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摘  要
鈦酸鋇藉由摻雜不同濃度的鑭元素，可使其具有兩種截然不同之電性。例如:鑭之添加濃度介於0.2~0.5at%時，其電阻隨添加濃度上升而急遽下降，並且具有PTCR效應(Positive temperature coefficient resistance)，其摻雜機制稱為電子補償(electron compensation)，當添加濃度大於0.5at%時，電阻隨添加濃度增加而升高，其摻雜機制稱為離子補償(ionic compensation)。雖然添加濃度對於鈦酸鋇的導電性關係已被熟知，但是其背後之缺陷機制仍有討論的空間。本研究提出三種缺陷補償機制，利用第一原理(first-principles)計算鑭摻雜鈦酸鋇之缺陷生成能。並由熱力學觀點探討何種缺陷補償機制較容易在鑭摻雜鈦酸鋇之結構中出現。
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一. 前言 
 鈦酸鋇為鈣鈦礦結構的鐵電材料，由於在室溫下擁有優越之介電系數且為電的絕緣體，非常適合成為電容器中的介電材料，利用鑭元素(濃度>0.5at%)摻雜鈦酸鋇，可使其介電係數進一步的提升[1]；若鑭的摻雜濃度介於0.2~0.5at%，其電阻率隨著添加濃度的提高而下降[2]，如圖一所示，並具有PTCR效應，，實驗文獻認為缺陷補償機制為造成電性改變之主要原因，提出電子補償機制(1式)以及離子補償機制(2式)，認為在低濃度及高濃度下，缺陷機制分別由(1)式以及(2)式主導，然而電子探測維分析儀(Electron probe X-Ray Microanalyzer)指出在任意濃度下，(Ba+La):Ti之比例皆大於1[2]，表示其摻雜機制皆由離子補償機制所主導(2式)，認為造成電性改變之主要原因為材料進行煆燒或燒結時，氧空缺容易在低摻雜濃度(0.2~0.5 at%)下生成(3式)，為平衡帶正二價電荷的氧空缺，系統留下電子作為補償而使材料轉為n型半導體。
 實驗文獻[2]中也提到除了摻雜濃度會影響導電性之外，燒結氣氛也是影響因素之一，如圖二所示，在低摻雜濃度(3 at%)及高摻雜濃度(20 at%)下，還原氣氛(氬氣)下燒結得出的材料電阻率皆比氧化氣氛(氧氣)之結果來的低上許多，故推論出在還原氣氛下，鈣鈦礦結構中的氧原子容易脫出，在晶體內形成氧空缺(3)式，進而使材料在此環境下形成n形半導體。然而對於實驗儀器上直接量測氧空缺的生成是相對困難，且是否存在其他缺陷機制而導致材料電性因燒結氣氛、摻雜濃度的差異而有截然不同的結果仍有討論的空間。本研究利用第一原理計算鑭摻雜鈦酸鋇在不同缺陷機制下的缺陷生成能，並利用化學勢能方法考慮不同環境之變化，同時計算能態密度以分析各機制下的電性，希望能夠了解哪些缺陷機制在不同環境下主宰著鑭摻雜鈦酸鋇系統，對於其電性又有何種影響。
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圖一、電阻與鑭摻雜濃度之關係[2]
   (1)  

     (2)

                                  (3) 
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表一、鑭摻雜鈦酸鋇之燒結氣氛與電阻率之關係[2]

二. 模擬方法 
2.1 計算參數設定
本研究使用之套裝軟體為VASP(Vienna Ab initio simulation package)，交換關聯能(exchange correlation functional)使用局部密度近似(local-density approximation)，贗勢使用投影擴充波方法(projector augmented-wave method)，模型大小為以及的鈦酸鋇(空間群 p4mm)超級晶胞，總原子數135、270顆，鑭摻雜濃度為7.4%。
2.2 缺陷補償機制及其生成能計算
本研究提出三種缺陷補償機制，分別為兩種離子補償機制(1式)與(2式)，以及(4式)，經由(5)式[3]計算缺陷補償機制之生成能。

     (4)

 (5)

                          (6)

其中、分別為摻雜後、摻雜前之總能量，為該元素處於原元素態之能量，j為進出母相鈦酸鋇之原子種類，為進出母相鈦酸鋇的原子數量，為各元素在鑭鈦酸鋇之化學勢能(chemical potential)，各元素之化學勢能會隨著環境的變化而改變，會在第三部分的結果討論探討如何決定其值。

2.3摻雜後之能量優化結構
在計算缺陷生成能之前，必須找出各補償機制下其晶體內的缺陷分布在能量上為最穩定之結構。由於(2)式之補償機制中，其分布情形較多，透過Fortran語言編寫腳本，計算缺陷分布情況，並在第三部分探討陰陽離子缺陷之分布與能量之關係並得出如圖二能量穩定之結構，同時也會計算(1)式、(2)式以及(4)式在缺陷生成能上之不同。
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(a)               (b)                  (c)
                            
圖二、(a)為(1)式能量穩定結構()
          (b)為(4)式能量穩定結構()
          (c)為(2)式能量穩定結構()
三. 結果討論
 3.1鈦酸鋇之晶格常數
    表二為局部密度近似(LDA)計算正方晶系的鈦酸鋇晶格常數，與實驗值[4]之誤差皆在合理範圍內。

	
	局部密度近似(LDA)
	實驗

	a ()
	3.94   (-1.15%)
	3.986

	c
	3.98   (-1.48%)
	4.025

	c/a
	1.011      (+0.06%)
	1.009


表二、局部密度近似在鈦酸鋇晶格常數之計算與      
實驗值比較

 3.2 缺陷分布與能量之關係探討
    由於鈦酸鋇在摻雜鑭元素之後仍是離子晶體，從庫倫能(Coulombic potential)的觀點出發﹑探討摻雜之後，帶正電荷的鑭離子與陰離子缺陷在晶體內分布與能量之關係。以(2)式為例，在此定義鑭離子與鈦空缺之間的距離關係D



其中為鑭離子與鈦空缺在晶體內之距離，在考慮週期性邊界(Periodic boundary condition)的條件下，D值越大代表的是鈦空缺與四顆鑭離子之距離較遠，D值越小表示鈦空缺與四顆鑭離子之距離較近，並根據不同的D值做結構上的優化，探討D值與能量之關係，如圖三所示，可以發現當D值接近4~6時，其能量較低，表示此時的晶體結構能量較穩定，故在計算缺陷分布時，選取低D值之晶體結構做結構優化，進而從中得到能量最穩定之結構，如圖二所示。
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圖三、D值與能量之關係

3.3 化學勢能與缺陷生成能之計算
    鑭鈦酸鋇之化學勢能可透過(7)、(8)式規範以確保在能量觀點上會穩定生成鑭鈦酸鋇之缺陷結構，(9)~(10)式用以避免各元素的能量在形成的同時也生成二次相，在本研究中考慮11種二次相。並進行鑭鈦酸鋇處於不變點時的缺陷生成能計算，以此方法可以得知鑭鈦酸鋇處於不同環境(氧化、還原)下之能量。根據相律(11)式定義，處於不變點時自由度為零，在第一原理計算之中，不考慮溫度及壓力之影響，計算鑭鈦酸鋇與另外三種二次相共存時之缺陷生成能。在此篇論文之中，會分類氧化環境以及還原環境下的缺陷生成能計算，氧化、還原環境的定義為其共存相有無氧氣之存在。
         (7)

 (8)

                          (9)

                         (10)

                             (11)
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表三、有氧氣共存時，各個不變點之共存相

[image: ]
表四、無氧氣共存時，各個不變點之共存相


[image: C:\Users\Jumo\Desktop\生成能資料\新生成能\Tetragonal with O2.jpg]

圖四、氧氣共存時，各個不變點之缺陷生成能
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圖五、無氧氣共存時，各個不變點之缺陷生成能  
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圖六、純鈦酸鋇與帶缺陷鈦酸鋇之能帶密度圖

四. 結論
  4.1 氧化、還原環境之生成能
    根據表三(氧化環境)、表四(還原環境)計算出各不變點之缺陷生成能，顯示出在氧化環境下(如圖四所示)，缺陷機制在不變點A~K時主要由(2)式所主導，不變點L~S主要由(4)式所主導，造成不同不變點由(2)式及(4)式主導的原因可以由其共存相作探討，不變點A~K的共存相較多鋇、鑭之二次相，相較之下鈦元素在共存系統之化學式能較低，使系統容易產生鈦空缺，不變點L~S之中，其共存相含有較多鈦、鑭之二次相，鋇元素之化學勢能相對較低，故容易產生鋇空缺;除此之外可以發現在氧化環境下，所有不變點之電子補償機制(1式)，其缺陷生成能比(2)式及(4)式來的高，表示電子補償機制在氧化環境下難以生成。在另外一方面，還原環境下，如圖五所示，大部分之不變點皆由(1)式之電子補償所主導，其主導機制與氧化環境的結果相反。
  4.2 缺陷機制下的能帶密度探討
    圖六之能帶密度圖顯示出(2)式及(4)式之離子補償機制會使摻雜後的鈦酸鋇的電性成絕緣體，與實驗中在空氣中燒結後的鑭鈦酸鋇性質一致。(1)式之電子補償機制則使材料之費米能階由原本的價帶最高點移動到導電帶最低點，進而使導電率上升。雖然計算出之電性與實驗文獻的結果符合，然而實驗中提出造成材料導電性上升的原因為藉由鈦空缺之離子補償機制(2)式伴隨著氧空缺(3)式生成而導致。 

  4.3 總結
        由於實驗[2]提出材料導電性提升之原因為鈦空缺之補償機制伴隨氧空缺的生成，故此研究後續會計算(1)+(3)式之缺陷生成能，並同時計算能態密度與實驗比較。在另外一方面，為了計算更低摻雜濃度(0.2~0.5 at%)的缺陷生成能，需要建構更大的晶體模型，對於第一原理計算需要龐大的計算時間成本，若利用分子動力學(Molecular dynamics)方法，以經驗式(Empirical potential)計算則可以大幅度的減少時間成本，故後續會進行經驗式參數之擬合，並以第一原理計算之結果(能量、力、晶格常數)當作參數擬合之目標，進而建構出鑭鈦酸鋇之模型以進行缺陷生成能計算。
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Energetics of lanthanum doped barium titanate on the basis of first-principles calculations

Wei-Chung Chiu1,*Wen-Dung Hsu1
1,Department of Materials Science and Engineering, National Cheng Kung University, Taiwan

ABSTRACT
Barium titanate, BaTiO3, is a perovskite ferroelectric material, known for its high permittivity making it a desirable material for applications in capacitor. Rare-earth doping have been widely used to modify the dielectric performance of BaTiO3-based ceramics. For example, at low doping concentration, ex. below 0.5 at%, the drop in resistivity at room temperature with increasing dopant concentration is generally attributed to electronic compensation, called donor-doping. In this stage, BaTiO3 also exhibits the positive temperature coefficient of resistance (PTCR) effect. At high doping level, ex. above 0.5 at%, the rise in resistivity for dopant concentration is commonly attributed to a change in mechanisms to ion compensation. Although the improvement in properties is clear, the underlying dominant doping mechanisms for the effects are not well understood. For high level doping electrical insulators, the principal doping mechanism remain controversial whether ionic mechanism is through the creation of barium or titanium vacancies.  In this study, first-principles calculation is applied to predict the energetics in different doping mechanism. The purpose is finding the most favor doping mechanism by comparing the substitutional energies and defect formation energies in different forms of defect system. The study improve the understanding about how doping mechanism influence the electrical properties of this material.
Keywords: Barium titanate ; First-principles; doping
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