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 نآثير مدوراً مهماً في التطبيقات التكنولوجية، بحيث طور هذا الدور في  تلعب فيزياء المواد

  .البيوفيزياء، علم السطوح البينية، التحريك الكيميائي ،التطبيقات الطبية :نذآر منها  المجالات

في  أآتشفتالتي (Heusler)  رهسل مرآبات  ات الأهمية التكنولوجية والتقنيةذمن بين المواد  

لمعادن الانتقالية ل انتنتمي  Yو  Xالعنصرين حيث ،X2YZذات الصيغة الكيميائية  ،م1898سنة 

  .[1] مغناطيسي لا هو عنصر Zوالعنصر 

 و ،[2-6]سبين الالكترونيال تميزالخاصية دافع بالسنوات الأخيرة زاد الاهتمام بهذه المرآبات  

  .يةالجزيئ المرآباتوبعض من رتبة النانوا  المصنفة قل الموادفي ح  أيضا وجدت التي

ومات امثلا المقبناء الأجهزة الحساسة للحقل المغناطيسي في  هسلرمرآبات  استخدمتو 

] Ni2FeGa ]10[، Co2NiGa ]11اآرة مثل المرآبات ذوفي بناء خلايا ال، [7-9]المغناطيسية

  .]Cu2FeAl  ]12و

و  ،]Co2MnSi ]13 مرآب خاصية الأنفاق الكمونية مثلب أيضا هسلرمرآبات  تتميزآما  

  .]14[من العناصر الأرضية النادرة    Yفائقة الناقلية اذا آان العنصر  على أنها هذه المرآبات وجدت

جهاز ،  spin-LED مصدر ضوء الديود، spin-FETالترانسيسور   أجهزةتم من خلالها بناء و 

 جهاز حل الشفرة، encodersهاز تحويل الرسالة الى رموز ج،  spin-RTDالتجاوب النفقي 

Decoders ،لأجهزة وسائل الاتصا.  

تتبلور في بنية متماسكة  Cu2GdIn و  Au2GdIn ، Ag2GdIn  هسلرمرآبات عموما 

  .] L21 ]15 -18مكعبة بنـيـة  ومستقرة هي 



 3

طريقة  استخدمنا مرونة خصائص ال و المغناطيسية ، لكترونيةلإا البنيوية، الخصائص لدراسة 

plane -potential linearised augmented-ullF(والكمون الكامل  الموجة المستوية المتزايدة خطـيًا

wave(]91[ والتي تكون مبنية على آمون tin-muffin )MT (الذي يأخذ ،يسمى آمون خلية النحل أو ما 

 ، موجة مستويةدالة وإلكترونات الحالة البينية آ هشعاعي دالة القلبية على شكل الحالة إلكترونات دالة موجة

، تكون قريبة من سرعة الضوء الإلكتروناتسرعة  نيعتبر أوالذي  ،الحالة النسبية  ذ التقريب دالةخأمع 

  .]Wien2K]20 في برنامج  تدمجهذه الطريقة أ

لحسا ب حيث أنه ) (DFTالإلكترونيةوتم إجراء هذه الحسابات في إطار نظرية  دالية الكثافة          

  :التالية  التقريباترتـباط استـخدمنا إ –تـبا دل   آمون

بعين  ذتؤخبعد إجراء آل التقسيمات على منطقة بريلوين  ]GGA-WC(]21(تقريب التدرج المـعـمم -

  . أي منطقة إهمالدون  تدرج للكثافة الإلكترونية الاعتبار

تقسيم في منطقة بريلوين والذي  آخر هذا التقريب يأخذث بحي ]LSDA(]22( تـقـريب آـثافة الـموضع -

    .في تلك المنطقة ثابتةيجعل  من آثافة الإلكترونات 

نتائج جيدة خاصة في  إعطاءن هو ايبرين التقذـالهدف من ه]  U +(LSDA.GGA)]24-23تقريبي  -

 .نادرة المعادن الانتقالية أو العناصر الأرضية الراتها ذفي  حويالمرآبات التي ت

  :يليخطة عملنا المقدمة في هذا البحث هي آما 

،  LSDAتـقـريب آـثافة الـموضع :قريباتهاتب ،)(DFTة الكثافة يتناولنا نظرية  دال ولالأفي الفصل     

LSDA+U، تقريب التدرج المـعـمم GGA-WC  وU+GGA.  
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  .) FP-LAPW(ايدة خطـيالموجة المستوية المتزا طريقةـتفصيلي ل قمنا بعرض وفي الفصل الثاني

 : حصلتتناولنا مختلف النتائج الم الأخير الفصل في أما

 .β'' والمشتقة الأولى لهذا المعامل βة  معامل الانظغاطي، a(Å)  ثابت الشبكة :خصائص البنيويةال 

 .آثافة الحالات الكلية و الجزئية ،بنية عصابات الطاقة :الإلكترونية خصائصال

 .المغناطيسيية لهذه المرآبات مع تحديد أصل العزم المغناطيس خصائصال

  .بين المستويات الذرية المتجاورة الروابط طبيعةوتحديد  Cijأيضا حساب معاملات المرونة 

باستخدام نموذج ديباي  ، Cu2GdIn و Au2GdInللمرآبين وتم تحديد الخصائص الترموديناميكية 

السعة  ،βمعامل الانظغاطية  ، حجم الخلية الأولية يراتتغ تم فيها دراسةو  ،جيبسالمدمج في برنامج 

بدلالة درجة  αالحراري معامل التمدد  ،Cpالضغط  السعة الحرارية بثبوت ،CVالحرارية بثبوت الحجم 

  . الحرارة و الضغط

  .لمختلف النتائج المتحصل عليها   عامة وفي الأخير قدمنا خلاصة

 

 

 



  

  Iالفصل 

  نظرية دالية الكثافة

 Density functional theory

DFT  

  

  



 DFT   نظرية دالية الكثافة                                                  Iالفصل 

5 

 

 

I.1  للبلورة معادلة شرودينغر : 

 يوصف ،الدراسات الكمية للنظام الكوانتي للبلورات منطلق كل هي شرودينغر ـةتعتبر معادل

  :التالية  شرودينغر معادلةـالالمتفاعلة ب( الكترونات + اتأيون)  نظام الجسيمات

1.I))     

H يمثل الهاملتونيان 

ψ دالة الموجة 

E طاقة النظام 

ؤلف من الطاقة الحركية لكل الجسيمات و طاقة التفاعل فيما بينها و يكون مُة للجمل لتونيان الكليالهمي

 :هاميلتونياناليكتب خارجي الحقل ال غيابعند   ،طاقة التفاعل مع الوسط الخارجي قتضاءلإاعند 

2. I))                                                         NNeNeeNe VVVTTH 
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.نواة -طاقة تفاعل إلكترون 



 

 ,

2

04

1

i i

eN
Rr

Zee
V    





 



 ,

2

0 2

1

4

1

RR

ZZe
VNN نواة -طاقة تفاعل نواة

لكتروناتلإب خاصة i   jملاتالمعا

نويةلأبا خاصةالمعاملات 

.نوية على الترتيبلألكترونات و الإكتل ا   mM ,  

نويةلأشحنة ا eZ    

 .     ;    المسافة بين النواتين  RR   

 .     i Rri لكترونلإوا  α المسافة بين النواة      

  .    ji,   ينالإلكترونالمسافة بين  
ji rr   

2

2

2

2

2

2
2

zyx
i














   مؤثر لابلاس. 

معادلة شرودينغر تكون مستقلة عن الزمنالسكونلة حافي 

.I)3)                                                                             RrERrH ,,   

الذاتية تمثل القيم  E، (نويةأ +لكترونات إ)الجسيمات  إحداثياتدالة الموجة و تتعلق بكل   مثلتبحيث 

 .الموافقة 
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سم 1  في   Z=14عندما مثلًا ,متغير N(Z+1)3 تحويذرة   N ـشرودينغر ل معادلة 
3

 لدينا يصبح 

تقريبات  ةلذلك وضعت عد ٬ن معادلة شرودينغر بهذه الكيفية مستحيلة الحلأ أي, امجهول تقريبً  2410.2

 .لتبسيط هذه المعادلة نذكر منها

 

   .I2  الكاظم( الأديابتيكي تقريبال( : 

الاعتبار بعين  يأخـذ الذيو ،نويةلكترونات عن الألإفصل حركة ا على التقريب هذايعتمد 

قل بكثير من كتلة النواة أ الإلكترونكتلة  نأحيث  ٬و كتل الأنوية الكبير بين كتلة الالكترونات  الاختلاف

الطاقة الحركية للنواة  إهمالمعناه  . [25]النواةة سرعكبر بكثير من ألكترونات لإسرعة ا نأفي حين 

cteVNNثابت أي بينها فيمانوية لأا تفاعل حد و يؤخذ لكتروناتلإا مامأ بحيث تعتبر ساكنة   : ٬ 

0NNT 

 :الشكل لكتروني و هاملتونيان نووي على امؤلف من هاملتونيان  للجملةالهميلتونيان الكلي  يصبحأي 

. I)4)                                                                                                      eNN HVH  

 بحيث 

5. I))                                                                            

يلتونيان الالكتروناتبهام eHسميوي

هي اتللإلكترونمعادلة شرودينغر إذن 

6. I))                                                              RrVVTRrH eeNeeeee ,,   

eNeeee VVTH 
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هذه المسألة الأخيرة لا يمكن حلها بالطرق الرياضية المعروفة لذلك نستخدم تقريب آخر يسمى تقريب 

 .فوك -هرتري

 I   .3. فوك -تقريب هارتري: 

يتحرك منفرد  إلكترون أي أن كل  مستقلال الإلكترونوذج ـعلى نم ،[ [26هارترييعتمد تقريب 

أي يتغير المشكل لدينا من عدد كبير  ٬متوسط المتولد عن الأنوية وباقي الالكترونات الأخرىالحقل الفي 

 :ـبللجملة  انوبالتالي يكتب الهاملتوني ,الالكترونات إلى إلكترون وحيد من

7. I))                                                                                            
i

iHH 

 :مع أن

8. I))                                                   )(rV+ )(r U+ 
2m

-
  = Hi iiiii

2
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



k ki

k

ii
Rr

eZ
rU

0

2

4
)(


 .  Kفي حقل الأنوية   iمنة للإلكترون اتمثل الطاقة الك    

0

kR  الأنويةيمثل موضع. 





j ji

ii
rr

e
rV

0

2

42

1
)(


 . الفعال لهرتري كمونيمثل ال 

  :ـب ((I .8 وتكتب العادلة 

  Hi = 

2

2m
i   +V(r)                                                                                               (9. I) 

 :الشكل على  لكتروناتلإالكلية للجملة كجداء دوال الحالة لكل ا كتب دالة الموجةت



 DFT   نظرية دالية الكثافة                                                  Iالفصل 

9 

 

10. I))                                                                    )(.....)(
1

2.1 i

N

i

i rrr 


 

                                    الطاقات الموافقة لكل حالة الكترونيةكمجموع الكلية للجملة  الطاقة تكتب و

11. I))                                                                                     iEE

تصبح اتلكترونلإلذن معادلة شرودينغر إ

12. I))           )()()()(
2

1 2

rrrVrU
m

iiiiiiii  









 
                                                                                                                      

 !Nلنظام الالكتروناات بحياث توجاد     السبين مبدأال خدإوذلك ب هرتري تقريب ، [27]فوك حسن

Nrrrموضع Nعلى  إلكترون Nلوضع  حتمالإ


...,,........., 21.

 :هي ةمكانيإول ألًا مث

13. I))                                                                             NN rrrr  ................332211 

 :هي ةمكانيإثاني و

14. I))                                                                     NN rrrr  ...................322311 

 .حد لنفس النوع  !Nالتبديلات نحصل على  عند تطبيق كل

 ددـلتصبح بشكل مح( -)و )+( بعين اللإعتبار الإشارتين  الأخذدالة الموجة هي مجموع كل الحدود مع 

سلتر يدعى محدد 

15. I))              

   

   NNN

N

N

rr

rr

N
rrr







...............................

.................................

!

1
,......,,(

1

111

21  
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و المعامل    
!

1

N
 .هو ثابت التعامد   

 .من بين الصعوبات التي تصادف حساب بنية عصابات الطاقة هو تحديد الكمون داخل البلورةو 

 

I.4. نظرية دالية الكثافة:DFT   

 ،كمون دالة الموجة شكل ختياراحساب بنية عصابات الطاقة يتم التركيز على  مختلف طرقفي          

دالة موجة  و كمونال المؤثرات شكلفيما يلي نستخدم في كتابة كل  E٬للنظام لحساب الطاقة الكلية وذلك 

),,(كداله للإحداثيات  التي تكونو  ،r)(عنصر الكثافة الالكترونية E الطاقة تحيدل zyx . 

 :لنظام الإلكترونات بالشكلE   الكلية الطاقة أي تكتب 

(I.16))(

I.4.4 .يفارم -نظرية توماس: 

فارمي  الطاقة الكلية لغاز الإلكترونات اللامتجانسة كدالة لكثافة  -توماس صاغ 1291في

و ذلك بإجراء عدة تقسيمات عنصرية على منطقة  ،[28،29] نات المعروفة لغاز متجانسالإلكترو

 بريلوين ثابتة في كل منطقة من المناطق الكثافة الإلكترونية تعتبرآخر تقسيم  عندأنه  حيث ,بريلوين

 .المقسمة

على الشكلE ذن تكتب الطاقة الكلية للنظام إ

(I.11) drri )(
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 :  تعطى كثافة غاز متجانس بـ 

(I.11)2
3

3

2

22
)

2
(

3

1
f

e

h

m





f طاقة فارمي. 

 :الطاقة الحركية لغاز متجانس هي 

(I.12)f 
5
3

 : نجد (I.12)و (I.11) المعادلتينمن 

(I.90)3

2

3

2

2

3

2

)3(
2




h

me
f 3

5
3

2
2

2

)3(
25

3


em

h


هيفارمي  -كية لتوماسالطاقة الحر

(I.91)dr
m

h
dr

e

FF   
3

5

2
2

)3(
25

3


 رتباطا عتبارلاافارمي هي تقريب موضعي لكثافة الإلكترونات لا يأخذ بعين  -نظرية توماس       

 : الشكل التالي تأخذي فارم -الطاقة الكلية لنظام الالكترونات في تقريب توماس إذن الإلكترونات،

(I.99)


 '

'

'

3
5

3
2

2
2 )()(

2

1
)()()3(

25

3
drdr

rr

rr
drrrVdr

m

h

e

TF




 : بعض التحسينات لهذه النظرية أجريتكما  

 :فعل التبادل المقترح من طرف ديراك -أولا

(I.23)drCxTFTFD  3
4

 
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 :فيغنزرتباط المقترح من طرف لإفعل ا -اثانيً

(I.94) 
3

1

3
4

079.0

056.0







c

 .لكتروناتلإفارمي هو تقريب موضعي لكثافة ا -ن تقريب  توماسأ نعود لنذكر

 

   I.2.4 .نهكو -نظرية هوهنبارغ          : 

 ارجيخالمتفاعلة في كمون  تالإلكترونانظام لالطاقة  الكلية   ,[30] نهكو -هوهنبارغ أخذ

 : أي r)(لكتروناتلإهو دالية وحيدة لكثافة ا( نويةلأكمون ا)

(I.95))(

وكل  ,تعطي الحد الأدنى هي كـثافة الحالة الأساسية للجسيمات بالضبطحـيث قاما ببرهان أن الكثافة التيُ 

:كالتالي كتروناتلإلهي دالية لكثافة ا الأساسيةخصائص الحالة 

 (I.96))()( 0   Min

 يعبر عن دالية الطاقة بـبحيثُ 

(I.91) H)( 

 :بحيث        

(I.91)                                                             UTF kH )(. 

UTين أ  .لكترونات على الترتيب لإكمون تفاعل والطاقة الحركية ل ,
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 :تقريب هرتري نجد  دامخستاب

(I.92)(G'

'

'

.

)()(
2

2

1
)( drdr

rr

rr
F KH 







 

 

طاقة التفـاعل الحقيقية و طاقة تفاعل  لكترونات زائـد الفرق بينلإتمثل الطاقة الحركـية ل G)(حيث 

.HKF الأدنىهـي كثافـة الحد   الأساسيةن كثافة الحالة أكهون  -ثبت هوهنبارغأكما , هرتري

I.3.4 .شام -نهمعادلة كو: 

 كثـافة الإلكـترونات كمجموع كثـافة الجسايمات ماـع استخاـدام    [31] شام-نهكوب كت 1265فـي 

  : تواجد الشحنة بـ حتمالاتعطى كثافة  بحيث الأساسية، على طاقة الحالةالتغاير للحصول  مبـدأ

(I.30))()()( * rrr ii 

.)(و   e)(دالية الطاقة الكلية للالكترونات  FH فوك تعطى بـ  -هرتري طاقة: 

(I.31)VTe 

(I.39))(0. xHFH VVT 

 . الطاقة الحركية للجسيمات في حالة التفاعل Tحيث

V  .إلكترون_إلكترونكون التفاعل   

HV  كمون هرتري . 

drrrVF extkH )()()(.  
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0T  الطاقة الحركية للإلكترونات الحرة. 

 xV  ذي  يعرف بـ كمون تبادل الإلكترونات  وال :Hx VVV . 

 cV   0 :كمون ارتباط الإلكترونات والذي  يعرف بـTTVc  . 

kHFذن الدالية إ  : هي .

(I.33)00. TTVTF KH  

)(0 CxH VVVT 

cxxc VVV  ارتباط  -هو  كمون تبادل. 

 :أي دالية الطاقة الكلية هي

(I.34))()()( 0  extxcH VVVT 

 :شام هي  -ونهمعادلة  ك 

(I.35))()())()()(( rrrVrVrVT iiixcHei  

 

I.4.4 .   شام -نهكوحلول معادلة : 

و ترتب حسب استخدامها  DFT ية عصابات الطاقة مبدئيا علىتركز مختلف طرق حساب بن

 FP-LAPWالموجة المستوية المتزايدة خطيا  الطريقة ،[32]  شام -كهونللكثافة، الكمون و مدارات 

 :دالة الموجة الأساسية هي وبالتالي ,شام -ونهكتعتمد على مدارات 

 (I.36))()( rCr ii 
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 .دالة الموجةلهي معاملات النشر  iCن أبحيث  

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

            :صغريهأبحيث تؤخذ طاقة النظام ( I.1)الشكل

  :شام هي  -معادلة  كهونحلول 

(I.31)0)(  ii COH 

Hشام -كهون هميلتونيان. 

 التغطية مصفوفة0
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.

  DFT لية الكثافةمخطط لنظرية دا  :(I.1) شكلال
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I5.4LDA

    و تقريب  لنظام الإلكترونات اللامتجانس باعتباره موضعيا متجانســتقريب كثافة الموضع ه

 : بـ  في هذا التقريب رتباطإ -، بحيث تعطى طاقة تبادل[22]

(I.31)3))(()()( drrr xc

LDA

xc  

                                                           : ارتباط بـ-تكتب طاقة تبادل سبين و باستخدام مبدأ

(I.32)3))(),(()(),( drrrr xc

LSDA

xc   

 .قسمين إلىرتباط تقسم إ -طاقة تبادل أنمع العلم 

(I.40))()()(  cxxc 

   : طاقة تبادل هي
s

x r
4582.0 1و   الذريةالوحدات  ستخدامابو ذلك   

3

)
3

4(  sr  . 

:   هي  رتباطإطاقة 
8.7

44.0






s

c
r

  .

 :ولحساب  كثافة الإلكترونات يتـم الجمع على كل المدارات المشغولة أي 

 

(I.41))()()( * rrr ii 



 DFT   نظرية دالية الكثافة                                                  Iالفصل 

18 

 

I.6.4 . تقريب التدرج المعممGGA: 

  عـبرr)(لكتروناتلإذت بعـين الاعـتبار تغير كثافة اأخ احاليً المستخـدمLDA  تصحيحـات

نعـيد  L(S)DAالنتيجة المحصل عليها في تقريب كثافة الموضع  أنأي  ،r [33 ، 34])(ج رتـد

 .L(S)DAكسلسلة لمـنشور تايلور في تقريب التدرج المعمم   ترجمتها

 :الشكل التالي  تأخذباط في تقريب التدرج المعمم رتإ -طاقة تبادل:  إذن

(I.42)  3),,,())(),(( drfrrGGA

xc 

)(r لكترونية لإيعبر عن تد رج الكثافة ا. 

 

I.7.4 .تقريب LSDA+U : 

أثبات عادم   ’ المعدنياة الناادرة  في كثير مان الأنظماة التاي تحاوي المعاادن الانتقالياة أو العناصار الأرضاية         

نجااح فااي وصااف و   LSDA+Uتقريااب , فااي وصااف الخصااائص الالكترونيااة   LSDAنجاااح  تقريااب  

 .في حالة الترتيبات الخطية الطويلةالأنظمة الالكترونية  معالجة

و معامال التباادل    العزم المغناطيسي ,المانع الطاقيالخصائص مثل  بعضوتحديد  معالجةكما تم وبنجاح 

 .[24] لذراتابين 

 :نظامين منفصلينرتكز بالعمل على ي تقريبهذه ال

 d-dالتفاعااال الكولااومبي باااين المااادارت  و d,F النظااام الأولاااى يركااز علاااى مسااااهمة السااويان الطاقياااان   

j :والمعرفاة باـالحد  , [35]الموصوفة في نموذج هيربااد 

ji

innU
2

1
يركاز علاى مسااهمة     النظاام الثااني    
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الإلكتارون   المدارات المستقلة كمون و الموصوفة في نموذج s,p المستقلة للسويان الطاقيان الالكترونات

 .المنفرد

 :وتعطى دالية الطاقة الكلية بـ

(I.43)j

ji

i

LDAULSDA nnUNUNE 


 
2

1
2/)1(

يصف الحد الثاني , LDA عنها في المحصلة و  s,pالحد الأول يصف الكترونات السويان  

 .هو التفاعل بين النظامين, و المعلنة في نوذج هيبارد d-dللمدارات  يالتصحيحات في التفاعل الكولومب

ni الكترونات السوي الطاقي  d. 

U  و العلوية لـ هيبارد  السفليةيمثل طاقة الفصل بين مدارات. 

I.8.4 .تقريب GGA+U : 

تحاااوي المعاااادن الانتقالياااة أو العناصااار  الأنظماااة التااايموضاااوعة أساساااا لمعالجاااة  DFT+Uتقريباااات 

وذلك بإضافة   Fو  dأي بمعنى الأنظمة المحتواة التفاعل الكولومبي بين مدرات  ’[23]الأرضية النادرة

  :حد هيبارد وتعطى الطاقة بـ

(I.44) 
























































mm

mmmm

m

mm

GGAUGGA nnn
JU

E
,

,,, ,
22

U  وJ هما مقلوب العناصر المصفوفية لتفاعل الكولومبي 

n   3المصفوفة الخاصة بالمدارات المشغولة لسوي الطاقيd  

m  أوm'   تشير لمختلف المدارات  2,  1,  0,  1-, 2-تأخذ القيمd 

1=σ  1-و=σ تشير إلى حالات السبين. 



 
 

  IIالفصل 

طريقة الأمواج المستوية 

  المتزايدة خطيا

  و

  الكمون الكامل

FP-LAPW  
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  IIالفصل 

  و الكمون الكامل اخطی المتزایدةج المستویة اموطریقة الأ

II.1 . طریقة : APW   

 أندرسون عرضبعد ذلك  ،APWالموجة المستویة المتزایدة  طریقة ]19[ ترلسنشر م  1937في        

ساسا ھي أ الطریقة ھذهو ،FP-LAPWو الكمون الكامل  الأمواج المستویة المتزایدة خطیا ةطریق ]35[

  .APW طریقةل تحسین

أو ما یسمى   M.T كمـونبشكل دالة الالكترونات الخاصة  ترلس أخذ دالة الموجة الالكترونات  لكتابةو 

   :(II.1) الشكـل منطقتین إلى المحیط بالذرات  فضاءالو الذي یقسم , )خلیة النحل(كمون 

  

  

  

 

 

  .M.Tشكل كمون  :(II.1) شكل

  .شدیدة الارتباط بھا تنویة و الالكترونالأتشمل كل من ا M.Tكرة  الأولى داخلالمنطقة 

  .ضعیفة الارتباط بالأنویة تشمل الالكتروناتو, تحیط بالكرات الاقحامیةالثانیة المنطقة  المنطقة 

  

rα 
 

امیةالمنطقة الإقح  

MTالكرة 
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rحیث    .M.Tیمثل نصف قطر كرة   

  :والذي یعطى بالعلاقة

  

)II.1(  

                      

  :أين

Ω   الموحدةحجم الخلیة یمثل.  

Ylm  الكرویة )التوافقیة( الدالة الھرمونیة.  

CG معاملات النشر.   

 :تكون شرودینغروحلول معادلة 

  .M.Tداخل الكرة  حلول شعاعیة   :أولاً-

  .موجة مستویة في المنطقة الإقحامیة   :اثانیً-

 : الذي یكتب لشعاعياللجزء  ھي الحلول المنتظمة لمعادلة شرودینغر  Ul(r) أنفي حین 

)II.2(                                         0)()()1(
2

2

2 











 rrUrV
r
ll

dr
d

ll 

)(rV  و الكروي كمونالب الخاص جزءال یمثلlEاعیة ـدالة الشعــالن أین ــفي ح ،الطاقة الخطیة تمثل

تنتھي شروط التعامد عند حدود  ،بیةـقلال یةـت الذاتالاـحالل ـدة لكـامـتكون مع )II.2(العلاقة ي ـرفة فـالمع












 






rrrYrUA

rreC
r

lml
lm

lm

G

rKGi
G





)()(

1

)(
)(

2
1
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معادلة شرودینغر  تصبحE2  و E1الموافقة للقیم الذاتیة  U2 و U1 من أجل الدوال الشعاعیة   M.Tكرة 

  :كالتالي

)II.3(                                    
rd

UdU
rd

rUdUUrUEE 2
2

2

12
1

2
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وبالتالي نتحصل على   M.Tتصبح متوافقة مع الدوال الشعاعیة في كرة   G  :المعرفة بـ الدوال الذاتیة

  . APWsدالة أساسیة 

 أي نتحصل على ،Elللطاقة  الموافقة M.Tل كرة ھي حلول معادلة شرودینغر داخ  APWs  الدوال 

  .  Gالطاقة الموافقة للمعامل  عصابة

وذلك لأن في حالة  Ul(rα)ظھرت مجموعة من الصعوبات خاصة في الدوال  APW الطریقة في     

الشعاعیة تكون  وبالتالي الدوال M.Tتكون معدومة على سطح كرة  Uα(rα(قیم  lmAالمعاملات نقصان  

  ]36[كولینغ أدخلولحل ھذا المشكل  ،لبینیةافي المنطقة  فصلة عن دوال الموجة المستویةنم

ترتكز أساسا على  APWالأمواج المستویة المتزایدة رات على طریقة یمجموعة من التغی ]35[أندرسونو
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rU)(خطیة  بترتیبات M.Tخارج كرة  r)(تمثیل الدالة الشعاعیة  l  متلاكھا مشتقات بالنسبة للطاقة إمع

)(rU l
،  ج المستوية المتزايدة خطيااموالأ بطریقةسمیة FP-LAPW  .  

  

  

 II  .2 . مبدأ طریقةFP-LAPW  :  

 M.Tكرة   لـداخالدالة الأساسیة  ‘ FP-LAPWج المستوية المتزايدة خطيااموالأ في طریقة

)()(ترتیبات خطیة للدالة الشعاعیة  تكون على شكل rYrU lml  شتقاقتمتاز باو)()( rYrU lml
  بالنسبة

)()(، و الدالة )APW)II.2 طریقة ال دالةعرف مثل تُ lUالدالة ،للطاقة rYrU lml
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  . lmAالمعاملاتنفس طبیعة  لھا lUللدالة  وافقةالم lmBأین المعاملات 
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 ،APWمثل حالة الطریقة  تكون الموجة المستویة الوحیدة في المنطقة الإقحامیة LAPWSال والد       

ابة الطاقة ـلیلا عن عصـق lE باختلاف ,APWS  أفضل من الدوال LAPWSل وادـال  M.Tل كرةـداخ

E تج أحسن دالة شعاعیةـیبات الخطیة تنـالترت  APWS  الدالة  وlU  تنشر على الدالة المشتقة  أنیمكن

   : بالشكلlEوالطاقة

 )II.6(                              ))((0),()(),(),( 2
.

llllll EErEUEErEUrEU   

0)(2أین lEE   یمثل الخطأ الرباعي الطاقوي.  

دالة الموجة على سطح كرة  استمرارتضمن   FP-LAPW ج المستوية المتزايدة خطيااموالأ طریقة

M.T.  

  

 II. 3 .الخطیة اتدور الطاق : El 

لكن ھذه  ،M.Tرة ـكعلى سطح  ةبیة بدقة متناھیـقلال تحالاال معان ـعامدتتم lUو lUالدوال

 خطرنأخذ  أخرى ومن جھة، lالحالات القلبیة موافقة لنفس القیمة تكون عندماافیة ـكست ـلیالشروط 

 یرـغال الدوال إذن ،APW ریقةـطالمعالج في  غیرفھو  ،مع حالة التكافؤ قلبیةالات نصف الـالخلط بین الح

في ھذه  ، El لطاقةیق لـدق اختیارزم ـیل  FP-LAPWلبیة في طریقة الحالات القمن ي حالة لأة عامدم

دارات ـر على مـالنش باستخدامون ـیك أحسن حـل  ،Elالحسابات دون تغییر  إجراءالحالة من غیر الممكن 

مع العلم أن هذه الخاصية غير واردة في كل  M.T ر ممكن لكرةـو یخـتار أكبر نصف قط قطـالموضع ف

 .لبرامجا
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ھا ـتقلة عن بعضـیجب أن تعرف على أنھا مس El الخطیة اقاتـتلف الطـب ملاحظة أن مخـمع أنھ یج      

لنفس الموافقة عصابة الطاقة أن تختار  مكنی El  ،لإجراء حساب دقیق جدا للبنیة الالكترونیة .البعض

   . l بةلعصاا

II. 4 .ال الشعاعیةوبنیة الد:  

تكون موجة مستویة في  FP-LAPW الأمواج المستویة المتزایدة خطیا قةالدوال الأساسیة لطری

الدوال  أنت شرط ـتح ،M.T ل كرةـكل دالة شعاعیة داخـش ىتنشر علالتي  و ،قة الإقحامیةـالمنط

 FP-LAPW فبنیة الدوال الأساسیة للطریقة M.T  رةـیكون مستمر على سطح ك قاقـاشتھا ـالأساسیة ل

   : بـ تصبح تحدد

  . rU)(بالنسبة للطاقة ة مشتق لھا rUl)(دوال شعاعیة -أولا   

lmlmالمعاملات   - ثانیا    ab   .روط الحدودیةـقق الشـتح  ,

في حدود معاملات  للكرات الممثل ،maxLالقطع العزم الزاوي  بتحدید تسمحالحدودیة الشـروط       

من الملائم  ,r الكرةمن أجل نصف قطر   M.Tكـرة  في أكبر طول موجة یمثل maxG،الأمواج المستویة

maxmaxبـ   CutOffالقطع المغلق  حدود نختار LGr ،  لأمواج ا قةـفي طری مضمون تقاربـالتقنیا

  .9و  7یتغیر بین  maxGrكان  إذا  FP-LAPW  المستویة المتزایدة خطیا 

II.5 .ال الشعاعیة اللانسبیةوالد:  

rU)(لدوال الشعاعیةا یةـالحالة اللانسبفي  l كروي اللكمون ل تالیةـالحلول معادلة شرودینغر  تكون

   . Elو الطاقة الخطیة 
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 : یمكن تعویضھا بالمعادلة التالیة FP-LAPWفي طریقة  التقنینشروط 
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  :.على الشكل lUنشرن أن شروط التقنين يمكن نم lUو  lUلدوال ا ,المعادلة عدديايمكن حلها        

)II.14(                                      ...........)()()(  EUEUEU ll
  

)(تقنين  ،مع هذا الاختيار rU l
   أي)( rU، الطاقة عرض يشير لرتبة  El , الخطأ على الطاقة

   :عندما] 35[الخطیة یكون مقبول حسب أندرسن 

1)(  EErU l
  

  :نلجأ إلى   ،كان ھذا الاختیار غیر ممكن إذا

 .مع أخذ طاقة كل حالة  ،طاقة ویعالج كل نافذة طاقیة مفصولة یقسم المجال الطاقي إلى نوافذ -

  . نستخدم النشر على مواضع المدارات -

II.6 .ال الشعاعیة النسبیةوالد :  

دالة  إلىیة اللانسبیة ـشعاعصحح الدالة الرعة الضوء تُـمن س الإلكترونة ـسرع تقـترب عندما

في المنطقة  ھملو ت M.Tرة ك خلن داي الحسباـف تدخلیة ـیرات النسبـالتأث أنبحیث  ،شعاعیة نسبیة

ا یًنتق ]37[ راك المكافئةـفي معادلة دی) II.9( و )II.8(أساسا بتعویض  ـعتمدالتغیرات النسبیة ت ,الإقحامیة

  فعل یرتأث ي البدایةـف مالھإمون كروي و كال ذـخاك مع أدیر ةلحل معادل] 40-37[علماء  عدة تعرض

  .و إدراجھ فیما بعد مدار - سبین

  :ـھامیلتونیان دیراك یعطى ب



 FP-LAPW و الكمون الكامل ج المستوية المتزايدة خطيااموطريقة الأ                    IIالفصل 
   

28 
 

)II.15(                                                                          )()1( 2 rVmcpCHD                         

  :تاليـوفي الـالشكل المصف تأخذ ,

)II.61(                                                   










10

01
           ;          










0
0



  

 راكـیان دیـتونـي لھاملـالشعاع الذاتDH یكتبو :  

)II.17(                                                                                                             












  

  . رةـالصغی المركبة الة الموجة و دالمركبة الكبیرة لل عىتد : حیث

  : تصبح شرودینغر معادلة إذن

)II.18(                                                                            )()( Vpc   

)II.19(                                                                          )2()( 2mcVpc   

  :ینتج  )II.19(و )II.18(من المعادلتین

)II.20(                                                        


  Vp
mc

Vp
m

)()
2

1)((
2
1 1

2 

  :یبرالتق باستخدام

)II.21(                                                                         2
1

2 2
1)

2
1(

mc
V

mc
V 




  
  

      : العلاقة معو 

)II.22(                                                                        ViVppV    



 FP-LAPW و الكمون الكامل ج المستوية المتزايدة خطيااموطريقة الأ                    IIالفصل 
   

29 
 

  :تجنی
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II.7 .تحدید الكمونات:  

 و حѧد الكمѧون الكѧولبي    رتبѧاط ا-ادلـمل علѧى حѧد تبѧ   ـتیش K.Sعادلة ـتخدم في مسون الممكال rVc، 

 تريھرون مموع كـمون الكولمبي ھو مجكد الح  rVH، واةلنون امو ك  rV c ة لادعن ممب یحس الـذي

 : )یھنوأترونات و كإل(حن ـثافة الشـن من كسبوا

)II.29(                                                                                                       rrVc 42                        

 الشحنة-شبھ طریقة الحل تسمى ,بكة المعكوسةشط ممكن في فضاء القعادلة یكون وفمھذه ال كاملت

  : و تتركز على ملاحظتین ]41,42[

  .طقة الإقحامیة و سریعة جدا داخل الكرةنطئ في المبتتغیر ب وثافة الشحنة مستمرة ـك -أولا 

  .بالشحنة الإقحامیة و متعددة الشحن داخل الكرةقة الإقحامیة متعلق مرة ـي في المنطالكمون الكولمب -ثانیا 

  : یھـنشر كسلسلة فوریتقة الإقحامیة كثافة الشحن ـالمنطفي  
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 . 8.II  برنامجWien2K : 

  ,]Wien2K ]20في حساباتنا استخدمنا طریقة الموجة المستویة المتزایدة خطیا المدمجة في برنامج          

  : (II.02)المنفصلة الشكل رقم  الفرعیة البرنامج یشمل مجموعة من البرامج

NN : راتذوجوارھا الأقرب كما یساعد في تحدید أقطار ال رةذالبرنامج المسافة بین كل  ھذا یحدد.   

LSTART :  و بالتالي یحسب بنیة طاقة المدارات  الفرق في  ریة ویحسبذالبرنامج الكثافة الھذا یولد

  .الطاقةعصابات 

SYMMETRY : راتلذیحسب المجموعة النقطیة لمواقع الخاصة  با ,یولد عملیات التناظر في الجملة ,

  .لھرمونیة الشبكة وحساب مصفوفة الدوران الموضعي  الأساسي لیولد المعام

KGEN :  یولد المكعباتK في منطقة بریلوین.  

DSTART :  اتي الذیولد الكثافة الأولیة لبدایة دورات الحسابSCF  ریة والمولدة من  الذالمنتجة من الكثافة

LSTART .   

  :ط التالیة محددة في النقا SCFاتي ذفي حین أن دورات الحساب ال

LAPW0 :  الكثافةیولد الكمون انطلاقا من.  

LAPW1 : اتیةالذاتیة و الأشعة الذالقیم  ,ؤحساب عصابات التكاف.  

LAPW2 : حساب كثافة التكافؤ من الأشعة الذاتیة.  

LCORE : حساب الحالات القلبیة والكثافة.  

MIXER : یخلط الكثافة الداخلة و الخارجة. 
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  IIIلفصل ا

   النتائج و المناقشة

  

1.III  . مقدمة:  

رآبات لمو الكيميائية راسة الخصائص الفيزيائية الأخيرة بدفي السنوات اهتم آثير من الباحثين            

  Yو  Xأن العنصرينحيث ، X2YZذات الصيغة الكيميائية وهي  م1898في سنة  اآتشفتالتي  هسلر

خاصية ب عن آثير من المرآباتلتميزها ، [1]لا مغناطيسي  عنصر هو Z و  للمعادن الانتقالية اننتميي

 .الجزيئات في حقل المواد المصنفة من رتبة النانوا وبعض أيضا وجدت و التي ،[2-6]سبين الالكترونيال

 [7-9] بناء الأجهزة الحساسة للحقل المغناطيسي مثل المقاومات المغناطيسية استعملت في مرآبات هسلر

  .]12[  Cu2FeAlو] Ni2FeGa ]10[، Co2NiGa ]11اآرة مثل المرآبات ذي بناء خلايا الفو 

   .]Co2MnSi ]13 مرآب خاصية الأنفاق الكمونية مثلب أيضا تتميز هاآما أن 

    .]14[من العناصر الأرضية النادرة    Yآان العنصر  إذاآما وجدت هذه المرآبات على أنها فائقة الناقلية 

يمثل  (III.01)الشكل  ] L21 ]15-18 رةـاسكة ومستقـمتممكعبة في بنية  هسلر مرآبات لورتتبعموما 

  .لهذه المرآبات البنية البلورية

 المرونةخصائص  ،مغناطيسيةال ، البنـيوية، الالكــترونية صلخصائي هـذا العمل تــم تحــد يد افـ         

    ينللــمرآـب  و الخصائص الترموديناميكة Cu2GdIn و  Au2GdIn ، Ag2GdIn المرآبات من لكل

 Ag2GdIn  وCu2GdIn  .  
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استخدمنا طريقة  المرونة خصائص و ،مغناطيسيةال ،لكترونيةلإلدراسة الخصائص البنيوية، ا

  ، Wien2kالمدمجة في برنامج  و ) FP-LAPW( و الكمون الكامل الموجة المستوية المتزايدة خطـيًا

لحسا ب آمون تـبا حيث أنه   ،) (DFTات في إطار نظرية  دالية الكثافة الإلكترونيةوتم إجراء هذه الحساب

  :إرتـباط استـخدمنا التقريبات التالية  –دل 

 ،التدرجالذي يأخذ من الكثافة الالكترونية آ )GGA-WC(تقريب ) LSDA(تـقـريب آـثافة الـموضع  

المعادن  المرآبات التي تحويوصف ـسن للأنهما الأح  LSDA+Uو  GGA+U التقريبين ناواستخدام

خـذ التقـريب النسبي أآـما  ،U=7.07 eV نا لحد هيباردمع أخذ النادرة ترابيةو العناصر الأالانتقالية 

  .Lmax=10   العزم الزاويقيمة  نااختيار و،  M.Tلـدالة الـموجة داخل آرة 

  :على الشكل  يعطى التوزيع الالكتروني للعناصر الكيميائية

 :ـوه لكترونيلإالتوزيع ا Gd لــنسبة لعنصربا

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p64d105s24d104F75d106s1  

  :  هـو لكترونيلإالتوزيع ا Auعــنصر و         

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p64d105s24d104F145d106s1      

  : هــو التوزيع الالكتروني Ag ــنصرو ع

   1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p64d105s1     

 : هــو التوزيع الالكترونيف Cu عــنصر أما

 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6  3d10 4s1.  

  :على الشـكل الـتالي  السابقة تـقـريبآل ال في  رةذل كل T.Mآرة  أقطارف أنصا ختياراوتم 
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2.6 (u.a) ينصرللعن  Au  و Gd   الكيميائي عـــنصـرالأما Ag فكــــانت (u.a) 2.5  2.4 و (u.a) 

 وذلك حسب آل من تـــقـريبي Rmt*Kmax  ،Kpointــنقاط الـخاصة للــ ختباريا نتقاءاوتـــم   .Cu راتذل

 . Self Consistent)  (لذاتيم الحسا ب اآثافة الموضع و التدرج المعمم  وذلك باستخدا

  

  

 

  .Cu2GdIn  و  Ag2GdIn ، Au2GdIn البنية البلورية للمرآبات  : (III.01)الشكل 
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Kpoint 1500. آانــت آل التقريبات السابقة في   

Rmt*Kmax=9.5  للمرآبات Ag2GdIn،  Au2GdIn و  Cu2GdIn وفي آل التقريبات.  

.2.III ص البنيويةئالخصا :    

  Ag2GdIn، Au2GdIn  للمرآبات  الخلية  حجمآدالة  ل الأساسيةلقد تم حساب طاقا ت الحالة           

  ،GGA-WC ،GGA+U في آل التقريبات  (FM) الحديدية في الحالة المغناطيسية Cu2GdIn  و

LSDA ،LSDA+U الشكل  و المبينة في(02.III) ،وريةــالشبكة البللثـابت   ولحساب )Åa( ، معامل

 و[43] ن معادلة الحالة لمرنقهااستخدمنا  β''ـغاطية ضوالمشتقة الأولى لمعـامل الان βـغـاطية ضالان

والمشتقة الأولى لمعـامل  βـغـاطية ضمعامل الان، )Åa( وريةــالشبكة البلالمتحصل عليها لثـابت النتائج 

  ) .01(في الجدول رقم  سجلةم β''ـغاطية ضالان

آانت جيدة مقارنة مع القــيم  )Å a( وريةــالشبكة البلحصل عليها لثـابت تم النتائــج المـمعظ

  . [15-18] التجريبية

 في تقــريب a(Å) آانت نتائج ثابـــت الشبكة البلوريةAg2GdIn و Au2GdIn ين بالنسبة لمرآــــب       

GGA+U مرآب  و Cu2GdIn في تقـريبLSDA+U         آانت أفضل من باقي التقريبات 

 فلم  β''ـغاطية ضنلمعـامل الا الأولىوالمشتقة  βـغـاطية ضمعامل الان أما، القيم التجريبيةمـقــارنة مـع 

  لك اخترنا  مجموعة القيم الخاصة بالمرآبات  لذيثبت حتى اليوم أي قياس تجريبي أو حساب نظري 

Co2CrBi ]44[  وPd2ZrAl،  Pd2ZrIn   وPd2HfIn ]45[ نظرا لتشابه الكبير من  من أجل المقارنة

  .البنيةناحية 
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  لقيم التجريبيةاLSDA+U  LSDA GGA+U     (GGA-WC)    المرآبات

Cu2GdIn a  6.498 6.50 6.587 6.70 [16]  6.447      

 [17]  6.641       

 [18]  6.6643   

  B  106.209  109.32  95.234 82.60 -  

  B'  4.692  5.52  5.029  4.47  - 

Co2CrBi [44]   B - - - 132.7 - 

  B' - - - 5.20 - 

 [45] Pd2ZrAl  B - - - 151 - 

[45]   Pd2ZrIn  B  - - - 141 - 

 [45] Pd2HfAl  B - - - 159 - 

 [45]  Pd2HfIn  B - - - 150 - 

Ag2GdIn  a  6.834  6.84  6.903 7.06   [15]  6.965  

  B 97.088  96.66  86.435  81.27  - 

  B' 5.407  5.16  5.513  5.52  -  

Au2GdIn a 6.857  6.86  6.938  7.06       [46]   6.94  

  B  111.558 112.80 89.563  83.65  - 

  B'  5.607  6.33  6.062  5.45  -  

  

  GGAتقريب  PP/PAWباستخدام طريقة  ] 44[المرجع 

  .قيم تجريبية] 45[المرجع 

معامل ل الأولىو المشتقة  B  غاطيةضومعامل الانa(Å) الشـــبكة  بـــتقيم آــل من ثا :) 01(الجدول 

 حصـلتمقارنة النتائج الم و  Au2GdIn، Ag2GdIn،Cu2GdInللمرآبـات  ، 'B   غاطــيةضالانـــ

  .التجريبيةو النتائج النظرية مع بعضعليهـا 

  



    لنتائج و المناقشةا                                                                                               IIIل الفص

39 
 

440 480 520 560 600 640 680 720

-55597.097

-55597.078

-55597.059

-55597.040

-55597.021

-55597.002

GGA+U(E-6.041Ry)

GGA-WC(E)

 V(a.u.)3

LSDA+U(E-44.932Ry)

En
er

gy
 (R

y)

Ag2GdIn

  

400 440 480 520 560 600 640

-40947.940

-40947.918

-40947.896

-40947.874

-40947.852

GGA+U(E-5.026Ry)

GGA-WC(E)

  V(a.u.)3

En
er

gy
 (R

y)

Cu2GdIn
LSDA+U(E-35.622Ry)

  

  
 .بدلالة الحجم  Cu2GdInو Ag2GdIn ينتغيرات الطاقة الكلية لمرآب : (III.02)الشكل   
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440 480 520 560 600 640 680

-110519.66

-110519.64

-110519.62

-110519.60

-110519.58

GGA-WC(E)
GGA+U(E-8.274Ry)
LSDA+U(E-67.545Ry)

 V(a.u.)3

En
er

gy
 (R

y)

Au2GdIn

  

  .بدلالة الحجم  Au2GdInتغيرات الطاقة الكلية لمرآبات  : (III.02)الشكل 

 

III .3.  الالكترونيةالخصائص:  

للمرآبات  و آثافة الحالات الكلية في هذا الجزء سنقوم بعرض ومناقشة  عصابات الطاقة

Ag2GdIn، Au2GdIn  و  Cu2GdIn و لدراسة الطبيعة ، الطبيعة الالكترونية لهذه المواد تحديد مع

لهذه  شكلةرات المذل المدارات الالكترونية آل من مساهمة سنقوم بتحديدالالكترونية لهذه المرآبات 

  .eV 5.0 إلى 6.0-  المرآبات في المجال الطاقي المحصور بين

التقريب حالة (  FP-LAPWو الكمون الكامل الأمواج المستوية المتزايدة خطيا باستخدام طريقة          

في  التناظر النقاط عالية صلة بينوفق خطوط وا تحصـلنا على عصابات الطاقة) النسبي لدالة الموجة
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، GGA-WC،  LSDA في تقريبات  Cu2GdInو Au2GdIn ،Ag2GdIn للمرآباتمنطقة بريلوين 

GGA+U  وLSDA+U .  

و المميزة بنقاط  ،معرفة في فضاء الشبكة المعكوسةال L21المكعبة لبنية لمنطقة بريلوين الأولى علما أن 

    : (III.03)الشكل  عالية التناظر

W(1/2.1/4.3/4)   

(1/2.1/2.1/2) L   

Γ(0.0.0)   

X(1/2.0.1/2)  

 K(3/8.3/8.3/4) .  

  

  

  

  

  

  

  

  . منطقة بريلوين الأولى مرفقة بنقاط عالية التناظر: (III.03)الشكل 
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   III .3 .1. عصابات الطاقة :  

أي سبين أسفل  سبين أعلى أوة سواء بالنسبة لـمعد ني آل المرآبات السابقة هي مرآباتأن وجدنا       

  :على النحو التالي كافؤتال النقل و تيالتحام آل من عصاب

آان الالتحام في عصابة سبين أعلى في  Cu2GdIn و Au2GdIn ،Ag2GdIn اتمرآبآل ال

   راتذالموجدة في عصابة التكافؤ بمدارات ال In-s  يمدارا لالكترونالالتحام  يأ) X)Γ-الاتجاه 

 t2g)   وGd ( eg ة في عصابة النقلالمتمرآز.  

 (L-X )و ) (L-Γ ينفي الاتجاه ،تلامس عصابتي النقل والتكافؤ بالنسبة لسبين أسفلأما 

عصابتي  بينآان الالتحام  Cu2GdInو أخيرا مرآب ، على التوالي Ag2GdInو  Au2GdIn للمرآبين

د في والموج In-sلكتروني الاالتحام المدار  يأ  ،Γكافؤ و النقل سبين أسفل في النقطة عالية التناظر تال

  .في عصابة النقل المتمرآز Gd-4Fالالكتروني  مدارالعصابة التكافؤ ب

  ،GGA-WCوفي آل من التقريبات   Cu2GdInو  Au2GdIn ،Ag2GdInوجدنا أن آل المرآبات 

LSDA ،GGA+U   وLSDA+U   مع ذآر أنه حتى اليوم لم تثبت ،  كهربائيةال  من فئة النواقلهي

  .اسة نظرية أو تجريبية للخصائص الالكترونية لهذه المرآباتأي در

و  )↑(بسهمين  موضحةو ال سبين أعلى وسبين أسفل  بنية عصابات الطاقة) III.04( يوضح الشكل        

 Au2GdIn ،Ag2GdIn ات لمرآب ، eV 0.0و مستوي فارمي موجود عند ، على الترتيب )↓ (

  . GGA-WCمعمم في تقريبي التدرج ال    Cu2GdInو
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  في تقريب التدرج المعمم  Cu2GdIn و Au2GdIn  ينلمرآبلعصابة الطاقة  (III.04):الشكل 
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  GGA-WC  في تقريب التدرج المعمم  Ag2GdInعصابة الطاقة لمرآب  (III.04):الشكل 

  

3.III..2 و الجزئية آثافة الحالات الكلية :  

حسبت   Cu2GdInو Au2GdIn ،Ag2GdInللمرآــبات  و الجزئية آثافة الحالات الكلية       

  .)نقطة لكل مرآب 56 (استخدمنا لحسابها عدد من النقاط الخاصة  حـيث) Tetrahedron( بطريـقــــة

على   Cu2GdInو Au2GdIn ،Ag2GdIn آثافة الحالات الكلية للمرآـبات) (III.05 شكللابين ي

  .GGA-WC يب وذلك في تقريب التدرج المعممالترت

 لهما نفس الشكل العام ، بوجود عصابة تكافـؤ Cu2GdIn  و  Au2GdIn، Ag2GdIn اتالمرآـبآل 

VB 6.0-أي المجال الطاقي من  ، وحيــدة eV    إلي مستوي فارميEf  إلىهـذه العصابـة  تشكـليعود 

و   In  رات  ذل   sوالتحامه مع السوي الطاقي  Agو  Auرات ذل p   السـوي ا لطاقـي إلكتروناتتجمع 

4F  راتذلسبين أعلى  Gd   )الشكل  آما تظهره آثافة الحالات الجزئية(06.III) (.   
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يظهر جليا بالقرب من مستوي فرمي  CBفي عصابة النقل باقي المجال الطاقي  إلىمن مستوي فارمي 

فتكون مساهمة المستويات   عصابة النقل باقي أما في  ،Gdللذرات  سبين أسفل 4Fالطاقي سوي تواجد ال

d(eg+t2g) رات ذل  Gd سبين أعلى و سبين أسفل.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .  GGA-WCفي تقريب  2GdIn(Au;Ag;Cu)الكلية لمرآبات  آثافة الحالات  : (III.05)الشكل 
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في تقريب  b) Ag2GdIn  و  a) Cu2GdIn جزئية لمرآباتالآثافة الحالات  : (III.06)الشكل 
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  .  GGA-WCفي تقريب  c)Au2GdInلمرآب  الجزئيةآثافة الحالات  : (III.06) الشكل 

 

 : الخصائص المغناطيسية   .4.III 

1.4.III . السبين الالكتروني:  

الذي لا يدرس شحنة ، السبين الالكترونيفي السنوات الأخيرة ظهر في مجال التكنولوجي مصطلح 
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وآمثال على ، )أي السبين متعدد الدوال (و المغناطيسي  وئيضال، ذلك في الدمج  بين المجال الالكتروني

جهاز التجاوب النفقي ،  spin-LED مصدر ضوء الديود، spin-FETذلك حقيقة حقل الترانسيسور  

spin RTD  ، جهاز تحويل الرسالة الى رموزencoders ،جهاز حل الشفرة Decoders ، أجهزة

  .وفي أجهزة حفظ المعلومات، وسائل الاتصال عموما

قاعدة بنصاف النواقل لأتصنيع الجسيمي الهو عملية واحدة من العوائق التقنية للأجهزة السابقة              

 الموجود للاختلاف البحث في المواد المغاطيسية و أنصاف النواقل يتطلب تحديات آثيرة، سبين الكتروني

كثير من أنصاف النواقل المغناطيسية صنعت عن طريق ف، ]47،48[ ةلبنى البلورية والروابط الكيمائيفي ا

 إلىالمغناطيسية  المادة من الحالة عبورال لإمكانيةومن العوائق بعد التصنيع هو درجة الحرارة ، التطعيم

درجة حرارة  على سبيل المثالسنذآر ، Tcوري و المعروفة بدرجة حرارة آ  مغناطيسيةالحالة اللا

 مرآبل Fe2MnSi، Tc=863Kو  Mn2FeSiللمرآبين  Tc=228K مرآبات هسلر بعض آوري ل

Fe2FeSi ،Tc=1023K  لمرآبFe2CoSi  وTc=1100K  لمرآبCo2FeSi  حسب المرجعين 

]49،50[.  

غناطيسية و عند تطبيق حقل مغناطيسي إن آثير من المواد الموجودة في الطبيعة هي مرآبات لام           

باتجاه  الالكترونات على المستوى الالكتروني تصطف ،خارجي تكتسب البعض منها خاصية التمغنط

                : (III.06)و الموضحة في الشكل طريقتين على الحقل المغناطيسي الخارجي فترتب 

سبين  (تكون جهة الالكترونات آلها في جهة الحقل و الحديدية تسمى الحالة المغناطيسية الأولىالطريقة 
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 Mn2NiGa ،Mn2Ni In   ،Mn2NiSn ، Mn2NiSb :ومن بين الأمثلة  مرآبات هسلر التالية، )أعلى

   .]Cr2MnBi ]54 و  Mn2NiAl  ،Cr2MnP  ،Cr2MnAs  ،Cr2MnSb [51–53]و 

وتكون جهة الالكترونات في جهة وعكس ة الحديديالطريقة الثانية تسمى الحالة ضد المغناطيسية            

  . AlSi2Ce  [56] و  Pd2CeIn   [55] :ومن بين الأمثلة، ترتيببتداول الالحقل جهة 

إلى آما يجدر بالذآر أن آل المرآبات السابقة يمكنها العبور من الحالة المغناطيسية  و الضد مغناطيسية 

  .حرارةإذا استخدام معامل درجة الالحالة اللامغناطيسية 

 
 
 
 
 
 
 
 

  
  

  مغناطيسيةالحالة اللا
) NM ( 

  
 

  الحديدية الحالة المغناطيسية
) FM (  

 
 
 
 
 
 

 
 

  الحديدية الحالة ضد مغناطيسية
) AFM (  

  

  

  .  المواد تحالات تواجد سبين الإلكترونا :  (III.07) الشكل
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2.4.III . العزم المغناطيسي: 

  :]57[للمواد تعرف بالعلاقة   ) EF (عند مستوي فارمي  ) P (ات جهة استقطاب الالكترون إن          

                                                        (1.III)    
)()(
)()(

FF

FF

EE
EEP

↓+↑
↓−↑

=
ρρ
ρρ  

)(يعرف أين      FE↑ρ  و)( FE↓ρ فارمي حالات السبين المشغولة عند مستوي لة آثافة لابد) EF (،  

تؤول للصفر في حالة المواد  Pقيم  ،سبين أعلى و سبين أسفل على التوالي  إشارة ↓و↑  السهمين

و تؤول للصفر عند العبور من  الحالة المغناطيسية إلى الحالة مغناطيسية و المواد ضد مغناطيسية اللا

عند  ) P=100% (الالكترونات مستقطبة ، ]58[)  TC (خدام درجة حرارة آوري اللامغناطيسية باست

)(آانت  الحالتين  إذا ) EF (فارمي مستوي  FE↑ρ  أو)( FE↓ρ معدومة.  

 و الجزئي، حيث تم  حساب العزم المغناطيسي الكلي، تم دراسة الحالة المغناطيسية في عملنا       

في حالة دالة الموجة  Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInللمرآبات هسلر   لبينيةلخاص بالمنطقة اا

في  بينةوالم GGA-WC، LSDA ،GGA+U ،LSDA+Uالتقريبات  من وباستخدام آل ، النسبية

   . (02)الجدول رقم 

  اوي ـي تسـطيسي الكلزم المغناـانت قيمة العــآ GGA-WC  ريبـي تقـرآبات فـبالنسبة لكل الم         

7.08µβ µ=  ومن الملاحظ أيضا ، ]6.82-7.72[وباقي التقريبات الأخرى آانت محصورة في المجال

لي ـيسي الكـالعزم المغناط Hubbard (U)ارد ـد هيبـه عند تطبيق حـأن (02)لال الجدول رقم ـمن خ

  .يتناقص
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المحصل عليها آانت جيدة مقارنة مع القيم لي ة العزم المغناطيسي الكقيم Cu2GdInبالنسبة لمرآب        

 .ينالأخر ينولم يثبت حتى اليوم أي قياس تجريبي أو قيم محسوبة للمرآب، ]17،46[ التجريبية

.  

  التقريبات  المرآبات
المنطقة 

  البينية
X In Gd 

العزم 

المغناطيسي 

  الكلي

  القيم التجريبية

Cu2GdIn (GGA-WC) 0.11850  -0.00316  -0.01252  6.98155  7.08120 [17]  7.89 

 GGA+U 0.09736 0.01018 -0.01114 6.67904 6.86233 [46]  7.98 

 LSDA  0.09301  0.01078  -0.00968  6.95811  7.06300  -  

 LSDA+U 0.08283 0.01230 -0.00458 6.78784 6.89071 -  

Ag2GdIn (GGA-WC)  0.13266  -0.00310  -0.01562  6.97955  7.09040 -  

 GGA+U 0.09886 -0.00027 -0.00557 6.75455 6.84730 - 

  LSDA  0.10822  0.00304  -0.01234  6.95877  7.06073  -  

 LSDA+U 0.09963 0.00139 -0.00442 6.73672 6.83470 -  

Au2GdIn (GGA-WC)  0.16020  0.00052  -0.00538  6.96555  7.12142  -  

 GGA+U 0.11580 0.00114 -0.00272 6.77229 6.88765 - 

 LSDA 0.12219  0.00697  -0.00434  6.93454  7.06634  -  

 LSDA+U 0.08211 0.00401 -0.00519 6.73515 6.82009 -  

  

الجزئي و الخاص بالمنطقة البينية  للمرآبات هسلر ، قيم العزم المغناطيسي الكلي :) 02(الجدول 

Au2GdIn   ،Ag2GdIn  وCu2GdIn.  

ي ذأساس العزم المغناطيسي يعود للانقسام ال Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInفي المرآبات 

  قيم العزم المغناطيسي ، eV 5.0 :بـ   والمقدر تقريبا  Gdللذرات  4fيظهر على مستوى السوي الطاقي 
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والقيمة النظرية ] 7.94µβ]46آانت جيدة مقارنة مع القيمة التجريبية  Gdالجزئي الخاص بذرات 

7.94µβ]59 [لعلاقة المحسوبة من ا ( )1+= jjg B
th
eff μμ  ومن الملاحظ أيضا أن قيمة العزم

هي الأآبر مساهمة في العزم المغناطيسي الكلي لذلك تؤخذ ذرات العناصر  Gdالمغناطيسي للذرات 

  .على أنها غير مغناطيسية Inو  Au ،Ag ،Cuالكيميائية 

  

5.III . خصائص المرونة:  

1.5.III . مقدمة:  

حيث أنها ، صائص المرونة للحالة الصلبة من أهم خصائص الحالة الأساسية للمواد الصلبةخ              

درجة حرارة ، الضغط الخارجي، السعة الحرارية، (EOS)تزودنا بمعلومات عن معادلة الحالة الأساسية 

وليونة  و نحدد أيضا من خلالها على طبيعة الروابط بين المستويات المتجاورة الذرية و قساوة، ديباي

    .المواد

                    :على أنها الإجهاد المطبق على التشوه الناتج وتعطى بالعلاقة التالية Cijتعرف معاملات المرونة 

                    

(2.III)                                                                     σi= Cijεi  

  

]بحيث توصف مصفوفتي الإجهاد و التشوه   ]σσ ]و  = ]εε  :التالي على الشكل  =
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 (4.III)
                                                            [ ]
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  .خصائص جداء المصفوفةنستخدم  Cijولوصف معاملات المرونة 
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  :تصبح Cijونظرا لتناظرالعينات المكعبة عناصر المصفوفة 

  

(6.III)
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  .لتحديد معاملات المرونة C44  و C11  ،  C12  إذن في حالة العينات مكعبة تكفي المعاملات 
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2.5.III . الطريقة الحسابية:  

  

المشروحة في  توماس شاربينمن الطاقة الكلية باستخدام طريقة  Cijنحسب المعاملات المرونة       

  .والتي ترآز بشكل خاص على تغيرات الحجم بدلالة الضغط  ]60[المرجع

  

   المعينينطبق ممتد الإجهاد  C11-C12لحساب الفرق بين المعاملين  
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  :وبتطبيق هذا الإجهاد تتغير الطاقة الكلية بالنسبة للحالة الأولية بالمعادلة التالية

elastTotTot VVPEE φ+−+= )( 0
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(8.III) 
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)(6)0(" 121101 CCVP −==γ  أين                                                             
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1)0(" 441211 CCCP ++==γ  

  :أحادي الميلاننطبق الإجهاد  C44بالنسبة للمعامل   
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  :لة التاليةوبتطبيق هذا الإجهاد تتغير الطاقة الكلية بالنسبة للحالة الأولية بالمعاد

)(0)42(
3

)( 3
441211

0 γγ +++= CCC
V

E                                          
(11.III)

 

  

  .هو مقدار التشوه γهو حجم الخلية في حالة الاستقرار و V0 أين

  . C44نحسب  (III.11)ومن المعادلة  C12و  C11نحسب  (III.9)و  (III.8)من المعادلتين 

3.5.III . تحليل النتائج:  

  

،   Au2GdInللمرآبات  C44و  C11  ،C12بتطبيق طريقة ماهل تحصلنا على معاملات المرونة          

Ag2GdIn  وCu2GdIn ، وفي آل  التقريباتGGA-WC  ،LSDA  ،GGA+U  ،LSDA+U 

   . (03)والمبينة في الجدول رقم 
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ه ذله تجريبي أو حساب نظريعليها لم يثبت حتى اليوم أي قياس حصل تالم ثوابت المرونة قيم            

من أجل  ]Ni2MnAl ]65-62لمرآب  C44القيم الخاصة بمعامل ب (04)لك أرفقنا الجدول ذالمرآبات ل

  .وذلك لتشابه من ناحية البنية البلورية المقارنة

LSDA+U LSDA GGA+U   (GGA-WC)  معاملات المرونة  المرآبات

Cu2GdIn C11 156.48149.050  148.51 109.099  

 C12 84.2086.94485.42 70.011 

 C44 53.4361.04581.78 45.143 

Ag2GdIn C11 93.30133.169  106.43 80.721  

 C12 103.5181.90398.35 65.816 

 C44 38.3042.11659.32 67.322 

Au2GdIn C11 107.32119.770  125.39 89.301 

 C12 116.63108.289103.47 85.257 

 C44 45.9150.57251.70 57.101 

 [65-62] Ni2MnAl  C44 -114.9c,7.3d- 102a, 64b 

a  باستخدام طريقة  ] 62[المرجعPP/PAW  تقريبGGA  

b  باستخدام طريقة  ] 63[المرجعFLAPW  تقريبGGA  

c  باستخدام طريقة  ] 64[المرجعEMTO  تقريبLSDA  

d  يقة  باستخدام طر] 65[المرجعFP-LMTO  تقريبLSDA  

  .Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInلمرآبات Cijمعاملات المرونة   قيم :) 03(الجدول 
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  : ]66[الخاصة بالعينات المكعبة  قاعدة الاستقرار التالية تطبيقب 

 

C11 − C12 > 0, C44 > 0, C11 + 2C12 > 0.                                                        (12.III) 

 

أن آل ثوابت المرونة موجبة وتخضع لشرط الاستقرار باستثناء معاملات  (03)نلاحظ من خلال الجدول 

  LSDA+U.في تقريب  Ag2GdInو  Au2GdInالمرونة الخاصة بالمرآبين 

  

 :تم أيضا حساب المعاملات التالية 

 . المادة حدد قساوةتي تال    λو  µ لامي  ومعاملات، E  معامل يونغ -

 .المتجاورة ريةذنوع الرابطة بين المستويات ال من خلاله أيضا نحدد νمعامل بواسن  -

 المستويات الذرية تقساوة المادة الصلبة لتغيرات أو انزلا قا و الذي يحدد  G ورمزهثابت القص  -

 .بالنسبة للمستويات الأصلية

  :من المعادلات التالية

  

5/)3( 441211 CCCG +−=                                                                     (13.III) 

 

)3/(9 GBGBE +⋅=                                                                           (14.III) 

 

)6/()3( BEB −=ν                                                                              (15.III) 
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))1(2/( νμ += E                                                                                 (16.III) 

 

))21)(1/(( νννλ −+= E                                                                        (17.III) 

  

  . (04)سوبة بالنسبة لكل المرآبات وفي آل التقريبات مدونة في الجدول لمحالنتائج ا

الة الروابط في حأما رات تساهمية ذتكون الروابط بين ال 0.1أقل من   ν قيم معامل بواسونإذا آانت 

رات ذدلالة على أن نوع الرابطة بين ال ν≈0.3قيمنا آانت مقاربة لـ ] ν=0.25 ]67الأيونية تكون القيمة 

  (04)لك أرفقنا الجدول ذه المرآبات لذحتى اليوم لم يثبت أي قياس تجريبي أو حساب نظري له ،ونيأي

  .من أجل المقارنة]Ni2MnAl ]65-62لمرآب  Gالقيم الخاصة بمعامل القص 

و ] Pugh]68آر القاعدة التجريبية الخاصة بقساوة أو هشاشة المادة المقترحة من طرف ذنعود لن           

تصنف  1.75أآبر من  B/Gا آانت قيمة ذا،  Gالقص  معاملو  Bوبة من معاملي الانضغاطية المحس

النتائج الموجدة  ،سريعة الانكسارتكون  1.75أقل من  B/Gآانت قيمة  إذاو  قابلة لسحبالمواد على أنها 

قابلة سة المرآبات المدرو تدل على أنلكل المرآبات المدروسة وفي آل التقريبات  (04)في الجدول 

  .لسحب
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GGA+ULSDALSDA+U(GGA-WC) المرآبات

Cu2GdInG 34.90361.68649.04846.514

E 91.782152.197128.001121.766

ν 0.3150.2340.3050.309

μ 34.90361.68649.04846.514

λ 8.13915.35511.67210.982

B/G 2.3661.8832.2282.283

Ag2GdInG 43.37437.20835.52320.938

E 110.46997.61794.93858.601

ν 0.2730.3120.3360.399

μ 43.37437.20835.52320.938

λ 10.7488.7347.8223.365

B/G 1.8732.3232.7214.637

Au2GdInG 33.06935.40432.63925.684

E 87.65793.84689.30571.560

ν 0.3250.3240.3680.393

μ 33.06935.40432.63925.684

λ 7.5168.0476.3414.317

B/G 2.5292.5293.456-

[65-62] Ni2MnAlG 32 a, 10b-15.6c, 18.8d-

a  باستخدام طريقة  ] 62[المرجعPP/PAW  تقريبGGA  

b  باستخدام طريقة  ] 63[المرجعFLAPW  تقريبGGA  

c  باستخدام طريقة  ] 64[المرجعEMTO  تقريبLSDA  

d  باستخدام طريقة  ] 65[المرجعFP-LMTO  تقريبLSDA  

  .Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInلمرآبات B/Gو  G ،E ،ν ،µ ،λآل من  قيم :) 04(الجدول 
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6.III . ترموديناميكيةخصائص الال:  

1.6.III . مقدمة:  

  

استخدمنا نموذج  Cu2GdInو  Au2GdInهسلر  يلمرآب الترموديناميكيةالخصائص لتحديد 

  :والتي تكتب على الشكل التالي G*(V;P,T)دالة جيبس و ، [69]الهرموني لديباي الشبه 

 

G*(V;P,T)= E(V)+ PV+ AVib[ )(Vθ  ;T]                                           (18.III) 

 

 Vθ)(، تكافئ ثابت الضغط الهيدروستاتيكي PV، دالة لحجم الخلية الأوليةالطاقة الكلية آ E(V)أين 

 يةالفونون تحالاالو الذي يمكن آتابته باستخدام نموذج آثافة ،  حد الاهتزاز Avib، درجة حرارة ديباي

  ]70،71[لديباي 

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−+= − )/()1ln(3
8
9);( / TDe
T

nkTTA T
vib θθθ θ                                          (19.III) 

  

  

)/(، تمثل عدد ذرات الخلية الأولية  nأين  TD θ و ، يمثل تكامل ديباي  
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[ ] 2

3/12/12 )(6
B

S
D Mk

B
fnV ρπθ h=                                                             (20.III) 

 

والذي يقرب أحصائيا ، الأديباتيكي معامل الانضغاطية   BS، الكتلة المولية لذرات الخلية الأولية Mحيث 

]69[.  

  

2

2 )()(
dV

VEdVVBBS =≅                                                                      (21.III)    

 

)(ρf  72،73[معرفة في المرجعين[ ، 0.3ومعامل بواسون≈ν ]74[ ، ودالة جيبسG*(V;P,T)  بدلالة

(V; P, T)  يمكن أن تقرب بدلالة الحجمV بـ:  

 

0),;(

,

*

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂

TPV
TPVG                                                                           (22.III) 

 

يمكن من خلالها دالة الحالة الأساسية بدلالة الضغط و درجة الحرارة  (III.22) حلول المعادلة     

(EOS) V(P,T) ، الحراريةالسعة  CV ، ومعامل التمدد الحراريα  75[و المعطى بالعلاقة[.  

  

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

−
−=

1
/3)(43 / TV e
T

T
DnkC θ

θθ                                                                 (23.III) 
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VB
C

T

Vγ
α =                                                                                            (24.III) 

 

  :ن و الذي يعرف بـ نزمعامل قري γأين  

  

 

Vd
Vd

ln
)(lnθγ −=                                                                                     (25.III) 

  

 نتائج لم يعطي أي جيبس أن برنامج  ،حساباتنافي رغم استخدام آل التقريبات السابقة أنه  نذآر هنا

  .Ag2GdIn  بالمرآب الخاصة

 

2.6.III تحليل النتائج.:  

قمنѧا  ،   Au2GdInو Cu2GdIn  هسѧلر  مرآبѧي للغرض التحقق من الخصائص الترموديناميكية  

ة الأوليѧة  الخطѧوة الأولѧى هѧو حسѧاب الطاقѧة الكليѧة بدلالѧة حجѧم الخليѧ          .بتطبيق نموذج شبه الهرموني ديباي

ثم نستخدم معادلة الحالѧة  ،  T=0و  P=0نتحصل على نتائج الخصائص البلورية في  .خارج نموذج ديباي

مѧن العلاقѧات الأساسѧية      Tودرجѧة الحѧرارة    Pلحساب الخصائص العيانية بدلالة الضѧغط   EOSالأساسية 

  .للخصائص الترموديناميكية

درجة الحѧرارة و الضѧغط   بدالة جم الخلية الأولية ح V(P,T)قمنا بعرض البيان  (III.8) الشكلفي 

   . Cu2GdInو  Au2GdIn ينللمرآب
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مѧع درجѧة الحѧرارة بحيѧث مѧن درجѧة الحѧرارة        ببطѧئ  في تزايѧد  الخلية الأولية  حجم، بثبات الضغط

0K 1400درجة الحرارة  إلىK  بة  ارتفع حجمѧرآبين   %3.6و %3.2 بنسѧللمAu2GdIn  وCu2GdIn 

  .الحجم تقريبا ثابت 400Kأنه في درجات الحرارة الأقل من آما ، على التوالي

  .يتناقص بزيادة قيمة الضغط الهيدروستاتيكيالخلية الأولية  حجم، بثبات درجة الحرارة

 6.485و  6.875هѧي علѧى التѧوالي     Cu2GdInو  Au2GdInلѧـمرآبات هسѧلر    a(Ǻ) قيمة ثابѧت الشѧبكة  

  . P=0 GPaوفي الضغط المنخفض  T=300Kعلى التوالي في درجة حرارة الغرفة 

  

  

  

  

  

  

  

  

  .تغيرات الحجم بدلالة  درجة الحرارة و الضغط : (III.8)الشكل
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بدلالѧѧة درجѧѧة الحѧѧرارة فѧѧي قѧѧيم الضѧѧغط      Bعلاقѧѧة بѧѧين معامѧѧل الانضѧѧغاطية     (III.9)فѧѧي الشѧѧكل  

   . Cu2GdInو   Au2GdIn مرآبينلGPa  50و  25 ، 0الهيدروستاتيكي  من 

مقاومѧة تغيѧرات الحجѧم بالنسѧبة     هو صفة تميز المواد و يعرف على أنه  B ضغاطيةأولا معامل الان

فѧي  وتقريبѧا   يكѧون ثابѧت   Bمعامѧل الانضѧغاطية     400Kإلѧى   0Kمѧن درجѧة الحѧرارة    ، جيلضѧغط الخѧار  

  .يتناقص خطيا  400Kمن  آبردرجة الحرارة الأ

مѧل الانضѧغاطية   معاقيمѧة   P=0 GPa وفѧي ضѧغط المѧنخفض    T=300Kفي درجة حرارة الغرفة 

B  لـAu2GdIn  وCu2GdIn  216.26 هو GPa    188.27و GPa  على التوالي.  

  

  .الضغطو بدلالة درجة الحرارة  Bعلاقة معامل الانضغاطية  : (III.9)الشكل
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و   25،  0الموافقѧة لقѧيم الضѧغط      CP بثبوت الضغط و CVتغيرات السعة الحرارية بثبوت الحجم 

50 GPa ،ي الشكل موضحة فو ال(10.III)  الشكل  و(11.III).  

 شѧѧكل المعادلѧѧة تأخѧѧذ رياضѧѧيا  هѧѧيو تتزايѧѧد بسѧѧرعة  Cpو  CVقيمѧѧة ، فѧѧي درجѧѧات الحѧѧرارة الѧѧدنيا  

3TTCpCv βα ، [76]تقتѧرب مѧن قيمѧة حديѧة     و ، ببطئ فѧي درجѧات الحѧرارة العاليѧة    آما تتزايد ،  ==+

السѧعة الحراريѧة بثبѧوت الحجѧم      K 150رة الأقѧل  مѧن   وجدنا فѧي درجѧة الحѧرا    ،باقي المرآبات الصلبة مثل

CV في درجات الحرارة العالية ، تتعلق بدرجة الحرارة و الضغط على حد سواءCV  تقترب من القيمة  

Cv=3nNAKB=98(J/molK)  ،حيث عدد الذرات في الجزئ ،NA عدد أفوقادروا ،KB  ثابت

  . بولتزمان

  

  

  

  

  

  

  

  

  .بدلالة  درجة الحرارة و الضغط CVسعة الحرارية بثبوت الحجم التغيرات   : (III.10)الشكل 
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  .بدلالة  درجة الحرارة و الضغط Cp  ضغطالسعة الحرارية بثبوت التغيرات   : (III.11)الشكل 

  

قمنا بحساب معامѧل التمѧدد لاضѧهار علاقѧة  حجѧم الخليѧة       ، باستخدام النموذج شبه الهرموني لديباي

 ѧѧرارة فѧѧة الحѧѧتاتيكي  بدرجѧѧغط الهيدروسѧѧيم الضѧѧ50و 25 ، 0 ي ق GPa ،  راريѧѧدد الحѧѧل التمѧѧائج معامѧѧنت

يѧزداد مѧع    αمعامѧل التمѧدد الحѧراري    ، (III.12)الشѧكل  و المبينة فѧي   Cu2GdInو  Au2GdInللمرآبين 

وبزيѧادة الضѧغط   ، تكѧون آبيѧرة   αبانعدام الضغط الزيادة في  معامل التمدد الحراري ، زيادة درجة الحرارة

و 25 ، 0 فѧي قѧيم الضѧغط الهيدروسѧتاتيكي     . يتناقص فѧي درجѧة الحѧرارة معطѧاة     αامل التمدد الحراري مع

50 GPa  ، في درجة الحرارة الأقل منT=200K  الزيادة في معامل التمدد الحراريα   ةѧون قويѧد  ، تكѧبع
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T=200K   ةѧѧة و خطيѧѧادة بطيئѧѧون الزيѧѧة   ، تكѧѧرارة الغرفѧѧة حѧѧي درجѧѧفT=300K  غطѧѧدام الضѧѧيم  ،و بانعѧѧق

   2.32X10-5 K-1و  Cu2GdIn 2.36X10-5 K-1و  Au2GdInللمرآبين  αمعامل التمدد لحراري 

  .على التوالي

  

  .بدلالة  درجة الحرارة و الضغط αتغيرات معامل التمدد الحراري  : (III.12)الشكل 

  

 قѧيم و  1200Kالѧى   0Kفѧي درجѧات الحѧرارة مѧن      θD قيم درجة حرارة ديبѧاي  ) 05(الجدول في 

ن خѧلال الجѧدول أنѧه    مѧ نلاحѧظ  ،  T=0Kفي درجة الحѧرارة  . GPa 50و 25 ، 0 الضغط الهيدروستاتيكي 

   308.80Kقيم درجة حرارة ديبѧاي هѧي   ، لكلا المرآبين  θD قيم درجة حرارة ديباي بزيادة الضغط تزيد 

  س تجريبيحتى اليوم لم يثبت أي قيا، على التوالي Cu2GdInو  Au2GdInللمرآبين    390.34Kو 

  بالنتائج الخاصة بالمرآبات  و عليه تم مقارنة القيم المتحصل عليها ، و حساب نظري لدرجة حرارة ديبايأ
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Ni2TiAl  ،Ni2ZrAl  ،Ni2HfAl  ،Ni2VAl  ،Ni2NbAl   وNi2TaAl  [77].  

   T (K) 

1200 900 600 300 0 P(GPa) المرآبات  

367.86   374.14   380.41   386.57   390.34   0 Cu2GdIn 

460.61   466.16   471.68   476.83 479.71   25  

535.54   540.16   544.66   548.88   551.05   50  

287.23   293.16   299.09   304.86   308.80   0 Au2GdIn 

371.06   376.24   381.34   386.25   389.27   25  

438.34   442.63   446.87   450.77   453.03   50  

- - - - 410±1.7 - Ni2TiAl 

- - - - 276±1.6 - Ni2ZrAl 

- - - - 287±1.6 - Ni2HfAl 

- - - - 356±1.9 - Ni2Val 

- - - - 300±1.9 - Ni2NbAl 

- - - - 299±1.9 - Ni2TaAl 

  

  .Cu2GdInو   Au2GdInدرجة حرارة ديباي للمرآبين :) 05(الجدول 



69 
 

   عامة خلاصة

خصائص  و الخصائص المغناطيسية، الالكترونية، الخصائص البنيوية العمل قمنا بدراسة في هذا

طريقة الموجة  عتمدين على م، Cu2GdInو  Au2GdIn ، Ag2GdIn هسلرمرآبات و لالمرونة 

ذلك في  و الدالية لنظرية الكثافةالعام  الإطارفي   wien2kالمدمجة في برنامج  ،المستوية المتزايدة خطيًا

تقريب و  LSDA(، GGA+U(تقريب آثافة الموضع ،)GGA-WC( المعمم التدرج آل من التقريبي

LSDA+U.   

النموذج  المحسوبة باستخدام، لهذه المرآبات آما تم أيضا دراسة و مناقشة  الخصائص الترموديناميكية

  .جيبسد في برنامج والموج شبه الهرموني لديباي

  : ئية لعملنا هذا مبينة آما يليالنتائج المبد

تمتاز  السبين هي مرآبات مغناطيسية، Cu2GdInو  Au2GdIn ، Ag2GdInهسلر  اتمرآبلبالنسبة ل -

  .    L21البنية  متما سكة ومستقرة هيمكعبة بنية ب

       ، تجريبيةآانت جيدة مقارنة مع القــيم ال )Å a( وريةــالشبكة البلحصل عليها لثـابت تمعظـم النتائــج الم

 في تقــريب a(Å) آانت نتائج ثابـــت الشبكة البلوريةAg2GdIn و Au2GdIn ين بالنسبة لمرآــــب

GGA+U مرآب  و Cu2GdIn في تقـريبLSDA+U         آانت أفضل من باقي التقريبات 

ـغاطية ضى لمعـامل الانوالمشتقة الأول βـغـاطية ضمعامل الانتم تحديد  و، القيم التجريبيةمـقــارنة مـع 

''β لهذين الأخيرين أو حساب نظري يثبت حتى اليوم أي قياس تجريبي  ولم.  
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هي  Cu2GdInو  Au2GdIn  ، Ag2GdIn مرآباتطبيعة ال فوجدنا أنما الخصائص الالكترونية أ -

  . فئة النواقل في الحالتين السبين أعلى أو السبين أسفل من

آل التقريبات  في VBوحيــدة  بوجود عصابة تكافـؤ تمتاز ةالسابق اتآــبآثافة الحالات الكلية للمر -

هـذه العصابـة إلى تجمع  تشكـليعود  Efإلي مستوي فارمي    eV 6.0-أي المجال الطاقي من  ، السابقة

 4Fو   In  رات  ذل   sوالتحامه مع السوي الطاقي  Agو  Auرات ذل p   إلكترونات السـوي الطاقـي

بالقرب من  CBمن مستوي فارمي إلى باقي المجال الطاقي في عصابة النقل ،   Gd راتذعلى لسبين أ

أما في باقي عصابة النقل  ، Gdسبين أسفل للذرات  4Fمستوي فرمي يظهر جليا تواجد السوي الطاقي 

  .سبين أعلى و سبين أسفل Gd رات  ذل d(eg+t2g)فتكون مساهمة المستويات  

الجزئي و الخاص بالمنطقة ، تم تحديد العزم المغناطيسي الكلي، صائص المغناطيسيةبالنسبة  للخ     

  وباستخدام آل من  التقريبات ، Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInالبينية  للمرآبات هسلر 

GGA-WC ،LSDA ،GGA+U ،LSDA+U  ،  آل المـرآبات فـي تقـريبGGA-WC  آــانت

وباقي التقريبات الأخرى آانت محصورة في المجال  =7.08µβ µسـاوي قيمة العـزم المغناطيسي الكلـي ت

  .العزم المغناطـيسي الكـلي يتناقص  (U)أنـه عند تطبيق حـد هيبـارد  ملاحظة و، ]7.72-6.82[

قيمة العزم المغناطيسي الكلي المحصل عليها آانت جيدة مقارنة  Cu2GdInبالنسبة لنتائج مرآب        

 .ولم يثبت حتى اليوم أي قياس تجريبي أو قيم محسوبة للمرآبات الأخرى، ]17،46[بية مع القيم التجري
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 4Fي يظهر على مستوى السوي الطاقي ذه المرآبات أساس العزم المغناطيسي يعود للانقسام الذفي ه

دة آانت جي Gdرات ذقيم العزم المغناطيسي الجزئي الخاص ب، eV 5.0 :بـ   والمقدر تقريبا  Gdللذرات 

  المحسوبة من العلاقة ] 59[7.94µβوالقيمة النظرية ] 7.94µβ]46مقارنة مع القيمة التجريبية 

( )1+= jjg B
th
eff μμ رات ذومن الملاحظ أيضا أن قيمة العزم المغناطيسي للGd  هي الأآبر مساهمة

في المرآبات   Inو  Au ،Ag ،Cuرات العناصر الكيميائية ذ ذلك تؤخذفي العزم المغناطيسي الكلي ل

Au2GdIn   ،Ag2GdIn  وCu2GdIn على أنها غير مغناطيسية.  

باستخدام طريقة الخاصة بالبنية المكعبة C44 و  C11  ،C12ب المعاملات المرونة احسوقمنا ايضا ب     

استثناء بفوجدنا أن آل ثوابت المرونة موجبة وتخضع لشرط الاستقرارقاعدة الاستقرار  مع تطبيق  ،ماهل

  LSDA+U.في تقريب  Ag2GdInو  Au2GdInلمعاملات الخاصة بالمرآبين ا

ومن ، νمعامل بواسن ،   Gثابت القص ورمزه  ، µ والمعاملات، E  معامل يونغايضا حساب  موت 

  .رية المتجاورة على أنها من طبيعة أيونيةذخلاله أيضا حددنا نوع الرابطة بين المستويات ال

و المحسوبة من  Pughجريبية الخاصة بقساوة أو هشاشة المادة المقترحة من طرف تناولنا ايضا القاعدة الت

أن آل المرآبات المدروسة وفي آل التقريبات من  وجدناو ، Gومعامل القص   Bمعاملي الانضغاطية 

  .طبيعة قاسية

و   Au2GdInقمنا بدراسة الخصائص الترموديناميكية لمرآبات هسلر ، باستخدام نموذج ديباي

Cu2GdIn ، لم يعطي أي  جيبس أن برنامج ، في حساباتنارغم استخدام آل التقريبات السابقة مع ذآر أنه

  .Ag2GdIn نتائج الخاصة بالمرآب 
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و  Au2GdInين درجѧة الحѧرارة و الضѧغط للمѧرآب    بدالѧة   V(P,T)حجم الخلية الأوليѧة   في دراسة 

Cu2GdIn ، غطѧѧات الضѧѧد ، بثبѧѧي تزايѧѧة فѧѧة الأوليѧѧم الخليѧѧة  حجѧѧن درجѧѧث مѧѧرارة بحيѧѧة الحѧѧع درجѧѧئ مѧѧببط

و  Au2GdInللمѧѧرآبين  %3.6و %3.2 ارتفѧѧع حجѧѧم بنسѧѧبة  1400Kإلѧѧى درجѧѧة الحѧѧرارة  0Kالحѧѧرارة 

Cu2GdIn 400آما أنه في درجات الحرارة الأقل من ، على التواليK    تѧا ثابѧم تقريبѧة    ،الحجѧات درجѧبثب

  .ط الهيدروستاتيكييتناقص بزيادة قيمة الضغحجم الخلية الأولية ، الحرارة

مѧن درجѧة    Bمعامѧل الانضѧغاطية   ف ،الضغط  وبدلالة درجة الحرارة  Bعلاقة معامل الانضغاطية 

  400Kمѧن   آبѧر في درجة الحѧرارة الأ وتقريبا  يكون ثابت Bمعامل الانضغاطية   400Kإلى  0Kالحرارة

  .يتناقص خطيا

قيمѧة  ، في درجات الحرارة الدنيا،  CP بثبوت الضغط و CVتغيرات السعة الحرارية بثبوت الحجم 

CV  وCp 3رياضيا تأخذ شكل المعادلة  هيو تتزايد بسرعةTTCpCv βα آما تتزايѧد ببطѧئ فѧي    ،  ==+

وجѧدنا فѧي درجѧة الحѧرارة     ، مثل بѧاقي المرآبѧات الصѧلبة   ، و تقترب من قيمة حدية، درجات الحرارة العالية

فѧي  ، تتعلق بدرجة الحرارة و الضغط على حѧد سѧواء   CVت الحجم السعة الحرارية بثبو K 150الأقل  من 

  . Cv=3nNAKB=98(J/molK)تقترب من القيمة  CVدرجات الحرارة العالية 

بانعѧѧدام الضѧѧغط الزيѧѧادة فѧѧي  معامѧѧل  ، يѧѧزداد مѧѧع زيѧѧادة درجѧѧة الحѧѧرارة  αمعامѧѧل التمѧѧدد الحѧѧراري 

يتنѧاقص فѧي درجѧة الحѧѧرارة     αدد الحѧراري  وبزيѧادة الضѧغط معامѧل التمѧ    ، تكѧون آبيѧرة   αالتمѧدد الحѧراري   

بعѧد  ، تكѧون قويѧة   αالزيѧادة فѧي معامѧل التمѧدد الحѧراري       T=200Kفѧي درجѧة الحѧرارة الأقѧل مѧن       ،معطاة

T=200K   ةѧѧة و خطيѧѧادة بطيئѧѧون الزيѧѧة   ، تكѧѧرارة الغرفѧѧة حѧѧي درجѧѧفT=300K  غطѧѧدام الضѧѧيم ، و بانعѧѧق
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علѧى   2.32X10-5 K-1و  Cu2GdIn 2.36X10-5 K-1و  Au2GdInللمѧرآبين   αمعامѧل التمѧدد لحѧراري    

  .التوالي
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  قائمة الجداول

  
  

38 

و المشتقة  βومعامل الانضغاطية  a(Å) قيم آــل من ثابـــت الشـــبكة  :) 01(الجدول 

  Au2GdIn ،Ag2GdIn،Cu2GdInللمرآبـات ،  'βمعامل الانـــضغاطــية  لالأولى 

 .و مقارنة النتائج المتحصـل عليهـا مع بعض النتائج النظرية والتجريبية

51 

الجزئي و الخاص بالمنطقة البينية ، قيم العزم المغناطيسي الكلي: ) 02(الجدول 

 .Cu2GdInو  Au2GdIn   ،Ag2GdInللمرآبات هسلر 

56 

و  Au2GdIn   ،Ag2GdInلمرآبات Cijقيم معاملات المرونة  : ) 03(الجدول 

Cu2GdIn. 

69 

،   Au2GdInلمرآبات B/Gو  G ،E ،ν ،µ ،λقيم آل من : ) 04(الجدول 

Ag2GdIn  وCu2GdIn.  

 .Cu2GdInو   Au2GdInدرجة حرارة ديباي للمرآبين: ) 05(الجدول  68
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a b s t r a c t

We preformed first-principle calculations for the structural, electronic, elastic and magnetic properties

of Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)

scheme within the generalized gradient approximation by Wu and Cohen (GGA-WC), GGAþU, the local

spin density approximation (LSDA) and LSDAþU. The lattice parameters, the bulk modulus and its

pressure derivative and the elastic constants were determined. Also, we present the band structures

and the densities of states. The electronic structures of the ferromagnetic configuration for Heusler

compounds (X2GdIn) have a metallic character. The magnetic moments were mostly contributed by the

rare-earth Gd 4f ion.

& 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Heusler compounds are ternary intermetallic compounds that
have the general composition X2YZ. In this class, X and Y
represent d-electron transition metals, and Z denotes an sp-
electron element [1]. In recent years, Heusler compounds have
been extensively studied, motivated by their gained importance
due to advancements in spintronics [2–6]. In contrast to half-
metallic ferromagnets (HMFs) [7], only a few Heusler compounds
(all of them with a rare earth metal at the Y position) have been
successfully implemented as superconductors [8]. Pd2YSn is the
Heusler compound with the highest critical temperature (4.9
K) [9]. The coexistence of antiferromagnetism and superconduc-
tivity, demonstrating the manifoldness of the Heusler family, was
reported for Pd2YbSn [10] and Pd2ErSn [11]. Many of the Heusler
compounds have been reported to be HMFs [12,13], and several
Co2-based Heusler compounds have been used as electrodes in
magnetic tunnel junctions [14,15]. The hexagonal compound
Pd2CeIn orders antiferromagnetically at 1.23 K [16]. D.B. de Mooij
et al. [17] reported that Pt2GdSn and Pt2ErSn exhibit ferromag-
netic (Tc¼20 K) and paramagnetic behavior, respectively. Gener-
ally, Heusler compounds (X2YZ) crystallize in the cubic L21

structure (space group Fm3m), in which the lattice consists of
interpenetrating fcc sublattices. The crystal structures of these
compounds are shown in Fig. 1. Our paper is organized as follows.
ll rights reserved.

þ213 36 92 72 10.
The theoretical background is presented in Section 2. The results
and discussion are presented in Section 3. A summary of our
results is given in Section 4.
2. Method of calculations

We have employed first-principles calculations [18,19] using
the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method [20] as implemented in the WIEN2k code [21]. The
exchange-correlation effects were described with the parameter-
ization of the generalized gradient approximation (GGA) by Wu
and Cohen (GGA-WC) [22], the local spin density approximation
(LSDA) [23], GGAþU [24] and LSDAþU [25]. In the calculations
reported here, we used the parameter RmtKmax¼9.5 to determine
the matrix size (convergence), where Kmax is the plane wave cut-
off and Rmt is the smallest atomic sphere radius. We have chosen
a muffin-tin (MT) radius of 2.6 a.u. for the Gd and Au atoms. For
the In and Ag atoms, the MT radius is 2.5 a.u., and it is 2.4 a.u. for
Cu atoms. Within these spheres, the charge density and potential
are expanded in terms of the crystal harmonics up to an angular
momenta of L¼10. A plane wave expansion has been used in the
interstitial region. Gmax was set to 14, where Gmax is defined as
the magnitude of the largest vector in the charge density Fourier
expansion. The Monkorst-Pack special k-points were performed
using 1500 special k-points in the Brillouin zone for the Cu2GdIn,
Ag2GdIn and Au2GdIn compounds [26]. The convergence criteria
for the total energy and force were set to 10�5 and 10�4 eV/Å,
respectively. The GGAþU and LSDAþU calculations used an

www.elsevier.com/locate/physb
www.elsevier.com/locate/physb
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mailto:berrisaadi12@yahoo.fr
dx.doi.org/10.1016/j.physb.2012.04.012


Fig. 1. The crystal structures of Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn.

Fig. 2. The variations in the total energies as a function of the unit cell volumes of

X2GdIn (X¼Au, Ag or Cu).

Table 1

Lattice constant a (Å), bulk modulus B (in GPa), pressure derivative of bulk

modulus B0 , elastic constants Cij (in GPa), for Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn

compounds.

Compound (GGA-WC) GGAþU LSDA LSDAþU Expt

Cu2GdIn a 6.70 6.587 6.50 6.498 6.447 [29]

6.641 [30]

6.6643 [31]

B 82.60 95.234 109.32 106.209 –

B0 4.47 5.029 5.52 4.692 –

Co2CrBi [33] B 132.7 – – – –

B0 5.20 – – – –

Pd2ZrAl [34] B 151 – – – –

Pd2ZrIn [34] B 141 – – – –

Pd2HfAl [34] B 159 – – – –

Pd2HfIn [34] B 150 – – – –

C11 109.099 148.51 149.050 156.48 –

C12 70.011 85.42 86.944 84.20 –

C44 45.143 81.78 61.045 53.43 –

Ag2GdIn a 7.06 6.903 6.84 6.834 6.965 [28]

B 81.27 86.435 96.66 97.088 –

B0 5.52 5.513 5.16 5.407 –

C11 80.721 106.43 133.169 93.30 –

C12 65.816 98.35 81.903 103.51 –

C44 67.322 59.32 42.116 38.30 –

Table 1 (continued )

Compound (GGA-WC) GGAþU LSDA LSDAþU Expt

Au2GdIn a 7.06 6.938 6.86 6.857 6.94 [32]

B 83.65 89.563 112.80 111.558 –

B0 5.45 6.062 6.33 5.607 –

C11 89.301 125.39 119.770 107.32 –

C12 85.257 103.47 108.289 116.63 –

C44 57.101 51.70 50.572 45.91 –

Ni2MnAl[37–40] C44 102a, 64b – 114.9c,7.3d – –

a Ref. [37], PP/PAW_GGA-PW91.
b Ref. [38], FLAPW_GGA-PBE.
c Ref. [39], EMTO_LSDA.
d Ref. [40], FP-LMTO_LSDA.

Table 2
Shear modulus G, Young’s modulus E (in GPa), Poisson’s ration n and Lamé’s

coefficients m, l and B/G (in GPa) for Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn compounds.

Compound (GGA-WC) GGAþU LSDA LSDAþU

Cu2GdIn G 34.903 61.686 49.048 46.514

E 91.782 152.197 128.001 121.766

n 0.315 0.234 0.305 0.309

m 34.903 61.686 49.048 46.514

l 8.139 15.355 11.672 10.982

A 28.239 2.592 8.809 1.478

B/G 2.366 1.883 2.228 2.283

Ag2GdIn G 43.374 37.208 35.523 20.938

E 110.469 97.617 94.938 58.601

n 0.273 0.312 0.336 0.399

m 43.374 37.208 35.523 20.938

l 10.748 8.734 7.822 3.365

A 9.033 14.683 1.643 –

B/G 1.873 2.323 2.721 4.637

Au2GdIn G 33.069 35.404 32.639 25.684

E 87.657 93.846 89.305 71.560

n 0.325 0.324 0.368 0.393

m 33.069 35.404 32.639 25.684

l 7.516 8.047 6.341 4.317

A 2.309 4.717 1.965 4.343

B/G 2.529 2.529 3.456 –

Ni2MnAl [37–40] G 32a, 10b – 15.6c, 18.8d –

a Ref. [37], PP/PAW_GGA-PW91.
b Ref. [38], FLAPW_GGA-PBE.
c Ref. [39], EMTO_LSDA.
d Ref. [40], FP-LMTO_LSDA.
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effective parameter Ueff¼U� J, where U is the Hubbard parameter
and J is the exchange parameter. We set U¼7.07 eV and J¼0.0 eV.
These parameters were sufficient to give good structural and
elastic moduli.
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3. Results and discussion

We have calculated the total energy as a function of the lattice
constant for X2GdIn in the ferromagnetic (FM) state. The plots of
the calculated total energies versus the reduced volume of these
compounds are given in Fig. 2. The total energies versus the
changed volumes are fitted to Murnaghan’s equation of state [27]
Fig. 3. The up- and down-spin band structures for X2GdIn (X¼Au, Ag or Cu
to determine the ground state properties, such as the equilibrium
lattice constant a, the bulk modulus B and its pressure derivative
B0. The calculated structural parameters of these compounds are
reported in Table 1. Our results for the lattice parameters are in
good agreement with the experimental data [28–32]. Based on
the experimental data, the equilibrium lattice constants for
Ag2GdIn and Au2GdIn are best described by GGAþU, and Cu2GdIn
) along the high-symmetry axes of the Brillouin Zone using GGA-WC.



Fig. 4. The total density of states (TDOS) of Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn using

GGA-WC.
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is best described by LSDAþU, compared to the calculations by the
GGA-WC and LSDA methods. To our knowledge, there are no
previous experimental studies or theoretical calculations explor-
ing the bulk modulus and its pressure derivative for these
compounds. We also included the bulk modulus data for Co2CrBi
[33] and Pd2ZrAl, Pd2ZrIn, Pd2HfAl and Pd2HfIn [34] in Table 1 for
comparison.

The elastic constants Cij are the proportionality coefficients
relating the applied strain to the stress, si¼Cijei. Hence, to study
the stabilities of these compounds, we have calculated the elastic
constants with the FP-LAPW method. A cubic crystal has only
three independent elastic constants: C11, C12 and C44. Hence, a set
of three equations is needed to determine all of constants. The
first equation involves calculating the elastic constants C11 and
C12, which are related to the bulk modulus B.

B¼
1

3
ðC11þ2C12Þ: ð1Þ

The second one involves applying volume-conserving tetra-
gonal strains:

e¼
e 0 0

0 e 0

0 0 1
1þ e�1

0
B@

1
CA: ð2Þ

The application of this strain changes the total energy from its
initial value as follows:

EðgÞ ¼ ðC11�C12Þ6V0g2þ0ðg3Þ, ð3Þ

where V0 is the volume of the unit cell. For the last type of
deformation, we used the volume-conserving rhombohedral
strain tensor that is given by

e¼

1 e
2 0

e
2 1 0

0 0 4
ð4�e2Þ

0
BB@

1
CCA, ð04Þ

which transforms the total energy to the full elastic tensor.

EðgÞ ¼ V0

3
ðC11þ2C12þ4C44Þþ0ðg3Þ ð05Þ

The individual elastic constants Cij cannot be measured.
Instead, the isotropic bulk modulus B and the shear modulus G

are determined. For this purpose, we have utilized the Voigt-
Reuss-Hill approximations. With this approach, the actual effec-
tive modulus for polycrystals can be approximated from the
arithmetic mean of the two well-known bounds for monocrystals
according to Voigt and Reuss. The Hill approximation is then used
to determine the average [35] and is given by

G¼ ðC11�C12þ3C44Þ=5: ð06Þ

The Young’s modulus E (which expresses the resistance of a
material to unidirectional strain), Poisson’s ratio n and the Lame
coefficients (m and l) are frequently measured for polycrystalline
materials to characterize their hardness.

These quantities are related to the elastic constants by the
following equations:

E¼ 9bUG=ð3bþGÞ ð7Þ

n¼ ð3b�EÞ=ð6bÞ ð8Þ

m¼ E=ð2ð1þnÞÞ ð9Þ

l¼ nE=ðð1þnÞð1�2nÞÞ ð10Þ

The calculated elastic constants (C11, C12 and C44), the shear
modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio n and Lamé’s
coefficients (m and l) are given in Tables 1 and 2.
The value of Poisson’s ratio is small (n¼0.1) for covalent
materials, whereas 0.25 is a typical value of n for ionic materials
[36]. A value of E0.3 for n indicates that the compound is an ionic
material. To our knowledge, there are no previous experimental
studies or theoretical calculations exploring the elastic constants,
the shear modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio n and
Lamé’s coefficients (m and l). Thus, no experimental data for the
elastic constants of these compounds are available. We included
the shear modulus G and the C44 data of Ni2MnAl [37–40] in the
Tables 1 and 2 for comparison.

The requirement of mechanical stability in this cubic structure
leads to the following restrictions on the elastic constants [41]:

C11�C1240,C4440,C11þ2C1240: ð11Þ

The Heusler compounds investigated here are based on cubic
structures. Our results satisfy all of the criteria in Eq. (11), and it
follows that these materials are stable in rocksalt (B1) structures.
Au2GdIn and Ag2GdIn were obtained by the LSDAþU method.

We have calculated the anisotropy factor A (Table 2) of the
compounds using the following expression for cubic symmetry:

A¼ 2nC44=ðC11�C12Þ: ð12Þ

For an isotropic crystal, A is equal to 1, while any value smaller
or larger than 1 indicates anisotropy.

A simple relationship that empirically links the plastic proper-
ties of materials with their elastic moduli was proposed by Pugh
[42]. The shear modulus G represents the resistance to plastic
deformation, while B represents the resistance to fracture [43].
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A high B/G ratio is associated with ductility, whereas a low value
corresponds to a brittle nature. The critical value that separates
ductile and brittle materials is approximately 1.75. If B/G41.75,
then the material behaves in a ductile manner; otherwise the
material behaves in a brittle manner. The calculated B/G for the
Fig. 5. The spin-polarized partial DOS of a) Cu2GdI
X2GdIn (X¼Au, Ag or Cu) compounds are summarized in Table 2.
These materials are classified as ductile.

The calculated spin-polarized band structures of the X2GdIn
(X¼Au, Ag or Cu) compounds at the theoretical equilibrium
lattice constant along the high-symmetry directions of the first
n, b) Ag2GdIn and c) Au2GdIn using GGA-WC.



Table 3
Calculated total and partial magnetic moment (in mB) for X2GdIn (X¼Au, Ag and Cu) compounds.

Compound Interstitial region Gd In X Total magnetic moment Expt

Cu2GdIn (GGA-WC) 0.11850 6.98155 �0.01252 �0.00316 7.08120 7.89 [30]

GGAþU 0.09736 6.67904 �0.01114 0.01018 6.86233 7.98 [32]

LSDA 0.09301 6.95811 �0.00968 0.01078 7.06300 –

LSDAþU 0.08283 6.78784 �0.00458 0.01230 6.89071 –

Ag2GdIn (GGA-WC) 0.13266 6.97955 �0.01562 �0.00310 7.09040 –

GGAþU 0.09886 6.75455 �0.00557 �0.00027 6.84730 –

LSDA 0.10822 6.95877 �0.01234 0.00304 7.06073 –

LSDAþU 0.09963 6.73672 �0.00442 0.00139 6.83470 –

Au2GdIn (GGA-WC) 0.16020 6.96555 �0.00538 0.00052 7.12142 –

GGAþU 0.11580 6.77229 �0.00272 0.00114 6.88765 –

LSDA 0.12219 6.93454 �0.00434 0.00697 7.06634 –

LSDAþU 0.08211 6.73515 �0.00519 0.00401 6.82009 –
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Brillouin zone are displayed in Fig. 3. The total and partial
densities of states, in which the spin-up and spin-down sub-
bands are plotted with black and red lines, respectively, are
shown in Figs. 3–5. The Fermi level was set to 0 eV.

In Fig. 3, the non-existence of a gap at the Fermi level for both
compounds confirms the metallic behavior and indicates the
presence of conducting features.

In Fig. 4 shows the total density of states (TDOS) as a function
of energy for the lattice constant of X2GdIn (X¼Au, Ag or Cu). To
illustrate the nature of the electronic band structures, we have
plotted the partial density of states (DOS) of X-p, In-s, Gd (eg and
t2g) and Gd-4f for the spin-up and spin-down sub-bands in Fig. 5.
For all of the cases, the figure indicates that band structures can
be divided into three parts: (1) �6.0 eV to 0.0 eV, which repre-
sents the contribution of the majority spin of the 4f orbital of Gd
atoms hybridized with X p states and In s electrons, (2) 0.0 to
1.5 eV, where the 4f orbital of Gd atoms creates fully unoccupied
bands (the exchange-splitting between the spin-up and spin-
down sub-bands of the Gd 4f states is approximately 5.0 eV,
which is the main contributor in the magnetic moment of these
compound) and (3) 1.5 to 5.0 eV, where strong Gd (eg and t2g)
states exist in the majority and minority spin states.

The calculated total and atom-resolved magnetic moments, using
different approximations (GGA-WC, GGAþU, LSDA and LSDAþU), are
summarized in Table 3. The present study shows that the total
magnetic moment for all three compounds is E7.08mB for the GGA-
WC approximation. Here, the values of the total magnetic moment
vary from 6.82 to 7.07. When we used the U-Hubbard term, the
magnetic moment decreased significantly. For Cu2GdIn, the total
magnetic moment agrees with recent experimental data [30,32].
For these Heusler compounds, the magnetic moments originate from
the exchange-splitting of the 4f states of the rare-earth ions. Our
results for the magnetic moment of the Gd atom (Table 3) shows
agreement between the experimental data of 7.94mB [32] and the
theoretical value mth

ef f ¼ gmB

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
jðjþ1Þ

p
of 7.94mB [44]. For the X2GdIn

compounds, most of the magnetic moment arises from Gd atoms, as
expected, because gold, silver, copper and indium atoms carry no
magnetic moment.
4. Conclusions

Here, using the FP-LAPW methods implemented in Wien2k
(GGA-WC, GGAþU, LSDA and LSDAþU), the structural, electronic,
elastic and magnetic properties of Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn
Heusler compounds were investigated. The electronic structures
of the ferromagnetic configurations for X2GdIn Heusler com-
pounds are metallic in character. The calculated lattice constants
are in good agreement with the experimental data. A numerical
first-principles method was used to calculate the elastic constants
Cij, the shear modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ration n
and Lamé’s coefficients (m and l). The values of the B/G ratios for
the X2GdIn compounds show that these materials are ductile. The
magnetic moment contributions were primarily from the rare-
earth Gd 4f ion. Our calculations show that Heusler compounds
(X2GdIn) are promising materials in future spintronic applications.
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In this paper, we study the structural, electronic and elastic properties of the ternary AgSbTe2, AgSbSe2,

Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds using the full-potential linearized augmented plane

wave (FP-LAPW) scheme and the pseudopotential plane wave (PP-PW) scheme in the frame of generalized

gradient approximation (GGA). Results are given for the lattice parameters, bulk modulus, and its pressure

derivative. The calculated lattice parameters are in good agreement with experimental results. We have

determined the full set of first-order elastic constants, shear modulus, Young’s modulus and Poisson’s ratio

of these compounds. Also, we have presented the results of the band structure, densities of states, it is

found that this compounds metallic behavior, and a negative gap !-R for Pr3AlC. The analysis charge

densities show that bonding is of covalent–ionic and ionic nature for AgSbSe2 and AgSbTe2 compounds.

& 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

The ternary chalcogenides AgSbSe2 and AgSbTe2 belong to the
family of semiconductors with a disordered NaCl cubic structure;
AgSbTe2 is not only a good thermoelectric but is the end compound
of several high-temperature, high-performance thermoelectric
[1–4]. The electrical conductivity measurements [5] show a metallic
behavior of AgSbTe2, whereas the diffuse reflectance suggests an
apparent band gap (0.35 eV). A similar observation in the diffuse
reflectance spectrum of AgSbSe2 has also been made (see Ref. [6]).
AgSbX2 (X¼Se,Te) compounds are related to zinc-blende structures.
Rock salt AgSbSe2 and AgSbTe2 were synthesized in 1957 [7]. The Ag
compounds show an importance in thermoelectric, optical phase
change, and frequency conversion applications [8,9]. In comparison
with the classical GeSbTe phase change memory alloy, AgVInSbTe is
reported to have better erasability and cyclability in memory switch-
ing [10–13]. Experimentally Kumar et al. [14,15] found that the
compounds under study have undergone a transition phase from B1
to B2 between 17 and 26 GPa for AgSbTe2 and 15 GPa for AgSbSe2. A
transition under temperature was observed from solids to liquids at
T¼849 K for AgSbTe2 and T¼909.5 K for AgSbSe2 [16]. In recent
years the perovskite ABX3 type compounds have numerous techno-
logical applications due to their wide range of attractive properties,
ferroelectricity [17–19], piezoelectricity [20,21], semiconductivity
ll rights reserved.

x: þ213 36 92 72 10.
[22], catalytic activity [23], and thermoelectricity [24], superconduc-
tivity and metal–insulator transition [25]. Example ternary oxides of
rare earth (Eu,Gd and Tb)CoO3 are important materials because of
their electrical, magnetic and catalytic properties. The perovskite
type oxides in this series find extensive application in materials
science and technology, some of the perovskite (Eu,Gd and Tb)CoO3
Fig. 1. Crystal structure of (a) AgSbTe2 and AgSbSe2, (b) Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN,

La3AlC and La3AlN compounds.
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Fig. 2. Calculated total energies as a function of volume of AgSbTe2, AgSbSe2, Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds.

Table 1

Lattice constant a(Å), bulk modulus B (in GPa) pressure derivative of bulk modulus

B0 for AgSbSe2, AgSbTe2 Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds.

Present work

(FP-LAPW)

Present work

(PW-PP)

Experiment Others

AgSbTe2

a 6.4 7.4 6.2 [15] 5.93 [15]

6.078 [16] 5.676 [39]

6.29 [40]

B 51.34 56.87 45 [15] 44.5 [15]

B’ 4.697 4.23 – 4.8 [15]

AgSbSe2

a 5.89 7.01 5.786 [16] –

B 73.85 69.73 – –

B’ 4.33 4.12 – –

La3AlC

a 5.21 4.979 5.109 [42] –

B 55.241 72.715 – –

B’ 3.292 3.551 – –

Ir3WC [44]

B 256 – – –

La3AlN

a 5.103 4.859 5.07 [41] –

B 65.336 78.378 – –

B’ 3.559 4.102 – –

Cu3CdN[43]

B 99.4 – – –

Ce3AlN

a 4.853 4.866 5.008 [41] –

B 76.915 66.827 – –

B’ 4.201 3.927 – –

Ce3AlC

a 4.924 4.917 5.007 [42] –

B 68.608 71.648 – –

B’ 3.917 3.982 v –

Pr3AlC

a 4.835 4.972 5.04 [42] –

B 66.642 67.548 – –

B’ 3.805 3.975 – –

Table 2
Calculated values of elastic constants Cij (in GPa).

C11 C12 C44

AgSbTe2

Present work (FP-LAPW) 55.32 43.38 2.51

Present work (PW-PP) 81.0474.12 44.572.25 1.4670.09

AgSbSe2

Present work (FP-LAPW) 84.48 68.535 1.67

Present work (PW-PP) 100.973.98 43.7471.55 2.9570.07

La3AlC

Present work (FP-LAPW) 97.15 35.88 29.14

Present work (PW-PP) 118.88374.82 40.56872.90 38.09070.10

La3AlN

Present work (FP-LAPW) 180 98 47

Present work (PW-PP) 209.44175.28 31.06572.87 48.39770.08

Ce3AlN

Present work (FP-LAPW) 259 120 33

Present work (PW-PP) 261.03774.18 64.12772.71 0.08742.335

RuFe3N [45]

(PW-PP) 363 87.4 117

Ce3AlC

Present work (FP-LAPW) 269 125 88

Present work (PW-PP) 312.2773.98 19772.41 71.3270.05

Ir3WC [44]

(FP-LAPW) 355 207 17

Pr3AlC

Present work (FP-LAPW) 381 208 101

Present work (PW-PP) 412.11774.07 217.272.99 97.12712
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compounds are used as electrode materials for magnetohydro-
dynamic (MHD) generators [26] and for fuel cells [27]. In general,
AgSbSe2 and AgSbTe2 compounds crystallize in the cubic space group
Fm3m(#225) [16]. The Ag atom are positioned at the (0 0 0) position,
the Sb atom at the (0.5 0.5 0.5) position and Se or Te atom at the
(0.25 0.25 0.25) position. On the other hand the compounds ABX3

crystallize in the cubic space group Pm3m(#221) [28]. The Al atom is
positioned at the (0 0 0) position, the C or N atom at the (0.5 0.5 0.5)
position, and Pr, Ce or La atom occupies the position (0 0.5 0.5). The
crystal structure of these compounds is shown in Fig. 1. Today, there
are no theoretical reports on the physical properties of Pr3AlC,
Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds in the literature.
Our paper is organized as follows. The theoretical background is
presented in Section 2 and the results are presented in Section 3.
Finally, a summary is given in Section 4.
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2. Method of calculations

To obtain these results we have employed first principles
calculations [29,30] with both the full potential linear augmented
plane wave (FP-LAPW) method [31] as implemented in the WIEN2k
code [32] and the pseudopotential plane wave (PP-PW) scheme in
the frame of generalized gradient approximation (GGA). The
exchange–correlation effects were described with the parameteriza-
tion of Perdew et al. (GGA-PBE) [33]. In the calculations reported
here, we use a parameter RmtKmax¼9.5, which determines the matrix
size (convergence), where Kmax is the plane wave cut-off and Rmt is
the smallest of all atomic sphere radii. We have chosen the muffin-
tin radii (MT) for Ag, Sb, Te, Se, Pr, Ce, La, Al, N and C to be 2.2, 2.3,
Table 3
Shear modulus G, Young’s modulus E (GPa), Poisson’s ration n and Lamé’s.

G E n m l

AgSbTe2

Present work (FP-LAPW) 3.89 11.4 0.46 3.89 0.27

Present work (PW-PP) 1.46 49.49 0.35 1.46 78.12

AgSbSe2

Present work (FP-LAPW) 4.19 12.34 0.47 4.19 0.22

Present work (PW-PP) 2.94 74.44 0.3 2.94 95.01

La3AlC

Present work (FP-LAPW) 29.738 75.64 0.271 29.738 7.378

Present work (PW-PP) 38.09 98.239 0.254 38.09 42.702

La3AlN

Present work (FP-LAPW) 44.6 108.998 0.221 44.6 11.009

Present work (PW-PP) 48.397 201.416 0.129 48.397 112.647

Ce3AlN

Present work (FP-LAPW) 47.6 118.379 0.243 47.6 11.891

Present work (PW-PP) 64.78 146.87 0.133 64.78 12.62

RuFe3N [45]

(PW-PP) 100.3 258 0.284 – –

Ce3AlC

Present work (FP-LAPW) 81.6 175.301 0.074 81.6 10.306

Present work (PW-PP) 65.6 150.78 0.142 65.6 13.73

Pr3AlC

Present work (FP-LAPW) 95.2 193.472 0.16 95.2 2.971

Present work (PW-PP) 99.6 200.33 0.12 99.6 18.37

Coefficients m and l (GPa) for AgSbSe2, AgSbTe2, La3AlC, La3AlN, Ce3AlN, Ce3AlC,

and Pr3AlC compounds.

Fig. 3. Band structure for high-symmetry directions in th
2.4, 2.1, 2.45, 2.35, 2.3, 2.25, 1.9 and 1.8 (a.u) respectively. Within
these spheres, the charge density and potential are expanded in
terms of crystal harmonics up to angular momenta L¼10, and a
plane wave expansion has been used in the interstitial region. The
value of Gmax¼14, where Gmax is defined as the magnitude of largest
vector in charge density Fourier expansion. The Monkorst–Pack
special k-points were performed using 35 special k-points in an
irreducible Brillouin zone (IBZ) [34]. The convergence criteria for
total energy and force are taken as 10�5 and 10�4 eV/Å, respectively.

We have used the norm-conserving pseudopotential (NCP)
method [35] and the generalized gradient approximation according
to (PBE) [33] were performed using the computer program CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package) [36]. To calculate structural,
elastic, and electronic properties for AgSbTe2, AgSbSe2, Pr3AlC,
Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds. The kinetic cut-off
energy for the plane wave expansion is taken to be 600 eV. The
special points sampling integration over the Brillouin zone was
employed by using the Monkhorst–Pack method with a 7�7�7
special k-point mesh [34]. Based on the Broyden Fletcher Goldfarb
Shenno (BFGS) [37] minimization technique, the system reached the
ground state via self-consistent calculation when the total energy is
stable to within 5�10�6 eV/atom, and less than 10�2 eV/Å for the
force. These parameters were sufficient in leading to well converged
total energy, geometrical configurations and elastic moduli.
3. Results and discussion

3.1. Structural properties

We have calculated the total energy of AgSbTe2 and AgSbSe2,
Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN using FP-LAPW and PP-
PW methods. The plots of calculated total energies versus reduced
volume for these compounds are given in Fig. 2. The total energies
versus changed volumes are fitted to Murnaghan’s equation of
state [38] in order to determine the ground state properties, such
as equilibrium lattice constant a, bulk modulus B and its pressure
derivative B0. The calculated structural parameters for these
compounds are summarized in Table 1, together with the avail-
able experimental and theoretical results for comparison. Our
results for lattice parameters and bulk modulus for AgSbTe2 and
AgSbSe2 are in good agreement with previous theorical [9,15,39]
and available experimental data [15,16]. The obtained results
e Brillouin zone of AgSbSe2 and AgSbTe2 compounds.
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with the FP-LAPW method are in better agreement with the
experimental data compared to those calculated by the PP-PW
method. On the other hand, the results for lattice parameters of
Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN compounds are in
agreement with the experimental data [40,41] for both methods.
In our knowledge there are no experimental works or theoretical
calculations exploring the bulk modulus and its pressure deriva-
tive of these compounds, We also include in Table 1, the bulk
Fig. 4. Band structure for high-symmetry directions in the Brillouin zone of
modulus and its pressure derivative data for Cu3CdN [42], and
Ir3WC [43] for comparison purpose.

3.2. Elastic properties

The elastic constants of solids are among the most fundamental
properties, and give important information, such as interatomic
bonding characteristic between adjacent atomic planes, equations of
(a) La3AlC, (b) La3AlN, (c) Pr3AlC, (d) Ce3AlN and (e) Ce3AlC compounds.



Fig. 5. Total and partial DOS of AgSbTe2 compounds.
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state, and phonon spectra [44]. That can be predicted from first-
principles ground-state total-energy calculations. The elastic con-
stants Cij are the proportionality coefficients relating the applied
strain to the computed stress, si¼Cijei. So, to study the stability of
these compounds, we have calculated the elastic constants with
both methods. It is well known that a cubic crystal has only three
independent elastic constants, C11, C12 and C44. Hence, a set of three
equations is needed to determine all constants. The first equation
involves calculating the elastic constants C11 and C12 which are
related to the bulk modulus B.

B¼
1

3
ðC11þ2C12Þ ð1Þ

The second one involves applying volume-conserving tetra-
gonal strains

e¼
e 0 0

0 e 0

0 0 1
1þ e�1

0
B@

1
CA ð2Þ

Application of this strain changes the total energy from its
initial value as follows:

EðgÞ ¼ ðC11�C12Þ6V0g2þ0ðg3Þ ð3Þ

where V0 is the volume of the unit cell. Finally, for the last type of
deformation, we used the volume-conserving rhombohedral
strain tensor given by

e¼

1 e
2 0

e
2 1 0

0 0 4
ð4�e2Þ

0
BB@

1
CCA ð4Þ

which transform the total energy to the full elastic tensor.

EðgÞ ¼ V0

3
ðC11þ2C12þ4C44Þþ0ðg3Þ ð5Þ

We also calculate the shear modulus G, Young’s modulus E,
Poisson’s ration n and Lamé’s coefficients (m and l), which are
frequently measured for polycrystalline materials when investi-
gating their hardness. These quantities are related to the elastic
constants by the following equations:

E¼ 9bG=ð3bþGÞ ð6Þ

G¼ ðC11�C12þ3C44Þ=5 ð7Þ

n¼ ð3b�EÞ=ð6bÞ ð8Þ

m¼ E=ð2ð1þnÞÞ ð9Þ

l¼ nE=ðð1þnÞð1�2nÞÞ ð10Þ

The calculated elastic constants (C11, C12 and C44) are given in
Table 2, the shear modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio n
and Lamé’s coefficients (m and l) are given in Table 3.

The value of the Poisson’s ratio is small (n¼0.1) for covalent
materials, whereas for ionic materials 0.25, i.e, is a typical value of
n [45]. For Ce3AlN and La3AlN compounds, the values of the
Poisson ratio n of about E0.22 for FP-LAPW and E0.12 for PP-
PW methods. In the case of Pr3AlC compound the values of the
Poisson ratio n is equal to E0.12, which indicates that higher
covalent contribution in inter-atomic bonding.

On the other hand,the AgSbTe2 and AgSbSe2 compounds, have
the largest Poisson’s ratio of about E0.4 for FP-LAPW and E0.3 for
PP-PW methods, and n E0.25 of La3AlC for both methods, indicates
that AgSbTe2, AgSbSe2, Pr3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN com-
pounds as an ionic materials. We can observe that for Ce3AlC, the
values of the Poisson ratio n of about 0.074 for FP-LAPW and 0.142
for PP-PW methods.
Young’s modulus is defined as the ratio of stress and strain,
and is used to provide a measure of stiffness of the solid. When
the value of E is large, the material is stiff [44].

Young’s modulus of AgSbSe2 is higher than that of AgSbTe2, for
two methods. For, Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN
compounds, the value’s of Young’s modulus are found to be
201.416 GPa for La3AlN and 193.472 GPa for Pr3AlC by using
PW-PP and FP-LAPW methods respectively.

From Table 2, we can observe that the shear modulus G

decreases in the following sequence: La3AlC-La3AlN-Ce3AlN-

Ce3AlC- Pr3AlC and AgSbTe2-AgSbSe2 in both methods. Since
there are no results available for the elastic constants, the shear
modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio n and Lamé’s
coefficients (m and l), a comparison was performed with the RuFe3N
[46]. The difference in value the elastic constants between the two
methods is mainly due to the difference in methods.

The requirement of mechanical stability in this cubic structure
leads to the following restrictions on the elastic constants:

C11�C1240, C4440, C11þ2C1240 ð11Þ

The ternary AgSbTe2, AgSbSe2, Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC
and La3AlN compounds investigated here are based on cubic
structures. Our results satisfy all the criteria, and it follows that
these criteria in Eq. (11) are satisfied, and it follows that these
materials are stable.
3.3. Electronic structure

3.3.1. Band structure

The band structures for those compounds have been calculated
at the theoretical equilibrium lattice constant by using FP-LAPW
and PP-PW methods along high-symmetry directions of the first
Brillouin zone are plotted in Figs. 3 and 4. Note that, there is no
difference in the band structure plot for the two methods.

The conduction band minimum (CBM) is found to be mixed
with the valence band maximum (VBM) along the (XX) direction
for AgSbTe2 and AgSbSe2 from the two methods. The experimen-
tal value of the band gap for AgSbTe2 is 0.71 eV, obtained by using
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direct gap-optical measurements [47,48]. While Abdel-ghany
et al. [49] found a band gap of 1.65 eV by using indirect gap-
optical measurements. For AgSbSe2, a band gap value of 0.091 eV
Fig. 6. Total and partial DOS of La3AlC, La3AlN
and 0.34 eV was found using electrical measurements [39], but
the agreement with the experiments is still not perfect. One
reason of this discrepancy is that in our calculations, we have
, Pr3AlC, Ce3AlN and Ce3AlC compounds.
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assumed the crystal to be at T¼0 K and thus do not include
contributions from lattice vibrations that are present at room
temperature measurements. On the other hand, from Fig. 4 we
can see that La3AlC, La3AlN, Ce3AlN and Ce3AlC compounds have
metallic behavior. In the case of Pr3AlC phase the valence band
maximum (VBM) is located at G point, whereas the conduction
band minimum (CBM) is located at R point leads to a pseudogap
of about �0.3 eV for FP-LAPW and �0.41 eV for PP-PW methods.
Fig. 8. Charge density distribution in the plan (1 1 0) of (a) AgSbTe2, and

(b) AgSbSe2 compounds.
3.3.2. Total and partial density of states

To further elucidate the nature of the electronic band structure,
we have calculated the total and the partial densities of states (DOS)
of these compounds. These are displayed in Figs. 5 and 6. The
density of states was presented only for AgSbTe2 with the FP-LAPW
method because it is similar to that of AgSbSe2 and the PP-PW
method with a small difference. It can be noted that the DOS of
AgSbTe2 can be mainly divided into three parts: the first part
extending from �10 eV to �8 eV the contribution of Sb-s, the
second part from �8 eV to 0 eV is of the combination of Ag (deg and
dt2g ) and Te-p and the third part extended from 0 eV to 4 eV, this
structure originates from Sb-p states (see Fig. 5).

In the case La3AlC, La3AlN, Pr3AlC, Ce3AlN and Ce3AlC com-
pounds. The density of states was presented only with the FP-
LAPW method because it is similar to that of the PP-PW method
with a small difference, in Fig. 6. It can be noted that the DOS of
La3AlC, La3AlN, Pr3AlC, Ce3AlN and Ce3AlC compounds can be
mainly divided into three parts: the first part extending from
�6 eV to �4 eV is of the contribution of and Al-s states, the
second part from �4 eV to 0 eV is the combination of p states of C
or N Atom hybridized with Al-p orbital and the third part
extended from 0 eV to 3 eV, this structure originates from La-d
or f states of Ce or Pr atoms.
Fig. 7. Charge density distribution in the plan (1 1 0) of (a) Ce3AlC
3.3.3. Charge density

In order to understand the nature of chemical bonding, we
display, in Figs. 7 and 8, the contours of charge densities in the
(1 1 0) plane for those compounds by using the FP-LAPW method.
From Fig. 7, we can see that the near spherical charge distribution
around the C and N atoms site are negligible and as a result the
C and N atoms are fairly isolated, indicating that the bonding La–
(C, N), Ce–(C, N) and Pr–C are expected to be some ionic character.
On the other hand, the rare-earth (La, Ce and Pr) atoms hybridiza-
tion with Al atom happens with a strong interaction between the
rare-earth with Al atom. It is clear that a covalent interaction
occurs between rare-earth (La, Ce and Pr) with Al atom. According
to the correlation between the shear modulus, bulk modulus and
, (b) Ce3AlN, (c) La3AlC, (d) La3AlN and (e) Pr3AlC compounds.
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the hardness, it can be expected that Pr3AlC will possess a high
hardness compared to La3AlC, La3AlN, Ce3AlN and Ce3AlC com-
pounds. The bonding character may be described as a mixture of
covalent and ionic. In the case AgSbSe2 and AgSbTe2 compounds,
the overall shape of the charge distributions suggests a partially
ionic bonding in both Te–(Ag, Sb) and Se–(Ag, Sb) bonds
(see Fig. 8). We can conclude that the bonding in AgSbSe2 and
AgSbTe2 is a purely ionic character.
4. Conclusion

In the present work, we have used the FP-LAPW and PP-PW
methods, implemented in the Wien2k and CASTEP within GGA, to
obtain the structural, electronic and elastic properties of the ternary
AgSbTe2, AgSbSe2, Pr3AlC, Ce3AlC, Ce3AlN, La3AlC and La3AlN com-
pounds. At T¼0 K, the calculated lattice constants are in agreement
with the experimental findings. The analysis of electronic structure
showed that these compounds have a metallic character which
allowed the Pr3AlC compound to have an intermetallic behavior. We
have calculated and analysis the elastic constants for these com-
pounds, which have not been established previously theoretically
and experimentally. The analysis of charge densities contours leads
us to conclude that the bonding character in these compounds is a
mixture between covalent–ionic and ionic nature for AgSbSe2 and
AgSbTe2 compounds.
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a b s t r a c t

We have performed first-principle calculations of the structural, electronic and magnetic properties of
Rh2MnAl, Rh2MnGe and Rh2MnSn Heusler alloys, using the full-potential linearized augmented plane
wave (FP-LAPW) scheme within the GGA-WC and GGAþU. Results are given for the lattice parameters,
the bulk modulus and its pressure derivative. The total magnetic moments increase with increasing
atomic number X. Also, we presented results of the band structure and the density of states. The
electronic structure in the ferromagnetic configuration shows metallic character.

& 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Heusler compounds are ternary intermetallic compounds that
have the general composition X2YZ. In this class, X and Y represent
d-electron transition metals, and Z denotes an sp-electrons ele-
ment [1]. In recent years, Heusler compounds have been exten-
sively studied, motivated by their gained importance due to
advancement in spintronics [2–6]. In contrast to half-metallic
ferromagnets (HMFs) [7], only a few Heusler compounds (all of
them with a rare earth metal at the Y position) have been
successfully implemented as superconductors [8]. Pd2YSn is the
Heusler compound with the highest critical temperature (4.9 K)
[9]. The coexistence of antiferromagnetism and superconductivity,
demonstrating the manifoldness of the Heusler family, as reported
for Pd2YbSn [10] and Pd2ErSn [11]. Many of the Heusler com-
pounds have been reported to be HMFs [12,13]. In addition, several
Co-based Heusler compounds have been used as electrodes in
magnetic tunnel junctions [14,15]. The hexagonal compound
Pd2CeIn orders antiferromagnetically at 1.23 K [16]. De Mooij et
al. [17] have reported that Pt2GdSn and Pt2ErSn exhibit ferromag-
netic–paramagnetic behavior with Tc¼20 K. Adachi et al. [18] have
reported the effect of hydrostatic pressure on the Curie tempera-
ture of the Heusler alloys Rh2MnX (X¼Sn, Ge). Large local
magnetic moments have been predicted for Rh2MnGe [19].

Kurtulus and Dronskowski [20] have applied first principles
density functional theory within the TB-LMTO-ASA and have
studied the electronic structure and magnetic exchange coupling
of Heusler alloys Co2MnZ (Z¼Ga, Si, Ge, Sn), Rh2MnZ (Z¼Ge, Sn,
Pb), Ni2MnSn, Cu2MnSn and Pd2MnSn. Pugachiva et al. [21] used
the TB-LMTO-ASA method to study the electronic structure and
magnetic properties of Rh2MnZ (Z¼Al, Ga, In).

Generally, Heusler compounds (X2YZ) crystallize in the cubic
L21 structure (spacegroup Fm3m), in which the lattice consists of
interpenetrating fcc sublattices. The atomic coordinates, for
Rh2MnX(X¼Al, Ge, Sn) are listed in Table1. Our paper is organized
as follows. The theoretical background is presented in Section 2.
Results and discussion are presented in Section 3. A summary of
the results is given in Section 4.

2. Method of calculations

We have carried out first principles calculations [22,23] with
both full potential and linear augmented plane wave (FP-LAPW)
methods [24] as implemented in the WIEN2k code [25]. The
exchange-correlation effects were described with the parameter-
ization of the generalized gradient approximation (GGA) by Wu
and Cohen (GGA-WC) [26] and GGAþU [27]. In the calculations
reported here, we use a parameter RmtKmax¼9, which determines
the matrix size (convergence), where Kmax is the plane wave cut-
off and Rmt is the smallest of all atomic sphere radii. We have
chosen the muffin-tin radii (MT) for Al, Mn, Ge, Rh and Sn to be 2,
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2.1, 2.2, 2.3 and 2.4 a.u respectively. Within these spheres, the
charge density and potential are expanded in terms of crystal
harmonics up to angular momenta L¼10, and a plane wave
expansion has been used in the interstitial region. Gmax¼14, where
Gmax is defined as the magnitude of largest vector in charge
density Fourier expansion. The Monkhorst–Pack special k-point
scheme with a 1500 special k-points in the Brillouin zone for
Rh2MnAl, Rh2MnGe and Rh2MnSn compounds [28]. The conver-
gence criteria for the total energy and force have been taken as
10−5 eV and 10−4 eV/Å, respectively. In the GGAþU calculations,
the effective parameter Ueff¼U−J, where U is the Hubbard para-
meter and J is the exchange parameter. We have used U¼7.07 eV,
and J¼0.0 eV.

3. Results and discussion

We have calculated the total energy as a function of lattice
constant of Rh2MnX compounds for the ferromagnetic (FM) state.
The plot of calculated total energies versus reduced volume of
these compounds is given in Fig.1. the total energies versus
changed volumes have been fitted to Murnaghan's equation of
state [29] in order to determine the ground state properties, such
as equilibrium lattice constant a, bulk modulus B and its pressure
derivative B′. The calculated structural parameters of these com-
pounds are reported in Table 2. Our result for the lattice para-
meters are in good agreement with experimental data [18,30–33]
and previous theoretical calculations [33,34]. Based on the experi-
mental data, the equilibrium lattice constants for Rh2MnSn and
Rh2MnGe are best described by GGA-WC, compared with the
GGAþU method. To our knowledge there are no experimental
data or theoretical calculations on the bulk modulus and its
pressure derivative of these compounds. For comparison purpose,
we also include in Table 2 the bulk modulus data for Fe2Mn(Al, Ge)
[35] and Co2CrBi [36].

The calculated spin-polarized band structures of Rh2MnX
(X¼Al, Ge and Sn) compounds, at the theoretical equilibrium
lattice constant, along high-symmetry directions of the first
Brillouin zone are displayed in Fig. 2 within the GGA-WC and
GGAþU approaches. One can observe the absence of a gap at
Fermi level, for Rh2MnX (X¼Al, Ge and Sn) compounds, which
confirms the metallic behavior found for both the GGA-WC and
GGAþU approaches. On the other hand, using the GGAþU
method, the band structures for the minority electrons are similar
for all compounds under study, and they are very close to the
structure reported for Mn2CoB in Ref [37].

The total and partial densities of states are shown in Figs. 3 and 4,
in which the spin-up and spin-down sub- bands are plotted with
black and red lines, respectively. The Fermi level is set at 0 eV.
Fig. 3 shows the total density of states (TDOS) as a function of
energy for the lattice constant of the Rh2MnX compound. To
illustrate the nature of the electronic band structures, we have
plotted the partial density of states (DOS) of Rh eg and t2g, X-s, Mn
eg and t2g for both spin-up and spin-down sub-bands in Fig. 4.
Our results reveal that the band structures can be divided into
three parts:(1) from −6.0 eV to 1.0 eV, which represents the

contribution of the majority spin of the eg and t2g orbitals of

Mn atoms hybridized with Rh eg and t2g states, (2) from 1.0 to
3.0 eV, where the eg and t2g orbitals of Mn atoms create fully
unoccupied bands (the exchange-splitting between the spin-up
and spin-down sub-bands of the Mn eg and t2g states, that are the
main contributor in the magnetic moment of these compounds)
and (3) from 3.0 and till 7.0 eV,were s states of X atoms contribute
to the majority and minority spin states.

The calculated total and atom-resolved magnetic moments,
using GGA-WC and GGAþU, of these compounds, are summarized

Table 1
Atomic coordinates for Rh2MnX(X¼Al, Ge, Sn) compounds within the L21
structure.

4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 8c (1/4,1/4,1/4)

Rh2MnAl Al Mn Rh
Rh2MnGe Ge Mn Rh
Rh2MnSn Mn Sn Rh

Fig. 1. Variation of total energies as a function of the unit-cell volume of Rh2MnX
(X¼Al, Ge and Sn).

Table 2
Lattice constant a(Å), bulk modulus B (in GPa), pressure derivative of bulk modulus.
B′ for Rh2MnAl, Rh2MnGe and Rh2MnSn compounds.

compound (GGA-WC) GGAþU Expt. Previous

Rh2MnAl a 5.98 6.04 6.022 [30] –

B 213.01 189.85 – –

B' 4.30 5.16 – –

Fe2MnAl [35] B 209 – – –

Co2CrBi [36] B 132.7 – – –

B' 5.20 – – –

Rh2MnGe a 6.02 6.09 6.03 [18] 6.102 [34]
– – 6.044 [31] –

– – 5.992 [32] –

– – 5.993 [33] –

B 234.89 195.56 – –

B' 6.63 6.49 – –

Fe2MnGe [35] B 217.6 – – –

Rh2MnSn a 6.23 6.31 6.24 [18] 6.239 [34]
– – 6.232 [30] –

– – 6.252 [33] –

B 195.55 171.82 – –

B' 5.55 5.20 – –
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Fig. 2. Up- and down-spin band structures for (a) Rh2MnAl, (b) Rh2MnGe and (c) Rh2MnSn along the high-symmetry axes of the Brillouin zone.
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in Table 3. The present study shows that the total magnetic
moment of the studied compounds varies from 4.04 to 5.18 μB.
Our results for the magnetic moments of Rh2MnX compounds are
in good agreement with previous theoretical and experimental
data [20,33,34,38]. The results obtained with the GGA-WC method
are in better agreement with the experimental data compared to
those calculated by the GGAþU method. When we use the U-
Hubbard term, the magnetic moment increases significantly. The
magnetic moments of the Mn atoms (Table 3) are in agreement
with the available experimental and theoretical data [20,33,34,38],
the partial magnetic moments of the Rh atoms are very small.

In Fig. 5, we present detailed information on the atomic and
total magnetic moments for the range of pressures up to 25.0 GPa.
We observe a linear decrease of the total magnetic moments
versus increasing pressures with different rates. The dependence

of the Mn magnetic moments on pressure is well represented by a
linear function with a negative slope. The calculated magnetic
moments of the Rh atoms decrease with increasing pressures,
while the magnetic moments of the X atoms increase with
pressure. For the Rh2MnX alloys, most of the total magnetic
moment arises from Mn and Rh atoms, as expected, because
aluminum, germanium and tin atoms do not carry a magnetic
moment.

4. Conclusions

Using FP-LAPW methods as implemented in the Wien2k within
(GGA-WC) and GGAþU approaches, we have calculated and

Fig. 3. Total density of states (TDOS) of Rh2MnX (X¼Al, Ge and Sn) compounds.

Table 3
Calculated total and partial magnetic moments (in μB) for Rh2MnAl, Rh2MnGe. and Rh2MnSn compounds.

Compound Interstitial region X Rh Mn Total magnetic moment

Rh2MnAl GGA-WC −0.01 −0.03 0.34 3.40 4.04
GGAþU −0.27 −0.13 0.74 3.50 4.58
Previous [38] − −0.04 0.32 3.38 4.00

Rh2MnGe GGA-WC 0.07 0.01 0.45 3.70 4.68
GGAþU −0.23 −0.11 0.93 3.542 5.05
Exp. [33] – 0.007 0.37 3.61 4.36
Previous [20] – – 0.42 3.67 4.49
Previous [34] – 0.004 0.39 3.69 4.47
Previous [38] – 0.01 0.42 3.67 4.52

Rh2MnSn GGA-WC 0.04 −0.01 0.43 3.81 4.72
GGAþU −0.28 −0.10 0.93 3.69 5.18
Exp. [33] – −0.01 0.38 3.77 4.51
Previous [20] – – 0.45 3.69 4.58
Previous [34] – −0.01 0.38 3.77 4.51
Previous [38] – −0.01 0.39 3.83 4.60
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analyzed the structural, electronic and magnetic properties of
Rh2MnAl, Rh2MnGe and Rh2MnSn Heusler alloys. The electronic
structure of the ferromagnetic configuration for Rh2MnX Heusler

alloys has metallic character. The calculated lattice constants are in
good agreement with experimental data. For these compounds,
the magnetic moments are predominantly due to the Mn-3d and

Fig. 4. Spin-polarized partial DOS of: (a) Rh2MnAl, (b) Rh2MnGe and (c) Rh2MnSn compounds.
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Rh-4d electrons. Our calculations show that Rh2MnX alloys are
candidate materials for future spintronic applications.
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Abstract 
       In this work, we have studied the structural, electronic, elastic and magnetic 

properties of Cu2GdIn, Ag2GdIn and Au2GdIn. The aim of this project is the investigation of  

physical properties  such as the equilibrium lattice parameter, bulk modulus, and its pressure 

derivative of bulk modulus, density of state, band strucuure, elastic constants Cij and  the 

magnetic moment. We have used the FP-LAPW method. Thermal and pressure effects on 

some macroscopic properties of Cu2GdIn and Au2GdIn 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, bulk modulus, volume expansion coefficient, 

heat capacities and Debye temperature with pressure and temperature in the ranges of 0–25 

GPa and 0–1400 K.  

Résumé 
Dans ce travail, nous avons  présenté une étude théorique sur les propriétés 

structurales, électronique, élastique et magnétique des Cu2GdIn, Ag2GdIn et Au2GdIn. Le but 

du travail est l’investigation des paramètres  physiques tels que le pas de réseau à l’équilibre, 

le module de compressibilité, la densité d’état, la structure de bande électronique, constant 

elastique, le moment magnetique. La méthode de calcul utilisée c’est FP-LAPW qui est 

incorporée dans le code WIEN2K dans le cadre général de la théorie  de la fonctionnelle de la 

densité (DFT). Les propriétés thermodynamiques ont été  calculées par le programme GIBBS, 

basé sur les données E-V comme les seuls données d'entrée. L'effet de la température (jusqu’à 

1400 K) pour différentes valeurs de pressions sur le module de compression, l’expansion du 

volume, les capacités calorifiques et la température Debye a été discuté. 

 ملخص

 ئص المرونة وخصا ،الالكترونية، في هذا العمل قمنا بدراسة نظرية للخصائص البنيوية

الهدف هو التحقق من Au2GdIn. و  Cu2GdIn، Ag2GdInللمرآبات  المغناطيسية الخصائص

. ثوابت المرونة و العزم المغناطيسي، بنية عصاباتالحالات، آثافة  التوازن،ثابت  مثل الوسائط الفيزيائية

 دمجة في برنامج مالخطيا والكمون الكامل الطريقة المستخدمة هي طريقة الأمواج المستوية المتزايدة 

WIEN2K النموذج تم حساب الخصائص الترموديناميكية باستخدام  .الكثافةدالية ذلك في إطار نظرية  و

درجة ، معامل الانضغاطية، وتحديد حجم الخلية الأولية، برنامج جيبسشبه الهرموني لديباي المدمج في 

  و الضغط و معامل التمدد في درجات الحرارة  السعة الحرارية بثبوت الحجم، ديباي

  . وفي قيم مختلفة للضغط 1400Kالأقل من 
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