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 چكيده
رایج حلال  دو هاینیمرسانا در حضور مولکولاین  ترازهای انرژی صف بندی  آن برتاثیر  حلال و ودوقطبی در فصل مشترک اکسید روی چگالی سطحی 

کنش قوی بین سطح و برهم یککه دهد وهش نشان میژنتایج این پابتدا به ساکن مورد مطالعه قرار گرفته است.  هایفرماماید با استفاده از روشمتیلاستونیتریل و دی
آورد حلال، اختلاف موثری در پتانسیل الکتروستاتیک دو طرف تیغه بوجود می - دوقطبی ایجاد شده در فصل مشترک نیمرسانا و ،دشوهای حلال برقرار میمولکول

اختلاف پتانسیل دو و  پوشش سطحینشان داده شده که بین مقدار همچنین شود. جابجایی لبه های نوار رسانش و ظرفیت نسبت به سطح تمیز نیمرسانا میباعث که 
 .برقرار استرابطه لگاریتمی یک تیغه  سمت
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Abstract  
The density of Surface dipoles at ZnO-solvent interface and its effect on the energy level alignment of ZnO in the presence 

of two most popular solvents (MeCN and DMF) has been studied using ab-initio methods. Our results show that there is a 

strong interaction between the solvent molecules and the semiconductor surface, and the induced surface dipole moments 

lead to a significant electrostatic potential difference at the two sides of the semiconductor slab. Also, it is shown that there 

is a logarithmic-like relation between the surface coverage and the electrostatic potential difference.     
PACS No.          73.20 

 

  قدمهم
ترازهای انرژی در فصل مشترک دو ماده، یک صف بندی       

مشخصه بسیار مهم در کنترل خواص کاربردی قطعات الکترونیک 

رود. به عنوان مثال، های الکتروشیمیایی به شمار میو انواع پیل

گیری نوار رسانش و ظرفیت نیمرسانا نسبت به تراز ردوکس جهت

های ، پارامتری مهم در طراحی انواع پیل[1] محلول الکترولیت

ها و بازدهی این الکتروشیمیایی بوده و افزایش سرعت واکنش

های گیریاز دیدگاه اندازه باشد.میسلول ها تابعی از این پارامترها 

عملی در الکتروشیمی، جابجایی و خمش نوارهای انرژی نیمرسانا 

در فصل مشترک آن با محلول، تابع عوامل فراوانی همچون انواع و 

محلول، ساختار مولکولی حلال و...  pHهای موجود، غلظت یون

گام نخست در درک نظری این سیستمهای  پیچیده، اما باشد. می

ایه تصویر نزدیک به واقعیت از ساختار اتمی فصل مشترک و ار

 .  [2] باشدمیمکانیسم واکنشهای انجام شده در سطح 

اکسید روی )فاز  و رو به افزایش با توجه به کاربرد وسیع

در این  الکتروشیمیایی،سیستمهای ورتسایت( در ساختارانواع 

ر مجاورت جابجایی نوارهای انرژی سطح این نیمرسانا دپژوهش 

 (DMFفرماماید )متیل( و دی MeCNدو حلال رایج استونیتریل )

سازی این ساختارها از جهت شبیهقرار گرفته است.  مورد مطالعه

های حلال استفاده شده و یک لایه از مولکول[ 3]تناوب مدل تیغه م

، جزییات مدل در بخش بعدی روش انجام محاسباتاست. 

 در محاسبات [4] صحیح دوقطبییت اعمال تاهم محاسباتی و

مربوط به ساختارهای نامتقارن به شکل خلاصه آورده شده و در 

 بخش پایانی نتایج حاصل از محاسبات ارائه شده است. 
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 روش انجام محاسبات 
محاسبات خودسازگار انرژی در چارچوب نظریه تابعی       

 PBE [6] و با استفاده از تقریب گرادیان تعمیم یافته [5]چگالی 

همبستگی انجام شده است. توابع موج در -برای تابعی تبادلی

مجموعه پایه امواج تخت بسط داده شده و از رهیافت شبه پتانسیل 

 استفاده شده  است.   [7]شم-جهت حل معادلات کوهن

تیغه مدل جهت مطالعه فصل مشترک حلال با سطح نیمرسانا ، 

باشد در که دوطرف آن محدود به خلا می  (1120)سطح  متناوب

ح مکان ترازهای مختلف سطه برای مقایسنظر گرفته شده است. 

بعد از قرارگرفتن در معرض مولکول های حلال باید این قبل و 

د. در رهیافت ترازها نسبت به مرجع یکسانی اندازه گیری شون

دور  ء خلافضای مقدار پتانسیل الکتروستاتیک در  های متناوبتیغه

می و تصویر تکرار شونده آن ثابت بوده و این ناحیه از سطح تیغه

محاسبه این کمیت در   تواند به عنوان مرجع در نظر گرفته شود.

مورد تیغه های متقارن با توجه به ثابت بودن میانگین پتانسیل 

در حالی که در  .شودالکتروستاتیک در خلا به سادگی انجام می

ها در راستای باتوجه به عدم تقارن این تیغهنامتقارن  هایمورد تیغه

ین او بنابربوده عمود بر سطح، چگالی سطحی دوقطبی غیر صفر 

رود پتانسیل الکتروستاتیک در دوسوی این تیغه و بر انتظار می

روی مرزهای سلول متفاوت باشد. در روشهای مبتنی بر تابع موج 

ای بر پتانسیل ورهتخت، با توجه به اعمال شرایط مرزی د

الکتروستاتیک، یک میدان یکنواخت غیر واقعی )پتانسیل 

شود تا ناپیوستگی الکتروستاتیک شیبدار( در ابریاخته اضافه می

ود و بنابراین با توجه به نایکنواختی پتانسیل در مرز سلول جبران ش

پتانسیل در ناحیه استفاده از مقادیر آن به عنوان مرجع با مشکل 

یک راه حل ممکن جهت اجتناب از این میدان  شود.میروبرو 

غیرواقعی درون ابریاخته )و پتانسیل شیبدار( متقارن سازی تیغه 

های به مراتب ضخیم تر و است که مستلزم در نظر گرفتن تیغه 

تر استفاده از روش باشد. اما راه حل مناسبخلا نسبتا بزرگ می

تصحیح دوقطبی است که دراین روش میدان غیر واقعی در ناحیه 

)از طریق افزودن یک پتانسیل  خلا توسط میدان یکنواخت دیگری

شود و به این ترتیب در مجاورت سطوح خنثی می ای(متناوب اره

 .[8] آیدتیغه پتانسیل یکنواخت بوجود می

 

رم افزاری نشکلی که در بسته  تصحیح دوقطبی، بهدر این پژوهش  

در تمامی محاسبات مربوط به کوانتوم اسپرسو توسعه داده شده، 

 اعمال شده است. فصل مشترک 

 نتایج
مولکول حلال(  6و 3، 2، 1های مختلف سطح )به ازای پوشش    

جهت  انجام شده وسازی ساختاری برای تیغه های نیمرسانا بهینه

( 1به سطح اکسید روی در شکل ) گیری مولکول های حلال نسبت

آید فاصله بین اتم همانگونه که از شکل برمی نشان داده شده است.

با سطح نیمرسانا از  DMFژن یاکس های نیتروژن استونیتریل و

مرتبه فواصل بین اتمی درون نیمرسانا بوده که نشان دهنده ماهیت 

-میی موثر بارو جابجای  Znها با اتم های ن اتمیی پیوند اسکووالان

باشد. همچنین با توجه به جهت بردارهای دوقطبی در مولکول 

نسبت به سطح مولکولهای حلال حلال و جهت گیری منزوی های 

توان نتیجه گرفت که در هر دو مورد دوقطبی مولکول مولفه می

کوچکی در راستای عمود بر سطح داشته و بنابراین سهم جابجایی 

 لکترونی سطح بیشتر است.  بار در تغییرات ساختار ا

  

 
. هندسه تعادلی و جهت گیری مولکول های استونیتریل )راست( و دی 1شکل 

 .متیل فرماماید)چپ(، نسبت به سطح اکسید روی
 

های مختلف و  پوششرای بدر ادامه کار، پتانسیل میانگین سطحی 

نتیجه طح( محاسبه و )امتداد عمود بر س zازای مقادیر مختلف به 

 نمایش داده شده است.  2در شکل حاصل 
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ر ییابیم افزودن مولکول ها به سطح تاث، در می2با توجه به شکل 

 نیمرسانا زیرینچندانی بر پتانسیل الکتروستاتیک در لایه های 

به روشنی همچنین   سازد.و تنها دو لایه سطحی را متاثر می نداشته

-یغه به ازای پوشش بالاتر افزایش میاختلاف پتانسیل دوسمت ت

 .یابد

 
. میانگین پتانسیل الکتروستاتیک بر حسب پوشش در امتداد عمود بر 2شکل 

 . DMFب( و MeCNالف( سطح در مجاورت 

 

الف( -3نتایج محاسبات انرژی پیوندی بین مولکول با سطح )شکل 

پیوند  DMFمولکول  ،دهد به ازای پوشش های مختلفنشان می

همچنین در مورد سازد. با سطح می MeCNقویتری نسبت به 

های حلال بر سطح اختلاف پتانسیل ناشی از جذب مولکول

لاف پتانسیل بزرگتری ایجاد نموده تاخ DMFبینیم که بوضوح می

و در نتیجه شیفت بزرگتر ترازهای انرژی را در حضور این حلال 

 ناشی از پوشش های مختلف ختلاف پتانسیلا مقادیرانتظار داریم. 

ج نسبت به اختلاف پتانسیل ناشی از یک مولکول -3شکل در 

. با توجه به شکل رفتار غیر خطی منحنی مشهود بهنجار شده است

با منحنی بهنجار شده توافق  بسیار خوبی نتایج  بوده و 

ln( ) 1n  این رابطه که در  دهندمی چین( نشان )خطn  

 های حلال است. بیانگرتعداد مولکول

 
به ازای  )مربع( MeCN)دایره( و  DMF. الف( انرزی پیوندی مولکول 3شکل 

های مختلف. ب( اختلاف پتانسیل دو طرف تیغه و ج( اختلاف پتانسیل پوشش

 .های مختلفبهنجار شده دو طرف تیغه به ازای پوشش

 

 یريگنتيجه 
های دو حلال رایج با سطح برهمکنش قوی مولکولدر این کار، 

. همچنین رفتار انرژی پتانسیل و اختلاف اکسید روی نشان داده شد

پتانسیل دو طرف تیغه به شکل تابعی از پوشش سطحی بررسی و 

 ،بین این مقادیر نشان داده شد. نتایج حاصلارتباط لگاریتمی 

کسید روی در مجاورت تراز رسانش ابرای را شیفت به سمت بالا 

به این  ارائه شده کند. رهیافت نظریبینی میپیش هر دو حلال

های الکتروشیمیایی در طراحی سیستمبطور موثری تواند مساله می

 بکار گرفته شود.
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