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 چكیده
در اینجا به محاسبه ویژگی  .]1[ رسانا بر پایه محاسبات تابعی چگالینیمهعی برای محاسبه ابتدا به ساکن ویژگی یونی یا کووالانی بلورهای با استفاده از روش ابدا

هر سه عامل موثر در بروز گاف  رسانای آنها پرداخته ایم. به این ترتیب نشان داده می شود کهبا استفاده از کانال اسپینی نیمه  p-الکترون یونی برای ترکیبات نیم فلزی
خواهی عناصر ترکیب، و نوارهای والانس تخت، همگی را می توان در ویژگی یونی بلور فلزی در این ترکیبات مانند یاخته بسیط پر حجم، اختلاف زیاد الکتروننیم

فلزی می انجامد، اما به بروز و افزایش گاف نیم  p-الکترون ترکیباتادغام و خلاصه کرد. محاسبات همچنین نشان می دهد که اگر چه افزایش ویژگی یونی بلور در 

دشوار می  را در اسپینترونیک p-الکترون فلزیمنجر به افزایش ناپایداری ساختاری آنها نیز می گردد. لذا تقابل این دو اثر متناقض، سنتز و کاربرد ساختارهای نیم
 .سازد
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Abstract  

 
Using the ab initio method introduced earlier based on DFT for the calculation of crystal ionicity or covalency 
of binary semiconductors [1], in the following the crystal ioncities of half-metallic p-electron compounds are 
calculated  by considering their semiconducting spin channels. It is shown that the three important criteria for 
appearance of half-metallic gap in p-electron compounds, i.e. large cell volumes, significant electronegativity 
difference between anion and cation, and flat valence bands, can all be combined in a single criterion, namely, 
the crystal iconicity. Further it is found that although a greater crystal ionicity helps develop and widen the 
half-metallic gap, it also produces more structural instability. This dichotomy makes the synthesis and 
application of such compounds in spintronics challenging, if not impossible. 
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 مقدمه
فلزی موادی هستند که بر اساس ساختار نواری برای مواد نیم     

گیری دیگر رسانا و برای جهتگیری اسپین الکترون نیمیک جهت

فتار الکترونی برای دو اسپین، فلز هستند. این تفاوت عمیق در ر

حالت اسپین، باعث محبوبیت این مواد در صنعت اسپینترونیک 

گروت و فلزی اولین بار توسط دی. خاصیت نیم]2[ شده است

های هویسلر شامل فلزات واسطه کشف همکاران وی در آلیاژ

. محاسبات بعدی نشان داد که برخی ترکیبات فرضی ]3[ گردید

 دهندطه نیز ویژگی فرومغناطیسی بروز میدوتایی فاقد فلزات واس

. این ترکیبات به دلیل اینکه ممان مغناطیسی آنها عمدتا از ]4[

های شود، با نام فرومغناطیسآنیون ناشی می pهای نیمه پر اربیتال

اند. علاوه بر مقدار صحیح ممان شناخته شده p-الکترون

، سیبرر و شودفلزات محسوب میمغناطیسی، که ویژگی همه نیم
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در این ترکیبات سه فلزی همکاران وی برای بروز خاصیت نیم

: یاخته ]5[ اندویژگی مهم دیگر نیز به ترتیب اولویت برشمرده

و  خواهی عناصر سازندهبسیط حجیم، اختلاف زیاد الکترون

د های زیاهای تقریبا تخت ظرفیت و لذا چگالی حالتوجود نوار

تراز فرمی که اغلب منجر به بروز خاصیت مغناطیسی  در مجاورت

 گردد.در فلزات از طریق معیار استونر می

سازنده ترکیب  عناصر خواهیواضح است که اختلاف الکترون     

 تواند معیار خوبی برای سنجش ویژگی یونی بلور باشدنمی 

است و حاوی اطلاعاتی  "اتمی"صرفا یک ویژگی  ، زیرا]6[

باشد. در ادامه نشان نمی "بلوری"ی یا کیفی در مورد ساختار مک

توان تنها در یک خواهیم داد که هر سه ویژگی برشمرده فوق را می

فلزی ویژگی بلوری یعنی ویژگی یونی بلور گنجاند و خاصیت نیم

 را با آن سنجید.

 باتروش محاس
 FP-LAPWمحاسبات بر پایه نظریه تابعی چگالی و رهیافت      

انجام  Wien2kبا استفاده از کد محاسباتی تمام الکترونی 

فلز . در این محاسبات به بررسی ساختار نواری چند نیم]7[گرفت

برای  GGA-PBEمعروف با استفاده از تقریب  p-الکترون

برای  mBJل تبادلی و پتانسی ]8[ یابی ساختار بلوریمشخصه

. منحنی انرژی کل ]9[ ایمتر ساختار الکترونی پرداختهمحاسبه دقیق

له مورنگان برازش شد. بدین روش حجم از طریق معادبرحسب 

-تار سولفیدنه بدست آمد. محاسبات در قالب ساخپارامتر شبکه بهی

43F( با گروه فضایی ZBروی ) mبا  216ناسی ، شماره بلور ش

و  0.001نقطه در کل ناحیه بریلوئن، همگرایی چگالی بار  27000

در  به صورت خودسازگار انجام شد. 8برابر با  Rmt Kmaxمقدار 

ها برای ثابت شبکه بهینه نهایت ساختار نواری و چگالی حالت

در  NaPفلز برای نیم 1محاسبه گردید که به عنوان مثال در شکل 

. لازم به ذکر است که مقدار ]10[ شودده میمشاه ZBساختار 

دقیق گاف انرژی نواری نقش مهمی در محاسبه دقیق ویژگی یونی 

 شود.بلور دارد که در ادامه توضیح داده می

 
 روی.-در قالب سولفید NaP : ساختار الكترونی1شكل

در مقاله قبلی از این سری مقالات، روشی برای محاسبه ویژگی      

، به این ترتیب که برای ]1[ رسانا ارائه شدهای نیمهیونی بلور

( 1رسانا، ابتدا با استفاده از انتگرال )محاسبه ویژگی یونی بلور نیمه

 شود:محاسبه می gE( گاف انرژی متوسط 2و رابطه )

(1 )                       /
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(2        )                  g c vE E E   

 cE( و HOMOمتوسط انرژی نوار ظرفیت ) vEکه در آن 

ها چگالی حالت ( رویLUMOمتوسط انرژی نوار رسانش )

( )D  باشند. بازه انتگرال میvE  روی آخرین نوارهای ظرفیت

را  hEقطبی گردد. سپس گاف انرژی هم( محاسبه میp)سه نوار 

را از رابطه  hf( محاسبه کرده، ویژگی کووالانی بلور 3از رابطه )

 ifر ( ویژگی یونی بلو5( بدست آورده، در آخر از رابطه )4)

 : ]11و 6[گردد محاسبه می

(3                             )2.48

39.74
hE

d
  

(4)                             2( )h
h

g

Ef
E

  

(5                               )1i hf f   

های همسایه اول و بر حسب آنگستروم اصله اتمف d( 3در رابطه )

باشد. در ادامه از روش فوق استفاده کرده و ویژگی یونی بلور را می

رسانای با استفاده از کانال اسپینی نیمه p-فلزات الکترونبرای نیم

 کنیم.ها محاسبه میآن
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 نتایج محاسبات
 فلزی آن: اثر ویژگی یونی بلور بر ویژگی نیمالف

قدم، همبستگی بین حجم یاخته را با ویژگی یونی در اولین      

مقادیر محاسبه شده ویژگی یونی  1کنیم. جدول بلور بررسی می

روی را هنگام -فلزی با ساختار سولفیدبلور برای سه ترکیب نیم

دهد. ذکر چند نکته در مورد این جدول افزایش حجم نشان می

 ضروری است.
ثابت  نیم فلزی و پهنای نواری بابلور، گاف  یونی یژگیو: تغییر 1جدول 

روی. در هر سه مورد -ی برخی ترکیبات نیم فلزی با ساختار سولفیدشبكه برا

 سطر میانی مربوط به پارامتر شبكه بهینه است.

) پهنای نوار a(Å) ترکیب )gE eV
 

if ( )HME eV
 


 

MgP 82/5 46/1 84/5 50/0 24/0 88/0 

89/5 39/1 86/5 56/0 27/0 

00/7 72/0 94/3 58/0 33/0 
LiN 10/4 48/1 0/15 59/0 52/2 06/2 

68/4 92/0 6/12 70/0 03/3 

00/5 64/0 6/11 75/0 16/3 
NaS 80/5 50/0 34/9 81/0 24/1 65/1 

 37/6 30/0 78/8 86/0 32/1 

00/7 17/0 53/8 91/0 36/1 

    

خواهی نکته اول اینکه علیرغم ثابت بودن اختلاف الکترون     

و  aبا افزایش ثابت شبکه  if، ویژگی یونی بلور عناصر 

یابد. نکته دوم حجم یاخته همبستگی مثبت نشان داده و افزایش می

نیم فلزی )حداقل  این است که با افزایش ویژگی یونی بلور گاف

فلزی انرژی لازم برای تغییر اسپین( که معرف استحکام خاصیت نیم

شود مشاهده می 1یابد. همانگونه که در جدول است افزایش می

با افزایش پارامتر شبکه و نیز افزایش ویژگی  HMEفلزیگاف نیم

 شود.یونی بلور، بیشتر می

فلزی در ترکیبات نکه برای بروز خاصیت نیمنکته سوم ای     

باید ویژگی یونی بلور بر ویژگی کووالانی آن غالب  p-الکترون

، ZBدر ساختار MgP باشد. به عنوان مثال برای ترکیب نیم فلزی 

آنگستروم یک پارامتر شبکه بحرانی محسوب  82/5پارامتر شبکه 

ین مقدار باعث کاهش پارامتر شبکه از ا می شود به این معنی که

مشاهده می  1گردد. همانگونه که در جدول فلز شدن ترکیب می

 50/0شود، مقدار ویژگی یونی بلور برای این پارامتر شبکه بحرانی 

با ویژگی یونی کمتر  p-فلز الکتروندر واقع هیچ نیمبه دست آمد. 

 مشاهده نشد. 50/0از 

طبع آن افزایش  نکته چهارم این است که با افزایش حجم و به     

یابد که بیانگر کاهش می ویژگی یونی بلور، پهنای نوار ظرفیت

تخت شدن نوار است. منشا این کاهش در پهنای نوار در اثر 

توان بر حسب انرژی نواری مدل افزایش ویژگی یونی بلور را می

 تنگ بست تعبیر کرد:

(6                  ). . 0( ) 2 cos( )T BE k E ka    

 ثابت شبکه و  aانرژی اوربیتال اتمی،  0Eر آن که د

(7                           )1n H n    

در رابطه  انتگرال انتقال یا همپوشانی است که معرف پهنای نوار

 ( کم شود، طبعا7است. هنگامی که مقدار انتگرال همپوشانی ) (6)

لانی بلور نیز کمتر می شود، پس ویژگی یونی بلور ویژگی کووا

افزایش می یابد. این همبستگی بین ویژگی یونی بلور و نوارهای 

را به خوبی توجیه می کند.  1تخت گزارش شده در جدول 

نوارهای تخت در مجاورت تراز فرمی اما منجر به افزایش چگالی 

یار استونر برای ها و نیز افزایش شکافتگی اسپینی از طریق معحالت

پایداری فاز مغناطیسی در فلزات می گردد. لذا با افزایش ویژگی 

فلزی )یا فاصله نوار ظرفیت از تراز فرمی( به یونی بلور، گاف نیم

 .علت شکافتگی بیشتر اسپینی افزایش می یابد

 ب: اثر ویژگی یونی بلور بر پایداری ساختاری آن 

 Bو  Aی بلورهای پایدار عناصر برای بررسی این امر ابتدا به انرژ

grdنی عی AE ،grd BE  و نیز انرژی تشکیل فاز پایدار بلورAB 

( انرژی فاز پایه 8نیاز داریم تا با استفاده از رابطه ) formEیعتی 

grd ABE  را برای ترکیبAB :محاسبه کنیم 

(8    )      ( )grd AB form grd A grd BE E E E     

، ABترکیب پایه  حالتدلیل محاسبه اینگونه غیر مستقیم انرژی 

و استخراج ( 8) رابطهپس با استفاده از  باشد.میآن  ساختار پیچیده

formE  این امر میسر شد ]12[ پایگاه اطلاعات کوانتمی مواداز .

grdمقادیر  AE  وgrd BEسپس با استفاده . کرده ایم را خود محاسبه

grdاز  ABE  سولفید-روی فازو انرژی بلور در، . .Z BE ، انرژی

 :سبه شدمحا (9از طریق رابطه ) metaEناپایداری
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(9       )             . .meta Z B grd ABE E E    

-فلز با ساختار سولفیدانرژی ناپایداری برای ترکیبات نیم 2 جدول

همانطور که مشاهده می شود با افزایش  دهد.روی را نشان می

ویژگی یونی بلور، ترکیبات از انرژی حالت پایه فاصله گرفته و 

 واقع ویژگی یونی بلور از طرفی باعث بهبودشوند. در ناپایدارتر می

گردد. فلزی و از طرف دیگر باعث ناپایداری بلور میخاصیت نیم

دلیل این دوگانگی اما فاصله گرفتن حجم بلور در حالت نیم فلزی 

مقادیر حجم حالت پایه و  3جدول  باشد.از حجم حالت پایه می

. حجم بسیار روی را مقایسه می کند-ساختار نیم فلزی سولفید

های های اتمکمتر حالت پایه به معنای همپوشانی کووالانی اوربیتال

مجاور و غلبه ویژگی کووالانی بلور بر ویژگی یونی آن و البته عدم 

 فلزی است.بروز رفتار نیم
فلز : انرژی ناپایداری و مقایسه آن با ویژگی یونی بلور ترکیبات نیم2جدول 

 روی-با ساختار سولفید

 کیبتر
if 

( )
formE

eV
 

( )
metaE

eV
 

NaP 76/0 14/1- 86/0 

NaAs 82/0 90/0- 83/0 

NaSe 85/0 78/1- 54/1 

NaS 86/0 07/2- 74/1 

 
فلزی یه ترکیبات با حجم بهینه فاز نیم: مقایسه حجم حالت پا3جدول

 مول شیمیایی(روی )برواحد فر-سولفید

 f.u3Å(Z.B.V .)/f.u3Å(.grd ABV/(. ترکیب
NaP 85/72 56/42 

NaAs 65/79 57/48 
NaSe 51/73 37/36 
NaS 62/89 61/32 

 

 بحث و نتیجه گیری
 رسانا برای نیمویژگی یونی بلور با استفاده از کانال اسپینی نیمه     

-الکترون محاسبه شد. مشاهده شد که اختلاف p-فلزات الکترون

فلزی خواهی عناصر ترکیب به تنهایی برای سنجش خاصیت نیم

را به یک خاصیت  "اتمی"توان یک ویژگی مناسب نیست زیرا نمی

بلور  مستقیما پیوند داد. به همین دلیل از ویژگی یونی "بلوری"

فلزی را به استفاده شد. این ویژگی بروز و استحکام خاصیت نیم

همچنین با عوامل ذکر شده قبلی مانند خوبی توضیح می دهد و 

خواهی عناصر و نوار تخت حجم یاخته بسیط، اختلاف الکترون

توان از این ویژگی بلوری همبستگی مثبت دارد. به همین جهت می

فلزی استفاده کرد. همچنین به تنهایی برای سنجش خاصیت نیم

ور مشاهده شد برای بروز خاصیت نیم فلزی، باید ویژگی یونی بل

 بر ویژگی کووالانی آن غالب باشد.

فلزی با وجود اینکه ویژگی یونی بلور سبب بهبود خاصیت نیم     

کند که دلیل این دوگانگی فاصله گردد، اما بلور را ناپایدارتر میمی

-روی از حالت پایه بلور می-فلزی سولفیدگرفتن حجم ساختار نیم

 p-فلزات الکترونای نیمنظیر همین نتایج بردیگر محاسبات باشد. 

یاد شده اما  تقابل دو اثردر ساختار نمک طعام را تایید می نماید. 

در  p-فلزی الکتروناحتمال سنتز و استفاده کاربردی از ترکیبات نیم

 .]10[می دهد اسپینترونیک را کاهش 
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