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 چکیده
 .تاييد شد با استفاده از آناليز پراش پرتو ايکس هانمونهاين  شکيل فاز بلوریت و سنتز ،حالت جامد ريم با روش پخشسحاوی ناخالصی  خالص وسولفيد استرانسيم 

به عنوان  Sr26CeS27 ساختار یِ اتم سريم،نشينمختلف جانشينی و بين هایی تعادلی و انرژی همدوسی برای حالتی پارامتر شبکهسازی، با محاسبهدر بخش شبيه
 بينی خواص الکترونی نمونه همراه با ناخالصی موفق نبودند.تابعی چگالی در پيش ینظريه و مدرنِ های معمولپايدارترين ساختار معرفی شد. روش
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Abstract 

 

SrS and SrS:Ce compounds were synthesized by Solid state diffusion method. The crystalline phase of the samples 

was confirmed using X-ray diffraction analysis. In the simulations, by computing of the cohesive energy and 

equilibrium lattice parameters of samples and comparing the results with experimental results, finally the 

Sr26CeS27 was introduced as the stable configuration. The electronic properties were calculated using 

conventional and modern DFT functionals. 
  

PACS No.  61.10  

 

 مقدمه
رسانا غيرذاتی در يك بلور عايق يا نيمهای های نقطهبررسی نقص     

و همچنين شناخت صحيح ترازهای انرژی ايجاد شده حاصل از اين 

تواند در پيدا کردن رسانا، میها در گاف نواری عايق يا نيمهنقص

 صحيح از ماهيت فيزيکی مواد مورد بررسی بسيار مؤثر باشد. یدرک

های خواص ساختاری ماده در اين مسير توصيف درست اولين گام

سازی توان از شبيههای تجربی، میدر کنار روش مورد بررسی است؛

بينی کم هزينه برای توصيف و حتی پيشبه عنوان ابزاری قدرتمند و 

. در صورتی که اين گام به [2. 1] خواص ساختاری بهره گرفت

توان ساير خواص با اهميت مواد درستی پشت سر گذاشته شود می

 .بينی نمودها را پيشهای حاکم بر آنمختلف و در نهايت پديده

رايط عادی به است که در ش مهمای رسانيك نيمسولفيد استرانسيم 

شود؛ اين ساختار دارای گروه فضايی متبلور می NaClشکل ساختار 

Fm3̅m  آنگستروم است.  024/6و پارامتر شبکه تعادلی تجربی

گيگاپاسکال تغيير فاز داده و به  18سولفيد استرانسيم تحت فشار 

الت ماده رفتاری فلزی ؛ در اين ح[3] آيددر می CsClشکل ساختار 

 باشد.مورد توجه ما نمی اين فاز ماده تخواهد داشت، به همين عل

آوری از اهميت بالايی از ديدگاه فن NaClسولفيد استرانسيم در فاز 

های های مختلف از جمله وسيلهو در زمينهبرخوردار است 

های حساس الکترونيکی و نوری، دزسنجی تابشی و همچنين وسيله

های در زمينهشود؛ از همين رو به تابش فروسرخ به کار گرفته می

 ذاتیغير ای های نقطهو به ويژه در حضور نقص تئوری و تجربی

سعی شده در اين مقاله  .[4. 3] فته استبسيار قرار گر مورد توجه

سريم  ی سولفيد استرانسيم در حضور ناخالصیاست خواص ساختار

؛ و سپس با دتی و تجربی مورد بررسی قرار گيراز ديدگاه محاسبا
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ی ، به محاسبههای استاندارد نظريه تابعی چگالیتابعیاستفاده از 

 و تاثير ناخالصی در آن بپردازيم.خواص الکترونی اين ماده 

 روش انجام محاسبات
های ابتدا به ساکنِ مکانيك نظريه تابعی چگالی از بين تمام روش     

های بسيار خوب اين نظريه در بررسی کوانتمی به خاطر ويژگی

ای برجسته شده ی الکترونی به طور ويژههای پيچيدهخواص سيستم

است؛ مهمترين ويژگی کدهای محاسباتیِ برمبنای نظريه تابعی 

چگالی، انجام محاسبات برای طيف وسيعی از مواد است که باعث 

سازی بسياری از مواد شده اين نظريه به روش انتخابی برای شبيه

که بر  WIEN2kاز کد محاسباتی . در اين پژوهش [5] تبديل شود

 استفاده شده است. ،است مبنای نظريه تابعی چگالی و پتانسيل کامل
 

 های تجربیروش
 

 سريم ناخالصی حاوی خالص و سولفيد استرانسيم سنتز بلور
( و SrSاسترانسيوم خالص )سولفيد در اين پژوهش، سنتز پودر      

با استفاده  بلوری( در فاز SrS:Ceسريم ) حاوی ناخالصیهمچنين 

از روش پخش حالت جامد انجام گرفت. مواد اوليه به کار رفته برای 

در اين روش، شامل مواد  حاوی ناخالصیسنتز ترکيب خالص و 

4SrSO (%99.9) ،O2H.53O2S2Na (%99.8) ،O2H.63)3Ce(NO 

(99.99%) ،charcoal (99.8%)  وethanol (99.99%)  محصولات

به منظور سنتز پودر سولفيد  باشند.( میMerckشرکت مرک )

جز سريم به استوکيومتری مواد اوليهترکيب  استرانسيوم خالص،

 به طور کامل با يك ترتيب مناسب در يك هاون عقيق،نيترات 

، به منظور SrS:Ceسنتز  در تحت سايش قرار گرفت. مخلوط و

ريم درصد مولی س 2پخش همگن سريم در ماده ميزبان، مقدار 

، از مواد اوليه شدهنيترات در اتانول حل شد و بر روی پودر مخلوط 

ی آلومينا ريخته شد و سپس بعد از مخلوط شدن، درون يك بوته

ی چينی بزرگتر قرار داده شد. اين بوته درون يك بوته انتقال داده

ی ی کوچکتر با کربن پُر شد و در نهايت بوتهشده و اطراف بوته

پوشانده شد. پس از آن، بوته بزرگ در يك  ،درببزرگ توسط يك 

گراد رسيده بود، درجه سانتی 1000کوره سربسته که قبلا به دمای 

)به منظور تبلورسازی ماده به فاز  کربنکننده فر احياتحت اتمس

NaCl) .های اضافه از يونجداسازی در اين مرحله،  قرار داده شد

ها در آناليز عنصری )که و اثری از آن افتداتفاق می محصول واکنش

ساعت از کوره  2پس از  بوته در اينجا ارائه نشده است( ديده نشد.

خارج شد و در دمای اتاق سرد شد. پس از سرد شدن، به منظور 

يده شد. يحصول پودر با اندازه ذرات يکسان، توسط هاون عقيق سا

قرص با  با روش پرس سرد، به شکل در نهايت پودر حاصل شده

متر آماده گرديد. غلظت ميلی 8/0متر و ضخامت ميلی 8قطر 

درصد مولی  2ناخالصی در ساختار سولفيد استرانسيم در حدود 

 باشد.می
 

 نتایج و محاسبات
 

 سلول واحدساختار 
ژی نمودار انر ،از پارامتر شبکه تعادلی تجربی گيریبا بهره     

تقريب شيب  برحسب حجم را با استفاده از تابعی تبادلی همبستگی

سولفيد  برای ساختار بلوری متفاوت در پنج نقطه ،تعميم يافته

ناگان با توجه به اين نمودار و برازش مور استرانسيم محاسبه کرديم.

مد؛ آآنگستروم بدست  06/6لی مقدار ی تعادانجام شده پارامتر شبکه

 .ن مقدار تطابق خوبی با مقدار تجربی دارداي
 

 ابرياختهساختار 
اتم سريم  حاوی سولفيد استرانسيمسازی ساختار منظور شبيهبه     

ی به ناچار مجبور به افزايش اندازهتجربی(،  مقدار آلايش)در حدود 

شويم. اين امر به منظور رعايت درصد سازی شده میی شبيهياخته

ناخالصی امری اجتناب ناپذير است؛ بنابراين پارامتر  واقعی اتم

يك ابر ياخته  ی اوليه را در هر راستا سه برابر کرديم؛ با اين کارشبکه

توليد  اتم 54عملگر تقارنی و  48با تعداد  Fm3̅mبا گروه فضايی 

غلظتی در شود، با وارد کردن يك اتم ناخالصی در اين ابرياخته می

ی از مرتبهآيد که رای ناخالصی بدست میدرصد مولی ب 4حدود 

با توجه به  و در نتيجه مقداری قابل قبول است. مقادير تجربی است

هارحالت برای قراردادن اتم ناخالصی در اين ابرياخته چتقارن بلور 

ها شامل دو حالت جانشينی اين حالت مختلف در نظر گرفته شد.

نشينی يد و دو حالت بيناتم سريم به جای استرانسيم و به جای سولف

در  شود.می ی بين نشينی(هابا احتمال بيشتر نسبت به ساير حالت)

اول،  نشينی اگر مکعبی که يك اتم با سه همسايههای بينمورد حالت

ر د را در نظسازمیهای سوم دو همسايه دوم و يکی از همسايه
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بگيريم فضای وسط اين مکعب و همچنين فضای روی يکی از 

-برای بين های آن برای جانشين شدن فضايی مناسب هستند.صفحه

با توان در نظر گرفت، اما های ديگری را نيز میها حالتنشينی اتم

نشين شدن ناخالصی در مکانی غير ها، بينتوجه به فضای کم بين اتم

دو حالت  3از دو حالت در نظر گرفته شده بسيار بعيد است. شکل 

 دهد.نشينی ناخالصی را نمايش مینارائه شده برای بي
 

 
تم انشينی الف( اتم ناخالصی در مرکز مکعب ب( دو حالت متفاوت بين : 1شکل 

 های مکعبناخالصی روی يکی از وجه
 

چهار ساختار اشاره شده در بالا همگی واهلش يافتند و پس از 

ديد؛ ها محاسبه گربرای آنسازی انرژی پارامتر شبکه تعادلی کمينه

 ها انرژیبا استفاده از ساختار بهينه برای هر يك از حالتسپس 

نرژی ادر اين رابطه محاسبه شد؛  (1) با استفاده از معادله همدوسی

 در جدول زير ثبت نتايج گردد.ذرات منزوی از انرژی کل کسر می

 اند.شده

(1) 𝐸𝑐𝑜ℎ = 𝐸𝑡𝑜𝑡 − (𝑛𝐸𝑆𝑟 + 𝑚𝐸𝑆 + 𝐸𝐶𝑒) 
 

ر دهای مختلف قرارگيری اتم سريم نتايج محاسباتی مربوط به حالت : 1جدول 

ختار قرار گيری سريم وسط مکعب و سامربوط به  ساختار سوم سولفيد استرانسيم.

 چهارم مربوط به قرارگيری سريم روی وجه مکعب است. 

پارامتر شبکه تعادلی  ساختار
(Å) 

 همدوسیانرژی 

(𝐑𝐲) 

Sr26CeS27 15/18 91/17- 

Sr27S26Ce 28/18 11/17- 

Sr27S27Ce (1) 33/18 70/17- 

Sr27S27Ce (2) 38/18 62/17- 
 

با توجه به اختلاف زياد انرژی همدوسی اولين ساختار نسبت به      

رسد اين ساختار پايداری بيشتری داشته به نظر می ،ساير ساختارها

-در ساختار اول پارامتر شبکه پس از واهلش و بهينه باشد. از طرفی

 18/18حالت بدون ناخالصی يعنی از مقدار مربوط به  ،سازی

آنگستروم کمتر شده است در حالی که در ساير موارد اين مقدار 

تر را به بعد گيری دقيقنتيجه نسبت به مقدار اوليه افزايش يافته است.

 نيم.کاز ارائه نتايج تجربی موکول می
 

  XRDنتايج آناليز ساختاری 
ز آناليز تفاده اهای سنتز شده با اسنمونه تاييد تشکيل فاز بلوری     

نشان داده شده است.  4انجام شد و در شکل  پراش پرتو ايکس

طابق های سنتز شده، نشان داد که تالگوی پراش پرتو ايکس از نمونه

اختار مربوط به س 0659-002-00بسيار خوبی با کارت استاندارد 

وری لدارد. ثابت شبکه ب استرانسيوم در فاز نمك طعام بلوری سولفيد

 باه همرا ینگستروم و برای نمونهآ 00/6 برای نمونه خالص برابر با

 .محاسبه گرديد 97/5سريم برابر با  ناخالصی
 

 
ه با خالص و همرا استرانسيمسولفيد آناليز پراش پرتو ايکس از بلور  : 2شکل 

 .عنصر سريم ناخالصی
 

ی همراه با ی خالص و نمونهی طرح پراش نمونهمقايسه     

ميزبان  عنصر سريم در ماده دهد که حضور، نشان میناخالصی سريم

های پراش به سمت زوايای موجب جابجايی قله)سولفيد استرانسيم( 

ی به طور مثال برای زاويه ؛گرددی خالص مینسبت به نمونه تربزرگ

نشان داده شده  4در نمودار شکل  صورت شکل کوچکتردرجه به 29

-ی بين صفحات بلورين و درنتيجه ثابت شبکهاست. همچنين فاصله

در مقايسه با بلور خالص تغيير کرده است همراه با ناخالصی ی بلور 

 ناخالصی نمونهدر  آورده شده است. 2که جزييات آن در جدول 

های قبل ی جديدی ايجاد نشده و قلهقله ی خالصنسبت به نمونه

در ساختار سولفيد توان گفت سريم می بنابراين ،اندحفظ شده

نشينی نظم نشين نشده است، چرا که در صورت بينبين استرانسيم

توجه به اين که پس از  ديگر با از طرف کرد.صفحات تغيير می
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-يابد میپارامتر شبکه تعادلی کاهش میحضور سريم در ماده ميزبان 

سازی شده توان به نتايج جالبی دست يافت. در ساختارهای شبيه

 ی جانشين شدهکاهش پارامتر شبکه پس از آلايش را فقط در نمونه

ن ساير ابراين با در نظر گرفتنسيم مشاهده کرديم بنبه جای اتم استرا

توان اين ساختار را به عنوان پايدارترين های صورت گرفته میبحث

 معرفی نمود. ساختار برای جانشينی اتم سريم در استرانسيم سولفيد
 

لص و خا سولفيد استرانسيمنتايج طرح پراش پرتو ايکس برای بلور  : 2جدول 

 .آلاييده شده با عنصر سريم

 2deg hkl نمونه

Lattice 

spacing 

(Å( 

Lattice 

parameter 

(Å) 

سولفید استرانسیم 

ص
خال

 67/25  111 47/3  01/6  

75/29  200 00/3  00/6  

56/42  220 12/2  99/5  

سولفید استرانسیم 

حاو
 ی

سریم
 75/25  111 45/3  97/5  

81/29  200 99/2  98/5  

65/42  220 11/2  96/5  
 

 ساختار نواری
-بلور خالص سولفيد استرانسيم با استفاده از تابعیساختار نواری      

های مختلف محاسبه گرديد؛ در تمامی موارد گاف اين بلور 

در  اند.آورده شده 3غيرمستقيم بدست آمد که مقادير آن در جدول 

مقايسه با مقادير تجربی بهترين نتيجه مربوط به استفاده از تابعی 

OEE+TB-mBJ استاندارد هایتابعی حضور ناخالصی. در [6] است 

و ، در حالی که اين ماده فلز نبوده کنندبينی میپيشفلز  را سيستم

ارائه  نتايج تجربی، مانند آناليز جذب و فوتولومينسانس )که در اينجا

شود. رسانا ظاهر مینشده است( نشان داد که به صورت يك نيم

آورده  5بلور خالص و بلور حاوی ناخالصی در شکل ساختار نواری 

 شده است.
 

الصی نواری بلور سولفيد استرانسيم خالص و آلاييده شده با ناخگاف – 3جدول 

 مختلف بر حسب الکترون ولت.های سريم با استفاده از تابعی

PBEPBE+U OEE+TB+mBJ نمونه  [6] [3] تجربی   

SrS 53/2  - 31/4  32/4  

SrS:Ce فلز فلز فلز - 
 

 
ساختار نواری  3شکل   سيم حاوی          :  ستران سولفيد ا شده؛ الف(  سبه  های محا

ستفاده از تابعی      سريم با ا صی  ستفا      PBEناخال سيم با ا ستران سولفيد ا ده از . ب( 

 .PBE. ج( سولفيد استرانسيم با استفاده از تابعی OEE+TB-mBJتابعی 

 گیریحث و نتیجهب
توان با قطعيت می آناليز پراش پرتو ايکسبا توجه به نتايج      

نشينی ناخالصی سريم در سولفيد استرانسيم را کنار فرضيه بين

گذاشت؛ در بين دو حالت جانشين شده با توجه به اين که در 

 هاینسبت به ساختار Sr26CeS27محاسبات انرژی همدوسی ساختار 

و  انجام دادهايی بينیتوان پيشبدست آمد، میديگر مقدار کمتری 

ی تغييرات پارامتر شبکه با مقايسه اين ساختار را پايدارتر دانست.

نسبت به نمونه خالص تعادلی سولفيد استرانسيم آلاييده شده با سريم 

رفتاری  Sr26CeS27ساختار مشاهده شد که تنها در  در محاسبات

توان اين ساختار را می ،گردد. بنابراينمشابه با نتايج تجربی ظاهر می

 به عنوان پيکربندی پايدار سولفيد استرانسيم آلاييده شده با عنصر

خواص الکترونی اين ساختار با استفاده از نظريه  د.سريم معرفی نمو

از بينی نيست، بنابراين پيشتابعی چگالی استاندارد به درستی قابل 

های ترکيبی يا نظريه توان به استفاده از تابعیمی روهای پيشجمله راه

 تابعی چگالی وابسته به زمان اشاره نمود.
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