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  چكيده

، )Bi0.5Na0.5TiO3 )BNTو اپتيكــــي بلورهــــاي  كــــيدر ايــــن پــــژوهش خــــواص الكتروني     

Bi0.5Na0.5Ti0.5Zr0.5O3 )BNTZ(  وBi0.5Na0.5ZrO3 )BNZ(  در فاز تتراگونال مورد بررسي قرار گرفـت. 

هـا و خـواص    چگالي ابر الكتروني، ساختار نواري، چگـالي حالـت   توان به ي اين خواص مي از جمله

محاسبات بـا  . اشاره كردالكتريك، هدايت اپتيكي، بازتابندگي، ضريب شكست و ضريب خاموشي  دي

  .انجام شده است (DFT)ي تابعي چگالي  نظريه  در چارچوب (GGA)يافته  تقريب شيب تعميم

با  Mهاي مستقيم در راستاي  داراي گاف BNZو  BNT ،BNTZدهد  محاسبات الكترونيكي نشان مي     

زيركونيـوم   دهد كه با افـزودن  نتايج نشان مي .هستندالكترون ولت  45/1و  7/1، 9/1مقادير به ترتيب 

 كووالانسـي  Zr-Oو  Ti-Oپيونـدهاي   همچنـين نـوع   .يابـد  مـي به عنوان ناخالصي گاف نواري كاهش 

را در  الكتريك تابع دي محاسبات اپتيكي كاهشي در گاف اپتيكي، ضريب شكست و از طرفي .باشد مي

بـه   BNTمقدار ضريب شكسـت اسـتاتيك بـراي تركيـب      .دهد اثر ورود ناخالصي زيركونيوم نشان مي

xyzترتيب در جهات  و  91/2و  72/2و  BNTZ  72/2؛ براي تركيب  97/2و  78/2و  78/2برابر با  ,,

 .هر سه تركيب داراي خاصيت دوشكسـتي هسـتند   .باشد مي 79/2و  59/2و  BNZ  59/2براي تركيب 

  .باشند الكترون ولت مي 8/1و  1/2، 2/2هاي اپتيكي به دست آمده به ترتيب برابر با  گاف

  

، نـوع پيونـد  گاف انرژي،  ،BNT، BNTZ ،BNZو اپتيكي، بلورهاي  كيخواص الكتروني: كلمات كليدي

  .       الكتريك تابع دي

  



     

 

 

Abstract                                                                                                    

   In this research, electronic and optical properties of Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT), 

Bi0.5Na0.5Ti0.5Zr0.5O3 (BNTZ) and Bi0.5Na0.5ZrO3 (BNZ) crystals in tetragonal phase 

have been studied. These properties include electron density, band structure, density of 

states, dielectric properties, optical conductivity, reflectivity, refraction index and 

extinction index. The calculations have been done with generalized gradient 

approximation (GGA) within the density functional theory (DFT). 

   The electronic calculations reveal that BNT, BNTZ and BNZ have direct band gaps in 

direction of M with values of 1.9, 1.7 and 1.45 eV, respectively. The result shows that 

zirconium as an impurity has reduced the band gap. Also the bonds of Ti-O and Zr-O 

specified to be covalent. The optical calculations show a reduction in optical gap, 

refraction index and dielectric function when zirconium impurities doped. The values of 

static refraction coefficients are 2.78, 2.78 and 2.97 for BNT, 2.72, 2.72 and 2.91 for 

BNTZ and 2.59, 2.59 and 2.79 for BNZ in x, y and z directions, respectively. Three 

compounds have birefringence properties. The optical gaps are 2.2, 2.1 and 1.8 eV, 

respectively.  
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 مقدمه 1- 1

به ساختن آن  قبل از ميلاد مسيح ها قرنرس پخته اولين محصول صنعتي است كه انسان خاك    

اك رس اين بود كه اين ماده پس از پخت خواصي مثل سنگ پيدا ـدليل استفاده از خ. توفيق يافت

چرا كه  ؛است ها سراميكما، عصر پيشرفت  ي دوره .بود تر سادهگون با آن و ساختن اشياء گونا كرد مي

فني  نيازهاي ترين پيچيدهن آن را دارند تا پاسخگوي گون خود تواگونا اين مواد به دليل خواص

 هاي روشاخت ساختار، خواص و دقيق بشر در شن و بدون كوشش مستمر. امروز باشند ي پيشرفته

فصل به  در اين. نبود پذير امكان كننده خيره هاي پيشرفتاين مواد، ايجاد چنين فناوري و  ساخت

به پيشرفته  هاي سراميكتكامل، كشف و توسعه  ي تاريخچهسنتي و نيز  هاي سراميكاختصار پيدايش 

 .]1[شود ميبيان طور مختصر 

 

  سراميك  2- 1

برخي  كه درحالي ،دانند ميسال قبل از ميلاد  7000را در حدود  ها سراميكآغاز ساخت و استفاده    

 ي مادهبه معناي  1سراميك از كلمه يوناني كراموسنام . اند دانستهسال قبل از ميلاد نيز  15000ديگر 

به عبارتي ديگر به مواد جامدي . از خاك رس گرفته شده است شده پختهيا اشياي  سفالآتش ديده، 

                                                           

1Kramoos 
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تعريف  يك. شود ميسراميك گفته  ،و غيرآلي باشد غيرفلزي ها آن دهنده تشكيل ي عمدهكه بخش 

كه ، هستند اي شكنندهمواد  ها سراميك كه چنين بيان كرد توان ميرا  ها سراميكتر براي  ياختصاص

 از خاك ها سراميك. باشند ميحرارت و فرسايش مقاوم ابل ـاوت بوده و در مقـمتف هاي سختيداراي 

، تهيه باشند مي غيرفلزفلزي كه همراه با چند  اكسيدهاينسوز يا مواد معدني ديگر به خصوص 

   .]1[، در بيشتر موارد اكسيژن استغيرفلزياين عنصر . شوند مي

  

  ها سراميكانواع  3- 1

  : كرد بندي تقسيمبه سه گروه عمده  توان مي هايشانظر كاربردرا از ن ها سراميك   

  ؛ي سنتي مثل سفالها سراميك. 1    

  ؛)ها الكتروسراميك(ي الكترونيك ها سراميك. 2    

  .ها سراميكاربرد پزشكي هستند مثل بيوداراي ك يي كه عمدتاًها سراميك. 3    

  

  ها الكتروسراميك 3-1- 1

رو به  ها سراميكدر زمينه  و قبل از جنگ جهاني دوم انجام تحقيقات 1940 ي دههدر حدود       

مجتمع را فناوري امكان افزايش تراكم مدارهاي  ي عرصهبه  ها الكتروسراميكورود . گذاشتفزوني 

هستند كه  ها سراميكانواع  ترين مهماز  يكي ها الكتروسراميكدليل  به همين. م كرده استـفراه

 سي دارندعناصري كه در اين زمينه نقش اسا ترين عمده. مختلفي بر حسب كاربرد دارند هاي گونه

 .ها و فريت ها الكتريك، پيزوفروالكتريك، ها الكتريك دي، ها خازن، ها مقاومتاناها، ـرس: از اند عبارت
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در يك كار   1ر و سولومنسبب شد كه تورنائبالا  (k) الكتريك ديي با ثابت ها خازناحتياج مبرم به 

در اواخر . وارد كنند < ١٠٠K يك نوع جديد خازن سراميكي بارا به عنوان  BiTiO3 ،منتشرنشده

 كه كار همزمان ،معلوم گرديد آغاز و رت كاملانتشار مطالب در اين زمينه به صوجنگ جهاني دوم 

انگلستان و آمريكا،  عمدتاًبالا، توسط چند كشور  الكتريك ديبا ثابت  اي ماده، به عنوان BiTiO3 وير

. بود ها الكتروسراميك اين شروعي براي سرعت گرفتن گسترش و توليد. شوروي دنبال شده است

ناشي از خاصيت فروالكتريكي آن است،  BiTiO3 بالاي الكتريك ديكه ثابت  ،نشان داده بود ها بررسي

 1945در سال  2هنگامي كه گري. كرد مي ييدتأرا  ها يافتهاين  BiTiO3 كه نتايج كار روي تك بلور

 شود، معلوم ها دانهدر داخل  ها حوزهد باعث چرخش توان ميكشف كرد كه ميدان الكتريكي خارجي 

 اي ماده توان ميبنابراين . بوده است حيحصBaTiO3  فروالكتريككه شناخت ما از طبيعت شد 

را  الكتريسيتهو پيزو الكتريسيتهبيه تك بلور عمل كرده، خاصيت فروكه بسيار ش داشت سراميكي

  ]. 1[داشته باشد باهمهمزمان 

  

  ها الكتريكپيزو 3-2- 1

در ) پير و ژاك كوري( برادران كوري ي وسيلهبه  1880خاصيت پيزوالكتريسيته اولين بار در سال    

واژه  1881در سال  .كشف شد هاي طبيعي چون كوارتزبر روي آثار فشار در بلور ها آن طي مطالعات

Piezoelectricity يونانينام پيزو از لغت . اين اثر پيشنهاد شد يگذار نامبراي  3توسط هنكل Piezo  به

اعمال  ي نتيجهالكتريسيته توليد الكتريسيته در گفت پيزو توان ميپس . ر گرفته شده استمعناي فشا

 ايجادشدهقطبش الكتريكي  ": كند ميكتريسيته را چنين تعريف پيزوال 4كدي. فشار مكانيكي است

                                                           

1
 Turnaero and Solomon 

2
 Garry 
٣ Hankel 
٤ Kady 
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قطبش با تغيير  ها آنمشخص كه در  هاي بندي دستهتوسط تغيير بعد مكانيكي در بلورهاي متعلق به 

كه اگر به بلور  ،است اي گونهاين اثر به  ." دهد ميبعد متناسب بوده و با تغيير جهت آن، تغيير علامت 

 توان ميرا، به جز كوارتز،  ها پيزوالكتريك. شود مي القاوارد شود در سطوح آن بار پيزوالكتريك تنش 

 فروالكتريكياما هر  ،هستند فروالكتريك، ها الكتريكپيزو ي ههم. دانست ها الكتريكاز فرو اي گونه

به  توان ميي پيزوالكتريك ها سراميك كاربردهاياز جمله . خاصيت پيزوالكتريسيته را دارا نيست

  . ]2[ها اشاره كرد  پيزوالكتريك و نيروسنج حسگرهاي، سنج شتاب

اين بلور داراي تركيب شيميايي معيني . جامد بلورين را در نظر بگيريد يكك بهتر اين اثر براي در   

اشغال  يكديگرنسبت به  اي ويژهرا با تكرار  هايي مكانكه  ،تشكيل شده است هايي يوناست و از 

يت ـت خاصـقابلي ي كننده مشخص ،تـسا ط داراـبسي ي ياختهاصي كه ـخ ارنـقت .اند كرده

يزوالكتريسيته بسيار فقدان مركز تقارن براي وجود اثر پ. وجود آن در بلور استپيزوالكتريسيته يا عدم 

به طوري كه اگر بلور كوارتز  ،باشد مي پذير برگشته در بلورها خطي و اثر پيزوالكتريسيت. مهم است

و مقدار قطبش به مقدار فشار  ا انبساط خواهد يافتي شدهدر يك ميدان الكتريكي قرار گيرد، متراكم 

اين اثر به دو صورت مستقيم و . به نوع فشار وابسته است ايجادشدهستگي دارد و علامت بار ب

اگر با تغيير بعد يك نمونه پيزوالكتريك بين سطوح آن اختلاف پتانسيل ايجاد . معكوس وجود دارد

زوالكتريسيته اثر پيزوالكتريسيته مستقيم هميشه با اثر پي. به آن اثر مستقيم پيزوالكتريسيته گويند ،شود

پيزوالكتريك به  ي قطعهكه  افتد ميلكتريسيته معكوس زماني اتفاق اثر پيزوا. معكوس همراه است

سراميك پيزوالكتريك  يك از پس .دهد ميولتاژهاي اعمالي با تغيير دادن ابعاد خود واكنش نشان 

از جمله وسايلي هستند كه  ها سنج شتاب .به عنوان مولد يا محرك و يا هر دو استفاده كرد توان مي

ولي در دستگاه اولتراسونيك از اثر . ستوار استبر اثر مستقيم پيزوالكتريك ا ها آناساس كار 

  .شود مياستفاده  فراصوتمستقيم پيزوالكتريك براي توليد امواج غير
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   1ساختار پروسكايت 4- 1

كيل ـبلوري را تش هاي سراميكبزرگي از  ي خانوادهكه  اند بلورياز جامدات  اي دستهها  پروسكايت   

 ي به نام كانتـشناس روس معدن يكتوسط  1830ال ـار در سـاولين ب ن تركيبـاي. دهند مي

يكي  ها پروسكايت. شد گذاري نام، شناس مشهور كشف و به ياد اين معدن 2لوآلكسوچ وان پروسكي

ي و مغناطيسي الكتريك ديبه واسطه خواص كه  ،اند زمينني روي مواد معد ترين فراواناز 

گونه  اكسيدهاي پروسكايت. اند گرفتهمورد توجه شيميدانان و فيزيكدانان بسياري قرار  شان غيرعادي

روي  د شديداًتوان ميدماهاي مختلف، كه  و گذار فاز در فرد منحصربهالكتريكي  هاي ويژگيبه سبب 

و  فيزيك، شناسي زمينوم مختلف از جمله علم مواد، ـبگذارد، در عل تأثير ها آنخواص شيميايي 

  ]. 4و3[دارند  اي ويژهشيمي جايگاه 

 هاي اتمفلزي و  هاي كاتيون B و A هاي اتم كه ،است ABX3 فرمول كلي اين تركيبات به صورت   

X ي كاتيون اندازه. )1-1شكل ( هستند) اكسيژن عموماً( غيرفلزي هاي يون A ًاز  تر بزرگ معمولا

قرار  B و A ند در مكان اتميتوان مينيمي از عناصر جدول تناوبي،  تقريباً .است B فلزي هاي يون

  .]5 [را اشغال كند X د موضع اتميتوان مينيوني است كه آ ترين متداولاكسيژن  كه درحالي ،گيرند

مثل  ،ممكن است كاتيوني سه ظرفيتي باشد B و ABO3، A پروسكايت گونه اكسيدهايدر ساختار    

الكتريك يافت شده، يك ساختار  فروساختار پروسكايت اوليه كه در مواد  BixNa1-xTiO3 تركيب

در نگاه . دارند و اكسيژن يوني با دو بار منفي است+ 4و + 2بار  Bو A هاي يونمكعبي ساده است كه 

 ، اتمها گوشهدر  A تصور كرد كه در آن اتم fccبه صورت شبكه مكعبي  توان مياول، اين ساختار را 

B  در مركز شبكه مكعبي و اتمO چنين ساختاري به ساختار پروسكايت . در مركز وجوه قرار دارند

  .]6 [ايده آل معروف است

                                                           

١
 Perovskite 

2
 Count Lev Aleksevich Van Perovski 
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  . ساختار پروسكايت): 1-1( شكل

  تركيبات پروسكايت برخي 5- 1

  BiTiO3تيتانات بيسموت  5-1- 1

BiTiO3    دو سـلول واحـد آن، سـاختار     .اسـت بي با ساختار پروسـكايت  تركيBi2Ti3O12 (BIT)  را

اين  .گيرد مياين كار صورت  ،به طور متناوب Bi2O3كه با قرار دادن يك لايه واحد  ،دهند ميتشكيل 

 ماننـد  فروالكتريـك و در مقايسـه بـا ديگـر مـواد سـراميكي       اسـت  فروالكتريكـي  ماده داراي ويژگي

Pb(Zr,Ti)O3 ري بالادماي كو K 948= TC دارد، در نتيجه BIT ي براي وسـايل  وسيع دماي ي بازه در

  .]7[استمفيد  ها الكتريكباطري سراميك، حسگرها، ترانسفورماتورها و پيزو :مانند الكترونيكي

  

 Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT) تيتانات سديم بيسموت 5-2- 1

 چندين مورد با سيستم مبتني بر ،ABO3 با ساختار پروسكايت نوع هايي تركيبدر ميان     

Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) اند كردهاري پيدا ـبسي كاربردهايعالي در صنعت  الكتريك ديواص ـبه دليل خ .

در طي دماهاي بالاي  PBOبه خاطر تبخير سمي  ها سراميكهاي مبني بر  PZTكه  جا از آن

فاقد  كه در مورد موادي استلازم و ضروري  ،هوا و طبيعت هستند كننده آلودهسازي، مواد  كلوخه

  .] 9- 8[زوالكتريسيته تحقيق شودبا خواص پي سرب

مواد بدون سرب بسيار مورد توجه  ،زيست محيطاخير با افزايش تقاضا براي حفاظت  هاي سالدر    
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يكي از مواد  BNTبا علامت اختصاري  Bi0.5Na0.5TiO3سديم بيسموت  تيتانيوماكسيد  .قرار گرفتند

 .]13[باشد مي ABO3  كه داراي ساختار پروسكايت نوع ،]12و11و10[استپيزوالكتريك فاقد سرب 

BNT  كشف شد  2و آگرانوسكاوا  1توسط اسمولنسكي 1960ابتدا در سال.   

 0C  220دمايدر  فروالكتريكفاز ضد  يككه  ]14[كردندگزارش  4و ساكاتا 3موسودا 1974در سال 

 هر چند كه ؛است به دست آمده dc با يك ميدان عملي الكتريك دي گيري اندازهكه از  ،وجود دارد

 فروالكتريكتغييرات بنيادي از فازهاي  گونه هيچ، ]15وx (XRD) ]14مطالعات اپتيكي و پراش پرتو

ر ـظاه 0C  325- 335ونـپيرام الكتريك ديابت ـينه ثـبيش. دادـان نـرا نش فروالكتريكد ـبه ض

 الكتريك دياتلاف  ،]18[باشد مي kHz 10 ،2600 مقدار آن در فركانسو  ]18و17و16و14[شود مي

 بتاًـنس قطبشداراي  BNT .]19[يابد ميش ـريعي افزايـور سـن دما به طـاياز ر ـر بالاتد

cmcبزرگ /µ34= Pr دماي كوري بالا و است C o320= Tc اين تركيب به عنوان  .]20[ددار

به طور گسترده براي  و ه شده استـر گرفتـدر نظ PZTكانديداي خوبي براي جانشيني تركيب 

ل الكترونيكي مورد استفاده قرار صافي و ديگر وساي، فراصوت مولد :گوناگوني مانند كاربردهاي

  . ]23و22و21[گيرد مي

در  mm 30 -40 در طول و mm١٠  بلورابعاد . دهد ميرا نشان  BNT بلور) الف 2- 1(شكل    

  .]24[استمايل به زرد  اي قهوه ،خالص BNT بلوررنگ . باشد ميضخامت 

) ب 2-1( كه در شكل ،واد پيزوالكتريك فاقد سرب استيكي از م BNTهمان طور كه گفته شد    

در دماي بالاتر از دماي اتاق  BNTبعد از اينكه تركيب . شود مي پيزوالكتريك در اين تركيب ديده اثر

روشن به خاكستري  اي قهوهاز  BNTتركيب  هاي كنارهرنگ  بالاي سطح درمشاهده شد  ،گرم شد

                                                           

1
 Smolenskii 

2
 Agranovskaya 

3
 Masuda 
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 Sakata 
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آغاز  ي نتيجهتغيير رنگ در اين ه ك شود مياما تصور  ،دليل اين تغيير رنگ مشخص نيست. تغيير يافت

  .]25[بلور رخ داده است تخريب

         

  .BNTاثر پيزوالكتريك در تركيب  )، ب BNT بلور )الف ):2-1(شكل 

    BNT  هاي يونكه از  ،است پروسكايت ساختار داراي Na+ و Bi3+ در مكان  شده اشغالA و يون 

Ti4+ در مكان شده اشغال B وجهي هشتسم ـك جـاختار از يـاين س .ده استـش سـاخته [Ti-O6]
8- 

هر  )).الف 3-1(شكل ( هستندل ـم متصـبه ه ها آناني ـس ميرأ ي وسيلهه به ـكاسـت  دهـاخته شـس

[Ti-O6] يـهشت سطح
[Ti-O6] وجهي هشتا ب  -8

 گيرد ميقرار  يـس ميانرأ 3و  2، 1ل ـدر فواص ،-8

 يابد مي افزايش هااري تركيب پي در پي در اين راستاايدپ هاي انرژيبنابراين . ))پ-ب 3-1(شكل (

آهسته  به خاطر سرعت رشد {001}وجه . افزايش تقارن بلوري دانست توان ميرا علت اين امر كه 

  .]24[رسد ميآن برجسته به نظر 


