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 :مقدمةال

تعتبر فيزياء المادة المكثفة وعلم المواد في وقتنا الحاضر علم من بين العلوم التي لها دورا مهما وأساسيا 

فقبل اختيار . في التطور التكنولوجي، حيث ينشط عدد كبير من الباحثين التجريبيين والنظريين في هذا المجال

أولا التأكد من ملائمة خواصها الفيزيائية والكيميائية مع مادة ما لاستعمالها في تطبيق التكنولوجي، يجب 

التطبيقات المرغوبة تتعلق الخواص الفيزيائية والكيميائية للمواد الصلبة ببنيتها الإلكترونية ولذلك فإن الهدف 

لإلكترونية إن معرفة البنية ا. الرئيسي لفيزياء وكيمياء المواد الصلبة هو تحديد البنية الإلكترونية لهذه المواد

للمواد ضروري لفهم وتفسير النتائج التجريبية المتحصل عليها وللتنبؤ بخواصها الفيزيائية والكيميائية التي لم 

ويمكن الحصول نظريا على البنية الإلكترونية للمواد بحل معادلة شرودينغر . يتم بعد تخصيصها تجريبيا

حل معادلة شرودينغر للذرات والجزيئات والمواد وهناك عدة طرق ونماذج ل. حسب نظرية ميكانيكا الكم

والتي يمكن تصنيفها في صنفين الصنف الأول ويشمل الطرق المسماة طرق شبه تجريبية وذلك لاحتواء هذه 

  ،ستعانة ببعض المعطيات التجريبيةالنماذج على بعض المعاملات التي لا يمكن تحديد قيمها إلا بالا

المسماة طرق المبادئ الأولى والتي تمتاز بأنها أكثر وعدم حاجتها  أما الصنف الثاني فيشمل الطرق

للمعطيات التجريبية لحساب البنية الإلكترونية للمادة ماعدا معرفة الطبيعة الكيميائية للعناصر المشكلة للمادة 

أساسية لقد أصبحت الطرق الحسابية المبنية على المبادئ الأولى تشكل في وقتنا الحاضر أداة . المدروسة

  .الفيزيائية وفعالة لحساب البنية الإلكترونية للذرات والجزيئات والمواد ومنه التنبؤ بخواصها

تستمد الطرق الحسابية الحديثة المبنية على أساس المبادئ الأولى فعالياتها ودقتها من فعالية ودقة نظرية 

ولقد بنيت العديد من الطرق . وكوهن ترتكز نظرية دالية الكثافة على نظرية هو هنبارغ. دالية الكثافة 

ومن بين الطرق الأكثر دقة لحساب البنية الإلكترونية للمواد الصلبة . الحسابية ضمن إطار نظرية دالية الكثافة

في وقت الحالي والتي أثبتت قدرتها على التنبؤ بالعديد من خواص المواد البلورية نجد طريقة الأمواج 

  ).FP-LAPW( المستوية مع الكمون الكاذب

بالعديد من الخصائص الفيزيائية  AB2S4ذات الصيغة الكيميائية  كبريتيةتتميز عائلة المواد السبينالية ال

لنقطة انصهار عالية، انعكاسية  بامتلاكهاتمتاز هذه المواد . والكيميائية الملائمة لبعض التطبيقات التكنولوجية

عالية، استقرار كيميائي وحراري، صلادة عالية، فجوة نطاق أساسية واسعة، ناقلية كهربائية جيدة، 

ة لعدة تطبيقات كبريتيترشح هذه الخواص المذكورة آنفا المواد السبينالية ال. وخصائص مغناطيسية ممتازة

بيئة المواد المغناطيسية، المحفزات والمحفزات الضوئية انظمة تكنولوجية محتملة في مجال الجيوفيزياء وال

، أنظمة مضادات الميكروبات ، علاج  (MRI)المغناطيسي  عوامل التباين بالرنين. المستشعرات الحيوية 

السرطان ، توصيل الأدوية ، مادة الأنود لبطاريات أيونات الليثيوم ، أجهزة الكهربائية الإلكترونية  وأجهزة 
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تجريبيا بشكل مكثف  كبريتيةلقد تم دراسة المواد السبينالية ال. شف عن الأشعة فوق البنفسجية  وما الى ذلكالك

  .التركيز على الخصائص البنيوية، الإلكترونية، الميكانيكية، الضوئية والديناميكية ونظريا مع

  :تحتوي هذه المذكرة، إضافة إلى المقدمة العامة والخاتمة، على ثلاثة فصول

وتقريب التدرج  LDAوتقريباتها؛ تقريب كثافة الموضع  DFTيقدم الفصل الأول مبادئ نظرية دالية الكثافة 

 ،CoCr2S4خصائص المركبات السبينالية المدروسة في المذكرة  ويبين الفصل الثاني GGAالمعمم 

CoNi2S4 ، طريقة الموجة المستوية مع الكمون الكاذب وكذا)FP-LAPW( التي ترتكز على ،DFT 

  .Wien2k والمدمجة في برنامج

يعرض الفصل الثالث النتائج الحسابية المحسوبة باستعمال الطريقة المذكورة في القسم الأول، ومناقشتها 

مناقشة علمية، ومقارنتها مع الدراسات النظرية والتجريبية المتوفرة في المنشورات العلمية، يحتوي هذا 

  .CoCr2S4، CoNi2S4 ينللمركب والمغناطيسيةالبنية البلورية والالكترونية والضوئية الفصل على خواص 

 .البحث وفي النهاية نختم بخلاصة عامة والتي تلخص أهم النتائج المتحصل عليها في هذا
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I. 1. تمهيد : 

 من أجل معرفة مختلف الخصائص الفيزيائية للمواد الصلبة علينا دراسة النظام المتعلق بسلوك

ولهذا  ).الكترون-نواة، الكترون-الكتروننواة،  -تفاعل نواة(الإلكترونات حيث تتفاعل فيما بينها ومع الأنوية 

  .تبسيطها لذلك استخدمت نظرية دالية الكثافة من أجل ،الحل حسابيا تكون معادلة شرودينغر مستحيلة

I. 2. 1. معادلة شرود ينغر للبلورات: 

  تعتبر معادلة شرود ينغر هي منطلق كل الدراسات الكمية للنظام الكوانتي للبلورات، يوصف

  :متفاعلة بالمعادلة شرودينغر التالية) أنوية وإلكترونات(نظام الجسيمات 

 H E                                                        (1.I) 

 .دالة الموجة للنظام الطاقة الكلية للنظام، Eهاملتون،  Hحيث 

تفاعل فيما بينهما وعند والهاميلتونيان الكلي للجملة يكون مؤلف من الطاقة الحركية لكل الجسيمات وطاقة ال

   :بالشكل الاقتضاء طاقة التفاعل مع الوسط الخارجي، وعند غياب الحقل الخارجي تكتب الهاميلتونيان

                                                        (2.I) 
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 :الكترون -إلكترونتفاعل طاقة  -3

                                                                      (5.I) 

i jr r
   إلكترونينالمسافة بين j، i. 

  :نواة -إلكترونطاقة تفاعل  -4

          (6.I) 

ir R
 
│   .i والإلكترون المسافة بين النواة │

  :نواة -طاقة تفاعل نواة  - 5 

       (7.I) 

 R R 
 
│  .و المسافة بين نواتين   │

  :يمكن كتابة هاملتون على النحو التالي

 

 

 

                              (8.I) 

 إلكترون، أي أن معادلة شرودينغر بهذه الطريقة Z من الذرات ذات  Nمجهول لـ  1022وجد   1cm3في

  .مستحيلة الحل، لذلك وضعت عدة تقريبات لتبسيطها نذكر منها

I. 2 .2.  اوبنهايمر تقريب بورن: 

هذا التقريب يعتمد على فصل حركة الإلكترونات عن الأنوية، والذي يأخذ بعين الاعتبار الاختلاف الكبير 

ر من كتلة النواة في حين أن سرعة بين كتل الإلكترونات وكتل الأنوية، بحيث أن كتلة الإلكترون أقل بكثي

همال الطاقة الحركية للنواة بحيث تعتبر ساكنة أمام معناها إ. ]1[ الإلكترونات أكبر بكثير من سرعة النواة
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يصبح لدينا هاملتون جديد يسمى . الطاقة الحركية للإلكترونات ويؤخذ حد تفاعل الأنوية فيما بينها ثابت

  :ويكتب على الشكل Heهاملتون الكلي للجملة بهاملتون إلكتروني 

                                                                                        (9.I)  

 :اذن تصبح معادلة شرود ينغر الالكترونات

(10.I) 

  تقريب هرتريم تقريب آخر يسمى بلا يمكن حل المعادلة بالطرق الرياضية المعروفة لذلك نستخد

I. 2 .3.  تقريب هرتري: 

ج كمѧѧي لوصѧѧف الѧѧذرة متعѧѧددة تمكѧѧن العѧѧالم الإنجليѧѧزي هرتѧѧري مѧѧن وضѧѧع أول نمѧѧوذ 1928فѧѧي سѧѧنة 

على نموذج الإلكترون المستقل أي أن كل الكترون منفرد يتحرك في الحقل المتوسط المتولѧد  ]2[الإلكترونات 

الهاميلتونيѧان علѧى  أي يكتѧب  (I.11)المعادلѧة) هرتѧري كمѧون(على الأنوية وبѧاقي الإلكترونѧات الأخѧرى أو 

 :الشكل

                                                                                  (11.I)  

 :وتكتب دالة الموجة الكلية للجملة كجداء دوال الحالة لكل الكترونات على الشكل

(12.I)   

 :والطاقة الكلية للجملة كمجموعة الطاقة الموافقة لكل حالات الكترونية

(13.I)    

 :سمى معادلة هرتري التي تكتبومنه معادلة شرودينغر ت

 

                                (14.I)   
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 :kالطاقة الكامنة للإلكترون في حقل الأنوية  -1

(15.I) 

kR


 .يمثل موضع الأنوية

 :الكمون الفعال أو كمون هرتري -2

(16.I) 

I. 2 .4.  تقريب هرتري فوك: 

، ولذلك ]3[فوك أن الدالة الموجبة لهرتري لا تحترم مبدأ السبين مبدأ الاستبعاد لباولي بين  1930في عام 

احتمال لتوزيع  N!، بحيث توجد ]4[قام فوك بتطوير نموذج هارتري بإدخال مبدأ السبين لنظام الالكترونات 

الالكترونات على موضع  1 2, .......... Nr r r
   .وجةحيث الدالة المψ 

  :كالتالي ]5[تكتب على شكل محدد سلاتر 

                                                               (17.I) 

 .هو ثابت التعامد N!والمعامل

 وهنا بدأ دور نظرية دالية للكثافة. شرودينغرلم يستطيع تسهيل حلول معادلة ) هرتري(وحتى هذا التقريب 

.(DFT) 

I .3.  نظرية دالية الكثافةDFT : 

في مختلف طرق حساب بنية عصابات الطاقة يتم التركيز على اختيار شكل كمون ودالة الموجة، وذلك 

جة لتحديد ،  فيما يلي تستخدم في كتابة كل المؤثرات شكل الكمون ودالة مو Eلحساب الطاقة الكلية لنظام

أي تكتب الطاقة  (x, y, z)والتي تكون كدالة للإحداثيات  دالية زائد الكثافة الالكترونية  عنصر Eالطاقة 

  :الكلية النظام الالكترونات بالشكل

                                                                                           (18.I) 
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I. 3 .1.  نظرية هوهنبارغ كوهن: 

) كمون الأنوية(الطاقة الكلية لنظام الالكترونات المتفاعلة في الكمون الخارجي  ]6[ هنبارغ كوهنأخذ هو

  :أي هو دالية وحيدة لكثافة الالكترونات 

                                                                                                     (19.I) 

  حيث قاما ببرهان أن الكثافة التي تعطي الحد الأدنى هي كثافة الحالة الأساسية للجسيمات بالضبط،

                                                                               (20.I) 

 لكتروناتوكل خصائص الحالة الأساسية هي دالية لكثافة الا

  :بحيث يعبر عن دالية الطاقة بـ

                                                                              (21.I) 

   :بحيث

.I) 22(                                                                                                   

  .الترتيب اعل والطاقة الحركية للإلكترونات علىكمون التف U، T حيث

  :باستخدام تقريب هرتري نجد

  

        (23.I) 

  

حيث  G  هرتري  تمثل الطاقة الحركية للإلكترونات زائد الفرق بين طاقة التفاعل الحقيقية وطاقة التفاعل

  .HKFاسية هي كثافة الحد الأدنى كوهان أن كثافة الحالة الأس  -كما أثبت هو هنبارغ

I. 3 .2.  معادلة كوهن شام:  

كثافة الالكترونات كمجموع كثافة الجسيمات مع استخدام مبدأ التغاير  ]7[كتب كوهن شام  1965في 

  :ـللحصول على الحالة الأساسية بحيث تعطى كثافة احتمال تواجد الشحنة ب
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                                                                           (24.I) 

دالية الطاقة الكلية للإلكترونات  eE   و H.FE  ـطاقة هارتري فوك تعطى ب:   

 (25.I)  

(26.I)  

  .لجسيمات في حالة التفاعلالطاقة الحركية ل Tحيث 

V إلكترون-إلكترونكمون التفاعل. 

VHكمون هرتري.  

 0T الطاقة الحركية للإلكترونات الحرة. 

xV  كمون تبادل الالكترونات والذي يعرف ب:  

CVکمون ارتباط الالكترونات والذي بعرف ب:  

HKFإذن الدالية    :وهي  

                                             (27.I) 

xC CV VxV    ارتباط–هر كمون تبادل.  

  :أي دالية الطاقة الكلية هي

                                                               (28.I) 

 :شام هي -معادلة كوهن

                                   (29.I) 
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I. 3 .3.  حلول معادلة كوهن شام: 

استخداماتها، للكثافة  وترتب حسب DFTترتكز مختلف طرق حساب بنية عصابات الطاقة مبدئيا على 

 FP-LAPWالكامل  طريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون ]8[ شام -دارات كوهنالكمون وم

  :بالتالي دالة الموجة الأساسية هيشام، و -تعتمد على مدارات كوهن

                                                                        (30.I) 

iCبحيث أن    شر لدالة الموجةهي معاملات الن. 

iCعمليا لحساب المعاملات    يجب حل المعادلات الأساسية بطريقة الدورات التكرارية الممثلة في الشكل 

.I)30( بحيث تؤخذ طاقة النظام أصغرية:  

  :حلول معدلة كوهن شام هي

                                                                              (31.I) 

H شام - هميلتونيان هوهن.  

O مصفوفة التغطية.  
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 DFTمخطط لنظرية دالية الكثافة : )I.1( الشكل

in  

 ايجاد الكمون 

HV و xCV  

شام -حل معادلة كوهن  

 ks i i iH r     

 حساب كثافة الالكترونية

  2

out ir   

intout 
 

 حساب الخصائص الفيزيائية 

 1 1i i i
in in out      
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I. 3 .4.  تقريب كثافة الموضعLDA: 

بحيث  ،]9[تقريب كثافة الموضع هو تقريب لنظام الالكترونات اللامتجانسة باعتباره موضعيا متجانس 

  :ـذا التقريب بارتباط في ه -تعطى طاقة تبادل 

                                                             (32.I) 

  :ـارتباط ب -وباستخدام مبدأ سبين تكتب طاقة تبادل

                                               (33.I) 

  .ارتباط تقسم إلى قسمين مع العلم طاقة التبادل

                                                                                   (34.I) 

,0 :طاقة التبادل هي 4582
x

sr
   وذلك باستخدام الوحدات الذرية و   

3 1

4
3

sr


   
 

  

0.44 : طاقة الارتباط هي

7.8xc
sr

 



 

 

  :ى كل المدارات المشغولة أيولحساب كثافة الالكترونات يتم الجمع عل

                                                                                    (35.I) 

I. 3 .5. تقريب التدرج المعمم  :GGA 

المستخدمة حاليا أخذت بعين الاعتبار تغير كثافة الالكترونات  LDAتصحيحات  rعبر تدرج       

 11 10  rي أن النتيجة المحصل عليها في تقريب كثافة الموضع أS) DA(L نعيد ترجمتها 

  L(S) DAكسلسلة لمنشور تايلور في تقريب التدرج المعمم 

  :ارتباط في تقريب التدرج المعمم تأخذ الشكل التالي -طاقة تبادل: إذن

                                              (35.I) 

 rيعبر عن تدرج الكثافة الالكترونية.  
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I. 3 .6.  تقريب التدرج المعممEV-GGA :  

من المعلوم أن كلا من التقريبين كثافة الموضع والتدرج المعمم تنتج قيمة المانع الطاقي أقل من القيمة 

الهدف الحصول على  .]12[ فوسكوا تم تحسين تقريب التدرج المعمم من قبل أو نقل و بحيث، التجريبية

خصائص إلكترونية جيدة بالمقارنة مع القيم التجريبية وحيث أن التقريبان السابقان أخذت صيغة كمون تبادل 

تباط بشكل صيغة كمون تبادل ار، نقل وفوسكوالأ تقريب التدرج المعمم في أدنى شكل مبسط لها على عكس

من المنشورات كانت قيمة لكترونات أقل وتذكر هنا في كثير مركب وأيضا يكون الاعتماد على طاقة تبادل الا

  . المانع الطاقي أقرب للقيمة التجريبية
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II. 1. تمهيد:  

نتطرق في هدا الفصل لدراسة شامة عن المركبات السبينالية بشكل عام، من خلال التعرف على هذه 

  .، خواصها البنيوية والالكترونية وتطبيقاتها المختلفةأنواعها ،اكتشافهاالمواد، 

وذلك نظرا لما تملكه من صفات صناعية فريدة لاقت المواد السبينالية اهتماما كبيرا من طرف الباحثين 

ميزتها عن غيرها من المواد ، اذ تتميز بخاصية انتقال عالية في الطيف المرئي و المتوسط، وهذا ما جعلها 

مرشحة في العديد من التطبيقات التكنولوجية خصوصا في مجال البصريات و الالكترونيات، و على هذا 

ات حول المواد السبينالية ، كما نختص في الاخير علي المركبين يمالاساس يرتكز هذا الفصل بعمو

CoCr2S4  وCoNi2S4   محل دراستناواللذان هما.  

II. 2.  مركبات المواد السبينالية:  

II. 2 .1. السبينال :  

على  MgAl2O4البلورة  لاحتواءاشتق اسم السبينال من الكلمة اللاتينية سبينا التي تعني الشوكة وذلك 

  .[1]اف حادة حو

II. 2 .2.  المواد السبينالية:  

المواد   spinels والفيزياء والكيمياء المعادن علماء لدى طويل زمن منذ معروفة بلورية صلبة مواد هي

المركب  اسم من اسمها السبينالية المواد عائلة أخذت .الصلبة المادة  MgAl2O4يطابق  السبينالية الذي

خصائص  على AB2O4 تحتوي بلورية، صلبة مواد وهي السبينالية وادالم عناصر ضمن من ومعروفة

 وتتميز  [2] [3]الفائقة وصلاتمال و الكهروحرارية و صليةلموا وأشباه بصرية مغناطيسية، :مختلفة فيزيائية

 ذات هي انتشارا الأكثر السبينالية المواد (6um-0.2) [2] المتوسط  و انتقال عالية في الطيف المرئي بقابلية

2الكيميائية  الصيغة 4
II IIIA B X، 2و 4

IV IIIA B X  

  𝐴𝐼𝐼 = 𝐵𝐼𝐼 = Mg , Zn, Cd و BIII=Al , Ga , In  وAIV=Sn ,Ge ,Si  حيث أن

 الشالكوجينات           من واحد أو الأوكسجين عادة يمثل والذي التكافؤ ثنائي سالب لأيون يرمزX   أما

(X= O ,S , Se , Te) ]1[ [5]بوهيمادو  قام (Bouhemadou) البنيوية الخصائص بفحص 

 DFT إطار في LDA وتقريب (GGA-PE)باستخدام تقريب  السبينال لأكاسيد والمرنة والإلكترونية
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 العالية، الحرارة درجة في التلبيد الحراري، التبخر طريقة مثل طرق بعدة المواد هذه تحضير يتم بحيث

  [6] [7] المغناطيسي  والنثر (ball –milling)، السحق (sol -gel)هلام  -لمحلو

II. 2 .3. السبينالية المواد بنية :  

  اوى ـيكــونيش  ]8 [ 1915سنة  في (Bragg) راغ ـــب رفـــط من مرة لأول السبينال بنية ديدــتح تم

(Nishikawa) [10] [11]المؤلفين من العديد قبل نم الهيكل لهذا مفصل وصف تقديم وتم ]9[ سنة نفس في 

 والزمرة ،FCC)(الوجوه ممركزة بلورية وبنية تعبئة متراصة ذو المكعبة العادية السبينالية المواد تكون

3Fdالفضائية  m [2] البلورية الجداول في 277 رقم مجموعة هي.  

، AB2O4  (A8B16O32)للصيغة جزيئات 8 على عاديةال المكعبة السبينالية للمواد الوحدة خلية تحتوي

 Bكتيون  16و ) أيونات ثنائية التكافؤ( Aكتيونات  8أيون اكسوجين و 32أيون منها  56تحتوي على 

 تشكل المثالية، المكعبة السبينالية المواد في بينمافجوة بين الايونات،  96وتوجد ) أيونات ثلاثية التكافؤ(

  32ـل) 2/1(التكافؤ  ثلاثية أيونات حين تشغل في السطوح، رباعية فجوة 64 ـل) 8/1(التكافؤ ثنائية أيونات

 وثلاثية التكافؤ ثنائية إما الأوكسيدية السبينالية المواد في B، وA الكاتيونات تكون .السطوح ثمانية فجوة

 رباعية السطوح  مشكلة ينأوكسج أيونات بأربع Aالكاتيون  يحاط. التكافؤ ورباعية التكافؤ ثنائية أو التكافؤ

AO4 الكاتيون يكون حين في B [1] السطوح ثمانية مشكلة أوكسجين أيونات بست محاطا BO6 هو كما 

  .(1.II) (II.2)الشكلين في  موضح
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 ] 13[  السبينال خلية وحدة نصف يمثل : (II.1)الشكل

   B(  (Octahedral B site) مواضع(  في السطوح ثماني التركيب : (II.2)الشكل

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              A  (  (Tetrahedral A site)   مواضع(في السطوح رباعي والتركيب  
  

II. 2 .4. السبينالية المواد بنية تصنيف :  

  :  [14] [15] أنواع ثلاث إلى لأيونات توزيع إلى استنادا السبينال يصنف 

II. 2 .4 .1 .العادي لسبينالا:  

 ويكتب ، الثمانية المواقع في التكافؤ ثلاثية وأيونات الرباعية المواقع في التكافؤ ثنائية أيونات تتواجد

التالية  بالصيغة 2 4tet oct
A B O 

  

 يمثل نصف وحدة السبينال ):II.1(الشكل 

 B، والتركيب ثماني السطوح في المواضع Aالتركيب رباعي السطوح في مواضع  ):II.2(الشكل 

 
  O-2أيون أوكسجين 

  Bموقع ثماني السطوح 
  Aموقع رباعي السطوح 

 

  أوكسجين
 

  Bموقع ثماني السطوح 
  Aموقع رباعي السطوح 
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II. 2 .4 .2 .المعكوس السبينال:  

 ثنائية أيونات بينما ، والرباعية الثمانية المواقع بين ساويبالت التكافؤ ثلاثية أيونات تتوزع النوع هذا في

 التالية بالصيغة ويكتب فقط الثمانية المواقع في تتوزع التكافؤ  4,tet oct
B A B O         

II. 2 .4 .3 .المختلط لسبينالا:  

 بشكل العامة الصيغة تبوتك والثمانية الرباعية المواقع بين عشوائي بشكل الأيونات تتوزع النوع هذا في

: التالي 1 2 40 1 P q q p
x x X xX A B A B O

  
 

      

0 → Normal spinel= X 

1 → Inverse spinel= X 

 المجال في يقع قطرها نصف التي الأيونات الرباعية المواقع تناسب 0 0.58 0.67A   تشغل بينما 

ل المجا في يقع قطرها نصف التي  الأيونات الثمانية المواقع 0 0.70 0.75A   

II. 2 .5. النقط وتماثل الفضاء مجموعات :   

 يشار A المواقع ومحتوى .البنية لوصف كمرجع A[Al+3]BO(𝑀𝑔+2) 4المعدني  السبينال استخدم

 السبينالية الأولية البلورة الذرات إحداثيات تتعلق مربعة، أقواس بين Bومحتوى المواقع  قوسين بين إليه

 نقطي تناظر ذات الأولى ،متكافئتان نقطتان من الخلية مبدأ اختيار تم. ةالخلي لمبدأ المختار بالموقع مكعبةال

43m


3m نقطي تناظر ذات الثانية أما، Aالكاتيون  الموقع في وتكون 


 رباعية فجوة موقع في وتكون 

3mالنقطي  التناظر تيارإخ حالة في. السطوح


   :كالتالي الذرات إحداثيات تكون 

 B الكاتيوناتو  (Wyckoff position)  نفيكو8a(1Ú8 , 1Ú8 , 1Ú8)  موقع تشغل Aالكاتيونات 

 هي uحيث  ،32e(u,u,u) الموقع في تتموقع O والأيونات، 16d(1Ú2 , 1Ú2 , 1Ú2) موقع تشغل

 Xالأيون  يقترب uقيمة  في زيادة عند uideal=0.25مساوية  قيمتها وتكون Xللأيون  داخليةال إحداثيات

 حجم في ونقصان Aالسطوح  رباعية فجوة حجم زيادة إلى يؤدي مما ]111[ الاتجاه في Aالكاتيون من 
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، A(0,0,0) كالتالي الإحداثيات تكون 43m اختيار حالة في أما .Bالسطوح  ثمانية فجوة

B(5/8,5/8,5/8) وO(u,u,u)،  

  .(II – 1)  الجدول في الإحداثيات ههذ سرد يتم .uideal=0.375 حيث

  

  .السبينال بنية في والأنيونية الكاتيوني السطوح ورباعية ثمانية مواقع إحداثيات يمثل: (II-1) الجدول
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II .2 .6. السبينالية المواد خواص  :  

 المواد هذه تمتاز . التكنولوجية المجالات في الملائمة الخواص نم بالعديد السبينالية المواد عائلة تتميز

 عالية، انصهار لنقطة وبامتلاكها عالية، ارة رح درجة في كيميائية ومة كمقا مرغوبة صناعية بصفات

  .]1[عالية صلابة عالية، انعكاسية

II .2 .6 .1. للسبينال مغناطيسية خاصية :  

 عند تحدث التي خسائر لتجنب خصيصا الأصل في تصميمه تم لذيا ، الحديدي المغناطيسي السيراميك

 أخرى معدنية أكاسيد و الحديد من مختلط سبينال عن عبارة الشائعة، المواد المغناطيسية في العالية الترددات

 المغنتيت، أحدها الحديدية بالمغناطيسية الخاصة لتلك تماما مشابهة  خصائص له Fe2O3 ،[16][17] مختلفة

 المغناطيسية أكاسيد من العديد . المغناطيسية ظاهرة على اسمه وأطلق معروف حديد مغناطيسي أول كان

 لأنها للاهتمام إثارة أكثر السبينال بنية ذات الأنظمة على العثور تم ،[18][19] السبينال بنية لها تجاريا مهمة

  .[20][21][22][23][24][25]النظام يف والإحباط المغناطيسية الاضطرابات من مجموعة إظهار إمكانية توفر

 من العديد أظهرت وقد . [26,27]الأبحاث في كبير جدل موضع للسبينال المغناطيسية الخواص كانت

 عديدة لسنوات الفيزياء علماء أبهرت قد 𝐴𝐵2𝑂4    بنية لها التي عضوية غير المركبات أن الدراسات

 .الدوران وترتيب الشحنة اتجاه تحبط) سطوح رباعي موقع( Bموقع  شبكة لأن طوبولوجيا ، [28,29]

 لخصائصها مكثف بشكل) 𝐴𝐵2𝑂4  ),Te  X = S , O, Seبنية   ذات الكالوجينيدات دراسة تمت

 في بما للاهتمام، المثيرة الأرضية من الحالات متنوعة مجموعة تظهر وهي الماضية، العقود في الفيزيائية

 أن يمكن 30 ]،33،32،31 [الشحن وترتيب ثقيل فرميون ، المضادة طيسيةوالمغنا الفائقة الموصلية ذلك

 وتسبب 35الشحن  ترتيب نمط من كبيرا عددا السبينال بنية في  B لمواقع السطوح الرباعية الشبكة تتبنى

  . ةممغنطBالمواقع  تشغل التي الأيونات تكون عندما هندسيا تشوها السبينال بنية في السطوح الرباعية الشبكة

II .2 .6 .2. للسبينال الإلكترونية خاصية:  

 قبل من 1986عام  في المغناطيسية الطبقات متعدد في)  (GMR العملاقة المغناطيسية تأثير اكتشاف تم 

  .المعلومات تكنولوجيا مجال في ثورة أحدث قد (A.Fert)فير Aو  (Grunberg)وغرونبيرغ 

 على spinالمغزلي  العزم صمامات خلال من (spintronique)الدورانية  الإلكترونيات استعمالات تعد

 في قطبيها تغيير يمكن مغناطيسيتين فيرو طبقتين من المغزلي العزم صمام يتكون. .GMR تأثير أساس
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 يجعل GMRالتأثير  .مغناطيسية غير معدنية جدا رقيقة طبقة بينهما ضعيف، مغناطيسي مجال وجود

 اتجاه يكون أن حالة في أعلى المقاومة وتكون المغناطيسية، اتجاه على تمدتع للعينة الكهربائية المقاومة

  .[35]الاتجاه  نفس في الطبقات مغناطيسية تكون عندما المقاومة بعكس متعاكسة، في الطبقات المغناطيسية

II .2 .7. السبينالية المواد تطبيقات : 

 التحفيزي الوضع في الموجودة) 4𝐶𝑜3 – 𝑂(تحفيز تطبيقات من عديد في السبينال على العثور تم

 كوبالت (𝐶𝑜𝐴𝑙2𝑂4 والأصباغ التصوير، آلات أطنان تكوين من جزء وهي أيضا الكبريت، إزالة وعمليات

 طبقات شكل على تكون ، عندما) 𝐹𝑒3O4 (حديدي  أعم وبشكل ) 𝐹𝑒3O4 ( الطبيعي والمغناطيس )أزرق

 الشمسية الخلايا مثل الأجهزة من في العديد للتطبيقات امتيازا تعتبر التي الموصلات أشباه وهي رقيقة

الجيوفيزياء  تطبيقات في لديها وكذلك [38,37]المرئية  غير الأمان ودوائر المسطحة العرض وشاشات

[40,39] 

II. 3. مركب CuCr2O4 :  

II .3 .1. بالمرك تعريف CuCr2O4:  

 من ناقلة نصف صلبة مادة وهو  𝐶𝑢𝐶𝑟2𝑂4ائية الكيمي صيغة ذو كيميائي مركب هو النحاس كروميت

 من مكعبي نمط وفق يتبلور أسود، مسحوق شكل عن عبارة فهو ، السبينالية عائلة المواد إلى ينتمي n نوع

 العامة فالصيغة.  z=8و °a=8.3477A الأساسية خلية شبكة وثابت فضائية زمرة ، لهFCCسبينال نمط

 مكعبة بنية من التركيبي الطور في تحولا المركب لهذا يحدث   Cu8𝐶𝑟16𝑂32الأساسية الخلية للمحتوى

  46]،[47 التساهمي )Jahn-Teller(تيلر جان تأثير عن ناتج وهذا السطوح رباعية بنية إلى الوجوه ممركزة

  

  

  

  

  

  



     عموميات حول المواد السبينالية                                                                     ثانيالفصل ال

21 

II .3 .2. ـل والكيميائية الفيزيائية خصائص CuCr2O4  

  : التالي الجدول في  CuCr2O4ـل ةوالكيميائي الفيزيائية الخصائص بعض نلخص

  )CuCr2O4(  الصيغة الجزيئية

  مسحوق أسود  المظهر

  g/cm3 5.44  الكثافة

  A=8.3477 A0  ثابت الشبكة

 V=581.7035 (A0)3  حجم الخلية

  Z-8  العدد الذري

 nمن نوع   نصف ناقل

  650k0  درجة الاصطناع

  [46 ] النحاس كروميت ـل لكيميائيةوا الفيزيائية الخصائص بعض يوضح (II -2):  الجدول

II .3 .3.  صناعةCuCr2O4 : 

 نترات من كميات أذيبت بداية في المشترك، الترسب بطريقة  CuCr2O4النحاس كروميت تصنيع يمكن 

 ليتفاعل C0 80حرارة  للدرجة التسخين مع المحلولين يمزج تم من المقطر، بالماء ونترات الكروم النحاس

 الترسب لإتمام كامل يوم مدة الغرفة حرارة درجة في المزيج ويتم تبريد الراسب على للحصول ساعتين مدة

 عند ساعة مدة وتجفيفه الفائضة شوارد النترات لإزالة المقطر بالماء وغسله الراسب ترشح يتم ذلك وبعد

 .ساعات ست مدة مختلفة حرارة درجة عند عينات حرق يتم وبعدها  1000حرارة  درجة

 بهدف الناتجة المخططات مع ومقارنتها الأشعة انعراج مخططات بسحب التكون مراقبة يتم ذلك خلال نوم 

  .C0 [46] 650ت وجد والتي المركب على للحصول الحرارة المثلى درجة معرفة
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II .3 .4. النحاس كروميت استخدامات CuCr2O4 :  

 ، الكربون أحادي أكسدة في الفعالة حفزاتالم أكثر من واحد فهو السبينال نمط من النحاس كروميت يعد

  :[46 ]منه  نذكر استخدامات عدة  له كما

  للهواء الملوثة الانبعاثات من للحد يستخدم- 

 انبعاثات من يقلل مما الطاقة توليد محطات في الساخن الفحم غاز من للكبريت ماصة كمادة استخدم -

  . SO2غاز

 . الهدرجة تفاعلات في كمحفز يستخدم- 

 . البديل الوقود تحضير وفي الميثانول تحضير في يستخدم -

 .المتغيرة المقاومات وصناعة الزجاج وطلاء الأصبغة صناعة في أيضا ويستخدم -

II .4. لمركبا  CuNi2O4:  

II .4 .1. المركب تعريف CuNi2O4:  

 والنيكل (Cu) يتكون المركب من ذرات النحاس. يعرف باسم أكسيد النحاس النيكلي CuNi2O4 المركب

 (Ni) والأكسجين (O) .أكسيد النحاس النيكلي يتبنى ترتيب  .ينتمي إلى فئة المركبات الثنائية الأكسيدية

بلوري هيكساغونالي انتقائي، حيث تنظم ذرات النحاس والنيكل والأكسجين في ترتيب محدد داخل الشبكة 

  .حرارة عالية يعتبر المركب مستقرًا وقادرًا على تحمل درجات. البلورية

II .4 .2. مركبلل والكيميائية الفيزيائية خصائص CuNi2O4:  

  . (g/cm3) 5.4حوالي  CuNi2O4 تتراوح كثافة: الكثافة -

 .غالباً أسود، ولكنه يمكن أن يكون أيضًا بنياً أو أخضر فاتحًا CuNi2O4 يكون لون: اللون -

ومع ذلك، فإن المركب  CuNi2O4 لانصهار المحددة لـلا تتوفر معلومات دقيقة عن نقطة ا: نقطة الانصهار -

  .يمتلك تحمل جيد لدرجات الحرارة العالية

إلا أنه يمكن أن  ماء والعديد من المذيبات الشائعة،يتميز بأنه قليل الذوبان في ال  CuNi2O4:القابلية للذوبان -

 .يتفاعل مع الحموض القوية لتشكيل أملاح مرافقة

مركباً مستقرًا كيميائياً ويظل غير متأثر بالتأكسد والتآكل في البيئات  CuNi2O4 يعتبر: ئيكيمياالستقرار لاا -

 .المعتادة

قد يتفاعل مع الحموض القوية، إلا أنه يتمتع بتفاعلية  CuNi2O4 على الرغم من أن: تفاعلية محدودة -

 .محدودة مع معظم المواد الكيميائية الأخرى
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، وبالتالي يمكن أن خواصًا تأكسدية وارجاعية CuNi2O4 مكن أن يعرضي: خواص الأكسدة والارجاع -

 .يشارك في بعض التفاعلات الكيميائية ذات الصلة

بقدرة جيدة على توصيل الكهرباء، مما يجعله مفيداً في تطبيقات  CuNi2O4 يتمتع: توصيل الكهرباء -

  .ونيةالأجهزة الإلكتر

II .4 .3.  صناعةCuNi2O4 :  

  :أكسيد النحاس النيكلي يمكن أن تتم عن طريق الطرق التالية CuNi2O4 صناعة

II .4 .3 .1. طريقة التفاعل الكيميائي:   

 .يتم تحضير محلول من أملاح النحاس والنيكل، مثل نترات النحاس ونترات النيكل

 .يتم مزج المحلولين معاً بتركيزات محددة وفقاً للتركيب المطلوب

  .CuNi2O4 ط ببطء وتحت ظروف محددة لتكوين رواسب منيتم تسخين المحلول المختل

  .تتم عملية الترسيب عن طريق التبريد أو تعديل الحموضة

  .CuNi2O4 يتم فصل الرواسب وغسلها وتجفيفها بعناية للحصول على مسحوق نهائي من

II .4 .3 .2 .طريقة التحلل الحراري  :طريقة التفاعل الكيميائي: 

 .ح النحاس والنيكل، مثل كلوريد النحاس وكلوريد النيكليتم تحضير مزيج من أملا

 .يتم تسخين المزيج تحت درجة حرارة عالية في فرن معين

  .CuNi2O4 يحدث تحلل وتفاعل الأملاح لتكوين

  .CuNi2O4 يتم تبريد المنتج وفصله وغسله وتجفيفه للحصول على مسحوق

II .4 .4. النحاس كروميت استخدامات CuNi2O4 :  

يعتبر . في صناعة الأجهزة الإلكترونية والمواد الكهربائية CuNi2O4 يستخدم: تطبيقات الكهربائيةال- 

يستخدم في صناعة الكابلات . موصلاً جيداً للكهرباء ويمتاز بخصائصه الممتازة في توصيل التيار الكهربائي

  .والأسلاك والمكونات الإلكترونية الأخرى
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يعتبر مكونًا هامًا في بطاريات الليثيوم أيون . في صناعة البطاريات CuNi2O4 يستخدم: تقنية الطاقة -

يساهم في تحسين أداء البطاريات وزيادة كفاءتها وقدرتها على . معدن هيدريد - كادميوم والنيكل -والنيكل

   .تخزين الطاقة

يستخدم كعامل . اةفي تطبيقات التكنولوجيا الحيوية وعلوم الحي CuNi2O4 يستخدم: التكنولوجيا الحيوية- 

يمكن أن يساهم في . في العمليات الكيميائية والبيولوجية رجاعفي تفاعلات الأكسدة والا) كاتاليز(محفز 

 .تحسين كفاءة العمليات الحيوية وتسريع سرعة التفاعلات الحيوية

ه يستخدم في غير مغناطيسي في الحالة النقية، إلا أن CuNi2O4 على الرغم من أن: المواد المغناطيسية -

يمكن تعديل خواصه المغناطيسية من خلال التأثيرات الخارجية مثل درجة . صناعة المواد المغناطيسية

يستخدم في تطبيقات المواد المغناطيسية مثل الأقراص الصلبة والمغناطيسات . الحرارة والمغناطة المطبقة

  .الدائمة
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III.1. تمهيد:  

 فيزيائية خصائص تمتلكه من لما وهذا الجذابة العناصر من متنوعة السبينال مجموعة مركبات تشمل

العامة  لصيغةا التكنولوجية التطبيقات من العديد لديها الفائقة والموصلية المغناطيسي، تيبمثل التر مهمة

انتقالية، تحتوي سيليندات السبينال على  معادن هما Bو A حيث  AB2S4للمركبات السبينالية الكبريتية

  .والمغناطيسية المضادة المغناطيسية مثل والمغناطيسية الكهربائية الخصائص من متنوعة مجموعة

 في كرومال سيليندل الفيزيائية الخصائص أهم تحديد في المتمثلة النظرية النتائج الفصل هذا في سنعرض

  :حيث سنعرض ما يلي FCC الأوجه زمركالم مكعب  الطور

 .محل الدراسة CoCr2S4و CoNi2S4أهم الخصائص البنيوية للمركبين  .1

 . الطاقة وعصابات الكلية الحالة كثافات في المتمثلة رونيةالالكت الخصائص .2

 .لذرات المكونة لهيسي الكلي للمركب وامن خلال حساب العزم المغناط المغناطيسية الخصائص .3

لضوئية من خلال بيانات الجزء الحقيقي والتخيلي لدالة العزل وكذا منحنيات معامل الخصائص ا .4

  .الامتصاص، الانعكاس الضوئي، قرينة الانكسار

III.2. الأساسية للحالة البنيوية الخواص:  

 ممركزة مكعبة بلورية بنية في AB2S4 الكيميائية الصيغة ذات المكعبة، السبينالية المركبات تتبلور

 البنية( Fd3m̅)  الفضائية الزمرة في متراصة، تعبئة ذات ( FCC : Face-centerd cubic ) هوجالأ

 [1] بةالمكع العادية السبينالية للمواد للبنية البلورية كنموذج CoCr2S4 للمركب أولية لخلية البلورية

  

  CoCr2S4للمركب  البلورية البنية: III-1الشكل



    النتائج و المناقشة                          الثالث الفصل

30 

  

  CoNi2S4للمركب  البلورية البنية: III-2الشكل

III. 2 .1. التوزيع الالكترًوني:   

  7 23 4Ar d s  Co 

  5 13 4Ar d s  Cr  

  2 43 3Ne s p  S  

 CoCr2S4لالكترًوني للمركب االتوزيع 

  7 23 4Ar d s  Co 

  8 23 4Ar d s  Ni  

  2 43 3Ne s p  S  

  CoNi2S4لالكترًوني للمركب االتوزيع 
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III. 2 .2. طريقة الحساب:  

  DFTالوضيفية الكثافة نظرية إطار في المستوية الموجة طريقة باستخدام الحالية الحسابات إجراء تم

 تقريب أيضا واستخدمنا الموجة لدالة 6.8Ry -تساوي  قطع طاقات باستخدام WEN2Kالمدمجة في برنامج 

GGA  [2]الأيونات أنوية مع تفاعلات الإلكترونات يعالج الذي ارتباط–  تبادل طاقةلحساب .  

 إلى مساويا  Coذرة أجل من اختياره تم Muffin Tin (RMT)قطر نصف CoCr2S4بالنسبة للمركب 

 2.34 (a.u) الكبريت لذرةوS  1.91إلى مساوية (a.u)  كروم ال لذرة وأخيرا Cr2.42 إلى مساوية (a.u)  

 Brillouinفي منطقة kpoint 1000  استخدام تم أدق ونتائجها متقاربة الطاقة تكون أن أجل من

 ذرة أجل من اختياره تمMuffin Tin (RMT) قطر نصفCoNi2S4 بالنسبة للمركبأما  RMTKmax= 9و

Co 2.33 إلى مساويا a.u الكبريت لذرةوS  1.88إلى مساوية a.u  كرومال لذرة وأخيراCr  إلى ساويةم 

2.29 (a.u) 1000  استخدام تم أدق ونتائجها متقاربة الطاقة تكون أن أجل من kpoint في منطقة

Brillouin  و  RMT Kmax = 9  

type-I RMT*Kmax RMT(Co) RMT(X) RMT(S) k-point 

CoCr2S4 9 2.3400 2.4200 1.9100 1000 

CoNi2S4 9 2.3300 2.2900 1.8800 1000 

  CoX2S4 (X=(Cr,Ni)) كب للمر ، RMT *Kmax ، K-point ، RMT tقيم كل من  :III-1الجدول 

 في عليها النتائج المتحصل استخدام لنا تتيح لأنها مادة أي لدراسة جدا مهم البنيوية الخصائص حساب

 للحد الموافق التوازن عند حجم الخلية تحديد إلى يهدف الحساب هذا .الأخرى الفيزيائية الخصائص تحديد

   .E للطاقة الأدنى
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   GGAبتقريبCoCr2S4 تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركب : III-3الشكل

  )غير مباشرة(معكوسة  بنية و مباشرة بنيةب الخاص للحساب التوضيحي البيان III-3 الشكل يمثل

 .المباشرة البنية هي CoCr2S4 مركبلل استقرار أكثر البنية أن نستنج أن يمكن البيان من حيث
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  GGAبتقريب CoNi2S4 تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركب  :III-4الشكل

  )غير مباشرة(معكوسة  بنيةو  مباشرة نيةبب الخاص للحساب التوضيحي البيان III-4الشكل يمثل

 .غير المباشرة البنية يه CoNi2S4 للمركب استقرار أكثر البنية أن نستنج يمكن البيان من حيث
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a0(A المركب
0) B(GPa) BP u(anion) E0(Ryd) 

CoCr2S4 9.8737 91.2331 3.8424 0.25729855 -20368.808074 

CoNi2S4 9.4920 127.4550 4.9995 0.26275123 -24128.142964 

 شتقة الأولى لمعاملوالم (B)الحجمي  الانضغاطمعامل ، (a0)يمثل قيم كل من ثابت الشبكة  :III-2 الجدول

  CoNi2S4 و CoCr2S4للمركبين  E0 والطاقة الدنيا (BP)الحجمي  الانضغاط

، a0، والتي تشمل ثابت الشبكة البلورية لورية في حالة التوازن الستاتيكيقمنا بتحديد معاملات البنية الب

كما يوضحه BP  غاطالانضالاولى لمعامل  والمشتقة Bومعامل الانضغاط  uالمعامل الداخلي الأيوني 

  (III.2) الجدول

III. 3. الإلكترونية صواالخ : 

 من CoNi2S4و CoCr2S4للمركبين  الإلكترونية البنية بتحليل قمنا الإلكترونية للخواص جيد فهم أجل من

 للمادة، الإلكترونية البنية فهم يتطلب.للحالات جزيئيةوال الكلية والكثافة الطاقةعصابات  بنية حساب خلال

 وفهم لتحليل مهمة التي تعتبرو PDOSالجزيئية و DOSالكلية  الحالات وكثافة الطاقة عصابة بنية دراسة

  . المركبين لهذين المختلفة الذرات بين تتشكل التي الروابط طبيعة

III. 3 .1. الطاقة عصابات بنية :  

 . تناظرا الأعلى النقاط وفق ،ةالموج شعاع بدلالة للإلكترونات الممكنة الطاقات العكسي الفضاء في تمثل

 المطلق الصفر عند التمازج منطقة في فيرمي مستوى ويقع والتوصيل، التكافؤ نطاقا يمتزج الموصلات في

 يجعلها مما التوصيل، نطاق في يكون فبعضها ذلك ورغم فيرمي، طاقة أسفل الإلكترًونات ستكون جميع

  .المطلق الصفر الكهرباء عند توصل

 غير الموصلات أشباه في.ذلك من أعلى حرارة درجات عند الكهرباء ستوصل أنها رالذك عن وغني

 نطاق في إلكترًونات توجد ولا التوصيل، ونطاق التكافؤ نطاق بين المنتصف في فيرمي يقع مستوى المطعمة

 صيلالتو نطاق إلى الإلكترًونات بعض تصعد الحرارة درجة ارتفاع عند لكن. المطلق عند الصفر التوصيل

 الحرارة درجة بارتفاع ثغرات تترًك التي الإلكترًونات عدد ويزداد ثغرات،ال لفتمخ في أماكنها وتخلي

 :الحالة هذه في للإلكترًون» التكافؤ نطاق « تصرفان وهناك
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 فوتونات بتسليط أو الحرارة درجة رفع بواسطة إما الموصلات، أشباه في بطاقة الإلكترًونات إمداد عند

 غير خيارات تلك. تنتقل الالكترونات من نطاق التكافؤ الى نطاق التوصيل الطاقة فجوة من أكبرطاقة  ذات

 مستوى الإشعاعية،زحزحة أو الطاقة الحرارية الطاقة من كثير استهلاك بسبب التطبيقات أغلب في مقبولة

 .الثغرات أو الإلكترًونات إما كفة لترًجيح لانزو أو صعودا فيرمي

زاد التطعيم  كلما )مناسبة أخرى مادة إضافة (التطعيم طريق عن تتم وإنما الحرارة برفع تتم لا الزحزحة هذه

 في.المرغوب القدر إلى فيرمي مستوى تغيير المناسب التطعيم يتيح أكبر بدرجة مكانه عن المستوى يتزحزح

 درجات عند توصيل إلكترًونات تتوجد ولكن المطلق الصفر توصيل عند وجود لإلكترًونات لا العوازل،

 العوازل في كبيرا يكون الطبقات بين ولكن البعُد ممكنا،ثقب  – إلكترًون توليد احتمال ويصبح .عالية حرارة

 .الثمن مكلفا ويكون الطاقة استهلاك من كبير قدر إلى سنحتاج بالتاليو

 والموصل الموصل وشبه لالعاز: المواد من مختلفة أنواع في والإلكترًونات الطاقة حزم III-5 الشكل ليمث

 .[3]منها كل في فيري مستوى ويظهر

  

 ويظهر والموصل الموصل وشبه العازل: المواد من مختلفة أنواع في الطاقة الشكل حزم يمثل:III-5الشكل

 .منها كل في يمفير مستوى
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Spin up CoCr2S4 في حالة  للمركب    GGA 6:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 

 

  

 Spin dn  في حالة CoCr2S4 للمركب   GGA 7:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 
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Spin up  في حالة CoCr2S4 للمركب   mBJ-GGA 8:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 

 

Spin dn في حالة CoCr2S4 للمركب   mBJ-GGA 9:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 
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Spin up في حالة CoNi2S4 للمركب   GGA لطاقة بتقريبعصابات ا :10-III الشكل 

  

Spin dn في حالة CoNi2S4 للمركب   GGA 11:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 
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Spin up في حالة CoNi2S4 للمركب   mBJ- GGA 12:عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 

  

Spin dn في حالة CoNi2S4 للمركب   mBJ-GGA 13: عصابات الطاقة بتقريب-III الشكل 
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 GGA mBJ-GGA 

 majority-spin minority spin majority-spin minority spin 

CoCr2S4 0 1.135 1.135 معدن 

CoNi2S4 معدن معدن معدن معدن 

  mBJ-GGAو  GGAبتقريب CoNi2S4و  CoCr2S4تمثل قيم فجوة الطاقة للمركبين ):III.3(جدول ال

 الأخيرة الموجة هذه شعاع بدلالة للإلكترونات منحنيات طاقة تعطي والتي) 9-8- 7-6( الأشكالمن خلال 

 :قيم فجوة الطاقةالذي يعطي  )III.3(والجدول ، العكسي الفضاء في ممثلة تكون

ومنه للمركب  Eg = 1.135 eV حيث قيمة فجوة الطاقة mBJ-GGA بتقريبالطاقة  فجوة وجود نلاحظ -

CoCr2S4  خاصية نصف ناقل.  

 الموجة هذه شعاع بدلالة للإلكترونات منحنيات طاقة تعطي والتي )13-12-11-10(من خلال الاشكال 

 :قيم فجوة الطاقةالذي يعطي  )III.3(والجدول  ،العكسي الفضاء في ممثلة تكون الأخيرة

 خاصية CoNi2S4ان للمركب  على يدل وهذا الطاقة فجوة وجود وعدم الطاقة عصابات تداخل لاحظن -

 .معدنية

III. 3 .2. والجزيئية الكلية الاتالح كثافة:  

عنه  كما يعبر GGA تقريب فيCoNi2S4 وCoCr2S4  مركبينلل والجزئية الكلية الحالات كثافة حساب تم

 جعاوهذا رالكلية  الحالات لكثافة العام الشكل نفس لهما ليس المركبين عموما، III -15و III -14  ينالشكل

  .مختلفة واحجام مختلفة ذرات وجود الى

  

  GGA (Spin up)ريب بتق CoCr2S4لمركب ) DOS(يمثل الكثافة الاجمالية : III-14الشكل 
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 :الشكل في نلاحظ  spin upحالة GGAبتقريب  CoCr2S4 مركب لل بالنسبة

  كافؤتبالنسبة لعصابة ال

  منeV8-  4الىeV -  وeV2- 0الىeV  لذرةل مساهمة قوية تكون S  وأيضا لذرةCo  ومساهمة

 Crضعيفة لذرة 

  منeV4-  2-الىeV   تكون مساهمة قوية لذرةS  ولذرةCr  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 

 بالنسبة لعصابة النقل 

  منeV0  4الىeV  تكون مساهمة قوية لذرةCr  وذرةS  ومساهمة ضعيفة لذرةCo   

 4منeV   8الىeV  تكون مساهمة قوية لذرةS  ولذرةCr  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 

  

 GGA (Spin dn)ريب بتق CoCr2S4لمركب ) DOS(فة الاجمالية يمثل الكثا: III-15الشكل 

  :الشكل في نلاحظ  spin dnحالة GGAبتقريب  CoCr2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ

  منeV8-  2الىeV - لذرةمساهمة قوية ل تكون  S وأيضا لذرة Cr ضعيفة لذرة مساهمة  وCo 

  منeV 2- 0لىاeV  لذرة مساهمة قوية ل تكونCr  و ذرةCo ضعيفة لذرة مساهمة  وS 

  بالنسبة لعصابة النقل 

  منeV 0 2.5لىاeV  تكون المساهمة قوية لذرةCr   ولذرةS  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 



    النتائج و المناقشة                          الثالث الفصل

41 

   

  mBJ-GGA (Spin up)بتقريب  CoCr2S4لمركب  )DOS( يمثل الكثافة الاجمالية: III-16الشكل 

  :الشكل في نلاحظ  spin upحالة mBJ-GGAبتقريب  CoCr2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ

  منeV6-  0الىeV لذرة لمساهمة قوية  تكونS  ولذرةCo  ومساهمة ضعيفة لذرةCr 

 بالنسبة لعصابة النقل 

  0منeV  الىeV 1.125  ومنeV 4  الىeV 6 تنعدم كثافة الحالات 

  منeV 1.125  الىeV 4 لذرة ل مساهمة قوية تكونCr  ولذرةS  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 

  

  mBJ-GGA (Spin dn)ريب قبت CoCr2S4لمركب ) DOS(يمثل الكثافة الاجمالية : III-17الشكل 

  : الشكل في نلاحظ  spin dnحالة mBJ-GGAبتقريب  CoCr2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ 

  منeV6 -  2الىeV - لذرة ل مساهمة قوية  تكونS لذرة  وأيضاCr  ومساهمة ضعيفة لذرةCo  
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  منeV 2 –  0الىeV من  وeV 1  الىeV 2  لذرة مساهمة قوية لتكونCr  و ذرةCo  ومساهمة

 Sضعيفة لذرة 

 بالنسبة لعصابة النقل 

  منeV 2  4الىeV  تكون مساهمة قوية لذرةCr  و أما بالنسبة لذرةS  وذرةCo  ليهم نفس المساهمة  

  

 GGA (Spin up)ريب بتق CoNi2S4لمركب ) DOS(الكثافة الاجمالية  يمثل: III-18الشكل 

  : الشكل في نلاحظ  spin upحالة  GGAبتقريب  CoNi2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ 

  من eV7.5 -  2الىeV -  ذرةمساهمة قوية لكل من  تكون  S  وNi  ومساهمة ضعيفة لذرةCo  

  منeV 2 –  الىeV 0  لذرة  اهمة قوية لمستكونNi  وذرةCo  ومساهمة ضعيفة لذرةS  

  بالنسبة لعصابة النقل 

 eV 02   الىeV  لذرة  مساهمة قوية لتكونNi  وذرةCo  ومساهمة ضعيفة لذرةS  

  منeV 2  الىeV 4 تنعدم كثافة الحالات 
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  GGA (Spin dn)ريب قبت CoNi2S4لمركب ) DOS(يمثل الكثافة الاجمالية : III-19الشكل 

  : الشكل في نلاحظ  spin dnحالة  GGAبتقريب  CoNi2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ 

  من eV7.5 -  4.5الىeV -   لذرةمساهمة قوية تكون  S   ولذرةNi  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 

  منeV 4.5 –  0 الى eV لذرة  مساهمة قوية تكونNi  ولذرةCo  ومساهمة ضعيفة لذرةS 

 بة لعصابة النقل بالنس

  منeV 0  ومنeV 2     نلاحظ مساهمة قوية لذراتCo وNi  ومساهمة ضعيفة لذرةS  

  

  mBJ-GGA (Spin up)ريب بتق CoNi2S4لمركب ) DOS(يمثل الكثافة الاجمالية : III-20الشكل 

 : الشكل في نلاحظ  spin upحالة  mBJ-GGAبتقريب  CoNi2S4 للمركب  بالنسبة

  بة التكافؤ بالنسبة لعصا

(Spin up) 
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  من eV7.5 -  2الىeV -   ذرة للنلاحظ مساهمة قويةS   ولذرةNi  ومساهمة ضعيفة لذرةCo 

  منeV 2 - 0  الى eV  لذرة مساهمة قوية ل تكونCo  ولذرة  Ni  ومساهمة ضعيفة لذرةS 

  بالنسبة لعصابة النقل 

  منeV 0  الىeV 2 لذرة نلاحظ مساهمة قوية لCo   ولذرةNi فة لذرة  ومساهمة ضعيS  

  منeV 2  ومنeV 4 تنعدم كثافة الحالات 

  

 mBJ-GGA (Spin dn)ريب بتق CoNi2S4لمركب ) DOS(يمثل الكثافة الاجمالية : III-21الشكل 

  : الشكل في نلاحظ  spin upحالة  mBJ-GGAبتقريب  CoNi2S4 للمركب  بالنسبة

  بالنسبة لعصابة التكافؤ 

  من eV7.5 -  2الىeV -   لذرة لهمة قوية مساتكونS   ولذرةNi ضعيفة لذرة مساهمة وCo 

 بالنسبة لعصابة النقل 

  منeV 2 – 0  الى eV  لذرة  ل مساهمة قوية   تكون Ni اكثر مساهمة 

  منeV 2  ومنeV 4 تنعدم كثافة الحالات 
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III. 4. ص المغناطيسةواالخ:  

  :العزم المغناطيسي -

 شحنة يدرس لا الذي الالكتروني، السبين مصطلح نولوجيالتك مجال في ظهر الأخيرة السنوات في

 بين التفاعل علاقة يكشف بحيث. الإلكترونات سبين عن الناتجة المعلومات بمجال يهتم ولكن فقط الإلكترون

 حرية درجة يضم أي الميكروالكتروني، مستوى على للمواد المغناطيسية والخصائص الناقل الكترونات

 الضوئي الالكتروني، المجال بين الدمج في ذلك ويظهر النواقل، أنصاف لالكترونات يديةالتقل للقاعدة السبين

 ضوء مصدر spin-LED النفقي التجاوب جهاز ذلك على ومثال ،)الدوال متعدد السبين أي( والمغناطيسي

 جهاز encoders الشفرة حل جهاز  Decodersأجهزة الترانسيسور حقل حقيقة ذلك  spin-FETالديود

  .[5]،[4] تالمعلوما حفظ أجهزة وفي عموما، الاتصال وسائلspin RTD  رموز الى الرسالة تحويل

   CoCr2S4 و  CoNi2S4نستعرض العزم المغناطيسي للمركبين الجدول التالي  في

 التقريب المركب
 للذرة  طيسيامغن  عزم

Co   

  للذرة  طيسيامغن  عزم  

Cr 

طسي االعزم المغن

 الكلي

CoCr2S4 

GGA 2.03138 -2.69765 -6.0005 

mBJ-GGA 2.41554 -2.76125 -5.99995  

 المركب

 

 للذرة  طيسيامغن  عزم

Co   

  للذرة  طيسيامغن  عزم

Ni 

طسي االعزم المغن

 الكلي

CoNi2S4 

GGA 0.00024 0.00123 0.00393 

mBJ-GGA 0.00002 0.00207 0.00418 

  CoCr2S4و CoNi2S4 بينالمغناطيسي للمركالعزم  ):III.4(جدول ال
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ث يتضح متى يكون المركب حي ،المنحنيات التالية بإنشاءسية  قمنا يالخصائص المغناط ولإظهار

  .مغناطيسا

بدلالة حجم الخلية  للحالة  CoNi2S4 و CoCr2S4بياني الطاقة الكلية للمركبين  (III.22)يبين الشكل 

الحد الأدنى للطاقة ناءا على نتائجهما  التي تقوم على أخذ وب GGAالمغناطيسية  وغير المغناطيسية بتقريب 

غير CoNi2S4  مغناطيسي و المركب CoCr2S4 أن المركب والتي توافق)  استقرار حالة الأكثر(

 . مغناطيسي 

ية  للحالة بدلالة حجم الخل CoNi2S4 وCoCr2S4 بيان الطاقة الكلية للمركبين : (III.22)الشكل 

  .GGAالمغناطيسية  وغير المغناطيسية بتقريب 

III. 5. الخصائص الضوئية:  

عند سقوط حزمة من الاشعة الكهرومغناطيسية على جسم مادي يمكن حدوث الظواهر الضوئية التالية 

 خواص تمد العديد من المعلومات عنويمكننا ان نس. والانعكاس والانكسار والنفاذية المتمثلة في الامتصاص

المادة المدروسة من مانع طاقوي وحركة الالكترونات بين شرائطها بتحليل هذه  الظواهر عند مستويات 

تشير إلى استجابة  .الطاقة العليا تمتص الفوتونات نتيجة انتقال الالكترونات من شريط التكافؤ الى شريط النقل

ف كيفية امتصاص المادة ونقل الضوء عند وهي تص. المادة لمجال كهرومغناطيسي في نطاق التردد البصري

، يمثل الاستجابة التوصيلية σ(ω)  الجزء الحقيقي للتوصيلية الضوئية، المعبر عادة بـ. طول موجة مختلفة

بشكل عام، الجزء الحقيقي للتوصيلية الضوئية هو كمية تعتمد على  للمادة لمكون الحقل الكهربائي للضوء

يقدم معلومات عن قدرة المادة  .¹⁻م(Ω⁻¹) أو أوم عكس المتر) م/سم(يمنز للمتر التردد وتعبرّ عادة بوحدات س

 .على توصيل التيار الكهربائي في وجود الضوء
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. يمكن أن يتنوع الجزء الحقيقي للتوصيلية الضوئية بشكل كبير اعتماداً على المادة والهيكل الإلكتروني لها

توصيلية الضوئية عادة عالياً وغير تابع للتردد، مما يشير إلى في المواد المعدنية، يكون الجزء الحقيقي لل

في المواد العازلة، يكون الجزء الحقيقي للتوصيلية الضوئية منخفضًا عادة، . توصيل فعال للتيار الكهربائي

 .ويتم انعكاس الضوء أو نقله دون امتصاص كبير

ستخدام تقنيات مثل التلميح الزواية، والتلميح لتحديد الجزء الحقيقي للتوصيلية الضوئية تجريبياً، يمكن ا

تنطوي هذه الطرق على قياس انعكاس الضوء أو نقله عند تردديات . الطيفي، أو الطيفية مرئية تحويل فوريه

 [6].  مختلفة واستخدام نماذج رياضية لاستخلاص التوصيلية الضوئية

لوك المواد في نطاق الضوء ولها تطبيقات الجزء الحقيقي للتوصيلية البصرية هو معلمة أساسية لفهم س

غالبًا ما يسُتخدم في تصميم وتوصيف الأجهزة . مختلفة في مجالات مثل البصريات والفوتونيات وعلوم المواد

 .وطلاءات التوصيل الشفافة (LEDs) .البصرية، مثل الخلايا الشمسية والمصابيح الكهربائية

III. 6 .لمركب  الخصائص الضوئيةCoCr2S4  

III. 6 .1 .1. معامل الامتصاص:  

    

  CoCr2S4لمركب  بدلالة الطاقة معامل الامتصاصيمثل : III-23الشكل 

-mBJ  وGGA  معامل الامتصاص في كلا التقريبين نلاحظ ان  III-23الشكل من خلال منحنيي 

GGAمرتفع في الطاقات المنخفضة من ev 0   الىev 30  التقريب وفيGGA   اقات منالطنجده في ev40 
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وأيضا في التقريب    GGAفي التقريب  ev 40 الى  ev30 وينعدم معامل الامتصاص بين  مرتفع  ev 60الى 

mBJ-GGA  يبدأ الانعدام من ev 25.  

III. 6 .1 .2. الناقلية الضوئية:  

  بيان الناقلية الضوئية التخيلية من خلال 

    

  CoCr2S4بدلالة الطاقة لمركب  خيليةالت يمثل الناقلية الضوئية: III-24الشكل 

الى  ev0 تذبذب الناقلية الضوئية التخيلية في مجال الطاقات من III -24الشكل  ينلاحظ من خلال منحني

ev 10  10 ثم ترتفع فجأة عند قيمة الطاقة في كلا التقريبينev  لتبدأ في النزول بعدها تدريجيا حتى تنعدم في

  . التقريبين الطاقات المرتفعة وهذا في كلا
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  بيانات الناقلية الضوئية الحقيقية  منو

    

   

  CoCr2S4يمثل الناقلية الضوئية الحقيقية بدلالة الطاقة لمركب : III-25الشكل 

 ev 25الى  ev 0 انه في كلا التقريبين ان الناقلية الضوئية الحقيقية مرتفعة من III-25الشكل  من نلاحظ

  . ev 60و  40فقط بين  GGAلتعود للارتفاع في تقريب  ev 25ثم تنعدم بعد 

  

  

  

  

  

CoCr2S4-GGA 



    النتائج و المناقشة                          الثالث الفصل

50 

III. 6 .1 .3. طاقة الالكترون الضائعة:  

    

  CoCr2S4يمثل طاقة الإلكترون الضائعة بدلالة الطاقة لمركب : III-26الشكل 

 evالى   ev 15 مرتفعة من انه في كلا التقريبين ان طاقة الالكترون الضائعة III-26الشكل من نلاحظ 

  . ev 60و  40فقط بين  GGAلتعود للارتفاع في تقريب  ev 25 ـثم تنعدم بعد ال 25

III. 6 .1 .4.  العازلتوتر:  

  تغيرات توتر العازل التخيليمن 

    

  CoCr2S4يمثل التوتر العازل التخيلي بدلالة الطاقة لمركب : III-27الشكل 

ثم تنعدم  ev 25الى  ev 0 مرتفعة من ن ان العازل التخيليانه في كلا التقريبي III-27الشكل من  نلاحظ

  .ev 25 ـبعد ال

CoCr2S4-GGA CoCr2S4-mBJ-GGA 
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  ومن خلال تغيرات توتر العازل الحقيقي

    

  CoCr2S4يمثل التوتر العازل الحقيقي بدلالة الطاقة لمركب : III-28الشكل 

الى  ev 0 رتفع منفي كلا التقريبين حيث يكون م تقريبا ان المنحيين متطابقين III-28الشكل  من نلاحظ

ev10 ثم ينخفض الى قيمة سالبة ثم يعود الى الانعدام.  

III. 6 .1 .5. معامل الانتزاع:  

    

  CoCr2S4بدلالة الطاقة لمركب  الانتزاعمعامل يمثل : III-29الشكل 

عدم ثم تن ev 25الى  ev 0 مرتفع من انه في كلا التقريبين ان معامل الانتزاع  III-29الشكل  من نلاحظ

  . ev 50و  ev 40 فقط بين GGAلتعود للارتفاع في تقريب  ev 25 ـبعد ال
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III. 6 .1 .6. الانعكاس الضوئي:   

    

  CoCr2S4يمثل تغيرات الانعكاس الضوئي بدلالة الطاقة لمركب : III-30الشكل 

ثم  ev 25لى ا ev 0 مرتفع من انه في كلا التقريبين ان الانعكاس الضوئي  III-30الشكل  من نلاحظ

  .ev 25 ـتنعدم بعد ال

III. 6 .1 .7. قرينة الانكسار:  

    

  CoCr2S4يمثل تغيرات قرينة الانكسار بدلالة الطاقة لمركب : III-31الشكل 

منحنيي التقريبين نلاحظ انهما متطابقين حيث تكون قرينة الانكسار مرتفعة في  III-31الشكل من خلال 

  .لتعود الى الارتفاع قليلا ev 20عند قيمة الطاقات المنخفضة ثم تنخفض 
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  :خاتمةال

، CoCr2S4 والضوئية للمركبين ، المغناطيسيةالالكترونية البنيوية،قمنا في بحثنا بدراسة الخصائص 

CoNi2S4 معتمدين على طريقة الموجة المستوية خطيا المدمجة في برنامج Wen2k  في الإطار العام

  :كانت النتائج كما يليو، المعدل mBJ-GGAوتقريب  GGA في تقريب كوذل DFT الدالية لنظرية الكثافة

  والتي تشمل ثابت الشبكة البلورية  ،بتحديد معاملات البنية البلوريةقمناa0 المعامل الداخلي الأيوني و u  

 .BP لمعامل الانضغاط الأولىوالمشتقة   Bومعامل الانضغاط 

  يكون استقرار المركبCoCr2S4  بينما يكون استقرار المركب اشرةالمبفي البنية CoNi2S4  في البنية

 .المباشرةغير 

 وجدنا ان المركب CoCr2S4  نصف ناقل والمركبCoNi2S4 وقيمة الفجوة الممنوعة ، ناقل     

Eg(gap) للمركب CoCr2S4 تساوي : Eg(gap)= 1.135ev  

 للمركبين  يئيلجزوالكلي م العزاتحديد  تميسية طلمغناا للخواص بالنسبةCoCr2S4 ،CoNi2S4 باستعمال 

 مغناطيسي و المركب  CoCr2S4المركب والتي توافق  mBJ-GGA و GGAالتقريبين 

CoNi2S4 غير مغناطيسي.  

  أما فيما يتعلق بالخواص الضوئية فقد تم رسم بيانات الجزء الحقيقي والتخيلي لدالة العزل وكذا منحنيات

 :يليما حيث تم استنتاج قرينة الانكسار الضوئي،نعكاس الا الامتصاص،معامل 

لتحلل بمقاومة جيدة  يتمتعكما  يانتقالات ضوئية فريدة على الطيف الكهرومغناطيس المركبظهر ي 

  .قادر على امتصاص الضوء في نطاق واسع من الأطوال المركب الضوئي وان

نتائجنا مساهمة في نعتبر  CoCr2S4،CoNi2S4 لعدم وقوفي على نتائج تجريبية تخص المركبينو

  .سات المستقبلية الواعدةالدرا
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  :ملخصال

دراسة الخصائص ببواسطة طريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل في هذا العمل قمنا 
 CoX2S4 (X=(Cr,Ni)) السبيناليين من النمط مركبينلل والضوئية المغناطيسية الإلكترونية، البنيوية،

التي تندرج تحت  FP-LAPW الذي في حقيقة الأمر يعمل وفق طريقةWen2k  وذلك باستعمال برنامج
 المعدل mBJ-GGAوتقريبGGA  لمعممرج التدا ا التقريبستعملنالقد و ،DFT إطار نظرية دالية الكثافة

كل من عصابات الطاقة وكثافة  ،البحث عن ثوابت الشبكة البلورية حيث فيما يخص الخواص البنيوية فقد تم
تحديد العزم  اتم كم ،ناقل CoNi2S4ينما المركب نصف ناقل ب CoCr2S4 المركبوالتي بينت أن الحالات 

ومناقشة أما فيما يتعلق بالخواص الضوئية فقد تم رسم  ،الكلي والجزئي بواسطة الخواص المغناطيسية
  .قرينة الانكسارو، عكاس الضوئي، الانتصاصمعامل الام، الجزء الحقيقي والتخيلي لدالة العزلمنحنيات 

  

Abstract 

In this work, we  have studied the structural, electronic, magnetic and optical 
properties of the two CoX2S4  spinal compounds (X=(Cr,Ni)) using the method of 
linearly increasing plane waves and full latency by implementing the Wen2k 
program, which in fact works according to the FP-LAPW method that falls under 
the framework of the theory of density function DFT, and we have used the 
generalized gradient approximation GGA and the modified mBJ-GGA 
approximation, regarding  the structural properties, the constants of the crystal 
lattice have been searched, all of the energy bands and density of states, which 
showed that the compound CoCr2S4 is semiconductor while the compound 
CoNi2S4 is conductor .In addition, the total and partial torque has been determined 
by  magnetic properties, Concerning the optical properties, the data of the real and 
imaginary part of the insulation function, the coefficient curves Absorption, light 
reflection, and the refractive index were all plotted and discussed. 


