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  شكر وعرفان

لى الحق والطریق  ٕ ٔول ߸ تعالى ˭الق الإ̮سان وواهب العقل والبیان ا߳ي هداԷ ا ҡالشكر ا

لى نور العلم فࠁ الحمد حتى ̽رضى وࠀ  ٕ المس̑تقيم و̼سر لنا س̑بل النˤاح وǫٔخرج̲ا من ظلمات الجهل ا

  .الحمد بعد الرضا

ٔس̑تاذ  ҡٕشراف ا نجاز هذا العمل،تحت ا ٕ الفاضل ˊن حمیدة محمد ا߳ي ǫٔشكره لقد تم بعون الله ا

ٔتقدم بجزیل الشكر ، جزیل الشكر ̊لى مسا̊داته العلمیة الجبارة لإتمام هذه المذ̠رة ǫ م˗نانكماԳو 

ٔس̑تاذ  ҡلى ا ٕ تماملنا من  ̊لى مرافق˗ه"بعجي نجیب"ا ٕ هدا العمل وما قدمه لي من نصائح  اˡل ا

  ومعلومات قيمة 

ٔس̑تاذ عماري الربیع ̊لى قˍوࠀ تق̀يم هذا العمل لي جمال لҢٔس̑تاذ ̊لاكما اتقدم Դلشكر الجزیل  ҡوا

  .̊لى قˍوࠀ رئاسة لجنة المناقشة

  

  

  

  

  



  

  داء̓الإه

  

  الى كل من ̊لمني حرفا في هده ا߱نیا الفانیة

ٕلى    ينالكريم والوا߱ةالوا߱ا

ٕلى  خوتيا ٕ   واخواتي ا

ٕلى زوجتي وابنائي Գعزاء   ا

ٕلى جمیع افراد Գسرة التربویة في    الجزاˁر الحرة Գبیةا

ٔقدم هذا العمل ǫ  
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  مقدمة عامة .1

ا ) ReBO3(الأرض النادرة  المطعمة بعناصر بورات معادن حظیت ً امؤخر ً ا كبیرا نظر ً  اھتمام

مثل الانبعاث الفعال للضوء المرئي تحت تأثیر الأشعة فوق  للاھتمام،لخصائصھا الطیفیة المثیرة 

التلف  وعتبة ،)IR(أو الأشعة تحت الحمراء ) UV(أو الأشعة فوق البنفسجیة ) VUV(البنفسجیة 

ا بثباتھا الحراري والكیمیائي  انھا معروفةكما  ..والسمیة المنخفضة الاستثنائي،البصري    .العاليأیضً

مثل لوحات عرض  ،ان خصائصھا الاستثنائیة تجعل منھا مطلوبة في عدة استخدامات صناعیةحیث 

لایا الشمسیة القائمة على الخ الزئبق،وصناعةالبلازما الملونة أو مصابیح الفلورسنت الخالیة من 

، وھذا مما یثیر حفیظة الباحثین تحسین الخصائص ھذه المعادن او اكتشاف خصائص أخرى السیلیكون

 .GdBO3دیولیومغالوإیجاد تطبیقات لھا وھذا ما جعلنا نھتم في ھذه الدراسة بمركب بورات 

 لك بتطبیقذو GdBO3النظریة للخصائص الضوئیة للمركب الى الدراسة ا العمل ذھسوف نتطرق في 

لحساب كمون ) (GGA +Uو) (GGAباستخدام كلا التقریبین في الكمون )DFT(نظریة دالیة الكثافة 

الذي یستخدم ) VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا نستخدم نظریة دالیة الكثافة لتطبیق و.الارتباطتبادل 

أو بواسطة  (US-PP)الزائف فائق النعومة الجھدوصف التفاعل بین الأیونات والإلكترونات بواسطة 

بتخفیض كبیر في العدد من الموجات المستویة  الطریقتینتسمح ). PAW(طریقة العرض الموجي المعزز

ه ذھالعمل في تم تقسیم ، من الجدول الدوري لمعادن الانتقالیة وعناصر الصف الأولمن ذرات ا لكل ذرة

  :فصولكرة الى ثلاث ذالم

أھمیة البورون والتعریف بخصائصھ واستخداماتھ في الصناعة ثم نعرج الى نتطرق أولا في الفصل الاول

  .ثانیا الى التعریف بالبورون المطعم بالعناصر الأرض النادرةوكذا خصائصھا واستخداماتھا

بدایة مكون من عدة ذرات  لنظاملحل معادلة شرودنغر النظریة  نقدم عرضا حول الأسسالثانيفي الفصل 

وبما انحل ھذه متغیر 3Nذات فوك والطرق المستنبطة منھا على الدالة الموجیة - ھارتري  نظریةمن 

ستبدال لانظریة الدالة الوظیفیة للكثافة  ولا یمكن حلھا، ولتجاوز ھذا الاشكال نقدممعادلات جد معقد ال

ھو إعادة صیاغة للمسألة الكمومیة وتحویلھا من حیث ان مبدئھا  للكثافة،الدالة الموجیة بالدالة الوظیفیة 

حزمة المحاكات الأولیة فیینا ، و نختم ھذا الفصل الجسیمةمسألة لنظام متعددالجسیمات إلى مسألة أحادیة 

)VASP (افةنظریة الدالة الوظیفیة للكثالذي یعتبر تطبیقا ل.  
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من خلال النتائج المتحل علیھا من مختلف النتائج المتحصل علیھا عرض لالفصل الثالث وأخیرانخصص

، كما نحاول ان نقدم قراءة التجریبیة مع النتائجومقارنتھا) VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا حسابات 

  . الدراسة ھللخصائص المحصل علیھا بواسطة حزمة البرنامج المدمج المستخدم في ھات

  

  



  
  
  
  
  
  
  

 الاول الفصل
  البورات المطعم

  بعناصر الأرض النادرة
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 المـقدمة 1.1

ّ اصل تسمیة معدن البورون و الذي یسمى سابقا في العربیة والتي یرجع اصلھا الى   البورق إن

والتي أصبح یسمى فیما بعد   βοραχου  بوره، لتتحول الى الإغریقیّة  التسمیة الفارسیة 

وقد . [1]خواصھما ، وذلك لتشابھكربون البورون على وزنجاءت التسمیة و ،)( boraxذلكالبوراكس

تم عزل . استخدمھ المصریون القدامى في تحنیط المومیاءات مضاف الیھ بعض المركبات الأخرى

ة سنة  ّ ل مر ّ -Louis Joseph Gay(  لوي جوزیف غي لوساك  من قبل 1808البورون كعنصر لأو

Lussac (ولوي جاك تینار)Louis Jacques Thénard( ثلاثي  لمركب اختزال  وذلك بإجراء عملیّة

لاختزال حمض  الحدید  غي ـ لوساكوتینار فلزّ  استخدم ]2[.البوتاسیوم  باستخدام) B2O3( سید البورونأك

ّ حمض البوریك ھو ناتج  البوریك عند درجات حرارة مرتفعة، وبینّا من خلال أكسدة البورون بالھواء أن

  ]3[]2[.لعملیّة الأكسدة ھذه

 .البورون عنصر 2.1

من عزل عنصر البورون )Humphry Davy( ھمفریدیفيتمكن الكیمیائي الانجلیزي  1809في سنة 

من  اختزال حمض البوریك بالبوتاسیوملیتمكن بعد ذلك بواسطة .لحمض البوریك تحلیل كھربائيبواسطة 

یّات كافیة من البورون ّ  1824عام و في سنة  15و بعد  [4].دن الجدید باسم بواسیوموسمي المع عزل كم

عن من تحدید ھذا العنصر ) Jöns Jacob Berzelius( ونس یاكوب بیرسیلیوسیتمكن العالم السویدي 

ّ البوتاسیوم) رباعي فلوروبورات البوتاسیوم(  بوروفلورید البوتاسیوم طریق اختزال ملح  [4].باستخدام فلز

  .1909في سنة  نقيھالالبورون بشكلوتم الحصول 

وھو العنصر الوحید اللافلزي في ھذه  5ذري  بعددیقع البورون في المجموعة الثالثة من الجدول الدوري  

في حالتھ الأساسیة كعنصر في حین أنھ  مركباتھ،على أنھ مادة غیر فلزیة في  ویتصرف المجموعة

 یتواجد. مع زیادة درجة الحرارة ناقلیتھتزدادوفي درجة حرارة الغرفة ناقلضعیف یتصرف مثل الكربون، 

ویطلق على  ،]5. [صخرة بیضاء شدیدة الصلابة ومقاومة للحرارةعلى شكل في الطبیعة معدن البورون 

الصناعیة لمعادن ومركبات  الاستخداماتتتزاید . حتوي على المعادن مجتمعة اسم بوراتذي یالبورون ال

استخدامات مختلفة مثل المنظفات ومعجون الأسنان والمبیدات  ولھا البورون في جمیع أنحاء العالم

. للحرارة مثل المعدن وموصلنتریت البورون یعمل كعازل للكھرباء كما ان . اریخالحشریة ووقود الصو

معدن نذكر  230مع الطبیعة في یوجد البورون و ،]6،7[أي مادة یتم خلطھا مع ویتصلب مع 

احتیاطیات وإنتاج البورون رائدتین في وتركیا  روسیاكل من  تعتبرو]. 8[بوروسیلیكات أو بورات منھا
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ا من عام  1.312.300إجمالي احتیاطي البورون في العالم بـ  ویقدر. في العالم ً كما  2014ألف طن اعتبار

 [11 ,10 ,9 ,4]. 1 یوضح الجدول رقم

 .جدول یوضح توزیع احتیاطي البورات في العالم: 1.1الجدول 

  لنسبة من الاحتیاطي العالميا  لف طنبالأالاحتیاطي من معدن البورات  الدولة

  %72.8 955300  تركیا
  %6.1  80000  الامریكیة ةالولایات المتحد

  %7.6  100000  روسیا
  %3.6  47000  الصین

  %0.7  9000  الارجنتین
  %1.4  19000  بولیفیا
  %3.2  41000  الشیلي
  %1.7  22000  البیرو

  %1.4  19000  كازاخستان
  %3.2  41000  صربیا

  %100  1312300  المجموع
 

تركیبة تحتوي كل منھا على كمیات مختلفة من أكسید  230الطبیعة على تتواجد معادن البورون في 

كولمانیت ،)Tincal(تینكال :التالیةكل من المعادن  ویعتبرتركیبتھا، في ) B2O3(البورون 

)Colemanite( كیرنیت ،)Kernite(، أولیكسیت)Ulexite(، باندیرمایت

)Pandermite(،بوراسیت(boracite)،سایبلایت (szaybelite) وھیدروبوراسیت(Hydroboracite) 

تواجد أكسید البورون  ونسبةالصیغ الكیمیائیة لھذه المعادن  2.1ذو اھمیة الاقتصادیة كما یوضح الجدول 

)B2O3 (5. [في تركیبتھا[  

 .تواجد أكسید البورون في تركیبتھا ونسبةالصیغ الكیمیائیة لھذه المعادن : 2.1الجدول   

  التركیبة الكیمیائیة المعدن
أكسید البورون تواجد نسبة 

)B2O3( في المعدن  

  Ca2B6O11.5H2O 50.8%  كولمانیت
  NaCaB5O9.8H2O  43.0%  أولیكسیت

  Na2B4O7.10H2O  35.5%  تینكال
  Na2B14O7.4H2O  51.0%  كیرنیت

  Ca4B10O9.7H2O  49.8%  باندیرمایت
  CaMgB6O11.6H2O  50.5%  ھیدروبوراسیت
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  .البووناستخدامات 3.1

یدخل في صناعة وكتلوین الزجاجبشكلغیرعادیعدة تطبیقاتفیلبورونومركباتھیستعملا

في مركبات اللھبوالوقودوالتي تعمل على تثبیط الألیافمركبات التبییضووالتنظیفوموادالموادالكاشطة

]. 2. [النوویةوالطبوالتطبیقاتیلزراعتجد ھذه المعادنمكان ھام في المجالاكما. ،إلخالدھن

كما ،عند تعرضھ للحرارةلزجاجابشكلعام،یقللالبورونبشكلكبیرمنالتمدد

یزید من وصلابتھاالصدماتالحراریة،ویحسنكذا الحرارةالمرتفعةودرجاتومقاومجیدللاھتزازیجعلھ

. كماأنھیقللبشكلكبیرمنلزوجةالزجاجالمنصھرأثناءتصنیعھ. الكیمیائیةمقاومتھا

  .جفائقالجودةللعدیدمنالتطبیقاتالصناعیةتسمحبتشكیلزجاالمیزات،ھذھ

) Boride(مركباتالبورایدأھمالمركباتمن) B4C( وكربیدالبورون) BN( نیتریدالبورونإن

كما یعتر . صھرعملیات التستخدمكموادكاشطةوالتي شدیدةالصلابة

. الخلایاوبنیتھانمووھیوظیفةأخرԩمھمةولھ . كونھأحدالمغذیاتالنباتیةالأساسیةالنبات،ضروریلنموالبورون

  .رقیقة ویجعلھاالخلایا إلԩتغییرجدرانھ في التربةیؤدینقص

تسمحلمواد التنظیف المصنعة منھ ) borax(القلویةالمعتدلةللبوراكسان 

ویجعلھ امن على الاستخدام مفعولتنظیفقویالمواد ولھذه. تنظیف الملابستوالشحومممایساعدفیوالزیبنزع

  .البشري

للمواد التي تدخل في صناعتھا مثل )boride( والبورید)boron( مركباتألیافالبورونتمنح

وقد استملت في بدایة الامر في . قوةكبیرةومعاملمرونةمرتفع،أوالسیرامیكأوالمعادنالبلاستیك

كما تدخل في صناعة . الفضائیةلھا استخدامات في الطائرات العسكریةوالمركباتكانتالمركباتالمتقدمة

  ...الخمضربالجولفومضاربالتنسالمعداتالریاضیةمثلأعمدة

. منالسلیلوزوعازلةتماستخدامحمضالبوریكوالبوراكسوخماسیالھیدریدلصنعموادغیرمكلفة 

اللبكتیریاوغیرمستساغللجرذانوالفئرانوالتجعلھمعالجةالسلیلوزبمحلولبوراتانإذا ً اللحریقبشكلمعقولوسام ً مقاوم

یتمتعكل البورونوھیدراتالبورونبدرجة . صلمما یجعلھ یستخدم كعازل جید بین الجدران والفوا حشرات

اللطائراتومركبات الفضاء   .احتراق عالیةممایجعلھیعتبروقودً

اعلԩالرغممنأنھلایستھلكالكثیرمنالبورات،ھوإنتاجالزجاجوالخزفلإ ً أحدأقدماستخداماتالبورات،والذیلایزالمھم

التآكلمن الموادالكیمیائیةأوللأجھزة، ضفاءاللونوالملمس،بالإضافةإلԩعزلھ الحراري الكبیر ومقاومتھ مقاومة

  .كمایساعدالبوراكسفیإنتاجأسطحخزفیةناعمةوصلبةومقاومةوخالیةمنالشوائبوخالیةمنالتجاعید
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٪ 0.003 إلى٪ 0.001 تؤدیإضافة

. منالبورونإلԩالفولاذإلԩتقلیلكمیةالنیكلأوالكرومأوالمولیبدینومالمطلوبةفیالعدیدمنالسبائك

. ومنخلالتأثیرھعلԩالتركیبالبلوريمعینة،لأداءمنخفضالسبائكعنطریقترسیبكربیداتیقویالبورونالفولاذعالیا

یعمل ،ةعازلة،ومنظفتشتملالعدیدمنتركیباتحمامالطلاءالكھربائیعلԩموادكیمیائیةمنالبورونكمواد

  .لحدمنتألیبالرواسبومسامیتھاعلԩا

) β(وبیتا)α( متنوعةمنجسیماتألفاومجموعةكبیرة انشطارالموادالمشعةفیالمفاعلاتالنوویةحرارةعن ینتج

. الموادالأكثرفاعلیةلحمایةالنیوتروناتیعتبر البورون من اھم . یةالنیوترونكذا جسیمات و)ϒ( وأشعةجاما

البورون لذلك یستخدم  تنتجمعظمموادالتدریعأشعةغاماثانویة،والتیتتطلببعدذلكإزالةالحرارةوالمزیدمنالتدریع

الجسیمات علԩامتصاصة عالیةبقدرلتمیزھ

  [12].الحراریةوإنتاجأشعةجاماناعمةوجزیئاتألفاسھلةالامتصاصیةالنیوترون

  :بمعادن الأرض النادرة ونتطعیم البور 4.1

. العناصرالأرضیةالنادرةلھاتاریخطویلفیالتطبیقاتالبصریةوالمغناطیسیة

لمعادن . ذاتأھمیةخاصةزجاج،أجھزةالإنارةالتیتستخدمبلوراتومساحیقوالتطبیقاتمنبینھذھ

: النادرةخصائصمھمةتمیزھاعنغیرھامنالأیوناتالنشطةبصریًاالارض

فھیتنبعثوتمتصعبرنطاقاتأطوالموجیةضیقة،والأطوالالموجیةلانتقالاتالانبعاثوالامتصاصغیرحساسةنسبیاًللم

الم،إلافیوتمیلالكفاءاتالكمیةإلԩالارتفاع،عمرالحالاتالمستقرةطویلةوادالمضیفة،كماأنشدةھذھالتحولاتضعیفة،

. حالیلالمائیة

كلھذھالخصائصناتجةعنطبیعةالحالاتالمشاركةفیھذھالعملیاتوتؤدیإلԩأداءممتازللعناصرالأرضیةالنادرةفیالعدی

. أوزجاجیةمستقبلات كریستالیةدمنالتطبیقاتالضوئیةمثلاللیزرومكبراتالصوتالتیتقتصرعلԩاستخدام

لمقاطعالعرضیةذاتالذروةالعالیةأوالموصلاتالحرافیحینأنالموادالبلوریةمفضلةفیالعدیدمنالتطبیقاتلأسبابتشملا

المطعم ریةالأفضل،فإنتعدداستخداماتالزجاجوأطیافالانبعاثوالامتصاصالأوسعالتیتوفرھاأدتإلԩاستخدامالزجاج

  ] 13[ .الأرضیالنادرفیالعدیدمنالتطبیقاتبعناصر

الیاف نادرةذاأھمیةقصوԩلتطویرالرضیةالأبعناصرԩالمغطالزجاجعتبری

مومن اجل . لمضخماتالضوئیة،واللیزر،وأجھزةالاستشعار،ومحولاتالطاقة،وماإلԩذلك،وااللیزر

  .الزجاجیةالجدیدةالتیتحتویعلԩعناصرأرضیةنادرةالمركباتلتحسینلابحاثتمإجراءقدركبیرمناذلك
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عدة دراسات تمت على مركبات البورات المطعمة بعناصر الأرض النادرة، منھا ما قام بھ 

تم تصنیعھا المركبات. المطعملبوراتلخواص الضوئیة لادراسة من اجل ] 14[ وسوباراوسانكار

دراسة بعدالخواص الضوئیةالحالةالصلبةوتخضعلدراساتتعنطریقتفاعلا

. الأشعةتحتالحمراءوالتحلیلالطیفیللانعكاسالمنتشر،TG / DTA،الكثافة،XRDبواسطةمسحوقخواصھا

نشرت دراسة ،2000فیعام. PbوBiوDyوGdوSmوEu:منھا أیوناتعدة تمتمناقشةمیزاتاللمعانلاین 

في البدایة مزج تم. فیزجاجبوراتاللیثیوم+  Dy3و+  Eu3لأیوناتحولالخواص الضوئیة

اوصھرتفیفرنكھربائیفیدرجةحرارةDy2O3أوEu2O3وH3BO3وLi2CO3موادال ً ما  فیتركیباتمختلفةتمام

 استمرالتسخینلمدةالمزیجلمجانسةو الذوبانبعد. دقیقةفیبوتقةخزفیة 30 درجةمئویةلحوالي950و  900 بین

. ثمیتمإخمادالمصھوربالھواءعنطریقسكبھعلԩصفیحةنحاسیةسمیكةوضغطھابصفیحةنحاسیةأخرى. دقیقة 15

 درجةمئویة 350 ساعاتفیفرنعند 5 تمتلدینالعیناتالزجاجیةلمدةالإجھاد،منأجلإزالة

ا،). فوقھاقدتفقدالعینةطبیعتھاالزجاجیة( ً  ]15،14. [الزجاجیةللأبعادالمرغوبةوصقلھاتمقطعھذھالعیناتأخیر

فقد قاموا ] 16[ جوبیراوآخروناما 

+.  Eu3فحصخصائصالإنارةلبوراتوأوكسیبوراتاللیثیومالأرضیةالنادرةالمنشطب

) YوLn2O3 )Ln = Lanthanidesكانتموادالبدءھي. تمتصنیعالعیناتعنطریقتفاعلالحالةالصلبة

 LiOHوLiBO2وH3BO3و

H2Oتوزیعمتجانسللمكونات،ثمتتمإذابةكمیاتԩمتكافئةمنالموادالمتفاعلةفیحمضالنیتریكالمركزمنأجلالحصولعل

ً،تمتسخینالعیناتعند. تتكونإجراءاتالتسخینمنثلاثخطوات. بخرالمحالیلحتԩتجف  400 أولا

ا،تمإطلاقالمنتجاتلمدة. درجةمئویةحتԩیتمتفریغجمیعأبخرةالنیتریك 700 درجةمئویةلمدةساعتین،ثمإلى ً  أخیر

 900 ،عندLi6Ln (BO3)3درجةمئویة،فیحالةالمركبات 800 ساعةعند 15

 Li3Ln2درجةمئویةفیتلكالموجودةفیالبورات 1200 درجةمئویةفیتلكالموجودةفیالأوكسیبوراتوعند

(BO3)3. 
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اونظرا لأھمیة القصوى التي اخذتھا  ً ) ReBO3(الأرض النادرة  المطعم بعناصر بوراتالمركبات مؤخر

ا ً مثل الانبعاث الفعال للضوء المرئي تحت تأثیر الأشعة فوق  للاھتمام،لخصائصھا الطیفیة المثیرة  نظر

التلف  ، وعتبة)IR(أو الأشعة تحت الحمراء ) UV(أو الأشعة فوق البنفسجیة ) VUV(البنفسجیة 

باستخدام مثل حیث یسمح  .ثباتھا الحراري والكیمیائي العاليو. المنخفضةوالسمیة  الاستثنائي،البصري 

مثل لوحات عرض البلازما الملونة أو مصابیح  التطبیقات،ھذا المركبات في مجموعة متنوعة من 

في دراستنا سوف نتطرق .الخلایا الشمسیة القائمة على السیلیكون الزئبق،وصناعةالفلورسنت الخالیة من 

  . ૜ࡻ࡮ࢊࡳتھبالمركباھ

  :البنیة البلوریة 5.1

  ].18،17[ 2.1والھیكلموضحفیالشكلGdBO3البنیةالبلوریةلـ 1.1یوضحالشكل 

 

  ].17[وصقلالھیكلالبلوريGdBO3 البیاناتالبلوریة: 1.1الشكل 
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  ].GdBO3]18التركیبالبلوریلـ : 2.1الشكل 
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  نظریة دالیة الكثافة. 2

 :مقدمة 1.2

ر حل معادلة شرودنغ یتوجب علینا دراسة وفھم الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة المختلفة للموادمن اجل 

او ً ا  حل ھذه لكون نظر ً الإلكترون یسھل حلھ احادیة في نظام المعادلة  حلھا فإن تبسیط للغایة،الأخیر معقد

ا بفضل  الطرق الرئیسیة  نتطرق بصفة وجیزة الىبعضفي ھذا الفصل س التقریبات،بعض استخدام عددیً

 نظریة الكثافة الوظیفیة ومن بین الطرق شائعة الاستخدام نذكر. حل ھذه المعادلاتالتي تمكننا من 

(DFT) في دراستناتكون محل استخدام وسوف  ،البنیاتالطریقة الأكثر فعالیة في حساب  هھذ وتعتبر.  

  :معادلة شرودنغر 2.2

ف النظام الجزیئي بأنھ مجموعة من الذرات  ً على التي تتفاعل فیما بینھا یعُرَّ التي یمكن وصفھا بناء

 نایمكنمن المفترض انھ .ضع النوى الذریة والإلكترونات وتفاعلاتھا عبر قوى كولوم الكھروستاتیكیةامو

والتي یمكن  Ψ تحدید جمیع الخصائص التي یمكن ملاحظتھا لھذا النظام من خلال دالة الموجة الخاصة بھ

  :اوتكتب كما یليالمستقلةزمنیالحصول علیھا من خلال حل معادلة شرودنغر

يھاملتونالمؤثرال یمثل  ∶  ܪ 

الكلي للجملة یكون مؤلف من الطاقة الحركیة لكل الجسیمات وطاقة التفاعل فیما بینھا یھاملتونالمؤثر ال

  :لجملة معزولة كما یلي يھاملتونالمؤثر الیكتبووعند الاقتضاء طاقة التفاعل مع الوسط الخارجي، 

ܪ)2.2( = ௘ܶ + ேܶ + ௘ܸ௘ + ௘ܸே + ேܸே  
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  :حیث

Tୣ = ∑ ୮౟
మ

ଶ୫౟
୧  = ∑ − ℏమ

ଶ୫
(∇ଶi) .للإلكتروناتطاقة الحركیة ال  

ேܶ = ∑ ୮ಉ
మ

ଶ୑ಉ
=  ∑ − ℏమ

ଶெ
(∇ଶα)஑ .طاقة الحركیة للأنویةال  

ୣܸ.    إلكترون−طاقة تفاعل إلكترون ୣ = ∑ ଵ
଼஠க̥

൬ ௘మ

ห௥⃗ഀ  ି௥⃗ೕห
൰୧,୨ஷ୧ 

ୣܸ.        نواة −طاقة تفاعل إلكترون ே = ଵ
ସ஠க̥

∑ − ୣమ௓௘
ห௥⃗೔ ିோሬ⃗ ഀห୧,௔ 

ேܸே.           نواة −طاقة تفاعل نواة = ଵ
଼஠க̥

∑ − ୣమ୞ഀ୞ಊ

หோሬ⃗ ഀ ିோሬ⃗ ഁหఈ,ఉ  

  .خاصة بالالكترونات jو݅المعاملات

  .خاصة بالأنویةߚ وܽ المعاملات

,ܯ   .كتل الإلكترونات والأنویة على الترتیب݉

Zఈܼ݁  على التوالي الأنویةالالكترونات وشحنة.  

หR஑ − Rஒห  المسافة بین النواتینα وβ.  

௜ݎ| − R஑| المسافة بین النواة α݅والإلكترون.  

หݎ௜ − r୨ห  المسافة بین الإلكترونینj و ݅.  

୧ߘ
ଶ = பమ

ப୶మ + பమ

ப୷మ + பమ

ப୸మ مؤثر لا بلاس.  

  .في حالة السكون معادلة شرودینغر تكون مستقلة عن الزمن

,ݎ)ψܪ)                                              3.2( ܴ) = ,ݎ)ψܧ ܴ)  
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تمثل القیم الذاتیة  ܧ، )أنویة+إلكترونات(دالة موجة وتتعلق بكل إحداثیات الجسیمات ψبحیث تمثل

Z)3ذرة تحوي  ܰلـ  شرودینغرةمعادل. لھا الموافقة + یكون لدینا نظام جزیئي  متغیر، مثلا عندما (1

ܼعدده الذري = مجھول تقریبا، أي أن معادلة  21024 جملة معادلات بھا یصبح لدینا 3سم1في  14

  .المعادلة نذكر منھا حل ھذه دة تقریبات لتبسیطتم وضع عالكیفیة مستحیلة الحل، لذلك  هبھذشرودینغر

  )Born et Oppenheimer(بورن اوبنھایمر تقریب 3.2

 واوبنھایمرلنا بتبسیط معادلة شرودنجر، حیث افترض كل من بورن  یسمح] 1[تقریب بورن وأوبنھایمر

عن بعضھا  ومنفصلةاللذان سمي التقریب باسمیھما بان یمكن اعتبار ان الالكترونات تتحرك حرة 

ا مقارنة كما یعتبر ھذا التقریب كتلة النواة  .حركة النوى وعنالبعض  ً بكتلة الالكترون وسرعتھا ثقیلة جد

حركة الإلكترونات ولا یتم نویةمقارنة مع إھمال حركة الاما یمكننا من  وھذاابطا بكثیر من سرعتھ 

وبالتالي فإننا نھمل الطاقة .نویةالالكمونالنظر إلا في حركة الإلكترونات في الشبكة الدوریة الصلبة 

یمكننا بالتالي وصف  تقریبیة،وبطریقة. ثابتة௡ܸ௡للنواة وتصبح الطاقة الكامنة للنواة T الحركیة

  :موضحھو  كماةالثابتالإلكترونات بأنھا تتحرك في مجال النوى 

୒ܸ୒ = ୒ܶ୒، ݁ݐܿ = O  

  :الكلي للجملة مؤلف من ھاملتونیان الكتروني وھاملتونیان نووي على الشكلیھاملتونالالمؤثر أي یصبح

ܪ)                                                        4.2( = ேܸே +   ௘ܪ

  بحیث

௘ܪ)                                                5.2( = ௘ܶ + ௘ܸ௘ + ௘ܸே  

  .بھامیلتونیان الالكترونات ୣܪویسمى

  :ھي للإلكتروناتإذن معادلة شرودینغر

,ݎ)௘߰௘ܪ)6.2( ܴ) = [ ௘ܶ + ௘ܸ௘ + ௘ܸே]߰௘(ݎ, ܴ)  

نستخدم تقریب آخر یسمى تقریب ھذه المسألة الأخیرة لا یمكن حلھا بالطرق الریاضیة المعروفة لذلك 

  .فوك - رترياھ
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  :فوك -تقریب ھارتري 4.2

الإلكترون المستقل أي أن كل إلكترون یتحرك منفرد في  على نموذج] 2[ھارتريیعتمد تقریب   

الحقل المتوسط المتولد وباقي الالكترونات الأخرى، أي یتغیر المشكل لدینا من عدد كبیر من الالكترونات 

  :للجملة ب نيالھاملتوالمؤثر یكتبإلى إلكترون وحید، وبالتالی

ܪ)7.2( = ∑   ௜௜ܪ

  :مع أن

௜ܪ)                                      8.2( = ିƛమ

ଶ௠
∆௜ + ௜ܷ(ݎ௜) + ௜ܸ(ݎ௜)  

௜ܷ(ݎ௜) = ∑ ௓ೖ௘మ

ସగ ห௥೔ିோ಼
బ ห௞ تمثل الطاقة الكامنة للإلكترونi  في حقل الأنویةk.  

ܴ୩
଴یمثل موضع الأنویة.  

(௜ݎ)௜ݒ = − ଵ
ଶ

∑ ௘మ

ସగఌబห௥೔ି௥ೕห௝رتريایمثل الكمون الفعال لھ.  

  :ـب) 8.1(وتكتب العادلة 

௜ܪ)     9.2( = − ℏమ

ଶ௠
∆௜ +   (ݎ)ݒ

  : تكتب دالة الموجة الكلیة للجملة كجداء دوال الحالة لكل الإلكترونات على الشكل

)10.2 (ψ(ݎଵݎଶ … … ) = ∏ ߰௜
୒
୧ୀଵ   (௜ݎ)

  :وتكتب الطاقة الكلیة للجملة كمجموع الطاقات الموافقة لكل حالة الكترونیة

ܧ)11.2( = ∑   ௜ܧ

  : للإلكترونات تصبح إذن معادلة شرودینغر

)12.2(ቂିଵ
ଶ

ℏమ

୫
∆୧ + U୧(r୧) + v୧(r୧)ቃ ψ୧(r) = ε୧ψ୧(r)  
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 احتمال!ܰبین لنظام الالكترونات بحیث توجد رتري وذلك بإدخال مبدأ السا، تقریب ھ]3[فوك ب حس

ଵሬሬሬ⃗ݎ.موضع ܰ إلكترون على ܰ لوضع , ଶሬሬሬ⃗ݎ … … …   ேሬሬሬሬ⃗ݎ

    :مثلا أول إمكانیة ھي

)13.2                       (ψଵ(ݎଵ)ψଶ(rଶ)ψଷ(rଷ) ∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙ ψ୒(r୒) 

  :وثاني إمكانیةھي

)14.2                     (ψଵ(ݎଵ)ψଷ(rଶ)ψଶ(rଷ) ∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙ ψ୒(r୒)  

  .حد لنفس النوع !ܰعند تطبیق كل التبدیلات نحصل على 

لتصبح بشكل محدد ) −(و) +(دالة الموجة ھي مجموع كل الحدود مع الأخذ بعین الاعتبار الإشارتین 

  .یدعى محدد سلتر

 )15.2(ψ(ݎଵ, rଶ,∙∙∙∙∙∙∙∙, r୒) = ଵ
√୒!

ฬψଵ(rଵ) ∙∙∙∙∙∙∙∙∙  ∙∙∙∙∙∙ ψ୒ (rଵ)
ψଵ(r୒) ∙∙∙∙∙∙∙∙∙  ∙∙∙∙∙∙ ψ୒ (r୒)ฬ  

ଵوالمعامل
√୒!

  .ھو ثابت التعامد 

  :ࢀࡲࡰنظریة دالیة الكثافة5.2

في مختلف طرق حساب بنیة عصابات الطاقة یتم التركیز على اختیار شكل كمون دالة الموجة،   

فیما یلي نستخدم في كتابة كل المؤثرات شكل الكمون ودالة موجة  ،ܧوذلك لحساب الطاقة الكلیة للنظام 

,ݔ)، والتي تكون للإحداثیات (ݎ)ܲعنصر الكثافة الإلكترونیة ܧلتحید الطاقة  ,ݕ   . (ݖ

  :لنظام الإلكترونات بالشكل ܧأي تكتب الطاقة الكلیة 

ܧ)                                                  16.2( =   (ܲ)ܧ

  :فارمي -نظریة توماس 1.5.2

فارمي الطاقة الكلیة لغاز الإلكترونات اللامتجانسة كدالة لكثافة  - صاغ توماس 1927 سنة في  

، وذلك بإجراء عدة تقسیمات عنصریة على منطقة بریلوین، ]4،5[متجانس الإلكترونات المعروفة لغاز 

  .ثابتة في كل منطقة من المناطق بریلوین المقسمة ةالإلكترونیالكثافةتعتبرحیث أنھ تقسیم 
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  :على الشكل ܧإذن تكتب الطاقة الكلیة للنظام 

ܧ)                                17.2( = ∫ ߝ ,   ݎ൧݀(௥)ߩൣ

  :تعطي كثافة غاز متجانس ب

ߩ)18.2( = ଵ
ଷగమ ቀଶ୫౛

௛మ ቁ
మ
య Eᶴ

ଷ
ଶൗ  

  .طاقة فارمي௙ܧ

  :الطاقة الحركیة لغاز متجانس ھي

)19.2(ܶ = ଷ
ହ

  ௙ܧߩ

  :نجد) 19.1(و ) 18.1(المعادلتین من 

௙ܧ)20.2( = ఘ
మ
య

మ೘೐
೓మ

ቀ3ߨ
మ
యቁ

మ
య  و ܶ = ଷ

ହ
௛మ

ଶ௠೐
ଶ(ଶߨ3)

ଷൗ ହߩ
ଷൗ  

)21.2(்ܶி = ∫ ݎ݀ܶ ⟹ ்ܶி = ଷ
ହ

௛మ

ଶ௠೐
(ଶߨ3) ∫ ߩ

ఱ
య   ݎ݀

فارمي ھي موضعي لكثافة الإلكترونات لا یأخذ بعین الاعتبار ارتباط الإلكترونات، إذن  -نظریة توماس

  :فارمي تأخذ الشكل التالي -لنظام الالكترونات في تقریب توماسالطاقة الكلیة 

ࡲࢀࡱ)22.2( = ૜
૞

૛ࢎ

૛ࢋ࢓
(૜࣊૛)૛

૜ൗ ∫ ࣋
૞

૜ൗ ࢘ࢊ + ∫ ࢜(࢘) ࢘ࢊ(࢘)࣋ + ૚
૛ ∫ ࣋(࢘́)࣋(࢘)

|࢘́ି࢘|   ́࢘ࢊ࢘ࢊ

  :كما أجریت بعض التحسینات لھذه النظریة

  :فعل التبادل المقترح من طرف دیراك_ أولا

ி஽்ܧ)                                      23.2( = ி்ܧ − ௫ܥ ∫ ସߩ
ଷൗ   ݎ݀

  :رتباط المقترح من طرف فیغنزفعل الا_ ثانیا

[ߩ]௖ܧ)                                               24.2( = − ଴∙଴ହ଺ఘర
యൗ

଴∙଴଻ଽାఘభ యൗ  
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  .الإلكتروناتفارمي ھو تقریب موضعي لكثافة _ نعود لنذكر أن تقریب توماس

    :كوھن-ھوھنبارغ نظریة 2.5.2

) كمون الأنویة(، الطاقة الكلیة لنظام الإلكترونات المتفاعلة في كمون خارجي ]6[كوھن-أخذ ھوھنبارغ

  :أي (ݎ)ρھو دالیة وحیدة لكثافة الإلكترونات 

ܧ)     25.2( =   (ߩ)ܧ

ُعطى الحد الأدنى ھي كثافة الحالة الأساسیة للجسیمات بالضبط، وكل  حیث قاما ببرھان أن الكثافة التي ت

  :خصائص الحالة الأساسیة ھي دالیة لكثافة الإلكترونات كالتالي

)ܧ)26.2( ଴ܲ) =   (ߩ)ܧ݊݅ܯ

  

  :بحیث یعبر عن دالیة الطاقة ب

(ߩ)ܧ) 27.2( =< ߰|ܪ|߰ >  

  :بحیث

(ߩ)ு∙௄ܨ) 28.2( =< ߰|ܶ + ܷ|߰ >  

,ܶأین    .كمون تفاعل والطاقة الحركیة للإلكترونات على الترتیب ܷ

  :باستخدام تقریب ھرتري نجد

)29.1(Fୌ∙୏(ρ) = ଵ
ଶ ∬ 2 ஡(୰)஡(୰ᇱ)

|୰ି୰| ᇱݎ݀ݎ݀ ҆ +  (ߩ)ܩ

تمثل الطاقة الحركیة للإلكترونات زائد الفرق بین طاقة التفاعل الحقیقیة وطاقة تفاعل  (ߩ)ܩحیث 

  .ு∙௄ܨكھون أن كثافة الحالة الأساسیة ھي كثافة الحد الأدنى - ھرتري، كما أثبت ھوھنبارغ
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  :شام- كوھن معادلة 3.5.2

للحصول على طاقة كثافة الجسیمات مع استخدام مبدأ التغایر ] 7[شام -كتب كوھن1965في   

  :الحالة الأساسیة، بحیث تعطى كثافة احتمال تواجد الشحنة ب

)30.2 (ρ(r) = ∑ ψ୧
∗  (ݎ)௜߰(ݎ)

  :فوك تعطي ب - طاقة ھرتري (ߩ)Eୌ∙୊و Eୣ(ρ)دالیة الطاقة الكلیة للإلكترونات 

௘ܧ)31.2( = ܶ + ܸ 

ு∙ிܧ)32.2( = °ܶ + ( ுܸ + ௑ܸ) 

  .الطاقة الحركیة للجسیمات في حالة التفاعل ܶحیث

  .إلكترون_ كون التفاعل إلكترونܸ

ுܸكمون ھرتري.  

  .الطاقة الحركیة للإلكترونات الحرة ܶ°

ଡ଼ܸ كمون تبادل الإلكترونات والذي یعرف ب :Vଡ଼ = ܸ − ுܸ. 

௘ܸ: كمون ارتباط الإلكترونات والذي یعرف ب ୣܸ = ܶ − °ܶ.  

  :ھي ୌ∙୏إذن الدالیة 

  

)33.1   (଴ܶ-ܨு∙௄ = ܶ + ܸ + ଴ܶ  

= ଴ܶ + Vୌ +

௫ܸ௘ = ௫ݒ +   .ارتباط–ھو كمون تبادل ௘ݒ

  

  :أي دالیة الطاقة الكلیة ھي

(ߩ)ܧ) 34.2( = (ߩ)ܶ° + ுܸ + V୶ୣ + vୣ୶୲(ߩ)  
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  :شام ھي_معادلة كھون

)35.2            (൫ܶ + ௘ܸ௜(ݎ) + ுܸ(ݎ) + ௫ܸ௘(ݎ)൯߶௜(r) =   ௜߶௜(r)ߝ

  :شام -حلول معادلة كوھن 4.5.2

وترتب حسب استخدامھا  DFTتركز مختلف طرق حساب بنیة عصابات الطاقة مبدئیا على   

تعتمد  ܹܲܣܮ_ܲܨ، الطریقة الموجة المستویة المتزایدة خطیا ]8[شام _للكثافة، الكمون ومدارات كھون

  :وبالتالي دالة الموجة الأساسیة ھي شام،-على مدارات كھون

)36.2                                               (ψ୧(r) = ∑ ௜ఈܥ ∅஑(r)  

  .ھي معاملات النشر لدالة الموجة ୧஑بحیث أن 

) 1.1(یجب حل المعادلات الأساسیة بطریقة الدورات التكراریة الممثلة في ୧஑عملیا لحساب المعاملات 

  :بحیث تؤخذ طاقة النظام أصغریھ

  :شام ھي_حلول معادلة كھون

  

ܪ))37.2( − ௜ܥ(௜ܱߝ = 0 

  .شام_ھمیلتونیان كھونܪ

  .مصفوفة التغطیةܱ
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No 

Yesyes  

  

  

 .ࢀࡲࡰمخطط لنظریة دالیة الكثافة : 1.1الشكل 

  :࡭ࡰࡸتقریب كثافة الموضع  5.5.2

، بحیث ]9[تقریب كثافة الموضع ھو تقریب لنظام الإلكترونات اللامتجانس باعتباره موضعیا متجانس 

  :بـ ارتباط_تعطى طاقة تبادل

)38.2(E୶ୣ
୍ୈ୅(ρ) = ∫ ρ(r)ε୶ୣ ൫ρ(r)൯݀ݎଷ 

  :بـارتباط _ وباستخدام مبدأ سبین تكتب طاقة تبادل

௫௘ܧ)39.2(
ூ஽஺(ߩ ↑, ߩ ↓) = ∫ ௫௘ߝ(ݎ)ߩ ൫ߩ ↑ ,(ݎ) ߩ ↓  ଷݎ൯݀(ݎ)

  .ارتباط تقسم إلى قسمین_ مع العلم أن طاقة تبادل

guess po(r) 

Input: Pi-1(r)  

Construct ௜ܲ  From∅௜  

ρ

Pi is 
selfconsistentdensitydd

Type equation here.

Solve ܪ௄ௌ௜∅௜ − ∅ ௜∅௜ߝ

Determine  ுܸ and ௑ܸ஼ 
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)40.2                    (ε୶ୣ(ρ) = ε୶(ρ) + εୣ(ρ) 

୶ߝ: طاقة تبادل ھي = − 0 ∙ 4582   الذریةلك باستخدام الوحدات ذو௦ൗݎ

ρو   = ൬4ߨ ௦ݎ
ଷ

3ൗ ൰
ିଵ

 .  

εୣ:   طاقة ارتباط ھي = ି଴∙ସସ

ೞା଻∙଼
  

  :ولحساب كثافة الإلكترونات یتم الجمع على كل المدارات المشغولة أي

)41.2(ρ(r) = ∑ ψ୧
∗  (ݎ)௜߰(ݎ)

  :࡭ࡳࡳتقریب التدرج المعمم 6.5.2

عبر تدرج  (r)ߩالمستخدم حالیا أخذت بعین الاعتبار تغیر كثافة الإلكترونات  ܣܦܮتصحیحات 

∇ρ(ݎ)]نعید ترجمتھا  ܣܦ(ܵ)ܮ، أي أن النتیجة المحصل علیھا في تقریب كثافة الموضع ]10،11

  .ܣܦ(ܵ)ܮكسلسلة لمنشور تایلور في تقریب التدرج المعمم 

  :ارتباط في تقریب التدرج المعمم تأخذ الشكل التالي_ طاقة تبادل: إذن

௫௘ܧ)42.2(
ீீ஺൫ߩ ↑ ,(ݎ) ߩ ↓ ൯(ݎ) = ∫ ݂ ߩ) ↑, ߩ ↓, ߩ∇ ↑, ߩ∇   ଷݎ݀(↓

∇ρ(ݎ)یعبر عن تدرج الكثافة الإلكترونیة.  

࡭ࡰࡿࡸتقریب .  أ +   :ࢁ

في كثیر من الأنظمة التي تحوي المعادن الانتقالیة أو العناصر الأرضیة النادرة المعدنیة أثبت عدم نجاح 

ܣܦܵܮفي وصف الخصائص الإلكترونیة، تقریب ܣܦܵܮتقریب  + الأنظمة  ومعالجةنجح في وصف ܷ

  .الالكترونیة في حالة الترتیبات الخطیة الطویلة

كما تم وبنجاح معالجة وتحدید بعض الخصائص مثل المانع الطاقي، العزم المغناطیسي ومعامل التبادل 

  ].12[بین الذرات 

  :ھذه التقریب یرتكز بالعمل على نظامین منفصلین
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,ܨالنظام الأولى یركز على مساھمة السویان الطاقیان  ݀والتفاعل الكولومبي بین المدارت݀ − ݀ 

ଵ: ، والمعرفة بالحد]13[ھیربادالموصوفة في نموذج 
ଶ

ܷ ∑ ݊௜ ௝݊௜ஷ௝ النظام الثاني یركز على مساھمة

,݌الالكترونات المستقلة للسویانالطاقیان والموصوفة في نموذج المدارت المستقلة كمون الإلكترون  ݏ

  .المنفرد

  :بـوتعطى دالیة الطاقة الكلیة 

௅ௌ஽஺ା௎ܧ = ௅஽஺ܧ   − ܷܰ (ேିଵ)
ଶ

 + ଵ
ଶ

ܷ ∑ ݊௜௜ஷ௝ ௝݊                       (43.2) 

,݌الحد الاول یصف الكتترونات السویان  الحد الثاني یصف التصحیحات  ,ܵܦܮوالمحصلة عنھما في  ݏ

݀للمدارات في التفاعل الكولومبي  − ھو التفاعل بین النظامین ,نموذج ھیرباد والمعلنة في  ݀

݊௜ ݀الكترونات السوي الطاقي  

  یمثل طاقة الفصل بین المدارات السفلیة والعلویة لـ ھیرباد  ܷ

࡭ࡳࡳتقریب  .ب +   ࢁ

ࢀࡲࡰتقریبات  + أو عناصر موضوعة أساسا لمعالجة الانظمة التي تحتوي المعادن الانتقالیة  ࢁ

,ܨأي الانظمة المحتواة التفاعل الكولومبي بین المدارات ، ] 14[الارضیة النادرة  ودالك بإضافة حد  ݀

  :ھیبارد وتعطى الطاقة بـ 

Eୋୋ୅ା୙ = Eୋୋ୅ + ቀ௎ഥ

ଶ
− ௃̅

ଶ
ቁ ∑ ൣ൫∑ ݊௠,௠

ఙ
௠ ൯ − ൫∑  , ݊௠́.௠

ఙ  , ݊௠,௠́
ఙ

௠,௠ ൯൧஢ 44()2.  

ഥܷܬ   ھما مقلوب العناصر المصفوفیة لتفاعل الكولومبي̅

  المصفوفة الخاصة بالمدارات المشغولة لسوي الطاقي ݊

,0, 1, 2تأخذ القیم  ҆݉أو݉ −1,   ݀تشیر لمختلف المدارات  2−

σ = σو  1 =   .تشیر إلى حالات السبین1−
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 )VASP(المحاكات الأولیة فیینا  حزمة 6.2

 قمنا) GdBO3(من اجل دراسة الخواص الضوئیة لمركب ثلاثي أوكسید بورات القادلیوم  

  . VASPباستخدام برنامج المحاكاتحزمة 

باستخدام  DFT إجراء حساباتوبرنامجیسمح لنا بھ (VASP) محاكاةالحزمة برنامج الحساب الخاصبن إ

الدقة بیتصفحیث . الموجة التي تم تطویرھا على أساس الموجة المستویة المناسبة للحسابات الدوریة دالة

في الفضاء  التي یتم انشاءھاالموجة  دالةیتم تحدید . الاولیةوالكفاءة للمحاكاة الرقمیة 

كل نقطة تساھم  ،(Brillouin) منطقة بریلیونفي kلعدد لا حصر لھ من النقاط) réciproque(المقلوب

یتم  النقاط،للتقییم العددي للتكاملات المتعلقة بالحالات المشغولة لكل نقطة من . الإلكتروني الكمونفي 

شبكة  ھبإنشاء ھاتVASPحیث یقوم برنامج . ذات الحجم المحدودkمن النقاط إجراء الحساب بشبكة

الإلكترونیة كما یقوم البرنامج بتحدید الحالة الأساسیة للجملة ،PackوMonkhorstطریقة باستخدامتلقائیًا

عن كثافة مصفوفة قطریة )Kohn-Sham(جعل المؤثرالھاملتوني لـ بشكل متكرر عن طریق فصل خطوة

 الجھدیتم وصف التفاعل بین الأیونات والإلكترونات بواسطة .)Kohn-Sham(التي تقلل من طاقةالشحنة 

أو بواسطة  (US-PP)اختصارا بـ ویعرف)Ultra-Soft Pseudo-Potentials( الزائف فائق النعومة

). PAW(تعرف اختصارا بـ و (Projector Augmented Wave)طریقة العرض الموجي المعزز 

لمعادن الانتقالیة من ذرات ا بتخفیض كبیر في العدد من الموجات المستویة لكل ذرة الطریقتینتسمح

 VASPر الإجھاد الكامل باستخدام ثیمكن حساب القوى ومو. من الجدول الدوري وعناصر الصف الأول

 .الآنیة الاساسیةوتستخدم لإرخاء الذرات في حالتھا 

  :)Kohn-Sham( كوھن شامحل معادلة 1.6.2

. ھامیلتونيالمؤثر الوالتي تھدف إلى قطریة مصفوفة  ،كوھن شام ةحل معادلتستخدم تقنیة الاتساق الذاتي ل

التي  (ݐ)߮شام-كوھن داراتوم(ݐ)ܸوكمون أولیة،كثافة شحنة إلكترونیة  في البدایة الحل یتم اختیار

القیم (معاملات جدیدة حساب  یتم بعدھا. ௄ௌܪشام-استخدامھا لبناء المؤثر الھاملتوني لكوھنسیتم 

 كمونحیث یتم استخدامھا لبناء كثافة إلكترونیة جدیدة تجعل من الممكن العودة إلى  ،)والمتجھات الذاتیة

حتى یتحقق  ھذه العملیة بشكل متكررستمر ت؛)potentield’échange-corrélation( التبادليالارتباط 

 لنظام،الأساسیة لإلى طاقة الحالة  نكون وصلناالتقارب،لى بمجرد الوصول إ. ةتقارب الطاقة أو الشحن

  .2.1ویتم تمثیل ھذا الإجراء بالكامل في الشكل 
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Densité d’entrée  ࣋࢔࢏ et fonction d’onde 

Construction de l’Hamiltonienࡿࡷࡴ 

Diagonalisation de la matrice 

Fonctions propres et valeur propres optimisées 

Nouvelle densité de charge 

Mélange de densité de charge 

Test de convergence 

Détermination des grandeurs recherchées 

Oui 

Non 
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 .لحل معادلة شرودنجرمخطط : 2.1الشكل 

  Ondes Planes Augmentéesالمعززة الموجة المستویة 2.6.2

 والتي تعرف اختصارا بـ(Ondes Planes Augmentées)المعززة الموجة المستویةتعتمد طریقة

)PAW( نوعین من  بالاعتماد على؛الدوالسلسلة من الموجیة لإلكترونات التكافؤ إلى  الدالةعلى تحویل

 والآخر، (Région MT)النوىالموجة الذریة الجزئیة داخل  دوالأحدھما یستخدم : الأساسیة الدوال

كما یوضح  إلى منطقتینمنقسمالفضاء  مما یجعل. البینیةالموجة المستویة في المنطقة  دوالمجموعة من 

الكثافة الإجمالیة ف: الفعال الذي تراه إلكترونات التكافؤ الكمونسلوك  وذلك راجع الى. 2الشكل رقم 

قلیل من الموجات المستویة  ، فعدد)Région intetstitiel( البینیةفي المنطقة منخفضةتكون للإلكترون 

 .مقبوللوصف حالات التكافؤ بشكل یكفي 

 

 

 

 

 

  .رسم توضیحي للمنطقة البینیة ومنطقة الانویة:3.1شكل ال

  )Les Pseudopotentials(ةالزائف اتالكمون 3.6.2

ان تغیر الدوال الموجیة . غیر ممكن عددیا الإلكترون Nة تحتوي علىحل معادلات كوھن شام لذر إن

ا بحیث لا یمكن تمثیلھا  بالقرب من الانویة یكون ولتجاوز . ةمستوی بقاعدةمعقولة من الامواجسریعة جدً

ا من ا الزائف،الكموننستخدم مفھوم ھذا الاشكال  ً ا كبیر ً لخواص الفیزیائیة والذي یعتمد على أن جزء

تنفصل الإلكترونات الموجودة في الذرة إلى . والكیمیائیة للمواد یعتمد على سلوك إلكترونات التكافؤ فقط

تشارك . )les électrons de valence(تكافؤالوإلكترونات)les électrons de cœur( القلبإلكترونات 

وبالتالي فھي  موضعیة،تكونالمرتبطة بالنواة القلبوالإلكترونات  الكیمیائیة،إلكترونات التكافؤ في الرابطة 

بعد ذلك  ویتشكل لدینا. )cœurs gelés( مجمدة بقلكإلكترونات ھم یعتبرون  الكیمیائیة؛لبیئة لا تساھم في ا

یتفاعل مع إلكترونات ) Noyau + Electrons de cœur(القلب أیون جامد یتكون من النواة والإلكترونات 
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) 4.1(الشكل . زائفة بدوالالموجة الزائفة  بدوالالموجة الحقیقیة الأخیرة  دوالتم استبدال وی .التكافؤ

  .DFTیوضح خیارات التنفیذ الرئیسیة في 

  

  

  .DFTیوضح خیارات التنفیذ الرئیسیة في رسم :4.1شكل ال  
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  :مقدمة. 1.3

 اللانثینیداتاو كما یسمى بالبورات عندما یطعم ب) orthoborates(ثلاثي أكسید البورون ن إ

)Lanthanide(تبدأ  أرضي نادر عنصر 15من    اللانثینیدات سلسلة، و تتكون

، یعطینا مجموعة من  71إلى  58من  بالأرقام الذریة ،الجدول الدوري في لوتیتیوم إلى سیریوم  من

مثیرة  مركبات غیر عضویةھي و LnBO3تصر وتخ Lanthanide orthoboratesالمركبات تسمى بـ 

ظُھر شفافیة عالیة. للاھتمام البصریة  الحیودوعتبات  )VUV(فراغ الأشعة فوق البنفسجیةفي  ت

یعرض كفاءة إضاءة عالیة بشكل غیر  LnBO3المطعم بـ  Tb+3وEu+3فإن  ذلك،علاوة على  الاستثنائیة،

ا جذاباً مثل مواد الإنارة  ،VUVعادي في ظل إثارة  ً تستخدم في لوحات  VUVوبالتالي یعتبر مرشح

 . [1] الموادتم تكریس جھد كبیر لتحسین أداء ھذه  الماضیین،في العامین . تصریف الغاز

ا  فان تحدیدومع ذلك . Ln2O3-B2O3أبسط في أنظمة  LnBO3تعتبر تركیبة  البنیة البلوریة أكثر تعقیدً

إلا أن ھناك  المركبات،تحدید ھیكل ھذه رغم العدد الھائل من الدراسات والتجارب من اجل . بكثیر

الاتجاه العام لتحدید [2]وزملاؤه Levinھا الباحثأعدفي دراسة . بخصوص ھذا الشأنخلافات كبیرة 

واقترحوا أن بنیتھا مرتبطة بالأشكال البلوریة الثلاثة من  LnBO3البورات نثینیداتإللبنیة البلوریة 

CaCO3،والأراجونیت )Aragonite(،والفاتریت )Vaterite(،والكالسیت ِ)Calcite( . مركبات

و  )Pr(براسیودیمیوم، )Ce(سیریوم، )La( لانثانوم(الخفیفة البورات مع عناصر الأرض النادرة

الأرض بالنسبة مع عناصر  ، واما)Aragonite( بنیة من نوع الاراجونیتتتبلور في ))Nd(نیودیوم

، )Dy(دیسبروسیوم، )Tb(تریبیوم، )Gd(جادولینیوم، )Eu(یوروبیوم، )Sm(ساماریوم(النادرة الثقیلة 

اقترح وقد . vateriteتمتلك بنیة من نوع ) )Yb(ایتربیومو  )Tm(ثولیوم، )Er(إبریوم، )Ho(ھولمیوم

Newnham ھیكل سداسي غیر منتظم  ،للبنیةنموذجین ممكنین [3]وزملاؤه)P63/mmc ( وبنیة سداسیة

السمة . P6hc2الھیكل باستخدام المجموعة الفضائیة [4]وزملاؤه Bradleyوصف ). P63/mcm(مرتبة 

BO3(المشتركة لھذه النماذج ھي أنھ كان من المفترض أن تكون مجموعة البورات في الھندسة المثلثیة 
3-

ومع  6 ورامان،كشفت دراسات الأشعة تحت الحمراء والرنین المغناطیسي النووي  لاحق،في وقت ). 

B3O9أن ھذه المركبات تحتوي فقط على مجموعة رباعیة السطوح متعددة البورات من  ذلك،
9-.  
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في  GdBO3یتبلور النظریة  والذي ھو محور دراستنا) GdBO3(ومنیلجادولیاما بخصوص بورات ا

مع R32فضائیة المجموعة الفي )Rhombohedral( متجانسة السطوحشكل في  ،)LT(بنیة فاتر 

 YBO3من البنیة السداسیة  LTتم اشتقاق ھیكل طور  .c=26.706Åو a= 6.6357Åالشبكیةثوابت ال

 رباعي السطوح منیتكون الھیكل . وصقلھا باستخدام بیانات حیود مسحوق الأشعة السینیة

(Tetrahedral) متعددة البوراتمن مجموعةB3O9
تخضع المادة لانتقال طور من . ومنیلجادولیاوذرات  -9

مع كلسي في ھیكل ) HT(یتبلور طور درجة الحرارة المرتفعة . تباطؤ حراري كبیرالدرجة الأولى مع 

BO3والتي تتكون من مجموعة بورات مثلثة مسطحة  ،c=8.592Åو  a=4.1154Åالشبكةثوابت 
3- .

بشكل أساسي بسبب التغییر الھیكلي لمجموعة  يیحدث التباطؤ الحراري الكبیر الملحوظ للانتقال الطور

B3O9من  البورات،
BO3إلى  LTفي المرحلة  -9

وسوف نقوم في ھذا الفصل بدراسة .HTفي مرحلة  -3

في درجة حرارة مرتفعة، أي سوف یتم دراستھ في ) GdBO3(ومنیلجادولیبورات اخواص المركب 

B3O9الطور 
9-  
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  :)GdBO3(ومنیلجادولیبورات امركب . 2.3

، ةقمنا بدراسة البنیة البلوری )GdBO3(ومنیلجادولیبورات المركب قبل البدایة في دراسة البنیة البلوریة 

B3O9في الطور c=6.52Åو  a=5.28Åالشبكةثوابت  بإدخال
وكانت . 1.3كما ھو موضح في الشكل -9

النقاط في فضاء متجھ ك12x12x8مع القیم  )VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا الحسابات باستعمال 

نقطة في منطقة بریلوان غیر القابلة  215في منطقة بریلوان الأولى او ما یعادل " "K-spaceالموجة

و كانت . على التوالي [5]و[6]المرجعین ) GGA+U(و  (PBE)، باستعمال تقریب للاختزال

U 6.7المستعملة فیھ تقدر بـ eV   وJ=0.7 eV  و كانت قسمة طاقة القطعEcut=980.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .درجات الحرارة المرتفعة في) GdBO3(ومنیلجادولیبورات الالتركیب البلوري : 1.3الشكل رقم 
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، و الملاحظ انھ یوجد تغیر كبیر في 2.3تم حساب كثافة حالة الالكترونات و ھي مبینة في الشكل رقم 

جلیا في الرسم، حیث نجد قیمة  ھلاحظما نو ھو ) GGA+U(و  (PBE)فجوة الطاقة بین التقریبین 

فولط بالنسبة للتقریب الثاني و ھي اقل  نإلكترو 2.2فولط بالنسبة للتقریب الأول و  نإلكترو 1.9الفجوة 

  .وھو امر عادي من الناحیة الحسابیةفولط نإلكترو 3.6من القیم التجریبیة و المقدرة بـ 

  

  

  

  

 

 

 

 

  

  .بوراتلبدلالة الطالقة لمركبا (DOS)كثافة الحالة : 2.3الشكل رقم 

  

وھو أحد ) Ce(سیریومقمنا بتطعیمھ بالعنصر ) GdBO3(ومنیلجادولیتحسین خواص بورات ا ومن اجل

، )Ce(سیریومواستبدالھا بذره من  ومنیلجادولیذره من ا 16عناصر الأرض الخفیفة، حیث یتم حذف في 

  .Gd(15/16)Ce(1/16)BO3لنتحصل على مركب 
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  :)GdCeBO3(المطعم بعنصرالسیریومالجادولینیومبورات مركب . 3.3

B3O9قمنا باعتماد خلیة مضاعفة في الطور GdCeBO3لمركب الجدید البلوریة للدراسة البنیة 
كما ھو -9

مع القیم  )VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا وكانت الحسابات باستعمال . 3.3موضح في الشكل 

12x12x8النقاط في فضاء متجھ الموجةكK-space" "نقطة  215الأولى او ما یعادل  في منطقة بریلوان

المستعملین في ) GGA+U(و  (PBE)في منطقة بریلوان غیر القابلة للاختزال، باستعمال تقریب 

  . الحساب الأول

  

    

  

  

  

  

  

  

  

  

  .درجات الحرارة المرتفعة في) GdCeBO3(ومنیلجادولیبورات االتركیب البلوري ل: 1.3الشكل رقم 
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 )GdCeBO3(مركب بورات الجادولینیوم المطعم بعنصرالسیریوم لةالإلكترونیالبنیة بین ن 4.3الشكلفي 

والتي تعطى بالعلاقة ) double counting energy(مضاعفة حساب الطاقةلഥܷمن اجل قیم مختلفة لـ 

  :التالیة

  

  

  .GdCeBO3بدلالة الطالقة لمركب (DOS)كثافة الحالة :2.3الشكل رقم 

وھذا الموضع ھو الذي   GdBO3داخل عصابة الطاقة لمركب  الطاقة تظھرالشكل ان مستویات  یبین

  .التطعیمیحدد لون الومیض الناتج عن ھذا 

المستعمل وان  Uیتعلق بمقدار  fعن نصف ناقل وان موضع المدارات  عبارة GdBO3أن  بینت الدراسة

داخل Ceبذرات السیریوم  GdBO3من خلال التطعیم ، والكترون فولط 6.7القیمة الأقرب للواقع ھي 

المستعملة وھذا تحدد بدوره لون  Uفجوةالطاقة، موضعھا النسبي بالنسبة لعصابة النقل تحدده قیمة 

  .الومیض الناتج عن ذلك
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  عامة خاتمة

بورات الالكترونیة والضوئیة لمركبلخصائص نظریةل في ھذا العمل قمنا بدراسة

البورات  اللانثینیداتوالذي ینضوي تحت سلسلة من المركبات من )GdBO3(ومنیلجادولیا

)Lanthanide orthoborates ( وتختصرLnBO3ظُھر ، مثیرة للاھتمام وھیمركبات غیر عضویة ت

قمنا باستخدام .الاستثنائیةالبصریة  الحیودوعتبات  )VUV(فراغ الأشعة فوق البنفسجیةفي  شفافیة عالیة

الكثافة الالكترونیة  نظریة دالیة إطاروتم اجراء ھذه الحسابات في  )VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا 

DFT المعمم  التدرجتقریباتارتباط استخدمنا  -حیث أنھ تم حساب كمون تبادلGGA-PBE 

  . GGA+Uو

B3O9الطور تم حساب كثافة حالة الالكترونات اطلاقا من البنیة البلوریة في 
لوحظوجود تغیر كبیر  وقد-9

فولط  نإلكترو 1.9، حیث تم حساب قیمة الفجوة GGA+Uو GGA-PBEفي فجوة الطاقة بین التقریبین 

فولط بالنسبة للتقریب الثاني و ھي اقل من القیم التجریبیة و المقدرة  نإلكترو 2.2بالنسبة للتقریب الأول و 

تحسین خواص بورات  من اجلو . فولطوھو امر عادي من الناحیة الحساب نإلكترو 3.6بـ 

وھو أحد عناصر الأرض الخفیفة، تم حذف ) Ce(سیریومقمنا بتطعیمھ بالعنصر ) GdBO3(ومنیلجادولیا

  .Gd(15/16)Ce(1/16)BO3، لتكوینالمركب سیریومواستبدالھا بذره من  ومنیلجادولیذره من ا 16في 

المستعمل  Uیتعلق بمقدار  fعبارة عن نصف ناقل وان موضع المدارات  GdBO3بینت الدراسة أن وقد 

 Ceبذرات السیریوم  GdBO3من خلال التطعیم ، والكترون فولط 6.7وان القیمة الأقرب للواقع ھي 

بدوره لون المستعملة وھذا تحدد  Uداخل فجوةالطاقة، موضعھا النسبي بالنسبة لعصابة النقل تحدده قیمة 

  .الومیض الناتج عن ذلك

  



  : ملخص

البورات المطعم بعنصر الأرض النادرة  نظریة للخصائصالضوئیة للمركبقمنا بدراسة  المذكرةه ذفي ھ

باستخدام )DFT(بتطبیق نظریة دالیة الكثافة باستخدام حساب المبادئ الأولیة لك ذو) GdBO3(الغادیلیوم 

النتائج ، )GGA(و) (GGA+Uالمعمم التدرج  تقریبولقداستخدمنا ) VASP(حزمة المحاكات الأولیة فیینا 

  .مع بعضھا البعضمتوافقة المتحصل علیھا تمت مقارنتھا مع النتائج التجریبیة المتوفرة والتي بدت

  


