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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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In this paper, the electronic and thermoelectric properties of Sb1-xAxNSr3, A=P, As, and Bi has been investigated. The calcula-
tions were done within density functional theory and using pseudo-potential method with plane wave. HSE hybrid functional 
was used for exchange correlation potential. The electronic results showed that band gap increases by doping P and As atoms 
and decreases by doping Bi atom. The seebeck coeficient, electrical conductivity and electronic thermal conductivity were 
calculated in three temperatures of 300, 500 and 700 K. The electrical and electronic thermal conductivity increases with tem-
perature. Seebeck coefficient in the room temperature were obtained higher than that of other temperaturs. The maximum 
Seebeck coefficient of Sb1-xPxNSr3 was higher than that of others.
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چکیده

در این مقاله ویژگی‏های الکترونی و ترموالکتریکی Sb1-xAxNSr3 به ازاء P، As و Bi مورد بحث و بررسی قرار گرفت. محاسبات در چارچوب نظریه تابعی چگالی و روش شبه‏پتانسیل 
با امواج تخت انجام شد. جهت محاسبات پتانسیل تبادلی- همبستگی از تابعی هیبریدی HSE استفاده شد. نتایج محاسبات الکترونی نشان داد اتم‏های P و As به میزان اندکی 
گاف نواری را افزایش و اتم Bi آن ‏را کاهش می‏دهد. ویژگی‏های ترموالکتریکی از قبیل ضریب سیبک، رسانندگی الکتریکی و رسانندگی گرمایی در سه دمای 300، 500 و 700 
کلوین محاسبه شدند. رسانندگی الکتریکی ترکیبات آلائیده با افزایش دما، افزایش می‏یابد. رسانندگی گرمایی الکترونی محاسبه شده نشان داد که با افزایش دما رسانندگی 
گرمایی افزایش می‏یابد. ضریب سیبک برای هر سه ناخالصی، در دمای اتاق مقادیر بیش‏تری نسبت به دیگر دماها داشت. بیشینۀ ضریب سیبک Sb1-xPxNSr3 بیش‏تر از دیگر 

ناخالصی‏ها به دست آمد. 

واژه‌هاي کلیدی: نظریۀ تابعی چگالی، SbNSr3 ، ضریب سیبک، رسانندگی گرمایی، رسانندگی الکتریکی.

پذیرش: 1400/07/17دريافت: 1400/02/07

1. مقدمه
با افزایش جمعیت انسانی، کاهش سوخت‏های فسیلی رو به 
رشد می‏باشد، در راستای حل بحران انرژی جهان، ترموالکتریک 
منبعی مناسب برای بازیابی حرارت اتلافی محسوب می‏شود. 
در حوزۀ ترموالکتریک، پژوهشگران در جستجوی مواد مناسب 
به  رسیدن  جهت  ترموالکتریک  مولدهای  در  استفاده  برای 

بازدهی بالا هستند.
سیبک  ضریب  داشتن  برای  مناسب  ترموالکتریکی  مواد 
بزرگ باید گاف‏های نواری به اندازۀ کافی بزرگ داشته باشند 
ویژگی  این  بودن  دارا  با  پادپرووسکیت‏ها  از  گروهی   ،]1[
می‏توانند مفید واقع شوند. ترکیبات پادپرووسکیت با ساختاری 
مشابه پرووسکیت‏ها، به لحاظ الکترونی معکوس این ترکیبات 
هستند ]4-2[ که به واسطۀ ویژگی‏های فیزیکی متنوع‏شان 
این  داده‏اند ]9-5[.  تشکیل  را  کاربردی  مواد  از  خانواده‏ای 
ترکیبات ویژگی‏های مختلفی از جمله مغناطیسی، رسانندگی 
فوتولومینسانس  منفی،  گرمایی  انبساط  ابررسانایی،  یونی، 

در  آن‏ها  کاربرد  به  که  دادند  نشان  خود  از  ترموالکتریکی  و 
زمینه‏های مختلف منجر شده است ]10[. 

 ،BiNSr3 و SbNSr3 ،نیتریدهای سه‏تایی با پایۀ استرانسیوم
به لحاظ نظری خواص ترموالکتریکی قابل توجهی از خود نشان 
ترموالکتریکی  مولدهای  برای  گزینه‏ای  می‏توانند  که  داده‏اند 
باشند ]11[. لزوم طرح راهکارهایی برای بهبود عملکرد مواد 
و مولدهای ترموالکتریک انکارناپذیر است. یکی از این روش‏ها 
می‏تواند آلایش ترکیبات با ناخالصی‏های مناسب باشد. افزودن 
ناخالصی می‏تواند به واسطۀ تفاوت در شعاع اتم‏های جایگزین 
شده، نوع پیوندهایی که در بلورها می‏سازند و میزان چگالی 
ویژگی‏های  در  تغییر  به  ظرفیت‏شان،  اربیتال‏های  حالت 
فیزیکی مواد منجر شود. بنابراین در برخی موارد می‏توان با 
افزودن ناخالصی به ماده، باعث بهبود کارایی آن در زمینه‏های 
مختلف از جمله کاربردهای اپتیکی و ترموالکتریکی شد ]13، 
به خصوصیات  به‏شدت  مواد  ویژگی‏های  از سوی دیگر   .]12
الکترونی آن وابسته است و درک دقیق از ساختار نواری مواد 
است.  برخوردار  بسیاری  اهمیت  از  آن‏ها  مؤثر  کاربرد  برای 
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در این راستا، اثر افزودن ناخالصی‏های As ،P و Bi با غلظت 
مختلف بر ویژگی‏های الکترونی و ترموالکتریکی پادپرووسکیت  
SbNSr3 از قبیل ضریب سیبک، رسانندگی الکتریکی و گرمایی 

مورد بررسی قرار می‏گیرد. 
علم  و  مهندسی  حوزۀ  در  پژوهشگران  دیگر  طرف  از 
به منظور طراحی  را  رابطۀ بین ساختار و خواص مواد  مواد، 
فناوری  روزافزون  نیازهای  به  پاسخگویی  جهت  جدید  مواد 
مواد مورد بررسی قرار می‏دهند. در این حوزه پژوهشگران با 
استفاده از روش‌ها و تجهیزات مختلف به شناسایی و بررسی 
گام  در  و  می‌پردازند  گوناگون  ساختار میکروسکوپی مواد 
می‌گیرند  قرار  اندازه‌گیری  مورد  مواد  مختلف  خواص  بعدی 
تا روش‌های تولید مواد جدید یا بهبود خواص مواد قبلی فرا 

گرفته شود.
علاوه براین بررسی ویژگی‏های فیزیکی مواد یکی از مباحث 
مورد نیاز در مهندسی متالورژی است. برای نمونه آشنایی با 
پیوندهای شیمیایی مختلف، عامل تعیین کننده برای وجود 
مواد مختلف با خواص بسیار متفاوت نظیر: فلزات، سرامیک‏ها، 
بلوری  الکترونی و ساختار  بررسی ساختار  و... است.  پلیمرها 
متالورژی   مهندسی  بررسی  مورد  اصلی  ماده  به‏عنوان  فلزات 
فیزیکی  ویژگی‏های  اهمیت  به  توجه  با  لذا  است.  نیاز  مورد 
مواد در متالورژی، در این کار ویژگی‏های فیزیکی و به ویژه 
ساختاری و ترموالکتریکی ترکیب SbNSr3 در چارچوب نظریۀ 

تابعی چگالی انجام می‏گیرد.

2. روش تحقيق
فضایی  گروه  و  مکعبی  ساختار  با  ماده‏ای   SbNSr3 ترکیب 
است.  شده  داده  نمایش  )1الف(  شکل  در  که  است   Pm3m
ساختار بلوری SbNSr3 شامل هشت وجهی‏های NSr3 است که 
 Sb در مرکز آن قرار دارند. اتم N در رأس و اتم Sr اتم‏های
خارج از هشت وجهی‏ قرار می‏گیرد. برای محاسبه و بررسی 
با  ابرسلول‏هایی  مختلف،  غلظت‏های  با  ناخالصی  افزودن  اثر 
 SbNSr3 واحد  سلول  پایۀ  بر  اتم   40 شامل  و   2×2×2 ابعاد 
ساخته شد. جهت ساخت ابرسلول‏های مورد نیاز، سلول واحد 
در سه راستای y ،x و z دو مرتبه تکرار می‏شود. شکل )1الف( 
و )1ب( به‏ترتیب ساختار سلول واحد و ابرسلول ساخته شده 
را نشان می‏دهد. در ابرسلول ساخته شده 8 اتم آنتیموان، 8 
 x مقادیر  دارد.  وجود  استرانسیوم  اتم   24 و  استرانسیوم  اتم 
درترکیبات Sb1-x Ax NSr3 به صورت 0/125، 0/250 و 0/375 
 Sb انتخاب شدند که به‏ترتیب معادل جایگزینی 1، 2 و 3 اتم

در ابرسلول توسط اتم ناخالصی A ( As ،P و Bi ) می‏باشند. 
چارچوب  در  اولیه  اصول  اساس  بر  الکترونی  محاسبات 
نظریۀ تابعی چگالی )DFT( از طریق روش شبه‏پتانسیل و با 
انجام گرفته  افزار محاسباتی کوانتوم اسپرسو  از نرم  استفاده 
است ]14-15[. در روش شبه‏پتانسیل توابع موج الکترون‏های 

می‏شوند.  داده  بسط  تخت  موج  توابع  برحسب  ظرفیت 
متداول  تقریب‏های  که  شد  مشخص  قبل  در ‏بررسی‏های 
و شیب  )‏LDA‏‏(  تقریب چگالی موضعی  تابعی چگالی،  نظریۀ 
ویژگی‏های  از  دقیقی  توصیف  نتوانستند  )‏GGA‏(  تعمیم‏یافته 
با  نواری  گاف  دهند و  ارائه   SbNSr3 خالص  ترکیب  الکترونی 
استفاده از تابعی هیبریدی HSE نزدیک‏ترین مقدار به تجربه 
محاسبه شد ]17-16[. از آن جا که ویژگی‏های مواد به‏شدت 
به خصوصیات الکترونی آن وابسته است، به طوری ‏که تفاوت 
بزرگ  تغییرات  ایجاد  باعث  مواد  الکترونی  ساختار  در  اندک 
نواری  از ساختار  دقیق  لذا درک  ویژگی‏ها می‏گردد،  این  در 
مواد برای کاربرد مؤثر آن‏ها از اهمیت بسیاری برخوردار است. 
تابعی  از  استفاده  با  ناخالصی  اثر  بررسی  محاسبات  بنابراین 
شبه‏پتانسیل‏های  بررسی  این  در  شد.  انجام   HSE هیبریدی 
در  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد   ]18[ پایسته  بار  نوع 
شبه‏پتانسیل‏های به‏کار رفته برای اتم‏های آنتیموان، نیتروژن 
 5p و استرانسیوم‏ به‏ترتیب الکترون‏های مربوط به اربیتال‏های
2s 2p ، 5s و 5s به‏عنوان الکترون‏های ظرفیت در نظر گرفته 
‏می‏شوند. نقاط بهینه K بر پایۀ مدل مونخورست-پک ]19[ به 
 70 Ry صورت شبکۀ 6×6×6 انتخاب شد. انرژی قطع تابع موج
و معیار همگرایی )Ry( 5-10 در نظر گرفته شد. بهینه‏سازی 
مختصات اتمی اتم‏ها از طریق کمینه‏سازی نیروی کل انجام 
شد به‏طوری‏که نیروی کل اتم‏ها برای هر سه ناخالصی و در 
همۀ غلظت‏های مورد مطالعه به کم‏تر از mRy/a.u 5 کاهش 

یافت.
الکترونی،  ترابرد  ویژگی‏های  مطالعۀ  و  بررسی  منظور  به 
است.  نیاز  مورد  ترابرد  فرایند  از  میکروسکوپی  مدل  یک 
میکروسکوپی  مدل  یک  توسعۀ  امکان  بولتزمن  ترابرد  نظریۀ 

 
 

ترتیب ساختار ب( به1الف( و )1شود. شکل )تکرار می مرتبه
در ابرسلول دهد. سلول واحد و ابرسلول ساخته شده را نشان می

اتم استرانسیوم  24اتم استرانسیوم و  8 اتم آنتیموان، 8ساخته شده 
به صورت  Sb1-x Ax NSr3 ترکیباتدر xمقادیر د. وجود دار

ترتیب معادل که به دشدنانتخاب  300/3و  203/3، 120/3
 ( Aتوسط اتم ناخالصی در ابرسلول  Sbاتم  3و  2، 1جایگزینی 

P ،As  وBi  (باشند.می  
 

 )الف( 

         

 )ب(

 

 .2×2×2 )ب( ابرسلول و ساختار )الف( سلول واحد: 1 شکل

 
سبات الکترونی بر اساس اصول اولیه در چارچوب نظریۀ محا

 و با استفاده ازپتانسیل از طریق روش شبه (DFTتابعی چگالی )
 [.10-14انجام گرفته است ] نرم افزار محاسباتی کوانتوم اسپرسو

های ظرفیت برحسب پتانسیل توابع موج الکتروندر روش شبه
قبل مشخص  هایررسیبدر  شوند.توابع موج تخت بسط داده می

تقریب چگالی  ،های متداول نظریۀ تابعی چگالیشد که تقریب
( نتوانستند توصیف GGAیافته )( و شیب تعمیمLDAموضعی )

 ارائه دهند SbNSr3های الکترونی ترکیب خالص دقیقی از ویژگی

ترین نزدیک HSEو گاف نواری با استفاده از تابعی هیبریدی 
های ویژگی از آن جا که [.16-10] شدمحاسبه مقدار به تجربه 

به طوری شدت به خصوصیات الکترونی آن وابسته است، مواد به
که تفاوت اندک در ساختار الکترونی مواد باعث ایجاد تغییرات 

درک دقیق از ساختار نواری  لذا، گرددها میبزرگ در این ویژگی
برخوردار است.  ها از اهمیت بسیاریمواد برای کاربرد مؤثر آن

تابعی از استفاده با بررسی اثر ناخالصی  محاسباتبنابراین 
های نوع بار پتانسیلشبه در این بررسیشد.  انجام HSEهیبریدی 

کار های بهپتانسیلدر شبه ند.مورد استفاده قرار گرفت [18]پایسته 
ترتیب به نیتروژن و استرانسیوم ،های آنتیموانبرای اتمرفته 

عنوان به s0و  p0 s0 ، p2 s2های های مربوط به اربیتالالکترون
 ۀبر پای Kنقاط بهینه  .شوندمیهای ظرفیت در نظر گرفته لکترونا

انتخاب شد.  6×6×6به صورت شبکۀ  [19]پک -نخورستومدل م
در نظر  0-13( Ryو معیار همگرایی ) Ry03انرژی قطع تابع موج 

سازی از طریق کمینه هااتم سازی مختصات اتمیبهینهشد. گرفته 
برای هر سه ها که نیروی کل اتمطورینیروی کل انجام شد به

 تر از به کم ی مورد مطالعههاهمۀ غلظتدر ناخالصی و 

mRy/a.u 0 کاهش یافت. 
های ترابرد الکترونی، یک مدل بررسی و مطالعۀ ویژگیه منظور ب

میکروسکوپی از فرایند ترابرد مورد نیاز است. نظریۀ ترابرد 
های بولتزمن امکان توسعۀ یک مدل میکروسکوپی را برای کمیت

های ویژگی.  [23]دهد می رسانندگیماکروسکوپی مثل ضریب 
الکتریکی و  رسانندگیضریب سیبک، ترموالکتریک از قبیل 

. این شدندمحاسبه  رپتبولتز با استفاده از کد گرمایی رسانندگی
بر پایۀ نظریۀ نیمه کلاسیک بولتزمن با تقریب زمان واهلش کد 

، الکتریکی رسانندگی. تانسور ضرایب ترابرد [11،21] ثابت است
ها به ناشی از سهم الکترون رماییگ رسانندگیضریب سیبک و 

 [.21آیند]از روابط زیر به دست میترتیب 
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شکل 1. ساختار )الف( سلول واحد و )ب( ابرسلول 2×2×2.
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رسانندگی  ضریب  مثل  ماکروسکوپی  کمیت‏های  برای  را 
ضریب  قبیل  از  ترموالکتریک  ویژگی‏های    .]20[ می‏دهد 
سیبک، رسانندگی الکتریکی و رسانندگی گرمایی با استفاده 
نیمه  نظریۀ  پایۀ  بر  کد  این  محاسبه شدند.  بولتزترپ  کد  از 
کلاسیک بولتزمن با تقریب زمان واهلش ثابت است ]11،21[. 
الکتریکی، ضریب سیبک و  ترابرد رسانندگی  تانسور ضرایب 
رسانندگی گرمایی ناشی از سهم الکترون‏ها به ترتیب از روابط 

زیر به دست می‏آیند]21[.
f (T, , )

(T, ) ( ) d .αβ αβ
∂ ε µ σ µ = σ ε − ε Ω ∂ε ∫ 01  	)1(

S (T, )
eT (T, )

f (T, , )
( ) ( ) d .

αβ
αβ

αβ

µ =
Ωσ µ

∂ ε µ × σ ε ε − µ − ε ∂ε ∫ 0

1

	)2(

el,
f (T, , )(T, ) ( ) ( ) d ,

e Tαβ αβ
∂ ε µ κ µ = σ ε ε − µ − ε ∂εΩ  ∫ 2 0

2
1 	)3(

که 
i,k

i,k
i,k

( )
( ) e v (i, k) v (i, k) .

Nαβ α β
δ ε − ε

σ ε = τ
δε∑ 21   	)4(

 Ω ،بار الکترون e ،اندیس‏های تانسور β و α در این روابط
τ زمان  v یک مؤلفۀ سرعت گروه و  (i, k)α

 حجم سلول واحد، 
واهلش می‏باشد.

3. نتایج و بحث
ویژگی‏های ساختاری

نیز  و  خالص  ترکیب  تعادلی  شبکۀ  ثابت  نتیجه  در  و  حجم 
ترکیبات آلائیده از طریق برازش نمودار انرژی برحسب حجم 
با معادلۀ مورناگون ]22[ محاسبه شدند. به‏عنوان نمونه نمودار 
 Sb1-xPxNSr3 ترکیب  برای  تعادلی  حجم  برحسب  کل  انرژی 
نشان داده  در هر سه غلظت مورد مطالعه در شکل )2الف( 
شده است. شکل )2ب( ثابت شبکۀ تعادلی را برحسب غلظت 
 As و P نمایش می‏دهد. مشاهده می‏شود افزود ناخالصی‏های
دلیل  به  که  است  منجر شده  تعادلی  ثابت شبکۀ  کاهش  به 
شعاع اتمی کم‏تر P و As نسبت به اتم Sb می‏باشد. هم‏چنین 
مشاهده می‏شود افزودن اتم Bi به واسطۀ شعاع اتمی بیش‏تر 
باعث افزایش ثابت شبکه می‏شود. همان‏گونه که از شکل)2ب( 
مشاهده می‏شود، ثابت شبکه برحسب غلظت ناخالصی تقریباً 
توافق  در  وگارد  قانون  با  که  می‏کند  تغییر  به صورت خطی 

می‏باشد ]23[.

ویژگی‏های الکترونی
گاف  نیز  و  الکترونی  خواص  به  ترموالکتریکی  ویژگی‏های 
نواری دقیق مواد وابسته هستند. ساختار نواری ترکیب خالص 
 HSE و نیز تابعی هیبریدی GGA ،LDA با تقریب‏های SbNSr3

محاسبه و در شکل )3( نشان داده شده است. انرژی فرمی بر 
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زمان  یک مؤلفۀ سرعت گروه و  
 باشد.واهلش می

 و بحث نتایج -3

 های ساختاریویژگی -3-1
نیز ترکیبات  ترکیب خالص وو در نتیجه ثابت شبکۀ تعادلی  حجم

با معادلۀ  برازش نمودار انرژی برحسب حجم از طریق آلائیده
عنوان نمونه نمودار انرژی کل به .ندشدمحاسبه  [22] اگونمورن

در هر سه  Sb1-xPxNSr3برحسب حجم تعادلی برای ترکیب 
 شکلنشان داده شده است.  (الف2) غلظت مورد مطالعه در شکل

هد. دثابت شبکۀ تعادلی را برحسب غلظت نمایش می (ب2)
بت شبکۀ به کاهش ثا Asو  Pهای شود افزود ناخالصیمشاهده می

 Asو  Pتر دلی منجر شده است که به دلیل شعاع اتمی کماتع
 Biشود افزودن اتم چنین مشاهده میباشد. هممی Sbنسبت به اتم 

شود. تر باعث افزایش ثابت شبکه میبه واسطۀ شعاع اتمی بیش
ثابت شبکه شود، مشاهده می (ب2)گونه که از شکلهمان

کند که صورت خطی تغییر می برحسب غلظت ناخالصی تقریباً به
 [.23] باشدمیبا قانون وگارد در توافق 
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P  برحسب غلظت ناخالصی.ترکیات آلائیده ب( ثابت شبکۀ تعادلی )و 

 
 های الکترونیویژگی -3-2

نیز گاف نواری  و های ترموالکتریکی به خواص الکترونیویژگی
 SbNSr3ساختار نواری ترکیب خالص وابسته هستند. مواد دقیق 

حاسبه م HSEو نیز تابعی هیبریدی  LDA، GGA هایبا تقریب
انرژی فرمی بر انرژی صفر  نشان داده شده است. (3) و در شکل

الکترون  3تا  -4منطبق و ساختار نواری برای محدودۀ انرژی 
ر کلی نوارهای انرژی در هر سه ولت رسم شده است. ساختا

ها در گاف نواری محاسبه شده تقریب یکسان و تنها تفاوت آن
 HSEو تابعی  LDA، GGA هایتقریبباشد. گاف نواری با می
دست آمد. گاف ولت بهالکترون 10/1و  32/3، 163/3ترتیب به

در توافق با نتایج  LDA، GGA هایتقریبنواری محاسبه شده با 
رانی و همکاران گاف [. 24،11ها بود ]یگران با این تقریبنظری د

دست ولت بهالکترون 96/3برابر با  MBJنواری را با تقریب 
در  HSE[ که در محاسبات ما با استفاده از تابعی 20آوردند ]

[. 26دست آمد ]( بهeV 10/1توافق بهتری با مقدار تجربی )
 HSEتابعی هیبریدی  بنابراین محاسبات بررسی اثر ناخالصی با

 انجام شدند. 

 )الف(

 )ب(
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 و بحث نتایج -3

 های ساختاریویژگی -3-1
نیز ترکیبات  ترکیب خالص وو در نتیجه ثابت شبکۀ تعادلی  حجم

با معادلۀ  برازش نمودار انرژی برحسب حجم از طریق آلائیده
عنوان نمونه نمودار انرژی کل به .ندشدمحاسبه  [22] اگونمورن

در هر سه  Sb1-xPxNSr3برحسب حجم تعادلی برای ترکیب 
 شکلنشان داده شده است.  (الف2) غلظت مورد مطالعه در شکل

هد. دثابت شبکۀ تعادلی را برحسب غلظت نمایش می (ب2)
بت شبکۀ به کاهش ثا Asو  Pهای شود افزود ناخالصیمشاهده می

 Asو  Pتر دلی منجر شده است که به دلیل شعاع اتمی کماتع
 Biشود افزودن اتم چنین مشاهده میباشد. هممی Sbنسبت به اتم 

شود. تر باعث افزایش ثابت شبکه میبه واسطۀ شعاع اتمی بیش
ثابت شبکه شود، مشاهده می (ب2)گونه که از شکلهمان

کند که صورت خطی تغییر می برحسب غلظت ناخالصی تقریباً به
 [.23] باشدمیبا قانون وگارد در توافق 
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نیز گاف نواری  و های ترموالکتریکی به خواص الکترونیویژگی
 SbNSr3ساختار نواری ترکیب خالص وابسته هستند. مواد دقیق 

حاسبه م HSEو نیز تابعی هیبریدی  LDA، GGA هایبا تقریب
انرژی فرمی بر انرژی صفر  نشان داده شده است. (3) و در شکل

الکترون  3تا  -4منطبق و ساختار نواری برای محدودۀ انرژی 
ر کلی نوارهای انرژی در هر سه ولت رسم شده است. ساختا

ها در گاف نواری محاسبه شده تقریب یکسان و تنها تفاوت آن
 HSEو تابعی  LDA، GGA هایتقریبباشد. گاف نواری با می
دست آمد. گاف ولت بهالکترون 10/1و  32/3، 163/3ترتیب به

در توافق با نتایج  LDA، GGA هایتقریبنواری محاسبه شده با 
رانی و همکاران گاف [. 24،11ها بود ]یگران با این تقریبنظری د

دست ولت بهالکترون 96/3برابر با  MBJنواری را با تقریب 
در  HSE[ که در محاسبات ما با استفاده از تابعی 20آوردند ]

[. 26دست آمد ]( بهeV 10/1توافق بهتری با مقدار تجربی )
 HSEتابعی هیبریدی  بنابراین محاسبات بررسی اثر ناخالصی با

 انجام شدند. 

 )الف(

 )ب(

شکل 2. نمودار الف( انرژی کل برحسب حجم ترکیب آلائیده با اتم P و 
)ب( ثابت شبکۀ تعادلی ترکیات آلائیده برحسب غلظت ناخالصی.

انرژی صفر منطبق و ساختار نواری برای محدودۀ انرژی 4- تا 
3 الکترون ولت رسم شده است. ساختار کلی نوارهای انرژی 
در هر سه تقریب یکسان و تنها تفاوت آن‏ها در گاف نواری 
 GGA ،LDA محاسبه شده می‏باشد. گاف نواری با تقریب‏های
الکترون‏ولت   1/17 و   0/32  ،0/163 به‏ترتیب   HSE تابعی  و 
 ،LDA تقریب‏های  با  شده  محاسبه  نواری  گاف  آمد.  به‏دست 
بود  تقریب‏ها  این  با  دیگران  نظری  نتایج  با  توافق  در   GGA
]24،11[. رانی و همکاران گاف نواری را با تقریب MBJ برابر 
الکترون‏ولت به‏دست آوردند ]25[ که در محاسبات  با 0/96 
ما با استفاده از تابعی HSE در توافق بهتری با مقدار تجربی 
)eV 1/15( به‏دست آمد ]26[. بنابراین محاسبات بررسی اثر 

ناخالصی با تابعی هیبریدی HSE انجام شدند. 
  A=P, As, Bi ازاء ساختار نواری ترکیبات Sb1-xAxNSr3 به 
برای سه غلظت ناخالصی 0/125، 0/250 و 0/375 در شکل‏ 
)4( نشان داده شده است. در مورد هر سه اتم ناخالصی و برای 
همۀ غلظت‏ها، به طور مشابه با ترکیب خالص ]17-16[، گاف 
نتایج  هم‏چنین  شد.  مشاهده  گاما  نقطۀ  در  مستقیم  نواری 
افزایش گاف  و As به   P ناخالصی اتم‏های  افزودن  داد  نشان 
نواری منجر شده و با افزایش درصد ناخالصی گاف نواری بازتر 
بسیار  مقدار  Bi در غلظت 0/125  ناخالصی  افزودن  می‏شود. 
افزایش داده و  به ترکیب خالص  را نسبت  نواری  کمی گاف 
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با افزایش غلظت ناخالصی، اندازۀ گاف نواری کاهش می‏یابد. 
همکاران  و  رانی  محاسبات  با  توافق  در  آمده  به‏دست  نتایج 
می‏باشد که گاف نواری ترکیبات SbNSr3 ،AsNSr3 ،PNSr3 و 

BiNSr3 با افزایش عدد اتمی کاهش پیدا می‏کند ]25[.

انرژی گاف نواری محاسبه شده با تابعی HSE برای اتم‏های 
و  با غلظت‏های مختلف 0/125، 0/250   Bi  ،As  ،P ناخالصی 
0/375 در جدول )1( آورده و با انرژی گاف نواری تجربی و 
اگرچه  می‏شود  مشاهده  است.  شده  مقایسه   SbNSr3 نظری 
اختلاف انرژی گاف نواری اندک است بزرگ‏ترین گاف نواری 
 Bi اتم  به  مربوط  آن  کم‏ترین  و   P اتم  با  آلایش  به  مربوط 

می‏باشد. 

جدول 1. انرژی گاف نواری )eV( محاسبه شدۀ ترکیب خالص و آلائیده با 
 .HSE با استفاده از تابعی Bi و As ،P اتم‏های

غلظت ناخالصی
عنصر0/125 0/3750/250
1/3251/266 1/238p

1/2661/2411/203As

1/1221/1351/174Bi

کار حاضر1/17
Pure ،0/78 c ،0/51 c ،0/55 b ،0/31 a 

1/15 d ،0/96 e 
کار دیگران

 a ]24[  b ]27[  c]28[  d ]26[  e ]25[     

گاف نواری ترکیبات آلائیده برحسب غلظت ناخالصی در 
شکل )5( نشان داده شده است. همان‏گونه مشاهده می‏شود 
به‏صورت خطی  تقریباً  ناخالصی  غلظت  با  نواری  گاف  اندازۀ 

تغییر می‏کند که در توافق با قانون وگارد می‏باشد.
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شکل 4. ساختار نواری ترکیبات Sb1-xAxNSr3 به ازاء A=P, As, Bi و برای 
سه سطح ناخالصی 0/125، 0/250 و 0/375.
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شکل 5. نمودار گاف نواری برحسب ترکیبات آلائیده غلظت ناخالصی.
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حمدا.. صالحی و همکاران: 78-86

ویژگی‏های ترموالکتریکی
زمان  واحد  در  گرمایی  رسانندگی  و  الکتریکی  رسانندگی 
واهلش در سه دمای مختلف 300، 500 و 700 کلوین برای 
غلظت‏های مختلف 0/125،  با   Bi و   As  ،P ناخالصی  اتم‏های 
0/250 و 0/375 برحسب پتانسیل شیمیایی محاسبه و نتایج 
در شکل‏های )6( و )7( نشان داده شده است. مشاهده می‏شود 
مطالعه،  مورد  غلظت  سه  در  و  ناخالصی‏ها  انواع  تمام  در 
رسانندگی الکتریکی با افزایش دما افزایش می‏یابد. رسانندگی 
و   n حامل  چگالی  با  مستقیم  رابطۀ   ،σ  =neμ الکتریکی 
تحرک‏پذیری حامل بار μ دارد. چگالی حامل بار در ترکیبات 
دما  افزایش  با  بار  حامل  تحرک‏پذیری  هم‏چنین  و  نیم‏رسانا 
در  می‏دهد  نشان  نتایج  می‏یابند.  کاهش  و  افزایش  به‏ترتیب 
مورد این ترکیبات اثر افزایش چگالی حامل بیش‏تر از کاهش 
الکتریکی  رسانندگی  آستانۀ  نقاط  است.  بوده  تحرک‏پذیری 
ترکیب خالص در بررسی‏های قبل ]16[ برای نوع n و p به 
ترتیب در پتانسیل شیمیایی 0/197 و 0/197- الکترون ولت 
الکتریکی  قرار دارد به‏طوری‏که بین این دو نقطه رسانندگی 
 P صفر می‏باشد. پهنای این محدوده با افزودن ناخالصی‏های

و As و نیز افزایش غلظت ناخالصی افزایش می‏یابد. ناخالصی 
نقاط آستانه  از  فراتر  را کاهش می‏دهد.  این محدوده   Bi اتم 
می‏یابد.  افزایش  شیمیایی  پتانسیل  با  الکتریکی  رسانندگی 
بیشینۀ رسانندگی الکتریکی در بالای تراز فرمی نسبت به زیر 
آن بیش‏تر است که می‏تواند به واسطۀ تحرک‏پذیری بیش‏تر 
الکترون‏ها در نوار رسانش نسبت به حفره‏ها در نوار ظرفیت باشد.
برای  آستانه  نقاط  از  فراتر  الکتریکی  رسانندگی  افزایش 
با  و  می‏باشد  کم‏تر  خالص  ترکیب  از   As و   P ناخالصی‏های 
با  حقیقت  در  می‏یابد.  کاهش  نیز  ناخالصی  درصد  افزایش 
الکترونی، g(ε) اطراف  افزایش گاف نواری چگالی حالت‏های 
n ،سطح فرمی کاهش و بنابراین طبق رابطۀ چگالی حامل بار

( )/KT
g( )dn ,

e ε−µ
ε ε

=
+∫ 1

	)5(

کاهش  به  که  می‏یابد  کاهش  نیز  بار  حامل  چگالی 
رسانندگی الکتریکی نسبت به ترکیب خالص منجر می‏شود. 
به همین ترتیب رسانندگی الکتریکی فراتر از نقاط آستانه در 
اثر افزودن اتم Bi و بنابراین افزایش n، نسبت به ترکیب خالص 
افزایش اندک داشته است. همان‏گونه که از شکل )7( مشاهده 
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شکل 6. نمودار رسانندگی الکتریکی در واحد زمان واهلش Sb1-xAxNSr3  به ازاء A=P, As, Bi  برای  غلظت‏های 0/125، 0/250 و 0/375. رنگ‏های مشکی، 
قرمز و سبز به‏ترتیب بیانگر دماهای 300، 500 و 700 کلوین هستند. خطوط پر و خط‏چین به‏ترتیب نشان‏دهندۀ ترکیب آلائیده و خالص می‏باشد.
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می‏شود رسانندگی گرمایی ناشی از الکترون‏ها نیز با افزایش 
الکترون‏ها  انرژی  افزایش  به  توجه  با  افزایش می‏یابد که  دما 
رسانندگی  بحرانی  نقطۀ  دو  رفتار  است.  انتظار  قابل  دما  با 
الکتریکی  رسانندگی  مشابه  ناخالصی  افزودن  اثر  در  گرمایی 
است. در این فاصله رسانندگی گرمایی الکترونی صفر و بعد از 
افزایش پتانسیل شیمیایی رسانندگی گرمایی با شیب  با  آن 
نسبتاً تندی افزایش می‏یابد. رسانندگی گرمایی نیز با اعمال 
با  که  دارد  الکتریکی  رسانندگی  با  مشابه  رفتاری  ناخالصی 
قانون ویدمان‏‏ـفرانتس )kel=LσT، که L عدد لورنتس می‏باشد( 
مبنی بر این‏که رسانندگی گرمایی ناشی از الکترون‏ها متناسب 

با رسانندگی الکتریکی است ]29[، قابل توجیه می‏باشد. 
گرمایی  رسانندگی   As و   P ناخالصی  اتم‏های  افزودن  با 
فراتر از نقاط آستانه کاهش و با افزایش درصد ناخالصی این 
به‏طور  بود.  به ترکیب خالص بیش‏تر خواهد  تغییرات نسبت 
مشابه با رسانندگی الکتریکی، افزودن اتم  Bi رفتاری متفاوت 
تمام  برای  سیبک  ضریب  داد.  نشان  ناخالصی‏ها  دیگر  از 

حالت‏ها محاسبه و در شکل‏ )8( برحسب پتانسیل شیمیایی 
برای دماهای مختلف نمایش داده شده است. مشاهده می‏شود 
مقادیر  ناخالصی  سطح  سه  هر  در  و  ناخالصی‏ها  انواع  برای 
نتایج  می‏یابد.  کاهش  دما  افزایش  با  سیبک  ضریب  بیشینۀ 
 As اتم‏های  افزودن  با  سیبک  ضریب  بیشینۀ  می‏دهد  نشان 
و P افزایش می‏یابد به طوری‏که این مقدار در دمای اتاق به 
با  برابر  ترتیب  به   0/375 و   0/250  ،0/125 غلظت‏های  ازاء 
690/69، 752/89 و  )µV/K(43 /812 برای اتم P و 672/38، 
 715/40 و )µV/K( 771/48 برای اتم‏ As محاسبه شد. بنابراین 
ترموالکتریکی  بازده  می‏توانند   Sb1-xAsxNSr3 و   Sb1-xPxNSr3

بهتری نسبت به SbNSr3 داشته باشند. از سوی دیگر افزودن 
مطالعه  مورد  دمای  در سه  را  بیشینۀ ضریب سیبک   Bi اتم 
ما  محاسبات  نتایج  می‏دهد.  کاهش  اندک  بسیار  میزان  به 
ویژگی‏های  بررسی  به  که  همکاران  و  رانی  محاسبات  با 
SbNSr3 و   ،AsNSr3  ،PNSr3 قبیل  از  ترکیباتی  ترموالکتریکی 

BiNSr3 می‏پردازد ]25[، در توافق است.
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شکل 7. نمودار رسانندگی گرمایی در واحد زمان واهلش Sb1-xAxNSr3  به ازاء A=P, As, Bi  برای  غلظت‏های 0/125، 0/250 و 0/375. رنگ‏های 
مشکی، قرمز و سبز به‏ترتیب بیانگر دماهای 300، 500 و 700 کلوین هستند. خطوط پر و خط‏چین به‏ترتیب نشان‏دهندۀ ترکیب آلائیده و خالص می‏باشد.
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4. نتیجه‏گیری
در این مقاله اثر افزودن ناخالصی‏های As ،P و Bi با غلظت‏های 
و  الکترونی  ویژگی‏های  بر   0/375 0/250 و   ،0/125 مختلف 
قرار  مطالعه  و  بررسی  مورد   SbNSr3 ترکیب  ترموالکتریکی 
گرفت. محاسبات در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی و با استفاده 
از روش شبه پتانسیل بر پایۀ امواج تخت انجام شد. در انجام 
استفاده  بولتزرپ  کد  و  اسپرسو  کوانتوم  نرم‏افزار  از  کار  این 
تابعی  از  همبستگی  تبادلی-  پتانسیل  محاسبات  جهت  شد. 
هیبریدی HSE استفاده شد. نتایج محاسبات الکترونی نشان 
داد اتم‏های P و As به میزان اندکی گاف نواری را افزایش و اتم 

Bi آن‏را کاهش می‏دهد که با افزایش غلظت ناخالصی تغییرات 
مطالعه  مورد  ناخالصی‏های  افزودن  شد.  مشاهده  بیش‏تری 
منجر  الکترونی  گرمایی  و  الکتریکی  رسانندگی  کاهش  به 
الکتریکی  رسانندگی  بر  توجهی  قابل  تأثیر  دما  افزایش  شد. 
ناشی  گرمایی  رسانندگی  دما  افزایش  با  حالی‏که  در  نداشت 
از الکترون‏ها افزایش یافت.  بیشینۀ مقدار ضریب سیبک نیز 
 Bi افزایش و با افزودن اتم‏ As و P بعد از اعمال ناخالصی‏های
 Sb1-xAsxNSr3 و   Sb1-xPxNSr3 نشان می‏دهد  یافت که  کاهش 
می‏توانند بازده ترموالکتریکی بهتری نسبت به SbNSr3 داشته 

باشند.
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شکل 8. نمودار ضریب سیبک Sb1-xAxNSr3  به ازاء A=P, As, Bi  برای  غلظت‏های 0/125، 0/250 و 0/375. رنگ‏های مشکی، قرمز و سبز به‏ترتیب بیانگر 
دماهای 300، 500 و 700 کلوین هستند. خطوط پر و خط‏چین به‏ترتیب نشان‏دهندۀ ترکیب آلائیده و خالص می‏باشد.
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