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 تشکر و قدردانی

که  میرکار خانم دکتر مخلص گرا و س  یدکتر رحمان  جناب آقای فرزانه دانم از اساتیدمیبر خود واجب 

 طول کنار من بودند و در درصعهس همواره با  نامهانیپاتلف این راهنما در مراحل مخ  اساتید عنوانبه

تحصیل مدت
 .می نماام تشکر و قدردانی لمی ایشان بهره جستهع اخلاقی و  یهاییراهنمااز  
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 تعهدنامه

راااته نانو زیکید دانشاافده زیکید ه  اااددانشااجود دهره کاراااناراای ار مهسااا خلوتی اینجانب

 یتئور و یتجرب یبررس "نامه تحت عنوان دانشگاه صنعتی ااهرهد نویسنده پایان ادهستهمهندری 

ه رحمانی  محمدباقردکتر  راهنماییتحت  " افتهی شیآلا 3MoO-αنانو ساااختار  یکیزیف هایویژگی

 .اوممتعهد می گرامی عادله مخلص دکتر
 برخوردار ارت. ارت ه از صحت ه اصالت ادهانجامنامه تورط اینجانب تحقیقات در این پایان 

  ارتناد اده ارت. موردارتفادهمحققان دیگر به مرجع  دهاپژههشدر ارتفاده از نتایج 

 تیازد در زرد دیگرد براد دریازت هیچ نوع مدرک یا امنامه تاکنون توراااط خود یا مطالب مندرج در پایان

 هیچ جا ارائه نشده ارت.

   ااهرهد صنعتی  شگاه  ستکلیه حقوق معنود این اثر متعلق به دان ستخرج  ه شگاه دا»  بانامه مقالات م ن

 به چاپ خواهد ررید.«  Shahrood University of Technology» ه یا « صنعتی ااهرهد 

  در مقالات مستخرج  اندبودهنامه تأثیرگذار اصلی پایان جینتاحقوق معنود تمام ازرادد که در به درت آمدن

 .گرددیمنامه رعایت از پایان

 ارت  ادهارتفاده(  هاآن دجاهاینیچیا )نامه، در مواردد که از موجود زنده در کلیه مراحل انجام این پایان

 اده ارت.ضوابط ه اصول اخلاقی رعایت 

 زته یا نامه، در مواردد که به حوزه اطلاعات اااخ اای ازراد درااترراای یادر کلیه مراحل انجام این پایان

 .ارت اصل رازدارد، ضوابط ه اصول اخلاق انسانی رعایت اده ارت ادهارتفاده

 تاریخ 

 امضای دانشجو                                                 

 

 چکیده

 مالکیت نتایج و حق نشر
ا و تجهیزات ساخته شده کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب، برنامه های رایانه ای، نرم افزار ه

 ه ذکر شود.در تولیدات علمی مربوط. این مطلب باید به نحو مقتضی باشدمیاست ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود 

 .باشدمیبدون ذکر مرجع مجاز ننامه پایاناستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در 

 



 و 

 چکیده

α-) گواهرارت دترد اکسید مولیبدن  در راختار بلور تئورد تجربی ه دف این پژههش بررریه

3MoO)  لایش بدهن آلایش ه آ این پایان نامه، نمونه هاد اکسید مولیبدنارت.  در بخش تجربی

هاد راختارد، هیژگیبه رهش آران ه مقرهن به صرزه هیدرهترمال رنتک ادند.  (Feیازته با آهن)

ازکهدن ت . اثرامطالعه ادرنتک اده  نمونه هاد ترد اکسید مولیبدن اره ریخت نورد، ترکیب عن رد

 قرار گرزت. تحلیل یبررر مورد 3MoO هادهیژگی هزنی متفاهت بر رهد دآهن درصدها آلایش

اکسید   راددهنده آلاییده، نشان دهانمونه همهه همچنین در  د بدهن آلایشدر نمونه XRDالگود 

ایید ترا  XRDه طیف رنجی رامان نمونه ها نیک نتایج  گواه ارترارتراختار بلورد مولیبدن در

هش یازت. کا بدهن آلایشنه نمو در مقایسه باگاف نوارد   Feدر نمونه هاد آلایش یازته با . کرد

اد  با راختار لایه 3MoO-αگواه دیگرد بر افل گیرد نانوکمربندهاد ها نمونه FESEMت اهیر 

 یان نامه،بخش نظرد این پااد. در  ماده تارتغییرات مشهودد در ریخباعث  Feآلایش ازکایش  ارت.

د با ه بدهن تهی جا آهنبا  یازته ه آلایش بدهن آلایش 3MoO-αخواص الفترهنی ه راختارد 

ازکار رمن با ارتفاده از محاربات مطالعه اد.( DFTچگالی ) ینظریه تابعبا ارتفاده از اکسیژن 

WIE2NK  لیبا پتانس یخط ۀازتیرهش امواج تخت بهبودبرپایه رهش ( کاملFP-LAPW )ب با تقری

 قدارمغیرمستقیم با  نوارد آمده حاکی از گافدرت. نتایج بهانجام اد( GGA) ازتهیمیایب تعم

eV2/2  3برادMoO دار همچنین این مق .ارتدر توازق  گکارش ها دیگر باکه  ارت بدهن آلایش

ناخال ی ه تهی جاد  هاد متفاهت اده در قسمت تجربی ارت. غلظتنکدید به گاف محاربه

ت حالت نغییرا دهاینمودار چگالاد. چشمگیرد در میکان گاف نوارد  کاهشاکسیژن منجر به 

 نشان می دهند.در حضور آلایش را خواص مغناطیسی این ماده 

سید مولیبدن های کلیدی:واژه  راختارد ه نوردهیژگیهیدرهترمال؛  ؛ترد اک  یابعنظریه ت ؛هاد 

 .ها حالت یچگال ؛خواص الفترهنی ؛چگالی
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، 1398اه شهریورم 7 تا 4، کنفرانس فیزیک ایران، "چگالی یبا استفاده از نظریه تابع شبکه

 .دانشگاه تبریز
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 مقدمه -1-1

یل دارا بودن هیژگی sTMO(11(هاراااطه زلکات  دیاکسااا ریاخهاد درده هاد خاص زیکیفی ه به دل

سترده  طوربهایمیایی  رت. این  قرارگرزتهه پژههش  موردمطالعهگ ای از  عمدتاًخاص  هادهیژگیا نا

مناربی براد بسیارد از داد کاندی توانندمی، لذا این مواد هستاین مواد  dدرتراز  پراده هاداهربیتال

زلکد  ددهایاکساز این  دانمونه 3WOه  5O2V،3MoOبراد مثال  مختلف بااند. هاد درزمینهقطعات، 

 ترکمزلکد  ددهایاکسنسبت به دیگر  )3MoO(ترد اکسید مولیبدن  هاآناز میان کاربردد هستند که 

اکسااید  دتردزلکاین ز اال به بررراای جامع اکسااید  در .[1]ه مطالعه قرارگرزته اراات یموردبررراا

راختار ه معرزی آن  دکاربردهامولیبدن، نظیر  صنعت،  سترده آن در  زاز خود  نیترداریپادر  ژهیهبهگ

 .پردازیممی( گواهرارتبلورد  در راختار)ترد اکسید مولیبدن 

 مولیبدنمعرفی  -2-1

رفید Mo مولیبدن با نماد سترد یا نقره اد-ید عن ر زلکد به رنگ  رت. این رفید ه بی-خاک بو ا

ست 42اود. عدد اتمی مولیبدن صورت آزاد در طبیعت یازت نمیعن ر به  94/95ه جرم اتمی آن  ه

ار . مولیبدن داراد راامیت بساایهسااته دهره پنجم جدهل تناهبی  VIB اراات. جاد این ماده در گرهه

رت. نقطه ذهب آن ضعیفی ارت ه به اتغال ا ه  55۶0℃آن جوشنقطهه  2۶10℃صورت پودر قابل ا

ولیبدن یر ترد اکسید م. این عن ر ترکیبات مختلفی نظاودمیصورت ابفه مفعبی مرکک پر متبلور به

(3MoO( کلرید مولیبدن ،)5MoCl( دد رولفید مولیبدن ،)2MoS،)) 2MoSe(  [3, 2]هسته غیره. 

 

 

                                                 
ransition T 1

metal oxide 
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 بررسی ساختار بلوری اکسید مولیبدن -3-1

 eV 1/3تا  eV 8/2از با گاف نوارد پهن که مقدار آن  ارت nاکسید مولیبدن داراد ررانندگی از نوع 

رت ره زاز مختلف هجود دارد که عبارتمتغیر ا رتاند از زاز یا . این ماده در  اهرا ( با 3MoO-α) 1گو

h-) 3یگوااااااشه راااختار  c/21P( با گرهه زضااایی 3MoO-β) 2تد میلی، زاز Pnmaگرهه زضااایی 

3MoO با گرهه زضاااایی )m/63P گوااااهراراااتزاز  هاآن. از میان (3MoO-α ازنظر ترمودینامیفی )

 .[5, 4]هستنیمه پایدار  3MoO-βپایدارترین زاز را دارد ه 

هاد فاهته رختی مفانیفی ت ضریب افستاین ره زاز ازنظر زیکیفی ه ایمیایی نظیر انرژد نوارد،  

سیار زیادد با یفدیگر دارند افل )ب ره زاز  دتردبلورراختار  (1-1.  سید مولیبدن در  را  مختلفاک

داراد راااختار تد میلی اراات که ااابیه به راااختار  βاکسااید مولیبدن در زاز  دتر .دهدیمنشااان 

ه  هسااتکمی  پایدارد. این راااختار داراد هساات( 3ReOیا راااختارترد اکسااید رنیوم ) 4پرهراافایت

α-در ادامه رهد پایدارترین زاز این ماده ) .[۶]تبدیل ااااود 3MoO-αتواند به زاز پایدارتر خود ینی می

3MoOکنیم.بررری می جامع طوربهکنیم ه راختار این زاز اکسید مولیبدن را ( تمرکک می 

 

 .[7]اکسید مولیبدن در ره زاز دتردبلورراختار  ( 1-1) شکل

                                                 
Orthorhombic 1 

Monoclinic 2 
exagonalH 3 
erovskiteP 4 
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3MoO  ادهاحاطهاتم اکسیژن  اشاد ارت که در آن هر اتم مولیبدن تورط داراد ید راختار لایه 

رت که به ریلها سی با یفدیگر پیوند ه سی، پیوند برقرار کردهد پیوند کوهالان اند. علاهه بر پیوند کوهالان

 متقارنانگر ماهیت نابی 3MoO-αاتمی در ماده بین زواصلها در رطوح برقرار ارت. هاندرهالسی بین اتم

ست 3MoO-αدر  راختار بلورد ه رت که  O-Moره جفت پیوند  3MoO-α. در  ابفه موجود ا در 

رتفاده از نظریه تابع Å 35/2تا  ۶8/1 در محدهده هاآناندازه  رت. در ید تحقیق با ا چگالی  یمتغیر ا

آمده که در توازق نسابتاً خوبی با مقدار تجربی دراتبه Å 1/۶8 در حدهد Moبا اتم  1Oد اتم زاصاله

Å ۶7/1 2هاد نامتقارن اراات ه اکساایژنO ه  74/1به ترتیب  دهابازاصاالهÅ 23/2  با اتمMo طوربه 

با ید  رودیاز  3Oنامتقارن داراد پیوند هستند که در توازق خوبی با مقادیر تجربی ارت. اتم متقارن 

صله Moاتم  رود دیگر با ید اتم  Å 94/1 دبازا صله Moه از  ستداراد پیوند  Å 37/2 دبازا که  ه

رتدر توازق خوبی با مقادیر به رتد افل ) آمده تجربی ا شان 2-1ه در  رت ادهداده( ن  در .[8] ا

را3-1افل ) شان  3MoO-α ادلایهختار (  رت ادهدادهن افهه  ا ابفه ابتدایی 4-1) در α-( نیک 

3MoO  اامل شان  O اتم 12ه  Moاتم  4که  رت ن رت. همچنین در  ادهدادها ( ه 5-1) دهاافلا

 ارت. مشاهدهقابلچپ ه رارت آن  نماده  3MoO-αپشت ه بالاد  نماد( به ترتیب ۶-1)

 

 
 

 .O [8]با اتم  Moهر اتم  یهجههشتگرازیفی از تقارن  نمایش ( 1-2) شکل
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 .3MoO-α[8] ابفه  ادلایهراختار  ( 1-3) شکل

 

 

 .3MoO [8] هاحد 4 اامل 3MoO-α ابفه ابتدایی ( 1-4) شکل

 

 .3MoO-α[8] پشت ه بالاد راختار  نماد ( 1-5) شکل

 

 .3MoO-α  [8]چپ ه رارت از راختار نماد ( 1-6) شکل
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 سنتز یهاروش -4-1

، نانو هارااتاره، نانو کمربندها، نانو هانانولوله، هامینانوراااز قبیل  3MoO-α مختلف دراااختارهاانواع 

رته نانو ،هالهیم رط  هاکرهه نانو  هاپو به  توانمی هاشرهازاین [9]اوندیممختلف تهیه  دهارهشتو

ژل، لایه نشاااانی -، رااال(PVD)رهش رراااوب بخار زیکیفی  ،آبی-گرماهش تبخیر حرارتی، رهش ر

یان این د .[15-10]ااااااره کرد چرخشااای مارهش  هارهشر م با  آبی-گر ید  جد یه مواد  براد ته

ز ل ره  در .تنیک ار صرزهبهمقرهنکه  هسترهزازکهن، رهش خوبی  جدید ه پیچیدگی دهادتوپولوژ

 .بحث خواهد اد یآب-گرماجامع در مورد رهش  طوربه

 

 تری اکسید مولیبدن یکاربردها -5-1

سید مولیبدن سید مولیبدن  پسنیازاکه ( ترد اک ترین یفی از کاربردد (مینامیمبراد راحتی آن را ک

سیدهاد زلکد  رت که با توجه بهمواد در میان اک افازیت  زرد خود بخ وصمنح ربه هادهیژگی ا

رهولت  ایمیایی ه  ایمیایی ه زتو رنتکنورد، پایدارد  بالا  دامد در پایداردد ذهب بالا ه ، نقطهدر 

رتفاده  اده ٔ  درزمینه صنعت ا هکینه بودن، به دلیل کم 3MoOد . همچنین مادهاودمیمختلف در 

در مقایسااه با رااایر اکساایدهاد زلکد  سااتیزطیمحالفترهااایمیایی ه مساااعد بودن با  زعالیت بالاد

طه ندههارااا یدهارکن کاربرد ترین مواد ، یفی از ام در  3MoO .ااااودمیمحساااوب  خازنابر براد 

ها، ه نانولوله هانانو گل، نانو کمربندها، هالهینانو ممانند نانوراایم،  نانو راااختارهاد مختلف مورزولوژد

سترده سیار خوبی را در طیف گ سیل ب سگرهاد از قبیل کاربردهااد از پتان 2H ,2NO  ,نظیر )گازد ح

 3OH, NH5H2CO,C ها،ها، کاتالیکگرها، رهان کنندهخازنابر هاد لیتیومی، باترد .آمین( متیل ه ترد 

 .[21-1۶, 9, 8, 5]اااره کردالفترهکرهمی، ت فیه آب  نمایش هادهاد نورد، درتگاهحازظه
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 یبندجمع -6-1

ه  ه راا س راااختار ه ااادپرداخت هارااطه بررراای ه مطالعه اکسااید زلکات ضاارهرتبهز اال  در این

 راااختار بلورد. ترد اکسااید مولیبدن در اااداکسااید مولیبدن بررراای  ردتزلکد اکسااید کاربردهاد

 8/2 گاف دانرژ .هستخود  زازهادگر در مقایسه با دی پایدارددارد بیشترین  (3MoO-αگواه )رارت

گازد،  دحساااگرها مانند داگساااترده هاد درزمینه ارااات. اااادهگکارش 3MoOبراد  eV10/3 تا 

 .هستلیتیومی داراد کاربرد  دهادباترهوامند ه  دهاپنجره
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 مقدمه -1-2

حقیق به بیان نتایج چند ت . در بخش اهلااااودمیمقالات در ده بخش پرداخته  مرهربهدر این ز ااال 

شخ ه یابی ماده  درزمینه رنتک پردازیممی 3MoOرنتک ه م راد ب آبی-گرما. در این مقالات از رهش 

ین ماده ناخال ی  در رنتک ا همختلف  هادزمان ،ارت ه اثرات دما  ادهارتفاده 3MoOتهیه پودرهاد 

α- ماده یالفترهنرهد خواص  کارااادهبه بررراای مقالات  در بخش دهماراات.  قرارگرزته موردپژههش

3MoO  دهابیتقراعمال  اثراتتهی جاد اکساایژن ه همچنین  تأثیر. در این مقالات اااودمیپرداخته 

 ارت. قرارگرزته موردپژههشمختلف در خواص این ماده 

 

سنتز و مشخصه یابی تری اکسید  ٔ  درزمینهمروری بر مقالات  -2-2

 مولیبدن

 Znآلاییده شده با  3MoO-αسنتز و مشخصه یابی  

هزنی  صدهاددر znرا آلاییده اده با  3MoOماده مشخ ه یابی رنتک ه  [22]ه همفاران 1ااهنگ یانگ

ارتفاده  3MoO-Zn نانو کمربندهادبراد رنتک  آبی-گرمارهش از  هاآن. قراردادند موردپژههشمتفاهت 

از  gr 3/0ترکیب ادند. ر س  باهمآب مقطر  ml 30ارید نیترید ه  ml 15ابتدا براد رنتک کردند ه 

 Hz 70با زرکانس  زراصوت ددر محفظهبه محلول اهلیه اضازه اد ه  2مولیبدن ارتیل ارتونات دماده

رتبهراعت قرار گرزت تا محلول  4به مدت  اد. در  کاملاًبه  آمدهد  رهد بعد نیترات دمرحلهافاف 

(O2H6·2)3Zn(NO در )نسبت به مولیبدن ارتیل ارتونات به  3ه  20،10،5،30درصد هزنی متفاهت  5

 گذاردنام ZM-5 ه ZM-1، ZM-2، ZM-3، ZM-4به ترتیب  را هاآناضازه اد که  آمدهدرتبهمحلول 

                                                 
ShuangYang1 

Molybdenum acetate stone 
2 
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رتیل اد صل به ید اتوکلاه ا  25به مدت  200℃ دماد درانتقال یازت ه  ادهمهرهموم. محلول حا

روبات  ددارنگهراعت  رتبهاد. ر ادند، آب مقطر به ترتیب  آمدهد رانتریفیوژ از هم جدا  رط  تو

 خشد ادند. 80 ℃دماد درراعت  12 زمانمدتدر  درنهایتاسته ادند ه 

 

 Zn [22]با  ه آلاییدهخالص نمونه  Xالگود پراش ااعه  ( 2-1) شکل

اعه ( 1-2افل ) پراش  هادقلهارت که تمام  ادهمشاهده. دهدمینشان  ها رانمونه Xالگود پراش ا

که در  اندیازتهراااد  3MoO گواااهراراات راااختار بلورددر  Zn با آلاییده 3MoO نانو کمربندهاد

مربوط به اکسید  ادقلههمچنین هیچ  .ارت (JCPDS 00-035-0609ارتاندارد ) باکارتمطابقت خوبی 

 جاییجابه، نکدید به هم هستند Znه  Mo+6 دهااتم یونیع عاا کهازآنجاییرهد یا رهد هجود ندارد. 

 .مشاهده نشد هانمونهدر الگود پراش  هاقله

رتبهمربوط به ت اهیر ( 2-2افل )   Znه آلاییده با  3MoO بدهن آلایش دنمونه FESEMاز  آمدهد

شاهده  طورهمان. هست افل م ااهد ازکایش پهناد  اودمیکه در  با ازکایش غلظت مقدار ناخال ی 

 .توجه به ازکایش ناخال ی متغیر ارت با mµ 4/1 تا nm 300 هستیم که از هانمونه
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د آلاییده با هانمونهه  بدهن آلایش 3MoO دنمونه)a(. آمدهدرتبهد هانمونهمربوط به  FESEMت اهیر  ( 2-2) شکل

Zn (b) wt%3 (c) wt%5 (d) wt%10(e) wt%20 (f) wt%30 [22] 

 

گاف  نمودار :ZM .b-3دنمونهخالص ه  3MoO دنمونهبراد ده  موجطول برحسبجذب  هادطیف )a( ( 2-3) شکل

 ZM [22]-3 دنمونهخالص ه  3MoO دنمونهموج براد ده نوارد 
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 ZM-3 دنمونهخالص ه  3MoO دنمونهبراد ده  موجطول برحسااابجذب  هادطیف (3-2اااافل ) 

با رراام نمودار ه ازکایش یازت میکان جذب ZM-3 دنمونه. در دهدمینشااان  
2

h  برحسااب h 

 ارااات یازتهکاهش eV 91/2به  eV98/2 از ده نمونهبراد این  اااادهمحارااابهمقدار گاف نوارد 

 .ازکایش جذب ه کاهش گاف نوارد اد باعثماده  آلایش درهاقع دیگرعبارتبه

 Cdآلاییده با  3MoO-αسنتز و مشخصه یابی  

اختند ه ر س پرد آبی-گرمابه رهش  3MoOبه رنتک ه مشخ ه یابی ماده  [23]همفاران ه 1و چنئچا

 gابتدا  هانمونهراانتک  برادند. بررراای کرد( را در چندین درصااد هزنی Cdاثرات ازکهدن ناخال اای )

تامولیبدات ) ومیآمون ۶18/0 عد از  25mLدر O2H4·24O7Mo6)4(NH )ه   30آب مقطر حل ااااد. ب

ر mL5/2 دقیقه هم زدن مداهم، اد. بعد از  آرامیبه( 3HNOدرصد ) ۶7 نیترید دیا ضازه  به محلول ا

 wtهزنی متفاهت ) صااادهاددر O2H6·2)3Cd(NO اراااتوکیومترد از مقدارهادده دقیقه هم زدن، 

به  Bنامیده اد. محلول هاکنش  B( به محلول زوق اضازه اد ه محلول افاف = Cd/Mo 7ه  %0,3,5

رتیل با تفلون با ظرزیت  اد ه به مدت  mL100ید اتوکلاه از جنس ا  120℃راعت در  24منتقل 

اتاق راارد اااد. ررااوبات راافید در انتهاد  ددماطبیعی به  طوربهاااد. پس از اتمام هاکنش  داردنگه

شفیلاتوکلاه  سته  ادهت ا ادند، چندین بار با آب مقطر ه اتانول  رانتریفیوژ  رفید  روبات  رت. ر ا

 در دمادااادند. مح ااولات راانتک اااده  به مدت ید رهز خشااد ۶0℃ دماد در درنهایتااادند ه 

 ادند. باز پختراعت  2به مدت  300℃

 7ه  5، 3، 0د رنتک اده در هانمونه داابفه براد بررری راختار Xااعه  پرتوپراش الگود تحلیل  

-2ااافل انجام اااد ه به ترتیب در  300℃ در دمادCd  با آلاییده 3MoO-α نانو ذراتدرصااد هزنی 

5(a)( هb شان رت. ادهداده( ن راختار  توانمیرا  ((a) 4-2افل )پراش در  دهاقلهکلیه  ا دقیقاً با 

                                                 
Chao Chen 1 
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 کارت ریمقادکه با  Å ۶97/3=cه  a، 858/13=b=9۶2/3 ااابفه دهاثابتبا  3MoO گواااهراراات

 هادناخال ایاز  دامشاخ اه قلهد ه همچنین هیچ رمطابقت دا JCPDS 05-0508 ااماره اراتاندارد

( 111، مشاااخص ااااد که موقعیت قله )XRD دالگودیگر مشااااهده نشاااد. علاهه بر این با توجه به 

سبت به نمونه خالص b)4-2 افل)Cdآلاییده با 3MoO-α د ماده هانمونه به زاهیه  3MoO-α(( کمی ن

 .ابدییمبه رمت پایین انتقال 

 

 [23] هزنی مختلف صدهاددر Cdبا  ه آلاییدهخالص  XRD 3MoO-αپراش  الگو ( 2-4) شکل

 
 

 [23]درصد هزنی 5در  Cd:- 3MoO-α )(b ه 3MoO-αماده  FESEMت اهیر ) :a ( ( 2-5) شکل
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کلی  ریختار. از دهدمیراانتک اااده را نشااان  3MoOماده خالص  ا FESEMت اااهیر  (a()5-2) ااافل

ه طول  nm 800 تا 200 ی با عرضنانو کمربندهایتمامی مح ااولات از  تقریباًدریازت که این  توانمی

شفیلچند میفرهمتر   5 در مقدارCd  آلاییده با 3MoO مورزولوژد مربوط به (b()5-2افل ). اندادهت

صد ستهزنی  در شاهده  طورهمان .ه افل م سبت به نمونه خالص  نانو ذرات ریختار اودمیکه در  ن

 .تغییر چندانی ندااته ارت

راد مشاااهده ب EDX نگاردطیف ، ازآلایش یازته هادنمونهدر  Cd بررراای حضااور آلایش منظوربه 

صر  اد.  هانمونهترکیب عنا رتفاده  صر  هادقلها شاهدهقابل( ۶-2افل )در طیف  Oه  Mo ،Cdعنا  م

 .ارت

 

 

 [23]درصد هزنی  5در Cd- 3MoO-α نمونه  به مربوط EDX نمودار طیف ( 2-6) شکل

ید جذب  UV در ناحیه nm 300 موجطول محدهده در هانمونه دهد کهمی( نشاااان a)(7-2اااافل )

مقدار از  ترپایینارت که  eV 88/2تقریبی برابر با  طوربه 3MoO-α. انرژد گاف ماده خالص قود دارند

درصااد هزنی به  7ه  3،5در  د آلاییده ااادههانمونهمقادیر انرژد گاف براد  کهدرحالیاراات  حجیم

ر راااختا هسااتند. ترکوچدخالص  3MoO-αکه نساابت به  اراات eV  55/2ه 80/۶9،2/2ترتیب برابر 
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چگالی  یتوراااط نظریه تابع Cdه آلاییده ااااده با  3MoO-αه چگالی حالات براد ماده خالص  نوارد

(DFT )3 ادهمحاربه گاف نواردارت.  ادهمحاربهMoO  درصد هزنی به  5خالص ه آلاییده اده با

بارید اااده ه ررااانایی با  گاف نواردکه  دهدمیان که نشاا اراات eV 339/1ه  ۶2۶/2ترتیب برابر با 

 .یابدمیازکایش  Cd شیآلا

 

 

 ه هزنی مختلف صدهاددر Cdبا ه آلاییده  بدهن ناخال ی آمدهدرتبهد هانمونهنمودار جذب  ( 2-7) شکل
 .wt%0( ،b): wt%3، (c): wt%5( ،a): wt%7 [23] :(a) دانرژگاف  نمودارهاد

 

، wt0% :(aدر چندین درصد هزنی متفاهت )Cd خالص ه آلاییده اده با  3MoO-αمربوط به  PLطیف  ( 2-8) شکل
(b): wt%3، (c): wt%5( ،a): wt%7 [23]. 
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شان  هادنمونه PLطیف (  8-2 (افل اده را ن  ادجبه نقای ی مانند تهی  عمدتاً PL .دهدمیرنتک 

سیژن مربوط  سیل لبه نوارد به علت  به nm3۶9 دقلهه  اودمیاک سیتون آزاد ن بیبازترکگ سبت اک

د دیگر هانمونهدرصاد هزنی بهترین کاربرد را نسابت به  5آلاییده با  دنمونه ه همچنین ااودیمداده 

 دارد.

واکنش  هایزماندر  Feآلاییده شده با  3MoO-αسنتز و مشخصه یابی  

 متفاوت

در چندین زمان متفاهت  3MoO دمادهدر  Feی اثر ازکهدن ناخال  دمطالعهبه  [24]1هنگ کینگ اان

 Lm 55در 3MoO-α از پودر g 2/7مقدار در ابتدا  هانمونه. براد رااانتک پرداختند آبی-گرمابه رهش 

نیترید ه ارید  mL 27راعت تحت همکن مغناطیسی ترکیب اد. ر س  ۶هیدرهژن پر اکسید براد 

mL170 .محلول  بانامزوق  محلول آب مقطر به محلول زوق به ترتیب اضااازه ااادA  نام گکارد اااد ه

آب  Lm۶۶به  NOFe)3(3از  g0/8 را س ااود. داردنگهاتاق  در دمادرهز  4اجازه داده ااد به مدت 

اد ه  ضازه  سید ه  mL22 بعدازآنمقطر ا رید  mL10هیدرهژن پراک اد ه ا ضازه  نیترید به محلول ا

ترکیب ااادند ه به  باهم Bاز محلول  mL15ه  Aاز محلول  mL22پایان  در اااد. گذاردنام Bمحلول 

راااعت  45ه  12،24،32به مدت  170℃ در دمادانتقال یازت ه  ااادهمهرهمومید اتوکلاه ارااتیل 

با اتانول به ترتیب استه ر س  تورط رانتریفیوژ از هم جدا ادند آمدهدرتبهاد. رروبات  داردنگه

به ترتیب  هانمونهمختلف هاکنش  هادزمانبر اراااا   اتاق خشاااد اااادند. در دماداااادند ه 

MF1،MF2،MF3  هMF4 ادند. گذاردنام 

( 9-2)قرار گرزت. ااافل  هتحلیلتجکیهمورد  XRDبررراای راااختارهاد بلورد مح ااولات با آنالیک  

. در این دهدمی( را نشاااان 4MF-1MFبا آهن ) ه آلاییده آلایش بدهن 3MoO-αماده  XRDالگوهاد 

                                                 
Shan Wang-Qing 1 
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راااد  3MoO گواااهرارااتراااختار  در هانمونهکه همه  دهندمیپراش نشااان  هادقلهالگوها، تمام 

اهلین تفاهت  .هجود داردد آلاییده هانمونهتنها ده تفاهت کوچد بین راختار خالص ه  هستند. ،اندیازته

ه تفاهت دهم ارت  بدهن آلایش دنمونهکه کمی بیشتر از  هست هد آلاییدهانمونه FWHM1در میکان 

جدهل . در ارت Mo+6ه  Fe+3که ناای از اختلاف اندک اعاع یونی  هست هاقلهاندک مفان  جاییجابه

در  هانمونهبلورک  داندازهنیک ( 2-2)ه در جدهل  هانمونهاااابفه براد تمامی  هاداندازه ثابت ( 2-1)

 ترکوچدش یازته آلاید هانمونهبلورک  داندازه که اودمیملاحظه . اده ارت آهردهصفحات متفاهت 

 .هست

 

 

 [24](4MF-1MF)آهن  با ه آلاییده بدهن ناخال ی 3MoO-α ماده XRDلگوهاد ا ( 2-9) شکل

                                                 
Full width at half maximum 1 
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 [24](4MF-1MF)آهن  اده با ه آلاییده ن ناخال یبده 3MoO-α مادهابفه  هادثابت  ( 2-1) جدول

 

 [24] آهن اده با ه آلاییده بدهن ناخال ی 3MoO-αماده اندازه بلورک  ( 2-2) جدول

 

 
(نمونه c) 2MFنمونه Fe(b ) با  ه آلاییده خالص 3MoO-αماده )a( رنتک اده هادنمونه XEDطیف  ( 2-10) شکل

MF3 (d)  نمونهMF4[24] 
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ست که هانمونه EDXمربوط به طیف  (10-2افل ) راختار  بر تأکیدد ه  شآلای هادهجود آهن در 

د هانهنمومیکان آهن بیشااترد در  ،با ازکایش زمان هاکنش رزتمیکه انتظار  گونههمان .هسااتیازته 

 به ترتیب برابر با MF4ه  MF1،MF2،MF3د هانمونهمقدار آهن در  اراات. ااادهدیدهآلاییده اااده 

 .هستدرصد هزنی  9/0ه  3/0،۶/0،7/0

 آبی-گرمابه روش    3MoO-αو 3MoO-h نانو ذراتسنتز  

شخ ه یابی ماده [25] ه همفاران 1چیتامباراراج رنتک ه م ره  آبی-گرمابه رهش  3MoO به   دماددر 

 15مقطر اضااازه اااد ه به مدت  آب mL 10ه تامولیبدات به  ومیآمون M 2/0ابتدا  مختلف پرداختند.

به محلول اضااازه اااد. محلول حاصاال به ید اتوکلاه  3HNOماده  Lm 5دقیقه هم زده اااد. راا س 

 12به مدت  210℃ ه 150℃، 90℃مختلف  دمادانتقال یازت ه براد رااه  ااادهمهرهمومارااتیل 

تورط رانتریفیوژ از هم جدا ادند، با اتانول ه آب مقطر به  آمدهدرتبهاد. رروبات  داردنگهراعت 

 .خشد ادند 70℃ در دماد خلأاعت در ر 12 زمانمدتدر  درنهایتترتیب استه ادند ه 

در  210℃ه  150℃، 90℃مختلف  دماددر راااه  آمدهدراااتبهد هانمونهبه  مربوط XRD لگودا 

شان( 21-2ه )(11-2افل ) اد ددهندهن رت. 3MoO دماده ر ره زاز متفاهت ا  90℃ در دماد در 

درجه  150℃ در دماد(( ه a)11-1 ااافل)اراات  آمدهدرااتبه یگوااااااش این ماده در زاز خالص

رنتک اده  دنمونه 210 ℃در دماد((. b)11-1 افلهست ) گواهرارته  یگوااشترکیبی از زاز 

رتدر زاز  اهرا اد کرده  گو رت )ر رتاندارد مطابقت  باکارتکه  ((c)11-1 افلا – JCPDSدارد )ا

. این اودمیبالاتر مشاهده  دهیزاهبه رمت  قلهدر  توجهقابل رییتغ( ید 12-2در افل ) (.35-0569

 .هستپارامتر ابفه  از کاهشتغییر حاکی 

                                                 
A. Chithambararaj 1 
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 [25] 210℃ ه 150℃، 90 ℃متفاهت دماددرره  رنتک اده هادنمونه XRDالگود  : ( 2-11) شکل

 

، 90℃ متفاهت دماددرره  º2۶تا  25در محدهده  ییبکرگنمابا رنتک اده  هادنمونه XRDالگود  : ( 2-12) شکل
 [25]210℃ ه 150℃
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 150℃، 90℃ متفاهت دماددرره  آمدهدرتبه هادنمونهنوارد  گافه ابفه هاداندازه بلورک، ثابت  ( 2-3) جدول
 [25] 210℃ ه

 
 

رتفاده از هانمونه بلورک داندازه اده با ا رنتک  ربه ه در جدهل درابطهد  رت.3-2(ارر محا  آمده ا

 .کندمی تربکرگبلورک را که ازکایش دما اندازه  اودمیکه مشاهده  طورهمان

 

 

 [25] 210℃ ه 150℃، 90℃ متفاهت دماددرره  آمدهدرتبه هادنمونه FESEMت اهیر  ( 2-13) شکل

نشااان  در دماهاد مختلف هاکنش رارااط   ریختاراراات که  SEM ت اااهیر مربوط به (13-2ااافل )

با قطر  ضاالعیاااش هادمیله(( a)13-12 ااافل) هاکنش پایین در دماد ااادهراااختهنمونه  .دهدمی



 

 

23 

nm300  یابدمیازکایش  150℃هاکنش به  دماد کههنگامی. دهدمیه طول چند میفرهمتر را نشاااان 

اد ذرات تحرید b)13-2 افل) دما  کههنگامی .اوندمیمتراکم  کاملاًه بنابراین ذرات  اودمی(( ر

ایجاد  ادلایهبه راختار  ضلعیاش هادمیله(( تغییر افل مورزولوژد از c)13-2 افل) ارت 210 ℃

شفیل ضلعیاش هادمیله بنابراین؛ اودمی اد  در دمادظاهراً  ادهت  در دماده  کنندمیپایین ر

 .اوندمیتبدیل  3MoO-αیا  ادلایهبالاتر به راختار 

 

 

 [25] 210℃ ه 150℃، 90℃ متفاهت دماددرره  رنتک اده هادنمونه EDXطیف  ( 2-14) شکل

-2جدهل (( در O / Moه نسبت اتمی ) اودمی هتحلیلتجکیه EDXترکیب عناصر با ارتفاده از نتایج 

رت. ادهگکارش 1 شفیل Oه  Moزقط از  هانمونهکه  کندمی تائید(، 14-2افل ) ا ، هیچ اندادهت

، درصد اتمی اکسیژن آبی-گرماهاکنش  دماده با ازکایش  اودمیثانویه مشاهده ن هادناخال یاثرد از 

 .یابدمیکاهش 
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 [25] 210℃ ه 150℃، 90℃ متفاهت دمادره  دررنتک اده  هادنمونهطیف بازتاب  ( 2-15) شکل

طیف 15-2(. ااافلگرددمی مشااخص DRS1 گیرداندازهبا  ااادهآماده 3MoOنورد مواد  هادهیژگی

محدهده در  ٪95. حداکثر بازتاب دهدمیبازتاب نمونه راانتک اااده در دماهاد مختلف هاکنش نشااان 

nm 800-450  ریز. در اودمیبه دلیل جذب ضعیف از مواد مشاهده nm 450، د توانمیبازتاب  کاهش

ادت بازتاب  ، اخت اص یابد.دهدمینوار ظرزیت به نوار هدایت انتقال  الفترهن را که بنیادد به جذب

 ارت. یازتهکاهش 210 ℃براد نمونه رنتک اده در

 

 

 

 

 

                                                 
Diffuse Reflectance Spectroscopy 1 
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 3MoO-αبررسی خواص الکترونی ماده  درزمینهمروری بر مقالات  -3-2

 چگالی یتابع ینظریهبا استفاده از 

 3MoO-αبررسی تهی جای اکسیژن روی خواص الکترونی  

با ارااتفاده از  3MoO-αبه بررراای راااختار ه خواص الفترهنی ماده  [2۶]اه  ه همفاران 1زاطیما جمیلا

 2در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی )LAPW-FP(خطی با پتانسااایل کامل  ۀازتیبهبودرهش امواج تخت 

(DFT)  از طریق کد محارباتیWIEN2k همچنین اثرات چندین مفان تهی جاد اکسیژن  .اندپرداخته

ه تقریب ایب یپابر  . محارباتانددادهقرار  موردمطالعه( را 1×2×1) ابر رلول( در ید 100در صفحه )

براد حل معادلات تد  (PBE)بورک ارنکرهوف -تابع پرده زا هارااات  اااادهنجاما( GGA) یازتهتعمیم

-α) گواهرارتگرهه زضایی ترد اکسید مولیبدن در زاز  بر ارا  ارت. ادهارتفادهاد کوهن ام ذره

3MoO،) رلول سبهاحد آن  پارامترهاد هرهدد  در Ă 72/3 =a، Ă 38/15 =b 89  /3 =c مقادیر برح

راختار اهلیه ماده  رازدبهینهقبلی ارت بعد از  باکارهادارت ه در توازق بسیار خوبی  ادهگرزتهنظر 

3MoO-α تعداد نقاط ،K  راختار  ادهانتخاب 300 بریلیون اهل دمنطقهبراد مش بندد در رت ه  ا

افل  شان a)(1۶-2)آن در حالت خالص در  رت ه  ادهداده( ن ( مربوط به f,e,d,c,b)(1۶-2افل )ا

 حالت ارت. 5جاد اکسیژن در  تهی راختار

 

                                                 
Fatheema, Jameela

 1  

Density functional theory2 
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ا ) (100) تهی جاد اکسیژن در رارتادهمراه با  ه GGA-LDAدر تقریب  3MoO( راختار بلورد a) ( 2-16) شکل

a( بدهن تهی اکسیژن )b 1حالت (تهی جاد (cتهی جاد ) 2 حالت (d تهی جاد ) 3حالت (eتهی جاد ) 4 حالت 

(f تهی جاد ) [2۶] 5حالت 

افلتهی جاد اکسیژن  ( دهc,b)(1۶-2) هادافلدر   رازدابیهیی را هاحالت( d,e)(1۶-2) دهاه 

تهی جاد  4 ددهندهنشاااناراات درنتیجه  جداااادهمنفرد  هادکه ده اکساایژن از مولیبدن  کندمی

با این  دهدمیجاد اکسیژن را نشان  چهار تهی( f) (1۶-2) در افل پنجم نیک راختار .هستاکسیژن 

ادامه به بررری راختار  در در مجاهر هم نیستند. ادهحذف هاداکسیژنقبل  ده حالتتفاهت که مانند 

بدهن  3MoO-α ماده ابر راالولراااختار نوارد (17-2). ااافل اندپرداخته هاحالت نوارد هر ید از این

که  دهدمینشان  (a) (17-2)افل  .دهدمیحالت تهی جاد اکسیژن را نشان  5تهی جاد اکسیژن ه 

ید اااافاف باند  کهدرحالیهجود دارد،  Γتا  Uاز  eV 9/1اندازه با  غیرمساااتقیم گاف نواردزاصاااله 

 در منطقه بریلون هجود دارد. Uدر نقطه  eV1/3مستقیم 
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( c) 1حالت (تهی جاد b( بدهن تهی اکسیژن )aا )(1×2×  1رلول )در ابر  3MoO-αراختار نوارد  ( 2-17) شکل

 [2۶].5حالت ( تهی جاد f) 4 حالت ( تهی جادe) 3حالت ( تهی جاد d) 2 حالت تهی جاد
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جاد (تهی b( بدهن تهی اکسیژن )a)(1×2×  1رلول )در ابر  3MoO-α کلی هادحالتچگالی  ( 2-18) شکل

1 (cتهی جاد ) 2 حالت (dتهی جاد ) 3 حالت (e تهی جاد )4 حالت (fتهی جاد ) [2۶].5 حالت 

راختارعلاهه   افل قرار گرزت موردمطالعهراختار نیک  ۶( براد DOS) هاحالتنوارد، چگالی کل  بر   .

به  (2-18) ید حالت بدهن تهی جاد  در 3MoO-α چگالی حالت کل براد ماده نمودارهادمربوط 

سیژن ه پنج حالت  ضوراک سیژن نداریم  در ح رت. براد حالتی که تهی جاد اک سیژن ا تهی جاد اک

که  طورهمان ارت اما ادهمشاهده راختار نوارد((، افاف کوچفی مطابق با افاف a) (18-2)افل )

شاهدهدر  سیژن منجر به  اودمی ت ویر م  هادحالته براد  اودمیکوچفی  جاییجابهتهی جاد اک

بر این،  علاهه ((.b,c)18-2)ااافل  ازتدمیموجود انتقال از نوار هدایت به لبه زوقانی نوار ظرزیت اتفاق 
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راختارهاد داراد  هاحالتچگالی کل  ست 4براد  سیژن که مجاهر هم ه شان ند،تهی جاد اک  دهندهن

ارت بالا در هر ده باند هدایت ه ظرزیت همراه با تعداد زیادد از حالات موجود در رط  زرمی  هادقله

تهی جاد اکسیژن که مجاهر هم نیستند  4چگالی براد راختار اامل  توزیعتابع  .((d,e)19-2)افل 

ربهنیک  رت  ادهمحا افل ا (2-18(f)) اامل  توزیعابیه تابع  تقریباً ه رزتار آن راختارهاد   2کلی 

 تهی جاد ارت.

 

 

 هایدر تقریب  تریکی تری اکسید مولیبدنلکا خاص هایویژگی 

 محاسباتی مختلف

با ارااتفاده از کد  گواااهرارااتیفی ترد اکسااید مولیبدن در زاز به بررراای خواص الفتر [8] 1رااااک

الفتریفی ماده بررری  هادهیژگیارت ه اثرات چندین پتانسیل را رهد  پرداخته WIEN2Kمحارباتی 

خطی با پتانساایل کامل  بهبودیازتۀاین کار محاراابات با ارااتفاده از رهش امواج تخت  در کرده اراات.

(FP-LAPW) یۀ چارچوب نظر گالی  در  باتی  (DFT)تابعی چ حارااا کد م ، WIEN2kاز طریق 

براد  (PBE)بورک ارنکرهوف -با تابعی پرده (GGA)یازته ارات. از تقریب اایب تعمیم اادهمحارابه

که مقدار پارامتر  max×KmtRمیکان بهینه  اراات. ااادهارااتفادهاد کوهن ااام حل معادلات تد ذره

براد راختار الفتریفی، چگالی  pointK ارت ه مقدار ادهمحاربه 8برابر با  کندمیهمگرایی را مشخص 

 ارت. ادهمحاربه 9×34×31برابر با  بار الفتریفیتوزیع چگالی ه  هاحالت

 

                                                 
Reshak 1 
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 mBJ.[8]ه  LDA ،GGA ،EVGGAبا ارتفاده از   3MoO-α ادهمحاربه راختار نوارد ( 2-19) شکل

تغییر  ارت. ادهدادهنشان  (19-2افل ) در mBj1با ارتفاده از تقریب  3MoO-αراختار نوارد براد 

 بالایی در محاربه مقدار افاف انرژد دارد. رط  زرمی در بالاد نوار ظرزیت تأثیرپتانسیل همبستگی 

. هستبه تجربی  ترنکدیددادن انرژد نوارد  به درتبراد  mBJدیگرد بر پتانسیل  تأکیدارت ه این 

 .کندمیمرئی زعال در تولید صنعتی  کاتالیکهر نوررا تبدیل به  3MoO-αاین مقدار انرژد نوارد، ماده 

 

                                                 
Johnson–modified Becke  1 
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( چگالی حالت b). mBJه  LDA ،GGA ،EVGGAبا ارتفاده از  ادهمحاربه( چگالی حالت کل (a ( 2-20) شکل

( چگالی حالت d. )mBJبا ارتفاده از  هاحالت Mo-d( چگالی حالت جکئی c. )mBJ با ارتفاده از Mo-s / pجکئی 

 p-(O1,O2,O3) ( چگالی حالت جکئی مربوط بهe. )mBJاز  با ارتفاده) O1,O2,O3)-s جکئی مربوط به

 mBJ.[8]ارتفاده از  با ادهمحاربه
 

،  LDAبا ارااتفاده از هر چهار تقریب 3MoO-αبراد درک جامع راااختار الفتریفی، چگالی کل حالات 

GGA ،EVGGA  هmBJ افل رت. این نمودار ( 20-2(در  سیل  تقریب قبلی که هادیازتهآمده ا پتان

mBj  بنابراین  دهدمیانرژد گاف نوارد، مقدارد نکدید به مقادیر تجربی را به دراات  دمحاراابهدر
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سیل  3MoO-αچگالی حالات جکئی ماده  اد ه در  mBJزقط با پتان ری  ( b,c,d,e)(12-2افل )برر

با رهم  O1,2,3-pه  Mo-dناای از  عمدتاًناحیه انرژد بین نوار هدایت ه بالاتر  ارت. ادهداده نمایش

ست O1,2,3-sه  Mo-s/pاندکی از  صلی در نقش .ه شفیل  Moاتم  dاهربیتال  عمدتاً نوار هدایت را ا ت

 اکسیژن ارت. هاداتم pه نقش عمده در نوار ظرزیت تورط اهربیتال  دهدمی

 
 

 

 بلور اناختی( صفحه 0 0 1: )(a) بلور اناختیدر ده صفحه  ادهمحاربهتوزیع چگالی بار الفترهن  ( 2-21) شکل

3MoO-α ( .b): (1 0 1 صفحه )3 بلور اناختیMoO-α .[8] 

( براد بررراای منشااأ پیوندهاد 100( ه )101د )در ده صاافحه 3MoO-α ییبارزضاااتوزیع چگالی  

اد ه در ایمیایی بین اتم ری  شان  (21-2افل )ها برر اند. پیوند غالب یونی ه حدهدد ادهدادهن
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سی )به دلیل اختلاف الفترهنگاتیود زیاد بین  شاهده Oه  Moکوهالان افل م از اختلاف  .اودمی( در 

سیار مهم براد برآهرد رختی  کوهالانسد درجه توانمیالفترهنگاتیود  را مشخص کرد که ید عامل ب

 مواد ارت.

 

 بندیجمع -4-2

شخ ه یابی نانو  درزمینهدر این ز ل مرهرد بر مقالات  اد ه م ری خواص  3MoO دمادهد ر ه برر

طبق این  .گردیدانجام چگالی  یتابع دنظریهبا اراااتفاده از  گوااااهراراااتالفتریفی این ماده در زاز 

به  3MoOزمان هاکنش براد رنتک ماده  نیهمچنناخال ی ه  ازکهدنهاکنش ه  دمادتغییرات  مقالات ،

چگالی  ینظریه تابع دررهشآن دارد.  ریختاردر راختار ه زاز ماده ه  اثرات چشمگیرد، آبی-گرمارهش 

 نیک اعمال تهی جاد اکسیژن باعث بهبود رزتار زلکد این ماده اد.
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گاه، سنتزروش  گالی و یتابع  یهنظر مشخصه یابی، یهادست  چ

 WIEN2K افزارنرم 
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 مقدمه -1-3

رتگاه شخ ه یابی  هادرهشه  هاد ری  منظوربهم سیار  هادهیژگیمطالعه ه برر زیکیفی ماده نقش ب

رنتک ه  دمطالعهز ل به  در این .کنندمیمهمی را ایفا  اامل پراش  هادرهشرهش  شخ ه یابی  م

-UV) دنور نگاردفیط ،(FESEM)، میفرهرفوپ الفترهنی رهبشی گسیل میدانی (XRD) فسیپرتوا

Vis) ااااودمیپرداخته ، اندکاررزتهبه نامهپایانکه در این ه رامان  زوتولومینساااانس نگاردطیف ه .

رتاهردهااخیر علاهه بر  هادرالهمچنین در  رید  داانهیرا درازهیابنظرد، ه  بیرجت دد  دلهیه

نتایج تجربی با نتایج حاصاال از  دسااهیمقا یطورکلبهبوده اراات.  هاآزمایشااگاهبساایار ضاارهرد در 

با عملی بااااد.  هاددر رهشد کمد بساایار مفیدد براد بازبینی ه بهبود توانمی داانهیرا درااازهیاااب

ربهه مواد  داانهیرا درازهیابچگالی امفان  یتابع دنظریهکمد   درازمدلبا  هاآنخواص  دمحا

 هادهیژگیه  ضریب ترابرد الفتریفی دمحاربه، نورد: خواص اامل هایژگیه. برخی از این هجود دارد

 دنظریهبه بررری  پایانی این ز ل در بخش به همین منظور .هست ررانانیممغناطیسی ه گاف نوارد 

 .اودمیپرداخته  ادهانجاممبتنی بر آن  نامهپایانکه محاربات در این  چگالی یتابع

 مشخصه یابی هایدستگاه و سنتزروش  -2-3

 آبی-گرماروش  

 دبندقیعاه بعد درهن ید اتوکلاه  اااوندمیدر حلال منارااب حل  هادهندههاکنش آبی-گرما دررهش

، زشار درهن اتوکلاه ادهاعماله ر س به علت حرارت  اوندمیاده ه در دماهاد منارب حرارت داده 

، پیش بالا دزشااارهااین دما ه  درهاقع. اااودمیزراهم  هامادهه ااارایط براد هاکنش پیش  رهدیمبالا 
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. بعد از گذاااات زمان معین ه کازی، حرارت دهی دهندمیراااوق انجام هاکنش  به رااامترا  هاماده

 .اودمیه مح ول نهایی براد خشد ادن حرارت داده  ادهمتوقف

رت  دهاشرزتیپکنون تا آبی-گرمارهش      اته ا شمگیرد دا سیارد ه چ ستداراد مکایاد ب  . ازه

ابلیت بودن، تولید مسااتقیم ه ق صاارزهبهمقرهنبه رااازگارد با محیط،  توانمیراارد مکایاد این رهش 

ااره کرد. همچنین این رهش براد تولید نانو ذرات ه نانو پودرها کاربرد  ستردهانعطاف ا دارد. یفی  داگ

محیط  pHه نوع آب، دما، زمان  ی مانندمتغیرهای آن با پذیردکنترلاین رهش قابلیت  دهاتیمکاز 

 [27].هست

 پرتوایکسپراش  

ری  راختارد مواد، رهش بلورد هادهیژگیید رهش مفید ه پرکاربرد براد برر رتود پراش پ تحلیل ه 

بفه، براد تعیین پارامترهاد راختار بلورد از قبیل ثابت ابفه، هندره ا XRD. هست( XRDایفس )

قرار  فادهموردارااته غیره  ده جهت بلور هابلورکتعیین کمی مواد ناااانا ، تعیین زاز بلورد، اندازه 

 :اودمی به ارح زیر بیان امواج درازندهبازتابش ه پخش تداخل  ددهیپدبراگ  درابطه. طبق گیردمی

(1-3)                                                                                                                                           

4 sinn d  

صله عدد پراش، nپرتود ایفس،  موجطول λرابطه  در اینکه  اامل  دزا صفحات بلورد که  تم، ابین 

 .[28]هستبلورد(  دصفحهبین محور پرتو ه  دهیزاهبراگ ) دهیزاهه هستیون ه یا مولفول 

 دازکارهانرمکه یفی از  MAUD1 ازکاراز نرمبا ارتفاده  هانمونهالگود پراش ایفس  نامهپایاندر این     

                                                 
Materials Analysis Using Diffraction1 
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. در ند، مورد تحلیل قرار گرزت2هال –اراات ه همچنین رهش  هیلیامسااون  1محارااباتی با رهش ریتولد

صلی را در زرمت زایل MAUD ازکارنرم ر س  اودمیداده هرهدد  عنوانبه cif، اطلاعات زازهاد ا ه 

 آمدهدرااتبهد تجربی هانمونهبا طیف  درنهایته  اااودمی درااازهیااابپراش ااااعه ایفس آن  الگو

 ههجودد  زازهادابفه، درصد  هادثابت  ازجملهبه اطلاعات دقیق  توانمی درنهایت. اودمیمقایسه 

 توانمی هستارر  دادهاصلاحهال نیک که رهش  -هیلیامسون دررهشپی برد.  هانمونه، میفره کرنش

  لورک ه کرنش ابفه را محاربه کرد:با ارتفاده از زرمول زیر اندازه ب

(2-3)                                                                                                            

 
0.9

cos 4 sin( )
D


     

کرنش زاهیه پراش براگ،  بکرگی پهنا در نیمه بیشینه ه پرتوایفس، موجطولدر این رابطه 

از منحنی  آمدهدرتبهاندازه بلورک Dابفه ه cos  برحسب sin( ) الگوهاد .[29]ارت XRD 

ی هاقع در دانشگاه صنعت Unisantis XMD300 مدل XRDتگاه از در با ارتفاده نامهپایاندر این 

 . ثبت اد هانمونهااهرهد، براد مشخ ه یابی راختار 

 رامان نگاریطیف 

ولی ه راااختار مولف نگاردطیف کاربردهاد ازجمله بین نور ه ماده  اراات. کنشبرهمپراکندگی رامان 

 ECLIPSEرامان مدل ) رنجطیفاز درتگاه  نامهپایانتعیین راختار ایمیایی ترکیبات ارت. در این 

Ci-L [30]ارت ادهارتفاده( هاقع در دانشگاه صنعتی ااهرهد. 

                                                 
Rietveld 2 

hall-Williamson 3 
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 میدانیمیکروسکوپ الکترونی روبشی  

اااااره کرد. این میفرهراافوپ ( FESEM)به  توانمیالفترهنی  هادمیفرهراافوپ ترینمعرهفاز میان 

رتفاده  ریختار بررری ه تحلیل منظوربهه  هستالفترهنی  هادمیفرهرفوپ ترینمعرهفیفی از  مواد ا

 لطورمعموبه. هست. رهش کار این میفرهرفوپ بمب باران رط  نمونه با پرتو الفترهنی گیردمیقرار 

رمت نمونه )keV 30-10محدهد  باانرژد (هرهدد هادالفترهن رط ده  اوندمی پر تاپبه  ر س تو ه 

ره عدری سی یا  اده مغناطی ر س کنندمیه با نمونه برخورد  متمرکک سیلی هادالفترهن.  رط  گ تو

در این  هستند. هانمونهکه حاهد اطلاعات بسیار زیادد از توپوگرازی رط   اوندمیآافارراز دریازت 

رتگاه تحقیق از ااهرهد  (Zeiss Sigma 300HV)مدل  FESEM د صنعتی  شگاه  رتفاده هاقع در دان ا

  [30].گردید

 مشخصه یابی نوری 

گاردطیف به  اراااتی رااانجطیف هادرهشیفی از  نورد ن عهکه مربوط  طال تابش  کنشبرهم دم

تابانده  موردنظر دمادهنور به رااامت  ادباریفه. در این رهش، پردازدمیبا نمونه الفترهمغناطیسااای 

مانند عبور،  هاییپدیدهه رااا س میدان الفتریفی مربوط به این تابش باعث به هجود آمدن  ااااودمی

، جذبی یا عبورد نورتابشی دبامطالعهکه  اودمیبا ماده  کنشبرهمبازتاب، افست ه جذب در هنگام 

 خ وصیات اپتیفی نمونه را بررری کرد. توانمی

رتگاه  نامهپایاندر این      شخ ه  AMERICA,LAMBDA 360 مدل DRS رنجطیفاز د براد م

رتفادهپودرد  هادنمونهیابی  رت. این درتگاه در  ادها ( میکان nm1100-300) موجطول دگسترها

( از انرژد گاف نوارد ماده بیشاااتر یا برابر hاگر انرژد زوتون هرهدد ) درهاقع دهدمیجذب نمونه را 

اد،  رانش برانگیخته  هادالفترهنبا رمت نوار ر  اوندمیجذب  هازوتونه  اوندمینوار ظرزیت به 



 

 

40 

با  (α)ضریب جذب  درابطه .مقدار گاف نوارد را محاربه کرد توانمی. با ارتفاده از طیف جذبی [31]

 :هستزیر  درابطهمطابق  gEگاف نوارد 

(3-3)                                                                                                                       ( ) ( )m

gh A E E    

. کندمیرت که نوع گذار را مشخص ا نیک ضریب کوچفی m هارت   ید ضریب ثابت A رابطهدر این 

تخمین انرژد  .خواهد بود غیرمستقیمگاف نوارد  =2/1m دازاگاف نوارد مستقیم ه به  =m 2 دازابه 

 .[32] آیدمیبه درت   νhمحور ه ب 2ν)h(αگپ از طریق محل تقاطع خط برازش نمودار 

 فوتولومینسانس 

رت که براد مشخ ه یابی  ترینمعرهفیفی از  سانس ا سانس، زوتولومین راناهانیمانواع لومین کاربرد  ر

در این زرایند  درهاقع .گیردمیصاااورت  هازوتون هرااایلهبهدارد. در زوتولومینساااانس تحرید  ادهیژه

با جذب ه نشاار زوتون همراه  ترپایینبرانگیختگی به رااطوح انرژد بالاتر ه راا س بازگشاات به رااط  

رت. رتگاه  نامهپایاندر این  ا سنانس مدل رنجطیفاز د تحرید  موجطولبا (  Shimadzu )زوتولومی

nm220 [33]ارت ادهارتفادهد هانمونهی براد مشخ ه یاب. 

 WIEN2K افزارنرم وچگالی  ینظریه تابع -3-3

 چگالی ینظریه تابع بر ایمقدمه 

در مقیا   .الفترهنی مواد اراات هاز راارد اهداف مهم زیکید ماده چگال بررراای خواص راااختارد 

نظرد ه تجربی  هادرهشکه به  ااااودمیزرض  ادذرهبسید دراااتگاه   داهر مادهمیفرهرااافوپی 
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رهش  ادذرهبسبراد بررراای نظرد هر درااتگاه  طورکلیبه ه پژههش قرار گیرد. موردمطالعه توانمی

اراات زیرا می اعتبار ه دقت بیشااتر کوانتو دررهش( هجود دارد. راااکنابتدابهکلارااید یا  کوانتومی )

راختار نوارد، انرژد پیوند  ازجملهارا  محاربات بر اصول کوانتومی ارتوار ارت ه برخی خواص بلور 

با  هاهسااتهالفترهن ه  دهاکنشبرهماراات. در این رهش  محاراابهقابله غیره در این رهش  هااتمبین 

شخص  رط قوانین الفترهمغناطیس م ستقل از زمان به ده  اودمییفدیگر تو سیم هامیلتونی م ه با تق

نتایج مرتبط با آن  بعدازآنه  اودمیمحاربه  مقادیر درتگاهتوابع ه هیژه  ژهیه بخش الفترهنی ه یونی،

رتخراج  سبت به رهش کلارید  دهابیعه از  اودمیا ربات ه  توانمیاین رهش ن زمان طولانی محا

 کوچد اااره کرد. دهاستمیرامفان محاربات براد 

در ید بلور، نیاز ارااات تابع موج بس الفترهنی را براد این  هاالفترهنبراد تحلیل رزتار کوانتومی     

. آیدمی به درتمستقل از زمان ارهدینگر  دمعادلهمحاربه کنیم. این تابع موج از  ادذرهبسریستم 

 هادمفاندر  eبا بار  هاالفترهنبا زرض حضاااور 
ir  با بار Zه نیک هجود تعدادد هساااته    در

 :[34]زیر نوات  صورتبه توانمیم را هامیلتونی کل ریست R هادمفان

(4-3)                                                                 

22 2
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1 1 , 0
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 
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  

 

                                                                                                                                                                                   

 .هساات هاهسااتهه انرژد جنبشاای  هاالفترهناهل ه دهم به ترتیب مربوط به انرژد جنبشاای  دجمله

 کنشبرهمه  هاهساااتهبا  هاالفترهن کنشبرهمجملات راااوم ه چهارم نیک به ترتیب براد پتانسااایل 

ه اعمال عملگر  نویسیرادهبعد از  .هست هاهسته کنشبرهمپنجم مربوط به  دجملهارت ه  هاالفترهن

ات (3-۶)معادله  صورتبهارهدینگر را  دمعادله توانمیرهد تابع موج  که حل این معادله بدهن  نو

 نیست. پذیرامفانتقریبی  هادرهشاعمال 



 

 

42 

(5-3) 
e N e N e e N N

ke keH H H H H H      
                                                                          

             

(6-3)                                                                                                

       , ,i iH r R E r R    

این تقریب از  درهاقع. اودمی ارتفاده 1اپنهایمر-این معادله، نخست از تقریب بورن رازدرادهبراد     

بسیار زیاد ارت پس  هاالفترهندر برابر  هاهستهجرم  چراکه کندمی نظرصرف هاهستهانرژد جنبشی 

به ید  هاهسااتهپتانساایل برهمفنش  داندازه. همچنین در این تقریب ارااتبساایار کند  هاآنحرکت 

ریالی  صورتبه هاالفترهن توانمیبورن اپنهایمر  تقریببه. پس با توجه کندمیمقدار ثابت کاهش پیدا 

معادله زیر  به (3-۶) دعادلهمزرض کرد که در حضاور پتانسایل خارجی در حال حرکت هساتند. پس 

 : اودمیتبدیل 

(7-3)                                                                               

     e e e e N

ke i el iH H H r E r     

 :اودمیاز ده قالب زیر ارتفاده   دمعادلهبراد حل 

رلیتر-زوک-ه هارترد 2رتردهارهشالف( صلی در حل معادلات  عنوانبهکه تابع موج  3ا  در نظرمتغیر ا

 .اوندمیگرزته 

متغیر  صاااورتبهچگالی الفترهنی  هارهشچگالی  که در این  یه نظریه تابع 4زرمی -ب(رهش توما 

 .اوندمیاصلی در نظر گرزته 

توابع موج تد الفترهنی در نظر گرزته  ضااربحاصاالدر تقریب هارترد تابع موج درااتگاه به زرم     

                                                 
Oppenheimer approximation–Born 1 

Hartree 2 
Sliter -Fock-Hartree  3 

Fermi–Thomas 4  
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 ه براد حل این ضااعف از تقریب اااودمیدر نظر گرزته ن پائولی. در این تقریب اصاال طرد اااودمی

را در  پائولیطرح اد، اصل طرد  1930. این تقریب که در رال اودمیارلیتر ارتفاده -زوک– هارترد

رت.  طورکلیبه. گیردمیمحاربات نظر  راری ه مهم ا ااره  طورهمانقالب اهل اامل ده ضعف ا که ا

تابع موج  ااااد لب  قا ته  عنوانبهدر این  یت  یداینکه  ااااودمیمتغیر اصااالی در نظر گرز کم

رتگاه  گیرداندازهقابل رت که توابع موج در ید د ضعف آن در این ا ابعادد  ادذره Nنیست ه دهمین 

، مشفل ارت. هستزیادد  هادالفترهندارند پس محاربات براد ید ریستم که داراد  N3   برابر با

 . [35, 34]کنیممیبراد برطرف ادن این نقاط ضعف از نظریه تابع چگالی ارتفاده 

تورعه پیدا کرد ه عناصر اصلی آن را معادلات کوهن  19۶5ه  19۶4 هادرالنظریه تابع چگالی در     

شف 1ام – رتگاه. نظریه تابع چگالی براد حل دهندمی لیت رتگاه  ادذرهبس هادد کاربرد دارد. هر د

شابه ه یا  ادذرهبس شابهاامل تعداد بالایی از ذرات م ست غیرم . کنندمیکه با یفدیگر برهمفنش  ه

 دمطالعهکه براد  هساااتچگالی  یابکارهاد محارااابات کوانتومی نظریه تابع ترینموزقاین نظریه از 

رت که  یتابع دنظریه. در رهدمیخواص مواد به کار  ص عنوانبهچگالی، این چگالی ذره ا لی در متغیر ا

 اراات ریمتغ N3  جادبهمتغیر  3. همچنین به این دلیل که در این رهش نیاز به اااودمینظر گرزته 

 .[37, 3۶]یابدمیحجم محاربات کاهش 

 کوهن-هوهنبرگ هاینظریه 

اامل اثبات ده  ضاین نظریه  رط هنوبرگ ه کوهن دهیق ست 2مهم تو ضاین ده  که ه بیانگر این  هیق

ستند که چگالی الفترهنی  اود.   دزمینهدقیق خواص حالت  ید براد تعریفتوانمیه رتفاده  ستم ا ری

ضیه رت.  دق صل یفتایی ا سیل خارجی را  توانمی درهاقعاهل بیانگر  ا گفت که چگالی حالت پایه پتان

                                                 
Shem -Cohen 1 

Cohen-Hohenbe 2 
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بیان کرد که  توانمیارهدینگر  دمعادلهبه همین جهت با در نظر گرزتن  کندمییفتا مشخص  طوربه

ریستم بس الفترهنی نیک ید تابع ی دپایهتابع موج حالت  رت ه چگالی ید  فتا از چگالی حالت پایه ا

 .کندمیحالت پایه، خواص الفترهنی دیگر درتگاه در حالت پایه را مشخص 

چگالی الفترهنی  برحسب امولجهانانرژد  ، ید تابعادذرهبسبر ارا  قضیه دهم براد هر ریستم 

ستم  دپایهمطلق آن، انرژد حالت  دکمینههجود دارد که  ری ستآن   را به  امولجهان. این تابع ه

 نوات: توانمیزرم زیر 

(8-3)                                                                              

         3

ext e eE n T n d rV r n r E n   

ن با ه، برهمفنش الفترهاالفترهننبشاای جملات اهل، دهم ه رااوم به ترتیب رااهم انرژد ج که در آن

 الفترهن ارت.-برهمفنش الفترهنمیدان خارجی ه 

 شم:-معادلات کوهن 

 دارهیپذدقیق همه مشااااهده  طوربهکوهن بیانگر آن ارااات که چگالی حالت پایه  - هوهنبرگ هنظری

اما این نظریه، ما را به ؛ د از تابع انرژد حالت پایه تعیین گرددتوانمیه  کندمیحالت پایه را مشاااخص 

ارهدینگر  ستگی تبادلی  چراکه، دهدمیروق نرمت حل کامل معادله  تعریف دقیق براد تابعی همب

 این مساائله  ید رااال بعد در رااال ، هجود ندارد.بااااد یکوانتومکه دربردارنده تمام اثرات مفانید 

ام مطرح گردید. 19۶5 رط کوهن ه  شی در نظر  هاآن میلادد تو ستم الفترهنی غیر برهمفن ری ید 

 هستلت پایه، برابر با چگالی حالت پایه درتگاه ذرات برهمفنش گر گرزتند. در این ریستم چگالی حا

پایه   هادحالتتابع موج آن راایسااتم غیر برهمفنشاای بوده اراات. به دلیل اینفه چگالی  کهدرحالی

ه تمامی خواص  آمدهدرتبهدرتگاه اصلی  دپایهبا حل درتگاه زرضی چگالی حالت  یفسان هستند،

جرم الفترهن هستند اما از  همآن دهندهتشفیل. این ریستم زرضی ذرات هست یابیدرتقابلریستم 
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سیل  ام  [39, 38]کنندمیبرهمفنش  باهم مؤثرطریق ید پتان ضی کوهن ه  ستم زر ری انرژد کل 

 :زیر ارت صورتبه

(9-3)                                                                                                                      

KS KS ext effE T E E   

در این رابطه
effE  مؤثرانرژد،

KST  ریستم زرضی ه غیر برهمفنشیانرژد جنبشی ذرات
KSE  انرژد

 :اوندمیزیر داده  صورتبهرت که برهمفنشی ذرات با میدان خارجی ا

(10-3)                                                                                       
2

2

,2
ks i i

i

T
m

 



 


  

(11-3)                                                                                                                      

   ext extE drV r n r  

 

(12-3)                                                                                                                                     

 
2

,

i

i

n r 



 

 دعمدهرااهم  کهازآنجایی
effEرا  مؤثرانرژد  توانمی اااودمیرترد تشاافیل از انرژد پتانساایل ها

 زیر نوات: صورتبه

(13-3)                                                                                                                                

eff H xcE E E  

نامیده  1همبستگی–ت حیحی انرژد تبادلی  دجملهxcEانرژد پتانسیل هارترد ه همان ،HEکه در آن  

                                                 
Correlation Energy-Exchange1  
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 صورتبهانرژد کل ریستم کوهن ه ام  پس الفترهن ارت.-ه بیانگر هجوه کوانتومی الفترهن اودمی

 :اودمیزیر تعریف 

(14-3)                                                                                                             

ks ks ext H xcE T E E E    

(15-3)   
   

 
2

2
3 2 3 3

,

1

2 2
ks i ext xc

i

n r n r
E d rV r n r e d rd r E n r

m r r








       
   

 داریم: (14-3)ه (8-3رهابط )با مقایسه 

(16-3)                                                                                       

KS ext H xc ext e eT E E E T E E      
 

(17-3)                                                                      

   xc ks e e H xc x cE T T E E E E E       

صورت  شی بین گاز برهمفنش ه گاز  –انرژد تبادلی  توانمیبه این  ضل انرژد جنب ستگی را تفا همب

ضل انرژد برهمفنش الفترهن به هارترد تعریف کرد. اکنون براد  باانرژدالفترهن -غیر برهمفنش ه تفا

 :کنیممیام به طریق زیر عمل  –آهردن هامیلتونی کوهن  درت

(18-3)                                                                                                            

 3( ) 0ks

i

E n r d r






  

(19-3)                                                                        
2 2

2 2

,2 2

ks
i i i

ki i

T

m m

  

 


 
  

 

  
    

 
 
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(20-3)                                                                     

*

,

i i i

ii i i

  

  


     
  

     

 
   

 
 

 نوات: توانمیبراد انرژد هارترد ه پتانسیل خارجی  بنابراین

(21-3)  

 2

( ) ( )

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

ext H i ext H

i

i ext i ext H

E E E E

n r dr
r V r e r V r V r

r r





 

 


 

 

    

  
     



                                                       

                                                                                            

 همبستگی نیک داریم:-ه براد انرژد تبادلی

(22-3)                                                                     
 ( ( ) ) ( ) ( )ext

ext i i ext

i

E
E n r r V r 




 

 
  

                                                                                   

xc همبسااتگی از هردش تابعی انرژد مربوطه-پتانساایل تبادلی دمحاراابهبراد 
ext

n

E
V




  نساابت به

 -3ه ) (21-3)، (19-3رهابط )از  آمدهدرااتبه. از جایگذارد نتایج اااودمیهنی ارااتفاده چگالی الفتر

شی  دمعادله( 18-3) درابطهر د (22 ستم غیر برهمفن ری ستقل از زمان براد   صورتبهارهدینگر م

 :زیر خواهد اد

(23-3)                                                                                                                                   
                  

2
2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2
ext H xc i iV r V r V r r r

m

  
 

     
 

                                                                                          

 حل خودرازگار صورتبهه  اودمیام اناخته -کوهن ادذرهدرته معادلات تد  عنوانبهاین رابطه، 

 :اودمیصل زیر حا صورتبهام -کوهن آن هامیلتونیه به دنبال  اودمی
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(24-3)                                                                      

2
2

2
2 2

( ) ( ) ( )
2

( )
( ) ( )

2

KS ext H xc

KS ext xc

H V r V r V r
m

n r dr
H V r e V r

m r r


     

 
    



                                                                                     

 :اودمیواته نارهدینگر به زرم زیر  دمعادلهام چگالی بار الفترهن ه -با ارتفاده از هامیلتونی کوهن

(25-3)                                                                                                                               2
( ) ( )in r r

         

(26-3)                                                                                                                                       KS i i iH    
 

سیل تبادلی  ستگی، –پتان اناخته  دجمله همب رت -هامیلتونی کوهننا مختلفی  هادرهش کهام ا

رعهبراد تقریب زدن آن  رت.  یازتهتو ضعی توانمی هاآن ازجملها ایب  ه 1تقریب چگالی مو تقریب 

 را نام برد. یازتهتعمیم

 (GGA) افتهیتعمیمتقریب شیب  

 ارت. ادهتعریفغیر همگن  هادچگالیبا  هاییریستمبه هدف بهبود رزتار  یازتهتعمیمتقریب ایب 

 دهدمی به تابع همبستگی تبادلی، اجازه GGA.بااندمی ترنکدیدهاقعی  دهادرتگاهبه  هاریستماین 

لیل این تقریب همین د به تا علاهه بر هابستگی به چگالی، به اهلین ایب مربوط به آن نیک هابسته بااد.

 GGAد . انرژد همبستگی تبادلی براهستمنارب  هامولفولیا  هااتم محدهد  مانند هادریستمبراد 

                                                                  :   ]40 [اودمیزیر تعریف  صورتبهغیر ار ینی  هاد

(27-3)                                                                          [ ( )] ( ) ( ). ( )GGA

XCE n r dr n r f n r n r    

                                                 
approximationdensity -Local 

1 



 

 

49 

)در این معادله،  ). ( )f n r n r    هسته ایب چگالی  از چگالیتابعی. 

 شم-حل معادله کوهن هایروش 

-حل معادله کوهن هادرهش .هسااتانتخاب پایه منارااب براد حل این  معادله داراد اهمیت زراهانی 

 :هستزیر  صورتبهام 

 رهش امواج تخت-1

 (APW) بهبودیازتهرهش امواج تخت -2

 (LAPW)رهش امواج تخت بهبودیازته خطی -3

   (FP-LAPWکامل )رهش امواج تخت بهبودیازته خطی با پتانسیل -4

FP-LAPWرهش ) رت که  کاربردهبه نامهپایان( در این  ستقبل  هادرهشتعمیم  درهاقعاده ا ه  ه

) دررهش. هستبراد حل این معادله  هارهش تریندقیقیفی از  FP-LAPW  گونههیچ( پتانسیل بدهن 

.اودمیدر نظر گرزته  منح ر زرددافل   

 WEN2K افزارنرمشنایی با آ 

 ارت. ادهنواتهخودرازگار،  صورتبهام -حل معادلات  کوهن منظوربهکام یوترد متنوعی  کدهاد

تورااط بلاها ه همفارانش  1990که براد اهلین بار در رااال  هساات WIEN2Kکد  ،کدها از این یفی

 ،هاحالتچگالی  دمحاربهکه قادر به  هست اجراقابللینوکس  عاملریستممنتشر اد. این برنامه در 

سته، خواص راختارد، رازدبهینه، ابر الفترهن یچگال سی نکدید ه  دنوارها اپتیفی، میدان مغناطی

الفترهنی ماده ترد اکسید مولیدن در زاز  خواص راختاربراد تحلیل  نامهیانپااین  در انرژد ه ...هست.
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اراات که در ادامه به نحوه کار در محیط آن  ااادهارااتفاده WIEN2Kاز کد درااتورد  گواااهراراات

 .پردازیممی

 تعیین ساختار اولیه:

ر س  دمرحلهدر  راختار بلور را باید هارد کرد ه  این  .کنیممی ذخیره را هاآناهل اطلاعات مربوط به 

 .هسته اعاع مازین تین  هااتممفانی  تیموقع زضایی، گرهه ابفه، هاداطلاعات اامل ثابت 

 اولیه: مقداردهیو  سازیآماده یمرحله

نظیر تعداد نقاط ه انرژد جدایی  هاییکمیتدهم با تعیین  ددر مرحلهبراد حل خودرااازگار معادلات 

ه ...به راااخت چگالی اهلیه پرداخته  هارهان دااابفهبردار  ترینبکرگ مغکه از الفترهن ظرزیت، هاحالت

 .اودمی

 :هستاهلیه به ارح زیر  هادبرنامه

X nn :که به  اودمیمشخص  هاآن دزاصلهتا حدهد  هاهمسایهاعاع  تریننکدید دزاصله دمحاربه

 .کندمیمازین تین کمد  دکرهعاع تعیین ا

View optputnnهاهمسایه تریننکدید هادزاصلهاعداد ه  هماهنگی، هاکره پواانیهم نفا: بررری ام 

 .اودمیدر این قسمت انجام 

X sgroup: کندمیرا چد  آمدهدرتبهنقاط  زضایی راختار ه  گرهه. 

Viwe Csce outputsgroup رط ابیه ه متقارن تو راختار  شنهاد  ازکارنرم: ید   توانیم .اودمیپی

 هادد را جایگکین آن کرد.نختار پیشرا نگه داات ه یا این را هیِاهلراختار 

X symmetry :گرهه زضایی را از طریق زایل خام  هادعملcase struct  کندمیایجاد. 
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Instgen_lapw دارد. زره مغناطیس یآنتمواد  مخ وصاًبراد مواد مغناطیسی،  ادهیژه: کاربرد 

x Istart مازین تین  تولید  هادکرههن دراتمی را  دهاچگالی اتمی ه هادپتانسااایل ازکارنرم: در این

فاده dstart دمرحلهدر   هاچگالی نیا .ااااودمی ته موردارااات یه را جهت حل  ه چگالی قرارگرز اهل

–پتانسایلی تبادلی  دمحارابهاین بخش  باید تقریب مناراب را براد   در .کندمیخودراازگار تولید 

مغکه از ظرزیت را براد  هادحالتجداراااازد همبساااتگی تعیین کرد ه همچنین  باید مقدار انرژد 

انتخاب مناربی   -0/۶مقدار  را ندهد  Warningریستم خطاد  کهدرصورتیریستم مشخص کرد که 

 ارت.

_st1Check case.in: پارامتر در اد بخش، مقدار   ترینمهمmaxRK ترینکوچد ضربحاصل که هست 

بین جایگاهی براد امواج  تخت  دناحیهاااعاع مازین تین در عدد بیشااینه بردار موج در توابع موج در 

ماتریس همگرایی را مشااخص کرده ه همچنین راارعت ه دقت اجراد  دمحدهده. این پارامتر هساات

 .کندمیبرنامه را تعیین 

را به  maxRK دکمینهاما براد انتخاب مقدار منارااب باید  اااودمیپیشاانهاد  9الی  5مقدار آن حدهد 

 را محاربه کنیم. scfاز چرخه  آمدهدرتبه هادانرژدازاد 

Check case.in2_st این بخش مربوط به راااختن بسااط :LM  ریمقادبراد ازکایش راارعت ه تغییر 

Gmax رت.ا 

X kgen: این مرحله تعداد نقاط  درK اودمیانتخاب  بریلیون  دمنطقه در تمام. 

X dstart: دچرخهاتمی براد  هادچگالیچگالی بار اهلیه بلورد با اراااتفاده از مجموع  دی scf دیتول 

 .اودمی

Perform spin-polarized calc قطبش ارااا ینی را  دمحارااابهبه نوع بلور  با توجه: در این مرحله

 درج کرد. توانمی
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 :(scfخودسازگار )حل 

اهلیه آن پرداختیم تا ابکارهاد منارب  را جهت حل خودرازگار  رازدآمادهتا اینجا به تعیین راختار ه 

 اودمیظاهر  دصفحهه که  کنیممیرا اعمال  run SCFاین قسمت  در ماتریس هم واانی تهیه کنیم.

با اجراد ین بخش راایسااتم  درهاقعرا تعیین کرده اراات.  هاچرخهکه در آن عدد همگرایی ه حداکثر 

اااامل مراحل زیر  خودرااازگار. حل کندمیتفرار  موردنظرحل خودرااازگار را تا رراایدن به همگرایی 

 ارت: ادهدادهخلاصه توضی   طوربهکه  هست

0LAPW :پتانسیل کامل  دمحاربهtotV همبستگی(-)پتانسیل کولنی+پتانسیل تبادل 

LAPW1 :نیا را محاراابه کند. بردارهاهیژهتا هیژه مقادیر ه  کندمیهم واااانی را قطرد  هادماتریس 

 .دهدمیقسمت بیشترین زمان را به خود اخت اص 

LAPW2 :بار الفترهنی براد هر حالت با ارااتفاده از  هادچگالی هادبسااطانرژد زرمی ه  دمحاراابه

 .LAPW1محاربه اد از بخش  دبردارژهیه

LCORE مغکه با توجه به قساامت کرهد پتانساایل محاراابه  هادحالت: در این بخش انرژد ه چگالی

 .اودمیهارد بر اتم نیک محاربه  درههایندر  هاآنرهم  نیهمچن .اودمی

MIXER :آید. به درتتا چگالی بار جدید  اوندمیمغکه، نیمه مغکه ه ظرزیت جمع  هادچگالی 

مربوط به خواص راختارد، الفترهنی، اپتیفی ه  دهادادهاز این مرحله اطلاعات ه  آمدهدرتبهزایل     

 .[41].دهدمیبلور را به درت غیره 
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خالص   و  مشخصه یابی تری اکسید مولیبدن  سنتز و

 آهن آلاییده شده با 
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 مقدمه -1-4

 صورتبه 3MoO-αتجربی صورت گرزته اامل رنتک ه مشخ ه یابی ماده  دهاتیزعالدر این ز ل به 

وژد  ماده راختارد، نورد، مورزول هادهیژگی. اودمیپرداخته مختلف  صدهاددر Feبا  دهیخالص ه آلای

3MoO-α  اودمیمطالعه ه همچنین اثرات هجود ناخال ی در این خواص. 

 آبی-گرمابه روش  3MoOبررسی اثر افزودن ناخالصی در سنتز  -2-4

 تهیه محلول اولیه  

یهبراد  هاد دته بدن نانو پودر ید مولی یده  ه بدهن آلایش ترد اکسااا  پودر آمونیوم، از Feبا  آلای

( IIIآهن ) نیترات ،O2H4·24O7Mo6)4(NH(با زرمول اااایمیایی  1)AHT (ه تامولیبدات تتراهیدرات

(O2H9·3)3Fe(NO )۶5اراااید  نیترید دیونیکه ه ه آبماده اهلیه  عنوانبه% (3HNO )تنظیم  منظوربه

pH  اد. ابتدا رتفاده  اد ه  تقطیراده ده بارآب  mL 25به  AHT پودر g ۶18/0ا ضازه   در بعدازآنا

به  AHT پودر g ۶18/0 دازا( به IIIآهن ) نیترات ناخال اای 20ه  10، 1،3،5، 0 یهزناااش درصااد 

اد. در  ضازه  صدهاد دهمهمحلول ا ضازه کردن  در به رنگ زرد تبدیل  Feهزنی رنگ محلول بعد از ا

به  mL 5/2 ،3HNOدرات آمد. را سه ب رنگیبیدقیقه هم زدن محلول یفنواخت  30ااد اما بعد از 

 کاملاًزن مغناطیسی  همرهددقیقه اجازه داده اد  15اضازه اد ه براد  ادهحاصلمحلول یفنواخت 

 صااورتبهراا س هر پنج محلول  .دهباره به رنگ زرد تغییر کرد رنگبیترکیب اااوند ه رنگ محلول 

 180 ℃ در دمادراعت  3۶اد ه در اتوکلا به مدت  یازتهانتقالتفلون ضد رنگ  دمحفظهجداگانه به 

چندین بار با آب مقطر رااانتیریفیوژ  هرکدام آمدهدرااتبه دهامحلولمرحله  بعدازایناااد.  داردنگه

                                                 
 mmonium heptamolybdate tetrahydrateA 1 
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در  راااعت 12به مدت  هرکدامه  محلول جداگانه به کوره منتقل ااادند  هر اااش ازآنپسااادند ه 

 2به مدت  500 ℃ در دماد. ر س بعد از خند ادن هر نمونه قرار گرزتنددرجه در کوره  80 دماد

درصد  در Fe آلاییده اده با 3MoO نانو پودرهاد ه 3MoO نانو پودر ازآنپسداده اد ه  بازپخت راعت

را به ترتیب  د آلایش یازتههانمونه ه M را بدهن آلایش دنمونه درااات آمدند.ه متفاهت ب دهایهزن

 کردیم. گذاردنام 20MFه  1MF،3MF ،5MF ،10MF غلظت آلایش 

 هانمونهساختاری  هایویژگیبررسی  

رنتک هانمونه XRDآنالیک  (1-4افل ) اده با  3MoOماده خالص  دادهد   صدهاددر Feه آلاییده 

شان  ره . با توجه دهدمیهزنی متفاهت را ن رتاد دقلهظهور  ( 040( ه )0۶0(، )020)  مشخ ه در را

شان هانمونهپراش  هاد، الگود هانمونهدر تمامی  ماده ترد اکسید مولیبدن  گواهرارتزاز  ددهندهن

(3MoO-α) 21-0569(ارااتاندارد اراات  باکارته این مطابق  هسااتJCPDS Card No.( .دمقایسااه 

( با 020( ه )110) صاافحاتدر  پراش هادقلهکه ااادت نساابی  دهدمینشااان  هانمونهالگود پراش 

صد هزنی  10نمونه آلاییده با  جکبه Feبا د آلاییده هانمونه دهمهدر  ش یازتنیآلا کاهش ( MF10)در

( ه. 0۶0) (،020)صاافحات کمترد در  ااادگیپهنبا  تیکتر هادقلهااااهد  MF10 دنمونهدر . بایدمی

کاهش  MF10 دجک نمونهبهد آلاییده اده هانمونهنتیجه گرزت در  توانمی. اودمیمشاهده ( 040)

رت. در  تدریجبهبلورینگی   در آمدهدرتبهد هانمونهپرتو )ب( الگود پراش  (1-4افل )اتفاق ازتاده ا

رت بکرگنماییبا  º28تا  22محدهده  اده ا رمت هاقلهانتقال  خوبیبه ه آهرده  بعد  تربکرگزهایاد  به 

شخیصقابلآلایش از  رت ت ابفه  Moرهد  Fe اتمجایگکینید توانمی جاییجابه. دلیل این ا اد.در   با

[42]. 
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مربوط  X پرتو پراش د: الگوب .بدهن آلایش ه آلایش یازته دهانمونهمربوط به  X پرتو پراش دالف: الگو ( 4-1) شکل

  º28تا  22در محدهده  بکرگنماییبا  هانمونه همان به

میکان  به  3O2Feد آلایش یازته ااهد تشفیل زاز ثانویه هانمونهدر تمامی ( 1-4افل )با توجه به     

 XRD، الگوهاد بدهن آلایش دنمونهد آلاییده ه هانمونههستیم. براد درک بهتر راختار ناچیک  بسیار

. اندااادهداده نمایش (2-4)نیک بررراای ه برازش کردیم که در ت اااهیر ااافل   MAUD ازکارنرمرا با 

 هانمونهدر تمامی  3MoOماده  دگواااهرارااتدیگرد بر تشاافیل زاز  تأکید MAUDبرازش با  درهاقع

هزنی  هادهزنیصد درFe با آلاییده  3MoOد هانمونهبیان کرد که در  توانمی با توجه به افل .هست

-αمربوط به نشده ه راختار غالب هانمونهباعث تغییر هاضحی در راختار  Fe، آلایش 20ه  5،10، 3، 1

3MoO 3ه تنها ااااهد تشاافیل میکان بساایار اندکی از  هسااتO2Fe  با  کهطوردبه هسااتیم هانمونهدر

 الف

MF

 

M 

 

MF5 
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 ه 1MF،3MF،10MFد هانمونهبراد   3O2Feزاز ثانویه  درصااد 1، حدهد MAUD ازکارنرمارااتفاده از 

 .ارت ادهمشاهده  20MFه  5MF دهانمونهبراد  3O2Fe درصد زاز ثانویه  3حدهد در 

 
 

 ازکارنرمبا  Feهزنی متفاهت  درصدهادبا   3MoOآمدهدرتبهد هانمونهمربوط به  Xبرازش الگو پراش  ( 4-2) شکل
MAUD 

 پارامترهاد آمده ارت. (2-4جدهل )در  هانمونهابفه براد تمامی  هادبا ارتفاده از رهش ریتولد ثابت 

با ازکایش غلظت ناخال اای  .(JCPDS Card No.21-0569)ارااتاندارد اراات  باکارتااابفه در توازق 

بیشترین مقادیر  MF20 دنمونهابفه نیک هستیم که  هادنسبی ااهد ازکایش بسیار کم ثابت  طوربه

 Fe ه Mo دهاتمد به دلیل اختلاف اااعاع یونی بین توانمیاتفاق  نیا .هسااتااابفه را دارا  هادثابت 

  .بااد

MF3 

 
______Calculated 

.............Experimental 

MF5 

 

______Calculated 

.............Experimental 
MF1 

 
______Calculated 

.............Experimental 

 

 

M 

MF10 

 
______Calculated 

.............Experimental 

______Calculated 

.............Experimental 

MF20 

 
______Calculated 

.............Experimental 
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 هزنی متفاهت صدهاددر Feبدهن آلایش ه آلایش یازته با  د هانمونه ادهمحاربهابفه  هادثابت  ( 4-1) جدول

(Å)c (Å)b (Å)a نمونه 

۶9/3 85/13 95/3 M 

۶9/3 88/13 9۶/3 MF1 

۶8/3 82/13 94/3 MF3 

۶9/3 88/13 9۶/3 MF5 

70/3 8۶/13 97/3 MF10 

70/3 90/13 97/3 MF20 

 

 

 ازکارنرمهال ه رهش ریتولد با ارتفاده از -مقادیر اندازه بلورک ه کرنش نیک به ده رهش هیلیامسون

MAUD اندازه  دمحاربهبوط به مر دهایمنحن. اندادهدادهنشان ( 2-4جدهل )ه در  اندادهمحاربه

ه ( 002) (،040) (،020میلر ) دهاااخصدر  هانمونه دهمههال که براد -هیلیامسون رهش بلورک به

 .اندادهداده نمایش (3-4)ه در افل  اندادهمحاربه( 0۶0)
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 wt% )ج( wt 1%در مقادیر )ب(  Feبدهن آلایش ه آلاییده با  3MoO )الف(هال براد -سوننمودار هیلیام ( 4-3) شکل
 .wt% 20)ه(  wt% 10)ه(  wt% 5( د) 3

شاهده  (2-4) که در جدهل طورهمان ربهمقادیر  اودمیم  باهمبه ده رهش در توازق خوبی  ادهمحا

که انتظار  طورهماندیگر این اراات که با توجه به ازکایش غلظت ناخال اای  توجهقابل دنفتههسااتند. 

همه   هادقله  چراکههسااتیم  هابلورک ااااهد کاهش اندازه MF10 دنمونه جکبه هانمونهدااااتیم در 

کاهش  هاآندر بیشترد بودند ه بلورینگی  ادگیپهن ددارا MF10 دنمونه جکبه آمدهدرتبه هانمونه

 .هستداراد بیشترین مقدار اندازه بلورک  دنمونه  کهدرحالیارت  پیداکرده
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 هال-با ده رهش ریتولد ه هیلیامسون ادهمحاربه هانمونهاندازه بلورک ه کرنش  ( 4-2) جدول

 

(3-10)×ε H-W  

 

(3-10) ×  ietvelR ε  

 

(nm)H -WD  
 

 
 ietveldRD 

(nm) 

 نمونه

2/1 ۶/2 8/83 ۶/88 M 

1 ۶/2 3/50 4/۶1 MF1 

3/5 3/1 3/۶0 3/۶7 MF3 

۶/2 1/1 50 1/53 MF5 

1/8 1/2 7/88 1/117 MF10 

7/3 2 58 4/5۶ MF20 

 

 هانمونهبررسی طیف رامان  

. در تمامی دهدمینشاااان را  Feد آلاییده با هانمونهطیف رامان نمونه بدهن آلایش ه  (4-4اااافل )

 بااااندمی 3MoO گواااهرارااتکه مربوط به زاز  cm 995-1 ه 818 ،۶۶۶ ،335 ،285 هادقله هانمونه

 تائیدرا  گواهرارتدر راختار بلورد  هانمونهرا مبنی بر راد  XRDنتایج بخش ه ارت  مشاهدهقابل

  [43]کندمی

مربوط به مدُ ارااات که  هانمونهاز  آمدهدراااتبهدر طیف  قله ترینبکرگ cm 818-1هاقع در  دقله    

 cm-1ه  cm 995-1 هادقلهارت.  Mo-O-Mo. این قله مربوط به مدُ کششی پیوند ارت 3MoOاصلی 

موجود در نواحی  هادقلههستند.  O-Mo)3( ه  O =6+MOبه ترتیب ناای از مدُ کششی نامتقارن  ۶۶۶

1-cm 400- 100  یخمش دمدهااغلب مربوط به O=Mo=O هMo-O-Mo  [45, 44]هستند. 
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 wt 1 ،%wt%در مقادیر،   Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO دهانمونهمربوط به  رامانطیف  ( 4-4) شکل
 .wt%20 ه 3

 هانمونه ریختار بررسی 

هزنی  صدهاددر Fe ه آلاییده با 3MoOخالص  دهانمونه FESEMت اهیر  (5-4)-(10-4) هادافل

که مربوط به ماده (4-4) ریت ااو. با توجه به دهدمینشااان  µm 1 ،µm 10متفاهت را در رااه مقیا  

 ددهندهنشان ادلایهگیرد راختار  ه افل گوایاش دهالولهمیفره ه زرهپاای  ارت 3MoOخالص 

در توازق ارت. همچنین با  XRDارت ه با نتایج حاصل از آنالیک  3MoOماده  گواهرارتتشفیل زاز 

بیان کرد که  ناخال ی  توانمیخالص  دنمونهد آلاییده اده ه هانمونهمربوط به  هادافل دمقایسه

Fe دنمونهدر  کهطوردبه  گذاردمی تأثیر ریختاری رهد توجهقابل طوربه MF20 از  هاییتوده، تشفیل

افل گل  هاهرقه شاهدهقابلبه  رت م سه ا د هانمونهبا  بدهن آلایش دنمونه. همچنین با توجه به مقای

 کهازآنجاییبیشتر اده ارت.  Feبا  د آلاییدههانمونه، در 3MoO دهاهرقهگفت پهناد  توانمیآلاییده 
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3MoO-α  راختارد ضاد بین این  ادلایهداراد  رت، ز اجازه هرهد دهند ه  هاونیبه  توانندمی هاهیلاا

 .[22]بااد Fe آلایشد علت ازکایش پهنا، بعد توانمیاین 

 

 
 

 Mبراد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMاهیر ت  ( 4-5) شکل

 

 

 

 MF1براد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMت اهیر  ( 4-6) شکل
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 MF3براد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMت اهیر  ( 4-7) شکل

 

 

 

 MF5براد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMت اهیر  ( 4-8) شکل
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 MF10براد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMت اهیر  ( 4-9) شکل

 

 
 

 

 MF20براد نمونه  µm 10ه µm 1مقیا   دهدر FESEMت اهیر  ( 4-10) شکل
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 هانمونه EDXی سنجطیف 

صر موجود در  منظوربه ری ترکیب عنا سبت اتمی ) هانمونه EDX فیط ،هانمونهبرر ( Fe /O / Moه ن

 Oه  Moزقط از  آلایشبدهن که نمونه  کندمی تائید هافیط (11-4اااافل )در  ااااد.ه تحلیل ثبت 

هجود ناخال ی   1MF دنمونه در .اودمیمشاهده ن نمونه در این، هیچ اثرد از ناخال ی اندادهتشفیل

 .هستدر این نمونه  Feد به دلیل میکان غلظت بسیار پایین توانمیآهن دیده نشده ارت این 

 

 

 wt%)د(  wt 3% )ج( wt 1%در مقادیر )ب(  Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO)الف(  EDXآنالیک  ( 4-11) شکل
 .wt% 20)ه(  wt% 10)ه(  5

 

 

 الف

 ب

 ج

 د

 ه
 و

 ب

 د

 ه
 و
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 هانمونهنوری طیف جذب بررسی  

ش .اندادهداده نمایش( 12-4افل )در  هانمونهبراد تمامی  ادهثبتجذب اپتیفی  هادطیف ده اهم

با ازکایش  هانمونه. براد تمام کندمیبا ازکهدن ناخال ی به ماده مقدار جذب ازکایش پیدا  که  اودمی

دهباره ااهد ازکایش نسبی  ازآنپسه  اودمیاز مقدار جذب کارته  nm 700-370دامنه در  موجطول

شترین مقدار جذب اپتیفی مربوط به   موجطولجذب با زکایش   ستیم. بی  MF20ه  MF5 دهانمونهه

 .ارت M  دنمونهه کمترین مقدار براد  هست

نمودار د رااانتک ااااده،هانمونه گاف نوارد تخمینبراد      
2

Ah  برحسااابh  براد گاف نوارد

مسااتقیم ه نمودار 
1/2

Ah برحساابh  ه درگردید  رراام هانمونهبراد گاف نوارد غیرمسااتقیم 

یسااه تغییرات گاف نوارد بیانگر مقا( 15-4ااافل ). اراات مشاااهدهقابل( 14-4( ه )13-4) هادااافل

ستقیم ه  ستقیمم رنهانمونه غیرم رتتد  اده ا این مقدار براد گاف نوارد  MF1 دنمونهکه در  ک 

گاف نوارد  براد اااادهمحارااابهادیر دیگر مق دهانمونهیفی ارااات اما در  غیرمساااتقیممساااتقیم ه 

  به گاف نوارد مستقیم دارد.  تمقدار کمترد نسب غیرمستقیم

ستقیم  ر گاف نواردمقدا      با  هزنی صدهاددر Feد آلاییده با هانمونه بدهن آلایش ه دنمونهبراد  م

 59/2،78/2، ۶7/2،78/2، 82/2ترتیب برابر  به wt% 20ه  wt% 1 ،wt% 3 ،wt% 5 ،wt% 10مقادیر 

 51/2،42/2به ترتیب برابر با به درااات آمد ه این مقادیر در گاف نوارد غیرمساااتقیم  eV 73/2ه 

 .[4۶]هساااتدیگران  اده باکاردر توازق خوبی  ادیرکه این مقارااات  eV 40/2ه  47/2،30/2،47/2،

 MF5 دنمونهکمترین مقدار گاف مربوط به اراات ه  M بیشااترین مقدار گاف نوارد مربوط به نمونه

نسبت به حالت بدهن آلایش تخمین زده  مقدار گاف نواردبا اضازه کردن آلایش آهن  طورکلیبهارت. 

سیدهاد  اد. رانامنیبراد اک افاف توجهقابل طوربهد توانمی، آلایش گاف نوارد پهنبا  ر ی بر عرض 

ند  به تغییرات  تأثیر هاآنبا لب منجر  که اغ گذارد  بلب  هاآنی در خواص الفتریفی ه نورد توجهقا

هاد نمودار مقایسااه گاف نوارد مسااتقیم ه غیرمسااتقیم نمونه( مربوط به 15-4.ااافل )[22]اااودمی
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3MoO  بدهن آلایش ه آلاییده باFe  ارت که با توجه به این افل گاف نوارد نمونه هاد رنتک اده غیر

 مستقیم ارت.

     

 

در مقادیر )ب(  Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO)الف(   موجطولضریب جذب برحسب  نمودارهاد ( 4-12) شکل
wt% 1 )ج( wt% 3  )د(wt% 5  )ه(wt% 10  )ه(wt% 20. 

 

ه

 

 الف 

و

 

 الف 
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در  Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO)الف( د هانمونهمربوط به  مستقیم گاف نوارد نمودارهاد ( 4-13) شکل

 .wt% 20)ه(  wt% 10)ه(  wt% 5)د(  wt% 3 )ج( wt% 1مقادیر )ب( 

 

 ب الف

 ج
 د

 و ه
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 Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO)الف( د هانمونهمربوط به  غیرمستقیم گاف نوارد نمودارهاد ( 4-14) شکل
 %wt)ه(  wt% 10)ه(  wt% 5)د(  wt% 3 )ج( wt% 1در مقادیر )ب( 

 ب الف

 د ج

 و ه
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در  Feبدهن آلایش ه آلاییده با  3MoOد هانمونهنمودار مقایسه گاف نوارد مستقیم ه غیرمستقیم  ( 4-15) شکل
 .wt% 20ه  wt% 1،wt%،3 wt% 5 ،wt% 10مقادیر 

 

 هانمونهبررسی طیف فوتولیمنسانس  

در  گسیلی هادقله. دهدمیرا نشان د آلاییده هانمونهه  بدهن آلایش دنمونه PLطیف ( 1۶-4افل )

ررخ UVره ناحیه  شاهدهقابل، مرئی ه زره رت م صلی در  دقله. ا نور  در ناحیه  nm435 دمحدهدها

 .[47]داراد بیشااترین ااادت اراات  MF20این قله براد نمونه  .ارااته که مربوط به نشاار آبی  مرئی

 بیبازترکنوارد ه  دلبهقرار دارند که مربوط گسیل  UVمحدهده در  nm 3۶4در  ادهمشاهده هادقله

 .[49, 48]هستآزاد  هاداکسیتون 
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 wt 1 ،%wt%در مقادیر،   Feآلایش ه آلاییده با  بدهن  3MoO دهانمونهمربوط به  PLطیف  ( 4-16) شکل
3 ،wt% 5 ،wt% 10  هwt%20. 

ری  منظوربه سیل هادقله ترقیدقبرر رتبهد هانمونه مختلف گ سیل هر نمونه   دهایمنحن، آمدهد گ

ری در همرا با  رم  (14-4)-(20-4) هادافلبرازش گو سه. اندادهر ری در  دهابرازش دمقای گو

به  ادقله تقریباً nm۶00 دمحدهدهبعد از  MF20ه  MF10 د هانمونهکه در  دهدمینشاااان  هافیط

مربوط به گسیل لبه نوارد به دلیل بازترکیبی  uvقله هادر ناحیه . اودمید دیگر دیده نهانمونهنسبت 

سیتون آزاد ه قله ها د م به گذار ها از مرکک هاد اپتیفی برانگخته در تراز هاد  مرئی ناحیهوجود در اک

 .[49, 48]هستند.عمقی 

 

M 

MF1 

MF3 

MF5 

MF10 

MF20 
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 Mبه همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-17) شکل

 
 MF1به همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-18) شکل

M 

MF1 
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 MF3به همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-19) شکل

 
 MF5به همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-20) شکل

MF3 

MF5 
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 MF10به همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-21) شکل

 

 20MFبه همراه برازش گوری مربوط به ماده  PLطیف  ( 4-22) شکل

MF10 

MF20 
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  گیرینتیجه -3-4

آهن که با رهش  عن ر ه آلاییده با بدهن ناخال ی 3MoO-αدر این ز ل تحلیل ه مشخ ه یابی ماده 

ناخال ی آهن  اندیازتهراد  گواهرارتزاز  در  3MoO دهانمونه ، پرداخته اد.رنتک ادند آبی-گرما

در رااااختار بلورد  3MoO، رااااد ماده هانمونهگردید. برررااای طیف رامان  هاقله جاییجابهباعث 

این ماده  گواهرارتدیگرد بر تشفیل زاز  تأییدد، هانمونه FESEM ریت اه .کرد تائیدرا  گواهرارت

که  اد گرزتند. مشاهدهبه افل  گل  3MoO-α دهاهیلانانو ، هزنی آهن %20آلایش ه در نمونه با  بود

. مقدار گاف انرژد نیک با آلاییدن آهن ایجاد کرد 3MoOدر مورزولوژد  زیاددناخال ااای آهن تغییرات 

 .کاهش پیدا کرد 
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 تری اکسید مولیبدن خواص الکترونی  ی تئور بررسی

گالی ینظریه تابع به روش  و آلاییدهخالص   چ
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 مقدمه -1-5

خالص ه  صورتبه باردی حجیمدر حالت  3MoO-αالفترهنی ماده  هادهیژگی دمطالعهدر این ز ل به 

 راختارهاه همچنین اعمال تهی جاد اکسیژن در این  متفاهت در ده درصد اتمی Feبار دیگر آلاییده با 

: راختار نوارد انرژد، چگالی اامل اندادهانجام محارباتی که در این بخش ارت. ادهپرداخته

کلیه محاربات با ارتفاده از رهش امواج  .بااندمیه تابع توزیع ابر الفترهنی   کلی ه جکئی هادحالت

از  (DFT)در چارچوب نظرد تابعی چگالی  (FP-LAPW)خطی با پتانسیل کامل  بهبودیازتۀتخت 

بورک  -با تابعی پرده (GGA)یازته ارت. از تقریب ایب تعمیم ادهمحاربه WIEN2k ازکارنرمطریق 

 ارت. ادهارتفادهام  -ناد کوهبراد حل معادلات تد ذره (PBE)ارنکرهوف 

الکترونی تری اکسید مولیبدن در  وخواص ساختاری  یمحاسبه -2-5

  گوشهراستفاز 

 پارامترهای ورودی 

برحسب  (3MoO-α) گواهرارتدر این کار پارامترهاد هرهدد رلول هاحد ترد اکسید مولیبدن در زاز 

 º90زهایاد زضااایی باpbnm (۶2 )گرهه زضااایی  متعلق به=Å 71/3 c ه  =a= ،85/13b 97/3مقادیر 

=α=β=ϒ اندازهبه اتمیبیناز طریق کمینه کردن نیرهد  هااتماراات. زاصااله بین  ااادهگرزتهدر نظر 

رت ادهنهیبه u.mRy/a 1از کمتر  ر توازق با نتایج د کاملاً ادهبهینه دابفه هادثابت که مقادیر  ا

هاد ظرزیت از انرژد جدایی که براد جدارااازد حالت اراات. آمدهدرااتبه (2-2-4)ر بخش دتجربی 

هاد زضاااد هارهن اراات. تعداد نقطه ااادهانتخاب -Ry۶، برابر ااادهدادهمبنا قرار  دهاد مغکحالت

)pointk(  3ماده  براد بریلیون در منطقه اهلMoO-α اااادهگرزتهدر نظر  200برابر  حجیم  در حالت 
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 ارت. 

شتگرازیفی از تقارن  نمایش )الف((5-1افل )     ابفه بلورد  Oبا اتم  Moهر اتم  هجهیه -αدر 

3MoO  تیظرز هادالفترهن. آرایش دهدمیرا نشان Mo  5به زرمd4  ظرزیت اتم  هادالفترهنه آرایش

سیژن به زرم  ست 4p2 2s2اک شاهده  طورهمان. ه افل م  3MoO-αراختار بلورد   اودمیکه در 

 Å  45/2 تا ۶/1 دمحدهدهدر  پیوندهادر ابفه موجود ارت که طول این  Mo-o وندیپاامل ره جفت 

رت. افل )متغیر ا رلول اهلیه 5-1در  رت که داراد  3MoO-α()ب(  اده ا ه  Moاتم  4نمایش داده 

 ارت. Oاتم  12

 

 
 

ب: رلول .   3MoO-αدر ابفه بلورد  Oبا اتم  Moهر اتم  هجهیهشتگرازیفی از تقارن  نمایشالف : ( 5-1) شکل
 3MoO-αاهلیه 

 الف

 ب
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 (max×KmtR) ییهمگراپارامتر  سازیبهینه  

)بیشینه  بردار  maxKدر  Rتین -اعاع مازین ترینکوچد ضربحاصل صورتبهمقدار پارامتر همگرایی 

ابفه هارهن( تعریف  شخص  اودمیموج در  . این پارامتر تعداد کندمیه میکان ماتریس همگرایی را م

 دناحیه داندازهه  kه عواملی چون ضاارایب زوریه، تعداد نقاط  کندمیرا در محاراابات کنترل  هاپایه

، تغییرات maxK×mtRبراد یازتن مقدار مناراااب   .[50] تر بساااتگی داردبه این پارام مورداراااتفاده

max×KmtR  صلبا  5/9تا  5را از مقدار ستم د کل هارد کرده ه هر بار انرژ 5/0 زوا ربهری  ادهمحا

 ، در آن نقطهرردمیه به حالت ااباع  کندمیمیل این انرژد به رمت کمینه ادن  کههنگامی. ارت

رب پارامتر همگرایی  صل مقدار منا سبنمودار انرژد . گرددمیحا افل max×KmtR برح  (2-5) در 

 ارت. 7مقدار منارب پارامتر همگراد برابر با  اودمیمشاهده  لکه در اف طورهمان .آهرده اده ارت

 

 برحسب انرژد max×KmtR مقدار  تغییراتپارامتر همگرایی از طریق  دبهینهنمودار تعیین مقدار  ( 5-2) شکل
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 ثابت شبکه  سازیبهینه 

سب حجم، ثابت  دهاتیکمیفی از  ریم منحنی انرژد برح رت که با تر ابفه ا راختارد، ثابت  مهم 

 هاآنهسااتند که به ازاد  هاییثابتااابفه بهینه،  هادثابت  درهاقع .آیدمیدراات ه ااابفه بهینه ب

 صورتبهکه  اودمیارتفاده  1مورناگان دمعادلهبراد ررم این نمودار از کمترین انرژد ممفن را دارد. 

 زیر ارت:

(1-5)                                                                                  

1

0 0 0
0

0

( )

( )
1

BV
B

B V VV
E V E

B V B

 
 

   
   
  

                                                                                                               

Bمعرف مدهل حجمی،  Bکه در این رابطه    ،مشتق آن
0V حجم رلول اهلیه ه

0E   انرژد اهلیه  در

. حجم بهینه )باادمی دما ه زشار صفر
0V همان حجم مربوط به انرژد کل مینیمم )

0E  ارت یعنی به

ر از این نمودا .[51]زاز خود ارت.  پایدارترینه در  هستازاد این حجم بهینه بلور داراد کمترین انرژد 

 =3Å 204)ابفه بر ارا  حجم بهینه بهینه  هادثابت 
0V  )نمودار (3-5افل )در  ارت آمدهدرتبه 

ه درنهایت  هاآناهلیه ه بهینه کردن  پارامترهاد هاردکردنبعد از  ارت. ادهدادهحجم نشان  رازدبهینه

  3MoO-αحل معادلات خودرازگار، با در نظر گرزتن ار ین الفترهن به بررری خواص الفترهنی ماده

 .پردازیممیکه در ادامه به آن  اودمی پرداخته

 

                                                 
Murnaghan 

1  



 

 

82 

 

 

 مورناگان دمعادلهاز طریق  ادهمحاربهانرژد  برحسب حجم رازدبهینهنمودار  ( 5-3) شکل

 واندروالس روین 

 دهاکنشبرهم، دهقطبی -دهقطبی دهاکنشبرهم  ددراااتهدر راااه  توانمیرا هاندرهالس  درههاین

 دهاکنشبرهمهاندرهالس ه  درههاین. در تقساایم کرد (London) یپراکنشاا درههاین ه ییالقا دهقطبی

 ضاااربحاصااال را جذب کنند. گریهمد توانندمیمتفاهت  دوینگاتبا الفتره دهاتم دهقطبی -دهقطبی

بارها دهقطبی دیباراختلاف  له  زاصااا  کنشبرهم مقداره  ااااودمی دهینام دهقطبیآن ممان  ددر 

له  هایدهقطببه ممان  دهقطبی -دهقطبی  درههایدر ن دارد. یاز هم ه دما بساااتگ هایدهقطبزاصااا

ندرهالس ه  قا دهقطبی دهاکنشبرهمها  ریمولفول غ دیه  دهقطبی دی نیب هاکنشبرهم نیا ییال

قا دهقطبی دیبه  یمولفول خنث لیتبد جهینت رههاین نیا .ااااودمی دهید یخنث ای یقطب  براثر ییال

ه  هاآن دری، قطبش پذهایدهقطببه ممان  رههاین نیاه  تندهسااا یدائم دهقطبی دی یفیالفتر دانیم

 هاالفترهن یحرکت چرخش لیبه دل رههاین نیا یپراکنش درههاین .دارد یبستگهماز  هایدهقطبزاصله 
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شف هااهربیتالدر  ، هامولفول دریبه قطبش پذ رههاین نیا .اوندمی جادیا دالحظه دهایدهقطب لیه ت

 دارند. یبستگهمه زاصله مولفول از  هااتمزرکانس نوران 

نشااای، نیرهد پراک درههاینه  دهقطبی دهاکنشبرهمبه دلیل هجود  3MoO-αدر رااااختار ماده     

چگالی با کد  یبه رهش نظریه تابع دتئوربه همین رااابب در تمام محارااابات  هاندرهالس هجود دارد

WIEN2K  عامل نیرهد هاندر هالس از طریق تابعdft-D3  [52]ارت ادهگرزتهدر نظر. 

 3MoO-αماده  یساختار نوار 

در  kموج الفترهنی مجاز زضاد  بردارهاد برحسبانرژد حالات الفترهنی  ددهندهنشانراختار نوارد 

ه اطلاعات مفیدد در مورد اندازه گاف انرژد ماده، تحلیل رزتار اپتیفی  هسااات ونیلیتر اهل  دمنطقه

. با دهدمیهجود گاف انرژد( به دراات  در صااورت) دانرژبودن گاف  غیرمسااتقیمماده ه مسااتقیم یا 

 ه یا عایق بودن راختار پی برد. نیمرراناررانا،  ازجملهماده به خواص  توانمیدااتن گاف نوارد 

با در نظر گرزتن ار ین الفترهن با ارتفاده از  3MoO-αنمودار راختار نوارد ماده  (4-5) در افل     

رت. GGAتقریب  اده ا شاهده که  طورهمان آهرده  افل م خالص دارد  3MoO-αماده  اودمیدر 

ارااات که این مقدار در توازق خوبی با مقدار  ev2/2گاف آن حدهد  ه اندازه غیرمساااتقیمگاف نوارد 

اختلاف کوچفی که میان نتایج تجربی ه نظرد هجود  .هساات(۶-2-4بخش )در  ااادهمشاااهدهتجربی 

ربهچگالی در  یضعف تابعدارد ناای  رت دجملهدقیق  دمحا راختار  .تبادل همبستگی ا در نمودار 

با که در اینجا  اااودمیمخت ااات در نظر گرزته  مبدأرااط  انرژد صاافر ه  عنوانبهنوارد انرژد زرمی 

همچنین از این نمودار  اراات. ترنکدیدتراز زرمی به نوار ررااانش  ،ررااانانیمبودن این  nبه نوع  توجه

 . هست زلکابهماهیت ماده را حد  زد که با توجه به مقدار گاف نوارد کوچد این ماده   توانمی
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  3MoO-αماده خالص  ادهمحاربهنمودار راختار نوارد  ( 5-4) شکل

 بدون آلایش 3MoO-α کلی و جزئی  هایحالتچگالی  

هقتی قله چگالی  رهازایناراات در هاحد حجم  درااتر قابل هادالفترهنچگالی حالت به معناد تعداد 

ه  ارت هاآنه عدم امفان ااغال ادن  هااهربیتالکوچد یا صفر بااد به معناد پر بودن این  هاحالت

اد، تعداد  هاحالتهرچه چگالی  .برعفس رتر قابل هادحالتبکرگ با رت ه  د شتر ا اغال بی براد ا

به اطلاعاتی از مشارکت  توانمیراختار  ارت. از چگالی حالت کلی هااهربیتالنشان از خالی بودن این 

اتم در ایجاد  هاداهربیتالپی بردن به مشاااارکت هر ید از  منظوربهار گاف نوارد پی برد. ه مقد هااتم

ربوط به نوار بالاد تراز زرمی م هاد. تراز اااودمی رراام ی ماده ئجک هادحالتتوزیع الفترهنی  چگالی 

 . هستپایین مربوط به نوار ظرزیت  دترازهاررانش ه 
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ر ین بالا ه پایین در      سید مولیبدن با در نظر گرزتن ا  (5-5افل )چگالی حالت کلی ماده ترد اک

نتیجه  توانمیه پایین  به دلیل تقارن کامل ه منطبق بودن نمودار در اراا ین بالا آهرده اااده اراات.

داراد خواص مغناطیسی نیست. به دلیل  حجیم ارت ه در حالت پارامغناطیسگرزت ماهیت این ماده 

شتتقارن  اده  افازته  ge ه g2tآن به ده زیرتراز انرژد  dتراز اهربیتال  دنیمولراف اتم اط هجهیه

 .[53] هاقع ارت geد از تراز دهگانه ترپاییندر موقعیت  g2t گانهره تراز .ارت

 

  3MoO-αنمودار چگالی حالت کل  ( 5-5) شکل

جکئی  هادحالتررااانش ه ظرزیت، چگالی  نوارهادمختلف در  هاداهربیتالبراد بررراای نقش رااهم 

که در  طورهمان.  آهرده اااده اراات (۶-5ااافل )در  زیتظر هاداهربیتالدر  Oه  Mo هاداتمبراد 

 تیک هادقلهرا در نوار ررانش دارد ه داراد رهم  بیشترین Moاتم  d، اهربیتال اودمیمشاهده  افل

ربیتال ه هکه به معناد خالی بودن این ا اراات ترکمآن بساایار  رااهمدر نوار ظرزیت  کهدرحالیاراات 

 ه 1O ،2O هاداتم p اهربیتال . بیشترین رهم در نوار ظرزیت به مربوط بهارتبراد ااغال ادن  لیتما

3O ارت. 
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  3MoO-αنمودار چگالی حالت جکئی  ( 5-6) شکل

 بدون آلایش 3MoO-αابر الکترونی ماده  چگالی 

. در این گرددمیمشخص  هاآناز طریق چگالی ابر الفترهنی  هااتمخ وصیات پیوندد میان  طورکلیبه

ررم تابع  از  3Oه 1O ،2O همسایه اهل آن اتمرهمیان اتم مولبیدن ه  دوندهایپبررری  منظوربهبخش 

 ماده راختاراز  لایهید تابع توزیع ابر الفترهنی براد( 7-5افل )در  ارت. ادهارتفادهتوزیع الفترهنی 

3MoO-α  .رت اده ا رم  شاهده  طورهمانر افل م پیوند  1Oه  Moدهاتم پیوند میان  اودمیکه در 

با اتم  Moاتم  ارت ه پیوند کوهالانسیدر هر لایه از نوع پیوند  2Oبا اتم  Moه پیوند هر اتم  هاندرهالس

3O از نوع یونی ارت. 
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 بدهن آلایش 3MoO-α  ابر الفترهنیتابع توزیع  ( 5-7) شکل

و با اعمال تهی   Feآلایش یافته با  3MoO-αبررسی خواص الکترونی  

 جای اکسیژن

اکسیژن  جاهادتهیه ر س بررری اعمال  Feبا ه دآلایی 3MoO-αخواص الفترهنی  دمحاربه منظوربه

رب را انتخاب رلول منا در نظر  112ه  212 هادرلول. در این کار ابر گردد ابتدا باید ابر 

که  جایگکین اده ارتدر ابفه  Moید اتم  در جایگاه Feهر ابر رلول ید اتم  درکه  اندادهگرزته

. در ادامه ارااتاااده  راااختارهادر این اتمی  %5/12ه  %25/۶ با غلظت هاییآلایشبه ترتیب منجر به 

هاقع  ه ید اتم اکسیژن اد بررریات تهی جاد اکسیژن اثر ،آلاییده هادید از این راختار براد هر 

آرایش  ارااات. اااادهحذفبراد هر رااااختار  (1O)اتم  Feمجاهر اتم  هالس،درگاف هان دزاصااالهدر 

رت 5d4 صورتبه Moظرزیت اتم  هادالفترهنآرایش ه  ۶d3صورت به Feظرزیت اتم  هادالفترهن  ا

مربوط به ( 8-5ااافل ) .ه اااعاع اتمی متفاهت هسااتند dربیتال ها ظرزیت  هادالفترهندر تعداد  که

 اودمیکه مشاهده  طورهمان ارت. 3MoO-α راختار 12 2متفاهت در ابر رلول  هادپیفربندد

راختارالف( )( 8-5افل )ه ترتیب ب سیژن  هبدهن اعمال ناخال ی  3MoO-αمربوط به  تهی جاهی اک
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 اعمال ناخال اای آهن در جایگاه مولیبدن بدهن اعمال تهی با  3MoO-αمربوط به راااختار (ب) ،اراات

سیژ جاد رت اک راختار مربوط)ج( هن ا در اعمال ناخال ی آهن در جایگاه مولیبدن  با  3MoO-αبه 

 هست O اتم Mo 12چهار اتم   اامل ،3MoO-αیاخته هاحد راختار  ن ارت.اعمال تهی اکسیژ حضور

شاهده  طورهمانه به همین دلیل  افل نیک م رلول اودمیکه در   1۶اامل  212راختار  ابر 

 .هست O اتم 48ه  Moاتم 

 

 
: با ناخال ی ب . eF: بدهن حضور ناخال یالف .2×1×2درابررلول  3MoO-α ادهرازدابیه هادراختار  ( 5-8) شکل

eF :1با اعمال تهی جاد اکسیژن در حضور ناخال ی  جO  

راختار الفترهنی منظوربه ربه  سهه  محا ابفه  ،بخشآن با نتایج تجربی در این  دمقای از مقادیر ثابت 

 دنمونهه  212براد راااختار  5MF دنمونهاز  دیگرعبارتبهارااتفاده اااد  مادهاتاق  در دماد

10MF  1راختار براد12 اتمیبیناز طریق کمینه کردن نیرهد  هااتمزاصله بین  ه ارتفاده اد 

هاد حالت در این بخش انرژد جدایی که براد جداراااازد .ااااد نهیبه mRy/a.u. 1از کمتر  اندازهبه

ضاد هارهن ه تعداد نقطه ادهانتخاب -Ry7، برابر ادهدادهمبنا قرار  دهاد مغکظرزیت از حالت هاد ز

)pointk(  مقدار  ارت. ادهگرزتهنظر  در 200 برابر بریلیون در منطقه اهلRmt برابر با .a.u  ۶5/1  براد

 .ارت ادهگرزتهدر نظر  Feبراد اتم  a.u. 87/1  ه  اکسیژنبراد اتم  Mo، a.u.  45/1اتم 

 الف ب

v 

 ج
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با و بدون تهی جای  Feآلاییده با  3MoO-αحالت  هایچگالی یمحاسبه 

 اکسیژن

گالی  لتنمودار چ با  هادحا یده  ظت آلایش براد Feکل آلای جاد  %25/۶ غل بدهن تهی  با ه  اتمی 

-5)-(8-5) هادافلاتمی با ه بدهن تهی جاد اکسیژن  به ترتیب در  %5/12 غلظت آلایش ه اکسیژن

د هانمونهبا  آلایش بدهنبراد راااختار کل  هادحالتچگالی  دمقایسااه اراات.  ااادهداده( نشااان 12

 یازتهکاهشبت به نمونه خالص هن نسااد آلاییده با آهانمونهانرژد در  گاف که  دهدمینشااان  هآلایید

رت ربهمقدار گاف انرژد ( 1-5جدهل ). ا ریرا در هر پنج حالت  هانمونه ادهمحا شان  ادهبرر را ن

 .دهدمی

 د خالص ه آلاییده اده با ه بدهن تهی جاد اکسیژنهانمونه ادهمحاربهگاف انرژد  ( 5-1) جدول

گاف انرژد 
(eV) 

 نمونه

2/2 3MoO-α 

08/0 5%)2Fe (6/-3 MoO-α 

90/0 5%)2(6/ Fe-3 MoO-α 
 با اعمال تهی جاد اکسیژن

0۶۶/0 Fe (12/5%)-3 MoO-α 

29/0 Fe (12/5%)–3 MoO-α 

 با اعمال تهی جاد اکسیژن

 

. مقدار گاف انرژد در ارااتآهن  %5/12 غلظت با آلاییده دنمونهکمترین میکان گاف انرژد متعلق به 

راختار  ضور مقدار بالاد ناخال ی در این  رت ه این به دلیل ح سیار ناچیک ا رتاین نمونه ب . درهاقع ا

اراات. این میکان  پیداکردهازکایش  ااادتبهاااده اراات ه ررااانندگی آن  ماده داراد خاصاایت زلکد

سیژن تغییر چندانی بر مقدار  قدردبهناخال ی  رت که حتی با اعمال تهی جاد اک راختار ا غالب بر 
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ازکایش دااااته اراات.  eV22/0 مقدار گاف در حدهد حالبااینگاف انرژد صااورت نگرزته اراات اما 

اتمی آهن بعد از اعمال تهی جاد اکسااایژن، ازکایش  %25/۶ غلظت آلاییده با دنمونهدر  کهدرحالی

سبی مقدار گ سبت به حالت بدهن تهی جاد اکسیژن eV 82/0حدهد در اف انرژد ن اد ن به . مشاهده 

راختار کهنیادلیل  سبآغلظت میکان ناخال ی  در این  شترد ن رهم بی سیژن  به  تهن  تهی جاد اک

 باعث ازکایش مقدار گاف اده ارت. 1O تهی جاد اکسیژنایجاد ه  داردن

تقارن ارااا ین بالا ه  آهنبا اتم  اتمی %25/۶ غلظت آلاییده با دنمونهدر نمودار چگالی حالت کل     

سب رت. یازتهکاهشبه ماده خالص  تپایین ن  ادهدیدهزرمی  انرژد اطراف این عدم تقارن در نواحی ا

رت شان نخواهد داد  پارامغناطیسرزتار  کاملاًگفت این نمونه  توانمیه  ا با اعمال  کهدرحالیاز خود ن

 نساابت به حالت قبل زرمی انرژد اطراف تهی جاد اکساایژن در این راااختار این عدم تقارن در نواحی

راااختار . در نشااان خواهد داد پارامغناطیسبیشااتر رزتار  در این حالت پس ماده اراات. یازتهکاهش

 ااااودمیده حالت نامتقارن در اطراف انرژد زرمی در اااافل دیاتمی آهن  %5/12 غلظت آلاییده با

دیده ااااد ه با اعمال تهی جاد اکسااایژن در این  جایتهدرصاااد بدهن  25/۶که در غلظت  طورهمان

شتر از حالت حالت نامتقا راختار، راختار با رنی بی شاهده اتمی  %25/۶آلایش   توانمی که گرددمیم

 کامل از بین نخواهد رزت. طوربهمغناطیسی در این غلظت  نتیجه گرزت که خاصیت زرد

 

 

 آهن %52/۶براد آلایش  3MoO-αنمودار چگالی حالت کل  ( 5-9) شکل
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 آهن با اعمال تهی جاد اکسیژن                   %52/۶براد آلایش  3MoO-αنمودار چگالی حالت کل  ( 5-10) شکل

                

 آهن  %5/12براد آلایش  3MoO-αنمودار چگالی حالت کل  ( 5-11) شکل

 

    آهن با اعمال تهی جاد اکسیژن %5/12براد آلایش  3MoO-αنمودار چگالی حالت کل   ( 5-12) شکل
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محاربه  هانمونهآن  یجکئ هادحالت چگالی، دهندهتشفیل هاداتمبراد بررری  نقش هر اهربیتال از  

رت  d هاداهربیتال یجکئ هادحالتبه ترتیب مربوط به چگالی  (14-5ه )(13-5) دهاافل. گردیده ا

 25/۶ غلظت آلاییده با دنمونهدرصاااد اتمی ه   25/۶ غلظت د آلاییده باهانمونه Moه  Fe  هاداتم

صد اتمی  سیژن  همراه بادر اندمیتهی جاد اک سهبا ری ه مقای شان ( 13-5افل )د نمودارها . برر ن

صلی را ا در نوارکه  دهدمی رانش )در نکدید انرژد زرمی(ه نوار ظرزیت نقش ا ایفا  Feاتم  dربیتال هر

رت ای از اهربیتال هادقلهه  کرده ا ستاین اتم  d تیکد که نا شاهده  ه  تقریبی در طوربه .اودمیم

شترد دارد. با توجه به  Moاتم  dربیتال ها eV۶تا   3/2 دبازه نوار هدایت میان  (14-5افل )نقش بی

ه در این راااختار حضااور  اراات Moاتم آهن نقش بسااکایی نساابت به اتم  dهمچنان نقش اهربیتال 

افل  دمقایسهبا  پس نسبت به حالت بدهن تهی جاد اکسیژن بیشتر اده ارت. Feتیک اتم  هادقله

اتمی، نقش  %25/۶با اعمال تهی جاد اکسایژن در آلایش  نتیجه گرزت که  توانمی( 14-5) ه(5-13)

 اتم آهن در این راختار بیشتر اده ارت. dاهربیتال 

 

    

 %52/۶آلاییده  3MoO-αنمونه  Moه  Fe هاداتم dنمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال  ( 5-13) شکل
 آهن
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 %52/۶آلاییده  3MoO-αنمونه  Moه  Fe هاداتم dنمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال  ( 5-14) شکل
 با اعمال تهی جاد اکسیژن آهن

 غلظت آلاییده باراااختار در  Oاتم  pجکئی اهربیتال  هادحالتچگالی  (1۶-5ه ) (15-5) هادااافل

صد اتمی با 5/۶ شان  ه بدهن در سیژن را ن  p تالیاهرب( 15-5افل ). با توجه به دهندمیتهی جاد اک

شتردداراد  1Oدر اتم  رانش  رهم بی رتدر نوار ر در  3Oه  2O هاداتم p هاداهربیتال کهیدرحال ا

صلی را ایفا  راختار  (1۶-5افل ). با توجه به کنندمینوار ظرزیت نقش ا اده با  هاددر   5/۶آلاییده 

ررااانش )در ظرزیت ه در نوار  2Oاتم  pربیتال ه، نقش اصاالی ا1Oدرصااد اتمی با توجه به حذف اتم 

 دارد.نکدیفی تراز زرمی( 
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 %52/۶آلاییده  3MoO-α نمونه  3Oه 1O،2O هاداتم p نمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال ( 5-15) شکل
 آهن

 

 %52/۶آلاییده  3MoO-α نمونه  3Oه 2O هاداتم p نمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال ( 5-16) شکل
 آهن با اعمال تهی جاد اکسیژن

 Moه  Feاتم  d هاداهربیتالجکئی  هادحالتبه ترتیب مربوط به چگالی ( 18-5ه ) (17-5) هادافل

درصااد اتمی با تهی جاد اکساایژن  5/12آلاییده با  دنمونه درصااد اتمی ه 5/12د آلاییده با هانمونه

تیک در نوار ظرزیت ه نوار ررانش متعلق  دقلهده که  اودمیمشاهده  (17-5). با توجه به افل ارت

رت Feاتم  dبه اهربیتال  صلینقش  Feاتم  dاهربیتال  کلیطوربه .ا  همچنینه در تمامی نوار ظرزیت  ا
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تا  3/2از انرژد  .کندمیرا ایفا  eV3/2نقش اصااالی در نوار رراااانش تا انرژد  تراز زرمی هدر نکدیفی 

eV۶ ربیتال هاd  اتمMo بعد از اعمال تهی  (18-5ااافل )به نمودارهاد  هنقش بیشااترد دارد. با توج

 اهربیتالدر رهم ه تغییرد  ازتهیشیازکا eV 8/3 دانرژهن تا میکان اتم آ dرهم اهربیتال  جاد اکسیژن

d  اتمMo اودمیمشاهده ن. 

 

 

 %5/12آلاییده  3MoO-αنمونه  Moه  Fe هاداتم dنمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال  ( 5-17) شکل
 آهن

 

 %5/12آلاییده  3MoO-αنمونه  Moه  Fe هاداتم d نمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال ( 5-18) شکل
 با اعمال تهی جاد اکسیژن آهن

د آلاییده با هانمونه اتم pجکئی اهربیتال  هادحالتمربوط به چگالی ( 20-5( ه )19-5) هاداااافل
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صد اتمی ه 5/12 سیژن  5/12با  آلاییده دنمونه در ضور تهی جاد اک صد اتمی در ح اندمیدر . با با

افل  سیژن اعمال در حالتی که تهی جا (20-5)توجه به  رهم گرددمید اک  هاداتم p هاداهربیتال، 

O2  هO3  دانرژپیورته تا  طوربهنوار ظرزیت تا رط  انرژد زرمی ه از eV 8/3 .رهم دارد 

 

آلاییده  3MoO-α نمونه  3Oه 1O ، 2Oهاداتم p نمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال ( 5-19) شکل
 آهن 5/12%

 

 %5/12آلاییده  3MoO-α نمونه  3Oه 2O هاداتم p نمودارهاد چگالی حالت جکئی مربوط به اهربیتال ( 5-20) شکل
 آهن با اعمال تهی جاد اکسیژن
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 چگالی ابر الکترونی 

در راااختار  ، چگالی ابر الفترهنبا اعمال ناخال اای ه تهی جاد اکساایژن پیوندهانوع بررراای  منظوربه

قبل براد  هادبخشکه در  گونههمان .ارت ادهداده( نشان 22-5( ه )21-5) دهاافل ، ررم2×1×2

ایجاد  Moرهد ید اتم  برآهنبا قرار دادن اتم  پیوندهامیان حالت بدهن ناخال ی مشاهده اد، تفاهتی 

 کوهالانسیند پیو 2O-Feارت پیوند  یهاندرهالسپیوندد از نوع  1O-eFخلاصه پیوند  طوربهنشده ارت. 

Fe-ه  2O-Fe وندیپاکساایژن تغییرد در ماهیت  ییجایتهبا اعمال  پیوند یونی اراات.، 3O-Feند ه پیو

1O .ایجاد نشده ارت 

 

 

 ( آلاییده اده با آهن212در راختار ) 3MoO-α  ابر الفترهنیتابع توزیع  ( 5-21) شکل 
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( آلاییده اده با آهن اعمال تهی جاد اکسیژن212در راختار ) 3MoO-α  ابر الفترهنیتابع توزیع  ( 5-22) شکل
  

 گیرینتیجه -3-5

به  عهدر این بخش  ماده  دمطال یدهلص  خا 3MoO-αخواص الفترهنی   .ه اااادبا آهن پرداخت ه آلای

سیژن همرا ری  ههمچنین اثرات تهی جاد اک نتیجه . ادبا آلایش آهن رهد خواص الفترهنی ماده برر

 زلکابهاین ماده  ه هست eV 2/2گاف نوارد غیرمستقیم با مقدار داراد 3MoO-αماده   گرزته اد که 

رت ه همچنین  سی ر حالت بدهن آلایش دا ستداراد خواص مغناطی ضازه کردن ناخال ینی  با . با ا

که با  بالا رزت بسیار کاهش یازت ه ررانندگی ماده ادتبهاتمی متفاهت، مقدار گاف نوارد  درصدهاد

رت. (4-2-4بخش ) در ادهارائهنتایج تجربی  سبی ا اد که همچنین  در توازق ن شاهده  با آلاییدن م

سیداراد ، ماده Feاتم   صیت مغناطی رمت  پارامغناطیسه از  اد خا . روق یازت زره مغناطیسبه 

ر شان داد ی چگالیبرر سیژن که  با  ابر الفترهنی نیک ن تغیرد در نوع  اعمال ناخال ی ه تهی جاد اک

یفسان مشاهده  طوربهی بدهن ناخال  باحالت  پیوندهاماهیت همچنان  ایجاد نشده ارت ه  هااتمپیوند 

 اد.

 

 
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 مقدمه -1-6

   ماده  نظردپیشاااین بیان ااااد، هدف از این پژههش برررااای تجربی ه  هادز ااالدر که  طورهمان

3MoO -α 3بود که اثرات آلایش آهن با  بنابراین. در این پژههش ارااتMoO-α بخش تجربی ه  در ده

در  ریختارخواص نورد ه رااااختارد ه  ازجملهاین ماده  هادهیژگیقرار بگیرد ه  موردمطالعه نظرد

  .اودمیه ئارا هاپیشنهادکلی ه  گیردنتیجه در این ز ل حالت خالص ه آلاییده با آهن بررری اود.

 بندیجمع -2-6

 هزنی متفاهت راانتک اااد ه  صاادهاددر Feبا آلایش  آبی-گرمابه رهش  α-MoO در بخش تجربی ماده

 قرار گرزت. موردبررری آهن  عن ر ه آلاییده با بدهن ناخال ی 3MoO-αتحلیل ه مشخ ه یابی ماده 

رت که تمامی   اده  دهانمونهنتایج حاکی از این ا رتزاز  در 3MoO رنتک  اهرا اد  گو . اندیازتهر

ری طیف رامان  اد ماده هانمونهبرر راختار  3MoO، ر رتبلورد در  اهرا همچنین کرد.  تائیدرا  گو

آلایش ه در نمونه با  بوداین ماده  گواهرارتدیگرد بر تشفیل زاز  تأییدد، هانمونه FESEM ریت اه

ناخال ااای آهن باعث تغییرات ه گرزتند به اااافل توده ه گل  3MoO-α هادلایهنانو ، هزنی آهن %20

 جاهادتهینیک بیانگر هجود  PLموجود در طیف  هادقلهبرررااای  .دارد 3MoOزیادد در مورزولوژد 

 هانمونهبراد  غیرمساااتقیممقدار گاف نوارد نیک براد ده گذار مساااتقیم ه  بود.  هانمونهاکسااایژن در 

کاهش گاف نوارد در هر ده حالت گاف نوارد   باعثمحاراابه اااد ه مشاااهده اااد که آلایش آهن 

 ارت. غیرمستقیممستقیم ه 

ه خالص   3MoO-αخواص الفترهنی ماده  دمطالعهبه   ،3MoO-αورد ماده ئبرررااای ت بخشدر     

با آلایش آهن رهد خواص الفترهنی ماده  هاثرات تهی جاد اکسیژن همراه  ه ادبا آهن پرداخت آلاییده

گاف نوارد غیرمسااتقیم با  داراددر حالت خالص  3MoO-αماده   نتیجه گرزته اااد که . ااادبررراای 

 با Feاتم آلایش . با نیسااتداراد خواص مغناطیساای حالت بدهن آلایش  ه در  اراات  eV2/2 مقدار
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ررانندگی گفت  توانمی درنتیجهکه کاهش یازت ه  ادتبهاتمی متفاهت، مقدار گاف نوارد  درصدهاد

خاصااایت داراد ماده   ،3MoO-α با ماده  Feهمچنین آلاییدن اتم  . رزتخواهد  بالا بسااایار ماده

سی رمت  پارامغناطیساد ه از  مغناطی ری چگالی ابر الفترهنی نیک  زره مغناطیسبه  روق یازت. برر

سیژن تغی شان داد که  با  اعمال ناخال ی ه تهی جاد اک رت ه   هااتمرد در نوع پیوند ین شده ا ایجاد ن

 هادحالتی بررری چگال یفسان مشاهده اد. طوربهبدهن ناخال ی  باحالت  پیوندهاهمچنان ماهیت 

در تمام  Feه  Mo هاداتم d هاداهربیتالاکساایژن ه  هاداتم pپی بردن نقش اهربیتال  منظوربهی ئجک

در  هااهربیتالت ه نقش این قرار گرز موردبررراایآلاییده با ه بدهن تهی جاد اکساایژن  هادراااختار 

 ظرزیت ه ررانش تحلیل اد. نوارهاد

 هاپیشنهاد -3-6

، جهت ادامه کار تحقیقاتی نامهانیپادر این  ادهانجام آزمایشگاهیبا توجه به مطالعات ه کارهاد 

 گردیده ارت. ارائهزیر  هاپیشنهاد

 
  زیکیفی ترد اکسید مولیبدن هادهیژگیبررری اثر دماهاد هاکنش مختلف بر 

 بررری خواص حسگرد ه نورد ترد اکسید مولیبدن آلایش یازته 

  خورایدد هادرلولترد اکسید مولیبدن در  کارگیردبهبررری 

 3خواص اپتیفی ماده  دمطالعهMoO-α  رتفاده از نظریه تابع  چگالی ضازه آلایش یازته با ا با ا

 Uکردن پتانسیل برهمفنش 

 3ماده  ه مغناطیساایخواص الفتریفی  دمطالعهMoO-α  بدهن آلایش ه آلاییده با ارااتفاده از

 جانسون(-بد ادهاصلاح)تابع  mBjتقریب 
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Abstract 

 

The purpose of this study is a theoretical and experimental study of molybdenum trioxide (MoO3) 

in the orthorhombic phase (α-MoO3). In the experimental part of this thesis, undoped and iron (Fe) 

doped molybdenum oxide samples were synthesized using the facile and cost-effective technique 

of hydrothermal. The structural, optical, elemental composition and morphological properties of 

the synthesized samples were studied. The effects of Fe doping, at different weight percentages, 

were investigated on the MoO3 properties. XRD pattern analysis of the undoped and all Fe-doped 

samples indicates the growth of molybdenum oxide in the orthorhombic phase and Raman 

spectroscopy confirmed the XRD results. In the Fe-doped samples bandgap decreased compared 

to the undoped sample. FESEM images of the samples are another indication of the formation of 

α-MoO3 nanobelts with a layered structure. With Fe dopant increment, obvious changes in the 

morphology of this material were observed. In the theoretical part of this thesis, the electronic and 

structural properties of the undoped and Fe-doped α-MoO3 with and without oxygen vacancy have 

been studied using density functional theory (DFT). The calculations were performed using 

WIEN2k software based on the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) 

method within GGA approximation. The obtained results show an indirect bandgap with a value 

of 2.24 eV in the undoped MoO3 that is in good agreement with other reports. Also, this value is 

close to the amount of bandgap calculated in the experimental part. Different concentrations of 

impurity and oxygen vacancy lead to a significant decrease in the amount of bandgap. The plots 

of the density of states show changes in the magnetic properties of the material in the presence of 

impurity. 

Keywords: molybdenum trioxide; hydrothermal; structural and optical properties; density 

functional theory; electronic properties; density of states. 
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