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:تحت عنوان   

   ZnS:TM  مغناطیسی نیمرسانای مطالعھ تئوری خواص

توسط کمیتھ تخصصی زیر جھت اخذ مدرک کارشناسی ارشد مورد ارزیابی  ٢۴/١١/٩١در تاریخ 

.مورد پذیرش قرار گرفت ............................ و با درجھ   
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  :این پایان نامه را ضمن تشکر و سپاس بیکران تقدیم می نمایم به

عزیزم به خاطر همه ي تلاشهاي محبت آمیز ي که در دوران مختلف  محضر ارزشمند پدر و مادر -

  .زندگی ام انجام داده اند و بامهربانی چگونه زیستن را به من آموخته اند

که با واژه ي نجیب و  او .به همسر مهربانم که در تمام طول تحصیل همراه و همگام من بوده است  -

ا می شناسد و عطر رویایی آن را استشمام می کند و مرا در آشنایی دارد و تلاش راستین ر مغرور تلاش

   .راه رسیدن به اهداف عالی یاري می رساند 
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  تشکر و قدردانی
اتید از اس. شکر شایان نثار ایزد منان که توفیق را رفیق راهم ساخت تا این پایان نامه را به پایان برسانم 

که همواره نگارنده را راهنماي خود ، جناب آقاي دکتر مرتضی ایزدي فرد و دکتر محمدابراهیم قاضی 

با نکته هاي دلاویز و گفته هاي بلند ، صحیفه هاي سخن را علم  ده ومورد لطف و محبت خود قرار دا

و  کمال تشکراند مه بوده پایان نااین در اتمام واکمال  بندهو همواره راهنما و راه گشاي  هپرور نمود

 . را دارم  قدردانی 
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  تعهدنامه
  

دانشگاه صنعتی شاهرود  فیزیک  دانشکدهنانو فیزیک دانشجوي کارشناسی ارشد رشته زهرا رضایی اینجانب

دکتر تحت راهنمایی   ZnS: TMمطالعه تئوري خواص مغناطیسی نیمرساناي نویسنده پایان نامه 
  .متعهد می شوم  و دکتر محمد ابراهیم قاضیمرتضی ایزدي فرد 

  .تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است  •
  .در استفاده از نتایج پژوهش هاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است  •
دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در هیچ مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد  •

  .جا ارائه نشده است 
دانشگاه <<کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام  •

  .به چاپ خواهد رسید   << Shahrood University of Tecnology >>و یا  >>صنعتی شاهرود 
تمام افرادي که در به دست آوردن نتایج اصلی پایان نامه تاثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوي  •

  .پایان نامه رعایت می گردد 
استفاده شده است ضوابط ) یا بافتهاي آنها ( در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردي که از موجود زنده  •

  .و اصول اخلاقی رعایت شده است 
ر کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده د •

  .شده است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است 

  تاریخ

  امضاي دانشجو

  مالکیت نتایج و حق نشر
مستخرج ، کتاب ، برنامه هاي رایانه اي ، نرم افزارها و مقالات ( کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن  •

این مطلب باید به نحو مقتضی در . متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد ) تجهیزات ساخته شده است 
  .تولیدات علمی مربوطه ذکر شود 

  .استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد  •
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  چکیده
در این پایان نامه ، ساختار الکترونی و خواص مغناطیسی ترکیب نیمرساناي سولفیدروي آلاییده با 

در فصل . مورد بررسی قرار گرفته است % 25و% 5/12، % 25/6با درصدهاي  Fe و Cr  ،Mnعناصرواسطه 

در . ئه گردیده است و نظریه مغناطیسی مواد مطالبی ارا ZnSاول به طور اجمالی در مورد نیمرساناي 

فصل دوم به بیان نظریه تابعی چگالی پرداخته ایم و نهایتاً با تعمیم نظریه تابعی چگالی ، معادلات تک 

در فصل سوم مروري از کارهاي صورت گرفته توسط دیگران ارائه . شم بدست آمده است  –ذره کوهن 

شد و سپس در فصل چهارم به مطالعه تئوري خواص مغناطیسی و الکترونی سولفیدروي خالص و آلایش 

  . یافته با عناصرواسطه کروم ، منگنز و آهن پرداختیم 

که بر پایه نظریه تابعی چگالی استوار می باشد استفاده   Wien2kبراي انجام این بررسی از کدمحاسباتی 

و تقریب تبادلی دقیق الکترون  (GGA)براي انجام این محاسبات از تقریب شیب تعمیم یافته . کرده ایم 

  .استفاده شده است  (EECE)هاي همبسته 

ت شبکه دستخوش نتیجه این مطالعه نشان داد که با جانشینی اتم مغناطیسی در شبکه مورد نظر ، ثاب

بطوریکه با افزایش آلایش در هریک از نمونه هاي آلاییده ، ثابت شبکه کاهش . تغییرات منظمی می شود 

 . می یابد که این امر به دلیل کوچکتر بودن شعاع یونی این عناصر در مقایسه با اتم روي می باشد 

فاز پایدار ارامغناطیس نشان دادند که مقایسه انرژي کل بین حالات فرومغناطیس ، آنتی فرومغناطیس و پ

حالت پایه ترکیبات سولفیدروي آلاییده با کروم و آهن به ازاي درصدهاي اشاره شده فرومغناطیس است 

  . درحالی که نمونه آلاییده با منگنز آنتی فرومغناطیس است 



 ح 
 

ولفیدروي آلاییده با نمونه هاي سنشانگر رفتار نیمه فلزي ،  این ترکیبات کلی ت هايبررسی چگالی حال

است چگالی حالت هاي جزئی این نمونه ها نشان دادند که این رفتار اتم هاي مغناطیسی کروم و آهن 

  . است  Feو Crعناصر مغناطیسی  dناشی از اوربیتال 

 Feو  Cr  ،Mnنتایج حاصل از محاسبه ساختارنواري نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با عناصرمغناطیسی 

همچنین مقادیر گاف نواري بدست . نشان دادند که این ترکیبات داراي گاف نواري مستقیم می باشند 

آمده از محاسبات ساختارنواري مربوط به اسپین بالا و اسپین پایین هریک از نمونه ها در فاز پایدار آن ها 

  . با یکدیگر متفاوت بودند 

 کروم و آهن ممانآلایش درصد افزایش اد که با مقایسه گشتاورهاي مغناطیسی نمونه ها نشان د

به مقدار نسبتاً کوچکی افزایش می یابد درحالی که مقدار آن براي نمونه آلاییده با منگنز  مغناطیسی 

  .صفر است 

سولفیدروي آلاییده با فلزات واسطه ، تقریب شیب نیمرساناهاي آلاییده با فلزات واسطه ،   : کلید واژه

فازهاي فرومغناطیس ، آنتی فرومغناطیس و تقریب تبادلی دقیق الکترون هاي همبسته ، تعمیم یافته ، 

  پارامغناطیس
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  لیست مقالات مستخرج از پایان نامه
مطالعه خواص الکترونی  ") 1391. (رضایی ، زهرا ؛ ایزدي فرد ، مرتضی ؛ قاضی ، محمدابراهیم  .  1

   ، کنفرانس سالانه فیزیک ایران ، یزد "ومغناطیسی سولفیدروي آلاییده با فلزات واسطه 

  

اثر آلایش کروم روي ساختار  ") 1391. (فرد ، مرتضی ؛ قاضی ، محمدابراهیم  رضایی ، زهرا ؛ ایزدي  . 2

 ایران ، شاهرود ماده چگال، کنفرانس  "  ZnSالکترونی و خواص مغناطیسی 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ي 
 

  فهرست مطالب

  مقدمه : فصل اول 

  2....................................................................................................................................................................................................مقدمه    1-1

  2........................................................................................................................................................نیمرساناهاي مغناطیسی رقیق    1-2

  4.............................. ........................................................................................................................................................ساختار بلوري   1-3

  6.................... ....................................................................................................................................................................ساختارنواري   1-4

  7.................. ....................................................................................................................................................نظریه مغناطیسی مواد   1-5

  7.......................................... .................................................................................................................................................مغناطش  1- 1-5

  8........................................... ...................................................................................................................................پارامغناطیس ها  2- 1-5

  9 .............................................................................................................................................................................فرومغناطیس ها   3- 1-5

  10............ ..............................................................................................................................................................دیامغناطیس ها   4- 1-5

  10...................................................................... ..............................................................................................پادفرومغناطیس ها   5- 1-5

  10............................................................................. ...........................................................................................فري مغناطیس ها  6- 1-5

   11................................................................. ......................................................................................برهم کنش دوقطبی دوقطبی   1-6

  12......... ..................................................................................................................................................................برهم کنش تبادلی   1-7

  شم -نظریه تابع چگالی و حل معادلات کوهن : فصل دوم 

  16............................ .....................................................................................................................................................................مقدمه   2-1

  17.................................. .........................................................................................روش کوانتومی حل یک سیستم بس ذره اي   2-2

  19..................................... .............................................................................................................................اپنهایمر  –تقریب بورن   2-3

  21.......................................... .........................................................................................................................فوك  –تقریب هارتري   2-4



 ك 
 

  23........ ...................................................................................................................................................................چگالی الکترون ها   2-5

  25................................................................................................................ .........................................................نظریه تابعی چگالی   2-6

  26........................................................................................ ............................................................................فرمی  –نظریه توماس   2-7

  28............................................................................................ ..............................................................کوهن  –قضایاي هوهنبرگ   2-8

  28................. ..................................................................................................................................کوهن  –قضیه اول هوهنبرگ  1- 2-8

   30.............................................................. ....................................................................................کوهن  –قضیه دوم هوهنبرگ  2- 2-8

  31......................................................... ...................................................................................شم  –معادلات تک الکترونی کوهن   2-9

  35................................................ ..................................................................................................همبستگی  –تابع انرژي تبادلی  2-10

  35 .............................................................................................................................................................تقریب چگالی موضعی  1- 2-10

  36............................................................................ ............................................................................عمیم یافته تقریب شیب ت 2- 2-10

   38 ..................................................................................................................................کوهن  –تقریب شیب تعمیم یافته وو  3- 2-10

  38................... ....................................................................................................................................................تابع هاي هیبرید  4- 2-10

  39.......................................................................................................................................شم  –روش هاي حل معادلات کوهن  2-11

  40.............................................................. ................................................................ (APW)روش امواج تخت بهبود یافته  1- 2-11

  41 ............................................................................................................... (LAPW)روش امواج تخت بهبود یافته خطی  2- 2-11

  42 ....................................................... (LAPW+LO)روش امواج تخت بهبود یافته خطی با اوربیتال هاي موضعی  3- 2-11

  مروري بر کارهاي دیگران : فصل سوم 

  44 ................................................................................................................................................................................مطالعات تئوري   3-1
  44 ..................................................................................................................................................... (ZnS)سولفیدروي خالص   1- 3-1

  46................................................. ........................................................ها  DMSمروري بر کارهاي نظري صورت گرفته روي   3-2

3-2 -1 ZnS:Cr  .................................................................................................................................. ...................................................46  



 ل 
 

3-2 -2  ZnS:Mn  ......................................................................................... ........................................................................................48  

3-2 -3  ZnS:Fe   .......................................................................................... ........................................................................................50  

  54.............................. .................................................................................................................................................تجربی طالعات م  3-3

3-3 -1 ZnS:Cr  ........................................................................................................................ .............................................................54  

3-3 -2 ZnS:Fe   ........................................................................................................................ ...........................................................57  

3-3 -3  ZnS:Mn  ............................................................................................................... ..................................................................60  

   خالص و آلایش یافته با عناصرواسطه ZnSبررسی خواص الکترونی ومغناطیسی : فصل چهارم 

  64...................................................................................................... ......................................................................جزئیات محاسبات   4-1

  65............................................................ ...................................................................................بهینه سازي پارامترهاي ورودي   1- 4-1

  ZnS:TM ................................................. ...............................................................71بررسی خواص مغناطیسی نیمرساناهاي  4-2

  ZnS:TM .................................................... .................................................................71ناهاي فاز پایدار حالت پایه نیمرسا 1- 4-2

  74.................................................................. ................................................................................................محاسبه ساختارنواري  2- 4-2

  83............................................................................................................................................................... (DOS) چگالی حالات 3- 4-2

  83....................... ........................................................................خالص ZnSمغناطیسی  خواصبررسی چگالی حالات و  3-1- 4-2

  86.............. .........................................آلاییده با عناصر مغناطیسی  ZnSمغناطیسی خواص بررسی چگالی حالات و  3-2- 4-2

  ZnS:TM .................................................................. ..........................96بررسی گشتاورهاي مغناطیسی در نیمرساناهاي  3- 4-3

  98 .................................................................................................................................................................................................نتیجه گیري 

  100............ ............................................................................................................................................................................................. مراجع

  

  



 م 
 

  فهرست اشکال

  
  فصل اول

  4 .............................................................................................................................................ساختار مکعبی زینک بلند ) :  1-1( شکل 

بردارهاي . ساختار شش گوشی وورت سایت که از دو زیر شبکه تنگ پکیده شش گوشی تشکیل شده است ) :  2- 1(شکل    5........................................................................ .در شکل مشخص است    ، بردار انتقال اولیه و نقاط انتهایی بردارهاي پایه ،    

  6.................. ...........................که با روش امواج تخت بهبودیافته خطی بدست آمده است  ZnSساختار نواري ) : 3 -1( شکل 

  فصل دوم

  40...................................................................  درون کره ها:  II،  ناحیه بین جایگاهی:  Iتفکیک سلول واحد به ) :  1-2( شکل 

  فصل سوم

  45.. ............................................................................................................................. ساختارنواري سولفیدروي خالص ) : 1-3( شکل 

 اسپین پایین )ب اسپین بالا ،)الف ، آلاییده با کروم ZnS هاي ساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه) :  2-3 (شکل 
.......................................................................................................................................... ...............................................................................46  

  47 ...........................................................................................ییده با کرومسولفیدروي آلا کلی نمودار چگالی حالات) :  3- 3 (شکل

 )ب اسپین پایین ،) ،الف منگنز% 25سولفیدروي آلاییده با  ساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه) :  4-3 (شکل 
  48........................................................................ ............................................................................................................................. اسپین بالا

 49................................................  (ZnS:Mn)منگنز% 25حالات سولفیدروي آلاییده آن با کلی  نمودار چگالی:  ) 5-3 (شکل 

  50............... بالا  اسپین پایین) ب، ییناپاسپین ) الف ، ZnS:Feساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه) :  6-3 (شکل 

 51............................................  (ZnS:Fe)آهن% 25جزئی سولفیدروي آلاییده با  نمودار چگالی حالات کلی و) :  7-3 (شکل 

  52..................  نمونه آلاییده سولفیدروي برحسب نوع ناخالصی) الف(و ثابت شبکه ) ب(نواري  گاف مقایسه ) : 8-3 (شکل 

          



 ن 
 

 , V, Cr, Mn)  آنتی فرومغناطیس براي سولفیدروي آلاییده با فلزات واسطهمقایسه فاز فرومغناطیس و ) :  9- 3( شکل

Fe, Co, Ni)        .......................................................................................................................................................................... .........53 

 ZnS:Cr............................................................................................................................. .55 هاي نمونه XRDطیف) :  10- 3( شکل

 ZnS:Cr  ...................................................................55 هاي نمونه  هاي ثابت شبکه بر حسب درصد ناخالصی) :  11- 3( شکل

  56......... .......................................................................................آلاییده با کروم  هاي خالص و طیف جذبی نمونه) :  12-3( شکل 

  56...............................  تغییرات گاف نواري نمونه هاي آلاییده در مقایسه با نمونه خالص سولفیدروينمودار ) :  13- 3( شکل

  ZnS:Fe  .............................................................................................................. ..........57 هاي نمونه XRDطیف ) :  14-3( شکل 

  58................................................. ...................................................  مطالعه شده ZnS:Feي طیف جذبی نمونه ها) :  15- 3( شکل

  59..................................................................... متفاوت با درصدهاي آلایش  ZnS:Fe هاي نمونه پسماندحلقه ) :  16-3( شکل 

  ZnS:Mn  ............................................................................................................................. ...60نمونه  XRDطیف ) :  17-3( شکل 

  61.....  منگنز و کروم% 03/0ثبت شده براي نمونه هاي سولفیدروي خالص و آلاییده با  XRD هاي طیف ) : 18-3( شکل 

  62. ....................................................................................  پسماند نمونه هاي خالص و آلاییده سولفیدرويحلقه ) :  19-3( شکل 

  فصل چهارم

  69....................................................................................  خالص ZnSانرژي کل برحسب حجم در نمونه تغییرات  ) : 1-4( شکل 

  69............................................... کروم % 25تغییرات انرژي کل برحسب حجم در نمونه سولفیدروي آلاییده با ) :  2-4( شکل 

  70................................................. منگنز % 25سولفیدروي آلاییده با  انرژي کل برحسب حجم در نمونه تغییرات) : 3- 4(شکل 

  ZnS  ................................................................................. .............................................75 ساختارنواري نمونه خالص) :  4-4( شکل 

اسپین پایین ، ) ، الفGGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(6.25%)ساختارنواري نمونه ) :  5-4 (شکل 
 76 ...............................................................................................................................................................................................اسپین بالا) ب



 س 
 

اسپین پایین ، ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(12.5%)ساختارنواري نمونه : ) 6- 4(شکل 
  76.................................................................. .............................................................................................................................اسپین بالا) ب

اسپین پایین ، ) الف ،GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(25%)ساختارنواري نمونه ) :  7-4 ( شکل
  77................................................. ................ ........................................................................................................................... اسپین بالا) ب

  

اسپین پایین ، ) ، الفEECEتقریب با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(25%)ساختارنواري نمونه ) : 8- 4(شکل 
  77......................................................................................................... ......................................................................................اسپین بالا) ب

اسپین پایین ، ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(6.25%)ساختارنواري نمونه ) :  9- 4 (شکل
   78.................................................................. .............................................................................................................................اسپین بالا) ب

اسپین ) ، الف EECEتقریب با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(6.25%)ساختارنواري نمونه ) :  10- 4 (شکل
 78.................................................. ............................................................................................................................. اسپین بالا) پایین ، ب

اسپین ) ، الف GGAدر فازفرومغناطیس با استفاده از تقریب  ZnS:Fe(12.5%)ساختارنواري نمونه ) :  11-4 (کل ش
  79.......................................... .......................................................................................................................................اسپین بالا) پایین ، ب

  GGA ........... .....79تقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Fe(12.5%)ساختارنواري نمونه ) :  12-4 (شکل 

اسپین پایین ، ) ، الف GGAدر فازفرومغناطیس با استفاده از تقریب  ZnS:Fe(25%)ساختارنواري نمونه ) : 13-4 (شکل 
   80.................................................................. .............................................................................................................................اسپین بالا) ب

 GGA   ...............80در فازآنتی فرومغناطیس با استفاده از تقریب  ZnS:Mn(6.25%)نمونه  ساختارنواري) : 14-4 (شکل 

 GGA................ 81تقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(12.5%)ساختارنواري نمونه ) :  15-4 (شکل 

  GGA................... .81تقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(25%)ساختارنواري نمونه ) : 16- 4 (شکل 

  EECE................... ..81تقریب با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(25%)ساختارنواري نمونه ) : 17- 4(شکل 

 83................................................................................ محاسبه شده براي سولفیدروي خالص چگالی حالات کلی ) : 18-4 (شکل 

..... اتم روي   pو  sو چگالی حالت هاي جزئی اوربیتال هاي ) اسپین بالا(سولفیدروي  چگالی حالات کلی) :  19-4 (شکل 
........................................................................................................................................................................................... ..............................84  



 ع 
 

 pو sال وهمچنین چگالی حالت هاي جزئی مربوط به اوربیت) اسپین بالا(سولفیدروي چگالی حالات کلی ) :  20-4 (شکل 
 85....................................................................... .............................................................................................................................اتم سولفور 

) ،ج pاوربیتال ) ،ب sاوربیتال  )اتم کروم الف% 25جزئی سولفیدروي آلاییده با حالت هاي کلی و  چگالی: )  21- 4 (شکل
به منظور مقایسه سهم هر یک از اوربیتال ها در چگالی حالت هاي کل ، چگالی حالت کل نیز در این . اتم کروم  dاوربیتال 

  88.................................................................................................................. ..............................................شکل هانمایش داده شده است 

آلایش با ) ب% 25/6آلایش با ) سولفیدروي آلاییده با کروم الف ی نمونهئو جز  کلیت هاي چگالی حال) :  22- 4 (شکل
5/12%  ............................................................................................................................. ............................................................................88  

با استفاده ) ب،  GGA تقریببا استفاده از ) ، الف Cr(25%) ZnS:ی نمونه ئکلی و جزت هاي چگالی حال) :  23- 4 (شکل
                                                        EECE  ..................................................................................................................................... ..................................................89 تقریباز 

با ) ،ب%  25/6با آلایش ) هاي سولفیدروي آلاییده با منگنز الف ی نمونهئجز  کلی و  لت هايچگالی حا: ) 24-4(شکل
با استفاده از % 25با آلایش ) ج) محاسبه شده اند ، د GGAکه با استفاده از تقریب % 25با آلایش ) ،ج% 5/12آلایش 
 92............................ ............................................................................................................................. محاسبه شده است EECEتقریب 

با ) ،ب%  25/6با آلایش ) هاي سولفیدروي آلاییده با آهن الف ی نمونهئجز  کلی و  هاي لتچگالی حا) : 25-4(شکل
از اتم آهن % 25با آلایش ) در فاز فرومغناطیس ، د% 5/12با آلایش ) در فاز آنتی فرومغناطیس ،ج% 5/12آلایش 

....................................................................................................................................................................................................... ..................95 

  

 

 

 

 

  

  

  

  

  



 ف 
 

  فهرست جداول

  فصل اول

  II-VI   ................................................................................3مقادیر گاف نواري و ثابت شبکه برخی ترکیبات گروه :  )1-1(جدول 

  فصل سوم

  44.................................................... گزارش شده در کارهاي دیگران  نواري هاي مقادیر ثابت هاي شبکه و گاف) : 1-3(جدول 
  LDA .......... .................................................................45 و GGAبا استفاده از تقریب  ريثابت شبکه و گاف نوا) : 2-3(جدول 

  57...........................................................  درصدهاي آلایش متفاوت آهنمحاسبه شده براي  مقادیر ثابت شبکه) :  3-3( جدول 

  58..............................................................  درصدهاي آلایش متفاوت آهن بدست آمده براي مقادیر گاف نواري) :  4-3( جدول 

  61. ..................................... خالص و آلاییده سولفیدروي با منگنز و کرومهاي مقادیر ثابت شبکه براي نمونه ) :  5-3( جدول 

  فصل چهارم

  65........................  در هر یک از ترکیبات Feو  Zn  ،S  ،Cr  ،Mnمقادیر شعاع مافین تین براي اتم هاي ) : 1 -4 (جدول 

  67.................................................. یونی عناصر شرکت کننده در نمونه هاي آلاییده سولفیدروي  عمقادیر شعا) :  2-4 (جدول 

آلاییده با درصدهاي ناخالصی متفاوت کروم ، آهن نمونه خالص و  بدست آمده برايشبکه  مقادیر ثابت هاي):  3-4 (جدول 
  68............................................................................ .............................................................................................................................و منگنز 

 GGA ................................................72ی مختلف در تقریب مغناطیس فازهايدر  ZnS:TMانرژي کل سیستم ): 4-4(جدول 

 EECE  .............................................72مغناطیسی مختلف در تقریب  فازهايدر  ZnS:TMانرژي کل سیستم ): 5-4(جدول 

 GGA .............73در تقریب   مغناطیسی مختلف فازهايدر  ZnS:TMمقایسه انرژي کل حالت پایه سیستم ): 6-4(جدول 

 EECE........... 73در تقریب   مغناطیسی مختلف فازهايدر  ZnS:TMمقایسه انرژي کل حالت پایه سیستم ): 7-4(جدول 

  ZnS:TM  ..........................................................................................82مقادیر گاف نواري در فاز پایدار حالت پایه ) : 8-4(جدول 

  97.................................... سولفیدروي آلاییده با یون هاي مغناطیسی آهن ، کروم و منگنز گشتاورمغناطیسی ) : 9-4(جدول 



 ص 
 

 

  

                                         

   



١ 
 

 

 

 

 فصل اول

 همقدم
  

  

  

 

  



٢ 
 

  مقدمه 1-1

.  علاوه بربار آن هاست اسپینترونیک ،کنترل وبکارگیري اسپین الکترون ها ،در صنعت دف اصلی ه

سرعت پردازش ، افزایش  می توان به ساخت حافظه هاي غیرفرارسریع این صنعتازچشم اندازهاي 

از ترکیباتی در این صنعت .  افزایش پکیدگی مدارهاي مجتمع اشاره کرد اطلاعات ،کاهش توان مصرفی و

 نزدیک( بزرگ دماي گذارآن ها  ثانیاًآن ها باشد و تهیهتکنولوژي لازم براي اولاً استفاده می شود که 

                                                                                                             .باشد ) دماي اتاق

با گاف نواري ترکیبات پایه تنها در این خصوص نشان می دهند که مطالعات نظري صورت گرفته 

می توان این ترکیبات را دماي گذار بالا جایی است که  .از خود نشان می دهند  تريدماي گذار بالاتربزرگ

   . تجاري کرد

 1قرقی نیمرساناهاي مغناطیسی 1-2

منجربه تولید موادي می تواند  ( Cr , Mn , Fe , Co , Ni )آلایش ترکیبات نیمرسانا با عناصرواسطه   

ي هانیمرسانااصطلاحاً به چنین ترکیباتی  که شوند که خاصیت مغناطیسی ازخود نشان می دهند

                                                                              . گویندمی  (DMS)مغناطیسی رقیق شده 

    استفاده می شوند ترکیبات گروه به عنوان ترکیب پایه ها  DMSاز ترکیباتی که در تولید  دسته یک 

II-VI   قابلیت این ترکیبات . داراي گاف نواري پهن ومستقیم می باشند ترکیبات این گروه  .هستند

 ساخت قطعاتلیل این ترکیبات کاندیداي مناسبی براي ددر دماي اتاق را دارند به همین  انتشار نور حتی

 ترکیبات در جدول بعضی از این ثابت شبکه  وگاف نواري . می باشند  یو اپتوالکترونیک یاسپینترونیک

 . شده است  گزارش) 1- 1(

                                                           
١ . Diluted Magnetic Semiconductor(DMS)  



٣ 
 

 ]II-VI ]1مقادیر گاف نواري و ثابت شبکه برخی ترکیبات گروه :  )1-1(جدول 

  (eV) گاف نواري  ( ° )ثابت شبکه  نمونه

ZnS 41/5  68/3  
ZnSe  67/5  7/2  
ZnTe  10/6  26/2  

                                                                                                                            

به ترتیب در  Sو Znکه اتم هاي . است II-VIیک نیمرساناي مهم ازترکیبات گروه  (ZnS)سولفیدروي 

 براياست درحالی که  (3d,4s) روي لایه آخراتمی اوربیتال هاي  . جدول تناوبی قرار دارند VIو  IIگروه 

 074/0شعاع یونی  و نانومتر 133/0شعاع اتمی  ، 30داراي عدداتمی  Znاتم  . است S (3s,3p)اتم 

شعاع یونی  و نانومتر 101/0شعاع اتمی  ،16داراي عدداتمی  Sدرحالیکه اتم  نانومتراست

حدود  .الکترون ولت می باشد   68/3گاف نواري این ماده دردماي اتاق در حدود  .]1[ نانومتراست184/0

نوع و قدرت  . طول موج هاي طیف اپتیکی شفاف است حدود گاف نواري نشان می دهد که این 

ه می تواند علت کاهش رسانش ئلپیوندهاي بین اتمی این ترکیب یونی وبسیارقوي می باشد که این مس

درجه سانتی گراد  1718دماي ذوب این ترکیب درحدود  . باشد این مادهن گاف نواري پهن بود گرمایی و

 2حافظه هاي اپتیکی ، 1سلول هاي خورشیديساخت  این ماده کاندیداي مناسبی براي استفاده در.  است

نواري ازسوي دیگر با توجه به پهن بودن گاف  .] 2،3[می باشد 4و صفحه نمایش هاي تخت 3بازتابنده ها ،

این ماده پیش بینی می شود که درصورت آلایش این ماده با اتم هاي مغناطیسی امکان افزایش دماي 

در صنعت اسپینترونیک براي ساخت  این ترکیب را امکان استفاده از شته وکوري در این مواد وجود دا

  .فراهم می آورد 5قطعاتی نظیر حافظه هاي مغناطیسی

                                                           
١ . Solar cell 
٢ . Optical memory 
٣ . Reflectors 
٤ . Panel display 
٥ . Magnetic memory 



 

              .متبلور شود 2رت سایتووشش گوشی و

درهر یک  ، Fccمی شود که روي یک زیر شبکه ي 

اتم هاي دیگر  یک اتم قرار می گیرد و ) 0

جا به جا  4/1دوم طوري قرار می گیرند که این زیر شبکه در طول قطر به مقدار 

قرار گرفته و  S درمرکز یک چهاروجهی از اتم هاي

این ساختار به گونه اي است که . در محل هاي مشابه است

سولفید روي در این ساختار، داراي . باز همان ساختار بدست می آید

ساختارمکعبی سولفیدروي در  .الکترون ولت می باشد

  
  ]4[ زینک بلند

                                                           
١ . Zink - blende 
٢ . Wurtzite  

  ٣ . Lattice constant  
٤ . Band Gap  

٤ 

  ساختاربلوري

وشش گوشی و 1می تواند با دو ساختار مکعبی زینک بلند سولفیدروي

می شود که روي یک زیر شبکه ي  شکل متبلورسولفیدروي درساختار زینک بلند به این 

0 2/1 2/1( ،)  2/1 0 2/1 (، )2/1  2/1 0(، )000(از مکان هاي

دوم طوري قرار می گیرند که این زیر شبکه در طول قطر به مقدار  Fccروي یک زیرشبکه 

درمرکز یک چهاروجهی از اتم هاي Znهر اتم  در این ساختار .) ) 1-1(شکل 

در محل هاي مشابه است Znداراي چهار نزدیکترین همسایه 

S باز همان ساختار بدست می آید ، با هم جا به جا شوند

الکترون ولت می باشد 68/3 4انگستروم وگاف نواري  409/5 3ثابت شبکه

 .نشان داده شده است ) 1

زینک بلندمکعبی ساختار ) : 1- 1(شکل 

 

ساختاربلوري 1-3

سولفیدروي

سولفیدروي درساختار زینک بلند به این 

از مکان هاي

روي یک زیرشبکه 

شکل (  شود

داراي چهار نزدیکترین همسایه  S اتمهر

S و Znاگر 

ثابت شبکه

1-1(شکل 
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 که به اندازه  تشکیل شده  1شش گوشیتنگ پکیده زیر شبکه  سایت از دو رتوسولفیدروي درساختارو

 ) 3/2  3/1  0 ( در جایگاهبه ترتیب  S و Zn دراین ساختار اتم هاي.جابه جا شده است cدر امتداد محور 

این ساختار داراي تقارن چهاروجهی است به این صورت که هراتم  . قرار می گیرند  ) 3/2  3/1  8/3 ( و

Zn   توسط چهار اتمS نشان داده ) 2-1(سولفیدروي در شکل  یساختار شش گوش . احاطه شده است

=a=bشبکه  هاي ساختار داراي ثابت سولفیدروي در این. شده است   A°  و  c=  A°  وگاف

  . می باشد eV 77/3 نواري 

 
     . ]5[ در شکل مشخص است  d نقاط انتهایی بردارهاي پایه ، واولیه بردارانتقال      بردارهاي . که از دو زیر شبکه تنگ پکیده شش گوشی تشکیل شده استوورت سایت شش گوشی ساختار ) : 2-1(شکل

                                                           
١ . Hexagonal close pack (hcp) 



٦ 
 

رت سایت متبلور ودرساختار و K زینک بلند و در دماي  درساختار K سولفیدروي در دماي   

ساختار در مقایسه با  لذا اینبه دلیل اینکه ساختار زینک بلند در دماي اتاق شکل می گیرد  . می شود

  .است پایدارتررت سایت وساختار و

                                                                                                           1ساختارنواري 1-4

 .ساختارنواري نمونه خالص سولفیدروي نشان می دهد که این ترکیب داراي گاف نواري مستقیم است 

در نوار رسانش در اندازه حرکت  گاف نواري مستقیم بدین معنا است که بیشینه در نوار ظرفیت و کمینه

، الکترونی ، که از نوار ظرفیت به نوار رسانش بدین ترتیب .  روي می دهد) نقطه گاما ( بلوري یکسان 

این ماده داراي گاف نواري  .گذار می کند این عمل را بدون تغییر در اندازه حرکت انجام می دهد 

امواج  شروساختارنواري سولفیدروي که با استفاده از . الکترون ولت می باشد  68/3ندازه مستقیم به ا

  .]6[نشان داده شده است ) 3-1(محاسبه شده است در شکل  2(FP-LAPW) تخت بهبود یافته خطی

               
  . ]6[آمده استروش امواج تخت بهبود یافته خطی بدست  که با ZnS ساختارنواري نمونه) : 3- 1(شکل 

                                                           
١ . Band structure 
٢ . Full potential linear augmented plane wave  
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  نظریه مغناطیسی مواد  1-5

که این  شند که براساس این خواص طبقه بندي می گردنداراي خواص مغناطیسی مختلفی می بامواد د

                                                                                . مورد بررسی قرار می دهیمدر ادامه مواد را 

                                                                                                        مغناطش5-1- 1 

تعداد اتم ها یا مولکول ها در واحد  و نشان دهیمm را با  اگر گشتاورمغناطیسی متوسط هر اتم یا مولکول

 یک نمونه بصورت گشتاورمغناطیسی کل در واحد حجم تعریف می شود و  ⃗   M مغناطش ، باشند Nحجم 

  . تقسیم برحجم نمونه می شود، تمام گشتاورهاي مغناطیسی در نمونه جمع برداري 

    )1-1(                                                                                                                        m M=N                       

چون مواد مغناطیسی براساس تراوایی وپذیرفتاري طبقه بندي می شوند ،دراین جا تعریفی ازدو پارامتر 

                                                                                                                        : ه می کنیمئارا

⃗   شدت میدان مغناطیسبه   ⃗  مغناطیسی  ءبه صورت نسبت القا) 2-1(رابطه  مطابقتراوایی  می تعریف    

  :شود

  )1-2(                                                                                       μ =                                                 
                                                                                                                                                                                                                                                            

تعریف می  ⃗    در یک دماي معین به میدان اعمالی ⃗   ش پذیرفتاري یک نمونه به صورت نسبت مغناط

  :شود

  )1-3 (                                                                                                   X=          
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که جمع  ، به حرکت مداري واسپینی الکترون ها نسبت داده می شود خواص مغناطیسی مواد أمنش

انرژیشان کاملا پرنیست  اتم هاي معینی که ترازهاي . برداري آن ها گشتاورمغناطیسی کل را می دهد

 رفتار میدر عمل مانند یک آهن رباي میله اي کوچک  خالص هستند و مغناطیسی  گشتاورداراي یک 

وقتی بلورهایی حجیم  . مقدارگشتاورمغناطیسی یک جسم معیاري براي شدت مغناطش آن است  . کنند

درچگونگی همسوشدن گشتاورهاي  ، تشکیل می شود که گشتاورمغناطیسی خالص دارند اتم هایی از

 ها به آنادامه که در  وضعیت مختلف می تواند رخ دهدچند  نسبت به هم ، مغناطیسی اتم هاي منفرد

  : ]1[شده است اشاره 

   1پارامغناطیس ها 2- 1-5
پارامغناطیس ها موادي هستند که در آن گشتاورهاي مغناطیسی به طورتصادفی نسبت به هم قرار گرفته 

گشتاورها را همسو اعمال یک میدان مغناطیسی بعضی از . است صفر بلور گشتاورمغناطیسی خالص  ، دان

) 4-1(پذیرفتاري این مواد از رابطه  . می دهدغیر صفر و به بلور یک گشتاورخالص کوچک  می کند

 نسبت عکسد پذیرفتاري نشان می دهاین رابطه . ]7[پیروي می کند که به معادله کوري معروف است 

  . ]7[تعریف می شود) 5- 1(در این رابطه با معادله  Cپارامتر . دارد با دما 

  )1-4(                     X =                                                                                         

                              

            C =                                                                                                          )1 -5(     

            

  .است       10تقریباً N و  3برابر    pمقدار  ،گشتاورمغناطیسی   µکه در این رابطه 

                                                           
١ . Paramagnetic 
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   1رومغناطیس هاف 3- 1-5
میدان مغناطیسی همه ي گشتاورها دریک جهت قرار دارند و  بدون اعمالفرومغناطیس حتی  درمواد

مانند یک آهنرباي میله اي که در خارج بلور غیر صفر است و این ماده بنابراین گشتاور مغناطیسی خالص 

  .  ، رفتار خواهد کرد خود میدان مغناطیسی تولید می کند

این دما به نوع .  ظاهر می شوند) 2اي کوريدم(آثار فرومغناطیسی فقط در دماهاي پایین تر از دماي گذار 

بالاي این دما ، گشتاورهاي مغناطیسی بصورت کاتوره اي جهت گیري . ماده فرومغناطیس بستگی دارد 

  . می کنند ، در نتیجه مغناطش کل صفر می شود که در این ناحیه ماده پارامغناطیس می شود

.  ]7[ موسوم است 3می گردد که به قانون کوري وایسبیان ) 6-1(با رابطه  فرومغناطیس هاپذیرفتاري 

ثابت  λ ودماي کوري    . تعریف می شود ) 7- ا(ثابت کوري است که با رابطه  Cدر این رابطه ثابت 

                                                                                                                                                             .]7[تعریف می شود ) 8-1(میدان مولکولی وایس است که با رابطه 

        X  =                                                                                                      )1-6         (

         C =                                                                                                             )1 -7(                                                         = λC                                                                                                        )1-8(    

        

فرومغناطیس را در دماهاي بالا به طور نسبتاً مناسبی توصیف نماید   این معادله می تواند پذیرفتاري مواد 

با کاهش دما مغناطش  و مغناطش غیر صفرشده     ˂ Tپذیرفتاري واگرا می شود و براي      = Tدر . 

                                                           
١ . Ferromagnetic 
٢ . Curie temperature 
٣ . Curie wice 
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که حالت اشباع نامیده می  در دماي صفرکلوین مغناطش به بیشینه مقدار خود می رسد. افزایش می یابد 

 .بنابراین با کاهش دما دوقطبی هاي بیشتري همسو با جهت مغناطش می شوند . شود 

                                                                                                     

4- 5-1                                           1دیامغناطیس ها                                                                                                                            

این مواد .  گشتاور مغناطیسی خالص ندارنداین موادبنابراین  و استدر این مواد ، پوسته آخر اتم ها پر

جهت دوقطبی  . رند ،گشتاور دوقطبی درآن ها القا می شودهنگامی که در میدان مغناطیسی قرار می گی

این امر باعث می شود که بر خلاف جهت میدان مغناطیسی خارجی می باشد در این مواد  هاي القا شده

. دفع شود ا مغناطیس از میدان مغناطیسیماده دی  

 2پادفرومغناطیس ها 5- 1-5

یکدیگرمرتب رحواره اي پادموازي در جهت مخالف پادفرومغناطیس ، گشتاورها بصورت یک طماده دریک 

 .ازخود نشان نمی دهد در نتیجه ماده هیچ گشتاور مغناطیسی خالصی می شوند و

   3فري مغناطیس ها 6- 1-5

که هرکدام یک گشتاورمغناطیسی با شدت هاي مختلف دارند ساخته شده باشد اگر یک بلور ازدو نوع اتم 

در نتیجه در این مواد نیز بلور داراي بزرگی گشتاورهاي مغناطیسی در دو زیر شبکه یکسان نخواهند بود 

در واقع این مواد هنگامی که . مانند یک آهنرباي میله اي رفتار می کند و گشتاور مغناطیسی خالص است

 .]1[ فرومغناطیس استمواد مغناطیده می شوند رفتارشان خیلی شبیه 

                                                           
١ . Diamagnetics 
٢ . Padferromagnetics 
٣ . Ferrimagnetics 
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در بعضی و چرا گشتاورهاي اتمی منفرد دربعضی مواد همسو  کهمطرح می شود  این سوالدر این جا 

بعضی مواد مثل فرومغناطیس ها وفري مغناطیس ها  یا به طور دقیق تر چرا. می شونددیگر غیر همسو 

که موادي گشتاور مغناطیسی غیرصفرداشته باشند درحالی نیزمی توانند حتی در غیاب میدان مغناطیسی 

وقتی یک میدان مغناطیسی به یک آهنرباي میله  . مثل پارامغناطیس ها گشتاور مغناطیسی صفر دارند

دریک هر اتم اطراف  .دارد با میدان اعمالی  به همسوییاي اعمال می شود ، گشتاورمغناطیسی تمایل 

می تواند ه اندازه کافی بزرگ باشد اگر گشتاور مغناطیسی ب. یک میدان مغناطیسی وجود دارد،  بلور

این میدان می بنابراین .  سمت گیري نمایندنزدیکترین همسایه هایش را مجبور کند که در همان جهت 

برهم کنش .  اتم ها در شبکه فراهم آوردبزرگتر از انرژي گرمایی ارتعاشی انرژي برهم کنشی تواند یک 

 : در ادامه به آن ها اشاره شده استکه میان گشتاورهاي مغناطیسی اتمی دو نوع است 

   برهم کنش دوقطبی دوقطبی 1-6
برهم کنش . در این برهم کنش ، میدان مغناطیسی یک دوقطبی بر دوقطبی همسایه اش اثر می گذارد

براي نشان . ول نظم مغناطیسی باشدئمغناطیسی میان دوقطبی ها کوچکتر از آن است که بتواند مس

از یکدیگر را  °  r=3و به فاصله    μبرهم کنش مغناطیسی بین دو گشتاور به بزرگی  دادن این موضوع ،

ور دیگر در ناشی از یکی از این دو گشتاور ، درنقطه اي که گشتا B مغناطیسی میدان .تخمین می زنیم 

 .در نتیجه انرژي برهم کنش را می توان چنین بر آورد کرد. ]7[است µ/   4 آن واقع است از مرتبه

)1 -9( E  ~µ  ~ µ µ /4    ~ 10  × 10   /3 × 10   Δ  

)1 -10( ΔE ~ 3 × 10    ~2 × 10     

بی نظمی  در دماهایی بالاتر از این دما ،. است     برابر با K که این انرژي در دمایی از مرتبه 

. کاتوره اي براي از بین بردن همراستایی گشتاورهاي مغناطیسی حاصل از این سازوکار کافی استگرمایی 
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      1000 مغناطش خود به خودي را در دماهایی از مرتبهمی توانند از فرومغناطیس ها  قابل توجهیتعداد 

این برهم کنش از برهم  .]7،1[نشانگر برهم کنش بسیار قوي تري است این نیز حفظ کنند ، که  کلوین

که هاي موجود در جامد ناشی می شود ، کنش هاي الکتروستاتیکی الکترون ها با یکدیگر و با هسته 

توسط آن انرژي برهم کنش الکتروستاتیکی دو الکترون می تواند به سمت گیري نسبی گشتاورهاي 

 .مغناطیسی آن ها بستگی داشته باشد 

   برهم کنش تبادلی 1-7
اعمال میدان مغناطیسی بردار اسپین آن  بنابراین. الکترون ، گشتاور مغناطیسی دارند ذرات کوچکی مثل 

ها را مجبور می کند تا با میدان همسو شوند در نتیجه آن ذرات تنها می توانند در راستاي میدان 

مگنتون «که گشتاور مغناطیسی واحد است   μکه در آن . داشته باشند   ±  μ  مغناطیسی دو انتخاب 

تابع موج نشان دهنده حالت . نام دارند  »    اعداد کوانتومی اسپینی« ±   اعداد . نامیده می شود »1بور   μ   + برايو   با  μ  -  باB  براي سامانه دو الکترونی ممکن نیست که بتوان . مشخص شده است

به الکترون ها اجازه نمی دهد که  2ولیئاصل طرد پا. کرد که کدام الکترون در کدام حالت است  مشخص

در این وضعیت مکانیک کوانتومی . یکسان داشته باشند       در یک تراز انرژي ، عدد کوانتومی اسپینی 

اگر دو الکترون  که به این صورت ؛مداخله می کند  استتابع موج الکترون ها پادمتقارن با این الزام که 

این  بر نطبقشکل تابع موج م. می کند  تغییر)  11- 1( منفی به مثبت در رابطه جا به جا شوند ، علامت 

   :]1[ به شکل زیر است شرایط

     [  (1)  (2) −  (2)  (1)]    )1 -11(  

                                                           
١.  Bohr magneton 
٢ . Pauli exclusion principle 
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  :براي این حالت با رابطه زیر بدست می آید نیز انرژي الکتروستاتیکی 

E = ∫                   [  (1)  (2) −   (2)  (1)]   d   d                                                             )1 -12(  

  :با بسط مربع تابع موج ها دو جمله زیر بدست می آید 

E=∫                 [  (1)  (2)]   d   d  − ∫                 [  (1)  (1)  (2)  (2)]  d   d   

)1 -13( 

نام  »برهم کنش تبادلی«جمله دوم که . برهم کنش کولنی معمولی بین دو ذره باردار است  جمله اول ،

. نشان دهنده ي اختلاف در انرژي کولنی بین دو الکترون با اسپین هاي موازي و پادموازي است دارد ،

.    تحت فرض هاي معین ، می توان برهم کنش تبادلی را به شکل ساده تر    J  نوشت که در آن J 

منفی و براي   Jبراي یک فرومغناطیس ، . یا ثابت برهم کنش تبادلی نامیده می شود  1انتگرال تبادلی

به دلیل اینکه برهم کنش تبادلی ، همپوشانی اوربیتال ها را شامل . مثبت است  Jیک پادفرومغناطیس 

بطور کلی برهم کنش  است و ها نزدیکترین همسایهبین اساساً یک برهم کنش این برهم کنش  می شود ،

  .]1[ غالب است

تبادل مستقیم نمی تواند نظم . ]7[معروف است  2این نوع تبادل که در بالا توصیف شد به تبادل مستقیم

مربوط به اتم هاي همسایه  4f اوربیتال ضیح دهد ، زیرا توابع موجورا ت 3مغناطیسی فلزات خاکی کمیاب

نوع دیگري تبادل وجود دارد واعتقاد بر آن است که سازوکار مهم در خاکی .  همپوشانی مختصري دارند

  بین اسپین ها به شکلبه جفت شدگی این فرایند تبادل غیرمستقیم است که . ]7[هاي کمیاب است

                                                           
١ . Exchange integral 
٢ . Direct exchange 
٣ . Rare earth metals 
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   .    J -2  می انجامد که در آنJ  هم با افزایش فاصله بین اتم ها تغییر علامت می دهد وهم بزرگی آن

  .کاهش می یابد 
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مقدمه 2-1  
یک دستگاه  .هستند  1وجود دارند سیستم هاي بس ذره ايفیزیکی ما هایی که در جهان  سیستماکثر 

یک دستگاه بس . مجموعه اي از الکترون ها و یون هاي در حال برهم کنش می باشد بس ذره اي شامل 

نمی روش کلاسیکی با به دلیل آن که . نمود مطالعهذره اي را می توان به دو روش کلاسیکی و کوانتومی 

براي مطالعه دقیق تر از روش هاي مکانیک لذا خواص سیستم را مورد بررسی قرار داد  توان همه ي

براي بررسی کوانتومی یک سیستم  به حل معادله شرودینگر نیاز است و از  .شود کوانتومی استفاده می 

سیستم هاي بس ذره اي غیرممکن است از روش هاي  آن جا که حل دقیق معادله شرودینگر براي

.اشاره شده است  بعضی از این روش ها تقریبی براي حل این سیستم ها استفاده می شود که در ادامه به  
  

  

  

  

  

  

  

  

                                                           
١ . Meny body systems 
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 روش کوانتومی حل یک سیستم بس ذره اي2-2

که به معادله مستقل از زمان و غیرنسبیتی شرودینگر معروف است معادله یک سیستم بس  )1- 2(معادله 

  .]8[ذره در حال برهم کنش است Nذره اي شامل 

)2 -1( Ĥ  ( ⃗ ,  ⃗ , … ,  ⃗ ,  ⃗  ,  ⃗  , … ,  ⃗ ) = E     ⃗ ,  ⃗ , … ,  ⃗ ,  ⃗  ,  ⃗  , … ,  ⃗    

که تمام برهم کنش ها  الکترون است Nهسته و  Mشامل هامیلتونی براي یک سیستم  Ĥدر این معادله 

هامیلتونی روي آن اثر اي است که عملگر  تابع موج بس ذره Ψ. لحاظ شده است  Ĥدر عملگر هامیلتونی 

اي  ذره اي به تعدادي معادلات تک ذرهمعادله شرودینگر بس ، روش هاي تقریبی حل به در . می کند 

معادله شرودینگر بس ذره اي را به دو روش . کنند تبدیل می شود وسپس معادلات تک ذره را حل می 

,  )  در روش اول تابع موج. تبدیل کرد  می توان به معادلات تک ذره   , … به عنوان متغیر اصلی و  (

چون تابع موج بس . در روش دیگر چگالی الکترونی به عنوان متغیر اصلی در نظر گرفته می شود 

تنها به مختصه  الکترونی چگالی درحالی کهالکترونی به مختصات فضایی تمام الکترون ها وابسته است 

همچنین . برخوردار است دگی کمتري پیچی استفاده از چگالی الکترونی ازروش لذا مکان وابسته است 

هامیلتونی یک . چگالی یک کمیت قابل اندازه گیري است در حالی که تابع موج قابل اندازه گیري نیست 

  :]8،9[معرفی شد را می توان بصورت زیر نوشت) 1-2(سیستم بس ذره اي که در معادله 

         )2-2(                        
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و   Aهسته  باربه ترتیب     و     ، الکترون  Nبیانگر   j و i ،هسته  M بیانگر Bو  Aرابطه  که در این

می در سیستم j و iفاصله برداري بین الکترون     و Bو  Aفاصله برداري بین هسته     ،  Bهسته 

 .در این رابطه جمله اول و دوم به ترتیب هامیلتونی انرژي جنبشی الکترون و هسته می باشند .  باشند

هسته و جمله چهار و پنجم به ترتیب ناشی از انرژي  –جمله سوم انرژي پتانسیل برهم کنشی الکترون 

  .هسته می باشند  –ون و انرژي پتانسیل هسته الکتر –پتانسیل الکترون 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



١٩ 
 

  1اپنهایمر –تقریب بورن  2-3
به علت جفت شدگی برهم کنش الکترون ها و یون ها نمی ، بیان کردیم ) 2-2(با رابطه در هامیلتونی که 

براي حل چنین دستگاهی از تقریب .  نمودتوان معادله را به دو معادله بس الکترونی و بس یونی تجزیه 

که بر پایه دو فرض استوار  است اپنهایمر –تقریب بورن  یکی از این روش هاي تقریبی.  شوداستفاده می 

ن جرم هسته بیشتر از جرم الکترون است هنگام بررسی الکترون ها فرض اول این است که چو. می باشد 

که در دماي صفر کلوین هنگام بررسی یون ها ، الکترون ها فرض دوم این است  .، یون ها ساکن هستند 

                                                                                                               .]10،11[در حالت پایه قرار دارند ، حتی اگر یون ها حرکت کنند

   : ] 12، 8[سیستم را می توان به شکل زیرنوشت ونیکی رتونی الکتفرض هامیل اینبا استفاده از 

     

 

   Vو برهم کنش الکترون ها با هسته هاانرژي پتانسیل   V انرژي جنبشی الکترون ،   که در این رابطه 

 لذا معادله شرودینگر با در نظر. در سیستم می باشند  برهم کنش الکترون ها با یکدیگرانرژي پتانسیل 

بصورت       انرژي الکترونیکی  و      و تابع موج الکترونیکی      Ĥگرفتن هامیلتونی الکترونیکی 

  :نوشته می شود )  4- 2( رابطه 

           Ĥ         =                                                                                               (۴ − ٢) 

                
      
                                                           
١ . Born-Openheimer approximation 
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.                                                                                          می باشند  Bهسته  بار   و  Aهسته  نمایانگر بار   ، ترم دافعه هسته      که در این رابطه

 : با اعمال این تقریب هامیلتونی بس ذره اي به هامیلتونی بس الکترونی تبدیل می شود

            

در این تقریب ابتدا معادله شرودینگر مربوط به الکترون ها حل شده و ویژه مقادیر انرژي آن ها محاسبه 

همچنین به دلیل سنگینی هسته ها . سپس این انرژي به هامیلتونی هسته ها اضافه می شود . می گردد 

  . شودصرف نظر می و از حل کوانتومی آن  شدهبه صورت کلاسیکی انجام مربوط به هسته ها محاسبات 
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  1فوك –تقریب هارتري  2-4
باید آن را به تعدادي معادلات تک الکترونی تبدیل ) ) 6-2(رابطه (براي حل معادله شرودینگر بیان شده 

به دلیل جفت شدگی برهم کنش الکترون ها که در  .کرده و سپس معادلات تک الکترونی را حل نمود 

معادله  Nاست نمی توان این معادله را به آمده ) 6-2(، با رابطه جمله سوم در هامیلتونی داده شده 

یکی از . نمود بنابراین براي حل این معادله نیز باید از روش هاي تقریبی استفاده . مستقل تبدیل کرد 

در این روش میانگین پتانسیل کولنی بین یک الکترون والکترون  .]12[ این روش ها روش هارتري است

نگونه این مطلب را می توان ای . می گیردقرار مورد استفاده هاي دیگر سیستم موسوم به پتانسیل هارتري 

در یک   .از الکترون هاي دیگر حرکت می کنند ناشی میدان میانگینی تصور کرد که الکترون ها در 

بنابراین وقتی برهم کنش را می باشند سیستم واقعی برهم کنش ها به موقعیت مکانی الکترون ها وابسته 

 یرا کمتر یا بیشتر از مقدار واقع بدون شک بعضی برهم کنش ها بصورت میانگین در نظر می گیریم ،

ئولی وآمار فرمی تبعیت می پاهمچنین الکترون ها فرمیون هستند واز اصل طرد  . ه ایمشان در نظر گرفت

این امر باعث افزایش برهم کنش موثر موسوم به برهم کنش تبادلی می شود که در مدل هارتري  .کنند 

نمی شود لذا رهیافت هارتري سهم تبادلی و سهم همبستگی در نظر گرفته چون در  .اعمال نشده است 

  . ]12[ لازم با مقادیر تجربی را نداشته باشند همخوانیبه نظر می رسد که نتایج بدست آمده از این روش 

تابع  مدلدر این  . ]12[فوك بوجود آمد  –با اضافه کردن آمار فرمی به روش هارتري ، رهیافت هارتري  

 –در رهیافت هارتري  .موج ذره به گونه اي انتخاب می شود که نسبت به تعویض ذرات پادمتقارن باشد 

 تقریب است ، زیرا نیز یکهمچنان این رهیافت  فوك سهم تبادلی به طور کامل لحاظ نشده است ، اما

                                                           
١ . The Hartree-Fock approximation 
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 1در این تقریب تابع موج ذرات را به صورت دترمینان اسلیتر .همبستگی در آن لحاظ نشده است  مسه

  . ]8[ در نظر می گیرند) 7- 2(

)2 -7(   

  .تابع موج حالت پایه هستند   Ψو توابع موج تک ذره  Ψ (x)  که در این دترمینان

  

  

  

  

  

  

  

 

  

                                                           
١ . Slater determinant 
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  1چگالی الکترون ها 2-5
 ) 8-2( چگالی  ، چگالی الکترون ها است ، که با رابطه  ییکی از کمیت هاي اساسی در نظریه تابع

 : ]8[تعریف می شود

    

تعریف   d⃗  الکترون در المان حجم  Nبه عنوان احتمال یافتن یک الکترون از    (⃗ ) رابطه این که در  

  : می باشدبه شرح زیر (⃗ ) برخی از خواص . می شود

یک تابع غیر منفی است که در بی نهایت به صفر میل کرده و انتگرال گیري روي آن    (⃗ ) تابع : الف 

 :می دهد بدست تعداد کل الکترون ها را 

     

یک کمیت قابل اندازه گیري در آزمایشگاه است این اندازه گیري توسط پراش  (⃗ ) تابع چگالی   :ب 

                                                                                                                             . انجام می شود xپرتو 

  : ، یک ناپیوستگی دارد  (⃗ ) اتم ، گرادیان هر در مکان : ج 

    lim   → [∇ + 2Z ]  ( ⃗) = 0                                            (10− 2) 

  .است  (⃗ ) میانگین کروي    (⃗ )  نمایانگر بار هسته و  Zکه در این رابطه 

 :بیان می شود ) 11-2(با رابطه فواصل بزرگ هسته اي  درواهلش نمایی  :د 

                                                           
١ . Electron density 
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  .انرژي یونش است  Iکه در این رابطه 
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 1چگالی ینظریه تابع 2-6

. در این نظریه چگالی الکترونی بجاي تابع موج بس ذره به عنوان متغیر اصلی در نظر گرفته می شود 

این نظریه علاوه . نظریه تابع چگالی رهیافتی متفاوت نسبت به روش هاي تابع موجی ذکر شده دارد 

معادله حل اي براین که یک نظریه دقیق براي برهم کنش الکترون هاست ، یک نسخه علمی محاسباتی بر

و جان  2والترکوهن توسط 1965جایزه نوبل سال  دریافتاین توانایی ها باعث  .تک الکترونی می باشد 

که معادلات بس الکترونی ، بر خلاف نظریات قبلی .  ]13[گردید، بوجود آورندگان این نظریه  3شم

بصورت دقیق حل می  اي معادلات تک ذره سپسبصورت تقریبی به معادلات تک ذره تبدیل شده و 

شوند ، در این نظریه ابتدا معادلات تک ذره بصورت دقیق از معادلات بس ذره اي بدست می آیند و بعد 

                                              .این معادلات با استفاده از روش هاي تقریبی حل می شوند 

:                                                                                                       ساده استوار است ل دو اص پایهنظریه تابع چگالی بر

.                                                  انرژي کل سیستم متشکل از الکترون ها و هسته ها ، یک تابعی واحد از چگالی الکترون هاست  )الف 

.                                                                               ازشی تابعی انرژي دقیقاً معادل انرژي حالت پایه است کمینه بر )ب 

شکل دیگر اصل اول را می توان به این صورت بیان کرد که چگالی بصورت یکتا ، پتانسیل اعمالی برروي 

اصل                                   . ر را تابعی چگالی انجام می دهد توجه شود که این کاباید   .س الکترون ها را تعیین می کند و بلعک

                                                                                                                             . دوم برازش تابعی انرژي برحسب چگالی است 

 ماول آن که به دلیل ناشناخته بودن سه. چگالی دو نقص دارد  یکه نظریه تابع شوداشاره  ستیالبته بای

                                                           
١ . Density Function Theory (DFT) 
٢ . Walter Kohn 
٣ . John sham 
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دوم این که این . انرژي ، که یک تابع جهانی است ، نتایج با تقریب بدست می آیند  1همبستگی –تبادلی 

   .]14[نظریه فقط مقادیر مربوط به حالت پایه را محاسبه می کند 

 2فرمی –نظریه توماس  2-7

تا کنون در بررسی کوانتومی دستگاه هاي بس الکترونی از تابع موج به عنوان متغیر اساسی مسأله 

اما  باید متذکر شد که . استفاده کردیم زیرا تابع موج اطلاعات قابل توجهی از سیستم بدست می دهد 

همچنین این  .تابع موج یک کمیت بسیار پیچیده است که نمی توان آن را به طور تجربی بررسی کرد 

حال به سراغ نظریه هاي دیگري .  ]15[تعداد الکترون هاست  Nمتغیر بستگی دارد که   3Nکمیت به 

می رویم که در بررسی کوانتومی دستگاه هاي بس الکترونی ، چگالی الکترونی را به جاي تابع موج 

یکی از این نظریه ها ، نظریه . کنندمی دستگاه بس الکترونی به عنوان متغیر اساسی مسأله استفاده 

  .فرمی است  –توماس 

توسط توماس و فرمی  1927فرمی درواقع اولین نظریه تابعی چگالی  است که در سال  –نظریه توماس 

این نظریه روي یک سیستم .  ]12[در بررسی کوانتومی دستگاه هاي بس الکترونی به کار برده شده است 

در این نظریه انرژي کل دستگاه بصورت تابعی از چگالی . ریزي شده است  گاز الکترونی همگن ، پایه

بیان )  12- 2( با رابطه فرمی  - توماس انرژي کل دستگاه بس الکترونی . دستگاه در نظر گرفته می شود 

 :می شود 

 

  

                                                           
١ . Exchange – correlation  
٢ . The Thomas – Fermi model 
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 :که تابع انرژي جنبشی با رابطه زیر بیان می گردد 

      

هسته خواهیم  –الکترون وبرهم کنش الکترون  –با در نظر گرفتن انرژي پتانسیل برهم کنش الکترون  

  :داشت 

       

ذرات نسبت تعداد براي بدست آوردن انرژي وچگالی حالت پایه سیستم ، از این معادله با قید ثابت بودن 

  . به چگالی وردش می گیریم و با استفاده از مقادیر بدست آمده کل سیستم را مورد بررسی قرار می دهیم 

  

  

  

  

  

  

 



٢٨ 
 

                                                                                       1کوهن –قضایاي هوهنبرگ   2-8

در نظریه تابعی چگالی بجاي یک سیستم بس ذره اي برهم کنشی یک سیستم غیربرهم کنشی در نظر 

کوهن می توان با داشتن چگالی حالت پایه ،تمام خواص  –می گیرند و با استفاده از قضایاي هوهنبرگ 

ه همه با دو قضیه نشان دادند ک 1964هوهنبرگ و کوهن در سال . حالت پایه سیستم را بدست آورد 

خواص حالت پایه دستگاه برهم کنشی را می توان به عنوان تابعی از چگالی الکترونی حالت پایه دستگاه 

    . ]16،17[بررسی نمود

  کوهن  –قضیه اول هوهنبرگ  1- 8- 2

قضیه اول هوهنبرگ و کوهن نشان می دهد که چگالی الکترون ها به صورت منحصرفرد عملگر  

این اولین نظریه اي است که در آن پتانسیل  .تمام خواص سیستم را تعیین می کند هامیلتونی و بنابراین 

  H، هامیلتونی  (⃗ )    Vبه دلیل اینکه با تغییر . است  (⃗ )  تابع منحصربه فردي از (⃗ )   Vخارجی 
                                                                                                  .هستند  (⃗ ) که همه ذرات حالت پایه سیستم تابعی از دیده می شود ثابت می ماند ،

 (⃗ ) با چگالی حالت پایه یکسان  (⃗ )     Vو  (⃗ )    Vبراي اثبات این قضیه دو پتانسیل خارجی متمایز  

در   Ψو Ψتابع موج بهنجارشده متفاوت و به صورت  و با چگالی حالت پایه مشابه  Ĥو Ĥ و دو هامیلتونی

                                                                                                                                                      . نظر گرفته می شوند

  :خواهیم داشت لذا و  می شودفرض  Ĥراي هامیلتونی به عنوان یک تابع موج آزمایشی ب  Ψتابع موج 

  

                                                           
١ . Hohenberg – kohn theorem 
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مشابه روابطی که بیان کردیم  این  .هستند   Ĥو  Ĥانرژي هاي حالت پایه براي     Eو   Eرابطه این در که 

  :می گیریم در نظر   Hرا به عنوان تابعی از Ψبار 

 

  .رابطه زیر حاصل می شود ) 16-2(و ) 15-2(طبق معادله 

                                                                                              (17− 2)      E  + E   <  E   + E      

با  (⃗ )    Vیم ، بنابراین نمی توان دوپتانسیل خارجی وشمی با یک تناقض مواجه  ) 17-2( طبق رابطه  

پس طبق این قضیه در یک دستگاه بس الکترونی . چگالی مشابه براي حالت پایه سیستم در نظر گرفت 

می  (⃗ ) بنابراین  .یک رابطه یک به یک برقرار است  (⃗ )    Vبین چگالی حالت پایه و پتانسیل خارجی 

  انرژي پتانسیل،  T[ ] بشینظیر انرژي جنو بنابراین تمام خواص حالت پایه سیستم      Vو  Nتواند 

V[ ]  و انرژي کلE[ ]  را تعیین کند.    

  :اکنون می توان انرژي کل را به صورت زیر بیان کرد 

        

   . ]15[ معرفی گردید) 19 - 2( با رابطه هوهنبرگ و کوهن توسط    Fکه در این رابطه تابع 

        F     = T   + E      )2 - 19  (                                                                                        
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هدف نهایی نظریه تابع چگالی است به طوري که اگر این معادله شناخته شود معادله       Fتابع تعیین 

مستقل از سیستمی است که به  این تابع یک تابع جهانی بوده و .شرودینگر به طور دقیق حل می شود 

صورت زیر بیان  است که بهالکترون  –این تابع شامل انرژي جنبشی و برهم کنش الکترون  .کار می رود 

  . ]12[می شود

      

معرف بخش کلاسیکی J[ρ]  والکترون  –یک توزیع غیرکلاسیکی براي برهم کنش الکترون     Eکه    

  .است برهم کنش این 

  : کوهن –قضیه دوم هوهنبرگ  2- 8- 2

همچنین اگر در آن  .تابعی است که انرژي حالت پایه سیستم را ایجاد می کند       Fدر این قضیه   (r⃗) ه همان انرژي واقعی نچگالی بار حالت پایه باشد ، تابع انرژي کمینه می شود و این انرژي کمی

                      :بیان می شود  )21- 2(ا رابطه اساس این تغییر ب. پایه دستگاه بس الکترونی است حالت 

          

      

ρ (r⃗)، که شرایطی مانند  ρ (r⃗)به عبارت دیگر ، به این معنی که براي هر چگالی آزمایشی  ≥ 0  

∫   ( ⃗)     ⃗ = N  به پتانسیل خارجی  و بوده برقرارV      به )  18-2( وابسته است ، انرژي از معادله

چگالی انرژي به ازاي ،   Eباید متذکر شد که .  است  Eانرژي حالت پایه  بزرگتر از دست می آید که 

  .است (r⃗) حالت پایه 
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                                                                                                                    1شم –معادلات تک الکترونی کوهن  2-9

   :  داده می شود) 22-2(با رابطه انرژي حالت پایه یک سیستم 

   E = min →  ∫  ( ⃗)V       ⃗ + F                                                                      (22 −  2 )                                                                                           

و بخش غیرکلاسیکی  کولنیشامل توزیعی از انرژي جنبشی ، برهم کنش کلاسیکی     F رابطهاین در 

  .است 

              

 یک تابع شناخته شده و) الکترون  –بخش کلاسیکی برهم کنش الکترون (     J رابطه فقطاین در 

 یقبل بخش هايمدل توماس و فرمی که در  .است        E و    T مسأله اساسی یافتن. معلوم است 

فقط تقریب ضعیفی این که  کنیماشاره  ستیاما بای.  ندچگالی فراهم می ک یمثالی از نظریه تابع شد بیان

براي این مسأله کوهن و شم در سال .  ی دهداز انرژي جنبشی بود و در این جا راه حل خوبی ارائه نم

دستگاه هاي بس ذره اي مربوط به که  انقلاب بزرگی در زمینه حل معادلات  نمودندراه حلی ارائه  1965

اي حل یک دستگاه بس ذره اي برهم کنشی ، یک که به ج آن ها این بودپیشنهاد . به وجود آورد 

                              .را حل کنیم  استبرابر با دستگاه برهم کنشی آن دستگاه از ذرات غیر برهم کنشی که چگالی 

  : ]17[ تابع انرژي دستگاه بس ذره اي تحت پتانسیل خارجی به صورت زیر معرفی می شود 

      

 

  

                                                           
١ . The kohn – sham equation 
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      :غیر برهم کنشی را می توان بصورت زیر نوشت و انرژي جنبشی دستگاه چگالی 

             

  .ها توابع موج در دستگاه غیر برهم کنشی هستند  Ψکه 

شامل تمام برهم کنش هاي کلاسیکی و کوانتومی بین الکترون ها  [( ) ]  V،جمله)  24-2( در معادله 

نشان داده و آن را از انرژي پتانسیل  [ ]Jالکترون را با –قسمت کلاسیکی برهم کنش الکترون  .می باشد 

   :بنابراین تابع انرژي معادله بصورت زیر تغییر می کند . کل این برهم کنش کم می کنیم 

        

 با وارد کردن آن در معادله انرژي ، داده می شود کهنشان     انرژي جنبشی دستگاه غیربرهم کنشی با   

                                                                                                                                                                                    :معادله بصورت زیر تغییر می کند 

 

                                                    :، به شکل زیر     ، تعریف انرژي تبادلی همبستگیبا 
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  :صورت زیر بیان می شود  به شم –، انرژي کوهن  هبا در نظرگرفتن روابط مربوط

    

  :شود  معادله به صورت زیر بیان میاین الکترون در  –انرژي برهم کنش کلاسیکی الکترون 

     

 :شم به صورت زیر بیان می شود  –معادله ، انرژي کوهن  در  با قرار دادن معلومات 

 

>رسیدن به انرژي حالت پایه سیستم کافی است که تابع انرژي تعریف شده در رابطه را تحت شرایط  براي  Ψ |Ψ >= δ  کمینه کنیم.   

با معادله زیر بیان که  .]17[شم می نامند  –حاصل می شود را دسته معادلات کوهن از این کارآنچه که 

  :می شود 
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⃗    V (r در این رابطه که ⃗    V  (rو(   : با روابط زیر داده می شوند (

     

⃗    V (rرابطه این در  ⃗    V  (rو پتانسیل دستگاه غیربرهم کنشی  ( . همبستگی است  –پتانسیل تبادلی (

تعیین شم بطور خودسازگار قابل حل هستند و براي حل آن ها و  –باید متذکرشد که معادلات کوهن 

  .کنیم  همبستگی را مشخص –پتانسیل و چگالی حالات نهایی باید مقدار تابع تبادلی 
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                                                                             همبستگی –تابع انرژي تبادلی  2-10

همبستگی شامل سهم تمام برهم کنش هاي الکترونی به غیر از برهم کنش هاي  –انرژي تبادلی  

به . انرژي برهم کنش تبادلی با در نظر گرفتن اسپین الکترون ها ناشی می شود. الکتروستاتیکی است 

سهم این انرژي در مقایسه با با توجه به این که .  ت می گیردآاین انرژي از اصل طرد پائولی نشعبارتی 

از جمله . شم کوچک است می توان آن را تقریب زد  –رژي هاي دیگر موجود در دسته معادلات کوهن ان

دقیق تبادلی  تقریب، و  2، تقریب شیب تعمیم یافته 1تقریب چگالی موضعیبه این تقریب ها ، می توان 

  .را نام برد  3الکترون هاي همبسته

  تقریب چگالی موضعی   10-1- 2

در این تقریب . پایه همه ي تقریب هاي تابع تبادلی همبستگی است  ، (LDA) تقریب چگالی موضعی

براي حل یک دستگاه غیر یکنواخت ، یک گاز الکترونی یکنواخت با چگالی برابر با چگالی دستگاه 

  :این تقریب طبق رابطه زیر بیان می شود همبستگی در –انرژي تبادلی  .غیریکنواخت در نظر می گیریم 

                                       
      ρ(r⃗)   با چگالیگاز الکترونی یکنواخت به ازاي هر ذره از همبستگی  –انرژي تبادلی ρ(r⃗)  است.   

و   ρ(r⃗)   براي محاسبه انرژي تبادلی همبستگی یک تک الکترون یکنواخت را به دو قسمت تبادلی 

 .می کنند  تقسیم  ρ(r⃗)   همبستگی 

       ρ(r⃗) =    ρ(r⃗) +    ρ(r⃗)                                                                          (37−  2 )                         

                                                           
١ . The Local density approximation (LDA) 
٢ . The Generalized gradient approximation (GGA) 
٣ . Exact Exchange –correlation electron( EECE ) 
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 1توسط بلاخ قسمت تبادلی ، که به انرژي تبادلی یک الکترون در یک گاز الکترونی یکنواخت اشاره دارد  

  : ]18[ با رابطه زیر داده شد 1920در سال  2و دیراك

   = −   (  ( ⃗) )                                                                                                                 (38−  2 )         

کاربرد این تقریب زمانی است که آهنگ تغییرات چگالی الکترونی سیستم تفاوت زیادي با چگالی سیستم 

در صورت مطالعه یک دستگاه مغناطیسی، اسپین الکترون ها نیز وارد محاسبات می . همگن نداشته باشد 

تقریب ، این جربه نشان می دهد که ت. تبدیل می شود چگالی اسپین موضعی تقریبشود و تقریب به 

در خطایی ( را با دقت خوبی  و انرژي همدوسی مقدار انرژي یونش اتم ها ، انرژي تفکیک مولکول ها

در مولکول ها و جامدات را با دقت  پیوندهااین تقریب مقدار طول  . می دهدبدست ) % 10-% 20حدود

  .روبه رو می شود این تقریب در سیستم هاي فرمیونی سنگین با شکست .  ]18[بدست می دهد% 2

 تقریب شیب تعمیم یافته  10-2- 2

به نام تقریب شیب تعمیم یافته تقریب دیگري موجود در تقریب چگالی موضعی ، براي رفع این نقایص 

استفاده نمی شود  r⃗در نقطه خاص (⃗ ) فقط از اطلاعاتی در مورد چگالی در این تقریب  . ارائه گردید

در این تقریب همچنین .  به محاسبات افزوده می شودنیز  ⃗ در نقطه (⃗ ) ∇بلکه پارامتر شیب چگالی 

در تقریب شیب تعمیم یافته چون شیب چگالی . همبستگی به شیب چگالی وابسته است  –انرژي تبادلی 

همبستگی برخوردار  –حاسبات می شود از آزادي و دقت بیشتري براي محاسبه انرژي تبادلی وارد م بار 

و به همین دلیل تقریب شیب تعمیم یافته نسبت به تقریب چگالی موضعی از دقت بیشتري . هستیم 

    :گردید معرفی  ) 39- 2(  با رابطه، 3پردو توسط 1986این تقریب در سال  .برخوردار است 

                                                           
١ . Bloch 
٢ . Dirac 
٣ . Perdew 



٣٧ 
 

          ,   =  ∫  ⃗ f   ,  ,∇  ,∇                                                               (39 −  2 )            

  .به ترتیب معرف حالت اسپینی بالا وپایین می باشند  βو  αدر این رابطه 

  :تقسیم می شود     E همبستگی و      Eنیز به دو قسمت تبادلی      E در آن که

      

انرژي همبستگی است به جمله شامل  محاسبات انرژي تبادلی بسیار بزرگتر ازبه دلیل آنکه در بسیاري  

  :]12[ گرددبنابراین انرژي تبادلی به صورت زیر بازنویسی می .  شودانرژي تبادلی توجه بیشتري می 

 

  : است که به صورت زیر نمایش داده می شود σبراي اسپین  کاهش یافتهچگالی شیب ،  Fآرگمان تابع 

            
  :  تعریف شد ) 43-2(توسط پردو با معادله  86در نهایت تابع تبادلی در سال 

  

      (4 3 −  2 )  

تابع  1996در سال  2و ارن زرهوف 1بروك ،با توجه به بهینه سازي هایی که صورت گرفت پردو سپس 

GGA  را ارائه دادند که این تابع با نام يPBE-GGA  شده استمعروف و شناخته . 

  

                                                           
١ . Burke 
٢ . Ernzerhof  
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  1کوهن –تقریب شیب تعمیم یافته وو  10-3- 2

یب ربا کمک این تق. توسط وو و کوهن بیان شد  2006در سال  GGAاین تقریب به منظور بهبود تقریب 

 .می توان خواص ساختاري و انرژي سطح را با دقت بهتري نسبت به تقریب هاي دیگر محاسبه نمود 

  2تابع هاي هیبرید 10-4- 2

معمولاً به طور خاص توزیعات تبادلی بزرگتر از اثرات همبستگی متناظر هستند بنابراین یک بیان دقیق از 

هرچند از دترمینان . تابع تبادلی لازمه ي کسب نتایج با معنی تري به واسطه نظریه تابع چگالی است 

 3بک. ن نیز یک تقریب است اسلیتر ، انرژي تبادلی بطور دقیق محاسبه می شود اما باید توجه کرد که آ

 44-2( با رابطه همبستگی  –اولین تابع هیبرید را به عنوان دقیق ترین تابع انرژي تبادلی  1993در سال 

  . ]12[معرفی کرد  )

          =      + (1 − α)                                                                                             (44−  2 )  

و  LDAهمبستگی  –تابع هاي هیبرید تابع هاي انرژي تبادلی در. یک پارامتر است αدر این رابطه  

GGA  در سال هاي اخیر با استفاده از این . فوك آمیخته می شوند  –با کسري از انرژي تبادلی هارتري

یکی از این تابع ها ، . تابع ها محاسبات فراوانی در زمینه محاسبه ساختار الکترونی صورت گرفته است 

 .تابع تبادلی دقیق براي الکترون هاي همبسته می باشد 

 

 

  

                                                           
١ . WU .Kohn  
٢ . Hybrid functional 
٣ . Becke 
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  شم –روش هاي حل معادلات کوهن  2-11
از حل معادله شرودینگر بس الکترونی به مجموعه اي از  هاي قبلی اشاره شد که در قسمتهمانطور 

این دسته معادلات .  می رسیمشم معروف بودند  –معادلات تک الکترونی که به دسته معادلات کوهن 

مهمترین مرحله براي حل این معادلات انتخاب پایه مناسب جهت .  شوندبصورت خودسازگارحل می 

یکی از روش هاي مناسب براي انتخاب توابع موج پایه مناسب ، تقسیم . ک ذره است بسط توابع موج ت

ناحیه کره  ناحیه اول ، .بلور را به دو ناحیه تقسیم می کنند بندي در این تقسیم . بندي بلور می باشد 

 می باشد که شامل کره هاي بدون همپوشانی است که یون ها و الکترون هاي غیر 1تین –هاي مافین 

ناحیه دوم فضاي بین این کره ها است که به آن ناحیه بین جایگاهی گویند . ظرفیتی را در برمی گیرد 

تقریبا یکنواخت است درحالیکه به دلیل حضور هسته ها پتانسیل  2پتانسیل در ناحیه بین جایگاهی .]19[

  :درون کره ها نوسانات زیادي دارد 

                                             

     

  .تین است  –شعاع کره هاي مافین     که در این رابطه 

پتانسیل کامل در کره ها و در . از پتانسیل کامل استفاده می شود  wien2kدر محاسبات با کد محاسباتی 

  :د نداده می شو با روابط زیرناحیه بین جایگاهی 

       

       

                                                           
١ . Muffin – tin(MT)  
٢ . Interstitial region 
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و در ناحیه بین جایگاهی به شکل  تانسیل در کره ها  بصورت امواج کرويپ)  46- 2( با توجه به رابطه 

  .است  تختامواج 

                                   
  درون کره ها:  II، ناحیه بین جایگاهی :  Iتفکیک سلول واحد به   ) : 1-2( شکل 

براي انتخاب شکل تابع .بعد از مشخص شدن شکل تابع پتانسیل به یافتن شکل تابع موج می پردازیم 

 . آن ها اشاره شده استموج روش هاي مختلفی وجود دارد که در ادامه به 

  

   (APW) 1روش امواج تخت بهبودیافته 1- 11- 2

آن ها را برحسب تابع موج  تقریبا آزادند ،در این روش ، از آن جا که در ناحیه بین جایگاهی الکترون ها 

درون کرات را برحسب هماهنگ هاي الکترون هاي تابع موج امواج تخت بسط می دهند ، درحالیکه 

  :]19[ بنابراین شکل تابع موج در این روش به صورت زیر می باشد. کروي بسط می دهند 

    

                                                           
١ . Augmented Pane-Wave method(APW) 
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حجم V ومکان الکترون ⃗    بردار شبکه وارون ،  وبه ترتیب بردار موج الکترون  Kو k این رابطهکه در 

 . یاخته بسیط است 

را   , ,   Aوانیم ضرایبمی ت ، αبا در نظرگرفتن شرایط پیوستگی تابع موج در دو ناحیه فضا براي اتم

  :بصورت زیر بنویسیم 

      

  

  

 (LAPW) 1روش امواج تخت بهبود یافته خطی 2- 11- 2

فقط یک ثابت در پایه ها  چوناول اینکه .  استداراي معایبی  بهبود یافتهامواج تخت استفاده از روش 

بنابراین مشتق تابع موج ، بدست می آید  هامساوي قرار دادن تابع موج در مرز ثابت نیز باوجود دارد و آن 

و در هر یک  K مقدار مجازي از محاسبات به ازاي هر چوندوم اینکه . در مرز کره ها پیوسته نخواهد بود 

همچنین در . خواهیم بود  روبرواز محاسبات  قابل توجهیافزایش حجم لذا با از نوارها تکرار می شود 

براي بهبود یافته خطی تخت امواج روش . با یک مسأله غیر خطی مواجه هستیم  امواج بهبود یافتهروش 

بهبود تخت امواج روش برخلاف روش در این . مطرح و بیان شد  بهبود یافتهتخت امواج رفع مشکل توابع 

                                                                                           . با یک مسأله ویژه مقدار خطی روبه رو هستیم یافته

,ŕ)   در این روش ابتدا  E)بسط داده می شود     حول انرژي:  

    
                                                           
١ . Linearized - Augmented Pane-Wave method(LAPW) 
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.  گردداز جملات مرتبه دوم بسط صرف نظر می  (  -  )کوچک بودن با فرض)  49-2( در رابطه 

  :]19[ خواهد بود)  50- 2( رابطه موج تخت بهبودیافته خطی بصورت تابع موج ، بنابراین 

         
تین بدست  –در روي مرز کره ي مافین ها آن  مشتقاز مساوي قرار دادن تابع موج و  BوAکه ضرایب 

      .می آیند 

                     

    (LAPW+LO) 1روش امواج تخت بهبود یافته خطی با اوربیتال هاي موضعی 3- 11- 2

که فضا به دو بهبود یافته خطی تخت امواج و امواج تخت بهبود یافته در این روش برخلاف روش هاي 

یک تابع پایه محدود به کره  ، شدندتین تقسیم  –ناحیه درون کره هاي مافین  ناحیه بین جایگاهی و

و تابع موج در ناحیه بین می شود در نظر گرفته  α اتم خاص معین و یک mو L براي یک تین –مافین 

، به همین دلیل به  گرفته می شوندصفر در نظر تین اتم هاي دیگر  –جایگاهی ودرون کره هاي مافین 

در این روش به شکل زیر در نظر گرفته می تابع موج   .اوربیتال هاي موضعی گفته می شود  این روش

  : ]19[شود

 

  

 

                                                           
١ . Linearized - Augmented Pane-Wave method + Local Orbitals(LAPW+LO) 
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 فصل سوم

  مروري

  بر

 کارهاي دیگران
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  مطالعات تئوري 3-1 

 (ZnS) سولفیدروي خالص 3-1-1

انگستروم و  409/5نیمرساناي سولفیدروي داراي ثابت شبکه همانطور که در بخش هاي قبلی بیان شد 

نشان دیگر تحقیقاتی نتایج نظري گزارش شده توسط گروه هاي . الکترون ولت است  68/3گاف نواري 

مقادیر ، در محاسبات  همچنین تقریب به کار رفتهو استفاده شده به کد محاسباتی  با توجه که  می دهد

این گزارشات در جدول بعضی از نتایج  به.  بدست می آیدشبکه و گاف نواري ثابت هاي  برايمتفاوتی 

توافق خوبی با ، محاسبه شده شبکه هاي  که ثابت نشان می دهدنتایج  این.  اشاره شده است )1- 3(

 مقادیربا  قابل توجهیاختلاف بدست آمده گاف نواري مقادیر که  این درحالی است. دارند تجربی مقادیر 

   .متفاوت است به کار رفته میزان اختلاف ها به نوع تقریب  با توجه البته.  دارند گزارش شدهتجربی 

  گزارش شده در کارهاي دیگران نواري هاي مقادیر ثابت هاي شبکه و گاف) : 1-3(جدول 

 ثابت شبکه (eV)گاف نواري  (° )ثابت شبکه  تقریب  کدمحاسباتی  نمونه
    (° )تجربی

 گاف نواري
  (eV)تجربی

ZnS[20] ABINIT GGA  392/5  - 409/5 [25] 80/3  [30] 
ZnS[21]  Wien2k  GGA  342/5  16/2  411/5 [26] 82/3  [31] 
ZnS[22]  ABINIT  LDA  328/5  - 41/5  [27] 84/3  [26] 
ZnS[23]  Wien2k  GGA 

LDA  41/5  
3/2  
1/2  

409/5 [28] 78/3  [32] 

ZnS[24]  Wien2k  GGA 
LDA  

581/5  
46/5  

943/1  
952/1  

415/5 [29] 85/3  [33] 

                                                                                                                                                                                                       

، خواص ساختاري سولفیدروي را با استفاده از کد محاسباتی میلادي  2009گروه بوتابا و همکاران در سال

Wien2k  و دو تقریب شیب تعمیم یافته(GGA)  و تقریب چگالی موضعی(LDA)  در دو حالت نسبیتی

این گروه  محاسباتنتایج .  ]24[ندکردبررسی ) زینک بلند ( ساختار مکعبی  برايو غیر نسبیتی 
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که تقریب چگالی موضعی نسبت به تقریب  تایج این گروه نشان می دهدن. است  آمده) 2- 3(جدول در

  .گاف نواري بیشتري است کوچکتر وثابت شبکه ، داراي شیب تعمیم یافته 

  ]LDA ]24 و GGAبا استفاده از تقریب  ثابت شبکه و گاف نواري) : 2-3(جدول 

ZnS 
 

 GGAتقریب 
  نسبیتی

 GGAتقریب 
 غیرنسبیتی

 LDAتقریب 
 نسبیتی

 LDAتقریب 
 غیرنسبیتی

ثابت شبکه  ( °) 558/5  581/5  447/5  460/5  

(eV)721/1 گاف نواري  943/1  732/1  952/1  

  

به روش امواج  LDAتقریب را که با استفاده از ساختارنواري نمونه سولفیدروي خالص )  1- 3( در شکل 

که این نیمرسانا  نشان می دهداین نتیجه .  محاسبه شده است نشان داده ایمتخت بهبودیافته خطی 

  .می باشد   داراي گاف نواري مستقیم در نقطه

  
  ]24[ساختارنواري سولفیدروي خالص) : 1-3(شکل                                      
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  ها DMSصورت گرفته روي نظري مروري بر کارهاي  3-2

3 -2-1 ZnS:Cr  

کروم روي ساختار الکترونی ومغناطیسی  %25 اثر آلایش ، میلادي2010در سال  گروه نظیر و همکاران 

در ساختار مکعبی (GGA) و تقریب شیب تعمیم یافته  wien2kاستفاده از کد محاسباتی سولفیدروي را با

به این گروه محاسبه اختلاف انرژي بین حالت آنتی فرومغناطیس و فرومغناطیس با . ] 34[ندبررسی کرد

خواص  بررسی. ]35[این نتیجه رسیدند که فاز پایدار حالت پایه سیستم ، فاز فرومغناطیس است 

کاهش انگستروم  369/5 مقدار به ثابت شبکه مونه هاي آلاییده توسط این گروه نشان داد کهنساختاري 

 .ه است گزارش شد 23907/3     /  بدست آمده براي این نمونه برابر  مقدار مغناطش  . می یابد

             
اسپین  )ب ،اسپین بالا  )الف،آلاییده با کروم  ZnS هاي ساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه:  )2- 3(شکل 

 ]34[پایین

 آلاییده با کروم در حالت هاي نمونه محاسبه شده توسط این گروه براي ساختار نواري) 2-3(در شکل

این نمودار نشان می دهد که این نمونه داراي گاف نواري . شده است  نشان دادهبالا و پایین  هاي اسپین
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به ترتیب آلاییده  هاي مستقیم می باشد ، همچنین مقادیر گاف نواري اسپین بالا و اسپین پایین نمونه

  .گزارش شده است  eV 22/3وeV6/0  برابر

  
  ]34[سولفیدروي آلاییده با کروم کلی نمودار چگالی حالات) : 3-3(شکل

کروم % 25نمونه سولفیدروي آلاییده با کلی محاسبه شده مربوط به چگالی حالات )  3- 3( در شکل 

را نشان می دهد که  ZnSاین نمودار ایجاد حالات قطبیده اسپینی در گاف نواري . شده است  نشان داده

در . ]36[ می باشد ZnSآنیون نیمرساناي  pبا اوربیتال  اتم ناخالصی کروم d اوربیتالناشی از هیبریدشدن 

اسپین پایین بطور کامل خالی  برايتراز فرمی پر بوده و اسپین بالا  براي چگالی حالات ناشی ازاین نمونه 

 گفته می شودنیم فلزي رفتار  اصطلاحاًکه به چنین رفتاري  . است و توسط یک گاف از هم جدا شده اند

  .کروم یک نیم فلز است % 25سولفیدروي آلاییده با ، نتایج این گروه تحقیقاتی  مطابقبنابراین . 
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3 -2-2 ZnS:Mn  

روي ساختار الکترونی )  Mn(  عنصر منگنز% 25 ، اثر آلایش 2008گروه مکابین و همکاران در سال  

براي در ساختار مکعبی  GGAو تقریب  wien2kرا با استفاده از کد محاسباتی ZnSeو  ZnS ومغناطیسی

آلایش ناخالصی منگنز ن می دهد که مطالعه خواص ساختاري .  ]37[ندبررسی کردحالت فرومغناطیس 

 29/5به ) براي نمونه خالص ( انگستروم  37/5 مقدارازکاهش ثابت شبکه باعث روي سولفیدروي 

   .گزارش شده است  982/3     /  بدست آمده براي این نمونه  مقدار مغناطش . می شودانگستروم 

  
اسپین )ب، پاییناسپین ) الف، منگنز% 25سولفیدروي آلاییده با  ساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه : )4- 3(شکل 

 ]37[بالا

    

اسپینی بالا و پایین رسم شده  هاي حالت برايمنگنز % 25ساختار نواري نمونه آلاییده با ) 4-3(در شکل

همچنین  . می باشد  این نمودار نشان می دهد که این نمونه داراي گاف نواري مستقیم در نقطه . است 

با توجه به محاسبات . مقادیر گاف نواري اسپین بالا و اسپین پایین نمونه آلاییده با یکدیگر متفاوت است 
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 برابر و براي اسپین پایین eV41/1 برابر با براي اسپین بالا هگاف نواري این نمونمقدار  ساختارنواري

eV4/2  توسط این گروه گزارش شده است.     

 
 ]37[ (ZnS:Mn)منگنز% 25حالات سولفیدروي آلاییده آن با کلی  نمودار چگالی:  ) 5- 3(شکل 

کروم رسم % 25نمونه سولفیدروي آلاییده با کلی محاسبه شده براي چگالی حالات )  5- 3( در شکل 

بنابراین . در این نمونه هر دو حالت اسپینی بالا و پایین توسط یک گاف از هم جدا شده اند .   شده است

ZnS  37،38[ منگنز مانند یک نیمرسانا رفتار می کند% 25آلایش یافته با[ .  
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3 -2-3 ZnS:Fe  

روي ساختار الکترونی ومغناطیسی  آهن را ، اثر آلایشمیلادي 2010گروه سعید و همکاران در سال 

و تقریب شیب تعمیم یافته بررسی  wien2k را با استفاده از کد محاسباتیبا ساختار مکعبی سولفیدروي 

انگستروم  403/5ثابت شبکه و درصد آلایش براي این سیستم به ترتیب در این بررسی .  ]39[ندکرد

آن ها با محاسبه اختلاف انرژي بین حالت آنتی فرومغناطیس و فرومغناطیس  .در نظر گرفته شد % 25و

مطالعه خواص ساختاري . به این نتیجه رسیدند که فاز پایدار حالت پایه سیستم ، فاز فرومغناطیس است 

از کاهش ثابت شبکه باعث که اثر آلایش ناخالصی منگنز روي سولفیدروي  مونه هاي آلاییده نشان دادن

 23917/3     /   نمونه هاي آلاییده برابر با مغناطش. می شود انگستروم  33/5 به مقدار 410/5ار مقد

   . ه است گزارش شد

             

    
 ]39[بالااسپین ) ب ، پایین اسپین) الف ، ZnS:Feساختار نواري با قطبش اسپینی براي نمونه) : 6-3(شکل       



٥١ 
 

هاي  حالتهاي آلاییده با آهن در نمونه محاسبه شده توسط این گروه براي نواريساختار ) 6-3(در شکل

داراي گاف نواري  ها این نمونه نتایج نشان دادند کهاین . شده است  نشان دادهپایین اسپین بالا و  اسپین

 هاي نمونهد ، همچنین مقادیر گاف نواري اسپین بالا و اسپین پایین نمی باش )  در نقطه ( مستقیم 

و براي اسپین eV58/1 برابر با براي اسپین بالا گاف نواريمقدار  . ]40[تآلاییده با یکدیگر متفاوت اس

  .گزارش شده است  eV4/0 برابر پایین

  
 (ZnS:Fe)آهن% 25آلاییده با  سولفیدرويکلی و جزئی نمودار چگالی حالات ) : 7- 3(شکل 

این نمودار وجود . رسم شده است  آهن سولفیدروي آلاییده با نمونهکلی چگالی حالات )  7-3( در شکل 

چگالی حالات در ترازفرمی در این نمونه . را نشان می دهد  ZnSحالات قطبیده اسپینی در گاف نواري 

ظرفیت و  انرژي نوارهايیک گاف  بااسپین بالا بطور کامل خالی است و  برايپر و  اسپین پایین براي

سولفیدروي آلاییده با ، نتایج این گروه تحقیقاتی  براساسبنابراین . ]41،42[ه اند رسانش از هم جدا شد

  .یک نیم فلز است آهن

را روي   (… , Mn , Fe , Co , Ni)نوع ناخالصی  14، اثر آلایش  2010گروه چن و همکاران در سال 

. بررسی کرده اند  GGA تقریب و CASTEPساختار الکترونی سولفیدروي با استفاده از کد محاسباتی
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در . بوده است % 6نانومتر و درصد آلایشی  543/0مورد بررسی مکعبی با ثابت شبکه سولفیدروي ساختار 

نتایج این بررسی نشان . ]43[در نظر گرفته شده است  Znاتم ناخالصی در جایگاه اتم  ها بررسی تمام این

نسبت به کاهش ثابت شبکه و افزایش گاف نواري  باعث (Mn , Fe , Co , Ni)آلایش ناخالصی  داد که

دلیل این مسئله به کوچکتر بودن شعاع یونی ناخالصی ها در  .نمونه هاي خالص سولفیدروي می شود 

) 8-3(شکل  چگونگی این تغییرات در. ]44،45[ مقایسه با شعاع یونی اتم روي نسبت داده شده است 

  .شده است  نشان داده

      

  ]43[نمونه آلاییده سولفیدروي برحسب نوع ناخالصی) الف(و ثابت شبکه ) ب(نواري  گاف مقایسه) : 8- 3(شکل 

  

ه ب LDAمیلادي با استفاده از تقریب  2003ش در سالو همکاران کاتایاماگروه که توسط ) 9-3(شکل 

 ZnSفرومغناطیسی براي آنتی نشان می دهد که حالت ، بدست آمده ) %25 - %5(ازاي درصدهاي آلایش 

در این شکل بخش مثبت  محور انرژي . براي سایر فلزات واسطه پایدارتر است   Vو Cr به جز براي آلایش

  .]46[مربوط به فاز فرومغناطیس و بخش منفی محور انرژي مربوط به فاز آنتی فرومغناطیس می باشد 
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  مطالعات تجربی   3-3
3 -3-1 ZnS:Cr   

 ( 2براگ قانونو با استفاده از  XRD ) (1پراش پرتو ایکس اندازه گیري هايدر تحقیقات تجربی به کمک 

  : می توان ثابت شبکه را محاسبه نمود) 1-3 رابطه

2dSin =n                                                                                                         (1 − 3  )           

     شبکه بلوري ، فاصله بین صفحات θو زاویه پراش  طول موج اشعه این رابطه ، معلوم بودنبا استفاده از 

 )d(  استفاده از رابطه  با سپس. را می توان تعیین کرد)بلوري ثابت شبکه )2- 3 (a) محاسبه می گردد :  

                                  
  .  می باشند 3اندیس هاي میلرهمان  h,k,Lرابطه این در که 

و خواص اپتیکی  بلورياثر آلایش کروم روي ساختارمیلادي  2011و همکاران در سال  گروه آماراناتا

 که بارا  ) 03/0و  02/0،  01/0،  005/0،  00/0( آلاییده با یون مغناطیسی کروم سولفیدروينمونه هاي 

محاسبه ثابت شبکه نمونه هاي . ]48[ دنبررسی کردتهیه شدند  4استفاده از روش هم رسوبی شیمیایی

نشان دادند که با افزایش ) 10-3شکل (نمونه ها  XRDآلاییده با استفاده از اندازه گیري هاي طیف 

   .] 48،49[ )11-3شکل (درصد آلایش ثابت شبکه کاهش می یابد 

                                                           
1 . X   Ray diffraction (XRD) 
٢ . Brag equation 
٣ . Miller indexes  
٤ . Chemical co-precipitation reaction  
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  . ZnS:Cr هاي نمونه XRDطیف: )  10- 3( شکل

  
 ZnS:Cr هاي نمونه  هاي ثابت شبکه بر حسب درصد ناخالصی) :  11- 3( شکل                 

 800-200نمونه هاي آلاییده و خالص در محدوده طول موجی  1طیف جذبیبا اندازه گیري  این گروه

به این نتیجه رسیدند که ) 3-3(و محاسبه گاف نواري نمونه ها با استفاده از رابطه )  12- 3شکل ( نانومتر

گاف ، گاف نواري نمونه آلاییده از گاف نواري نمونه خالص بیشتر بوده و همچنین با افزایش درصد آلایش 

  . ]50و48[ )13- 3شکل (افزایش می یابد نواري

 
                                                           
١ . Absorption spectra 
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براي گذارمستقیم . بستگی دارد ماده به نوع گذار  nنواري وگاف    معرف یک ثابت ،  A) 3-3(در رابطه 

  n=    و براي گذار غیرمستقیم n=2 47[انتخاب می شود[     .                                                                                                            

  
 . ]48[آلاییده با کروم  ص وهاي خال طیف جذبی نمونه) :  12-3( شکل                            

  

  

  
  .]48[نمودار تغییرات گاف نواري نمونه هاي آلاییده در مقایسه با نمونه خالص سولفیدروي ) :  13- 3( شکل       



٥٧ 
 

3 -3-2 ZnS:Fe   

خواص اپتیکی و بلوري ، اثر آلایش آهن روي ساختارمیلادي  2008سام بسیوان و همکاران در سال  گروه

که به روش ) %60و % 40،% 20،% 10(خالص و آلاییده با آهن سولفیدروي نمونه هاي مغناطیسی 

از  xاندازه گیري هاي طیف پراش اشعه  . ]51[همرسوبی شیمیایی رشد داده شده اند را بررسی کردند 

با افزودن یون مغناطیسی آهن و همچنین افزایش آن ثابت شبکه کاهش می این نمونه ها نشان دادند که 

   .گزارش شده است ) 3- 3(میزان تغییرات ثابت شبکه در جدول .  ]51،52[) 14-3شکل (یابد 

  
 ]ZnS:Fe ]51 هاي نمونه XRDطیف :  ) 14-3(  شکل                                         

 ]51[آهن درصدهاي آلایش متفاوتمحاسبه شده براي  ثابت شبکهمقادیر ) :  3-3( جدول 

 (° )ثابت شبکه  درصد آلایش

0 326/5  
1/0  317/5  
2/0  315/5  
4/0  311/5  
6/0  298/5  
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نشان دادند که افزودن ناخالصی آهن و افزایش آن ) 15-3شکل (بررسی منحنی جذب نمونه ها همچنین 

این می تواند بیانگر این واقعیت باشد که . ، لبه جذب به سمت طول موج هاي کوتاه تر جابه جا می شود 

گاف نواري نمونه هاي آلاییده نسبت به نمونه هاي خالص بیشتر بوده و با افزایش ناخالصی گاف نواري نیز 

 گزارش شده است) 4- 3(در جدول ) 3- 3(ادیر گاف نواري محاسبه شده توسط رابطه مق. افزایش می یابد 

   .]52و51[

 

 ]51[مطالعه شده ZnS:Fe طیف جذبی نمونه هاي:  ) 15- 3( شکل

  

 ]51[درصدهاي آلایش متفاوت آهن بدست آمده براي مقادیر گاف نواري ) : 4-3( جدول 

 ( eV ) گاف نواري درصد آلایش

0 7/3  
1/0  8/3  
2/0  9/3  
4/0  1/4  
  6/0  2/4  
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( آن ها را اندازه گیري کردند 1منحنی هاي پسماند نمونه ها خواص مغناطیسی براي بررسیاین گروه 

 نمونهدیامغناطیس است درحالی که ص یک سولفیدروي خال بررسی آن ها نشان داد که. )  16- 3 شکل

به گونه اي که با افزایش درصد  ]51،53[ خاصیت مغناطیسی از خود نشان می دهندآلاییده  هاي

  .]52،54،55 [ناخالصی یون مغناطیسی آهن ، فاز فرومغناطیس نمونه ها تقویت می شود

 

             
 ]51[متفاوت با درصدهاي آلایش  ZnS:Fe هاي نمونه پسماندحلقه ) :  16-3( شکل                

 

  

                                                           
١ . Pasmand   



٦٠ 
 

3 -3-3ZnS:Mn                                                                                                                  

و خواص اپتیکی و  بلوريساختاراثر آلایش منگنز روي میلادي  2010راجامانا و همکاران در سال  گروه

که به %) 20-%5/0(خالص و آلاییده با اتم هاي مغناطیسی منگنز سولفیدروينمونه هاي مغناطیسی 

آنها نیز با استفاده از اندازه گیري هاي .  ]56[روش همرسوبی شیمیایی تهیه شدند را بررسی کردند 

XRD  در نمونه هاي خالص و آلاییده به این نتیجه رسیدند که با افزودن ناخالصی منگنز و افزایش آن

   .]56،57[ )17- 3شکل (ها کاهش می یابد ثابت شبکه نمونه 

            
  ZnS:Mnنمونه  XRDطیف :  ) 17-3( شکل 

نمونه هاي اثر آلایش منگنز روي خواص مغناطیسی میلادي  2005چنگ و همکاران در سال  گروه

آن ها نتایج مطالعات  .]58[که به روش همرسوبی شیمیایی رشد داده شدند را بررسی نمودند سولفیدروي

                                 .نشان داد که فاز پایدار نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با منگنز فاز آنتی فرومغناطیس است 
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کروم روي % 030/0منگنز و % 030/0اثر آلایش میلادي  2012آماراناتا و همکاران در سال  گروه

که بروش همرسوبی شیمیایی آماده شدند را سولفیدروي نمونه هاي مغناطیسی خواص و  ساختاربلوري

نمونه ها مشخص گردید که افزودن ناخالصی منگنز و  XRDبا استفاده از طیف .  ]59[بررسی کردند 

مقادیر ثابت هاي شبکه بدست آمده در . ] 60،59[ کروم باعث کاهش ثابت شبکه نمونه ها می شود 

   .گزارش شده است ) 5- 3(جدول 

  

  ]59[منگنز و کروم % 03/0ثبت شده براي نمونه هاي سولفیدروي خالص و آلاییده با  XRD هاي طیف) :  18-3( شکل 

                                         

  ]59[ با منگنز و کروم خالص و آلاییده سولفیدرويهاي مقادیر ثابت شبکه براي نمونه ) :  5-3( جدول 

 ثابت شبکه نمونه

ZnS 390/5  
ZnS:Mn 387/5  

ZnS:Cr 380/5  
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شکل  (  پسماند آن هاحلقه  اندازه گیريبا استفاده از این نمونه ها خواص مغناطیسی  بررسیاین گروه در 

 دیامغناطیس است درحالی که نمونهماده یک ، به این نتیجه رسیدند که سولفیدروي خالص )  19- 3

  .]61،59[ می باشندفرومغناطیس ی و آنتفرومغناطیس و منگنز به ترتیب  کرومآلاییده آن با  هاي

  
 ]59[پسماند نمونه هاي خالص و آلاییده سولفیدروي حلقه ) :  19-3( شکل                     

  

  

  

 

ZnS 

ZnS: Mn 

ZnS: Cr 
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  فصل چهارم

  بررسی خواص الکترونی و مغناطیسی

 ZnS  خالص  

و آلایش یافته با عناصرواسطه
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  جزئیات محاسبات  4-1

چارچوب در (LAPW+lo)در این پایان نامه از روش امواج تخت بهبودیافته خطی با اوربیتال هاي موضعی 

متغیر اصلی در این روش . شم استفاده کرده ایم  –براي حل معادلات کوهن  DFTنظریه تابع چگالی

  .انجام شده است  wien2kکد محاسباتیاز محاسبات مورد نظر با استفاده   .چگالی ابر الکترونی است 

    این ماده نیمرسانا در فاز چهارگوشی.  است II-VI، یکی از ترکیبات نیمرساناي گروه ZnSسولفیدروي 

 P6mc، با گروه فضایی) ورتسایت و(  شش گوشیفاز  همچنینو  F43mبا گروه فضایی) زینک بلند ( 

پایدارتر است  بنابراین  شش گوشی آناز ساختار  سولفیدرويچهارگوشی ساختار  چون. متبلور می شود 

در  Znدر این ساختار اتم .  شده استروي این ساختار متمرکز  محاسبات انجام شده در این پایان نامه

   . قرار می گیرد)  4/1، 4/1، 4/1(در جایگاه  Sو اتم ) 0،0،0( جایگاه

پارامترهاي مورد نیاز را  ابتدا بایستیقبل از انجام محاسبات نهایی  wien2k کدمحاسباتیاستفاده ازدر

در ادامه به معرفی .  را انجام دادمورد نظر  مقادیر بهینه شده محاسبات سپس با استفاده ازبهینه کرده و 

                                                                                                                                                    .این پارامترها وچگونگی بهینه کردن آن می پردازیم 
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   بهینه سازي پارامترهاي ورودي 1- 4-1

براي این کار ابتدا نزدیکترین فاصله همسایگی یون ها محاسبه شده و سپس توسط آن ، شعاع کره مافین 

شعاع . تین هر اتم به گونه اي تخمین زده می شود که بین کره ها هیچ همپوشانی وجود نداشته باشد  –

تین محاسبه شده براي آلایش هاي کروم ، منگنز و آهن در ساختار مکعبی سولفیدروي در  –مافین 

                                                                                                                                                      . گزارش شده است ) 1- 4(جدول 

   در هر یک از ترکیبات Feو  Zn  ،S  ،Cr  ،Mnمقادیر شعاع مافین تین براي اتم هاي ) : 1-4(جدول 
  

   

×    از جمله پارامترهاي دیگري که بهینه شده است عبارتست از حاصلضرب تعداد تابع که       

بیشینه اندازه بردار      تین و –شعاع کوچکترین کره مافین     هاي پایه را تعیین می کند و در آن 

 ، محاسباتاین در . بر حسب امواج تخت است  تین  –ه هاي مافین موج در بسط توابع موج خارج از کر

همچنین .  در نظر گرفته شده استگ ریدبر -10 برابر با،  انرژي جداسازي الکترون هاي ظرفیت و مغزي

و چگالی بار و  شدانتخاب  10 برابر عدد کوانتومی مداري را براي توابع موج داخل کره هاي اتمیبیشینه 

=    پتانسیل را در ناحیه بین جایگاهی تا بسط  پارامتر بعدي در انجام محاسبات  .محدود کردیم  12

توجه به درصد آلایش  با. ، انتخاب تعداد نقاط در منطقه اول بریلوئن براي مش بندي این ناحیه می باشد 

،  را کمتر از مقدار بهینه شده براي سولفیدروي خالص در نظر بگیریم Kمورد نظر می توانیم تعداد نقاط 

می چون با ساخت ابرسلول بردارهاي شبکه بزرگتر شده و حجم ناحیه بریلوئن در فضاي وارون کاهش 

در این محاسبات براي .  خواهدیافتکاهش نیزبراي مش بندي این ناحیه  Kو در نتیجه تعداد نقاط  یابد

 (عنصرمغناطیسی)    ( )    (  )    ترکیبات    
ZnS ٢۴/٢  ٩٩/١  - 

ZnS :Cr ٢٢/٢  ٩٧/١  ٢٢/٢  
ZnS :Mn ٢١/٢   ٩۶/١  ٢١/٢  
ZnS :Fe ٢/٢  ٩۵/١  ٢/٢  
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در این محاسبات به علت عدم . در نظرگرفته شده است  100دقت بیشتر براي همه آلایش ها تعداد نقاط 

مناسب در هر راستا را  Kتا تعداد نقاط  می شودبه برنامه اجازه داده ، تقارن بردارهاي شبکه ابرسلول 

  .شود  100د نقاط در همه راستا عدد طوري تعیین کند که حاصلضرب تعدا

و با تغییر  شدند ثابت در نظر گرفتهاشاره شده ، پارامترهاي دیگر براي بهینه کردن هر یک از پارامترهاي 

براي محاسبه انرژي تبادلی .  آن بدست می آیدمقدار بهینه تا رسیدن به کمینه انرژي پارامتر مورد نظر ، 

محاسبات انرژي    .استفاده کرده ایم که در بخش معرفی شده اند  EECEو  GGAهمبستگی از روش  –

اتم روي باعث پایداري بیشتر  نشان دادند که جانشینی یون هاي مغناطیسی آلایش شده درجایگاه

انجام شده در این پایان نامه یون هاي مغناطیسی را در جایگاه محاسبات  کلیهدر لذا . سیستم می شود

                                                                                                                                                                                  .ده ایم هاي اتم روي قرار دا

اولین کمیت  آوریم که بایستی ثابت شبکه بهینه را نیز بدستبعد از بهینه سازي پارامترهاي اولیه 

براي  . محاسبه ساختار نواري و چگالی حالات استبعدي نظیر  براي انجام محاسبات مورد نیازفیزیکی 

    :ارامتر به صورت زیر عمل می کنیم بهینه سازي این پ

 برنامه حجم سلول را .را به عنوان ورودي به برنامه می دهیم نمونه خالص ابتدا ثابت هاي شبکه تجربی 

حول حجم اولیه که از ثابت شبکه تجربی بدست آمده با درصد هاي مختلفی که تعیین می کنیم تغییر 

با استفاده از داده هاي سپس  .انرژي حالت پایه بلور را محاسبه می نماید  می دهد و به ازاي هر حجم ،

می توان  نمودار این ياز رو . دنمودار تغییرات انرژي حالت پایه را برحسب حجم رسم می کنبدست آمده 

می حجم این با توجه به در نتیجه  .تعیین نمود حجمی که به ازاي آن انرژي حالت پایه کمینه شده است 

 دودر این محاسبات ، تغییرات انرژي برحسب حجم از طریق . را بدست آورد ثابت شبکه بهینه توان 
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براي محاسبات معادله مورناگان را انتخاب کردیم داده می شود که ما مورناگان  –معادله مورناگان ، بیرچ 

  :تغییرات انرژي برحسب حجم در این معادله به صورت زیر بیان می شود . 

E = E +                  + 1 −    (    ) /14703.6                                                            (1− 4)                                            

مدول  معرف مشتق    ضریب مدول حجمی در دماي صفر کلوین ،معرف   ضریب رابطه این در 

با داشتن این رابطه می  .انرژي حالت پایه بلور است معرف    تعادلی سلول و معرف حجم   حجمی ،

 )2-4(با رابطه توان کمیت هاي دیگري را نیز محاسبه کرد که یکی از این کمیت ها فشار است که 

                      :ه می شود محاسب

      
در بررسی هاي صورت گرفته مشخص شد که اندازه شعاع یونی عناصر مغناطیسی نسبت به کاتیون هاي 

) 2-4(در جدول  .نیز می تواند بر ثابت شبکه ساختار بلوري اثر داشته باشد تشکیل دهنده نیمرسانا 

  . شده است  آلاییده گزارششرکت کننده در ترکیب سولفیدروي  مقادیر شعاع هاي یونی عناصر

 ]4[یونی عناصر شرکت کننده در نمونه هاي آلاییده سولفیدروي  عمقادیر شعا) : 2-4(جدول 

 (°A)شعاع یونی آرایش الکترونی عدداتمی نماداتمی

Zn ٣٠ [Ar]٣   ,۴   ٧۴/٠  

Cr ٢۴ [Ar]٣  ,۴   ۵٢/٠  

Mn ٢۵ [Ar]٣  ,۴   ۴۶/٠  

Fe ٢۶ [Ar]٣  ,۴   ۶۴۵/٠  

 

 (Cr , Mn , Fe)با فلزات واسطه سولفیدروي آلاییده  وبراي نمونه خالص هاي تعادلی شبکه  ثابت در ادامه

 )3- 4(نتایج این محاسبات در جدول  . ندمحاسبه شد%) 25و% 5/12،% 25/6(مختلف  هايدرصد با
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تغییرات انرژي کل برحسب حجم براي ) 3-4(الی ) 1- 4(همچنین در شکل هاي  . استگزارش شده 

مقادیر کمینه . کروم و منگنز نشان داده شده است % 25آلاییده با خالص وي نوعی سولفیدروي نمونه ها

درنمونه این نتایج نشان می دهند که  .انرژي در هر یک از این منحنی ها به وضوح قابل مشاهده است 

تجربی گزارش با نتایج  ادیراین مق .است  انگستروم 4666/5 برابر با خالص سولفیدروي ثابت تعادلی شبکه

با عناصر مغناطیسی  ZnSآلایش  که نشان می دهد مقایسه مقادیر بدست آمده.  ]٢٩[در توافق استشده 

همچنین با افزایش درصد آلایش ثابت شبکه نمونه ها کاهش می یابد . باعث کاهش ثابت شبکه می شود 

اتم مغناطیسی  کتربودن شعاع یونیمی تواند به دلیل کوچ کاهش ثابت شبکه با افزودن ناخالصی. 

  .اتم روي باشد  ر ترکیب نسبت بهد جانشین شده 

  

آلاییده با درصدهاي ناخالصی متفاوت کروم ، آهن نمونه خالص و  بدست آمده برايشبکه  مقادیر ثابت هاي): 3-4(جدول 
  .و منگنز 

 (° )ثابت تعادلی شبکه  نمونھ

ZnS ۴۶۶۶/۵  

ZnS:Cr(6.25%) ۴۵۵١/۵  

ZnS:Cr(12.5%)  ۴۴۵٢/۵  

ZnS:Cr(25%)  ۴١٧٢/۵  

ZnS:Mn(6.25%)  ۴٣۵١/۵  

ZnS:Mn(12.5%)  ۴١٢۶/۵  
ZnS:Mn(25%)  ٣٨۵٢/۵  
ZnS:Fe(6.25%)  ۴٣٣٨/۵  
ZnS:Fe(12.5%)  ۴١٣/۵  
ZnS:Fe(25%)  ٣٧١٩/۵  
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  . خالص ZnSانرژي کل برحسب حجم در نمونه تغییرات :  )1- 4(شکل 

                             

  
  کروم% 25سولفیدروي آلاییده با  انرژي کل برحسب حجم در نمونهتغییرات ) : 2- 4(شکل 
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   منگنز% 25سولفیدروي آلاییده با  انرژي کل برحسب حجم در نمونه تغییرات ) :3- 4 (شکل 
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 ZnS:TMبررسی خواص مغناطیسی نیمرساناهاي  4-2

  ZnS:TMنیمرساناهاي  فاز پایدار حالت پایه 4-2-1 

را فاز پایدار سیستم می توان ، یکدیگرمقایسه آن ها با  در فازهاي مختلف وبا محاسبه انرژي کل سیستم 

 عناصرسولفیدروي آلاییده با  هاي مقادیر انرژي کل سیستم براي نمونهبراي این منظور .  مشخص کرد

در سه فاز فرومغناطیس ، آنتی فرومغناطسی  %25و% 5/12،% 25/6درصدهاي با  ( Cr , Mn , Fe)واسطه 

 نتایج این محاسبات در جدول .شدند محاسبه  EECEو  GGAدو تقریب با استفاده از و فاز پارامغناطیس 

براي تشخیص فاز پایدار سیستم ، اختلاف انرژي فازهاي مختلف . ارائه شده است  )5- 4(و  )4- 4( هاي

نتایج  .گزارش شده است ) 7-4(و ) 6-4( هاي در جدولنتایج این بررسی . محاسبه شدند مغناطیسی 

در غلظت هاي  Crآلایش یافته با  ZnSایه نمونه هاي پایدار حالت پاین بررسی نشان می دهد که فاز 

در  ZnS:Mnدرحالی که فاز پایدار حالت پایه ترکیب  .]59و34[مورد مطالعه فرومغناطیس می باشد 

 آلایش برايفاز پایدار  ZnS:Fe در نمونه .]58و46[غلظت هاي مورد مطالعه آنتی فرومغناطیس می باشد 

 به نظر می رسد فاز %5/12براي آلایش فاز فرومغناطیس می باشد در حالی که  25و  25/6 هاي مختلف

لاف خیلی کم انرژي حالت البته به دلیل اخت. آنتی فرومغناطیس ، فاز پایدار ترکیب مورد نظر می باشد 

و در نظر گرفتن خطاي محاسبات به نظر % 5/12آنتی فرومغناطیس از حالت فرومغناطیس براي آلایش 

، اگرچه فازآنتی فرومغناطیس در رقابت با یدار همچنان فاز فرومغناطیس باشد می رسد فاز پا

همچنین مقایسه مقادیر انرژي کل در هریک از فازها در دو تقریب بیان شده ،  .فازفرومغناطیس است

 .می باشد  EECEتقریب پایدارتري نسبت به تقریب   GGAکه تقریب  نشان می دهد
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 . GGAمغناطیسی مختلف در تقریب  فازهايدر  ZnS:TMانرژي کل سیستم ): 4-4(جدول 

ZnS:TM فاز فرومغناطیس(Ry)  فرومغناطیسفاز آنتی(Ry) فاز پارامغناطیس(Ry) 

Cr(6.25%) - ٩٨۴١/١٣٧۵٢٢  - ٩۶٩٢/١٣٧۵٢٢  - ٧٧٧۵/١٣٧۵٢٢  

Cr(12. 5%)  - ٧٨١٩/۶٧٢٧٠  - ٧۶٩٨/۶٧٢٧٠  - ۵٧٣٩/۶٧٢٧٠  

Cr(25%)  - ٨٣۶٩/٣٢١۴۴  - ٨٣٠٨/٣٢١۴۴  - ۶٢٩١/٣٢١۴۴  

Mn(6.25%) - ١۵١۴/١٣٧٩۵۴  - ١۵٣۴/١٣٧٩۵۴  - ٧٨٨٨/١٣٧٩۵٣  

Mn(12.5%) - ٩۶٧۴/۶٧٧٠١  - ٩۶٩۵/۶٧٧٠١  - ۶٠۶۵/۶٧٧٠١  

Mn(25%) - ٠٢٢١/٣٢۵٧۶  - ٠٢٣۶/٣٢۵٧۶  - ۶٧١٢/٣٢۵٧۵  
Fe(6.25%) - ۶٠٧٧/١٣٨۴١٠  - ۶٠۵٨/١٣٨۴١٠  - ٣۶٣١/١٣٨۴١٠  
Fe(12.5%) - ۴٣٣٧/۶٨١۵٨  - ۴٣٣٨/۶٨١۵٨  - ١٩٠٣/۶٨١۵٨  
Fe(25%) - ۴٩۵٧/٣٣٠٣٢  - ۴٩٣٣/٣٣٠٣٢  - ٢۵٩٨/٣٣٠٣٢  

  

  

 . EECEمغناطیسی مختلف در تقریب  فازهايدر  ZnS:TMانرژي کل سیستم ): 5-4(جدول 

ZnS:TM فاز فرومغناطیس(Ry) فاز آنتی فرومغناطیس(Ry) فاز پارامغناطیس(Ry) 

Cr(6.25%) - ٣۶٧٢/١٣٧۵١١  - ٣۵۶۴/١٣٧۵١١  - ٢١١٢/١٣٧۵١١  

Cr(12.5%)  - ٠١٨٨/۶٧٢۶۵  - ٠٠۶٩/۶٧٢۶۵  - ٠٠٠۵/۶٧٢۶۵  

Cr(25%)  - ٠٣٣/٣٢١۴٠  - ٠٢۶٩/٣٢١۴٠  - ٨٢٢٩/٣٢١٣٩  

Mn(6.25%) - ۶١۴١/١٣٧٩۴٢  - ۶١۵۶/١٣٧٩۴٢  - ٢۴٧۶/١٣٧٩۴٢  

Mn(12.5%) - ٢٠٠۶/۶٧۶٩۶  - ٢٠٢٩/۶٧۶٩۶  - ٨٣٩٣/۶٧۶٩۵  

Mn(25%) - ٢١۶۵/٣٢۵٧١  - ٢١٧٨/٣٢۵٧١  - ٨۶٢٢/٣٢۵٧٠  
Fe(6.25%) - ٩٩۴٧/١٣٨٣٩٨  - ٩٩٣۴/١٣٨٣٩٨  - ٧٧٣۴/١٣٨٣٩٨  
Fe(12.5%) - ۶۶١٢/۶٨١۵٢  - ۶۶٢٠/۶٨١۵٢  - ۴١۶۵/۶٨١۵٢  
Fe(25%) - ۶٨۴۵/٣٣٠٢٧  - ۶٨٢٢/٣٣٠٢٧  - ۴۴۵٩/٣٣٠٢٧  
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 . GGAدر تقریب   مغناطیسی مختلف فازهايدر  ZnS:TMمقایسه انرژي کل حالت پایه سیستم ): 6-4(جدول 

ZnS:TM )    −    ( )   −    ( )    −    ( 

Cr(6.25%) ٠١۴٩/٠  - ٢٠۶۶/٠  - ١٩١٧/٠  

Cr(12. 5%)  ٠١٢١/٠  - ٢٠٨/٠  - ١٩۵٩/٠  

Cr(25%)  ٠٠۶١/٠  - ٢٠٧٨/٠  - ٢٠١٧/٠  

Mn(6.25%) - ٠٠٢/٠  - ٣۶٢۶/٠  - ٣۶۴۶/٠  

Mn(12.5%) - ٠٠٢٢/٠  - ٣۶٠٩/٠  - ٣۶٣/٠  

Mn(25%) - ٠٠١۶/٠  - ٣۵٠٩/٠  - ٣۵١۶/٠  

Fe(6.25%) ٠٠١٩/٠  - ٢۴۴۶/٠  - ٢۴٢٧/٠  

Fe(12.5%) - ٠٠٠١/٠  - ٢۴٣۴/٠  - ٢۴٣۵/٠  
Fe(25%) ٠٠٢۴/٠  - ٢٣۵٩/٠  - ٢٣٣۵/٠  

  

  

 . EECEدر تقریب   مغناطیسی مختلف فازهايدر  ZnS:TMمقایسه انرژي کل حالت پایه سیستم ): 7-4(جدول 

ZnS:TM )    −    ( )   −    ( )    −    ( 

Cr(6.25%) ٠١٠٨/٠  - ١۵۶/٠  - ١۴۵٢/٠  

Cr(12.5%)  ٠١١٩/٠  - ٠١٨٣/٠  - ٠٠۶۴/٠  

Cr(25%)  ٠٠۶١/٠  - ٢١٠١/٠  - ٢٠۴/٠  

Mn(6.25%) - ٠٠١۵/٠  - ٣۶۶۵/٠  - ٣۶٨٩/٠  

Mn(12.5%) - ٠٠٢٣/٠  - ٣۶١٣/٠  - ٣۶٣۶/٠  

Mn(25%) - ٠٠١٣/٠  - ٣۵۴٣/٠  - ٣۵۵۶/٠  
Fe(6.25%) ٠٠١٣/٠  - ٢٢١٣/٠  - ٢٢/٠  
Fe(12.5%) - ٠٠٠٨/٠  - ٢۴۴٧/٠  - ٢۴۵۵/٠  
Fe(25%) ٠٠٢٣/٠  - ٢٣٨۶/٠  - ٢٣۶٣/٠  
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  محاسبه ساختارنواري 4-2-2

نشان می را  K در فضاي وارون یا فضاي ⃗  Kبردار موج  بارا  ساختاربلوريرابطه انرژي ،  ( )εساختارنواري

در ساختار نواري نشانگر نوارهاي انرژي ساختار می باشند که این نوارها به موضع  انرژي خطوط. دهد 

تراز فرمی به عنوان  محاسبات انجام شده در این پایان نامهدر . الکترون ها در منطقه بریلوئن بستگی دارد 

نقطه مرجع انرژي در نظر گرفته می شود و نوار واقع در زیر تراز فرمی ، نوار ظرفیت را بوجود می آورد و 

نتیجه محاسبات ساختارنواري براي . نواري که بالاي تراز فرمی است ، نوار رسانش را تشکیل می دهد 

دیده شکل این همان گونه که در . شده است نشان داده ) 5-4(نیمرساناي خالص سولفیدروي در شکل 

این بیانگر می تواند قرار دارند که این امر    ، بیشینه نوار ظرفیت و کمینه نوار رسانش در نقطه می شود

گاف نواري بدست آمده با .  استسولفیدروي یک نیمرسانا با گاف نواري مستقیم واقعیت باشد که 

قابل توجهی با مقادیر گاف نواري اختلاف  کهالکترون ولت  95/1حدود  در استفاده از نمودار ساختارنواري

علت این مسئله مربوط به تقریب بکاررفته براي . دارد ) eV68/3(بدست آمده از طریق آزمایشات تجربی 

در گزارشات گروه هاي تحقیقاتی دیگر نیز با این مسئله مواجه می شویم که . این محاسبات می باشد 

محاسبات انجام  . ]24[براي محاسبه گاف نواري این ترکیبات تقریب مناسبی نمی باشد  GGAتقریب 

شده براي سولفیدروي خالص نشان دادند که براي هر دو حالت قطبش اسپینی بالا و پایین ساختارنواري 

ر یکسان می باشد یعنی مقادیر گاف نواري بدست آمده نیز در هر دو حالت اسپینی یکسان و براب

                                    .است الکترون ولت 95/1
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  . ZnS ساختارنواري نمونه خالص:  ) 4-4 (شکل                                        

  

قطبش اسپینی بالا و پایین به ازاي  براي حالت هايآلاییده  سولفیدرويدر ادامه ساختار نواري نمونه 

براي فازهاي آهن ، کروم و منگنز  براي عناصرمغناطیسی% 25و % 5/12، % 25/6 مختلف درصدهاي

الی ) 5-4(نتایج این محاسبه در شکل هاي . پایدار حالت پایه هر یک از ترکیبات سیستم محاسبه شدند 

 نمونه هايبراي ) 13-4(الی ) 9-4(آلاییده با کروم و در شکل هاي هاي سولفیدروي  براي نمونه) 8- 4(

نشان داده شده  نمونه هاي آلاییده با منگنز براي) 17- 4(الی ) 14-4(لاییده با آهن و در شکل هاي آ

کاملا شبیه  EECEو  GGAبا توجه به اینکه ساختارنواري بدست آمده با استفاده از هر دو تقریب . است 

نشان  GGAاز تقریب هم می باشند لذا در اکثر موارد فقط ساختارهاي نواري محاسبه شده با استفاده 

  .داده شده اند 
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اسپین پایین ، ) ، الفGGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(6.25%)ساختارنواري نمونه : ) 5- 4(شکل 
  . اسپین بالا) ب

  

اسپین پایین ، ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(12.5%)ساختارنواري نمونه : ) 6- 4(شکل 
 . اسپین بالا) ب
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اسپین پایین ، ) الف ،GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(25%)ساختارنواري نمونه ) : 7- 4(شکل    

  . اسپین بالا) ب

  

اسپین پایین ، ) ، الفEECEتقریب با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Cr(25%)ساختارنواري نمونه ) : 8-4(شکل   
 . اسپین بالا) ب
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اسپین پایین ، ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(6.25%)ساختارنواري نمونه ) : 9-4(شکل  
  . اسپین بالا) ب

  

اسپین پایین ، ) ، الف EECEتقریب با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(6.25%)ساختارنواري نمونه : ) 10-4(شکل
 . اسپین بالا) ب
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اسپین پایین ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(12.5%)ساختارنواري نمونه ) : 11- 4(شکل 
  . اسپین بالا) ، ب

                                     

                                              

  . GGAتقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Fe(12.5%)ساختارنواري نمونه ) : 12- 4(شکل 
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اسپین پایین ، ) ، الف GGAتقریب  با استفاده ازدر فازفرومغناطیس  ZnS:Fe(25%)ساختارنواري نمونه ) : 13- 4(شکل 
  . اسپین بالا) ب

  

                                               

 . GGAتقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(6.25%)ساختارنواري نمونه ) : 14- 4(شکل 



٨١ 
 

                                            

 . GGAتقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(12.5%)ساختارنواري نمونه ) : 15- 4(شکل 

                                            

 . GGAتقریب  با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(25%)ساختارنواري نمونه ) : 16- 4(شکل 

                                            

  . EECEتقریب با استفاده ازدر فازآنتی فرومغناطیس  ZnS:Mn(25%)ساختارنواري نمونه ) : 17- 4(شکل 
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آلاییده با یون هاي مغناطیسی کروم ،  سولفیدرويهاي اصل از محاسبه ساختارنواري نمونه نتایج ح

همچنین  .نمونه هاي آلاییده داراي گاف نواري مستقیم می باشند  تمامنشان می دهند که  منگنز و آهن

گزارش شده ) 8- 4(در جدول ده از نمودارهاي مربوط به ساختارنواري بدست آممقادیر گاف هاي نواري 

این نتایج نشان می دهند مقادیر گاف نواري مربوط به محاسبات اسپین بالا و اسپین پایین هریک . است 

دیده ) 8-4(الی ) 5- 4(همان گونه که شکل هاي . با یکدیگر متفاوت است آن ها از نمونه ها در فاز پایدار 

 در محدودهترازهاي انرژي  شاهد حضوری بالا اسپین هاي حالت براي، در نمونه آلاییده با کروم  می شود

در محدوده تراز حالت اسپینی پایین ساختارنواري محاسبه شده براي در حالی که در  . هستیمفرمی  تراز

الی ) 9-4(در نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با آهن که در شکل هاي . تراز انرژي دیده نمی شود ، فرمی 

 هاي آلاییده با منگنز ، در نمونهرفتاراین . نشان داده شده است نیز شاهد چنین رفتاري هستیم ) 13- 4(

بررسی ساختارنواري  .مشاهده نمی شود  است نشان داده شده) 17-4(الی ) 14-4(که در شکل هاي 

ي مجاز انرژي تراکم ترازها یون مغناطیسی، با افزایش درصد آلایش نمونه هاي آلاییده نشان می دهد که 

          .کاهش می یابد رسانش هم در نوارهاي در نوارهاي ظرفیت و هم 

  ZnS:TMمقادیر گاف نواري در فاز پایدار حالت پایه ) : 8-4(جدول 

ZnS:TM گاف نواري اسپین بالا(eV) گاف نواري اسپین پایین(eV) 

ZnS 95/1  95/1  
ZnS:Cr(6.25%) 
ZnS:Cr(12.5%) 
ZnS:Cr(25%) 

 

5/0  
6/0  
5/0  

51/2  
62/2  
11/3  

ZnS:Mn(6.25%) 
ZnS:Mn(12.5%) 
ZnS:Mn(25%) 

 

85/1  
82/1  
4/1  

85/1  
82/1  
4/1  

ZnS:Fe(6.25%) 
ZnS:Fe(12.5%) 
ZnS:Fe(25%) 

965/1  
98/1  
99/1  

0 
1/0  
1/0  
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   (DOS)چگالی حالات  4-2-3

 خالص ZnSمغناطیسی خواص بررسی چگالی حالات و  1- 4-2-3

ناي ی و کلی براي نیمرسائکمیت هاي محاسبه شده در این تحقیق چگالی حالات جزیکی دیگر از 

یک ) کلی یا جزئی(نمودار چگالی حالات . خالص و آلایش یافته با عناصر واسطه می باشد سولفیدروي 

سطح زیر نمودار  .برحسب انرژي نشان می دهد را اتم چگونگی توزیع ویژه حالت هاي الکترونی آن اتم 

براي . انرژي را نشان می دهد بازه در آن  قابل دسترسانرژي ، تعداد حالات بازه ی حالات در هر چگال

ویژه حالت ها زیر ترازفرمی جاي می گیرند و احتمال حضور آن ها در بالاي یک سیستم در حالت پایه ، 

بر با عدد اشغال آن فرمی برا يسطح زیر نمودار چگالی حالت ها تا انرژبنابراین . فرمی صفر است  تراز

زمانی که براي یک انرژي معینی تعداد حالت هاي الکترونی زیاد است به این معنی . اوربیتال می باشد 

                                                                                      .است که چگالی حالت هاي الکترونی در این انرژي زیاد می باشد 

  
 محاسبه شده براي سولفیدروي خالصچگالی حالات کلی ) : 18- 4(شکل 
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در نمونه بدون آلایش سولفیدروي ، هیچ قطبش اسپینی  مشاهده می شود) 18-4(شکل در همانطور که 

چگالی حالات مربوط به اسپین بالا و اسپین پایین با هم  عنیی، در گاف نواري مشاهده نمی شود خالصی 

سولفیدروي می توان گفت که  به عبارت دیگر.  نداردبرابر بوده و ماده از نظر اسپینی جهت گیري خاصی 

در این بررسی چگالی حالات جزئی حالت هاي با  .هیچ خصلت مغناطیسی از خود نشان نمی دهد  خالص

نیز محاسبه شدند که نتایج آن  ZnSهاي روي و سولفور در ترکیب نیمرساناي  اسپین بالا مربوط به اتم

از جمع چگالی سولفیدروي چگالی حالات کلی . نشان داده شده است ) 20- 4(و ) 19-4(در شکل هاي 

مشاهده می ) 19- 4(همان گونه که در شکل   .بوجود می آید  آنحالات جزیی اتم هاي تشکیل دهنده 

هم در نوار ظرفیت و هم در نوار  روي اتم dو  s  ،pمربوط به اوربیتال هاي جزئی شود چگالی حالات 

در نوار رسانش بسیار  Znاتم  dسهم چگالی حالات مربوط به اوربیتال  ، اگرچه استرسانش غیر صفر 

چگالی حالات مربوط به مقایسه چگالی حالات جزئی اوربیتال ها نشان می دهد که سهم . ناچیز می باشد 

سهم که  است درحالیاین . در نوار رسانش در مقایسه با نوار ظرفیت بیشتر است  Zn اتم pاوربیتال 

 همچنین. در نوار ظرفیت نسبت به نوار رسانش بیشتر است  Znاتم  sچگالی حالات مربوط به اوربیتال 

  .می باشد  Znاتم  d بیشترین سهم چگالی حالات در نوار ظرفیت مربوط به اوربیتال

  
  اتم روي pو  sو چگالی حالت هاي جزئی اوربیتال هاي ) اسپین بالا(سولفیدروي  چگالی حالات کلی) : 19- 4(شکل 
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به اتم هاي سولفور و نقش آن ها در چگالی حالت هاي  طمربو pو sادامه چگالی حالت هاي جزئی در 

. نشان داده شده است ) 20-4(نتایج این بررسی در شکل . کلی سولفیدروي محاسبه و بررسی شدند 

در مقایسه  pمربوط به اوربیتال هاي جزئی چگالی حالت هاي همان طور که در این شکل دیده می شود ، 

هم در نوار ظرفیت و هم در نوار  در چگالی حالت هاي سولفیدروي سهم بیشتري S اتم sبا اوربیتال 

  .  داردرسانش 

  
 pو sوهمچنین چگالی حالت هاي جزئی مربوط به اوربیتال ) اسپین بالا(سولفیدروي چگالی حالات کلی ) : 20- 4(شکل 

  اتم سولفور

  

 s  ،p اوربیتال هاياین بررسی نشان می دهد که چگالی حالات کلی سولفیدروي در نوار رسانش ناشی از 

. سولفور می باشد  اتم pو  اتم روي pوd  ياوربیتال ها ناشی ازنوار ظرفیت  و در روي و سولفور هاي اتم

نقش موثرتري در خواص ترابردي سولفیدروي  Sاتم  pو  Znاتم  d اوربیتال الکترون هايبر این اساس 

  . می توانند داشته باشند 

  



٨٦ 
 

  آلاییده با عناصرمغناطیسی  ZnSمغناطیسی خواص و  ت هابررسی چگالی حال 2- 4-2-3

پایدار  هايفاز براي ، آلاییده براي نمونه هاي سولفیدروي ، ی و کلیئچگالی حالات جزاین کار در ادامه 

نتایج حاصل از محاسبه چگالی حالت هاي کلی و جزئی سولفیدروي ) 21-4(در شکل . ندمحاسبه شد

 s ،pهمچنین چگالی حالت هاي جزئی مربوط به اوربیتال . کروم نشان داده شده است  %25آلاییده با 

 ،ب،ج الف-21-4قایسه شکل هاي م. اتم هاي کروم نیز محاسبه و در این شکل نشان داده شده است  dو

غیر صفر شدن  .در نمونه هاي سولفیدروي آلاییده ، قطبش اسپینی کل غیرصفر است نشان می دهد 

این امر اساساً می تواند  .باشد  ها قطبش اسپینی می تواند نشانگر بروز خصلت مغناطیسی در این نمونه

چگالی حالات  همچنین .اتم هاي سولفور باشد  pاتم کروم با اوربیتال  dناشی از هیبریداسیون اوربیتال 

براي  ZnS:Crبه عبارت دیگر نیمرساناي . است آن کلی براي این نمونه آلاییده نشانگر رفتار نیمه فلزي 

. الکترون هاي با اسپین بالا و اسپین پایین به ترتیب رفتار رسانایی و نیمرسانایی از خود نشان می دهد 

ن بالا براحتی صورت می گیرد درحالی که الکترون هاي با اسپیبراي رسانش  این به آن معنا است که

رفتار مشاهده شده در این بررسی با نتایج گزارش شده  .براي الکترون هاي با اسپین پایین اینگونه نیست 

ج  نشان می  تاالف  - 21-4مقایسه شکل هاي .  ]34[توسط گروه هاي تحقیقاتی دیگر در توافق است 

-4در شکل.  بیشتر است pو sاتم هاي کروم در چگالی حالت ها از سهم اوربیتال  dدهد سهم اوربیتال 

 5/12و 25/6نتایج حاصل از محاسبه چگالی حالات کلی و جزئی سولفیدروي آلاییده با  الف و ب -22

 این بررسی نشان می دهد که با .نیز نشان داده شده است به منظور مقایسه کروم درصد یون مغناطیسی 

در ت هاي مجاز الکترونی درصد از تعداد حال 5/12به  25/6از  افزایش درصد آلایش اتم مغناطیسی کروم

چگالی حالت هاي کلی سولفیدروي آلاییده با  بررسی همچنین. کاسته می شود  شده بررسیبازه انرژي 

این . نشان داده شده است  الف وب-23- 4در شکل EECEو  GGAدو تقریب  با استفاده ازکروم % 25
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بررسی نشان می دهد که چگالی حالت هاي مجاز در نوارظرفیت و رسانش با تغییر تقریب در بازه انرژي 

   .نشان داده شده به طور محسوسی تغییر می کند 
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 )،ج pاوربیتال  )،ب sاوربیتال  )اتم کروم الف% 25حالت هاي کلی و جزئی سولفیدروي آلاییده با  چگالی) : 21-4(شکل
در این ي کل ، چگالی حالت کل نیز ابه منظور مقایسه سهم هر یک از اوربیتال ها در چگالی حالت ه. اتم کروم  dاوربیتال 

     .نمایش داده شده است شکل ها 

  

  
آلایش با ) ب% 25/6آلایش با ) سولفیدروي آلاییده با کروم الف ی نمونهئو جز  کلیت هاي چگالی حال) : 22-4(شکل

5/12%  
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با استفاده ) ب،  GGA تقریببا استفاده از ) ، الف Cr(25%) ZnS:ی نمونه ئکلی و جزت هاي چگالی حال) : 23-4(شکل

 . EECE تقریباز 
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در فاز پایدار آنتی جزئی و کلی ، براي نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با منگنز  ت هايدر ادامه چگالی حال

ج نتایج حاصل از این محاسبه براي آلایش هاي و الف ،ب  - 24- 4در شکل . محاسبه شدند فرومغناطیس 

چگالی حالت هاي کلی و به منظور مقایسه همچنین . نشان داده شده است  منگنز مختلف ناخالصی

این نتایج  .نشان داده شده است  د -24-4 شکل نیز در EECE تقریب محاسبه شده با استفاده ازجزئی 

براي هر در هر ناحیه از انرژي  پایینو اسپین  بالااسپین براي کل  ت هايچگالی حالنشان می دهند که 

در واقع در انرژي هاي پایین تر از تراز فرمی حالت هاي با اسپین بالا و پایین پر می  .است یکسان آلایش 

که  بررسی نتایج نشان می دهد. جهت گیري اسپینی خالص در ماده روي نمی دهد  بنابراینباشند 

زي رفتار نیمه فلسولفیدروي آلاییده با منگنز در بنابراین . قطبش اسپینی در تراز فرمی وجود ندارد 

سولفیدروي تحت آلایش با منگنز یک نیمرسانا باقی می  و این به معناي آن است کهمشاهده نمی شود 

بررسی .  ]46[ این نتیجه با گزارش هاي ارائه شده توسط گروه هاي تحقیقاتی دیگر در توافق است.  ماند

ی تغییرات اندکی در چگال EECE به GGAج و د نشان می دهد که با تغییر تقریب از  - 24- 4شکل هاي 

در مقایسه  Cr براي اتم هاي dبا افزایش الکترون هاي اوربیتال . شود حالات کلی محاسبه شده ایجاد می 

با افزایش الکترون .  را مقایسه نمودمی توان نظم مغناطیسی سیستم در این ترکیبات  Mn با اتم هاي

. به نظر می رسد یک گذار فاز از حالت فرومغناطیس به حالت آنتی فرومغناطیس رخ می دهد  dاوربیتال 

جفت شدگی فرومغناطیس بین اتم هاي ،  d اوربیتال هاي که با افزایش الکترون به نظر می رسدواقع  در

 در فازهاي  ، مربوط به برهم کنش Mnو برهم کنش غالب تبادلی بین یون هاي  یافتهمغناطیسی کاهش 

  .آنتی فرومغناطیس است 
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با ) ب ،%  25/6با آلایش ) با منگنز الف سولفیدروي آلاییدههاي  ی نمونهئجز  کلی و  لت هايچگالی حا) : 24-4(شکل
با استفاده از  که% 25با آلایش ) ج) ، دمحاسبه شده اند  GGAاستفاده از تقریب که با % 25با آلایش ) ج ،% 5/12آلایش 

 .محاسبه شده است  EECEتقریب 

 

درصد اتم  25و 5/12، 25/6در پایان چگالی حالات جزئی و کلی ، براي نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با 

. نتایج حاصل از این محاسبه نشان داده شده است  دالف ،ب و-25-4در شکل . آهن محاسبه شدند 

نشان می )  از اتم مغناطیسی آهن 25و 25/6درصدهاي آلایش براي (  دالف و  -25-4ي مقایسه شکل ها

به علت نا  بنابراین.  هاي آلاییده غیرصفر استدر گاف نواري نمونه خالص دهد که قطبش اسپینی 

نمونه هاي آلاییده با آهن خاصیت مغناطیسی متقارن بودن چگالی حالات کلی اسپین هاي بالا و پایین ، 

 مغناطیسی هاي اتم d اوربیتال منشا این اثر ممکن است به علت هیبریداسیون .هند از خود نشان می د

مونه همچنین نتایج حاصل از این محاسبه نشان می دهند که ن.  سولفور باشد اتم pبا اوربیتال آهن 

. یک نیمه فلز است  25و  25/6درصدهاي آلایش  به ازايسولفیدروي آلایش یافته با اتم مغناطیسی آهن 

از خود نشان  ZnS:Mnو  ZnS:Crین نیمرساناي مغناطیسی رفتار کاملا متفاوتی نسبت به دو ترکیب ا

با استفاده از هر دو تقریب بررسی  آهن% 25/6آلاییده با  ZnSهاي  بطوریکه فاز پایدار نمونه. می دهد 

به نظر می % 5/12به  Fe هاي رحالی است که با افزایش غلظت اتماین د. شده فرومغناطیس می باشد 
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نتایج البته با توجه به ) . ب-25- 4(شکل (تضعیف می شود فرومغناطیس  در فازسیستم رسد پایداري 

براي  به نظر می رسد فاز پایدار، شد اشاره  1-2- 4که در بخش  حاصل از اختلاف انرژي فازها ،

بنابراین چگالی حالت هاي کلی و جزئی .  باشد، فاز فرومغناطیس  آهن% 5/12سولفیدروي آلاییده با 

در شکل  آنو نتایج حاصل از  همحاسبه شدنیز در فاز فرومغناطیس آهن % 5/12سولفیدروي آلاییده با 

  . نشان داده شده است ج  - 25- 4
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٩٥ 
 

  

با ) ،ب%  25/6با آلایش ) هاي سولفیدروي آلاییده با آهن الف ی نمونهئجز  کلی و  لت هايچگالی حا) : 25-4(شکل
 از اتم آهن% 25با آلایش ) در فاز فرومغناطیس ، د% 5/12با آلایش ) در فاز آنتی فرومغناطیس ،ج% 5/12آلایش 
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 ZnS:TMبررسی گشتاورهاي مغناطیسی در نیمرساناهاي  4-3-3

بنابراین . داده می شود نسبت منشا خواص مغناطیسی مواد به حرکت مداري و اسپینی الکترون ها 

و اسپینی ناشی از اسپین الکترون هاي جفت نشده  یکیگشتاور مغناطیسی یک ماده شامل دو سهم 

جمع برداري این دو سهم .  می باشدسهم اوربیتالی ناشی از تکانه زاویه اي مداري الکترون دیگري 

در نمونه خالص سولفیدروي الکترون هاي جفت نشده وجود . گشتاورمغناطیسی کل را تشکیل می دهد 

با توجه به آرایش .  استده گشتاور مغناطیسی خالص صفر به همین دلیل است که در این ما. ندارد 

به ترتیب برابر آن ها  dتعداد الکترون هاي جفت نشده در اوربیتال  Cr , Mn , Feآلاییده الکترونی عناصر

به ترتیب  در این عناصر می تواننداین الکترون هاي جفت نشده   .چهار ، پنج و چهار الکترون می باشد 

اما در بلور . را تولید می کنند )  1μβهر الکترون  به ازاي(  4μβو 4μβ  ،5μβمغناطیسی  هايگشتاور

اتم  p عناصر مغناطیسی و اوربیتال d نظم مغناطیسی و هیبریداسیون بین اوربیتال بدلیل آثاري نظیر

مقادیر گشتاورهاي مغناطیسی محاسبه شده .  می تواند کاهش یابدممنتوم مغناطیسی کل  (p-d)سولفور 

مقادیر بدست آمده با . گزارش شده است )  9 - 4( در جدول در این بررسی براي نمونه هاي آلاییده 

با که دهد مقایسه این مقادیر نشان می .  ]39و34[گزارش گروه هاي تحقیقاتی دیگر در توافق است 

 ، ها در این نمونه با توجه به افزایش قطبش اسپینی سولفیدروي ،در  و آهن کرومآلایش درصد افزایش 

براي نمونه  مقدار ممان مغناطیسیهمچنین  . یابدافزایش می  مقدار نسبتاً کوچکیبه مغناطیسی  ممان

که  می آیدصفر بدست ،  است آنتی فرومغناطیس که حالت پایه فاز پایداربا توجه به  ،آلاییده با منگنز 

  .در نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با منگنز باشد بیانگر عدم قطبش اسپینی می تواند این موضوع 
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  سولفیدروي آلاییده با یون هاي مغناطیسی آهن ،کروم و منگنزگشتاورمغناطیسی ) : 9-4(جدول 

ZnS:TM (  /    ) ممان مغناطیسی کل  

Cr(6.25%)                

Cr(12.5%) 

Cr(25%) 

238/3  

29/3  

302/3  

Mn 0 

Fe(6.25%) 

Fe(12.5%) 

Fe(25%) 

2135/3  

23/3  

234/3  
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  نتیجه گیري

با  بررسی خواص ساختاري و مغناطیسی نیمرساناي مغناطیسی رقیق سولفیدرويبه در این پایان نامه 

، روش امواج تخت بهبودیافته خطی با اوربیتال هاي موضعی  Wien2kاستفاده از کدمحاسباتی 

(LAPW+LO)  و با استفاده از دو تقریب شیب تعمیم یافته(GGA)  و روش تبادلی دقیق الکترون هاي

 Cr ،Mnبا اتم هاي مغناطیسی  ZnSدر این تحقیق نیمرساناي  .پرداخته شده است  (EECE)همبسته 

   .آلاییده شده است  25و 5/12، 25/6به ازاي درصدهاي آلایش  Feو

با بررسی هاي صورت گرفته مشخص شد که با جانشینی اتم مغناطیسی در شبکه مورد نظر ، ثابت شبکه 

دستخوش تغییرات منظمی می شود که این موضوع می تواند به علت متفاوت بودن شعاع یونی اتم هاي 

  . موجود در ترکیبات نسبت به هم باشد 

ف انرژي کل بین حالات فرومغناطیس و آنتی فرومغناطیس نشان داد که فاز پایدار حالت محاسبه اختلا

پایه ترکیبات سولفیدروي آلاییده با کروم و آهن در تمام درصدهاي آلایش فرضی در هر دو تقریب 

بنابراین یون هاي . فرومغناطیس است درحالی که نمونه آلاییده با منگنز یک آنتی فرومغناطیس است 

                                                        .کروم و آهن براي ساخت قطعات اسپینترونیک کاندیداي بهتري هستند 

که گاف نواري آن ها مستقیم بوده و مقادیر گاف نواري  دادنشان  نیزمحاسبه ساختارنواري نمونه ها 

بررسی چگالی حالات کلی و .  ي آلاییده با یکدیگر متفاوت است مربوط به اسپین بالا و پایین نمونه ها

نمونه هاي سولفیدروي آلاییده با اتم هاي ی محاسبه شده نمونه ها نشانگر رفتار نیمه فلزي ئجز

                                                                                      . درصدهاي آلایش بودتمام در  مغناطیسی کروم و آهن 

کروم و آهن در آلایش درصد افزایش با مقایسه گشتاورهاي مغناطیسی نمونه ها نشان دادند که 

به مقدار نسبتاً کوچکی افزایش می مغناطیسی  سولفیدروي ، با توجه به افزایش قطبش اسپینی ، ممان
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، با توجه به فاز پایدار حالت پایه که آنتی فرومغناطیس است  براي نمونه آلاییده با منگنز آنمقدار  ویابد 

  .، صفر بدست آمد 
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Abstract 

In this thesis, the electronic structure and magnetic properties of transition 

metal (TM)-doped ZnS semiconductors have been studied by wien2k code. 

Cr, Mn and Fe were doped in this system . TM doping percent were 6.25% 

,12.5% and 25% . In these calculations, we have used the generalized gradient 

approximation (GGA) and the exact exchange-correlation electron (EECE). 

The results of this study were exhibited that the lattice constant of the samples 

decreases as the magnetic ions increases. Comparison of the total energy 

between the antiferromagnetic (AFM), ferromagnetic (FM) and paramagnetic 

(PM) states were indicated that the stable phase of Cr and Fe doped- samples 

is FM while for Mn doped-sample is AFM. Investigation of the total density 

of states of the doped-samples showed a half metallic behavior for Cr- and 

Fe- doped ZnS. 

The results of the calculation of the band structure for TM-doped samples 

show that all compounds have direct band gap. The values of the total 

magnetic moment of the Cr- and Fe- doped ZnS increases as the ionic dopant 

increases. The total magnetic moment was zero for Mn-doped samples. 

 

 

Key words: TM-doped semiconductors- TM- doped ZnS- Generalized 

Gradient Approximation(GGA)-Exact Exchange-Correlation electron 

(EECE)- Anti ferromagnetic(AFM), Ferromagnetic (FM) and Paramagnetic 

phases. 
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