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Abstract 
The electronic structure of various TiO2 structures were calculated using PBE and HSE06 

functionals. The calculated band gaps in HSE06 level for rutile and anatase phases was 3.4 and 

3.58 eV, respectively, which are in agreement with the experimental values of 3 and 3.2 eV. The 

calculated bulk moduli for the mentioned phases were 226 and 205 Gpa. The differences between 

these values and the reported experimental values are 7% and 14%, respectively. A comparison 

between the two mentioned functionals shows that the overall form of band structures is 

independent of the functional. Particularly, the top of the valence band and the bottom of the 

conduction band are the same in PBE and HSE06. Therefore, both functionals give the same result 

for the type (direct or indirect) of band-gap. The distance between conduction and valence bands, 

and consequently the band-gap, is the main difference in calculating the band-structure using 

these two functionals. The band-gap difference calculated by these functionals is almost 1.6 eV 

for all the structures investigated in this study. Therefore, one can calculate the band-gap of TiO2 

with PBE and sum the result by 1.6 eV instead of calculating the band gap in expensive HSE06 

level, which is close to the experimental value. 
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  دهیچک
 و PBE هايتابعی با و چگالی تابعی نظریۀ وسیلۀبه 2TiO ساختارهاي از مختلف دستۀ چندالکترونی ساختار و گاف نواري 

HSE06 گاف نواري محاسبه شده توسط  شد. مقادیر محاسبهHSE06 58/3و  4/3ترتیب براي فازهاي روتیل و آناتاس به 
 و آناتاسولت در توافق است. مدول حجمی نیز براي فازهاي روتیل الکترون 2/3و  3دست آمد که با مقادیر تجربی هولت بالکترون
رتیب تدست آمد که با مقادیر متناظر تجربی بهبه آنهاگیگاپاسکال براي  205و  226ترتیب مقادیر محاسبه گردید و به  PBEتوسط

 نشان 2TiO مختلف ساختارهاي الکترونی نواري ساختار محاسبۀ در تابعی مذکور دو درصد اختلاف دارد. مقایسۀ 14و  7 ةاندازبه
 مخصوصاً . است مشابه ،اینجا در شده بررسی ساختارهاي براي حداقل تابعی، دو این توسط شده محاسبه نواري ساختار شکل که داد

 گاف) رمستقیمغی یا مستقیم( نوع بنابراین. هستند یکسان دقیقاً رسانش نوار پایینی هايقسمت و ظرفیت نوار بالایی هايقسمت
 نوارهاي بین فاصلۀ نواري، ساختار محاسبۀ در تابعی دو این تفاوت ترینمهم. بود خواهد یکسان تابعی دو این با شده محاسبه نواري

 بررسی ساختارهاي همۀ براي تابعی دو این توسط شده محاسبه گاف اختلاف. است نواري گاف اندازة بنابراین و ظرفیت و رسانش
  . است eV 6/1 یکسان تقریباً  مقدار اینجا در شده
هیبریدي تابعی، GGA تابعی الکترونی، نواري ساختار چگالی، تابعی نظریۀ ،2TiO: واژگاندیکل

  مقدمه
ساختار الکترونی آن  2TiOهاي از بین تمام ویژگی   

یک ویژگی کلیدي براي تعیین کارایی آن در فوتوکاتالیز 
کاربردهاي سلول خورشیدي است. اولین و مهمترین  و

 عگذارد نومیثیر أت 2TiOعاملی که بر ساختار الکترونی 
از لحاظ ساختار  ساختار اتمی آن است. این ترکیب

اتمی داراي چند فاز سه بعدي است که تاکنون یازده 
 هااینفاز از این نوع براي آن گزارش شده است. از بین 

                                                        
 مسئول ةسندینو :asnaashari@uoz.ac.ir  

1 Rutile 
2 Anatase 
3 Lepidocrocite NanoSheet 
4 Hexagonal NanoSheet 

تند که هس جزء مهمترین فازها 2آناتاسو  1روتیلدو فاز 
فازها  ۀشوند و از بقیوفور یافت میدر طبیعت به

که تاکنون  2TiOفازهاي دوبعدي . ]1[ پایدارترند
 لپیداکروسیت یۀاند عبارتند از نانولازارش شدهگ

)3LNS ( هگزاگونی  ۀو نانولای)4HNS( .LNS 
طور تجربی سنتز شده و مطالعات ساختاري است که به

یک  HNS. ]2[ زیادي روي آن انجام شده است
هاي با روش اًکه اخیرساختار هگزاگونی است 
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 این دو،غیر از به. ]3[ بینی شده استمحاسباتی پیش
اند دوبعدي دیگري نیز مطالعه شده 2TiOساختارهاي 

 دبعدي هستنالبته همگی برشی از ساختارهاي سهکه 
ها و از ساختارها باعث تنوع ویژگیتنوع این  .]8-4[

 .شودمیاین ترکیب  الکترونی جمله ساختار نواري

 نور ةبیشتر انرژي نور خورشید در محدوداز آنجا که 
در  2TiO مرئی است بنابراین براي افزایش بازدهی

ي این که گاف نوارکاربردهاي فوتوکاتالیستی لازم است 
 eV2 انرژي نور مرئی یعنی حدود ةترکیب در محدود

تمام ساختارهاي تاکنون مطالعه باشد. ولی گاف نواري 
 eV3که در فشار معمولی پایدارند بالاتر از  2TiO ةشد

فرابنفش است.  ةانرژي نور در محدود این .]3،9[ است
معین  یک ساختارهاي کاهش گاف نواري یکی از روش

کاري ساختار اتمی آن است از جمله دست 2TiO از
جا در آن. آلاییدن آن با عناصر مختلف یا ایجاد تهی

و  2TiOها در کاهش گاف نواري هرچند که این روش
 اند ولی بازدهنور مرئی موفق بوده ۀناحیرساندن آن به

-12[ خیلی بهتر نشده است آنهاآوري انرژي در جمع
 2TiOاین نوع تغییرات در ساختار  . یکی از معایب]10

عنوان مراکز جاها بهها یا تهیست که آلایندهاین ا
ده هاي تولید شحفره-بازترکیب یا گیراندازي الکترون

کنند و بنابراین بازده ساختار در اثر تابش نور عمل می
بنابراین جستجوي ساختارهاي  .]13[ دهندرا کاهش می

بدون  آنهاکه گاف نواري  2TiOجدید و پایدار 
نور مرئی باشد روش  ۀکاري ساختار اتمی در ناحیدست

 بهتري براي کاهش گاف نواري این ترکیب است.

هاي محاسباتی جستجوي ساختارهاي جدید با روش
ي هادر بین روش هاي تجربی است.تر از روشهزینهکم

هاي براي جستجوي ساختار، روش محاسباتی
از لحاظ محاسباتی پرهزینه هستند ولی   1ساکنابتدابه
و-هاي میدانروش عصبی مصنوعی  ۀمثل شبک  2نیر

                                                        
1 Ab-initio 
2 Force-field 

در سطح  بوده و از لحاظ دقت ترهزینهمراتب کمبه
بنابراین بهتر  .]3،14[ ساکن هستندهاي ابتدابهروش

است که ابتدا ساختارهاي جدید پایدار با استفاده از این 
هاي با روش آنهابینی و ساختار نواري ها پیشروش
که از لحاظ ساکن محاسبه شود و در صورتیابتدابه

آوري انرژي ساختار نواري، جهت کاربرد جمع
براي  ايگزینه عنوانبه توانندخورشید مناسب بودند می

از طرف  .تن در آزمایشگاه در نظر گرفته شوندساخ
مثل فلورایت فقط در  2TiOدیگر بعضی از ساختارهاي 

پایدار هستند و بنابراین  )GPa48<(فشارهاي بالا 
 از طریق تجربی نسبتاً  آنهاگیري گاف نواري اندازه

 نواريگاف  ۀتر محاسب. روش ساده]15[ مشکل است
هاي براي این نوع ساختارها استفاده از روش

 ساکن است.بهابتدا

الی، تابعی چگ ۀنظری ۀپای ساکن بربههاي ابتدادر روش
مثل ( همبستگی موضعی-هاي تبادلیاستفاده از تابعی

 شیبموضعی (مثل تقریب و نیمه )]LDA ]16تقریب 
گاف نواري  ۀدر محاسب )]PBE-GGA ]17ۀ یافتتعمیم

از  کمتر شود که گاف تا حد زیاديرساناها باعث مینیم
. استفاده از ]18،19[ دست آیدهبمقدار تجربی 

 ]21[ HSE06و  ]PBE0 ]20مثل  هاي هیبریديتابعی
 با تابعی 3فوك-موضعی هارتريتبادلی غیر آنهاکه در 
LDA یا GGA خطاي باعث کاهش شوندترکیب می 

تر گاف قادیر دقیقمبه کنش شده وانرژي خودبرهم
محاسباتی استفاده از  ۀولی هزین شودنواري منجر می

 .]3،14[ ها بسیار بالاستعیباین تا

هاي زیادي در زمینههاي مختلف بین تابعی ۀمقایس
نشان  و همکاران  4طور مثال لیوه. باست انجام شده

اند که محاسبات فونونی فاز مکعبی کلسیم، که داده
، یید شده استأطور تجربی توجود آن در فشار بالا به

ی بینپیشموضعی منجر بههاي نیمهکمک تابعیبه

3 Hartree–Fock 
4 Liu 
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تی رشود در صومیناپایداري براي این فاز در فشار بالا 
در شرایط مشابه  HSE06که استفاده از تابعی هیبریدي 

همچنین  .]22[ کندبینی میاري را براي این فاز پیشپاید
از  و همکاران 1ط صالحیسهایی دیگر تودر پژوهش

ۀ موضعی براي محاسبهاي مختلف موضعی و نیمهتابعی
نواري تعدادي و از جمله گاف خواص فیزیکی 

رسانا استفاده شده و مشخص شده است که استفاده نیم
نتایج بهتري براي گاف انرژي به mBJ-GGAاز تابعی 
ی .]42،32[ شودمنجر می در ترکیب  و همکاران  2ل

3LiNbO جاهايپایداري تهی Li  وNb ۀ دو وسیلرا به
انرژي تشکیل  با محاسبۀ HSE06و  PBEتابعی 

اند که این دو تابعی ترتیب بررسی کرده و نشان داده
 کنندبینی میجاها پیشپایداري متفاوتی را براي تهی

در این کار  HSE06. همچنین استفاده از تابعی ]25[
حدود  اندازةبه 3LiNbOباعث باز شدن گاف نواري 

eV2 هاي تابعی در شده است. باز شدن گاف نواري
از مقالات ارائه  در بسیاري GGAهیبریدي نسبت به 

لی تا جایی که شده و موضوعی شناخته شده است. و
بین این دو نوع تابعی براي  مندنظام دانیم مقایسۀما می

2TiO سعی شده است  در این مقاله .ستانجام نشده ا
ز ابراي این منظور انجام شود.  مندنظام که این مقایسۀ

 PBEتابعی معروف و کارآمد  GGAهاي بین تابعی
 گونه، همانبراي انتخاب تابعی هیبریدي و شدانتخاب 

 واريگاف ن ابتدا در قسمت نتایج و بحث آمده است، که
 HSE06هاي معروف با تابعیروتیل و آناتاس  فازهاي

نتایج به HSE06و چون نتایج  شدمحاسبه  PBE0 و
 PBEتر بود این تابعی براي مقایسه با تجربی نزدیک
 ساختار نواري ۀبا محاسب مقالهدر این  انتخاب گردید.

 شودداده مینشان  2TiOتعداد زیادي از ساختارهاي 
در مقایسه با   HSE06که استفاده از تابعی هیبریدي

 اینجاهایی که در براي مثال PBEاي -GGAتابعی 
                                                        

1 Salehi 
2 Li 

هاي مهم ساختار بررسی شده است، شکل قسمت
وارهاي بین ن ۀفاصل دهد بلکه صرفاً نواري را تغییر نمی

ظرفیت و رسانش و در نتیجه گاف نواري را افزایش 
مقدار این  کند.تر میمقدار تجربی نزدیکده و بهدا

افزایش فاصله براي تمام ساختارهاي بررسی شده در 
  یکسان است. تقریباً اینجا

 روش محاسبات
کارگیري و با به FHI-aims ۀبا بست DFTمحاسبات    

انجام  Oو  Tiبراي هردو عنصر  tier2 ۀپای ۀمجموع
استفاده  GGAعنوان تابعی هب PBEاز تابعی  .]26[ شد
محاسبات خودسازگار با تعیین میزان همگرایی  شد.
eV6-10 کل براي انرژي، e4-10 براي بار و eV/Å4-

 ۀتمام ساختارها قبل از محاسببراي نیرو انجام شد.  10
 واهلیدهطور کامل به PBE ساختار نواري توسط تابعی

ه ها بتا وقتی که نیروي وارد بر اتم واهلششدند. عمل 
بندي رسید ادامه پیدا کرد. از مش eV/Å 01/0 کمتر از

 Å 03/0-1 با چگالی kبراي نقاط   3پک-مونخورست
همگرایی به kاستفاده شد. این چگالی نقاط 

meV/atom1  براي انرژي کل منجر شد. براي تمام
 کنشمنظور جلوگیري از برهمساختارهاي دوبعدي به

در راستاي  ،آنهااي هاي لایه با تصویرهاي دورهاتم
 استفاده شد. خلأ Å12 از محور عمود بر لایه

  نتایج و بحث
، 2TiOمنظور تنوع ساختارها، از چند دسته ساختار به   

و  دهشاین کار استفاده  در د،نآیترتیب در ادامه میکه به
 HSE06با دو نوع تابعی  آنهاساختار نواري  با محاسبۀ

این دو تابعی براي هر دسته مقایسه  نتیجۀ ،PBEو 
 .گردید

3 Monkhorst−Pack 
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 اسآناتو  روتیلبعدي: دو فاز سه انبوهۀساختارهاي  -1
نوان فاز عتر و پایدارتر از بقیه فازها هستند بهکه فراوان

 1شکل .ندبعدي براي این کار استفاده شدسه انبوهۀ
راي این دو فاز، ب دهد.را نشان می آنها اتمی اختارس

در این  PBEمحاسبه شده توسط  ۀمقادیر ثابت شبک
نشان داده شده است، در  2جدول همچنان که درکار، 

 دیگران ظرينو نتایج  با نتایج تجربی قابل قبولیتوافق 
 انجام شده در این کاراست. همچنین بر طبق محاسبات 

 ةاندازبه روتیل فاز ، PBEاز لحاظ انرژي
meV/atom32  جبا نتای است که آناتاسفاز بالاتر از 

  .]27[ است در توافق دیگران محاسباتی

 
 گبزر هاي آبی. کرهساختار اتمی فازهاي آناتاس و روتیل .1شکل

  .دهندرا نشان می Oهاي اتم کوچک هاي قرمزو کره Tiهاي اتم

منظور مقایسۀ بیشتر با نتایج تجربی و نظري دیگران به
 مدول حجمیهاي شبکه و تفاوت انرژي، علاوه بر ثابت

 PBEو مشتق آن نیز براي این دو فاز توسط تابعی 
محاسبه گردید. براي محاسبۀ مدول حجمی هر ساختار 

طور به cو  bو  aبا مقیاس کردن بردارهاي شبکۀ 
مقادیر حجم و  داده شد.همسانگرد حجم آن تغییر 

ن-انرژي با معادلۀ مرتبۀ سوم بیرخ  ]28[  1مورناگا
و همچنین  برازش و مدول حجمی و مشتق آن

ادیر این مق .براي هر دو فاز محاسبه گردید پذیريتراکم
گزارش شده  نظريهمراه نتایج متناظر تجربی و به

ارائه شده است. با توجه  1جدول رتوسط دیگران د
 جدول مقادیر محاسبه شده در این کار با نتایج دیگرانبه

                                                        
1 Birch-Murnaghan 

انرژي  نمودارعنوان نمونه به 2شکلاست.  در توافق
فاز براي  را آن برازش شدةنمودار حسب حجم و بر

  دهد.نشان می آناتاس

 
آناتاس و نمودار  فاز حسب حجم برايانرژي بر نمودار .2شکل

  .مورناگان-بیرخ برازش شدة

) Cپذیري (، تراکمGPa) برحسب  0Bمدول حجمی ( .1جدول
⸌و مشتق مدول حجمی ( GPa-1حسب بر

0B  براي فازهاي روتیل (
و آناتاس و مقایسۀ نتایج این کار با مقادیر تجربی و نظري دیگران. 

د) در وجودرصد خطاي نتایج این کار با نتایج تجربی (در صورت 
 ستون سوم درج شده است.

a 29[: مرجع[ .b مرجع :]30[. c مرجع :]31[ d مرجع :]32[ .
e 33[: مرجع[.  

ریدي هیببراي انتخاب تابعی مناسب از بین دو تابعی 
ساختار  ۀجهت محاسب HSE06و PBE0 معروف

روتیل و آناتاس توسط  فازنواري، ابتدا گاف نواري دو 
این دو تابعی محاسبه و نتیجه با مقادیر تجربی که براي 

 eV2/3و  eV3ترتیب برابر این دو فاز در دسترس و به

    کار نیا  خطا  aتجربی bنظري cنظري dنظري eنظري

  روتیل          
225  216  244  235  211 7%  226  0B  

            004/0  C 

35/5  4  6/3  4  5/6  34%  29/4  ⸍
0B  

  آناتاس              
  131  188  221  179  14%  205 0B  

            005/0  C 

  4  7/3  4  5/4  6%  25/4 ⸍
0B  
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. مقادیر گاف نواري محاسبه گردیدمقایسه  ]34[ است
روتیل و  فازهاي ترتیب برايبه HSE06شده توسط 

که دست آمد. در حالیبه eV58/3و  eV40/3آناتاس 
 مقادیربه PBE0گاف نواري محاسبه شده توسط 

eV16/4 روتیل و فاز براي eV32/4 آناتاس  فاز براي
بنابراین گاف نواري محاسبه شده توسط  انجامید.

HSE06 کار  ۀدر ادام تر است ومقادیر تجربی نزدیکبه
 ۀعنوان تابعی هیبریدي براي محاسببه HSE06تابعی 
انتخاب ساختارهاي این پژوهش  ۀنواري بقی ساختار

مقادیر به HSE06تر بودن نتایج شد. دلیل نزدیک
تجربی این است که در آن میزان ترکیب تبادلی 

نتایج  2TiOاي است که براي گونهفوك به-هارتري
  دهد.می PBE0بهتري نسبت به 

 HSE06و  PBE نواري محاسبه شده با هايساختار
مایش داده ن 3شکل در آناتاسو  روتیلفازهاي براي 

نوارهاي  ،هاي مشابهشده است. در این شکل و شکل
نوار  ۀاند که بیشینشدهجا هانش طوري جابظرفیت و رس

براي هردو تابعی در صفر واقع شود.  )1VBM( ظرفیت
  PBEهمچنین نوار رسانش محاسبه شده توسط

تار اختلاف گاف دو تابعی براي هر ساخ ةاندازبه
جایی همقدار این جاب .جا شده استهسمت بالا جاببه

 "shift" با کلمۀروي شکل مربوط به هر ساختار 
گاف نواري  ةمقادیر محاسبه شد شده است. مشخص

                                                        
1 Valence Band Maximum 
2 Density Of States 

 رد توسط این دو تابعی براي هر کدام از این دو ساختار
گاف نواري محاسبه  ادیرمق ارائه شده است. 2جدول

 آناتاسو  روتیل فازهاي براي PBEشده توسط 
نزدیک و نوع  ]9[ مرجع مقادیر محاسبه شده توسطبه

ه در ک، آنهاگاف نواري (مستقیم یا غیر مستقیم بودن) 
با نوع گاف نواري داده شده است،  نمایش 3شکل

محاسبه شده توسط این مرجع یکسان است. گاف 
ا ب اینجاکه در  روتیل فاز براي eV 40/3نواري مستقیم

ر امحاسبه شده است همچنین با مقد HSE06تابعی 
 ارائه شده ]35[ که توسط مرجع eV 5/0±3/3تجربی

   خوانی دارد.است هم
هاي مختلف در نوارهاي تعیین سهم اربیتالبراي 

) 2DOS( هاچگالی حالت ۀمحاسب ،رسانش و ظرفیت
براي تمام ) 3PDOS(هاي جزئی و چگالی حالت

ها را براي این کمیت نمودار 4شکل. انجام شدها نمونه
ی این شکل سهم اصلدهد. با توجه بهروتیل نشان میفاز 

اکسیژن است در  pهاي حالتفیت مربوط بهرنوار ظ
 هايحالتحالی که سهم اصلی نوار رسانش مربوط به

هاي نمونه است. این رفتار که براي همۀ Tiاتم  dخالی 
است با آنچه توسط دیگران  یکسان اینجامطالعه شده در 

 .]36[گزارش شده است در توافق است 

3 Partial Density Of States 
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مقدار نوشته شده روي به PBEشده با  اند. نوار رسانش محاسبهمحاســبه شــده HSE06و  PBEکه با دو تابعی  روتیلو  آناتاس فازهاي ســاختار نواري .3شــکل

  جا شده است. این مقدار همان اختلاف گاف محاسبه شده توسط دو تابعی است.هشکل جاب

 
  .اندمحاسبه شده HSE06و  PBEهاي روتیل که با تابعی فاز براي PDOSو  DOSنمودار  مقایسۀ .4شکل

 
و  HNSدوبعدي: از فازهاي دوبعدي  ساختارهاي -2

LNS 2دوبعدي  ساختارهايعنوان بهTiO  .استفاده شد
HNS  یک ساختار دوبعدي هگزاگونی با گاف نواري

ي دوبعدي فازها ۀتر از بقیبیشتر و چگالی بسیار پایین
2TiO اً پیوندهاي محکم است که اخیر بوده و داراي 

 نظريصورت به 2TiOعنوان یک فاز پایدار دوبعدي به
ساختار یک نیز  LNS ].3[ بینی شده استپیش

است که مطالعات اصول اولیه روي آن  2TiOدوبعدي 
طور هاین فاز ب .]37[ انجام شده است 2003در سال 

 طور گسترده توسطهخواص آن بتجربی سنتز شده و 
ي هاویژگی ۀواسطبه افراد زیادي بررسی شده است و

هاي متنوع، که ناشی از فرد و امکان استفادهمنحصر به

حجم آن است، توجه زیادي زیاد بودن نسبت سطح به
 LNS ۀهاي شبکثابت .]2[ خود جلب کرده استرا به

محاسبه شده است با مقادیر  PBEکه در اینجا با تابعی 
متناظر محاسبه شده توسط دیگران و مقادیر تجربی، 

 دهد، در توافق است.نشان می 2جدول طور کههمان

ار این ساخت انجام شده در اینجاهمچنین طبق محاسبات 
بالاتر از  meV/atom56 اندازةبه PBEاز لحاظ انرژي 

یگران د محاسباتی آناتاس است که در توافق با نتایج
در بیشتر مواقع هنگام ساختن ساختارهاي  .]27[ است

 صورت، این ساختارها بههاي تجربیروشبه دوبعدي
لاوه عمنظور مقایسه، بنابراین به ؛شوندچندلایه ایجاد می

دولایه و  HNSنواري  هايساختارلایه، تک HNSبر 
محاسبه  HSE06و  PBEنیز با دو تابعی  چندلایه
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دولایه در  HNSلایه و تک HNSساختار اتمی  .شدند
تعیین فاصلۀ بین  نمایش داده شده است. براي 5شکل

دولایه و چندلایه، این ساختارها در  HNSها در لایه
طور کامل واهلیده کنش واندروالس بهحضور برهم

چهار ف نواري گا 2جدولو ساختار  6شکل شدند.
 را که با یک، دو و چندلایه HNSو   LNSساختار

اند نشان محاسبه شده HSE06و  PBEهاي تابعی
داراي گاف نواري  LNSاین شکل با توجه به دهد.می

داراي گاف لایه، دولایه و چندلایه تک HNSمستقیم و 
ۀ آنها مستقل از نوع تابعی همنواري غیرمستقیم و 

  استفاده شده هستند.

که در اینجا  2TiOاز ساختارهاي  دستهسومین  -3
 بعديهایی از ساختارهاي انبوهۀ سهبررسی شد برش

  هستند.

ساختار  کی نیا .است) 111برش فلورایت( آنها اولین 
 دیگرانی توسط طور تجربمهم است و وجود آن به

و نشان داده شده است  مشاهده لیروتفاز سطح  يرو
کل متشاي صورت برهتوان بهکه ساختار اتمی آن را می

 در نظر گرفت اتم از ساختار انبوهۀ فلورایت ۀلای 3از 
برش داده شده ) 111( بلورشناختیکه عمود بر جهت 

  .]7[ است

  
دولایه که  HNSلایه) و نماي بغل تک HNS )HNSنماي بالایی  .5شکل

هاي با کره Tiهاي هم تشکیل شده است. اتملایۀ رويتک HNSاز دو 
د. انهاي قرمز کوچک نشان داده شدههاي اکسیژن با کرهآبی بزرگ و اتم

  است.  Å 03/6لوزي بیانگر یک یاختۀ اولیه است که طول آن

 . 
مقدار به PBEشده با  اند. نوار رسانش محاسبهمحاسبه شده HSE06و  PBEچندلایه که با دو تابعی  HNSدولایه و  HNS، LNS، HNS نواري ساختار .6شکل

  .جا شده است. این مقدار همان اختلاف گاف محاسبه شده توسط دو تابعی استهنوشته شده روي شکل جاب
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). جهت eV(و اختلاف این دو برحسب  HSE06و  PBEدر سطح ) gE( و گاف نواري )Å(حسب ساختارهاي مختلف بر )c, b, a( ۀهاي شبکثابت .2جدول
ي مقادیر تجربی گاف نوار جدول ارائه شده است. این همراه مراجع مربوطه درها بهتوسط دیگران براي این کمیتو تجربی گزارش شده  نظريمقادیر  ه،مقایس
مقادیر تجربی (در صورت وجود) براي هر کمیت در ستون سمت درصد خطا نسبت به .]34[ است eV 2/3و  eV  3ترتیب به سروتیل و آناتا فازهاي براي

  راست آن ارائه شده است.
 

gE∆ خطا (HSE06)gE (PBE)gE خطا c خطا b خطا a  

47/1 13%  40/3 93/1 %7/0  97/2 %3/1  65/4 %3/1 65/4  
  g39/3  e96/1  a95/2  a59/4  a59/4 Rutile 

  h37/3 f85 /1  b98/2  b63/4  b63/4  
           
47/1 12%  58/3 11/2 %1/2  70/9 %5/0  80/3 %5/0  80/3  

  g60/3  e17/2  a50/9  a78/3  a78/3 Anatase 

  h58/3 f07/2  b71/9  b79/3  b79/3  
           
63/1   64/4 01/3   %6/1  74/3 %6/0  02/3  

   i15/3    c80/3  c00/3 LNS 

       d73/3  d03/3  
           
61/1   05/5 44/3     03/6   03/6 HNS 

61/1   05/5 44/3     00/6   01/6 HNS-2L 

60/1   04/5 44/3     95/5   01/6 HNS-ML 

59/1   53/4 94/2     99/5   04/13 Flourite(111) 

56/1   84/4 28/3     97/5   71/8 Rutile(100) 

59/1   95/3 36/2     95/2   11/7 Rutile(110) 
65/1   88/4 23/3     43/13   60/10 Anatase(101) 

70/1   90/4 20/3     15/6   15/6 HNS[%2] 

70/1   67/4 97/2     27/6   27/6 HNS[%4] 

51/1   20/5 69/3     91/5   91/5 HNS[-%2] 

43/1   38/5 95/3     78/5   78/5 HNS[-%4] 

a: 34[ مرجع[  .تجربیb مرجع :]38[ نظري .c مرجع :]39[ .تجربیd مرجع :]37[ .نظري e مرجع :]31[ .fمرجع : ]9[ .g: مرجع ]40[ .h مرجع :]41[. i :
  ]37[مرجع 

    



 یقاسم رضایعل دیسو  يوریا ياثناعشر نیحس       ...      در HSE06و  PBE يهایتابع ۀسیمقا                 10  

 

روي ) 111( فلورایتوجود  طبق مشاهدات تجربی
که گاف نواري ساختار شود سطح فاز روتیل باعث می

انرژي نور مرئی،  ةمحدود ،eV 1/2 حاصل شدهترکیبی 
براي محاسبۀ گاف نواري این برش و بقیۀ  .]42[باشد 
صورت بره در نظر گرفته شده و به ها همۀ آنهابرش

خلأ  در راستاي عمود بر صفحۀ براي همۀ آنها
از  هاي دیگر عبارتندبرش آنگستروم اعمال شد.12

 ).101(آناتاسو  )110(روتیل، )100(روتیل اتصفح
ران دیگر بر روي گهایی هستند که پژوهشبرش اینها
هاي اتمی تعداد لایه اند وانجام داده نظريمطالعات  آنها
آنچه در مقالات گزارش شده است با توجه به آنها

این ساختارها در  ساختار نواري .]4،5[ انتخاب گردید
  ارائه شده است. 2جدول در آنهاو گاف نواري  7شکل

بردارهاي وقتی به یک ساختار کرنش اعمال شود  -4
د و اگر ساختار در همان حالت نکنمیآن تغییر  ۀشبک

 بازآراییهاي آن شروع بهباقی بماند پس از مدتی اتم
منظور به شوند.می واهلیدهعبارت دیگر کرده و به

هاي تابعی ۀبررسی ساختارهاي تحت کرنش و مقایس
PBE  وHSE06 ساختار نواري آنها ۀدر محاسب، 

 در راستايآن عنوان نمونه انتخاب و بهبه HNSساختار 
 دو و دو محوري کرنش انقباضی و انبساطیصفحه، 

هر ساختار تحت هاي . اتمگردیدچهار درصد وارد 
هلیده واه بردارهاي شبکه ثابت بودند در حالی ککرنش 

 . ساختارهايگردیدمحاسبه  آنو سپس ساختار نواري 
هاي نواري مربوطه در و گاف 8شکل نواري در

  شده است. ارائه 2جدول

 
شده با  اند. نوار رسانش محاسبهمحاســبه شــده HSE06و  PBEبعدي که با دو تابعی ســه هايســاختار نواري چهار برش متفاوت از فاز .7شــکل
PBE جا شده است. این مقدار همان اختلاف گاف محاسبه شده توسط دو تابعی است.همقدار نوشته شده روي شکل جاببه  
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مقدار به PBEشده با  اند. نوار رسانش محاسبهمحاسبه شده HSE06و  PBE) و انبساطی که با دو تابعی -تحت کرنش انقباضی( HNS نواري ســاختار .8شــکل

شده توسط دو تابعی است.جا شده است. این مقدار همان اختلاف گاف محاسبه هنوشته شده روي شکل جاب

، ساختار نواري موجود در متنهاي شکلبا توجه به
نوارهاي ظرفیت و رسانش محاسبه شده توسط دو 

با تقریب بسیار خوبی داراي  HSE06و  PBEتابعی 
 ۀاین نوارها حداقل در نقاط بیشین شکل یکسان هستند.
مثل  دقیقاً ) 1CBM( نوار رسانش ۀنوار ظرفیت و کمین

اما از آنجا که نوار رسانش محاسبه شده  .هستندهم 
مقدار نوشته شده روي هر شکل  ةاندازبه PBEتوسط 

تفاوت جا شده است بنابراین هجاب HSE06نسبت به 
بین  ۀساختار نواري، فاصل ۀمهم بین دو تابعی در محاسب

نوارهاي رسانش و ظرفیت و در نتیجه گاف نواري 
تابعی  بدین معنی که .است آنهامحاسبه شده توسط 

PBE جا همقدار جاب ةاندازگاف نواري هر ساختار را به
 کند.محاسبه می HSE06شده کمتر از 

و  PBEاف نواري محاسبه شده توسط گ 9شکل
HSE06  و اختلاف این دو را براي ساختارهاي مختلف

                                                        
1 Conduction Band Minimum 

ساختارها  ةشمار یمحور افقدر این شکل دهد. نشان می
 مرتب يرسم شکل برحسب گاف نوار ياست که برا

گین اختلاف میان 2جدول و شکل اینبا توجه به .اندشده
 eV6/1 گاف براي ساختارهاي ارائه شده در این مقاله

ان ید بتواست. بنابراین شا eV 08/0آنهاو انحراف معیار 
گاف انرژي ساختارهاي  ۀمحاسبادعا کرد که براي 

با  آنهاکافی است که  HSE06در سطح  2TiOبلوري 
و نتیجه با  محاسبه شده PBEتر هزینهتابعی بسیار کم

eV6/1  شودجمع. 
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 ییبدون جابجا HSE06و  PBEمحاسبه شده توسط  يگاف نوار .9شکل
 .آنها ∆Eg و اختلاف گاف اینجابراي ساختارهاي مطالعه شده در  نوارها

  اند.محور افقی شمارة ساختارها است که بر اساس گاف نواري مرتب شده

  گیرينتیجه
هاي مختلف ساختارهاي ساختار از دسته 14تعداد    

2TiO  که در فشار معمولی پایدار هستند با تابعیPBE 
حاصل شده با مقادیر  ۀهاي شبکشدند. ثابت واهلیده

گزارش شده توسط دیگران (در  نظري متناظر تجربی و
 دهد،نشان می 2جدولکه طور ، همانصورت وجود)

اي بر همچنین مدول حجمی است. قابل قبول در توافق
 205و  225ترتیب فازهاي روتیل و آناتاس به

مد که با مقادیر متناظر تجربی دست آهگیگاپاسکال ب
طور که هماندرصد تفاوت دارد.  14و  7ترتیب به

مقادیر این کمیت با آنچه توسط دهد نشان می 1جدول
طور نظري گزارش شده در توافق قابل قبولی دیگران به

 انبوهۀبراي فازهاي مدول حجمی  مشتق است. همچنین
ق تواف در با نتایج دیگران 1جدولطبق روتیل و آناتاس 

گاف نواري محاسبه شده توسط تابعی هیبریدي  است.
HSE06 40/3ر مقادیترتیب بهبه سبراي روتیل و آناتا 

ولت انجامید در صورتی که تابعی الکترون 58/3و 
 32/4و  16/4ترتیب مقادیر به PBE0هیبریدي 

 دست داد. بنابراینولت را براي این دو فاز بهالکترون
 3مقادیر تجربی به HSE06گاف محاسبه شده توسط 

تر بوده و این تابعی براي ولت نزدیکالکترون 2/3و 
 الکترونی ساختار نواري انتخاب شده و PBEمقایسه با 

 HSE06و  PBEهايتوسط تابعی ساختارها تمام
راي ب ساختارهاي نواري ۀمقایس ۀمحاسبه شدند. نتیج

ساختارها شکل  ۀنشان داد که براي هم این دو تابعی
محاسبه شده توسط هردو  نقاط مهم ساختار نواري

حاسبه شده یکسان است. همچنین اختلاف گاف م
ر شده دساختارهاي بررسی ۀتوسط دو تابعی براي هم

  eVبا انحراف معیار eV  6/1این مقاله حول مقدار

 منظوربهبتوان ادعا کرد که  است. بنابراین شاید 08/0
در  2TiOگاف نواري هر ساختار بلوري از  ۀمحاسب

تابعی  را با آن توانمی HSE06 ۀسطح تابعی پرهزین
 eV 6/1مقدار محاسبه کرده و سپس با PBE ۀهزینکم

تواند براي تعیین اینکه گاف . این کار میکردجمع 
نواري ساختار مورد نظر در کدام ناحیه از طیف 

  قابل اطمینان باشد. الکترومغناطیس واقع شده است

  تقدیر و تشکر
هاي مالی دانشگاه زابل (شماره این تحقیق با حمایت

  ) انجام شده است.  UOZ-GR-9618-43گرنت: 
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