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 گالیم نیتریدمطالعه نظری خواص ساختاری والکترونی خوشه های کوچک 

nNnGa 10)-(n=1  و ایزومرهایشان  

 ، اعظم مرادی*,1یدرعلی شفیعی گلح

 رانيا ،زاهدان سيستان و بلوچستان، هانشگا، دانشکده علوم، دکيزيف گروه
 

30/09/94تاریخ پذیرش:            08/09/94تاریخ تصحيح:               29/06/94تاریخ دریافت:    

 چكيده

در  PAWبه روش   ( وDFTبندي تابعي چگالي)با استفاده از فرمولnNnGa (10-1=n  )در اين مطالعه، خواص ساختاري و الکتروني خوشه هاي  

 هايدهد که در  ساختارهاي پايدارتر خوشه هاي کوچک،  اتمنتايج حاصل ازمحاسبات نشان مي .گيرندقرار مي بررسي مورد VASPي نرم افزاري بسته

N 2ي تمايل بيشتري به تشکيل پيوند هايي بصورت واحدهاي سازندهN و يون آزيد

3N  دارند، در حالي که در خوشه بزرگتر، ساختارهاي سه بعدي قفس

به دليل گذار ساختار از حالت يک بعدي به  =2nبه  =1nبيشتر ظاهر مي شوند. يک افزايش سريع در انرژي بستگي بر اتم از  Ga-Nمانند با پيوندهاي 

 <n 3هاي ، جهت رسيدن به پايداري بيشتر است. اين تغييرات براي ايزومرهاي اول خوشهGaو  Nهاي هاي ميان اوربيتالدو بعدي و افزايش همپوشي

داراي خصلت يوني است ولي بطور خيلي جزئي نيز رفتار  Ga-N  نشان مي دهد که اگر چه پيوندپربند چگالي بار  کنند.طي را دنبال ميروندي تقريبا خ

 و  Ga-s، ترازهاي مياني  يک حالت هيبريدي از N-s اوربيتال هايترين ترازهاي انرژي مربوط به همچنين پايين کووالانسي از خود نشان مي دهد. 

N-p مربوط به  و ترازهاي نزديک به تراز فرميGa-p  و N-p .هستند 

 : تابعي چگالي، خوشه، ايزومر اول، انرژي بستگي، ترازهاي انرژي. واژگان کلیدی

 دمهقم -1

به دلیل  توجهاین  . بخود جلب کرده استتجربی  ، توجه دانشمندان را در دو بعد نظری وGaNنظیرIII-N نیم رساناهای نیترید 

 در قطعات شان راکاربردکوچک بوده که گاف نواری پهن و ثابت های دی الکتریک  منحصر بفردشان مثلخواص الکترونی 

همچنین خواص مکانیکی جالب و شگفت  فراهم کرده است.الکترونیک دماهای بالا  ماورای بنفش و و طول موج های آبی یاپتیک

 .]1-5[پوشش های محافظ مفید ساخته است حجمی بزرگ، آنها را برایل مدو سختی و انگیز آنها از قبیل نقطه ذوب بالا،

 

 

 
 shafiei@phys.usb.ac.ir.         استاديار فيزيک ماده چگال، گروه فيزيک، دانشکده علوم، دانشگاه سيستان و بلوچستان، زاهدان، ايران :لووئمس. نویسنده *

 

به  شده،شیمیایی کاملا متفاوت در مقایسه با حالت حجمی  تا حد نانو، سبب بروز خواص فیزیکی و  GaNکاهش اندازه ی مواد

  بروز چنین. ه استآوردکه زمینه ی ایجاد مسیرهای جدید برای تولید قطعات در کاربردهای نانو تکنولوژی را فراهم  گونه ای

mailto:shafiei@phys.usb.ac.ir
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، مطالعه خواص ساختاری از این روحالت حجمی شان است.  اب در مقایسهبه دلیل افزایش نسبت سطح به حجم نانو ذرات  یخواص

ین در ا ،که]6[ایفا کند  GaNمی تواند نقش کلیدی در توجیه و تحلیل خواص فیزیکی نانو ذراتGaN و الکترونی خوشه های 

  .پرداخته شده استnNnGa  (10-1n= ) مقاله به بررسی خوشه های کوچک

 روش محاسبات -2

و  (DFT)1 روش تابعی چگالیه ب nNnGa 10) -(n=1های هدف ما در این تحقیق، مطالعه خواص ساختاری و الکترونی خوشه    

2(PAW) به همراه  که ای استذرههای بسای برای بسیاری از سیستمای مهم و پایه. روش تابعی چگالی نظریه]7-8[می باشد

. ]9[سازی محاسبات داردتاثیر بسزایی در ساده وشود ای میذرههای بسای از سیستمذرهشم منجر به توصیف تک-نگرش کوهن

 (GGA)و تقریب گرادیان تعمیم یافته   ]12[ 4CGو به کمک روش  ]3SPVA ]11-10افزاری بهینه سازی ساختارها در بسته نرم

 .شده است، انجام (Exc)همبستگی -برای تابعی انرژی تبادلی 5PBEبر پایه تابعی 

38000خوشه ها در مرکز ابر سلول مکعبی با حجم 


A  یمؤلفه، اندازه هر ساختارهابر روی واهلش  داده می شوند تا با اعمالقرار 

به کمتر از   نیروی وارد بر هر اتم


A

ev/010  و همچنین دقت در محاسبه ی انرژی کل ساختارها نیز بهeV 410 افزایش یابد .

های الکترونی شوند و آرایشبر حسب امواج تخت بسط داده می eV400محاسبات، توابع موج با انرژی قطع  همچنین برای اجرای

1p2s ،3p2s های های ظرفیت اتمبرای الکترونGa  وN روند.در محاسبات به کار می 

 بحث و نتایج -3

 nNnGa (10-1n=) هايخواص ساختاري خوشه -3-1

 -شکلترین انرژی به همراه تعدادی از ایزومرهای با انرژی بالاتر در ساختارهای مربوط به پایین ،GaNهای برای هر یک از خوشه

 -اند. در هر یک از شکلبه ترتیب با رنگهای بنفش و آبی مشخص شده Nو  Gaهای اتمکه در آنها  ستاداده شده نشان 1-9 های

                                                           
Function TheoryDensity 1  

Wave method-Projector Augmented2  
inito Simulation Package-Viena Ab3  

Conjugate Gradient4  
, Burke, and EmzerhofPerdew5  
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با افزایش مقدار  و ( قرار دارد1ی بالای سمت چپ )با برچسب ( در گوشه3یا ایزومر اول 2)یا پایدارترین 1، ساختار حالت پایهها

 ها براییابد. پیوند بین اتمکاهش میاش ، پایداری ایزومر نسبت به حالت پایهشکل هاعددی برچسب ایزومرها در هر یک از 

 به نمایش گذاشته شده است. ها در شکل N-Nبرای  Å 34/1و  Ga-Nبرای  Ga-Ga، Å 35/2برای  Å 03/3فواصل کمتر از 

دارای  GaN حالت حجمی سبب شده است که شهای هم گروه( در مقایسه با سایر اتمÅ 7/0) Nکوچکی شعاع کووالانسی اتم 

( و GaNدر ساختار ورتسایت )پایدارترین ساختار  Nو  Gaهای باشد. اتم eV 2/2ثابت شبکه کوچک و انرژی بستگی بالای 

اتصال دارد.  Gaنیز به چهار اتم  Nو هر اتم  Nبه چهار اتم  Gaبلند، دارای ساختار چهار وجهی هستند، یعنی هر اتم -زینک

به همین تمایلی به تشکیل ساختار چهار وجهی ندارند و  Gaو  Nهای دهد که اتمنشان می ی ساختارهای واهلش یافتهمطالعه

 ی ساختار چهار وجهی متفاوت است. ایابا زونیز  شانزوایای پیوندی دلیل

 Ga-Ga<  (80/1 )N-< Ga (12/1 )N-N (69/2) است که طول پیوند آن GaN، مولکول خطی nNnGaکوچکترین خوشه 

بر اتم است. نتایج  الکترون ولت 2EBN < (47/2 )< EBGaN (80/0 )2EBGa( 30/8)آن نیز  اتم انرژی بستگی برانگستروم و 

ی غیر فلزی است. انرژی های ساختارهای هم هستهکه از مشخصه دارد N-Nپیوند  خصلت کووالانسیدلالت بر ارائه شده فوق 

Ga-نسبت به  N-Gaاز یک طرف، و کوتاهتر بودن پیوند  2Nنسبت به و مقدار کم آن  2Gaنسبت به  GaNبستگی بالای دوتایی 

Ga  و بلندتر بودن آن نسبت به پیوندN-N دوتایی خوشه توانند دلایلی برای خصلت یونی از طرف دیگر، میGaN  باشند. بدین

 گردد. می Ga سبب افزایش پایداری  اتمهای Nتوان استنباط کرد که ترتیب می

 

      2N2Ga يساختار اول خوشه 9پايدارترين  .1شکل

 

                                                           
The ground state structure1  

The most stable structure2  

The first isomer3  
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پیوند هر سه نوع ، ساختار دو بعدی است که در آن (1)شکل 2N2Gaبرای  DFTپایدارترین ساختار پیش بینی شده در محاسبات 

N-N ،Ga-Ga  وGa-N های اتم جداییشود. در حالی که مشاهده میN-N افزایش جزئی ، یک این ساختارÅ 01/0 نسبت به را 

 Å 29/0و  Å 49/0 ،Å 53/0 رابرافزایشی بدارای )از بالا به پایین ساختار(،  N-Ga، سه پیوند نشان می دهد 2Nدوتایی  خوشه ی

ها نسبت به حالت دوتایی بدست آمده است. دلیل این افزایش Ga-Ga پیوند برای Å 3/0 برابر ی، افزایشعلاوه بر این . می باشند

های مجاور در مقایسه با حالت جستجو کرد که سبب کاهش برهمکنش اتم Gaو  Nهای توان در افزایش عدد هم آرایی اتمرا می

. همچنین از مقایسه باشدمی  3، شدهایزومر اول مشاهده  Nو  Gaهای دوتایی شده است. ماکزیمم عدد هم آرایی که برای اتم

دارد. برهمکنش  Nارتباط مستقیمی با پیوند اتم های  هاگردد که پایداری ایزومر، چنین استنباط می=2nی ایزومرهای خوشه

، پایداری بیشتری را در مقایسه با سایر 3Nو  2Nسبب شده است که ایزومرهای دارای واحدهای  با یکدیگرهای نیتروژن قوی اتم

، یک ساختار لوزی شکل دوبعدی است که 2N2Gaاز خود نشان دهند. ساختار پیش بینی شده برای دومین ایزومر  ساختارها

نسبت به ایزومر اول و  Gaهستند؛ کاهش عدد هم آرایی  Å 25/1و  Å 18/2به ترتیب دارای طول  N-Nو  Ga-Nپیوندهای 

و  N-Ga-Nاست. زوایای  N-Nو افزایش طول پیوند  Ga-Nعامل کاهش طول پیوند مهمترین ، Ga-Nنهایتاً افزایش برهمکنش 

N-N-Ga  برابربه ترتیب433  4ی باشند که نسبت به کوچکترین زوایای متناظرشان در ایزومر اول به اندازهمی /5146و  /

ی متغییر و ساختارهای دوبعدی به خطی ساختارها کاهش می یابد ایداری پ ،هاافزایش بر چسب ایزومربا . بزرگتراند /872و 

( نزدیکتر به حالت دوتایی Å 14/1) 5در ایزومر  N-Nشوند که طول پیوند دیده می 2Nواحدهای ،  5و  4. در دو ایزومر کنند

2N (Å 12/1 در مقایسه با ایزومر )4 (Å 19/1 است. ماکزیمم طول پیوند )N-Ga  وGa-Ga ( 5، 4در میان ایزومرهای خطی 

  است. Å 5/2و  Å 3/2، با مقادیر 5( مربوط به ایزومر 9، 8،

 

 3N3Ga  يساختار اول خوشه 10پايدارترين  .2شکل

بصورت یک مثلث متساوی الساقین )دو بعدی( پیش ، 3N3Ga ی ساختار حالت پایهشود مشاهده می 2همانطور که در شکل 

آن در مقایسه  N-Nکه طول پیوند  وجود دارد 3Nبر روی دو ساق آن قرار دارند. در این ساختار، واحد  Nبینی شده که دو اتم 
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 3N3Gaی ایزومرهای خوشهسایر در  3Nو  2Nافزایش یافته است. واحدهای  Å 13/0ی ، به اندازه=2nایزومر اول  2Nبا واحد 

 . شده اند ظاهر نیز 

 

 

 4N4Ga يساختار اول خوشه 10پايدارترين  .3شکل

 

 

 5N5Gaي ساختار اول خوشه 10پايدارترين  .4شکل

 

 

 6N6Gaي ساختار اول خوشه 10پايدارترين  .5شکل
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 7N7Gaي ساختار اول خوشه 10پايدارترين  .6شکل

 

 

 

 .8N8Ga يساختار اول خوشه 10پايدارترين  .7 شکل

 

 

 9N9Gaي ساختار اول خوشه 10پايدارترين  .8 شکل
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 10N10Gaي ساختار اول خوشه 10پايدارترين  .9 شکل

تعداد و ساختارهای سه بعدی  ،و آزادی عمل بیشتر اتم ها برای برهمکنش بایکدیگر (GaN) های خوشهبا افزایش واحد سازنده

 نشان داده شده است.نیز خوشه های بزرگتر ایزومر اول  10فقط همان  3-9های که در شکلشوند  ظاهر می یبیشتر ایزومر

در را  یآرایش چنینبا این وجود مشاهده نمی شود، در ساختارهای حالت پایه  Nو Ga اتم های اسب عنصری از نتچه اگر 

در پایداری خوشه ها با  می توان علت آن را .قابل مشاهده است 10از قبیل ایزومر  =n 3،9ایزومرهای خیلی ناپایدار خوشه های 

بیشتر  N-Gaدر مقایسه با الکترون ولت بر اتم  52/4و  93/5که انرژی بستگی بر اتم آنها  جستجو کرد 3Nو  2Nحضور واحدهای 

. دیده می شوند پیوندهای میانی -2و  Ga-N (انتهاییآویزان )پیوندهای  -1به دو فرم  Ga-Nپیوند  در این ساختارها، .است

دو اتمی  های نزدیک به حالت شانکه طول گالیم نیتریداندهای در واقع کوتاهترین پیوندها در خوشه Ga-N آویزانپیوندهای 

(Å 80/1( و حجمی )Å 95/1است )پیوندهای میانی  ، در حالی که طولGa-N  با توجه به نوع و تعداد پیوندهای هر یک از

 شده است. ارائه =3nچند ایزومر  برای 1در جدول بطور نمونه  گیرند که میقراری بزرگتر بازه رد Gaو  Nهای اتم

 .3N3Gaي چند ايزومر خوشهبراي مياني آويزان و  حالت در N-Gaي طول پيوند اندازه .1جدول 

 شماره ایزومر 1                    11                    12                      14                     15

 Ga-Nپیوند نوع یک  03/2                74/1                  81/1                   79/1                78/1

 ی ایزومرشماره   1                    3                       5                        7                     10

 Ga-Nپیوند نوع دو  24/2                16/2                  27/2                   30/2                14/2
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کت های شرتواند نقش مهمی ایفا کند، طول پیوند اتممینانوساختارها پارامتر مهم دیگری که در خواص ساختاری و الکترونی 

بر حسب اندازه خوشه برای ایزومرهای اول نشان داده شده است.   N-Nو  Ga-Nمتوسط طول پیوند  10 در شکلکننده است. 

وجود دارد.  2nهای خوشه N-Gaی همراه با نوسانات شدید برای پیوند گردد یک روند کاهشهمانطور که مشاهده می

است. ماکزیمم  کمتر( Å 94/1است که در مقایسه با حالت حجمی ) Å 82/1مقدار  هب GaNکوتاهترین پیوند مربوط به دوتایی 

به  Nو  Gaهای رایی اتمآ است که ناشی از افزایش همزمان عدد هم 2N2Gaمربوط به ایزومر اول خوشه  N-Gaطول پیوند 

با تعداد بیشتری  Nو  Gaهای اوربیتال که شودمی باعث هم آراییماکزیمم مقدار آن برای این خوشه است؛ این افزایش در عدد 

 نیزبا کاهش سهم همپوشی هر یک از آنها، طول پیوندها در نتیجه  کههای مجاور همپوشی داشته باشند، های اتماز اوربیتال

ساختارهای تقریباً ظهور کند که ناشی از دنبال میروندی کاهشی را  =6nتا  =2n افزایش می یابد. تغییرات طول پیوند از خوشه

 ساختارتوان در در این روند کاهشی را می 4N4Gaاست؛ دلیل عدم تبعیت ساختار خوشه  شانکوچک هم آراییدو بعدی و عدد 

گردد افزایشی ناگهانی در متوسط طول پیوند در نمودار مشاهده می انطور کهساختار یافت. هم 5در میان این     شسه بعدی

نسبت داد  7nهای خوشه درتوان به ظاهر شدن ساختار سه بعدی دهد که میرخ می 7N7Ga 6N6Ga         هایخوشه

 شود.و افزایش طول پیوند می Nو  Gaهای برای اتم هم آراییکه منجر به افزایش عدد 

 
 .بر حسب اندازه خوشه nNnGa (10-1=n)هاي ايزومرهاي اول خوشه در N-Nو  N-Gaول پيوند ط. متوسط 10شکل 

 : =3nاز های بالاتر ی خوشه به حالتبا افزایش اندازه 

 کنند.تر به سمت ساختارهای سه بعدی میل میساختارهای ایزومرهای با انرژی پایین -1
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62های ساختارهای حالت پایه بدست آمده برای خوشه -2  n 5به جز حالت پایه خوشهn= دو  دارای ساختارهای مسطح

107های های پایه خوشهبعدی و یا با انحراف جزئی از این وضعیت هستند، در حالی که حالت  n  9به جزn=  ساختارهای

  .سه بعدی دارند

(. چنین ویژگی در ساختارهای Ga-N)یعنی  Gaهای های نیتروژن تمایل بیشتری به برقراری پیوند با یکدیگر دارند تا با اتماتم -3

و  p-Nپر اوربیتال توان دلیل آنرا به آرایش الکترونی نیمهمی که شوندظاهر می 3Nو  2Nی واحدهای سازنده شکلپایدارتر به 

( از یک طرف موجب کاهش Å 7/0) Nنسبت داد. در حالت حجمی نیز، شعاع کووالانسی کوچک  Nشعاع اتمی کوچک 

( GaNبرای  eV 2/2های بستگی )افزایش انرژیموجب ( برای نیتریدها و از طرف دیگر GaNبرای  Å 5/4پارامترهای شبکه )

  .گرددها نیز مشاهده میگردد. این روند برای سایر خوشهمی

ا در بعضی ساختارهبیشتر به حضور در نواحی داخلی خوشه ها بوده، با این وجود پیوندهای آویزان  ،تمایل اتم های نیتروژن -4

  شرکت دارند.نیز 

به  GaN ی، ایزومر اول دارای ساختار دو بعدی است که در گذار از حالت یک بعد=2nی در ساختارهای ایزومری خوشه -5

 های آن به منظور رسیدن به پایداری بیشتر افزایش یافته است؛ همچنین بالاترین عدد همرایی اتمآ حالت دو بعدی، عدد هم

است. با افزایش عدد ایزومر )کاهش پایداری آن(، ساختارها  3شود برابر در این ایزومر دیده می Nو  Gaهای اتم که برای راییآ

 .دهنداز حالت دو بعدی به یک بعدی تغییر شکل می

یابد ایزومرهای اول خوشه ها افزایش می اتم های شرکت کننده دررایی آ (، عدد همn)مقدار عددی  با افزایش اندازه خوشه -6

نیز  8و  7ها به ترتیب به مقادیر ، ، اما در ایزومرهای بالاتر بعضی از خوشهاست 5و  4به ترتیب  Gaو  Nماکزیمم آن برای که 

دیده در خوشه ها  Gaو  Nهای وجود دارد، برای اتم GaNرسد. با این وجود، ساختارهای چهار وجهی که در حالت حجمی می

تواند بوده، که همین عامل میمتفاوت کاملاً با حالت حجمی  هاشود. این موضوع بیانگر آن است که در مقیاس نانو، رفتار اتمنمی

 گردد. در مقایسه با حالت حجمیخواص فیزیکی و شیمیایی کاملا متفاوت  بروزسبب 

کنند. بطور مثال های کمتر میل میبه سمت انرژی تناسب عنصریبا افزایش اندازه خوشه، ساختارهای حلقوی با آرایش  -7

دارای  4N4Ga( از که در اینجا نشان داده نشده 12و ایزومر ) 3N3Ga( از 8، )2N2Gaهای ( از خوشه6ایزومرهای با برچسب )

 ساختار حلقوی هستند.
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باشند که به دلیل شعاع در حالت حجمی )زینک بلند و ورتسایت( دارای مختصات چهاروجهی می Nو  Gaهای هر یک از اتم -8

 کند.بروز نمی nNnGaهای با یکدیگر، این وضعیت در خوشه p-Nهای و تمایل به همپوشی قوی اوربیتال Nکم اتم 

 .نیز وجود دارد N-Nو  Ga-Ga هایی خوشه، تمایل به برقراری پیوندبا افزایش اندازه -9

م ات همچنین با افزایش اندازه خوشه، تمایل شوند. قفس مانند ظاهر می و ی خوشه، ساختارهای سه بعدیبا افزایش اندازه -10

و نظریه   Nرا بر اساس آرایش الکترونی اتم هایآن که می توان  افزایش می یابدGa همکنش  با اتم های به پیوند و بر N های

الکترون ظرفیت  5دارای N دافعه جفت الکترون لایه ی ظرفیت توجیه کرد. بر طبق فرض اولیه ی بکار رفته در محاسبات، اتم 

باقی می N الکترون دیگر بصورت جفت الکترون تنها بر روی  2سهیم شده و  Ga-Nتای آنها می توانند در پیوند های  3که  بوده

یوند ها شرکت کنند. از این رو خوشه ها در آرایش هایی به پایداری می رسند که برهمکنش دافعه بین در پمانند که می توانند 

 وجود دارد. Nاتم های تنهای  الکترونجفت 

 ،هستند یدو بعد یساختارها یدارا، 3N3Gaو  2N2Ga یهاخوشهاول  یزومرهایا د،ها دیده می شوشکلدر  که طورهمان -11

 نیکه ایدر حال افتد،یاتفاق م 4N4Ga→3N3Ga از GaNهای خوشهایزومرهای اول  یبرا یبه سه بعد یگذار از حالت دو بعد

  .دهدیرخ م 3N3Ga→2N2Gaها از ی با پایداری کمتر خوشهزومرهایا یبرا تیوضع

 nNnGaهاي خواص الكتروني خوشه -3-2

های حجمی است، وقتی های مولکولی به حالتها(، سیر تدریجی حالتهای الکترونی نانو ساختارها )نانوخوشهیکی از ویژگی

توان بازه وسیعی از خواص فیزیکی و شیمیایی را مشاهده کرد. ها مییابد. با افزایش اندازه خوشهاندازه نانوساختار افزایش می

های هکه خوشاند در حالینوارهای انرژی را مشاهده کرد که از ترازهای شبه پیوسته تشکیل شده توانبطور مثال در یک بلور می

شان . با افزایش اندازه خوشه، ترازهای گسسته به سمت حالت حدیاز خود نشان می دهندها را کوچک، رفتاری مشابه مولکول

ی و نحوه HOMO-LUMOی نظیر انرژی بستگی، گاف نواری شوند. در این سیر تدریجی، خواص فیزیکیعنی شبه نوار نزدیک می

 :شودبه صورت زیر تعریف می nNnGa، برای پایدارترین ساختارهای bE. انرژی بستگی بر اتم، ]8[کند توزیع چگالی بار تغییر می

(1)   

NGa

NNGaGaCluster
b nn

EnEnE
E






 

 در ساختار خوشه هستند. Nو  Gaهای نیز به ترتیب تعداد اتم Nnو  Ganو  Nو  Gaهای های اتمانرژی NEو  GaEکه در آن 

  است. رسم شدههای انرژی بستگی مربوط به ایزومرهای اول خوشه 11در شکل 
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atom (انرژي بستگي  .11 شکل
eV (  هاي ايزومرهاي اول خوشهnNnGa (10-1n=). 

توان به گذار ساختار از حالت وجود دارد که دلیل آنرا می =2nبه  =1nگردد، یک روند افزایشی سریع از مشاهده میهمانطور که 

، جهت رسیدن به پایداری بیشتر نسبت داد. برای Gaو  Nهای های میان اوربیتالیک بعدی به دو بعدی و افزایش همپوشی

  باشد.می های بزرگتر این تغییرات کم و تقریباً خطیخوشه

توان با مقایسه اختلاف انرژی کل ایزومرها نسبت به پایداری نسبی ایزومرهای مختلف یک خوشه نسبت به ایزومر اول را می

و  3N3Gaهای نمودار اختلاف انرژی ایزومرهای مختلف مربوط به خوشه 12ایزومر اول مطالعه نمود. به طور نمونه در شکل 

5N5Ga است. شده)حالت پایه( هر یک ارائه ، نسبت به ایزومر اول  

 

 .هانسبت به ايزومر اول آن 5N5Ga و 3N3Gaهاي منحني اختلاف انرژي ايزومرهاي مختلف خوشه .12شکل 

 

و ایزومر در  یافتهی ایزومر برای هر خوشه، اختلاف انرژی نیز افزایش با افزایش شماره در شکل دیده می شودکه  یهمانطور

آرام است. دلیل این موضوع را کم و  =3nنسبت به  =5n ایزومرهای حالت ناپایدارتری قرار می گیرد. این روند افزایش برای
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به ند و یابی خوشه این تعداد افزایش میهای موضعی نزدیک به کمینه هدف دانست که با افزایش اندازهتوان در تعداد کمینهمی

می توان انتظار داشت که این شیب برای خوشه های بزرگتر نیز کمتر نیز  د.گردختلاف در انرژی کند میروند ا همین دلیل

 باشد.

تواند به تعداد زیادی دهد ترازهای انرژی اتمی مربوط به یک اتم تنها میشم نشان می-نتایج به دست آمده ازحل معادلات کوهن

از تر ینتر( و پایینHOMOشکافته شود. گاف انرژی بین بالاترین تراز اشغال شده )ها ترازهای انرژی نزدیک به هم برای خوشه

، HOMO-LUMOخواص فیزیکی و شیمیایی مواد دارد. به عبارت دیگر گاف توصیف ( نقش مهمی در LUMOاشغال نشده )

برای را شم -طیف انرژی کوهن 13 لشود. شکها یا نانوذرات محسوب میمعیاری برای واکنش پذیری و فعالیت شیمیایی خوشه

  دهد.را نشان می nNnGaهای ترین انرژی خوشهو ساختارهای با پایین Ga ،Nهای اتم

 

 

 .nNnGa (10-1=n)هاي و خوشه N ،Gaهاي شم براي ترازهاي انرژي اتم-. طيف کوهن13شکل 

ترین پایین که روددارد، لذا انتظار می قرار  Ga-sتراز تری نسبت به در سطح پایینN-s شود تراز مشاهده می همانطور که در شکل

 .دنباش Ga-s و N-pحالت هیبریدی از یک نیز ترازهای میانی  و، بوده N-sمربوط به ترازهای  GaNهای ترازهای انرژی در خوشه

ی خوشه، تعداد . با افزایش اندازهنقش اساسی را ایفا می کنندN-p  و Ga-p اوربیتال های  ،برای ترازهای نزدیک به تراز فرمی

ای هتر و ترازهای میانی به سمت انرژیهای پایینترین ترازها به سمت انرژییابد و پایینترازهای انرژی هر خوشه افزایش می

به برای خوشه های کوچکتر  LUMOشود که ترازهای های رسم شده چنین استنباط میکنند. همچنین از طیفبالاتر میل می

به سمت  نوسانی و ،HOMOترازهای حرکت  برای خوشه های بزرگتر به سمت پایین حرکت می کنند، در حالی که  سمت بالا و

خوشه های برای  روند افزایشی ویک   >n 7 برای خوشه های HOMO-LUMOهمانطور که دیده می شود گاف  .استپایین 

این روند تغییرات بیانگر آن است که با دور شدن )نزدیک شدن(  دهد.روند کاهشی با تغییرات جزیی را نشان می یک  ،بزرگتر

    یابد. کاهش )افزایش( می خوشه از یکدیگر، تمایل به واکنش پذیری LUMOو  HOMOترازهای 
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و این پیوند در  بودهقطبی  N-Gaتوان استنباط کرد که پیوند ( می8/1( با گالیم )04/3ی اتم نیتروژن )ی الکترونگاتیومقایسهاز 

 14در شکل  3GaNو  GaNاین موضوع چگالی بار کل  بیشتر باشد. برای بررسیی یونی دارای مشخصه نیز nNnGaهای خوشه

متمرکز شده و اتم  Nبیشترین توزیع بار حول اتم  که ،دهد می نشان GaNی توزیع بار دوتایی . مشاهدهشده است نشان داده

Ga  های ی اتمدارد. بدین ترتیب با توجه به تفاوت الکترونگاتیو در آنسهمی جزئیN  وGa  و تمرکز زیاد بار بر روی اتمN  در

که  یردگمی صورت  Nبه  Ga، انتقال بار از GaNدر  Gaو  Nهای توان استدلال کرد که در برهمکنش اتم، میGaمقایسه با 

جزیی خصلت بسیارحضور  ،دیگر پربند چگالی بار در اطراف اتم هااز طرف است.  GaN خوشه یحاصل آن رفتار یونی برای 

ظهور د دامورد توجه قرار  nNnGaهای بایست در خوشهی دیگری که مینکته قابل ملاحظهدر پیوند نشان می دهد. را کووالانسی 

Ga (با یک اتم فلزی مانند  3N. در برهمکنش دارندپیوند  Gaکه با اتم  هستندی 3Nو  2Nواحدهای 
3N وGa یون ،)

3N

به صورت یک آنیون خطی  (شودنامیده می 1که آزید)






NNN های این آزیدها در کیسه)13]-[14 ظاهر می شود

خوشه دهد که همانند نشان می 3Nبا  Ga، برهمکنش 3GaNبرای مولکول  14. با توجه به شکل (دارند کاربردهوای اتومبیل 

د توانمیدر مقایسه با حالت دوتایی بیشتر است و  که بوده (Gaنسبت به اتم ) Nهای ، تمرکز اصلی بار بر روی اتمGaNدوتایی 

، ارطرف دیگر پر بند چگالی ب، از باشد در مقایسه با حالت دوتایی پیوندبیشتر و خصلت یونی   Nبه Ga بیشتر از انتقال باربیانگر 

 .تائید می کندبین اتم های نیتروژن  پیوندکووالانسی  خصلت

  

 .3GaNو  GaNهاي . چگالي بار جزئي خوشه41شکل 

های خوشه مورد بحث و بررسی قرار داد. در شکل توان با آنالیز توزیع چگالی بار بر روی اتمطبیعت پیوند در یک خوشه را می

 LUMO)بالاترین تراز اشغال شده( و  MOOH، از جمله ترازهای 5N5Ga، چگالی بار جزئی برای تعدادی از ترازهای حالت پایه 15

                                                           
zideA1  
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ترین تراز اشغال نشده(، نشان داده شده است. اعداد نشان داده شده در زیر هر یک از ساختارها در شکل، متناظر با شماره )پایین

      3Nی واحد سازنده  sاوربیتال های  مربوط بهها، ترین اوربیتالاست. نتایج حاصل از محاسبات، حاکی از آن است که پایین تراز

  .شم سازگاری دارد-باشد که با نتابج طیف کوهن( میقسمت بالایی ساختار )

 

 . 5N5Ga يپايه. توزيع چگالي بار جزئي براي تعدادي از ترازهاي ساختار حالت 15شکل 

N)(با افزایش شماره تراز  9های ، همپوشی میان اوربیتالs-Ga و p-N بیشترین . قابل مشاهده استدهد که در شکل نیز رخ می

 برای ترازهایدر حالی که  .استN-p و  Ga-pاوربیتال هایمربوط به  LUMOو  HOMO سهم چگالی بار در ترازهای نزدیک به 

HOMO )(Nپایین تر از  20 ،  های اوربیتالهمپوشیp-Ga ( یاو p-N)  افتد، در حالت اتفاق نمیبا یکدیگرLUMO )21(N= ،

   دهد.رخ می هر نوع از اتمها  pهای ی میان اوربیتالیهمپوشی قو
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 نتیجه گیری -4

بندی تابعی چگالی به منظور یافتن پایدارترین ساختارها برای و در چارچوب فرمول VASPمحاسبات در بسته نرم افزاری      

در خوشه های کوچک، دهد که . مطالعه بر روی پایدارترین ساختارها نشان میشده است( انجام 10-1=n، )nNnGaهای خوشه

شه، با افزایش اندازه ی خو ولی گالیم بیشتر استهای در مقایسه با اتم برقراری پیوند با یکدیگر درهای نیتروژن تمایل اتم

چنین ویژگی در ساختارهای  بیشتر به چشم می خورد. Ga-Nساختارهای سه بعدی قفس مانند ظاهر می شوند که پیوند های 

Ga (با یک اتم فلزی مانند  3Nد. در برهمکنش نشوظاهر می 3Nو  2Nی پایدارتر به صورت واحدهای سازنده
3N وGa یون ،)


3N(شودکه آزید نامیده می)  به صورت یک آنیون خطی







NNN همچنین با افزایش اندازه ی . ظاهر می شود

تعداد کمینه های موضعی )ایزومرها( نزدیک به کمینه هدف )حالت پایه( افزایش می یابد که یافتن حالت پایه را مشکلتر  خوشه،

 هایترین ترازهای انرژی ایزومرهای اول خوشهدهند که پایینشم نشان می-های مربوط به طیف انرژی کوهنبررسی . سازدمی 

GaN  ای اوربیتال همربوط بهN-s ،مربوط به حالت های هیبریدی از اوربیتال های ی میانی ترازهاGa-s  و N-p  و ترازهای

 . هستند  N-p و Ga-p نزدیک به تراز فرمی مربوط به
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