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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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In this paper, the structural , electronic and optical  properties of calcium carbonate in hexagonal (calcite) ,orthorhombic 
(aragonite)  and orthorhombic( waterite)phases are investigated.The calculations have been performed with pseudopotential 
methodin the framework of the density functional theory with different approximations and using Quantum Espresso pack-
age.The band structure results for the calcium carbonate compound in the hexagonal phase indicate an indirect band gap 
in the MΓ →  direction and the orthorhombic phase has a direct band gap.The refractive index obtained for the hexagonal 
phase in the x and Z directions are 1.45 and 1.27, respectively. The obtained refractive index for orthorhombic phase in x,y and 
Z directions are 1.48, 1.45 and 1.36, respectively. Also, the value of the optical gap for orthorhombic and hexagonal phases in 
x,y and Z directions have been calculated. The obtained results are in good agreement with other available data.

Keywords: Optical gap, Quantume Espresso, refractive index, dielectric function, electron energy lost spectroscopy, band gap, 
calcium carbonate.
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چکیده

در این مقاله خواص ساختاری ، الکترونی و اپتیکی کلسیم کربنات،درفازهای هگزاگونال)کلسیت(،ارتورومبیک )آراگونیت( و ارتورومبیک)واتریت(موردبررسی قرارمی گیرد. 
محاسبات با استفاده از روش شبه پتانسیل در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی با تقریب های مختلف و با استفاده از نرم افزار کوانتوم اسپرسو صورت گرفته است. نتایج ساختار 
MΓ ودر فاز ارتورومبیک دارای گاف نواری مستقیم است. ضریب شکست به  → نواری برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال بیانگر گاف غیرمستقیم در راستای 
دست آمده برای فاز هگزاگونال در راستاهای x و z به ترتیب 1/45 و 1/27 می باشند،وضریب شکست به دست آمده برای فاز ارتورومبیک در راستا های x,y و z به ترتیب 1/48، 
1/45 و 1/36 می باشند، هم چنین مقدار گاف اپتیکی برای فاز های ارتورومبیک و هگزاگونال در راستاهای x,y و z محاسبه شده اند. نتایج به دست آمده با دیگر داده های 

موجود سازگاری خوبی دارد. 

واژه هاي كلیدی: طیف اتلاف انرژی، تابع دی الکتریک، ضریب شکست ، گاف اپتیکی، کوانتوم اسپرسو، کلسیم کربنات، گاف نواری.

پذیرش: 1402/01/21دریافت: 1400/12/14

1. مقدمه
معدنی  مواد  ترین  فراوان  از  یکی   )CaCO3( کربنات  کلسیم 
است و به دلیل کاربردهای فراوان از اهمیت زیادی برخوردار 
است ]1[. این ترکیب به عنوان ارزان ترین مواد معدنی غیرآلی 
تجاری در دسترس شناخته شده است. کلسیم کربنات یک 
کلسیت،  سه شکل  در  طبیعی  طور  به  و  است  ریختی  چند 
آراگونیت و واتریت شکل می گیرد]2[. کلسیت فاز هگزاگونال 
آن می باشد که در دمای اتاق دارای پایدارترین شکل بلوری 
است ویک عایق با گاف نواری پهن است، مطلوب بودن آن به 
خاطر ویژگی های فیزیکی آن و مناسب بودن آن در کاربردهای 
کلسیم  هگزاگونال  فاز  چنین  هم  است]3[.  فنی  و  صنعتی 
برای  مهم  ای  ماده  آن  اپتیکی  ویژگی های  علت  به  کربنات 
ابزارهای اپتیکی مثل فیلترهای قطبش نوراست.هم چنین در 
صنایع لاستیک و پلاستیک، رنگ، کاغذ، شیمیایي، داروسازي، 
ودر انبارها و مخازن، گوگرد زدایي گاز دودکش ها، مرمت آثار 
باستاني، پالایشگاه ها و نیروگاه ها، تهیۀ ضدیخ، ساخت پلیمرها 

... کاربرد  و بتن هاي مقاوم، لنزهاي دوربین، کامپوزیت ها و 
دارد ]4[. بهبود خاصیت مکانیکی، از جمله افزایش مقاومت 
سایشی و مقاومت پارگی، از مزایای این پرکننده در لاستیک 
طبیعی، مصنوعی و پلاستیک به شمار می آید ]5[. آراگونیت 
شبه پایدار است ]6[. آراگونیت در مواد مختلف صنعتی که 
به عنوان مادۀ رنگی، فیلترها و خمیر دندان ها به کار می روند، 
مهم است ]7[. آراگونیت شبه پایدار است ودرنمونه های زنده 
در دمای 300 تا 400 درجۀ سانتی گراد به کلسیت تبدیل 
درجۀ  تا751  دردمای660  غیرزنده  نمونه های  در  و  می شود 
سانتی گراد به همان سرعت به کلسیت تبدیل می شود ]8[. 
ساختار آراگونیت نیز در سال 1924 توسط براگ تعیین شد 
]9[. آراگونیت دارای یک ساختار ارتورومبیک با گروه فضایی 
Pmcn می باشد. واتریت کم ترین پایداری رانسبت به دو چند 
ریختی دیگر دارد، بنابراین به صورت کامل مورد مطالعه قرار 
ناپایداری  نادر است و به دلیل  نگرفته است. این که واتریت 
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اش دستخوش باز تبلور قرار می گیرد، مورد بحث بوده است. 
اما ملکاج1 و همکاران نشان دادند که وجود اسید اسپارتیک 
در حلال های کلسیم کربنات فوق اشباع، رشد بلورهای چند 
ریختی واتریت را پایدار می کنند ]10[. علاوه براین در سال 
 CaCO3 2009 ویژگی های الکترونی، اپتیکی و پیوندی ترکیب
در  اولیه  اصول  از  استفاده  (با  کلسیت   ( هگزاگونال  فاز  در 
و  گرفت  قرار  بررسی  مورد  چگالی  تابعی  نظریۀ  چارچوب 
یک گاف غیر مستقیم به انذازۀ 5/07 الکترون ولت به دست 
آوردند ]11[. هم چنین در سال 2006 ویژگی های الکترونی 
، اپتیکی و پیوندی ترکیب CaCO3 در فاز آرگونیت با استفاده 
از اصول اولیه در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی مورد بررسی 
قرار گرفت]12[ .علاوه براین می توان برای اطلاعات بیشتر به 
مراجع ]15-13[ نیز مراجعه نمود . شکل)1( ساختار بلوری 
از  استفاده  با  که  هگزاگونال  فاز  در  کربنات  کلسیم  ترکیب 
نرم افزار xcrysden رسم شده است را نشان می دهد، این فاز 
ابزارهای  برای  مهم  ای  ماده  آن  اپتیکی  ویژگی های  علت  به 

اپتیکی مثل فیلترهای قطبش نور است.

شکل 1. ساختار بلوری ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال 

2. روش انجام محاسبات
از  استفاده  با  و  چگالی  تابعی  نظریۀ  چارچوب  در  محاسبات 
بستۀ محاسباتی کوانتوم اسپرسو انجام شده است ]16،17[، 
که در این بستۀ محاسباتی معادلات تک ذرۀ کوهن- شم با 
استفاده از روش شبه پتانسیل و بسط تابع موج الکترون های 

1.  Malkaj

ظرفیت بر حسب امواج تخت حل می گردد . در این محاسبات 
پایۀ  بر  نرم  فوق  روش  به  ساخته شده  پتانسیل های  شبه  از 
تقریب شیب تعمیم یافتهGGA( 2( و تقریب چگالی موضعی 
)LDA(3 استفاده شده است که به صورت تقریب شیب تعمیم 
چگالی  تقریب   ،)GGA-US( نرم  فوق  پتانسیل  شبه  با  یافته 
موضعی با شبه پتانسیل فوق نرم )LDA-US( و تقریب شیب 
نشان   )GGA-NC( بارپایسته  پتانسیل  شبه  با  یافته  تعمیم 
داده شده است. اربیتال های ظرفیت در این ترکیب برای اتم 
باشد. در  2P می  و   2s  ،C و   O اتم  برای  و   4s و   3s,3p  ،Ca
این محاسبه مقدار انرژی قطع برای بسط تابع موج را بهینه 
کرده ایم. مقدار بهینه برای این کمیت مقداری است که به 
ازای مقادیر بزرگ تر از آن انرژی کل همگرا شود.درساختار 
هگزاگونال با 8 چرخه، دقت 7-10 ریدبرگ و انرژی قطع 45 
با 9 چرخه، دقت10-7  ارتورومبیک  برای ساختار  و  ریدبرگ 
ریدبرگ وانرژی قطع 45 ریدبرگ به همگرایی رسیدیم. نمونه 
برای   5× 5× توزیع 2 با یک  بریلوئن  اول  منطقۀ  از  برداری 
روش  با  و  ارتورومبیک  فاز  برای   5× 3× و4 هگزاگونال  فاز 

مونخورست- پک انجام شده است.

3. نتایج و بحث
الف(خواص ساختاری

یکی ازپارامترهای مهم در شبیه سازی ساختار بلوری و بررسی 
از  خواص آن ثابت شبکه است.این پارامتر به صورت تجربی 
در  و  شده  گیری  اندازه  ترکیبات  ایکس  پرتو  نمودار  بررسی 
دسترس می باشد، اما برای تأیید نظری مسئله دو باره آن را 
 )B( مورد محاسبه قرار می دهیم. دراین تحقیق مدول حجمی
بر حسب گیگا پاسکال ، که انرژی لازم برای ایجاد یک تغییر 
شکل معین دربلور است، مشتق مدول حجمی نسبت به فشار 
) محاسبه و نتایج این محاسبات همراه  )κ )'B( و تراکم پذیری
بامقادیر بهینۀ ثابت های شبکه a,b و c درجدول های)1(تا)3( 
برای فاز های هگزاگونال و اورتورومبیک آورده شده وبا نتایج 

تجربی و نظری دیگران مقایسه شده است.
مدول حجمی معیاری از سختی بلور است. به بیان دیگر 
مدول حجمی تمایل جسم به تغییر شکل در همۀ جهات را 
بیان  می شود  وارد  جهت ها  تمام  در  ثابت  نیرویی  که  زمانی 
مدول  چه  هر  است.   B وارون   )κ ( تراکم پذیری  می کند. 
حجمی بیشتر باشد بلور سخت تر است و خاصیت تراکم پذیری 
کم تر است . نتایج محاسبات مدول حجمی نشان می دهد که 
ارتورومبیک مدول حجمی  به  باافزایش فشارازفاز هگزاگونال 
افزایش یافته در نتیجه ماده سخت ترشده وتراکم پذیری آن 
کاهش می یابد. آن چه ازجدول های )2( و)3( برمی آید این 
است که داده های به دست آمده در این جاسازگاری بهتری با 
نتایج تجربی داردوازمیان تقریب های به کار رفته،تقریب شیب 
2.  Generalized Gradient Approximation 
3.  Local Density Approximation 
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جدول 1. پارامترهای ساختاری محاسبه شده برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال
LDAكار نظریكار تجربی GGAكار حاضر كمیت های محاسبه شدهكار حاضر
]18[ 4/988]18[ 4/9814/9324/966( )a A°

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی0/141/120/44---------
]18[ 17/068]18[ 15/90216/31416/655( )c A°

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی6/834/412/41---------
3/4213/1923/3073/353/c a نسبت 

)حجم بلور بر حسب آنگستروم(349/4343/85379/03 ]19[367/9 ]19[ 3( )V A

]20[73/46-------70/4171/87( )B Gap

درصدخطا نسبت به مقدار تجربی4/152/16--------------
4-------4/124/10B′

0/013-------0/0140/0131( )Gapκ −

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی7/690/00--------------

جدول 2. پارامترهای ساختاری محاسبه شده برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز ارتورومبیک )آرگونیت( و مقایسه با نتایج دیگران.

كار حاضركار نظریكار تجربی
( )LDA US−

كار حاضر
( )GGA US−

كار حاضر
( )GGA NC−

كمیت های محاسبه 
شده

]18[ 4/959]18[ 4/8964/8594/8974/976( )a A°

درصد خطا نسبت به 1/272/011/250/34---------
مقدار تجربی

]18[ 7/964]18[ 7/8787/7707/8417/936( )b A°

درصد خطا نسبت به 1/072/431/540/35---------
مقدار تجربی

]19[ 5/737]19[ 5/3995/4885/5945/733( )c A°

درصد خطا نسبت به 5/894/342/490/06---------
مقدار تجربی

]21[ 227/08]21[ 212/14207/37229/14226/643( )V A

درصد خطا نسبت به 6/628/720/850/24---------
مقدار تجربی

]22[88--------82/4584/5685/12( )B Gap

درصد خطا نسبت به 6/303/903/27----------------
مقدار تجربی

4--------4/104/084/06B′
0/011--------0/0120/0110/0111( )Gapκ −

درصد خطا نسبت به 9/090/000/00----------------
مقدار تجربی

تعمیم یافته با شبه پتانسیل بار پایسته )GGA-NC( سازگاری 
دارد. تجربی  داده های  با  تقریب ها  بقیۀ  به  نسبت  بهتری 

ب( ساختار نواری و چگالی حالت ها
نمودار انرژی بر حسب بردار موج الکترونی در راستای خطوط 
برای  الکترونی  حالت های  چگالی  منحنی  همراه  به  تقارنی 

ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال با تقریب های مختلف 
محاسبه و در شکل)2( آورده شده است. انرژی فرمی به عنوان 
ولت  الکترون  حسب  بر  انرژی  مقیاس  و  شده  انتخاب  مبدأ 
فاز  برای  می شود،  شکل)2(دیده  از  که  طور  می باشد. همان 
Γ وبالای نوار ظرفیت در  هگزاگونال ته نواررسانش درنقطۀ 
نقطۀ M می باشد، که نشان دهندۀ گاف نواری غیر مستقیم است.
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)الف(

)ب(

شکل 2. نمودار ساختار نواری ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال به همراه 
LDA )ب( و GGA )منحنی چگالی حالت های الکترونی در تقریب )الف

 LDA و GGA مقدار گاف به دست آمده از هر دو تقریب
دیگران  نتایج  با  و  آورده  جدول)4(  در  هگزاگونال  فاز  برای 
نواری  برای گاف  آمده  به دست  مقادیر   . است  مقایسه شده 
)Eg(ترکیب کلسیم کربنات در توافق خوبی با مقدار تجربی آن 

6/0 می باشد]18[. ± 0/35 eV یعنی
با توجه به نتایج به دست آمده برای گاف نواری ترکیب 
تجربی  گاف  با  مقایسه  و  فازهگزاگونال  در  کربنات  کلسیم 
واضح است که گاف به دست آمده از تقریب GGA-NC به گاف 

تجربی نزدیک تر است.
انرژی  بازۀ  در  الکترون ها  توزیع  نحوۀ  حالت ها  چگالی 
کلسیم  ترکیب  حالت های  چگالی  نمودار  می دهد.  نشان  را 
کربنات در فاز هگزاگونال بر حسب انرژی دربازۀ 4- الکترون 
 GGA تقریب  با  الف(  شکل)2  در  ولت  الکترون   8 تا  ولت 
عنوان  به  که  فرمی  انرژی  نزدیکی  است. در  شده  رسم 
مبدأ انتخاب شده است گافی به اندازۀ 5/18 الکترون ولت 
ملاحظه می شود . نمودار چگالی حالت ها برای فاز هگزاگونال 
با تقریب GGA از چند بخش تشکیل شده است. بخش اول 
شامل قسمتی از نوار ظرفیت و در محدودۀ انرژی 3- تا 1- 
الکترون ولت می باشد، که مربوط به حالت های 2S اتم کربن، 
2p اتم اکسیژن و 4s  اتم کلسیم است، هم چنین این بخش 

شامل یک قلۀ باریک در انرژی 1/91- الکترون ولت با چگالی 
حدود 109/4 حالت بر الکترون ولت می باشد که مربوط به 
حالت 2p اتم اکسیژن است. بخش دوم شامل قسمتی از نوار 
ظرفیت و در اطراف انرژی 1- تا صفر الکترون ولت می باشد 

جدول 3. پارامترهای ساختاری محاسبه شده برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز ارتورومبیک )واتریت( و مقایسه با نتایج دیگران.

كار حاضركار نظریكار تجربی
( )LDA US−

كار حاضر
( )GGA US−

كار حاضر
( )GGA NC−كمیت های محاسبه شده

]18[ 4/959]18[ 4/8964/8594/8974/976( )a A°

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی1/272/011/250/34---------
]18[ 7/964]18[ 7/8787/7707/8417/936( )b A°

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی1/072/431/540/35---------
]19[ 5/737]19[ 5/3995/4885/5945/733( )c A°

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی5/894/342/490/06---------
]21[ 227/08]21[ 212/14207/37229/14226/643( )V A

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی6/628/720/850/24---------
]22[88--------82/4584/5685/12( )B Gap

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی6/303/903/27----------------
4--------4/104/084/06B′

0/011--------0/0120/0110/0111( )Gapκ −

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی9/090/000/00----------------
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نوار  با 5  متناظر  و  اتم کربن است   2s به حالت  که مربوط 
تراز  بالای  سوم  بخش  می باشد.  فرمی  تراز  زیر  در  موجود 
فرمی و شامل قسمتی از نوار رسانش و در محدودۀ انرژی 5 
تا 8 الکترون ولت می باشد که مربوط به حالت های 2p اتم 
کربن و 4s اتم کلسیم می باشد. به طور کلی از نمودار چنین 

بر می آید که:
وناشی  داشته  حضور  درنوارظرفیت  قله  بلندترین   •
ازحالت های هیبرید شدۀ 2s و 2p اتم اکسیژن و 2p اتم 

کربن می باشد.
شدن  پر  حال  در   p اربیتال  اکسیژن  و  کربن  اتم  در   •
می باشد، و از نمودار دیده می شود که سهم این اربیتال از 
اربیتال s اتم کربن و اکسیژن بیشتر بوده و چگالی آن هم 
در نوار ظرفیت و هم در نوار رسانش گسترده شده است.

حالت ها  چگالی  عمدۀ  سهم  فرمی،  انرژی  نزدیکی  در   •
کربن  و  اکسیژن  اتم های  از  ناشی   p اربیتال  به  مربوط 
می باشد. می توان چنین نتیجه گرفت که پیوند بین اتم ها 
حالی  در  این  است،  اربیتال هایی  چنین  وجود  از  ناشی 
است که الکترون های اربیتال s اتم های اکسیژن و کربن 
از انرژی فرمی فاصلۀ زیادی دارند و هم پوشانی آن ها با 
سایر اربیتال ها ناچیز می باشد، بنابراین این اربیتال ها نقش 

بسیار کمی در پیوند بین اتم های این بلور دارا هستند.
نمودار انرژی بر حسب بردار موج الکترونی در راستای 
خطوط تقارنی به همراه منحنی چگالی حالت های الکترونی 
برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز ارتورومبیک)آراگونیت( 
با تقریب های محتلف محاسبه و برای نمونه نمودار مربوط 

 )GGA-US( به شیب تعمیم یافته با شبه پتانسیل فوق نرم
در شکل)3( دربازۀ 6- تا 8 الکترون ولت آورده شده است.
انرژی فرمی به عنوان مبدأ انتخاب شده و مقیاس انرژی بر 
نشان  نمودار  این  چنین  می باشد.هم  ولت  الکترون  حسب 
مستقیم  نواری  گاف  دارای  فاز  دراین  ترکیب  که  می دهد 
ارتورومبیک  فاز  برای  آمده  دست  به  گاف  مقدار  می باشد. 
)آراگونیت( در جدول )5( در هر سه تقریب؛ همراه کارهای 
دیگران جهت مقایسه آورده شده است.بنابر اطلاعات موجود 
تاکنون هیچ کار تجربی در زمینۀ ساختار الکترونی بر روی 
فاز آراگونیت انجام نشده است که بتوان نتایج حاصل را با 
آن مقایسه نمود . وجود این گاف تأییدی بر خاصیت عایق 
بودن ترکیب در فاز آراگونیت است. از این شکل درمی یابیم 
که گاف نواری بین حالت 2p اتم اکسیژن در نوار ظرفیت 
و حالت 2p اتم کربن در نوار رسانش تشکیل می شود. گاف 
به دست آمده از نتایج ساختار نواری گاف چگالی حالت ها 

را تأیید می کند.
در شکل )4( نمودار ساختار نواری فازواتریت در محدودۀ 
چگالی  منحنی  با  همراه  ولت  الکترون   10 تا   -12 را  انرژی 
حالت های کلی به منظور مشاهدۀ چگونگی مشارکت اربیتال ها 

در ایجاد نوارهای ظرفیت و رسانش آورده شده است. 

LDA و GGA جدول4. تایج محاسبه شده برای گاف نواری )بر حسب الکترون ولت(فاز هگزاگونال ترکیب کلسیم کربنات بااستفاده از تقریب های

LDA كار نظریGGA كار نظریLDA كار حاضر كار حاضر 
GGA-NC

كمیت

گاف غیرمستقیم075/025/15/ 5]19[95/ 4]19[
 
Eg(eV)

Γ→M

درصدخطا نسبت به مقدار 17/5015/5016/3314/16
تجربی

گاف مستقیم145/125/22/ 5]19[07/ 5]19[
 
Eg(eV)

MM →

جدول 5. گاف نواری محاسبه شده برای فاز ارتورومبیک )آراگونیت( در کار حاضر و مقایسه با نتایج دیگران.

 كار حاضركار نظری ]21[كار نظری ]21[
GGA-NC

 كار حاضر
LDA-US

 كار حاضر 
GGA-US

Eg(eV) كمیت

گاف غیرمستقیم3/954/224/474/244/40
Γ→X

گاف مستقیم3/964/234/184/034/17
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 GGA-US منحنی چگالی حالت های الکترونی در تقریب
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شکل 4. نمودار ساختار نواری کلسیم کربنات در فازواتریت به همراه 
،GGA-US منحنی چگالی حالت های الکترونی در تقریب

ترکیب  ؛  می شود  مشاهده  درشکل)4(  که  طور  همان 
 4/79 مقدار  به  مستقیم  نواری  گاف  دارای   Γ نقطۀ  در 
در   ، ولت  الکترون   4/73،GGA-US تقریب  در  ولت  الکترون 
GGA-NC تقریب  در  و  ولت  الکترون   4/82 ،LDA-US  تقریب 
می باشد. وجود این گاف تأییدی بر خاصیت عایق بودن ترکیب 
 2S کلسیم کربنات در فاز واتریت است. الکترون های اربیتال
از تراز فرمی و عدم  اتم کربن و اکسیژن به دلیل دور بودن 
تشکیل  در  کمی  بسیار  نقش  اربیتال ها  سایر  با  پوشانی  هم 
واتریت  ساختاری  فاز  دارند.برای  بلور  اتم های  میان  پیوند 

تاکنون هیچ کار تجربی انجام نشده است.در جدول )6( نتایج 
برای  دیگران  کارهای  همراه  کار  این  در  محاسبه شده  گاف 

فازواتریت آورده شده است.
ترکیب  الکترونی  مطالعۀ خواص  از  آمده  به دست  نتایج 
کلسیم کربنات بیان گرنزدیک تربودن داده های به دست آمده 

ازتقریب GGA-NC به داده های تجربی است.
نمودار چگالی حالت های کلی برای فازآراگونیت دربازۀ10- 
تا 8 الکترون ولت برای تقریب GGA-NC در شکل )5( رسم 
هادر  حالت  ازچگالی  آمده  دست  به  نواری  است.گاف  شده 
،LDA-US تقریب  در  ولت،  الکترون   4/17  ،GGA-US  تقریب 
4/03 الکترون ولت ودر تقریب GGA-NC، 4/18 الکترون ولت 
است.از نمودار چگالی حالت های جزئی مشخص شدکه که نوار 
رسانش به طور عمده از اربیتال 2p اتم کربن و 3d اتم کلسیم 
تشکیل شده است. ابتدای نوار رسانش، ناشی از اربیتال 2p اتم 
کربن می باشد، هم چنین انتهای نوار رسانش ناشی از اربیتال  
فاز  برای  آمده   به دست  نواری  گاف   . است  کلسیم  اتم   3d
واتریت از چگالی حالت ها در تقریب GGA-US، 4/79 الکترون 
تقریب  ودر  ولت  الکترون   4/73  ،LDA-US تقریب  در   ، ولت 

GGA-NC، 4/82 الکترون ولت است.
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شکل 5. نمودار چگالی حالت های کلی برای ترکیب کلسیم کربنات در فاز 
.GGA-US ارتورومبیک)آراگونیت( در تقریب

ج( خواص اپتیکی
یکی از مهم ترین کمیت های اپتیکی، تابع دی الکتریک مختلط 
است. این تابع نقطۀ شروع مناسبی برای دست یابی به سایر 

جدول6. گاف نواری محاسبه شده برای فاز ارتورومبیک)واتریت( در کار حاضر و مقایسه با نتایج دیگران.

 كار حاضركار نظری ]23[كار نظری ]23[
GGA-NC

 كار حاضر
LDA-US

 كار حاضر 
GGA-US

Eg(eV) كمیت

گاف غیرمستقیم5/005/194/974/904/91
S →Γ

گاف مستقیم4/685/074/824/734/79
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خواص اپتیکی است. تابع دی الکتریک یک تانسورمرتبۀ دوم 
)(2 ωε و موهومی  )(1 ωε است. این تابع از دو سهم حقیقی

تشکیل شده است و با رابطۀ زیر داده می شود ]21[:

)()()( 21 ωεωεωε i+=  )1(
تابع دی الکتریک تحت تأثیر ساختار بلوری و تقارن های 

موجود در آن تغییر می کند.
می توان به کمک معادلات کرامرز-کرونیگ سهم حقیقی 
وموهومی تابع دی الکتریک را به هم مربوط ساخت .جذرسهم 
ضریب  منجربه  صفر  انرژی  در  الکتریک  دی  تابع  حقیقی 

شکست استاتیک سامانه می شود ]24[:
   1(0) (0)n ε=  )2(
و  نواری  بین  گذار  دوسهم  دارای  الکتریک  دی  تابع 
تحریک  از  ناشی  نواری  درون  گذار   . می باشد  نواری  درون 
افزایش   ،  )6( به شکل  توجه  با  است.  پلاسمون های حجمی 
از  کمتر  مقادیر  در  الکتریک  دی  تابع  موهومی  سهم  آرام 
این  می دهد.  نشان  خوبی  به  را  جذب  این  ولت  الکترون   5
تغییرات آرام که ناشی از جذب فوتون های کم انرژی است،می 
 5 انرژی  از  پس  شود.  نواری  درون  گذارهای  به  منجر  تواند 
الکترون ولت سهم موهومی به صورت ناگهانی افزایش می یابد 
که این امر بیان گر جذبی است که به دنبال آن گذارهای بین 
نواری اتفاق می افتد و الکترون ها با به دست آوردن این انرژی، 
رسانش  نوار  وارد  نوار ظرفیت  از  و  کرده  را طی  نواری  گاف 
برای  اپتیکی  اندازۀ گاف  به شکل)6(  با توجه  می شوند. پس 
فاز  هگزاگونال در راستای x,y و z به ترتیب45 /5، 5/5،و 5/2 
الکترون ولت به دست آمد. هم چنین در شکل)6ب( تغییرات 
برای  فرودی  فوتون های  انرژی  به  نسبت  الکتریک  دی  تابع 
مهم  نقطۀ  دو  است.  x رسم شده  راستای  در  موهومی  سهم 
انرژی  اند.  E1 نشان داده شده  E0 و  نام های  با  درون نمودار 
E0 انرژی لازم برای عبور از گاف را نشان می دهد. این انرژی 

آستانۀ جذب میان نواری و بیانگرگاف اپتیکی بلور است که 
پیش از این نیز به کمک ساختار نواری محاسبه شد و مقدار 
نواری  از ساختار  تأیید کنندۀ گاف به دست آمده  این نقطه 
است. نقطۀ E1 نشان دهندۀ گذار احتمالی بعدی می باشد. در 
جدول )7( نتایج ضریب شکست در فاز هگزاگونال به همراه 

نتایج دیگران آورده شده است. 
برای مقایسۀ این نقاط با گذارهای احتمالی، نمودار سهم 
موهومی تابع دی الکتریک در امتداد محور x در کنار نمودار 
ساختار نواری در شکل )7( آورده شده است. با توجه به این 
اپتیکی این سامانه در فشار  شکل مشاهده می شود که گاف 
صفر و در راستای x برابر با 5/25 الکترون ولت است، که پیش 
از این نیز از نمودار ساختار نواری به یک گاف انرژی به میزان 
5/15 الکترون ولت به وسیلۀ تقریب GGA-NC دست یافتیم. 
قلۀ E1 را می توان احتمال گذاری در نظر گرفت که در راستای  

HM اتفاق می افتد.
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شکل 6. نمودار تابع دی الکتریک)الف( سهم موهومی و)ب( سهم حقیقی 
ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال .

شکل 7. تطابق نسبی سهم موهومی تابع دی الکتریک و ساختار نواری 
ترکیب کلسیم کربنات در فاز هگزاگونال.

تمام کمیت های اپتیکی از سهم موهومی تابع دی الکتریک 
به دست می آیند. ثابت های اپتیکی دیگر مانند ضریب شکست را 
می توان بر حسب سهم های موهومی و حقیقی تابع دی الکتریک 
مختلط محاسبه کرد. تابع دی الکتریک استاتیک در بسامد حدود 
صفر با توجه به شکل)5( در راستاهای x,y و z به ترتیب دارای 
مقادیر 1/88، 1/89 و 2/05 می باشد که ضریب شکست استاتیک 

آن طبق رابطۀ )2( به ترتیب 1/37، 1/37 و43 /1 می باشد.
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فاز  در  کربنات  کلسیم  ترکیب  انرژی  اتلاف  طیف 
هگزاگونال محاسبه و در شکل)8( نشان داده شده است. این 
برای  طول  واحد  در  انرژی  اتلاف  احتمال  با  متناسب  طیف 
یک الکترون در حال عبور از محیط است. شاخص ترین قله 
در نمودار طیف اتلاف انرژی به عنوان قلۀ پلاسمونی شناخته 
بار  چگالی  جمعی  برانگیختگی های  گر  بیان  که  می شود 
الکترونی است. در یک بلور امکان وجود چند قلۀ پلاسمونی 
بیشینه  است،  پیدا   )8( از شکل  که  گونه  دارد. همان  وجود 
 )10/3 eV  3/63 و eV( 12/5 eV در 3/75 الکترون ولت و
( و در 16/08 و 5/38 برای  Eloss y− ( Eloss x− برای 
پلاسمون  با  متناظر  بیشینه  این  که  دارد،  وجود  Eloss z−
نقاط چندان هم  این  قلۀ پلاسمونی در  حجمی است. وجود 
دور از انتظار نیست، زیرا در این نقاط سهم حقیقی و سهم 
مشاهدۀ  می باشد.با  ناچیز  بسیار  دی الکتریک  تابع  موهومی 
نمودار سهم موهومی تابع دی الکتریک در بازۀ5 تا 10 الکترون 
ولت در می یابیم که حضور قله ها نشانه ای بر گذارهای میان 
نواری هستند. در این بازۀ انرژی انتظار می رود نمودار طیف 
اتلاف به دلیل شدت انتقال های بین نواری، مقدار بسیار کمی 
داشته باشد. وجود قله های پلاسمونی در این نقاط چندان هم 
دور از انتظار نیست، زیرا در این نقاط سهم حقیقی و موهومی 

تابع دی الکتریک مقادیر بسیار کوچکی دارند. 

شکل 8. نمودار طیف اتلاف انرژی ترکیب کلسیم کربنات در فاز 
هگزاگونال.
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 x,y شکل 9. نمودار)الف(سهم حقیقی تابع دی الکتریک درسه راستای
و Z و)ب(سهم موهومی تابع دی الکتریک در فاز اورتورومبیک)آراگونیت(.

با توجه به شکل )9( افزایش آرام سهم موهومی تابع دی 
الکتریک در مقادیر کمتر از 5 الکترون ولت ،این جذب رابه 
خوبی نشان می دهد و اندازۀ گاف اپتیکی برای فازارتورومبیک 
واتریت در راستای x,y و z به ترتیب45 /5، 5/5، 5/2 الکترون 
ولت به دست آمد.در شکل )9الف( نمودار سهم حقیقی تابع 
دی الکتریک در فاز ارتورومبیک )آراگونیت( نمایش داده شده 
است. در شکل)9ب( نمودار سهم موهومی تابع دی الکتریک 
درراستای x آورده شده است. همان طور که در شکل نشان 

جدول 7. ضریب شکست  محاسبه شده در دو راستای x و Z در فاز هگزاگونال در تقریب GGA-NC و مقایسه با نتایج دیگران.

) كار نظری]25[كار تجربی]25[ )GGA NC− كمیت های محاسبه شدهكار حاضر 
1/6581/6321/455x ضریب شکست در راستای
درصدخطا نسبت به مقدار تجربی1/5612/24----

1/4861/4291/274z ضریب شکست در راستای
درصدخطا نسبت به مقدار تجربی3/8314/26----

گاف اپتیکی 55/2
درصدخطا نسبت به مقدار تجربی----
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از  قبل  تا  الکتریک  تابع دی  است، سهم موهومی  داده شده 
انرژی 4 الکترون ولت دارای تغییراتی آرام می باشد. این تغییرات 
آرام که ناشی از جذب فوتون های کم انرژی است می تواند منجر 
به گذارهای درون نواری شود. سه نقطۀ مهم درون نمودار با نام 
های E1 ،E0 و E2 نشان داده شده اند. انرژی E0 که انرژی لازم 
برای عبور از گاف را نشان می دهد، انرژی آستانۀ جذب میان 
نواری و بیان گر گاف اپتیکی بلور است که پیش از این نیز به 
کمک ساختار نواری محاسبه شد و مقدار این نقطه تأیید کنندۀ 
گاف به دست آمده از ساختار نواری است. دو نقطۀ E1 و E2 نشان 
دهندۀ گذارهای احتمالی بعدی می باشند.محاسبات مربوط به 
سهم حقیقی تابع دی الکتریک ضریب شکست این ترکیب در 
فاز ارتورومبیک )آراگونیت( را در راستای x،1/487، در راستای 
y، 1/456 و در راستای Z، 1/366 نتیجه می دهد.در جدول )8( 
این نتایج با استفاده از تقریب شیب تعمیم یافته با شبه پتانسیل 

بارپایسته آورده شده است.

جدول 8. ضریب شکست محاسبه شده در سه راستای x,y و Z در فاز 
.GGA-NC ارتورومبیک)آراگونیت( در تقریب

GGA-NC كمیت های محاسبه شدهكار حاضر
1/487xn ضریب شکست 
1/456yn ضریب شکست 
1/366xn ضریب شکست 

برای مقایسۀ این نقاط با گذارهای احتمالی، نمودار سهم 
موهومی تابع دی الکتریک در امتداد محور x در کنار نمودار 
ساختار نواری در شکل )10( آورده شده است. با توجه به این 
اپتیکی این سامانه در فشار  شکل مشاهده می شود که گاف 
صفر و در راستای x برابر با 4/20 الکترون ولت است. پیش از 
این نیز از نمودار ساختار نواری به یک گاف انرژی به میزان 
 E1 قلۀ  یافتیم.  دست   GGA-NC باتقریب  ولت  الکترون   4/18
در  ترتیب  به  که  دانست  گذارهایی  احتمال  می توان  را   E2 و 

اتفاق می افتند. UΓ→ و SΓ→ راستاهای 

شکل10. تطابق نسبی سهم موهومی تابع دی الکتریک و ساختار نواری در 
فاز ارتورومبیک)آراگونیت(.

تانسور  اصلی  مؤلفه های  نیز  ارتورومبیک)واتریت(  فاز  در 
دی الکتریک در راستاهای مختلف با یکدیگر مساوی نیستند 
) می باشند. در شکل)11(  ) ( ) ( )x y zε ω ε ω ε ω≠ ≠ و به شکل 
نمودار سهم حقیقی و سهم موهومی تابع دی کتریک و هم 
واتریت  فاز  نواری در  با ساختار  تطابق سهم موهومی  چنین 
نشان داده شده است. محاسبات مربوط به سهم حقیقی تابع 
واتریت  فاز  در  را  ترکیب  این  ،ضریب شکست  الکتریک  دی 
 ،Z 1/374 و در راستای ،y 1/373، در راستای ،x در راستای
1/433 نتیجه می دهد. در جدول )9( این نتایج با استفاده از 
تقریب شیب تعمیم یافته به همراه شبه پتانسیل بار پایسته 
در سه جهت آورده شده اند. دو نقطۀ اصلی در نمودار با نام 
برای عبور  انرژی لازم   E0 اند.  E1 نشان داده شده  و   E0 های 
از گاف را نشان می دهد که بیان گر گاف اپتیکی بلور است 
بعدی  احتمالی  گذارهای  برای  نیاز  مورد  انرژی   E1 نقطۀ  و 
با ساختار  موهومی  نمودار سهم  انطباق  از  نشان می دهد.  را 
Γ نقطۀ در  گذاری  گر  بیان   E0 نقطۀ  که  یابیم  درمی  نواری 

 RΓ→ بیان گر گذار احتمالی در راستای   E1 است. نقطۀ 
اپتیکی در این شکل، گاف نواری به دست آمده  است. گاف 
از ساختار نواری و چگالی حالت ها را تأیید می کند. از نمودار 
سهم موهومی واضح است که تا قبل از انرژی E0=5ev سهم 
آرام  تغییرات  این  که  است  آرام  تغییراتی  دارای  موهومی 
مربوط به گذارهای درون نواری است. بعد ازاین انرژی، سهم 
موهومی به صورت ناگهانی افزایش می یابد که این مربوط به 

گذارهای بین نواری است

جدول 9. ضریب شکست محاسبه شده در سه راستای x,y و Z در فاز 
.GGA-NC ارتورومبیک)واتریت( در تقریب

GGA-NC كمیت های محاسبه شدهكار حاضر

1/373xn ضریب شکست 

1/374yn ضریب شکست 

1/433xn ضریب شکست 
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4. نتیجه گیری 
در  پتانسیل  شبه  روش  از  استفاده  با  کار  این  در  محاسبات 
چارچوب نظریۀ تابعی چگالی اختلالی و با تقریب های شیب 
کلسیم  کربنات  ترکیب  برای  موضعی  و چگالی  یافته  تعمیم 
از  نتایج به دست آمده  انجام شده است.  در فازهای مختلف 
جمله پارامترهای ساختاری با دیگر داده های موجود سازگاری 
دارد، هم چنین گاف به دست آمده در این فاز بیان گر عایق 
بودن آن است و چگالی حالت ها نیز تأیید کنندۀ این موضوع 
می باشد. اندازۀ ضریب شکست استاتیک و گاف نواری محاسبه 
سازگاری  شده  برده  کار  به   GGA تقریب  از  استفاده  با  شده 
خوبی با نتایج تجربی و نظری موجود دارد. هم چنین گاف به 
دست آمده در دو فاز ارتورومبیک بیان گر عایق بودن آن است 
و چگالی حالت ها نیز تأییدکنندۀ این موضوع می باشد ، هم 
چنین نمودار چگالی حالت های جزئی بیانگر مشارکت عمدۀ 
اربیتال d اتم کلسیم و اربیتال p اتم های کربن و اکسیژن در 
اطراف انرژی فرمی است. علاوه براین نتایج حاصل از بررسی 
با افزایش فشار از فازهگزاگونال  مدول حجمی نشان داد که 
به فاز ارتورومبیک )آراگونیت( و ارتورومبیک )واتریت( مدول 
حجمی افزایش یافته و درنتیجه ماده سخت تر شده و تراکم 
سهم  از  حاصل  نتایج  چنین  می یابد.هم  کاهش  آن  پذیری 
موهومی تابع دی الکتریک نشان دهندۀ مطابقت گاف اپتیکی 

باگاف نواری می باشد.
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شکل 11. )الف( نمودار سهم حقیقی تابع دی الکتریک، )ب( نمودار سهم 
موهومی تابع دی لکتریک و )ج( تطابق سهم موهومی تابع دی الکتریک با 

ساختار نواری در فاز ارتورومبیک)واتریت(.
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