
  199- 193، صفحات 1389، مرداد 3، شماره 2جلد   يمهندسمجله مواد 
  

  

 مكعبي فاز در PbTiO3خواص اپتيكي بلور 
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  18/3/1389:يقطع رشيپذ خيتار ،5/9/1388:شده نسخة اصلاح افتيدر خيتار ،11/4/1387:هياولثبت  خيتار

  

  

 ـالكتر يدتـابع   و الكترون يانرژتابع اتلاف ؛ينوار نيبشدت انتقال  ليقباز  يكياپتخواص  مقاله بعضي از نيدرا    دهيچك بلـور   كي

PbTiO3 پتانسيل كامل روش امواج تخت تقويت شده خطي با استفاده از فاز مكعبي با در (FP-LAPW) چـارچوب نظريـه تـابعي     در

انرژي پلاسمون ، (EELS) با توجه به منحني تابع اتلاف انرژي. محاسبه شده است (GGA) تعميم يافتهتقريب شيب  با ،(DFT) چگالي

 بيضـر . بيشترين شدت انتقـال بـين نـواري وجـود دارد     eV8/3 ي انرژ دردهدكه  محاسبه شده است و نتايج نشان مي eV 23 حدود

  .دارد گرانيد يتجرب جينتابا  يخوبمحاسبه شده  است كه توافق  83/2 فاز مكعبي خالص در PbTiO3  كياستاتشكست 
  

 .GGA،يچگال يتابع هينظر ،PbTiO3 ،FP-LAPW    يديكلكلمات 

  

Optical Properties of PbTiO3 in Paraelectric Phase 
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Abstract    The optical properties of PbTiO3  such as interband transition strength, electron energy-loss spectroscopy 

(EELS) and dielectric function have been studied by first principles using the density functional theory. The calculated 

EEL spectrum yield plasmon energy of 23eV and maximum interband transition strength occurs at 3.8eV. The result also 

yields a static refractive index of 2.8 for PbTiO3 in paraelectric phase that are in better agreement with the experimental 

data. 
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  مقدمه -1
  

 يكور يدمابا  كيفروالكترماده  كيسرب  تاناتيت

 يكور يدما از بالاتر يدما در ].1[ است C490˚ حدود

 كاهشبا . باشد يم كيالكتر پارادارد و  يمتقارن يمكعبساختار 

به تتـراگونال  يمكعب از انتقـال فاز كي يكـور ةدما حول نقط

 ،هاست تيپروسكاسرب ازخانواده  تاناتيت .رديپذ يمصورت 

، يكيزوالكتريپ اتيخصوصاست كه  يا شدهوجزء مواد شناخته 

خواص  نيابه علت  .]2[ دارد يكيفروالكتر و يكيروالكتريپ

 ليوساو  كيالكترون در يا گستردهكاربرد  به فرد منحصر

درحسگرهاي مادون  كاربردها اين بعضي از. دارد يكيالكترواپت

، رفراريغ يا كاتوره يها حافظه، قطعات ها ميس يبقرمز، در راديو 

 يها مبدل ؛آشكارسازهاي مادون قرمز پيروالكتريك

 فوق صوتي يها مبدلو  پيروالكتريك يها مبدلپيزوالكتريك، 

بالا  يليخ يدماها در .]3[ باشد يم
3

PbTiO 3و
BaTiO 

در آنها  يكيفروالكتراما رفتار  .مشابه هم هستند يليخ يمواد

 ؛نييپا يدماهادر . متفاوت است
3

BaTiO  يدارارومبوهدرال 

 كه يحالاست در  ]111[قطبش در جهت 
3

PbTiO  تتراگونال

 يفازگذار  كي يدارااست و  ]100[ قطبش در جهت يدارا

اين مقاله خواص اپتيكي  در. ]4[ است K766در 
3

PbTiO  در

 ةدر چارچوب نظري FP-LAPWفاز مكعبي با استفاده از روش

تابعي چگالي همراه با تقريب شيب تعميم يافته انجام گرفته 

سازگاري خوبي با ديگر نتايج آمده دست  هنتايج  ب. است

  .ديگران دارد نظريتجربي و 

  

  روش محاسبات -2

  

محاسبات با استفاده ازروش امواج تخت تقويت شده 

چارچوب نظريه  در) FP-LAPW( با پتانسيل كامل خطي

 ]GGA( ]5(وتقريب شيب تعميم يافته  ؛DFTتابعي چگالي

ثابت شبكه  . ]6،7[ صورت گرفته است Wien2kافزار با نرم

Aكه در محاسبات از آن استفاده شده است برابر با  o95/3 a=  

كمينه سازي انرژي كل برحسب (است كه با بهينه سازي حجم 

A مقدار آن را) حجم o98/3 ييفضادست آورديم و گروه  به 

3Pm)221( آن m مافين تين با  يها كرهشعاع  ].1[ است

 بـه كـراتتوجه بـه طـول پيونـد آنهـا و بيشينـه بـار درون 

) ترتيــب ) 2.4
MT

R Pb au=، 

( ) 1.6
MT

R O au=و( ) 1.7
MT

R Ti au= اند شدهانتخاب.  

جهت محاسبات مورداستفاده  kنقطه  1000 تعداد

با  كه ميدادقرار  يانرژ يمبنارا بر  ييهمگرا. قرارگرفته است

 نيا به دبرگير 0001/0از مرتبه  يانرژو با اختلاف  تكرار 11

موج  559 ييهمگرا نيابه  دنيرس يبرا. ميديرس ييهمگرا

براي جداسازي حالات ظرفيت از . شده است ديتولتخت 

ظرفيت و  يها الكترونحالات مغزه انرژي مرز جدايي بين 

در تجزيه و تحليل . درنظر گرفته شد  -Ryd 6مغزه برابر

جور كردن آنها با خواص اپتيكي  و جفت بدست آمده و يها داده

. شود يماستفاده  (KK)كرونيگ- مختلط از تبديلات كرامرز

كه سهم  دهد يمكرونيگ به ما  اين امكان را - تبديلات كرامرز

حقيقي تابع پاسخ نوري را با علم به سهم موهومي در تمام 

 يبرا، سلول واحد را )1( شكل .بسامدها و بالعكس تعيين كنيم

  .دهد يمساختار نشان  نيا

  

  

  

 

 

 

 

 

 .با ساختار مكعبي PbTiO3احد سلول و .1 شكل
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   جينتا -3
  

   (DOS)ها حالت يچگال -1-3
  

 يچگال ةليبه وس يانرژ فيدرطالكترون  عيتوز 

 PbTiO3حالات كل  يچگال فيط. شود يم فيتوصها  حالت

. رسم شده است) 2( شكل در eV10تا -eV20در گستره

صفر نشان دهنده مكان  يانرژ اسيمقها  حالت يچگالدرنمودار 

. نشان داده شده است يعمود نيچاست، كه با خط  يفرمتراز 

از نواررسانش كه  يگافبا  يفرمتراز  ريز هيناحدر  تيظرف نوار

نمودار  نيابا توجه به . است جدا شده است يفرمتراز  يبالا

، بلكه تنها مقدارگاف شود ينمداده  صيتشحنوع گاف 

)eV7/1 ( كي در نوار رسانش .است يريگ اندازهقابل 

3Tiيها تاليارب نيب يهمپوشان d− 2 وO p−كه ميدار ،

3Tiنيب يكووالانس ونديازپ يناش d−2وO p− 8[است[. 

3Tiيها تاليارباز  رسانش عمدتاً ينوارها d− 6وPb p− ،

6Pb يها تاليارببا  تيظرف ينوارهاو  s−2وO p−  شكل

، تيظرفنوار  نهيشيبدر  ژنياكس2pيها تالياربسهم  .ند گرفته

 ريچشمگنوار رسانش،  نهيكمدر  وميتانيت 3dيها تالياربوسهم 

 .است

  
  .يمكعبدر فاز  PbTiO3 كل يها حالت يچگال .2شكل

  

   كيالكتر يدتابع  -2-3
  

در آن  كه الكترونگاز  k,(ωε(كيالكتر يدتابع 

 يامدهايپ ؛است يقوبسامد و بردار موج،  به يوابستگ

. جامدات در بر دارد يكيزيف يها يژگيودر مورد  يريچشمگ

 دانيمپاسخ بلور به  فيتوص يبرا كيالكتر يد تابع

 يينما فيط ؛رياخدر دهه . شود يمبه كار برده  يسيالكترومغناط

ساختار  نييتع يبرا يتجرب لهيوس نيمهمتربه عنوان  يكياپت

  .است افتهيگسترش  ينوار

هاي  دست آوردن دادهه از نظريه تابعي چگالي براي ب

هاي  كرونيگ براي محاسبه ثابت-اوليه و از تبديلات كرامرز

براي توصيف پاسخ  كيالكتر يدتابع . ايم اپتيكي استفاده كرده

شود و به صورت  بلور به ميدان الكترومغناطيسي به كار برده مي

  .شود زير داده مي

)()()(  )1(رابطه  21 ωεωεωε i+=  
  

كه در آن
1( )ε ω  سهم حقيقي تابع دي الكتريك و

2 ( )ε ω  تانسور دي  .باشد يم كيالكتر يدسهم موهومي تابع

الكتريك مختلط، در اين برنامه از معادلات زير محاسبه شده 

  ]:9[ است

  )2(رابطه 
2

k k2 2
c,v

k k ck vk

4 e
Im ( ) dk c p v

m

v p c ( )

α

αβ

β

π
ε ω =

ω

δ ε − ε − ω

∑∫  

  

  )3(رابطه 
2 2

0

Im ( )2
Re ( ) P d

∞

αβ

αβ αβ

′ ′ω ε ω
′ε ω = δ + ω

′π ω − ω
∫  

  

،)2( معادله در
kc ،kv  به ترتيب تابع موج بلور در

 باشند يمk نوار رسانش و نوار ظرفيت با بردار موج 

مقدار اصلي  p) 3( ةمعادل در .عملگر اندازه حركت استpو

و  يقيحقتغييرات سهم ) 3(شكل  .دهد يمانتگرال را نشان 

 يهافوتون  يانرژرا نسبت به  كيالكتر يدتابع  يموهوم

شكست با تابع دي  بيضر رابطه. دهد يمنشان  يفرود

 :الكتريك به صورت زير است

  

D
o
s(
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/ 
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  )4(رابطه 
2

)(Re|)(|
)(

ωεωε
ω αααα

αα

+
=n  

  
2

)(Re|)(|
)(

ωεωε
ω αααα

αα

+
=n  

  

 تقريباً  ε)0(؛مقدار حقيقي تابع دي الكتريك در انرژي صفر

ضريب شكست استاتيك  ؛كه جذر آن باشد يم 8برابر با 

3PbTiO كه برابر است با دهد يمرا: 

= 8 2.83=�)0(Reεn= . مقدار تجربي ضريب

) انرژي صفر(دست آمده در طول موج بينهايت ه شكست ب

محاسبه شده توافق خوبي مقدار  كه با] 10[است  94/2برابر

   .دارد

مقادير ضريب شكست استاتيك براي سراميك تيتانات 

سرب در فاز  مكعبي محاسبه شده در اين تحقيق و مقادير به 

هاي  داده. آمده است) 1(جدول  ها در دست آمده با ديگر روش

اين جدول بيانگر سازگاري خوبي بين مقادير به دست آمده در 

  .ها دارد روشاين پژوهش با ديگر 
  

در فاز PbTiO3  و ضريب شكست  كياستات كيالكتر يدثابت  .1جدول 

  .گرانيد جينتاآن با  سهيمقاو  يمكعب

  

  يتجرب

]10[ 

  نظري

]13[ 

نظري 

]12،11[ 

GGA  
 )كار حاضر(

 روش

64/8 28/8 24/8 8 )0(ε 

94/2 88/2 87/2 83/2 n 

  

  
  )الف( 

 
 )ب(

براي  كيالكتر يدتابع  يموهومسهم  -ب يقيحقسهم  -الف .3شكل

 .سراميك تيتانات سرب در فاز مكعبي

  

E(J(( ينوار نيبشدت انتقال  - 3- 3 cv(  
  

E(J(،وستهيپ يها حالت يچگالحاصل ضرب  cv
و  ′

E(J(ينوار نيب انتقالشدت  تكانه يسيماترمربع عناصر  cv 

شامل  ها انتقال يبرارا  ها يدوقطباست و قواعد انتخاب 

الكترون با  كياحتمال انتقال  ؛ينوار نيبشدت انتقال . شود يم

است و با  يخالپر به نوار رسانش  تيظرفاز نوار  E يانرژ

  . را دارد ريزرابطه  ؛ωε)( كيالكتر يدتابع 

  )5( رابطه
( ) ( ) ( ( ) ( ))cv ij cv

m E
J E p J E E i E

e
ε ε

ω
′= = +

2 22

2 12 2 28
o

h
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 يها مؤلفه ijpو پلانكثابت  h،الكترونبار  e نجايادر 

E(J(يموهومسهم . است اندازه حركتماتريس  cv
 فرآينداز  

- ،ينوار نيبشدت انتقال  يكي .شود يم يناش يپراكندگ

)E(J cv،3cm.g  بيضر يمحاسباتمقاصد  يبرا. است −
222

0em −−
h مقدار آن  كه، )5( معادله را در(

2.g eV )
 6-

 فيط نيبنابرا. ميده يمر قرامعادل واحد  است، 8/ 289 ×10

)E(J cv  2با واحد
eV نشان  ) 4(كه در شكل شود يم انيب

   .داده شده است

كمتر از  يها يانرژر دشود كه  در اين شكل مشاهده مي

 يبراو  احتمال انتقال صفر است ،eV 7/1؛ينوارگاف 

 كهانتقال وجود دارد  نيشتريب eV23يانرژبا  يها الكترون

2Oيها تالياربمربوط به گذار  p−3بهTi d− با . باشد يم

با  تيظرفنوار  نهيشيب كهمشاهده شد ) 2(شكلتوجه به 

2Oيها تاليارب p−  نوار رسانش با  نهيكمو

3Tiيها تاليارب d− سهم  نيبنابرا. گرفته است شكل

2Oيها حالت p−  شتريباز همه  ينوار نيبانتقال  فرآينددر 

 ميتانيتو  ژنياكس يديبريه ينوارهاقله مربوط به  نياولاست و 

صفر احتمال به  نيا 23eVبالاتراز يها يانرژر د. باشد يم

ها به  چگالي حالتeV23هاي بالاتر از زيرا در انرژي. رسد يم

E(J(كند و با توجه به تعريف سمت صفر ميل مي cv  اين

 يموهومبا سهم  ينوار نيبشدت انتقال . شود شدت صفر مي

در  ها قله تيموقعبا توجه به . متناسب است كيالكتر يدتابع 

  .تناسب مشهود است نيا) ب3(و شكل) 4(شكل

  
براي سراميك  تيتانات سرب در  الكترون ينوار نيبشدت انتقال  .4شكل

  .فاز مكعبي

)يانرژتابع اتلاف  - 3- 4 )EELS  
  

در  يتوانمندالكترون روش  يانرژاتلاف  يسنج فيط

 كيتفكبا  يفرمتراز  يبالاحالات اشغال شده  ليتحلو  هيتجز

دسته  كيتحردربردارنده  فيط نيا .نانومتر است ريز يجزئ

به داخل حالات ) ها پلاسمون( تيظرف يها الكترون يجمع

بين تابع دي الكتريك  ةرابط. اشغال نشده در نوار رسانش است

  .]14[ به صورت زير وجود دارد EELS؛و تابع اتلاف انرژي

  )6(رابطه 
1 2( ) i         αβε ω ε ε= +  

2

2 2

1 2

EELS spectrum Im[ 1 / ( )]= − =
+

αβ

ε
ε ω

ε ε

)
)(

1
Im()(

ωε
ω

αα
αα −=L

 

  

با  يدتابع  يموهومبا قسمت  يانرژتابع اتلاف  يعني

 2sسرب و 5dهاي و اين كه اربيتال) 2(توجه به شكل 

هاي پايين  انرژير اكسيژن در ته نوار ظرفيت هستند لذا د

اگر تنها . هاي حجمي ناچيز است مشاركت آنها در پلاسمون

14 هاي مشاركت الكترون 2 24 ,6 ,6f s p  اتم سرب و
2 24 ,3s d 42و وميتانيتاتمp از نظر صرف(اتم اكسيژن 

را ) اتم اكسيژن 22sاتم سرب و 105dهاي مشاركت الكترون

34N،در نظر بگيريم و انرژي پلاسمون الكترون آزاد برابر  =

  . رابطه معكوس دارد كيالكتر. استeV4/23با

آورده شده ) 5( شده در شكل محاسبه يانرژتابع اتلاف 

 يانرژاتلاف  شود يم دهيد شكلدر  كه طور همان. است

 eV23يانرژشروع و در  2eVحدود يها يانرژالكترون از 

 مربوط به يانرژواقع همان ر د ، كهمقدار را دارد نيشتريب

 23eVبالاتراز يها يانرژاست و در  يحجم يها پلاسمون

ر و دومين قله د eV7/11قله در نياول. رسد يمصفر اتلاف به 

 يناشكه به ترتيب مربوط به اتلاف  شود يم دهيدeV18حدود

2O يها تالياربگذار ز ا p−3بهTi d−6وPb p−  

Jc
v

(E
)
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 كه ميكن يممشاهده ) 5( و) 4( يها شكلتوجه به ا ب  .باشد يم

است، شدت انتقال  نهيشيب يانرژتابع اتلاف  كه ييها يانرژر د

 كه 23eV يانرژدر  يعني بالعكسو است  نهيكم ينوار نيب

صفر  ينوار نيبدارد شدت انتقال د وجو يانرژاتلاف  نيشتريب

است شدت  كم يانرژاتلاف  كه نييپا يها يانرژر د. است

  . باشد يم نهيشيب ينوار نيبانتقال 

 
1يانرژاتلاف  فيط  .5 شكل

Im[ ( )]
−

−ε ω   براي سراميك تيتانات

 .سرب در فاز مكعبي

توان با در نظر  براي الكترون آزاد انرژي پلاسمون را مي

14هاي ظرفيت  گرفتن الكترون 2 24 ,6 ,6f s p  اتم سرب

2و 24 ,3s d   42و وميتانيتاتمp ي  اتم اكسيژن مطابق رابطه

  .زير محاسبه نمود

  )7(رابطه  
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p

ne

m
ω

ε
=
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مقدار
pωh  به دست آمده در اين كار و براي

  .داده شده است) 2(هاي آزاد در جدول الكترون

سرب  5dهاي و اين كه اربيتال) 2(توجه به شكل ا ب

هاي پايين  انرژير اكسيژن در ته نوار ظرفيت هستند لذا د 2sو

اگر تنها . هاي حجمي ناچيز است مشاركت آنها در پلاسمون

14هاي مشاركت الكترون 2 24 ,6 ,6f s p اتم سرب و
2 24 ,3s d 42و وميتانيتاتمp از  نظر صرف(اتم اكسيژن

را ) اتم اكسيژن 22sاتم سرب و105dهاي مشاركت الكترون

34N،بگيريم در نظر و انرژي پلاسمون الكترون آزاد برابر  =

  .است eV4/23با 

انرژي پلاسمون  .2 جدول
p

ωh  سراميك تيتانات سرب از تابع اتلاف

  .انرژي محاسبه شده در فاز مكعبي با اين روش و الكترون آزاد
  

انرژي 

)پلاسمون )h p eVω 

 ها روش

23 
 ،كار حاضر

, 96FP LAPW GGA− 
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از  نظر صرف(الكترون آزاد

 2sسرب و5d يها حالت

 )اكسيژن

 الكترون آزاد 33

  

 وميتانيت ،هاي سرب هاي ظرفيت اتم اما اگر تمام الكترون

انرژي پلاسمون  ،)N=50يعني(و اكسيژن را در نظر بگيريم

هاي قاعده جمع  دادهز همچنين ا. است eV33الكترون آزاد

هاي ظرفيت بر  مقدار مناسبي براي الكترون N=34بينيم كه  مي

  .براي سراميك تيتانات سرب است مولكول

  

   يريگ جهينت -4
  

هاي سراميك تيتانات  و چگالي  حالت يكياپتخواص 

در  FP-LAPWروشز سرب در فاز مكعبي با استفاده ا

 ،افتهي ميتعمشيب  بيتقرچارچوب نظريه تابعي چگالي با 

GGA، دهد كه در  نتايج  نشان مي. انجام گرفته است

. وجود دارد ينوار نيببيشترين شدت انتقال  eV8/3انرژي

پلاسمون  يانرژ ،هم چنين با توجه به تابع اتلاف

شكست استاتيك  بيضر. محاسبه شده است eV23حدود

PbTiO3  محاسبه شده است كه  81/2يمكعبخالص در فاز

از  نظر صرفبا . دارد گرانيد يتجرب جينتابا  يخوبتوافق 

 ،اتم اكسيژن22sاتم سرب و 105dهاي مشاركت الكترون

N محاسبه  eV 4/23به دست آمد و انرژي پلاسمون =34

E
E

L
S
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Nرسد  گرديد كه به نظر مي مقدار مناسبي براي  =34

براي سراميك تيتانات سرب  مولكولهاي ظرفيت بر  الكترون

  .است

  

  مراجع
  

1. J. Suchanicz and K.Wojcik, “Materials Science and 

Engineering B104, (2003) ,31-35. 

2. X. Chen, H. Yamane, and K. Kaya, J. Phys. (1992) 1439-

1444.  

3. S. de Lazaro, E. Logo, J. R. Sambrano and A.Beltran, 

Surface Science 552, (2004) 149-159. 

4. Cohen,R and Krakauer ,H., Ferroelectrics, vol. 136, 1992; 

pp. 65-83.  

5. P. Blaha, D. Singh, P.I. Sorantin and K. Schwarz, Phys. 
Rev. B46, (1992) 1321-1325. 

6. P. Blaha and  K. Schwarz, Wien2k. Vienna University of 

Technology Austria (2008). 

7. K. Schwarz, P. Blaha and G.K.H.Madsen, Computer 

Physics Communications, (2002) 1-6. 

8. B. Meyer, J. Padilla and D. Vanderbilt, arxiv:  cond-mat , 

9908363 Vo1 25 Aug (1999) 1-13. 

9. F. Wooten, Optical Properties of Solids, Academic ress, 

New York (1972).1P 

10. W. Zhong, R. D. King-Smith and D. Vanderbilt, phys.Rev.  

Lett. 72 (1994) 3618. 

11. U. V. Waghmare and K. M. Rabe, Phys.Rev.B55 (1997) 

6161. 

12. Ph. Ghosez, E. Cockayne, U. V. Waghmar and  K. M. 

Rabe, Arxiv:Cond-mat.mtrl-Sci (2008). 

13. F. Bernardinl and V. Fiorentinl, Phys. Rev. B58 

(1998)15292. 

14. D.Bagayoko,GL Zhao, JD Fan and J T Wang, J. Phys, 

Condens, Matter, 10 (1998)5645-5655. 
 


