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 �شكرات

 إن الشكر و الحمد � أٔحم�ده حم�دا كث�يرا طي�با م�باركا فيه.

، و أٔخص لمتواضعةرسا� اهذه الأٔتقدم �لشكر الجزیل إلى كل من ساهم من قریب أٔو بعید في إنجاز 

�لى إشرافه و تتبعه  1أٔس�تاذ و �حث بجامعة فر�ات عباس سطیف  ،عبد ا�ید بوحمادو ���ر �س�تاذ

معونته المطلقة لنا، و إرادته الفذة و حبه  كذ� لنا و نصائحه القيمة في سبيل تقديم هذه الرسا�، والمس�تمر 

الفياض للعمل و العمل فقط، وصبره و �اده المس�تمر من أٔ�ل إرساء قوا�د متینة لبناء جزا�ر العلم و 

 المعرفة. 

 1سطیف  فر�ات عباس معةبجا و �حث أٔس�تاذ ،جمال معوش�س�تاذ إلى  كما أٔتو�ه بتشكراتي

 .�لى تفض� �رئاسة لجنة المناقشة

و  أٔس�تاذ ،فوضیل سحنون�س�تاذ  :ة أٔعضاء لجنة الممتحنين و همذ�سات كما أٔتو�ه �لشكر إلى

أٔس�تاذ و �حث بجامعة البشير  ،عبد الحليم كحول�س�تاذ  ، ومس�ی�محمد بوضیاف  بجامعة �حث

و �حث بجامعة فر�ات عباس  محاضر أٔ  أٔس�تاذ ،الطیب ش�یحياذ �س�ت و ��راهيمي �رج بوعر�ريج

 .مس�ی�و �حث بجامعة محمد بوضیاف  محاضر أٔ  أٔس�تاذ ،نجیب بعجي، و أ�س�تاذ 1سطیف 

، و كل رفقاء ة بجامعة بجایةقو أٔشكر و یقيني أٔن ذ� لا �كفي رفيقي و أٔ� �س�تاذ فارس زرار 

 1بجامعة سطیف �لیفة �داديأ�س�تاذ  و 1بجامعة سطیف  رفاسمنير أ�س�تاذ ا�رب و المسيرة أٔذ�ر منهم 

 عبد الحق بجاوي...إلخ. و �س�تاذ

 أٔس�تاذة ،زولی�ة شریفيذة كما لا یفوتني أٔن أٔتو�ه �لشكر إلى كل أٔساتذتي الكرام أٔذ�ر منهم �س�تا

�لى معونتها المطلقة لنا و �س�تاذ فوضیل سحنون و �س�تاذ بعجي  محمد بوضیاف مس�ی��حثة بجامعة و 

�س�تاذ حكيم بعز�ز و �س�تاذ مراد ضبابي  أ�س�تاذ عبد ا�ید بوصندل و نجیب و �س�تاذ مناد حرا�ز و

 و�س�تاذ حسين بلهوشات أٔشكرهم �لى المسا�دات التي قدموها لي.
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 الإهداء

الصلاة والسلام �لى �ير  ، و ینبغي لجلال و�ك وعظيم سلطانكشكر كما، اللهم � الحمد و� ال �سم الله

 :د المبعوث رحمة للعالمين أٔما بعدعباد الله محم

 عمل المتواضع ا�ي هو ثمرة �دي أٔهدي هذا ال

 

بع من  و ،منبع الحنان ورمز العطاءو سهرت ٔ��لي فكانت لي نبراسا ینير دربـي و  ،إلى التي حملتني �سعا

 .مي الحبيبة حفظها اللهطمو� أٔ 

  

 .ضیاء حياتي أٔبي الغالي حفظه الله، إلى من كان حبه واه�مه قوام عزيمتيإلى 

 

و إلى ف�ة �بدي و زهرتي في الحیاة  إلى زوجتي الغالیة التي كانت لي دعما في مواص� إنجاز هذه الرسا�

العید ا�ي كان أٔ� أٔخص ���ر  �زة وأ�ختي العز  و إلى كل إخوتي لخضر و أٔحمد... و صهیب عبد الخالق

 إلى كافة العائ� �بيرا و صغيرا و إلى الكتا�یت ولي دعما في مواص� دراس�تي و وصولي إلى هذا المس�توى. 

 .و أٔسماء و مريم نور الیقين �ء وش� عبد الجلیل و
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 ملخص
 

البنیویة، الالكترونیة، الضوئیة، المرونة و الترمودینامیكیة للمواد السبینالیة  الخواص تمت دراسة

2 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و  4SnCd O.  طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل باستعمال

(FP-LAPW) في إطار نظریة دالیة الكثافة. استعملت الLDA الوGGA  و التبادل كمونلمعالجة 

اضافة  (GGA-EV)ال. استعملت الخواص البنیویة و المیكانیكیة و الترمودینامیكیة لحساب (XC)الترابط 

 البلوریةمعاملات البنیة  تتوافق قیم .الإلكترونیة والضوئیة الخواصفي دراسة  GGAوال LDAإلى ال

 النتائج معللحالة الاساسیة  المحسوبة )ومعامل الانضغاط(ثابت الشبكة البلوریة، الإحداثیات الذریة 

تنتمي لعائلة أنصاف النواقل بموانع بینت نتائج الحسابات أن المواد المدروسة  .والنظریة المتوفرةالتجریبیة 

Γ-طاقة أساسیة مباشرة  Γ . ال باستعمال علیھا المتحصل الالكترونیة الطاقة شرائط نتائجأظھرت كما

GGA-EV تتزاید كل موانع  .تجریبیةال النتائج الى أقرب وھي الأخرى بالتقریبات مقارنة امعتبر اتحسن

أن تناقص قیم موانع بین تحلیل كثافة الحالات الإلكترونیة  الطاقة المحسوبة بتزاید الضغط الھیدروستاتیكي.

2الطاقة عند المرور من  4SnMg O  2إلى 4SnZn O  2إلى ثم 4SnCd O  یمكن ارجاعھ إلى التفاعل-p d  في

2المركبات  4SnZn O  2و 4SnCd O.  30إلى  0تم حساب الثوابت الضوئیة في مجال طاقوي من eV.  بینت

تتناقص قیم  مع تناقص موانع الطاقة للمركبات المدروسة. ε(0)1د ثابت العزل الساكن نتائج الحسابات تزای

تم تحدید مع تزاید الضغط الھیدروستاتیكي.  ε(0)1و السماحیة الساكنة  n(0)قرینة الانكسار الساكن 

طیف الجزء التخیلي لدالة السماحیة إلى  وذلك بتحلیلالحالات الالكترونیة المساھمة في الاطیاف الضوئیة 

(ثوابت  معاملات المرونة و الخواص المرتبطة بھا تتوافق قیم .المساھمات الفردیة لكل انتقال الكتروني

)المرونة  )i jC،  معامل یونغ( )Eمعامل القص ، ( )G معامل بواسون ،( )η  و درجة حرارة دیباي( )Dθ( 

معاملات  تتغیر .مع النتائج النظریة المتوفرةتحت الضغط المعدوم  متعدد البلوراتلأحادي البلورة و 

)المرونة  )i jC  مع الضغط الھیدروستاتیكي بشكل خطيP  30 إلى 0من في مجال GPa .تمت دراسة 

تأثیر الحرارة و الضغط على العدید من المعاملات الفیزیائیة المایكروسكوبیة المھمة (ثابت الشبكة 

و  الانضغاط، معامل التمدد الحراري، السعة الحراریة بثبوت الحجم و بثبوت الضغطالبلوریة، معامل 

 .ھرموني لدیبايالباستعمال النموذج الشبھ  درجة حرارة دیباي)
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Abstract 
 
 The structural, electronic, optical, elastic and thermodynamic properties of three 

principal representatives of spinel oxides SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 have been 

investigated using the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave method (FP-LAPW) 

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, density of states and charge-carrier effective masses, of the studied materials are 

explored in detail using, in addition to the LDA and GGA-PBE, a new form of the GGA 

proposed by Engel-Vosko; named the GGA-EV, which is known by its improvement of the 

bands gaps. The results obtained for the band structure using GGA-EV show a significant 

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

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

coefficient ( )k , the reflectivity ( )R , the linear absorption spectrum ( )α  and the electron energy-

loss ( )L  are calculated for the energy range 0-30 eV. The origins of the peaks and structures in 

the optical spectra are determined in terms of the calculated energy band structures. For a good 

description of the mechanical behavior of the studied compounds, we have first calculated 

theirs single-elastic constants ( )ijC . The obtained numerical values of ijC  have been then used 

to estimate the elastic anisotropy, verify the mechanical stability of the spinel structure, and 

also to calculate the sound waves velocities along the principles crystallographic directions. 

Based on the Voigt-Reuss-Hill method values, we have investigated the elastic properties of 

the polycrystalline phase of the considered compounds, including the bulk modulus B, shear 

modulus G, Young modulus E and Poisson’s ratio η . The elastic properties have been 

completed by calculating the isotropic acoustic wave velocities and Debye temperature. 

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 ( )Dθ 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. 
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DFT:  نظریة دالیة الكثافة الالكترونیة(   )Density Functional Theory 

LDA:  تقریب كثافة الموضع( )  Local Density Approximation  

LSDA: تقریب كثافة السبین الموضعي ( )   Local Spin Density Approximation 

GGA:  تقریب التدرج المعمم(Generalized Gradient Approximation) 

APW: زادةالمستویة الم مواجالا (   )Augmented Plane Wave 

LAPW: خطیا  زادةمواج المستویة المالا( )   Linearised Augmented Plane Wave 

−FP LAPW: خطیاً مع الكمون الكامل زادةالأمواج المستویة الم  
: Full potential Linearized Augmented plane Wave −FP LAPW  

: Perdew Burke Ernzerhof− −PBE  
:Self Consistent FieldSCF  

ZB:  منطقة بریلوان(  )Brillouin Zone 

EOS:  معادلة الحالة الاساسیة( )  Equation of state 

0B:  معامل الانضغاط(  )Bulk modulus 

0B′:  المشتقة الاولى لمعامل الانضغاط(  )pressure derivative 

XCE:  طاقة التبادل و الارتباط( ) Exchange Correlation energy− 

FE:  طاقة فارمي( ) Fermi energy 

SG:  الزمرة الفضائیة(  )Space Group 

G:  معامل القص( ) Shear modulus 

E:  معامل یونغ( ) Young Modulus 

ν: معامل بواسون (Poisson coefficient) 

ijklC:  ممتد ثوابت المرونة( )  Tensor of elastic constants 

ijklS: معاملات المرونة المطاوعة ( )Tensor of constants deformation 

A:  معامل تباین زینر( )  Zener anisotropy factor 

gE: الطاقة الممنوعة  شریط عرض( )Energy band gap 

DOS:  كثافة الحالات( )Density of states 

/TDOS PDOS: ئیةجزكثافة الحالات الكلیة / كثافة الحالات ال ( )/    Total Partial density of states 
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 مقدمة 1.1

أساسیا في التطور  مھما وا قتنا الحاضر دور علم المواد في و تلعب فیزیاء المادة المكثفة و 

 التجریبیین ومتجددا حیث ینشط عدد كبیر من الباحثین  التكنولوجي، لذا فھما یشكلان مجالا واسعا و

النظریین. فقبل اختیار مادة ما لاستعمالھا في تطبیق تكنولوجي، یجب أولا التأكد من ملائمة خواصھا 

الفیزیائیة والكیمائیة (الخواص البنیویة والالكترونیة والمیكانیكیة والضوئیة...الخ) مع التطبیقات 

لذلك  صلبة ارتباطا وثیقا ببنیتھا الإلكترونیة، والكیمیائیة للمواد ال الخواص الفیزیائیة وترتبط المرغوبة. 

إن معرفة كیمیاء المواد الصلبة.  وھدف رئیسي لفیزیاء تحدید البنیة الإلكترونیة للمواد الصلبة ھي فإن 

للتنبؤ بخواصھا  تفسیر النتائج التجریبیة المتحصل علیھا و الإلكترونیة للمواد ضروري لفھم و البنیة

البنیة الإلكترونیة على  نظریا یمكن الحصول یائیة التي لم یتم بعد تخصیصھا تجریبیا. والكیم الفیزیائیة و

الفیزیائیون النظریون  طور الكیمیائیون ولقد بحل معادلة شرودینغر حسب نظریة میكانیكا الكم. للمواد 

یمكن تصنیفھا في  التيو  المواد الجزیئات و النماذج لحل معادلة شرودینغر للذرات و العدید من الطرق و

)  یشمل الطرق المسماة طرق شبھ تجریبیة صنفین. الصنف الأول و )semi empirical−لاحتواء ذلك  و

ھذه النماذج على بعض المعاملات التي لا یمكن تحدید قیمھا إلا بالاستعانة ببعض المعطیات التجریبیة. أما 

abint)ئ الأولىطرق المبادالصنف الثاني فیشمل الطرق المسماة  io (first principles)method)− والتي

تمتاز بأنھا أكثر دقة وعدم حاجتھا للمعطیات التجریبیة لحساب البنیة الإلكترونیة للمادة ما عدا معرفة 

لقد أصبحت الطرق الحسابیة المبنیة على المبادئ . الطبیعة الكیمیائیة للعناصر المشكلة للمادة المدروسة

المواد  الجزیئات و فعالة لحساب البنیة الإلكترونیة للذرات و لحاضر أداة أساسیة والأولى تشكل في وقتنا ا

غیرھا. لقد أصبحت ھذه الطرق  الضوئیة و المیكانیكیة و الإلكترونیة و منھ التنبؤ بخواصھا البنیویة و و

محل التجربة استطاعت ان تحل فھم النتائج التجریبیة المتحصل علیھا بل أنھا  الوسیلة المفضلة لتفسیر و

 في كثیر من الأحیان التي یصعب أو یستحیل فیھا إجراء القیاسات التجریبیة.

دقة  دقتھا من فاعلیة و تستمد الطرق الحسابیة الحدیثة المبنیة على أساس المبادئ الأولى فعالیتھا و

) ]2، 1[ نظریة دالیة الكثافة    (DFT))Density functional theory نظریة دالیة الكثافة على نظریة . ترتكز

[1]ن ھكو ھوھنبارغ و  (Hohenberg and Kohn) . النظریة ھو أن الطاقة الكلیة لنظام ما  ھذه و أساس

 لقد بنُیت العدید من الطرق الحسابیة ضمن إطار نظریة دالیة الكثافة. و تكون دالیة للكثافة الإلكترونیة. و

التي أثبتت قدرتھا  البنیة الإلكترونیة للمواد الصلبة في الوقت الحالي ومن بین الطرق الأكثر دقة لحساب 
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على التنبؤ بالعدید من خواص المواد البلوریة نجد طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون 

)الكامل       (FP LAPW))Full potential Linearized Augmented planeWave −. 

 

 مركبات المواد السبینالیة 2.1

)المواد السبینالیة )spinels لدى علماء المعادن ومنذ زمن طویل ھي مواد صلبة بلوریة معروفة 

2اسمھا من اسم المركبالمواد السبینالیة عائلة  لقد أخذتفیزیائي المادة الصلبة.  كیمیائي و 4MgAl O

مشتقة من الكلمة اللاتینیة "سبینا" التي  المعروف جیدا ضمن عائلة المواد السبینالیة. إن كلمة "السبینال"

2ذلك لاحتواء بلورة تعني الشوكة و 4MgAl O أكثر المواد السبینالیة انتشارا ھي على حواف حادة. إن

    الكیمــیائیــة  غةــات ذات الصیــالسبینالی  
2 4

II IIIA B X و   
2 4

IV IIA B X، ثـحی   , ,IV SiA Ge Sn= و 

  ,  ,  IIIB Al Ga In= و , ,II IIB A Mg Zn Cd= فھو یرمز لأیون سالب ثنائي التكافؤ و الذي X  أما =

X)الشالكوجینات( المخالب یكون عادة أوكسجین أو واحد من O,(ch  S,alcoge  Se , )n;  Te=]3[.  

 و نیشیكاوى] 4[ 1915في سنة  (Bragg)تم تحدید بنیة المواد السبینالیة لأول مرة من طرف براغ 

(Nishikawa) تكون . ]8-6[؛ و یمكن إیجاد وصف ھـذه البنیة بالتفصیــل في المراجــع ]5[ 1915في سنة   

2ذات الصیغة الكیمیائیة  للمواد السبینالیة العادیة المكعبة 4AB X  بنیة بلوریة مكعبة  و متراصةتعبئة

) ممركزة الوجوه : Face centered cubic)FCC 3Fd ، الزمرة الفضائیة− m )في الجداول 227 رقم 

2 لخلیة أولیة للمركب البنیة البلوریة 1.یمثل الشكل. ]9[ )البلوریة 4SnMg O  كنموذج للبنیة البلوریة للمواد

    جزیئات 8 على السبینالیة العادیة المكعبة. تحتوي الخلیة الأولیة للمواد السبینالیة المكعبة العادیة 
2 4A B X

( )8 16 32BA Xأنیون 32 ؛ X كاتیونات 8 و A كاتیون  16 وB.  ،في المواد السبینالیة المكعبة المثالیة

/1)ثمن A كاتیوناتتشغل ال /1) تشغل نصف B كاتیوناتفجوة رباعیة السطوح، في حین ال 64الـ (8 2)

. ]10[فجوة بین الأنیونات في المواد السبینالیة العادیة المكعبة  96السطوح؛ توجد ھناك  ثمانیةفجوة  32الـ 

. ھناك تتعلق إحداثیات الذرات داخل البلورة الأولیة للسبینالیات المكعبة بالموقع المختار لمبدأ الخلیة

تكون في  و 43m متكافئتان، الأولى ذات تنــاظر نقطيھما نقطتان  إمكانیتان لاختیار مبدأ الخلیة الأولیة و

. في حالة تكون في موقع فجوة رباعیة السطوح و 3m ذات تنــاظر نقطيأما الثانیة  A موقع الكاتیون
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 :تكون إحداثیات الذرات كما یــلي، 3m التناظر النقطياختیار مبدأ الخلیة الأولیة في النقطة ذات 

)(Wyckoff position)تشغل موقع فیكوف A الكاتیونات )1/ 8, 1/ 8, 1/ 88a     و الكاتیونB  یشغل الموقع

( )1/ 2, 1/ 2, 1/ 216d   و الأنیوناتO  32 تتموقع في الموقع ( , , )e u u u،  حیثu  الإحداثیة یدعى

یقترب  uعندما تتزاید قیمة .]idealu ]10=25.0مساویة  المثالیةتكون قیمتھا  و Xالداخلیة للأیون 

]في الاتجاه  Aن من الكاتیو X الأنیون و  Aمما یؤدي إلى ازدیاد حجم فجوة رباعیة السطوح  111[

 :، تكون الإحداثیات كما یلي43m أما في حالة اختیار المبدأ. Bنقصان حجم فجوة ثمانیة السطوح 

(0,0,0)A، (5 / 8,5 / 8,5 / 8)B و ( , , )O u u u،  و القیمة المثالیة لـu  375.0 تكون مساویة=idealu. 

تتمیز عائلة المواد السبینالیة بالعدید من الخواص الملائمة لبعض التطبیقات التكنولوجیة. تمتاز 

ھذه المواد بامتلاكھا لنقطة انصھار عالیة، انعكاسیة عالیة، صلابة عالیة، مقاومة كیمیائیة في درجات 

المواد السبینالیة لعدة نفا المذكورة أ ترشح ھذه الخواص .]12، 11[فقدان كھربائي منخفض  حرارة عالیة و

فائقة الناقلیة  المغنـاطیسیـة و الكھروحدیدیة و في مجال الجیوفیزیاء ومحتملة تكنولوجیة تطبیقات 

 .]17-13[ النظریة ، مما جعل ھذه المواد موضوع اھتمام الكثیر من الدراسات التجریبیة والتحفیز والبیئةو
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Figure 1: A schematic representation of the cubic spinel structure of SnM2O4. The oxygen 

atoms (red spheres) occupy the corners of the octahedral and tetrahedral; Sn 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., Sn) position. 
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 المواد السبینالیة الأوكسیدیة 3.1

ولقد مركب)، 120(~تشكل المواد السبینالیة الأوكسیدیة مجموعة كبیرة من المركبات الخزفیة  

2 أن أصبح المركب بالأخص منذ التجریبیة و والعدید من الأعمال النظریة  موضوعكانت  4MgAl O ذو   

، ]22-20[تركزت ھذه الدراسات أساسا على دراسة الخواص البنیـویة  لقد .]19، 18[أھمیة تكنولوجیة 

، التي رشحت ھذه المركبات ]32-30الضوئیة [ و ]29-26، 22، 21[، المیكانیكیة ]25-23[الإلكترونیـة 

لقد تم تحضیر ھذه . المغناطیسیةو الجیوفیزیاء و لبعض التطبیقات التكنولوجیة في الالكترونیات الضوئیة 

رارة ـة الحــفي درج لبیدراري، التــخر الحــثل طریقة التبــمیر ــالمواد باستعمال العدید من طرق التحض

sol) ھلام-لولــالعالیة، مح gel)−، ق ــالسح(ball milling)− یسيـــثر المغناطــوالن 

(rf magnetron sputtering) ]33 ،34[ . 

2 المواد السبینالیة الأوكسیـدیة ذات الصیغة الكیمیائیة ي فB  و Aتكون الكاتیونات   4AB O إما

) ثلاثیة التكافــؤثـنائـیة التكافؤ و   ,  ,  ,   ;   ,  ,  ...)A Cd Mg Mn Zn B Al Ga In=  و أو ثــنائیة التــكافؤ=

)رباعیة التكافؤ  ,  ,  ,  ; ,  ,  ...)B Cd Mg Mn Zn A Si Ge Sn=  بأربعة أنیونات Aیحاط الكاتیون  .=

محاطا بستة أنیونات أوكسجین  Bفي حین یكون الكاتیون  4OAرباعیة السطوح مشكلة  (O)أوكسجین 

(O) 6ثمانیة السطوح  مشكلةOB ]35 ،36[. 

TCO) ةــأدى الطلب المتزاید لأوكسـیدات ناقلة شــفاف لقد  : )Transparent Conducting Oxides 

جـدیدة ذات كــفاءة عالیـة وثـمن منخفض من أجل التطبیقات التكنولوجیة في مجال الأجھزة  

)الالكتـروضوئیة، مثل الشاشات المسطحة  -  )flat panel displays  إلى ، ]38، 37[و الخلایا الشمسیة

2. لقـد بـرزت الأوكسـیدات السبینالــیة ]39[أبحاث مكثفة حول ھذه المواد  4SnMg O،2 4SnZn O  و

2 4SnCd O  كأوكسـیدات ناقلة شــفافة واعدة. لقد كانت ھذه الأوكسیدات السبینالیة موضوع عدد قلیل من

من تجریبیا، قد تمت دراسة البنیة البلوریة للمواد السبینالیة،  .]45-39، 20[الأبحاث النظریة والتجریبیة 

et(. Hill)طرف ھیل و مساعدوه  al ]17[ كما تمت دراسة تجریبیة للتحولات الطوریة تحت ضغوط .

2ھیدروستاتیكیة عالیة باستعمال حیود الاشعة السینیة للمركب السبینالي  4SnZn O  طرف شان و من

Shen) مساعدوه .)et al ]44[.  تتبلور ھذه المواد عادة في البنیة المكعـبة أو البنیة المعینیة المتعامدة
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أما نظریا فقد تمت دراسة توزع  .]45، 33، 39[حسب ظروف التحضیر  (Orthorhombic)  المستقیمة

Wei)و زھانغ من طرف واي  الكاتیونات في ھذه المـواد and Zhang) [39]. 2لقد بینا أن 4SnZn O  یكون

2 مستقرا في البنیة المكعبة بینما یكون 4SnCd O لقد  .]39[ مستقرا في البنیة المعینیة المتعامدة المستقیمة

FPبینت دراسة نظریة باستعمال طریقة  LAPW− تقریب ال  معLDA، الإلكترونیة للخواص البنیویة ،

2و الضوئیة للمركبین  4SnZn O  2و 4SnCd O  واي سیجف وفي البنیة المكعبة المباشرة قام بھا 

(Segev and Wei) ]20[ 0.50، أن لھذین المركبین موانع طاقة مباشرة و مساویة eV 0.17 و eV،  على

Gracia) مساعدوه و راسیاققام  الترتیب. .)et al]45[ نظریة باستعمال المبادئ الأولى دراسة بإنجاز، 

2السبینیلي  والإلكترونیة للمركبللخواص البنیویة  4Zn SnO و لقــد باشرةــمالیر ـفي البنیة المكعبة غ .

ون الكاذبـــویة مع الكمـــة المستـــریقة الموجـــطبینت كــذلك دراسة نظــریة باستعمال 

(  - (PP PW))pseudopotential plane wave ، للخواص البنیویة، الالكترونیة، الضوئیة و المرونة −

2للمركب  السبینیلي  4SnMg O  في البنیة المكعبة العادیة  قام بھا رفاس و مساعدوه(Reffas  .)et al]46[. 

 

 الھدف من الرسالة 4.1

2یتضح مما سبق أن ھناك عددا من الخواص الفیزیائیة للمركبات  4SnMg O،2 4SnZn O 2و 4SnCd O ،

مثل الخواص الإلكترونیة، لم تدرس بالتفصیل المطلوب كما أن ھناك خواص فیزیائیة أخرى، مثل 

ات الخواص الضوئیة والمرونة و الترمودینامیكیة، لم تدرس مطلقا رغم أھمیة معرفتھا من أجل التطبیق

رسالتنا ھذه، التي تم تحضیرھا بمخبر تحضیر مواد جدیدة و تخصیصھا التكنولوجیة. لھذا فإن ھدف 

( (L.D.N.M.C)) Laboratory for Developing New Materials and their Characterization   بجامعة

 و ص البنیویةواالخ، دراسة بوحمادو عبد المجید ستاذالأتحت إشراف  1فرحات عباس سطیف

2: التالیةالمرونة و الترمودینامیكیة للمواد السبینالیة  و الضوئیة و الإلكترونیة 4SnMg O،2 4SnZn O و 

2 4SnCd O  طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل باستعمال(FP LAPW)−تمت  . لقد

المعمم  و تقریب التدرج] 47[ (LDA)باستعمال تقریب كثافة الموضع دراسة خواص البنیة البلوریة 

(GGA) ]48[ بالتفصیل  ھاستادرفقد تمت ص الالكترونیة واأما الخ ارتباط.-من أجل كمون تبادل

GGAوال ] 48[ GGAوال ] LDA]47 مستعملین ال EV− المقترحة من طرفEngel Vosko− ]49[. 
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درسنا الخواص الضوئیة دراسة مفصلة؛ لقد حسبت الثوابت الضوئیة مع تعیین  الانتقالات الإلكترونیة لقد 

أحادي و الخواص المرتبطة بھا للطور ة. لقد تم حساب ثوابت المرونة المسؤولة عن الأطیاف الضوئی

)باستعمال طریقة مــاھل  عدد البلوراتــمت الطــورلورة و ــالب Mehl 's Method و تقریبــات ] 50[ (

Voigt)ھیل -روس-فویت Re uss Hill)− إلى أن الحسابات النظریة السابقة تجدر الإشارة ھنا  .]51-53[ −

(0K)تعطي الخواص الفیزیائیة للمواد المدروسة عند درجة حرارة صفر مطلق ] 54، 46، 45، 39، 20[

أي بدون أخذ أي تأثیر حراري بعین الاعتبار. لھذا قمنا بدراسة تأثیر الحرارة و الضغط على العدید من 

المھمة مثل ثابت الشبكة، معامل الانضغاط، معامل التمدد الحراري،  ةة المایكروسكوبیالمعاملات الفیزیائی

السعة الحراریة بثبوت الضغط و بثبوت الحجم و درجة حرارة دیباي باستخدام النموذج الشبھ الھرموني 

Quasi)لدیباي  harmonic debye mod el)− 

 

 بنیة الرسالة  5.1

 :على المقدمة العامة والخاتمة، على قسمین تحتوي ھذه الرسالة، إضافة

   یعرض القسم الاول الإطار النظري للحساب، و ینقسم إلى فصلین. یقدم الفصل الأول مبادئ نظریة دالیة

 یبین. و (GGA)و تقریب التدرج المعمم  (LDA)؛ تقریب كثافة الموضع تقریباتھاو  (DFT)الكثافة 

FP)طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل الفصل الثاني مبادئ  LAPW)− التي ،

 .]WIEN2k ]55المدمجة في برنامج  و DFTترتكز على

   (المحسوبة باستعمال الطریقة المذكورة في القسم الاول)، و مناقشتھا یعرض القسم الثاني النتائج الحسابیة

المتوفرة في المنشورات العلمیة، یحتوي على  النظریة و التجریبیة اتالدراسمقارنتھا مع و  مناقشة علمیة،

2ندرس في الفصل الثالث خواص البنیة البلوریة للمركبات . 7 و 6 ،5 ،4 ،3 خمسة فصول 4SnMg O،

2 4SnZn O 2 و 4SnCd O أما الفصل الرابع نناقش فیھ النتائج الحسابیة للخواص الالكترونیة لھذه .

دراسة مفصلة. و في الفصل السادس المركبات. و كذلك ندرس في الفصل الخامس الخواص الضوئیة 

ندرس الخواص المیكانیكیة. و في الفصل الاخیر ندرس النتائج الحسابیة للخواص الترمودینامیكیة 

2للمركبات  4SnMg O،2 4SnZn O 2و 4SnCd Oو في النھایة نختم بخلاصة عامة و التي تلخص أھم . 

 النتائج المتحصل علیھا في ھذا البحث.
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 مقدمة 1.1
والمتمثلة في الالكترونات،  تحتوي المواد الصلبة على عدد كبیر من الجسیمات المتفاعلة فیما بینھا 

وھي جسیمات سالبة الشحنة، و الأنویة الذریة، وھي جسیمات موجبة الشحنة وتكون عادة مرتبة في نظام 

Nنواة سنكون أمام مسألة تفاعل كھرومغناطیسي لعدد  Nبلوري شبكي. إذا كان لدینا  ZN+  من

الجسیمات. بما أن الخواص الفیزیائیة للمادة الصلبة مرتبطة ارتباطا وثیقا بدینامیكیة ھذه الجسیمات 

خواص المادة الصلبة تتعلق الخفیفة فإن وصف ھذه الجملة یتطلب استخدام قوانین المیكانیك الكمي. 

ة في میكانیكا الكم بواسطة بحركیة ھذه الجسیمات الخفیفة. توصف حركیة ھذه الجملة من الجسیمات الخفیف

 :]2، 1[معادلة شرودینغر المستقلة عن الزمن والتي تعطى بالعبارة التالیة 
 

Ĥ EΨ = Ψ                 (1.1) 

 

 ھي طاقة الحالة الأساسیة للبلورة. Eو  للبلورة ھي دالة الموجة Ψحیث 

Ĥ  ھو الھاملتونیان الذي یصف التفاعل الكھروستاتیكي بین الجسیمات (الأنویة و الالكترونات) داخل

 البلورة :
 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ   tot e N e e N N e NH T T V V V− − −= + + + +          (1.2) 

 

 :حیث أن
2

ˆ
2me i

i
T =− ∆∑  ( للإلكتروناتالطاقة الحركیة  )         (1.3) 

2

2MN̂ k
k

T = ∆− ∑  (1.4)        (الطاقة الحركیة للأنویة) 

21

2 4
ˆ 1

2 ij
i, j i 0 i j

e e
i, j i

eU
πε | r r |

V
≠

−
≠

=
−

= ∑ ∑    ( إلكترون-التفاعل المتبادل إلكترون )     (1.5) 

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−

≠ ≠
=

−
= ∑ ∑    ( نواة-التفاعل المتبادل نواة )     (1.6) 

2

4
ˆ     k

ik
i,

e N
k i,k 0 k i

Z e
πε |

V U
| R r− =

−
= −∑ ∑    ( إلكترون-التفاعل المتبادل نواة )      (1.7) 

m :.كتلة الإلكترون الحر 

e: .الشحنة العنصریة 

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

)متجھا موضعي الالكترونین : jrو   )i  و( )j.على الترتیب ، 

kR


lR و


) متجھا موضعي النواتین:  )k  و( )l، .على الترتیب 

kZ  وlZ : العدد الذري للنواتین( )k  و( )l.على الترتیب ، 

)على ) 1.1(شرودینغر تحتوي معادلة  )3 Z 1 N+  متغیرا؛N عدد الذرات في البلورة. اذا كان

225من البلورة الصلبة حوالي 3cmیوجد في كل واحد  14Zذرة و بوضع  ×10 فإن عدد المتغیرات  =

242سیكون  مساویا  یستحیل ایجاد حل عام تحلیلي أو رقمي للمعادلة ھذه. لا توجد أي  .]3[متغیرا ×10

طریقة عامة في میكانیك الكم الحدیث تسمح بإیجاد حل لھذه المسألة التي تحتوي على عدد كبیر من 

حتى تصبح قابلة للحل.  )1.1(لى مستویات مختلفة لتبسیط المعادلة الجسیمات. تدخل العدید من التقریبات ع

 ، یتم إدخال ثلاثة تقریبات على ثلاث مستویات مختلفة. عموما
 

Born  بنھایمر ا-تقریب بورن: المستوى الأول 2.1 Oppenheimer Approximation− 

 310 تساوي بالتقریب من Mإن كتلة الأنویة ثقیلة مقارنة بالنسبة لكتلة الالكترونات (كتلة النواة 

، و بالتالي حركة الالكترونات أسرع كثیرا من حركة الأنویة. و علیھ )mمن كتلة الإلكترون410إلى

وكنتیجة لھذا التقریب  .]4[تقریب أولي یمكن اعتبار حركة الأنویة ثابتة عند دراسة حركة الإلكترونات 

)یمكن إھمال الطاقة الحركیة للأنویة  )NT  و یؤخذ حد تفاعل الأنویة فیما بینھا( )N NV وبالتالي  .كثابت −

 :إلى النحو التالي )2.1(تبسط المعادلة 
 

ˆ ˆ ˆ
tot e N NH H V −= +            (1.8) 

 

ˆ ˆ ˆ ˆ
e e N e e eH T V V− −= + +            (1.9) 

 

ˆحیث 
eH المشكل الآن في البحث عن القیم والدوال الذاتیة من أجل  ھو الھاملتونیان الالكتروني. ینحصر

 :الالكترونات، أي حل المعادلة التالیة
 

  e eH Eϕ ϕ=                      (1.10) 

 

)ابنھایمر تم تبسیط المسألة من جملة -بفضل تقریب بورن )Z 1 N+   جسیما إلى مسألةZN  جسیما و لكن

 حلغیر ممكن لا تحلیلیا و لا رقمیا. لقد طورت العدید من الطرق من أجل  (10.1)تبقى حل المعادلة 

فوك -، ھاتري(Hartree)معادلة شرودینغر متعددة الالكترونات نذكر منھا طریقة ھارتري 
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(Hartree-Fock)  و نظریة دالیة الكثافة. سنكتفي ھنا بإعطاء المبادئ الأساسیة لنظریة دالیة الكثافة التي تم

 استعمالھا في دراسة موضوع الرسالة 
 

   Density Functional Theoryنظریة دالیة الكثافة: المستوى الثاني 3.1

عـلى یـد العالمان توماس و 1927عام  (DFT)ظھرت الفكرة الأساسیة لنظریة دالیة الكثافة  

اللذان أثبتا أن طاقة الغـاز المتجانس للإلكترونات ھو دالیة للكثافة ]5 ،6[ (Thomas and Fermi)فارمي 

  :على مرحلتینDFTقد تم تطویر الالالكترونیـة. ل

  ]7[ 1964عام  ، )(Hohenberg and Kohn) نظریة ھوھنبارغ و كوھن  -

Kohn)  معادلات كوھن و شام - Sham equations)−، قد تم منح كوھن جائزة .]8[ 1965 عام 

 .DFTلمساھمتھ في تطویر ال 1998نوبل عام 
 

Theorems     كوھـن و ھوھنبارغ نظریتي  1.3.1 of Hohenberg and Kohn 

. ]7[كوھـنو ھوھنبارغ على أساس نظري متین في نظریتین لتم تأسیس نظریة دالیة الكثافة  

من الإلكترونات المتفاعلة في وجود كمون  3Nقابلة للتطبیق على كوھـنو  ھوھنبارغھاتین النظریتین ل

)خارجي ناتج عن الأنویة  )extV . 
 

  النظریة الأولى  First Theorem 

خواص الحالة الأساسیة لنظام متعدد الإلكترونات تحدد بواسطة الكثافة تبین النظریة الأولى أن  

)للحالة الأساسیة الالكترونیة  )rρ 
لتي تعتمد على الإحداثیات الفضائیة الـثلاثة. و یتم بواسطة ھذه النظریة ا

 باستعمال دالیة الكثافة الالكترونیة. 3إلى  3Nالإحداثیات الفضائیة من  تخفیض عدد

 :الیة وحیدة للكثافة الالكترونیة للحالة الأساسیةكد Ôتعطى قیمة كل مرصودة للحالة الأساسیة 
 

[ ]Ô O ρΨ Ψ =                  (1.11) 

 

  النظریة الثانیة   Second Theorem 

تبین ھذه النظریة أن الكثافة الإلكترونیة للحالة الأساسیة ھي التي تقابل القیمة الصغرى للطاقة  

 الكلیة للجملة.

، فإن الطاقة الكلیة للحالة الأساسیة extVھاملتونیان الجملة الإلكترونیة داخل كمون خارجي  Hلیكن 

 :للجملة تعطى كالتالي

[ ] [ ]
extVH Eρ ρ≡                     )1.12(  

16 
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[ ] ˆ ˆ ˆ
extV extE T V Vρ + Ψ+Ψ Ψ= Ψ                  (1.13) 

 

[ ] [ ] ( ) ( )
extV HK extE F r V r drρ ρ ρ= + ∫

                     (1.14) 

 

[ ] ˆ ˆ
HKF T Vρ Ψ= + Ψ                    (1.1 )5  

 حیث:

ھي دالیة ھوھنبارغ وكوھن في نظام متعدد الالكترونات.:  [ ] ˆ ˆ
HKF T Vρ Ψ= + Ψ  

[ ]
extVE ρ :ھي الطاقة الكلیة لـN جسیمة متفاعلة في وجود الكمون الخارجيextV  القیمة و التي تعطي

 الصغرى للطاقة الكلیة المقابلة لكثافة الحالة الأساسیة أي الطاقة الكلیة للحالة الأساسیة.

لا تحتوي على أي معلومات حول النواة و مواقعھا، بل ھي دالیة لنظام  HKFدالیة الكثافة  إن

استعمال مبدأ التباین لـللحالة الأساسیة بمتعدد الالكترونات. یمكن إیجاد قیمة الطاقة الكلیة 

Rayleigh Ritz −  القیمة الصغرى للطاقة الكلیة[ ]
extVE ρ  توافق كثافة الحالة الأساسیة في وجود الكمون

extV)(الخارجي r ]7[. 

 

Kohn شام -كوھنمعادلات  2.3.1 Sham equations− 

. تقدم معادلات كوھن وشام طریقة عملیة لحساب ]8[1965نشرت معادلات كوھن و شام في عام

الكثافة الإلكترونیة و الطاقة الكلیة لـجملة من الإلكترونات المتفاعلة فیما بینھا داخل كمون خارجي. ترتكز 

ود كمون خارجي ثابت ھذه الطریقة على فكرة تحویل مسألة جملة الإلكترونات المتفاعلة فیما بینھا بوج

إلى مسألة جملة إلكترونات غیر متفاعلة فیما بینھا والتي تتحرك في كمون فعال. یتضمن الكمون الفعال 

الكمون الخارجي وتأثیر بقیة الإلكترونات على الإلكترون المعتبر. لقد بین كوھن وشام أنھ یمكن حساب 

) كثافة الحالة الأساسیة )rρ   لجملة متكونة منN  متفاعلا بوجود كمون خارجيإلكترونا )(extV r 

 :باستعمال العلاقة

( )
1

( ( ) )*
N

i i
i

rr rρ φ φ
=

=∑                      (1.16)  

 

)حیث  )i rφ 
ˆشام -ھي الدوال الذاتیة لھاملتونیان كوھن 

KSH: 

0
ˆ ˆ ˆ ˆˆ( )KS i H xc ext i i iH T VV Vφ φ ε φ= + + + =                   (1.17) 

0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

KS H xc extVH T V V= + + +  

17 
 



Density Functional Theory                                                            الفصل الأول نظریة دالیة الكثافة                                            
 

2 2
2

0

( ')ˆ ˆ ˆ  '
2 4 'KS i xc ext

e

e rH d r V V
m r r

ρ
πε

= − ∇ + + +
−∫
 

                  (1.18) 

 حیث:

( )0 ρT: الطاقة الحركیة للإلكترونات غیر المتفاعلة  (     )Kinetic energy of the non interacting electrons− 

HV : كمون ھارتري(  )Hartree potential 

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

iε :القیمة الذاتیة المقابلة للدالة الذاتیة ( )i rφ 
 

)كثافة الحالة الأساسیة  :یمكننا صیاغة نظریة كوھن وشام كما یلي )rρ  فـي نظام متعـدد الإلكـترونات 

( -  )N electron system ھي   
1

(r) = ( )* ( )
N

i i
i

r rρ φ φ
=
∑   ، حیث( )i rφ 

شام المقابلة -حلول معادلة كوھنھي  

 :أدنى قیمة ذاتیة Nل
 

( ) ( )ˆ  =KS i i iH r rφ ε φ                     (1.19) 

 

)على دالیة الكثافة الالكترونیة  x̂cVارتباط -تبادلمؤثر و  ĤVكل من مؤثر ھارتري یعتمد  )rρ و التي ،

)ب تعلق بدورھا ت )i rφ و ھذه الاخیرة ھي المجھول الذي نبحث عنھ. ھذا یعنـي أننا أمام مسألة تماسك ،

)ذاتي  - )self consistency .إلى طریقة الدورات التكراریة. نقوم أولا بإدخال ) 17.1(لحل المعادلة  نحتاج

1و التي بواسطتھا ننشئ الھاملتونیان  0ρللكثافة الابتدائیة  تخمینیةقیمة 
KSH نحصل  )17.1(. بحل المعالة

)على  )1
i rφ  1و التي بواسطتھا یمكن حساب  الكثافة الالكترونیة( )rρ   و التي تكون في أغلب الحالات

)1ندخل الكثافة الجدیدة . 0ρتختلف عن الكثافة الابتدائیة )rρ   2و التي بواسطتھا ننشئ الھاملتونیان
KSH .

2تحسب الكثافة  ( )rρ  بعد حساب ( )2
i rφ . المتحصل علیھا وھكذا في كل مرة ندخل الكثافة الجدیدة

)ونحسب دالة الموجة ونواصل العملیة حتى الوصول إلى قیمة )f rρ 
تحقق التقارب المحدد والتي  

fبواسطتھا ننشئ الھاملتونیان
KSH .مخطط دورة لحساب التماسك الذاتي 1.1 یبین الشكل . 
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Figure 1.1: 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 
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Solving   شام -حلول معادلات كوھن: المستوى الثالث 4.1 Kohn Sham equations− 

شام یتطلب منا اختیار الأساس -كوھن معادلاتحل 
b
pφ  والتعبیر عن دالة الموجةmφ بالشكل التالي: 

 

  
1

P
m b

m p p
p

cφ φ
=

=∑                   (1.20) 

mشام في إیجاد المعاملات -معادلات كوھنحلول  یختصرو بھذا 
pc  المطلوبة للتعبیر عنmφ  في مجموعة

 الأساس المختار.
 

Exchange   ارتباط -دالیة تبادل 5.1 Correlation Functional−    

)ارتباط -دالیة تبادللا توجد ھناك عبارة ریاضیة محددة ل  ( ))XCE rρ  دالیة ل. إن إیجاد صیغة

ارتباط،  -ارتباط مازال موضوع بحث. یوجد حالیا عدة اختیارات متاحة لمعالجة كمون تبادل-تبادل

 سنذكر ھنا أھمھا.
 

Local   تقریب كثافة الموضع  1.5.1 Density Approximation 

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

 ، و التي تعالج  نظام الالكترونات اللامتجانس باعتباره موضعیا متجانسا، بحیث تعطى]9[ 1965في سنة 

 :ارتباط  في ھذا التقریب بــ-طاقة تبادل

 

[ ] [ ]hom 3( ) ( ) ( )LDA
xc xcE r r r drρ ρ ε ρ= ∫

  
                  (1.21) 

 

[ ]hom ( )xcε ρ r  ارتباط لغاز الإلكترون المتجانس -طاقة تبادلھيρ تكون بالصیغة التالیة: 

 

[ ] [ ] [ ]hom
hom( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

LDA
xc xcLDA

xc xc

E ρ r ε ρ r
V r ε ρ r + ρ r

ρ r ρ r
∂ ∂

= =
∂ ∂

               (1.22) 

 

الموضع في حالة المواد المغناطیسیة، و باستخدام مبدأ السبین الالكتروني، یصبح تقریب كثافة  

(LDA)  الموضعي تقریب كثافة السبین من الشكل(     (LSDA))Local Spin Density Approximation ،

 تقسم الكثافة إلى كثافة سبین فوق و سبین تحت. XCEارتباط -طاقة تبادل

3, ( ) ( ), ( )LSDA
xc xcE r r r drρ ρ ρ ε ρ ρ   ↓ ↑ = ↑ ↓   ∫                 (1.23) 
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Generalized    تقریب التدرج المعمم 2.5.1 Gradient Approximation 

إلا أنھ أعطى نتائجا متوافقة جیدا مع النتائج التجریبیة فـي  LDAعلى الرغم من بساطة تقریب ال

الكثــیر مــن الحالات، ولكـــن ھنــاك عدید الحالات حیث تكــون النتائج المتحصل علیھا باستعمال ال
LDA غیر متوافقة كما یجب مــع النتائــج التجــریبیة. لھـــذا السبب تم ادخال التدرج في كثافة

)الالكترونات مما یقودنا إلى تقریب التدرج المعمم    (GGA))Generalized Gradient Approximations 

 :تكون بدلالة الكثافة الإلكترونیة و تدرجھا xcEأین الطاقة 

[ ] [ ]hom 3( ) ( ) ( ) ( )GGA
xc xcE r ρ r ε ρ r , ρ r drρ = ∇∫                  (1.24) 

 

و التي یرمز لھا  (Becke)بیك المقترحة من طرف نذكر منھا تلك  GGAھناك عدد من النسخ لتقریب ال

، ]11[ GGA91أو  GGA-PW و التي یرمز لھا بـ (Perdew and Wang)، باردیو و ونغ ]B88]10 بـ

)باردیـو و بیرك و ارنزرھـوف )Perdew,  Burke and Ernzerhof و التي یرمز لھا بـ GGA-PBE  أو

GGA96  ]12[ ھامر و مساعدوه ،( )Hammer et .al و التي یرمز لھا بـ GGA-RPBE ]13[،  وو و

)كون  )Wu and Cohen و التي یرمز لھا بـ GGA-WC أو GGA06 ]14[ باردیو و مساعـدوه  و

( )Perdew et .al و التي یرمز لھا بـ GGA-PBEsol أو GGA08 ]15[. بصفة عامة، تحسن الGGA 

، مثل الطاقة الكلیة وطاقة الارتباط. استعملنا في ھذا العمل LDAعددا من الخواص الفیزیائیة مقارنة بال

GGAتقریب التدرج المعمم  PBE− ، والذي ] 12[المقترح من طرف باردیو و بیرك و ارنزرھوف

 أعطى نتائج جد مرضیة.
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 مقدمة 1.2

  :الصلبة و الجزیئات شام للمواد معادلة كوھن و لقد أدى البحث عن إیجاد طریقة فعالة لحل 

( )21 ])[ (Ψ ε Ψ )
2

) (eff i i iV n r r r∇ =− +  

البنیة الإلكترونیة، مثل طریقة الموجة المستویة  فعالیة لحساب إلى تطویر العدید من الطرق الأكثر دقة و

- )مع الكمون الكاذب  -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW المستویة المزادة  طریقة الأمواجو

 إلخ.... خطیاً مع الكمون الكامل

أصبحت الطرق الحسابیة المبنیة على المبادئ الأولى تشكل في وقتنا الحاضر أداة أساسیة  لقد 

وفعالة لحساب البنیة الإلكترونیة للذرات والجزیئات والمواد ومنھ التنبؤ بخواصھا البنیویة والإلكترونیة 

المفضلة لتفسیر وفھم غیرھا. لقد أصبحت ھذه الطرق الوسیلة ووالمیكانیكیة والضوئیة والمغناطیسیة 

النتائج التجریبیة المتحصل علیھا بل أنھا حلت محل التجربة في كثیر من الأحیان التي یصعب أو یستحیل 

 فیھا إجراء القیاسات التجریبیة.

ودقة تستمد الطرق الحسابیة الحدیثة المبنیة على أساس المبادئ الأولى فعالیتھا ودقتھا من فاعلیة  

فة. لقد بنُیت العدید من الطرق الحسابیة ضمن إطار نظریة دالیة الكثافة. ومن بین الطرق دالیة الكثا نظریة

التي أثبتت قدرتھا على التنبؤ  الأكثر دقة لحساب البنیة الإلكترونیة للمواد الصلبة في الوقت الحالي و

الكمون الكامل بالعدید من خواص المواد البلوریة نجد طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع 

( )Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW)  والتي تم استعمالھا في دراستنا

 . الحالیة
 

)    المزادةطریقة الموجة المستویة  2.2 )Augmented Plane Wave APW 

انطلاقا  (LAPW) خطیاً  المزادةطریقة الموجة المسـتویة ] 1[ (Andersen)أندرسون  لقد طور 

] 2[ 1937في سنة  سلیترلقد اقترح  .]2[ (Slater) سلیترل (APW) المزادةالموجة المستویة من طریقة 

تعتمد ھذه  .من أجل إیجاد حل لمعادلة شرودینغر لإلكترون واحد(APW)  المزادةطریقة الموجة المستویة 

الطریقة على فكرة أن الإلكترونات تتصرف بالقرب من الأنویة تصرفا مشابھا لتصرفاتھا داخل الذرات 

الحرة وتتصرف تصرفا مشابھا للإلكترونات الحرة في المناطق البعیدة نسبیا عن الأنویة داخل المادة. 

 :)1.2 (الشكل الوحدة إلى منطقتین الفكرة تقسم خلیة ووفقا لھذه

(i)   المنطقةI  :تشغلھا كرات غیر متداخلة فیما بینھا تسمى كرات میفینتن (Muffin tin spheres (MT))− 

 .)Rαتحیط بھا كرة نصف قطر αكل ذرة  (بحیث تحیط كل كرة بذرة 

(ii)   المنطقةII .(المنطقة البینیة) و ھي المنطقة المحددة بالفضاء غیر المشغول بالكرات 
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 یستعمل نوعین من الاسس في ھاتین المنطقتین لنشر الدوال الموجیة.

 Iالمنطقة الدوال القطریة المضروبة بالدوال الھرمونیة الكرویة في  .1

 IIالمنطقة . الامواج المستویة في 2

( , ) ( )
( )

1 exp( ( ). )

lm l
lm

G
G

l
ma u r E r r R

r
C i k G r r I

Y

I

α α
α

ϕ

 ′′= 
 + ∈
Ω

<∑

∑


  
       (2.1) 

) حیث )rϕ  ،Ω ،( , )lu r Eα ،( )l
mY r
 ،GC ،lmaα ،r′ ،r′ ،r′ ،Rα ،Rβ ،k

  وG


 یمثل على الترتیب، 

دالة الموجیة، حجم خلیة الوحدة، الدالة القطریة، الدالة الھرمونیة (التوافقیة) الكرویة، معاملات النشر في ال

الامواج المستویة و الدوال الھرمونیة الكرویة، الموضع داخل الكرة و المعطى بالنسبة لمركز كل كرة بـ 

r r rα′ = −
   )rα

 (طویلة الشعاع الموضع الذري في الخلیة الاساسیة ،r′ یبین اتجاه الشعاع ،r′  في

)أساس الاحداثیات الكرویة  , )r andθ φ′ ′ شعاع الموجة  ،βنصف قطر الكرة ، αنصف قطر الكرة  ،′

 شعاع الشبكة المعكوسة. و (IZB)لأولى الغیر قابلة للتقسیم لبریلوان افي المنطقة 
 

                     
 

Figure 2.1: Distribution of chemical unit cell spheres: muffin tin region (I) and interstitial 

region (II). 
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)الدالة  ), lu r Eα  ھي الحلول المنتظمة لمعادلة شرودینغر من أجل الجزء القطري في حالة ذرة حرةα 

  :تكتب بالشكل التالي
2

2 2

( 1) ( ) ( , ) 0l l
d l l V r E ru r E

dr r
α α − +

+ + − = 
 

        (2.2) 

 

( )V rα  یمثل الجزء الخاص بالكمون الكروي داخل كرة میفینتن« Muffin tin » −  وlE  تمثل الطاقة

استعمال دالة الموجة المستویة لإیجاد حلول لمعادلة شرودینغر عندما یكون الكمون الخطیة. برر سلیتر 

تساوي القیم  lEثابت. في حین أن الدالة القطریة ھي حل في حالة الكمون الكروي و الطاقة الخطیة 

استمراریة دالة الموجة عند حدود كرة میفینتن  شرطباستعمال  lmaαتحدید المعاملات یتم  الذاتیة.

« Muffin tin » −.  

بصیغتھا ھذه غیر مستعملة في البرامج الحسابیة و ذلك  APWتجدر الإشارة إلى أن طریقة ال 

مجموعة من التغییرات على طریقة الأمواج المستویة  ]1[أندرسون أدخل  لقد. و لبطئھا و تكلفتھا الزمنیة

)ترتكز أساسا على تمثیل الدالة الموجیة  التي (APW) المزادة )rϕ  تن نداخل كرة میفی« Muffin tin » − 

بطریقة الأمواج المستویة  ت، سمیluαو مشتقاتھا بالنسبة للطاقة  luαبترتیبات خطیة للدالة القطریة 

 .LAPWخطیا  المزادة
 

)    خطیا  المزادةطریقة الموجة المستویة  3.2 )Linearized Augmented Plane Wave LAPW 

على شكل  میفینتنالدالة الأساسیة داخل كرة  خطیا تكون المزادةفي طریقة الموجة المستویة  

)ترتیبات خطیة للدالة القطریة  , )lu r Eα  ومشتقاتھا بالنسبة للطاقة( , )lu r Eα یكون لھذه الدوال .

ˆ( , ) ( )l
ml Yu r E rα  نفس الصیغة المعرفة في طریقةAPW ) لكن الطاقة )2.2المعادلة ،lE ثابتة و  تكون

)تخضع الدوال  , )lu r Eα لشرط التالي: 

( )
0

2

0 0 0

( , )

( , )( , ) ( , ) ( )
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 :و الدوال الأساسیة تعطى بـ
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k,حیث أن  G
lmB α +

 

luالمعاملات الموافقة للدالة   α  و لھا نفس طبیعة معاملات,k G
lmA α +

 

. نستعمل في طریقة 

LAPW الموجة  الموجة المستویة في منطقة الفراغات البینیة. بینما نستعمل في منطقة كـرة میفینتن

 خطیا. المزادةالمستویة 

 :ایجابیات طریقة الموجة المستویة المزادة خطیا بالنسبة لطریقة الموجة المستویة المزادةفیما یلي نلخص 

 الطاقة لعدد نقاط  یمكن الحصول على شرائط( )k لكن في في طریقة الموجة المستویة المزادة خطیا .

 الموجة المستویة المزادة  نحسب طاقة كل شریط.طریقة 

  الحساب في حساب شرائط الطاقة في طریقةینقص زمنLAPW مقارنة بالتالي فھي اسرع كثیرا  و 

 .APWالطریقة ب

  مقارنة مع طریقة الموجة المستویةخطیا التقارب أصبح سریع في طریقة الموجة المستویة المزادة 

 .APWالمزادة 
 

 LOمع المدارات الموضعیة خطیا المزادة المستویة طریقة الموجة  4.2
        (LAPW LO)Linearized Augmented Plane Wave with the Local Orbitals +  

و لكن لھا عددین  lیحدث أحیانا أن تكون لحالات إلكترونیة تكافؤیة نفس العدد الكمي الزاوي 

یجب أن نختار في ھذه الحالة؟ یتم في ھذه الحالة دعم ال lEα,1أي طاقة مختلفین.  nكمین رئیسین 

LAPW  بأساس جدید یسمى المدار المحلي( (LO))local orbital  كما یلي:و الذي یعطي 

( ) ( ), , , , '
1, 1, 2,

0                                                                                      

ˆ( ) (r', ) (r', )

        

,    
lm

LO LO LO LO l
lm l l lm l l lm l l m

r I

A u r E B u E C u E Y r r Sα α α α α α α α α α
α

=  ′

∈
∅

+ + ∈






    )2.5(  

 

التي ادخل من أجلھا  αللذرة حالات الإلكترونیة ھي أخفض طاقة لل lEα,2ھي أعلى طاقة و  lEα,1 حیث

LO,تحدد المعاملات . LOالمدارات
lmAα و ,LO

lmBα و ,LO
lmCα :بفرض الشرطین 

  مقننة LO یجب ان تكون المدارات الموضعیة -

 .Sα قیمة ومیلا مساویان للصفر عند حدود كرة میفینتن LOیجب ان تكون للمدارات الموضعیة  -
 

 loطریقة الموجة المستویة المزادة مع المدارات الموضعیة  5.2
     ( )Augmented Plane Wave Plus local Orbitals APW lo+ 

APWالتمتاز طریقة  lo+ ممیزات طریقة البجمعھا لAPW ،،و  عدد قلیل من عناصر الأساس

LAPWطریقة ال  LO+ بالطاقة  الارتباط، عدمE ، و تعرف كما یلي:في آن واحد 
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lo,المعاملات یتم تحدید 
lmAα  و,lo

lmB α :بفرض الشرطین 

 مقننة  loیجب أن تكون المدارات الموضعیة  -

 .Sαمساویة للصفر عند حدود كرة میفینتن  loیجب أن تكون قیمة المدارات الموضعیة  -
 

 KWIEN2برنامج  6.2

طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل د استخدمنا في حساباتنا لق 

( )FP LAPW−  المدمجة في برنامجWIEN2k  لقد تم تطویر برنامج .WIEN2k  في معھد كیمیاء

)المواد في الجامعة التقنیة في فیینا من طرف بلاھا و مساعدوه  )Blaha et .al ]3[ یسمح ھذا البرنامج .

 بدراسة خواص البلورات. 

وھو عبارة عن مجموعة  (FORTRAN90) بلغة الفرترون WIEN2kلقد كتب البرنامج الحسابي  

من البرامج الفرعیة المرتبطة مع بعضھا. لإجراء عملیات حسابیة للبنیة الالكترونیة باستعمال برنامج 

WIEN2k نتبع الخطوات التالیة: 

 

Structure تحضیر ملف البنیة  1.6.2 generator 

والذي یحوي جمیع  ”case.struct“الرئیسي المسمىفي ھذه المرحلة، نقوم بإنشاء الملف  

، معاملات (space group)المعلومات المتعلقة بالبنیة البلوریة للمادة المراد دراستھا مثل الزمرة الفضائیة

)البنیة البلوریة (ثوابت الشبكة البلوریة، مواقع الذرات) و نصف قطر كرة میفینتن  )MTR .لكل ذرة 

 

 Initializationبرنامج الإعداد  2.6.2

ن و شام بطریقة ھیقوم ھذا البرنامج بتحضیر كل المقادیر والمعطیات اللازمة لحل معادلة كو 

 التماسك الذاتي و یتم ذلك بفضل استخدام سلسلة من البرامج الفرعیة المساعدة.
 

 NNحساب البعد  برنامج 1.2.6.2
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یقوم بحساب المسافات بین الذرات، انطلاقا من مسافة الجوار الأقرب الأول، و كشرط أساسي  

من مجموع أنصاف قطریھما، و ذلك من خلال  كبریجب أن تكون مسافة الجوار الأقرب بین ذرتین أ

 .استعمال ملف البنیة
 

 SGROUPالمجموعة الفضائیة  برنامج 2.2.6.2

 یحدد الزمرة الفضائیة للبنیة المعطاة
 

 SYMMETRY برنامج التناظر 3.2.6.2

یسمح ھذا البرنامج بحساب عملیات التناظر لفضاء المجموعة (عملیات الانعكاس، الدوران...إلخ)  

 تقلیص مدة الحساب، اعتمادا على عملیات التناظر.لأجل باستخدام معلومات ملف البنیة 
 

   LSTART برنامج 4.2.6.2

كیف تعالج مختلف المدارات الذریة في حساب شرائط  ویحدد كذلكیسمح لنا بتولید الكثافة الذریة؛  

 الطاقة.
 

 KGENبرنامج  5.2.6.2

 في منطقة بریلوان الأولى. kیقوم ھذا البرنامج بتولید الشبكة 
 

  DSTARTبرنامج  6.2.6.2

 .LSTARTالمنتجة من الكثافة الذریة و المولدة من SCFیولد الكثافة الأولیة لبدایة دورات الحساب الذاتي 

 

SCF  إعداد دورة 3.6.2 calculation  SCF 

للحالة الأساسیة، وفقا لمعیار التقارب (الطاقة، كثافة  الطاقة والكثافة الالكترونیةفي ھذه المرحلة، تحسب 

 :ذلك باستعمال البرامج الفرعیة التالیة ). وو القوةالشحنة 

 LAPW0  :من الكثافة الالكترونیة. یولد كمون بواسون انطلاقا 

 LAPW1  :.حساب شرائط التكافؤ، القیم الذاتیة و الأشعة الذاتیة 

 LAPW2 : .حساب كثافة التكافؤ من الأشعة الذاتیة 

 LCORE  :.حساب الحالات و الكثافة القلبیة 

 MIXER  :.یمزج الكثافة الداخلیة و الخارجیة 
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 WIEN2kخوارزمیة عمل برنامج  2.2یبین الشكل 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2: The structure of the program WIEN2k. 
 

 تفاصیل الحسابات 7.2

طریقة الأمواج المستویة كل الحسابات المنجزة في إطار تحضیر ھذه الرسالة باستعمال  لقد تمت 

في والمدمجة  ]7 ،8[ )(DFTنظریة دالیة الكثافة المؤسسة على ] 6-4[كامل الكمون الالمزادة خطیا مع 

. تجدر الإشارة ھنا أن دقة نتائج الحسابات باستعمال ھذه الطریقة تتعلق ]WIEN2k ]3البرنامج الحسابي 

بحسن اختیار عدد من معاملات و مدخلات الحسابات نذكر منھا دالیات معالجة كمون التبادل والارتباط 

Muffin) الإلكتروني، أنصاف أقطار كرات میفینتن tin shpere (MT))− ،عدد نقاط منطقة بریلوان ،

  القطع التي تحدد عدد الأمواج المستویة المختارة لنشر دالة الموجة ...الخ.طاقة 
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Convergence ? 
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دالیات . لا توجد دالیة محددة لكمون التبادل والارتباط الإلكتروني لھذا یعالج ھذا الكمون باستعمال 1

لقد تم استعمال . (GGA)وتقریب التدرج المعمم (LDA)تقریب كثافة الموضع تقریبیة نذكر منھا 

  :التقریبات التالیة لمعالجة كمون التبادل والارتباط

Perdew) من طرف باردیو و ونغ ) المدرجLDAتقریب كثافة الموضع ( -  and Wang) ]9[. 

,Perdew) المدرج من طرف باردیو و بورك و أرنازارھوب تقریب التدرج المعمم -  Burke and Ernzerhop) 

 .]GGA96 ]01و أحیانا  GGA-PBE، و الذي یرمز لھ عادة 

GGAتقریب  - EV− : إن تقریبي الLDA و الGGA  تعطیان قیما لمعاملات الخواص البنیویة تكون

أصغر بكثیر من القیم تكون  الطاقة موانعلمتوافقة إلى حد كبیر مع القیم التجریبیة، و لكنھما تعطیان قیما 

ھناك العدید  وھذا راجع لأنھما وضعتا أصلا لمعالجة الحالة الاساسیة و لیست الحالة المثارة. ،التجریبیة

الطاقة، نذكر منھا التحسین الذي أدخلھ كلا من  موانعالجة ھذا القصور في تحدید قیمة من المحاولات لمع

Engel)أنغل و فوسكو  and Vosko) ]11[ على الGGA96   و المسمىGGA EV− و ذلك بغیة ،

GGAالطاقة. تجدر الإشارة ھنا أن ال موانعفي تقدیر  GGA96التخفیف من قصور ال  EV−  تحسن قیم

الطاقة لكن تعطي نتائج غیر مرضیة  موانعالمعاملات الفیزیائیة المتعلقة بدقة كمون التبادل والترابط مثل 

ریة. لقد استعملت الفیما یخص المعاملات المتعلقة بطاقة التبادل والترابط مثل معاملات البنیة البلو

GGA EV−  في العمل الحاضر لتحسین حسابات البنیة الإلكترونیة مقارنة مع النتائج المتحصل علیھا

 .GGAو ال LDAال باستعمال كلا من 

 :بحیث تحقق الشروط التالیة MTRمیفینتن . تختار انصاف اقطار كرات 2

( )i تكون كرات میفینتن أكبر ما یمكن مع عدم تداخلھا 

 ( )ii تشمل كل الإلكترونات القلبیة 

مساھمة كل حالة إلكترونیة . من أجل الحساب الدقیق للخواص الفیزیائیة للمادة یجب الأخذ بعین الاعتبار 3

kفي الخاصیة المعتبرة. تحدد الحالة الإلكترونیة في المادة بمتجھ


في منطقة بریلوان وبرقم شریط الطاقة.  

أنھ لا یمكن عملیا إجراء الحسابات إذا أخذنا مساھمة كل الحالات الإلكترونیة فإنھ یتم أخذ عدد محدود  بما

من الحالات التي یمكنھا تمثیل بقیة الحالات وفق خوارزمیة معینة أخذین بعین الاعتبار تناظر البنیة 

انت دقة الحسابات أكبر ولكن كانت مدة البلوریة للمادة. طبعا كلما ازداد عدد الحالات المختارة أكبر كلما ك

)الحسابات أطول. لھذا یجب القیام باختبارات تسمح بتحدید أحسن عدد من النقاط  point s)k منطقة في  −

بریلوان التي تعطي دقة كافیة للحسابات ومدة زمنیة معقولة لإتمام الحسابات. من جھة ثانیة یتطلب نشر 

نیة نظریا عدد لا نھائي من الأمواج المستویة لكن عملیا قد نكتفي بعدد محدود من دالة موجیة الكترو

الأمواج المستویة للحصول على الدقة المقبولة. طبعا یتم اختیار ھذا العدد من الأمواج المستویة بعد إجراء 
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minمل اختبار تقارب الطاقة الكلیة. یحدد عدد الأمواج المستویة لنشر الدوال الموجیة بالمعا
maxMTR K× ،

minR حیث یمثل MT اصغر نصف قطر لكرات میفینتن و maxK یمثل أطول متجھ للأمواج المستویة في الشبكة 

 المعكوسة .
 

 اختبار التقارب 8.2

 Kأحسن اختیار لعدد نقاط   1.8.2

pointskأجل تحدید عدد النقاط في منطقة بریلوان (من   ) التي یجب اختیارھا لضمان تقارب −

minثبتت قیمة   :الطاقة الكلیة وفقا للدقة المحددة مع تخفیض زمن الحسابات ما أمكن قمنا بما یلي
maxMTR K× 

 ثم قمنا بتغییر 6عند  یجب أخذھا لنشر الدوال الموجیة) تي(المعامل الذي یحدد عدد الأمواج المستویة ال

pointskعدد النقاط المختارة في منطقة بریلوان الأولى ( و حسبنا قیمة الطاقة الكلیة  500إلى  10من  )−

pointskمنحني تغـیر الطــاقة الكــلیة بــدلالة قیم  3.2المقابلة لكل قیمة مختارة. یعطي الشكل  . یبین −

pointskتقارب الطاقة الكلـــیة للخلیة الأولیة تقاربا كافیا من أجل عدد  3.2الشكل  نقطة  250مساویا   −

نقطـــة خاصــــة في منطقة بریلــــوان الغیر قابلة للاختزال 16في منطقـــة بریلوان الأولى و التي توافق 

( ( ))16 k - points in the irreducible Brillouin zone IBZ 6 (و التي توافق التقسیم 6 6× حسب تقسیم ×

Monkhort Pack− ]12[( . 
 

 
Figure 2.3: Convergence of the total energy of SnMg2O4 function of the number of k-points 

in the irreducible Brillouin zone using LDA. 
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minأحسن اختیار للمعامل  2.8.2
maxMTR K× 

pointskقمنا بثبیت قیمة   minنقطة ثم حسبنا قیم الطاقة الكلیة المقابلة لقیم  250عند  −
maxMTR K× 

min، الذي یمثل تغیر الطاقة الكلیة بدلالة قیم 4.2الشكل  . یبین7إلى  2المتغیرة من 
maxMTR K× ، تقارب

minالطاقة الكلیة تقاربا كافیا من أجل 
maxMTR K×  6مساویا . 

 

 
Figure 2.4: Convergence of the total energy of SnMg2O4 function of the number of    cutoff 

parameter min
maxMTR K× using LDA. 

 

 :نعطي فیما یلي قیم معاملات الحساب المستعملة في العمل الحالي
 

 maxl 10 (یحدد عدد الدوال الھرمونیة المستخدمة في نشر الدوال الموجیة) كان مساویا 

 maxG


 أجل تطویر الموجة المستویة في الكثافة المشحونة. الموجة المستعمل من متجھ 

 أنصاف أقطار كرات میفینتن كانت كما یلي: ( ) 2.2 BohrMTR Sn = ،( ) 1.6 BohrMTR Mg = ،

( ) 1.9 BohrMTR Zn = ،( ) 2.2 BohrMTR Cd ) و = ) 1.2 BohrMTR O =. 
 

  

33 
 



LAPW : linearized augmented plane wave                              الأمواج المستویة المزادة خطیاطریقة                                             
 

 المراجـــــــــــــــع
 

[1] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12 (1975) 3060. 

[2] J.C. Slater, Phys. Rev. 51 (1937) 151. 

[3] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, WIEN2k, an Augmented 

Plane Wave + Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties, Karlheinz 

Schwarz, Techn. University at Wien, Austria, ISBN 3 9501031.1.2 (2001). 

[4] G.K.H. Madsen, P. Blaha, K. Schwarz, E. Sjöstedt, L. Nordström, Phys. Rev. B 64 (2001) 

195134. 

[5] E. Sjöstedt, L. Nordström, D.J. Singh, Solid State Commun. 114 (2000) 15. 

[6] K. Schwarz, P. Blaha, G.K.H. Madsen, Comput. Phys. Commun. 147 (2002) 71. 

[7] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 136 (1964) 864. 

[8] W. Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev. A 140 (1965) 1133. 

[9] J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B 45 (1992) 13244. 

[10] J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Let. 77 (1996) 3865. 

[11] E. Engel, S.H. Vosko, Phys. Rev. B 47 (1993) 13164. 

[12] H.J. Monkhorst, L.D. Pack, Phys. Rev. B 13 (1976) 5188. 

 

 

 

 

34 
 



 
 
 

سم الثانيـــــــــالق  
 

 النتائـــج و المــــــناقشة
 
 
 

Results and discussion 

 



 

 

 الفصل الثالث

 

 البنیویة الخـــــــــــواص
Structural Properties 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



Structural Properties                                                                        الفصل الثالث الخواص البنیویة                                            
 

 الخواص البنیویة للحالة الاساسیة 1.3

2ائیةـة الكیمیـذات الصیغ ،العادیة المكعبة المركبات السبینـالیة تتبلور 4AB O ، بنیة بلوریةفي 

)ممركزة الوجوهمكعبة  : Face centered cubic)FCC 3Fdالفضائیةفي الزمرة  ،ذات تعبئة متراصة− m 

2لخلیة أولیة للمركب البنیة البلوریة 1.3كل یمثل الش .]1[ )في الجداول البلوریة 227 رقم( 4SnMg O 

تحتوي الخلیة الأولیة للمواد السبینالیة المكعبة  كنموذج للبنیة البلوریة للمواد السبینالیة العادیة المكعبة.

      جزیئات 8 على العادیة 
2 4A B O ،أنیون 32 أي O كاتیونات 8 و A كاتیون 16 و B. فجوة  96توجد ھناك

/1)ثمن A كاتیوناتتشغل ال. بین الأنیونات في المواد السبینالیة العادیة المكعبة فجوة رباعیة  64الـ  (8

/1)نصف Bات كاتیونالسطوح، في حین تشغل ال . تتعلق إحداثیات ]2[ السطوح ثمانیةفجوة  32الـ (2

. ھناك إمكانیتان لاختیار مبدأ الذرات داخل البلورة الأولیة للسبینالیات المكعبة بالموقع المختار لمبدأ الخلیة

أما  A الكاتیونتكون في موقع  و 43mالخلیة الأولیة وھما نقطتان متكافئتان، الأولى ذات تنــاظر نقطي

في حالة اختیار مبدأ الخلیة الأولیة  .تكون في موقع فجوة رباعیة السطوح و3mذات تنــاظر نقطيالثانیة 

 تشغل موقع فیكوف Aالكاتیونات  :، تكون إحداثیات الذرات كما یلي3mيالتناظر النقطفي النقطة ذات 

(Wyckoff position) 8 (0.125, 0.125, 0.125)a  و الكاتیونB  16یشغل الموقع (0.5,0.5,0.5)d   و

32تتموقع في الموقع O الأنیونات ( , )e u u,u حیث،u  الإحداثیة الداخلیة للأیون یدعىO تكون قیمتھا  و

ideal(u المثالیةأما قیمتھا  0.27و  0.24عادة محصورة بین  uعندما تتزاید قیمة.]2[0.25 مساویةتكون  (

]في الاتجاه  Aن من الكاتیو  Oیقترب الأنیون و  Aفجوة رباعیة السطوح المما یؤدي إلى ازدیاد حجم 111[

، تكون الاحداثیات 43mذو التناظر  أما في حالة اختیار المبدأ. Bفجوة ثمانیة السطوح النقصان حجم 

A،  (5(0,0,0):كما یليالذریة  / 8, 5 / 8, 5 / 8)Bو O ( , ) u u,u،  و القیمة المثالیةidealu  في ھذه تكون

 .0.375مساویةالحالة  

 

37 
 



Structural Properties                                                                        الفصل الثالث الخواص البنیویة                                            
 

 
 

Figure 3.1: A schematic representation of the cubic spinel structure of SnM2O4. The oxygen 

atoms (red spheres) occupy the corners of the octahedral and tetrahedral; Sn 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., Sn) position 

 

0aمن أجل تحدید معاملات البنیة البلوریة في حالة التوازن الستاتیكي، و التي تشمل ثابت الشبكة البلوریة 

 :التالیة الخطوات اتبعنا ،′Bبالنسبة للضغط  ھمشتقو  0Bمعامل الانضغاطو uالایوني المعامل الداخليو

expحسبنا الطاقة الكلیة للخلیة الأساسیة من أجل الحجوم: t0.9V ،exp t0.92V  ،exp t0.94V  ،exp t0.96V،

exp t0.98V ،exp tV ،exp t1.02V،exp t1.04V.،exp t1.06V،exp t1.08V ،exp t1.10V  بحیث تسترخى ذرة

الأكسجین من أجل كل حجم. بعد ذلك كیفت نتائج حسابات الطاقة الكلیة كتابع لحجم الخلیة الأساسیة 

Murnaghan)بمعادلة الحالة لمورنغان  's equation of state (EOS))]3[: 
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0 0 0( ) (0) 1 1
( 1)

'B

tot 0 '

B V V VE V = E + B +
B B V V

     − −   ′ −      
      (3.1) 

)و إحداثیات ذرة الأكسجین  0aلاستخراج قیم ثابت الشبكة البلوریة  )u,u,u  0و معامل الانضغاطB  و

حجم الخلیة الأساسیة :V0الموافقة للحالة الأساسیة (حالة التوازن الستاتیكي).  'Bمشتقھ بالنسبة للضغط 

 الطاقة الكلیة للخلیة الأساسیة في حالة التوازن. :E0و  في حالة التوازن الستاتیكي

 :بالعلاقة Bیعرف معامل الانضغاط 

2

2

EB V
V

 ∂
=  ∂ 

           (3.2) 

تغیرات الطاقة الكلیة مع  2.3شكل البین ی. GGAو  LDAلقد تمت ھذه الحسابات باستعمال كل من ال

و ملائمتھا بمعادلة   LDAحجم الخلیة الأساسیة للمركبات موضوع الدراسة باستعمال تقریب ال 

القیم المتحصل علیھا للمعاملات البنیویة (ثابت  1.3الجدول ). یلخص (الخط المستمرللحالة  نمورنغا

) للحالة ′Bبالنسبة للضغط  ھمشتق و 0Bمعامل الانضغاط ،uالداخلي الایوني، المعامل a0الشبكة البلوریة 

2:للمواد السبینالیةالأساسیة  4SnMg O،2 4SnZn O  2و 4SnCd O برفقة القیم التجریبیة و النظریة السابقة ،

للحالة الأساسیة للمركبات المدروسة  uالموجودة بالمنشورات العلمیة قصد المقارنة. لقد تم حساب قیمة 

من أجل كل مركب و تم ملائمة  Vمع حجم الخلیة الأساسیة  uحسب الطریقة الأتیة. رسمت تغیرات 

 :بكثیر حدود من الدرجة الثانیة من الشكل Vمع uتغیرات 
 

2
0 0 0(V V ) (V V )u u= +α − +β −         (3.3) 

 

 الموافقة. Vھي قیمة  0uھي حجم الخلیة الأساسیة في حالة التوازن الستاتیكي و  0V:حیث
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Figure 3.2: Total energy versus primitive cell volume for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 

using the LDA. 
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Table 3.1:Calculated lattice constant (a0, in Å) internal structure parameters (u), bulk 

modulus (B0, in GPa) and its pressure derivative (B’) for the SnMg2O4, SnZn2O4 and 

SnCd2O4 compounds, compared with available experimental data and previous theoretical 

calculations. 
 

 SnMg2O4  SnZn2O4  SnCd2O4  

Present Expt. Others Present Expt. Others Present Expt. Others 
 

a0 

 

 

 
 

u 

 

 

 
 

B0 

 
 

B’ 

 

8.709A 

8.557B 

 

 
 

0.2557A 

0.2575P

B 

 

 
 

151.48A 

182.92B 
 

4.881A 

4.893B 

 

8.600a 

8.639c 

8.635h 

 
 

0.2500a 

0.2600c 

0.260h 

 

 

8.566b 

8.777d 

8.525d 

 
 

0.2583b 

0.2582d 

0.256d 

 
 

135.49d 

162.66d 
 

4.31d 

4.43d 

  

8.785A 

8.569B 

 

 
 

0.2555A 

0.2574B 

 

 
 

150.95A 

191.78B 
 

4.700A 

4.948B 

 

8.657a 

8.650e 

8.610i 

 
 

0.265a 

0.265e 

0.265i 

 
 

168.9k 

 
 

4.0k 

 

 

 

8.631b 

8.550f 

8.688j 

 
 

0.258b 

0.258f 

 

 
 

193.4j 

 
 

4.0j 

 

  

9.335A 

9.112B 

 

 
 

0.250A 

0.249B 

 

 
 

124.19A 

161.87B 

 

4.551A 

4.998B 

 

9.143a 

9.151g 

9.177k 

9.174k 
 

0.267a 

0.258g 

0.255k 

0.255k 

 

9.134b 

9.120f 

 

 
 

0.251b 

0.250f 

 

 
A  Present work using GGA; B Present work using LDA; aRef. [4]; bRef. [5](FP-LAPW-

LDA); c Ref. [6]; d  Ref. [7]](PP-PW/LDA-GGA); e  Ref. [8]; f  Ref. [9] (FP-LAPW-

LDA); g  Ref. [10]; h  Ref. [11]; i  Ref. [12];  j  Ref. [13] ](Crystal09-B3LYP);  k  Ref. [14].  
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التجریبیة. لا یتجاوز الاختلاف النسبي بین القیم بین نتائجنا و النتائج  الجیدالتوافق  1.3یبین الجدول 

2للمركبات  0aالبلوریة  ثابت الشبكةل ةو القیم التجریبی المتحصل علیھا في عملنا ھذا 4SnMg O ،

2 4SnZn O  2و 4SnCd O  باستعمال تقریب ال  على الترتیب،، %2.0و  %1.4، %1.2في حدودGGA  و

كما نلاحظ التوافق .LDA ال باستعمال تقریب ، على الترتیب،−%0.4 و −%1.1، −%0.5في حدود 

، حیث  الحسابات السابقة في حالات استعمال نفس دالیة كمون التبادل و الترابطالمثالي بین نتائجنا و نتائج 

    زھان عن نتائج واي و  LDAلا یتجاوز الاختلاف النسبي بین نتائجنا باستعمال ال 

(Wei and Zhang)]5 [ مستعملین كذلك تقریب الLDA  0.3 و −%0.8، −%0.2في حدود%− 

2للمركبات  4 SnMg O ،2 4SnZn O 2و 4SnCd O .قیم ثابت الشبكة البلوریة تزاید ت، على الترتیب

): عــلى النحو التــاليللمــركبات المـــدروسة  ) ( ) ( )0 2 4 0 2 4 0 2 4a SnMg O a SnZn O a SnCd O< و ھــو  >

B)في المركبات Bما یمكن إرجاعھ لتزاید نصف قطر الذرة  : Mg, Zn, Cd) 2 4SnB O،
Mg Zn Cd(R 1.30Å) (R 1.31Å) (R 1.48Å)= < = < فیتناقص على  uالمعامل الداخلي الایوني اما  .=

):النحو التالي ) ( ) ( )2 4 2 4 2 4u SnMg O u SnZn O u SnCd O> معامل لا توجد قیاسات تجریبیة فیما یخص  .<

2للمركبین بالنسبة ′Bھ بالنسبة للضغط و مشتق B الانضغاط 4SnMg O  2و 4SnCd O .ما عدا المركب

2 4SnZn O معامل تتوفر نتائج حسابیة ل ].14[. تتوافق حساباتنا توافقا معقولا مع النتائج التجریبیة السابقة

2بالنسبة للمـركبین  ′Bھ بالنسبة للضغط و مشتق Bالانضغاط 4SnMg O  2و 4SnZn O ]7 ،13[ تتوافق .

2نتائج حساباتنا توافقا معقولا مع نتائج الحسابات السابقة للمركب  4SnMg O  الموجة طریقة باستعمال

) المستویة مع الكمون الكاذب  - (PP PW))pseudopotential plane wave قام بھا رفاس و مساعدوه  −

(Reffas  .)et al]7[.  ،حیث لا یتجاوز كما نلاحظ التوافق المثالي بین نتائجنا و النتائج النظریة السابقة

Gracia)و مساعدوه قراسیا  عن نتائج LDAنتائجنا باستعمال ال  الاختلاف النسبي بین .)et al]13 [

للمركب  %0.636في حدود  Bلمعامل الانضغاط  (Crystal09-B3LYP)المبادئ الأولى طریقة باستعمال

2 4SnZn O .معامل الانضغاط قیم ناقص تتB 2للمركبات 4SnMg O،2 4SnZn O  2و 4SnCd O  على النحو

):التالي ) ( ) ( )0 2 4 0 2 4 0 2 4B SnMg O B SnZn O B SnCd O> في توافق مع و ھي  aفي الاتجاه العكسي لـ. <

1و 0Bالعلاقة المعروفة بین
0V −1

0 0( )B Vα − 
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 تأثیر الضغط الھیدروستاتیكي على ثابت الشبكة البلوریة والمعامل الایوني دراسة 2.3

للمركبات  uو المعامل الداخلي الایـوني  aثابت الشبكة البلوریة تغیرات قمنا بحساب 

2 4SnMg O،2 4SnZn O 2 و 4SnCd O مع الضغط الھیدروستاتیكي باستعمال تقریب الLDA  و المـمثلة في

تناقص ثابت الشبكة البلوریة مع ارتفاع الضغط  3.3، على الترتیب. یبین الشكل 4.3و  3.3الاشكال 

2للمركبات و ھذا یعني تناقص حجم الخلیة الأولیة مع ارتفاع الضغط الھیدروستاتیكي  4SnMg O، 

2 4SnZn O 2 و 4SnCd O تزاید المعامل الداخلي الأیوني مع زیادة الضغط  4.3. یبین الشكل

]في الاتجاه  Snن من الكاتیو O یقترب الأنیون u عندما تتزاید قیمةالھیدروستاتیكي.  مما یؤدي إلى  111[

)Bو نقصان حجم فجوة ثماني السطوح  Snازدیاد حجم فجوة رباعي السطوح  , , )B Mg Zn Cd=. تتم 

بكثیر حدود من الدرجة  Pالضغط مع   uو المعامل الایوني aثابت الشبكة البلوریة  ملائمة تغیرات

 :الثانیة من الشكل

( )

2
0

2
0

( )a P a P P
u P u qP rP

α β= + +

= + +





                              )3.4(  

ثابت الشبكة البلوریة و ل ) βو r( الرباعي ) وαو qقیم معاملات الضغط الخطي ( 2.3یعرض الجدول 

 الایوني للمركبات الثلاثة. الداخلي المعامل
 

Table 3.2: Calculated linear and quadratic pressure coefficients of the lattice constant a0

2
0( ( )a P a P Pα β= + + and internal parameter u 2

0( ) )u P u qP rP= + +  for 2 4SnMg O , 2 4SnZn O

and 2 4SnCd O . 
 

 α(10-5 Å/GPa) β(10-5 (Å/Gpa)2) q (10-5 GPa-1) r (10-7 GPa-2 ) 

SnMg2O4 -1423 11.858 5.6347 -6.9955 

SnZn2O4 -1411 10.860 5.5278 -7.2427 

SnCd2O4 -17.44 14.902 3.9659 -1.086 
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Figure 3.3: Lattice constant-pressure relation ( )a p− ; the solid line is a quadratic least-

squares fit: 2
0( )a P a P Pα β= + +  using the LDA for 2 4SnMg O , 2 4SnZn O  and 2 4SnCd O . 

 

 
 

Figure 3.4: Internal parameter-pressure relation ( )u p− ; the solid line is a quadratic least-

squares fit: ( ) 2
0 )u P u qP rP= + +  using the LDA for 2 4SnMg O , 2 4SnZn O  and 2 4SnCd O . 
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 نات مــكترونلالا(نقـــل)  ارةــاقة اللازمة لإثــالط ھبأن )ةـاقـــالط وةــفج( ـةالطاق مانع رفیعُـ

)ؤــالتكاف شریطقمة    (VBMa))Valence band max imum نقـــل ال شریــــط أسفل إلى

(   (CBMi))Conduction band minimum ،والنقل، التكافؤ  شریطي نأو ھي فسحة الطاقة الموجودة بی

 أنصافالالكترونات في  اتستقر فیھ لاو الحالات الالكترونیة نخالي م نمكا الممنوعة لأنھابوقد سمیت 

أنصـــاف المعادن، ، أنصاف النـواقل، تمییز بین العوازلمن ال الطاقوي مانعالتسمح قیمة  .النقیة نواقلال

التي تحدد  نواقلال أنصاففي فیزیاء  ضوئیةالثوابت ال أھم نواحدة مفجوة الطاقة د تع. المعادن والنواقل

والكواشف الشمسیة  الخلایا لمث الالكترونیة الأجھزة ندید معال علتصنی نواقلال صلاحیة أنصاف

 یة وغیرھا. ئالضو والثنائیات
  

Electronic  الالكترونیة  الطاقة شرائط 1.4 band structure 

الطاقة  شرائط علىالكامل طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون باستعمال  تحصلنا 

2وفق خطوط واصلة بین نقاط عالیة التناظر في منطقة بریلوان الأولى للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O   

2و  4SnCd O.  ممركزة الوجوه  منطقة بریلوان الأولى للبنیة المكعبة 1.4یبین الشكل( )FCC  المعرفة في

) :فضاء الشبكة المعكوسة و الممیزة بنقاط عالیة التناظر )W 1/ 2,1/ 4, 3 / 4، ( )L 1/ 2,1/ 2,1/ 2 ،

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

 

 
 

Figure 4.1: First Brillouin zone of the FCC lattice, the high symmetry points are indicated. 
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 تلكل مركب سبینالي من المركبات المدروسة باستعمال ثلاثة تقریبا الطاقةلقد حسبنا شرائط 

GGA، الLDAات التقریبترابط وھي -لكمون تبادل PBE− و الGGA EV− لا نلاحظ وجود .

المتحصل علیھا باستعمال التقریبات الثلاثة، ولكن ھناك فروقات  الطاقةفروقات في مظاھر شرائط 

، التي تعطي شرائط الطاقة 4.4و  3.4، 2.4واضحة في قیم موانع الطاقة كما ھو موضح بالأشكال 

GGAو ال LDAالمتحصل علیھا باستعمال تقریبي ال EV− الطاقة  یعطي قیم موانعالذي ، 1.4 و الجدول

GGA. یحسن تقریب الالمتحصل علیھا باستعمال التقریبات الثلاث سابقة الذكر EV−  من قیم موانع

GGAالوLDA ال الطاقة مقارنة بتقریبي PBE−كلا من قمة شریط التكافؤ وقعر شریط النقل  . یتموضع

 في منطقة بریلوان مما یدل على ان لھذه المواد موانع طاقة أساســـیة Γللمواد المدروسة بنفس النقطة 

Γ-ةمباشر Γ . قـیم موانع الطـاقة المباشرة  1.4یلخص الجدولΓ-Γ  وL-L  وX-X  وK-K  وW-W  و

)ؤ ـوعرض أعلى شـریط تكاف K-Γو  L-Γالغیر مباشرة     ( ))Uper Valence Band Width UVBW  عند

P) المعدومالھیدروستاتیكي  الضغط 0 GPa)= ات الباستعمال تقریبLDAال ،GGA PBE− و ال

GGA EV−  2للمواد السبینالیة 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و  4SnCd O  2، 1[مقارنة مع النتائج النظریة[ 

 المتوفرة في المنشورات العلمیة. تجدر الإشارة إلى غیاب القیم التجریبیة لموانع الطاقة للمواد المدروسة.

الكامل الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون تتوافق قیمنا لموانع الطاقة المحسوبة باستعمال طریقة 

GGAوال LDAمع تقریبي ال PBE−  تـوافقا مقبولا مع نتائج الحسابات السابقة المستعملة لنفس

GGA تقریب الأن  1.4الجدول  من . یظھر جلیا]2، 1[التقریبات  EV−ة اقــالط مـوانع یحسن من قیم

Γ-الاساسیة المــباشرة  Γ مقــارنة مــع تقـریبي الLDA و الGGA PBE−مــانع  . تتناقــص قــیم

الطــاقة الأساسي عنـــد المرور من مـــركب إلى آخــر حسب التسلســـل التـــالي: 

g 2 4 g 2 4 g 2 4E (SnMg O ) E (SnZn O ) E (SnCd O )> >. 
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Table 4.1: Some direct (Γ-Γ, L-L, X-X, K-K, W-W , in eV) and indirect (K-Γ, L-Γ , in eV) band 

gaps and UVBW (upper valence bandwidth, in eV) for SnMgR2ROR4R, SnZnR2ROR4R and SnCdR2ROR4R.  

 

 K – Γ L– Γ Γ - Γ L – L X - X K - K W - W UVBW 

SnMg2O4 

Present 

Eg (0) (LDA ) 

Eg (0) (GGA) 

Eg (0) (GGA-EV) 

Others  

 

 

SnZn2O4 

Present 

Eg (0) (LDA ) 

Eg (0) (GGA) 

Eg (0) (GGA-EV) 

Others  

 

SnCd2O4 

Present 

Eg (0) (LDA ) 

Eg (0) (GGA) 

Eg (0) (GGA-EV) 

Others  

 

 

4.473 

4.468 

4.986 

 

 

 

 

 

3.592 

3.633 

4.075 

 

 

 

 

3.717 

3.284 

3.713 

 

 

3.963 

3.927 

4.499 

 

 

 

 

 

2.844 

2.863 

3.374 

 

 

 

 

2.708 

2.380 

2.909 

 

 

 

2.086 

2.019 

2.823 

2.470a 

1.850b 

 

 

 

0.542 

0.439 

1.155 

0.500c 

 

 

 

0.230 

0.008 

0.735 

0.170c 

 

 

4.201 

4.132 

4.691 

 

 

 

 

 

2.953 

2.948 

3.450 

 

 

 

 

2.792 

2.465 

2.984 

 

 

 

4.841 

4.775 

5.284 

 

 

 

 

 

3.822 

3.813 

4.242  

 

 

 

 

3.876 

3.492 

3.903 

 

 

 

4.706 

4.643 

5.151 

 

 

 

 

 

3.709 

3.723 

4.156 

 

 

 

 

3.796 

3.387 

3.805 

 

 

 

5.020 

4.940 

5.418 

 

 

 

 

 

4.008 

4.020 

4.424 

 

 

 

 

4.139 

3.654 

4.038 

 

 

 

5.735 

5.553 

5.257 

 

 

 

 

 

7.066 

6.424 

6.365 

 

 

 

 

7.528 

7.174 

7.224 

 

 
  a Ref.[1] (PP-PW, LDA);  b Ref. [1] (PP-PW, GGA);  c Ref. [2] (FP-LAPW, LDA). 
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Figure 4.2: Electronic band structure of the cubic spinel SnMg2O4 along the high-symmetry 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA-EV. The Fermi level is 

shifted to zero. 
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Figure 4.3: Electronic band structure of the cubic spinel SnZnR2ROR4R along the high-symmetry 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA-EV. The Fermi level is 

shifted to zero. 
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Figure 4.4: Electronic band structure of the cubic spinel SnCd2O4 along the high-symmetry 

directions in the Brillouin zone, calculated using the LDA and GGA-EV. The Fermi level is 

shifted to zero. 
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 كثافة الحالات الإلكترونیة الكلیة والجزیئیة للمركبات  2.4

الطاقة الإلكترونیة، قمنا بحساب كثافة الحالات الكلیة  شرائططبیعة  لتوضیح

(TDOS:    )Total density of states و الجزیئیة(PDOS:    )Partial density of states لمركبات ل

2 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و   4SnCd O.  الكلیة و الجزیئیةكثافة الحالات  7.4و  6.4، 5.4الاشكال تبین 

2للمواد السبینالیة  4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  ،باستعمال تقریب ال على الترتیبGGA EV− .

ھي  BV4 حیث، BV4و  BV1  ،BV2  ،BV3یمكن تقسیم شرائط التكافؤ إلى أربعة مناطق وھي 

 مقارنة مع البنیة بضیق عرضھا BV4و  BV2  ،BV3. تمتاز البنیات الثلاث الأخفض طاقة المنطقة

BV1 . تتمركز البنیةBV4  17.25-عند eV، -18.05 eV 17.53- و eV  2من أجل 4SnMg O، 2 4SnZn O  

2 و 4SnCd O، وھي تتشكل من مساھمة الحالات الالكترونیة على الترتیب ،Sn 5s−  وO 2s−  للمركبات

Mgالثلاثة مع مشاركة ضعیفة للحالات  2  p−  2في حالة المركب 4SnMg O  و الحالاتZn 3p−  و

Zn 3d−  2في حالة المركب 4SnZn O Cdو الحالات    4 p−  وCd 4d−  2في حالة المركب 4SnCd O   

16.5-عند  BV3تتمركز المنطقة  eV، -17.30 eV 16.85- و eV  2من أجل 4SnMg O، 2 4SnZn O  و  

2 4SnCd O، وھي تتشكل من مساھمة الحالات الالكترونیة ، على الترتیبSn 4d−  وO 2s−  للمركبات

Mgالثلاثة مع مشاركة ضعیفة للحالات  2  p−  وSn 5  p−  2في حالة المركب 4SnMg O  و الحالات

Zn 3d−  وSn 5 p−  2في حالة المركب 4SnZn O Cdو الحالات    4d−  وSn 5 p−  في حالة المركب

2 4SnCd O 9.46مانع طاقة مساویا تقریبا ل BV2و المنطقة الثانیة  BV3یفصل بین المنطقة   .  eV، 

9.69 eV 9.04 و eV  2من أجل 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و   4SnCd O، تتمركز المنطقة  .على الترتیب

5.44عند  BV2الثانیة  eV−، 6.45 eV− 6.01 وeV−  2من أجل 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و   4SnCd O  ، 

2 لمركبفي حالة ا BV2. تتشكل المنطقة على الترتیب 4SnMg O ت الإلكترونیةمن الحالا Sn 5s−  مع

Mg لحالاتمشاركة ضعیفة ل 2 p− 2في حالة المركبین  أما 4SnZn O 2 و   4SnCd O مساھمة  فتتشكل من

Znالحالات  3d−  وCd 4d−.ولىو المنطقة الأ نیةیفصل بین المنطقة الثا ، على الترتیب BV1   مانع

1.37ة مساویا تقریباطاق eV، 0.91eV 0.69 و eV  2من أجل 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و   4SnCd O على  ، 

3.83من   BV1تمتد المنطقة الأخیرة الترتیب.  eV− ،5.44 eV−  4.06و eV− مستوى فارمي في  إلى

2المركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  على الترتیب. تتشكل المنطقةBV1   من الحالات

O 2 p− لحالاتل ضعیفةمشاركة  مع Mg 3 2s p− Snو  + 5 p−  2في المركب 4SnMg Oأما في .

2 4SnZn O   2 4(SnCd O Znالحالات الإلكترونات فتتشكل ھذه المنطقة من  ( 3  d−(Cd 4 )d− مع مساھمة 
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O ضعیفة للحالات 2 p−  وZn 2 p−(Cd 3 )p−  وZn 2s−  وSn 2 p− تتشكل أخفض منطقة في .

Snت الإلكترونیة من الحالاشرائط النقل  5s− للحالاتمشاركة ضعیفة  معMg 2  p− في حالة المركب 

2 4SnMg O و الحالات Zn 3d− 2 في حالة المركب 4SnZn O و الحالات Cd 4d− في حالة المركب 

2 4SnCd O . 

بالذرة  Znثم تعویض الذرة  Znبالذرة  Mgیلاحظ تناقص قیمة مانع الطاقة عند تعویض الذرة 

Cd 2 في سلسلة المركبات 4SnB O حیث )Mg, Zn, CdB p. لقد سبق و أن بین أن التھجین )= d−  عند

أعلى شریط التكافؤ نحو الأسفل دون التأثیر على قعر شریط النقل. و علیھ تنخفض قیمة یدفع  Γالنقطة 

Γالمباشرة  مانع الطاقة الاساسیة −Γ ]3-7[. إذن یرجع تناقص مانع الطاقة عند المرور من المركب 

2 4SnMg O 2  إلى المركب 4SnZn O 2ثم من المركب 4SnZn O  2إلى المركب 4SnCd O  لحضور الحالات

3d 4 وd  2في 4SnZn O  2و 4SnCd O الترتیب.، على 
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Figure 4.5: Site and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel SnMg2O4. 

The Fermi level is set to zero. 
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Figure 4.6: Site and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel SnZn2O4. The 

Fermi level is set to zero. 
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Figure 4.7: Site and angular momentum decomposed DOS for the cubic spinel SnCd2O4. The 

Fermi level is set to zero. 
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 للإلكترونات والثقوب دراسة الكتلة الفعالة 3.4

*تعرف الكتلة الفعالة بممتد من الدرجة الثانیة حیث تحدد عناصره  
ijm  من المشتقة الثانیة للطاقةE 

kبالنسبة لشعاع الموجة 


: 

 
2

* 2
,

1 1

i j i j

E
m k k

∂  =  ∂ ∂  
 

. من أجل الالكترون الحر، تكون الكتلة الفعالة ثابتة و مساویة للكتلة یمثل ثابت بلانك المختصر حیث  

وبالقرب من أدنى نقطة في شریط النقل  . بالقرب من أعلى نقطة في شریط التكافؤ0mالحقیقیة للإلكترون 

یمكن تمثیل تشتت الطاقة بعبارة من الدرجة الثانیة من الشكل: 
2 2

*

kE
2m

=


 
و حیث تمثل الكتلة الفعالة و ھي 

*في ھذه الحالة مقدار سلمي. إذن یمكن حساب الكتلة الفعالة للإلكترونات (
em) و للثقوب (*

hm من ملائمة (

تشتت الطاقة في اسفل شریط النقل و قمة شریط التكافؤ بالعبارة 
2 2

*

kE
2m

=
 كلما كان شریط الطاقة مستویا .

الكتلة الفعالة للإلكترونات و الثقوب في قمة شریط  2.4كلما كانت الكتلة الفعالة كبیرة. یعرض الجدول 

2للمركبات الثلاثة  Lو  Xفي اتجاھي  Γالتكافؤ و أسفل شریط النقل عند النقطة  4SnMg O،2 4SnZn O  و  

2 4SnCd O GGAباستعمال تقریب ال   EV−  ناأن قیم نلاحظ. ]2[مقارنة مع نتائج الحسابات السابقة 

أن الكتلة الفعالة  2.4یبین الجدول  ]2[المرجع  كتلة الفعالة للإلكترونات أكبر من تلك الموجودة فيلل

*للثقوب 
hm  جد كبیرة مقارنة مع الكتلة الفعالة للإلكترونات*

em  قمة شریط التكافؤ. و ذلك یعكس انبطاحیة

بأسفل شریط النقل. نستنتج من ھذا أن مساھمة الإلكترونات في الناقلیة الكھربائیة ستكون أعلى  مقارنة

2المركب أن الكتلة الفعالة للإلكترونات فيبكثیر من مساھمة الثقوب. و  4SnCd O ن تلك في ـأصغر م  

2المركب 4SnZn O 2المركب  لك فيــمن ت صغرو ھي أ   4SnMg O، لإلكترونات في ا ةحرك إنو علیھ ف 

2 4SnCd O 2في  بحركتھا مقارنة ستكون أسرع    4SnMg O  2و 4SnZn O  2.4نلاحظ كذلك من الجدول .  

مما یدل على   Γ–Lعن تلك المحسوبة وفق الاتجاه  Γ–Xاختلاف قیم الكتلة الفعالة المحسوبة وفق الاتجاه 

  عدم تماثل المناحي بالنسبة لھذه الخاصیة.
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Table 4.2: Calculated effective masses of the electron ( *
em ), the heavy hole ( ∗

hhm ) and the 

light hole ( ∗
lhm ) (in units of free electron mass 0m ) for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 

compounds, using the GGA-EV method, compared with previous results. 

 

Mass effective 
SnMg2O4  SnZn2O4  SnCd2O4 

Present  Present Others   Present Others  

( )*
0 Γ-Xem m  

( )*
0 Γ-Lem m  

( )*
0 Γ-Xhhm m  

( )*
0 Γ-Lhhm m  

( )*
0 Γ-Xlhm m  

( )*
0 Γ-Llhm m  

0.35 

0.37 

2.62 

6.83 

0.46   

0.39 

 0.23 

0.25 

14.87 

2.82 

1.44 

1.24 

0.188 a 

- 

- 

- 

- 

- 

 0.20 

0.22 

32.44  

2.40 

1.11 

0.68 

0.141 a 

- 

- 

- 

- 

- 

 

a Ref. [2] (FP-LAPW; LDA). 
 

 دراسة تأثیر الضغط الھیدروستاتیكي على موانع الطاقة 4.4

یؤدي تطبیق ضغط ھیدروستاتیكي على مركب ما إلى تغییر المسافات الفاصلة بین الذرات. یؤدي  

تغییر المسافة الفاصلة بین الذرات إلى تغیر في توزیع الشحنات داخل الروابط الكیمیائیة، وینتج عن ھذا 

تبین  .(UVBW) ط التكافؤــشری وعــرض أعلى والغیر المبـاشرة ةالمباشر موانع الطاقةقیم تغییر 

,Γ-Γ)تغیر الطاقات الممنوعة المباشرة  10.4و  9.4 ،8.4ل اشكالا L-L, X-X, K-K, W-W)  غـیر الو

,K-Γ) مباشرة L-Γ)  الھیدروستاتیكي للمركبات مع الضغـط SnMg2O4، SnZn2O4 و SnCd2O4   في

0 مجال ضغط من GPa 30 إلى GPa .شرائط الطاقة  ملائمة تغیرات تتم لقدgE  الضغط مع

) بكثیر حدود من الدرجة الثانیة من الشكل: Pالھیدروستاتیكي  ) ( ) 20g gE P E P Pα β= +  حیث +

( )gE P الطاقة الممنوعة عند P و ( )0gE 3.4یعطي الجدول  .الطاقة الممنوعة عند الضغط المعدوم 

د ایتزمع الممنوعة  طاقاتال تزاید قیم 10.4 و 9.4 ، 8.4 لاشكالاتبین  . βو  αالمحسوبة لكل من قیم ال

 الضغط.
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Table 4.3: Calculated first- and second-order pressure derivatives for the SnMg2O4, 
SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds, using the GGA-EV method. ( ) ( ) 20g gE P E P Pα β= + + ,

Eg in eV , ( ) 12in 10 eV GPaα −− , ( ) 24in 10 eV GPaβ −− and UVBW is the upper valence band 
width in eV  
 

  K– Γ L – Γ Γ - Γ L – L X - X K - K W- W UVBW 

 

SnMg2O4 

 

 

SnZn2O4 

 

 
SnCd2O4 

  

 

α  
β  

 
α  
β  

 
α  
β 

 

5.42 

-5.64 

 

3.59 

-2.86 

 

4.22 

-3.32 

 

5.06 

-4.72 

 

3.17 

-2.47 

 

3.47 

-2.13 

 

4.54 

-4.22 
 

1.900 

-1.170 

 

2.97 

-1.82 

 

4.740 

-3.30 

 

3.36 

-2.78 

 

3.44 

-1.83 

 

5.40 

-4.29 

 

3.89 

-3.23 

 

3.99 

-2.27 

 

5.08 

- 3.58 

 

3.90 

-3.45 

 

4.09 

-2.94 

 

5.31 

-3.65 

 

3.92 

-3.15 

 

3.97 

-1.56 

 

2.30 

-2.96 

 

1.78 

-2.10 

 

1.54 

-2.17 

 
 

 
 

Figure 4.8: Pressure dependence of direct (Γ-Γ, L-L, X-X, K-K, W-W)  and indirect 
(K -Γ, L -Γ)  energy band gaps for the cubic spinel SnMg2O4. The solid lines represent the 

quadratic fit function. 
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Figure 4.9: Pressure dependence of direct (Γ-Γ, L-L, X-X, K-K, W-W)  and indirect 
(K -Γ, L -Γ)  energy band gaps for the cubic spinel SnZnR2ROR4R. The solid lines represent the 

quadratic fit function. 
 

 
 

Figure 4.10: Pressure dependence of direct (Γ-Γ, L-L, X-X, K-K, W-W)  and indirect 
(K -Γ, L -Γ)  energy band gaps for the cubic spinel SnCdR2ROR4R. The solid lines represent the 

quadratic fit function. 
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 تعــــــاریف 1.5

عند سقوط حزمة من الاشعة الكھرومغناطیسیة على جسم مادي، یمكن حدوث الظواھر الضوئیة 

العدید من )، و یمكننا أن نستمد 1.5التالیة المتمثلة في الامتصاص والانعكاس والانكسار والنفاذ (الشكل 

المعلومات عن خواص المادة المدروسة من مانع طاقوي وحركة الالكترونات بین شرائطھا... بتحلیل ھذه 

الظواھر. عند مستویات الطاقة العلیا تمتص الفوتونات نتیجة انتقال الالكترونات من شریط التكافؤ إلى 

 شریط النقل.

 

 

Figure 5.1:Interactions of electromagnetic radiation with matter-absorption, reflection, 

transmission. 

1یمكن معرفة الخواص الضوئیة للمادة بمعرفة دالة السماحیة  2( ) ( ) ( )iε ω ε ω ε ω= حیث  ،+

2الجزء التخیلي  ( )ε ω  1یمیز امتصاص المادة للضوء أما الجزء الحقیقي( )ε ω  فھو یمیز انتشار الضوء

2داخل المادة. یحسب الجزء التخیلي  ( )ε ω  1[نظریا باستعمال العلاقة[: 

[ ]
2 23

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

ε ω δ ω
π ω ′

′

′ ′= × − − −∑∫ 


kn kn
nn

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

     (5.1) 

knھي طاقة الفوتون الساقط،  ωتمثل تواتر الفوتون الساقط،  ωھو ثابت بلانك،  حیث  P kn′ 
ھما الحالة الابتدائیة و النھائیة على التوالي،  ′knو  knالقطب،  يتمثل عناصر المصفوفة لعزوم ثنائ

kn  الدالة الذاتیة ذات القیمة الذاتیةnkE ،( )f kn  ھي دالة توزیع فارمي، الجداء
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( ) ( )( )2
1kn P kn f kn f kn′  لشریط التكافؤ نحو الحالات knیمثل احتمالیة الانتقال من الحالات  −′

kn′  لشریط النقل و( )kn knE Eδ ω′− −   .ھي دالة دیراك 

)1یحسب الجزء الحقیقي  )ε ω 2 من الجزء التخیــلي ( )ε ω كرونیـغ  -باستعمال علاقة كرامر

( )Kramers Kronig− ]2 ،3[. 

2
1 2 2

0

' ( ')2( ) 1 P d '
'

ω ε ωε ω ω
π ω ω

∞

= +
−∫           (5.2) 

 ھي القیمة الأساسیة لتكامل كوشي.  Pحیث 

1بمعرفة دالة السماحیة  2( ) ( ) ( )iε ω ε ω ε ω= یمكن حساب بقیة الثوابت الضوئیة مثل ثابت  +

)، دالة ضیاع الطاقة الإلكترونیة ωk)( ، معامل الخمودωn)(معامل الانكسار  ،ωR)(الانعكاسیة  )L ω 

)و معامل الامتصاص  )α ω :باستعمال العلاقات التالیة 
20.5

0.5

( ) 1( )
( ) 1

R ε ωω
ε ω

−
=

+
           (5.3) 

1/ 2
2 2

1 21 ( ) ( )( )( )
2 2

n
ε ω ε ωε ωω

 +
 = +
  

        (5.4) 

1/2
2 2

1 21 ( ) ( )( )( )
2 2

k
ε ω ε ωε ωω

 +
 = − +
  

        (5.5) 

2
2 2
1 2

( )( )
( ) ( )

L ε ωω
ε ω ε ω

=
+

          (5.6) 

( )2( )
c n

ε ω ω
α ω

⋅
=

⋅
              (5.7) 

0ωعند التواتر    :نتحصل على العلاقة التالیة =
1
2(0) (0)n ε=             (5.8) 

 

في منطقة بریلوان. لقد تمت  k من النقاطادخال عدد كبیر یتطلب حساب الخواص الضوئیة  

نقطة  120في منطقة بریلوان الأولى، التي توافق  k نقطة 3500حسابات الخواص الضوئیة باستعمال 

brodening)خاصة في منطقة بریلوان. لقد استعملنا معامل توسیع  coefficient)  0.02مساویا. 
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  مناقشة النتائج 2.5

  السماحیةدالة  1.2.5

)2أطیاف الجزء التخیلي 2.5یعطي الشكل   ( ))ε ω 2للمركبات لدالة السماحیة 4SnMg O، 

2 4SnZn O 2 و 4SnCd O  30 إلى 0في مجال طاقوي من eV  باستعمال تقریب الGGA EV− یبین .

2طیف  ( )ε ω  عتبة الامتصاص الأساسي الناتجة عن الانتقال الضوئي المباشر بین أعلى نقطة في أن

)شریط التكافؤ و أدنى نقطة في شریط النقل  )V CΓ →Γ 2.55 تبدأ عند الطاقة eV  في المركب

2 4SnMg O ،0.90 eV 2 في المركب 4SnZn O  0.85و eV  2في المركب 4SnCd O تتبع عتبة .

6.35ھذه النقطة بثلاث ذروات ممركزة في الامتصاص eV ،8.47 eV  9.83و eV 2 من أجل 4SnMg O

 ،3.50 eV ،4.52 eV  8.76و eV  2من أجل 4SnZn O  4.05و eV ،7.32 eV  8.62و eV من أجل

2 4SnCd O 9.83. و یكون الامتصاص أعظمي عند الذروات الرئیسیة ذات الطاقة eV ،8.76 eV  و

8.62 eV  2من أجل المواد 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O ، .على الترتیب 

)1أطیاف الجزء الحقیقي (التشتت)  3.5یعطي الشكل  )ε ω 2للمركب�ات  لدال�ة الس�ماحیة 4SnMg O، 

2 4SnZn O 2 و 4SnCd O1. نلاح����ظ انع����دام( )ε ω  14.85عن����د الطاق����ة eV  2ف����ي المرك����ب 4SnMg O  ،

11.95 eV 2 في المركب 4SnZn O  14.65و eV 2 في المركب 4SnCd O مما ینبئ بانعدام  الانتشار عن�د ،

 ε(0)1ق��یم ثاب��ت الع��زل الس��اكن  1.5ھ��ذه الطاق��ات و ین��تج ع��ن ذل��ك امتص��اص أعظم��ي. یعط��ي الج��دول 

2للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و  4SnCd O  1الت�ي ت�م الحص�ول علیھ�ا م�ن طی�ف( )ε ω  عن�دما ت�ؤول

ω1 إل��ى الص��فر 1( (0) ( 0))ε ε ω= 2تتزای��د عن��د الم��رور م��ن المرك��ب  ε(0)1وج��دنا أن ق��یم  .→ 4SnMg O 

2المركب  إلى 4SnZn O  2و منھ إلى المركب 4SnCd O (0)1، أي أنε  تتزاید مع تن�اقص قیم�ة م�انع الطاق�ة

 :]4[ المعط����ى بالعلاق����ة (Penn)ب����ان للمرك����ب. یمك����ن تفس����یر اتج����اه التغی����ر ھ����ذا باس����تعمال نم����وذج 
2

1(0) 1 p

gE
ω

ε
 

≈ +   
 


 ھي طاقة البلازما. pω ؛gEمتناسب عكسیا مع مانع الطاقة ε(0)1الذي یبین أن  
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Table 5.1: Calculated static dielectric constant 1(0)ε , static refractive index (0)n , first energy 

for which dispersion is null { }( 1)E n  =  and pressure coefficient of refractive index (0)n  of  

SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. Energy values are in eV, 1(0)ε and (0)n are dimension 

less. 
 

 

Systems 
1(0)ε (0)n ( 1)E n = 5 1

0

1 (10 ( ) )dn GPa
n dp

− − 

SnMg2O4 

SnZn2O4 

SnCd2O4 

2.990 

4.042 

4.382 

1.720 

2.020 

2.090 

15.13 

12.19 

14.77 

-3.889 

-4.170 

-4.240 

 
 

2الجزء التخیلي من أجل تحدید أصل منشأ مختلف ذروات (قمم) طیف  ( )ε ω  لدالة السماحیة قمنا

بتفكیك ھذا الطیف إلى المساھمات الفردیة لكل زوج؛ أي مساھمة كل إنتقال إلكتروني من شریط التكافؤ 

) jCشریط النقل  إلى )i jV C→  و رسم بنیة شرائط الانتقال (من شریط التكافؤ إلى شریط النقل) أي طاقة

)الانتقال  ) ( ) ( )
j iC VE k E k E k= بتحدید  ةتسمح ھذه التقنی .)6.5 - 4.5رسومات مبـینة في الأشكال ال( −

منطقة في ع الحالات الإلكترونیة المشاركة الذروات ومواقالتي تساھم بشكل رئیسي في تشكیل  الشرائط

تعطى مواقع الذروات مع تحدید الانتقالات  .و المراجع المذكورة داخلھ) ]5[(أنظر مرجع  بریلوان

2الإلكترونیة ذات المساھمة الفعالة و مواقعھا في منطقة بریلوان الاولى للمركبات  4SnMg O  ،

2 4SnZn O  2و 4SnCd O  على الترتیب. إن الاختلاف في بنیة الاطیاف 4.5 و 3.5، 2.5في الجداول ،

الضوئیة للمركبات المدروسة راجع للاختلاف في بنیة شرائط الطاقة. المساھمة الرئیسیة في تشكیل 

الأطیاف الضوئیة ترجع إلى الانتقالات بین أعلى نقطة في شریط التكافؤ إلى أدنى نقطة في شریط النقل. 

2في طیف  0Eتمثل النقطة الأولى  ( )ε ω  أعلى عتبة الامتصاص الضوئي ، الناتجة من الانتقالات بین

Cو أدنى نقطة في شریط النقل  Viنقطة في شریط التكافؤ  j  1(الانتـــقالات من 1V C→  ،2 1V C→  و

3 1V C→ .و ھـــذه النقطة الحرجة متبوعة بعـــدة بنیات ) للمــركبات الــثلاثة المـــدروسةiE  حیث تبین

 أصل منشأھا. 4.5 و 3.5، 2.5 الجداول
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Figure 5.2: Calculated imaginary part of the dielectric function for the cubic spinels: 

2 4SnMg O , SnZn2O4 and SnCd2O4 at zero pressure and at 50 GPa. 
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Figure 5.3: Calculated real part of the dielectric function for the cubic spinel: 2 4SnMg O , 

SnZn2O4 and SnCd2O4 at zero pressure and at 50 GPa. 
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Table 5.2: Peak positions of the 2 ( )ε ω  together with the dominant interband transition 

contributions to every peak and their location in the Brillouin zone for 2 4SnMg O . 

 

Optical structures Dominant interband transition contributions 

Structure Peak position Transition Region Energy (eV) 

E0 

 

 

 

E1 

 

 

 

E2 

 

 

 

 

E3 

 

 

E4 

 

 

E5 

 

 

 

E6 

 

 

 

2.82 

 

 

 

4.73 

 

 

 

5.28 

 

 

 

 

5.78 

 

 

6.35 

 

 

8.47 

 

 

 

9.83 

 

 

 

(V1-C1) 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V1-C1) 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V1-C1) 

(V1-C2) 

(V2-C2) 

(V3-C2) 

 

(V1-C2) 

(V2-C2) 

 

(V5-C1) 

(V6-C1) 

 

(V1-C3) 

(V2-C3) 

(V3-C3) 

 

(V13-C4) 

(V13-C5) 

(V14-C4) 

 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

 

L-Γ-X 

Γ-X 

L-Γ-X 

 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X 

Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

 

W-L, Γ-X 

W, Γ-X, W 

 

W-L, Γ-X 

W-L, Γ-X, W-K 

 

L- Γ-X 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X, W-K 

 

W-L-Γ-X-W-K 

L-Γ-X 

W-L-Γ-X-W-K 

 

2.82 

 

 

 

4.69 

4.78 

4.66 

 

5.40 

5.22 

5.44 

5.32 

 

5.52 

5.43 

 

6.24 

6.46 

 

7.94 

7.86 

7.77 

 

9.51 

9.36 

9.23, 9.36, 9.45 
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E7 

 

 

 

 

 

E8 

 

 

 

 

 

 

E9 

 

 

 

 

E10 

 

 

 

 

 

E11 

 

E12 

10.12 

 

 

 

 

 

11.20 

 

 

 

 

 

 

12.20 

 

 

 

 

13.71 

 

 

 

 

 

14.60 

 

14.90 

(V8-C2) 

(V9-C2) 

(V12-C4) 

(V13-C5) 

(V14-C5) 

 

(V10-C3) 

(V10-C4) 

(V12-C4) 

(V12-C5) 

(V14-C6) 

(V14-C7) 

 

(V8-C3) 

(V10-C5) 

(V12-C5) 

(V12-C6) 

 

(V8-C4) 

(V9-C3) 

(V9-C4) 

(V11-C8) 

(V11-C9) 

 

(V9-C6) 

 

(V8-C6) 

(V9-C6) 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

W-L,Γ-X, W-K 

W-L, X-W-K 

W-L, X-W-K 

 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L,Γ-X 

W-L-Γ, X-W 

W-L-Γ, W-K 

W-L-Γ-X 

 

W-L, X-W-K 

W-L, Γ-X 

W-L, X-W-K 

W-L-Γ-X, W-K 

 

W-L- Γ-X 

W-L-Γ-X-W 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L,Γ-X-W-K 

W-L,Γ-X-W-K 

 

L-Γ-X-W 

 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ 

10.44 

10.35, 10.51 

10.94 

10.54, 10.63 

10.38 

 

11.03, 11.22 

11.30, 11.57 

11.00 

11.43, 11.55 

11.03, 11.08 

10.90, 11.36 

 

12.83 

11.88, 12.11 

11.90 

12.12, 12.45 

 

13.33, 13.48 

13.25 

13.27 

13.98 

13.89 

 

14.61 

 

14.96, 15, 15.06 

14.89, 14.94 
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Table 5.3: Peak positions of the 2 ( )ε ω  together with the dominant interband transition 

contributions to every peak and their location in the Brillouin zone for SnZn2O4. 

 

Optical structures Dominant interband transition contributions 

Structure Peak position Transition Region Energy (eV) 

E0 

 

 

 

E1 

 

 

E2 

 

 

 

 

 

E3 

 

 

 

 

E4 

 

E5 

 

 

 

E6 

 

 

 

1.20 

 

 

 

3.50 

 

 

4.52 

 

 

 

 

 

4.87 

 

 

 

 

5.86 

 

6.15 

 

 

 

7.17 

 

 

 

(V1-C1) 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V1-C1) 

(V1-C2) 

(V2-C2) 

(V3-C2) 

(V5-C2) 

 

(V1-C1) 

(V1-C2) 

(V5-C1) 

(V5-C2) 

 

(V4-C2) 

 

(V1-C3) 

(V2-C3) 

(V4-C2) 

 

(V10-C4) 

(V13-C3) 

(V13-C4) 

 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

 

W-L, Γ-X 

W-L, Γ-X 

 

W-L, Γ-X-W 

W-L, Γ-X 

W-L, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

W-L, Γ-X 

 

W-L, X-W 

W-L, X-W-K 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X 

 

W-L, Γ-X 

 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X-W 

W-L, Γ-X-W-K 

 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X 

L-Γ-X 

 

1.20 

 

 

 

3.45 

3.48 

 

4.74 

4.36, 4,29 

4.47 

4.34 

4.50, 4.59 

 

4.74 

4.92 

5.00 

4.94, 5.03 

 

5.76 

 

6.37 

6.50 

6.09, 6.15, 6.17 

 

7.45 

7.33 

7.47 
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E7 

 

 

 

 

E8 

 

 

 

 

 

E9 

 

 

 

E10 

 

 

 

 

E11 

 

 

 

 

 

 

E12 

 

 

 

 

E13 

7.33 

 

 

 

 

7.99 

 

 

 

 

 

8.76 

 

 

 

9.06 

 

 

 

 

10.75 

 

 

 

 

 

 

11.88 

 

 

 

 

12.95 

(V10-C4) 

(V12-C3) 

(V13-C3) 

(V13-C4) 

 

(V10-C4) 

(V10-C5) 

(V12-C3) 

(V12-C4) 

(V13-C4) 

 

(V8-C5) 

(V10-C5) 

(V10-C7) 

 

(V8-C4) 

(V8-C5) 

(V9-C4) 

(V10-C7) 

 

(V6-C4) 

(V9-C7) 

(V9-C8) 

(V9-C9) 

(V11-C11) 

(V11-C12) 

 

(V6-C4) 

(V9-C9) 

(V11-C13) 

(V11-C14) 

 

(V6-C7) 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X, W-K 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X-W-K 

 

W-L-Γ 

L-Γ-X 

L-Γ-X-W 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

 

L-Γ-X 

W-L, X-W-K 

W-L-Γ -X 

 

W-L-Γ –X, W-K 

W-L-Γ –X-W 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L, Γ –X-W-K 

 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ –X-W 

W-L-Γ –X-W 

W-L-Γ –X 

L-Γ-X 

W-L, Γ-X-W-K 

 

W-L-Γ 

W-L, Γ –X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X 

 

W-L-Γ –X-W-K 

7.45, 7.60 

7.58 

7.33 

7.62, 7.74, 7.83 

 

8.18 

8.18 

7.87 

8.14, 8.23, 8.34 

8.09 

 

8.69 

8.93 

8.56, 8.60, 8.66 

 

9.37, 9.42 

9.20, 9.89 

8.86, 9.09, 9.12 

9.07, 9.14 

 

10.24, 10.72, 11 

10.24, 10.35 

10.35, 10.60 

10.94 

10.46, 10,76 

10.90, 11,05 

 

11.05, 11.64 

11.26, 11.44 

11.45, 12.25 

12.00, 12.06    

 

12.36, 12.58 
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E14 

 

 

 

E15 

 

E16 

 

 

 

E17 

 

 

 

 

 

 

 

13.65 

 

 

 

14.58 

 

14.80 

 

 

 

16.00 

 

(V6-C8) 

(V6-C9) 

(V9-C12) 

(V11-C14) 

(V11-C15) 

 

(V6-C9) 

(V6-C10) 

(V9-C13) 

 

(V6-C11) 

 

(V6-C12) 

(V6-C13) 

(V7-C13) 

 

(V6-C13) 

(V6-C14) 

(V6-C15) 

(V6-C16) 

(V6-C17) 

(V7-C14) 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X, W-K 

 

Γ –X-W-K 

W-L, Γ –X 

L-Γ –X 

 

W-L-Γ –X-W-K 

 

W-L-Γ –X-W-K 

L-Γ 

W-L, X-W-K 

 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ –X-W 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L-Γ –X-W-K 

W-L, X-W 

W-L-Γ –X-W 

12.30, 12.41 

12.99, 13.07 

12.80, 12.93 

12.37 

12.49 

 

13.22, 13.50 

13.81, 13.99 

13.27 

 

14.27, 14.52 

 

14.66, 14.80 

15.23 

14.60 

 

15.70, 16 

15.94 

16,22, 16,44 

16.43, 16.72 

16.60, 16,70 

15.26, 15.43 
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Table 5.4: Peak positions of the 2 ( )ε ω  together with the dominant interband transition 

contributions to every peak and their location in the Brillouin zone for SnCd2O4. 

 

Optical structures Dominant interband transition contributions 

Structure Peak position Transition Region Energy (eV) 

E0 

 

 

 

E1 

 

 

 

E2 

 

 

 

 

E3 

 

 

 

 

 

E4 

 

E5 

 

 

E6 

 

 

 

0.70 

 

 

 

3.04 

 

 

 

4.05 

 

 

 

 

4.45 

 

 

 

 

 

5.55 

 

6.30 

 

 

7.31 

 

 

 

(V1-C1) 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V1-C1) 

(V2-C1) 

(V3-C1) 

 

(V1-C1) 

(V1-C2) 

(V2-C2) 

(V3-C2) 

 

(V1-C1) 

(V1-C2) 

(V2-C2) 

(V4-C2) 

(V5-C2) 

 

(V1-C3) 

 

(V8-C1) 

(V8-C2) 

 

(V8-C1) 

(V8-C2) 

(V9-C3) 

(V9-C4) 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

Γ- Γ 

 

W-L, Γ-X 

W-L, Γ-X 

W-L-Γ-X 

 

W-L, Γ-X 

W-L, Γ-X 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

 

W-L, Γ-X 

Γ-X-W-K 

W-L, Γ-X 

W-L-Γ-X 

W-L, Γ-X 

 

W-L-Γ-X, W-K 

 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

0.70 

 

 

 

3.44 

3.004 

2.97, 3.04 

 

4.30 

3.80 

4.09 

3.98 

 

4.30 

4.50 

4.11 

4.54 

4.56, 4.70 

 

5.53, 5.72 

 

5.99 

6.77, 6.81 

 

7.40 

7.60 

7.28, 7.36 

7.60, 7.78 
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E7 

 

 

 

 

 

E8 

 

 

 

 

E9 

 

 

 

 

 

 

E10 

 

 

 

 

E11 

 

 

E12 

 

 

 

 

E13 

 

8.40 

 

 

 

 

 

8.62 

 

 

 

 

10.09 

 

 

 

 

 

 

11.22 

 

 

 

 

11.67 

 

 

12.62 

 

 

 

 

13.41 

 

(V8-C3) 

(V9-C3) 

(V9-C4) 

(V9-C5) 

(V9-C6) 

 

(V8-C4) 

(V9-C3) 

(V9-C5) 

(V9-C6) 

 

(V7-C1) 

(V7-C2) 

(V8-C5) 

(V8-C6) 

(V8-C7) 

(V8-C9) 

 

(V8-C6) 

(V8-C7) 

(V8-C8) 

(V8-C9) 

 

(V8-C8) 

(V8-C9) 

 

(V7-C3) 

(V7-C4) 

(V7-C5) 

(V8-C9) 

 

(V7-C5) 

 

W-L-Γ-X-W-K 

L-Γ-X 

W-L-Γ-X, W-K 

L-Γ-X 

L-Γ 

 

W-L-Γ-X-W-K 

L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

 

W-L, Γ-X, W-K 

W-L, Γ-X-W-K 

W-L, Γ-X 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

L-Γ-X 

 

W-L, X-W 

W-L, Γ-X 

W-L,Γ-X-W 

W-L-Γ-X 

 

W-L, X-W 

W-L, Γ-X 

 

L-Γ-X 

W-L-Γ-X 

L-Γ-X 

Γ-X-W 

 

W-L-Γ-X 

 

8.56, 8.71, 8.98 

8.13 

7.91, 8.30 

8.42 

8.55 

 

9.05, 9.18 

8.21 

8.77, 8.94 

8.65, 8.83 

 

10.66, 10.74 

10.85, 10.94 

10.05 

10.06 

10.46, 10.08 

10.97 

 

10.95 

11.10 

10.94, 11.08 

10.97, 11.11 

 

11.35 

11.34, 11.50 

 

12.45, 12.52 

12.80, 12.99 

12.91 

12.30 

 

13.35, 13.57 
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E14 

 

 

E15 

 

 

 

 

 

E16 

 

 

13.94 

 

 

14.76 

 

 

 

 

 

17.34 

(V7-C6) 

 

(V7-C6) 

(V7-C7) 

 

(V6-C8) 

(V6-C9) 

(V6-C10) 

(V7-C6) 

(V7-C7) 

 

(V6-C11) 

(V6-C12) 

(V6-C13) 

(V6-C14) 

(V6-C15) 

(V6-C16) 

(V6-C17) 

L-Γ-X 

 

W-L, Γ-X 

W-L-Γ-X 

 

W-L-Γ, X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L, X-W 

W-L, X-W-K 

 

W-L-Γ-X-W 

W-L-Γ-X-W 

W-L-Γ-X 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L-Γ, X-W-K 

W-L-Γ-X-W-K 

W-L, W-K 

13.12 

 

13.80 

13.86, 13.90 

 

14.71, 14.74 

14.93, 15.18 

15.38, 15.54 

14.25, 14.29 

14.47, 14.53 

 

16.61 

16.62, 16.68 

16.80, 16.98 

17.49 

17.89, 18.09 

17.95, 18.26 

18.31 
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Figure 5.4: The decomposition of the imaginary part of the dielectric function into band-to-

band contributions (top panel) and the transition energy band structure (down panel) for

2 4SnMg O . 
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Figure 5.5: The decomposition of the imaginary part of the dielectric function into band-to-

band contributions (top panel) and the transition energy band structure (down panel) for 

SnZn2O4. 
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Figure 5.6: The decomposition of the imaginary part of the dielectric function into band-to-

band contributions (top panel) and the transition energy band structure (down panel) for 

SnCd2O4. 
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Absorptionمعامل الامتصاص  2.2.5 coefficient  

تبدأ عند  التيأطیاف الامتصاص للمواد المدروسة. توافق عتبة الامتصاص  7.5 یمثل الشكل 

2.80 eV،1.68 eV 1.40و eV  2من أجل 4SnMg O ،2 4SnZn O  2و 4SnCd O على الترتیب، وھي ،

Vموانع الطاقة المباشرة تقابل  CΓ −Γ عتبة الامتصاص سببھا الانتقالات الالكترونیة المباشرة من .

Oالحالات المشغولة  p−  في أعلى شریط التكافؤ نحو الحالات الفارغةSn s−  الاكثر مساھمة في أسفل

5.79شریط النقل. تحدث الذروة الاولى في طیف الامتصاص عند  eV  2في 4SnMg O ،4.67 eV  في

2 4SnZn O  4.50و eV 2 في 4SnCd O .8.52ثلاث ذروات ممركزة في بھذه عتبة الامتصاص تبع ت eV ،

10.35 eV 11.43 و eV 2 في 4SnMg O ،7.67 eV ،8.50 eV  9.68و eV 2 في 4SnZn O  7.41وeV ،

9.24 eV 11.30 و eV 2في 4SnCd O.  تكون ھذه المواد شفافة في المنطقة المرئیة وممتصة في المنطقة

 الفوق البنفسجیة. 

 
 

Figure 5.7: Absorption spectra of the spinel oxides 2 4SnMg O , SnZn2O4 and SnCd2O4 as 

calculated using the EV-GGA functional. 
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Refractive index and Extinction coefficient قرینة الانكسار ومعامل الخمود 3.2.5   

)أطیاف معامل الانكسار  8.5یبین الشكل  )n ω  (معامل الانكسار التخیلي) و معامل الخمود( )K ω 

2للمركبات  n(0)للمواد المدروسة. تكون قیم معامل الانكسار الساكن  4SnMg O، 2 4SnZn O  و

2 4SnCd O معامل الانكساریتزاید  .1.5 بالجدول ( )n ω عند  1.96لتبلغ القیمة  مع تزاید طاقة الفوتونات

9.30الطاقة  eV  2في المركب 4SnMg O ،2.28  2.30عند الطاقة eV  2في المركب 4SnZn O  عند  2.64و

1.53الطاقة  eV  2في المركب 4SnCd O. 

 

 
 

Figure 5.8: Refractive index ( )ωn  and extinction coefficient ( )ωK  spectra for the cubic 

spinel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. 
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Reflectivity and Energyالطاقة الالكترونیة طیف الانعكاس ودالة ضیاع 4.2.5 loss function 

)R طیف الانعكاس 11.5و  10.5، 9.5تبین الاشكال  )ω الطاقة الالكترونیة ضیاع دالة و ( )ωL 

2للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O  2و 4SnCd O ،تتزاید الانعكاسیة (انطلاقا من القیمة  .على الترتیب

2في  7.02% 4SnMg O ،11.16%  2في 4SnZn O  2في  %12.50و 4SnCd O  0عندω حتى تصل إلى  =

2في  eV 18.26عند الطاقة  63.68% 4SnMg O ،35.26 % 16.26 عند الطاقة eV  2من أجل 4SnZn O  و

2في  eV 15.83عند الطاقة  36.89% 4SnCd O .و ھذا ، ثم تبدأ في التناقص بسرعة من أجل الطاقات العلیا

)ة للإلكترون فقد الطاقیعني أن ھذه المواد تتصرف تصرف أنصاف النواقل. دالة  )ωL  ھي معامل مھم

لوصف فقدان طاقة إلكترون سریع یعبر المادة. الذروات التي تظھر في طیف دالة فقد الطاقة تمثل  

خاصیة مرتبطة مع تجاوب البلازما (الحركة الاھتزازیة الجماعیة لإلكترونات التكافؤ) و التواتر المرفق 

). تتواجد ذروات طیف ]pω]6یسمى تواتر البلازما )ωL  2للمواد الثلاثة 4SnMg O، 2 4SnZn O  و

2 4SnCd O  19.38عند الطاقة eV ،16.75 eV 18.96و eV ،التناقص المفاجئ   على الترتیب، و ھي توافق

)Rلطیف الانعكاس )ω . 

 

 
 

Figure 5.9: Optical reflectivity ( )ωR  and electron energy-loss function ( )ωL  spectra for the 

cubic spinel SnMg2O4. 
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Figure 5.10: Optical reflectivity ( )ωR  and electron energy-loss function ( )ωL  spectra for the 

cubic spinel SnZn2O4. 

 

 

Figure 5.11: Optical reflectivity ( )ωR  and electron energy-loss function ( )ωL  spectra for the 

cubic spinel SnCd2O4. 
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 دراسة تأثیر الضغط الھیدروستاتیكي على ثابت العزل الساكن  5.2.5

انزیاح مواقع جمیع ذروات طیف الجزء الحقیقي والتخیلي لدالة السماحیة نحو  3.5و  2.5لشكل یبین ا

الطاقات الأعلى عندما تخضع المركبات المدروسة لضغط ھیدروستاتیكي. یرجع سبب ھذا الانزیاح إلى زیادة 

لطیف عرض شریط الطاقة الممنوعة تحت تأثیر الضغط. یلاحظ أنھ على الرغم من انزیاح مواقع الذروات في ا

تحت الضغط إلا أن شكلھ العام لا یتغیر كثیرا. تجدر الاشارة، إلى أن مواقع النقاط الحرجة تنزاح نحو الطاقات 

 الأعلى و لكن ارتفاع ذرواتھا یتناقص مع تزاید الضغط. 

مع تغیرات الضغط  n(0)و معامل الانكسار الساكن  ε(0)1ثابت العزل الساكنقیم تغیرات  12.5 یمثل الشكل

2الھیدروستاتیكي للمواد السبینالیة  4SnMg O، 2 4SnZn O  2و 4SnCd O 0 في مجال GPa 30 إلى GPa .

) ثابت العزل الساكنتنـاقص ی )01ε  (0)و معامل الانكسار الساكنn   بشكل قطع مكافئ مع تزاید الضغط في

2مركبات ال 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O .بت العزل اث ملائمة تغیرات تتم( )01ε  و معامل الانكسار

 :بكثیر حدود من الدرجة الثانیة من الشكل Pتغیرات الضغط الھیدروستاتیكي مع  n(0)الساكن 

( ) ( ) 2    0 ( / 2)P PX PX α β= + +، ( )X P ھي قیمة المقدار المقصود عند الضغط  P وα  وβ  ثوابت تحدد

 :قیمھا بعد عملیة الملائمة. یعطي عملیة الملائمة النتائج التالیة

 
5 2

2 4 1: (0) 2.99 0.02296 1.7214 10SnMg O P Pε −×= − +  

5 2
2 4 1: (0) 4.05 0.03079 2.3160 10SnZn O P Pε −×= − +  

5 2
2 4 1: (0) 4.35 0.0367 2.6251 10SnCd O P Pε −×= − +  
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Figure 5.12: Pressure dependence of the static dielectric constants (0)ε  and static Refractive 

index constants (0)n for the cubic spinels SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. 
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المقصود بمرونة الوسط ھي خاصیتھ على مقاومة أي تشوه فیھ وقابلیتھ على إعادة شكلھ أو حجمھ 

والقانون الذي یتحكم في سلوك المواد المرنة ھو قانون ھوك.  أو وضعھ بعد زوال القوة المؤثرة علیھ

خواص المرونة للمواد الصلبة بمعلومات عن قساوة ولیونة ھذه المواد، السعة الحراریة، درجة  تزودنا

حرارة دیباي، طبیعة الروابط بین المستویات المتجاورة الذریة ...الخ. تعتبر خاصیة المرونة لأي جسم أو 

 وسط مادي ذات أھمیة جوھریة في حدوث وانتقال الحركات الاھتزازیة والموجیة.
   

 دراسة تحلیلیة 1.6

 عند التوازن الحراري تتذبذب ذرات الجسم حول أوضاع التوازن. •

عند التأثیر بقوة خارجیة یبدأ الجسم بالتشوه حیث تتغیر الفاصلة الذریة ویخرج الجسم عن  •

 التوازن، إلا أن القوة الداخلیة تحاول إرجاع الجسم إلى حالة التوازن.

تشوه موضعي ینتقل إلى جمیع عناصر الجسم بحكم ترابط الانتقال یتم على شكل موجات  یحدث •

 مرونة.

 :النموذج المقترح للدراسة كما یلي •

 البلورة وسط مستمر متجانس وغیر متماثل المناحي. .1

نتائج ھذا ، و من λینتقل التأثیر المیكانیكي لاتجاه البلورة لموجات المرونة طولھا  .2

λ التقریب یصح لموجات المرونة الطویلة 100A>


1210و التردد    Hzν <. 
 

Tensor  ممتد الإجھاد  1.1.6 of stress 

عن طریق السطح الخارجي. وھذه القوى  القوى المؤثرة على دقائق الجسم الصلب تنتقل إلیھا 

تكون على علاقة مع المساحة من سطح الجسم الصلب الذي تؤثر علیھ، وھي تقاس بالنسبة إلى وحدة 

یكون منتظما إذا كانت القوى المؤثرة على عناصر السطح  المساحات وتسمى عندئذ بالإجھاد. والإجھاد

 .]1[ سطح الجسملھا ھیئة وتوجھ معین لا یعتمد على موقع عنصر 

ندرس الحالة التي یكون فیھا الإجھاد منتظما في كل الجسم، حیث تقع كل عناصر الجسم بوضع  

التوازن المیكانیكي. وندرس من ھذا الجسم مكعبا أحادیا (طول ضلعھ وحدة وحدة) وحروفھ ھي المركبات 

النقاط الداخلیة قوة متأتیة من  . خلال كل سطح من سطوح المكعب تنتقل إلى1.6الكارتیزیة كما في الشكل 

الأجزاء الخارجیة للجسم. وحیث أن القوة تتحلل إلى ثلاثة مركبات، و أن العمود على أي سطح لھ ثلاثة 

)نرمز بالرمز  لذلك ؛مركبات كارتیزیة أیضا ) ij i jσ )للإجھادات.  ≠ ) ij i jσ مركبة الإجھاد التي  ھو ≠

ھي  23σ. فمثلا joxو ذلك بتأثیرھا على وحدة المساحات العمودیة على  ioxتصنعھا القوة في الاتجاه 

و التي تؤثر على وحدة المساحات العمودیة على  2oxمركبة الإجھاد الناتجة عن تأثیر مركبة القوة باتجاه  
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3ox. مركبات الإجھاد  1.6الشكل  یبین( )i,  j 1,  2 and 3ijσ الموجبة اصطلاحیا (الموجبة ھي المركبات  =

 الساحبة) لثلاثة وجوه للمكعب.

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 
 

Figure 6.1 : Force exerted on the  faces of a cube of an unit volume, in a body subject to 

homogeneous constraints. 

)یتبین أن حالة الإجھاد توصف بتسعة مركبات   )i,  j 1,  2 and 3ijσ =.  

[ ]
11 12 13

21 22 23

31 32 33

σ σ σ
σ σ σ σ

σ σ σ

 
 =  
 
 

          (6.1) 

 

، ونحدد مركبات الإجھاد (x2-x3)موازیا للمستوي  Cنأخذ مستویا مارا من منتصف المكعب 

 . وشروط التوازن الستاتیكي للمركبات الانزیاحـیة تحقق العلاقة2.6 المؤثرة علیھ كما في الشكل

23 32σ σ=وبصورة  عامة یكون لدینا ،: 

 

( ), 1, 2   3ij ji i j andσ σ= =           (6.2) 

  

o 
x2 

x1 

x3 

𝜎𝜎32 

𝜎𝜎31 

𝜎𝜎33 

𝜎𝜎22 

𝜎𝜎21 

𝜎𝜎23 

𝜎𝜎12 

𝜎𝜎11 

𝜎𝜎13 
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Figure 6.2: Stress compounds in the plane passing through the middle of the cube and 

parallel to the C level (XR2R-XR3R). 

 

و    σ33و   σ11 ،σ22ثلاثة عمودیة   :تبین أن حالة الإجھاد توصف كاملة بستة مركبات مستقلةیو من ھذا 

، عندئذ صحیحة حتى إذا كان الإجھاد غیر منتظم تكون) 2.6. و المعادلة (σ23و σ12 ، σ13ثلاثة انزیاحیة 

 لایقع الجسم في حالة التوازن الستاتیكي.

[ ]
11 12 13

12 22 23

13 23 33

σ σ σ
σ σ σ σ

σ σ σ

 
 =  
 
 

          (6.3) 

أو أن الإجھاد ھو  ،(Tensor)بعد وصفنا لحالة الإجھاد نبین الآن أن مركبات الإجھاد تشكل ممتد  

 كمیة فیزیائیة ممتدة. 
 

 Tensor of deformationممتد التشوه 2.1.6

تحت تأثیر القوى الخارجیة على جسم ما فان ذراتھ ستنحرف عن مواقعھا الأصلیة (وھذه القوى  

تنتقل عبر السطح إلى كل الداخل بسبب الرابطة بین الذرات). ویحدث التشوه في الجسم عند حصول 

 . ]1[الانحراف النسبي لذراتھ بنسبة لبعضھا 

ثیر الخارجي (الإجھاد) قلیلا فان التشوه سیكون قلیلا وعكوسا أي أنھ بإزالة عندما یكون التأ 

التأثیر الخارجي تعود ذرات الجسم إلى وضعھا الأصلي قبل التشوه. مثل ھذا التشوه یسمى مرنا. ولكنھ 

كون عندما یكون الإجھاد الخارجي كبیرا فان التشوه سیكون كبیرا ویتجاوز حدود مرونة الجسم وبالتالي ی

أي لا تعود ذرات الجسم إلى مواقعھا الأصلیة قبل التشوه عند إزالة الإجھاد الخارجي. مثل  :غیر عكوسي

 .]1[ھذا التشوه یدعى لدائني (بلاستیكي) 

x3 

x2 

𝜎𝜎33 

𝜎𝜎22 

𝜎𝜎32 

𝜎𝜎23 

𝜎𝜎33 

𝜎𝜎22 

𝜎𝜎23 

𝜎𝜎32 

𝐶𝐶 
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خارجیة غیر كبیرة  تتناول الدراسة الحالیة التشوه المرن الصغیر الذي یحصل تحت تأثیر قوى  

نسبیا. و لوصف تشوه الجسم نربط معھ إحداثیات كارتیزیة مفترضین عدم تشوھھا عند تشوه الجسم، أي 

ندرس انزیاحات نقاط الجسم المشوه بالنسبة للإحداثیات الكارتیزیة المرتبطة مع الحالة الغیر مشوھة 

عند التشوه. متجھ ́ 𝐵 و     𝐴́ن الموقعاناللتان ستحتلاB و  Aیصور نقطتا الجسم  3.6للجسم. و الشكل 

r یصبح  ⃗�����𝑟𝑟∆ الموقع النسبي قبل التشوه  u∆ + ∆
 

 :بعد التشوه 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure 6.3: Illustrates tow points of the body A and B, which occupy sites under 

deformations. 

 

∆0uفإذا كان  • ≠


∆0uلكل نقاط الجسم لا یحدث تشوه و الجسم منتقلا. و شروط التشوه   ≠


أي  

) :أن الانزیاح دالة الإحداثیات )1 2 3, ,u u x x x=
  .أیة نقطة من نقاط الجسم 

لأیة نقطة  uو التشوه المنتظم یعرف على أنھ حالة التشوه التي فیھا تتناسب مركبات شعاع الانزیاح 

 : من نقاط الجسم خطیا مع إحداثیات تلك النقطة، أي أن

 

1 11 1 12 2 13 3

2 21 1 22 2 23 3

3 31 1 32 2 33 3

u e x e x e x
u e x e x e x
u e x e x e x

= + +
 = + +
 = + +

          (6.4) 

 

 :أو
3

 
1

 ( 1, 2   3)i ij j
j

u e x i and
=

= =∑          (6.5) 

𝑢𝑢�⃗ + ∆𝑢𝑢�����⃗  

∆𝑢𝑢�����⃗  

∆𝑟𝑟����⃗ + ∆𝑢𝑢�����⃗  

A' 

B' 
B 

A 

𝑢𝑢�⃗  

𝑢𝑢�⃗  ∆𝑟𝑟����⃗  

∆𝑟𝑟����⃗  

x3 

x2 
x1 

O 
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 :تربط مركبات شعاعین، لذلك فھي تشكل ممتدije معنى ھذا أن ثوابت التناسب 

11 12 13

21 22 23

31 32 33

( )ij

e e e
e e e e

e e e

 
 =  
 
 

  (6.6) 

یسمى ممتد الانزیاحات الصغیرة. ولمعرفة عناصر ممتد الانزیاحات الصغیرة ندرس نمو مركبات شعاع 

 :فحیث أن –الانزیاح 

( )1 1 2 3, ,u x x x،( )2 1 2 3  , ,u x x x  و( )3 1 2 3, ,u x x x، 1إذن نمو المركباتu ،2 u  3وu  داخل الجسم المشوه

 :تشوھا منتظما یساوي

1

1 1

0
1 1

lim
x

u u
x x→

 ∆ ∂
= ∆ ∂ 

1( تشــوه على المحـــور  ) x  (6.7) 

2

2 2

0
2 2

lim
x

u u
x x→

 ∆ ∂
= ∆ ∂ 

2( تشــوه على المحــــور  )x  (6.8) 

3

3 3

0
3 3

lim
x

u u
x x→

 ∆ ∂
= ∆ ∂ 

3( تشــوه على المحــــور  )x  (6.9) 

1 1 1
1 1 2 3

1 2 3

u u uu x x x
x x x
∂ ∂ ∂

∆ = ∆ + ∆ + ∆
∂ ∂ ∂

           (6.10) 

2 2 2
2 1 2 3

1 2 3

u u uu x x x
x x x

∂ ∂ ∂
∆ = ∆ + ∆ + ∆

∂ ∂ ∂
           (6.11) 

3 3 3
3 1 2 3

1 2 3

u u uu x x x
x x x

∂ ∂ ∂
∆ = ∆ + ∆ + ∆

∂ ∂ ∂
 (6.12) 

 :و الكمیات

( )  , 1,  2 and 3i
ij

j

ue i j
x
∂

= =
∂

           (6.13) 

 :و منھ 

[ ]
11 12 13

21 22 23

31 32 33

e e e
e e e e

e e e

 
 =  
 
 

           (6.14) 
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[ ]
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1 1 1 1( ) ( ) 0 ( ) ( )
2 2 2 2

1 1 1 1( ) ( ) ( ) 0 ( )
2 2 2 2
1 1 1 1( ) ( ) ( ) ( ) 0
2 2 2 2

e e e e e e e e e

e e e e e e e e e e

e e e e e e e e e

   + + − −   
   
   = + + + − −   
   
   + + − −   
   

    (6.15) 

( ) ( ) (  ) ij ij ji ij jie e e e e= + + −            (6.16) 

 :مع 

( ) ( )ij ij jie eε = +            (6.17) 

( ) ( )ij ij jie eω = −            (6.18) 

): الممتد المتناظر ھو )ijε

) :الممتد ضد المتناظر ھو ) ijω  حیث( )i j≠

11 12 13 11 12 13

21 22 23 12 22 23

31 32 33 13 23 33

ij

ε ε ε ε ε ε
ε ε ε ε ε ε ε

ε ε ε ε ε ε

   
   = =   
   
   

            (6.19) 

 قــــــانون ھـــــوك العام 2.6

ذكرنا بأن تشوه الجسم یكون عكوسا إذا لم یبلغ الإجھاد المسلط حدا معینا یسمى حد المرونة، بعد 

 حد المرونة یكون التشوه غیر عكوسي. و ھذا الحد یعتمد على نوع المادة و یعرف تجریبیا.

 و عند التشوھات الصغیرة ( ضمن حدود المرونة ) لوحظ عملیا بان التشوه متناسب مع الإجھاد

و لأغلب المواد الصلبة یستعمل قانون ھوك المعمم لوصف علاقة التشوه  :المسبب لھ بعلاقة خطیة

ijε مركبات ممتد التشوه :بالإجھاد في نقطة من نقاط الجسم تكون متناسبة خطیا مع مركبات ممتد الإجھاد  

 :( و العكس صحیح )، أي

,
ij ijkl kl

k l
Sε σ=∑  (6.20)             (قانون ھوك المعكوس) 

و تشكل  81یساوي  ijklSو ھذه تمثل تسعة معادلات، كل واحدة تحتوي على تسعة حدود، عدد المعاملات 

)ijklSمصفوفة. و المعاملات ), , and variable 1,  2 and 3i j k l  المطاوعة ( أو تسمى معاملات المرونة

 :ثوابت المرونة ). و من قانون ھوك المعكوس نجد

,
ij ijkl kl

k l
Cσ ε= ∑  (6.21)            (قانون ھوك) 
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 :على سبیل المثال

11 1111 11 1112 12 1113 13 1121 13 1122 22 1123 23 1131 31c c c c c c cσ ε ε ε ε ε ε ε= + + + + + +              (6.22) 

) ijklCو المصفوفة  ), , and variable 1,  2 and 3i j k l تسمى مصفوفة معاملات مرونة الصلابة التي یبلغ

 . 81عددھا 

و لكن لیست كل معاملات المرونة مستقلة و تختلف عن الصفر. فتناظر ممتد التشوه و الإجھاد  

 :متناظرتان أیضا Cو Sیجعل مصفوفتا معاملات المرونة 

( )
( )

,
 

,
 

, ,
ijkl ilkj ijkl ilkj

ijkl kjil ijkl kjil

S S C C j k
S S C C i l

= =
= =




                (6.23) 

 

)و ھذه العلاقات تقلل عدد العناصر المستقلة لمصفوفة معاملات المرونة من  )9 9 )إلى  ×81   )6 6   36    ×

 :ھي ikتحدد من ستة قیم لـ   ijklSعنصر مستقل. أي أن كل قیم 
 

1 1 2 2 3 3 2 3 3 1 1 2(11 ,  22 , 33 ,  23 ,  31 , 1  2 )x x x x x x x x x x x x= = = = = =  
 

 بنفس الصورة أعلاه، و سنرى أن معاملات المرونة لا تتغیر عنـد استبدال  jlمع ستة قیم لـ  

( )ij kl  معامل مستقل. 21إلى  36بذلك یھبط عددھا من و 

بدل من  mnCو  mnSو بسبب تناظر مصفوفات معاملات المرونة تستخدم الصیغة الثنائیة التعلیم  

ijklC وijklS الصیغة الرباعیة التعلیم  )رقمین  . و طبقا لأسلوب التعلیم الثنائي یختصر كل  )ij  أو( )kl

 :nأو  mبرقم واحد 

 

Tensor (ij, kl) 11 22 33 23 32 13 31 12 21 

Matrix (I, J) 1 2 3 4 4 5 5 6 6 

 

]بحیث توصف مصفوفتي الإجھاد و التشوه  ]σ σ=  و[ ]ε ε= على الشكل التالي: 

[ ] ( )

1

2
11 12 13 1 6 5

3
12 22 23 6 2 4

4
13 23 33 5 4 3

5

6

σ
σ

σ σ σ σ σ σ
σ

σ σ σ σ σ σ σ σ
σ

σ σ σ σ σ σ
σ
σ

 
 
         = ⇒ = =          

     
  
 

               (6.24) 
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[ ] ( )

1

1 6 5
2

11 12 13
3

12 22 23 6 2 4
4

13 23 33
5

5 4 3

6

1 1
2 2

1 1
2 2
1 1
2 2

ε
ε ε ε ε

ε ε ε
ε

ε ε ε ε ε ε ε ε
ε

ε ε ε
εε ε ε
ε

               = ⇒ = =                      

           (6.25) 

 :كما یلي الممتدي)بالتعلیم الثنائي الجدید ( المسمى بالتعلیم  ijklSتصبح المعاملات 

ijkl mnS S=  Si m and n =1, 2 or 3             (6.26) 

1
2ijkl mnS S=  Si m or n =1, 2 or 3            (6.27) 

1
4ijkl mnS S=  Si m and n = 4, 5 or 6            (6.28) 

 :بالتعلیم الثنائي الجدید ( المسمى بالتعلیم الممتدي) الھیئة التالیة (21.6) و (20.6) عندئذ تأخذ المعادلات 

i ij jSε σ=    (i, j=1, 2, …, 6)            (6.29) 

i ij jCσ ε=    (i, j=1, 2, …, 6)            (6.30) 

 :ھذه المعادلات تعطینا العلاقة بین الكمیاتو 

( ) ( )11 22 33 23 31 12 11 22 33 23 31 12  ,  ,   , ,  ,  ,  ,   , ,  , ε ε ε ε ε ε σ σ σ σ σ σ             (6.31) 

ijC  و لوصف معاملات المرونة  نستخدم خصائص جداء المصفوفة. 

1 11 12 13 14 15 16 1

2 12 22 23 24 25 26 2

3 13 23 33 34 35 36 3

4 14 24 34 44 45 46 4

5 15 25 35 45 55 56 5

6 16 26 36 46 56 66 6

C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C

σ ε
σ ε
σ ε
σ ε
σ ε
σ ε

    
    
    
    

=    
    
    
        
    

            (6.32) 
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 : ijSمن أجل 

1 11 12 13 14 15 16 1

2 12 22 23 24 25 26 2

3 13 23 33 34 35 36 3

4 14 24 34 44 45 46 4

5 15 25 35 45 55 56 5

6 16 26 36 46 56 66 6

S S S S S S
S S S S S S
S S S S S S
S S S S S S
S S S S S S
S S S S S S

ε σ
ε σ
ε σ
ε σ
ε σ
ε σ

    
    
    
    

=    
    
    
        
    

           (6.33) 

 معاملات مرونة البلورة المكعبة 3.6

اعتمادا على تناظر  21إن عدد ثوابت أو معاملات المرونة المستقلة یمكن أن یكون أقل من 

 𝐶𝐶44، 𝐶𝐶12،𝐶𝐶11البلورة. و توجد ثلاثة معاملات مستقلة فقط تصف مرونة البلورات ذات الفئة المكعبة 

 .𝑆44، 𝑆12،𝑆11أو

11 12 12

12 11 12

12 12 11

44

44

44

0 0 0
0 0 0
0 0 0

( )
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0

ij

S S S
S S S
S S S

S
S

S
S

 
 
 
 

=  
 
 
  
 

           (6.34) 

11 12 12

12 11 12

12 12 11

44

44

44

0 0 0
0 0 0
0 0 0

( )
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0

ij

C C C
C C C
C C C

C
C

C
C

 
 
 
 

=  
 
 
  
 

           (6.35) 

 :المتماثلة المناحي( الوسط المتماثل المناحي) یكون لدینافي حالة البلورة 

( )44 11 12
1
2

c c c= −            (6.36) 

( )44 11 122s s s= −            (6.37) 
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 العلاقة بین معاملات المرونة المطاوعة و الصلابة 4.6

 :]2[ من أجل النظام المكعب نجد

11 12
11

11 12 11 12( )( 2 )
S SC

S S S S
+

=
− +

           (6.38) 

12
12

11 12 11 12( )( 2 )
SC

S S S S
−

=
− +

           (6.39) 

44
44

1C
S

=            (6.40) 

( )( )
11 12

11
11 12 11 12

  
2

C CS
C C C C

+
=

− +
           (6.41) 

( )( )
12

12
11 12 11 122

CS
C C C C

−
=

− +
           (6.42) 

44
44

1S
C

=  (6.43) 

 الطریقة المستعملة لحساب ثوابت المرونة 5.6

 ijCلحساب معاملات المرونة  في دراستنا ھذه الطریقة المقترحة من طرف ماھل لقد استعملنا

 تحسب معاملات المرونة  .]3[ ijC بدلالة التشوھات. للبلورة المكعبة ثلاث  من تغیرات الطاقة الكلیة

، لھذا نحتاج لثلاث معادلات لتعیینھا، أي نحتاج لإحداث ثلاث C11, C12, C44معاملات مرونة وھي 

 تشویھات مختلفة في الخلیة الأساسیة .

11من أجل حساب الفرق بین المعاملین  .1 12C C−  ممتد من الشكلب معطىتشوه معیني نحدث: 

( )
2

2

0 0
0 0

0 0
1

δ
ε δ

δ
δ

 
 
 
 = − 
 
  − 

            (6.44) 

𝛿: .التشوه المطبق 

 :بإحداث ھذا التشوه تتغیر الطاقة الكلیة وفق العلاقة التالیة

2 4
11 12( ( (0) ) ( )) – [ ] E E E C C V Oδ δ δ δ= − = + +              (6.45) 
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E(0): .الطاقة الكلیة للخلیة الأساسیة الغیر مشوھة 

V: .حجم الخلیة الأساسیة الغیر مشوھة 

 :]4[ بالعلاقة بالنسبة للبلورات المكعبة یعطى معامل الانضغاطیة .2

11 122
3

( )1B C C= +  (6.46) 

لقد تم شرح كیفیة حساب معامل الانضغاطیة في الفصل الثالث 

 :بتطبیق اجھاد أحادي المیل 44Cیحسب المعامل  .3

2

2

0 0
2

0 0
2

0 0
(4 )

δ

δε

δ
δ

 
 
 
 

=  
 
 
 − 

           (6.47) 

 :التالي والذي یمكن إعادة كتابتھ بالشكل

2

2

0 0
2

0 0
2

0 0
(4 )

δ

δε

δ
δ

 
 
 
 −

=  
 
 
 − 

           (6.48) 

 :تتغیر الطاقة الكلیة وفق العلاقة التالیة بتطبیق ھذا الإجھاد،

2 4
44

1 (0)
2

( ) ( ) [ ]E E E C V Oδ δ δ δ= − = + +              (6.49) 

 .49.6و  46.6، 45.6یمكن استخراج قیم معاملات المرونة من المعادلات 

 مناقشة النتائج 6.6

تغیرات الطاقة الكلیة مع تغیرات الاجھاد المعیني و احادي المیل  6.6و  5.6، 4.6تبین الأشكال 

2المطبق على المواد السبینالیة   4SnMg O، 2 4SnZn O2 و 4SnCd O.على الترتیب ، 

99 



Elastic Properties                ةمرونالخواص  سسادالفصل ال

Figure 6.4: The variation of total energy as a function of orthorhombic and monoclinic stress, 

applied for SnMg2O4 using the LDA (a) and the GGA (b). 

Figure 6.5: The variation of total energy as a function of orthorhombic and monoclinic stress, 

applied for SnZn2O4 using the LDA (a) and the GGA (b). 
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Figure 6.6: The variation of total energy as a function of orthorhombic and monoclinic stress, 

applied for SnCd2O4 using the LDA (a) and the GGA (b). 

 ثوابت المرونة و الخواص المتعلقة بھا 1.6.6

2للبلورات  44C و  11C،12Cقیم معاملات المرونة  1.6یعطي الجدول  4SnMg O، 2 4SnZn O و 

2 4SnCd O  طریقة ماھل و تقریبي الباستعمال التي تمت حسابھا GGAو ال LDA . لا توجد قیاسات

لمقارنتھا بنتائجنا. تتوفر نتائج حسابیة لمعاملات المرونة  44Cو 11C،12Cتجریبیة لمعاملات المرونة 

2للمركب 4SnMg O  السابقة باستعمال طریقة نتائج الحسابات تتوافق حساباتنا توافقا مقبولا مع  .]5[فقط

)الكمون الكاذب مع الأمواج المستویة -  - (PP PW))pseudo potential plane wave یمیز الثابت  .]5[−

11C  44أحادي الاتجاه و فق الاتجاھات البلوریة الأساسیة أما معامل المرونةمقاومة البلورة لكل ضغطC 

مما یعني سھولة تشویھ المواد  11Cأخفض بكثیر من قیمة 44Cفیمیز المقاومة لتشوه القص. نلاحظ أن قیمة 

 المدروسة بالقص مقارنة بتشویھھا بضغط احادي الاتجاه. 

، و بذلك یصبح ]6[المواد یرتبط معامل تباین المرونة باحتمالیة حدوث تشققات میكروسكوبیة في 

 :]7[من المفید معرفة قیمة ھذا المعامل المعرف بالعلاقة التالیة 

44

11 12

2( )CA
C C

=
−

                    (6.50)

معامل تباین المرونة قیمة مساویة للواحد في البلورات المتماثلة المناحي بالنسبة لخاصیة المرونة یأخذ 

تبین القیم المحسوبة  عدم التماثل المروني. تباین المرونة عن الواحدة یقیس درجة معاملانحراف ومقدار 
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2للمواد السبینالیة  Aلمعامل تباین المرونة  4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O  و المعروضة بالجدول

 أن لھذه المواد تباین مروني خفیف.القریبة من الواحدة،  ؛ 1.6

Table 6.1: Elastic constants Cij (in GPa), shear modulus G (in GPa), Young’s modulus E (in 

GPa), Poisson’s ratioη , Lame’s coefficients λ and μ (=G) (in GPa) and B/G ratio for the 

SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCdR2ROR4R materials at the equilibrium volume. 

System C11 C12 C44 G = μ E η  λ A B/G

SnMg2O4 

    LDA 

   GGA 

  LDA [5] 

  GGA [5] 

SnZn2O4 

  LDA 

 GGA 

SnCd2O4

  LDA 

  GGA 

289.04 

238.71 

228.00 

180.00

250.75 

186.66 

227.10 

168.32 

135.24 

107.45 

132.00

107.00

161.36 

133.59 

128.69 

100.74 

75.40 

71.91 

102.0

90.00

42.74 

57.52 

48.55 

53.14 

75.99 

69.32 

75.40

62.70

43.51 

42.16 

48.81 

44.31 

200.72 

180.41 

196.10

162.20

121.33 

115.74 

133.03 

118.72 

0.320 

0.300 

0.301

0.294

0.39 

0.37 

0.36  

0.34 

135.84 

104.98 

113.70

89.800

162.15 

123.16 

128.95 

93.72 

0.98 

1.09 

2.13

2.46

0.95  

2.16 

0.98

1.57 

2.45 

2.18 

2.17  

2.10 

4.39 

3.58 

3.31 

2.78 

شروط الاستقرار المیكانیكي في البلورة المكعبة لبورن و  44C و  11C، 12Cتحقق ثوابت المرونة 

 :]8، 9[ (Born and Huang)ھونغ 

11 12 0 − >C C ; 11 0>C  ; 44  0>C ; ( )11 122 0+ >C C   (6.51) 

 و ھذا یدل على الاستقرار المیكانیكي للمواد المدروسة.

الذي یقیس مقاومة المادة الصلبة  (B)یمكن حساب معامل الانضغاط  ،ijCانطلاقا من ثوابت المرونة 

الذي یقیس مقاومة المادة الصلبة للحركة الماسیة على الوجھ الداخلي و  (G)لتغییر الحجم و معامل القص 

ھیل -روس-، باستعمال تقریبات فویتتغیر في الحجمالذي یصاحبھ تشوه في الشكل دون 

(Voigt Re uss Hill)−  :باستعمال العلاقات  التالیةمعامل القص للبلورة المكعبة  . یمكن حساب]10-12[ −

11 12 44
1 ( 3 )
5

= − +V C CG C    ( (تقــــریب فویـت   (6.52) 
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11 12 44

5 4 3
( )RG C C C

= +
− تقــــریب روس)     )             (6.53) 

1 ( )
2 VH RGG G= + (تقــــریب ھیل)   (6.54) 

) ، یمكن حساب معامل یونغ Gو معامل القص   Bانطلاقا من معامل الانضغاطو  E یصف خواص الذي (

و  مرونة الوسط في اتجاه معین، و یحدد نسبة الإجھاد بذلك الاتجاه على قیمة التشوه في نفس الاتجاه

η) معامل بواسون نسبة التشوه الانكماشي العرضي على التشوه الطولي الناتجان عن إجھاد حدد الذي ی  (

 :، باستعمال العلاقتین التالیتینخارجي
9

3
GBE

G B
=

+
 (6.55) 

( )
( )
3 21

2 3
B G
B G

η
 −

=  
+  

 (6.56) 

E و انطلاقا من معامل یونغ التي تحدد قساوة  λو  µمعاملات لامي ، یمكن حساب η و معامل بواسون 

 المادة.

( )2 1
Eµ
η

=
+

                     (6.57)

( )( )
λ

1 1 2
Eη

η η
=

+ −
 (6.58) 

النتائج النظریة المتوفرة للمركب برفقة  لذكرا القیم المحسوبة لثوابت المرونة السالفة 1.6یعرض الجدول 

2 4SnMg O ]5[.نلاحظ أن ھناك توافق بین نتائجنا والنتائج النظریة السابقة المتوفرة . 

نموذج تجریبي یسمح بالتمییز بین المواد سریعة الانكسار (ھشة) و  ]13[ (Pugh)اقترح بوغ 

Bالمواد القابلة للسحب (لدائنیة) و ذلك بمعرفة النسبة بین معامل الانضغاط على معامل القص  G.  إذا

 1.75انت أقل من أما إذا ك اللدنةیمكن تصنیف المادة ضمن المواد  1.75كانت النسبة أعلى من القیمة 

) أنھ یمكن تصنیف المواد 1.6فتصنف ضمن المواد سریعة الانكسار. تبین نتائج الحسابات (الجدول 

أقل حساسیة للصدمات الحراریة حیث أن المعدن بإمكانھ  اللدنة . تكون الموادالمدروسة ضمن المواد اللدنة

حمل تتإذا المادة الصلبة اللدنة یمكن أن  .]6[تفریغ الضغط الحراري بنجاعة من خلال تشوه مروني 

 صدمات حراریة عالیة.
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=إذا كانت قیم معامل بواسون  0.10η ]14[  تكون الروابط بین الذرات تساھمیة أما في حالة

=الروابط الأیونیة تكون قیمة معامل بواسون  0.25η ]15[ للمركبات الثلاثة كانت نتائج حساباتنا ، و

0.3ηمقاربة لـ   دلالة على أن نوع الرابطة بین الذرات أیونیة. =
 

Dθ  Debyeدرجة حرارة دیباي  2.6.6 temperature 

2للمواد  Dθدرجة حرارة دیباي قمنا بحساب   4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O  انطلاقا من

 :]16[باستعمال العلاقة  mVالسرعة المتوسطة للأمواج الصوتیة 
1/3

3
4D m

B a

h n V
k V

θ
π

 
=  

 
                     (6.59) 

 

 mVعدد الذرات في وحدة الحجم و  nالحجم الذري،  aVثابت بولتزمان،  Bkثابت بلانك، h حیث:

 :]17[ و تحسب من العلاقة للأمواج الصوتیةالسرعة المتوسطة 
1

3

3 3

1 2 1
3m

t l

V
V V

−
  

= +  
  

                   (6.60) 

 

lV  سرعة الموجة العرضیة وtV  4[سرعة الموجة الطولیة:[ 
 

1
23 4

3l
B GV
ρ

 +
=  
 

                     (6.61)  

 

1
2

t
GV
ρ

 
=  
 

                      (6.62) 

 .حجمیةال تلةالكھي  ρحیث:  

 

سرعة المتوسطة والسرعة العرضیة والسرعة الطولیة لا تعطى النتائج المتحصل علیھا فیما یخص

من مركب  θD. تتناقص درجة حرارة دیباي 2.6درجة حرارة دیباي في الجدول للأمواج الصوتیة وكذلك 

): إلى آخر وفق العلاقة التالیة ) ( ) ( )2 4 2 4 2 4D D DSnMg O SnZn O SnCd Oθ θ θ> و ھو یوافق میول  <

 تغیرات صلادة المركبات المدروسة.
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Table 6.2: Calculated mass density ρ (in g/cm3),  longitudinal, transversal and average sound 

velocity ( lV , tV , mV , respectively, in m/s) and Debye temperatures (θD, in K) for SnMg2O4, 

SnZn2O4 and SnCd2O4. 

System ρ (g/cm3) lV (m/s) tV (m/s) mV (m/s) Dθ (K) 

SnMg2O4 

  LDA 

  GGA 

  LDA [5] 

 GGA [5] 

SnZn2O4 

  LDA 

  GGA 

SnCd2O4 

  LDA 

  GGA 

 

4.958 

4.542 

4.960 

4.540 

 

6.731 

6.090 

 

7.192 

6.520 

 

7619 

7323 

7303 

6881 

 

6084 

5836 

 

5612 

5288 

 

3915 

3906 

3897 

3714 

 

2542 

2631 

 

2604 

2607 

 

4384 

4364 

4355 

4145 

 

2875 

2967 

 

2933 

2927 

 

586 

566 

582 

538 

 

384 

383 

 

367 

355 

 

 

 سرعة الأمواج المرنة  3.6.6

سرعات الأمواج الصوتیة في الاتجاھات البلوریة المختلفة لأحادي البلورة یمكن الحصول على  

)من خلال حل معادلة كریستوفال )Christoffel ]18[:  
2( . . ) 0ijkl j k il lC n n V uρ δ− =                     (6.63) 

ijklC: مركبات ممتد ثوابت المرونة لأحادي البلورة 

nاتجاه انتشار الموجة : 

u:  اتجاه استقطاب الموجة 

V :الموجة الصوتیة سرعة . 

) إذا tVإذا كان اتجاه استقطابھا موازیا لاتجاه انتشارھا و عرضیة () lVتكون الموجة الصوتیة طولیة (

تعطى الموجات الصوتیة العرضیة و الطولیة وفق . nكان اتجاه استقطابھا عمودیا على اتجاه انتشارھا 

 في البلورة المكعبة بالعلاقات التالیة: [111]و  [110] و [100]الاتجاھات 
 

(i)  [100]: 100
11lV C ρ=  and 100

44tV C ρ= . 
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(ii)  [110]: 110
11 12 44( 2 ) (2 )lV C C C ρ= + + , 

1

110
44tV C ρ=  and 

2

110
11 12( ) (2 )tV C C ρ= − . 

(iii) [111]: 111
11 12 44( 2 4 ) (3 )lV C C C ρ= + +  and 111

11 12 44( ) (3 )tV C C C ρ= − +  

 

2لسرعة الامواج المرنة للمركبات نتائج حساباتنا  3.6یلخص الجدول  4SnMg O، SnZn2O4 و 

SnCd2O4  تقریبي ال باستعمال [111]و  [110] و [100]وفق الاتجاھات البلوریةGGA  و الLDA.  لا

بنتائجنا. تتوفر نتائج حسابیة  لسرعات الأمواج الطولیة والعرضیة لمقارنتھاتوجد قیاسات تجریبیة 

2المركبلسرعات الأمواج الصوتیة من أجل  4SnMg O  تتوافق حساباتنا توافقا مقبولا مع  .]5[فقط

PPال طریقةنتائج الحسابات السابقة باستعمال  PW− ]5[.  الأمواج الطولیة تكون أسرع نلاحظ أن

2للمواد السبینالیة  [110]و الأمواج العرضیة تكون أبطئ وفق الاتجاه  [100]وفق الاتجاه  4SnMg O، 

2 4SnZn O 2 و 4SnCd O. 
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Table 6.3: Calculated sound velocities (in ms-1) at zero pressure along the [100], [110] and 

[111] directions, calculated from the elastic constants, for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. 
 

System 100

LV  100

TV  
110

LV  110

1TV  
110

2TV  111

LV  111

TV  

SnMg2O4 

LDA 

GGA 

LDA[5] 

GGA[5] 

SnZn2O4 

LDA 

GGA 

SnCd2O4 

LDA 

GGA 

 

7635 

7248 

6781 

6294 

 

6103 

5535 

 

5619 

5080 

 

3899 

3978 

4536 

4457 

 

2519 

3073 

 

2597 

2854 

 

7615 

7343 

7541 

7176 

 

6079 

5977 

 

5610 

5364 

 

3899 

3978 

3111 

2828 

 

2519 

3073 

 

2597 

2854 

 

3938 

3800 

4536 

4457 

 

2576 

2087 

 

2615 

2276 

 

7608 

7374 

7778 

7446 

 

6071 

6117 

 

5608 

5456 

 

3925 

3861 

3648 

3457 

 

2558 

2460 

 

2609 

2484 

 

 

 B و معامل الانضغاط ijCتأثیر الضغط الھیدروستاتیكي على ثوابت المرونة  دراسة 4.6.6

مع تغیرات الضغـط  Bو معامل الانضغاط  44Cو  11C،12Cقمنا بدراسة تغیرات ثوابت المرونة 

30إلى  0الھیدروستاتـیكي في المجال من  GPa   10بخطوة GPa التزاید الخطي لثوابت  7.6. یبین الشكل

 تزاید الضغط الھیدروستاتیكي:  المرونة ومعامل الانضغاط مع
 

0
0 0

( ) ( )

( ) ( )

ij i
ij

j

C
P

P
BB P B

C P

P

C

P

α α

β β

∂
 ∂


∂

= + =

 = + =
 ∂  

أكثر  11C. نلاحظ أن معامل المرونةالمتحصل علیھا) βو  α( معاملات الضغط الخطیة 4.6الجدول  یعطي

 حساسیة باتجاه تغیر الضغط مقارنة بثوابت المرونة الأخرى.
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Table 6.4: Calculated linear pressure coefficients of the pressure derivatives of the elastic 

constants for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. 
 

 SnMg2O4 SnZn2O4 SnCd2O4 

0B
P

∂
∂

 5.4910 4.8456 4.9428 

11C
P

∂
∂

 7.5459 6.8886 7.2600 

12C
P

∂
∂

 4.4635 3.8240 3.7842 

44C
P

∂
∂

 1.5744 1.5424 1.7261 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 6.7: Single-crystal elastic constants and the bulk modulus (in GPa) as functions of 

pressure for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds. 
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في الفصول السابقة درسنا الخواص الفیزیائیة للمواد المدروسة عند درجة حرارة صفر مطلق  

(0K) الحرارة و أي بدون أخذ أي تأثیر حراري بعین الاعتبار. و في ھذا الفصل قمنا بدراسة تأثیر

)المھمة مثل ثابت الشبكة البلوریة  ةالضغط على العدید من المعاملات الفیزیائیة المایكروسكوبی )a ،

)معامل الانضغاط  )B معامل التمدد الحراري ،( )α السعة الحراریة بثبوت الحجم ،( )VC  و بثبوت

)الضغط  )PC  و درجة حرارة دیباي( )Dθ  2للمركبات 4SnMg O ،2 4SnZn O 2 و 4SnCd O.  من أجل

السبینالیة في ھذه الرسالة استخدمنا النموذج الشبھ الھرموني حساب الخواص الترمودینامیكیة للمواد 

Quasi) لدیباي harmonic Debye mod el)−  المدمج في برنامج جیبس(Gibbs)]1-5[. 
 

 The quasi-harmonic Debye modelھرموني لدیباي الشبھ النموذج ال 1.7

ھیلمھولتزعن طریق طاقة الاھتزاز الحرة لیمكن إضافة التأثیرات الحراریة في الحسابات  

(Helmholtz)  التي تظھر في عبارة طاقة جیبس( )* ; , G V P T: 

 

*
vib( ; , ) ( ) ( ; )G V P T E V PV A V T= + +         (7.1) 

 

*تتعلق الطاقة )( ; , G V P T  طاقة الاھتزازات  تعطى. فقطبالحجم و الضغط و درجة الحرارةvib ( ; )A V T 

)(كثافة الحالات الاھتزازیة)  تفي تقریب شبھ ھرموني بدلالة كثافة حالات الفونونا )g ω: 

 

/
vib 0

1
2( ; ) ln(1 ) ( )Bk T

BA V T k T e g dω ω ω
∞ − = + − ∫         (7.2) 

 

 :vibA للمساھمة في الاھتزازات تالفونوناتتطلب المرحلة الموالیة استعمال نموذج دیباي من أجل كثافة حالات 
 

/
vib

9( ; ) 3ln(1 ) ( / )
8

T
BA T nk T e D T

T
θθθ θ− = + − −  

       (7.3) 

 

)حیث  / )D Tθ   تكامل دیباي معرف بـ : 
3

3
0

3( ) d
1

y

x

xD y x
y e

=
−∫            (7.4) 

θ  ،درجة حرارة دیبايn .عدد الذرات في وحدة الحجم 
 

، بسرعة الصوت المتوسطة، و التي )3.7(في المعادلة  للمادة الصلبةالممیزة  θترتبط درجة حرارة دیباي 

موحدة الخواص مادة صلبة . نفرض أن اللمادة الصلبةفي نظریة دیباي لاھتزاز ا عتبر كأمواج مرنةت
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 θ، یمكن أن تحسب درجة حرارة دیبايη(متساوي الخواص في جمیع الاتجاھات)، مع معامل بواسون 

 :[1]انطلاقا من العلاقة 

[ ]2 1/26 ( ) s

B

BV n f
k M

θ π η=
                    (7.5) 

)معامل الانضغاط الكظوم (كاظم للحرارة)،  sBالكتلة المولیة،  Mحیث  )f η معرف كما یلي: 
 

1/312/3 2/32 1 1 1( ) 3 2
3 1 2 3 1

f η ηη
η η

−   + +   = +     − −      
                  (7.6) 

 

 :معرف كما یلي sBمعامل الانضغاط الكظومي 

2

2

d ( )
ds
E VB V
V

 
=  

 
                      (7.7) 

 

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

*

,

( ; , ) 0
P T

G V P T
V

 ∂
= ∂ 

                      (7.8) 

 

في معادلة الحالة الترمودینامیكیة  G*الحد الأدنى لـ  optV(P,T)بھذه الطریقة، یعطي الحجم 

 (P,T) (P,T)optV V=  و الكمون الكیمیائي*( , ) ( , ); ,( )optP T G V P T P Tµ . و في الأخیر معامل =

 :معرف كما یلي (isotherme)الانضغاط بثبوت درجة الحرارة 

( , )T
T

PB P T V
V
∂ = −  ∂ 

                      (7.9) 

  :حجم التوازن، یمكن كتابتھ كالتالي  Vأي أن

opt

2 *

2
, ( , )

( ; , )( , )T
P T V P T

G V P TB P T V
V

  ∂
=   ∂  

                 (7.10) 

 

من الضروري  )10.7(و  )8.7(من أجل تبسیط آلیة الحد الأدنى و الاشتقاق المفروض في المعادلات 

)مطابقة القیم العددیة  )* ; , G V P T و ( )E V باستعمال دالة تحلیلیة مناسبة (مشروح بالتفصیل في

)). عند حصولنا على حالة التوازن من أجل ضغط و درجة حرارة معطاة ]2، 1[ المرجعین ,  )P T ھناك ،

خواص ترمودینامیكیة أخرى یمكن حسابھا باستعمال حجم التوازن الموافق في العبارة الترمودینامیكیة 
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)المناسبة. مثلا طاقة الاھتزاز الداخلیة  )vibU السعة الحراریة  و,( )V vibC  في حجم ثابت و الأنتروبي

( )vibS في النموذج الشبھ ھرموني لدیباي المعرف كما یلي: 

vib
9 3 ( )
8BU nk T D T

T
θ θ = +  

                  (7.11) 

,vib /

3 /3 4 ( )
1V B T

TC nk D T
eθ
θθ = − − 

                  (7.12) 

)Grüneو معامل كرنسین  isen) معرف كما یلي:  
 

d ln ( )
d ln

V
V

θγ = −                      (7.13) 

 

)و في الأخیر، نتحصل على معادلات معامل التمدد الحراري  )α السعة الحراریة بثبوت الضغط ،

( ),P vibC الانضغاط الكظوميو معامل. 

,vibV

T

C
B V
γ

α =                      (7.14) 

 

,vib ,vib (1 )P VC C Tαγ= +                     (7.15) 
 

(1 )s TB B Tαγ= +                      (7.16) 

 .]2، 1[للمزید من الشرح یمكن الاستعانة بالمرجعین 
 

 الترمودینامیكیةدراسة الخواص  2.7

 تغیرات ثابت الشبكة البلوریة مع درجة الحرارة والضغط  1.2.7

مع تغیرات درجة  aتغیرات ثابت الشبكة البلوریة  3.7 (a)و  1.7 ،(a) 2.7 (a)تبین الاشكال  

,0,10)الحرارة تحت ضغوط ثابتة مختلفة 20, 30 GPa)  2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و  4SnCd O

توضح ھذه الاشكال أنھ من أجل ضغط ثابت معطى یزداد ثابت الشبكة البلوریة مع تزاید  على الترتیب. ،

العلاقة بین ثابت الشبكة البلوریة والضغط  3.7 (b)و  1.7 ،(b) 2.7 (b)درجة الحرارة. تبین كذلك الاشكال 

,0)في درجات حرارة ثابتة مختلفة  300, 600, 900 K)  توضح ھذه الاشكال أنھ للمركبات المذكورة آنفا .

من أجل درجة حرارة ثابتة معطاة، یتناقص ثابت الشبكة البلوریة مع تزاید الضغط. تكون قیم ثابت الشبكة 

2البلوریة للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O  2و 4SnCd O عند درجة حرارة الغرفة و الضغط المعدوم ،

8.5389مساویة  Å،8.5916 Å  9.1395و Å.على الترتیب ، 
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Figure 7.1: Lattice constant versus temperature at different pressures (a). Lattice constant 

versus pressure at different temperatures (b) for SnMg2O4. 

 
 

 
 

Figure 7.2: Lattice constant versus temperature at different pressures (a). Lattice constant 

versus pressure at different temperatures (b) for SnZn2O4. 
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Figure 7.3: Lattice constant versus temperature at different pressures (a). Lattice constant 

versus pressure at different temperatures (b) for SnCd2O4. 

 

The   معامل الانضغاط  2.2.7 bulk modulus 

(یمیز مقاومة الجسم لتغیر Bتغیرات معامل الانضغاط  6.7 (a)و  4.7 ،(a) 5.7 (a)تبین الاشكال  

,0,10)حجمھ عندما یضغط) مع تغیرات درجة الحرارة تحت ضغوط ثابتة مختلفة  20, 30 GPa) 

2للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O 2و   4SnCd O،  .یكون معامل الانضغاط على الترتیب( )B في  ثابتا

للمركبات  ≤T  200 Kمن أجل  Tدرجات الحرارة المنخفضة ثم یتناقص خطیا مع تزاید درجة الحرارة 

 Bوھذا ما یفسر زیادة حجم المادة المدروسة بزیادة درجة الحرارة. ھناك تناسب عكسي بین . المدروسة

)V 1و  )B V )T 1و  Bكذلك بین  تناسب عكسيو  ∝− )B T ) βأما الانضغاطیة  .∝− 1/ )Bβ فتزداد  =

مع تزاید درجة الحرارة تحت ضغط ثابت معطى وتتناقص مع تزاید الضغط في درجة حرارة ثابتة 

تغیرات معامل الانضغاط مع تغیرات الضغط عند درجة  6.7 (b)و  4.7 ،(b) 5.7 (b)معطاة. تبین الاشكال 

300Tالحرارة  K=  2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O.نلاحظ أن معامل  ، على الترتیب

2الانضغاط یزداد خطیا مع تزاید الضغط. تكون قیم معامل الانضغاط للمركبات  4SnMg O، 2 4SnZn O و 

2 4SnCd O 300. عند درجة الحرارةT K=  0)و الضغط المعدوم GPa)  161مساویة إلىGPa ،

177 GPa  151  وGPa، .على الترتیب 

 

 

115 
 



Thermodynamic Properties                                                   ترمودینامیكیةالالخواص  سابعالفصل ال                                             
 

 

 
 

Figure 7.4: The bulk modulus as function of temperature at different pressures (a). The bulk 

modulus as function of pressure at T = 300 K (b) for SnMgR2ROR4R. 

 

 

 
 

Figure 7.5: The bulk modulus as function of temperature at different pressures (a). The bulk 

modulus as function of pressure at T = 300 K (b) for SnZnR2ROR4R. 
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Figure 7.6: The bulk modulus as function of temperature at different pressures (a). The bulk 

modulus as function of pressure at T = 300 K (b) for SnCdR2ROR4R. 

 

 Thermal expansion coefficient معامل التمدد الحراري 3.2.7

(ناتج عن  αتغیرات معامل التمدد الحراري الحجمي  9.7 (a)و  7.7 ،(a) 8.7 (a)تبین الاشكال  

مع تغیرات درجة الحرارة تحت ضغوط  )]6[زیادة معدل المسافة بین ذرات المادة الصلبة عند تسخینھا 

,0,10)ثابتة 20 , 30 GPa)  2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  على الترتیب. یزداد معامل

300بسرعة كبیرة مع تزاید درجة الحرارة إلى غایة  αالتمدد الحراري الحجمي  K ثم بعد ذلك تخف ،

بدرجة  αو ھذا یعني أن تعلق سرعتھ و یقترب تدریجیا من الازدیاد الخطي للمركبات المدروسة. 

تغیرات  9.7 (b)و  7.7 ،(b) 8.7 (b)الحرارة یكون ضعیفا عند درجات الحرارة المرتفعة. تبین الاشكال 

,300)تغیرات الضغط تحت درجات حرارة ثابتة مع معامل التمدد الحراري  600 , 900 K)  للمركبات

2 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  .یتناقص معامل التمدد الحراري الحجمي مع تزاید على الترتیب

2للمركبات αتكون قیم معامل التمدد الحراري الحجمي  .الضغط 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O ،

0)و الضغط المعدوم  300Kعند درجة الحرارة  GPa)  5مساویة إلى 14.20 10 K− −× ،5 14.26 10 K− −× 

5و  14.50 10 K− على الترتیب. تتزاید قیمة معامل التمدد الحراري الحجمي عند المرور من مركب  ،×−

2 :إلى آخر على النحو التالي 4 2 4 2 4SnMg O  SnZn O  SnCd O→  متناسب مع الحجم.  α؛  →
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Figure 7.7: Variation of the volume expansion coefficient with temperature (a) and with 

pressure (b) for SnMgR2ROR4R. 

 

 
 

Figure 7.8: Variation of the volume expansion coefficient with temperature (a) and with 

pressure (b) for SnZnR2ROR4R. 
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Figure 7.9: Variation of the volume expansion coefficient with temperature (a) and with 

pressure (b) for SnCdR2ROR4R. 

 

 Isochoric specific heat capacity  تغیرات السعة الحراریة بثبوت الحجم 4.2.7

)تغیرات السعة الحراریة بثبوت الحجم  12.7و  11.7، 10.7تبین الاشكال   )VC  مع تغیرات درجة

,0,10)الحرارة تحت ضغوط ثابتة 20 , 30 GPa)  2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  على

) بسرعة كبیرة مع تزاید درجة الحرارة إلى غایة CVتتزاید السعة الحراریة بثبوت الحجم ( الترتیب.

400 K 3تخضع للقانون ؛~VC T،  ،ثم تتباطــأ المبرھن تجــریبیا عند درجة الحــرارة المنخفضة

Dulong)سرعتــھا لتقترب تدریجیا من القیمــــة الحدیــة لدیلینغ و بیـــتي  Petit limit)− ،
1 1 3  349.19 .VC nR J mol K− −= )عدد الذرات في الجزيء  ھو n حیث،  ≈ 14)n = ،NA  عدد أفوكادو و

BK و ھذا السلوك شائع في جمیع المواد الصلبة عند ؛ ]7[ بالنسبة للمركبات الثلاثة) ثابت بولتزمان

الحرارة المرتفعة. من جھة أخرى، تتغیر السعة الحراریة مع تغیر الضغط، ویكون التغیر سریعا درجات 

للمركبات VCعندما یكون الضغط منخفضا بالنسبة للمركبات الثلاثة. تكون قیم السعة الحراریة 

2 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O 300، عند درجة الحرارةK  0)و الضغط المعدوم GPa)  مساویا

1إلى  1297Jmol K− − ،1 1323 Jmol K− 1و  − 1325 Jmol K− عند المرور  VCعلى الترتیب. تتزاید قیمة  ،−

2 :من مركب إلى أخر على النحو التالي 4 2 4 2 4SnMg O  SnZn O  SnCd O→ متناسبة مع  VC؛  →

 الحجم. 
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Figure 7.10: Heat capacity CV as function of temperature at pressure of 0,10, 20 and 30 GPa  

for SnMg2O4. 

 

 
 

Figure 7.11: Heat capacity CV as function of temperature at pressure of 0,10, 20 and 30 GPa  

for SnZn2O4. 
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Figure 7.12: Heat capacity CV as function of temperature at pressure of 0,10, 20 and 30 GPa  

for SnCd2O4. 

 

 Isobaric specific heat capacity تغیرات السعة الحراریة بثبوت الضغط 5.2.7

)تغیرات السعة الحراریة بثبوت الضغط  15.7و  14.7، 13.7تبین الاشكال   )PC  مع تغیرات

,0,10) درجة الحرارة تحت ضغوط ثابتة 20, 30 GPa) 2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O، 

بسرعة كبیرة مع تزاید درجة الحرارة إلى غایة  )CPتتزاید السعة الحراریة بثبوت الضغط (على الترتیب. 

400 K كما ھو الحال بالنسبة ، ثم تتزاید بسرعة أقل مع تزاید درجة الحرارة و لا تؤول إلى قیمة ثابتة

)للسعة الحراریة بثبوت الحجم  )VC تتناقص السعة الحراریة .PC تكــون قیــم مــع تزایــد الضغط .

2للمــركبات PCالسعة الحــراریة  4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O 300، عـند درجـــة الحــرارةK 

0)و الضغط المعــدوم  GPa)  1مســـاویة إلى 1305 Jmol K− − ،1 1332 Jmol K− 1و  − 1336 Jmol K− −، 

 :عند المرور من مركب إلى آخر على النحو التالي PCعلى الترتیب. تتزاید قیم 

2 4 2 4 2 4SnMg O  SnZn O  SnCd O→  متناسبة مع الحجم.  PC؛ →
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Figure 7.13: Variation of the specific heat capacity CP with temperature at different pressure 

for SnMg2O4. 

 

 
 

Figure 7.14: Variation of the specific heat capacity CP with temperature at different pressure 

for SnZn2O4. 
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Figure 7.15: Variation of the specific heat capacity CP with temperature at different pressure 

for SnCd2O4. 
 

  Debye temperatureتغیرات درجة حرارة دیباي  6.2.7

تغیرات درجة مع  Dθ تغیرات درجة حرارة دیباي 18.7 (a)و  16.7 ،(a) 17.7 (a)تبین الاشكال  

,0,10) الحرارة تحت ضغوط ثابتة 20, 30 GPa)  2للمركبات 4SnMg O، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O،  على

100إلى  0الترتیب. تكون درجة حرارة دیباي تقریبا ثابتة من  K درجة ، ثم تتناقص خطیا مع تزاید

2للمركبات Dθ الحرارة. تكون قیم درجة حرارة دیباي 4SnMg O، 2 4SnZn O 2 و 4SnCd O عند درجة ،

0)و الضغط المعدوم  300Kالحرارة  GPa)  544مساویة إلى K ،373 K  357وK،  .على الترتیب

النموذج الشبھ   المتحصل علیھا باستعمال Dθ نلاحظ ھناك توافق جید بین قیم درجة حرارة دیباي

)؛ الاختلاف النسبي بینھما لا یزید على 2.6ھرموني لدیباي و تلك المحسوبة من ثوابت المرونة (الجدول 

2للمركبات  %0.5و  %1.31، %6.15أكثر تقدیر عن  4SnMg O ، 2 4SnZn O 2و 4SnCd O على ،

 مما یعطي مصداقیة للنتائج المتحصل علیھا. الترتیب،
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Figure 7.16: Variation of the Debye temperature with temperature (a) and with pressure (b) 

for SnMg2O4. 

 

 
 

Figure 7.17: Variation of the Debye temperature with temperature (a) and with pressure (b) 

for SnZn2O4. 
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Figure 7.18: Variation of the Debye temperature with temperature (a) and with pressure (b) 

for SnCd2O4. 
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دراسة الخواص البنیویة، الالكترونیة، الضوئیة، المرونة و الرسالة ب ھذه لقد قمنا في 

2الترمودینامیكیة للمواد السبینالیة  4SnMg O ،2 4SnZn O  2و 4SnCd O طریقة الأمواج  استعمالب

FP)المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل   LAPW)− نظریة دالیة الكثافة الالكترونیة في إطار 

(DFT)،  المدمجة في برنامجWIEN2k.  تقریب كثافة الموضع لقد استعملنا(LDA) و تقریب التدرج 

) ارتباط-كمون تبادل لمعالجة (GGA-PBE)المعمم  )XC  من أجل حساب الخواص البنیویة، المرونة و

طریقة ال مستعملینبالتفصیل  ھاستادرتمت  فقدوالضوئیة  ص الالكترونیةواأما الخ الترمودینامیكیة.

GGA EV−  الإضافة إلى LDAال وGGA-PBE.  حساب الخواص الترمودینامیكیة للمواد  تملقد

Quasi) م النموذج الشبھ الھرموني لدیباياستخدالمدروسة با harmonic Debye mod el)−  المدمج في

 .(Gibbs)برنامج جیبس 

 :یلي فیماالنتائج المتحصل علیھا یمكن تلخیص 

 

 الخواص البنیویة .1

 ثابت الشبكة البلوریة  لمعاملات البنیویةھناك توافق جید بین نتائج حسابات ا)a ،المعامل الداخلي 

النتائج  مع للحالة الأساسیة )′B معامل الانضغاط ومشتق B معامل الانضغاط ،uالایوني 

 .المتوفرة في المنشورات العلمیة النظریةو  التجریبیة

 ال تقریب باستعمال المتحصل علیھا قیم ثابت الشبكة البلوریةGGA من القیم التجریبیة قلیلا علىأ 

باستعمال  في حین قیم معامل الانضغاط المتحصل علیھا، LDAتقریب الباستعمال و عكس ذلك 

 .LDAتقریب ال باستعمال أقل قلیلا من القیم التجریبیة و عكس ذلك  GGAتقریب ال
 

 الخواص الالكترونیة. 2

 أساسیة تنتمي لعائلة أنصاف النواقل بموانع طاقة المدروسة لموادبینت نتائج الحسابات أن ا 

Γ-مباشرة  Γ. 

  ال باستعمالالمحسوبة لموانع الطاقة لھذه المركبات تتوافق القیمLDA و الGGA PBE−  مع

 السابقة المستعملة لنفس الطرق الحسابیة. النتائج النظریة

 دخل استعمال الأGGA EV−  تلك المتحصل علیھا  معمقارنة قیم موانع الطاقة تحسنا معتبرا في

GGAو ال LDAال باستعمال PBE−.  

  الضغطزیادة مع موانع الطاقة تتزاید قیم. 
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   كثافة الحالات الإلكترونیة الكلیة بین تحلیلTDOS ئیة و الجزPDOS  أن تناقص قیم موانع

2من الطاقة عند المرور  4SnMg O  2إلى 4SnZn O  2إلى ثم 4SnCd O  یمكن ارجاعھ إلى التفاعل

p d− 2 في المركبات 4SnZn O  2و 4SnCd O. 

  لصغر بینت نتائج حسابات الكتل الفعالة لحوامل الشحنة أن الالكترونات أكثر مساھمة في الناقلیة

 لثقوب.فعالة لكتلتھا الفعالة مقارنة بالكتلة ال
 

 الخواص الضوئیة .3

  2حساب الجزء التخیلي تم ( )ε ω  1و الجزء الحقیقي( )ε ω لدالة السماحیة ( )ε ω،  الانعكاسیة

( )R ω، قرینة الانكسار ( )n ω،  الخمودمعامل ( )K ω ، یةلطاقة الالكترونا ضیاعدالة ( )L ω و 

)معامل الامتصاص  )α ω  30إلى  0في مجال طاقوي من eV. 

  طیف الجزء التخیلي تحلیلبتم تحدید الحالات الالكترونیة المساھمة في الاطیاف الضوئیة و ذلك 

إلى المساھمات الفردیة لكل انتقال الكتروني من شریط التكافؤ إلى شریط النقل و  ة السماحیةلدال

 رسم شرائط طاقة الانتقال.

  بینت نتائج الحسابات تزاید ثابت العزل الساكن( )1 0ε  مع تناقص موانع الطاقة للمركبات

 .(Penn) تفسیره باستعمال نموذج بان وھو ما یمكنالمدروسة 

 الانكسار الساكن  تتناقص قیم قرینة( )0n السماحیة الساكنة  و( )1 0ε  الضغط ایدزتمع 

 الھیدروستاتیكي.
 

 مرونةخواص ال .4

  44 المرونة تمعاملاقیمC 12 وC 11معامل المرونة  قیمة من بكثیر أخفضC، سھولة یعني مما 

 .الاتجاه احادي بضغط بتشویھھا مقارنة بالقص المدروسة المواد تشویھ

  المرونة تباین معامل قیمتبین A 2المدروسة ( السبینالیة للمواد 4SnMg O ( 0.98)A =، 

2 4SnZn O ( 0.95)A 2 و = 4SnCd O ( 0.98)A  متمیزة لیست المواد ھذه أن الواحدة من القریبة )=

 .عمیق مروني بتباین

 11 الثلاثة معاملات المرونة حققتC ،12C  44وC بورن و ھونغ ل شروط الاستقرار

(Born and Huang)..مما یدل على الاستقرار المیكانیكي للمركبات المدروسة 

 .یمكن تصنیف المواد المدروسة ضمن المواد اللدائنیة حسب معیار بیغ 

 .تزداد قیم معاملات المرونة مع تزاید الضغط الھیدروستاتیكي 
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 General Conclusions                                                                                                خلاصة عامة                                               
 

  معامل یونغ البلورات (تم حساب معاملات المرونة للطور المتعدد( )Eمعامل القص ، ( )G ،

)معامل بواسون  )ν  و درجة حرارة دیبايD( )θ من معاملات الطور البلوري باستخدام (

Voigt)ھیل -روس-فویتتقریبات  Re uss Hill)− −. 

  سرعة الامواج الصوتیة في الاتجاھات البلوریة حساب تم[ ]100 ،[ ]و  110[ ثوابت  من 111[

i المرونة jC. 

 

 الخواص الترمودینامیكیة. 5

 یتزاید ثابت الشبكة البلوریة( )a مع تزاید درجة الحرارة.  

  یكون معامل الانضغاط( )B ثم یتناقص خطیا مع درجة  منخفضةفي درجات الحرارة ال ثابت

 .≤T  200 Kمن أجل  الحرارة

  بثبوت الحجم (تتزاید السعة الحراریةCV (درجة الحرارة إلى غایة تزاید مع  سرعة كبیرةب

400 K، من القیمة الحدیة لدیلینغ و بیتي تدریجیا ثم تتباطأ سرعتھا لتقترب

(Dulong Petit limit)−.  

 بثبوت الضغط ( تتزاید السعة الحراریةCP( إلى غایة درجة الحرارة تزاید مع  كبیرة بسرعة

400 K،  درجة الحرارة. تزایدمع  بسرعة أقلثم تتزاید 

  الحجمي  معامل التمدد الحراريیزدادα درجة الحرارة إلى غایة  مع تزاید كبیرة بسرعة

300 K، تدریجیا من الازدیاد الخطي یقتربو  ثم بعد ذلك تخف سرعتھ. 

 100إلى  0من  درجة حرارة دیباي تقریبا ثابتة تكون K درجة  تزاید، ثم تتناقص خطیا مع

 .الحرارة

  قیم درجة حرارة دیباي ھناك توافق جید بین Dθ النموذج الشبھ   المتحصل علیھا باستعمال

من ثوابت المرونة مما یعطي مصداقیة للنتائج المتحصل المحسوبة  تلك و لدیباي ھرموني

 .علیھا
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 ملخص
 

2البنیویة، الالكترونیة، الضوئیة، المرونة و الترمودینامیكیة للمواد السبینالیة  الخواص تمت دراسة 4SnMg O، 
2 4SnZn O 2 و  4SnCd O.  طریقة الأمواج المستویة المزادة خطیاً مع الكمون الكامل باستعمال(FP-LAPW)  في إطار نظریة

الخواص البنیویة و المیكانیكیة و  لحساب (XC)الترابط  و التبادل كمونلمعالجة  GGAالو LDAدالیة الكثافة. استعملت ال
 .الإلكترونیة والضوئیة الخواصفي دراسة  GGAوال LDAاضافة إلى ال (GGA-EV)ال. استعملت الترمودینامیكیة

للحالة الاساسیة  المحسوبة )ومعامل الانضغاط(ثابت الشبكة البلوریة، الإحداثیات الذریة  البلوریةمعاملات البنیة  تتوافق قیم
تنتمي لعائلة أنصاف النواقل بموانع طاقة بینت نتائج الحسابات أن المواد المدروسة  .والنظریة المتوفرةالتجریبیة  النتائج مع

Γ-أساسیة مباشرة  Γ . ال باستعمال علیھا المتحصل الالكترونیة الطاقة شرائط نتائجأظھرت كماGGA-EV امعتبر اتحسن 
تتزاید كل موانع الطاقة المحسوبة بتزاید الضغط  .تجریبیةال النتائج الى أقرب وھي الأخرى بالتقریبات مقارنة

2أن تناقص قیم موانع الطاقة عند المرور من بین تحلیل كثافة الحالات الإلكترونیة  الھیدروستاتیكي. 4SnMg O  إلى
2 4SnZn O  2إلى ثم 4SnCd O  یمكن ارجاعھ إلى التفاعل-p d  2في المركبات 4SnZn O  2و 4SnCd O.  تم حساب الثوابت

مع تناقص موانع الطاقة  ε(0)1د ثابت العزل الساكن بینت نتائج الحسابات تزای .30eVإلى  0الضوئیة في مجال طاقوي من 
مع تزاید الضغط الھیدروستاتیكي.  ε(0)1و السماحیة الساكنة  n(0)تتناقص قیم قرینة الانكسار الساكن  للمركبات المدروسة.

طیف الجزء التخیلي لدالة السماحیة إلى  وذلك بتحلیلتم تحدید الحالات الالكترونیة المساھمة في الاطیاف الضوئیة 
)(ثوابت المرونة  معاملات المرونة و الخواص المرتبطة بھا تتوافق قیم .المساھمات الفردیة لكل انتقال الكتروني )ijC، 

)معامل یونغ  )Eمعامل القص ، ( )G معامل بواسون ،( )η  و درجة حرارة دیباي( )Dθ(  متعدد البلوراتلأحادي البلورة و 
)معاملات المرونة  تتغیر .مع النتائج النظریة المتوفرةتحت الضغط المعدوم  )ijC  مع الضغط الھیدروستاتیكي بشكل خطي

P  30 إلى 0من في مجال GPa .تأثیر الحرارة و الضغط على العدید من المعاملات الفیزیائیة المایكروسكوبیة  تمت دراسة
و  الشبكة البلوریة، معامل الانضغاط، معامل التمدد الحراري، السعة الحراریة بثبوت الحجم و بثبوت الضغطالمھمة (ثابت 

 .ھرموني لدیبايالباستعمال النموذج الشبھ  درجة حرارة دیباي)
 
Abstract 
 
 The structural, electronic, optical, elastic and thermodynamic properties of three principal representatives 
of spinel oxides SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 have been investigated using the Full Potential Linearized 
Augmented Plane Wave method (FP-LAPW) 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, density of states and charge-
carrier effective masses, of the studied materials are explored in detail using, in addition to the LDA and GGA-
PBE, a new form of the GGA proposed by Engel-Vosko; named the GGA-EV, which is known by its 
improvement of the bands gaps. The results obtained for the band structure using GGA-EV show a significant 
improvement over other theoretical works and are closer to the experimental data. Optical functions, including the 
dielectric function ( )ε , the refractive index ( )n , the extinction coefficient ( )k , the reflectivity ( )R , the linear 
absorption spectrum ( )α  and the electron energy-loss ( )L  are calculated for the energy range 0-30 eV. The 
origins of the peaks and structures in the optical spectra are determined in terms of the calculated energy band 
structures. For a good description of the mechanical behavior of the studied compounds, we have first calculated 
theirs single-elastic constants ( )ijC . The obtained numerical values of ijC  have been then used to estimate the 
elastic anisotropy, verify the mechanical stability of the spinel structure, and also to calculate the sound waves 
velocities along the principles crystallographic directions. Based on the Voigt-Reuss-Hill method values, we have 
investigated the elastic properties of the polycrystalline phase of the considered compounds, including the bulk 
modulus B, shear modulus G, Young modulus E and Poisson’s ratio η . The elastic properties have been 
completed by calculating the isotropic acoustic wave velocities and Debye temperature. 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 ( )Dθ 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. 
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The structural, electronic and optical properties of the cubic spinels SnB2O4, with B = Mg, Zn and Cd, were
studied by means of the full-potential (linear) augmented plane wave plus local orbitals method within
the local density and generalized gradient approximations for the exchange-correlation potential. The
Engel–Vosko form of the generalized gradient approximation (EV-GGA), which better optimizes the
potential for the band structures, was also used. The results of bulk properties, including lattice constants,
internal parameters, bulk moduli and their pressure derivatives are in good agreement with the literature
data. The band structures show a direct band gap (C–C) for the three compounds. The computed band
gaps using the EV-GGA show a significant improvement over the more common GGA. All the calculated
band gaps increase with increasing pressure and fit well to a quadratic function. Analysis of the density of
states revealed that the lowering of the direct gap (C–C) from SnMg2O4 to SnZn2O4 to SnCd2O4 can be
attributed to the p–d mixing in the upper valence band of SnZn2O4 and SnCd2O4. We present calculations
of the frequency-dependent complex dielectric function e(x). We find that the values of zero-frequency
limit e1(0) increase with decreasing the energy band gap. The origin of the peaks and structures in the
optical spectra is determined in terms of the calculated energy band structures.

� 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

The spinels are crystalline solids well known to mineralogists,
chemists and solid-state physicists. The most abundant spinel
groups, of stoichiometry AB2X4, are those formed by some metals
in oxidation states II–III (II = Cd, Mg, Mn, Zn; III = Al, Ga, In) and
II–IV (IV = Si, Ge, Sn). X usually stands for oxygen or one chalcogen
[1]. Many of these compounds are semiconductors. In the last few
decades, there has been an increasing interest in understanding of
the physical and chemical properties of the cubic-spinel family, in
particular, since MgAl2O4 became a technologically important
compound [2,3]. Spinel compounds have been subject of many
experimental and theoretical works, focusing on the structural
[4–6], electronic [7–9], mechanical [5,6,10–13] and optical proper-
ties [14–17]. They are characterized by a several desirable proper-
ties, e.g. a high melting point, high reflectivity, high strength,
chemical resistively at elevated temperatures and low electrical
loss [17,18] which make them candidate materials for numerous
ll rights reserved.

ing New Materials and their
Science, University of Setif,
6925101.

emadou.v@ksu.edu.sa (A. Bou
applications in geophysics, magnetism, catalysis and environment
[19–23].

The recent growing demand for high-performance and low-cost
transparent conducting oxides (TCO) in optoelectronic devices
such as flat-panel displays, windshield defrosters and solar cells
[24,25] has led to an extensive search for new TCO materials with
higher transparency and conductivity [26]. Among many binary
and ternary oxides, the oxide spinels: SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4 have emerged as promising TCO’s. These materials have
been the subject of numerous experimental and theoretical inves-
tigations [4,26–33]. Experimentally, these three compounds have
been synthesized using many elaboration methods, such as ther-
mal evaporation, high temperature calcinations, sol–gel synthesis,
ball-milling and rf magnetron sputtering [34,31]. These materials
usually exist in either cubic spinel structure or and orthorhombic
structure, according to the growth conditions [31,32,26]. Theoret-
ically, Segev and Wei [26], studying the cation distribution in spi-
nel oxides including SnZn2O4 and SnCd2O4, proved that SnZn2O4 is
stable in the cubic inverse spinel structure and SnCd2O4 is stable in
the orthorhombic structure. More recently, Garcia and co-workers
[33], performed a theoretical study on the pressure-induced phase
transitions in SnZn2O4. They proved that this compound is stable in
the cubic inverse spinel structure.

First-principles calculations offer one of the most powerful tools
for carrying out theoretical studies of an important number of

http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2011.07.046
mailto:abouhemadou.v@ksu.edu.sa
mailto:abouhemadou.v@ksu.edu.sa
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2011.07.046
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09270256
http://www.elsevier.com/locate/commatsci
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physical and chemical properties of the condensed matter. It is
now possible to explain and predict properties of solids which
were previously inaccessible to experiments. We therefore think
that it is worthwhile to perform a systematic first-principles study
on the trends of the structural, band structure, total density of
states, charge carrier effective mass, dielectric function, reflectivity,
refractive index and loss function for the family of the cubic normal
spinel oxides SnB2O4 depending on the type of B element (B are
Mg, Zn and Cd) using the full-potential (linear) augmented plane
wave plus local orbitals (FP-APW + lo) method in order to provide
reference data for the experimentalists and to complete existing
theoretical work on this fascinating class of materials.

The paper is divided in three parts. In Section 2, we briefly
describe the computational techniques used in this study. The
most relevant results obtained for the structural, electronic and
optical properties for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 com-
pounds are presented and discussed in Section 3. Finally, in Section
4 we summarize the main conclusions of our work.
2. Computational method

The first-principles calculations are performed by employing
full-potential (linear) augmented plane wave plus local orbitals
(FP-(L)APW + lo) approach [34–36] based on the density functional
theory (DFT) [37,38] and implemented in the Wien2k package [39].
The exchange-correlation potential for structural properties was
calculated using the generalized gradient approximation based
on Perdew et al. (PBE-GGA) [40], while for electronic properties
in addition to that, the Engel–Vosko scheme (EV-GGA) [41] was
applied. In the FP-(L)APW + lo method, the unit cell is divided into
non-overlapping spheres centered at atomic sites (muffin-tin
spheres) of radius RMT and an interstitial region. In the muffin-tin
spheres, the Kohn–Sham wave functions are expanded in a linear
combination of radial functions time spherical harmonics, and in
the remaining space of the unit cell a plane wave basis set is cho-
sen. The basis set inside each muffin-tin sphere is split into core
and valence subsets. The core states are treated within the spher-
ical part of the potential only and are assumed to have a spherically
symmetric charge density totally confined inside the muffin-tin
spheres. The valence part is treated within a potential expanded
into spherical harmonics. The valence wave functions inside the
spheres are expanded up to lmax = 10. The Sn (4p64d105s25p2), Mg
(2p63s2), Zn (3p63d104s2), Cd (4p64d105s2) and O (2s22p6) states
are treated as valence electrons. The RMT values are taken to be
2.2, 1.6, 1.9, 2.2 and 1.2 atomic units (a.u.) for Sn, Mg, Zn, Cd and
O, respectively. A plane wave cut-off Kmax = 4(a.u.)�1 is chosen for
the expansion of the wave functions in the interstitial region. The
k integrations over the Brillouin zone (BZ) are performed up to
6 � 6 � 6 Monkorst–Pack (16 k-points in the irreducible Brillouin
zone (IBZ)) [42]. The self-consistent calculations are considered
to be converged when the total energy of the system is stable with-
in 10�5 Ry.
Fig. 1. A schematic representation of the cubic spinel structure of SnZn2O4. Oxygen
atoms (red spheres) occupy the corners of the octahedral and tetrahedral; Sn and Zn
are at the centres of the tetrahedral and octahedral, respectively. (For color
interpretation mentioned in this figure legend the reader is referred to see the web
version of this article.)
3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Cubic normal spinels with chemical formula AB2X4 have a
closed-packed face-centred-cubic structure, with space group Fd-
3m (#227), and its unit cell contains eight AB2X4 unit formulas
(A8B16X32). The 32 anions (X�2 anions) occupy the 32e site. The cat-
ions occupy either the tetrahedral 8a site (A+4 cations) or the octa-
hedral 16d (B+2 cations). There is only one internal parameter u,
which specifies the deviation of the anions in the h1 1 1i direction.
The description of the atomic positions in spinels dependent on
the choice of setting for the origin in the Fd-3m space group. Two
different equipoints with point symmetries�43m and�3m are pos-
sible choices for the unit cell origin. In the ideal spinel with no anion
deviation, uideal = 0.25 or 0.375 for origins at�3m or�43m symme-
try, respectively [43]. The thirty two X atoms are positioned at the
(u, u, u) positions, the eight A atoms at (0.125, 0.125, 0.125) and
the sixteen B atoms at (0.5, 0.5, 0.5). Then its crystal structure is
characterized by two free parameters: the lattice constant a and
the internal anion parameter u. In most spinels, u lies between
0.24 and 0.275, if the origin of the unit cell is taken at �3m point
symmetry. The unit cell of the cubic spinel SnZn2O4 is depicted in
Fig. 1 as a prototype for the cubic normal spinel family.

We have performed a full optimization of all the free parame-
ters of the space group, the unit cell volume and the coordinate
of the oxygen atom (u). More specifically, we first searched for a
minimum of the total energy with respect to the volume. Keeping
the latter constant, we then searched for a minimum of the total
energy by varying u. The whole process was then iterated until
the total energy was minimized with respect to the two parame-
ters simultaneously. The total energies versus lattice parameters
are fitted to the Murnaghan’s equation of state (EOS) [44] to deter-
mine the ground state properties such as the equilibrium lattice
constant a0, the bulk modulus B0 and the bulk modulus pressure
derivative B’. The calculated structural parameters (a0, B0 and B’)
of SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 at zero pressure are summa-
rized in Table 1. A detailed comparison is made with the available
experimental data and the previous calculations. There is good
agreement between our results and the available theoretical and
experimental data; the predicted values of a0 differ from the exper-
imental ones by not more than 1.7%. As it can be seen from the
data, the a0 values of the series SnB2O4 phases increase in the fol-
lowing sequence: a0 (SnMg2O4) < a0 (SnZn2O4) < a0 (SnCd2O4),
meanwhile the B0 values decreases in the following sequence: B0

(SnMg2O4) > B0 (SnZn2O4) > B0 (SnCd2O4), i.e. in inverse sequence
to a0 – in agreement with the well-known relationship between
B0 and the lattice constants: B0 / V�1

0 , where V0 is the unit cell vol-
ume. The internal parameter u decreases in going from SnMg2O4 to
SnZn2O4 to SnCd2O4.



Table 1
Calculated lattice constant a0, internal structure parameters u, bulk modulus B0 and its pressure derivative B’ for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds, compared with
experimental data and previous theoretical calculations.

SnMg2O4 SnZn2O4 SnCd2O4

Present Exp Others Present Exp Others Present Exp Others

a0 8.709A 8.600a 8.566a 8.785A 8.6574a 8.6310a 9.335A 9.143a

8.557B 8.639b 8.777c 8.569B 8.650d 8.5500e 9.112B 9.151f 9.120e

8.635g 8.525c 8.610h 8.688i 9.177k

9.174k

u 0.2557A 0.2500a 0.2583a 0.2555A 0.2650a 0.2580a 0.2502A 0.2670a 0.2510a

0.2569B 0.2600b 0.2582c 0.2574B 0.2650d 0.2580e 0.2491B 0.2580f 0.2500e

0.2600g 0.2569c 0.2650h 0.2556k

0.2559k

B0 151.48A 135.49c 150.95A 168.9j 193.4i 124.19A

182.92B 162.66c 191.78B 185.6j 161.87B

B’ 4.881A 4.31c 4.700A 4.0j 4.0i 4.551A

4.893B 4.43c 4.948B 4.0j 4.998B

A GGA.
B LDA.
a Ref. [4].
b Ref. [46].
c Ref. [47].
d Ref. [48].
e Ref. [26].
f Ref. [49].
g Ref. [50].
h Ref. [51].
i Ref. [33].
j Ref. [33] (cubic inverse spinel structure).
k Ref. [52].
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3.2. Electronic properties

Now we discuss our results pertaining to the electronic proper-
ties of SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 via the energy bands, den-
sity of states and effective mass. It is well known that the LDA and
the GGA usually underestimate the energy gap [53,54]. This is
mainly due to the fact that they have simple forms that are not suf-
ficiently flexible for accurately reproducing both exchange-correla-
tion energy and its charge derivative. Engel and Vosko, by
considering this shortcoming, constructed a new functional form
of the GGA which has been designed to give better exchange corre-
lation potential at the expense of less agreement as regards ex-
change energy. This approach, which is called the EV-GGA [42],
yields a better band splitting and some other properties which
mainly depend on the accuracy of the exchange-correlation poten-
tial. On the other hand, in this method, the quantities which
Fig. 2. Electronic band structure for the cubic spinel SnMg2O
depend on an accurate description of the exchange energy such
as the equilibrium volumes and bulk modulus are in poor agree-
ment with experiment. The calculated band structure profiles
using the PBE-GGA and the EV-GGA for SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4 were similar except for the value of their band gaps which
are higher within EV-GGA. The energy bands of SnMg2O4, SnZn2O4

and SnCd2O4 along the high symmetry directions in BZ at the equi-
librium lattice parameters within the EV-GGA are given in Fig. 2.
Both the top of the valence band (VBM) and the bottom of the con-
duction band (CBM) are located at C point for the three studied
compounds, making the three compounds to be a direct gap mate-
rial. The calculated values of band gaps for the three compounds
studied herein are given in Table 2, along with other theoretical
results available in the literature. Our calculated direct energy
band gap (C–C) using the PBE-GGA compare favorably with those
obtained earlier using the same functional [26,44]. However, it is
4, SnZn2O4 and SnCd2O4. The Fermi level is set to zero.



Table 2
Calculated first- and second-order pressure derivatives of some indirect (K�C, L�C) and direct (C�C, L�L, X�X, K�K, W�W) band gaps for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.
Eg(p) = Eg(0) + ap + (b/2)p2, Eg(0), the gap at zero pressure, is in eV, a is in 10�2 eV (GPa)�1, b is in 10�4 eV (GPa)�2.

K–C L–C C–C L–L X–X K–K W–W

SnMg2O4

Present
Eg(0)(LDA) 4.473 3.963 2.086 4.201 4.841 4.706 5.020
Eg(0)(GGA) 4.468 3.927 2.019 4.132 4.775 4.643 4.940
Eg(0)(GGA-EV) 4.986 4.499 2.823 4.691 5.284 5.151 5.418
Others[49] 2.470a

1.850a

a 5.42 5.06 4.54 4.740 5.40 5.08 5.31
b �5.64 �4.72 �4.22 �3.30 �4.29 3.58 �3.65

SnZn2O4

Present
Eg(0)(LDA) 3.592 2.844 0.542 2.953 3.822 3.709 4.008
Eg(0)(GGA) 3.633 2.863 0.439 2.948 3.813 3.723 4.020
Eg(0)(GGA-EV) 4.075 3.374 1.155 3.450 4.242 4.156 4.424
Others [31] 0.500b

a 3.59 3.17 1.90 3.36 3.89 3.90 3.92
b �2.86 �2.47 �1.17 �2.78 �3.23 �3.45 �3.15

SnCd2O4

Present
Eg(0)(LDA) 3.717 2.708 0.230 2.792 3.876 3.796 4.139
Eg(0)(GGA) 3.284 2.380 0.008 2.465 3.492 3.387 3.654
Eg(0)(GGA-EV) 3.713 2.909 0.735 2.984 3.903 3.805 4.038
Others [31] 0.170b

a 4.22 3.47 2.97 3.44 3.99 4.09 3.97
b �3.32 �2.13 �1.82 �1.83 �2.27 �2.94 �1.56

a Ref. [50].
b Ref. [26].
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clear from Table 2 that our calculated band gap values using the
EV-GGA show a significant improvement over the other ex-
change-correlation functional. No experimental data on these oxi-
des are available for comparison with the predicted values.

To further elucidate the nature of the electronic band structure,
we have calculated the total and atomic site projected densities of
states (TDOS and PDOS, respectively) of these compounds. The ori-
gin of energy is at the Fermi level. The main bands, in the energy
range between�8 and 6 eV, of interest for the interpretation of opti-
cal spectra are shown in Fig. 3. In SnMg2O4, the upper valence bands
(between �4.8 and 0 eV) are composed mostly of O-2p states with
small contributions from Mg-3s + 2p and Sn-5p. The replacement
of Mg with Zn (then with Cd) in SnZn2O4 (SnCd2O4) brings the con-
tributions from Zn-3d (Cd-4d) electrons to the upper valence band
Fig. 3. Site and angular momentum decomposed DOS for the cubic spi
in SnZn2O4 (SnCd2O4). Instead of the O-2p-dominated band in the
SnMg2O4, the zinc 3d band and the cadmium 4d appear inside the
upper valence band of SnZn2O4 and SnCd2O4, respectively, which
hybridize strongly with the oxygen p states. Due to the difference
in the electronegativity between the comprising elements, some
ionic character can be expected. The bonding character may be
described as a mixture of covalent-ionic. A new structure originating
from Zn-3d and Cd-4d appears in the DOS spectre of SnZn2O4

(between �7.4 and �6.2 eV) and SnCd2O4 (between �7.7 and
�4.6 eV), respectively. It is therefore expected that changes in the
electronic properties of SnZn2O4 (SnCd2O4) as compared to those
of SnMg2O4 would solely be due to the mixing of the Zn-3d (Cd-
4d) and O-2p orbitals. In the three compounds, the bottom of the
conduction band is predominantly composed of Sn-p states.
nel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. The Fermi level is set to zero.



Fig. 4. Pressure dependence of direct (U–U, L–L, X–X, K–K, W–W) and indirect (K–U, L–U) energy band gaps for the cubic spinel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. The solid lines
represent the quadratic fit function.

Table 3
Calculated effective masses of the electron m�e

� �
, the heavy hole m�hh

� �
and the light

hole m�lh
� �

(in units of free electron mass m0) for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4

compounds, using GGA-EV method, compared with previous results.

SnMg2O4 SnZn2O4 SnCd2O4

Present Other [26] Present Other [26]

m�e=m0 (C–X) 0.35 0.23 0.188a 0.20 0.141
m�e=m0 (C–L) 0.37 0.25 0.22 –
m�hh=m0 (C–X) 2.62 14.87 32.44 –
m�hh=m0 (C–L) 6.83 2.82 2.40 –
m�lh=m0 (C–X) 0.46 1.44 1.11 –
m�lh=m0 (C–L) 0.39 1.24 0.68 –
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Generally, lowering of the band gap is expected with the substi-
tution of the heavier cations (e.g. Zn for Mg and Cd for Zn) in a ser-
ies of compounds which are structurally isomorphous [55]. The
Fig. 5. Calculated real and imaginary parts of the dielectric function for the sp
calculated results in fact show a lowering of the calculated results
show a lowering of the gap in the following sequence: Eg(SnM-
g2O4) > Eg(SnZn2O4) > Eg(SnCd2O4) (Table 2). The role of d states
in defining the electronic properties of the II–VI semiconductors
[56], zinc aluminate [4], zinc aluminate, zinc galate [55] and cubic
spinels AB2O4, where A = Si and Ge, and B = Mg, Zn and Cd [57,58]
has been discussed. It has been reported that the p–d hybridization
at U repels the valence band maximum upwards without affecting
the conduction band minimum. Hence the lowering of the calcu-
lated direct gap C–C from 2.823 eV in SnMg2O4 (EV-GGA result)
to 1.155 eV in SnZn2O4 and to 0.735 eV in SnCd2O4 can be attrib-
uted to the presence of the 3d and 4d states in SnZn2O4 and
SnCd2O4, respectively.

In order to investigate the effects of the pressure on the size of
the energy gaps of SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4, the band ener-
gies at selected symmetry points are studied as a function of
inel cubic SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 at zero pressure and at 50 GPa.



Table 4
Calculated static dielectric constant e(0), static refractive index n(0), first energy for
which dispersion is null {E(n = 1)} and pressure coefficient of refractive index n(0) of
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. Energy values are in eV, e1(0) and n(0) are
dimensionless.

Systems e1(0) n(0) E(n = 1) 1
n0

dn
dp ð10�5ðGPaÞ�1Þ

SnMg2O4 2.990 1.720 15.13 �3.889
SnZn2O4 4.042 2.020 12.19 �4.170
SnCd2O4 4.382 2.090 14.77 �4.240
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pressure. Fig. 4 shows the plots of the variation with pressure of
the direct gaps (U–U, L–L, X–X, K–K, W–W) and indirect gaps (K–U,
L–U) for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. All the calculated band
gaps are well fitted to a quadratic function: Eg(p) = Eg(0) + ap + (b/
2)p2, where Eg is the band gap energy, p is the pressure, a and b
are the first- and second-order pressure dependences, respectively.
The calculated values of a and b of the mentioned gaps are given in
Table 2. All the gaps increase when the pressure is enhanced.

The effective charge-carrier mass m� have been evaluated by fit-
ting the valence band (conduction band) to a parabola according to
E ¼ �h2k2

2m� , where m� denotes the charge-carrier effective mass, in a
very small range close to the VBM and CBM in order to guarantee
parabolicity. The evaluated effective charge-carrier masses at the
Fig. 6. The decomposition of the imaginary part of the dielectric function into band-to-b
for SnMg2O4.

Fig. 7. As Fig. 6, bu
C point from the band dispersions of the VBM and CBM towards
X and L directions in the Brillouin zone are summarized in Table
3 for the three studied materials. The effective electron mass is
indicated by the under script ‘‘e’’ ðm�eÞ and the hole mass by ‘‘h’’
(mh). In the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 cubic spinels, the va-
lence-band maximum is flat, representing the rather large effective
mass for the holes. On the other hand, calculation show that the
electron effective mass is smaller in SnCd2O4 than that SnZn2O4

and is much smaller than that SnMg2O4 (Table 3). Thus our calcu-
lations predict a higher mobility of electrons in SnCd2O4 relative to
both SnMg2O4 and SnZn2O4. The effective mass values in the C ? X
and C ? L directions in the BZ are different, indicating its anisot-
ropy. Note that our calculated electron effective mass values are
slightly larger than those reported by Ref. [26].

3.3. Optical properties

The dielectric function of an anisotropic material is a complex
symmetric tensor. In the limit of the linear optics, in the case of
non-spin polarization, and within the independent particle
approximation, random phase approximation, the imaginary part
of the dielectric tensor can be computed from knowledge of the
electronic band structure of a solid from the well-known relation
[44,59]:
and contributions (left panel) and the transition energy band structure (right panel)

t for SnZn2O4.



Fig. 8. As Fig. 6, but for SnCd2O4.

Table 5
Optical transitions in SnMg2O4. The energies are in eV.

Structure Peak position Transitions Energy

E0 2.82 (V1–C1) C–C 2.82
(V2–C1) C–C
(V3–C1) C–C

E1 4.73 (V1–C1) L–C–X 4.69
(V2–C1) C–X 4.78
(V3–C1) L–C–X 4.66

E2 5.28 (V1–C1) W–L, C–X, W–K 5.40
(V1–C2) W–L,C–X 5.22
(V2–C2) C–X, W–K 5.44
(V3–C2) W–L, C–X–W–K 5.32

E3 5.78 (V1–C2) W–L, C–X 5.52
(V2–C2) W, C–X, W 5.43

E4 6.35 (V5–C1) W–L, C–X 6.24
(V6–C1) W–L, C–X, W–K 6.46

E5 8.47 (V1–C3) L–C–X 7.94
(V2-C3) W–L–C–X 7.86
(V3–C3) W–L–C–X, W–K 7.77

E6 9.83 (V13–C4) W–L–C–X–W–K 9.51
(V13–C5) L–C–X 9.36
(V14–C4) W–L–C–X–W–K 9.23,9.36,9.45

E7 10.12 (V8–C2) W–L–C–X 10.44
(V9–C2) W–L–C–X 10.35, 10.51
(V12–C4) W–L, C–X, W–K 10.94
(V13–C5) W–L, X–W–K 10.54, 10.63
(V14–C5) W–L, X–W–K 10.38

E8 11.20 (V10–C3) W–L–C–X–W–K 11.03, 11.22, 11.31
(V10–C4) W–L–C–X–W–K 11.30, 11.43, 11.57
(V12–C4) W–L, C–X 11.00
(V12–C5) W–L–C, X–W 11.43, 11.55
(V14–C6) W–L–C, W–K 11.03, 11.08
(V14–C7) W–L–C–X 10.90, 11.36

E9 12.20 (V8–C3) W–L, X–W–K 12.83
(V10–C5) W–L, C–X 11.88, 12.11
(V12–C5) W–L, X–W–K 11.90
(V12–C6) W–L–C–X, W–K 12.12, 12.45, 12.60

E10 13.71 (V8–C4) W–L–C–X 13.33, 13.48, 13.50
(V9–C3) W–L–C–X–W 13.25
(V9–C4) W–L–C–X–W–K 13.27
(V11–C8) W–L, C–X–W–K 13.98
(V11–C9) W–L, C–X–W–K 13.89

E11 14.60 (V9–C6) L–C–X–W 14.61

E12 14.90 (V8–C6) W–L–C–X 14.96, 15, 15.06
(V9–C6) W–L–C 14.89, 14.94
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Table 6
Optical transitions in SnZn2O4. Energies are in eV.

Structure Peak position Transitions Energy

E0 1.20 (V1–C1) C–C 1.20
(V2–C1) C–C
(V3–C1) C–C

E1 3.50 (V2–C1) W–L, C–X 3.45
(V3–C1) W–L, C–X 3.48

E2 4.52 (V1–C1) W–L, C–X–W 4.74
(V1–C2) W–L, C–X 4.36, 4.29
(V2–C2) W–L, W–K 4.47
(V3–C2) W–L, C–X–W–K 4.34
(V5–C2) W–L, C–X 4.50, 4.59

E3 4.87 (V1–C1) W–L, X–W 4.74
(V1–C2) W–L, X–W–K 4.92
(V5–C1) W–L, C–X, W–K 5.00
(V5–C2) W–L, C–X 4.94, 5.03

E4 5.86 (V4–C2) W–L, C–X 5.76

E5 6.15 (V1–C3) W–L–C–X 6.37
(V2–C3) W–L–C–X–W 6.50
(V4–C2) W–L, C–X–W–K 6.09, 6.15, 6.17

E6 7.17 (V10–C4) W–L–C–X–W–K 7.45
(V13–C3)W–L–C–X 7.33
(V13–C4) L–C–X 7.47

E7 7.33 (V10–C4) W–L–C–X–W–K 7.45, 7.60
(V12–C3) W–L–C–X, W–K 7.58
(V13–C3) W–L–C–X 7.33
(V13–C4) W–L–C–X–W–K 7.62, 7.74, 7.83

E8 7.99 (V10–C4) W–L–C 8.18
(V10–C5) L–C–X 8.18
(V12–C3) L–C–X–W 7.87
(V12–C4) W–L–C–X–W–K 8.14, 8.23, 8.34
(V13–C4) W–L–C–X–W–K 8.09

E9 8.76 (V8–C5) L–C–X 8.69
(V10–C5) W–L, X–W–K 8.93
(V10–C7) W–L–C–X 8.56, 8.60, 8.66, 8.75

E10 9.06 (V8–C4) W–L–C–X, W–K 9.37, 9.42
(V8–C5) W–L–C–X–W 9.20, 9.89
(V9–C4) W–L–C–X–W–K 8.86, 9.09, 9.12
(V10–C7) W–L, C–X–W–K 9.07, 9.14

E11 10.75 (V6–C4) W–L–C–X–W–K 10.24, 10.72, 11
(V9–C7) W–L–C–X–W 10.24, 10.35, 10.42
(V9–C8) W–L–C–X–W 10.09, 10.35, 10.60, 10.74
(V9–C9) W–L–C–X 10.94
(V11–C11) L–C–X 10.46, 10,76
(V11–C12) W–L, C–X–W–K 10.90, 11,05

E12 11.88 (V6–C4) W–L–C 11.05, 11.64
(V9–C9) W–L, C–X–W–K 11.26, 11.44
(V11–C13) W–L–C–X–W–K 11.45, 12.25
(V11–C14) W–L–C–X 12.00, 12.06

E13 12.95 (V6–C7) W–L–C–X–W–K 12.36, 12.58
(V6–C8) W–L–C–X–W–K 12.30, 12.41, 12.70
(V6–C9) W–L–C–X–W–K 12.99, 13.07
(V9–C12) W–L–C–X–W–K 12.80, 12.93
(V11–C14) W–L–C–X–W–K 12.37
(V11–C15) W–L–C–X, W–K 12.49

E14 13.65 (V6–C9) C–X–W–K 13.22, 13.50
(V6–C10) W–L, C–X 13.81, 13.99
(V9–C13) L–C–X 13.27

E15 14.58 (V6–C11) W–L–C–X–W–K 14.27, 14.52

E16 14.80 (V6–C12) W–L–C–X–W–K 14.66, 14.80, 14.87
(V6–C13) L–C 15.23
(V7–C13) W–L, X–W–K 14.60

E17 16.00 (V6–C13) W–L–C–X–W–K 15.70, 16
(V6–C14) W–L–C–X–W 15.94
(V6–C15) W–L–C–X–W–K 16,22, 16,44, 16.50
(V6–C16) W–L–C–X–W–K 16.43, 16.72
(V6–C17) W–L, X–W 16.60, 16,70
(V7–C14) W–L–C–X–W 15.26, 15.43
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Table 7
Optical transitions in SnCd2O4. Energies are in eV.

Structure Peak
position

Transitions Energy (eV)

E0 0.77 (V1–C1) C– C 0.77
(V2–C1) C– C
(V3–C1) C– C

E1 3.04 (V1–C1) W–L, C–X 3.44
(V2–C1) W–L, C–X 3.004
(V3–C1) W–L–C–X 2.97, 3.04

E2 4.05 (V1–C1) W–L, C–X 4.30
(V1–C2) W–L, C–X 3.80
(V2–C2) W–L, C–X, W–K 4.09
(V3–C2) W–L, C–X–W–K 3.98

E3 4.45 (V1–C1) W–L, C–X 4.30
(V1–C2) C–X–W–K 4.50
(V2–C2) W–L, C–X 4.11
(V4–C2) W–L–C–X 4.54
(V5–C2) W–L, C–X 4.56, 4.70

E4 5.55 (V1–C3) W–L–C–X, W–K 5.53, 5.72

E5 6.30 (V8–C1) W–L–C–X 5.99
(V8–C2) W–L–C–X 6.77, 6.81

E6 7.31 (V8–C1) W–L, C–X, W–K 7.40
(V8–C2) W–L, C–X–W–K 7.60
(V9–C3) W–L, C–X, W–K 7.28, 7.36
(V9–C4) W–L, C–X–W–K 7.60, 7.78

E7 8.40 (V8–C3) W–L–C–X–W–K 8.56, 8.71, 8.98
(V9–C3) L–C–X 8.13
(V9–C4) W–L–C–X, W–K
7.91,

8.30

(V9–C5) L–C–X 8.42
(V9–C6) L–C 8.55

E8 8.62 (V8–C4) W–L–C–X–W–K 9.05, 9.18
(V9–C3) L–C–X 8.21
(V9–C5) W–L–C–X 8.77, 8.94
(V9–C6) W–L–C–X 8.65, 8.83

E9 10.09 (V7–C1) W–L, C–X, W–K 10.66, 10.74, 10.81
(V7–C2) W–L, C–X–W–K 10.85, 10.94
(V8–C5) W–L, C–X 10.05
(V8–C6) W–L–C–X 10.06
(V8–C7) W–L–C–X 10.46, 10.08
(V8–C9) L–C–X 10.97

E10 11.22 (V8–C6) W–L, X–W 10.95
(V8–C7) W–L, C–X 11.10
(V8–C8) W–L, C–X–W 10.80, 10.94, 11.08,

11.18
(V8–C9) W–L–C–X 10.97, 11.11

E11 11.67 (V8–C8) W–L, X–W 11.35
(V8–C9) W–L, C–X 11.34, 11.50

E12 12.62 (V7–C3) L–C–X 12.45, 12.52, 12.62
(V7–C4) W–L–C–X 12.80, 12.99
(V7–C5) L–C–X 12.91
(V8–C9) C–X–W 12.30

E13 13.41 (V7–C5) W–L–C–X 13.35, 13.57
(V7–C6) L–C–X 13.12

E14 13.94 (V7–C6) W–L, C–X 13.80
(V7–C7) W–L–C–X 13.86, 13.90, 13.94

E15 14.76 (V6–C8) W–L–C, X–W–K 14.71, 14.74
(V6–C9) W–L–C–X–W–K 14.86, 14.93, 15.18,

15.27
(V6–C10) W–L–C–X–W–K 15.38, 15.54, 15.77
(V7–C6) W–L, X–W 14.25, 14.29
(V7–C7) W–L, X–W–K 14.47, 14.53, 14.58

E16 17.34 (V6–C11) W–L–C–X–W 16.61
(V6–C12) W–L–C–X–W 16.62, 16.68
(V6–C13) W–L–C–X 16.80, 16.98
(V6–C14) W–L–C–X–W–K 17.49
(V6–C15) W–L–C, X–W–K 17.89, 18.09
(V6–C16) W–L–C–X–W–K 17.95, 18.26
(V6–C17) W–L, W–K 18.31
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Fig. 9. Pressure dependence of the static dielectric constants e(0) for the cubic
spinel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.

Fig. 10. Refractive index n(x) and extinction coefficient k(x) spectra for the cubic
spinel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.
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ImeabðxÞ ¼ eab
2 ðxÞ ¼
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Z
hf jpajiihijpbjf iWið1�Wf ÞðEf � Ei � �hxÞd3k:

In this expression, hf jpajii and hf jpbjii are the dipole matrix elements
corresponding to the a and ß directions of the crystal (x, y or z), and
f, i are the final and initial states, respectively. Wn is the Fermi dis-
tribution function for the nth state, and En is the electron energy in
the nth state. The real part of the frequency-dependent dielectric
function expression eab(x) is computed from eab

2 ðxÞ using the Kra-
mers–kronig relations in the form

eab
1 ðxÞ ¼ dab þ

2
p

P
Z 1

0

x0eab
2 ðx0Þ

x02 �x2 dx0;

where P is the Cauchy principal value of the integral. Optical con-
stants, such as the refractive index n(x), the extinction coefficient
k(x), the reflectivity R(x), the coefficient of absorption a(x) and
the loss function L(x), can be calculated from the dielectric function
e(x) = e1(x) + ie2(x) using the well known relations. For the cubic
structure, the optical properties are isotropic, i.e. there is only one
independent component (exx).

Calculation of the optical properties requires a dense mesh of
energy eigenvalues and the corresponding eigenvectors, so one
needs to use a dense mesh of uniformly distributed k-points to cal-
culate the optical constants. Since e2 is usually calculated first, we
chose it as a reference for the assessment of convergence. The 16 k-
points calculation did not converge, while the 120 and 165 k-
points in the irreducible part of the BZ calculations coincide. Thus,
we assumed convergence at 120 k-points and this is the number of
k-points we used for the calculation of the optical properties. The
imaginary part of the dielectric function e2, and the coefficient
extinction k and reflectivity R, represent different ways to assess
how the electromagnetic energy is taken when interacting with a
material medium. Two closely related optical parameters indicate
how electromagnetic energy is dispersed when it penetrates in a
medium: the real part of the complex dielectric function e1 and
the real part of the complex refraction index n. In order to perform
comprehensive study of this important aspect of the optical
properties of the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds, we
have computed and studied these optical parameters.

The real and imaginary parts of the frequency-dependent
dielectric function for the dielectric function for the cubic spinels
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 are shown in Fig. 5. The static
dielectric constant e1(0) is given by the low energy limit of e1(x).
Note that we do not include phonon contributions to the dielectric
screening, and e1(0) corresponds to the static optical dielectric con-
stant e1. The calculated static dielectric constants e1(0) for the
studied materials are listed in Table 4. We find that e values of
e1(0) increases with decreasing energy gap. This could be explained
on the basis of the Penn model [60,61]. Penn model is based on the
expression e1(0) � 1 + (⁄xp/Eg)2. It is clear that e1(0) is inversely
proportional with Eg. Hence smaller Eg yields larger e1(0). We can
determine Eg from his expression by using the value of e1(0) and
the plasma energy �hxp.

It would be useful to identify the transitions that are responsi-
ble for the spectral structures in the optical spectra. The determi-
nation of the origins of the different peaks and features of the
optical spectra are performed on the basis of decomposing each
spectrum to its individual pair contribution, i.e., contribution from
each pair of valence vi and conduction cj bands (vi � cj), and plot-
ting the transition (from valence to conduction) band structures,
i.e., transition energy E(k) = Ecj(k) � Evi(k) (right panels in Figs.
6–8). These techniques allow the knowledge of the bands which
contribute more to the peaks and their locations in the Brillouin
zone [see Ref. [62] and references cited therein]. The main contri-
butions to the optical spectra originate from the top valence bands
to the lower conduction bands. E0 is the edge of optical absorption.
This point is the Cv � Cc splitting which gives the threshold for di-
rect optical transition between the highest valence band and the
lowest conduction band. This is known as the fundamental absorp-
tion edge. This critical point is followed by some structures cen-
tered at Ei points. The positions of the main Ei peaks and the
corresponding interband transition and their locations in the Brill-
ouin zone are reported in Tables 5–7 When these materials are
compressed, the positions of all critical points cited above are
shifted with an enhanced energy comparative to that at zero pres-
sure. The reason lies on the enhancement of direct gaps under
pressure effect. Although their positions are shifted under pres-
sure, these points still have the same type as that at zero pressure.
Fig. 9 shows the calculated results for the pressure dependence of
the static dielectric constant e1(0) for SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4. As it can be seen from Fig. 9, the decrease of the dielec-
tric constants with pressure is parabolic in both compounds.

The refractive index and the extinction coefficient are displayed
in Fig. 10. The static refractive index n(0) values for SnMg2O4,
SnZn2O4 and SnCd2O4 and energy for which dispersion is null



Fig. 11. Optical reflectivity R(x) and electron energy-loss function L(x) spectra for the cubic spinel SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.
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E(n = 1) are extracted in Table 4. The origin of the structures in the
imaginary part of the dielectric function also explains the struc-
tures in the refractive index. The pressure derivative of the static
refractive index n(0) of these compounds is determined by a linear
fit and the results are listed in Table 4. From this table, we can no-
tice that the increase of pressure leads to the decrease of the refrac-
tive index.

In Fig. 11, we show the reflectivity spectrum R(x) for the three
compounds. The R(x) values for the three compounds are not ap-
proach to the unity towards zero energy, which means that these
compounds behave like semiconductors. Fig. 11 presents also the
electron energy loss function L(x). L(x) is an important factor
describing the energy loss of a fast electron traversing in a mate-
rial. The peaks in L(x) spectra represent the characteristic associ-
ated with the plasma resonance and the corresponding frequency
is the so called plasma frequency xp. The peaks of L(x) correspond
to the trailing edges in the reflection spectra, for instance, the peak
of L(x) for SnMg2O4 is at about 19.34 eV corresponding to the
abrupt reduction of R(x).
4. Conclusions

We have used an ab initio FP-(L)APW + lo method to determine
the structural, electronic and optical properties of the cubic spinel
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. The computed structural parame-
ters are in good agreement with the experimental findings; vali-
dating the herein used method. The energy band structure
calculations showed that the valence band maximum and conduc-
tion band minimum are located at U point in the Brillouin zone,
resulting in a direct energy band gap in the three studied com-
pounds. Results obtained for energy band gaps using EV-GGA are
larger than that within PBE-GGA. The all calculated band gaps
increase with increasing pressure and well fit to a quadratic func-
tion. The effective charge-carrier masses are estimated from the
band structure. Analysis of the DOS revealed that the lowering of
the direct gap U–U from SnMg2O4 to SnZn2O4 to SnCd2O4 can be
attributed to the p–d mixing in the upper valence band of SnZn2O4

and SnCd2O4. The decomposition of the dielectric functions into
individual band-to-band contributions and the plotting of the tran-
sition band structures allowed identifying the microscopic origin of
the features in the optical spectra and the contributions of the
different regions in the Brillouin zone. We find that the values of
e1(0) increases with decreasing the energy gap. This could be ex-
plained on the basis of the Penn model. Refractive index, extinction
coefficient, reflectivity and loss function spectra are predicted.
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1. Introduction high temperature calcinations, sol–gel synthesis, ball-milling and
A large group of compounds with spinel structure are generally
described by the AB2X4 formula, where A and B are metals in oxida-
tion states II–III or II–IV (II = Cd, Mg, Mn, Zn; III = Al, Ga, In and
IV = Si, Ge, Sn), and X is a divalent anion. Compounds from this
family usually have wide band gaps, which can be attractive for
various optical applications [1,2]. Some spinels are known to have
normal distribution of cations and some others are known to have
inverse distribution of cations. In the normal spinel, the A atoms
occupy the center of tetrahedral sites and B atoms occupy the cen-
ter of octahedral sites. In the inverse spinel, the tetrahedral sites
are occupied by B species and the octahedral ones are occupied
by B and A species randomly [3].

The SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds, belonging to
the spinel oxide family, have attracted many scientists due to their
interesting optical and electronic properties [2–15]. They are char-
acterized by their high electron mobility, high electrical conductiv-
ity and low visible absorption; these properties allow this
functional material to have a wide range of potential applications
as photovoltaic devices and sensors for detections of humidity
and various combustible gases [2]. These materials have been the
subject of numerous experimental and theoretical investigations
[2–15]. Experimentally, these compounds have been synthesized
using many elaboration methods, such as thermal evaporation,
ll rights reserved.

emadou).
rf magnetron sputtering [2,7,10]. They usually exist in either cubic
spinel structure and orthorhombic structure, according to the
growth conditions [7,8]. Theoretically, Segev and Wei [3], studying
the cation distribution in spinel oxides including SnZn2O4 and
SnCd2O4, proved that SnZn2O4 is stable in the cubic inverse spinel
structure and SnCd2O4 is stable in the orthorhombic structure.
More recently, Garcia and co-workers [11], performed a theoretical
study on the pressure-induced phase transitions in SnZn2O4. They
proved that this compound is stable in the cubic inverse spinel
structure. Though the many investigations devoted to these mate-
rials a number of their basic properties are still not completely
known such as the elastic and thermodynamic properties which
are the main subject of the present study.

The elastic constants Cij contain some of the more important
information which can be obtained from ground state total energy
[16]. The single-crystal elastic constants Cij and the polycrystalline
elastic constants, such as the bulk modulus, shear modulus,
Young’s modulus and Poisson’s ratio, determine the response of
the crystal to external forces and so play an important role in
determining the strength of the material. The single-crystal elastic
constants Cij of the SnB2O4 compounds have not yet been mea-
sured. The Cij have been calculated only for SnMg2O4 [14], which
is one of the herein studied materials. For the SnZn2O4 and
SnCd2O4 compounds, to our best knowledge, the single-crystal
elastic constants Cij have not yet been calculated, so this is one of
the main objectives of the present work.

It is worthy to note that the previous theoretical calculations
[3,4,11,14,15] gave material properties at zero temperature only,

http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2012.03.044
mailto:a_bouhemadou@yahoo.fr
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2012.03.044
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09270256
http://www.elsevier.com/locate/commatsci
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without any thermal effects included. Therefore, it is necessary to
examine the thermal influences on some macroscopic properties
of these compounds, which is a second objective of the present
work. Study of thermodynamic properties of materials is of great
importance in order to extend our knowledge about their specific
behaviors when they are put under severe constraints such as high
pressure and high temperature environment. To address this inter-
est, in this work, we investigate the structural and thermodynamic
properties at high pressures and temperatures for the SnMg2O4,
SnZn2O4 and SnCd2O4 spinel oxides in the cubic normal spinel
structure, by using ab initio calculations combined with the qua-
si-harmonic Debye model.

For the remaining parts of this paper, we briefly describe the
used computational method in Section 2. Results for the structural,
elastic and thermodynamic properties will be presented in Section
3. Some concluding remarks summarize our results in Section 4.
2. Computational methods

The zero temperature total energy calculations are performed
using the scalar relativistic full-potential (linearized) augmented
plane wave plus local orbitals approach (FP-L/APW+lo) imple-
mented in the most recent version of the WIEN2 K software pack-
age [17]. The local density approximation of Perdew and Wang
[18] is used for the exchange–correlation potential. In the FP-L/
APW+lo method, the unit cell is divided into non-overlapping
spheres centered at atomic sites (muffin-tin spheres) of radius
RMT and an interstitial region. In the muffin-tin spheres, the
Kohn–Sham wave functions are expanded in a linear combination
of radial functions time spherical harmonics, and in the remaining
space of the unit cell a plane wave basis set is chosen. The basis set
inside each muffin-tin sphere is split into core and valence subsets.
The core states are treated within the spherical part of the poten-
tial only and are assumed to have a spherically symmetric charge
density totally confined inside the muffin-tin spheres. The valence
part is treated within a potential expanded into spherical harmon-
ics. The valence wave functions inside the spheres are expanded up
to lmax = 10. The Sn: 4p64d105s25p2, Mg: 2p63s2, Zn: 3p63d104s2,
Cd: 4p64d105s2 and O: 2s22p6 states are treated as valence elec-
trons. The atomic sphere radii (in atomic units: a.u.) are taken as:
Sn = 2.2, Mg, Zn = 1.8, Cd = 2.0 and O = 1.3. A plane-wave cutoff
Kmax = 4 a.u.�1 is chosen for the expansion of the wave functions
in the interstitial region. The k integrations over the Brillouin zone
(BZ) are performed up to 6 � 6 � 6 Monkhorst–Pack mesh [19].
The self-consistent calculations are considered to be converged
when the total energy of the system is stable within 10�5 Ry. Both
the plane-wave cutoff and the number of k-points are varied to en-
sure total energy convergence.

Elastic constants of a solid are important because they are clo-
sely related to various fundamental solid-state phenomena such as
interatomic bonding, equations of state, phonon spectra, specific
heat, thermal expansion, Debye temperature, Grüneisen parame-
ter, load deflection, thermo-elastic stress, internal strain, sound
velocities and fracture toughness. The elastic constants Cij deter-
mine the response of the crystal to external forces. Ab initio calcu-
lation of the elastic constants requires precise methods. For
obtaining the elastic constants of the SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4 cubic spinel structures a popular approach [20–22], which
is based on the analysis of the changes in calculated total energy
values resulting from changes in the strain, is used.

The study of thermal effects was done within the quasi-
harmonic Debye model implemented in the Gibbs program [23].
For a solid described by an energy–volume (E–V) relationship in
the static approximations, the Gibbs program allows us to evaluate
the Debye temperature, to obtain the Gibbs free energy G(V; P, T)
and to minimize G for deriving the thermal equation of state
(EOS) V(P, T). Other macroscopic properties related to P and T can
be also derived by using standard thermodynamic relations. De-
tailed description of the quasi-harmonic Debye model can be found
in Ref. [23] and references therein.

The lattice dynamical calculations were performed in a plane-
wave pseudo-potential representation through the CASTEP
program [24]. The presence of tightly-bound core electrons was
represented by norm-conserving pseudo-potentials. The electronic
wave functions were expanded in basis set of plane waves up to a
kinetic energy cut-off of 920 eV. The BZ integration has been per-
formed over the MP mesh of 6 � 6 � 6 k-points. This choice allows
the total energy to converge to 5 � 10�7 eV/atom. Phonon frequen-
cies were calculated on 6 � 6 � 6 q-grid. These calculation param-
eters are sufficient to guarantee a convergence within 1 cm�1 for
the calculated phonon frequencies.
3. Results and discussion

3.1. Structural properties

The considered SnB2O4 (B = Mg, Zn, Cd) materials are assumed
to have ideal cubic normal spinel-type structure (#227). Details
of the cubic normal spinel crystal structure can be found elsewhere
[15]. To ensure the stability of SnB2O4 in the cubic normal spinel-
type, we calculated their phonon dispersion curves. We do not find
any imaginary phonon frequency in the whole Brillouin zone for
the three compounds (Fig. 1). This supports the dynamical stability
of these compounds. The calculated equilibrium lattice parameters,
including the lattice constant a0, internal structural parameter u,
bulk modulus B0 and bulk modulus pressure derivative B0 for the
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 spinel structures as determined
from geometry at zero pressure and zero temperature, are summa-
rized and compared with available theoretical and experimental
data in Table 1. There is a good agreement between our results
and the previously reported experimental findings [3,25–29] and
theoretical data [3,4,11,14]. We can note that the lattice parameter
a0 increases and the internal parameter u decreases in going from
SnMg2O4 to SnZn2O4 to SnCd2O4. The same behavior was also
found for other cubic spinel oxides [30,31] and is due essentially
to the size differences between the divalent cation Cd+2, Zn+2 and
Mg+2.
3.2. Elastic constants and related properties

The computed single-crystal elastic constants (C11, C12 and C44)
for the SnB2O4 (B = Mg, Zn and Cd) are listed in Table 2. There are
no available experimental data to be compared with our results.
SnMg2O4 is the only one of the spinels considered herein for which
previous theoretical results for the single-crystal elastic constants
are available [14]. Our obtained results for SnMg2O4, using FP-L/
APW+lo method, is in reasonable agreement with that previously
reported results, using the PP–PW method. The C44, which reflects
the resistance to shear deformation, is about 80% lower than C11,
which is related to the unidirectional compression along the prin-
cipal crystallographic directions, which means that the cubic unit
cell is more easily deformed by a shear in comparison to the unidi-
rectional compression.

The elastic anisotropy is an important factor, as it is highly corre-
lated with possibility of inducing micro-cracks in the materials [32].
For completely isotropic systems, the anisotropy factor A = (2C44/
(C11 � C12) takes the value of the unity and the deviation from unity
measures the degree of elastic anisotropy. The calculated values of
the anisotropic factor A are found to be equal to 0.98, 0.95 and



Fig. 1. Calculated phonon dispersion curves for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds along several lines of high symmetry in the Brillouin zone.

Table 1
Zero-pressure lattice constant a0 (in ÅA

0

), oxygen internal parameter u, bulk modulus B0 (in GPa) and bulk modulus derivative B0 for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4, compared with
available experimental measurements data and previous theoretical calculations.

SnMg2O4 SnZn2O4 SnCd2O4

Present Expt. Others Present Expt. Others Present Expt. Others

a0 8.5181 8.600a 8.566a 8.5517 8.6574a 8.6310a 9.0841 9.143a 9.134a

8.639b 8.777c 8.650d 8.5500e 9.151f 9.120e

8.635g 8.525c 8.610h 8.688j 9.177i

9.174i

u 0.2584 0.2500a 0.2583a 0.2580 0.2650a 0.2580a 0.2507 0.2670a, 0.2510a

0.2600b 0.2582c 0.2650d 0.2580e 0.2580f, 0.2500e

0.2600g 0.2569c 0.2650h 0.2556i

0.2559i

B0 186.51 135.49c 191.16 193.4j 161.50
162.66c

B0 5.50 4.31c 4.85 4.0j 4.94
4.43c

a Ref. [3].
b Ref. [13].
c Ref. [14].
d Ref. [25].
e Ref. [4].
f Ref. [26].
g Ref. [27].
h Ref. [28].
i Ref. [29].
j Ref. [11].

Table 2
Elastic constants Cij (in GPa), shear modulus G (in GPa), Young’s modulus E (in GPa),
Poisson’s ratios r, Lame’s coefficients k and l(=G) (in GPa) and B/G ratio for the
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 materials at the equilibrium volume.

System C11 C12 C44 G = l E r k B/G

SnMg2O4 289.04 135.24 75.40 75.99 200.72 0.32 135.84 2.45
Ref. [14] 228 132 102 75.4 196.1 0.301 113.7 2.17
SnZn2O4 250.75 161.36 42.74 43.51 121.33 0.39 162.15 4.39
SnCd2O4 227.10 128.69 48.55 48.81 133.03 0.36 28.95 3.31

Fig. 2. Single-crystal elastic constants and the bulk modulus (in GPa) as functions of
pressure for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds.

D. Allali et al. / Computational Materials Science 60 (2012) 217–223 219
0.98 for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4, respectively, indicating
that these materials are not characterized by a profound anisotropy.

The hydrostatic pressure dependence of the single-crystal elas-
tic constants and the bulk modulus up to 30 GPa has been calcu-
lated. Fig. 2 illustrates C11, C12, C44 and B as function of pressure.
As one can see from Fig. 2, the pressure dependence of the men-
tioned elastic moduli can be fit by a straight line. The lines shown
in the figures are determined by a least squares fit to the computed
elastic moduli. The slops of these lines which correspond to the
first-order pressure derivative of the elastic constants (oC11/oP,
oC12/oP and oC44/oP) are summarized in Table 3. C11, C12, C44 and
B increase as the pressure increases. C11 is more sensitive to the
change of pressure compared to the other elastic constants.



Table 3
Calculated linear and quadratic pressure coefficients of the internal parameter:
u(P) = u(0) + QP + RP2 and the pressure derivatives of the elastic constants for
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.

SnMg2O4 SnZn2O4 SnCd2O4

Q (10�5 GPa�1) 5.6347 5.5278 3.9659
R (10�7 GPa�2) �6.9955 �7.2427 �1.0865
@B
@P

5.4910 4.8456 4.9428
@C11
@P

7.5459 6.8886 7.2600
@C12
@P

4.4635 3.8240 3.7842
@C44
@P

1.5744 1.5424 1.7261

Table 4
Calculated mass density q (in g/cm3) and sound velocities (in ms�1) at zero pressure
along the [100], [11 0] and [111] directions, calculated from the elastic constants, for
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4.

System q v100
L v100

T v110
L v110

T1 v110
T2 v111

L v111
T

SnMg2O4 4.96 7635 3899 7615 3899 3938 7608 3925
SnZn2O4 6.73 6103 2519 6079 2519 2576 6071 2558
SnCd2O4 7.19 5619 2597 5610 2597 2615 5608 2609

Table 5
Calculated longitudinal, transversal and average sound velocity (vl, vt, vm, respec-
tively, in ms�1) and Debye temperatures (hD, in K).

System vl vt vm hD

SnMg2O4 7619 3915 4384 586
Ref. [14] 582
SnZn2O4 6084 2542 2875 384
SnCd2O4 5612 2604 2933 367
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The requirement of mechanical stability under pressure effect
in a cubic crystal leads to the following restrictions on the elastic
constants [33]: (C11 + 2C12 + P) > 0; (C44 � P) > 0; (C11 � C12 � 2P) >
0. It can be seen that these three conditions are satisfied which
revealing the mechanical stability of the herein investigated mate-
rials over the studied pressure range.

The acoustic vibrational modes for a single-crystal in the long-
wavelength limit can be obtained by the resolution of the Christof-
fel equation [34,35]:
Fig. 3. Lattice constant versus temperature at different pressures (Fig. 2a). Lattice consta
SnCd2O4 compounds.
ðCijkl � njnk � qv2dijÞul ¼ 0 ð1Þ

Cijkl are the single-crystal elastic constant tensor components, n is
the wave propagation direction, q is the mass density of material,
u is the wave polarization and v is the wave velocity. The solutions
of this equation are of two types: a longitudinal wave (vL) with
polarization parallel with the direction of propagation and two
shear waves (vT1 and vT2) with polarization perpendicular to n.
The calculated acoustic velocities along the [100], [110] and
[111] directions, and the mass density for the SnMg2O4, SnZn2O4

and SnCd2O4 compounds at zero pressure are summarized in Table
4. The mass density was obtained from the ab initio calculated
geometry and the molecular mass of the crystal. C11 are higher than
C44 so the longitudinal sound velocities are significantly higher than
the transversal sound velocities. At zero pressure, longitudinal
waves are fastest along [100] and shear waves are slowest along
[110] for SnB2O4 compounds.

The shear modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ration r and
Lamé’s coefficients (l and k) can be derived from the elastic con-
stants [36]. The calculated values for these mentioned polycrystal-
line elastic moduli are given in Table 2 together with the available
theoretical results for SnMg2O4 [14]. Our present calculated values
for these constants are in agreement with these available theoret-
ical results.

The calculated ratios of bulk modulus B to shear modulus G are
2.45, 4.39 and 3.31 for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4, respec-
tively. Pugh [37] proposed that the B/G represents a measure for
machinable behavior. A high B/G ratio is associated with ductility,
whereas a low value corresponds to a more brittle nature. The crit-
ical value which separates ductile and brittle materials is around
1.75; i.e., if B/G > 1.75, the material behaves in a ductile manner;
otherwise the material behaves in a brittle manner. Based on
Pugh’s empirical relation [37], the calculated B/G ratios indicate
the ductility of these compounds. The consequence of ductility is
the less sensitivity for thermal shocks, as the material can effi-
ciently dissipate thermal stress via plastic deformations [32]. Thus,
a ductile solid can support large thermal shocks.

The Debye temperature, hD, is an important fundamental
parameter closely related to many physical properties such as
elastic constants, specific heat and melting temperature [16]. At
low temperatures the vibrational excitations arise solely from
acoustic vibrations. Hence, at low temperature hD calculated
from elastic constants is the same as that determined from specific
nt versus pressure at different temperatures (Fig. 2b) for the SnMg2O4, SnZn2O4 and



Fig. 4. The bulk modulus as function of temperature at different pressures (Fig. 4a). The bulk modulus as function of pressure at T = 300 K (Fig. 4b) for the SnMg2O4, SnZn2O4

and SnCd2O4 compounds.

Fig. 5. Variation of the volume expansion coefficient with temperature (Fig. 5a) and with pressure (Fig. 5b) for the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds.
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measurements. One of the standard methods to calculate hD is from
elastic constants data, since hD may be estimated from the average
sound velocity mm [16,38,39]. The calculated values of average
sound velocity mm and Debye temperature hD as well as the mass
density q for SnB2O4 are given in Table 5. The Debye temperature
hD decreases in the following sequence: hD(SnMg2O4) >
hD(SnZn2O4) > hD(SnCd2O4).

3.3. Thermodynamic properties

Fig. 3a presents the lattice constant-temperature diagram at
several pressures and Fig. 3b shows the relationship between the
lattice constant and pressure at different temperatures for
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4. The lattice constant increases
with increasing temperature at a given pressure. On the other side,
as the pressure P increases the lattice constant decreases at a given
temperature. The calculated lattice constants values for SnMg2O4,
SnZn2O4 and SnCd2O4 at room temperature and zero pressure are
8.5389 Å, 8.5916 Å and 9.1395 Å, respectively.

Fig. 4 shows the evolution of the bulk modulus with tempera-
ture T at different pressures and its variation versus pressure at
300 K temperature. From the regular spacing of the curves de-
picted in Fig. 4, one can notice that the bulk modulus, a property
of a material which defines its resistance to volume change when
compressed, varies nearly linearly with pressure at various tem-
peratures ranging from 0 to 1200 K. The compressibility (1/B) in-
creases with increasing temperature at a given pressure and
decreases with pressure at a given temperature. At 300 K and zero
pressure, the bulk modulus for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 are
161 GPa, 177 GPa and 151 GPa, respectively.

The thermal expansion coefficient a reflects the temperature
dependence of volume at constant pressure: a ¼ 1

V ð@V
@T ÞP . The

dependence of the thermal expansion coefficient a with tempera-
ture T and pressure P is plotted in Fig. 5. It can be seen that a in-
creases sharply at lower temperature (up to 300 K). When
T > 300 K, a gradually approaches a linear increase with enhanced
temperature and the propensity of increment becomes moderate,
which means that the temperature dependence of a is very small
at high temperature. At high temperatures and high pressures,
the thermal expansion coefficient a would converge to a constant
value. At 300 K and zero pressure, the thermal expansion coeffi-
cient a for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 are 4.20 � 105 K�1,



Fig. 6. Heat capacity CV as function of temperature at pressure of 0–30 GPa for the
SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds.

Fig. 7. Variation of the specific heat capacity CP with temperature at different
pressure for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds.
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4.26 � 105 K�1 and 4.50 � 105 K�1, respectively. Fig. 5 shows also
that the three compounds have practically the same change in
the thermal expansion coefficient with temperature and pressure.

Knowledge of heat capacity is mandatory for many applications,
so the variation of the heat capacity at constant volume CV versus
temperature at 0, 10, 20 and 30 GPa pressures is shown in Fig. 6.
With increasing temperature, CV values increase rapidly at a lower
temperature, then increase slowly in the high temperature and
tends to the Dulong–Petit limit, which is common to all solids at
high temperature. It is found that when T < 400 K, CV is sensitive
to both the pressure P and temperature T. At high temperature
CV approaches approximately 349 J mol�1 K�1 in the three
compounds. On the other side, the details of this change depend
on the pressure. The initial increase in CV with T under lower
pressure is more rapid than under higher pressure. The variation
of CV for the three compounds exhibits similar features in a wide
Fig. 8. Debye temperature versus temperature and for
temperature and pressure range. At zero pressure and ambient tem-
perature, the obtained CV values for SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4

are about 297 J mol�1 K�1, 323 J mol�1 K�1 and 325 J mol�1 K�1,
respectively.

The variation of the heat capacity at constant pressure CP versus
temperature at 0, 10, 20 and 30 GPa pressures is depicted in Fig. 7.
The variations of CP for the studied compounds exhibit similar fea-
tures. With increasing temperature, variation features of CP values
at lower temperature are similar to that of CV. However, in the
high-temperature range, the change tendency of CP exhibits appar-
ently different features under different pressures. CP values de-
crease with increasing pressures and do not converge to a
the SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 compounds.



D. Allali et al. / Computational Materials Science 60 (2012) 217–223 223
constant value. In particular, at zero pressure, the CP increases
rapidly at higher temperature. At room temperature and zero
pressure, the obtained values of CP for SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4 are about 305 J mol�1 K�1, 332 J mol�1 K�1 and 336 J mol�1

K�1, respectively.
Fig. 8a displays the Debye temperature hD versus temperature

curves at different pressures and Fig. 8b shows Debye temperature
hD versus pressure at several temperatures. It can be seen that hD is
nearly constant from 0 to 100 K and decreases linearly with
increasing temperature from T > 200 K. It is also shown that when
the temperature is constant, the Debye temperature hD increases
almost linearly with applied pressure. At zero pressure and
300 K, the obtained Debye temperature values for SnMg2O4,
SnZn2O4 and SnCd2O4 are about 544 K, 373 K and 357 K, respec-
tively. Our calculated values of hD at zero pressure and zero tem-
perature are 552 K, 379 K and 365 K for SnMg2O4, SnZn2O4 and
SnCd2O4, respectively, which are in good agreement with the
values computed accurately in terms of the elastic constants (see
Table 5). This might be an indication that the quasi-harmonic
Debye model is a very reasonable alternative to account for the
thermal effects with no expensive task in terms of computational
time.

4. Conclusion

The structural, elastic and thermodynamic properties of three
cubic spinal oxides: SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 have been
investigated using FP-L/APW+lo method based on DFT in combina-
tion with a quasi-harmonic Debye model. The calculated lattice
parameters are in good agreement with experimental data. As far
as SnMg2O4, SnZn2O4 and SnCd2O4 are concerned, our results for
the elastic and thermodynamic properties are predictions, and
we welcome experiments to prove them.
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