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  چکیده

 از طریق دوپینگ غیر 4S2Pdۀ خواص مغناطیسی و الکترونی تک لای
و با بکارگیري محاسبات اساسی  NM(N,P,As,O,Se,F,Cl,Br)فلزات 

دهد که غیرفلزاتی که داراي عدد فرد لایه نتایج نشان می اولیه انجام شد.
د در حالی که نشوباعث مغناطیسی شدن ساختار می ،ظرفیت هستند

غیرفلزات داراي عدد زوج در لایه ظرفیت خاصیت مغناطیسی درسیستم القا 
هاي بیشترین مقدار مغناطش تولیده شده ناشی از دوپینگ اتم .ندکننمی

از بالا  . در گروه پنجم،است Bµ0.81  مقداربا  Brویژه اتم هگروه هفتم و ب
کند کاهش پیدا می p(افزایش دوره) مقدارجدایی اسپینی اوربیتال  به پایین

در حالی که مقدار جدایی  دارد. هکه کاهش مقدار مغناطش را به همرا
 .شودهاي گروه هفتم با افزایش دوره زیاد میاتم Pاسپینی اوربیتال 

هاي گروه هفتم از بالا به پایین جدول تناوبی بنابراین مقدار مغناطش اتم
. در گروه هفتم برعکس گروه پنجم مغناطش اتم سولفور یابد2افزایش می

هاي هاي غیرفلزات دوپینگی بیشتر است. یافتهاول از اتم ۀهمسای
ربرد تواند اکتشاف آزمایشی را آغاز کند و کاآمده در این کار میدستبه

  .مغناظش غیر فلزات را در ابزارهاي اسپینترونیک گسترش دهد
  

  هاي کلیديواژه
  4S2Pdدوپینگ غیرفلزات، دي کالکوژنید دو بعدي، 

 
 
 
 
 

Abstract   
The magnetic and electronic properties of Pd2S4 mono-
layer were done through doping nonmetals 
NM(N,P,As,O,Se,F,Cl,Br) and by using first principal 
calculations. The results show that nonmetals with an 
odd number of valence layers motivate magnetization of 
the structure, while non-metals with an even number in 
the valence layer do not induce magnetic property in the 
system. The highest amount of magnetization generated 
is due to the doping of seventh group atoms and especial-
ly the Br atom with a value of 0.81 µB. In the fifth group, 
from top to bottom (increasing the period), the value of 
spin-orbital p separation decreases, which corresponds to 
a decrease in the value of magnetization. While the value 
of spin-orbital separation P of the atoms of the seventh 
group increases with the increase of the period, so the 
value of magnetization of the atom The seventh group 
increases from the top to the bottom of the periodic table. 
In the seventh group, in contrast to the fifth group, the 
magnetization of the first neighboring sulfur atom is 
higher than that of the doping non-metal atoms. The 
findings obtained in this work can initiate experimental 
exploration and expand the application of non-metal 
doping in spintronic devices. 
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  مقدمه
 (TMDCs) هیفلزات واسطه تک لا يدهایکالکوژنيد مواد
 هستند يمنحصر به فرد یکیو الکترون يخواص ساختار يدارا

 مهین ق،یعا قبیل از یمختلف ییخواص رسانابه  با توجه ].5-1[
در  ايبالقوه يکاربردها یی که دارندابررسانا یرسانا، رسانا و حت

دهند می واسپینترونیک از خود بروز کیاپتوالکترون ک،یالکترون
تواند به می يدو بعدهاي ستمیدر س سیتحقق مغناط]. 7-6[

 ].10[د کن جادیاطلاعات ا يدر توسعه فناور یطور بالقوه تحول
شود که می باعث نهاآ یسیمغناط ریغخاصیت حال،  نیبا ا

داشته  کینترونیاسپهاي هاي محدودي در دستگاهکاربرد
لذا براي پیشبرد خواص اسپینترونیکی این مواد  باشند.
- 15شود [می تئوري و تجربی مختلفی به کار بردههاي روش

 يبرا دوارکنندهیامهاي روشیکی از  نگیدوپ]. روش 11
 شودیدر نظر گرفته م يبعد مواد دو یسیخواص مغناط لیتعد

]. از میان مواد دو بعدي دي کالکوژنید تحقیق بر 18-16[
به دلیل خاصیت ساختاري منحصر به فردي که  4S2Pdروي 
بر خلاف سایر دي  4S2Pdتواند جالب باشد. مادة می دارد،

ها که چهار یا شش گوشه هستند، داراي ساختار کالکوژنیده
خاصیت  3dپنتایی است. اخیراً با استفاده از دوپینگ مواد 

مورد بررسی قرار گرفته است  4S2Pdمغناطیسی و الکترونیکی 
] اما استفاده از ناخالصی مواد غیرفلزي جهت تولید 18[

خاصیت مغناطیسی در ماده فوق تاکنون در مقالات دیده نشده 
پنج، شش و هفت به طور هاي ست. دوپینگ غیرفلزات گروها

  اند.کامل انجام شده و نتایج با هم مقایسه و بررسی شده

  
 محاسبات

با استفاده  یچگال یتابع يدر چارچوب تئور یهمطالعه اصول اول
 تیانجام شد. موج تقو)  (Siestaسیستا يسازهیاز بسته شب
-Perdewو تابع  (PAWشده  ینیبشیشده پ

BurkeErnzerhof (PBE) میتعم انیگراد بیاز تقر 
 ونی- الکترونهاي کنش برهم يبرا بیبه ترت  (GGA)افتهی

]. 24،25شود [می استفاده یهمبستگ-بادلت لیو پتانس
همچنین براي ارزیابی حالت پلاریزاسیون از تقریب گرادیان 

در نظر  استفاده شده است. با (SGGA)تعمیم یافتۀ اسپینی 
 2×2×1شبکه ابر کی]، 28-26[ شبکهگرفتن اثر اندازه ابر

کار به  نیدر ا Sاتم  16و  Pdاتم  8ي حاو 4S2Pd هیتک لا
در تمام  NMهاي با اتم Sاتم  کیکار گرفته شده است. 

 يقطع بالا برا يانرژ. شودمی نیگزیدوپ شده جاهاي ستمیس
 يبردارشد و شبکه نمونه میتنظ 500eVموج صفحه  هیپا

اول اعمال  نیلویادغام در منطقه بر يبرا k-7×7×1نقطه 
 يریجلوگ يبرا zدر امتداد جهت  oA16خلاء  هیلا کیشد. 

شود. می استفاده يادوره slabs نیاز فعل و انفعالات ب
که تحمل  ابدیمی ادامه یتا زمان يساختار يسازبهینه

10-کمتر از  بیبه ترت رویو حداکثر ن يانرژ ییهمگرا
eV/atom5 اتم و oeV/A3-10 اشد. تمام محاسبات تحت ب

  .شودمی انجام کسانی ریلکس يارهایمع
  
  

اسپینی تک هاي نمودار چگالی حالت )d(بدون دوپینگ  4S2Pdساختار باند  )c( 4S2Pdنماي جانبی از تک لایه  )b(نماي مقابل  )a(. 1شکل 
  .4S2Pdلایه خالص 

 



 107       ...تحت Pd2S4خواص مغناطیسی و الکترونی تک لایۀ دي کالکوژنید  :مجتبی غلامی، حمید رحیم پور سلیمانی

 

  بحث و بررسی
4S2Pd   یکی از مواد دو بعدي پنج گوشه با شبکه کریستالی

 14از خانوادة اورتورمبیک ساده با شماره گروه فضایی 
Pbca(P2_1/c) اي و گروه نقطه(2/m) ] 19است .[

دهد که دوپینگ جایگزینی می محاسبات طیف فونونی نشان
تواند تغییرات غیر فلزات به جاي اتم غیر فلز سولفور نمی

 کربندي سیستم ایجاد کند و ساختار پایدار باقیاساسی در پی
]. با بهینه کردن ساختار طول ثابت شبکه برابر با 19ماند [می

 =oA16.335cو  =oA5.4833a= ،oA5.4833bمقادیر 
به دست آمده است. همچنین محاسبات طول پیوندهاي 

و  oA2.11به ترتیب برابر با مقادیر  S-Pdو  S-Sکوالانسی 

oA2.33  حالت بدون دوپینگ و در حضور دوپینگ براي
است. نماي مقابل و جانبی  1غیرفلزي مطابق جدول هاي اتم

نشان  b1و  a1به ترتیب در شکل  4S2Pdاز شکل تک لایۀ 
داده شده است که هر اتم سولفور با چهاراتم پالادیوم پیوند 

داراي  4S2Pdترین سلول واحد تک لایۀ کند.کوچکمی برقرار
مستطیلی  1aپالادیوم و دو اتم سولفور است (شکل چهار اتم 

از نظر ساختار الکتریکی و مغناطیسی  Pd2S4قرمز رنگ). 
است.  1.1eVنیمه هادي غیر مغناطش با مقدار گاف انرژي 

بالا و هاي دهد که اسپینمی به خوبی نشان 1dو  1cشکل 
منطبق هستند و ساختار فاقد مغناطش است. پایین بر هم

تأثیر  3dدهد که دوپینگ فلزات واسطه می نشان مطالعات
اي در ساختار الکتریکی و مغناطیسی سیستم قابل ملاحظه

] ولی هنوز تا این زمان هیچ گونه تحقیقی راجع به 20دارد [
در مقالات علمی دیده  4S2Pdدوپینگ غیرفزات روي مادة 

نشده است. به منظور یک پژوهش مستدل، براي انجام این 
شود تا مقایسۀ می مجاور اتم سولفور استفادههاي اتم کار از

منطقی بین خواص ناشی از دوپینگ غیرفلزات با حالت خالص 
 ,N)پنجم هاي غیرفلزات گروه 1aصورت گیرد. مطابق شکل 

P, As) گروه ششم ،(O, Se)  و گروه هفتم(F, Cl, Br) 
و گیرند به نحوي که با دمی قرار Sهاي به جاي یکی از اتم

 2در ارتباط باشند. براساس جدول  Sاتم پالادیوم و یک اتم 
مقدار مغناطش ناشی از دوپینگ هریک از غیرفلزات گروهاي 

V ،VI  وVII  4روي ساختارS2Pd  .نشان داده شده است

پیدا است، دوپینگ غیرفلزات  2همان گونه که از جدول 
 کنند در حالیمی سیستم را مغناطیسی VIIو  Vهاي گروه

کنند. سیستم را مغناطیسی نمی VIگروه هاي که اتم
دهد که وجود یا می نشان 2جدول هاي مشاهدات اولیۀ داده

  4S2Pdفوق در ساختار هاي عدم مغناطش دوپینگ اتم
لایۀ هاي بستگی به نوع فرد یا زوج بودن تعداد الکترون

ظرفیت دارد. غیرفلزات با عدد فرد لایۀ ظرفیت در سیستم 
کنند، در حالی که وجود عدد زوج می مغناطش تولید

ظرفیت غیرفلزات در ساختار مغناطش ندارد. لایۀ هاي الکترون
توان بحث اصلی را به دو بخش که شامل می بنابراین در ادامه

لایه ظرفیت فرد و زوج هاي غیر فلزي با الکترونهاي گروه
  تقسیم کرد.

 اول و دوم اتم دوپینگی و مقدار گاف انرژي.هاي سولفور و پالادیوم همسایههاي مقدار مغناطش کل، مغناطش اتم غیرفلز، مغناطش اتم .2 جدول
system Mtot(µB) MNM(µB) MS1(µB) MS (µB) MPd1(µB) MPd (µB) 

N 0.62 0.40 0.2 0 0.06 0.010 
P 0.27 0.13 0.07 0 0.06 0.01 
As 0 0 0 0 0 0 
O 0 0 0 0 0 0 

S(undoped) 0 0 0 0 0 0 
Se 0 0 0 0 0 0 
F 0.66 0 0.65 0.03 0 0.08 
Cl 0.80 0.12 0.68 0.04 0.07 0.06 
Br 0.81 0.16 0.64 0 0.087 0.05 

نگیاز دوپ یناش يو مقدار گاف انرژ تیفلزات، لبه باند رسانش و لبه باند ظرف ریسولفور با غ وم،یپالاد وندیطول پ مقدار ثابت شبکه، .1 جدول  
system a(Ao) b(Ao) c(Ao) dPd-NM(Ao) DS-NM(Ao) ECBM( eV) EVBM( eV) Eg(eV) 

N doped 5.4833 5.4833 16.335 2.10 1.631 0.01 -0.09 0.24 
P doped 5.4833 5.4833 16.335 2.27 2.09 0.03 -0.05 0.090 

As doped 5.4833 5.4833 16.335 2.38 2.23 0 0 0 
O doped 5.4833 5.4833 16.335 2.20 1.657 0.25 -0.38 0.63 
undoped 5.4833 5.4833 16.335 2.31 2.11 0.49 -0.54 1.05 
Se doped 5.4833 5.4833 16.335 2.43 2.29 0.44 -0.54 0.98 
F doped 5.4833 5.4833 16.335 2.10 1.643 0.17 -0.24 0.41 
Cl doped 5.4833 5.4833 16.335 2.34 2.12 0.25 -0.3 0.55 
Br doped 5.4833 5.4833 16.335 2.46 1.98 0.26 -0.3 0.56 
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  VIIو  Vهاي تأثیر مغناطیسی دوپینگ غیر فلزات گروه
به جاي یک اتم  3p 2s( V(گروه هاي با قرار گرفتن اتم

)4p2S(s ساختار سلول واحد داراي پیوند ،-Pd-S-V-Pd-Pd
Pd هاي شود. به عبارتی هرکدام از اتممیS  و گروه پنجم نه

تنها با هم در ارتباط هستند بلکه با دو اتم پالادیوم نیز پیوند 
کنند. بنابراین هر کدام دو الکترون از می کوالانسی برقرار

کنند و صرف نظر از تبادل می مجاور کسبپالادیوم هاي اتم
6p 2(s2-S، 2(s2- V(هاي الکترونی بین آنها به صورت یون

)5p( توان دید که قدرت گشتاور می شوند. در نتیجهمی ظاهر
به دلیل داشتن اوربیتال نیمه پر  Vگروه هاي مغناطیسی اتم
). همان طور که از شکل 2مجاور است (جدول  Sبیشتر از اتم 

ناخالصی جدیدي هاي پیدا است، حالت (a-c)2ختار باند سا
اطراف سطح فرمی در باند رسانش و باند ظرفیت ناشی از وجود 

 -3از نمودار چگالی حالت شکل  .وجود دارد pهاي اوربیتال
V(a,b,c) پایین - بالاهاي شود که اسپینمی مشاهده
در اثر میدان کریستالی در  )zp2-N( ،)zp3-S(هاي اوربیتال

شوند و حالت تبهگن خود را از می اطراف سطح فرمی شکسته
دهند. بنابراین کل مغناطش القا شده در سیستم بر می دست

، )ypxp2-N(هاي ها است و سایر اوربیتالعهدة همین اوربیتال
)ypxp3-S(  .هیچ نقشی در ممان مغناطیسی سیستم ندارند

اول و دوم هاي همسایههاي ، اتم2جدول همچنین با توجه به 
غیر فلزات در مغناطش هاي پالادیوم با دادن الکترون به اتم

غیر هاي اتمهاي بودن سیستم سهم دارند و در راستاي اسپین
). فاصلۀ دو اسپین بالا و a ،b. 4شوند (شکل می فلزات پلاریزه

به  Asو  N ،Pپایین (جدایی اسپینی) براي دوپینگ غیرفلزات 
الکترون ولت است. با افزایش  0و  0.090، 0.24ترتیب برابر با 

یابد و مقدار می جدایی اسپینی کاهش Vعدد دوره گروه 
، 0.62به ترتیب برابر با  Asو  N ،Pهاي مغناطش دوپینگ اتم

شود. اشاره به این نکته لازم است می مگنتون بور 0و  0.27
همان مقدار جدایی اسپینی که مقدار گاف انرژي منطبق بر 

ساختار نیمه  P و Nهاي اي که در اثر دوپینگ اتماست. به گونه
 ساختار را تبدیل به فلز Asماند ولی دوپینگ اتم می هادي
هاي اوربیتال Asدر اثر دوپینگ اتم  (c)2کند. مطابق شکل می

با هم هیبرید  2zd-Pdو  zp4-As ،zp3-Sاسپین بالا و پایین 
کنند. براساس می قطع Yو  Xطح فرمی را در نقاط شده و س
نمودار چگالی  V(g,h,i)-3و  V(d,e,f)-3 هايشکل
نشان داده شده است که  Asو  Pدوپینگ غیرفلزات هاي حالت
 بالا و پایین اطراف سطح فرمی به هم نزدیکهاي اسپین
پایین - هر دو اسپین بالا Asشوند به طوري که براي اتم می

هاي رود که تمام مؤلفهمی متقارن هستند. بنابراین انتظارتبهگن 
صفر باشد. با توجه به جدول  2مطابق جدول  Asمربوط به اتم 

شود که تمام اسپین می نتیجه (a,b,c)4و همچنین شکل  2
دوپینگی در راستاي اسپین  NMمجاور هاي اتمهاي اوربیتال

رفلزاتی که داراي دومین گروه از غی .گردندمی پلاریزه NMاتم 
لایۀ ظرفیت هستند، گروه هفتم هاي شماره فرد اعداد الکترون

)5p 2VII(s  است. با دوپینگ فلزاتF ،Cl  وBr  به جاي یک
مجاور تمایل هاي و با کسب الکترون از اتم 4S2Pdدر  Sاتم 

 6p 2(s1-VII(دارد که آرایش الکترونی خود را به صورت یون 
به صورت  Sتکمیل کند. از طرفی فرم آرایش الکترونی اتم 

)6p 2(s2-S  است اما رقابت تبادل الکترونی میان پیوند
تر بودن با توجه به الکترونگاتیوي S(p)-VII(p)هاي اتم
غالباً در جهت تمایل الکترون به سمت  VIIگروه هاي اتم
ظار داریم که پذیرد. از این رو انتمی گروه هفتم انجامهاي اتم

مهمان در ساختار ناچیز باشد و سهم عمدة هاي مغناطش اتم
مقدار  2باشد. مطابق جدول  Sمغناطش سیستم بر عهدة اتم 

است که  Bµ0.66برابر با  Fمغناطش ناشی از دوپینگ اتم 
 (g)2است. نمودار ساختار باند شکل  Sکاملاً بر عهدة اتم 

د شده در ناحیۀ ممنوعه جدید ایجاهاي دهد که حالتمی نشان
هاي متقارن هستند و از اوربیتالپایین نا-بالاهاي داراي اسپین

S-3p 3گیرند (شکل می نشأت-VII(a,b) حالت ناخالصی .(
با  S-3pهاي که در باند رسانش ظاهر شده ناشی از اوربیتال

اي که لازم است توضیخ داده شود، اسپین پایین هستند. نکته
پالادیوم همسایه اول است که صفر هاي مقدار مغناطش اتم

پالادیوم همسایۀ دوم پلاریزه شده و مطابق هاي است اما اتم
داراي اسپین بالا هستند. مقدار گاف  (g)4و شکل  2جدول 

یابد. می کاهش 0.41eVتا مقدار  Fانرژي تحت دوپینگ اتم 
پیدا است، با افزایش عدد دورة گروه  2همان گونه که از جدول 

شود. دلیل اصلی می هفتم مقدار مغناطش در ساختار زیاد
بالا و هاي افزایش مقدار مغناطش، افزایش فاصلۀ بین اسپین

هاي است که برخلاف رفتار جدایی اسپینی اتم pپایین اوربیتال 
دو زوج الکترون جفت شده در گروه  گروه پنجم است. وجود

هفتم نسبت به گروه پنجم از دلایل اصلی افزایش جدایی 
هاي اسپینی در ساختار است. بنابراین مقدار مغناطش ناشی از اتم

Cl  وBr  از اتمF 2هاي بیشتر است. براساس شکل(h,i)  و
به ترتیب برابر با  Brو Clهاي مقدار ساختار باند اتم 2جدول 
الکترون ولت است که متناسب با جدایی  0.57و  0.56یر مقاد

-3هاي چگالی حالت شکل ها است. نموداراسپینی اوربیتال
VII(d,e,f)  3و-VII(g,h,i) دهد که علاوه بر نشان می
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در اطراف سطح  ypو  xpهاي سایر اوربیتال zpهاي اوربیتال
هستند. بالا و پایین غیر تبهگن هاي اسپینفرمی داراي 

گروه پنجم که مغناطش غالباً هاي بنابراین برخلاف اوربیتال
در  pاست، در اینجا هر سه اوربیتال  zpناشی از اوربیتال 

به  (h.i)4مغناطش سهیم هستند. شکل چگالی اسپینی 
مربوط به  2وضوح مقادیر اعداد داده شده در جدول 

  کند.می پلاریزاسون را توجیه

  VIتأثیر مغناطیسی دوپینگ غیر فلزات گروه 
مانند اتم  Seو  Oشامل  4p 2VI (s(هاي گروه دوپینگ اتم

S  (بدون دوپینگ) هیچ تأثیري روي خواص مغناطیسی
ساختار ندارد. هر سه اتم داراي یک زوج الکترون در لایۀ 
ظرفیت هستند و بنابراین رفتار مغناطیسی و الکترونیکی 

ساختار باند سیستم  (d-f)2یکسانی دارند. همچنین مطابق 
هاي نیمه هادي باقی مانده و مقدار گاف ناشی از دوپینگ اتم

O  وSe  الکترون ولت است.  0.98و  0.63به ترتیب برابر با
-NMهاي دهد که اوربیتالمی نشان VI (a-f) -2شکل 

2p، S-2p  وPd-3p  داراي اسپین بالا و پایین یکسان
ناخالصی هاي هیچ یک از اتم (d-f)4هستند. مطابق شکل 

(O,Se) اتم ،S  و اتمPd  در میدان کریستالی جدید پلاریزه

  شوند.نمی
  

 گیرينتیجه
  شود:می صورت زیر خلاصهه نتایج حاصل از تحقیق ب

  4S2Pd در ساختار Brو N ،P ،As ،O  ،undoped ،Se ،F ،Clهاي تمناشی از دوپینگ ا ساختار باند غیزفلزات .2 شکل
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با عدد زوج در  (O,Se). دوپینگ غیر فلزات گروه ششم 1
کند و لایه ظرفیت، در ساختار خاصیت مغناطیسی القا نمی

  کند.می همچنین نیمه هادي خاصیت الکترونی خود را حفظ
کاملاً مشهود است؛ پنج و شش هاي . تأثیر غیرفلزات گروه2

دهند می اي که نه تنها خاصیت مغناطیسی به سیستمبه گونه
برند و می گروه پنجم مقدار گاف را نیز از بینهاي بلکه اتم

  شود.می ساختار تبدیل به رسانا

غیرفلزات گروه پنجم مقدار جدایی اسپینی ة فزایش دورابا . 3
رود ولی در می کاهش یافته و خاصیت مغناطیسی نیز از بین

فلزات گروه هفتم با افزایش عدد دوره مقدار مغناطش به غیر 
  شود.می ش جدایی اسپینی زیادیتبع افزا

دوپینگی گروه هفتم از اتم هاي مغناطش ناشی از اتم. 4
هاي سولفور همسایه اول بیشتر است در حالی که براي اتم

  است.گروه پنجم وضعیت برعکس 
 

 
 

 

گروه هفتم هاي نمودار چگالی حالت ناشی از دوپینگ اتم VII. (N,P,As)گروه پنجم هاي نمودار چگالی حالت ناشی از دوپینگ اتم V .3 شکل
)F,Cl,Br( .VI گروه ششم هاي نمودار چگالی حالت ناشی از دوپینگ اتم)O,Se(  4در ساختارS2Pd 
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