
  

 

  ١٣٨٤ تابستان، ٢، شمارة ٥مجلة پژوهش فيزيك ايران، جلد 
  
 
 
  

   در فاز پاراالکتريک و فروالکتريک ٣CaTiOمطالعه خواص الکترونی 
   با استفاده از اصول اوليه

 
 

  سيده هلن هاشمی، احمد کمپانی و سيد محمد حسينی

  ، مشهدگروه فيزيک دانشگاه فردوسی مشهد
  
  

  )٧/٢/٨٤ :نهايي دريافت نسخه  ؛    ٣/٣/٨٣ :دريافت مقاله(
  چکيده

 شم مورد - کوهن- هوهنبرگ DFTطور نظري با استفاده از اصول اوليه نظريه تابعي چگالي  در فازهاي پارالکتريک و فروالکتريک به٣CaTiOکلسيم  خواص الکترونی تيتانات
 اکسيژن p٢ تيتان با اربيتالهاي d٣ و پيوندی قوي بين تراز -R Γ در راستايeV٢ر مستقيم در حدود نتايج فاز پارالکتريک يک گاف نواري غي. مطالعه و بررسي قرار گرفته است

دهـد کـه    بررسيها نشان مـی . دهد دست مي  در حدود يک الکترون ولت را بهΓمطالعات فاز فروالکتريکی آن يک گاف نواري مستقيم در نقطه      . دهد در نوار ظرفيت را نشان مي     
  .تواند براي مطالعات بعدي در اين زمينه سودمند واقع شوددست آمده مي  يا نظري بر روي فاز فروالکتريکی اين ماده گزارش نشده، لذا نتايج به يتاکنون کار تجرب

  
  CaTiO ٣اصول اوليه، ساختار الکترونی،  :واژهای کليدی

    
  مقدمه. ١

تيتانات کلـسيم يکـي از مهمتـرين اکـسيدهاي فروالکتريـک از            
 و از خـانواده     ]١[ ٣ABOده پروسـکيتها بـا فرمـول کلـي          خانوا

  يک فلز B ظرفيتی و ٢  فلز    Aجامدات بلوري است که در آن       
در دمـاي بـالا پـارا الکتريـک و داراي        . باشـند  چهار ظرفيتی مي  

 و  ]٢[ m٣Pmآل با گروه فضايي      ساختار پروسکيت مکعبي ايده   
ومبيک با گروه  در دماي اتاق فروالکتريک و داراي ساختار ارتور       

تغيير از فاز ارتورمبيک به مکعبی طـی    .  است ]٣[ Pnmaفضايي  
 به فاز Pnma ارتورومبيک فاز از گذار: گيرد   دو مرحله انجام می   

  و K١٤٢٣ تـا  K١٣٧٣  درمحـدوده دمـايي      mcm١٤/ تتراگونال
  دردمـاي  m٣Pm بـه مکعبـي      mcm١٤/ تتراگونـال  فـاز  از گذار

 K٤[ ١٥٢٣  ±١٠.[   
به دليل خـواص دي الکتريـک و مغناطيـسي غيـر            اين مواد   

عادي و ويژگيهاي الکتريکي منحصر به فرد و نيز گـذار فـاز در       

 روي خـواص شـيميايي و       تواند شـديداً   دماهاي مختلف که مي   
شان تاثير گذار باشد، در علـوم مختلـف از جملـه علـم             فيزيکي

  . ]١،٢[اي دارند مواد، زمين شناسي، شيمي و فيزيک جايگاه ويژه
    ياخته بسيط و منطقه اول بريلوئن اين ماده در فاز مکعبـي و            

 ج  -١در شـکل  .  نشان داده شده اسـت     ١ارتورومبيک در شکل    
بـا   در يـک سـلول واحـد ارتورومبيـک           ٣CaTiOچهار واحـد      

acabaثابتهاي 22 0 ≈≈≈  پارامتر 0a آنکه درشود    ديده مي  ,
  .استمکعبي  شبکه درفاز

  
  روش محاسبات. ٢

استفاده از  و با DFTدرچارچوب نظريه تابعي چگالي محاسبات 
روش امـواج  بـا   تعميم يافتـه    و شيب تقريبهاي چگالي موضعي    

  انجام شده    FP-LAPWخطي با پتانسيل كامل   بهبود يافته   تخت  
ــه . اســت ــه رايان ــبات از برنام ــام محاس ــراي انج   k٢Wienای  ب
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  ١٠٤  سيده هلن هاشمي، احمد كمپاني و سيد محمد حسيني  ٢ ، شمارةپنجمجلد 
  

   

   
  
  
  
  
  
  

  . فاز ارتورومبيك تيتانات كلسيم- منطقه بريلوئن براي فاز مكعبي، ج-الف ياخته بسيط فاز مكعبي، ب. ١شكل 
  

  . استفاده شده است
 -الف. شود در اين روش فضای بلور به دو بخش تقسيم مي         

ها که در آن از جوابهاي شـعاعي   تين اطراف هسته -ناحيه مافين
ي ساختن توابـع مـوج      معادله شرودينگر و مشتق انرژي آنها برا      

 ناحيه بين جايگاهي که در آن  -شود و ب   حالت پايه استفاده مي   
  .روند کار مي امواج تخت به عنوان توابع موج پايه به

شـبكه    هاي تجربي به عنوان ثابـت  دادهبا  اابتد محاسبات در
انجـام شـده   LDA  و ٩٢GGA،٩٦GGAبه کمک هر سه تقريب

 و تعيـين نسبت به حجم آن     وركردن انرژي كل بل     با كمينه . است
بـه   هـا ثابتايـن  محاسبات بـا   بار  ديگر جديد،ثابت شبكه نظري 

هاي فوق انجام گرفت و در نهايت مـشخص شـد            کمک تقريب 
  . معتبرتر و بهتر از سايرين است٩٦GGAکه تقريب 

براي دستيابي به دقت مناسب در محاسبات و کمينـه کـردن        
   در منطقـــه Kقطـــه ن١٠٠٠انـــرژي کـــل در فـــاز مکعبـــي از 

ــا   ــادل ب ــوئن مع ــه٣٥بريل ــه K نقط ــاهش يافت    درون بخــش ک
 ٤٨ معادل با K نقطه٥٠٠منطقه بريلوئن و در فاز ارتورومبيک از  

ــک      ــاختار ارتورومبيـ ــه سـ ــاهش يافتـ ــه کـ ــه در منطقـ   نقطـ
عمل خودسازگاري در محاسبات بـراي هـر        . استفاده شده است  

   ٠٠٠١/٠دود  مرحلـه تکـرار بـا همگرايـي در ح ـ       ١١دو فاز بـا     
در چگالی بار حاصل شده است که طي آن بـراي فـاز مکعبـي               

 مـوج   ٩٥٣٥وج تخت و بـراي فـاز ارتورومبيـک          ـ م ٥٠٧تعداد  
 حالتهـاي  ييبـراي جـدا   انـرژي آسـتانه     . تخت توليد شده است   

انتخـاب   -٦ Rydدر هر دو فاز برابر با   هحالتهاي مغز  ظرفيت از 
  . گرديد

  نتايج. ٣
  عبينتايج فاز مک. ١ .٣
  سازي حجم بهينه. الف

 انجـام   =a=b=c Å٨٤/٣ محاسبات با ثابت شبكه تجربـي      در ابتدا 
انرژي ،  ثابتهاي شبكه نظري   به ميزان    رسيدنبراي  سپس  . گرفت

ياختـه  مكعبي برحسب حجـم   فاز حالت پايه تيتانات كلسيم در    
و آنگـاه ثابـت شـبکه نظـری برابـر بـا               گرديـد  آن كمينه بسيط  

Å٨٨/٣a=b=c= ادامه محاسبات انتخاب شد  برای.  
 
  ساختار الکترونی . ب

 عمـيم آل بـا ت   مكعبي ايـده    درفاز ٣CaTiOالكتروني   نوار ساختار
امتداد چندين راسـتا بـا تقـارن بـالا           در GGAو LDAتقريبهاي  
 نـوار بيـشينه    درانـرژي   مبـداء   .  نشان داده شده است    ٢ درشكل

ده انتخـاب ش ـ  ولـت    الكتـرون  انرژي برحسب  يکاي   ظرفيت و 
  g٢d-t و  d-eg با تقارن  نوار به دو  Caو   Ti  اتم d هاينوار. است

 -s٢O و-eV٢٧  در-p٣Caظرفيـت   ترازهـاي  .انـد  شـده تجزيـه  
تا   -eV٥ ناحيه   در، اماشود شکل ديده نمي در... و  -eV٢٠در

 ـهاي نوارولت  صفر الكترون  کـه درسـت زيـر      داريـم يظرفيت
 -s٤Ti و  -p٢O  اربيتالهـاي   پيونـد  دارند کـه از    انرژي فرمي قرار  

 قرار  -s٤Ti  خيلي نزديک به تراز    -p٢Oنوارهاي  . اند ناشي شده 
ــي ــد در م ــوط و  گيرن ــم مخل ــا ه ــا   نتيجــه ب ــين آنه ــدی ب  پيون

 ،بـالاي ترازفرمـي  ،  رسـانش ناحيـه نوارهـاي     در .شود برقرارمی
 -g٢d-t٣Ti اربيتال سـه گانـه      از  حاصل كهوجود دارند   نوارهايي  

   اربيتـال  از ديگـر  نوار دو  و-s٤Ca  اربيتال از نوار  يك.باشند می
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  ٢، شمارة پنجمجلد    در فاز پارا الكتريك و فروالكتريك با استفاده از اصول اوليه٣CaTioمطالعه خواص الكتروني  ١٠٥
  

  

  .ينمقايسه گاف انرژي حاصل از كارحاضر و ساير .١جدول

  روش
 حاضر             محاسبات نظري

FP-LAPW 
LDA  

 حاضر              محاسبات نظري
FP-LAPW  

GGA٩٦  

      محاسبات نظري      

Wang[٧]  
FP-LAPW,GGA   

  محاسبات نظري
[٦] Saha 

TB-LMTO 

   تجربينتايج
[٥] 

  ٥/٣  ٦/١  ٨/١  ٢  ٢ eVنواري مقدار گاف
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

در فاز مکعبـی بـا تقريـب     ی تيتانات کلسيم  ژساختار نوار انر   .٢شكل
GGA٩٦.  

  

d-eg٣Ti-  دوگانـه  اربيتالبالاتر به   نوارهاي  . گيرند  سرچشمه مي 
d-eg٣Ca- گانه اربيتال سه  و  g٢d-t٣Ca-از پس.ندشو  مربوط می  

 نيـز  آخـر  در ووجـود دارد  -p٤Ca  و -p٤Tiآنها نوارهاي اصلي    
 و -d٣Ti  نوارهاي اصـلي   . ناشی شده است   -s٤Ca  كه از  نواري

d-Ca   رسـانش بـه هـم پيونـد       ناحيه نوار  در  همپوشاني كرده و   
  . خورند مي

 امتداد دررا  eV٢برابر بايک گاف نواري غيرمستقيم  ٢شکل 
Γ-R درحدود  شده تجربي گزارشدار مق. دهد نشان می eV٥/٣ 
 eV٦/١درحـدود ساها  اين کميت     درمحاسبات نظري   . ]٥[است

محاسبات نظري در اختلاف احتمالا اين  .]٦[به دست آمده است
 كـه براسـاس روش بـستگي        ،LDA كاربردن تقريب ه   از ب  ساها

  ناشي ،شده ريزي   پايهTB-LMTOتين خطي  - مافينلقوي اربيتا
 LADتقريبهـاي  كـه بـا    گـاف نـواري    ١رجـدول   د. شده اسـت  

بـا نتـايج نظـري و تجربـي ديگـران           به دست آمـده      ٩٦GGAو
اين نتايج بدون ضريب اصلاح تجربی است       .  است مقايسه شده 

  که اگر مقدار اين ضريب را به مقدار محاسبه شده اضـافه کنـيم            

  
  
  
  
  
  
  
 
 
 

 طيف چگالی حالتهـای کـل بـرای تيتانـات کلـسيم در فـاز               .٣شكل  
  .مکعبی

  

  . سازگاري خوبي با نتايج تجربي دارد
  
  ها چگالي حالت. ج

ــالي ــاي  چگ ــل حالته ــي   ٣CaTiO ک ــاز مکعب ــستره در ف درگ
اين  در. نشان داده شده است    ٣درشكل+ ١٥ eV تا -eV٢٠انرژي
شـود كـه مربـوط بـه سـهم            بزرگ مشاهده مـي   هفت قله   طيف  

 اين طيـف در  .باشد  مي٣d-Ca و ٣d-٢s Ti-٢p ,O-O, اربيتالهاي
 اربيتـال  -eV١٠ تا -eV٢٠بين ظرفيت با انرژي پايين  نوارناحيه
O-٢sــين ــت  -٥ eV  و ب ــرون ول ــ و صــفر الکت ــاياربيتالا ب    ه
O-٢pبا انرژي مياني صـفرتا  رسانشنواحي نوار در  و   eVبـا   ٥

اربيتالهـاي    باeV١٠ تا eV٥  با انرژي  نواحي و٣d-Tiاربيتالهاي 
Ca-٣d   ٢ اربيتالهـاي    .انـد    شكل گرفتـهp-O   و Ti-٣d   هـاي    قلـه

ي  يكـسان سـهم  اًتقريب ترازاين دو   معني كه    بدين ،مشابهي دارند 
 بين آنهـا برقـرار   شاخصي پيوند دارند و در چگالي حالتهاي کل  

  و Ti و Ca اتمهاي   dاربيتالهاي    از تاًنوارهاي رسانش عمد  . است
 سـهم .اند  گرفتهاكسيژن شكل  p و sنوارهاي ظرفيت با اربيتالهاي   
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  ١٠٦  سيده هلن هاشمي، احمد كمپاني و سيد محمد حسيني  ٢، شمارة پنجمجلد 
  

   

  
  
  
  
  
  
  
 

 )الف(                                       )                       ب                   (  

  .GGA٩٦براي تيتانات کلسيم درفازمکعبي باتقريب) ١٠٠(مربوط به صفحه  بعددر سه ) ب( وبعد دو) الف (چگالي بار .٤ شکل
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  )الف (                        )ب(

  .GGA٩٦براي تيتانات کلسيم درفازمکعبي با تقريب ) ١١٠( مربوط به صفحه در سه بعد) ب(و   بعددو در) الف(گالي بار چ .٥ شکل
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 .GGA٩٦ ارتورومبيک با فاز نواري تيتانات کلسيم در  ساختار.٦ شکل
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  ٢، شمارة پنجمجلد    در فاز پارا الكتريك و فروالكتريك با استفاده از اصول اوليه٣CaTioمطالعه خواص الكتروني  ١٠٧
  

  

  

  
  
  
  
  
  
  
  

  بـا فـاز ارتورومبيـک   چگالي کل حالتهاي تيتانات کلـسيم در   .٧شكل
  .GGA٩٦تقريب 

  
   .است نوارهاي ظرفيت چشمگير  اكسيژن درp اربيتالهاي

  
  الكترونيبارچگالي . د

  ودو در، بلـور ) ١١٠(و ) ١٠٠(الكترونـي صـفحات    چگالي بار 
   ٥ و   ٤شـكلهاي     در  بلـور   مربـوط بـه فـضاي حقيقـي        ،سه بعد 

  صـفحه   کلـسيم در   اتـم  حول ازتوزيع بار  .نشان داده شده است   
 Ti٢O وCa كـه پيونـد      شود  استنباط مي چنين   ٥درشکل  )  ١١٠(
 از  كمتر اًي غالب سالانوكو ازآنجا كه طول پيوند   .  يوني است  ملاًكا

 Ca-O و Ti-Oصله اتمي پيونـد    با مقايسه فاّّ   ،باشد  پيوند يوني مي  
 ـو ماهيـت كو   Ti-Oيابيم كـه پيونـد        درمي  واقـع   در.ي داردسالان

 نـد ك ي م ـوضوح آشكاره ب) ١١٠( صفحهچگالي بار الکتروني در 
 ـو پيونـد كو   Ti-Oكه پيوند    قابـل   مقـدار  اسـت و   قـوي    يسالان
 دو شـكل  از. جـاي دارد ايـن پيونـد      در الكتروني بار توجهي از 

  يـوني  لاً كـام  Ca-Oپيوندکه   آيد  چنين برمي  )١٠٠(بعدي صفحه 
  ABO٣  بلورهـاي پروسـکيت فروالکتريـک      همانند سـاير  . است
، اسـت  برقـرار   ٢p-O و ٣d-Ti اربيتـال  بـين    پيونـدی کـه   گونه  
بـدين  .  است Ti و O ي قوي بين  سبرهمکنش کووالان   بر تأييدي
 يوني نبوده بلکه سـهم      کاملاً اکسيژن و تيتان     پيوند بين  که معني

سـبب تـضعيف پتانـسيل      پيونـد   اين   .است تريآن قو  يسکووالان
سـوي ديگرخاصـيت فروالکتريکـي را     از شـود و  مـي  کوتاه برد 
خاصيت فروالکتريکي ظهور  ءمنشاند توا  که می سازد مي پايدارتر

  .پروسکيتها باشددر ساختار 

  
  
  
  
  
  
  
  

 
  )الف(

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  )ب (
 مربـوط بـه   در سه بعد) ب(و بعد  دودر  ) الف  (چگالي بار  .٨ شکل

 .GGA٩٦تيتانات کلسيم درفازارتورومبيک با تقريب ) ١٠٠(صفحه 

  
   نتايج فاز ارتوررومبيک.٢. ٣
مبيک بـه علـت تعـداد زيـاد اتمهـا در            محاسبات فاز ارتورو    

 نظـر  از   و تـر     پيچيـده  ،اتمها مختصات مكاني ياخته بسيط و نيز     
دهـد    بررسـيها نـشان مـی      . اسـت مكعبي   فاز از تر   طولانيزمان  

 ارتورومبيک ايـن  ازدرباره ف تحقيقات  گزارشي مربوط به  کنون    تا
مكعبي فاز عمده مطالعات برروي   ومنشر نشده است پروسکيت

ــاده ا ــن م ــت ي ــه اس ــروژه   . صــورت گرفت ــن پ ــايج اي ــذا نت    ل
 محاسبات با اسـتفاده   . تواند براي کارهايي آتی سودمند باشد      مي

) (٥/٣٧٠٠Å=c ,٧/٦٤٣٨=b ,٥/٤٤٣٩=a تجربي شبكهاز پارامترهای 
 در اين فـاز برحـسب       بلورياخته بسيط   كل   انرژيآغاز و سپس    

  .حجم آن کمينه گرديدشبكه وثابت 
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  نوارهاي انرژيساختار  .الف
ارتورومبيـك   فـاز   در۳CaTiOالكترونـي  نـوار  سـاختار  ۶شکل 

 بـراي  ۹۶GGA تقريـب که بـا درطول چندين راستا با تقارن بالا     
 ـي تبـادل -انـسيل همبـستگي  تپبرآورد     ، را نـشان  دسـت آمـده  ه  ب

مبـدا انـرژي     و ولـت   مقياس انرژي برحـسب الكتـرون      .دهد مي
طوركـه مـشاهده    همان. ت اس  نوار ظرفيت انتخاب شده    ينهدربيش
ارتورومبيك امكان  فاز انرژي در تراكم نوارهايدليل شود به  مي

 يـك گـاف نـواري    .تشخيص گاف نواري به سختي ميسر است     
   .شود ديده مي eV۱  پهناي  بهΓمستقيم درمكان

  
  ی کل حالتها چگالي .ب

 تـا  -eV۲۰طيف چگالي حالتهاي كـل درگـستره انـرژي         نمودار
eV۱۵+  در اين شکل تراز فرمی در .  آورده شده است۷ در شكل

 نشان داده چين  با خطمکان بيشينه نوار ظرفيت انتخاب شده که   
  از eV۱ با گافي درحدود      رسانش نوارهاي ظرفيت و  . شده است 

  .اند هم جدا شده
  
   الكترونيبارچگالي  .ج

سه بعد  دو و در، )۱۰۰( الكتروني مربوط به صفحاتبار چگالي 
ارتورومبيـك   فـاز   بـراي تيتانـات كلـسيم در       ،درفضاي حقيقـي  

ــبه  ــکل محاس ــشان داده ۸و درش ــده  ن ــتش ــالي از . اس چگ

و چگــونگي توزيــع آن در اطــراف اتمهــا چنــين بــارالكتريكي 
 O- Ti پيونـد     يـوني و   لا كـام  Ca-Oشود كه پيونـد       استنباط مي 

   .ي استسالانو كويپيوند
  
  گيري نتيجه. ۴

هــاي فاز تيتانــات كلــسيم در الکترونــی ت ســاختار جزئيــا
روش امـواج تخـت   پاراالکتريک و فروالکتريـک بـا اسـتفاده از      

هـاي   بـا تقريـب    FP-LAPWتقويت شده خطي با پتانسيل كامل     
LDAو   GGA     ــارچوب نظريــه تــابعي چگــالي  DFTدر چ

. مورد مطالعه و بررسي قرارگرفته است      شم   - کوهن -هوهنبرگ
 نـسبت بـه تقريـب       GGAدهد کـه تقريـب     یمحاسبات  نشان م   

LDA     يـك گـاف نـواري       . دهـد   دسـت مـی      نتايج بهتری را بـه 
 CaTiO3 در فاز مکعبـي  eV۲به مقدار R-Γغيرمستقيم درمكان 

.  بـا نتـايج تجربـي دارد   بهتـری كه سازگاري دست آمده است   به
ري يـك گـاف نـوا     محاسبات فاز ارتورومبيک اين ساختار نيـز        

نتايج حاصل   .دهد  را نشان مي   eV۱ درحدود   Γمستقيم درنقطه 
  Ti-Oدهـد کـه پيونـد         و چگالی بار نشان مـی      حالتهااز چگالی   

عـلاوه    يونی است و به   Ca-Oدارای ماهيت کووالانسی و پيوند        
  . پيوندی برقرار است-p۲O  و-d۳Ti بين اربيتال
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