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Abstract 

Half-metallic, thermoelectric, and also thermodynamic stability of CoXMnSi (X = Rh, Tc) 
quaternary Heusler compounds were performed by density functional theory calculations. These 
compounds have an equilibrium volume with the lattice constants of 5.81 and 5.77 Aᵒ for 
CoRhMnSi and CoTcMnSi, respectively, which is consistent with the other functions. Moreover, 
the bulk moduli of these compounds have been calculated to be 225.8GPa and 242.5GPa, 
respectively, which indicates their very high crystalline hardness. Thermodynamic phase 
diagrams confirmed the thermodynamic stability of these compounds. Electronic calculations 
show half-metallic behavior with 100% spin polarization at the Fermi level for both compounds. 
The CoRhMnSi has 0.65eV and 0.72eV, and CoTcMnSi has 0.22eV and 0.51eV spin gap in 
minority spin when applying the GGA and GGA+U approximations, respectively. Also, the study 
of thermoelectric properties shows that these compounds with a figure of merit index of 0.99 at 
room temperature are suitable candidates for thermoelectric purposes, which is in agreement with 
other works 

Keywords: DFT, CoXMnSi (X = Rh, Tc) compounds, half-metallic behavior, thermoelectric, 
thermodynamic phase diagram.  
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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
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م
فلزي، پایداري ترمودینامیکی و عملکرد ترموالکتریکی رفتار نیمه 

   CoXMnSi(X=Rh, Tc)  هویسلرهاي چهارتایی جدید
 *منصوره ایلخانی

  رانیتهران، ا ،یدانشگاه آزاد اسلامواحد شهرقدس، علوم پایه،  ةدانشکد ک،یزیگروه ف

 12/05/1400پذیرش:    19/04/1400ویرایش نهائی:    27/05/1399دریافت: 
10.22055/JRMBS.2021.17055Doi link:   

  چکیده
 CoXMnSi(X=Rh, Tc) هاي جدید هویسلر چهارتاییفلزي، ترموالکتریکی و پایداري ترمودینامیکی ترکیبمطالعۀ رفتار نیمه

هاي شبکۀ ها داراي حجم تعادلی هستند و براي آنها ثابتم پذیرفته است. این ترکیببرمبناي محاسبات نظریۀ تابعی چگالی انجا
دست آمد که در تطابق با دیگر کارها است. به CoTcMnSiو  CoRhMnSiترتیب براي آنگستروم به 77/5و  81/5تعادلی 

ین مدول چنودینامیکی پایدار خواهند بود. همبررسی نمودارهاي فاز ترمودینامیکی نشان داد که این دو ترکیب در تمام شرایط ترم
گیگا پاسکال محاسبه شده است که نشان از سختی بسیار بالاي بلوري آنها دارد.  5/242و  8/225ترتیب حجمی این دو ترکیب به

در اسپین  CoRhMnSiدر هر دو ساختار است. ترکیب  %100محاسبات ساختار الکترونی بیانگر رفتار نیمه فلزي با قطبش اسپینی 
نیز بر اساس  CoTcMnSiالکترون ولت و ترکیب  72/0و  65/0هاي داراي گاف GGA+Uو  GGAهاي اقلیت با تقریب

دهد که این الکترون ولت شده است. همچنین بررسی خواص ترموالکتریکی نشان می 51/0و  22/0هاي فوق داراي گاف تقریب
  اندیداهاي مناسبی براي مقاصد ترموالکتریکی هستند. در دماي اتاق ک 99/0ها با شاخص مریت ترکیب

   یترمودینامیکدیاگرام فاز فلزي، ترموالکتریک، ، رفتار نیمهCoXMnSi(X=Rh, Tc)تابعی چگالی، ترکیبات  ۀنظری: گانکلیدواژ

  مقدمه
ر عنوان منابع انرژي سبز دهاي ترموالکتریکی بهمبدل   

ند چراکه بازیافت اهاي اخیر در کانون توجه بودهسال
ه ب حرارت اتلافی و تبدیل آن به توان الکتریکی منجر

شود که این وري از انرژي هدر رفته میافزایش بهره
رود. عملکرد یک چالش در دنیاي امروزه به شمار می

 T/K2ZT=Sترموالکتریکی توسط شاخص مریت 
ضریب  S گیري است که در این رابطه:اندازه قابل

رسانندگی گرمایی  elKنندگی الکترونی، رسا سیبک، 
 . ]1-5[ دما هستند Tهاي بار وحامل

                                                
  m.ilkhani@qodsiau.ac.irنویسنده مسئول: *

بروز رفتار  ۀواسطهاي هویسلري بهترکیب
خود ترموالکتریکی بسیار خوب توجهات بسیاري را به

. در این بین ترکیبات هویسلر ]6-11[ اندجلب نموده
که در ساختار مکعبی با گروه فضایی  YZ2Xکامل 

)216(Fm-3m شوند خواص جالب متبلور می
را از خود نشان ] 12-15[اسپینترونیکی و ابررسانایی 

هاي هویسلري شناخته قسمت بزرگ ترکیب اند.داده
 YZ2Xتایی شده تا کنون شامل فلزات واسطۀ سه

عنصر  Zفلزات واسطه و  X,Yباشند (جایی که می
 dهاي اوربیتال گروه اصلی هستند) که وجود حالت

ها نشده مربوط به عناصر مغناطیسی در زیرشبکهاشغال 

mailto:m.ilkhani@qodsiau.ac.ir


    منصوره ایلخانی                       و یکینامیرمودت يداریپا ،يفلزمهیرفتار ن                                         15   

سبب بروز رفتارهاي مغناطیسی متفاوت در این مواد 
توسط  Xهاي که یکی از اتمشوند. در صورتیمی

دیگري جایگزین شود شاهد ایجاد  ۀعناصر فلزي واسط
 XX'YZترکیب هویسلري با ساختار چهارتایی 

خود بهرا  F4-3m)226خواهیم بود که گروه فضایی (
و  امروز تحقیقات نظري دهند. تا بهاختصاص می

تجربی بسیاري بر هویسلرهاي چهارتایی صورت گرفته 
و ] 21-23[فلزي که وجود رفتار نیمه ]16-20[ است

ها را براي این ترکیب ]25،24[دماي کوري بالا 
  اند.بینی کردهپیش

مبناي اتم کبالت:   هاي چهارتایی بردر این بین ترکیب
CoXMnSi(X=Rh, Tc) عنوان مواد جدید به

فلزي مغناطیسی خوب هویسلري با بروز رفتار نیمه
اند. طبق ۀ مطالعات بسیاري را فراهم نمودهزمین

و همکاران  Ashis Kunduئه شده توسط اگزارشات ار
در  CoXMnSi(X=Rh, Tc)، دو ترکیب ]26[

با گروه  ]LiMgPdSn-type ]27،28بلوري  ساختار
ها نتایج این بررسی .شوندمتبلور می F4-3m فضایی

نشان داد که این دو ترکیب با دماي کوري بالا و گشتاور 
و  CoTcMnSiبراي  Bµ5و  Bµ3هاي مغناطیسی

CoRhMnSi 24(پائولینگ -طبق قانون اسلایتر tot M

−v=(N فلزات فرومغناطیسی با قطبش اسپینی نیمه
ف اسپینی گا .]27-29[ در سطح فرمی هستند 100%

الکترون ولت گزارش شده  CoRhMnSi ،58/0ترکیب 
. همچنین دیگر محاسبات نشان داده است ]27[ است

که این دو ترکیب داراي پایداري از نقطه نظر انرژي 
 CoTcMnSiو  CoRhMnSiهستند و انرژي تشکیل 

الکترون ولت گزارش شده  -14/3و  -82/2ترتیب به
اراي سختی بلوري د CoRhMnSi. ساختار ]26[است 

-33[است گیگا پاسکال و پایداري کشسانی  29/209
هاي خود شامل . مطالعۀ پیش رو بررسی]27، 29

خواص ساختاري، الکترونی، رفتار ترموالکتریکی و نیز 
ا را با هپایداري مکانیکی و ترمودینامیکی این ترکیب

  کارگیري محاسبات اصول اولیه ارائه نمودیم. به

  تروش محاسبا
محاسبات اصول اولیه با استفاده از نظریۀ تابعی    

افتۀ ی چگالی قطبیدة اسپینی با روش امواج تخت بهبود
) در چارجوب کد FP-LAPWخطی با پتانسیل کامل(

Wien2K تر منظور مطالعۀ دقیق. به]34[ انجام شد
همراه تقریب ) را بهUساختار الکترونی پتانسیل هابارد(

. ]35،36[ ) استفاده شده استGGAشیب تعمیم یافته (
اول بریلوئن با مرکزیت  ۀدر منطق Kبندي نقاط مش

 8را  maxKmtRو مقدار  15×15×15را  Γنقطۀ 
هاي انتخاب نمودیم. با توجه به پیکربندي اوربیتالی اتم

Co ،Tc ،Rh ،Mn  وSi صورت زیر است، که به
 هاي مغزه وظرفیت آنها از لایه هاي لایۀاوربیتال

  شوند: مغزه جدا میشبه

Co: [Ar] 4s2 3d7 , Tc: [Kr] 5s2 4d5, Rh: [Kr] 

5s1 4d8, Mn: [Ar] 4s2 3d5, Si: [Ne] 3s2 3p2  

سازي از دو ابزار افزار وین تو کی، براي این جدادر نرم
فاده تین استانرژي جداسازي و تنظیم شعاع کرات موفین

 ۀهاي لایشود. بنابراین براي جداسازي الکترونمی
انرژي جداسازي  ةهاي شبه مغزظرفیت از الکترون

هاي ریدبرگ انتخاب شد و شعاع کره -6معادل 
 Siو  Co ،Tc ،Rh ،Mnهاي تین براي اتمموفین

انتخاب شدند.  2و  2/2، 5/2، 5/2، 2/2ترتیب، به
هاي ترموالکتریکی این ساختارهاي هویسلري با ویژگی

ولتزمن در چارچوب کد کلاسیکی باعمال نظریۀ شبه
BoltzTraP 37[ (بولتزترپ) محاسبه شدند[.  

  وريپایداري ساختار بل
و  CoRhMnSi سازي ساختاري هویسلرهايبهینه   

CoTcMnSi نشان داد که این دو ترکیب در ساختار 
با گروه  -LiMgPdSnسطحی از نوع  مکعبی مرکز

هاي اتمی نشان داده شامل موقعیت F4-3m فضایی
  ند. شومتبلور می 1ر شکلشده د
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)، aهاي شبکۀ بهینه شده (پارامترهاي شبکه اعم از ثابت
ر صفر از طریق برازش مدول انبوهه و مشتق آن در فشا

هاي حالت انرژي کل برحسب حجم تعادلی، از معادلۀ
  زیر محاسبه شد. ]38[مورناگون 

E(V)= E0+  [  ( )B' +1]                  1 

حجم معادل در  푉انرژي تعادلی، 0Eدر این معادله 
 P=0مشتق آن در  'B ومدول انبوهه  Bفشار صفر،

 دست آمده درهاي شبکۀ بهاست. طبق نتایج، ثابت
بینی شده توسط دیگر توافق با مقادیر نظري پیش

هاي ، منحنی1شکل . در]26-29[ باشدها میگزاش
در  CoXMnSi(X=Rh, Tc)حسب حجم انرژي بر

 (NM)) و غیر مغناطیسی FM( فاز فرومغناطیس
شده است که در هر دو  اند. مشاهدهنمایش داده شده

ز فاز تر اکمینه در فاز فرومغناطیس پایین نمودار نقطۀ
غیرمغناطیس است، بنابراین در شرایط فرومغناطیس 

 ها ترجیحپایداري آنها بیشتر است و این ترکیب
دهند به فاز فرومغناطیس گذار کنند. نکتۀ قابل توجه می
طیسی و حجم فازهاي فرومغنا–که نمودارهاي انرژيآن

در محدودة حجم  CoRhMnSiغیرمغناطیسی ترکیب 
حت دهد تکنند، که نشان میتعادلی یکدیگر را قطع نمی

اعمال فشار مثبت و منفی (استرس و استرین) گذار 
دهد. اما تحمل بلور رخ نمی ة آستانۀفازي در محدود

شود که دو مشاهده می CoTcMnSiدر نمودار ترکیب 
هاي کوچکتر از حجم نمودار رسم شده در سمت حجم

تعادلی (وقتی که تحت استرس قرار دارد)، دو نمودار 
یکدیگر را قطع خواهند کرد که بر اساس معادلات 

 گیگاپاسکال 54/126ترمودینامیکی، فشار گذاري معادل 
تر هاي بزرگدست آمد. اما در حجمبراي این گذار به

دهنده آن است دو نمودار داراي واگرایی هستند که نشان
که تحت هیچ شرایطی گذار نحواهیم داشت و در حالت 

  استرین همواره فاز فرومغناطیس پایدارتر است. 

 )B( انبوهه)، مدول a( بهینه شده شبکۀ هايثابت مقادیر، .1جدول
) fE( انرژي تشکیل بلوريو  )B/G( نسبت )،'Bق آن(و مشت

  CoTcMnSi.و   CoRhMnSiهايمحاسبه شده براي ترکیب

(Ryd)fE  B'  B(GPa)  a (A°)  Compound  

38/0-  21/5  8/225  81/5  CoRhMnSi  

44/0-  33/5  5/242  77/5  CoTcMnSi  

  :کارهاي دیگر        

 d20/0-      a83/5  
b 83/5 
c83 

/5  
d 82/5  

CoRhMnSi  

  

  

  
            E-Vساختار بلوري و (ب، ج) منحنی  :الف .1کلش

در دو فاز مغناطیسی  CoXMnSi(X=Rh, Tc)هاي ترکیب
(FM)  و غیر مغناطیسی(NM)  
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  a 23 /0-      a 79 
/5  CoTcMnSi  

.a .26مرجع ،b.  27مرجع  ،c 28. مرجع  ،d 29. مرجع  

  کشسانیخواص 
پایداري مکانیکی این مواد را با محاسبۀ ضرایب    

هاي ، ثابت2کشسانی مورد بررسی قرار دادیم. در جدول
آنها نظیر مدول پارامترهاي وابسته به کشسانی و

)، ضریب پواسون، نسبت G(1برشی  مدول و )Eیانگ(
B/Gتقریب با استفاده از ذوب را ، دماي دباي و نقطۀ 

Voigt–Reuss–Hill (VRH) ارائه  طبق روابط زیر
  .]39،40[ نمودیم

E=   
( )

                                                     1 

 GVoigt = (C11 − C12 +3C44)/5                        2 

GReuss = 5(4S11 − 4S12 + 4S44) −1                  3 

, S = C−1, 휈=   
( )

                                   4 

GHill = 1/2( GVoigt + GReuss)                          5 

<از آنجا که شرط:  044 0 , C > 12C- 11C  برقرار
ترکیب در حالت تعادلی توان گفت که این دو است، می

داراي پایداري کشسانی هستند که در تطابق با دیگران 
مواد دهندة سختی  ) نشانE. مدول یانگ(]28[است 
 3و کششی 2هاي استرسیبین تنش که رابطۀ ]41[است 

هاي انبوهه، برشی و یانگ کند. مقادیر مدولرا بیان می
 يهاي مدنظر شرایط پایداردهند که ترکیبنشان می

 ]Pugh 42 [که توسط B/Gمکانیکی را دارند. نسبت 
تحکام مکانیکی ماده است. شناسایی شد نشان دهندة اس

زمان بوده و هم 75/1نسبت کمتر از مقدار این  اگر
 4شکننده ةماد باشد، 33/0) کمتر از ضریب پواسون(

خواهد بود. طبق  5است و در غیر این صورت کشسان
طبیعتی شکننده و  CoRhMnSiدست آمده نتایج به

                                                
1 shear 
2  stress 
3  strain 

CoTcMnSi  ماهیتی کشسان دارد که در تطابق با مرجع
  است . 28ةشمار

) محاسبه شده براي Aهمچنین ضریب ناهمسانگردي (
CoTcMnSi  عددي در حدود یک شده و براي
CoRhMnSi  نزدیک به یک، که بیانگر ناهمسانگردي

است. همچنین مقادیر بالاي CoRhMnS  کشسانی در
سختی  دست آمده نشان دهندةهو دباي ب دماي ذوب

  بلور این دو ترکیب هستند.

مدول  )،ijC(کشسانی  هايثابت ،مقادیر محاسبه شده .2جدول
 )،ضریب پواسون( )،B/Gنسبت( )،shear(Gمدول  )،Eیانگ(

و  )Dθ، دماي دباي(GPa) در مقیاسAناهمسانگردي( ضریب
  CoTcMnSi.و  CoRhMnSi  هاي)ترکیب m Tدماي نقطه ذوب(

CoTcMnSi  CoRhMnSi  Compound  
8/314  9/407  C11  
0/204  8/174  C12  
1/126  1/257  C44  
3/243  3/450  E  
3/87  2/187  G  

34/0  20/0    
8/2  3/1  B/G  

08/1  79/0  A  
9/499  2/536  Dθ  
0/2410  7/2530  300±m T   

  نمودار پایداري فازي
ري یکی از ابزارهاي مناسب در بررسی پایدا   

ساختاري مواد، نمودارهاي دیاگرام فازي هستند. 
نظریۀ  کارگیرينظر با به بنابراین براي دو ترکیب مورد

انرژي آزاد =T=P 0تابعی چگالی در شرایط تعادلی 

4  brittle 
5 ductile   
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کیل هاي تشانبوهه را برحسب پتانسیل شیمیایی اتم
  :]43-44[ صورت زیر محاسبه نمودیمدهندة آنها به

µCo + µRh + µMn + µSi =  퐺             6 

µCo + µTc + µMn + µSi =  퐺              7 

اتم در سلول  4هاي هویسلري شامل از آنجا که ترکیب
 هارها چانرژي آزاد آنواحد هستند بنابراین براي بررسی 

 ر سه شکلمتغیر اصلی در مسئله خواهیم داشت. لذا د
مجزا نمودارهاي فازي را براي شرایطی که پتانسیل 

مقادیر کمینه، بیشینه و صفر را  Mnهاي شیمیایی اتم
 ۀداشته باشند، مورد بررسی و آنالیز قرار دادیم. از مقایس

 CoRhMnSiشود که براي این سه نمودار مشاهده می
بزرگترین سطح مقطع و در کمینۀ  ،Mnµ در حالت بیشینۀ

Mnµ ، و براي  کمترین سطح مقطعiCoTcMnS  در
 ،Mnµ کمترین سطح مقطع و در بیشینۀ ،Mnµ=0حالت 

بیشترین سطح مقطع را خواهیم داشت. این نمودارها 
هر شرایطی امکان تبلور دهند که تحت نشان می

وجود دارد.  CoXMnSi(X=Rh, Tc) ساختارهاي
نکتۀ مشترك این نمودارها آن است که تحت تمام 

اده شده این نمودارها یط ترمودینامیکی نشان دشرا
 سشان ةدهند مجاز تبلور هستند که نشان داراي ناحیۀ

شگاه است. قابل در رشد بلورشان در آزمای هابالاي آن
حال دیاگرام فازي براي این ترکیبات ذکر است که تا به

  در دیگر مقالات رسم نشده است. 
بط زیر قابل ها از روااممجاز در این دیاگر ناحیۀ

  اند:دستیابی

ECoRh(Tc)MnSi – ERh(Tc)MnSi  ≤   µCo   ≤  Eb
Co  8 

ECoRhMnSi – ECoMnSi  ≤µRh   ≤   Eb
Rh                      9  

ECoTcMnSi – ECoMnSi  ≤µTc   ≤  Eb
Tc                     10   

ECoRh(Tc)MnSi – ECoRh(Tc)Si  ≤µMn   ≤  Eb
Mn     11 

ECoRh(Tc)MnSi – ECoRh(Tc)Mn  ≤µSi  ≤   Eb
Si       12 

 

   

  

  
براي سه مقدار  CoRhMnSiنمودار دیاگرام فازي ترکیب  .2شکل

نواحی  . Mn ، ج:صفر و بیشینه ، الف: صفر، ب:متفاوت کمینه
 ∆Co∆ ،Rhاند. واحد ها هاشور خوردهمجاز پایداري در شکل

  باشند.برحسب ریدبرگ می ∆Siو 
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براي سه مقدار  CoTcMnSiنمودار دیاگرام فازي ترکیب . 3شکل

ل شیمیایی پتانسی بیشینه،: ج، صفرکمینه، ب:  الف: متفاوت کمینه
Mn اند. واحد ها هاشور خوردهلنواحی مجاز پایداري در شک

Co∆ ،Tc∆  وSi∆ باشند.برحسب ریدبرگ می  

  خواص الکترونی
هاي هاي چگالی حالت، منحنی6تا  4هاي در شکل   

و نمودارهاي  )PDOS( ) و جزئیTDOS( کلی
 CoXMnSi (X=Rh, Tc)نواري دو ترکیب  ساختار

ي ارگیرکرا در دو راستاي اسپین اکثریت و اقلیت با به
مورد بحث و بررسی  GGA+Uو  GGAدو تقریب 

براي  Uایم. مقادیر محاسبه شدة پتانسیل هابارد قرارداده
 CoU، 217/0=235/0: ترتیب عبارتند ازهاي موجود بهاتم

=RhU  ،198/0=TcU  142/0و=MnU  ریدبرگ. براي
هاي هابارد از مدل ابریاخته دست آوردن پتاسیلبه

دست آمده براي این یر گاف بهاستفاده شده است. مقاد
ذکر  1دو هویسلر تحت دو تقریب عنوان شده در جدول

دیک بسیار نز GGAاند که مقدار حاصله از تقرب شده
مقادیر  ].26-29[ باشندبه مقادیر گزارش شدة قبلی می

و  CoRhMnSiدست آمده براي گشتاور مغناطیسی به
CoTcMnSi ترتیب حدود هبB 5 وB3 ر شد که د

نشان   νN= M – 24پائولینگ -تبعیت از قانون اسلایتر
دهندة رفتار فرومغناطیسی قوي این دو هویسلر 

در سطح فرمی براي  %100اسپینی چهارتایی و قطبش 
خوبی مشاهده به ج4ب و 4هاي باشد. از شکلها میآن

 ةشود که بروز ناهمسانگردي مغناطیسی در محدودمی
 پوشانیهمطور مشابه بهفرمی براي هردو ترکیب به

  t2gd-Rh و بعد از آن t2gd-Mnبا  t2gd -Co هاياربیتال
توان نتیجه شود. بنابراین میمربوط می t2gd-Tc و

گرفت که آثار مغناطیسی خوبی که در این دو ساختار 
 t2gd هايپوشانی تبهگنیهمتایی مشاهده شده است به 4

ارند سه فلز واسطه که در این ترکیب حضور د
 ۀهاي الکترونی در ناحیتنیدگی حالتگردد. در همبرمی

ها در قدرت حرکت پذیري الکترون ةرسانش بیان کنند
این مواد است. اما سهم غالب در این بین براي 

و  t2gd -Coرسانندگی در سطح فرمی را ابتدا اربیتال 
بر عهده  t2gd-Tcو  t2gd -Rhو پس ازآن  t2gd -Mnبعد 

ساً دلیل پیدایش گاف در اسپین اقلیت دارند و اسا
این سه اتم بوده است.  dهاي اوربیتال همپوشانی حالت

یر بسیار ثأطور کلی در مقایسه با سه فلز دیگر تهب Siاتم 
  ت. ها داشته اسکمتري در تعیین رفتارهاي این ترکیب

اول بریلوئن و در  ۀهاي ساختار نواري در منطقمنحنی
براي  6و5هاي تخابی در شکلراستاهاي تقارنی ان

CoRhMnSi  وCoTcMnSi اند. براي نشان داده شده
CoRhMnSi  در اسپین اقلیت یک گاف نواري مستقیم

الکترون ولت از  65/0با مقداري حدود  Γدر راستاي 
الکترون ولت از تقریب  72/0و  GGAتقریب 
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GGA+U  افت نموده است. مقدار گاف اسپینرا دری-
الکترون ولت  25/0ترتیب سپین اقلیت، بهفلیپ نیز در ا

الکترون ولت و با تقریب  40/0و  GGAبا تقریب 
GGA+U   محاسبه شد. برايCoTcMnSi  نیز در

اسپین اقلیت شاهد بروز گاف نواري غیرمستقیم در 
الکترون ولت از تقریب  22/0حدود  X–Γ راستاي
GGA  الکترون ولت از تقریب 51/0وGGA+U  

ا فلیپ این ترکیب نیز ب-قدار گاف اسپینباشیم. ممی
دست الکترون ولت به 19/0حدود  Uاعمال پتانسیل 
طور مشترك در اسپین دو هویسلر به آمد. براي هر

اکثریت قطع شدگی سطح فرمی و رفتار فلزي را 
ئید کننده وجود خاصیت نیمه دیم که این تأدریافت نمو

 دستهاف بباشد. تمام مقادیر گفلزي در این مواد می
آمده و رفتار نیمه فلزي گزارش شده در تطابق کامل با 

. ملاحظه شده است که با ]26-29[دیگر کارها است 
اعمال پارامتر هابارد به محاسبات باعث افزایش گاف 

  نواري در اسپین اقلیت شده است. 

  

  

 
دو  PDOS ، ج، د:TDOSهاي منحنی الف، ب: .4شکل

  .CoTcMnSiو  CoRhMnSi ترکیب 
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 در دو تقریب CoRhMnSi انبوههنمودار ساختار نواري  .5شکل
(رنگ مشکی، اسپین بالا و رنگ  GGA+U ب: و GGA الف:

  قرمز، اسپین پایین).

 در دو تقریب CoTcMnSiانبوهه نمودار ساختار نواري  .6شکل
(رنگ مشکی، اسپین بالا و رنگ  GGA+U :ب، bو GGA: الف

  قرمز، اسپین پایین).

و  GGAمقادیر گاف نواري محاسبه شده با دو تقریب . 3جدول
GGA+U ضریب سیبک و شاخص مریت با تقریب ،GGA+U  

  .CoXMnSiبراي 

ZT  S  Eg(eV)  Compound  
998/0  177  GGA:  0/65 

GGA+U: 0/72 

CoRhMnSi  

995/0  157  GGA:  0/23 

GGA+U: 0/51 

CoTcMnSi  

0,58c 0,65b GGA:  0/60 a CoRhMnSi  

-  -  GGA:  0/29 a CoTcMnSi  

a : 26مرجع     b:  27مرجع         c:  29مرجع                                                

  
  خواص ترموالکتریکی

  در این بخش پارامترهاي ترموالکتریکی   
CoRhMnSi و CoTcMnSi  شامل ضریب

) و گرمایی شامل )، رسانندگی الکترونی(Sسیبک(
) و شاخص PF)، فاکتور توان(elKالکترونی(سهم 
انایی رسبراي اسپین اقلیت که رفتار نیم ) راZTمریت(

کارگیري نظریۀ نیمه کلاسیک بولتزمن مشاهده شد با به
هاي مربوط به . تمامی کمیت]39،47[ اندمحاسبه شده

رفتار ترموالکتریکی در چارچوب کد بولتزترپ محاسبه 
مقادیر انرژي مورد ري و ویژههاي بلوشده و همۀ کمیت

نیاز براي محاسبات بولتزترپ از نتایج محاسبۀ 
Wien2K 8و7هاي اند، طبق شکلاستخراج شده 

شود که هر دو ترکیب هویسلري خوبی مشاهده میبه
مورد بحث رفتار مشابه ترنسپورت گرمایی را با اندکی 

 هاي دماییاند. در تمام بازهاختلاف از خود نشان داده
فتار توان گفت که رمقادیر سیبک مثبت هستند، لذا می

درحدود دماي  Sبا مقادیر بالاي  p-typeرسانایی نیم
ها نقش اصلی در رساناها حفرهاتاق دارند. در این نیم

کنند. مقادیر بیشینه سیبک در انتقال گرما را بازي می
اند که در جدول دست آمدهکلوین به 200دماي حدود 
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اند. با افزایش دما و نیز افزایش تمرکز دهلیست ش 2
ر این دو ترکیب د هاي بار شاهد روند افزایشی حامل

با تمرکز   ، که در آن=ne هستیم. طبق رابطۀ
، بار و تحرك پذیري آنها رابطۀ مستقیم (n) هاحامل

توان دید که مقدار این کمیت براي ترکیب دارد می
CoTcMnSi  ۀ شده است. مقایسبیشتراز ترکیب دیگر
نیز بیانگر آن است که  )  2PF= S فاکتور توان(

کلوین  1200در دماهاي بالاي  PFبیشترین مقدار 
حاصل شده است. با توجه به پراکندگی ترازهاي 

نمودار ساختار نواري و نیز  اي درسطح فرمی درحفره
هاي لبۀ نوار ظرفیت در مجاورت سطح فرمی قله تشابه

براي این  PFیب مدنظر شاهد رفتار مشابه براي دو ترک
  مواد هستیم. 

) نیز elKتغییرات دمایی رسانندگی گرمایی الکترونی (
بیانگر آن است که براي دوترکیب مورد بحث  7در شکل

یزان این کلوین م 400طور مشابه تا حدود دماي هب
با افزایش دما مقدار آن  پارامتر حدود صفر است و

ري هاي هویسلر ادامۀ توصیف ترکیبیابد. دافزایش می
مورد بحث پارامتر مهم ترموالکتریکی یعنی شاخص 
مریت بررسی شد. نتایج بیانگر آن است که این دو ماده 

در دماهاي براي کاربردهاي ترموالکتریکی 
باشند، مثل دماي اتاق) مناسب می پایین(محدودة

کاربردهاي خنک کنندگی. با افزایش میزان دما شاهد 
در دماي  ZTهستیم و نیز بیشینه مقدار  ZTاهش ک

مورد  2دست آمد که در جدولهکلوین ب 200حدود 
هاي اند. قابل توجه است که ویژگیمقایسه قرار گرفته

  ت. کنون گزارش نشده اسها تاترموالکتریکی این ترکیب

  

  

  

  

  
 :الف :ملشا CoXMnSiپارامترهاي ترموالکتریکی . 7شکل

فاکتور توان  :ج ،)(رسانندگی الکترونی :ب ،)S(سیبک ضریب
  .)elKها(رسانندگی گرمایی سهم الکترون :دو 
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  . CoXMnSiشاخص مریت  .8شکل

  گیرينتیجه
ري، هاي ساختامبناي نظریۀ تابعی چگالی ویژگی بر   

الکترونی، ترموالکتریکی و پایداري ترمودینامیکی 
                     هاي چهارتایی هویسلرترکیب

CoXMnSi (X=Rh, Tc ) دادیم.  را مورد مطالعه قرار
نتایج ساختاري نشان دادند که هر دو ترکیب داراي 

اي در فاز فرومغناطیسی پایه ۀحجم تعادلی و نقط
گیگا پاسکال  5/242و  8/225هستند. مدول حجمی 

نشان داد که این   CoTcMnSiو CoRhMnSiبراي 
برخوردار هستند. ضرایب  ها از سختی بالاییترکیب

کشسانی و پارامترهاي وابسته به آنها نشان داد که این 
دو ترکیب داراي پایداري کشسانی هستند. مقادیر 

ها یانگ مدول آن بهنسبت شیر مدول  وضریب پواسون 
معرف شکنندگی و تردي آنها است و از ضریب پواسون 

ایج ها از نوع یونی هستند. نتپیدا است که پیوند بین اتم
لحاظ ها بهدست آمده بیانگر آن است که این ترکیبهب

ترمودینامیکی پایدار هستند. نمودارهاي دیاگرام فازي 
نشان داد با در نظر گرفتن مقادیر بیشینه براي پتانسیل 

ل مجاز تبلور حاص بیشترین ناحیۀ Mnهاي شیمیایی اتم
ه ترکیب بالاي چهار شده است که نشان دهندة میل ب

اتم تشکیل دهنده این دو ساختار را دارد. ساختار 
الکترونی رفتار نیمه فلزي فرومغناطیسی را براي این 
هویسلرها نشان داد. با دریافت یگ گاف نواري و رفتار 

در اسپین اقلیت و نیز رفتار فلزي  p-رسانایی از نوعنیم
هاي رددر اسپین اکثریت کاندید مناسبی براي کارب

یرات دمایی باشند. تغیاسپینترونیکی و ترموالکتریکی می
بیانگر  و  PFپارامترهاي ترموالکتریکی مانند سیبک،

افزایش  و  PFآن است که با افزایش دما مقادیر 
 رسند. همچنین مقداریافته و به بیشینه مقدار خود می

رسانایی وجود دارد که رفتار نیم dnمریت در اسپین 
در دماي  99/0طور مشابه حدود هاي هردو ترکیب ببر
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