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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
 باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص ین مقاله تحت 

 

 چهارکنجی 3SrHfOدر پاسخ پیزوالکتریک  Hfو  Srهاي سهم اتم

  2حسین شاهمیرزایی، ،1مجید افشاري
  گروه علوم پایه، دانشگاه فرهنگیان، تهران، ایران 1

 ، ایرانزشیرا، مالک اشتر شیراز دانشگاه 2  
 05/04/1398 پذیرش:          18/02/1398 ویرایش نهایی:       16/12/1395دریافت: 

 دهیچک
خواص در  Hfو  Srهاي سهم هر یک از اتماختلالی تابعی چگالی،  ۀمبتنی بر نظری ،در این مقاله با استفاده از محاسبات اصول اولیه

هاي شبکه، ثابتو در حالت پایه مورد بررسی قرار گرفت.  mm4Pدر ساختار چهارکنجی با گروه فضایی  3SrHfOپیزوالکتریکی 
شان نتایج نمحاسبه شدند. کل  پیزوالکتریکدر مقدار قطبش و ثابت  Hfو  Srهاي بارهاي مؤثر بورن، ثابت پیزوالکتریک و سهم اتم

 Hfعمدتاً از اتم  این ترکیب ۀپیزوالکتریسیتدهد که این ترکیب در ساختار مورد نظر خاصیت پیزوالکتریسیته دارد و قطبش و می
، c ۀبر قطبش و ثابت پیزوالکتریک نیز بررسی شد. مشخص شد که با افزایش پارامتر شبک cشود. اثر تغییر ثابت شبکه ناشی می

درصد مقدار کل  50به  =Å 5/4cازاي بهت پیزوالکتریک در ثاب Srیابد و سهم ناشی از اتم قطبش و ثابت پیزوالکتریک افزایش می
  شود.نسبت داده می Oو  Srهاي رسد. این تغییرات به پیوند کووالانسی قابل ملاحظه میان اتممی
  یک بدون سرب، پیزوالکتراختلالی تابعی چگالی، ثابت پیزوالکتریک ۀپیزوالکتریسیته، بار مؤثر بورن، نظری :واژگاندیکل

  مقدمه
مواد پیزوالکتریک که قابلیت تولید ولتاژ در پاسخ به    

اي در دنیاي یک تنش مکانیکی را دارند از اهمیت ویژه
. در میان مواد ]1[ برخوردارند تکنولوژي امروز

 3Ox-1TixPbZrهاي سرامیک ،پیزوالکتریک مختلف
از جمله مواد پیزوالکتریکی هستند  )PZTمعروف به (

در  ،علت دارا بودن خواص پیزوالکتریکی عالیکه به
گرها هاي صوتی و حسساخت ابزارهایی مانند مبدل

خود روند و سهم عمدة بازار این مواد را بهکار میبه
 . در زمان کشف و توسعۀ]2[ انداختصاص داده

مسائل مربوط به محیط زیست در  PZTي هاسرامیک
 رابطه با این مواد مطرح نبود. اما با گذشت زمان و

 علت سمی بودنها، بهروزافزون از این سرامیک استفادة
سرب موجود در آنها، خطر آلودگی محیط زیست بیش 

                                                        
نویسنده مسئول :m.afshari@cfu.ac.ir 

طوري که در برخی از کشورها به ،از پیش نمایان شد
ها این سرامیکهاي جدي براي استفاده از محدودیت

در نظر گرفتند. بنابراین جایگزینی این مواد با مواد 
پیزوالکتریک بدون سرب مورد توجه قرار گرفته و 

. ]3[ گیردطور جدي انجام میها بهتحقیقات بر روي آن
هاي اخیر مواد پیزوالکتریک بدون سرب مبتنی در سال

هاي عنوان گزینهبه NbO(K,Na)3و  3BaTiOبر 
شدت اد پیزوالکتریک مبتنی بر سرب، بهجایگزین مو

علت اینکه تغییر . به]4-6[اند مورد بررسی قرار گرفته
کاتیونی این ترکیبات، ابزار اصلی براي طراحی  عنصر

هاي مجزا در این مواد است، فهم دقیق از نقش کاتیون
تواند کمک مهمی پاسخ پیزوالکتریکی این مواد، می

  .]7[طراحی مواد پیزوالکتریک با عملکرد بهتر باشد هب

mailto:m.afshari@cfu.ac.ir
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ي مواد پیزوالکتریک بدون اهمیت جستجوبا توجه به
این در و آگاهی از ساز و کار موجود در آنها، سرب 

رکیب تساکن، محاسبات ابتدا بهاز با استفاده پژوهش 
در ساختار تتراگونال با  3SrHfOبدون سرب فرضی 

این  کنیم.را بررسی می، 1، شکلmm4Pاي گروه نقطه
ما اصورت تجربی تولید نشده بهدر این ساختار ترکیب 

ه ساکن مشخص شده کبا استفاده از محاسبات ابتدا به
قطبش و ثابت  .]8[پیزوالکتریک است یک 

 Hfو  Srهاي پیزوالکتریک را محاسبه کرده و سهم اتم
آوریم می دستدر رفتار پیزوالکتریکی این ترکیب را به

) 001و در پایان اثر تغییرات ثابت شبکه در جهت (
هاي ذکر شده را بررسی خواهیم بلورشناسی بر کمیت

  کرد.

  
  .3SrHfO چهارکنجی ترکیب یاخته واحد ةطرحوار .1شکل

  مبانی نظري
  هاي بلورمشتقات انرژي و ویژگی

(یا  Eهاي مختلف مواد با مشتقات انرژي کل ویژگی   
هاي الکتریکی)، تر و در حضور میدانصورت عامبه

، نسبت به Fمشتقات پتانسیل ترمودینامیکی مربوطه 
. پتانسیل ]9[ هاي مورد نظر رابطه دارنداختلال

وابسته است: مکان عوامل مختلفی به Fترمودینامیکی 
و میدان الکتریکی  هاي همگن ، کرنشRها اتم

توان این سه نوع اختلال منظور سادگی می. به همگن
) را در یک تک پارامتر , , )  R   .خلاصه کرد

صورت یک سري توانی توان بهرا می Fتابعی انرژي 

 حول ساختار تعادلی حسب بر   بسط داد 
]10[: 
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هاي مستقیماً با کمیت 1ۀمشتقات متوالی در معادل
ه نیروي اول ب ۀمرتب فیزیکی در ارتباط هستند. مشتقات

) و قطبش )، تانسور تنش (Fها (وارد بر اتم
ها نیروها و تنش ۀ) ربط دارند. محاسبPخودي (هخودب

تابعی چگالی در  ۀمبتنی بر نظریدر تمام کدهاي 
سازي ساختارها مورد زیرا براي بهینه دسترس است،

قطبش نیز از طریق رهیافت فاز بري در  ۀنیازند. محاسب
  پذیر است.این کدها امکان

مشتقات مرتبه دوم پاسخ خطی جامدات را توصیف 
ک الکتریتانسور دي هایی مانندکمیتها با کنند. آنمی

)، بارهاي مؤثر Cهاي الاستیک ()، ثابتاپتیکی (
Zبورن ( ) تانسور پیزوالکتریک ،(e(  رابطه غیره، و
  دارند. 

ز خواص فیزیکی یک سیستم متشکل ا ۀمحاسببنابراین 
اول  ۀمشتقات مرتب ۀها، مستلزم محاسبها و یونالکترون

سوم انرژي کل سیستم  ۀو دوم ،و برخی اوقات، مرتب
هاي مختلف است. از نقطه نظر عملی نسبت به اختلال

اول و دوم با استفاده از روش  ۀمشتقات مرتب ۀمحاسب
ابعی اختلالی ت ۀگیري از نظریتفاضل متناهی و یا بهره

پذیر است. رهیافت اول از این امتیاز چگالی امکان
برخوردار است در هر کد محاسباتی تابعی چگالی 

مشتقات انرژي معمولی موجود است. در رهیافت دوم 
محاسبات نیازي بهصورت خودکار محاسبه شده و به

توابع  ۀ. بنابراین براي محاسبمتعدد حالت پایه نیست
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پاسخ، یک کد اختلالی تابعی چگالی به کد تابعی چگالی 
  .]10[ شودمعمولی ترجیح داده می

  هاي پیزوالکتریکثابت
اده از توان با استفپاسخ پیزوالکتریکی یک ماده را می   

 متفاوتی توصیف کرد. اینهاي پیزوالکتریکی ثابت
گر مشتقات مختلف توابع ترمودینامیکی ها بیانثابت

صورت زیر به، eتنش پیزوالکتریک  ثابتهستند. 
  :]11[ شودتعریف می
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ترتیب قطبش، تنش، به و  P ، ،فوق  ۀدر رابط
سب حاین ثابت برمیدان الکتریکی و کرنش هستند. 

یر صورت زقات تابع ترمودینامیکی دستگاه بهمشت
  : آیددست میبه
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ه که براي توصیف پیزوالکتریسیتثابت دیگري است 
   :است "ثابت کرنش پیزوالکتریک"، رودکار میبه
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یر صورت زمیان این دو ثابت پیزوالکتریک به ۀابطر
  :است
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)که در آن  )
jkS  تانسور نرمی، وارون تانسور نرمی است .

حسب مشتقات انرژي است که بر Cتانسور الاستیک 
  عبارت است از:
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در کار حاضر ثابت کرنش پیزوالکتریک را محاسبه و 
  کنیم.بررسی می

  بار مؤثر بورن

شود نمایش داده می Z*بورن که با مؤثر  بار مفهوم   
توسط  1993یک کمیت دینامیکی است که در سال 

. این کمیت در واقع یک تانسور ]12[ بورن معرفی شد
دینامیک بلورهاي قطبی  ۀاي در مطالعاست و نقش ویژه

mZ,دارد. تانسور بار مؤثر بورن  
   اتم صورت به

ضریب تناسب میان قطبش ماکروسکوپی ایجاد شده در 
تعریف  در جهت  جایی اتم هو جاب mجهت 

  ، یعنی]13[شود می
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بردار قطبش کل  mP واحد، ۀحجم یاخت 0که در آن 
r,و  mدر جهت    مختصات یون در جهت 

ز دوم انرژي کل ا ۀمرتبحسب مشتق است. بار مؤثر بر
  آید:دست میبهزیر  ۀرابط
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  اش است.جایی یون از مکان تعادلیهجاب muکه در آن 

  قطبش
یک بلور فروالکتریک با مشتق خودي هقطبش خودب   

اول انرژي آن نسبت به میدان الکتریکی در ارتباط  مرتبۀ
وج توان مستقیماً و از توابع ماست. بنابراین قطبش را می

بندي آن دست آورد. با این حال فرمولحالت پایه به
  بدیهی نیست.
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افتن ی شود کهداده مینشان قطبش  ۀپیشرفت ۀدر نظری
 تناهیاي نامهاي دورهقطبش یا تغییرات قطبش سیستم

اي غیرممکن است. در با استفاده از چگالی بار دوره
عوض، تغییرات قطبش بین دو حالت بلوري با جریان 

حالت دیگر در قطبش در طی گذار از یک حالت به
توان آن را از طریق فاز بري توابع ارتباط است و می

  .]14-17[ بندي کردبلوخ فرمول
گیریم. نوار اشغال شده در نظر می Nیک بلور عایق با 

هاي بلورحالت و  1 گیریم که از را در نظر می 2
طریق یک گذار آدیاباتیک پیوسته در ارتباط هستند. این 

شود (فرض بر این است توصیف می گذار با متغیر 
ات ماند). تغییرکه طی این گذار سیستم عایق باقی می

توان شود را میکه توسط این گذار ایجاد میقطبش 
  :]10[ صورت زیر بیان کردبه
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)Pقطبش  ) توان به دو سهم الکترونی و یونی را می
  تقسیم کرد

10                          ion elp( ) p ( ) p ( )       

   صورت زیر محاسبه کرد:توان بهبخش یونی را می
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Z 11ۀرابطدر   و R ترتیب اعداد اتمی و به
بار الکترون و  e هستند، هاي اتممکان   حجم
ري صورت فاز بقطبش الکترونی به است.اولیه  ۀیاخت

 ]17[شود بندي مینوارهاي اشغال شده فرمول
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 ۀشوند که شرط پیمانتوابع موج طوري انتخاب می
  اي را برآورده کنند، یعنیدوره
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وارون است. انتخاب مستقل  ۀیک بردار از شبک Gکه 
 منجر به عناصر ماتریسی خوش 11ۀدر معادل kنقاط 

یلوئن بر ۀگیري روي منطقشود اما انتگرالتعریفی نمی
 دهد که شکل فاز بريدست میتعریفی بهکمیت خوش

توضیح داده شده است  1زاك ام را دارد و توسطnنوار 
]18[ .  

خودي هبندي ذکر شده قطبش خودببا استفاده از فرمول
 صورت تغییر قطبش،توان بهیک فروالکتریک را می

هنگامی که بلور از ساختار پاراالکتریک بسیار متقارن به 
کند، محاسبه کرد. در حال فاز فروالکتریک گذار می

ر مبتنی بحاضر این روش در اکثر کدهاي محاسباتی 
 در دسترس و قابل استفاده است تابعی چگالی نظریۀ

 .]16،19و20[

  روش محاسبات
 تابعی هاي مورد نظر از نظریۀکمیت ۀبراي محاسب   

 اختلالی تابعی چگالی ۀو نظری ]21،22[چگالی 
هاي دستگاه با اتم ۀهماستفاده شده است.  ]23،24[

توصیف شده  ]25[ پایستههاي نُرمپتانسیلاستفاده از شبه
-PBEهمبستگی، تقریب -و براي پتانسیل تبادلی

GGA ]26[  .انرژي قطع براي بسط به کار رفته است
هارتري و تعداد  60حسب امواج تخت توابع موج بر

  است.  6×6×6ئن اول بریلو در منطقۀ kنقاط 
هم سبراي بررسی اثر تنش بر پاسخ پیزوالکتریکی کل و 

، طول ثابت شبکه در در آن ترکیب ةهاي سازنداتم
) را تغییر داده و بردارهاي شبکه عمود بر 001جهت (

سازي کردیم. بهینههاي اتمی را بهینه آن و مکان
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ساختاري تا زمانی صورت گرفت که نیروي وارد بر 
ترتیب تانسور تنش به 22σو  11σهاي لفهؤها و ماتم

  . ]27[ باشند GPa01/0و  ÅmeV/5تر از کوچک
ها در ثابت پیزوالکتریک دست آوردن سهم اتمبراي به

33d ، ابتدا سهم هر یک از آنها در قطبش کل را با استفاده
P(X)* ۀاز رابط Z (X) D(X) 33  .حساب کردیم

X= Sr, Hf ،*Zدر این رابطه  (X)33  بار مؤثر بورن و
D(X) قفسۀجایی اتم مورد نظر از مرکز همقدار جاب 

اکسیژنی است که آن را در بر گرفته است. سپس سهم 
 ۀها در پاسخ پیزوالکتریکی از رابطاتم

d (X) dP(X) d 33 ، که در آن 3 تنش در  3
با توجه به اینکه . آیددست میاست، به zراستاي محور 

هاي مختلف در قطبش و ثابت پیزوالکتریک از سهم اتم
هاي ها از همسایههاي اتمجاییهبارهاي مؤثر و جاب
آید، بنابراین سهم اتم دست میاکسیژن مربوطه به

  . ]27[ هاي مربوطه حساب شده استاکسیژن در کمیت
 ]abinit ]19تمام محاسبات با استفاده از کد محاسباتی 

  است.انجام شده 

  گیريبحث و نتیجه
هاي شبکه، بارهاي مقادیر محاسبه شده براي ثابت   

و سهم  33dثابت پیزوالکتریک مؤثر بورن، قطبش، 
پاسخ پیزوالکتریکی این قطبش و در  Hfو  Srهاي اتم

منظور فهرست شده است. به 1ترکیب، در جدول
مقادیر محاسباتی موجود نیز در این جدول ذکر  ،مقایسه

هاي توافق خوبی میان مقادیر ثابت. ]8، 28و29[ اندشده
شود اما کار حاضر و کارهاي دیگران مشاهده میشبکه 

میان  ۀسمقایبراي ثابت پیزوالکتریک این گونه نیست. 
استیک هاي المقادیر محاسباتی توابع پاسخ، شامل ثابت

هاي موجود در و داده ]8[و پیزوالکتریک، در مرجع 
 اياختلاف قابل ملاحظهعمدتاً دهد که ها نشان میمقاله

عنوان مثال مقدار محاسباتی میان آنها وجود دارد. به

حسب بر 3KNbOو  3BaTiO براي ترکیبات 33dثابت 
pC/N که در در حالی 8/29و  43 است با ترتیب برابربه
است.  6/55و  81/58ترتیب این مقادیر به ]7[مرجع 

ه در کار رفتانرژي قطع بهتوان بهدلیل این موضوع را می
طور کلی براي اینکه بهمحاسبات این مرجع ربط داد. 

لی اختلا ۀمقادیر عددي قابل اعتمادي از محاسبات نظری
توابع پاسخ حاصل شود،  ۀتابعی چگالی براي محاسب

. ]23[ انرژي قطع در محاسبات باید مقدار بزرگی باشد
برابر با  ]8[کار رفته در محاسبات مراجع مقدار به

eV520  است که مقداري نوعی براي محاسبات حالت
توافق خوبی میان مقادیر ثابت پایه است. از این رو 

ود اما میان مقادیر ثابت شمی شاهدهحالت پایه م شبکۀ
جود اختلاف و عنوان یک تابع پاسخ،، بهوالکتریکپیز

ینی بلحاظ کیفی پیشمحاسبات بهبا وجود این، دارد. 
  ستند. ه پیزوالکتریسیته در این ترکیبخاصیت  کنندة

  
) و ثابت 2C/m)، قطبش (e)، بار مؤثر بورن (Åثابت شبکه ( .1جدول

 3SrHfO) در ترکیب pC/Nپیزوالکتریک (

کار   ]29[  ]28[  ]8[
  حاضر

 

4/139 4/1821 4/044 4/12 a 

150/4  2978/4  109/4  15/4  c  
      55/2  Z (Sr)

33  
      57/6  Z (Hf )

33  
      52/0  P  
      05/0  P(Sr)  
      45/0  P(Hf)  

95/36      38/25  d 33  
      87/2  d (Sr)33  
      48/22  d (Hf )33  

  
در  Hfو  Srهاي مجموع مقادیر مربوط به سهم اتم

قطبش و ثابت پیزوالکتریک در توافق با مقدار کل 
  هاي استاندارد است.محاسبه شده از روش
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بیشترین سهم در قطبش سیستم را دارد. مقدار  Hfاتم 
از مقدار معمولی یونی آن، تقریباً  Hfبار مؤثر بورن اتم 

 هیبریدشدگی دهندةتر است که نشانبرابر بزرگ 6/1
اتم اکسیژن  p2با اربیتال  Hfاتم  d5قوي میان اربیتال 

. در اثر همین هیبریدشدگی قوي است ]27،30[ است
شود. ناشی می Hfقطبش ترکیب از اتم  ةکه قسمت عمد

دهد که پیوند نشان می Srاز سویی دیگر سهم اندك اتم 
  .]7[اکسیژن عمدتاً ماهیت یونی دارد این اتم با اتم 

در ثابت  Hfو  Srهاي نتایج مربوط به تعیین سهم اتم
، مشابه با نتایج مربوط به قطبش است. 33dپیزوالکتریک 

در پاسخ پیزوالکتریک این ترکیب بسیار  Hfسهم اتم 
کنش یونی میان برهماست.  Srتر از سهم اتم بزرگ

شدت را به Srپاسخ پیزوالکتریکی اتم  Srو  Oهاي اتم
  . ]7[ دهدکاهش می
تغییرات قطبش کل، ثابت  3و 2هايدر شکل

ا ههاي مختلف در هر یک از آنپیزوالکتریک و سهم اتم
نشان داده شده است.  cحسب تغییرات ثابت شبکه بر

شود که با افزایش ثابت شبکه دیده می 2در نمودار شکل
c  قطبش کل ترکیب افزایش یافته و سهم اتمSr  در

ن سهم شود. در پایه ایقطبش کل ترکیب نیز بیشتر می
 =Å5/4cازاي ثابت شبکه است در حالی که به %6/9

رسد. می 24%حدود در قطبش کل به Srسهم اتم 
نیز  Srوضعیت در مورد پاسخ پیزوالکتریکی اتم 

 cگیرتر است. با افزایش همین ترتیب و حتی چشمبه
dمقدار  (Sr)33 یابد و در افزایش میÅ5/4c=  50%به 

هاي محاسباتی (تا جایی که رسد. دادهمقدار کل می
ن همیدانیم) براي مقایسه این نتایج وجود ندارد. بهمی

ابه را در نظر مش ترکیباتی با ساختاردلیل نتایج مربوط به
  گیریم.می

  
حسب پارامتر در قطبش کل بر Hfو  Srهاي و سهم اتم کل قطبش .2شکل
  .cشبکه 

  
در ثابت  Hfو  Srهاي و سهم اتم کل ثابت پیزوالکتریک .3شکل

  .c حسب پارامتر شبکهکل بر پیزوالکتریک
با  3KNbOو  3PbTiO ،3BaTiOرفتار کلی ترکیبات 
 همین صورت، یعنی افزایشنیز به cافزایش ثابت شبکه 

. ]7[ قطبش و ثابت پیزوالکتریک کل، گزارش شده است
در مقدار  Tiو  Pbهاي سهم اتم 3PbTiOدر ترکیب 

 cازاي تمام مقادیر یزوالکتریک، بهقطبش و ثابت پ
 cبا تغییرات  Kسهم اتم  3KNbOیکسان است و در 

شبیه  3BaTiOاما رفتار ترکیب یابد. آرامی افزایش میبه
دست به 3SrHfOرفتاري است که ما براي ترکیب 

در قطبش و پاسخ پیزوالکتریک  Baآوردیم. سهم اتم 
شبکه  حالت پایه اندك است اما با افزایش ثابت

اهیت مافزایش یابد. این رفتار بهافزایش میسرعت به
هاي اکسیژن همسایه و اتم Baکووالانسی پیوند بین اتم 

  شود. نسبت داده می
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 a ۀبا رشد این ترکیب بر روي بستري با ثابت شبک
توان این می 3SrHfOترکیب  a تر از ثابت شبکۀکوچک

یشتر بتنش را در ترکیب ایجاد کرده و به پیزوالکتریسیته 
  دست یافت.

  گیرينتیجه
در این پژوهش قطبش و ثابت پیزوالکتریک ترکیب    

3SrHfO تار چهارکنجی و تغییرات هر یک در ساخ
را محاسبه کردیم.  cصورت تابعی از پارامتر شبکه به

قطبش و ثابت پیزوالکتریک در  Hfو  Srهاي سهم اتم
حاسبه محسب تغییرات ثابت شبکه نیز ها برو تغییرات آن

دهد که این ترکیب در ساختار مورد شد. نتایج نشان می
خودي است هنظر و در حالت پایه داراي قطبش خودب
در قطبش  Hfو خاصیت پیزوالکتریسیته دارد. سهم اتم 

و پیزوالکتریسیته ترکیب، سهم غالب است که ناشی از 
 Oاتم p2و  Hfاتم  d5هیبریدشدگی قوي میان اربیتال 

 یفیت پیزوالکتریسیته این ترکیب با افزایشک باشد.می
در ثابت  Srیابد و سهم اتم بهبود می cثابت شبکه

هاي ، در اثر پیوند کووالانسی با اتمپیزوالکتریک کل
تواند رسد. این نتایج میمی 50%اکسیژن همسایه، به 

اژهایی یا آلیمحرکی جهت تلاش براي تولید این ترکیب 
روي  پیزوالکتریسیته آن با رشد برو بهبود کیفیت از آن 

ر دتر از مقدار تعادلی کوچک ۀبستري با ثابت شبک
  باشد. آزمایشگاه 
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