
اثر افزايش تيتانيم وكاهش تقارن بلوري در        اثر افزايش تيتانيم وكاهش تقارن بلوري در        
خواص الكتروني تركيب   خواص الكتروني تركيب   

  PPb(Zrb(Zr11--xxTiTixx)O3)O3

.   سيد محمد و كمپاني   . جواد، حسيني    .  باعدي
احمد 

گروه فيزيك دانشگاه فردوسي مشهد

بنام خدا  



مقدمه مقدمه ••
روش محا سبه روش محا سبه ••
ارائه نتايجارائه نتايج••
نتيجه گيرينتيجه گيري••
مراجعمراجع••



+ + + + + + + + + + + + 

- - - - - - - - - - - - - - - - -



ثابت دي الكتريك بعضي مواد  ثابت دي الكتريك بعضي مواد  

81,181,1آب                            آب                            ••
11,111,1سليكن                       سليكن                       ••
6,96,9شيشه                             شيشه                             ••
11هوا                                     هوا                                     ••
2,32,3پلي اتيلن                     پلي اتيلن                     ••

KNbOKNbO33                                                        700700
••PZTPZT                                                    12001200



مواد دي الكتريك شامل مواد دي الكتريك شامل 
فرو الكتريك    فرو الكتريك    ••
پيزو الكتريك     پيزو الكتريك     ••
پيرو الكتريك     پيرو الكتريك     ••
هر تركيب دي الكتريك بايد سه داراي ويژگي اساسي باشد                          هر تركيب دي الكتريك بايد سه داراي ويژگي اساسي باشد                          ••
دماي كوري با لا          دماي كوري با لا          ••
ثابت دي الكتريك زياد           ثابت دي الكتريك زياد           ••
گاف انرژي زياد        گاف انرژي زياد        ••



ساختارهاي بلوري پرو سكايت   ساختارهاي بلوري پرو سكايت   

    BBكاتيون و    كاتيون و    AAعموما با فرمول شيمياي          متبلور مي شودكه                               عموما با فرمول شيمياي          متبلور مي شودكه                               
آنيون است    آنيون است    

موقعيت اتم ها درفازمكعبي بدين شكل است                   موقعيت اتم ها درفازمكعبي بدين شكل است                   

   يا



فازهاي پارا و فرو الكتريك  فازهاي پارا و فرو الكتريك  

`
v
v

در پايين دماي كوري فرو لكتريك ودر فاز بلوري غير مكعبي است   

پروسكايت فروالكتريك در بالاي دماي كوري پارا الكتريك ودر فاز                              
مكعبي است  



        PbTiOPbTiO33پا يين دماي كوري هيچ گشتاورخالص الكتريك در                        پا يين دماي كوري هيچ گشتاورخالص الكتريك در                        ••
وجود ندارد   وجود ندارد   

موقعيت تيتانيم درفاز تترا گونا ل  

موتعيت تيانيم در فازمكعبي   



روش محاسبات روش محاسبات 

محاسبات در چارچوب نظريه تابعي چگالي دارد                   محاسبات در چارچوب نظريه تابعي چگالي دارد                   ••

با استفاده از پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده خطي                             با استفاده از پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده خطي                             ••

با تقريب شيب گرايان تعميم يافته                 با تقريب شيب گرايان تعميم يافته                 ••

با استفاده از كدهاي          با استفاده از كدهاي          ••



روش پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده خطي  روش پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده خطي  

در روش امواج تخت تقويت شده خطي            بلور به دو                                  در روش امواج تخت تقويت شده خطي            بلور به دو                                  ••
قست تقسيم مي شود           قست تقسيم مي شود           

درون كره ها نزديك به هسته با پتانسيل شبه كروي         : Iناحيه  

ناحيه بين جا يگاهي و پتا نسيل باتغيرات آرام II:ناحيه



تابع موج در روش       تابع موج در روش       ••

با بسط توابع پايه براساس تركيب خطي توابع شعاعي                      با بسط توابع پايه براساس تركيب خطي توابع شعاعي                      ••
ومشتقاتشان بر حسب انرژي                ومشتقاتشان بر حسب انرژي                ))هارمونيكهاي كروي      هارمونيكهاي كروي                                   (                              ( ••

وو••



بردار شبكه معكوسبردار شبكه معكوسGGكه درآنهاكه درآنها••
••KK              بردار در اولين منطقه بريلوئن               بردار در اولين منطقه بريلوئن 
••AAl,ml,m ,,BBl,ml,m                              ضرايب بسط كه از شرط پيوسته بودن توابع موج                            ضرايب بسط كه از شرط پيوسته بودن توابع موج

روي سطح كره مافين تين بدست مي ايد               روي سطح كره مافين تين بدست مي ايد               
ازآنجا كه پتانسيل وچگالي بار شبه تابع موج در حواله هسته                                ازآنجا كه پتانسيل وچگالي بار شبه تابع موج در حواله هسته                                ••

تغييرات زيادي دارد ودر فواصل دور ازهسته ها نسبتا ارام است                                  تغييرات زيادي دارد ودر فواصل دور ازهسته ها نسبتا ارام است                                  
ميتوان انها را بر حسب تابع موج تخت وهارمونيكهاي كروي                               ميتوان انها را بر حسب تابع موج تخت وهارمونيكهاي كروي                               

بسط داد     بسط داد     
••        



بصورت موج تخت ودر نزديك   Iتابع موج پايه در ناحيه بين جايگاهي         تابع موج پايه در ناحيه بين جايگاهي         
هارمونيكهاي كروي اتم در    IIهسته ها داخل كره هاي مافين تين بصورت       

. نظر گرفته مي شود  



نتايجنتايج
PbZrO3PbZrO3تركيب تركيب 

 وگروه فضايي     وگروه فضايي    a=4.088a=4.088ẢẢزيركونات سرب داراي شبكه بلوري مربعي با ثابت شبكه         زيركونات سرب داراي شبكه بلوري مربعي با ثابت شبكه         ••
pm3mpm3m درشكل ساختار نواري وچگالي انرژي     درشكل ساختار نواري وچگالي انرژي     . .  تقارن بلوري است   تقارن بلوري است  3232 وداراي  وداراي

  ويك    ويك  X X EgEg=3.16eV=3.16eVمحاسبه شده است كه اندازه گاف انرژي مستقيم  در نقطه         محاسبه شده است كه اندازه گاف انرژي مستقيم  در نقطه         
 وكمينه نوارهدايت     وكمينه نوارهدايت    MMگاف نواري غير مستقيم بين بيشينه نوارظرفيت در نقطه     گاف نواري غير مستقيم بين بيشينه نوارظرفيت در نقطه     

.  .  رسم شده است    رسم شده است    Pb,Zr,OPb,Zr,Oدر چگالي حالتهاي كلي   در چگالي حالتهاي كلي   ..مشاهده مي شود   مشاهده مي شود      X   Xدرنقطه درنقطه 
--ZrZr قوي مي باشد و اربيتال   قوي مي باشد و اربيتال  --eVeV  1515 زير تراز فرمي در انرژي    زير تراز فرمي در انرژي   PbPb--5d5dسهم اربيتال     سهم اربيتال     

4d 4d   بالاي سطح فرمي واربيتال  بالاي سطح فرمي واربيتالOO--2p 2p        دقيقا درلبه زير سطح فرمي داراي چگالي        دقيقا درلبه زير سطح فرمي داراي چگالي 
وند كووالانس وند كووالانس حالت هستند كه اين بخاطر هيبريد ا سيون اربيتالهاي فوق نا شي از پي        حالت هستند كه اين بخاطر هيبريد ا سيون اربيتالهاي فوق نا شي از پي        

ZrZr--O O   مي باشد   مي باشد ..



PbZrO3PbZrO3  چگالي حالتها وساختار نوا رتركيب         چگالي حالتها وساختار نوا رتركيب         
EEgg=3.16 =3.16 eVeV    در فاز تتراگونا ل با         در فاز تتراگونا ل با         



Pb(ZrPb(Zr0.660.66TiTi0.330.33)O)O33تركيب  تركيب  

 باثابت هاي   باثابت هاي  P4mmP4mmاين تركيب داراي شبكه تتراگونال و گروه فضا       اين تركيب داراي شبكه تتراگونال و گروه فضا       ••
تعداد اتمها   تعداد اتمها   .  .   مي باشد   مي باشد  a=4.046,bAa=4.046,bAºº=c=4.136A=c=4.136Aººشبكه شبكه ••
 Ti Tiيك اتم يك اتم ZrZr اتم مي باشد  كه  به ازاي هردو اتم     اتم مي باشد  كه  به ازاي هردو اتم    1515در ابر شبكه در ابر شبكه ••
 مى شود وتعداد تقارن هاي         مى شود وتعداد تقارن هاي        ZrZr جانشين اتم    جانشين اتم   <001><001>در راستاي   در راستاي   ••
  EgEg=1.94ev=1.94evΔΔاندازه گاف غير مسقيم    اندازه گاف غير مسقيم    .  .  بلوري هشت تا مي باشد   بلوري هشت تا مي باشد   ••
.  .   كاهش پيدا مي كند    كاهش پيدا مي كند   TiTi--3d3dاست و بعلت حضوراربيتالهاي    است و بعلت حضوراربيتالهاي    ••



  Pb(ZrPb(Zr0.660.66TiTi0.330.33)O)O33چگالي حالتهاي كلي در تركيب       چگالي حالتهاي كلي در تركيب       
EEgg=1.94 =1.94 eVeVدر فاز تتراگونال با   در فاز تتراگونال با   



Pb(ZrPb(Zr11--xxTiTixx)O)O33تركيب تركيب 

 به منوكلينك باگروه  به منوكلينك باگروه x=0.50x=0.50 تا  تا x =45x =45داده هاي تجربي اخيرتغييرفاز شبكه بلوري اين تركيب را به ازاي  داده هاي تجربي اخيرتغييرفاز شبكه بلوري اين تركيب را به ازاي  ••
ẢẢ  a=5.722a=5.722ẢẢثابت هاي شبكه به ترتيب  ثابت هاي شبكه به ترتيب  . .  با تعداد دو تقارن بلوري گزارش كرده اند با تعداد دو تقارن بلوري گزارش كرده اند Cm Cmفضايي  فضايي   ,b=5.710,b=5.710

••  ẢẢ  ,c=8.273,c=8.273  
ZrZrبازاي هر اتم بازاي هر اتم ..اختيار شده استاختيار شده استγγ= 90= 90ْْ=90.50 =90.50 ββ = =وزاويه بين بردار هاي اوليه به ترتيب  ْوزاويه بين بردار هاي اوليه به ترتيب  ْ••
TiTiيك اتم يك اتم ••
  TiTi  TiTi و وPbPbاياي جانشين شده است بدليل اين كه اتم هاي كوچكتر مي باشند، مكان اتم ه   جانشين شده است بدليل اين كه اتم هاي كوچكتر مي باشند، مكان اتم ه  >>  001001<<در راستاي در راستاي ••
  براي اين كه داده هاي اوليه قابل اجرا در برنامه باشد، بايد ساختار براي اين كه داده هاي اوليه قابل اجرا در برنامه باشد، بايد ساختار ..نسبت به تركيب قبلي كمي تغيير مي كند نسبت به تركيب قبلي كمي تغيير مي كند ••
معادل رومبوهدرال   معادل رومبوهدرال   ••
 ,RMTRMT(Zr(Zr)=1.84()=1.84(ÅÅ), )شعاع كره ما فين تين بر ا ساس طول پيوند بترتيب     شعاع كره ما فين تين بر ا ساس طول پيوند بترتيب     ..  محاسبه كرد    محاسبه كرد  ]]1010[[شبكه فوق راشبكه فوق را••

RMTRMT(Ti(Ti))=1.80(=1.80(ÅÅ)  RMT)  RMT(O)(O)=1.6(=1.6(ÅÅ),),
   PbPb--6p 6p و و TiTi--3d 3dچگاتي حالتها در نوارهاي رسانش عمدتا ازاربيتالها   چگاتي حالتها در نوارهاي رسانش عمدتا ازاربيتالها   . .  اختيار شده است اختيار شده استRMTRMT(Pb(Pb)=2.4 ()=2.4 (ÅÅ( (  و و••
علي رغم اينكه انتظار مي رفت علي رغم اينكه انتظار مي رفت . . استاست OO--2p 2p و وPbPb--5d5d و  و ,PbPb--6s,6sو درنوارهاي ظرفيت بااربيتا لهاي    و درنوارهاي ظرفيت بااربيتا لهاي    ••
 گا ف انرژي كا هش پيدا كند، اندازه ان افزايش، وبه    گا ف انرژي كا هش پيدا كند، اندازه ان افزايش، وبه   TiTiبا افزايش تعداد اتم هاي  با افزايش تعداد اتم هاي  ••
. .  مي رسد  مي رسد EEgg=2.3 =2.3 eVeVمقدار مقدار ••
TiTi--3d3dياد تعداد همپوشاني اربيتالهاي  ياد تعداد همپوشاني اربيتالهاي  تاثير كاهش تعداد تقارن ها،در افزايش گاف انرژي بيشتر از تاثير ازد    تاثير كاهش تعداد تقارن ها،در افزايش گاف انرژي بيشتر از تاثير ازد    ••
. . دركاهش گاف انرژي مي باشد دركاهش گاف انرژي مي باشد OO--2P2P با  با ••

αα



 در فاز  در فاز Pb(Zr0.5Ti 0.5)O3Pb(Zr0.5Ti 0.5)O3ساختار نواري وچگالي حالتهاي كل تركيب    ساختار نواري وچگالي حالتهاي كل تركيب    
EgEg=2.31 =2.31 eVeV منو كلنيك با  منو كلنيك با 





Pb(ZrPb(Zr0.330.33TiTi0.660.66)O)O33تركيب   تركيب   

 3m 3mاين تركيب داراى شبكه رومبوهدرال در گروه فضايى                        اين تركيب داراى شبكه رومبوهدرال در گروه فضايى                        ••
 دو   دو  ZrZr اتم كه بازاى هر اتم                اتم كه بازاى هر اتم               1515ابر شبكه ان شامل          ابر شبكه ان شامل          .   .   است است ••
اندازه گاف       اندازه گاف       . . جانشين مى شود       جانشين مى شود       <001><001>در راستاى     در راستاى       Ti  Tiاتم   اتم   ••
انرژى به مقدار قابل ملاحظه اى كاهش پيدا مى كند                          انرژى به مقدار قابل ملاحظه اى كاهش پيدا مى كند                          ••
••ΔΔEEgg =1.81ev =1.81ev  .   .                          اين را مى توان بعلت افزايش تعداد اتم                        اين را مى توان بعلت افزايش تعداد اتم

 Ti Tiهاى   هاى   
وهمچنين ناشى ازافزايش تعداد تقارن هاى بلورى دانست                           وهمچنين ناشى ازافزايش تعداد تقارن هاى بلورى دانست                           ••



  Pb(ZrPb(Zr0.330.33TiTi0.660.66)O)O33چگالي حالتهاي كلي در تركيب       چگالي حالتهاي كلي در تركيب       
EEgg=1.81 =1.81 eVeVدر فاز رومبوهدرال با   در فاز رومبوهدرال با   



<100><100>چگالي الكترون در سه ودو بعد در جهت      چگالي الكترون در سه ودو بعد در جهت      



<110><110>چگالي الكترون در سه ودو بعد در جهت      چگالي الكترون در سه ودو بعد در جهت      



  نتيجه گيري نتيجه گيري 
با   با               Pb(ZrPb(Zr11--xxTiTixx)O)O33دراين پژوهش جزئيات ساختار الكتروني بلور       دراين پژوهش جزئيات ساختار الكتروني بلور       ••

0,0.33,0.5,0.660,0.33,0.5,0.66==xx             با استفاده      با استفاده        منو كلنيك  منو كلنيك        تا تا در فازهاي مربعي   در فازهاي مربعي
 با اعمال      با اعمال      در چارچوب نظريه تابعي چگالي             در چارچوب نظريه تابعي چگالي            ))FPFP--LAPWLAPW((از روش از روش 

 وساختار       وساختار      DOSDOSنتايج حاصل از    نتايج حاصل از    . .  شده است   شده است  بررسيبررسي، ، GGAGGAتقريبهاي   تقريبهاي   
نواري نشان ميدهد كه با افزايش تعداد اتم هاي تيتانيم به تركيب      نواري نشان ميدهد كه با افزايش تعداد اتم هاي تيتانيم به تركيب      

PbZrO3PbZrO3              گاف انرژي كاهش مي يابد، كه اين بخاطر مشاركت               گاف انرژي كاهش مي يابد، كه اين بخاطر مشاركت 
اما كاهش تعداد تقارن      اما كاهش تعداد تقارن      .  .    در تراز رسانش مي باشد        در تراز رسانش مي باشد      TiTi--3d3dاربيتالهاي    اربيتالهاي    

انرژي  انرژي    هاي بلوري ونرم شدن ساختار بلوري باعث مي شود، اندازه گاف          هاي بلوري ونرم شدن ساختار بلوري باعث مي شود، اندازه گاف          
          x=0.50x=0.50بنابراين از ميان تركيب هاي فوق گزينه   بنابراين از ميان تركيب هاي فوق گزينه   . . افزايش پيدا كند افزايش پيدا كند 

مناسبترين انتخاب براي مواد سراميك دي الكتريك و پيزو الكتريك مي     مناسبترين انتخاب براي مواد سراميك دي الكتريك و پيزو الكتريك مي     
      ). ). بزرگ بودن اندازه گاف انرژي وثابت دي الكتريك   بزرگ بودن اندازه گاف انرژي وثابت دي الكتريك   ((باشدباشد
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