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 در فاز مکعبی 3OfBaHترکیب  ارتعاشیالکترونی و ، ساختاری خواص

 محاسبات اصول اولیه ی بر پایه

 2و مرتضی فاضل زاده *,1حیدرعلی شفیعی گل

 رانيا ،زاهدان ،سيستان و بلوچستان انشگاه، دانشکده علوم، دگروه فيزيک2و1
 

62/90/94تاریخ پذیرش:            22/90/94تاریخ تصحيح:              19/30/94تاریخ دریافت:   

 چکيده

 LDAبه روش شبه پتانسيل، در چارچوب نظريه تابعی چگالی و با دو تقريب  3BaHfO فاز مکعبی ارتعاشی و الکترونی ساختاری، خواص تحقيق،در اين 

يک گاف شامل  3BaHfO ساختار نواری کهنشان می دهد کوانتوم اسپرسو  ینرم افزاربسته در محاسبات اجرای د. نبررسی قرار می گيرمورد   GGAو 

در  Baالکترون های ظرفيت اتم  که است  GGAو  LDA های برای تقريب)مرکز شبکه وارون(  G نقطه ی در eV 88/3 و eV 67/3مستقيم  نواری

پربند های چگالی بار استنباط  مطالعه ی از همچنين . دارنددر پايين نوار رسانش بيشترين نقش را Hf ظرفيت و اتم نوار در بالای  Oپايين ترين نوارها، 

نشان می دهد   3BaHfOارتعاشی  طيف. ددارن کووالانسی-يونیخصلت  O و Hfهای يونی و بين اتم خصلت Oو   Baهایپيوند بين اتمکه می شود 

 و  G ،Rفرکانسی به نقاط  های بيشترين تبهگنی( در مقايسه با فرکانس های بالاتر بيشتر بوده و cm400-0-1)ی در بازه  ارتعاشی تعداد نوارهایکه 

M سبب شده  اختارستقارن مکعبی  بيشترين نقش را در رفتارهای اپتيکی بلور بازی می کنند. ،مدهای با فرکانس بالا ،اختصاص دارند که در اين حالت

. اختلاف بارموثر گردندقطری  اند،  به ميدان های خارجی پاسخ ديناميکیکه ماده  (392/22) قطبش پذيری و( 482/4تانسور دی الکتريک ) دو است تا

را ( 3BaHfO کووالانسی-مبنی بر خصلت يونی) ، نتايج حاصل از محاسبات چگالی باربا مقدار اسمی يونيشان (در ترکيب)کننده  تبورن اتم های شرک

  .تائيد می کند

 بار موثرباريم هافنيمات ،  ،دی الکتريکارتعاشی ، قطبش پذيری ، مد خواص الکترونی ، واژگان کلیدی :

 

 مقدمه -1

 3ABX است که در آن  پروسکایت یبلوربا ساختار  ای مادهA   یک یا دو ظرفیتی کاتیونیک، B چهار ظرفیتی  واسطه عنصر یک

فعالیت های کاتالیزوری  ، ]4-5[و خواصی مانند فروالکتریکی ]1-3[می باشداکسیژن ، نیتروژن و فلوئور  ی نظیرهم آنیون Xو 

رهای اکسیژن دمای حسگلیزر،  قبیلند در کاربرد های فن آوری از ناین خواص می توا .داردرا به همراه  ]7[و ترموالکتریکی  ]6[

 باریم هافنیمات. ]8-10[قرار گیرنداستفاده مورد بالا ، حافظه های غیر فرار ، مواد محرک پیزوالکتریک و خازن با ظرفیت بالا 

(3BaHfO ) 3های اکسیدی نوع  پروسکایتازABO  با درجه حرارت بالا ای به عنوان ماده کهاست(K2893(  11[شدهشناخته [ 
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 (نسبت به سایر مواد کاربردیضریب شکست بالاتری )با می تواند  (g/cm 5/8-1و  58/64)بالاو چگالی  موثر اتمیو به علت عدد 

 .]12-13[   مورد استفاده قرارگیردجهت تصویربرداری مسطح و سی تی اسکن پزشکی  -Xدر محدوده ی اشعه 

بدین منظور، ارتعاشی مورد مطالعه قرار گیرد.  و الکترونیساختاری، از لحاظ  3BaHfO آلیاژ است که شدهدر این مقاله سعی 

بخش چهارم کار انجام شده  ، و نهایتا در بخش سوم ارائه می گردندو نتایج حاصل از محاسبات در بخش بعدی  روش محاسباتی

 ع بندی می کند.جمرا 

 محاسباتروش  -2

ساختار  یبرا یذره امعادلات تکو  بوده ]14[ کوهن–گهنبرهو یچگال یتابع نظریهو  مراوپنهای–رن وب بیتقر بر پایه محاسبات

 ]16[در بسته نرم افزاری کوانتم اسپرسوو به روش خودسازگار  ]15[شم -کوهن بندیولفرم با شبه پتانسیلروش  دری الکترون

بسط داده  امواج تختبر حسب Ry90 با انرژی جنبشی قطعشم -مربوط به معادلات کوهن یالکترون ژهیتوابع و. شوندمیحل 

 نظر ردهر اتم  ی وارد برروین یهر مولفه یبرا Å/eV3-10و  ی الکترونی،محاسبات انرژ اجرای یبرا eV 7-10مطلوب دقت و شده

 (GGA)  شیب تعمیم یافته و  ]17[(CA) آلدر–یسپرلدر فرم  (LDA) یموضع یچگالهای  بیتقرهمچنین  .شودگرفته می

 . بکار می روندهمبستگی در محاسبات -تبادلی انرژی یتابعبرای  ]18[

 نتایج و بحث محاسبات -3

 ساختار بلوري -3-1

 نیزی اکسیژن هااتماتم هافنیم در مرکز و  ،قراردادی )مکعب( یاختهی هاگوشهی باریم در هااتم ، 3BaHfOدر ساختار مکعبی 

 m3Pmگروه فضایی این ساختار متعلق به  .است شدهدادهنشان  1در شکل طرحواره ای از آندر مرکز سطوح مکعب قرار دارند که 

   . است

 
 .3BaHfO: سلول واحد برای ساختار مکعبی 1شکل 



 1395بهار  38سال یازدهم، شماره                                                                      ربردي                       پژوهشي شيمي کا -مجله علمي

37 

اط ثابت های شبکه، انرژی قطع، تعداد نقپارامترهایی نظیر اولین گام برای مطالعه نظری خواص فیزیکی یک بلور، بهینه سازی  

باریم برای فاز مکعبی  GGAو   LDAبرای این منظور، محاسبات فوق با دو تقریب  .حجم می باشدعددموج  و انرژی بر حسب 

 بکهش ثابتمنحنی تغییرات انرژی بر حسب  ،نیز بطور نمونه و گردیده طبقه بندی  1در جدولنتایج آن  کهانجام شده  هافنیمات

  .رسم شده است2در شکل( GGAدر تقریب)

 .3BaHfOی تعادلی ، مدول حجمی، حجم بهينه و انرژی کل شبکه مکعبی هاثابتمقادير  :1جدول 

B (GPa)   [15] E (Ry) 3(a.u.)V a (a.u.)   تئوری 

....... 9063/245- 885/514 015/8 GGA 

186 853/197- 338/545 170/8 LDA 

 ]15[تجربی  88/7 3038/489  

 

برای  LDAدر مقایسه با به مقدار تجربی نزدیکتر بوده و  GGAمشاهده می شود ثابت شبکه در تقریب  1همانطور که در جدول  

و   GGAهمبستگی دو تقریب-را به تفاوت در انرژی تبادلی این اختلاف ست که می توانا کوچکتری مقدارفاز مکعبی دارای 

LDA   نسبت داد. تعدادpoint-k  3 برای ساختاربهینه شدهBaHfO  با ) 4×4×4ابعاد  دارایفوق الذکر با پارامترهای بهینه شده

 .بکار می روندمحاسبات بعدی نیز  دردر منطقه اول بریلوئن می باشد که ( 1×1×1جابجایی 

 

 .GGAروش به  3BaHfOحجم برای ساختار مکعبی  برحسبانرژی  راتييتغ: نمودار 2شکل 
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 خواص الکتروني -3-2

 ساختار نواري -3-2-1

و  3در شکل های  است که این ساختارساختار نوارهای انرژی بیانگر بازه ی انرژی برای نوار های مجاز و غیر مجاز )گاف انرژی( 

 -eV10و گستره انرژی LDAبرای تقریب  eV15تا  -eV10اصلی در گستره  یدر امتداد نقاط تقارنو  3BaHfOبرای فاز مکعبی  4

که با  بودهمقیاس انرژی صفر نشان دهنده مکان انرژی فرمی   ،در این نمودارها .نده اشد دادهنشان  GGA تقریب برای eV10تا 

تقاطع نوارهای انرژی در راستای بعضی از محورهای   -1 د:دیده می شوها همانطور که در شکل خط افقی نشان داده شده است. 

در مقایسه با سایر محورها بیشتر است که به ، می باشد(  K=0مرکز شبکه بریلوئن، G)که  M→G وX→M از جمله تقارنی بلور 

در مقایسه با  (eV5 حدود)  زیر تراز فرمیواقع در میزان پهن شدگی نوارهای   -2 تقارن توابع موج در آن محدوده ارتباط دارد.

های نواربرای و  Gو  Xتبهگنی نوارهای انرژی در زیر تراز فرمی بیشتر به نقاط  -3 کمتر است.( eV 5/7 حدود) نوارهای بالای آن

دیده می شود که  مرکز شبکه وارون( Gگاف مستقیم )در نقطه  یک، شکل ها در این -4 اختصاص دارند. Gبه  بالای تراز فرمی

در ناحیه  نوارها پایین ترین -5 .باشد می GGAبرای تقریب  eV 88/3=gEو  LDAتقریب  برای eV67/3=gEآن برابر اندازه ی 

 مربوط به نوار ظرفیت سهمبیشترین  که در حالی اندگرفتهنشأت Hf-d5هاییتالاوربتراز فرمی هستند از ی بالا که رسانش

  . می باشندO-p2 اوربیتال های

 

 

 .LDAفاز مکعبی با تقريب در  3BaHfO : ساختار نواری3شکل
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 .GGA در فاز مکعبی با تقريب 3BaHfO: ساختار نواری4شکل

 چگالي حالت ها -3-2-2

ایج نتکه می توان  یت استو ظرفی نوار رسانش هاالکترونیع انرژی توز از عوامل اساسی در تعیین خواص الکترونی جامدات، 

چگالی حالت بر حسب سطح زیر منحنی . به صورت منحنی چگالی حالت بر حسب انرژی ارائه کردرا محاسبات اجرای حاصل از 

 تریک،الکیدتحلیل توابع  در کمیتاین حالت های مجاز برای حضور الکترون ها در آن بازه انرژی می باشد. بیانگر تعداد  ،انرژی

یت موقع مقادیر نظری همچون انرژی الکترونی جامد،همچنین . نقش مهمی ایفا می کندترابری و طیف نور گسیل جامدات  خواص

 ،چگالی 5شکل  .]20[اند -نیازمندی الکترونی هاحالتبه محاسبات دقیق چگالی  هاالکتروناحتمال تونل زنی سطوح فرمی و 

مقیاس انرژی )مکان انرژی فرمی  می دهد، که در آنهانشان  LDA ،GGA تقریبدو  برای را 3BaHfO فاز مکعبی یهاحالت

قسمت پایین در  باریمی هاتمبیشترین سهم ادیده می شود،  نمودارهاهمانطور که در  .با خط عمود نشان داده شده است (صفر

 است.نوار رسانش  پایین دری  هافنیم هااتمو نوار ظرفیت بالای ی اکسیژن در هااتم ،طیف

 

 

 

 

 

 

                              )ب(   )الف(                                                                                                  

 . GGAو ب.    LDA : الف. وشبه ر 3BaHfOی کلی برای ساختار مکعبیهاحالت: چگالی 5شکل
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 چگالي بار الکتروني -3-2-3

ررسی دهد. برا ارائه یک ترکیب توصیف خوبی از خواص شیمیایی  می تواندهای مهم جامدات است که یژگیوتوزیع چگالی بار از 

چگالی بار در . ]20[آیدیمبه شمار  جامدحالت خواصمطالعه در بخش بسیار مفیدی  عنوانبهیک ماده های شیمیایی یشگرا

هافنیم  و اکسیژن گویای این موضوع  ی باریم ،هااتماطراف  بارتوزیع  ، شدهدادهنشان  6شکل در که  3BaHfO کل الکترونی

 بهاین رفتار با توجه  که ددارن کووالانسی-یونیخصلت  O  و Hfی هااتمبین خصلت یونی و  Oو Ba ین اتم های بپیوند است که 

 است. انتظارنیز قابل  O-(30/1( Hf(40/3)و )Ba-(40/3O(90/0) اتم هایاختلاف الکترونگاتیوی 

 

 
                                    )ب(         )الف(                                                                               

 .Oو  Baب( بين   Oو  Hfالف (  بين اتم هایدر فاز مکعبی  3BaHfO دو بعدی  الکترونی بار چگالی :6شکل 

 فونوني مد هاي -3-3-1

( (TO) و  عرضی  (LO)طولی ))اپتیکی  ( و(TA)عرضی  و (LA)طولی )) مد های اکوستیکی ی به دو دستهمد های فونونی 

شاخه خواهد  P3دارایآن رابطه پاشندگی  ،وجود داشته باشدترکیب اتم در یاخته بسیط  P چنانچه که  تقسیم بندی می شوند

نمودار پاشندگی فونونی، وابستگی فرکانس های فونون ها به  هستند.تای دیگر اپتیکی  P3-3بود که سه تای آنها آکوستیکی و 

  به صورتکه بردار موج را در راستای مختلف نشان می دهد

         𝜔
2

=
2

𝑀
∑ 𝐶𝑝 (1 − 𝑐𝑜𝑠𝑝𝑘𝑎)  

در  و kگستره ای از  در ی کهصفر است و برای امواج کشسانبریلوئن در مرز منطقه  kبر حسب  ωشیب  و در آنبیان می شود 

 الگویی جابجایی فونون و ،ω ، های طبیعی ارتعاشمد همچنین  .]21[ دارای معنای فیزیکی استمنطقه اول بریلوئن واقع باشند 

، u،  د:نشومی  تعیینبه وسیله فرمول زیر 
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        ∑ 𝐷𝑠𝛼𝑠′𝛽(𝑞)𝑢𝑠′𝛽(𝑞) = 𝜔𝑞

2
𝑢𝑠𝛼(𝑞)

𝑠′𝛽

                     

 که 

         𝐷𝑠𝛼𝑠′𝛽(𝑞) =
1

√𝑀𝑠𝑀𝑠′

∑
𝜕

2
𝐸

𝑢𝜇𝑠𝛼𝑢𝑣𝑠′𝛽𝑣
𝑒𝑖𝑞(𝑅𝑣−𝑅𝜇) 

 

∂ که
2

E

uμsαuvs′β
 ماتریس دینامیکی بلور محاسبهبرای را این فرمول می توان  بطور کلی. می کند بیانداخلی را  ثابت های نیروی 

مد آن  3BaHfO ، 3برای  بدست آمده نونیومد ف 15نشان می دهد که از    GGAنتایج حاصل از محاسبات. ]21[برد بکار

. همانطور که مشاهده می شود مدهای اکوستیکی دارای ندارائه شده ا 2در جدول  که ]21[ندااپتیکی  دیگرمد  12آکوستیکی و 

 هستند.  تریفرکانس های پایین و مدهای اپتیکی دارای فرکانس های بالا

                .  GGA بر پايه در حالت مکعبی 3BaHfO (اپتيکی و آکوستيکی )ارتعاشی  هایمقادير فرکانسی مد: 2جدول

    𝛚(cm-1)مدفرکانس  مد نوع مد شماره

 5483/43 آکوستیکی 1

 5483/43 آکوستیکی 2

 5483/43 آکوستیکی 3

 6890/106 اپتیکی 4

 6890/106 اپتیکی 5

 6890/106  اپتیکی 6

 5982/349 اپتیکی 7

 5982/349 اپتیکی 8

 5982/349 اپتیکی 9

 1548/411 اپتیکی 10

 1548/411 اپتیکی 11

 1548/411 اپتیکی 12

 2625/529 اپتیکی 13

 2625/529 اپتیکی 14

 2625/529 اپتیکی 15

 نشان می دهند. را برای باریم هافنیمات ارتعاشیخلاصه مدهای نیز  3جدول  پنج گروه نقطه ای بلور نگاری مکعبی و 7شکل 
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 .]22[: اشيای دارای تقارن پنج گروه نقطه ای بلور نگاری مکعبی7شکل 

 .hOروه نقطه ای ا گب ( GGA)در تقريب باريم هافنيمات  (اپتيکی و آکوستيکیارتعاشی ): خلاصه مدهای  3جدول

  مد     𝛚(cm-1) شماره

(3-1)  5/43  T1u G15 G4 

(6-4)  8/106  T1u G15 G4 

(9-7)  5/349  T2u G25 G5 

(12-10)  1/411  T1u G15 G4 

(15-13)  2/529  T1u G15 G4 

 چگالي مد ها و نمودار پاشندگي -3-3-2

 :]4[که از رابطه زیر بدست می آیدگویند  می ،g(ω)، تعداد مد های موجود در واحد گستره بسامد را چگالی مد ها

 

               𝑔(𝜔) = ∑ ∫
𝑑𝑠

(2𝜋)3

1

|∇𝑠𝜔(𝐾)|
𝑠

 

 

 .  GGAبا تقريب مکعبیدر فاز 3BaHfOبرای  یفونونهای : چگالی حالت 8شکل                    
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و دیگری در فرکانس  cm43-1 در فرکانس های پایینیکی پیک  دوچگالی حالت های فونونی را نشان می دهد که  8 شکلدر  

گاف فرکانسی در بازه ی  دوهمچنین  می باشند.ترکیب معرف مدهای اکوستیکی و اپتیکی  کهد نوجود دار cm411-1های بالا

(1-cm210-170)  و(1-cm580-440) دیده می شوند. ∇𝜔𝑠(𝑘)  که به ازای مقادیری از  استدر رابطه بالا معرف سرعت گروه

ω فاز  یها حالتچگالی در و ]21[به تکینگی های وان هاف مشهورند  صفر شده و سبب تکینگی در چگالی مد ها می گردد که

 .به چشم می خورندنیز  3BaHfO مکعبی

تعداد و پیچ  (cm400-0-1)در بازه که نشان می دهد GGAتقریب در فاز مکعبی را در  3BaHfO منحنی پاشندگی بلور 9شکل 

حالت ها  منحنی چگالی با نیزاین بازه کوچک گاف فرکانسی  و بوده بیشترنسبت به فرکانس های بالاتر خیلی  نوارهاخوردگی 

 .مطابقت دارد( 8در شکل )

 

 . GGA تقريبدر  3BaHfOبلور  فاز مکعبی  پاشندگی برای : شاخه های اپتيکی و اکوستيکی رابطه9شکل

 .عملا تخت می شودمد های آکوستیکی  منحنی پاشندگی،  Rو  G ،X ،M ینقاط با تقارن بالای مشاهده می شود که در لبه 

ی فرکانس های بالا م مدهای با، بطوری که شدهپر رنگتر  با افزایش فرکانس های مجاز ارتعاشی در بلور، نقش مدهای اپتیکی

همچنین . ندداشته باش یونیبلورهای اپتیکی  خواصبیشتر را در اصلی نقش و  کردهتوانند با تابش الکترومغناطیس برهمکنش 

  تقارن بالای بلور در نقاط فوق دارد. دلالت برکه هستند M  و R,G مربوط به نقاطی مشاهده شده تبهگنی هابیشترین 

 و قطبش پذیري دي الکتریک بعتا -3-3-3

ستم به میدان های الکتر      سی سخ یک  یک  سانگرد هم های محیط که برایشود می نامیده  ε تابع دی الکتریک ،ی خارجییکپا

سکالر  سمتگیرهای مختلف میدان الکتریکی  با سانگرد همو برای محیط های غیر  کمیت ا س    ،توجه به  سور مرتبه دو ا ت. یک تان

بسته به نوع تقارن    ω(zzε, )ω(zyε, )ω(zxε, )ω(yzε, )ω(yyε ,)ω(yxε , )ω(xzε ,)ω(xyε ,)ω(xxε(  ، یعنیاین تانسور  بعضی از مولفه های 
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آرایه های غیر قطری ماتریس دی الکتریک صفر   سبب شده تا   سی رمحیط می توانند صفر شوند. تقارن مکعبی ساختار مورد بر   

   مساوی عناصر قطری آنها نیز با یکدیگر و

            𝜀∞ =

4/482 0 0

0 4/482 0

0 0 4/482

 

ترکیب فوق نیز به صورت یک  قطبش پذیری، بر همین اساس در فاز مکعبی دارد. 3BaHfOبلور کامل تقارن  حاکی ازکه  باشند

  ماتریس قطری ظاهر می شود:

      𝑃(𝐴^3 units)=

22/392 0 0

0 22/392 0

0 0 22/392

 

در حالی که برای د گردمی  محسوبنیز جز خواص ماده  کهقطبش پذیری توانایی برای قطبی شدن است  ، یک ملکولبرای 

  .تعریف می شودهای خارجی  میدانبه  آنپاسخ دینامیکی  به عنوان یک ترکیب،

 بار موثر -3-3-4

امیکی تعریف دین"که نخستین بار توسط بورن به عنوان  است یکی از پارامترهای مهم در مطالعه خواص پیزو الکتریک بار موثر

ول جدایی لنی مسئوبرد ک -بار موثر بورن همراه با ثابت دی الکتریک الکترونی حاکم بر برهمکنش بلند .دگردیارائه  "بار اتمی

که به ]21[آشکار می کندخصلت کووالانسی بودن پیوند را نیز ، همچنین بار موثر .است( TO( و عرضی )LOفونون های اپتیکی )

 : دگردمی صورت زیر محاسبه 

             𝑍𝑠
𝛼𝛽

= Ω
𝜕𝑝𝛼

𝜕𝑢𝑠
𝛽

                                                 

 .ارائه شده است dP/duو  dF/dEبرحسب   3BaHfOبار موثر اتم های شرکت کننده در فاز مکعبی بلور  4در جدول 
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 .  GGAبا تقريب باريم هافنيمات های شرکت کننده در فاز مکعبی بلوراتم : بار موثر  4جدول

𝑍𝑠𝛼بار موثر                    
𝛽 بر حسب (dF/dE)               بار موثر𝑍𝛼

𝑠𝛽 بر حسب (𝒅𝒑

𝒅𝒖
) 

𝑍∗(𝐵𝑎) =

2/737 0 0

0 2/737 0

0 0 2/737

 

 

𝑍∗(𝐻𝑓) =

5/669 0 0

0 5/669 0

0 0 5/669

 

 

𝑍∗(𝑂𝑥) =

−4/165 0 0

0 −1/920 0

0 0 −1/920

 

 

𝑍∗(𝑂𝑧) =

−1/920 0 0

0 −1/920 0

0 0 −4/165

 

 

𝑍∗(𝑂𝑦) =

−1/920 0 0

0 −4/165 0

0 0 −1/920

 

Z*(Ba)=

0/2737 0 0

0 0/2737 0

0 0 0/2737

 

 

     Z*(Hf) = 

0/566 0 0

0 0/566 0

0 0 0/566

 

 

Z*(Ox)=

−0/416 0 0

0 −0/192 0

0 0 −0/192

 

 

Z*(Oz)=

−0/192 0 0

0 −0/192 0

0 0 −0/416

 

 

Z*(Oy)=

−0/192 0 0

0 −0/416 0

0 0 −0/192

 

از ( می باشد. 0,5/0,5/0دارای مختصات) zO( و 5/0,0,5/0دارای مختصات ) yO(، 5/0,5/0,0دارای مختصات )  xO اتم که در آن

بار  مقدار ،اند مساویباریم هافنیمات، فاز مکعبی  zو  x ،yدر سه راستای  ،سرب و تیتانیم -فاصله اتم های اکسیژنآن جایی که 

مقایسه با مقدار  در O  و Ba ،Hf. همانطور که در جدول مشاهده می شود بار موثر اتم های برابراندر هر سه راستا دنیز آلیاژ ثر وم

کووالانسی ترکیب فوق ناشی از هیبریداسیون اوربیتال های -که دلالت بر خصلت یونیتغییر کرده، ( -2،4،2اسمی یونی شان )

O-p2 با Hf-d5 وBa-s2بروز تغییرات اساسی در قطبش پذیری، پاسخ قطبی و خصلت های  عاملمی توانند این تغییرات  .دارد

 و بهتر می بودهبیشتر نیز بیشتر باشد قدرت قطبی کنندگی آن   Z*هر چه بار موثر هسته کاتیون. باشندارتعاشی ترکیب می 

 ،افزایش می یابدلانسی پیوند ادر نتیجه خصلت کووو  دجذب کنتواند الکترون های خارجی آنیون های مجاور را به سمت خود 

 . ]21[ددگرمی کمتر  نیز قطبیهای نقطه جوش کمتر و حلالیت در حلال  باشدلانسی بیشتر اخصلت کوو چههر از طرف دیگر و 
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 (IRIامواج فروسرخ )شدت محاسبه  -3-4

میزان جذب و انتقال  ،امواج این بینی طیف کهنانو میلی متر قرار دارند  750میلی متر تا  1امواج فروسرخ در ناحیه طول موجی 

. شدت این امواج را می توان مستقیما می باشدکه بر اساس شدت و فرکانس  نشان می دهدی انرژی فروسرخ در محدودهرا فونونها 

 :بدست می آیداز رابطه زیر  کهاز مربع  بار موثر و الگوی جابجایی فونون محاسبه نمود 

               I𝐼𝑅(𝑣) = ∑[∑ 𝑍𝑠
∗𝛼𝛽

𝑈𝑠
𝛽

(𝑣)

𝑠𝛽𝛼

]
2
                  

 .شده است داده  GGAر تقریبد باریم هافنیماتمد های ارتعاشی  ) ω (شدت های فروسرخ برحسب فرکانس 5درجدول 

 .در فاز مکعبیبلور باريم هافنيمات مدهای ارتعاشی ی ها فرکانس ای: شدت های فروسرخ بر5جدول                 

شماره 

 مد

(1-cm)𝛚    IIR((D/A)2 /amu) 

1 0000/0 0000/0 

2 0000/0 0000/0 

3 0000/0 0000/0 

4 35/73 721/6 

5 35/73 721/6 

6 12/87 017/0 

7 07/139 560/33 

8 07/139 560/33 

9 95/244 0000/0 

10 95/244 0000/0 

11 95/244 0000/0 

12 86/391 391/3 

13 39/416 489/2 

14 39/416 489/2 

15 42/537 363/39 
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مینیمم شدت ها مربوط به  و (cm86/391-1)فرکانسماکزیمم شدت ها مربوط به همانطور که در جدول دیده می شود 

 .دنمی باش (cm0-1)فرکانس

 آنتالپي -3-5

 می شود: تعریفکه برای حالت ایده آل به صورت زیر آنتالپی مقدار گرمای سیستم در فشار ثابت است 

H=E+PV 

یک تابع حالت در حقیقت آنتالپی  .نماینگر حجم سیستم می باشد Vمیزان فشار در مرز و  p، نمایشگر آنتالپی سیستم Hکه 

باریم هافنیمات در آنتالپی بلور  6در جدول . ]21[یند بستگی دارد آبه حالت های آغازی و پایانی فر فقط شاست که مقدار

 فشارهای مختلف آمده است.

 .  GGAتقريبباريم هافنيمات در  فاز مکعبی . محاسبه آنتالپی در فشار های مختلف برای 6جدول 

 (Kbarفشار )  (.3a.u)حجم  Ry)انرژی ) (Ry)آنتالپی

1754/246- 1758/246- 047/421 0 

893/245- 171/246- 788/408 100 

619/245- 160/246- 009/389 200 

352/245- 144/246- 413/388 300 

091/245- 123/246- 711/379 400 

836/244- 099/246- 828/371 500 

585/244- 073/246- 591/364 600 

340/244- 043/246- 927/357 700 

099/244- 012/246- 752/351 800 

861/243- 978/245- 001/346 900 
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 .آنتالپی بر حسب فشار برای باريم هافنيمات در فاز مکعبی. نمودار 11شکل

چنین نمودار آنتالپی بر حسب فشار از  .دیده می شود روند تغییرات خطی و افزایشی است 11و شکل  6جدول درهمانطور که 

زایش افدلیل ولی به  کاهش یافته سیستمفاصله بین ملکول های  گیردتحت فشار قرار می  3BaHfOکه وقتی استنباط می شود

فزایش اس و بانرژی آزاد گیدر  ، افزایشآنتروپیدر نیز افزایش می یابد که در نتیجه کاهشآنتالپی  ،مقدار انرژی در سیستم

 را به دنبال دارد.پایداری سیستم 

 نتيجه گيري  -4

با استفاده از بسته نرم افزاری کوانتم اسپرسو مورد  و در فاز مکعبی 3BaHfO  ترکیبارتعاشی  و الکترونی ،خواص ساختاری    

که  دارد Gمطالعه قرار گرفت. نتایج حاصل از ساختار نواری نشان می دهد که ترکیب فوق یک گاف نواری مستقیم در نقطه 

، در بودهخالی از بقیه بیشتر  رسانشاز نوار ظرفیت پر به نوار  Eی انرژ بادر فرایند انتقال یک الکترون  O-p2ی هااوربیتالسهم 

 Oو  Ba یهااتمیوندهای بین پ،  3BaHfOدر  .دندر نوار رسانش بر عهده داربیشترین نقش را  Hf-d5اوربیتال های  حالی که

نتایج حاصل از بار موثر  .ستا اختلاف الکترونگاتیوی آنها ناشی ازکه  ی استکووالانس-یونی Oو Hf ی هااتمین و بیونی  عمدتاً

تای آن 3)است  ارتعاشیمد  15دارای فوق ترکیب همچنین  را تائید می کند. 3BaHfOکووالانسی ترکیب -نیز خصلت یونی

 حالتدر نمودار چگالی  ( هستند.m3mبا گروه فضایی ) hOجز گروه نقطه نگاری که  (تای دیگر اپتیکی هستند 12آکوستیکی و 

 د کهنوجود دار(cm411-1)و دیگری در فرکانس های بالا حدود  (cm43-1)دو پیک یکی در فرکانس های پایین ی فونونیها

که پهن  می دهدنشان  (GGA)با روش  در فاز مکعبی 3BaHfOمنحنی پاشندگی بلور  .ندا اپتیکی اکوستیکی و معرف مد های

تقارن مکعبی همچنین است.  بیشترنسبت به فرکانس های بالاتر خیلی  )cm400-43-1)در بازه هانوار پیچ خوردگی و شدگی 

 د.نقطری باشهر دو ( 392/22) و قطبش پذیری  (482/4)سبب شده است تا تانسور دی الکتریک 3BaHfOترکیب 
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