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A B S T R A C T 
This paper has studied the electronic properties of PdS2 monolayers 
doped with substitutional 3d, 4d, and 5d transition metals (TMs). The 
findings indicate that when a Pd atom is replaced by 3d metals (Sc, Fe), 
4d metals (Y, Ru, Rh), and 5d metals (Os) through doping, the Fermi 
level moves towards the valence band maximum (VBM) or lies slightly 
below and around the conduction band minimum (CBM). Thus, the 
structure exhibits p-type semiconducting behavior. However, for doping 
with 3d metals (Ti, Cr, Co), 4d metals (Zr, Mo), and 5d metals (Hf, W, Ir, 
Au), the Fermi level penetrates into the CBM or located above and near 
the VBM, indicating n-type semiconducting behavior. The electronic 
structure of PdS2 remains a pristine semiconductor when doped with 3d 
metals (Ni, Zn), 4d metals (Pd, Cd), and 5d metals (Pt, Hg), with the 
largest band gap corresponding to these metals. Doping with 3d metals 
(V, Mn, Cu), 4d metals (Nb, Tc, Ag), and 5d metals (Ta, Re) significantly 
alters the electronic structure, converting the system into a conductor. 
These diverse changes can provide a scientific basis for developing 
spintronic devices.  
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  علمی  فصلنامه 

  اپتوالکترونیک 

 

 پژوهشی» «مقاله
 با   کیرونینتاسپ  کاربرد  يبرا  پذیرنده  و   دهنده  هايهاديم ین  ینیبشیپ

  PdS2 یذات هاديمه ین هیلاتک روي (3d, 4d, 5d)  واسطه فلز نگیدوپ
  

 2فرد حسن آذروند بهاره ،*1غلامی مجتبی
 

 چکیده 
  خواص   PdS2  لایه  تک  روي  5d  و  3d،  4d  هايدوره  فلزات  جایگزینی   دوپینگ  با  مقاله  این  در

 ,3d(Sc  فلزات  جایگزینی  دوپینگ  در  که  دهدمی   نشان  آمده  دستبه   نتایج  .است  هشد  مطالعه  الکترونی
Fe)،  4d(Y, Ru, Rh)  5  وd(Os)  اتم  یک  جاي  به  Pd  داخل  به  یا  فرمی  سطح  VBM  پیدا   شیفت 
 اما   .دارد  پذیرنده  يهادنیم  رفتار  ساختار  ؛بنابراین  .است  شده  واقع  آن  نزدیک  و  CBM  زیر  اینکه  یا  کرده
  شده  دوپینگ  ساختار  حالت  این  در  .است  شده  واقع  آن  نزدیک  و  VBM  بالاي  اینکه  یا  کرده  نفوذ  CBM  داخل   به   فرمی  سطح  5d(Hf, W, Ir, Au)  و  3d(Ti, Cr, Co)،  4d(Zr, Mo)  فلزات  دوپینگ  براي
  ، 3d(Ni, Zn)  فلزات  دوپینگ  اثر  در  PdS2  الکترونی  ساختار  اما  .کندمی  بازي  دهنده  يهادنیم   نقش 

4d(Pd, Cd) 5  وd(Pt, Hg) بیشترین   که  ايگونه ه ب  ماندمی  باقی  داتی  يهادنیم  همچنان  و  کرده  تغییر 
  و   3d(V, Mn, Cu)،  4d(Nb, Tc, Ag)  فلزات   دوپینگ  .است  فلزات  همین  به   مربوط  انرژي  گاف

5d(Ta, Re)  این   .شودمی   رسانا  به   تبدیل  سیستم  و   داده  تغییر  کلی   به  را  سیستم  الکترونی   ساختار  
  اسپینرونیک   وسایل  ساخت  براي  علمی  هايایده   اساس  تواندمی   فوق  ترکیبات  در  اسپینی  متنوع  تغییرات
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  مقدمه
 5dو   3d ،  4d  هاي دوره   فلزات   جایگزینی   دوپینگ   با   مقاله   این   در 

 نتایج  . شده است   مطالعه   الکترونی   خواص   PdS2  لایه   تک   روي 
 فلزات  جایگزینی   دوپینگ   در   که   دهد می   نشان   آمده   دست به 

3d(Sc, Fe) ،  4d(Y, Ru, Rh)   5  وd(Os)   اتم  یک   جاي   به Pd   داخل   به   یا   فرمی   سطح  VBM   زیر  اینکه   یا   کرده   پیدا   شیفت CBM   رفتار  ساختار   بنابراین   است  شده   واقع   آن   نزدیک   و  
 ,3d(Ti, Cr  فلزات   دوپینگ   براي   اما   . دارد  پذیرنده   ي هادنیم 

Co) ،  4d(Zr, Mo)   5  وd(Hf, W, Ir, Au)   به   فرمی   سطح  
  واقع  آن   نزدیک   و  VBM  بالاي   اینکه   یا   کرده   نفوذ   CBM  داخل 
 يهادنیم   نقش   شده   دوپینگ   ساختار   حالت   این   در   است   شده 

  دوپینگ  اثر   در   PdS2  ساختارالکترونی   اما   . کندمی   بازي   دهنده 
 و  کرده  تغییر   5d(Pt, Hg) و  3d(Ni, Zn) ، 4d(Pd, Cd) فلزات 

 بیشترین  که   اي گونه ه  ب   ماند می   باقی   داتی   ي هادنیم   همچنان 
 ,3d(V فلزات   دوپینگ  . است فلزات  همین  به  مربوط  انرژي  گاف 

Mn, Cu) ، 4d(Nb, Tc, Ag)  5  وd(Ta, Re)  الکترونی ساختار 
  .شودمی   رسانا   به   تبدیل   سیستم   و   داده   تغییر   کلی   به   را   سیستم 

 اساس   تواندمی   فوق  ترکیبات  در   اسپینی  متنوع   تغییرات   این 
  .شود   تلقی  اسپینرونیک   وسایل   ساخت   براي   علمی   هاي ایده 

گروهی  (TMDs)رسانا کالکوژنیدهاي فلزات واسطه نیمه دي 
هاي الکترونیکی،  هستند که ویژگی   (2D)جدید از مواد دو بعدي  

دارند  جالبی  نوري  و  فرصت .  ]1-18[  مغناطیسی  عالی مواد  هاي 
دستگاه  طراحی  براي  براي  بالا  کارایی  با  الکترونیکی  هاي 

می  فراهم  متنوع  به  کاربردهاي  منحصر  خواص  دلیل  به  و  کنند 
سیلیکون   براي  جایگزینی  عنوان  به  خود،  فناوري   (Si)فرد  در 

 سایرخلاف    بر .  ]19-23[   اند هاي نسل بعدي مطرح شده دستگاه 
به    اساسا که  ،  ییای م یش   ي ساز عامل   نظیر   ی مهندس  ي هاروش 

ب  الکترون  گونه TMD  ن ی انتقال  و  وابسته جذب   ی آل  يها ها  شده 
درازمدت   دار ی علاوه بر داشتن عملکرد پا ن،  ی گز ی جا   نگ ی است. دوپ 

م  ساختار،  کنترل   تواند ی در  طور  هم به  و  باند  شکاف  هم  شده 
کر  تنظ   ی ستال ی ساختار  را  بر  ].  24–26[  کند   می ماده  علاوه 

بررسی بررسی  تجربی  روي هاي  تئوري  الکتریکی   هاي  ساختار 
مانند   مواد  بعدي  غ   MoS2  ،WS2  ،WSe2  ،MoSe2  دو    ره ی و 

می  نشان  تنظیم  نیز  قابل  گپ  باند  یک  داراي  که    ندهست دهد 
لا   PdSe2و    PdS2مواد  راً،  ی اخ .  ]34-27[  ساختار    د یجد   ي اه ی با 

 PdX2،  ی طی مح   ط ی اند. در شرا را به خود جلب کرده   ي ادی توجه ز 
 )X=S,Se (    فضا   کی در  Pbca (SG)  ک یاورتورومب   ییگروه 

و  شود می   ده ی نام   گونه -PdS2شود که به عنوان ساختار متبلور می 
همچنین و    X)2(-2  رمعمول ی هاي دمبل شکل غ ون ی متشکل از آن 

 هی لا تک  .  ]35[   است   )Pdx2(2-مربع مسطح  هاي سیستمی  واحد 
PdX2  است که به   فردي ه منحصرب  ی پنج ضلع ي ساختارها  ي دارا

عال  ل ی دل  پا  ی عملکرد  مانند  تحرك    ي هوا  ي داری آنها  خوب، 
به طور   ره ی و غ   افته ی بهبود    ک یناهمسانگرد بالا، خواص ترموالکتر 

با وجود مطالعه ].  36–37[   گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است 
ولی  PdX2هاي استرین و فشار روي خواص باند گپ تاثیر پدیده 

گسترده  مطالعات  الکتریکی هنوز  ساختار  روي  صورت ه  ب   آن   اي 
در این مقاله اثر دوپینگ فلزات واسطۀ انجام نشده است.    تئوري 

3d  ،4d   5  وd    روي ساختار تک لایۀPdS2   انجام گرفته و نتایج
دهد که دوپینگ منجر به رسانا شدن ساختار در حضور نشان می 

شود. همچنین در حضور بعضی فلزات بعضی از فلزات واسطه می 
نیم  نیم   PdS2هادي  ساختار  به  نوع  تبدیل  نوع    nهادي   pو 

دي در قطعات ترانزیستوري د شود که کاربردهاي متنوع و متعمی 
  دارد.

  
  محاسبات

کند. همه محاسبات استفاده می   ي برا   Siestaپروژه از بسته    ن ی ا 
رو   ن ی ا  از  استفاده  با  اول   کردیمحاسبات  نظر   ی مبتن  ه ی اصول   هی بر 

تقر   (DFT)  ی چگال   ی تابع   (GGA)  افته ی م یتعم   ان ی گراد   ب یو 
می ن ا  تقرجام   (SGGA)اسپینی    افته ی م ی تعم   ان یگراد   ب ی شود. 

ه  شد هاي پلاریزاسیون اسپینی استفاده  براي ارزیابی تمام قسمت 
ب.  ]38[   است  و  الکترون   ن ی برهمکنش  طر ون ی ها  از  روش   ق یها 

پیش  شده  تقویت  شدهموج  می   ) PAW(   بینی  در  انجام  شود. 
الکترون   ن ی هم  و  هسته  ظرف حال،  شبه   ت یهاي  از  استفاده  با 

تقر )  Perdew-Burke Ernzerhof (PBE)  ل ی پتانس   بی تحت 
گسترش توابع موج   ي برا . ]40- 39[ گرند منجمد شکل می -هسته 

مجموعه  عنوان  پا به  انرژ   ه ی هاي  قطع  صفحه،   یجنبش   ي موج 
شود. ثابت می )  500eV (the kinetic energy cut-off)  ي رو

بر  منطقه  بسته    ن ی لو یادغام  به    k-mesh Monkhorstتوسط 
می   ي برا   11×   11×    1گاما    ت ی مرکز  انجام  محاسبات   شودهمه 

شدن  .  ]41[  شل  گراد   ک ی توسط    ستم ی س   ی ون ی روند   انی طرح 
می  انجام  زمانمزدوج  تا  ن   ی شود  و   نمن ی فا -هلمن   يرو ی که 

انرژ  ترت   ي اختلاف  در   eV4-10و    eV/Å 10-3به    ب یبه  برسند. 
کاف  ه ی لا   ک ی ضمن   و   ي ر ی جلوگ   براي   Å 15  ی خلاء  فعل  از 

در نظر گرفته شده است. در فرایند مجاور    ي هاه ی لا   ن ی انفعالات ب 
سازي و انجام سایر مراحل محاسباتی براي ساختار خالص و بهینه 

ابعاد   شده،  الایش  شده   2×   2×    1ساختارهاي  اجرا  سلول  روي 
  است.  



   ... ) 3dو    5d  ،4d(   فلز واسطه   نگ ی با دوپ   ک ی رون ینت کاربرد اسپ   ي برا   پذیرنده و    هاي دهنده هادي م ی ن   ی ن ی ب ش ی پ   : فرد   حسن   و   غلامی   42
 

 

    بحث و نتایج
  فرمول   با  )TMCs(   کالکوژن  دي  ۀلای  تک  بعدي  دو  مواد  کثرا

 کالکوژن  عنصر  X و   واسطه  عنصر  نماینده  MX�   )M  عمومی
 پیوند   طریق  از  M   مرکزي  اتم   که  ندهست  ضلعی  چهار  )است

  مواد  از  �PdS اما  .]35[  است  ارتباط  در   X اتم  چهار  با  کوالانسی
  بوده   ,2MX Te) Se, X=S, and Pt Pd, (M=Ni  دوبعدي

 عناصر   اتم  دو  و  X  اتم  سه  شامل  حلقه  هر  .دهست  ضلعی  پنج  که
��  باند   چهار  PdS2  ضلعی  پنج  ۀحلق  هر  در  .است  (TM)   واسطه − �  باند  یک  و  � −  سازي بهینه  از  پس  که  دارد  وجود  �
  بین   باند   طول   و  شبکه  ثابت  دهدمی  نشان   محاسبات  ،سیستم

�  ترتیب  به  سولفور  هاياتم  تریننزدیک  با  پالادیوم  اتم = 5. 4833، � = 5. 4833، � = 16. �����  و  3359 = 3. �  بین  باند   همچنین  .هستند  آنگستروم  433 −   نوع   از  �
����  با  برابر  آن  طول  و  کووالانسی = 2.   . است  آنگستروم  12

 نشان  جانبی  نماي  یک  و  بالا   از  کلی  نماي  یک  1  شکل  مطابق
 خواص  از  جالب  وريبهره   هاي راه  از  یکی  .است  شده  داده

 دوپینگ   طریق  از  الکتریکی  ة حوز  در  کاربرد  و  نوارها  ساختار
 نسبت   جایگزینی  دوپینگ  هايمزیت  از  یکی  .گیردمی  صورت

  سیستم   در  آن   عملکرد  درازمدت  پایداري  هاتکنیک  سایر   به
  دوپینگ  با  مقاله  این   در  بنابراین  .است  هاتکنیک  سایر   به  نسبت

  از  یکی  جاي  به  5d  و  3d، 4d  ۀواسط  فلزات  جایگزینی
  ماده   الکتریکی  خاصیت  بررسی  به  �PdS  در  Pd  هاياتم

  . کنیممی   مقایسه  هم  با  را  دوره  سه  از  ناشی  تاثیرات  و  پرداخته
  ساختار   و  حالت  چگالی  نمودارهاي  از  استفاده   با  کار  شروع  در
 بدون  حالت  در  رسانش  باند  و  ظرفیت  باند  هايویژگی  ،باند

 تر مناسب  هايمقایسه   ادامه  در   تا  کنیممی  بررسی  را  دوپینگ
 تک  .باشیم  داشته  بارزتري  نتایج  و  گرفته  صورت  دوپینگ  حالت
 1/2  انرژي  گاف  مقدار  داراي  يهادنیم  یک  �PdS  ۀلای

  در   .است  غیرمستقیم  گاف   نوع   داراي  که   بوده  ولت  الکترون
نشان    �PdS  حالت  چگالی  نمودار  و  باند  ساختار  (c-d)1  شکل
 نقش   ظرفیت  لایه  هايالکترون  که  آنجایی  از  .است  شده   داده

 شناسایی   لذا  ،دارند  شیمیایی  و   فیزیکی  خواص  تعیین  در  اساسی

  و  10Pd(4d(  پالادیوم  آخر  ۀلای  هايالکترون  رفتار  تحلیل  و
  از   هم  با   آنها   هیبریداسون  چگونگی  همچنین  و  4S(3p(  سولفور
 پیداست  (e)1  شکل  از  چنانچه  .است  برخوردار  خاصی  اولویت
  باند  در سولفور اتم p هاياوربیتال و پالادیوم اتم d هاياوربیتال

  داده نشان آبی و  زرد هايرنگ با بترتیب ��  پالادیوم و  � سولفور  هاياتم  جانبی. نماي (�)و  بالایی نماي (�)  از ����  لایه تک  ساختار نماي . 1 شکل
 سولفور.   اتم  p اوربیتال و  پالادیوم اتم d هاياوربیتال حالت  چگالی (�) و  ����  ساختار حالت چگالی(�) . ����  ي لایه تک  باند ساختار(�)  شود.می
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  سطح  زیر  در  و  بوده  برخوردار  مناسبی  هیبرادسیون  از  ظرفیت
  در  .آورندمی وجوده ب را پیوندي اوربیتال از ناشی نوارهایی فرمی
 طریق   از  سولفور  اتم  p  هاي اوربیتال  با  پالادیوم  اتم  �����d  و   ��d  اوربیتال  دو  فقط  فرمی  سطح  بالاي  در  که  حالی

 . دهندمی  تشکیل  را  رسانش  باند  نوارهاي  ناپیوندي  اوربیتال
  و  گاف   انرژي  عنوان   به  باند  دو  این  میان  اختلاف  تنظیم

  عملکرد   در  مهمی  تاثیر  تواند می  فرمی   سطح  همچنین
 تزریق   بررسی  به  حال  .باشد  داشته  ترانزیستوري  هايدستگاه
  .پردازیممی �PdS  ساختار روي مختلف هايدوره ۀواسط فلزات

 جاي  به  واسطه  فلزات  دوپینگ  از  ناشی  انرژي  گاف  مقدار
 .است  شده   آورده  2  شکل  مطابق  �PdS  ساختار  در  پالادیوم  اتم
 انرژي  سطح  انتخاب  و  انرژي  مقیاس   در  مواد   رفتار  به  توجه  با

.0  با   برابر    شکل   از  چنانچه،  يهادنیم   رفتار  مبدا   عنوان   به   ��5
 ذاتی  تقریبا  يهادنیم  یک   که  �PdS  ۀاولی  ساختار  پیداست  2

 5d  و  3d، 4d  هايدوره  واسطه  فلزات  اکثر  حضور  در  است
  منتقل   رسانا  فاز  به   موارد   سایر   در  و  مانده  باقی  يهادنیم
  که   است  این   واسطه  فلزات  حضور  در  جالب  ۀنکت  اما   .شودمی

  نوع   مانند  متنوعی  هاينقش  ناخالص  يهادنیم  ساختارهاي

  کامل   بررسی  به   ادامه  در  .کنندمی  بازي  پذیرنده   نوع  و  دهنده
 براي   بیشتري  جزییات  خاصی  موارد  در  و  پرداخته  ساختارها  این

    .دهیممی ارائه واکاوي
  و  3d(V, Mn, Cu)،  4d(Nb, Tc, Ag)  فلزات  دوپینگ

5d(Ta, Re)  ۀلای  تک  ساختار  در  PdS�  رسانایی   خاصیت  
.0  از  کمتر  گاف   انرژي   و  کنندمی  ایجاد   با   که  ، دارند  ��50

  GGA  شیب  تقریب  براساس   چگالی  تابعی  نظریه  از  استفاده
  فلزات   حضور  در  �PdS  ساختار  همچنین  .است  شده  محاسبه
  ، 3d(Ni, Zn)  فلزات  مانند  واسطه   فلزات  دهم  و  هشتم  گروه

4d(Pd, Cd)  5  وd(Pt, Hg)  حالت   به  شبیه  رفتاري  تقریبا  
 موارد  سایر  در  اما  .ماندمی  باقی  ذاتی  يهاد نیم  و  داشته  اولیه

 راحتی  براي  .شودمی  p  نوع   یا  n  نوع  يهادنیم  به  تبدیل  ساختار
 بررسی   ترتیبه  ب  10  تا  1  گروه  از  را  واسطه  فلزات  بحث
    .کنیممی

 رایش آ  که  کنیممی  شروع  واسطه  فلزات  گروه  اولین  از  ابتدا
 Y(5��@4��)  و  Sc(4��@3��)  .دارند  هم  شبیه  الکترونی

   ساختار Y و Sc دوپینگ با عبارتی به .دارند کمتر Pd(4d��)  از   الکترون  7  و  ندهست  اخر  لایه  در  الکترون  سه  داراي  کدام  هر

  سطح معرف قرمز خط چپ). سمت (نمودارهاي  5d و  3d، 4d واسطۀ فلزات جایگزینی  دوپینگ با شده دوپ �PdS  ساختار انرژي  گاف مقدار  . 2 شکل
  سبز و  قرمز آبی، هايرنگ  با بترتیب کنندمی  ذاتی هادي نیم و  n  نوع ، p نوع  هادي  نیم ساختار  به تبدیل را  ساختار  که هایی اتم  باشد.می  هادي نیم انرژي

 شود.می  رسانا  قرمز خط زیر سیاه) (رنگ هاياتم   حضور در ساختار اند.  شده  داده نشان
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 بیشتر   که  داریم  انتظار  ؛بنابراین  .شودمی  الکترون  کمبود  دچار
  3  شکل  باند  ساختار  از  چنانچه  .کند   ایفا  پذیرنده  خاصیت
 پتانسیل  که  شودمی  باعث  Y  و  Sc  دوپینگ  است  مشخص
  آن   در  و  حرکت  رسانش  باند  سمت  به  فرمی  سطح  یا  شیمیایی

  عنوان   به  CBM  داخل  جدید  هايحالت  ؛بنابراین  .کند  نفوذ
  .شودمی  ظاهر  p  نوع  ناخالص  يهاد نیم  و  کنندمی   عمل  پذیرنده

.0 تقریبی  پهناي   به   گافی  باند .0−  تا  0  از  دقیقا  ��90 90��  
 داخل  در  که  اینجاست  جالب  .شودمی  ایجاد  فرمی  سطح  زیر

 . شوندنمی  ایجاد   موثري  جدید  هايحالت  ممنوعه   انرژي  شکاف
 Y  و  Sc  فلزات  به  مربوط   شده  ایجاد  جدید  هايحالت  بیشترین

  به   مربوط  جدید  هايحالت  عبارتی  به  .است  CBM  بالاي  در
 رسانش   باند  در  (��3)�  سولفور  اتم   و  (��3@��4)��  ۀواسط  فلزات   پیوندي  ضد  هاياوربیتال  هیبریداسیون

  اینکه  براي  .ندارند  ايملاحظه قابل   نقش   ظرفیت  باند   در  و  است
 ساختار   در  واسطه  فلز  دوپینگ  نقش  از  تريکامل  توصیف
  با   که   فلز  d  هاياوربیتال  از  ،باشیم  داشته  سیستم  الکتریکی
 .گیریممی  کمک،  شوندمی  هیبرید  فلز   غیر  اتم  p  هاياوربیتال
  تا   شده  انتخاب  فلز  دو  هادوره  از   هریک  از  4  شکل  مطابق
  ۀ مقایس  و  شود   داده  پوشش  هادوره  تمام  d  هاياوربیتال  بررسی
  در  Sc  فلز  d  هاياوربیتال  .آید  دستبه  نتایج  در  تريمناسب
  و   شده  هیبرید  اتم  این   p3  اوربیتال  با  سولفور  اتم  چهار  مجاورت
  پیوندي  ضد  ترازهاي  طریق  از   رسانش  باند   در  4  شکل  مطابق

 پذیرنده  هايحالت  عنوان  به   سولفور  p3  اوربیتال  کنار   در  ��d و  ��d��، d  ترازهاي  که  گرفته  قرار  رسانش  باند  داخل  در  ��d و  ��d��، d  ترازهاي  بر  مماس   تقریبا  و  یافته  افزایش  �����d  و   ��d  ترازهاي  از  عبور   با  فرمی  سطح  .شوندمی   مربوط   هم  به

  قرمز رنگ و  سیستم  کل ساختار به مربوط  آبی رنگ .5d و  3d، 4d  واسطۀ فلزات جایگزینی  دوپینگ با شده دوپ �PdS  لایۀ تک  باند ساختار . 3 شکل
 .است  واسطه مرکزي  اتم  انرژي شکاف نمایندة
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  .کنندمی عمل
 گروه  به  نسبت   Hf(6��@5��)  و   Zr(5��@4��)، Ti(4��@3��)   واسطه  فلزات  از   گروه   دومین

Sc(4��@3��)   و  Y(5��@4��)   دارند   بیشتر   الکترون   یک. 
 باند  پیوندي   ضد   ترازهاي   در   بیشتر  الکترون   یک   وجود   ؛ بنابراین 
  بهبود   را   رسانندگی   خاصیت   و   داده   افزایش   را   انتقال   فاز   رسانش 

 سطح  Hf  و   Ti ، Zr  فلزات   حضور   در   3  شکل   مطابق   . بخشدمی 
 1  گروه   فلزات   به   نسبت   بیشتري   نفوذ   CBM  داخل   به   فرمی 
.0  ة انداز   به   شکاف  پهناي   تقریبا   و   داشته   باند  ناحیه   در   ��15

  بالاتر  فرمی   سطح   تنها   نه   عبارتی   به   . دهد می   پوشش   را   رسانش 
  در   جدیدي   هاي حالت   که   شود می   دیده   وضوح   به   بلکه   نرفته 

 ایجاد  دهنده   حالات   عنوان   به   فرمی  سطح   زیر   دقیقا   گاف   پهناي 
  ایجاد   در   سولفور   فلز   غیر   به   نسبت   TM  فلزات   سهم   . است  شده 

 با  . است   بیشتر   وضوح   به   فرمی   سطح   نزدیک   جدید   هاي حالت 
 و  2  شکل   به   مربوط   فلز   سه   این   گاف   شکاف   مقدار   به   توجه 

  فلزات این  دوپینگ  خاصیت  توان می  3 شکل  باند  ساختار  ۀ ملاحظ 
 به  لازم   . نمود   تلقی   دهنده   نوع   ي هاد نیم   عنوان   به   �PdS  در   را 

 از  5d  و   4d  دوره   به   نسبت   3d  دوره   d  ترازهاي   که   است   توضیح 
 حالت  چگالی   نمودار   داراي   و   بوده   برخوردار   کمتري   گستردگی 

 قابل  4  و   3  هاي شکل   در   خوبی   به   رفتار   این   . است   تري شارپ 
   . است   رویت 

  ، Nb(5s�@4d�)  شامل   فلزات   سوم   گروه   عناصر 

V(4s�@3d�)   و  Ta(6s�@5d�)   در  الکترون  پنج   داراي 
  گرفته  قرار  Pd جاي  به  �PdS ساختار  در  که  د هستن ظرفیت  لایه 

 باقی  الکترون   یک   d  تراز   در   ، الکترون  چهار   دادن   دست   از   با   و 
 به  قبلی  گروه   دو   به   نسبت   فرمی   سطح   3  شکل  براساس   .ماند می 

عمیق   که  اي گونه ه  ب   کند می   حرکت   CBM  داخل   در   صورت 
.0  پهناي   به   شکافی  .0−  حدود   تا   0  از   ��50  باند   در   ��50
به    را   �PdS  ساختار   الکتریکی   هدایت   که   ، شود می   ایجاد   رسانش 

  ةکنند   تعیین   نقش   واسطه   فلز   d  ترازهاي   . دهد می   افزایش   شدید 
 4  شکل   مطابق   نمونه   عنوان   به   . دارد  سیستم   الکتریکی   ساختار   در 

  از   �����d  و  ��d  ترازهاي   و   بالا   از   V  فلز   ��d�� ، d  ترازهاي 
 این از  . ندهست  مماس  تقریبا  و  کرده  ساندویچ  را  فرمی  سطح  پایین 

  Ta  و   V، Nb  فلزات   حضور   در   �PdS  ساختار   که   داریم  انتظار   رو 
   . باشد   انرژي   گاف   فاقد 

  در  الکترون  شش  داراي  W(6��@5��)  و   Mo(5��@4��) ،  Cr(4��@3��)  واسطه   فلزات   گروه   چهارمین 
  که   است   گروهی   اولین   ،همچنین  . ندهست   ظرفیت   ۀ لای 

  .����  ۀلای تک ساختار  در شده  دوپینگ Hg و  Sc ، V، Mo ، Ru ، Pt فلزات  d هاياوربیتال  حالت  چگالی نمودار  . 4 شکل
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 پر  نیمه   و   بوده   الکترون   داراي   تقریبا   آن   در   d  هاي اوربیتال 
  پایداري   قبلی   هاي گروه   به   نسبت   d  اوربیتال   عبارتی   به   . دهستن 

صورت   به   فرمی   سطح   که   پیداست   3  شکل   از   . دارند   بیشتري 
 عمیقی  شکاف   که   اي گونه ه  ب   کرده   نفوذ   CBM  داخل   در   عمیق 

.0  تقریبی   ة انداز   به  .0−  تا  فرمی   سطح   نزدیکی  از   ��65   هاي حالت   شکاف   این   انتهاي   در   که   ، شود می   ایجاد   ��75
  پر   نیمه   ��d  و   پر   کاملا   ��d  هاي اوربیتال   به   مربوط   جدیدي 
.0 از  بیش   فرمی   سطح   هرچند   . آید می   وجود ه  ب   4  شکل   مطابق   شکاف  وجود   ولی   رفته  بالا   خالص   حالت   به   نسبت   ��80
 ترازهاي  به   الکترون   انتقال   ة اجاز  فرمی   سطح   زیر   عمیق   تقریبا 
  در W  و Cr، Mo  فلز  سه وجود  دلیل همین  به  ،دهد نمی  را بالاتر 

 شکل   از   چنانچه   . کند می   ایجاب   ي هادنیم   خاصیت   �PdS  ساختار 
 نزدیک   و   فرمی   سطح   زیر   دقیقا   ��d  تراز   است   مشخص   4  و   3

 بازي  نقش   ساختار   در   دهنده   حالت   عنوان   به   و   دارد   قرار   آن 
 از  ناشی   ي هادنیم   ویژگی   که   کرد   ادعا   توان می   رو   ازین   . کند می 

    . است  n  نوع   از   �PdS ساختار   در   4 گروه   فلزات 
 هفت  داراي   واسطه   فلزات   پنجم   گروه   از   Re(6s�@5d�)  و   Mn(4s�@3d�)، Tc(5s�@4d�)  واسطه   فلزات 

  نظر  از   d  اوربیتال   اینکه   دلیل ه  ب   . ند هست   ظرفیت   ۀ لای   در   الکترون 
 روي  از   لذا   است،   چهارم   گروه   d  اوربیتال   شبیه   الکترونی   آرایش 
  اطراف  شده   ایجاد  جدید   هايحالت   که   دریافت   توان می   3  شکل 
 .است   هم   شبیه   5  و   4  گروه   فلزات   دوپینگ   از   ناشی   فرمی   سطح 

 ساختار  هاي شکل   فرمی   سطح   زیر   قسمت   به   اجمالی   نگاه   یک   با 
 افزایش  با   که   شود می   ملاحظه   3  شکل   در   دوره   هر   باند 

  بالا   تقریبا   نیز   VBM  یا   ظرفیت   باند   سطح   گروه   هر   هاي الکترون 
 بلکه   نرفته   بالا   فرمی   سطح   تنها   نه   است   مشهود   Re  و   Mn، Tc  فلز  سه   دوپینگ   از   ناشی  باند   ساختار   شکل   از   چنانچه   . رود می 

VBM   ۀممنوع   گپ   یا   شکاف   عبارتی   به   . است  یافته   افزایش   نیز 
  در   بود   حاکم   3  و   2  ، 1  هاي گروه   در   فرمی   سطح   زیر   که   انرژي 
 رفته  بین   از   ي هادنیم   خاصیت   و   شده   باریک   شکاف   این   اینجا 
 و  شده   رسانا   Re  و   Mn، Tc  دوپینگ   با   ساختار   رو   ازین   . است

   . کندمی   پیدا   الکتریکی   هدایت   قدرت 
 الکترون  هشت  داشتن   با   Os(6��@5d�)  و   Ru(5s2@4d6)  Fe(4s�@3d�) ،  ششم   گروه   واسطه   فلزات 

 باند  در   آنان   پاي   رد   که   هستند   فلزاتی   آخرین   ظرفیت   ۀ لای   در 
 برخلاف  3  شکل   باند   ساختار   مقایسه   با   . کنند می   بازي   PdS2  ساختار  در   پذیرنده   نوع   ي هاد نیم   نقش   و   داشته   وجود   رسانش 

  در  و   داشت   وجود   رسانش   باند   در   فرمی   سطح   که   قبلی   هاي گروه 
  داخل  در   فرمی   سطح   شش  گروه   در   کرد می   نفوذ   CBM   عمق 
 .است   رفته   فرو   VBM  عمق   در   و   کرده   حرکت   ظرفیت   باند 

.0 پهناي  به   شکاف   یک   پیداست   3  شکل   از   چنانچه   همچنین   شده  ایجاد   رسانش   باند  داخل   در   و   فرمی   سطح   بالاي   ��65
 .کند می   تزریق   سیستم   به   پذیرنده   ي هادنیم   خاصیت   که   است 
  گروه   این   فلزات  دوپینگ   ، که   دهدمی   نشان   خوبی   به   4  شکل 
  دقیقا  ��d  و   ��d��، d  هاي اوربیتال   طریق   از   جدیدي   هاي حالت 

 در  پذیرنده   نقش   که   کنند می   ایجاد  فرمی   بالایی   سطح   بر   مماس 
   . کنند می   بازي   ساختار 
 این  از   هریک   . دهد می   نشان   خود   از   متفاوتی   هايرفتار   �PdS الکتریکی  ساختار    Ir(6s�@5d�)  و   Rh(5s�@4d�)،  Co(4s�@3d�)  هفتم   گروه   فلزات   دوپینگ   اثر   در 
 تبدیل   ساختار  که   شود می   باعث  است   دوره هم   پالادیوم   با  که   Rh فلز  دوپینگ   . دارند   کمتر  الکترون   یک   پالادیوم   به  نسبت   فلزات 

  مشخص  وضوح   به   3  شکل   از   که   شود   پذیرنده   نوع   ي هادنیم   به 
 دهنده  نوع   ي هادنیم   خاصیت   Ir  و   Co  فلزات   دوپینگ   اما   . است

 بالاي  در   3  و   2  شکل   به   توجه   با   . دهدمی   �PdS  ۀ لای   تک   به 
.0  تقریبی   پهناي   به   اي ممنوعه   شکاف   فرمی   سطح    ایجاد  ��70

  و   d  اوربیتال   از   ناشی   اشغال   غیر   حالت   آن   ابتداي   که   شود می 
کلی   انتهاي  طور   .است   سولفور   اتم   3p  ترازهاي   ة دربرگیرند   به 

 باند  در   که   است،   اي ممنوعه   شکاف   چنین   داراي   هم   4  گروه 
 الکتریکی  رفتار   نظر   از   گروه   دو  عبارتی   به   . است   شده   واقع   ظرفیت 
  هاالکترون   و   ها حفره   ترتیب ه  ب   7  و   4  گروه   در   که   ند هست  متقارن 
   . ند هست   d  اوربیتال   در   اکثریت   هاي حامل 

 در  نیز   پالادیوم   که   پردازیم می   هشت   گروه   بررسی   به   اکنون 
  Ni(4s�@3d��)، Pd(5s�@4d��)  گروه   این   . دارد  قرار   ن آ 
  خود  ظرفیت   لایه   در   الکترون   10  داراي   Pt(6s�@5d��)  و 

 رفتاري  تقریبا  مغناطیسی   و   الکتریکی   ساختار   خاصیت   نظر  از   Pt  و  Ni  یعنی  گروه  این  دیگر  فلز  دو  که  داریم  انتظار  ؛ بنابراین  . است
 است معلوم  باند  ساختار  3 شکل از  چنانجه  . باشند  داشته  Pd شبیه 

 همچنین  . شوند می  ساختار  در  يهادنیم  خاصیت  داراي  فلز  سه  هر 
 عبارتی  به   و   دارد   قرار   CBM  و   VBM  وسط   در   دقیقا   فرمی   سطح 

 انرژي  گاف   مقدار   . است  حاکم   سیستم   بر   ذاتی   تقریبا   ي هادنیم 
.0  با   برابر   ترتیب ه  ب   Pt  و   Ni، Pd  فلزات  93eV ، 1. 2eV  

.1و 01eV  اوربیتال   حالت   چگالی   نمودار  ۀ ملاحظ   با   . است  d  فلز 
Pt   هاي اوربیتال   ، 4  شکل  d  از  ظرفیت  باند  در   و  شده  اشغال   کاملا 

 نوارهاي  سولفور   اتم   3p  هاي اوربیتال   با   پیوندي   هیبرید   طریق
   . کنند می   ایجاد   را   ظرفیت 

 نسبت  الکترون   یک   Au(6s�@5d��)  و    Ag(5s�@4d��) ،  Cu(4s�@3d��)  فلزات   شامل   نه   گروه   فلزات 
 گفت  توان می   3  شکل   باند   ساختار   براساس   . دارند   بیشتر   Pd  به 
 زیرا  . شود می   رسانا   تقریبا   ساختار   Ag  و   Cu  دوپینگ   اثر   در   که 
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VBM   و  CBM   گاف  همچنین   . است   کرده   قطع   را   فرمی   سطح  
.0  از   رسانش   و   ظرفیت  باند   در   Ag  و   Cu  براي   شده   ایجاد  5eV  
 مطابق . کند  عبور  ن آ از  Y و  S  نقاط  در  حتی   و  کند  حرکت  CBM  سمت   به   فرمی   سطح   که   شودمی   باعث   Au  دوپینگ   . است   کمتر 
  ساختار   شود می   باعث   Au  فلز   که   گرفت   نتیجه   توان می   3  شکل 

  نوع   مانند   G  ۀ نقط   در   البته   . است   پذیرنده   نوع   دي ا هنیم   حدي   تا 
 پایینی هاي لایه   در  عمیقا  d ترازهاي  اکثر  اما  . کند می  رفتار  دهنده 

 هايگروه   برخلاف   ؛ بنابراین   . اند گرفته   قرار   و   شده   پر   ظرفیت   باند 
 ساختار  الکتریکی   خاصیت   ایجاد   در   اي برجسته   نقش   d  تراز   ، قبلی 
  سطح  در   �����d  تراز   از   کوچکی   ردپاي   فقط   اینجا   در  . ندارد
   . شود می   دیده   فرمی 

 . کنیم می   بررسی   را   Hg(6s�@5d��)  و    Cd(5s�@4d��) ،  Zn(4s�@3d��)  دهم   گروه   فلزات   دوپینگ   اخر   در 
  دست  از   با   و  ند هست  ظرفیت   لایه   در   الکترون   12  داراي   فلزات   این 

  به   . شوند می   الکترون  8  داراي   ظرفیت  لایه   در   الکترون   چهار   دادن 
 ظرفیت  باند   عمیق   هاي لایه   در   و   پر   تقریبا   d  ترازهاي   عبارتی 

 ،که   دهد می  نشان  هرکدام  باند  ساختار   ، 3  شکل   مطابق  . دارند قرار 
 قطع  CBM  و   VBM  از  کدام  هیچ   فرمی   سطح  . ندهست   ي هادنیم 

 مانند  دهم   گروه   فلزات   ؛ بنابراین   . دارد   فاصله   ها آن   با   و   نکرده 
 ساختار  در   دهنده   یا   پذیرنده   يهادنیم   نقش   هشتم   گروه   فلزات 
  ن آ   d  اوربیتال   . دارند   ذاتی   ي هاد نیم   خاصیت   بلکه   کنند نمی   بازي 

 تعیین  را   فیزیکی  خاصیت   تواند نمی   4  شکل   مطابق   عمیقا   گروه 
  پر  حال   در   نیز   f  حتی   و   s ،  p  مانند  d  از   بعد   هاي اوربیتال   زیرا   کند 

 3  هاي شکل   در   d  اوربیتال   از   ردپاي  دلیل   همین   به   و   است   شدن 
  گروه  این   فلزات   است  توضیح   به   لازم   البته   . شود نمی   دیده   4  و 

    . کنندمی   بازي   فلزي   غیر   رفتار   بیشتر 
  

  گیرينتیجه 
 ساختار  بررسی   به   DFT  محاسبات   از   استفاده   با   کار   این   در 

  فلزات   وسیله ه  ب  شده   دوپ   �PdS  بعدي   دو   لایه   تک   الکترونی 
  آمده   دست به   نتایج   . است  شده   پرداخته   5  و   4  ، 3  هاي دوره   واسطه 
  به   مربوط   الکترونی   ساختار   در   تغییر   بیشترین   که   دهد می   نشان 

  5d(Os)  و   3d(Sc, Fe) ،  4d(Y, Ru, Rh)  فلزات   دوپینگ 
 .شود می   ساختار   در   الکتریکی   هدایت   قابلیت   به   منجر   که   است، 

  3d(Sc, Fe) ،  4d(Y, Ru, Rh)  فلزات   فلزات   دوپینگ   همچنین 
 حالی  در   کنند می   ایجاد   سیستم   در   پذیرندگی   خاصیت   5d(Os)  و 

 ,5d(Hf  و   3d(Ti, Cr, Co) ،  4d(Zr, Mo)  فلزات   دوپینگ   که 
W, Ir, Au)   نوع   ي هادنیم   نقش  n   گاف  بیشترین   . کنند می   بازي 

  و   3d(Ni, Zn) ،  4d(Pd, Cd)  فلزات   دوپینگ   به   مربوط   انرژي 
5d(Pt, Hg)    فلزات   حضور   در   سیستم   که   اي گونه است به   Pt   و  Ni   1  انرژي  گاف   مقادیر   داراي   ترتیب ه  بeV   0  و.    . است   ��93
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