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  دهیچک
با استفاده از محاسـبات کوانتـومی بـا  n=2-12، 15و  20با  nEuGe-1و  nGeهاي خوشه ایداري و خواص ساختاري و الکترونی نانودر این مقاله، پ

هاي خالص ژرمانیم و ناخـالص آن بـا اند، سپس پایدارترین ساختار نانو خوشهبر پایۀ نظریۀ تابعی چگالی، بررسی شده FHI-aimsافزاري نرم ۀبست
هاي تقارن سازگار انتخاب شد. بـا بررسـی انـرژي اتصـال کنش پیکربندي خوشهاي بررسی اولین انرژي یونش با استفاده از روش برهمیوروپیم بر

یابـد و پایـدارترین هاي مختلف هر نانو خوشه، مشخص شد که با افزایش اندازة نانو خوشه، پایداري سیستم به طور کلی افـزایش میبراي ساختار
دسـت به  1n+Geبه جاي یک اتم ژرمانیم در پایدارترین ساختارهاي  Eu، از جانشین شدن یک اتم n=11به جز  nEuGeهاي نو خوشهساختارهاي نا

محاسبه شد. بررسی انـرژي  ،هاي پایدار خالص و آلیاژ شده) براي نانو خوشه∆E2همچنین در اینجا، شکاف انرژي و اختلاف انرژي دوم ( ،آیدمی
هاي ناخـالص، از خوشه 10EuGeو  8EuGeاتمی ژرمانیم خالص و همچنین  10و  7هاي کند که خوشهختلاف انرژي دوم تأیید میاولین یونش و ا

 .ها هستندپایدارترین نانو خوشه

 
  

  ي، پتانسیل کامل، انرژي اولین یونش، اختلاف انرژي دوم، شکاف انرژFHI-aimsافزار نانو خوشۀ ژرمانیم، نرمهاي کلیدي:واژه
  

  .مقدمه1
اي روي هاي اخیر، مطالعات نظري و تجربی گسـتردهدر دهه

صــورت گرفتــه اســت کــه از بــین ایــن  نیمرســاناترکیبــات 
هاي ژرمانیم، توجـه زیـادي را بـه خـود ترکیبات، نانو خوشه

هــاي بــالقوة اســت. ژرمــانیم یکــی از پتانســیلجلــب کــرده 
اده در صـنعت مورد استف نیمرساناجایگزین سیلیکون در مواد 

هاي فناوري ۀ]. ژرمانیم در زمین2و  1الکترونیک است [میکرو
قرمز و فیبر نوري کـاربرد زیـادي دارد فروجدید مانند اپتیک 

ژرمـانیم، در ذرات هاي نـانو با توجه به اهمیت و کاربرد]. 3[
مطالعــات تجربــی و نظــري در مــورد ایــن  هاي اخیــرســال
دهد کـه تحقیقات نشان می]. 9-1است [ها انجام شده سیستم

هاي هاي ناخالص ژرمـانیم در مقایسـه بـا خوشـهنانو خوشه
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خـــالص آن خـــواص بهتـــري بـــراي کـــاربرد در صـــنایع 
ترونیک و ساخت نانو مواد بـا خـواص اسپین ،اپتوالکترونیک

  ].  11و  10، 4الکترونی و مغناطیسی دارند [
 ۀبســت، بــا اســتفاده از 2001وانــگ و همکــاران در ســال 

، بـه مطالعـۀ خـواص GGAو با تقریـب  DMOLمحاسباتی 
 )n=2-25( بـا nGeهاي سـاختاري و الکترونـی نـانو خوشـه

پایـدارترین سـاختارها، انـرژي  ،]. در این مطالعه5پرداختند [
اتصال و پتانسیل یونش ساختارها تعیین و مشـاهده شـد کـه 

، توافـق تایی پایـدارترین سـاختار را دارد و نتـایجژرمانیم ده
بولـوزا  2005خوبی با نتایج تجربی داشت. همچنین در سال 

در  تـابعی چگـالی ۀنظریـو همکاران با استفاده از محاسبات 
اتمـی  20تا  12هاي خوشهي نانو مورد پایدارترین ساختارها

]. علاقۀ علمی قابـل توجـه 12ژرمانیم مطالعاتی انجام دادند [
ي ترمودینـامیکی و اثـر به بررسی سـاختار شـیمیایی، پایـدار

بـه ویـژه ژرمـانیم  نیمرسـاناهاي فوتوالکتریک در نانو خوشه
براي کاربرد در صنایع میکروالکترونیک و الکترونیـک نـوري 

هـاي مـؤثر الکتـرون و حفـره در به دلیل کوچک بودن جـرم
ژرمانیم است که این امر باعث تحرك بالاي الکترون و حفره 

هاي ژرمانیم خالص بـه دلیـل خوشهشود. با این حال نانو می
هاي ژرمانیم، از نظر شیمیایی ناپایـدار پیوندهاي آزاد در قفس

دهد کـه کپسـوله کـردن اما مطالعات نشان می ،و فعال هستند
هـاي آزاد تواند پیونـدخالص، می ۀهاي فلزي با نانو خوشاتم

هـاي ژرمـانیم را جـذب کنـد و یا سطح نانو خوشه در قفس
ها، خواص مغناطیسی و انرژي شـکاف را انو خوشهپایداري ن

هـاي بخشد. در چند سال اخیر بررسی این نانو خوشـهبهبود 
اسـت. در سـال  شده با فلزات مورد توجه قرار گرفتـهآلاییده
تعدادي از محققان بـا اسـتفاده از محاسـبات نظـري و  2016
الکترون، به بررسی خواص الکترونی سنجی تجربی فوتوطیف

-هايساختاري نانو خوشهو 
nRuGe ) 3-12بـا=n پرداختنـد (

هاي تجربـی و نظـري همـاهنگی ]. نتایج نشان داد که داده4[
خوبی در پایـداري و خـواص الکترونـی دارنـد. از تجزیـه و 

 7هاي مشخص شد که در نانو خوشهNBO تحلیل محاسبات 
است که نشان دهنـدة Ru اتم، بار منفی بیشتر روي اتم  12تا 
اسـت و ایـن موضـوع باعـث Ru بـه Ge نتقال الکتـرون از ا

ــاختار ــداري س ــا میپای ــال ه ــود. در س ــه 2015ش اي مطالع
ــواص  ــین بعضــی از خ ــراي تعی ــتماتیکی ب ــا nSmSiسیس   ب

)10-3=n ــرژي ــۀ ان ــق مقایس ــن تحقی ــد. در ای ــام ش ) انج
ــا دادهونالکتر ــواهی ب ــاي خ ــیتجه ــازي، رب ــرژي جداس ، ان

مختلـف مبتنـی  بار با چندین روش پایداري، سختی و انتقال
بررسی شد. هدف از این تحقیق نشـان تابعی چگالی  ۀنظریبر

بینی اطلاعات در غیـاب دادن یک مدل قابل اعتماد براي پیش
  ].   13هاي تجربی بود [داده

تابعی چگـالی  ۀنظریمبتنی بر ۀسن و همکاران یک محاسب
دادنـد.  ) انجـامn=1-20بـا (nNiGeو  nGeروي ساختارهاي 

پایداري بیشـتري نسـبت بـه  10NiGeمحاسبات نشان داد که 
یـک دسـتگاه  n=10بقیه ساختارها دارد. همچنین از آنجا که 

کند، یک افت شدید در پوسته بسته براي این خوشه ایجاد می
ــونش از  ــه n =10پتانســیل ی ــاد می n=11ب ــود [ایج ]. 14ش

ختارهاي روي سـاتـابعی چگـالی  ۀنظریـاي مبتنی بر محاسبه
nEuSi ) 2-25با=n توسط ژائو و همکـاران انجـام شـد. در (

این مطالعه ساختار، پایداري و خواص الکترونی و مغناطیسی 
ــه ــه از خوش ــد ک ــخص ش ــد. مش ــی ش در  ،n=12ها بررس

قـرار  Siدر داخل ساختار خوشۀ  Euپایدارترین ساختار، اتم 
. ترین ساختار انـدو هـدرال اسـتکوچک 12EuSiگیرد و می

ها انرژي اتصال، پتانسیل یونش و اختلاف انرژي دوم خوشـه
) پایـدارترین سـاختارها هسـتند n=4، 9و  12نشان داد کـه (

]15.[  
در مقایسه با سیلیکون مطالعات کمتـري دربـارة ژرمـانیم 

، ي آنشده و بیشتر کارهـا دربـارة پایـداري سـاختارها انجام
. همچنـین براي فهـم خـواص آنهـا بـوده اسـت بدون تلاش

کـردن ناخالصـی بیشتر مطالعات مربوط به بررسـی اثـر وارد 
اسـت و تحقیقـات زیـادي روي اتصـال  dفلزات با اوربیتال 

هـا اسـت. لانتانیـدنشـده انجام  )4f-TM(ناخالصی لانتانیدها 
ها، باعـث تغییـر در علاوه بر پایداري بعضـی از نـانو خوشـه

ناطیســی و نــوري خــواص الکترونــی، ماننــد ابررســانایی، مغ
  ].  16شوند [می

بــا توجــه بــه پیشــرفت تکنولــوژي و توجــه بــه ســاخت 
الکترونیک نیاز بـه اطلاعـات  ۀهاي مینیاتوري در زمیندستگاه
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شـود. مطالعـات ها بسـیار احسـاس میخوشـهدر مورد نـانو 
  هايخوشـهنـانو  ۀي در زمینـتواند اطلاعات مفیـدنظري می
صـنعت الکترونیـک را فـراهم کنـد مورد استفاده در  نیمرسانا

]17  .[  
هاي در این مطالعه به بررسـی برخـی از خـواص خوشـه

هاي محاسـباتی خالص و ناخالص ژرمانیم با استفاده از روش
خـواص  ۀاست. ساخت و مطالعـشیمی کوانتوم پرداخته شده

قیمت نیازمند است. از این ترکیبات به تجهیزات و مواد گران 
ــر ــین و کنت ــی تعی ــانو طرف ــاخت ن ــتوکیومتري در س ل اس

ــه خوشــه ــا توجــه ب ــده اســت. ب هاي ناخــالص بســیار پیچی
ــی، میمحــدودیت ــه هاي موجــود در روش تجرب ــا ب ــوان ب ت

هاي محاسباتی مناسب به اطلاعات مفیـدي در کاربردن روش
هاي خـالص پایداري، یونش و سایر خواص نانو خوشه ۀزمین

  یافت. و ناخالص دست 
اسباتی این توانـایی را دارنـد کـه بـا هاي شیمی محروش

پایه، در زمان کمتـر  ۀانتخاب دقیق روش محاسبات و مجموع
تر به نتایج قابل قبولی برسند. تعیـین سـاختار پایین ۀو با هزین

از  ؛کار رفته اسـتحالت پایه تا حدي وابسته به نوع روش به
 سازيتوان به تابع پتانسل دقیق و یک روش بهینهاین نظر می

توانــد بــه دســت آمــده میاشــاره کــرد. اطلاعــات نظــري به
سـاخت و تعیـین سـاختار نـانو  ۀدانشمندان تجربی در زمینـ

  ها کمک کند.خوشه
در این پژوهش هدف بررسـی پایـداري، تقـارن، انـرژي 

هاي خـالص و اولین یـونش و انـرژي شـکاف بـراي خوشـه
آنهـا نسـبت بـه یکـدیگر اسـت.  ۀناخالص ژرمانیم و مقایسـ

کـنش پیکربنـدي نرژي اولین یونش ساختارها با روش برهما
بررسی شد. با توجـه بـه (SAC-CI)هاي تقارن سازگارخوشه
این روش یک روش تقارن سازگار است، تقارن نـانو  این که
اي بـر ثر اسـت. ایـن روش، نظریـهؤها روي نتـایج مـخوشه

مولکـول  ۀها براي حالات پایه و برانگیختـاساس بسط خوشه
افزار گوسـین افزار گوسین وجود دارد. در نرمکه در نرماست 
و  SACۀوسـیلبسـته به ۀهاي یکتایی یـک سیسـتم لایـحالت

خواهی با تایی، یونش و الکترونچند ۀحالات برانگیخته و پای
SAC-CI ] 18قابل محاسبه است.[  

  هاي محاسباتیروش. 2
محاســبات در چنــد مرحلــه انجــام شــد، ابتــدا بهینــه ســازي 

ــ ــا nGeاختارهاي س ــا  n=2-12و15و20ب ــتب ــتفاده از بس  ۀاس
 ۀکه بر پای FHI-aimsافزاري تمام الکترونی و پتانسیل کامل نرم
هـاي براي توصـیف دقیـق ویژگی است وتابعی چگالی  ۀنظری

 ۀبسـت این ]. در19[ دانجام شرود، ها به کار میمواد و مولکول
شـود کـه سـتفاده میعددي اتـم مرکزا ۀ، از توابع پایيافزارنرم

این  ].20[ استافزار عامل اصلی سرعت و دقت بالاي این نرم
  :توابع به شکل کلی زیر هستند

)1 (   
lmφ (Ω),i

i
u r

r Y
r

 

(r)iu شـعاعی  ۀقسمت شعاعی این توابع از حل عـددي معادلـ
اي اسـت. قسمت زاویـهlmYشود و حاصل می شرودینگر گونه

(r)iφ هاي غیـر پذیري بالایی براي توصـیف سـامانهاز انعطاف
هـاي تناوبی برخـوردار اسـت، زیـرا توابـع شـعاعی بـراي اتم

اند و این عامل باعـث بندي شدهمختلف به طور عددي جدول
افـزار محاسـباتی در توصـیف افزایش سرعت و دقت ایـن نرم

  هاي اتمی شده است.ها و خوشهمولکول
چگـالی دقیـق اسـت، ولـی در عمـل تابعی  ۀهر چند نظری

همبستگی تولید شده  -هاي گوناگونی براي تابعی تبادلیتقریب
بایـد تـابعی افـزایش کـارایی محاسـباتی،  است. بنابراین براي

به این منظور، خواص  .همبستگی مناسبی انتخاب شود -تبادلی
هاي مختلف محاسبه و بـا با تقریب 2Geساختاري و الکترونی 

ـــی ـــایج تجرب ـــا  نت ـــبات ب ـــد. محاس ـــه ش ـــود مقایس موج
ـــــــايروش  ] و23[ B3LYP] و revPBE ]21 ،[PBE ]22ه

ي هـاهاي مختلف انجام شد و نتایج آنهـا بـا دادهپایه مجموعه
قابـل  1تجربی مقایسه شد که نتایج این محاسبات در جـدول 

دهـد کـه تـابعی دست آمده نشان میهاي بهمشاهده است. داده
B3LYP ۀو مجموعه پایreallytight محاسـبات را نسـبت بـه ،

کند، معیار همگرایـی انـرژي هاي تجربی بهتر توصیف میداده
بـر sc_accuracy_etot کل براي چرخه خود سازگار با پارامتر 

بـراي اطمینـان  ].24شـد [الکترون ولت تنظـیم  5×10-6روي 
هاي بیشــتر از روش محاســباتی انتخــاب شــده، بــراي خوشــه

بررسی شد که نتـایج آن  B3LYP وPBE وشتر نیز دو ربزرگ
  حاضر  ۀگیري آورده شده است. در مقالدر بخش بحث و نتیجه
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  .همبستگی مختلف و نتایج تجربی متناظر -با تابعی تبادلی 2Geخواص ساختاري محاسبه شدة .1جدول 
 روش  )eV/atomانرژي اتصال ( )Åطول پیوند (

41/2 083/2- PBE/light 

43/2 02/2-  revPBE/light 

4/2 85/1 - B3LYP/reallytight 

39/2 07/2- PBE/reallytight 

  ]25تجربی [ - 32/1 43/2
  

هاي خـالص ساختارهاي نـانو خوشـه هندسی سازيبراي بهینه
با مجموعه  B3LYP ژرمانیم و آلیاژ شده با یوروپیوم، از تابعی 

  استفاده شد. reallytightۀپای
بـا کمتـرین انـرژي، ابتـدا  براي پیـدا کـردن سـاختارهایی

ساختارهاي احتمالی از ژرمانیم خالص بهینه شـد و سـپس در 
هاي ) در قسـمتEuساختارهاي خالص، یک اتـم یوروپیـوم (

شد. بعد از بهینـه شـدن  Geمختلف خوشه، جایگزین یک اتم 
پتانسـیل  ،g(E(شکاف انـرژي  ،E∆)b(ساختارها، انرژي اتصال 

براي تمـام سـاختارها  )∆E2م (واختلاف انرژي دو (IP)یونش 
انـرژي اتصـال در  ۀها بـر پایـمحاسبه شد. پایداري نانو خوشه

  واحد اتم مورد بررسی قرار گرفت.
از بین ساختارهاي بررسـی شـده بـراي هـر نـانو خوشـه، 

 اولـین ۀپایدارترین ساختار از نظر انرژي اتصال بـراي محاسـب
] با 30-26و  SAC-CI-General-R]18 با روش  انرژي یونش

].ایــن 34-31شــد [ انتخــابSDD ۀپایــاســتفاده از مجموعــه 
انجام گرفته  09محاسباتی گوسین بستۀ محاسبات با استفاده از 

  .]35[است 
  

  گیريبحث و نتیجه .3
  بررسی پایداري ساختارها .1 .3

هاي اتمی، اولین گـام اساسـی به منظور بررسی خواص خوشه
راي تعیین ساختار تعـادلی شناسایی ساختارهاي تعادلی است. ب

ترین سطح انرژي بورن اپنهایمر آن را هر نانو خوشه، باید پایین
پیدا کرد. بنابراین، در این مقاله براي مشـخص شـدن سـاختار 

هاي خالص و ناخالص، یک بررسی دقیـق انجـام پایدار خوشه
هاي هاي ژرمانیم با حالتشد. ساختارهاي اولیه محتمل خوشه

انتخاب شد و با بهینه کردن، سـاختار نهـایی و  تقارنی مختلف
دست آمد. ساختارهاي متناظر با کمترین انرژي مربوط به آنها به

انرژي، به عنوان ساختار تعادلی و ایزومر پایدار نانو خوشـه در 
نظر گرفته شد. نتـایج محاسـبات انـرژي اتصـال سـاختارهاي 

. با این روش، پایدار هر نانو خوشه با مقادیر تجربی مقایسه شد
 مشخص شد که روش نظري استفاده شده براي بررسی خواص

 ۀمطالعات تجربی در زمین این کهژرمانیم مناسب است. به دلیل 
توان از این وجود ندارد می Euهاي ژرمانیم با ناخالصی خوشه

روش براي پیدا کردن پایـدارترین سـاختارهاي ناخـالص نیـز 
هاي خالص و ناخالص ژرمـانیم استفاده کرد. پایدارترین خوشه

  مشخص شده است.  1در شکل
بیان شد براي اطمینـان بیشـتر از انتخـاب  همانطور که قبلاً

سـازي سـاختارهاي همبسـتگی مناسـب، بهینـه -تابعی تبـادلی
 وPBE اتم با دو روش  10هاي ژرمانیم تا مختلف نانو خوشه

B3LYP ار هـر انجام شد و نتایج انرژي اتصال ایزومرهاي پاید
هاي تجربی و مقادیر نظري گـزارش شـده خوشه همراه با داده

نشـان  2آمده است. بررسی جـدول  2در منبع دیگر در جدول 
بـا  B3LYPدسـت آمـده بـا روش ه دهد که انرژي اتصال بمی
هاي تجربی و نظري تطابق بیشـتري دارد. بـه بیـان دیگـر داده

ها را هپایداري نانو خوشـ  PBEنسبت به روش B3LYPروش 
تـر ها بـزرگخوشـه ةوقتی انداز به ویژهکند. بهتر توصیف می

شـود. بنـابراین هاي تجربی بیشتر میشود، همخوانی با دادهمی
و  FHI-aimsتوان گفت در حال حاضر استفاده از نرم افزار می

هاي ژرمانیم بینی خوبی را در مورد خوشهپیش B3LYPروش 
هاي تــوان بـراي سیســتممیانجـام داده اســت و از ایـن روش 

  تر نیز استفاده کرد.بزرگ
  ژرمانیم ۀترین ساختار نانو خوشانرژي اتصال براي کوچک
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  بـا EuGenو (ب)  n=2-20بـا  Genيهانـانو خوشـه (الف)نیدارتریـپا یو گـروه تقـارن یتعـادل ۀهندسـ (رنگی در نسـخۀ الکترونیکـی). 1شکل 

19-1=n  .  
  

)2Ge ،(85/1 ــت ــرون ول ــی آن الکت ــدار تجرب ــه مق ــت ک   اس
eV 32/1 ] 3]. 25استGe ) یک مثلث متساوي الساقینv2C با (

 4Geاســت. بــراي  53/83°س أو زاویــه ر Å3/2طــول پیونــد 
 5Geو لوزي شـکل اسـت.  sCپایدارترین ساختار داراي تقارن 

ساختار هشت وجهی انحراف یافته با تقـارن  6Geو  v2Cتقارن 
SC 7ارهاي دارد. پایدارترین ساختGe ،8Ge  9وGe  بـه ترتیـب

 7Geدارنـد. در بـین ایـن سـه سـاختار،  SCو  v2C ،1Cتقـارن 
، محاسـبات 10Geپایدارتر از دو ساختار دیگر است. در مـورد 

کمترین انـرژي را دارد.  v2Cدهد که ساختار، با تقارن نشان می
ــه ــراي خوش ــی ب ــبات فعل ــا nGeهاي محاس ــا ) n=3-10( ب ب

  ].38-36سازگار است [تابعی چگالی  ۀینظرمحاسبات قبلی 
دهـد، پایـدارترین سـاختار محاسبات انجام شده، نشان می

، شبیه ساختارهاي sCبا کمترین انرژي داراي تقارن  11Geبراي 
داراي سـاختاري بـا  12Ge]. 38گزارش شده در مقالات است [

است که با ساختارهاي قبلی گزارش شـده، متفـاوت  1Cتقارن 

 ].36و  5است [

مربوط به سـاختاري بـا  15Geکمترین انرژي براي ساختار 
اي در اســت. چنــین ســاختار لایــه 1-5-3-5-1هاي لایــه
دسـت متوسـط هـم به ةهاي سیلیکون و ژرمانیم با اندازخوشه

دسـت آمـده حـاکی از رقابـت بـین ]. نتـایج به36آمده است [
ي هاساختارهاي فشرده و ساختارهاي انباشته شـده در خوشـه

خوشه، انتظار داریم که  ةمتوسط است. بنابراین با افزایش انداز
هاي ژرمانیم به سمت ساختار فشـرده شکل ساختارهاي خوشه

متمایل شود. در طی این انتقال، باید یک تغییـر از سـاختار بـا 
کروي وجود داشته باشد کـه بـا  شکل کشیده به ساختار تقریباً

  ].25[ت هاي تجربی هم مشاهده شده اسبررسی
ممکن بـراي نـانو  ۀاز آنجایی که که تعداد ساختارهاي اولی

هاي خـالص بیشـتر ، نسبت به نـانو خوشـهnEuGeهاي خوشه
، یـافتن پایـدارترین Euاست و به خـاطر وجـود اتـم سـنگین 
بر اسـت، بنـابراین بـراي ساختار هر نانو خوشه ناخالص زمان
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بـا  neGکاهش زمان انجـام محاسـبات، سـاختارهاي مختلـف 
بهینه شدند را به عنوان  B3LYPهاي مختلف که با روش تقارن

هاي ناخـالص در نظـر گرفتـه و یـک اتـم خوشـه ۀساختارپای
هاي مختلف به جاي یک اتم ژرمانیم قرار یوروپیم در موقعیت

دست آمده از این روش بهینه شد که داده شد و ساختارهاي به
انرژي در ادامه توضیح پایدارترین ایزومرهاي ساختاري از نظر 

  آمده است.   1داده شده و در شکل 
، انـرژي اتصـال و طـول EuGeترین ساختار براي کوچک
دست آمده است. در این به Å 92/2و eV93/0 پیوند به ترتیب 

مورد هیچ مقدار تجربی و نظري در دسترس نیست. پایدارترین 
ـــراي  ـــاختار ب ـــکل 2EuGeس ـــد 1در ش ـــول پیون ـــا ط   ب

Å 9/2 2ۀن داده شده است. حالت پاینشاEuGe  بـا تقـارنv2C 
کمتـر از Å 02/0در ایـن سـاختار  Eu-Geاست که طول پیوند 

  است. EuGeطول پیوند 
، پایدارترین سـاختار بـا کمتـرین انـرژي 3EuGeۀدر خوش

در  Ge-Euاست. طول پیوند  v 2Cتقارنمربوط به شکل لوزي با
اسـت.   EuGeبیشـتر از سـاختارÅ03/0حـدوداین نانو خوشه 

 SCتقـارن   4EuGeساختاري با کمترین انـرژي بـراي خوشـه 
پوشیده شود، سـاختار  Euبا یک اتم  3EuGe. اگر ساختار دارد

آید. پایدارترین ساختار دست میحالت پایه براي این خوشه به
به جـاي یـک اتـم  Euکه یک اتم دارد  1C تقارن 5EuGeبراي 

Ge ه قرار گرفته است.روي ساختار دو هرم مربع القاعد  
پایدارترین  ،نشان داده شده است 1طور که در شکل  همان

به جاي اتم  Euدارد که از گذاشتن اتم  sC، تقارن6EuGeحالت 
ــرم  ــه در رأس ه ــانیمی ک ــد. دســت میاســت، به 7Geژرم آی

  7EuGeپایدارترین ساختار بـا کمتـرین انـرژي بـراي خوشـه 
م ژرمـانیم در پایـدارترین و از جایگزینی یک ات دارد 1Cتقارن 

آید. پایدارترین حالـت دست میبا اتم یوروپیوم به 8Geساختار 
 Euاز مکعب پیچانـده شـده و یـک اتـم  8EuGeبراي ساختار 

و شبیه سـاختار  دارد  1Cتشکیل شده است. این ساختار تقارن 
جایگزین شده است. بـراي  Euاست که با یک اتم  9Geپایدار 

9EuGe  با کمترین انرژي در نظـر گرفتـه شـد کـه سه ساختار
  دارد. 1Cپایدارترین حالت آن، تقارن 

دارد و  1Cساختاري با کمترین انرژي تقارن  10EuGeبراي 

جایگزین  Euبا یک اتم  11Geۀ اتم کناري در ساختار حالت پای
، پایدارترین سـاختار بـا کمتـرین 11EuGeشده است. در مورد 

  و 14EuGeهاي خوشـه 1. مطابق شـکل دارد  2Cانرژي تقارن 
19EuGe  1با کمترین انرژي، سـاختاري بـا تقـارنC  دارنـد. در
14EuGe  یک اتمEu  جایگزین بالاترین اتمGe  15درGe  شـده

  است. این ساختار حالت قفس ندارد.
بـه  ؛دهـدنتایج محاسبات حاضر الگوي جالبی را نشان می

ساختار مسطح و  n=2و 3با  nEuGeهاي این صورت که خوشه
 دهند. درتر ساختارهاي سه بعدي تشکیل میهاي بزرگخوشه

  در داخل Euدست آمده، اتم هیچ یک از ساختارهاي پایدار به
هاي خوشه ژرمانیم قرار ندارد؛ در حالی کـه در مـورد خوشـه

nEuSi 12، از=n اتم ،Eu  در داخـل خوشـهSi گیـرد قـرار می
]15.[  

 n=11متــرین انــرژي، بــه جــز بــا ک nEuGeســاختارهاي 
در  Geبه جاي یـک اتـم  Euتواند با جانشین شدن یک اتم می

  دست آید.به 1n+Geهاي پایدارترین ساختار
  

  . خواص ساختاري2 .3
هاي خـالص انرژي اتصال بـراي پایـدارترین سـاختار خوشـه

بـه عنـوان تـابعی از انـدازة خوشـه بـا n =2-10مورد مطالعه 
نشـان داده  2در شـکل  B3LYPو  PBEاستفاده از دو روش 

 B3LYP شده است، همانطور که مشخص است انتخاب تابعی
تر است. انرژي اتصال که نشان دهنـدة براي محاسبات مناسب

هاي یـک دسـتگاه پایداري و همچنین قدرت پیوندي بین اتم
  شود:است، از رابطۀ زیر محاسبه می

)2(                                  t n t
b

[ E Ge nE Ge ]
E ,

n


  

 
از این رابطه استفاده  Euهاي ناخالص با اتم و براي نانو خوشه

  شودمی
)3 (                 -[ - ( - ) - ]

.t n t t
b

E Ge Eu n E Ge E Eu
E

n
 1 1  

در روابط بالا  t nE Ge  و t n-E Ge Eu1  به ترتیب انـرژي
ــه ــل خوش ــالص،  nهاي ک ــالص و ناخ ــی خ اتم tE Ge  و

 tE Eu  .به ترتیب انرژي اتم آزاد ژرمانیم و یوروپیوم اسـت
  د که بزرگ ـدهال نشان میـژي اتصدست آمده از انر ج بهـنتای
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  (الف)                                                           (ب)
  .n=1-19با  nEuGeو (ب) n=2-20با  nGe(الف)هاي پایدارترین نانو خوشه ةبه عنوان تابعی از انداز b(E(انرژي اتصال . 2شکل 
  

دهـد؛ زیـرا بـا ا افزایش میشدن نانو خوشه، پایداري سیستم ر
هـاي درون هاي سطحی بـه اتمافزایش اندازه، نسبت تعداد اتم

نانو خوشه کاهش یافته، انرژي پیوندهاي سطحی کم شده و در 
 هاي خالص به سمت انرژي اتصـالنتیجه، انرژي اتصال خوشه

]. انـرژي 39یابـد [) افزایش میeV 27/3بلور ژرمانیم خالص (
ه و تجربی بـه صـورت تـابعی از انـدازه در اتصال محاسبه شد

نشان داده شده است. شکل، توافـق خـوبی بـین . الف 2شکل 
] نشان می دهد. اخـتلاف 42-40و  25نتایج نظري و تجربی [

ــی حــدود ــایج تجرب ــده و نت ــبه ش ــایج محاس ــین نت ــرژي ب   ان
تغییرات انرژي اتصال زیاد n =4الکترون ولت است، تا  5/0-0

غییرات انرژي نسبت بـه تعـداد اتـم ثابـت ، تn<12است و از 
، 6Geماند. پایدارترین ساختارها با توجه به انرژي، مربوط بهمی

7Ge ،10Ge 11وGe  است. با جایگزین کردن یک اتم یوروپیـوم
-0ها حـدودبه جاي یک اتم ژرمانیم، انرژي اتصال نانو خوشه

 یابد. این موضوع به دلیل تفـاوتالکترون ولت کاهش می 9/0
ــی اتم ــعاع اتم ــه ش ــل توج ــانیم (قاب ــاي ژرم ) و pm 27/1ه

  ) است.pm86/1 یوروپیوم(
به  nEuGeهاي انرژي اتصال خوشه. ب 2با توجه به شکل 

طور کلی با افزایش اندازه، افزایش می یابـد. بـه طـور طبیعـی 
توانند در طی فرایند رشد، انرژي خود را افـزایش ها میخوشه

افـزایش n =3ها به طور ناگهـانی تـا دهند. انرژي اتصال خوشه
  هايیابد، سپس انرژي اتصال بـا افـزایش انـدازه در خوشـهمی
7-4=n  9به آرامی زیاد می شود. کاهش انـرژي در=n  نسـبت

دهد که این خوشه نسبت بـه نشان میn =8و 10هاي به خوشه
انرژي اتصال در n =8همسایگانش ناپایدارتر است. با شروع از 

دسـت ماند. این نتـایج مشـابه نتـایج بهباقی می eV1/3 حدود 
  ].15است [ nEuSiهاي آمده براي نانو خوشه

  
  . خواص الکترونی3 .3
  . اختلاف انرژي دوم1 .3 .3

تواند پایـداري همانطور که محاسبۀ انرژي اتصال در هر اتم می
بینـی کنــد، اخـتلاف انـرژي دوم هــم ها را پیشنسـبی خوشـه

  ها باشد.ده پایداري خوشهتواند منعکس کننمی
     - - ,n n nE E Ge E Ge E Ge   2 1 12              (4) 

)5 (         
 

- -
.

n n n

n

E EuGe E EuGe E EuGe
E EuGe 

  2 1
1

2  
E2∆  پایداري نسبی خوشهn هاي اتمی را نسبت به خوشـه

1-n  1و+n گیرد و مثبت بودن این کمیت نشان اتمی اندازه می
ش هاي مجـاوراتمـی از نـانو خوشـه nدهد که نانو خوشـۀمی

در  بـر حسـب انـدازه، ∆E2پایدارتر اسـت. بنـابراین نمـودار 
ــدازه ــوداران ــدار اســت. نم ــترین مق ــادویی داراي بیش   هاي ج
هاي ، بیشـینهnGeهاي دهد که درخوشـه. الف نشان می3شکل 

E2∆  4, 7و  10در=n  است که نشان دهندة پایداري بالاي این
توان به عنـوان ها را میهاست. از این رو این نانو خوشهخوشه

هاي خالص در نظر گرفت. این هاي جادویی خوشهاولین اندازه
ــدازه ــانو نتیجــه مشــابه ان هاي جــادویی مشــخص شــده در ن

]. نتایج مشابهی هم در محاسبات 44و 43است [ Si هايخوشه
هاي تجربی هم گیري]. اندازه5دست آمده است [نظري قبلی به

10Ge نتایج 45دهد [نشان می را به عنوان یک خوشۀ جادویی .[
 nGeهاي در نـانو خوشـه Euدهد کـه جانشـینی اتـم نشان می

  شده به  nEuGeهاي بی خوشهـنس در پایداري ث تغییراتیـباع
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  (الف)                                                           (ب) 

  .n=1-19با  nEuGeو (ب)  n=2-20با  nGeهاي (الف) پایدارترین نانو خوشه ةبه عنوان تابعی از انداز )∆E2انرژي دوم ( اختلاف. 3شکل 
  

aمحاسبه شده.  nGeهاي انرژي اتصال خوشه .2جدول 
bE اتصال محاسبه شده با روش  انرژيLYP3B ،b

bE  انـرژي اتصـال محاسـبه شـده بـا روش
PBE  ،هر دو در این تحقیقc

bE ] و 5انرژي اتصال نظري [d
bE 42-40و  25تجربی [ل انرژي اتصا[.  

N a
bE b

bE c
bE d

b E 

2 847/1 61/1  23/1  350/1  
3 453/2  31/2  24/2  040/2 

4 893/2  79/2 70/2  530/2  
5 030/3  99/2 91/2  720/2 

6 158/3 15/3 05/3  850/2 

7 250/3  26/3 22/3  970/2 

8 060/3  94/2 16/3  060/3  
9 090/3  14/3 24/3  040/3 

10 198/3  24/3 33/3  130/3 

  
به عنوان پایدارترین و در واقع انـدازة  n=2, 8,5و 10طوري که

  به دست آمده است. nEuGeهاي جادویی نانو خوشه
  
  انرژي یونش. 2 .3 .3

ها و انرژي یونش یک ویژگی مهم در توصیف پایداري خوشـه
ساختار الکترونی وابسته بـه انـدازه اسـت. تـراز ظرفیـت اتـم 

، هاي ژرمانیم با تعـداد اتـم زوج و فـرد خوشهژرمانیم در نانو 
 (HOMO)یک جفت الکتـرون در آخـرین تـراز اشـغال شـده 

هاي ژرمانیم خالص دهد که خوشه. محاسبات ما نشان میدارند
هاي الکترونــی پوســته بــاز اتمــی، سیســتم 20و  12، 10، 8، 2

]. 47و  46هستند که در توافق خوبی با نتـایج تجربـی اسـت [
منجر به یک رفتار نوسانی مشهود در نمـودار پتانسـیل  این امر

هاي ژرمانیم با یک اتم نانو خوشه یونش شده است. آلیاژ کردن
Eu هاي شـود. خوشـهمنجر به تغییراتی در پتانسیل یـونش می

nEuGe یک الکترون منفرد در آخرین تراز اشـغال شـده خـود 
فت نشـده، هایی به دلیل داشتن الکترون ج. چنین سیستمدارند

هاي فعالیت شیمیایی بیشتري دارند و بنابراین نسبت به خوشـه
  خالص، پتانسیل یونش کمتري دارند.

انـرژي یـونش  SAC-CIدر این کـار بـا اسـتفاده از روش 
دسـت آمـده اسـت کـه هاي پایدار خالص و ناخالص بهخوشه

نشـان داده شـده اسـت.  4اولین انـرژي یـونش آن در شـکل 
هاي خـالص توافـق پتانسیل یونش خوشـه محاسبات در مورد

نسبت به سـاختارهاي  10Geو 7Geخوبی با نتایج تجربی دارد. 
دهـد پایدارترنـد. یونش بیشتري دارند کـه نشـان میn =8و 11

 7Geییــد مــی کنــد کــه خوشــه أت n=7یــونش بســیار بــالا در 
  است. پایدارترین خوشه

دهــد انــرژي یــونش نشــان می 4طــور کــه شــکل  همــان
  است. با nEuGeهاي هـتر از خوشـخیلی بیش nGeهاي هـخوش
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  (الف)                                                           (ب)

  . n=1-19با  nEuGeو (ب)  n=2-20با  nGe(الف)هاي پایدارترین نانو خوشه ةبه عنوان تابعی از انداز (IP)پتانسیل یونش . 4شکل 
  

  
  (ب)                                                       (الف)          

   n.=1-19با  nEuGeو (ب)  n=2-20با  nGe(الف)هاي پایدارترین نانو خوشه ةبه عنوان تابعی از انداز g(E(شکاف انرژي. 5شکل 
  

نـانو  ةآخـرین تـراز الکترونـی اشـغال شـد ایـن کـهتوجه به 
ند، کندن یک الکتـرون از هاي ناخالص یک الکترون دارخوشه

هاي خـالص بـه تر است و نانو خوشهها راحتاین نانو خوشه
خـود،  ةدلیل وجود جفت الکترون در آخرین تراز اشـغال شـد

هاي تمایل کمتري بـه از دسـت دادن الکتـرون دارنـد. خوشـه
nEuGe  6و9با=n  بالاترین پتانسیل یـونش را دارنـد کـه نشـان

یداري بالایی برخوردارند. ایـن الگـو ها از پادهد این خوشهمی
  هاي خالص پایدار است.مطابق با خوشه

مطابق با انرژي اتصال در هر اتـم، اخـتلاف انـرژي دوم و 
 10Geو 7Geهاي توان نتیجه گرفت که خوشهپتانسیل یونش می

  خیلی پایدار هستند. n=8و  10با  nEuGeو 
  
  شکاف انرژي. 3 .3 .3

از شـکاف انـرژي  n EuGeو nGeي هاخاصیت الکترونی خوشه
ــین  ــرژي مشــخص می LUMOو  HOMOب شــود. شــکاف ان

HOMO-LUMO  معادل سختی شیمیایی و معیاري از پایداري
یک خوشه در برابر برانگیختگـی الکترونـی اسـت، وابسـتگی 

نشـان  5ها در شـکل خوشه ةبه انداز  HOMO-LUMOشکاف

هاي خـالص شهدهد که نانو خوداده شده است. نتایج نشان می
بســته، شــکاف انــرژي بیشــتري و در نتیجــه پایــداري  ۀپوســت

ها دارنـد. گرچـه شیمیایی بیشتري نسبت به دیگر نـانو خوشـه
را بیش از  nGeمربوط به  L-Hمحاسبات ما تا حدودي شکاف 

]، رونـد وابسـته بـه انـدازه 47کنـد [مقادیر تجربی ازریابی می
در ترکیبـات جامـد . با مقـادیر تجربـی سـازگار اسـت معمولاً

تـابعی چگـالی،  ۀمحاسـبات مبتنـی بـر نظریـ تناوبی) همواره(
بـراي  لاًمعمـو دهد. ولیمیتر نمایش را کوچک شکاف انرژي

بــرعکس  تــابعی چگــالی ۀ، نظریــيامــواد خوشــهمحاســبات 
دهـد. تـر نمـایش میرا بـزرگ شکاف انرژي ،ترکیبات تناوبی

هـاي مبتنـی بـر وشچنین روندي نیز در محاسبات قبلـی بـا ر
دسـت هاي ژرمـانیم بهتابعی چگالی در مورد نانو خوشه ۀنظری

 10 و 8Geهاي خوشـه  L -H]. شـکاف48و  14، 5آمده است [
Ge فعالیـت  ةدهندها کمتـر اسـت کـه نشـانبه همسایه نسبت

  شیمیایی بیشتر آنها است.
به  nEuGeهاي دهد که در نانو خوشهنشان می. ب 5شکل 
ن تک الکترون در آخرین تراز اشغال شـده، شـکاف دلیل داشت

  هاي خـالص اسـت. شـکافانرژي، اندکی کمتر از نانو خوشه
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L-H هاي خوشهnEuGe  2از=n  7تا=n  کاهشی است. شـکاف
ــه همســایه 9EuGeو  7EuGeهاي انــرژي خوشــه ها نســبت ب

دهـد فعالیـت شـیمیایی آنهـا از تر است کـه نشـان میکوچک
 ةبا افـزایش انـدازn =11تر است و از ويهاي همسایه قخوشه
یابـد. عـلاوه بـر ، شکاف انرژي تا حد زیادي کاهش میخوشه

 از nEuGeهاي شود که شـکاف انـرژي خوشـهاین مشاهده می

eV99/0 تاeV  22/2 .متغیر است  
  
  گیرينتیجه .4

سـاختارها، FHI-aims در ایـن کـار بـا اسـتفاده از نـرم افـزار 
  بـا nEuGe-1و  nGeهاي ترونـی خوشـهپایداري و خـواص الک

مطالعه شد. همچنین انرژي اولین یـونش  n=2-12و  15و  20
هاي کـنش پیکربنـدي خوشـهساختارهاي پایدار با روش برهم

دست آمـد. بررسـی سـاختارها نشـان داد کـه تقارن سازگار به
، با جایگزین شدن n=11به جز  nEuGeپایدارترین ساختارهاي 

 n+1Geهاي در پایـدارترین خوشـه Geاتـم  با یـک Euیک اتم 
دست آمده از انرژي اتصال مشخص آید. از نتایج بهدست میبه

اتمـی و  7هاي خـالص تـا شد که تغییرات انرژي نانو خوشـه

افزایش یافت و با افـزایش انـدازه، تغییـرات  n=10ناخالص تا 
ثابـت مانـد. رفتـار نوسـانی  انرژي نسبت به تعداد اتـم تقریبـاً

هاي انرژي یونش و شکاف انـرژي، بـه شاهده شده در کمیتم
هاي بررسـی شـده الکترونی نانو خوشه ۀباز و بسته بودن پوست

هاي خالص ژرمانیم خیلی نسبت داده شد. انرژي یونش خوشه
هاي ناخالص است. اختلاف انـرژي دوم نشـان بیشتر از خوشه

ر پایـداري ها، باعـث تغییراتـی دداد که آلیاژ کردن نانو خوشـه
بـه عنـوان پایـدارترین  n=8، 5، 2، 10 ها شـد ونسبی خوشـه
این انرژي  ۀدر حالی که بیشین ؛دست آمدبه nEuGeساختارهاي 
اتمی دیده شد. بـا توجـه بـه  10و  7، 4هاي خالص در خوشه

هاي انرژي اتصال، پتانسیل یونش و اختلاف انرژي دوم، خوشه
7Ge  10وGe 8و  هاي خالصدر بین خوشهEuGe  10وEuGe  از

  هاي ناخالص پایدارترین ساختارها هستند.خوشه
  
  تشکر و قدردانی. 5

نویسندگان از دانشگاه اردکان و دانشگاه پیام نور براي حمایت 
  از این تحقیق کمال تشکر و قدردانی را دارند.
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