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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
 باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص ین مقاله تحت ا

سید اکمیدان الکتریکی  هايگرادیانهاي ساختار الکترونی و ویژگیۀمطالع
  گادولنیم در فاز مکعبی

  محمود جعفري د،نژاحسن جم
 ، ایرانصنعتی خواجه نصیرالدین طوسی، تهران دانشگاهفیزیک،  ةدانشکد

  05/04/1398 پذیرش:       18/11/1397 ویرایش نهایی:     16/01/1396دریافت: 
  چکیده

 یب تعمیم یافتهش تقریباز گیري و با بهره با استفاده از روش امواج تخت بهبود یافته تابعی چگالی نظریۀ براساسدر این پژوهش 
(GGA) رفته مکعبی مورد بررسی قرار گ اکسید گادولنیم در فاز الکترونیساختار  هايویژگی ،محاسباتبه و اعمال پارامتر هابارد

 .انددهمقایسه شگزارش شده ربی جر تیداو با مق تحلیل ،براي ترکیب مورد بررسی (EFG)هاي میدان الکتریکی گرادیان رفتاراست. 
می در هاي اتسهم هر کدام از اربیتالمحاسبه و  در فاز مکعبی اکسید گادولنیمالکترونی  یئهاي کلی و جزچگالی حالتهمچنین 

 .دمشاهده شدیگران همخوانی قابل قبولی تجربی هاي پژوهش با دست آمدههبین نتایج ب .ندچگالی حالت کلی مشخص شد

گادولنیم اکسید، اکسید نادر خاکی ،چگالی حالت ،پارامتر هابارد ،میدان الکتریکی گرادیان، چگالیتابعی  نظریۀ :کلیدواژگان

  مقدمه
=RE ی(عنصر نادرخاک اکسیدهاي نادر خاکی   

3O2RE (خواص ساختاري ویژه و تنوع  ۀواسطهب
و  يالکترونیک نور کاربردهایشان در میکروالکترونیک،

 .]1[ دارند ي مورد توجه محققان قرارادوات نورتولید 
اغلب اکسیدهاي نادر خاکی داراي گاف نواري بزرگ 

. ]2[باشند نور مرئی نیز شفاف می ةبوده و در محدود
ن نادر خاکی ای دلیل خواص فوتولومینسانس عناصربه

بندي داراي اهمیت دستهنوري مواد  ةمواد در زمر
افزودنی مهار کننده  عنوانبهاین مواد  .]3-5[شوند می

 فاز در ةهمچنین تثبیت کنند گذاري ورسوب
 ضمن در .]6[گیرند میمورد استفاده قرار  هاسرامیک

 اختاري بالایی که از خود نشانانطباق پذیري س دلیلهب
 دةهدایت کنن عنوانهب کاربردهاي بسیاري یراًخدهند امی

                                                        
مسئول: یسندهنو.ac.irkntu @jafari 
 

، اکسید جامد سوختی هايپیل یون اکسیژن در
سرامیکی جداساز  ، و غشاهايحسگرهاي اکسیژن

اکسیدهاي لانتانیدي که داراي . ]7[ انداکسیژن را یافته
هستند از اهمیت  (bixbyite) ساختار بیکس بییت

بالایی برخوردارند. این مواد در ساخت  فناوري
اهاي رسانر پرتوها تا نیمهاي حفاظتی در برابماتریس
دلیل کاربردهاي به .]8[مغناطیسی کاربرد دارند  آلاییدة

فرد اکسیدهاي نادر هاي منحصر بهآنها و ویژگی فناوري
 60 زاین مواد طی بیش اساختار بیکس بییت  با خاکی

د. از انیقی پژوهشگران بودهتحق عنوان موضوعسال به
فوق  هايکنشبرهمهاي مبتنی بر نظر تجربی روشنقطه

همبستگی  ،(MS)موسبائر بیناب نماییریز همچون 
اي هستهتشدید مغناطیسی  ،(PAC)اي اختلالی زاویه

(NMR) اي و تشدید چهارقطبی هسته(NQR) 
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اکسیدهاي نادر خاکی  ۀبیشترین کاربرد را در مطالع
دلیل این موضوع در واقع امر، ناشی از  اند.داشته

هاي عناصر نادر خاکی ایزوتوپ کاربردهاي گسترده
ها آشکارساز در این دسته از آزمایش عنوان مادهبه

هاي فوق ریز عنوان یک نتیجه روشهب.]9-13[ باشدمی
هاي با بیشترین کاربرد در تعیین در زمره روش

عناصر نادر خاکی در هاي ساختاري و الکترونی ویژگی
 شرایط در .]14[ باشندهاي کمتر از نانومتري میمقیاس

اکسیدهاي نادر خاکی در سه ساختارمتفاوت  متعارف
A،BوC شوند. فازیافت میA  داراي ساختارهگزاگونال

و  منوکلینیک Bباشد، ساختارمی p-3m1و گروه فضایی 
مکعبی  ساختار با Cفاز است. C2/m گروه فضایی آن

. در شرایط متعارف باشدمی Ia-3فضایی داراي گروه
ا خاکی داراي کاتیونی بساختار بیشتر اکسیدهاي نادر 

 باشد.می منوکلینیک و یا مکعبی، متوسط ةانداز
 دهند اکسید گادولنیومهاي انجام شده نشان میپژوهش

 .]15[ داردمکعبی ساختاري در بیشتر موارد 

اي با کاربردهاي متنوع در ماده اکسید گادولنیم
در برابر  که آنجا از است. فنآوريهاي مختلف حوزه

 اي دیرگداز محسوبگرما پایداري بالایی داشته و ماده
محافظ گرمایی و مقاوم در  یۀعنوان لاهگردد، بمی

دلیل ضریب هب. ]16[رود می کارهببرابرخوردگی 
 ۀلای عنوانهبشکست بالایی که دارد در صنایع اپتیک 

 اکسید گادولنیم. ]17[ شودکار برده میهضدبازتاب ب
خواص لومینسانسی بسیار  +3Tbو +3Euآلاییده شده با 

ضریب  دلیلهب ].18 [دهدخوبی را نشان می
الکتریک بالا و همچنین تطابق ابعادي ساختار اکسید دي

گادولنیم با سیلیکون، این ماده در ساخت 
گالیم آرسناید با موفقیت  (MOSFET)١هايماسفت

دلیل تقارن هب Gdگادولنیم . ]1[آزمایش شده است 

                                                        
1The metal oxide semiconductor field effect 
transistor 

 لحاظهدیگر عناصر این دسته بنسبت به 4f اربیتال
و توزیع بار فضایی از پایداري بیشتري  ساختاري

هاي خاکی الکتروندر فلزات نادر برخوردار است. 
جایگزیده هستند در عین حال با  نه تنها 4fاربیتال

هاي کترونال اً و مشخص dو pو sهاي ترازهاي الکترون
درگیر در  pو sهاي الکترون. شوندجفت می 5dتراز 

 (LDA) چگالی موضعی تقریب توان توسطپیوند را می
خوبی به ]20[ (GGA)شیب تعمیم یافته  یا ] و19[

ند نتوانمی هاین روشار حالی که دتوصیف کرد 
گزیده هاي جاينوارهاي انرژي ناشی از الکترون

ن بنابرای د.نخوبی توصیف نمایرا به fو dاي هاربیتال
ها را جداي از لازم است تا رفتار این دسته از الکترون

هاي پیوندي مورد بررسی قرار داد. براي هر الکترون
توصیف نظري واقعی از اکسیدهاي لانتانیدي نیاز داریم 

گردد تا که موجب می f-fهاي جایگاهی کنشبرهمتا 
 وضعیت موضعی پیدا کنند 4fهاي هاي اربیتالالکترون

  در محاسباتمان وارد کنیم.را 
لحاظ و بهترین ساده ثرترین،ؤم ترین،همگانی 

محاسباتی ارزانترین روش براي انجام این کار اعمال 
ود در این رهیافت نب باشد.میمحاسبات به پارامتر هابارد

را با اعمال پارامتر  GGA عامل همبستگی در تقریب
باشد که یک مقدار استقرایی می Uکولمبی  کنشبرهم

جبران   jشدگی تبادلی هوندو همچنین ثابت جفت
 GGA+U گر چه با استفاده از تقریبا .کنندمی

دست آوریم ولی هب ممکن است نتایج خوبی ]21،22[
و یا  j و U دانستن مقادیر مناسب براي استفاده از آن

 effU از آنجا که الزامی است. j-=UeffU آنها معادل

هاي تجربی ویا روشکمیتی فیزیکی است باید به
هاي ادامه بررسی دردست آورد. همحاسباتی آن را ب
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بر روي ترکیب اکسید گادولنیم صورت گرفته قبلی 
تابعی  یۀنظر این تحقیق ما در چارچوب در ]23،24[

یل با پتانس لی و با روش امواج تخت تقویت شدهچگا
 گیري از تقریببا بهره ]25[ (FP-LAPW) کامل

GGA ي نورو بررسی خواص الکتریکی به
  .ایمدر فاز مکعبی پرداخته گادولنیماکسید

 

 هاي بزرگساختار بلوري اکسید گادولنیم در فاز مکعبی( کره .1شکل
 .باشند)هاي کوچک اکسیژن میو کره گادولنیم

  روش محاسبه
ر طور تجربی دهگادولنیم بساختار بلوري اکسید    

شرایط مختلفی مورد بررسی و مطالعه قرار گرفته 
-Iaاست. این ماده در فاز مکعبی داراي گروه فضایی 

 8175/10). ثابت شبکه آن برابر 1(شکل باشدمی 3
در Gdبوده و سلول واحد آن شامل دو اتم آنگستروم 

و ) -307/0، 0، 25/0()و250/0،/25،0./25مختصات (
) 0390/0، 1531/0 ،3779/0در مختصات ( Oیک اتم 

محاسبات با استفاده از روش امواج  .]26[باشد می
 خطی با پتانسیل کامل ةتخت تقویت شد

-Kohn)شم-براي حل معادلات کوهنGGAتقریبو

Sham)  و توسط نرم افزارWIEN2k-13  انجام گرفته
 از مقدار GGA+Uبراي استفاده از روش .]72[ است
Ry59/0  هابارد  ثرؤمبراي پارامترeffU  استفاده شده

اد شده براساس مرجع شماره پتانسیل هابارد ی است

اعمال  گادولونیماتم  4fهايهاي اربیتالالکترونبه ]28[
. در روش امواج تخت تقویت شده خطی با گردیدند

  :ددگرتقسیم می پتانسیل کامل فضا به دو منطقه

-مافین ةکروي شکل اطراف هسته (کر ۀالف: منطق
 هايازجوابدر آن براي ساختن توابع پایه  تین) که
هاي انرژي آن و مشتقشرودینگر  معادلۀ شعاعی

 شود .استفاده می

بین جایگاهی که در آن از امواج تخت  منطقۀب: 
  برند.عنوان پایه بهره میهب

نسبیتی بوده و  هاي حالت مغزه کاملاًرفتارالکترون
داراي رفتاري  ظرفیتهاي هاي حالتالکترون

آن معناست که از جفت نسبیتی هستند این بهشبه
  پوشی شده است. مدار چشم–شدگی اسپین

 ظرفیتهاي حالت مغزه از حالت براي جدایش الکترون
ریدبرگ قرار دادیم. براي -6انرژي مرز جدایی را برابر 
انی پوشعدم همگرفتن شرط اجراي محاسبات با در نظر 

تم ا تین-مافینةشعاع کر ،تین-مافینهاي کرات شعاع
Gd  برابرa.u25/2 اتم تین-مافین ةو شعاع کرO  برابر

ua.84/1 9 و=maxK×MTR تعداد  شد. گرفته در نظر
 3000اول بریلوین برابر  ۀناحی مورد استفاده در kنقاط 

گردید.  ایجاد 14×14×14ازاي آن یک شبکه هبود که ب
کاهش یافته  ۀدر منطق kنقطه 147این تعداد نقاط معادل 
باشد. همگرایی بر مبناي بار قرار براي این ساختار می

 همگراییبه 0001/0 ۀتکرار از مرتب 20داده شد که با 
  رسیدیم.
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 نتایج وبحث

  چگالی بار الکترونی
هاي انرژي کل هر ترکیب شیمیایی در حجمۀبا محاسب

الت حۀمختلف سلول واحد و برازش آن با معادل
تعادلی را محاسبه  ۀشبک ثابت توانمی ]29[ گانامورن
سازي ساختاري در مطالعه انجام شده ابتدا بهینه .نمود

هاي شبکه و همچنین کامل بر مبناي واهلش ثابت
فاده و سپس با است هاي یونی صورت پذیرفتندموقعیت
 بررابهاي شبکه بهینه ثابتحالت مورناگان  ۀاز معادل

)Å(8579/10a=b=c= که در مقایسه با  آمدند دستهب
 4/0%اختلافی برابر با  ]Å(8175/10 ]62(مقدار تجربی 

دهد بین نتایج تجربی و محاسباتی که نشان می دارد
نی الکترو بار چگالی همخوانی قابل قبولی وجود دارند.

 خطوط پیوندي قوينشان داده شده است  2شکلدر 
 و Gdنماید که پیوند بین ید میئتأ اطراف اتم گادولنیم

O ی دارد نوی ماهیتی.  

  

  

  

  

  

  در فاز مکعبی گادولنیماکسید چگالی بارالکترونی.2شکل

 گرادیان میدان الکتریکی 

اي هگرادیان میدان الکتریکی یکی از شیوه ۀمطالع   
هسته در ساختارهاي -الکترون کنشبرهمبررسی 

 هاي بیناب نمایی مانندبلوري است. در ترکیب با روش
گرادیان میدان  (NMR)اي تشدید مغناطیسی هسته

ها (از الکتریکی ابزاري ارزشمند براي استخراج داده
نظمی ساختاري) و سنجش پیوندهاي شیمیایی جمله بی

یی، فهم اباشد. براي فهم بهتر طبیعت پیوندهاي شیمیمی
ی هاي اصلدقیق چگالی الکترونی از جمله پیش شرط

باشد. بازسازي شکل چگالی الکترونی با استفاده از می
نمایی در بزرگ دلیل محدودیتهب Xهاي پرتو داده

 گیري ازتاکنون امکان پذیر نبوده است. هرچند بهره
گیري توسط نمایی همانند اندازههاي بینابروش

NMR اند اما ی بیشتري را ممکن ساختهنمایبزرگ
چگالی الکترونی در اختیار هاي مستقیمی راجع بهداده

نی ساختار الکترو ۀدر نتیجه محاسب گذارند.محققان نمی
هاي حاصل از مستقیمی بین داده تواند رابطۀمی

زبان چگالی الکترونی برقرار سازد. به نمایی وبیناب
روش میدان الکتریکی به تعیین گرادیانکه  دیگر از آنجا

هاي باشد بنابراین روشپذیر نمیتجربی امکان
محاسباتی در تعیین آن داراي اهمیت خواهند بود. 
گرادیان میدان الکتریکی نمادي از تقارن ساختار هر 

ر میزان انحراف ابر الکترونی نگجامد بلوري و بیا
باشد. این پیرامون هسته از حالت تقارن کروي می

تواند ناشی از چگونگی قرار گرفتن اتم می انحراف
ر ه سخن دیگر درمفروض در ساختار ترکیب باشد به

ر توانند داراي اب، آنها میهاجایگاه اتمترکیب بسته به
الکترونی متقارن یا نامتقارن باشند. چنانچه چگالی بار 

هسته تقارن کروي را مختل کرده باشد  پیرامونمحیط 
بنابراین موجب ایجاد میدان الکتریکی ناهمگن در 

هاي فوق ریز جایگاه هسته خواهد شد. بر مبناي روش
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کرد.  توان تعیینتانسور گرادیان میدان الکتریکی را می
ییر در کمترین تغبه ظریفیگونه بسیار این تانسور به

هاي مهاي اتاطراف هسته تقارن چگالی بار الکتریکی در
ه این امر ناشی از باشد کحساس می مورد سنجش
هاي در روشباشد. می r-3فاصله از مرتبه بستگی آنها به

ع ع توزیتاب ،تابعی چگالیاتی مبتنی بر نظریۀمحاسب
انرژي نهایی یکی از  بارهاي الکترونی در کنار اندازة

باشد. کلیدهاي اطمینان از صحت انجام محاسبات می
هاي معادله پواسون براي توزیع بار ما را قادر جواب

سازد تا پتانسیل الکترواستاتیک در هر نقطه از بلور می
توان نشان داد که براي مدل توزیع می .را تعیین نماییم
پاسخ  FP-LAPW کار رفته در روشهبارهاي تناوبی ب

پواسون عناصر اصلی تانسور گرادیان  ۀتحلیلی معادل
 شکلها را بهمیدان الکتریکی در مرکز هسته

௭ܸ௭ ∝  ସగ
ହ
∫ ఘమబ(௥)

௥య
ோ೟
଴ ݎଶ݀ݎ −

ସగ
ହ
∫ ఘమబ(௥)

௥య
ோ೟
଴ ( ௥

ோ೟
)ହݎଶ݀ݎ +

∑ߨ4 ௧௄ܴܭ)ଶ݆(ܭ)ܸ ) ଶܻ଴(ܭ)            1           

تین -شعاع مافینtRآن . که در ]30[ دهددست میهب
 تانسیل الکترواستاتیکهاي فوریه پلفهمؤV(K)اتمی، 

 20Yبسل و  2توابع مرتبۀ 2jتین، -مافین در خارج کرة
باشند. چگالی بار الکترونی توابع هارمونیک کروي می

ر زی ۀتین اتم مورد بررسی با رابط-درون کره مافین
    شودتعریف می

2
(ݎ)ଶ଴ߩ                                                                   =

∑ ∑ ∑ ܴ௟௠(ߝ௡௞ , ௟,ሖ(ݎ ௠́௟ ,௠ఌ೙ೖழఌಷ ܴ௟ሖ௠́(ߝ௡௞ , ଶ௟௟ሖܩ(ݎ
଴௠௠́

× ) 2V/m2110مختلف (هاي در تقریباتم گادولنیم  هاي میدان الکتریکیگرادیان مقدار.1جدول

 GGA[کار حاضر] GGA+U[کار حاضر] LSDA  ]14[  LSDA+U ]14[  MS ]13[  PAC ]23[  

Gd1  24/98  (η=0) 24/16  (η=0) 24/7  (η=0) 26/6  (η=0) 22 7/2 
Gd2 -12/17 (η=0/69) -11/71 (η=0/71) -14/4 (η=0/52) -14/1 (η=0/42) 11/7 3/1 (η=0/97) 

هاي تابع موج شعاعی حالت r)nkε(lmR,که در آن 
تین از بیرون مغزه تا انرژي -مافین ةدرون کرالکترونی 

௅௟௟ሖܩفرمی و
ெ௠௠́  مؤلفۀ .]30[ باشدضریب گانت می نیز 
به دو  توانگرادیان میدان الکتریکی را میاصلی تانسور 

تین -مافین ةهاي داخل کربخش ناشی از توزیع الکترون
اول) و بخش وابسته به توزیع بار خارج از کره  ۀ(جمل
تین (دو جملۀآخر) تقسیم کرد. مقدار وابسته -مافین

شبکه نیز  EFGتین که -مافین توزیع بار خارج از کرةبه
دارد حال  zzVشود سهم کمتري در مقدار نامیده می

اول که ناشی از چگالی بار داخلی  آنکه جملۀ

 باشد نقش غالبظرفیت و شبه مغزه) می هاي(الکترون
ناشی از چگالی بار  EFGکند.بازي می EFGرا در 
شناسند. نیز می ظرفیت EFGنام را به داخلی
تا  سازدمی قادررا ما  2در رابطۀ (ݎ)ଶ଴ߩساختار

گرفته در هاي جايصورت جداگانه سهم حالتبه
هاي مختلف اعداد نواحی متفاوت انرژي براي مجموعه

هاي قریبت ۀکوانتمی اربیتالی را تحلیل نماییم. بر پای
 تر درهاي درونی، نقش لایهکار رفته در محاسباتهب

  .]33،34[باشد پوشی میقابل چشم EFGمقدار 
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تانسور گرادیان میدان الکتریکی در دستگاه محورهاي 
 صورتاصلی و با سه عنصر قطري تقلیل ناپذیر که به

| ௭ܸ௭| ≥ ห ௬ܸ௬ห≥ | ௫ܸ௫| شوند نمایش داده تعریف می
  شود.می

(که  zzVاصلی  ۀلفؤبا م EFG بر اساس قرارداد تانسور 
شود) و ضریب در نظر گرفته می EFGعنوان اغلب به

  ناهمگونی

ߟ =
൫௏ೣ ೣି௏೤೤൯

௏೥೥
        0 ≤ ߟ ≤ 1              3        

  گردد.توصیف می

لف هاي مختدر تقریبظرفیت و شبکه اتم گادولنیم  EFGمقدار. 2جدول
)2V/m2110( ×.  

ر پیشتاکسید گادولنیم  گرادیان میدان الکتریکی
ی بیناب نمای هايصورت تجربی با استفاده از روشبه

اي اختلالی و همبستگی زاویه] 31[ (MS) موسبائر
(PAC) ]32 [ولنیم در دو جایگاه هاي گادبراي اتم

 Richard همچنین اند.گیري شدهاندازه بلوري متفاوت

هاي محاسباتی و با استفاده از روشبا  ]14[ و همکاران
مقدار  LSDA+Uو  LSDAهاي گیري از تقریببهره

ترکیب اکسید گادولنیم را  میدان الکتریکیگرادیان 
 هايبا استفاده از روشما اند. در این مقاله برآورد کرده

GGA  وGGA+U اکسید  گرادیان میدان الکتریکی
یسه با مقادیر اعلام شده در محاسبه و در مقاگادولنیم را 

طور که از تري رسیدیم. همانبه نتایجبه 14مرجع

 مقدار 14شود مرجعدیده می 1جدول
2V/m2110×6/62  در جایگاه  اتم گادولنیمبراي را

 و ما مقدار گزارش کرده Gd1 بلوري
2V/m2110×16/24  جایگاه بلوري براي همان را
ایم که تطابق بیشتري با مقدار تجربی ذکر دست آوردههب

 همچنین نتیجۀدارد.  2V/m2110×22 ،23شده در مرجع
 Gd2در جایگاه بلوري  اتم گادولنیممحاسبات ما براي 

-2V/m2110×71/11گرادیان میدان الکتریکی را  مقدار
 آمده دستهبکه در مقایسه با مقدار  نمایدبینی میپیش

و همکاران همخوانی بهتري با نتیجه  Richardتوسط 
 2جدولدارد.  2V/m2110×7/11 گزارش شده، تجربی

ا ر تین-مافین ةکرهاي داخل کره و خارج سهم الکترون
 همانگونه که دیده دهد.نشان می EFG در مقدار

 EFG سهم در مقایسه با شبکه EFG شود سهممی

هاي سهم اربیتال 3در جدول باشد.ظرفیت ناچیز می
هاي میدان الکتریکی ر گرادیانمختلف اتم گادولنیم د

برابر اند. هاي مختلف نشان داده شدهازاي تقریببه
در  pسهم اربیتالکه شود دیده می هاي موجودداده

هاي میدان الکتریکی بیشتر از سایر گرادیان اندازة
ترتیب بیشترین به fو  dهايباشد. اربیتالها میاربیتال

. اندخود اختصاص دادهبه pسهم را پس از اربیتال
تواند ناشی از تقارن می f-fکوچک بودن سهم اربیتال 

 EFG سهمبیشتر بودن  باشد. f4پر نیمه ۀنسبی لای

 dهاياربیتالاز سهم مربوط به pتوابع موجمربوط به

تر بودن نقاط کوتاه-1تواند رخ داده باشد: دلیل می دوبه
 نفوذ دنبالۀ-d. 2توابع موجنسبت به pموجاي توابع گره

اتم گادولنیم و  pتوابع موج اتم اکسیژن در pتوابع موج
  . ]14[ گادولنیم pهاياربیتالتقویت سهم 

  
  
  

  GGA GGA+U 

Gd1 
Valance 

EFG 
24/95 24/07 

Lattice EFG -0/029 -0/088 

Gd2 
Valance 

EFG 
-12/16 -11/67 

Lattice EFG 0/014 0/038 
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 × )2V/m2110(هاي میدان الکتریکی گادولنیم در گرادیان هايهاي مختلف اتمسهم اربیتال .3جدول
 s-d p-p p-f d-d f-f 

G
G

A
 

Gd1 

up 0/110 11/255 -0/004 0/610 0/187 

dn 0/108 11/724 -0/035 0/542 0/424 

tot 0/218 22/979 -0/039 1/152 0/611 

Gd2 

up -0/034 -5/742 -0/014 -0/133 -0/207 

dn -0/039 -5/581 -0/014 -0/122 -0/349 

tot -0/073 -11/323 -0/028 -0/255 -0/556 

G
G

A
+U

 Gd1 

up 0/101 11/024 -0/011 0/607 0/184 

dn 0/099 11/457 -0/031 0/520 0/115 

tot 0/200 22/481 -0/042 1/127 0/299 

Gd2 

up -0/032 -5/569 -0/004 -0/143 -0/132 

dn -0/034 -5/596 -0/012 -0/119 -0/080 

tot -0/066 -11/165 -0/016 -0/262 -0/212 

دید که توان می خوبیبه 3هاي جدولدادهبا توجه به
هاي ناسپی با هايهاي میدان الکتریکی الکترونگرادیان

که  هم علامت هستند مختلف هايبالا و پایین در اربیتال

هاي هاي با اسپینالکترون میل یکسان ةدهندنشان
  د.باشمیدان الکتریکی می هايمخالف در ایجاد گرادیان

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  GGA+Uو GGAهايبراي تقریب 3O2Gdهاي کلی چگالی حالت.3شکل

  هاچگالی حالت
 ظرفیت هاي نوارهاي رسانش والکترونتوزیع انرژي    

ی تعیین خواص الکترونی جامدات از عوامل اصل
در هر دامنه  هاسطح زیر منحنی چگالی حالتباشد. می

 ور الکترون درحضمجاز  هايحالت ةدهندانرژي نشان

براي مشخص شدن سهم باشد. انرژي می ةآن محدود
 يهاحالتها در ساختار نواري چگالی هر یک از اربیتال
اند. اختار در هر دو تقریب محاسبه شدهجزیی و کلی س

راي باسپین بالا و پایین کل بلور را  حالتچگالی  3شکل
 .دهدمی نشان GGA+U و GGA تقریبهر دو 
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طور مجزا به 3O2Gd ترکیب جزیی هايحالت چگالی
ه داده شدمایش ن GGA+Uقریبتبراي  4شکلدر 

و  Gdاتم  pهاي نوارهاي انرژي پایین از اربیتال .است
 هاياند، بالاترین اربیتالناشی شده Oاتم sهاياربیتال

-Gd-4f  ، Gdهاياربیتالاشغال شده بلوري مربوط به

5d و O-2p ل هاي اشغااربیتال ترینپایین باشند.می
 O-2p و Gd-5d هاياربیتالبلوري ناشی از  ةنشد

ي مربوط هاحالتچگالی  و 3شکلبا توجه به هستند.
 Gd-4f هايالکترونشود که دیده می GGA تقریببه

 هکحالیظرفیت همپوشانی دارند در  در ناحیۀ O-2p و
 O-2pتر از هاي پاییندر انرژي Gd-4fباید تراز می

اد یاین نتیجه ناشی از ضعف تقریب  .]35[ قرار گیرد
هاي جایگزیده در الکتروندر پیش بینی رفتار  شده

اعمال  که اساساز آنجا باشد.می Gd-4f هاياربیتال
ها و دور نمودن پارامتر هابارد جایگزیده کردن الکترون

چگالی  و 3شکلباشد با توجه بهآنها از سطح فرمی می
شود که دیده می GGA+U تقریبي مربوط بههاحالت

در  f4هاياربیتالهاي با اعمال این تقریب الکترون
ر . داندجایگزیده شده تر نوار ظرفیتهاي پایینلایه

 ،در محاسبات اعمال پارامتر هاباردحالی که قبل از 
نزدیک سطح فرمی و در محدوده  f4هاياربیتال
قرار گرفتن  .ندگرفتمیقرار  5dهاياربیتال
تر نوار ظرفیت بر این هاي پاییندر لایه f4هاياربیتال

ها در ایجاد نکته دلالت دارد که این دسته از الکترون
هاي ترازهاي الکتریکی و گذارهاي الکترونی بهویژگی

پر بالاتر نقشی ندارند و این امر میتواند ناشی از نیمه 
گادولنیم و پایداري نسبی آن در مقایسه  f4بودن اربیتال

گونه که از نمودار همانبا سایر عناصر این گروه باشد. 
هاي شود تقارنی در حالتها دیده میچگالی حالت

اسپین بالا و اسپین پایین وجود ندارد ضمن آنکه 
غال هاي اشحالتاشغال شده بالا نیز نسبت بههاي حالت

وجود که نشانی از  شده پایین کمی بیشتر است
هاي پرنشده جفت نشده در پوستههاي الکترون

بالا حاکی از پارامغناطیس  شرایط ذکر شدة .دباشمی
اس بر اس که قبلاًاي نتیجهباشد می 3O2Gdبودن ترکیب 

  ].36[ نیز مورد تأیید قرار گرفته استهاي تجربی داده
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  .بالادر حالت اسپین A+UGGبراي تقریب3O2Gdیئهاي جزحالتچگالی .4شکل
  

 
ده انرژي نشان دهن ةرفتار یکسان دو اربیتال در یک باز
با توجه  ].37[ باشدهیبرید شدگی آن دو اربیتال می

توان بعضی از هیبرید ها مینمودارهاي چگالی حالتبه

هاي مختلف را هاي اتمهاي موجود بین اربیتالشدگی
توان می چ-5و ج-5هايبا دقت در شکل بررسی کرد.

 در بازة O-p و Gd-dهايیکسانی را مابین اربیتال رفتار
eV ]1-،6-[ .تشخیص داد  
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 pZ گادولنیم و DZ2هايشدگی اربیتالهمچنین هیبرید
اند. نشان داده شده خ-5و ح-5هاياکسیژن در شکل

توان مشاهده می ت-5و پ-5دیگر که در شکل نمونۀ
گادولنیم و  sهايتاري اربیتالشباهت رفکرد مربوط به

p هایی کههیبرید شدگی از دیگرباشد.اکسیژن می 
هاي بین آنها اشاره کرد هیبرید شدگیتوان بهمی

هاي هاي گادولنیم مستقر در جایگاههاي اتماربیتال
عنوان نمونه با دقت در باشد. بهمی Gd2و  Gd1بلوري 

-eV ]5-،6 ةدر باز fهاي شدگی اربیتالهیبرید 4شکل
راحتی قابل تشخیص هب ]-14-،21[ eV ةدر باز pو  ]

 در بازة sهايشدگی اربیتالباشند. همچنین هیبریدمی
eV ]2-،6-[  شود.دیده می ب-5الف و-5در شکل  

  

 
 

هیبریدشدگی  ةدهندها نشانیکسان بودن رفتار اربیتالهاي بزرگ شده. در بازه O و Gd هايهاي اتمبعضی از اربیتالهاي چگالی حالت.5شکل
 باشد.هاي مختلف میاربیتال

 
  

 گیرينتیجه

هاي الکترونی ترکیب اکسید یات ویژگیئجز   
الی مورد تابعی چگ بر پایۀ نظریۀگادولنیم در فاز مکعبی 

 هايار گرفتند. نتایج حاصله از بررسیبررسی قر
د هابار پارامتر ورت پذیرفته نشان دادند که اندازةص

یب هاي ترکدلیل تصحیح جایگاه اربیتالاعمال شده به
 کهآنضمن است. ار مناسبی داشته مورد مطالعه مقد

هاي الکتریکی محاسبه شده را نیز گرادیان میدان اندازة
 ۀمطالع .بخشیده است نسبت به محاسبات دیگران بهبود

هاي الکتریکی صورت گرفته بر روي گرادیان میدان
 هاي الکتریکیگرادیان میدان ةانداز مشخص کردند که

در هر دو جایگاه  گادولنیماتم 5pسهم اربیتال ناشی از 
ده محاسبه شهاي الکترونی چگالی حالت باشداتمی می

  .دادید قرارأئمورد ت 3O2Gdپارامغناطیس بودن ترکیب 
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