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 مقدمة عامة  -1

يعد البحث عن موارد جديدة للطاقة أحد اهم مجالات البحث في وقتنا الراهن حيث ترتكز هاته الأبحاث أسااااساااا عل  

من بين  تعد الطاقة الحرارية  خصاوااا    كالطاقة الكهربائية واسا طرق تحويل طاقات أخرى متجددة ال  طاقات ذات اساتلال  

مواردها كالمنبعثة من الشام  او من محركات الأجهزة والتي تعتبر في كثير   نظرا لتعددأهم مصاادر الطاقة في حياتنا اليومية 

محور بحاث العادياد من حياث أاااااب  هاجا المجاا  ال  طااقاة كهرباائياة  هااتحويليمكن اسااااترجااعهاا و من الأحياا  طااقاة عااااائعاة

 الورشات العلمية التجريبية والنظرية عل  حد سواء 

المولادات  ناجكر عل  وجاه الوصااااو من بين اهم الطرق في اسااااترجااو وتحويال الطااقاة لحرارياة ال  كهرباائياة 

  "ساايبااتوماس يوها  "لاحظ  حين 1821الكهروحرارية حيث تعتمد هاته الأخيرة عل  مفعو  ساايباا الجت تم اكتشااافه ساانة  

لكترونات المادتين ا من خل  حركةرجتي حرارة موتلفتين ال  د عند تعريضااهمافرق الكمو  بين طرفي مادتين موتلفين تولد 

تعد اكاسايد الفناديو  من بين المواد الصالبة التي لها خوا  كهر وحرارية ينتج عنه تيار كهربائي  فتحت تأثير الفعل الحرارت  

رية لمجموعة من المواد حو  الووا  الكهروحرا Kulkarniاجراها  الباحث دراساات تجريبية ال أثبتته  وهو الامر الجتجيدة 

واساعة ومهمة  أخرى  اساتعمالات  لها أيضاا  3CsVO  تجدر الإشاارة لل  أ  اكاسايد الفناديو   [1] الفناديو اكاسايدا  من بينها و

من الطبيعي أ    white light emitting diode » (LED)  [2,3] » الباعثة للضاوء الأبي  ثنائيكاساتعمالاته  أهمها جدا

عل  بنيتها وكجا حالتها الملاناطيسااية   ا تؤثر  ا تلكالضاالاو والحرارة المؤثرة لعوامل خل  اسااتعمالها توضاا  هاته المركبات 

حسااط طبيعة المادة وقيمة العامل المؤثرا   التأثير  هجا ويوتلفا   والكهر وحرارتوساالوكها الالكترونيا الحرارت ا الضااوئي  

مسااهمة من اجل ال 3CsVOلهجا السابط خصاصانا هجا العمل لدراساة أهم عاملين في الطبيعة "الحرارة والضالاو" عل لمركط 

 افضلالظواهر الحرارية والكهروحرارية لهجا لمركط ومن ثم تحديد المجا  الأنسط لاستودا  هجا المركط وكجا تحديد  في فهم

  حت  يعطي مردود عمل أفضل  لمركطمناسبة لال الحرارةمن الضلاو ودرجة الظروف 

لاقات من بين الطرق النظرياة التي ا فتهتم بادراسااااة مميزات المواد النظرياة التي توجاد العادياد من الطرق التجريبياة و

أسا  الميكانيك الكوانتي حيث يتم في كثير من   تعتمد عل التي تلك  3CsVOأكاسايد الفناديو  انتشاارا واساعا في دراساة مركبات 

  باستعما  الكمبيوترة اطرق المحاكتحويل جل المعادلات ال  خوارزميات يتم معالجتها ب الاحيا 

الترمودينااميكياة  حساااااات بااسااااتعماا  طرق الحساااااات الاولي للووا   يتمثال فيفي هااتاه الماجكرة  المنجزالعمال 

دراساة نظرية  الفصال الأو  حيث تناولنا فين يرئيساي  فصالينركزنا عل   لتحقيق هجا العمل و 3CsVOللمركط  والكهروحرارية

المسااتقلة عن الزمنا بعد ذلك ساالطنا الضااوء عل  أهم والمعبر عنه بالمعادلة الموجية لشاارودينلار   متعدد الجراتنظا  بلورت ل
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 فوا-و تقريط هارتي بنهايمر وتقريط هارترتوأ -كتقريط بور التقريبات التي تم اعتمادها في تبساايو حل معادلة شاارودينلار 

الارتباط  بين الالكترونات ثم -قمنا بعرض أهم تقريبين لتقدير تفاعل التباد  لعااافة ال  ذلك  ا  « DFT »  ونظرية دالية الكثافة

لمحة عن  بإيجازنا مفي نهاية هجا الفصال قد  FP-LAPW المتزايدة خطيا للكمو  الكامل المساتوية  الأمواجطريقة  قدمنا شارحا

وكجا النموذج الشابة التوافقي لديبات المساتعمل  النموذج الشابة كلسايكي لبولتزما  المساتعمل في دراساة الووا  الكهروحرارية 

 في دراسة الووا  الترموديناميكية 

  حيث قمنا بحساات wien2k  [4]قمنا بتطبيق ما تم تناوله في الفصال الأو  وهجا باساتعما  برنامج  الثانيفي الفصال  

معاامال  الثلث للولياة الابتادائياةا ثوابات الولياةحياث تم حساااااات GGA [5] التقرياطالووا  البنيوياة مسااااتعملين في ذلاك 

حيث حددنا قيمة الفجوة الطاقوية لكل منهما وكجا  للمركطقمنا بدراسااة الساالوا الالكتروني  الانضاالااطية وطاقة التماسااك ا ثم

في كل حالتي اتجاه السابين )ال    كل عصاابة طاقوية من خل  دراساة منحنيات كثافة الحالةالمدارات الالكترونية المسااهمة في  

بعد حسااات العز   الطبيعة لملاناطيسااية للمركط المدروسالملاناطيسااية فقد حددنا  أما فيما يوص الووا   ا الأعل  او الأساافل(

المعتمد   GIBBS2 [6,7]وباساتعما  برنامج الملاناطيساي الكلي للمركط وكجا العزو  الملاناطيساية الجرات المكونة لها بعد ذلك  

من درجاة الحرارة والضاااالاو عل  موتلف المعااملت   لقمناا بادراساااااة تاأثير كا  [8]عل  النموذج الشااااباه توافقي لاديباات 

 BOLTZTRAP2الترموديناميكية كالسااعة الحرارية ومعامل التمدد الحرارت والانتروبيا  في الأخير وبالاعتماد عل  برنامج 

بتحليل نتائج حسااااات كل من معامل ساااايباا والناقلية الإلكترونية والناقلية الحرارت الإلكترونية و يرها من الووا  قمنا  [9]

 وفي الأخير نقد  خلاة عامة لموتلف النتائج المتحصل عليها  حراريةالكهرو
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الالكترونية،  البنيوية،اهم المفاهيم والنظريات والطرق المستعملة في حساب الخواص   جازيبإفي هدا الجزء سنذكر 

  . والتر وديناميكية الكهرو حرارية المغناطيسية،

 معادلة شرودينغر:  -1

اقترح العالم الفيزيائي  حين  1926في سةنة بداية دراسةة الأنظمة التي تحوي ددد كبير من السسةيمات الميكروسةكوبية كان 

Erwin Schrodinger [1] -يسةةمح حل معادلة شةةرودينغر باسةةم درفت آنذاك جزئية معادلة تفاضةةلية   -ر نظرية الكمفي اطا .

الحالة الكوانتية اللحظية للنظام من خلال دالتها الموجية التي تضةةةم في طياتها كل المعلومات دن النظام  بوصةةة هاته المعادلة  

 :بالعلاقة الرياضية التاليةمعادلة شرودينغر . تعطى دبارة  [2,3] المدروس

𝐻𝛹(𝑅⃗ I, 𝑟 i) = 𝐸𝛹(𝑅⃗ I, 𝑟 i) 

 ميجس Nالمكون من  النظام يهاملتون Hحيث يمثل 

  .الدالة الموجية تتعلق بكل إحداثيات الجسيمات 

E  .القيم الذاتية الموافقة 

 اتو النوى, وكذلك طاق للإلكترونات والانويةبالطاقة الحركية ي النظام المكون من أنوية والكترونات يتعلق هاملتون

 بالعبارة التالية : Hللنظام الكلي  يالهاملتونمؤثر عبارة حيث تعطى نواة (  -نواة, نواة-إلكترون, الكترون-التفادل ) الكترون

e N ee eN NNH T T V V V= + + + +  

 حيث:

( )
2 2

2

2 2

i
e i

i i

p
T

m m
= = −    .الطاقة الحركية للالكترونات 

 ( )
2 2

2

2 2
N

p
T

M M




 

= = −    .الطاقة الحركية للأيونات 

2

, 0

1 1
.

4 2
ee

i j i j

e
V

r r


 
 =
 −
 

   إلكترون.  -طاقة تفاعل إلكترون 

2

,0

1

4
eN

i i

e Ze
V

r R 


= −
−

    نواة.  –إلكترون   الكامنة للتفاعل  طاقة 
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2

,0

1 1
.

4 2
NN

e Z Z
V

R R

 

   


= −
−

    نواة. -تفاعل نواة الكامنة طاقة 

  immjمعاملات خاصة بالأنوية، وبينما تمثل الرموز  ،دبارة دن معاملات خاصة بالالكترونات  i،j يمثل الرمزين

 كتل الأنوية.  αMكتل الالكترونات و

R R −  المسافة بين النواتين  هيو . 

ir R−  المسافة بين النواةهس  والإلكترونi . 

i jr r−  المسافة بين الالكترونين هيiوj . 

  -سةوا  كان الكترون او نواة-جسةيم من الانوية, يتم تحديد كل   noyNالالكترونات و من    elNنظام مكون من  البادتبار 

من الناحية معادلة شةرودينغر صةعبة الحل  ثلاث مركبات لشةعا  موضةعه وثلاث مركبات لشةعا  سةردته وهو ما يسعل بواسةطة 

الحصةول  بهدفتبسةيطات وتقريبات   لأدراجوانما حلولا تقريبية نتيسة يمكن لحصةول دلى حل دقيق لها خاصةة   العملية حيث لا

التقريب الأول الذي تم اسةةةتعماله في تبسةةةيل معادلة شةةةرودينغر هو  . دلى حل تقريبي يكون اقرب ما يمكن الى الحل الحقيقي

 اوبنهايمر -ورنبتقريب 

     Born-Oppenheimer أوبنهايمر-لبورن التقريب الادياباتيكي -2

 فصةةل مكن من  1927الذي اجراه العالمان ماكس بورن ووروبرت اوبنهايمر سةةنة  Born-Oppenheimer [4]تقريب 

حيث يعتمد دلى حقيقة أن كتلة النواة )اسةةتقلالية في الدراسةةة فك الارتباط بينهما( حركة الالكترونات   دنحركة النوى  دراسةةة  

حيث ادتبر ان  ابطأ بكثير من حركة الالكتروناتبسةةبب هذا الاختلاف تتحرك النوى بشةةكل ف ،أكبر بكثير من كتلة الالكترونات

بالتالي  والنواة بالرغم من حركتها الا انها تبقى بشةكل قريب جدا من وضةع توازنها مقارنة باكلكترونات التي تعتبر سةريعة جدا 

نواة كمقةدار ثةابةت -ل نواةوادتبةار طةاقةة التفةادة للأنويةة مقةارنةة بةالطةاقةة الحركيةة للالكترونةات فمن الممكن اهمةال الطةاقةة الحركيةة 

= Constante) nn(V 

من انجاز تقدم معتبر في حل معادلة شرررررودينغر حيث  اونهايمر على معادلة شرررررودينغر -تقريب بورنمكن تطبيق 

 :  كانت ابرز نتائجه كالآتي

𝛹الةدالةة الموجيةة الكليةة للنطةام  -ا (𝑅⃗ I
0
, 𝑟 i) كترونيةة لتكتةب دلى شةةةةكةل جةدا  بين دالةة الموجةة الا   أصةةةةبحةت

𝛹𝑒 (𝑅⃗ I
0
, 𝑟 i) ودالة الموجة النووية  𝛹𝑛 (𝑅⃗ I

0
) 

𝛹 (𝑅⃗ I
0
, 𝑟 i) =  𝛹𝑛 (𝑅⃗ I

0
)𝛹𝑒 (𝑅⃗ I

0
, 𝑟 i)   
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وبةالتةالي تكتةب معةادلةة شةةةةرودينغر بعةد تطبيق تبسةةةةيل بورن  يمكن فصةةةةل حركةة الالكترونةات دن حركةة الانويةة  -ج

 اوبنهايمر دلى الشكل: 

{

[𝑇𝑒  + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑛]𝛹𝑒 (𝑅⃗ I
0
, 𝑟 i) = 𝐸𝑒 (𝑅⃗ I

0
)Ψ𝑒 (𝑅⃗ I

0
, 𝑟 i)                     

 

[𝑇𝑛 + 𝑉𝑛𝑛 + 𝐸𝑒 (𝑅⃗ I
0
)]𝛹𝑛 (𝑅⃗ I

0
)  = 𝐸𝛹𝑛 (𝑅⃗ I

0
)                               

 

 

 :  Hartree-Fockفوك -تقريب هارتري -3

 1928التي قدمها هارتري سةةنة تتمثل فكرة تقريب هارتري فوك تم طرحه لتعديل وتصةةحيح لعيوب تقريب هارتري حيث 

ودون  كل الالكترونات متماثلة وكل الكترون يتحرك باسةةتقلالية دن غيره معتمدا دلى مبدأ السسةةيمات المسةةتقلة معتبرا  [7–5]

داخل حقل متوسةةل ناتج دن تأثير بقية السسةةيمات الأخرى وهذا بادتماده دلى تقريب السسةةيمات  تفادل مع السسةةيمات الأخرى

معالسة التفادلات بين اكلكترونات دلى أسةةاس شةةحنات متماثلة دون سةةبين أي تفادلات  . خلال هذا لتقريب تم [8,9]المسةةتقلة 

سةتثنا  لباولي كتنافر كولومبي مع إهمال كل من حدي الارتباط والتبادل، إضةافة إلى أن دالة الموجة لم تأخذ بعين الادتبار مبدأ ا

 .ريه"ظليس 'ضد تناوبالتالي فهي 

لكن الشةي  اكيسابي  .  [3,10]لم يأخذ بعين الادتبار سةبين اكلكترون ولمبدأ الاسةتثنا  لباولي من ديوب تقريب هارتري أنه 

 واحد حيث   الكترون  دراسةةددد كبير من اكلكترونات إلى    دراسةةانتقل من  في هذ التقريب هو تبسةيطه لمعادلة شةرودينغر حيث

بينما الدالة الموجية  ℎ𝑖 بكل إلكترون   ةالخاصةةة  اتمسمو  الهامليتونيدبارة دن للإلكترونات  𝐻الهاميلتوني الكلي  بحيث يكون 

الطةاقةة الكليةة للنظةام اكلكتروني  وفي الأخير تكون سةدا  الةدوال الموجةة الفرديةة لكةل إلكترون تمثةل بالكليةة للنظةام اكلكتروني 

 فقا لتقريب هارتري كمايلي : تعطى معادلة الهامليتوني للإلكترون الواحد و. [3,10] ونات مسمو  الطاقات الفردية للإلكترك

𝐻 = ∑ℎ𝑖
𝑖

 

ℎ𝑖 = −
ℏ2

2𝑚i
∆𝑖 − ∑

𝑍𝐼𝑒
2

|𝑟𝑖⃗⃗  − 𝑅⃗
 
I

0
|𝐼

+
1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗  − 𝑟 𝑗|𝑗

 

 في حين الدالة الموجية للنظام اكلكتروني وكذا الطاقة الكلية للنظام فتعطى بالعبارات التالية: 

𝛹𝑒 = ∏𝛹𝑖
𝑖

 

𝐸𝑒 = ∑𝜀𝑖 

𝑖
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بمحدد دوال الموجة للإلكترون  تمثل في استبدال  دلى طريقة هارتري     1930سنة    [3,8,10,11]  أهم تعديل أدخله العالم فوك

لتفادل بين اكلكترونات ا   حيث اصبح  همله هارتري  أبادل الذي وسبق وأن  حد التل  الاخذ بعين الادتبار  وهو ما مكنه من  [12]سلاتر

وبالتالي دوضت الدوال السابقة  التبادل    وكذلك  [3,10]تفادل الكولومبي بين الشحن السالبة للإلكترونات  ال  حد  يأخذ بعين الادتبار

ل دالة الموجة  االسبين في معالسته للتفادلات بين اكلكترونات واستبد دامل دلى ادخالفوك  دملوبالتالي ،  ريةظضد تنا بدوال

 : بالعلاقة المعبر دنه  [12]للنظام اكلكتروني بمحدد سلاتر

𝛹𝐻𝐹(𝑟 1, 𝑟 2, … , 𝑟 𝑁) =
1

√𝑁𝑒!
[

ψ1(𝑟 1) ψ1(𝑟 2) ⋯ ψ1(𝑟 𝑁)

ψ2(𝑟 1) ψ2(𝑟 2) ⋯ ψ2(𝑟 𝑁)
⋮ ⋮ ⋱ ⋮

ψ𝑁(𝑟 1) ψ𝑁(𝑟 2) ⋯ ψ𝑁(𝑟 𝑁)

] 

حيث يمثل المقدار 
1

√𝑁𝑒! 
 معامل التنظيم للدالة الموجية. 

داجزا دن   بقي رغم التطور الحسن الذي نتج دن استعمال تقريب هارتري فوك من ناحية النتائج إلا ان هذا التقريب

وهو بين الالكترونات والذي هو دبارة دن فعل كوانتي إضافة الا ان معادلة شرودينغر بقيت صعبة الحل   حل مشكل الارتباط

طريقة أبسل واكثر دقة من ناحية النتائج ألا وهي نظرية دالية الكثافة    تبحث دن    فوك-ما جعل الدراسات التي تلت أدمال هارتري

DFT. 

 : DFTلكثافة نظرية دالية ا -4

 دوضا دنللإلكترون بدلالة الكثافة اكلكترونية  معادلة شةردينغركتابة الفكرة الأسراسرية التي تدور حولها هاته النظرية هي 

تومةاس وفيرمي  بنةا  دلى مةا قةدمةاه العةالمةان  1927نظريةة الةدالةة الوظيفيةة للكثةافةة سةةةةنةة  ظهرت وتطورت.  الةدوال الموجيةة

دن  دلاقتين رياضيتين تعبران  وتوصلا الى جملة اكلكترونات كغاز إلكتروني متسانس ومنتظم  احيث ادتبرمن فكار  [13,14]

 : كمايليكثافة الغاز اكلكتروني المتسانس وكذا طاقته الحركية دلى التوالي 

𝜌 =  
1

3 𝜋2
𝐸
𝑓

3
2  (
2𝑚𝑒

ℎ2
)

3
2
 

𝐸𝑐 =
3

5
( 
  ℎ2

2𝑚𝑒
) (3 𝜋2)

2
3 𝜌

5
2  

  hohenberg-Kohnن اهوك-نظرية هوهانبارغ 4-1

حيث اعتبر في   [17–15]تعتبر النظريتين الأولى والثانية التي تقدم بها العالمان هوهنبرغ وكوهيين أسرراس نظرية دالية الكثافة  

من يمكن يةث بحدالةة للكثةافةة اكلكترونيةة كة  V (r )ني موجودة داخةل كمون خةارجي لطةاقةة الكليةة لنظةام إلكتروالنظريةة الأولى ا

 معرفة جميع خصائص النظام دند تحديد كثافته اكلكترونيةخلالها 
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E[(r )] = F[(r )] + ∫V (r )(r )dr3 

هي دالة شةةةةاملة للكثافة اكلكترونية للنظام حيث تمثل مسةةةةاهمات الطاقة الحركية والتفادلات بين اكلكترونات   F[(r )]حيث 

 حيث تعطى بالعلاقة: [10,18]

𝐹[𝜌] =  𝑇[𝜌] + 𝑈[𝜌] 

 بالنسبة للكمون الخارجي المتولد بفعل تأثير الأنوية فيعطى بالعلاقة :

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖⃗⃗ ) =  −∑
𝑍𝐴
𝑟𝑖𝐴

𝐴

 

الكثافة  ايساد  من خلاللحصةةول دلى الطاقة الكلية للحالة الأسةةاسةةية للنظام اكلكتروني شةةرط ا النظرية الثانيةفي  بينبينما 

 اكلكترونية الموافقة التي تسعل من دالية الكثافة في قيمتها الدنيا. 

𝐸(𝜌0(r )) ≤ E [ρ(r )] 

𝐸(𝜌0) =  𝑀𝑖𝑛𝐸(𝜌) 𝑙𝑖𝑚
𝜌→𝑁

⟨𝛹|𝑇̂ + ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡𝑖 + 𝑉𝑒𝑒|𝛹
 ⟩ 

الذي يعبردن تفاضةةل الطاقة الكلية بدلالة [19] اكلكترونية الموافقة للحالة الأسةةاسةةية نطبق مبدأ التغايرلحصةةول دلى الكثافة 

 :V(r) [10]والكمون الخارجي  F[(r )]بدلالة كل من الدالة الشاملة  الكثافة اكلكترونية والمعطاة بالعلاقة الرياضية 

𝑑F [ρ(r)]

𝑑ρ(r)
+ V(r) = 0 

 شام  -معادلات كوهن  4-2

صةةعب الحل رياضةةيا لأن وصةة  كل من معالسة نظام إلكتروني للإلكترونات التي في حالة حركة وتفادل فيما بينهم 

في سةنة بداية حل هاته المشةكلة  كان إلكترون بدلالة الكثافة اكلكترونية ليس بالأمر السةهل.-الطاقة الحركية والتفادلات إلكترون 

خيةالي  قيقي بةخخرالح لكترونيكانظةام ال تعويضتمثلةت في  [20]العةالمين كوهن وشةةةةام  قةدمهةا كةل من أفكةار بنةا  دلى  1965

  -يتأثر فقل بكمون فعال )كمون كوهنمتفادل مع غيره من اكلكترونات بل  غير مرتبل وغيرو مسةتقلإلكترون يكون فيه سةلوك 

شةةةةام( الةذي يضةةةةم الكمون الخةارجي النةاتج دن تةأثير الأنويةة إضةةةةافةة إلى الكمون النتةاج دن تةأثير بقيةة اكلكترونةات دلى هةذا 

الغير مترابطةة مع غيرهةا من الطةاقةة الحركيةة للنظةام الخيةالي هي الطةاقةة الحركيةة للإلكترونةات دبةارة تكون  .[10]اكلكترون 

وحةد  « 𝑇𝑓»هي مسمو  الطةاقةة الحركيةة للنظةام الخيةالي   « 𝑇𝑅»بينمةا الطةاقةة الحركيةة في النظةام الحقيقي  الالكترونةات 

 : ولتي يمكن ان تكب بالكل التالي  [10]الطاقة الحركية للإلكتروندلى « 𝑇𝑐» يعبر دن تأثير الارتباط  تصحيحي

𝑇𝑅 =  𝑇𝑓 +  𝑇𝑐 
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 𝑇𝑐 = ⟨Ψ|T|Ψ⟩ − ⟨φ|𝑇𝑠|φ⟩ 

 :  [10] بالعلاقة التالية فتم كتابتهبين اكلكترونات في النظام الحقيقي   𝑉𝑒𝑒التفادل أما فيما يخص 

⟨Ψ|𝑉𝑒𝑒|Ψ⟩ = 𝑈𝐻 + 𝑈𝑥 +  𝑈𝑐 

 لحدود حيث تمثل ا

  𝑈𝐻 : التنافر الكولومبي بين اكلكترونات ذات الشحنة السالبة او ما يسمى )كمون هارتري(طاقة 

  𝑈𝑥 : بين اكلكترونات التي لها نفس السبين.  التبادلطاقة 

  𝑈𝐶 : الارتباط بين اكلكترونات. طاقة 

ة الحركية للالكترون : طاقة الكمون الخارجي ، تفادل قالطاللنظام اكلكتروني تعطى بدلالة كل من شام -كوهن معادلة  

 :حيث تمثل الحدودالارتباط -هارتري وطاقة التبادل

• 𝑇𝑠[𝜌]     الطاقة الحركية للإلكترون في النظام الخيالي 

𝑇𝑠[𝜌] =  ⟨𝜑𝑖|−
ℏ2

2m∆|𝜑𝑖
 ⟩ =  −

ℏ2

2m
∑∫𝜑𝑖∇

2

i

𝜑𝑖
∗𝑑𝑟𝑖 

• 𝑉𝑁𝐸[𝜌]  إلكترون( -الكمون الخارجي المتولد دن تأثير الأنوية )التفادل الأنوية 

𝑉𝑁𝐸[𝜌] = −∫  ∑
𝑍𝐼𝜌(𝑟 )

|𝑅⃗ I
0
− 𝑟  |𝐼,𝑖

𝑑𝑟  

• 𝑈𝐻[𝜌]  )تفادل هارتري )تفادل كولومبي بين الاكترونات 

U[𝜌] =
1

2
∫
𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗  ⃗)

|𝑟 − 𝑟′⃗⃗  ⃗|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

• Exc[𝜌]  الارتباط وهي دبارة دن مسمو  حدي الارتباط والتبادل وليس لهاته الطاقة  -طاقة التبادل

 دبارة رياضية دقيقة انما يتم تقديرها دن طريق تقريبات 

Exc[𝜌] = Ex[𝜌] + Ec[𝜌] 

 : [23–21]وبالتالي فمعادلة كوهن شام تكتب كمايلي 

𝐻𝐾𝑆𝜑𝑖(𝑟 ) = [𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝐾𝑆(𝑟 )]𝜑𝑖(𝑟 ) =  𝜀
𝐾𝑆𝜑𝑖(𝑟 ) 

𝑉𝐾𝑆(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + 𝑉𝐻(𝑟 ) + +𝑉𝑋𝐶(𝑟 ) 

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑁𝐸[𝜌] + 𝑈𝐻[𝜌] + Exc[𝜌] 
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 شام  -حلول معادلة كوهن   4-3

شةةةةام  -سميع حةدود الكمون الفعةال لكوهن او التقةديريةة ل العبةارات التحليليةةإيسةاد  يتطلةبشةةةةام -حةل معةادلةة كوهن   

𝑉𝐾𝑆(𝑟 )   الارتباط -كمون التبادلخصةةةوصةةةا𝐸𝑥𝑐[𝜌]  حيث ان هذا الحد ليس له صةةةيغة رياضةةةية انما يتم تقديره دن طريق

 :[10] حلول لمعادلة كوهن شام والتي تعطى بالعلاقة لتي تمثلإيساد الدوال الموجية إضافة ، معروفة تقريبات 

𝜑𝐾𝑆(𝑟 ) =  ∑𝐶𝑖𝑗
𝑗

𝜑𝑗(𝑟 ) 

  -وبالتعويض في دادلة كوهن ،انتبعد تبسةيل هاته العلاق هي دوال موجية. 𝜑𝑗و    تمثل معاملات النشةر لدالة الموجة 𝐶𝑖𝑗حيث 

  دلى:شام نحصل 

∑𝐶𝑖𝑗
𝑗

𝐻𝐾𝑆|𝜑𝑗〉 = ∑𝐶𝑖𝑗𝜀𝐾𝑆
𝑗

|𝜑𝑗〉 

〈𝜑𝑘|∑𝐶𝑖𝑗
𝑗

𝐻𝐾𝑆|𝜑𝑗〉 = 〈𝜑𝑘|∑𝐶𝑖𝑗𝜀𝐾𝑆
𝑗

|𝜑𝑗〉 

∑ 

𝑗

(〈𝜑𝑘|𝐻𝐾𝑆|𝜑𝑗〉 − 𝜀𝐾𝑆〈𝜑𝑘|𝜑𝑗〉)𝐶𝑖𝑗 = 0 

 𝐶𝑖𝑗شام من خلال إيساد المعاملات -وبالتالي يتم حل معادلة كوهن

تبدأ  ، حيث (I.1)موضرحة في الشركل التقارب وهي تخضر  لشرروط تكرارية  اتحل معادلة كوهن شرام وفقا لحلقيتم 

الحاسرررب بإنجاز الحلقة التكرارية الأولى بتنفيذخ لخوارزميات يقوم الجهاز  ثمinكثافة إبتداائية   انطلاقا من   الحلقة التكرارية

ثم يجرى اختبار لشررط التقارب فإذا تحقق الشررط يتوق   outشرام وبعدها يتم حسراب الكثافة الجديدة-هنولحل معادلة ك  وهذا

وin متتاليتينكثافتي الإلكترونيتين لمرحلتين  الحسراب أما إذا لم يتحقق شررط التقارب فسرنكرر الحلقة مرة أخرى بعد مزج

out. 
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 . (DFT) للكثافة  الوظيفية الدالة نظريةشام  في اطار -لحل معادلة كوهن التكراري مخطلال :(I.1)الشكل 

 

 

 

𝜌𝑖𝑛 ةالكثافة الابتدائي  

 

 V(r) حساب

 حل معادلة

شام -كوهن    

 

 𝐸𝑓 د طاقة فيرمي تحدي
 

 𝜌𝑜𝑢𝑡 حساب 

𝜌𝑖𝑛    شرط التقاربالتحقق من  = 𝜌𝑜𝑢𝑡 

 
𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖

+ 𝜌𝑖  

 نهاية الحلقة

 لا

 

 نعم
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 : LSDAتقريب كثافة الموضع  4-4 

  بين الالكترونات وهذا ما أدى بناالارتباط التبادلي    لطاقة  الرياضةية التحليليةللعبارة عدم معرفتنا اسةتعمل هذا التقريب ل

الموضةةةعي المعتمد دلى حالة لتقريب المسةةةتخدم دلى نطاا واسةةةع هو ما يسةةةمى تقريب كثافة . اادخال الاسةةةاليب التقريبيةالى  

وكذا  الارتباط التبادلي عبارة طاقةل [24] 1964وهو التقريب الذي تقدم  به كل من العالمين  كوهن شةام سةنة  LSDA السةبين 

 التالي:  بدلالة الكثافة الالكترونية دلى النحو الكمون الموافق لها 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴  =  ∫𝜌(𝑟 )𝐸𝑥𝑐  [𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟  

𝑉𝑥𝑐 = 
𝑑𝐸𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌]

d𝜌
=    𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 +  𝜌(𝑟 )
𝑑 𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴

d𝜌
 

مسمو  مسةةاوية لتكون الكثافة اكلكترونية الكلية  الأسررفلاو الى  الأعلىعند الاخذ بعين الاعتبار حالة السرربين سررواء الى  

𝜌(𝑟 )كثافتي اكلكترونيتين  =  𝜌↑(𝑟 ) + 𝜌↓(𝑟 )  [10]لكل حالة سبين  تبعاحل معادلة كوهن شام  ويصبح لينا معادلتي : 

{
 
 

 
 (−

ℏ2

2m
∇2 + Veff

↑ (𝑟 ))𝜑𝑖(𝑟 ) =  εKS
↑ 𝜑𝑖(𝑟 )        

 (−
ℏ2

2m
∇2 + Veff

↓ (𝑟 ))𝜑𝑖(𝑟 ) =  εKS
↓ 𝜑𝑖(𝑟 )           

 

 : [10]الكمون الفعال تعطى دبارته كمايلي  تعطى دبارة بينما

{
 
 

 
 Veff

↑ (𝑟 ) = Vext
 + Vxc

↑ = Vext
 +

𝑑𝜀𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 )]

𝑑𝜌↑(𝑟 )
       

 Veff
↓ (𝑟 ) = Vext

 + Vxc
↓ = Vext

 +
𝑑𝜀𝑋𝐶

𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 )]

𝑑𝜌↓(𝑟 )
       

 

 :  GGAتقريب التدرج المعمم  4-5

ا في المواد صة وهو امر غير صةحيح خصةولكثافة اكلكترونية موزدة بانتظام من ديوب التقريب السةابق هو ادتباره ل

 أدطى كون التفةادلات بين الالكترونات تأخذ بعين الادتبار كل من الشةةةةحنة وحالة السةةةةبين في آن واحد.وهذا لالمغنةاطيسةةةةيةة 

الطاقة دالية  تم ادتبار والكثافة اكلكترونية الموضةةةعية غير متسانسةةةة  تفكيرا مغايرا للطريقة الأولى حيث ادتبرسديد  التقريب ال

وظيفيةة تعتمةد فقل دلى الكثةافةة و  GGAو بةالتةالي طةاقةة كلكتروني تتعلق بةالكثةافةة اكلكترونيةة وبةالتةدرج أيضةةةةا الكليةة للنظةام ا

 تدرجها دند نقطة معينة و تكتب دلى الشكل:      

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  =  ∫  𝑑𝑟3 𝑒𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴 [𝜌(𝑟), 𝛻 , 𝜌(𝑟)] 
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 APW طريقة الأمواج المستوية  -5

كما هو ري إلى قسةةمين حيث قسةةم الفضةةا  البلوMuffin-Tin  [25]دلى تقريب تقريب  [12]ادتمد العالم سةةلاتر 

يتواجد  داخلها اكلكترونات   iRالذرات بكرات غير متداخلة أنصةةاف أقطارها   تفي هذا التقريب مثل، ف I.2 الشةةكل  موضةةح في

القلبية والتي يكون ارتباط اكلكترونات بنواة ذرتها قويا وبين هاته الكرات منطقة بينية تضةم اكلكترونات الحرة البعيدة دن انوية 

 ذراتها. 

 

 Muffin-Tinتقريب شرح  : (I .2)الشكل 

الكمون الذي تخضع له الالكترونات الموجودة داخل الكرات يختل  دن الكمون الذي تخضع له الالكترونات الموجودة 

وهذا بطبيعة الحال يعود الى اختلاف القوى التي خضةةع اليه كل منهما وكذا اختلاف بعدهم دن في المنطقة الفراغية بين الذرات  

الفراغية بينما يكون الكمون في المنطقة   متناظريكون الكمون داخل الكرات  ه سلاتر  الذي وضعالتقريب  حسبالانوية الموجبة. ب

   للعبارتين التاليتين: وفقاكما  ثابتا

V(r ) = {

V(r)                              r ≤  R0
 
 

0                                    r > R0

 

الفراغية تختل  الأمواج التي تصة  سةلوك الالكترونات في المنطقة داخل الكرات دن تلك الموجدة في المنطقة  كذلك،

 داخل بينمةا تكون  الفراغيةةأمواج مسةةةةتويةة داخةل المنطقةة  فهي تةأخةذ شةةةةكةلالةدوال الموجيةة في المنطقتين مختلفتين،  تكونحيةث 

 كروية  كما هو موضح في المعادلة: شكل جدا  بين دوال شعادية ودوال هرمونيةبكرات ال

Ri 
 كرات ذرية

منطقة ما بين 

 الذرات
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φ(r ) =  

{
  
 

  
 ∑ 

∞

l=0

∑𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)

𝑚

−𝑚

                  𝑟 ≤  𝑅0

 
 

1

√𝛺
∑𝐶𝐺
𝐺

𝑒𝑖(𝐾⃗⃗ +𝐺 )𝑟                                      𝑟 > 𝑅0

 

 [26] هي الحلول المنتظمة لمعادلة شرودينغر   𝑈𝑙(𝑟)حيث الدوال الشعادية 

(−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
𝑉(𝑟 )) r𝑈𝑙 = 𝐸𝑙𝑈𝑙 

 FP-LAPWللكمون الكامل يدة خطيا ازالمت المستويةطريقة الأمواج   5-1

 يسري [27]اندرسةةةةون  بل  دمليات الحسةةةةاب وهوما جعل    دن تطبيق الطريقة السةةةةابقة يكمن في نتجالعيب الذي  

 كالآتي: 𝑈𝑙(𝑟)الدوال الشعادية  لكتابة فاستعمل نشر تايلور APW [28]وية الأمواج المستدلى طريقة  تحسينيةتغييرات 

𝑈𝑙(𝑟, 𝐸) =  𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + (𝐸𝑙 − 𝐸)
𝑑𝑈𝑙(𝑟, 𝐸)

𝑑𝐸
|
𝐸=𝐸𝑙

+ 𝒪(𝐸𝑙 − 𝐸)
2 

 :  كالآتي Muffin-Tinالكمون داخل وخارج كرات دبارة   ومن ثم حصل دلى

𝑉(𝑟) =  

{
  
 

  
 ∑𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚

𝑚

𝑙𝑚

                                    𝑟 ≤  𝑅0

 
 

∑𝑉𝑘(𝑟)𝑒
𝑖𝑘𝑟

𝑚

𝑙𝑚

                                    𝑟 > 𝑅0

 

 :[29,30]الدوال الموجية في داخل الكرات بدلالة الدوال الشعادية ومشتقاتها. حيث تكتب الدوال الموجية كمايلي  وكذلك

𝛷𝐾⃗⃗ +𝐺 (𝑟 ) =  

{
  
 

  
 ∑(𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)) 𝑌𝑙𝑚(𝑟)

 

𝑙𝑚

            𝑟 ≤  𝑅0

 
 

1

√𝛺
∑𝐶𝐺
𝐺

𝑒𝑖(𝐾⃗⃗ +𝐺 )𝑟                                               𝑟 > 𝑅0

 

 .𝐵𝑙𝑚و   𝐴𝑙𝑚والمعاملين  شعا  الشبكة العكسية  𝐺، الموجيالشعا    𝐾⃗⃗ حيث 

 



  بلوري لنظام النظرية الدراسة                                                                                        ولالأ لـــــــالفص 

 
16 

𝐴𝑙𝑚   معامل مرتبل بالدوال الشعادية 

𝐴𝑙𝑚 = 
4𝜋𝑟0

2𝑖𝐿

√𝛺
𝑌∗𝑙𝑚(𝐾 + 𝐺)𝑎𝑙(𝐾 + 𝐺)

  

𝐵𝑙𝑚 معامل مرتبل بمشتق الدوال الشعادية 

𝐵𝑙𝑚 = 
4𝜋𝑟0

2𝑖𝐿

√𝛺
𝑌∗𝑙𝑚(𝐾 + 𝐺)𝑏𝑙(𝐾 + 𝐺)

  

أدطت طريقة الأمواج المسةةةتوية المتزايدة خطيا نتائج باهرة وصةةةارت فيما بعد كأفضةةةل الطرا المعتمدة في دراسةةةة 

 المركبات خصوصا وأنها تستعمل كمون الكامل.

 WEIN2Kشرح برنامج الحساب 5-2

برنامج   من تصةميم [31]مع التطور التكنولوجي وخصةوصةا لغات البرمسة تمكن الباحثون في معهد كيميا  المواد في فيينا 

wien2k  برمسيات دديد ال . يتأل  هذا البرنامج من خواص المواد الصةلبة  دراسةةالبرامج المسةتعملة في   أهم   والذي يعتبر احد

  النظةام البلوري المعةالج وفقةامعةادلات وهي دبةارة دن خوارزميةات ل،   Fortranبلغةة فورتران كتوبةةمالو المةدمسةة والمرتبةة

كطريقةة  FP-LAPW( التي تعتمةد طريقةة الأمواج المسةةةةتويةة المتزايةدة خطيةا للكمون الكةامةل DFTنظريةة الكثةافةة الوظيفيةة )ل

 .[10]لحساب إلى خوارزميات من اجل دراسة خواص المركبات 

 : [10] وهي كالآتي I .3في الشكل  هي موضحة في المخطل المبينالمختلفة  Wien2kأهم البرمسيات ووظيفتها في برامج 

 •NN :مما يسةةادد دلى تحديد قيمة نصةة  قطر الكرة الذرية الذرات المتساورةحسةةاب المسةةافات بين دلى   جالبرنامهذا  يعمل 

 .[10]المناسبة كما انه يتحقق من ددم وجود تداخل بين الذرات

 •SGROUP :مركب.ال ئية التي ينتمي أليهاالفضا زمرة المسمودة مهمة هذا البرنامج هي تحديد 

 •SYMMETRY :بالمركبلمسمودة الفضا  الخاصة  التناظرددد دمليات  بحساببرنامج  يقوم هذا. 

 •LSTART :كثافة إلكترونية للذرات الحرة ويحدد كيفية معالسة المدارات المختلفة في حسةةةةابات   يقوم هذا البرنامج بحسةةةةاب

 بنية النطاا.

 •KGEN يولد شبكة من النقاط :K  في السز  غير القابل للاختزال من منطقةBrillouin ( الأولىZ.B .) 

 •DSTART :كثافة أولية لدورة  يقوم بحسابSCF .دن طريق تركيب الكثافات الذرية 

   Boltztrapإضافة الى برمسيات أخرى ، كما أن هذا البرنامج يقبل دمج برمسيات أخرى دليه كبرنامج 

 .غيره من البرامج و xcrysden [33]و[32]
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 wien2k [10]برنامج التي يتضمنها  البرمسياتوظيفة اهم :  (I.3)الشكل 

 

N N 

LSTART 

SYMETRY 

KGEN 

DSTART 

 

CYCLE SFC 

حساب المسافات بين 

  الذرات

 حل المعادلة

𝑯𝒏𝒍 = 𝑬𝒏𝒍𝒏𝒍 

 

حساب عدد عمليات 

 التناظر

إيجاد النقاط الخاصة 

 في منطقة بريلوين 

تركيب كثافات 

  الالكترونية 

LES SOUS PROGRAMMES 

LAPW0 


𝒊𝒏

 

LAPW1 LCORE 

LAPW2 

MIXER 

Converger

 ? 

 لا نعم

 حساب الخصائص

SGROUP 

التناظرإيجاد زمرة   


𝑎𝑡

 

 حل معادلة بواسون

𝑉𝑀𝑇 𝑉 

 حل المعادلة 

ቈ−
ℏ2

2𝑚
+ 𝑉቉𝐾 = 𝐸𝐾𝐾 

 حل المعادلة

𝐻𝑛𝑙 = 𝐸𝑛𝑙𝑛𝑙 

𝐸𝑐𝑜𝑟  ,𝑐𝑜𝑟  ;𝑐𝑜𝑟 𝐸𝑣𝑎𝑙  ,𝑣𝑎𝑙   

 حساب الكثافة الالكترونية

𝑣𝑎𝑙  =∑𝑘
∗𝑘

𝑜𝑐𝑐

𝑘

 

 


𝑣𝑎𝑙
   


𝑛𝑒𝑤

   

𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖  

 

 إدادة اجرا  الحسابات
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  لبولتزمانج الشبه كلاسيكي ذالنمو -6

أو تدرج   B مغناطيسياو E اص الناقلية للمواد تحت تاثير حقل كهربائي لحساب خو [34] استعملت نظرية بولتزمان

 بدلالة مؤثرات الناقلية وفقا للعلاقة : jتخضع له المادة ، يمكن كتابة التيار الكهربائي ΔT الحراري 

𝐽𝑖 = 𝜎𝑖𝑗  𝐸𝑗 + 𝜎𝑖𝑗𝑘  𝐸𝑗  𝐵𝑘 + 𝑣𝑖𝑗  ∇𝑗𝑇 +⋯ 

والنةاقليةة   𝜎 الحصةةةةول دلى دبةارات الخواص الكهروحراريةة كةالنةاقليةة الكهربةائيةةمن خلال هةذا نموذج بولتزمةان يمكن 

 :الحرارية الالكترونية بالعلاقتين

𝜎(𝑇, 𝑢) =
1

𝛺
∫𝜎𝛼𝛽  (𝜀) [− 

𝜕𝑓𝑢(𝑇, 𝑢)

𝜕𝜀
]  𝑑𝜀 

𝑘(𝑇, 𝑢) =
1

𝑒2𝑇𝛺
∫𝜎𝛼𝛽 (𝜀)(𝜀 − 𝑢)

2 [− 
𝜕𝑓𝑢(𝑇, 𝑢)

𝜕𝜀
]  𝑑𝜀 

 هو الكمون الكيميائي. uهي دالة توزيع بولتزمان ،   fحيث 

 BOLTZTRAP2برنامج الحساب  6-1

 للإلكترونتم تصةةميمه باسةةتعمال لغة البرمسة بايثون من اجل حسةةاب معاملات النقل BOLTZTRAP2   [34]برنامج   

دلى النموذج الشةةةبه الكلاسةةةيكي لبولتزمان شةةةبه الكلاسةةةيكية، ويمكن تثبيت ذا البرنامج دلى دديد البرامج ذات  الحر بالادتماد

. وقد سةةاهم هذا البرنامج في تطور الأبحاث لاسةةيما فيما يخص دراسةةة البرامجوغيرها من  wien2k , abinitلحسةةاب الاولي مثل 

 لها تطبيقات في مسال الكهروحرارية التيالمواد 

من بين  الكيميةائي،حسةةةةاب دةديةد الخواص وتغيراتهةا بةدلالةة كةل من درجةة الحرارة وكةذا الكمون  نيمكن هةذا البرنةامج م

السةةةعة  الالكترونية،الناقلية الحرارية   الالكترونية،الناقلية   سةةةيباك،معامل  نذكر: الخصةةةائص التي يمكن لهذا البرنامج حسةةةابها

 المغناطيسية.الحرارية الالكترونية وكذا السماحية 

 ديباي الشبه توافقي ل نموذج -7

يعتمد هذا البرنامج دلى الأسةةةةاس GIBBS2   [35,36]البرنامج المسررررتعمل في حسرررراب الخواص الترموديناميكية هو برنامج 

هر الحرارية اتفسةةير وشةةرح للعديد من الظوإيساد  من اجل  1912، وهو نموذج اقترحه بيتر ديباي دام  النظري لنموذج ديباي 

تتأثر باهتزاز  بحركة الذرة حركة أن حيث ادتبر ،[37] الحراري والتمدد  الصةةةةلبة  للمواد  الحرارية السةةةةعةك للمواد للصةةةةلبة 

 :النبضات من طي  خلال من أينشتاينالاهتزاز الذي قدمه سابقا  نبضقام بتعويض و أخرى ذراتال

   gDebye(ω) = {

9nω2

ωD
3      si  ω < ωD

 0            si  ω ≥  ωD
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بحيث تكون هاته الجملة في  جملة من الذرات تهتز تحت تأثير درجة الحرارة  يمكن استعمال دالة جيبس لدراسة وعليه 

 عندما يكون مشتق دالة جيبس بالنسبة للحجم عند قيمتها الدنيا  استقرارحالة 

(
∂G∗(V, P, T)

∂V
)
P,T

= 0 

 حيث تعطى عبارة دالة جيبس للنظام المهتز الغير مستقر بالصيغة :

      G∗(x, V; P, T) = Esta(x, V) + PV + A
∗
vib(x, V; T) + Fel

∗  (x, V; T) 

,F∗(xو   A∗vibحيث تعطى كل من الدالتين  V; T)  : بالعبارتين 

A∗vib = ∫ [
ω

2
+ kBT Ln (1 − e

−
ω
kBT)]

∞

0

 g(ω)dω 

F∗(x, V; T) = Esta(x, V) + A
∗
vib(x, V; T) 

 مكن استعمال النموذج الشبه هرموني من تفسير ددة ظواهر كما مكن أيضا من تقدير بعض المعاملات الحرارية مثل : 

 الانتروبيا •

S =  − 3nkB ln(1 − e
−ΘD T⁄ ) + 4nkBD(ΘD T⁄ ) 

 السعة الحرارية  •

     ∁v= 12nkBD(ΘD T⁄ ) −  
9nkB ΘD T⁄

eΘD T⁄ − 1
  

 معامل التمدد الحراري  •

α = −
1

V
(
∂V

∂T
)
P
= 

γ∁v 

VBT
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 مقدمة  -1

حضاي بدراساة واساعة بساب     الذي  3VOCsكإضاافة لما ت  الحصاوع عهيف في دراساات تبريبية يجريل عهل المرك  

لمعرفة خواصاف البنيوية وتحهيل ساهوكف الإلكتروني والمغناطيساي    3VOCsتطبيقاتف الواساعة قمنا في ذذا البء  بدراساة المرك  

عهل خواصااف الكهرو حرارية ومن   ةعهل تأ ير كل من الحرار خلالهاعند الحالة الأكثر اسااتقراراث    واصااهنا دراسااتنا وركءنا 

 تأ ير كل من الضغط والحرارة عهل خواصف الحرارية. جهة يخرى 

 تفاصيل الحساب  -2

باسااااتخدا   ذذاو Density Functional Theory ,DFT( 6]–[1(  الدالة الوظيفية لهكثافة نظريةبالاعتماد عهل  

 Wien2K [13]المدمبة في برنامج المحاكاة  FP-LAPW [7–12]طريقة الأمواج المساتوية المتءايدة خطيا والكمو  الكامل 

التبادع  –حيث اساتخدمنا في حسااب كمو  الارتباط  3VOCsقمنا بحسااب الخواص البنيوية والإلكترونية والمغناطيساية لهمرك  

exchange-correlation))  تقري  التدرج المعم (GGA)  [14]  والمغناطيسية.   والالكترونيةخصائص الهيكهية تقديرفي 

الل  muffin-tin (MT) [15] تقري   لمعالبة إلكترونات القه  والكترونات التكافؤ قمنا بتقسااي  الفضااا  اعتمادا عهل

حيث توصااد دالة الموجة بداخهها بدواع توافقية كروية   mtRبرنا فيها الذرات ككرات ذات ينصاااأ يقطار  منطقتين: الأولل: اعت

عهل  Oو  Vث  Csذي انصاااأ الأقطار لهذرات      1.3a.uو  1.5ث  .22القي   كانل حيث 10maxl =ذات عء  زاوي يعظمي  

مع تواجاد كال الإلكتروناات الاداخهياة رإلكتروناات القها ر داخال ذااتاف الكرات ت  اختياار ذااتاف القي  بطريقاة نضاااامن ث حياث  الترتيا 

المنطقاة البينياة التي تمثال الفضااااا  المتبقي من المنطقاة  والتي تمثالالمنطقاة الثاانياة يماا في  تاداخال بين ذااتاف الكرات. عاد  حادو 

Muffin-كرات   قطر نصااد متوسااط ذو  MTR حيث  maxKMTRسااتوية بمعامل قطع تكو  فيف دالة الموجة كأمواج مفالأولل 

Tin و maxK  لهمعامل القطع  الامثل القيمة اختيار لشاااابكة العكسااااية. ت   الموجة متبف لمعامل  القصااااوى القيمة ذيmaxKMTR 

 الطاقة تغيرات منحنل رساا      9.5-5المحصااورة مابين  لعدد القي  البهورية  لهخهية  الكهية  الطاقة بطريقة إختبارية وذذا بحساااب

 وفقا 7.5قيمة معامل القطع حيث وجدنا ي  القيمة الأمثل ل GGAالتقري   باسااتعماع  maxKMTRمعامل القطع  تغير بدلالة  الكهية

بنفس الطريقاة قمناا باختباار التقاارب بغياة تحاديد العادد الأمثال و .Ry 0.0001لا يتبااوز الذي    معياار وراااارط تقاارب عهل الطااقةل

نقطاة حياث تبين  0011 -100لمبموعاة من النقااط في المبااع  » pointk «لهنقااط ذات التنااظر الأعهل في منطقاة بريهوا  الأولل 

. نشاااير يلي ي  معيار ورااارط 006تسااااوي  pointk ي  الطاقة الكهية تبدي في التقارب انطلاقا من قيمة  II.1  من خلاع الصاااورة

 .  4Ry-10وباستعماع كلا التقريبين يساوي  في الحساباتالتقارب لهطاقة الكهية في كل الحسابات المنبءة 

 كا  عهل النحو التالي:  3VOCs لهمرك التوزيع الالكتروني لهذرات المشكهة 

 33d2 ] 4sAr: [ V 

1s6] eX: [ Cs 

4p2 2s2] He[:  O  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/N%C3%A9on
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Krypton
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 بولتءما  نظرية  عهل يعتمد  والذي ثBoltzTraP   [16]برنامج  اساتخدمنا  حراريثالكهرو  النقل خصاائص لحسااب 

 إنتروبيا ث الحرارية  الساعة مثل  الحرارية الديناميكية  الخصاائص  عهل والضاغط  الحرارة  درجة تأ يراما لدراساة   الكلاسايكية رابف

 . GIBBS2 [17,18]المدمج في برنامج  التوافقي ربف التقري  باستخدا  تقديرذا فقد ت . إلخ ث ديباي حرارة درجة

 الخواص البنيوية -3

باستخدا  برنامج   II.1كل  ااااكما ذي مرسومة في الش  «orthorhombic»في بنية مكعبة من النوع   3CsVO يتبهور المرك 

رق    Pbcmذرات وفقا لهءمرة التناظر الفراغي  5حيث تتشكل الخهية الأولية من  VESTA [19–22]التصور  لا ي الأبعاد 

   . α = β = γ  =900في حين تكو  الءوايا متساوية  ɑ ≠ b ≠ cكو   وابل الخهية غير متما هة ث حيث ت57

 

 .VESTAمنبءة باستخدا  برنامج البنية البهورية لهمركبين (: II.1) الشكل                 

 

 

 ت  من خلاع الخطوات التالية:  GGAباستعماع تقري   3CsVOحساب الخواص البنيوية للمركب 

 طريقة باستخدا  ذلك و 3CsVO مرك المكونة له ذراتهل ملا مة الأكثر الذرية المواضع تحديد:  الخطوة الأولى -ا

Broyden [23]  .1والاكسيبين التي تحصهنا عهيها مدرجة في البدوع  الفناديو  ثالسيءيو  ذرات مواقع.II  نلاحظ من خلاع .

 .[24] الأخرى والتبريبية النظرية النتائج مع تتفقينها  GGAتحصهنا عهيها باستعماع تقري   التي الذرية المواضع قي 
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 الذرات  النتائج التي تحصلنا عليها  نتائج الأبحاث الأخرى 

[24](0.42062 ; 0.40086 ; 0.2500) (0.4216 ; 0.3992 ; 0.2500) Cs 
[24] (0.05010 ; 0.67018 ; 0.2500) (0.0464 ; 0.6692 ; 0.2500) V 
[24] (0.10278 ; 0.05843 ; 0.2500) (0.0984 ; 0.0519 ; 0.2500) O 
[24] (0.64683 ; 0.14992 ; 0.2500) (0.6522 ; 0.1477 ; 0.2500) O 
[24] (0.044170 ; 0.2500 ; 0.0000) (0.0485 ; 0.2500 ; 0.0000) O 

 

 .AGGالمحسوبة باستعماع التقري   3CsVOاحدا يات مواقع الذرات المشكهة لهمرك  (: II.1) الجدول

ا الأكثر  الحالة مع يتوافق  الذي  التواز   حب  تحديدالثانية: الخطوة  -ب  لأحبا   الكهية  لهطاقة ذاتي ا حسااااب ا يجرينا حيث اساااتقرار 

  Murnaghanمعاادلاة  بااسااااتخادا  بادلالاة  تغيرات الحب  لهمركا  الكهياة الطااقاة ملائماة طريق عنو الابتادائياة الخهياة من مختهفاة

واسااتخراج مختهد مميءات ذاتف البنية كمعامل الانضااغاطية والمشااتق  ((II.2) )لاحظ الشااكل E-Vقمنا برساا  المنحنل  [25]

 معادلة مورنغا  بالعلاقات التالية: ةحيث تعطل عبار .(II.2) الجدولالأوع لمعامل الانضغاطية وت  تدوينها في 

E(V) = E0 +
B

 B′( B′ − 1)
[V (

V0

V
)

B′

− V0] +
B

 B′
(V − V0) 

 بحيث تمثل المعاملات:

 0V  . حب  الخهية عند حالة التواز : 

0E  التواز  حالة في الابتدائية  لهخهية  الكهية لطاقة: ا . 

 B . معامل الانضغاطية : 

B’ . مشتق معامل الانضغاطية بالنسبة إلل الضغط : 

 تعطل عبارة معامل الانضغاطية بالعلاقة : 

B =  −V
∂P

∂V
= V

∂2E

∂V2
 

 بالعلاقات الرياضية التالية:  حب  الخهية البهورية ت  حساب

𝑉 = 𝑎 × 𝑏 × 𝑐 

𝑉 = 𝑎3 × (
𝑏

𝑎
) × (

𝑐

𝑎
) 

)نعوض قي  المعاملات التبريبية 
𝑏

𝑎
)

𝑒𝑥𝑝
𝑒𝑡 (

𝑐

𝑎
)

𝑒𝑥𝑝
 .« a »من اجل إيباد  ابل الخهية  
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𝑎 =
√

𝑉

(
𝑏
𝑎)

𝑒𝑥𝑝
×  (

𝑐
𝑎)

𝑒𝑥𝑝

3  

 

 b/aو  c/aمن يجل تحديد  وابل الخهية البهورية قمنا بحساااب تغيرات الطاقة الكهية بدلالة تغيرات المعامهين  الثالثة:الخطوة  -ج

 عمع مقاارنتهاا م (II.2) البادوعينهاا في وقمناا بتحادياد  وابال الخهياة الابتادائياة وتاد (II.3) لاحظ الشااااكالوبعاد رساااا  المنحنياات )

كانل متوافقة الل  GGAالنتائج التي تحصااهنا عهيها باسااتعماع التقري   .ذا المرك ذغيرذا من النتائج التي يجريل مساابقا عهل  

 .  [24] حد كبير مع غيرذا من النتائج المحسوبة سابقا

 .GGAباستعماع تقري   3CsVOللمركب  الخواص البنيوية قي (: II.2) الجدول

 

الطاقة المطهوبة اللازمة لفصال مادة صاهبة إلل مكوناتها الحرة التي تعبر عن مقدار طاقة التماساك  قمنا ييضاا بحسااب

. يعتمد التماسااك عهل [29–26]يمكن اعتبارذا مقدار الطاقة المنبعثة عند تكسااير مادة صااهبة بهورية إلل مكوناتها كما المختهفة 

فقد ت    3CsVO لهمرك المتماساكة   الطاقةتعطل عبارة   الروابط التي تشاكل المادة والقوى والتفاعلات بين الذرات.  وعدد طبيعة

 حسابها باستخدا  الصيغة التالية:

𝐸𝑐𝑜ℎ =
( 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 

𝐶𝑠 +  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 
𝑉 + 3 ×  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 

𝑂 )– 𝐸𝑡𝑜𝑡 
𝐶𝑠𝑉𝑂3

𝑁𝐶𝑠 + 𝑁𝑉  +  𝑁𝑂
 

 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚  حيث تمثل 
𝑋𝐶𝑠 و 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 

𝑉  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 ث
𝑂 ث 𝐸𝑡𝑜𝑡 

𝐶𝑠𝑉𝑂3 3 لهبءي كل من الطاقة الكهيةCsVOث طاقة ذرة   الاكسبينطاقة ذرة  ث

𝑁𝐶𝑠 المبموععهل الترتي  ث يما  السيءيو و طاقة  الفناديو  +  𝑁𝑉  + 𝑁𝑂 نلاحظ من  ذرات في البءي .مبموع تمثل  فهو

 الانضغاطية ذو قيمة متوسطة.لف طاقة تماسك متوسطة كما ي  معامل  3CsVOخلاع البدوع ا  المرك  

 ت الأخرىالمتحصل عليها في الدراساالنتائج 

 

 الخواص البنيوية المحسوبة

 a(A°) ابل الخهية  5.409 [24] 5.4128

 b(A°) ابل الخهية  12.278 [24] 12.291

 c(A°) ابل الخهية  5.800 [24] 5.8056

 B(GPa) الانضغاطمعامل  86.992 

 B '(GPa) الانضغاطالمشتق الأوع لمعامل  3.871 

 (eV/atom) التماسك طاقة 4.886 
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 GGAباستعماع تقري  بدلالة تغيرات الحب     3CsVOتغيرات الطاقة الكهية لهمرك  (: II.2) الشكل                 
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 GGAباستعماع تقري   b/aو  c/aالمعامهين بدلالة تغيرات    3CsVOتغيرات الطاقة الكهية لهمرك  (: II.3) الشكل                 
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  الإلكترونيةالخواص  -4

وذذا بالاعتماد عهل معيارين مهمين يلا  3CsVOفي ذذا البء  قمنا بتسهيط الضو  عهل الخواص الإلكترونية لهمرك  

 وذما عصابة الطاقة وكثافة الحالة الكهية والبءئية.

 عصابات الطاقة  4-1

يحد   البسايمات المكونة لهبءي  ساوا  كانل الكترونات او انويةث داخل الشابكات البهورية بين  الحاصالبساب  التفاعل  

. تمل  طاقييسامل نطا    لهطاقة طيد مساتمر البعض فيتشاكلمساتويات قريبة من بعضاها   إللتهبين وانقساا  لمساتويات الطاقوية  

ا في  الحالةفي  3CsVO لهمرك دراسة عصابات الطاقة   .الأولل بريهوين منطقةالأكثر استقرار 

 التقري  باساتعماع والمحساوبة رك لهم  المرساومة  الطاقة عصاابات يمثل  الذي II.4  الشاكل في جا  ما  دراساة خلاع من

GGA كلا حالتي السابين   في« up or down »    وعصاابة التوصايل عند مساتوى عصاابة التكافؤ غياب التداخل بين لاحظنا ا

ذو   3CsVOفيرمي يي ا  كلا العصااابتين مفصااولتين بفبوة طاقوية في كلا حالتي الساابين يي ي  السااهوك الإلكتروني لهمرك  

 eV 2.88حيث تبهغ قيمة الفبوة في كلا الحالتين « up or down »في كلا حالتي السابين  رsemiconductorرنصاد ناقلر ر

 « up or down »ين في كلا حالتي السب

 DOS الحالات كثافة 4-2

 قمناتحديد الالكترونات المساااذمة في تشااكيل كل عصااابة طاقية لذا  تحهيل وفه  منحنيات بنية عصااابات الطاقة يتطه  

والبءئية حيث حددنا المباع الطاقي لمسااااذمة كل مدار ذري لهذرات المشاااكهة المرك    منحنيات كثافة الحالة الكهيةباساااتعماع 

3CsVO . كثافة الحالة تعبر(TDOS)  في مباع طاقوي محدددد الحالات الإلكترونية الممكن تواجدذا ن علنظا  بهوري ع . 

عدد الحالات الطاقية المتواجدة  g(ε)dε يمثلبحيث  [ε,ε+δε] لهطاقات المحصورة في المباع(DOS)الحالة كثافة يعبر عن 

 [ε,ε+δε] مبموع كل الحالات الممكنة التي لها طاقات محصورة في المباع الطاقيبفي ذذا المباع بالنسبة لكل وحدة حب  

 :وفقا لهصيغة الرياضية التالية

𝑔(𝜀) =  ∑ 2 ∫
𝑑𝑘

(2𝜋)3
 

𝑖

𝛿 (𝜀 − 𝜀𝑖,𝑘)  =
1

𝛺
 ∑ 2 ∑⟨𝜑𝑖,𝑘|𝜑𝑖,𝑘⟩ 𝛿 (𝜀 − 𝜀𝑖,𝑘)

𝑘𝑖

 

   را  الموافقة لهقي  الخاصة –ذي الحالات الخاصة لحهوع معادلة كوذن   〈𝜑𝑖,𝑘|يمثل حب  البس  الصه  و Ω ثحي

𝜀𝑖,𝑘  إسقاط كثافة الحالة الكهيةيت  الحصوع عهيها ب المرتبطة بالمدارات الذرية البءئيةالحالات لكثافة بالنسبة (TDOS)  عهل

 طل بالعلاقة: حيث تع [40]المدارات لهحصوع عهل المساذمة البءئية لكل مدار ذري 

𝑛𝑖  (𝜀) =  ∑ 𝛿 (𝜀 − 𝜀𝑛)|𝑃𝑛𝑖
𝑎 |2 

𝑛
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 GGAفيما يخص توزيع مساذمات المدارات الذرية في تشكيل العصابات الطاقوية فقد ت  حسابها باستعماع تقري  

 . استناد الل ذذا الشكل وبمقارنف مع منحنيات بنية العصابات الطاقوية سبهنا النقاط التالية:  (II.5)ورسمها في الشكل 

في كلا اتباذي السبين )الل الأعهل والل الأسفل ( يعءز ما قي  كثافة الحالة الكهية ببوار مستوى فيرمي  انعدا  -ا

 .لهمرك السهوك النصد ناقل  توصهنا اليف في دراسة عصابات الطاقة وبالتالي

 :السيءيو  والفناديو  كانل عهل النحو التالي الاوكسيبينثلذرات مساذمات المدارات الذرية  -ب

 كثافات الحالة الكهية لهمرك  في حالة السبين الل الأعهل والل الأسفل متناظرة بشكل تا  . ✓

 « d » المداروالكترونات   « Cs » لهذرة « s » لإلكترونات المدارات ضعيفة مساذم  [eV 2- ⇐ 4-]النطا   ✓

 .   « V » لهذرة

 .  « V » لهذرة « d » المداروالكترونات   « O » لهذرة « p » المدار ات الكتروناتمساذم  [eV 0 ⇐ 2-النطا  ] ✓

 « d » المدارلألكترونات قوية و  « O » لهذرة « p » لإلكترونات المدارات ضعيفة مساذم  [eV 6 ⇐ 3النطا  ] ✓

 .   « V » لهذرة

 .    « Cs » لهذرة « s » لإلكترونات المدار غالبة ات مساذم  [eV 14 ⇐ 6النطا  ] ✓
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 )بنية عصابة الطاقة لكلا حالتي السبين(  3CsVOالخواص الالكترونية لهمرك  (: II.-4) الشكل
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 )كثافة الحالة الكهية والبءئية(  3CsVOالخواص الالكترونية لهمرك  (: II.5) الشكل
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 المغناطيسيةالخواص  -5

قبل الخوض والحديث عن الخواص المغناطيسية عهينا ررح الخواص المغناطيسية لهمواد الصهبة ليس بالأمر السهل لذا و

. سنقو  بتقدي  لمحة عن يصل السهوك المغناطيسي [35–27] السهوك المغناطيسي داخل المركبات الصهبةيولا التذكير بأصل 

لدوران الإلكترون حول   هو نتيجة للإلكترون" فالعزم المغناطيسي الإلكترون مستوى فبداية من المستوى الأوع ر .عهل  لا  مستويات

𝜇⃗𝑠نفسه وحول النواة يتولد عن هذا الدوران نوعين من العزوم المغناطيسية، عزم مغناطيسي سبيني يعطى بالعبارة  =

−𝑔 
𝜇𝐵

ℏ
 𝑆  وعزم مغناطيسي مداري𝜇⃗𝑠𝐼 =

𝜇𝐵

ℏ
 𝐼. 

 

 .العءو  المغناطيسية للإلكترو  (:II.6الشكل )

يتعلق السلوك المغناطيسي للذرة بحالة الكترونات مدارها الخارجي فإذا كانت كل  ف (مستوى الذراتأما على المستوى الثاني )

والأكثرون الاخر بعزم مغناطيسي متجه الى  الأعلى هاته الالكترونات متموضعة بشكل مقترن وباتجاهين متعاكسين )واحد الى 

نات معدوم، أما اذا كانت إلكترونات المدار لكون مجموع العزوم المغناطسية للإلكترو ة( فستكون الذرة لا مغناطيسيالأسفل

 الخارجي متموضعة بشكل فردي فستكون الذرة مغناطيسية.
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 . لهذرةالعءو  المغناطيسية  (:II7.الشكل )

طبيعة   عدة عوامل فهي تعتمد بشااكل رئيسااي عهل  الحالة المغناطيسااية لهمادة   ( فتتحك  فيمسااتوى المادةبالنساابة لهمسااتو الثالث )

ما مغناطيساية(ث والمساافات بين الذرات وتفاعلات التبادع بينهاث وتأ ير درجة الحرارة و لاالذرات المكونة لهمادة )مغناطيساية يو 

 بالعءو المغناطيساااية بين الذراتث فهي تفاعلات التبادع المتعهقة  بالنسااابة لهتفاعلات. اذا كانل تخضاااع لحقل مغناطيساااي ي  لا

جي الذي تتعرض لف. ت  وصااااد ذذت التفاعلات من قبل والمباع المغناطيسااااي الخار بينهاثالمغناطيسااااية لهذراتث والمسااااافة  

Heisenberg  بالهاميهتوني المعطل بالعبارة: 

𝐻𝑚𝑎𝑔 =  ∑ 𝐽𝑖𝑗𝑆𝑖. 𝑆𝑗

𝑖 𝑗

  +  ∑ 𝑔𝑖𝜇𝐵 ℎ⃗⃗   𝑆𝑖

𝑖

 

  الخارجي  المغناطيسي المجال  هو   ℎ⃗⃗ ،شعاع العزم المغناطيسي السبيني  𝑆𝑗  المغناطيسية، ثابت هي 𝑔𝑖  بور،  مغنطونيمثل  𝜇𝐵 B  حيث

 لتفاعل التبادل وهو عبارة عن تكامل .  اقتران ثابت هي 𝐽𝑖𝑗  و ،

  – دايامغناطيسية  –بارامغناطيسيية  –على هذا الأساس يمكن تصنيف المواد حسب حالتها المغناطيسية الى : )مواد فارومغناطيسية 

 حيث خواص كل منها موضحة فيمايلي:  (ضد مغناطيسية وفاري مغناطيسية 

لها  المكونةر الخارجي لهذرات مواد دايامغناطيسية: تتكو  من ذرات لا مغناطيسية وذذا لكو  جميع الكترونات المدا ✓

 .[31–26]مثنل وبالتالي يكو  مبموع عءو  الالكترونات معدو  -في حالة اقترا  مثنل

 

 الكترونان مقترنان  إلكترون فردي

 مجموع العزوم لإلكترونات الذرة معدوم

 ذرة لامغناطيسية

 مجموع العزوم لإلكترونات الذرة غير معدوم

 ذرة مغناطيسية

Diamagnetic 
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مواد بارامغناطيسية: تتكو  من ذرات مغناطيسية تض  كل منها الكترونات في مدارذا الخارجي غير مقترنة ونظرا  ✓

لكو  المسافات بين الذرات كبيرة فلا يحد  تفاعل تبادع بين العءو  المغناطيسية للالكترونات )الذرات( وبالتالي فستتبف 

 .[31–26]ع الكهي لهعءو  المغناطيسية لهذرات معدو  العءو  المغناطيسية بشكل عشوائي ويكو  المبمو

 

مواد فارومغناطيسااية: تتكو  من ذرات مغناطيسااية تضاا  كل منها الكترونات في مدارذا الخارجي غير ونظرا لكو   ✓

وبالتالي فسااتتبف سااال    𝑱𝒊𝒋للإلكترونات بين العءو  المغناطيسااية   معامل الاقترا المسااافات بين الذرات صااغيرث يحد  

لهعءو  المغنااطيسااااياة لهاذرات  العء  الكهي لهمركا  عباارة عن مبموعالعءو  المغنااطيسااااياة بشااااكال متوازي ويكو  

 .[31–26]معدو  الغير

 

مواد ضااد مغناطيسااية: تتكو  من ذرات مغناطيسااية تضاا  كل منها الكترونات في مدارذا الخارجي غير ونظرا لكو   ✓

موج  وبالتالي   𝑱𝒊𝒋المساااافات بين الذرات صاااغيرة جداث يكو  معامل الاقترا  بين العءو  المغناطيساااية للإلكترونات 

الأعهل والاخر الل الأساافل( ولأ  الذرات المكونة لهمرك  لها  فسااتتبف العءو  المغناطيسااية بشااكل متضاااد )احدذما الل 

عءو  مغناطيساية متسااوية في القيمة ومتعاكساة في الاتبات فسايكو  المبموع الكهي لهعءو  المغناطيساية لهذرات  معدو   

[26–31]. 

 

paramagnetic 

Ferromagnetic 

Anti-ferromagnetic 
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تتكو  من ذرات ذي حالة وساطية بين الحالة الضاد مغناطيساية والحالة الفارومغناطيساية حيث مغناطيساية:   فاريمواد  ✓

وبالتالي فستتبف العءو  المغناطيسية   سال   𝑱𝒊𝒋مغناطيسية يكو  معامل الاقترا  بين العءو  المغناطيسية للإلكترونات 

ولكو  الذرات تمتهك عءوما مغناطيسية متعاكسة في الاتبات الا )احدذما الل الأعهل والاخر الل الأسفل(  متضادبشكل 

 ..[31–26]معدو   غيرالمبموع الكهي لهعءو  المغناطيسية لهذرات  سيكو ا  قيمتها ير متساوية ف

 

   (: II.3)النتائج التي تحصلنا عليها في حساب الخواص المغناطيسية دونت في الجدول 

 .GGAباستعماع تقري   3CsVOللمركب عء  المغناطيسي الكهي والعءو  المغناطيسية البءئية ال قي (: II.3) الجدول

 الذرات النتائج التي تحصلنا عليها  النتائج الأخرى 

 B(u CsM( 0.000 لا توجد 

 B(u VM( -0.001 لا توجد 

 B(u OM( 0.000 لا توجد 

 BRegion Inter (u( -0.004 لا توجد 

 BTotal (u( -0.002 لا توجد 

 

   .يةمغناطيس لا ذو طبيعةمعدو  يي ي  ذذا المرك   3VOCsنلاحظ ي  العء  الكهي لهمرك   من خلاع نتائج البدوع

 

 

 

 

Ferrimagnetic 
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 الترموديناميكية )الحرارية(  ص الخوا -6

معامل   ابتينثكالسعة الحرارية عند ضغط يو حب    3CsVOخصصنا ذذا البء  لدراسة بعض الصفات الحرارية لهمرك  

الانتروبيا وكذا معامل الانضااغاطية وذذا تحل تأ ير يذ  عامهين في الطبيعة يلا وذما الضااغط الهيدروسااتاتيكي    الحراريثالتمدد 

في حين دراساة تأ ير درجة الحرارة كا  في  [30GPa-0]لمساهط عهل المادة ت  دراساتف في المباع ا. بالنسابة لهضاغط والحرارة

 .[1500k -0]المباع 

 الحرارية:  السعات  6-1

الساعة الحرارية لهمادة صاهبة ذي مقدار فيءيائي يعبر عن كمية الحرارة اللازمة من اجل درجة حرارتف بدرجة وتعتبر 

ا لأنها تعبر عن قابهية المادة لامتصاااص الطاقة الحرارية وتتعهق ذاتف القابهية بشااكل اساااسااي   السااعة الحرارية لهمعاد  مهمة جد 

 قدرة الامتصااص  تءدادعهل عدد درجات الحرية لهبسا  والانماط الاذتءازية المتاحة والممكنة لمكونات المادة الصاهبة حيث ينها 

 . [28,29] منطقي ا مع زيادة عدد درجات حرية البسي 

فقد قمنا باجرا  الحساابات عند  3CsVO بالنسابة لتأ ير كل من درجة الحرارة والضاغط عهل الساعة الحرارية لهمرك  

جيغاباساكاع(تحل تأ ير درجة الحرارة  0كهفن( تحل تأ ير الضاغط كخطوة يولل    عند ضاغط  ابل ) 300درجة حرارة  ابتة )

 كخطوة  انية  

بدلالة تغيرات كل من درجة الحرارة   vCعند حب   ابل  3CsVOبعد حسااااابنا لتغيرات السااااعات الحرارية لهمرك  

ــكلعهل حدا والمبينة في  والضااغط كل ــكل   (II.8) الش تتناقص مع  VCالحرارية   ةالسااعلاحظنا ي    عهل الترتي  (II.9)والش

نتيبة لهضااغط المطبق عهل الشاابكة البهورية صااارت كهما اقتربل البساايمات من بعضااها حيث ينف  بشااكل خطيزيادة الضااغط 

تنقص مقدار قابهيتها لامتصاااص الطاقة. يما بالنساابة لتا ير درجة الحرارة عهل اقل حرية وبالتالي   لهمادة الصااهبةالذرات المكونة 

 3T  الحرارة بشاكل يسايمع زيادة درجة  بسارعة   تءداد  vCالساعة الحرارية  متصااص الطاقة الحرارية فقد لاحظنا قابهية المادة لا

قيماة تتقاارب نحو  درجات حرارة عالياةبطيئ عناد  ارتفااعهااكهفن    يصااااب   200عناد درجات الحرارة المنخفضااااة يي يقل من 

 .Dulong-Petit [36] وفقا لقانو   J/mol K 125 الحدية

فقد تحصاااهنا عهل منحنيات تشاااابف الل حد كبير تهك التي   pCفيما يخص تغيرات الساااعة الحرارية عند ضاااغط  ابل 

حيث لاحظنا تناقص لهسااعة الحرارية مع زيادة الضااغط بشااكل   vCتحهصاانا عهيها عند حساااب السااعات الحرارية عند حب   ابل 

 بشكل متباطئ جدا عند درجات الحرارة المرتفعة .خطي وزيادتها بشكل متسارع عند درجات الحرارة المنخفضة و
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.  بدلالة درجة الحرارة  3CsVOلهمرك   » vC «و  » pC «تغيرات السعات الحرارية  (:II.8) الشكل
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 .  بدلالة الضغط  3CsVO لهمرك «   Cv»  و«  Cp»  الحراريةتغيرات السعات  (:II.9) الشكل
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 الانتروبيا 6-2

الانتروبيا الحرارية كمقدار فيءيائي تعدد مفهو  ذذا المصاطه  نظرا لتعدد اساتخدامف في عدة مبالات ومن عدة جوان  

يي )الفوضاال والعشااوائية( فعهل المسااتوى المبهري تمثل الانتروبيا مقيالا لاضااطراب النظا   مسااتويينثيمكن ي  يعرأ عهل  

𝑆عادد الحاالات الممكناة التي يمكن لأي نظاا  ا  ياأخاذذاا  = 𝑘 𝐿𝑛 𝛺   حياثΩ   تمثال عادد الإمكااناات او الترتيباات التي يمكن

يماا عهل المسااااتوى العيااني مقادار الطااقاة الاداخهياة لهماادة التي لا يمكن . ل  اابال بولتءماا  ثا تم  kلهمركا  ا  يتواجاد عهيهاا بينماا

 . [28,29] ويمكن اعتبارذا طاقة غير قابهة للاستخدا  لهحصوع عهل عمل مفيدثتحويهها إلل عمل 

قيماة الانتروبياا تنتج عن ذلاك لهماادة بطبيعاة تكوينهاا الاداخهي وتتحك  فيهاا عادة عوامال فعناد ارتفااع قيماة الإنتروبياا  ترتبط

اذتءازات الذرات التي تبتعد عن مواضاع توازنهاث يو تنتقل الإلكترونات  كتغيرات عديدة عهل مساتوى التركي  الداخهي لهمرك  

في  الشاااابكااة البهوريااة الااذريااة في من مسااااتوى إلكتروني إلل مسااااتوى يعهل تخر يو تتغير والاحتلاع العشااااوائي لهمواقع

 .  [28,29]السبائك

خلاع دراساااتنا لتغيرات مقدار الانتروبيا تحل تأ ير يذ  عامهين في الطبيعة يلا وذما درجة الحرارة والضاااغط لاحظنا  

تتناقص بشااكل راابف خطي كهما زاد الغط حيث  CsVO3ي  ينتروبيا المرك   (II.10)من خلاع الرسااومات المبينة في الشااكل  

 باساكاع . جيغا 30جوع / موع كهفن عند تطبيق ضاغط ذيدروساتاتيكي يسااوي  80جوع/موع.كهفن الل القيمة  120تنخفض من 

مع درجة الحرارة وذذا يبرر بكو   يما فيما يخص تأ ير درجة الحرارة عهل الانتروبيا فنلاحظ تناس  طردي لتغيرات الانتروبيا

تحل تأ ير درجة الحرارة سايمتهك حالات وترتيبات جديدة )وضاعيات وحالات جديدة( كنتيبة حتمية لأذتءاز  CsVO3المرك  

 الذرات وابتعادذا عن وضع توازنها وكهما زادت درجة الحرارة كهما زادة ذاتف الوضعيات 
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 .  بدلالة الضغط  ودرجة الحرارة 3CsVO لهمرك  » S «تغيرات الانتروبيا  (:II. 10) الشكل
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 معامل التمدد الحراري 6-3

الساهوك الحراري لهمواد الصاهبة المساتعمهة داخل التبهيءات الالكترونية لف يذمية بالغة لاسايما تهك الأجهءة التي تطرح 

لهوساااط الخارجيث من بين اذ  الخصاااائص الحرارية لهمواد الصاااهبة نخص بالذكر معامل التمدد الحراريث وذذا حرارة كبيرة 

راجع عهل كو  التمدد الحراري لهمادة قد يؤدي بها الل كسااار وتحطي  يجءا  او مواد يخرى بالأجهءة او عهل الأقل تساااب  لها 

 .[28,29] خواصها الالكترونية يرضغط قد يؤدي الل تغي

ينتج التمدد الحراري نتيجة الفعل الذي تقوم به الطاقة الحرارية عل ذرات المواد حيث تزيد من اهتزازها وبالتالي تتباعد الذرات 

الوقعت عن بعضععععهعا البعع، ويتعلق مععامعل التمعدد الحراري بععدد من العوام من بينهعا طبيععة الروابط بين  عن وضععععا توازنهعا وفي نفس 

  .[28,29] هالذرات ومعامل التكدس في المادة وهدد الذرات المكونة ل

كهفن  1500في مباع حراري يصل إلل   GIBBS2الذي ت  حسابف ببرنامج   3CsVOمعامل التمدد الحراري لهمرك  

. تبين النتائج (II.11)جيغا باسااكاع ت  التعبير عنف بمنحنيات موضااحة في الشااكل  30وتحل تأ ير ضااغط خارجي قد يصاال إلل  

كهفن ( ير ي   200التي تحصهنا عهيها ي  المرك  المدرولا لف قابهية سريعة جدا لهتمدد عند درجات الحرارة المنخفضة )يقل من 

فيما يخص تأ ير الضااااغط عهل معامل التمدد الحراري نلاحظ يما  معامل تمدد يتءايد بمعدع يقل عند درجات الحرارة المرتفعة. 

الضااغط المطبق عهل المرك  نقص معامل التمدد بشااكل راابف خطي والتي ذي نتيبة حتمية ومنطقية لكو  الضااغط ينف كهما زاد  

 المطبق في ركل قوى يعيق التمدد.  
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 .  الضغط  ودرجة الحرارةبدلالة  3CsVO لهمرك  » α «تغيرات معامل التمدد الحراري  (: II.11) الشكل
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   :ةالكهرو حراريص الخوا -7

بعد دراساااة تأ ير الحرارة عهل الخواص الحرارية لهمادة الصاااهبة كذراتث سااانتناوع في ذذا البء  تأ ير تغير الحرارة في 

 «thermoelectric devices: principle and future trends»  عهل حساا  ما جا  في المقاعإلكترونات المادة الصااهبة.  

حيث يراار وجد ي  المواد التي تتمتع بخواص كهروحرارية   [37]  والقادريعبد المطه   ينلأعماع الباحثالذي لخص فيف يعمالف  

جيادة ذي تهاك المواد التي لهاا سااااهوك الكتروني نصااااد نااقال وباالتاالي فهي الأنساااا  للاسااااتعمااع كتطبيقاات عمهياة في المبااع 

ف ل  3CsVO محركات كهروحرارية. ولكو  المرك كالكهروحراري ساوا  كمولدات كهروحرارية او كمساتشاعرات حرارية او 

التوصاايل  يتحقق فيف الشاارط الالكتروني لكونف نصااد ناقل ارتأينا ا  نقو  بدراسااة خواصااف الكهروحرارية كمعامل ساايباكث  

 ZT [29]والمعامل  الالكترونية الحرارية  الحراري والتوصيل الكهربائي والسعة

 معامل سيباك  7-1

معامل سااايباك كمقدار ذاتي كهربائي يخص المادة الصاااهبة يعبر عن يصاااد لنا الفر  في الكمو  )البهد الكهربائي(  

حياث ينتج ذاذا الفر  في الكمو  نتيباة لحركاة الكتروناات وفقاا  درجتي حرارة مختهفتينالكهرباائي بين نهاايتي ماادة تخضااااعاا  لا 

  . [29,38]  تدرج التغير في الحرارة يي من المناطق الأكثر حرارة إلل الأقل حرارة

حيث من خلاع ذذا في كلا حالتي السبين   3CsVOتغيرات معامل بدلالة درجة الحرارة لهمرك   II)2(1.يبين الشكل 

 الشكل سبهنا النقاط التالية: 

 تحصهنا عهل نفس النتائج ونفس يركاع المنحنيات. الأسفل(كلا حالتي السبين )سبين إلل الأعهل يو سبين الي في  -1

بينما  كهفن في كلا حالتي السبين 400و 300بين  يي ماقي  معامل سيباك تكو  مرتفعة عند درجة حرارة الوسط  -2

 كهفن. 400تكو  قي  معامل سيباك منخفضة عند درجات الحرارة يكثر من 

 3حتل  0)نسبة الل كمو  فيرمي( محصور ما بين  يكو  معامل سيباك اعظمي عندما يكو  الكمو  النسبي -3

 الكترو  فولط ويكو  معدو  خارج ذذا المباع . 

 0.003كهفن يقارب 400-300القيمة الاعظمية لمعامل سيباك المسبهة لدرجات الحرارة المحصورة في المباع  -4

.mV/K  
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 . عند جرات حرارة مختهفة بدلالة تغيرات الكمو  الكيميائي 3CsVO لهمرك  تغيرات معامل سيباك (:II.21) الشكل
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 التوصيل الكهربائي 7-2

المادة لهمواد ذي ييضاا ميءة مهمة في المواد الصاهبة حيث انها تعبر عن قابهية )التوصايل الكهربائي( الناقهية الكهربائية 

ترتبط النااقهياة الكهرباائياة باالتركيا  الاداخال لهمواد  خلالهااثباالمرور   الحرة للإلكترونااتلنقال وحمال التياار الكهرباائياة يي الساااامااح 

وسااااهوكهاا الالكتروني وكاذا بعض العوامال الخاارجياة كاالحرارة التي تؤدي الل اذتءاز الاذرات وباالتاالي حادو  تفااعال بين 

 .[29,38]  )حاملات الشحن(  والفونونات الإلكترونات

درجة الحرارة لهمرك  المدرولا عند حالتي الساابينث حيث من تغيرات الناقهية الكهربائية بدلالة  (II.13) الشــكليمثل 

 خلالف سبهنا النقاط التالية:

 .  eV 4.5- 4تكون الناقلية الكهربائية اكبر ما يمكن في مجال الكمون الكيميائي المحصور ما بين  -1

قيمة الناقلية الكهربائية وهذا راجا  الكترون فولك كلما نقصت   4.5- 4كلما زادت درجة الحرارة في هذا مجال الكمون الكيميائي  -2

 لكون المقاومة تزداد بسبب زيادة اهتزازت ذرات الشبكة البلورية. 
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 . عند جرات حرارة مختهفة بدلالة تغيرات الكمو  الكيميائي 3CsVO لهمرك  الكهربائي التوصيل (:II.31) الشكل

 التوصيل الحراري الإلكتروني  7-3

كما تسااذ  الالكترونات ييضاا في الناقهية الكهربائية فهناك جء  من الحرارة ينتقل مع الإلكترونات يضاافة الل الحرارة 

تغيرات   (II.14) الشــكليوضاا    .[29,38] المنتقهة عن طريق اذتءازات الذرات )عبر انتشااار الفونونات في الشاابكة البهورية(

 بدلالة درجة الحرارة لهمرك  المدرولا عند حالتي السبينث حيث من خلالف سبهنا النقاط التالية: الحرارية الالكترونيةالناقهية 

 في كلا حالتي السبين نلاحظ ينف كهما زادت درجة الحرارة زادت قيمة الناقهية الحرارية الالكترونية. -1



  النتائج والمناقشة                                                                                              ثــــانيال لـــــــالفص 

 
43 

نلاحظ ي  الموصاهية الحرارية لها ساهوك مشاابف لهتوصايل الكهربائي لبميع المركبات في كلا الاتباذين الدوراني. وذذا  -2

يؤكد ي  انتقاع الإلكترونات سااذ  في انتقاع الحرارة حيث تكو  الموصاهية الحرارية متناسابة مع الموصاهية الكهربائية 

 المعطل بواسطة: Wiedemann-Franzوتتبع ذذت العلاقة لقانو  

𝐾𝑒 = 𝐿 𝜎 𝑇  ( 𝑤ℎ𝑒𝑟𝑒 𝐿 𝑖𝑠 𝐿𝑜𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒𝑧 𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟)          
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 . الكيميائيعند جرات حرارة مختهفة بدلالة تغيرات الكمو   3CsVO لهمرك  الحراري الالكتروني التوصيل (:II.41) الشكل

 ةالإلكتروني ةالحراري السعة 7-3

والفونوناات )اذتءاز الاذرات( الحرة يعتماد انتقااع الحرارة في المواد الصااااهباة عهل مسااااااذماة كال من الإلكتروناات  

وسااااهوكاف الالكتروني وطبيعاة  بحياث تختهد قادرة كال منهاا في نقال الحرارة حساااا  طبيعاة المعاد  )نقي يو رااااوائا (ث  [29,38]

. تنخفض السااااعاة الحرارياة للإلكترو  عنادماا تءداد نسااااباة الشااااوائا  مماا يعيق حركاة الإلكترو  الحر من خلاع الروابط 

تغير  بدلالةالسااعة الحرارية الإلكترونية  تغيرات قي  (II.15) الاصااطدامات التي تفقد طاقة النقل الخاصااة بف. يوضاا  الشااكل 

الساااعة الحرارية الإلكترونية لها قي    . الملاحظ من خلاع ذاتف الاراااكاع ي كيميائي نسااابية عند درجات حرارة مختهفةال الكمو 

ييضااا يمكننا ي  نلاحظ  ي  قيمة السااعة . الكترو  فولط  1-الل   2-ولها قي  يعظمية في المبالين  Fermiحوع مسااتوى  معدومة

 تءداد قيمتها مع زيادة درجة الحرارة. الحرارية 
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 . جرات حرارة مختهفة بدلالة تغيرات الكمو  الكيميائيعند  3CsVO لهمرك  الالكترونية السعة الحرارية  (:II.15) الشكل

 ZTالمعامل  7-4

الاختيار الأمثل لهمواد من ناحية كفا تها الكهروحرارية ذي جوذر الكثير من الأبحا  النظرية والتبريبية حيث يت  

 التالية :الذي يعطل بالعبارة  ZTتقيي  الأدا  الفعاع لهمواد الكهروحرارية من خلاع معامل الكفا ة 

𝑍𝑇 =
𝑆2 𝑇 𝜎

𝜅
  

ذي درجة الحرارة المطهقة( ث   Tذي الموصهية الحرارية الكهية ث و   κذي الموصهية الكهربائية ث σك ث اذو معامل سيب Sحيث 

موصهية معامل سيباك مرتفع والمواد الكهروحرارية لديها تكو   يمكننا الحصوع عهل يدا  عالي لهكهربا  الحرارية عندما لذلك

 .  [29]  الموصهية الحرارية المنخفضة وكهربائية عالية ث 

عند درجات حرارة مختهفة بدلالة تغير الكمو  الكيميائي. نلاحظ من خلاع ذذا  ZTيبين تغيرات معامل الكفا ة  (II.16)الشكل 

إلكترو   3الل  0الشكل نلاحظ ي  قي  ذذا المعامل تكو  يكبر ما يمكن عندما يكو  الكمو  الكيميائي محصور في المباع من 

المعامل يكو  اكبر ما يمكن فقط من اجل درجتي فولط بالنسبة لكل درجات الحرارةث يما خارج ذذا المباع فنلاحظ ي  فقيمة ذذا 

 كهفن . 400و 300حرارة 
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 . عند جرات حرارة مختهفة بدلالة تغيرات الكمو  الكيميائي 3CsVO لهمرك  الكهربائي التوصيل (:II.61) الشكل
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 خلاصة عامة 

و  wein2Kباسةةةاخمال براال المااكا    3CsVOخلال هاته المذكرة تناولنا دراسةةةظ يةرلظ ل خو خ ال المرك  

لكم ن الكاال في حل اخادلظ شةرودلنرر  اع ا المسةا لظ المااالدة خييافي إطار يةرلظ داليظ الكثافظ المخامدة على طرلقظ الأا اج 

لاةل هاته المخةادلظ نمنةا باءراد عدلد الا سةةةةييةا  كا سةةةةيا ب رن دوبن ةالمر وعدلد  .  بل ري ااخةدد الذرا  واللكارويا لنةةا  

  عن م اخادلظ ءدلدة لنةا  الكارويي هي اخادلظ ك هن شا  وهذا اا يالالاقرل ا  كاقرل  هارتي, هارتري ف ك 

عن ا اد دخرى ان يفس صةةةن   لل اث الأخضةةةر دعيت الضةةة د 3CsVOالدراسةةةظ الاي اءرلناها على المرك  

 المرك  المدروس وهذا بخد دن سجلنا النقاط الااليظ :

 20: دراسةظ المرك  لا ل ر المرك  في بنيظ اكخ ظ تاماع بمسةا ى تنا ةر نليل ولضةم للخمل المنجاان الناحيظ الاقنيظ  ✓

  اا صةةخ  علينا إءراد الاسةةابا  في ونت وءيا ذرا  ارناطيسةةيظ للفنادل   وه 4ذرة في خلياه الابادائيظ ان بين ا 

دعيةت ياةائل ءةد نرل ةظ إلى الناةائل  حيةث " GGA"تقرلة  الرت ةاط -فةاخاريةا تقرلة  واحةد باقةدلر كم ن الا ةادل

الرغم ان دن ال دف المسةير ان خلال . بالاجرل يظ وه  اؤشةر لدل على تسةالر الجاي  الاجرل ي اع الجاي  النةري

حسةةاا الا ال الارا دلناايكيظ والك روحرارلظ وه  اا تم ال صةة ل إليه إلا ديه كان علينا الاير  هاته المذكرة ه  

إلى بخو الا ال الأخرى الا ال ال ني لظ واللكاروييةظ والمرنةاطيسةةةةيةظ. داا فيمةا لاا ال ةدف المخرفي فامثةل في 

ظ لا ءيه وتادلد المجال المناسةةةة  ت ظي  دسةةةةس الميكاييك الك اياي في اسةةةةاك ةةةةاف خ ال الم اد وهذا في الن ال

لان ؤ في كيفيةظ تخةدلل  وكذا اخرفظ ي ع الذرا  الاي تؤثر في خ ال اخينةظ ان دءل  3CsVOلاسةةةةااةدا  هذا المرك  

كما لمكن دلضةا تادلد الخ اال الاي تؤثر على هاته الا ال  خ ال المرك  سة اد بالايخيم او اسةا دال ذرة برخرى 

وفي الأخير الان ؤ بم اد دخرى دو با ال دخرى لمكن دن لمالك ةا إذا اةا تم تريير ءةاية  اخين دو الاةرثير وعةااةل 

 .خارءي

 دفضت الى الناائل الااليظ : فقد 3CsVOان الناحيظ المخرفيظ الدراسظ الاي نمنا ب ا على المرك   ✓

الاارءي وذراته ااماسةةكظ ب ةةكل ءيد فيما بين ا  الضةةراله اقاواظ  CsVO 3المرك   :ان دراسةةظ الا ال ال ني لظ -1

 ..الايضراطيظوهذا بخد اا ت صلنا إليه بخد حساا كل ان طانظ الاماسك واخاالا  

وهذا في كلا   ل النقالمرك  ه  ع ارة عن يصة  يانل حيث لاحةنا فج ة طان لظ تفصةل عصةابظ الاكافؤ عن عصةابظ  -2

 .اتجاهي الس ين
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 .الاالظ المرناطيسيظ للمرك  هي  د ارناطيسيظ حيث دن الخا  المرناطيسي الكلي للاليظ اخدو  -3

على يم ذج دل اي إلى دن للمرك  سةةاعظ  بالاعامادبالنسةة ظ للا ال الارا دلناايكيظ: دفضةةت الاسةةابا  الاي ديجا   -4

ء ل/ ا ل كلفن عند درءظ حرارة ال سةةةا كما دن له اخاال تمدد حراري  ةةةخي  عند درءا   125حرارلظ تقارا 

 حرارة ال سا إذ ت لغ يس ظ الامدد .... عند ارتفاع درءظ الارارة ان .... كلفن .... إلى .. .

لعامةاد على يم ذج النقةل ل  لاااةان فقةد تاققنةا ان دن المركة  لةه اخةااةل  بةالنسةةةة ةظ للا ال الك روحرارلةظ المنجاة بةا -5

وله اخاال يقل ك ربائي وحراري ارتفع عند يفس المجال  400و 300سةةي اك ارتفع عند درءا  حرارة ال سةةا بين 

 الاراري في كلا حالاي الس ين

 ال في عدلد الاي يقا  لا سيما الاي يقا  الك روحرارلظ.في الن الظ الناائل الاي تاصلنا علي ا ترشح المرك  المدروس للإساخم

 

 

 

 



 ملخص

ةةةةةةة أجرينا دراسةةةظ ي ريفي عملنا هذا   ةةةةةةة لخواص البنيويظ ، الإلكتروييظ ، المغناطيسةةةيظ، التريوديناييكيظ  لحسةةةا  ا ظةةةةةةة

على  الملتمخط LAPW)-(FP اةةةةةةة طريقظ الأيواج المسةةةتويظ المتدايخط   ي باسةةةتلما  3CsVOللمركب  والكهروحراريظ

  واصفي دراسةةةةظ  GGA تقريب التخرج الملمم اسةةةةتلملنا ارتباط -كمون تباد اللحسةةةةا   .(DFT)  داليظ الكثافظ ي ريظ

وطاقظ التماسةةةل ول هم السةةةلو   ، يلايل الايضةةةغاطيظظثابت الشةةةبك قمنا بحسةةةا المركبين .في حسةةةا  الخواص البنيويظ، 

ةة لإلكتلحالات اااف الكثافظ  ةة تروييظ وأطيةة الإلك  عصابات ال اقظظ ةة ل بنيةة تحليالإلكترويي لكلا المركبين قمنا ب   DOS)روييظ ةة

في حسةةةةا  الخواص  .. قمنا أيضةةةةا بحسةةةةا  اللدط المغناطيسةةةةي الكلي والجدئي لذرات المكويظ للمركب الكليظ والجدئيظ

حيث سةةمل لنا شةةبا التوافقي ،  ديباي بلض المقادير الحراريظ يلينظ باسةةتخخاط يمو جالتريوديناييكيظ، ركديا على حسةةا  

  α، يلايل التمخد الحراري  pCو v Cتأثير درجظ الحرارط والضةةغع على بلض المقادير يثل السةةلات الحراريظ بخراسةةظ

في يهايظ قمنا بحسةا  الخواص الكهروحراريظ كملايل سةيبا  والناقليظ الكهربائيظ الإلكتروييظ والناقليظ الحراريظ ،الأيتروبيا.

 الالكتروييظ.

Abstract 

In this work, we studied the structural, electronic, magnetic, thermodynamic and thermoelectric 

properties of CsVO3 compound using the linearized augmented plane wave method (LAPW) 

based on density functional theory (DFT). To estimate the exchange-correlation term, we used 

GGA approximation. In the structural properties, we calculated the lattice parameters, the 

compressibility modulus and the cohesive energy. To understand the electronic behavior of 

these two compounds, we analyzed the electronic band structure and the spectra of the 

electronic density of states. We also calculated the total and partial magnetic moment of CsVO3. 

In the calculation of the thermodynamic properties, we focused on the calculation of some 

specific thermal quantities using the quasi-harmonic of Debye model, such as the heat capacities 

Cv and Cp, the thermal expansion coefficient α and the entropy. Finally, we calculated 

thermoelectric properties such as Seebeck parameter, electronic electrical conductivity and 

electronic thermal conductivity. 

 

Résumé 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, 

thermodynamiques et thermoélectriques du composé CsVO3 en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle la densité 

(DFT). Pour estimer le terme d'échange-corrélation, nous avons utilisé l’ approximation GGA. 

Dans les propriétés structurelles, nous avons calculé les paramètres de la maille, le module de 

compressibilité et l'énergie de cohésion. Pour comprendre le comportement électronique de ces 

deux composés, nous avons analysé la structure des bandes électronique les spectres de la 

densité d’états électroniques. Nous avons également calculé le moment magnétique total et 

partiel du CsVO3. Dans le calcul des propriétés thermodynamiques, nous nous sommes 

concentrés sur le calcul de certaines grandeurs thermiques spécifiques à l'aide du modèle semi-

harmonique de Debye, telles que les capacités thermiques Cv et Cp, le coefficient de dilatation 

thermique α et l'entropie. Enfin, nous avons calculé les propriétés thermoélectriques telles que 

le paramètre de Seebeck, la conductivité électrique électronique et la conductivité thermique 

électronique. 
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