
  ١٤٠١، ٤، شماره ٤١ دوره پژوهشي علمي ـ  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 ٤١                                                                                                                                                 پژوهشي                                              –علمي 

  
 فشارگذار  هاي ساختاري، الكتروني وبررسي ويژگي 

  تحت فشار  در فازهاي گوناگون و  GaPتركيب 
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در فازهاي گوناگون بررسي شده است.    GaPالكتروني و فشار گذار تركيب  ،  هاي ساختاري در اين مقاله ويژگي  :چكيده

انجام شده    PWscfهاي  ها با استفاده از روش شبه پتانسيل، در چارچوب نظرية تابعي چگالي و با استفاده از كد محاسبه محاسبه 

  GGAو  LDAها از نوع همبستگي آن - ادلي اند و تابعي تب هاي مورد استفاده با شرايط بارپايسته ساخته شده پتانسيل است. شبه 

مدول حجمي    Cmcmدهد كه با افزايش فشار از فاز بلندروي به  پذيري نشان مي دست آمده از تراكم به   ي ها . نتيجه باشد مي 

نتيجه ماده سخت  يافته در  انرژي حجم نشان شود. بررسي منحني تر مي افزايش  فاز سينابار در  هاي  دهندة شبه پايدار بودن 

رسانا با گاف نواري  است. مطالعةساختار نواري بيانگر اين است كه اين تركيب در فاز بلندروي و سينابار نيم   GaPتركيب  

   ست. ا   Pو   Gaهاي  كووالانسي بودن پيوند بين اتم   بيانگر فلز است. همچنين چگالي ابرالكتروني      Cmcmغيرمستقيم و در فاز  
  

  اسپرسوهاي الكتروني،كوانتوم گاليم فسفيد، نظرية تابعي چگالي، ويژگي كليدي: گانواژ
  

KEYWORDS: Gallium phosphide, Density functional theory, Electron properties, Quantum espresso 
  

  مقدمه 
) و  IIIگاليم فسفيد يك تركيب دوتايي از عنصرهاي گاليم (گروه  

(گروه   نيم Vفسفر  يك  تركيب  اين  است.  گروه  )  از    III-Vرسانا 
پايداري مي  پهن،  نواري  گاف  داشتن  دليل  به  فسفيد  گاليم  باشد. 

گرمايي بالا و كاربرد فراوان در صنعت الكترونيك بسيار مورد مطالعه  
هايي است معدود تركيب   گاليم فسفيد از   ست. و بررسي قرار گرفته ا

به   GaPكند.  كار مي   LWIRو    MWIRكه در محدودة طيف مرئي  
بالا  شكست  ضريب  داشتن  انحراف مي   دليل  كاهش  در  هاي تواند 

ترين كاربردهاي گاليم فسفيد ]. يكي از مهم ٢،١هندسي مفيد باشد [
رنگ   ) است. LEDنور (   استفاده از آن در توليد ديودهاي منتشر كنندة 

ها در درجة اول به ساختار نواري موادي LEDنور ساطع شده و كارآيي  
 GaPرود بستگي دارد. بر اين اساس  ها به كار مي كه در ساخت آن 

گاليم فسفيد در دماي   ]. ٣[  كند هاي قرمز، نارنجي و سبز توليد مي رنگ 
روي با اتاق و در شرايط محيط در ساختار مكعبي مركز سطحي بلند

]. در فشار كمي بالاتر ٤شود [ متبلور مي   F٤٣m )٢١٦گروه فضايي ( 
دستخوش يك گذار به فاز   GaPفاز فشار پايين بلندروي    GPa٢٠از  

و   ١نلمز  توسط   تر بيش هاي  مطالعه   ]. ٤[   شود مي   Cmcmفلزي  
با    Cmcmنشان داد كه يك ساختار  ميلادي    ١٩٩٧در سال    همكاران 

ويژگي  پراش  تمام  الگوي  محاسبه   GaP-IIهاي  است.   يهاسازگار 
وجود يك ميدان پايداري براي   همكاران و  موجيكا  اصول اوليه توسط  

را نشان داد   و نزديك پايداري براي فاز سينابار (هگزاگونال)   Sc16فاز  
) Cmcm   )GaP-II]. فاز سينابار با كاهش فشار از فاز فشار بالاي  ٥[ 

  پيدا كند به ساختار بلندروي  كاهش  تربيشد، وقتي فشار  دست آمبه
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 )GaP-I (   مي بلندروي تبديل  ساختار  از  مستقيم  گذار  چون    شود. 
پايدار باشد  به ساختار سينابار ديده نشده است، اين فاز ممكن است شبه 

اولين مطالعة نظري    همكاران و    موجيكا ميلادي    ١٩٩٧]. در سال  ٦[ 
تركيب  در  سينابار  در سال    III-Vهاي  ساختار  دادند.  انجام    ١٩٦٤را 

زالين ميلادي   پل   ١ريچارد  ويليام  تركيب    ٢و  الكتروني  نواري  ساختار 
GaP    در فاز بلندروي را مورد مطالعه و اندازة گاف نواري غيرمستقيم را

eVكارهاي نظري انجام شده نيز غيرمستقيم  ٧،٣[   گزارش كردند   ٢/ ٢ .[
تأييد   را  گاف  اين  سال  اند كرده بودن  در    موجيكا ميلادي    ١٩٩٧. 

را    III-Vهاي اولين مطالعةنظري ساختار سينابار در تركيب   همكاران و 
با استفاده از    همكاران و  بلاسا ميلادي    ٢٠١٨]. در سال ٨انجام دادند [ 

روش   با  و  تابعي چگالي  كامل - مافين   هاي اربيتال نظرية  خطي    تين 
محاسبه  كد  كشساني  ها ويژگي Vasp هاي  و  و  ساختاري  اپتيكي؛  ي 

در فاز بلند روي مورد مطالعه و بررسي قرار دادند  تركيب گاليم فسفيد را  
روي    همچنين و   بر  را  ناخالصي  ساختاري ها ويژگي اثر  چگالي    ، ي 

بررسي قرار دادند و يك گاف    ي ها و ضريب   ها حالت  كشساني مورد 
اندازة   به  مستقيم  غير  به   ١/ ٥نواري  ولت  آوردند الكترون  ].  ٩[   دست 

روي    همچنين  بر  ناخالصي  نيز ها ويژگي اثر  تركيب  اين  اپتيكي    ي 
اين اثر   علاوه بر  ] نيز مورد بررسي قرار گرفته است. ١١،١٠در مراجع [ 

] مورد بررسي قرار  ١٣،١٢[   مراجع ترمومكانيكي و انتقال گرما نيز در  
جذب اپتيكي بر روي گاليم فسفيد  ميلادي    ٢٠٢٠گرفته است و در سال  

تاكنون    ]. ١٤[   در فاز ورتسايت به صورت تجربي مورد بررسي قرار گرفت 
كار   هيچ  و   گونه  تركيب    تجربي  روي  بر  سينابار   GaPنظري  فاز    در 

بررسي و تحليل    كار در نتيجه در اين    گزارش نشده است.   Cmcmو  
در فاز بلندروي و فازهاي    GaPهاي ساختاري و الكتروني تركيب  ويژگي 

  رد. گي مي مورد مطالعه و تجزيه و تحليل قرار    Cmcmفشار بالا سينابار و  
  

  هاروش انجام محاسبه
ها در چارچوب نظرية تابعي چگالي و با استفاده از بستة  محاسبه

بستة   Quantum-Espressoهايمحاسبه اين  در  است.  شده  انجام 
شم با استفاده از روش  -اي كوهنذرهتك  يها معادله  يهامحاسبه

هاي ظرفيت بر حسب امواج  پتانسيل و بسط توابع موج الكترونشبه
هاي مورد استفاده به روش بارپايسته پتانسيلشود. شبهتخت حل مي

  است.   GGAو    LDAها از نوع  آن همبستگي  - و تابعي تبادلي   ساخته شده 
توافق   براي  مناسب  پتانسيل  انتخاب شبه  پتانسيل،  شبه  در روش 

هاي تجربي و نيز كاهش  دست آمده با نتيجه هاي به بهتر نتيجه 
  اي برخوردار است. بنابراين در نتيجة ها از اهميت ويژهحجم محاسبه

 
1Richard Zallen    

                  
  (ب)                        (الف)                                                   

  
  (ج)                                                 

  ساختار بلوري تركيب گاليم فسفيد در فازهاي (الف) بلندروي،   -   ١شكل  
  Cmcm(ج)  (ب) سينابار و

  
توصيف  بهينه براي  استفاده،  مورد  پتانسيل  شبه  سازي 

الكترونبرهمكنش از شبه  -هاي  پايسته  هاپتانسيل يون  بار  نوع  ي 
  s٤  يها حالتي به كار گرفته شده،  هاپتانسيل شبهدر  استفاده شد.  

هاي  به عنوان حالتاتم فسفر    p٣و    s٣ي  هاحالت  واتم گاليم    p٤و  
گرفته نظر  در  محاسبه  اند.شده  ظرفيت  دقت    يهادر  خودسازگار 

ايم. با اين دقت در هر دو تقريب  در نظر گرفته  ١٠-٦  Ryها را  محاسبه
  Cmcmچرخه و در فاز    ٦چرخه، در فاز سينابار با    ٤در فاز بلندروي با  

رسيده  ٥با   همگرايي  به  تركيب  چرخه  بلوري  ساختار    GaPايم. 
و   سينابار  بلندروي،  فاز  سه  هر  نرم   Cmcmدر  از  استفاده  افزار با 

xcrysden  داده شده است.نمايش  ١رسم و در شكل 
اين كار انرژي قطع بهينه در تقريب شيب تعميم يافته در سه فاز   در 

ريدبرگ و در تقريب چگالي موضعي    ٤٠برابر با    Cmcmسينابار و    ، بلندروي 
اعداد موج  كنندة  تعيين   kعلاوه براين نقاط    . باشد مي ريدبرگ    ٣٥  با   برابر 

  شم – كوهن   ي ها در منطقة اول بريلوئن مورد استفاده براي حل معادله 
هاي واحد  مجاز درون بلور برابر با تعداد سلول   kباشد. تعداد نقاط  مي 

  در تقريب شيب تعميم يافته   kبهينة    ي در شبكه است. مقدارها 
  ١٧٢و    ٢٠,٧٥برابر با    Cmcmبه ترتيب درسه فاز بلندروي، سينابار و  

  باشد. مي   ١١٢و    ٦٠،  ١٦و در تقريب چگالي موضعي اسپيني برابر با  

2 William Paul )١(  Richard Zallen         )٢(  William Paul 
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  هاي ديگران مقايسه با نتيجهثابت شبكة بهينة محاسبه شده براي تركيب گاليم فسفيد در فاز بلندروي در كار حاضر و   - ١جدول 
  كار تجربي

]١٨ [ 

 )Vasp(  كار نظري
]١٧ [ 

  )Abinit(  كار نظري
]١٦ [ 

  )Wien2k(  كار نظري
]١٥ [ 

  كار حاضر
)LDA(  

  كار حاضر
)GGA(  هاي محاسبه شده كميت  

  )a  )oAثابت شبكه  ٤٥٧/٥  ٤١١/٥  ٥١٢/٥  ٢٩٥/٥  ٤٩٨/٥  ٤٤٧/٥
  درصد خطا نسبت به مقدار تجربي  ١٨٣/٠  ٦٦٠/٠  ١٩٣/١  ٧٩٠/٢  ٩٣٦/٠  ----

  )oA(٣حجم سلول واحد   ٦٢٥/٤٠  ٦٠٧/٣٩  ٩١٤/٤١  ١١٤/٣٧  ٥٤٨/٤١  ٤٠٢/٤٠
  درصد خطا نسبت به مقدار تجربي  ٥٥٠/٠  ٩٦٧/١  ٧٤٢/٣  ١٣٨/٨  ٨٣٦/٢  ----

  
  ثابت شبكة بهينة محاسبه شده براي تركيب گاليم فسفيد در فاز سينابار در كار حاضر   - ٢جدول 

  هاي محاسبه شده كميت  )GGAكار حاضر (  ) LDAحاضر (كار  
  )a   )oAثابت شبكه  ٨٤٦/٣  ٨٤١/٣
  )c   )oAثابت شبكه  ٤٧٢/٨  ٤٥٤/٨
٢٠٢/٢  ٢٠٠/٢  /c a  
  )oA(٣حجم سلول واحد   ٥٢٨/١٠٨  ٠١٤/١٠٨

  
  ديگران  يها در كار حاضر و مقايسه با نتيجه Cmcmثابت شبكة بهينة محاسبه شده براي تركيب گاليم فسفيد در فاز   - ٣جدول 

  هاي محاسبه شده كميت  )GGAكار حاضر (  ) LDAكار حاضر ( ] ١٩كار نظري [ ] ٢٠) [Wien2kكار نظري (
  )a  )oAثابت شبكه  ٤٢٩/٥  ٤٠٦/٥  ٧٠٧/٤  ١٤٠/٥
  ) b  )oAثابت شبكه  ٧١٦/٥  ٧٠٠/٥  ٩٤٩/٤  ٤٠١/٥
٠٥٢/١  ٠٥٤/١  ٠٥١/١  ٠٥٠/١  𝑏/𝑎 
  )c  )oAثابت شبكه  ٠٤٦/٥  ٠٣٠/٥  ٧٠١/٤  ٩٨٥/٤
٩٢٩/٠  ٩٣٠/٠  ٩٩٨/٠  ٩٦٩/٠  𝑐/𝑎 
  )oA(٣حجم سلول واحد   ٢٩٤/٧٨  ٤٩٧/٧٧  ٧٥٤/٥٤  ١٩٤/٦٩

  
  هانتيجه
  هاي ساختاري ويژگي

سازي ساختار بلوري و بررسي از پارامترهاي مهم در شبيه يكي  
هاي تركيب مورد نظر، ثابت شبكه است. ثابت شبكة تعادلي ويژگي 

به  مي هنگامي  پايين دست  در  كه شبكه  انرژي خود آيد  حالت  ترين 
باشد. هنگامي كه شبكه در حالت تعادلي خود است بلور هيچ گونه  

 هايارد بر آن صفر است. در جدول شود و فشار ونمي   تنشي را متحمل 
شبكه بهينةثابت   ي مقدارها  ٣تا    ١ تركيب    هاي  دو   GaPبراي  در 

سينابار  GGAو    LDAتقريب   بلندروي،  فاز  سه  براي  ترتيب    به 
 ديگران نيز مقايسه شده است.  ي هاگزارش و با نتيجه   Cmcmو  
  

 مدول حجمي  

مدول حجمي معياري از سختي بلور است. به بيان ديگر مدول  
تغيير شكل در همة جهت به  را زماني كه  حجمي تمايل جسم  ها 

كند. براي تغيير شود بيان ميها وارد مينيرويي ثابت در تمام جهت
  توان به عنوان يك سري توانيحجم كوچك، مدول حجمي را مي 

اطراف   در  فشار  داد  P=0از  معادلهمي  و  بسط  براي  توان    Eاي 
  شودمعادلة حالت مورناگون داده مي  دست آورد كه بابه  Vبرحسب  

(تراكم  ].٢١[ حجمي    B0وارون    )Kپذيري  مدول  چه  هر  است. 
تر است پذيري كمتر است و خاصيت تراكمباشد بلور سخت  تربيش

انتظار داريم اتم ها در فاصلة دورتري از هم قرار داشته  و درنتيجه 
جدول در  مشتق    يمقدارها   ٦و    ٥،  ٤هاي  باشند.  حجمي،  مدول 

پذيري محاسبه شده در كار حاضر به ترتيب مدول حجمي و تراكم
و   سينابار  بلندروي،  فاز  سه  نتيجه   Cmcmبراي  با  و    ي هاگزارش 

  ديگران مقايسه شده است.
محاسبهنتيجه ميهاي  نشان  حجمي  مدول  با هاي  كه  دهد 

مدول حجمي افزايش يافته    Cmcmافزايش فشار از فاز بلندروي به  
  يابد. پذيري آن كاهش ميتر شده و تراكمدر نتيجه ماده سخت

  
  حجم و پيش بيني فشار گذار- هاي انرژيمنحني 

حجم    - هاي تعيين پايداري سامانه رسم منحني انرژي يكي از روش 
  باشد. از اين منحني علاوه بر پايداري و مي   گوناگون به ازاي فازهاي  
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  هاي ديگران پذيري در فاز بلندروي در كار حاضر و مقايسه با نتيجهمحاسبه شده براي مدول حجمي، مشتق آن و تراكم يمقدارها  - ٤ جدول
  كار تجربي

]١٨ [ 

 )Vasp(  كار نظري
]١٧ [ 

)  Abinit(  كار نظري
]١٦ [ 

)  Wien2kكار نظري (
]١٥ [ 

كار حاضر  
)LDA(  

كار حاضر  
)GGA(  هاي محاسبه شده كميت  

١٠٠/٨٨  ١٠٠/٨١  ٨٢٣/٧٦  ٣٩٦/٨٦  ٩٣٠/٧٦  ٧٠٠/٨٨  )GPa( 0B 

  درصد خطا نسبت به مقدار تجربي  ٦٧٦/٠  ٥٦٨/٨  ٣٩٠/١٣  ٥٩٧/٢  ٢٩٦/١٣  ----
----  ----  ٠٩٠/٣  ١١٠/٣  ٢٩٦/٤  ٣٣٧/٤  B  

١  ٠١١/٠  ٠١٢/٠  ٠١٣/٠  ٠١١/٠  ٠١٢/٠  ٠١١/٠-)GPa (K  
  مقدار تجربيدرصد خطا نسبت به    ٠٠٠/٠  ٠٩٠/٩  ١٨١/١٨  ٠٠٠/٠  ٠٩٠/٩  ----

  
مدول   -  ٥جدول   مدول حجمي، مشتق  براي  شده  محاسبه  مقدارهاي 

  پذيري در فاز سينابار در كار حاضر حجمي و تراكم
كار  

  تجربي
كار  
 نظري

كار حاضر  
)LDA(  

كار حاضر  
)GGA(  

هاي  كميت
  محاسبه شده 

 ----  ----  ٠٠٠/٩٥  ٠٠٠/٩٠  )Gpa (0B  

 ----  ----  ٥٨٠/٣  ٣٣٠/٣  B0
'  

 ----  ----  ١  ٠١٠/٠  ٠١١/٠-)GPa( K  

  
محاسبه شده براي مدول حجمي، مشتق مدول حجمي    ي مقدارها   -   ٦  جدول 

  ديگران   ي ها در كار حاضر و مقايسه با نتيجه   Cmcmپذيري در فاز  و تراكم 
كار  

  تجربي
  كار نظري

]٢٠ [ 

كار حاضر  
)LDA(  

كار حاضر  
)GGA(  

هاي  كميت
  محاسبه شده 

 ----  ٥٠٠/١١٥  ٠٠٠/١١٠  ٨٤٠/٨٣  )Gpa( 0B  

 ----  ١٥٠/٤  ٠٠٠/٤  ٦٥٠/٤  B0
'  

 ----  ١  ٠٠٨/٠  ٠٠٩/٠  ٠١١/٠-)GPa( K  

  
در شكل    توان فشار گذار را نيز محاسبه نمود. ترتيب گذارهاي فازي مي 

به صورت تابعي از    Cmcmانرژي كل فازهاي بلندروي، سينابار و    ٢
فيت   مورناگون  حالت  معادلة  بر  خطوط  اين  است.  شده  رسم  حجم 

حجم مربوط  - هاي انرژي  اند. با محاسبة شيب مشترك بين منحني شده 
  دست آورد. توان فشار گذار فازي را به به فازهاي گوناگون مي 

P=
E2-E1

V2-V1
)١       (                                                             

منحني  انرژي از  شكل  - هاي  فاز    GaPتركيب    ٢حجم،  سه  در 
و از    ٢٠/ Cmcm  GPa٩يابيم كه فشار گذار از فاز بلندروي به فاز  درمي 

جا كه فشار گذار از بلندروي  است. از آن   GPa٢٤فاز بلندروي به سينابار،  
) با افزايش فشار تركيب  Cmcmتر است در ابتدا اين فاز ( كم   Cmcmبه  

گيرد. منحني انرژي بر حسب حجم نشان  در ساختار بلندروي شكل مي 
تري نسبت به فاز  حجم كم   Cmcmدهد كه ساختار بهينه در فاز  مي 

كه   است  معني  بدان  اين  دارد.  فاز  سينابار  از  گذار  به    Cmcmبراي 
    سينابار بايد حجم سامانه را افزايش دهيم، اين افزايش حجم معادل

  
حجم تركيب گاليم فسفيد به ازاي فازهاي  –هاي انرژيمنحني  -  ٢شكل  

  GGAدر تقريب   Cmcmگوناگون بلندروي، سينابار و  
  

  
حجم تركيب گاليم فسفيد به ازاي فازهاي  –هاي انرژيمنحني  -  ٣  شكل

  LDAدر تقريب   Cmcmگوناگون بلندروي، سينابار و  
  

 ) به  GPa١٧كاهش فشار  بلندروي  از فاز  مستقيم  گذار  براي  ) است. 
تر فشار در سامانه است و اين بيانگر اين  سينابار نياز به افزايش بيش 
گيرد و گذار مستقيم از  شكل مي   Cmcmاست كه در ابتدا فاز مياني  

  بلندروي به سينابار وجود ندارد و اين فاز شبه پايدار است.  
انرژي    ٣در شكل   تقريب  –نمودار منحني  از  استفاده  با  حجم 

LDA    به بلندروي  از  گذار  فشار  تقريب  اين  در  است.  شده  رسم 
Cmcm،  GPaبه  ١٤٢/٢١ سينابار  از   ،Cmcm  ،GPaاز   ١٨/ ٤٥٤ و 

    دست آمده است به   ٢٢/ GPa١٥٤سينابار (گذار غيرمستقيم)  بلندروي به  
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با    -  ٧جدول   مقايسه  و  كار  اين  در  شده  محاسبه  گذار  فشارهاي 
  هاي ديگراننتيجه
كار  

  تجربي
كار نظري  

]٢٢ [  
كار حاضر  

)LDA(  
كار حاضر  

)GGA(   فشار گذار گاليم  فسفيد  

  Cmcm ↔بلندروي  ٩/٢٠  ١٤٢/٢١  ٢٣  ----
  سينابار ←بلندروي  ٢٤  ١٥٤/٢٢  ----   ----
----   ----  ١٧  ٤٥٤/١٨  ↔Cmcmسينابار  

  
وجود دارد و   GPa٢٣مقدارنظري    Cmcm↔درمورد بلندروي  و تنها

  تجربي وجود ندارد كه بتوان با آن مقايسه نمود.  يمقدارها
فشارهاي گذار محاسبه شده در كار حاضر گزارش   ٧در جدول  

  ديگران مقايسه شده است. يهاو با نتيجه
در   GaPهاي ساختاري تركيب  طور كلي در اين بخش ويژگيبه

و   بلندروي، سينابار  فاز  تقريب    Cmcmسه  دو    LDAو    GGAدر 
ها دست آمده از اين محاسبه به  يهامورد مطالعه قرار گرفت. نتيجه

هاي محاسبه شده در تقريب نشان داد كه در مورد فاز بلندروي داده 
GGA   تر است. در مورد دو فاز ديگر دادة  هاي تجربي نزديكبه داده

  تجربي براي مقايسه وجود ندارد.
  

  هاي الكتروني ويژگي
  ها چگالي حالت 

فيزيكيهاويژگي  هاآن الكتروني يهاويژگي به جامدها ي 
نوارهاي شامل كه است وابسته   ها حالت چگالي و انرژي ساختار 

ي الكتروني تركيب مورد  هاويژگيبنابراين در اين قسمت    .باشدمي
برابر    هاي الكترون درچگالي حالت رد.گيميبررسي قرار   نوار  يك 

به عبارت    .انرژي  معين  ةهاي الكترون در يك بازاست با: تعداد حالت
  جامدها،  الكتروني هايويژگي تعيين در اساسي يهاعامل  ديگر، از

  توان مي كه است ظرفيت و رسانش نوار  هايالكترون انرژي توزيع
ازبه  يهانتيجه آمده    منحني  صورت به را هامحاسبه اجراي  دست 
فرايندهاي .  كرد ارايه انرژي برحسب حالت چگالي در  تابع  اين 

هاي ترابردي بسيار مهم است. با استفاده  الكتروني به ويژه در پديده
حالت الكتروناز چگالي  به  مربوط  ميهاي  بلور  يك  با هاي  توان 

و   يافت  دست  نواري  گاف  مقدار  به  متفاوت     همچنين رويكردي 
جاد  ها را در ايهاي آنها و هر يك از اربيتال توان مشاركت اتممي

چگالي  ادامه  در  داد.  قرار  بررسي  مورد  مذكور  الكتروني  توزيع 
در سه فاز بلندروي، سينابار و    GaPهاي كلي و جزئي تركيب  حالت

Cmcm   ها نشان داده شده محاسبه شده كه براي نمونه يكي از آن
  ها صفر انرژي مقياس تراز فرمي است و با است. در اين شكل 

  

  
حالت  -  ٤شكل   چگالي  فاز  نمودار  در  فسفيد  گاليم  تركيب  كلي  هاي 

  LDA(ب)  و GGAبلندروي با دو تقريب (الف) 
  

چگالي  نقطه طيف  است.  شده  داده  نشان  كل ها حالتچين  ي 
تقريب   دو  در  انرژي  گسترة  LDAو    GGAبرحسب    ٥تا    - ٥  در 

پارامتري كه  ترين  رسم شده است. مهم   ٤الكترون ولت در شكل  
ي كلي استخراج كرد گاف نواري  ها حالتتوان از نمودار چگالي  مي

 ١/ LDA  ،eV٣٦و در تقريب    ١/ GGA  ،eV٦٠است كه در تقريب  
نشانبه انرژي  گاف  وجود  است.  آمده  نيم دست  خاصيت  دهندة 

بلندروي است. علاوه بر اين در    رسانايي اين تركيب در فاز پايدار 
فرميدر    انرژي  بازة سطح   الكتروني  چگالي  از  سهمي  مجاورت 

  . باشدميبيانگر وجود گاف نواري  كه شودمشاهده نمي
اربيتال مشاركت  توزيع  نحوة  بررسي  چگالي  براي  بررسي  به  ها 

هاي  نمودار چگالي حالت  ٥ي جزئي مي پردازيم. در شكل  هاحالت
چگالي   همراه  به  تقريب  ها حالتكل  در  جزئي    بازة  در  GGAي 

ي ها حالتچگالي  الكترون ولت رسم شده است. بيشينة ١٢تا  -١٢
به علت بوده و   p  هاياربيتال همپوشاني    كل در ميانةنوار رسانش 

واقع است    eV٦٠٩/٤هاي گاليم و فسفر است. اين قله در انرژي  اتم
  . ته نوار ظرفيت باشد مي   ٢/ states/eV٨٠٥و چگالي حالت مربوط به آن  

  هاي اربيتال   اتم فسفر تشكيل شده است.   sهاي  حالت   از   تر بيش به طور  
  ،ها اتم از فرمي به دليل نقش داشتن در ايجاد پيوند ميان    تر نزديك 
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هاي كلي و جزئي تركيب گاليم فسفيد در  نمودار چگالي حالت -  ٥شكل 

  GGAفاز بلندروي و در تقريب 
  

ظرفيت  نوارهاي  ميان  احتمالي  گذارهاي  ايجاد  و  نواري    گاف 
هاي  ي برخوردار است. بنابراين الكترونتربيشو رسانش از اهميت 

اتم فسفر به دليل دور بودن از تراز فرمي و عدم همپوشاني    sاربيتال  
پيوند ميان  با ساير اربيتال  ي  هااتم ها نقش بسيار كمي در تشكيل 

 بلور دارد. بلندترين قله در نوار ظرفيت در ميانة اين نوار بوده و به علت 
و    s  هاياربيتالهمپوشاني   گاليم  است.  pاتم  فسفر  قله   اتم    اين 

چگالي    -eV٢٩٠/٦انرژي    در با  معادل  انرژي  اين  كه  دارد  قرار 
  است. بيشينة بعدي در اين نوار در نزديكي   ٢/ states/eV٤٣٢ي  ها حالت 

ي  ها اتم  p  هاياربيتالهمپوشاني    سطح فرمي است كه اين قله از
چگالي    و  -eV٠٩٠/٢. انرژي اين قله  شودمي فسفر ايجاد    گاليم و

اتم گاليم   pهاي  است. حالت  states/eV٠٣٩/٢حالت مربوط به آن  
را در نوار رسانش دارند. با توجه به    يتربيش اتم فسفر سهم    pو  

در حال پر شدن    pهاي  كه در هر دو اتم گاليم و فسفر اربيتال   اين
است. به دليل اين كه    تربيشها  هستند، بنابراين سهم اين اربيتال

ي گاليم و فسفر و در نوار هااتم  p  هاياربيتالدر نزديكي تراز فرمي  
را دارند،   تربيش اتم فسفر سهم    pاتم گاليم و    s  هاياربيتالرسانش  

اين   بين  نواري  در  كه يهاياربيتال.  شودمي تشكيل    هاحالتگاف 
نقش   هااتم ميان پيوند ايجاد در  دارند، قرار  فرمي تراز نزديكي

 رسانش  نوار ظرفيت و نوار در هااربيتال دارند. همپوشاني تريبيش
  تشكيل  منشأ  هااربيتال اين در موجود هايالكترون دهد كهمي نشان
 p  هاياربيتال   شودميهستند كه در اين جا مشاهده   هااتم بين پيوند
  اتم فسفر   pاتم گاليم و    s  هاي اربيتال ي گاليم و فسفر و  ها اتم 

  

  
هاي كل تركيب گاليم فسفيد در فاز سينابار  نمودار چگالي حالت  -   ٦شكل  

  LDAو (ب)  GGAدر دو تقريب (الف) 
  

 ها اربيتالايجاد پيوند شركت دارند. با توجه به اين كه مشاركت  در  
تقريب   دو  هر  چگالي    LDAو    GGAدر  آوردن  از  است  مشابه 

  ايم.خودداري نموده LDAي جزئي در تقريب هاحالت
در فاز    GaPي كل تركيب  ها حالتنمودار چگالي    ٦شكل    در

الكترون    ٤تا    -٤در محدودة    LDAو    GGAسينابار در دو تقريب  
  ولت رسم شده است.    

نواري به  از چگالي  گاف  تقريب   هاحالتدست آمده  در هر دو 
GGA    وLDA  ،eVي  هاحالتبيشينة چگالي    همچنيناست.    ٣/٠

در ميانةنوار رسانش   اين قله كه به علت همپوشاني باشدمي كل   .
و چگالي    eV١٣٩/٢است در انرژي    Pو  Gaهر دو اتم    p  هاياربيتال
واقع شده است. بيشينة بعدي كه باز هم به   states/eV٥٧١/٤حالت  
گاليم و  p  هاياربيتال  همپوشانيعلت   اتم  نوار    دو  در  است  فسفر 

  - eV٦٦/١ظرفيت و در نزديكي تراز فرمي قرار دارد. انرژي اين قله  
آن   به  مربوط  حالت  نمودار   .باشد مي  states/eV٢٧/٤و چگالي  از 

مي  هاحالتچگالي   به طور  در  از    تربيشيابيم كه ته نوار ظرفيت 
اتم فسفر تشكيل شده است. در نزديكي تراز فرمي هر   sهاي حالت

اتم فسفر و گاليم    pهاي  نوار ظرفيت رسانش تركيبي از حالت  دو
حالت اين  بين  نواري  گاف  بنابراين  ميهستند.  تشكيل  شود. ها 
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اربيتال تقريب  مشاركت  در  تقريب    LDAها  است.   GGAمشابه 
  Cmcmدر فاز    GaPي كلي و جزئي تركيب  ها حالتنمودار چگالي  

فاز    بيانگر در  فسفيد  گاليم  تركيب  و   Cmcmخاصيت فلزي  است 
ين  تربيشدر اين فاز    Pو    Gaهاي  اتم   pبيانگر اين است كه اربيتال  

سهم را در هر دو نوار ظرفيت و رسانش دارند. در ته نوار ظرفيت  
  را دارد.  تربيش اتم فسفر سهم  sاربيتال 
  

  ساختار نواري

گيرند.  صورت ساختار نواري شكل مي به در بلورها ترازهاي انرژي  
ها  اي نيز وجود دارند كه در آن البته بايد توجه داشت كه نواحي ممنوعه 

نوار انرژي تشكيل نمي  ناميده  هيچ  نوار ممنوعه گاف نواري  شود. اين 
  شود. گاف انرژي تفاوت انرژي ميان نوار ظرفيت و نوار رسانش است. مي 

آمدههاي به نتيجهدر    نواري  ساختار  ةاهميت محاسب  از    دست 
 گاف  ةتوان به محاسبمي  نواري  ساختار   استفاده ازبا    آن نهفته است.

رسانا و يا عايق هايي نظير رسانا، نيمويژگي  بينيپيش  و  بلورها  نواري
پرداخت   تركيب  يا  بودن  مستقيم  لحاظ  از  گاف  نوع  به  حتي  يا  و 
هايي  ها و اربيتالتوان اتمبر آن مي  افزون  غيرمستقيم بودن پي برد. 

دارند، شناسايي   سامانهتري در گذارهاي احتمالي  را كه نقش اساسي
نمودارهاي ساختار نواري براي هر سه فاز بلندروي، سينابار و  نمود. 

Cmcm    ين تقارن در منطقة اول بريلوئن رسمتربيش در راستاهاي با 
هاي كلي ري، چگالي حالتگاف نوا  تربيششده است. براي پژوهش  

 باشدمينيز نمايش داده شده است. تراز فرمي منطبق بر انرژي صفر  
نمودارهاي ساختار نواري در دو   چين نشان داده شده است.و با نقطه 

رسم   ٧ولت در شكل  الكترون  ٥تا    -٥در بازة    LDAو    GGAتقريب  
اندازة   به  غيرمستقيم  نواري  گاف  يك  شكل  اين  است.  شده 

eVتقريب    ٦٥٢/١ تقريب    eV٥١٢/١و    GGAدر  در    LDAدر  را 
(اين مسير در شكل با پيكان نشان داده شده است)   ΓΔmin→مسير  

مقدار تجربي  نشان مي با  دارد   eV٣٥٠/٢دهد كه  ]، ٢٣[  اختلاف 
نظري در  تقريب  اعمال  علت  به  اختلاف  در  اين  چگالي  تابعي  ة 

تبادلي جملة  است.-محاسبة  است    همبستگي  توضيح  به  كه  لازم 
نقطه   Γة  نقط دارد. به  اشاره  منطقه  مركز  در  موج    اي  تابش  با 

فوتون جذب  با  الكترون  مناسب  الكترومغناطيس  انرژي  با  هايي 
انرژي  مي دهد.  انجام  گذار  رسانش  نوار  به  ظرفيت  نوار  از  تواند 

براي انجام اولين گذار بايد حداقل برابر با انرژي گاف نواري  ها  فوتون
فوتون انرژي  افزايش  با  اما  باشد  گذارتركيب  فرودي  در   هاي 

دهد. در ميانة نوار ظرفيت و در اطراف انرژي  راستاهاي ديگر رخ مي
    اند كرده   همپوشاني الكترون ولت دو نوار انرژي وجود دارند كه با هم    - ٣

  

  
نمودار ساختار نواري تركيب گاليم فسفيد در فاز بلندروي در    -  ٧شكل  

  LDA(ب)  و GGAدو تقريب (الف) 
  

  
ها (سمت  نمودار ساختار نواري (سمت چپ) و چگالي حالت  -  ٨  شكل

  GGAراست) تركيب گاليم فسفيد در فاز بلندروي در تقريب 
  
وجود اين   ب).-٧  (شكل  وجود آمده استه  حالت تبهگني دوگانه ب  و

بلندروي   GaPرسانايي تركيب  گاف تأييدي بر خاصيت نيم در فاز 
گاف نواري محاسبه شده در كار حاضر گزارش و   ٨در جدول    است.

  ديگران مقايسه شده است.  يهابا نتيجه
مشاركت   چگونگي  بررسي  نواري   هااربيتالبراي  ساختار  در 

  ٨ي كلي در شكل  هاحالت نمودار اين ساختار به همراه نمودار چگالي  
ولت رسم شده است.  الكترون  ١١تا    -١٥  در بازة  GGAدر تقريب  

  ولت الكترون   - ٣در اين شكل نيز در نوار ظرفيت و در بازة انرژي  

-5

0

5
GGA

WKXLW  

E
n
e
r
g
y
 
(
e
V
)

-5

0

5

X KWLW

E
n
e
r
g
y
 
(
e
V
)

 

 

LDA

-15

-10

-5

0

5

10

 

 

E
n
er

gy
 (

eV
)

P-p, Ga-p

 KWXLW

P-s

P-p, Ga-s

P-p, Ga-p

P-p, Ga-s

P-p, Ga-p

 

 الف

 ب

٥  

٠  

٥ - 

٥  

٠  

٥ - 

١٠  

٥  

٠  

٥ -  

١٠ -  

١٥ - 



  ١٤٠١، ٤، شماره ٤١ دوره حمدا...صالحي و همكاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                             ٤٨

 ديگران   يهاگاف نواري محاسبه شده براي فاز بلندروي در كار حاضر و مقايسه با نتيجه - ٨ جدول

  ] ٢٤كار تجربي [
  كار نظري 

)Vasp( ]٩[  
  كار نظري 

)Vasp( ]١٧ [ 
  كار نظري 

)Abinit( ]١٦ [  
  كار نظري 

)Wien2k( ]١٥ [  
  كار حاضر

)LDA(  
  كار حاضر

)GGA(  هاي محاسبه شده كميت  

  مقدار گاف   ٦٥/١  ٥/١  ١/٢  ٩٠٠/١  ٦٢٠/١  ٥/١  ٣٢٠/٢
  غيرمستقيم

)min∆→Γ (  
 غيرمستقيم

)→XΓ (  
  غيرمستقيم

)min∆→Γ (  
 غيرمستقيم

)→XΓ (  
  غيرمستقيم

)min∆→Γ (  
  غيرمستقيم

)min∆→Γ (  
  غيرمستقيم

)min∆→Γ (  
  )eVنوع گاف (

  خطا نسبت به مقدار تجربي  درصد  ٨/٢٨  ٨/٣٤  ٩/٩  ١/١٨  ٢/٣٠  ٣/٣٥  ----
  

هم   با  كه  دارند  وجود  انرژي  نوار  وحالت   اندكرده  همپوشانيدو 
ب دوگانه  استه تبهگني  آمده  چگالي   همچنين  .وجود  نمودار  از 

اتم    p   هاياربيتالتوان دريافت كه اين نوارها متناظر با  مي  هاحالت
هاي موجود در نوار رسانش  فسفر و اتم اكسيژن هستند. اما تبهگني

 الكترون ولت) متناظر با ٧/ ٥تا  ٤(شامل دو تبهگني دوگانه در بازة 
  اتم گاليم است.  sاتم فسفر و  pهاي حالت

اين شكل   نواري بين حالتدرمي از  كه گاف  اتم    pهاي  يابيم 
اتم    sاتم فسفر و    pهاي  فسفر و اتم گاليم در نوار ظرفيت و حالت

  sهاي  شود. واضح است كه حالتگاليم در نوار رسانش تشكيل مي
كنند، بنابراين پراكندگي ظرفيت عمل مي اتم فسفر به عنوان حالت

 يهادست آمده از نتيجهبه   آن در بالاي نوار ظرفيت كم است. گاف
حالت چگالي  گاف  نواري  ميساختار  تأييد  را  نزديكي  ها  در  كند. 

ي اشغال شده مخالف صفر است و اين  ها حالتانرژي فرمي چگالي  
  .  باشدمياي بر عدم وجود گاف در اين ساختار نشانه 

نتيجه  به  تركيب به  يهابا توجه  براي گاف نواري  آمده  دست 
GaP  در فاز بلندروي و مقايسه با گاف تجربي واضح است كه گاف

  تر است. به گاف تجربي نزديك GGAدست آمده از تقريب به
فاز سينابار راستاي نقاط تقارني بالا   نمودارهاي ساختار نواري در 

ولت  الكترون   ٢تا    - ٢در بازة    LDAو    GGAبه ترتيب در دو تقريب  
دست آمده در هر دو تقريب رسم داده شده است. گاف به  ٩در شكل 

است و    ٠/ eV٣٢و اندازة آن  )  K →Γغير مستقيم (در راستاي تقارني  
رسانش  و  ظرفيت  نوار  دو  هر  فرمي  تراز  نزديكي  از   در  تركيبي 

اتم فسفر و گاليم هستند. بنابراين گاف نواري بين اين    pهاي  حالت 
مي حالت  تشكيل  هيچ ها  تاكنون  كه  اين  به  توجه  با  كار شود.  گونه 

انجام نشده است،   GaPتجربي و نظري برروي فاز سينابار تركيب  
اي براي مقايسه وجود ندارد. در اين شكل نيز در نوار ظرفيت و داده 
نوار انرژي وجود دارند    الكترون ولت چهار - ٠/ ٥تا    - ٥/١بازة انرژي  در  

وجود آمده ه حالت تبهگني دوگانه ب   دو   و   اند كرده   همپوشاني   ، كه با هم
الكترون ولت اتفاق   ٢/ ٥است و تبهگني دوگانه در نوار رسانش در بازة  

  اتم گاليم است.   sاتم فسفر و    pهاي  حالت  افتاده است كه متناظر با

  

  
نمودار ساختار نواري تركيب گاليم فسفيد در فاز سينابار در دو    -  ٩شكل  

  LDAو (ب)  GGAتقريب: (الف) 
  

ي اشغال شده مخالف صفر هاحالت در نزديكي انرژي فرمي چگالي  
  .باشدمي اي بر عدم وجود گاف در اين ساختار  است و اين نشانه 

هاي تركيب  نمودار ساختار نواري و چگالي حالت  ١٠در شكل  
GaP    فاز بازة    Cmcmدر  در  بالا  تقارني  راستاي خطوط    - ٢٠در 

مشاهده  الكترون  ١٢تا   شكل  اين  در  است.  شده  داده  نشان  ولت 
 بيانگر . و اين اندكردهكه نوارهاي انرژي تراز فرمي را قطع  شودمي

ساختاري   فاز  كه  است  واقعيت  اربيتال    فلز  Cmcmاين    pاست. 
  را در هر دو نوار ظرفيت و رسانش دارند.   تربيشهر دو اتم مشاركت  
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(سمت   يهانمودار ساختار نواري (سمت چپ) و چگالي حالت  -  ١٠  شكل

  Cmcmراست) تركيب گاليم فسفيد در فاز 
  

يكي از    يهادو تقريب آوردن نتيجه  يهادليل مشابه بودن نتيجهبه  
تقريب است. هماناين  كافي  مشاهده    گونهها  اين    شودميكه  در 

الكترون ولت    -٩تا    -١١شكل نيز در نوار ظرفيت و در  بازة انرژي  
بازة    و تبهگني  -٥/١در  ولت  كه الكترون  دارد  دوگانه وجود    هاي 

  هاي اربيتال ظر با اين نوارها متنا ،ها حالتبا توجه به منحني چگالي 
p .اتم فسفر و اتم گاليم هستند  
  

  چگالي ابر الكتروني 

هاي چگالي ابر الكتروني در واقع نحوة توزيع بار در اطراف اتم 
دهد. احتمال يافتن الكترون در هر تشكيل دهندة بلور را نشان مي 

ناحيه متناسب است با چگالي ابر الكتروني در آن ناحيه. اين احتمال 
ناحيه  الكتروني غليظ در  ابر  با   تربيش تر باشد،  اي كه  خواهد بود. 

ها توان پيوند بين آنها مي ان توزيع بار در اطراف اتم توجه به ميز 
قوي   دهندهها نشان را تشخيص داد. تراكم زياد الكترون بين اتم 

دهندة ضعيف تر الكترون بين دو اتم نشان بودن پيوند و تراكم كم 
توسط  شده  ارايه  الكترونگاتيوي  مقياس  طبق  است.  پيوند  بودن 

تر باشد الكترونگاتيوي بين دو عنصر كم پائولينگ هر چه اختلاف  
از نوع كووالانسي است و اگر اين اختلاف   تر بيش) پيوند  ١/ ٧تا    ٠( 

چگالي ابر   ١١) پيوند يوني است. در شكل  ٣/ ٣تا    ١/ ٧بزرگ باشد ( 
تركيب   در  سينابار رسم شده   GaPالكتروني  بلندروي،  فاز  دو  در 

 بيانگرفسفر و گاليم    ي ها اتم است. تراكم خطوط بار الكتروني ميان  
هاي ها است. ميزان اين تراكم در اطراف اتم تشكيل پيوند ميان آن 

الكترون   بيانگراست كه خود    تر بيش ي گاليم  ها اتم فسفر نسبت به  
خواهي بالاي اين اتم نسبت به اتم گاليم است. به دليل اختلاف 

 ، ) اين تركيب ٠/ ٣٨(   كم الكترونگاتيوي بين عناصر تشكيل دهندة 
  دهد. بنابراين پيوند را يوني را از خود نشان مي  يك رفتار جزئي 

  

  
و    )١٠٠(   چگالي ابر الكتروني الف) در فاز بلندروي در صفحة  - ١١شكل  

  ) ٠٤٤( ب) در فاز سينابار در صفحة
  

بهمي  پيوند صورت  توان  در  كرد.  توصيف  قوي  كووالانسي 
(اشتراكي)   گذاشتن مي   ها اتم كووالانسي  اشتراك  به  با  توانند 

ها مدار خود را پر كرده و به هشت تايي پايدار گاز نجيب الكترون 
  پيش از خود برسند.

  
  گيرينتيجه

مقاله  اين  ساختاري ويژگي   در  گذار  ،  هاي  فشار  و  الكتروني 
شبه    GaPتركيب   روش  از  استفاده  با  گوناگون  فازهاي  در 

كد   از  استفاده  با  و  چگالي  تابعي  نظرية  چارچوب  در  پتانسيل، 
دست آمده  به   ي ها نتيجه   انجام شده است.   PWscfهاي  محاسبه 

و   سينابار  بلندروي،  فاز  سه  در  فسفيد  گاليم  تركيب  بررسي  از 
Cmcm   ها با شبه پتانسيل بارپايسته و  محاسبه  دهد كه نشان مي

چگالي   تابعي  نظرية  چارچوب  در  يافته  تعميم  شيب  تقريب 
نتيجه  با  دارد.    ي ها سازگاري خوبي    ي ها نتيجه   همچنين تجربي 

افزايش  به  با  كه  داد  نشان  حجمي  مدول  بررسي  از  آمده  دست 
مدول حجمي افزايش يافته    Cmcmفشار از فاز بلندروي به فاز  

سخت   در  ماده  تراكم نتيجه  و  شده  يافته  تر  كاهش  آن  پذيري 
در سه    GaPمطالعة نمودار انرژي بر حسب حجم تركيب    يابد. مي 
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شبه پايدار بودن فاز    دهندة نشان   Cmcmفاز بلندروي، سينابار و  
است.  تركيب  اين  در  و    سينابار  انرژي  نوارهاي  ساختار  بررسي 

تركيب  ها حالت چگالي   كلي  ن   GaPي  فاز  خاصيت  رسانايي  يم 
  كند.را تأييد مي   Cmcmبلندروي و سينابار و خاصيت فلزي فاز  

ابرالكتروني   چگالي  بين    بيانگر مطالعة  پيوند  بودن  كووالانسي 
  است.   P  و   Gaي  ها اتم 
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