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 مقدمه .1

مواد دوبعدی  معمولاً شامل چندین لایۀ نازک بوده که با نیروی ضعیف واندوالس به هم نگه داشته شده اند.سدیم سولفید گزینۀ      

مناسبی برای منبع نیرو، سلول خورشیدی، و تجهیزات فضایی فرابنفش است. اخیراً  این ترکیب به عنوان گزینۀ مناسبی برای منبع مولد 

.این ترکیب با ]1[های سوختی و تولید مواد شیمیایی آلی است، دوربین دیجیتال، سلولتاپلپابزارهای الکترونیکی مانند نیرو در 

افزایش سرعت واکنش و افزایش اکسیداسیون سطح نیمرساناها نقش مهمی در بهبود کاتدنوری دارد. از دیگر کاربردهای این 

سازی،ابریشم ها، معدن، خمیرسلولزی )کاغذ(، لاستیک، صنعت چرمی، رنگتولید مواد شیمیایی آلتوان به ترکیب می
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کرد. بنابراین این ترکیب برای مطالعات اشاره های معدن طلا، حکاکی، لیتوگرافی، چیت و پزشکیسنگ مصنوعی،هیدرومتالوژی

نایی با گاف مستقیم است.میزبان مناسبی رسانیمو  سدیم سولفید ترکیبی به رنگ زرد یا قرمز آجری.]2[آل استنظری و تجربی ایده

است. این ترکیب  g/mol 18/240و  3g/m 43/1چگالی و جرم ملکولی این ترکیب به ترتیب برابر های زمینه است.برای گذار یون

فاز مکعبی ساختار وجهی است و  باشد. این ترکیب در فشار معمولی دارایمی C 50یک سمی و فرار است و نقطۀ ذوب آن برابر 

-با افزایش فشار دو گذار فاز ساختاری از مکعبی مرکز وجهی به اورتورومبیک و از اورتورومبیک به هگزاگونال را تجربه می

گیری میدان در ساختار مکعبی مرکز وجهی توسط گوستاو لینبرگ و همکاران بااستفاده ازاندازه S2Naهای کند.نتایج اولیۀ داده

های ایتیراج و همکاران با استفاده از روش بستگی قوی اربیتال 2007.در سال ]3[گزارش شد 2007درسال (EMF)لکترو مغناطیسیا

[.هم 1دست آوردند]های ساختاری و الکترونی از جمله ساختار نواری را بهتین خطی و با تقریب چگالی موضعی، ویژگی-مافین

های ساختاری، استفاده از نظریۀ اختلال تابعی چگالی، نمودار پراکندگی فونونی، ویژگی با 2011چنین بنسر و همکارش در سال 

ویژگی های حرارتی تک لایه های  2022[. هم چنین یان و همکاران در سال4های کشسان و بسامد فونونی را محاسبه کردند]ثابت

ب شیب تعمیم یافته  با روش شبه پتانسیل محاسبه ومقداررسانندگی این ترکیب را با استفاده  از بستۀ محاسباتی کوانتوم اسپرسو و تقری

[.علاوه براین جهت اطلاعات بیشتر در مورد کارهای انجام شده بر 5وات بر میلی کلوین به دست آوردند] 822/1حرارتی آن را 

به  2CaFگیگاپاسکال از ساختار  7فشار [ مراجعه نمود.این ترکیب با تغییر فشار، دو گذار فاز یکی در 6،7روی این ترکیب به مراجع]

2PbCl 2گیگاپاسکال از 16و گذار فاز دیگری درPbCl بهIn2Ni رسانایی با گاف مستقیم خواهد داشت. سدیم سولفید نیم

یک باگروه فازدوم)اورتورومب =A 707/6 a( 3m-mFباگروه فضایی  مکعبی مرکزوجهیدرفازاول) های شبکهاست.ثابت

 (برابرباmmc3p6/و در فازسوم)ساختار هگزاگونال باگروه فضایی =pnma)A024/8c=،A120/4 b=،A376/4 aفضایی

A856/5c= وA 376/4a=  افزار (فازهای ساختاری این ترکیب را که با نرم1. شکل)]8[دهستنxcrysden اند نشان رسم شده

 دهد.می
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 ی محاسباتیهاروش. 2

است. با  گرفتهانجام  Wien2kهای مختلف و با استفاده از کد محاسباتیمحاسبات در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی با تقریب     

  au1/2(Na)=MTRو  au2/2(S)=MTRدهنده های تشکیلتین برای اتم -ۀ اتمی و طول پیوندها، شعاع مافینکرتوجه به شعاع 

آمده از دستهای الکترونی بههای متفاوتی برای انرژی تبادلی همبستگی بررسی شدند ولی چون ویژگیریباست. تق شدهنیمع

بهره گرفتیم. پارامترهای   LDA( با نتایج تجربی همخوانی بهتری داشت در ادامۀ محاسبات از تقریب LDA) 1تقریب چگالی موضعی

maxRk ردار موج( و تین در عدد قطع ب-)حاصل ضرب شعاع کرۀ مافینmaxG   بزرگ ترین بردار در بسط فوریۀ چگالی(

انتخاب شد. هم چنین تعداد  12و  5و برای فاز ساختاری دوم و سوم 12و  5/7ریدبرگ برای فاز ساختاری اول  10-4بار(باهمگرایی

-1 عداد امواج تخت تولیدشده برای برگزیده شده است. ت 700و برای فاز دوم وسوم  800در منطقۀ اول بریلوین برای فاز اول  kنقاط 

bohr12= maxG  ، های ظرفیت از چنین برای جداسازی حالتاست. هم 1053و  6267ودر فاز دوم وسوم به ترتیب  3381در فاز اول

 ریدبرگ انتخاب شد. -6های مغزه؛ انرژی حالت
 

 

 . نتایج و بحث3

  ساختار نواری. 3-1

کنیم که احتمال حضور ها ترازهای انرژی تعریف میدهیم، برای آنمورد بررسی قرار می های آزاد رازمانی که الکترون     

ها در کنار هم قرار ها، البته با رعایت اصل طردپائولی، تنها در این ترازها مجاز است. حال زمانی که تعداد زیادی از الکترونالکترون

با فاصله گرفتن ناچیز هر یک از ترازهای الکترونی از یکدیگر و ایجاد افتد ها روی هم میگیرند، ترازهای انرژی الکترونمی

گردد. بنابراین در بلورها ترازهای انرژی به صورت ساختار ها، یک نوار گسترده برای انرژی تشکیل میاختلاف جزیی در انرژی آن

از لحاظ رسانا یا نارسانا بودن، اندازۀ گاف انرژی  توان اطلاعاتی درمورد ماهیت بلور. از ساختار نواری می]9[گیرندنواری شکل می

های ساختار نواری است و به مقدار زیادی روی آورد. گاف نواری یکی از سودمندترین جنبهدستدر صورت وجود و نوع آن را به

-مختلف نمایش میرا در فازهای ساختاری  S2Na(ساختار نواری ترکیب 2شکل) گذارد.های اپتیکی و الکتریکی تاثیرمیویژگی

 .باشدو بر انرژی صفر منطبق می دهد. در این شکل تراز فرمی با خط مشکی مشخص شده

سولفید دارد  دهد. وجود گاف تأییدی بر ویژگی نیمرسانایی ترکیب سدیمنشان می این شکل یک گاف نواری مستقیم را در نقطۀ

 است.و با نتایج تجربی مقایسه شده شدهبرای فازهای مختلف آورده شده(گاف نواری محاسبه1در جدول)

 

 

 

                                                 
1 LDA (Local Density Approximation) 
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 ج ب الف

 ؛)ب( اورتورومبیک و)ج( هگزاگونال.مکعبی مرکزوجهیساختار نواری ترکیب سدیم سولفید در فاز ساختاری)الف( . 2شکل

 

 LDAشده از تقریب گاف نواری )برحسب الکترون ولت(محاسبه :1جدول

 ترکیب فاز ساختاری کارحاضر ]3[بیمقدار تجر

5/2  493/2 
مکعبی 

 مرکزوجهی
 سولفیدسدیم

 اورتورومبیک 405/2 -

 هگزاگونال 082/2 -

 
 

 الکتریکتابع دی .3-2

 .]10[ صورت زیر نوشتتوان آن را بهکنندۀ ویژگی اپتیکی یک ترکیب است،که میتوصیفε(ω)الکتریک مختلطتابع دی     

(1) 1 2
(ω) (ω)ε(ω) = ε + iε 

الکتریک گاز الکترونتابع دی k, که در آن وابستگی بسامد و بردار موج قوی است، برای توصیف پاسخ بلور به میدان

ریک؛ با استفاده از طیف الکتهای تابع دیشود و به ساختار نواری الکترونی بلور بستگی دارد. بررسیکاربرده میالکترومغناطیسی به

باشد.از نواری مینمایی اپتیکی در تعیین ساختار نواری کل بسیار سودمند است. این تابع، دارای دو سهم گذار بین نواری و درون

های فونونی )جذب و گذارهای بین نواری غیرمستقیم که سهم کوچکی در خواص نوری مواد دارند و دربرگیرنده پراکندگی

شده های اشغالالکتریک با در نظر گرفتن همه گذارهای ممکن از حالتکنیم. سهم موهومی تابع دینظر میاشد، صرفبگسیل( می

,ε(0های حجمی و سطحی و در حد دیگرپلاسمونε(ω,0)شود. حد؛نواری محاسبه میبه اشغال نشده در سهم درون k) استتار
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سهم  ].9[کندناخالصی در بلورها را توصیف می -شبکه و الکترون -الکترون , الکترون  -های الکترونکنشرهمالکتروستاتیکی ب

الکتریک موهومی تابع دی
2
(ω)ε 10[شود، با رابطۀ زیر داده می[: 

(2) 
       kdkM

m

e
ck

c
BZ ck

32

,
22

22

2 





 


 

اول بریلوین است و انتگرال در محدودۀ منطقۀ
r
δ  ،ۀ میدان الکتریکی است. عناصر گشتاوردوکنندانیبپتانسیل برداری است که-

های نوار ظرفیت های ماتریس گذار مستقیم میان حالتقطبی، که درایه ruvk  به نوار رسانش ruck ،یم زیر بیان صورتبه هستند

 :]10[ندشو

(3)   kckck uukM  


. 

انرژی متناظر با گذار برابر     vkckcv EEk  موهومی با  از سهمتوان الکتریک وابسته به بسامد را میاست. سهم حقیقی تابع دی

 .]11[کرونیگ به دست آورد-استفاده از رابطۀ کرامرز

(4) 
 

 







 dP 








0
22

2
1

2
1

 

به این معنی که باید مقدار اصلی انتگرال در نقاط ،کندبر مقدار انتگرال کوشی دلالت می pدر آن  که  .دانستن  محاسبه شود

الکتریک وابسته به بسامد برای توابع اپتیکی مانند ضریب شکست و ضریب خاموشی ضروری هر دو سهم موهومی و حقیقی تابع دی

به ترتیب در سه راستا،ودو راستا  کیالکتریدی اصلی تانسور هالفهمکعبی مرکز وجهی و هگزاگونال مؤاست. ازآن جاکه درفاز 

صورتبهبرابر و  باهم
xx yy zz
ε = ε = ε  و

xx yy zz
ε = ε ε¹؛ بنابر این محاسبۀ یک مؤلفه برای فاز اول و دو مؤلفه برای باشندیم

هم برابر های تانسور بااست، و برای فاز اورتورومبیک ) فاز دوم( چون هیچ کدام از مؤلفه  ضروری کیالکتریدفاز سوم از تابع 

نیستند یعنی 
xx yy zz
ε ε ε¹ کنیم، سهم موهومی برای هر ( مشاهده می3هر سه مؤلفه باید محاسبه شوند. همان گونه که از شکل) ¹

انرژی است که منجر به های کمدارای تغییرات آرام است که ناشی از جذب فوتونولت الکترون 5/2 سه فاز تقریباً تا قبل از انرژی

یابد که این امر بیانگر جذبی ولت سهم موهومی به صورت ناگهانی افزایش میالکترون 5/2شود اما بعد از نواری میگذارهای درون

دهد که بیانگر انرژی لازم برای برای عبور از گاف اپتیکی را نشان می Eدهد.نواری رخ میاست که به دنبال آن گذارهای میان

دهند.برای گاف اپتیکی است و نقاط متناظر با قله های بعدی به ترتیب، انرژی موردنیاز برای گذارهای احتمالی بعدی را نشان می

ولت، در فاز الکترون 5/2در بازۀ انرژی صفر تا الکتریک در راستاهای مختلف توجه به این امر ضروری است که دیبررسی تابع

2)(ساختاری هگزاگونال    در راستایz  دارای مقدار بزرگ تری نسبت به جهتy  یاx   ولت الکترون 5تا  5/2است اما در بازۀ

دان، اختلاف انرژی جزیی میان برخی از صورت شرح داد که با اعمال میتوان به اینشود. دلیل این امر را میاین امر برعکس می

هایی در حد آوردبا  فرود فوتونشرایط مناسب برای اولین گذار را به دست می zpگردد به صورتی که زیراربیتال ها ایجاد میاربیتال
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شود خالی می zpهای لگیرد و اربیتاولت یا بیشتر اولین گذار الکترون صورت میالکترون 2هایی با انرژی انرژی گاف یعنی فوتون

افزایش  zای محدود در راستای شود سهم موهومی در بازهاست که این امر باعث می xpو  ypهای موجود در حال نوبت به الکترون

-ای از اتمهای فرودی گذارها از مجموعهولت اعتبار دارد زیرا با افزایش انرژی فوتونالکترون 4تا  2یابد. البته این تفسیر تنها در بازۀ 

شود که باشد. نکتۀ ذکر شده باعث افزایش گاف اپتیکی میگیرد که به  سادگی قابل تفکیک نمیهای مختلف انجام میها و اربیتال

 LDAیابد. گاف اپتیکی این سامانه با استفاده از تقریب افزایش می zنسبت به راستاهای   yوx آمده  در راستای دستگاف اپتیکی به

ولت است که با مقدار گاف نواری ترکیب در هر سه فاز همخوانی خوبی الکترون 6/2، 4/2و 2 ختاری  اول، دوم و سوم برابردر فازسا

 است.شدهالکتریک برای هر سه فازساختاری رسم( سهم حقیقی تابع دی4دارد. در شکل)

 

  
 ج                                                                       ب                                                           الف

 سدیم سولفید در فاز ساختاری)الف( مکعبی مرکز وجهی؛)ب( اورتورومبیک و)ج( هگزاگونال.  کیالکترید. سهم موهومی تابع 3شکل

 

 
  

 ج ب الف

 ساختاری) الف( مکعبی مرکز وجهی؛)ب(اورتورومبیک و)ج(هگزاگونال.سدیم سولفید در فاز  کیالکتریدسهم حقیقی تابع  .4شکل
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 ضریب شکست و خاموشی .3-3

ی ویژه، معیاری از میزان جذب پرتوالکترومغناطیس توسط آن ماده است. اگر پرتو ضریب خاموشی برای یک ماده     

سختی درون ماده نفوذ یینی دارد. برعکس اگر پرتو بهآسانی عبور کند، ماده ضریب خاموشی پاالکترومغناطیس از درون ماده  به

های موضعی ضریب خاموشی کند، دارای ضریب خاموشی بالااست. بیشینه k الکتریک متناظر با صفرهای سهم حقیقی تابع دی

است. ضریب شکست n10[شودهای اتمی میکروسکوپی مربوط میکنشبه برهم[. 

(5) 
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(، منحنی ضریب خاموشی سدیم سولفید برای هرسه فازساختاری رسم 6های ضریب شکست و در نمودار )(، منحنی5در نمودارهای)

ی برد. به این صورت که ضریب شکست الکتریک پتوان به تشابه نتایج حاصل از تابع دیشده است. با نگاهی  به نمودارهای بالا می

دهند؛ که البته این امر الکتریک از خود نشان میرفتاری مشابه با سهم حقیقی و ضریب خاموشی رفتاری مانند سهم موهومی تابع دی

، مقدار کنند، دور از انتظار نبود. با کاهش ضریب شکست برای هر سه فازها پیروی میباتوجه به روابطی که این کمیات از آن

 ضریب خاموشی افزایش پیدا کرده است.  

   
 ج ب الف

 . ضریب شکست سدیم سولفید در فاز ساختاری )الف(مکعبی مرکز وجهی؛)ب(اورتورومبیک و)ج( هگزاگونال.5شکل                               

   

  .شودیمک در انرژی صفر منجر به ضریب شکست استاتی کیالکتریدجذر سهم حقیقی تابع 

(7) ο 1
n (ω) = ε 0( ) 

است. نتایج تجربی برای  شدههیاراالکتریک ( نتایج محاسبۀ ضریب شکست استاتیک، با استفاده از سهم حقیقی تابع دی2در جدول )

ساختاری فاز اول با  های فازبرای فاز ساختاری اورتورومبیک و هگزاگونال، وجود ندارد؛ولی داده آمدهدستبهی هامقایسه با داده
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توان فهمید با کاهش گاف نواری و اپتیکی از مقدار ( می2های تجربی همخوانی دارد.  با مشاهدۀ  نتایج  حاصل ازجدول)داده

 شود.ضریب شکست استاتیکی نیز کاسته می

   
 ج ب الف

 رتورومبیک و)ج( هگزاگونال.. ضریب خاموشی سدیم سولفید در فاز ساختاری)الف(مکعبی مرکز وجهی؛)ب(او6شکل

 

 ضریب شکست استاتیک در فازهای مختلف. .2جدول 
 

 فاز ساختاری کارحاضر ]10[مقدارتجربی 

323/2 213/2 oxn V 9/4 xx 
 مکعبی مرکزوجهی

- 085/2 oxn eV35/4 xx 

oyn eV3/4 yy 073/2 - اورتورومبیک
 

- 097/2 ozn eV4/4 zz 

- 21/2 oxn eV 2/4 xx هگزاگونال 
- 28/2 ozn eV 3/4 zz 

 

 

 ضریب بازتاب و جذب .3-4

کند و شترک جامد را توصیف میاست که انرژی انعکاس یافته از قسمت فصل م Rیکی از پارامترهای مهم اپتیکی ضریب انعکاس 

 .]4[گرددبا رابطۀ زیر که بخشی از آن ضریب شکست است محاسبه می

(8) 

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( ضریب بازتاب وضریب جذب برای هر سه فاز نشان داده شده 8(و)7ضریب انعکاس وابسته به فوتون فرودی است. در شکل های)

 است.



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1402بهار، 41، شماره سیزدهمسال                                                              36

 
( JQCS ) 

  
 

 ج ب الف

 ؛)ب( اورتورومبیک  و)ج( هگزاگونال.مکعبی مرکزوجهیالف( سدیم سولفید در فاز ساختاری) بازتاب. ضریب 7شکل
 

در فاز مکعبی مرکز وجهی، چون بلور همسانگرد است بازتابندگی در هر سه راستا برابر است به همین دلیل تنها بازتابندگی در یک 

همسانگردی وجود دارد پس لزومی به  yو  xردی بلور، در دو راستای راستا رسم شده است. در فاز هگزاگونال علیرغم ناهمسانگ

و  xبیشتر از راستاهای  yکافی است و ضریب بازتاب راستای  zو  xنیست و رسم بازتابندگی دو راستای   yترسیم بازتابندگی راستای 

z یل ضریب بازتابندگی در هر سه راستا نمایش است. در ساختار اورتورومبیک، ترکیب در هر سه راستا ناهمسانگرد است به همین دل

در این فاز ساختاری کمترین  xاست، و ضریب بازتاب راستای  y بیشتر از راستای zداده شده است و ضریب بازتاب در راستای 

ضریب  مقدار را دارد. کمینۀ میزان بازتابندگی بیانگر جذب است، لذا معکوس تمامی موارد ذکرشده برای ضریب بازتاب، برای

 جذب صادق است.

   
 ج ب الف

 ؛)ب(اورتورومبیک  و)ج(هگزاگونال.مکعبی مرکزوجهیالف(سدیم سولفید در فاز ساختاری) . ضریب جذب8شکل
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 ضریب اتلاف .3-4

باشد. این تابع متناسب با های میکروسکوپی و ماکروسکوپی جامدات میهای مهم برای بررسی ویژگیضریب اتلاف یکی از کمیت

عنوان قلۀ در واحد طول برای الکترون در حال عبور از محیط است. شاخص قله در نمودار ضریب اتلاف به Eاحتمال اتلاف انرژی 

ی در حال عبور است.در یک بلور امکان حضور هاالکترونهای حجمی چگالی بار شود که بیانگر برانگیختگیمی پلاسمونی شناخته

شود. مقدار بیشینۀ آن متناظر با پلاسمون حجمی است و بسامد منطبق با آن بسامد پلاسما نامیده میچند قلۀ پلاسمونی وجود دارد، 

الکتریک بسیار های پلاسمونی در این نقاط، چندان دور از انتظار نیست، زیرا در این نقاط سهم موهومی و حقیقی تابع دیوجود قله

هایی مواجه خواهند شد. رابطۀ بین تابع مربوط به تابع اتلاف انرژی الکترون با قله هایها منحنیکوچک هستند، بنابراین در این انرژی

 .]10[زیر است صورتبهو تابع اتلاف انرژی  کیالکترید

(9) 
2
2

2
1

2

)(
1Im)(




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








EELS

 

یی که تابع هابازهکه در  نسبت عکس دارد؛ به این معنا کیالکتریدکه تابع اتلاف انرژی با سهم موهومی تابع  کندیماین رابطه بیان 

 مقادیر بسیار کوچکی دارند. کیالکترید، سهم حقیقی و موهومی تابع باشدیماتلاف دارای قله 

   
 ج ب الف

 ؛)ب( اورتورومبیک  و)ج( هگزاگونال.مکعبی مرکزوجهیالف(  سدیم سولفید در فاز ساختاری) تابع اتلاف انرژی .9شکل

ی هر سه فاز نشان داده شده است.با توجه به این  نمودار؛ انرژی پلاسمون حجمی برای سه فاز موردنظر ( تابع اتلاف برا9در شکل )

-دستولت است. بنابر اطلاعات موجود تاکنون دادۀ تجربی وجود نداشته که بتوان نتیجۀبهالکترون 8/14، 9/14و 15به ترتیب برابر 

های حقیقی و با مفاهیم اولیۀفیزیکی سازگاری دارد، چرا که در این انرژی سهم دهآمدستبهآمده را با آن مقایسه کرد؛ اما نتایج 

 الکتریک بسیار ناچیز هستند.موهومی تابع دی
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 . نتیجه گیری4

-های اپتیکی سدیم سولفید، با استفاده از روش خودسازگار در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی بررسی شدهدر این مقاله ویژگی     

باشند. به ازای فازهای ساختاری مختلف می S2Naارهای ساختار نواری بیانگر وجود یک گاف نواری مستقیم در ترکیب است. نمود

های ساختارنواری مطابقت دارد. آمده از منحنیدستالکتریک با نتایج بهدیآمده از سهم موهومی تابعدستهای اپتیکی بهگاف

ولت، منحنی دارای بیشینه است که الکترون 5/7تا6شود در بازۀالکتریک مشاهده میدیباتوجه به نمودارهای سهم موهومی تابع

الکتریک که بیانگر های جذب و ضریب خاموشی است و بزرگ ترین قلۀ نمودار سهم حقیقی تابع دیمعادل مقدار بیشینه در منحنی

شود. در فاز ساختاری اورتورومبیک و میهدهولت مشاالکترون 5های نزدیک به بیشترین بازتاب و شکست است در انرژی

-هگزاگونال که بلور ناهمسانگرد است به ازای راستایی که ثابت شبکه کوچکتر است مقدار جذب بیشتر و مقدار شکست کمتر به

آمد. همان گونه که مشاهده می شود با کاهش گاف نواری ترکیب مقدار گاف اپتیکی، ضریب شکست و بازتابندگی نیز دست

های موجود سازگاری کند. نتایج به دست آمده با دیگر دادهیابد ولی میزان جذب و ضریب خاموشی افزایش پیدا میکاهش می

 خوبی دارد.
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Abstract 

     In this paper, the optical properties of Na2S in various  fcc, orthorhombic and hexagonal structural phases 

have been investigated. Calculations have been performed by using wien2k package which is based on density 

functional theory and FP-LAPW method. The LDA band structure calculation indicate that Na2S is a direct band 

gap semiconductor in each three studied phases. The optical band gaps obtained from imaginary part of 

dielectric function are in good agreement with structural band gaps. According to our results the maximum peak 

of the imaginary part of dielectric function, occurred at the energy range which coincide to the maximum peak 

of obsorbation and extinctions curves on that range. Similar behavior is observed for real part of dielectric 

function in comparison to refraction and reflections diagrams.  
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