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  وثناء شكر
ّ  تعالى الحمد  الحمد ولھ یرضى حتى الحمد والبیان فلھ العقل وواھب الإنسان خالق ٰ

 الرضا بعد

ّ  وصلى  والمرسلین الأنبیاء خاتم وشفیعنا محمد حبیبنا نبینا على وسلم   اللهٰ
 :  بعدو

  

فضلھ وتوفیقھ لنا  حیث ألھمنا الصحة والعافیة خلال  على وجل عزنشكر الله 

 المتواضع العمل ھذا تمامھذه الفترة الصعبة  لإ

وبعدھا فإننا نقدم أسمى آیات الشكر والإمتنان والتقدیر والمحبة إلى أولئك 

  الأخیار الذین مھدوا لنا طریق العلمِ والمعرفة 

  ''جمیع أساتذتنا الأفاضل ''

  ذكرو نخص بال

  ذ تعلیم عالي بجامعة العربي التبسيستاا"شمام فیصل" : طر الدكتورالمؤ

 رشاداتھإو بنصائحھ علینا یبخل لمالذي تفضل بالإشراف على ھذا البحث و

  رغبنا وحببنا في العمل وقوى عزیمتناظة و للح ولو

  الذي لم یدخر جھدًا في مساعدتنا

ٌا  كل التقدیـر، حفظھ الله وم   تعھ بالصحة والعافیة فلھ من الله الأجر ومن

  :اللجنة أعضاء للأساتذةكما نتقدم بخالص الشكر 

 تفضلھم علىMCB″لحساسنة أمیرة ″و MCB″كعیبي أمال:″ذةالأسات

  . وتقییمھ المتواضع العمل ھذا مناقشة لقبول
 



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  مسعـــــودي لــــیــــلــى

    

  

  

 داءــــــــــــإھ

حتى  إلى من كان سببا لوصولي ھنا لمن أوصاني خیرا بنفسي و دراستي ولم یترك یدي
في آخر لحضاتھ أتمنى أن تسامحني لأنك رحلت مشتاقا لي لأنني لم امضي معك كثیرا من 

من أجل ما أوصیتني بھ ﴿دراستي ﴾ لكنك دائما ستظل حیا بداخلي و لن تزول الوقت 
رحمك الله و جعلك من المنعمین في ″عودي بشیرــمس″والدي الغالي ذكراك عني أبدا 

  الجنة إن شاء الله

كنت شمعة , الجنة تحت قدمیھا لأعظم أم  –سبحانھ و تعالى  - وضع المولى  إلى من
تحترق لتضيْ طریقي تحملتي كل العناء من أجلي ولم تشتكي یوما وقفتي معي بدعمك لي 
و صبرك معي كنت خیر سند لي  مھما قلت لن أوفیك حقك أدامك الله تاجا فوق رأسي و 

حفظك الله و ″شھلة مسعودي″قلبي أمي الحبیبة جعلك نورا لا ینجلي إلى الغالیة على 
 أطال في عمرك

 الغالیة رحمك الله″فاطمة″إلى روح أمي 

 أدامكم الله لي وأخص بالذكر كل إخوتي وأخواتي إلى كل أفراد عائلتي

الذي لم ꞌرمحمد الطاھꞌو ꞌحسینꞌلإكمال دراستي   منھم على وجھ الخصوص من ساندني
من ꞌنجمةꞌو أختي الحبیبة ꞌصلاح الدینꞌ ꞌنوارꞌرة ویبخل بمساعدتي في ھذه المذك

غرست فیا كل القیم الجمیلة معلمتي الحیاتیة أدامك الله ووفقك لما تتمنین و سلیمة , 
 سھام .

إلى من كانت معھم أجمل اللحظات جمیع صدیقاتي بالأخص منھم كریمة , غادة , مروى , 
وحي عبیر وفقكم الله و حفظكم سأفتقدكم رویدة , فاطمة , شیماء والبعیدة لكنھا قریبة لر

 كثیرا  

  حفظك الله ꞌسدیمꞌإلى مدللتي الحبیبة المشاكسة 

إلى من كان معي طوال ھذه المسیرة بدعمھ و تشجیعھ لي رفیق دربي و نوره 
ꞌبلالꞌحفظك الله ووفقك  

 إلى جمیع أساتذتي الأفاضل

  إلى كل الأشخاص الذین أحمل لھم الحب و القدیر



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 شیمــــــــــاء جـــــو لاح 

  

  ـــــداء إھــــ
  تعجز حروفي مجددا كلما حاولت أن أكتب وتفیض عیني كلما نویت ذلك فما عساي إلا أن أقول  :

  من أرضعتني الحب والحنان ، سندي، جـنـتي:ـــى لإ

  من أفنت عمرھا من أجلي  ، كان دعاءھا رفیقيمن

  مـــــامـــــا :     قـــــدري حــــــــدي

ي لا یعلمھا إلا الله وھاقد وصلنا وسنصل بإذن الله معًا إلى جمیع '' مرت الأعوام واللیالي الت
شاھدتھ من عقبات وتعب  مررت بھ من ظروف وما اللحظات التي تحلمین بھا رغم ما

ومشقة، بفضلك ولأجلك أمي  وجدت لي مكانة في ھذه الحیاة ،مھما قلتُ ،ومھما فعلتُ فحقك 
  أفدیكِ .....،لن أوفیك لكن أعدكِ أني سأظل طیلة حیاتي 

  فیارب احفظ لي أمي وعافھا في صحتھا وأطل في عمرھا واجعلني خادمة لھا وعلیھا

  من یرتعش قلبي لذكراهإلــــى :

  جــــــــــــولاح عــــمـــــــــاروالدي رحمھ الله  : 

  من لا أجد في قلبي ما أحملھ لھا إلا الحب والعرفان والثناء على ما قدمتھ لي :ى لـــإ

  لى من أستحي من: مقامھا ،أخلاقھا :من مجلسٍ ھي فیھ إ 

  الدكــتورة : ''فــلــة بن مخـــلـــوف ''

أتمنى حتى تذكرھا  لك الفضل في فتح أبواب الأمل عندما غلقت كلھا أمامي في فترة لا
وجدتك أنت سیدتي من بین كل من أعرف، إیاك ثم إیاك أن تعتبري رفع إقصائي من مادتك  

لن تدركي مدى تأثیر تصرفك ھذا على حیاتي  كلھا  في ذاك الوقت العصیب فأنت بسیطا  ف
من لك الفضل في رفع عزیمتي وتحویل فشلي إلى نجاح  بعد شدة  یأسي من الحیاة  لما 

  أتمنى یومًا أن أشكرك لكن ما نسیتك ولن أنساك بصالح دعائيمرضت أمي ،

  ، توأم روحي من أعتمد علیھا في كل صغیرة وكبیرة إلـــى :

  أخیتى: إیــمــان ''أمـــونــــة " 

  معك تذوقت أحلى اللحظات أسأل الله أن یوفقك



 



  الملخص

المتبلور في البنیة رباعیة 3FeBiOفي ھذا العمل قمنا بدراسة الخصائص البنیویة والإلكترونیة  للمركب 
وذلك باستخدام  DFT، نتائجنا تم الحصول علیھا في سیاق نظریة الكثافة الوظیفیة p4mmالأضلاع 

) و المدمجة في برنامج FP-LAPWلكامل (طریقة الموجة المستویة المتزایدة خطیا والكمون ا
Wien2k   ارتباط استخدمنا تقریب التدرج المعمم  -تبادل  لطاقة،بالنسبة(GGA+U)  حیث أن الثوابت

البلوریة وقیم فجوة الطاقة لھذا المركب  تتوافق مع النتائج التجریبیة والنظریة المتاحة،كما تم حساب العزم 
د كشفت الخصائص الإلكترونیة  والضوئیة  أن ھذا المركب مفید جدا وق Feالمغناطیسي لذرة الجدید 

  . Photovoltaicوفي أجھزة لإلكتروضوئیةللتطبیقات الضوئیة وا

  photovoltaicأجھزة  ,الالكترونیات الضوئیة ,  DFT,GGA ,FP-LAPWالكلمات المفتاحیة : 

Résumé  

Dans ce travail ,nous avons étudié les propriétés structural ,électronique de 
Tétragonal BiFeO3  p4mm,  notre résultats a été effectué par la méthode des 
ondes planes augmentés linéarisés (FP-LAPW)   come implémenté dans le code 
Win2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous 
avons utilisé l’approximation du gradient GGA+U pour le potentiel d’échange 
et de corrélation. Les constantes de réseau calculées et les valeurs de bande 
interdite pour ce composite sont en bon accord avec les données théoriques et 
expérimentales disponibles, ainsi que le moment magnétique de Fe a été calculé. 
Les propriétés électronique et optiques révèlent que ce composé est très utile 
pour des applications en photonique, optoélectronique  et dans les appareils 
photovoltaïque. 

Mots Clés :FP-LAPW,DFT,GGA+U , Optoélectronique , Photovoltaïque 

Abstract  

In this work ,we studied the structural, electronic properties of tetragonal 
BiFeO3 , our result  were performed by the  full-potential linear  augmented 
plane wave (FP-LAPW)  based on the density functional theory DFT 
implemented in the Win2k code ,for the exchange –correlation  function we 
used the generalized gradient  approximation GGA+U. The calculated lattice 
constant and band-gap Values for this composite are in good agreement with the 
available theoretical and experimental data. electronic and optical properties 
reveal that this  composite  should be very useful for application in photonics, 
optoelectronics and photovoltaic devices .  

Keywords : FP-LAPW, DFT,GGA+U, Optoelectronic, photovoltaic 
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  قائـــمــة الأشكــــــــــــال

  الصفحة  عنوان الشكل الشكل

  الفــصـــــــــــــــل الأول

 A 07مستمدة من بنیة البروفسكیت Bبنیة البروفسكیت الثنائي  1- 1

بنیة البروفسكیت المكعب المثالیة حیث تمثل الكرات الزرقاء   1- 2

، وتمثل الكریات  Bو الكریات الصفراء تمثل الكاتیونات A تیوناتالكا

 )مضلع بثمانیة أسطح(الحمراء أنیونات الأكسجین تشكلأوكتاھیدرا
11 

2 -2  Pnma بروفسكیت بنیةorthorhombicحیث الكریات   ,أحادي البلورة

 Aالزرقاء تمثل الكتیونات

مراء تمثل أیونات و الكریات الح Bو الكریات الصفراء تمثل الكتیونات

 الأكسجین

12  

الكریات حیث  ,أحادي البلورة Rˉ3c rhombohedralبنیة بروفسكیت  3- 2

و  Bو الكریات الصفراء تمثل الكاتیونات  Aالزرقاء تمثل الكاتیونات 

  الكریات الحمراء تمثل الأكسجین
13  

2 -4  P63cmبروفسكیت سداسي) ( hexagonal حیث  ,أحادي البلورة

و الكریات الصفراء تمثل  Aزرقاء تمثل الكاتیوناتالكریات ال

  و الكریات الحمراء تمثل الأكسجین Bالكاتیونات
14  

  BiFeO3 16البنیة المكعبة المثالیة لـ  1- 3

  17  و رسمھا التخطیطي R3Cالبنیة   2- 3



 
 

  

  

  

  

  

لبنیة بلوریة ثلاثیة متساویة  a)(لمعاملات الشبكة  BiFeO3یقدم البنیة البلوریة   3- 3

لبنیة بلوریة سداسیة (b) و لمعاملات الشبكة R3cع ذات الزمرةالأضلا

  bو aبین معاملات الشبكة  dو cالشكل  R3c الأضلاع ذات الزمرة
17 

 P4mm 3BiFeO 18بنیة  4- 3

  الـفـصـــــــــــل الــثـــــــانـي

 33 ( Kohn_Sham)شام _ مخطط حلول معادلة كوھن   1

 Win2k 39بنیة برنامج  2

  فصـــــــــــل الثـــــــــالـــثال

  3FeBiO 47تغیر الطاقة الكلیة الادنى بدلالة الحجم للمركب  1

  c/a  48تحسین الطاقة الدنیا بدلالة الحجم والمعامل  2

  5eV  52إلى  0eVمن effUلتغیر  TDOSكثافة الحالات الكلیة  3

بدلالة قیم    µBو العزم المغناطیسي  GAP Eتغیر بیان الفرق الطاقوي  4

effU 53  

  3FeBiO 54للمركب  P4mmكثافة الحالات و شكل عصابات الطاقة للبنیة  5

 P4mmللبنیة   Oو  Feو  Biكثافة الحالات الجزئیة أو المداریة للذرات : 6

المتوقعة باستعمال  4eVeffU=عند كمون فعال  3FeBiOللمركب 

GGA+U 
55  



 
 

  جداولقائـــــــــــــمة الـــــــــ

  

  الصفحة  عنوان الجدول  الــجدول

  الفـــــــــــــصــــل الأول 

  

1 -1  
قیمة معامل التسامح التي منھ یسمح بدراسة تركیب 

 08  مجموعاتالبیروفسكیت

 =C بعض المركبات البروفسكیتیة و مجموعاتھا الفضائیة حیث   2- 1

cubic ;O=orthorhombic , Tr= tetragonal ,T= 

trigonal 
10  

  11  ذرات في بنیة البروفسكیت المكعب المثالیةمواضع ال  1- 2

 orthorhombicذرات في بنیة بروفسكیتمواضع ال  2- 2

u, v, m, n یتعلقون ببنیة معینة قید الدراسة  
12  

 rhombohedralذرات في بنیة بروفسكیتمواضع ال  3- 2

  الإحداثیات في الأعلى بالنسبة  إلى محاور سداسیة
13  

 14 (hexagonal)في بنیة بروفسكیت سداسي  ذراتال مواضع  4- 2

  الفــــــــــــصــــل الثــــــــــــالث

 3BiFeOلذرات المركب  tetragonalیمثل قیم أبعاد البنیة  01
 xyz 46وفق المحاور 

 BiFeO3للمركب  c/aوa(A°)یمثل قیم كل من ثابت الشبكة  02
 P4mm 49في البنیة 

لذرة   µBو العزم المغناطیسي  Egapالفرق الطاقويیمثل قیم        03
 Ueff.  53الحدید المتحصل من نتائج التحاكي الخاص بتغییر قیم 

 



 
 

 قائــــــمة الرمـــوز

  Leursens en français  معناه        الرمز

NT  درجة حرارة نیل La température du Néel 

﴿s،p،d،f﴾  الطبقات الالكترونیة  Les couches électronique  

CFC  بنیة مكعبة ممركزة
 الأوجھ

Cubique à faces centrés  

Å  وحدة قیاس الأبعاد
 (الأنقیشتروم)

L'unité de distance 
(Angshtrom )  

Mo الرمز الكیمیائي 
 بدانللمولی

Molybdenum 

W الرمز الكیمیائي 
 للتنجستن

Tungsten 

ᴪ               

 

  .La fonction d’onde du système  دالة الموجة للنظام

H  ھاملتون النظام L’hamiltonien du systéme 

E   الطاقة الكلیة للنظام  L’énergietotale.  

NT  الطاقة الحركیة للأ نویة  Energiecinétique du noyau.  

eT  الطاقة الحركیة
  للالكترونات

Énergiecinétique des électrons.  

n-eV  طاقة تفاعل الكترون–  
  نواة (طاقة تجاذب )

Interaction coulombienne entre 
noyaux et électrons.  

e-eV 

 

 –طاقة تفاعل اكترون 
  الكترون (طاقة تنافر)

Interaction coulombienne entre 
électrons.  

n-nV  نواة    –طاقة تفاعل نواة
  (طاقة تنافر)

Interaction coulombienne entre 
noyaux.  



 
 

∇   Operateur de Laplace  لابلاسمؤثر  

흆   الكثافة الإلكترونیة  La densité́ électronique 

fE   طاقة فیرمي  L’energie de Fermi  

TFE ركیة لتوماس حالطاقة ال
  وفیرمي

Energie cinétique de Tomas et 
Fermi   

TFE  الطاقة الكلیة لتوماس
  فیرمي 

L’energie total de Tomas-
Fermi 

fefU كمون الفعال ال  potentieleffectif  

K-S  كوھن وشام  Kohn et Sham 

XCV  

 

 Le potentiel d’échange et de  كمون تبادل _ارتباط 
corrélation  

DFT 

 

 La Théorie de la Fonctionnelle  نظریة الكثافة الوظیفیة 
de la Densité 

LDA  تقریب كثافة الموضع  Approximation de la densité 
locale  

GGA  تقریب التدرج المعمم  approximation du gradient 
généralisé 

LSDA  تقریب كثافة الموضع
  للسبین 

Approximation de la densité de 
spin-locale  

Eg    الفرق الطاقي  L’énergie de gap 

DOS   كثافة الحالات  La densité d’états 

P-DOS  كثافة الحالات الجزئیة  La densité d’etats partielle  

µB  العزم المغناطیسي  Le moment magnétique 
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  عامة مقدمة

المواد متعددة الفیرو التي تحتوي على أكثر من خصائص واحدة مثل المغناطیسة, 
ھي الأكثر أھمیة بالنسبة لتكنولوجیا إلكترونات السبین مثل تطبیقات على  ,الفیروكھربائیة

متعددة الفیرو انتباه الباحثین  3BiFeOالبروفسكیت ت].جذب2-1للحواسیب [أجھزة الذاكرة 
لخواصھا المغناطیسیة  مثل الفیرومغناطیسیة وضد الفیرومغناطیسیة مع درجة حرارة 

إضافة إلى إمتلاكھا خصائص فیروكھربائیة عند درجة حرارة أعلى بكثیر  K =635NTنیل
في حالات مختلفة لبنیات البلوریة من   3BiFeO تكون بنیة]. 3[من درجة حرارة الغرفة 

، (بنیة مكعبة من النوع )P4mm(بنیة رباعیة الأضلاع ذات زمرة بلوریة من النوع  النوع 
)، (بنیة R-3cأو  R3c)، (بنیة بلوریة ثلاثیة متساویة الأضلاع ذات الزمرة fm3mالزمري

)، (بنیة بلوریة من فصیلة pnmaبلوریة من فصیلة المستطیل القائم ذات الزمرة البلوریة 
  .]P21/c (]4أو   I2/aأو  Cmأحادي المیل ذات الزمرة البلوریة 

 مواد لل البلوریةو لكن البنیة  ،معروفة جیدا 3BiFeOفي حین أن الخصائص البنیویة لــــــــ
 Wang. حیث قام ھو موضوع لكثیر من الأسئلة  3BiFeOلــــــــ الرقیقة اتلطبقالمكونة ل

alet ]53]بتحضیر عینات للـBiFeO على بنیات مختلفة ذات طبقة رقیقة من  الأجل تطبیقاتھ
 . الغیر متجانس النوع

بین البنیات الثلاثیة متساویة  مختلطةالحالات بعض اللھا  3BiFeOالطبقات الرقیقة للـبنیة 
بلوري من النوع  البنیة الرباعیة لھا تماثلفي الطبقة الرقیقة  ] .6[الأحرف والبنیة الرباعیة

اللیزر للطور المكعب والذي الترسیب ب. و بتحضیر عینات عن طریق  P4mm الزمري
و ھذا یرجع لتأثیر التشوه عند الطبقات الرقیقة من  30nmظھر في سمك أقل بكثیر من 

في الطبقات الرقیقة من الطور  3BiFeO]. ومنھ تم إعتبار تناظر 7السلم النانومتري[
P4mm الأوجھ ( وأن ثمانيOctaèdres (6FeO من   العدید. إن  [001]متجھ وفق المحور

الدراسات النظریة و التجریبیة إھتمت بتقلیص الفارق الطاقوي مع الإحتفاظ بالقیمة الكبرى 
  .  [8]الفیروكھربائي للإستقطاب

باستخدام طریقة حساب المبدأ   m)3/(BiCrOn)3(BiFeOبدراسة البنیة متعدد الطبقات  
یعود إلى التشوه التقلص أن فجوة النطاق تتقلص و ھذا  ]Zhang et al]9ولي وجدالأ

أیضا على  BiFeO3تحتوي بنیة . 6CrOو  6FeOثماني الأوجھلالبلوري و تمدد الطولي 
خصائص  الضوئیة و المغناطسیة الضوئیة التي ھي مثیرة جدا للإھتمام والتي لھا إمكانیات 

  . كھروضوئیةالكبیرة للتطبیق في الأجھزة 

أوجد دوران  6NiOsO2Baدراسات جدیدة على الخواص المغناطسیة الضوئیة للبنیة  
و 0.8eVعند  °1.5-تحت الحمراء و التي قدرت بــ   مازاویة عملاقة  في الطیف المرئي وب
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. ھذه القیمة الكبیرة لزاویة الدوران ھي  3.2eVعند طاقة مقدرة بـ °6-و  2.3eVعند  1.5°
  .Os[10]و قوة الترابط بین عزوم ذرات  Os(5d)و  Ni(3d)تھجین بین نتیجة لل
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I-1 - تعریف البروفسكیت): (PÉROVSKITES 
 Lev(سمیت البروفسكیت نسبة لعالم المعادن الروسي لیف ألكسفیش فون بروفسكي

Aleksevich Von Perovski( البروفسكیتیة البنُیة وتعتبر (les pérovskites) من 
 كالسیوم أكسید معدن من وصفھا البنیوي أخذت التي البلوریة الأكاسید عائلات أوسع

 في رواسب معدنیةّالذي كان أول اكتشاف لھ في سلسلة جبال روسیا ) 3CaTiO( تانیومالتی
في الواقع ھیكل و 1839في  (Gustav Rose)روزفغوستا العالم طرف من

"perovskite " المعدني ھي المرحلة الصلبة الأكثر وفرة في باطن الأرض حیث تمثل
والضغوط العالیتین بحیث لا یتم  وھو مستقر فقط في درجات الحرارة.%38نسبة تواجد 

و  (6_5.5)بـھو عبارة عن بلورة طبیعیة تملك صلابة تقدرو. العثور علیھا في سطح الأرض
وھي عادة ذات لون بني داكن إلى اسود بسبب kg.m300_4(4 (00-3تصل إلى كثافة

 .الشوائب ولكن عندما تكون نقیة تكون أوضح

I -2- أھمیة البروفسكیت :  

سة عدد كبیر من أكاسید البروفیسكیت بسبب خواصھا المثیرة بما في ذلك الناقلیة قد تمت درا
الموصلیة الإلكترونیة ، الموصلیة ] 3[والعزل الكھربائي ] 2[، الفیروكھربائیة]1[الفائقة  

الفائقة وتكتسب ھذه المواد الصلبة في الوقت الحالي أھمیة كبیرة في مجال الكھرباء 
الفیزیاء الفلكیة مفاعلات الانشطار و  ,علم المواد] 5[,اتالحرری,]4[الخزفیات,

 .]7,6[الانصھار

 ideal) البروفسكیت المثالي  إسم (cubic perovskite)یطلق على البروفسكیت المكعب
perovskite)  وبفضل ھذا الھیكل البروفسكیتي یمكننا الحصول على مجموعة متنوعة من

أصلا لبنیتھا البلوریة البسیطة و خصائصھا  الكھربائیة و تطبیقات  التكنولوجیة  التي تعود ال
تم بناء الخزفیات من .الفیروكھربائیة كواحدة من  الخصائص المھمة وذات التطبیق الواسع

،حیثأصبحت ھذه المواد ذات السمعة العالمیة بسبب خصائصھا  ABO)3(النوع البروفسكیتي
من ھذه . و خصائصھا البصریة) یزوكھربائیةالب,الترموكھربائیة ,الفیروكھربائیة(الممیزة 

العدید من التطبیقات غیر العادیة مثل ذاكرة  ئص الممیزة لخزفیات البروفسكیتالخصا
, ومحولات الطاقة ] 10[المكثفات] , 9[أجھزة المیكروویف ,  ]8[الوصول العشوائي 

 ]. 12[أجھزة الإستشعار] ,11[الأجھزة البیزوكھربائیة

I-3 - فسكیتأنواع البرو  :  

 : تتواجد البنى البروفسكیتیة بأنواع مختلفة منھا

I-3 -1- 3البروفسكیت: النوع الأولABX  
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بشكل مكثف منذ منتصف القرن العشرین ومن  ذا النوعوھو النوع البسیط تمت دراسة ھ   
من العناصر الطبیعیة المعدنیة للجدول الدوري مستقر في نوع  ٪90المعروف أن حوالي 

ھي عبارة عن كتیونین مختلفین في الحجم حیث   Bو  Aحیث .  3ABOروفسكیتأكسید الب
A  عادة ما یكون كتیون كبیر وBكتیون متوسط الحجم ، و X الذي یربط بین كلا الأیون ھو

غالبا أكسجین غیر أنّ ھناك أیضا ایونات أخرى ممكنة مثل الھالیدات و ] X[ ,] 13[الاثنین 
 .الكبریتیدات و النتریدات

  

 

  

  

  Aالكتیونات الكبیر:  موضع الأیونات

…..Ca, Sr, Ba :المعادن القلویة الترابیة 

 ……La, Sc, Y العناصر الترابیة النادرة 

: موضع الایونات المعادن الانتقالیة  B 

Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu :3d  

         Nb, Tc, Ru, Rh :  4d 

   Os, Ir : 5d  

C  موضع أیون الأكسجین  
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I-3 -2- 6البروفسكیتلنوع الثاني: ثنائي ا BB’O2A:  

, المعروفة بمجموعة  ھامة  3ABOیمكن إشتقاق بنیة البروفسكیت الثنائي من بنیة البروفسكیت البسیط 
ومن  من الخصائص. بسبب نوع التركیبة فإن البیروفسكیت یمكنھ أغلب العناصر من الجدول الدوري.

, فإن إحدى الطرق الأكثر إستعمالا ھي التعویض الكاتیوني.  صائصالأجل الحصول على العدید من الخ
  . B’[14]بكتیونات أخرى Bإن بنیة ثنائي بیروفسكیت مكونة عندما یكون نصف عدد الكاتیونات

ینتج عن ھذا مضاعفة صیغة وحدة البنیة البروفسكیتیة ، مما   1في الشكل كما ھو موضح
، مما یؤدي إلى ظھور صیغة  Bꞌفي الصیغة بموقع  Bع ، حیث یتم استبدال أحد موق 6O2B2Aیجعلھا

6BB’O2A .  

و أیضا إمكانیة وضع عناصر من   (' B, B)إن وجود عنصرین من العناصر الإنتقالیة على الوضعیتین 
تسمح بإمكانیة تكوین  A) على الوضعیة alcalino-terreuxالترابیة (- المعادن الترابیة  أو القلویات

  من البیروفسكیت البسیط.  مركبات عدیدة أفضل

،  Aاستضافة موقعین مختلفین من الكاتیونات نوع  Aأیضًا ، كما ھو مذكور أعلاه ، یمكن حتى للموقع 
] ، أو ثنائي 15، المسماة على أنھا البروفسكیت المضاعفة المطلوبة [ AA’BB’O6مع الشكل  

 Aروفسكیت تم تركیبھا، حیث الموقع البروفسكیت حتى الآن ، كان ھناك حوالي ألف مركب لثنائي الب
) Cdأو  Pb(بعض الحالات النادرة من  Baأو  Caأو  Srمشغول بكاتیونات ثنائیة التكافؤ مثل 

]. ضمن النطاق المحدود للمراجعة الحالیة ، نقتصر على ثنائي La ]16والكاتیونات ثلاثیة التكافؤ مثل 
، وأیونات Aفي الموقع  Baو  Caو  Srالتكافؤ  مع اختیار الكاتیونات ثنائیة 6BBꞌO2Aالبروفسكیت

  ، على التوالي. Bꞌو  Bفي مواقع   d5أو  4dالمعادن الانتقالیة ثلاثیة الأبعاد و 

  

  

  

  

  

  

  

  

  Aمستمدة من بنیة البروفسكیت  Bبنیة البروفسكیت الثنائي:  )1- 1الشكل ﴿
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Ca2 Sr2 Ba2 A2     

Fe  Cr  Mn  Fe  Fe  

  

Mn  Cr B  

  

W 

  

Mo 

  

W 

  

W 

  

W 

 
  
Mo 

  

W 

  

W 

  

Re 

  

Mo  

  

ꞌB  

0.9533  0.9627  0.9495  0.9608  1.018  1.026  1.006  1.0549  0.655  1.0576  ꞌt  

Pmm2(O) O P42/n  P21/n  I4/m Fm3m Fm3m P62c H 

 

P63/mmc  المجموعة
  الفضائیة

  

ث البیروفسكت حی : یمثل قیمة معامل التسامح التي منھ یسمح بدراسة تركیب مجموعات ﴾1-1﴿الجدول 
O=orthorhombic   وH=hexagonal. 

)tꞌالمحسوبة للبروفسكیت الثنائي للمركبات الأكثر دراسة ھي ممثلة في ﴾معاملات التسامح
المستنتجة من بعض  ’Bو  Bالمحسوبة من حالة التكافؤ للذرتین  ’t. قیمة 1الجدول 

تیار یتم إخ, الناقلیة الضوئیة . Mossbauer, مطیافیة  ,RMN,XASالتجارب مثل 
یقدم الجدول التالي ما ینطبق  حیث المدرجة في أدنى درجة حرارة متاحة البلوریةالبیانات 

، ة الشكلسداسی بنیةیتم اعتماد   t’ > 1.05بالنسبة إلى: بأكملھا  6BB’O2Aعلى عائلة
الفضائیة،  Fm3m یصبح المركب مكعبًا ضمن مجموعةt’ >1.05 < 1.00بالنسبة إلى 
ا لمجموعة t’ >1.00 <0.97بالنسبة إلى   ً ً مطابق من  I4/m یكون التركیب الأكثر احتمالا

بنیة بلوریة من  یصبح المركب إما ’t<0.97الفضاء رباعي الأوجھ، وأخیرًا، إذا كان   
  . بنیة بلوریة من فصیلة المستطیل القائمأو (P21/n)الزمرة البلوریة ذاتفصیلة أحادي المیل

  O+rB(r2√)/O+rA= (rtꞌ  (حیث
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I- 3-3- 3نیة البروفسكیت البسیط نوع بABO  :  

أقرب  بجوار یتمیز B الكاتیون أما 12 یساوي أقرب) جوار (تناسقي عدد ذو Aالكاتیون
یمكن أن تكون معاییر تحدید قابلیة   ,أیضا6ھو  Oالأقرب لـ  الجوار وكذلك ،6 یساوي

 الذي اقترحھ)t'(و تحدیدھا یقدر بحساب عامل التسامح  perovskiteتشكیل بنیة 
و  Bو  Aھما نصف القطر الأیوني للكاتیونات Brو  Ar] ؛ حیث Goldschmidt]17العالم

Or ھو نصف القطر الأیوني لـ أنیون الأكسجینO في وحدة)(Å .  

)O+rB(r 2√)/O+rA= (rtꞌ 

  

t’=1                     Cubic (RA = RB﴿. 

t’ >1                     Hexagonal (RA> RB) 

t’ = 0.71 - 0.9        Orthorhombic (RA  < RB) 

                              Rhombohedral 

t’ > 0.71                 Different structures (RA ᷉ RB) 
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 C= cubic بعض المركبات البروفسكیتیة و مجموعاتھا الفضائیة حیث :﴾2-1﴿الجدول 
;O=orthorhombic , Tr=trigonal= tetragonal , =T. 

  
 مكعبة بسیطةبنیة سنوات ، وجد أن عدد قلیل جدا من أكاسید البیروفسكیت لدیھا  من خلال

. درجة حرارة ن العدید یفترض ھذه البنیة المثالیة في أعلىفي درجة حرارة الغرفة ، ولك
في الشكل ] ho-Pm3m ]18البنیة البروفسكیتیة  المثالیة ھي مكعب مع مجموعة الفضاء

تظھر في زوایا المكعب،  A﴾ بنیة البروفسكیت المثالي المكعب، حیث الكاتیونات2-1﴿
ء للبروفسكیت المكعب ھو مجموعة الفضاحیث  في المركز مع الأكسجین Bوالكاتیون
Pm3m )221] (19.[ 

Space group Phase 

C, Pm3m AgMgF3 

O, Pnma  NaFeF3 

O, Amm2  KNbO3 

T, P4mm  BaTiO3 

O, Pbmn  CaTiO3 

O, Pbam PbZrO3 

Tr, R3c BiFeO3 
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و الكریات A بنیة البروفسكیت المكعب المثالیة حیث تمثل الكرات الزرقاء الكاتیونات :)1- 2الشكل ﴿
مضلع ( أوكتاھیدرا ، وتمثل الكریات الحمراء أنیونات الأكسجین تشكل Bالصفراء تمثل الكاتیونات

 )بثمانیة أسطح
 

Site                    Location                            Co-ordinates 

A cation(2a) (0,0,0) 

B cation (2a) (½,½,½) 

O anion (6b) (½,½,0) (½,0,½) (0,½,½) 

  

  ]20ذرات في بنیة البروفسكیت المكعب المثالیة  [مواضع ال :﴾1-2﴿الجدول 

  

  

شبھ مكعب اسي بنیة مكعبة أو ت أظھر بشكل أسیأن البیروفسك دراسات سابقة أفادت 
)pseudocubic ( التناظرات عدد  تاستمرار العمل على ھذه الأنظمة ، زاد ، ولكن مع

إن غیاب تعیین التناظرات البلوریة بصفة فعلیة یعود إلى عدم دقة  . البلوریة المقترحة
البنیویة  تشوھاتالاجھزة التي تستخدم صور الأشعة السینیة  ومنھ عدم وجود قیم دقیقة لل

البیروفسكیتیة لھا بنبة بلوریة مشوھة بعض البحوث إقترحت أن العدید من المركبات . ] 21[
تشویھ آخر . ]26- 19,17﴾ [2-2﴿الشكل  )Pbnmأو( ]Pnma ]26المجموعة الفضائیة  من

مع R3cبنیة بلوریة ثلاثیة متساویة الأضلاع ذات الزمرة مما أدى إلى  ھو ممكن أیضا
یمكن رؤیة تشویھ آخر بتكوین بنیة  . )3-2كما ھو موضح في الشكل ﴿ [28,27,19]

P63cm 4-2﴿الشكل  سداسیة﴾  
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حیث الكریات الزرقاء تمثل   ,أحادي البلورة orthorhombic بروفسكیت بنیة Pnma:﴾2- 2﴿الشكل 
 Aالكتیونات

 .ینو الكریات الحمراء تمثل أیونات الأكسج Bو الكریات الصفراء تمثل الكتیونات
 

Site               Location                 Co-ordinates  

A cation           (4c)               ± [(u, v, ¼) (½-u,v+½,¼)] 

B cation             (4b)     (½,0, 0) (½, ½,0) (0, 0,½) (0, ½,½) 

O(1)anion (4c) ± [(m, n, ¼) (½-m, n+½,¼)] 

O(2) anion (8d) ± [(x, y, z) (½-x, y,½-z) (-x,-y, z+½) (x+½,½-y,-z)] 

 

  ]20[بلوریة من فصیلة المستطیل القائم  ذرات في بنیةمواضع ال :﴾2-2﴿الجدول 
u, v, m, n یتعلقون ببنیة معینة قید الدراسة  
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الكریات حیث  ,أحادي البلورة  Rˉ3cبنیة بلوریة ثلاثیة متساویة الأضلاع ذات الزمرة : ﴾3-2الشكل ﴿

و الكریات الحمراء تمثل  Bو الكریات الصفراء تمثل الكاتیونات  Aالزرقاء تمثل الكاتیونات 
  الأكسجین

  
Site                Location                    Co-ordinates 

A cation                   (6b) (0,0,¼) 

B cation (6b) (0,0,0) 

O anion                    (18e) (x,0,¼) 

  

الإحداثیات في الأعلى ]19[بلوریة ثلاثیة متساویة الأضلاع ذرات في بنیة مواضع ال:  ﴾3-2الجدول ﴿
  بالنسبة  إلى محاور سداسیة
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الكریات و Aحیث الكریات الزرقاء تمثل الكاتیونات بنیة سداسیة أحادیة البلورة,P63cm:﴾4-2﴿الشكل 
 .و الكریات الحمراء تمثل الأكسجین Bالصفراء تمثل الكاتیونات

 
Site              Location               Co-ordinates 

A cation                  2a (0, 0, z) 

A cation 4b (1/3, 2/3, z) 

Bcation 6c (x, 0, z) 

O(1) anion 6c (x, 0, z) 

O(2) anion 6c (x, 0, z) 

O(3) anion 2a (0, 0, z) 

O(4) anion 4b (1/3, 2/3, z) 

  

 ]29[ بنیة سداسیة أحادیة البلورةفي  ذراتمواضع ال:﴾4-2الجدول ﴿

  

 > 1,00تم إیجاد أن التركیبة البلوریة المحصورة لمعامل التسامح  ’tبناء على قیمة المعامل 
t’ <1,13 3و منھ فإن بلورة  . یمثل بنیة بلوریة سداسیة الشكلLaAlO  تمثل تناظر مثالي

تسامح یقدر  بمعامل R3c الزمرة ذات الأضلاع متساویة الثلاثیة البلوریةالمجموعة من 
،  B الكاتیونأو یزید نصف قطر  A الكاتیوننصف قطر عندما ینخفض  [34] .1.02بــ

لإنتاج  octaèdresفي عائلة البیروفسكیت ، ھذا مرتبط بمیل . سامحعامل التمینخفض 
ات ذبلوریة من فصیلة المستطیل القائم  تؤدي إلى بنیة ھنا تيوال ات ذات طاقة ضعیفةتناظر

عامل التسامح مذا یتفق بشكل عام فقط مع التوقعات التي یوفرھا إ. Pnmaالزمرة البلوریة 
الانحرافات حیث ].30[ يبالتناظر المكعب t’ <1.00 حیث ترتبط التراكیب التي تحتوي على

  .  P63cm [27]سداسیةبلوریة  بنیةتؤدي إلى في معامل التسامح  الأكبر
 بلوریة مما سبق نستنتج أن لكل مركب بروفسكیتي سواء بسیط أو معقد عدة بنیات

  .بروفسكیتیة مع مجموعات فضائیة مختلفة و ھذا راجع لاختلاف درجة الحرارة و الضغط
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ومن خلال ھذا العمل سنقوم بدراسة الخصائص المغناطیسة و الكھربائیة للمركب 
 .3BiFeOیتيالبروفسك

I-4 - 3الفیرو المركب البیروفیسكیتي المتعددBiFeO :  

3BiFeO  الفیرومغناطیسیة و  النادرة المغناطیسیة منھاالمواد متعددة الفیروھي واحدة من
أن الفیروكھربائیة تتطور في وقت واحد في درجة الحرارة المحیطة والضغط، لا سیما 

درجة حرارة الغرفة.  في الواقع ، درجات حرارة الاقتران المغناطیسي الكھربائي ممكن في 
یتمثل التحدي الرئیسي حول . ] 32[ 643kو  ] 1103k]31على التوالي , كوري ونیل 

في التطبیقات  ا، من أجل الاستفادة الكاملة منھافي تحسین خصائصھ 3BiFeOبنیة 
ا أساسیاً لھذه المادة المعقدة. ً ً وصف   التكنولوجیة. یتطلب ھذا أولا

ھي بنیة عالیة التشویھ لھا تناظر متناھي الشكل ومجموعات فضاء متعددة  : 3BiFeOنیة ب
  ﴾.1-3﴿لشكلا C3Rالزمرة ذات الأضلاع متساویة ثلاثیة بلوریة بنیة منھا

3BiFeO  متساویة ثلاثیة بلوریة لبنیة البدائیةفي درجة حرارة الغرفة تستمد خلیة الوحدة 
ذا التشویھ ﴾ ھ2-3المثالي الشكل ﴿ كعب البروفسكیتيمن الم R3Cالزمرة ذات الأضلاع

  یتضمن جزئین:

  ] 111حول الاتجاه [ 6FeOثماني الأوجھ دوران﴾أ﴿

  ] 111تتم إزاحة الایونات و الكتیونات أمام الاتجاه [﴾ب﴿

. دوران Pm¯3mت المثالي لدیھا مجموعة الفضاء یفي درجة حرارة الغرفة البیروفسك 
6FeO 3ل منوحده یقلل التماثm-Pm  3إلى مجموعة فضائیةC-R  مركزیة متناظرة. بینما

بنیة بلوریة من فصیلة إلPm-3m] یقلل التماثل من 111الإزاحة على طول الاتجاه [
 R3C. مزیج من ھذین التشوھین یقلل من التماثل إلى R3m ذات الزمرةالمستطیل القائم 

  مستقطبة ومشوھة للغایة 3BiFeOویجعل 
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 الزمرة ذات الأضلاع متساویة الثلاثیة البلوریة للبنیة3BiFeOالمركب البروفسكیتي :﴾1-3الشكل﴿
R3c  رسمھا التخطیطيو  
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 3BiFeOلبنیة المكعبة المثالیة لـا):3-3(الشكل

 

 الأضلاع متساویة ثلاثیة بلوریة لبنیة (a)لمعاملات الشبكة  3BiFeOالبنیة البلوریة : ﴾2- 3﴿ الشكل
بین معاملات  dو cالشكل R3c الزمرة ذات لبنیة سداسیة (b) و لمعاملات الشبكة R3c الزمرة ذات

  ﴾b﴾ و﴿ a ﴿الشبكة 
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I-5 - تطور التناظر البلوري أثناء تشكل الطبقات الرقیقة :  

بسبب الاختلاف  ,قد تخضع المادة لإجھاد و ضغط كبیر , ت طبقة رقیقةذاعند تشكل بنیة 
اد في الحالة الصلبة وتلك الخاصة بالركیزة أحادیة بین معاملات الشبكة الخاصة بـالمو

 ھذا یمكن أن یسبب. البلورة ضعیفة السمك التي تشكلت علیھا و التي قد تمنع أي تمدد للبنیة 
في حین أن الخصائص البنیویة التغیرات في البنیة الداخلیة للبلورة مقارنة بشكلھا الكتلي 

ھو 3BiFeOبنیة الداخلیة لمواد الطبقة الرقیقة لــــــــمعروفة جیدا,  و لكن ال 3BiFeOلــــــــ
في الطبقات الرقیقة یعتبر من  3OeFiBوبالتالي ، فإن تناظر موضوع لكثیر من الأسئلة 

متجھ وفق  Octaèdres  (FeO6إن ثماني الأوجھ ( ،] P4mm 33[الدرجة الثانیة  
تقطاب العملاق الذي لوحظ ھذه الفرضیة المسموح بھا كذلك لتبریر الاس. [001]المحور
یحفظ تماثلھ   BFOأن] 36-34[ومع ذلك ، فقد أظھرت أعمال تجریبیة أخرى .مؤخرا

المجھري حتى في الطبقات الرقیقة وھناك تشویھ  طفیف في حالة الطبقات الرقیقة 
من خلال  2010تم تأكید ھذه الملاحظات في عام ). 001(الموضوعة على ركیزة موجھة 

مھما P4mmأقل في الطاقة من  Ccمما یثبت أن التماثل أحادي الاتجاه ] 37[دراسة نظریة 
تشوه بسیط للزاویة  لتشوه ؛ علاوة على ذلك ، یمكن تحسین الاستقرار بفضلكانت درجة ا
 )درجة 2درجة إلى  1درجة بمقدار  90تختلف من  βالزاویة (أحادیة المیل 

 
  ﴾ 3BiFeO ﴿P4mm بنیة:﴾4-3الشكل﴿
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  : DFTلـنـقــدم فــي ھــــذا الفـــصــل الأســــس الـنـظـــــریـــــــة ●

II-1 -: معادلة شرودنغر للبلورة  

بلورات لوصف لالكوانتیكي ل ظامنمنطلق جمیع الدراسات الكمیة لل تعتبر دالة شرودنغر
بالإعتماد على سلوك مكوناتھ المجھریة (أنویة + إلكترونات)  ،الخصائص الفیزیائیة

  ] :1المتفاعلة على حل المعادلة المستقلة الزمنیة التي حددھا اروین شرودنغر  [

 معادلة شرودنغر للبلورة

Hᴪ =Eᴪ                             1 

  حیث :

ᴪ   دالة الموجة للنظام  

H  املتون النظام ھ  

E    الطاقة الكلیة للنظام  

  غیاب التفاعل مع الوسط  الخارجي نكتب ھاملتون النظام كالأتي :عند 

H = 	T + T + V + V + V        2 

TN = ∑ ∇           3 

Te =
⃗
∑ ∇           4 

Ve_n =∑−(	 πε
)∑( α

	 α
	)        5 

Ve_e= 
πε
∑ (

	
),          6 

VN_N =
πε
∑ (	 α β

α β
)α β          7 

  بحیث تمثل :

NT الطاقة الحركیة للأ نویة :  

eTلكترونات: الطاقة الحركیة للا  
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n-eV نواة (طاقة تجاذب )  –: طاقة تفاعل الكترون  

e-eV الكترون (طاقة تنافر) –: طاقة تفاعل اكترون  

n -nV نواة   (طاقة تنافر) –: طاقة تفاعل نواة  

i ,j معاملات خاصة بالالكترونات :  

α  وβ معاملات خاصة بالأنویة :  

nM كتلة الانویة :  

pM كتلة الالكترونات :  

Zα  :  العدد الذري للنواةα  

βZ  العدد الذري للنواة :β     

|r − r   jو  i: المسافة بین الالكترونین |

Rα − Rβ :  المسافة بین النواتینα  و   β  

|r 				 − Rα| :المسافة بین الالكترونi   والنواةα 

eαZ  شحنة النواة :  

∇ = +   ؤثر لابلاس : م	+

  ومنھ یكون ھاملتون النظام كمایلي : 

H = ∑ ∇ - 
⃗
∑ ∇  -  (	

πε
)∑( α

	 α
) +     .

πε
∑ (

	
),  + 

πε
∑α β(	

α β

α β
)          8 

        Hᴪ =Eᴪ:یمكن إیجاد الطاقة والدوال الموجیة للنظام بحل معادلة شرودینجر

 یمكن إیجاد حلول لھذه المعادلة المستقلة عن الزمن بدقة في حالة أنظمة الھیدروجین فقط ،
 یوجد حل دقیق في حالة وجود نظام متعدد الإلكترونات بسبب التفاعلات الإلكترونیة ، لا

لمعادلة شرودینجر، ومن أجل إیجاد حلول تقریبیة مقبولة ، فنحن بحاجة إلى إجراء تقریبات. 
 ]  .2التقریب الأول ھو تقریب بورن أوبنھایمر [
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II -2-1تقریب بورن اوینھایمر(Born-Oppenheimer):  

من  1927یطھا سنة ) معقدة جدا لایمكن حلھا من الناحیة التحلیلیة فقد تم تبس2المعادلة (
اللذان اقترحا حلا نقریبیا لتبسیط معادلة  ﴾روبرت اوینھایمرو  ماكس بورن ﴿العالمان  طرف 

  شرودنغر .

حیث أن كتلة الإلكترونات صغیرة جدا مقارنة بكتلة النواة الثقیلة ( 
	 			

) وبالتالي =

NT مال الطاقة الحركیة للنواة أي أن : یكون أیضا التنقل كبیرًا مقارنة معھا ومنھ نقوم بإھ
=0 ]2[  

] ,یتم فیھ تقسیم الھاملتون الكلي إلى جزأین,الجزء 4وذلك بھدف تبسیط معادلة شروذنغر [
  الإلكتروني والجزء النووي 

Hélec=Te  +Ve-n + Ve-e         9 

Hnoy = TN +VN-N      ≈ VN-N         10 

VN_N =
πε
∑ (	 α β

α β
)α β =cte                                           : بحیث 

  ] :3للالكترونات ھي على الشكل [ ومنھ معادلة شرودنغر

H eᴪe =  (Te +ve-N  +Ve-e )  ᴪe 

ھذا التقریب الأدیاباتیكي ( ثابت الحرارة) سھل حل المشكلة .ومع ذلك فإن الإلكترونات لا 
إلكترون،   -ل  مستقل عن بعضھا البعض بسبب وجود تفاعلات قویة  إلكترونتتحرك بشك

.وھذه الاخیرة لا یمكن حلھا بالطرق الریاضیة المعروفة  لذلك نحن في حاجة الى استخدام 
  تقریب  اخر یسمى تقریب ھارتریفوك

II - 2-2 )  تقریب ھارتريHartree:(  

ن إلكترون یتحرك بشكل مستقل في حیث افترض أ 1928اول من اقترحھ ھارتري سنة  
حقل متوسط الذي تنتجھ الالكترونات والأنویة الأخرى ،وبذلك فإن ھذا التقریب یحول مشكلة 

  ]4جسیمات متعددة الإلكترونات إلى الكترون وحید [

وھذا یجعل من الممكن وصف الدالة الموجیة للنظام الإلكتروني بجداء مباشر لدوال الموجة 
  ] بحیث :5ترونیة [الأحادیة الإلك

ᴪ r 	,r 	, … = ∏ ᴪ 	 (r ) = ᴪ(r )ᴪ(r )………ᴪ(r )               11 
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Neالعدد الكلي للإكترونات:  

  :وبالتالي فإن طاقة النظام تساوي مجموع طاقات جمیع الإلكترونات 

		E 	 = 	∑ E 	 12          12 

  ذات الجسیم الواحد والتي تسمى معادلة ھارتري على النحو التالي :وتكتب معادلة شرودینجر 

H = ∇ 	 + U (r ) + V (r )        13 

																						∶ :الكمون	الفعال	لھارتري	و	یساوي 퐕퐢(퐫퐢)حیث 

 V	 (r ) =
1
2

(
ke
r − r

,

) 

  αحقل الأنویة و  i:الطاقة الكامنة للإلكترون  퐔퐢(퐫퐢)و 

Uویساوي المقدار :                                                        (r ) = −∑ | | 
  

II -2-3 فوك( –تقریب ھارتريHartee-Fock :(  

] ؛إن 5, [1930في عام فوك -, بین فلادیمیرريللتغلب على أوجھ القصور في تقریب ھارت
)  لا تحترم مبدأ الاستبعاد لباولي ، لان الإلكترون عبارة 13دالة الموجة لھارتري المعادلة(

 أھملھ عن فرمیون وبالتالي دالة الموجة ضد متناظرة بالنسبة لتبادل أي إلكترونین وھذا ما
اد دالة الموجة لھارتري بـ ''محدد ھارتري ،فقام بتصحیح ھذا العیب عن طریق استبع

  سلاتیر'' 

ᴪ = ᴪ (r r r … . r ) =
√ !

ᴪ (r ) ᴪ (r )⋯ ᴪ (r )
ᴪ (r ) ᴪ (r )⋯ ᴪ (r )    14  

حیث   
√ !

  ثابت التوحید .

  لنظام الجسیم الواحد ،وتكتب كالآتي : فوك الجدیدة–ھذا المحدد یقودنا إلى معادلة ھارتري 

E = ᴪ∗ (r , r … ) −
h
2m

∇ + U (r , … R , … ) ᴪ(r , r , . . )dr 

+ ∑ ∫ᴪ∗ (r , r . . ) ᴪ(r , r , . . )dr                                        15 
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ریب یصبح الحساب ثقیلا نوعا ما، لا سیما انھ غیر دقیق، ففي الواقع یھمل باستخدام ھذا التق
ً كمیاً ھامًا وھو طاقة الارتباطات بین الالكترونات ذات السبینات –ھارتري تقریب فوك تفاعلا

  المتعاكسة .

 ’rعلى وجود الإلكترونات في الموضع  rیعتمد احتمال وجود الكترون في الموضع  -
دائما مبالغ  HF(E(فوك-ن الطاقة التي یتم الحصول علیھا بواسطة ھارتري،ونتیجة لذلك فإ

  فیھا .

ھناك بدیل فعال وواعد للغایة للتغلب على ھذه الصعوبات وھي طریقة عملیة تعرف بنظریة 
  ] .6الدالة الوظیفیة للكثافة [

II-3نظریة الكثافة الوظیفیة)(Density Functional Theory DFT :  

یقة حساب كمیة تسمح بدراسة البنیة الإلكترونیة وتكون دقیقة، حیث كانت ھي طر DFTالـ 
في بدایة القرن الحادي والعشرین تعد واحدة من أكثر الطرق المستخدمة على نطاق واسع 

  في فیزیاء المواد المكثفة وكیمیاء الكم .

 1927في عام  ]8[ Fermiو] Tomas]7طوره إلى النموذج الذي  DFTتعود أصول 
نتیجة للدراسات التي قام بھا كل من :   1964مع ذلك لم یتم تأسیس النظریة حتى عام ،و

Sham, KhonHohoenberge 9- 6ریقة الحالیة [طوالتي تعتمد علیھا ال. [  

كما أنھا على عكس الطرق السابقة والتي تعتمد على دوال الموجات الإلكترونیة المتعددة،فان 
جسیم   في مشكلة جسیم واحد (أو   N صیاغة المشكلة الكمومیة لــھذه النظریة ھي إعادة 

" أعلىبالمعنى الدقیق للكلمة ثنائي الجسیمات إذا أخذنا بعین الاعتبار إسكان السبین  "
")  مع استبدال دوال الموجات الإلكترونیة المتعددة (الدوال الموجیة) بالكثافة أسفلأو"

ابات .وبھذا فھي تسمح بتبسیط كبیر لمعادلة شرودنغر الإلكترونیة كمتغیر أساسي في الحس
بكثافة الإلكترونات الكلیة ، ویمكن تلخیص eNوذلك من خلال استبدال  عدد الإلكترونات 

  التطورات التي شھدتھا نظریة الكثافة التابعیة فیمایلي :

 فیرمي  : -نموذج توماس

ات اللامتجانسة كدالة لكثافة صاغ كل من توماس وفیرمي الطاقة الكلیة لغاز الإلكترون
الإلكترونات المعروفة لغاز متجانس،حیث تم تقسیم منطقة بریلیون إلى تقسیمات صغیرة 
جدا، مع اعتبار الكثافة الإلكترونیة ثابتة في كل منطقة من المناطق المقسمة، وتعتبر ھذه 

تبار ارتباط النظریة ھي تقریبا موضعیا لكثافة الإلكترونات الذي لا یأخذ بعین الاع
  الإلكترونات .
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  : 1930نموذج دیراك بعد عام   

انطلق من نموذج غاز الإلكترون المستقل، حیث أضاف فعل التبادل للتحسین في نظریة 
فیرمي، والعائق الرئیسي في ھذا النموذج ھو عدم قدرتھ على تكرار البنیة  - توماس

 الإلكترونیة لطبقة من الذرات .

  : 1964نظریة ھوھنبرغ وكوھن 

كانت البدایة الحقیقیة للنظریة، وذلك من خلال نظریتھم الأساسیة ، والمتمثلة في إیجاد علاقة 
  تابعیة بین الطاقة، والحالة الأساسیة، وكثافة إلكتروناتھا .

  :1965شام  -معادلة كوھن

  شام بطریقة ذاتیة وذلك لإیجاد كثافة الحالة وطاقة الارتباط .-تحل معادلة كوھن

  :الإلـكـترونـیة ثافــةالكــ

  dr⃗لنظام في عنصر حجم ا إلكتروناتNیتم التعبیر عن احتمال العثور على إلكترون من بین 
  على النحو التالي :  →rیتمركز في الموضع 

ρ(r⃗)dr⃗           16 

  ھي كثافة الإحتمال الإلكترونیة التي تعرف بالشكل الآتي :ρ(r⃗)حیث  

ρ(r)		⃗ = N ∫|Ψ(r⃗…… r⃗ | 	dr⃗ … . dr ⃗      17           

  كثافة الإحتمال لھا خاصیتین مھمتین : 

  یتم تعریفھا في كل نقطة ، وتكون موجبة تماما :● 

ρ(r)	⃗dr⃗ = N            18 

  نھایة : قیمتھا معدومة عند مالا● 

lim[ρ(r⃗)] →∞ = 0          19   

فإن معرفة الكثافة    E-Bright Wilsonنیة بالمعلومات وحسب كثافة الإلكترون غ
 الإلكترونیة ھي كل ما نحتاج إلیھ لتحدید كامل للخواص الجزیئیة . 
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II- 3-1 فیرمي:–نظریة توماس  

صاغ توماسو فیرمي الطاقة الكلیة لغاز الإلكترونات اللامتجانسة كدالة لكثافة  1927في سنة 
وذلك بإجراء عدة تقسیمات على منطقة ]، 11-10از متجانس  [الالكترونات المعروفة لغ

بریلوان وھو تقریب موضعي لا یأخذ بعین الإعتبار ارتباط الالكترونات , حیث أنھ عند آخر 
  تقسیم تعتبر الكثافة الإلكترونیة ثابتة في كل منطقة من مناطق بریلوان المقسمة.

  :على الشكل الآتي  Eإذن الطاقة الكلیة للنظام 

E = ∫ ε [ρ(r)]dr	           20  

  وتعطى كثافة الغاز المتجانس بــ: 

ρ = E ( )
π
21         21 

  والطاقة الحركیة لغاز متجانس بـ:

T = ρEρ          22 

ɛ퐢  طاقة النظام عند الموضع:r  

fEطاقة فیرمي :  

  نجد : 18-17قتین من المعادلتین الساب

E =
ρ

(3π ) 																																															      23 

T = (	3π ) ρ 24         24 

 

  فیرمي ھي : -الطاقة الحركیة لتوماس

T = ∫T	dr           25 

فیرمي ھي تقریب موضعي لكثافة الإلكترونات لا یأخذ بعین - ا فإن نظریة توماسو كما ذكرن
  بــ : الاعتبار ارتباط الالكترونات والطاقة الكلیة لتوماس فیرمي تعطى

E = (	3π ) ∫ ρ dr + ∫V(r)ρ(r)dr + ∫
ρ( )ρ ′

′ dr	      26  
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II-3 -2   كوھــن–نـظریـة ھوھـنبارغ(Theoréme de Hohenberg_Kohn) :  

  ] 9[ ترتكز نظریة الدالة الوظیفیة للكثافة على نظریتي ھوھنبارغ وكوھن

  الـنظریة الأولـى :◄ 

فإن الطاقة  extVبالنسبة لأي نظام جسیمي في الحالة الأساسیة في تفاعل مع كمون خارجي 
،اي جمیع خصائص النظام یمكن معرفتھا اذا ρ(r)كثافة الإلكترونیة الكلیة للنظام تعرف بال

  عرفت كثافتھ الالكترونیة.

E = Eρ           27 

E(ρ) = T(ρ) + V [ρ] + ∫ dr	V ρ(r) = F[ρ] + ∫ drV ρ(r)    28 

F(ρ) = T[ρ(r)] + V [ρ(r)]            29 

F(ρ) دالة شاملة للكثافة الإلكترونیة :  

T(ρ)الطاقة الحركیة :  

V [ρ]  إلكترون  –: طاقة التفاعل إلكترون  

  الـنظریة الثــانــیـة  :◄ 

تنص ھذه النظریة أن الحد الأدنى للطاقة الكلیة للنظام یتوافق مع الكثافة الإلكترونیة للحالة 
  . fond (r)ρالأساسیة 

Eρ (r) = minE(ρ)                                                                                     30  

E(ρ) = ⟨Ψ|H|Ψ⟩                                                                                          31 

E(ρ) = ⟨Ψ|T + V|Ψ⟩                                                                        32 

  بحیث :

T  : الطاقة الحركیة للإلكترونات  

V كمون تفاعل الإلكترونات :  

  . یمكننا حساب الخصائص الإلكترونیة لجمیع الأنظمة E(ρ)إذا بمعرفة 
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II-3 -3- ) معادلة كوھن شامKohn-Sham : (  

الإلكترونیة، كما ان مبدأ  كثافتھا خلال من دقیق بشكل وصفھا صعب الإلكتروناتي حركة إن
مور اكثر تعقیدا بسبب الدوال المختلفة التي یجب اخذھا بعین باولي یجعل الا

 الممكن من نھجا یجعل  ]6[ 1965 ولتحقیق ھذه الغایة اقترح كوھن وشام سنة.الإعتبار
لإلكترونات مستقلة (غیر متفاعلة) تخضع  فعلي نظام باستخدام المشكلة ھذه على التغلب

الإعتبار مبدأ باولي،بحیث یكون لدبھا نفس الأخذ بعین  effV  (r)لكمونات خارجیة فعالة 
  شام بــ : -الكثافة الالكترونیة للنظام الحقیقي و تعطى طاقة كوھن

E = F(ρ) + ∫V ρ(r)	dr = T (ρ) + E (ρ) + E (ρ) + ∫V (r)ρ(r)dr	   33 

T = ∑ Ψ ∇ Ψ                                                    34  

  E = ∫ ρ( )ρ( ′)
| ′|

d r                                                                                       35 

sT الطاقة الحركیة للإلكترونات المستقلة، یمكن كتابتھا على أساس الحالات الإلكترونیة:
  Ψلجسیم واحد 

HEالإلكترون. : طاقة ھارتري أو طاقة التفاعل الكولومي المرتبطة بالتفاعل الذاتي لكثافة  

 الإلكترونات حالات وصف في مھما دورا الحركیة والطاقة ھارتري طاقة من كل تلعب
أخذ الفرق بین الطاقة الحركیة الحقیقیة وطاقة الالكترونات غیر المتفاعلة  یتم الحرة،

عبارة طاقة التبادل تفاعل الحقیقیة وطاقة ھارتري في بالإضافة الى الفرق بین طاقة ال
  والمعرفة بــ:XCE والارتباط

E 		(ρ) = [T(ρ) − T (ρ)] + [V (ρ) − E (ρ)] 36 

  ) :15* بتطبیق مبدأ التغایر ( 
δ

δΨ∗( )
= δ

δΨ∗( )
+ δ

δρ( )
+ δ

δρ( )
+ δ

δρ( )
δρ( )

δΨ∗( )
37							 37 

Ψ وبتطبیق شرط المحافظة على التسویة Ψ = δ شام –حصل على معادلات كوھن تن
  

H Ψ (r) = T + V (r) Ψ (r) = ε Ψ (r)      38 

ρ(r) = ∑ |Ψ (r)|          39 
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V = V + V + V           40 

V = δ
δρ( )

+ δ
δρ( )

+ δ
δρ( )

   41 

V = δ
δρ( )

  :كمون تبادل ارتباط .

II-3 -3-1  شام : –حلول معادلة كوھن  

فیة للكثافة وھذا حسب ترتكز معظم حسابات عصابات الطاقة مبدئیا على نظریة الدالة الوظی
جة الاساسیة كمایلي  وشام وبالتالي تعطى دالة الم–لكثافة الكمون ومدارات كوھن استخدامھا 

]12[ :  

Ψ (r) = ∑C φ (r)             42 

  حیث :

ijC معاملات النشر لدالة الموجة :  

φ دالة الموجة :  

تكون الطاقة  حیثلكل مقدار مشغول ب i j Cالمعامل تعریف تطلب شامي -كوھن معادلة حل
لتسھیل  الكلیة عند القیمة الدنیا ، وتطبق على النقاط عالیة التناظر في منطقة بریلوان الاولى

الحساب ، وبحكم وجود التنافر بین الالكترونات تستخدم حلقة تكراریة ولأجل تحقیق التقریب 
  في الحساب حیث : inρالمطلوب أدخلت الكثافة الأولیة للشحنة 

훒퐢퐧. الكثافة الأولیة لشحنة الإلكترون اي الكثافة الشحنیة :  

  شام تعطى كمایلي : –حلول معادلة كوھن  - 

(H − ε )C = 0           43   

H  شام –:الھاملتون لكوھن  
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  شام –مخطط حلول معادلة كوھن : 1الشكل 

II-4 -  ارتباط ( –وظائف التبادل Functional exchange –correlation: (  

. ارتباط - التبادل كمون وصف دقة مدى على تعتمد للكثافة الوظیفیة الدالة نظریة جودة إن
ارتباط  –شام ھو غموض عبارة كمون التبادل  –الرئیسي في منھجیة  كوھنفالعیب 

 .،مما یجعل حل المعادلات صعبا )40المعادلة (

ε = ε + ε  44 

ومعاملات  DFTھي الطریقة الدقیقة ، ولكن من أجل أن تكون الــ  DFTحتى الآن فإن الـ
Ɛونحتاج إلى اقتراح صیغة لـ  شام قابلة للاستخدام في الممارسة العملیة  –كوھن  (ρ) 

  ومن أجل ذلك یجب أن نذھب إلى التقریب :

  LDA أول تقریب  ●  

  GGAثاني تقریب  ●   

   LSDAتقریب كثافة الموضع للسبین ●
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II-5 -1- ) تقریب كثافة الموضعLocal Density Approximation :(  

تبرا نظام الإلكترونات غیر ، وقد اع 1965طرح ھذا التقریب من طرف كوھن وشام في 
ارتباط بالشكل التالي -] ,ویمكن تعریف تابع طاقة تبادل13المتجانس كنظام متجانس محلیا [

:  

E [ρ(r)] = ∫ ε [ρ(r)]ρ(r)dr   45 

εحیث:   [ρ(r)]   ارتباط الجسیم في غاز الإلكترونات المتجانسة  لھ –وھي طاقة تبادل
  . r(ρكثافة إلكترونیة (

εیمكن تقسیم المقدار  [ρ(r)] . إلى قسمین : طاقة تبادل وطاقة ارتباط  

ε [ρ(r)] = ε [ρ(r)] + ε 	ρ(r)   46 

  یمكن حساب طاقة التبادل تحلیلیا :

ε ρ(r) = 	− ρ( )
π

    47 

 Monte حسابات من علیھا الحصول یمكن ولكن الارتباط لطاقة تحلیلیة عبارة توجدلا 
Carlo  الكمومیة(Ceperly - Alder) : وأشھرھاPedrew-Wang  وPerdew –
Zunger وVosko-Wilk-Nusair  

II-5 -2-) تقریب التدرج المعممGradient Generalized ApproximationGGA: (  

على نموذج غاز الإلكترون ,وبالتالي افترض كثافة إلكترونیة موحدة   LDAد تقریب تماع
أن جمیع الأنظمة الذریة أو الجزبئیة تختلف كثیرا عن غاز الإلكترون المتجانس .غیر 

,وبشكل عام یمكننا اعتبار ان جمیع الانظمة الحقیقیة غیر متجانسة ،أي أن الكثافة 
والذي  GGAالإلكترونیة تختلف موضعیا ,ھذا ما أدى إلى ظھور تقریب التدرج المعمم 

الموضعیة (غیر المحلیة ) لأنھ لا یعتمد على كثافة  یطلق علیھ أیضا إسم الطریقة غیر
الإلكترونات فقط بل یعتمد أیضا على تدرجھا ,وبفضل ھذا التعدیل تمت كتابة عبارة الطاقة 

  على الشكل التالي :

E (ρ) = ∫ ε [ρ(r), ∇ρ(r)]ρ(r)dr    48 

بواسطة  LDAعل من قبل للحفاظ الخصائص الدقیقة التي تم التحقق منھا بالف GGAتسعى 
  الذي یحقق : fعامل التحسین 



 DFTالفصل الثاني                                                       نظریة الكثافة الوظیفیة 

  35 

E (ρ) = ∫ f	[ρ(r), ∇ρ(r)]ρ(r)dr   49 

بعدد من الخصائص مثل الطاقة الكلیة أو  LDAعلى تحسین  GGAبشكل عام تعمل الـ 
تؤدي إلى وصف دقیق لجمیع خصائص مادة أنصاف الموصلات  طاقة الارتباط ولكنھا لا

)semi-conducteur( كمعرفة خصائصھا الإلكترونیة . من اشھر وأكثر التوابع ،
) Emzerhof )PBEو  Burkو  Pedrewالمستخدمة في ھذا التقریب ھو الذي اقترحھ 

]14. [  

II-5 -3-تقریب كثافة الموضع للسبینLSDA  :  

من أجل الأنظمة المغناطیسیة حیث یعطي LSDAاستخدم العالمان كوھن وشام التقریب
من أجل الأخذ بعین  LSDAإلى  LDA تروني درجة حریة إضافیة ومددت السبین الإلك

ارتباط ,ومن الضروري التمییز بین إلكترونین یملكان نفس الطاقة -الاعتبار طاقة التبادل
,حیث طاقة التبادل والارتباط ھي وظیفة لكثافتي السبین صعودا و نزولا، التي تعین كثافة 

ارتباط في ھذه - لسبین صاعدا وآخر نازل وعبارة طاقة تبادلالإلكترونات المرتبطة في حالة ا
  : ]15الحالة تكون من الشكل [

E (ρ ↑, ρ ↓) = ρ(r)ε ρ ↑ (r), ρ ↓ (r) dr    50 

ρمع العلم أن : = ρ ↑ +ρ ↓  

 أجل من جیدة نتائج تعطي الموضع كثافة وتقریب للسبین الموضع كثافة تقریب عام بشكل
أي أنھ یسمح بتحدید التغیرات في مجال الطاقة بوضوح ویعطي الخصائص البنیویة  وصف

قیما جیدة لثوابت المرونة بالرغم من أنھ یبالغ في تقدیر طاقة التماسك، وتكون النتائج 
  بواسطة ھذا التقریب غیر دقیقة في حالة الأنظمة الغیر المتجانسة  

II-6 - : الوظائف والدوال الھجینة  

ئف ھو الوظائف الھجینة التي تعتمد على شكل الاتصال إن الجیل الثالث من الوظا
فوك في شكلیة كوھن -] وتقوم على استخدام كلي أو جزئي لتبادل ھارتري16الأدیاباتیكي [

  شام .

انطلاقا من طاقة مدارات  HFتبادل طاقة تحدید نظریا تبرر ياتیكالأدیاب الإتصال صیغة إن
تعطي   GGAفوك المرتبطة بوظائف  -ري شام إن استخدام جزء التبادل لھارت -كوھن 

نتائج مماثلة لتلك الخاصة بتقریب التدرج المعمم ,إن أول وظیفة ھجینة تم اقتراحھا من قبل 
من طاقة تبادل ھارتري _فوك  %50.وتحتوي على 1993)عام Axel Beckeاكسل بیك(

  ] Half and half] ''17وھذه الوظیفة تعرف بـ :''
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،والأكثر  LYP ,MPWPW9,PW91,PW8ھجینة أھمھا :  توجد عدة وظائف ودوال
  ].B3LYP ]18استخدامًا حالیا ھي المعروفي بالاسم المختصر 

–بالنسبة لجزء التبادل فھو یحتوي على وظائف التبادل المحلي، تبادل بیك وتبادل ھارتري 
وتصحیح تدرج (VWN)فوك أما في جزءالإرتباط فھي تستخدم وظائف الارتباط المحلي 

  'لي''،''بانغ'' و ''بار'':'

E = E + a E − ε + a E − ε + a (E − E ) 51 

    حیث :

E. دالة الترابط لبیك :  

E یار. -: دالة الترابط لــ لي ,یانغ  

E دالة الترابط لــ فوسكو وزملائھ : .  

PW  وانغ  –: تعني باردرو  

II-7 - ) آفاق ومحدودیة نظریة الكثافة الوظیفیة DFT:(  

مؤخرا یعتبر استخدام نظریة الدالة الوظیفیة محل اھتمام الكثیر من الأبحاث الفیزیائیة 
والكیمیائیة ,لما تقدمھ من العدید من الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للمواد وتغلبت على 

لصعوبات التي واجھتھا التقریبات والنظریات السابقة إلا أنھا ماتزال تعاني  من كثیر من  ا
بعض المشاكل ,منھا استعمال التقریبات في وصف أنظمة متعددة ,فلیست ھناك قواعد دقیقة 

 لاختیار دالة على أخرى .

وھي إن نظریة الكثافة الوظیفیة لازالت ھي الاساس والأحسن من بین التقریبات المعروفة 
  دائما في تطور مستمر للتغلب على ھذا القصور .

II-8 - برنامجWin2k  

في معھد كیمیاء بالجامعة التقنیة في فیینا ،أجریت على  Win2kتم تطویر برنامج المحاكاة 
أجل تحسین وتسھیل استعمالھا حیث تسمى حسب سنة نشرھا  من تحدیثات عدة  Win2kالــ 

ویتكون  Linux.) یعمل ھذا البرنامج في تشغیل (Win2k 19،عملنا سیكون في برنامج 
ھذا البرنامج من عدة برامج مستقلة لإجراء عملیات حسابیة للبنیة الإلكترونیة في المواد 

  ،حیث یمكن من خلالھ حساب : DFTالصلبة وھذا اعتمادا على نظریة الكثافة الوظیفیة 

  ، الخصائص البنیویة . الخصائص الإلكترونیة◄  
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  قة الكلیة الطا◄  

  الخصائص المغناطیسیة (العزم المغناطیسي) والاستقطاب السبیني ◄  

  الخصائص البصریة ◄ 

  تدرج الحقل الكھربائي ◄ 

  Xانبعاث وامتصاص الأشعة ◄ 

  الخصائص الدینامیكیة (انتالبي ...)◄ 

II-8 -1 خوارزمیةWin2k :  

أن یذھب إلى حساب الكمیات  قبل أن ینتقل الى حساب خصائص المواد المختلفة ,على المرء 
مثل كثافة الإلكترونات , وظائف محددة المحتملة والطاقة .ھذا الحساب الأول یقام  الأساسیة

  في ثلاث خطوات : 

  : case – structالخطوة الأولى : تحمیل ملف البنیة 

  كالتالي : Ab-intioمن بیانات  case-structیتم اعداد بنیة الملف 

  اعدادات الشبكة 
 واضع الذرات م  

  initialisationالخطوة الثانیة : التھیئة والتمھید 

1- NN  (أبعاد الجوار الأقرب ) : ھذا البرنامج یستعمل الملفcase-struct  والذي
تكون فیھ المواقع الذریة في خلیة الوحدة محددة ،من أجل حساب الجوار الأقرب لكل 

الذریة، إذا كان ھناك تجاوز الذرات ویتحقق من أنھا لا تتجاوز أنصاف الأقطار 
المرافقة ،إذا كان ھناك تجاوز  یظھر ''خطأ''.النتیجة تظھر في ملف مخرجات یدع

 . case-outputnnیظھر ''خطأ''.النتیجة تظھر في ملف مخرجات یدعى 
2- SGROUP  یحدد مجموعات الفضاء للبنیة المعرفة في الملفcase-struct  النتیجة

 Case-struct-sgroupتظھر في ملف 
) : یولد البرنامج الذي یسمح بحساب عملیات التناظر للمجموع Symmetryالتماثل ( -3

 case.struct.stالفضائي  حیث المعلومة الواردة تكون في الملف 
: ینتج الكثافة الإلكترونیة للذرات الحرة ویحدد كیفیة التعامل مع  LSTARTبرنامج  -4

ث أن ھذا النظام ینتج الكثافات الذریة الذرات المختلفة في حساب عصابة الطاقة حی
حتى یجد كثافة الحالات الذریة الأولیة من خلال حسابات   dstartالتي یستخدمھا 
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scf : والتي لھا مجموعة من الملفات من أجل إدارتھا والتي ھي ،inm وin2 وin1 
ة كما تستطیع حساب ثابت الطاقة للذرات المتجاورة في الخلیة بالإضاف incو in0و

 lapw5كثافة تكافؤ الذرات التي یستخدمھا إلى ذلك یحدد الكمونات الذریة ویختار 
من أجل مقارنة الكثافات ,حیث أن الطاقة الكلیة للعنصر تكون محددة فنستطیع من 

و  lapws oخلالھا حساب الطاقة المشتركة كما أن المعالجة المختلفة تكون في 
Istart . 

5- KGEN ة نقاط لــ : ھو برنامج ینتج شبكK  في منطقة بریلوان الأولى الغیر قابلة
 للإختزال .

6- DSTART ھذا البرنامج ینتج لنا كثافة الشحنة للبلور الإبتدائي في :
case.Clmsum  عن طریق تركیب الكثافات الذریة(case.rsp)  المعلومات مع قیم

LM عطى ضمن التمثیلات التوافقیة للشبكة وعدد معاملات فوري للكثافة لبنیة ت
case.in2  وcase.in1 .  

  :  scfالخطوة الثالثة : اعادة دورة 

التي تتمثل  scfبعد إنشاء كافة الملفات المدخلات الضروریة ,نشرع في عملیة حساب 
  كمایلي :scfفي تحقیق التقارب بین الطاقة والتقارب وتتم دورة الــ :

 LAPWO  (المحتملة) حساب الكثافة المحتملة 
 1LAPWابات) یحسب فرق التكافؤ (القیم الذاتیة والمتجھات (العص

 الذاتیة)
 2LAPW)RHO یحسب كثافة التكافؤ من المتجھات الذاتیة ( 
 LCORE  یحسب الدوال الأساسیة والكثافات 
 MIXER ] 19] ، [4تختلط المدخلات والمخرجات للكثافات. [ 

    

  

  



 DFTالفصل الثاني                                                       نظریة الكثافة الوظیفیة 

  39 

  

  Win2k: بنیة برنامج  02الشكل 
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III-1 -: طریقة الحساب  

تم اجراء الحسابات الحالیة باستخدام طریقة الموجة المستویة في إطار نظریة الكثافة 
 - 6.8Ryباستخدام طاقات قطع تساوي    Wien2kلمدمجة في برنامج ئا DFTالوظیفیة 

 Perdew-Bruke-Emzehof(PBE)لــ   GGAلدالة الموجة. واستخدمنا أیضا تقریب 
ارتباط الذي یعالج تفاعلات –) لحساب تابع تبادل PBE-GGAوالمعروفة باسم (

  الإلكترونات مع أنویة الأیونات .

  ترونات التكافؤ المستخدمة ھي :*الحالات اللإلكترونیة لإلك

  36p 26s10 Fe (5dإلكترون تكافؤ بالنسبة : (  15        

  24s 63d 6Bi (3p (إلكترون تكافؤ بالنسبة لـــ:  14        

  42p 2 O(2s (الكترون تكافؤ بالنسبة لـــ: 6           

و   2.27a.u مساویا إلى Biتم إختیاره من أجل ذرة    Muffin Tin (RMT)نصف قطر 
. a.u 1.45مساویة إلى   Fe  و أخیرا لذرة الحدید 1.5a.uمساویة إلى O لذرة الأكسجین  

في منطقة  kpoint 1000من أجل أن تكون الطاقة متقاربة و نتائجھا أدق تم إستخدام
Brillouin  

RMT Kmax = 7       وRMT Gmax =12   

وھو أنھ دائما یقلل من تقدیره فجوة لھا عیب معروف  DFTإن نظریة الكثافة الوظیفیة 
والذي یمكن تداركھ من خلال تقدیم قوى التنافر  dالنطاق في النظام مع مدارات الموضع 

  .  DFT+Uفي تقریب  dالكولومي في المدارات 

وآخرون  Dudarevالتي قدمھا     GGA+U) في عملنا ھذا قمنا استعملنا تقریب (
  بحیث :  Hubbardعال في كل الحسابات ھو كمون ].في ھذا النقریب الكمون الف01[

J  /  J→0  -=UeffHubbard parameter U.  

یجب حساب الخواص الإلكترونیة  في كل حالة    Fe (3d)لحالات  effU و لتعیین تعیین
ثابتة و منھ نستطیع القول أن ھذا ھو  ى تصبح الخصائص الفیزیائیة للمركبلوحدھا حت

وفق القیم    Fe (3d)لحالات  effUدامھ في الحسابات  حیث تم تغییر الكمون المناسب لإستخ
     (0eV ,1eV,2eV,3eV ,4eV,5eV)التالیة : 
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III-2 -  3الخصائص البنیویة للمركب FeOBi:  

    p4mmذات المجموعة الفضائیة Tetragonalالبنیة الرباعیة في 3BiFeOالمركب یتبلور

  

Z Y X الذرة  
0.9491  0  0  Bi (1a) 

0.51804  0.5  0.5  Fe(1b)  
0.1428  0.5  0.5  O(1b) 
0.6735  0.5  0  O(2c)  

  

  x y zوفق المحاور  3BiFeOللمركب لذرات  tetragonalلبنیة ا أبعاد یمثل قیم: 01الجدول

حساب الخصائص البنیویة مھم جدا لدراسة أي مادة لأنھا تتیح لنا استخدام النتائج  -
الفیزیائیة الأخرى .ھذا الحساب یھدف إلى تحدید حجم  المتحصل علیھا في تحدید الخصائص

  B، وكذلك حساب معامل الانضغاطیة  Eالخلیة عند التوازن الموافق للحد الأدنى للطاقة 
]، والتي Murnaghan ]2بالنسبة للضغط وذلك باستخدام معادلة الحالة   ’Bومشتقھ الأول 

  یمكن التعبیر عنھا بالشكل الآتي :

E(V) = E +
B

B′(B′ + 1)
V(
V
V
) ′ − V +

B
B′ (V − V ) 

    حیث :

0 , E 0, B 0B’, V  تمثل على التوالي :إجمالي الطاقة ,معامل الإنضغاط ,الحجم عند
  التوازن .

بالنسبة للضغط من منحنى الحد الأدنى للطاقة  ’Bومشتقھا  Bیتم تحدید معامل الإنضغاط -
E(eV) بدلالة الحجم  (V)  الآتي : 01الموضح في الشكل  
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  3OFeiBتغیر الطاقة الكلیة الادنى بدلالة الحجم للمركب : 1الشكل 

* یمثل البیان التوضیحي للحساب الخاص بنیة ذات عزوم مغزلیة و بنیة بدون عزوم 
. مغزلیة. حیث من البیان یمكن نستنج أن البنیة أكثر إستقرار ھي البنیة ذات العزوم المغزلیة

  optimizationتحسین الطاقة الدنیا عن طریق بمن أجل تعیین الثوابت البلوریة نقوم  -
  ). cو   a=bثنائیة البعد (ثوابت البلوریة 
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  c/aالطاقة الدنیا بدلالة الحجم و المعامل  تغیر یمثل : 2الشكل 

تغییر الطاقة الدنیا بدلالة  ) وaالبیان: بیاني تغییر الطاقة الدنیا بدلالة  الحجم ( 2یمثل الشكل 
  ﴾bالبیان﴿  (c/a)المعامل 

مدونة في الجدول أسفلھ .ونقوم    c) و(a=b القیم المتحصل علیھا لثوابت الشبكة البلوریة  -
  بمقارنتھا مع بعض النتائج التجریبیة والنظریة المتوفرة .
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Ref c/a  c  (A°) a = b (A°) 
 3.7817 4.8315 1.28  قیم عملنا الحالي 

 3.7859 4.8525 1.28  ]4[  القیم النظریة
 3.780 4.677 1.28  ]5[القیم التجریبیة
 3.754 4.876 1.29  ]3[القیم النظریة 
 3.670 4.64 1.26  ]6[القیم النظریة 
 3.660 4.63 1.265  ]7[القیم النظریة 
 3.769 4.9458 1.31  ]8[القیم النظریة 

  

  3BiFeOللمركب   c/aو a(A°)بت الشبكة یمثل قیم كل من ثا : 20الجدول 

  P4mmفي البنیة 

بشكل جید  3BiFeOلــ  Å )(=3.7817 a  التي تحصلنا علیھا a* تتوافق قیم ثابت الشبكة 
  [6,3-8] ة النتائج النظریة المحسوبة المتوفرة [5]  مع النتائج التجریبیة المقاسة من المرجع 

  .(% 0.4)قدره  بخطإ نسب

جیدة مقارنة بالقیم  3BiFeOلــ  (c=4.8315 Å)ة التي تحصلنا علیھا المحسوب c*قیم 
  [6,3-8] ة والنتائج النظریة المحسوبة المتوفرة [5]   التجریبیة من المرجع

III-3 - 3الخصائص الإلكترونیة للمركبBiFeO :  

ل بین أھمیة الخصائص الإلكترونیة في المادة تسمح لنا بتحلیل وفھم طبیعة الروابط التي تتشك
  العناصر المختلفة للمادة، وتشمل ھذه الخصائص (عصابات الطاقة، وكثافة الحالات).

III-3 -1  كثافة الحالات الإلكترونیة الكلیة(TDOS)  :  

منحنیات كثافة الحالة الإلكترونیة تمثل عدد الحالات الإلكترونیة بدلالة الطاقة لتمثیل 
DOSي .یرمثابت بشكل عام على مستوى ف أصل الطاقات  

في البنیة BiFeO 3للمركب  PDOS)-(DOSنقوم بتحلیل كثافة الحالات الكلیة والجزیئیة  
P4mm  : لما  

(U=0eV, 1eV,2eV, 3eV, 4eV, 5eV)  .  على التوالي  

  ممثلة في الأشكال الآتیة أدناه :  TDOSبیانات كثافات الحالات الكلیة ●  
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  . 5eVإلى   0eVمن effUلتغیر  TDOSحالات الكلیة یمثل كثافة ال :3الشكل
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، نلاحظ في جمیع effUالتي تم تغییر قیم   TDOS* من الشكل السابق لكثافة الحالات 
  ھو عبارة على نصف ناقل وذو خصائص مغناطسیة .  3BiFeOالحالات أن المركب 

حیث نلاحظ أن قیم الفرق  ، effUالجدول التالي یمثل قیم الفرق الطاقوي بدلالة تغیر   -      
. نفس الشئ الملاحظ 4eVeffU=الطاقوي تستمر في التغیر حتى تصل إلى قیمة ثابتة عند 

  . Fe (1b)بالنسبة للعزم المغناطیسي لذرة الحدید المتموضعة في الموضع  

  

لذرة الحدید المتحصل من نتائج   µBسي و العزم المغناطی gapEیمثل قیم الفرق الطاقوي : 30الجدول 
  .effUالتحاكي الخاص بتغییر قیم 

  

  effUبدلالة قیم    µBو العزم المغناطیسي  GAP Eیمثل تغیر بیان الفرق الطاقوي :04الشكل

  

5eV       4eV       3eV       2eV       1eV       0eV        (eV)      effU 

2.4592 59222.4  2.28523 2.02425 1.81350 1.59263    Spin  up  
  

الفرق 
الطاقوي

gapE 
1.53576 1.36177 1.07403 0.81305 0.43831 0.17733   Spin     

down    
3.643 

 
3.65 

 
3.55 

 
3.51 

 
3.48 

 
3.33 

 
 B(µ (العزم المغناطیسي
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القیمة التي تعطي النتیجة الأفضل ھي قیمة   نلاحظ أن 5* من خلال الجدول و الشكل رقم 
=4eVeffU 

  

الرباعیة ذات الزمرة الفضائیة ثل كثافة الحالات و شكل عصابات الطاقة للبنیةیم :05الشكل
﴿P4mm﴾ 3للمركبFeBiO .  

 spin)و توجیھ العزوم نحو الأسفل  (spin up)الأسھم تمثل توجیھ العزوم نحو الاعلى  -
down)  .  
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III-3 -2 كثافة الحالات الإلكترونیة الجزئیة(PDOS) :  

و  Feو  Biالحالات الجزئیة أو المداریة للذرات :كثافة  06یمثل الشكل 
Oللبنیةtetragonal﴿mP4m﴾ 3للمركبFeBiO  4=عند كمون فعالeVeffU المتوقعة. 

  GGA+Uباستعمال 

 3FeBiOللمركب  P4mmللبنیة   Oو  Feو  Biكثافة الحالات الجزئیة أو المداریة للذرات ::06الشكل
  . GGA+Uعمال المتوقعة باست 4eVeffU=عند كمون فعال 

  نلاحظ أن :

في المجال  2pفي المدار  O وذرات الأكسجین3d في المدار  Feالتھجین بین ذرات الحدید
في  Bi،أما ذرات  6FeOیرجع إلى المجسم الثماني  FEإلى غایة طاقة فیرمي  -6eVمن

ذرات الأوكسجین  في   O(2c)ولھا تھجین ضعیف مع   10eV-فھي في حدود  6sالمدار 
  .  2pو  2sارات المد
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وھو متوافق بشكل جید مع  eV 2.0الفرق بین نطاقي التكافؤ والتوصیل یقدر بحوالي 
] بینما أقل من القیمة التجریبیة والتي DFT ]9 -10حسابات أخرى لنظریة الكثافة الوظیفیة 

في ھذه الحالة   DFT] وھذا راجع لمحدودیة 3.2eV -2.5eV]11-12ھي محصورة بین 
]9.[  

قریبة ,قیمتھ   µB 3.65ھو4eVeffU=عند 3BiFeOفي  Feالمغناطیسي لذرة الحدید  العزم
  ].8-4القیم المماثلة [جدا من 

و ھذا ائبشالیكون أعلى منھ في الحدید  3BiFeOفي   Feالعزم المغناطیسي لذرة الحدید 
و FeOBi 3في  Fe 3+بسبب اختلاف حالات نطاق التكافؤ الإلكترونیة بالنسبة لشاردة الحدید 

في  3Fe+,لكن  (s1 d7)یحتوي الحدید الشائب على تكوین إلكتروني   Hundحسب قاعدة 
3BiFeO 5یحتوي على حالات إلكترونیةd)  ومنھ في ھذه الحالة یكون العزم . (

  المغناطیسي أكبر منھ في  شاردة الحدید .

غیر    ﴾b﴿6 شكلال   Fe (3d)) في  (Ferromagnetismیشار إلى المغناطیسیة الحدیدیة  
  متناظر في كثافة الحالات الجزئیة
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  عامة خاتمة

من المواد متعددة الفیرو حیث تتمیز بخواص مغناطیسیة أھمھا  3BiFeOت یعتبر البروفسكی
إضافة إلى  635K NT=الفیرومغناطیسیة وضد الفیرومغناطیسیة مع درجة حرارة نیل 

, یر من درجة حرارة الغرفة إمتلاكھا خصائص فیروكھربائیة عند درجة حرارة أعلى بكث
ذات الزمرة  الرباعیة بنیةالأن ھناك بنیتین من الفیروكھربائیة مثل  Ravindranحیث وجد 

﴿ P4mm  و البنیة ﴾ monoclinic ﴿Cm ذات تمدد طولي وفق المحور ﴾ لھم بنیة.z 
یة متساو بعض الحالات المختلطة بین البنیات الثلاثیة لھا 3BiFeOالطبقات الرقیقة لـ 

في الطبقة الرقیقة البنیة الرباعیة لھا تماثل بلوري من النوع ,  الأحرف والبنیة الرباعیة
  ] 001متجھ وفق المحور [Octaèdres (6FeO, و ثماني الأوجھ (.P4mmالزمري

  أیضا على خصائص الضوئیة و المغناطیسیة الضوئیة  3BiFeOتحتوي بنیة 
جة المستویة المتزایدة خطیا والكمون الكامل في في ھذا العمل قمنا باستخدام طریقة المو

  . GGA+Uو GGAباستعمال التقریب  DFTسیاق نظریة دالة الكثافة 

حیث  tetragonal 3BiFeOالإلكترونیة و المغناطیسیة للبنیة :لدراسة الخصائص البنیویة 
ً الخصائص البنیویة مع تحسین ثابت الشبكة وھو    . c/a=1.28و  3.7817Å=aدرسنا أولا

الناتج عن الزوج الوحید  3BiFeOالرباعیة تتوافق ھذه القیمة الأخیرة مع تشوه كبیر في بنیة
لـ  Teller (JT-Jahnوتأثیر ﴿ 2Bi+من  2the stereochemical 6Sالفراغي الكیمیائي

+3Fe . 
في  2pفي المدار  O و ذرات الأكسجین3d في المدار  Feحیث أن التھجین بین ذرات الحدید

، أما ذرات 6FeOیرجع إلى المجسم الثماني   FEإلى غایة طاقة فیرمي  -6eVمن المجال
Bi  6في المدارs  10-فھي في حدودeV   ولھا تھجین ضعیف معO (2c)  ذرات

  .  2pو 2sالأوكسجین  في المدارات 

وھو متوافق بشكل جید  eV 2.0الفرق بین نطاقي التكافؤ والتوصیل یقدر بحوالي  و أیضا
بینما أقل من القیمة التجریبیة والتي ھي DFT ت أخرى لنظریة الكثافة الوظیفیة مع حسابا

  في ھذه الحالة.  DFTوھذا راجع لمحدودیة  2.5eV-3.2eVمحصورة بین 

  µB 3.65ھو  4eV effU=مع  3BiFeOفي بنیة  Feبیمنا العزم المغناطیسي لذرة الحدید 
  ,قیمتھ تتفق جیدا مع القیم المماثلة .

یكون أعلى منھ في  3BiFeOفي بنیة   Feناحیة أخرى العزم المغناطیسي لذرة الحدید و من 
وھذا بسبب اختلاف حالات نطاق التكافؤ الإلكترونیة بالنسبة لشاردة   2.2µBائبشالالحدید 
الحالة  یحتوي الحدید الشائب على  Hundو حسب قاعدة  BiFeO 3في بنیة Fe 3+الحدید
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و )  (5dیحتوي على حالات إلكترونیة  3BiFeOفي بنیة  3Fe+كن ,ل  s1)d)7الإلكترونیة
  یكون العزم المغناطیسي أكبر منھ في  شاردة الحدید .لھذا 

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

  



  

  

 

  


