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Abstract 
In this paper, we use density functional theory and first-principles calculations to 
evaluate the structural, dynamic, and thermophysical properties of thorium 
phosphide. The structural properties including lattice constant (a0), bulk modulus 
(B0), and first-order derivative of bulk modulus (B0') are calculated by fitting the 
Brich-Murnaghan third-order equation of state and compared with other 
experimental data. This comparison shows a satisfactory agreement between the 
calculated and experimental lattice constants. The phonon dispersion diagram is 
calculated by the linear response approach along the high symmetry points. The 
results indicate the absence of negative modes in the phonon spectrum, which 
shows that the structure is dynamically stable. We observe a good agreement with 
the comparison of the obtained optical frequency with the experimental data from 
the inelastic neutron measurement. The analysis of the phonon density of the 
states diagram shows a phonon gap in the distance from 115 to 262 cm-1 for this 
material. Thermodynamic properties including Debye temperature, vibrational 
entropy, isothermal bulk modulus, isochoric heat capacity, thermal expansion, 
and Grüneisen parameter are evaluated by the quasi-harmonic Debye method at 
high pressures and temperatures. It is observed that the Debye temperature of 
thorium phosphide decreases with increasing temperature at a constant pressure 
and increases with increasing pressure at a constant temperature. The reduction of 
the Grüneisen parameter due to the application of pressure shows the changes in 
the phonon frequencies with the changes in the volume of the unit cell. Also, the 
increase of the Groningen parameter due to the increase in temperature can be the 
result of changing the dynamics of the network. 
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هاي ترموديناميكي  مطالعة اثر دما و فشار بر روي ويژگي
 ١تركيب فسفيد توريم 

 ٣* اميد اخوان و  ٢محمد حسين صحافي 
 

  ١٤٠١/ ٠١/١١تاريخ دريافت: 

  ٢٠/١٢/١٤٠١تاريخ بازنگري: 

  ١٥/٠١/١٤٠٢تاريخ پذيرش: 

  

 
 چكيده: 

هاي ساختاري، ديناميكي و  ي تابعي چگالي و محاسبات اصول اوليه جهت ارزيابي ويژگيدر اين مقاله، از نظريه

) و  0B)، مدول حجمي ( 0aساختاري شامل ثابت شبكه (  هايترموفيزيكي فسفيد توريم استفاده شده است. ويژگي

مورناگون    –با استفاده از برازش معادله حالت درجه سوم بريچ  باشد كه  مي)  0B'اول مدول حجمي (  يهمشتق مرتب

 بخش بين ثابت شبكه اين مقايسه نشان دهنده همخواني رضايت شوند.  هاي تجربي مقايسه ميمحاسبه و با ساير داده

محاسبه شده و تجربي است. دياگرام پاشندگي فونوني با استفاده از رهيافت پاسخ خطي در امتداد نقاط پرتقارن 

محاسبه شده است. نتايج نشان دهنده نبود مدهاي منفي در طيف فونوني و درنتيجه در تعادل بودن ساختار به صورت  

با دا با مقايسه ديناميكي است. اندازه ي بسامد نوري به دست آمده  گيري غيركشسان نوترون، ده تجربي ناشي از 

هاي فونوني اين ماده نشان دهنده وجود يك شكاف  همخواني مناسبي ملاحظه شد. تحليل نمودار چگالي حالت 

هاي ترموديناميكي شامل دماي دباي، آنتروپي ارتعاشي،  است. ويژگي  ٢٦٢  cm-١تا    ١١٥  cm-١فونوني در فاصله  

هماهنگ  حجم، انبساط حرارتي و پارامتر گرونايزون با كمك روش شبهدما، ظرفيت گرمايي هممدول حجمي هم 

مشاهده شده است كه دماي دباي اين ماده با افزايش دما در يك فشار  اند.  دباي در فشار و دماهاي بالا ارزيابي شده

بر اثر اعمال    گرونايزونش پارامتر  يابد. كاه ثابت كاهش يافته و با افزايش فشار در يك دماي ثابت افزايش مي

  گرونايزون دهد. همچنين، افزايش پارامتر  هاي فونوني را با تغييرات حجم سلول واحد نشان مي بسامد فشار، تغييرات  

  تواند نتيجه تغيير ديناميك شبكه باشد. در اثر افزايش دما، مي 

  ترموديناميكي، نظريه تابعي چگالي، كوانتوم اسپرسو، سراميك. هاي  پاشندگي فونوني، ويژگي  :واژگان كليدي
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  مقدمه  .١
اهميت از جنبه كاربرد  به دليل  ١به تازگي، توريم و تركيباتش چون، اكتنيدها، لانتانيدها و پنكتيدها 

ل چگالي بالا،  ي توريم پنكتيدها به دليها بر پايه. سراميك]١[اند  در فناوري مورد توجه قرار گرفته 

اي جايگزين هاي خوبي به عنوان مواد هسته توانند گزينه رسانندگي گرمايي بالا و نقطه ذوب بالا مي

باشند    ٢در راكتورهاي زاينده  هاي  با داشتن ويژگي  از ديدگاه فني، فسفيد توريم .  ]٢[نسل جديد 

و   مناسب  مينوتروني  اكتنيد،  اكسيدهاي  ساير  به  نسبت  كمتر  پرتوزاي  مواد  عنوان  توليد  به  تواند 

است    ٣جا كه توريم هسته بارور از آن   .]٣[اي به كار برده شود  اي بارور در صنعت هسته سوخت هسته 

𝑇ℎଽ଴ايزوتوپ پايدار    حرارتي،  ، با جذب يك نوترون٤پذيرت و نه يك هسته شكاف
ଶଷଶ    به ايزوتوپ

𝑇ℎଽ଴ناپايدار  
ଶଷଷ  بتاي منفي   تبديل مي واپاشي  با  𝑇ℎଽ଴شود، كه 

ଶଷଷ    به𝑃𝑎ଽଵ
ଶଷଷ    و𝑃𝑎ଽଵ

ଶଷଷ    تحت

به ايزوتوپ شكاف  بتاي منفي در پايان  𝑈ଽଶپذير  واپاشي 
ଶଷଷ  هاي  يابي ويژگيپيش شود.تبديل مي

ترين مسائل در علوم مواد و مهندسي  اي يكي از مهمترموفيزيكي، مكانيكي و كشساني مواد هسته 

به منظور ارزيابي عملكرد سوختهسته  هاي كنوني،  در سال .]٤[رود  اي به شمار ميهاي هسته اي 

محمد صديق و   بوده است.  ]١٠-8[و تجربي    ] ٧-٥[توريم و تركيبات آن موضوع كارهاي نظري  

ريك و مغناطيسي توريم  هاي ساختاري، ترموالكتبا استفاده از نظريه تابعي چگالي ويژگي همكاران،

(پنيكتايد  كامل  پتانسيل  با  خطي  يافته  بهبود  تخت  امواج  روش  از  استفاده  با  را  -FPها 

LAPW+LO  چندين مطالعه نظري روي ضرايب كشسان، اثر فشار در انتقال    ]٣[) محاسبه كردند .

. ودورد  ]١٢و  ١١[ها انجام شده است  فاز ساختاري، پيوند شيميايي و ساختار الكترونيِ توريم پنكتيد 

موج طول  و  نوري  بسامد  پراكندگي  و همكاران،  از  استفاده  با  اكتنيد  كلكوژنيدهاي  فرودي  هاي 

هاي ساختاري،  ويژگيهوانگ و همكاران،   .]١٣[اند   غيركشسان نوترون را مورد مطالعه قرار داده 

مكانيكي و گرمايي اكسيدهاي اكتنيد را با استفاده از روش ابتدا به ساكن در چارچوب تقريب شيب  

هاي ترموديناميكي  . در كارهاي پيشين، پاشندگي فونوني و ويژگي]١٤[تعميم يافته بررسي كردند  

هاي تجربي و نظريِ  فسفيد توريم تحت دما و فشار بالا مورد بررسي قرار نگرفته است. كمبود داده 

اي، ما را  سوخت محتمل نيروگاه هسته   هاي ترموفيزيكي و ارتعاشيِ فسفيد توريم به عنوان ويژگي

  مند به انجام اين پژوهش كرد.علاقه

 
1 Pnictides 
2 Fast Breeder Reactors 
3 Fertile 
4 Fissile 
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از كار پيش بررسي ويژگيهدف  و ترموديناميكيِ  رو،  نظريه  ThPهاي ديناميكي  از  استفاده  ي  با 

هاي موج بهبود يافته تصوير  پتانسيلي اختلالي تابعي چگالي در چارچوب شبهتابعي چگالي و نظريه

هاي ارتعاشي و ساختار نواري فونوني در امتداد مسيرهاي پرتقارن در  باشد. چگالي حالت مي  ١شده 

 ThPهاي ترموفيزيكي  ويژگي منطقه اول بريلوئن با استفاده از روش پاسخ خطي محاسبه شده است.

شبه مدل  از  استفاده  همين  با  به  است.  شده  مطالعه  هيدرواستاتيك  فشار  در شرايط  دباي  هماهنگ 

پتانسيلم شبه  و  اسپرسو  كوانتوم  محاسباتي  كد  شامل  محاسبات  جزئيات  دوم  نظور،  بخش  در  ها 

شده  داده  ويژگيتوضيح  محاسبه  جهت  نظريِ  الگوهاي  سوم  بخش  و  اند.  ترموديناميكي  هاي 

هاي چهارم و پنجم گنجانده شده  نتايج به دست آمده در بخش و   كند. بررسيساختاري را بيان مي

  است.

  

 ات محاسبات جزئي .٢

، كه يك  تابعي چگالي با استفاده از كد محاسباتي كوانتوم اسپرسو  ي همحاسبات در چارچوب نظري

گرفتن   نظر  در  براي  است.  شده  انجام  تخت  امواج  روش  و  است،  باز  متن  محاسباتي  بسته 

الكترونبرهمكنش شبه  -هاي  از  يافتهپتانسيليون  بهبود  موج  در  هاي  شده  تصوير  بندي  فرمولي 

تبادلي  ٢ارنزرهف   - بورك  -پردو پتانسيل  شد    - براي  استفاده  حل  ]١٦,  ١٥[همبستگي  منظور  به   .

 ٢١×٢١×١8 ي اول بريلوئن به صورت يك شبكهبرداري از ناحيهشم نمونه  -ذره كانمعادلات تك

نقاط   فضاي  مش  kاز  روش  از  استفاده  مونخورستبا  است    ٣پك   -بندي  گرفته  . ]١٧[صورت 

مارزاريانتگرال  روش  با  بريلوئن  اول  منطقه  روي  ماتريس  ]١8[  ٤واندربيلت   -گيري  و  هاي  انجام 

ديويدسون  به روش  شده يقطر   ٥هاميلتوني  انرژي قطع  سازي  با يك  الكتروني  توابع موج    Ryاند. 

 ١٠-٥ eVسازگار در حدود    - ي خوداند و خطاي مجاز در انرژي كل بين دو چرخهبهينه شده  ٢٥٠

اند. به  ي اختلالي تابعي چگالي بدست آمده ي نظريهبر اتم است. محاسبات ديناميك شبكه بر پايه

ي  در ناحيه اول بريلوئن جهت محاسبه  q  ناپذيرفضاي نقاط كاهشاز    ٤×٤×٤همين منظور يك شبكه  

ويژگيماتريس همچنين،  شد.  انتخاب  ديناميكي  محاسباتي  هاي  كد  استفاده  با  ترموديناميكي  هاي 

 رسم شدند.  ٧بدست آمده و نمودارها با نرم افزار سيگما پلات ٦ترمو

 
1 Projected Augmented Wave 
2 Perdew-Burke-Ernzerhof 
3 Monkhorst Pack 
4 Marzari-Vanderbilt 
5 Davidson 
6 Thermo_Pw 
7 Sigmaplot 
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  توابع ترموديناميكي .٣
هماهنگ دباي  استفاده    -هاي گرمايي در شرايط هيدرواستاتيك از مدل شبهبه منظور شرح ويژگي

. انرژي گيبس غيرتعادلي به صورت تابعي از حجم، فشار و دما در اين مدل به صورت زير ]١9[شد  

  شود: بيان مي
*( ; , ) ( ) [ ( ); ]vibG V P T E V PV A V T          )١       (                                                     

,𝐴௩௜௕(Θ(𝑣)ي هيدرواستاتيك و  جمله  PVانرژي استاتيك است،     𝐸(𝑉)كه   𝑇)   سهم ارتعاشي

 :]٢٠[شود به صورت زير محاسبه مي انرژي آزاد هلمهولتز است و 

( ; ) ln
D

D DT
vib D BA T nk T e D

T T

 
               

9 3 1
8

   )٢                                         (                                                

𝐷دماي دباي،   𝛩كه در آن،   ቀ
஀

்
ቁ  انتگرال دباي وn   ها در سلول واحد اوليه است. انرژي  تعداد اتم

  توان به صورت زير كمينه كرد:آزاد گيس غيرتعادلي را مي
*

,

( ; , )

P T

G V P T

V

 
  
0

)٣                                                                                                    (                                                                                     

  شود:هماهنگ دباي، دماي دباي به صورت زير بيان مي  -در مدل شبه 

( ) S
D

B
V n f

k M
  

 
  

 

1
1 3

2 26

                                                                                   )٤   (  

  Mمدول حجمي آدياباتيك و    sBحجم سلول واحد،    Vيافته،  ثابت پلانك كاهشℏ كه در آن،  

  شود: به صورت زير تعريف مي 𝑓(𝜎)باشد.  جرم سلول اوليه مي

    

( )f
 
 

                     

1
1 33 2 3 22 1 1 13 2

3 1 2 3 1
                                           )٥     (  

  است. ١براي جامدات كوشي  ٢٥/٠نسبت پواسون است كه برابر  𝜎  كه در آن،

 
1 Cauchy solids 
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ويژگي غيرتعادلي،  گيبس  انرژي  كردن  كمينه  مطلوببا  ترموفيزيكي  انبساط   هاي  ضريب  شامل 

) (vaگرمايي حجمي  ارتعاشي  آنتروپي   ،(vibs  ويژه ()، گرماي  ثابت  هاي  )، مدولvcدرهم حجم 

 :]٢٢, ٢١[شوند دما به صورت زير محاسبه ميحجمي آدياباتيك و هم

,v vib

T

C

B V


 

                 )٦                                                                                                    (                                                                                                                 

[ ( ) ln( )].T
vibS nk D T e   4 3 1              )٧                                                                            (                                                                         

, ( )v vib T

T
C nk D T

e

     

33 4
1 )8                                                                               (                          

𝐵௦௧௔ ≅ 𝑉 ቀ
ௗమா(௏)

ௗ௏మ
ቁ                                                                                     )9(                                                                                      

*

,

( ; , )
( , )T

P T

P G V P T
B P T V V

V V

            

2

2

)١٠                                                                        (                                                     

 آيد:پارامتر گرونايزون گرمايي است كه به صورت زير به دست مي 𝛾كه در آن،  

ln ( )

ln

d V

d V
 
 

                                                                                                            )١١     (  

 

 يج و بحثنتا .۴

 معادله حالت و ويژگي ساختاري    ١.٤

تقارن   با دو اتم در سلول اوليه است. ساختار ٢٢٥و گروه فضايي     m٣Fmفسفيد توريم داراي   ،

است كه آرايش يوني مربوط به ساختار فلورايت    ١وجوه پر بلوري فسفيد توريم از نوع مكعبي مركز  

) قرار دارند.  ٥/٠  ,٥/٠  ,٥/٠) و (٠,٠,٠هاي اتمي (هاي توريم و فسفر به ترتيب در جايگاه است. اتم 

كنند.  را اشغال مي  ٢هاي چهار گوشه هاي فسفر مكانهاي مركز وجوه پر و يون هاي توريم مكانيون

شده است.    نشان داده   ١با فاز مكعبي و ساختار نمك طعام در شكل    ThPسلول واحد قرار دادي  

از   انرژي  بدست پس  برازش معادلحجم، مي   -آوردن اطلاعات  با    -حالت درجه سوم بريچ  ه توان 

دول حجمي  )، م0aساختاري شامل ثابت شبكه (  هاي ويژگيحجم    - مورناگون  بر اطلاعات انرژي

)Bاول مدول حجمي (  ه) و مشتق مرتب𝐵଴
ᇱ =

ௗ஻బ

ௗ௉
، ٢) را در دماي صفر مطلق محاسبه كرد. شكل  

 
1 Face Centered Cubic 
2 Tetrahedral 
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اين نمودار معرف حجم   كمينهدهد كه  نمودار انرژي كل بلور را برحسب تغييرات حجم نشان مي

 و با ساير كارهاي نظري   فهرست  ١آمده در جدول    بدستساختاري    هايويژگي) است.  0Vتعادلي (

شود كه اختلاف بين پارامتر شبكه تعادلي محاسبه  ه است. مشاهده ميمقايسه شد  ]١٠-8[  و تجربي  ]٥[

ي اول مدول  است. از طرف ديگر ، مدول حجمي و مشتق مرتبه ٤/٠شده با مقدار تجربي كمتر از %

نشان   را  اعتبار محاسبات  و  كه دقت  است  تجربي  مقادير  با  توافق خوبي  در  شده  حجمي محاسبه 

  دهد.مي

  
  سلول واحد قراردادي براي فسفيد توريم. ١شكل 

  

  

  
  انرژي كل بلور برحسب تغييرات حجم. ٢شكل 
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  هاي نظري و تجربي. ساير داده هاي ساختاري محاسبه شده براي تركيب فسفيد توريم و مقايسه با ويژگي ١جدول 

)Å( 0a (GPa) 0B 0B' منبع 

 كار حاضر ٤/٢8 ٦/١١٢ ٨٥/٥

        

  ] ٥[كار نظري   ٣/88  ٤/١١٦  ٨٦/٥

        

  كار تجربي  ] ١٠[ ٠٠/٥  ] 9[ ١٢٥ ]٨[ ٨٢/٥

  
  ارتعاشيهاي ويژگي ٢.٤

𝛤ي ديناميك شبكه، ابتدا ساختار نواري فونوني در امتداد مسيرهاي پرتقارن  منظور مطالعه به  →

𝑋 → 𝑊 → 𝛤 → 𝐿  طيف فونونيِ فسفيد توريم در فاز شوديم ي اول بريلوئن محاسبه  در منطقه .

اين ماده  ي  شده است. در سلول واحد اوليه  ، نشان داده ٣سنگ نمكي تحت شرايط تعادل در شكل  

شود. سه  ي فونوني در نمودار پاشندگي فونوني ديده ميدو اتم وجود دارد، از اين رو، شش شاخه

(LAشاخه صوتي شامل يك شاخه صوتي طولي ( دو شاخه صوتي عرضي  و   (TA  ناحيه در   ،(

به مدهاي صوتي عرضي بسامد بالاتري   بسامدهاي پايين وجود دارند. مدهاي صوتي طولي نسبت 

𝛤) در مسير  TAگانه براي مدهاي صوتي عرضي (روشن است كه يك تبهگني دو   دارند. → 𝑋  

) و دو مد نوري عرضي  LOوجود دارد. از طرف ديگر، سه شاخه نوري شامل يك مد نوري طولي ( 

)TOشده است، مدهاي  نشان داده    ٣طور كه در شكل  شوند. همان)، در ناحيه بسامدهاي بالا ديده مي

)TOتري را نسبت به مدهاي (ين ) بسامد پايLO.همچنين، مدهاي   ) دارندTO    در مسير𝛤 → 𝑋 

𝛤تبهگن هستند و تبهگني در مسير   → 𝐿   ناپديد شده است. تمام بسامدهاي محاسبه شده در سراسر

هستند و هيچ بسامد موهومي مشاهده نشده است، از اين رو، بلور در تعادل   منطقه اول بريلوئن مثبت 

شده است. به دليل جرم بيشتر    نمايش داده   ٤هاي فونوني در شكل  دارد. چگالي حالت   ديناميكي قرار

شود. در بازه صفر تا  هاي فونوني به دو ناحيه تقسيم مياتم توريم نسبت به اتم فسفر، چگالي حالت 
١-cmفاصله    ١١٥ در  و  هستند  توريم  اتم  از  ناشي  كمابيش  صوتي    ٢9٢  cm-١تا    ٢٦٢ارتعاشات 

  THz  9٤/٧ارتعاشات نوري مربوط به اتم فسفر، غالب هستند. بسامد نوري محاسبه شده در حدود  

) هماهنگي  8/٢  THzآمده توسط پراكندگي غيركشسان نوترون ( است كه با مقدار تجربي بدست 

  .  ]١٣[ خوبي دارد

نبود ترايكي از كميت بيانگر  زهاي  هاي مهم فيزيكي، محاسبه شكاف فونوني براي مواد است كه 

  ١١٥ي بسامد  باشد. شكاف فونوني محاسبه شده براي اين تركيب در محدوده انرژي مجاز فونوني مي



 
١٤    /٢١٤٠ پاييز، ٤٣، پياپي سيزدهماه الزهرا، سال گعلمي فيزيك كاربردي ايران، دانش  فصلنامة  

 

  

توانند  شوند و نمي قرار دارد. در اين بازه، امواج الكترومغناطيسي به شدت تضعيف مي  ٢٦٢  cm-١ تا

  شوند. ازمحيط عبور كنند، از اين رو، به صورت كامل بازتاب مي

 

 
  ساختار نواري فونوني در شرايط تعادل.  ٣شكل 

 

  
  ي كل براي فسفيد توريم.هاحالتچگالي  ٤شكل 

  

  



 
   اميد اخوانو  محمدحسين صحافي؛ هاي ترموديناميكي تركيب فسفيد توريممطالعة اثر دما و فشار بر روي ويژگي /١٥

 

  

 هاي ترموديناميكي.ويژگي ٣.٤

بازه ويژگي سه  فشار در  برحسب  ترموديناميكي  فسفيد توريم  هاي  تركيب  براي  ي دمايي مختلف 

شده است. با افزايش    داده نشان    ٥محاسبه شده است. تغييرات حجم برحسب دما و فشار در شكل  

دهد افزايش دما موجب  دما، حجم در تمام فشارهاي مورد نظر به آرامي افزايش يافته، كه نشان مي

شود كه حجم با افزايش فشار در هر  افزايش فاصله بين اتمي شده است. از طرف ديگر، مشاهده مي

تمي با افزايش فشار است. از اين  دما به سرعت كاهش يافته كه نشان دهنده كاهش طول پيوند بين ا

تعيين   بنيادين در  نقش  بيشتر است. دماي دباي  اثر دما  به  نسبت  تغييرات حجم  اثر فشار روي  رو، 

ها به آرامي در داخل شبكه  هاي ترموديناميكي دارد. با افزايش دماي بلور از صفر مطلق، اتمويژگي

  رسند. ها به مقدار بيشينه خود مي ارتعاشات اتم   كنند. در حقيقت، در دماي دباي،شروع به ارتعاش مي

هماهنگ دباي    -ي فشار مختلف با استفاده از الگوي شبهدماي دباي برحسب تغييرات دما در سه بازه 

افزايش دما در يك فشار ثابت، كاهش يافته است.  با   DΘشده است.    نشان داده   ٦محاسبه و در شكل  

دباي  افزايش حجم و دور    دماي  افزايش دما سبب  بلور است.  با سرعت صوت در داخل  متناسب 

يابد. از طرف ديگر، دماي  ها از يكديگر شده، از اين رو، سرعت صوت متوسط كاهش ميشدن اتم

ها  است. افزايش فشار سبب نزديك شدن اتم دباي با افزايش فشار در يك دماي ثابت افزايش يافته  

افزايش مي و سرعت صوت متوسط  اوليه شده  دباي يابد.  در سلول واحد  از قدرت    دماي  معياري 

تر شدن پيوند  پيوندهاي يوني است. با افزايش فشار، دماي دباي بزرگتر شده است كه بيان كننده قوي

    يوني ميان اتم توريم و فسفر است. 

هاي مهم ترموديناميكي براي بررسي پايداري يكي از كميت  )*VibF(مهولتز ارتعاشي  انرژي آزاد هل

برحسب  سامانه الگوي شبه هماهنگ دباي  ارتعاشي تحت  انرژي آزاد هلمهولتز  بلوري است.  هاي 

در يك فشار ثابت    *VibFشود كه  نشان داده شده است. مشاهده مي   ٧تغييرات دما و فشار در شكل  

يابد.  ر حالي كه در يك دماي ثابت با افزايش فشار، افزايش ميبا افزايش دما به شدت كاهش يافته، د

با    –  TSناشي از بزرگتر شدن سهم   )*TS -Vib= UVibF(كاهش انرژي آزاد هلمهولتز ارتعاشي  

افزايش دما است. هرچه سهم ارتعاشي انرژي آزاد هلمهولتز به سمت مقادير منفي ميل كند، ساختار  

شود،  مي  –TSفزايش فشار سبب افزايش دماي دباي و كاهش سهم  بلوري پايداري بيشتري دارد. ا

به فشار در دماهاي بالاتر بيشتر است چرا كه    *VibFحساسيت  يابد.  افزايش مي  *VibFاز اين رو ،  

كنند ي تعادل نوسان ميها را به صورت نوسانگرهايي كه حول نقطهالگوي شبه هماهنگ دباي اتم 

نظر مي روي  در  تأثير چنداني  فشار  افزايش  و  پايين كوچك است  دماهاي  در  نوسان  دامنه  گيرد. 

كه در دماهاي بالا دامنه نوسان بيشتر شده و افزايش  انرژي آزاد هلمهولتز ارتعاشي ندارد. در حالي  
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برجسته  آثار  روي  فشار  را  آثار  مي  *VibFاي  به  هماهنگ  آثار  بالا  دماهاي  در  كه  چرا  گذارد، 

  شوند.  ناهماهنگ تبديل مي 

  

  
  وابستگي دمايي حجم در فشار  و دماهاي مختلف.  ٥شكل 

  
  فسفيد توريم. دماي دباي محاسبه شده براي تركيب  ٦شكل 
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  هاي دمايي مختلف. سهم ارتعاشي انرژي آزاد هلمهولتز به صورت تابعي از فشار در بازه ٧شكل 

  

نشان داده شده است. مشاهده    8) برحسب تغييرات دما و فشار در شكل  sBمدول حجمي آدياباتيك (

با افزايش فشار در تمام دماهاي مورد نظر، به صورت يكنواخت و به سرعت افزايش    sBشود كه  مي

يافته است. همچنين، مدول حجمي آدياباتيك با افزايش دما در يك فشار ثابت، كاهش يافته است.  

توان نتيجه گرفت كه مدول حجمي آدياباتيك با افزايش فشار يا كاهش دما، افزايش  از اين رو، مي 

) برحسب تغييرات فشار در  TB، مدول حجمي همدما (9شكل  گردد.  سختي ماده بيشتر مييافته و  

مدول حجمي همدما با افزايش دما در يك فشار ثابت كاهش يافته  دهد.  دماهاي مختلف را نشان مي

ها از يكديگر شده و حجم سلول واحد اوليه افزايش يافته و  است. افزايش دما سبب دور شدن اتم

يابد. از ديدگاهي ديگر، مدول حجمي همدما با افزايش فشار در همه دماهاي  ماده كاهش ميسختي  

مورد نظر، افزايش يافته است. افزايش فشار سبب كاهش حجم سلول واحد شده و سختي ماده در 

  يابد.سازي افزايش ميبرابر فشرده 
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  بازه دمايي متفاوت.مدول حجمي آدياباتيك بر حسب تغييرات فشار در جند  ٨شكل 

  
  مدول حجمي همدما بر حسب تابعي از دما و فشار.  ٩شكل 

  

 ) حجمي  گرمايي  انبساط  مهم vaضريب  از  فناورانه،  و  صنعتي  كاربردهاي  داشتن  دليل  به  ترين ) 

تغيير اندازه و شكل يك جسم را با تغييرات دمايي   vaشود.  هاي ترموديناميكي محسوب ميكميت

بهنشان مي انبساط گرمايي حجمي فسفيد توريم در فاز سنگ نمكي  عنوان تابعي از دما در   دهد. 
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داده    ١٠فشارهاي مختلف در شكل   است كه  شده است.  نشان  با    vaبديهي  دماي ثابت،  در يك 

مي كاهش  نمايي  صورت  به  فشار  كاهافزايش  است.  vaش  يابد.  پيوندي  انرژي  افزايش  بيانگر   ،

با افزايش دما در يك فشار ثابت افزايش يافته كه بيانگر افزايش انتقال حرارت در شبكه    vaهمچنين،  

در فشارهاي پايين نسبت به فشارهاي بالا بيشتر است. از طرف ديگر،   vaبلوري است. آثار دما روي 

اثر اعمال فشار  ك و با افزايش دما، افزايش يافته است.  در دماهاي پايين، كوچ  vaآثار فشار روي  

) ارتعاشي  آنتروپي  شكل  vibSروي  در  دما  تغييرات  برحسب  است.    ١١)  شده  كشيده  تصوير  به 

اندازه  افزايش دما در يك فشار    vibSگيري ميزان آشفتگي مواد است.  آنتروپي يك معيار براي  با 

ثابت به شدت افزايش يافته است. افزايش آنتروپي سبب افزايش ارتعاش در صفحات بلوري شده  

بيانگر    vibSدماهاي مورد نظر به آرامي كاهش يافته است. كاهش  با افزايش فشار در تمام    vibSاست.  

تري نسبت به  توان مشاهده كرد كه فشار آثار ضعيف شدگي انرژي است. مينظمي و پهنكاهش بي 

  دما روي آنتروپي ارتعاشي دارد.

  
  وابستگي فشاري ضريب انبساط حجمي بر حسب دما. ١٠شكل 
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 ارتعاشي بر حسب فشار در دماهاي متفاوت. تغييرات آنتروپي  ١١شكل 

  

دهد. روشن است  برحسب تغييرات دما را نشان مي   ) p, CvC( هاي گرماي ويژه  ، ظرفيت ١٢شكل  

با افزايش دما به صورت نمايي افزايش پيدا كرده و در دماهاي    ٣٠٠ Kتر ازدر دماهاي پايين  vCكه  

در   vCپتي است، ميل كرده است.    -به يك مقدار ثابت كه حد كلاسيكي دولون  ٣٠٠ Kبالاتر از

كند رفتار مي ٣Tبه صورت تابعي از VCاست. در دماهاي پايين   ٤9 molK/Jبرابر با  K9٠٠دماي 

  VCو    PCروند افزايش    ٣٠٠  K شود كه در بازه دمايي صفر تاكه قانون دباي است. مشاهده مي

قابل مشاهده است.    VCو    PC، انحراف بين  ٣٠٠  Kحالي كه، در دماهاي بالاي  مشابه هم است، در  

PC  در دماي اتاق وK9به ترتيب داراي مقادير  ٠٠molK/J ٤8 وJ/molK باشد.  مي ٥١  

هاي ناهماهنگِ شبكه بلوري است. اين كميت جابه جايي يكي از ويژگي  (𝛾)پارامتر گرونايزون  

بيان مي به  ١٣كند. شكل  مدهاي ارتعاشي ناشي از تغييرات حجم را  ، وابستگي پارامتر گرونايزون 

، حجم سلول اوليه در  گرونايزوني پارامتر  براي محاسبه دهد.  فشار در دماهاي مختلف را نشان مي

با افزايش دما در يك فشار ثابت، افزايش يافته، در    γست.  كاهش و افزايش داده شده ا  ١حدود %

دهد نيروي بازگرداننده روي  كه نشان مي يابدبا افزايش فشار براي تمام دماها كاهش مي  γحالي كه  

كند. كاهش پارامتر  اتمي كه از جايگاه تعادلي خود جابجا شده است، به صورت غيرخطي رفتار مي

فش  گرونايزون اعمال  اثر  تغييرات  بر  نشان  بسامد ار،  واحد  سلول  حجم  تغييرات  با  را  فونوني  هاي 

تواند نتيجه تغيير ديناميك شبكه  در اثر افزايش دما، مي   گرونايزوندهد. همچنين، افزايش پارامتر  مي
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يك عدد مثبت و كوچك است كه نشان دهنده قوي بودن پيوند يوني بين   گرونايزونباشد. پارامتر 

  باشد.فسفر و توريم مي

  
  وابستگي گرماي ويژه مولي به دما. ١٢شكل 

  
  هاي دمايي مختلف. محاسبه شده براي فسفيد توريم بر حسب تغييرات فشار در بازه  گرونايزونپارامتر  ١٣شكل 
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 گيرينتيجه .۵

ي  با استفاده از نظريه  ThPهاي ارتعاشي، ترموفيزيكي و ساختاري تركيب  در اين پژوهش، ويژگي

ي تصوير شده در چارچوب محاسبات اصول اوليه  هاي موج بهبود يافته پتانسيل تابعي چگالي و شبه

ساختاري شامل ثابت شبكه، مدول حجمي و مشتق مرتبه اول   هايويژگيمورد بررسي قرار گرفت. 

بخشي مشاهد  هاي تجربي موجود مقايسه شدند كه همخواني رضايت ا داده مدول حجمي محاسبه و ب

ي اول بريلوئن با  شد. طيف فونوني و چگالي حالات ارتعاشي در امتداد مسيرهاي پر تقارن در منطقه

نظريه از  بسامد  استفاده  فونوني، هيچ  پاشندگي  ي اختلالي تابعي چگالي محاسبه شدند. در نمودار 

  cm-١تا    ١١٥كه نشان دهنده پايداري ديناميكي ساختار بلوري است. در فاصله    موهومي يافت نشد

شد.    ٢٦٢ مشاهد  فونوني  شكاف  يك  تركيب  اين  ظرفيت    هايويژگيبراي  شامل  ترموديناميكي 

حجمي   مدول  و  ارتعاشي  آنتروپي  گرمايي،  انبساط  ضريب  دباي،  دماي  ارتعاشي،  مولي  گرمايي 

دباي در دما و فشار بالا ارزيابي شدند. دريافتيم كه حجم سامانه  هماهنگهمدما با كمك مدل شبه 

يابد، در حالي كه، براي تمام فشارها هنگامي كه دما در يك دماي ثابت با افزايش فشار كاهش مي

  يابد.كرد، افزايش ميافزايش پيدا مي

  

    تقدير و تشكر. ٦

براي حمايت از اين كار تحقيقاتي    "دانشگاه صنعتي شريف  معاونت پژوهشي"نويسندگان مقاله از

  قدرداني مي نمايند. 

  

 
  منابع 

 
 [1]  Siddique M., Iqbal A., Rahman A.U., Azam S., Zada Z. and Talat N., Mechanical and 

thermodynamic stability, structural, electronics and magnetic properties of new 
ternary thorium-phosphide silicides ThSixP1-x: First-principles investigation and 
prospects for clean nuclear energy applications, Nuclear Engineering and Technology,  
53, 592-602, 2021. https://doi.org/10.1016/j.net.2020.07.019 

 [2] Wang H., Lan J.-Q., Hu C.-E., Chen X.-R. and Geng H.-Y., Electronic structure, elastic and 
thermal transport properties of thorium monocarbide based on first-principles study, 
Journal of Nuclear Materials, 524, 141-148, 2019. 
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2019.06.032 

 [3] Siddique M., Rahman A.U., Iqbal A., Haq B.U., Azam S., Nadeem A. and Qayyum A., A 
Systematic First-Principles Investigation of Structural, Electronic, Magnetic, and 
Thermoelectric Properties of Thorium Monopnictides Th Pn (Pn= N, P, As): A 
Comparative Analysis of Theoretical Predictions of LDA, PBEsol, PBE-GGA, WC-GGA, 



 
   اميد اخوانو  محمدحسين صحافي؛ هاي ترموديناميكي تركيب فسفيد توريممطالعة اثر دما و فشار بر روي ويژگي /٢٣

 

  

and LDA+ U Methods, International Journal of Thermophysics, 40, 1-21, 2019. 
https://doi.org/10.1007/s10765-019-2572-7 

 [4]  Malakkal L., Prasad A., Jossou E., Ranasinghe J., Szpunar B., Bichler L. and Szpunar J., 
Thermal conductivity of bulk and porous ThO2: Atomistic and experimental study, 
Journal of Alloys and Compounds, 798, 507-516, 2019. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.05.274 

[5] Aid A., Khenata R., Bouhemadou A., Seddik T. and Reshak A.H.,6 High pressure 
structural (B1-B2) phase transition and elastic properties of thorium chalcogenides 
and pnictides, Adv. Condens. Matter Phys., 2009. 
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2007.05.009 

[6]  Kanchana V., Vaitheeswaran G., Svane A., Heathman S., Gerward L. and Staun Olsen J., 
High-pressure study of binary thorium compounds from first principles theory and 
comparisons with experiment, Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 
Crystal Engineering and Materials, 70, 459-468, 2014. 
https://doi.org/10.1107/S2052520614010063 

[7]  Kapoor S., Yaduvanshi N. and Singh S., Study of phase transformation and elastic 
properties of ThX (X= N, P, As and Sb) under high-pressure, Molecular Physics, 114, 
3589-3597, 2016. https://doi.org/10.1080/00268976.2016.1250964 

 [8] Han C., Sun Q., Li Z. and Dou S.X., Thermoelectric enhancement of different kinds of 
metal chalcogenides, Advanced Energy Materials,6,1600498 (2016). 
https://doi.org/10.1002/aenm.201600498 

 [9] Gerward L., Staun Olsen J., Benedict U., Itié J.-P. and Spirlet J., The crystal structure and 
the equation of state of thorium nitride for pressures up to 47 GPa, Journal of applied 
crystallography, 18, 339-341, 1985. https://doi.org/10.1107/S0021889885010421 

 [10] Jamieson J.C., Lawson A. and Nachtrieb N., New Device for Obtaining X-Ray 
Diffraction Patterns from Substances Exposed to High Pressure,Review of Scientific 
instruments,30,1016-1019 (1959). https://doi.org/10.1063/1.1716408 

 [11] Kholiya K. and Gupta B., Structural phase transition and elastic properties of thorium 
pnictides at high pressure, Pramana, 68, 649-654, 2007. 
https://doi.org/10.1007/s12043-007-0066-9 

 [12] Shein I. and Ivanovskii A., Thorium compounds with non-metals: Electronic 
structure, chemical bond, and physicochemical properties, Journal of Structural 
Chemistry, 49, 348-370, 2008. https://doi.org/10.1007/s10947-008-0134 -٠  

[13]  Wedgwood F., Actinide chalcogenides and pnictides. III. Optical-phonon frequency 
determination in UX and ThX compounds by neutron scattering, Journal of Physics C: 
Solid State Physics, 7, 3203, 1974. https://doi.org/10.1088/0022-3719/7/18/006 

 [14]  Huang W. and Chen H., Investigation of the elastic, hardness, and thermodynamic 
properties of actinide oxides, Physica B: Condensed Matter, 449, 133-137, 2014. 
https://doi.org/10.1016/j.physb.2014.05.024 

 [15] Perdew J.P., Burke K. and Ernzerhof M., Generalized gradient approximation made 
simple, Physical review letters, 77, 3865, 1996. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865 

[16]  Giannozzi P., Baroni S., Bonini N., Calandra M., Car R., Cavazzoni C., Ceresoli D., 
Chiarotti G.L., Cococcioni M. and Dabo I., QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-
source software project for quantum simulations of materials, Journal of physics: 
Condensed matter, 21, 395502, 2009. https://doi.org/10.1088/0953-
8984/21/39/395502 

[17] Pack J.D. and Monkhorst H.J.," Special points for Brillouin-zone integrations"—a 
reply, Physical Review B, 16, 1748 (1977). 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.16.1748 

 [18] Kulik H.J., Cococcioni M., Scherlis D.A. and Marzari N., Density functional theory in 
transition-metal chemistry: A self-consistent Hubbard  U approach, Physical Review 
Letters, 97, 103001, 2006. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.103001 



 
٢٤    /٢١٤٠ پاييز، ٤٣، پياپي سيزدهماه الزهرا، سال گعلمي فيزيك كاربردي ايران، دانش  فصلنامة  

 

  

 [19] Otero-de-la-Roza A., Abbasi-Pérez D. and Luaña V., Gibbs2: A new version of the 
quasiharmonic model code. II. Models for solid-state thermodynamics, features and 
implementation, Computer Physics Communications, 182, 2232-2248, 2011. 
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2011.05.009 

[20] Sahafi M. and Mahdavi M., First principles study on phonon dispersion, mechanical 
and thermodynamic properties of ThP, Materials Today Communications, 26, 101951, 
2021. https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2020.101951 

 [21] Sahafi M. and Mahdavi M., Ab initio investigations on lattice dynamics and thermal 
characteristics of ThO2 using Debye–Einstein model, Bulletin of Materials Science, 4, 
9-4,1, 2021. https://doi.org/10.1007/s12034-021-02370-0 

 [22] Bhat T.M., Nabi M. and Gupta D.C., Structural, elastic, thermodynamic and 
thermoelectric properties of Fe2TiSn Heusler alloy: high pressure study, Results in 
Physics, 12, 15-20, 2019. https://doi.org/10.1016/j.rinp.2018.11.041 

 

 
 
This article is an open-access article distributed under the terms and conditions of the 
Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 International (CC BY-NC 4.0 license) 
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/). 
 


