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  ۱۳۹۰ تابستان، ۲، شمارة ۱۱  مجلة پژوهش فيزيك ايران، جلد

 
 
 
  

  

   تابعي چگاليةدر چارچوب نظري fcc-CHX پايداري ساختاري فازهاي ةمطالع
 
  

  مهرداد دادستاني و هاجر نجاتي پور

  گروه فيزيك، دانشگاه لرستان
  
  

  )۲۱/۱۲/۱۳۸۹ :دريافت نسخة نهايي ؛ ۳/۵/۱۳۸۹ :افت مقالهيدر(

  دهيچك
با توجه به اهميت موضوع، مطالعات تجربي و نظـري          .  گزارش شده كه ساختار بلوري آن كاملا مشخص نشده است          n-diamondخيراً وجود ساختار جديدي از كربن تحت عنوان         ا

هاي توليد   روشةين ساختار است، از طرفي با مطالعمطالعات انجام شده همگي با فرض خالص بودن ا .زيادي براي تعيين ساختار و خواص اين فاز جديد كربني در حال انجام است
n-diamond  ۲ كه در حضور گازهايH ۴ وCHدر اين مطالعه، . رسد كه اين ساختار جديد كربني خالص نبوده و احتمال حضور هيدروژن در آن وجود دارد صورت گرفته، به نظر مي

هاي همگن، تتراگونـال و       انرژي كل بر حسب تغيير شكل     . بررسي شده است  ) DFT( تابعي چگالي    ةوب نظري  و در چارچ   FP-LAPW به روش    fcc-CHxپايداري ساختاري پنج فاز     
بـراي ايـن چهـار تركيـب،     . ايمرا تحليل كرده) فلورايت (۲CHو ) سديم كلرايد ( CH،)سولفيد روي مكعبي (CH، )كاپرايت (H ۲Cابتدا ساختارهاي. رومبوهدرال محاسبه شده است

را بررسي كرده ) پيريت (۲CH  در ادامه، پايداري ساختار. هاي همگن و رومبوهدرال داراي كمينه است اما در تغيير شكل تتراگونال ناپايدارند كل بر حسب تغيير شكلمنحني انرژي 
تواند توضـيح قابـل قبـولي بـراي مـشاهدات            است و مي    از نظر كشساني پايدار    Å ۷۶۶/۳ ة و ثابت شبك   u=۳۵/۰هاي هيدروژن در      هاي اتم   با جايگاه ) پيريت (۲CH  و دريافتيم كه  

محاسبه و با نتايج تجربي موجود، مقايسه شده ) پيريت (۲CHهاي اپتيكي  در ادامه، ساختار نواري و ويژگي.  در مواد مهيا شده در حضور هيدروژن و متان باشدn-diamondتجربي  
  .است

  
  الکترون يانرژ اتلاف، يساختار يداريپا، يربنک ديجد فاز ،يچگال يتابع ةينظر :ليديكهاي  واژه

  

  
  مقدمه .١

فازهاي بلوري جديد از مواد بـه علـت آنكـه متنـاظر بـا آرايـش                 

باشند، همواره مورد توجـه     پيوندي متفاوت و خواص جديدي مي     

كربن به لحاظ تنوع در پيوندها، عنصري است        . محققان قرار دارند  

. شگران قرار گرفتـه اسـت     هاي متمادي مورد بررسي پژوه      كه سال 

دانيم، كـربن بـه سـه شـكل المـاس، گرافيـت و              گونه كه مي   همان

. شـود متبلـور مـي    ۱sp و ۳sp  ،۲spكرباين به ترتيب با هيبريداسيون    

هــا از تركيــب ايــن ســه نــوع  انــواع ديگــر كــربن، ماننــد فــولرين

اخيراً به علـت پيـشرفت      . شوندهيبريداسيون الكتروني تشكيل مي   

هـاي كـامپيوتري،       سـنتز و افـزايش دقـت در روش         هاي  در روش 

 x-diamondيـا    n-diamondوجود يك فاز جديد كربني بـه نـام          

گزارش شده كه ساختار بلوري آن هنـوز مـشخص نـشده اسـت              

عليرغم نزديكي پـارامتر شـبكه ايـن سـاختار بـه المـاس،              ]. ۲و۱[

هـاي     آن با الماس متفاوت است و در آن بازتـاب          Xالگوي پراش   

باشـند، مـشاهده     كه در الماس ممنوع مي    ) ۴۲۰(و  ) ۲۲۲(،  )۲۰۰(

امروزه با توجه به اهميت زياد موضـوع، مطالعـات          ]. ۳[شده است 

تجربي و نظري زيادي براي تعيـين سـاختار و خـواص ايـن فـاز                

هـاي بلـوري متفـاوتي        سـاختار . جديد كربني در حال انجام است     

تـوان بـه    جمله مـي  براي اين فاز جديد كربني پيشنهاد شده كه از          

] ۷[و رومبوهـدرال   ] ۶[، گليتـر    ]۵و۴وfcc] ۳ساختارهاي بلـوري    

 ـ ] ۵و۴و۳[اولين بـار كونياشـين و همكـارانش         . اشاره كرد   ةبـر پاي

 و نتايج پراكنـدگي رامـان پيـشنهاد         EELS، طيف   Xالگوي پراش   
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 ۱۳۰  مهرداد دادستاني و هاجر نجاتي پور  ۲، شمارة يازدهم جلد 
  

  

 اسـت بــا گـروه فــضايي   fccيــك بلـور   n-diamondكردنـد كـه   

Fm m3و ثابت شبكه  Å ۵۷/۳   كه بسيار نزديك به ثابـت شـبكه 

آنها همچنين گزارش كردند كـه در       ]. ۸[است  ) Å ۵۶۷/۳(الماس  

 يك ساختار اضافي وجـود دارد كـه   fcc اين كربن  ELNESطيف

]. ۸[سازد  ، متمايز مي  ]۹[آن را از الماس، گرافيت و كربن آمورف         

سنجي الكترون اوژه   طيفتوان به   از ديگر نتايج تجربي موجود مي     

اشاره كرد كه بيانگر خاصيت فلزي اين ساختار و وجـود چگـالي             

  ]. ۴[حالات در سطح فرمي است 

. پايداري اين ساختار به طور نظري نيز بررسـي شـده اسـت             

پتانـسيل در   با استفاده از روش شبه    ] ۱۰[ ميلهيوت و همكارانش  

 كـه از ميـان      ، نشان دادند  )DFT( تابعي چگالي    ةچارچوب نظري 

 داراي كمتـرين    fcc ساختارهاي پيشنهادي براي كربن، فـاز        ةهم

هـاي    با استفاده از روش تركيب خطي از اوربيتال       . پايداري است 

نـشان دادنـد كـه      ] ۸[، كونياشين و همكـارانش      )LCAO(اتمي  

 قابل انتظـار اسـت و يـك كمينـه در     fccرفتار فلزي براي كربن   

دست آمده     به Å ۶۸/۳ي ثابت شبكه    انرژي بستگي اين فاز به ازا     

پيكـارد و   .  اسـت  Å ۵۶/۳كه نزديك بـه مقـدار تجربـي يعنـي           

يافتـه  كـارگيري تقريـب گراديـان تعمـيم         با بـه  ] ۱۱[همكارانش  

)GGA (  اي برابـر    تابعي چگالي، ثابت شبكه    ةدر چارچوب نظري

 دست آوردند كه بسيار متفاوت از مقـدار گـزارش            به Å ۰۸/۳با  

اين ثابـت   . است] ۸[وسط كونياشين و همكاران      ت Å ۶۸/۳شده  

مبتنـي بـر     FP-LAPWشبكه در يك محاسـبه ديگـر بـه روش           

محاسبات ما نيز ايـن مقـدار را   . گزارش شد  تابعي چگالي ةنظري

بنابراين آنها نشان دادند كه نتايج محاسـبات ارائـه          . كندتأييد مي 

 انجـام   LCAOشده توسط كونياشين و همكـاران كـه بـه روش            

قابـل بازتوليـد نيـست و آن        ) DFT( دقيق   ةده، در يك محاسب   ش

كـربن بـا     fcc عنوان دليلي مبني بر وجود فـاز       هتواند ب نتايج نمي 

در گزارشي ديگر بـه جـاي سـاختار         ]. ۱۱[خاصيت فلزي باشد    

fcc    پيـشنهاد كردنـد كـه       ] ۷[ ، هيرايي و كونـدوn-diamond  در 

ز صـفحات   واقع يك شكل اصلاح شـده از المـاس اسـت كـه ا             

اي هگزاگونال تشكيل شـده اسـت كـه در خـلاف جهـت              حلقه

 ـ     . اندصفحات الماس مكعبي چين خورده      ةبر اين اساس و بر پاي

الگوي پراش الكتروني مشاهده شـده، هيرايـي و كونـدو چهـار             

اند كه يا   مدل ساختاري ممكن براي اين فاز كربني پيشنهاد كرده        

است يا رومبوهدرال    F±m۳به صورت مكعبي با گروه فضايي       

در .  اسـت  α=۹۰ و   Å ۵۷/۳=a، ثابت شبكه    ۳Rبا گروه فضايي    

براي اين فاز جديد    ] ۶[ اين مطالعات، بوكنام و همكارانش       ةادام

. انـد گـزارش كـرده     ١كربني يك ساختار تتراگونال به نام گليتـر       

 ساختار بلـوري  اند كه ادعا كرده ] ۱۲[ نيز ون و همكارانش      اخيراً

n-diamond تواند يك ساختار رومبوهدرال با گـروه فـضايي        مي

۳R  ،۹۰=α   ة و ثابت شبك Å۵۸۱/۳=a با توجـه بـه اينكـه       .  باشد

 از نظر تجربي اثبات شـده اسـت، نتـايج           n-diamondوجود فاز   

ارائه شده در بالا بيانگر عدم توافـق در نـوع سـاختار ايـن فـاز                 

 بيـشتر كماكـان     ةبه بررسي و مطالع ـ   جديد كربني است، لذا نياز      

ايـن فـاز    ) DOS(چگـالي حـالات الكترونـي       . شوداحساس مي 

از . كربني، توسط كونياشين و همكارانش نيز تعيين شـده اسـت          

نكات بارز چگـالي حالـت الكترونـي، وجـود مقـدار بـزرگ از               

. حالات در سطح فرمي است كه بيانگر ماهيت فلـزي آن اسـت            

ايـن تركيـب     DOSاز   الكتـرون اوژه  سـنجي   گيـري طيـف   اندازه

 DOSدر توافــق بــا  n-diamondتوســط ديگــر محققــان بــراي 

محاسبات قبلـي مـا نيـز بيـانگر وجـود           ]. ۳[محاسبه شده است    

در يـك   ]. ۱۳[خاصيت فلزي در ساختارهاي پيـشنهادي اسـت         

) EELS(هاي اتلاف انرژي الكتـرون         جامع و كامل طيف    ةمطالع

سـاختارهاي  ) ELNES(هـاي مغـزه     و اتلاف انرژي نزديك لبـه     

ايـم كـه    پيشنهادي براي اين فاز جديد كربنـي را محاسـبه كـرده           

ــده اســت] ۱۴و۱۳[ شــرح كامــل آن در مراجــع ــا. آم  وجــود ب

سد كه ساختار واقعي اين فاز جديد       رهاي زياد به نظر مي      بررسي

  .كربني هنوز ناشناخته است

رداخته نشده،  اي كه شايد تاكنون به صورت جدي بدان پ        نكته   

احتمال وجود عناصر ديگر هـر چنـد بـه مقـدار جزئـي، در ايـن                 

-، متوجه مي  n-diamondهاي توليد      روش ةبا مطالع . ساختار است 

شويم كه توليد اين فاز جديد در حضور هيدروژن يا متان صورت            

هـاي    گرفته و از آنجايي كه هيدروژن تنها اتمي است كه در طيف           

EELS  وHRTEM بــسيار محتمــل ]۱۵[ده نيــست قابــل مــشاه ،

  هاي اتمي اين سـاختار جديـد كربنـي،           است كه در بعضي جايگاه    
  

  

____________________________________________ 
۱. Glitter 
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  ۲، شمارة يازدهم جلد    تابعي چگاليةدر چارچوب نظري fcc-CHX پايداري ساختاري فازهاي ةمطالع  ۱۳۱

  

  

  

   مورد مطالعهfcc-CHx براي  ).a.u( تين برحسب-هاي موفينو شعاع كره)  bohr-۱(برحسب ) Gmax( مقادير بردار موج قطع براي بسط پتانسيل .۱جدول

 RMT(C) RMT(H) GMax ساختار تركيب
H۲C ۰/۱۸ ۹۷/۰ ۴۰/۱ پرايتكا 

CH ۵/۱۷ ۰۰/۱ ۴۰/۱ سولفيد روي مكعبي 

CH ۰/۱۸ ۹۵/۰ ۶۰/۱ سديم كلرايد 

۲CH ۰/۱۹ ۹۵/۰ ۸۰/۱ فلورايت 

۲CH ۱۵/۰(پيريت=u( ۱۰/۱ ۷۰/۰ ۰/۲۴ 

۲CH ۳۵/۰(پيريت=u( ۳۵/۱ ۰۰/۱ ۵/۱۷ 

  

بـه   الحاق هيدروژن در ساختار كربن    . هيدروژن وجود داشته باشد   

را بـا   fcc-CHxآنها فازهـاي  ]. ۱۶[گردد  رانش برمي و همكا  كاولي

مـورد بررسـي قـرار دادنـد و      استفاده از محاسبات ابتدا به سـاكن 

دريافتند كه ثابت شبكه محاسبه شده بـراي سـولفيد روي مكعبـي             

CH )Å۵۸۳/۳(  ۲و فلورايت CH )Å۷۸۷/۳(     نزديـك بـه مقـادير

 ممكـن اسـت     رسد كه بنابراين به نظر مي   . است fccتجربي كربن   

بـراي بررسـي    . حضور هيدروژن بيانگر نتايج تجربي موجود باشد      

بايـست پايـداري سـاختار جديـد        صحت و سقم اين موضوع مي     

 دقيق و كامل بررسي     ةكربني در حضور هيدروژن توسط يك نظري      

 تابعي چگالي امروزه    ةبه همين منظور با توجه به اينكه نظري       . شود

تاري نواري شناخته شده اسـت، در        ساخ ةبه عنوان كاملترين نظري   

 خطـي بـا   ةسـاخت  بـه  اين مطالعه با استفاده از روش مـوج تخـت  

 ـ     ) FP-LAPW(پتانسيل كامل     تـابعي چگـالي     ةكه مبتنـي بـر نظري

)DFT ( است، پايداري تركيبـاتH ۲C)  كاپرايـت( ،CH)   سـولفيد

 CH ۲و ) فلورايـت  (۲CH، )سـديم كلرايـد   ( CH،)روي مكعبـي 

بررسـي شـده    ) u=۳۵/۰ و   u=۱۵/۰رهاي درونـي    پيريت با پارامت  (

با دانستن اينكه شرط پايـداري يـك سـاختار، وجـود يـك              . است

كمينه در انرژي براي سه نوع تغييـر شـكل همگـن، تتراگونـال و               

رومبوهدرال است، براي بررسي پايداري ساختاري اين تركيبـات،         

 و  هاي همگن، تتراگونال    صورت تابعي از تغيير شكل      انرژي كل به  

  . رومبوهدرال محاسبه شده است

  

  روش محاسبات. ۲

 خطـي بـا     ةسـاخت   محاسبات با استفاده از روش موج تخـت بـه         

چگالي و   تابعية در چارچوب نظري(FP-LAPW)پتانسيل كامل 

. انجـام شـده اسـت     ] WIEN2k] ۱۷با استفاده از كد كامپيوتري      

 تـين حـول هـر يـك از          -هاي مـوفين      اين روش با انتخاب كره    

. كنـد   ها، فضاي درون هر ياخته را بـه دو ناحيـه تقـسيم مـي                اتم

هـاي ظرفيـت در       تابعي چگالي، پتانسيل و توابع مـوج الكتـرون        

هاي شـبكه و در خـارج از آنهـا        ها بر حسب هماهنگ     درون كره 

ي گـروه   هـا   بر حسب امواج تختي كه بردار موج آنهـا از تقـارن           

بــراي انجــام . شــوندكننــد، بــسط داده مــيفــضايي پيــروي مــي

. محاسبات، بهينه كردن و تعيين پارامترهاي اوليه ضروري اسـت         

، شـعاع   RKmax) Rبراي اين منظور در ايـن محاسـبات پـارامتر           

، بردار موج قطع براي بـسط       Kmax موفين تين و     ةكوچكترين كر 

)  بين جايگـاهي اسـت  ةتابع موج بر حسب امواج تخت در ناحي   

 براي توابع مـوج     ۱ اي بيشينه  ويه زا ة، عدد كوانتومي تكان   ۸برابر  

بردار مـوج قطـع   .  انتخاب شده است  ١۲داخل كرات اتمي برابر     

) Gmax( بين جايگـاهي   ةبراي بسط پتانسيل و چگالي بار در ناحي       

، براي تركيبـات مختلـف،      )RMT(تين  هاي موفين و نيز شعاع كره   

 . آمده است۱ول جدمتفاوت انتخاب شده كه در 

 H۲C اول بريلـوئن بـراي تركيـب         ةمنطق ـ در   kتعداد نقـاط       

، )سولفيد روي مكعبـي (CH  نقطه، براي تركيبات۵۶، )كاپرايت(

CH)  سديم كلرايد (  ۲وCH) نقطه و براي ساختار   ۷۲،  )فلورايت 

۲ CH)انـرژي  ةبـراي محاسـب  . انـد  نقطه منظور شده۷۶، )پيريت 

 بـا  GGA همبستگي نيز از تقريـب شـيب تعمـيم يافتـه             -تبادلي

پايــداري ]. ۱۸[پــردو و همكــاران اســتفاده شــده اســت تــابعي 

  يـك  . تركيبات مورد مطالعه، از نظر كشساني بررسي شده اسـت         
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 ۱۳۲  مهرداد دادستاني و هاجر نجاتي پور  ۲، شمارة يازدهم جلد 
  

  

Volume (bohr
3
)
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3
)
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Volume (bohr
3

)
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CH2 (fluorite)

  

      CH) سولفيد روي مكعبي(                  H۲C )كاپرايت(  

  

  

  

  

  

۲ CH)فلورايت(       CH )سديم كلرايد(  

  

  

  

  

  

۲ CH)۳۵/۰، پيريت=u(   ۲ CH)،۱۵/۰ پيريت=u(  

  

  

  

  

  

 

سـولفيد روي   ( CH ،)كاپرايـت ( H۲C  ساختارهاي كريستالي  .۱شكل  

 ).پيريــت(CH ۲و  )فلورايــت(CH ۲ ،)ســديم كلرايــد( CH ،)مكعبــي

 .باشندهاي كربن و هيدروژن مي و روشن به ترتيب اتم هاي تيره كره

  

: بلور مكعبي سه مـدول كشـساني مـستقل دارد كـه عبارتنـد از              

 = ۴۴C و ´۱۲C-۱۱C =(G/(۲ي و دو مدول برش) B(مدول حجمي 

G]۱۹ .[مكعبــي ةشــرايط پايــداري كشــساني بــراي يــك شــبك 

  ]:۲۱-۱۹[عبارتند از 

,۰>۳)/۱۲C۲+۱۱C=(B  

)۱ (                                             ,۰>۲)/۱۲C-۱۱C=(G´  

.۰>۴۴C=G  

 به عبارت ديگر شرط پايداري كشساني وجـود يـك كمينـه در              

هاي همگـن، تتراگونـال و        اي تغيير شكل  منحني انرژي كل به از    

بنابراين به منظور تحليل پايداري فازهـاي       . باشدرومبوهدرال مي 

fcc-CHx        ابتدا انرژي كل به صورت تابعي از حجم، سپس تابعي 

  از كرنش تتراگونـال و در آخـر تـابعي از كـرنش رومبوهـدرال               

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  

  

  

  

  

 
 
 
 
 
 

 بر حسب حجم تحـت تغييـر شـكل         انرژي كل محاسبه شده    .۲شكل  

سـولفيد روي   ( CH،  )كاپرايـت ( H۲Cبـراي تركيبـات     ) نقـاط (همگن  

 حالت  ةنقاط با معادل  ). فلورايت (۲CHو  ) سديم كلرايد ( CH،  )مكعبي

 ).خط پر(اند مورناگان برازش داده شده -بيرچ

  

هـاي مـورد     واحد ساختار  ة ياخت ۱ شكلدر    . محاسبه شده است  

  . شده استمطالعه نشان داده

  

  نتايج و بحث .۳
سـولفيد   (CH،  )كاپرايت (H۲C، انرژي كل تركيبات     ۲ شكلدر  

بر حسب  ) فلورايت (۲CHو  ) سديم كلرايد  (CH،  )روي مكعبي 

  . تابعي از حجم سلول واحد اين تركيبات نشان داده شـده اسـت       
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  ۲، شمارة يازدهم جلد    تابعي چگاليةدر چارچوب نظري fcc-CHX پايداري ساختاري فازهاي ةمطالع  ۱۳۳

  

  

Deformation (%)
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Deformation (%)
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   CH (rocksalt)

Deformation (%)

-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
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 (e

V
)

-77.97

-77.96

-77.95
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-77.93

CH2 (fluorite)

CH (zincblende)

  

 . مورد مطالعهfcc-CHxمقادير ثابت شبكه براي ساختارهاي . ۲جدول

  )Å(ثابت شبكه  گروه فضايي  ساختار  تركيب

H ۲C  كاپرايت  Pn m3  ۴۰۰/۳  

CH  سولفيد روي  F m43  ۵۷۶/۳  

CH  سديم كلرايد  Fm m3  ۴۷۲/۳  

۲  CH  فلورايت  Fm m3 ۷۸۵/۳  

۲CH   ۱۵/۰(پيريت=u(  Pa3 ۲۴۶/۴  

۲CH   ۳۵/۰(پيريت=u(  Pa3  ۷۶۶/۳  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
) نقـاط (انرژي كل محاسبه شده تحت تغيير شكل تتراگونـال  . ۳شكل  

 CH، )ســولفيد روي مكعبــي (CH، )كاپرايــت( H۲Cبــراي تركيبــات 

 ).فلورايت (۲CHو) كلرايد سديم(

شـود، منحنـي انـرژي كـل بـر          كه از نتايج مشاهده مـي      گونه نهما

باشد كه اين بـه معنـي مثبـت بـودن           حسب حجم داراي كمينه مي    

بنابراين، چهار تركيب در تغيير شكل همگـن       . مدول حجمي است  

به منظور تعيـين ثابـت شـبكه در كمينـه انـرژي، انـرژي           . پايدارند

 ــ  ــا معادلـ ــم، بـ ــسب حجـ ــر حـ ــده بـ ــبه شـ    حالـــت ةمحاسـ

 بـا   ۲برازش داده شده كه در منحنـي شـكل          ] ۲۲[مورناگان  -يرچب

 تعادلي محاسبه شـده     ةپارامتر شبك . خط پر نمايش داده شده است     

  . نشان داده شده است۲ول جدبراي تركيبات مورد مطالعه، در 

 Å،  )سـولفيد روي مكعبـي     (CHمقادير ثابت شـبكه بـراي          

يك بـه مقـادير   ، بسيار نزدÅ ۷۸۵/۳، )فلورايت(CH ۲ و ۵۷۶/۳

 CH سـاختار    ثابت شـبكة  . است] ۱۶[ه توسط كاولي    گزاش شد 

 CHكمتـر از مقــدار مـشابه بــراي   % ۳حــدودا ) سـديم كلرايـد  (

ــا در محــدوداســت) ســولفيد روي مكعبــي(  ثابــت شــبكه ة ام

 H۲C ةثابت شبك . است fcc-CHxگيري شده براي فازهاي      اندازه

ــت( ــر و ) كاپراي ــن دو كمت ــه  Å ۴/۳ از اي ــت ك ــور   اس ــه ط ب

   بــراي Å ۰۸/۳ ةدســت آمــد گيــري بيــشتر از مقــدار بــه چــشم

fcc-باشدكربن بدون حضور هيدروژن مي.  

 CH،  )كاپرايـت  (H۲Cانرژي كـل محاسـبه شـده تركيبـات             

) فلورايـت  (۲CHو  ) سديم كلرايد  (CH،  )سولفيد روي مكعبي  (

 نمـايش داده    ۳ شكلبه عنوان تابعي از تغيير شكل تتراگونال در         

شود، وقتي تقارن مكعبي به گونه كه مشاهده مي همان. ستشده ا

شود، انـرژي كـل بـراي        تغيير شكل تتراگونال شكسته مي     ةوسيل

به ازاي هر دو تغيير شكل منفي و مثبت         ) كاپرايت (H۲Cتركيب  

  يابد كـه بـه معنـي آن اسـت كـه بـراي ايـن تركيـب                  كاهش مي 
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 ۱۳۴  مهرداد دادستاني و هاجر نجاتي پور  ۲، شمارة يازدهم جلد 
  

  

Deformation (%)
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Deformation (%)

CH (rocksalt)

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

.  

  

  

  

انرژي كل محاسبه شده تحت تغيير شكل رومبوهدرال بـراي        . ۴شكل  

سـديم  ( CH، )سـولفيد روي مكعبـي  ( CH، )كاپرايـت ( H۲Cتركيبات  

  ).فلورايت (۲CHو ) كلرايد

  

۰<۲)/۱۲C-۱۱C=(G´در مــورد تركيبــات .  اســتCH)  ســولفيد

انرژي كل  ) فلورايت (۲CHو  ) سديم كلرايد  (CH،  )روي مكعبي 

 كه بـراي تغييـر شـكل منفـي، انـرژي            تر است، به شكلي   پيچيده

بـراي تركيـب   . يابـد كاهش و براي تغيير شكل مثبت افزايش مي 

CH)  در تغيير شكل منفـي، انـرژي افـزايش و در        ) سديم كلرايد

به اين معني كه هر سـه       . يابدتغيير شكل مثبت انرژي كاهش مي     

در . تركيب، در تغيير شكل تتراگونال در نقطه زيني قـرار دارنـد           

ــه و در ادا ــراي  ۴ شــكلم ــبه شــده ب ــل محاس ــرژي ك  H۲C، ان

 و) سـديم كلرايـد    (CH،  )سولفيد روي مكعبي   (CH،  )كاپرايت(

۲CH) به عنـوان تـابعي از تغييـر شـكل رومبوهـدرال       ) فلورايت

  . نشان داده شده است

اين مورد دريافتيم كه انرژي كل براي هر چهار تركيب بر      در   

 ۴۴C=G>۰ي كمينـه و نيـز       حسب تغيير شكل رومبوهدرال دارا    

سولفيد روي   (CH،  )كاپرايت (H۲Cبنابراين، ساختارهاي   . است

در برابر كرنش   ) فلورايت (۲CH و) سديم كلرايد  (CH،  )مكعبي

. تتراگونال ناپايدار و در برابر كرنش رومبوهدرال پايدار هـستند         

ــدروژن در    ــه حــضور هي ــي اســت ك ــدين معن ــن موضــوع ب اي

يف شده در اين چهـار تركيـب از نظـر           هاي تقارني تعر    موقعيت

بنـابراين بـرخلاف    . شـود كشساني منجر به تركيبات پايدار نمـي      

، عليـرغم   ]۱۶[گزارش ارائه شده توسـط كـاولي و همكـارانش           

تواننـد  حجم، اين تركيبـات نمـي     -وجود كمينه در منحني انرژي    

 در نظـر    n-diamondعنوان تركيبات با ساختار محتمـل بـراي           به

  دگرفته شون

. ايـم را بررسي كرده) پيريت(CH ۲در ادامه،پايداري ساختار    

ايم كـه    در نظر گرفته   ۲FeSبه همين منظور اين ساختار را مشابه        

 fccشبكه  هاي كربن يك زير     اتم.  است Pa3داراي گروه تقارني    

هـاي    ههاي هيدروژن بـه صـورت گـرو         دهند و اتم  را تشكيل مي  

هايي كه به وسيله پارامتر دروني يكتا تعريـف           دوتايي در جايگاه  

هـاي هيـدروژن فـضاهاي درونـي          اگر اتـم  . شوند قرار دارند  مي

شبكه كربني را اشغال كنند، سـاختار فلوريـت بـه           تتراهدرال زير 

 u=۲۵/۰آيد كه مشابه  ساختار پيريت با پارامتر دروني         وجود مي 

تعيـين شـده    ] ۲PtN] ۲۳-۲۵اً بـراي    ساختار پيريت اخيـر   . است

 اين نتيجه   uاست و از منحني انرژي كل محاسبه شده بر حسب           

 بـراي   u=۲۵/۰يـك كمينـه انـرژي در         حاصل شده كه اگر چـه     

ساختار فلورايت مشاهده شده، ايـن سـاختار از نظـر كشـساني             

  در انرژي  بـسيار كمتـر          u=۴۲/۰دومين كمينه در  . ناپايدار است 

كه محاسبات بيانگر پايداري كشساني اين سـاختار        آمده  دست    به

در محاسبات حاضر نيز با محاسـبه انـرژي كـل           ]. ۲۵و۲۴[است

۲CH) به صورت تابعي از پارامتر دروني       ) پيريتu    دو كمينه در ،

  . دست آمد  بهu=۳۵/۰ و u=۱۵/۰انرژي به ازاي 
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  ۲، شمارة يازدهم جلد    تابعي چگاليةدر چارچوب نظري fcc-CHX پايداري ساختاري فازهاي ةمطالع  ۱۳۵
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هـاي همگـن،       شـده تحـت تغييـر شـكل        انرژي كل محاسبه  . ۵شكل  

هـاي  دايـره ( =۳۵/۰u  بـا  )پيريت( ۲CHتتراگونال و رومبوهدرال براي     

  ).هاي پردايره( =۱۵/۰u  و)خالي

 ياخته واحد دو ساختار پيريت نـشان داده شـده           ۱در شكل      

ثابت شـبكه بـراي ايـن دو سـاختار در دو كمينـه انـرژي         . است

 Å ۷۶۶/۳ و u=۱۵/۰ي  بــراÅ ۲۴۶/۴محاســبه شــده و مقــادير 

% u  ،۱۹=۱۵/۰ثابت شبكه ساختار با     . دست آمد    به u=۳۵/۰براي  

. كـربن اسـت  -fcc بـراي  Å ۵۶۳/۳ ةبيشتر از مقدار گزارش شد    

ــا    ــت ب ــاختارهاي پيري ــراي س ــداري كشــساني ب  و u=۱۵/۰پاي

۳۵/۰=u          نـشان داده شـده      ۵ شـكل  تعيين شد كـه نتـايج آن در 

هـاي     در مقابل تغييـر شـكل      با وجود آنكه هر دو ساختار     . است

 u=۱۵/۰همگن و رومبوهدرال پايدارند امـا سـاختار پيريـت بـا             

 ۲CHبنابراين، ساختار . تحت تغيير شكل تتراگونال ناپايدار است  

 ة از نظر كشساني پايدار است و ثابـت شـبك       u=۳۵/۰با  ) پيريت(

بيشتر از مقـدار تجربـي مـشاهده شـده          % ۶اين ساختار، حدودا    

بنا بر همـه آنچـه گفتـه شـد، سـاختار         . باشدبن مي كر-fccبراي  

۲CH) ۳۵/۰با  ) پيريت=u تواند يك توضيح قابل قبول بـراي        مي

  .كربن در حضور هيدروژن يا متان باشد-fccتوليد 

در ادامه و به منظور بررسي اين موضـوع، سـاير خـواص و                 

ــي ــاختار  ويژگ ــاي س ــت (۲CHه ــا ) پيري ــه u=۳۵/۰ب ، از جمل

ها، سـاختار نـواري و طيـف          تيكي، چگالي حالت  هاي الاس   ثابت

ــراي     ــاظر ب ــي متن ــادير تجرب ــا مق ــبه و ب ــرژي محاس ــلاف ان   ات

n-diamondمقايسه شده است .  

هـاي الاسـتيكي    از كميات مهم در محاسبات الاستيكي، ثابت       

Cij ترين موضوعي كه در مورد يـك جـسم كشـسان            كلي.  است

سم تحـت تـأثير     توان مطرح كرد، اين است كـه هنگـامي ج ـ          مي

گيـرد، تغييـر شـكل داده و    قـرار مـي  ) ١تـنش (نيـروي خـارجي   

-زماني كه به جـسم تـنش وارد مـي   . شود مي ٢دستخوش كرنش 

شود كه تـنش و بـه تبـع آن          شود، قيد ترازمندي جسم سبب مي     

 ميان تنش   قانون هوك، رابطة  . ي متقارن باشند  كرنش، تانسورهاي 

طبـق ايـن قـانون،      . هددنشان مي كشساني   ةو كرنش را در ناحي    

تنش و كرنش با هـم متناسـبند و نـسبت ايـن تناسـب، تانـسور         

 مؤلفـه دارد كـه      C(  ،۸۱(تانسور الاستيسيته   . باشدالاستيسيته مي 

  اين تعداد بسته به قيد متقارن بودن تانسورهاي تنش و كرنش، و            
  

  

____________________________________________ 
۱. Stress 

۲. Strain 
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  ].۲۶[با الماس ) پيريت (۲CHبراي ) GPa(و ضرايب سختي) GPa( مقادير مدول حجمي ة مقايس.۳جدول 

  B ۱۱C  ۱۲C  ۴۴C  ساختار

۲CH) ۱۱۸  ۱۴۰  ۱۷۲  ۷/۱۵۰  )پيريت  

  ۵۷۸  ۱۲۴  ۱۰۷۹  ۴۴۲  الماس

  

  ).۲CH( براي ساختار پيريت كشسانيمقادير كميات  .۴جدول 

  A  E σ  

  ۲CH( ۳/۷  ۸/۱۹۷  ۲۸/۰(پيريت 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
 
 
 
 

 ۲CHساختار نـواري و چگـالي حـالات كـل بـراي تركيـب                .۶شكل  

  .)u=۳۵/۰پيريت با (

  

اين تانسور براي كمترين تقارن     . نيز تقارن بلور، قابل كاهش است     

 مؤلفه، و براي بيـشترين آن يعنـي بلـور مكعبـي          ۲۱بلورين داراي   

 ۴۴C و   ۱۱C  ،۱۲Cهـا را بـا      اين مؤلفـه  .  مؤلفه مستقل است   ۳داراي  

يته  يا مدول الاستيـس    كشسانيهاي سختي     نشان داده و آنها را ثابت     

 سه  ةبه منظور محاسب  . باشندنامند كه معياري از سختي بلور مي      مي

 مستقل در ساختارهاي مـورد بررسـي، سـه تغييـر            كشسانيمدول  

. كنـيم ها اعمال مـي   شكل همگن، تتراگونال و رومبوهدرال به بلور      

در تغيير شـكل همگـن، مـدول حجمـي بلـور، در تغييـر شـكل                 

ــال   ــ) C۱۱C-۱۲(تتراگونــ ــر شــ ــدرال و در تغييــ كل رومبوهــ

)۴۴C۴+۱۲C۲+۱۱C (        محاسبه و با توجه به روابـط)هـاي  ، ثابـت  )۱

ايـن مقـادير بـه همـراه مـدول          . گـردد مـي سختي بلورها محاسبه    

در مقايـسه بـا المـاس كـه     ) پيريت (۲CH براي ساختار Bحجمي  

  .است  نشان داده شده۳ول جدمعيار سختي است، در 

 ديگـر   كشساني، كميات   كشسانيهاي    در ادامه، با استفاده از ثابت        

، مدول يانگ و ضريب پواسون را       كشسانياز جمله ضريب ناهمگني     

  .  نمايش داده شده است۴ول جدمحاسبه كرديم كه نتايج در 

، بـراي يـك سـاختار كـاملاً         A،  كشـساني ريب نـاهمگني    ض   

همگن، واحد اسـت و انحـراف آن از واحـد، درجـه نـاهمگني               

، ميزان مقاومت جسم    Eمدول يانگ،   . گيردرا اندازه مي   كشساني

 كشـساني كميـت   . دهـد را در مقابل تغيير شكل طولي نشان مـي        

 است، كه درواقـع بـه صـورت نـسبت           σديگر، ضريب پواسون    

كرنش عرضي به كرنش طولي است و ميزان پايداري بلور را در            

اين كميت مقـداري بـين      . دهدمقابل تغيير شكل برشي نشان مي     

كه بيشينه آن براي لاستيك است كه مقاومت آن          دارد   ۵/۰ تا   -۱

ايـن كميـات بـراي بلـور        . در مقابل فشردگي بسيار زيـاد اسـت       

  :شوندمكعبي بدين صورت محاسبه مي

)۱۲C-۱۱C/(۴۴C۲=A  

)B+G۳/(BG۹=E  

۵)/۴۴C۳+۱۲-C۱۱C=(G  

)۲   (               B۶)/B-E۳=(σ  

  .شود مدول برشي ناميده ميGكه كميت 

 ـ   هاي چگالي حالت    حني، من ۶ شكلدر      همـراه سـاختار     هها، ب

 در سطح فرمـي،  DOSمقدار . نواري اين تركيب ارائه شده است   

   است كـه ايـن حـاكي از         eV/states (۹۰/۲(غير صفر و برابر با      
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  ۲، شمارة يازدهم جلد    تابعي چگاليةدر چارچوب نظري fcc-CHX پايداري ساختاري فازهاي ةمطالع  ۱۳۷
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26.43

 
بـا  ) u=۳۵/۰پيريـت بـا     ( ۲CH تركيـب    EELS طيف   ةمقايس. ۷شكل  

  .n-diamondودبراي نتايج تجربي موج

  

 و در تطابق بـا      u=۳۵/۰با  ) پيريت (۲CHخاصيت فلزي تركيب    

ساختار نواري اين تركيب    . اوژه است نتايج تجربي طيف الكترون   

  . باشدمينيز  بر اين موضوع تاييدي

با استفاده از چگالي حالات محاسبه شـده در سـطح فرمـي،                

حاسـبه نمـود كـه    ، را م  γتوان ضريب گرماي ويژه الكتروني،      مي

از سهم فونـوني كـه      . ناشي از دو سهم الكتروني و فونوني است       

نظـر شـده    مستلزم درنظرگرفتن پراكندگي فونوني است، صـرف      

  .باشدسهم الكتروني به صورت زير قابل محاسبه مي. است

)۳      (                                         D(EF), ۲KB)۳/۲π=(γ  
 چگالي حـالات در سـطح       D(EF)ت بولتزمن و    ثاب KBكه در آن،    

 برابــر بــا  ) پيريــت (۲CH بــراي ســاختار  γ. فرمــي اســت 

)۲mol K/mj (۲۹/۶حاصل شد .   

از ديگر نتايج تجربي موجود، طيف اتلاف انـرژي الكتـرون              

)EELS (      هاي اپتيكي    است كه محاسبه آن نيازمند بررسي ويژگي

 ω(ε(الكتريك  ابع دي هاي اپتيكي مواد، به وسيله ت       ويژگي. است

 ١الكتريك داراي دو سهم بين نـواري       -تابع دي . شودبررسي مي 

 فقط براي فلـزات در نظـر        نواريسهم ميان .  است ٢نواريو ميان 

هـاي    هاي بين نواري به دو قـسمت انتقـال          انتقال. شود گرفته مي 

در محاسـبات   . شـوند هاي غيرمستقيم تقسيم مي     مستقيم و انتقال  

هــاي بــين نــواري غيــر مــستقيم كــه مــستلزم  قــالحاضــر، از انت

____________________________________________ 
۱. Interband 

۲. Intraband 

درنظرگــرفتن پراكنــدگي فونــوني و داراي ســهم انــدكي اســت، 

 سـهم بـين نـواري ناشـي از       ةبراي محاسب . نظر شده است  صرف

بنـدي روي   بايـست يـك جمـع     هاي مستقيم الكتروني، مي     انتقال

هـاي    شده بـه حالـت    هاي اشغال   هاي ممكن از حالت     تمام انتقال 

 قسمت موهومي تـابع     ةبراي محاسب . ده را محاسبه كرد   نشاشغال

 زيـر   ة مطـابق رابط ـ   ٣ايالكتريك، از تقريـب فـاز كـاتوره        - دي

  ].۲۷[استفاده شده است 

)۴(

   

( ) ( )

( ( )) ( ) ,kn kn

Ve d k kn p kn f kn
m
f kn E E

ε ω
π ω

δ ω′

′= ∑

′× − − −

∫
2 23

2 2 22

1

  

 ةالكتريـك، بـا محاسـب       قسمت موهومي تابع دي    ةپس از محاسب  

تـوان  كرونيك مـي  -قسمت حقيقي آن از طريق تبديلات كرامرز      

)ابع اتــلاف انــرژي تــ )L ωزيــر محاســبه  را مطــابق بــا رابطــة 

  ]:۲۷[كرد

)۵      (  .
( )

( ) Im
( ) ( ) ( )

L
ε ω

ω
ε ω ε ω ε ω

= − =
+

2
2 2
1 2

1
  

 نـشان   u=۳۵/۰با  ) پيريت (۲CH، طيف اتلاف انرژي     ۷ شكلدر  

داده شده و با تنها نتيجه تجربي موجود، كه توسط كونياشـين و             

گونـه كـه     همـان . ستگزارش شده، مقايسه شده ا    ] ۳[همكاران  

 ۲۲ ة در باز  قله شامل يك    EELSشود، طيف تجربي    مشاهده مي 

 ۲۶ ن ساختار در محاسبات حاضر در بـازة  است كه ايeV۲۳ تا 

  .بازتوليد شده است  الكترون ولت۲۷ تا

  

  گيرينتيجه .۴
 CH،  )كاپرايت (H۲Cدر اين مطالعه پايداري ساختاري تركيبات       

و ) فلورايـت  (۲CH، )ديم كلرايد س (CH،  )سولفيد روي مكعبي  (

۲CH) ــت ــه روش ) پيري ــFP-LAPWب  ة و در چــارچوب نظري

انـرژي كـل بـر حـسب تغييـر          . تابعي چگالي بررسي شده است    

هـاي همگـن، تتراگونـال و رومبوهـدرال محاسـبه شـد و                شكل

 CH،  )كاپرايـت  (H۲Cدريافتيم كه منحني انرژي كـل تركيبـات         

) فلورايـت  (۲CHو  ) رايدسديم كل  (CH،  )سولفيد روي مكعبي  (

. هاي همگن و رومبوهدرال داراي كمينه اسـت         براي تغيير شكل  

داراي ) كاپرايــت (H۲Cبــراي تغييــر شــكل تتراگونــال ســاختار 

____________________________________________ 
۳. Random Phase Approximation 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

 ۱۳۸  مهرداد دادستاني و هاجر نجاتي پور  ۲، شمارة يازدهم جلد 
  

  

 CH،  )سـولفيد روي مكعبـي     (CHبيشينه است اما سـاختارهاي      

از .  زينـي قـرار دارنـد      ةدر نقط ) فلورايت (۲CH،  )سديم كلرايد (

بـراي سـاختار    . از نظر كشساني ناپايدارنـد    رو اين ساختارها    اين

۲CH) انرژي كل در دو پارامتر درونـي         )پيريت ،u    داراي كمينـه 

 و  u=۳۵/۰فاز با   . باشدهاي هيدروژن مي     اتم وضعيت uاست كه   

. ، از نظـر كشـساني پايـدار شـناخته شـد        Å ۷۶۶/۳ثابت شـبكه    

توانـد مـشاهدات تجربـي توليـد        مـي  fcc-CHxبنابراين، اين فاز    

 را در حــضور هيــدروژن و متــان توضــيح n-diamondســاختار 

 ۲CH سـاختار    EELSدر ادامـه، سـاختار نـواري و طيـف           . دهد

محاسبه و بـا نتـايج تجربـي موجـود          ) u=۳۵/۰پيريت به ازاي    (

  .مقايسه شده است
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