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 چکیده

 (DFT)با استفاده از نظریه تابعی چگالی  3DyMnOهای ساختاری، خواص الکترونیکی، اپتیکی و ترموالکتریکی ساختار پروسکایت ویژگی     

دهد که این ترکیب در حالت اسپین پایین دارای گاف مورد بررسی قرار گرفته است.ساختار نواری نشان می LDA+Uو  GGA+Uهای با تقریب

است. همچنین خواص اپتیکی شامل ضریب جذب،  LDA+Uدر تقریب  eV 1/3و مقدار   GGA+Uدر تقریب  eV 3/3نواری مستفیم و برابر با 

یب سیبک بالایی دهد که این ترکیب ضرتلاف انرژی الکترون مورد مطالعه قرار گرفته است.نتایج ترموالکتریکی نشان میبازتابندگی و طیف ا

 دارد و می تواند به عنوان یک ماده ترموالکتریک خوب در صنعت مورد استفاده قرار گیرد.

 

 .بکنظریه تابعی چگال، ساختار نواري،خواص اپتیکی، ضریب سی واژه هاي کلیدي:

 مقدمه. 9

[. در نتیجه این 1] دهندها گروهی از مواد هستند که همزیستی دو نظم فرومغناطیس و فرو الکتریسیته را در فاز یکسانی نشان میچند فروییک    

شود. در واقع میدان الکتریکی موجب می (ME)الکتریک  های فروییک ایجاد شده که باعث پدید آمدن اثر مغناطوهمزیستی برهمکنشی بین نظم

[. مواد چند فروییک به دلیل جفت شدگی بین مغناطش و قطبش، هم از لحاظ 1شود ]مغناطش و میدان مغناطیسی باعث قطبش الکتریکی می

در بین این مواد اکسیدهای فلزات  [.3اند ]گرفته توجه زیادی قرار ها موردها، سنسورها و مبدلفیزیکی و هم به خاطر کاربرد زیاد آنها در حافظه

یون خاکی کمیاب است(  دارای  R)  3RMnOهای عناصر واسطه واسطه به علت همین جفت شدگی از اهمیت زیادی برخوردارند. منگنایت

 ساختار پروسکایت هستند.این ترکیبات  بسته به اندازه یون عنصر واسطه دارای دو نوع ساختار بلوری اورتورومبیک و هگزاگونال هستند.برای

اختارهای پروسکایت [.سلول واحد س1،4شود ]های یونی کوچک ساختار هگزاگونال و با افزایش شعاع یونی، ساختار اورتورومبیک میشعاع
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شوند و ساختار مکعبی را واپیچیده می (John- Teller Efect)تلر -ها  به دلیل اثراتی چون اثر جانایده آل، مکعبی است. اما اغلب پروسکایت

[. 0فرومغناطیس دارد ]عایق و پارامغناطیس -ها مانند گذار فازهای فلزتلر نقش بسار مهمی در خواص فیزیکی منگنایت -دهند. اثر جاننشان نمی

 Multilayered)ای های چند لایههای کامپیوتر، خازنهای چند فروییک با ساختار پروسکایت گونه، دارای کاربردهایی در حافظهمنگنایت

capacitors)های پیزوالکتریک ، مبدل(Piezoelectric Transducers)  و سنسورهای پیروالکتریک(Pyroelectric Sensors) [. 9ند]هست

هند. دهای عناصر واسطه به دلیل جفت شدگی بین خواص فروالکتریک و فرو مغناطیس، خواص ترموالکتریکی جالبی را از خود نشان میمنگنایت

فضاپیماهای دور برد و صنعت   کاربردهای زیادی در صنعت مخابرات، دریانوردی،و  امروزه فن آوری ترموالکتریک در حال پیشرفت است

𝑍𝑇[. کارایی و بازده مواد ترموالکتریک از رابطه 5دارند ] اتومبیل =
𝑆2𝜎𝑇

𝜅
 κضریب سیبک،  𝑆هدایت الکتریکی،  σشود که در آن تعیین می 

[. موادی با ضریب سیبک و هدایت الکتریکی بالا و هدایت گرمایی پایین، بازده ترموالکتریکی بالایی 8دمای مطلق است ] 𝑇هدایت گرمایی و 

با استفاده از محاسبات اصول اولیه در چارچوب نظریه تابعی  3DyMnO الکترونیکی و ترموالکتریکی ترکیبدر این مقاله خواص اپتیکی،  دارند.

است. این  Pnma 91) (مواد ترموالکتریک با ساختار پروسکایت اورتورومبیک با گروه فضایی ءشود. این ترکیب جزبررسی می (DFT) چگالی 

 و هدایت الکتریکی بالایی دارد. ماده ضریب سیبک

 

 . روش هاي محاسباتی 2

 Boltztrapو  Win2kبا استفاده از کدهای   محاسبات با روش پتانسیل کامل امواج تخت تقویت شده خطی در چارچوب نظریه تابعی چگالی     

[.  برای انجام 15در نظر گرفته شده است ]  eV4= U انجام شده که مقدار   LDA+Uو  GGA+Uمحاسبات برای دو تقریب  [.6انجام شده است ]

 Å 14/1های مافین تین براساس طول پیوند های کرهبرای همگرایی ضرایب ترابرد انتخاب شده و شعاع Kدر فضای  نقطه 11555محاسبات تعداد 

(Dy)= MTR   ،Å 14/1 (Mn)= MTR   ،Å 14/1 )=1(O MTR   ،Å 14/1 )=2(O MTR   5و= maxRK  (R  کوچکترین شعاع کره مافین تین وMaxK 

نقطه مربوط به  105در منطقه اول بریلوئن  kدر نظر گرفته شده است.تعداد نقاط  eV 5551/5انرژی برش برای موج تخت( و معیار همگرایی  

 -Ry 0/9یت و مغزی برابر با های ظرفنقطه برای خواص اپتیکی در نظر گرفته شده است. انرژی جدایی بین الکترون 1155خواص الکترونی و 

 است.

 [ :11شود ]در روابط نیمه کلاسیک بولتزمن ضرایب ترابرد به صورت تابعی از پتانسیل شیمیایی و دما به صورت زیر تعریف می

 (1 )                                                                𝜎𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝛺
∫ 𝜎𝛼𝛽(𝜀) {−

𝜕𝑓𝜇(𝑇,𝜀)

𝜕𝜀
} 𝑑𝜀 

(1)                                      𝑣𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝑒𝑇𝛺
∫ 𝜎𝛼𝛽(𝜀)(𝜀 − 𝜇) {−

𝜕𝑓𝜇(𝑇,𝜀)

𝜕𝜀
} 𝑑𝜀 

 (3)                                 𝜅𝜊
𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =

1

𝑒2𝑇𝛺
∫ 𝜎𝛼𝛽(𝜀)(𝜀 − 𝜇)2 {−

𝜕𝑓𝜇(𝑇,𝜀)

𝜕𝜀
} 𝑑𝜀 

بخش الکترونی هدایت الکتریکی است. همچنین ضریب سیبک را از  𝜅𝜊تابع توزیع فرمی دیراک و  fمولفه سرعت گروه،  vکه در این روابط 

 توان بدست آورد:رابطه زیر می

(4)                                                                    𝑆𝑖𝑗 = 𝐸𝑖(𝛻𝑗𝑇)
−1

= (𝜎−1)𝛼𝑖𝑣𝛼𝑗 
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 . بحث و بررسی نتایج3

 . ساختار بلوري و بهینه سازي پارامترها 3-9

های های مکعب، کاتیوندر گوشه R+3های  به شکل مکعب است که کاتیون 3RMnOسلول واحد ساختار پروسکایت ایده آل ترکیبات 

3+ Mn 1های  در مرکز مکعب و آنیون- O های یونتلر و اندازه کات–ها به علت دو فاکتور اثر جانایتدر مراکز وجوه قرار دارند. اما در بیشتر پروسک

Mn  وR 3رود. در ترکیبتقارن کروی از بین میDyMno   3یون+Mn  1 با شش یون- O شود که این هشت در محیط هشت وجهی احاطه می

اتم در  15آید که بدست می Pnma 91) (شود و ساختار بلوری اورتورومبیک با گروه فضایی تلر واپیچیده می–به علت اثر جان MnO6وجهی 

 نشان داده شده است. 1در شکل  وول واحد خود دارد سل

 
 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑ساختار بلوري  .9شکل 

ده است. بهینه های تجربی استفاده شهای شبکه از ثابتهای شببکه بهینه سبازی شبده که برای بهینه سبازی ثابت    برای انجام محاسببات ابتدا ثابت 

دهد که آمده است. نتایج نشان می 1های شبکه نیزدر جدول ثابتبهینه سبازی  آمده اسبت. همچنین نتایج   1شببکه در شبکل   سبازی پارامترهای  

 پارامترهای محاسبه شده توافق خوبی با مقادیر تجربی دارد.

 

 بهینه سازي پارامترهاي شبکه . 2شکل 
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 𝑫𝒚𝑴𝒏𝑶𝟑هاي شبکه بهینه شده و مقایسه آنها با مقادیر تجربی براي ترکیب . ثابت9جدول 

 خواص الکترونیکی .3-2

 ساختار نوار انرژي .3-2-9

شببده در  مسببیرهای انتخاب و LDA+Uو    GGA+U، در اسببپین پایین با اسببتفاده از تقریب 3DyMnoسبباختار نوارهای انرژی برای ترکیب      

است. همانطور که از شکل  رسبم شبده اسبت. خط کشبیده شبده از نقطه صفر انرژی، بیانگر سطژ انرژی فرمی      3اولین منطقه بریلوئن در شبکل  

 وجود دارد. eV 1/3= gEو eV3 /3= gEبه ترتیب با مقدار   LDA+Uو  GGA+Uدر دو تقریب  Γمشخص است گاف انرژی مستقیمی در جهت 

 
 

  GGA+Uب(     LDA+Uهاي الف( در تقریب 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑ساختار نوارهاي انرژي ترکیب  .3شکل 

 حالتها ی. چگال3-2-2

وه توزیع ها، نحها در اطراف انرژی فرمی ضروری است. همچنین چگالی حالتبرای تعیین خصوصیات الکترونیکی، بررسی چگالی حالت     

  3ODyMnبها برای ترکیکنند. برای شناخت بیشتر ماهیت ساختار نواری، چگالی نهایی حالتها در طیف انرژی را توصیف میانرژی الکترون

ها، انرژی صفر نشان دهنده رسم شده است. در نمودار چگالی حالت  4در شکل GGA+U با تقریب Oو  Dy  ،Mnها برای لی جزیی حالتو چگا

 مکان تراز فرمی است. نوار ظرفیت زیر تراز فرمی و نوار رسانش بالای تراز فرمی قرار دارد. همانطور که از شکل مشخص است در نوار رسانش

آنها است و در نوار ظرفیت این بیشترین توزیع چگالی  dو  f هایاست که ناشی از اوربیتال Mnو  Dyهای ها مربوط به اتملتتوزیع چگالی حا

Dyهای است. پایین نوار ظرفیت با حالت O2و  O1های مربوط به اتم − p  ،O1 − s  وO2 − s  اشغال شده است. نزدیک سطژ فرمی در نوار

Dyظرفیت حالت  − f های با حالتO1 − p  وO2 − p  و توزیع کمی ازMn − d  که نشان دهنده هیبریداسیون قوی بین آنها است. ترکیب شده

  (Å)[ مقدار تجربی     ثابت شبکه11[ مقدار تجربی      ]13مقدار محاسبه شده     ]

5.81                5.84               5.80                a 

7.44                7.37                7.39                b 

5.25               5.28                 5.27                c 

 

 )ب( )الف(
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آشکارتر  O2و  O1های اتم p و Mnاتم  dهای جزیی مربوط به اوربیتال همچنین در نزدیکی سطژ فرمی در نوار ظرفیت پهنای چگالی توزیع حالت

Mnتر نده هیبریداسیون قویاست که این نشان ده Dyاتم  fاز اوربیتال  − O  ازDy − O .است 

 
 GGA+U بتقری با ها¬اتم ییجز هاي¬حالت یچگال عیو توز 3DyMnO ییحالت نها یچگال عیتوز .4شکل                                       

 

 یکی. خواص اپت3-3

که، نوسببانات شببب ،یسببطوح ناخالصبب ،یاز مواد مانند سبباختار نوار یمختلف هایجنبه یبررسبب یبرا یجامدات ابزار ارزشببمند یکیاپت خواص     

 یجذب و بازتابندگ بیالکترون، ، ضر یتابع اتلاف انرژ لیاز قب یکیازخواص اپت یبعض باشبد یم یسب یمغناط هاییختگیو برانگ هایختگیبرانگ

. جذب فوتون وندریبه نوار رسانش م تیشده و از نوار ظرف ختهیبا جذب فوتون، برانگ هاالکترون قرار گرفته است. یبررسب  وردم قیتحق نیدر ا

( رسم شده است.  0در )شبکل   Zو  X  ،Y  یفوتون در سبه راسبتا   ی.نمودار جذب بر حسبب انرژ ندیگو ینوار نبی جذب را هاتوسبط الکترون 

 نیشتریاست. ب گرید یاز دو راستا شتریب Y یمشخص است جذب در راستا شکل. همانطور که از شودیشروع م یجذب از محدوده گاف انرژ

 است.الکترون ولت  50/15و  48/18،  61/18 هاییدر انرژ بیبه ترت Zو  X  ،Y یدر راستا بیترک نیمقدار جذب در ا
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 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑تغییرات جذب اپتیکی   .5شکل 

رسم  9شکل در  Zو  X  ،Yبر حسب انرژی در سه راستای  3ODyMn بازتابندگی یا انعکاس به فرکانس بستگی دارد. نمودار بازتابندگی ترکیب

در ،𝑋در راستای  eV94/1 گیرد و سپس کاهش یافته و در انرژیصورت می eV 538/5با توجه به شکل شروع بازتاب از انرژی حدود  شده است.

رسد. همچنین لازم به ذکر است که در نقاطی که بازتاب به بیشینه مقدار خود می 𝑍در راستای  eV 09/1و در انرژی  𝑌در راستای  eV 84/5انرژی 

 بیشینه است جذب در آن نقاط کمینه است.

 

 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑بازتابندگی   .1شکل

-های ظرفیت )پلاسمونرسم شده است. این طیف در بردارنده تحریک دسته جمعی الکترون 3ODyMnتابع اتلاف انرژی برای ترکیب  5در شکل 

است. طیف  ℏ𝜔pها( به داخل حالات اشغال نشده در نوار رسانش است. پیک اصلی در طیف اتلاف انرژی مربوط به انرژی پلاسمون حجم 

،  45/31های به ترتیب در انرژی Zو  X  ،Yهای ماکزیمم در راستای های بالاتر از گاف انرژی شروع شده است. پیکاتلاف انرژی از انرژی

 های ماکزیمم مربوط به انتقالات از نوار ظرفیت به نوار رسانش است.          الکترون ولت قرار دارد. در واقع پیک 60/35و  85/35
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 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑طیف اتلاف انرژي الکترون  .2شکل

 خواص ترموالکتریکی .4-3

 . ضریب سیبک4-3-9

ریسیته، اثرات ترموالکتریک در تولید الکت تولید جریان در یک رسانا به علت اختلاف دما بین دو نقطه از آن را اثر ترموالکتریک گویند.     

بک یگیری دما و سرد کردن اجسام کاربرد دارند. این پدیده شامل اثر سیبک است که اولین بار توسط دانشمند آلمانی بنام توماس یوهان ساندازه

ای بار هکشف شد. سیبک آزمایش را با فلزات مختلف انجام داد و نتیجه گرفت که اختلاف دما در یک مدار باعث حرکت حامل 1811در سال 

[. ضریب سیبک یک ماده بزرگی ولتاژ 14]شوددر آن می شود و در نتیجه باعث ایجاد میدان الکتریکی و اختلاف پتانسیلاز محل گرم به سرد می

رابرد الکتریکی است. های بار در تالکتریکی القایی است که به دما و ساختار کریستال بستگی دارد. علامت ضریب سیبک بیانگر نوع حاملترمو

ها هستند، ضریب سیبک که حاملان بار حفره pکه حاملان بار الکترون هستند، ضریب سیبک منفی و در نیم رسانای نوع  nدر نیم رسانای نوع 

این برای آورد. بنابردهد که یک اختلاف دمای کوچک، ولتاژ بزرگی را در دو طرف ماده بوجود می. ضریب سیبک بزرگ نشان میمثبت است

بر حسب پتانسیل  K355را در دمای  DyMnO3ضریب سیبک ترکیب  8یک ماده ترموالکتریک ضریب سیبک بزرگ ضروری است. شکل 

در پتانسیل شیمیایی  Yدهد. همانطور که از شکل مشخص است بیشترین ضریب سیبک در راستای نشان می Zو Y , Xشیمیایی در سه راستای 

رسانای هدر حالت نیم 3ODyMn دهد که بیشترین ضریب سیبک آمده است. نتایج نشان می 1منفی است. نتایج بیشینه مقادیر سیبک در جدول 

 .و در پتانسیل منفی است  pنوع 

 𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑. نتایج ضریب سیبک 2جدول 

                                                                                    

 

 

(μ > o) maxS            μ <o ) ( maxS  

663.94-                  504.95               xxS 

478.33-                   714.36               yyS 

660.66-                  532.04               zzS 
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 .K 333بر حسب پتانسیل شیمیایی در دماي  𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑ضریب سیبک  .2شکل 

 

 . هدایت الکتریکی4-3-2

نند. برای کهای دمایی را حفظ میاتلافی کمتری دارند و گرادیانمواد با مقاومت کمتر، هدایت الکتریکی بالایی دارند و در نتیجه گرمای      

مواد ترموالکتریک حفظ گرادیان دمایی ضروری است. بنابراین ماده ترموالکتریک خوب هدایت الکتریکی بالایی دارد. تغییرات هدایت 

رسم شده است. پتانسیل شیمیایی صفر در   6شکل  در Zو Y , Xدر سه راستای  K355برحسب پتانسیل شیمیایی در دمای  3ODyMnالکتریکی 

است. همان طور که از  pو  nدهنده رفتار نیم رسانای نوع وسط گاف انرژی ساختار نواری قرار دارد. افزایش و یا کاهش پتانسیل شیمیایی نشان

و برابر با   Zترین هدایت الکتریکی در راستای بیشتر است. با توجه به شکل بیش nشکل مشخص است هدایت الکتریکی با رفتار نیم رسانای نوع 

/Ωms 16 15 ×53/8 .است 

 
 K 333بر حسب پتانسیل شیمیایی در دماي  𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑تغییرات ضریب هدایت الکتریکی  .1شکل 
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 . رسانندگی گرمایی4-3-3

κtotal رسبببانندگی گرمایی یک ماده با رابطه      = κel + κph شبببود که بیان میκel ها و گرمایی الکترون رسبببانندگیκph  رسبببانندگی

κelبا استفاده از قانون ویدمان فرانتس،  κelها است. گرمایی فونون = LσT  که  ،L  1عدد لورنتس و برابر با- WΩK 8- 15 ×40/1 = 1e3 / 1k1Π 

= L  درها  غالب استنگرمایی الکتروها مهم اسبت و در فلزات  رسانندگی  شبود. در نیم رسباناها رسبانندگی گرمایی فونون   اسبت، تعیین می . 

رسم شده است. با توجه  K355و در دمای  Zو Y , Xبرحسب پتانسیل شیمیایی در سه راستای  3ODyMnتغییرات رسبانندگی گرمایی   15شبکل 

در  های منفی بیشترین مقدارهای مثبت بیشبترین مقدار را دارد در حالی که در پتانسیل و در پتانسبیل  Zبه شبکل رسبانندگی گرمایی در راسبتای    

 است. Yراستای 

 
 .K333بر حسب پتانسیل شیمیایی در دماي  𝐃𝐲𝐌𝐧𝐎𝟑تغییرات رسانندگی گرمایی . 93شکل  

 

 

  گیرينتیجه .4

و  GGA+U هایبیبا تقر هیبا اسببتفاده از محاسبببات اصببول اول 3ODyMn بیترک یکیو اپت یکی، ترموالکتر یکیمقاله خواص الکترون نیدر ا     

LDA+U  یچگال یتابع هیدر چارچوب نظر (DFTانجام شده است. ا  )ییبا گروه فضا کیساختار اورتورومب یدارا بیترک نی Pnma جیاست. نتا 

است که در  گونه قیدارد که نشبان دهنده رفتار عا  یبزرگ یگاف نوار نییپا نیدر اسبپ  بیترک نیکه ا دهدینشبان م  بیتقر دودر  یگاف نوار

نوار رسانش با  نییو پا Dy-fو  O-P هایبا حالت تینوار ظرف یکه بالا دهدمی نشان ها حالت ی. نمودار چگالندگوییفلز م مهیحالت آن را ن نیا

 یجذب در راستاها بیضر سهیدارد. مقا Dy-Oاز  یتر یکوالانس قو وندیپ Mn-O وندیپ نیاشبغال شبده اسبت. همچن    Dy-f و Mn-d هایحالت

. افتدیبالا اتفاق م هایینشبان داده شبده که نوسبانات پلاسمون در انرژ    نیاسبت.همچن  Y یجذب در راسبتا  نیشبتر یکه ب دهدیمختلف نشبان م 

 جینتا نید. همچنباشبب یخوب کیدارد که باعث شببده ماده ترموالکتر ییبالا بکیسب  بیضببر بیترک نیا که دهدینشبان م  یکیخواص ترموالکتر

 است. گرید یاز راستاها شتریب Y یدر راستا یمنف هایلیدر پتانس  یکیو الکتر ییگرما یرسانندگ بک،یس بیکه ضر دهدینشان م
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