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 ؛ساختاری، الکترونیشدگی اسپین ـ مدار بر روی خواص اثر جفت

 گالیم بیسموت ترکیب و گرمایی فونونی
 پیمان امیری، مسعود علوی؛ ،حمداله صالحی

 گروه فیزیکدانشکدۀ علوم، دانشگاه شهید چمران اهواز، 

 14/11/14پذیرش:                               1/6/14دریافت: 
 چکیده

سااختاری،  هاایویژگیساازی و بهینه، F43mوت در فاز بلندروی باا گاروه فیااییپارامترهای ساختاری ترکیب گالیم بیسمکار،  این در

بار اسااح حاو خودساازگار اماوا  ت ات باا اسات اده از ابتادا باه سااکن  شده است. محاسااات این ترکیب بررسی و گرمایی فونونی ؛الکترونی

پارامترهاای  اسپرسو انجام شاده اسات. کوانتوم د محاسااتیبا است اده از ک وهای م تلف تابعی چگالی با تقریب ۀنسیو در چارچوب نظریپتاشاه

 کنش اسپین ا مادارهمراه با برهم محاساات به صورت نسایتی کاردر این اند. محاساه شده با کارهای نظری و تجربی در دسترح مقایسه شده

محاساات نساایتی گویاای ایان  و فلز استای شاهکه گالیم بیسموت مادهاست  این دست آمده بیانگرنتایج بهصورت گرفته است.  نسایتیو غیر

 نسایتی واز محاساات با است اده  های گرمایی ترکیب گالیم بیسموتگیهمچنین ویژی من ی است. ئجز دارای گاف نواریاست که، این ترکیب 

 .کرددست آمده را با آن مقایسه ههای ببتوان داده که ای نیز وجود نداشتداده با هم نداشتند و گیری اوت چشمتانجام  و  غیرنسایتی 

 شدگی اسپین ا مدارهای گرمایی، ج تگالیم بیسموت، محاساات نسایتی، ویژگی کلیدی:گان واژه

 

 قدمهم

IIIترکیب گالیم بیسموت متعلق به گروه V رسانا هستند و کاربردهاای بسایاری . اکثر ترکیاات این گروه نیماست

هایی است اتم بیسموت و ادغام نسایتی آن، دارای ویژگی S6به علت وجود اربیتال  GaBiدر صنعت دارند. اما ترکیب

IIIرساناهایکه به میزان قابو توجهی نسات به سایر نیم V  ار ناواری معکوسای ای کاه سااختبه گوناه ؛استمت اوت

فلزی این ترکیب باشد. این ترکیاب در فشاار معماولی در های شاهیکی از ویژگی ۀدهندنشانتواند میبرای این ترکیب 

کاه یکای از  ،اساترای گااف ناواری من ای اشاود و ددو اتمای )بلنادروی( متالاور می ۀسطحی با پای فاز مکعای مرکز

IIIرساااااناهای. در میااااان نیم]3-1[ اسااااتفلز های مااااواد شاااااهخصاااالت V ترکیاااااات شااااامو ،Bi از 

ها و آلیاژهاا، مهندساین و دانشامندان عنقمناد بسایاری را در خوبی سایر ترکیب به InBi,GaBi,AlBi,BBiجمله

IIIرود کاه اکثار ترکیاااتانجاام شاده انتظاار مای هاایبررسیکنند. با توجه به خود جذب میهای اخیر بهسال Bi 

IIIرساناهایبایست گاف نواری کوچک یا حتی من ی داشته باشند. بنابراین اضافه نمودن بیسموت به نیممی V ۀمااد 

کند؛ و از ایان حیاا از اهمیات زیاادی در و میفلز هستند، حاصرسانا و شاهجالب و جدیدی را که شامو ترکیاات نیم

                                                 
       :نویسندۀ مسئولsalehi_h@scu.ac.ir   
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، ایان ترکیاب را در فااز (1) شکو. ]4 [داردترونیک اسپین ۀپایهای خورشیدی، ترانزیستورها و وسایو بر لیزرها، سلول

 .دهدار خود یعنی بلندروی نشان میپاید

 
 در فاز مکعبی GaBiسلول قراردادی بلور  .1 شکل

 روش انجام محاسبات

شام باه  اکوهن  ۀمعادل صورت گرفته است.اسپرسو کوانتوم افزار و نرم تابعی چگالی ۀحاساات با است اده از نظریم     

ا یاون؛  ا یاون و یاون های الکتارونکنشسازی برهمپتانسیو برای شایهاز روش شاهو  صورت خودسازگار حو شده

استگی تاادلی است اده شده است. باه منظاور های همکنشبرای تقریب زدن برهم LDAو  GGAهمچنین از تقریب 

محاسااات باه دو خواص فیزیکی، بر روی ، اسپین ا مدارکنش( )برهم محاساات نسایتی شامو ج ت شدگیاثر بررسی 

هاای ررفیات در ایان . اربیتاالانجام شده اساتکنش اسپین ا مدار روش با در نظر گرفتن و بدون در نظر گرفتن برهم

10 ترتیببه Biو  Gaی هاترکیب برای اتم 2 1
(3d 4s 4p 14 و ( 10 2 3

(4f 5d 6s 6p در محاساات انجاام شاده،  .هستند (

. مقدار بهینه برای ایان ( آورده شده است1) در جدول بهینه Kبندی نقاط مقدار انرژی قطع برای بسط تابع مو  و مش

  .آن انرژی کو تقریاا ثابت شود تر ازها مقداری است که به ازای مقادیر بزرگکمیت
 

 kبندی نقاط مشانرژی جنبشی قطع و  ۀمقادیر بهینه شد. 1جدول 

تقریااااااااب  کمیات
GGA 

 LDAتقریب 
 GGAتقربااب 

(soc) 

ecwfc 11 66 61 

Kpoint 10×10×10  9×9×9  5×5×5  

 

 نتایج

 امترهای ساختاریالف: پار

Bi( ،4/1 ,4/1 ,4/1 )( و بارای 1،1،1، )Gaهای اتمی ترکیب گالیم بیسموت در فاز مکعای بلنادروی، بارای جایگاه

صورت ثابت شاکه است. این پارامتر به  سازی ساختار بلوری و بررسی خواص آن،. یکی از پارامترهای مهم در شایهاست

ره آن له دوباأ، اما برای تأیید نظری مساستگیری شده و در دسترح رکیاات اندازهتجربی از بررسی نمودار پرتو ایکس ت

دهیم. در این تحقیق مدول حجمی، که انرژی لازم برای ایجاد یک تغییر شکو معاین در بلاور میرا مورد محاساه قرار 
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ورده شاده و باا نتاایج آ (9) است، مشتق مدول حجمی نسات به فشار محاساه شده و نتایج این محاسااات در جادول

 نظری و تجربی دیگران مقایسه شده است.
 

 پارامترهای ساختاری محاسبه شده در کار حاضر و مقایسه با نتایج دیگران .2جدول 

 کار نظری کار حاضر کمیات
کاااااااااار 

 [6]تجربی

o

a(A) 

GGA: 61/6   

LDA: 11/6 

GGA+PAW(SOC): 69/6 

[1]  47/6, 91/6  

[6]  11/6  

[9  ]39/6   

33/6  

)

3o

AV ( 

GGA: 17/61 

LDA: 11/61 

GGA+PAW(SOC): 96/61 

 اااااا اااااا

B (Gpa) 

GGA: 11/44  

LDA: 71/69 

GGA+PAW(SOC): 91/31 

[1]  16/36, 37/46  

[6] 11/46 

[9] 11/46  

 اااااا

B 

LDA:31/3 

GGA: 33/3  

GGA+PAW(SOC): 41/3 

[1]  17/4, 66/4  

[6 ] 61/4 

[9]  61/4  

 اااااا

 

 خواص الکترونی ب:

ممنوعاه از  ۀدر واقاع گااف ناواری ناحیا گاف نواری آن است. ،پارامترهای با اهمیت از خواص الکترونی بلور زیکی ا

مودار چگالی حالات الکترونی و ساختار ناواری باه با رسم ن توان یافت.انرژی است که هیچ الکترونی را در آن ناحیه نمی

نمودارهای مربوط به ساختار ناواری گاالیم بیساموت  (9ی )هاپردازیم. در شکوبررسی خواص الکترونی این ترکیب می

د؛ اماا اناسپین ا مدار رسم شاده شدگیج تو بدون در نظر گرفتن  LDAو  GGAهای ترتیب با است اده از تقریببه

روند؛ علت در نظر گرفتن این ناو  از های برخی از نوارها از بین میاسپین ا مدار، تاهگنی شدگیظر گرفتن ج تبا در ن

با مقایسۀ ساه نماودار مربوط به همین نمودار است.  (3) شکو در ترکیب مورد بررسی است. Biسنگین  برهمکنش اتم

نشان داده شده است،  (3) ش اسپین ا مدار، نواری که در شکوکنتوان به این نکته پی برد که با در نظر گرفتن برهممی

دلیو سنگین بودن اتام بیساموت ها  از نوار رسانش ایجاد شده و بهشود؛ این نوار در اثر شکسته شدن تاهگنیراهر می

یاد و گااف آفلزها باه حسااب میهای بارز شاهشود، که این یکی از ویژگیبه سمت پایین و زیر نوار ررفیت کشیده می

کند. سایر نتایج در این زمینه عاارتناد از برای این ترکیب ایجاد می الکترون ولتی را در راستای -11/9نواری جزیی 

کاد محاساااتی ویان کاه باا اسات اده از  ]1[الکترون ولت   -11/9و  ]9[الکترون ولت  -46/1قدار گاف نواری جزیی م

طور که در شکو نشاان داده شاده اسات( تاراز های زیر انرژی فرمی بر روی ص ر )هماند. در تمام شکوانمحاساه شده

 شده است.
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 LDAلف()ابا تقریب  کنش اسپین ـ مداربدون در نظر گرفتن برهم ساختار نواری گالیم بیسموت .2شکل 

 GGA)ب(

 
 کنش اسپین ـ مداربا در نظر گرفتن برهم GGAساختار نواری گالیم بیسموت با تقریب  .3شکل 

 خواص فونونیج: 

دو  k یابند. به ازای یک مقدار معیندر بلور انتشار می kای هستند که با بردار مو  ها مدهای ارتعاشی پیوستهفونون

پاشاندگی در ایان حالات دارای دو شااخه  ۀبنابراین رابط ،وسان مت اوت و یا دو مد ارتعاشی م تلف وجود داردبسامد ن

نمودارهاای  (6) و (4) هایدر شاکوشوند. های اپتیکی و آکوستیکی نامیده میها به ترتیب شاخهخواهد بود. این شاخه

های فونونی ترکیب گالیم بیساموت در فااز دار چگالی حالتترین تقارن به همراه نموپراکندگی فونونی در راستای بیش

 اند.بلندروی رسم شده
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 )ب(                                   )الف(                      

 GGA)الف(  کنش اسپین ـ مدار با تقریبون در نظر گرفتن برهمها بدفونونی همراه با چگالی حالت ساختار .4شکل

 . LDA)ب(  و

 

 
با در نظر گرفتن  GGAهای آن برای ترکیب گالیم بیسموت با تقریب ساختار فونونی همراه با چگالی حالت .5 شکل

 کنش اسپین ـ مداربرهم

باشاد،   6دلیو داشتن دو اتم در حالت پایه برابار ای نمودار پراکندگی این ترکیب بههرود که تعداد شاخهانتظار می

مقدار ص ر باه  ۀپایینی که در نقط ۀشاخ سه شود.ها مشاهده می، این تعداد شاخه(6) و (4) هایبه شکو که با توجه

ای کاه باالاترین فرکاانس را نساات باه دو های آکوستیکی شاخهاند؛ از این شاخههای آکوستیکیگیرند، شاخهخود می

؛ کاه در هساتندهای اپتیکی شاخه باقی مانده ۀسه شاخ دیگر عرضی هستند. ۀاخطولی و دو ش ۀشاخ ،دیگر دارد ۀشاخ

 دیگر عرضی هساتند. ۀطولی و دو شاخ ۀدیگر دارد، شاخ ۀای که بالاترین فرکانس را نسات به دو شاخجا نیز شاخهاین

که علت آن از بین نرفتن  ؛یابدتقلیو میشاخه  4به  Lدر راستای برخی مسیرها مانندها تعداد این شاخههمچنین 

های فرکانسای مشااهده در نمودارهای رسم شده گافاول اسپین ا مدار است.  ۀهای موجود در اثر اختنل مرتاتاهگنی

 اند.آورده شده (3) شود که در جدولمی
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 (cm-1لندروی )بر حسب گاف فرکانسی محاسبه شده برای ترکیب گالیم بیسموت در فاز پایدار ب .3جدول 

محاساااه  کمیاات

 شده
 LDAتقریب 

تقریااااااااب 
GGA 

 GGAتقریب 

(with SOC) 

ساااایر نتاااایج 

 نظری
 نتایج تجربی

 ااااا ااااا 96/41 76/41 96/44 گاف فرکانسی
 

 های گرماییویژگی د:

حتای نزدیاک  دمااییر ای خود در حال ارتعاش هستند. این ارتعاشات در هتعادل شاکه ۀها در یک جامد حول نقطاتم

( QHAکنند.در تقریب شاه هماهنا  )ای را در خواص گرمایی مواد ای ا میافتد و نقش عمدهص ر مطلق نیز ات اق می

 ]: 7[آید دست میهزیر ب ۀانرژی آزاد هلمهولتز از رابط

    0 j B j B
q, j q, j

1
F(V,T) U (V) q,V K T ln 1 exp q,V / K T

2
         (1) 

از  با اسات اده باشاد.سوم توزیع نوسانی می ۀص ر و جمل ۀنقط دوم توزیع انرژی ۀاول انرژی شاکه، جمل ۀکه در آن جمل

های گرمایی از جمله انرژی آزاد نوسانی، آنتروپی، ررفیت گرماایی و ... توان ویژگیو قوانین ترمودینامیکی می(1ۀ)معادل

ص ر برای گالیم بیسموت در فاز پایدار بلندروی در فشار ص ر با اسات اده  ۀانرژی آزاد نوسانی نقط ۀانداز دست آورد.هرا ب

و  11911/1( Ry/Cellترتیب برابار باا  )کنش اسپین ا مادار باهبدون در نظر گرفتن برهم GGAو  LDAاز تقریب 

(Ry/Cell )11916/1  و با است اده از تقریبGGA کنش اسپین ا مادار برابار باابا در نظر گرفتن برهم (Ry/Cell )

نمودار تغییرات انرژی آزاد نوساانی بار حساب دماا باا اسات اده از تقریاب (6)باشد. برای نمونه در شکو می 11974/1

GGA کنش اسپین ا مدار و و بدون در نظر گرفتن برهمGGA کنش اسپین ا مدار رسم شاده با در نظر گرفتن برهم

کلوین برای هر سه تقریب باه  36 دماید، مقدار این انرژی از حدود شوطور که در این نمودارها مشاهده میاست. همان

کنش اسپین ا بدون در نظر گرفتن برهم GGAو  LDAکلوین با است اده از تقریب  311یابد و در سرعت کاهش می

نظار  باا در GGAو با اسات اده از تقریاب   -11113/1( Ry/Cellو )  -11117/1( Ry/Cellترتیب برابر با  )مدار به

 شود. می  -11166/1( Ry/Cellکنش اسپین ا مدار برابر با )گرفتن برهم

 

 
 )الف(

 
 )ب(

تغییرات انرژی آزاد نوسانی بر حسب دما برای ترکیب گالیم بیسموت در ساختار بلندروی با تقریب الف(  .6شکل 

GGA ب(  کنش اسپین ـ مداربدون در نظر گرفتن برهمGGA  کنش اسپین ـ مداررهمبا در نظر گرفتن ب 
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و بادون در نظار  GGAنیز برای نمونه نمودار تغییرات آنتروپی بر حسب دماا باا اسات اده از تقریاب  (7)در شکو 

طور کاه کنش اسپین ا مدار رسام شاده اسات. هماانبا در نظر گرفتن برهم GGAکنش اسپین ا مدار و گرفتن برهم

شود که مقدار آنتروپی از یابد. از این نمودارها چنین برداشت میدما، افزایش می رود، مقدار آنتروپی با افزایشانتظار می

شاود، باا کلوین کاه دماای اتااق در نظار گرفتاه می 311یابد و در دمای کلوین به سرعت افزایش می 96دمای حدود 

( Ry/Cellقادار )ترتیب باه مکنش اساپین ا مادار باهبدون در نظر گرفتن بارهم GGAو  LDAاست اده از تقریب 

کنش اساپین ا مادار باه با در نظر گرفتن بارهم GGAو با است اده از تقریب  96961/11( Ry/Cellو ) 16344/11

 رسد.می 76941/11( Ry/Cellمقدار )

 

 
    )الف( 

 
 )ب(  

 تغییرات آنتروپی بر حسب دما برای ترکیب گالیم بیسموت در ساختار بلندروی با تقریب الف( .7شکل 

GGA ب(  کنش اسپین ـ مداربدون در نظر گرفتن برهمGGA  کنش اسپین ـ مداربا در نظر گرفتن برهم 

 

، اماا باا کاردهاا مقایساه دست آمده در دست نیست، که بتوان با آن دادهه نظری و تجربی برای مقادیر ب ۀگونه دادهیچ

 چارچوب م اهیم اولیه سازگاری دارند.

تواند ارتعاشات گونااگونی دهند که مییی نمایش میهاصورت فنرا را بههوندهای میان اتمسازی جامدات، پیدر مدل

توان از قاانون منظور تعیین ضریب س تی این پیوند میکند که بهاز قانون هوک پیروی میرا انجام دهد. این نو  پیوند 

 دست آورد.را به )ضریب س تی( Kایی جهوک است اده کرد و با محاساۀ میانگین مربع جابه

ها ناشای از جاییدهناد. ایان جاباهنشاان می Biو اتام  Gaجایی را بارای اتام میانگین مربع جابه (1) و (1) هایشکو

 Gaهای باین همساایه ۀتر اسات و فاصالسنگین Gaاز اتم  Biجا که اتم هاست و از آنترین همسایهاندرکنش نزدیک

شاود. است؛ که در این شاکو نیاز مشااهده می Biتر از اتم بیش Gaجایی اتم ابهباشد، جمی Biهای تر از همسایهبیش

در ترکیب گاالیم بیساموت در فااز بلنادروی در  Biو  Gaهای کلوین برای اتم 311جایی در مقدار میانگین مربع جابه

 اند.آورده شده (4) جدول
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گالیم بیسموت در ساختار بلندروی با تقریب  ۀدهای تشکیل دهنجایی برای اتممیانگین مربع جابه .8شکل 

GGA کنش اسپین ـ مداربدون در نظر گرفتن برهم 

 

  

ترکیب گالیم بیسموت در ساختار بلندروی با  ۀهای تشکیل دهندجایی برای اتممیانگین مربع جابه .9شکل 

 کنش اسپین ـ مداربا در نظر گرفتن برهم GGAتقریب 

 

 

 

در ترکیب گالیم بیسموت )بر  Biو  Gaهای کلوین برای اتم 333جایی در میانگین مربع جابهمقادیر  .4جدول 

 (2Aحسب

 GGAبا تقریب  LDAبا تقریب  اتم
 GGAبااا تقربااب 

(soc) 

Ga 117/1 111/1 146/1 

Bi 197/1 136/1 143/1 

 

. ررفیت گرمایی با مشاتق آنتروپای استیب در کاربرد آن ررفیت گرمایی یکی از بارزترین خواص گرمایی یک ترک

رود کاه مستقیمی دارد. پس انتظار می ۀنسات به دما و یا به عاارتی با شیب نمودار تغییرات آنتروپی نسات به دما رابط

رماایی نماودار تغییارات ررفیات گ (11) شاکومقدار ررفیت گرمایی نیز همانند آنتروپی با افزایش دما، افزایش یاباد. 
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باا در نظار  GGAکنش اساپین ا مادار و بدون در نظر گارفتن بارهم GGAهای نسات به دما را با است اده از تقریب

 دهد.کنش اسپین ا مدار نشان میگرفتن برهم

 

 
 )الف(

 
 )ب(

نمودار تغییرات ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت برای ترکیب گالیم بیسموت در ساختار  .13شکل 

با در نظر گرفتن  GGAکنش اسپین ـ مدار )ب( بدون در نظر گرفتن برهم GGAبا تقریب )الف(  بلندروی

 کنش اسپین ـ مداربرهم

رسد، این دما بارای با توجه به قانون دولن ا پتی در دماهای بالا مقدار ررفیت گرمایی ویژه، به یک مقدار اشاا  می

؛ که با توجه به محاساات انجام شده، این مقدار اشاا  برای تقریاب دست آمده استهکلوین ب 961هر سه تقریب حدود 

LDA کنش اسپین ا مدار، برابر با بدون در نظر گرفتن برهمR 711/6   کلوین ررفیت گرمایی، مقدار  311و در دمای

R 711/6 که معادل با j / K.mol48 دیر بارای تقریاب گیرد، این در حاالی اسات کاه ایان مقاارا به خود می 138/

GGA ترتیب برابار باا کنش اسپین ا مدار، باهبدون در نظر گرفتن برهمR 711/6  وR 767/6  و باا در نظار گارفتن

در دماهای پایین، مقدار ررفیت گرماایی در  .هستند R 161/6و  R 116/6کنش اسپین ا مدار، به ترتیب برابر با برهم

کند، تا جایی که در دمای ص ر مطلق مقادار رفتار می 3Tکند  و با نساتمی ای افتطور قابو منحظههر سه تقریب به

 کند؛ که با واقعیات تجربی سازگاری خوبی دارند.آن به ص ر میو می

 گیرینتیجه

و  یافته عمیمتابعی چگالی اختنلی و با تقریب شیب ت ۀپتانسیو در چارچوب نظریمحاساات با است اده از روش شاه

نتایج بیانگر آن است که در محاساات نسایتی این ترکیاب دارای گااف ناواری وارون  انجام شده است؛  چگالی موضعی

ت ااوت چشامگیری را در سااختار   LDAنسات باه GGA تقریب دهد وخاصیت شاه فلزی آن را نشان میاست، که 

باا ایان  عانوه بارساختاری توافق خوبی با نتایج دیگران دارناد.  کند. همچنین پارامترهاینواری این ترکیب ایجاد نمی

جز در مواردی خاص که دقات خیلای باالایی به ،های گرمایی این ترکیبویژگی توجه به حجم بالای محاساات نسایتی

     توان صرف نظر کرد.گونه محاساات میاز ایننیاز است، 
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