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شترو  هر صلتا از زگتدحی لاتتا ت و تر و انسان رابه زیورعلم ومعرفتت ییاراست  و ،کرامت بخشید به انسان و كه به قلم،قداست پاک معبودي را سزد حمد ذات   و   سپاس

کاما و پیشرفت  کتار و ینت ش انستان استت  لتال كه تقتدن زيرتزن در روزگتار انشجتار دانتش تحول در احوال طبیعت بوده و صلا دانش و بالندحی شرو  بر مس ر ت در بزرگراه اف

و ستت ی و امامتتام روز اغتتبهون در به بتتار نشتتاگدن درلتتت خنتتاور علتتم و لتترد، ز آزتت  هاي تج تتی انا تتی آزاد و آبتتاد را بتتا   برایمتتان ر تتم هتتورده، ايتتن غنیتتت را ه تا تتت متتسنده   بتتا  مارستتت

 ندان اين مرز و بوم غناهم آوريم و در راه استقلال و هودکفایی آن سهمی به سزا داشت  باشتام  دستان پرتوان اگديشم 

دستتا ی برراازآمتونینی ها در ه ختاعل علتم وعتانم مشنتابخش  بتا  اينکت    كه یتاریررم بودگتد ورامامتاي راهتم    باسپاس غناوان ازستارگان روشنی بخش آسمان دانش اگتدوزي اينتان

 قت باشم رمز خل 

رمامتودهاي یتی ئتا در  در ااب تاض مووتو  و  بتا كهمرتضتی اادي غتند  و  دکتتر   ومحمتد ابرامتتام ی تی دکترتحقیل پیش رو لاتا بذل و عنايت اساخید بزرگوار و ارجمندي چون 

 جمع آوري مطالب، اين حق ر را مدد و یاري نمودگد 

 همچنین از زحمات جناض آییان  دکتر  سشید حسامی پیل  رود  ،دکتر محمد باقن رحما ی  و دکتر احسان باورساد قدردا ی کام  اين عالی مقامان و جا دارد از 

وي بهتترين ها را  در  متتامی عزاان  به خصتو     دتدر و متتادر عزام كه همتواره  در متامی  یاتات  یتار و یتاورم بودگتتد سپاستوذاري نمتوده و از  تمتام ق تب آرز  وستان دوستتان در پایتان از  

  یاات زگدگیشان از خداوگد منان  دارم 
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 هتعهد نام

دانشکده فیزیک  فیزیک حالت جامددانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  مهدی ناصریاینجانب 

 یمرساناین بیترک یسیخواص مغناط یتئورمطالعه دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه 

ZnSe دکتر مرتضی ایزدی و  دکتر محمد ابراهیم قاضیتحت راهنمائی  با فلزات واسطه دهییآلا

 متعهد می شوم: فرد

 استت و از صحت و اصالت برخوردار تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده اس. 

 دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان 

 مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک     

 یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده است .

   کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

به چاپ «  Shahrood  University  of  Technology» و یا « نشگاه صنعتی شاهرود دا» 

 خواهد رسید .

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در

 رعایت می گردد. پایان نامهمقالات مستخرج از 

 واردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در م

 شده است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی

 .یافته یا استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است

 

                                                                                                                                                                                                                                                                                     :تاریخ

 :امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

   این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های کلیه حقوق معنوی 
یانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی  را
شاهرود می باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر 

 شود.

    موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد.استفاده از اطلاعات و نتایج 
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 چکیده

در این پایان نامه، خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی سلنیدروی خالص و آلایش یافته با عناصر 

مغناطیسی بررسی شده است. محاسبات با روش امواج تخت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل در 

  انجام شده است.Wien2k چارچوب نظریه تابعی چگالی و با استفاده از بسته محاسباتی 

 LDAو PBEsol-GGA خواص ساختاری و الکترونی سلنیدروی خالص با استفاده از دو تقریب ابتدا 

مطالعه شد و همچنین تغییر فاز ساختاری سلنیدروی از زینک بلند به راک سالت تحت فشار بررسی شده 

است. سپس به بررسی خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی سلنیدروی آلایش شده با عناصر 

پرداخته ایم و اثر آلایش اتم های واسطه در ساختار نواری و چگالی حالت ها بررسی شده  مغناطیسی

 است.

سالت بلند به راکبا انجام محاسبات مشخص شد که با افزایش فشار ساختار سلنیدروی از فاز زینک 

فاز ه شود. مقایسه انرژی های حالت پایه سیسم در فازهای مختلف مغناطیسی نشان داد کمنتقل می

فرومغناطیس است و برای آلایش کبالت نظم مغناطیسی حالت پایه Ni  و Feدر آلایش پایدار مغناطیسی،

فرومغناطیس است. با بررسی ساختار نواری مشخص شد که در فاز فرومغناطیس گاف نواری هر سه  آنتی

های ناخالصی گاف اتمd های و اربیتال Seاتم  pهای ترکیب مستقیم است و به دلیل همپوشانی اربیتال

با درصد ناخالصی  Niو  Feکند. در فاز فرومغناطیس، آلایش نواری نسبت به حالت خالص کاهش پیدا می

دارای خاصیت نیمه فلزی هستند اما در آلایش   52/6با درصد ناخالصی  Coو آلایش  52و  2/15، 52/6

  شود.می خاصیت نیمرسانایی دیده 52و  2/15کبالت با درصد ناخالصی 

، خواص مغناطیسی، قطبش اسپینی، نظریه تابعی چگالی، نیمرساناهای مغناطیسی رقیق شده: کلیدواژه

 .گشتاور مغناطیسی



 ح

 مقاله مستخرج شده از پایان نامه

 و الکترونی خواص مطالعه  "،(1931) .مرتضی فرد، ایزدی ابراهیم؛ محمد قاضی، . ناصری، مهدی؛1

 نخستین کنفرانس، "اولیه اصول محاسبات از استفاده با واسطه عناصر با آلاییده روی سلنید مغناطیسی

  .مازندران ،ک و کاربردهای آنیفیز سراسری
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 مقدمه 1-1

باشند. در بین  این مینیمرساناهای مرکب شامل عناصر مختلف، بازه وسیعی از خصوصیات فیزیکی را دارا 

اند. برای بیش از یک دهه ههمواره از اهمیت بسزایی برخوردار بود II-VIگروه  ترکیبات، نیمرساناهای

 پهنایبه دلیل جه قرار گرفتند. به دلیل امکان کاربرد در وسایل اپتوالکترونیک مورد تو II-VIساناهای نیمر

ثری در ناحیه آبی بیناب نور مرئی به شمار ساناها گسیلنده های مؤاین گروه از نیمر ،گاف نواری

 برای ساخت GaN با  موادی نظیر انتخاب مناسبی جهت جایگزینی این ترکیبات همچنین .[1-9]آیندمی

 باشند.دیودهای لیزری گسیلنده نور می

و خاص  خصوصیات فیزیکی جدید II-VI یسانایکسان هر کدام از ترکیبات نیمر تشابهاترغم علی

و یا شش گوشی  1ساختارهای مکعبی )زینک بلند( باشند. این ترکیبات اغلب به شکلخودشان را دارا می

 .شوندمتبلور می 5تسایت()ور

ی، جذب اپتیک مانند نیمرسانا ترکیبات هایأثیر قابل توجهی بر روی خصلتت تواندمی گاف نوارینوع 

و  9به دو دسته مستقیم ساناها معمولأنواری نیمر . گافداشته باشد رسانش الکتریکی و شاخص بازگشت

اینکه باز ترکیب حامل ها یک  نواری مستقیم به دلیل ساناها با گافرشوند. در نیممیتقسیم  4مستقیمغیر

مستقیم  نواری غیر با گاف یساناهانسبت به نیمر ،حضور فونون( ل است )بدون نیاز بهفرایند گذار مرتبه او

 اهمیت بیشتری دارند.

در ساخت قطعات  مستقیم است کاربردهای بیشتری که گاف نواری آنها II-VI گروه ترکیبات

 شکارسازهایآ توان برای ساخت قطعاتی نظیر دیودهای نور گسیل واز آنها می دارند. اپتوالکترونیکی

 .[4]لیزرهای نیمرسانا و... استفاده نمود فرابنفش و

                                                           
1 Wurtzite 
2 Zinc Blend 
3 Direct band gap 
4 Indirect band gap 
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 نوع پیوند 1-2

، 1دهند، پیوند هم قطبیهای شبکه ای چهاروجهی که ساختار زینک بلند و ورتسایت را تشکیل میجایگاه

ند پیودر کند. این ساختارها پیشنهاد می تشکیل یرا برا 9و پیوند خنثی 5یونی-پیوند آمیخته کووالانسی

توانند بوده و در چهار مسیر مستقل می 3spدارای هیبریداسیون  ها توابع موج الکترونی اتم هم قطبی

ازای هر اتم برای برقراری پیوند که به طور متوسط چهار الکترون به  II-VI ات گروهترکیب . درترکیب شوند

یگاه ی جادر بار یون های اشغال کنندهتفاوت  به علت دهد، ولیوجود دارد، فرایند بنیادی مشابهی رخ می

توان به تفاوت درپیوند . برای مثال میشوندژگی های پیوند میوی ، منجر به بروز تغییراتی درهای شبکه

CdTe  2که یون های+cd 2- وTe 4اه های شبکه آن قرار دارند و الماس با یون های درجایگ+C  که دارای

 پیوند هم قطب خالص است اشاره کرد.

، تبادل دهندکه پیوند هم قطب را شکل می ت شدگی اسپین الکترون های اتم هاممکن است به جای جف

گیرد. در شکل می د یونیاین فرایند منجر به جاذبه الکترواستاتیکی یونی شده و پیون الکترون رخ دهد.

همزمان با یونی نیز  هاید، پیوندنوجود دار های هم قطب به میزان قابل توجهیپیوند II-VI ترکیبات گروه

یونی با کاهش وزن اتمی در عناصر  هایپیوند قطب اما با نسبت کمترحضور دارند. قدرتپیوندهای هم

نی اثر مقاومت بخشی روی شبکه داشته و یو یابد. پیوندکاهش می  ZnSتا  HgTeیابد، یعنی ازافزایش می

 .باعث افزایش نقطه ذوب و کاهش گاف نواری گردد تواندمی

یی که آن در نقطه وسط پل قرار دارد، از آن جا رپل بزند، مرکز با B  و Aاگر یک الکترون بین اتم های 

نزدیکتر  Bشانند، هنگامی که پل الکترون به سمت اتم های پوبار یون ها را می الکترون های ظرفیت آثار

خنثی پیوند ، این حالت بیانگرشودثر شبکه صفر میقطه ای خواهد رسید که بار اتمی مؤبه ن ،شودمی

                                                           
1 Homopolar Bond 
2 Mixed Covalenc-Ionic Bond 
3 Neutral Bond  
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با خنثی تقری II-VIتوان نشان داد که پیوند در ترکیب های عمل می شود. دربیان می AB است که با 

 .[5]است

 II-VIثابت شبکه ترکیبات  و نواری، گاف انرژیساختار  1-3

ی اربیتال های الکترون یکدیگر نزدیک می شوند، به حد کافی به بلوربرای شکل گیری وقتی که اتم ها 

 ساختارهای نواری .کندتراز انرژی متفاوتی ایجاد می 1و هر الکترون در نتیجه قانون پائولی همپوشانی کرده

. برای نشان دادن پتانسیل دوره ای بدست آوردمعادله شرودینگر در یک  توان از حلشکل گرفته را می

انرژی های الکترون کافی است، انرژی را به عنوان تابعی از عدد موج نمایش دهیم. فضای عدد موج برای 

ن را برای ساختار زینک منطقه اول بریلوئ 1-1. شکل [6]شودنامیده می 5سلول واحد منطقه اول بریلوئن

 .دهدنشان می 9بلند

 

 .[6]: منطقه اول بریلوئن در ساختار زینک بلند1-1شکل

 در .است شده ایجاد بلور یک در که است انرژی مجاز نوارهای کننده معین ماده یک نواری ساختار

گاف انرژی، یمحدوده این به که ندارند حضور امکان انرژی از معینی یمحدوده در ها الکترون نیمرساناها

                                                           
1 pauli law 
2 First  Brilloain  Zone 
3 Zinc blende 
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ی ترکبیات نیمرسانا برای محاسبه شده ای از ساختارهای نوارینمونه 5-1در شکل . شودمی گفته نواری 

ZnSe ،GaAs و Ge [7]شده است نشان. 

 

 .Ge [7] و ZnSe ،GaAs : ساختار نواری برای نیمرسانای5-1شکل

با توجه به  .شوندمینیمرساناهای مرکب به دو گروه با گاف نواری مستقیم و غیر مستقیم تقسیم بندی 

الکترون  داده شده است، ب-9-1چنانچه درشکل  ،گاف انرژی مستقیمدر یک نمونه با بقاء اندازه حرکت 

 .)جذب یا گسیل فونون( گذار نمایند کنش فونونی رسانش بدون برهم توانند از نوار ظرفیت به نوارها می

 

 .[8]: انواع گاف نواری الف( غیر مستقیم ب( مستقیم9-1شکل

(ب) (الف)   

نوار رسانش         نوار رسانش             

 نوار ظرفیت       
نوار ظرفیت         
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 ،شودمشاهده می الف-9-1 همان طور که در شکلباشند، در موادی که دارای گاف نواری غیرمستقیم می

 .[8]ونونی، همراه خواهد بودیک بر همکنش ف با یالکترون گذار

شامل اتم های با  و در ترکیبات کوچک تر کوچک، اتم های با قطر شامل در ترکیبات بلوری ثابت شبکه

بعضی از نیمرساناهای  رابطه بین وزن مولکولی و نقطه ذوب 4-1. در شکل بزرگتر است ،قطر بزرگ

شود با افزایش وزن همانطور که در این شکل دیده می .[3]ه استدنشان داده ش ترکیبی و عنصری

ثابت شبکه  ،افزایش وزن مولکولی با که باشد به این دلیل تواند. این مییابدنقطه ذوب کاهش میمولکولی 

 بهمولکولی مشابه روند تغییرات نقطه ذوب  برای وزن های یابد.نیروی قیدی کاهش می شود وبزرگتر می

 .[3است] زیر صورت

,Ge  Si    >       ترکیبات III-VI                > ترکیباتII-VI 

 

 .[9]مختلف مولکولی در ترکبات نیمرسانای: منحنی رابطه میان نقطه ذوب و وزن 4-1شکل
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 بطهرا  2-1 درشکل .یابداست که با افزایش نیروی قیدی عدد یونی نیز افزایش می دلیل این مسئله آن

بین گاف نواری و وزن مولکولی نشان داده شده است. با افزایش گاف نواری انرژی قیدی افزایش 

 .]3[یابدمی

 

 .[9]وزن مولکولی در نیمرساناهای ترکیبی و عنصری مختلف : رابطه میان گاف انرژی و2-1شکل 

 به طوری که بخش قابل باشدوسیع می II-VI گروه یدر ترکیبات نیمرسانا ی اندازه گاف انرژیگستره

را ( eV2/4)انرژی حدود  فرابنفش ا( تeV5/1ملاحظه ای از طیف نور، از نزدیک فروسرخ )انرژی حدود 

 نیمرسانای گروه   ترکیبات شبکه و گاف نواری رابطه میان ثابت 6-1شکل  . در[11-11]شودشامل می

II-VI ،  IV و III-V [21]شده است نشان داده. 
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 .[15]مختلف گاف انرژی و ثابت شبکه در ترکیبات نیمرسانای: رابطه میان 6-1شکل

 خواص ساختاری 1-4

عموما در  II-VIگروه  نیمرسانای نشان داده شده است بلوری شدن ترکیبات 1-1چنانچه در جدول 

 .پذیردیا ورتسایت انجام میبلند و  ساختار زینک

 .II-VI[19-16]گروه  نیمرسانای شبکه در ترکیبات و ثابت ساختار بلوری  :1-1جدول

 ترکیب ساختار بلوری ثابت شبکه

c(A˚) a(A˚) 
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هر اتم توسط چهار  یعنی شودهای چهاروجهی ایجاد میترین شکل ساختاری این ترکیبات از پیوندمعمول

 تشکیل ساختاری از نوع مکعبی توانندمی های چهاروجهیپیوند شود. ایناتم مجاور خود احاطه می

الف و ب ساختار زینک بلند و  2-1در شکل  .[14-19]دهندی )ورتسایت( گوششش بلند( و یا)زینک

 اند.ورتسایت به طور شماتیک نشان داده شده

 

 )الف(                                                             )ب(

 .[12]ب( ورتسایت  ( زینک بلندالف ساختار بلوری: 2-1شکل

 abababو در ساختار ورتسایت به صورت  abcabcبلند خالص به صورت هم چینی در ساختار زینک روی

اندازه  ( که در امتداد قطر اصلی بهFccبلند از دو شبکه مکعبی مرکز حجمی )باشد. ساختار زینکمی
1

4
  

( که hcp) پکیدهگوشی تنگدو شبکه شش ساختار ورتسایت از اند، تشکیل شده است.در هم فرو رفته

به اندازه  cنسبت به هم در امتداد محور 
3

8
در  هر اتم شود. در هر دو ساختاراند، تشکیل میجابجا شده 

احاطه  اتم از نوع خودشبا دوازده  یگر و در دومین همسایگیبا چهار اتم از نوع د نزدیکترین همسایگی

در ساختارهای  Zn و دوازده اتم  Seبا چهار اتم  Zn هر اتم ZnSeانای در نیمرس شده است. به عنوان مثال

بلند و ورتسایت تشکیلبلند احاطه شده است. وقتی که ترکیبات به صورت زینکورتسایت و زینک
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از  دیگر برخی به 5-1 بسیار مشابه یکدیگر است. در جدولها شوند فاصله بین اتمی در چهاروجهیمی 

 شده است. اشاره II-VI گروه یترکیبات نیمرسانا خصوصیات

 .II-VI [18-13]گروه  نیمرسانای خواص فیزیکی مهم بعضی از ترکیبات :5-1جدول

 نقطه ذوب

(˚C) 

 گاف ممنوعه اپتیکی

(eV) 

فاصله بین اتمهای غیر 

 (˚A)هم نوع 

 ترکیب ساختار بلوری

     

 

 A°و  A42/5° فاصله بین اتمی به ترتیب برابر ZnSe بلند و ورتسایتساختارهای زینک به عنوان مثال در

در همسایگی دوم در ساختار  1کاتیون(-های مشابه )کاتیونفاصله بین اتمهمچنین باشد. می 42/5

 .[51]باشدمی A 115/4° با و در ساختار ورتسایت برابر A 118/4° بلند برابر بازینک

 (ZnSe) سلنیدروی 1-5

)در  مستقیم نواری گاف و روشن زرد رنگ با II-VIگروه  از دوتایی نیمرسانای ترکیب یک سلنیدروی

 پهن، نواری گاف به توانمی ماده این جالب های ویژگی از .[51]استدر دمای اتاق(  eV2/5 حدود

زینک و( هگزگونال) ورتسایت ساختار دو در سلنیدروی .نمود اشاره آن زیاد نوری حساسیتو  کم مقاومت

                                                           
0 Cation-Cation 
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 ساختاری دیگر خصوصیات از بعضی. است ترپایدار آن مکعبی فاز که، شودمتبلور می( مکعبی) بلند 

 الکترونی تحرک و eV13/4 با برابر ZnSe الکترونی بستگی .است شده گزارش 9-1 درجدول سلنیدروی

 گیریاندازه الکترونی تحرک 8-1 شکل در. [55]باشدمی S1-V2Cm 291-1حدود   در در دمای اتاق آن

 .[59]است شده داده نشان مختلف 1هایدهنده تراکم به ازای دما از تابعی صورت به سلنیدروی شده

 .[52-54]ویژگی های ساختاری سلنید روی مکعبی برخی از :9-1جدول

 m49F گروه فضایی

 dT ایگروه نقطه

 6682/2 (˚A)ثابت شبکه

 1182/4 (˚Aکاتیون()-فاصله اتمی)کاتیون

 4248/5 (˚A)5آنیون(-فاصله اتمی)کاتیون

 5651/2 (3g/Cmچگالی جرمی )

 92/144 (g/molجرم مولی )

 

 

.[59]مختلف های دهندهبرای تراکم تحرک الکترونی سلنید روی بر حسب تابعی از دما: 8-1شکل

                                                           
1 Donor 
2 Catio-Anion 
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 .[54]رسانندگی گرمایی سلنید روی بر حسب تابعی از دما: 3-1شکل

 در که .[56]باشدمی K1-WCm125/1-1 حدود اتاق دمای در سلنیدروی گرمایی رسانندگیهمچنین 

 .[54]است شده داده نشان دما از تابعی حسب بر سلنیدروی گرمایی رسانندگی 3-1 شکل

 این p-نوع رشد. نمود تولید ،II-VI گروه ات نیمرسانایترکیب بیشتر مانندتوان را می n-سلنیدروی نوع

 حدودی تا p-نوع ZnSe تولید در ،ژنونیتر آلایش از استفاده با پژوهشگران حال این با. است دشوار ماده

 .[52]اند یافته دست موفقیت به

 کاربردها 1-5-1

 سلنیدروی به دلیل داشتن گاف نواری مستقیم و پهن در ،II-VI های مختلف گروهمیان نیمرسانا در

 .[58]های لیزری توان بالا کاربرد داردساخت آشکارساز، دیودهای نورگسیل و پنجره

ZnSe  ی طول موج  تراگسیل بالا در گستره  دلیلبهnm511  تاnm611، ی نوری به عنوان یک ماده

ی عبوری درتوان به عنوان پنجرهمی . از این ماده عمومأ[53]گیردخ نیز مورد استفاده قرار میفروسر
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درسیستم های تصویربرداری گرمایی با قدرت  شب استفاده کرد. دید در هایدوربین ،IRبیناب سنجی  

این ماده درجهت تصحیح امواج رنگی که اغلب  های ساخته شده از این مادهتفکیک بالا از عدسی

گاف  به کار رفته در چنین سیستم هایی یک عیب ذاتی است، بهره برده اند. های مواد دیگردرعدسی

 ماده از این بنابراین ،متناظر است nm 461جذب نوری دری  با لبه( در دمای اتاق eV5726) ZnSeنواری 

های دیودی لیزر همچنین و [91]گسیل )در محدوده نور سبزآبی(نور توان برای ساخت دیودهایمی

، از این ماده نزدیک فروسرخگستره نور مرئی و  در 31به دلیل تراگسیل بالای % .استفاده نمود[ 91]آبی

های خورشیدی استفاده نمود و بنابراین این ماده سلول ساخت ای دری پنجرهبه عنوان لایه توانمی

 .[95]باشد (CdS) کادمیمیدجایگزین مناسبی برای سولف تواندمی

 .عمل کند nm641تابشی  به عنوان آشکار ساز سوسوزن با قلهتواند م میسلنیدروی آلاینده با تلوری

 فراصوت هایو نیز  مبدل  Xآشکار سازهای پرتوی گاما و پرتوی  توان در ساختمی این ترکیب بنابراین از

 .[95]تفاده نموداس

 ZnSeروی  مروری بر کارهای انجام شده 1-5-2

 منحصر به فرد و قابل توجه و بعضأ ییکالکترونلنید روی به دلیل ویژگی های اپتوسدر طی سالیان اخیر 

به  5و چند بلوری 1یبلورخود مورد توجه محققین قرار گرفته است. امروزه امکان رشد لایه های نازک تک

 .باشدفراهم می 9(MBEروشهایی نظیر روش روآراستی پرتوی مولکولی )

مغناطیسی  خواص الکترونی و اتی، مطالعاتی روی ساختاریهای محاسبمحققان بسیاری با استفاده از روش

 سلنیدروی انجام داده اند.

                                                           
1 Single crystal 
2 Poly crystal 
3 Molecular Beam. Epitaxial 
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  5(GGAو تقریب شیب گرادیان تعمیم یافته ) K2WIENو همکارانش با استفاده ازکد محاسباتی  1آماری

 طیسی نیمرسانای مغناطیسی رقیق شدهچگالی حالت های موضعی  و نیز خواص مغنا الکترونی و ساختار

(DMS)9 SexTMx-1Zn  )Co Fe, Ni, ( TM=Cr,  با  در دو فاز فرومغناطیس و آنتی فرو مغناطیس ورا

 فرو آنتی و فرومغناطیسدر دو فاز  . با بررسی انرژی کل حالت پایه[99]اندبررسی کرده  TMاز %52

نتایج این بررسی برای  .است فاز پایدار فرو مغناطیس مشخص گردید که برای کلیه ترکیبات مغناطیس

باشد. نتایج می فرومغناطیس دهد فاز پایداریکه نشان م آمده است 11-1در شکل  Se0.25Fe0.75Zn نمونه

ر این . همچنین دبزرگتر است ZnSeاز  Se0.25Fe0.75Znاین پژوهش نشان داد که انرژی چسبندگی 

نیز مورد  p-dجزئی، گشتاور موضعی و شکافت تبادلی  چگالی حالت های کلی و پژوهش ساختار نواری،

 هایمغناطیسی موضعی اتم گشتاور p-dکه هیبریدشدگی  این بررسی نشان داد .بررسی قرار گرفت

 Se ،Znسی کوچکی در اتمهای غیر مغناطیسی گشتاور مغناطی می دهد ورا کاهش مغناطیسی آلاییده 

 .[33]کندایجاد می

 

.[99]مغناصیسدر دو فاز فرومغناطیس و آنتی فرو Se./25Fe./75Znانرژی برحسب حجم تعادلی برای  : نمودار11-1شکل

                                                           
1 Amari 
2 Generalized Gradient Approximation 
3 Diluted Magnetic Semiconductors 
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و  5(LAPW-FP) از روش امواج تحت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل هو همکارانش با استفاد 1بریدی

سلنیدروی را در چهار فاز مختلف  ترکیب نیمرسانای انرژی کل ،9(DFT) در چارچوب نظریه تابعی چگالی

فشار  دهد درمی داد که نشان این بررسی نتایج [.94فشار هیدرواستاتیک محاسبه کردند]تحت شرایط 

و  2سینابار و در فشارهای میانی دو فاز 4راک سالت ایدار زینک بلند و در فشار بالاپ پایین ساختار بلوری

SC16  که فاز سینابار آنتالپی بالاتری نسبت به دهدحاسبات این واقعیت را نشان می. مدنباشپایدار میفاز ،

کل بر حسب حجم تعادلی سلنیدروی برای چهار فاز زینک نمودار انرژی  11-1 در شکل .دارد SC16فاز 

حجم تعادلی در حالت  نشان داده شده است. این بررسی نشان داد که SC16 ،بار، سیناسالتراک بلند، 

 .[34]باشدمی 3bohr6/142 برابر ه برای سلنیدروی در فاز زینک بلندپای

 

برای سلنید  SC16 ، راک سالت، سینابار وبلندنمودار انرژی کل برحسب حجم تعادلی در چهار فاز زینک: 11-1شکل

.[34]روی

                                                           
1 Breidi 
2 Full potential linear augmented plane wave 
3 Density Functional Theory 
4 Rock Salt 
5 Sinnabar 
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را با SexBex-1Zn (1 ،22/1 ،21/1 ،52/1 ،1=x )الکترونی ترکیب  و همکارانش خواص ساختاری و 1بازایز

چوب نظریه تابعی چگالی ارچدر  و FP–FAPW ))  امواج تحت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل روش

مدول حجمی و  ،هایی مانند ثابت شبکهبر روی پارامتر بریلیوم غلظت این پژوهش اثر . دراندبررسی کرده

نشان  14-1و  19-1 و 15-1های در شکل نتایج این بررسی .بررسی شد جرم مؤثر الکترون ها )حفره ها(

مدول  کند وپیروی می 5انحراف ثابت شبکه از قانون وگارداین بررسی نشان داد که داده شده است. 

 .[92]آلیاژ می شود افزایش سختیبه صورت خطی با درصد آلاش بریلیوم افزایش یافته و باعث حجمی 

 

 .[35]آلایش بریلیوم نمودار ثابت شبکه بر حسب درصد های مختلف :15-1شکل

از  های مشخصیاین نمونه ها در غلظت که گاف نواری محاسبات ساختار نواری نشان دادهمچنین 

مستقیم و غیر  تغییر اندازه گاف های نواری 12-1 در شکل شود.یم به غیر مستقیم تبدیل میمستق

 .[35]نشان داده شده استهای بررسی شده بریلیوم بر حسب درصد آلایش نمونه مستقیم

                                                           
1 Baaziz 
2 Vegards Law 
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 .[35]آلایش بریلیوم نمودار مدول حجمی بر حسب درصد های مختلف :19-1شکل

 

 .[33]آلایش بریلیوم نمودار جرم مؤثر حفره ها بر حسب درصد های مختلف :14-1شکل
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 .[35]آلایش بریلیوم نمودار گاف انرژی برحسب درصد های مختلف :12-1شکل

 ساختار با SexVx-1Znمغناطیسی نیمرسانای مغناطیسی رقیق شده  خواص رونی والکت ساختار 1احمدیان

مل بعلاوه اربیتال موضعی در با پتانسیل کاتقویت شده خطی با روش امواج  و ورتسایت را بلندینک ز

 مقادیر بعی چگالی مورد ارزیابی قرار داد. نتیجه این بررسی نشان داد که به ازای تمامینظریه تا چارچوب

فرومغناطیس است.  پایدار فاز در هر دو ساختار بلوری زینک بلند و ورتسایت  x=52/1، 21/1، 22/1 و 1

 کاملأطبیعت  Se0.50V0.50Zn، طبیعت فلزی eSV ،زینک بلند ساختار در که همچنین مشخص گردید

. گشتاور دهندنشان می نیمه فلزی از خود طبیعت تقریبأ Se0.25V0.75Znو  S 0.75V0.25Zn،نیمه فلزی

محاسبه شده است که این مقدار صحیح تأکید  Bµ9 برابر Se0.50V0.50Znمغناطیسی کل برای ترکیب 

گشتاور مغناطیسی اتمی اساسأ مربوط به اتم  SexVx-1Znکننده خاصیت نیمه فلزی آن است. در آلیاژهای 

V های باشد و اتممیSe  وZn [96]دارند هم اندکی در گشتاور مغناطیسی کلس. 

                                                           
1 Ahmadian 
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ه با استفاده از امواج تخت تقویت شد سلنیدروی را خصوصیات ای بهمقالهدر این و همکارانش  1باعدی

ل برای پتانسی GGA ،GGA+U ،LDA+Uهای اند و از تقریبخطی با پتانسیل کامل حل کرده

 14تا  1 در محدوده همچنین محاسبات برای ترازهای انرژی .اندهمبستگی تبادلی استفاده نموده

مقایسه  4-1انجام شده است. در جدول  J-=UeffUو انتخاب  dدر نظر گرفتن اثر اربیتال  با ولتالکترون

و  9، شاخص بازتاب استاتیکی5نتایج محاسباتی و تجربی برای گاف نواری، انرژی رزونانس پلاسمونی

 .[92]ارائه شده است 4شاخص بازتاب نوری

نواری، انرژی رزونانس پلاسمونی، شاخص بازتاب استاتیکی و مقایسه نتایج محاسباتی و تجربی برای گاف : 4-1جدول

 .[92]در طول موج نوری شاخص بازتاب

در  شاخص بازتاب

 طول موج

 (nm662)نوری

شاخص بازتاب 

 استاتیکی
انرژی رزونانس 

 پلاسمونی
 روش محاسباتی گاف نواری

8/5 26/5 65/6 2/1 GGA 

94/9 14/9 2/2 6/5 GGA+U 

94/9 14/9 8/2 2/5 LDA+U 

 های تجربیروش 28/5 ---- 15/9 4/5

با بررسی انرژی حالت پایه  GGAو تقریب  K2WIENبا استفاده از بسته محاسباتی  2امین و افتخار احمد

را  Se0.25Ni0.75Znو  Se0.25Fe0.75Zn هایهن، کبالت و نیکل فاز پایدار نمونهآلایش شده با آ سلنیدروی

هاکار آن نتایج . همچنیناندآنتی فرومغناطیس گزارش کرده را Se0.25Co0.75Znفرومغناطیس و نمونه 

                                                           
1 Baedi 
2 Energy of  Plasmon  resonance 
3 Static refraction  index 
4 Refraction  index in visible Wavlength 
5 Amin and Iftikhar Ahmad 
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باشند، بنابراین در و برای اسپین پایین رسانا می رکیب برای اسپین بالا نیمرساناکه هر سه ت دهدنشان می 

 .[98]سه ترکیب خاصیت نیمه فلزی دارند هر کل
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 مقدمه 2-1

( یکی از عمومی ترین و موفق ترین تقریب های مکانیک کوانتمی برای مطالعه DFTنظریه تابعی چگالی )

های خواص ماده است. این نظریه یک راه مناسب و قوی برای محاسبه خواص حالت پایه برهم کنش

ها به طور مستقیم های الکترونی آنخواص الکترونی و اپتیکی جامدات، با حالتدهد. الکترونی را ارائه می

 مهمترین از جامدات انرژی نوارهای ساختار تعیین و الکترونی هایحالت یمحاسبه روط دارد. از اینارتبا

. این روش امروزه برای محاسبه خواص دباشمی چگال ماده فیزیک در تجربی و نظری پژوهشی مباحث

شود. این دستگاه ها از ساختاری جامدات در فیزیک و انرژی بستگی مولکول ها در شیمی به کار گرفته می

نظر پیچیدگی ممکن است از یک مولکول ساده با یک اتم تا یک دستگاه پیچیده مانند پروتئین ها و نانو 

ریه به خصوص در توضیح و توجیه خصوصیات مغناطیسی مواد در های کربنی متفاوت باشند. این نظتیوپ

ها موفقیت های قابل ملاحظه ای داشته است. روش های معمول در ها و آلیاژ های آنحال گذار و ترکیب

محاسبات ساختار الکترونی، همانند نظریه های هارتری و هارتری فوک بر اساس حل تابع موج پیچیده 

ست. ایده اصلی نظریه تابعی چگالی جایگزین کردن تابع موج بس الکترونی با بس الکترونی بنا شده ا

متغیر  N9به عنوان کمیت اصلی است. تابع موج یک دستگاه بس ذره ای بستگی به  n(r)چگالی الکترونی 

فقط تابع سه متغیر است. دستگاه های بس ذره ای به مجموعه ای از یون ها و  n(r)دارد ولی چگالی 

ها که به صورت های مختلف مانند اتم، بلور، انبوهه و... گرد هم جمع شده اند و با یکدیگر برهم  الکترون

شود. اکثر خواص فیزیکی یک دستگاه بس ذره ای مثل بلور به نحوی به انرژی کل کنش دارند، اطلاق می

نظوره برای بررسی رو انرژی مانند یک وسیله آزمایشگاهی چند مو یا تغییر در آن مربوط است. از این

شود. مثلأ اگر در بلوری با ساختار های متعدد به دنبال پیدا کردن خواص گوناگون بلور به کار گرفته می

پایدار ترین ساختار در یک دما و فشار معینی باشیم باید کمترین انرژی ساختار را در آن شرایط جستجو 

مقایسه انرژی بلور به ازای مقادیر توان با محاسبه وکنیم. یا اگر پارامتر تبادلی شبکه مورد نظر باشد می
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مختلف پارامتر شبکه کم انرژی ترین حالت را تعیین و پارامتر مربوط به آن را به عنوان پارامتر تعادلی  

گیرد. در روش ها به دو روش کلاسیکی و کوانتومی صورت میی این سیستممطالعه شبکه انتخاب کرد.

های مختلف برای مواد گوناگون قابل استفاده باشد، در رابطه پتانسیل در محیطکلاسیکی برای اینکه 

تواند باعث افزایش حجم محاسبات گردد. مربوط به پتانسیل به پارامترهای زیادی نیاز است که این می

 با کم کردن تعداد پارامترها ممکن است خطای پتانسیل نیز افزایش یابد. البته

ها ی شرودینگر برای کل هستهی اصول کوانتومی استوار است. معادلهبات بر پایهدر روش کوانتومی محاس

 شود. در این صورت هامیلتونی موردنظر به شکل زیر خواهد بود:های بلور نوشته میو الکترون

 

(1-1) 

 

 irجرم الکترون و  mها، مختصات هسته iRها، جرم هسته iMهای بلور، تعداد هسته Nکه در آن 

ی دوم انرژی ها و جملههستهانرژی جنبشی  1-1ی اول رابطه باشد. جملهها میمختصات الکترون

-هسته، الکترون -کنش کولنی بین الکترونی بعدی به ترتیب برهمها است. سه جملهجنبشی الکترون

های بلور که به طور مستقیم به رفتار باشد. با حل این معادله، ویژگیهسته می -الکترون و هسته

 گردد.ها و ... تعیین میچگونگی پیوند اتم شوند، نظیر ساختار نوارهای انرژی،ها مربوط میالکترون

را محاسبه کنیم، با دو روش ای را بررسی و انرژی کل و دیگر خواص آن ذرهاگر بخواهیم این سیستم بس

-شود. در روش کلاسیکی، یک پتانسیل فرضی در نظرگرفته میکلاسیکی و کوانتومی این کار انجام می

گردد. در این روش انرژی کل بلور با استفاده از این پتانسیل محاسبه میشود. نیروی وارد بر هر اتم و 

گردد، اما از برهمکنش بین طور غیرمستقیم مشاهده میها بهی حضور الکترون در پتانسیل بین اتمنتیجه

 [.93آید]طور مستقیم صحبتی به میان نمیها بهالکترون
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ی در این است که یک پتانسیل واحد برای تمام شرایط محیطی وجود ندارد و البته عیب روش کلاسیک

ای باید یک پتانسیل خاص در نظر گرفته شود. در هر صورت تغییرپذیر بودن و برای بررسی هر ماده

برای  1طور مثال، پتانسیل لنارد جونزشود. بهوابستگی این پتانسیل به محیط، سبب بروز مشکلاتی می

اثر و حتی برای ساختارهای بلوری مختلف و رهای مختلف از قبیل بلورهای یونی، بلور گازهای بیبلو

ی این روش، سرعت بالای محاسبات است، لذا فازهای مختلف یک ماده مقدار ثابتی ندارد. مزیت عمده

 .[93]های بزرگ، توسط کامپیوترهای معمولی، امکان پذیر استانجام آن برای سیستم

شود. سپس با های بلور نوشته میها و هستهی شرودینگر برای کل الکترونروش کوانتومی، یک معادلهدر 

ای و تعیین انرژی بلور و سایر ذرهی شرودینگر بسهای مناسب سعی در حل این معادلهاعمال تقریب

ی اصول بر پایه[. مزیت روش دوم در این است که چون محاسبات 93شود]خواص ساختاری مورد نیاز، می

باشد، مبنای کار مستحکم و دقیق است و خواصی که منشأ کوانتومی دارند نظیر کوانتومی استوار می

ها، شیب میدان الکتریکی و میدان مغناطیسی فوق ریز اطراف هسته ساختار نواری، چگونگی پیوند بین اتم

اند. عیب این روش نیز می قابل بررسیشوند، با روش کوانتوهای کلاسیکی ظاهر نمیو ... که در فرمول

ای است، حل ذرهی بسی ساختار نواری در بلورها، که یک مسئلهحجم زیاد محاسبات است. برای محاسبه

-باشد، لذا باید به روشپذیر نمیکند، امکانی شرودینگر با هامیلتونی که کل سیستم را توصیف میمعادله

ها نظریه تابعی چگالی است که در ادامه به طور مختصر معرفی های تقریبی متوسل شد که یکی از آن

 .[41-41]خواهد شد

 2تقریب بورن ـ اپن هایمر 2-2

شود و از ها در نظر گرفته میچون جرم الکترون ها خیلی کمتر از جرم اتم است، لذا تنها حرکت الکترون

ها در برابر انرژی جنبشیتوان از انرژی جنبشی هستهبنابراین میگردد. ها صرف نظر میحرکت یون

                                                           
1 Lennard-Jones potential  
2 Born – Oppenheimer Approximation 
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گویند. در نتیجه می1دررواپن هایمر یا تقریب بی -ها چشم پوشی کرد. این تقریب را، تقریب بورنالکترون 

 شود:های ساکن به صورت زیرنوشته میهامیلتونی با درنظر گرفتن هسته

 (1-5)                                 
elel

V
elnucl

V
nuclnucl

V
el

TH








ˆ     

هایی با بیش از یک الکترون کار دشواری است. بنابراین برای ساده ای برای سیستمذرهی بسحل مسئله

کند. به ها حرکت میشود هر الکترون در یک میدان متوسط ناشی از دیگر الکترونشدن مسئله، فرض می

شود. بنابراین حل ای تبدیل میذرهالکترونی به یک دسته معادلات تکبسی شرودینگر این ترتیب معادله

شود که به این، تقریب الکترون مستقل الکترونی تبدیل می سیستم تک Nالکترونی به حل  Nسیستم 

 [.45شود]گفته می

 2تقریب هارتری 2-3

شود. در نظر گرفته می ایدر تقریب هارتری تابع موج سیستم به صورت حاصل ضرب توابع موج تک ذره

ها ای خارجی موثر برای الکترونذرهالکترون نیز به صورت یک پتانسیل تک-ی پتانسیل کولنی هستهجمله

 [:49شود]در نظر گرفته می

 (1-9 )                  



i

iRr

eiZ

extV

2

 

ها، اعمال ها( به الکترونای با بار مثبت )ناشی از هستهپتانسیلی است که از زمینه extVدر این رابطه: 

 گردد.می

ای در نظر ذرهضرب توابع موج تکای از حاصلالکترون، به صورت مجموعه Nهارتری برای  تابع موج

 شود:گرفته می

 (1-4)               )()...()(),...,,( 221121 NNNH rrrrrr  

                                                           
1 Adia batic approximation 
2 Hartree Approximation 
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 شود هر حالت توسط یک ذره اشغال شده باشد.و فرض می

 مقدار چشمداشتی هامیلتونی نیز به صورت زیر است:

 (1-2)           

nuclnuclji

N
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N

i

iextiHH

Vrr
rr

e
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rrv
m

rrdH
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
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
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



 

r)(با این فرض که 
i

 شود:( نسبت به آن کمینه می2-1ی)نرمالیزه باشد رابطه 

 (1-6  )            0)1(
1

*









 


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iiiHH
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H 
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
 

 پذیر خواهد بود:، کمینه کردن معادلات هارتری به شکل زیر امکان1بااستفاده از روش وردشی

 (1-2 )                  )()()()(
2

2

1

2
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2
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e
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 ها و پتانسیل هارتری را به صورت زیر در نظر بگیریم:در صورتی که چگالی الکترون

 (1-8)                           

 (1-3)                                   
 

rr

e
rnrdrVH


 

2
3 )()(  

 معادلات هارتری به صورت زیر خواهد بود:

 (1-11 )                )()(
2

2
2

rrVV
m

iiiHext  











  

 در تقریب هارتری برای مقدار چشمداشتی انرژی کل داریم:

                                                           
1 method variational  

2

1

)()( 



N

i

i rrn 
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 (1-11)          

 

 

 نشان داده شده است. HEو مقدار چشمداشتی انرژی کل با  HV که در این رابطه  انرژی هارتری

اصل طرد پائولی در نظر ای الکترونی و ذرهدر تقریب هارتری نکاتی مانند پادمتقارن بودن تابع موج بس

کند. بنابراین، این تقریب گرفته نشده است، به عبارت دیگر اصل طرد پائولی در نظریه هارتری صدق نمی

اصلاح  1ای ارائه نمی دهد. این نقص بعداً توسط فوک و اسلیترذرهجواب مناسبی برای تابع موج بس

 [.49شد]

 2فوك - تقریب هارتری 2-4

هادر نظر گرفته  شده است. تابع موج سیستم که تابعی از طرد پائولی و اسپین الکتروندراین تقریب اصل 

 [:44شود]مکان الکترونها و اسپین آنهاست با دترمینان اسلیتر نمایش داده می

 (1-15)               
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ی تبادلی، که که به آن یک جمله ی هارتری است با این تفاوتـ فوک همان معادله ی هارتریمعادله

هاست، اضافه شده است. بنابراین مقدار انتظاری انرژی کل هارتری کنش اسپین الکترونناشی از برهم

 شود:فوک با رابطه زیر داده می

 (1-19)                   
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1 Fock and Slater  
2 Hartree- Fock Approximation 
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 شود:نشان داده شده و با رابطه زیر تعیین می xEکه در آن انرژی تبادلی با نماد 

 (1-14)                      jijij
i

X
rrr

rr

e
rdE


 )()()(*

2

3 


  

های الکترونی اشغال کند و پهنای نوار حالتای کاهش پیدا میهای تک ذرهبا در نظر گرفتن تبادل، انرژی

 یابد.به تقریب هارتری افزایش میشده در تقریب هارتری ـ فوک نسبت 

 های خاص خود را دارد. علاوه بر پیچیدگی محاسبات، روشـ فوک نیز دشواریهارتری حل معادله

بر طرف  1ی استتاربا استفاده از نظریه شود که این نارساییـ فوک به نتایج غیر فیزیکی منجر میهارتری

 .[44]شودمی

 (DFT) ی تابعی چگالینظریه 2-5

ها ترین نظریه، توسط هوهنبرگ و کوهن معرفی شد و یکی از موفق1364ی تابعی چگالی در سال نظریه

باشد. با این نظریه امکان ها و همچنین ساختار بلوری در فیزیک میبرای توصیف کوانتومی رفتار مولکول

این نظریه بر  شود.راهم میی وسیعی از خواص مواد فی گسترهای برای محاسبههای رایانهشبیه سازی

مبنای دو قضیه اساسی استوار است که توسط هوهنبرگ و کوهن به منظور مطالعه خواص حالت پایه 

های بس الکترونی ارائه شده است. طبق این قضایا یک نگاشت یک به یک بین پتانسیل خارجی سیستم

. نکته دیگر [42]ایه دستگاه وجود داردالکترونی تحت تاثیر آن قرار دارد و چگالی حالت پ Nکه دستگاه 

 اند.که حالت پایه دستگاه، کمینه مقدار دارد. در ادامه دو قضیه مذکور ارائه شدهآن

 اساسی متغیر یک عنوان به چگالی: اول یقضیه 2-5-1

است. به  n(r) الکترونی چگالی از فرد به  منحصر تابعی الکترونیژی حالت پایه کل هر سیستم بسانر

 خارجی پتانسیل و( جامد و مولکول اتم،)الکترونی سیستم بس n(r)عبارت دیگر بین چگالی حالت پایه 

تابع یکتایی از الکترونی،(  یک تناظر یک به یک وجود دارد. بنابراین چگالی ابر  extV)آن به مربوط

                                                           
1 Screening Theory 
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. کندپتانسیل خارجی است و آن را با اختلاف یک ثابت جمع پذیر، به طور منحصر به فردی تعیین می 

 اگر. است کافی پایه حالت چگالی داشتن تنها بلوری خواص کلیه تعیین برای که کندمی بیان قضیه این

شکل هامیلتونی نیز معلوم است و با حل  نتیجه در و خارجی پتانسیل باشد، دسترس در پایه حالت چگالی

و با فرض غیر تبهگن بودن حالت پایه، تابع موج حالت پایه و دیگر  N ذرات تعداد تواناین معادله می

 [.46را محاسبه کرد] سیستم مورد نظر خواص

 قضیه دوم: اصل وردشی انرژی 2-5-2

است و برای چگالی حالت پایه مقدار کمینه  هاالکترونی، انرژی تابعی از چگالی حالتبرای هر سیستم بس

کند. را دارد. این قضیه بیانگر این است که انرژی سیستم نسبت به چگالی از اصل وردشی پیروی می

بنابراین برای محاسبه انرژی کمینه )حالت پایه( به جای اینکه انرژی را نسبت به تابع موج وردش دهیم از 

کنیم. به عبارتی، اگر چگالی حالت پایه در هامیلتونی قرار گیرد، ده میوردش انرژی نسبت به چگالی استفا

دهند که که اساس نظریه تابعی چگالی است نشان می 1کوهن –شود. قضایای هوهنبرگ انرژی کمینه می

دست توان از روی چگالی حالت پایه بهکنشی را میتمام خواص حالت پایه سیستم بس الکترونی برهم

کند. ن انرژی حالت پایه سیستم بس الکترونی از اصل وردشی نسبت به چگالی پیروی میآورد. همچنی

ی ی بدون برهمکنش و با ارائههابا معرفی یک دستگاه فرضی شامل سیستمی از الکترون 5کوهن و شم

های همبستگی تبادلی یک میدان متوسط موضعی شامل پتانسیل هارتری، پتانسیل خارجی و برهمکنش

شود. با قرار دادن ها چگالی حالت پایه سیستم محاسبه میادلات خودسازگاری رسیدند که با حل آنبه مع

 [.43-46این چگالی در تابع انرژی، انرژی حالت پایه قابل محاسبه است]

                                                           
1 Hohenberg & Kohn 
2 Kohn- Sham 
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توابع موج تک ای، حاصل ضرب پادمتقارن برای یک سیستم غیربرهمکنشی تابع موج حالت پایه بس ذره

-باشد که هر یک از این توابع در معادله شرودینگر زیر صدق می)دترمینان اسلیتر( می  𝜓𝑖(𝑟)الکترونی

 کنند:

(1-12       )                                                          [−
ħ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)] 𝛹𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟) 

𝛹𝑖(𝑟)  وn(r) شوند که کمترین انرژی ای انتخاب باید بگونه𝜀𝑖  بدست آید. چگالی برای چنین سیستمی از

 ها عبارتست از :الکترون

(1-16            )                                                                             𝑛(𝑟) = ∑ |𝛹𝑖(𝑟)|2∞
𝑖=0 

ای مطابق خودسازگار مجموعه معادلات تک ذرهچگالی حالت پایه سیستم برهمکنشی، با حل معادلات 

 آید:رابطه زیر بدست می

(1-12     )                                                           [−
ħ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓[𝑛]] 𝛹𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟) 

 شود:با معادله زیر داده می 𝑉𝑒𝑓𝑓که در این رابطه 

(1-18                                                               )𝑉𝑒𝑓𝑓[𝑟] = 𝑉𝑖𝑜𝑛(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑒𝑥(𝑟) 

(1-13                                                                                      )𝑉𝐻(𝑟) = ∫ 𝑑𝑟′ 𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
 

(1-51                           )                                                                 𝑉𝑒𝑥(𝑟) =
𝜕𝐸𝑒𝑥[𝑛]

𝜕𝑛(𝑟)
 

شوند و باید به روش ی تابعی چگالی نامیده میشم نظریه -این مجموعه معادلات، معادلات کوهن

 .[43-46خودسازگار حل کردند]

 قابل دسترسی است. [25-21]هایبحث بیشتر پیرامون نظریه تابعی چگالی در مرجع
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 1(LDAتقریب چگالی موضعی ) 2-6

یک روش برای تعیین تابع همبستگی تبادلی  nExc
، تقریب چگالی موضعی است. در این تقریب برای 

موضعی استفاده محاسبه انرژی همبستگی تبادلی از روابط مربوط به گاز الکترون همگن به صورت 

 .[29]شودمی

(1-51)                     ))(()( rnrnrdnE LDALDA

xc
3 

گیرد. از این استفاده قرار میی وسیعی از مسائل حجمی و سطحی موردتقریب چگالی موضعی در گستره

. ولی ]14[توان برای محاسبه ی خواص ساختاری مدول حجمی وسایر خواص ماده بهره بردتقریب می

های پیوندی و چسبندگی به طور قابل توجهی بزرگتر از خیلی دقیق نیست. معمولاً با این روش، انرژی

های شبکه و طول پیوندهای کوچکتر از تواند منجر به تولید ثابتآیند که این میمقادیر تجربی بدست می

ر از مقدار تجربی گزارش کمت %21، معمولأ LDAمقادیر تجربی گردد. همچنین گاف نواری در تقریب 

 .[54]آیدشده، بدست می

 2 (GGAتقریب شیب تعمیم یافته ) 2-7

 شیب تقریب رود،می کار به همبستگی تبادلی ی تابعی انرژیهایی که برای محاسبهدیگر از تقریب یکی

 از بسیاری در انرژی همبستگی تبادلی. است دقیق تر موضعی چگالی تقریب از که است یافته تعمیم

 نیز مجاور نواحی در چگالی به بلکه مربوطه یناحیه در موضعی چگالی به تنها نه است ممکن حالات

 به همبستگیداشته باشد. به همین دلیل در تقریب شیب تعمیم یافته وابستگی تابعی تبادلی  بستگی

 تقریب از دقیق تر را یافته تعمیم شیب تقریب توانمی زیر دلایل به. شودمی منظور نیز چگالی شیب

 :دانست موضعی چگالی

                                                           
1 Local Density Approximation 
2 Generalized Gradient Approximation 
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ولی در تقریب  ،شودبه صورت یکتایی تعریف می تبادلی همبستگی در تقریب چگالی موضعی، انرژی -1

شود از آزادی بیشتری برای شیب تعمیم یافته به دلیل اینکه شیب چگالی نیز در محاسبات وارد می

 .شویممی مندبهره همبستگی تبادلیی انرژی محاسبه

ها  ها و مولکولو مقادیر بزرگ تجربی برای اتم بیشتردر تقریب شیب تعمیم یافته از پارامترهای  -5

 .شودی تبادلی همبستگ یشدن انرژ ترقیباعث دق تواندمی و شودیاستفاده م

ی تابعی ترین کاربرد را در نظریه( است و بیشLDAتر از تقریب چگالی موضعی )این تقریب، که پیچیده

فرمول فرمول  9و بورک 5توسط ارنزرهف 1336ارائه و در سال  1توسط پردو 1335چگالی دارد، در سال 

، انرژی همبستگی تبادلی به صورت تابعی از چگالی الکترونی و مشتق اول GGAدر تقریب  .بندی شد

 :[26-22]شودچگالی الکترونی در نظر گرفته می

(1-55)               ))(),(()(3 rnrnrnrdnE GGA

xc

GGA

xc
 

 های حل معادلات کوهن ـ شمروش 2-8

گیرد و راه های های تقریبی زیادی مورد استفاده قرار میـ شم روشبرای حل خود سازگار معادلات کوهن

 ها عبارتند از:ترین آنکه معروف [28-22]زیادی برای حل این مسئله تک ذره ای وجود دارد

 4 [23-61](LMTOهای مافین تین خطی )اوربیتال(روش 1

 LCAO)2 [61]یا  TB(روش ترکیب خطی اربیتال های اتمی )5

 KKR 6[65](روش 9

 2(روش شبه پتانسیل4

                                                           
1 Perdow 
2 Ernzerhof 
3 Burke 
4 Linear Muffin – tin Orbital 
2 Linear Combination of Atomic Orbital or Tigh-Binding 
3 Korringa.Kohn and Rostoker 
7 Pseudo potential 
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 APW)1 [69](روش امواج تخت تقویت شده )2

 5 [64](LAPWی خطی )(روش امواج تخت تقویت شده6

 9(LAPW-FPی خطی با پتانسیل کامل )تقویت شده(روش امواج تخت 2

( FP- LAPWروش مورد استفاده در این تحقیق روش امواج تخت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل )

( است. این مدل در ادامه معرفی شده APWباشد که مدل بهبود یافته روش امواج تخت تقویت شده )می

 [ .69است]

 (APWروش امواج تخت تقویت شده ) 2-9

شود، به طوری که با یکدیگر هایی با شعاع اختیاری در نظر گرفته میها کرهدر این روش، اطراف هسته

ها، های درون کرهمعروف هستند. الکترون 4ی مافین تینها به کرههمپوشانی نداشته باشند. این کره

شوند. روش امواج تخت تقویت های ظرفیت نامیده میهای بیرون کره، الکترونهای مغزه و الکترونالکترون

مطرح  1392در سال  2شده که دوگانگی رفتار الکترون های ظرفیت در آن لحاظ شده است، توسط اسلیتر

-28]ی مافین تین به صورت زیر استرای نواحی داخل و بیرون کرهگردید. در این روش پتانسیل مؤثر ب

69]: 

(1-59)                                

تین است. توابع موج پایه در نواحی بین اتمی به صورت موج تخت و در شعاع کره مافین MTrکه در آن 

شوند. به های کروی در نظر گرفته میصورت هارمونیکتین( به  های مافینها )داخل کرهنزدیک هسته

 .چنین تابع موجی امواج تخت افزوده شده گویند

                                                           
1 Augmented Plane Wave 
2 Linear Augmented Plane wave 
3 Full potential Linear Augmented plane wave 
1 Muffin-Tin sphere  
5 Slater 
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 (1-54)       

 

 اند.داده شده Kناپذیر بریلوئن با و  بردار موج در منطقه کاهش Vکه در آن حجم سلول اولیه با 

 (LAPW )خطیی روش امواج تخت تقویت شده 2-11

مشکلاتی مانند ناپیوستگی مشتق در سطح کره ها یا حجم زیاد محاسبات و محدویت به  APWدر روش 

پیشنهاد شد. در این  1322در سال  1، توسط اندرسون LAPWپتانسیل مافین تین وجود دارد. روش 

تین پیوسته است. توابع موج بین اتمی به صورت ی مافین روش تابع موج و مشتق آن در عبور از مرز کره

متفاوت  APWهای مافین تین با روش است اما توابع موج درون کره APWامواج تخت و مشابه روش 

 هستند.

 داریم: lɛحول یک انرژی ثابت  u(r,ɛ)با بسط تیلور 

(1-95)                                

(1-99 )                                              

 و برای توابع موج پایه داریم:

 

(1-94     )  

 [.62-64آیند]بدست می  lmbو   lma  توان ضرایب بسطاز شرط پیوستگی توابع موج روی مرز می

  (FP-LAPW)روش امواج تخت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل  2-11

                                                           
0 Andersen 
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باشد که پتانسیل وارد می LAPWروش امواج تخت تقویت شده خطی با پتانسیل کامل تعمیمی از روش 

 کند.گیرد و شکل خاصی برای آن فرض نمیبر الکترون را در کلی ترین حالت در نظر می

 [:62-66شوند]این روش پتانسیل ها به صورت زیر بسط داده میدر 

 

(1-92) 

 

درون کره مافین تین پتانسیل بر حسب هارمونیک های بلوری در بیرون کره مافین تین پتانسیل به شکل 

 شود.امواج تخت بسط داده می

بکار بردن هارمونیک بلوری بجای هارمونیک های کروی باعث افزایش فضای ذخیره سازی داده ها و 

تا مرحله ساختن توابع پایه        LAPW-FPگردد. بقیه محاسبات در روش افزایش سرعت محاسبات می

KnΦ  شم  -توابع موج کوهن ساختنو ترکیب آن ها برایKΨ، مشابه روشLAPW است. در این روش 

گیرند، به همین دلیل هیچ تقریبی روی پتانسیل ها اعمال نشده و آنها را به شکل کلی و واقعی در نظر می

 .[62-66]نامند( میFP-LAPWی خطی با پتانسیل کامل )این روش را روش امواج تخت افزوده شده
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 سازی کامپیوتریای بر شبیهمقدمه 3-1

شد، اما امروزه این سازی کامپیوتری به منظور تولید دوباره اطلاعات تجربی بکار گرفته میشبیهدر گذشته 

سازی ای در مورد خواص مواد دارد. با این اوصاف شبیهتکنیک سعی در به دست آوردن اطلاعات تازه

های ن در سیستمهای دقیق و قابل اطمینابه سمت پیشگوییرا کامپیوتری به ابزاری سودمند تبدیل و ما 

های اخیر امکان محاسبه آن با سازد. از جمله خواص الکترونی جالب که در سالپیچیده رهنمون می

باشد، که غیر یکنواختی سازی کامپیوتری فراهم شده، چگالی الکترونی اطراف بلور میهای شبیهروش

 دهد.چگالی بار را نشان می

های بین گروهی که در آن از پتانسیل -بندی کرد: الفوه دستهتوان به دو گرسازی را میهای شبیهروش

 .[68]شودگروهی که در آن به حل معادله شرودینگر پرداخته می -شود. و باتمی استفاده می

های بین اتمی توابعی تحلیلی و عددی هستند که تغییر در انرژی ساختار را به صورت تابعی از پتانسیل

شوند، از طریق هماهنگی با هایی که برای چنین منظوری استفاده می. پتانسیلدنکنفاصله اتمی بیان می

 مولکولی، محاسبات مونت کارلو ، سپس در محاسبات دینامیک [63]آیندهای تجربی به دست میداده

 روند.کردن انرژی به کار میبرای کمینه

محاسبات دینامیک مولکولی، روشهایی دینامیکی هستند که در آن نوسانات شبکه بلوری که با استفاده از 

د. کاربرد اساسی محاسبات مونت کارلو در فیزیک نشوشوند، در نظر گرفته میقانون نیوتن توصیف می

در یک مد تصادفی شکل های درون شبکه آماری است که در آن ساختارها از طریق قراردادن یونها در پایه

خواص مهم  بررسی گیرد، توصیف مناسبی برایصورت می سازی که بر اساس شبکه ایستاشبیه گیرند.می

هر ویژگی که آشکارا به ساختار  .[21]شودکار گرفته میبلورهای یونی است که در گستره وسیعی به 

ات ساختار الکترونی که به کمک حل معادله سازی کرد. محاسبتوان شبیهالکترونی ماده وابسته باشد را می

تریتر هستند اما ممکن است منجر به نتایج دقیقشود، از نظر محاسباتی پیچیدهشرودینگر انجام می
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های بسیار مهم محاسبات مکانیک کوانتومی، تعیین پارامترهای قابل قبول برای شوند. یکی از نقش

بات دینامیک مولکولی در مقایسه با رهیافت شبکه ایستا . محاس[21]باشدهای بین اتمی میپتانسیل

قادر  ا فقطاما تنها محدود به استفاده در مقیاس بسیار کوتاه است زیر ،گیردمحاسبات بیشتری را در بر می

 باشد.های کوچک میبه پیشگویی خواص در مقیاس

کامل است. در شبکه کامل  سازی کامپیوتری درست، استفاده از شبکهنقطه شروع برای هر گونه شبیه

آلشان قرار دارند و یاخته بسیط تا بینهایت تکرار شده است اما در واقعیت ها در موقعیت ایدهتمام اتم

های ، نقص1ایهای نقطههایی از قبیل نقصقصچیزی به عنوان شبکه کامل وجود ندارد و تمامی مواد ن

ای است قص نقطهنیک جای خالی اکسیژن در شبکه  دارند. به عنوان مثال 9ایهای صفحهیا نقص 5خطی

ای های صفحهشود. از جمله نقصخطی محسوب می یک سری اتم در شبکه یک نقص 4و یا جابجایی

مستقیما  توانای را نمیهای نقطهاشاره کرد. از آن جا که اندازه کوچک نقص 2هاتوان به وجود مرزدانهمی

سازی اتمی توانایی باشد. شبیههایی در شبکه واضح نمیتاثیر چنین نقص، لذا در آزمایشگاه مشاهده نمود

در نتیجه فهم  سازی کرد وای را نیز شبیهای نقطههتوان نقصهای خاص را دارد. بنابراین میدستکاری اتم

های نقصتوانند ذاتی یا غیر ذاتی باشند. های شبکه می. نقصسازدپذیر میها را امکانبسیاری از مکانیزم

شدن های غیر ذاتی از اضافهدر حالیکه نقص ،خالص ناشی از برانگیختگی شبکه هستندذاتی در مواد 

نامه انجام شده در این پایان سازی کامپیوتریآیند. در شبیههای اضافی در شبکه پدید میناخالصی یا یون

 از توابع چگالی الکترونی استفاده شده است.

 ستفاده در محاسباتافزار مورد انرم 3-2

                                                           
1 Point Defect 
2 Line Defect 
3 Planer Defect 
4 Dislocation 
5 Grain Boundary 
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 1توسط بلاها و شوارز Fortran90انجام شده که به زبان   Wien2kافزار محاسبات این پروژه به کمک نرم

( به یکدیگر پیوند C-Shellی )یهاها از طریق پوسته. از آنجا که در آن، برنامه[22-25]نوشته شده است

مه برای محاسبات نظری گردد. این برنااجرا می لینوکس افزار در محیط سیستم عاملنرمد، این نیابمی

شم به کمک روش -ای کوهنهساختار الکترونی جامدات بلوری و سایر خواص آنها، با حل معادلات تک ذر

FP-LAPW انرژی شم و نیز ویژه مقادیر -اقدام به یافتن ویژه توابع معادلات کوهن سازگاربه طریق خود

 کند.کند و به دنبال آن سایر خواص بلور را پیشگویی میجامدات بلوری می

های تجربی از قبیل برای انجام محاسبات نیاز به شناخت دقیق ساختار بلور با استفاده ار اطلاعات و داده

برای انجام  داریم.در سلول واحد، تقارن فضایی  هامکان اتمو  α  ,β,  γنوع شبکه، زوایای بین بردار اصلی 

های یک اتم تفاوت قائل شد. ها باید بین الکترونبهتر محاسبات و نداشتن رفتاری مشابه با همه الکترون

های مغزی، پذیرند: الکترونهای متفاوتی میها با توجه به فاصله از هسته، نام و نقشالکترون ،اتم در هر

 های ظرفیت.های شبه مغزی و الکترونالکترون

پذیرد. چنانچه ها صورت میهای مغزی عموما با مقایسه انرژی آنهای ظرفیت و الکترونفکیک الکترونت

انرژی کمتر به عنوان شد به عنوان الکترون ظرفیت و در صورت ها از حد معینی بیشتر باانرژی آن

 د.نشوهای مغزی در نظر گرفته میالکترون

های هایی که بسیار نزدیک به هسته اتم قرار دارند و به طور کامل در درون کرهه الکترونبه طور خلاص

هایی شوند. چنین الکترونهای مغزی نامیده میند، الکتروناتین فرضی حول هر اتم محصور شده مافین

زیر انرژی  Ry  11 تا 2ها بیش از . انرژی این الکترونگیردها قرار میرشان کاملا دورن این کرهتمام با

های مغزی ها کم است. تابع موج الکترونی آنها در ایجاد پیوند ناچیز و انرژنفرمی است. نقش این الکترو

حاسبات مربوط به الکترونهایتین جایگزیده است. پتانسیل برای م-تنها درون ناحیه محدود کره مافین

                                                           
1 Blaha and Schwarz 
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ها شم مربوط به آن-رای حل معادله کوهند. بنشومغزی به صورت کروی و شعاعی در نظر گرفته می

بندی شود. با تقسیمنیازی به بسط تابع موج بر حسب توابع پایه نیست بلکه از کدهای اتم استفاده می

توان بردن روشهای عددی و به صورت خودسازگار میتین و با به کار-لگاریتمی فضای درون کره مافین

 .ا محاسبه نمودشم مربوط به آنها ر-نجواب معادلات کوه

تین -ها به طور کامل در درون کره مافینای است که بار آنها تا هسته به اندازههایی که فاصله آنالکترون

های شبه مغزی نامیده کند، الکترونبلکه درصدی از آن به بیرون کره اتمی نشت پیدا می ،قرار ندارند

ها رفتاری بین زیر انرژی فرمی است. این الکترون Ry  2 تا 1ها در حدود شود. انرژی این الکترونمی

های مغزی جایگزیده نیستند، های مغزی دارند، اما از آنجا که مانند الکترونهای ظرفیت و الکترونالکترون

توان از پتانسیل کروی تین نیز تا حدی گسترش دارد. بنابراین نمی-ها در خارج از کره مافینتابع موج آن

های مغزی برای توصیف رفتار آنها استفاده کرد. پهنای نوار )پاشندگی حالتهای ونمربوط به الکتر

های شبه مغزی زیاد نیست و به علت داشتن جایگزینی کم در ایجاد پیوندها الکترون وابسته به الکترونی(

مرز جدایی و  کنیمها از واحد انرژی استفاده میوننقش چندانی ندارند. برای تفاوت قائل شدن بین الکتر

به  -Ry 6هایی با انرژی بیش از الکترون .گیریمدر می -Ry 6 های ظرفیت و مغزی را انرژین الکترونبی

 شود.های ظرفیت در نظر گرفته میعنوان الکترون

افزار نزدیکترین فاصله همسایگی یونها را محاسبه و فاصله همسایگی مرتبه دوم را نیز بر حسب این نرم

تین هر اتم -کند. با توجه به فاصله همسایگی محاسبه شده ، شعاع کره مافینمی اول حسابفاصله مرتبه 

 گونه همپوشانی رخ ندهد.ها هیچشود، به نحوی که بین کرهتخمین زده می

های تین تاثیر زیادی در فرایند محاسبات دارد، به طوری که انتخاب شعاع-انتخاب صحیح کره مافین

های بسیار کوچک نیز از سوی دیگر انتخاب شعاع شود.ها میهمپوشانی میان کره بب بروزبسیار بزرگ س

 دهد و تاثیر چندانی نیز در نتایج حاصله ندارد.حجم محاسبات را افزایش می
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و  و سپس چگالی بار الکترونی شودمی فوک حل-ی دیراکیتبایست معادله نسبهای منزوی میبرای اتم

ر ترکیب شده و از ترکیب گانرژی اتمهای منزوی محاسبه شوند. چگالی الکترونهای اتمهای منزوی با یکدی

شم به روش خودسازگار حاصل -ای کوهنها چگالی بار اولیه بلور برای حل معادلات تک ذرههمه آن

بردن س با به کارگیرد. سپشم صورت می-گردد. در این چرخه محاسبات مربوط به حل معادلات کوهنمی

به نحوی که با معادلات مربوط به  ،به صورت خودسازگار شم-شده، معادلات کوهنچگالی اولیه تولید 

های ظرفیت به صورت نیمه های مغزی به صورت کاملا نسبیتی و با معادلات مربوط به الکترونالکترون

تانسیل یب لازم را برای تعیین پشوند. در حین انجام محاسبات باید تقرنسبیتی رفتار شود، حل می

بندی . در فرایند محاسبه، منطقه بریلوئن را بر اساس تقارن خاصش شبکهتبادلی انتخاب کرد-همبستگی

 دهند.خاصی نسبت می (kبردار موج ) کرده و به هر نقطه آن در فضای وارون

 اسون حلرونی اولیه معادله پوز چگالی الکتبا استفاده ا LAPW0در اولین مرحله از چرخه یعنی در مرحله 

گردد. پتانسیل کل ها است، محاسبه میو از آنجا پتانسیل کولنی که ناشی از یونها و سایر الکترون شودمی

 نشان داده شد. XCVبا  تبادلیپتانسیل همبستگی  در این رابطه شود.تعیین می XC+VC V=Vنیز از رابطه 

شم -معادلات کوهن ،به دست آورد. در این مرحله از چرخه LDAو  GGA هایتوان آن را از تقریبکه می

که در  Vبا استفاده از پتانسیل کل  LAPW1های ظرفیت حل شده و در مرحله بعدی در برای الکترون

شم -های کوهنقطری کردن ماتریس هامیلتونی، ویژه مقادیر و ویژه بردار به دست آمد و LAPW0مرحله 

 شوند:صورت نیمه نسبیتی محاسبه می( به 1-9) با حل معادلات

 

(−∇2 + v)𝜓𝑘=𝐸𝐾𝜓𝑘 → 𝐸𝐾 , 𝜓𝑘                                                                             (9-1)  

چگالی  ،LAPW2یعنی  ،در مرحله بعدی LAPW1سپس با استفاده از ویژه بردارهای به دست آمده در 

 شوند:( محاسبه می5-9فرمی با رابطه )های ظرفیت و انرژی نالکترو
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𝑛𝑣𝑎𝑙 = ∑𝜓𝑘
∗ 𝜓𝑘 → 𝐸𝑓 , 𝑛𝑣𝑎𝑙(r)                                                                              (9-5)  

شود و در های مغزی انجام میمحاسبات مربوط به الکترون ،در چهارمین مرحله از چرخه خودسازگار

-به روش هارتری (9-9های مغزی با حل معادلات )ویژه الکترون LCOREمرحله بعد با استفاده از برنامه 

های مغزی د. از آنجا که الکتروننشوهای مغزی محاسبه میفوک به دست آمده و سپس چگالی الکترون

کنش برهمها به صورت نیمه نسبیتی و با در نظر گرفتن نمعادلات مربوط به آه هسته هستند، نزدیک ب

با در نظر گرفتن پتانسیل  Mixer  در آخرین مرحله چرخه یعنی در مرحلهشوند. مدار حل می-اسپین

 :شود( با یکدیگر جمع می4-9ابطه )ر رفیت و مغزی مطابقکروی چگالی تولید شده برای حالتهای ظ

H𝜓𝑛𝑙 = 𝐸𝑛𝑙𝜓𝑛𝑙 → 𝑛𝑐𝑜𝑟𝑒(𝑟), 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑒                                                                      (9-9)  

𝑛 = 𝑛𝑣𝑎𝑙(𝑟) + 𝑛𝑣𝑎𝑟(𝑟)                                                                                         (9-4)  

ترکیبی از چگالی محاسبه شده در این قسمت و چگالی حاصل از تکرار قبلی  چگالی لازم برای تکرار بعدی

شدن چرخه در مراحل بعدی، چگالی تولید شده در هر مرحله به دو خواهد بود. برای جلوگیری از واگرا

 توانند با چگالی مرحله قبلی خود جمع و چگالی جدید به دست آید:طریق زیر می

ترکیب سط چگالی که از چندمین تکرار قبلی بدست آمده است که به روش با استفاده از ضرایب ب -الف

Broyden-II شود.( داده می2-9، معروف است و با رابطه )[26]که توسط سینگ پیشنهاد شده 

𝑛𝑛𝑒𝑤(𝑟) = 𝑛𝑜𝑙𝑑(𝑟) ⊗ (𝑛𝑣𝑎𝑙(𝑟) + 𝑛𝑐𝑜𝑟𝑒(𝑟))                                                   (9-2)  

 .[22]شودنامیده می Pratt( که روش 6-9طبق رابطه ) Qبا اضافه کردن فاکتور  -ب

𝑛𝑛𝑒𝑤(𝑟) = (1 − 𝑄)𝑛𝑜𝑙𝑑(𝑟) + 𝑄𝑛𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡𝑠(𝑟)                                                    (9-6)  

 به طور خلاصه محاسبات چرخه خودسازگار شامل مراحل زیر است.

 کند.پتانسیل را از چگالی تعیین میکه : LAPW0مرحله 

 کند.ویژه مقادیر و ویژه بردارهای نوار ظرفیت را محاسبه می: LAPW1مرحله 
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 کند.را از ویژه بردارها محاسبه میهای ظرفیت چگالی: LAPW2مرحله 

 کند.ها و حالتهای مغزی را محاسبه میچگالی: LCOREمرحله 

 کند.های ورودی و خروجی را مخلوط میچگالی: Mixerمرحله 

پس از انجام کامل مراحل بالا چنانچه محاسبات همگرا نباشند چرخه دوباره تکرار و در صورت همگرا 

 شود.ها، چرخه متوقف میشدن چگالی

ابر  توان خواص ساختاری نمونه از جمله چگالی حالتهای کلی و جزئی، چگالیپس از پایان محاسبات می

سازی محاسبات و به دست آوردن نتایج بهتر الکترونی، ساختار نواری و... را به دست آورد. برای بهینه

,  𝐺𝑚𝑎𝑥توان اقدام به افزایش مقادیرمی 𝑅𝑀𝑇 × 𝐾𝑚𝑎𝑥  افزایش تعداد وk-point  بسیط و یا درون یاخته

𝑅𝑀𝑇 . حاصلضربهای مختلف کردتبادلی از طریق تقریبتعیین پتانسیل همبستگی  × 𝐾𝑚𝑎𝑥  تعداد توابع

 کند.ین میپایه را تعی

5 محدوده  APWدر روش < 𝑅𝑀𝑇 × 𝐾𝑚𝑎𝑥 < 6 محدوده LPAWو در روش 9 < 𝑅𝑀𝑇 × 𝐾𝑚𝑎𝑥 < 10 

 .شوندمحسوب می برای پارامتر همگرایی مقادیر مناسبی

 



 
 

 

 

 صلا چهارم

 ومغناطیسی الکترو ی ساختاري، هوا  یبررس 

 خالص سل یدروي
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 مقدمه 4-1

بدلیل خصوصیاتی که دارد، همواره مورد توجه دانشمندان علم  VI-IIسلنیدروی یک نیمرسانای گروه 

در  eV2/5پهن، در حدود  ، با گاف نواری مستقیم وnفیزیک بوده است. سلنیدروی یک نیمرسانای نوع 

همچنین قابلیت کاربرد در ناحیه سبز آبی  ی ویککاربردهای فراوانی در تجهیزات اپتوالکترون ،دمای اتاق

شیمیایی را دارد. به دلیل خواص و در تجهیزات فوتوولتائیک و فوتوالکتروها  LED بیناب نور مرئی در

داشتن  فرو سرخ وبازتابی در ناحیه ره وسیعی از طول موج و خاصیت پاداپتیکی مانند جذب پایین در گست

. [9-1]گیردهای خورشیدی مورد استفاده قرار میلا برای سایر طول موج ها در سلولضریب بازتاب با

تحت فشار  سالتبه راککه سلنیدروی را متمایز کرده است، انتقال از فاز زینک بلند  یویژگی دیگر

 .[94]باشدمی

پردازیم. سلنیدروی خالص در فاز های مذکور میالکترونی  در این فصل ما به مطالعه خواص ساختاری و

 محاسبات ساختاری شامل بررسی ثابت شبکه، مدول حجمی، حجم تعادلی، انرژی حالت پایه و فشار

. محاسبات چگالی حالت های جزئی وکلی است باشد. محاسبات الکترونی شامل ساختار نواری وانتقالی می

وب نظریه تابعی ارچهای موضعی در چخطی بعلاوه اربیتال یت شدهبا استفاده از روش امواج تحت تقو

گرفته  انجام WIEN2Kبا کد محاسباتی  و LDAو GGA(2008) - PBEsolیهاچگالی با تقریب

 .[38-73]است

 LDAو  GGAهای بلند با استفاده از تقریبمحاسبات فاز زینک 4-2

 تعیین پارامترهای ساختاری ورودی 4-2-1

 محیطی و حالت تعادل ترمودینامیکی دارای ساختار زینک بلند می باشد، این ساختارسلنیدروی درشرایط 
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و  216m(43F(و گروه فضایی  a=b=cو  ºA6682/2=aدارای سلول واحد مکعبی با ثابت شبکه تجربی 

 .[52]باشدمی γ=β=α=31˚ی وایاز

( 1-4بلند در شکل )روی در فاز زینکهای روی و سلنیم با توجه به سلول واحد بلور سلنیدموقعیت اتم

 باشد:آورده شده است، که به صورت زیر می

 

 .[27]بلندروی در فاز زینک: سلول واحد بلور سلنید1-4شکل

 به صورت زیر است:  ZnSeالکترونی عناصر تشکیل دهنده  آرایش

Zn 24   نی و: فلز واسطه با آرایش الکترS 10[Ar]3d              

Se  :44  نیوالکتر آرایش عنصر غیر فلزی باp24S10[Ar] 3d 

های مافین تین حول هر اتم با توجه به فاصله طول پیوند )فاصله نزدیک ترین همسایگی( شعاع کره

ین تین کوچک انتخاب شود، باعث افزایش حجم شود. در صورتی که شعاع کره مافمیتخمین زده 

در  شود، که مقداری از بار مغزه از درون کره اتمی به خارج نشت کند ومحاسبات شده از طرفی سبب می

گردد. بهتریندر نتیجه بروز خطا می های اتمی وجب بروز همپوشانی بین گروهت بزرگ بودن موصور
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انتخاب این است، که مجموع شعاع کره های مافین تین اتم های دو سر پیوند مقدار اندکی از طول پیوند 

کوچکتر باشد. با توجه به نکات فوق شعاع کره مافین تین تخمین زده شده برای هر اتم در هر دو تقریب 

GGA  وLDA باشد:به صورت زیر می 

(a.u)5/5) =(ZnMTR 

(a.u)25/5) =Se(MTR 

 بهینه سازی انرژی جداسازی و بیشینه بردار شبکه وارون 4-2-1-1

. انرژی جداسازی برای شودت درون ناحیه بین جایگاهی از مقیاس انرژی استفاده میبرای بسط امواج تخ

ایم. با انتخاب کرده -Ry2را  LDAو  GGAدر هر دو تقریب  های جایگزیده و غیر جایگزیدهجدایی حالت

های مافین تین بار الکتریکی داخل کره های مافین تین شعاع کره به دو عامل انرژی جدا سازی و هتوج

آورده  1-4محاسبه شد، که نتایج آن درجدول  GGAی در تقریب برای اتم های تشکیل دهنده سلنیدرو

 باشد.شده است. که نتایج بدست آمده مؤید بهینه بودن شعاع های کره های مافین تین انتخابی می

 GGA.های سلنید روی با تقریب تفکیک بار اتم :1-4جدول

 اتم بار کل بار داخل کره مافین تین بار بین جایگاهی

 

94138/9 

29655/58 11111/91 Zn 

15152/95 11111/94 Se 

 

این مقدار  دریجبه ت شروع کرده و ر اولیهشبکه وارون معمولأ از یک مقدا برای انتخاب مناسب بیشینه بردار

هر جا که با افزایش ،شودهر مرحله انرژی کل بلور در حالت پایه محاسبه می در د، ووشافزایش داده می
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MaxG  ،انرژی کل در حالت پایه اندکی تغییر کندMaxG  در این  شود.به عنوان یک مقدار بهینه انتخاب می

 بدست آمد. 15=MaxG(Ry)1/2تحقیق برای سلنیدروی خالص 

 xMaK MT( R(بهینه کردن پارامتر همگرایی  4-2-1-2

از بردار  کند،محدود کردن ضرایب بسط امواج تخت که توابع پایه در ناحیه بین کرات را محدود می برای

شود. اما در محاسبات کمیت مناسب تر و دقیق تر برای اعمال این استفاده می )MaxK(موج قطع 

یافتن پارامتر  است، که پارامتر همگرایی نام دارد. برای MaxKMTRمحدودیت استفاده از حاصل ضرب 

را انجام  1در ناحیه اول بریلوئن محاسبات خودسازگار Kهمگرایی مناسب با ثابت نگه داشتن تعداد نقاط 

 دامنه MaxKMTRدهیم و مقدار انرژی کل در حالت پایه را بررسی می کنیم، هر جا که با افزایش می

بهینه انتخاب  عنوان یک مقدار مناسب و به MaxKMTRتغییرات انرژی کل در حالت پایه اندک باشد، مقدار 

  GGA، 3=MaxKMTRبرای سلنیدروی خالص در تقریب  5-4. در این پژوهش با توجه به شکل شودمی

 بدست آمد.  MaxKMTR=3با انجام بهینه سازی،  LDAآید. همچنین درتقریب بدست می

 

.: نمودار بهینه سازی پارامتر همگرایی5-4شکل
                                                           
1 Self Consistent 
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 درمنطقه اول بریلوئن Kبهینه سازی تعداد تعداد نقاط  4-2-1-3

در فضای وارون به منظور مش بندی این ناحیه است. در یک بلور در هر راستا  Kتعداد نقاط  سازی بهینه

. برای [32]تعداد نقاط شبکه )تعداد سلول های واحد ( مساوی تعداد نقاط در ناحیه اول بریلوئن است

در هر راستا در  K، با افزایش تعداد نقاط بهینه شده و ثابت MaxKMTR به ازای Kبهینه کردن تعداد نقاط 

آوریم. با توجه به بدست می GGAمنطقه اول بریلوئن انرژی کل بلور در حالت پایه را با استفاده از تقریب 

و با انجام محاسبات  LDAدر تقریب بریلوئن بدست آمد. در منطقه اول  Kنقطه  511 تعداد 9-4شکل 

 نقطه انتخاب شده است. 511در منطقه اول بریلوئن  K  مشابه تعداد نقاط

 

 .در منطقه اول بریلوئن k: نمودار بهینه سازی تعداد نقاط 9-4شکل

 GGAبررسی خواص ساختاری سلنید روی خالص با استفاده از تقریب  4-2-2

ی ورودی برای انجام محـاسبات، خواص ساختاری سـلنیدروی خالص از ترهاـبعد از بهینه سازی پارام

جمله ثابت شبکه، مدول حجمی، حجم تعادلی و انرژی کل حالت پایه را در این بخش مورد بررسی قرار



 فصل چهارم : بررسی خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی سلنیدروی خالص

 

51 
 

حالت پایه بر حسب حجم تعادلی استفاده  دهیم. برای بدست آوردن این پارامترها از منحنی انرژی کلمی

برای رسم این نمودار، از معادله حالت مورناگان استفاده  WIEN2Kشده است، که در برنامه محاسباتی 

 .[33-31]شودمی

(4-1) 
 
     
            

                
           
       

2 2
2 2 2

9B V V V V3 3 3
0 0 0 0 0E(V) = E + + -1 B + -1 6 - 4

0 016 V V V

 

 مقادیرنشان دهنده منحنی تغییرات انرژی بر حسب حجم است، که با استفاده از آن  4-4شکل 

Ry215411/8446-= ˳E 9انرژی کل حالت پایه و برای(a.u)1541/912 =˳V  برای حجم تعادلی بدست

 شود.است که به ازای آن انرژی کل سلول واحد کمیته میآمد. حجم تعادلی، در واقع حجمی 

 

 .: نمودار انرژی کل بر حسب حجم برای سلنید روی در فاز زینک بلند4-4شکل

شبکه که معیاری برای تأیید مناسب بودن شبه پتانسیل های به کار رفته در محاسبات است، پارامتر ثابت 

 با استفاده از حجم تعادلی بدست می آید.
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مدول حجمی پارامتر ساختاری دیگری است که نشاندهنده سختی جسم است. هر چه مدول حجمی 

. مدول حجمی با استفاده از [84]دهدو به راحتی تغییر شکل نمی ترکیبی بیشتر باشد، جسم سختر است

 باشد:آید و رابطه آن به صورت زیر میمنحنی تغییرات انرژی کل بر حسب حجم بدست می

(4-5) 𝐵 = −𝑉(
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
) 

مقدار ثابت شبکه و مدول حجمی حاصل از این تحقیق و در مقایسه با نتایج دیگران )با  5-4در جدول 

 ( آورده شده است، که هم خوانی خوبی وجود دارد.GGAاستفاده از تقریب 

 GGA.تقریب  حاصل از دیر ثابت شبکه و مدول حجمی سلنید رویا: مق5-4جدول 

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

[15] 6682/2 [35]69/2 6246/2 a(A˚) 

[37]2/64 [36]81/28 1623/66 B˳(Gpa) 

 

 GGAبررسی خواص الکترونی سلنیدروی با استفاده از تقریب  4-2-3

دراین بخش به مطالعه ساختار نواری و چگالی حالت های کلی و جزئی سلنیدروی خالص در فاز زینک 

 می پردازیم. GGAبلند و با استفاده از تقریب 

 محاسبه ساختار نواری 4-2-3-1

دهیم تا انرژی فرمی بدست برای محاسبه ساختار نواری سلنیدروی ابتدا محاسبات خودسازگار را انجام می 

آید، با انتخاب مسیر مناسب و انتگرال گیری در ناحیه کاهش ناپذیر بریلوئن نوارهای انرژی محاسبه و
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ساختار نواری محاسبه شده سلنیدروی خالص را در فاز زینک  2-4شود. شکل ساختار نواری تعیین می

شود. ، که سه واری به چهار قسمت تقسیم میدهد. این شکل بیانگر آن است که ساختار نبلند نشان می

باشد. نواری که در انتهای نوار قسمت از آن مربوط به نوار ظرفیت و یک قسمت مربوط به نوار رسانش می

 eVناشی شده و پهنای آن در حدود Seاتم  s4های قرار دارد. از اربیتال -eV2/15ظرفیت در انرژی حدود 

تا  -eV6/6ها است. پنج نواری که در محدوده انرژی می باشد که حاکی از جایگزیده بودن این حالت 2/1

eV1/6- های وجود دارد عمدتأ از اربیتالd9  اتمZn شود. قسمت بالایی نوار ظرفیت در محدوده ناشی می

eV4/2-  تاeV1 های عمدتأ از اربیتالp4  اتمSe های تالتشکیل شده است. وجود اربیd  در سلنیدروی

شود که بیشینه نوار ظرفیت به طرف بالا میل کند و گاف نواری کاهش پیدا کند و این به دلیل باعث می

ی سطح فرمی قرار ی نوار رسانش که بالا. در ناحیه[33]شودای است که از اثرات تقارنی ناشی میدافعه

شوند. بین بالاترین نقطه نوار ظرفیت و ناشی می Znاتم  sهای هایی داریم که عمدتأ از اربیتالدارد، نوار

گاف نواری  9-4شود در جدول گاف نواری مستقیم دیده می Γپایین ترین نقطه نوار رسانش در نقطه 

 بدست آمده و همچنین گزارش جهت مقایسه ذکر شده است.

 

بلند.روی در فاز زینکساختار نواری انرژی سلنید :2-4شکل
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 گاف انرژی سلنید روی حاصل از این پژوهش و کارهای دیگر.: 9-4جدول

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

[98] 68/5 [39]153/1 189/1 (eV)gE 

 

 (DoSs) محاسبه چگالی حالات  4-2-3-2

گیرد. چگالی حالت حالات جزئی و کلی برای سلنیدروی خالص مورد بررسی قرار میدر این بخش چگالی 

وقتی در یک نوار . [31]دهدها در هر گستره انرژی را نشان میهای الکترونی، چگونگی توزیع الکترون

انرژی چگالی حالت بالا باشد به معنی بالا بودن تعداد حالات برای اشغال شدن است و یک چگالی حالت 

صفر به این معنی است، که هیچ حالتی در نوار انرژی مورد نظر برای اشغال وجود ندارد. در نمودار چگالی 

چین عمودی نشان داده شده ها مقیاس انرژی صفر نشان دهنده مکان تراز فرمی است که با خطحالت

پایین در فاز زینک  های کل سلنیدروی برای اسپین بالا و اسپیننمودار چگالی حالت 6-4است. در شکل 

رسم شده است. نوار ظرفیت در ناحیه زیر تراز فرمی با یک گاف  eV8تا  -eV12بلند در گستره انرژی 

 از نوار رسانش که بالای تراز فرمی است جدا شده است. eV5/1حدودأ 

 اتم روی هیچ قطبش اسپینی در گاف نواری دیده d9و  s4روی به علت پر بودن ترازهای در سلنید

شود و چگالی حالتهای مربوط به اسپین پایین و اسپین بالا با هم برابر بوده و ماده فاقد هر گونه نمی

 خاصیت مغناطیسی است.
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 بلند.روی برای اسپین بالا و اسپین پایین در فاز زینکهای کل سلنیدچگالی حالت :6-4شکل

های تشکیل دهنده آن است. در شکل چگالی حالتهای کلی یک ترکیب مجموع چگالی حالتهای جزئی اتم

های تشکیل دهنده آن در فاز زینک بلند چگالی حالت های کل سلنیدروی با سهم هر یک از اتم 4-2

دریافت که سهم عمده چگالی حالتهای مربوط به توان نشان داده شده است. با توجه به شکل می

 باشد.( می Seیا  Znسلنیدروی ناشی از چه اتمی )

 

 

 

 

 

 

.بلندروی، روی و سلنیم در فاز زینکها برای سلنید: چگالی کل حالت2-4شکل
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آورده شده است،  Seو  Znهای های اتمبه ترتیب چگالی حالتهای جزئی اربیتال 3-4و  8-4های در شکل

شود. چگالی های مربوط به هر اتم از چه اربیتالی ناشی میدهند سهم عمده چگالی حالتکه نشان می

شود در ناشی می Seاتم  s4های عمدتأ از اربیتال -eV15/15تا  -eV42/19ها در محدوده انرژی حالت

ناشی شده و  Znاتم  d9های قله بلندی وجود دارد که از اربیتال -eV82/2تا  -eV26/6محدوده انرژی 

ها دلالت دارد. در محدوده باشد، که بر جایگزیده بودن این حالتمیeV83/1پهنای آن کم و در حدود 

با  Znاتم  s4های و اربیتال d9های تالعمدتأ از هیبریداسیون اربی eV16/1تا  -ev58/2انرژی بین تا 

و  pهای ی نوار رسانش عمدتأ از اربیتالها در ناحیهشود. چگالی کل حالتناشی می Seاتم  p4اربیتالهای 

s اتمZn  های که به صورت جزئی با اربیتالp  وd  اتمSe شوند.اند ناشی میهیبرید شده 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

های آن.های جزئی اربیتالهای کل اتم روی به همراه چگالی حالتچگالی حالت: 8-4شکل 
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 های آن.های جزئی اربیتالهای کل اتم سلنیم به همراه چگالی حالتچگالی حالت: 3-4شکل 

 LDAبررسی خواص ساختاری سلنید روی خالص با استفاده از تقریب  4-3

با استفاده از این تقریب نیز تغییرات انرژی کل درحالت پایه بر حسب حجم تعادلی محاسبه و در شکل  

برای انرژی کل در   =˳Ry128691/8441-Eنشان داده شده است. با استفاده از این تقریب مقادیر  4-11

 است.برای حجم تعادلی در فاز زینک بلند بدست آمده  3121/534=˳V(a.u)9حالت پایه و

 

.نمودار انرژی کل بر حسب حجم برای سلنید روی در فاز زینک بلند :11-4شکل
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بلند ثابت شبکه و مدول حجمی پارامترهای ساختاری دیگری هستند که در این تحقیق برای فاز زینک

مقادیر ثابت شبکه و مدول حجمی حاصل از این تحقیق در  4-4مورد بررسی قرار گرفته اند. درجدول 

 ( آورده شده است. LDAمقایسه با نتایج دیگران ) با استفاده از تقریب 

 LDA.تقریب  حاصل از یر ثابت شبکه و مدول حجمی سلنید رویدا: مق4-4جدول 

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

[15] 6682/2 [91]618/2 2319/2 a(A˚) 

[37]2/64 [91]1/24 9314/29 B˳(Gpa) 

 

 LDAسلنیدروی خالص با استفاده از تقریب  بررسی خواص الکترونی 4-3-1

جزئی سلنیدروی خالص با استفاده از تقریب  چگالی حالت های کلی و بخش ساختار نواری ودر این 

LDA گیرد.بلند مورد بررسی قرار میدر فاز زینک و 

 محاسبه ساختار نواری 4-3-1-1

دهد که در دهد. نتایج حاصل نشان میساختار نواری سلنیدروی را در فاز زینک بلند نشان می 11-4شکل

شود. ناشی می Se اتم Sهای نواری قرار دارد، که از اربیتال -eV19انتهای نوار ظرفیت در انرژی حدود 

شود. ناشی می Seاتم  dهای وجود دارد، از اربیتال -eV5/6تا  -eV8/6ی انرژی پنج نواری که در محدوده

از  eV1تا  -eV 6/2 ی بینها بسیار جایگزیده هستند. قسمت بالایی نوار ظرفیت محدوهکه این حالت

 .تشکیل شده است Seاتم  pاربیتال های 
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به صورت مستقیم  Γسلنیدروی در راستایشود که گاف نواری با توجه به شکل ساختار نواری مشخص می

(  LDA است. مقدار گاف نواری حاصل از این تحقیق و در مقایسه با نتایج دیگران ) با استفاده از تقریب

 آورده شده است. 2-4در جدول

 

 .بلندروی در فاز زینکساختار نواری انرژی سلنید :11-4شکل

 .پژوهش و در مقایسه با نتایج دیگرانگاف انرژی سلنید روی حاصل از این : 2-4جدول

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

[98] 68/5 [93]158/1 186/1 (eV)gE 
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 (  DoSs )محاسبه چگالی حالات  4-3-1-2

 15-4اسپین پایین در شکل چگالی کل حالت ها برای فاز زینک بلند سلنیدروی برای اسپین بالا و 

نمایش داده شده است، با توجه به شکل مشخص است که چگالی حالات مربوط به اسپین بالا و اسپین 

 دهد.سی از خود نشان نمییپایین با هم برابر بوده و سلنیدروی خالـص هیچ گونه خاصیت مغناط

 

 بلند.اسپین پایین در فاز زینکروی برای اسپین بالا و های کل در سلنیدچگالی حالت: 15-4شکل

       و 14-4 هایشکل در و Seو  Znهای چگالی حالات کلی مربوط به سلنیدروی و اتم 19-4در شکل 

آنها نشان داده شده است. نتایج نشان   Seو  Znهای های اتمچگالی حالت های جزئی اربیتال 4-12

ی انرژی شود. بازهمیرا شامل  Znاتم  d9و اربیتال  Seاتم  p4و  s4دهدکه نوار ظرفیت اربیتال های می

eV63/19-  تاeV99/15- های مربوط به سهم اربیتالs4 اتم Se باشد، که در فاصله بسیار زیادی از می

 -eV12/6تا  -eV33/6تراز فرمی قرار دارد، لذا در رسانش الکتریکی سهمی ندارند. محدوده انرژی بین 

تا -eV91/2شود. محدوده انرژی بین ناشی می  Znاتم  d9های که از اربیتال ه بلندی وجود داردقل
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eV15/1 های مربوط به هیبریداسیون اربیتالp4 اتم Se اب d9  وs4  اتمZn باشد. این حالت ها که می

های باشند. نوار رسانش از اربیتالنزدیک انرژی فرمی قرار دارند سهم اصلی در رسانش الکتریکی را دارا می

p  وs  اتمZn  که به صورت جزئی باp و d  اتمSe شود.هیبرید شده اند ناشی می 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .بلندروی، روی و سلنیم در فاز زینکها برای سلنیدچگالی کل حالت: 19-4شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

0

1

2

3

4

5

 ZnSe

 Zn

 Se

D
O

S
 (

S
ta

te
s/

eV
) 

Energy (eV) 

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

0.0

0.2

0.4

0.6

 Zn s

 Zn p

 Zn d

های اتم روی.های جزئی اربیتالبه همراه چگالی حالت های کلیچگالی حالت: 14-4شکل  

Energy (eV) 

D
O

S
 (

S
ta

te
s/

eV
) 



 فصل چهارم : بررسی خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی سلنیدروی خالص

 

60 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های اتم سلنیم.های جزئی اربیتالبه همراه چگالی حالت های کلیچگالی حالت: 12-4شکل

شود که مقادیر بدست آمده برای ثابت نتیجه می LDAو  GGAبا بررسی خواص ساختاری در دو تقریب 

 .به نتایج تجربی نزدیکتر است GGAشبکه و مدول حجمی با استفاده از تقرب 

تر( بیشتر )منفی LDAنسبت به تقریب  GGAمقادیر بدست آمده برای انرژی کل در حالت پایه در تقریب 

 ست.ترکیب پایدارتر ا GGAاست در نتیجه با استفاده از تقریب 

ها اندکی د و فقط مقدار گاف انرژی آنی ندارساختار نواری ترکیب با استفاده از هر دو تقریب تفاوت چندان

 تفاوت دارد. مقدار گاف انرژی با استفاده از هر دو تقریب در مقایسه با مقادیر تجربی خیلی کوچکتر است.
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 GGAبا استفاده از تقریب  سلنیدروی خالص سالتمحاسبات فاز راك 4-4

همان طور که در بخش قبل گفته شد سلنیدروی در شرایط محیطی و حالت تعادل ترمودینامیکی دارای 

ساختار زینک بلند می باشد، ولی تحت شرایط فشار هیدرواستاتیکی تغییر فاز داده و به فاز راک سالت 

است. محاسبات را در این فاز با ثابت   Fm-3m (225فاز ) شود. گروه فضایی مربوط به اینمنتقل می

ها در این فاز به صورت زیر دهیم . مکان اتمانجام می γ=β=α=31˚زوایای  =A˚533/2aشبکه تجربی 

 :[34]باشندمی

 

 

 بعد از بهینه سازی شعاع های کره مافین تین به صورت زیر انتخاب شده است:

(a.u)5/5) =(ZnMTR 

(a.u)25/5) =Se(MTR 

در  axMKMTR= 8و  axMG=15،مقدار پارامتر همگرایی و بردار شبکه وارون یهشیبسازی همچنین با بهینه

 انتخاب شده است. 511بریلوئن برابر  در منطقه اول kنظر گرفته شده است. تعداد نقاط 

 خواص ساختاری بررسی 4-4-1

برحسب حجم یاخته با استفاده از معادله حالت مورناگان را محاسبه و منحنی تغییرات انرژی کل 

که منحنی تغییرات انرژی بر 16-4پارامترهای ساختاری در فاز راک سالت محاسبه شد. با توجه به شکل 
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برای انرژی حالت پایه   Ry692955/8446-=˳Eدهد، مقادیر حسب حجم سلنیدروی خالص را نشان می

 برای حجم تعادلی در فاز راک سالت بدست آمد.  5611/546=˳V(a.u)9و

 

 برای سلنید روی در فاز راک سالت. نمودار انرژی کل بر حسب حجم :16-4شکل

مقادیر  6-4سالت محاسبه شد. در جدول ثابت شبکه و مدول حجمی نیز برای سلنید روی در فاز راک

نتایج دیگران آورده شده است. ثابت شبکه بدست آمده برای ثابت شبکه و مدول حجمی در مقایسه با 

 باشد.بدست آمده نسبتأ به مقدار تجربی آن نزدیک می

 و مقایسه آنها با کارهای دیگران. سالتدر فاز راک دیر ثابت شبکه و مدول حجمی سلنید رویا: مق6-4جدول

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

[95] 533/2 [94]125/2 5629/2 a(A˚) 

[95]114 [94]25/31 4429/82 B˳(Gpa) 
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 بررسی خواص الکترونی 4-4-2

 در این بخش خواص الکترونی سلنیدروی از قبیل ساختار نواری، چگالی حالت های کلی و جزئی مورد

 گیرد.بررسی قرار می

 محاسبه ساختار نواری 4-4-2-1

دهد. سطح صفر انرژی در انرژی ساختار نوار انرژی سلنیدروی در فاز راک سالت را نشان می 16-4شکل 

و در انرژی صفر قرار  Lفرمی قرار داده شده است و همچنین بیشینه نوار ظرفیت در این فاز در راستای 

دهد نشان می واقع شده است که -eV1و در انرژی حدود  Xدارد و کمینه نوار رسانش در راستای 

 سلنیدروی در فاز راک سالت دارای گاف غیر مستقیم است.

 

سالت.روی در فاز راکساختار نواری انرژی سلنید :12-4شکل
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 (DoSs)محاسبه چگالی حالات  4-9-2-2

شود که دهد، مشخص میکه چگالی حالات کلی و جزئی را نشان می 18-4و  12-4با توجه به شکل 

شود. محدوده انرژی ناشی می Seاتم  s4های چگالی حالتها در انتهای نوار ظرفیت عمدتأ از اربیتال

eV29/2-  تاeV15/6-  از اربیتالهایd9  اتمZn  ناشی شده و پهنای آن بسیار کم است که حاکی از

ها است. در بالای نوار ظرفیت، چگالی کل حالت ها از هیبریداسیون میان اربیتال های  جایگزیده بودن آن

s4  وd9  اتمZn   با اربیتالp4  اتمSe شود. در بالای تراز فرمی و در ناحیه ی نوار رسانش ناشی می

ناشی  Seاتم  dبا اربیتال های   Znاتم  pو  sچگالی کل حالت ها از هیبریداسیون میان اربیتال های 

 شود تا گاف نواری از بین برود.شود که باعث میمی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

سالت.راکوی، روی و سلنیم در فاز رها برای سلنیدچگالی کل حالت: 18-4شکل
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 های اتم الف( روی ب( سلنیم.های جزئی اربیتالچگالی حالت: 13-4شکل

 سالتقال از فاز زینک بلند به فاز راكمقایسه خواص ساختاری و الکترونی در انت 4-4-3

سالت فشار تغییرات انرژی کل بر حسب حجم مربوط به دو فاز زینک بلند و راک با استفاده از منحنی های

مقدار فشار انتقالی از فاز 2-4انتقالی از فاز زینک بلند به فاز راک سالت محاسبه شده است در جدول 
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سالت حاصل از این پژوهش و در مقایسه با نتایج دیگران آورده شده است، که زینک بلند به فاز راک

 زدیک مقادیر گزارش شده است.ن

 .بلند به راک سالتمقدار فشار انتقالی از فاز زینک: 2-4جدول

  نتایج دیگران

 نتایج این پژوهش

 

 

 پارامتر
 محاسباتی تجربی

 (Gpa)فشار انتقالی  8/14 2/19[96] 6/15[97]

 

با مقایسه چگالی حالت ها و ساختار نوار انرژی سلنیدروی در دو فاز زینک بلند و راک سالت مشخص 

شود، اعمال فشار و انتقال به فاز راک سالت  باعث تغییر در تقارن چگالی حالت ها و کاهش پارامتر می

همچنین چگالی حالت شود. شود که این امر باعث افزایش همپوشانی و افزایش پهنای نواری میشبکه می

های مربوط به نوار رسانش به سطح فرمی نزدیکتر شده به طوری که گاف انرژی موجود در فاز زینک بلند 

باشد می( Γ-Γ)شود. سلنید روی در فاز زینک بلند دارای گاف انرژی در جهت در فاز راک سالت ناپدید می

ف نواری از بین رفته و بیشینه نوار ظرفیت در که پس از اعمال فشار و انتقال به فاز راک سالت این گا

توان نتیجه گرفت که با و زیر تراز فرمی قرار خواهد گرفت که می Xو کمینه نوار رسانش در نقطه  Lنقطه 

شود. این نتایج در کارهای سالت خاصیت نیمرسانایی به فلزی تبدیل میانتقال از فاز زینک بلند به راک

 [.34ست]دیگران هم مشاهده شده ا



 
 

 

 

 

 

 صلا پنجم

 عناصر با شده آلايش سل یدروي محاسبات

 ط واس 
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 مقدمه 5-1

به واسطه خواصی که دارند هم از لحاظ تجربی و هم از لحاظ نظری مورد توجه  VI-IIنیمرساناهای گروه 

توان آنها را باشد، که میاند. از جمله خواص این نیمرساناها گاف انرژی عریض در آنها میدانشمندان بوده

به عنوان ماده میزبان مناسب جهت آلایش با عناصر مغناطیسی انتخاب کرد. در این فصل اثر آلایش 

کنیم روی بررسی میرا بر خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی سلنید Co و Fe ،Niعناصر مغناطیسی 

کنیم. محاسبات با استفاده از مقایسه می ،و نتایج به دست آمده را با نتایج تجربی و نظری گزارش شده

های موضعی در چارچوب نظریه تابعی چگالی با روش امواج تخت تقویت شده خطی به علاوه اربیتال

 .انجام گرفته است wien2kتقریب شیب تعمیم یافته با کد محاسباتی 

  )SexTMx-1Zn ( TM=Fe, Co, Ni)،)0/0625,0/1250,0/2500=Xمحاسبات  5-2

روی در شرایط محیطی و حالت تعادل فاز پایدار ترمودینامیکی دارای ساختار همانطور که گفته شد سلنید

یه را هنگامی که در باشد. در این بخش خواص ساختاری، الکترونی و مغناطیسی حالت پازینک بلند می

بلند در ساختار زینک  Niو  Fe ،Coبوسیله عناصر مغناطیسی  Znدرصد از  52، 2/15، 52/6 سلنیدروی،

کنیم. همچنین انرژی کل بلور را با استفاده از معادله حالت مورناگان به جایگزین شود، را محاسبه می

 آوریم.دست می

 سازی پارامترهای ورودی برای انجام محاسباتبهینه 5-2-1

درون منطقه اول بریلوئن  Kاز آنجایی که محاسبات به روش خودسازگار و برای مجموعه معینی از نقاط 

و  ointPKشود، لذا دقت و سرعت محاسبات وابستگی شدیدی به انتخاب صحیح پارامترهایی نظیر انجام می

برای دستیابی به دقت مناسب در محاسبات و سازیدارد که با بهینه axMKMTRپارامترهای همگرایی 
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در منطقه اول بریلوئن به ترتیب هنگامی که  kنقطه  181، 121، 111از تعداد  ،کردن انرژی کلکمینه

. در شود، استفاده شده استجایگزین می TMبوسیله عناصر مغناطیسی  Znدرصد از  52، 2/15، 52/6

های مافین تین نزدیک کامل بلور به دو قسمت درون کره روش امواج تخت تقویت شده خطی با پتانسیل

تین حول هر اتم با توجه به فاصله طول -. شعاع کره مافینشودبه هسته و ناحیه بین جایگاهی تقسیم می

 باشد:شود که به صورت زیر میپیوند )فاصله نزدیکترین همسایگی( تخمین زده می

(a.u)5/5(Zn) =MTR 

(a.u)5/5(Fe) =MTR 

.u)(a5/5(Co) =MTR 

(a.u)5/5(Ni) =MTR 

(a.u)52/5(Se) =MTR 

همچنین برای بسط امواج تخت درون ناحیه بین جایگاهی از مقیاس انرژی استفاده شد، که انرژی آستانه 

انتخاب کردیم. دقت مجموعه پایه امواج تخت    -Ry2های جایگزیده و غیر جایگزیده را برای جدایی حالت

تر برای قضاوت و کنترل محاسبات، استفاده از حاصلضرب شود، اما کمیت مناسبتعیین می axMKتوسط 

axM×KMTR  ،3است. که مقدار این پارامتر =axMRK  در نظر گرفته شده است. تمامی محاسبات این فاز با

ویژه مقادیر انرژی به دست آمده است. همچنین بیشینه بردار شبکه وارون   1111/1همگرایی در حدود 

 انتخاب کردیم. 15=axMG (Ry)1/2را، 
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 Se0.0625TM0.9375Zn ( TM=Fe, Co, Ni ) محاسبات  5-3

 بررسی خواص ساختاری 5-3-1

شوند، جهت انجام محاسبات، تعیین می هایی که بعد از مشخص شدن پارامترهای ورودیاز جمله کمیت

که برای به دست آوردن این خواص از منحنی  جمی و مشتق اول مدول حجمی استثابت شبکه، مدول ح

شود. در برنامه محاسباتی مورد نظر تغییرات انرژی بر  حسب حجم انرژی کل بر حسب حجم استفاده می

 شود. با استفاده از این معادله حالت وابستگی انرژی به حجم برایاز طریق معادله حالت محاسبه می

Se 0.0625Fe0.9375Zn  وSe6250.0Co0.9375Zn و Se0.0625Ni0.9375Zn   با تقریب GGA(2008)  محاسبه شده

نشان داده شده است و همچنین  ج-1-2ب و -1-2، الف -1-2های آن به ترتیب در شکلاست، که نتیجه 

هر سه ترکیب به در ذیل آن  مقادیر ثابت شبکه، مدول حجمی، حجم تعادلی و انرژی کل حالت پایه برای 

 آورده شده است. 1-2 ترتیب در جدول

 

.Se0.0625Co0.9375Zn ب(  Se0.0625Fe0.9375Znمنحنی انرژی بر حسب حجم برای ترکیب الف( : 1-2شکل 
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 .Se0.0625Ni0.9375Znج( منحنی انرژی بر حسب حجم برای ترکیب  :1-2ادامه شکل 

 ،Se0.0625Fe0.9375Zn، مشتق اول مدول حجمی برای ترکیبات مقادیر ثابت شبکه، مدول حجمی :1-2جدول
Se0.0625Co0.9375Zn  ،Se0.0625Ni0.9375Zn. 

 مدول حجمیمشتق اول 
B' (Gpa) 

 مدول حجمی
B˳(Gpa) 

 ثابت شبکه
a(a.u) 

 ترکیب

1935/2 5525/21 6521/2 Se0.0625Fe0.9375Zn 

9191/4 1821/21 6565/2 Se0.0625Co0.9375Zn 

8583/2 1341/65 6526/2 Se0.0625Ni0.9375Zn 

 

و  Se0.0625Fe0.9375Zn ،Se0.0625Co0.9375Znهای شبکه بدست آمده برای هر سه ترکیب ثابت مقادیر

Se0.0625Ni0.9375Zn باشند و تفاوت اندک آنها بدلیل تفاوت کمی است که در شعاع یونی تقریبأ مشابه می

باشد کمتر از دو آلایش دیگر می Se0.0625Ni0.9375Znاین عناصر وجود دارد. مقدار مدول حجمی ترکیب 

 دهد.دهد این ترکیب نرم تر است و به راحتی تغییر شکل میکه نشان می
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 محاسبه ساختار نواری 5-3-2

نوارهای انرژی  ،Se0.0625TM0.9375Zn (TM=Fe, Co, Ni)برای مطالعه در زمینه خواص الکترونی ترکیبات 

ی، محاسبات با در نظر گرفتن جهت نوار های ساختاردهیم. برای رسم منحنیآنها را مورد بررسی قرار می

با ثابت شبکه تعادلی که در بخش قبل  وSe0.0625TM0.9375Zn (TM=Fe, Co, Ni )ترکیب  اسپینی برای

 دهیم.بالا در منطقه اول بریلوئن را انجام می با تقارنهای به دست آوردیم، در امتداد جهت

 محاسبات فاز فرومغناطیس 5-3-2-1

الص بوده و در نتیجه دارای خاصیت گشتاور مغناطیسی خها ترکیباتی هستند که دارای فرومغناطیس

در نبود میدان مغناطیسی خارجی از خود خاصیت مغناطیسی  حتی باشند. این ترکیباتمی مغناطیسی

ساختار نواری  نتایج محاسبات ج-5-2ب و -5-2 الف،-5-2های دهند. شکلنشان می

Se0.0625TM0.9375Zn (TM=Fe,Co,Ni)  دهد که رفتار نوار انرژی نشان می بریلوئنرا در منطقه اول

با اسپین بالا و اسپین پایین در اطراف سطح فرمی و نواحی دور از آن برای هر سه ترکیب  یالکترونها

میان اسپین بالا و اسپین پایین در این ناحیه  1یک شکافتگی اسپینی تبادلی بزرگیمتفاوت است و 

های مختلفی را در بر نی بالا و اسپینی پایین تعداد الکترونهای اسپیهمچنین مؤلفهشود. مشاهده می

در  های با اسپین بالا و اسپین پایین در خواص ترابردی است.دارند، که نشان دهنده سهم متفاوت الکترون

بالاترین  اسپین بالا های بالا گاف نواری مستقیم است به طوری که برایهر سه ترکیب با توجه به شکل

قرار دارند. همچنین گاف انرژی سلنید روی  Γنقطه نوار ظرفیت و پایین ترین نقطه نوار رسانش در نقطه 

کند که این تغییر شود، تغییر میدرصد از روی توسط آهن، نیکل و کبالت جایگزین می 52/6هنگامی که 

باشد و برایمی Niو  Fe ،Coاتم   d9 هایو اربیتال Seاتم  p4های به خاطر همپوشانی قوی بین اربیتال

                                                           
0 Large exchange spin splitting 
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 5-2ر جدول هر سه ترکیب در حالت با اسپین بالا، کمتر از حالت با اسپین پایین است که مقادیر آن د

 گزارش شده است.

 

 

 

.Se0.0625Co0.9375Znب(  Se0.0625Fe0.9375Znاسپین پایین در الف(  : ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و5-2شکل
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 .Se0.0625Ni0.9375Znاسپین پایین در  ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و ج( :5-2شکلادامه 

در دو حالت  Se0.0625Fe0.9375Zn ،Se0.0625Co0.9375Zn ،Se0.0625Ni0.9375Znمقادیر گاف انرژی برای ترکیبات  :5-2جدول

 .پاییناسپین بالا واسپین 

Se0.0625Ni0.9375Zn Se0.0625Co0.9375Zn Se0.0625Fe0.9375Zn ترکیبات 

 (eV)گاف انرژی در اسپین بالا 195/1 124/1 119/1

 (eV)گاف انرژی در اسپین پایین 1 1 1

 فرومغناطیساز آنتیمحاسبات ف 5-3-2-2

د، تئوری این نباشخودگیری کوچک ومثبت در تمام دماها میفرومغناطیس دارای ضریب ترکیبات آنتی

  9-2های شکل .ها نیمرسانا یا عایق هستندارائه شده است. اغلب آنتی فرومغناطیس 1ترکیبات توسط نیل

فرومغناطیس در فاز آنتی Niو  Fe ،Coساختار نواری اسپین بالا و اسپین پایین را برای به ترتیب آلایش 

که رفتار نوار انرژی الکترونها با اسپین بالا و اسپین پایین در اطراف سطح فرمی و نواحی  دهد نشان می

های اسپینی بالا و اسپینی پایین تعداد دور از آن برای هر سه ترکیب یکسان است و همچنین مؤلفه

 و اسپین پایینهای با اسپین بالاهای یکسانی را در بر دارند، که نشان دهنده سهم یکسان الکترونالکترون
                                                           
0 Neel 
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درصد از روی  52/6امی که گاف انرژی سلنید روی هنگ ها ،با توجه به شکل در خواص ترابردی است.

کند و برای هر دو اسپین بالا و اسپین پایین مقدار آن یکسان جایگزین شود تغییر می، Niو  Feتوسط 

محدوده انرژی سطح فرمی نوار انرژی به علت اینکه در  Coدر آلایش  است و مقدار آن برابر صفر است.

 باشند.هر دو حالت اسپین بالا و پایین دارای گاف نواری می وجود ندارد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            Se0.0625Fe0.9375Znفرومغناطیس و برای الف( در فاز آنتی و پایین ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا :9-2شکل

 .Se0.0625Ni0.9375Zn ب(
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 .Se0.0625Co0.9375Znفرومغناطیس و برای ر فاز آنتید و پایین ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا ج(:9-2شکلادامه 

 Se0.0625TM0.9375Zn  ( TM=Fe, Co, Ni ) سییمحاسبه چگالی حالات و خواص مغناط 5-3-3

 ونگی توزیع الکترون ها در هر گسترهـطور که در بخش قبل اشاره شد چگالی حالات الکترونی چگهمان 

دهد. که این توصیف ارتباط بین چگالی حالات و خواص مهمی مانند خواص انرژی را نشان می

مغناطیسی، خواص ترابرد و... را آشکار می کند. در بخش قبل مشخص شد، که در سطح فرمی سلنیدروی 

ن اسپین بالا و اسپی چگالی حالات با خالص هیچ حالتی برای اشغال شدن وجود ندارد و به عبارت دیگر

اماّ با آلایش یون های مغناطیسی در سلنیدروی خالص تراز های  پایین درچگالی حالات یکسان است.

 dبه اربیتال های این ترازها مربوط  شود.اف نواری و مخصوصأ در نزدیکی سطح فرمی ظاهر میانرژی در گ

و  dکه در اثر بر همکنش الکترواستاتیکی بین اربیتال های اتمی  باشدمی TMیون های مغناطیسی 

آید و این تراز ها همان حالت های قطبیده اسپینی به وجود می غناطیسییون های اطراف یون م pاربیتال 

یک شبکه با  در dهای شوند. اربیتالهستند که باعث ایجاد رفتار مغناطیسی در نیمرسانای میزبان می

. در اثر این برهمکنش [99]شوندشکافته می g5tگانه سه و ge تقارن چهار وجهی به دو دسته اربیتال دوگانه

هیچ آیند ونظر انرژی پایین تر می از geو با توجه به تقارن چهار وجهی شبکه بلوری، اربیتال های 
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کنند و با یون های اطراف همپوشانی می g5tهمپوشانی با یون های اطراف خود نخواهد داشت، ولی اربیتال 

به دلیل این که بر همکنش با یون های   geهای دوگانه انرژی این اربیتال ها افزایش می یابد. اربیتال

های یون g5tبیتال های سه تایی ماند، درحالی که اراطراف ندارند. سطح انرژی آنها بدون تغییر باقی می

کند شوند، وسطح انرژی آن ها نسبت به یکدیگر تغییر میسلنیم هیبرید می  اتم pمغناطیسی با اربیتال 

در  g5tگیرند. اربیتال های سه گانه  در یک تراز انرژی قرار می وهر کدام ازاین سه اربیتال شکافته شده و

شوند. حالت ی تقسیم میاتم سلنیم به دو حالت پیوندی و آنتی پیوند pهیبرید شدن با اربیتال های 

پیوندی در نوار ظرفیت قرار دارند وحالت های آنتی پیوندی در گاف انرژی و بالاتر از حالت های غیر 

 [.98]نزدیک به نوار رسانش قرار دارند geپیوندی 

 های الکترونیمحاسبه چگالی حالت 5-3-3-1

مغناطیس فرویـالکترونی کلی و جزئی در دو فاز فرومغناطیس و آنت تدر این بخش به بررسی چگالی حالا

های کل ترکیب محاسبات چگالی حالت 3-2تا  2-2و شکل های  6-2تا  4-2پردازیم. شکل های یم

Se0.0625TM0.9375Zn، (TM=Fe, Co, Ni) هایاتم و Zn، Se و TM  به ترتیب در دو فاز فرومغناطیس و  را

برای  (6-2تا  4-2هایرومغناطیس نشان می دهد. عدم تقارن در چگالی حالت های کل )شکلفآنتی

نشان دهنده قطبش اسپینی و هم چنین سهم متفاوت اسپین بالا و اسپین پایین هر سه ترکیب را 

قطبش  3-2تا  2-2ترابردی است. اما در شکل اص های با اسپین بالا و اسپین پایین در خوالکترون

اسپینی صفر است یا به عبارتی چگالی حالت های کل اسپین بالا و اسپین پایین در هر ناحیه از انرژی 

و  11-2 هاییکسان بوده و در نتیجه جهت گیری اسپینی خالص در سه ترکیب شکل نمی گیرد. از شکل

هر سه ترکیب را در فاز فرومغناطیس نشان  TMو  Zn ،Seهای های جزئی اتمکه چگالی حالت 2-11

 sهایهای مغزی مربوط به اربیتالشود که سهم اصلی الکترونمشخص می ،2-2دهد و همچنین شکل می

در نزدیکی تراز فرمی و در نوار ظرفیت می باشد. Znاتم  d هایو در بالای آن مربوط به اربیتال Seاتم 
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و در نوار رسانش برای اسپین بالا مربوط به  است TMاتم  dو  Seاتم  pهای سهم اصلی مربوط به اربیتال

 TMاتم  dهای و اربیتال Znاتم  sهای و برای اسپین پایین مربوط به اربیتال Znاتم  sهای اربیتال

 باشند.الکتریکی را دارا میها که نزدیک تراز فرمی قرار دارند سهم اصلی در رسانش باشد این حالتمی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.0625Fe0.9375Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت4-2شکل

.فاز فرومغناطیس
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.0625Co0.9375Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت2-2شکل

 فاز فرومغناطیس.
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در  فاز  های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.0625Ni0.9375Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت6-2شکل

فرومغناطیس.
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.0625Fe0.9375Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت2-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.0625Co0.9375Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت8-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت Se 0.0625Ni0.9375Znهای کلی ترکیب : چگالی حالت3-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی
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 Coو  Zn، Seهای اتم ب( Se0.0625Ni0.9375Znدر ترکیب  Niو  Zn، Seهای های جزئی الف( اتم: چگالی حالت11-2شکل

 .Se0.0625Co0.9375Znدر ترکیب 
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 .Se0.0625Fe0.9375Znدر ترکیب  Feو  Zn ،Seهای های جزئی اتم: چگالی حالت11-2شکل

در فاز فرومغناطیس رسم شده است که مشخص  Se و TM هایچگالی حالات جزئی اتم 15-2در شکل 

به ترتیب برای  eV1تا  -eV2/2و  -eV1/1تا  -eV2/2و  -eV2/1تا  -eV5/6 می شود، در بازه های انرژی

هیبرید شدگی شدیدی بین  Se0.0625Co0.9375Znو  Se0.0625Ni0.9375Znو    Se0.0625Fe0.9375Znترکیبات 

بوجود می آید که خیلی بیشتر از هیبریدشدگی بین   Se اتم  p هایو اربیتال TM اتم d هایاربیتال

باشد که این همپوشانی شدید باعث ایجاد در سلنیدروی می Znاتم  d هایو اربیتال Seاتم  p هایاربیتال

شود که چگالی حالت های الکترونی در گاف نواری و در نزدیکی تراز فرمی و در نتیجه کاهش این گاف می

 Znو اتم  Seبرای اسپین پایین بیشتر از اتم  Niو  Fe ،Coاین چگالی حالت های الکترونی برای اتم 

در رسانندگی این ترکیبات بیشتر از دو اتم دیگر  TMده این است، که سهم اتم باشد، که نشان دهنمی

است.
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در فاز فرومغناطیس. Niج(  Coب(  Feهمراه با اتم الف(  Seهای جزئی اتم چگالی حالت :15-2شکل
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شود که برای هر سه آلایش، به دلیل وجود چگالی حالات ملاحظه می 6-2تا  4-2های شکلاز نمودار 

 برای اسپین پایین در تراز فرمی و عدم وجود آن برای اسپین بالا، قطبش اسپینی داریم. به عبارت دیگر

از خود نشان رفتار نیمرسانایی  با اسپین پایین رفتار فلزی و الکترون های با اسپین بالاالکترون های 

ترکیبات در کل خاصیت نیمه فلزی دارند. رسانش الکترون های با اسپین پایین به  این د در نتیجهندهمی

 گیرد، درحالی که برای الکترون های با اسپین بالا اینگونه نیست.راحتی انجام می

 بررسی خواص مغناطیسی 5-3-3-2

 محاسبات شناسایی فاز پایدار5-3-3-2-1

محاسبه فاز پایدار یک ترکیب از منحنی انرژی کل بر حسب حجم تعادلی بر اساس معادله حالت برای 

با استفاده از این منحنی انرژی کل در حالت پایه در سه فاز فرومغناطیس، . [85شود]مورناگان استفاده می

محاسبه شد که   Se0.0625TM0.9375Zn (TM=Fe, Co, Ni)برای ترکیب  فرومعناطیس و پارامغناطیسآنتی

های مختلف با مقایسه این مقادیر و اختلاف انرژی حالت .گزارش شده است 9-2نتایج در جدول 

دارای انرژی کل  به طوری که در هر فازی که ترکیب فاز پایدار ترکیب ها مشخص می شودمغناطیسی 

مقایسه مقادیر  4-2در جدول شود. باشد، آن فاز به عنوان فاز پایدار ترکیب شناخته می حالت پایه کمتری

های شود که در ترکیبکه با توجه به مقادیر بدست آمده مشخص می شده است، انجام انرژی

Se0.0625Fe0.9375Zn و Se0.0625Ni0.9375Zn در ترکیب فاز پایدار فرومغناطیس است . Se0.0625Co0.9375Zn 

فاز فرومغناطیس و پارامغناطیس کمتر است، در فرومغناطیس نسبت به دو انرژی کل حالت پایه درفاز آنتی

 باشد.فرومغناطیس مینتیجه فاز پایدار آن آنتی
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فرومغناطیس و پارامغناطیس برای ترکیبات : مقادیر انرژی حالت پایه در سه فاز فرومغناطیس، آنتی9-2جدول

Se0.0625Fe0.9375Zn  وSe0.0625Co0.9375Zn  وSe0.0625Ni0.9375Zn. 

  (eV)انرژی کل در حالت پایه 

 ترکیب
 فرومغناطیس فرومغناطیسآنتی پارامغناطیس

98412136/568511- 65155565/568511- 65552662/568511- Se0.0625Fe0.9375Zn 

31238185/568689- 18595222/568684- 12939254/568684- Se0.0625Co0.9375Zn 

51291262/563139- 59246451/563139- 54969442/563139- Se0.0625Ni0.9375Zn 

 

 .Se0.0625Ni0.9375Znو  Se0.0625Co0.9375Znو  Se0.0625Fe0.9375Zn: اختلاف مقادیر انرژی حالت پایه برای 4-2جدول

Se0.0625Ni0.9375Zn Se0.0625Co0.9375Zn Se0.0625Fe0.9375Zn ترکیب 

 Eتیآن - Eفرو 11119412/1 -11893121/1 11612156/1

 Eپارا - Eفرو 59851221/1 122325214/1 19891685/1

 Eپارا - Eآنتی 59212166/1 162563181/1 19514622/1

 فاز پایدار فرومغناطیس فرومغناطیسآنتی فرومغناطیس

 

 بررسی گشتاورهای مغناطیسی کل و موضعی 5-3-3-2-2

 هایتین و در جایگاه-های مافیندر داخل کره TMدر این بخش گشتاور مغناطیسی کل و موضعی هر اتم 

 6-2که نتایج آن در جدول  محاسبه شده است فرومغناطیسدر دو فاز فرومغناطیس و آنتی ایدرون شبکه

کند. با یک گشتاور موضعی دائمی را ایجاد می TMاشغال نشده اتم  پر و های نیمه. اربیتالذکر شده است

به Feشود که گشتاور مغناطیسی کل به ترتیب از مشخص می 2-2ده در جدول توجه به مقادیر بدست آم
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Ni های یابد، که این تغییر مربوط به تفاوت گشتاور مغناطیسی هر کدام از اتمکاهش میFe ،Co  وNi 

 Feها است که آن d9ها در تراز به خاطر توزیع از الکترون TMتغییر گشتاورهای موضعی اتم  شود.می

باشد که افزایش در تعداد حاوی هشت الکترون می Niحاوی هفت الکترون و  Coحاوی شش الکترون، 

 TMای هشود. گشتاور مغناطیسی کل عمومأ ناشی از اتمباعث کاهش گشتاور می d9ها در تراز الکترون

 سهم اندکی در این گشتاور مغناطیسی کل دارند. Znو  Seهای است و اتم

 .Se0.0625TM0.9375Zn (TM=Fe, Co, Ni) برای محاسبه شده : گشتاور مغناطیسی کل و موضعی2-2جدول

Se0.0625Ni0.9375Zn Se0.0625Co0.9375Zn Se0.0625Fe0.9375Zn گشتاور مغناطیسی)Bµ( 

 آنتی فرو آنتی فرو آنتی فرو

1111/1  1115/1  1115/1  Znm 

1823/1  1219/1  1241/1  Sem 

-  -  5155/9 1311/9 Fem 

-  5932/5 5159/5 -  Com 

1321/1 1913/1 -  -  Nim 

2665/1  2519/1  8324/1  interstitialm 

3839/1 1 1121/9 1 1118/4 1 totalM 

 

و  d-upهای فرومغناطیس به دلیل برهمکنش بین اربیتالدر فاز آنتی TMمغناطیسی موضعی اتم  گشتاور

d-down  در اتمTM، [.99]کوچکتر از فاز فرومغناطیس است 
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 Se0.1250TM0.8750Zn ( TM=Fe, Co, Ni ) محاسبات  5-4

 بررسی خواص ساختاری 5-4-1

انجام شد، که   GGA(2008)با تقریب  درصد نیز محاسبات وابستگی انرژی به حجم  2/15برای آلایش 

ج( نشان داده شده است و همچنین در ذیل -19-2ب( و )-19-2الف(، )-19-2های )در شکل نتایج آن

  6-2 آن  مقادیر ثابت شبکه، مدول حجمی و مشتق اول مدول حجمی برای هر سه ترکیب در جدول

 آورده شده است.

 

 

 .Se0.1250Ni0.8750Znج(  Se0.1250Co0.8750Znب(  Se0.1250Fe0.8750Zn: منحنی انرژی برحسب حجم الف( 19-2شکل
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 ،Se0.1250Fe0.8750Znمقادیر ثابت شبکه، مدول حجمی، حجم تعادلی و انرژی کل حالت پایه برای  :6-2جدول
Se0.1250Co0.8750Zn و Se0.1250Ni0.8750Zn. 

 مدول حجمیمشتق اول 
B' (Gpa) 

 مدول حجمی
B˳(Gpa) 

 ثابت شبکه
a(a.u) 

 ترکیب

1151/4 2689/21 6161/2 Se0.1250Fe0.8750Zn 

6832/4 8496/21 6186/2 Se0.1250Co0.8750Zn 

3631/4 1511/21 6128/2 Se0.1250Ni0.8750Zn 

 

ا توجه به مقادیری که برای ثابت شبکه بدست آمده است، ثابت شبکه برای هر سه ترکیب    ب

Se0.1250TM0.8750Zn، ( TM=Fe, Co, Ni  ) نسبت به سلنیدروی خالص کاهش یافته است. کاهش ثابت

 ,Ni, Feهای آلایش یافته با در نمونه و همچنین تغییرات مدول حجمی و مشتق اول مدول حجمی شبکه

Co شعاع یونی اتم مغناطیسی جایگزین شده در ترکیب، نسبت به اتم  تواند به علت تغییرمیZn .باشد 

 محاسبه ساختار نواری 5-4-2

درصد برای این آلایش نیز محاسبات انجام شد و نوارهای انرژی آن ها مورد  52/6مشابه حالت آلایش 

 بررسی قرار گرفت.

 محاسبات فاز فرومغناطیس 5-4-2-1

)الف تا ج( نتایج حاصل از محاسبات نوارهای انرژی را برای هر دو حالت اسپین بالا و پایین  14-2 شکل

که رفتار نوار انرژی  شودمشاهده می دهدنشان می درصد در منطقه اول بریلوئن 2/15برای آلایش 

طح فرمی و نواحی دور از آن برای هر سه ترکیب الکترونها با اسپین بالا و اسپین پایین در اطراف س

،Se0.1250Fe0.8750Znدر دو ترکیب  TMاز اتم  d. در اسپین پایین اربیتال های متفاوت است
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Se0.1250Ni0.8750Zn گیرند ولی در ترکیب کنند و در تراز فرمی قرار میبه سمت انرژی های بالا حرکت می

Se0.1250Co0.8750Zn  تراز فرمی خالی از نوار است به همین دلیل اسپین پایین این ترکیب در این ناحیه

باشد. در حالت با اسپین بالا برای هر سه ترکیب هیچ نواری در تراز فرمی قرار ندارد دارای گاف انرژی می

 باشند.در نتیجه این ترکیبات در این ناحیه دارای گاف انرژی می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .Se0.1250Co0.8750Znب(  Se0.1250Fe0.8750Znاسپین پایین در الف(  : ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و14-2شکل
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 .Se0.1250Ni0.8750Znاسپین پایین در  ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و ج( :14-2شکلادامه 

در هر سه ترکیب گاف نواری مستقیم است به طوری که برای اسپین بالا و پایین  های بالابه شکل با توجه

 قرار دارند. همچنین گاف انرژی Γبالاترین نقطه نوار ظرفیت و پایین ترین نقطه نوار رسانش در نقطه 

اتم  p4های کند که این تغییر به خاطر همپوشانی قوی بین اربیتالتغییر می نسبت به حالت بدون آلایش

Se های و اربیتالd9   اتمFe ،Co  وNi باشد و برای هر سه ترکیب در حالت با اسپین بالا، کمتر از می

 گزارش شده است. 2-2است که مقادیر آن در جدول  حالت با اسپین پایین

در دو حالت  Se0.1250Fe0.8750Zn ،Se0.1250Co0.8750Zn ،Se0.1250Ni0.8750Znمقادیر گاف انرژی برای ترکیبات  :2-2جدول

 اسپین بالا واسپین پایین

Se0.1250Ni0.8750Zn Se0.1250Co0.8750Zn Se0.1250Fe0.8750Zn ترکیبات 

 (eV)گاف انرژی در اسپین بالا 362/1 144/1 114/1

 (eV)گاف انرژی در اسپین پایین 1 652/1 1

 فرومغناطیساز آنتیمحاسبات ف 5-4-2-2
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)الف تا ج( نتایج محاسبات نواری برای فاز آنتی فرومغناطیس هر سه آلایش را نشان  12-2شکل های 

شود که شکل گیری نوارهای انرژی در ناحیه تراز فرمی دهند. از ساختار نواری ترکیبات مشخص میمی

و  Se0.1250Fe0.8750Znو ترکیب برای هر دو حالت اسپین بالا و پایین یکسان است. در د

Se0.1250Ni0.8750Zn  گاف انرژی برای هر دو حالت اسپین بالا و پایین صفر است در حالی که در ترکیب

Se0.1250Co0.8750Zn  گاف انرژی به اندازهeV 282/1 وجود دارد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    ب(  Se0.1250Fe0.8750Znفرومغناطیس و برای الف( : ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا در فاز آنتی12-2شکل

Se0.1250Co0.8750Zn.
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 .Se0.1250Ni0.8750Znفرومغناطیس و برایفاز آنتیدر  و پایین ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا( ج: 12-2ادامه شکل

 سییو خواص مغناط محاسبه چگالی حالات 5-4-3

 های الکترونیمحاسبه چگالی حالت 5-4-3-1

فرو مغناطیس را یس و آنتیهای الکترونی کلی و جزئی در دو فاز فرومغناطچگالی حالت در این بخش

های چگالی حالت نتایج محاسبات 51-2تا  13-2و  18-2تا  16-2. شکل های دهیممورد بررسی قرار می

 و Zn، Se هایاتم و Se0.1250TM0.8750Zn  (TM=Fe, Co, Ni)ترکیب  را برای اسپین بالا و پایین در کلی

TM ها در ومغناطیس نشان می دهد. با توجه به نمودار شکلفربه ترتیب در دو فاز فرومغناطیس و آنتی

ین در هر سه ترکیب برای اسپین بالا و اسپین پای فاز فرومغناطیس عدم تقارن در چگالی حالت های کل را

، که نشان دهنده قطبش اسپینی و هم چنین سهم متفاوت الکترونهای با اسپین بالا و شودمشاهده می

قطبش اسپینی صفر فرومغناطیس های مربوط به فاز آنتیشکلیین در خواص ترابردی است. در اسپین پا

انرژی یکسان بوده و در کل اسپین بالا و اسپین پایین در هر ناحیه از است یا به عبارتی چگالی حالت های 

( 59-2( و )55-2) هایشکلبا توجه به  گیرد.اسپینی خالص در سه ترکیب شکل نمیگیری نتیجه جهت

دهد وبرای فاز فرومغناطیس در سه ترکیب نشان می TMو  Zn ،Seهای های جزئی اتمکه چگالی حالت
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و  Seاتم    sهایاربیتال ازهای مغزی شود که سهم اصلی الکترونمشخص می 18-2تا  16-2های شکل

در نزدیکی تراز فرمی و در نوار ظرفیت سهم اصلی  .شودمیناشی  Znاتم  d هایاربیتال در بالای آن از

های و در نوار رسانش برای اسپین بالا مربوط به اربیتال است TMاتم  dو  Seاتم  pهای مربوط به اربیتال

s  اتمZn های و برای اسپین پایین مربوط به اربیتالs  اتمZn های و اربیتالd  اتمTM باشد این می

 باشند.ها که نزدیک تراز فرمی قرار دارند سهم اصلی در رسانش الکتریکی را دارا میحالت

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ها در  های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.1250Fe0.8750Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت16-2شکل

 .فاز فرومغناطیس
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتمبه همراه چگالی حالت  Se0.1250Co0.8750Zn ترکیب های کلی: چگالی حالت12-2شکل

 .فاز فرومغناطیس
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se 0.1250Ni0.8750Znهای کلی ترکیبچگالی حالت :18-2شکل

 .فاز فرومغناطیس
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا  Se0.1250Fe0.8750Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت13-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا  Se0.1250Co0.8750Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت51-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

 ZnSe:Co

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

0

2

4

6

8

 Zn

 Se

 Co

D
O

S
 (

S
ta

te
s/

eV
) 

D
O

S
 (

S
ta

te
s/

eV
) 

Energy (eV) 

Energy (eV) 

سپین بالاا  

سپین بالاا  

یناسپین پای  



 فصل پنجم : محاسبات سلنیدروی آلایش شده با عناصر واسطه

 

012 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.1250Ni0.8750Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت51-2شکل

 .فرومغناطیسفاز آنتی
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 Coو  Zn، Seهای اتم ب( Se0.1250Ni0.8750Znدر ترکیب  Niو  Zn، Seهای های جزئی الف( اتم: چگالی حالت55-2شکل

 .در فاز فرومغناطیس Se0.1250Co0.8750Znدر ترکیب 
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 .در فاز فرومغناطیس Se0.1250Fe0.8750Znدر ترکیب  Feو  Zn ،Seهای های جزئی اتم: چگالی حالت59-2شکل

در فاز فرومغناطیس رسم شده است که مشخص  Se و TM هایچگالی حالات جزئی اتم 54-2در شکل 

به ترتیب برای  eV1تا  -eV9/2و  eV1تا  -eV4/2و  -eV2/1تا  -eV3/2 می شود، در بازه های انرژی

هیبرید شدگی شدیدی بین  Se0.1250Co0.8750Znو  Se0.1250Ni0.8750Znو    Se0.1250Fe0.8750Znترکیبات 

که این همپوشانی شدید باعث ایجاد چگالی  بوجود می آید  Se اتم  p هایو اربیتال TM اتم d هایاربیتال

شود که این حالت های الکترونی در گاف نواری و در نزدیکی تراز فرمی و در نتیجه کاهش این گاف می

باشد، می Znو اتم  Seبرای اسپین پایین بیشتر از اتم  Niو  Fe ،Coچگالی حالت های الکترونی برای اتم 

 در رسانندگی این ترکیبات بیشتر از دو اتم دیگر است. TMاتم که نشان دهنده این است، که سهم 
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در فاز فرومغناطیس. Niج(  Coب(  Feهمراه با اتم الف(  Seهای جزئی اتم چگالی حالت :54-2شکل
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اسپین  Se0.1250Ni0.8750Znو  Se0.1250Fe0.8750Zn  برای دو ترکیب 18-2و  16-2 هایتوجه به شکلبا 

است، در حالی  111باشد، و قطبش اسپینی برای آن %پایین در تراز فرمی به طور کامل و یا جزئی پر می

که اسپین بالا کاملا خالی است. به عبارت دیگر برای الکترون های با اسپین پایین رفتار فلزی و برای 

دهد در نتیجه ترکیبات در کل خاصیت نیمه رفتار نیمرسانایی از خود نشان می ترون های با اسپین بالاالک

برای هر دو حالت اسپین بالا و پایین در تراز فرمی چگالی   Se0.1250Co0.8750Znدر ترکیب  فلزی دارند.

اریم و های هر دو حالت اسپین بالا و پایین رفتار نیمرسانایی دحالات برابر با صفر است و برای الکترون

 .ترکیب در حالت کلی خاصیت نیمرسانایی دارد

 بررسی خواص مغناطیسی 5-4-3-2

 محاسبات شناسایی فاز پایدار 5-4-3-2-1

در سه فاز فرومغناطیس،  درصد نیز مشابه قبل انرزی حالت پایه سیستم 2/15برای آلایش 

های مختلف اختلاف انرژی حالت. با مقایسه این مقادیر و عناطیس و پارامغناطیس محاسبه شدفرومآنتی

های مقایسه مقادیر انرژی در حالت 8-2مغناطیسی فاز پایدار ترکیب ها مشخص می شود. در جدول 

محاسبه شده است،که با توجه به مقادیر   Se0.1250TM0.8750Zn (TM=Fe, Co, Ni)مغناطیسی مختلف 

انرژی حالت پایه در فاز  درصد آهن و نیکل، 2/15برای آلایش  شود کهبدست آمده مشخص می

فرومغناطیس و پارا مغناطیس کمتر است، در نتیجه فاز پایدار دو فرومغناطیس نسبت به دو فاز آنتی

انرژی کل حالت پایه درفاز  Se0.1250Co0.8750Zn ترکیب فرومغناطیس بدست می آید. در ترکیب 

و فاز فرومغناطیس و پارامغناطیس کمتر است، در نتیجه فاز پایدار آن فرومغناطیس نسبت به دآنتی

 باشد.فرومغناطیس میآنتی
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و  Se0.1250Fe0.8750Znبرای  در فازهای مختلف مغناطیسی : اختلاف مقادیر انرژی حالت پایه8-2جدول

Se0.1250Co0.8750Zn  وSe0.1250Ni0.8750Zn. 

Se0.1250Ni0.8750Zn Se0.1250Co0.8750Zn Se0.1250Fe0.8750Zn ترکیب 

 Eآنتی - Eفرو 11116821/1 -11962343/1 11412991/1

 Eپارا - Eفرو 59362992/1 12226962/1 15311832/1

 Eپارا - Eآنتی 59861453/1 12355922/1 15219262/1

 فاز پایدار فرومغناطیس فرومغناطیسآنتی فرومغناطیس

 

 بررسی گشتاورهای مغناطیسی کل و موضعی 5-4-3-2-2

در تین و -های مافیندر داخل کره TMگشتاور مغناطیسی کل و موضعی هر اتم  11-2در جدول 

. با توجه به محاسبه شده است فرومغناطیسدر دو فاز فرومغناطیس و آنتی   ایهای درون شبکهجایگاه

 Niبه  Feشود که گشتاور مغناطیسی کل به ترتیب از مشخص می 3-2مقادیر بدست آمده در جدول 

. گشتاور است dهای موجود در اربیتال یابد که این تغیر به علت تفاوت تعداد الکترونکاهش می

ر این گشتاور سهم اندکی د Znو  Seهای است و اتم TMهای مغناطیسی کل عمومأ ناشی از اتم

کند درصد آلایش در هر کدام از سه ترکیب، گشتاور مغناطیسی تغییر میمغناطیسی کل دارند. با افزایش 

 ها و قطبش اسپینی باشد.تواند به علت تغییر در چگالی حالتکه می
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 .Se0.1250TM0.8750Zn (TM=Fe, Co, Ni) : گشتاور مغناطیسی کل و موضعی برای3-2جدول

Se0.1250Ni0.8750Zn Se0.1250Co0.8750Zn Se0.1250Fe0.8750Zn گشتاور مغناطیسی)Bµ( 

 آنتی فرو آنتی فرو آنتی فرو

11452/1  11213/1  11492/1  Znm 

13938/1  12521/1  12216/1  Sem 

-  -  59218/9 51193/9 Fem 

-  54961/5 51233/5 -  Com 

13322/1 15988/1 -  -  Nim 

26852/1  21611/1  84933/1  interstitialm 

33211/1 1 11611/9 1 1114/4 1 totalM 

 

 Se0.2500TM0.7500Zn ( TM=Fe, Co, Ni ) محاسبات  5-5

 بررسی خواص ساختاری 5-5-1

و   Se 0.2500Fe0.7500Znوابستگی انرژی به حجم برای ،معادله حالت مورناگان با استفاده از

Se0.2500Co0.7500Zn و Se0.2500Ni0.7500Zn   با تقریب GGA(2008)  محاسبه شده است، که نتیجه آن به

ابت شبکه، نشان داده شده است و همچنین در ذیل آن  مقادیر ث)الف تا ج(  52-2 هایترتیب در شکل

 آورده شده است. 11-2 هر سه ترکیب به ترتیب در جدولبرای  مدول حجمی و مشتق اول مدول حجمی
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 .Se0.2500Ni0.7500Znج(  Se0.2500Co0.7500Znب(  Se0.2500Fe0.7500Zn: منحنی انرژی برحسب حجم الف( 52-2شکل

 

درصد از آهن، کبالت و  52، مدول حجمی و مشتق اول مدول حجمی در اثر آلایش ثابت شبکه مقادیر

محاسباتی انجام شده توسط دیگران در یابد که در مقایسه با کارهای نیکل نسبت به سلنیدروی تغییر می

 .[99توافق خوبی است]
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 Se0.2500Fe0.7500Zn، Se0.2500Co0.7500Znبرای  ادیر ثابت شبکه، مدول حجمی و مشتق اول مدول حجمیمق: 11-2جدول

 .Se0.2500Ni0.7500Znو 

 مدول حجمیمشتق اول 
B' (Gpa) 

 مدول حجمی
B˳(Gpa) 

 ثابت شبکه
a(a.u) 

 ترکیب

 نتایج ما نتایج دیگران نتایج ما نتایج دیگران نتایج ما نتایج دیگران

[99]82/4 9118/4 [99]32/64 5318/21 [98]623/2 2694/2 Se0.2500Fe0.7500Zn 

[99]69/4 9621/4 [99]39/62 5243/21 [98]622/2 2611/2 Se0.2500Co0.7500Zn 

[99]13/4 2519/4 [99]24/62 1245/25 [98]692/2 2613/2 Se0.2500Ni0.7500Zn 

 

 محاسبه ساختار نواری 5-5-2

درصد از عناصر آهن، کبالت و نیکل در فازهای فرومغناطیس و  52محاسبات ساختار نواری برای آلایش 

 شود.فرومغناطیس انجام، که در ادامه ارائه میآنتی

 محاسبات فاز فرومغناطیس 5-5-2-1

در  Se0.2500TM0.7500Zn (TM=Fe,Co,Ni) های بالا و پایینبرای اسپین ساختار نواری محاسباتنتایج 

داده شده است. به  نشان 52-2و  56-2های در شکل بالا در منطقه اول بریلوئن با تقارن هایامتداد جهت

وضوح مشخص است که هر سه ترکیب دارای گاف نواری مستقیم بین بیشینه نوار ظرفیت و کمینه نوار 

در حالت اسپین پایین به علت عدم  Se0.2500Co0.7500Znباشد. در ترکیب ( میΓ- Γرسانش و در جهت )

گاف انرژی  Niو  Feباشد و در آلایش وجود نوار انرژی در تراز فرمی، ترکیب دارای گاف انرژی اندکی می

نتایج حاصل  11-2باشند که در جدول برابر صفر است. در اسپین بالا هر سه ترکیب دارای گاف انرژی می

 از این تحقیق و در مقایسه با نتایج دیگران آورده شده است که همخوانی خوبی وجود دارد.
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 .Se0.2500Co0.7500Znب(  Se0.2500Fe0.7500Znاسپین پایین در الف(  : ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و56-2شکل
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 .Se0.2500Ni0.7500Znاسپین پایین در  : ساختار نوار انرژی برای اسپین بالا و52-2شکل

در دو  Se0.2500Fe0.7500Zn ،Se0.2500Co0.7500Zn ،Se0.2500Ni0.7500Znمقادیر گاف انرژی برای ترکیبات  :11-2جدول

 حالت اسپین بالا واسپین پایین

Se0.2500Ni0.7500Zn Se0.2500Co0.7500Zn Se0.2500Fe0.7500Zn ترکیبات 
 نتایج ما نتایج دیگران نتایج ما نتایج دیگران نتایج ما نتایج دیگران

 (eV)اسپین بالا گاف انرژی 342/1 89/1[99] 142/1 32/1[99] 152/1 33/1[99]

 (eV)گاف انرژی اسپین پایین 1 - 982/1 - 1 -

 فرومغناطیساز آنتیمحاسبات ف 5-5-2-2

دهد. با را نشان میفرومغناطیس )الف تا ج( نتایج محاسبات ساختار نواری برای فاز آنتی 58-2های شکل

شود که رفتار نوار انرژی توجه به ساختار نوارهای انرژی در نواحی اطراف تراز فرمی مشخص می

درصد آهن و نیکل  عبور  52های با اسپین بالا و پایین در این ناحیه یکسان است. در آلایش الکترون

ناطیس، گاف انرژی برای هر دو اسپین بالافرومغنوارهای انرژی از تراز فرمی مبین آن است که در فاز آنتی
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تر از تراز فرمی ظاهر های پایینو پایین از بین رفته است. در آلایش کبالت چگالی حالات در انرژی

 شوند که نشان دهنده گاف انرژی در تراز فرمی است.می

 

 

 

 

    ب(  Se0.2500Co0.7500Znفرومغناطیس و برای الف( در فاز آنتی و پایین اسپین بالا: ساختار نوار انرژی برای 58-2شکل

Se0.2500Fe0.7500Zn.
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 Se0.2500Ni0.7500Zn فرومغناطیس و برایدر فاز آنتی و پایین ساختار نوار انرژی برای اسپین بالاج( : 58-2ادامه شکل

 سییمحاسبه چگالی حالات و خواص مغناط 5-5-3

 های الکترونیمحاسبه چگالی حالت 5-5-3-1

شود که در تمامی و بررسی چگالی حلات الکترونی مشخص می 91-2تا  53-2های از مشاهده شکل

ها از بین رفته که نشان تقارن در چگالی حالت ،های ناخالصیخاصیت مغناطیسی اتم ها به علتآلایش

شود که چگالی حالات کل به وضوح دیده می 94-2تا  95-2های ی است. در شکلدهنده قطبش اسپین

گیری اسپینی خالص در سه ترکیب اسپین بالا و پایین در هر ناحیه از انرژی یکسان بوده در نتیجه جهت

شود که سهم مشخص می 91-2تا  53-2و همچنین شکل  96-2و  92-2 های. از شکلگیردشکل نمی

 Znاتم  d هایو در بالای آن مربوط به اربیتال Seاتم    sهایهای مغزی مربوط به اربیتالاصلی الکترون

 TMاتم  dو  Seاتم  pهای در نزدیکی تراز فرمی و در نوار ظرفیت سهم اصلی مربوط به اربیتال می باشد.

و برای اسپین پایین مربوط به Znاتم  sهای اربیتال و در نوار رسانش برای اسپین بالا مربوط به است
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ها که نزدیک تراز فرمی قرار دارند سهم باشد این حالتمی TMاتم  dهای و اربیتال Znاتم  sهای اربیتال

 باشند.اصلی در رسانش الکتریکی را دارا می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Fe0.7500Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت53-2شکل
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Co0.7500Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت91-2شکل
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Ni0.7500Zn های کلی ترکیب: چگالی حالت91-2شکل
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Fe0.7500Znهای کلی ترکیب : چگالی حالت95-2شکل
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Co0.7500Znهای کلی ترکیب : چگالی حالت99-2شکل
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در   های تشکیل دهنده آنهای اتملتبه همراه چگالی حا Se0.2500Ni0.7500Znهای کلی ترکیب : چگالی حالت94-2شکل
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 Coو  Zn، Seهای اتم ب( Se0.2500Ni0.7500Znدر ترکیب  Niو  Zn، Seهای های جزئی الف( اتم: چگالی حالت92-2شکل

 .در فاز فرومغناطیس Se0.2500Co0.7500Znدر ترکیب 
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 .در فاز فرومغناطیس Se0.2500Fe0.7500Znدر ترکیب  Feو  Zn ،Seهای های جزئی اتم: چگالی حالت96-2شکل

و  Se اتم  p هایاربیتالشود که هیبریدشدگی بین مشاهده می 92-2 در شکلها با بررسی چگالی حالت

 -eV6/2و  eV1تا  -eV2/2و  -eV9/1تا  -eV5/6 انرژیدر بازه  به ترتیب Fe، Ni، Co اتم d هایاربیتال

شود که در می های الکترونی در گاف نواری و در نزدیکی تراز فرمیچگالی حالت باعث ایجاد eV1تا 

 Niو  Fe ،Coبرای اتم  در حالت با اسپین پایین چگالی حالت های الکترونی کاهش گاف نواری مؤثر است.

در رسانندگی این  Niو  Fe ،Coهای سهم بیشتر اتم ، که نشان دهندهاست Znو اتم  Seبیشتر از اتم 

و  Se0.2500Fe0.7500Zn  ی دو ترکیببرا 91-2تا  53-2 هایبا توجه به شکلرکیبات است. ت

Se0.2500Ni0.7500Zn رفتار نیمرسانایی  با اسپین بالاالکترون های  با اسپین پایین رفتار فلزی وهای الکترون

در ترکیب  .نیمه فلزی دارند در کل خاصیت دهد در نتیجه دو ترکیبخود نشان میاز 

Se0.2500Co0.7500Zn پایین  و در هر دو حالت اسپین بالا و در تراز فرمی وجود چگالی حالت به علت عدم

 شود.رفتار نیمرسانایی مشاهده می
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 .در فاز فرومغناطیسNi ج(  Coب(  Feهمراه با اتم الف(  Seهای جزئی اتم چگالی حالت :92-2شکل
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 بررسی خواص مغناطیسی 5-5-3-2

 محاسبات شناسایی فاز پایدار5-5-3-2-1

که در جدول  مختلف مغناطیسی پایه در فازهای انجام محاسبات و مقایسه مقادیر اختلاف انرژی حالت با

 Coفرومغناطیس و در آلایش  Niو  Feدر دو آلایش  فاز پایدار گزارش شده است، 2-15

کارهای محاسباتی دیگر در توافق خوبی فرومغناطیس بدست آمد که با نتایج بدست آمده از آنتی

 [.98است]

 Se0.2500Co0.7500Znو  Se0.2500Fe0.7500Znبرای  فازهای مختلف مغناطیسی : اختلاف مقادیر انرژی حالت پایه15-2جدول

 .Se0.2500Ni0.7500Znو 

Se0.2500Ni0.7500Zn Se0.2500Co0.7500Zn Se0.2500Fe0.7500Zn ترکیب 

 Eآنتی - Eفرو 11165443/1 -11919912/1 11111855/1

 Eپارا - Eفرو 55311583/1 19543325/1 15636129/1

 Eپارا - Eآنتی 55848841/1 14411523/1 15684521/1

 فاز پایدار فرومغناطیس فرومغناطیسآنتی فرومغناطیس

 

 بررسی گشتاورهای مغناطیسی کل و موضعی 5-3-3-2-2

های تین و در جایگاه-های مافیندر داخل کره TMکل و موضعی هر اتم  با محاسبه گشتاور مغناطیسی

مشاهده  فرومغناطیسدر دو فاز فرومغناطیس و آنتی  آهن، کبالت و نیکل هایآلایشای برای درون شبکه

کند و همچنین بامیشود که گشتاور مغناطیسی کل در هر سه ترکیب با تغییر درصد آلایش تغییر می



 فصل پنجم : محاسبات سلنیدروی آلایش شده با عناصر واسطه

 

025 
 

مقادیر گشتاورهای بدست آمده  یابد.ترتیب از آهن به نیکل کاهش میتغییر آلایش گشتاور مغناطیسی به 

 [.99گزارش شده است که با کارهای محاسباتی دیگر و با تجربه در توافق خوبی است] 19-2در جدول 

 .Se0.2500TM0.7500Zn (TM=Fe, Co, Ni) : گشتاور مغناطیسی کل و موضعی برای19-2جدول

Se0.2500Ni0.7500Zn Se0.2500Co0.7500Zn Se0.2500Fe0.7500Zn گشتاور مغناطیسی)Bµ( 

 آنتی فرو آنتی فرو آنتی فرو

11359/1  15118/1  15543/1  Znm 

11142/1  18611/1  16821/1  Sem 

-  -  54146/9 55462/9 Fem 

-  52442/5 55211/5 -  Com 

13218/1 12565/1 -  -  Nim 

26941/1  21644/1  89869/1  interstitialm 

32115/1 1 11522/9 1 33661/9 1 totalM 
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 جمع بندی

در این تحقیق خواص ساختاری از قبیل ثابت شبکه، مدول حجمی، حجم تعادلی و انرژی حالت پایه و 

های جزئی و کلی و همچنین خواص مغناطیسی شامل ساختار نواری و چگالی حالتخواص الکترونی 

 سلنیدروی در حالت خالص و آلایش شده مورد بررسی قرار گرفته است.

و در دو فاز  LDAو  GGAدر حالت خالص به بررسی خواص ساختاری و الکترونی با استفاده از دو تقریب 

خص شد مقادیر بدست آمده برای پارامترهای ساختاری با استفاده سالت پرداختیم که مشبلند و راکزینک

شود که سلنیدروی در فشار به مقادیر تجربی نزدیکتر است. همچنین مشاهده می GGAاز تقریب 

Gpa8/14 شود که سازگاری خوبی با نتایج دیگران دارد. سالت منتقل میبلند به فاز راکاز فاز زینک

دهد که سلنیدروی در فاز پایدار خود دارای گاف نواری تار نواری نشان میبررسی چگالی حالات و ساخ

بوده که در اثر فشار و انتقال فاز گاف نواری این ترکیب غیر مستقیم خواهد  (Г-Г) مستقیم و در جهت

 کند.شد و ترکیب خاصیت فلزی پیدا می

با استفاده  Znدر جایگاه اتم  Niو  Fe ،Coدر حالت آلایش شده به بررسی اثر جانشینی عناصر مغناطیسی 

های انجام گرفته روی خواص ساختاری مشخص شد که در هر سه پرداختیم. با بررسی GGAاز تقریب 

تواند به دلیل تغییر شعاع یونی کند که میآلایش با افزایش درصد ناخالصی ثابت شبکه کاهش پیدا می

 باشد. Znعناصر مغناطیسی نسبت به اتم 

با درصد  Niو  Feانرژی حالت پایه در فازهای مختلف مغناطیسی مشخص شد که در آلایش با مقایسه 

با درصد ناخالصی  Coفاز پایدار مغناطیسی فرومغناطیس است و در آلایش  52و  2/15، 52/6ناخالصی 

 فرومغناطیس دارد.نظم مغناطیسی حالت آنتی 52و  2/15، 52/6
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با بررسی ساختار نواری نشان داده شد که در فاز فرومغناطیس گاف نواری هر سه ترکیب مستقیم و در 

کند که دلیل آن همپوشانی باشد. گاف نواری نسبت به حالت خالص کاهش پیدا میمی Гنقطه 

 است. Niو  Fe ،Coاتم  dهای و اربیتال Seاتم  pهای اربیتال

با درصد ناخالصی  Coو آلایش  52و  2/15، 52/6با درصد ناخالصی  Niو  Feدر فاز فرومغناطیس، آلایش 

خاصیت  52و  2/15دارای خاصیت نیمه فلزی هستند اما در آلایش کبالت با درصد ناخالصی  52/6

 شود.نیمرسانایی دیده می

 Niبه  Feبا بررسی گشتاور مغناطیسی در هر سه آلایش مشخص شد که گشتاور مغناطیسی به ترتیب از 

است. Niو  Fe ،Coهای در اتم dهای اربیتال کند که علت آن تغییر تعداد الکترونکاهش پیدا می
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Abstract 

In this work, we instigated the structural, electronic and magnetic properties of pure ZnSe 

and doped with transition metals elements. The calculation was performed using liner 

approximation plane wave plus local orbitals method based on density functional theory 

frame work by WIEN2k package.  

First the structure and electronic properties of pure ZnSe were studied using two 

approximations PBEsol- GGA and LDA and also the phase change of the ZnSe from the  

Zinc blend to the Rock Salt investigated under applied pressure. Then the structure, 

electronic and magnetic properties of ZnSe doped by transition elements were studied by 

GGA(08) approximation. In this stage the effects of transition elements on band structure 

and density of states were investigated. 

The results of calculation show the structure of ZnSe changes from the Zinc blend structure 

to the rock salt structure with increase in pressure. Comparing the calculated ground state 

energies of different magnetic phases in Fe, Co and Ni doped samples; show that the stable 

magnetic phase is the ferromagnetic for Fe and Ni and anti-ferromagnetic for Co. The 

results of band structure calculation indicate that the band gap is directed in the 

ferromagnetic phase and reduces compared to pure sample due to the overlap of the Se: p 

orbital and the d orbital of impurity atoms. Ferromagnetic phase in Fe and Ni doped 

samples in percentage of 6.25, 12.5 and 25 and Co doped at percentage of 6.25 is half-

metal but in 12.5 and 25 percentages of Co doped samples are semiconductor.   

 

Kaywords: Diluted Magnetic Semiconductors (DMSs), Density Functional Theory,                                                                                                                                                                                                                                                

Magnetic properties, Spin polarization, Magnetic moment. 
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