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 مقدمة 

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

والنظريين في هذا المجال.  نينشط عدد كبير من الباحثين التجريبييحيث  وأساسيا في التطور التكنولوجي،  

الفيزيائية   من ملائمة خواصها  التأكد  أولا  يجب  التكنولوجي،  تطبيق  في  ما لاستعمالها  مادة  اختيار  فقبل 

والكيميائية مع التطبيقات المرغوبة تتعلق الخواص الفيزيائية والكيميائية للمواد الصلبة ببنيتها الإلكترونية، 

اء وكيمياء المواد الصلبة هو تحديد البنية الإلكترونية لهذه المواد. إن معرفة ولذلك فإن الهدف الرئيسي لفيزي

البنية الإلكترونية للمواد ضروري لفهم وتفسير النتائج التجريبية المتحصل عليها وللتنبؤ بخواصها الفيزيائية 

لكترونية للمواد بحل  ويمكن الحصول نظريا على البنية الإ  تخصيصها تجريبيا.والكيميائية التي لم يتم بعد  

للذرات   ةمعادل الكم. وهناك عدة طرق ونماذج لحل معادلة شرودينغر  شرودينغر حسب نظرية ميكانيكا 

شبه   المسماة طرق  الطرق  ويشمل  الأول  الصنف  في صنفين.  تصنيفها  يمكن  والتي  والمواد  والجزيئات 

مكن تحديد قيمها إلا بالاستعانة ببعض  تجريبية وذلك لاحتواء هذه النماذج على بعض المعاملات التي لا ي

المعطيات التجريبية. أما الصنف الثاني فيشمل الطرق المسماة طرق المبادئ الأولى والتي تمتاز بأنها أكثر  

الكيميائية   الطبيعة  معرفة  ماعدا  للمادة  الإلكترونية  البنية  لحساب  التجريبية  للمعطيات  حاجتها  وعدم  دقة 

المدروسة. لقد أصبحت الطرق الحسابية المبنية على المبادئ الأولى تشكل في وقتنا    للعناصر المشـكلة للمادة

و للذرات  الإلكترونية  البنية  لحساب  وفعالة  أساسية  أداة  بخواصها  الالحاضر  التنبؤ  ومنه  والمواد  جزيئات 

 الفيزيائية.

 

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

. ولقد بنيت العديد  [1]  . ترتكز نظرية دالية الكثافة على نظرية هوهنبارغ وكوهن [2،1]نظرية دالية الكثافة  

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

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

 .  (Pseudopotential plane-wave (PP-PW)) الأمواج المستوية مع الكمون الكاذب 

ال المواد  عائلة  الكيميائية    كسيديةالأوسبينالية  تتميز  الصيغة  الخصائص    4O2ABذات  من  بالعديد 

انصهار  الفيزيائية   لنقطة  بإمتلاكها  المواد  هذه  تمتاز  التكنولوجية.  التطبيقات  لبعض  الملائمة  والكيميائية 

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

  كسيدية الأونفا المواد السبينالية المذكورة آ. ترشح هذه الخواص [4،3]جيدة، وخصائص مغناطيسية ممتازة 

تكنولوجية محتملة   تطبيقات  والبيئة    [3]لعدة  الجيوفيزياء  المغناطيسية  [9-5]في مجال  المواد   ،[10-15] ،

الضوئية   والمحفزات  الحيوية  [19-16]المحفزات  المستشعرات  انظمة  بالرنين [22،21]،  التباين  عوامل   .
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، [26]  ، توصيل الأدوية[25]، علاج السرطان  [24]، أنظمة مضادات الميكروبات  [23]  (MRI)المغناطيسي  

الليثيوم أيونات  لبطاريات  الأنود  الإلكترونية[30-27]  مادة  الكهربائية  أجهزة  الكشف عن    [31]  ،  وأجهزة 

بشكل مكثف تجريبيا    كسيدية الأووما الى ذلك. لقد تم دراسة المواد السبينالية    [32]  الأشعة فوق البنفسجية

الضوئية    [54-38]ونظريا    [ 33-37] الميكانيكية،  الإلكترونية،  البنيوية،  الخصائص  على  التركيز  مع 

 والديناميكية.  

  (TCO: Transparent Conducting Oxides)  ةــناقلة شــفاف  لقد أدى الطلب المتزايد لأوكسـيدات 

الأجهزة   مجال  في  التكنولوجية  التطبيقات  أجل  من  منخفض  وثـمن  عاليـة  كــفاءة  ذات  جـديدة 

إلى أبحاث  ، [56، 55] الخلايا الشمسية و (Flat-panel displays)الالكتـروضوئية، مثل الشاشات المسطحة 

المواد   هذه  حول  السبينالــية  [57]مكثفة  الأوكسـيدات  بـرزت  لقـد   .4O2SiMg، 4O2SiZn 4وO2SiCd  

الأبحاث  من  قليل  عدد  موضوع  السبينالية  الأوكسيدات  هذه  كانت  لقد  واعدة.  شــفافة  ناقلة  كأوكسـيدات 

البنيويةالنظرية والتجريبية المدروسة هي خواصها  المواد  لهذه  المعروفة فقط  الخواص  فإن   ،  [58-61] .  

( بطريقة المحاليل الغروية من طرف  4SiO2Mgمركب الفورستيريت )  دراسةتحضير وتجريبيا، قد تمت  

  4SiO2Mgدراسة المركب الحيوي الخزفي  لتحضير و. كما تمت دراسة تجريبية  [62]  الطالبة شودار خديجة

نانومترية مساحيق  من  الطالبة    انطلاقا  زينب من طرف  البنية   .[63]  ديلمي  في  عادة  المواد  هذه  تتبلور 

 .[65،  64،  57]حسب ظروف التحضير  (  Orthorhombic)  المكعـبة أو البنية المعينية المتعامدة المستقيمة

نظ فـأما  تمـقـريا  دراسـد  الموجـطريقعمال  ــباست  ةــت  المسـة  مـتويـة  الك ــة  الكـمــع   اذب ـون 

(Pseudopotential plane-wave (PP-PW)) الالكتر البنيوية،  للخواص  المركبات  المرونة  و  ونية،  لهذه 

في تتبلور  التي  العادية    السبينالية  المكعبة  بها  البنية  وقام  نظرية    .[66]  خناثةبوحمادو  دراسة  بينت  لقد 

طريقة البنيوية  ،GGA-PBEsol  و   LDAالتقريب    مع     FP-LAPWباستعمال  الإلكترونية  للخواص   ،

  مساعدوه علالي وفي البنية المكعبة المباشرة قام بها    4O2SiCdو 4O2SiMg، 4O2SiZn  للمركبات   الضوئيةو

 على الترتيب.  ،1.98eVو 3.43eVو 5.92eVمساوية موانع طاقة مباشرة و أن لهذه المركبات ، [67]

، 4O2SiCdو 4O2SiMg، 4O2SiZnيتضح مما سبق أن هناك عددا من الخواص الفيزيائية للمركبات 

 طريقة الموجة المستوية مع الكمون الكاذب باستعمال  لم تدرس  الترموديناميكية  و  ضوئيةمثل الخواص ال

 ص البنيوية واالخدراسة  هو    هذه  مذكرتنا رغم أهمية معرفتها من أجل التطبيقات التكنولوجية. لهذا فإن هدف  

السبينالية  و  الضوئيةو  الإلكترونيةو للمواد    4O2SiCdو 4O2SiMg، 4O2SiZn:  التاليةالترموديناميكية 

الكمونباستعمال   المستوية مع  الموجة  لقد  (Pseudopotential plane-wave (PP-PW))  الكاذب   طريقة   .

دراسة   المركبات  خواص  التمت  لهذه  الموضع  السبيناليةالفيزيائية  كثافة  تقريب    LDA [68] باستعمال 

   ارتباط.-من أجل كمون تبادل  GGA [69] المعمم تقريب التدرجو

 : ثلاثة فصولالمقدمة العامة والخاتمة، على  إلى، إضافة  المذكرةتحتوي هذه 
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تقريب التدرج و  LDA؛ تقريب كثافة الموضع  تقريباتهاو   DFTيقدم الفصل الأول مبادئ نظرية دالية الكثافة    ✓

الثـالفص  نـبيـيو  GGAـم  عمـالم الموجـريقـطاني  ـل  المسـة  مـتويـة  الك ـة    اذب ـــالك  مونـع 

))PW-PP( wave-planePseudopotential (  ،على ترتكز  برنامج  و  DFT  التي  في   CASTEPالمدمجة 

(Cambridge Serial Total Energy Package) code [70]. 

مناقشتها  يقة المذكورة في القسم الاول(، و)المحسوبة باستعمال الطرالنتائج الحسابية    ثالث الالفصل  يعرض    ✓

 هذاالمتوفرة في المنشورات العلمية، يحتوي    التجريبيةالنظرية و  ات الدراسمقارنتها مع  و  مناقشة علمية،

البلورية   على  الفصل البنية  و  خواص  والضوئية    ، 4O2SiMgللمركبات    الترموديناميكية  والالكترونية 

4O2SiZn  4وO2SiCd  التي تلخص أهم النتائج المتحصل عليها في هذا في النهاية نختم بخلاصة عامة و. و

 البحث.
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.1.I  مقدمة 

نات، وهي  والمتمثلة في الالكترو   تحتوي المواد الصلبة على عدد كبير من الجسيمات المتفاعلة فيما بينها

الأنوية الذرية، وهي جسيمات موجبة الشحنة وتكون عادة مرتبة في نظام بلوري  جسيمات سالبة الشحنة، و

Nنواة سنكون أمام مسألة تفاعل كهرومغناطيسي لعدد    Nشبكي. إذا كان لدينا   ZN+   من الجسيمات. بما

ا وثيقا بديناميكية هذه الجسيمات الخفيفة فإن وصف هذه  أن الخواص الفيزيائية للمادة الصلبة مرتبطة ارتباط

خواص المادة الصلبة بحركية هذه الجسيمات الخفيفة.  تتعلق  الجملة يتطلب استخدام قوانين الميكانيك الكمي.  

توصف حركية هذه الجملة من الجسيمات الخفيفة في ميكانيكا الكم بواسطة معادلة شرودينغر المستقلة عن  

 : [2،  1]تعطى بالعبارة التالية   الزمن والتي

Ĥ E =                     (I.1) 

 

 هي طاقة الحالة الأساسية للبلورة.  Eو  للبلورة هي دالة الموجة حيث 

Ĥ    يصف الذي  الهاملتونيان  )الأن هو  الجسيمات  بين  الكهروستاتيكي  داخل التفاعل  الالكترونات(  و  وية 

 : البلورة

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ   tot e N e e N N e NH T T V V V− − −= + + + +          (I.2) 

 : حيث أن

2

ˆ
2m

e i

i

T =−   (I.3)         (الطاقة الحركية للإلكترونات) 

2

2M
ˆ
N k

k

T = −   (I.4)                                            (الطاقة الحركية للأنوية) 

2
1

2 4

ˆ 1

2
ij

i, j i 0 i j

e e

i, j i

e
U

πε | r r |
V



−



=
−

=    (I.5)     (التفاعل المتبادل إلكترون-إلكترون) 

2

0

1

2

1ˆ
2 4

k l
kl

k,

N

l k k

N

lk,l k

e Z Z

πε | |
V U

R R
−

 

=
−

=    (I.6)                 (التفاعل المتبادل نواة-نواة) 

2

4
ˆ     k

ik

i,

e N

k i,k 0 k i

Z e

πε |
V U

| R r
− =

−
= −   (I.7)      (التفاعل المتبادل نواة-إلكترون) 



 الفصل الأول   نظرية دالية الكثافة
 

11 
 

m : .كتلة الإلكترون الحر 

e:  .الشحنة العنصرية 

M:  من كتلة الإلكترون  410إلى 310كتلة النواة وتساوي منm. 

ir  وjr :  متجها موضعي الالكترونين( )i  و( )j.على الترتيب ، 

kRو  lR : متجها موضعي النواتين  ( )k  و( )l،  .على الترتيب 

kZ  وlZ :  العدد الذري للنواتين( )k  و( )l.على الترتيب ، 

)على  (  I.1)شرودينغر  تحتوي معادلة   )3 Z 1 N+    متغيرا؛N عدد الذرات في البلورة. اذا كان يوجد

225من البلورة الصلبة حوالي   3cmفي كل واحد   10    14ذرة و بوضعZ فإن عدد المتغيرات سيكون   =

242مساويا  10يستحيل ايجاد حل عام تحليلي أو رقمي للمعادلة هذه. لا توجد أي طريقة عامة    .[3]  متغيرا

في ميكانيك الكم الحديث تسمح بإيجاد حل لهذه المسألة التي تحتوي على عدد كبير من الجسيمات. تدخل  

إدخال   ، يتمحتى تصبح قابلة للحل. عموما (I.1)العديد من التقريبات على مستويات مختلفة لتبسيط المعادلة 

 ثلاثة تقريبات على ثلاث مستويات مختلفة. 

.2.I ر  يم ابنها-تقريب بورن :المستوى الأول  Born Oppenheimer Approximation− 

إلى   310بالتقريب من   تساوي  Mكتلة النواة إن كتلة الأنوية ثقيلة مقارنة بالنسبة لكتلة الالكترونات ) 

عليه تقريب أولي  . و بالتالي حركة الالكترونات أسرع كثيرا من حركة الأنوية، و (mمن كتلة الإلكترون 410

ثابتة عند دراسة حركة الإلكترونات   النتيجة  كو  .[4]يمكن اعتبار حركة الأنوية  يمكن إهمال  تقريب  لهذا 

)الطاقة الحركية للأنوية   )NT  يؤخذ حد تفاعل الأنوية فيما بينها  و( )N NV وبالتالي تبسط المعادلة   .كثابت   −

 (I.2) إلى النحو التالي : 

 

ˆ ˆ ˆ
tot e N NH H V −= +            (I.8) 

 

ˆ ˆ ˆ ˆ
e e N e e eH T V V− −= + +            (I.9) 

 

ˆحيث  
eH    أجل  هو الهاملتونيان الالكتروني. ينحصر المشكل الآن في البحث عن القيم والدوال الذاتية من

 : الالكترونات، أي حل المعادلة التالية
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  e eH E =                      (I.10) 

 

)ابنهايمر تم تبسيط المسألة من جملة  -بفضل تقريب بورن  )Z 1 N+     جسيما إلى مسألةZN    جسيما و لكن

معادلة   حلغير ممكن لا تحليليا و لا رقميا. لقد طورت العديد من الطرق من أجل    (I.10)تبقى حل المعادلة  

و   (Hartree-Fock)فوك   -، هاتري(Hartree)شرودينغر متعددة الالكترونات نذكر منها طريقة هارتري  

التي تم استعمالها في دراسة   دالية الكثافة. سنكتفي هنا بإعطاء المبادئ الأساسية لنظرية نظرية دالية الكثافة

  مذكرةموضوع ال

.3.I نظرية دالية الكثافة: المستوى الثانيDensity Functional Theory   

فارمي عـلى يـد العالمان توماس و1927عام    (DFT)ظهرت الفكرة الأساسية لنظرية دالية الكثافة   

(Thomas and Fermi)  [5  ،6]   للكثافة دالية  هو  للإلكترونات  المتجانس  الغـاز  طاقة  أن  أثبتا  اللذان 

   :على مرحلتينDFTقد تم تطوير الالالكترونيـة. ل

  [7] 1964عام  ،((Hohenberg and Kohn) كوهن نظرية هوهنبارغ و -

Kohn)   شاممعادلات كوهن و - Sham equations)−،  نوبل    قد تم منح كوهن جائزة  .[8]  1965  عام

 .DFTلمساهمته في تطوير ال 1998عام 
 

.1.3.I  كوهـنو   هوهنبارغنظريتي      Theorems of Hohenberg and Kohn 

هاتين   .[7] هـنو كو  هوهنبارغتم تأسيس نظرية دالية الكثافة على أساس نظري متين في نظريتين ل 

من الإلكترونات المتفاعلة في وجود كمون خارجي    3Nقابلة للتطبيق على   كوهـنو  هوهنبارغلالنظريتين  

)ناتج عن الأنوية   )extV . 

 

First   النظرية الأولى ✓ Theorem 

أن    الأولى  النظرية  الأساسية  واص خ تبين  الكثافة    الحالة  بواسطة  تحدد  الإلكترونات  لنظام متعدد 

)للحالة الأساسية  الالكترونية   )rيتم بواسطة هذه النظرية  الإحداثيات الفضائية الـثلاثة. ولتي تعتمد على  ا

 باستعمال دالية الكثافة الالكترونية.  3إلى  3Nتخفيض عدد الإحداثيات الفضائية من  

 : الية وحيدة للكثافة الالكترونية للحالة الأساسيةكد Ôتعطى قيمة كل مرصودة للحالة الأساسية 

 

 Ô O   =                  (I.11) 
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Second    النظرية الثانية ✓ Theorem 

هي التي تقابل القيمة الصغرى للطاقة الكلية   لحالة الأساسيةتبين هذه النظرية أن الكثافة الإلكترونية ل 

 للجملة.

، فإن الطاقة الكلية للحالة الأساسية للجملة  extVهاملتونيان الجملة الإلكترونية داخل كمون خارجي    Hليكن  

 : تعطى كالتالي

   
extVH E                               (I.12) 

 

  ˆ ˆ ˆ
extV extE T V V + + =                               (I.13) 

    ( ) ( )
extV HK extE F r V r dr  = +           

             (I.14) 

 

  ˆ ˆ
HKF T V = +                      (I.15( 

 : حيث 

𝐹𝐻𝐾: هوهنبارغ وكوهن في نظام متعدد الالكترونات ة يهي دال. 

 
extVE   :لـ الكلية  الطاقة  الخارجي  Nهي  الكمون  وجود  في  متفاعلة  القيمة  و  extVجسيمة  تعطي  التي 

 الصغرى للطاقة الكلية المقابلة لكثافة الحالة الأساسية أي الطاقة الكلية للحالة الأساسية.

متعدد  لا تحتوي على أي معلومات حول النواة و مواقعها، بل هي دالية لنظام  HKFدالية الكثافة   إن

Rayleighاستعمال مبدأ التباين ل ـ. يمكن إيجاد قيمة الطاقة الكلية للحالة الأساسية بالالكترونات  Ritz −    القيمة

الصغرى للطاقة الكلية  
extVE   في وجود الكمون الخارجي  الحالة الأساسيةكثافة توافق)(extV r [7] . 

.2.3.I شام  -كوهن تمعادلا Kohn Sham equations− 

تقدم معادلات كوهن وشام طريقة عم[8]1965شام في عامنشرت معادلات كوهن و لية لحساب . 

الإلكترونات المتفاعلة فيما بينها داخل كمون خارجي. ترتكز  الطاقة الكلية لـجملة من  الكثافة الإلكترونية و

هذه الطريقة على فكرة تحويل مسألة جملة الإلكترونات المتفاعلة فيما بينها بوجود كمون خارجي ثابت إلى 

الكمون    فعالالكمون  مسألة جملة إلكترونات غير متفاعلة فيما بينها والتي تتحرك في كمون فعال. يتضمن ال

الحالة  وتأثير بقية الإلكترونات على الإلكترون المعتبر. لقد بين كوهن وشام أنه يمكن حساب كثافة    يالخارج

)  الأساسية )r   لجملة متكونة منN  متفاعلا بوجود كمون خارجيإلكترونا  )(extV r باستعمال العلاقة: 

( )
1

( ( ) )*
N

i i

i

rr r  
=

=                   (I.16)   
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)حيث  )i r  شام  -هي الدوال الذاتية لهاملتونيان كوهنˆ
KSH: 

0
ˆ ˆ ˆ ˆˆ( )KS i H xc ext i i iH T VV V   = + + + =                   (I.17) 

0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

KS H xc extVH T V V= + + +  

2 2
2

0

( ')ˆ ˆ ˆ  '
2 4 '

KS i xc ext

e

e r
H d r V V

m r r




= −  + + +

−                 (I.18) 

 حيث: 

( )0 ρT:  متفاعلة الالطاقة الحركية للإلكترونات غير  (     )Kinetic energy of the non interacting electrons− 

HV :  كمون هارتري(  )Hartree potential 

xcV :ارتباط  -ة كمون تبادليدال(   )Exchange correlation potential functional− 

i :القيمة الذاتية المقابلة للدالة الذاتية ( )i r 

)كثافة الحالة الأساسية    :ن وشام كما يليهيمكننا صياغة نظرية كو  )r   فـي نظام متعـدد الإلكـترونات 

 ( -  )N electron system    هي
1

(r) = ( )* ( )
N

i i

i

r r  
=

  ،  حيث( )i r    شام المقابلة ل -حلول معادلة كوهنهي

N أدنى قيمة ذاتية : 

 

( ) ( )ˆ  =KS i i iH r r                       (I.19) 

 

ˆكل من مؤثر هارتري  يعتمد  
HV  ارتباط  -تبادلمؤثر  وˆ

xcV    الكثافة الالكترونية دالية  )على  )r  التي ، و 

)ب    تعلقبدورها ت  )i r  و هذه الاخيرة هي المجهول الذي نبحث عنه. هذا يعنـي أننا أمام مسألة تماسك ،

)ذاتي   - )self consistency  .لحل المعادلة    نحتاج(I 17.  ) إلى طريقة الدورات التكرارية. نقوم أولا بإدخال

1التي بواسطتها ننشئ الهاملتونيان  و  0للكثافة الابتدائية    تخمينيةقيمة  

KSH  بحل المعالة .(I 17.)    نحصل

)على   )1

i r    1و التي بواسطتها يمكن حساب  الكثافة الالكترونية( )r   و التي تكون في أغلب الحالات

الابتدائية  الكثافة  الجديدة  .  0تختلف عن  الكثافة  )1ندخل  )r  الهاملتونيان  و ننشئ  بواسطتها  2التي 

KSH .

2تحسب الكثافة   ( )r   بعد حساب  ( )2

i r  . وهكذا في كل مرة ندخل الكثافة الجديدة المتحصل عليها ونحسب

)دالة الموجة ونواصل العملية حتى الوصول إلى قيمة  )f r    تحقق التقارب المحدد والتي بواسطتها ننشئ

fالهاملتونيان 

KSH .يبين الشكل I.1  مخطط دورة لحساب التماسك الذاتي . 
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Figure I.1: Flow chart for iterative solution of the Kohn-Sham equations. 

 

Guessed ρ0(r) 

Input : ρn-1(r)  

       

Solve    

 
Construct ρn (r) from   

Determine  and   

 

 is self consistent density 

Yes 

      No 



 الفصل الأول   نظرية دالية الكثافة
 

16 
 

.4.I شام -معادلات كوهنحلول  : المستوى الثالث  Solving Kohn Sham equations−  

شام يتطلب منا اختيار الأساس  -معادلات كوهنحل 
b

p   والتعبير عن دالة الموجةm بالشكل التالي: 

 

1

P
m b

m p p

p

c 
=

=                     (I.20) 

mشام في إيجاد المعاملات  -معادلات كوهنحلول    يختصربهذا  و

pc    المطلوبة للتعبير عنm  مجموعة   في 

 . المختار الأساس

 

.5.I ارتباط -دالية تبادل   Exchange Correlation Functional−   

)ارتباط  -دالية تبادللا توجد هناك عبارة رياضية محددة ل  ( ))XCE r  دالية تبادلل. إن إيجاد صيغة -

سنذكر هنا  اط،  ارتب-ارتباط مازال موضوع بحث. يوجد حاليا عدة اختيارات متاحة لمعالجة كمون تبادل

 أهمها.

 

.1.5.I ع تقريب كثافة الموض   Local Density Approximation 

)تم اقتراح تقريب كثافة الموضع    )LDA  شام  لأول مرة من طرف كوهن و( )Kohn and Sham 

باعتباره موضعيا متجانسا، بحيث تعطى ، والتي تعالج  [9]  1965في سنة     نظام الالكترونات اللامتجانس 

 : في هذا التقريب بــ ارتباط-تبادلطاقة 

 

   hom 3( ) ( ) ( )LDA

xc xcE r r r dr   =                    (I.21) 

 

 hom ( )xcε ρ r  ارتباط لغاز الإلكترون المتجانس  -طاقة تبادلهي تكون بالصيغة التالية : 

 

 
 

 hom

hom
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

LDA

xc xcLDA

xc xc

E ρ r ε ρ r
V r ε ρ r + ρ r

ρ r ρ r

 
= =

 
               (I.22) 

 

الموضع  باستخدام مبدأ السبين الالكتروني، يصبح تقريب كثافة  المغناطيسية، وفي حالة المواد  

(LDA)  الموضعي  تقريب كثافة السبين من الشكل(     (LSDA))Local Spin Density Approximation  ،

 سبين تحت.سم الكثافة إلى كثافة سبين فوق وتق  XCEارتباط  -طاقة تبادل

3, ( ) ( ), ( )LSDA

xc xcE r r r dr          =                      (I.23) 
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.2.5.I  تقريب التدرج المعمم    Generalized Gradient Approximation 

إلا أنه أعطى نتائجا متوافقة جيدا مع النتائج التجريبية فـي   LDAعلى الرغم من بساطة تقريب ال 

LDAهنــاك عديد الحالات حيث تكــون النتائج المتحصل عليها باستعمال ال الكثــير مــن الحالات، ولكـــن  

غير متوافقة كما يجب مــع النتائــج التجــريبية. لهـــذا السبب تم ادخال التدرج في كثافة الالكترونات مما  

المعمم   التدرج  تقريب  إلى  )يقودنا    (GGA))Generalized Gradient Approximations    الطاقة  xcEأين 

 :تدرجهاون بدلالة الكثافة الإلكترونية و تك

   hom 3( ) ( ) ( ) ( )GGA

xc xcE r ρ r ε ρ r , ρ r dr =                   (I.24) 

 

  و التي يرمز لها ب ـ  (Becke)بيك  المقترحة من طرف  نذكر منها تلك    GGAهناك عدد من النسخ لتقريب ال

B88[10]  بارديو و ونغ ،(Perdew and Wang)  و التي يرمز لها بـ  GGA-PW    أوGGA91  [11] بارديـو ،

)و بيرك و ارنزرهـوف  )Perdew,  Burke and Ernzerhof  و التي يرمز لها بـ  GGA-PBE    أوGGA96 
  

مساعدوه  [12] و  هامر   ،( )Hammer et .al  بـ لها  يرمز  التي  كون    يو  ،GGA-RPBE  [13]  و  و 

( )Wu and Cohen  بـ لها  يرمز  التي  مساعـدوه    و   GGA06  [14]  أو  GGA-WC  و  و  بارديو 

( )Perdew et .al  بـ لها  التي يرمز   GGAبصفة عامة، تحسن ال   .GGA08  [15]  أو  GGA-PBEsol  و 

، مثل الطاقة الكلية وطاقة الارتباط. استعملنا في هذا العمل  LDAعددا من الخواص الفيزيائية مقارنة بال 

GGAتقريب التدرج المعمم   PBE−  ،والذي أعطى  [  12]ارنزرهوف  المقترح من طرف بارديو وبيرك و

 نتائج جد مرضية. 
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 .1.IIمقدمة   

  :الجزيئات الصلبة و شام للمواد ومعادلة كوهن  لقد أدى البحث عن إيجاد طريقة فعالة لحل

( )21
])[ (Ψ ε Ψ )

2
) (eff i i iV n r r r =− +  

البنية الإلكترونية، مثل طريقة الموجة المستوية مع   الطرق الأكثر دقة وفعالية لحساب إلى تطوير العديد من  

- )الكمون الكاذب   -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW  المستوية المزادة خطياً    طريقة الأمواجو

 إلخ. ... مع الكمون الكامل

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

لحساب البنية الإلكترونية للذرات والجزيئات والمواد ومنه التنبؤ بخواصها البنيوية والإلكترونية والميكانيكية  

لمفضلة لتفسير وفهم النتائج التجريبية غيرها. لقد أصبحت هذه الطرق الوسيلة او والضوئية والمغناطيسية  

المتحصل عليها بل أنها حلت محل التجربة في كثير من الأحيان التي يصعب أو يستحيل فيها إجراء القياسات  

 التجريبية. 

ودقة تستمد الطرق الحسابية الحديثة المبنية على أساس المبادئ الأولى فعاليتها ودقتها من فاعلية   

ة. لقد بنُيت العديد من الطرق الحسابية ضمن إطار نظرية دالية الكثافة. ومن بين الطرق دالية الكثاف  نظرية

التي أثبتت قدرتها على التنبؤ بالعديد  وللمواد الصلبة في الوقت الحالي  الأكثر دقة لحساب البنية الإلكترونية

البلورية   المواد  خواص  الكاذب نجد  من  الكمون  مع  المستوية  الموجة  طريقة 

( -  -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW والتي تم استعمالها في دراستنا الحالية . 

الأنوية  و  الالكترونات والمتمثلة في    الجسيمات المتفاعلة فيما بينهامسألة  تحويل  في الفصل الأول، تم  

- ذلك بواسطة تقريب بورن وإلى مسألة جسيم مفرد يتحرك في جهد خارجي فعال مع أنوية ثابتة،    ،الذرية

مع ذلك، هناك طرق أخرى للتعامل مع عدد لا حصر له من الالكترونات  . ونظرية دالية الكثافةو  ابنهايمر

مع عدد من الانوية ثابتة. في هذه الحالة يجب أولا حساب    جهد ساكن  وجود التي تتحرك في  غير المتفاعلة  

تمتد كل دالة موجة الكترونية على المادة ، ودالة الموجة لكل عدد لا حصر له من الالكترونات في النظام

هدفنا   .[1]لا نهائية    ة الكترونيةتوسيع كل دالة موجهي  فإن مجموعة الأساس المطلوبة  لبة بأكملها،  الص

أحادية الجسيم الناتجة عن أنظمة ممتدة مثل شام  كوهن ون هو تطوير مخطط رقمي عملي لحل معادلات  الآ

 المواد الصلبة أو السوائل البلورية. 

طرق من  العديد  الحساب   وُجدت  في  الأولى  الفيزيائيون   ab initio  [2]  المبادئ  يستخدمها  التي 

والكيميائيون منذ أكثر من بضعة عقود، حيث كان معظمهم قادرًا فقط على نمذجة أنظمة من ذرات قليلة، 

 المبادئ الأولى في الحساب   ومن ثم كان قابليتها للتطبيق على أنظمة محدودة للغاية. تم تحسين جميع طرق

شكل مستمر خلال السنوات الأخيرة واستفادت جميعها من توفر أجهزة كمبيوتر قوية بشكل متزايد. يمكن  ب
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ومن بين الطرق الأكثر دقة لحساب  لمعظم الطرق الآن نمذجة لدراسة الأنظمة الممتدة مثل المواد الصلبة.  

ى التنبؤ بالعديد من خواص المواد البنية الإلكترونية للمواد الصلبة في وقت الحالي والتي أثبتت قدرتها عل

 .  (Pseudopotential plane-wave (PP-PW)) البلورية نجد طريقة الأمواج المستوية مع الكمون الكاذب 

إلى  لكوهن وشام الموجة  دالية، سيكون الخيار الأكثر وضوحًا للبلورة هو توسيع  هابسبب تواتر

القائمة على الموجة    الطرقمساحة وتنفيذ  الموجات مستوية، لأن الموجات المستوية متعامدة، فهي قطرية في  

كمون  ، لا تتقارب مجموعات أساس الموجة المستوية في وجود  ية مباشرة بسبب بساطتها. ومع ذلكالمستو

بيرة بالقرب منها. في هذه الحالة، الموجات الإلكترونية بسرعة ك  دوالفي النواة، حيث تتنوع    واحد  بلوري

الهاملتونيان    يجعل   الموجة بدقة،  دوالستكون هناك حاجة إلى مجموعة الأساس الكبيرة لتمثيل   مصفوفة 

إن لم يكن مستحيلًا. وبالتالي، لا يمكن استخدام مجموعات نقول عن الموجات المستوية غير عملي  قطرية، و

-)  الكمونات الحقيقية حيث تم استبدال    كمونات ريب احتمالي زائف للأساس الموجة المستوية إلا في سياق تق

1/r  ) طريقة الأمواج المستوية مع الكمون الكاذب   .[3]سلسة مناسبة    بكمونات  (Pseudopotential plane-

wave (PP-PW)) . إطار  داخلللأنظمة  الاساسيةالأكثر استخدامًا لحساب خصائص الحالة هي أحد الطرق

تؤدي بساطة الموجات المستوية إلى مخططات رقمية فعالة للغاية لحل معادلات كوهن   .دالية الكثافةنظرية  

الموجة في مجموعة صغيرة نسبيًا من الموجات    دوالتوسيع    الكمون الكاذب شام، ويضمن استخدام مؤهلات  

 المستوية.

  إدخال لهدفين رئيسيين. أولاً، يتم    بكمون كاذب يتم استبدال تجاذب الكولوم بين الإلكترونات والنواة  

شحنة   كثافة  تكون  بينما  النظام  كيمياء  في  تشارك  لأنها  الحسابات،  معظم  في  فقط  التكافؤ  إلكترونات 

المستوية لوصفها. يتمثل الدور   الإلكترونات الأساسية شديدة الانحدار وتتطلب عدداً كبيرًا جداً من الموجات 

سلسة في المنطقة الأساسية، مع الحفاظ    بدوالالثاني للطاقات الكامنة الزائفة في استبدال مدارات التكافؤ  

 .[4]على تقريب جيد جداً لها خارج المنطقة الأساسية 

II.2. والموجات المستوية  بلوخ  نظرية 

 

عواقب تناظر الحالة الصلبة على حسابات دالة الموجة. تقول   [5]  ،1929ناقش فيليكس بلوخ عام  

)expنظرية بلوخ أنه في المادة الصلبة الدورية، يمكن كتابة كل دالة موجية   ik .r على أنها حاصل ضرب   (

دالة  موجة مستوية و
kf ( r  شبكة برافي: لها دورية  (

expk k( r ) ( ik .r ) f ( r ) =          (II.1) 

Où k kf ( r R ) f ( r )+ =          (II.2) 
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k:    موجة الإلكترون الواحد    دالة. يميز  نقلويعمل كرقم كمي للبلوخ  يسمى متجهk  وافقة والقيم الذاتية الم

k  المتجه .k  بريلوانالمحصورة في منطقة    عكسيةهو متجه للشبكة ال  ( الأولىZB وهي أصغر وحدة ،)

تسمح بإعادة بناء النظام بالكامل عن طريق التناظر. يمكن بعد ذلك اختزال المشكلة إلى   عكسيةفي الشبكة ال

 : دراسة خلية أولية من البلورة اللانهائية. نستنتج أن

LikR

k L k ( r)( r R e ) + =          (II.3) 

، يمثل معادلة أعلاهفي ال
LR    متجه الشبكة المباشرة. المصطلح الأول هو الجزء المتموج، بينما المصطلح

الثاني هو الجزء الدوري من دالة الموجة. يمكن التعبير عن المصطلح الأخير من خلال التمدد إلى عدد  

رية  للبلورة. لذلك، تعطي نظ  العكسيةمحدود من الموجات المستوية التي تكون نواقلها متجهات موجية للشبكة  

بلوخ الشرط الحدودي للموجات المستوية من الجسيمات المفردة. تمثل المعادلة التالية الحل العام الذي يلبي 

 . العكسيةمتجه الشبكة  Gوجد يشروط الحدود هذه، حيث 

ikr iGr ikr

k G
G

r ) e C ( k )e e ( k ,( r ) = =        (II.4) 

التعبير عن    سألةعدد لا حصر له من الإلكترونات على م  مسألةنظرية بلوخ، تم إسقاط    ستعمالبا

الأولى من الشبكة   بريلوانداخل منطقة  ات الفضائية العكسية  الموجة من حيث عدد لا حصر له من متجه  دالة

. يتم  k  لمجموعات خاصة من النقاط  بريلوانبأخذ عينات من منطقة    سألة. تتم معالجة هذه المk  الدورية

من خلال أساس موجة مستوية منفصلة. من حيث    k  الموجة الإلكترونية في كل نقطةدوال  الآن التعبير عن  

، فإن لكل من معاملات الموجة المستوية  لة فورييه هذه لانهائية. ومع ذلكالمبدأ، سلس
G

C k( طاقة حركية    (

  معينة
2

2( /2m ) k G+  بشكل عام  . تلعب الموجات المستوية ذات الطاقة الحركية المنخفضة دورًا أكبر

، فإن إدخال "نصف قطر القطع" يجعل من الممكن  الحركية العالية جداً. وبالتالي  من الموجات ذات الطاقة

تقليل القاعدة إلى بعُد محدود. يؤدي إدخال قطع الطاقة الحركية هذا إلى حدوث خطأ في تقدير إجمالي طاقة 

لطاقة الإجمالية للنظام، ولكن من حيث المبدأ،  النظام. ستؤدي هذه الطاقة الحركية المقطوعة إلى خطأ في ا

عن طريق زيادة حجم القاعدة المحددة مما يسمح بقطع طاقة أكبر.    جدامن الممكن جعل هذا الخطأ صغيرًا  

 يعتمد الحد الفاصل المستخدم في الممارسة على الأنظمة المدروسة.

 .3.IIالكاذب كمونطريقة ال 

وإلكترونات التكافؤ، وهذا الأخير هو الذي يحدد    قلبية، الإلكترونات الالإلكترونات هناك نوعان من  

لا تشارك في الروابط    قلبيةالخصائص الفيزيائية والكيميائية من الدرجة الأولى للمواد لأن الإلكترونات ال

نها مدارات مجمدة، أي لذلك يمكن معاملتها على أ الذرية و نية  الكيميائية، فهي غير حساسة للغاية لتعديل الب 

 لن يتم تعديلها أثناء التفاعلات الكيميائية. 
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ذلك لتبسيط استبدل تأثيرها بالكمون الكاذب وبإزالة الحالات القلبية و  1934سنة    رميالقد قام العالم ف

 .[6]حساب البنية الالكترونية 

بل هو ))أنوية +الكترونات    )الكترونات + أنوية(  لم يعد النظام الذي نتعامل معه الآن هو النظام 

فعال حقيقي    كمونلذلك نسعى لاستبدال    يساوي )أنوية + الكترونات التكافؤ(.  قلبية( + الكترونات التكافؤ( 

الذي تشعر به إلكترونات التكافؤ، والذي   كمونكاذب أضعف، والذي يمثل الكمون  بم  في معادلات كوهن وشا

. تقلل هذه الطريقة بشكل كبير من حجم العمليات الحسابية التي  قلبيةيترجم فحص النواة بواسطة إلكترونات  

الكاذب كمون يجب إجراؤها، خاصةً إذا كان النظام قيد الدراسة يحتوي على ذرات ثقيلة. يتم اختيار شكل ال

 . [7]موجة التكافؤ نفس الطاقة الذاتية  دوالو كاذبةال الموجة دوالبحيث يكون ل

 :الدوال الكاذبةوفقًا للأساس المستخدم لتطوير  قسمينإلى  الكمونات الكاذبةتنقسم طرق 

  ومساعدوه الكاذبة التي أدخلها هامان    لكمونات طرق الحفظ المعيارية )المعيارية المحفوظة ا ✓

(Hamman et al.)  [8]). 

✓ (ii)     فائقة النعومة التي قدمها فاندربيلت   الكمونات الكاذبة)  لمعياريةعدم الحفاظ على اطرق 

(Vanderbilt)[9]). 

 التطبيق العددي.في المفهوم والمعيارية المحفوظة لبساطتها  استعمال الكمونات الكاذبةلقد اخترنا 

 .1.3.II الكمونات الكاذبة مع المعايير المحفوظة 

يقال إن الجهد الكاذب قد حافظ على المعايير، إذا تم تعديله بطريقة تجعل كثافة الشحنة الكاذبة )كثافة  

  كمون ( مساوية لكثافة التكافؤ. وبالتالي، يجب أن يكون الدوال الموجة الكاذبةالشحنة التي تم إنشاؤها من  

الكاذب سلسًا قدر الإمكان، مما يعني أنه يجب أن يسمح بتمثيل دالة الموجة باستخدام أصغر عدد ممكن من 

، مما يعني أن الجهد الكاذب المتولد عن الذرة  تكون قابلة للتحويل قدر الإمكان  الموجات المستوية، ويجب أن

 يجب أن يعيد التكوين إنتاج التكوينات الأخرى بالضبط. 

اليعد استخ المعادن الانتقالية أو    كموندام  للغاية في حالة  المعياري المحفوظ مكلفًا  المواد الكاذب 

النادرة. هذه الذرات لها مدارات موضعية وتتطلب عدداً كبيرًا من الموجات المستوية )الطاقة الفاصلة  الترابية  

استخدام   ذلك  بعد  الضروري  و  كمونأكبر(. من  القاعدة،  يحافظ على  لا  هو  كاذب   فاندربيلت   كمونهذا 

(Vanderbilt ) الكاذب". لكمونالذي يطُلق عليه أيضًا "ا  الكاذب 

 .4.II  كاذب ذري كمونتوليد 

توليد  الشكل  الكمون  تم توضيح طريقة  الذري في  )العدد II.1  الكاذب  المختار  العنصر  بدءًا من   .

التبادل والارتباط، يتم تنفيذ جميع حسابات الإلكترون  يعطى على شكل دالة  الذري، التكوين الإلكتروني( و

ذاتيًا. ثم نحصل على القيم الذاتية لكل مدار ذري ويمكننا اختيار تلك التي سنعتبرها   ماسكامن خلال إجراء مت
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تينز  مار-هي ترولي   الكاذب الأيوني، على سبيل المثال نموذج  كمونشكل محدد من التكون على    مدارات تكافؤ.

(Martins-Troullier  )  الارتباط التبادلي كما هو الحال في الحساب   لدالةوالحفاظ على نفس الشكل  AE  يتم ،

الكاذب )بشكل أساسي نصف قطر القطع(. في هذا المستوى، نتحقق من    الكمون  مقادير )معاملات(تعديل  

 :دقة ما يلي

ال  دوال ✓ ال  كاذبةالموجة  بالفعل  تساوي  التكافؤ  التي   دواللحالات  التكافؤ  لحالات  الموجية 

 تتجاوز نصف قطر القطع المختار، 

ال ✓ الذاتية  من  كاذبةالقيم  التحقق  تم  التكافؤ.  لحالات  الذاتية  القيم  الشرطين،    تساوي  هذين 

 .محلي واختباره جزءكاذب للعنصر المختار. كل ما تبقى هو اختيار  كموننحصل على 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Method for generating a pseudopotential 
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 .5.II  الحساب تفاصيل 

  .1.5.IIالحساب برنامج وصف 

طريقة الموجة المستوية مع  باستعمال    مذكرةكل الحسابات المنجزة في إطار تحضير هذه ال  لقد تمت 

الكاذب  - )الكمون   -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW    على الكثافة  المؤسسة  دالية  نظرية 

DFT))  [10  ،11]    في البرنامج  والمدمجة CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package)  

تجدر الإشارة    .[15-13]  (Payne et alباين و مساعدوه )  من طرف  CASTEP لقد تم تطوير برنامج،  [12]

مدخلات الحسابات لق بحسن اختيار عدد من معاملات وهنا أن دقة نتائج الحسابات باستعمال هذه الطريقة تتع

، عدد نقاط منطقة بريلوان، طاقة القطع التي معالجة كمون التبادل والارتباط الإلكترونينذكر منها داليات  

  تحدد عدد الأمواج المستوية المختارة لنشر دالة الموجة ...الخ.

داليات لا توجد دالية محددة لكمون التبادل والارتباط الإلكتروني لهذا يعالج هذا الكمون باستعمال   .1

لقد تم استعمال التقريبات .  (GGA)وتقريب التدرج المعمم  (LDA)تقريب كثافة الموضع  تقريبية نذكر منها  

   :التالية لمعالجة كمون التبادل والارتباط

Perdew)  ونغمن طرف بارديو و  ( المدرجLDAتقريب كثافة الموضع ) -  and Wang) [16] . 

Perdew,Burke)أرنازارهوب المدرج من طرف بارديو وبورك و تقريب التدرج المعمم -  and Ernzerhop) 

 . GGA96 [71]أحيانا  و GGA-PBEالذي يرمز له عادة  ، و

للخواص   .2 الدقيق  الحساب  أجل  حالة من  كل  مساهمة  الاعتبار  بعين  الأخذ  يجب  للمادة  الفيزيائية 

في منطقة بريلوان وبرقم شريط    kإلكترونية في الخاصية المعتبرة. تحدد الحالة الإلكترونية في المادة بمتجه 

لإلكترونية فإنه يتم أخذ عدد الطاقة. بما أنه لا يمكن عمليا إجراء الحسابات إذا أخذنا مساهمة كل الحالات ا

محدود من الحالات التي يمكنها تمثيل بقية الحالات وفق خوارزمية معينة أخذين بعين الاعتبار تناظر البنية  

البلورية للمادة. طبعا كلما ازداد عدد الحالات المختارة أكبر كلما كانت دقة الحسابات أكبر ولكن كانت مدة 

)يام باختبارات تسمح بتحديد أحسن عدد من النقاط  الحسابات أطول. لهذا يجب الق point s)k منطقة    في  −

بريلوان التي تعطي دقة كافية للحسابات ومدة زمنية معقولة لإتمام الحسابات. من جهة ثانية يتطلب نشر دالة 

نكتفي بعدد محدود من الأمواج  موجية الكترونية نظريا عدد لا نهائي من الأمواج المستوية لكن عمليا قد  

 المستوية للحصول على الدقة المقبولة. 
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1.III . الخواص البنيوية 

ائية ـة الكيميـذات الصيغ  ،العادية المكعبة  المركبات السبينـالية تتبلور
2 4

AB O  ،  مكعبة    بنية بلوريةفي

الوجوه  )ممركزة  : Face centered cubic)FCC متراصة،− تعبئة  الزمرة    ذات  3Fdالفضائية في  m  ( رقم  

 4O2SiMg البنية البلورية لخلية أولية للمركب   1.1كل  يمثل الش .[1]  (في الجداول البلورية  227
  

للبنية  كنموذج  

العادية المكعبة  السبينالية  للمواد  الأولية  الخلية  تحتوي  المكعبة.  العادية  السبينالية  للمواد    8 على  البلورية 

 جزيئات        

2 4
A B O  ،أنيون  32  أي  O  كاتيونات   8  و  A  كاتيون  16  و  B.  فجوة بين الأنيونات   96توجد هناك

1)ثمن  A كاتيونات تشغل ال. في المواد السبينالية العادية المكعبة / 8)
فجوة رباعية السطوح، في حين   64الـ  

/1)نصف   Bات  كاتيونتشغل ال . تتعلق إحداثيات الذرات داخل البلورة  [2]  السطوح  ثمانيةفجوة    32الـ  (2

الخلية الأولية وهما  . هناك إمكانيتان لاختيار مبدأ  الأولية للسبيناليات المكعبة بالموقع المختار لمبدأ الخلية

تنــاظر نقطي  الثانية    A  وتكون في موقع الكاتيون  43mنقطتان متكافئتان، الأولى ذات  تنــاظر أما  ذات 

التناظر في حالة اختيار مبدأ الخلية الأولية في النقطة ذات    .تكون في موقع فجوة رباعية السطوح  و3mنقطي 

يلي3mي النقط كما  الذرات  إحداثيات  تكون  فيكوف  Aالكاتيونات    : ،  موقع   (Wyckoff position)  تشغل 

8 (0.125, 0.125, 0.125)a    و الكاتيونB    16يشغل الموقع (0.5,0.5,0.5)d    و الأنيونات  O   تتموقع في الموقع

32 ( , )e u u,u،    حيثu    الإحداثية الداخلية للأيون  يدعىO   0.27و    0.24عادة محصورة بين  تكون قيمتها    و 

ideal(u  المثاليةأما قيمتها   )
  

 Aن  من الكاتيو    Oيقترب الأنيون uعندما تتزايد قيمة .[2]0.25  مساويةتكون  

في الاتجاه   111  فجوة رباعية السطوح  المما يؤدي إلى ازدياد حجمA    فجوة ثمانية السطوح  الو نقصان حجم

B  .المبدأ اختيار  حالة  في  التناظر    أما  الاحداثيات  43mذو  تكون  يليالذرية  ،     ،A(0,0,0):كما 

(5 / 8, 5 / 8, 5 / 8)Bو O ( , ) u u,u،   و القيمة المثاليةidealu  0.375مساوية في هذه الحالة تكون. 
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Figure III.1: A schematic representation of the cubic spinel structure of SiMg2O4. The 

oxygen atoms (red spheres) occupy the corners of the octahedral and tetrahedral; Si and Mg 

are at the centres of the tetrahedral and octahedral, respectively. The origin of the unit-cell is 

chosen at  

the B (i.e., Si) position. 
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Table III.1: Calculated lattice constant a0 (in Å), internal coordinate of the oxygen atom u, bulk 

modulus B (in GPa), and the pressure derivative of the bulk modulus B’ for the SiMg2O4, 

SiZn2O4 and SiCd2O4 compounds in comparison with available experimental and theoretical 

results in the literature [3-5]. 

 

 SiMg2O4 SiZn2O4 SiCd2O4 

Present Expt. Others Present Others Present Others 

a0 

 

 

 

 

u 

 

 

 

B0 

 

 

B’ 

8.1457 1 

8.0226 2 

 

 

 

0.2434 1 

0.2432 2 

 

 

183.68 1 

197.73 2 

 

3.95 1 

4.05 2 

8.0709 a 8.1318 b 

8.0351 b 

8.039 c 

8.1385 a 

 

0.2419 b 

0.24315 b 

0.2442 c 

 

169 b 

193 b 

 

4.32 b 

3.80 b 

8.1606 1   

8.03202 

 

 

 

0.2429 1 

0.2427 2 

 

 

204.58 1 

221.61 2 

 

4.211 

4.47 2 

8.1718 b 

8.0499 b 

8.0830 c 

 

 

0.2409 b 

0.2427 b 

0.2432 c 

 

186 b 

206 b 

8.7382 1 

8.6001 2 

 

 

 

0.2357 1 

0.2348 2 

 

 

169.39 1 

190.24 2 

 

4.72 1 

4.62 2 

8.7504 b 

8.6164 b 

8.6170 c 

 

 

0.2333 b 

0.2349 b 

0.2362 c 

 

155 b 

191 b 

 

5.0 b 

4.35 b 

1 Present work using the GGA-PBEsol; 2 Present work using the LDA;  

a Ref. [3] :J. Łażewski, P.T. Jochym, K. Parlinski, P. Piekarz, J. Mol. Struct. 596 (2001) 3;  

b Ref. [4]: S.H. Wei, S.B. Zhang, Phys. Rev. B: Condens. Matter 63 (2001) 045112.;  

c Ref. [5]: A. Bouhemadou, R. Khenata, Modell. Simul. Mater. Sci. Eng 15 (2007) 787. 
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التوافق 1.1 . يبين الجدولGGA PBEsolوال    LDAلقد تمت هذه الحسابات باستعمال كل من ال  

التجريبية نتائجنا والنتائج  بين  المتوفرةو  الجيد  المتحصل  النظرية  القيم  بين  النسبي  يتجاوز الاختلاف  . لا 

  SiCd2O4 و  4O2SiMg  ،4O2SiZnللمركبات    𝑎0عليها في عملنا هذا والقيم التجريبية لثابت الشبكة البلورية  

  %1.7،  %0.59في حدود    و  GGAعلى الترتيب، باستعمال تقريب ال     %0.13و  %0.13،  %0.92في حدود  

. كما نلاحظ التوافق المثالي بين نتائجنا ونتائج الحسابات  LDA، على الترتيب، باستعمال تقريب ال  %1.7و

السابقة في حالات استعمال نفس دالية كمون التبادل والترابط. تتزايد قيم ثابت الشبكة البلورية للمركبات  

التالي النحو  على  𝑎0(SiMg2O4) :المدروسة  < 𝑎0(SiZn2O4) < 𝑎0(SiCd2O4)ــوه  يـ ما  مكن  ــو 

  ، SiCd2O4و   4O2SiMg  ،4O2SiZn  بات ـــــي المركــف  Bذرة  ــــالر  ـطــــف قــ ـد نصــتزايـــه لــــاعــإرج

(RMg = 1.30Å) < (RZn = 1.31Å) < (RCd = 1.48Å)ما المعامل الداخلي الأيوني  . أu   فيتناقص على

𝑢(SiMg2O4)   :نحو التالي > 𝑢(SiZn2O4) > 𝑢(SiCd2O4) تتوافق نتائج حساباتنا توافقا معقولا مع نتائج .

للمركبات   السابقة  مع    SiCd2O4و   4O2SiMg  ،4O2SiZnالحسابات  المستوية  الأمواج  طريقة  باستعمال 

على النحو    SiCd2O4و   4O2SiMg  ،4O2SiZnللمركبات    Bالكمون الكاذب. تتناقص قيم معامل الانضغاط  

B0(SiMg2O4)التالي   > B0(SiZn2O4) > B0(SiCd2O4)    العكسي ل الاتجاه  مع    aفي  توافق  في  وهي 

𝐵0)و  𝐵0العلاقة المعروفة بين   ∝ 𝑉0
−1) 𝑉0

−1 . 
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2.III.  الخواص الإلكترونية 

لإثــالط  هـــبأن  (ةـاقـــالط  وةــفج)ـة  الطاق  انعـــم  رفيعُـ اللازمة  ات ــكترونلالا)نقـــل(    ارةــاقة 

)ؤــالتكاف  شريطقمة    نـــم   (VBMa))Valence band maximum  أسفلإ نقـــلالشريــــط    لى 

(   (CBMi))Conduction band minimum  ، والنقل، التكافؤ    شريطين  أو هي فسحة الطاقة الموجودة بي

  أنصاف الالكترونات في  ا  تستقر فيه   لاو   ن الحالات الالكترونيةخالي م  نمكا  الممنوعة لأنهابوقد سميت  

، أنصاف النـواقل، أنصـــاف المعادن،  تمييز بين العوازلمن ال  الطاقوي  مانعال. تسمح قيمة  النقيةنواقل  ال

نواقل التي تحدد ال  أنصاففي فيزياء  ضوئية  الثوابت ال  أهم  نواحدة مفجوة الطاقة  د  تع  .المعادن والنواقل

  والكواشف والثنائيات الشمسية    الخلايا  لمث  ن الأجهزة الالكترونيةديد معال  علتصني نواقل  ال   صلاحية أنصاف

 ية وغيرها.  ئ الضو

.1.2.III الالكترونية   الطاقة شرائط  Electronic band structure 

الكمون   باستعمال  تحصلنا  المستوية مع  الأمواج  الطاقة وفق خطوط   شرائط  علىذب  الكاطريقة 

يبين   .4O2SiCdو   4O2SiMg   ،4O2SiZn  واصلة بين نقاط عالية التناظر في منطقة بريلوان الأولى للمركبات 

)ممركزة الوجوه    منطقة بريلوان الأولى للبنية المكعبة  .21الشكل   )FCCالمعرفة في فضاء الشبكة المعكوسة  

عالية  و بنقاط  ): التناظرالمميزة  )W 1/ 2,1/ 4, 3 / 4،( )L 1/ 2,1/ 2,1/ 2  ،( )0,  0, 0 ،

( )X 1/ 2, 0,1/ )و  2 )K 3 / 8, 3 / 8, 3 / 4. 

 

 

 

Figure III.2: First Brillouin zone of the FCC lattice, the high symmetry points are indicated. 
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سبينالي  الطاقةلقد حسبنا شرائط   تقريب   لكل مركب  باستعمال  المدروسة  المركبات  لكمون   ينمن 

GGA، ال LDAات التقريبترابط وهي  -تبادل PBE−.    الطاقة لا نلاحظ وجود فروقات في مظاهر شرائط 

التقريب باستعمال  الطاقة كما هو موضح ولكن    ،ينالمتحصل عليها  قيم موانع  في  فروقات واضحة  هناك 

ال  III.5و III، 4.III.3  بالأشكال تقريبي  باستعمال  عليها  المتحصل  الطاقة  شرائط  تعطي  التي   ،LDA و

  . الذكر  ينسابقين الالطاقة المتحصل عليها باستعمال التقريب   الذي يعطي قيم موانع  ،III.2  و الجدول   GGAال

في منطقة بريلوان     يتموضع كلا من قمة شريط التكافؤ وقعر شريط النقل للمواد المدروسة بنفس النقطة

-ةمباشر  مما يدل على ان لهذه المواد موانع طاقة أساســـية .    2  الجدوليلخص.III    الطـاقة قـيم موانع

P)المعدوم الهيدروستاتيكي    عند الضغط  Γ-Γالمباشرة  0 GPa)=  ات ال باستعمال تقريبLDA  الو GGA

المتوفرة في المنشورات    [5]مقارنة مع النتائج النظرية    4O2SiCdو  4O2SiMg  ،4O2SiZnللمواد السبينالية  

تتوافق قيمنا لموانع الطاقة  العلمية. تجدر الإشارة إلى غياب القيم التجريبية لموانع الطاقة للمواد المدروسة. 

تـوافقا      GGAوال LDAمع تقريبي ال  ذب الكاالأمواج المستوية مع الكمون  المحسوبة باستعمال طريقة  

قــيم مــانع الطاقة الأساسي عند   . تتناقص [5]  مقبولا مع نتائج الحسابات السابقة المستعملة لنفس التقريبات 

𝐸𝑔(𝑆𝑖𝑀𝑔2𝑂4)  :المرور من مركب إلى آخر حسب التسلسل التالي > 𝐸𝑔(𝑆𝑖𝑍𝑛2𝑂4) > 𝐸𝑔(𝑆𝑖𝐶𝑑2𝑂4)  

 

Table III.2: Calculated fundamental band gap energy Eg (in eV) using two different approaches 

for the exchange-correlation potential: LDA and GGA-PBEsol compared with available 

theoretical results. 

 

 

System 

Present work                                 Other  [5]  

 
LDA        GGA-PBEsol            LDA           GGA 

4O2SiMg 

4O2SiZn 

4O2SiCd 

5.26 

2.84 

1.36 

4.90 

2.56 

1.18 

5.01 

2.77 

1.17 

5.19 

2.90 

1.34 
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symmetry -along the high 4O2spinel SiMgElectronic band structure of the cubic : III.3Figure 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA PBEsol. The Fermi level 

is shifted to zero. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

symmetry -highalong the 4 O2Electronic band structure of the cubic spinel SiZn.4:  IIIFigure 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA PBEsol. The Fermi level 

is shifted to zero. 



 الفصل الثالث                                                                                                      النتائج ومناقشتها 

35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
symmetry -along the high 4O2CdElectronic band structure of the cubic spinel Si: .5IIIFigure 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA PBEsol. The Fermi level 

is shifted to zero. 

.2.2.III كثافة الحالات الإلكترونية الكلية والجزيئية للمركبات 

كث بحســـاب  قمنا  الإلكترونية،  الطاقة  شرائط  طبيعــة  الكلية                                        لتــوضيح  الحالات  افة 

tates)S ensity ofD(TDOS: Total     4والجزيئيةO2SiMg tates)Sensity of D(PDOS: Partial  ،4O2SiZn  

،  4O2SiMgالجزيئية للمواد السبينالية  و  كثافة الحالات الكلية     III.8و III، 7.III.6  . تبين الاشكال 4O2SiCdو

4O2SiZn   4وO2SiCd      على الترتيب. باستعمال تقريبGGA PBEsol  .ثلاثة   يمكن تقسيم شرائط التكافؤ الى  

  BV3و  BV2  ثنينهي المنطقة الاخفض طاقة. تمتاز البنيات الا  BV3حيث    BV3و   BV1  ،BV2مناطق وهي  

من    18.37eV-و  -17.74eV  ،19.05eV-عند    BV3. تتمركز البنية  BV1بضيق عرضها مقارنة مع البنية  

  3s-Si، على الترتيب، وهي تتشكل من مساهمة الحالات الالكترونية 4O2SiCdو   4O2SiMg ،4O2SiZnاجل  

في حالة المركب   4p-Cdوالحالة    4O2SiZnفي حالة المركب    3p-Znوالحالة    4O2SiMgفي حالة المركب  

4O2SiCd تتمركز المنطقة .BV2  عندeV16.53-،17.76eV - 17.11وeV-    4من أجلO2SiMg، 4O2SiZn   و  

4O2SiCd  3، على الترتيب، وهي تتشكل من مساهمة الحالات الإلكترونيةp-Si  ،3s-Mg  2وs-O   في حالة

 Si-و  4d-Cdوالحالات    4O2SiZnفي حالة المركب    3p-Siو  3p-Si،3s -Znوالحالات    4O2SiMgالمركب  

p3  4في حالة المركبO2SiCd  يفصل بين المنطقة .BV2    والمنطقة الثانيةBV1   مانع الطاقة مساويا تقريبا ل
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8.49eV  ،8.28eV  7.65وeV  4  من أجلO2SiMg  ،4O2SiZn  4وO2SiCd  ،المنطقة تتمركز  الترتيب.   على 

BV1    3.68عندeV-  ،4.39eV-  وeV4.42-    4من أجلO2SiMg  ،4O2SiZn  4وO2SiCd  على الترتيب. تتشكل ،

الإلكترونية  BV1المنطقة   الحالات  للحالات    O-2p     من  ضعيفة  مشاركة  المركب    Mg-3s+2pمع  في 

4O2SiMg  .4  اماO2SiZn  )4O2(SiCd  ات  فتتشكل هذه المنطقة في شرائط النقل من الحالات الإلكترون-Zn

3d(Cd-3p)   مع مساهمة ضعيفة للحالاتZn-3d  (Cd-3p) وZn-2s  . تتشكل أخفض منظمة في شرائط النقل

لحالات او     4O2SiMgفي حالة المركب   2p-Mgمع مشاركة ضعيفة للحالات    3p-Siمن الحالات الإلكترونية  

3d-Zn  4في حالةO2SiZn  4الحالات  وd-Cd  4 في حالة المركبO2SiCd 

 

 

. 4O2Site and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel SnMg :6III.Figure 

The Fermi level is set to zero. 
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. 4O2ZniSite and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel S :III.7Figure 

The Fermi level is set to zero 
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. 4O2CdiSite and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel S :8III.Figure 

The Fermi level is set to zero. 
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3.III. الخواص الضوئية 

 .1.3.III تعــــــاريف 

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

(، ويمكننا أن نستمد العديد من  III.9التالية المتمثلة في الامتصاص والانعكاس والانكسار والنفاذ )الشكل  

المعلومات عن خواص المادة المدروسة من مانع طاقوي وحركة الالكترونات بين شرائطها... بتحليل هذه 

إلى  الظواهر.   التكافؤ  من شريط  الالكترونات  انتقال  نتيجة  الفوتونات  تمتص  العليا  الطاقة  مستويات  عند 

 شريط النقل. 

 

 

Figure III.9: Interactions of electromagnetic radiation with matter-absorption, reflection, 

transmission. 

1يمكن معرفة الخواص الضوئية للمادة بمعرفة دالة السماحية   2( ) ( ) ( )i     = حيث الجزء     ،+

2التخيلي  ( )   1يميز امتصاص المادة للضوء أما الجزء الحقيقي( )   .فهو يميز انتشار الضوء داخل المادة

2يحسب الجزء التخيلي   ( ) [6] نظريا باستعمال العلاقة: 

 
2

2
3

2 2 2
( ) ( ) 1 ( ) ( )

2
   

 




 =  − − − kn kn

nn

Ve
d k kn p kn f kn f kn E E

m
             (III.1) 

knهي طاقة الفوتون الساقط،  تمثل تواتر الفوتون الساقط،  هو ثابت بلانك،    حيث  P kn  تمثل

الدالة   knهما الحالة الابتدائية و النهائية على التوالي، knو   knالقطب،   يعناصر المصفوفة لعزوم ثنائ

)،  nkEالذاتية ذات القيمة الذاتية  )f kn   هي دالة توزيع فارمي، الجداء( ) ( )( )
2

1kn P kn f kn f kn −
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)لشريط النقل و knلشريط التكافؤ نحو الحالات knيمثل احتمالية الانتقال من الحالات  )kn knE E − −

 هي دالة ديراك.

)كرونيـغ  -باستعمال علاقة كرامر يحسب الجزء الحقيقي من الجزء التخيـلي )Kramers Kronig−[7 ،8] . 

2

1 2 2

0

' ( ')2
( ) 1 P d '

'

  
  

  



= +
−                   (III.2) 

 هي القيمة الأساسية لتكامل كوشي. Pحيث 

السماحية   دالة  1بمعرفة  2( ) ( ) ( )i     = ثابت + مثل  الضوئية  الثوابت  بقية  حساب  يمكن 

)، دالة ضياع الطاقة الإلكترونية k)(، معامل الخمود n)(معامل الانكسار    ،R)(الانعكاسية   )L   و

)معامل الامتصاص   )   :باستعمال العلاقات التالية 

2
0.5

0.5

( ) 1
( )

( ) 1
R

 


 

−
=

+
                    (III.3) 

1/ 2
2 2

1 21
( ) ( )( )

( )
2 2

n
    


 +
 = +
  

                 (III.4) 

1/2
2 2

1 21
( ) ( )( )

( )
2 2

k
    


 +
 = − +
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                 (III.5) 

2

2 2

1 2

( )
( )

( ) ( )
L

 


   
=

+
                   (III.6) 

( )2
( )

c n

  
 


=


                    (III.7) 

0عند التواتر   : نتحصل على العلاقة التالية=

1

2(0) (0)n =                      (III.8) 

 

لقد تمت حسابات  في منطقة بريلوان.  kمن النقاطادخال عدد كبير  يتطلب حساب الخواص الضوئية   

باستعمال   الضوئية  توافق  kنقطة   3500الخواص  التي  الأولى،  بريلوان  منطقة  في    120في  نقطة خاصة 

brodening)منطقة بريلوان. لقد استعملنا معامل توسيع   coefficient)0.02مساويا. 
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 .2.3.IIIمناقشة النتائج 

.1.2.3.III  السماحية دالية 

 

  4O2SiMg،  4O2SiZnلدالة السماحية للمركبات    (𝜀2(𝜔))أطياف الجزء التخيلي    III.10يعطي الشكل  

أن عتبة    (𝜀2(𝜔)). يبين طيف   GGA PBEsolباستعمال    30eVالى    0في مجال طاقوي من    4O2SiCdو

الامتصاص الأساسي الناتجة في الانتقال الضوئي المباشر بين أعلى نقطة في شريط التكافؤ وأدنى في شريط  

Γ𝑉)النقل    ⟶ Γ𝐶)    4.7تبدأ عند الطاقةeV   4  في المركبO2SiMg  ،2.5eV    4في المركبO2SiZn  وeV81.1 

  9.48eV، 11.76eV. تتبع عتبة الامتصاص هذه النقطة بثلاث ذروات ممركزة في  4O2SiCdفي المركب  

أجل    15.91eVو أجل    2.99eVو  4O2SiMg  ،8.47eV، 14.2eVمن   3.73eV، 7.35eVو  4O2SiZnمن 

   ،15.91eV. ويكون الامتصاص اعظمي عند الذروات الرئيسية ذات الطاقة  4O2SiCdمن أجل    13.41eVو

16.29eV 18.43وeV  4من اجل الموادO2SiMg  ،4O2SiZn 4وO2SiCd .على الترتيب 

، 4O2SiMgلدالة السماحية للمركبات    (𝜀1(𝜔))أطياف الجزء الحقيقي )التشتت(    III.11يعطى الشكل  

4O2SiZn   4  وO2SiCd  نلاحظ انعدام .(𝜀1(𝜔))    19.26عند الطاقةeV    4في المركبO2SiMg  ،16.29eV    في

 .SiCd2O4في المركب  17.52eV و    4O2SiZnالمركب 

 

Figure III.10: Calculated imaginary part of the dielectric function for the cubic spinels: 

.at zero pressure 4O2and SiCd 4O2, SiZn4O2SiMg 
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, 4O2spinel: SiMgCalculated real part of the dielectric function for the cubic : III.11 Figure

 .at zero pressure 4O2and SiCd 4O2SiZn 

 

 .2.2.3.III معامل الامتصاص 

،  4.7eVأطياف الامتصاص للمواد المدروسة. توافق عتبة الامتصاص التي تبدأ عند    III.12يمثل الشكل  

2.5eV      وeV81.1    أجل الطاقة  4O2SiCdو  4O2SiMg،  4O2SiZnمن  موانع  تقابل  وهي  الترتيب،  على   ،

Γ𝑉المباشرة   −  Γ𝐶  عتبة الامتصاص سببها الانتقالات الإلكترونية المباشرة من الحالات المشغولة .O-p   في

الأكثر مساهمة في أسفل شريط النقل تحدث الذرة الأولى في   Si-sى شريط التكافؤ نحو الحالات الفارغة  لأع

. تتبع عتبة  SiCd2O4في    9.34eVو  4O2SiZnفي    4O2SiMg  ،14.77eVفي    9.67eVطيف الامتصاص عند  

ممركزة   ذروات  بثلاث  هذه   ،  O2SiMg  ،14.56 eVفي   19.06eVو  13.43eV،16.26eVالامتصاص 

17.11eV  19.63وeV       4فيO2SiZn  11.33وeV  ، 13.74eV  18.04وeV  4  فيO2SiCd  تكون هذه المواد .

 المرئية وممتصة في المنطقة الفوق البنفسجية. شفافة في المنطقة 
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as  4O2and SnCd 4O2, SiZn4O2Absorption spectra of the spinel oxides SiMg :III.12Figure 

calculated using the GGA PBEsol functional. 

 

 3.2.3.III  قرينة الانكسار ومعامل الخمود 

 𝐾(𝜔)ومعامل الخمود )معامل الانكسار التخيلي(   𝑛(𝜔)أطياف معامل الانكسار    III.13يبين الشكل  

المدروسة.   الساكن  للمواد  الانكسار  معامل  قيم    4O2SiCdو  4O2SiMg،  4O2SiZnللمركبات  n(0)تكون 

  11.52eVعند الطاقة  2.030 مع تزايد طاقة الفوتونات لتبليغ القيمة    𝑛(𝜔) معامل الانكسار  .III.3  بالجدول 

في   eV8.97عند الطاقة    2.087و  4O2SiZnفي للمركب    eV10.24عند الطاقة    4O2SiMg  ،2.089في المركب  

   . 4O2SiCdالمركب 

Table III.3: Calculated static dielectric constant 1(0) , static refractive index (0)n , and pressure 

coefficients of the refractive index (0)n for the SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4 compounds. 

System 
1(0)  (0)n  ( 1)E n=  5 1

0

1
(10 ( ) )

dn
GPa

n dp

− −  

SiMg2O4 

SiZn2O4 

SiCd2O4 

2.195 

2.396 

2.483 

1.479 

1.548 

1.682 

18.88 

16.62 

19.82 

-2.43 

-2.56 

-2.68 
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Figure III.13: Refractive index n(ω) and extinction coefficient K(ω) spectra for the cubic 

.4O2and SiCd 4O2, SiZn4O2Mgispinel S 

 

 .4.2.3.III   طيف الانعكاس ودالة ضياع الطاقة الإلكترونية 

 للمركبات   𝐿(𝜔)ودالة ضياع الطاقة الالكترونية    𝑅(ω)طيف الانعكاس    III.16و    III   ،15.III.14يبين الشكل

4O2SiMg،  4O2SiZn   4 وO2SiCd  القيمة من  )انطلاقا  الانعكاسية  تتزايد  الترتيب.  على   في   9.36%، 

4O2SiMg،  11.12%  4  فيO2SiZn   4  في  %12.57 وO2SiCd   عند  ω = عند الطاقة   %21.52حتى تصل الى    0

11.8eV    4فيO2SiMg  ،33.60%    4  في  %21.01عند الطاقةO2SiZn  18.45  عند الطاقة  %26.66  وeV    في

4O2SiCd،   ثم تبدأ في التناقص بسرعة من أجل الطاقات العليا. وهذا يعني ان هذه المواد تتصرف تصرف

هي معامل مهم لوصف فقدان طاقة إلكترون سريع يعبر    𝐿(𝜔)النواقل. دالة فقد الطاقة للإلكترون    أنصاف

المادة. الذروات التي تظهر في طيف دالة فقد الطاقة تمثل خاصية مرتبطة مع تجاوب البلازما )الحركة  

التكافؤ( والتواتر المرفق يسمى تواتر البلازما   تتواجد ذروات 𝜔𝑝   [9]الاهتزازية الجماعية لإلكترونات   .

الطاقة  4O2SiCdو   4O2SiMg  ،4O2SiZn  للمواد   𝐿(𝜔)طيف   ، على 23.87eVو   22.34eV،  24.17eV  عند 

 .𝑅(ω)الترتيب، وهي توافق التناقص المفاجئ لطيف الانعكاس 
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Figure III.14: Optical reflectivity R(ω) and electron energy-loss function L(ω) spectra for the 

.4O2cubic spinel SnMg 

 

 

 

Figure III.15: Optical reflectivity R(ω) and electron energy-loss function L(ω) spectra for the 

.4O2cubic spinel SnZn 
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Figure III.16: Optical reflectivity R(ω) and electron energy-loss function L(ω) spectra for the 

.4O2cubic spinel SnCd 
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4.III  .وديناميكية رمدراسة الخواص الت 

درجة حرارة صفر مطلق    عند  المدروسة  للمواد  الفيزيائية  الخواص  درسنا  السابقة  الفصول  في 

(0K)  الضغط فصل قمنا بدراسة تأثير الحرارة وفي هذا الأي تأثير حراري بعين الاعتبار. وأي بدون أخذ

من   العديد  المايكروسكوبيعلى  الفيزيائية  البلورية    ة المعاملات  الشبكة  ثابت  مثل  )المهمة  )a معامل  ،

)الانضغاط   )B  معامل التمدد الحراري ،( )  السعة الحرارية بثبوت الحجم ،( )VC بثبوت الضغط  و( )PC 

)درجة حرارة ديباي  و )D    للمركبات
2 4SnMg O  ،

2 4SnZn O  و  
2 4SnCd O.  من أجل حساب الخواص

ال هذه  في  السبينالية  للمواد  لديباي   مذكرةالترموديناميكية  الهرموني  الشبه  النموذج    استخدمنا 

(Quasi harmonic Debye mod el)−   المدمج في برنامج جيبس(Gibbs) [10-14] . 

 

.1.4.III هرموني لديباي الشبه النموذج الThe quasi-harmonic Debye model 

طاقة    طريق  عن  الحسابات  في  الحرارية  التأثيرات  إضافة  ليمكن  الحرة  هيلمهولتز الاهتزاز 

(Helmholtz)   التي تظهر في عبارة طاقة جيبس( )* ; , G V P T: 

 

*

vib( ; , ) ( ) ( ; )G V P T E V PV A V T= + +                    (III.9) 

 

*تتعلق الطاقة  )( ; , G V P T  طاقة الاهتزازات    تعطى.  فقطدرجة الحرارة  بالحجم والضغط وvib ( ; )A V T   في

))كثافة الحالات الاهتزازية(   ت تقريب شبه هرموني بدلالة كثافة حالات الفونونا )g : 

 

/

vib
0

1
2

( ; ) ln(1 ) ( )Bk T

BA V T k T e g d
  


− = + −                (III.10) 

 

للمساهمة في الاهتزازات   ت تتطلب المرحلة الموالية استعمال نموذج ديباي من أجل كثافة حالات الفونونا

vibA: 

 

/

vib

9
( ; ) 3ln(1 ) ( / )

8

T

BA T nk T e D T
T


 − 

= + − −  
              (III.11) 

 

)حيث  / )D T  تكامل ديباي معرف بـ : 

3

3

0

3
( ) d

1

y

x

x
D y x

y e
=

−                   (III.12) 

θ  ،درجة حرارة ديبايn .عدد الذرات في وحدة الحجم 
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التي  ، بسرعة الصوت المتوسطة، و(3.7)في المعادلة    للمادة الصلبةالمميزة    θترتبط درجة حرارة ديباي  

مرنةعتبر  ت ا  كأمواج  لاهتزاز  ديباي  نظرية  الصلبةفي  اللمادة  أن  نفرض  صلبة  .  الخواص مادة  موحدة 

 θ، يمكن أن تحسب درجة حرارة ديباي η)متساوي الخواص في جميع الاتجاهات(، مع معامل بواسون  

 :[10]انطلاقا من العلاقة 

 2 1/26 ( ) s

B

B
V n f

k M
  =                 (III.13) 

)معامل الانضغاط الكظوم )كاظم للحرارة(،  sBالكتلة المولية،   Mحيث  )f  معرف كما يلي: 

 

1/3
1

2/3 2/3
2 1 1 1

( ) 3 2
3 1 2 3 1

f
 


 

−   + +   
= +     − −      

              (III.14) 

 

 : معرف كما يلي sBمعامل الانضغاط الكظومي  

2

2

d ( )

d
s

E V
B V

V

 
=  

 
                  (III.15) 

 

)الآن نبحث عن حالة التوازن  ),  P T  من أجل إيجاد الحد الأدنى لطاقة جيبس( )*
; ,G V P T    بالنسبة لـV : 

 

*

,

( ; , )
0

P T

G V P T

V

 
= 

 
                  (III.16) 

 

الحجم   يعطي  الطريقة،  لـ    optV(P,T)بهذه  الأدنى  الترموديناميكية   G*الحد  الحالة  معادلة  في 

 (P,T) (P,T)optV V=  الكمون الكيميائي  و*( , ) ( , ); ,( )optP T G V P T P T في الأخير معامل الانضغاط  . و=

 :معرف كما يلي (isotherme)بثبوت درجة الحرارة 

( , )T

T

P
B P T V

V

 
= −  

 
                  (III.17) 

  : حجم التوازن، يمكن كتابته كالتالي  Vأي أن

opt

2 *

2
, ( , )

( ; , )
( , )T

P T V P T

G V P T
B P T V

V

  
=   

  
               (III.18) 

 

من الضروري مطابقة   ( 10.7)و  (8.7)الاشتقاق المفروض في المعادلات من أجل تبسيط آلية الحد الأدنى و

)القيم العددية   )* ; , G V P T  و( )E V 10]  باستعمال دالة تحليلية مناسبة )مشروح بالتفصيل في المرجعين ،
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حصولن[11 عند  و(.  ضغط  أجل  من  التوازن  حالة  على  معطاة  ا  حرارة  )درجة  ,  )P T خواص هناك   ،

ترموديناميكية أخرى يمكن حسابها باستعمال حجم التوازن الموافق في العبارة الترموديناميكية المناسبة.  

)مثلا طاقة الاهتزاز الداخلية   )vibU    والسعة الحرارية
,( )V vibC  الأنتروبي  في حجم ثابت و( )vibS    في النموذج

 : الشبه هرموني لديباي المعرف كما يلي

vib

9
3 ( )

8
BU nk T D T

T




 
= +  

                (III.19) 

,vib /

3 /
3 4 ( )

1
V B T

T
C nk D T

e



 

= − − 
                (III.20) 

)Grüneمعامل كرنسين  و isen) معرف كما يلي:  

 

d ln ( )

d ln

V

V


 = −                    (III.21) 

 

)في الأخير، نتحصل على معادلات معامل التمدد الحراري  و )  السعة الحرارية بثبوت الضغط ،( ),P vibC

 .معامل الانضغاط الكظومي و

,vibV

T

C

B V


 =                    (III.22) 

 

,vib ,vib (1 )P VC C T= +                   (III.23) 

 

(1 )s TB B T= +                    (III.24) 

 .[11، 10]للمزيد من الشرح يمكن الاستعانة بالمرجعين 

 .2.4.IIIمناقشة النتائج 

 .1.2.4.III الحرارة والضغطتغيرات ثابت الشبكة البلورية مع درجة 

مع تغيرات درجة الحرارة تحت ضغوط ثابتة مختلفة    aتغيرات ثابت الشبكة    III.17يبين الشكل  

توضح هذه الاشكال انه من أجل ضغط    .4O2SiCd و 4O2SiMg، 4O2SiZnللمركبات    ( GPa 30  و  20  ،10  ،0)

ثابت معطى يزداد ثابت الشبكة البلورية مع تزايد درجة الحرارة، وينخفض معدل تغير ثابت الشبكة البلورية  

مع انخفاض درجة الحرارة عند زيادة الضغط. مما يشير الى ان زيادة في الضغط تؤدي الى انخفاض تمدد 

 الحراري. 
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Figure III.17:  Temperature dependence of the lattice parameter at some fixed pressures for  

SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 

 .2.2.4.III  معامل الانضغاط 

)يميز مقاومة الجسم لتغير حجمه عندما ينضغط(    Bتغيرات معامل الانضغاط    III.18يبين الشكل  

مختلفة   ثابتة  تحت ضغوط  الحرارة  درجة  تغيرات   ،4O2SiMgللمركبات   (GPa 30  و  20  ،10  ،0)مع 

 4O2SiZn4وO2SiCd يكون معامل الانضغاط . )B( 200أقل من    ثابتا في درجة الحرارة المنخفضةK    ثم

للمركبات المدروسة. وهذا ما يفسر زيادة حجم    200K   ≥  Tالحرارة من اجليتناقص خطيا مع تزايد درجة  

تناسب عكسي بين معامل الانضغاط والحجم   الحرارة. هناك  بزيادة درجة  المدروسة  𝐵)المادة  ∝ 𝑉−1) 

الحرارة   الانضغاط ودرجة  بين معامل  كذلك  𝐵)وتناسب عكسي  ∝ 𝑇−1)  الانضغاطية اما   .β  (𝛽 =
1

𝐵
) 

ثابت معطى وتتناقص مع تزايد الضغط في درجة الحرارة ثابتة  فتزداد مع تزايد درجة الحرارة تحت ضغط  
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  T=300Kعند درجة حرارة    4O2SiCd  و 4O2SiMg، 4O2SiZnمعطاة. تكون قيم معامل الانضغاط للمركبات  

 على الترتيب.  GPa 158 و GPa ،187 GPa 167والضغط المعدوم مساوية الى 

 

Figure III.18: Temperature dependence of the bulk modulus at some fixed pressures for  

SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 

 .3.2.4.III معامل التمدد الحراري 

)ناتج عن زيادة معدل المسافة بين   αتغيرات معامل التمدد الحراري الحجمي    III.19يبين الشكل  

     و  20  ،10  ،0)( مع تغيرات درجة الحرارة تحت ضغوط ثابتة  [15]الذرات المادة الصلبة عند تسخينها  

30 GPa)   4للمركباتO2SiMg، 4O2SiZn 4 وO2SiCd.  يزداد معامل التمدد الحجمي  α    بسرعة كبيرة مع

غاية   الى  الحرارة  درجة  الخطي  K 300تزايد  الازدياد  من  تدريجيا  ويقترب  تخف سرعته  ذلك  بعد  ثم   ،

بدرجة الحرارة يكون ضعيفا عند درجات الحرارة المرتفعة.   αللمركبات المدروسة. وهذا يعني ان تعلق  

  αمعامل التمدد الحراري الحجمي    يتناقص معامل التمدد الحراري الحجمي مع تزايد الضغط. تكون قيم
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حرارة    4O2SiCd  و 4O2SiMg، 4O2SiZnللمركبات   درجة  مساوية   و  T=300Kعند  المعدوم    الضغط 

3.70 × 10−5𝐾−1 ،4.16 × 10−5𝐾−1  4.27و × 10−5𝐾−1  .على الترتيب 

 

 

Figure III.19: Temperature dependence of the volume thermal expansion coefficient at some 

fixed pressures for SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 

 .4.2.4.IIIتغيرات السعة الحرارية بثبوت الحجم 

مع تغيرات درجة الحرارة تحت   v(C(تغيرات السعة الحرارية بثبوت الحجم    III.20يبين الشكل  

. تتزايد السعة الحرارية 4O2SiCd  و 4O2SiMg، 4O2SiZnللمركبات    (GPa 30 و 20  ،10  ، 0)ضغوط ثابتة  

، المبرهن  𝐶𝑉~𝑇3؛ تخضع لقانون  400Kبسرعة كبيرة مع تزايد درجة الحرارة الى غاية    v(C(بثبوت الحجم  

  جيا من القيمـة الحدية لديلينغ و سرعتــها لتقترب تدريتجريبيا عند درجة الحرارة المنخفضة، ثم تتباطئ  

Dulong)بيـــتي   Petit limit)−  ،𝐶𝑉 = 3𝑛𝑅 = 349.19𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1  حيث  ،n    في الذرات  عدد  هو 
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؛ وهذا سلوك شائع [16] ثابت بولتزام بالنسبة للمركبات الثلاثة BK عدد افوغادرو و n=14( ،AN(الجزيء 

سعة الحرارية مع تغير  الفي جميع المواد الصلبة عند درجات الحرارة المرتفعة. من جهة أخرى، تتغير  

الضغط، يكون تغير سريعا عندما يكون الضغط منخفضا بالنسبة للمركبات الثلاثة. تكون قيم السعة الحرارية  

vC    4للمركباتO2SiMg، 4O2SiZn 4وO2SiCd    300عند درجة الحرارةK   والضغط المعدوم مساويا الى

1-. K1-233.06J.mol ،1-. K1-J.mol293.1  1و-. K1-294 J.mol  .على الترتيب 

 

 

Figure III.20: Temperature dependence of the constant volume heat capacity at some fixed 

pressures for SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 

 .5.2.4.III تغيرات السعة الحرارية بثبوت الضغط 

مع تغيرات درجة الحرارة تحت ضغوط    Cpتغيرات السعة الحرارية بثبوت الضغط    III.21يبين الشكل  

.  تتزايد السعة الحرارية بثبوت 4O2SiCd و  4O2SiMg، 4O2SiZnللمركبات   (GPa 30  و  20  ،10  ،0) ثابتة 

، ثم تتزايد بسرعة أقل مع تزايد درجة 400Kبسرعة كبيرة مع تزايد درجة الحرارة الى غاية  p(C(الضغط 

مع تزايد الضغط. تكون قيم السعة الحرارية    pCالحرارة ولا تؤول الى قيمة ثابتة. تتناقص السعة الحرارية  

pC    4للمركباتO2SiMg، 4O2SiZn  4وO2SiCd    300عند درجة الحرارةK   والضغط المعدوم مساويا الى  

1-. K1-238.6 J. mol، 1-. K1-300.4 J. mol  1و-. K1-303.05 J. mol .على الترتيب 
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Figure III.21: Temperature dependence of the constant pressure heat capacity at some fixed 

pressures for SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 

 .6.2.4.III  تغيرات درجة حرارة ديباي 

مع تغيرات درجة الحرارة تحت ضغوط ثابتة            𝜃𝐷تغيرات درجة حرارة ديباي    III.22 يبين الشكل

. تكون درجة حرارة ديباي تقريبا ثابتة  4O2SiCdو 4O2SiMg، 4O2SiZnللمركبات   (GPa 30  و  20  ،10  ،0)

للمركبات   𝜃𝐷، ثم تتناقص خطيا مع تزايد درجة الحرارة. تكون قيم درجة حرارة ديباي  100Kالى    0من  

4O2SiMg، 4O2SiZn 4وO2SiCd  الحرارة درجة  عند   .300K    الى مساويا  المعدوم  ،  895.41Kوالضغط 

583.24K 563.5وK . 
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Figure III.22: Temperature dependence of the Debye temperature at some fixed pressures for 

SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4. 
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 الخاتمة

الترموديناميكية للمواد  لقد قمنا في هذه المذكرة بدراسة الخواص البنيوية، الإلكترونية، الضوئية و

باستعمال طريقة الأمواج المستوية مع الكمون الكاذب ،  4O2SiCd  و   4O2SiMg،  4O2SiZnالسبينالية  

(PP-LAPW)    في إطار نظرية دالية الكثافة الإلكترونية(DFT)    المدمج في برنامجCASTEP  لقد .

من أجل حساب    (GGA-PBEsol)وتقريب التدرج المعمم    (LDA)استعملنا تقريب كثافة الموضع  

البنيوية اما الخواص الإلكترونية وال ضوئية والترموديناميكية فقد تمت دراستها بطريقة  الخواص 

GGA-PBEsol  

 كانت النتائج كما يلي: 

ثابت الشبكة   - ومشتق معامل   B، معامل الانضغاط  u، المعامل الداخلي الأيوني  aفيما يخص 

 كانت نتائجهم جيدة مقارنة مع القيم التجريبية.  'Bالانضغاط 

تنتمي لعائلة أنصاف النواقل بموانع طاقة أساسية    4O2SiCdو  4O2SiMg،  4O2SiZnالمركبات   -

Γمباشرة   − Γ 

ان تناقص قيم الطاقة عند    PDOSوالجزيئية    TDOSبين تحليل كثافة الحالات الإلكترونية الكلية   -

 .4O2SiCdو  4O2SiMg،  4O2SiZnالمرور من 

التخيلي   - الجزء  الحقيقي    𝜀2(ω)تم حساب  السماحية    𝜀1(ω)والجزء  الانعكاسية  ε(ω)لدالة   ،

𝑅(𝜔)  الانكسار قرينة   ،𝐾(𝜔)  الإلكترونية الطاقة  ضياع  دالة   ،𝐿(𝜔)    الامتصاص ومعامل 

α(ω)  30الى  0في مجال الطاقوي منeV . 

ثابت في درجات الحرارة المنخفضة ثم يتناقص خطيا مع درجة الحرارة    (B)معامل الانضغاط   -

𝑇من أجل  ≥ 200𝐾. 

، ثم تتباطأ سرعتها لتقترب  400Kبسرعة كبيرة مع تزايد درجة الحرارة الى غاية    𝐶𝑉تتزايد   -

 تدريجيا من القيمة الحدية لديلينغ وبيتي.

ثم تتزايد بسرعة أقل مع   ، 400Kبسرعة كبيرة مع تزايد درجة الحرارة الي غاية  𝐶𝑃تزايد  ت -

 تزايد درجة الحرارة.

،  300Kبسرعة كبيرة مع تزايد درجة الحرارة الي غاية    α  يزداد معامل التمدد الحراري الحجمي -

 ثم بعد ذلك تخف سرعته. 

 .ثم تتناقص مع تزايد درجة الحرارة، 100Kالى  0 تكون درجة حرارة ديباي ثابتة من -

 

 

 

 

-  
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 ملخص

 ،  4O2SiMgالترموديناميكية للمواد السبينالية      تمت دراسة الخواص البنيوية، الالكترونية، الضوئية و

4O2SiZn  4وO2SiCd  اذب ــــون الكــــوية مع الكمـــ. باستعمال طريقة الأمواج المست     )LAPW-PP(    في إطار

لحساب الخواص البنيوية    (XC)لمعالجة كمون التبادل الترابط      GGAوال    LDAنظرية دالية الكثافة. استعملت ال  

تتوافق قيم معاملات البنية البلورية )ثابت الشبكة البلورية، الإحداثيات  الترموديناميكية.  الالكترونية و الضوئية و    و

الذرية ومعامل الانضغاط( المحسوبة للحالة الأساسية مع النتائج التجريبية والنظرية المتوفرة. بينت نتائج الحسابات  

Γأن المواد المدروسة تنتمي لعائلة أنصاف النواقل بموانع طاقة أساسية   − Γت نتائج شرائط الطاقة  . كما أظهر

تحسنا معتبرا مقارنة بالتقريبات الأخرى وهي أقرب الى GGA-PBEsol   الالكترونية المتحصل عليها باستعمال

إلى    4O2SiMgالنتائج التجريبية. بين تحليل كثافة الحالات الإلكترونية أن تناقص قيم موانع الطاقة عند المرور من  

4O2SiZn    الى تفاعل    4O2SiCdثم  الى  إرجاعه  المركبات    d-pيمكن  تم حساب  4O2SiCd  و  O2SiZn  في   .

من   طاقوي  مجال  في  الضوئية  من  30eVالى    0الثوابت  العديد  على  والضغط  الحرارة  تأثير  دراسة  تمت   .

السعة  الحراري،  التمدد  معامل  الانضغاط،  معامل  الشبكة،  )ثابت  المهمة  المايكروسكوبية  الفيزيائية  المعاملات 

 الحرارية بثبوت الحجم وبثبوت الضغط ودرجة حرارة ديباي( باستعمال النموذج الهرموني لديباي.

Abstract 
 

 The structural, electronic, optical and thermodynamic properties of three principal 

representatives of spinel oxides SiMg2O4, SiZn2O4 and SiCd2O4 have been investigated using the 

Pseudopotential plane-wave (PP-PW) within density functional theory. The structural parameters, 

including the lattice constant (a), the free internal parameter (u) of the oxygen atom, the bulk modulus 

(B) and its pressure derivative (B') of the considered compounds, calculated using both the local 

density (LDA) and generalized gradient approximations (GGA) to the exchange-correlation 

potential, are consistent with the available literature data. The electronic properties, including the 

band structure and density of states, of the studied materials are explored in detail using, in to the 

LDA and GGA-PBE, The results obtained for the band structure using GGA-PBEsol show a 

significant improvement over other theoretical works and are closer to the experimental data. Optical 

functions, including the dielectric function ( ) , the refractive index ( )n , the extinction coefficient 

( )k , the reflectivity ( )R , the linear absorption spectrum ( )  and the electron energy-loss ( )L  are 

calculated for the energy range 0-30 eV. Thermal and pressure effects on some macroscopic 

properties of SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 are predicted using the quasi-harmonic Debye model 

in which the lattice vibrations are taken into account. We have computed the variations of the lattice 

constant (a), bulk modulus (B), volume expansion coefficient (α), heat capacities (CV and CP) and 

Debye temperature ( )D versus pressure and temperature in the ranges of 0 –30 GPa and 0 –1600 K. 

The results of the present study are compared with the available experimental and theoretical data in 

the scientific literature to test the reliability of our results. 


