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  چكيده
. ارائه شده استPb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 ر اين مقاله خواص الكترونيكي از جمله ساختار نواري، چگالي حالت ها، گاف نواري و نوع پيوندهاي تركيب د

يب شيب تعميم  با استفاده از تقر(DFT) در چارچوب نظريه ي تابعي چگالي (FP-LAPW)محاسبه به روش پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده ي خطي 
  .  به دست آمده استeV29/2مقدار گاف مستقيم براي اين تركيب حدود .  انجام شده است(GGA)يافته 
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Abstract  
 

   In this paper the electronic properties including band structure, density of states, Band gap and kind of 
bounds are presented for Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 crystal. The calculations were performed in the framework 
of Density Functional Theory (DFT), using the full potential-linearized augmented plane wave (FP-LAPW) 
method with the Generalized Gradient Approximation (GGA). We obtained direct band gap about 2.29 eV for 
this compound.  
  
PACS No. 71.20 
 

   قدمهم
، Pb1-xLax(Zr1-yTiy)O3(PLZT)الكتريك هاي فروسيستم    

هاي نوري ري از قبيل، موجبهايي هستند كه در ادوات نورسراميك
اپتيكي به دليل شفافيت بالا و خواص الكترو ؛هاي نوريكنندهمدوله

  .]1-3[شان مورد استفاده قرار گفته اند  بسيار عالي
كوچك و تقريبا  پسماند Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 به ويژه     

قه اين حل.  با تغييرات ميدان الكتريكي داردپسمانديقطبش غير
 زني سريعكليد هايبراي كاربرد) كم پهنا( نازك فروالكتريكي پسماند

هاي مناسبي براي ها نامزداين سراميك .]4[تواند مناسب باشدمي

. باشندها و وسايل ذخيره تصويري ميهاي رنگي، حافظهصافي
 LiNbO3 بيشتري نسبت به اپتيكي الكترو اثراتPLZTهمچنين 
هاي تجاري مورد استفاده  در ادوات موجبردهد كه معمولانشان مي
  . ]5[گيرندقرار مي

PLZT     همانند PZT)  با فرمولPb(Zr1-xTix) ( داراي ساختار
- اين مواد در فازLaبسته به مقدار . هستند) ABO3(پروسكايت 

 در La  مول10% تا 2%ي در بازه. شوندهاي مختلف متبلور مي
-، در جايگاهPbع يوني نسبت به  به دليل نزديكي شعاLa، تركيب
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 نقاط با تقارن بالا در اولين منطقه بريلوئن در .اختيار شده است
  . نشان داده شده است2شكل 

 La  مول5/12% تا 10%جا هاي آن و براي  و يا تهيA  بلوريهاي
   .]6[گيرد قرار ميB  بلوريهاي در جايگاهدر تركيب،

  روش محاسبات
با ) GGA( تعميم يافته تقريب گراديان مقاله با       محاسبات اين

 (FP-LAPW)روش پتانسيل كامل امواج تخت تقويت شده خطي 
 هاياستفاده از كد با ] 7[ (DFT)در چارچوب نظريه تابعي چگالي

Wien2Kانرژي جدايي بين الكترون. ]9و 8[ صورت گرفته است-

شعاع .  درنظر گرفته شده است-Ryd 6ظرفيت و مغزي برابر   هاي
شود كه  انبساط و انقباض گونه انتخاب ميه  تين ب-كره مافين

هاي همسايه ادگي ابر الكترون اتمتركيب منجر به روي هم افت
 .نگردد

 Pb0.91La0.09(Zr0.65Ti0.35)O3  هاي تجربي بر اساس تركيبداده 

ها  اتم تغييرات معني داري روي جايگاهrelaxationبوده است و 
ابر سلول در نظر گرفته شده در  .دادو خواص فيزيكي نشان نمي

تركيب  ساختار .است اتم 48 و اتمي   جايگاه21 تركيب داراي 
Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 نشان داده شده است1 در شكل .  

  
  Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3  ساختار تركيب-1شكل

  
  بحث و نتايج

 P4mmگروه فضايي كه براي اين تركيب در نظر گرفتيم      
 در Tiهاي شود اتم ديده مي1 شكل درهمان طور كه . است

 جانشين شده PZ، نسبت به حالت Zrهاي اتم با <100>راستاي 
قرار گرفته ) جايا تهي(هاي سرب  به جاي يكي از اتمLaاند و اتم 

         تين بر اساس طول پيوند–هاي مافينشعاع كره. است
RMT(Ti)=1.80(Å)                                ،RMT(O)=1.6(Å)         

                  

RMT(Pb)=2.4(Å)

  
   نقاط با تقارن بالا در اولين منطقه بريلوئن-2شكل

  
نيز در اين نقاط با تقارن بالا و ديگر ساختار نواري اين تركيب       

 نمايش 3 در شكل eV5/3 تا -eV1 انرژي ينقاط مهم از گستره
 .داده شده است

  
  Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 ساختار نواري و گاف انرژي -3شكل

  
 پيدا است يك گاف انرژي مستقيم در 3طور كه از شكل همان    

 محاسبه شده است كه نسبت به =eV29/2Eg ي به اندازهΓراستاي
 فضايي كه مقدار آن در همين گروه PZT(66/33)حالت

eV98/1Eg=در هاي انرژي اولين نوار. است، افزايش يافته است 
 .باشند ميLa-4f و Ti-3dهاي  مربوط به ترازبالاي تراز فرمي

ها تعداد تقارن.  هشت استPZT(66/33)ها همانند تعداد تقارن
  كاهشها گاف انرژيبا افزايش تقارن. در گاف انرژي موثر است

 PZT(66/33) نسبت به و چون در تركيب ما تعداد تقارنيابد مي
هاي لانتانيوم باعث حضور همين تراز تغيير نكرده است؛ پس ،RMT(Zr)=1.84(Å)  وRMT(La)=2.5(Å) 
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هاي انرژي  مقدار گاف1 در جدول .افزايش گاف انرژي شده است
هاي تجربي و محاسباتي  با روشPZTدر اين تركيب و تركيب 

اف با مقدار علت اختلاف بين مقدار تجربي گ. خلاصه شده است
 . دانستf و dهاي  اثرات جايگزيدگي ترازدر توانمي را  محاسباتي

- ممكن است منجر به جوابGGA+U, LDA+Uبه كارگيري 

هاي هاي بهتر شود، اما در اين تركيب به علت اين كه چگالي اتم
La4ي د كه يك الكترون لايهيرس بسيار كم است، به نظر نميf اثر 

  .تايج داشته باشدبسيار زياد روي ن
  

  سباتياگاف انرژي در روش هاي تجربي و مح: 1جدول 
eVگاف انرژي   تركيب  روش

GGA  )33/66/9(PLZT 29/2  
  PLZT ]10[36/3)33/66/9(  تجربي
GGA  )35/65(PZT 72/1  
  PZT ]11[62/3)35/65(  تجربي

  
با تقريب  X-Γو R-Γ وΓيهاي انرژي در راستانواربيشينه    

 بنابراين مي . داراي شيب يكسان هستند هستند وخوبي سهموي
ها يكسان  در اين راستاها حفرهتوان نتيجه گرفت كه جرم موثر

هاي تشكيل دهنده هاي كل انرژي براي اتمتلچگالي حا .است
  . نشان داده شده است4تركيب در شكل 

  
  Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3  چگالي حالت هاي كل انرژي-4شكل 

  
كه با خط چين  نشان دهنده تراز فرمي استانرژي صفر     

بيشترين سهم در زير تراز فرمي مربوط به . مشخص شده است
 در نوار ظرفيت و بيشترين سهم در بالاي تراز O-2pهاي تاليارب

- در نوار رسانش ميTi-3d وLa-4f هايفرمي مربوط به اربيتال

 تراز جودو.  استTi-3d برابر 2 تقريبا La-4fالبته سهم . باشد
 . شده استO-2pهاي لانتانيوم باعث همپوشاني بيشتر با اربيتال

 انرژي ي بسيار جايگزيده هستند و در بازهLa-4fهاي اربيتال
كنند ولي از طرفي باعث كاهش نوع كوچكي همپوشاني را زياد مي

اثر اين كاهش پيوند كوالاني و افزايش . شوندپيوند كوالاني مي
در شكل  . مشاهده نمود7 و6توان در شكل هاي يوني را ميپيوند 

  مربوط به  بالاي تراز فرميهاي انرژيهاي كلي حالت چگالي5

La-4fوTi-3dبا يكديگر مقايسه شده اند .  
 

  
La-f چگالي حالت كل -5شكل    Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 Ti-d  و

  
هاي پاييني در انرژي بسيار جايگزيده هستند و Pb-5dهاي  اربيتال
.  قرار دارند و لذا تاثيري در رسانش الكتريكي ندارندZr-4pهمانند 

ي انرژي  در تركيب باعث ايجاد يك قله در بازهLaاضافه شدن 
eV15- تا eV14- هاي  يعني اربيتالLa-5pشود كه البته  نيز مي

از  .هاي پايين قرار دارند تاثيري در رسانش ندارندچون در انرژي
 خصوصيات پيوندي بين  بهتوانهاي چگالي ابر الكتروني ميداده
  .بردها در تركيب پياتم

  
  )110( چگالي ابر الكتروني در صفحه -6شكل 
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نتيجه  گيري  
تقريبا  Zr وTiهاي  اتمشود، ديده مي6همان طور كه در شكل     

.  را به سمت خود كشيده اندOهاي يكساني ابر الكتروني با شدت
بدين معني  . كوالاني استTi و Zr و Oيگر پيوند بين به عبارت د

الاني وكاملا يوني نبوده بلكه سهم ك Zrو  Ti  و Oكه پيوند بين 
، O كشيدگي ابر الكتروني اين اتم ها توسط .تر  است  قويهاآن

هاي تعادلي خود  از جايگاهTi و Zrهاي شود كه اتمباعث مي
الكتريكي وجود خواص پيزواين انحراف دليلي براي . خارج شوند

كه در  (PZT اين انحراف در تركيبات .باشددر اين تركيبات مي
، بيشتر است لذا انتظار مي )ها كشيدگي ابر الكتروني بيشتر استآن

 .]12[كمتر باشدPZT  نسبت بهPLZTالكتريكي رود خاصيت پيزو
 و Tiهمچنين شدت كشيدگي ابر الكتروني در جهت بالا و پايين 

Zrسبب تضعيف پتانسيل كوتاه برد پيوند اين . متقارن نيست 
 سازد شود و از سوي ديگر خاصيت فروالكتريكي را پايدارتر مي مي

كتريكي اين تركيبات التواند دليلي براي خاصيت فرواين حالت مي
يوني   Pb-O و La-Oشود كه پيوند بين همچنين ديده مي. باشد

   .شدباتر مي يونيPb-Oاست ولي در 

يب نشان داده شد كه افزايش گاف مستقيم در ترك     در اين مقاله
PLZT) eV29/2Eg=( نسبت به PZT )eV98/1Eg= ( را مي توان
جايگزيده در بالاي تراز  La-4fهاي  افزوده شدن ترازبه سبب

جرم .  توجيه نمودهاي كوالاني و همچنين تضعيف پيوندفرمي
 در راستاهاي در نوار ظرفيت، ،ها در بيشينه نوار انرژيموثر حفره

Γ و R-Γ و X-Γچنين نشان داده شد كه نوع هم.  يكسان است
 La-O و Pb-O كوالاني قوي و بين Zr-O و Ti-Oها بين پيوند

 La-O نسبت به تر يوني قويPb-Oيوني قوي است و پيوند 
  .است

  مراجع
  

[1] G.H. Haertling; "PLZT electro optic matrials and 
applications"; Ferroelectrics 75 (1987) 25-55. 

[2] V.K. Seth; W.A. Schulze; "fabrication and charactization of 
ferroelectric PLZT 7/65/35 ceramic thin films and fibers" 
Ferroelectrics 112 (1990) 283-307. 

[3] J.F. Scott; "The physics of ferroelectric ceramic thin films for 
memory applications"; Ferroelectric. Rev. 1 (1998) 1-129. 

[4] T. Aoki; M. Kondo; M. Ishii; A. Sugama; M. Tsukada; K. 
Kurihara; M. Kuwabara; "Preperaton and propertied fo two-
dimensional PLZT photonic crystals using a sol-gel method"; 
Journal of the European Ceramic Society 25 (2005) 2917-
2920. 

 با La  وPbي هااي بين نوع پيوندتوان مقايسه مي7در شكل     
) 200 (يدر صفحه. انجام داد) 200(و) 100( در صفحات Oاتم 

 كه چگالي ابر شودمشاهده مي.  شده استPb جانشين Laيك اتم 
 در O بيشتر و كشيدگي ابر الكتروني Pb نسبت به Laالكتروني

يوني  La-O به عبارت ديگر پيوند ،نسبتا بيشتر استLaهمسايگي 
تواند كامل نيست و مقداري تمايل كوالاني دارد كه اين نيز مي

  . باعث بالا رفتن خاصيت فرو الكتريكي تركيب شود

[5] K. Nashimoto; E. Osakabe; "fabrication of electro optic 
Pb(Zr,Ti)O3hetrostructure waveguides on Nb-doped SrTiO3 
by solid-phase epitaxy"; Appl. Phys. Lett. 74 (1999) 2761. 

[6] Bo Tang; Huiqing Fan; Shanming Ke; Laijun Liu; 
"Microstructure evolutions and electrical properties of 

       Pb1- xLax(Zr0.56Ti0.44)1-x/4O3 ceramics "; Materials Science        
       and Engineering B 138 (2007) 205-209. 
[7] P.Blaha; D. Singh; P. I. Sorantin and K. Schwarz; "Electric-

field-gradient calculations for systems with large extended-core-state 
contributions"; Phys. Rev. B 46 (1992)1321-1325. 

[8] P.Blaha and K. Schwarz; Wien2k. Vienna University of 
Technology Austria (2002). www.wien2k.at 

  

[9] K.Schwarz, P.Blaha and G.K.H. Madsen; Computer Physics 
Communications.147 (2002) 1-6. 

[10] G.H. Haertling;"improvement Hot-pressed electro optic 
ceramics in the (Pb,La)(Zr,Ti)O3 system"; J.Am. Ceram. Soc. 
54 (1971) 303-309. 

[11] M. P. Moret; M. A. C. Devillers; K. Worhoff and P. K. 
Larsen; "Optical   properties of PbTiO3, PbZrxTi1-xO3, and 
PbZrO3 films deposited by metal organic chemical vapor on 
SrTiO3"; Journal of Applied Physics 92, 1 (2002) 468-474. 

[12] L. Pdungsap; N. Udomkan; S. Boonyuen; P. Winotai; 
"Optimized conditions for fabrication of La-depend in PZT 
ceramics"; Sensors and Actuators A 122 (2005) 250-256.  

  
  

  )200(و ) 100( چگالي ابر الكتروني در صفحات -7شكل 
  

دانشگاه شهيد چمران اهواز ـ بهمن ماه ۱۳۸۷ نهمين كنفرانس ماده چگال انجمن فيزيك ايران

۵۴۰


	بررسی اثر اتم La بر روی خصوصیات الکترونیکی بلور Pb0.91La0.09(Zr0.66Ti0.33)O3 



