
89 زمستان، 4، شماره 31فرآیندهای نوین در مهندسی مواد، سال   

با روش آلیاژسازی مکانیکی و بررسی اثر نانوساختار ( 4FeS5Cuسنتز بورنیت )

 آن بر روی خواص ترموالکتریکی Coو  Zn هم زماندوپ کردن 
 

 فر ، علی شکوه*،1احمد استواری مقدم

 مواد، دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی خواجه نصیرالدین طوسی، تهران، ایراندانشجوی دکتری، مهندسی   -1

 استاد، دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی خواجه نصیرالدین طوسی، تهران، ایران  -2

 aostovari@mail.kntu.ac.irمسئول مکاتبات: *

 (03/09/1397، تاریخ پذیرش:29/06/1397)تاریخ دریافت: 
 

های حالت جامد ترموالکتریک، موادی با بازده بالا که از عناصر غیر سمی و فراوان در پوسته زمین برای توسعه دستگاه چکیده:

 های نانوساختارتشکیل شده باشد از اهمیت بسزایی برخوردار است. در این مقاله، خواص ترموالکتریک نمونه

)≤ 0.06 x(0 ≤  4FeSxCoxZn2x-5Cu  4 گرفت. برای این منظور، ابتدا نانوذراتمورد بررسی قرارFeSxCoxZn2x-5Cu  توسط

های نانوساختار دیسکی شکل با پرس داغ تهیه شد. روش پراش اشعه ایکس ای پرانرژی سنتز شد و سپس نمونهآسیاب گلوله

(XRD)  برای مطالعه خواص ساختاری، میکروسکوپ الکترونی روبشی(SEM)  و میکروسکوپ الکترونی عبوری(TEM)  برای

کی و هدایت گیری رسانایی الکتریها نیز با اندازهها مورد استفاده قرار گرفت و خواص ترموالکتریک نمونهبررسی ریزساختار نمونه

 x 0.04 =تا حد دوپ کردن  4FeSxCoxZn2x-5Cuهای نشان داد که ساختار بلوری نمونه XRDحرارتی بررسی شد. نتایج 

 Znو  Coبود و پس از دوپ کردن با  K1-mWm 22/0-2های بورنیت دوپ نشده برابر با بورنیت خالص است. ضریب توان نمونه

باعث تغییر رسانایی  x ≤ 0.04 ≥ 0.02 کاهش یافت. جایگزین کردن جزئی هم زمان کبالت و روی در ساختار بورنیت در محدوده

 نانوساختار بودن، هدایت حرارتی بسیار اندک جرمی و کرنشی ناشی از دوپ کردن وشد. به دلیل نوسانات  n-نمونه به نوع
1-K1-k < 0.30 Wm 0.35 =های دوپ شده بدست آمد. بیشترین مقدار برای تمام نمونه ZT برای نمونه دوپ شده با مقدار 

x = 0.06 .حاصل شد 

 

 های کلیدی:واژه
 .مکانیکی، خواص ترموالکتریکبورنیت، نانوساختار، دوپ کردن، آلیاژ سازی 

 

 مقدمه -1

سیلی(، های فدر اثر مصرف بسیار زیاد منابع تجدیدناپذیر )سوخت

برای اولین بار در تاریخ حیات زمین بحث بحران جهانی انرژی با 

های اخیر، مواد جدیت زیادی مطرح شده است. در سال

به برق،  ارت( به دلیل قابلیت تبدیل مستقیم حرTEترموالکتریک )

توجهات زیادی را به خود به عنوان منابع انرژی جایگزین جلب 

کرده است. بازده تبدیل انرژی این مواد که خاصیت ذاتی هر ماده 

 ماده ترموالکتریک  1ترموالکتریک است، به معیار شایستگی

 

 تعریف TT/ρλ2ZT=(S(بستگی دارد. معیار شایستگی با رابطه 

، مقاومت 2به ترتیب ضریب سیبک Tλو  S ،ρ ،Tمی شود که 

. در ]1-3[الکتریکی، دمای مطلق و هدایت حرارتی کل است 

حال حاضر ژنراتورهای ترموالکتریک پتانسیل استفاده در گستره 

وسیعی از کاربردها از تولید برق در اگزوز خودروها گرفته تا 

تولید برق در کاوشگرهای فضایی را دارد. با این وجود، در حال 

حاضر به دلیل قیمت بالا و بازدهی کم، کاربرد این مولدها به 
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تواند اثر ترموالکتریک می شده است.صنایع استراتژیک محدود 

 طور مستقیم به انرژی الکتریکی تبدیل کند وانرژی حرارتی را به

لذا به عنوان یک روش جایگزین برای تولید برق مطرح بوده است. 

این موضوع باعث شده است که در طول بیش از یک قرن مواد 

د اترموالکتریک توجهات بسیار زیادی را به خود جلب کند. مو

. هایی با شکاف باند باریک استهادیترموالکتریک مناسب نیمه

ها باید همچنین، به منظور حفظ رسانایی الکتریکی، تحرک حامل

که هدایت حرارتی شبکه باید کمینه شود. به زیاد بماند، درحالی

 ZTطور کلی، بر اساس نظریه انتقال دو روش اصلی برای بهبود 

 3یکرد افزایش ضریب توانوجود دارد. یک رو TEمواد 

(/ρ2PF=Sو رویکرد دیگر کاهش هدایت حرارتی شبکه است ) 

ها ، تنظیم غلظت حاملPF. روش معمول بیشینه کردن مقدار ]4[

. با این ]2[ ( است10-19تا  cm 20-10-3ی بهینه )از مرتبه در گستره

وجود، کاربرد این روش با دو واقعیت محدود شده است: بیشینه 

ب شود، و ضریتوان توسط طبیعت خود مواد تعیین میضریب 

به هم  4سیبک و رسانایی الکتریکی معمولاً با رابطه پیسارنکو

شوند، که بهبود یک پارامتر بدون فدا کردن پارامتر مرتبط می

تر و دیگر بسیار چالش برانگیز است. در واقع، بسیار کاربردی

 هدایت حرارتی تر است که معیار شایستگی را با کاهشآسان

شبکه، که تا حد زیادی مستقل از خواص الکتریکی است بهبود 

، دارای دو سهم انتقال فنون و k. هدایت حرارتی کل ]2[ داد

تواند به دو بخش هدایت حرارتی الکترون است و بنابراین می

الکترونیکی و هدایت حرارتی شبکه تقسیم شود )
e l

k k k .) 

مفهوم فنون آمورف/الکترون کریستال برای توصیف موادی 

توسعه یافت که هدایت حرارتی شبکه آنها همانند مواد آمورف و 

خواص الکترونیکی آنها به خوبی مواد کریستالی است. برای مواد 

ها در محدوده فواصل اتمی آمورف، مسیر آزاد متوسط فنون

قدار هدایت حرارتی است، و بنابراین این مواد دارای کمترین م

هستند. اما، هدایت الکتریکی بسیار اندک این مواد مانع از افزایش 

ZT مواد مناسب برای ترموالکتریک، مواد کریستالی با  ،شودمی

 .]6[ ها استحداقل هدایت حرارتی ناشی از پراکندگی ذاتی فنون

 PbTeو  BiTeدر حال حاضر مواد ترموالکتریک صنعتی بر پایه 

شوند، که به دلیل سمی بودن عناصر آنها و همچنین تولید می

امکان تولید انبوه مولدهای ترموالکتریک ممکن نشده  Teکمیابی 

های اخیر تحقیقات بسیار زیادی . با این وجود، در سال]7-8[ است

در راستای کشف مواد ترموالکتریک جدید با بازده بالا و هزینه 

ه عنوان مثال، مواد ترموالکتریک تولید کم انجام شده است. ب

سولفیدی گروهی جدید از مواد ترموالکتریک هستند که در 

. تحقیقات انجام شده بر روی ]9، 2 [ اندهای اخیر معرفی شدهسال

این ترکیبات سولفیدی بسیار نوید بخش بوده است. در واقع، این 

ترکیبات گروه جدیدی از مواد ترموالکتریک هستند که از مواد 

غیر سمی مانند مس و گوگرد تشکیل شده است. از جمله ترکیبات 

، بورنیت ]13S4Sb12(Cu ]10(سولفیدی نظیر تتراهدریت 

(4FeS5Cu )]11[  وSx-1Cu ]12[  اساسا به دلیل هدایت حرارتی

شبکه پایین، توجهات زیادی را به خود جلب کرده است. بورنیت 

از  در دماهای بالاتررنیت بالا( ومکعبی دما بالا )ب فازدارای یک 

543 K 473، یک فاز مکعبی میانی )بورنیت میانی( در دمای بین 

K  543تا K  و یک فاز اورتورومبیک دما پایین )بورنیت پایین( در

سه ساختار بلوری بورنیت در . ]13[ است K 473دماهای کمتر 

از عناصر غیر سمی و بورنیت نشان داده شده است.  (1) شکل

فراوان در پوسته زمین تشکیل شده است و می تواند یک گزینه 

مناسب برای کاربردهای ترموالکتریک باشد. با این وجود، 

خواص ترموالکتریک این ماده تاکنون زیاد مورد توجه قرار 

 Mnنگرفته است. به ویژه، تا کنون فقط اثر دوپ کردن بورنیت با 

های قبلی ما، اثر سی شده است. در پژوهشبرر ]12[ Seو  ]14[

 . ]16[ نیز بررسی شد Coدوپ کردن با 

دا ابتبا عنایت به مطالب مطرح شده، در این کار تحقیقاتی، 

نانوذرات بورنیت با روش آلیاژسازی مکانیکی سنتز شد و سپس 

در ساختار  Cuبه جای  Znو  Co هم زماناثر جایگزین کردن 

ترموالکتریک آن مورد بررسی قرار بر روی خواص بورنیت 

 گرفت.
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 .]11[(: سه ساختار بلوری بوریت 1شکل )

 

 تحقیقانجام مواد و روش  -2
 4FeSxCoxZn2x-5Cuنانوذرات سنتز  -1-2

دین استفاده شد. ب آلیاژسازی مکانیکیبرای این منظور، از روش 

پودرهای مس، روی، آهن، کبالت و گوگرد با صورت که، 

وزن شد و درون  با نسبت استوکیومتری %2/99خلوص بالاتر از 

قرار گرفت.  SPKلیتری از جنس فولاد ابزار میلی 70یک محفظه 

ای پرانرژی فرآیند آلیاژسازی مکانیکی توسط یک آسیاب گلوله

به  1به  10و نسبت گلوله به پودر  rpm1000 با سرعت چرخش 

میلیمتر بود.  10تا  6ها بین اندازه گلولهساعت انجام شد.  3مدت 

دقیقه  20، دستگاه به مدت آسیاب کاریدقیقه  10بعد از هر 

متوقف شد تا از افزایش دما درون محفظه و آسیب دیدن آسیاب 

وزنی اسید استئاریک به عنوان عامل  %2جلوگیری شود. حدود 

کنترل فرآیند استفاده شد تا از چسبیدن پودرها به گلوله و محفظه 

به منظور حذف اسید ، آسیاب کاریجلوگیری کند. پس از 

به مدت  K 623پودرها در دمای فزایش بلورینگی، استئاریک و ا

 شد. ساعت در اتمسفر آرگون آنیل 1

 

 فرآیند پرس داغ -2-2

یک دستگاه پرس مخصوص که درون یک برای این منظور، 

گلاوباکس قرار داشت مورد استفاده قرار گرفت. تمام فرآیند 

حرارت دادن و سرد شدن پودرها تحت اتمسفر آرگون انجام شد 

از هر گونه اکسید شدن پودرها جلوگیری شود. پودرها درون تا 

 10 هایی با قطریک قالب گرفیتی قرار داده و به شکل دیسک

متر پرس شدند. فرآیند پرس در فشار یلیم 3/1 متر و ضخامتمیلی

MPa 100  و دمایK 673  دقیقه انجام شد. چگالی تمام  2به مدت

چگالی  %88د( بیشتر از ها )با روش ارشمیدس محاسبه شنمونه

 تئوری بورنیت بود.

 

هیه ت ترموالکتریکهای تعیین مشخصات مواد روش -3-2

 شده

 و اندازه متوسط کریستالیتساختار کریستالی 

4FeSxCoxZn2x-5Cu  با دستگاه توسط روش پراش اشعه ایکس

 Cu Kα  (A λ =1/24)با استفاده از تابش  AXS D8بروکر  مدل

درجه با نرخ  80تا  20از  θ2 در دامنه پراش انجام شد. الگوهای

مورفولوژی نمونه ها توسط  مشخصه یابی شدند. so 02/0/اسکن 

یس لیبرا ازدستگاه  بر رویمیکروسکوپ الکترونی عبوری  آنالیز

 میکروسکوپ الکترونی روبشیو  kV 120در ولتاژ کاری  120

های مختلف مورد بررسی در بزرگنمایی )دستگاه زایس اوریگا(

از طیف سنجی پراش انرژی  قرار گرفت و نتایج آن گزارش شد.

 برای تعیین عناصر موجود در هر ساختار استفاده شد. پرتو ایکس

 توسط هم زمانمقاومت الکتریکی و ضریب سیبک به طور 

 K 290در اتمسفر هلیوم از دمای محیط تا  LSR-3دستگاه لینسس 

 K 290اندازه گیری شد. نفوذپذیری حرارتی از دمای محیط تا 

شد.  گیری هتحت خلا انداز XFA 600توسط دستگاه فلش زنون 

ها توسط روش ارشمیدس محاسبه شد و گرمای ویژه چگالی نمونه

( بدست آمد. g 1-= 0.497 J K PC-1پتیت )-نیز از تقریب دلونگ

نفوذپذیری حرارتی نمونه ها از حاصلضرب  (λ) هدایت حرارتی

(α( چگالی ،)ρو ظرفیت گرمایی ) (Cp )بدست آمد 
(λ = α × ρ× Cp). 

 

 نتایج و بحث -3
 مشخصه یابی ساختاری -1-3
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 هایالگوهای پراش اشعه ایکس برای نمونه (2)شکل 

4FeSxCoxZn2x-5Cu بعد از و  شده آسیاب کاریحالت در  را

 دهد.میپرس داغ نشان 

 

 
در  4FeSxCoxZn2x-5Cuطیف سنجی پراش ایکس نمونه  نتایج(: 2شکل )

 پرس شده :(ب) و شده آسیاب کاری : )الف(:حالت

 

الگوی پراش بورنیت پایین نیز به صورت خطوط عمودی شکل 

پودرها دارای ساختار  آسیاب کاریپس از نشان داده شده است. 

(، و پس 1304-002بورنیت مکعبی دما بالا هستند )شماره کارت 

ا های دیسکی شکل منطبق باز آنیل و پرس، طیف حاصل از نمونه

( است. تفاوت 0286-042بورنیت اورتورومبیک )کارت شماره 

بین ساختارهای بورنیت در واقع میزان نظم بلند دامنه آنها است. 

که ما بالا دارای کمترین نظم ساختاری است، در حالیفاز مکعبی د

در تمام . ]17[ فاز اورتورومبیک دما پایین بیشترین نظم را دارد

های اصلی شبکه را های گوگرد مکانساختارهای بورنیت اتم

در بورنیت بالا، پنج اتم مس و یک اتم آهن همراه  کنند.اشغال می

 شت فضای بین نشینیجای به صورت تصادفی در هبا دو تهی

بورنیت میانی از تناوب دو . ]18[ شوندتتراهدرال پخش می

در سه جهت کریستالوگرافی تشکیل شده  M2و  M1زیرشبکه 

پارامتر شبکه بورتیت  2a (a است که منجر به تشکیل یک ابرشبکه

دربردارنده  M1. زیرشبکه ]19[ شوداز بورنیت بالا میبالاست( 

جای در تهی 4اتم مس و  4تهی جای است و شامل توزیع نامنظم 

عاری  M2که زیرشبکه فضای بین نشینی تتراهدرال است، درحالی

از تهی جای است و تمام هشت فضای تتراهدرال آن به صور 

استحاله  .]20[ شودهای مس و آهن پخش میتصادفی بین اتم

 4ش )اورتورومبیک( از طریق آرایبورنیت میانی به بورنیت پایین 

درون یک مختصات تتراهدرال شبیه  M1های جای زیرشبکهتهی

گیری این آرایش منظم . جهت]21[ شودانجام می ZnSبه ساختار 

ه کند کبه صورت تناوبی تغییر می bها در طول محور جایتهی

 .]20[ شودمی bدر طول محور  2a4a2aمنجر به یک ابرشبکه 

بنابراین، به دلیل طبیعت آلیاژسازی مکانیکی و اعمال کرنش زیاد 

یل انرژی تشکساختار نامنظم و ها، فاز بورنیت بالا که به نمونه

که این فاز در دمای پایین شود. از آنجاییایجاد می کمتری دارد

بورنیت  نامنظم در-پایدار نیست، بعد از آنیل و پرس، استحاله منظم

 شود.دهد و ساختار اورتورومبیک دما پایین پایدار میرخ می

 ورهمان طهای این دو ساختار با توجه به شباهت ساختاری، پیک

 بسیار به هم نزدیک است. شودنیز ملاحظه می (2)که در شکل 

و  2θ=47.046در و پایین به ترتیب قویترین پیک بورنیت بالا 

2θ=46.93 مشابه با پودرهای دوپ شده نیز  افتد.اتفاق می

شده و پرس شده به ترتیب در حالت آسیاب های دوپ نشدهنمونه

دارای ساختار بورنیت بالا و پایین است. هیچ اثری از 

( یا 2FeS(، پیریت )2CuFeSهایی مانند کالکوپیریت )ناخالصی

های دوپ شده دیده ( در ساختار نمونهS1−xFeپیرهوتیت )
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 هایشود. برای نمونهنمی

4FeSxCoxZn2x-5Cu 0.06 =، تا حد دوپ کمتر از x اثری از فاز ،

پیک مربوط به  x = 0.06ثانویه دیده نشد. برای حد دوپ کردن 

4S3Co  ( قابل شناسایی است. این پیک 1448-042)شماره کارت

نشان داده شده است. در پژوهش قبل  (2)با یک پیکان در شکل 

 4FeSxCox-5Cuبرای کبالت در  x = 0.08ما، حد حلالیتی برابر با 

دهد که کبالت . در اینجا، نتایج نشان می]16[دست آمد ه ب

)همراه با روی(  4FeSxCoxZn2x-5Cuدر  x = 0.04تواند تا حد می

 حل شود.
 

 ها بررسی ریزساختاری نمونه -2-3

قریبا ، یک مورفولوژی تآسیاب کاریبا توجه به طبیعت فرآیند 

نانو  TEMکروی نامنظم برای تمام پودرها بدست آمد. تصویر 

در شکل  x = 0.06و  x = 0.02برای  4FeSxCoxZn2x-5Cuپودرهای 

 نشان داده شده است. (3)
 

 
 3بعد از  4FeSxCoxZn2x-Cu5 نانو پودرهای TEM تصویر(: 3شکل )

 x = 0.02 )ب( و x = 0.06 )الف(: :برای آسیاب کاریساعت 

دود ای در حشود که ذرات تقریبا کروی شکل با اندازهمشاهده می

 بدست آمده است. آسیاب کاریساعت  3نانومتر بعد از  40تا  2

شود که دوپ کردن تاثیر چندانی بر روی بر این، مشاهده میعلاوه

ها در دیگر نمونه TEMتصاویر  ها ندارد. لذا،ریزساختار نمونه

تصویر میکروسکوپ  (4)شکل  است.اینجا نشان داده نشده 

 های پرس شده را نشانروبشی از سطح شکست نمونه الکترونی

دهد. نانوذرات به هم چسبیده با فصل مشترک واضح مشخصه می

های دوپ شده و دوپ نشده است. مورفولوژیکی تمام نمونه

نانومتر  20تا  30ها در محدوده اندازه این نانوذرات برای تمام نمونه

( است. 3ودرها )شکل است که اندکی بزرگتر از اندازه ذرات نانوپ

ده ش نانوذراترسد آنیل و پرس داغ منجر به رشد اندک به نظر می

های پرس شده، ی نمونهبا این وجود، با توجه به اندازه دانه است.

توان نتیجه گرفت که تنها رشد اندکی در حین آنیل و پرس می

ها به خوبی حفظ داغ رخ داده است و طبیعت نانوساختار نمونه

حفظ ساختار نانو در حین آنیل و پرس داغ یک  ست.شده ا

مشخصه کلیدی برای کاهش هدایت حرارتی و لذا بهبود خواص 

ها است. گزارش شده است که مشخصات ترموالکتریک نمونه

تواند انتشار میکرون می 1ای کمتر از ریزساختاری با اندازه

ا ر های فرکانس بالا را مختل و لذا هدایت حرارتی شبکهفنون

توان انتظار داشت که بنابراین، می .]22[کاهش دهد 

نانوساختارهای بدست آمده باعث کاهش بیشتر هدایت حرارتی 

های آنالیز عنصری بر روی نمونه شود. ZTبورنیت و لذا بهبود 

نشان داده شده است.  (1)پرس شده انجام و نتایج در جدول 

شد و ملاحظه  تعیین EDXها از نتایج ترکیب شیمیایی نمونه

شود که تطابق خوبی با ترکیب شیمیایی اسمی دارد. وجود می

های دوپ شده اثبات شد. در کبالت و روی نیز در تمام نمونه

ی به ها انحراف از ترکیب استوکیومترترکیب شیمیایی تمام نمونه

شود. صورت غنی بودن گوگرد و آهن و کمبود مس مشاهده می

ر در دهد که تلفات عناصها نشان میترکیب شیمیایی کلی نمونه

 ها حداقل بوده است.حین سنتز و پرس نمونه
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های (: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح شکست نمونه4شکل )

4FeSxCoxZn2x-5Cu الف( :برای(: = 0x )ب( ،:= 0.02 x )ج( ،: 

 x = 0.04 )و )د: x = 0.06  

 EDXترکیب شیمیایی بدست آمده از نتایج  :(1جدول )

4FeSxCoxZn2x-5Cu 

EDS composition x 
4.08S1.02Fe4.90Cu 0 

4.05S1.04Fe0.018Co0.02Zn4.87Cu 0.02 
4.05S1.03Fe0.041Co0.037Zn4.8Cu 0.04 

4.04S1.04Fe0.061Co0.058Zn4.80Cu 0.06 

 

 خواص ترموالکتریکی -3-3

 خواص انتقالی -1-3-3

 2در شکل به عنوان تابعی از دما  4FeS5Cuخواص انتقالی نمونه 

( وابستگی مقاومت الکتریکی الف-2نشان داده شده است. شکل )

در دمای  4FeS5Cuدهد. مقاومت الکتریکی به دما را نشان می

درجه  290است و به طور پیوسته تا دمای  mΩm  1144/0محیط

یابد. این مقادیر نزدیک به کاهش می mΩm 0742/0کلوین به 

 ]12[مقاومت حرارتی گزارش شده برای این ماده توسط گویلمئو 

 .است ]23[و زانگ 

 

 
 ضریب توان :(ب)و ضریب سیبک و  مقاومت الکتریکی)الف(: (: 2شکل )

(PF) ،4 برای بورنیتFeS5Cu 
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دهد. از خود نشان می p-ضریب سیبک بورنیت نیز یک رفتار نوع

 K 430یک تغییر غیر معمول در رفتار سیبک در دمای نزدیک 

شود که متناظر با تغییر استحاله بورنیت اورتورومبیک مشاهده می

. بیشترین ضریب سیبک ]24[پایین به بورنیت مکعبی میانی است 

بدست آمد. بیشترین مقدار  µV/K 136برابر با  K 290در دمای 

 بدست آمد. K1-mWm 22/0-2 ضریب توان نیز برابر با 

 برای 4FeSxCoxZn2x-5Cuهای خواص انتقالی نمونه (6)شکل 

x = 0.02  وx = 0.04 شود مقاومت مشاهده می دهد.را نشان می

های دوپ شده با کبالت و روی تا حد بسیار الکتریکی نمونه

های (. علاوه بر این، نمونهالف-6شکل یابد )میزیادی افزایش 

نشان  n-دوپ شده بر خلاف نمونه دوپ نشده هدایت نوع

 Kاز دمای محیط تا دمای  n-هادی نوعدهد.  این رفتار نیمهمی

 p-پایدار است. در بالاتر از این دما، رفتار ماده دوباره به نوع 222

در شبکه بلوری  Cu+کند. بنابراین، جایگزن کردن یون تغییر می

مکانیزم رسانایی  Co+2و  Zn+2بورنیت با دو یون ظرفیت بالاتر 

با هدایت  n-حاکم را از نوع ذاتی به نوع خارجی ضعیف نوع

م هدهد. در واقع، جایگزین کردن الکتریکی متوسط تغییر می

باعث افزودن الکترون به نوار ظرفیت  Co+2و  Zn+2دو یون  زمان

هادی بردن سطح انرژی فرمی و تغییر رفتار ماده نیمهبورنیت و بالا 

، تعداد K 222شود. با این وجود، در دماهای بالاتر از می n-به نوع

د، شونهایی که توسط حرارت در طول نوار شکاف فعال میحامل

( فعال Co+2و  Zn+2ها )هایی که توسط ناخالصیبر تعداد حامل

شود. دوباره غالب می p-نوعشوند غلبه کرده و هدایت ذاتی می

سبت به الکترون ها نتواند به دلیل موبیلیته بیشتر حفرهاین پدیده می

در این ماده باشد. تغییر در نوع هدایت در اثر دوپ کردن برای 

 InNو  ]22[دوپ شده با ایندیوم  O2Cuمواد دیگری از جمله 

نیز گزارش شده است. مقادیر ضریب   ]26[ دوپ شده با منیزیم

در دمای محیط بسیار  4FeSxZnxCo2x-5Cuسیبک برای نمونه 

)حدود  ها نیز بسیار بالا بودبزرگ بود، اما مقاومت الکتریکی نمونه

mΩm 20  در دمایK 320 که منجر به مقادیر ضریب توان کم )

 بود(.  K 422در دمای  K1-mWm 01/0-2 برابر با  PFشد )بیشترین 

 

 
 ضریب )ج(: ضرایب سیبک و ، )ب(:مقاومت الکتریکی)الف(: (: 6شکل )

 ≥ x0.02  ≥در محدوده 4FeSxCoxZn2x-5Cuهای برای نمونه ،توان

0.04 
 

شود برای مقادیر بالاتر مشاهده می (7)که در شکل  همان طور

-(، ضرایب سیبک دوباره رفتار هدایت نوعx = 0.06جایگزینی )

p (. هیچ توضیح روشنی برای الف– 7دهد )شکل از خود نشان می

وجود ندارد. با این  p-به نوع n-منشا این انتقال هدایت از نوع

های مربوط به فاز لینیت پیک x = 0.06وجود، در سطح جایگزینی 
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(4S3Co در نتایج )XRD  ( مشاهده شد. در حالی که ب-2)شکل

وجود ندارد،  4S3Coهیچ نتایجی در رابطه با خواص انتقالی فاز 

گذاری این فاز به رسوب p-به نوع n-این تغییر هدایت از نوع لذا

برای  p-. بیشترین مقدار ضریب سیبک نوعداده می شودارتباط 

 ≥ x ≥ 0.02این نمونه بدست آمد. بنابراین، یک محدوده کاری 

5Cu- توان تعریف کرد که در آن فاز خالص بورنیتمی 0.04

4FeSxCoxZn2x پذیر رسانایی بین نوعبا تعویض برگشت-n  و–p 

 قابل دستیابی است. 

 

 
 ضریب توان)ب(: و مقاومت الکتریکی و ضریب سیبک )الف(: (: 7شکل )

 4FeSxCoxZn2x-5Cu (= 0.06 x)برای نمونه 

 

 هدایت حرارتی -2-3-3

دوب کردن نه تنها خواص انتقالی مواد ترموالکتریک را تحت 

عمل  ایدهد، بلکه به عنوان منبعی از عیوب نقطهتاثیر قرار می

. از طرف ]27[ها سهیم است کند و در پراکنده کردن فنونمی

تواند جهت های ریزساختاری در مقیاس نانو میدیگر، ویژگی

 ها، فازهایها در مرزدانهکاهش هدایت حرارتی در اثر تفرق فنون

ثانویه و غیره مورد استفاده قرار گیرد. پارامترهای دیگری مانند 

نظمی و پیچیدگی ساختار کریستالی نیز نقش اساسی در درجه بی

ورنیت، توزیع کاملا . در مورد ب]9[کاهش هدایت حرارتی دارد 

ها در فاز مکعبی بالا، یا جایو تهی Fe  /Cuهای نامنظم کاتیون

اتم آهن،  16سلول واحد پیچیده و بزرگ بورنیت پایین که شامل 

اتم گوگرد است، عامل غالب در  64جای و تهی 32اتم مس،  80

ها و کاهش هدایت حرارتی شبکه است. از تخریب انتقال فنون

یش مقاومت الکتریکی نیز منجر به کاهش هدایت طرفی، افزا

الکترونی،  هدایت حرارتی شود.حرارتی الکترونی نمونه می

ها به عنوان نمونه هدایت حرارتی شبکه و هدایت حرارتی کل

 هانمونه تمام نشان داده شده است.( 8)تابعی از دما در شکل 

هدایت حرارتی بسیار پایینی دارند. به علاوه، هدایت حرارتی 

های دوب شده با کبالت و روی در تمام رنج دمایی کمتر از نمونه

ها در دمای محیط هدایت حرارتی نمونه بورنیت دوپ نشده است.

 W/mK 28/0برای بورنیت دوپ نشده تا حدود  W/mK 46/0از 

. این کاهش هدایت های دوپ شده کاهش یافتبرای نمونه

تواند به دلیل نوسانات کرنشی و جرمی ناشی از الکتریکی می

ملاحظه عنصر کبالت و روی باشد.  دو هم زماندوپ کردن 

های دوپ شده بسیار شود هدایت حرارتی الکترونی نمونهمی

 این به دلیل افزایش مقاومت .کمتر از نمونه بورنیت خالص است

های که در شکل همان طورده است )های دوپ شالکتریکی نمونه

های دوپ شود(. هدایت حرارتی شبکه نمونهمشاهده می (8و  7)

توان نتیجه گرفت که کاهش یابد. میشده اندکی کاهش می

هدایت حرارتی بورنیت در اثر دوپ کردن، بیشتر ناشی از کاهش 

هدایت حرارتی الکترونی است تا کاهش هدایت حرارتی شبکه. 

گزارش شده بود که طبیعت نامنظم و سلول واحد پیجیده بلا ق

بورنیت عامل اصلی کم بودن هدایت حرارتی این ماده است، در 

تواند هدایت حرارتی را تا حد اینجا نیز دیدیم که دوپ کردن می

 بیشتری کاهش دهد.
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 وهدایت حرارتی شبکه  :(ب) ،الکترونی هدایت حرارتی )الف(: (:8شکل )

به عنوان تابعی  4FeSxCoxZn2x-5Cuهای نمونه ،هدایت حرارتی کل :(ج)

 از دما

 

 (ZTبازده ترموالکتریک ) -3-3-3

نشان  9به عنوان تابعی از دما در شکل  ZTبازده ترموالکتریک 

برای نمونه دوپ نشده بدست  3/0حدود  ZTیک  داده شده است.

مختلف،  PFآمد. به دلیل رفتار الکترونیکی متفاوت نمونه و مقادیر 

دوپ  های دوپ شده رفتار متفاوتی از خود نشان دادند.نمونه

شده  ZTباعث کاهش شدید  x ≤ 0.04 ≥ 0.02کردن در محدوده 

 ها ازبه دلیل تغییر نوع رسانایی نمونه ZTاست. این کاهش در 

 PF و مقادیر بسیار کوچک گیریدر حین اندازه p-به نوع n–نوع

چون این انتقال با کاهش مقدار ضریب سیبک از  بوده است.

مقادیر منفی به مثبت همراه است )و لذا صفر شدن ضریب سیبک 

یابد تا حد بسیار زیادی کاهش می ZTدر یک رنج دمایی( مقدار 

[ZT=(PF/λT)T] . برای نمونه دوپ شده باx=0.06  مقدارZT  تا

 افزایش یافته است. 32/0

 

 
به  4FeSxCoxZn2x-5Cuهای نمونه ZTبازده ترموالکتریک (: 9شکل )

 عنوان تابعی از دما

 

 گیرینتیجه-4

دوپ  بورنیت نانوذرات ،آلیاژسازی مکانیکیبا استفاده از روش 

(  ≥ x0.02 0.0 ≥6و  4FeSxCoxZn2x-5Cuشده با کبالت و روی )

 های دیسکی شکلپرس داغ به نمونه توسطسپس سنتز شد و 

نشان داد روی و کبالت  XRDنتایج تبدیل شد.  نانوساختار

های در ساختار نمونه x 0.04 =تا حد  هم زمانتوانند به طور می

4FeSxCoxZn2x-5Cu گیری خواص انتقالی حل شوند. اندازه

 محدوده دوپ کردنها دو رفتار متفاوت نشان داد. در نمونه

0.02 ≤ x ≤ 0.04 ماده رسانایی نوع-n  نشان داد و برایx = 0.06 

های دوپ حاکم شد. هدایت حرارتی نمونه p-دوباره رسانایی نوع

تا حد بسیار زیادی کاهش یافت نسبت به نمونه دوپ نشده شده 

حاصل از جایگزینی دو که ناشی از نوسانات جرمی و کرنشی 

برابر با  ZTعنصر کبالت و روی برای مس بود. بیشترین مقدار 

 بدست آمد. x = 0.06 برای نمونه دوپ شده با 32/0
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Abstract 
To improve current solid state thermoelectric devices, high performance materials based on safe and 

abundant elements is required. Here, the thermoelectric properties of Cu5-2xZnxCoxFeS4 (0 ≤ x ≤ 0.06) 

nanostructured samples were investigated. First, Cu5-2xZnxCoxFeS4 nanoparticles were synthesized by 

high energy ball milling and then consolidated into pellets by hot pressing. X-ray diffraction (XRD) 

analysis was employed for structural study, scanning electron microscopy (SEM) and transmission 

electron microscopy (TEM) were used for microstructural analysis, and the thermoelectric properties 

were evaluated by electrical conductivity and thermal conductivity measurements. XRD data revealed 

that the crystal structure of the materials to be consistent with a pure bornite phase up to x = 0.04 for 

Cu5-2xZnxCoxFeS4. The power factor of un-substituted sample was 0.25 mWm-1K-2 which decrease after 

Co and Zn substitution. Concurrent substituting of Co and Zn for Cu in the range of 0.02 ≤ x ≤ 0.04 

changed the p-type conduction of bornite to n-type at room temperature and up to 527 K. Extremely 

low thermal conductivities of k < 0.30 Wm-1K-1 were obtained for all double substituted samples as a 

results of the significant mass and strain field fluctuations and the nanostructured nature of the samples. 

The highest ZT value of 0.35 was attained for x = 0.06. 
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