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 ده

  :چکیده

الکتریک  گاف نواري پهن و ثابت دياز IVA (SiO2, GeO2, SnO2, PbO2)دي اکسیدهاي گروه 
اي که  هاي شیمیایی، مکانیکی و خواص دماي بالاي برجسته این مواد به دلیل ویژگی . برخوردارند بالایی

این ترکیبات همچنین از نقطه نظر ژئوفیزیکی مهم هستند و خواص   .اند دارند همواره مورد توجه بوده
اهمیت و کاربرد اکسیدهاي  در این مطالعه نظر به. کند شان به طور وسیعی از عایق به فلز تغییر میالکترونی

هاي الکترونی و اپتیکی این ترکیبات در  کووالانسی در صنایع و بالا بودن شفافیت اپتیکی این مواد،  ویژگی
براي بررسی بهتر و اطمینان از صحت محاسبات، انرژي . چارچوب نظریه تابعی چگالی بررسی شده است

با محاسبه انرژي . ایم محاسبه کرده Becke-Johnsonه همبستگی را از رهیافت پتانسیل اصلاح شد- تبادلی
و براي سایر ترکیبات  SiO2ساختار پایه براي ) p3121شش گوشی گروه فضایی (کل، ساختار آلفا کوارتز 

هاي کلی و  چگالی حالت. ساختار حالت پایه است) p42/mnmچهار گوشی گروه فضایی (ساختار روتایل 
دهد که  محاسبات ساختار نواري نشان می. براي هر ترکیب محاسبه شده استجزئی و همچنین ساختار نواري 

 SiO2هستند، اما در مورد فاز آلفا کوارتز  Γتمامی ترکیبات در فاز روتایل داراي گاف انرژي مستقیم در نقطه 
اپتیکی هاي  همچنین ویژگی. قرار دارد Kي  و بیشینه نوار ظرفیت در نقطه Γي  کمینه نوار رسانش در نقطه

الکتریک، ضریب جذب، بازتابندگی، ضریب شکست، ضریب خاموشی و طیف اتلاف انرژي  مانند تابع دي
هاي تجربی  نتایج بدست آمده با داده. محاسبه شده است)  RPA(اي  الکترون با استفاده از تقریب فاز کاتوره

ضمناً طیف قسمت موهومی تابع . د هستندهاي موجو این نتایج در توافق مطلوبی با داده. اند موجود مقایسه شده
نتایج . ها در طیف، بر حسب ساختار الکترونی مورد تحلیل قرار گرفته است الکتریک بررسی و منشأ پیک دي

اتم اکسیژن در زیر سطح فرمی، به عنوان حالت اولیه نقش اصلی را در  pهاي  اوربیتالدهند که  نشان می
ها در گذارهاي اپتیکی اغلب  هاي نهایی، سهم عمده اوربیتال راي حالتب. گذارهاي اپتیکی بر عهده دارند

  .اتم کاتیون است dو  sهاي  ناشی از اوربیتال
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 اکسیدهاي کووالانسی

 الکتریک گاف نواري پهن و ثابت دي IVA (SiO2, GeO2, SnO2, PbO2)ه بیشتر مواد دي اکسید گرو
همواره مورد  اي که دارند مکانیکی و دماي بالاي برجسته این مواد به دلیل خواص شیمیایی،  .بالایی دارند

شان به طور وسیعی از هستند و خواص الکترونیاین مواد همچنین از نقطه نظر ژئوفیزیکی مهم   .اند توجه بوده
  .ها به طور جداگانه خواهیم پرداخت به معرفی این اکسید ادامهدر . ]1[کند عایق به فلز تغییر می

 
 SiO2 ساختار 1-1

درصد از تمامی 95بیش از  .ترین مواد در طبیعت است ز معمولییکی ا )SiO2(اکسید سیلیسیوم دي
 SiO2 اشکال خاص که یکی از ،شن دریا از کوارتز خالص .اند تشکیل یافتهSiO2  ي زمین از هاي کره سنگ

الشمس و سنگ  عین  یاقوت ارغوانی،  بها مثل یاقوت کبود، هاي گران ر سنگبیشت. تشکیل شده است باشد، می
ده هاي متمایز ش ها از رنگ سنگمند ساختن این  هاي شامل کوارتزي هستند که موجب بهره پوکه نیز ناخالصی

ود رساناي اکسید فلزي وج در بیشتراسباب و وسایل شامل ترانزیستورهاي نیمهSiO2  در تکنولوژي نیز .ستا
سیلیس یک ماده همچنین . است براي ارتباطات از سیلیس ساخته شدههاي اپتیکی  بخش وسیعی از فیبر .دارد

غشاهاي نازك سیلیس . چینی و سیمان پورتلند صنعتی است ها مثل سفال، خام اولیه براي بسیاري از سرامیک
ها که به  الکترونیک، در ریزیشوندزنی گرمایی رشد داده م هاي اکسید هاي سیلیسیم به روشکه بر روي قرص

ودر کاربردهاي الکتریکی  بودهکنند بسیار مفید  عنوان عایق هاي الکتریکی با استحکام شیمیایی بالا عمل می
بار را ذخیره، جریان را مسدود و حتی به عنوان یک گذرگاه کنترل کننده  د از سیلیسیم محافظت،نتوان می

  ].2[دنل کنمحدود کردن شارش جریان عم براي
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 SiO2اشکال مختلف  1-2

آلفا و بتا  ،3آلفا و بتا تریدیمیت ،2، بتا کوارتز1نظیر آلفا کوارتز ،علاوه بر اشکال آمورف SiO2بلور 
تمامی این  ،جز استیشوویت  .داردنیز  اشکال متعدد بسیار دیگري ،... و 6استیشوویت ،5، کیتیت4کریستوبالایت

به عبارت دیگر تمام . اند  ساخته شده SiO4هاي  بنیادي یکسانی از چهار ضلعیاشکال از واحد ساختاري 
شوند و به طور همزمان هر  اي احاطه می هاي چهار ضلعی گونه ها توسط چهار اکسیژن در مسیر سیلیسیم

شناخته شده است 4:2ي  دهد این نوع پیوند اغلب تحت عنوان مختصه اکسیژن فقط با دو سیلیسیم پیوند می
تواند هگزا گونال،  کند که می ها به چه روشی به یکدیگر مرتبط شوند تقارن را مشخص می ینکه چهار ضلعیا

اکسیژن در میان اشکال مختلف کریستال با یکدیگر -باشد طول پیوند سیلیسیم... کلینیک ومونو تترا گونال، 
که در آلفا تریدیمیت در   است در حالیpm161 ثال در آلفا کوارتز طول پیوند براي م .متفاوت است

در بتا  180◦ ابراي آلفا تریدیمیت ت 140◦ربین مقدانیز Si-O-Si  ي است و زاویه pm171 -154 ي  محدوده
است  g/cm3 287/4 چگالی استیشوویت.است 144◦این زاویه  کند و در مورد آلفا کوارتز تریدیمیت تغییر می

از  g/cm3 648/2 با چگالی) از در میان اشکال در فشار پایینترین ف پرچگال(که در مقایسه با آلفا کوارتز 
تواند به افزایش در مختصات نسبت داده  این اختلاف در چگالی می. چگالی بسیار بالاتري برخوردار است

دو  وpm176ي  چهار طول پیوند با اندازه(وویت در استیشSi-O طوریکه شش طول پیوند کوتاهتر  به ،شود
 ].2[در آلفاکوارتز است  pm161بزرگتر از طول پیوند  )pm181تاي دیگر 

 

 

 

 

                                                             
1 α-quartz 
2 β-quartz 
3 tridymite 
4 cristobalite 
5 keatite 
6 stishovite 
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 الذکر تنها شکل پایدار تحت شرایط معمولی آلفاکوارتز است وکریستال  از میان اشکال مختلف فوق
SiO2 نمودار فاز براي  )1-1(شکل.شود در این شکل متبلور میSiO2  را که بیانگر اینکه در چه دما و فشاري
  ].3[دهد  را نشان می ،رکیب پایدار هستندهاي خاص این ت شکل

 

  

  ].SiO2 ]3 نمودار فاز).1-1(شکل 

  .دهد را نشان می  SiO2 اطلاعات ساختاري مربوط به اشکال مختلف )1-1(جدول 
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 ].SiO2]4 اشکال مختلفاطلاعات ساختاري .)1-1(جدول

  اختارنام س  ساختار شبکه  ثابت شبکه  گروه فضایی  یاخته/مولکول  چگالی
2.649  3  a=4.913 

c=5.405  Hegzagonal  α-quartz 

2.352  3  a=5.01 
c=5.47  Hegzagonal  -quartzβ  

2.216  4  a=5.03 
c=8.22  Hegzagonal  -tridymiteβ  

2.334  4  a=4.973 
c=6.926  Tetragonal  -cristobaliteα  

2.174  8  a=7.16  Cubic  -cristobaliteβ  
2.896  12  a=7.456 

c=8.604  Tetragonal  keatite  

2.503  16  
a=7.17 

b=12.38 
c=7.17 
β=120◦  

Monoclinic  coesite 

4.287  2  a=4.179 
c=2.665  Tetragonal  stishovite 

 

نج فاز مختلف آلفا وبتا کوارتز ،آلفا و به محاسبه خواص ساختاري پ ]5[ 2ینیو گروفل1لیو 1993در سال 
ي وسیعی  همچنین مطالعه.بتا کریستوبالایت واستیشوویت به روش شبه پتانسیلی وندربیلت فرانرم پرداختند

ها صورت گرفت وبراي سه فاز آلفا کوارتز ،آلفا  ي انرژي حالت پایه این پنج فاز توسط آن براي محاسبه
 .اند هاي ساختاري به فشار را محاسبه کرده لات حالت و وابستگی پارامترکریستوبالایت و استیشوویت معاد

که در آن نقاط با معادله حالت  آورده شده است) 2- 1(منحنی انرژي بستگی بر حسب حجم در شکل 
   .آلفا کوارتز پایدارترین فاز موجود استطور که از شکل پیداست  و همان اند مورناگان برازش داده شده

                                                             
1 Lio 
2 Garofalini 
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 .انرژي بستگی به عنوان تابعی از حجم). 2-1(شکل 

منحنی حجم بر حسب فشار را براي سه فاز آلفا کوارتز ،آلفا کریستوبالایت و استیشوویت در )3- 1(شکل 
از شیب نمودار  .نتایج محاسبات حاکی از توافق خوب با تجربه است .دهد هاي تجربی نشان می مقایسه با داده

  .پذیري بیشتري نسبت به دو فاز دیگر دارد وبالایت قابلیت تراکمشویم که آلفا کریست متوجه می

  
 ]6[هاي تجربی از رفرنس نمادها داده.براي آلفا کوارتز،آلفا کریستوبالیت و استیشوویت)ها منحنی(معادلات حالت).3-1(شکل 

براي ) مربع] (11[و) دایره( ]10[و رفرنس کریستوبالایت  براي آلفا ]9[آلفا کوارتز،رفرنس  براي) مثلث( ]8[و ) مربع( ]7[،)دایره(
  ].5[استیشوویت هستند 

کوارتز و استیشوویت  اپتیکی دو فاز آلفا لکترونی وا به بررسی خواص ساختاري، در این پایان نامه
گران بر لذا در بخش بعد بیشتر به معرفی این دو فاز و کارهاي صورت گرفته توسط دی شده است  پرداخته

  .شود اخته میها پرد روي آن
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 SiO2ساختارآلفاکوارتز  1-1-2

 بسیط آن شامل سه مولکولیاخته ]. 12[ باشد می  p3121گوشی با گروه فضایی این فاز داراي ساختار شش

SiO2 نسبت : پنج پارامتر بایستی تعیین شوند تا ساختار معین شود .باشد یمc/a هاي داخلی  و پارامترu,x,y,z .
ف با مختصات ووایک) c6(هاي  موقعیت Oهاي و اتم) u,0,2/3(با مختصات ) a3( هاي موقعیتSi هاي  اتم

)x,y,z (شکل ]. 13[کنند  را اشغال می)دهد ساختار شبکه آلفا کوارتز را نشان می) 4- 1.  

  
  .باشند قرمز می Oهاي  سبز واتمSi هاي  اتم.SiO2ساختار کریستالی آلفا کوارتز ).4-1(شکل

  

 SiO2 )1تایلور(ویت ساختار استیشو 1-1-3

هاي اتمی توسط نسبت  موقعیت .می باشد p42/mnmاین فاز داراي ساختار چارگوشی با گروه فضایی 
c/a  و پارامتر داخلیu هستند و توسط یک هشت ) 1/2,1/2,1/2(و  )0,0,0(رها د کاتیون .شوند تعیین می

هر کاتیون دو آنیون . اند احاطه شده ±)u,1/2-u,1/2+1/2(و  ±)u,u,0(ي در ها وجهی اعوجاج یافته از آنیون
 u*=1/4[1+1/2(c/a)2]مقادیر خاص  uاگر. دارد d2=[2(1/2-u)2+(c/2a)2]1/2aو چهار تا در  d1=21/2uaدر 

باشد هشت وجهی مورد نظر  c/a=2u=2-(2)1/2اگر نسبت . ها با یکدیگر مساوي خواهند شد  را بگیرد این طول
ساختار ) 5- 1(شکل  ]. 14[د اي پیوند دار ها در یک ساختار سه گوش صفحه اتیونهر آنیون با ک.آل است ایده

 .دهد را نشان می کریستالی روتایل

  

                                                             
1 rutile 


