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Abstract 

In this work, we have studied the structural, electronic, magnetic    and optical 
properties of compound 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6. The aim of this project is the investigation of physical 

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

derivative , density of state, band structure, the magnetic moment, reel part imaginary part 
of dielectric function, refraction index and extinction factor. We have used the FP-LAPW 
method. Thermal and pressure effects on some macroscopic properties of 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6are 

predicted using the quasiharmonic Debye model in which the lattice vibrations are taken into 

account. We have computed the variations of the lattice volume, bulk modulus, volume 
expansion coefficient, heat capacities and Debye temperature with pressure and temperature 

in the ranges of 0–40 GPa and 0–1600 K. 

Keywords  :   double perovskite, DFT, FP-LAPW, crystal structure, electronic properties, magnetic 
properties, optical properties and thermodynamic properties. 

 ملخص
يةّ، الإل كترونيةّ، المغناطيسيةّ والضّوئيةّ للمركّب   البنيو بدراسة الخصائص  هذا العمل  في  الهدف من هذا .  6GdSbO2Ba قمنا 

يائيةّ مثل ثابت الشّبكة عند التوّازن، ومعامل الانضغاط، ومشتقّه بدلالة الضّغط، كثافة الحالات،   المشروع هو دراسة الخواصّ الفيز
بنية عصابة   الطاّقة، العزم المغناطيسيّ، والجزء الحقيقيّ والتخّيليّ من دالةّ العزل، عامل الانكسار ومعامل التشّتتّ. لقد استخدمنا  و

يقة يةّ والضّغطيةّ على بعض الخواصّ العيانيةّ ل لمركّب.  LAPW-FP  طر باستخدام نموذج  6GdSbO2Ba    تمّ التنّبؤّ بالتأّثيرات الحرار
بعين الاعتبار. لقد قمنا بحساب التغيرّات في حجم الشبّكة فيه اهتزازات الشبّكة  ، ومعامل الانضغاط، ومعامل  ديباي شبه التوّافقيّ الذّي تؤخذ 

في النطّاقات ما بين بدلالة الضّغط ودرجة الحرارة  يةّ ودرجة حرارة ديباي    و  GPa 40 - 0 التمّدّد الحراريّ، السّعات الحرار
0 - 1 600 K. 

المفتاحيةّ المزدوج:  الكلمات  المغناطيسيةّ،  ، DFT  ،FP-LAPW، البيروفسكايت  الخصائص  الإل كترونيةّ،  الخصائص  يةّ،  البنيو الخصائص 
يةّ. الحرار والخصائص  الضّوئيةّ   الخصائص 

Résumé 
Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, 

magnétiques et optiques du composé 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 . Le but de ce projet est l'étude des 

propriétés physiques telles que le paramètre de réseau a d'équilibre, le module de 
compression et sa dérivée en pression, la densité d'état, la structure de bande, le moment 
magnétique, les parties réelles et imaginaire de la fonction diélectrique, l'indice de réfraction 

et facteur d'extinction. Nous avons utilisé la méthode FP-LAPW. Les effets thermiques et de 
la pression sur certaines propriétés macroscopiques de 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 sont prédits à l'aide du 

modèle quasiharmonique de Debye dans lequel les vibrations du réseau sont prises en 
compte. Nous avons calculé les variations du volume du réseau, du coefficient de dilatation 

volumique, le module de compression, des capacités thermiques et de la température de 

Debye avec une pression et une température comprise entre 0 - 40 GPa et 0 - 1 600 K. 
Mots clés : double pérovskite , DFT, FP-LAPW, structure cristalline, propriétés électroniques, 
propriétés magnétiques , propriétés optiques et propriétés thermodynamiques. 
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ّعام ةّمقد مة

   المواد  من    العديد
 
ك
ُ
وش معاكتشفت  ةالقفزة    لت  ر الو   المعرفي  ذي   كنولوجيالت    تطو 

 
عرفته    ال

ة العشرين  الإنساني  القرن  الطبيعة    الحاجةف   ،منذ مطلع  لنا  تمنحه  و    الى استغلال ما  بطريقة فعالة 

والمخابر  العديد من الباحثين    انكب    . للأسباب سالفة الذكر  خصائصها  دراسة  مفيدة يستوجب علينا

ة ا صبحت مطلبا  أكونها    المواد  خصائص    على دراسة  العلمي  عغير ان  .  اا ملحًّ وعمليًّ   علميًّ صن 
ُ
ما  عادة    الم

ةالمخابر  كلفة علىالت  و   يفرض عامل الجودة    وجهد أطول. أكبرتكلفة  وهذا يستنزف  العلمي 

ىظهر ما  ،  الأخيرفي القرن   ةالر  بالمحاكاة    يسم  تي  قمي 
 
ةتعتبر طريقة    ال  على  لفهم ما يحدث  نظري 

نبؤ  يمكن  وبناءا عليه مواد  لل المجهري  المستوى  ةبسلوك ا الت  راسةثناء أو   العياني  توى سفي الم لماد 
  يجب الد 

عمراعاة   ةالخصائص من        تنو  ة و   إلكتروني   غط. الض  و الحرارة    مختلفة كدرجة. وتحت شروط  خ.... ال  ضوئي 
ةتفسير قيم  تحاول    المحاكاة كانتففي بدايات     ا م  أ   ةليها من تجارب مخبري  إوصل  ت  تم  ال  موجودة  تجريبي 

نبؤ  على لها المقدرة  وأصبحتمر  هذا الأ  تن فقد تجاوز ال   الخصائص. من   بمجموعة كبيرة الت 

في هذا العمل تعتمد على حسابات  اك االمح ةالمرتكزة أساسا على  و    ab-initioة المعتمدة    نظري 

ة تيو     DFTالكثافة    دالي 
 
ز  ال

 
رلكترونات كعلى كثافة الإ  ترك وهي   لى الخصائص المطلوبةإللوصول    متغي 
  وحديثة نوعا ما في استخدامها  حسب  [2]وفيرمي  [  1]توماس    عمال  أفكرة قديمة في ظهورها حسب  

ى.  Kohn   [3]و    Hohenbergهوهنبارغ    -نظرتي كوهن بادل الت    وطاقة  بينالس  استقطاب    تأثيرلا يهمل    حت 

 . GGA+U [5،4]استخدام تقريب  تم   ارتباطوال

طريقة  تم   المتزايدة    استعمال  المستوية  االأمواج  يًّ
 
كامل    خط  هذه    FP-LAPWبكمون 

 
ريقة  الط

ةالن  في بداية الحساب على القيم    ترتكز ة   ظري  اتي 
 
بلل  الذ

 
 ات عكس بعض  مرك

 
تيرق  الط

 
في حساباتها    دأتب  ال

ة  بقيم ةنصف    وأحيانا  تجريبي  يتجريبي  حيث  الكمون    تم  ،  وري  تقسيم 
 
أساسيتين. إ  البل منطقتين  لى 

ةمنطقة  ة ومنطقة قلبي   . بيني 

ةبنية  ب  تتميز  6BB'O2A  المزدوج  البيروفسكايت    كاسيدأ  المجموعة المستهدفة هي وري 
 
ة  بل  ،خاص 

نوات الأخيرة  لها    قدرًا كبيرًا من الاهتمام  جذب    وهذا ما أدى الى   مثيرة  اكتشاف خصائص  ب  توجفي الس 

المقاومة   للاهتمام  ة  مثل  ةوالمقاومة   ،[6]ة  فقي  الن    المغناطيسي  ، [7]الهائلة    المغناطيسي 
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والخصائص[9،8]  ةالفيرومغناطيسي  و  ة  ،  ة  المغناطيسي  وئي  الكهرو   ،[10]  الض  ةالخواص    ضوئي 

ة  [11] .المغناطيسي 

بالم
 
راسةقيد   المركب  هو  6OGdSb2Ba   رك

  لم يه عل عملنابداية في   انهتجدر الإشارة ،و   الد 

ة  قيم  أي  لنا    تتوفر ةاو    تجريبي  ب  .  سابقة  نظري 
 
بنية    يتبلور   6OGdSb2Ba  المرك   البيروفسكايتفي 

ةخصائصه  ت دراسةتم  و المزدوجة  ةالإ، البنيوي  ة  ،لكتروني  وئي  ة ،الض  ةو  المغناطسي   .الحراري 

في الفصل    ن تتكو  طروحة  الأ  ل من ثلاثة فصول متباينة،  لبنية  عر  الت    تم    الأو    البيروفسكايتض 
تاريخي   لمحة  خلال  من  على  المزدوجة   ة 

 
وم  البيروفسكايت بينة  ل  عرض  ثم  سمية  الت   رعاييالبسيطة 

ةو وابط  الر    نوتأي  ل  حم  الت  عامل  ق لطر  الت    تم  و استقرارها     خرآلى  إبسيط    بيروفسكيتالانتقال من    كيفي 

ب
 
تحد  مرك مع  معايير  ي)مزدوج(   د 

 
البنية  الث في  ةالإ  والخصائصبات   ل  3dدارات  الم   ودور   لكتروني 

 
  اتر  ذ

 في الفصل    الانتقالية.المعادن  
 
ة الكثافة   العام  ظري  الن  ق للإطار  طر  الت    تم  اني  الث ة لنظري  الي    واهم DFT  الد 

تيقريبات  الت  
 
ل  ال كمون    حل  صاحبتها  على    ثم    والارتباط بادل  الت  مشكلة  ر المرور  الأمواج   تطو    طريقة 

ةالمستوية  ي 
 
  خيراأو تحسينها   وأساليب LAPW الخط

 
 مخط

ً
 . WIEN2kا لبرنامج تنظيميًّ ا ط

الفصل    في 
 
نتائج    تم  الث  الث راسةتقديم 

لة  الد 
 
الخصائص    المتمث ة في   تي  البنيوي 

 
ثابت   ال   تشمل 

 
 
و  الش الانضغاط  ومعامل  بجوار  مشتق  بكة  و الت  ه  الحرارة  درجة  في  وكذا   فريينالص  غط  الض  وازن 

ةالخصائص الإ  من بنية عصابات  لكتروني 
 
ز ين أاقة الط

 
راسةت ترك

  على منطقة بريليون الأولى ونقاط  الد 
ةناظر العالية لتحديد   الت   اقوي  توصيل الكهرباء من عدمه مع تحديد نوع الفجوة    إمكاني 

 
  دخالإة مع  الط

ة  وكثافة الحالات    على قيمة ونوع الفجوة  بينالس    تأثيرودراسة    Uتاثير معامل الاقتران   لي 
 
ة و الك   الجزئي 

بينة  لمعرفة    عن  المعلومات  من  اقوي  طاق  الن  المزيد 
 
كثافة    الط  و 

 
لالش ر ات   حصرحنة  

 
  ومداراتها  الذ

ةي المغناط  ، الخصائص ونوعها وابطالر  ولة عن تشكيل هذه المسؤ  ر اتتحديد من خلال   سي 
 
  المسؤولة  الذ

لي    المغناطيس ي  عن العزم  
 
ة لتحديد نوع ا  الك ة، الخصائص      لماد  وئي  اقوي  لارتباطها بقيمة الفجوة    الض 

 
   ةالط

ةوالخصائص   ةلمعرفة سلوك ا  الحراري  رلما    لماد  ق  الخارجي  غط  الض    يتغي    ىد و درجة الحرارة ومأعليها    المطب 
ةعلى حجم    تأثيره ةعة  الس  ،    د الحراري  مد  الت  ، معامل الانضغاط ،    الخلي    حرارةة ودرجة  وعي  الن    الحراري 
ة.ينتهي هذا العمل بخاتمة  ديباي  .المتحصل عليها تائجالن  تلخص مختلف  عام 
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I. : ياء البيروفسكايتمستوى التقدم الحالي  فيز

I.1.  عرض عامّ للبيروفسكايتPerovskite 

روز   1839في عام   الألمانيّ جوستاف  الجيولوجيّ  عينّات من جبال    بأخذ Rose Gustav قام 

بروسيا   تسمية    ويٌعتبرالأورال  عليها  وأطلق  معدنية،  أنواع  بأنّها  وصفها  من  هذه    البيروفسكايت. أول 

بيروفسكي            فون  ألكسيفيتش  ليف  الكونت  الكبير  الرّوس ي  المعادن  عالم  اسم  من  اشتقّها  سميّة 
ّ
الت

Lev Aleksevich Von Perovski (1792-1856.) 
 

 

وريّة غير العضويّة ذات  
ّ
مصطلح "بيروفسكايت" يستخدم عادة لتميز فئة من الموادّ الصّلبة البل

)لانثينيد( وتلعب دور    ترابيّا نادرا   قلويّا ترابيّا أو  قلويّا،  Aبحيث يمكن أنّ يكون    ، 3ABXالصّيغة العامّة  

  ايونها الموجبوتكون عبارة عن معدن انتقاليّ و   Bكبير، نصف قطر أيونيّ    ذات (cation)الايون الموجب

،  N، النّيتروجين  S يعوّض بالكبريت ، قد  Oعادة ما تكون أوكسجينا    Xأمّا    نسبيّا،  قطر صغيرذي نصف  

 الهالوجين أو الهيدروكسيد. 

وريّة وتركيبها البنيويّ شبيه ببنية معدن تيتانات  
ّ
ل البيروفسكايت عائلة كبيرة من الموادّ البل

ّ
شك

ٌ
ت

كل  )CaTiO 3الصّيغة  الكالسيوم ذي  
ّ
وريّة يكون فيها نصف القطر الأيونيّ  I.1الش

ّ
بل بنية  له  ن  للأيو (، 

 .  B  الموجب  للأيون أكبر من نصف قطر الأيونيّ    A  الموجب

رية  :(I.1) لشكلا  البلور( + 3CaTiO) الكالسيوم تيتانات اكسيدلالبنية البلو

Ba 
Ti 
O 
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عبة ذات وجوه ممركزة  
ّ
شبكتها    التّناظر ثابتعالية    FCCالبنية المثاليّة للبيروفسكايت هي بنية مك

وريّ 
ّ
بالتقريب     a0  البل الزّمرة    4Åيساوي  تحت  بأنّها    .𝑃𝑚3̅𝑚 [1]  الفضائيّة وتتبلور  وصفها  يمكن 

جاه  
ّ
راص على طول الات

ّ
عب  <111> الت

ّ
التّعبئة من النّوع   وتسلسل  ،3AXمن المستويات المتراصّة في    للمك

عبي ممركز الوجوه  
ّ
مة رؤوس الرّباعي    Bالايونات الموجبة  حيث     (.…ABCABC)المك

ّ
تشغل بطريقة منظ

شكل لها
ُ
كل    3CaTiO     [2] حالة تيتانات الكالسيوم    في  .الم

ّ
)أ(( على أنّها  I .2.يمكن وصف بنيتها )الش

عبة من  
ّ
  anion)(   2-O   ايون سالب(، مع  Aالرّؤوس )الموضع    عند  2aC+   الايونات الموحبةشبكة مك

مانية )الموضع  4Ti+ ايون موجب  يتوضع في مركز الوجوه
ُ
عب.  Bيشغل المواضع الث

ّ
 ( في وسط المك

كل  
ّ
عبة من   .I .2يمكن أيضًا وصف هذه البنية )الش

ّ
ثمانية السّطوح    6BO)ب(( على أنّها شبكة مك

عب
ّ
جاهات المك

ّ
 .<100> متّصلة بواسطة الرّؤوس على طول ات

ب  A  الموضع   اثني عشر  نيفي  اثنا عشر، متّصلا بأقرب  عبة ثمانية الأسطح، بتنسيق يساوي 
ّ
ة مك

كل  
ّ
في المجسّم ثماني الأسطح، بتنسيق ستّة، متصل بأقرب    B  الموضع   )ج((.I .2.أيون أوكسجين )الش

 أوكسجين. أيونات ستّ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  3ABOبنية الم كّعب المثالي للبيروفسكايت :(I.2)الشّكل 

,0)في المبدأ   A: الموضع  (أ) ,0)في المبدأ   Bالموضع  (:؛ )ب(0,0  .Aللموضع  12الجوار  (:؛ )ج(0,0
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   B  وشاردتين موجبتين من  A  شوارد موجبة من   أربعة   الجيران:  له   ثماني الأسطح  في   Oالأكسجين
 .6  تنسيق له

 :  Bو   A حسب شغل الموضعين  يمكن تمييز نوعين من البيروفسكايت
ا يشغل الموقع  ابيروفسك  ▪

ّ
رّات:      Bأو      Aيت بسيط لم

ّ
، BaTiO3     ،KNbO3  نوع واحد من الذ

NaTaO3 ،PbTiO3......... 

 ابيروفسك   ▪
ّ
الموق أحد  رّات 

ّ
الذ من  نوعان  يشغل  حيث  ب 

ّ
مرك :    B  أو  Aعين  يت 

PbMg1 3⁄ Nb2 3⁄ O3    ،PbSc1 2⁄ Ta1 2⁄ O3   ،Na1 2⁄ Bi1 2⁄ TiO3، ...[3]كل
ّ
 (I.3)  كما في الش

 

 
 ات، ثمّ التّناظر قطبي(. تتوافق البنيات القطبيّة مع أقلّ  الغير  )البيروفسكايت    𝑃𝑚3̅𝑚  التّناظر في  

عيّني،  )(Tetragonal  الرّباعيتظهر شبكاتها تشوّهات طفيفة من النّوع  
ُ
)(Orthorhombic   القائم   الم

عيّني شبه أو
ُ
ا  )(Rhombohedral الم عبة.لبسبب تعديل طفيف جدًّ

ّ
بكة المك

ّ
  ثابت الش

شوّهات مع تشوّه  
ّ
ذي   B  الايون الموجبمع عدم تمركز  للأكسجين  الأوجه    مجسّم ثمانيتتوافق هذه الت

ّ
وال

جاهاتيحدث على طول  
ّ
وريّ للنّظام  التّناظر  معيّنة تفضّلها عناصر    ات

ّ
جاهالجديد وهذه    البل

ّ
 ات هي الات

 (:  I .4الشّكلكما يلي: )

لاثة من الرّتبة ▪
ّ
ور  (A4) 4 المحاور الث

ّ
 . )(Tetragonal الرّباعيفي الط

عيّني الطور في  (A2) 2 المحاور السّتّة من الرّتبة ▪
ُ
 .  (Orthorhombic) القائم الم

ور  (A3)  3 المحاور الأربعة من الرّتبة ▪
ّ
عيّني  شبّه في الط

ُ
 .(Rhombohedral)الم

 المركب )المزدوج( بنية الم كّعبة المثاليةّ للبيروفسكايت ال : ( I.3) الشكل
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𝐵  إلى مشكلة روابط B تٌرجع إزاحة أيونات − 𝑂  ّ8] في مجسّم الأوكسجين الثماني − 4]. 

 

I.1.1 . التسّامح(:معيار ثبات البيروفسكايت البسيط )عامل 
عبة أين يحدث  3ABO  المثاليّة لشبكة بيروفسكايت البسيطة  البنية

ّ
رّات   تتلامس بين  هي المك

ّ
 الذ

تي تٌظهر،  (𝑃𝑚3̅𝑚  الزّمرة الفضائية)
ّ
𝐴  الرّابطة  أطوال  وال − 𝑂  و  𝐵 − 𝑂  سبة

ّ
كل  )  2√  بالن

ّ
  (I.5الش

 في المجسمّ الثمانيّ. Bاتّجاهات التشّوهّات الناّتجة عن إزاحة الأيون  :( I .4)الشّكل 

𝑶 

𝟐(𝒓𝑩 + 𝒓𝑶) = 𝒂 

𝑩 

𝟐(𝒓𝑨 + 𝒓𝑶) = √𝟐
 

𝒂 

𝑶 
𝑨 

 )ج( )ب( )أ(
ريقة الحصول على عبارة عامل التسّامح لبنية بيروفسكايت بسيطة :(I.5) الشّكل  : ط

 بيروفسكايت بسيطة. أ( شبكة)

 )ب( وسط الشّبكة الم كّعبة.

 الم كّعبة. وجه الشّبكة )ج(
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𝐵  رابطة  طول [.  9] − 𝑂   يساوي  𝑎 ل  𝑎  حيث)   ⁄2
ّ
بكة  يمث

ّ
A  الرّابطة  طول   بينما  ، (ثابت الش − O    هي  

𝑎 عبر المساواة إلى يؤدّي  ممّا ⁄2√
ٌ
صاف عنها  الم

ّ
 :الأقطار الأيونيّة بأن

𝑟𝐴 + 𝑟𝑂 = √2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂) (1. I) 

المعادلة  المساواة .1)  في  I)  تماما محقّقة  بات   لجميع   غير 
ّ
سامح  عامل"𝑡"و  ،3ABO  مرك

ّ
 الت

(tolerance factor)   ذي
ّ
  الوضع   عن الانحراف يقيس    Goldschmidt  [10]  أوجده غولدشميت   ال

رّات  للتّعبئة   المثالي
ّ
للذ يعطي  المضغوطة  بذلك  بدلالة   بنية  استقرار  عن   فكرة  فهو    البيروفسكايت 

صاف
ّ
 و (  𝑂  و  𝐴  بين)  𝑑𝐴−𝑂  الرّوابط  من خلال أطوال  ،أو  𝑂  [11]  و  𝐴 ،  𝐵  الأيونات  أقطار  أن

𝑑𝐵−𝑂 (بين 𝐵 و 𝑂:)            𝑡𝑝𝑠 =
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)
𝑡𝑝𝑠 و   =

𝑑𝐴−𝑂

√2𝑑𝐵−𝑂
 

بكة، فللقيّم  تشوّه  زاد  1  عن  𝑡  قيمة  زادت  كلمّا
ّ
تي تكون ضمن  الصّغيرة  الش

ّ
معيّنة    حدود  وال

بينة بالمرور  فإنّ  وتبدأ  عبة   
ّ
مك تصبح  لا  التّعويض  بأطوار  البيروفسكايت  بهدف   عدم   عن  انتقاليّة 

تي تكون من  حجم في التّوازن 
ّ
 .  𝐵𝑂6  خلال ميل المجسّم الثمانيّ الايونات الموجبة وال

شوّه  حتى يعوض يكفي الثمانيّ لا المجسّم إذا كانت قيم الميلان كبيرة يصبح ميلان 
ّ
  عن النّاتج  الت

ل بذلك بنيات سداسيّة بدلا من تشكل بنية البيروفسكايت  الأيونات،  أحجام   تطابق  عدم
ّ
.  [12]فتتشك

ا سبق
ّ
عبة البنية في تشوّه فكلّ  ونتيجة لم

ّ
 بين التّمييز يمكننا المثاليّة لذا القيمة عن tلانحراف  يؤدّي  المك

سامح عامل قيمة على حالات اعتمادا عدّة
ّ
 . [13 ، 14]  الت

 مثال السّبب البنية 𝑡  عامل التسّامح

𝑡 > 1.06 
 سداسيةّ •
 رباعيةّ •

ا  كبير Aيون لأا •  جدًّّ
ا  Bيون لأا •  صغير جدًّّ

• BaNiO3[16] 

• BaTiO3  (t=1.0617) 

0.9 < 𝑡 <  SrTiO3 • مناسب يمتلكان حجم  Bو Aالايون  • ةمكّعب  • 1

0.71 < 𝑡 < 0,9 
•  ّ  نية معي
•  ّ  Bيون لا ا بكثير من   أصغر A نالايو • سطحيةأ نيةمعي

• GdFeO3 (Orthorhombic) 
• CaTiO3 (Orthorhombic). 

𝑡 <  FeTiO3  [17] • لهما نفس نصف القطر B و  Aالايون • بنيات مختلفة • 0,71

يةّ تطورّ البنيات  (:I.1)الجدول   (tolerance factor)التسامح وفقاً لقيمّة عامل البلوّر
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ادّة في
ّ
سامح عامل قيمة  تكون  البيروفسكايت عندما بنية تستقرّ الم

ّ
 محصورة بين القيمتين t الت

0,71 < 𝑡 <  .(I.1) كما هو موضح في الجدول  [15] 1,06

I.1.2 .تأينّ الروّابط: 
ا يكون   حراريّا  استقرارا  أكثر  البنية   تكون 

ّ
  موجب  -الأيون -الايون سالب  لروابط  الأيونيّ   العامل  لم

الكهروسلبيّة المعطاة    في  الاختلاف  الأيونيّ المتوسّط للبنية يمكن أن يحدّد انطلاقا من  والعامل.  معروفا

 : بالصّيغة التّالية ،Pauling [18] بولينج بمقياس

�̅� =
𝑋𝐴−𝑂 + 𝑋𝐵−𝑂

2
(2. I) 

  . بها   المرتبط والأكسجين  𝐵  و 𝐴 الكيتونات بين الكهروسلبيّة في  الاختلاف تمثل  𝑋𝐵−𝑂  و  𝑋𝐴−𝑂 حيث
ثباتًا  بنية  تزداد ا،  أيونيّا  عاملا  المعنيّة  الرّوابط  تملك  عندما  البيروفسكايت    فإنّ   وبالتّالي  قويًّ

ذي
ّ
ساهمي النّوع من  الرّصاص هي قاعدته  البيروفسكايت ال

ّ
  البيروفسكايت الأكثر من  ثباتًا  أقلّ  يكون  الت

 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 [19 .] و 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3  أيونيّة مثل

I.1 .3.   النسّبة𝑽𝑨 / 𝑽𝑩: 

سبة
ّ
ل  بنية  تشوّه  درجة  بتحديد  تسمح  مهم  مقدار  هي  𝑉𝐴 / 𝑉𝐵  الن

ّ
 نسبة   البيروفسكايت فهي تمث

الموجب   السّطوح  متعدّد  حجم يساوي   𝐵(𝑉𝐵)  الموجب الايوم    حجم  على  𝐴(𝑉𝐴)  للأيون  تي 
ّ
  5  وال

سبة أصغر .  [20]  بالضّبط
ّ
شوّه   كان  كلمّا  كلمّا كانت قيمة الن

ّ
كمثال على ذلك نأخذ  .  البنيويّ أكبر  الت

تي 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 حالة
ّ
𝑎𝑝بـ:  المثاليّة المميّزة البنية  قريبة من بنيتها تكون  ال = 3,905 Å،  

  𝑉𝐴 = 49,623 Å3  ،𝑉𝐵 = 9,925 Å3   ،𝑡 = 𝑉𝐴و     1,002 𝑉𝐵⁄ = 4,998   [21 .] 
تي الدّراسات أسفرت 

ّ
  للبيروفسكايت  محتملا مائلا نظاما  23 عن وجود Glazer [22] غليزر  أجراها ال

 عدد   خفض  الإمالة، وبعد دراسات دقيقة أدّت إلى  لهذه  زمر فضائية مخصّصة  إلى  بالإضافة  البسيط

كل  )  [23]  زمرة فقط  15  إلى  المحتملة  الزّمر الفراغيّة
ّ
  شائع   بشكل  فقط  ستّة زمر   ملاحظة  تمّت  .(I.6الش

ذي البسيط    للبيروفسكايت
ّ
الموضع  وال في  موجب  ايون  الأنظمة  .A  [24 ]  له  تكافئ  هذه  الزّمر    المائلة 

 .)14 ،10) الفضائية:
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   الممكنة لبنيات البيروفسكايت البسيطة 15 الفضائيةالزمّر  :(I.6)الشّكل
  

𝑎0𝑎0𝑎0 

𝑃𝑚3̅𝑚 

𝑎+𝑏+𝑐+ 

𝐼𝑚𝑚𝑚 

𝑎+𝑎+𝑐− 

𝑃 42 𝑛𝑚𝑐⁄  

𝑎0𝑏+𝑐− 

𝐶𝑚𝑐𝑚 

𝑎+𝑏−𝑏− 

𝑃𝑛𝑚𝑎 

𝑎0𝑏−𝑐− 

𝐶 2 𝑚⁄  

𝑎−𝑏−𝑐− 

𝐶 2 𝑐⁄  

𝑎+𝑎+𝑎+ 

𝑃𝑚3̅𝑚 

𝑎0𝑏+𝑏+ 

𝐼 4 𝑚𝑚𝑚⁄  

𝑎0𝑎0𝑐+ 

𝑃4 𝑚𝑏𝑚⁄  

𝑎0𝑎0𝑐− 

𝐼 4 𝑚𝑐𝑚⁄  

𝑎0𝑏−𝑏− 

𝐼𝑚𝑚𝑎 

𝑎−𝑎−𝑎− 

𝑅3̅𝑐 

𝑎+𝑏−𝑐− 

𝑃 21 𝑚⁄  

𝑎−𝑏−𝑐− 

𝑃1̅ 

 1تحولّ في الطّور من الرتّيب 

 2تحولّ في الطّور من الرتّيب 

 دوران المجسمّ ثمانيّ الوجوه في البيروفسكايت (:I.7) الشّكل
 

 )ج( )ب( )أ(

𝑎0𝑎0𝑎0 𝑎0𝑎0𝑐+ 𝑎0𝑎0𝑐− 
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كل  
ّ
ل الأنظمة( I.7)  الش

ّ
لاثة يمث

ّ
 حيث: [25] شيوعا الأكثر الث

𝑎0𝑎0𝑎0  :ل البيروفسكايت
ّ
عبالم يمث

ّ
 .𝑃𝑚3̅𝑚 الفضائية الزّمرة ي المثالي مع ك

𝑎−𝑏+𝑎−  : ل سعة الدّوران حول
ّ
، وتختلف 𝑐  حول  ة لسعة الدّورانمساوي وتكون  𝑎  يمث

 الفضائية الزّمرةمتطابق مع  وهو tilt مالةإهذا النّظام  يدعى . 𝑏  حول عن سعة الدّوران 
𝑃𝑛𝑚𝑎. 

𝑎0𝑎0𝑐−  : ل سعة
ّ
ا يكون يمث

ّ
  علىمع وجود  𝑏 وبـــ 𝑎 نالمحوري  حول معدوما  الدّوران لم

جاه وفي طول المحور الرّئيس ي
ّ
  الفراغيّة الزّمرةالمعاكس في كلّ طبقة. وهو ما يتوافق مع  الات

𝐼4 𝑚⁄ 𝑐𝑚. 

I.2.  المزدوج:من البيروفسكايت البسيط إلى البيروفسكايت 

عام وارد    1960  في  من  كلّ  لونغو    Wardاقترح  وLongo  [26]و  أكسيد  ،  مرة    لأوّل 

والسبائك    الموادّ   بعض  البيروفسكايت البسيطة بواسطة  بنية   مضاعفة  تمّ   المزدوج حيث   البيروفسكايت

ل    هذه البنية.  بيروفسكايت مزدوجة أو مضاعفة  وسمّيت،  6BB'X2A الشّكل  من  فأصبح تركيبها
ّ
تتشك

بسيطة بيروفسكايت  بينة  لهما  مادّتين  مزج  جاهات   بالتّناوب   3AB’Xو  3ABX  من 
ّ
الات لاثة    وفق 

ّ
الث

وريّة، وتتميّز
ّ
قلويّة ترابيّة أو    معادن  يكونا  يمكن أن  ’𝐴و   𝐴  حيث  6AA'BB'X  بالصّيغة العامّة  البل

  انتقاليّة، كما تجدر الإشارة إلى أنه في أغلب الحالات   معادن  ′𝐵  و  𝐵  (،دمعادن ترابيّة نادرة )لانثيني

ل
ّ
 العنصر.  بنفس ′A و A يمث

  في ، و𝑋  الأيون السالب  من  الأوجه   بثمانيّ   محاطة   ′𝐵  و  𝐵  ذرّة  بيروفسكايت المزدوجة كلّ   في بنية 

عب ثمانيّ الأوجه من ثمانيّ  تشكيل وبالتّالي والعكس، ′𝐵 ذرّات بستّ  محاطة 𝐵  ذرّة الوقت كلّ  نفس
ّ
  مك

عب    يشغل  جوارا،  12  له  𝐴  الايون الموجب  بينما  ،بالرّؤوس  المرتبطين  6B'O  و  6BO  الأوجه
ّ
مركز المك

لالوجوه  ثمانيّ 
ّ
كل ) المشك

ّ
عبة ممركزة الوجوه حيث رأسها( أ.I.8الش

ّ
   𝐴  ويمكن مشاهدة بنية مك
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 𝐵  تشغل مراكز الوجوه أمّا مراكزها تشغل بالتّناوب بواسطة الايونات الموجبة  𝑂−2  والأيونات السالبة  

كل  ) ′𝐵  و
ّ
تي مثلنا بها البنية تكافئ تمثيل ميلر (.ب.I.8الش

ّ
ريقة ال

ّ
 . Love [27] ولوف    Millerالط

سامح عامل  تعريف يتمّ  الحالة، هذه في
ّ
ه  على البيروفسكايت المزدوجة لبنية الت

ّ
 : [28]أن

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑋

√2(�̅�(𝐵, 𝐵′) + 𝑟𝑋)
(3. I) 

,�̅�(𝐵حيث   𝐵′) ل نصف
ّ
 .′𝐵  و 𝐵  الأيونيّ المتوسّط للكيتونات القطر يمث

المزدوج عبيا  تناظرًا  يُظهر  المثالي  البيروفسكايت 
ّ
ا  مك

ّ
t)  لم ≈   وثابت   ،𝑃𝑚3̅𝑚  الفراغيّة  الزّمرة   مع  (1

بكة
ّ
بكة  قيمته ضعف  الش

ّ
عبيّة  قيمة ثابت الش

ّ
  Lavatلافات    وهذا ما توصّل إليه    ،𝐴𝐵𝑋3  البسيطة  المك

 Baran [10،29 .]وباران 

 

 .  A2BB′ X6بنية البيروفسكايت المزدوجة  :(I.8)الشّكل 

 تشغل مراكزها.  A+2بالتنّاوب حيث ال كيتونات  B′O6و  BO6عرض كشبكة من ثمانيّ السطوح  (:)أ

و  Bيشغل مراكز وجوهها من مركزها يشغل من قبل  Oو الأكسجين  A)ب( عرض كشبكة مكّعبيةّ رأسها 
B′ تمثيل( بالتنّاوب'Miller   وLove.) 
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 : فرعيّتين فئتين إلى على نفسها البيروفسكايت المزدوجة تنقسم

بات  فئة تشمل ▪
ّ
بة   المرك

ّ
الصّيغة    𝐵  الموضع  في  المرت ا  مشهورة  الفئة  : هذه𝐴2𝐵𝐵′ 𝑋6  ذات    جدًّ

ف  بشكل  دراستها   وتمّت
ّ
  و  Sr2LiOsO6،  Pr2NiRuO6  مثل  المختصّين،  قبل  من   مكث

Er2NiRuO6 …إلخ. 

بات  تشمل  فئة ▪
ّ
  القيّم   ذات  الموادّ   دمج  أيضًا  يمكن.  𝐴𝐴′𝐵𝐵′ 𝑋6  للصّيغة  A  الموضع  في  مرتبة  مرك

رّات  ترتيب  يتمّ   حيث  𝐴𝐴′𝐵𝐵′ 𝑋6  صيغتها  بنية  لتشكيل  𝐵  و  𝐴  من  المختلفة
ّ
 بينة   في  ′𝐴  و  𝐴  الذ

عب
ّ
 SrLaNiOsO6  حالة   لنأخذ  المثال،  سبيل  على  .′𝐵  و  𝐵  ذرّات  إلى  بالإضافة   المك

 . [30] وآخرون Hai بواسطة هاي وتمييزهما مادّتيهما   تصنيع تمّ  فقد ،BaLaNiOsO6و

I.2 .1 . .استقرار بنية البيروفسكايت المزدوج 

 جوهريّين هما:  عاملين بنية البيروفسكايت المزدوج على استقرار  يعتمد

 الأيونيّ.  القطر نصف ▪

 ، (عامّ  بشكل الأكسجين) والأيون   الكيتونات بين الكهروسلبيّة في الاختلاف ▪

 والضّغط.  الحرارة كدرجة  خارجيّة أخرى  وعلى عوامل 

بنية ب  المزدوج  بيروفسكيت   أكسيد  لتشكيل 
ّ
  من   معطاة  ثلاثيّة  مجموعة   تفي  أنّ   يجب  والمرت

𝐴+𝑘) الكيتونات +  𝐵+𝑚  +  𝐵’+𝑛 )  روط: أوّلها  بعدد
ّ
  الأكسدة   أعداد  مجموع  يكون   أنّ   يجب  من الش

(𝑘 +  𝑚 +  𝑛)  ب،  حتّى يُضمن انعدام شحنة  +12  لـ  مساويًا  الكيتونات  لهذه
ّ
 بالإضافة إلى أنّ   المرك

صاف  من خلال  الأيونات في البنية  تكدّس
ّ
  بنية   هندسة  مع  تكون في توافق  للكيتونات  الأيونيّة  الأقطار  أن

يؤدّي   التّناسق   فانعدام.  البيروفسكيت انحراف  البنيويّ  فتظهر    البنية  البيروفسكايت عن  إلى  المثاليّة 

 .وإلكترونيّة  عيوب بنيويّة أيونيّة

I.2.2. ّيونأ -الروّابط كيتون تأين  . 

البنية    عن استقرار  المزدوجة يعطي لمحة  بيروفسكايت  بنية  أيونات  بين  الكهروسلبيّة  في  الاختلاف

ابع   حساب  يتمّ   .[31]
ّ
ب  الأيونيّ   الط

ّ
من  Pauling  باولينغ لسلم    وفقًا   للمرك  في  الاختلافات   انطلاقا 

 الكهروسلبيّة: 
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∆𝐸 = (𝜒𝐴−𝑂 + 𝜒𝐵−𝑂 + 𝜒𝐵′−𝑂) 3⁄ (4. I) 
 

ل  𝜒𝐵′−𝑂و  𝜒𝐴−𝑂،  𝜒𝐵−𝑂  حيث:
ّ
رتيب  (′𝐵  و  𝐴،  𝐵)  الكيتونات  بين  الكهروسلبيّة  في  الاختلاف  تمث

ّ
  على الت

 . بها المرتبطة الأكسجين مع أيونات

ا تكون   استقرارًا  البيروفسكايت أكثر  بنية  تكون 
ّ
تجدر    أيونيّ، كما  أيون ذات طابع-كيتون   الرّوابط  لم

تي  لها   فروابطها  تمامًا   أيونيّا   ليس   طابعهالبيروفسكايت    أنّ   الإشارة إلى 
ّ
ساهميّة ال

ّ
  يمكن   لا  سمة الرّوابط الت

تي إهمالها
ّ
ابع  وال

ّ
ر   أنّ   يمكن   وبالتّالي  الأيونيّ،  يمكن أن يدخل في تنافس مع الط

ّ
𝐵 رابطة  تتأث − 𝑂  بالتّغيّر  

𝑀𝑛  روابط  على  Ca2MnWO6  يحتوي   المثال  سبيل  .على  𝐴  [32،  33] الموضع    كيتون   في − 𝑂   من   أطول  

Sr2MnWO6  ّالكهروسلبيّة لأن  𝐶𝑎 إذا ما قورنت مع أعلى  𝑆𝑟 الرّابطة فتضعف 𝑀𝑛 − 𝑂 [34] . 

ر  أنّ   يمكن
ّ
ساهميّة   تؤث

ّ
’𝐵  الرّابطة الت − 𝑂  رابطة  طول   على  أيضًا  𝐵 − 𝑂  .في  المثال،  سبيل  على  

Sr2MnWO6   روابط  تكون  𝑀𝑛 − 𝑂   في  منها  أطول  Sr2MnMoO6  بيعة  نظرًا
ّ
ساهميّة  للط

ّ
 𝑊  لـ  الت

 𝑀𝑜 [34.]  بـ مقارنة

سامح  فعامل  وبالتّالي،
ّ
المحسوب   الت   القطر   لنصف  المجدولة  القيّم  باستخدام  لغولدشميت 

  مسبقًا،   معروفة  غير   الصّحيحة  الرّوابط  أطوال  لأنّ   نظرًا  كفاية  دقيق  دائمًا  يكون   لا  قد  الأيونيّ 

 بالتّنبؤ باستقرار البنية القيّم فاستخدام
ّ

شوّهات المجدولة لا يسمح إلا
ّ
بات  الممكنة والت

ّ
 .للمرك

شوّه الحاصل لثمانيّ  السّطوح ثمانيّ  ميل المجسّم  إلى  بالإضافة
ّ
يعود لعدم   𝐵𝑂6  السّطوح  فإنّ الت

بات  في  الملاحظ بشكل جيّد)  Jahn-Teller  تيلر-الإلكترونيّ كتأثير جان  الاستقرار
ّ
 الموضع   في  𝐶𝑢+2  مرك

𝐵  )بسبب الكيتونيّة  شوّهات   والإزاحة 
ّ
يمكن  الحديديّة  الت تي 

ّ
ركيب  على  يطرأ  أنّ   ال

ّ
وريّ   الت

ّ
  البل

 𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6 [35 .]  للبيروفسكايت 

I.3 .3. المزدوج   درجة الحرارة والضّغط على طور البيروفسكايت ر تأثي𝑨𝑨′𝑩𝑩′ 𝑶𝟔 . 
  بنفس   الإمالات للمجسّم ثمانيّ السّطوح  تحفّز على  والضّغط  الحرارة  كدرجة  الخارجيّة  التّأثيرات 

ريقة
ّ
تي  الط

ّ
المزدوج  ال البيروفسكايت  بنية  في   . 𝐵  و  𝐴  الموضعين  في  الكيتونات   تناسب  بفعل عدم  تنشأ 
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ظهر
ُ
تي  الحالات  جميع  المهمّ، ففي  المتغيّر  هي  الحرارة  درجة  أنّ   الدّراسات ت

ّ
 درجة   دراستها تبيّن أنّ   تمّت  ال

من تٌنقص  بذلك  ميلان  الحرارة  فيزداد  السّطوح  وريّ التّناظر    ثمانيّ 
ّ
الحرار   .البل درجة  رفع    ؛ةعند 

ور البنيويّ لمرّة  𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6  النّوع  البيروفسكايت ذي 
ّ
وننوّه على    ،[36]  أو أكثر  يحدث له انتقال في الط

عبيّة طور البنية   إلى أنّ الانتقال
ّ
 .شيوعًا  الأكثر هو (𝑎0𝑎0𝑎0) المك

سبة 
ّ
بات    بالن

ّ
𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6    (𝐴للمرك = 𝐶𝑎 , 𝑆𝑟 و 𝐵𝑎)،   إلى   الانتقال   هذا  حرارة  درجة   تميل 

سامح  عامل  زيادة  مع  الانخفاض 
ّ
بات  لأنّ   الت

ّ
ا أقرب  t  لها  هذه المرك عبيّة    ما يكون   مرتفع وهي فعليًّ

ّ
للبنية المك

بات  المثاليّة.
ّ
= 𝐴  ذات  المرك  𝑆𝑟   تي  تلك  من  أعلى  انتقاليّة  حرارة  درجات  لها

ّ
= 𝐴  يكون فيها  ال  𝐵𝑎 ،

بات إلى يشير هذا قد
ّ
بات الأولى أنّ هذه المرك

ّ
سامح عامل  قيمة عند نفس أكثر تناظرا من المرك

ّ
 . الت

هGateshki  [37  ]  لاحظ جيتسكي  
ّ
  الانتقاليّة بدلالة  الحرارة   درجات  تغيّر  العائلة  نفس  داخل  أن

𝑡 ا يًّ
ّ
 . يكون خط

وريّة للبيروفسكاي   البنية  على  الضّغط  تأثيرات
ّ
درست بنحو أقلّ عند    𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6لـ  المزدوجة  تالبل

تقارن  معظم  Jahn-Teller  تأثير  غياب   وفي  عامّ،  بشكل  .الحرارة  درجة  تأثيرات  بدراسات  ما    تتشوّه 

بات بزيادة
ّ
ا  أكثر  𝐴𝑂12  السّطوح  متعدّد  أنّ   إلى  يشير   ممّا  الضّغط،  المرك

ً
  𝐵𝑂6  السّطوح  ثمانيّ   من  انضغاط

[38  ،39.] 

I.3.المزدوج. يت ا الخصائص الإل كترونيةّ للبيروفسك 

تخضع   لأكاسيد  الإلكترونيّة  الخصائص . 𝐵  الموضع  كيتونات  إلى  كبير  بشكل  البيروفسكايت 

تي  تنوّع الكيتونات  وبفضل
ّ
في أن   يجعل   𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6 بيروفسكيت المزدوجة  بنية  في  𝐵  الموضعين  تشغل  ال

بات  تكون لهذه 
ّ
  المعادن،   أنصاف   النّواقل، المعادن،  أنصاف   مثل  الخصائص   من  واسعة  مجموعة  المرك

 .الفائقة النّواقل وحتّى كهروحراريّة  العوازل،

تي تدعو لإثارة الاهتمام  الإلكترونيّة  الخواصّ 
ّ
ر في  ال

ّ
تي  الموادّ   تتوف

ّ
  انتقاليّة   معادن  على  تحتوي   ال

بنية  وما  مختلفة،  في   𝑑 / 5 𝑑 4  و  3𝑑  عناصر   بين  الجمع  على  قدرتها  𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6بيروفسكايت    يميّز 

 .𝐵  الموضع 

 بين  التّوازن   خلال  من  وكذلك  لبنية نطاقها،  تقريبًا  الصّلبة  الإلكترونيّة للمادّة  الخصائص  تخضع

رّات  بين  التّفاعلات
ّ
اقوي   النّطاق  بعرض  الموصوفة)  الذ

ّ
 إلكترون -إلكترون  والتّفاعلات(  𝑊  الإلكترونيّ   الط
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(𝑈)  .فارغا  نطاق التّوصيل  حالة إذ ما كان  في  (يكون   الانتقاليّة  المعادن  أكاسيد  المثال  سبيل  على  𝑑0)    ّفإن

بات تكون عبارة
ّ
ا مشغول  التّوصيل نطاق أمّا إذا كان. عوازل  عن المرك فإنّ الإلكترونات تتموضع في   جزئيًّ

> 𝑊  حالة 𝑈 ، عندما يكون  متجوّلة  تكون  كما يمكنها أن  𝑊 >  𝑈. 

اقوي   النّطاق  عرض 
ّ
بشكل  𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6  الإلكترونيّ   الط   مدارات   بين  التّداخل  على  كبير   يعتمد 

وريّة.  البنية  وعلى  المختلفة  عناصره
ّ
 الرّوابط  بين  الزّاوية:  العاملين  باستخدام  𝑊  نطاق  تقدير  يمكن  البل

 [. 41، 40] وأطوالها

 ،𝐵  الموضع  في  3𝑑  انتقاليّ   معدن  على  احتوى   البيروفسكايت إذا  في   ضيقًا  النّطاق   يكون   عام،  بشكل

 .𝐵روابط  في خاصة 𝑂 (2𝑝)  مدارات ضعيفة التّداخل مع  3𝑑  المدارات كون 

  ما نجد   لذا في أغلب الأحيان  معتبرا   3𝑑  المعادن  في  الإلكترونات  بين  التّنافر   يكون   ما   غالبًا  نفسه   للسّبب

𝑊 < 𝑈 .4 المدارات المقابل، في𝑑 / 5𝑑 اقوي  النّطاق عرض يكون  وعليه اتساعًا تكون أكثر
ّ
 في أكبر الط

بات 
ّ
  كما يلاحظ عادة عدم   ،4𝑑 / 5𝑑  [42 ]  انتقاليّ   بمعدن  مشغول   𝐵  يكون موضع الكيتون   حيث   المرك

 السّبين. تمركز

المزدوج  في ب  البيروفسكايت 
ّ
بات:  𝑂𝐷𝑃𝐶)   المرت

ّ
  منع   يمكن  مرتبة(،  مزدوجة  بيروفسكايت  مرك

ا هذه  التّمركز إلغاء  ظاهرة  بات،  هذه في ′𝐵  للموضع الآخر الكيتون  طريق   عن  جزئيًّ
ّ
أنّ   إلى بالإضافة المرك

اقوي وتماثل  التّداخل  الأخذ بعين الاعتبار  يجب  المكانيّ،  التّداخل
ّ
 . ′𝐵  و  𝐵  الموضعين  كيتونيي  مدارات  الط

ممكنًا  ODPC  في  الإلكترون  تجوال  عامّة،  بصفة ا  نادرة  حالات  في  فقط  يصبح   عند   نسبيًّ

بات   المدارات ذات التّناظرات  لطاقة  التّداخل الجيّد
ّ
ة من مرك

ّ
  الصّحيحة وهذا ما يفسّر سبب امتلاك قل

𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6 ابع
ّ
 .المعدنيّ  الط

I.1.3. .الخواصّ المغناطيسيةّ للبيروفسكيت المزدوج 
في  المغناطيسيّة  الموادّ  والكهرباء، ولا تزال المغناطيسيّة    الالكتروميكانيك  الإلكترونيك،  تتواجد 

   كبيرة.  تكنولوجيّة ازدهارًا وتأخذ أهمّية  تشهد

تكون   المغناطيسيّة  تنتج المادّة   عندما  تنتج    حالة   في  شحنات  فإنّها  هذه  حركة  المغناطيسيّة. 

ا حنات تلعب دورا مهمًّ
ّ

 [43] الأساسيّة للموادّ  الخصائص وصف في  الش
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I.2.3. المغناطيسيّ  مالعز . 
رّيّ   المغناطيس يّ   العزم  ينتج

ّ
رّيّة  حالات  عن   الذ

ّ
  المداريّة   خلال حركتها  للإلكترونات من   الكموميّة الذ

امتلاك    حول  إلى  يؤدّي  الحركيّ   الحركيّ   العزم:  مختلفتين  الإلكترون عزمينالنّواة وهذا    المداريّ والعزم 

ذي 
ّ
 :المغناطيس يّ كما يلي العزم بهما يرتبط السّبيني ال

�⃗�𝑙المداريّ:   المغناطيس يّ  العزم ▪ =
𝜇𝐵

ℏ
 �⃗⃗�. 

𝜇𝐵 9,274ويساوي   بوهر  : هو مغناطيس × 10−24𝐴. 𝑚2 و  ℏ : المختزل  بلانك ثابت . 

�⃗�𝑠: السّبيني المغناطيس يّ  العزم ▪ = −g
𝜇𝐵

ℏ
 𝑆⃗⃗⃗. 

g عامل لاندي و: ه Landé الإلكترون.  حالة في 2 يأخذ القيمة 

 انتقاليّة،  معادن)  سبيناتها لم تقترن   إلكترونات  على  تحتوي   كانت  إذا  المادّة بارامغناطيسيّة  إنّ   نقول 

كل( )إلخ
ّ
لها   المادّة إنّ  يُقال وبالعكس،. مغناطيس يّ  مجال  بواسطة مفردة تنجذب إلكتروناتها أي ( I.9 الش

  من   معدوما وترجع تنفر  المغناطيس يّ   العزم  وأصبح  إلكتروناتها  جميع  اقتران  تمّ   إذا  مغناطيسيّة معاكسة

 . المغناطيس يّ  المجال

خصائص  البارامغناطيسيّة  تحديد  يتمّ  من  رّات  انطلاقا 
ّ
فالتّأثير  الذ المغناطيس يّ   الفردية 

 . ةللبارا مغناطيسيّ  التّأثير السّائد عليه طغى لكن  المعاكس موجود

I.4. .ّالأنواع المختلفة للمغناطيسية 
ورة يسمح بتميز    وبنية   السّبين  تقارن   من   النّاتج   المغناطيسيّة   الحالة  نوع  تحديد  إنّ 

ّ
كل)البل

ّ
 الش

9.I  )السّبين.  لاصطفاف   وفقًا مغناطيسيّة  حالات ثلاث 

I.4 .1. ّالفيرومغناطيسية Ferromagnetism 

ب  الفيرومغناطيسيّة،   المادّة  في
ّ
بكة  في  متواز  بشكل  السّبينات  جميع  تترت

ّ
وريّة    الش

ّ
بنفس  )البل

جاه 
ّ
كما   ،[44]  المغناطيسيّة   Curie  كوري  حرارة  حرارة تدعى درجة  درجة  عند  قويّة  مغنطتها  فتكون (.  الات

  .معدومة غير  تكون  النّاتجة أنّ المغناطيسيّة العيانيّة

  النّيكل : مثال. الخارجيّ  المغناطيس يّ  المجال  غياب في حتّى تلقائيّ  تمغنط  لها 𝐹𝑀الفيرومغناطيسيّة   الموادّ 

 NiFe [45 .]  مثل وسبائكه 
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يمغناطيسيةّ،  حالات مغناطيسيةّ مختلفة: الفيرومغناطيسيةّ، الفيرومغناطيسيةّ المضادّة، : ) (I.9 الشّكل الفير

 والبارامغناطيسيةّ.

II .4.2. الفيرومغناطيسيةّ المضادّة Antiferromagnetism 

  بشكل  مرتبة   المغناطيسيّة  العزوم  أنّ   حقيقة  خلال  من   يتمّ تعريفها   الفيرومغناطيسيّة المضادّة   الموادّ 

ورتين   شبكتين  في  معاكس 
ّ
المغنطة   بل أنّ  كما  معدومة  العيانيّة  فرعيّتين  تكون  الحالات   ،النّاتجة  ونميّز 

 التّالية: 

رتيب ▪
ّ
AFM) رمزه    Aالنّوع    من  المضادّ   الفيرومغناطيس يّ   الت − A)  عن   اقتران   تشارك  النّاتج 

 .مستويين بين للتّوازي  مضاد  المستوى واقتران نفس  داخل  للسّبينات متواز 

رتيب ▪
ّ
𝐴𝐹𝑀)   رمزه  𝐶النّوع    من  المضادّ   الفيرومغناطيس يّ   الت − 𝐶)اقتران عن   بين  𝐹𝑀  ناتج 

رّات مقترنة في بينما مستويين
ّ
 .(𝐴𝐹𝑀)  عكسيّة  بطريقة المستوى  نفس الذ

رتيب ▪
ّ
𝐴𝐹𝑀)رمزه    𝐺النّوع    من   المضادّ   الفيرومغناطيس يّ   الت − 𝐺)   الاقتران   المضادّ   النّاتج عن 

 .المستويات وبين داخل للتّوازي 

ائعة  التّوزيعات
ّ
بيروفسكيت   (𝐴𝐹𝑀)  المضادّة  للفيرومغناطيسيّة  الش   في   موضّحة   𝐴2𝐵𝐵′ 𝑂6  في 

كل)
ّ
  بشكل   تنخفض(  جوار  أقرب )  NNالتّفاعلات    قوّة   أنّ   [46]  وآخرون  Battleباتل    لاحظ(.  I.10  الش

 .الخليّة وحدة زيادة في حجم مع(  الجوار الأقرب التّالي) NNN  تفاعلات من  أسرع
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رتيب   على  مثال
ّ
ب  المغناطيس يّ   الت

ّ
الث  النّوع  إلى  الأوّل   النّوع  من  يتغيّر  A2LaRuO6 للمرك

ّ
يشغل   عندما  الث

Ca    الموضع𝐴   ّيتم ا  𝑁𝑁  تفاعلات  إضعاف  إلى  يشير  ممّا  𝐵𝑎  بـ  استبدالها  ثمّ    بتفاعلات   مقارنة   نسبيًّ

𝑁𝑁𝑁،  ولا  يزال  لا   الأخير  هذا ا  اني،  النّوع  إلى  يصل  مهمًّ
ّ
رتيب  يمرّ   وبالمثل  الث

ّ
 في   المغناطيس يّ   الت

𝐴2𝑀𝑛𝑇𝑒𝑂6 اني النّوع إلى الأوّل  النّوع من  مباشرة
ّ
 .Baإلى  𝑆𝑟  من 𝐴الموضع   يتغيّر شاغل عندما الث

بات  في  شائع   AFM(I)   النّوع  ترتيب  أنّ   [47]   وآخرونMakowskiماكوفسكي    لاحظ
ّ
ذات    المرك

ب مزيج 
ّ
 𝐵  الكيتون   كان موضعا  إذا   شائع    AFM(II)  النّوع  بينما  ، 4d / 5d  وعنصر   R من الجذر  مرك

تي تشغل الكيتونات أحد بصفة أدقّ )  انتقاليّة مشغولين بمعادن
ّ
  Mn  ،  Fe  ، Co  ،  Ni) تكون  B الموضع ال

 (.Cu أو

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

يعات الشّائعة  : (I.10) الشّكل  .A2BB′O6 في بيروفسكيت (AFM) للفيرومغناطيسيةّ المضادّةالتوّز
 [.47] (III)  النوّع و)ج( (II)   النوّع ( ب) ، (I)  النوّع )أ( :

 

I.4 .3.  ّالفيريمغناطيسيةFerrimagnétisme 
جاهات  في  منحازتين  شبكتين  في  السّبينات  توزيع  يتمّ 

ّ
  لها ترتيب.  القيمة  نفس  لها  متعاكسة ليس  ات

الفيرومغناطيسيّة  يشبه لا  المضادّة  ترتيب  بكتين  مغنطة  تعوّض  لكنّها 
ّ
  ببعض  بعضهما  الفرعيّتين  الش

والمغنطة العيانيّة النّاتجة تكون    .Néel   [44]نيل    حرارة  درجة  تحت  متبقّية  قويّة  فهناك مغنطة:  تمامًا

 .غير معدومة

 

 (ب) (أ)

 (ج)
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بات  فصل  يمكن
ّ
طريق  A2BB′O6  مرك اقوي    التّداخل  تأثير  لتبين  مجموعتين  إلى  FIM  عن 

ّ
الط

 : المغناطيسيّة الخصائص على الإلكترونيّ  والتّجوال للنّطاقات 

تظهر  المجموعة  مركبات ▪    الأوّلى 
ً

ا  تداخلا قيم  مداريًّ لهم  ا  ا  عالية  كوري  حرارة  درجة  قويًّ   نسبيًّ

(TC >  300K  .) بات  من   العديد  من  المجموعة  هذه   تتكوّن
ّ
أو   مرك المعدنيّة    أنصاف  أنصاف 

𝐶𝑟  مع) A2BB′O6 النّوع المعدنيّة من = 𝐵  أو Fe  وMo = B ′  ، Re أو  Os )و  SrCrWO6 . 

بات،  هذه  في
ّ
سامح  عامل  عندما يكون   الأقص ى  الحدّ   إلى  T𝑐  درجة حرارة كيري  تصل  المرك

ّ
𝑡𝑑𝑝  الت ≈ 1  

[48.] 
بات ▪

ّ
انية المجموعة مرك

ّ
>)  منخفضة T𝑐 قيم تكون  الث 200K) فهي تتكوّن بشكل  .العوازل  وهي  

𝑀𝑛  مع)  مختلفة  أكاسيد  من  كبير = 𝐵   أو  𝑁𝑖  و  Re = B ′    أو  𝑈)،  𝐴2𝐹𝑒𝑈𝑂6   و 

𝐶𝑎2𝐶𝑟𝐵′𝑂6  ( مع  Mo = B ′   أو 𝑊.) 

ر
ّ
بات  الخصائص  على  𝐵  للموضع  التّبعثر الكيتونيّ   يؤث

ّ
  دراسة   الأكثر  والحالة  ،𝐹𝐼𝑀  المغناطيسيّة لمرك

ب 
ّ
شبّع   مغنطة  تقليل  في  التّبعثر  هذا  يتسبّب  .𝑆𝑟2𝐹𝑒𝑀𝑜𝑂6  هي مرك

ّ
ب  MS  الت

ّ
يّة   بطريقة  للمرك

ّ
  خط

ا  [. 50، 49] نسبيًّ

I.5.  .مجالات استخدام البيروفسكايت 
بنطاقً  استعمالات  لها    الفيزيائيّة   لخصائصها   نظرًا  الحديثة  الصّناعة  في  واسعً   البيروفسكايت 

  [، 52،  51]  العالية  البيزوكهربائيّة  ومعاملات   القويّة،  العازلة  السّماحيّة:  مثل  المختلفة  والكيميائيّة

شاط  ،[55]  أنصاف النّاقلية  ،[ 53،54]  ةالفيرومغناطيسيّ 
ّ
. [57]  الحراريّة  والكهرباء  [56]  التّحفيزيّ   الن

  الانتقائيّ   الوصول   ذاكرات   الضّوئيّة،  الموجات   موجّهات:  العديدة  التّكنولوجيّة   التّطبيقات   هذه  بين  من

فات   لتصنيع   كهربائيّ   كعازل   تستخدم   البيزوكهربائيّة،  الموادّ   وتشغيل  الدّيناميكيّ،
ّ
  متعدّدة  المكث

رمستورات،
ّ
والث بقات، 

ّ
اقة،  محوّلات  الط

ّ
ف  الط

ّ
ذات    𝐶𝑀𝑂𝑆  تقنيّة  في  مدمج  مكث الموصّلات  )أشباه 

تتامّ 
ُ
الم المعدنيّة    للماسحات   الرّنانة  الدّقيقة  ،الأنظمة المحمولة  الهواتف  في  السّعات  لربحة(  الأكاسيد 

صالات،  الصّوتي  التّجاوب  الضّوئيّة،
ّ
يليّة،  للكاميرات  الحمراء   تحت  بالأشعّة  الاستشعار  أجهزة  للات

ّ
  الل

ستخدم   .الضّغط  مقاييس  الميكروويف،  أجهزة  في  وتستعمل أيضًا  المتلاشية،  غير  التّخزين  ذاكرات
ُ
  كما ت

لات،  الصّلبة،  الإلكتروليتات  الصّلب،  الوقود  خلايا  في
ّ
 المحوّلات،  الكهروميكانيكيّة،  الأجهزة  المشغ

يزر   تردّدات   الموجيّة،  الموجّهات  الكهروضّوئيّة،
ّ
اكرة  وخلايا   الل

ّ
  مستشعرات   [،59،  58]  السّعة   عالية   الذ

فات  العالية  الحرارة درجات ذات الأكسجين
ّ
 [.61 ،60] الجهد  عالية والمكث
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 ّ ي يقة (DFT) الكثافة  داليةّة  نظر  .(FP-LAPW) وطر

II.1 . ّ ي  . (DFT) الكثافة داليةّة نظر

II.1.1. مقدمة . 

فة وعلم الموادّ معنيّان بشكل أساس ي بفهم واستغلال خصائص التّأثيرات بين   
ّ
فيزياء الموادّ المكث

رّيّة، وأصبح هذا  
ّ
الأمر معروفا أكثر مع تطوّر ميكانيك الكم وأصبح من السّهل  الإلكترونات والأنوية الذ

دراسة جميع خصائص الموادّ تقريبا من خلال استحداث أدوات حسابيّة مكنت من حلّ مشكلة ميكانيك  

ون نظامًا متعدد الأجسام شديد التّفاعل ممّا أدّي    الكم، غير أنّ 
ّ
الإلكترونات و الأنوية المشكلة للموادّ تك

؛ للتّعامل مع هذه التّعقيدات    Schrödingerإلى تعقيدات صعبة عند محاولة حلّ معادلة شرودينغر  

ة مقبولة . في حقيقة الأمر ساهمت  1929اقترح  ديراك )في عام 
ّ
(  اعتماد أساليب تقريبيّة تكون ذات دق

 . (DFT)كثافة الأفكار ديراك فعليّا في تطوير نظريّة داليّة 

نحتاج إلى معرفة خصائصها )الإلكترونيّة، البنيويّة، الضّوئيّة ،... إلخ( أي  لوصف وتعريف مادّة  

تي تتكوّن منها
ّ
 .معرفة التّفاعلات بين الإلكترونات والأيونات ال

تطبيق الميكانيك الكلاسيكيّ أظهر محدوديّته وعدم كفايته وأصبح واضحًا للعلماء ضرورة اللجوء  

ذي يعتبر حجر الأساس لحلّ معادلة شرودينغر. 
ّ
 إلى تطبيق ميكانيك الكم وال

 II.2.1 .معادلة شرودينغر   

وريّ من مجموعة كبيرة من الأنوية والإلكترونات تتفاعل فيما بينها، ولوصف  
ّ
يتكوّن الجسم البل

في عام   النّمساويّ شرودينغر  الفيزيائيّ  اقترح  التّفاعلات  لها من خلال معادلة    1926كلّ هذه  نموذجا 

 :شكلها كالتّالي

𝐻 Ψ = 𝐸Ψ (1. II) 
يّة :  𝐸  حيث

ّ
اقة الكل

ّ
   للنّظام.هي الط

Ψ(𝑟,  𝑅⃗⃗⃗⃗ ة الموجة.:  (
ّ
 هي دال
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𝐻  :هو الهاميلتونيان Hamiltonien لهذا النّظام. 

كل 𝑛 نواة و 𝑁  إذا كان النّظام يحتوي على
ّ
 :الكترون. فالهاميلتونيان يكتب بالش

𝐻 =
−ℏ2

2𝑚
∑𝛻𝑖

2 +∑ 

𝑛

𝑖

∑
𝑍𝑘  𝑒

2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑘

𝑁

𝑘

+
1

2
∑ 

𝑛

𝑖

∑
𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑖≠𝑘𝑖

−
ℏ2

2
∑

1

𝑀𝑘
 𝛻𝑘
2

𝑁

𝑘

+
1

2
∑ 

𝑁

𝑘

∑
𝑍𝑘𝑍𝑙𝑒

2

4𝜋𝜀0𝑅𝑘𝑙

𝑁

𝑙

(2. II) 

 .كتلة الإلكترون:  𝑚 حيث

𝑟𝑖,𝑗  : المسافة بين الإلكترون 𝑖 والإلكترون. 𝑗  

𝑀𝑘 : ّواةكتلة الن. 

𝑅𝑘,𝑙 أخرى  : المسافة بين نواة ونواة. 

𝑍𝑘   و𝑍𝑙 :   ّرّيّة للن
ّ
 . 𝑙واة والنّ 𝑘  واة الأعداد الذ

 ارة: بالعبّ  𝐻  ن الهاميلتونيا يمكن كتابة

𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑁+ 𝑇𝑁 + 𝑉𝑁𝑁 (3. II) 

   : 𝑇𝑒 حيث
ّ
 .ة للإلكتروناتاقة الحركيّ الط

𝑇𝑁   
ّ
 .نويّةة لل اقة الحركيّ : الط

𝑉𝑒𝑒  ّآخر.  لكترون وإلكترونإفاعل بين : طاقة الت 

𝑉𝑒𝑁 : ّواة والإلكترونفاعل بين النّ طاقة الت. 

𝑉𝑁𝑁 :  أخرى  فاعل بين نواة ونواةالتّ طاقة. 

.1)  شرودينغرتحتوي معادلة   II)    3  على  (Z +  1) N   حيث.  متغير  N   
ّ
ات في رّ هو عدد الذ

 
ّ
5,0  من  بلورية فهو يحتوي على ما يقاربة صلبة من مادّ  1cm3  فلكلّ حجم قدرهورة. البل ×  ذرّة. 1022

يكوّن  = Z  لما  المتغيّرات   14  عدد  مساويًا  فإنّ  1024  لـ  سيكون 
 
≈ 2,0 × 1024

  
[1،]                                                 
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العمل بتقريبات تسهّل الوصول إلى  يجب    المتفاعلة،ظام من الجسيمات  لنّ   شرودينغرلإيجاد حلّ لمعادلة  

 . الغاية المنشودة

II.3.1.  أوبنهايمر –تقريب بورن Born- Oppenheimer 

  كتلة  بكثير من   الإلكترونات أقلّ أنّ كتلة  على حقيقة    Born-Oppenheimer  [2]  تعتمد طريقة 

تتحرّك فالإلكترونات  لذلك  ونتيجة  الأنوية.   الأنوية  من  أكبر  حركة  آخر،    بمعنىً   بسرعة  إهمال  يمكن 

من  ن 
ّ
مك ما  وهذا  الإلكترونات،  تقطعها  تي 

ّ
ال بتلك  مقارنة  صغيرة  بمسافات  تنزاح  تي 

ّ
ال حذف    الأنويّة 

 فنضع: ثابت.   VNN   واعتبار، TN  المصطلح

𝐻𝑒  = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑁 (4. II) 

 

بوهر   هي  ول 
ّ
الط فوحدة  رّيّة؛ 

ّ
الذ الوحدات  هي  المستخدمة  الوحدات  1𝐵𝑜ℎ𝑟 حيث  =

0.5292 Au  ، me = 1 = 1,660 × 10
−27 kg ،e = 1  ،ℏ = 4πε0و   1 = 1. 

 إذن

𝐻𝑒  =
−1

2
∑𝛻𝑖

2 −∑ 

𝑛

𝑖

∑
𝑍𝑘 

𝑟𝑖𝑘

𝑁

𝑘

+
1

2
∑ 

𝑛

𝑖

∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑖≠𝑘𝑖

(5. II) 

ل من تعقيد المشكلة لكنّ حلّ المعادلة 
ّ
.1)  هذا يقل II)   لا يزال صعبًا، ويستوجب عمل تقديرات

 تقريبيّة إضافيّة لحلّ هذه الإشكاليّة. 

II.4.1 .فوك -تقريب هارتري  Hartree – Fock 

هذا التّقريب على فرضية أنّ كلّ إلكترون يتحرّك بشكل مستقل في حقل متوسط ناتج    يرتكز

عن الإلكترونات والأنوية الأخرى، وهكذا تمّ اختزال مشكلة العدد الكبير للإلكترونات إلى مشكلة إلكترون  

 واحد.

 إلكترون واحد: يمكن كتابة الهاميلتونيان كمجموع من هاملتونيات يصف كلّ واحد منهم سلوك 

𝐻 =∑𝐻𝑖

 

𝑖

(6. II) 
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 و

𝐻𝑖 = −
ℏ2

2
∆𝑖 + 𝑢𝑖(𝑟𝑖) + 𝜇𝑖(𝑟𝑖) (7. II) 

 بحيث: 

𝑢𝑖(𝑟𝑖) = −∑
𝑍𝑘

|𝑟𝑖 − 𝑅𝑖
0⃗⃗ ⃗⃗ ⃗
 
|𝑘

(8. II) 

اقة الكامنة للإلكترون  
ّ
 .𝑘في مجالات كلّ الأنوية   𝑖الط

 

𝜇𝑖(𝑟𝑖) = −
1

2
∑

1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗 |𝑗

(9. II) 

اقة الكامنة للإلكترون  
ّ
 .𝑗في مجالات كلّ الإلكترونات   𝑖الط

 الفعّال.   Hartreeهارتري  كمون وهذا ما يدعى ب

 الفعّال عبارة عن مجموع المساهمتين: الكمون 

𝑉 𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑁(𝑟) (10. II) 
 الفعّال في معادلة شرودينغر. نجد:  الكمون بإدخال 

−
1

2
∇2Ψ𝑖(𝑟) + 𝑉 𝑒𝑓𝑓(𝑟)Ψ𝑖(𝑟) = ε𝑖 Ψ𝑖(𝑟) (11. II) 

ة الموجة في  
ّ
ة الموجيّة للإلكترونات، وطاقة هذا النّظام  دال

ّ
النّظام الإلكترونيّ لها شكل جداء للدّال

 تساوي مجموع طاقات جميع الإلكترونات. 

Ψ (𝑟1, 𝑟2, 𝑟3………𝑟𝑁  ) = Ψ1(𝑟1) × Ψ2(𝑟2) × Ψ3(𝑟3) × ……… . .Ψ𝑁(𝑟𝑁) (11. II) 
𝐸 = 𝐸1 + 𝐸2 + 𝐸3 +⋯……+ 𝐸𝑁 (12. II) 

.12)المعادلة  II) 11) هي بالفعل حلّ للمعادلة. II)   ولكنّها لا تحترم مبدأ باولي، لذا تمّ تقديم

لمراعاة سبين الإلكترونات في حلّ معادلة شرودينغر. الفرق بين  Hartree-Fock"   [3   ،4 ]" تقريب

تي تمّ الحصول عليها عند استعمال تقريب هارتري  
ّ
اقة ال

ّ
طاقة النّظام الإلكترونيّ المتعدد الحقيقي والط

تي  
ّ
اقة ال

ّ
ل باقي التّفاعلات الإلكترونيّة، وأحد هذه التّفاعلات المفقودة في نموذج هارتري هي  هي الط

ّ
تمث

 .طاقة التّبادل والارتباط
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ة الموجة عند تبادل إحداثيّات أيّ إلكترونيّن 
ّ
التّبادل في أصله كمّي بحت ويعبّر عن عدم تماثل دال

 جسيم )إلكترونات( من خلال المساواة:   Nممّا يؤّدي إلى وصف نظام  

Ψ (𝑟1, … , 𝑟𝑎, … , 𝑟𝑏………𝑟𝑁  ) = Ψ (𝑟1, … , 𝑟𝑏 , … , 𝑟𝑎 ………𝑟𝑁  ) (13. II) 

 Ψ   في شكل محدد سلاتر متماثل فيكتبيجب أنّ يكون غير . 

Ψ (𝑟1, 𝑟2, 𝑟3………𝑟𝑁  ) =
1

√𝑁!
|
Ψ1(𝑟1) ⋯ Ψ𝑁(𝑟1)
⋮ ⋱ ⋮

Ψ1(𝑟𝑁) ⋯ Ψ𝑁(𝑟𝑁)
|

 

(14. II) 

II.5.1.  ّية  (DFT) لكثافةاليّة دانظر

ية  
ّ
هو إمكانيّة التّعبير عن طاقة النّظام الإلكترونيّ بدلالة كثافة  لكثافة  االمفهوم الأساس يّ لدال

كلٍّّ من توماس إلى عمل  يعد استخدام كثافة    .[6]  وفيرمي   [5]  إلكتروناته، وهي فكرة قديمة ترجع 

ركيب    الإلكترون
ّ
كمتغيّر أساس ي لوصف خصائص النّظام نهجا مّتبعا في الطرق القديمة عند وصف الت

للمادّة،   كوهن  وتمّ الإلكترونيّ  باسم  المعروفتين  النّظريّتين  خلال  من  ا  فعليًّ   هوهنبارغ  -إثباته 
Hohenberg و Kohn [7.] 

II .1.5.1. تقريب توماس فيرمي .Thomas-Fermi 

ية  
ّ
عتبر نظريّة دال

َ
يعتمد على توزيع    كمون أنّ طاقة نظام من الإلكترونات المتفاعلة في  لكثافة  ات

 فيرمي.   -،هذه الفكرة تعتبر روحا وأساسا لطريقة توماس 𝜌(𝑟 )كثافة إلكتروناته 

عتبر نظريّة توماس فيرمي نظامًا من الإلكترونات المتفاعلة في حقل كولوم  
َ
ناتج عن كلّ الأنويّة    𝑉𝑒(𝑟 )ت

ابتة. 
ّ
 الث

يّة للنّظام من: 
ّ
اقة الكل

ّ
 تتكوّن الط

اقة الحركيّة للإلكترونات. ▪
ّ
 الط

 تفاعل كولوم.   ▪

 تفاعلها مع الأنوية.  ▪

 طاقة التّبادل والارتباط.  ▪
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اقة الحركيّة  
ّ
ل الط

ّ
يّة، قامت النّظريّة بعمل تقريب جذري للغاية فهي تمث

ّ
اقة الكل

ّ
لتبسيط كتابة الط

اقة الحركيّة لغاز إلكترونيّ منتظم. 
ّ
 للإلكترونات بالط

اقة الحركيّة لكلّ وحدة حجم من الغاز تعتمد فقط على كثافة الإلكترونات  
ّ
 𝜌نحن نعلم أنّ الط

 المعطاة على النّحو التّالي: 

𝐸𝑐 = 3(3𝜋2)2 3⁄ ℏ2𝜌3 5⁄ 10𝑚⁄ (15. II) 

II .2.5.1.  كوهن -نظرياّت هوهنبارغ Hohenberg – Kohn . 

ية   بدأ تطوير نظريّة
ّ
 [ 7]  مع منشورات هوهنبارغ وكوهن  1965و  1964ما بين عامي  الكثافة  دال

 النّظريتّان هما كالتّالي: . (1964)

يةّ   : 01نظر
يّة للحالة 

ّ
اقة الكل

ّ
ية وحيّدة من كثافة الجسيمات  𝐸  الأساسيةالط

ّ
 كمون من أجل  𝜌(𝑟 )  هي دّال

 معطى.   𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )خارجي

 دلالة هذه النّظريّة هو أنّ معرفة كثافة الإلكترونات لوحدها تكفي لتحديد جميع دوال الموجة. 

يّة   لذلك،وفقًا 
ّ
اقة الكل

ّ
ية  𝐸يتمّ تمثيل الط

ّ
لنظام من إلكترونات متفاعلة في جهد خارجي كدال

 ، على النّحو التّالي:  𝜌0لكثافة إلكترون الحالة الأرضيّة

𝐸 = ⟨𝜑|𝐻|𝜑⟩ = 𝐹[𝜌] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟). 𝜌(𝑟) 𝑑𝑟 (16. II) 

𝐹[𝜌] = ⟨𝜑|𝑇 + 𝑈|𝜑⟩ (17. II) 

𝑇 و 𝑈  ق بالجهد الخارجيّ.هما
ّ
تي لا تتعل

ّ
اقة الحركيّة والتّفاعلات بين الجسيمات ال

ّ
 على التّوالي الط

 ، نتحصّل على:Hartreeعند استخدام تقريب 

𝐹[𝜌] = ∫∫
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
 𝑑𝑟 𝑑𝑟′ + 𝐺[𝜌] (18. II) 

𝐺[𝜌]    :  اقة الحركيّة بالإضافة إلى الفرق بين طاقة التّفاعل الحقيقيّة وتلك المعطاة بحدّ تفاعل
ّ
ل الط

ّ
يمث

Hartree  ية
ّ
دال الخارجيّ وعدد  صالحتين مهما كان شكل    𝐺[𝜌]  و   𝐹[𝜌]للإلكترونات  الكثافة  .  الجهد 

 الإلكترونات. 
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يةّ   : 02نظر
يّة لأيّ نظام متعدد الجسيمات له حدّ أدنى يتوافق مع الحالة الأرضيّة، فكثافة    

ّ
اقة الكل

ّ
ية الط

ّ
دال

 تتحقّق. جسيمات الحالة الأرضيّة 

𝐸[𝜌0] = min𝐸[𝜌 ] (19. II) 
 

اقة    Kohnو    Hohenbergأظهر  
ّ
الط من  ل 

ّ
تقل تي 

ّ
ال هي   

ّ
الأرضية للحالة  الحقيقيّة  الكثافة  أنّ 

𝐸[𝜌 ] .وجميع الخصائص الأخرى تعمل أيضًا بهذه الكثافة 

 ات خارجية بواسطة طريقة التبايّن. كمونيتمّ تحديد طاقة الحالة الأرضيّة لنظام إلكترونيّ في 

II.3.5.1. شام-معادلات كوهن  Kohn- Sham 

يّة، ويتمّ إيجاد    Ψ𝑖 المعادلات إلى إيجاد دوال الموجة الإلكترونيّةتَهدف هذه  
ّ
اقة الكل

ّ
ل الط

ّ
تي تقل

ّ
ال

 دوال الموجة من معادلة مماثلة لمعادلة شرودينغر بطريقة متسقة ذاتيًا.

 [. 8] المعادلة معطاة من

[−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉 𝑖𝑜𝑛(𝑟) + 𝑉 𝐻(𝑟) + 𝑉 𝑋𝐶(𝑟)]Ψ𝑖(𝑟) = ε𝑖  Ψ𝑖(𝑟) (20. II) 

 Ψ𝑖(𝑟)  :ة الموجة للإلكترون
ّ
 .𝑖   دال

𝑉 𝑖𝑜𝑛(𝑟)  : ل
ّ
 الأيونيّ. الكمون يمث

𝑉 𝐻(𝑟) :  ّل حد
ّ
ذي أعطاه بالعبارة Hartreeيمث

ّ
 : ال

 

𝑉 𝐻(�⃗�) = ∫
𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
 𝑑𝑟1 𝑑𝑟2 (21. II) 

سبة للكثافة: 𝐸 𝑋𝐶الارتباط والتّبادل من اشتقاق طاقة الارتباط والتّبادل    كمون يتمّ الحصول على 
ّ
 بالن

𝑉 𝑋𝐶(𝑟) =
𝜕𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )]

𝜕𝜌(𝑟 )
(22. II) 

 

كل:  Kohn- Shamلذلك يمكن كتابة معادلات  
ّ
 بالش
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H Ψ𝑖(𝑟) = {−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉 𝑒𝑓𝑓(𝑟)}Ψ𝑖(𝑟) = ε𝑖  Ψ𝑖(𝑟) (23. II) 

يتمّ إعطاء    الأخرى،الفعّال النّاتج عن كلّ الأنوية والإلكترونات    الكمون حيث يخضع كلّ إلكترون لتأثير  

 من خلال: الكمون هذا 

𝑉 𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉 𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
𝜌 (𝑟𝑗 ) 𝑑𝑟𝑗 + 𝑉 𝑋𝐶

(𝑟) (24. II) 

 بالتعبيّر التّالي: K-Sيتمّ وصف مدارات 

Ψ 𝑖(�⃗⃗�, 𝑟) =∑𝐶𝑖𝑗∅𝑗
𝑗

(�⃗⃗�, 𝑟) (25. II) 

∅𝑗(�⃗⃗�, 𝑟)  :.ل دوالّ القاعدة
ّ
 تمث

𝐶𝑖𝑗  : شر. معاملات
ّ
 الن

معادلات   ول 
ّ
حل ن 

ّ
المعاملات    K-Sتٌمك تحديد  اقة    𝐶𝑖𝑗من 

ّ
الط ل 

ّ
تقل تي 

ّ
ال المشغولة  للمدارات 

القاعدة فإنّ مصفوفة هاميلتونيان   تمّ إعطاء دوال  إذا  يّة. 
ّ
شوء  𝑆والتّداخل    𝐻الكل

ّ
الن في  ، ويتمّ  تبدأ 

 تعريف المعادلة القطريّة على النّحو التّالي: 

(𝐻 − ∅𝜀𝑖 . 𝑆)𝐶𝑖 = 0 (26. II) 

نظريّة   تعد  السّاعة،  يةلحدّ 
ّ
معادلات  DFTالكثافة     دال تصبح  وحتّى  دقيقة،      DFT طريقة 

نا نحتاج للتّعريج على تقريبات تمكننا من الخروج بصيغة   Kohn- Shamو
ّ
ا فإن قابلة للاستخدام عمليًّ

 . 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] لـ

II.4.5.1. ّتقريب الكثافة المحليّة (LDA) . 

يّة  
ّ
اقة التّبادل (LDA)تعتبر الكثافة المحل

ّ
ل   LDAفكرة ، ف 𝐸𝑋𝐶الارتباط  -أبسط تقريب لط

ّ
تتمث

في استبدال كثافة الإلكترونات في نظام حقيقيّ بكثافة غاز الإلكترونات المتجانس. بمعنًى آخر، نفرض  

ه في منطقة مكانيّة صغيرة تكون كثافة توزيع شحنة غاز غير متجانس مماثلة لكثافة توزيع شحنة غاز  
ّ
أن

 متجانس. 



يةّ داليّة                                            الفصل الثاّني يقة (DFT)  الكثافة نظر   (FP-LAPW)وطر

 
 

 

33 
 

𝜀𝑥𝑐 = ∫𝜀𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) . 𝜌(𝑟) . 𝑑𝑟 (27. II) 

𝜀𝑥𝑐 :الارتباط لجُسيم من غاز إلكترونات متجانس. -هي طاقة التّبادل 

يقة ▪  .𝑿𝜶 الطر

ففي هذه    1951  في عام  [9]  بواسطة سلاتر  𝑋𝛼  تمّت صياغة هذا التّقريب المسمّى بطريقة 

 الطريقة يتمّ إعطاء طاقة التّبادل من خلال: 

𝐸𝑋𝛼[𝜌] = −
9

4
. 𝛼. (

3

4𝜋
) .∫𝜌

3
4 (𝑟). 𝑑𝑟 (28. II) 

ة لكثافة  𝐸𝑋𝛼  تعطى طاقة التّبادل
ّ
  هتحسين  وتمّ   عديلقابل للتّ   𝛼  حتوي على معاملت 𝜌  الإلكترون  كدال

  0,8و  0,7 بين ه ماوقيمت [10] ا لكلّ ذرةتجريبيًّ 
ّ
 ات.رّ لمعظم الذ

 بالضبط للللغاز المتجانس   𝛼  المعاملكون ي
ً
 [. 11] 3/2 ةقيم مساوية

 التّ من    𝑋𝛼  طريقةل  عند استخدامهSlater   سلاتراستطاع  
ّ
  مع  ة تتناسبعبير عن الجهد بدال

عطى من خلال:(،  Kohn-Sham-Gaspar   [11]  المعروفة باسم )  𝜌(𝑟)  من كثافة الإلكترون  1/3
ُ
 ت

𝑉𝑋(𝑟) = −
3

2
. 6. 𝛼 [

3

4𝜋
𝜌(𝑟)]

1 3⁄

(29. II) 

 Ceperley- Alder الدر -تقريب سبرلي  ▪
  ،قريبفي هذا التّ 

ّ
 :كديراتعتبر طاقة  𝜀𝑋𝐶(𝑟) اقةالط

𝜀𝑋[𝜌(𝑟)] = −𝐶𝑋𝜌(𝑟)
1 3⁄ (30. II) 

 مع 

𝐶𝑋 =
3

4
(
3

𝜋
)
1 3⁄

(31. II) 

𝑉𝑋 = −
𝐶𝑋
3
𝜌−2 3⁄ (32. II) 
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ّ
الت زونجر حٌ   𝜀𝐶(𝑟)  رابططاقة  و  بيرديو  طرف  من    Zunger  [12 ]  و  Perdew  سبت 

 حساب مونت كارلو. لذلك نضع: ل باستخدامهما 

𝑟𝑆 = (
3

4𝜋𝜌
)
1 3⁄

(33. II) 

𝑟𝑆  :.هو معامل الفصل ما بين الإلكترونات 

𝑟𝑆 من اجل < 1 : 

𝑉𝐶 = (0,03)𝐿𝑛 (𝑟𝑆) − 0,0583 + 0,0012. 𝑟𝑆. 𝑙𝑛(𝑟𝑆) − 0,084𝑟𝑆 

𝑟𝑆  :اجلمن  ≥ 1 

𝑉𝐶 = −0,1423
(1 + 1,2284√𝑟𝑆 + 0,4445𝑟𝑆)

(1 + 1,0529√𝑟𝑆 + 0,3334)
2  

 Hedin – Lunqdvistلوندكفيست    -تقريب هيدين  ▪
بادل يعطى  التّ  حدّ  فإنّ    H-L [13]    تقريبفي  لتحديد شروط التبادل والارتباط بشكل منفصل

 خلال: من 

𝜀𝑋 = −
3𝑒2

4𝜋
(3𝜋2𝜌)1 3⁄ = −

3𝑒2

4𝜋𝛼𝑟𝑆
(34. II) 

 

ذي يحقّ :  𝑟𝑆 حيث
ّ
 هو معامل غاز الإلكترون ال

ّ
 التّالي: رطق الش

−
3𝜋

4
(𝑟𝑆 𝛼𝐵)

3 =
1

𝜌
(35. II) 

 الية. ارة التّ بادل يكتب بالعبّ التّ  كمون  حدّ 

𝑉𝑋(𝑟𝑆) = 𝜀𝑋(𝑟𝑆) −
𝑟𝑆
3
.
𝑑𝜀𝑋(𝑟𝑆)

𝑑𝑟
=
4

3
𝜀𝑋(𝑟𝑆)  (36. II) 

 الي: حو التّ على النّ  Hedin-Lunqdvistعبير عن طاقة ارتباط التّ  يتمّ 
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𝜀𝐶(𝑟𝑆) = −
𝐶𝑒2

2
[(1 + 𝑋3) log(1 + 1 𝑋⁄ ) +

𝑋

2
− 𝑋2 −

1

3
] (37. II) 

𝐴 = 21     ،𝐶 = 𝑋  و 0,045 =
𝑟𝑆

𝐴
 

 الارتباط يعطى من خلال: كمون 

𝑉𝐶(𝑟𝑆) = 𝜀𝐶(𝑟𝑆) −
𝑟𝑆
3
.
𝑑𝜀𝑋(𝑟𝑆)

𝑑𝑟
= −

𝐶𝑒2

2
log(1 + 1 𝑋⁄ ) (38. II) 

 II.5.5.1.  التدّرجّ المعممّتقريب (GGA ) 

التّ يتبلور   المعمّ درّ تقريب  التّبادل  م ج  أنّ طاقة     xcE   الارتباط  - في 
ّ
دال الإلكترون  هي  لكثافة  ة 

 جها: وتدرّ 

𝐸
𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌] = ∫𝑓[𝜌(𝑟). ∇𝜌(𝑟)] . 𝑑3𝑟 (39. II) 

∇𝜌(𝑟) : ّج لكثافة الإلكترون.درّ ر عن التّ يعب 

تي تمّ   [14]  ومعاونيهPerdew     أظهرت أعمال
ّ
ة أنظمة نتائج واعدة. على  تطبيقها على عدّ   وال

 
ّ
ة أقل من  كان له طاقة إجماليّ   غير المغناطيس يّ  fcc-Fe    أنّ LDA    تسبة للحديد، أظهر سبيل المثال بالن

في   الموجودة  تجريبيّ     bcc-Feتلك  بشكل  أنّ الفيرومغناطيس ي  أدنى حالة   bcc-Fe   ، ولاحظوا  لديه 

تي تمّ 
ّ
  .GGAباستخدام   ab-initio  الأولية  حساباتالتأكيدها بواسطة  أرضية وال

 . مع استقطاب السّبين  GGA تقريب ▪

 
ّ
𝜌  :السبينق باستقطاب  في الأنظمة المغناطيسيّة كثافة الإلكترون تتعل ذي يختلف عن  ↑

ّ
𝜌  وال ↓ 

ج  درّ الية اعتمادًا على ما إذا كانت تصحيحات التّ العبارات التّ الارتباط بواسطة  -بادلطاقة التّ تعطى  .  

 [: 18، 17، 16] مقدمة أم لا

𝐸
𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟)] = ∫𝑓[((𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟)). (∇𝜌 ↑ (𝑟), ∇𝜌 ↓ (𝑟))] . 𝑑3𝑟 (40. II) 

𝜌  يرمز 𝜌  و ↑  والي.على التّ  بينة السّ ة وأقليّ ة لأغلبيّ لكثافات الإلكترونيّ ل ↓
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 . Hubbardمع تصحيح هوبارد   GGAتقريب  ▪
تي حقّ النّجاحات  غم من  الرّ على  

ّ
ال  إ مع استقطاب السبين    GGA  قتهاالعديدة 

ّ
ها لم تستطع  نّ أ  لا

 ؤ بخصائص الحالات المثارة، لأنّ نب  التّ 
ّ
اقوية لأنصاف النّ الل من قيمة ها تقل

ّ
 واقل والعوازل.فجوة الط

 
ّ
مام العرض  أا  ال يكون قويًّ تنافر كولوم الفعّ   فإنّ   ة( )مجمعة بشدّ     f  أو    d  نظمة ذات مدارات  لأ سبة  بالن

يّة
ّ
اقوي بين مواقع الإلكترونات المحل

ّ
ذي   [16]  الط

ّ
له    وال

ّ
أخذ بعين  ( فنHubbardهوبارد    )حد  Uيمث

 
ّ
 ات.رّ الاعتبار الارتباط ما بين الذ

لإدخال    لذلك جديد  تقريب  بين    تأثيراتاستعمل  تحدث  تي 
ّ
ال القوية  بين  وتواقع  المكولوم  ظهر 

تي تجمع بين طريقة  DFT + U  سم طريقة با   dإلكترونات 
ّ
 بين( معمع استقطاب السّ  GGA)  DFTال

 HubbardH [20،19 .]هاميلتونيان هوبارد 

على نموذج هاميلتونيان    بناءً     DFT + U  اقترحوا نسخة بسيطة من  [21]  فدوداريف وآخرون 

كل:لها 
ّ
 الش

H𝐻𝑢𝑏𝑏𝑎𝑟𝑑 =
𝑈

2
∑ 𝑛𝑚,𝜎𝑛𝑚′,−𝜎

𝑚,𝑚′,𝜎
+
(𝑈 + 𝐽)

2
∑ 𝑛𝑚,𝜎𝑛𝑚′,𝜎

𝑚≠𝑚′,𝜎
(41. II) 

𝑛𝑚,𝜎    : 
ّ
المغناطيس يّ يمث الكم  له عدد  تي تشغل مدارًا 

ّ
ال الإلكترونات  ذي يعطي عدد 

ّ
ال العامل   𝑚  ل 

 ن.في موضع معيّ  σ  بينوالسّ 

U    :  هوباردمعامل  Hubbard   ّالمتوس 
ّ
الط قيمة  يصف  ذي 

ّ
وال الكروي،  وضعاقة  ط    عند 

 .نفي موقع معيّ  إلكترون إضافيّ 

𝑈 = 𝐸(𝑓𝑛+1) + 𝐸(𝑓𝑛−1) − 2𝐸(𝑓𝑛)  : ّبادل المفحوصة. طاقة الت  

   على الامتداد المكانيّ   Uيعتمد  
ّ
 . Stonerوهو تقريب لمعامل تبادل ستونر    والغربلة،لة الموجة  لدا

 . ز تنافر كولوم بين المواضعميّ تُ  Jو Uالمعاملات  

موت هاميلتونيان     على  Mott-Hubbard  باردو ه-يحتوي 
ّ
الط حُ مساهمات  تي 

ّ
ال سبت اقة 

 
ّ
دال مرّ   ،DFTالكثافة    يةبواسطة  المحسوبة  الحدود  طرح  بطريقة  بعد  المعطاة  اقة 

ّ
للط   DFTتين 
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عل  تمّ   ةالكلاسيكيّ     ىالحصول 
ّ
 دال

ّ
الط السّ   DFT+Uاقة  ية  لـدوداريف  باستقطاب    Dudarevبين 

 [: 20،21]. وآخرون

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 +
(𝑈 − 𝐽)

2
∑ (𝑛𝑚,𝜎−𝑛𝑚′,𝜎

2

 
)

𝑚,𝜎

(42. II) 

 
ّ
لكترون ما بين المواضع  إ-لكترونإفاعل بين للتّ  Uم في تحديد قيّ  DFT+Uل مشكلة طريقة تتمث

 المستخدم في الحساب.  Jبادل وتفاعل التّ 

  ة القسريّ   LSDAة تسمّى "حسابات  المستخدمة يتمّ الحصول عليها من حسابات إضافيّ   Uقيمة   

 ة.جريبيّ تائج التّ أو من النّ [ 22"]

 II.6.1. الحساب الذاّتي المتسّق Self-consistency . 

الحسابيّ لتبسيط   حلول ة  العمليّات  التّ   K-S  معادلات    فإنّ  في  لنقاط  بريليون  منطقة  ناظر 

Brouillon  كرارات الموضّحة  ا من التّ بشكل متكرر باستخدام دورة متسقة ذاتيًّ يها  الحصول عل  يتمّ   الأولى

 الممثل بخطط في الم
ّ
 . (II.1)  كلالش

𝜌 نبدأ بكثافة الاختبار
0

رّيّةيُ و   ل كرار الأوّ للتّ   
ّ
ثمّ يحسب مصفوفة  ،  ستخدم تراكب الكثافات الذ

Kohn- Sham  . ّعلى مدارات    نتحصّلمعادلات معاملات التّمدّد    من خلال حلKohn- Sham   أين

الكثافة الجديدة  يتمّ  ρ  حساب 
𝑜𝑢𝑡

 ، ف  
ّ
الط أو  الكثافة  التّقارب(  إذا تغيرت  إلى    نرجعاقة كثيرًا )معيار 

  مزج كثافتي أين يتمّ  الخطوة الأولى
ّ

ρ   حنةالش
in

ρ و 
𝑜𝑢𝑡

 الية: بالطريقة التّ  

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖 (43. II) 

𝑖  : 
ّ
 .معامل المزج:  𝛼و   ةمرّ  𝑖 كرارتّ الل يمث

التّ   فإنّ   عليهو  حتّ   كراريّ الإجراء  يتحقّ يستمر  التّقارب.ى  الرّ   ق  الإجراء من خلال  هذا  تمثيل  سم  يمكن 

كل البيانيّ 
ّ
 (II .1) الموضّح بالش
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II.2 ا ًّّ ية المتزايدة خطّي يقة الأمواج المستو  (FP-LAPW) مع الكمون الكامل طر

II.1.2 .مقدمة 

 ، وبعده قام1937  عام  في  (APW)المتزايدة    المستوية  الأمواج  طريقة  Slater   [23]سلاتر  طور 

بطريقة  تعديلات  بعدّةAnderson   [24  ]أندرسون   يدعى  ما  على  الحصول    المستوية  الأمواج   فتمّ 

ا المتزايدة يًّ
ّ
 .(FP-LAPW)  خط

وري   الكمون   لوصف
ّ
كلين   Muffin-tinتين  -ميفن  كمون   سلاتر  قدم  البل

ّ
بالش ل 

ّ
ممث هو   كما 

(II.2)  و  (II.3  .)رّيّة   الكرات   داخل  كرويًا  متناظر  الكمون فإنّ    التّقريب   لهذا  وفقًا
ّ
تي لهن نصف    الذ

ّ
اللا

 Self-consistencyمخطط للحساب الذاّتي المتسّق  (:II.1) الشّكل
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𝑟𝑠[𝑈(𝑟)  القطر = 𝑈(|𝑟|)]  قيمة ثابتة خارجها  لهو  [𝑈(𝑟) = 𝑈0].  اقة   وللتّبسيط أكثر، نختار
ّ
  الط

𝑈0معدومة   تكون  بحيث  𝑈0المبدأ   في المحسوبة = وري يكتب بالعلاقة:  الكمون . وعليه ف 0
ّ
 البل

𝑈(𝑟) = {
𝑈(𝑟)         𝑟 ≤ 𝑟0
0             𝑟 > 𝑟0

(44. II) 

  حيث:
𝑟 = |𝑟| 

ومبرّرات تطويرها    (APW)  الطريقة  بوصف  سنبدأ  الطريقة الجديدة،بالتّعريف بهذه    البدء  قبل

 (. FP-LAPW)لتصبح 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

II.2.2.  ية المتزايدة يقة الموجة المستو  (.APW) طر

كل)  المناطق   من  نوعين  إلى  مقسّم  الفضاء  أنّ   سلاتر  يعتبر
ّ
  القلبيّة والمنطقة  المنطقة(:  II.3الش

الكروي كمون  النّواة  من  القريبة  المنطقة  تمتلك  البينيّة؛ بالتناظر  يتمّيّز  موجة ا  ة 
ّ
دال رّة  مماثلة  له 

ّ
  للذ

 . 𝑟0  قطرها  نصف (S)  ذرّيّة كرة كبير(، وتقع في حدود متغاير بشكل  الكمون ) المعزولة

ة  وعليه يمكن كتابة.  ثابت  الكمون و   مستوية  الموجيّة  الدّوال  تكون   البينيّة  المنطقة  في
ّ
كل  الموجة  دال

ّ
 : بالش

 ( )أ  
 

 ( )ب  
 

 البلوّري لشبكة مربعة ثنائيةّ الأبعاد: الكمون (:II.2) الشّكل
 .Muffin-tin تين -ميفّن كمون)ب( ، الكلي الكمون)أ(  
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∅(𝑟) =

{
 
 

 
 
1

Ω1 2⁄
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(�⃗�+�⃗⃗⃗�)𝑟        𝑟 > 𝑟0

 

𝐺

∑𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)       𝑟 < 𝑟0

 

𝑙𝑚

(45. II) 

Ω :الوحدة خليّة حجم. 

𝑌𝑙𝑚(𝑟) :الكرويّة التّوافقيّات . 
𝐶𝐺 : رات معاملات  . التّطو 

𝑈𝑙(𝑟) : ّ[: 25] التّالية النّظاميّ للمعادلة الحل 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0 (46. II) 

اقة معامل: 𝐸𝑙   حيث
ّ
 . الط

𝑉(𝑟):  الكرة.  في كمون لل الكرويّ  المكوّن 
 

عاعيّة معرّفة  الدّوال
ّ
 Eigen ذاتيّة    حالة  أيّ   مع  متعامدة  وهي  السّابقة،  المعادلة  بواسطة  الش

value  ،المعادلة  توضّحه   كما  [.23]  الكرة  حدود  عند  يختفي   التّعامد   هذا  ولكنّ   من المنطقة القلبيّة  

 : التّالية

(𝐸1 − 𝐸2)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2 𝑟𝑈1
𝑑𝑟2

− 𝑈1
𝑑2 𝑟𝑈2
𝑑𝑟2

(47. II) 
𝑈1 و  𝑈2 :ن هما

ّ
عاعيّان الحلا

ّ
اقتين لهاتين الش

ّ
 .التّوالي  على 𝐸2 و 𝐸1  الط

 MT كرة

 MT كرة

𝑟0 
 

 منطقة بينية

 

 مناطق قلبية

 

ريةّ وفي المنطقة البينيةّ. :(II.3)الشّكل  زيع خليةّ الوحدة في ال كرات الذّ   تو
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  لمعادلة   حلول   هي  المستوية   الموجات   أنّ   بيّن  حيث   الموجيّة،  للدّوال   معيّن  باختيار  سلاتر  قام

ا يكون   شرودينغر
ّ
وري   الكمون   لم

ّ
عاعيّة  في حين أنّ الدّوال  ثابتًا؛  البل

ّ
ا  الحلّ   هي  الش

ّ
ا،   الكمون   يكون   لم  كرويًّ

اتيّة القيمة تتساوى مع 𝐸𝑙  أنّ  واثبت
ّ
 . 𝐸  الذ

كعبيّة ذات الأوجه    البنية  ذات  الموادّ   مع  التّقريب جيّدًا  يتلاءم هذا
ُ
يتناقص    بينما  fcc  الممركزةالم

 . المادّةبتناقص تناظر 

ة  استمراريّة   لضمان
ّ
يجب أنّ تنشر بدلالة  𝐴𝑙𝑚 المعاملات   ،MT  الكرة  سطح   على   (𝑟)∅   الدّال

المناطق  الموجودة  المستوية  للموجات  𝐶𝐺المعاملات     [، 23]  الجبريّة  الحسابات  بعض  وبعد.  البينيّة  في 

 نجد:

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

Ω1 2⁄
 ∑𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝐾 + 𝐺|𝑟0)𝑌𝑙𝑚

∗

𝐺

(𝐾 + 𝐺) (48. II) 

𝐽𝑙  : ة باسل
ّ
 قطرها.  نصف هو 𝑟  حيث الكرة مركز المبدأ في أخذ يتمّ  Besselدال

𝐴𝑙𝑚  ل
ّ
حدّد   (APW)  طريقة   في  متغيّرة  معاملات  : تمث

ُ
ومعامل    المستوية،  الموجة  معاملات   من خلال  ت

اقة
ّ
 .𝐸𝑙  الط

  القلبيّة   المنطقة  في  وتتزايد  البينيّة،  المنطقة  في  المستوية  الموجات  مثل  الدّوال الموجيّة تتصرّف

عاعيّة فتتصرّف كالدّوال
ّ
 .الش

سبة
ّ
اقة    بالن

ّ
 𝐸𝑙  تعادل  حيث  شرودينغر،  لمعادلة  حلول   هي  APW  طريقة  وال د   فإنّ   ،𝐸𝑙للط

اقوي   النّطاق 
ّ
ه  يعني  وهذا .  G  بالمدلول   الط

ّ
اقة  نطاقات   على   الحصول   يمكن   لا  أن

ّ
  قطريّة  باستعمال  الط

ة القُطري  المحدّد معالجة لذا يجب بسيطة،
ّ
 .طاقة  كدال

ة  
ّ
تي  𝑈𝑙(𝑟)  الدّال

ّ
.46)  المعادلة   في   تظهر  ال II)   قة ب

ّ
  الكرة  سطح   على   صفريّة  وتصبح   ،𝐸𝑙  متعل

MT عاعيّة الدّوال بين الفصل إلى يؤدّي  ممّا
ّ
 . المستوية والموجات الش

  هذه التّعديلات  بين  من  ؛APW  طريقة  على  التّعديلات  من  العديد  إجراء   تمّ   المشكلة،  هذه  لحلّ 

التّعديل  Koelling-Abrman [25.] وأبرمان   كولينغ وعمل ،Anderson [24]أندرسون  عمل نذكر

ة    تمثيل  يستلزم
ّ
يّة  بتركيبة   الكرة  داخل    (𝑟)∅الموجيّة  الدّال

ّ
عاعيّة  الدّوال  من  خط

ّ
و   𝑈𝑙(𝑟)  الش

اقة �̇�𝑙(𝑟)  لمشتقّاتها
ّ
سبة للط

ّ
 . بالن
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II.3.2.   ا ًّّ ية المتزايدة خطّي يقة الموجة المستو  ( FP-LAPW)طر
سبة

ّ
ورة،  بالن

ّ
انية  ،Muffin-tin  كرة  هي  الأولى  المنطقة:  منطقتين  إلى  الفضاء  تقسيم  يتمّ   للبل

ّ
  والث

ذي   الفضاء   هي
ّ
ل  المتبقّي وال

ّ
ة الأساسية.  البينيّة  المنطقة  يمث

ّ
  موجات   لها   (FP-LAPW)   للطريقة  الدّال

رّيّة.  داخل  كرويّة وتوافقيّات البينيّة المنطقة في مستوية 
ّ
 الكرات الذ

II.1.3.2 .  قواعد (FP-LAPW) . 

يّة  تركيبة  هي  الكرة  داخل  القاعدة  دوال
ّ
عاعيّة  الدّوال  من  خط

ّ
  ومشتقّاتها   𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)  الش

 �̇�𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)  .اقة
ّ
سبة للط

ّ
 بالن

رط �̇�𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)   والدّوال( APW) طريقة  في معرفة كما 𝑈𝑙الدّوال 
ّ
 : التّالي يجب أنّ تحقّق الش

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟�̇�𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟) (49. 𝐼𝐼) 

كل
ّ
ة المزج يمكن كتابتها بالش

ّ
 :دال

∅(�⃗⃗�) =

{
 
 

 
 

1

𝛺1 2⁄
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(�⃗⃗⃗�+�⃗⃗⃗�)�⃗⃗�        𝑟 > 𝑟0

 

𝐺

∑(𝐴
𝑙𝑚
𝑈𝑙(𝑟)+(𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟))𝑌𝑙𝑚

(𝑟)       𝑟 < 𝑟0

 

𝑙𝑚

(50. 𝐼𝐼) 

∶  𝐴𝑙𝑚 ة
ّ
ق بالدّال

ّ
 .𝑈𝑙   معاملات تتعل

𝐵𝑙𝑚: ة معاملات
ّ
ق بالدّال

ّ
 .�̇�𝑙   تتعل

 يمكن .  APW  طريقة  في  كما   البينيّة  المناطق  في  فقط  مستوية   موجات  هي  (FP-LAPW)دوال  

عاعيّة نشر الدّوال
ّ
 التّالي:  النّحو ىعل𝐸𝑙 [26 ] محيط في الش

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)�̇�𝑙(𝐸, 𝑟) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) (51. II) 

𝑂((𝐸 حيث − 𝐸𝑙)
ل (2

ّ
ربيعي الخطأ يمث

ّ
 . المرتكب الت

ة  في  خطأ  إلى ادخال  (FP-LAPW)  طريقة  تؤدّي 
ّ
𝑂(𝐸  برتبة  الموجة  دال − 𝐸𝑙)

  طاقة  على  وآخر  2

𝑂(𝐸  من رتبة  النّطاق − 𝐸𝑙)
يّة  .4

ّ
نّا  𝐸𝑙  قيمة وحيدة لـطاقة الخط

ّ
  نطاقات   جميع  على  من الحصول   تٌمك

اقة نافذة نلجأ إلى تقسيم تٌمكنا لم كبيرة، فإنّ   طاقة منطقة في التّكافؤ
ّ
 .قسمين إلى الط



يةّ داليّة                                            الفصل الثاّني يقة (DFT)  الكثافة نظر   (FP-LAPW)وطر

 
 

 

43 
 

II .2.3.2.  ّدور الطّاقات الخطّية𝑬𝒍 . 

حنة( هي برتبة 
ّ

ة الموجة )كثافة الش
ّ
تي حدثت في دال

ّ
−𝑂(𝐸  ممّا سبق، تبيّن أنّ الأخطاء ال 𝐸𝑙)

2 
اقة نطاقات وفي

ّ
−𝑂(𝐸 برتبة  الط 𝐸𝑙)

  حتّى  النّطاق مركز من بالقرب  𝐸𝑙 المعامل  ، ممّا يستلزم اختيار4
يّة   حساب  من خلال   𝐸𝑙  المعامل  اختيار   تحسين  كما يمكن  جيّدة،   نتيجة  نتحصّل على 

ّ
اقة الكل

ّ
  للنّظام   الط

تي تعطي المجموعة ونختار 𝐸𝑙  قيم متعدّدة من  من اجل
ّ
  .طاقة أقل ال

،  لسوء
ّ
أنّها  الحالات   من   كثير  في  جيّد  بشكل  الاستراتيجيّات تعمل  هذه   الحظ  

ّ
   تفشل  إلا

ً
  فشلا

 
ً
ل  هذا  سبب  .الأخرى   الحالات   من  الكثير  في  ذريعا

ّ
يتمث ساع  عالية   قشرة  وجود  في  الفشل 

ّ
الحالة   وات في 

المعروفة )بالخصوص  قلبيّة  بالحالة  القلبيّة    المعادن:  الخصوص  وجه  على  عناصر   عدّة  في(  نصف 

را المعادن الانتقاليّة الأتربة القلويّة،
ّ
 .والأكتينيد  النّادرة، ومؤخ

  من   حالة  كلّ   عند  متعامدة   �̇�𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)   و  𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    المتزايدة  الدّوال  فإنّ   سابقًا،  ذكرنا  كما

   التّعامد  هذا  استيفاء  يتمّ   ولا  القلبيّة،  الحالات
ّ

تي  في  إلا
ّ
تي ليست    تكون فيها  الحالة ال

ّ
الحالات القلبيّة ال

 .𝑙لها نفس قيمة  
ق باختيارات  غير   التّعامد  هذا  آثار

ّ
 .(FP-LAPW)   طريقة  في  القلبيّة  للحالات  𝐸𝑙  الدّقيق تتعل

ممّا يؤدّي إلى ظهور    القلبيّة   والحالات  (FP-LAPW)   قواعد  بين  الحرجة أين يحدث تداخل  في الحالة

اقة، طيف  في خاطئة قلبيّة حالات
ّ
عرف هذه  الط

ُ
 الأشباح.  نطاقات باسم الحالات ت

تملك   التّعرّف  يمكن بسهولة فهي  الأشباح  نطاقات  تًا  على 
ّ
ا  صغيرًا  تشت الكرات    جدًّ في  بكثرة  وتتموضع 

رّيّة،
ّ
 .القلبيّة للحالة  طابع  ولها الذ

اقة   معامل  تعيين  يمكن  الطيف،  في  الأشباح  نطاقات  من  للتّخلصّ 
ّ
 .القلبيّة  الحالة  لطاقة  مساويا  𝐸𝑙  الط

II.3.3.2 .  ّإنشاء الدوّال الشّعاعية 

في  الدّوال رّيّة   داخل  شعاعية  دوال  هي  (FP-LAPW)  طريقة  القاعدية 
ّ
الذ مع مراعاة    الكرات 

عاعيّة الدّوال تحقّق شرط استمراريّة
ّ
رّيّة، أما عند حدود   �̇�𝑙(𝑟)ومشتقّاتها    𝑈𝑙(𝑟) الش

ّ
  في الكرات الذ

 فهي عبارة عن موجات مستوية.  البينيّة المنطقة

ل الدّوال القاعدية إنشاء  فإنّ  وعليه
ّ
 :تحديد في يتمث
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عاعيّة الدّوال ▪
ّ
 . �̇�𝑙(𝑟) ومشتقّاتها 𝑈𝑙(𝑟)  الش

روط يحققان 𝐵𝑙𝑚  و 𝐴𝑙𝑚   المعاملان ▪
ّ
رّيّة الش

ّ
 . في حدود الكرات الذ

روط الحدوديّة تسمح بتحديد العزم  
ّ
  في حدّ معاملات الموجة   في تمثيل الكرات   𝑙𝑚𝑎𝑥  الزّاوي للقطعالش

 . 𝐺𝑚𝑎𝑥  المستوية
 على  2𝑙𝑚𝑎𝑥  أقصاها  بعقدة  الدّوال   بتمثيل   يسمح   𝑙𝑚𝑎𝑥  أنّ   ملاحظة  خلال  من   ذلك  تحقيق  يمكن

𝑙𝑚𝑎𝑥او 2𝜋𝑅𝛼  المسافة  الكرة أي   حول   الكبيرة  الدّائرة  طول  𝜋𝑅𝛼⁄    .𝑛𝑜𝑑𝑒 𝑎0⁄  رّيّة  بالوحدات
ّ
  . الذ

𝐺𝑚𝑎𝑥) ــ:ب مستوية موجة يوافق𝐺𝑚𝑎𝑥   أخرى  ناحية  من 𝜋. 𝑛𝑜𝑑𝑒⁄ )𝑎0. 
𝑅𝛼𝐺𝑚𝑎𝑥  لتحقيق ما سبق نقترح معيار  = 𝑙𝑚𝑎𝑥   ذي

ّ
باعه  يتمّ   ال

ّ
العمليّة    التطبيقات  في  جيّدًا  ات

ا  متقاربة  FP-LAPW  حسابات  كون  9  من رتبة  𝑅𝛼𝐺𝑚𝑎𝑥  من أجل  جدًّ − نتيجة  ،7,5   لقيمة  وهو 

8≈maxl. 

II .4.3.2. ّالدوّال الشّعاعيةّ غير النسّبية 
سبيّة،  غير  الحالة  في

ّ
عاعيّة  الدّوال  فإنّ   الن

ّ
  كروي   كمون ب  ر شرودينغ  لمعادلة  حلول   هي  𝑈𝑙  الش

 .𝐸𝑙  ثابتة وطاقة

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0 (52. 𝐼𝐼) 

 . MT كرة في كمون لل  الكروي  المكوّن  هو:  𝑉(𝑟) حيث

سبة �̇�𝑙(𝑟)  المشتق
ّ
اقة بالن

ّ
 :هو[ 25] لـ وفقًا للط

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟�̇�𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟) (53. II) 

 :[26] لـ وفقًا �̇�𝑙 و 𝑈𝑙  تتعامد

∫ 𝑟2

𝑅𝛼

0

𝑈𝑙
2(𝑟)𝑑𝑟 = 0 (54. II) 

ه يسمح ‖�̇�𝑙‖  طويلة  اختيار مع
ّ
تي إلى بالدّلالة فإن

ّ
يّة 𝑙  عليها سيكون  رتبة ال

ّ
اقة خط

ّ
  كتقريب جيّد،  الط

اقة في الأخطاء أنّ  وخاصّة
ّ
يّة الط

ّ
 .لأندرسون  وفقًا مقبولة الخط

‖�̇�𝑙‖. |𝐸𝑙 − 𝐸| ≤ 1 (55. II) 
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اقة معامل  هو 𝐸𝑙 حيث
ّ
 . النّطاقات طاقة  𝐸  و  الط

 المتاحة: الخيارات من العديد توجد ممكنًا  الاختيار هذا يكن لم إن

اقة رتب بتقسيم نقوم ▪
ّ
 على حدى.  التّعامل معها النّوافذ، وكلّ نافذة يتمّ  في  الط

يّة مدارات  بشكل نشرا نستخدم ▪
ّ
ربيعيّة الطريقة وهي) محل

ّ
 (.الت

نا لذلك،. الكرة حجم بتصغير نقوم ▪
ّ
 . المشتقّ  طويلة  نختزل  فإن

الأوّليّتين  يلي،  فيما ريقتين 
ّ
للط الث   الخيار   أمّا  سنتطرقّ 

ّ
غويدكار   تطبيقه  تمّ   الث   بواسطة 

Goedeker  [26.] 

II.5.3.2.   ّالدوّال الشّعاعيةّ النسّبية 

كانت عددها  ثقيلة  العناصر  إذا  رّيّ   أي 
ّ
نا  كبير  الذ

ّ
الاعتبار  فإن بعين  سبي،  التّأثير  نأخذ 

ّ
 الن

سبيّة   فالتّأثيرات
ّ
ق بالدّوال   الن

ّ
عاعيّة   تتعل

ّ
  الضّروري   فمن  التّأثير  هذا   فقط. ولإدخال    MT  في كرات   الش

.52) المعادلتين استبدال II) 53)  و. II)  اقة بدلالة ومشتقّاتها  ديراك بمعادلات
ّ
 . الط

مدار   -سبين  تأثير  تهمل  تقنيّة  Harman  [27]  و  Koelling  وجد  المعادلات،  هذه  حلّ   أجل  من

(spin-orbit) (Roskey  [28]،  Tekeda [29]،Wood   [30] و Boring .) 

𝛹𝑘𝜐 = [
𝑔
𝑘
𝜒
𝑘𝜐

−𝑖𝑓
𝑘
𝜎𝑟𝜒𝑘𝜐

] (56. II) 

𝑘  : سبي الكمّيالعدد
ّ
 . الن

𝜒𝑘𝜐    : مكوّن -سبين  هو الإحداثيّات  مركبتين  من  مدار  إزالة  عاعيّة  مع 
ّ
 و   Koelling  يستخدم.  الش

Harmon  [27] ة
ّ
 :جديدة دال

𝜙
𝑘
=

1

2𝑀𝐶
 �̇�
𝑘

(57. II) 
 

𝑀 = 𝑚 +
1

2𝐶2
(𝐸 − 𝑉) (58. II) 

�̇�𝑘  :عاعي المشتقّ  هو
ّ
 .𝑔𝑘  لـ الش

𝑚  :الكتلة هي. 
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𝐶  :الضّوء سرعة  هي . 
 التّالي:  النّحو على مكتوب 𝑙 𝑚 [24]،  المعتادة الكمّيّة للرقام وفقًا الحلّ 

𝜙
𝑙𝑚𝑠

= [
𝑔
𝑙
𝑌𝑙𝑚𝜒𝑠

−
𝑖

2𝑀𝐶
𝜎𝑟(−�̇�𝑘 + 𝑔𝑙𝜎)𝑌𝑙𝑚𝜒𝑠

] (59. II) 

سبي غير spinor السّبينور  هي:  𝜒𝑠 أين
ّ
 .الن

عرف
ُ
𝑄𝑙 و 𝑃𝑙𝑟𝑔𝑙  ن = 𝑟𝐶∅𝑙 سبيّة:  القطريّة المعادلة لتصبح

ّ
 الن

𝑃′𝑙 = 2𝑀𝑄 +
1

2
 𝑃𝑙 (60. II) 

𝑄′
𝑙
= −

1

2
𝑄 + [

𝑙(𝑙 + 1)

2𝑀𝑟2
+ (𝑉 − 𝐸𝑙)]𝑃𝑙 (61. II) 

ا  الأخيرة  المعادلة  هذه  حلّ   يمكن سبيّة  غير  شرودينغر  معادلة  كحالة  عدديًّ
ّ
  طريقة   باستخدام  الن

روط إعطاء خلال من  المثال، سبيل  على مصحّح-متنبّأ
ّ
 . الحدوديّة الش

𝑙𝑖𝑚
𝑟→0

𝑄

𝑃
= 𝐶

1

(2𝑍 𝐶⁄ )
[𝑙(𝑙 + 1) + 1 − (2𝑍 𝐶⁄ )1 2⁄ − 1] (62. II) 

ريق   عن   مدار-سبين  الحدّ   تضمين  يمكن
ّ
)−   الحدّ   إضافة  ط 𝑉′

4𝑀2𝐶2
) (𝑘 + 1)𝑃رف  إلى

ّ
  الط

.58)  المعادلة من الأيمن II)  ّاقة للمشتق
ّ
سبيّة:  غير للحالة مشابه  بدلالة الط

ّ
 الن

𝑃′̇ 𝑙 = 2(�̇�𝑄𝑙 +𝑀�̇�𝑙) +
1

𝑟
 �̇�𝑙 (63. II) 

 و

�̇�
𝑙
= −

1

𝑟
�̇�
𝑙 [
𝑙(𝑙 + 1)

2𝑀𝑟2
+ (𝑉 − 𝐸𝑙)] �̇�𝑙 − [

𝑙(𝑙 + 1)�̇�

2𝑀2𝑟2
+ 1]𝑃𝑙 (64. II) 

𝜙 و 𝑃𝑙 ،𝑄𝑙  تعريفات باستخدام 𝑓𝑙 و 𝑔𝑙  يمكن تحديد مركبات 
𝑙

 . 
بين  كلا  استخدام  يتمّ 

ّ
حنة  كثافة  بناء  في  المرك

ّ
  غير   للمكوّنات)  المصفوفة   عناصر   تقييم  أو  الش

𝑈𝑙  الكمّيّة  استبدال  ويتمّ (.  المثال  سبيل  لهاملتونيان على  الكرويّة
.54)  التّقنين  معادلة  في  2 II)   ّبالحد 

𝑔2 + 𝑓2 . 
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II.6.3.2.  حلّ معادلة بواسونPoisson 
  كمون و   الارتباط  -التّبادل  كمون   على  يحتوي   K-Sشام  -كوهن  معادلة  فيالمستخدم    لكمون ا

 (. النّوويّة الكمونات و Hartree ات كمون مجموع) كولوم

 .كولوم كمون  تحديد يمكننا.  بواسون  معادلة   باستخدام

 :لدينا

𝛻2𝑉𝑐(�⃗�) = 4𝜋𝜌(�⃗�) (65. II) 
بكة  في  المعادلة  هذه  حلّ   يمكن

ّ
هامين    الش اقتراح  حسب    ووينرت   Hamann   [31]العكسيّة 

Weinert  [32] حنة" تسمّى للحلّ  طريقة
ّ

 .التّاليتين الملاحظتين إلى أساسًا  تستند وهي  ،"الكاذبة  الش

حنة مستمرّة وتتغيّر كثافة ▪
ّ

 .القلبيّة المنطقة  البينيّة وتتغيّر بسرعة في المناطق في ببطء الش

ق  المنطقة  في  كولوم  كمون  ▪
ّ
يتعل لا  حنات  البينيّة 

ّ
في  بالش أيضا  بل  المنطقة  هذه  فقط  ق 

ّ
  يتعل

حنات
ّ

 .القلبيّة المنطقة في بالش

حنة توصف كثافة
ّ

 : كالتّالي البينيّة المنطقة في Fourrier سلسلة بواسطة الش

𝜌(𝑟) =∑𝜌(�⃗�)

𝐺

𝑒𝑖�⃗�𝑟 (66. II) 

ة نشر يجعل
ّ
 .𝑒𝑖�⃗�𝑟المستوية الموجات بالإمكان حساب 𝐽𝑒  باسل دال

∫ 𝑟𝑙+2

𝑅

0

𝐽
𝑙(�⃗⃗⃗��⃗�)𝑑�⃗� =

{
 

 𝑅𝑙+3
𝐽
𝑙(�⃗⃗⃗��⃗�)

𝐺𝑟
     𝐺 ≠ 0

𝑅3

3
𝜎𝑙,0               𝐺 = 0

(67. II) 

 اذن

𝑒𝑖�⃗⃗⃗��⃗� = 4𝜋𝑒𝑖�⃗⃗⃗��⃗�𝛼∑ 𝑖𝑙

𝑙𝑚

𝐽
𝑙(|�⃗⃗⃗�||�⃗� − �⃗�𝛼|)𝑌𝑙𝑚

∗ (�⃗� − �⃗�𝛼) (68. II) 

عاعيّة.  الإحداثيّة هو:  𝑟 حيث
ّ
 الش

𝑟𝛼 : الكرة موضع هو  𝛼. 
 : كولوم يصبح كمون 

𝑉𝑐(�⃗⃗⃗�) =
4𝜋𝜌(�⃗⃗⃗�)

𝐺2
(69. II) 
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.69)  المعادلة بتكامل II)، نجد: 

𝑉𝑃𝑊 =∑𝑉𝑙𝑚
𝑃𝑊(𝑟)

𝑙𝑚

𝑌𝑙𝑚(𝑟) =∑𝑉𝜐
𝑃𝑊(𝑟)

𝜐

𝐾𝜐 (70. II) 

 . في المنطقة البينيّة الكمون هو :  𝑉𝑃𝑊حيث
 ليكن:

𝐾𝜐(𝑟) =∑𝐶𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)

𝑚

(71. II) 

ة غرين باستخدام MT كرة داخل الكمون  تحديد يتمّ 
ّ
 .Green دال

𝑉𝑉(𝑟) = 𝑉𝑙𝑚
𝑃𝑊(𝑟) [

𝑟

𝑅
] +

4𝜋

2𝑙 + 1
{
1

𝑟𝑙+1
 ∫ 𝑑𝑟′𝑟

′ 𝑙+2 

𝜌
𝑣
(𝑟′)

𝑥

0

+ 𝑟𝑙∫ 𝑑𝑟′𝑟
′ 𝑙−1 

𝜌
𝑣
(𝑟′) − 

𝑟𝑙

𝑅2𝑙+1

𝑅

𝑥

∫ 𝑑𝑟′𝑟
′ 𝑙+2 

𝜌
𝑣
(𝑟′)

𝑅𝑥

𝑥

} (72. II) 

𝜌𝑣(𝑟 أين
عاعيّة  الأجزاء هي:  ( 

ّ
حنة لكثافة الش

ّ
 . الش

II.4.2 . يقة  (:FP-LAPW) تحسين طر

اقة
ّ
يّة  الط

ّ
ه  (.FP-LAPW)  طريقة  في  كبيرة  أهمّيّة  ذات  𝐸𝑙  الخط

ّ
يمكننا حساب    𝐸𝑙  بجوار  لأن

فمن   القلبيّة  نصف  الحالات  في  ذلك،  ومع  مقبولة.  جد  ة 
ّ
بدق النّطاق  إحدى  طاقة  استخدام  المفيد 

يّة. 
ّ
اقة أو التّوسيع في المدارات المحل

ّ
 الوسيلتين: استخدام نوافذ متعدّدة للط

II .1.4.2. نوافذ متعدّدة للطّاقة 
اقة  طيف  تقسيم  هي  الحالات نصف القلبيّة  مشكلة  مع  للتّعامل  استخدامًا  الأكثر  التّقنيّة

ّ
  الط

كما هو موضح    للمعالجة   هذه الآلية   توضيح  تمّ .  𝐸𝑙  [11]  طاقة  مع  يتوافق   منها   كلّ واحدة  نوافذ،  إلى

كل
ّ
 . (II.4) بالش

  مجموعة   اختيار   يتمّ   نصف القلبيّة، حيث   وحالة  التّكافؤ   حالة  بين  الفصل   يتمّ   المعالجة،  هذه  في

مستقلتين عن  حسابيتين    عمليتين  إجراء   فيتمّ من خلاله.  المكافئة  الحالات  لمعالجة  نافذة  لكلّ   𝐸𝑙  من

 .الكمون نفس  ولهما FP-LAPW  بطريقة بعضهما البعض

تين  أنّ   حقيقة  على  FP-LAPW  طريقة  تعتمد
ّ
  ذاتية قلبيّة   حالة   أي  في  متعامدين   �̇�𝑙  و  𝑈𝑙  الدال

  هذا  تحقّق  ما  غالبًا  نصف القلبيّة  الحالات  فأنّ   ذلك،  ومع.  الكرة  سطح  على  المتواجدة  لتلك  خصوصا

رط
ّ
 التّكافؤ  وحالة  نصف القلبيّة بين حالة" شبحية " نطاقات  هناك تكن اذ ما لم  الش
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II .2.4.2. ّالتوّسيع في المداري المحلي 
اقويّة  الحالات  جميع   مع  التّعامل  يتمّ   التّقنيّة  هذه  في

ّ
اقة  نافذة واحدة  خلال  من  الط

ّ
يقترح .  للط

 بأنّ   Singh  [36]  وسينغ،  smrka  [35]  سمركا،  Perta  [34]  بيرتا  Tekeda  [33،]  كلّ من تيكيدا

اقات 
ّ
اقات لكنّ  متساوية الط

ّ
يّة الط

ّ
 .مختلفة المكافئة الخط

ة
ّ
اتيّة الدّال

ّ
كل لها  الذ

ّ
 :التّالي الش

∅𝑙𝑚 = [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸2,𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟) (73. II) 

تي معاملاتها هي:  𝐶𝑙𝑚 حيث
ّ
 .𝐵𝑙𝑚 و 𝐴𝑙𝑚 المعاملين طبيعة نفس لها ال

II.3.4.2 .مدار   -معالجة تأثيرات سبينspin-orbit 
سبيّة  غير  الدّراسة  في  مدار  - الحدّ سبين    يُعدّ 

ّ
اقوي   بنية  حساب  مهمًا في  الن

ّ
  والخصائص   النّطاق الط

تي للموادّ  الإلكترونيّة
ّ
 . مغناطيسيّة موادّ  أو  ثقيلة عناصر على تحتوي  ال

 :التّالي النّحو على الكرة  داخل مدار-سبين مصفوفة عناصر حساب  يمكن
 

 النوّافذ المتعدّدة للطّاقة (:II.4الشّكل )
 نافذتين نافذة واحدة

E𝑙
(2) 

E𝑙
(1) 

E𝑙
  

نطاق نصف  
 قلبيّ 

 نطاق التكّافؤ
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⟨𝜑𝐺
𝜎|𝐻𝑆𝑂|𝜑𝐺′

𝜎′⟩ = ∑ [𝐴𝑙𝑚
∗ (𝐺)𝐴𝑙𝑚(𝐺

′) ⟨𝑈𝑙𝑚
𝜎 |𝐻𝑆𝑂|𝑈𝑙′𝑚′

𝜎′ ⟩]

𝑙𝑚𝑙′𝑚′

+ [𝐵𝑙𝑚
∗ (𝐺)𝐴𝑙′𝑚′(𝐺′) ⟨�̇�𝑙𝑚

𝜎 |𝐻𝑆𝑂|𝑈𝑙′𝑚′
𝜎′ ⟩]

+ [𝐴𝑙𝑚
∗ (𝐺)𝐵𝑙′𝑚′(𝐺′) ⟨𝑈𝑙𝑚

𝜎 |𝐻𝑆𝑂|�̇�𝑙′𝑚′
𝜎′ ⟩]

+ [𝐵𝑙𝑚
∗ (𝐺)𝐵𝑙′𝑚′(𝐺′) ⟨�̇�𝑙𝑚

𝜎 |𝐻𝑆𝑂|�̇�𝑙′𝑚′
𝜎′ ⟩]                                              (74. II)  

⟨𝑈𝑙𝑚
𝜎
|𝐻𝑆𝑂|𝑈

𝑙
′
𝑚′
𝜎′

⟩ = 4𝜋𝜎𝑙𝑙′(𝜒𝜎
+𝑌𝑙𝑚

∗ 𝜎. 𝐿𝑌𝑙′𝑚′𝜒𝜎′∫𝑑𝑟𝑃𝑙 𝑃𝑙′ (
1

2𝑀𝐶
)
2 1

𝑟

𝑑𝑉

𝑑𝑟
                (75. II) 

عاعيّة من أهمّيّة الأكثر الجزء هو 𝑃𝑙 حيث
ّ
ة الش

ّ
 .الكمون  من  الكروي  في الجزء  𝑉  و 𝑈𝑙  الدّال

II.5.2 . البرنامجWIEN2k 

  البرامج  WIEN2k  [37.]  البرنامج   في  المطبّقة   FP-LAPW  طريقة   استخدمنا  العمل،  هذا  في

زمة الرّئيسيّة
ّ

اتي الحساب لإجراء   اللا
ّ
 :هي الذ

NN  :   رّيّ   القطر  نصف  تحديد   على  يساعد   ممّا  الأقرب،  الجوار  بين  المسافات  يعطي  برنامج  هو
ّ
 .للكرة  الذ

LSTART  :  د  برنامج
ّ
النّطاق    بنية  حساب  في  المدارات  معالجة مختلف  كيفيّة  ويحدّد  ذرّيّة  كثافات  يول

اقوي،
ّ
يّة أو من دونها المدارات بوجود القلبيّة الحالات مثل  الط

ّ
 . المحل

SYMMETRY  :  د
ّ
رّيّة  للمواقع  النّقاط  مجموعة  ويحدّد  الفراغيّة،  المجموعة  تناظر  عمليّات  يول

ّ
  الذ

د الفرديّة،
ّ
بكيّة للتّوافقيّات LM التّمدّد ويول

ّ
يّة الدّوران  مصفوفات ويحدّد ، الش

ّ
 .المحل

KGEN: د
ّ
 . Brouillon منطقة  في k الخليّة يول
DSTART:  د

ّ
حنة  يول

ّ
الش ريق  عن  SCF  بداية دورة  عند  كثافة 

ّ
رّيّة  الكثافات  تراكب  ط

ّ
دة  الذ

ّ
 في  المتول

LSTART. 

ساق   دورة  تهيئة  تتمّ   ثمّ 
ّ
اتي  الات

ّ
  الدورة  هذه  تتضمّن.  التّقارب  معيار  من  التحقّق  يتمّ   حتّى  وتكرارها  الذ

 : التّالية الخطوات

LAPW0 :د
ّ
 . الكثافة من  الكمون  يول

LAPW1: اتيّة  والقيم   التّكافؤ  نطاقات يحسب
ّ
اتيّة.والأشعة الذ

ّ
 الذ

LAPW2: التّكافؤ  كثافات  يحسب . 
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LCORE: والكثافة القلبيّة  الحالات يحسب . 

MIXER: والإخراج الإدخال كثافة  بين يمزج . 

كل التّخطيطي المبيّن موضّحة بالرسم  المختلفة الحساب  عمليّات
ّ
 .(II.5) بالش
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1.III  مقدمة 
بالكمبيوتر   تقليدي    simulationالمحاكاة  للت  طريقة  راكيببا  نبؤ  ة 

 
ة  لت بلل  الكيميائي 

 
أو  ات  مرك

 . باخصائصها
 
ر اتاقتراح هيكل عن طريق وضع ا تم  لمعظم أجهزة المحاكاة، ي   سبةلن

 
ة في مواقع   لذ   عشوائي 

   ثم  تكون ملائمة،    أن  من الافضل    لكن  و 
 
 بحيث نرخي في البنية  ن

 
 ا  إجمالي  من    لقل

 
هذه  .  [1]  اقة الكامنةلط

ةلا
 
ف  دال

 
ا،  من كمون كولوم  تتأل  ولحساب 

 
أو    الكلاسيكي  الميكانيك    نستخدمظام  لن  ة لجمالي  ال   اقةلط

ي  الميكانيك   . [2] الكم 

ويرلقد سمح  
 
بإعطاء وصف دقيق لأنظمة    تط دةهذه الأساليب  لب   معق 

 
ىو   متزايد.  شك   هذه   تبق 

طور ات ارات الكمبيوتر.  بتطو    ة مرتبط  الت  ة، تعتبر طرق الحساب أداة  حاليًّ ا  مهم  في دراسة خصائص    جدًّ

ن من الوصف ا فهي المواد  
 
بقيق لللد  تمك

 
تيكمال المعلومات إو أ ات من خلال شرح مرك

 
جربة  لت  تعطيها ا ال

عأو 
 
 اعة. لس  ا حد  اكتشافها ل تم  خصائص جديدة لم ي توق

يغة قدرًا كبيرًا من الاهتمام تلاها   𝐴2𝐵𝐵′𝑂6 جذبت أكاسيد البيروفسكايت المزدوجة ذات الص 

ة فقي  ة الن  ة الهائلة،  [3] اكتشاف خصائص غريبة مثل المقاومة المغناطيسي  ،  [4] المقاومة المغناطيسي 
ة ة،  [6،5]  الفيرومغناطيسي  وئي  ة الض  ة  ،  [7]  الخصائص المغناطيسي  د الفلور ،  [8]المعدني   [ 9]  متعد 

ة ة المغناطيسي   .[10]والخواص  الكهروضوئي 

هي تكنولوجيا جديدة ناتجة عن الجمع   ةاللكتروني   ةالمغناطيسي  و أ spintronicsبينترونيك لس  ا

صينبين   الاهتمام بدور    يجبفوشحنة  ن للإلكترون سبين  أمن باب    ة غناطيسي  المو   ك اللكتروني    ؛تخص 

 سابقا بدور ا الاهتمام  تم  بين كما لس  ا
 

 حنة. لش

ةنصف    ةمغناطيسي  الفيرو  مستلزمات    المعدني  بجميع  لبنيتها    بينترونيك،لس  اتفي  نتيجة 

ة  ةاللكتروني   ة-نصف  ةمغناطيسي  الفيرو العثور على    تم    ،حديثا.  [11]  الاستثنائي  الم  المعدني  بفي 
 
  اترك

Sr2CoMoO6 [12]   ،Sr2CrWO6 [13]   ،Sr2FeReO6 [15 ,14]   ،𝑆𝑟2𝑀𝑛𝑀𝑜𝑂6 [16]   ،
𝑆𝑟2𝐶𝑢𝑂𝑠𝑂6 [17]   ،𝑆𝑟2𝑉𝑂𝑠𝑂6 [18]   ،𝑆𝑟2𝑁𝑖𝑅𝑢𝑂2 [19]     ،𝑆𝑟2𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂6    [20]  و 

𝑆𝑟2𝐺𝑑𝑅𝑒𝑂6 [21] .     
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ا  هذا 
 
ف  المواد  كل من  لش المعادن عندما    تتصر  همثل  في  إ  تتوج  جاه لكتروناتها 

 
نا  اات  بين،س  ل ل  معي 

جاهالالكتروناتها في إ بقيةواقل للن  ا أنصاف وتشبه 
 
 . بينلس  الآخر ل ت

من ا  تتض   معظم 
 
في  لط المستخدمة  اترق  الافتراضات    عملي  تبسيط  المعاملات المحاكاة    واعتماد 

ةلة حسب المعد    ظام المدروس. لن  ا خصوصي 

تيالمحاكاة    برامجهو جزء من فئة أخرى من    المستعمل WIEN2k [22] برنامج
 
 تستخدم طرق   ال

ab- initio  بلا    فهي
 
ةى  عل  ساساأ  ويشتغل  معاملاتها.معامل من    أي  ضبط    تتطل يعالج    بحيث DFT نظري 

ة الحالات   .كافؤلت  حالات ا عنمنفصلة تماما  القلبي 

 من ا   تينأساسي  توجد فئتين  
 
تيرق  لط

 
ةتعتمد على    ال : طريقة الكمون الكامل وطريقة   DFT نظري 

 .الكمون الكاذب 

2.III  راسةلد  ا ماد ةاختيار 
بالم

 
ة المزدوجة وهي بنية    البيروفسكايتراسة له بنية  لد  قيد ا  𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6  رك ة  ممركز    مكعبي 

ة  الوجوه زمرتها   الموصوفة بثابت ا  𝐹𝑚3̅𝑚  الفراغي 
 
𝑎  بكةلش = 𝑏 = 𝑐    القائمة   واياوالز  𝛼 = 𝛽 =

 𝛾 .نهو   كما  با مبي 
 
 (.III .1) كللش

بالم
 
ر اتمن ا يتألف  رك

 
 : لذ

𝐵𝑎   اللكتروني  توزيعه  قلوي  ترابي  : الباريوم عبارة عن معدن: [𝑋𝑒] 6𝑠2. 

Gd  :من ا  اللكتروني  وتوزيعه  لانثانيدعبارة عن  الجادولينيوم 
 
 4𝑓7 [𝑋𝑒]  :كللش

 5𝑑1 6𝑠2. 

Sb :  من ا اللكتروني  نتيمون عبارة عن نصف معدن وتوزيعه الأ 
 
 .4𝑑10 5𝑠2 5𝑝3 [𝐾𝑟]  :كللش

O  اللكتروني  كسجين عبارة عن عنصر لا معدني وتوزيعه و : الأ:  [𝐻𝑒] 2𝑠2 2𝑝4 . 

 او 
 
ل (III.1) كللش

 
وري  البنية ال يمث

 
بة للبل

 
 .𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6  :مرك

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/X%C3%A9non
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/X%C3%A9non
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-f
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Krypton
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
https://fr.wikipedia.org/wiki/He
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
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ق حق  ال   للت  البنية  وري  من 
 
للبيروفسكيت  بل فة  ا  إن  المزدوج   عامل 

 
 (tolerance factor)  سامحلت

 : يحسب بالعلاقة

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(〈𝑟𝐵〉 + 𝑟𝑂)
                     (1. III) 

ي القطر    تم  حيث  نصف  =  𝑟𝐵𝑎  قيملل  𝑟𝑂و 𝑟𝐵 و 𝑟𝐴 يوني  الأ أخذ  2.53 Å ،𝑟𝑂  =  0.48 Å  ،
𝑟𝐺𝑑  =  2,33 Å    و𝑟 𝑆𝑏  =  1,33 Å . 

التسامح فعامل  𝑡يساوي     (tolerance factor)      وعليه  = فالمركب    0.92  𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6وعليه 

 يتبلور تحت شبكة مكعبة  

3.III يقة الحساب  .طر
باستخدام    تم   الأولى  المبادئ  حسابات  المتزايدة    اتقريبتإجراء  المستوية  الموجات  ي  طريقة 

 
  اخط

ها      (FP-LAPW). بكمون كامل تي طور 
 
 ل  اأساسي  تحسينًا  و هي ،   Andersen  [23]ال

 
اة  ريقة المسم  لط

ةالموجات  تي  (APW) المتزايدة المستوي 
 
 . [24]رها سلاترطو   ال

ري  الب  البنية  III .1) :) كلالش    .𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 بللمرك   ةلو
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اتفي   تيالمحاكاة    عملي 
 
،    ال ا  تم  أجريناها  والارتباط  لت  حساب كمون  تقريب   بواسطة(𝑉𝑥𝑐) بادل 

در ج م الت   . [25]  (GGA+ U )  المعم 

ي  الأمواج المستوية المتزايدة   طريقةفي  
 
ر ات تعتبر ا،  (FP-LAPW)   ا خط

 
ل كرات غير متداخلة  لذ

 
     تشك

Muffin-tin (MT) ر اتبين ا يالمتبق   والفضاء
 
ل لذ

 
ة منطقة  فهو يشك  . بيني 

وير  تم  ،    MTمجالات داخل 
 
وال    تط لـوجي  الم   الد  حيث   SHAM و KOHN ة  وافقي  من   اتالت 

𝑙𝑚𝑎𝑥 ة لقيمة قصوى الكروي    = ة(ال  المنطقة )      MT  كرة  خارجفي  . .10  وال  هذه  تعتبر    ،بيني  مستوية   الد 

 .FOURIERتوسيعها بواسطة سلسلة  تم  وي

1.3.III ي ة قطار أال أنصاف  الذ ر 
تيالقيم القصوى  

 
ةللمجالات   (RMT) تين-يأخذها نصف قطر مفين   أن  يمكن    ال ي  ر 

 
محسوبة    الذ

ةبالوحدة    RMT  قيم.  WIEN2kا بواسطة  ومقدمة تلقائيًّ  ي  ر 
 
.𝑎)   الذ 𝑢)ر اتلهذه ا

 
 بعد الاسترخاء هي:  لذ

ر ات والي للت  على ا (2,5 ، 2,1، 2,0 و 1,9 )
 
 .(  𝑆𝑏 ، 𝐺𝑑 ، 𝐵𝑎 و 𝑂)  لذ

2.3.III اقةلط  معامل قطع ا  𝐄𝐜𝐮𝐭−𝐨𝐟𝐟 

 د معامل قطع احد  ي
 
لالموجات المستوية وكذلك عدد معاملات فورييه )  دوال  اقة عدد قواعد  لط

 
  يمث

المصفوفات(. اي    المعامل  اهذ  حجم  من  ن 
 
 لت  مك

 
دالم  حك تقارب  جي  ل  وهوالحسابات    في 

 
 الجداء  يمث

(RMT  ×  Kmax)     ميفن  أصغربين كرات  قطر  ةفي   (RMT) تين-نصف  قيمة   خلي  مع    الوحدة 
(Kmax) موجي  شعاع    أكبر  k  .ما

 
اقوي  كانت قيمة جداء القطع    كل

 
قارب  أدق  كان الحساب    أكبر  الط

  والت 

دا
 
 غير    مؤك

 
وقتأن يأخذ  عند   ا ه  القيمة  عند  المستوية  الأمواج  بتقييد  قمنا  الحساب،  ليكتمل    أطول 

RMT  ×  Kmax  = 8. 

3.3.III  قاط  لن  عدد ا𝐊                                                                        
 با

 
ا  سبةلن لأخذ   (k) قاطلن  لعدد  ناتالمستخدمة  منطقة  عي     إن  ف،   (BZ)   الأولى بريليون  من 

kpoints =  نقطة في ا  47  نقطة تقابل   1000
 
× 10)  شبكة  المعكوسة وتوليدبكة  لش  10 ×  10) 

 ا إجمالي  قريب لت  كافية  (mesh) مشبك
 
 . اذاتيًّ  المتسق  اقة أثناء الحساب لط
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4.3.III القلبي ةونصف   القلبي ة كافؤ لت  حالات ا   
ةبين الحالات   يفصلWIEN2k   برنامج اقوي 

 
تي  الط

 
   ال

 
: الحالات    دها اللكترونات إلى مجموعتينتول

ة اقوي 
 
)الأيون   الط ا-العميقة  وحالات  يلت  قلب(   . ا  تم  كافؤ  مستوى  بواسطة  الفصل   هذا 

 
 Esep اقة لط

Esep قيمة البداية أيندة خلال مرحلة حد  الم  = −  6.5 Ry . 

ةالحالات  ةتكون شحناتها محصورة بالكامل داخل الكرة  :القلبي  ي  ر 
 
6) عميقة   اطاقاته  .الذ − 10 𝑅𝑦)   

 Fermi (E𝐹). من مستوى  قل  أو 

ةالحالات نصف      :القلبي 
ً
1)  تكون طاقاتها  عالية قليلا − 6 𝑅𝑦)   من مستوى فيرمي   قل  أ E𝐹 

ىليست بالكامل داخل الكرة  بل ت شحنتها  .نسبة صغيرة منها خارج هذه الكرة تبق 

يةكافؤ  لت  حالات ا    الأكثر وهي  المتبق 
 
من شحنتها خارج    مهم  على جزء    على طاقة وتحوز والأ غلا  الحالات ش

ةالكرة  ي  ر 
 
ة على الحالات  تالمدارا  توز ع (III.1) الجدول يعرض  .الذ اقوي 

 
 .الط

5.3.III  معامل الاقتران(U) : 
ى كولوم  بالحسبان    نأخذ  حت  تيالمتمركزة  للإلكترونات  تفاعلات 

 
ت   ال فيخذ  ؤ لم   تقريبات  شحنتها 

GGA و LDA حدى اإ، نستعمل 
 
 :ريقتين المقترحتينلط

ليشنشتاين   ▪ تي  :[26]   وآخرون  LIECHTENSTEINطريقة 
 
معاملات  أجلمن    ال تدخل  ها 

الموضع  لت  ا في  ذي الارتباط    حد  )U فاعل 
 
ى  وال    بادل(لت  ا  حد  )  J و    هوبارد(   يسم 

 
  مستقل  ل  بشك

 .كتصحيحات للحسابات

تفاعل كولوم يوجد معامل    أجلمن    :[27]  وآخرون DUDAREV طريقة دوداريف ▪ حساب 

= Ueff"واحد فقط    U + J"  دحدود الالي إهمال لت  ، وبا  . ة الأقطاب العليامتعد 
ايتضم    WIEN2kبرنامج    هذه  تنفيذ   ن 

 
من  لط سلسلة  خلال  من  على     القيمريقة  المتواجدة 

Ueff (𝑒𝑉) )  مستوى البرنامج =  (.  2 ،4 و  0،7
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4.III   ية  الخصائص البنيو
ةللحالة  𝜌0 عتمد على كثافة اللكترونت  DFTباتحسا إن  وازن ف لت  يد حالة احد  لت تي  الأرضي 

 
 ال

 ا إجمالي  يكون فيها 
 
 تحسين ا تم  الأدنى. ي حد  اقة عند اللط

 
من    (FM)  ةمغناطيسي  الفيرو اقة في الحالة لط

ةقيم مختلفة لحجم ال أجل  .خلي 

لتائج  لن  ا -BIRCH  برتش   -مورنغان   بواسطة معادلة  تنعيمها  تم  عليها من الحسابات ي  المتحص 

MURNAGHAN [25] رجة الد  وهي معادلة من ا 
 
 بالعلاقة:تعطى  الحجم،الثة في وحدة لث

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
9𝐵0𝑉0

16
{[(𝑉0 𝑉⁄ )2 3⁄ − 1]

3
𝐵′ + [(𝑉0 𝑉⁄ )2 3⁄ − 1]

2
[(6 − 4(𝑉0 𝑉⁄ )2 3⁄ )]} (2. III) 

 ا إجمالي  والي لت  هما على ا 𝑉0 و 𝐸0 حيث
 
 .ينفري  لص  غط ودرجة الحرارة الض  وازن عند الت  اقة وحجم الط

 )ثابت ا  الخصائص البنيوية
 
 وازن لت  بجوار ا (’𝐵  ه مشتق  و  𝐵 معامل الانضغاط،   𝛼 بكةلش

ذي تستنتج من المنحنى 
 
ل ال

 
 . غرى لص  القيم ا يمث

يبي ةقيم   [29] و [28]  .تجر

ي ةقيم  [30]   .(PM-LDA)باستخدام  نظر

يبي ة مع نتائج  مقارنة ′𝐵و  𝑎     ،𝐵  ـلالقيم المحسوبة  :III .(1 )الجدول ي ةو تجر  متاحة. نظر

فيما   FP-LAPW نتيجة  أن  نلاحظ    بنا  قالخاصة 
 
ا  يتعل  بثابت 

 
القيمة  لش عن  تنحرف  بكة 

ة جريبي  على البيانات    اوالي بناءً لت  على ا  1,4%  و    1,8%  بنحو  [29]و    [28].  المذكورة في المرجع   الت 

ة، جريبي  الأ  لذا  الت  امن  ثوابت شبكة  لـلت  فضل وصف      PW-P [30]بواسطة 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 وازن 

𝐵′ 𝐵(𝐺𝑃𝑎) 𝑎(𝐴°) ب ال  مرك 

 الحساب الحالي 8.602 121 4.39
- - 8 .449   [28] 

- - 8.475 [29] 
4.86 159.2 8.4461 [30] 
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ا .  FP-LAPW     من طريقةحسن  أ ا  أم   ا  إن  ف  ،تجريبيًّ
 
بقليل من    أكبرتقدير    المستخدمة أعطتريقة  لط

 ثابت ا
 
.بكة لش جريبي   الت 

ر حجم مادة تحت تأثير الضغط. يستخدم في عبارة عن     𝐵 معامل الانضغاط  مقياس لمدى تغي 

عكس مدى قدرة المادة على الانضغاط  وعليه فهو ي   .تحديد كيفية استجابة المواد للضغوط المختلفة

 اكبر  [30]  و القيمة المتحصل عليها وجدنا انها اقل من القمية المحسوية في المرجع  .تحت تأثير الضغط

 من القيمة المحسوبة في عملنا هذا. 

هذا المشتق يعبر عن  ،  ′𝐵يرمز له بالرمز    𝑃  بالنسبة للضغط    𝐵    مشتق معامل الانضغاط 

 المطبق على المادة.  𝑃   عندما نغير الضغط  معامل الانضغاط  تغير يةكيف

المادة تتصرف بطريقة  هذا يعني أن  ف  𝑃  لضغطا  بتغير ثابتًا  يبقى    𝐵  إذا كان معامل الانضغاط  -

 .خطية، وأن مقاومتها للضغط لا تتغير بتغير الضغط
هذا يعني أن المادة تتصرف بطريقة  ف  𝑃  يتغير مع تغير الضغط  𝐵  إذا كان معامل الانضغاط -

 . حيث تتغير مقاومتها للضغط مع زيادة الضغطبغير خطية، 
 [ 30]القيمة المحسوبة تقترب من القيمة المحسوبة نظريا في المرجع 

 

  

 بدلالة الحجم. 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6ب للمرك   ة الك لي  الطاقة  تغي رات III .2 :لالشك 
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5.III  ةالإل كتروني  الخصائص   
نقد   الخصائص  سوف  الجزء  في هذا  بلل  ةاللكتروني  م 

 
بنية  المدروس وهي    Ba2GdSbO6  مرك

ة طاقات لن  ا اقوي 
 
 ا الحالات وكثافة كثافة   ،الط

 
 .ةاللكتروني  حنة لش

1.5.III  ي ةبنية العصابات  الط اقو
ر اتا

 
ل المعزولة    لذ

 
عة مستويات    تشك

 
 ل  متقط

 
ورةفي    لكن    ةاللكتروني  اقة  لط

 
ات ا  ولتقارب  البل ر 

 
  لذ

ف   وتأثيراتها  البعض  بعضها  ةالمستويات    إن  على  ي  ر 
 
و   ةاللكتروني    الذ لتنقسم 

 
مسموحة    تشك نطاقات 

 
 
 ا  لعصابات  اوصف   أهم    ممنوعة. إن  لها نطاقات  تتخل

 
مة لهذه اللكترونات موجود في الفضاء  اقة المقد  لط

ةالمعكوس او فضاء   .  kة وجي  الم  الأشع 
 الاختلافات في ا  الاعتبارعين  خذ بتبسيط هذا الوصف من خلال الأ   تم  عادة ما ي

 
ةك E اقةلط

 
 دال

جاهللاوفقًا   k لـ
 
تي  في  اات الأكثر تناظر ت

 
ةتقسيمها إلى    بالمكان  الفضاء، وال  مناطق. المنطقة الأولى  عد 

 صغر من االحجم الأ   ذات (BZ1)   منطقة بريليون الأولى وهي  
 
تيبكة المعكوسة و لش

 
ة البتعرف    ال   خلي 

ة  ولي 
 
 ا  . Wigner Seitzزايتس-وينر  الأ

 
ل (III.3) كللش

 
ة ناظر العالي في حالة  لت  نقاط وخطوط ا يمث   خلي 

FCC  قاطلن  ناظرات العليا تكون في الت  ا    {Γ، L، U، X، W، K}.    .حد  جميع اللت  المحتمل    حيث المسار 
ا لهذه  و لن  الأقص ى  تيقاط 

 
ما    Wien2k  اقترحها  ال W}  يلي:هو  − L − Γ − X − W − K}  .حيث  

قاط  الن  ات  𝑊(1  :هي  إحداثي  2, 1 4⁄ , 3 4⁄⁄ )    ،𝐿(1 2⁄ , 1 2, 1 2⁄⁄ )    ،Γ(0,0,0)     ،
𝑋(1 2⁄ , 0, 1 2⁄ 𝐾(3 و ( 8⁄ , 3 8⁄ , 3 4⁄ ) . 

الأولى   بريليون  راسة    كافية    (BZ1)  منطقة 
طاق لد  الن  عديد   )العصابة(   بنية  م  تقد  فهي 

.  مالعديد    عن  المعلومات  بين نطاق  مقدار  حسب  يمكن تصنيفها    ن خصائص المواد  كافؤ  الفصل  الت 

وصيل ة ا الخاص به ونطاق الت  0  عند) في الحالة الأرضي  K 
° .) 
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ريليون الأولى مرفقة با III.3: لالشك   ناظر.لية الت  اقاط علن  منطقة ب

𝚪 

𝐋 

𝐊 𝐖 

𝐗 y 

x 

z 

 و العازل. الموصلو شبه  للموصلاقة بات الط  امواضع عص III.4 :للشك ا

  قللن  ا عصابة

كافؤالت   عصابة  

قل لن  عصابة ا  

كافؤالت   عصابة  

قل لن  عصابة ا  

تكافؤال   عصابة  

موصل شبه موصل  عازل 

𝐸g > 3.5 𝑒𝑉 0.66 ≤ 𝐸g ≤ 3.5 (eV) 

E(𝑒𝑉) 
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ةتكون الم طاقين، عازلة إذا كان مقدار  لن  لة للكهرباء في حالة عدم وجود فصل وتداخل اموص    اد 

حكما هو   اكان الفاصل صغير  إذا الفصل كبيرًا وشبه ناقلة   با موض 
 
 (III.4) .كللش

يقعان   كافؤلت  طاق الن  الأقص ى    حد  وصيل واللت  طاق الن  الأدنى    حد  فجوة مباشرة إذا كان الالتكون  

 على نفس ا
 
 . قما سبكان غير   المباشرة إذاغير  والفجوة  𝑘 عاعلش

ا لي  الكثافة    المحسوبة،مستقطب    –طاق سبين  لن  بنية 
 
ةو   ةالك تيو   للحالات،  الجزئي 

 
فيها    ال تظهر 

ةالعصابات   واأ-بينلس  ل  الفرعي  ا  أسفل-بينلس  على   في 
 
مستوى   تم  ي  .(III.5)كل  لش   على   فيرمي تعيين 

0 𝑒𝑉.  ا قناتي  كلا  في  كبيرة  فجوة  و لس  توجد  ا  لكن  بين  منطقة  نفس  في  توجدان  لا   الفجوتين 
 
اقة  لط

  Fermi.مستوى و 

طاختلاف في    وجود  الملاحظ
 
كافؤ  لت  طاق ان لعظم قيمة  أفنجد  بين .لس  طاق لقناتي الن  بنية ا  مخط

ا تيقطة  لن  عن 
 
ا   𝐿  تناظرها  ال ةالأ بين  لس  لحالات  ل  قل  أنحو    غلبي  الن  قيمة  الن  طاق  في  تي قطة  لن  اقل 

 
  ال

مباشرة   طاقةبفجوة  X   تناظرها L)  غير  − X)  قدرها  𝐸g𝑠↑
= 1,46 𝑒𝑉  با 

 
ا  سبة لن بين  لس  لحالات 

ةالأ ي 
 
تيقطة  لن  كافؤ في الت  طاق الن  عظم قيمة لأ  تتواجد  قل

 
اقل  لن  طاق الن  قيمة ل  قل  أنحو      Г  تناظرها  ال

تيقطة  لن  في ا
 
Г)  غير مباشرة  فجوة طاقة   X  تناظرها  ال − 𝑋)   ا  قدره𝐸g𝑠↓

= 2,16 𝑒𝑉  ،  نشير الى 
 
ه  أن

ة دراسات  لا توجد ةسابقة أو حسابات  تجريبي   تستكشف فجوة ا نظري 
 
بلاقة للط

 
 .Ba2GdSbO6  مرك

الفجوة   في قيم  ةاختلاف  اقوي 
 
ا  الط بالم  أن    إلىيشير    وأسفلعلى  أبين  لس  بين 

 
 Ba2GdSbO6  رك

 .فيرومغناطيس ي

تغي   اعند  قيم  لمعامل  لت  ر  تغي     𝑈  هوباردصحيح  ا  ارً نلاحظ  فجوة  قيم   في 
 
هو   اقةلط ن كما    مبي 

   الملاحظ  .)III).2  بالجدول 
 
ما   هأن

 
ةالفجوة  قيمة    لت  صحيح قلت  زادت قيمة ا  كل اقوي 

 
U  في حالة   . الط = 0  

ة  الفجوات  إن  ف اقوي 
 
𝐸g𝑠↑0  مباشرة وقيمهاغير    الط

= 1,6 𝑒𝑉  و  𝐸g𝑠↓0
= 2,64 𝑒𝑉  بين  لس  لحالة ا

 على ا  وأسفلعلى أ
 
 رتيب. لت
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 .𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6ب بنية الطاقة للمرك   III.5  :لالشك 
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 ا
 
لا   (III.7)  و  (III.6)  ن كلا لش

 
ا  نيمث للن  بنيات  لـلس  طاقات  المحسوبة  المستقطب   بين 

Ba2GdSbO6  هوبارد  عند قيم مختلفة لمعامل Hubbard :كالآتي    ( 7 𝑒𝑉 0 ، 2 ، 4 و) = U  

 .(𝑒𝑉)  طاق الممنوع بوحدةلن  ا  عرض :III.2الجدول

 طاق الن  فجوة ا  تتناقص
 
 با  صحيحي  لت  ا   هوبارداقوي بازدياد معامل  لط

 
على  أ ين سبين  لت  للحا  سبة لن

تيالحسابات    أسفل فيو سبين  
 
ركما  ،    GGA+U   إجراؤها باستخدام طريقة  تم    ال موضع في    لوحظ تغي 

 با  Fermi مستوى 
 
 .𝑈  بتغير قيمةطاق في قناة سبين لأسفل لن  حواف ا إلى سبة لن

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ي ة الفجوة  ي ة الفجوة   (↓)الط اقو ب ال  (↑)الط اقو  مرك 
2,16 1,46  𝑈 = 7  
2,31 1,52 𝑈 = 4  
2,47 1,55 𝑈 = 2  
2,64 1,6 𝑈 = 0  
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 .𝑈على عند قيم مختلفةأبين لس  ل 𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 باقة للمرك  بنية الط   III.6:لالشك 
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 .𝑈 سفل عند قيم مختلفةأبين لس  ل  𝐵𝑎2𝐺𝑑𝑆𝑏𝑂6 باقة للمرك  بنية الط   III .7 :لالشك  
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 2.5.III ةالإل كتروني  كثافة الحالات (DOS ) 

ةفيزياء الم  في لبة،  اد    عدد الحالات   بإحصاءعند طاقة ما تقوم    ، DOS ةاللكتروني  كثافة الحالات    الص 

تي  ةاللكتروني  
 
ةيحتمل شغولها في الم  ال ي    الموجات المستوية المتزايدة ب  دراستها  من خلال  اد 

 
( LAPW)  اخط

 مناقشتها بطريقتين: تم  ت (𝐷  أو g ، 𝑁 ، 𝑛  حياناأ)يرمز لها   𝜌(𝐸)  كثافة الحالات   .

ا، ▪ ا  جزئيًّ خلال  كل  لن  من  مساهمة  في  ةظر  ة في    ذر  الحالات  خلي  كثافة  فيها  فنعالج    الوحدة 
ة  ةاللكتروني    .  (PDOS) الجزئي 

ا،  يًّ
 
لي  ث عن كثافة الحالات وفي هذه الحالة نتحد   كل

 
 يغة:لص  . هذا معطى با(TDOS) ة الك

ρ(𝐸) = ρ𝑜𝑢𝑡(𝐸) + ∑ ρ𝑙
𝑡(𝐸) 

𝑙,𝑡

(3. III) 

ρ(𝐸) : ل
 
 كل هذه ا يمث

 
ةفي   اكيزر لت  الوحدة. خلي 

ρ𝑜𝑢𝑡  : ل
 
 ا يمث

 
ةركيز في المنطقة اللت  .بيني 

ρ𝑙
𝑡(𝐸)  : ل

 
المدار  يمث في  الحالات  الكرة    𝑙  تركيز  ة داخل  ي  ر 

 
الحالات    )بدلالة معطاة    𝐸  عند قيمة   الذ

ة ال ةاللكتروني    . (eV  لطلكترون فو إ لكل  بين لس  أو يمكن تحتكم ا عشوائي 

قياسها   يمكن  الحالات  اكثافة  ا  تجريبيًّ عكس   لد  على 
 
المال من  هي  و   ة وجي  ة  الخصائص    أهم  تعتبر 

لي  تحديد أطياف الكثافات با لن سمح ت فهي  ةاللكتروني  
 
ة و  ةالك  :للحالات بما يلي الجزئي 

تيكمال المعلومات إ ▪
 
ر ي ال

 
اقوي  طاق لن  ها اوف

 
 .الط

تيوالحالات معرفة طبيعة   ▪
 
ل ال

 
 .وابطلر  ا تشك

 .هجينلت  معرفة نوع ا  ▪
 يد احد  ت ▪

 
 .في كل منطقةائد لس  ابع الط

 :اليةلت  عند مستوى فيرمي يحسب انطلاقا من العلاقة ا P (E) بينلس  استقطاب ا

𝑃%(𝐸𝐹) =
|𝜌↑(𝐸𝐹) − 𝜌↓(𝐸𝐹)|

𝜌↑(𝐸𝐹) + 𝜌↓(𝐸𝐹)
× 100 (4. III) 
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    𝜌↓(𝐸𝐹)  و 𝜌↑(𝐸𝐹)  حيث
 
 سفل علىأبين أعلى و س  لل Fermi قيم كثافات الحالات عند مستوى   نلا تمث

 والي.لت  ا

ح  ا  يوض 
 
الحالات  (III.8)كل  لش المستقطبلس  ل كثافة  بين  -بادللت  ا.    6GdSbO2Ba  بين    الارتباط 

ةطاقات  لن  ا بينبين أعلى  لس  ل  الفرعي  وهو ،    𝑒𝑉 4,75  يساوي تقريباGd   لعنصر 4f أسفل لحالات   والس 

ئيس ي  المساهم  بلـهذا الم غناطيس ي  المفي العزم  الر 
 
 . رك

ة،طاق  لن  ية انن طبيعة بيبيلت   ة قمنا برسم كثافة الحالات    اللكتروني  ةطاقات  لن  ل  الجزئي  نين  يبس  ل ل  الفرعي 

 سفل )اأعلى و أ
 
،   𝐵𝑎  لعنصر  𝑠  و 𝑡2𝑔 المدارين،   𝐺𝑑 لعنصر  𝑓  ( للكترونات المدارIII.9 كل  لش

 .𝑂كسجينو الأ  لعنصر 𝑝𝑧 و 𝑠 المدار ، 𝑆𝑏  لعنصر 𝑝 و 𝑠  المدارين

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ا
 
  إلى يشير  ( III.9)كل لش

 
 ثلاثة أجزاء:  إلىطاق لن  ه يمكن تقسيم بنية اأن

→ 0,6−)  لىو المنطقة الأ   ▪ 0 )𝑒𝑉 : ل
 
 ة نمهج   O لعنصر 𝑝𝑧 و  𝑠من إلكترونات المدارين   ت  تشك

 .Sb  لعنصر 𝑝  والمدار  Gdلعنصر 𝑓 دار الم مع

  6GdSbO2Ba بة للمرك  لي  كثافة الحالات الك   :.III8 لالشك 
  للمركب   للمركب
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 المنطقة ا ▪
 
→ 1.5) انيةلث 3.2 )𝑒𝑉:   المدار  لكترونات مساهمة إنجد 𝑠    ر ات

 
  صف المعدنلن    لذ

Sb  . 
 المنطقة ا ▪

 
→ 4)  الثة لث 6 )𝑒𝑉  :   ل

 
  𝑡2𝑔 و   eg  والمدرات  𝐺𝑑  لعنصر   𝑓 تهجين المدار من    ت  تشك

 .  Ba  لعنصر

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
   6GdSbO2Ba الفرعي ة للمرك ب كثافة الحالات III.9  : الشك ل
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ة ن كافؤ لت  نطاق ا قم  ةلل f من تهجين المدار مكو  ةلل 𝑝  و  𝑠 والمدارين Gd  ذر  ا O ذر   أسفل أم 
 قل ف لن  نطاق ا

 
ةل 𝑠 ه ناتج عن تهجين المدراتإن ةلل  𝑝 والمدار   𝑆𝑏  ذر   .O  ذر 

3.5.III  حنةلش  ا كثافة 
ا  كثافة 

 
على  لش تعرف  ةها  أن  حنة  على    احتمالي  اإالعثور  ذي   لكترون 

 
منطقة    e  حنةلش نةفي    من  معي 

 تحويل ا  وشرحة لوصف  تكميلي    كأداةخرائط الكثافة المرسومة تعمل    أن    إلىبالضافة    الفضاء،
 

 حنةلش
نبؤ ا  والت  ةوابط  لر  بطابع  ة،  ة،يوني  الأ )  الكيميائي  ساهمي 

 
ة  الت تي...(.    المعدني 

 
دفهم    إلىي  تؤد    ال  للبنية   جي 

 ظام المدروس. لن  ل ةاللكتروني  

 ا
 
ل  (III.10)  كللش

 
ا  يمث  خطوط كثافة 

 
في مستوى لش بلل  (110)  حنة 

 
 يمكن .   Ba2GdSbO6   مرك

 توزيع ا  أن  ملاحظة  
 

ر اتلذلك فهذه ا  ضئيل، Ba ذر اتحول موقع    الكروي  حنة شبه  لش
 
معزولة نوعا    لذ

ابطةما   Ba  والر  − O عي
 
 .أيوني  تكون ذات طابع  أن   توق

سفل مما وأ  علىأبينين  لس  ا  أجلمن   Sb و Gd   ذرّات   مع O ذر اتمن جهة أخرى حدث تهجين  

ى  ر اتتفاعل مدرات ا إلى أد 
 
ة مع Sb و Gd لذ   يدل   وهذا،  O ذر 

 
عه من المأن

 
حدوث تفاعل تساهمي   توق

 . O ذر ات معSb  و  Gd بين
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     6GdSbO2Ba بمرك  لل (110)  حنة في مستوى خطوط كثافة الش     :III.10 لالشك 
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بابطة في الملر  وصف طابع ا يمكن
 
 على  6GdSbO2Ba   رك

 
 ه مزيج من اأن

 
 ابع الط

 
 .يوني  الأ ساهمي و لت

 6.III ة مغناطيسي  الالخصائص 
 يخضع ا

 
 لص  ا المواد  في  غناطيس ي  المرتيب لت

 
 :فاعلاتلت  وعين من الن   أساس ي  ل لبة بشك

بادلي  فاعل  لت  وا  ثنائي  القطب-  ثنائي  القطبفاعل  لت  ا   .الت 
 
،ل  بشك   )يرمز  ةغناطيسي  المبادل  لت  تفاعلات ا  عام 

 ائدة  لس  هي ا (  j   ـب  لها
 

امداه قصير    تأثيرها  أن    إلا   بادل المباشر(: يقتصر على اللكترونات الموجودة لت  )ا  .جدًّ

ةفي مدارات نفس  ر 
 
ةبادل داخل لت  )ا الذ ر 

 
 . (NN) جاورةالم ذر اتالأو بين أقرب  ( الذ

فاعلات فيبادل الفائق لشرح  لت  مبدأ ا  KRAMERS  [31]اقترح كرامرز   ،1934في عام   ورات  الت 
 
مثل   البل

ور 
 
المنغنيز  بل إزاحة  لن  ا (MnO) أكسيد  عن  غير و الأ   ذر اتبواسطة    Mn  المنغنيز  ذر ات اتج    كسجين 

 .ةغناطيسي  الم

أندرسون    ،1950في عام   ا  ANDERSON  [32]قام  ذيموذج  لن  بتحسين هذا 
 
أن    ينص    ال هذا    على 

الفائق ذو  لت  ا بين ك   AFM  مضاد  طابع مغناطيس يبادل  ثاني  يقوي  لهما جوار  النوع  تونيين من نفس 

(NNN   )  ،    ونات تيبينما إذا كان ترتيب الك  ،مغناطيس ي  بينهما ربط لا (NNN)   يمكن    قائمة،في زوايا

 . مغناطيس ي  فيرو له طابع  يكون  أن لهذا الاقتران

  القواعد نًا من  معي    عددًا  KANAMORI [33]  وكناموري   GOODENOUGHمن غودينوغ     جد كل  أو  
ة جريبي  تي  الت 

 
ي  فسير  لت  تسمح با  ال علاقة    من خلال  المواد  لمجموعة كبيرة من    ةغناطيسي  المللخصائص    الكم 

تيلكترونات  ناظر بعدد اللت  ا
 
ي  تشغل المدار    ال ر 

 
تيناظر وعدد اللكترونات  لت  على علاقات ا  الذ

 
تشغل   ال

ة المدارات  ي  ر 
 
  الذ

 
 باولي: أخضع لمبدت تيال

بين  لت  ا ▪ الفائق  غير مغناطيسي  يونين  أبادل  وسيط  بأيون  مقترنة  مشغولة  نصف  بمدارات    ين 
 .  AFM مغناطيس ي   سيكون حتما بطابع ضد   𝑂−2 مثل مغناطيس ي  

 .FM مغناطيس ي  الاقتران بين أيون له مدار ممتلئ وآخر له مدار نصف ممتلئ سيكون فيرو 
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 أن    يمكن  بالكامل،  أو ممتلئبين أيون له مدار فارغ وأيون آخر له مدار نصف ممتلئ    الاقتران ▪
لب  FM ل حالةيفض    لكن  ، و   FMأو   AFM يكون 

 
 .عام   شك

ةعندما تتواجد   فاعلات،أنواع من    عد   هو المهيمن لأ   AFM   عادة ما يكون تفاعل  الت 
 
  مستقل  ه  ن

ة بادل داخل لت  ا حد  عن  ر 
 
 .الذ

 يحدث بين أيونات لها نفس ا  مشابه لما  ،مغناطيس ي  بادل المزدوج هو تفاعل اقتران  لت  ا
 
برتب    لكنبيعة و لط

 اأكسدة مختلفة. هذه  
 
  في  الكهربائي  قل  لن  ا  بشرح خواص    1951في عام    ZENERزينر  ل سمحت    اهرةلظ

ورات
 
 .البل

ح  ا  يوض 
 
ا  (III.9)كل  لش لحالات  لس  كثافة  المستقطب  وا 6GdSbO2Baبين  بينلت  ا  -بادللت  ،    قسيم 

ةطاقات  لن  ا بينأعلى    بينلس  ا  الفرعي  ةل 4𝑓  لأسفل لحالات  والس   ، وهو المساهم    eV 4,75  تقريبًا  Gd  ذر 
ئيس ي   بلـهذا الم غناطيس ي  المفي العزم  الر 

 
ناتجة  لن  ا ةغناطيسي  الم العزوم قيم . رك  (III.3)الجدول   ة فيمبي 

ا ةراسة  لد  توضح  ب لل  غناطيس ي  المالعزم    إجمالي    أن    الحالي 
 
  ، ترجع ≈ µB 7هو    6GdSbO2Ba   مرك

ئيسي  المساهمة   في  الر  ات  إلى  غناطيس ي  المالعزم    إجمالي  ة  والعز   ذر    ذر ات ل  ةغناطيسي  المم  و الجادولينيوم، 

و  والأنتيمون  صغيرةلها    الأوكسجينالباريوم  باقيم   . 
 
بلل  سبةلن

 
العزم ،    6GdSbO2Ba  مرك   يتوافق 

لي    غناطيس ي  الم
 
البيانات    الك ةمع  جريبي  للعزم  .  [34]   الحديثة  الت  نتائجنا  ظهر 

 
ةل  غناطيس ي  المت  ذر 

 
 
ا بين البيانات  الجادولينيوم ات

ً
ةفاق جريبي  والقيمة  ،µB  [35  ] 7,94  بالقيمة    المتوفرة لحد الساعة  الت 

ةن  لا 𝜇𝑒𝑓𝑓     ظري 
𝑡ℎ = g 𝜇𝐵√𝑗(𝑗 + هو العزم  𝑗 و  Landé هو عامل g حيث  ،µB   [36] 7,94  هي  (1

لي  اوي لز  ا
 
 .الك

تدل   بالم  أن  على    الحسابات 
 
بهو    6GdSbO2Ba  رك

 
كون يمغناط   مرك  ي  س يالمغناط العزم    إجمالي    س ي 

اتاتج عن  لن  ا ةه )ذر    ذر ات يمكن اعتبار   معتبرة.  جد  بصفة مباشرة( له قيمة  ة الجادولينيوم هي المسؤول  ذر 

 ة. مغناطيسي  غير   ذر اتها أن  على  والأوكسجين الأنتيمون، الباريوم
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يبي ة. [37]     قيمة تجر

 . 𝜇𝐵 رهبوحدة مغنيط بو مغناطيسي  ال العزمقيم  : III.3 الجدول

لي    غناطيس ي  المثير في تغيير قيم العزم  أتلها    𝑈  معامل الاقتران  قيم
 
ةبطريقة    الك ما،  تناسبي 

 
  قيمة   زادت  كل

𝑈  لي    غناطيس ي  المزداد قيمة العزم  ت
 
 . باالك

 
ر اتل  ةغناطيسي  الم للعزوم    ةسبلن

 
 ر باتكاد تتغي  لا  فهي    لذ

 
  سبةلن

ةل    الأنتيمون و   الأوكسجينالباريوم و    ذر 
 

   إلا
 
ةيادة للز  با  اطفيف   انلاحظ تغير   نا أن   الجادولينيوم يصاحبه   ذر 

 .𝑚𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑡𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 البيني   غناطيس ي  المنقصان طفيف في العزم 

 7.IIIوئي ةص الخصائ    الض 
ة أثبتت دراسة الخصائص وئي  .  للمواد    ة اللكتروني  في فهم الخصائص    ةمهم  ها أداة  أن  لبة  لص  ا  للمواد    الض 

ة فاعل بين الم لت  ل مصدر هذه الخواص يعود    وهذا ر د متغي  ة ذات ترد  مغناطيسي  كهرو ال والموجةلبة لص  ا اد 
 . دخال تأثير الاستقطاب على انتقال اللكتروناتإ يستلزم 

بالم  ن  نظرًا لأ 
 
راسة شبهقيد      6GdSbO2Ba  رك

،  الد  بعين الاعتبار مساهمة الانتقال    افقد أخذن  معدني 

بريليون    نقطة في منطقة  120  يساوي   𝑘  قاطلن  طاقات، لذلك اخترنا عددًا من الن  ما بين ا  اللكتروني  

 الجال الم الخصائص في  حساب تم  و  للاختزال،لى غير القابلة و الأ 
 
0]  اقوي  ط − 14 eV]. 

ةت دراسة المعاملات  تم   وئي  ة:  ةهم  الم  الض 
 
 𝐾 الخمودومعاملات    𝑛  ومعامل الانكسار  𝜀(𝜔)  العزل   دال

  أسفل.بين  لس  على واأبين لس  من ا لكل  وازن لت  عند ثابت شبكة ا

 

 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑚𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑡𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 𝑚𝑂 𝑚𝐵𝑎 𝑚𝑆𝑏  𝑚𝐺𝑑  ب  المرك 
6.992 0,1359 0,011 0,002 0,0135 6,769  𝑈 = 0  
6.991 0,1277 0,011 0,002 0,0131 6,778 𝑈 = 2  
6.996 0,1201 0,010 0,002 0,0126 6,784 𝑈 = 4  
6.999 0,1150 0,010 0,002 0,0119 6,790 𝑈 = 7  
8,00 - - - - - [37 ] 
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 1.7.III ال كهربائي  العزل  دال ة  𝜺(𝝎) 

ةتفاعل الم  بيتسب   ةو   ع في حدوث انتقالات إلكترونية.شعامع ال  اد 
 
  من د  حد  ت  𝜀(𝜔)  الكهربائي  العزل    دال

وصيل   ونطاقاتكافؤ  لت  بين نطاقات ا  ة اللكتروني  خلال الانتقالات   ةلوفقًا    الت  ، [38]  الاضطراب  نظري 
تيو 

 
 :اليةلت  عبير عنها بالعلاقة الت  ا تم  ي ال

𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔) (5. III) 

ةل والخيالي   الحقيقي   الجزء هما  𝜀2(𝜔)  و 𝜀1(𝜔) يثح
 
 . الكهربائي  العزل  دال

ا د خصائص الانتشار  حد  ي  𝜀1(𝜔)  الحقيقي  الجزء   لي  الجزء    أم  خي   فيصف الامتصاص في  𝜀2(𝜔)  الت 
ا  ،المواد   ة  أم 

 
ق الم  الكهربائي  تقوم بتكييف استجابتها تبعا للمجال    الكهربائي  العزل    دال حسب  طب 

 
   وت

ً
  ا انطلاق

 قريبات.لت  ا من

لب
 
،  شك تيتعود المساهمات    عام 

 
  مساهمة   ن  قاط الحرجة لأ لن  ا  عندالانتقالات    إلى  𝜀(𝜔)  لوحظت في  ال

 . فقط في حالة نصف المعادن  ة مهم  الانتقالات  

𝜀2(𝜔)    ةمن
 
ا مباشرًا    دال

ً
ارتباط ابالعازل ترتبط    حسابها عن طريق جمع  تم  وي  اللكتروني  طاق  لن  بنية 

 .وغير المشغولةجميع الانتقالات الممكنة من الحالات المشغولة 

 

𝜀2(𝜔) =
4𝜋2

3ω2
∑ ∫|𝑃nn′(𝑘)|2

dS𝑘

𝛻𝜔nn′(𝑘)
ij

(6. III) 

ة ل  والخيالي    الحقيقي    الجزءمن  انطلاقا  
 
وال  يمكن حساب    الكهربائي  العزل    دال ة  الد  وئي  المختلفة مثل   الض 

ة، عاملي  .الامتصاصو الانكسار  الانعكاسي 

ة لدة  حد  المالقيمة  
 
ا  دال  العزل عند 

 
الت   الكهربائي  من ثابت العزل    اللكتروني  )الجزء    𝜀(0)  فري  لص  ردد 

 Penn   [39 .] ة على الفجوة حسب علاقة بند بقو  تم  اكن( تعلس  ا

 ا 
 
ل  (III.11)كل  لش

 
ة  يمث

 
بالعزل    دال

 
  .   LAPW-FP  لمحسوبة بطريقة   6GdSbO2Ba  الكهربائي  للمرك

تي  تالحسابا 
 
ة  ةقيم  ال

 
ىمعتبرة    الها قيم  عزلها  دال ةب  تركت  أين  ،  14𝑒𝑉  القيمة  حت 

 
لي  العزل    دال خي   الت 

𝜀2(𝜔)  ةطاقات اللن  ا الانتقالات بينمن  . بيني 



 تائج والمناقشة لن  االث                                                                                  الفصل الث  

 

78 

 

ظهر    𝜀2(𝜔)  طيف  تحليل ةللى(  و قطة الحرجة الأ لن  طاقة العتبة )ا  أن  ي 
 
 𝑒𝑉 1,80  هي  الكهربائي  العزل    دال

ةلأ  ةولأ  𝑒𝑉 2,21بين  لس  ا  غلبي  ي 
 
بين  قل   التكافؤطاق  نفي    اللكترونات انتقالات    عن  ناتجةقطة  لن  ا  هذه.  الس 

ةل    𝑝𝑧  المدار  من ةل   𝑝  والمدار  𝑂  ذر  اقلي  طاق  لن  ا  إلى  𝑆𝑏  ذر  ةل 𝑠  للمدار  الن  لو .  𝑆𝑏  ذر 
 
انتقال غير   يمث

L𝑉)مباشر  − X𝐶)    با 
 
المباشر    وعنعلى  أبين  لس  ل  سبةلن Γ𝑉)الانتقال غير  − X𝐶)   با 

 
بين  لس  ل  سبةلن

ىو  أسفل ة بعدهاالامتصاص  عتبة تسم   ا أيبد الأساسي 
 
 يف في الط

 
 .زايدلت

الجزء   الحصول على  ةل  𝜀1 (𝜔)  الحقيقي  يمكن 
 
الجزء    دال لي  العزل من  خي  باستخدام   𝜀2 (𝜔)  الت 

 [: 41] [،40] كرونيج-كرامر علاقة

𝜀1(𝜔) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′𝜀2(𝜔′)

𝜔′2 − 𝜔2

∞

0

𝑑𝜔′ (7. III) 

𝑃  :ل
 
 د بواسطة:حد  الم Cauchy كامل كوش يلت ة ساسي  القيمة الأ  يمث

𝑃 = 𝑙𝑖𝑚
𝛼→0

∫
𝜀(𝜔′)𝑑𝜔′

𝜔′ − 𝜔
+ 𝑙𝑖𝑚

𝛼→0
∫

𝜀(𝜔′)𝑑𝜔′

𝜔′ − 𝜔

+∞

𝜔+𝛼

𝜔−𝛼

−∞

(8. III) 

 ا 
 
 أسفل منطقة ريستسترلين 𝜀2 (𝜔) لوكلس  ما    حد    إلىمشابه   𝜀1 (𝜔) سلوك  أن  يظهر    (III.9)كل  لش

Reststrahlen    ةفي الأطياف وئي  ةمن    الحقيقي  ، الجزء  الض 
 
  أويحاذي في قيمة ثابتة    الكهربائي  العزل    دال

 ا
 
 ردد المنخفض لت

 
 ا الكهربائي  ابت العزل لث

 
 . 𝜀1 (0)  ابتلث

 من ا
 
لي    الحقيقي  من الجزء    سلوك كل    أن    نلاحظ  (III.11)كل  لش خي   ثابتين حول ا  والت 

 
ات المنخفضة.  اقلط

ا ثابتلحسابات  حسب  ا  الجارية   العزل 
 
هو 𝜀1 (0)  ابتلث القيمة  عند  حالة   𝑒𝑉 3,08  يتواجد  في 

ةالأ  بينلس  ا ةوعند القيمة  غلبي  اقوي 
 
ةالأبين  لس  في حالة ا 𝑒𝑉 2,6  الط ي 

 
 .قل
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ةال تيلى  و الأ   قم 
 
ا  ال على   تشاهد 

 
القيم  لط عند  تكون  ةيف  اقوي 

 
 با  𝑒𝑉 1,95  الط

 
  و   أعلىبين  لس  ل  سبةلن

3,03 𝑒𝑉 با 
 
 .أسفلبين لس  ل سبةلن

III .2.7   قرينة الانكسارRefractive index 
 ا أهم  قرينة الانكسار تعتبر من 

 
ة وابتلث وئي  ة معالأمواج  تفاعلن عامل يبي  وهي  الض    الكهرومغناطيسي 

ة ساط و الأ  ي  تي الماد 
 
بر عنه من خلال عدد فيها يعب    تنتشر ال

 
 بالعلاقة: يكتب  مرك

𝜇 = 𝑛 − 𝑖𝑘 = (𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔))1 2⁄ (9. III) 
 حيث :

𝑛(𝜔)  :ل
 
لويدعى عامل الانكسار وهو مقدار دون وحدة   الحقيقي  الجزء  هو يمث

 
سرعة انتشار   يمث

ون شعاع وحيد إ
 
ةفي   الل ةمع قيمة   ويتناسبصلبة   ماد 

 
 .الكهربائي  العزل  دال

 . 6GdSbO2Ba بللمرك   ة العزل الـكهربائي  لدال   و الجزء الحقيقي   لي  خي  الجزء الت   III .11 :لكالش  
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𝑘(𝜔)  :ل
 
لي  الجزء  يمث خي     .الخموديدعى معامل  الت 

لي   الحقيقي  يرتبطان بالجزء  𝑘 الخمودومعامل  𝑛الانكسار  عامل خي  ةل والت 
 
، [24] العزل كما يلي دال

[34] : 

𝑛(𝜔) = (
√𝜀1

2(𝜔) + 𝜀1
2(𝜔) + 𝜀1(𝜔)

2
)

2

(10. III) 

𝑘(𝜔) = (
√𝜀1

2(𝜔) + 𝜀1
2(𝜔) − 𝜀1(𝜔)

2
)

2

(11. III) 

ة الم   أن  فر فهذا يعني  لص  من ا  أكبر  𝑘(𝜔)  الخمودكانت قيمة معامل    إذا ةالمدروسة لها    اد    امتصاص   قابلي 
تية  مغناطيسي  الموجة الكهرو 

 
لي  يشبه الجزء    𝑘(𝜔)  الخمودسطحها. معامل    إلىتصل    ال خي  ة من    الت 

 
  دال

ذي ،  الكهربائي  العزل  
 
ةبين  لس  من قناتي ا  لكل  ا في أطياف الامتصاص  يلعب دورا رئيسي    وال ة  أغلبي  ي 

 
  . وأقل

 حسب ا
 
ذي  (III.12)  كللش

 
ةطاقات  لن  لات بين ا حو  لت  يعرض أطياف الامتصاص المرتبطة با  ال اقوي 

 
  ،الط

تي
 
ةتكون بعيدة في نطاق  وال  . 𝑒𝑉 14   ناقص في نطاقلت  في ا وتستمر  فوق البنفسجية   الأشع 

الانكسار بالاستقطاب    𝑛(𝜔)  معامل  ة للحقول    اللكتروني  يرتبط  ي 
 
الم  والأيونات   المحل ب داخل 

 
  رك

 ة. انطلاقا من االكهروضوئي  طبيقات  لت  في ا  امهمًّ   ادورً معرفة قيمته تلعب    أن    إلىبالضافة  
 
  ( III.12)  كللش

   نفتبي  ،  𝑛(0)  يد قيمة معامل الانكسارحديمكن ت
 
 لحالة  𝑒𝑉 1,16  و   𝑒𝑉 1,75  ه يأخذ القيميتينأن

ةالأ بين لس  ا ة   غلبي  ي 
 
 على اوالأقل

 
 رتيب، كما يلاحظ ثبات لقيم معامل الانكسار في المجال تحت الحمراء.لت
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 . 6GdSbO2Ba بالمحسوبين للمرك   الخمودعامل الانكسار ومعامل   :III21 . لالشك 



 تائج والمناقشة لن  االث                                                                                  الفصل الث  

 

82 

 

  8.III ي ة الخصائص  الحرار
ةروري دراسة الخصائص  لض  من ا  غطلض  ضها  بسلوكها عند تعر    لماممحاولة ال  أجلمن    للمواد    الحراري 

أو   الحرارة.  فغي  لتعالٍ  الفيزيائي  ئالخصا  العمل درسناما سبق من هذا  ير درجة  في درجة اص    فر لص  ة 
ةهي دراسة  و ، 𝐾° 0  المطلق  . حراري  تأثير  دون مراعاة أي    مجرد 

ةغط على المعاملات  لض  ت دراسة تأثير درجة الحرارة واتم   ة  الفيزيائي   مثل ثابت ا  العياني 
 
معامل    بكة،لش

دالانضغاط، معامل   مد  ةعة  لس  ، احراري  ال  الت   غط الض  عند ا  الحراري 
 
ةعة  لس  ابت، الث عند درجة    الحراري 

ثابتة ديباي    حرارة  حرارة  شبه  ،  Debyeودرجة  ديباي  نموذج  وافقي  باستخدام  قالم  الت  برنامج  طب    في 

GIBBS [44 -48 .] 

 1.8.IIIالت وافقي  موذج شبه لن  ا 

ةراسة الخصائص  لد   ةك  الحراري 
 
لللض  با  دال بغط ودرجة حرارة 

 
ق،    6GdSbO2Ba  مرك  نا نموذج طب 

Debye    باستخدام بيانات  [،44]  التّوافقيّ شبه  𝐸 − 𝑉  (ا 
 
ة من    𝑉  والحجم  𝐸  ةجمالي  اقة ال لط   خلي 

 GGA 08  [47 .]في إطار تقريب  𝑉  و 𝐸 يد قيمحدت تم  ي. GIBBS الوحدة( كبيانات إدخال في برنامج

ةتكتسب الم   تضمين مساهمة الفونون في  تم  خلال اكتساب أو فقدان فونونات.    ن الحرارة أو تفقدها م  اد 

 ا  حد  
 
 لهلمهو  ةالحر  اقة  لط

 
ذي   Helmholtz  ز لت

 
في معادلة   ال  ل Gibbs يدخل 

 
الط   حو لن  اقة المكتوبة على 

 [: 44]اليلت  ا

𝐺∗(𝑉; 𝑃; 𝑇) = 𝐸(𝑉) + 𝑃𝑉 + 𝐴𝑣𝑖𝑏[𝜃(𝑉); 𝑇] (12. III) 

:𝐸(𝑉)      ا  إجمالي 
 
ةوحدة    لكل  اقة  لط ة (الحصول عليها بطرق حساب مختلفة  تم    خلي  -ab أو  كلاسيكي 

initio .) 

 :𝑃𝑉غط الهيدروستاتيكي الض  يتوافق مع حالة ا 
 
 . ابتلث

 : 𝜃(𝑉) هي درجة حرارة ديباي . 
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 : 𝐴𝑣𝑖𝑏هي ا 
 
ةاقة لط تي الاهتزازي 

 
الية عبير عنها باستخدام نموذج ديباي بالمعادلة لت  يمكن ا  ال  :الت 

𝐴𝑣𝑖𝑏[𝜃; 𝑇] = 𝑛𝑘𝐵𝑇 [
9

8

𝜃

𝑇
+ 3 ln(1 − 𝑒−𝜃 𝑇⁄ ) − 𝐷(𝜃 𝑇⁄ )] (13. III) 

𝑛 : ر اتهو عدد ا
 
ةوحدة   لكل   لذ  .خلي 

 : 𝐷(𝜃 𝑇⁄ ل(
 
 تكامل ديباي.  يمث

 با 
 
ة  إلى سبةلن  باستخدام العلاقة  درجة حرارة يجادإصلبة متماثلة، يمكن  ماد 

 
 : [ 45] عليها تحصل تيال

θ =
ℏ

𝑘𝐵

[6𝜋2𝑉1 2⁄ 𝑛]𝑓(𝜂)√
𝐵𝑠

𝑀
(14. III) 

 :𝑀 ةالكتلة ةوحدة   لكل   الجزيئي   .خلي 

 : 𝐵𝑠عطى على ا ،[ 45] هو معامل الانضغاط الكظوم اليحو لن  وي   : الت 

𝐵𝑠 = 𝑉 (
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
) (15. III) 

 : 𝑓(𝜂)[48- 44]  اليةلت  معطاة بالعبارة ا  : 

𝑓(𝜂) = {3 [2 (
2

3

(1 + 𝜂)

(1 − 2𝜂)
)

2 3⁄

+ (
1

3

(1 + 𝜂)

(1 − 𝜂)
)

2 3⁄

]

−1

}

1 3⁄

(16. III) 

الوصول الهدف   ا  إلى  هو  ة قليل  لت  وازن  لت  حالة 
 
;𝐺∗(𝑉  جيبس  دال 𝑃; 𝑇)  با 

 
  أي    𝑉  :للحجم  سبةلن

(
𝜕𝐺∗(𝑉;𝑃;𝑇)

𝜕𝑉
)

𝑃;𝑇
ةبالحصول على المعادلة    ∗𝐺  يسمح تقليل  .   والحجم   ،[44]   (EOS)  للحالة   الحراري 

𝑉(𝑃, 𝑇)  ،  الموافق  الكيميائي  والكمون  𝐺(𝑃, 𝑇)    ة والخصائص ة عة  لس  مثل: ا  العياني   في الحجم   الحراري 
 ا

 
ةعة  لس  ا،  𝐶𝑉  ابتلث  غط الض  عند ا  الحراري 

 
د معامل  ،  S   نتروبيالأ ،  𝐶𝑃  ابتلث مد   معامل،  𝛼  ي  الحرار   الت 

 إلخ.  .… 𝐵  معامل الانضغاط، Grüneisen 𝛾 جرونيزن 
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  2.8.III خلي ةغط على حجم اللض  الحرارة واتأثير درجة 

ب  يظهر
 
المرك ة  خلي  حجم  على  غط  والض  الحرارة  درجة  ن  كما  6GdSbO2Ba  تأثير  مبي    هو 

كل
 
ة يزداد  .(III.14) و  (III.13) ينبالش ولي 

 
ة الأ   بازدياد درجة الحرارة عند  ببطءالملاحظ أن  حجم الخلي 

ة. إذا كانت  ضغط معي   0  ر من درجة الحرارة تتغي  ن فهما على علاقة طردي  𝐾 
1600  إلى القيمة  ° 𝐾 

وعند   °

𝑃  ثابت قدره ضغط = 10𝐺𝑃  ة يزداد بنسبةإنّ ف ولي 
 
ة الأ  .%1,42 حجم الخلي 

نةعند درجة حرارة   ما،  معي 
 
ا  كل قغط الملض  ازداد  بعلى الم  طب 

 
ةته  حجم خلي    يتناقص  رك ولي 

 
  بطريقة  الأ

فا  أسرع الأولى  الحالة  مع  العكس ي  ناسب هنا  لت  مقارنة  يتناقص حجم  الغرفة  ة . ففي درجة حرارة    خلي 

ة  ولي 
 
من  لر  اوعلى    %6,88  بمقدار  الأ الحرارة    أن  غم  درجة  ب ارتفاع  للتمد    يسب  ب دا 

 
تأثير    أن  لا  إ   مرك

غطفي درجة حرارة الغرفة  .  من فعل درجة الحرارة  حد  غط يلض  ا  المعدوم ثابت ا  والض 
 
  بكة يأخذ القيمة لش

𝑎 = 10,25 𝐴° . 

  

 . غطبدلالة درجة الحرارة عند ثبات الض    6GdSbO2Baة رات حجم خلي  تغي   III .13 : لالشك 
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 3.8.III غط على معامل الانضغاط  لض  تأثير درجة الحرارة وا𝑩 

ةهو    𝐵  الانضغاطمعامل   ة د مقاومة الم حد  ت  خاصي  قما يعند  حجمها  رغي  لت  اد    ا ادياباتيكي  اعليها ضغط  طب 
ر . يظهر  اخارجيًّ  .   (III.16) و  (III.15)  غط في الأشكاللض  درجة الحرارة وابدلالة    الانضغاطمعامل    تطو 

ىمعامل الانضغاط يكون ثابتًا تقريبًا عند درجات الحرارة المنخفضة  يمكن ملاحظة أن   200  حت  𝐾 
 ثم  ، °

ي  يتناقص  
 
نعند ضغط    مع زيادة درجة الحرارة  اخط   بين معامل الانضغاط  عكس ي  ناسب اللت  ويبقى ا  معي 

ةال وحجم ة خلي  ولي 
 
ر ومتابعة ساريا. عند تثبيت درجة الحرارة   الأ  غطلض  معامل الانضغاط بدلالة ا تطو 

ي   سيكون  رغي  لت  ا أن  نجد 
 
 .ا خط

غطفي درجة حرارة الغرفة   𝐵  يأخذ القيمة الانضغاطالمعدوم معامل  والض  = 4,77 × 102𝐺𝑃𝑎 . 

 .غط عند ثبات درجة الحرارة بدلالة الض    6GdSbO2Baة رات حجم خلي  تغي   III .14 : لالشك 
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برات معامل تغي    :.III 16 لالشك   عند ثبات غط الض  بدلالة    6GdSbO2Ba الانضغاط للمرك 

 .درجة الحرارة

 .غطعند ثبات الض  بدلالة درجة الحرارة   6GdSbO2Baب رات معامل الانضغاط  للمرك  تغي   III.15: لالشك 
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 4.8.IIIحراري  ال الت مد دغط على معامل لض  تأثير درجة الحرارة وا  𝜶. 

بدرجة الحرارة    تأثير ةفي حجم الم  اتغيير   يسب  ا إ   اد    قصان عند الخفض ويمكنلن  با  أوفع  لر  يادة عند الز  با  م 
د من خلال معامل  أثيرلت  امعاينة هذا  مد  ذي الحجمي  حراري  ال الت 

 
 [:49] اليةلت  المعادلة ا دهحد  ت ال

α =
𝛾𝐶𝑉,𝑣𝑖𝑏

𝐵𝑇𝑉
(17. III) 

ح  ا  يوض 
 
دمعامل    رتغي    (III.17)  كللش مد  ةك  𝛼حراري  ال  الت 

 
 ختلفةالمغط  لض  ا   قيمعند  رجة الحرارة  لد  دال

(𝑃 = دمعامل قيم سريع ل  تزايد . الملاحظ(  40𝐺𝑃𝑎  و 30،  20، 10، 0 مد    في درجات 𝛼 حراري  ال  الت 
400  من   قل  الحرارة الأ 𝐾 

ا  ،𝛼  رجة الحرارة على المعامللد  أثير الكبير  لت  على ا  ا يدل  مم      °   في درجات   أم 
ايصبح صغيرا  𝛼 المعامل رتغي  الحرارة العالية ف  .  قل  أ أصبحتأثير درجة الحرارة  أن   على يدل  مما  جدًّ

مافي درجة حرارة معطاة. 
 
قغط الملض  رتفع اا  كل  .  𝛼المعامل  قل   طب 

ر معامل  إن   دتغي  مد  .غط منخفضًا لض  يكون سريعًا عندما يكون ا والانخفاض ثابتاكون  ي الت       للمواد 

غطفي درجة حرارة الغرفة   ةعة لس  ا إن  المعدوم ف والض   عند الحجم ا الحراري 
 
 بت الث

𝐶𝑉       تأخذ القيمة  = 1,72 × 102J. 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1،   

د ومعامل مد  𝛼     يأخذ القيمة حراري  ال الت  = 0,79 × 10−5𝐾−1 . 
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  .و ودرجة الحرارةغط ض  البدلالة   6GdSbO2Baب للمرك    د الحراري  مد  الت  رات معامل تغي   III.17: لالشك 
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 5.8.IIIي ةعة لس  غط على الض  تأثير درجة الحرارة وا  𝑪𝑽 حجم ثابت الن وعي ة عند  الحرار

وعي    الحرارة  عن ا  رهي مقدار يعب   ة الن 
 
 لط

 
ة زمة لزيادة درجة حرارة  اقة أو عدد الفونونات اللا   ما   ماد 

 .𝐾° 1 بمقدار

ة ظر لن  امن وجهة  جريبي    الت 
 
وعي  عة لس  اها أن  عرف على ت  اغط لض  عند ا ةالن 

 
 هذا   لبة.لص  ا للمواد  𝐶𝑝   ابتلث

وعي  عة لس  ا عريف يختلف قليلالت  ا  الحجم ا عند 𝐶𝑉  ةالن 
 
 .ابتلث

𝐶𝑉 ت 
 
ةطاقة الثارة  رتغي  ل مث  اهتزازات االمرتبطة ب ـ الحراري 

 
 : [50] بالعلاقة وتعطىبكة لش

𝐶𝑉,𝑣𝑖𝑏 = 3𝑛𝑘𝐵 [4𝐷(𝜃 𝑇⁄ )
3𝜃 𝑇⁄

𝑒𝜃 𝑇⁄ − 1
] (18. III) 

ل
 
 ا  يمث

 
ةعة  لس  ا  ر تغي    (III.18)  كللش      المختلفة غوط  لض  بعض ا درجة الحرارة عنددلالة  ب  𝐶𝑉  الحراري 

(𝑃 =  . (  40𝐺𝑃𝑎  و 30،  20،  10، 0

  ، وفقًا لعلاقة ديباي (𝐶𝑉 ~ 𝑇3)   أي    𝑇3  تناسب معت  𝐶𝑉  أن  نلاحظ    المنخفضة،حرارة  الفي درجات   
 .[51] طةالمبس  

𝐶𝑉 =
12𝜋4

5
𝑁𝑘𝐵 (

𝑇

𝜃𝐷

)
3

= 𝛼𝑇3 (19. III) 

𝑁 = 𝑛𝑁𝐴، حيث 𝑛 :ر اتهو عدد ا
 
ة،يغة  لص  في ا  لذ   هو :𝑘𝐵، و Avogadro  عددهو   :𝑁𝐴  الكيميائي 

 بو  ثابت
 
 .Boltzmannزمان لت

ل𝑇3   المضروب  حد  ال
 
ات)اهتزازات ا  مساهمة الفونونات   يمث ر 

 
وعي  في الحرارة    (لذ   في درجات   بحيث أنه ة.  الن 

< 𝑇) الحرارة المرتفعة 400 𝐾 
°   وبوتي   Dulongلديلون    الكلاسيكي    حد  ال  إلى  لؤو  لت    ءببط 𝐶𝑉  تزداد  (

Petit    ً900  من  ابتداءK  تكون   ينأ  𝐶𝑉  ≈ 3𝑛𝑅 ≈ 224 𝐽 𝑚𝑜𝑙. 𝐾°⁄    المواد  وهو أمر شائع لجميع  

 من ناحية أخرى، نلاحظ أيضًا  [.  51]  ةالمرتفع  درجات الحرارة   عند لبة  لص  ا
 
  ه عند قيمة درجة حرارة أن

(𝑇 < 400 𝐾 
° ةعة لس  ا تتزايد ( لب الحراري 

 
ي   شك

 
 تزايد درجة الحرارة.مع  خط

ا ف   أم  معطاة  حرارة  درجة  حالة  الحرار لس  ا  إن  في  ةعة  درجا   ي  في  بسرعة  من  تتناقص  القريبة  الحرارة  ت 

ة لب  وتكون  العادي 
 
ي   شك

 
  غط.لض  ة مع اعكسي  فهو في علاقة   خط
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ة وعي  الن  ة  الحراري  عة  الس  فإن   المعدوم  غط  والض  الغرفة  حرارة  درجة    القيمة   تأخذ  𝐶𝑉  في 
172 j mol. K⁄. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ري ة تغي رات  :III .18 الشك ل  ب  الس عة الحرا غط بدلالة  6GdSbO2Baللمرك   و ودرجة الحرارة .الض 
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 6.8.IIIة  الن وعي  عة لس  غط على الض  تأثير درجة الحرارة وا𝑪𝑷  عند ضغط ثابت 

د  إلى  𝐶𝑉  و  𝐶𝑃  الاختلاف بين  يرجع مد  وافقي  أثير غير  لت  اتج عن الن  ا  حراري  ال  الت  ة يغة  لص  وفقًا ل  الت    الحراري 
 [: 52] اليةلت  ا

𝐶𝑃,𝑣𝑖𝑏 = 𝐶𝑉,𝑣𝑖𝑏(1 + 𝛼𝛾𝑇) (20. III) 

ةعة  لس  ا  رتغي    غط الض  عند ا  𝐶𝑃  الحراري 
 
نةدرجة الحرارة عند ضغوط ثابتة بدلالة   ابتلث 𝑃)  معي  = 0 ،

 اب ح  موض    (  40𝐺𝑃𝑎  و  30،  20،  10
 
بلل   𝐶𝑃  في  غير لت  اهذا  .  (III.19)  كللش

 
  ات المدروسة يظهر مرك

  نخفضةالمحرارة  ال درجات  عند     𝐶𝑃  يكون سلوك  الحرارة،خصائص متشابهة. من خلال زيادة درجة  
ا   𝐶𝑃  يتناقص  المرتفعة،في مجال درجة الحرارة    ذلك،ومع  .  𝐶𝑉  لوك لس  مشابهًا   غط ولا  لض  مع زيادة 

فري.غط لض  خاصة عند ا ثابتة،قيمة  إلىيميل   الص 

ة     وعي  الن  ة  الحراري  عة  للس  المعدوم  غط  والض  الغرفة  حرارة  درجة  في  المحسوبة   :هي  𝐶𝑃القيمة 
172,9 j mol. K⁄ 

 

ري  الس  رات تغي    :III.19 لالشك   .غطبدلالة درجة الحرارة عند ثبات الض   6GdSbO2Baب للمرك   ة عة الحرا
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7.8.IIIغط على درجة حرارة ديباي  لض  تأثير درجة الحرارة وا𝜽𝑫 
 
 
ا  يرتبط  خرآ  اأساسي    معاملا  ديباي   حرارة  درجة  عد  ت

ً
ة   الخصائص  من   بالعديد  مباشرًا  ارتباط   الفيزيائي 

وعي    والحرارة  الانصهار  حرارة   درجة   مثل  لبةلص  ا  للمواد    𝜃𝐷  ديباي   حرارة  درجة  تعطى .  ذلك  إلى  وما   ةالن 
 [: 53] اليةلت  ا يغةلص  با

𝜃𝐷 =
ℎ

𝑘𝐵

[
3𝑛

4𝜋

𝑁𝐴𝜌

𝑀
]

1 3⁄

𝑉𝑚 (21. III) 

نة  ضغوط  عند  الحرارة  بدلالة درجة  𝜃𝐷  ديباي   حرارة  درجة  رتغي   ح  معي   با  ةموض 
 
 نلاحظ .  (III.21)  كللش

𝜃𝐷 300 إلى 0 من تقريبًا  ثابت 𝐾 
° ي   وينخفض  

 
 الحرارة.  درجة زيادة مع   اخط

𝜃𝐷  درحة حرارة الغرفة والضغط المعدوم تساوي   عند  المحسوب  𝜃𝐷  درجة حرارة ديباي  = 851,4 𝐾 
°. 

ا نةغط عند درجة حرارة  لض  ر درجة حرارة ديباي بدلالة اتغي   أم  ي  ي تزداد تزايدا  هف معي 
 
  مع ارتفاع اخط

ةلعلى ا يدل   وهذاغط لض  ا  .تناسبي 

ري ة الس عة تغي رات  III .20: الشك ل ب الحرا غط عند ثباتبدلالة  6GdSbO2Ba  للمرك   . درجة الحرارة الض 
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وافقي    شبه   Debye  نموذج  أن    إلى  هذا   يشير ا  معقول   بديل  هو   الت  ة   أثيرات لت  ا  لمراعاة   جدًّ   دون   الحراري 
تي ab-initio حسابات  إلى اللجوء

 
 . الحساب تأخذ وقتا طويلا في ال

 

 . و ودرجة الحرارةغط الض  بدلالة    6GdSbO2Baب للمرك   درجة حرارة ديباي رات تغي   :.III21 لالشك 
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 خاتمة عامةّ

للخصائص البنيويّة، الإلكترونيّة، المغناطيسيّة،   ab- initio  تمّ تقديم دراسة،  في هذا العمل

ب
ّ
 نظرية الكثافة الدّاليّة  في إطار LAPW-FP لطريقةوفقا   6GdSbO2Ba الضّوئيّة والحراريّة للمرك

DFT باستعمال البرنامج  WIEN2k.  التّبادل والارتباطلحساب كمون  𝑉𝑥𝑐   ّتمّ استغلال تقريب التّدرج

ب  لحساب مختلف الخصائص. أمّا الخصائص الحراريّة (GGA+U) المعمّم
ّ
  6GdSbO2Ba  للمرك

باستخدام البرنامج  quasi-harmonic المدروسة فتمّ حسباها من خلال النّموذج شبه التّوافقيّ 

  جيبس.

تي تمّ 
ّ
 التّوصل إليها نعرضها كالآتي:مجمل الخصائص ال

يةّ: ▪  الخصائص البنيو

ومشتقّه   𝐵  معامل الانضغاط،  𝑎  ثابت الشّبكةالمحسوبة مثل ) الخصائص البنيويّةنتائج 

سبة للضّغط
ّ
 جريبيّ ة والتّ ظريّ مع القيم النّ  حسنةهي (   ’𝐵  بالن

ّ
 .في المجلات العلميّةرة ة المتوف

 الإل كترونيةّ:الخصائص  ▪
  بنية النّطاقاتتظهر  ✓

ّ
ا GGA+U التّقريبطات كثافة الحالات المتوافقة في إطار ومخط

ً
شبه  سلوك

بل موصّ 
ّ
 .6GdSbO2Ba للمرك

ب تقع الفجوات  ✓
ّ
اقويّة للمرك

ّ
  للسّبين  𝑒𝑉 2,16للسّبين أعلى و    𝑒𝑉 1.46  المرئيّ  المجالفي الط

ب فيرومغناطيس يأسفل. اختلاف قيم الفجوات بين 
ّ
 .السّبين أعلى وأسفل يدلّ على أنّ المرك

اقيّة لسّبين أعلى وأسفل كما  ✓
ّ
ر على قيم الفجوات الط

ّ
التّغيير في قيم معامل التّصحيح لهوبارد يؤث

 .أنّ مستوى فيرمي قد يتغيّر موضعه بمقارنة دراسة السّبين أعلى والسّبين أسفل
ليّة  ✓

ّ
ا لمساهمات مختلف PDOSوالجزئيّة  TDOSحساب كثافة الحالات الك  يعطي شرحا تفصيليًّ

ب.
ّ
رّات المرك

ّ
 مدرات ذ
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 الخصائص المغناطيسيةّ:  ▪

  هو بشكل أساس يّ  الإجماليّ  العزم المغناطيس يّ  إلى أنّ  تشير الخصائص المغناطيسيّة لهذه الموادّ 
 غير مغناطيسيّة. فهي Oو Sb ،Baأمّا العناصر  ،Gd الجادولينيوم لعنصر  العزم المغناطيس يّ 

 الخصائص الضّوئيةّ: ▪

ة المن   ε1(ω)  والجزء الحقيقيّ  ε2(ω)  التّخيّليّ  طيف الجزء
ّ
،   𝜀 (𝜔 ) كهربائيّ العزل دال

 و 0ة في مجال طاقوي محصور بين محسوب،  K (ω ) الاضمحلالمعامل   𝑛(𝜔 ) عامل الانكسار
14 𝑒𝑉 . 

يةّ: ▪  الخصائص الحرار
ما ارتفعت  ✓

ّ
ما ارتفع الضّغط كل

ّ
  درجة الحرارة ازداد حجم الخليّة الأوّليّة فهما على علاقة طرديّة، وكل

 قلّ حجم الخليّة الأوّليّة فهما على علاقة عكسيّة.
 𝐾 200  يبقى ثابتًا حتّى درجة الحرارة طمعامل الانضغا ✓

ثمّ يبدأ بالتّناقص مع ارتفاع درجة الحرارة   °

ا معه.أمّا عند رفع الضّغط  يًّ
ّ
 فإنّ التّطور سيكون خط

ا على معامل التّمدد الحراريّ في درجات الحرارة الأقلّ من ✓  𝐾 400  تأثير درجة الحرارة يكون قويًّ
° 

  ويتطابق مع علاقة ديباي ثمّ يصبح ضعيفًا في درجات الحرارة العالية. تأثير الضّغط على معامل 
ما ارتفع الضّغط تقلّ قيمة التّمدّد 

ّ
التّمدّد الحراريّ يكون ضعيفا في الضّغوطات الصّغيرة، وكل

 الحراريّ.
تي تكون  ✓

ّ
  قيمة السّعة الحراريّة النّوعيّة لما يكون الحجم ثابتا فإنّها تزداد بسرعة في درجات الحرارة ال

 𝐾 400  أقلّ من
ثم تؤول إلى قيمة كلاسيكيّة ثابتة لديلون وبوتي عند درجات حرارة أكبر من   °

900 𝐾 
 .. عند ارتفاع الضّغط المطبّق فإنّ قيّمها تتناقص °

بعه السّعة الحراريّة النّوعيّة عند ضغط ثابت تشبه لسلوكها عند حجم ثابت في ✓
ّ
ذي تت

ّ
 السّلوك ال

 𝐾 400من   درجات الحرارة الأقلّ 
ا، كما أنّ السّعة الحراريّة تتناقص °   ثمّ تبدأ في التّناقص تدريجيًّ

ابت.
ّ
 بشكل أكبر منه من حالة الحجم الث

 درجة حرارة ديباي تكون بالتّقريب ثابتة عند درجات الحرارة العاديّة ثمّ تبدأ بالتّناقص مع ارتفاع ✓
ا مع ارتفاع الضّغط يًّ

ّ
 درجات الحرارة، وتتناسب خط
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a b s t r a c t

A first-principles approach is used to study the structural, electronic, optic and magnetic properties of
Ba2GdSbO6, using full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) scheme within GGAþU
approach. Features such as the lattice constant, bulk modulus and its pressure derivative are reported.
The calculated band structure and density of states show that the material under load has an indirect
energy band gap L-X for majority-spin direction and Г-X for the minority spin channel. The analysis
charge densities show that bonding character as a mixture of covalent and ionic nature. The optical
properties are analyzed and the origin of some peaks in the spectra is described. Besides, the dielectric
function, refractive index and extinction coefficient for radiation up to 14 eV have also been reported.

& 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Double perovskite oxides of general formula A2BB′O6 attracted
a great deal of attention followed by the discovery of exotic
properties such as tunneling magnetoresistance [1], colossal
magnetoresistance [2], ferromagnetism [3,4], magneto-optic
properties [5], metallicity [6], multiferroicity [7], and magnetodi-
electric properties [8].

Half-metallic ferromagnets meet all the requirements of spin-
tronics, as a result of their exceptional electronic structure [9].
Recently, half-metallic ferromagnetism has been found in
Sr2CoMoO6 [10], Sr2CrWO6 [11], Sr2FeReO6 [12,13], Sr2MnMoO6

[14], Sr2CuOsO6 [15], Sr2VOsO6 [16], Sr2NiRuO6 [17], Sr2FeTiO6 [18],
and Sr2GdReO6 [19]. These materials behave like metals with re-
spect to the electrons of one spin direction and like semi-
conductors with respect to the electrons of the other spin
direction.

To the best of our knowledge, there are no theoretical reports
on the magneto-optical behavior of Ba2GdSbO6 in the literature.
Consequently,the primary purpose of this work is to provide some
additional information to the existing data on the physical prop-
erties of Ba2GdSbO6 with ab initio calculations.

The aim of this work is to examine the electronic band structure of
Ba2GdSbO6, with emphasis on its derived properties. The calculations
are performed using ab initio full-potential linearized augmented
plane wave (FP-LAPW) scheme within GGAþU approach.

2. Method of calculations

The first principles calculations were performed by employing
FP-LAPW approach [20], based on the DFT [21] as implemented in
WIEN2K code [22]. The Kohn–Sham equations are solved self-
consistently using FP-LAPW method. In the calculations reported
here, we use a parameter RMTKmax¼8, which determines 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 Ba, Gd, Sb and O to be 2.5, 2.1, 2.0 and 1.9
(a.u.), respectively. Exchange-correlation effects are treated using
GGA as parameterized by Perdew et al. [23]. Self-consistent cal-
culations are considered to be converged when the total energy of
the system is stable within 10�4 Ry. The convergence criteria for
total energy and force are taken as 10�5 and 10�4 eV/Å, respec-
tively. The valence wave functions inside the spheres are expanded
up to lmax¼10 while the charge density was Fourier expanded up
to Gmax¼14. The Monkorst–Pack special k-points were performed
using 72 special k-points in the irreducible Brillouin zone. The cut
off energy, which defines the separation of valence and core states,
was chosen as �6 Ry. We select the charge convergence as
0.0001e during self-consistency cycles. The 4f orbital for the Gd
atom was treated using the GGAþU approach [24]. The GGAþU
calculations used an effective parameter Ueff¼Uþ J, where U is the
Hubbard parameter and J is the exchange parameter.

Calculations of the frequency-dependence of the optical prop-
erties were carried out using 120 k-points in the irreducible Bril-
louin zone.

Optical properties of a solid are usually described in terms of
the complex dielectric function ε(ω)¼ε1(ω)þ iε2(ω). The
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imaginary part ε2(ω) was calculated from the momentum matrix
elements between the occupied and unoccupied wave functions
within the selection rules. The real part ε1(ω) of the dielectric

function was calculated by the Kramers–Kronig transformation
[25] of the imaginary part ε2(ω). Other optical constants were
computed from the values of ε1(ω).

Fig. 1. Crystal structure of Ba2GdSbO6 compound.

Fig. 2. Volume optimization for the Ba2GdSbO6 compound.

Table 1
Lattice constant a (Å), bulk modulus B (in GPa), pressure derivative of bulk modulus B′, band gaps (eV) and magnetic moment (μB), in comparison with the available
experimental data and theoretical results.

Compound a B B′ Band gap
(↑)

Band gap (↓)

Present calculation
(U¼7)

8.602 121 4.39 1.43 2.22

(U¼4) – – – 1.49 2.33
(U¼2) – – – 1.54 2.47
(U¼0) – – – 1.59 2.64

Exp [26] 8 .449 – – – –

Exp [27] 8.475 – – – –

Other-(PM)-LDA
[30]

8.4461 159.2 4.86 – –

mGd mSb mBa mO minterstitial mTotal

Present calculation
(U¼0)

6.769 0.0135 0.002 0.011 0.1359 6.992

(U¼2) 6.778 0.0131 0.002 0.011 0.1277 6.991
(U¼4) 6.784 0.0126 0.002 0.010 0.1201 6.996
(U¼7) 6.790 0.0119 0.002 0.010 0.1150 6.999

Exp [28] – – – – – 8.00
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Ba2GdSbO6 is cubic at room temperature with space group
Fm m3̄ [26–28]. The cubic unit cell contains one molecule where
the Wyckoff positions of the atoms are Ba 8c (0.25, 0.25, 0.25), Gd
4b (0.5, 0.5, 0.5), Sb 4a (0, 0, 0) and O 24e (0.25, 0, 0). The crystal
structures of Ba2GdSbO6 compound is shown in Fig. 1.

3. Results and discussion

Our basic procedure in this work is to calculate the total energy
as a function of the unit-cell volume around the equilibrium cell
volume V0 for Ba2GdSbO6 double perovskite in ferromagnetic
state. We present, in Fig. 2, structural optimization curve obtained
in ferromagnetic state with the corresponding data are fitted to
the 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 Ba2GdSbO6 are reported in Table 1 with
the available experimental and theoretical results for comparison.
Note that our FP-LAPW result regarding the lattice constant de-
viates from the experimental value reported in Refs. [26] and [27]

by about 1.8% and 1.4%, respectively. Based on the experimental
data, the equilibrium lattice constants for Ba2GdSbO6 is best de-
scribed by PW-PP [30], compared with the FP-LAPW method.
Nevertheless, the used method overestimated the lattice constant
with respect to experiment.

The calculated spin-polarized band structures, the total and
partial densities of states, in which the spin-up and spin-down
sub-bands, are shown in Figs. 3–6. The Fermi level set as 0 eV.

In Figs. 3 and 4, there is a large gap in both spin channel but the
two gaps are not located at the same energy region and the Fermi.
Note that, there is a difference in the band structure plot for the
two spin channel. The L point for the majority-spin states is filled
and an energy gap for the majority-spin direction exists between L
and X. For the minority spin channel, the energy gap for the
minority-spin channel exists between Г and X. To our knowledge,
there are no previous experimental studies or theoretical calcu-
lations exploring the energy gap for Ba2GdSbO6 compound.

Fig. 5 shows the spin-polarized density of states of Ba2GdSbO6,
the exchange-splitting between the spin-up and spin-down sub-
bands of the Gd 4f states is approximately 4.75 eV, which is the
main contributor in the magnetic moment of these compound.
The resulting magnetic moments are listed in Table 1. The present
study shows that the total magnetic moment for Ba2GdSbO6

compound is E7mB/fu. Here, the main contribution to the total
magnetic moment is due to Gadolinium atoms, and the magnetic
moment on the Barium, Antimony and Oxygen atoms are small.
For Ba2GdSbO6, the total magnetic moment agree with recent
experimental data [28]. Our results for magnetic moment for Ga-
dolinium atom show agreement between the experimental data of
7.94μB [31] and the theoretical value g j j 1eff

th
Bμ μ= ( + ) of 7.94μB

[32], where g is the Landé g factor and j is the total angular
momentum.

To illustrate the nature of the electronic band structures, we
have plotted the partial density of states (Fig. 5) of Gd f, Ba eg and
t2g, Sb s and p and O s and pz electrons for the spin-up and spin-
down sub-bands, the figure indicates that band structures can be
divided into three parts: at the energy region from: (1) �6.0 to
0.0 eV, come from s and pz electrons of O element hybridized with
Gd f and Sb p orbital, (2) 2.0 to 4.0 eV we find the contribution of

Fig. 3. Spin resolved band structure of Ba2GdSbO6 compound.

Fig. 4. Spin-polarized total densities of states (TDOS).

A. Kouriche et al. / Materials Science in Semiconductor Processing 40 (2015) 58–6360



Sb s electrons, and (3) 4.0 to 6.0 eV, the eg and t2g were states of Ba
atoms contribute to the majority and minority spin states.

In Fig. 6, the calculated spin-polarized band structures of
Ba2GdSbO6 at different Hubbard parameter where U¼0, 2, 4 and
7 eV are presented. Note, that the calculated magnetic moment of
Gadolinium atom (Table 1) increases by increasing the Hubbard
parameter, while the band gap decreases. For example, in recent
calculations performed with the GGAþU method it was observed
that the position of the Fermi level can be shifted relative to the

band edges in the spin down channel if the value of U is varied
[33].

In order to understand the nature of chemical bonding, we
display, in Fig. 7 the contours of charge densities in (110) plane for
Ba2GdSbO6 compound. From Fig. 7, we can see that the near
spherical charge distribution around the Ba atoms site is negligible
and as a result the Ba atoms are fairly isolated, indicating that the
bonding Ba–O has expected to be some ionic character. On an
other hand, the O atoms hybridization with Gd and Sb atoms for

Fig. 5. Spin-polarized partial densities of states (DOS).

Fig. 6. Spin resolved band structure of Ba2GdSbO6 compound as a function of the Hubbard parameter.
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spin-up and spin-down (see Fig. 5), happen with an interaction
between the Gd and Sb with O atom, indicating that a covalent
interaction occurs between Gd and Sb with O atoms. The bonding
character may be described as a mixture of covalent and ionic
character.

The dielectric function, refractive index and extinction coeffi-
cients at the equilibrium lattice constant were calculated for both
spin-up and spin-down.

In Fig. 8 we present the dielectric function of Ba2GdSbO6 as
calculated by FP-LAPW method. For energies up to 14 eV, based on

our calculated band structure it would be worth while to identify
the interband transitions that are responsible for the structure in ε
2(ω). Our analysis of the ε2(ω) spectra shows that the threshold
energy (first critical point) of the dielectric function occurs at
about 1.82 eV and 2.42 eV for the majority and minority spin, re-
spectively. These points are mainly coming from the electron
transitions from the Gd 4f (VB) and O pz (VB) to Sb s (CB) orbitals.
We note that in Ba2GdSbO6 compound, ε2(ω) shows peaks located
at 2.54 eV and 3.47 eV for majority-spin and minority-spin, re-
spectively. This point is mainly derived from the transitions from
O-pz (VB) and Sb p to Sb s (CB) orbitals. The behavior of ε1(ω)
seems to be rather similar to that of ε2(ω). Below the reststrahlen
region in the optical spectra, the real part of the dielectric function
asymptotically approaches the static or low-frequency dielectric
constant ε1(0). In the present contribution, the calculated static
dielectric constant ε1(0) are 3.10 and 2.64 for majority-spin and
minority-spin, respectively. Note that, at room temperature di-
electric constant (εr) and loss factor (tan δ) [26] of the sintered
pellet at 3 MHz was 20 and 0.03, respectively

The refractive index and the extinction coefficient are displayed
in Fig. 9 for Ba2GdSbO6 compound. Note that in this compound the
extinction coefficient and the refractive index have resonance in
the low energy region. The refractive index and the extinction
coefficient both oscillate. The values of the refractive index in the
limit of zero frequency n(0) is about 1.75 and 1.61 for majority-spin
and minority-spin, respectively.

4. Conclusion

For the Ba2GdSbO6 compound, the electronic structure and
magnetic properties have been calculated using the first principles
full-potential linearized augmented plane waves (FPLAPW)
method where the exchange-correlation potential was calculated
with the frame of GGAþU. The calculated equilibrium lattice
constant of the material of interest is found to be in good agree-
ment with experiment data. The calculated band structure and
density of states show that the material under load has an indirect
energy band gap L-X for majority-spin direction and Г-X for the
minority spin channel. The analysis of charge densities contours
leads us to conclude that the bonding character in Ba2GdSbO6

compound is a mixture between covalent and ionic nature. To
complete the fundamental characteristics of this compound we
have analyzed their optical properties such as the dynamic di-
electric function, refractive index, extinction coefficient for a wide
range of 0–14 eV.

Fig. 7. Charge density distribution in the plane (110) of Ba2GdSbO6 compound.

Fig. 8. The calculated real and imaginary parts of dielectric function.

Fig. 9. Calculated refractive index and extinction coefficient.
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