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  دهیچک

بــا در سه نظم غیرمغناطیسی، فرومغناطیس و پادفرومغنــاطیس،  6BWO2Sr (B = Co, Ni, Cu)هاي دوگانۀ خواص ساختاري و الکترونی پروسکایت
مورد مطالعه قرار گرفت. با از بــین  (GGA+U)و تصحیح همبستگی قوي  (GGA)هاي شیب تعمیم یافته استفاده از نظریۀ تابعی چگالی، در تقریب

فلــز بــه فلــز و در دو ، یک گــذار الکترونــی از حالــت نیم6CoWO2Srرفتن نظم پادفرومغناطیس و گذار به فاز غیرمغناطیسی در ساختار تتراگونال 
گــذار الکترونــی دیگــري تحــت تــأثیر  6CoWO2Srگیرد. علاوه بر ایــن در از عایق به فلز صورت می 6CuWO2Srو  6NiWO2Srساختار تتراگونال 

دهد. به لحاظ ساختاري، فلز رخ میهاي مغناطیسی ناشی از آن، از حالت فلز به نیمکنشوجهی کبالت و احتمالاً در اثر تغییرات برهمچرخش هشت
بــه دلیــل  6CuWO2Srاما پارامترهاي شبکۀ  ،شوندتر میکوچک 6NiWO2Srو  6CoWO2Srهاي مغناطیسی پارامترهاي شبکه در کنشذف برهمبا ح

  شوند.تر میتلر، با از بین رفتن نظم مغناطیسی بزرگ -غلبۀ انحراف یان
  
  

  فلزمین ،یسیکنش مغناطبرهم ،يقو یهمبستگ حیتصح ،یچگال یتابع ۀیدوگانه، نظر تیپروسکا :يدیکل يهاهواژ
  

  . مقدمه1
هــاي کاتیون 3ABXدر ســاختار پروســکایت بــا فرمــول عمــومی 

کاتیون  ،A فلزات خاکی کمیاب، قلیایی و قلیایی خاکی در جایگاه
 X جایگــاه و یک آنیون غیــر فلــزي در B مکانفلزات واسطه در 

بــا انــدازه و ظرفیــت  را دو فلز واسطه Bاگر مکان  .گیرندقرار می
متفاوت به طور یک در میــان اشــغال کننــد، پروســکایت دوگانــه 

شود. فرمول عمــومی اکســیدهاي پروســکایت دوگانــه تشکیل می
6O'BB2A هاي بوده و با گذاشتن فلزات مختلف در مکانB  و'B 

  توان خواص فیزیکی ترکیب را کنترل کرد. می
ر و دمــا، خــواص از یک طرف کاربرد پارامترهایی مثل فشــا

دهــد و از طــرف ها را تحت تــأثیر قــرار میفیزیکی پروسکایت
دیگر خواص مختلف بر هم اثرگــذار هســتند. بنــابراین بررســی 
تغییــرات ســاختاري و الکترونــی مــواد بــر اثــر گــذار فازهــاي 
مغناطیسی جذاب و مفید خواهد بود. به عنــوان نمونــه محققــان 

شیب را همزمان با به تک گوشهیک گذار فاز ساختاري از راست
گذار فاز مغناطیسی از فرومغناطیس به غیرمغناطیسی در ترکیــب 
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2/2Ge8/1Si5Gd،  1[تحت تأثیر دما گزارش دادند[.  
ــــان  ــــا از می ــــکایتم ــــهپروس ــــبهاي دوگان   ، ترکی

6CoWO2Sr (SCWO) 3و  2[فلــزي را به خاطر خاصــیت نیم[، 
6NiWO2Sr (SNWO) ــود ــدفروئیک ب ــل چن ــه دلی و  ]4[ نرا ب
6CuWO2Sr (SUWO)  را به علت رفتار مغناطیسی شبه دوبعدي
  هــاياولین مطالعۀ تجربــی در مــورد ترکیبانتخاب کردیم.  ]5[

(B = Co, Ni) 6BWO2Sr  ــال ــا و  1959در س ــط فرزی توس
توســط  1965در ســال  6CuWO2Srو اولین سنتز  ]6[همکاران 

ــاران ــیس و همک ــین م ]7[ بل ــد. همچن ــزارش داده ش ــابق گ ط
هاي محاسباتی روي سه پروسکایت ما اولین مطالعههاي بررسی

SCWO ،SNWO  وSUWO  3[ 2008 هايسالبه ترتیب در[ ،
. ما در کار حاضر بخشی از انجام گرفت ]8[ 2012و  ]2[ 2014

ــاز  SBWO (B = C, N, U)خــواص فیزیکــی  را در ســه ف
ــاطیس(NM) غیرمغناطیســی ــاط (FM) ، فرومغن  یسو پادفرومغن

(AFMI) مغناطیســی  براي نخستین بار تأثیر نظــم ه ومطالعه کرد
را روي خواص ساختاري و الکترونی آنها با اســتفاده از تقریــب 

GGA + U  .پــارامتر هابــارد بــر  تــأثیرهمچنــین بررسی کــردیم
بررسی شــد.  SUWOخواص ساختاري و الکترونی پروسکایت 

الکترونــی دو  ما در مطالعات گذشتۀ خود، خواص ســاختاري و
پروسکایت دیگر را تحت تأثیر پــارامتر هابــارد مطالعــه کــرده و 

  .]10و  9[ نتایج آن را گزارش دادیم
  
  . روش محاسبات2

محاسبات ابتدا به ساکن بــر پایــۀ نظریــۀ تــابعی چگــالی و بــا 
انجام گرفــت.  ]11[استفاده از بستۀ محاسباتی کوانتوم اسپرسو 

یــون در دو ترکیــب  - تــرونکنش الکســازي بــرهمبــراي شبیه
SCWO  وSUWO  از شبه پتانسیل فوق نــرم و درSNWO  از

همبســتگی  - یم. تابعی تبادلیاستفاده کرد PAW1شبه پتانسیل 
بود. در اکسیدهاي فلز واسطه به  PBE2در هر سه ماده از نوع 

 هاي قــوي الکترونــی از تقریــبدلیــل وجــود همبســتگی

U + GGA هاي همبستۀ قــوي مــثلاً هگیریم. در دستگابهره می
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Projector Augmented Wave 
.2  Perdew-Burke-Ernzerhof 

الکتــرون در  nکه  d3در یک دستگاه الکترونی داراي اوربیتال 
برابر است با مقــدار انــرژي  Uهر اتم وجود دارد،  d3اوربیتال 

یــک اتــم بــه  d3لازم براي انتقــال یــک الکتــرون از اوربیتــال 
یکــی از  ]13[ طبــق نظــر مرجــع. ]12[اتم دیگــر  d3اوربیتال 
ــرهیافت ــدار ه ــین مق ــراي تعی ــداول ب ــب Uاي مت  در مناس

U + GGA ،یــک  توســطگاف نــواري محاســبه شــده  مقایسۀ
گیــري از ما با بهره گاف تجربی است. با Uمجموعه از مقادیر 

هاي الکترونی هر ترکیــب را بــراي ، چگالی حالتاین رهیافت
متعلق به کبالت، نیکل و مس محاسبه کــرده  Uمقادیر متفاوت 

ایم. مقدار بهینــۀ هدست آمده را با تجربه مقایسه کردف به و گا
U هاي گذشته به ترتیب براي دو اتم کبالت و نیکل در مطالعه
 10] الکترون ولت و براي مس در کار حاضــر 10[ 8و  ]9[ 6

دست آمد. سلول واحد مورد مطالعــه در هــر الکترون ولت به 
بــود. پــس از  m14/سه ترکیب، تتراگونــال بــا گــروه تقــارنی 

، انرژي قطع تابع موج و چگــالی بــار بــه هاي اولیهسازيبهینه
در فضاي بریلــوئن  kریدبرگ و شبکۀ نقاط  440و  55ترتیب 

 10- 6بــرآورد شــدند. آســتانۀ همگرایــی انــرژي را  4 × 4 × 3
 10- 3الکترون ولت و حداکثر نیروي وارد بر هر اتم را از مرتبۀ 

  خاب کردیم. ریدبرگ بر واحد اتمی انت
  
  . نتایج و بحث3
  . خواص ساختاري1. 3

ـــامانه ـــه  در SBWO (B=C, N, U)هاي س ـــديس  پیکربن
تحــت  Iنــوع  ، فرومغنــاطیس و پادفرومغنــاطیسغیرمغناطیســی

هــاي یــونی) واهلش کامل (واهلش پارامترهاي شبکه و موقعیت
 بــه abدر صــفحۀ  Bهــاي اســپین اتم AFMI قــرار گرفتنــد. در

ــــورت  ــــاطیسفرومص ــــفحدر و  غن ــــوالی abهاي هص ، مت
پارامترهاي بــه ). 1اند (شکل گرفته شدهپادفرومغناطیس در نظر 

، میــانگین طــول دست آمده از واهلش کامــل شــبکۀ تتراگونــال
از مماس کردن منحنی انرژي کل  لمدول حجمی حاصپیوندها، 

و  جم سلول واحد با معادله حالت مورناگانحبه عنوان تابعی از 
موجــود  آورده و بــا مقــادیر تجربــی 1 در جــدولف نــواري گا

  .اندمقایسه شده
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اتم مغناطیسی است که در دو جهــت اســپینی بــالا (رنــگ  B(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) نظم پادفرومغناطیس مطالعه شده در این مقاله. . 1شکل   
  هاي اکسیژن، تنگستن و استرانسیم هستند.اکستري و آبی به ترتیب اتمهاي قرمز، خسبز) و پایین (رنگ بنفش) در نظر گرفته شده است. کره

  
، 6CoWO2Srل تتراگونــا ســاختار يبــرا شــده محاســبه ينــوار گــاف و یحجمــ مــدول ،يونــدیپ ۀیزاو وندها،یپ طول شبکه، يپارامترها .1 جدول

6NiWO2Sr  6وCuWO2Sr 1منظــور از  بــوده و آنگستروم ا بههلطو تمام. مختلفو پارامترهاي هابارد  یسیمغناط يهاظمن درO  2وO  ،بــه ترتیــب
  هستند. zو در راستاي  abهاي اکسیژن در صفحۀ اتم

  غیرمغناطیسی  فرومغناطیس  (AFM)دیگران   پادفرومغناطیس  
U (eV) 0  6  8  10  0  نتایج تجربی  U 0 *بهینه ماده  U بهینه ماده*  

6CoWO2Sr                   
a (Å) 561/5  597/5   ---  ---  5/582a 594/5  614/5  493/5  477/5  
c (Å)  091/8  234/8   ---   ---  7/977a 080/8  220/8  932/7  158/8  

>1O –< Co   049/2  098/2   ---   ---  2/092a 063/2  111/2  979/1  987/1  
> 2O –< Co   131/2  174/2   ---   ---  2/090a 079/2  148/2  068/2  136/2  

< Co – O – W >  2/161  0/158   ---   ---  171/3a 8/162  0/158  2/165  6/162  
B (Gpa)  ---  6/208   ---   ---   ---  ---  1/117   ---   ---  

**(eV)g E 0 7/1   ---   ---  2/7c ،1/7b   ---  2/2   ---  0  
6NiWO2Sr                  

a (Å) 583/5   ---  623/5  ---  5/561a 617/5  661/5  648/5  613/5  
c (Å)  925/7   ---  070/8   ---  7/919a 956/7  011/8  822/7  952/7  

>1O –< Ni   064/2   ---  103/2   ---  2/029a 043/2  077/2  062/2  042/2  
> 2O –< Ni   075/2   ---  111/2   ---  2/027a 049/2  080/2  982/1  049/2  

< Ni – O – W >  9/161   ---  2/160   ---  171/7a 8/178  7/178  2/178  7/178  
B (Gpa)  ---   ---  1/132   ---   ---  ---  9/133   ---   ---  

***(eV)g E 0/1  ---  0/3   ---  d
 1/3   ---  ↑3 ،↓1/3   ---  0  

6CuWO2Sr                  
a (Å) 526/5  545/5  556/5  573/5  5/429e 526/5  573/5  697/5  583/5  
c (Å)  453/8  408/8  379/8  335/8  8/416e 454/8  335/8  905/7  386/8  

< Cu – O1 >  985/1  998/1  006/2  017/2  1/965e 985/1  017/2  104/2  028/2  
< Cu – O2 >  298/2  278/2  263/2  242/2  2/3e 298/2  242/2  028/2  271/2  

< Cu – O – W > 180 180  180  180  162e 180  180  180  180  
B (Gpa)  ---  ---   ---  3/132  185f  ---  2/132   ---   ---  

(eV) gE 4/0  6/1  9/1  5/2  2/6g  ---  ↑9/2 ،↓5/2   ---  0  
a 16[ مرجع[، b  مرجع]در تقریب 2 [GGA ،c مرجع ]2[  در تقریبGGA+U، d مرجع ]17[ ،e مرجع ]5[ ،f مرجع ]18[ ،g مرجع ]8[.  
  است.  10و  8، 6به ترتیب برابر با  SUWOو  SCWO ،SNWOهابارد بهینه در سه پروسکایت  پارامترمقدار  *

  ] محاسبه شده است.10گاف نواري این ترکیب در مرجع [ ***محاسبه شده است.     ]9[ مرجعگاف نواري این ترکیب در  **
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3 .1 .1 .6CoWO2Sr  

ها از هم فاصله گرفتــه ، یونهاي هم جهتبا اسپین FM نظم در
 NMمقادیر متنــاظر در فــاز نسبت به  cو  aو پارامترهاي شبکۀ 

هــم  abدر صــفحۀ ها اســپین AFMIند. درنظــم شوتر میبزرگ
. در ایــن نظــم مختلــف الجهــت هســتند zجهت و در راســتاي 

افزایش ولی طول  aپارامتر شبکۀ  نسبت به حالت غیرمغناطیسی
 پــارامتر 1 جــدول مقــادیر مطــابق یابد.کاهش می cشبکۀ  بردار
 طــرف یــک از اما. کندمی رفتار انتظار مخالف در ظاهر c شبکۀ

، پادفرومغنــاطیس بــوده و بنــابراین سامانه نظم مغناطیسی پایدار
 دانیمطــرف دیگــر مــی انرژي کمتري از دو حالت دیگر دارد. از

متناسب اســت و هــر چــه طــول  L-2 انرژي الکترون در جعبه با
. ]14[ ، انرژي کمتر و پایداري بیشــتر اســتتر باشدجعبه بزرگ

پــارامتر  نیز با افزایش هر دو AFMIبه  NMبنابراین در گذار از 
تلر ناشــی از  -. علاوه بر این انحراف یانمشویرو میشبکه روبه

6وجهی به صورت کشیدگی هشت dاز  2gtهاي تبهگنی اوربیتال

CoO  در راستايz در هر سه فاز وجود دارد. در ،FM  وAFMI 
شود. زیرا نظــم مغناطیســی، این انحراف کمتر می NMنسبت به 

ترهم تلر کوچــک -اده و با انحراف یانتقارن سامانه را کاهش د
  توان تبهگنی باقیمانده را از بین برد.می
  
3 .1 .2 .6NiWO2Sr 

با  AFMIو  FMبه  NMدر گذار از  SCWOدر این ترکیب مشابه 
تغییرات طــول شویم. رو میروبه cو  aافزایش هر دو پارامتر شبکۀ 

به دلیل جایگزیدگی  SCWO ترکیباین بردارهاي شبکه نسبت به 
  زاویــۀ پیونــدي، کاهش یافتــه اســت. SNWOها در بیشتر الکترون
<Ni–O–W> در NM و FM درجه از  19، حدودAFMI تر بزرگ

نــاچیز  FMو  NM وجهی درانحراف هشــتمیزان  در واقعاست. 
گــذار  اما در. ]15[ شودناشی می  2rS+ بوده و از کوچک بودن یون

درجه به  180هاي ابرتبادلی کنشو با اعمال برهم AFMIبه  NMاز 
  شود.میوجهی بیشتر میزان چرخش هشت ،zخصوص در راستاي 
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، جایگــاهی هــاي کــولنیکنشدر فاز غیرمغناطیسی با اعمــال برهم

ا هــانتظــار بــا افــزایش جایگزیــدگی الکترون طبــق cپارامتر شبکۀ 
 ترکیبکند. در این کاهش پیدا می aشبکۀ  بردارا یابد. امافزایش می

دگی ـکشیــبه صورت تلر  - انحراف یان داراي CuO6وجهی هشت
غلبــه اي کولنی ـهکنشبرهم است که این انحراف بر zاي ـدر راست

اکســیژن از  لیگاندهـــايو دور شــدن  cبــا بــزرگ شــدن  کند.می
هــاي به یون abفحۀ در ص ها، اکسیژنz جهتهاي مس در الکترون

بــا اعمــال  د.شــوکوچــک مــی aمس نزدیک شده و پارامتر شــبکۀ 
، به جز در مقدار گاف نواري AFMIو  FM نظمدو ، پارامتر هابارد

دهند. مقدار پارامتر هابــارد می دستنتایج کیفی و کمیّ یکسانی به 
ــان ــوده و نش ــزرگ ب ــیار ب ــکایت بس ــن پروس ــه در ای دهندة بهین

 فــازهاست بــه طــوري کــه تغییــر الکترون دگی بسیار زیادجایگزی
تحت  نتوانسته خواص ساختاري آن را AFMI به FMمغناطیسی از 

افــزایش  a ۀشبک، بردار Uیش با افزانظم در هر دو دهد. تأثیر قرار 
تلــر باعــث کــاهش  - اثر یــان یابد اما برخلاف دو ترکیب دیگرمی

دو نظم مغناطیســی در این دیگر  شود. به عبارتمی cپارامتر شبکۀ 
ــم ــل ، ه ــک از دو عام ــیچ ی ــرهمه ــاهیب ــولنی جایگ و  کنش ک
د بر جداشدگی انرژي ناشــی از نتوانهاي مغناطیسی نمیکنشبرهم

تلر  - یان میزان انحراف به همین خاطر .دنتلر غلبه کن - انحراف یان
هــاي کنشیکسان بوده و در نظر گــرفتن برهم تقریباًفاز در هر سه 
را تحــت  میزان ایــن انحــراف به روش مورد مطالعۀ ما، مغناطیسی

 ترکیــبدر  dهــاي اوربیتال دهــد. بنــابراین تبهگنــیتأثیر قرار نمی
SUWO  عامل مهم و تأثیرگذار در تعیین پارامترهاي شبکه و طــول

  .پیوندهاست
این پروسکایت بــا توجــه بــه مقــدار  بهینۀ پارامتر هابارد مقدار

 ]19[ (دیگــران استالکترون ولت  10، دست آمدهنواري به  گاف
الکترون ولت بــراي مــس در اکســیدها  9و  8نیز تا کنون از مقادیر 

بــه ترتیــب  cو  a، پارامتر شــبکۀ Uاند). در این مقدار استفاده کرده
  اند.تر از مقادیر تجربی محاسبه شدهصد بزرگدر 9/0و  3حدود 

  
  سۀ خواص ساختاري سه پروسکایت مورد مطالعه. مقای4. 1. 3
 اکســیژنهــاي اتم ،کامل واهلش، پس از SNWOو  SCWOر د

 در جهــت ]15[ بــراي جبــران کــوچکی کــاتیون، abدر صفحۀ 
ــرف  ]110[ ــرمیمنح ــث چ ــراف باع ــن انح ــوند. ای ــشش  خ
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هــا بــا اســپین بــالا و بــراي یــون وجهی براي الکترونناشی از میدان بلوري هشت dهاي ال(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) شکافتگی اوربیت. 2شکل 
  (پایین).  SUWO(بالا سمت چپ) و یون مس پروسکایت  SNWO(بالا سمت راست)، یون نیکل پروسکایت  SCWOکبالت پروسکایت 

  
شــده و گــروه  6WOو  6BO (B = Co, Ni)هاي وجهیهشــت

دهــد. بــه دنبــال ایــن کاهش می I4/mبه  I4/mmmفضایی را از 
امــا شود. درجه می 180ز اکمتر  >W – O – B<چرخش زاویۀ 

در  مشــاهده نشــد. 6CuOوجهی چرخشی در هشت SUWOدر 
تواند هاي دوگانه استرس وارد شده به بلور میبرخی پروسکایت

 وجهی با تغییر طول پیوند از بین برود یابه جاي چرخش هشت
  .]15[زمان هر دو اتفاق رخ دهد این که هم

 SUWOدر  cو پــارامتر شــبکۀ  SNWOدر  aپارامتر شــبکۀ 
 -وجود انحراف یانزیرا  ؛دیگر است پروسکایتتر از دو بزرگ

باعــث کــوچکی پــارامتر  SUWOو  SCWOترکیــب  تلر در دو
شــده اســت.  cدیگر کشیدگی پارامتر شــبکۀ  و از طرف aشبکۀ 

وجهی در همچنین بین این دو پروسکایت میزان کشیدگی هشت
  .بیشتر است SUWOدر  zراستاي 

میزان تغییرات پارامترهاي شبکه در بین این سه پروسکایت، 
و در  بیشــینه SCWOدر  ،هاي مغناطیســیکنشبرهمتحت تأثیر 

SUWO است. زیرا در کمینه SUWO  داد وجــود تعــ علــتبــه
، جایگزیدگی بیشتر آنها و در نتیجه dالکترون بیشتر در اوربیتال 

هــاي مغناطیســی بــه روش مــورد کنشتوان بــا ایجــاد برهمنمی
مطالعۀ ما بر این جایگزیدگی غلبه کرده و تغییر قابل توجهی در 

  وجود آورد. پارامترهاي شبکه به
دســت پارامترهاي ســاختاري بــه در هر سه ترکیب، مقایسۀ 

دهــد نشــان میبا تجربــه  GGA+Uو  GGAهاي آمده از تقریب
حتی بدون نیــاز بــه  GGAکه نتایج خواص ساختاري حاصل از 

  توانند قابل اعتماد باشند. وارد کردن پارامتر هابارد هم می

  . خواص الکترونی2. 3
ــوپز ــزارش ل ــق گ ــکی ]20[ طب ــو ]16[، گاتش و  ]18[، لوفاس

، SCWOهاي همکارانشان پیکربندي الکترونی در پروســکایت
SNWO  وSUWO  بـــه صـــورت+W6، +2Co، +2Ni  2+وCu 

، . بنابراین در نظر گرفتن پارامتر هابارد تنها بــراي کبالــتاست
بــا اســتفاده از  ترکیــبدر هر سه  کند.نیکل و مس کفایت می

 یــک مجموعــهاي ر، گــاف نــواري را بــهاي کللتچگالی حا
 .دســت آوردیــمرا بــه  بهینــه Uه و پارامتر هابارد محاسبه کرد

هــاي وجهی بر تبهگنی اوربیتالتأثیر میدان بلوري هشت سپس
d  وجهی میــدان بلــوري هشــتمــاده، . در هر ســه شدبررسی

 g2tو  egبــه صــورت  dهــاي شــکافتگی بــین اوربیتال باعــث
  . )2 شکلشود (می
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الکتــرون  =U 0 ،4 ،5و  6را بــراي  SCWO خــواص الکترونــی
را  مقدار بهینۀ پارامتر هابــارد کرده و محاسبه ]9[ولت در مرجع 

ــار نیم 6 ــا رفت ــردیم ت ــت انتخــاب ک ــرون ول ــزي را الکت در فل
ــراي ببینــیم.  SCWOپروســکایت  هــاي شترکیــب گزارایــن ب

مختلفی در مورد خاصــیت الکترونــی وجــود دارد. در دو مقالــۀ 
، ]3و  2[ انــدهفلزي را گزارش دادویژگی نیم ،محاسباتی موجود
، وایولا و تا کنون در یک مقاله ،هاي تجربیلهدر حالی که در مقا

، تــیم تحقیقــاتی به طور مستقیم و در مقالۀ دیگر ]21[ همکاران
انــد طور ضمنی به عایق بودن این ماده اشــاره کرده به ]20[ لوپز

، در گــذار 1با توجه به جــدول  .اندنزدهاما از مقدار گاف حرفی 
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الکترونــی هــاي چگــالی حالت (رنگی در نسخۀ الکترونیکی). 3 شکل

الکترون ولت با در نظر گرفتن  U = 6در  SCWOکل پادفرومغناطیس 
) و بدون در نظر گــرفتن آن I4/mوجهی (گروه تقارنی چرخش هشت
در داخل شکل گــروه تقــارنی  SG). منظور از I4/mmm(گروه تقارنی 

)Space Group است. انرژي فرمی روي صفر تنظیم شده اســت و در (
هــا بــا هــاي الکترونهر مورد، نسبت به محور انــرژي، چکــالی حالت

  اسپین بالا (پایین) به سمت بالا (پایین) رسم شده است.
  
الکترون ولت ســامانه یــک  U = 6در  NMبه  FMو  AFMI از

  کند.فلز به فلز را تجربه میگذار الکترونی از نیم
هــاي توجهی، چگالی حالچرخش هشتبراي بررسی تأثیر 

بــا هــر دو گــروه فضــایی  AFMIدر فاز  SCWOکلی  الکترونی
I4/mmm  وI4/m  چــرخش،  با حذف اثــر .رسم شد 3در شکل
فلــزي بــروز  اسپینی خاصــیت در هر دو جهت SCWO ترکیب

وجهی چرخش هشت 4 که مطابق شکل با توجه به ایندهد. می
این رفتــار  بتوان رسد، به نظر میها داردپوشانیتأثیر کمی در هم

هــاي کبالــت تبادلی اتم ابرمغناطیسی هاي کنشبرهمرا بیشتر به 
کاهش زاویۀ بال آن به دن وجهی ونسبت داد زیرا چرخش هشت

، باعــث کــاهش درجه 180 به نسبت < Co – O – W >پیوندي 
 شـــکافتگی 2 شـــکل. در شـــودکنش میقـــدرت ایـــن بـــرهم

 SCWO وجهی درناشی از میدان بلــوري هشــت dهاي اوربیتال
نشــان اســپین بــالا  در egاوربیتــال  . پر بودن کاملشوددیده می

  یعنــی بــه صــورت ،ین اســپینبــا بیشــترکبالت  یون دهد کهمی
2

ge 5
g2t دشوظاهر می در این ترکیب .  
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مورد مطالعــه قــرار  ]10[خواص الکترونی این ترکیب در مرجع 
گرفت. در این مقاله فقط به منظور تکمیل نتایج، تأثیر چــرخش 

 هاوجهی و شکافتگی ناشی از میدان بلوري آن در اوربیتالهشت
شــود بــا مشــاهده می 5طــور کــه در شــکل بررسی شد. همــان 

انرژي قبل  ، ترازهايهاي تقارنی خوداز مکان هاانحراف اکسیژن
جا شده و تر جابههاي بزرگانرژيفرمی به سمت  و بعد از تراز

ولــی بــرخلاف  ها تنها مقدار گاف را افزایش دادهجاییاین جابه
SCWO  آن نداشته است.تأثیري در نوع رسانایی  
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و  Uهاي الکترونی براي مقــادیر مختلــف چگالی حالت 6ل شک
بــا به مقدار تجربــی را گاف نواري  نزدیک شدن مقدارهمچنین 
ــزایش  ــان Uاف ــالی حالتمی نش ــد. چگ ــايده ــی در  ه جزئ

 رسم شده است. 7 در شکلنیز  GGA + Uو  GGAهاي تقریب
یون مــس و  dهاي ظرفیت شامل اوربیتال نوار GGAدر تقریب 

هاي یون dرسانش شامل اوربیتال  یون اکسیژن و نوار pاوربیتال 
پایین هستند. ترازهاي انرژي مربوط به هر دو یون  مس با اسپین

اند. اما در مس بسیار پهن بوده و موجب کاهش اندازة گاف شده
 هــاي پــرالکترون ولت حالت = U 10 و در GGA + U  تقریب

Cu – d اند.شــدهشدت جایگزیده  از سطح فرمی دور شده و به 
پوشــانی بــا اکسیژن نیز از طریق هم pهاي علاوه بر این اوربیتال

 ولــت از تــراز فرمــی الکتــرون 2هاي مس به اندازة حــدود یون
تر شده اســت. اند و بدین ترتیب گاف نواري بزرگفاصله گرفته

، Uبــه ازاي ایــن مقــدار  1 طابق نتایج گزارش شده در جــدولم
تجربــی  درصد با مقــدار 5فقط حدود گاف نواري محاسبه شده 

ترکیــب نیــز  اختلاف دارد. در این ]،8[ الکترون ولت 6/2، خود
حالت فرومغناطیس بــراي اســپین  مقدار گاف در SCWOمشابه 

ر از پادفرومغنــاطیس تــزرگالکترون ولــت ب 42/0در حدود  بالا
در گذار ماده به فاز غیرمغناطیســی یــک  SNWOاست و مشابه 

دهــد. عــلاوه بــر ایــن چــرخش گذار از نارسانا بــه فلــز رخ می
نسبت به دو ترکیب دیگر ناچیز بــوده  SUWOوجهی در هشت

  و تأثیر قابل ذکري بر نوارهاي انرژي و خاصیت رسانایی ندارد.
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  (ب)  (الف)    

  (د)  (ج)    
بــه  جهت اسپین بالا درو ب)  الکترون ولت: الف) U = 6در  SCWO پادفرومغناطیس و جزئی (TDOS)کلی الکترونی هاي چگالی حالت. 4 شکل

وجهی. وجهی، ج) و د) در جهت اسپین پایین به ترتیب، بدون و با در نظر گــرفتن انحــراف هشــتترتیب، بدون و با در نظر گرفتن انحراف هشت
  انرژي فرمی روي صفر تنظیم شده است.

  

وجهی (گــروه با در نظر گرفتن چرخش هشت eV U = 8در SNWOکل پادفرومغناطیس  هايچگالی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .5 شکل  
) است. انــرژي فرمــی Space Groupدر داخل شکل گروه تقارنی ( SG). منظور از I4/mmm) و بدون در نظر گرفتن آن (گروه تقارنی I4/mتقارنی 

ها با اسپین بالا (پایین) به ســمت بــالا (پــایین) رســم هاي الکترونروي صفر تنظیم شده است و در هر مورد، نسبت به محور انرژي، چکالی حالت
 شده است.
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بالا (بالاي محور انرژي) و پــایین  در دو جهت اسپینی SUWOهاي الکترونی پادفرومغناطیس (رنگی در نسخۀ الکترونیکی) چگالی حالت. 6شکل 

انــرژي فرمــی روي (ســمت چــپ).  U(سمت راست) و نمودار تغییرات گاف نواري بر حسب مقدار  Uمختلف (پایین محور انرژي) براي مقادیر 
 صفر تنظیم شده است.

  

    
(ســمت راســت) و  GGAو در تقریــب  جهــت اســپین بــالا در SUWO ترکیــب يهــاالکترون ئیو جز (TDOS)هاي کلی چگالی حالت .7شکل 

GGA+U  باU = 10 .الکترون ولت (سمت چپ). انرژي فرمی روي صفر تنظیم شده است 

  
 SUWO ردو  g2tهــاي به دلیل تبهگنــی اوربیتال SCWOدر 

 بــهتلــر  -، انحــراف یــانgeه دلیل تبهگنی دو زیراوربیتــال بنیز 
ــدوجــود می ــزان  .آی ــن می ــر اززرگب SUWOانحــراف در ای  ت

SCWO ــرا  ؛اســت ــرف زی ــک ط ــوري از ی ــدان بل ــدرت می ق
تــر وجهی کبالــت بزرگوجهی مس نسبت به میدان هشتهشت
، است خصمش 8ل گونه که در شکهماناز طرف دیگر  است و

ـــال SUWOدر  ـــر در اوربیت ـــرون آخ zd الکت ـــداد  و 2 در امت
ــیژنالکترون ــاي اکس ـــاي هاي در ره ــرار می، zاست ــرد و ق گی

ماند. دافعۀ بین ، در اسپین پایین خالی میge، xyd ال دیگرـاوربیت
zd الکترون باعــث  zهاي در راســتاي هاي اکســیژنبا الکترون 2

ــتا میکشــیدگی هشــت ــن راس ــود. در وجهی در ای  ،SCWOش
الکترون آخــر بــا اســپین  وده و دوب g2t هايتبهگنی بین اوربیتال

قرار دارنــد. در  yzd و xzd هاي تبهگنزیراوربیتالر پایین بیشتر د
هاي مس دافعــۀ کمتــري ها نسبت به الکتروننتیجه این الکترون

تلر در ایــن ترکیــب نســبت بــه  -احساس کرده و کشیدگی یان
SUWO .کمتر خواهد بود   
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ســمت الکترون ولت در جهت اسپین بالا ( U =10در  SUWO در پادفرومغناطیسیون مس  dوط به اوربیتال مرب جزئی هايچگالی حالت .8 شکل
 ) و اسپین پایین (سمت چپ). انرژي فرمی روي صفر تنظیم شده است.راست

  

  
. الکتــرون ولــت U = 10 در SUWO پادفرومغنــاطیس تیپروســکا یکل يهاحالت یچگال و ينوار ساختار (رنگی در نسخۀ الکترونیکی). 9 شکل
 .است شده میتنظ صفر يرو یفرم يانرژ

  
 OSUW پروســکایت 1نتــایج ذکــر شــده در جــدول طبــق   

ز برخلاف دو پروسکایت دیگر در دماي صفر کلوین بین دو فــا
زیست است کــه ایــن نتیجــه هم فرومغناطیس و پادفرومغناطیس

 لیــو تحقیقــاتی متــی البتــهبا نتایج تجربی موجود مطابقت ندارد. 
ـــراي  ـــب ـــاز فرومغن ـــب ف ـــن ترکی ـــدارتر از ـای اطیس را پای

 الـاوربیتــبا توجـه به پر بــودن . ]2[ اندهـاطیس یافتـرومغنـپادف

zd  zتبــادلی در راســتاي  ابــرکنش بــرهم )8 یون مس (شــکل 2
این پیونــدها  abدر صفحۀ ما ا است د ضعیف و از طریق پیون

اکســیژن  yp  و xpهــاي از نوع ســیگما و بــه وســیلۀ اوربیتال

نســبت بــه  xyها در صــفحۀ کنشبنابراین برهم شود.تشکیل می
در ســال نیــز واســالا تر است. قوي zهاي در راستاي کنشبرهم

را به عنوان یک مادة شــبه دوبعــدي  SUWO کایتپروس 2014
تري هاي مغناطیسی قويکنشمغناطیسی معرفی کرده که از برهم

  .]5[ برخوردار است zنسبت به راستاي  abدر صفحۀ 
 SUWOساختار نــواري به منظور تکمیل خواص الکترونی، 

در الکتــرون ولــت  = U 10 دررا بــراي فــاز پادفرومغنــاطیس و 
. درهر دو جهت اسپینی قلۀ نوار ظرفیــت و یمرسم کرد 9کل ش

از منطقــۀ اول بریلــوئن  Z انتهاي نوار رسانش هــر دو در نقطــۀ
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هستند و برخلاف دو ترکیب دیگر موجب تشکیل عایقی با یک 
 2012اند. واســالا و همکــاران نیــز در ســال گاف مستقیم شــده

  ]. 8[ ارش دادندگز پروسکایتوجود گاف مستقیم را براي این 
  

  گیري. نتیجه4
در این مقاله تأثیر ایجاد نظم مغناطیسی بر خــواص ســاختاري و 
الکترونی سه ترکیب از اکسیدهاي فلــزات واســطه و متعلــق بــه 

هاي دوگانه مورد مطالعه قرار گرفــت. خانوادة بزرگ پروسکایت
در گذار از فاز غیرمغناطیسی به فرومغناطیس و پادفرومغنــاطیس 

ناشــی  به دلیل دافعۀ cو  a، پارامتر شبکۀ SNWOو  SCWOدر 
هاي داراي اسپین هم جهــت و پایــداري بیشــتر فــاز از الکترون

به خاطر غلبۀ  SUWOیابند. ولی در پادفرومغناطیس، افزایش می
هاي کولنی و مغناطیسی با کاهش هــر کنشتلر بر برهم -اثر یان

  شویم.رو میدو پارامتر شبکه روبه
هــاي مــورد مطالعــۀ مــا بیشــتر از الکترونی ترکیب خواص

هاي مغناطیسی دستخوش کنشخواص ساختاري با ایجاد برهم
شــود. بــا از بــین رفــتن نظــم مغناطیســی در فــاز تغییــرات می

فلز ، یک گذار الکترونی از حالت نیمSCWOتتراگونال ترکیب 
از عــایق  SUWOو  SNWOبه فلز و در دو ساختار تتراگونال 

وجهی و بــه گیرد. به علاوه انحــراف هشــتفلز صورت میبه 
، با تحت I4/mبه  I4/mmmعبارت دیگر تغییر گروه تقارنی از 

، نوارهاي SCWOهاي مغناطیسی در کنشتأثیر قرار دادن برهم
جا کــرده و باعــث گــذار از حالــت فلــزي بــه انــرژي را جابــه

 SUWOو  SNWOشود در حالی کــه در ترکیــب فلزي مینیم
جایی نوارهاي انرژي هیچ گذار الکترونی را به دنبــال این جابه
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