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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 we investigated the structural, electronic, optical, dynamic and thermodynamic properties of CuSbTe2 compound 
by using quantum espresso computational package within density functional theory framework with GGA and mBJ approxima-
tions. Density of states crosses the fermi surface that illustrates the metal behavior of this compound. For CuSbTe2 compound 
the dynamic properties such as phonon dispersion and phonon density of states curves are calculated. Specific heat capacity 
at constant volume at room temperature reached 48R and at high temperatures is constant which have a good compatibility 
with experience. The absence of negative phonon frequencies shows the stability of this compound. Thermoelectric proper-
ties such as seeback coefficient for CuSbTe2 compound at room temperature (300K) are calculated and its value is 5.5μV/K. 
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چکیده

در این مقاله ویژگی های ساختاری، الکترونی، اپتیکی، دینامیکی و ترمودینامیکی ترکیب CuSbTe2 با استفاده از بستة محاسباتی کوانتوم اسپرسو با تقریب های LSDA و GGA در 
چارچوب نظریة تابعی چگالی انجام شده است. چگالی حالت های الکترونی سطح فرمی را قطع می کند که نشان دهندۀ رفتار فلزی این ترکیب است. قله هایی که در نمودار 
چگالی حالت ها در بازۀ انرژی از صفر تا 2 الکترون ولت وجود دارد ناشی از همپوشانی اربیتال های p اتم تلوریم و اربیتال s اتم آنتیموان است. برای ترکیب CuSbTe2 خواص 
دینامیکی مانند نمودار پاشندگی فونونی و چگالی حالت های فونونی و ویژگی های ترمودینامیکی مانند ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت و آنتروپی محاسبه شده اند. ظرفیت 
گرمایی در حدود دمای اتاق به R48 می رسد و در دماهای بالا ثابت است که سازگاری خوبی با تجربه دارد. عدم وجود بسامد های فونونی منفی نشان دهندۀ پایداری این ترکیب 
است. در نمودار سهم موهومی تابع CuSbTe2 مشاهده می شود در راستاهای x، y و z سهم موهومی تابع دی الکتریک فاقد گاف اپتیکی است و در انرژی صفر مقدار گاف اپتیکی 
صفر نبوده و دارای مقادیر 2، 5 و 4 به ترتیب در راستاهای x، y و z است. همچنین خواص ترموالکتریکی مانند ضریب سیبک برای این ترکیب بر حسب دما محاسبه شده است 

که در دمای اتاق )K 300( مقدار آن 5/5 میکروولت بر کلوین است.هیچ داده نظری و تجربی برای مقایسه خواص مختلف این ترکیب در دسترس نیست. 

واژه هاي كلیدی: نظریة تابعی چگالی، CuSbTe2، خواص ترموالکتریکی، ظرفیت گرمایی، بسامدهای فونونی، ضریب سیبک.

پذیرش: 1400/09/15دریافت: 1400/01/10

1. مقدمه
لایه ای  ارتورومبیک  درساختار   2CuSbTe سه تایی  ترکیب 
pnma 62 است.  متبلورمی شودو گروه فضایی این ترکیبات 
این ماده به روش همجوشی مستقیم سنتز و خواص ساختاری 
 x پرتو  پراش  وسیلة  به  نازک  لایه  و  پودری  حالت  در  آن ها 
برای  مطالعه ای  هیچ گونه  تاکنون   .]1-3[ است  بررسی شده 
محاسبة ویژگی های مختلف این ترکیب صورت نظری انجام 
ترکیب  فونونی  مدهای  پراکندگی  نمودار  است.فقط  نشده 
در   .]4-8[ است.  شده  محاسبه  تجربی  به صورت   2CuSbTe
شکل )1( یاختة قراردادی سلول واحد این ترکیب در منطقة 

اول بریلوئن با نرم افزار Xcrysden رسم شده است.
 2CuSbTe مانند مس  پایة  با  کلکوژنیدی  ترکیبات  از 
آشکارسازهای  و  خورشیدی  سلول های  در   2CuSbSe و 
ها  آن  از  برخی  چنین  هم  می شود.  استفاده  قرمز  مادون  

ترموالکتریک،  دستگاه های  قرمز،  مادون  آشکارسازهای  در 
مواد  این  دارند.  کاربرد  اپتیکی  مبدل های  و  ترموشیمیایی 
جذب کننده های نور بوده و تهیة آن ها ارزان است, بنابراین در 

2CuSbTe در فاز اورتورومبیک. شکل 1. سلول واحد ترکیب 
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ساخت سلول های خورشیدی و لایه های نازک مورد استفاده 
دارند.  نیز  ولتانوری  کاربردهای  مواد  این  می گیرند]6[.  قرار 
توسعة مواد ولتانوری شامل عناصر خاکی و غیر سمی است 
دارند.  الکترونیکی  قطعات  تولید  برای  را  تقاضا  بیشترین  که 
بنابراین خواص اپتیکی آن ها از جمله تابع دی الکتریک، ضریب 
خاموشی، ضریب شکست و ضریب جذب مورد محاسبه قرار 
می گیرند. برخی از این ترکیبات دارای خاصیت  ترموالکتریکی 
کولرهای  مولدها،  یخچال های کوچک،  در  آن ها  می باشندواز 
محیط  با  سازگار  حرارتی  کننده های  خنک  ترموالکتریک، 
الکترونیکی  لوازم  و  رایانه  در  موضعی  کنندۀ  خنک  زیست، 
استفاده می شود و در سال های اخیر مورد توجه بوده اند. برای 
باید خواص ساختاری،  فوق  کاربرد های  در  مواد  این  ارزیابی 

الکترونی، اپتیکی و ترابردی آن ها مشخص شود]4,5[. 
از طرف دیگر و با توجه به این که امروزه باید رابطة بین 
برای  جدید  مواد  طراحی  منظور  به  مواد  خواص  و  ساختار 
بررسی  مورد  مواد  فناوری  روزافزون  نیازهای  به  پاسخگویی 
از  متالوژی یکی  و  یا مهندسی مواد  قرار می گیرد. علم مواد 
اصلی ترین رشته های  مهندسی است که باید در این زمینه 
قدم بردارد و قدم برداشتن آن آگاهی از علم فیزیک است, لذا 
در این جا علم از جایگاه بنیادی برخوردار است.بنابراین علم 
می  هم  دارد,  ای  گسترده  بسیار  پژوهشی  های  زمینه  مواد 
توان تحقیقات پژوهشی رادر چارچوب فعالیت مهندسی و هم 
در چارچوب فعالیت علمی) مانند فعالیت های نظری نانومواد 
و مواد پیشرفته( تعریف کرد. یا می توان از دیدگاه متالورژی 
فیزیکی)شناخت مواد و ساختارآن, شبیه سازی ملکولی,نظریة 
چگالی,ویژگی های ترمو دینامیکی( به آن نگاه کرد که بیانگر 
رفتار و خواص فیزیکی فلزات و آلیاژهای فلزی می باشد.هم 
چنین آن ها به دنبال ارتباط بین فهم ساختار مواد، خواص 
آن ها، چگونگی فرآیندهای ایجاد تغییرات در آن ها، و کاری 

که آن مواد می توانند انجام دهند و کاربرد آن ها هستند.
علاوه براین با توجه به این که صنعت متالورژی در جهان 
از دیرباز به عنوان صنعت مادر شناخته شده و با پیشرفت  های 
روز افزون تکنولوژی، نقش آن مهم  تر و جنبه  های کاربردی 
آن متنوع  تر می  گرد,که در این زمینه می  توان به تکنولوژی  
های سنتز مواد نانواندازه و نانو ساختار، مواد کامپوزیت، بیو 
اشاره  رساناها  ونیم  ابررساناها  چون  هم  پیشرفته  مواد  مواد، 
و  تصور  قابل  مواد  مهندسی  و  علم  بدون  مدرن  جهان  کرد. 
پایدار نبوده و این علم جزء لاینفک تکنولوژی  های نو و رو 

به آینده است.
لذادر این کار ویژگی های ساختاری، الکترونی، اپتیکی و 
2CuSbTe بررسی می شود.  ترموالکتریکی کلکوژنید سه تایی 
تاکنون  ترکیب  این  ترمودینامیکی  و  دینامیکی  ویژگی های 
که   Pwscf کد  از  محاسبات  انجام  برای  است  نشده  بررسی 

برپایة نظریة تابعی چگالی استوار هست استفاده می شود.

2. روش تحقیق
و  دینامیکی  اپتیکی،  الکترونی،  ساختاری،  ویژگی های 
تابعی  نظریة  چارچوب  در   2CuSbTe ترکیب  ترموالکتریکی 
چگالی وبااستفاده از کد Pwscf انجام گرفته است ]9[. در این 
برهمکنش  توصیف  جهت  پتانسیل  شبه  رهیافت  از  نرم افزار 
الکترون-یون و یون-یون و هم چنین از تقریب های شیب تعمیم 
تبادلی-همبستگی  تابعی  تعیین  برای   LSDA و   ،GGA یافته، 
سامانه هایی  برای  چنین  هم   .]10،11[ است  شده  استفاده 
و   d اربیتال های  در  قوی  با همبستگی  الکترون  هایی  حاوی 
بود  نخواهند  پاسخ گو  تنهایی  به   GGA و   LDA تقریب های   ،f
برای  اعمال گردد،  تقریب ها  این  به  و لازم است تصحیحاتی 
روش  نظیر  مناسب تری  ترکیب،تقریب  های  خواص  بررسی 
با عنوانی   )mBJ( وتقریب بک-جانسون اصلاح شده2  هابارد1 
پارامتر   U کمیت  که  قرارگرفت  مورداستفاده   GGA+U نظیر 
ایده ای  رابا  سامانه  رفتار یک  کار  این  است]12-15[.  هابارد 
واقعی تر از خاصیت همدوسی موردبررسی قرار می دهد. برای 
تعیین مقدار مناسب این کمیت به ازای U های مختلف، گاف 
نواری محاسبه و نمودار گاف نواری بر حسب مقادیر مختلف 
U رسم شد و در این کارحدوداً از U=6/5 eV مقدار گاف نواری 
انتخاب  الکترون ولت   6/5 برابر   U مقدار  لذا  بود  ثابت  تقریباً 
تجربی  نتایج  با  شده  محاسبه  نظری  گاف  وباید  است  شده 
هم خوانی مناسبی داشته باشد. از امواج تخت برای بسط تابع 
موج و چگالی بار الکترونی استفاده می شود. شبه پتانسیل های 
تقریب  از  می باشند.  پایسته   بار  نوع  از  استفاده  مورد  اتمی 
شیب تعمیم یافته )GGA( در رهیافت PBE برای تعیین تابعی 
تبادلی-همبستگی استفاده شده است ]16[. در شبه پتانسیل 
 Sb 4، در شبه پتانسیل اتم s1 4 و p0 ،4 d9 اربیتال های Cu اتم
اربیتال های   Te اتم  5 در شبه پتانسیل   s2 و   5  p3 اربیتال های 
p4 5 و s2 5 مورد استفاده قرارگرفته اند؛ لذا اربیتال d عناصر 

تشکیل دهندۀ این ترکیب به دلیل پر بودن و با توجه به انرژی 
جداسازی)8-ریدبرگ(، جزء الکترون های شبه مغزه بوده و در 
بهینه سازی  از  پس  ندارند.  احساس  قابل  تأثیری   مشارکت 
پارامترهای مهم محاسباتی انرژی قطع 80 ریدبرگ و تعداد 
ساختار  محاسبات  برای  بریلوین  اول  منطقة  در  شبکه  نقاط 
برابر 4 دو  ترابرد معمولاً  برای محاسبات  و  نواری 2×6×4 
فاز  در  است. محاسبات خودسازگار  آمده  به دست   8×12×
دقت  و  چرخه   26 تعداد  با  ترکیب  این  برای  اورتورومبیک 
62 ریدبرگ به همگرایی رسیده است. محاسبات فونونی  10−×
 )DFPT( در این کد با استفاده از نظریة تابعی چگالی اختلالی
انجام شده است ]17[. برای بررسی ویژگی های ترمودینامیکی، 
محاسبات  وارد  اختلال  به صورت  و  نبوده  مطلق  صفر  دما 
می شود. با بهره گیری از تقریب شبه هماهنگ )QHA( خواص 
ترمودینامیکی این ترکیب محاسبه شده است ]18[، که برای 
1. Hubbard
2.  Modified Becke-Johnson
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محاسبة این خواص از خروجی های به دست آمده از محاسبات 
در  ترکیب  این  ترابردی  خواص  است.  شده  استفاده  فونونی 
رهیافت نیمه کلاسیک بولتزمن و تقریب زمان واهلش ثابت با 
با تقریب های  بولتزترب محاسبه شده اند]19[. محاسبات  کد 
مختلف انجام شده است که در این جا نتایج حاصل از تقریب 

GGA  وGGA+U آورده شده است. 

3. نتایج و بحث
خواص الکترونی

الف( چگالی حالت ها
تعداد  با  برابر  نوار  یک  در  الکترونی  حالت های  چگالی 
توزیع  انرژی می باشد.  بازۀ معین  الکترون در یک  حالت های 
الکترون  در طیف انرژی و نحوۀ مشارکت اربیتال های ظرفیت 
می آید.  به دست  حالت ها  چگالی  منحنی  از  مختلف  اتم های 
2CuSbTe در بازۀ 4- تا  نمودار چگالی حالت های کل ترکیب 

 )2( شکل  در   GGA+U تقریب  از  استفاده  با  الکترون ولت   3
نشان داده شده است. نمودار چگالی حالت ها سطح فرمی را 
قطع می کند که نشان دهندۀ خاصیت فلزی این ماده است. 
نیم رسانا  ترکیب  اگر  تا  نمودیم  اعمال  را   GGAmBJ تقریب 
است و گاف نواری دارد، گاف آن مشخص شود اما نتیجه ای 
ترکیب  یعنی  نشد،  حاصل  ترکیب  بودن  نیم رسانا  بر  مبنی 
2CuSbTe فاقد گاف نواری بود. شایان ذکر است برای مقایسه 
خواص مختلف این ترکیب با نتایج دیگران هیچ دادۀ نظری 
حالت های  چگالی  هم چنین  نیست.  دسترس  در  تجربی  و 
2CuSbTe در شکل )3( با  جزئی اربیتال های ظرفیت ترکیب 
استفاده از تقریب GGA+U رسم شده است. قلة بیشینه ای که 
در محدودۀ 2- تا صفر الکترون ولت مشاهده می شود، ناشی از 
هم پوشانی اربیتال  های p اتم های Sb و Te است. قله هایی که 
در بازۀ انرژی از صفر تا 2 الکترون ولت در نوار رسانش وجود 
دارد ناشی از هم پوشانی اربیتال های p اتم Te و اربیتال s اتم

GGA+U 2 با استفاده از تقریبCuSbTe شکل 2. نمودار چگالی حالت های کل ترکیب 

 . 2CuSbTe شکل 3. نمودار چگالی حالت های جزئی اتم های مختلف ترکیب 
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 Sb است و اربیتال های d این عناصر مشارکت آن چنانی  در 
چگالی حالت ها و ساختار نواری ندارند.

ب( ساختار نواری
توزیع  مختلفی  انرژی  نوارهای  در  بلور  داخل  الکترون های 
انرژی  ترازهای  زیادی  تعداد  شامل  انرژی  نوار  هر  می شوند. 
است که از نظر مقدار انرژی به هم نزدیک هستند. در شکل 
راستای  در   2CuSbTe ترکیب  انرژی  نوار  ساختار  )4الف( 
است.  شده  رسم  بریلوئن  اول  منطقة  در  پرتقارن  مسیرهای 
در همة شکل ها تراز فرمی به عنوان مبدأ انرژی انتخاب شده 
است.  نوارهای انرژی این ترکیب سطح فرمی را قطع می کند 

2CuSbTe است. که دلیلی بر خاصیت فلزی 
نتایج تجربی و نظری برای مقایسه,  به دلیل عدم وجود 
تقارنی  راستای خطوط  2CuSbSe در  ترکیب  نواری  ساختار 
 -0/5 بازۀ  در   GGAmBJ+U و   GGA+U  ،GGA تقریب های  با 
است.  شده  داده  نشان  )4ب(  شکل  در  الکترون ولت   2 تا 

 2CuSbSe همان طور که از این شکل مشاهده می شود ترکیب 
استفاده  با  که  است   Γ نقطة  در  مستقیم  نواری  گاف  دارای 
 0/67  ،0/40 به ترتیب  آن  مقدار  شده  اعمال  تقریب های  از 
مشاهده  )4ب(  شکل  نمودار  از  است.  الکترون ولت   0/81 و 
 2CuSbSe می شود که گاف نواری به دست آمده برای ترکیب 
با تقریب  های GGA+U و GGAmBJ+U همخوانی مناسب تری 

با نتایج  تجربی)1/05 الکترون ولت( دارد]20[. 

خواص ساختاری
است  شبکه  ثابت  ساختاری،  پارامترهای  مهمترین  از  یکی 
حجم  می توان  می شود.  محاسبه  نظری  تأیید  به عنوان  که 
نمود.  محاسبه  را  ساختاری  پارامترهای  آن  روی  از  و  بهینه 
پارامترهای  نتایج به دست آمده برای ثابت های شبکه و بقیة 
ساختاری با دیگر داده های موجود در جدول )1( مقایسه شده 
است. یکی دیگر از پارامترهای ساختاری مدول حجمی است. 

GGA+U  2 با استفاده از تقریبCuSbTe شکل 4 الف. ساختار نواری ترکیب 

.GGAmBJ+U و GGA+U ،GGA 2 با استفاده از تقریب هایCuSbSe شکل 4 ب. ساختار نواری ترکیب 
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عکس مدول حجمی را تراکم پذیری می گویند. ساختار فازی 
2CuSbTe اورتورومبیک است لذا ثابت های شبکة آن  ترکیب 
تراکم پذیری  بنابراین  هستند  متفاوت  مختلف  راستاهای  در 

در راستاهای مختلف به صورت روابط )1( تا )3( است ]21[:

a
V dln(a)

K
B dV

=  )1(

b
V dln(b)

K
B dV

=  )2(

c
V dln(c)

K
B dV

=  )3(

 2CuSbTe در شکل )5( نمودار تراکم پذیری خطی ترکیب 
در راستاهای مختلف با استفاده از تقریب GGA+U نشان داده 
شده است. مقادیر تراکم پذیری خطی در راستاهای مختلف با 
استفاده از تقریب GGA+U در جدول )2( آورده شده است. هم 
2CuSbSe نیز  چنین جهت مقایسه مقدار تراکم پذیری ترکیب

آورده شده است.

با توجه به این که مدول حجمی و تراکم پذیری با هم نسبت 
انتطار داریم که در راستایی که مدول حجمی  عکس دارند؛ 
بودن  بزرگتر  پس  باشد؛  کمینه  تراکم پذیری  است،  بیشینه 
مقدار مدول حجمی به معنی سختی کمتر بلور است. ساختار 
2CuSbTe ارتورومبیک است لذا  2CuSbSe و  بلوری ترکیبات 
تراکم پذیری در راستاهای مختلف متفاوت است. بنابراین این 
2CuSbSe در  بلورجامد همگن نیست. تراکم پذیری CuSbTe2 و 
راستای b از بقیة راستاها بزرگتر است، در نتیجه سختی آن ها در 
راستای b کمتر از بقیة راستاها است. در راستای a تراکم پذیری 
2CuSbSe کمتر از سایر راستاها است  ترکیب های CuSbTe2 و 
است. بیشتر  چکش خواری  قابلیت  راستا  این  در  بنابراین 

خواص اپتیکی
الف( تابع دی الکتریک

بررسی  تحقیق،  و  مطالعه  براي  موضوعات  مهم ترین  از  یکي 

. 2CuSbTe شکل 5. نمودار ln(r) بر حسب V )الف( ln(a)، )ب( ln(b) و )ج( ln(c) ترکیب 

2CuSbSe جدول 2. تراکم پذیری خطی محاسبه شدۀ ترکیب  CuSbTe2 و 

تركیب Ka(GP-1) Kb(GP-1) Kc(GP-1) Ktot

CuSbTe2 0/029 0/061 0/059 0/0129

2CuSbSe 0/037 0/074 0/055 0/0112
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خواص اپتیکي مواد است. این خواص در تعیین و شناسایی 
مواد جهت استفاده در سلول های خورشیدی و ساخت ابزارهاي 
الکترواپتیکي کاربرد دارند. خواص اپتیکي جامدات، به واسطة 
تابع  مورد مطالعه قرار مي گیرند.  پاسخ  و  دی الکتریک  توابع 
درون نواری  و  بین نواری  گذار  سهم  دو  دارای  دی الکتریک 
است. گذار درون  نواری ناشی از تحریک پلاسمون های حجمی 
)جذب به وسیلة الکترون های آزاد( است. گذارهای بین نواری 
تقسیم می شوند  و غیرمستقیم  نوع گذارهای مستقیم  به دو 
که  غیرمستقیم  نواری  بین  گذار های  از  ترکیب  این  در  که 
و  است  گسیل(  و  )جذب  فونونی  پراکندگی های  دربرگیرندۀ 
دارند، صرف نظر شده  نوری  ویژگی های  در  را  سهم کوچکی 
ترکیب  دی  الکتریک  تابع  موهومی  و  حقیقی  سهم  است. 
2CuSbTe در شکل )6( نشان داده شده است. در انرژی های 
بعد  اما  است  مثبت  مقدار  دارای  ولت  الکترون  از 2/3  کمتر 
از آن در بعضی نواحی منفی است یعنی در این نواحی موج 
در ترکیب انتشار پیدا نمی کند. از نمودار سهم موهومی تابع 
 y  ،x راستاهای  در  می شود  مشاهده   2CuSbTe دی الکتریک 

اپتیکی است  فاقد گاف  تابع دی الکتریک  z سهم موهومی  و 
در  است.  سازگار  نواری  از ساختار  آمده  به دست  نتایج  با  و 
 5  ،2 مقادیر  دارای  و  نمی باشد  صفر  سهم  این  صفر  انرژی 
و 4 به ترتیب در راستاهای y ،x و z است.  با توجه به گاف 
2CuSbSe مشاهده می شود که سهم موهومی  نواری ترکیب 
از  کمتر  انرژی های  در  ترکیب  این  برای  دی الکتریک  تابع 
برای  آمده   دست  به  اپتیکی  گاف  است.  صفر  نواری  گاف 
 GGA+U  ،GGA تقریب های  از  استفاده  با   2CuSbSe ترکیب 
و GGAmBJ+U به ترتیب برابر با 0/44، 0/67 و 0/81 است که 
با نتایج به دست آمده از ساختار نواری سازگاری مناسبی دارد.

ب( ضریب شکست و ضریب خاموشی
ضریب شکست یک ماده به برهم کنش های اتمی میکروسکوپی، 
 2CuSbTe قطبش و چگالی موضعی وابسته است. برای ترکیب 
استاتیکی  شکست  ضریب  مقدار   z و   y  ،x راستای  سه  در 
 ، xx xxn (0) (0)= ε به صورت  می توان  را  صفر  انرژی  در 
ضریب  کرد.  محاسبه   zz zzn (0) (0)= ε و   yy yyn (0) (0)= ε

2CuSbTe با تقریب های مختلف و مقایسه با نتایج تجربی. جدول 3. پارامترهای ساختاری محاسبه شده برای ترکیب 

K (GPa)-1B'B0 (GPa)c (Å)b (Å)a (Å)تقریب

0/01345/0074/1120/243/659/24GGA)PBE(

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی0/0030/0210/025---

0/01295/1277/1520/193/749/45GGA+U

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی0/0010/0020/003---

0/01295/4377/2320/273/779/36GGAmBJ

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی0/0050/0100/012---

0/01225/3181/4220/203/669/18LSDA

درصد خطا نسبت به مقدار تجربی0/0010/0180/0316---

مقدار تجربی]18[20/173/739/48---

.GGA+U در راستاهای مختلف )الف( سهم حقیقی  و)ب( سهم موهومی با استفاده از تقریب CuSbTe2 شکل 6. نمودار تابع دی الکتریک



پاییز 1400 . دوره 24 . شماره 3

177

حمدا.. صالحی و همکار: 170-181

پرتو  جذب  از  میزانی  که  است  دیگری  پارامتر  خاموشی 
در  اگر ضریب خاموشی  است.  ماده  توسط  الکترومغناطیسی 
یک بلور پایین باشد، موج الکترومغناطیسی به راحتی از آن 
عبور می کند و اگر پرتو موج الکترومغناطیسی به سختی وارد 
ماده ای شود، ماده دارای ضریب خاموشی بالا است. رابطة تابع 
دی الکتریک با ضریب شکست )n( و ضریب خاموشی )k( به 

صورت روابط )4( و )5( است ]22,23[:
( ) Re ( )

n( )
2

ε ω + ε ω
ω =  )4(

( ) Re ( )
k( )

2
ε ω − ε ω

ω =  )5(

مقادیر ضریب شکست، ضریب خاموشی و ضریب جذب 

2CuSbTe با تقریب های GGA+U و mBJ در جدول  ترکیب 
)3( آورده شده است. ضریب شکست در راستاهای مختلف 
اما ضریب خاموشی و ضریب  یافته  افزایش   mBJ با تقریب
امواج  برای  را  لذا عبور آسانتری  یافته است،  جذب کاهش 
الکترومغناطیسی پیش بینی می کند. ضریب جذب در ناحیة 
از صفر تا 1/5 الکترون ولت در راستاهای y ،x و z شبیه به 
هم است. در شکل )7( نمودارهای ضریب شکست، ضریب 
 .GGA+U تقریب  با   2CuSbTe جذب  ضریب  و  خاموشی 
نمایش داده شده است. در حالی که ضریب شکست برای 
تقریب های   از  استفاده  با   x راستای  در   2CuSbSe ترکیب 
GGA+Uو GGA-mBJ+U به تریب  برابر با 3/66 و3/67 است. 
CuSbX در  (X = Se,Te)2 نتایج برای ضریب شکست ترکیبات 

.GGA+U با استفاده از تقریب z و x، y در راستای CuSbTe2 شکل7. نمودار )الف( ضریب شکست، )ب( ضریب خاموشی و )ج( ضریب جذب ترکیب

جدول 3. مقادیر محاسبه شدۀ k ،n و α برای ترکیب CuSbTe2 با تقریب های مختلف.

GGA+U mBJ

x y z x y z

n 4/81 5/97 5/90 4/87 5/99 5/94
k 0/64 0/53 0/26 0/58 0/49 0/24

α(cm-1) 6/06 × 105 2/97 × 105 6/52 × 105 5/97 × 105 2/37 × 105 6/17 × 105
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اتمی  عدد  افزایش  با  که  گرفت  نتیجه  می توان   x راستای 
افزایش می یابد. هم  عنصر X در این راستا ضریب شکست 
در راستای x  برابر با  2CuSbSe چنین ضریب جذب ترکیب 
´5/28 به دست آمد و تقریباً در یه راستا مشابه  5 110 cm−

هم اند.

ج( تابع اتلاف الکترون
اسپکتروسکوپي اتلاف انرژي الکترون، روش قدرتمندي در 
تجزیه و تحلیل حالت های تحریک شده بالاي تراز فرمي 
است. این طیف دربردارنده تحریک دسته جمعي الکترون هاي 
ظرفیت )پلاسمون ها( به داخل حالت های اشغال شده در نوار 
تحرک  از  ناشی  می تواند  انرژی  اتلاف  طیف  ظرفیت است. 
الکترون های تک انرژی در جامد و یا از تحریک دسته جمعی 
الکترون های ظرفیت باشد. رابطة بین تابع دي الکتریک و تابع 

اتلاف انرژی به صورت زیر است ]24,25[:
2
2

2 2
1 2

1
ELOSS Im

( )
ε

= − =
ε ω ε + ε

  )6(

تشان  را   2CuSbTe ترکیب  اتلاف  تابع  نمودار   )8( شکل 
می دهد. قلة اصلی در نمودار تابع اتلاف، همان قلة پلاسمونی 

است و ترکیب CuSbTe2 در انرژی های بالاتر 4، 4/92 و 4/72 
الکترون ولت به ترتیب در راستای y ،x و z شفاف است.

خواص دینامیکی و ترمودینامیکی
الف(  ویژگی های دینامیکی

بررسی  را  پایداری سامانه  فونونی می توان  انجام محاسبات  با 
نمود. فونون حامل اندازه حرکت فیزیکی نیست )به جز برای 
k( زیرا مختصات فونون های یک شبکه به مختصات  0= حالت 
نسبی اتم ها بستگی دارد و در برهمکنش با ذرات دیگر مانند 
که  می کند  رفتار  به گونه ای  الکترون ها  و  نوترون ها  فوتون ها، 
k است. اگر ترکیبی دارای p اتم در سلول  دارای اندازه حرکت
تعداد  این  از  بود که  p 3 خواهد  تعداد کل مدها  باشد،  واحد 
3p مد نوری خواهد بود. از این سه مد  3− سه مد صوتی و 
صوتی همیشه دو مد عرضی )TA( و یک مد طولی )LA( است. 
تعداد  این  از  نیز )p-3 3( مد است که  اپتیکی   تعداد مد های 
)p-1( مد طولی )LO( و )p-2 2( عرضی )TO( می باشد ترکیب 
CuSbTe2 دارای 16 اتم پایه است پس 48 مد فونونی دارد که 

سه تای آن ها صوتی و 45 تای آن ها نوری است. در نمودارهای 
Γ مقدار صفر  پراکندگی فونونی، سه مد پایینی که در نقطة 

.GGA+U با استفاده از تقریب z و x، y در راستای CuSbTe2 شکل 8. نمودار طیف تابع اتلاف الکترون ترکیب

.GGA با استفاده از تقریب CuSbTe2 شکل 9. نمودار پراکندگی فونونی و چگالی حالت های فونونی ترکیب
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به خود می گیرند، مد های صوتی هستند. از این مدهای صوتی 
مدی که بالاترین بسامد را نسبت به دو مد دیگر دارد مد طولی 
و دو مد دیگر عرضی هستند. از 45 مد نوری، 15 مد اپتیکی 
در  صوتی  مدهای  هستند.  عرضی  اپتیکی  مد   30 و  طولی 
→U از دو شاخه به یک شاخه کاهش یافته است.  Y راستاهای
در واقع در این مسیر مدهای صوتی تبهگنی دوگانه دارند. از 
این نمودار مشاهده می شود که کلیة بسامدهای فونونی دارای 
مقادیر مثبت هستند و بسامد منفی مشاهده نمی شود که این 
اورتورومبیک  فاز  در  ترکیب  این  پایداری  بر  دلیلی  می تواند 
چگالی  نمودار  همراه  به  فونونی  پراکندگی  نمودار  باشد. 
حالت های فونونی برای ترکیب CuSbTe2 در راستای مسیرهای 
است. شده  رسم   )9( شکل  در   GGA از  استفاده  با  پرتقارن 
از نمودار چگالی حالت های فونونی نیز مشاهده می شود که 
 53 1cm− این ماده دارای یک گاف بسامدی کوچک به اندازۀ 
است، لذا از آن به عنوان یک فیلتر مکانیکی می تواند استفاده 
شود. با محاسبة خواص فونونی برخی از خواص گرمایی مانند 

ظرفیت گرمایی، آنتروپی و ... را می توان محاسبه کرد. 

ب(  ویژگی های ترمودینامیکی
در بستة محاسباتی کوانتوم اسپرسو برای بررسی ویژگی های 
می شود.  استفاده  شبه هماهنگ  تقریب  از  ترمودینامیکی 
نقطة  اتم ها در یک جامد حول  بیان شد  قبلًا  همان طور که 
تعادل شبکه ای خود در حال ارتعاش هستند. این ارتعاشات در 
هر درجة حرارتی حتی نزدیک صفر مطلق نیز اتفاق می افتد 
ایفا  مواد  ترمودینامیکی  ویژگی های  در  را  عمده ای  نقش  و 
از  هلمهولتز  آزاد  انرژی  شبه هماهنگ،  تقریب  در  می کنند. 

رابطة زیر به دست می آید ]18[:

0

j B
q,j

j B
q,j

F(V,T) = U (V) +
1

h (q,V) + K T ×
2

ln{1 - exp[h (q,V) / K T]}

ω

ω

∑

∑

 )7(

که در آن جملة اول انرژی شبکه، جملة دوم توزیع انرژی 
نقطة صفر و جملة سوم توزیع نوسانی می باشد. از این معادله 
و قوانین ترمودینامیکی می توان ویژگی های ترمودینامیکی از 
جمله انرژی آزاد نوسانی، آنتروپی، وظرفیت گرمایی را به دست 
ظرفیت  جامدات،  ترمودینامیکی  ویژگی های  از  آورد.یکی 
گرمایی ویژه مربوط به ارتعاشات شبکه است. ظرفیت گرمایی 
، یک دستگاه از  vC در حجم ثابت مربوط به ارتعاشات شبکه، 
نظر فیزیکی، میزان گرمایی است که دستگاه در حجم ثابت 
سلسیوس  درجة  یک  آن  دمای  تا  می کند  مبادله  محیط  با 
یا یک کلوین تغییر کند و از لحاظ ریاضی، به صورت نسبت 
به تغییرات دما تعریف می شود. ظرفیت  گرمای مبادله شده 
گرمایی ویژه می تواند تحت شرایط فشار ثابت یا حجم ثابت 

اندازه گیری شود.
حجم  در  ویژه  گرمایی  ظرفیت  نمودار   )10( شکل  در 
ثابت، نمودار تغییرات آنتروپی و ضریب سیبک بر حسب دما  
2CuSbTe نشان داده شده است. نمودار ظرفیت  برای ترکیب 
2CuSbTe نشان می دهد  گرمایی ویژه در حجم ثابت ترکیب 
مقدار ظرفیت گرمایی محاسبه شده با تقریب GGA بدون در 
کلوین   300 دمای  در  اسپین-مدار،  برهم کنش  گرفتن  نظر 
برابر )J/K.mol(46/768 است. در دماهای پایین، مقدار ظرفیت 
 3T با نسبت  قابل ملاحظه ای افت می کند و  گرمایی به طور 
رفتار می کند، تا جایی که در دمای صفر مطلق مقدار آن به 
صفر میل می کند. در دماهای بالا مقدار ظرفیت گرمایی ویژه 

GGA بر حسب دما با تقریب CuSbTe2 شکل 10. نمودار تغییرات )الف( ظرفیت گرمایی ویژه در حجم ثابت، )ب( آنتروپی و )ج( ضریب سیبک ترکیب
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به یک مقدار اشباع می رسد که با قانون دولن-پتی سازگاری 
خوبی دارد. از نمودار تغییرات آنتروپی بر حسب دما آنتروپی 
2CuSbTe مشاهده می شود از دمای حدود 25 کلوین  ترکیب 
کلوین  و مقدارش در دمای 300  افزایش می یابد  به سرعت 
تقریب  از  استفاده  با  می شود،  گرفته  نظر  در  اتاق  دمای  که 
 81/93 KB بدون در نظر گرفتن برهم کنش اسپین-مدار GGA
است. افزایش آنتروپی با افزایش دما با چارچوب مفاهیم اولیه 
مقادیر  برای  تجربی  و  نظری  دادۀ  هیچ گونه  دارد.  سازگاری 
به دست آمده در دست نیست، که بتوان با آن ها، نتایج به دست 
تغییرات ضریب سیبک  نمود.  مقایسه  را  آنتروپی  برای  آمده 
دمای  در  که  است  شده  محاسبه  دما  بر حسب  ترکیب  این 
اتاق مقدار آن 5/5 میکروولت بر کلوین است. با توجه به این 
که ضریب سیبک فلزات حدود 5 میکروولت بر کلوین است 

خاصیت فلزی این ماده تأیید می شود. 

4. نتیجه گیری 
نشان   2CuSbTe ترکیب  برای  شده  انجام  الکترونی  خواص 
می دهد که نمودار چگالی حالت ها و ساختار نوار انرژی سطح 
فرمی را قطع می کند که نشان دهندۀ خاصیت فلزی این ماده 
است. تراکم پذیری در راستاهای مختلف متفاوت است یعنی 
است. سهم حقیقی  غیر همگن   2CuSbTe ساختاری  خواص 
2CuSbTe در انرژی های کمتر از 2/3  تابع دی الکتریک ترکیب 
الکترون ولت دارای مقدار مثبت است اما بعد از آن در بعضی 
نواحی منفی است یعنی در این نواحی موج در ترکیب انتشار 
پیدا نمی کند. قلة اصلی در نمودار تابع اتلاف در انرژی های 4، 
4/92 و 4/72 الکترون ولت به ترتیب در راستای y ،x و z رخ 
می دهد که همان قلة پلاسمونی است یعنی در این انرژی ها 
الکترون ها جذب می شوند. ظرفیت گرمایی محاسبه شده برای 
 46/768)J/K.mol( برابر  کلوین   300 دمای  در  ترکیب  این 
با  که  می رسد  اشباع  مقدار  یک  به  بالا  دماهای  در  و  است 
ترکیب  آنتروپی  دارد.  خوبی  سازگاری  دولن-پتی  قانون 
نمودار  در  می کند.  پیدا  افزایش  دما  افزایش  با   2CuSbTe
پراکندگی فونونی عدم وجود بسامد منفی دلیلی بر پایداری 
این ترکیب در فاز اورتورومبیک است. هم چنین گاف نواری 
 ،GGA تقریب های  از  استفاده  با   2CuSbSe ترکیب  اپتیکی 
GGA+U و GGAmBJ+U به ترتیب برابر با 0/44، 0/67 و 0/81 
الکترون ولت است، که با نتایج به دست آمده از ساختار نواری 
اپتیکی  2CuSbTe فاقد گاف  سازگاری مناسبی دارد. ترکیب 
است لذا گذار بین نواری در این ترکیب وجود ندارد بنابراین 
خاصیت فلزی این ماده تأیید می شود.علاوه براین نتایج حاصل 
از ویژگی های ترمودینامیکی محاسبه شده برای این ترکیبات 
ترکیبات  این  آنتروپی  که  می دهد  نشان  ارتورومبیک  فاز  در 
پایین به طور قابل  افزایش می یابد در دماهای  افزایش دما  با 
ملاحظه ای افت می کند و در دمای صفر مطلق به صفر می رسد.
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