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  دهيچك
هـاي موضـعي   عـلاوه اوربيتـال    تابعي چگالي با استفاده از روش امواج تخت بهبود يافته بـه ة نظرية را با محاسبات ابتدا به ساكن بر پاي       ٢UBiخواص الكتروني فلز پادفرومغناطيس     

هاي گراديان .ايم تحت چند تابعي هيبريد استفاده كرده      (EECE)هاي همبسته    انرژي پتانسيل تبادلي همبستگي از روش تبادلي دقيق براي الكترون          ةبراي محاسب . ايمسي كرده برر
 بـسيار  ٢UBiاي ميدان الكتريكي در مكان اورانيـوم موجـود در   هگراديان.  محاسبه و با مقدار تجربي مقايسه شده است٢UBi در مكان اورانيوم در تركيب (EFG)ميدان الكتريكي  

تركيب  هاي الكتروني هاي حالت بررسي چگالي .  توافق خوبي با تجربه دارند     EECEهاي  هاي ميدان الكتريكي محاسبه شده با استفاده از تابعي        گراديان. كوچك و تقريبا صفر است    
٢UBi هيبريدشدگي اوربيتال ،fهـاي بـين   دهد كه يكـي از پيونـد  ها نشان ميبررسي چگالي حالت .دهدها و شركت اين اوربيتال در رسانش را نشان مير اوربيتالاورانيوم با ساي ٥

  .دهدنشان مي ٢UBiشده وجود دو نوع حامل بار را در سطح فرمي سطوح فرمي رسم. باشداورانيوم و بيسموت پيوند سيگما مي
  

  ، سطوح فرميf٥، هيبريدشدگي، اوربيتال ٢UBi الكتريكي، گراديان ميدان :ليديكهاي  واژه
  
  

  مقدمه .١
 مثـل،  يخواص f۵هاي الكترونتركيبات آكتانيدي به خاطر رفتار 

رفتار فرميون سنگين، پارامغناطيس پائولي و نوسان اسپيني را از          

مربوط  f۵هاي دهند كه به رفتار غيرعادي الكترونخود نشان مي

تار فرميون سنگين براي تركيبات آكتانيدي در       رف]. ۵-۱[شود  مي

يك مثـال مهـم ديگـر از    ]. ۵[ شودآستانه جايگزيدگي ظاهر مي

خواص تركيبات آكتانيدي كشف يك ابررساناي غير معمـول در          

 نزديــك f۵هــاي الكتــرونكــه  باشــد، مــيPuCoGa5تركيــب 

اختلاف يك مـاده اكتانيـدي بـا ديگـر          ]. ۶[جايگزيدگي هستند   

توانند ، كه ميباشدمي f۵هاي الكترونمربوط به طبيعت تركيبات 

ــدي و     ــت پيون ــه حال ــده ب ــدي و جايگزي ــر پيون ــت غي از حال

پـر در آكتانيـدها     ترازهاي نيمه ]. ۷[غيرجايگريده تغيير پيدا كنند     

عامــل رفتــار مغناطيــسي آلياژهــاي آكتانيــدي و تركيبــات آنهــا 

هـاي  الكتـرون جايگزيـدگي   ميزان بلور به خواص يك. باشند مي

تواننـد خاصـيتي بـين    مـي  f۵هـاي  الكترون .]۸[آن بستگي دارد 

 .فلزات داشته باشند d۳هاي الكترون و لانتانيدها f۴هاي الكترون

هـا  بعـضي وقـت   f۵هـاي  شـدن طبيعـت الكتـرون    براي روشن

بيـشتر آكتانيـدها   ]. ۹[ دهندرا انجام ميSdH   وdHVAآزمايش 

كارهاي تجربي  . باشدآنها نيز مشكل مي   راديواكتيو هستند و تهيه     

بيشتر روي تركيبات اورانيم و آلياژهـاي آنهـا نـسبت بـه سـاير               

باشد، اورانيوم فلزي پارامغناطيس مي]. ۸[آكتانيدها متمركز است 

 V و گـروه  VI (S, Se, Te)اما اين عنصر وقتي با عناصر گـروه  

)(N, P, As, Sb, Biخـود   نظـم مغناطيـسي از  ،شـود  تركيب مي 

ــشان مــي ــاً . دهــدن ــات، تقريب ــارامتر مغناطيــسي در تركيب ــه پ  ب

كند كه علت اصلي خواص       عنصرآنيوني وابسته است و تأييد مي     

  ].۸[باشد مغناطيسي، يون اورانيوم مي
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  ۲UBi ساختار مغناطيسي بلور پادفرومغناطيس .۱شكل 

  

ــب    ــوع   ۲UBiتركي ــال از ن ــاختار تتراگون  Cu۲Sb داراي س

)P4/nmm   باhD7
دماي نيل اين تركيب نـسبتا      ]. ۱۰ و ۹[باشد  مي) 4

فرومغنـاطيس  ساختار پاد ]. ۱۱[بالا و در حدود دماي اتاق است        

ايــن تركيــب بــا اســتفاده از روش تجربــي پراكنــدگي نــوتروني 

شـامل   ۲UBiفرومغنـاطيس   سـاختار پـاد   ]. ۱۰[شود  مشخص مي 

 در يـك نظـم      cر امتداد محـور     صفحات فرومغناطيس است كه د    

 جـرم سـيكلوتروني     .اند قرار گرفته  ↑↓فرومغناطيس به صورت    پاد

گيـرد    ميسرچشمه f۵هاي بزرگ در اين تركيبات از سهم الكترون

هاي مختلفي كه تركيبات اورانيوم دارند دقيقا به ثابـت          ويژگي]. ۹[

بـا   f۵هـاي   و همچينين پيوند الكترونUشبكه، فاصله بين اتمهاي 

  ].۱۲-۱۰[شود هاي ظرفيت مربوط ميالكترون

هـا در يـك سـاختار       هاي بررسي اتم  يكي از ابزارها و روش       

ــان  ــي گرادي ــوري بررس ــي بل ــدان الكتريكــي م ــاي مي ــده . باش

تـوان بـه عنـوان يـك معيـار          هاي ميدان الكتريكي را مي     گراديان

ر نظـر   ها د گيري ميزان جايگزيدگي اوربيتال    قدرتمند براي اندازه  

هاي ميدان الكتريكي را مستقيما با اسـتفاده        گراديان]. ۱۳[گرفت  

توان آنها را     گيري كرد، اما مي   توان اندازه از روشهاي تجربي نمي   

]. ۱۴[دسـت آورد      هاي محاسباتي بـه    با استفاده از روش    مستقيماً

هاي همبسته قوي كـه     دست آوردن نتايج بهتر در دستگاه       براي به 

، LDA+Uهـاي    دارند بهتر اسـت از تقريـب       d و   fهاي  الكترون

GGA+U  هـاي   گرچه بـا اسـتفاده از تقريـب   ]. ۱۵[ كنيماستفاده

LDA+U   و GGA+U     دست آوريـم      ممكن است نتايج خوبي به

هـا بـه    دانيم براي اسـتفاده از ايـن تقريـب        طور كه مي  ولي همان 

 بـه صـورت   Uتعيـين  . نيـاز داريـم   (U) پارامتر ورودي هابـارد 

در نتيجـه در    . گير است ي و محاسباتي نيز پر هزينه و وقت       تجرب

هـاي  تركيبات همبسته قوي از توابع تبادلي دقيق بـراي الكتـرون          

دسـت آوردن انـرژي       تحت چند تابعي هيبريد بـراي بـه        همبسته

 ].۱۸-۱۶[ايم تبادلي همبستگي استفاده كرده

 انمك ـ هـاي ميـدان الكتريكـي را در   در اين مقاله ما گراديان   

دست آمـده از روش       و آنها را با مقادير به      اورانيوم محاسبه  ةهست

همچنين با بررسي نمودار ]. ۱۴[ايم موسبائر مقايسه كرده تجربي

 ۲UBiها و بررسـي سـطوح فرمـي بـراي تركيـب             چگالي حالت 

  .دهيمخواص الكتروني اين تركيبات را مورد بررسي قرار مي

  

  جزييات محاسبات. ۲
و از روش   ] WIEN2k] ۱۹له از كـد نـرم افـزاري         ما در اين مقا   

موضـعي اسـتفاده     هـاي اوربيتال علاوه  به يافته بهبود امواج تخت 

اسـتوار   ]۲۰ [(DFT)اين كد بر نظريـه تـابعي چگـالي          . ايمكرده

براي محاسبه ]. ۲۱[پردازد است و به حل معادلات كان ـ شم مي

ـ شـم از  انرژي تبادلي ـ همبـستگي موجـود در معـادلات كـان       

ــب ــاي تقريـ  و LDA، GGA] ۲۲،۲۳[ ،LDA+U ،GGA+Uهـ

هاي همبسته تحـت    همچنين از روش تبادلي دقيق براي الكترون      

با در نظـر گـرفتن شـرط        . چند تابعي هيبريد استفاده شده است     

عدم همپوشاني كرات موفين ـ تين، شعاع كرات موفين ـ تين را   

 a.u. ۴/۲ و a.u. ۸/۲ براي اورانيوم و بيسموت به ترتيب برابر با

 متناظر k بر حسب انرژي يك     kبا رسم نمودار    . ايمگرفتهدر نظر   

]. ۲۴[ايـم     نقطـه خـاص در نظـر گرفتـه         ۴۵ نقطه، شامل    ۵۰۵با  

هـا را تـا زيـر        و نيروي بين اتـم     -Ry۰۰/۶انرژي جدا سازي را     

mRy/bohr۰۰/۱ايم كمينه كرده.  

  

  هاي ميدان الكتريكيگراديان. ۳
 ميدان الكتريكي معياري از ميزان عدم تقارن توزيـع ابـر            گراديان

باشد كه با گشتاور چهار قطبي هسته       ها مي الكتروني در محل اتم   

ترازهـاي انـرژي    كند و باعث شكافتگي فوق ريـز   كنش مي   برهم

گيـرد  يك اتم بسته به تركيبي كه در آن قـرار مـي   ].۲۵[شود مي

  در نتيجه تقارني داشته باشد،تواند ابرالكتروني متقارن يا غيرممي
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  ).×۲Vnm-۱۰۴( هاي مختلف α مقدارگراديان ميدان الكتريكي با استفاده از توابع هيبريد براي.۱ جدول

Exp ]۱۴[  PBEFock ]۳۱و۳۰[  ]۲۹[ PBEsol WCFock B3PW91 ]۲۸و ۲۷[  LDAFock ]۲۶[   
۴۱/۰ ۴۱/۰ ۳۹/۰ ۴۳/۰ ۳۶/۰ α =  ۱۰/۰  

۳۵/۰ ۳۳/۰ ۲۹/۰ ۳۷/۰ ۲۹/۰ α =  ۲۰/۰  ۲/۰±۰/۰ 
۳۲/۰ ۲۸/۰ ۲۷/۰ ۲۹/۰ ۲۰/۰ α =  ۳۰/۰  

  

 ).×GGA ،LDA  ،LDA+U ،GGA+U ) ۲Vnm-۱۰۴هاي  مقدارگراديان ميدان الكتريكي با استفاده از تقريب.۲ جدول

Exp ]۱۴[  LDA+SO 
LDA+SO+U 
(U= ۱۳/۰ Ry) 

LDA+SO+U 
(U= ۲۹/۰ Ry) 

GGA+SO+U 
(U= ۱۳/۰ Ry ] ۳۴[)  

GGA+SO+U 
(U= ۲۹/۰ Ry ] ۳۳[)  GGA+SO LDA+ U ]۳۲[  

۲/۰±۰/۰  ۵۴/۰  ۵۳/۰  ۶۹/۰  ۶۵/۰  ۷۸/۰  ۵۶/۰  ۸۵/۰  

  

گراديان ميدان الكتريكي در محل يك اتم در تركيبـات مختلـف            

هـاي ميـدان الكتريكـي در محـل اتـم           گراديان. باشدمتفاوت مي 

 خلاصه  ۲و  ۱ محاسبه و نتايج در جداول       ۲UBiوم در بلور    اوراني

هـاي هيبريـد و در       مقادير به ازاي تابعي    ۱ جدولدر  . شده است 

موضـعي   هـاي موضـعي و شـبه       مقادير به ازاي تـابعي     ۲ جدول

هـاي  شـود تـابعي   ه ملاحظـه مـي    ك ـهمانطور  . آورده شده است  

EECE     ميـدان   ها در محاسـبه گراديـان      در مقايسه با ساير تابعي 

  دهند قابل قبول كنند ونتايجي كه ارائه ميالكتريكي بهتر عمل مي   

 بـه   LDAFock تـابعي    EECEهـاي     تـابعي  ةدر ميان دست  . است

اي كه  كند و نتيجه  ها عمل مي   بهتر از ساير تابعي    ۳/۰ازاي آلفاي   

دهـد بهتـر از سـاير       ارائـه مـي   براي گراديـان ميـدان الكتريكـي        

. باشـد  مـي  ۲ جدول   EECEهاي غير    عيخصوص تاب  هها، ب  تابعي

نكته ديگري كه بايد به آن اشاره كرد ايـن اسـت كـه مـا نتـايج                  

ازاي آلفاهـاي  ايـم، زيـرا بـه      گزارش كرده  α=۳/۰محاسبات را تا    

بزرگتر از اين مقدار محاسبات به خوبي و با دقت كافي همگـرا             

در مواقعي هم كـه بـا       . آيدشوند و دقت محاسبات پايين مي     نمي

عوض كردن بعضي پارامترهاي موجود در كد محاسباتي موفـق          

 سـاير   ،شـديم به همگرا كـردن محاسـبات بـا دقـت كـافي مـي             

خصوصيات بلور مانند خاصيت پادفرومغناطيس بودن آن از بين         

در نهايت به   . كردرفت و بلور گشتاور مغناطيسي كل پيدا مي       مي

 بزرگتـر از     بـا آلفاهـاي    EECEهاي  اين نتيجه رسيديم كه تابعي    

  .  براي اين بلور مناسب نيستند۳/۰

شـود مقـدار گراديـان       مشاهده مي  ۱طور كه از جدول     همان   

يابد و به مقـدار     ميدان الكتريكي با افزايش پارامتر آلفا كاهش مي       

 مـشاهده   ۲طـور كـه از جـدول        همان. شودتر مي تجربي نزديك 

هايي كـه   تقريبشود با كاهش پارامتر هابارد و يا به كاربردن           مي

تـوان بـه مقـادير    مـي ) GGA و LDA(پارامتر هابارد صفر است  

تواند نشان دهنده اين موضوع     مطلب بالا مي  . تجربي نزديك شد  

ــست      ــوي ني ــسته ق ــل همب ــه طوركام ــور ب ــن بل ــه اي ــد ك باش

باشد، در نتيجـه  اتم اورانيم كم مي f۵هاي وجايگزيدگي اوربيتال

بسته قوي نتايج خـوبي ارائـه       روشهايي كه در مورد تركيبات هم     

هاي اورانيوم موجـود در آن بـه        دهند در مورد اين بلور و اتم      مي

  .شوندنتايج قابل قبول منجر نمي

 ۲۰۰۴هاي ميدان الكتريكي براي اين بلور در سال         گراديان   

توسط تسوتسي و همكارانش به طور غيرمستقيم با اسـتفاده از           

]. ۱۴[رش شـده اسـت      روش تجربي طيف نمايي موسبائر گزا     

اي را با اسـتفاده از طيـف        كنش چار قطبي هسته     آنها ابتدا برهم  

ه دسـت آوردنـد و بعـد بـا اسـتفاده از رابط ـ              نمايي موسبائر به  

QVzz
۲∆E=e        اي گراديـان    براي شكافتگي چهـار قطبـي هـسته

 ،eرابطـه   در اين   . ميدان الكتريكي را براي بلور محاسبه كردند      

Q   و Vzz الكتـرون، گـشتاور چـارقطبي هـسته و           ترتيب بار   به 

آنهـا بـا قـرار      . باشـند   مولفه اصلي گراديان ميدان الكتريكي مي     

ــراي - barn ۲/۳دادن  ــرون،  ] Q] ۳۵ بـ ــار الكتـ ــدار بـ و مقـ

 در  ۲UBi را براي ميدان الكتريكي      ۲Vnm-۱۰۴× ۲/۰±۰/۰مقدار

  ]. ۱۴[محل اتم اورانيم گزارش كردند 

 ميدان الكتريكي را براي اين      هاي گراديان ۱۳۸۴در سال    فتحي   
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با توجه به امكانات محاسباتي آن زمـان و         ]. ۳۲[بلور محاسبه كرد    

دست آوردن پتانسيل تبادلي همبـستگي در         هايي كه براي به   تقريب

آن زمان وجود داشت مقادير محاسبه شـده توسـط ايـشان بـراي              

توصيف خواص الكتروني اين بلور كافي نبود و با مقادير تجربـي            

اما امروزه با توجه به كامپيوترهاي با سرعت بـالا          . ختلاف داشت ا

 كـه  WIEN2k هاي جديد كد محاسـباتي و همچنين وجود نسخه

تـوان ايـن    هاي بيـشتري در آن گنجانـده شـده اسـت مـي            تقريب

  .تركيبات را به نحو مطلوبتري مطالعه كرد

هـاي  شود ما گراديان   مشاهده مي  ۱همان طور كه در جدول         

 محاسـبه   EECEهـاي   ن الكتريكـي را بـا اسـتفاده از تـابعي          ميدا

در مقايسه با   ] ۳۲[ايم و به نتايج بهتري نيز نسبت به مرجع           كرده

مثلا مقدار گراديان ميدان الكتريكـي      . مقادير تجربي دست يافتيم   

بـه   LDAFock تـابعي  از  با اسـتفاده   در كار حاضر  محاسبه شده   

باشد كه نسبت بـه مقـدار     ميVnm ۱۰۴×۲/۰-۲،  ۳/۰آلفاي   ازاي

، تطـابق   Vnm ۱۰۴×۸۵/۰-۲يعنـي    ،]۳۲[مرجع   محاسبه شده در  

 GGAهـاي   همچنين با استفاده از تقريب    . بيشتري با تجربه دارد   

ــا ،نيــز اســتفاده شــده اســت] ۳۲[ كــه درمرجــع LDA+Uو   م

هاي ميـدان الكتريكـي را محاسـبه كـرديم ولـي مقـادير              گراديان

هاي يكـسان   با تقريب  ]۳۲[و مرجع    در كار حاضر  محاسبه شده   

به تجربـه   با هم اختلاف دارند و مقادير محاسبه شده ما يمقدار

هـاي ايـن اخـتلاف در مقـادير         يكـي از علـت    . تر اسـت  نزديك

تواند در كمينه كردن نيروها هاي يكسان ميگزارش شده با تابعي

 ـ           . باشد ا ما با توجه به امكانات محاسباتي كه داشتيم نيروهـا را ت

مورد ديگر كه   . ،كمينه كرديم mRy/bohr ۰۰/۱مقدار قبولي، زير    

 kتواند به عنوان دليلي براي اين اختلاف ذكـر شـود، مقـدار              مي

 كه در   هاييk زيرا بين    .است كه در محاسبات استفاده شده است      

در انجام محاسبات استفاده شـده اسـت        ] ۳۲[اين مقاله و مرجع     

كه بايد به آن اشاره كـرد ايـن   نكته ديگري  .اختلاف وجود دارد

 و مقـادير تجربـي مـشاهده        ۱طور كه از جـدول      است كه همان  

شود مقدار گراديان ميدان الكتريكي در محل اتم اورانيـوم در            مي

 ةولـي در بقي ـ   .  خيلي كوچك و تقريبـا صـفر اسـت         ۲UBiبلور  

 گراديـان ميـدان     ۲UPو   ۲USb  ،۲UAsتركيبات اين گروه يعنـي      

با توجه به اينكه گـروه      ]. ۱۴[ غير صفر است     الكتريكي بزرگ و  

اي و همچنين ساختار شيميايي اين تركيبات ماننـد         فضايي، نقطه 

۲UBi ۲باشد و تنها تفاوت آنها با        ميUBi    در ساختار مغناطيسي 

ــيمــي ــل اخــتلاف در  باشــد، م ــه يكــي از دلاي ــوان گفــت ك ت

، سـاختار   EFGهاي ميدان الكتريكـي و كوچـك شـدن          گراديان

زيـرا وقتـي سـاختار مغناطيـسي        . باشد مي ۲UBiاطيسي بلور   مغن

۲USb    ۲ را برايUBi   بريم گراديـان ميـدان الكتريكـي        به كار مي

  . دست آورديم  به۲UBiغير صفر را براي 

  

  گشتاورهاي اسپيني و اوربيتالي. ۴
گشتاور مغناطيسي يـك بلـور بـه طـور عمـده شـامل دو سـهم                 

مغناطيـسي اسـپيني يـك اتـم        گشتاور  . اوربيتالي و اسپيني است   

هاي جفت نشده اسـت و گـشتاور مغناطيـسي          ناشي از الكترون  

 ةهـا اسـت و از رابط ـ  اي الكترون مداري هم ناشي از تكانة زاويه     

( )e L Lorb mem = + آيـد، برآينـد ايـن دو سـهم         دست مي    به 12

منـشا ايـن دو     . دهندرا تشكيل مي  ) كل(گشتاور مغناطيسي مؤثر    

هـاي جفـت نـشده      بلورهـا در اكثـر مـوارد الكتـرون        كميت در   

با توجه به آرايش الكتروني اتـم       . است f و   dترازهاي جايگزيده   

U    ۲ در بلورUBi  هاي جفت نشده در تراز       تعداد الكترونf   برابـر 

باشد، بنـابراين در ايـن       برابر با يك الكترون مي     d و در تراز     ۳با  

اين چهـار الكتـرون    . بلور چهار الكترون جفت نشده وجود دارد      

 Bµ۴براي اتم آزاد اورانيوم گشتاور مغناطيسي اسپيني در حدود          

)Bµ۱   و گشتاور مغناطيـسي مـداري حـدود        )  براي هر الكترون

Bµ۸/۴)  تقريبــاBµ۴/۳ بــراي f و Bµ۴/۱ بــراي d ( توليــد

هاي اما در بلور به دليل آثاري نظير روي هم افتادن نوار          . كنند مي

 مقـاديري متفـاوتي   . توانند اندكي افت كنند   انرژي اين مقادير مي   

) براي گشتاور مغناطيسي كل    )L sµ µ±      هر اتم اورانيوم در بلور 

۲UBi   توان به مقدار    ، از آن جمله مي     گزارش شده استBµ۱/۲ 

به دليل كوچك بودن اين مقدار نسبت بـه هـر           ]. ۱۴[اشاره كرد   

تـوان گفـت كـه      يك از دو مقدار گشتاور اسپيني و مـداري مـي          

 نمـودار   ۲ شـكل . هاي اسپيني و مداري پادموازي هـستند      بخش

ل محاسبه شـده را بـه       هاي اسپيني، مداري و ك    مربوط به گشتاور  

. دهـد ازاي توابع هيبريد مختلف براي هر اتم اورانيوم نشان مـي          

  شود مقدار محاسـبه شـده     طور كه از اين شكل مشاهده مي      همان
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 گشتاور مغناطيسي اسپيني، اوربتالي و كل محاسباتي و تجربي          .۲شكل

قـدر مطلـق    . ۲UBi بلـور    براي هر اتم اورانيوم در     Bµبرحسب  ] ۳۷[

ــا   گــشتاور اســپيني و اوربيتــالي ارائــه شــده اســت و گــشتاور كــل ب

l sµ µ−مطابق است .  

  

براي گشتاور مداري به ازاي توابع هيبريد مختلـف تقريبـا بـين             

Bµ۲/۴   تا Bµ۵/۴     ي   است كه به مقدار تقريبBµ۸/۴     بـراي اتـم

 در  Uگشتاور مداري براي اتم     . آزاد اورانيوم تقريبا نزديك است    

محاسبه شده است   ] Bµ۵/۳ ]۳۶ قبلا حدود مقدار     ۲UBiتركيب  

 اخـتلاف  Bµ۱كه با مقدار محاسبه شـده در ايـن مقالـه حـدود             

نيـز محاسـبه شـده و     گشتاور اسپيني براي هر اتم اورانيوم. ددار

 مقـدار  ۲در شـكل  .  قابـل مـشاهده اسـت      ۲مقادير آن در شكل     

قدرمطلق براي گشتاور مداري و گشتاور اسپيني گـزارش شـده           

اسـپيني و مـداري از       تركيـب گـشتاورهاي    اين است، زيرا براي  

بـراي  طبـق قاعـده هونـد       (لحاظ علامت با هم مخالف هـستند        

در ايـن شـكل مقـدار كلـي         ]. ۳۶) [پـر هاي كمتـراز نيمـه    پوسته

دسـت آوردن ايـن مقـدار         براي به . گشتاور نيز آورده شده است    

قدر مطلق گشتاور اوربيتالي را از مقدار مطلـق گـشتاور اسـپيني             

)ايـم   كم كرده  )L sµ µ− . طـور كـه از شـكل مـشاهده         همـان

 شده براي گشتاور كل به مقادير تجربـي         شود مقادير محاسبه   مي

وجود باز هم   بااين. باشدگزارش شده براي اين مقدار نزديك مي      

اختلافاتي بين اين دو مقدار وجـود دارد كـه ناشـي از ايـن امـر            

 در اتـم    fباشد كه ما توابـع هيبريـد را فقـط بـراي اوربيتـال                مي

اين اوربيتال  ها را فقط روي     اورانيوم در نظر گرفتيم و اين تابعي      

هـا   را بـا اسـتفاده از ايـن تقريـب          dايم و سهم اوربيتـال      اثر داده 

 PBEFock، تـابعي    EECEهـاي   در بين تابعي  . ايممحاسبه نكرده 

هـا عمـل    تر از بقيه تابعي   دست آوردن گشتاور كل، ضعيف      در به 

ها تقريبا مقادير يكساني را براي گـشتاور  كند ولي ساير تابعي    مي

  .دهند ه مييكل ارا

  

  هاچگالي حالت. ۵
 انـرژي معـرف     ةها در هر گـستر    سطح زير منحني چگالي حالت    

 انــرژي ةتعــداد حــالات مجــاز حــضور الكتــرون در آن گــستر 

هاي الكتروني مربوط   هاي حالت  نمودار چگالي  ۳ شكل. باشد مي

هاي هاي اتم اورانيوم و چگالي    ها، اوربيتال ، اتم ۲UBiبه كل بلور    

شـكل  . دهد اتم اورانيوم را نشان مي     f اوربيتال   هاي جزئي حالت

هاي اسپين بالا و پايين كل بلـور را نـشان           الف چگالي حالت  -۳

چون اين نمودار سطح فرمي را در مقدار غير صفر قطع           . دهدمي

همچنـين از   . توان گفت كـه ايـن تركيـب فلـز اسـت           كند مي مي

ــي     ــايين م ــالا و پ ــپين ب ــاي اس ــودن نموداره ــارن ب ــوانمتق  ت

ب -۳شـكل   . پادفرومغناطيس بـودن ايـن فلـز را مـشاهده كـرد           

. دهـد  را نـشان مـي     Bi و   Uهـاي   هـاي اتـم   هاي حالـت  چگالي

اي در  شود اتـم اورانيـوم سـهم عمـده        طور كه مشاهده مي    همان

هاي كـل بلـور در نزديكـي سـطح فرمـي دارد در              چگالي حالت 

 نقش  ۲UBiتواند در بسياري از خواص تركيب       نتيجه اين اتم مي   

تركيباتي كه در آنها اتم اورانيـوم وجـود دارد          . مهمي را ايفا كند   

دهنـد، بنـابراين    معمولا خواص خيلي جالبي را از خود نشان مي        

  . رسدهاي آن مهم به نظر ميمطالعه بيشتر اين اتم و اوربيتال

 s  ،p  ،d  ،fهـاي   اوربيتـال هاي  هاي حالت پ چگالي -۳شكل     

شـود  ور كه از اين شـكل مـشاهده مـي         طهمان. دهدرا نشان مي  

هاي الكترونـي   اي در چگالي حالت    اين اتم سهم عمده    f اوربيتال

اي قطـع   اتم اورانيوم دارد و سطح فرمي را در مقدار قابل توجـه           

هاي اين اوربيتـال در     توان گفت كه الكترون    در نتيجه مي   ،كندمي

هـاي رسـانش شـركت      رسانش و هيبريدشدگي همراه الكتـرون     

هـاي  از يك طرف جـزء الكتـرون   f۵هاي چون الكترون. كنند يم

و انتظـار  ) d۶و  s۷نسبت به الكترونهاي رسانش (داخلي هستند 

رود جايگزيده باشند و از طرفي در رسانش و هيبريدشـدگي           مي

  توان گفـت كـه    كنند، مي مي شركت   d و   sهاي  الكترونهمراه با   
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هـاي اتـم   ، اوربيتال) ب-۳(هاي تشكيل دهنده اين بلور ، اتم ) الف -۲UBi)  ۳حاسبه شده مربوط به كل بلور       هاي الكتروني م   چگالي حالت  .۳شكل

U) ۳- پ  ( هاي جزئي اوربيتال    و قسمتf) ۴-  ت اوربيتال  f   برحسب j  هـاي موجـود در اوربيتـال           خ بـر حـسب تقـارن       -۳ ث تا    -۳ آن،   هايf  و 

  ).f اوربيتال هاي m و l ر بر حسب -۴ د تا -۴هاي  شكل

  

هاي جايگزيـده و  اي بين حالتدوگانهخاصيت  f۵هاي الكترون

 ت نمـودار چگـالي      -۳شـكل   . دهنـد سيار از خـود نـشان مـي       

j به ازاي    fاوربيتال  هاي جزئي   حالت = j و 52 = را نشان   72

توسط ايـن   اين شكل به وضوح قطع شدن سطح فرمي          .دهدمي

طور كـه  همان. دهدرسانش را نشان مي اوربيتال و شركت آن در

jهاي بـا    شود سهم الكترون  مشاهده مي  = در سـطح فرمـي     52

jهاي با   سهم الكترون  بيشتر از  = ث تا  -۳هاي  شكل.  است 72

ايـن  . دهدمينشان  را fاوربيتال جزئي  هاي حالت خ چگالي-۳

 f [A2] ،fهاي جزئي  نمودارها به ترتيب مربوط به چگالي حالت

[X(T1)+Y(T1)]     ،[Z(T1)] f     ،[ ( ) ( )]f ksi T eta T+2  و 2

f [zeta(T2)] هـا  طـور كـه از ايـن شـكل         همـان ]. ۳۸[باشـند   مي

]ها مربوط بـه  شود چگالي حالتمشاهده مي ]f A2 ،f [Z(T1)] 

 رفتار تقريبـا مـشابهي دارنـد و همگـي     f [ksi(T2)+eta(T2)]و 

در نتيجه سـهم ايـن      . كنندسطح فرمي را در مقدار صفر قطع مي       

تـوان  باشد، و مي    در سطح فرمي صفر مي     fها از اوربيتال    قسمت

در رسانش  f۵گفت كه قطع شدن سطح فرمي و شركت اوربيتال 

. باشـد نمـي  fهـاي جزئـي از اوربيتـال        مربوط بـه ايـن قـسمت      

ــكل ــاي  ش ــت-۳ ج و -۳ه ــالي حال ــه   خ چگ ــوط ب ــاي مرب ه

f [X(T1)+Y(T1)]و f [zeta(T2)]همان طـور  . دهند را نشان مي

سـطح فرمـي را در       f شود اين اجزاء از اوربيتـال     كه مشاهده مي  

كنند، در نتيجه قطع شدن سطح فرمي و        مقدار غير صفر قطع مي    

 ـ    هـا از  ه ايـن قـسمت  شركت اين اوربيتال در رسـانش مربـوط ب

 دانيم عدد كوانتومي اوربيتال   طور كه مي  همان. باشدمي f اوربيتال

f  ،۳l= ۳به ازاي   . باشد ميl=،( )l +2 ) ۳ تـا  -m) ۳مقـدار بـراي   1

 در اين اوربيتـال  هاmكه پي ببريم كه كدام براي اين. وجود دارد

 ر را بررسـي  -۳ د تـا  -۳هـاي  شوند شكلباعث رسانش آن مي  

 ±=۳mذ بـه ترتيـب مربـوط بـه        -۳د و   -۳هـاي   شـكل . كنيممي

شـود  ها مشاهده ميهمان طور كه از اين شكل   . باشد مي ±=۲mو

نيـستند  ) ±=m ۳ و ±=۲l=  ،۲m(هـا     m و   lتوان گفت كه اين     مي

 در ± ۳ و ±۲هاي    mشوند و    مي f هايكه باعث رسانش الكترون   

ها بـه   ر چگالي حالت  -۳شكل  .  سهمي ندارند  fرسانش اوربيتال   

طـور  همـان . دهد را نشان مي   ± ۱هاي مساوي با صفر و      mازاي  

 سـطح فرمـي را      fها از اوربيتـال     شود اين قسمت  كه مشاهده مي  

 هـا  با ساير اوربيتالfاوربيتال كنند و باعث هيبريدشدگي  قطع مي 

  و fبنابراين قطع شدن سـطح فرمـي توسـط اوربيتـال            . شوندمي

  fاوربيتـال   هـا از    ن در رسانش مربوط بـه ايـن قـسمت         شركت آ 
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 ص بعـضي از     -۴ ح تـا     -۴. هـاي بـزرگ   ها در بـازه    چ تعدادي از اوربيتال    -۴ الف تا    -Bi . ۴ و   Uهاي دو اتم    هاي اوربيتال  چگالي حالت  .۴شكل

  .شوندها با هم هيبريد ميهايي كه اين اوربيتال بازه

  

ن قسمت بايد بـه آن اشـاره كـرد ايـن            اي كه در اي   نكته. باشد مي

 فرمي را در مقدار قابل تـوجهي         سطح f۵اوربيتال  است كه چون    

. هـاي آن در رسـانش بلـور نقـش دارنـد           كند، الكتـرون  قطع مي 

هاي داخلـي هـستند،     ها جزء الكترون  ازطرفي چون اين الكترون   

البته بايد  . شوند مي ۲UBiدر نتيجه موجب جرم مؤثر بزرگ بلور        

ها را بـه ازاي      نمودارهاي چگالي حالت   ۳ داشت كه شكل     توجه

  هـاي   تقريـب  .دهـد  نـشان مـي    ۳/۰ با آلفـاي     LDAFock تابعي

U ـ مانندGGA+U, LDA+U) و توابع EECE ( كننـد  سعي مـي

 f و   dل  هاي جايگزيده مث ـ  هاي اوربيتال كه نمودار چگالي حالت   

اي در  كـه سـهم عمـده      f۵اوربيتـال   .  از سطح فرمي دور كنند     را

در اثـر   . هاي كل بلور دارد كاملا جايگزيده نيست      چگالي حالت 

، هنوز اين اوربيتال و كل بلـور سـطح          LDAFockاعمال تقريب   

كـاملا از سـطح    كننـد و فرمي را در مقدار قابل توجهي قطع مي

 و  LDAاند، ولي باز هـم نـسبت بـه تقريبهـاي            فرمي جدا نشده  

GGA       بنابراين اگـر   . رار دارند  در فاصله بيشتري از سطح فرمي ق

كـرديم   رسـم مـي    LDAيـا   GGA  را بـراي تقريـب     ۳ما شـكل    

 اتم اورانيوم و در نتيجه كل بلـور سـطح فرمـي را در               fاوربيتال  

خاصـيت   f۵هـاي  اوربيتـال . كردنـد مقـدار بزرگتـري قطـع مـي    

دهنـد و بـسته بـه       اي براي جايگزيدگي از خود نشان مي       دوگانه

گيرنـد ممكـن اسـت جايگزيـده يـا          تركيبي كه در آن قـرار مـي       

ــد ــده باش ــور . غيرجايگزي ــال۲UBiدر بل ــاي  اوربيت  در d و sه

  . شود هيبريد ميBi هاي اتمكنند و با الكترون رسانش شركت مي

اگر دو اوربيتال در بازه يكسان انرژي رفتار يكسان و مـشابه               

ژي توان گفت كه اين دو اوربيتال در آن بازه انر         داشته باشند، مي  

ص -۴الـف تـا     -۴هـاي   شـكل . يك هيبريدشدگي با هم دارنـد     

 را نشان   Bi و   Uهاي  هاي مختلف اتم  هاي اوربيتال حالت چگالي

تــوان تعــدادي از بــا توجــه بــه ايــن نمودارهــا مــي. دهنــد مــي

در . ها وجود دارد را نشان داد     هايي كه بين اوربيتال   هيبريدشدگي

ي تعـدادي از    هـا ح چگـالي حالـت    -۴ الـف تـا      -۴هـاي     شكل

خ -۴هاي   نشان داده شده است و در شكل       Bi و   Uهاي  اوربيتال

ها با هم هيبريـد     هايي كه در آنها اوربيتال    ص بعضي از بازه   -۴تا  

 بـا   dاوربيتـال   ] eV ۰،۵ [ةمثلا در باز  . دهدشوند را نشان مي   مي

هـاي  شـكل  ( Bi در اتـم   pاسپين بالا در اتم اورانيوم با اوربيتال        

 با اسـپين  fاوربيتال  ]eV ۲/۱،۰[، همچنين در بازة ) د -۴خ و   -۴

 -۴هاي  شكل (Bi با اسپين پايين     dپايين اتم اورانيوم با اوربيتال      

يـك مثـال ديگـر      . كننـد يك هيبريدشدگي ايجاد مـي    )  ر -۴ذ و   

س هستند كـه در     -۴ز و   -۴هاي  ها شكل براي اين هيبريدشدگي  

 pپين پايين اتم اورانيوم و       با اس  fآنها هيبريدشدگي بين اوربيتال     

بــين . دهــدنــشان مــي  ]-eV ۵/۰-، ۱[را در بــازه  Biاتــم 

شـود، مـثلا   هاي اورانيوم نيز يك هيبريدشدگي ايجاد مي  اوربيتال

بـا هـم    ] -eV ۵/۲- ، ۵ [ة با اسپين بالا در باز     d و   pهاي  اوربيتال

  ص -۴ ش و    -۴هـاي   كنند كه در شـكل    هيبريدشدگي ايجاد مي  



 ۳۹۴  جلالي اسدآباديسعيد  و خواهاسماعيل قاسمي  ۴، شمارة يازدهم جلد 
  

  

  
 و  dz2تـال جزيـي     يو همپوشاني دو اورب   ) ح-۵ت تا   -۵( اورانيوم   d،  ) پ -۵الف تا   -۵( بيسموت   Pهاي  هاي جزيي اوربيتال   چگالي حالت  .۵ شكل

Pz در بازه ]eV ۵/۲-، ۵- .[  

  

ها هاي ديگري بين اوربيتال   البته هيبريدشدگي . اندنشان داده شده  

رده نـشده   هاي ديگر انرژي وجود دارد كه شكل آنهـا آو         در بازه 

، ]-eV ۵/۲-، ۵ [ة بيسموت در بازd اورانيوم و pمثلا بين . است

] -eV ۱۰- ، ۱۱ [ة بيـسموت در بـاز     s اورانيوم و    pهمچنين بين   

 توان گفـت كـه يـك      در نهايت مي  . شودهيبريدشدگي ايجاد مي  

در ايـن پيونـد عـلاوه بـر         . شـود  ايجـاد مـي    Bi و   Uپيوند بـين    

. كنـد  نيـز شـركت مـي       اورانيوم fال   اوربيت d و   s  ،pهاي  اوربيتال

يا ) δ(، دلتا )п(، پاي )σ(تواند از نوع سيگما     مي Bi و   Uپيوند بين   

هايي كه بـين    كي از پيوند  ي ۵ شكلدر  .  آنها باشد  ةتركيبي از هم  

U  و Bi ة شـد كـه در بـاز   گفتـه .  وجود دارد بررسي شده اسـت   

]eV ۰،۵ [ هاي  بين اوربيتالd   و P     ي  بيسموت يـك هيبريدشـدگ

. دهد و اين دو اوربيتال در اين بازه رفتار يكساني دارنـد           رخ مي 

هـاي جزيـي     قـسمت   و P، dهاي  اوربيتال ح-۵الف تا   -۵شكل  

طور كه  همان. دهدنشان مي ] eV ۰،۵[در بازه    اين دو اوربيتال را   

 و ۲dzهـاي جزيـي    خ نشان داده شده است قـسمت      -۵در شكل   

Pzهاي اوربيتال  ازd و P بازه رفتـار يكـساني دارنـد در    در اين 

 ۲dzكه  با توجه به اين   . كنندبسياري از نقاط با هم همپوشاني مي      

اند و بـه صـورت محـوري         كشيده شده  z در امتداد محور     Pzو  

تـوان گفـت پيونـد بـين        كنند مي با هم همپوشاني مي   ) سرسربه(

.  بيسموت از نوع سـيگما اسـت       P اتم اورانيوم و     dهاي  اوربيتال

تيجه يكي از پيوندهايي كه بين اورانيوم و بيـسموت وجـود            در ن 

البتـه ممكـن اسـت كـه پيونـدهاي          . باشـد دارد پيوند سيگما مي   

وجود داشته باشد كه در اينجـا        ديگري بين اورانيوم و بيسموت    

  . به آنها پرداخته نشده است

) در صفحه    ۲UBi چگالي ابرالكتروني را براي      ۶ شكل    )110 

توان ديـد   طور كه از اين شكل به وضوح مي       همان. دهدنشان مي 

خطوط پيوند اطراف هر    .  پيوند وجود دارد     Bi و   Uهاي  بين اتم 

بـا توجـه بـه    . توان مـشاهده كـرد  وضوح مي اتم را در شكل به

 تـوان  وجـود دارد مـي     Bi و   Uهـاي   خطوط پيوندي كه بين اتم    

تـر از   ر اصـلي بلـور، قـوي      ، يعني محو  zگفت پيوند در راستاي     

هـا در ايـن راسـتا بـه     باشـد و اتـم   ميy و  xپيوند در راستاهاي    

  .شوندتري با هم هيبريد ميصورت مستحكم

  

  سطح فرمي. ۶
هاي الكترونـي و   يك فلز با تعداد مساوي از حامل    ۲UBiتركيب  

 ـ      dHvAنوسـانات   ]. ۳۹[اي اسـت    حفره  ة و طيـف تبـديل فوري

دهـد   را براي اين بلور نـشان مـي        β و   α دو شاخه    (FFT)سريع  

 زاويه بين جهـت ميـدان و    θكه   (θ با تغيير زاويه     αشاخه  ]. ۳۹[

كنـد و  تغيير نمي) كندتغيير مي ۹۰جهت بلور است و از صفر تا 

 θرا نسبت به زاويـه   θ 1/cos يك وابستگي به صورت βشاخه 

 ـ    αچون شاخه   ]. ۴۰[دهد  نشان مي  بـت   ميـدان ثا   ة با تغييـر زاوي

  يك سطح كروي اسـت و از نـوع         ةدهندماند، در نتيجه نشان   مي

تـوان گفـت كـه ايـن         ميدان مي  ة به تغيير زاوي   βوابستگي شاخه   

  باشـد دار يك سـطح فرمـي بـه شـكل اسـتوانه مـي             شاخه عهده 
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) در صفحه ۲UBi چگالي ابر الكتروني تركيب .۶ شكل )110.  

  

مثـل  (هـاي كـاملا بـسته       مي به شكل ورقـه    سطوح فر ]. ۱۱و۹ [

 ةاي شكل اطراف نقط   هاي استوانه ، همچنين ورقه  )سطوح كروي 

هايي از نوع حفـره در سـطح فرمـي          دهنده حامل  نشان Γ مركزي

سطوح فرمي به شكل نـيم اسـتوانه يـا اشـكال ديگـر              . باشندمي

 كـه مـرز ايـن ناحيـه را قطـع            ،نزديكي مرز ناحيه اول بريلـوين     

هــايي از نــوع الكتــرون هــستند  حامــلة، نــشان دهنــدكننــد مــي

 سطوح فرمي رسم شده بـه روش محاسـباتي          ۷ شكل]. ۴۰و۳۶[

طـور كـه مـشاهده      همـان . دهـد  نشان مـي   ۲UBiرا براي تركيب    

ــوع ســطح فرمــي مــي  مــي ــور داراي دو ن ــن بل   . باشــدشــود اي

 Γ مركـزي ة الف يك سطح تقريبا كروي در اطراف نقط     -۷شكل  

هـاي ناحيـه اول بريلـوين را         موجدار در گوشـه    و تعدادي ورقه  

هاي قبلي اين سـطوح نـشان دهنـده         دهد، كه طبق گفته   نشان مي 

همچنـين  . باشـند هايي از نوع حفره روي سطح فرمي مـي        حامل

كه مرز ناحيه اول     اي موجدار تعدادي ورقة استوانه    ب -۷شكل  

هنـده  د اين شكل نشان  . دهدكنند را نشان مي   بريلوين را قطع مي   

در نتيجه در اين بلور هر دو       . باشدهايي از نوع الكترون مي    حامل

نوع حامل بار وجود دارند و از آنجا كه اين فلز، يك فلز خنثـي               

توان گفت كه بايد حجم سطح كروي با حجم سـطوح            است مي 

يا اينكه ضريبي كه از هر كدام وجود دارد         . اي برابر باشد  استوانه

گيرند  حجمي را كه از ملكول در برمي       طوري باشد كه در نهايت    

هـا در ملكـول يكـسان       هـا و حفـره     تا تعداد الكترون   ،برابر شود 

 از حجم   ۹/۹% و ناحيه كروي     ۸/۴%اي  چون ناحيه استوانه  . باشد

  در نتيجه ]. ۳۹[دهند    ناحيه اول بريلوين را به خود اختصاص مي       
  

  

  
 يك سـطح    -فال( در ناحيه اول بريلوين      ۲UBiسطوح فرمي   . ۷ شكل

  ).دهند يك سطح الكتروني را نشان مي-اي بحفره

  

و دو سطح   )  الف -۷همانند شكل   (بايد يك سطح تقريبا كروي      

در ناحيـه بريلـوين وجـود       )  ب -۷مطابق بـا شـكل      (اي  استوانه

  .ها به خوبي جبران شودداشته باشد تا تعداد حامل

  

  گيرينتيجه. ۷
هـاي   گراديـان  در محاسـبه   EECEدهند كه توابع    مي نشان نتايج

. كننـد ها عمل مي   بهتر از ساير تابعي    ۲UBiميدان الكتريكي بلور    

 بـه   ۲UBiكوچك بـودن گراديـان ميـدان الكتريكـي در تركيـب             

گراديان ميـدان الكتريكـي     . شودساختار مغناطيسي آن مربوط مي    

سي تركيب مورد نظر بستگي دارد و چون تنها         يبه ساختار مغناط  

 هستند  f۵هاي اوربيتال    مغناطيسي اورانيوم الكترون   هايالكترون

هـاي  در نتيجه گراديان ميدان الكتريكي اتم اورانيوم به الكتـرون         

 در  f۵هـاي اوربيتـال     الكتـرون . باشـد اين اوربيتـال وابـسته مـي      

 يكي از پيونـدهايي كـه  . كنندهيبريدشدگي و رسانش شركت مي 

چون . باشدسيگما مي بين اورانيوم و بيسموت وجود دارد پيوند        

كننـد و    در اين تركيبات سطح فرمي را قطع مـي         f۵هاي  الكترون

بيشترين سهم را نزديـك سـطح فرمـي دارنـد و از طرفـي ايـن                 

باشـد جـرم مـؤثر ايـن        هـاي داخلـي مـي     اوربيتال جزء اوربيتال  

  .تركيبات بزرگ است

  

  قدرداني
اونـت  اين كار با پشتيباني مالي و امكانات محاسـباتي حـوزه مع           

مولفين همچنـين از    . پژوهشي دانشگاه اصفهان انجام شده است     

خاطر همكاري در تنظيم    آقايان رسول قاسمي و سعيد مهرگان به      

  .كننداين مقاله تشكر مي
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