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 سپاس جهان هستی را که هستی بخشید ما را 

علیم و ت در  ناب آقای دکتر حمید هراتی زادهج و  سرکار خانم دکتر طیبه مولاروی، استاید محترم راهنمادلسوزی، تلاش و کوشش 

لنشین برای و ایجاد فضائی د وستانه با دانشجودبطه صمیمی و د در کنار برقراری را بیت و انتقال معلومات و تجربیات ارزشمنتر

ه وفق به اتمام این مقطع تحصیلی شداکنون که م  .است ستایش قابل  یقتا  حق  دانشجویان شرایط درک  و دانش  کسب علم و

 .نمایم گرانقدر تقدیر و تشکر اتیدما اسش زحمات و خدمات ارزشمند  از شاگردی سوتک  در دانممی وظیفه خود بر اینجانبام، 

 قدیر و تشکر را دارم.پدر صبورم برای همدلی بسیار کمال ت  وم خصوصا مادر فداکار ی مهربان از خانواده

 ر را دارم.ین راه یاری کردند کمال تقدیر و تشک اتمام دوستان عزیزم که صبورانه مرا در  از

کاری و همیاری دوستانی  مانند خانم  ، هدی عنایتی، عالمه اسدپور، ها سارا شاهینی، فاطمه باقری،سید راضیه حسینی به راستی که اگر هم

، فرهاد زرگری، مجتبی بهرامی دانیال محسن امینی، شهیدی، محمد مهدی عسگری، علی و آقایان فاطمه افخمی سرور فرامرزی، 

جناب آقای دکتر نامه ناب آقای مهدی آقایان آموزش محترم دانشکده ، داورهای محترم پایان، ج نیلیانی، آیدین احمدی

  دکتر مهدی انصاری راد جناب آقایو  محمد ابراهیم قاضی
ه
جناب آقای دکتر محمدباقر مچنین نماینده محترم تحصیلات تکمیلی و 

نمود.از همگی نهایت تقدیر و تشکر را دارم.می و بسیاری دیگر نبود، تکمیل این پروژه تحقیقاتی غیر ممکن رحمانی
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سی ارشد رشته  پریان جمعیاینجانب  شجوی دوره کارشنا شکده فیزیک و  حالت جامد -فیزیکدان دان

و تجربی خواص  یمطالعه نظر"نامه ای دانشییگاه عیینعتی شییاهرود نویسیینده پایانمهندسییی هسییته

دکتر حمید هراتی زاده ی جناب آقای راهنمای تحت" )2SnO( اکسیدقلعید ینانوساختارها یحسگر

 شوم:متعهد میو سرکار خانم دکتر طیبه مولاروی 

 نامه توسط اینجانب انجام شده است و از عحت و اعالت برخوردار است.تحقیقات در این پایان 

 های محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.در استفاده از نتایج پژوهش 

 نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارایه نشده است.درج در پایانمطالب من 

  و یا  « شییاهرود  عیینعتی دانشییگاه» باشیید و مقالات مسییتبرج با نام کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشییگاه شییاهرود می

«Shahrood University of Technology ».به چاپ خواهد رسید 

 نامه رعایت اند در مقالات مسییتبرج از پایاننامه تأثیرگذار بودهحقوق معنوی تمام افرادی که در به دسییت آمدن نتایا اعییلی پایان

 گردد.می

 عهای آننامه، در مواردی که از موجود زنده )یا بافتدر کلیه مراحل انجام این پایان ضوابط و ا ست  شده ا ستفاده  ول اخلاقی ها( ا

 رعایت شده است.

 عل در کلیه مراحل انجام این پایان ست ا شده ا ستفاده  سی یافته یا ا ستر صی افراد د شب نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات 

 رازداری ، ضوابط و اعول اخلاق انسانی رعایت شده است .

 :تاریخ

 :        امضای دانشجو

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

 رنامهک ثر و محصییولات آن )مقالات مسییتبرج، کتاب، ب ا این  های لیه حقوق معنوی 
یانه رود ها و تجهیزات سییاخته شییده اسییت( متعلق به دانشییگاه شییاهافزارای، نرمرا

اید بهمی  نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.باشد. این مطلب ب

 تایج موجود در پایان ز اطلاعات و ن ا  .باشدبدون ذکر مرجع مجاز نمی نامهاستفاده 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  مسوووج،رکت کج بت اره مهکلیه حقوق معنوی این اثر و محصووووآن )م امق آن

 ه  و تجهیزان سووو  جه  ووو(  اسوووبه مجعلگ اه  اه ووو   افزارایت هرمه ی رای هه

هحو مقجضوووو   ر توتی(ان  لر  مراو ه ا  وووو(ن این مبلی ا ی( اه وووو هرو  م 

 ذکر  و ن

 تعهدنامه



 ز

 چکیده

اخت و سای در زمینه تحقیقات گستردهآلودگی هوا،  ازجدی ناشی  زیست محیطی مباطراتافزایش با 

راستا به  در این است.رسانا، خصوعا حسگر گازی دی اکسید قلع انجام شدهارتقاء حسگرهای گازی نیم

نتایج  تربه منظور درک و تفسیر  عمیق مطالعه نظری فرآیند جذب و شبیه سازی کوانتومی حسگرها،

-هم دیهای مویژگی نظری و تجربی بررسی ،پژوهشهدف این باشد. از این رو، آزمایشگاهی نیاز می

یج این دو آن، میزان توافق نتانانوساختارهای ساختاری و حسگری  جمله خواص اپتیکی، از اکسید قلع

 باشد.میهای نظری به نتایج تجربی تر کردن مدلسازیرویکرد و تلاش برای نزدیک

فت رهیا بر مبنای محاسباتدی اکسید قلع  ]110[عفحات ن پژوهش ایدر ، برای تحقق این هدف

با  ی و خواص الکترونی، ساختاری و حسگری آن،شبیه ساز،  GGAو تقریب (DFT)نظریه تابع چگالی 

ر ااختاست. سمورد مطالعه قرار گرفته SIESTAو  Quantum Espresso استفاده از دو بسته محاسباتی

های گازی ولانرژی جذب و میزان بار انتقالی بر اثر جذب سطحی مولک شبکه،و گاف نواری, پارامترهای 

2CO, 2O  وOH3CH آزمایشگاهی با  ببش. همچنین در باشدمیهای مورد مطالعه له ویژگیاز جم

نازک رهای لایهساختابه سنتز نانو حرارتینشانی تببیر لایهو  کندوپاش استفاده از روش های سولوترمال،

توسط  یابی نانوساختارهای سنتز شدهمشبصهاست. شدهپرداخته  و ساخت قطعه حسگری لعاکسیدقدی

(، طیف سنجی نور مرئی و فرابنفش FTIR(، طیف سنجی مادون قرمز )XRDپراش پرتو ایکس )

(UV_visible( تصویر برداری میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی ،)FESEM و طیف سنجی )

2O ,زهای در برابر گا حسگر در گام بعد هر قطعه. استه( انجام شدEDSایکس ) پراکندگی انرژی پرتو

2CO  وOH3CH  ،یج نتادر نهایت میزان توافق  واست قرار گرفته آزمون حسگریمورد در حضور هوا

 .استگرفتهمورد بحث و ارزیابی قرار  ،پژوهشاین محاسباتی و آزمایشگاهی انجام شده در 

ساختار، خواص حسگری، خواص اپتیکی، خواص الکتریکی، نظریه قلع، نانوکسیدادی  :کلمات کلیدی

 نازک.نشانی لایهلایهتابعی چگالی، 
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 مقدمه 1-1

از  ،یمابوده نیکره زم یجد بیو تبر زیست محیطیهای آسیب اریبس شیشاهد افزا ر،یاخ یهادر دهه

اقدام  ازمندین ،که غلبه بر آن ستیمسائل جهان نیتراز مهم یکی ستیزمحیط  یهاندهیمبحث آلااین رو 

نابع م شتریبه محافظت هرچه ب ازیاز نی جمع یآگاهاز طرفی باشد. یم ایسراسر دن یتمام کشورها

دودتر و همواره مح نهیزم نیها در ایگذارقانون و یافته گیریچشم شیها افزاسال یدر ط ،یعیطب

به طبیعی، بع از منا معقول برداریبهره و داریپا توسعه ست،یزطیمح جهیدر نت اند.تر شدهرانهیسبتگ

 [1] است.جوامع بدل شده یشگیاز مباحث هم یکی

 یی مورد استفادهایمیمواد ش ،یعنعت یهاتیفعال شیافزا انندم یمبتلف لیخاک، آب و هوا به دلا

و  آلیهای ی از قبیل فلزات سنگین و آلایندهبه سموم و غیرهها و دفع نامناسب زباله یدر کشاورز

زیرا  باشدیم یجهان یهاینگران نیتراز بزرگ یکیهوا  تیفیکدر این بین اند. شده آلوده ربسیاری دیگ

بشر مرتبط است. سازمان سلامت  یزندگ تیفیبا ک میگذار و به طور مستقریتاث ایبه عورت گسترده

 یآلودگ اثرات  لیدر سال به دل یعیطب ریمرگ غ ونیلیم میشش و ن باًیکه تقراست کرده انیب 1یجهان

 [2]. دهدرخ میهوا 

وده محیطی آسگرفته تا  بر روی سکوهای نفتی ی سبتکار شرایط از هر موقعیتیدر  در نتیجه

 مین دلیل کنترلبه ه .باشدمی میانسان و اقل سلامت یهادیتهد نیتراز بزرگ یکیهوا  یآلودگ در منزل،

و میزان  در همین راستا تشبیص انواع علمی است. جامعه های مهمکیفیت و سلامت هوا یکی از دغدغه

سگرهای حمانند کارماتوگرافی، طیف سنجی جرمی،  ،های مرتبطهای هوا و ارتقاء تکنولوژییندهآلا

 رسانانیم ین بین حسگرهایدر ا از وظایف اعلی محققین در این زمینه است. ،رسانا و غیرهگازی نیم

یق و قابل ها کم هزینه، ساده، دقد، تولید این حسگرباشمی ینیرسیاری نسبت به سابداری امتیازات 

 [3].باشدگوناگون میارتقا برای استفاده در شرایط 
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های خانگی و عنعتی فرار و سمی در محیط گیری گازهایحسگرهای گازی برای تشبیص و اندازه

 ،ترچه دقیقسگرهای هرا تقاضای بالایی برای حب ،و به دلیل کاربردهای بسیار گیرندمورد استفاده قرار می

که برای پاسخ به این نیاز، حسگرهای گازی ساخته شده  تر مواجه هستیم.مصرفتر و کمکوچک تر،ارزان

 [4،5] اند.از نانومواد پیشنهاد شده و مورد استفاده قرار گرفته

، دانید نانومواد دارای خواص فیزیکی و شیمیایی، از جمله جذب و گسیل نورهمانطور که می

ومواد های نانز ماده حجیم خود هستند. برخی ساختارخواص مکانیکی و رسانندگی بسیار متفاوتی ا

 100الی  1ندازه ها که حداقل در یک بعد دارای ابلورها، نانوعفحات و نانولولهعبارتند از نانوذرات، نانو

ی نسبت سطا به حجم و متری هستند. استفاده از نانومواد به دلیل ویژگی منحصر به فرد بزرگنانو

کنش هرچه بیشتر و بهتر گاز و لایه تشبیص دهنده، بسیار جالب توجه بوده و باعث درنتیجه برهم

  [5]است.ها شدهخصوعا در میزان حساسیت آن ،دست آوردهای شگرفی در کارایی حسگرها

باشد. حسگر اکسیدقلع می، حسگر گازی دیمورد توجهرسانا بسیار یکی از حسگرهای گازی نیم

تا  است و از آن زمانمیلادی ساخته شد و به ثبت رسیده 1962اکسیدقلع اولین بار در سال گازی دی

. به طوری که در حال استشاهد بودههای علمی رو به رشدی را کنون مطالعات گسترده و پیشرفت

از جمله دلایل  باشد.اکسیدقلع از مهمترین مواد مورد استفاده در حسگرهای گازی میحاضر دی

توان به دمای ساخت پایین، حساسیت بالا، ساخت و طراحی ساده آن و محبوبیت این نوع حسگر می

 [4]هزینه تولید پایین اشاره کرد. 

، کار الکتریکی و شیمیایی فرآیند حسگریوسازاز  تریدف از این پژوهش دریافت درک عمیقه

 باشد.قلع میاکسیدر خاص حسگر گازی دیرسانا، به طودر راستای ارتقاء کیفیت حسگرهای گازی نیم

های جزئی بسیاری است که تشبیص آزمایشگاهی کنشفرآیند حسگری شامل برهمقابل ذکر است که 

اطلاعات  ب و شبیه سازی کوانتومی حسگرها،مطالعه نظری فرآیند جذ در نتیجه ،باشدها دشوار میآن

طالعه تجربی و تفسیر نتایج با ماز این رو  دهد.میر اختیار ما قرار ای را در این زمینه دو گسترده دقیق
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توان به درک مناسبی از عملکرد حسگری ماده ، مینظری نتایج پیش بینی شدهآن با بهره گیری از 

 رسید.

و حسگری عفحات  ، اپتیکیالکترونی،ساختاریبررسی نظری خواص  منظوردر این پژوهش به 

، با استفاده از )DFT( 1بر مبنای محاسبات نظریه تابعی چگالی قلعاکسیددی روتایل چهارگوشی ]110[

ابتدا  پارامترهای شبکه، ر و گاف نواری،ساختا، 3SIESTAو 2Espresso Quantum دو بسته محاسباتی

 ،OH3CHو  CO2O ,2های گازی برای نانوعفحه خالص و باری دیگر برای نانوعفحه در کنار مولکول

انرژی جذب و میزان بار انتقالی بر اثر جذب سطحی وی سطا محاسبه شد. سپس جذب شده به ر

ها به روی سطا عفحه مورد بررسی برای بررسی چگونگی و کیفیت جذب مولکولهای گازی مولکول

 است.قرار گرفته

ا ب ،روتایل چهارگوشیقلع اکسیددی [110]تلاش برای ساخت نمونه عفحات  در ببش تجربی با

تیکی، الکترونی، اپهای خواص اکسیدقلع سنتز شد و ویژگیساختار دیبتلف عفحات نانوسه روش م

سگری ح. در مرحله بعد با ساخت قطعه ها مورد مشبصه یابی قرار گرفتشناسی آنو ریبت ساختاری

شد. هدر حضور هوا پرداخت OH3CHو  CO2O ,2گازهای از هر نمونه، به بررسی میزان حسگری ماده به 

تایج دو نقلع به تفسیر و مقایسه اکسیدگونگی عملکرد حسگر گازی دیر نهایت با نگاه کلی به چو د

  است.رویکرد پرداخته شده

پرداخته  قلعاکسیددی نانوساختارهای کاربردهای متعددها و یژگیو برخیدر این فصل به معرفی 

 شود.می

                                                 
1 Density Functional Theory 
2 Quantum ESPRESSO 

3 SIESTA 
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 هاآن و خواص قلع هایاکسیدمعرفی  1-2

ی وژی گسترهباشد. در نانوتکنولناوری مربوط به ساخت مواد در ابعاد نانومقیاس مینانوتکنولوژی، ف

گیرد، می اسی مورد استفاده قراروسیعی از علوم مبتلف از جمله فیزیک، شیمی، علم مواد و زیست شن

، جایی سکوپی استی مرتبط با دنیای میکرو. این تکنولوژباشدعلوم پایه می اتصال نقطهدر واقع این علم 

 ایای جاذبهتری نسبت به سایر نیروه که در آن نیروهای بین مولکولی، مثل نیروی واندروالس نقش مهم

اده حرکت مها دیگر به عنوان ذرات رسانندگی درون دارند. در این گستره از علم کوانتوم، الکترون

ین مواد نارسانا، بجهند و یا از توانند بها میکنند، بلکه بیشتر رفتاری شبیه موج خواهند داشت. آننمی

 ،بعاد کوچکیادر این چنین  شوند، تونل بزنند.گذر الکترون می رسانندگی و که در ابعاد بزرگتر مانع

لا کمتر از معمو حجیمها دارد. در مواد ای در تعیین خواص و چگونگی رفتار آنسطا مواد تاثیر ویژه

ای سطحی هکه در نانوذرات میزان اتم ستدر حالی این ،روی سطا قرار دارند ای مادههیک درعد اتم

کنش باعث وا ،نسبت بالای سطا به حجم در نانو ذراتچنین درعد برسد.  90تواند به بیش از می

   [1،4،5].شودمی هانآذاتی  پذیری بالای

در  بسیار هایکاربردبه دلیل مواد نانوساختار معدنی  ،یابیها ساخت و مشبصهدر طی سال

است. از دیگر دلایل محبوبیت این مواد های مبتلف، توجه بسیاری را به خود جلب کردهیکنولوژت

وسیم، نانوربان، نانولوله های مبتلف مثل نانوذره، نانشناسیتوان به امکان ساخت نانوبلورها با ریبتیم

و شیمیایی انواع  امکان کشف و مقایسه خواص فیزیکی که این ویژگی ،اشاره کرد هانازک آنو لایه

قلع به دلیل کاربردهای فیزیکی و شیمیایی اکسید. در این بین دیکندی مبتلف را ایجاد مینانوساختارها

حجیم  ای برای مطالعه و تحقیق خواص هم در ابعاد نانومقیاس و هم در ابعادماده شناخته شده ،گسترده

 ،3نشای تببیر حرارتیلایه ،2اسپری حرارتی ،1المرهای هیدرو/سولوتها عموما با روشباشد. نانوساختارمی

                                                 
1 hydro-solvo-thermal 
2 spray-pyrolysis 

3 thermal evaporation deposition 
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اکسیدقلع مثل شوند. تا کنون بسیاری از نانوساختارهای مبتلف دیساخته می بسیاری دیگر و 1ژل_سل

ها مورد مطالعه آنمبتلف های ویژگیسنتز شده و  4ی نازکهاو لایه 3هانانوربان 2ها نانوسیم نانوذرات

و سطا و در  هادانهما کنترل کمی به روی ساختار ها عموکر است که این روشقابل ذ است.قرار گرفته

است که نیازمند های پیشرفته بسیاری اخیرا پیشنهاد شدهنتیجه رسانندگی ماده دارند. هرچند روش

ساختار اولیه تشکیل  به مطالعات پایه پیرامون نیاز مادهخواص  بررسیبرای  باشند.مطالعه بیشتری می

های آن قلع و برخی ویژگیاکسیدیا و معرفی ساختار بلور دیدر ادامه به توض لذا ،باشده ماده میدهند

 [5،6،7] .استپرداخته شده

 نیلات از کلمه  Sn آنهست. نماد عناعر   یدر جدول تناوب 50 یرسانا با عدد اتممین کیقلع  

  Stannum شودیم شناخته 5تیکستر با عنوان لعق دیاکسی ماده معدن .استگرفته شدهقلع  یبه معن .

باشد. شناسی دانشگاه هاروارد میشناسی و زمینی سنگریت موجود در موزهتعکس بلور کس 1-1شکل 

 [7]شود. ای دیده میقرمز و قهوه ،های نارنجیدر طبیعت این بلور به رنگ

 

 

  [7]دشناسی دانشگاه هاروارشناسی و زمینی سنگموزهای کسترریت در قهوه بلور قرمز 1 -1شکل

 

                                                 
1 sol–gel 
2 nanowires 
3 nanoribbon 
4 thin films 
5 Cassiterite 
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 خواص اعلی اکسیدهای قلع 1-3

ذکر  1-1  در جدول هاآن از خواص یبرخباشد که ای در طبیعت میقلع دارای اکسیدهای شناخته شده

 .اندشده

  [7] عقل یدهایاکس یخواص اعلاز  یبرخ 1-1جدول

SnO 4O3Sn 2SnO  

 نام کسید استانیکا --- اکسید اتانوس

 گروه شیمیایی اکسیدی اکسیدی اکسیدی

 سیستم بلوری چهارگوشی تریکلینیک یا اورترومبیک چهارگوشی

P4/nmm P-1(2) P42/mnm گروه فضایی 

 شبکه بردارهای 3.187× 4.738× 4.738 4.86× 8.2× 5.88 4.836× 3.802× 3.802

< 90×90×90 > <93.35×91×93> <90×90×90> a” × “b” × “c” 

6.40 g/cm3 5.97 g/cm3 6.99 g/cm3 چگالی 

1315 K 1373 K 1898 K نقطه ذوب 

  6–7 Mohs سبتی 

 رنگ یا سفید )بس بلور( شفاف )تک بلور( و زرد خاکستری تیره

2.4–2.7 eV 2.5–2.8 eV 3.4–3.7 eV گاف نواری نوری 

0.7 eV 2.5–2.8 eV 3.4–3.7 eV گاف نواری الکتریکی 

−5.8 eV ~−5 eV ~−9 eV انرژی یونش 

p-Type n-Type n-Type   دسته الکتر.نی 

 نوع رسانانیم رسانانیم رسانانیم

 ثابت دی الکتریک 9 _ 15
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روشن  یبه رنگ خاکستر یاماده عقلدیاکسیدهد که دیقلع  نشان مدیاکسید سازی شده پودر خالص

 رهیپودر ت کیقلع  دیشود. مونوکسیرنگ م دیدرجه  سف 1000 یبالا یحرارت اتیهست که بعد از عمل

 قلعاکسیددیقلع و فلز متناسب به  ریبه عورت غ وسیدرجه سلس 400 یبالا یرنگ  هست که در دما

 ،1نانوبلت ،رباناز جمله نانو یمبتلف یهایمورفولوژ توانیم عقل یدهایاز پودر خام اکس .شودیم لیتبد

 دیسف ادهم .دهدیقلع را نشان م یهادیاکس انواععکس  2-1شکل  .کرد دیلتو 3ستارهو نانو 2گلنانو

 4O3Sn و SnO ینشان دهنده فازها بیبه ترت رهیکه مواد زرد و ت یباشد در حالیقلع  مدیاکسید

 . [7]باشدیم

 

  ]7 [وبلت اکسیدهای قلعساخته شده از نان  2SnOو پ(  4O3Snب( SnO مواد الف(تصویر  2 -1شکل

 

 قلعدیاکسید خواص ساختاری 1-4  

 ،هیاول هیلا در یعنی .استشده لیتشک ژنیاکس یهاونی هگزاگونال قالباز قلع دیاکسید یساختار بلور

 ،ژنیاکس یبعد هیلا در و اندقرار گرفته پکیده در کنار یکدیگربه عورت  ژنیاکس یهااتم ،A1به نام 

 قایدق ژنیاکس یهاسوم اتم هیاند،  و سپس لااول قرار گرفته یهیلا یهااتم یهاحفره نیدر ب، B1ی لایه

 ساختار تکرار شونده کیعورت  نیبه ا رند،یگیاول قرار م یهیلا یهااتم یهاگاهیجا یدر بالا

                                                 
1 nanobelt 
2 nanoflower 

3 nanostar 

 پ          الف                                 ب                         
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ABABAB، یکی های قرمزها به عورت دایرهلایه. این دهندیم لیدر فضا تشک هگزاگونال تنگ پکیده ،

 اند.نشان داده شده 1-3دار در شکلچینساده و دیگری خط

 ییهاحفرهو  شوندیپر م ها توسط اکسیژنحفرهاز  نیمی A یهیلا یروب B یهیلا دنیهنگام چ

قلع و اکسیژن، ست عناعر درماند که برای تشکیل نسبت باقی میقبل  ییهلا یهاحفرهنیمی از  یرورب

متریک وو به این عورت ساختار استوکی ردیگیعنصر قلع قرار ممیان ه یکی در ماندهای باقیدر حفره

2SnO میان و در  به عورت یکی هاحفرههای قلع در ادامه این روند و قرار دادن اتم گردد. باتشکیل می

ایجاد  نیزقلع های عنصر اتمبرای   ABABABها در هر لایه، یک ساختار تکرار شونده جابجایی آن

های بینیم اتمدر ادامه می شوند.ی سبز و خاکستری مشاهده میهاشود که در شکل به عورت دایرهیم

 [7] های سبز، همان اتم قلع در مرکز ساختار روتایل هستند.قلع واقع در جایگاه دایره

 

  ]a ]7بردارهای شبکه  ا، ب2SnO پایه ی ساختار روتایل  یهاشبکه شش گوشی آنیون 3 -1شکل

 

 چهارگوشی، ساختار 3-1شکلمطابق مستطیل رسم شده در  a=b=\cهای شبکه ب پارامتربا انتبا

تصویر شناخته شده از ساختار روتایل شود. های قلع و اکسیژن مشبص میمروتایل شکل گرفته از ات

های قلع و ی خاکستری اتمهاکره شکلاین در است. نمایش داده شده 4-1در شکل  به طور جداگانه

  های اکسیژن هستند.های قرمز اتمکره
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 ]2SnO ]7 چهارگوشیساختار روتایل  4 -1شکل

 

باشد که یک سهم اتم اکسیژن می 4سهم اتم قلع و  2بینیم این ساختار شامل طور که میهمان

 ,=nm,  0.473aول واحد اولیه این ماده عبارتند ازاند. پارامترهای شبکه سلتشکیل داده 1چهاروجهی

 nm 0.318c= °90=α=β=γ. 2های انجام شده وهشطبق پژSnO می های مبتلفیمورفدارای پلی-

، a-PbO2 (Pbcn)، ب( نوع CaCl2  (Pnnm)، نوع (P42/mnm) روتایل  الف( فاز 5-1در شکل باشد.

 .cotunnite (Pnam)، و ج( نوع (Fm3m)نوع فلویت  ، ث(ZrO2 (Pbca)  ، ت( نوع(Pa3)پ( نوع پیریت 

 [5]باشد. روتایل می چهارگوشیها ساختار ترین و پایدارترین آنکه فراوان اند،نشان داده شده

 ]2SnO ]5.ساختار بلوری پلی مورف های  5-1شکل

 

                                                 
1 octahedral 

 )پ )ب )الف

 )ج )ث )ت
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 قلعاکسیددی و اپتیکی خواص اکتریکی 1-5

منطقه  Γگاف نواری مستقیم در نقطه  چهارگوشیتایل در فشار عفر برای نوع رو 2SnOگاف نواری 

و ساختار نواری  پر تقارن مسیرهای، بریلوئناول منطقه  است.گزارش شده eV 3,57به مقدار  بریلوئن

 است.آمده 6-1شکلدر  سلول واحد روتایل چهارگوشی

 ]5،8 [شیچهارگو 2SnOب( ساختار نواری  نطقه بریلوئن و مسیرهای پرتقارنالف( م 6 -1شکل

 

 اکسیدقلعدی سطحی هایویژگی 1-6

کساینده و های اهای حسگر گازی، کاتالیستای برای کاربردبسیار شناخته شدهی ماده اکسیدقلعدی

 زیکی و شیمیاییی این ماده در ارتباط با خواص فیسطح باشد. فعالیتی شفاف میهارسانانیمهمچنین 

گیری نانوساختارهای آن مشبصا نین چگونگی رشد و شکلاست. همچدهآن بسیار مهم و تعیین کنن

بلوری در جهت تشکیل ساختار با کمینه  رشد زیرا که باشدبط با انرژی ترمودینامیکی سطا میمرت

غیراستوکیمتریک این ماده  در این قسمت به معرفی انواع سطوح استوکیومتریک و. افتدانرژی اتفاق می

 [5] .پردازیممی

ای از خلا در بینشان، نمایش ای، با لایهای، چند لایهبا عفحات سه بعدی دوره 2SnOتلف سطوح مب

 است. نمایش داده شده 7-1های اعلی هر سطا در شکل شوند. که مشبصهداده می

 ب الف
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 ]8 [در حالت های استوکیومتریک و کاهش یافته  2SnOعفحات رشد یافته ی  7-1شکل

 

است. سلول واحد اولیه آن در نمایش داده شده 2SnOای ساختارهای در این شکل مدل گلوله و میله

-عفحات دی ]101[و  ]100[، ]110[است. ب( پ( و ت( به ترتیب سطوح قسمت الف( رسم شده

و در سمت راست  مت در سمت چپ سطوح استوکیومتریکدهند. در هر قساکسیدقلع را نشان می

   [5،8] اند.هی اکسیژن نمایش داده شدسطوح کاهش یافته

به  پیوندی 6و  Sn 5اتم های است که نشان داده شده 7-1شکل  ب(در قسمت  ]110[عفحه 

 با نام  "پل اکسیژن" یاهای لبه و اکسیژن  fold Sn (Sn1) , 6-fold Sn (Sn2)-5هایترتیب با نام

Bridging O (O5)   و اکسیژن درون عفحه به نام In_plane O ( O3)  ند.امشبص شده 

اتم قلع با آرایش  است. Snدوگانه  تی، ظرف 2SnOمبتلف سطا  یهادرک جنبه یبرا ینکته اعل

 که این ویژگی ،باشدمی دوگانه تیظرفی آخر الکترونی دارای در لایه 2p5 2s5 10d4 6p4 2s4الکترونی 

 الف(

(ب  

(پ  

(ت  
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 لیتسهرا  2nS  +با  افتهیسطا کاهش  کیبه  4Sn  + یهاونیبا کات کیومتریسطا از سطا استوک گذار

 [9] .دشویم ییایمیش هایندیسطا در فرآ مراکز فعال تیمنجر به فعال کاهش نیکند. ایم

کند، یم جادیرا ا یموضع یالکترون یها، حالتیسطح صینقا ریو سا ژنیاکس تهی جاهایاز طرفی 

رشد وجوه . گذاردها، چگالی بار الکترونی و تابع کار میتاثیر بسیاری به روی چگالی حالت که اغلب

2SnO نید. با اباشمی ]100[ نیو همچن ]101[، ]101[ عفحات، افتندیاتفاق م یعیکه به طور طب 

 پرتکرارترینی و در نتیجه کینامیحالت از لحاظ ترمود نیدارتریپا لیاروت 2SnO ]110[ عفحه یحال، 

. ابدییم رشد ]100[و  ]101[ح وسط در امتداد یبه خوب 2SnO لیفاز روت .مورد مطالعه است گزینه

[5,8,11] 

 

 های ساخت و کاربردهای آنهاروش ،قلعاکسیدانواع نانوساختارهای دی 1-7

شود ی بسیار بالایی هستند که باعث میهای سطحمواد دارای نسبت اتممانطور که گفته شد نانوه

ی را در تعیین خواص ها و تهی جاها نقش مهمرشد یافته، نقیصه از جمله عفحات ،های سطاویژگی

های مت قبل ذکر شد، چگونگی توزیع اتممواد ایفا کنند. همانطور که در قسونفیزیکی و شیمیایی نا

های جذب اتم ،دهد. علاوه براینر قرار میسطحی پارامترهای زیادی از جمله انرژی سطا را تحت تاثی

در نتیجه در  رژی سطحی اثر گذارند.روی ان ،های ایجاد شده بر اثر کاهشنقیصه شده به روی سطا و 

شود. این میزان بالای انرژی سطحی باعث ، سطا و انرژی آن چندین برابر میسطوح کاهش یافته

های مبتلف تنظیم این انرژی اضافه را به شکل ،ن سطاشود و در پی آناپایداری ترمودینامیکی سطا می

( بازسازی سطا از طریق برقرای پیوند 2 ،ش سطا( واهل1تواند از طریق کند. این کاهش انرژی میمی

های مبتلف یا از طریق تشکیل ( جذب شیمیایی یا فیزیکی اتم3جدید پیوندهای آزاد روی سطا 

( از طریق 4پیوندهای شیمیایی و یا از طریق نیروهای ضعیف بین اتمی مثل نیروی واندروالس و در آخر 

 [5] رخ دهد. ،های ناخالصیترکیب با اتم
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بالا به پایین  رویکرد( 1وجود دارد:  دو رویکرد ،ساخت نانوساختارها در ابعاد و اشکال متفاوت در

فتن کوچکترین اجزای نانوساختار با کنار هم قرار گر ،ویکر پایین به بالا. در ررویکرد پایین به بالا (2و 

م قرار گرفتن روش با کنار ه در اینشود. ها ساخته میمولکول ها و یاها، یوناش مانند اتمسازنده

شود. ولید مینوساختارهای پایدارتری، تانرژی آزاد گیبس کاهش یافته و در نهایت نا ،واحدهای سازنده

رد و کوچک خ ،این در حالیست که در رویکرد بالا به پایین قطعات بزرگ ماده تا رسیدن به ابعاد نانو

قابلیت کنترل  شوند. علاوه بر این با توجه بهلید میوند و نانوساختارها با تنش نسبتا زیادی توشمی

 ،رهای تولید شدهمتر در نانوساختاهای کیکنواختی بیشتر و ایجاد نقیصه ،تربالاتر، هزینه تولید پایین

 [11] باشد.میسیار رایج روش پایین به بالا ب

 

 های سنتز و کاربردهاروش ،قلعاکسیدنانوساختارهای عفر بعدی دی 8-1

سولوترمال با افزودن عوامل ژل، هیدرو/-های سلقلع به روشاکسیدشتر نانوذرات عفر بعدی دیبی

شوند. در این قسمت کنترل بهتر ساخت، تشکیل میخالصی و غیره به منظور نا ،دیگری همچون هسته

بی سنتز شده به روش گرماآ 1نانوذرات هرمی شکل 8-1شکل شود.ها اشاره میه تعداد محدودی از آنب

نیز نانوذرات عفر بعدی دیگر  9-1دهد. در شکل نشان میبا مولارهای متفاوت عناعر تشکیل دهنده را 

  ]5[.استنمایش داده شده 3قلع با پبش یکنواختاکسیدهای دیوکره 2هانانومکعبمثل 

                                                 
1 pyramidal shaped structures 

2 nanocubes 
3 monodisperse SnO2 sphere 
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 [5] دی اکسید قلع عفر بعدی هرمیذرات نانو 8 -1شکل

 

  [5] بعدی دی اکسید قلع عفرهای نانومکعب و نانو کره 9-1شکل 
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 های سنتز و کاربردهاروش ،قلعاکسیدنانوساختارهای یک بعدی دی -9-1

های منحصر به فرد در خواص الکتریکی، اپتیکی، شیمیایی و مواد نانوساختار یک بعدی به دلیل ویژگی

ردهای گسترده ای مکانیکی، به ویژه در طراحی و ساخت قطعات نانومقیاس الکتریکی و اپتیکی کارب

ها هستند که با دقت بسیار ای از انواع شبه سیمی گسترده. نانوساختارهای یک بعدی دستهاندیافته

قلع با اکسیدی دینانوساختارهای یک بعد. استها قابل کنترل های آنبالایی قطر، طول و سایر ویژگی

نشانی تببیر ، سولوترمال، لایه2ترمال، کاهش کربو1های متفاوت بسیاری، از جمله انتقال تببیریروش

، ، نانولولهلع از جمله نانوسیماکسیدقیابند. انواع نانوساختارهای دیرشد میو بسیاری دیگر  3شیمیایی

هایی از جمله در زمینه 4ایشاخه تری مانند ساختارهای ناهمگونساختارهای پیچیده و نانوبلت

س بسیار پرکاربرد هستند. می و ابزارهای فوتونیک کوچک مقیالیتیوهای یونیحسگرهای گازی  و باتری

در  CVDقلع رشد یافته به روی ذرات طلا به روش اکسیدتصویر نانولوله های دیالف( 10-1در شکل 

در  5اکسیدقلع رشد یافته به روش اکسیداسیون حرارتی های دیرباننانو ، ب(نانومتر 500مقیاس 

و تصویر  6VLSقلع سنتز شده به روش اکسیدهای دیطا نانوسیمسنیز  پ( و ت(میکرون 2مقیاس 

-تر دیهای پیچیدهنانوساختار قسمت ث( و ج(در  و در آخرها را به نمایش گذاشته است. ی آنجانب

 بدست آمده از رشد اکسید 5O2V-2SnO 7ایشاخه و ساختار ناهمگون اکسیدقلع از جمله نانوزیگزاگ

ه قسمتی از اند. تمام ساختارهای معرفی شداکسیدقلع نمایش داده شدهیبه روی نانوسیم د وانادیوم

 .استیاری در این زمینه انجام شدهاکسید قلع بوده و مطالعات دیگر بسساختارهای یک بعدی دی

[5,10]  

 

                                                 
1 Vapor Transport 
2 Carbothermal Reduction 
3 Chemical vapor deposition  
4 heterostructures 
5 Thermal Oxidation 
6 Vapor–Liquid–Solid 
7 Branched Heterostructures 
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  [5،10] نانوساختارهای یک بعدی دی اکسید قلع 10 -1شکل

 

 ب الف

 ت پ

 ج ث
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 های سنتز و کاربردهاد قلع، روشاکسینانوساختارهای دوبعدی دی 10-1

کسیدقلع شامل انواع بسیاریست که انیز مانند سایر نانوساختارهای دی های دو بعدی قلعنانوساختار

در فصل دوم چندی از نانوساختارهای دوبعدی در است. آمده 11-1ها در شکلتصویر برخی از آن

  [8]ند.اگزارشات سایرین، مورد مطالعه و تفسیر قرار گرفته

 [8]مکعب دو بعدی دی اکسید قلع دیسک، ب( نانوعفحه و پ( نانوالف( نانو 11 -1شکل

 

 های سنتز و کاربردهااکسید  قلع، روشنانوساختارهای سه بعدی دی 1-11

ز اند. یکی ااکسیدقلع ساخته شده و مورد مطالعه قرار گرفتهدی متفاوتی از دینانوساختارهای سه بع

ختارهای عفر، یک تشکیل شده از نانوسا 1مراتبیها با طرح سلسلهساختاررکاربرد آن نانوانواع جدید و پ

ساختارهای دو بعدی به دلیل سطا بالا و همچنین ایجاد تبلبل زیاد هنگاهی نانو باشد.و یا دو بعدی می

ه مگیر خواص حسگری مادگیرند باعث افزایش چشقرار می به عنوان واحدهای سازنده یک قطعه که

مراتبی رل بهتر ساختارهای سلسلهتبا کن 2یافتهخودآرایشبرای ساخت هایی شود. تا کنون روشمی

در دماهای  3اکسیدقلع، با روش گرماآبیهای دیگلاز جمله ساخت نانو و میکرو است،پیشنهاد شده

 ،ی, کاتالیستان حسگرهای گازقلع پتانسیل استفاده به عنواکسیدهای سه بعدی دیگلپایین. این نانو

گل سنتز شده با نسبت تصویر ساختارهای نانویونی را دارند. های لیتومهای خورشیدی و باتریسلول

                                                 
1 Hierarchical SnO2 Architectures 
2 Self-Assembled 

3 Hydro Thermal 
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]8،9[است. آمده 21-1اکسیدقلع در شکل دی 1 جعبهدر کنار نانومواد تشکیل دهنده مولار مبتلف 

  

 

 [8،9] اکسید قلعجعبه دینانوگل های مبتلف و پ( نانوالف( و ب(  12-1شکل

 

 جمع بندی 12-1

توجه  ،انتظار در خواص رقابلیغ رفتار لیبه دل انواع نانوساختارها ینانومواد و کاربردها ریاخ یهادر سال

 و کنترل ساخت یطراح موارد مورد مطالعه، نیتراز مهم. را به خود جلب کردند نیاز محقق یاریبس

 ،نانوساختارها ، ابعادهاتمام ویژگی نیب در. ستا متفاوتاز نانومواد با خواص  خاص یهایشناسبتیر

کنترل  اها رو رفتار آن انوموادن ییایمیشو  یکیزیاست که به طور مشهود خواص ف یدیکل یفاکتور

 ینانوساختارها اند. در این بینیک، دو و سه بعدی متفاوتی تولید شده ،فرعکنون نانومواد  تا. کندیم

 ممکنرا  دیجد با خواص و سنتز نانوساختارها یطراح ،ساخت هیلاو یهابه عنوان واحد یدو بعد

 ند. سازیم

جاهای اکسیژن، به عنوان ذاتی غیراستوکیومتریک بودن و تهیقلع با توجه به خاعیت اکسیددی

ای ، به دلیل خواص ویژهK 300در دمای  eV 3,6 حدود با گاف نواری پهن nفلزی نوع ی اکسیدرسانانیم

مایز بسیار مورد توجه قرار اری شیمیایی بالا، خواص مکانیکی و اپتیکی و الکتریکی متاز جمله پاید

های رطوبت، های خورشیدی، حسگرها، سلولاکسیدقلع به طور وسیعی در ابرخازنست. اخیرا دیاگرفته

                                                 
1 nano-box-beams 
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-جستهاست.حسگر گازی یکی از برهای شفاف و غیره به کار برده شدهلیتیومی، الکترودهای پونیباتری

-از جمله گزینشباشد، هرچند در این مورد همچنان کمیات بسیاری قلع میاکسیدهای دیترین کاربرد

های بسیاری، عاملهمچنین . کیفیت دارند ,ارتقا و بررسی بیشتر نیاز بهدهی و بازیافت گری، زمان پاسخ

بسیاری بر چگونگی عملکرد و غیره، تمامی تاثیر  3، ریبت شناسی2ها، ریزساختار1مانند سایز بلورک

ی متفاوت هاشناسیقلع در ساختارها و با ریبتاکسیداکسیدقلع دارد. در حال حاضر دیحسگر گازی دی

ها نانوعفحات سطا است. در بین آنربان، نانولوله، نانوکره و غیره ساخته شدهاز جمله نانوعفحه، نانو

ی آن، شود و در نتیجهبالا و مناطق فعال زیاد میای داشته که باعث ایجاد سطا ویژه وسیع و پیوسته

  [6]یابد. نرخ جذب فیزیکی و شیمیایی سطحی افزایش می

گونگی چاکسیدقلع، دی مطالعات به بررسی بیشتر نانوعفحات برخیاز در فصل بعد با استفاده  

 است.شدهها پرداخته یابی آنسنتز و مشبصه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 Grain Size 
2 Microstructures 

3 Morpholigies 
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 فصل دوم

 2SnO  مطالعات نظری و تجربی  رشد و بررسی خواص حسگری، لاتمروری بر مقا
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 مقدمه 1-2

اد مقالات است و تعداکسید قلع همواره بیشترین مطالعات را متوجه خود کردهی حسگری، دیدر زمینه

 که ایونهبوده به گحسگری، بسیار زیاد  رسانا و عنصرای نیماکسیدقلع به عنوان مادهدر مورد دی

-فحات دیهای نانوعگنجد. در این فصل با تاکید بر ویژگیها در این پژوهش نمیی تمام آنمطالعه

ام انج و چگونگی با هدف درک بهتری از شیوهها به مراحل ساخت، اکسیدقلع و چگونگی وابستگی آن

رداخته پبی تجر_به بررسی برخی از مطالعات تجربی، نظری و نظریپژوهش و عوامل تاثیرگذار در آن، 

 است.شده

 

 1اکسید قلعی بر ساختارها و حسگرهای گازی دیمرور کامل 2-2

کسید قلع و خواص آن به ایددر طی مقاله مروری ارزشمندی پس از معرفی  2سومن داس و همکاران

انواع  بروی ،. مطالعات نظریه تابعی چگالی بسیاری[5] اندپرداخته مربوطه مطالعات نظری بندیجمع

این دهند که نشان می 3LDAبا تقریب  مطالعات انجام شده است.انجام شدهاکسید قلع دی ختارهایسا

خصوعا در تبمین کوچکتر گاف نواری و بیشتر انرژی تقریب دارای خطاهای نسبی سیستماتیک 

 اختلاف شود.نیز دیده می 4GGAتبمین کمتر گاف نواری در محاسبات با تقریب  باشد.پیوستگی می

نواری نتایج محاسبه گاف اند.نسبت داده 5تبادلی همبستگیناپیوستگی پتانسیل  را به ا مقادیر تجربیب

 [3،5] .است( قید شده1-2در جدول) ،در این مطالعه بردههای متفاوت نامبا استفاده از تقریب

 [3،5]های مبتلفسبات نظریه تایعی چگالی با تقریبنتایج حاعل از محا 1-2جدول

 

یبتقر  LDA GGA B3LYP 

Eg 1.38 0.832 3.50 

                                                 
1 SnO2: A comprehensive review on structures and gas sensors 
2 Soumen Das, V. Jayaraman 
3 local density approximation 
4 generalized gradient approximation 

5 exchange correlation potentials 
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 1قلع  اکسیدعلم مواد و سطوح دی  2-3

، نتایج محاسبه نظریه تابعی چگالی انرژی سطا برای 2در مطالعه انجام شده توسط م. بتزیل و همکاران

( 2-2های متفاوت، گردآوری و طبق جدول )قلع، با تقریباکسیددی 3استوکیومتریک انواع عفحات

نشان   4LYP3Bو  LDA ،GGAسه تقریب هربا  محاسبه میزان انرژی سطا  ]8 [است.شده گزارش

اکسیدقلع ، دارای کمترین میزان انرژی سطا و در نتیجه پایدارترین عفحات دی]110[دهد عفحات می

باشند. در نتیجه بنا بر این مطالعه و نتایج مشترک سایر مقالات، در این پژوهش به شبیه سازی می

 پردازیم.هارگوشی روتایل میاکسیدقلع چدی ]110[فحات ع

 

 ]2mJ/(] 8 (متفاوتتقریب سه انرژی سطا عفحات استوکیومتریک دی اکسید قلع، با  2-2جدول

 
B3LYP GGA LDA سطا 

1,20 1,04 1,30-1,40 ]110[ 

1,27 1,14 1,66-1,65 ]100[ 

1,43 1,33 1,55 ]101[ 

1,84 1,72 2,36 ]001[ 

 

 5اکسید قلعمهندسی گاف نواری دی 2-4

زک ناهای نازک و بسیارررسی نظری لایهدر این مقاله به ب 2015در سال  6و همکارانشاو.مونکاچی 

-پرداخته های اتمیها بر اثر افزودن تعداد لایهت آنتغییرا اکسیدقلع، خواص اکتریکی، اپتیکی ودی

لایه، تشکیل شده از  8و  4، 2عفحاتی و اپتیکی خواص الکتروندر این مطالعه با بررسی  . [12]اند

 ، به نتایج زیر دست یافتند.LDAبا استفاده از تقریب  ،(1-2شکل ) ، مطابقاکسیدقلعساختار روتایل دی

                                                 
1 The surface and materials science of tin oxide 
2 Matthias Batzill *, Ulrike Diebold 
3 Stoichiometric 

4 Becke_Lee_Yang_Parr  
5 Band-gap Engineering of SnO2 
6 O. Mounkachi, E.Salmani, M.Lakhal, H.Ez-Zahraouy, M.Hamedoun, M. Benaissa, A.Kara, A.Ennaoui 
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  [12] های مبتلف لایهنواری برای ضبامتمیزان تغییر گاف ب( ،اکسیدقلعواحداولیه و لایه دی: الف( سلول1-2شکل

 

با ثابت نگه داشتن  ،aدر جهت  -1ساختار به سه روش متفاوت،  1یج بدست آمده، با واهلشطبق نتا

در  -3و  (،1-2شکل رنگ در  سیاه)خط  c/aدر جهت  -2(،  1-2رنگ در شکل  قرمز)خط  c/aنسبت 

های اتمی و جهت با تغییر تعداد لایه (،1-2)خط آبی رنگ در شکل  باشدثابت می aهنگامی که  cجهت 

در نتیجه اختلاف نتایج نظری  مقادیر گاف نواری و ساختار نواری بسیار متفاوت خواهد بود. ،اهلش لایهو

لایه برای محاسبه شده برای نانوعفحات چندلایه با نتایج تجربی حاعل از سنتز عفحات نانوساختار بس

 باشد. میزان گاف نواری در این پژوهش قابل پیش بینی می

 

2به روی عفحات  COتابعی چگالی مکانیزم حسگری  مطالعه نظریه 2-5
2SnO 

را بروی مکانیزم جذب و  2017نتایج تحقیقات خود در سال  3و همکارانش ه.آ. زکریاندر این مطالعه 

به بررسی جذب ، 4VASPبا استفاده از کد محاسباتی  در این مطالعه ]13[.منتشر کردند COحسگری 

                                                 
1 Relaxed 

2 Ab Initio Investigation of CO Gas Sensing Mechanism on SnO2 Surfaces 
3 H.A. Zakaryan, V. M. Aroutiounian 
4 Vienna ab initio Simulation Package 

 ب الف
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نتایج  .استپرداخته شده ]001[و  ]101[، ]100[ ،]110[مبتلف  مونوکسید بروی عفحاتمولکول کربن

انرژی جذب،  برای محاسبه مقادیر GGA, 1PBE هایبا استفاده از تقریبدر این پژوهش،  بدست آمده

قابل  2-3در جدول  ،]110[برای عفحه با سطا و بار انتقالی از مولکول به عفحه  COفاعله مولکول 

به  2-2در شکل  ]110[های متفاوت جذب مولکول بروی عفحه موقعیت گذارینام مشاهده است.

 است.نمایش در آمده

 

 ] [13]110[های متفاوت جذب عفحه : موقعیت2-2شکل

 

 

 ] [13]110[: میزان انرژی جذب، فاعله جذب و بار انتقالی برای عفحه 3-2جدول

 

(e) trQ (A) Cod adsE موقعیت جذب 

1,7 3,1 0,48- Br 

0,0 2,58 0,31 br(O down) 

0,0 2,465 0,16- Top 

0,0 2,69 0,01 top(O down) 

0,0 2,61 0,03- 3c 

0,0 2,62 0,5 3c)c cccc( 

 

این  شود کهمیبار از مولکول به ماده  تنها با جذب مولکول به روی پل اکسیژن باعث انتقال ،طبق نتایج

کنش آن با اکسیژن، تشکیل کربنپل اکسیژن، برهمانتقال بار مربوط به مرحله نزدیک شدن مولکول به 

                                                 
1 Perdew-Burke-Ernzerhof 
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در این حالت باشد. میاکسید دیکربن 1ی اکسیژن و واجذبهاجاتشکیل تهی اکسید و در نهایتدی

 باشد.های جذب میمقدار انرژی نسبت به سایر موقعیتدارای کمترین  A 3,1°ساختار در فاعله بهینه 

های مبتلف، موقعیت بهینه نجام شده در این زمینه برای مولکولبنابر این مطالعه و سایر مطالعات ا

 است.جذب در این پژوهش پل اکسیژنی در نظر گرفته شده

 

اکسید قلع: مطالعه دی ]110[به روی پل اکسیژنی عفحات  OHهای جذب گروه 6-2

 2دینامیک مولکولی و نظریه تابعی چگالی

قلع با اکسیددی ]110[ستیک اسید به روی عفحات ا در این مطالعه، جذب آب، اکسیژن، اتانول و

دریافتند ها آن ]14 [است.انجام شده 3ج.یو و همکارانش ده از شبیه سازی دینامیک مولکولی توسطاستفا

ین خواص حسگری و در تعی را نقش بسزایی ،های سطحی اکسیدهای فلزیچگونگی قرار گیری اتم

 ها داراست.میزان جذب مولکول

ها، اکسید قلع خواص منحصر بفردی را در جذب سطحی مولکولدی ]110[ژنی در سطا پل اکسی

است که دما از خود نشان داده است. همچنین در ادامه توضیا داده شده OHهای خصوعا جذب گروه

ها باعث کند. بدین گونه که با افزایش دما انرژی بیشتر مولکولمهمی در میزان جذب ایفا می نیز نقش

ها شده و از طرفی باعث کاهش جذب به دلیل تر آنو درنتیجه جذب راحت O_Hگی پیوندهای کشید

 شود.ها میمولکول 4افزایش پبش

 

                                                 
1 Desorbe 
2 Adsorption of the OH Group on SnO2(110) Oxygen Bridges: A Molecular Dynamics and Density 

Functional Theory Study 
3 Jeffrey Yue, Xuchuan Jiang,* and Aibing Yu 

4 diffuse 
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 ps [14] 200و ب(  0سطحی آب/اکسیزن/اتانول در الف( جذب: تصویر 3-2شکل

 

مولکول  10و  مولکول اکسیژن 10مولکول آب،  10در شبیه سازی دینامیک مولکولی در این مطالعه 

ها است. محاسبات نشان داد حرکت مولکولهای متفاوت جذب شدهاتانول به عورت تصادفی در موقعیت

نشان  3-2جذب در شکل  ها قبل و پس ازشوند. تصویر مولکولپایدار شده و جذب میps 100پس از 

( OHهای دارای گروه کولهای آب و اتانول )مولجذب مولکولنتایج بیانگر این است که  است.داده شده

-بسیار بیشتر از اکسیژن بوده و میزان بالایی از این فرآیند جذب در نزدیکی پل اکسیژنی عورت گرفته

است. در این محاسبات مشبص شد پل اکسیژنی با لرزش و امکان کشیدگی بیشتر در دماهای بالاتر 

 شود. های سطحی میباعث جذب بیشتر مولکول

جذب اتانول به روی سطا اکسیدهای  ،اکسید قلعدی ثیر وجود پل اکسیژنیبرای درک بهتر تا

د مطالعه و مقایسه قرار گرفت. و میزان جذب بیشتر براثر رنیز مو 3O2Feو  ZnOفلزی دیگر از جمله 

نتایج حاعل از جذب سطحی  4-2در شکل های پل اکسیژنی تایید شد. تغییر طول پیوند بیشتر مولکول

اکسید روی و پ(  ]101[اکسید قلع، ب( عفحات دی ]110[ت الف( بروی عفحات اتانول در قسم

 است.اکسید آهن نمایش داده شده ]110[عفحات 

 ب الف
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اکسید روی و پ(  ]101[دی اکسید قلع، ب( عفحات  ]110[: الف( جذب سطحی اتانول بروی عفحات 4-2شکل

  [14]اکسید آهن ]110[عفحات 

 

های کند، پل اکسیژنی دارای نقش موثری در جذب سطحی مولکوللعه بیان مینتایج حاعل از این مطا

تر خاعیت باشد، در نتیجه برای بررسی دقیقمیگازی بوده که بسیار وابسته به فاکتورهای زمان و دما 

آن نیاز به مطالعه رفتار ماده در گذر زمان و  ]110[اکسید قلع و چگونگی جذب عفحات حسگری دی

 است که به عنوان پیشنهاد برای مطالعات آینده در این پژوهش ارائه شده است. متفاوت بوده در دماهای

 

 1اکسید قلع، به روش هیدروترمالسنتز و مشبصه یابی نانوذرات دی 2-7

 OH4NHو همکارانش در این پژوهش به روش گرماآبی با استفاده از کلریدقلع و افزودن تدریجی 2ه.کیم

سپس به  [15]اند.اکسیدقلع پرداختهمتفاوت به ساخت و بررسی نانوذرات دی  pHیه باو تهیه محلول اول

های یابی نمونهبا مشبصهدرجه تحت عملیات حرارتی قرار دادند.  250الی  130ساعت در دماهای 6مدت

مشبص شد نانوذرات دارای  )TEM( 3و میکروسکوپ الکترونی عبوری XRDی ساخته شده به وسیله

 نانومتر با یکنواختی نسبتا خوبی هستند، با افزایش دمای بازپبت میزان اندازه میانگین  20الی  5ابعاد 

                                                 
1 Synthesis and Characterization of SnO2 Nanoparticles by Hydrothermal Processing 
2 Ho-Jung Kim, Jeong Hun Son and Dong-Sik Bae† School of Nano & Advanced Material Engineering, 

College of Engineering, Changwon National University, Gyeongnam 641-773, Korea 
3 Transmission Electron Microscope 

 الف پ ب
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 است.محلول اولیه نیز اندازه میانگین بلورها کاهش یافته pHذرات افزایش یافته و از طرفی با افزایش 

 

 

 

 

 

 

 

 : مراحل ساخت نانوذرات دی اکسید قلع به روش هیدروترمال 5-2شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 [15] طیف پراش اشعه ایکس ذرات دی اکسید قلع تحت عملیات حرارتی با دماهای متفاوت 6-2شکل 

 

 O2H5.  4SnCl +آب مقطر
 

 (9الی  pH 0,2) OH4NHافزودن
 

ترکیب مواد شرکت کننده به کمک همزن مغناطیسی به مدت نیم 

 ساعت

  

 ساعت( 6بمدت  C250-C 130عملیات حرارتی )

  

 در دمای اتاق خنک شدن

  

 درجه( 120-ساعت 8شستشو و خشک کردن )

  

 مشبصه یابی نانو ذرات تشکیل شده
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 پرتوبه بررسی پراش  6-2است و در شکلذرات در این پژوهش قید شدهومراحل تهیه نان 5-2در شکل

 C 130 (a)، تحت عملیات حرارتی در دماهای pH  0,2های ساخته شده با محلول اولیه با ایکس نمونه

(b) C 150، (C) C170،(d)  C190 ،(e) C210 و ،(f) C250 شود.مشاهده می 

است و سنتز شده ]110[قلع با بیشینه عفحات اکسیددی چهارگوشیذرات نتایج نشان داد نانو

شود. و در نتیجه بلورینگی بیشتر می هامشبص است با افزایش دما شدت پیک 6-2همانطور که در شکل

 250(d)و  130 ،(b)170 ،(c)210 (a)در دماها  به ترتیب های سنتز شدهنمونه TEMتصاویر  با بررسی

نانومتر برای  5ر حدود ابعاد نانوذرات افزایش یافته و از مقدا ،یابیم با افزایش دما، در می7-2درجه، شکل

 رسد.می 250°ایشده در دمنانومتر برای ذرات سنتز 20حدود  ، به مقدار130°ذرات سنتزشده در دمای

 

 

  [15]نانوذرات دی اکسید قلع سنتز شده در دماهای متفاوت TEM: تصویر 7-2شکل 

 

است. با محلول اولیه بروی بلورینگی و اندازه ذرات پرداخته pHدر ادامه این پژوهش به مطالعه تاثیر 

های سنتز نه، برای نمو9-2و  8-2های ، به ترتیب در شکلTEM و تصاویر XRDتوجه به نتایج 

یابیم تفاوت چندانی در میزان ، درمی9 (d) ، وpH (a) 0,2 (b)2 ،(c)5و با 130°شده در دمای 

 است.رخ نداده pHبلورینگی و اندازه ذرات با تغییر 
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. 

  [15]محلول اولیه متفاوت pH:  طیف پراش اشعه ایکس ذرات دی اکسید قلع با 8-2شکل 

 

 

 

 

 [15] محلول اولیه متفاوت pHات دی اکسید قلع سنتز شده با نانوذر TEM: تصویر 9-2شکل

 

اکسیدقلع با بیشینه در نتیجه در این پژوهش برای دست یافتن به نانوذرات ریز و یکنواخت دی

، روش XRDهای مشبص و قابل تشبیص آن در آنالیز هارگوشی روتایل و پیکچ ]110[عفحات 

یکی از  9حدود  pHدرجه سلسیوس، با  190الی  170هیدروترمال، تحت عملیات حرارتی حدود 

 باشد. های انتبابی میروش
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 1قلع: مطالعه نظری و تجربی اکسید، برپایه نانوساختارهای دوبعدی دیحسگر گازی 2-8

سازی قلع، با هدف بهینه اکسیدعفحات دیپس از ساخت نانو  2در این پژوهش ا.عمر و همکارانش

به بررسی  ،8H3Cو  2H، COدر مقابل گازهای کاهنده از جمله  ختارویژگی جذب و حسگری این سا

  [16].اندشناسی پرداختهساختاری، اپتیکی، الکتریکی و ریبت مانندنظری و تجربی خواعی 

و  (O2H.22SnClدو آبه ) اکسیدقلع به روش هیدروترمال از کلرید قلععفحات دیبرای سنتز نانو

 pHدر آب تقطیر شده ترکیب و به  (HMTA) 3هگزامتیلن تترامینو  (OH4NH) آمونیوم هیدروکسید

برای تکمیل فرآیند هیدروترمال، محلول بدست  ،مواد تشکیل دهنده زدنرسانیده شد. پس از هم  8

درجه قرار گرفتند. ماده بدست آمده به دفعات به  160ساعت در اتوکلاو و در دمای  12آمده به مدت 

 2ساعت خشک شد. در آخر به مدت  24درجه برای  60و سپس در دمای وسیله آب و متانول شستشو 

اکسید قلع، مطابق ساختار نانوعفحات دی و درجه مورد بازپبت قرار گرفت 450ساعت تحت دمای 

 تشکیل گردید. 10-2در شکل  FESEMتصویر

 

 

 

 

 

  [16]نانوعفحات دی اکسید قلع سنتز شده FESEM: تصویر  10-2شکل

 

                                                 
1 Efficient H2 gas sensor based on 2D SnO2 disks: Experimental and theoretical studies 
2 Ahmad Umar, H.Y. Ammar, Rajesh Kumar, Tubia Almas, Ahmed  A. Ibrahim, M.S. AlAssiri, M. 

Abaker, S. Baskoutas 
3 Hexamethylene tetramine 
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 ب

 چهارگوشیاکسیدقلع دی فازمشبص شد  ،11-2پراش پرتو ایکس نمونه پودری، شکل  با بررسی طیف

 باشد.ترجیا رشد ساختار در این جهت می است که بیانگربوده ]110[روتایل با بیشترین فراوانی عفحات 

 

  [16]طیف پراش پرتو ایکس نانوعفحات سنتز شده دی اکسید قلع :11-2شکل 

 

قرمز، که بیانگر  به ترتیب نتایج آنالیز عنصری نمونه و طیف مادون، (و ب (الف 12-2در ادامه در شکل 

 است.باشد، آمدهمی ی مادهخلوص بالا

 

  [16]الف( طیف مادون قرمز و ب( آنالیز عنصری دی اکسید قلع سنتز شده 12-2شکل

 

 الف
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و هیتر مقاومتی  بروی لایه نشانی شد و با استفاده از چاپ الکترود طلالایه Tز شدهودر سنتدر ادامه پ

 ppm 2H ،CO 100، قطعه حسگری ساخته شد. پاسخ حسگری قطعه به میزان ورود آن طرف دیگر در

 است.به نمایش در آمده 13-2گیری شده و در شکلدرجه اندازه 450و  400، 350اهای در دم 8H3Cو 

 است.گرفته مقادیر زمان پاسخ دهی و بازگشت  نیز مورد بحث قرار 14-2شکل در 

 

  [16] 450و 400، 350در دماهای  C3H8و  H2 ،CO یهابرای گاز دهی حسگرپاسخ : میزان13-2شکل 

 

 

  [16]مقایسه تاثیر دمای کار به روی الف( زمان پاسخ و ب( زمان بازگشت حسگر :14-2شکل

 

 ب الف
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 ب

سگری ساخته شده از ابیم، قطعه حیتا به اینجا، با توجه به مطالعات تجربی در این پژوهش درمی

گیری بلوری در راستای روتایل با خلوص بالا و با بیشینه جهت چهارگوشیاکسیدقلع عفحات دینانو

ترین میزان زمان پاسخ و بازگشت دارای بالاترین میزان حساسیت و کم 400°در دمای بهینه ، ]110[

 46O32Snوان خوشه اتمی نع به عقلاکسیداین مطالعه ساختارهای دو بعدی دیدر ببش نظری  باشد.می

مورد مطالعه  آن جذب شده و ]110[های مبتلف عفحات های گازی در موقعیتاتم سازی شده وشبیه

 است.. برخی از نتایج مطالعه نظری در ادامه ذکر شدهنداقرار گرفته

 

 

 

 ]46O32Sn ] 16های الکترونی ساختار اپتیمم و ب( چگالی حالتالف(  :15-2شکل

 

  [16]های اتمی متفاوتواری برای جذب هیدروژن در موقعیتو گاف ن جذب: مقادیر انرژی 4-2جدول 

 

LUMO-HOMOE LUMO HOMO adsE  

3,449 2,803- 6,252- 0,027- c5Sn 

3,443 2,820- 6,263- 0,029- c6Sn 

3,442 2,821- 6,263- 0,057- c2O 

3,451 2,801- 6,252- 0,028- c3O 

 الف
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  [16]های اتمی متفاوتبرای جذب هیدروژن در موقعیت هاحالتساختار اپتیمم و چگالی  :16-2شکل
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  ب

  [16]پس از جذب شیمیایی اکسیژن ،نها برای جذب هیدروژب( چگالی حالتساختار اپتیمم و  الف(:17-2شکل 

 

 

  [16]در حضور اکسیژن های اتمیمقادیر انرژی جذب و گاف نواری برای جذب هیدروژن در موقعیت 5-2جدول

 

LUMO-HOMOE LUMO HOMO adsE  

3,092 2,993- 6,085- 0,123- c2O 

3,393 2,799- 6,197- 0,292- c3O 

  

در نهایت محاسبات نظریه تابعی چگالی این ساختار بیانگر جذب شیمیایی گاز هیدروژن به روی عفحات 

ص شد جذب سطحی اکسیژن باعث ایجاد باشد. همچنین مشباکسیدقلع میدی 46O32Snخوشه  ]110[

های گازی هیدروژن سطحی و در نتیجه تغییر درساختار نواری و همچنین جذب بهتر مولکولهای یون

 شود.می

  

 الف
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 فصل سوم

با استفاده از دو   نانوصفحه دی اکسید قلعو حسگری  الکتریکی  بررسی خواص فیزیکی ، 

 SIESTA و   Quantum Spresso مجاسباتیکد
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 مقدمه 3-1

 هاایانهردر کنار پیشرفت دائمی قدرت  ،های جدید آندهای علمی در زمینه الگوریتم و روشآوردست

مواد است. هشد سازی مواد، از نانونقیاس تا حجمیسازی و مدلای در زمینه شبیهباعث انقلاب گسترده

 وردمبه عنوان حسگر ، گاهیمایشسازی و آزشبیهاری، به هر دو عورت و ساختارهای دو بعدی بسی

ه کهای جزئی بسیاری است کنشبرهمفرآیند حسگری شامل  به طور کلی اند.بررسی قرار گرفته

هم و نگاه متواند اطلاعات سازی میها بسیار دشوار است. به همین دلیل شبیهتشبیص آزمایشگاهی آن

انرژی  رای جذب، بهترین موقعیت جذب،های ممکن بعمیقی را در مورد فرآیند حسگری از جمله حالت

طالعات نظری مدر نتیجه  جذب، بار انتقالی، تغییرات خواص اپتیکی و الکترونی در اختیار ما قرار دهد.

کارآمد ارائه  با رویکردهای متفاوت، اطلاعات ارزشمند بسیاری برای ساخت و ارتقاء حسگرهای پربازده و

  [17]دهد.می

سازی ساختارهای ها با سرعت و حجم حافظه بسیار بالا شبیهبررایانهدر حال حاضر با وجود ا

سازی کوانتومی معتبر بسیاری، های شبیهباشد. روشها ممکن میگسترده و بررسی دقیق خواص آن

های . با این حال همچنان چالشهستندو چه تجاری موجود و قابل دسترس  1چه به عورت دسترسی آزاد

چگونگی  نتایج به، مانند وابستگی زیاد سازی و تبمین پارامترهای حسگریهبسیاری در زمینه شبی

  [18]و نقاط ضعف و قوت رویکرد انتبابی، وجود دارد. انتباب پارامترهای ورودی

های ، و معرفی نظریه تابعی چگالی و بسته2های کوانتومیسازیای بر شبیهبا مقدمه در این فصل

-به بررسی خواص فیزیکی و الکتریکی نانوعفحه دی این پژوهش، کد محاسباتی مورد استفاده در

، با هدف ]110[لایه دو روی سطا نانوعفحه OH3CHو  CO2O ,2گازهای سطحی اکسیدقلع و جذب 

پرداخته و اپتیکی ی ی گازهای مبتلف بر خواص ساختاری، الکتریکبینی تاثیرات جذب سطحپیش

                                                 
1 open access 
2 Quantum Simulations 
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میزان حسگری ماده برای هر گاز مورد بحث و بررسی قرار  بات،با مقایسه نتایج محاس در نهایتشود. می

-اکسیدقلع در برابر این گازها با پیشنتایج حسگری آزمایشگاهی نانوعفحات دی 4در فصل  است.گرفته

 گرفت.های نظری مورد مقایسه و تحلیل و بررسی قرار خواهدبینی

 ای آنای بر شبیه سازی کوانتومی و انواع روش همقدمه 1-1-3

 یزمان با معرفی نظریه کوانتوم و مربوط به نیمهها برای محاسبه ساختار الکترونی مواد هماولین تلاش

های طبیعی توسط نظریه کوانتوم دانید بسیاری از پدیدهطور که میباشد. همانمیلادی می 20اول قرن 

نظریه کوانتوم به عورت تحلیلی  این در حالیست که برخی از معادلات ،سازی و تفسیر هستندقابل مدل

 های بسیار ساده و نادر قابل حل نیست.قابل حل نیستند، مانند معادله شرودینگر که جز در سیستم

باشد که های کوانتوم مکانیکی مناسب میهای عددی و روش حل چنین معادلاتی نیازمند راه حل

های متفاوت تواند با روشکانیک کوانتومی میهای عددی مراه حل شوند.سازی کوانتومی نامیده میشبیه

و  Gamessهای محاسباتی مانند برخی از این بسته های محاسباتی مبتلفی ارائه شوند.و در قالب بسته

Gaussian بسته کدهای  باشد،مناسب می هابرای ساختارهای مولکولی و حل معادلات شیمیایی آن

ت ساختار فلزات و برای محاسبا SIESTAو  VASP ،Quantum Espressoمحاسباتی دیگری از جمله 

های محاسباتی آخر بسته پردازند. درها میپتانسیلگیری از توابع موج تبت و شبهبا بهرهسایر جامدات 

WIEN2K  وELK ها داردکه نیاز به محاسبه پتانسیل تمام الکترون ،سازی عناعر سنگینبرای شبیه، 

های های عددی حل معادله و تعیین ساختار الکترونی معتبر برای سیستموشبرخی از ر و اندطراحی شده

 [18]باشند. می  DFT ،Hartree_Fock ،Quantum Monte Carlo ایذرهبس

های مکانیک کوانتومی به روی محاسبه ساختار الکترونی یک سیستم با سازیتمرکز اعلی شبیه

-ای از بارهای مثبت و الکترونی یک جامد که دارای هستهباشد. براای میحل معادله شرودینگر بس ذره

  [17]نوشت. 1-3معادله توان هامیلتونی سیستم را به عورت هایی با بار منفی است می
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باشند ها میدو پارامتر اول عملگر انرژی جنبشی به ترتیب برای هسته و الکترون 1-3 در معادله

هسته -الکترون و هسته-الکترون، الکترون-و پارامترهای بعدی به ترتیب معرف برهمکنش کولنی هسته

برای سیستم بس  ѱ با در نظر گرفتن تابع موج .اندمعرفی شده 4-3الی  2-3که در معادلات  باشندمی

  [17].باشدمی 5-3معادله ای، معادله شرودینگر مربوطه به عورت ذره

 , ,n e n eR r E R r    
3-5  

 

یب تقرهای مبتلفی از جمله از آنجایی که حل دقیق این معادله غیر ممکن است از تقریب

Born_Oppenheimer ها بسیار جرم الکتروناز آنجایی که کند شود. این تقریب بیان میاستفاده می

د، نکنباشد درحالی که نیروی الکترومغناطیسی یکسانی را دریافت میکمتر از جرم ذرات هسته می

و به عنوان اجزاء  نتوان هسته اتم را ساکتر از هسته بوده به طوری که میها بسیار سریعحرکت الکترون

که تنها  6-3به معادله  1-3معادله هامیلتونی سیستم از . در این عورتدر نظر گرفت خارجی سیستم

و پتانسیل ناشی از ها با یکدیگر پتانسیل ناشی از برهمکنش الکترون ،هاشامل انرژی جنبشی الکترون

انرژیِ پایه و سایر اطلاعات سیستم،  در نتیجه برای محاسبه  شد.باشد، تبدیل خواهدهسته خارجی می
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باشد که البته همچنان تعداد سیستم می هایهای اتمتنها نیاز به حل معادله شرودینگر برای الکترون

 [17]  بسیار زیادیست.

ر ساده سازی از طریق در نظبه  Hartree_Fockروش  بعدی تقریب معرفی شده به نامروش 

ها الکتروناز ای ترون با مجموعهکبرهمکنش هر یک الها با یکدیگر به عورت الکترون کنشگرفتن برهم

ی ای را به چند مسئلهی چند ذرهباشد. به بیانی دیگر این روش مسئلهو یا به عبارتی چگالی الکترونی می

ضریب چندین تابع موج تک ای به عورت کند و تابع موج سیستم بس ذرهای ساده سازی میتک ذره

های کوچک نیز، بسیار دشوار خواهد شود اما حل آن حتا برای سیستمنوشته می 7-3ذره، مطابق معادله

ها تا حد بود. با وجود معایب ناشی از تقریب، این شیوه در محاسبات شیمی کوانتومی برای مولکول

  [17،18] است.زیادی موفق بوده
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با دو نظریه ارائه شده توسط  (DFT) نظریه تابعی چگالیمیلادی  1964نهایت در سال در 

معرفی شد و بسیار مورد استفاده قرار گرفت. به طوری  3و نظریه جدید کوهن و شم 2و کوهن 1هوفنبرگ

با وجود  است.ترین روش محاسباتی کوانتوم مکانیک بودهترین و موفقمورد استفاده DFTکه تا کنون 

است. سازی بسیاری ارائه شدههای شبیه، اما در بستهباشددارای چارچوب مشبصی می DFTاینکه 

                                                 
1 Hohenberg 
2 Kohn 
3 Sham 

elec ext e eV V       3-6  
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گسترده آن در فیزیک محاسباتی  ترین دلایل کاربرد، از مهمنظریهاجرایی بودن و عحت بسیار نتایج این 

ها ست که در ادامه به معرفی آناها و معادلات نظری متفاوت بودهاین نظریه دارای تقریب باشد.می

  [17،18،19]است.پرداخته شده

 های هوفنبرگ و کوهننظریه  1-1-1-3

چگالی  کندپردازیم، نظریه اول بیان میهای اولیه این دو شبص میدر این ببش به معرفی نظریه

 .باشدالکترونی میتابعی یگانه از چگالی ها و جامدات( ها، مولکولای )اتمالکترونی یک سیستم بس ذره

 

به  ،تایی از چگالی الکترونی سیستم، برابر با ویژه تابع یکÔ داشتی هر عملگرمقدار چشم در نتیجه

 باشد.می 9-3عورت معادله 

  

 داشت:، خواهیم Ôر با جایگزاری هامیلتونی به ازای عملگ کندو نظریه دوم بیان می

   extH Ev   3-10  
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E = E[ρ(r)] 3-8  

       3-9  
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های چند الکترونی مقدار یکتایی ، برای تمام سیستمρHK[F[کوهن -تایع چگالی هوفنبرگ که در آن

افتن مقدار یدر نتیجه با باشد. برابر با انرژی پایه سیستم می ρ[extEv[ی است. از طرفی مقدار کمینه

]ρHK[F ،با فرض  یابیم. البته باید در نظر گرفت حتاگالی سیستم دست میبه مقدار دقیق انرژی و چ

 ]17[بود.  را ندانیم، همچنان حل معادله غیر ممکن خواهد F]ρHK[ن نظریه، تا زمانی که مقدار عحت ای

 و تقریب تابع تبادلی همبستگی چرخه خود سازگار ،شم-معادله کوهن 2-1-1-3

تواند ادله جدیدی را معرفی کردند که میکوهن، کوهن و شم مع-پس از انتشار نظریه هوفنبرگ یک سال

 تابع انرژی مناسب، استفاده شود. ایده ی اعلی حلکترونی عحیا و لیافتن چگالی ا و برای ساخت

 به یک سیستم واقعیشبیه  1که دارای خواص حالت پایه ،ای بودمعادله برای سیستم غیر برهمکنشی

کنشی ذرات به طور ضمنی در پتانسیلی خارجی به نام پتانسیل در واقع اثرات برهم کنشی باشد.برهم

 میلتونیااین سیستم دارای ه .که مجبور به تبمین آن هستیم شودهمبستگی تبادلی در نظر گرفته می

 [17] .خواهد بود 12-3معادله به شکل  شم-کوهن

 

0KS H xc extT V V V      
3-12  

 

 پتانسیل ، وHartree، به ترتیب پتانسیل  HVو  xcVعملگر انرژی جنبشی،  0در این معادله 

نشی را کهای غیربرهمبرای شروع یک مجموعه از توابع موج تک الکترون .باشندمی بستگی تبادلیمه

 گیریم. در نظر می

 

                                                 
1 ground-state properties 
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وابع ، و ویژه ت13-3الکترونی غیر برهمکنشی معادله Nبا توجه به تعاریف چگالی الکترونی سیستم  

 م یافت.دست خواهی 14-3، به معادله11-3انرژی جنبشی معادله
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-3حل معادله کافیست به 11-3در نتیجه برای بدست آوردن چگالی الکترونی طبق معادلات 

 اند.معرفی شده 16-3بپردازیم که پارامترهای آن در معادله  15

تنها پارامتر نامعلوم تابع هبستگی تبادلی خواهد  15-3در معادله تر گفته شد، همانطور که پیش

نمایش داده عورت  شم به-معرفی شده توسط کوهن 1چرخه خود سازگاربا استفاده از فرآیند بود که 

 اولیه با حدس مقدار مشبصی برای چگالیچرخه خود سازگار  باشد.قابل تبمین می 1-3شده در شکل 

و  13-3و با محاسبه مجدد چگالی از معادلات شود شروع می شم عادق باشد،-تونی کوهنکه در هامیل

با تقریب مشبصی که در  هااین روند تا همگرا شدن پاسخپردازد. می ی آن با مقدار اولیهمقایسه

                                                 
1 self-consistent procedure 



47 

 آورد.مقدار نهایی چگالی الکترونی را بدست می یابد وکند ادامه میپارامترهای ورودی کاربر تعریف می

ها بین آن ها و نیروهایمقدار انرژی حالت پایه الکترونی و یون ،فتن چگالی الکترونیدر این عورت با یا

 دست یافت. ساختارهای توان به ساختار اپتیمم و تمام ویژگیمی ،ی آنکه در نتیجه را خواهیم داشت

 [17] .استآمده 1-3فلوچارت چرخه خودسازگار و سازوکار آن در شکل

کنیم، دو مورد از عیین تابع تبادل همبستگی از تقریب استفاده میهمانطور که گفتیم برای ت

می باشند.  )GGA(و تقریب شیب تعمیم یافته  ،)LDA(1ای ها تقریب چگالی منطقهپرکاردترین آن

ل بهتری برای تبمین تابع تبادتقریب در مواردی که تغییرات چگالی اهمیت دارد،  GGAتقریب 

گردد که وابسته به شرایط مسئله متفاوت های مبتلفی محاسبه میشکلهمبستگی است. این تقریب به 

محاسبات انجام شده در ببش نظری باشند. می GGA ،PBEدو مورد از اشکال رایج تقریب  ،می باشد

بر پایه  سیستاو  کوانتوم اسپرسوب نظریه تابع چگالی با دو کد محاسباتی  در این پژوهش، در چهار چو

 است. انجام گرفته VDWو  PBEهای به ترتیب با نام GGAیب شیب تعمیم یافته دو زیر شاخه تقر

به  در حال گسترش قابل ذکر است که نظریه تابعی چگالی همچنان موضوعی مورد مطالعه  و

تابعی چگالی  باشد. این مطالعات در کتب و منابع بسیاری نظریهتر میتر و پیچیدهسمت محاسبات دقیق

برخی از   ............است که در مراجع ........تفاوت آن معرفی شده و مورد بررسی قرار گرفتههای مو تقریب

 باشد.ها معرفی و قابل دسترس میآن

                                                 
1 local density approximation 
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 شم-کوهن معادله: چرخه خود سازگار مورد استفاده در 1-3شکل

 

 حدس زدن چگالی اولیه 

 چگالی اولیه:

 محاسبه:

 ساخت:

 حل:

 یافتن:

 محاسبه مجدد چگالی:

 مقایسه با چگالی اولیه:

 آیا مقادیر چگالی خودسازگار است

آ

 

 بله

 خیر
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 Quantum ESPRESSOبسته محاسباتی  2-1-3

Quantum ESPRESSO سازی ای برای محاسبه ساختار الکترونی و مدلایانهای از کدهای رمجموعه

 2هاپتانسیلو انواع شبه 1توابع موج تبت با استفاده از مسئله نظریه تابعی چگالی، حل مواد، بر اساس

(3NC ،4US ،5PAW ) این  باشد.مییون، -بررسی برهمکنش الکترونهای اتمی و تعریف هستهبرای

های ای، و یا به عبارتی شبکههای اتمی و پیوندهای دورهدر موقعیت که برای استفاده بسته محاسباتی

در دسترس تمام محققین در این زمینه  6PLGبه طور رایگان و تحت قوانین  است،بلوری ساخته شده

-های مواد رسانا و هم نارسانا با استفاده از شبهکوانتوم اسپرسو برای شبکه بلوری و ابرسلول باشد.می

، LDAاز جمله  بسیاری تبادل همبستگیتوابع  تقریب گیرد.ای متفاوت مورد استفاده قرار میهپتانسیل

GGA ،GGA-meta ،Hubbard U  بسته کامل  باشد.در این بسته قابل اجرا می 7توابع هیبریدیو

  ،یاربس 8ها و ابزار جانبیعلاوه بر کتاببانه 4,1کوانتوم اسپرسو بسیار حجیم است، به طور مثال ورژن 

و بسیاری دیگر  Cخط کد  1000، 77-خط کد فورترن 1000، 90-خط کد فورترن 310,000شامل 

های متفاوت در های مبتلف برای کاربرد در زمینهباشد. در نتیجه چنین حجم بالایی از داده، بستهمی

سازی موقعیت نهها و انرژی سیستم، بهیبرای محاسبه اوربیتال ،PWscfاست از جمله این کد تعریف شده

 -الکترون و فونون -کنش فونونبرای برهم ،PHonon ،اتمی و بردارهای شبکه در راستای درجات آزادی

 و ،)NMR(9برای تشدید مغناطیسی هسته  ،GIPAW ،فونون، طیف مادون قرمز و رامان و غیره

XSPECTRA [19]ند. گیربرای طیف جذبی پرتو ایکس و بسیاری دیگر مورد استفاده قرار می  

                                                 
1 plane waves 
2 pseudopotential 
3 norm-conserving 
4 ultrasoft 
5 projector-augmented wave 
6 General Public License 
7 hybrid functionals 
8 External libraries, external toolkit 
9 nuclear magnetic resonance 
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و به به محاس، GGAمورد استفاده در تقریب  PBEشبه پتانسیل پژوهش با استفاده از  در این

 است. اکسید قلع پرداخته شدهی، الکتریکی و جذب نانوساختار دیبررسی برخی خواص اپتیک

 SIESTAبسته محاسباتی  3-1-3

ختن هامیلتونی خود سازگار و حل میلادی به منظور حل سا 1995در سال  1SIESTAپروژه تحقیقاتی 

آن شروع شد. همانطور که پیش از این اشاره شد، کد محاسباتی سیستا بر مبنای نظریه تابعی چگالی 

بهره برد. در این روش پتانسیل الکترون  GGAو یا  LDAهای مبتلف توان از تقریبباشد که میمی

های لایه د و تنها به محاسبه برهمکنش الکترونشوها جایگزین میهای ترازهای داخلی با شبه پتانسیل

مورد ساختار الکترونی شود. به این ترتیب در این کد محاسباتی اطلاعات بسیاری در ظرفیت پرداخته می

ها، و همچنین در زمینه ساختار نواری، چگونگی توزیع بارها، میزان بار انتقالی چگالی حالت از جمله:

ها، شکل و وقعیت اتمواص اپتیکی از جمله: واهلش ساختار با واهلش متنش و خ ،نیروهای بین اتمی

 [20،22]ها، قابل محاسبه هستند. ابعاد سلول واحد اولیه، میزان گاف نواری و محاسبه فونون

تقریب  ، و با ساخت شبه پتانسیل شاملGGAو تقریب  PWscf در این پژوهش با استفاده از بسته

و بررسی  ر گرفتن نیروهای بین اتمی واندروالس در حین جذب، به محاسبهواندروالس، مبنی بر در نظ

 است. اکسید قلع پرداخته شدهی، الکتریکی و جذب نانوساختار دیبرخی خواص اپتیک

 

 اکسید قلع شبیه سازی شدهنانوعفحه دی 3-2

م قلع و ات 16 ، شاملاتمی 48 ،اکسید قلعدی ]110[ومتریک ساختار مورد مطالعه، نانوعفحه استوکی

از  راوهش در این پژسازی شده نانوعفحه ابرسلول شبیه شمایی از 2-3باشد. شکلاتم اکسیژن می 32

 دهد.نشان می زوایای مبتلف

                                                 
1 Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms 
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 از سه نمای متفاوت 2OnSابر سلول شبیه سازی شده نانوعفحه  2 -3شکل

 

های گازی به سازی جذب مولکوللاکسید قلع و  مدخواص الکترونی نانوعفحه خالص دیبرای بررسی 

باشد که در ادامه های ورودی و سپس تشکیل ساختار اپتیمم نیاز میروی آن ابتدا به بهینه سازی داده

بینی نتایج آزمایشگاهی حسگری ماده به در نهایت به هدف پیشاست. ها پرداخته شدهبه توضیا آن

یرات گاف نواری، انرژی جذب و میزان بار انتقالی بر اثر مقایسه نتایج و تغییرات ایجاد شده، از جمله تغی

میزان کیفیت حسگری ماده قبل و بعد از جذب هر گاز به طور مجزا مطالعه و بررسی  ،جذب گاز

 است.شده

 

 ورودی یبهینه سازی پارامترها 3-3

شکل به منظور کاهش زمان و حجم محاسبات، افزایش دقت و سرعت همگرایی به  اولین مرحلهدر 

 در فضای وارون Kسازی برخی پارامترهای ورودی از جمله انرژی قطع و تعداد نقاط بهینهبه بهینه، 

 .استبه توضیحات مبتصری در این زمینه پرداخته شدهشود. پیش از آن پرداخته می

 پ ب

 الف
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ی هر اتم هاست که هستتشکیل شده هاپایهای تکرار شونده از دانید بلور شبکهطور که میهمان

لکترون در ابررسی چگونگی حرکت لذا نیاز به کند، پتانسیل الکتریکی مثبتی در اطراف خود ایجاد می

ای انسیل دورهتابع موج الکترون در پت کندکهبیان می قضیه بلاخ خواهیم داشت. ای بلورپتانسیل دوره

 [17,18]نسیل.با تناوب یکسان پتا ضرب تابع موج تبت در پتانسیل تناوبیبرابر است با حاعل

  exp( . ) ( )k k
r i k r u r 

 
3-16  

 

ای توان به مفاهیم ویژهبرقرار است. با استفاده از این ویژگی می 16-3ی رابطهدر نتیجه برای بلور 

که از آن  گیردمورد بررسی قرار میتار بلور پی برد که در مبحث نظریه تابع چگالی موج تبت ساخاز 

 یم.ادر این پژوهش بهره برده

 هابهینه سازی آن و K، تعداد نقاط قطع انرژی  1-3-3

ی مقادیر پایه موج تبت اندازه شودشناخته می 1میزان انرژی جنبشی قطع که به عنوان انرژی قطع

کند. در ادامه برای درک بهتر مسئله به شم( را مشبص می-مورد استفاده برای بسط تابع موج )کوهن

 است. که پرداخته شدهتوضیا مبتصری از ساختار شب

ای شبکه به اضافه واحدهای پایه )اتم، مولکول بلور از ساختار دوره به آن اشاره شدطور که همان

باشد می 2براوههای ای به نام شبکهای از ساختارهای دورهاست. شبکه مجموعهها( تشکیل شدهو یا یون

1 ای سلول واحدبا استفاده از برداره یدر فضای حقیقهر نقطه ی آن که  2 3, ,a a a بردار جابجایی وR 

-هر نقطه شبکه در فضای وارون، که در واقع فضای شبکه تعریف شود.تعریف می 17-3به عورت معادله

 و بردارهای پایه فضای Gباشد، توسط بردار جابجایی فضای وارون می 3شده توسط تبدیل فوریه

                                                 
1 Energy cutoff 
2 Bravais Lattice 

3 Fourier transformed 
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  شود.یمتعریف  18-3ت معادلهوارون به عور

1 2 31 2 3R n a n a n a    
3-71  

1 2 31 2 3G m b m b m b    
3-81  

 

تبدیل  1y1xو سطا  kبردار موج دو بعدی، ای وارون شبکه فضای حقیقی و شبکه فضدر پایه بردارهای 

  .انده شدهنمایش داد 3-3در شکلشده در فضای وارون 

 

 k بردارهای پایه در الف( شبکه فضای حقیقی و ب( شبکه فضای وارون و بردار موج 3-3شکل 

 

به تابعی از بردار موج فضای وارون،  16-3ای تعریف شده در معادله در نتیجه با بسط فوریه تابع دوره

Gیافت. ، دست خواهیم 

 

( ) ( )
k k

u r R u r  = exp( . )G

i k
G

C iG r  3-19  

ای ضرب پتاسیل دورهیابیم حاعل، در می16-3در رابطه بلاخ، معادله  19-3با جایگزاری معادله 

که به روی  خواهد بود K +G در تابع موج تبت الکترون برابر با تابع موج تبت جدیدی با بردار موج

 ب الف
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ی که در محاسبات نظری امکان عملیات جمع شود. از آنجایجمع بسته می Gدودی از مقدار نامح

 باشد. ای برای قطع محاسبات نیاز مینهایت وجود ندارد، به تعیین نقطهبی

E = 
ħ2

2ce
 |K+G|2 3-20  

ħ2

2ce
 |K+G|2  ≤ Ecut 

3-21  

 

تر شدن بردار در نتیجه با بزرگ  ،3-20معادله ع موج تبت برابر است با انرژی جنبشی این تاب

تعریف  محاسبه و تر خواهد شد که بافضای وارون انرژی جنبشی افزایش یافته و محاسبات بسیار سنگین

گیری کمینه انرژی و بیشینه دقت در اندازهمحاسبات با نجام ا به ،21-3بهینه، معادله انرژی قطع 

 ی ساختار دست خواهیم یافت.هاویژگی

  

 : میزان انرژی قطع در فضای وارون 4-3شکل 

 

مشبص است، در واقع با بهینه کردن مقادیر انرژی محاسبات  4-3و شکل  21-3طور که از معادله همان

 محدود و بهینه خواهد شد.  cutEای از فضای وارون دو بعدی با شعاع در سطا دایره



55 

این ناحیه علاوه بر بهینه کردن شعاع دایره به بهینه سازی تعداد نقاط  برای شروع محاسبات در

K های بسیاری در محاسبات از آنجایی که انتگرالباشد. ها در این سطا نیز، نیاز میو چگونگی توزیع آن

ذکر شده در  DFTپذیرد، از جمله محاسبات اساسی انجام می kمربوطه در فضای وارون و روی نقاط

. ابتدا باید توجه داشت که با در نظر گرفتن بردارهای موج تنها منطقه اول بریلوئن در فضای 3-1ببش 

 ی موج تمام فضای وارون بدست آورد.توان دریافت جامعی از بردارهاوارون می

رخ  Kهای بسیاری در محاسبات مربوطه در فضای وارون و روی نقاط از آنجایی که انتگرال

ترین عملیات جمع زدن سطا زیر نمودار آن و انجام بهینه Kه سازی تعداد نقاط دهد، باید به بهینمی

در منطقه اول بریلوئن  Kمشبص است تعداد و چگونگی توزیع نقاط 5-3پرداخت. همانطور که در شکل 

استفاده  Monkhorest-packتاثیر بسزایی در دقت محاسبات خواهد داشت. در این پژوهش از روش 

 است.( به آن پرداخته شده22تفصیل در مرجع ) است که بهشده

 Monkhorest-packمعرفی شده توسط  و انتگرال گیری در فضای وارون K: وابستگی نحوه گزینش نقاط 5-3شکل 

 



56 

های قید شده با توجه به درجات آزادی سیستم مورد مطالعه، در باید توجه داشت که تمام بهینه سازی

وت خواهند بود. تعداد درجات آزادی یک ساختار برابر با تعداد ابعاد قابل ابعاد و برخی مقادیر متفا

 باشد.گسترش آن در فضای حقیقی سه بعدی می

 ها: نانوساختارهای مبتلف و درجات آزادی آن 6-3شکل 

 

تعداد درجات آزادی در نانوساختارهای عفر بعدی: عفر،  باشد،مشبص می 6-3همانطور که در شکل  

رهای یک بعدی، یک و به همین ترتیب برای نانوساختارهای دو و سه بعدی برابر دو و سه نانوساختا

باشد. در این عورت برای انتگرال گیری به روی نقطه، خط، سطا و حجم فضای وارون به تعیین می

  به ترتیب در عفر، یک، دو و سه بعد نیاز خواهیم داشت. Kنقاط 

 محاسبه انرژی قطع بهینه  3-3-1-1

در این قسمت با توجه به توضیحات ارائه شده در ببش پیشین به محاسبه و بررسی انرژی قطع بهینه 

سازی ساختار سول واحد اولیه و در نظر پردازیم. برای انجام این سری از محاسبات پس از شبیهمی

رون مورد محاسبه، در فضای وا K، ابتدا با ثابت در نظر گرفتن تعداد نقاط ر پارامترهای ورودیگرفتن سای

 پردازیم. میهای قطع مبتلف، با هر دو کد محاسباتی به محاسبه میزان انرژی کل ساختار با انرژی

، مورد مقایسه 1-3نتایج بدست آمده با استفاده از کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو مطابق جدول 

 انرژی کل از نقطه ای به بعد یابیم میزاندر می 7-3قرار گرفته و با رسم نمودار حاعل از آن، شکل 
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 .آیدمیشده و تغییرات چندانی ندارد. با در نظر گرفتن دقت دلبواه انرژی قطع بهینه بدست همگرا  

 

 کوانتوم اسپرسوانرژی کل بر حسب انرژی قطع برای سلول واحد اولیه دی اکسید قلع با کد محاسباتی  1 -3جدول

 

 نمودار انرژی قطع بر حسب انرژی کل با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو 7-3شکل

 

  Ry 500 از ،ماده قطع انرژی حسب بر کل انرژی تغییراتو بررسی  ،3-7 شکل و3-1 جدول به توجه با

با کد محاسباتی کوانتوم  محاسبات در نابراین. بباشدمییکسان  انرژی مقادیر ،eV 0,1، با دقت بعد به

 است.شده انتباب بهینه قطع انرژی عنوان بهنانوساختار مورد نظر  برای Ry500 مقداراسپرسو 

 Ryانرژی قطع  eVانرژی کل  Ryانرژی قطع  eVانرژی کل 

-1041.12552243 500 -939.18142167 100 

-1041.13256695 550 -971.16609496 150 

-1041.14202111 600 -1012.80283820 200 

-1041.15011451 650 -1032.76275211 250 

-1041.15512941 700 -1039.19308055 300 

-1041.15729113 750 -1040.71815586 350 

-1041.15801008 800 -1041.06117013 400 

  -1041.11796149 450 

 0        0        0       0          0        0          0       0             
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است که نتایج در ادامه به انجام این محاسبات با استفاده از کد مجاسباتی سیستا پرداخته شده 

میزان انرژی گویاست،  8-3اند. همانطور که شکل گزارش شده 8-3و نمودار شکل  2-3دول آن در ج

است، که آن نقطه بیانگر ای به بعد همگرا و تقریبا ثابت شدههای قطع مبتلف، از نقطهکل به ازای انرژی

 انرژی قطع بهینه برای محاسبات خواهد بود.

 سیستاکل بر حسب انرژی قطع برای نانوعفحه خالص با کد محاسباتی انرژی  2 -3جدول

 

 (Ry)انرژی قطع (ev)انرژی کل (Ry)انرژی قطع (ev)انرژی کل

23953,208458- 500 23960,479613- 200 

23953,241952- 600 23960,718663- 300 

23953,262595- 700 23953,147827- 400 

 

 با کد محاسباتی سیستا حسب انرژی کل نانوعفحه خالص نمودار انرژی قطع بر 8 -3شکل

 

 مقادیر ،ماده قطع انرژی حسب بر کل انرژی تغییراتو بررسی  ، 8-3و شکل  2-3جدول  به توجه با

با کد محاسباتی  محاسبات در نابراین. بباشدمییکسان  ،eV 0,01، با دقت بعد به  Ry 500 از انرژی

که  است.شده انتباب بهینه قطع انرژی عنوان بهانوساختار مورد نظر ن برای Ry500 مقدارسیستا نیز 

 باشد.بیانگر میزان شباهت بالای محاسبه انرژی در دو کد محاسباتی می
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  و بهینه سازی آن وارون فضای در K نقاط تعداد  2-3-3

ون وار فضای از اراست هر در K نقاط تعداد سازی بهینه به،قطع انرژی سازی بهینه ازمرحله پس در این 

ای قابل گسترش در سه در حال بررسی سلول واحد اولیه به عنوان ماده که آنجا ازت. اسپرداخته شده

  N×N×Nعورت به kشبکه بندی فضای حقیقی این ساختار، در سه راستا و تعداد نقاط بعد هستیم، 

، و Ry 500ی انرژی قطع، هینه، با فرض مقدار بهای ورودیفایلدر N مقادیر دادن تغییربا  باشد.می

را به ازای تعداد نقاط  کل انرژی مرحله هردر  ،6-3و  5-3اعمال سایر پارامترهای ورودی مطابق جدول 

k در فضای وارون و محاسبه مجدد انرژی کل ساختار، مراحل بعدی  دست آورده، با تغییر آن به مشبص

ادامه  ، این محاسباتر انرژیادیتا همگرایی مق یجی نتااست. با بررسی و مقایسهمحاسبات انجام شده

و برای  ،8-3و شکل 3-3در جدول محاسبات برای کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو نتایجاست. داده شده

 پارامتر دو این که است ذکر به لازممنظور شده است.  9-3و شکل 4-3تا در جدولستی سیکد محاسبا

 اند.قرار گرفتهمورد استفاده  بعدی محاسبات در بهینه

 

 کوانتوم اسپرسوبرای سلول واحد اولیه دی اکسید قلع با کد محاسباتی  Kانرژی کل بر حسب تعداد  نقاط  3 -3جدول

 

 Kتعداد  نقاط  eVانرژی کل  Kتعداد  نقاط  eVانرژی کل 

-1041.12293126 12×12 -1041.12552243 2×2 

-1041.12294020 14×14 -1041.12217242 4×4 

-1041.12297571 16×16 -1041.12382782 6×6 

-1041.12295697 18×18 -1041.12301118 8×8 

-1041.12294767 20×20 -1041.12273340 10×10 
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 بر حسب انرژی کل با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو Kنمودار تعداد نقاط  9 -3شکل

 

با دقت  12×12بزرگتر از   k مقدار انرژی کل ساختار برای نقاط، 9-3و شکل 3-3جدول با توجه به 

0,001 eV  تقریبا ثابت بوده و در نتیجه تعداد بهینه نقاطK ،12×12×12 در محاسبات کوانتوم اسپرسو 

 قید خواهد شد. 1×12×12ر نظر گرفته شده و پس از این در محاسبات نانوعفحه به عورت د

است که نتایج آن در رای کد محاسباتی سیستا پرداخته شدهسپس به انجام این محاسبات ب 

 است.در ادامه آمده 10-3و شکل  4-3جدول 

 

 با کد محاسباتی سیستا برای نانوعفحه خالص Kانرژی کل برحسب تعداد نقاط  4 -3جدول

 

 

 Kتعداد نقاط  (ev)انرژی کل Kتعداد نقاط  (ev)انرژی کل

23953.202953- 5×5 23953.160273- 2×2 

23953.209782- 6×6 23953.189072- 3×3 

23953.205516- 7×7 23953.208458- 4×4 
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 با کد محاسباتی سیستا برحسب انرژی کل نانوعفحه خالص Kنمودار تعداد نقاط  10 -3شکل

 

 eV با دقت 4×4از  بزرگتر  k مقدار انرژی کل ساختار برای نقاط 10-3و شکل 4-3جدولبا توجه به 

ر نظر گرفته شده و پس از این در د K ،4×4×4تقریبا ثابت بوده و در نتیجه تعداد بهینه نقاط  0,01

 قید خواهد شد. 1×4×4با استفاده از کد محاسباتی سیستا به عورت  محاسبات نانوعفحه

 بهینه سازی ساختار و ثابت شبکه 3-3-4

سازی ساختار ماده، از طریق یافتن بهینه، قدم بعدی بهینه Kط پس از یافتن انرژی قطع و مجموعه نقا

ها در این مرحله بسته کد محاسباتی با استفاده از تقریب  باشد.های شبکه بهینه میموقعیت اتمی و ثابت

های تعریف شده به حل معادله شرودینگر و محاسبه انرژی ساختار در هر موقعیت اتمی پتانسیلو شبه

ها پرداخته ی مجدد آنشبکه به محاسبه ثابتهای اتمی و موقعیت جزئی تغییراتسپس با . پردازدمی

انرژی کمترین میزان  بای مقدار انرژی در هر مرحله، ساختار واهلش یافته را و در نهایت با مقایسه

ه شبکه بهینه سلول واحد اولی هایهای اتمی و ثابتکند. در ببش بعد موقعیتمحاسبه می، سیستم

 است. ، محاسبه شده11-3، شکل چهارگوشیاکسید قلع دی
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هاسلول واحد اولیه و معرفی شماره اتم 11-3شکل   

 

و نتایج  ودی، مورد استفاده در این پژوهشهای وربرای هر کد محاسباتی برخی از اطلاعات اولیه فایل

سی ربه برابتدا  باشد.یر میحاعل از بهینه سازی ساختار و ثابت شبکه سلول واحد اولیه به عورت ز

با استفاده بسته کد پردازیم. در طی محاسبات های ورودی در کد محاساباتی کوانتوم اسپرسو میداده

با انرژی قطع بهینه  GGAهای تقریب از زیرمجموعهpbesol از تقریب محاسباتی کوانتوم اسپرسو 

Ry500  نقطه  12و تعدادk  است.ساختار پرداخته شدهدر هر سه جهت فضایی به واهلش 

 کوانتوم اسپرسوبرای کد محاسباتی دی اکسید قلع  ]110[پارامترهای ورودی محاسبات برای نانوعفحه  5 -3جدول

 

 Snآرایش الکترونی  همگرایی نیرو kتعداد نقاط انرژی قطع تابع همبستگی تبادلی تقریب کد

  GGA (pbesol) Ry  500 1×12×12 eV/A 6-^10 2p5 2s5 10d4[Kr] شبه پتانسیل

 

 با محاسبات کوانتوم اسپرسو های بهینه ساختاراتم ایایپارامترهای ثابت شبکه و طول پیوند و زو 6 -3جدول

 

  تعداد اتم  c (A°)ثابت شبکه  b (A°)ثابت شبکه  a  (A°)شبکهثابت

 سلول واحد اولیه      6 3.249 4.8398 4.8398

5-4d 4-1d 3-1d 2-1d طول پیوند اتم ها 

(A°) 2.0988 2.0954 2.0954 2.0988 

 زوایای بین اتم ها 2-1-3> 3-1-4> 2-1-4> 1-4-5>

129.170 90 101.661 90 
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برای  10-6در  کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو، با در نظر گرفتن میزان دقت  5-3با توجه به جدول 

برای  6-3همگرایی و تشبیص آن به عنوان پاسخ مناسب برای سیستم به نتایج قید شده در جدول 

 طول پیوندها و زوایای اتمی سلول واحد دست خواهیم یافت.

های از زیرمجموعه  VDW(BH)از تقریب در محاسبات کد محاسباتی سیستا، در این پژوهش 

استفاده  در نظر گرفتن نیروهای بین اتمی واندروالس، ، برای انجام شبیه سازی دقیقتر باGGAتقریب 

خواص  اعمال آن به محاسبات،با در نظر گرفتن نیروهای واندروالس بین اتمی و  است. این تقریبشده

به واهلش  Ry500، و با در نظر گرفتن انرژی قطع بهینه ده در طی فرآیند جذب را بدست آوردهما

قید شده و نتایج  7-3ز پارامترهای ورودی در این کد، در جدول برخی ا است.ساختار پرداخته شده

 است.گزارش شده 8-3پارامترهای ساختاری سلول واحد واهلش یافته، در جدول 

 سیستابا کد محاسباتی  پارامترهای ورودی محاسبات برای نانوعفحات خالص 7 -3جدول

 

 همگرایی نیرو مجموع پایا انرژی قطع  روش دینامیک مولکولی تابع همبستگی تبادلی تقریب کد

 eV/A 0,04 یگانه قطبیده VDW(BH) GGA Ry  500 (SZP) شبه پتانسیل

 

 های بهینه ساختار با محاسبات سیستااتم ایایپارامترهای ثابت شبکه و طول پیوند و زو 8-3جدول

 

  تعداد اتم  cثابت شبکه  bثابت شبکه  aثابت شبکه 

 اطلاعات سلول واحد اولیه 6 3.2490 4.8398 4.8398

5-4d 4-1d 3-1d 2-1d طول پیوند اتم ها 

2.0537 2.0541 2.0537 2.0541 

 زوایای بین اتم ها 2-1-3> 3-1-4> 2-1-4> 1-4-5>

129.138 78.276 90 90 
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 اکسید قلع دی بررسی خواص الکترونی و اپتیکی و ساختاری نانوساختار 3-4

مقدار  دگی ومیزان رسانن مستقیم و یا غیرمستقیم، ،ت مهمی از جمله نوع گاف نواریبرای یافتن اطلاعا

نی در این ببش غیره به مطالعه ساختار الکترو رسانا وگاف نواری اپتیکی، موقعیت تراز فرمی، نوع نیم

، به محاسبه سته محاسباتیپردازیم. لذا پس از شبیه سازی نانوعفحه و یافتن ساختار اپتیمم توسط بمی

 ست.اهر دو کد محاسباتی سیستا و کوانتوم اسپرسو پرداخته شده ازساختار نواری با استفاده 

ر یک نقطه دانید در در عورتی که کمینه نوار رسانش و بیشینه نوار ظرفیت دطور که میهمان 

اختلاف  بود. از طرفی میزاناتفاق افتد گاف نواری مستقیم و در غیر این عورت غیرمستقیم خواهد 

واهد بود که گر مقدار انرژی ممنوعه و یا گاف نواری ماده خکمینه نوار رسانش و بیشینه ظرفیت بیان

و تراز فرمی  کرد. همچنین موقعیتنارسانا بودن ماده را مشبص خواهدرسانا و یا میزان آن رسانا، نیم

 مثال کند. به طوررسانا را مشبص مینوع نیمرفیت و رسانش گیری آن در بین خطوط ظچگونگی قرار

ته باشد، نسبت به نوار ظرفیت قرار داشی کمتری از نوار رسانش در عورتی که تراز فرمی در فاعله

  اشد.بمی nرسانا نوع ها بوده و در نتیجه نیمها نسبت به الکترونگر چگالی کمتر حفرهبیان

 ،]110[گسترش یافته در راستای عفحات  یمحج سازی سلول واحددر این قسمت با شبیه

پس  است.الف( ساخته شده 13-3اکسید قلع، مطابق شکل دی ]110[، یا به عبارتی نانوعفحه 1ابرسلول

ساختار الکترونی، موقعیت تراز فرمی و میزان گاف نواری محاسبه  ،ب( 13-3از واهلش سیستم، شکل 

اده از کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو برای سلول واحد است. ساختار نواری محاسبه شده با استفهشد

موقعیت  است.الف و ب نمایش داده شده 12-3گسترش یافته به ترتیب در شکل  ]110[اولیه و عفحه 

سلول واحد  ها برایآن و مقادیر متناظرتراز فرمی و میزان گاف نواری محاسبه شده برای نانوعفحه 

 است.شده گزارش 9-3ر جدول د نیز با این کد محاسباتی اولیه

                                                 
1 supercell 
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 محاسبه شده با کوانتوم اسپرسو گاف نواری و موقعیت تراز فرمی برای سلول واحد اولیه و نانوعفحه 9 -3جدول

 

  (eV)موقعیت تراز فرمی  vE – fE (eV) fE –Ec (eV) (eV)گاف نواری 

 سلول واحد اولیه 10.2308 0.6372 0.6028 1.24

 نانوعفحه -1.9809 0.6549 0.6451 1.30

 

 

 محاسبه شده با کوانتوم اسپرسو ]110[عفحه ب( و  سلول واحد اولیه الف(ساختار نواری  12 -3شکل

 

 

  واهلشالف( قبل و ب ( بعد  ]110[عفحه  13-3شکل 

 

 

 الف

 ب

 

 ب

 ب الف
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 هادر ادامه نیز موقعیت تراز فرمی و میزان گاف نواری محاسبه شده برای نانوعفحه و مقادیر متناظر آن

است و نمودار مروبط به گزارش شده 10-3برای سلول واحد اولیه با کد محاسباتی سیستا در جدول 

الف و ب نمایش  14-3ساختار نواری هرکدام، محاسبه شده با استفاده از این کد به ترتیب در شکل 

 .استداده شده

 محاسبه شده با سیستا عفحهگاف نواری و موقعیت تراز فرمی برای سلول واحد اولیه و نانو 10 -3جدول

 

  (eV)موقعیت تراز فرمی  vE – fE (eV) fE –Ec (eV) (eV)گاف نواری 

 سلول واحد اولیه -4.7963 0.4991 0.5016 1.0007

 نانوعفحه -5.5778 0.6527 0.8149 1.4676

 

 

 تاشده با سیسمحاسبه  ]110[ساختار نواری الف( سلول واحد اولیه و ب( عفحه  14-3 شکل

 

مشبص است ساختارهای الکترونی محاسبه شده با هر دو کد  14-3و  13-3همانطور که در شکل 

و تراز فرمی تفاوت  انرژی گاف نواری مقادیر تبمین محاسباتی کاملا مطابق با یکدیگر بوده و تنها در

 داشته اند.

 

 الف ب
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 سلول واحد اولیه و نانوعفحههای محاسبه چگالی حالت 3-5

باشد. چگالی های الکترونی ساختار میهای الکترونی، چگالی حالتمهم در بررسی ویژگی یکی از کمیات

گر تعداد ترازهای الکترونی در دسترس در واحد حجم و در واحد انرژی های الکترونی درواقع بیانحالت

ند. کباشد. این کمیت چگونگی توزیع حالات الکترونی را در نوارهای ظرفیت و رسانش مشبص میمی

های برآیندی از چگالی حالت 1های کلیهای مبتلف در یک ساختار چگالی حالتدر عورت وجود اتم

های کلی ترکیب و چگالی باشد. با مقایسه چگالی حالتمربوط به اوربیتال های هر اتم می 2جزئی

انرژی پی برد. گیری نوارهای ها در شکلتوان به نقش اتمهای موجود در ترکیب میهای جزئی اتمحالت

گیری های هریک را در شکلتوان سهم اوربیتالها میهای جزئی اتمهمچنین از روی چگالی حالت

های ها بیشتر باشد بدین معنیست که حالتها مشبص نمود. هر چه چگالی حالتنوارهای انرژی اتم

رسد یعنی در آن ر میها به مقدار عفو هنگامی که چگالی حالت باشدالکترونی در دسترس بیشتر می

گر انرژی ممنوعه یا گاف مقادیر انرژی هیچ حالت قابل دسترسی برای الکترون وجود نداشته و بیان

برای هر دو ساختار سلول واحد  های کلی و جزئیدر این ببش به محاسبه چگالی حالت باشد.نواری می

کوانتوم  تفاده از دو کد محاسباتیاکسیدقلع با اسدی ]110[روتایل و نانوعفحات  چهارگوشیاولیه 

 است.گزارش شده 16-3و  15-3شکل ها به ترتیب در اسپرسو و سیستا به تفکیک انجام شده و نتایج آن

                                                 
1 Total Density of States  (DOS) 
2 Partial Density of States (PDOS 
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 محاسبه شده با کوانتوم اسپرسو  جزئی سلول واحد اولیهب( کلی و  الف( هایچگالی حالت 15 -3کلش

 

 

  محاسبه شده با کوانتوم اسپرسو ]110[جزئی نانوعفحه ( بکلی و  الف( هایچگالی حالت 16-3شکل

 

های گاف نواری، تراز فرمی و تراکم زیاد حالت ه ،های  مربوطبا توجه به نتایج نمودارهای چگالی حالت

های باشد. و همچنین با بررسی نمودار چگالی حالتالکترونی در لایه ظرفیت به درستی مشهود می

در لایه ظرفیت و   الایه ظرفیت اکسیژن بیشترین مشارکت ر pهای اوربیتال ونابیم الکتریجزئی درمی

سانندگی ماده دارند. به در ر الایه ظرفیت اتم قلع بیشترین میزان مشارکت ر sهای اوربیتال الکترون

های قلع، فاکتوری تعیین کننده در همین رو همانطور که در فصل اول اشاره شد، ظرفیت دوگانه اتم

باشد، این اثرببشی به خوبی با نتایج نظری بدست آمده در ان رسانندگی و خواص الکترونی ماده میمیز

 الف ب

 ب الف
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های کلی برای سلول واحد اولیه و نانوعفحه با کد در ادامه به محاسبه چگالی حالت توافق است.

 است.الف و ب به نمایش در آمده 17-3محاسباتی سیستا پرداخته شده و به ترتیب در شکل 

  

 

 محاسبه شده با سیستا ]110[چگالی حالت های کلی الف( سلول واحد اولیه و ب( نانوعفحه  17 -3شکل

 

نانوعفحات و های کلی برای هر دو ساختار سلول واحد با مقایسه نتایج بدست آمده برای چگالی حالت

از کد محاسباتی کوانتوم ، با اندکی اختلاف در میزان گاف نواری، توافق زیادی بین نتایج حاعل ]110[

در هر دو مورد شاهد افزایش گاف نواری براثر گسترش سلول واحد به  شود.تا دیده میساسپرسو و سی

ابرسلول و همچنین افزایش فاعله نوار ظرفیت ونوار رسانش از تراز فرمی هستیم. این در حالیست که  

 در دو کد محاسباتی متفاوت بوده است. میزان تغییرات محاسبه شده برای تمام پارامترهای ذکر شده

 

 های گازی به روی عفحهجذب مولکول 3-6

سازی ابتدا به مدل اکسیدقلعدی ]110[های گازی به روی عفحه برای بررسی جذب سطحی مولکول

است. المان معرف ها در فاعله ی مشبصی از پل اکسیژنی عفحات  در این ببش پرداخته شدهمولکول

 است.نمایش داده شده 11-3دول در جهر عنصر 

 الف ب
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 های تشکل دهنده ساختارهامعرفی اشکال اتم 11 -3جدول

 

H C O Sn نام اتم 

 

 

 
 

 اتمشکل 

 

 

 مدلسازی جذب فیزیکی   1-6-3

های گازی بروی  عفحات با توجه به مطالعات نظری پیشین در زمینه چگونگی جذب سطحی مولکول

ترین منطقه حسگری است، پل اکسیژنی فعالدر فصل دوم قید شده هاکه نتایج برخی از آن ]110[

و واهلش کل سیستم با  های گازی در این موقعیت به مدلسازیباشد. در نتیجه با قرار دادن مولکولمی

ساختار  20-3و  19-3، 18-3در شکل  است. استفاده از کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو پرداخته شده

با توجه به تغییرات  است.اکسیدکربن آمدهمتانول، اکسیژن و دی به ترتیب برای گاز قبل و بعد از واهلش

جذب سطا  فیزیکی به عورت گازها تمامیجزئی در ساختار سیستم و عدم تشکیل پیوند گاز با سطا 

 باشد.اند که با نتایج بدست آمده حاعل از انرژی جذب در ببش بعد در توافق میشده
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 الف( قبل و ب( پس از واهلش 2COجذب سطحی مولکول گازی  :18-3شکل 

 الف( قبل و ب( پس از واهلش 2O : جذب سطحی مولکول گازی19-3شکل 

  

 گازی متانول الف( قبل و ب( پس از واهلش : جذب سطحی مولکول20-3شکل 

 

 الف

 الف

 ب الف

 ب

 ب
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 اکسید قلعدی ]110[محاسبه انرژی جذب مولکول گازی به روی عفحه  2-6-3

باشد. از آنجایی که سیستم به ذب میزان انرژی آزاد شده توسط سیستم بر اثر پدیده جذب میانرژی ج

هایی با انرژی کمتر تمایل دارد، هرچه میزان انرژی جذب بیشتر باشد، طور طبیعی به گذار به حالت

جذب ژی تری رخ خواهد داد. بنابراین برای بررسی کیفیت حسگری ماده برای هرگاز مقدار انرجذب قوی

 20-3معادله باشد. انژی جذب برای هر سیستم عفحه و گاز، به عورت عاملی بسیار تعیین کننده می

متانول، اکسیژن و دی اکسیدکربن، با های گازی گردد که نتایج حاعل از آن برای مولکولمحاسبه می

 ست.ااستفاده از دو کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو و سیستا در این ببش گزارش شده

Eads = Enanosheet+molecule – (Enanosheet + Emolecule) 3-20  

کل سیستم نانوعفحه و مولکول گازی  میزان انرژی nanosheet+moleculeEانرژی جذب،  adsEدر این معادله 

 باشند.نیز به ترتیب انرژی کل نانوعفحه و مولکول گازی می  moleculeEو  nanosheetEپس از جذب، 

وان ساختاری تکرار شونده، از بش برای یافتن انرژی کل مولکول و واهلش آن به عندر این ب

کنش واحدهای تکرار است تا از برهمآنگستروم خلا در نظر گرفته شده 15ین مولکول به میزان طرف

شونده با یکدیگر جلوگیری شود. پس از واهلش ساختار و مولکول و کل سیستم به تمامی، میزان انرژی 

، با استفاده از دو کد 20-3رکدام و در آخر میزان انرژی جذب آن، محاسبه شده از معادله کل ه

  اند.گردآوری شده 13-3و  12-3اول در جد کوانتوم اسپرسو و امحاسباتی سیست

 کوانتوم اسپرسواکسید قلع با کد محاسباتی دیهای گازی بروی سطا نانوعفحه لانرژی جذب مولکو 12-3جدول

 

eV)( adsE (eV)nanosheet+moleculeE (eV) nanosheetE (eV) moleculeE مولکول گازی 

0.096993815- 8366.45216718- 8302.44353043- 63.911642935- OH3CH 

0.256958154- 8384.65415311- 8302.44353043- 81.9536645261- 2O 

0.101632717- 8402.97203668- 8302.44353043- 100.4268735332- 2CO 
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 سیستااکسید قلع با کد محاسباتی های گازی بروی سطا نانوعفحه دیانرژی جذب مولکول 13-3جدول

 

(eV)ads E (eV)nanosheet+moleculeE (eV)nanosheet E (eV)molecule E مولکول گازی 

0.331679- 16668.212187- 15996.209359- 671.671149- OH3CH 

0.192533- 16883.175592- 15996.209359- 886.773700- 2O 

0.001678 17050.017670- 15996.209359- 1053.809989- 2CO 

 

، درکد محاسباتی کوانتوم اسپرسو اکسیژن دارای بیشترین مقدار انرژی 13-3و  12-3با توجه به جدول 

اشد. این باست و در کد محاسباتی سیستا گاز متانول دارای بیشترین مقادیر انرژی جذب میجذب بوده

اکسید عددی مثبت بوده دیدر حالیست که در محاسبات حاعل از این کد انرژی جذب برای گاز کربن

افتد. تفاوت در نتایج محاسبات که بیانگر آنست که جذب برای این مولکول به روی سطا ماده اتفاق نمی

ی سیستا بوده که انتظار برای این دو کد ناشی از در نظر گرفتن نیروهای واندروالس در کد محاسبات

 باشد.بینی کردهتری را نسبت به کد دیگر پیشرود نتایج دقیقمی

 

 گاز الکترونی پس از جذبمطالعه خواص  7-3

سطا ماده با انتقال بار همراه است، در نتیجه بر رسانندگی و ساختار الکترونی مؤثر خواهد جذب گاز بر 

بر اثر جذب گاز، ها حالتچگالیی و گاف انرژون ساختار نواری، هایی همچمیزان تغییرات ویژگیبود. لذا 

حسگری ماده برای گاز هدف باشد. در این ببش به محاسبه ساختار الکترونی از میزان تواند سنجشی می

پرداخته  و سیستا اسپرسوکوانتومبا دو کد محاسباتی  به ترتیب ها پس از جذب گازو چگالی حالت

 است.شده
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 با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو OH3CHها پس از جذب مولکول ساختار نواری و چگالی حالت 21-3شکل

 

 با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو  2O ها پس از جذب مولکولساختار نواری و چگالی حالت 22 -3شکل 

 

 

 2COها پس از جذب مولکول ساختار نواری و چگالی حالت 23 -3شکل
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 با کد محاسباتی سیستا  OH3CHها پس از جذب مولکول و چگالی حالت نواری ساختار 24-3شکل
 

 

 با کد محاسباتی سیستا 2Oها پس از جذب مولکول و چگالی حالت نواریساختار  25-3شکلشکل : 

 

 با کد محاسباتی سیستا 2COها پس از جذب مولکول و چگالی حالت نواریساختار 26-3شکلشکل : 
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های محاسبه شده در هر مورد جذب، در دو کد دهد ساختار الکترونی و چگالی حالتنتایج نشان می

تر در نتایج دو بسته محاسباتی در باشد. با نگاهی دقیقمحاسباتی بسیار شبیه و مطابق یکدیگر می

این است یابیم که گاف نواری ساختار پس از جذب گازهای متانول و اکسیژن به حدود عفر رسیدهمی

 .استاکسیدکربن تغییرات چندانی در میزان گاف نواری رخ ندادهلیست پس از جذب دیدر حا

 

 مطالعه انتقال بار بین عفحه و مولکول 8-3

های گاز هدف در حین فرآیند جذب، بار الکترونی بین ماده و مولکول ،گفته شدتر پیشطور که همان

کنش و در نتیجه جذب بیشتر مولکول و سطا ماده همشود، که مقدار بار انتقال یافته بیانگر برتبادل می

ول پس از جذب، و در زی منزوی و همچنین مقدار بار مولکاست. با محاسبه مقدار بار مولکول گابوده

پی  ،نظر گرفتن اختلاف این مقادیر به میزان بار انتقالی از ماده به مولکول و یا از مولکول به سطا ماده

است. در اینجا علامت منفی حاسبات انجام شده توسط هر دو کد گزارش شدهدر ادامه م خواهیم برد.

عفحه  هب مولکولگر انتقال بار از عفحه به مولکول و علامت مثبت بار انتقالی به معنای انتقال بار از بیان

ا کد اکسید قلع براثر جذب مولکول به روی عفحات دیمیزان بار انتقالی بدر ادامه به محاسبه  باشد.می

پرداخته  15-3و  14-3ها به ترتیب در جدول محاسباتی کوانتوم اسپرسو و سیستا و ذکر نتایج آن

 است.شده

  کوانتوم اسپرسومیزان بار انتقالی براثر جذب مولکول به روی عفحات دی اکسید قلع با کد محاسباتی  14 -3جدول

 

)e( بار انتقالی )e( بار مولکول در کنار عفحه )e(  مولکول گازی مولکول تنهابار 

0.1515 13.8484 14 OH3CH 

0.0741 11.9259 12 2O 

0.00435- 16.00435 16 2CO 
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 میزان بار انتقالی براثر جذب مولکول به روی عفحات دی اکسید قلع با کد محاسباتی سیستا  15 -3جدول

 

)e( بار انتقالی )e( بار مولکول در کنار عفحه )e( مولکول گازی بار مولکول تنها 

0.018- 14.018 14 OH3CH 

0.115 11.885 12 2O 

0.005- 16.005 16 2CO 

 

بینید، درکد محاسباتی کوانتوم اسپرسو در جذب سطحی متانول بیشترین میزان بار همانطور که می

این باشد. است و در کد محاسباتی سیستا گاز اکسژن دارای بیشترین میزان بار انتقالی میمنتقل شده

اکسید در حدود عفر دیبرای گاز کربن بار انتقالیدر حالیست که در محاسبات حاعل از این کد انرژی 

 .استبوده

 

 مطالعه خواص اپتیکی و حسگری  9-3

دهد پارامترهای تاثیرگذار بسیاری در سنجش ویژگی حسگری وجود همانطور که مطالعات نشان می

ی هابندی، مقایسه و تفسیر دادهها، در این ببش به جمعامون آندارد که برای بحث و نتیجه گیری پیر

 خواهیم پرداخت.  بدست آمده حاعل از هر دو کد محاسباتی

 بررسی خواص حسگری عفحه دی اکسید قلع با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو 16 -3جدول

 

 مولکول گازی (eV) انرژی جذب (e) بار انتقالی  )eV(نانوعفحه خالص gE )eV (پس از جذب gE  gEتغییرات 

1.3 0 1.3 0.1515 0.096993815- OH3CH 

1.2422 0.0578 1.3 0.0741 0.256958154- 2O 

0.019 1.281 1.3 0.00435- 0.101632717- 2CO 
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 بررسی خواص حسگری عفحه دی اکسید قلع با کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو 17 -3جدول

 

 

مربوط ی جذب انرژ بیشترین مقادیردر کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو ، 17-3و  16-3با توجه به جدول  

در طی فرآیند به ترتیب  یبار انتقال و کمترین میزان بیشتریناز طرفی ، بوده اکسیژن های جذب گازبه 

میزان تغییرات گاف نواری نیز مربوط به جذب  بیشترینباشد. دی اکسید میو کربنجذب گاز متانول 

 است.ودهاکسید بگاز متانول و کمترین میزان تغییرات مربوط به گاز کربن دی

و بررسی مقادیر کمینه و بیشینه پارامترهای اعلی، در  با نگاهی دقیق به جدول در نتیجه

بیشترین میزان تغییرات گاف  انول، بیشترین میزان بار انتقالی ویابیم که در طی فرآیند جذب گاز متمی

  است.قلیل یافتهگاف نواری به عفر ت ماده پس از جذب گاز متانولدهد به طوری که رخ مینواری 

اکسید در طی فرآیند جذب کمترین میزان بار انتقالی و تغییرات گاف نواری را همچنین گاز کربن دی

است و کنش با ماده و اثر ببشی در رسانندگی را داشتهاست. در نتیجه گاز متانول بیشترین برهمداشته

 ها را.اکسید کمترین آنکاز کربن دی

رود حسگر ج کلی حاعل از کد محاسباتی کوانتوم اسپرسو این انتظار میلذا با توجه به نتای 

تری برای گاز متانول نسبت به سایر اکسید و حسگر قویاکسید قلع حسگر ضعیفی برای کربن دیدی

برده باشد. باید توجه داشت تمام فرآیندهای جذب با توجه به انرژی جذب کوچک و ساختار گازهای نام

 است. بینی شدههلش فیزیکی پیشسیستم پس از وا

 

 مولکول گازی )eV (نانوعفحه fE )eV(بعد از جذب fE fEتعییرات   °Aفاعله جذب نوع جذب 

 OH3CH -1.9809 -2.1689 -0.188 2.013 فیزیکی

 2O -1.9809 -1.1604 0.8205 2.746 فیزیکی

 2CO -1.9809 -1.8490 0.1319 3.071 فیزیکی
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 با کد محاسباتی سیستادی اکسید قلع  ]110[های گازی بروی سطا نانوعفحه انرژی جذب مولکول 18 -3جدول

 

 مولکول گازی (eV) انرژی جذب (e) بار انتقالی  )eV(نانو عفحه خالص gE )eV (پس از جذب gE  gEتغییرات 

1.4676 0 1.4676 0.018- -0.331679 OH3CH 

1.4306 0.037 1.4676 0.115 -0.192533 2O 

0.0221 1.4455 1.4676 0.005- 0.001678 2CO 

 مولکول گازی )eV (نانوعفحه fE )eV(بعد از جذب fE fEتعییرات   °Aفاعله جذب نوع جذب 

 OH3CH -5.5778 -4.920627 0.657173 1.715 فیزیکی

 2O -5.5778 -4.706211 0.871589 2.619 فیزیکی

 2CO -5.5778 -5.718627 -0.140827 3.315 فیزیکی

 

، بیشترین تا کمترین 18-3در جدول  محاسبات انجام شده توسط کد محاسباتی سیستانتایج با توجه به 

اکسید بوده، از طرفی مقادیر انرژی جذب به ترتیب مربوط به جذب گازهای متانول، اکسیژن و کربن دی

اکسید دیو کربن در طی فرآیند جذب گاز اکسیژنبار انتقالی به ترتیب بیشترین و کمترین میزان 

بیشترین میزان و درست مانند نتایج محاسبه تغیرات گاف نواری توسط کد کوانتوم اسپرسو،  باشدمی

-دیتغییرات گاف نواری نیز مربوط به جذب گاز متانول و کمترین میزان تغییرات مربوط به گاز کربن

 ست.ااکسید بوده

در نتیجه با نگاهی دقیق به جدول و بررسی مقادیر کمینه و بیشینه پارامترهای اعلی، در  

یابیم که در طی فرآیند جذب گاز متانول، بیشترین میزان بار انتقالی و بیشترین میزان تغییرات گاف می

نواری به عفر دهد به طوری که ماده پس از جذب گاز متانول کاملا رسانا شده و گاف نواری رخ می

و کمترین میزان انرژی جذب اکسید در طی فرآیند جذب تقلیل یافته است. همچنین گاز کربن دی

 است.تغییرات گاف نواری را داشته

 این سیستا در توافق با نتایج کوانتوم اسپرسو بوده ونتایج کلی حاعل از کد محاسباتی  لذا 

تری برای گاز اکسید و حسگر قویبرای کربن دیاکسیدقلع حسگر ضعیفی رود حسگر دیانتظار می
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در این کد محاسباتی  تمام فرآیندهای جذبقابل ذکر است برده باشد. متانول نسبت به سایر گازهای نام

 است. بینی شدهفیزیکی پیش ، جذببا توجه به انرژی جذب کوچک و ساختار سیستم پس از واهلش نیز،

شد، در کد محاسباتی سیستا تاثیر نیروهای واندروالس در  طور که گفتهباید توجه داشت همان

پرسو در نظر اس است در حالی که در کد محاسباتی کوانتومهای مورد استفاده اعمال شدهشبه پتانسیل

رو تفاوت در نتایج کاملا مورد انتظار بود. از طرفی به دلیل در نظر کرفتن است، از اینگرفته نشده

واندرولس در کد محاسباتی سیستا انتظار محاسبات و در نتیجه پیش بینی نتایج  نیروهای بین مولکولی

برای بررسی میزان توافق نتایج نظری و تجربی در فصل بعد به ساخت و تر را داریم. تجربی دقیق

اکسید قلع و مطالعه خواص حسگری آن در مقابل گازهای متانول، اکسیژن و اتانول نشانی دیلایه

 است. دهپرداخته ش
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 :فصل چهارم

 دی اکسید قلع هاینانوساختاربررسی تجربی خواص حسگری ساخت، مشخصه یابی و 
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   مقدمه 1-4

ات قطعاکسیدقلع، ساختار دیعفحات نانو یابیمشبصه نشانی وبه معرفی روش ساخت، لایهدر این فصل 

به توضیا ابتدا  شود.رداخته میها پآنری بررسی خاعیت حسگ و حسگری تولید شده در این پژوهش

رات تولید شده به نانوذ و ساختاری شیمیایی ،های فیزیکیژگیوی و ساختی هویی شمبتصری درباره

 1کندوپاش هاینشانی شده به روشلایه نانوساختار سپس عفحات است.پرداخته شده سولوترمالروش 

توضیا  پس از آخر. در ندامورد مطالعه قرار گرفته 3 تببیر حرارتی در خلا و 2نشانی چرخشیلایه

 ،متانولگازهای  ها بهآن کنش و پاسخ حسگریچگونگی برهم یابی قطعات حسگری،چگونگی مشبصه

 است.بررسی شدهدر حضور هوا و اکسیژن کربن  منوکسید

قات علمی، های نازک در تحقیتر گفته شد با توجه به کاربردهای فراوان لایههمانطور که پیش

برخی از  است.های رشد و ساخت آنها بسیار متنوع و مورد مطالعه بودهعنعت، پزشکی و غیره، روش

ژل،لایه نشانی ببار شیمیایی، تببیر -ها عبارتند از روش اسپری حرارتی، هیدرو/سولوترمال، سلآن

 های فیزیکی و شیمیاییشی کلی روتوان آنها را به دو دستهکه می باشدحرارتی فیزیکی، کندوپاش می

     هایی از جمله انباشت ببار شیمیایی، کندوپاش، روش قوس الکتریکی و...تقسیم کرد. در این بین روش

از  باشند.بر و پیچیده میشوند که بسیار هزینههای نازک با کیفیت بالا استفاده میبرای ساخت لایه

تببیر حرارتی فیزیکی و اسپری حرارتی لوترمال، ژل، هیدرو/سو-های سلطرفی برخی دیگر مانند روش

را ندارند. در نتیجه با توجه به نشانی و لایهساده و اقتصادی بوده اما امکان کنترل برخی شرایط رشد 

در این پژوهش با هدف ساخت عفحات  .توان داشتانتباب متفاوتی می ،امکانات و هدف پژوهش

برای شباهت  ]110[ل و ساختار چهارگوشی، با بیشینه عفحات اکسید قلع با فاز روتاینانوساختار دی

های ها به انتباب روشی خواص آنسازی شده در فصل قبل و مقایسههرچه بیشتر با نانوساختار شبیه

                                                 
1 Sputtering 
2 Spin Coating 
3 Thermal Evaporation Deposition 
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است. همچنین هزینه کم، یکنواختی نسبتا بالا سادگی در ساخت از جمله موارد شدهنشانی پرداخته لایه

، کندوپاش و دهی چرخشیهای سولوترمال، پوششوده است، در نتیجه از روشمهم در این پژوهش ب

است که پس از توضیا نشانی به روش تببیر حرارتی پیشنهاد شده و مورد مطالعه قرار گرفتهلایه

 است.ها به بررسی خواص مواد سنتز شده پرداخته شدههرکدام از این روشمبتصری درباره 

 ترمالاکسید قلع به روش سولووذرات دیساخت نان  2-4

شود. زمانی بلورها بسیار استفاده مینانوهای اخیر از روش هیدرو/سولوترمال برای رشد و ساخت در دهه

ها استفاده لی که از سایر حلاال و هنگامفرآیند را هیدروترم ،که از آب به عنوان حلال استفاده شود

ترکیبات و عناعر مبتلفی از جمله  تفاده از این روش،با اسنامند.ترمال میسولو را شود فرآیندمی

، نانوساختارهایی شوندتولید میهایشان ی از نانوساختاروسیع طیف درفلزات وژنایدها و کالک ،اکسیدها

در نانومکعب و نانونقطه.  ،های تو پر و تو خالینانوکره ،نانولوله، نانوتیوب ،عمدتا از نوع نانوسیم، نانومیله

چگونگی رشد نانوساختارها، شکل، اندازه و در نتیجه  ارامترهای موثر بسیاری برای تعییناین روش پ

 5،30،33[ .، دما و زمان واکنشpH، از جمله نوع حلال, ها وجود داردخواص فیزیک و شیمیایی آن

34،35[ 

دمای  شرایطی برای ساخت ماده در با انجام واکنش در اتوکلاو، ،فرآیند هیدرو/سولوترمالدر طی 

 ،ظرف در بسته و بسیار محکمی است ،توکلاوا .شودنقطه جوش محلول اولیه فراهم میبسیار بالاتر از 

از . دما وجود دارددقیق امکان کنترل  باشد، در آنداخلی می تفلونیخارجی و  ظرف فولادیشامل که 

این دما  ردبه این روش معمولا آزمایشات  دکندرجه را تحمل می 220دمای حدود تفلون تا آنجایی که 

باشد تببیر حلال در نقطه جوش میرف نیز ناشی از فشار داخل ظ گیرد.و یا دماهای پایین تر انجام می

که بستگی به نوع حلال و میزان محلول موجود در اتوکلاو دارد. در فرآیند هیدرو/سولوترمال در شرایط 

 خواهد بود. 0,3تا  GP  0,02 ار در حدودفش ،درعد پر شده باشد 80تا  50معمول که محفظه بین 
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آب و یا ترکیبی از دو  ،گلیکول ،نتولوئ ،هایی مانند اتانولهای هیدرو/سولوترمال حلالدر روش

که انتباب هرکدام تاثیر بسزایی در  گیرندای مورد استفاده قرار میها به عورت گستردهنوع آن

اهد داشت. به طور مثال با ترکیب دو حلال آب و اتانول فاکتورهای نانوساختارهای تولید شده نهایی خو

توان تنها با تغییر درعد حجمی هرکدام به نانوساختارهای متفاوتی از یک ماده دست یافت. زیرا در می

ست این در حالی ،ده طور یکنواخت در محلول وجود دارمحلول آب به تنهایی شبکه پیوندهای هیدروژنی ب

باعث های غیر یکنواخت درآمده و یوندهای هیدروژنی به عورت خوشهول پکه در مبلوط آب و اتان

ی مطالعه ،شود. همچنین در این روش ساخت.و تجمع در ابعاد بزرگتر می  ها به خودآراییترغیب مولکول

ارتباط دما و فشار و تغییرات ضریب دی الکتریک ماده در حین انجام فرآیند نکته مهمی برای دریافتن 

برای سنتز  است.شده آن پرداختهبه  تفصیل به ]5[باشد که در مرجع تشکیل و رشد بلورها میچگونگی 

های مبتلفی وجود  دارد که برخی از آنها در اکسیدقلع به روش هیدرو/سولوترمال راهنانوبلورهای دی

نوذرات ادر این پژوهش برای ساخت ن اند.معرفی شده و مورد مطالعه قرار گرفته 37الی  33مراجع 

های واکنش طبق. استاستفاده شده  )4SnCl( ترمال، از ماده اولیه کلریدقلعاکسیدقلع به روش سولودی

 و محصول جانبی  اکسیدقلعدی طی فرآیند سولوترمال ،4-4الی  1-4قید شده در معادلات شیمیایی 

Cl4NH سازی محصول نهایی خالص خارج شده ورود با انجام فرآیند شستشو که انتظار می شودتولید می

 .شود

 

1-4 -Cl4+ +4Sn ⇒ 4SnCl 

2-4 -+OH4
+NH ⇒O 2+H 3NH 

3-4 O2+ H 2SnO⇒4Sn(OH)⇒-OH 4+ + 4Sn 

4-4 Cl4NH⇒-+Cl4
+NH 
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 ارت مراحل سنتز ماده به روش سولوترمال: فلوچ1-4شکل 

 

سی سی 40مولار  0,1گرم محلول کلرید قلع  3,5ه، ابتدا  به در ببش آزمایشگاهی و ساخت تجربی ماد

سی سی اب سه بار تقطیر افزوده شد و با استفاده از همزن مغناطیسی به خوبی حل شد.  40اتانول و 

است. سپس با استفاده از داشته 0,5حدود   pHمحلول بدست آمده بسیار اسیدی بوده و

رسیده شد. پس از  pH  9محلول را قلیایی کرده و به  (Ammonia Solution 25%, Merck)آمونیاک

درجه  180درجه، محلول با استفاده از راکتور در کوره تحت دمای  70دقیقه حمام روغن در دمای  30

پبت شد. پس از سرد شدن محلول  1-4با طول زمان متفاوت به عنوان عامل متغیر،قید شده در جدول

توسط آب و اتانول کلر و سایر محصولات جانبی واکنش خارج شد. در دمای اتاق با شستشوی مکرر آن 

مراحل ساخت ماده به عورت  1-4در آخر ماده بدست آمده در دمای اتاق خشک و خرد شد. در شکل 

 4SnCl  +آب مقطر +اتانول 
 

 9pHتدریجی آمونیاک تا افزودن

 

ترکیب مواد شرکت کننده به کمک همزن مغناطیسی به مدت نیم 

 ساعت

  دقیقه حمام روغن 30

 ساعت( 24-18بمدت  C180°عملیات حرارتی )

  

 خنک شدن در دمای اتاق

  

 شستشو با آب و اتانول به دفعات و خشک کردن 

  

 مشبصه یابی نانو ذرات تشکیل شده
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 H1ی است. در این مرحله دو نمونهالف( تصویر نمونه پودری سنتز شده آمده 2-4فلوچارت و در شکل 

 است.شده قید 1-4زمان پبت متفاوت و مشبصات قید شده در جدول به روش سولوترمال با  H2و 

 

 H2و  H1های مشبصات ساخت نمونه 1 -4جدول

 

 زمان پبت دمای پبت نام نمونه

H1 180 (C)  24 ساعت 

H2 180 (C) 18 ساعت 

 

 

 استیل و ظرف تفلونی داخلیپ( رآکتور و الف( تصویر پودر اولیه در میکروسکوپ نوری ب( آون  2-4شکل

 

را در کنار تجهیزات مورد  H1الف( تصویر میکروسکوپ نوری پودر نهایی سنتز شده نمونه  2-4در شکل

موجود در آزمایشگاه عملیات حرارتی دانشگاه  MEMMERTاستفاده از جمله ب( آون، شرکت سازنده 

نمونه پودری یکنواخت،  کنید.ی مشاهده میعنعتی شاهرود پ( راکتور استیل و ظرف تفلونی داخل

 باشد.اکسیدقلع میهای تجاری دیاست که کاملا مشابه نمونهمتبلبل و به رنگ سفید بوده

 

 پ ب الف
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 به روش سولوترمال شده ساختهنانوذرات و ساختاری شیمیایی  بررسی خواص فیزیکی، 3-4

گی شده و همچنین بررسی چگونسازی به منظور تشبیص شباهت ماده ساخته شده با نانوعفحه مدل

میایی های ساختاری، فیزیکی و شییابی و روشن شدن ویژگیسازوکار قطعات حسگری نیاز به مشبصه

درعد  شناسی سطا، عفحات میلر تشکیل شده وبا هدف تشبیص ریبتباشد. در این مطالعه، مواد می

ر سکوپ الکترونی روبشی نشتصویر برداری میکرویک بودن درعد عناعر تشکیل شده، استوکیومتر

م ( انجاEDS( و طیف سنجی پراکندگی انرژی پرتو ایکس )XRD(، پراش پرتو ایکس )FESEMمیدانی )

یابی مشبصه برده شده، بهعلاوه بر آنالیزهای نام H1یابی نمونه در این ببش برای مشبصه است.شده

ته ( نیز پرداخUV_visibleرابنفش )( و طیف سنجی نور مرئی و فFTIRسنجی مادون قرمز )طیفتوسط 

 است.است، که در ادامه نتایج قید شدهشده

ساختار ترکیبات موجود در مواد در اختیار  یاطلاعات بسیاری درباره 1طیف سنجی مادون قرمز

کاربرد  ،باشدیابی مواد میهای مشبصهترین روشگذارد. این نوع طیف سنجی، که از متداولما می

 دیگر، عبارت بههای مولکولی آلی دارد. و در نتیجه گونه  2های عاملیمینه شناسیایی گروهبسیاری در ز

 شناسایی را مولکولی رکیباتت روی بر موجود مبتلف عاملی هایگروه تواندمی سنجی طیف نوع این

آیند در این پژوهش پس از انجام فر به ما نشان دهد. را ترکیبات احتمالی ساختار نتیجه در و کرده

قلع با خلوص قابل قبول، پودر اولیه سنتز اکسیدمنظور ایجاد اطمینان از تشکیل دیابتدا به ترمال، سولو

موجود در آزمایشگاه   Rayleighسنجی مادون قرمز شرکت توسط دستگاه طیف  FTIRشده مورد آنالیز 

 H1دون قرمز نمونه الف(نمودار طیف ما 3-4شکل  در ادامه قرار گرفت.شیمی دانشگاه عنعتی شاهرود 

   دهد.نشان می در کنار یکدیگر را H2و   H1و ب( 

                                                 
1 Fourier-Transform InfraRed Spectroscopy 
2 Functional Groups 
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  H2و   H1نمونه دو  هر و ب( H1نمودار طیف سنجی مادون قرمز نمونه پودری الف( 3 -4شکل

 

های مادون قرمز ناشی از نوسانات اعلی الف( پیک 3-4در شکل  H1نمونه  FTIRبا توجه به نمودار 

 cm-1و پیک در  Sn-O-Snمربوط به ارتعاش پیوندهای  cm  664-1اکسیدقلع مانند پیک ای دیپیونده

اکسید قلع و هچنین با توجه به بیان کننده تشکیل ساختار دی O-Sn-Oمربوط به ارتعاش پیوند  462

مربوط به پیوندهای آب، بیانگر جذب سطحی رطوبت و ببار آب  cm 3425-1و  cm 1631-1های پیک

 باشد.می ]36و  6[باشد. که کاملا قابل انتظار و مطابق با نتایج قید شده در مراجع ر نمونه پودری مید
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XRD است. های بلورهاویژگی بررسی در پرکاربرد و قدیمی روش 1ایکس پرتو پراش همان یا 

 زوایای در ،یشبکه تکرارشونده بلور توسط ایکس پرتو بلور، بر اثر پراش از بازتابیده ایکس پرتو شدت

ناشی  رفتار این باشد.بسیار کم می شده پراشیده پرتو شدت زوایا، بقیه در و بود خواهد ماکسیمم خاعی

عفحات بلوری  بین فاعله مرتبط با قله هر زاویه  است. ایکسپرتو  موجی خاعیتو  بلور تناوبی از آرایش

باشد. با تحلیل طیف ده در حین ساخت میما ازجهت رشد خاص ایها بیانگر عفحهقله از ماده و هرکدام

 مواد کیفی تعیین شبکه، هندسه شبکه، توان به اطلاعاتی از قبیل ثابتپراش پرتو ایکس نمونه می

 وغیره دست یافت. شبکه نقایص بلور، گیریجهت ها،بلور و دانه اندازه تعیین بلور، فاز تعیین ناشناس،

-رمال سنتز شده به منظور بررسی ساختار بلوری و جهتهای پودری سولوتدر این مطالعه نمونه

موجود در دانشگاه علوم کشاورزی و  Bruker XRDگیری عفحات تشکیل شده با استفاده از دستگاه 

 H1، در هر دو نمونه ( بدست آمد. بنابر نمودار6-4ج طبق شکل )منابع طبیعی گرگان بررسی شد و نتای

قلع در اکسیدبلورهای دی ،[38،39]ات ذکر شده در دو فصل و مراجع ، کاملا مطابق با نتایج مطالعH2و 

داری  ]211[و  ]101[، ]110[عفحات است و فاز روتایل و با ساختار چهارگوشی به خوبی تشکیل شده

 .بیشترین فراوانی هستند

 

 

 

 

 

 onalTetrag – 2SnO-2Hنمونه  ب( Tetragonal–2SnO–1Hنمونه  الف( XRDهرو ار 6 -4شکل
Q 

                                                 
1 X-Ray Diffraction  

 

 ب الف
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ونه، بدلیل د نظر برای هر دو نمربا توجه به شباهت بسیار نتایج آنالیزها و تشکیل ساختار مو 

ه برای بررسی بیشتر و ساخت قطعه حسگری مورد مطالع H1ی ، نمونه[110]تشکیل بیشتر عفحات 

 است. دهها برای این نمونه پرداخته شیابیقرارگرفت که در ادامه به توضیا نتیجه سایر مشبصه

که باشد میکروسکوپ الکترونی روبشی می انواعاز  1میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی

برای شود. در این روش های مبتلف استفاده میهای سطحی و مورفولوژی نمونهجهت بررسی ویژگیدر 

پرتوهای  می شود. پوشش دهیچند آنگسترومی از طلا نازک  یلایه با سطا نمونه ، ابتداایجاد رسانندگی

-الکترونی آشکارسازکنند. با استفاده از الکترونی با انرژی و طول موج مشبص سطا نمونه را جاروب می

تعیین  ،جمله ساختار سطحی و ریبت شناسی نمونه مفیدی از اطلاعات، های برگشتی از سطا نمونه

. در این آیدبدست مینانومتری  در ابعاد و غیرههای تشکیل شده، تعیین ضحامت اندازه ذرات و دانه

موجود در  ،  HV -300Sigmaکشور آلمان مدل Zeiss برند FESEMپژوهش با استفاده از دستگاه 

 .تصویر برداری شد H1از نمونه ی پودری  ،دانشگاه عنعتی شاهرود

 

 

 

 

 

 

 نانومتر 200میکرومتر ب( 1در دو مقیاس مبتلف الف(  H1از نمونه پودری  FESEM تصویر  4 -4شکل 

 

                                                 
1 Field Emission Scanning Electron Microscope 

 

 الف

 ب
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ای رت کلوخهتجمع یافته به عوذرات نانوشامل  H1نمونه  4-4در شکل FESEMآنالیز  با توجه به تصویر

 .باشدمیبا تبلبل بالا و نسبتا غیر یکنواخت 

برای تجزیه و تحلیل  1یکسا پرتو یژنرا کندگیاپر سنجی طیفیابی بعدی، روش روش مشبصه

های به روی میکروسکوپ EDSرود. با نصب دستگاه نمونه به کار میآنالیز عناعر موجود در  ساختاری

برای دریافتن  توان با مطالعه پرتوهای بازگشتی نمونه را مورد آنالیز قرار داد. در این مطالعهالکترونی می

انجام  H1یابی برای سطا وسیعی از نمونه ین مشبصهامیزان خلوص و درعد عناعر تشکیل دهنده 

  EDXنتایج حاعل از آنالیز است. ( قید شده2-4و جدول ) (5-4شکل ) نتایج آن درکه  استشده

 درعد 27,8پودر به دست آمده دارای درعد خلوص بسیار بالا و شامل  ،ای نشان دادسطحی و نقطه

باشد که بیانگر اینست که با می و مقادیر بسیارناچیز ناخالصی کلرO اتمی  درعد 71,7و  Sn اتمی

  است.اکسیدقلع استوکیومتریک تشکیل شدهسیار خوبی دیتقریب ب

 ب( ناحیه سطحی تحت آنالیز  H1 نمونه پودری EDSالف( تصویر نتیجه آنالیز  5 -4شکل

 H1درعد وزنی و اتمی عناعر تشکیل شده در نمونه  2-4جدول

Element Weight % Weight % Sigma Atomic % 

O 25.71 0.47 71.78 

Sn 73.99 0.47 27.84 

Cl 0.30 0.06 0.37 

                                                 
1 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy  

 

 
 ب 

 الف
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 1جذبپردازیم. مرئی می و فرابنفشطیف سنجی یابی در نهایت به معرفی و ارائه نتایج مشبصه

 الکترومغناطیسی تابش از خاعی هایفرکانس انرژی گزینشی، طور به ماده یک آن در که است فرآیندی

توان اطلاعات مرتبط را از این که می ،کندمی فتضعی را اولیه تابشی پرتو نتیجه در و کرده جذب را

با تابش نور  ،مرئی و فرابنفشیا طیف سنجی  UV-VIS طیف نگاریدر روش کاهش استبراج کرد. 

-از نمونه، میمیزان جذب، عبور و بازتاب الکترومغناطیسی و بررسی  ،ماده مورد نظر بهمرئی و فرابنفش 

در ادامه به توضیا چگونگی تفسیر نمودار جذب و محاسبه گاف . ماده پی بردمیزان گاف نواری به  توان

 است.نواری نمونه پرداخته شده

  باشد:یم 1-4معادله به عورت ، به عنوان تابعی از انرژی فوتون αضریب جذب 

1-4 1/2( ) ( )Ghv A hv E   

 

باشد. می گاف نواری  GEو  فرکانس نور vثابت پلانک، Js( 10-34×6,63=h(عدد ثابت،  Aکه در اینجا 

ول  اه صورن  ب  و ا   hvو 2hv)(αابیم، رابطه یدر نتیجه با مجذور کردن طرفین معادله درمی

 vhبرحسب  2hv)(α م  ا  (ن پس ا  مح سبه ی  ول از مب(ا ارای قسرب  ب  هرو ار GEاز مب(ا 

 ]9[ آید.میمقدار گاف نواری بدست  UV_VISبدست آمده از طیف جذبی ماده توسط 

بش شده پدر این  مرحله پودر تولید شده به روش سولوترمال در اتانول خالص به عورت ناهمگن 

آزمایشگاه اندازه  موجود در ژاپن  Shimadzuشرکت UV-VISو با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتری 

مشبص  جذب فرابنفش میزان و حذف اثر وجود اتانول خالص، ،گیری و آنالیز دانشگاه عنعتی شاهرود

توان دریافت ن میآبررسی رفتار خطی  ( و7-4) شکل بر حسب انرژی فوتون  )2hv)α شد. با رسم نمودار

 باشد. ماده دارای گاف نواری مستقیم می

                                                 
1 Absorbance 
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 سنتز شده به روش سولوترمال 1Hپودر ، ʋhبر حسب  )2hv)αنمودار  7 -4شکل

 

 eV3,2 بدست آمده در حدود گاف نواری ودار یابی خط مماس در قسمت خطی نمبا برون

نشانی در ادامه به توضیا چگونگی لایهباشد. می [39]نتایج مرجع متناسب با مورد انتظار و باشد که می

 است.ها پرداخته شدهو ساخت سایر نمونه H1و ساخت قطعه حسگری با نمونه 

 

 مشبصه یابی نشانی ولایه 4-4

ای ی حسگری در فرآیند ساخت قطعه حسگری از اهمیت ویژهلایه نشانییهرای لاانتباب روش مناسب ب

رود که نازک و یا ضبیم حسگری به کار مینشانی لایههای متفاوتی برای لایهروش برخوردار است.

 2رسوب دهی شیمبایی از فاز ببار( 2و  1دهی فیزیکی از فاز بباررسوب( 1دسته ی کلی دو توان به می

تببیر باریکه الکترونی  ،ژل-اسپری حرارتی، سل ،های کندوپاشها روششوند. که در بین آنتقسیم می

 ]8[باشد.چرخشی و غیره می دهیترمال، پوششسولو/هیدرو ،و حرارتی

پرداخته در خلا تببیر حرارتی وترمال، کندو پاش و نشانی به سه روش سولوهش به لایهدر این پژ

مورد بحث و بررسی قرار  هانمونهاری، فیزیکی، شیمیایی و حسگری به تفصیل خواص ساخت  شده و

                                                 
1 Physical vapor deposition 

2 Chemical vapor deposition 

y = 8.2698x - 26.278
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ها به آنالیز سطحی ماده، درعد عناعر است. برای درک بهتر فیزیک حسگرها و چگونگی رفتار آنگرفته

اکسید قلع و عفحات شکل فازهای مبتلف دی بررسیتشکیل دهنده هر نمونه، یافتن گاف نواری، و 

 کندگیاپر سنجی طیف  ،نشر میدانیترتیب توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی  گرفته در هر نمونه به

 است.ایکس پرداخته شده پرتوپراش  و یکسا پرتو یژنرا

 هایابی آنو مشبصه وترمالذرات سنتز شده به روش سولنانوچرخشی نی نشالایه 1-4-4

ا در اتانول خالص با کمک دستگاه مقداری پودر تهیه شده ر H1برای ساخت عفحات نانوساختار از نمونه 

میکرولیتر و دستگاه  100_10کرده و با استفاده از میکرو پیپت  پبشبه عورت ناهمگن  1حمام عوتی

، در ایبه روی زیرلایه شیشه قطره قطره ی محلول مستقیم مرحله پاشش 7طی دهی چرخشی پوشش

شانی چرخشی مورد ندستگاه لایه انجام شد.نشانی دور در دقیقه، لایه 5000ای با ثانیه 10حین چرخش 

 است.به نمایش در آمده 8-4استفاده در این پژوهش در شکل 

 

 چرخشیدستگاه لایه نشانی  8 -4شکل

 

، قطعهدر این پژوهش با هدف بررسی تاثیر عامل بازپبت در ریبت شناسی و نتایج حسگری هر 

تهیه شد. پس از مطالعه مقالات و استبراج  ازپبتبازپبت شده و بدون باز هر نمونه، دو نمونه مجزای 

                                                 
1 Ultra Sonic 
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زمان و دما و چگونگی بازپبت بهینه و با توجه به محدودیت ناشی از دمای ذوب و تغییر فرم زیرلایه 

قرار گرفت. این مرحله درجه  500در دمای  ساعت 6، قطعه مورد نظر به مدت های بالاشیشه تحت دما

و  H10نمونه  4های متفاوت اعمال گردید. در این مرحله ه روششده ب نشانیلایهبرای تمام قطعات 

H20 H1A وH2A با استفاده از پودرهایH1 وH2  ( 3-4ها در جدول)که مشبصات آن اندساخته شده

 .استآمده

 های لایه نشانی شده به روش سولوترمالمشبصات نمونه 3 -4جدول

 شبصات بازپبتم مشبصات پبت  ماده  اولیه نمونه لایه نشانی شده

H10 H1 180 بدون بازپبت ساعت24_درجه 

H1A H1 180 ساعت6_درجه500 ساعت24_درجه 

H20 H2 180 بدون بازپبت ساعت18_درجه 

H2A H2 180 ساعت6_درجه500 ساعت18_درجه 

 

 

 .استپرداخته شده H1Aنشانی شده نمونه در ادامه به نتایج مشبصه یابی عفحه نانوساختار لایه

میکروسکوپ الکترونی تصاویر بدست آمده توسط  H1Aنشانی شده لایه شناسی نمونهبررسی ریبتبرای 

 9-4نانومتر در شکل  100میکرومتر و 1میکرمتر، 2سه مقیاس  بااز این نمونه،  1روبشی نشر میدانی

وذرات نشانی شده بلوری، متشکل از نانشود که ساختار سطا نمونه لایهملاحظه میاست. ارائه شده

باشد. در نتیجه قطعه ساخته شده در واقع تشکیل متبلبل نسبتا یکنواخت با پراکندگی یکسان می

الف( مشهود  9-4ای نانوساختار، بسیار نازک و متبلبل را داده است که به خوبی در تصویر عفحه

 باشد.می

                                                 
1 Field Emission Scanning Electron Microscope 
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 میکرومتر2میکرو متر ج(  10ومتر ب( میکر40در ابعاد الف(  H1Aتصویر میکروسکوپ الکترونی نمونه  9 -4شکل

 

حسگری و بررسی  برای بررسی درعد عناعر تشکیل دهنده قطعه ،4-4جدول  10-4، در شکل در ادامه

قید یکس ا پرتو یژنرا کندگیاپر سنجی طیفیابی به روش میزان خلوص آن نتایج حاعل از مشبصه

 شده است.

 
 

 ب( ناحیه سطحی تحت آنالیز از نمونه H1Aنمونه لایه نشانی شده  EDS: الف( تصویر نتیجه آنالیز  10-4شکل 
 

 ب الف

 الف

 ب

 پ
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 H1Aعناعر تشکیل شده در نمونه  جدول درعد وزنی و اتمی 4-4جدول

 

Element Weight % Weight % Sigma Atomic % 

O 43.63 0.37 85.17 

Sn 56.37 0.37 14.83 

 

با توجه به  باشد.می 15به  85قلع به اکسیژن  نسبت اتمی ماده کاملا خالص و با دهدنتایج نشان می

توان دریافت که نمونه  می نشانی و عملیات حرارتیقبل از لایه آنالیزهای انجام شده بروی این نمونه

H1A  نسبت به نمونه خام خودH1  باشد. این افزایش درعد میدارای نسبت استوکیومتریک کمتری

-های اکسیژن هوا بر اثر حرارت توسط مولکولمولکولش و جذب تواند ناشی از اکسایمی اتمی اکسیژن

به مطالعه های سطحی ماده باشد، که با توجه به تبلبل بالا افزایش زیاد آن قابل توجیه است. در ادامه 

 پردازیم.الگوی پراش پرتو ایکس می

 

 tragonalTe – 2SnO - A1H Sample میلر عفحه نانوساختارو عفحات  XRDهرو ار 11 -4شکل

 

باشد، تغییراتی در مشبص می  H1Aالگوی پراش پرتو ایکس نمونه ،11-4شکل همانطور که در 

که  رخ داده است H1ها، نسبت به نمونه خام گیری عفحات میلر در آنمیزان بلورینگی و راستای شکل

یل اکسید دیگری از کاملا قابل انتظار بوده است. تشک [40،41،42]بنا بر مطالعات موجود مانند مراجع 

ی نیز تشبیص داده شده است که ناشی از بازپبت و عملیات حرارتی اعمال شده به روی ماده SnOع، قل
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اکسیدقلع با فاز روتایل گر تشکیل بلورهای دیبیان H1Aالگوی پراش نمونه  به طور دقیق باشد.اولیه می

موجود در  (SnOکیل فاز روتایل اکسیدقلع )دار تشهای ستارهقلهباشد که و با ساختار چهارگوشی می

 دهد.ماده را نشان می

 مگنترون نشانی به روش کندوپاشلایه  2-4-4

های های نازک به روی زیرلایه به روش کندو پاش همواره از محبوبیت رو به رشدی در دههنشانی لایهلایه

 شامل مبتلفی مراحل دارای ببار ورسوب دهی فیزیکی از فاز روش نوعی مند است. کندوپاش اخیر بهره

 روش، این ر. داست زیرلایه روی نازکلایه تشکیل و زیرلایه به منبع از ببار انتقال منبع، ماده تببیر

 pa10-6دارد. با کاهش فشار محفظه در حدود  را کاتد نقش است، متصل منفی ولتاژ به که 1 هدف ماده

های ها با اتمشود. برخورد الکترونلید پلاسما وارد محفظه میگاز آرگون با فشار اندک برای ایجاد یون تو

های ها به الکترون و یون مثبت آرگون شده و با مشارکت الکترونگاز آرگون باعث تجزیه و تبدیل آن

 از آن هایلمولکو با هااتم گیرد.های گاز آرگون، پلاسما شکل میایجاد شده در یونیزاسیون سایر اتم

 در نتیجه گیرند. می شتاب پلاسما ایجادکننده میدان در و شوندمی پرتاب بیرون به و هشد جدا سطا

 شود.می انباشت است، متصل مثبت ولتاژ به که (آند) زیرلایه روی هدف ماده جنس از ایلایه

ردن و کشتابدار  برایو کاتد ماده هدف  بینایجاد اختلاف پتانسیل  از در کندوپاش مگنترون

 برای نازک هایلایه تهیه و پوشش ایجاد در روش اینشود. استفاده می یونیزه کردن بهتر گازدرنتیجه 

 گازهای زا مبلوطی یا آرگون گاز .شودمی استفاده غیره و مغناطیسی ذخیره سازی اپتیکی، کاربردهای

 .شودیم دوار کندوپاش محفظه داخل به تور میلی عد چند تا میلی تور چند حدود در فشاری با مبتلف

جدا  هدف سطا از را بیشتری هایمولکول یا هااتم می تواند است، سنگین نسبتاً  آرگون گاز که آنجایی از

 .دشومی استفاده کندوپاش روش در پلاسما تولید برای که است گازی ترین متداول در نتیجه کند

                                                 
1 target 
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( و DCع ولتاژ مستقیم )نشانی فلزات به روش کندو پاش معمولا از منببرای لایه از آنجایی که

العه برای در این مطشود، ( استفاده میRFرسانا از فرکانس رادیویی )نشانی مواد عایق و نیمبرای لایه

م شده ر است طبق مطالعات انجاقابل ذک است.استفاده شده RFاکسیدقلع ار های نازک دیساخت لایه

عموما غیربلوری   RF واکنشیغیر ینگ مگنترون نشانی شده به روش اسپاتراکسید قلع لایهتا کنون دی

نشانی در دمای تقریبی محیط است. بازپبت نوعی عملیات حرارتی است که باشند و دلیل آن لایهمی

تفاده ار روش دهد. با اسایی و رشد بلور را میپایداری شیمینشانی شده اجازه اکسید قلع لایهبه دی

های متفاوت تولید کرد که بسیار وابسته به میزان نسبت رفولوژیاکسیدقلع با موتوان دیکندوپاش می

گاز  sccm 50پس از چند بار فلش این پژوهش در  از این رو [9]باشد.ورود گاز آرگون به اکسیژن می

های متفاوت گازهای اکسیژن و آرگون پرداخته حضور نسبت با ای اتاق ودم در آرگون به کندوپاش

ت قلع و با شار متفاواکسیدبا استفاده از تارگت دی روش کندوپاش مگنترونسه نمونه به  است.شده

 .استشده دقی( 5-4در جدول )دام به تفکیک کنشانی شد که پارامتر سنتز هرآرگون و اکسیژن لایه

 های لایه نشانی شده به روش کندوپاشنمونه مشبصات 5 -4جدول

 

 

 S1نمونه  S2نمونه  S3   نمونه پارامتر

 1,2×4-10 1,33×4-10 2×4-10 (Torr)فشار اولیه 

 20 10 20 (sccm)شار گاز آرگون

 0 0 1 (sccm)شار گاز اکسیژن 

 6,22×3-10 4,64×3-10 5,98×3-10 (Torr)فشار کاری 

 100 100 100 (W)توان کاری 

 1000 1000 1000 (A)ضبامت 

 S10 S20 S30 نمونه ساخته شده بدون بازپبت

 S1A S2A S3A نمونه ساخته شده تحت بازپبت
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مدت  به 500°شده تحت دمای  بازپبتسه قطعه و  ،بدون بازپبتقطعه  سهاز هر نمونه،  در این مرحله

 ون مورد استفاده در این مطالعهدستگاه کندوپاش مگنتر ساخته شد.( 5-4)دول مطابق ج، ساعت 6

  .استآمده 12-4در شکل  ساختارهای نانوپوشش ی کارخانهساخته  DST2-Tدستگاه 

 

 

 

 

 

 

  اسپاترینگ مگنترون دستگاه 12 -4شکل

سازی یابی و قطعهبرای مشبصه S1Aی ، نمونهنشانیلایه این در بین شش نمونه بدست آمده حاعل از

شناسی تصویر برداری میکروسکوپ گسیل میدانی از گرفت. ابتدا برای تعیین ریبتمورد مطالعه قرار 

 نمونه انجام شده است.

 

 

 نانومتری100میکرومتر و پ(1میکرومتر ب( 2در مقیاس الف( S1Aنمونه  FESEMتصویر  13 -4شکل

 

 ب

 الف
 پ
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نواخت، باشد، در مقیاس وسیع عفحه کاملا یکمشبص می 13-4طور که در قسمت الف شکل همان

دو تصویر دیگر در اکسید قلع تشکیل شده است که با توجه به مسطا و چگال از بلورهای بسیار ریز دی

پس از آن به  اند.های ریز نامنظم در سطا عفحه شکل گرفتهیابیم شکافتر درمیمقیاس کوچک

 است.یابی خلوص و درعد عناعر تشکیل شده نمونه پرداخته شدهمشبصه

 

 

 ب( منطقه آنالیز سطا نمونه S1Aو درعد عناعر تشکیل شده بروی نمونه   EDSنمودار الف( نتیجه 14-4شکل

. 

 S1Aدرعد وزنی و اتمی  عناعر تشکیل شده در نمونه  6-4جدول

 

Element Weight % Weight % Sigma Atomic % 

O 38.60 0.47 82.34 

Sn 61.40 0.47 17.66 

 

، نمایش داده S1Aنمونه یکس ا پرتو یژنرا کندگیاپر طیفسنجیی به روش یابنتیجه حاعل از مشبصه

اکسید قلع با نسبت اتمی غیر استوکیومتریک گر خلوص کامل دی، بیان6-4و جدول  4-14شده در شکل

 باشد.می 18به  82

 الف

 ب
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 Tetragonal – 2SnO - A1S Sample میلر لایه نازکو عفحات  XRDهرو ار 15-4شکل

 

، حاکی از آن 15-4با توجه به نمودار آن در شکل  S1Aتایج پراش پرتو ایکس برای نمونه  نو در آخر 

 ,[110]است که بلورهای دی اکسیدقلع در فاز روتایل با ساختار چهارگوشی و با بیشینه عفحات بلوری 

 تشکیل شده است. [211] و  [101]

نشانی شده دریافتیم که نمونه لایه ،S1Aبا توجه به آنالیزهای انجام شده بروی نمونه در نهایت 

با یکنواختی بالا است. ای نانوعفحهگاز آرگون،  SCCM20با حضور   RFبه روش اسپاترینگ مگنترون 

اکسیدقلع اند و درعد عناعر بیانگر تشکیل نانومتر تشکیل شده 5های ریز یکنواخت در ابعاد حدود دانه

تمامی  است.بوده  ]101[و ]110[شکیل شده در آن شامل عفحات تو بیشینه  بوده غیر استوکیومتریک

 .باشدمی [36،37]مطابق با سایر مطالعات انجام شده از جمله مراجع  آمدهنتایج بدست 

 یابی آنو مشبصه ءنشانی به روش تببیر حرارتی در خلالایه 3-4-4

قرار دارد رسانا  بوتهدرون یک ماده مورد نظر که  در خلاء نشانی به روش تببیر حرارتیدر فرایند لایه

های ماده تببیر رسد. مولکولدر اثر عبور جریان الکتریکی گرم شده و دمای آن به نقطه تببیر می

نازک روی سطا زیرلایه تشکیل کنند و یک لایهشونده پس از تببیر به سمت زیرلایه حرکت می

های مهم سیستم نکاتیکی از  .نشانی شوندیهفاده از این روش لاتوانند با استدهند. مواد بسیاری میمی
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نشانی به روش باشد. در فرایند لایهها مینشانی در خلاء به روش تببیر حرارتی میزان فشار نهایی آنلایه

های خود تا زیرلایه با مولکولحرکت های تببیر شده در مسیر تببیر حرارتی، در عورتی که مولکول

و این امر روی کیفیت  شدهنشانی برخورد کنند، دچار تغییرات نامطلوبی گازهای موجود در محفظه لایه

نشانی به روش تببیر گذارد. برای جلوگیری از این پدیده، فرایند لایهدهی نمونه تاثیر منفی میپوشش

پژوهش نشانی به روش تببیر حرارتی در این برای لایه انجام شود. خلاء بالا ی بامحیطحرارتی باید در 

 نشانی شده ولایه  TEDهای نمونه است..استفاده شده H1وترمال با نام ودر تولید شده به روش سولاز پ

های ساعت، به ترتیب با نام 6درجه به مدت  500شده تحت دمای  و بازپبت ،بتبازپدو قطعه بدون 

TED0  وTEDA ند. ساخته شد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ه تببیر حرارتی در خلا الف( دستکا 161 -4شکل

 

 نشانی شده به روش تببیر حرارتیهای لایهمشبصات نمونه 7 -4جدول

 

 

 

 

 نمونه بدون بازپبت درجه500ساعت 6نمونه تحت بازپبت  جریان عبوری فشار پایه

bar 6-10× 6  A   230   TEDA TED0 

https://pvd.ir/fa/%D8%B3%DB%8C%D8%B3%D8%AA%D9%85-%D9%87%D8%A7%DB%8C-%D8%A8%D8%A7-%D8%AE%D9%84%D8%A7%D8%A1-%D9%81%D9%88%D9%82-%D8%A7%D9%84%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%87-%D8%A8%D8%A7%D9%84%D8%A7/
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فاده از آب مقطر و اتانول و دستگاه نشانی به روش تببیرحرارتی، ابتدا زیرلایه شیشه با استبرای لایه

سانتی متری و موازی با بوته قرار داده  15ی ، چندین بار شسته شده و سپس در فاعلهحمام عوتی

دستگاه،  در 7-4ت ذکر شده در جدول است. سپس با ایجاد خلا و عبور جریان از بوته با مشبصاشده

  است.نشانی انجام شدهلایه

میکروسکوپ الکترونی روبشی نشانی شده، توسط های لایهمانند سایر نمونهنمونه سنتز شده   

قرار یابی مورد مشبصهنشر میدانی، طیف سنجی پراکندگی انرژی پرتو ایکس و پراش پرتو ایکس 

 است.نمایش داده شدهها نتایج آن در ادامه است کهگرفته

 نانومتری 100 )یکرومتر بم 2الف(  در مقیاس TED0ار نمونه  FESEMتصویر  17-4شکل

 

 الف

 ب
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 منطقه آنالیز سطا نمونهب( و  TED0نمونه   EDSنمودار نتیجه الف(18 -4شکل

 

 TED0درعد وزنی و اتمی  عناعر تشکیل شده در نمونه  8-4جدول

 

  Element Weight % Weight % Sigma Atomic % 

O 71.07 0.42 94.80 

Sn 28.93 0.42 5.20 

 

 

 TED0نمونه  XRDهرو ار 19 -4شکل

 

 

که دهد نشان می 17-4در شکل  TED0 نمونهمیکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی آنالیز تصویر 

طیف سنجی با توجه به نتایج  از طرفی است.نانوعفحه با یکنواختی بسیار بالا بوده نمونه سنتز شده

 الف
 ب



106 

اکسید قلع با درعد بسیار دین نمونه ، در ای8-4و جدول  18-4پراکندگی انرژی پرتو ایکس در شکل 

شویم نیز متوجه می19-4پراش پرتو ایکس در شکل نتیجه و با نگاهی به  اندپایین تشکیل شده

با بررسی نتایج آنالیز  .استهای اکسیدفلزی تشکیل نشده و ساختار آمورف شکل گرفته شدهکریستال

، H1اکسیدقلع، نمونه پودری از نانوپودر خالص دی رسیم که باوجود استفادهانجام شده به این نتیجه می

اکسیدقلع نشانی ماده تجزیه شده و از فاز دیی اولیه، در طی فرآیند ذوب، تببیر و لایهبه عنوان ماده

 است.تا حد زیادی خارج شده

 

 هاقطعات حسگری و مطالعه خواص حسگری آنساخت  5-4

باشند که اکسیدقلع بسیار شبیه به یکدیگر میم دییضبنازک و لایهلایه حسگرهایساختار کلی 

است. معمولا ماده به روی زیرلایه ترسیم شده [4]( شمای کلی آن معرفی شده در مرجع 20-4در شکل )

سیلیکون و..( و الکترود پرینت شده ) از جنس  پلاتین ویا طلا( روی آن قرار  ،آلومینا ،) از جنس شیشه

مبتلف مورد ه روی هیتر تعبیه شده و یا هیتر مجزا قرار گرفته و در دماهای گیرد. قطعه مورد نظر بمی

 .گیردتست حسگری قرار می

 

 شمای کلی اجزا تشکیل دهنده معمول  سنسور لابه نازک و یا ضبیم دس اکسید قلع: 20-4شکل

 

ماده حسگری، دی اکسید قلع الف(         

زر لایه از جنس شیشه، سیلیکون و... (ب  

لا نشانی شده از پلاتین و یا طیهپ( الکترود لا  

 ت( هیتر 

 ث( حسگر گرمایی 
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 ساخت قطعه حسگر  1-5-4

ای از جنس طلا و هیتر مجزا، تعبیه هشانای، الکترود از زیرلایه شیشهدر این پژوهش برای ساخت قطعه 

ای از هالکترود شان ،ایهای شیشهاست. پس از شستشو لاماستفاده شده ،شده در دستگاه تست حسگری

و با میلی تور  2×10-2در فشار اولیه   ،جنس طلا توسط ماسک استیل و دستگاه اسپاترینگ رومیزی

نانومتر مطابق  120ضبامت  شد. الکترود از جنس طلا و با ثانیه لایه نشانی 300در زمان  وات 130توان 

دستگاه اسپاترینگ رومیزی ساخت  ،چاپ شد. دستگاه اسپاترینگ استفاده شده الف 22-4 با شکل

نشانی و لیتوگرافی دانشگاه عنعتی شاهرود موجود در آزمایشگاه لایه ،های نانوساختارشرکت پوشش

ها تحت عملیات پس از الکترودگذاری نیمی از نمونه .باشدمی( ب 22-4نمایش داده شده در شکل )

 ساعت قرار گرفتند و برای فرآیند حسگری آماده سازی شدند. 6درجه به مدت  500حرارتی در دمای 

 

 چاپ الکترود درمورد استفاده  نگیبا ابعاد انگشت دست ب( دستگاه اسپاتر سهیدر مقا ،TED0حسگر :  21 -4شکل
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 یف پارامترهای حسگریتعر 2-5-4 

تعیین علمی و دقیق کیفیت هر حسگر، با توجه به پاسخ حسگر به حضور گاز و بررسی پارامترهایی از 

باشد. در این ببش به معرفی می 5و زمان بازگشت 4، زمان پاسخ3، پایداری2، گزینشگری1جمله حساسیت

 است.پارامترهای مورد بررسی در این پژوهش پرداخته شده

  به مقدار آن در هوا (gRت معمولا نسبت میزان مقاومت ماده حسگری در حضور گاز)حساسی

(aRمی )یابدیماکسیدقلع در حضور گازهای اکساینده کاهش باشد. از آنجایی که میزان مقاومت دی، 

تری را کیفیت حسگری به ،مقدار عددی حساسیت همواره کمتر از یک بوده و حسگر با حساسیت بالاتر

ضور گاز، حگاز مورد نظر دارد. در بعضی منابع حساسیت به عورت نسبت تغییر مقدار مقاومت در برای 

له میزان هایی از جمشود. حساسیت حسگر بسیار وابسته به ویژگیبه مقدار مقاومت در هوا تعریف می

 .دمای کاری، وجود ناخالصی و ابعاد بلورها دارد ،تبلبل، ضبامت لایه

       

2-4 aR/gS= R 

از به کمینه دهی، بنا بر مراجع متفاوت عبارتست از زمانی که میزان مقاومت بدلیل حضور گزمان پاسخ

سیدن پژوهش زمان ر. که در این برسددرعد مقدار بیشینه ی خود  80درعد و یا  90ی مقدار خود، 

زمان  است.دهدهی درنظر گرفته شی خود بر اثر حضور گاز به عنوان زمان پاسخمت به کمینهومقا

گاز و غیره  ناخالصی، شکل و موقعیت  الکترود، نرخ پبش ،دهی بسیار وابسته به ابعاد نانوذراتپاسخ

د، بر اثر خروج از طرفی زمان بازگشت، که زمان رسیدن مقاومت از مقدار کمینه به میزان اولیه خو دارد.

  .های ذکر شده وابسته استاست نیز، به ویژگیگاز تعریف شده

                                                 
1 Sensitivity 
2 Selectivity 

3 Stability 
4 Time Response 

5 Recovery Time 
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 انجام فرآیند حسگری   3-5-4

، به ترتیب TED0و  H1A ،S1Aهای های لایه نشانی شده با نامپس از ساخت قطعه و آماده سازی نمونه

های لایه نشانی چرخشی، کندوپاش، و تببیر حرارتی، به عورت زیر تحت انجام فرآیند حسگری به روش

 گرفتند. قرار کربناکسید برای سه گاز متانول، اکسیژن و دی

-آزمایشگاه سولار، NanoSATco.GSCS-400سیستم حسگری گاز برای انجام فرآیند حسگری از 

های درجه و پایانه 250است. ابتدا هیتر در دمای (، استفاده شده22-4به نمایش درآمده در شکل )سنس 

متصل  پایههای الکترود  به تنظیم شدند. با اتصال یکی از پایانه ،های تعبیه شدهپایهالکترود در اتصال با 

متصل به ولتاژ منفی، در قطعه جریان ایجاد شده و دستگاه  پایهبه ولتاژ مثبت و اتصال دیگری به 

درجه، با  250دهد. در نتیجه تحریک سطا ماده ی حسگری در دمای تغییرات مقاومت را نشان می

شده و تغییرات ایجاد شده بر اثر  های سطحی به سرعت انجامها به روی مولکولورود گاز، جذب اتم

شوند. در ادامه نمودار و نتایج حاعل از آزمون ج گاز، در واحد زمان، به دقت ثبت میوورود، حضور و خر

 .استقید شدههای حسگر معرفی شده در پیش از این، برای تمام نمونهفرآیند حسگری 

  

 سنس -آزمایشگاه سولار NanoSATco.GSCS-400گاز و محفظه تست : سیستم حسگری 22-4شکل
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 H1Aنتایج حسگری سنسور  1-4-5-4

های قید شده از نتایج حسگری، اولین نشانک میزان مقاومت اولیه نمونه و زمان ورود گاز به در نمودار

و نشانک دوم میزان مقاومت ناشی از حضور گاز و لحظه ی شروع خروج گاز از محفظه  ،محفظه حسگری

کنید در عورت حساسیت نمونه به گاز ورودی، با ورود گاز مانطور که مشاهده میدهند. هرا نشان می

ای رخ خواهد داد که پس از مدت زمان کوتاهی به حالت کمینه رسیده و پس افت مقاومت قابل مشاهده

از آن با خروج گاز افزایش تدریجی مقاومت تا حدود مقاومت اولیه رخ خواهد داد. که این حساسیت به 

نسبت به گاز متانول  H1Aنمودار تغییرات مقاومت برحسب زمان برای نمونه  الف(، 23-4) در وضوح

 گیری است.قابل مشاهده و اندازه

این در حالیست که در عورت عدم حساسیت و تحریک پذیری نمونه نسبت به گاز با ورود و خروج گاز 

نمودار تغییرات  ،ب( 23-4شکل )نند گونه تغییر مشبصی در مقاومت نمونه رخ نبواهد داد. ماهیچ

نسبت به گاز دی اکسید کربن که هیچگونه تغییری در رفتار  H1Aمقاومت برحسب زمان برای نمونه 

 شود.نمونه در حضور گاز مشاهده نمی

 کربن دی اکسید الف(متانول و ب( نسبت به گاز H1Aحسگر  RTنمودار پاسخ  23 -4شکل

 

 در حضور گازهای اتانول متانول اکسیژن منوکسید کربن و دی اکسید کربن H1Aپارامترهای حسگر  9 -4جدول

 

Sensivity R0-R (s) recoveryT (s) responceT gas 
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 S1A نتایج حسگری سنسور 2-4-5-4

 

 نسبت به گاز اکسیژن S1Aحس ر RTنمودار پاسخ  24 -4شکل

 

 سبت به گاز متانولن S1Aحس ر RTنمودار پاسخ  25 -4شکل

 

 نسبت به گاز کربن دی اکسید S1Aحسگر  RTنمودار پاسخ  26 -4شکل

 

 در حضور گازهای اتانول متانول اکسیژن منوکسید کربن و دی اکسید کربن S1Aپارامترهای حسگر  10 -4جدول

Sensivity R0-R (s) recoveryT (s) responceT gas 
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  TED0 نتایج حسگری سنسور  3-4-5-4

 نسبت به گاز متانول TED0حسگر  RTنمودار پاسخ  27 -4شکل

 نسبت به گاز کربن دی اکسید TED0حسگر  RTنمودار پاسخ  28 -4شکل

 

 نسبت به گاز اکسیژن TED0حسگر  RTنمودار پاسخ  29 -4شکل

 

 در حضور گازهای اتانول متانول اکسیژن منوکسید کربن و دی اکسید کربن TED0حسگر  پارامترهای  11 -4جدول

Sensivity R0-R (s) recoveryT (s) responceT gas 

0,7 7 100 50 OH3CH 
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 نتیجه گیری  4-6

های بسیاری در زمینه چگونگی لشهای اخیر، چاعلی رغم تحقیقات گسترده در این زمینه در طی دهه

بینی چگونگی رفتار ماده پیش ،های آزمایشگاهیاختلاف نتایج نظری و پژوهش ،فرآیند حسگری

ی ساز و کار حسگری در شرایط حسگری در شرایط متفاوت و غیره وجود دارد که نیازمند مطالعه

 .باشدمیمتفاوت، هم به عورت نظری و هم تجربی 

های نظری به نتایج تجربی بیشتر شود و یا علی رغم سازیتر کردن نتایج مدلکهرچه امکان نزدی

ها، بتوان با تفسیر نتایج حاعل از اختلافات بنیادی این دو رویکرد در بررسی نانوساختارها و خواص آن

 هرکدام به جمع بندی مشترک و یکسانی رسید، بسیار ارزشمند خواهد بود.

اکسید قلع از  جمله خواص های مهم دین سوال است که خواص و ویژگیهدف این مقاله پاسخ به ای

ی تجربی این شدهگیریاکسید قلع با نتایج اندازهدیسگری و ساختاری نانوساختارهای اپتیکی, ح

 ساختارها  تا چه میزان در توافق است.

ی برای درک و مقایسهو های آزمایشگاهی پرداخته در این قسمت به بررسی نتایج تجربی و اندازه گیری

و  است.مرتب شده 14-4الی  12-4بهتر،  نتایج آزمایشگاهی مربوط به هر نمونه به تفکیک در جداول 

در آخر به مقایسه و بررسی میزان توافق نتایج محاسباتی و آرمایشگاهی انجام شده در این کار و 

 دهیم.د بحث و ارزیابی قرار میپردازیم و شباهت و تفاوت نتایج را مورهای سایرین میپژوهش
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 H1Aنتایج نمونه  12 -4جدول

 بازپبت نشانیروش لایه روش ساخت

Solvothermal Spin Coating 500°C 6h 

 عفحات بلوری درعد عناعر ریبت شناسی عفحه 

FESEM EDS XRD 

 110گیری عفحات شکل Sn:16 O:84 متبلبل عفحه نانوساختار

   نولدرعد حساسیت به متا

81%   

 

 S1Aنتایج نمونه  13 -4جدول

 بازپبت شانیروش لایه روش ساخت

Reactive Magnetron sputtering RF 500)c(c6c 

 عفحات بلوری درعد عناعر ریبت شناسی عفحه 

FESEM EDS XRD 

 110گیری عفحات شکل Sn:18 O:82 عفحه یکنواخت

 2COرعد حساسیت به د 2Oدرعد حساسیت به درعد حساسیت به متانول

82% 79% 41% 

 

 TED0نتایج نمونه  14 -4جدول

 بازپبت نشانیروش لایه روش ساخت

Solvothermal Thermal Evaporation _ 

 عفحات بلوری درعد عناعر ریبت شناسی عفحه 

FESEM EDS XRD 

 آمورف درعد قلع بسیار ناچیز عفحه کاملا یکنواخت

 2COدرعد حساسیت به  2Oد حساسیت بهدرع درعد حساسیت به متانول

  7% 75% 84% 
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اکسید قلع کند نمونه سنتز شده یک عفحه نانوساختار دینمایان می H1Aسنتز و مشبصه یابی نمونه 

 S1Aباشد. در مورد نمونه بالا مینانومتری با یکنواختی و تبلبل  10-5شامل نانوذرات کوچک در ابعاد 

 10الی  5های در ابعاد نانوعفحه چگال و بسیار یکنواخت و با اندازه دانهمشبص شد قطعه ساخته شده 

است و از اکسید قلع واضحی در آن شکل نگرفتهبلورهای دی TED0باشد و در آخر نمونه نانومتر می

 اکسید قلع استوکیومتریک برخوردار است. درعد بسیار پایینی از دی

و بیشترین عفحات بلوری  ،کسان بودن اندازه بلورهای تشکیل شدهبا مقایسه دو نمونه اول، با توجه به ی

، انتظار حساسیت بیشتر نمونه به حضور H1Aو تبلبل بسیار بالاتر نمونه  ]110[تشکیل شده ی یکسان 

 گاز را داشتیم که در مورد گاز اتانول به وضوح نتایج تجربی در توافق خوبی هستند.

حی تمام گازها به عورت فیزیکی و بدون شکسته شدن پیوند در محاسبات نظری دریافتیم جذب سط

ها )کمتر از یک دقیقه(، نتایج تجربی است که با توجه به زمان بازگشت کوتاه تمام نمونهمولکولی رخ داده

 اند.نیز جذب فیزیکی سطحی را تایید کرده

با  ]110[تشکیل عفحات  ،با توجه به تشکیل شدن نانوعفحه با یکنواختی بالا  S1Aاز طرفی نمونه 

و نسبتا استوکیومتریک بودن آن بیشترین شباهت ساختاری را به نمونه مدلسازی شده بسیار فراوانی 

باشد. با مقایسه نتایج به شباهت این دارد. از این رو نمونه مناسبی برای قیاس نتایج نظری و تجربی می

اکسید ه گازهای متانول، اکسیژن و دیدو رویکرد در میزان وچگونگی حسگری این ساختار نسبت ب

بیشترین حساسیت را به گاز متانول و بریم. نتایج تجربی حاکی ازآن است که این قطعه پی می کربن

کربن دی اکسید دارد که در مطالعه محاسباتی نیز با توجه به انرژیِ جذب  کمترین حساسیت را به

انتقالی و بیشترین میزان تغییرات گاف نواری قبل و  کمینه ماده در حضور متانول و بیشترین میزان بار

 است.پس از جذب، بدرستی پیش بینی شده

هرچند قابل ذکر است همچنان اختلافات بسیاری در این بین وجود دارد که زمینه بررسی و مطالعه 

دم امکان است از جمله: اختلاف در تبمین میزان گاف نواری و مقدار حقیقی آن، عبیشتر را فراهم کرده
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سازی سوپرسل با های نزدیک به مقدار تجربی و عدم امکان شبیهسازی سوپرسل با تعداد اتمشبیه

تر نانوعفحات یکنواخت و غیره آلها، امکان سنتز هرچه ایدهعفحات بلوری متفاوت و تغیین فراوانی آن

 باشد.می

با  1"سیدهای فلزی رساناحسگرهای گازی برپایه اک"مطالعات انجام شده در فصل سوم کتاب 

-پس از معرفی مفاهیم پایه حسگرهای گازی نیم 2"رسانامفاهیم پایه حسگرهای اکسیدفلزی نیم"نام 

های تجربی در این زمینه گیریی چگونگی انجام محاسبات نظری و اندازهرسانا و توضیا جامعی درباره

کند که بیان میحسگری، ی و تجربی در زمینه های نتایج نظرتفاوت ی علمی آنان، در رابطه باو مقایسه

ی خطاهای ذاتی و خطاهای خطاهایی در محاسبات نظریه تابعی چگالی وجود دارد که به دو دسته

باشد که رسانا میشوند. از جمله خطاهای ذاتی تبمین کمتر گاف نواری مواد نیمسازی تقسیم میشبیه

ی و تصحیا تابع تبادل همبستگی سیستم غیربرهمکنشرا از جمله در نظر گرفتن دلایل مبتلف آن

 برشمرده است. ر

 زیاساز  یناش یخطاها دیبا ،روش نیا یذات یعلاوه بر خطاهادر ادامه اشاره شده است که 

ر دآن هم  یعدد تمیالگور نیدر آن و همچن ی سلولیهانقص یتمرکز و پراکندگ یچگونگ ،سوپرسل

یابد اما یدر نظر گرفتن سوپرسل تاثیرات خطاهای نامبرده کاهش مهرچند با بزرگتر  .شودنظر گرفته 

 . ردیگمی قرار یمورد بحث و بررس نتایج نظری راتییروند تغ فقط گفته شده است که

لاح و پس از بحث در رابطه با میزان و چرایی اختلاف نتایج در این رویکرد به چگونگی اع

ک در فضای پ-گیری منبارستاستفاده از روش انتگرال ها پرداخته شده است. کهتر کردن آننزدیک

 [43]باشد. ها مییکی از آن 5-3وارون، مورد استفاده در این پژوهش و معرفی شده در شکل 

                                                 
1 Gas Sensors Based on Conducting Metal Oxides (2019) 

2 Basics of semiconducting metal oxide_based gas se*nsors 
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نیاز به مطالعه و  ،تجربی در سطا بالاتر-شد، برای انجام تحقیقات نظریهمانطور که گفته

پی بردن به حقیقت ر کردن نتایج این دو رویکرد در جهت تبررسی بیشتر در هر دو زمینه با هدف نزدیک

ترین توان بهینهدر این عورت با انجام مطالعات معتبر نظری می باشد.های مورد مطالعه میفیزیک پدیده

از طرفی فهم عمیق ما از خواص مواد،  ا بیشترین بازده به ثمر رسانید.های تجربی و آزمایشگاهی را براه

ما را تا حد زیادی  ،ها و سازو کار فرآیندها در هر زمینه، از جمله حسگرهای گازینشکچگونگی برهم

گر و تلاش پژوهشگران در این زمینه به ذهن پرسش با امید است نیاز خواهد کرد.از آزمون و خطا بی

 این هدف علمی ارزشمند دست یابیم.
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Abstract 

Considering the growing serious environmental issues of air pollution, 

developing reliable gas sensors for accurate trace detection of toxic 

substances in the air has become one of the world's most serious concerns. 

In order to tackle this challenge, there has been thorough studies and 

investigations performed to introduce and improve semiconductor gas 

sensors especially SnO2 gas sensors. 

To achieve this goal it is vital to study the gas-sensing process and 

quantum simulations of sensors. The results predicted by theoretical 

simulations can support the experimental measurements and provides a 

better understanding of the sensing mechanism. Therefore, the main goal of 

this dissertation is to theoretically predict and experimentally synthesize to 

investigate electronic, optical, and sensing properties of tin dioxide 

nanostructures. 

 In this study firstly, the SnO2 (110) surface has been simulated and its 

structural, electronic, optical, and sensing properties have been investigated 

using first-principles calculations based on density functional theory (DFT) 

within generalized gradient approximation (GGA). SIESTA and Quantum 

ESPRESSO packages. Then the adsorption of CO2, Ch3OH, O2 molecules 

on the SnO2 layer and its different properties including electronic structure, 

band structure, lattice parameters, adsorption energy, and charge transferred 

in the adsorption process have been studied. 

Besides, in the experimental part of the project SnO2 nanostructured thin 

film sensors fabricated by solvothermal, sputtering, and thermal evaporation 

deposition techniques. The synthesized nanostructures were characterized by 

X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), field 
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emission scanning electron microscope (FESEM), Fourier-transform 

infrared spectroscopy (FTIR), and UV-vis. At the next step, the sensing 

properties of the samples was measured towards CO2, Ch3OH, and O2. In the 

end, there will be an evaluation of the credibility of both experimental and 

theoretical results, by comparing and interpreting them. 
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