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 به هیدروژن آلاییده رویاکسید خواص ساختاری بر تاثیر بار

 1جعفرتفرشی ، مجید3محمدی زاده، محمدرضا 2*،یفضلمصطفی  ،1بوستان افروزفهیمه 

 دانشگاه سمنان، سمنان، ایران ،آزمایشگاه پژوهشی رشد بلور، دانشکده فيزیك 1
 ، ایراندانشکده شيمی، دانشگاه سمنان، سمنان2

 دانشگاه تهران، تهران، ایران ،دانشکده فيزیك آزمایشگاه پژوهشی ابررسانایی،3

 22/97/19تاريخ پذيرش:                  91/97/19تاريخ تصحيح:                   91/91/11تاريخ دريافت: 

 چکيده

باتی محاسبات با استفاده از کد محاس بررسی شد.هيدروژن بين جایگاهی با نظریه تابعی چگالی  بهآلایيده  و ورتزایتدارای ساختار  بر اکسيدروی بار تاثير

+انرژی تشکيل، نشان داد  اتب. محاسپذیرفت انجام (GGAکوانتوم اسپرسو و با تقریب گرادیان تعميم یافته )
H  0ی بادر مقایسه را حالت پایدارتری 

H  

 هيدروژن به دليل ،H-و  H،0 H+ آلایش با در هر سه حالت که ددانشان ( Bader)چگالی بار الکترونی و آناليز بيدر اتمحاسب .داردساختار  این در  H-و

هيدروژن  .کندیم دور از خودش روی را اتم و افزایش داده را اتم ، بار الکتریکی آنالکترونگاتيوی بيشتر در مقایسه با روی، به اکسيژن متصل شدهداشتن 

+در حالت دهد کهبه دليل قرار گرفتن در فضای چگالی باری حجم سلول را تحت تاثير قرار می
H شبکه و حجم ابرسلول کاهش یافته و در  هایپارامتر

 .دنیابافزایش میها کميت این  H-و  0H هایحالت

  .الکترونی : اکسيدروی، بار هيدروژن، آناليز بيدر، چگالی بار :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

 میلی ولت است که نشر ٠٦یتون حدود ادارای انرژی فعالسازی اکس وبا گاف نواری مستقیم  nروی یک نیمرسانای نوع اکسید

[. 1] مفید استبسیار وسایل الکترواپتیکی کاربرد در ساخت کند، بنابراین برای نی موثر در دمای اتاق را مجاز مییتوااکس

از لحاظ ترمودینامیکی آن که ساختار ورتزایت  بودهورتزایت، زینک بلند و نمک طعام  شدهاکسیدروی دارای سه پلی مورف شناخته

 بخار شیمیایینشست  بخار، هیدروترمال و ای رشد اکسیدروی نظیر انتقال فازهای متداول برهیدروژن در همه روش است. پایدارتر

(CVDبه علت بخار آب موجود در محیط ) البته  .شودوارد ساختار میدر ضمن فرایند رشد به عنوان ناخالصی  بطور ناخواسته

  [.2و3] وارد ساختار اکسیدروی کردنیز به طور تعمدی توان این ناخالصی را می
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رسانندگی و شفافیت آن افزایش یافته و آن را  ،که با آلایش هیدروژن در اکسیدروی شده استدیدهمقالات مختلف تجربی در 

توان می ،توسط ناخالصی هاهای ذاتی و آلایشبا فهم بهتر نقص .[2-1٦]کند می( TCO)اکسیدهای هادی شفاف  درقابل کاربرد 

در این میان نظریه تابعی چگالی که  داشت برای کاربردهای تجربی اپتیکی نیمرساناها روی خواص الکتریکی وبر تری کنترل دقیق

  .[2]است مهمن ها برای دستیابی به اییکی از موثرترین روش

( را برای آلایش هیدروژن در اکسیدروی پیشنهاد داده و بیان OH( و جایگاهی )iHجایگاهی )دو نوع هیدروژن بین نظریمقالات 

مقالات  .[3و2] های اکسیدروی آلائیده با هیدروژن باشنددر نمونه nرسانندگی نوع  عاملآنها ممکن است  یدو اند که هرکرده

تا دمای  iH که اندرامان تایید کردههای نورافشانی و با استفاده از طیف تجربی نیز، وجود هر دو نوع هیدروژن را در اکسیدروی

ºC3و  ٦٦OH حدود تا دمای ºC0که نداهدریافت آنها پایدار است. ٦٦ iH  دهبعد از رشد از فاز بخار، ظاهر ش تواند بطورمستقیممی 

 . [11-21مناسب است ]دماهای پایین در  ردبرای کارب  iH بنابراین شته باشدداای برجستهدر رسانندگی نقش  و

 در جایگاه ستیدر اکسیدروی بای بین جایگاهی دهد که هیدروژناساس نظریه تابعی چگالی نشان می بر انجام شده محاسبات

 این موضوع نور افشانی فوتونیو فروسرخ مطالعات تجربی پراکندگی رامان، جذب که  قرار گیرد 3اتصالینه غیر و  1مرکز اتصالی

در  (H- و H،0 H+اند که آلایش اکسیدروی با هر سه نوع بار )[ بیان کرده21کنگ و همکاران ]. [21-51]اند را تایید کرده

 c (║BC) در حالت موازی محور مرکز اتصالی جایگاه در هر سه حالت، شود ومیمنجر به کاهش شکاف نواری ای مختلف هجایگاه

را بر خواص اپتیکی و الکترونی  H+ با اثر آلایشاخیراً . ما پایدارتر استc (┴BC ) عمود برمحور اتصالیمرکز از نظر انرژی از جایگاه 

 نیزافزایش شکاف نواری و  ،در توافق با نتایج کنگ و همکاران BC║ جایگاههیدروژن در پایداری  کهایم نموده گزارشاکسیدروی 

 خواص ساختاری برهیدروژن  بارنوع  تاثیری دهد مطالعه[. بررسی مقالات نشان می1٠] شدتجربی مشاهده  هایدر توافق با گزارش

 درویخواص ساختاری اکسی بر را  تاثیر بار هیدروژن بین جایگاهیگزارش نشده است. بنابراین ما در این کار تاکنون  اکسیدروی

نتایج انجام پذیرفته و  H-و H،0 H+آلایش محاسبات آنالیز بیدر و چگالی الکترونی برای هر سه حالت  یم. همچنیناهکرد بررسی

 .اندهمقایسه شد

 محاسبات -2

 روش بر مبتنی و چگالی تابعی نظریه چارچوب در کد این شد. انجام [17] اسپرسو کوانتوم افزاری نرم بسته کمک به محاسبات

همبستگی و با  -( برای  انرژی تبادلیGGAشبه پتانسیل است. محاسبات ارائه شده با تقریب گرادیان تعمیم یافته ) محاسباتی

 

 

1 Bond-Center 

2 Anti-Bonding 
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  ZnOانجام شده است. در این شبه پتانسیلها برای  Perdew-Burke-Ernzerh (PBE) یهای بارپایستهاستفاده از شبه پتانسیل

(، Ecutانتخاب شده است. محاسبات همگرایی انرژی قطع موج تخت )  4p2/22sاکسیژن و  2/4s103dالکترونهای لایه ظرفیت روی 

Ry1و نقاط  ٦٦k  دقت با 2×2×2 اتمی، 23 و برای ابرسلول 0×0×٠در منطقه بریلوئن برای سلول واحدRy 2-1همگرا شده  ٦

 ٦/GPa 1و فشار au/Ry2-1٦ اتم هر بر، نیروی وارد Ry 2-1٦های اتمی تا همگرایی انرژی کل حدودثابت شبکه و مکاناست. 

دست آمد به =Å222/5cو   =Å2٦0/2aاکسیدروی خالص  برای شده واهلش یافته و بهینه شده است. پارامترهای شبکه بهینه

 روی )ورتزایت( دارای ساختارفاز پایدار اکسید  [.3د ]ندارخوبی نسبتاً توافق ( =Å3٦7/5cو   =2a/Å35٦مقادیر تجربی )با که 

 Oاتم  1٠و  Znاتم  1٠شامل ( 3×3×3اتمی ) 23 محاسبات برای ابرسلول .است p63mcیا  C6vمتعلق به گروه  شش گوشی

با مشاهدات  ود شو cm311٦-2حدود اتمی اکسیدروی اضافه شد تا غلظت هیدروژن 23ابرسلول  به یک هیدروژن انجام شد.

 [. 21اند تطبیق داشته باشد ]مشاهده کرده 311٦-cm 331٦-2ه باز را درتجربی که غلظت هیدروژن 

 نتایج وبحث -3

 انرژی تشکیل ،پس از واهلشه و داد ابرسلول اکسیدروی قرار در  BC║در جایگاه  (H- و H ،0 H+بار مختلف )سه هیدروژن را با ما 

قابل محاسبه  (1با استفاده از معادله ) fH،. انرژی تشکیلایمنموده، رسم 1در شکل  FEصورت تابعی از و به آنها محاسبه

 است.

F

q

f qEHOZnEHOZnEHH  )()()()( 16161616         )1(                          

)(در آن که 1616OZnE  و)( 1616 HOZnE هستند،  به ترتیب خالص و آلائیده هایابرسلولبرای  های کلانرژی)(H 

بار هیدروژن است  qسطح فرمی و  FE گرفته شده،در نظر  2Hکه نصف انرژی تشکیل  بوده پتانسیل شیمیایی اتم هیدروژن

[12.] 
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  FEتابعی از صورتهدر اکسيدروی ب  H- و H،0 H+ بين جایگاهی هایهيدروژن آلایشانرژی تشکيل  -1شکل
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آلایش هیدروژن در اکسیدروی با بار  گذارد.می fHتاثیر زیادی بر مقادیر ،اتم هیدروژن بارنوع  که شوددیده می 1شکل در

حالت  [12و 3در توافق با محاسبات قبلی ] بنابراین انرژی تشکیل کمتری دارد نسبت به بار منفی و صفر (H+مثبت )حالت 

توسط تقریب  ی گاف نواری محاسبه شدهدر محدوده، FEی مطلوبی از در بازهخود منفی  fHبا  H+ . حالتاستپایدارتری 

GGA 0هایتشکیل هیدروژن در حالت کهقرار دارد، در حالی H و -H  به دلیلfH  ،احتمال کمتری دارد و مستلزم مثبت

که این  شودرفته و به نوار رسانش نزدیکتر میانرژی  مقادیر بالاتر دروژن انرژی فرمی بههمچنین با آلایش هی. صرف انرژی است

  (.1)جدول  درا دار بیشترین مقدار 0Hدر حالت افزایش 

 بين جایگاهی H-و H،0 H+اکسيدروی خالص و آلایيده شده با  . خواص ساختاری1جدول 

H-Zn (Å) O-H (Å) Total Energy (eV) Fermi Energy (eV) )3V(Å c(Å) a(Å)  

- - 5٠2/3302- 203/7 23٠/2٦5 222/5 2٦0/2 ZnO (Pure ) 

٦21/3 3٠0/٦ 235/330٠- 737/7 3٦٠/235 335/5 302/2 doped-+H 

110/3 37٦/٦ 572/3305- 170/3 012/215 2٦0/5 223/2 doped-0H 

30٠/1 302/٦ 315/3302- 510/0 135/22٦ 520/5 202/2 doped--H 

دیده  3دهد. همانطور که در شکلنشان می پس از واهلشمختلف آلایش هیدروژن در اکسیدروی را  هایحالت ساختار 3شکل

در امتداد  Zn-Oشود در هر سه حالت، هیدروژن در نزدیکی اکسیژن قرار گرفته، اتم روی از آن دور شده و طول پیوند می

وژن در فضای خالی ابرسلول قرار نگرفته بلکه در فضای چگالی باری (. هیدر1یابد )جدول افزایش می 5٦در حدود %  Zمحور

دهد که محاسبات ما نشان میدهد. حجم سلول را تحت تاثیر قرار میو درنهایت  c یطول پارامتر شبکه شود. بنابراینواقع می

 و  0Hهای حالت تنها درحجم  شبکه و c پارامتریابد اما ( افزایش میc)در راستای محور  O-Znها، طول پیوند ی حالتدر همه

 -H حالت این افزایش برای که دنیابافزایش می -H (1)جدول  بیشتر است. +H به دلیل نداشتن بار، شعاع یونی کوچکتری دارد و 

 .(1)جدول  یابدکاهش می H+الت در حابرسلول  حجم شبکه و c پارامتربنابراین  کندایجاد انبساط باری نمی

حجم  و cی شبکه پارامترهای نازک اکسیدروی، به لایه فزودن هیدروژنبا ا که از مقالات تجربی گزارش شده استر بعضی د

که تعیین نوع . از آنجایی[10و 7، 2]اندگزارش کرده را کاهش این مقادیر یابد درحالیکه برخی دیگرابرسلول اندکی افزایش می

 و cی شبکه پارامترافرایش   H- و  0Hتوان گفت آلایش با تجربی کار آسانی نیست می ها به روشبار نهایی آلایش یافته در لایه

 این مقادیر را به دنبال خواهد داشت. کاهش  H+آلایش با ابرسلول، و حجم 
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 بين جایگاهی H- و H،0 H+ با اکسيدروی خالص و آلایيده 2×2×2ساختار ابرسلول  -2شکل

ی مارهش به با توجه محاسبه و شلبعد از واهو خالص  یدهآلایاکسیدروی هر سه حالت  در هابین اتمفاصله برای بررسی بیشتر، 

در هر سه  ،قرار داده شد که بعد از واهلش 25O و 9Znهیدروژن در بین دو اتم  شده است. آورده 3( در جدول 2شکلها )اتم

های و طول پیوند آن با اتم شودبه طرف هیدروژن جابجا می اندکی از جای خودش اکسیژن هیدروژن را جذب کرده واتم  ،حالت

 اش نزدیکتر شده . اتم روی از هیدروژن دور شده و به اتمهای اکسیژن همسایه(3) جدول  یابدافزایش می 12و 1٦اکسیژن 

 و اتم 9Znاتم به دلیل نیروی دافعه بین  (.1)شکل  دهدمیش افزایی پیوند با آنها را اویهزو ( 9R-18 و 9R- 22ی  )کاهش فاصله

 3جدول  درهمانطور که  د.نیابافزایش می 2R-18و  6R- 22های عمودی ( فاصله6Znو  2Znایش ) های روی مجاور هم صفحه
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  0Hهای حالت در هایافته اما این فاصلهکاهش  2R-18و  6R- 22به غیر از ، H+حالتهای عمودی در  شود همه فاصله مشاهده می

 H+ حالت دردلیل  همینبه . است بیشتر H- و  0Hهای حالتدر   2R-18و  6R- 22های فاصله درو افزایش  دنیاب افزایش می H- و

های حالت در امااست  یافتهجم ابرسلول کاهش حو  cی ارامتر شبکهپ، Oو  Zn بینپیوند  طول افزایش و ا وجود نیروی دافعهب

0H  و -H  د. نیاب افزایش می هاپارامتراین  

              شلها بعد از واهفاصله بين اتم .2جدول 

 ترکیب

                      

R( Å)   

Pure +H 0H -H 

26-10R ٦323/3 302٦/1 ٦٦07/3 ٦2٠0/3 

28-12R ٦323/3 302٦/1 ٦٦07/3 ٦2٠0/3 

32-16R ٦323/3  3311/1 ٦323/3 ٦٠٠0/3 

30-14R ٦323/3  377٠/1 ٦٦57/3 ٦377/3 

25-14R ٦150/3  ٦5٠7/3 ٦357/3 1373/3 

25-10R ٦150/3 ٦527/3 ٦322/3 1320/3 

25-9R ٦323/3 3302/3 ٦003/2 3٠32/3 

13-29R ٦323/3 ٦٦22/3 ٦2٦2/3 ٦032/3 

11-27R ٦323/3 ٦٦30/3 ٦2٦1/3 ٦01٠/3 

15-31R ٦323/3 ٦٦22/3 ٦2٦2/3 ٦032/3 

22-15R ٦150/3 ٦٦03/3 ٦225/3 ٦٠7٠/3 

24-15R ٦150/3 3033/1 ٦335/3 ٦52٠/3 

24-11R ٦150/3 3005/1 ٦325/3 ٦533/3 

22-9R ٦150/3 3270/1 3٠3٠/1 ٦٦٦2/3 

18-9R ٦150/3 3225/1 3٠3٠/1 3352/1 

8-11R ٦150/3 3337/1 ٦222/3 ٦٠٠7/3 

18-2R ٦323/3 ٦5٠1/3 ٦032/3 1٦25/3 

22-6R ٦323/3 ٦٠٦2/3 ٦025/3 1٦20/3 

17-2R ٦150/3 ٦370/3 ٦55٦/3 ٦7٠٦/3 

17-6R ٦150/3 ٦350/3 ٦5٠٦/3 ٦773/3 

 

 

 

 
های قرمز اتم )گلوله هاابرسلول خالص با شماره گزاری اتم -3شکل

های بنفش اتم رویاکسيژن وگلوله

که تصاویر آن  هشدانجام   (112̅0)ی برای صفحهحالت خالص هر سه حالت آلاییده با هیدوژن و  چگالی بار الکترونیاسبات حم

( مرکز بار منفی )اکسیژن قرارگرفتن در نزدیکیهیدروژن با در هر سه حالت،  د کهنده تصاویر نشان می. اند شدهرسم ، 2شکل در

 به بوده و( ٠5/1( بیشتر از روی )1/3الکترونگاتیوی هیدروژن ). کندتر میضعیفرا  Zn-O پیوند از بار مثبت )روی( دور شده و

در اطراف  الکترونی ابر چگالی هادر همه حالتکند. ی را دفع میو رو شدهالکترونهای اکسیژن هیدروژن جذب همین دلیل 

 ناچیز است. چگالی الکترونی ابر چگالی ی بین اتمهای روی و هیدروژن شود اما در فاصله مشاهده میهیدروژن و  اکسیژن اتمهای

نزدیک شده و   cاکسیژن همردیفش در امتداد محور ه، اتم روی بزیاد شدههیدروژن  به دلیل اتصال بهاکسیژن بار الکترونی 

  .یابد می افزایشاندکی الکترونی آن  چگالی بار
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 ((112̅0)ی ) بعدی چگالی بار الکترونی در صفحه تصاویر دو -4شکل

های با توجه به اتم بین جایگاهی  H- و H،0 H+های مختلف آلایش در حالترا ساختار اکسیدروی  تاثیر بار هیدروژن بر 5 لشک

الکترون  7٠5/1٦هر اتم روی  ،خالص  ZnOبرایدهد محاسبات آنالیز بیدر نشان می دهد.نشان می 2گذاری شده در شکل شماره

های روی و اکسیژن  با توجه به اینکه اتم .[13که این مقادیردر توافق با نتایج دیگران است] الکترون دارد 325/7اکسیژن  اتم هرو 

توان آن را به عنوان  دهد که می الکترون به اکسیژن می Zn، 325/1 اتم هر بنابراین کترون ظرفیت دارندلا  ٠و  13 به ترتیب

 و رویاتم های ی  بار همه) به عنوان مرکز بار منفی در نظر گرفتالکترون  325/1را به دلیل کسب  Oاتم  و هرمرکز بار مثبت 

  .(e325/1± اکسیژن

یژن به اکسالکترون خود را دهد یعنی صرفنظر از بار کل ابرسلول، هیدروژن بار هیدروژن را صفر می در هر سه حالت آنالیز بیدر

دود ح خالصحالت  در مقایسه با ناکسیژن متصل به هیدروژ بار الکتریکی ،نهایتدر با آن پیوند برقرار کرده و  ،داده جاورشم
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e5/روی باکه اکسیدهنگامی .مشخص است کاملاً 5در شکل  موضوعاین  که یافته افزایش ٦ +H رویهای اتم بار یابدآلایش می 

یابد. تغییر بار برای اکسیژنها مقدار کمی می اندکی افزایش 9Zn ا بارو تنه شود()کمبود الکترون بین آنها توزیع می یافتهکاهش 

 9Znمجاور  رویهای اتم بار 0Hآلایش  یابد. بامقدار چشمگیری افزایش می( 25O)اکسیژن متصل به هیدروژن  است و تنها بار

 افزایشدر این حالت  .دمانیافته یا ثابت می افزایش ( 9Zn )مانند هابار دیگر اتم و یافته کاهش (8Zn و 15Zn، 13Zn، 11Znهای )اتم

های روی ی اتمهای اکسیژن در بین همهمیان اتم الکترون اضافی علاوه بر H-با آلایش . بیشتر است  H+ها از حالت اکسیژن بار

ر صرفنظ و نزدیک شدهاکسیژن مجاورش  ههیدروژن ب ی آلایش،های حالتدر همه توان گفت کهمی . در نهایتشودتوزیع می نیز

 ود.شتوزیع  هااتم دیگر بینناشی از حضور آن رفته و بار اضافی گساختار قرارهای بین اتمبه راحتی در  تواندمی از نوع بار
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  H-و H،0 H+ بين جایگاهی های مختلف آلایشاکسيدروی در حالتساختار  تاثير بار هيدروژن بر -5شکل

را هر اتم اکسیژن حجم و  ٦٦7/77 (a.u) 3ی را هر اتم روحجم ، [31]در توافق با نتایج دیگران ،خالص ZnO برایآنالیز بیدر 

3(a.u) ٠٠2/32 روی باآلایش اکسید در .کندمحاسبه می +H ،2 هایاتم ویژهها بهحجم همه اتم Zn،4 Zn  6وZn یابد کاهش می

به آن است و درنهایت   هیدروژناضافه شدن حجم  دلیل که بهافزایش یافته ( 25Oبه هیدروژن ) اکسیژن متصلحجم و تنها 

ها و در نتیجه حجم کل ابرسلول حجم اکثر اتم 0H و  H- هایحالت در. این در حالی است که یابدحجم کل ابرسلول کاهش می

 ند.کتایید می بار هیدروژن، بر حجم ابرسلولها نوع در مورد تاثیر بنابراین آنالیز بیدر هم نتایج قبلی را .یابدافزایش می
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 گیرینتیجه -5

 ربانوع که  دادندنشان  نتایج شد. بررسی با نظریه تابعی چگالی   H- و H،0 H+های روی با اتم هیدروژن در حالتلایش اکسیدآ

دارترین حالت بوده، پای FEی مطلوبی از منفی در بازه fHبا داشتن H+. حالت گذاردمیتاثیر  fHمقادیراتم هیدروژن بر 

محاسبات  .بودبا صرف انرژی همراه خواهد  احتمالاً مثبت،  fHداشتن به دلیل  H- و  H 0هیدروژن در حالات تشکیل کهحالیدر

این مقادیر را به دنبال خواهد کاهش  H+آلایش با ابرسلول، و حجم  و cی شبکه پارامترافرایش   H- و  0Hدهد آلایش با نشان می

آنالیز  گالی بار الکترونی وچ کند.آنالیز بیدر هم این نتایج را در مورد تاثیر نوع بار هیدروژن، بر حجم ابرسلولها تایید میداشت. 

ر دبا آن پیوند برقرار کرده و  ،داده جاورشبه اکسیژن مالکترون خود را صرفنظر از بار کل ابرسلول، هیدروژن نشان داد  بیدر

 هایشهمسایه اتم روی بهو  یابدمی افزایش ٦/e5ه اکسیژن متصل به هیدروژن نسبت به حالت غیر آلایید بار الکتریکی نهایت

 یابد.می افزایش اندکی نزدیک شده و چگالی بارالکترونی آن

 تقدیر و تشکر

 نمایند.صمیمانه تشکر میو دانشگاه تهران  های معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه سمنانویسندگان مقاله از حمایتن
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