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  هاي الكترونيكي فاز فروالكتريك تيتانات سرب شبيه سازي ويژگي
  

  

2، اعظم پورحبيب يكتا1، آمنه جاويد جم1پگاه پوراحمد ،*1سيد جواد موسوي
 

گروه فيزيك دانشگاه آزاد اسلامي واحد رشت1  

گروه رياضي دانشگاه آزاد اسلامي صومعه سرا2    

  

  

  چكيده

در فاز تتراگونال و در PbTiO3  نظري خواص ساختاري، الكتروني تيتانات سرب در اين مقاله ما به بررسي و محاسبه

 بـا تقريـب هـاي چگـالي     (FP-LAPW)چارچوب نظريه تابعي چگالي با استفاده از روش امواج تخت بهبود يافته كامـل           

نتـايج حاصـل از     . پرداختـه ايـم    GGA+U و Engle-Vosko (EVA) ، روش  (GGA) گراديان چگالي  ،(LDA)موضعي

 و در   X ، گـاف انـرژي مـستقيمي را در نقطـه كريـستالوگرافي               PbTiO3بررسي ساختار الكتروني و چگالي حالات بـراي       

 در فاز تتراگونال با استفاده از تقريب هاي چگالي موضعيPbTiO3  مقدار گاف انرژي. منطقه اول بريلوئن نشان مي دهند

(LDA)  گراديان چگالي ،(GGA)   روش ،Engle-Vosko  الكترون ولت محاسبه شد كه اين مقادير  3/2 تا   2وده   در محد 

  مقـدار گـاف   GGA+Uبـا اسـتفاده از روش      . به مقادير حاصل از تجربه و آزمايش هاي انجام شده چندان نزديك نيست            

 الكترون ولت است و در توافق بـسيار خـوب بـا مقـدار تجربـي      5/3انرژي اين فاز بسيار دقيق محاسبه گرديد كه مقدار آن       

  .  محاسبه گرديدO و Ti ، Pbچگالي الكتروني اين ماده نيز در اطراف هر يك از اتم هاي . ستا

  

  . نوار انرژي،گاف انرژي، چگالي حالتهاي الكتروني،نظريه تابعي چگالي :كلمات كليدي

  

  مقدمه 1

 مـصارف  هاي خاص خـود داراي كاربردهـاي تكنولـوژيكي مختلـف و            مواد فروالكتريك با توجه به ويژگي     

هـا بـسيار    خواص پيزوالكتريسته و پيروالكتريسته آن. بسيار فراوان از جمله در اپتوالكترونيك و موج برها مي باشند     

است كه در مواد پيزوالكتريك مختلف كـه شـامل مبـدل    PbTiO3 (PT) از جمله اين مواد  . مورد توجه مي باشد

تـرين مـواد    يكـي از جالـب   PbTiO3 . سـتفاده مـي شـود   هاي آلتراسونيك و آكوستيك و نيز دتكتور هـا باشـند ا  

 داراي ضريب الكترواپتيك بزرگ PT . پروسكيت است كه تحت شرايط خاص داراي فاز فروالكتريك مي شود

سـازد  را براي استفاده در سنسورهاي اپتيكي مناسـب مـي            و ضريب بازتابش اپتيكي بزرگ و حساسي است كه آن         

]1 .[PT    ن داراي فاز مكعبي و پايين آن در فاز تتراگونال است كه در فاز تتراگونال خـواص         كلوي 763 بالاي دماي

مطالعـات  ]. 2-4[اسـت  هـاي پاراالكتريـك    فروالكتريك از خود نشان مي دهد ولي در فاز مكعبـي داراي ويژگـي     

الكترونـي و  تئوري كه بر پايه محاسبات ابتدا به ساكن انجام مي شود اطلاعـات بـسيار مهمـي را در مـورد خـواص                        

  عهدار مكاتبات*

   sjmmousavi@yahoo.com : آدرس الكترونيكي
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در اين مقاله مي خواهيم نتايج حاصـل از محاسـبات   .  جامدات نتيجه مي دهد  اساختاري و نيز اپتيكي مواد مخصوص     

از جمله اين نتايج مي تـوان  . ابتدا به ساكني كه روي فاز فروالكتريك تيتانات سرب انجام داده ايم را گزارش دهيم     

هـاي الكترونـي، سـاختار بانـدي و چگـالي       ه است، چگالي حالتمدول حجمي يا كپه اي كه معياري از سختي ماد   

  . الكتروني را نام برد

  

  روش محاسبات  2

شم -در انجام محاسبات و به دست آوردن نتايج از روش هاي حل خود سازگار معادلات  تك ذره اي كوهن                   

ابعي چگـالي بهـره گرفتـه        در چارچوب نظريه ت ـ    (FP-LAPW)با استفاده از پتانسيل كامل امواج تخت بهبود يافته        

در محاسـبات از    .  استفاده شد  LSDA+U و   GGA   ، EVAدر انجام محاسبات از تقريب هاي مختلف      . شده است 

اسـتفاده گرديـد و ضـرايب ورودي      ]Wien2k] 9-5 و فرترن و نيز برنامه كـامپيوتري  Cبرنامه نويسي به زبان هاي 

 انتخـاب شـد    RKmax=7پس از بهينـه سـازي مقـدار         . ص گرديد برنامه ها پس از انجام بهينه سازي هاي اوليه مشخ         

انـدازه بزرگتـرين بـردار در    .  ضريب قطع براي موج تخت مي باشد   Kmax شعاع كوچكترين كره موفين تين و      Rكه

ــي      ــسط فوريــه يعن ــار بــراي ب ــالي ب ــوفين تــين     Gmax=14چگ ــره هــاي م  ، .RMT(Pb)=2.4a.u و شــعاع ك

RMT(Ti)=1.80 a.u. و RMT(O)=1.6 a.u.محاسبه شد .  

  

  نتايج محاسبات 3

 c=4.156 و  a=b=3.902 و ثابت هاي شبكه تجربي در آن ,PbTiO3 P4mmگروه فضايي فاز تتراگونال 

براي بـه دسـت آوردن   .  درجه است90مقادير زواياي بين محورهاي اصلي در اين ساختار برابر      ]. 3[انگستروم است 

 ورودي برنامه بهينه سازي شـوندكه از جملـه ايـن پـارامتر هـا ، ثابـت هـاي                     نتايج دقيق تر نياز است كه پارامتر هاي       

شبكه مي باشند كه با استفاده از بررسي نمودار تغييرات انرژي بر حسب حجم، و پيدا كردن حجم مـي نـيمم و نيـز                        

  . اين ثابت ها  به دست آمدندc/aنسبت تغييرات انرژي به 

  .  نشان مي دهدPbTiO3را براي ساختار تتراگونال  نمودار تغييرات انرژي بر حسب حجم 1شكل

  

  
  PbTiO3   نمودار تغييرات انرژي بر حسب حجم را براي ساختار تتراگونال :1شكل
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با انجام مي نيمم سازي انرژي برحسب حجم، مدول حجمي، انرژي مي نيمم، حجـم مـي نـيمم و در نهايـت ثابـت                         

   .دست آمده   ب1هاي شبكه تعادلي مطابق جدول 

  
B(GPa) c ( )oA  a ( )oA   

151 

 

161 

154 

4.156 

 

4.144 

4.167 

3.902 

 

3.899 

3.923 

]10[تجربي  

 LDAتئوري 

 GGAتئوري

  

  PbTiO3 مقادير ثابت هاي شبكه تعادلي و مدول حجمي شبكه تتراگونال :1جدول 

  

 تجربي مشاهده مي شود كه مقادير حاصل بـسيار بـه مقـادير تجربـي                مقايسه ثابت هاي شبكه محاسبه شده و مقادير       

  .مدول حجمي محاسبه شده نيز به تجربه نزديك است. نزديك هستند

كه نيروي وارد بر هر اتم در شبكه مي نيمم گشته و اتـم هـا در      مكان تعادلي اتم ها در شبكه محاسبه گرديد طوري        

  .   آمده است2ايج آن را در جدول مكان تعادلي تئوري خود قرار گرفتندكه نت

  

 اتم ها تجربي تئوري   

z y x z y x  

0.01 0 0 0 0 0 Pb  
0.513 0.501 0.5 0.5 0.5 0.5 Ti  

0.01 0.511 0.503 0 0.5 0.5 
1O  

0.509 0.503 0.02 0.5 0.5 0 
2O  

  

  PbTiO3و محاسبه شده اتم ها در ساختار  تتراگونال ] 10[ مكان هاي تجربي:2جدول

  

كـه   با مقايسه مقادير محاسبه شده و مكان هاي تجربي ، مقدار دقت در اندازه گيري مكان بسيار خوب بوده طوري                

نيروي وارد بر هر اتم در جايگاه تعادلي اش در حدود            
Bohr

mRy1        از ايـن مقـادير بـه       .  در نظر گرفتـه شـده اسـت

  انجـام  PbTiO3عنوان ورودي برنامه استفاده شد و به همراه ثابت هاي شـبكه تعـادلي،  محاسـبات فـاز تتراگونـال            

  . گرفت
 

  GGA با روش PbTiO3 محاسبه چگالي حالتهاي شبكه تتراگونال  3-1

با توجه به شكل مـشخص اسـت كـه    . را نشان مي دهد O و Pb ، Tiهاي كلي اتم هاي    چگالي حالت  2شكل  

اتم هاي سرب در نوار ظرفيت پايين و اتم هاي تيتانيم در نوار رسانش و اتم هاي اكسيژن در نوار ظرفيت بالا نقـش              

  .بيشتري دارند
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  PbTiO3 براي ساختارتتراگونال  O و Pb ، Tiهاي كلي اتم هاي   چگالي حالت:2شكل     

  

  . را نشان مي دهدPbTiO3هاي كلي براي ساختارتتراگونال   حالت چگالي  3شكل 

  
  

  PbTiO3هاي كلي براي ساختارتتراگونال    چگالي حالت:3شكل                                                          

  

تـرون   الك2  مشخص كننده وجود گاف انرژي در حـدود    PbTiO3چگالي حالت هاي كل ساختارتتراگونال        

         هـاي انـرژي در انـرژي هـاي     قله هاي مختلفي در نمودار چگـالي حالـت  . ولت بين نوار رسانش و ظرفيت مي باشد  

شوند كه احتمال بودن يا وجود الكترون ها در اين نقاط نسبت بـه سـاير انـرژي هـا                      وغيره ديده مي   -4و   -7 ،   -15

  .بيشتر خواهد بود

  

   Engle-Vosko ووسكو-ازتتراگونال با استفاده از روش انگل نتايج محاسبات الكتروني ف 3-2

 در فـاز تتراگونـال و بـا    O و  Pb، Tiهـاي الكترونـي كـل اتـم هـاي        نتايج محاسبه چگالي حالـت 4در شكل 

هاي اتم سـرب عمـدتاً در نـوار        مشاهده مي شود كه سهم الكترون     . ووسكو رسم شده است   -استفاده از روش انگل   

 الكترون هاي تيتانيم در نوار رسانش و الكترون هاي اكسيژن در نوار ظرفيت بـالا مـشاهده مـي                    .ظرفيت پايين است  

  .اين الكترون ها در نوار رسانش نيز با در صد كم قابل مشاهده مي باشند. شوند
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   در ساختار تتراگونال O و  Pb، Tiهاي كل  اتم هاي   چگالي حالت:4شكل 

  

- انگـل    در فاز تتراگونال و با اسـتفاده از روش  PbTiO3  نتايج محاسبه چگالي حالتهاي الكتروني كل5در شكل 

  . ووسكو رسم شده است

  
   در ساختار تتراگونال PbTiO3هاي كل   چگالي حالت:5شكل 

  

 كـه ايـن      الكترون ولت بين نواراي ظرفيت بالا و رسانش مشاهده مي شود           5/2در اين شكل گاف انرژي در حدود        

  .تر است  به تجربه نزديك GGAمقدار در مقايسه با مقدار به دست آمده از روش 

  

  GGA+U نتايج محاسبات الكتروني فاز تتراگونال با استفاده از روش  3-3

 در فـاز    PbTiO3  بـراي     O و   Pb   ،Tiهـاي  هـاي الكترونـي كـل اتـم        نتايج محاسبه چگالي حالت    6در شكل   

با توجه به اين شكل مي توان ميزان مشاركت اتـم هـاي             .  رسم شده است   GGA+Uه از روش  تتراگونال و با استفاد   

Pb ، Ti   و O      را در ساختار تتراگونال PbTiO3    الكترونهـاي اتـم هـاي       .  مـشاهده نمـودPb، Ti  وO  بـه ترتيـب در    

  .نوار هاي ظرفيت پايين، رسانش و ظرفيت بالا مشاركت مي نمايند
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  PbTiO3 براي ساختار تتراگونال O و Pb ، Tiكلي اتم هاي هاي   چگالي حالت:6شكل 

  

 در فـاز تتراگونـال و بـا اسـتفاده از     PbTiO3هـاي الكترونـي كـل        نتـايج محاسـبه چگـالي حالـت         7در شكل   

 الكترون ولت مشخص شده اسـت كـه بـالاي    5/3در شكل گاف انرژي با مقدار    .  رسم شده است   GGA+Uروش

اگـر مقـدار گـاف حاصـل را بـا مقـدار تجربـي               . نش و ظرفيت بالا قرار گرفته است      سطح فرمي و بين نوارهاي رسا     

  .شود ها ديده مي تطابق بسيار عالي بين آن)  الكترون ولت5/3مقدار تجربي برابر ( مقايسه نماييم 

  

 
   براي ساختار  تتراگونالPbTiO3 هاي كل   چگالي حالت:7شكل 

  

  .از تقريب هاي مختلف را نشان مي دهد مقادير گاف انرژي محاسبه شده  3جدول 

  
]11[تجربي   GGA+U Eng-vos GGA2006 LDA92 روش 

  (eV)گاف انرژي  2 2 2.5 3.5 3.6

   در فاز تتراگونالPbTiO3 مقادير گاف انرژي محاسبه شده از تقريب هاي مختلف براي :3جدول 

  

 بهتر است ولي با تجربه تفـاوت نـسبتاً   LDAو GGA  ووسكو براي گاف انرژي از مقدار  -مقدار حاصل از انگل

  . مقدار بسيار دقيقي را نتيجه داده استGGA+Uولي نتايج . زيادي دارد 

گـاف  .  نشان داده شده اسـت  8در شكل    GGA+U در فاز تتراگونال با استفاده از روشPbTiO3ساختار نواري 

 الكتـرون  5 و -2 ، -4، -15هـا در انـرژي هـاي    تـراكم نوار .  مشاهده مي شـود  Xانرژي  مستقيمي در راستاي نقطه       

  .ولت از نقاط ديگر زيادتر است
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  GGA+U در راستاهاي مختلف كريستالوگرافي با روش PbTiO3  ساختار نواري :8شكل

  

نـوع  .  در حالت دو بعدي آمـده اسـت    9 نيز محاسبه گرديد كه نتايج آن در شكل          PbTiO3چگالي الكتروني   

 اطراف اتم هاي سرب، تيتانيم و اكسيژن گوياي اين موضوع است كه نوع پيوند هاي بين اتـم       توزيع الكترون ها در   

  . كووالانسي مي باشدO و Ti عمدتاً يوني و بين اتم هاي O و Pbهاي 
  

  

  

  

  

  

  

  

      )100                 (                 )                                                      110(  

   در فاز تتراگونال در دو بعدPbTiO3 چگالي الكتروني :9شكل 

  

  .  در سه بعد را نشان مي دهدPbTiO3 چگالي الكتروني 10شكل 

      

  

  

  

  

      )100                 (                 )                                                      110(  

  

   در فاز تتراگونال در سه بعدPbTiO3چگالي الكتروني : 10شكل 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Ti 

O 

O 
Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

O 
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  نتيجه گيري 4

محاســبات در .   در فــاز تتراگونــال مــورد محاســبه و بررســي قــرار گرفــتPbTiO3هــاي الكترونــي  ويژگــي

از تقريـب هـاي     . چارچوب نظريه تابعي چگالي و با استفاده از پتانسيل كامل امـواج تخـت بهبـود يافتـه انجـام شـد                     

LDA ، GGA،  EVA و GGA+Uنتـايج حاصـل از   . نوان پتانسيل هاي تبـادلي همبـستگي اسـتفاده گرديـد     به ع

 نـسبت بـه   GGA+Uهاي الكتروني نشان مي دهد كه مقدار گاف انرژي حاصل از روش     محاسبات چگالي حالت  

ساختار باندي ماده گاف انرژي را به شـكل  .    بسيار نزديكتر استeV 3.6تقريب هاي ديگر به نتيجه تجربي يعني 

نتايج حاصل از محاسبه چگالي الكتروني نشان مي دهد كـه  .  نشان مي دهدXم و در راستاي كريستالوگرافي     مستقي

 را عمـدتاً يـوني و   O و Pbنوع توزيع الكترون ها در اطراف اتم هاي سرب، تيتانيم و اكسيژن، پيوند بين اتـم هـاي             

  . به صورت كووالانسي استO و Tiبين 
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