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بادر نظر گرفتن  Pb(Zr0.5Ti0.5)O3  بررسي خصوصيات الكترونيكي بلور پروسكايت
 dاثراربيتالهاي جايگزيده 
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  گروه فيزك ، آزمايشگاه الكتروسراميك دانشگاه فردوسي مشهد 1
 گروه فيزيك دانشگاه تربيت معلم سبزوار 2

  چكيده   
.  شـده اسـت  ارائـه درفاز بلوري منوكلينك  Pb(Zr0.5Ti0.5)O3  مقاله خواص الكترونيكي از جمله  ساختار نواري وچگالي حالتها براي  سراميك  پروسكايتدر اين

 ,GGA) بـا تقريـب شـيب تعمـيم يافتـه     (DFT) درچارچوب نظريه تابعي چگـالي (FP-LAPW)محاسبه به روش پتاسيل كامل امواج تخت تقويت  شده خطي 

GGA+U, LDA+U)  اندازه گاف انرژي با استفاده ازتقريب. استانجام شده  GGA  برابر باEg=2.3eV   امـا بابكـار گيـري روش    ،بدسـت آمـد LDA+U و 
GGA+U و در نظر گرفتن U=0.6, 1.1, 1.5Redسرب، زير كونات وتيتانيم گاف انرژي برابـر  هاي بترتيب براي اتم Eg=2.923eV و Eg=3.02eV  بدسـت 

  .شودي  منجر به نتايج بهتري مdنشان مي دهد كه وارد كردن اثر اسپين الكترون در اربيتال  است و 3.25eVاين مقادير خيلي نزديكتر به مقدار تجربي يعني . مدآ
J. Baedi1, 2, A. Kompany1 and   S. M. Hosseini1  

1Materials and Electroceramics Laboratory, Department of Physics, 
Ferdowsi University of Mashhad, IRAN 

                                      2Department of Physics, Tarbiat Moallem University of Sabzevar,. IRAN 
Abstract  

   In this paper the electronic properties including band structure and density of states are presented for 
perovskite ceramic  Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 in monoclinic phase. 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 GGA+U, LDA+U). Using GGA only we obtained Eg-2.3eV, 
but application of LDA+Uand GGA+U and exerting U=0.6, 1.1 and 1.6Ryd for Pb, Zr and Ti respectively  the 
calculated band gap was  2.92eV and 3.02eV which are much closer to the experimental value (Eg=3.25eV). 
This shows that considering the effect of electron spin for d orbital gives rise to better results. 
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  قدمهم
هرتركيب دي الكتريك وپيزوالكتريك مفيد بايد از سـه ويژگـي           

: بزرگ بودن انـدازه گـاف انـرژي ب        : الف. اساسي برخوردار باشد  
ــك ج   ــت دي الكتري ــودن ثاب ــالا ب ــودن  : ب ــالا ب ــوري ب ــاي ك . دم

 شامل آلياژهاي فروالكتريك با سـاختار پروسـكايت         PZTتركيبات
ــه  ــوندABO3 گونـ ــامل مـــي شـ ــه در آنرا شـ  يـــك A ، كـ
دماي كوري آنها در .  يك فلز چهارظرفيتي است  B ظرفيتي،2كاتيون
 Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 اتتركيب ـ در ميان اين .است=C 400Tحدود

ــت   ــتن ثاب ــدليل دا ش ــك  ديب ــالا وخــواص پيزوالكتري ــك ب الكتري
كاربردهــاي فراونــي در قطعــات الكترونيكــي، فــرا  وپيروالكتريــك

 .ه است پيدا كرد......صوتي، آشكارسازها و
 روش محاسبه

ــت   LDA+Uدر روش  ــين نوش ــل را چن ــرژي ك ــوان ان ــي ت :               م
)1      (E=E0+ELDA+U                                                                     

  تون لحاظ اسپين براي الكترون اس انرژي كل بدE0كه  

در انـرژي    )Sawatzky(وسـاواتزكي  )Czyzk(در روش كزيزك  
   .]1[به صورت زير است اثر اسپين الكترون رابطه با

                                

)2    (  
 براي آنها در نظـر      LDA+Uجمع اول روي اتم هاي كه تصيحيح        

,,σ تعداد اربيتالهاي  nm,σگرفته مي شود،     ml غال شـده ايـن      اش
  اتمها مي باشد و
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  . استσنيز تعداد متوسط الكترون هادر اربيتالها با اسپين

مطابقت مـي كنـد را مـي تـوان بـه             ELDA+Uپتانسيلي كه با انرژي     
   شكل زير نوشت 

                                          
)4(   
   )5(                                                         با
 
 

بحث و 
 نتايج

 GGAمحاسبات بر اساس تقريب:الف
داده هاي تجربي اخيرتغييرفاز شبكه بلوري اين تركيب را به ازاي 

x =45 تا x=0.50 به منوكلينك باگروه فضايي  Cm  با دو تقارن
 هاي شبكه به ترتيب               ثابت. گزارش كرده اند بلوري

a=5.875Aº, b=11.7742Aº and c=8.2077Aº  وزاويه 
 در نظر β 90.50= وγ= 90α =بين بردار هاي اوليه به ترتيب  ْ

 > 001< درراستاي Ti يك اتم Zrبازاي هر اتم .گرفته شده است
نشان داده شده ) 1(جانشين شده است،كه موقعيت اتمها در شكل 

   .است

  
  

در  Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 موقعيت اتمها در تركيب): 1(شكل 
  فاز منو كلنيك

شعاع كره ما فين تين بر ا ساس طول پيوند بترتيب  
RMT(Zr)=1.84(Å), RMT(Ti)=1.80(Å)  

RMT(O)=1.6(Å),و ) RMT(Pb)=2.4 (Åاختيار شده است .
ر ساختا و)3(و)2( درشكل  با تقارن بالايمنطقه اول بريلوئن ونقاط

 محا سبه شده است كه نشان 5eVتا 5eV- نواري در گستره 
  Γ Eg=2.3eV ونقطهX امتداد مستقم بينغير دهنده گاف انرژي

 در ناحيه رسانش، كه اولين نوارها.مي باشد)بدون ضريب اصلاح(
 كه از اربيتالهاي دو هستندبالاي تراز فرمي قرار دارند، نوارهايي 

.  نشات مي گيردTi-3d-t2g گانه  واربيتالهاي سهTi-3d-egگانه 
-R-Γ, Γرفيت نسبتا شكل سهموي در جهت هاينوار ظبيشينه 

X, X-M  در نتيجه جرم موثر حفره در سه راستا يكسان . دارد
  .است

  
  . با تقارن بالايمنطقه اول بريلوئن ونقاط):2(شكل

  
  
  
   

  
  
  
  
  
  
  
  

از  در فPb(Zr0.5Ti0.5)O3 ساختار نوار انرژي تركيب):3(شكل
  منو كلنيك

 با سهم هر يك از  انرژيي كل نمودار چگا لي حالتها4شكلدر
اتمهاي تشكيل دهنده را نشان مي دهد، كه بيشترين سهم در زير 
تراز فرمي مر بوط به اتم اكسيژن و در بالاي تراز فرمي مر بوط اتم 
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صفر نشان دهنده مكان تراز فرمي است كه با انرژي  .تيتانيم است

نوارهاي . د بر محور انرژي نشان داده شده استخط چين عمو
 ونوارهاي ظرفيت  Pb-6p و Ti-3dرسانش عمدتا ازاربيتالها 

 دقيقا چگالي حالنهاكه اين  ( O-2p وPb-6s,Pb-5dبااربيتا لهاي 
 مربوط -eV 15قله بزرگ درانرژي) زيرسطح فرمي قرارمي گيرد

واولين قله بالاي سطح فرمي مربوط به  Pb-6sبه مشاركت اربيتال
  . است Ti-3dمشاركت اربيتال 

  
 طيف چگالي كل حالتها براي تركيب): 4(شكل

Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 در فاز منو كلنيك در تقريب GGA 

 LDA+U وGGA+Uمحاسبات بر اساس تقريب:لفاا

اربيتالهاي  كه داراي دارند تركيب اتمهاي وجودايناز آنجا كه در
است، بنابر اين نمي توان از اثر پتانسيل ناشي اسپين    dيدهجايگز 

ما در محاسبه مقدار .  صرفنظر كردظرفيتالكترونها در ناحيه 
Ueff=U-J5/0 را براي اتمهاي سرب، زير كونات وتيتانيم بترتيب ،

  بر قراري (صحيحجهت همگرا شدن .  ريدبرگ قرار داديم1,5و1,1

 براي تركيبطيف چگالي كل حالتها ): 5(شكل

Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 در فاز منو كلنيك در تقريب LDA+U  
  

لازم )ين تپيوستگي تابع موج وچگالي جريان در مرز كره مافين
 .  طراحي شودبه شكلي مناسب  Ebottomو Etopاست درهر سكيل 

نمودار چگا لي حالتهاي كل انرژي با سهم هر يك از اتمهاي 
الكترونهاي اسپين بالادر  با LDA+Uتشكيل دهنده با تقريب 

  .ا نشان داده شده است)5(شكل 
امحاسبات نشان مي دهد كه چگالي حالتها در مورد الكترون با 

چشمگيري با چگالي حالتهاي الكترون با اسپين اسپين پايين تفاوت 
د نهاي تجربي نشان مي دههمانطوري كه داده   بنابر اينبالا ندارد

 در اين تر كيب ديده  فضاييگشتاور مغناطسيي با جهت ارجح
 اندازه گاف انرژي متاثراز پتانسيل اسپين نسبت داده نشده است

 Eg=2.92eV به مقدارEg=2.3eV به الكترون از مفدار شده
بيشترين اتم تيتانيم  Ti-3d اربيتال از آنجا كه. كند مي افزايش پيدا

 تقريب هارتري فك در ، لذا را در اندازه گاف انرژي داردسهم
 جهت بهتر كردن محاسبات .معالات كوهن شم با يد تصحيح شود

ما در محاسبه .  نيز استفاده كرد GGA+Uمي توان از تقريب 
 را براي اتمهاي سرب، زير كونات وتيتانيم Ueff=U-Jمقدار 
نمودار چگا لي حالتهاي .  ريدبرگ قرار داديم1,6و1/.1، 6/0بترتيب

شكيل دهنده با كل انرژي با سهم هر يك از اتمهاي ت
 نشان داده 6 با الكترونهاي اسپين بالادر شكل GGA+Uتقريب

      .شده است

  
 طيف چگالي كل حالتها براي تركيب): 6(شكل

Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 در فاز منو كلنيك در تقريب GGA+U 
  

  به  كه نز ديكترEg=3.03eVگاف انرژي بدست آمده ارزمحاسبه
 اما در ). محاسبات قبلينسبت( استEg=3.25eVداده تجربي 

.  بين اين دو تقريب ديده نمي شودمحسوسيت بسيار وكل تفا
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طور كه از شكل ديده مي شود همپوشاني چگالي حالتهاي  همان
بسمت انرژي هاي )به شدت جايگزيده (  Pb-5d  وO-2sاربيتال

فاصله نسبتا ، والي بخاطر انيكه مكان آن پايين تر جابجا شده است
از فرمي دارد، تاثر زيادي روي خواص الكترو اپتكي  با ترزيادي
از اين رو مي توان نتيجه گرفت كه بكار بردن تقريب . ندارد

GGA+Uروي نتايج ندارد براي اتم سرب تاثيرچشمگيري .  
ي جزئي كمك شاياني به تفسير ااز آنجا كه طيف چگالي حالته

 و اكسيژن يي پيوندهاي بين عناصر تيتانيماو ماهيت شيميمكانيسم 
 Ti-3d وO-2pچگالي حالتهاي جزئي  )8(و) 7(مي كند،در شكل 

همانطور كه از شكل مشاهده مي .نشان داده شده است
  در تقريبTi-3d وO-2p ،همپوشاني  چگالي حالتهايشود

GGA نسبت تقريب GGA+Uنشان اين از اين رو. كمتر است 
 براي اتم ابر الكتروني اين دو  همپوشانيكه در واقعاآن است 

     GGA است كه ما در تقريب يتشكيل اربيتال هيبريد كمتر از آن
  براي تركيبO-2pطيف چگالي جزئي حالتها ): 7(شكل

Pb(Zr0.5Ti0.5)O3در فاز منو كلنيك   
دست آمده ه هاي ب مقايسه بين داده) 1(جدول. شود مي  بردهبكار

  كهاز تجربي ومحاسبات نظري با سه تقريب را نشان مي دهد،
  .ه مي شودد توافق خوبي بين داده هاي نظري وتجربي ديدرآن
      

  
  براي تركيبTi-3dطيف چگالي جزئي حالتها ): 7(شكل

Pb(Zr0.5Ti0.5)O3در فاز منو كلنيك   
 با ي بدست آمدههاي از تجربي ومحاسبات مقايسه بين داده:1جدول

  GGA, GGA+U, LDA+Uسه تقريب 
 ]2[داده تجربي GGA LDA+U GGA+U روش محاسبه

 انرژي گاف
Eg 

eV  3/2     eV 92/2  eV 02/3 eV 25/3 

  :نتيجه گيري
از )مخصوصا عناصر واسطه  (dدر تركيبات با اتمهاي داراي اربيتال 

بايد اصلاح   اثر اسپين نمي توان صر فنظر كردوروش محاسباتي
 ولحاض كردن LDA+U وGGA+Uبا بكار گيري روش . گردد

Ueff= U-Jاسب براي تركيب من Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 به نتايج ،
  .خوبي نسبت با داده هاي تجربي مي توان رسيد
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