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 4BaWO مدهای فونونی نوری در بلور

  ولی زاده، رشید وندنجفنرگس 

 ایران دامغان، دامغان، دانشگاه فیزیک، دانشکده

 چکیده
ون قرمز بریلوئن و طیف بازتاب ماد ناحیه مرکز فونونی بسامدهای بورن، ثرؤم بارهای اختلالی، چگالی تابعی نظریه از استفاده با

 با آمده دستبه بورن ثرمؤ بارهای زیاد اختلاف. اندآمده دستبه 4BaWO بلور برای [511]و  [511]در فرود عمود بر سطوح 

دول مشخصه نظریه گروه و جاز  با استفاده. آمیخته است کوالانسی-با طبیعت یونی پیوندهای شیمیایی بیانگر اسمی یونی بارهای

 با را خوبی تطابق آمده دستبه فونونی بسامدهای های تقارنی شناسایی شدند.مدهای فونونی برحسب گونه، 4hC اینقطه گروه

 بیتجر طوربه که gB تقارنی گونه از رامان فعال مد بسامد یک آمده، دستبه نتایج. دهندمی نشان شده گزارش تجربی مقادیر

 .کنندمی بینیپیش را استنشده  مشاهده

باریم تنگستات ،فونونی اختلالی، بسامدهای چگالی تابعی نظریه :کلیدواژگان

 مقدمه

 در بالا ةبهر دلیلبه 4BaWO باریم تنگستات   

 رامان لفعا بلور یک عنوانبه ثانیه پیکو و نانو هایرژیم

 بر مبتنی جامد حالت لیزرهای در استفاده جهت

 .[5-9] است بررسی حال در القایی، رامان پراکندگی

 یک رامان پراکندگی القایی، رامان پراکندگی یندفرآ در

  4BaWO بلور نوری شفافیت ناحیه. است کلیدی عامل

 که است eV 8/9آن انرژی گاف و نانومتر 0111 تا

 عنوانهب کاربرد برای بلور این بودن آتیه خوش بیانگر

 نظریه از استفاده با مقاله این در. [1] است رامان لیزر

 دهایم شناسایی و محاسبه به اختلالی چگالی تابعی

 قرمز مادون فعال فونونی مدهای و رامان فعال فونونی

 ارزیابی در تواندمی که پردازیممی 4BaWO بلور در

 لیزر لفعا ماده عنوانبه کارگیریبه در ماده این پتانسیل

 .شود واقع مفید جامد حالت

شیلایت  ساختار دارای طبیعی شرایط در 4BaWOبلور 

 4hC اینقطه گروه ،a1I4/ فضایی گروه با 5چهارگوشه

 مولکولی واحد چهار شامل آن یکه یاخته هر و بوده

                                                           
 :نویسنده مسئول vali@du.ac.ir 

1 Tetragonal Scheelite 

 ابعیت نظریه از استفاده با ابتدا مقاله این در. [6] است

. پرداختیم 4BaWOاتمی  ساختار بررسی به چگالی

 دهندمی نشان ساختاری واهلش از آمده دستبه نتایج

 نتایج اب خوبی تطابق در شده محاسبه اتمی ساختار که

 چگالی یتابع نظریه از استفاده با گاهآن. باشدمی تجربی

 و بورن ثرؤم بار تانسورهای محاسبه به اختلالی

 اختهپرد بریلوئن اول ناحیه مرکز در فونونی هایبسامد

 بهمحاس را بریلوئن ناحیه مرکز مدهای فونونی تمامی و

 .نمودیم بندیدسته تقارنی هایگونه برحسب و

 محاسبه  روش
 تابعی نظریه از فونونی هایبسامد محاسبه برای   

 در محاسبات. است شده استفاده [7]اختلالی  چگالی

 اتیمحاسب کد از استفاده با و موضعی چگالی تقریب

ABINIT تبادلی انرژی برای .[8] است شده انجام-

-سپرلی همگن الکترونی گاز هایداده از همبستگی

 رونیتمام الکت هایپتانسیل. است شده استفاده [3] آدلر

بات از اساند. در انجام محشده جایگزین پتانسیلشبه با
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 (HGH) 5هاتر-گوئدکر-پتانسیل هارتویگسنشبه

ایم که ایجاد آن بر پایه محاسبات تمام استفاده کرده

در . [51]نسبیتی صورت پذیرفته است  الکترونی کاملاً

 ((4s,4p,5s ترازهای های استفاده شدهپتانسیلشبه

aB، (4s,4p,4d,5s) W و O (2s,2p) عنوان به

 جمو توابع. اندشده نظرگرفته در های ظرفیتحالت

 بسط Ha71 قطع انرژی یک تا تخت امواج برحسب

بریلوئن  ناحیه برداری ةنمون برای. اندشدهداده 

3بندیمش 3 3  کاربه [55] پک-مانخورست 

 تعداد و قطع انرژی بزرگی بودن کافی. استرفته

 اتمحاسب بودن دقیق برای شدهکارگرفته به  Kنقاط

 سازیبهینه با ساختاری پارامترهای. اندشدهامتحان 

 واهلش طریق از اتمی مختصات و ایشبکههای ثابت

-فلتچر-برویدن الگوریتم از استفاده با ساختار

 واهلش .است آمده دستبه [50]شانو -گولدفارب

 هااتم بر وارد تا نیروی یافت ادامه قدرآن ساختاری

 یتابع نظریه بندیفرمول. باشد 15/1 (eV/Ǻ) از کمتر

 خطی پاسخ توابع محاسبه در که اختلالی چگالی

 فادهاست آن از فونونی هایبسامد و مؤثربار  تانسورهای

 چون. است شده مرور [59،59] مراجع است درشده 

 ایهشبک دینامیک تعیین باشد،می عایق 4BaWO بلور

 رنبو مؤثر بار تانسورهای از کامل اطلاعات به نیاز آن

 در تانسورها این. دارد نوری الکتریکدی تانسور و

0q حد در دینامیکی ماتریس  دارند. مشارکت 

*بورن  مؤثرتانسور بار 

,kz  مربوط به اتمk 

جایی هتوسط جاب حسب قطبش القایی در امتداد بر

در جهت  kهای زیر شبکه شامل اتم جمعی اتمدسته

 شود. با استفاده از رابطه بین قطبش و تعریف می

بورن  ثرمؤمشتق انرژی نسبت به میدان الکتریکی، بار 

نسبت به  Eحسب مشتق دوم انرژی توان بررا می

جایی اتمی جابه k  و میدان الکتریکی 

 صورت زیر بیان کرد:به

                                                           
1 Hartwigsen- Goedecker- Hutter   
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[، 59،51]بندی ارائه شده در مراجع بر اساس فرمول

توان با محاسبه مشتق اول بورن را می مؤثرتانسور 

ها، جمعی اتمدسته جاییبه( نسبت به جا5توابع موج: )

( نسبت به میدان 9( نسبت به بردار موج توابع و )0)

 دست آورد.الکتریکی، به

 ار بریلوئن ناحیه مرکز در فونونی هایبسامد مربع

 دستهب دینامیکی ماتریس مقادیرعنوان ویژهبه توانمی

ای در تقریب بر اساس دینامیک شبکه .آورد

صورت زیر است هارمونیک، ماتریس دینامیکی به

[56]: 
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llکه در آن ,  وji, که های یترتیب بیانگر یاختهبه

عبارت از  و  های داخل آنها هستند. و اتم

موضع تعادلی اتم به  0Rهای کارتزین هستند. جهت

دهد. را نشان می Mجرم 

ij  عنصر ماتریس

 بردار موج فونون است.  qهای نیروی اتمی و ثابت

که اگر فقط و با توجه به این 0qدر حد 

نظر باشد نیاز به  های مرکز ناحیه بریلوئن مدفونون

ع که یکه مرج سازی فقط یک یاخته یکه )یاختهشبیه

 نشان داده شده( است، ماتریس lبا  0ةدر معادل

ijDدینامیکی  [51]آید می دستبه زیر صورتبه: 
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ij مجموع یک بخش تحلیلی و یک  برحسب

شود. بخش تحلیلی را ی بیان میبخش غیر تحلیل

 فاینمن-نیروهای هلمن ةتوان با محاسبه هممی


iF 
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 جایی هر اتم در هر جهت ممکنایجاد شده توسط جابه


ju دست آورد:صورت زیر بهبه 
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بخش غیر تحلیلی، وابستگی به جهت بردار موج 

مواد  رفونونی که از طبیعت بلند برد میدان کولنی د

 صورتآورد و بهحساب میشود را بهقطبی ناشی می

 : آیددست میزیر به

 1 

برای شناسایی مدهای فعال رامان و فعال مادون قرمز، 

 4hC ایاز نظریه گروه و جدول مشخصه گروه نقطه

 .استشده استفاده 

 نتایج و بحث

ای و های شبکهپارامترهای ساختاری شامل ثابت   

 ازسازی ها در یاخته یکه که از بهینهمختصات اتم

همراه نتایج دست آمده بهطریق واهلش ساختاری به

 بلور برای X طریق پراش پرتودست آمده از تجربی به

4BaWO اند. مختصات سایر شدهداده 5در جدول

 رد شود.های یاخته یکه از روی تقارن تعیین میاتم

 رد اکسیژن چهار اتم با تنگستن اتم هر ،4BaWO بلور

 اتم هشت با باریم اتم هر و چهار وجهی آرایش یک

 دیده 5جدول از که طورهمان. دارند آرایی هم ،اکسیژن

 تجربی مقادیر و شده محاسبه مقادیر بین شودمی

اخته ی در اتمی مختصات همچنین و ایشبکه هایثابت

 دارد. وجود خوبی مطابقت یکه،

 

                                                           
1 Nominal ionic charge 

 ( وǺ )برحسددب شددبکه هددایثابددت تجربددی و شددده محاسددبه مقددادیر مقایسدده. 5جدددول

 . 4BaWOیاخته یکه  در اتمی مختصات
مقدددادیر محاسدددبه  

 شده

تجربدددی   مقدددادیر 

[6] 

 

 شبکه های ثابت   

a=b   10/1   65/1   

c 70/50   10/50   

  اتمی   مختصات   

 1 1 1 1 1 1 تنگستن

 1 1 1/1 1 1 1/1 باریم

 099/1 507/1 178/1 09/1 59/1 18/1 اکسیژن

 را 4BaWO در بلور هااتم بورن مؤثر بارهای 0جدول

 مؤثر بارهای که شودمی دیده 0جدول از. دهدمی نشان

 تعداد دارای O مؤثر بارهای به نسبت W وBa بورن 

 رنتقا آن دلیل هستند که کمتری مستقل هایلفهؤم

 .است O جایگاه به نسبت W و Ba جایگاه بالاتر

 بار و تربزرگ آن 5اسمی یونی بار از Ba بورن مؤثر بار

 ترکوچک خیلی آن یونی اسمی بار از W بورن مؤثر

 ثلاًم دیگر ترکیبات از برخی در که پدیده این .است

 پیوند اساس بر است شده نیز مشاهده 4ZrSiO در

. [57] شودمی داده توضیح کوالانسی-یونی آمیخته

کنش کوالانسی های اتمی شدت برهمجاییههنگام جاب

یابد و این باعث یک انتقال بار تغییر میها بین اتم

-ها و در نتیجه پیوند آمیخته یونیدینامیکی بین اتم

را  بریلوئن ناحیه مرکز شود. مدهایکوالانسی می

 متفاوت تقارنی هایگونه صورت زیر بهتوان بهمی

 در 4BaWO بلور فضایی تقارنی کرد. گروه بندیطبقه

 تعداد ،hC4 ای آننقطه گروه،  I41/aشیلایت فاز

 مدهای تعداد بنابراین و 50 بسیط یاخته در آن هایاتم

 .باشدمی 96 بریلوئن ناحیه مرکز
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   .4aWOBدر  هابورن اتم مؤثرتانسور بار . 0جدول
1 553/1 188/9  

 
Ba 

 

1 188/9 553/1- 

381/0 1 1 

1 591/1- 379/9  
 
W 

1 379/9 591/1 

019/9 1 1 

836/1- 795/1- 183/0-  
 
O 

 

977/1- 990/5- 793/1- 

813/5- 995/1- 860/1- 

ترتیب جدول مشخصه گروه ، به9و  9هایجدول

پذیر گروه های کاهشو نمایش ]hC4 ]58ای نقطه

در مرکز ناحیه بریلوئن را نشان  ]hC4 ]53ای نقطه

و تحلیل نظریه  دهند. با استفاده از این دو جدولمی

توان ناپذیر مدهای طبیعی را میگروه، نمایش کاهش

 دست آورد.صورت زیر بهبه
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ر مد طبیعی د دست آوردن تعداد دفعاتی که هربرای به

نمایش کاهش ناپذیر متناظر با یک جایگاه وایکوف 

رب ضبرای هر گونه تقارنی، حاصل شود، ابتداظاهر می

مشخصه جایگاه وایکوف در مشخصه متناظر با آن گونه 

گاه رده و آنآو دستتقارنی از جدول مشخصه را به

های تقارنی همه گونه هایضربمجموع حاصل

 ود. شتقسیم می های تقارنیمحاسبه و به تعداد گونه

صورت زیر به a4برای جایگاه  gAبرای مثال ضریب 

 آید:دست میبه
 

0)]12(

)12()12()16[(8/1





 .]hC4 ]81 ایجدول مشخصه گروه نقطه .3جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 هایگونه به بریلوئن ناحیه مرکز مدهای در نتیجه

 .[01] دشومی بندیطبقه زیر صورتبه متفاوت تقارنی
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 فرد و زوج پاریته بیانگر ترتیببه u و g هاینویس زیر

 .هستند متقارن مرکز بلورهای در وارونگی تحت

 ،gA مدهای h4C اینقطه گروه مشخصه جدول طبق

gB و gE مدهای و رامان فعال مدهای uA و uE مدهای 

 ساکت مدهای نیز uB مدهای. هستند قرمز مادون فعال

 .هستند( قرمز مادون فعال نه و رامان فعال نه یعنی)

ستیکی اکو uEو یکی از مدهای  uA یکی از مدهای

 مد فعال رامان 59رود که هستند. بنابراین انتظار می

لفه های پایه    ؤم
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 مد فعال مادون قرمز 8 و gE5 و g3A  ،g5B شامل

طیف  5شکل باشد.وجود داشته  uE4 و u4A شامل

 و uA قرمز بازتاب را برای مدهای فونونی فعال مادون

uE دهد. مدهای نشان میuA مدهای قطبیده در امتداد 

x و مدهای uE مدهای قطبیده در امتداد z  .هستند

باید  uEو  uA  دست آوردن طیف بازتابیبنابراین در به

 ]001[و  ]100[ ترتیب عمود بر سطحپرتو فرودی به

 مد 9وضوح حضور به 5شکل .باشد 4BaWOبلور  تک

uA مد 9 و uE واحدهای وجود دلیلدهد. بهرا نشان می 

2 و 2Baهای مجزای یون ساختاری

4 )(WO 

 ود از متشکل را بلور این ساختار توانمی 4BaWO در

 و Ba هایمولکول شامل شبکه
4WO نظرگرفت در. 

ای گروه نقطه پذیرکاهشهای . نمایش9جدول
hC4

در مرکز ناحیه  

 .]53[بریلوئن 
 

 

 

 

 

 

 

 

 ار بریلوئن ناحیه مرکز طبیعی مدهای اساس این بر

2 و 2Baنسبی انتقال برحسب توانمی

4)(WO 

2 داخلی ارتعاشات و هاچرخش

4 )(WO بندیطبقه 

 ارتعاشی مدهای مراجع در. کرد

),,(4 CaSrBaAAWO  برحسب را شیلایت فاز در 

 مدهای
4WO مولکول. [05،00] نمایندمی مشخص 

 
4WO  دارای تقارندر فضای آزاد dT است که منجر 

 محض دوران با متناظر بریلوئن ناحیه مرکز مدهای به

(R)، محض نتقالا (T) 1 مدهای و ،2 ،3 4 و 

 کشش متقارن، خمش متقارن، کشش با متناظر ترتیببه

هستند. هنگامی که  متقارن پاد خمش و متقارن پاد

 مولکول
4WO شود تقارن در ساختار شیلایت واقع می

 دلیل میدان بلورییابد و بهتغییر می 4Sای آن به نقطه

ها و حضور دو واحد مولکولی در یاخته یکه تبهگنی

مربوط به یک  3شوند. برای مثال مد شکافته می

مولکول آزاد به 

)
u

(Aν)
g

(Bν)
u

(Eν)
g

(Eν
3333

 ته شکاف

 تبهگنی E مدهای و تبهگن غیر B و A مدهایشود. می

 .دارند دوگانه

ن در مرکز ناحیه بریلوئ شدهفونونی محاسبه  بسامدهای

دینامیک  ]09[در مرجع اند. ارائه شده 1در جدول

تحت فشار بررسی شده است که  4BaWOای شبکه

دهای فونونی فشار صفر آن در نتایج مربوط به بسام

با نتایج کار حاضر مقایسه شده است.  1جدول

شود تطابق خوبی وجود طور که از جدول دیده میهمان

گیری بسامد مدهای فعال رامان اندازه نتیجهدارد. 

4BaWO  گزارش شده است. در این  [90]در مرجع

های فعال رامان آشکار شده مد از مد 6آزمایش فقط 

ن است. از طرفی بسامد مدهای فعال رامان و همچنی

طور نیز به [1] مدهای فعال مادون قرمز در مرجع

 بسامدهای فونونی 1دست آمده اند. در جدولتجربی به

 .اندمقایسه شده [1]محاسبه شده با نتایج تجربی مرجع 

 تطابق کل در شود،می این جدول دیده از که طورهمان

جود و تجربی مقادیر و شدهمحاسبه مقادیر بین خوبی

ه شدمحاسبه مقادیر بین شدهمشاهده کم دارد. اختلاف

ادیر مقکه  این است خاطربه حدودی تا تجربی و مقادیر

 هساختاری شبکدرجه نظم و نمونه تهیه روشبه تجربی

 طشده مربومشاهده  اختلاف بیشترین. دارد بستگی

 زا مادون قرمز فعال مد یک تجربه در اینکه به شودمی

 که مشاهده شده cm 010-1 بسامد با uE تقارنی گونه

                              مشخصه جایگاه وایکوف         

گونه های 

 تقارنی
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 محاسبه مادون قرمز فعال مدهای از یک هیچ به نزدیک

 .نیست شده

 

 uE تقارنی گونه از قرمز فعال مادون یک مد عوض در

 آمده دستبه محاسبه از طریق cm 5/ 511-1 بسامدبا 

 .استنشده تجربی مشاهده گیریاندازه در که است

 گیری اندازه در رامان فعال مدهای از یکی همچنین

  gB تقارنی گونه از مد این. است نشده مشاهده تجربی

 دهش انجام محاسبات بنابراین. است cm5/19-1 بسامد با

 ساختار مشخصه فونونی مدهای همه

 دهد.می قرار اختیار در را 4BaWO چهارگوشه

 گیرینتیجه

 تابعی هنظری رهیافت بر مبتنی محاسبات از با استفاده

 کامل مجموعه و بورن مؤثر بارهای اختلالی چگالی

 بلور برای قرمز مادون فعال و رامان فعال مدهای

 4BaWO از. است آمده دستبه فاز شیلایت در 

 یاسم یونی و بارهای بورن مؤثر بارهای بین اختلاف

 هنتیج کوالانسی-یونی آمیخته پیوند حضور هااتم

 مقادیر با شدهمحاسبه فونونی هایبسامد. شودمی

 عالف مد یک این بر علاوه. دارند مطابقت موجود تجربی

 بود، نشده مشاهده تجربی گیری اندازه در که رامان
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Optical phonon modes in BaWO4 crystal  

Narges Najafvandzadeh, Rashid Vali 

Department of Physics, Damghan University, Damghan, Iran 

Abstract 

The Born effective charges, zone center phonon modes and infrared reflectivity spectra 

at normal incidence on the [100] and [001] surface of BaWO4 were calculated, using 

density functional perturbation theory. The calculated born effective charges display large 

deviations from nominal ionic charges, reflecting the mixed ionic-covalent nature of the 

chemical bonding. The phonon modes were identified in terms of symmetry species, 

using group theory and character table of C4h point group. The calculated phonon 

frequencies were in good agreement with the reported experimental values. The obtained 

results predict the frequency of a Raman active Bg mode that has not been earlier observed 

experimentally.  

Keywords: Density functional perturbation theory, Phonon frequencies, Barium 

tungstate  
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