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شده توسط پاول نواك  شنهادیپ نینو يروش نظر کیبا استفاده از  یچگال یتابع ۀی) در چارچوب نظرCFPs( يبلور دانیم يمقاله پارامترها نیدر ا

 -شـبه  یلتونیهام کیمحاسبه شده در  يپارامترها ،سپس. اندشدهمحاسبه  3CeCl بیترک ياز توابع موج بلاخ برا ریو همکاران و استخراج توابع وان
شکافته شده  يانرژ يمؤثر ترازها یلتونیهام نیشده و با حل ا يگذاریمدار، جا نیاسپ یشدگو جفت f4 – f4 یهمبستگ ،يبلور دانیشامل م یاتم

حاصـل بـا    جی، استفاده شده اسـت. نتـا  Δ ،یدشدگیبریپارامتر ه از یک جینتا بهبود منظور به. اندآمده دست به بیرکت نیا يبرا يبلور دانیتوسط م
  .ندباشمیدر توافق  یتجرب جینتا

  
  

  ریتوابع وان ،یچگال یتابع ۀینظر ،يبلور دانیم ي، پارامترهامؤثر یلتونیهام ،يقو ۀهمبست باتیترک :يدیکل يهاهواژ
  

  . مقدمه1
ي لانتانیـدي هسـتند بـه    هـا یونواص اپتیکی موادي که شامل خ

طور گسترده در قلمروهاي متعددي از فیزیـک لیـزر گرفتـه تـا     
ي این هاویژگی. ]1[ند گیرمیمولکولی مورد مطالعه قرار زیست

ي هـا یونمواد به طور عمده به ساختار ترازهاي انرژي الکترونی 
 خــواص ابتــدا بــه ســاکن ۀانــد. محاســبوابســته آنهــالانتانیــدي 

 جامـد  حالـت  فیزیـک  روشـی معمـول در   هاجامد و هامولکول
 بـا  قـوي  ۀهمبسـت  هـاي دسـتگاه  توصـیف  وجـود  ایـن  با. است
 روش ].2[ د اسـت هـاي موجـو  یکـی از چـالش   f4 يهـا حالت

هاسـت.  دستگاه گونهاین بررسی در موفق روشی مؤثر هامیلتونی

با این حال هامیلتونی مـؤثر بـه پارامترهـایی وابسـته اسـت کـه       
تجربی یـا محاسـباتی تعیـین    را به طور تجربی، نیمه آنها توانمی

  کرد.
ــدر ســال ــر نظری ــابعی چگــالی  ۀهــاي اخی ــراي  )DFT(ت ب

ترکیبات لانتانیدي به کـار   ۀي پایهاحالت بینی خصوصیاتپیش
رفته و نتایج حاصل از آن توافق خوبی بـا تجربـه داشـته اسـت     

 ـمـی شم ن -تابعی چگالی در فرمولبندي کان ۀنظری. ]3-6[ د توان
لـذا معمـولاً بـا     ،ي برانگیخته به کـار رود هاحالت ۀبراي محاسب

بـراي تعیـین سـاختار الکترونـی      1CFT(1(میـدان بلـوري    ۀنظری
د. تـاکنون پارامترهـاي میـدان    شـو میي لانتانیدي ترکیب هایون

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Crystal field theory 
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ــات   ــوري ترکیب ــد 3RCl )Rبل ــه   ةنماین ــدي) ب ــر لانتانی عناص
  .]10-7[اند شدهي گوناگونی حساب هاروش

بـا   3CeClمیـدان بلـوري ترکیـب     در این مقاله پارامترهـاي 
استفاده از یک روش نظري جدید، پیشـنهاد شـده توسـط پـاول     

 ـ ]11[نواك و همکاران،   ـ ۀاستوار بر پای تـابعی چگـالی و    ۀنظری
. در انـد شدهي بلاخ محاسبه هاحالتتوابع وانیر حاصل از ویژه 

روش فوق پارامترهاي محاسـبه شـده در یـک هـامیلتونی      ۀادام
و  f 4 - f 4 اتمی شـامل میـدان بلـوري، همبسـتگی     -شبه مؤثر
مدار، جایگذاري و با حل این هـامیلتونی   -شدگی اسپین جفت
ترازهاي انرژي شکافته شده توسط میدان بلوري براي ایـن   مؤثر

. سـپس، بـه منظـور در نظـر گـرفتن      آینـد مـی  به دسـت ترکیب 
هیبریدشــدگی یــک پــارامتر هیبریدشــدگی، پــارامتر دلتــا، وارد  

  د. شومیمحاسبات 
  
  میدان بلوري ۀنظری. 2
تـراز   هـر  و هسـتند  کـروي  تقـارن  آزاد داراي يهایون یا هااتم

J نهاآانرژي  2 یک  در یک یون که هنگامی. است تبهگن بار 1
د سـبب  توانمی محیط از حاصل الکتریکی میدان قرار گیرد، بلور

یافتـه سـبب   شود. این گروه کـاهش  کروي آن یون تقارن کاهش
گروه دورانی  ۀناپذیر اولیي کاهشهانمایشد که بعضی از شومی

پذیر شوند. کـاهش  ي کروي کاهشهاهماهنگي هاپایهکامل با 
ناپــذیر موجــب کــاهش تبهگنــی و ي کــاهشهــانمــایشابعــاد 

شـکافتگی   شـود. مـی شکافتگی ترازهاي انرژي اتمـی در بلـور   
 ةد در محــدودتوانــمــیترازهــاي اتمــی در اثــر میــدان بلــوري 

ــگســتره ــا  710 ۀاي از مرتب ــه   eV 6ت ــا توجــه ب روي دهــد. ب
بـه سـه    توانمیانرژي، میدان بلوري را  ةزیاد محدودگستردگی 

 دسته تقسیم کرد:

ي بلـوري  هامیداناثر این دسته از  :ضعیف بلوري يهامیدانالف) (
 محـیط  در نادر يهاخاك يهایونیا  هااتم بر ترازهاي اتمی، شامل

  د. باشمی مدار - اسپین شدگیجفت از اثر ترکوچک بلوري،
ي هـا میـدان ي متوسـط: اثـر ایـن دسـته از     ي بلورهامیدانب) (

ي گـروه آهـن داراي   هـا اتـم بلوري بر ترازهـاي اتمـی، شـامل    
 مـدار  -اسپین شدگیاثر جفت از تربزرگ dپر ي نیمههااوربیتال

   .است
ي بلوري بر هامیداني بلوري قوي: اثر این دسته از هامیدانج) (

، منجـر  ...) اس ولانسی (الم ـاي کوهاجامدترازهاي اتمی، شامل 
 هاي ترازهـاي اتمـی انـرژي   فاصله از تربزرگیی هایشکافتگبه 
  .]12[د شومی

ي نـادر در جامـدات دو یـا سـه ظرفیتـی      هـا خاكي هایون
Nfبـه ترتیـب    آنهـا هاي الکترونـی  هستند. آرایش s p2 64 5 و  5

Nf s p1 2 64 5  f4 يهــاالکتــرون هــایــونند. در ایــن باشــمــی 5
بـا دو پوسـته الکترونـی بـا      آنهـا نیستند.  هاالکترونترین بیرونی
) تـر بزرگهاي شعاع )s p2 65 . همـین امـر   انـد شـده پوشـانده   5

د. بنــابراین، کنــمــیرا توجیــه  آنهــاي اتمــی هــاطیــف طبیعــت
فقط کمی تحت تـأثیر بـار لیگانـدهاي اطـراف      f4 يهاالکترون

ي سـه  هـا ترکیبي گسیل فوتون در هاآزمایشخود قرار دارند. 
 f4 يهـا الکتروناند که جایگاه ي نادر نشان دادههاخاكظرفیتی 
الکترون ولت زیر بـالاترین نـوار ظرفیـت قـرار دارد.      5حداقل 

اتمـی اسـت. یـک محـیط      -بنابراین، این تراز به طور کامل شبه
یک اختلال کوچک در ترازهاي انرژي اتمی  ۀبلوري تنها به منزل

 ــ  ــن جمل ــد و از ای ــت جام  ۀاســت و بســیاري از خــواص حال
است. تابع موج یون  سنجی با توجه به یون آزاد قابل دركطیف

 ـ صـفر خـوبی بـراي     ۀخـود یـک تقریـب مرتب ـ    ۀآزاد نیز به نوب
  د باشد.توانمیتوصیف خواص حالت جامد 

کوانتومی معمولاً  ۀي تجربی از نظر یک محاسبهادادهتفسیر 
اي د. یکی شامل حل قسـمت زاویـه  شومیبه دو قسمت تقسیم 

معمـولاً بـه   را بـدانیم   مسـئله شرودینگر کـه اگـر تقـارن     ۀمعادل
د. ایـن گـام   شـو میي سنگین انجام هاروشصورت دقیق اما با 

خـاص   ۀمسـئل اطلاعاتی از تعداد ترازهاي انرژي که براي یـک  
و قواعـد گـذار بـراي     آنهـا ي هاترتیبو همچنین  رودمیانتظار 

 ۀد. قسـمت دوم شـامل محاسـب   کن ـمـی ها را فـراهم  انواع تابش
آن دانستن دقیق بزرگی  ۀقسمت شعاعی تابع موج است که لازم

هاي موج است و پیچیدگی بیشتري دارد. به ویـژه هنگـامی   تابع
که با سطوح انرژي اتمی سروکار داریم مرسوم است از انتگـرال  
شعاعی به عنوان پارامترهاي قابل تنظیم استفاده شود و قسـمت  

  .]13[اي به طور دقیق حل شود زاویه
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(شـامل   ]AH، ]14 آزاد، یـون  بخش جمعحاصل هامیلتونی مؤثر
انـد یـا بایـد    مشخص آنهاتعداد زیادي پارامتر که مقادیر تقریبی 

ــدان بخــش محاســبه شــوند) و ــوري، می اســت.  ]CFH ،]15 بل
  دشومیهامیلتونی یک یون در بلور به این شکل نوشته 

)1(  ,A CFH H H   
  دشومیهامیلتونی بخش آزاد به صورت زیر نوشته 

)2(  
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دوم و سـوم   ۀانرژي در میدان مرکزي است. جمل avgEکه در آن 
 f4و  kF مدارانــد. -کــولنی و اســپین کــنشبــرهمبــه ترتیــب 

 ۀمدار هسـتند. سـه جمل ـ   -هاي الکترواستاتیکی و اسپینانتگرال
بـراي توصـیف ترازهـاي انـرژي      هـا کـنش بـرهم ین ترمهماول 

پارامترهــاي تصــحیحات دو  و   ،ي نادرانــد. هــاخــاك
 اي مــداري کــل،زاویــه ۀتکانــ L آنهــادر کــه  ]15[انــد جســمی
 G G2و  G R7  ویـــژه مقـــدارهاي عملگرهـــاي کـــازیمیر
ــروه ــاي گ ــتند و R7 و G2ه ــاي تصــحیحات  rT هس پارامتره
هـایی بـا بـیش از    بندياند که براي پیکرايذرهي سههاکنشبرهم

، f4. جملات بـا پارامترهـاي   ]16[روند دو الکترون به کار می
jM و kP 1مـدار  -دیگـر  -مـدار، اسـپین   -اسـپین  کـنش برهم

و  1
ند. این کنمیمدار را توصیف  -همبستگی الکترواستاتیکی اسپین

. هامیلتونی ]14[هامیلتونی در مجموع شامل نوزده پارامتر است 
را به ترازهایی که با گشتاور مداري  f4 يهاالکتروناتمی حالت 

L اســپین ،S  و گشــتاور کــلJ  شــکافد. مــی ،ندشــومــیمعــین
ي هاخاكي سه ظرفیتی هایونبراي همه  ضرایبمقدارهاي این 
در مرجـع   3LaFتحلیل طیف اپتیکی براي ترکیب  ۀنادر به وسیل

  اند.آمده به دست ]14[
  دشومیبخش میدان بلوري به شکل زیر بسط داده 
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ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Spin-other-orbit 

  
  .3CeCl(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) ساختار سلولی  .1شکل 

  
kي کـروي،  هـا هماهنـگ هـا   -kqY آنهاکه در 

qC  ي تانسـورها
kو  k ۀکروي مرتب

qB-  بـه  هسـتند ها پارامترهاي میدان بلـوري .
  میتی بودن پتانسیل داریمدلیل حقیقی و هر

)5(    * ,
qk k

q qB B 1  
k ۀکه در آن جمل 0  د، زیـرا قـبلاً در هـامیلتونی    شومیحذف
یکسـان   ۀپاریت ـ حساب شده است. با توجه به avgEیون آزاد در 

  در آنهـا در عناصر ماتریسـی و در نتیجـه صـفر شـدن      هاحالت
k- هاي فرد، فقطk- ند. همچنین، شومیهاي زوج در نظر گرفته

اي فقـط تعـدادي از پارامترهـا    با توجـه بـه تقـارن گـروه نقطـه     
ــام     ــد تحــت تم ــوري بای ــیل بل ــرا پتانس ــتند، زی ــفر هس غیرص

اي ناوردا باشد. به منظـور  گرهاي تقارنی گروه تقارنی نقطهعمل
تحلیل نتایج تجربی پارامترهاي میدان بلـوري از بـرازش نتـایج    

گیـري شـده بـا اسـتفاده از روش حـداقل      محاسبه شده و اندازه
که البته روشـی سـخت اسـت کـه بـه       آیندمیمربعات به دست 

  .]2[مناسب براي شروع نیاز دارد  ۀمهارت کاري و مقادیر اولی
 
  3CeClساختار بلوري ترکیب .3

ــا گــروه فضــایی  3UClداراي ســاختار  3CeClبلــور  Pب m63 
. ]17[ اسـت گوشـه)  (شـش  hC3اي ) و گروه تقارن نقطه176(

  دهد. ن میرا نشا 3CeClساختار سلول واحد  1شکل 
گوشه به شکل هامیلتونی میدان بلوري در گروه تقارنی شش

  ]15[ دشومیزیر نوشته 
)6(  ,CFH B C B C B C B C B C     2 2 4 4 6 6 6 6 6 6

0 0 0 0 0 0 6 6 6 6  
B2کـــه در آن 

B4و  0
B6و  0

Bحقیقـــی و  0
6
B6و  6

مخـــتلط  6
  روابط زیر برقراراند آنهاهستند. و بین 

)7(     Re Re ,B B 6 6
6 6  
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)8(     Im Im .B B  6 6
6 6  

  
  روش انجام محاسبات. 4

پارامترهاي میدان بلـوري   ۀي ابتدا به ساکن محاسبهاروشهمه 
مـورد   مسـئله یک شکل مشخص دارند. ابتدا، ساختار الکترونی 

ي هااتمي هااوربیتالکه همه  ،دشومیمحاسبه  نظر در فضاي 
این محاسبه در یـک   ۀد. در گام دوم، نتیجگیرمیسازنده را در بر

د و از آنجـا  شـو میتصویر  f4 يهاحالت f ترکوچکفضاي 
CFP- آیندمیها به دست.  

 براي این منظور در گام نخست، ساختار نواري ترکیب را در
تابعی چگالی و بر پایه امواج تخت بهبود یافته  ۀچارچوب نظری

 fي هـا الکترونبا در نظر گرفتن  ]k2WIEN ]18کد با استفاده از
1در مغزه (روش مغزه باز

 یم. در ایـن مرحلـه،  کن ـمـی محاسـبه   )2
ــعی   ــالی موض ــب چگ ــتفاده از تقری ــا اس ــبات ب و  LDA محاس

ــب ــايتقری ــیم  ه ــیب تعم ــه ش و  PBE-GGA ،PBE-WCیافت
PBEsol-GGA  يهـا حالت. انرژي جداسازي بین اندشدهانجام 

اول  ۀریدبرگ و تعداد نقـاط بهینـه در منطق ـ   -9مغزه  و ظرفیت
تین  -هاي مافینهاي کرهند. شعاعاآمده به دست 2000بریلوین 

a.u. 5/2  ــباتیانــــدشــــدهانتخــــاب  . پارامترهــــاي محاســ
maxMTR K  maxو  7 BohrG  .انـد شدهدر نظر گرفته  116

د باش ـمـی به دست آمده از این مرحله یک پتانسیل بلوري  ۀنتیج
هـیم. در ایـن   دکه آن را در گام بعدي مـورد اسـتفاده قـرار مـی    

از مغـزه   fي هـا الکترونغیر خودسازگار  ۀمرحله در یک محاسب
ي ظرفیـت وارد محاسـبات   هـا الکترونند و به عنوان شومیرها 
ي ظرفیت بـه  هاالکترونند. براي جلوگیري از ورود سایر شومی

محاسبه از یک عملگر اوربیتالی که یک مقدار بـزرگ مثبـت بـه    
 fي هـا الکتـرون د. جایگـاه  شومید استفاده کنمیپتانیسل اضافه 
ي ظرفیت بـا اسـتفاده از یـک عملگـر     هاالکتروننسبت به سایر 

را بـه   آنهـا د که پتانسیل شومیي کلر تنظیم هاحالتمشابه روي 
  دهد.  ، انتقال می)-Δ(مقدار منهاي پارامتر هیبریدشدگی 

  از کـد  آمـده و بـا اسـتفاده    بـه دسـت  سپس، از توابع بلوخ 
90 WANNIER]19 توابع وانیر و همچنین هامیلتونی موضعی [

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Open core method 

یم. در نهایـت هـامیلتونی   کن ـمـی ي وانیـر حسـاب   هـا پایهرا در 
 موضــعی بــر حســب عملگرهــاي تانســوري کــروي بســط داده

)). با توجه به متعامد و کامل بودن تانسورهاي 8( ۀد (رابطشومی
ط هسـتند  کروي پارامترهاي میدان بلوري که همان ضرایب بس ـ

صـورت   بـه  ]CFP ]11)) را با استفاده از کد 10) و (9(روابط (
  یم.کنمیزیرحساب 

)9(     
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اتمـی   -آمده را در هـامیلتونی شـبه   به دستسپس، پارامترهاي 
و  f- 4 f 4 ) شـــامل، میـــدان بلـــوري، همبســـتگی1رابطـــه (

یم. پارامترهـاي  کن ـمـی ین مـدار جـایگز   -شـدگی اسـپین  جفت
یم. کنمیجایگزین  ]14[ي مرجع هادادههامیلتونی یون آزاد را با 

 ]20[کد مرجع  ۀسپس، با حل هامیلتونی به دست آمده به وسیل
  آوریم.می به دسترا  f4 يهاالکترونترازهاي انرژي 

  
  نتایج و بحث. 5

 ۀناشی از مرحل ـ 3CeClي الکترونی ترکیب هاحالتي هاچگالی
-LDA ،PBEهـاي متفـاوت   باز) براي تقریـب  ةاول (روش مغز

GGA ،PBE-WC  وPBEsol-GGA  ــکل ــان داده  2در شـ نشـ
یرهاي پرتقـارن  . همچنـین، سـاختارهاي نـواري در مس ـ   اندشده
نشـان داده   3هـا در شـکل   اول بریلـوئن در ایـن تقریـب    ۀمنطق
یـک   3CeClترکیـب   3و  2هـاي  . بـا توجـه بـه شـکل    انـد شده

نارساناست، که با نتایج تجربی و محاسـباتی گذشـته در توافـق    
  . ]22 و 21[ دباشمی

هـاي  هاي انرژي محاسـبه شـده بـا اسـتفاده از تقریـب     گاف
دهند که مقادیر . نتایج نشان میاندشدهارائه  1مختلف در جدول 

 هاي مختلف استفاده شـده بـه  هاي انرژي حاصل از تقریبگاف
ي جزیی دو اتم سـریم و کلـر   هاحالتي هاچگالیهم نزدیکند. 

. بـا توجـه   اندشدهنشان داده  PBE-GGAدر تقریب  4در شکل 
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در مغزه در چهـار تقریـب    fهاي با در نظر گرفتن الکترون 3CeClاي کل الکترونی بلور هي حالتهاچگالی(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .2شکل 

 مختلف. انرژي فرمی بر صفر منطبق شده است.

  

 
در مغـزه. انـرژي    fهـاي  در چهار تقریب مختلف با در نظر گرفتن الکتـرون  3CeCl(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) ساختارهاي نواري بلور . 3شکل 

  ر منطبق شده است.فرمی بر صف
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  در مغزه. fهاي هاي مختلف با در نظر گرفتن الکتروندر تقریب 3CeClگاف انرژي ترکیب . 1جدول 
PBEsol-GGA WC-GGA PBE-GGA LDA  

31/4 31/4 41/4 22/4 GAP (eV) 

  

  
در  fهـاي  کلر با در نظر گرفتن الکترون(ب) م و سری (الف)هاي هاي الکترونی اتمهاي جزیی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) چگالی .4شکل 

  . انرژي فرمی بر صفر منطبق شده است.PBE-GGAمغزه در تقریب 
  

  .3CeClپارامترهاي میدان بلوري براي ترکیب  .2جدول 
(meV)3CeCl  

Exp.  PBEsol-GGA WC-GGA PBE-GGA  LDA k
qB 

118/16  82/10  98/10  13/11  05/10  B2
0 

667/40-  66/43-  77/43-  54/42-  55/43- B4
0  

960/126 -  71/106-  10/106-  32/100-  42/102- B6
0  

078/52  52/57  33/57  46/53  75/55 B6
6  

  
 d4ي هـا حالت، ابتداي نوار رسانش به طور عمده از 4به شکل 

اتم کلر  p3ي هاحالتاتم سریم و نوار ظرفیت به طور عمده از 
  تشکیل شده اند.
ــا   2در جــدول  ــدان بلــوري محاســبه شــده ب پارامترهــاي می

 ]24 و 3LaCl  ]23در ترکیـب   3Ce+مقدارهاي تجربی براي یـون  
گوشه انتظـار  اي شش. با توجه به گروه تقارن نقطهاندشدهمقایسه 

  ]25اي میدان بلوري برقرار باشد [ن پارامترهزیر بی ۀداریم رابط

)12(  B

B
 

6
0
6
6

231

10
  

 ،اسـت  87/1 1نسبت دو پارامتر محاسبه شده با استفاده از جـدول  
] مقـدار مربـوط بـه    24[ 43/2که مقدار قابل قبولی است و بهتر از 

  است. 3CeClدر ترکیب  3Ce+گیري تجربی براي یون اندازه
حاکی از توافق خوب پارامترهاي میـدان  ي جدول دو هاداده

بلوري محاسبه شده با تجربه است. با استفاده از ایـن پارامترهـا،   
ترازهاي انرژي شکافته شده توسط میدان بلوري بـراي ترکیـب   

3CeCl  ترازهاي انرژي شکافته شده  5. در شکل اندشدهمحاسبه
یختـه  در حالت پایه و اولین حالت برانگ 3Ce+میدان بلوري یون 
. توافق نسبتا خوبی بین اندشدهمقایسه  ]26[ با مقدارهاي تجربی

مقادیر محاسبه شـده و نتـایج تجربـی وجـود دارد. نتـایج همـه       
  اند.کار گرفته شده بسیار مشابه هاي بهتقریب

و حالت پایه  f4 داراي یک الکترون 3Ce+یون 
/

F2
5 اسـت.   2

ظار داریـم کـه ایـن حالـت در تقـارن      ها انتگروه ۀبراساس نظری
گوشه به سه تراز شکافته شود. نتایج محاسبه شـده توسـط   شش
دهند که حالت پایه به سـه تـراز دوگانـه و    نشان می REcfpکد 

یعنـی   ،اولین حالـت برانگیختـه  
/

F2
7 بـه چهـار تـراز دوگانـه      ،2

 ند.شومیشکافته 

)ب( (الف)
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   n(ضریب ویژه حالت) 

  ي تجربی.هادادهبا  3Ce+ترازهاي انرژي محاسبه شده یون  ۀمقایس (رنگي در نسخة الكترونيكي) .5ل شک
  

 
 (eV)انرژي 

 ۀاتـم سـریم در ناحی ـ   f4(ب) شـبه مغـزه و    ۀاتم کلر در ناحی ـ p3و  s3(الف) هاي الکترونی هاي حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) چگالی .6شکل 
 ظرفیت.

  

  ارامتر دلتا پ ۀمحاسب. 6
هاي محاسـبه  پارامترهاي میدان بلوري و انرژي ۀاگرچه با مقایس

خوبی بـین   یم که توافق نسبتاًکنمیشده با نتایج تجربی مشاهده 
نتایج تجربی و مقادیر محاسبه شده وجود دارد، اما به منظور در 

 p3و  s3سریم و اوربیتـال   f4 نظر گرفتن هیبریدشدگی اوربیتال
 توانمییم. پارامتر دلتا را کنمیتر دلتا را وارد محاسبات کلر پارام

با استفاده از یک انرژي انتقال بار بـه صـورت زیـر تخمـین زد     
]27[  
)13(      tot val tot val~ , , ,  n nE f N E f N1

4 1 4  
 ۀبالا اولین جمله سمت راست انرژي کلی حالت زمین ـ ۀدر رابط
 f4 ي اوربیتـال هـا الکتـرون تعـداد   nد کـه در آن  باشمیدستگاه 

ي نـوار ظرفیـت   هاالکترونتعداد  valN ي خاکی کمیاب وهایون
اي برانگیخته دوم سمت راست انرژي کل حالت ۀند. جملباشمی

ي ظرفیــت بــه اوربیتــال هــاالکتــروناســت کــه در آن یکــی از 
بـه   f4 يهاالکتروند. با در نظر گرفتن شومیمنتقل  f4 الکترونی

مغزه باز با توجه  ۀي مغزه و با انجام دو محاسبهاالکترونعنوان 
د. پارامتر دلتا بـا  شومیتا محاسبه دل آنهاهاي الکترونی به آرایش

اســت.  بــه دســت آمــده eV 44/5اســتفاده از روش ذکــر شــده 
بنابراین، براي دلتاهـاي مختلـف حـول مقـدار بـه دسـت آمـده        

 f4 يهـا حالـت ، چگالی 6یم. در شکل کنمیمحاسبات را تکرار 
  اتـم کلـر بـراي هیبریدشـدگی     p3و  s3ي هاحالتاتم سریم و 

eV 76/4 هـا اوربیتالدوم رسم شده که هیبریدشدگی  ۀدر مرحل 
  دهد.را به خوبی نشان می

 )ب( (الف)

 )ج( )د(

 )الف( )ب(
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  هاي تجربی.براي دلتاهاي مختلف با داده 3Ce+(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) مقایسۀ ترازهاي انرژي محاسبه شده یون . 7شکل 

  
هـاي ترازهـاي انـرژي محاسـبه شـده بـا       ، شکافتگی7در شکل 

اند. با توجه به مقدارهاي تجربی اده شدهدلتاهاي متفاوت نشان د
یم کـه بـا اعمـال هیبریدشـدگی ترازهـاي انـرژي       کنمیمشاهده 

بـه مقـدار    آنهـا ند که در برخی موارد مقـادیر  کنمیاندکی تغییر 
. بنابراین، به نظر اندشدهتجربی نزدیکتر و در برخی دیگر دورتر 

 p3و  s3ي هالاوربیتاسریم با  f4 رسد هیبریدشدگی اوربیتالمی
است. این نتایج با نتایج به دست آمـده   مؤثرکلر در این ترکیب 

 ي نـادر سـازگارند  هـا خاكهاي با ناخالصی  3LaFبراي ترکیب 
]27[.  
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پارامترهاي میدان بلوري بـر   ۀروش جدید ابتدا به ساکن محاسب
تابعی چگالی و استفاده از توابع وانیـر بـه صـورت     ۀمبناي نظری

براي تابعی  .به کار گرفته شد 3CeClآمیزي براي ترکیب موفقیت
و شیب   LDAهاي چگالی موضعیهمبستگی از تقریب -تبادلی
اسـتفاده   PBEsol-GGAو  PBE-GGA ،PBE-WCیافتـه  تعمیم

دهنـد. همچنـین، اثـر    شد که تفاوت بارزي در نتایج نشان نمـی 
کلر بـر   p3و  s3ي هااوربیتالسریم و  f4 هیبریدشدگی اوربیتال

 ترازهاي انرژي محاسبه شده بررسی شـد. بـا توجـه بـه توافـق     
ــا نتــایج تجربــی از ایــن روش   ۀدر محاســب تــوانمــیخــوب ب

یی با سـاختار مشـابه و در   هاترکیبپارامترهاي میدان بلوري در 
مانند خواص اپتیکی استفاده کـرد.   آنهاي فیزیکی هاویژگیادامه 

سودمندي این روش دقت بالاي حاصل از محاسـبات ابتـدا بـه    
ن بـه خـاطر   ساکن پتانسیل کامـل و همچنـین سـرعت بـالاي آ    

ي فیزیکـی  هاویژگیاستفاده از هامیلتونی مؤثر است که محاسبه 
  مواد را آسان کرده است.
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