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  دهیچک

محاسـباتی   ۀبعی چگالی و مدل هابارد توسط بسـت تا ۀرا با نظری 3Ox-1MoxBaMn )1 و 5/0و =0xدر این مقاله خواص فیزیکی ترکیب پروسکایت (
)، اسـتفاده  GGAیافتـه ( شم، از تقریب شـیب تعمـیم   -معادلات کوهن ۀهمبستگی در دست -انرژي تبادلی ۀایم. براي محاسبسازي کردهاسپرسو شبیه

، اسـت ) در تعیـین خـواص الکترونـی    Uبـارد ( شده است. همچنین از آنجایی که نتایج کارهاي محاسباتی انجام شده بیانگر نقـش مهـم پـارامتر ها   
فاز مکعبی مغناطیسـی   LDA+Uو  GGAتکرار نمودیم. با هر دو رهیافت  GGAبه جاي تقریب  LDA+Uکارگیري تقریب  محاسبات خود را با به

می ترکیب مورد نظـر را نسـبت   ترکیب مورد نظر را مورد مطالعه قرار دادیم. سپس رفتار پارامتر شبکه، انرژي همدوسی، مغناطش کل و مدول حج
دوم، دلایـل انحـراف از قـانون ویگـارد بـراي هـر یـک از         ۀمورد بررسی قرار دادیم. پس از آن با برازش نتایج توسـط منحنـی درج ـ   x ضرایببه 

  .ایمهاي مورد نظر را بررسی کردهضرایب
  
  

  دگاریمدل هابارد، قانون و ،یچگال یتابع ۀینظر ت،یپروسکا :يدیکل يهاهواژ
  

  . مقدمه1
 در 3MgCNi با کشف خاصیت ابررسانایی ترکیـب پروسـکایت  

 ة، کارهاي تجربی و نظري زیـادي روي خـانواد  ]1[ 2001سال 
ترکیبــات پروســکایت انجــام شــده اســت. فرمــول کلــی مــواد  

بـه ترتیـب نماینـده     Bو  Aباشـد کـه   مـی  3ABXپروسـکایت  
یم و ...) و هاي فلزات قلیـایی (کلسـیم، استرانسـیم، بـار    کاتیون

نماینده هر  Xفلزات عناصر واسطه (آهن، تیتانیوم، نیکل و ...) و 

این مواد داراي  .]2[باشد نوع یونی (در بیشتر موارد اکسیژن) می
هاي خواص مغناطیسی، الکتریکـی و  تنوع بسیار زیادي در زمینه

تواننـد در  شـان، مـی  دهندهغیره بوده و بر حسب عناصر تشکیل 
فرومغنـاطیس، دیامغنـاطیس و ...   رومغناطیس، آنتـی هاي فحالت

 ۀهاي اکسیدي کـه یـک دسـت   پروسکایت ۀظاهر شوند. در سامان
ها هستند، اکسیژن به عنوان آنیون قـرار  بسیار مهم از پروسکایت

هاي اکسیدي به آسـانی  پروسکایت ۀگیرد. گذار فاز در سامانمی
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ــکل  ــاز مکع   .1ش ــی) ف ــخۀ الکترونیک ــی در نس ــب  (رنگ ــی ترکی ب

3O5/0Mo5/0BaMn.  
  

بسـیاري از   ۀشود و همین امـر سـبب جـذب علاق ـ   انجام می
آنها شده است. این ترکیبـات   ۀدانشمندان و محققان به مطالع

بــه دلیــل دارا بــودن خــواص الکتریکــی و فــري الکتریکــی  
اي نیز در ساخت وسایل الکترونیکی متفاوت، کاربرد گسترده

 ۀهـا در زمین ـ ر جایگـاه پروسـکایت  علاوه ب. ]3[اند پیدا کرده
ند توجـه بسـیار   اعلوم نظري، مواد داراي این ساختار توانسته

طـور  بـه   هاي تجربی به خود جلب کننـد. زیادي را در زمینه
بـه دلیـل    3BaSnOو  3SrSnOدو ترکیـب پروسـکایت   مثال 

هـاي رطـوبتی   حسـگر حساسیت بالا نسبت بـه رطوبـت، در   
هـایی  . همچنـین پروسـکایت  ]4[د گیرنمورد استفاده قرار می

عنوان کاتـالیزور  توان به میرا  3SrMnOو  3BaMnOهمانند 
تـوان  . بـا ایـن کـار مـی    ]4[در صنعت مورد استفاده قرار داد 

اکسیدهاي نیتریدي که عمـدتاً ناشـی از سـوختن انـرژي در     
هاي صنعتی بوده و براي انسان و محیط زیست بسیار کارخانه
    ز میان برد.باشند را امضر می

  در کــار حاضــر مــا بــه بررســی خــواص فیزیکــی ترکیــب 
)0x=  3 )1و  5/0وOx-1MoxBaMn بـــا اســـتفاده از برنامـــه 

ها در اتم ۀایم. براي تعیین مکان اولیپرداخته PWSCFمحاسباتی 
فــاز مکعبــی، از اطلاعــات ترکیبــات مشــابه موجــود در کتــاب 

کعبـی ترکیـب   سـاختار م  1ایـم. شـکل   بهره گرفته ]5[وایکوف 

3O5/0Mo5/0BaMn دهد.را نشان می  
  
  . روش کار 2
 ۀمحاسبات مربوط به ترکیب مورد بررسی با اسـتفاده از بسـت   ۀکلی

محاسباتی بر مبناي  ۀمحاسباتی اسپرسو انجام شده است. این برنام
تــابعی چگــالی اســتوار اســت و در آن از تقریــب شــیب   ۀنظریــ
ش تبادلی همبستگی انـرژي  بخ ۀ، براي محاسب(GGA)یافته تعمیم

کل استفاده شده است. محاسبات صورت گرفته روي فاز مکعبـی  
انجام شده است.  3Ox-1MoxBaMnمغناطیسی ترکیب پروسکایت 

، xمکعبی ترکیب مورد بحث به ازاي مقادیر مختلـف   ۀبراي سامان
انتخاب شد. همچنین  6×6×6در فضاي وارون  k ۀتعداد نقاط بهین

ــرفت  ــا در نظــر گ ــیب در محاســبات  eV (6 -10( ن دقــت همگرای
ریدبرگ  60سازي خودسازگار، انرژي قطع تابع موج پس از بهینه

به دست آمد و انرژي قطع چگالی نیز شش برابر آن انتخاب شـد.  
هـاي مختلـف بـه کـار     هاي فوق هموار را بـراي اتـم  پتانسیل شبه

بـه   هـا هـاي ظرفیـت اتـم   گرفتیم که در آنهـا پیکربنـدي الکتـرون   
انتخاب  42p 2O:2sو  2s6Ba: ،2s4 5Mn:3d ،2s5 4d4:oMصورت: 

  شده است.
سپس از آنجایی که در ترکیـب پروسـکایت مـورد بررسـی     

براي توضیح  AGG، وجود دارد و روش dهاي اوربیتال الکترون
ها مناسب نیست، محاسبات خود را با کمـک  رفتار این الکترون
، ]4U= ]5(eV)رفتن ، بـا در نظـر گ ـ  LDA+Uتقریب تصحیحی 
  نیز تکرار نمودیم.

  
  . نتایج و بحث3

در هـر دو تقریـب    ]6[ابتدا با کمک معادلـۀ حالـت مورنـاگون    
GGA  وLDA+U ،     مدول حجمـی و پـارامتر تعـادلی شـبکه در

، قابـل  1دست آوردیم که مقادیر آنها در جدول  فشار صفر را به
ازاي واحـد   سپس با استفاده از مقادیر انـرژي بـه   مشاهده است.
هـاي منـزوي   هاي مختلف و مقادیر انرژي اتـم  xمولکول براي 

Ba ،Mn ،Mo  وO انرژي همدوسی را محاسبه نمودیم (جدول ،
هاي بـزرگ  هاي منزوي از ابر یاختهانرژي اتم ۀ). براي محاسب1
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  هاي محاسبه شده در مقایسه با کار دیگران.کمیت .1 جدول
 3MnOBa  3O0/5Mo0/5BaMn  3BaMoO تقریب  مورد بررسی هايکمیت

  ).a.u( پارامتر تعادلی شبکه

GGA 379/7  651/7  669/7  
GGA ]7[ 363/7  ]8[730/7  ]10[ 635/7  
GGA ]4[ 370/7  ]9[ 718/7 -  

LDA+U 539/7  803/7  720/7  

  Mbar(  GGA( مدول حجمی
LDA+U  

396/1  
975/0  

651/0  
166/1  

728/1  
318/1  

  -Ryd(  GGA 842/2- 222/2-  535/2انرژي همدوسی (
LDA+U 081/2-  436/2-  234/2-  

  )Bµمغناطش (
GGA  
GGA  

992/2  
  0/3 ]11و 4[

912/1  
]12[ 450/1  

011/0  
-  

LDA+U 989/2  494/2  982/1  
 

واحـد   19و  21، 20، 23هاي بهینه شده حاوي یک اتم با اندازه
  ایم.استفاده کرده Oو  Ba ،Mn ،Moاتمی به ترتیب براي 

)1(  coh Ba MnMoO Ba Mn mo O    E E E E E E2 6 2 6  
این کمیت بیانگر انـرژي لازم بـراي تفکیـک یـک سـاختار بـه       

تـر  باشد و هر چـه مقـدار عـددي آن بـزرگ    هاي منزوي میاتم
باشد، ترکیب مورد نظر استحکام بیشتري دارد. همچنین با کمک 

ها مقدار مغناطش کل ترکیب مورد بررسی منحنی چگالی حالت
محاسبه نمودیم کـه مقـادیر آن نیـز در     ول رابه ازاي واحد مولک

  . استقابل مشاهده  1جدول 
را بـا   ACو  ABوقتی دو ترکیـب   ]13[طبق قانون ویگارد 

صـورت  را بـه   x-1CxABکنیم و ترکیب سه تایی هم مخلوط می
سازیم، انتظار اولیه این اسـت کـه رفتـار هـر یـک از      آلیاژي می

صورت خطـی تغییـر   به  xهاي فیزیکی نسبت به تغییرات کمیت
   کند.

)2(     AB AC   Q x xQ x Q1  
هاي پارامتر شبکه، تواند هر یک از کمیتمی Qکه در این رابطه 

مدول حجمی، گاف انرژي، مغناطش و ... باشد. در اکثـر مـوارد   
 xها بر حسـب  خطی ساده جوابگوي رفتار این کمیت ۀاین رابط

دوم  ۀبا یک منحنـی درج ـ  xب نیست و معمولاً نتایج را بر حس
  کنند. صورت زیر برازش میبه 

)3(       AB ACQ x xQ x Q bx x    1 1  
(پارامتر خم شدگی) معرف میزان انحراف از قـانون   bکه در آن 

. در کـار حاضـر ایـن دو رابطـه را بـراي ترکیـب       استویگارد 
کار به 1و  5/0و  0هاي  xبه ازاي  3Ox-1MoxBaMnپروسکایت 

)، 3و  2هایی همچون پـارامتر شـبکه (شـکل    م و کمیتایگرفته
) و 7و  6)، مغناطش کـل (شـکل   5و  4انرژي همدوسی (شکل 
و  GGA) را بـا هـر دو رهیافـت    9و  8مدول حجمـی (شـکل   

LDA+U تـوان گفـت   طور کلی میایم. بهمورد بررسی قرار داده
موارد انحراف از قانون ویگارد مشاهده شـده اسـت. در    ۀدر هم

طـور جداگانـه مـورد    دامه رفتار هر یک از این پارامترهـا را بـه  ا
  دهیم.بررسی قرار می

 ، مقـدار xبا توجه به منحنی رفتـار پـارامتر شـبکه بـا تغییـر      
و  GGAشـدگی بـراي ایـن کمیـت در دو تقریـب      پارامتر خـم 

LDA+U  دسـت آمـد. علامـت    به  -696/0و  -508/0به ترتیب
بالا نسبت بـه قـانون ویگـارد    شدگی به سمت منفی نشانگر خم

هاي مهم انحـراف پـارامتر شـبکه از حالـت     است. یکی از علت
  و  Å26/1(Mnهــاي (خطــی، اخــتلاف بــین شــعاع اتمــی اتــم

)Å 40/1 (Mo   ــایج حاصــل از تقریــب  نشــان GGAاســت. نت
دهد که پارامتر شبکۀ نقطۀ وسـط بـه پـارامتر شـبکۀ ترکیـب      می

3BaMoO هـاي ا جایگزین کردن اتمتر است و در واقع بنزدیک 
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  .LDA+Uدر تقریب  xرفتار مغناطش کل با تغییر  .7شکل 

  
پـارامتر شـبکه تغییـر     Mnتـر  هـاي کوچـک  بـا اتـم   Moبزرگ 

که دلیل این رفتـار نیـز بـه خـاطر اخـتلاف       ،کندمحسوسی نمی
 LDA+U. معمولاً تقریـب  است Moو  Mnهاي شعاع اتمی اتم

بخشـد و گـاه نتـایج سـاختاري بـا      نتایج الکترونی را بهبود مـی 
شـود  بینی میخطاي بیشتري نسبت به تجربه با این تقریب پیش

رسـد کـه رفتـار حاصـله از    . در کار حاضر نیز به نظر مـی ]14[
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 .GGAدر تقریب  xرفتار مدول حجمی با تغییر  .8شکل 
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  .LDA+Uدر تقریب  xرفتار مدول حجمی با تغییر  .9 شکل
  

  تر باشد.براي پارامتر شبکه منطقی LDA+Uنسبت به  GGAتقریب 
در مورد انرژي همدوسی، مقدار پارامتر خـم شـدگی در دو   

 115/1و  -752/0به ترتیب برابـر بـا    LDA+Uو  GGAتقریب 
انرژي در که ویژه مقدارهاي  محاسبه شده است. با توجه به این

) نسـبت  fو  dهاي براي اوربیتال به خصوص( LDA+Uتقریب 
توان استدلال کرد کـه  آید، میدست می بهتر به GGAبه تقریب 

در خصـوص انـرژي    GGAنسـبت بـه    LDA+Uتقریب  ۀنتیج
تر باشد. به بیـان دیگـر وقتـی پـارامتر شـبکه،      همدوسی منطقی

توسـط بیشـتر   شدگی به سمت بالا دارد یعنی طـول پیونـد م  خم
هـاي ایـن   تـوان اتـم  شده است و بنابراین با انرژي کمتـري مـی  

  ترکیب را از هم تفکیک کرد.
تایی و چهارتایی مـورد بحـث، مغنـاطش    هاي سهدر ترکیب

باشد، بـه همـین دلیـل    می Mnهاي کل بیشتر ناشی از وجود اتم
تغییرات زیـادي در   Moهاي به جاي اتم Mnهاي جایگزینی اتم

کند. در مطالعـات صـورت گرفتـه مقـدار     کل ایجاد می مغناطش
بـه   LDA+Uو  GGAهاي براي این ترکیب در تقریب bپارامتر 
که  برآورد شده است. با توجه به این -033/0و  -644/1ترتیب 

گیري کـرد  توان نتیجهاست می dهاي مغناطش ناشی از الکترون
  شود.بینی میبهتر پیش LDA+Uکه رفتار این پارامتر با تقریب 

تـوان  در خصوص مدول حجمی مشابه با پارامتر شـبکه مـی  
باشد و بیشتر مورد تأیید می GGAاستدلال کرد که نتایج تقریب 

رود که طول کنیم انتظار میوقتی دو ترکیب را با هم مخلوط می

پیوندها و پارامتر شبکه از حالت خطی به سمت بالا تغییـر پیـدا   
تر و سختی کمتر خواهد شـد.  اي ضعیفآن پیونده ۀکند و نتیج

باشد. بـراي ایـن   هاي قبلی میرفتار این کمیت سازگار با کمیت
بـه ترتیـب    -078/0و  644/3کمیت پارامتر خم شدگی برابر بـا  

  دست آمده است. به LDA+Uو  GGAهاي براي تقریب
  
  گیري. نتیجه4

ي به ازا 3Ox-1MoxBaMn براي سامانه مکعبی مغناطیسی ترکیب
حالت مورنـاگون در هـر    ۀبا کمک معادل 1و  5/0و  =0x مقادیر

مدول حجمی، انرژي حالت پایـه  ، LDA+Uو  GGAدو تقریب 
در فشـار صـفر را    و پارامتر تعادلی شبکهبه ازاي واحد مولکول 

سپس با استفاده از مقادیر انرژي کل و انـرژي  دست آوردیم.  به
ی بـراي ایـن ترکیـب    هاي منزوي، انرژي همدوس ـمربوط به اتم

اولیـه   ۀمحاسبه شده است. لازم به ذکر است که پارامترهاي بهین
هـاي منـزوي نیـز طـوري     براي انجام محاسبات مربوط بـه اتـم  

ها با دقت یکسـان محاسـبه شـوند.    انتخاب شده است که انرژي
همچنین مقادیر مغناطش کل را نیـز بـا کمـک منحنـی چگـالی      

. دیر عددي آن را گزارش کـردیم ها محاسبه نمودیم و مقاحالت
سپس رفتار پارامتر شـبکه، انـرژي همدوسـی، مغنـاطش کـل و      

 xمدول حجمی ترکیب مورد بررسی را به ازاي مقادیر مختلـف  
دست آمـده بـا قـانون     مورد بررسی قرار دادیم. مقایسه نتایج به

گر انحراف از این قانون در همه موارد مورد بررسی ویگارد بیان



  ۱، شمارة ۱۸جلد   يمختار یو عل يجابر یمیابراه حانهیر  ۱۵۶

  

  

درصـدي شـعاع    10را به اخـتلاف حـدود    توان آنیاست که م
 نسبت داد. Moو  Mnهاي اتمی اتم

 
  قدردانی

نامه کارشناسـی ارشـد گـروه    کار حاضر نتایج مستخرج از پایان

باشد و نویسندگان از این دانشگاه به فیزیک دانشگاه شهرکرد می
هاي مالی در راسـتاي تحقیقـات صـورت گرفتـه،     سبب حمایت

  .کر و سپاسگزاري را دارندنهایت تش
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