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 چکیده

گیرد. فسفید دردو فاز پایدار بلندروی و فاز سینابار مورد بررسی قرار میگرمایی و فشار گذار ترکیب گالیم ،های فونونیدر این کار ویژگی      

ستفاده از بستۀ محاسباتی کوانتوم اسپرسو صورت گرفته محاسبات با استفاده از روش شبه پتانسیل در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی و با ا

همبستگی از تقریب شیب تعمیم یافته استفاده شده -است.شبه پتانسیل های مورد استفاده از نوع بارپایسته بوده  و برای محاسبۀ پتانسیل تبادلی

دهد ه پایدار است. نمودار پاشندگی فونونی نشان میاست.نمودار انرژی برحسب حجم در فشار گذار نشان می دهد که فاز سینابار یک فاز شب

از مطالعۀ خواص ترمودینامیکی دو  باشد.و در فاز سینابار فاقد گاف می cm311-1تا  cm 242-1که این ترکیب در فاز بلندروی دارای گافی بین 

است. در دماهای بالا نیز ظرفیت  3Tین، به صورتیابیم که در هر دو فاز افت ظرفیت گرمایی در دماهای پایفاز بلندروی و سینابار درمی

3گرمایی به  BNK شود.پتی( نزدیک می–)قانون دولن 
 

 

   .فسفید، نظریۀتابعی چگالی، خواص فونونی، خواص گرماییگالیم واژه های کلیدی:

 
 

 . مقدمه1

به دلیل خواص   (InP ،GaP ،AlP، BP)[. در طی چند سال اخیرفسفیدها 1باشد ]می III-Vگروه  رسانا ازگالیم فسفید یک نیم    

[. به دلیل کاربرد 2اند ]نظیرمانندرسانش گرمایی بالا، چگالی پایین وگاف نواری پهن توجه زیادی را به خود جلب کردهفیزیکی بی

ای مناسب برای [. گالیم فسفید ماده3است ] III-Vرساناهای گروه مهای نورپردازی، این ترکیب یکی از مهمترین نیدر دستگاه
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کند. تعداد مواد در دسترس برای این کاربردها کار می LWIR2و  MWIR 1های اپتیکی است که در محدودۀ طیف مرئی سامانه

اف غیرمستقیم( ولی در قدرت [. این ترکیب اگرچه برای کاربردهای اپتیکی بهترین نیست )به دلیل دارا بودن گ4محدود است ]

فسفید در دمای اتاق و در [. گالیم4اش برتری دارد]خانوادهمکانیکی، مقاومت شیمیایی، رسانش گرمایی و سختی بر دیگر مواد هم

تر از [. در فشار کمی بالا5شود ]متبلور می(216با گروه فضایی ) 3شرایط محیط در ساختار مکعبی مرکز سطحی بلندروی

GPa 20 فاز فشار پایین بلندروی  گالیم فسفید دستخوش یک گذار به فاز فلزی ،II شد که ساختار شود که در ابتدا تصور میمیβ-

Sn 1997و همکاران در سال  4مانند دارد، اگرچه ویژگی الگوی پراش آن با این تصور مطابقت نداشت. مطالعات بیشتر توسط نلمز 

گیگاپاسکال تغییرات بیشتری   50سازگار است. تا فشار  GaP-IIهای الگوی پراش با تمام ویژگی Cmcmر نشان داد که یک ساختا

و نزدیک پایداری برای فاز  Sc16مشاهده نشد. محاسبات اصول اولیه توسط موجیکا و همکاران وجود یک میدان پایداری برای فاز 

دست آمد، وقتی فشار بیشتر بهCmcm (II-GaP)با کاهش فشار از فاز فشار بالای [. فاز سینابار 6)هگزاگونال(را نشان داد ] 5سینابار

شود. چون گذار مستقیم از ساختار بلندروی به ساختار سینابار دیده نشده تبدیل می (GaP-I)کاهش پیدا کند به ساختار بلندروی 

 1997است. در سال  II-VIز سینابار فقط مختص ترکیبات شد که فا[. در ابتدا تصور می7پایدار باشد ]است، این فاز ممکن است شبه

-IIمشاهده کردند واین اولین دانش ما از فاز سینابار خارج از ترکیبات  GaAsنلمز و همکاران برای اولین بار این فاز را در ترکیب 

VI  موجیکاوهمکاران اولین مطالعۀ نظری ساختارسینابار در ترکیبات  1997است. در سالIII-V ا انجام دادند. ساختار سینابار )با ر

تقارن به  u1u=0.52=شود و به ازای توصیف می 2uو  1uو دو پارامتر داخلی بدون بعد  cو a( با دو ثابت شبکۀ211P3گروه فضایی

بررسی شده است. گالیم فسفید یک  2246Pبار با گروه فضایی [. در کار حاضر ساختار سینا7یابد ]فزایش میا 224P6گروه فضایی

( است. این ترکیب در شرایط معمولی در ساختار مکعبی بلندروی V( و فسفر )گروه IIIترکیب دوتایی از عنصرهای گالیم )گروه

به دلیل داشتن گاف نواری پهن و پایداری گرمایی و  GaP کند.گذار می Cmcmشود و با اعمال فشار به فازهای سینابار و متبلور می

در نتیجه کاربردش در الکترونیک و الکترواپتیک دارای اهمیت فراوان است. به دلیل اهمیت کاربردی این ترکیب در این تحقیق بر 

رسم  xcrysdenافزار با استفاده از نرمدر دو فاز بلندروی و سینابار   GaPآنیم تا به مطالعۀ خواص آن بپردازیم. ساختار بلوری ترکیب 

 ( نشان داده شده است.1و در شکل )

بنابراطلاعات موجود تاکنون  ویژگی های فونونی و گرمایی ترکیب گالیم فسفید با  استفاده از روش شبه پتانسیل   مورد بررسی قرار 

است.لذا در این کارقصد بررسی   ویژگی های فونونی  نگرفته است و هم چنین در فاز سینابار هیچ کار نظری و تجربی گزارش نشده

 .و گرمایی ترکیب  گالیم فسفید  در فاز بلندروی و فازفشار بالای سینابار را با استفاده از  روش شبه پتانسیل داریم

                                                 
1Mid-Wavelength Infrared  
2 Long-Wavelength Infrared  
3 zincblend  
4 Nelmes  
5 Cinnabar  
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 فسفید در فازهای) الف( بلندروی و)ب( سینابار. ساختار بلوری ترکیب گالیم1شکل 

 

 ی محاسباتیهاروش. 2

انجام شده است. در این بستۀ  Quantum-Espressoمحاسبات در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی و با استفاده از بستۀ محاسباتی     

های ظرفیت بر حسب امواج پتانسیل و بسط توابع موج الکترونشم با استفاده از روش شبه-ای کوهنذرهمحاسباتی معادلات تک

است.  GGAها از نوع همبستگی آن -و تابعی تبادلی های مورد استفاده به روش بارپایسته ساخته شدهپتانسیلگردد. شبهحل میتخت 

های ظرفیت در به عنوان حالتاتم فسفر  p3و  s3های حالت واتم گالیم  p4و  s4 هایکار گرفته شده، حالتهای بهپتانسیلشبه در

چرخه و  4ایم. با این دقت در فاز بلندروی با در نظر گرفته Ry6-10محاسبات خودسازگار دقت محاسبات را اند. در شده نظر گرفته

 ایم.چرخه به همگرایی رسیده 6در فاز سینابار با 
 

 

 . نتایج و بحث 3

 فشار گذار .3-1

شده است.  این خطوط بر معادلۀ  به صورت تابعی از حجم رسم Cmcm( انرژی کل فازهای بلندروی، سینابار و 2در شکل )     

توان فشار گذار حجم مربوط به فازهای مختلف می-های انرژی اند. با محاسبۀ شیب مشترک بین منحنیحالت مورناگون فیت شده

یابیم که فشار گذار از فاز (( ترکیب گالیم فسفید در سه فاز درمی2حجم )شکل )-های انرژیفازی را به دست آورد.از منحنی

تر کم Cmcmجا که فشار گذار از بلندروی به است. از آن GPa24و از فاز بلندروی به سینابار ،  Cmcm GPa9/20ندروی به فاز بل

گیرد. منحنی انرژی بر حسب حجم نشان ( با افزایش فشار ترکیب در ساختار بلندروی شکل میCmcmاست در ابتدا این فاز )

به  Cmcmتری نسبت به فاز سینابار دارد. این بدان معنی است که برای گذار از فاز حجم کم Cmcmدهد که ساختار بهینه در فاز می

( است. برای گذار مستقیم از فاز بلندروی به GPa17سینابار باید حجم سامانه را افزایش دهیم، این افزایش حجم معادل کاهش فشار )

گیرد و گذار مستقیم شکل می Cmcmگر این است که در ابتدا فاز میانی بیان سینابار نیاز به افزایش بیشتر فشار در سامانه است و این

 پایدار است.از بلندروی به سینابار وجود ندارد و این فاز شبه
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 .GGAدر تقریب  Cmcmفسفید به ازای فازهای مختلف بلندروی، سینابار و حجم ترکیب گالیم–های انرژی . منحنی2 شکل

 

 خواص فونونی .3-2

خوانی اشندگی در فاز بلندروی در راستای بیشترین تقارن رسم شده است)این نمودار با نتایج موجود همپ( نمودار 3در شکل )     

اشندگی آورده شده است. تعداد پهای فونونی نیز در کنار نمودار حالت[(. همچنین به منظور بررسی بیشتر نمودار چگالی8دارد ]

که در یاختۀ بسیط ساختار بلندروی دو اتم وجود های پایه دارد. بنابراین به دلیل اینبستگی به تعداد اتمها در منحنی پاشندگی شاخه

ترین انرژی( و شاخۀ صوتی )سه شاخه در پایین 3ها به شاخه است، که این شاخه  6اشندگی فونونی این ساختار شامل پدارد، نمودار 

( امواج صوتی برشی هستند TAهای  صوتی عرضی با طول موج بلند )مختصراً مد فونونشوند. در یک جاسه شاخۀ اپتیکی تقسیم می

اند. به دلیل این که معمولاً برش دادن یک بلور های صوتی تراکمی( مربوط به موجLAهای صوتی طولی )در حالی که فونون

کنند. دو ویژگی خاص حرکت می LAهای نونتری نسبت به فوبا سرعت پایین TAهای تر از فشرده کردن آن است، فونونراحت

( 2ها نزدیک لبۀ منطقه نسبتاً مسطح است. اشندگی آنپهای ( منحنی1رساناهای بلندروی و الماسی عبارتند از: در نیم TAهای فونون

در مرکز منطقه فونون  آید کههم چنین از شکل چنین برمی است.  LAهای تر از انرژی فونونها بسیار کمدر مرز منطقه انرژی آن

LO  انرژی بیشتری نسبت به فونونTO اند که این امر را میهای اپتیکی تبهگن شدهدارد. دقیقاً در مرکز منطقه، هر سه شاخۀ فونون-

-اتم GaPتوان به تقارن مکعبی ساختار بلندروی نسبت داد. دلیل آن در طبیعت جزئی یونی پیوند در بلورهای بلندروی است. مثلاً در 

طور ها در پیوند کووالانسی بهگذارند. در نتیجه الکترونتری به اشتراک میهای بیشدر پیوند الکترون Gaهای نسبت به اتم Pهای 

به مقدار کمی بار  Gaهای به مقدار کمی بار منفی و اتم Pهای گذرانند. بنابراین اتممی Pهای میانگین زمان بیشتری را نزدیک اتم

0kآید که در حدگیرند. از شکل چنین بر میمثبت می  شوند و با های بلند هر سه شاخۀ صوتی صفر مییعنی در حد طول موج

( محدودۀ بسامد بین بالاترین مد 3یابد. با مقایسۀ در شکل )افزایش بردار موج، ابتدا منحنی پاشندگی افزایش و سپس کاهش می

های حقیقی وجود ندارد. این محدودۀ گونه برای های موجها جوابین مد اپتیکی منطقۀ ممنوعه است که برای آنترصوتی و پایین



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1401بهار، 38، شماره دوازدهمسال                                                              42

 
( JQCS ) 

قرار گرفته است. هیچ مد فونونی  cm311-1تا  cm 242-1نامند. این منطقۀ ممنوعه بین بسامد بسامدی را گاف ممنوعۀ بسامدی می

های فونونی نیز حضور تواند انتشار یابد. هم چنین در شکل نمودار چگالی حالتدر این محدوده نمیاپتیکی و صوتی با چنین بسامد 

 دهد.منطقۀ ممنوعه را به خوبی نشان می

 
 فسفید.های فونونی )سمت راست( فاز بلندروی ترکیب گالیماشندگی )سمت چپ( و چگالی حالتپ. نمودار 3شکل 

 

در فاز سینابار رسم  GaPهای فونونی ترکیب حالتراستای بیشترین تقارن به همراه نمودار چگالیاشندگی در پ( نمودار 4در شکل )

تای  3شاخه است که  18اشندگی فونونی دارای پاتم در سلول واحد است. بنابراین در این فاز نمودار  6شده است. این ساختار دارای 

ای که بالاترین بسامدرا نسبت به دو شاخۀ های صوتی شاخه. از این شاخهانددرای بسامد صفر هستند صوتی  Γها که در نقطۀ آن

شاخه که در  5شاخه  15های اپتیکی هستند. که از این مانده شاخهشاخۀ باقی 15اند. دیگر دارد شاخۀ طولی و دو شاخۀ دیگر عرضی

مانده اپتیکی عرضی هستند. همان طور که انتظار یشاخۀ باق 10قرار دارند اپتیکی طولی و  cm400-1تا  cm320-1ی محدودۀ بسامد

شود. تاکنون هیچ کار در این شکل هیچ گاف بسامدی مشاهده نمی رسد.رود بسامد مدهای صوتی در نقطۀ گاما به صفر میمی

 در فاز سینابار گزارش نشده است. GaPنظری و تجربی بر روی خواص فونونی ترکیب 

 
 فسفید.های فونونی )سمت راست( فاز سینابار ترکیب گالیمچپ( و چگالی حالت اشندگی )سمتپ. نمودار 4شکل 
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 خواص گرمایی .3-3

, که در این ارتعاشات شبکه به طور کامل مسئول خواص گرمایی )ظرفیت گرمایی، رسانایی گرمایی، انتقال گرما و غیره( هستند     

مودار گرمای ویژه برحسب دما برای دو فاز بلندروی و سینابار رسم شده ( ن5جا ظرفیت گرمایی موردبررسی قرار می گیرد.درشکل )

 3Tکند و این افت به صورت ای افت میطور قابل ملاحظهرود در دماهای پایین، ظرفیت گرمایی بهطور که انتظار میاست. همان

-جا مستقل از دما است که از شکل میرسد که در آنمی به یک مقدار اشباع پتی  –است. در دماهای بالا نیز طبق قانون دولن 

شود)قانون نزدیک می J/mol.K963/47و در فاز سینابار  J/mol.K988/47بینیم که مقدار مجانبی ظرفیت گرمایی در فاز بلندروی 

یژۀ فاز بلندروی در دمای اتاق ( گرمای و5پتی(. این مقدار با نتایج تجربی در دماهای بالا سازگاری دارد. با توجه به شکل )–دولن 

J/mol.K 228/44  و گرمای ویژۀ فاز سینابار در دمای اتاقJ/mol.K 609/44 .است 

 
 فسفید در دو فاز الف(بلندروی ب(سینابار.. نمودار گرمای ویژه برحسب دما برای برای ترکیب گالیم5شکل

 

 . نتیجه گیری4

دهد که در نمودار پاشندگی فونونی گافی به فسفید در فاز بلندروی نشان میگالیم نتایج حاصل از بررسی خواص فونونی ترکیب     

تواند کند که هیچ مد فونونی صوتی و اپتیکی با چنین  بسامدی در این محدوده نمیباشد که این امر بیان میمی cm 69-1اندازۀ  

است. در  3Tصورت ه افت ظرفیت گرمایی در دماهای پایین، بهاز مطالعۀ خواص ترمودینامیکی به این نتیجه رسیدیم ک انتشار یابد.

 شود.پتی( نزدیک می–)قانون دولن  B3Nkبه  دماهای بالا نیز ظرفیت گرمایی
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Abstract 

     In this paper, the  phononic , thermal properties and pressure transition of GaP in two stable phases, 

Zincblend and Cinnabar phase, have been investigated. Calculations were performed by  using the pseudo-

potential method in the framework of the density functional theory and using the Quantum Espresso code.The 

pseudopotentials applied here are generated using norm-conserving condition within  GGA is used to calculate 

the exchange-correlation potential. The Energy –Volume  diagram at the pressure transition  shows that the 

cinnabar phase is metastable. The phonon scattering diagram shows that this compound has a gap between 242 

cm-1 up 311 cm-1 in the Zincblend and  there is  no gap in the cinnabar phase. From the study of the 

thermodynamic properties of the two phases of Zincblend and Cinnabar, we find that in both phases, the drop in 

heat capacity at low temperatures is T3. At high temperatures, the heat capacity become close to 3NKB (Dulong 

–Petit law). 
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