
بررسی ساختار الکترونیکی و خواص مغناطیسی، مکانیکی و  یه جهتمحاسبات اصول اول

 d0 LiXN (X= Na, K, Rb) نیمه هوسلر لیاشهای ترمودینامیکی آ

 چکیده

 ػبختبسی، خٛاف سا اضبفٝ ٔی وٙذ جٟت ٔغبِؼٝ GGA-PBE تمشیت ٝو 1( DFT) چٍبِی ٘ظشیٝ تبثؼی

ا٘جبْ d0 LiXN (X= Na, K, Rb ) 2٘یٕٝ ٞٛػّش  ِیبطٞبی آ تشٔٛدیٙبٔیىی ٚ ٔىب٘یىی ٔغٙبعیؼی، اِىتشٚ٘یىی،

 فشٚٔغٙبعیؼی پبیٝ حبِتپیىشثٙذی  دس، LiXN ِیبطٞبی آ ٕٞٝ ،3اػپیٙی لغجؾ ثش عجك ٔحبػجبت .اػت ؿذٜ

 .دٞٙذ ٔی ٘ـبٖ سا وُ ٔغٙبعیؼی ٌـتبٚساص  μB 1.00ٔمذاس ، LiXN ِیبط آ ػٝ ٞش .ؿٛ٘ذ ٔی ٔتجّٛس αٔشحّٝ 

 ٕ٘ٛداسٞبی ٚ اػپیٗ لغجؾ اِىتشٚ٘یه 4ثب٘ذ  ػبختبسٞبی ثب ٕٞشاٜ ،وُ ٔغٙبعیؼی دسػت ٌـتبٚسٞبی ٔمبدیش

 ٘یٕٝٔبٞیت  .ٞؼتٙذ عجیؼت دسحمیمی  فّضات ٘یٕٝ ،LiXN ِیبطٞبی آوٝ اؿبسٜ ٔی وٙذ  ثٝ ایٗ ٞب حبِت چٍبِی

لبػذٜ  ثب دس تغبثك وبُٔ وُ ٔغٙبعیؼی ٌـتبٚسٞبیچٖٛ وٝ  ؿٛد ٔی تأییذ ثیـتش LiXN ِیبطٞبی آ فّضی

Slater-Pauling 8 .وٝ ؿذٜدیذٜ  ٚ اػت ؿذٜ ثشسػی فّضی ٘یٕٝ فشٚٔغٙبعیؼی سفتبس ٔٙـبء ٞؼتٙذ 

ٌؼتشدٜ ای  عیف دس ساخبف  ثٛدٖ فّضی ٘یٕٝ ،ِیبطٞب آ .ؿشوت ٔی وٙٙذثیـتش  آِیبط ػٝ ٞش دس PN2 ٞبی حبِت

 ٌٛ٘بٌٖٛ 5 اػپیٙتشٚ٘یه وبسثشدٞبی دس ٟ٘ب آ اػتفبدٜ لبثّیت ٚ اػتحىبْپغ  وٙٙذ ٔی حفظ ؿجىٝ پبسأتشٞبی اص

اص ٘ظش  LiKN ٚ LiRbN وٝ اػت دیذٜ ؿذٜ ٚ ؿذٜ ثشسػی LiXN ِیبطٞبی آ ٔىب٘یىی خٛاف .ؿٛد ٔی تبییذ

 خٛاف .اػت پبیذاس ٔىب٘یىی ٚ ا٘شطی ؿیٕیبیی، ٘ظش اص LiNaNٞؼتٙذ دس كٛستی وٝ  ٘بپبیذاس ٔىب٘یىی

 ظشفیت .ا٘ذ ؿذٜ٘بِیض  آ ٚ ٔحبػجٝثیـتش  ،6 (QHA) ٞبسٔٛ٘یه ؿجٝ تمشیت اص اػتفبدٜ ثب ٔختّف تشٔٛدیٙبٔیىی

ؿتبة  ٕٞچٙیٗٚ   LiNaN ِیبط آ ثشای كفش ٘مغٝ ا٘شطی ٚ Debye دٔبی ،(K 300) اتبق دٔبی دس ٚیظٜ ٌشٔبیی

 .ؿذٜ ا٘ذ اسصیبثی LiNaN ِیبط آ داخُدس  كذا ٔتٛػظ

 بحث و نتایج. 3

 ساختاری پایداری و سازی بهینه. 3.3
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وٝ اص ػٝ ؿجىٝ  F43m، ٌشٜٚ فضبیی C1bٔتجّٛس ٔی ؿٛ٘ذ وٝ ػبختبس  C1bدس ػبختبس  LiXNػبختبسٞبی 

ثشای ایٗ ػبختبس وشیؼتبَ  γٚ فبص  β، فبص αتـىیُ ؿذٜ سا داسد. ػٝ ٔشحّٝ ٔختّف ثٝ ٘بْ فبص  fccثٟٓ پیٛػتٝ 

ٚ  1لؼیت ٞبی اتٕی ٔشثٛط ثٝ ٞش ػٝ فبص دس جذَٚ أىبٖ پزیش ٞؼتٙذ. ٔٛٞبی تمبسٖ  دس تغبثك ثب ٔحذٚدیت

ثٝ ػٙٛاٖ تبثغ حجٓ ػَّٛ ٚاحذ ثشای  ،اسائٝ ؿذٜ اػت.  ا٘شطی وُ ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ثیبٖ ؿذٜ 1ؿىُ 

ؿٛد ٚ  ٔحبػجٝ ٔی 8( NMٚ غیش ٔغٙبعیؼی ) 7( FMحبِت پبیٝ فشٚٔغٙبعیؼی ))ؿىُ ٞبی( ٞبی   پیىشثٙذی

اص ٘ظش ا٘شطی  FMاسائٝ ؿذٜ اػت. ٔـبٞذٜ ؿذٜ وٝ حبِت  2سایؾ ٞب دس ؿىُ  ٘تبیج ثشای ٞش وذاْ اص تشتیت ٚ آ

سا ثشای  9ٔمبیؼٝ ای  E (V)ٔٙحٙی ٞبی  3ؿىُ  .اػت دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿذٜ پبیذاستشؿىُ ٞبی ثشای تٕبْ 

ثب پیىشثٙذی  αٔی وٙذ. ٔی تٛاٖ ٘تیجٝ ٌشفت وٝ فبص  ٖ ٞب اسائٝ ٔشثٛعٝ آ FMدس ؿىُ ٞبی  α ،β  ٚγفبصٞبی 

ثٙبثشایٗ ٔٛلؼیت  .داسدٔذ ٘ظش ِیبطی  ػٝ ػیؼتٓ إٓٞٝ ثشای  سا داسد صیشا وٕتشیٗ ٔمبدیش ا٘شطیتغبثك حبِت پبیٝ 

 = Li ،N  ٚX (X( ثٝ تشتیت تٛػظ 12/1 ،12/1 ،12/1( ، )14/1 ،14/1 ،14/1( ٚ )0،0،0)  Wyckoffٞبی 

Na ،K ،Rb )ٗثبثت ٞبی ؿجىٝ 10ٔٛسٍ٘بٖ  -تٙبػت تٛع اؿغبَ ٔی ؿٛ٘ذ. پیىشثٙذی ٕٔىٗ ثشای پبیذاستشی ،

ِیبط تؼییٗ  ( ثشای ٞش ػٝ آ'B0( ٚ ٔـتمبت فـبس )B0)11(، ٔذَٚ حجٕی )ضشیت وـؼب٘ی حجٕی( a0تؼبدِی )

وٝ ثبثت ٞبی ؿجىٝ ثب افضایؾ اػذاد اتٕی اتٓ اػت ٔـبٞذٜ ؿذٜ  اسائٝ ٔی ؿٛد. 2ٚ ٘تبیج دس جذَٚ ا٘ذ ؿذٜ 

 Xافضایؾ ؿؼبع اتٕی اتٓ ٞبی  ی افضایؾ ٔی یبثٙذ. ایٗ سٚ٘ذ افضایؾ دس پبسأتش ؿجىٝ، ٘تیجٝ 12 ٔتٙبظش Xٞبی 

دس ٘تیجٝ ٔٙجش ثٝ افضایؾ دس تشاوٓ پزیشی ٔتٙبظش ػیؼتٓ ٞب ٔی ؿٛد وٝ  ،اػت. افضایؾ دس ٔمبدیش ثبثت ؿجىٝ

پیؾ ثیٙی ؿذٜ   13( Ec، ا٘شطی ٞبی ٕٞجؼتٍی )ٔٙؼجٓ( )2دس جذَٚ  .یبثذ ٔیٔذَٚ حجٕی وبٞؾ ٔمبدیش 

 ثشای ؿبخق خٛة ،ا٘شطی ٕٞجؼتٍی ٌضاسؽ ؿذٜ اػت. FMٚ حبِت  αِیبطی دس فبص  ثشای ػیؼتٓ ٞبی آ

 ِیبطی اػت. ٚ جٙجؾ اتٓ ٞب دس ػیؼتٓ ٞبی آ 14اػتحىبْ پیٛ٘ذ 

 ب اػتفبدٜ اص ساثغٝ صیش ٔحبػجٝ ؿذٜ اػت:، ثLiXNٚاحذ فشَٔٛ ثٝ اصای ٞش ا٘شطی ٕٞجؼتٍی 

Ec =Etot(LiXN) - E(Li) - E(N) - E(X) 
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اػت ٚ  LiXNِیبطٞبی  ثشای آ ،ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ٔحبػجٝ ؿذٜا٘شطی وُ دس تؼبدَ   Etot(LiXN)وٝ  

E(Li) ،E(N) ،E(X)  ٞؼتٙذ.ثشای ٞش ػٙلش ٔٙحلش ثٝ فشد حبِت پبیذاس ا٘شطی ٞبی اتٕی 

 LiXN (X = Na ، K ، Rb.)سایؾ ٞبی اتٕی احتٕبِی ثشای  آ  3جدول 

X N Li  

(0,0,0) (1/4,1/4,1/4) (1/2,1/2,1/2) α-phase 

(1/2,1/2,1/2) (0,0,0) (1/4,1/4,1/4) β-phase 

(1/4,1/4,1/4) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) γ-phase 

 

 

ثب اتٓ  γ( فبص cٚ ) β( فبص b، )α( فبص aدس ) C1bثب ػبختبس   LiXN ٘یٕٝ ٞٛػّش ِیبط ٞبی إٓٔىٗ ثشای سایؾ اتٕی  ػٝ آ .3شکل 

)ثشای تفؼیش  ٘ـبٖ دادٜ ؿذٜ. ثٝ سً٘ صسد( X = Na ،Li ،Rbثٝ سً٘ آثی ٚ اتٓ ٞبی ) Nثٝ سً٘ خبوؼتشی، اتٓ ٞبی  Liٞبی 

 ایٗ ٔمبِٝ ٔشاجؼٝ وٙذ.( Webٔٙبثغ سً٘ ایٗ ؿىُ، خٛا٘ٙذٜ ثٝ ٘ؼخٝ 



 

، α( ثشای ٔشاحُ FM( ٚ فشٚٔغٙبعیؼی )NMٔحبػجٝ ؿذٜ ثشای پیىشثٙذی ٞبی غیش ٔغٙبعیؼی ) E(V)ٔٙحٙی ٞبی  .2شکل 

β  ٚγ  یLiXN (X = Na ،K ،Rb) 

دس حبِت پبیٝ اص ٘ظش ػبختبسی ٟ٘ب  آاؿبسٜ ٔی وٙذ ثٝ ایٙىٝ ِیبط  ثشای ٞش ػٝ إٓٞجؼتٍی ٔمبدیش ٔٙفی ا٘شطی 

FM  فبص دسα ٕٝٞچٙیٗ  پبیذاس خٛاٞٙذ ثٛد. ،ٔشثٛع( ُا٘شطی ٞبی تـىیEf)15 ِیبطی دس فبص  ثشای ػیؼتٓ ٞبی آ

α  حبِت ٚFM  َٚا٘شطی ٞبی تـىیُ ثب اػتفبدٜ اص ساثغٝ صیش ٔحبػجٝ ؿذٜ اػت:ٌضاسؽ ؿذٜ اػت.  2دس جذ 

Ef=Etot(LiXN) - E 
bulk

 (Li) - E 
bulk

 (N) - E 
bulk

 (X) 

اػت ٚ  LiXNِیبطٞبی  ثشای آ ،ا٘شطی وُ دس تؼبدَ ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ٔحبػجٝ ؿذٜ Etot (LiXN)وٝ 

Ebulk(Li) ،Ebulk(N) ،Ebulk(X)  حجیٓ ثٝ تشتیت ا٘شطی ٞبیLi ،N  ٚX .تٛجٝ وٙیذ وٝ ٔب  ٞؼتٙذ
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ثشای  سا جبٔذ ٔىؼجی N2ٕٞچٙیٗ ػبختبس  ٚ Li  ٚXثشای سا ؿذٜ   ثٟیٙٝ 16 ٞٙذػی BCCػبختبسٞبی 

 ىٝ آثٝ ایٙاؿبسٜ ٔی وٙذ ٔمبدیش ٔٙفی ا٘شطی ٞبی تـىیُ  ایٓ. ٞبی حجیٓ ٔتٙبظش دس ٘ظش ٌشفتٝ ٔحبػجٝ ا٘شطی

صٔبیـی  ِیبطٞب ثٝ كٛست آ ِیبطٞب اص ٘ظش ؿیٕیبیی پبیذاس ٞؼتٙذ وٝ ثٝ ایٗ ٔؼٙی اػت وٝ احتٕبَ ػٙتض ایٗ آ

 ٚجٛد داسد.

 

 ٔتٙبظش. FMپیىش ثٙذی ( دس X = Na ،K ،Rb) LiXNدس   α ،β  ٚγٔشاحُ ثشای  E(V)ٔٙحٙی ٞبی . 3شکل 

( ٚ ا٘شطی Ef(، ا٘شطی تـىیُ )B0'(، ٔـتك فـبس )B0)ٔذَٚ حجٕی (، a0ٔمبدیش ٔحبػجٝ ؿذٜ ثبثت ؿجىٝ تؼبدِی ) 2جدول 

 LiXN (X = Na, K, Rb.)ِیبطٞبی  ( آEc)ٕٞجؼتٍی 

Ec (eV) Ef (eV) B0' B0 (GPa) a0 (Å) آِیبط 

-4.41 -2.72 4.15 43.7 5.469 LiNaN 
-3.81 -1.78 3.99 27.4 6.143 LiKN 
-3.57 -1.38 3.89 22.9 6.370 LiRbN 

 الکترونیکی خواص. 3.2
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ثشسػی لشاس ٌشفتٝ اػت. ٔٛسد ثشای پیىشثٙذی حبِت پبیٝ  LiXNِیبطٞبی ٘یٕٝ ٞٛػّش  آ خٛاف اِىتشٚ٘یىی

ٕٞچٙیٗ چٍبِی حبِت ٞب  18ٚ اػپیٗ پبییٗ  17 وب٘بَ ٞبی اػپیٗ ثبلالغجؾ اػپیٙی دس ثب٘ذ ػبختبسٞبی 

(DOS ُٕٞب٘غٛس وٝ دس ؿى )ِیبط  ٞش ػٝ آٛد ؿ ٔی ٔـبٞذٜ 4ٕٞب٘غٛس وٝ دس ؿىُ  اسائٝ ؿذ، سػٓ ؿذٜ ا٘ذ. 4

ؿىبف ثب٘ذ ثبلا ثخبعش سا دس وب٘بَ اػپیٗ سػب٘بیی ( ٚیظٌی ٞبی ٘یٕٝ LiNaN ،LiKN  ٚLiRbN٘یٕٝ ٞٛػّش )

 تٕبْ آوٝ لبثُ تبییذ اػت  ذ.ٙسفتبس فّضی سا دس وب٘بَ اػپیٗ پبییٗ ٘ـبٖ ٔی دٞأب  دٞٙذ٘ـبٖ ٔی  EFدس 

٘ـبٖ ٔتٙبظش حبِت پبیٝ پیىشثٙذی سفتبس فشٚٔغٙبعیؼی ٘یٕٝ فّضی سا دس  ،LiXN  (X = Na ،K ،Rb)ِیبطٞبی

دس عَٛ  EFاسائٝ ٔی ؿٛد وب٘بَ اػپیٗ ثبلا یه ؿىبف ثب٘ذ ٔؼتمیٓ پیشأٖٛ  4ٕٞب٘غٛس وٝ دس ؿىُ  ٔی دٞٙذ.

ٚ تمبسٖ  Γ-Xداسد دس حبِی وٝ ؿىبف ٞبی ثب٘ذ غیشٔؼتمیٓ دس عَٛ تمبسٖ   LiNaNثشای  Γ٘مغٝ تمبسٖ ثبلا 

Γ-W  ثٝ تشتیت ثشایLiKN  ٚLiRbN .ٌضاسؽ ؿذٜ  3َٚ ثیـتش ٔمبدیش ؿىبف ثب٘ذی دس جذ ٚجٛد داس٘ذ

 ٛد.% ؿ100 19 فشٔیتشاص دس ثبػث ٔی ؿٛ٘ذ وٝ لغجؾ اػپیٙی  EFثب تٛجٝ ثٝ ثب٘ذی اػت. ایٗ ؿىبف ٞبی 

ٚجٛد تشاص فشٔی  ( وُ تبییذ ؿٛد. DOSیبفتٝ ٞبی ٔـبثٝ ٘یض ٔی تٛا٘ذ ثب اػتفبدٜ اص ٕ٘ٛداس ٞبی چٍبِی حبِت )

ِیبط،  وٙذ وٝ ٞش ػٝ آ پبییٗ تأییذ ٔی سػب٘ب ثشای وب٘بَ اػپیٗثبلا ٚ دس ثب٘ذ   دس ؿىبف ثشای وب٘بَ اػپیٗ ا٘شطی

HMF ِجٝ ؿىبف  ذٜ ٔی ؿٛد وٝ تشاص فشٔی دس ٘ضدیهٔـبٞ 4دس ؿىُ  ٞبی پبیٝ خٛد ٞؼتٙذ. حمیمی دس حبِت

جٟت تبییذ ٘تبیج اص لجُ ثٝ  20( SOC)ٔذاس  -اػپیٗ )چشخـی( ثب٘ذ ا٘شطی دس ٕٞٝ ٔٛاسد ٔٛجٛد اػت. جفت 

ثب  LiXNِیبطٞبی  ػبختبسٞبی ثب٘ذ اِىتشٚ٘یىی سا ثشای آ 5ؿىُ  ا٘جبْ ؿذٜ اػت. دس ٔحبػجبت ٔذٜ دػت آ

ٔـبٞذٜ ٔی ؿٛد سفتبس  5٘ـبٖ ٔی دٞذ. ٕٞب٘غٛس وٝ دس ؿىُ ٔذاس  -اػپیٗثشٕٞىٙؾ ٚ ثذٖٚ ثشٕٞىٙؾ ثب 

ؿىبف ٞبی ٘یٕٝ ٞٙٛص دػت ٘خٛسدٜ ثبلی ٔی ٔب٘ذ. ٔذاس  -اػپیٗ ٘یٕٝ فّضی حتی پغ اص دس ٘ظش ٌشفتٗ جفت 

٘ـبٖ دادٜ ؿذٜ ا٘ذ. ٚجٛد ؿىبف  3( ٔحبػجٝ ؿذٜ ا٘ذ ٚ ٔمبدیش دس جذَٚ SOCٚ ثذٖٚ  SOC فّضی )ٕٞشاٜ ثب 

 21ٔی تٛا٘ٙذ ٔمبدیش ثبلای دٔبٞبی وٛسی  LiXNِیبطٞبی  ٞبی ٘یٕٝ فّضی ٚػیغ تش دلاِت ٔی وٙذ ثٝ ایٙىٝ آ

 [.85 -83ٔتٙبظش سا ٘یض داؿتٝ ثبؿٙذ ]

 مغناطیسی خواص. 3.3
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22( PDOS، چٍبِی جضئی حبِت ٞب )LiXNِیبطٞبی  ثشای فٟٕیذٖ ٔٙـبء خٛاف ٔغٙبعیؼی ٚ ٘یٕٝ فّضی دس آ
 

 اسائٝ ؿذٜ اػت. 6ٔحبػجٝ ؿذ ٚ دس ؿىُ 

 

س وب٘بَ ٞبی اػپیٗ ثبلا ٚ اػپیٗ ( دX = Na, K, Rb)  LiXNػبختبسٞبی ثب٘ذ اِىتشٚ٘یىی ٚ چٍبِی حبِت ٞب ثشای . 4شکل 

 یتؼبدِ αفبص  FMپبییٗ ٔتٙبظش دس پیىشثٙذی 

( دس X = Na ،K ،Rb) LiXN( ثشای GHM( ٚ ؿىبف ٞبی ٘یٕٝ فّضی )GMajؿىبف ٞبی ٘ٛاسی اوثشیت ) 3جدول 

 دس ثبثت ؿجىٝ تؼبدِی ٔتٙبظش. αفبص   FMپیىشثٙذی 

 GMaj (eV) آِیبط

 SOC ثذٖٚ

GMaj (eV) 

 SOC ثب

GHM (eV) 

 SOCثذٖٚ 

GHM (eV) 

 SOC ثب

LiNaN 3.085 3.082 0.737 0.724 

LiKN 2.399 2.397 1.048 0.987 

LiRbN 1.850 1.861 0.842 0.863 
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 Partial density of states 



 

 ٞؼتٙذفشٔی ٘ضدیه تشاص ٟ٘بیی وٝ ثٝ  آٔتٙبظش ٚ ٔشثٛط ٔخلٛكب لّٝ ٞبی تٛػظ  ذٔی تٛا٘حبِت ٞب ٔـبسوت 

حتی  ، ػٟٓ ػٕذٜ ای دس ٔغٙبعیغ ٘ـبٖ ٕ٘ی دٞٙذ.EFِیبط دس ٘ضدیىی  دس ٞش ػٝ آ sحبِت ٞبی  .ؿٛد تؼییٗ

ٟ٘ب دس  آٔـبسوت  أب خیّی پبییٗ تش اص ػغٛح فشٔی اػت sاٌشچٝ ثشخی اص لّٝ ٞبی ٔتٙبظش دس حبِت ٞبی 

وُ  DOS  .اػت فشٔیتشاص دٚستش اص ٚ ضؼیف تش  23اػپیٗ ؿىبفتٍی  ایٙىٝ ثٝ دِیُ لبثُ تٛجٝ ٘یؼت ٔغٙبعیغ

ٚ ػٟٓ ٞبی  Li 3pتشاص فشٔی ٕٞشاٜ ثب ثؼضی اص ػٟٓ ٞبی حبلات ٘ضدیه  Nدس  p2تٛػظ حبِت ٞبی اوثشا 

دس  Na 3pٔـبسوت وٕی اص حبِت ٞبی  تـىیُ ٔی ؿٛد.  X  (X = Na, K, Rb)اص  pخیّی وٛچه حبلات 

ٚ  LiKNدس ٔٛسد  p4 حبِت ٞبی ٚ ٕٞچٙیٗ p3حبِت ٞبی ٔـبسوت ٚجٛد داسد، دس حبِی وٝ  LiNaNٔٛسد 

LiRbN .دسٔٛسد حبِت ٞبی  ثضسٌتش،ؿىبفتٍی اػپیٗ  ٚجٛد داسدp   اصN ،Li  ٚX  ٝٚجٛد داسد چٖٛ و

 ایٗ حبِت ٞب دس ٔغٙبعیغ وُ لبثُ تٛجٝ اػت. ػٟٓ فشٔی ٚ ٘ضدیه آٖ ثیـتش اػت. پغ تشاص ٔـبسوت آٟ٘ب دس 

ِیبطٞبی  دس آ ،Nاص  p2ٔی تٛاٖ دسن وشد وٝ لغجؾ اػپیٙی حبِت ٞبی  ؿذٔـبٞذٜ  PDOSٕٞب٘غٛس وٝ دس 

LiXN،  ٔـبسوت داسد. 24دس ثیـتش ٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی ( ُٔمبدیش ٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وMtot ٌـتبٚسٞبی ٚ )

( SOC)ٔذاس  -اػپیٗ ( ٚ ثذٖٚ جفت SOC)ٔذاس  -اػپیٗ ٔغٙبعیؼی اتٓ ٞبی ٔٙحلش ثٝ فشد ٕٞشاٜ ثب جفت 

ٔذاس  -پیـٟٙبد ٔی وٙٙذ وٝ ثشٕٞىٙؾ ٞبی اػپیٗ 4فٟشػت ؿذٜ ا٘ذ. ٔمبدیش اسائٝ ؿذٜ دس جذَٚ  4دس جذَٚ 

كحیح  ٔمذاس ثٝ ٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وُ  ِیبطٞب ٘ذاس٘ذ. ٞیچ تبثیش لبثُ تٛجٟی ثش سٚی خٛاف ٔغٙبعیؼی وّی آ

μB 1.0 ثٝ ٔٙظٛس پیىشثٙذی ،FM  فبصα  تؼبدَ دسLiXN (X = Na ،K ،Rb ،)ذٜ وٝ ٘یٕٝ فّضیٔحبػجٝ ؿ 

استجبط ثیٗ ٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وُ ثٝ  ،Slater- Pauling rule8ثش عجك لبٖ٘ٛ  ِیبطٞب سا تأییذ ٔی وٙذ. آ ثٛدٖ

ٔشتجظ ساثغٝ صیش تٛػظ ٔٛجٛد ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ  25 اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ثب تؼذاد اِىتشٖٚ ٞبی ظشفیت

 :ٔی ؿٛد

Mtot =|8 - Ztot  |  

 تؼذاد اِىتشٖٚ ٞبی ظشفیت ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ سا ٘ـبٖ ٔی دٞذ. Ztotوٝ 

ٔحبػجٝ ٔی  μB 1ٔتٙبظش،  Mtotاػت ٚ ٔمبدیش  LiXN  ،7ِیبطٞبی  ثشای ٞش وذاْ اص آ Ztotچٖٛ وٝ ٔمذاس 

 سضبیت ثخؾ اػت. Slater-Paulingؿٛد ؿشط ٔٛسد ٘یبص ثشای لبٖ٘ٛ 
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 Spin-splitting 
24

 Magnetic moment 
25

 Valence electrons 



 

 اثش ( ٚ ثذSOCٖٚ)ٔذاس  -اػپیٗ جفت  اثش ( ثبX = Na, K, Rb)  LiXNٕ٘ٛداسٞبی ػبختبس ثب٘ذ اِىتشٚ٘یىی ثشای  .5شکل 

  .(SOC)ٔذاس  -اػپیٗ جفت 

 

 تؼبدَ. αفبص  FM ( دس پیىشثٙذی X = Na, K, Rb) LiXN( ثشای PDOSچٍبِی جضئی حبِت ٞب ) .6شکل 



 فلسی بودن نیمه برروی شبکه پارامتر اثر تغییر در. 3.4

دس  یىی اص ٟٕٔتشیٗ ٔـخلبتی وٝ ثبیذ ٔغبِؼٝ ؿٛد حفظ خبكیت ٘یٕٝ فّضی ثب تغییشات دس پبسأتش ؿجىٝ اػت.

ثٝ  تٙؾ ،سػب٘ب دس عَٛ فشآیٙذ سؿذ اپیتبوؼیبَػبیش ػغٛح ٘یٕٝ دس ٚ  26تِٛیذ دػتٍبٜ ٞبی اػپیٙتشٚ٘یهعی 

ِیبطٞب ثب تٛجٝ ثٝ پبسأتشٞبی ؿجىٝ  ٌـتبٚسٞبی ٔغٙبعیؼی وُ آ ایجبد ٔی ؿٛد. دِیُ ػذْ ٔغبثمت ؿجىٝ

ٔب  Slater-Paulingلبٖ٘ٛ ثشعجك   ٔتٙبظش سػٓ ؿذٜ اػت ٚ اثش آٖ ثش سٚی ٘یٕٝ فّضی ثٛدٖ ٔغبِؼٝ ٔی ؿٛد.

بسأتشٞبی دس پ μB  1.00ٔی تٛا٘یٓ ثٝ ٚضٛح ٔـبٞذٜ وٙیٓ وٝ ٔمذاس ٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وُ دس ٔحذٚدٜ ی 

أب ٕٞچٙب٘ىٝ ٔب ثٝ افضایؾ یب وبٞؾ ٔمبدیش پبسأتش ؿجىٝ ثب دس ٘ظش ٌشفتٗ  (.7ٔی ٔب٘ذ )ؿىُ  ثبلی تؿجىٝ ثبث

 ٔمبدیش ٌـتبٚسٞبی ٔغٙبعیؼی ٔٙحشف ٔی ؿٛد.، ٖ ػبختبس وشیؼتبِی ادأٝ ٔی دٞیٕٓٞب

% دس 27.8ٚ  -%36.7دس ٔحذٚدٜ ٘ضدیه ثٝ  Slater-Paulingثب لبٖ٘ٛ  LiNaNِیبط ٞبی  ، آ7ثش عجك ؿىُ 

٘ضدیه ثٝ  LiKNشای ث 27ٔحذٚدٜ ٔمبیؼٝ ثب ثبثت تؼبدِی ثشای ػبختبس یىؼبٖ ٔٛافك ٞؼتٙذ. ثٝ ٕٞیٗ تشتیت 

فشاتش اص  اػت. یدس ٔمبیؼٝ ثب ثبثت ؿجىٝ تؼبدِ ٪15.7تب  - ٪10.7ذٚد دس ح LiRbNٚ ثشای  19.3٪ٚ  -15.5٪

 ٔحذٚدٜ ٞبیی وٝ دس آ ٘بٌٟب٘ی ٘یؼت.ثشای ثبثت ؿجىٝ ٘بپذیذ ؿذٖ ٘یٕٝ فّضی  روش ؿذٜ دس ثبلا،ٞبی ٔحذٚدٜ 

ثٝ عٛس لبثُ  LiNaNِیبط  ٔٛافك ٞؼتٙذ ٔخلٛكب ثشای آ Slater-Paulingثب لبٖ٘ٛ  LiXNِیبطٞبی  ٖ آ

ثشای ػبختبس وشیؼتبِی حبِت پبیٝ ثب تغییش دس  LiNaNدس  HMتٛجٟی ٌؼتشدٜ ٞؼتٙذ. ٘بپذیذ ؿذٖ سفتبس 

تمشیجبً دس ٚػظ ٔحذٚدٜ ٞبی ٔتٙبظش دٚس  ،ٖ دادٜ ٔی ؿٛد. ثبثت ٞبی ؿجىٝ تؼبدَ٘ـب 8پبسأتش ؿجىٝ دس ؿىُ 

 ٕٞچٙیٗ ٘ـبٖ ٔی دٞذ وٝ آٖ  آِیبط سا تأییذ ٔی وٙٙذ.  اص حذ ٞبی ثبلا ٚ پبییٗ لشاس ٔی ٌیش٘ذ پغ اػتحىبْ آ

 ذ.٘ص ثیٗ ثجشسا ا HMٙذ سفتبس ِ٘یبطٞب تحت ؿشایغی ٔب٘ٙذ تغییشات فـبس ٚ دٔب پبیذاس ٞؼتٙذ وٝ ٔی تٛا

 ترمودینامیکی و مکانیکی خواص. 3.5

جٟت تؼییٗ ا٘ٛاع خٛاف ٔىب٘یىی ٔحبػجٝ ؿذٜ اػت. ػٝ  LiXNِیبطٞبی  ثشای آ Cij 28ثبثت ٞبی الاػتیه 

 اسائٝ ٔی ؿٛد.  5( ٔحبػجٝ ٚ دس جذَٚ C11 ،C12  ٚC44ثبثت الاػتیه ٔؼتمُ ٔشثٛط ثٝ ػبختبس ٔىؼجی )

ثشسػی لشاس ٔٛسد  Born پبیذاسی ٔؼیبسٞبی اص اػتفبدٜ ثبٞبی ٔىؼجی   ثشای ػیؼتِٓیبط  پبیذاسی ٔىب٘یىی ػٝ آ

 :ٌشفتٝ اػت
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 Epitaxial 
27

 Range 
28

 Elastic 



C11–C12 >0; C11 + 2C12 > 0; C44 > 0 

ٔؼیبسٞبی  LiNaNٔؼیبسٞبی پبیذاسی سا ػّٕی ٕ٘ی وٙٙذ دس حبِی وٝ  LiKN  ٚLiRbN، 5ثش عجك جذَٚ 

 پبیذاسی سا ػّٕی ٔی وٙذ  ثٙبثشایٗ اص ٘ظش ٔىب٘یىی پبیذاس اػت. 

(، G) 30 (، ٔذَٚ ثشؿیB)حجٕی (، ٔذَٚ E) 29 ٔب٘ٙذ ٔذَٚ یبً٘ LiNaNػبیش خلٛكیبت ٔشتجظ ثشای 

اسائٝ ؿذٜ  6ٚ دس جذَٚ ( ٔحبػجٝ ؿذٜ C′′ )33( ٚ فـبس وٛؿی υ) 32 (، ٘ؼجت پٛاػB/Gٖٛ)31ؿبخق پٛي 

 ( ثب اػتفبدٜ اص ساثغٝ صیش ٔحبػجٝ ٔی ؿٛد:C′′وٛؿی )اػت. فـبس 

C′′ =(C12 - C44) 

ٚ  Birch-Murnaghanٔذٜ ثب اػتفبدٜ اص ٔؼبدِٝ  ٔـبٞذٜ ؿٛد وٝ ٔمذاس ٔذَٚ حجٕی ثٝ دػت آٔی تٛا٘ذ 

-Voigt-Reussتمشیت  ٘ضدیىی ثب یىذیٍش داس٘ذ.تٛافك ، ثب اػتفبدٜ اص ثبثت ٞبی الاػتیه ٔذٜ ٔمذاس ثٝ دػت آ

Hill  جٟت( ً٘ٔحبػجٝ ٔذَٚ یبE( ٔذَٚ ثشؿی ٚ )Gآ ) .اعلاػبت دس ٔٛسد ؿىُ  ِیبطٞب ا٘جبْ ؿذٜ اػت

( υ( ٚ ٘ؼجت پٛاػٖٛ )C′′، فـبس وٛؿی )Pugh (B/G)ٔی تٛا٘ذ ثب اػتفبدٜ اص ؿبخق  LiNaNِیبط  پزیشی آ

اػت وٝ ٔبٞیت ؿىُ پزیشی  1.75 34 اص ٔمذاس ثحشا٘یثیـتش  Pughٔمذاس ٔحبػجٝ ؿذٜ ؿبخق  دسیبفت ؿٛد. 

 LiNaNاؿبسٜ ٔی وٙذ وٝ ثٝ ایٗ . فـبس وٛؿی ٔحبػجٝ ؿذٜ ٔثجت اػت وٝ ٕٞچٙیٗ ِیبط سا تأییذ ٔی وٙذ آ

، ٔبٞیت ؿىُ پزیشی تٛػظ ٔمبدیش ٘ؼجت Frantsevicدس ٟ٘بیت ٔغبثك لبٖ٘ٛ  ٔبٞیت ؿىُ پزیشی داسد.

ِیبط  جٟت ٔحبػجٝ خٛاف تشٔٛدیٙبٔیىی آ 35( QHA)پٛاػٖٛ ثیـتش تأییذ ٔی ؿٛد. تمشیت ؿجٝ ٞبسٔٛ٘یه 

LiNaN 36صاد، آ٘تشٚپی  ا٘جبْ ؿذٜ اػت. ا٘شطی داخّی، ا٘شطی آ ( ٜظشفیت ٌشٔبیی ٚیظ ٚCV) 37  ٖثٝ ػٙٛا

ٔحبػجٝ ؿذٜ ثشای  CVا٘ذ. ٔمبدیش ؿذٜ ٘ـبٖ دادٜ  9ٚ دس ؿىُ ا٘ذ ؿذٜ سػٓ تبثؼی اص دٔب دس فـبسٞبی ٔختّف 

LiNaNص لبٖ٘ٛ ، اT3  ٖٛ٘ثشای دٔبٞبی خیّی پبییٗ ٚ لبDulong-Petit ٞٙذ.ٙبی ثبلاتش پیشٚی ٔی وثشای دٔب 

ثشخی اعلاػبت ٟٔٓ ٔب٘ٙذ ظشفیت ٌشٔبیی  ثٝ وبٞؾ دس دٔبی پبییٗ تش داسد. تٕبیُ CVثب افضایؾ ٔمبدیش فـبس، 

ِیبط  ثشای آ ( ٚ ػشػت ٔتٛػظ كٛتE0، ا٘شطی ٘مغٝ كفش )Debye(، دٔبی K 300دس دٔبی اتبق ) CVٚیظٜ 

LiNaN  ٌَٚضاسؽ ٔی ؿٛد. 7ٔحبػجٝ ؿذٜ ٚ ٔمبدیش دس جذ 
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 Young’s modulus 
30

 Shear modulus 
31

 Pugh’s index 
32

 Poisson’s ratio 
33

 Cauchy Pressure 
34

 Critical value 
35

 Quasi-harmonic 
36

 Entropy 
37

 Specific heat capacity 



 Li (MLi) ،X (MX)  ٚN(، ٌـتبٚسٞبی اتٕی ثشای اتٓ ٞبی Mtotٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وُ ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ). 4جدول 

(MN) ِیبطٞبی  آLiXN (X = Na ،K ،Rb دس پیىشثٙذی )FM  فبصα .َتؼبد 

MN (μB) 
 SOC ثب

MN 

(μB) 
 ثذٖٚ

SOC 

MX (μB) 
 SOC ثب

MX 

(μB) 
 ثذٖٚ

SOC 

MLi (μB) 
 SOC ثب

MLi (μB) 

 ثذٖٚ

SOC 

Mtot (μB) 

 SOC ثب
Mtot 

(μB) 

 ثذٖٚ

SOC 

 آِیبط

0.8728 0.8730 0.0056 0.0056 0.0053 0.0053 1.00 1.00 LiNaN 

0.9241 0.9244 0.0182 0.0183 0.0070- 0.0071- 1.00 1.00 LiKN 

0.9522 0.9530 0.0270 0.0270 0.0144- 0.0146- 1.00 1.00 LiRbN 

 

 

 LiXN  (Xِیبطٞبی  ( ثٝ اصای ٞش ٚاحذ فشَٔٛ ثٝ ػٙٛاٖ تبثؼی اص پبسأتشٞبی ؿجىٝ ثشای آμBٌـتبٚس ٔغٙبعیؼی وُ ) .7شکل 

= Na ،K ،Rb ).ثیبٖ ٔی ؿٛد 

 گیری نتیجه. 4

ثب ا٘جبْ ٔحبػجبت تئٛسی تبثؼی چٍبِی  ( ٔغبِؼٝ ؿذٜ X = Na ،K ،Rbٚ)  LiXNِیبطٞبی ٘یٕٝ ٞٛػّش  آ

(DFT ثب اػتفبدٜ اص تمشیت )GGA-PBE  ٚ خٛاف ػبختبسی، اِىتشٚ٘یىی، ٔغٙبعیؼی، تشٔٛدیٙبٔیىی

دس حبلات پبیٝ  LiXNِیبط  ؿذٜ، ٞش ػٝ آ ثش عجك ٘تبیج ٔحبػجٝ ٔٛسد ثشسػی لشاس ٌشفتٝ اػت.ٔىب٘یىی 

ؿٛ٘ذ. ٕ٘ٛداسٞبی ػبختبس ثب٘ذ اِىتشٚ٘یىی ٚ ٕ٘ٛداسٞبی  ّٛس ٔیٔتج αٔتٙبظشؿبٖ ثٝ پیىشثٙذی فشٚٔغٙبعیؼی فبص 



( ٘یض دس ٔحبػجبت ثٝ SOCٔذاس ) -ِیبطٞب سا اثجبت ٔی وٙذ. جفت اػپیٗ  چٍبِی حبِت ٞب ٔبٞیت ٘یٕٝ فّضی آ

 تٛجٟی ثش سفتبس ٘یٕٝ فّضی آ ٔذاس ثٝ عٛس لبثُ -اػپیٗ 38 ٞبی وبس ٌشفتٝ ؿذٜ اػت ٚ ٔـبٞذٜ ؿذٜ وٝ ثشٕٞىٙؾ

ثٝ  LiNaN، LiKN ٚ LiRbN ثشای تشتیت ثٝ ٔمبدیش ٔحبػجٝ ؿذٜ ؿىبف ٞبی ٘یٕٝ فّضی تبثیش ٘ذاسد. بطٞبِی

 Slater-Pauling 8ِیبطی وٝ اص لبٖ٘ٛ  اػت. ٘یٕٝ فّضی ثشای ٞش ػٝ آ eV 0.842ٚ  1.048، 0.737 كٛست

( ثیـتش تأییذ ٔی ؿٛد. سفتبس ٘یٕٝ فّضی ٔـبٞذٜ 1μB/f.uپیشٚی ٔی وٙٙذ تٛػظ ٌـتبٚسٞبی ٔغٙبعیؼی وُ )

تأثیش تغییشات دس پبسأتش   یذ. ضدیه تشاص فشٔی، ثٝ ٚجٛد ٔی آ٘ Nاص  p2ؿذٜ ثٝ دِیُ لغجؾ اػپیٙی حبِت ٞبی 

دس عیف ٚػیؼی اص  LiXNوٝ سفتبس ٘یٕٝ فّضی فٟٕیذٜ ٔی ؿٛد ؿجىٝ ثش خبكیت ٘یٕٝ فّضی ٔغبِؼٝ ؿذٜ ٚ 

تمشیجبً دس ٚػظ ایٗ  یٞبی ؿجىٝ تؼبدِ ثبثت ثذٖٚ تغییش ٔی ٔب٘ذ.، ٘ظش ٌشفتٗ ػبختبس ثبثت ٞبی ؿجىٝ ثب دس

 ایٗ ٘ـبٖ ٔی دٞذ وٝ ایٗ آ .وٙٙذ تأییذ ٔیسا  ِیبطٞب دس٘تیجٝ اػتحىبْ ٚ پبیذاسی آ ٌشفتٙذٞب لشاس   ٔحذٚدٜ

ٚ   ٞبی الاػتیه تؼییٗ ؿذٜ ثبثت بی ٘یٕٝ سػب٘بی ٔختّف سؿذ یبثٙذ.ِیبطٞب ٔی تٛا٘ٙذ ثش سٚی ثؼیبسی اص لایٝ ٞ

ٞبی ٔىؼجی ثٝ وبس ٕ٘ی ثش٘ذ   سا ثشای ػیؼتٓ Bornٔؼیبسٞبی پبیذاسی  LiKN  ٚLiRbNؿٛد وٝ  ٔـبٞذٜ ٔی

ٚ  LiKNوٝ اٌشچٝ ایٗ اؿبسٜ ٔی وٙذ ثٝ ایٗ ٔؼیبسٞبی پبیذاسی سا ثٝ وبس ٔی ثشد.  LiNaNدس حبِی وٝ 

LiRbN  ػبیش خٛاف ٔىب٘یىی ٔشتجظ ثشای  أب اص ٘ظش ٔىب٘یىی ٘بپبیذاس٘ذ. ٞؼتٙذاص ٘ظش ا٘شطی پبیذاسLiNaN 

ثٝ ػلاٜٚ، ا٘ٛاع خٛاف تشٔٛدیٙبٔیىی ثشای آِیبط   .ی داسدؿذٜ وٝ ٔبٞیت ؿىُ پزیشٔـخق ٚ اػت ٔحبػجٝ ؿذٜ 

LiNaN ( ثب اػتفبدٜ اص تمشیت ؿجٝ ٞبسٔٛ٘یهQHAاسصیبثی ؿذٜ ٚ اثش فـبس ٘یض ٔغبِؼٝ ؿذٜ اػت. ا٘شط ) ی

ِیبط ثٝ  ٔٙفی اػت وٝ پبیذاسی ؿیٕیبیی آِیبط ٚ احتٕبَ ػٙتض آ LiNaNِیبط  ؿذٜ ثشای آ  تـىیُ ٔحبػجٝ

ثٝ ذ تٕبْ خٛاف ٔٙبػت سا ٘ـبٖ ٔی دٞذ ٔی تٛا٘ LiNaNصٔبیـی سا ٘ـبٖ ٔی دٞذ. ٕٞچٙب٘ىٝ وٝ  كٛست آ

 .سا داسد دػتٍبٜ ٞبی اػپیٙتشٚ٘یه اػتفبدٜ دس ثش٘بٔٝ ٞب ٚ دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿٛد وٝ تٛا٘بییػٙٛاٖ یه ٔبدٜ جبِت 
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)ٔٙحٙی ٞبی ػیبٜ حبِت  .Å 3.40ثٝ  Å 3.45ثب تغییش دس پبسأتش ؿجىٝ اص  LiNaNسفتبس ٘یٕٝ فّضی دس  39٘بپذیذ ؿذٖ  .8شکل 

)ثشای تفؼیش ٔٙبثغ سً٘ ایٗ ؿىُ، خٛا٘ٙذٜ ثٝ  (.سا ٘ـبٖ ٔی دٞٙذ پبییٗ-ثبلا ٚ ٔٙحٙی ٞبی لشٔض  حبِت ٞبی اػپیٗ -ٞبی اػپیٗ

 ایٗ ٔمبِٝ ٔشاجؼٝ وٙذ.( Web٘ؼخٝ 

 LiXN (X = Na ،K ،Rb.)ِیبطٞبی  ( ثشای آGPa)ثش اػبع  C11 ،C12  ٚC44ثبثت ٞبی الاػتیه . 5جدول 

C44 C12 C11 آِیبط 

2.18 25.87 80.91 LiNaN 
-128.27 17.11 48.82 LiKN 

-82.77 11.98 44.43 LiRbN 

( C′′( ٚ فـبس وٛؿی )υ(، ٘ؼجت پٛاػٖٛ )B/G(، ٘ؼجت پٛي )G(، ٔذَٚ ثشؿی )B(، ٔذَٚ حجٕی)Eٔذَٚ یبً٘ ). 6جدول 

 .LiNaNِیبط  ثشای آ

C’’ (GPa) υ B/G G (GPa) B (GPa) E (GPa) ِیبط آ  
23.69 0.39 5.60 7.89 44.22 21.95 LiNaN 

 

( ٚ ػشػت ٔتٛػظ E0، ا٘شطی ٘مغٝ كفش )Debye (θD)(، دٔبی K 300دس دٔبی اتبق ) CVظشفیت ٌشٔبیی ٚیظٜ . 7جدول 

 .LiNaNِیبط  ( ثشای آvavgكٛت )

vavg (m/s) E0 

(kJ/Nmol) 
θD (K) CV   300دس 

K 
(J/Kmol) 

 آِیبط

1949.29 6.83 243.43 72.58 LiNaN 
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( ظشفیت d٘تشٚپی، ) ( آcصاد، ) ( ا٘شطی آb( ا٘شطی داخّی، )a) LiNaNِیبط  آثشای  خٛاف تشٔٛدیٙبٔیىی ٔحبػجٝ ؿذٜ  .9شکل 

 ( دس ٔمبدیش ٔتفبٚت فـبس.T( ثٝ ػٙٛاٖ تبثؼی اص دٔب )CV)ٌشٔبیی

 نویسندههمکاری بیانیه 

ثٝ عٛس فؼبَ دس ٔفْٟٛ ػبصی،  Adesh Rohan Mishra  ٚSnehanshu Palٞش دٚ ٘ٛیؼٙذٜ ثٝ ٘بْ ٞبی 

ٔبدٜ ػبصی ٘ؼخٝ  ، ٔٙبثغ، تبییذ اػتجبس ٚ آ40 تحمیك، ٔتٛدِٚٛطی )سٚؽ ؿٙبػی(٘بِیض سػٕی،  ٔذیشیت دادٜ ٞب، آ

 ؿشوت وشدٜ ا٘ذ.

 اعلامیه منافع رقابت

 ٘ٛیؼٙذٌبٖ اظٟبس ٔی وٙٙذ وٝ ٞیچ ٔٙبفغ ٔبِی سلبثت یب سٚاثظ ؿخلی ؿٙبختٝ ؿذٜ ٘ذاس٘ذ وٝ ثٝ ٘ظش ٔی سػذ

 ثش وبس ٌضاسؽ ؿذٜ دس ایٗ ٔمبِٝ تأثیش ثٍزاسد. ٔی تٛا٘ذ
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