
مجلة پژوهش فيزيك ايران، جلد ٣، شمارة ٣، زمستان ١٣٨١ 
 
 

 
محاسبه نظري ساختار الكتروني و چگالي حالتها در بلور تيتانات باريم 

حمدا... صالحي، سيد محمد حسيني و ناصر شاه طهماسبي 
گروه فيزيك، دانشگاه فردوسي مشهد، مشهد 

 
 

 
(دريافت مقاله: ٨١/٣/٢   ؛   دريافت نسخه نهايي: ٨١/٥/٥) 

 
چكيده 

ساختار الكتروني و چگالي حالتهاي جزئي و كل در تيتانات باريم مكعبي  مورد مطالعه قرار گرفته است. محاسبات با اســتفاده از روش پتانسـيل كـامل امـواج تخـت تقويـت شـده 
(FP-LAPW) در چارچوب نظرية تابعي چگالي(DFT) هوهنبرگ, كوهن وشم با تقريب شيب تعميم يافته (GGA) انجام گرفته است. نتابج حاصل سازگاري خوبي با نتايج تجربي 

وتئوري بدست آمده از روشهاي ديگر دارد. 
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١. مقدمه 
  ABOفرو الكتريكها و مواد وابسته به آن با فرمول شيميايي ٣
ــرار  از موضوعاتي هستند كه بهصورت گستردهاي مورد مطالعه ق
ــي اسـت  گرفتهاند. ساختار ايدهآل آن بهصورت پروسكيت مكعب
كه در آنA و B كاتيونهايي هستند كه روي يك شــبكه مكعبـي  
مرتب شدهاند و يونهاي O در نزديكترين مركز وجوه به كــاتيون 

B قرار دارند كه B نوعا فلز واسطه است (شكل ١) [١، ٢و٣]. 
ــن  كاتيون A، باريم (٢+Ba) با عدد كورديناسيون ١٢ است. اي
يونها يك زير ساختار مكعبي تشــكل ميدهنـد و در گوشـههاي 
ــات (٤+Ti) بـا عـدد  شبكه مكعبي قرار گرفتهاند. كاتيون B، تيتان
كورديناسيون ٨ در مركز مكعب است و آنيونــهاي O-2 در مركـز 

وجوه مكعب قرار ميگيرد [١و٢]  
ــاً  پيونـد بيـن Ba و TiO٢ عمدتـاً يونـي اسـت و TiO٣ ذات
ــهصورت بـاريم تيتانـات يـا اكسـيد بـاريم  كووالانسي است و ب

ــيميايي  بـا درصـد خلـوص  تيتانات معرفي ميشود و از نظر ش
٩٩/٩٩%، ٩٩/٩%، ٩٩/٧% و ٩٩% قابل دسترسي است. 

تيتانات باريم (BaTiO3) داراي سه گذار فـازي  بـهصورت زيـر 
است 

 .٣٩٣K  الف) از مكعبي به تتراگونال در دماي
 . ٢٧٨K ب) از تتراگونال به اورترومبيك در دماي

ج) از اورترومبيك به رومبوهدرال در دماي ١٨٣K [٣و٤]. 
ــت  تيتانات باريم نخستين سراميك پيشرفته پيزوالكتريك اس
كه هنوز هم كاربرد فراوان دارد و از نظر شيميايي پايدار اســت. 
ــت آشـكار آن سـادگي  حوزه عملكرد دمايي وسيعي دارد و مزي
تكنيكهاي ساخت است. ايــن مـاده بـه دليـل داشـتن ثـابت دي 
الكتريك بزرگ اهميت فراواني دارد. مشكل  اصلــي اسـتفاده از 
آن بـهعنوان مـاده دي الكـتريك, تغيـــيرات نــاگهــاني ثــابت  
ديالكـتريك مـاده بـا دماسـت. بـه هرحـال بـه دليـــل ثــابت 
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ديالكتريك بالا و خــواص  پيزوالكـتريكي و فروالكـتريكي آن 
ــه در سـونار  استفاده فراواني در صنايع الكترونيكي دارد. از جمل
ــي و خازنـهاي  زير آبي, موشكهاي هدايت شونده، مينهاي صوت
سراميكي و ساير دستگاههاي الكــترونيكي اسـتفاده فـراوان دارد 

[١، ٥، ٦ و ٧] . 
نوع سراميك و تك بلور آن نيز وجود دارد كه نوع سراميك 
آن داراي ضريب حرارتي مثبت ( PTC) است و در دماي معيني 
ــر  به نام دماي كوري ثابت دي الكتريك آن بهحداكثر ميرسد. اث
PTC   بهعلت وجود  دانههاست و فقــط در نـوع سـراميكي آن 

مشاهده ميشود و از نظر نوري كدر است، درحالي كه تك بلور 
آن شفاف  است. خواص پيزوالكتريك بسيار قوي دارد و تا قبل 
از كشف سراميك اكسيد سرب، زيركونات و تيتانيم (PZT) اين 
ماده در حوزه مواد پيزوالكتريك حــاكم بـود. تيتانـات بـاريم در 
حالت سراميكي عايق است اما با قطبي كردن آن داراي خاصيت  
ــود [٨،٥]. مطالعـات فراوانـي در ايـن زمينـه  پيزوالكتريك ميش

انجام گرفته است كه غالباً به صورت تجربي بوده است [٩]. 
در اين مطالعه ساختار الكــتروني، چگالـي حالتـهاي كلـي و 
جزئي الكتروني بلور BaTiO٣ با ساختار پروســكيت مكعبـي در 
فاز پاراالكتريك محاسبه ميشـود. محاسـبات بـا روش پتانسـيل 
كامل امواج تخــت تقويـت شـده (FP-LAPW) در چـارچـوب  

نظريه تــابعي چگالـي (DFT ) بـا تقريـب شـيب تعميـم يافتـه 
(GGA) صورت گرفته است [١٠، ١١ و ١٢]. 

 
٢. روش محاسبات 

ساختار بلوري BaTiO٣ در فازهاي پــارا و فروالكـتريك بـه 
ــده اسـت  طور تجربي با  استفاده از  روشهاي مختلفي مطالعه ش
[١٣، ١٤، ١٥ و ١٦]. فاز پارا الكتريك  مكعبي است و  متعلق به 
گروه  فضايي m (٣)Pm  است (شكل ١). سلول واحد به شـكل 
  a در مكـان Ba ــرار گرفتـن اتـم مكعبي شامل يك ملكول با ق
ــيژن  (٠و٠و٠)، اتم Ti در مركز a (٠/٥و٠/٥و٠/٥) و سه اتم اكس
 a(٠و٠/٥و٠/٥)و a  در  ســه مركــز  وجــوه  بــا مختصـــات
 ٧/٥٧a.u (٠/٥و٠و٠/٥)  اسـت.  ثـابت  شــبكه a(٠/٥و٠/٥و٠)و

(٠/٥٢٩Ao=a.u) است [٤, ٩]. 
محاسبات ساختار الكتروني با استفاده از پتانسيل كامل روش 

امواج تخت تقويت شـده (FP-LAPW) انـجـام شــده اســت.  

(الف) 

(ب) 
ــه بريلوئـن بـاريم تيتانـات بـا  شكل ١. (الف) سلول واحد، (ب) منطق

ساختار مكعبي پروسكيت. 
 

ــوق در محـدودة نظريـة تـابعي چگالـي (DFT) بـا  محاسبات ف
ــادلات كوهـن ـ  تقريب شيب تعميم يافته (GGA ) براي حل مع
شم (Kohn-Sham ) انجام شده اسـت [١٠، ١١ و ١٢]. در روش 

فوق  فضا به دو ناحيه تقسيم ميشود: 
الف) ناحيه كروي (مافين ـ تين) اطراف هســته كـه از جوابـهاي 
شعاعي معادله شرودينگر و مشتقهاي انرژي آنها بــراي سـاختن 

توابع پايه استفاده مي شود. 
ــهعنوان پايـه انتخـاب  ب) ناحيه بين جايگاهي كه امواج تخت ب

ميشوند. 
ــهاي  در اين روش  براي جدا كردن حالتهاي والانس از حالت
مغزه مبنا را انرژي قــرار داديـم كـه برابـر بـا ٦- ريدبـرگ مـرز 
جدايي بين الكترونهاي حالت مغزه از حالت والانس  ميباشــد. 
ــبيتي و حالتـهاي والانـس و  حالتهاي مغزه داراي رفتار كاملا نس
شبه مغزه داراي رفتار شبه نسبيتي (يعني از جفت شدگي اســپين 

ـ مدار صرف نظر ميكنيم) هستند. 

Archive of SID

www.SID.ir



١٧١ محاسبه نظري ساختار الكتروني و چگالي حالتها در بلور تيتانات باريم جلد سوم، شمارة ٣ 
 

 

ـــالت  روش فـوق در واقـع تعميـم روش (LAPW ) بـه ح
كليتري است كه در آن پتانسيل وارد بر الكترون را در كليترين 
ــم ) در نظـر  حالت (بدون آنكه شكل خاصي براي آن فرض كني
ميگيريم. با توجه به اينكه پتانسيل نــيز همچـون تـابع مـوج در 
حوالي هسته تغييرات زيادي دارد و در فواصــل دور از هسـتهها 
ــذا آن را  درون و بـيرون كـره مـافين-تيـن  نسبتاً هموار است ل

بهصورت زير بسط ميدهيم.  

 (١)












=

∑
∑
=

=

⋅

lm
lmlm

maxk

0k

rki
n

(II)            )r()Yr(V

(I)                )ekV(
V(r)

n

n rr

r rr

كه در آن (I) ناحيــه بيـن جـايگاهي و (II) ناحيـه درون كرههـا 
ميباشند. 

به اين ترتيب پتانسيل در ناحيه بين جــايگاهي بسـط فوريـه 
داده ميشـود و در درون  كرههـــاي مــافين- تيــن برحســب 
هارمونيكهاي بلوري (Lattice Harmonic)  بســط داده شـدهاند. 
ــروي و  براي ساختن هارمونيكهاي بلوري، Ylm، هارمونيكهاي ك
تقـارن نقطـهاي بلـور بـا يكديـگر تلفيـق شـدهاند. بكـار بــردن 
هارمونيكهاي بلوري،  به جاي استفاده از هارمونيكــهاي كـروي،  
باعث ميشود كه به فضاي كمتري جهت ذخيره سازي داده هــا 

نياز داشته باشيم و سرعت محاسبات بيشتر خواهد شد. 
توابع پايه براي ناحيه بين جايگاهي (I) و براي درون كرههـا 

(II) به صورت زير ميباشند 
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 (٢)
ــرودينگر  كـه در آ ن ul(r,El) جـواب منظـم در مبـدأ معادلـه ش
شعاعي به ازاء انرژي ثابت El در داخل كره مافين- تين اسـت و  
 Ω  ،(٢) مي باشد. در روابــط 
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حجم سلول و kn برداري است مربوط بــه كـل فضـاي وارون و 
محدود به ناحيه اول بريلوئن نميشود. 

ــردار k  را محـدود بـه ناحيـه اول بريلوئـن  اگر بخواهيم ب
انتخاب كنيم آنــگاه مينويسـيم kn=k+gn  كـه در آن gn بـردار 
ــت. در ايـن  شبكه وارون و k  برداري در ناحيه اول بريلوئن اس

روش ديگر لزومي ندارد كه El ويژه مقادير انرژي كوهن – شــم  
ــاب شـود بـه  باشد،  بلكه مقدار ثابتي است كه اگر مناسب انتخ
ــبات كـم  ميشـود.  نتايج دقيقي منجر خواهد شد وحجم محاس

بهرحال  انتخاب مناسب El در اين روش بسيار مهم است. 
تابع موج به صورت زير نوشته مي شود 
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ــهت پيـدا  آخرين مرحله محاسبة انرژي الكترون و وردش آن ج
 مي باشد. اين انرژي عبارت است از 

n
Ck كردن ضرايب 
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كه در اينجا پتانسيل كامل را قرار ميدهيم و سپس اصل وردشي 

=0  اعمال ميشــود و لـذا عنـاصر مـاتريس هـاميلتوني  
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در معادلة (٥) جمــلات طـرف دوم از سـمت چـپ بـه راسـت 
ــن جـايگاهي را مشـخص  بهترتيب  سهم كروي، غيركروي و بي
 l=m=ميكنند. اگر در  بسط پتانسيل معادلة (١) فقط جملات ٠
و ٠=kn را نگه داريم و از ديگر جملات صرفنظــر كنيـم، همـان 
روش معمولي (LAPW) با پتانسيل مافين- تين خواهد بود [٣]. 
 WIEN2k ــزار محاسـبات ايـن مقالـه بـا اسـتفاده از نـرم اف
 ،Gmax=١٤ ، Rkmax=ــده اسـت و پارامترهـا ٧ [١٧و١٨] انجام ش
 RMT(Ti)=١/٩ a.u و RMT(O)=١/٨ a.u ،RMT(Ba)=٢/٢a.u

انتخاب شدهاند.  
 

٣. نتايج 
الف) ساختار الكــتروني. سـاختار نـواري BaTiO٣  در فـاز پـارا 
الكتريك بهصورت تجربي با روشهاي مختلفي مطالعه شده است 
ــاط k  مـورد اسـتفاده در  [٣،٤،٩]. در اين روش نظري تعداد نق

  ، Rkmax ،ناحيه اول بريلوئن برابر٤٠٠  است و پارامتر همگرايـي
ــاب شـده اسـت و همگرايـي را بـر مبنـاي انـرژي  برابر ٧ انتخ
ــاز مكعبـي  قراردادهايم. ساختار نوار الكتروني محاسبه شده در ف

براي BaTiO٣ در شكل ٢ نشان داده شده است. 
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ــرژي محاسـبه شـده بـراي BaTiO٣ مكعبـي،  شكل ٢. ساختار نوار ان
انرژي صفر به عنوان قله نوار والانس انتخاب شده است. 

 
مقياس انرژي بر حسب الكترون- ولت است و مبداء انرژي  
به طور دلخواه بهعنوان ماكزيمم نوار والانس انتخاب شده است. 
در شكل ٢ پاشندگي بزرگي از نوارهــا را مشـاهده ميكنيـم. نـه 
عدد نوار والانس از اربيتالهاي ٢P اكسيژن به دست ميآيــد كـه 
  d از نوار رسانش ( Γدر نقطه)  ١/٨ eVاينها با يك گاف مستقيم
ــوار  فلز واسطه (Ti) جدا  ميشوند. اين گاف كوچكتر از گاف ن
تجربي eV ٣ براي BaTiO٣  است [١و١٩]. علــت ايـن تفـاوت 
ممكن است بهخاطر تقريب شيب تعميم يافته (GGA) باشد. نــه 
عدد نوار والانس در نقطهΓ داراي ترازهاي با تبهگني ســه تـايي 
ــا انـرژيـهايeV ١/٢ (Γ٢٥-Γ١٥)  و  است (Γ١٥، Γ٢٥ و Γ١٥) كه ب
ــوند. ايـن شـكافتگيها بهوسـيله  eV ١/٠٩ (Γ١٥-Γ٢٥) جدا ميش

  ٢P  ــن اربيتالـهاي ميدان بلوري و بر همكنش الكترواستاتيكي بي
اكسيژن ايجاد ميشود. در نوار رسانش ترازهاي تبهگني سه گانه 
 eg و t٢g نشان داده شده است. با حالتهاي (Γ١٢) و دوگانه (Γ٢٥)
ــا انـرژي  eV ٢/٢ از همديـگر جـدا  از اربيتالهاي ٣d و Ti كه ب

ــع [٢٠] بـراي   شدهاند. يك مقايسه صوري بين اين نتايج و مرج
BaTiO٣ نشان ميدهد كه گاف نواري به دست آ مده با اسـتفاده 

ـــا روش  از روش شـبه پتانسـيل برابـر گاف بـه دسـت آمـده ب
(FP-LAPW) در نقطه Γ است. 

همچنين مقايسه بين اين نتايج و مرجع [١٩]  نشان ميدهــد 
ــه آنـها بـا  كه هيچ اختلاف قابل تشخيصي وجود ندارد جز اينك

استفاده از روش  (TB-LMTO ) گاف نواري  eV ١/٢ در نقطه  
Γ را به دست آوردهانــد. نوارهـاي والانـس محاسـبه شـده زيـر 
ــر اصـول  انرژي فرمي سازگاري خوبي با ديگر مطالعات مبتني ب
اوليه دارد [٢،١و٤]. ساختار الكتروني شكل ٢ با استفاده از ثابت 
ــي حالتـها،  شبكه، ٧/٥٧a.u، محاسبه شده است. در نمودار چگال
مقياس انرژي صفر نشان دهنده مكان تراز فرمي است. مشاركت 
٣d تيتان در ماكزيمم نوار والانس صفــر اسـت، امـا نسـبت بـه 

ــع بـار پيونـدي سـريعاً  انرژي چگالي حالتهاي الكتروني و توزي
افزايش پيدا ميكند. بر عكس مشاركت ٢P اكســيژن از صفـر در 
ــش انـرژي (مشـاركت آن در  مينيمم نوار رسانش نسبت به افزاي
ــد، كـه ايـن انعكاسـي از  نوار والانس است ) افزايش پيدا ميكن

كووالانسي بين ٣d تيتان و ٢P اكسيژن است. 
ب- چگالي حالتهاي الكتروني و توزيع بـار. توزيـع الكـترون  در 
طيف انرژي به وسيله چگالي حالتها (DOS) توصيف  ميشود و 
 (photo emission) ميتوانــد در آزمايشــهاي جــذب نــور
ـــل از  انـدازهگيـري شـود .طيـف (DOS ) چگالـي حالتـهاي ك
BaTiO٣  در شكل ٣، نشــان داده شـده اسـت. لبـه هـاي نـوار 

رسانش و والانس در نزديك انرژي فرمي نسبتاً تيز هستند. 
  O و Ti  ، Ba از اتمـهاي  (PDOS)چگالي حالتهاي جزئي
ــايين   در شكل ٤ نشان داده شده است كه در آن قلههاي انرژي پ
در حدود ١٧eV- تا ١٥/٥-  است كــه سـهم عمـده مربـوط بـه 
 P اكسيژن و P 2 اكسيژن با بخش كوچكي از اربيتالهايS حالت
تيتان است. يك چگالي حــدود eV ١٠- عمدتـا نمـايش سـهم 
 P و S ٥ باريم است كــه بطـور ضعيفـي بـا حالتـهايP حالتهاي
اكسيژن هيبريد شدهاند. حالتهاي والانس از eV ٤/٧- تا بالاتر از 
ــي گيرنـد و  انرژي فرمي تحت تاثير حالتهاي ٢P اكسيژن قرار م
تقريبا با حالتهاي ٣d ،  Ti  هيبريد ميشوند. سهم عمده اطــراف 
ــك سـهم كـوچكـي از  لبه نوار رسانش از حالتهاي٣d،  Ti  با ي

اربيتالهاي  اكسيژن است. 
ــيژن  هيبريداسيون مهمي بين حالتهاي  ٣d  تيتانيم و ٢p اكس
ــي  وجود دارد. اين بدان معنا است كه پيوندها در اين سيستم نم
ــزرگي اسـت  تواند كاملا“ يوني باشد و شامل سهم كووالانسي ب
كه اين موضوع در شــكلهاي حـاصل بـه خوبـي واضـح اسـت. 
چگالي الكتروني در دو صفحة مختلف در شكلهاي ٥ و ٦ نشان 
داده شده است. شكل ٥ چگالي ابر الكتروني را براي فاز مكعبي 

در صفحه (١٠٠) نشان مي دهد. شكل ٦ چگالي بار الكتروني را   

EF

Γ12

Γ25′

Γ15

Γ25

Γ15

Archive of SID

www.SID.ir



١٧٣ محاسبه نظري ساختار الكتروني و چگالي حالتها در بلور تيتانات باريم جلد سوم، شمارة ٣ 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شكل ٣. چگالي حالتهاي كل (DOS) براي BaTiO٣ مكعبي پاراالكتريك. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شكل ٤. چگالي حالتهاي جزئي (PDOS) نمايش مشاركت اتمهاي Ba ،Ti و O. يك اتم Ba، يك اتم Ti و سه اتم O از يك سلول واحد مكعبــي 
تيتانات باريم در محاسبات گنجانده شده است. 
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شكل ٥. چگالي ابر الكتروني براي BaTiO٣ ، (الف) در صفحة (١٠٠) (ب) در سه بعد. 

 
شكل ٦. چگالي ابر الكتروني براي BaTiO٣، (الف) در صفحة (١١٠)، (ب) در سه بعد. 

  
در فاز مكعبي در صفحة (١١٠) نشان مي دهد. توزيع بار اطراف 
اتم باريم پيش بيني مي كند كــه پيونـد بيـن Ba و TiO٣ عمـدتاً 
يوني است. علاوه براين كوچكتر بــودن فاصلـة اتمـي بيـن اتـم 
تيتانيم و اكسيژن در مقايسه با باريم و اكسيژن بيانگر اين اســت 

كه پيوند بين تيتانيم و اكسيژن ماهيت كووالانسي دارد. 
 

٤. نتيجهگيري 
جزئيات ساختار الكتروني و چگالي حالتهاي  تيتانات بــاريم در 
فاز مكعبي با استفاده از روش پتانسيل كامل امواج تخت تقويت 

شده (FP-LAPW) مورد مطالعه قــرار گرفتـه اسـت. محاسـبات  
  Γ  مسـتقيماً در نقطـه  BaTiOنشان ميدهد كه گاف اساســي ٣
ــدار گاف اساسـي را  ١/٨eV  نشـان  است. محاسبات فوق  مق
ميدهد كه كوچكتر از مقــدارeV ٣-٨ /٢ است كـه بـه صـورت 
تجربي گزارش شده است. احتمالاً اين به دليل استفاده از تقريب 
ــده از محاسـبات  (GGA) است. چگالي حالتهاي كل بهدست آم

فوق  قابل مقايسه با نتايج تجربي است.  
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