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 شكر وتقدير 
  الأنبياء  اتمالبشرية وخ ي خ محمد ن الرحيم اللهم صلي وسلم على سيدنا حماالر لل بسم ا

ه ومن اتبع  هوصحب  هوعلى آل  المرسلينو  

.يايوم الدين تسليما كث ل إ   

   الحمد لل الذي بنعمته تتم الصالحات، وبفضله تحقق الغايات

ني في هذا المقام أن أتقدم بخالص الشكر وعظيم الامتنان 
ّ
 يسر

لكل من كان له دور في إنجاز هذا المشروع    

   علالي جمال والسيد الدكتور   عماري الربيع السيد الدكتور ينستاذالاأتوجه بالشكر الجزيل إل 
بالاشراف على   ما لتفضله  

المتواصل منذ بداية   ما الكريم، ودعمه  ماالسديدة، وصبره ما على توجيهاته  هذا العمل و
دوام الصحة والعافية والتوفيق مامتمنيا له هذا المشروع وحتى نهايته . 

ر عن امتناني 
ّ
كرئيسا  بن رزقة الحاج  الدكتورين  لاعضاء لجنة المناقشةكما أعب  

ا كل الحب والاحترام والتقدير كمناقشا فخريفي جلال و
ً
لكم جميع  

 

 

 



 

 
 

 

 

 اهداء

القيم، وغمرتني بحبها وعطائها، ل من غرست في نفسي إ  

ا الداعم الأول في حياتي
ً
 ...إل من سهرت الليالي لأجل راحتي، وكانت دوم

، رمز الحنان والتضحية رحمة الل عليها    أمي الحبيبة   

مني معنى القوة والصبر، وكان قدوتي ومصدر إلهامي
ّ
 ...إل من عل

والسند في كل مراحل حياتي ، الداعم اطال الل في عمره   أبي الغالي     

 إل من كانت ولا تزال النصف الجميل في حياتي، 
، التي وقفت بجانبي في كل  زوجتي الغالية    وصاحبة القلب الكبي    سندي  و  إل رفيقة دربي

ا الداعم الأول في طريق النجاح
ً
.صبرت وتحملت، وكنت دائم الامتنان و  التقدير  لكِ كل , لحظة   

فرح وعائشة وجوري  العزيزات بناتي  وإل     

 أنتم نوري الذي أراه في عيوني، وبهجة أيامي، وأملي الذي لا ينضب 
 في المستقبل، 

ّ
 أهديكن هذا المشروع، ليكون بداية لما سأقدمه لكن

ا بعد يوم 
ً
فأنتم الحلم الذي يكبر معي يوم . 

 .إل إخوتي وأخواتي، منبع المحبة والفرح، شركاء الرحلة والدرب

 .إل أصدقائي وزملائي، من شاركوني لحظات التعب والنجاح

م لي يد العون ولو بكلمة 
ّ
ا، أو قد

ً
 إل كل من زرع في طريقي حرف

ا ومحبة خالصة
ً
ا وتقدير

ً
 .أهدي ثمرة جهدي هذا، عرفان
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 مقدمة عامة 

في التطور التكنولوجي،  وأساسيامهما ا الحاضر دور وقتناالمواد في  وعلمتلعب فيزياء المادة المكثفة 

. فقبل اختيار  والنظريينحيث ينشط عدد كبير من الباحثين التجريبيين    ومتجددالذا فهما يشكلان مجالا واسعا  

مادة ما لاستعمالها في تطبيق تكنولوجي، يجب أولا التأكد من ملائمة خواصها الفيزيائية والكيمائية )الخواص 

الفيزيائية    ةحراري  والكهرو  البنيوية والالكترونية الخواص  المرغوبة. ترتبط  التطبيقات  والضوئية...الخ( مع 

فإن تحديد البنية الإلكترونية للمواد الصلبة    ولذلكللمواد الصلبة ارتباطا وثيقا ببنيتها الإلكترونية،    والكيميائية

 وتفسير الإلكترونية للمواد ضروري لفهم    إن معرفة البنيةالمواد الصلبة.    وكيمياءرئيسي لفيزياء    هي هدف

التي لم يتم بعد تخصيصها تجريبيا.    والكيميائيةبخواصها الفيزيائية    وللتنبؤالنتائج التجريبية المتحصل عليها  

 بحل معادلة شرودينغر حسب نظرية ميكانيكا الكم.  البنية الإلكترونية للمواد نظريا على   الحصول ويمكن

نظرية    ودقةمن فاعلية    ودقتهاتستمد الطرق الحسابية الحديثة المبنية على أساس المبادئ الأولى فعاليتها  

)دالية الكثافة    (DFT))Density functional theory   وكوهن . ترتكز نظرية دالية الكثافة على نظرية هوهنبارغ  

 (Hohenberg and Kohn) .  النظرية هو أن الطاقة الكلية لنظام ما تكون دالية للكثافة الإلكترونية.    هذه وأساس

بين الطرق الأكثر دقة لحساب البنية    ومنبنُيت العديد من الطرق الحسابية ضمن إطار نظرية دالية الكثافة.    ولقد 

أثبتت قدرتها على التنبؤ بالعديد من خواص المواد البلورية    والتيالإلكترونية للمواد الصلبة في الوقت الحالي  

 . (Pseudopotential plane-wave (PP-PW)) ذب نجد طريقة الأمواج المستوية مع الكمون الكا

لخصائصها الفريدة وتنوع تطبيقاتها.  حازت بيروفسكايت الهاليد غير العضوية على اهتمام كبير نظراً  

مؤخراً كممتصات ضوئية إلى إحداث ثورة في خلايا   3ABX لقد أدى دمج مواد بيروفسكايت الهاليد من النوع

  %25إلى ما يقارب  2009في عام % 3.8الطاقة الشمسية الضوئية، حيث ارتفعت كفاءة تحويل الطاقة من نحو 

تقتصر تطبيقات هذه المواد على الخلايا الشمسية فقط، بل تشمل أيضاً أجهزة التحسس   ولا  .[5–1]  2019في عام  

وتكمن مرونة هذه المواد في إمكانية تعديل  .[6 ،7] (LEDs) الضوئي، والبطاريات، وثنائيات الإضاءة الباعثة

تركيبها الكيميائي، مما يسمح بتصميم مجموعة واسعة من البنى الجديدة التي تساهم في ظهور خصائص كيميائية  

، وهو ما يجعلها فئة مهمة جداً من المواد الوظيفية. وقد تم دراسة هذه المواد بشكل مكثف [8]وفيزيائية متنوّعة  

  خزفيات الوعلوم  ،  [13،  9]  والكهرو اجهادية،  [12–9]   وتطبيقها في العديد من المجالات مثل الفيروالكترونية

   .[19-16،3] الشمسية والطاقة، [15، 14]

بيروفسكايت الهاليد من الصيغة العامة يمثل3ABXّ ومن بين أبرز فئات هذه المواد،  أحد  X ، حيث 

الهاليدات مثل الفلور، أو الكلور، أو البروم، أو اليود. لقد جذبت هذه المركبات اهتماماً متزايداً في المجالات 

ال خصائصها  بفضل  والتكنولوجية  سهولة ضوئيةالعلمية  عن  فضلاً  المتميزة،  والمغناطيسية  والكهربائية،   ،
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منخفضة   بتكاليف  والألياف .  [20،  16،  25-8]تصنيعها  الشمسية،  الخلايا  في  متزايد  بشكل  توظيفها  ويجري 

ات الرقيقة، وأجهزة الليزر، والمواد الحرارية، وغيرها من التطبيقات ني، والمزلقات الصلبة، والإلكتروضوئيةال

 . [33-26، 24] ، والضوئية الكيميائيةالكهروضوئية، واجهادية التي تستفيد من خصائصها الكهرو

الشبكات   [34] (Gómez-Peralta and Bokhimi) وبوخيميغوميز بيرالتا   في دراسة حديثة، استخدم كل من

الاصطناعية بينها    خصائص   علتوقّ   [35] (ANN) العصبية  من  الهاليد،  بيروفسكايت  من  مجموعة 

وقد تبينّ أن هذه المركبات من المتوقّع أن تتبلور ضمن البنية   Srو Ca من  كلاً  X ، حيث تمثل3AuXCl مركبات 

(. تحتوي  221  في الجداول البلورية  )رقم  Pm3̅mال  الفضائية  ، ذات المجموعة  ت للبيروفسكاي المكعّبة المثالية  

 :Agيلي كما  (Wyckoff)ويكوف   ، مع توزيع الذرات في مواقع(Z=1) الأولية على وحدة صيغة واحدةالخلية 

1a (0, 0, 0) :،X: 1b (1/2, 1/2, 1/2)     وCl: 3c (1/2, 1/2, 0)  .:القيم المتوقعة لثوابت الشبكة البلورية هي 

 5.298 Å  3 لمركبAuCaCl     5.600 و Å  3 لمركبAuSrCl  0.283، في حين تبلغ الفجوات الطاقوية eV     لكل

لم يتم تصنيع هذه المركبات أو دراستها ،    3AuSrClلكل من المركب    eV 0.23و 3AuCaCl من حتى الآن، 

 .تجريبياً 

الفيزيائية الخواص  أن هناك عددا من  مما سبق  تدرس  يتضح  لم  الإلكترونية،  الخواص  مثل  المركبات  لهذه 

بالتفصيل المطلوب كما أن هناك خواص فيزيائية أخرى، مثل الخواص الضوئية لم تدرس مطلقا رغم أهمية  

 معرفتها من أجل التطبيقات التكنولوجية.  

 : تحتوي هذه المذكرة، إضافة إلى المقدمة العامة والخاتمة، على ثلاثة فصول

  LDAوتقريباتها؛ تقريب كثافة الموضع    DFTيقدم الفصل الأول مبادئ نظرية دالية الكثافة   ✓

المـعمـم   التدرج  الكـمون   طـريقـة و  GGAوتقريب  مـع  المسـتويـة  الكـــاذب   الموجـة 

))PW-PP( wave-Pseudopotential plane(  ،  على ترتكز  برنامج    DFTالتي  في  والمدمجة 

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) code . 

   الموصلات ومواد البروفيسكايت. لأشباهنظرية   دراسة الفصل الثاني يدرس  ✓

الثالث   يعرض  ✓ ال  الفصل  في  المذكورة  الطريقة  باستعمال  )المحسوبة  الحسابية    فصل النتائج 

في   المتوفرة  والتجريبية  النظرية  الدراسات  مع  ومقارنتها  علمية،  مناقشة  ومناقشتها  الاول(، 

المنشورات العلمية، ندرس الخواص البنية البلورية لهذه المركبات. ونناقش النتائج الحسابية  

دراسة مفصلة، وفي   الضوئية  الخواص  ندرس  المركبات. وكذلك  لهذه  الالكترونية  للخواص 

   نختم بخلاصة عامة والتي تلخص أهم النتائج المتحصل عليها في هذا البحث. النهاية 
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I-1 ة . مقدم 

تعتمد معظم الأجهزة الإلكترونية الحديثة على مواد تتميز بخصائص فيزيائية وكيميائية فريدة، تعُرف بالمواد  

الحرارة المنخفضة، في حين تكتسب قدرة على توصيل  شبه الموصلة. تمتاز هذه المواد بسلوكها العازل عند درجات  

التيار الكهربائي مع ارتفاع درجة الحرارة إلى مستوى معين. وقد أدى الاهتمام المتزايد بهذه المواد إلى انطلاق بحوث 

 .موسعة لدراسة خصائصها البنيوية، والبصرية، والكهربائية، بهدف تعظيم الاستفادة منها في التطبيقات العملية

أسفرت هذه الجهود البحثية عن تطوير عدد من المكونات الأساسية للإلكترونيات، مثل تصنيع المقاومات في 

، وتطوير الخلايا الشمسية والدارات المتكاملة    [1]1947، ومن ثم التوصل إلى الديود والترانزستور عام  1886عام  

التي تمثل الأساس الحديث لتقنية الترانزستور. ومن هنا برز مجال فيزياء أشباه الموصلات كأحد أهم فروع الفيزياء  

 .   [2]تأثيره إلى مختلف مجالات الحياة اليومية التطبيقية، الذي يشهد تطورًا سريعًا ومستمرًا ويمتد 

تصنيع الخلايا الشمسية، إذ تم إنتاج أول خلية  وفي الآونة الأخيرة، ازداد الاعتماد على أشباه الموصلات في  

عام   السيليكون  باستخدام  الإلكترونية    ،[3]  1954شمسية  الأجهزة  تصنيع  في  كأساس  المواد  هذه  مكانة  رسّخ  مما 

والإلكترو ضوئية. ولا تزال التوقعات تشير إلى توسع أكبر في استخدام أشباه الموصلات مستقبلاً. في هذا الفصل، 

 سية. سنستعرض أهم المفاهيم المتعلقة بأشباه الموصلات، بما في ذلك تعريفها، أنواعها، وخصائصها الأسا

I-2. تعريف أشباه الموصلات 

أشباه الموصلات هي مواد تتميز بخصائص كهربائية تقع بين خصائص المواد الموصلة والعازلة، حيث لا  

الحرارة المنخفضة، لكنها تكتسب قدرة على التوصيل مع ارتفاع  توصل الكهرباء بكفاءة في حالتها النقية عند درجات  

درجة الحرارة أو عند إضافة شوائب معينة في عملية تعُرف بـ “التطعيم" أو "الإشابة". ومن أشهر أشباه الموصلات 

 .(GaAs) ، إضافة إلى مركبات مثل زرنيخيد الغاليوم(Ge) والجرمانيوم (Si) المستخدمة: السيليكون

تمتلك أشباه الموصلات فجوة طاقة صغيرة نسبياً بين نطاق التكافؤ ونطاق التوصيل، مما يسمح للإلكترونات  

نوعين    انتقالب إلى  الموصلات  أشباه  وتنقسم  الضوء.  أو  الحرارة  تأثير  تحت  التوصيل  نطاق  إلى  التكافؤ  نطاق  من 

 .رئيسيين: أشباه موصلات ذاتية )نقية( وأشباه موصلات غير ذاتية )مطعمّة(

في النوع غير الذاتي، يتم إدخال ذرات من عناصر أخرى لزيادة عدد الإلكترونات الحرة أو الفجوات، ما يؤدي 

 حيث تكون حاملات الشحنة الأساسية هي الفجوات،   (p-type) إلى نوعين من الإشابة: إشابة موجبة

 .  [3] حيث تكون الإلكترونات هي الحاملات الأساسية (n-type) وإشابة سالبة

والخلايا الشمسية،   تلعب أشباه الموصلات دوراً محورياً في صناعة الأجهزة الإلكترونية مثل الترانزستورات 

 .المتكاملة. ويعُزى التقدم الكبير في تقنيات الحوسبة والاتصالات إلى تطور هذا المجالوالدارات 
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كما تسُتخدم خصائصها الحساسة للحرارة والضوء والمجالات الكهربائية والمغناطيسية في تطبيقات استشعارية  

دقيقة. ويمثل السيليكون حجر الأساس في هذه الصناعة نظراً لتوفره في الطبيعة وخصائصه المناسبة من حيث التكلفة  

باختصار، تعُد أشباه الموصلات المكون الأساسي للإلكترونيات الحديثة، ومجال دراستها يعُد من أهم فروع    .والفعالية

 التطبيقية. الفيزياء 

I-3. أنواع أشباه الموصلات 

I-3 .1 .الذاتية  أشباه الموصلات 

تنتمي أشباه الموصلات الذاتية إلى عناصر المجموعة الرابعة من الجدول الدوري، ويعُد السيليكون والجرمانيوم  

من أبرزها. تعُرف هذه المواد بأنها نقية وخالية من الشوائب والعيوب البلورية، ما يجعل خصائصها الإلكترونية واضحة  

  عصابة التكافؤ ممتلئة تمامًا بالإلكترونات، في حين تكون    عصابةتكون    المطلق، ومحددة. عند درجة الحرارة الصفر  

 التوصيل فارغة بالكامل، مما يجعل المادة في هذه الحالة عازلة كهربائيًا. 

من   لتنتقل  كافية  طاقة  الإلكترونات  بعض  تكتسب  الحرارة،  درجة  ارتفاع  إلى    عصابةومع    عصابة التكافؤ 

التوصيل، متجاوزة فجوة الطاقة المحظورة، وتترك خلفها فجوات في حزمة التكافؤ. عدد هذه الفجوات يكون مساوياً 

 لعدد الإلكترونات المنتقلة، مما يتيح إمكانية التوصيل الكهربائي من خلال حركة الإلكترونات والفجوات معًا.

في أشباه الموصلات الذاتية عند درجة الصفر المطلق في منتصف فجوة الطاقة، مما  (𝑬𝑭) ويقع مستوى فيرمي

 .   [4]يعكس التوازن بين عدد الإلكترونات والفجوات 

 

 

 

 

 

 

 

 

.𝟏الشكل 𝐈:  (a يتصرف شبه الموصل )عند درجة حرارة تساوي  الذاتي𝑇 = 0𝐾 كعازل. (b عند درجة حرارة )

𝑇 > 0𝐾 [10]  يتحول الي موصل . 

 

(a)                                                                               (b) 
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I-3.2 .الذاتية  أشباه الموصلات غير 

أنها تكون منخفضة جداً عند درجة حرارة تعتمد الناقلية الكهربائية لأشباه الموصلات الذاتية على درجة حرارتها، إلا  

إلى تحسين   الحاجة  تنشأ  المواد فقط. من هنا  باستخدام هذه  إلكترونية مهمة  يمكن تصنيع أجهزة  وبالتالي لا  الغرفة، 

 عندما يضُاف مقدار صغير جداً   ناقليتها، ويمكن تحقيق ذلك من خلال استخدام الشوائب.

، فإن ناقليته تزداد بشكل كبير. وتعُرف هذه الذاتيمن شائبة مناسبة إلى شبه الموصل  )عدة أجزاء في المليون  لمث (  

المواد باسم "أشباه الموصلات غير الذاتية" أو "أشباه الموصلات المطعمّة". وتسُمى عملية الإضافة المتعمدة لشائبة 

مات"، كما يطُلق على المادة الناتجة اسم "شبه الموصل  بـ “مرغوبة   الإشابة"، وتعُرف ذرات الشوائب باسم "المطعِّّ

ويجب أن تكون ذرات الشائبة من النوع الذي لا يشُوّه الشبكة البلورية للمادة النقية الأصلية، حيث تشغل فقط  المطعّم".

كون أحجام ذرات الشائبة عدداً قليلاً جداً من مواقع ذرات شبه الموصل في البلورة. ولتحقيق هذا الشرط، ينبغي أن ت

 وذرات شبه الموصل متقاربة جداً.

 : ( رباعي التكافؤGe)  ( أو الجرمانيومSiيوجد نوعان من المطعمات تستخدم في عملية إشابة السيليكون )

 (...P( والفوسفور)Asمطعمات خماسية التكافؤ مثل: الزرتيخ ) -1

 (...   Alوالألمنيوم )( Inمطعمات ثلاثة التكافؤ مثل: الإنديوم ) -2

ومن المثير للاهتمام أن استخدام مطعمات خماسية التكافؤ أو ثلاثية التكافؤ يؤدي إلى الحصول على نوعين مختلفين من أشباه  

 الموصلات.

 nأشباه الموصلات نوع  -أ

، تعُتبر الإلكترونات هي حاملات الشحنة الغالبة، في حين تعُد الثقوب حاملات شحنة  nفي أشباه الموصلات من النوع 

(  Siمثل السيليكون )   موصل ذاتيأقلية. ويتم الحصول على هذا النوع من أشباه الموصلات من خلال إشابة مادة شبه  

تمتلك هذه الذرات إلكترونًا خامسًا لا  (.  Sb(، أو الأنتيمون )As(، الزرنيخ ) Pبشوائب خماسية التكافؤ، مثل الفسفور )

يدخل في الروابط التساهمية مع ذرات السيليكون، ويبقى مرتبطًا بشكل ضعيف بالذرة، ما يسهّل تحريره عند درجات 

نسبياً. منخفضة  باسم    حرارة  تعُرف  الطاقة  فجوة  داخل  جديدة  طاقية  مستويات  تتكون  الشوائب،  هذه  إضافة  عند 

التوصيل. هذا القرب يسُهّل انتقال الإلكترونات من هذه المستويات إلى    عصابة"المستويات المانحة"، وتكون قريبة من  

التوصيل، مما يزيد من عدد الإلكترونات الحرة وبالتالي من ناقلية المادة. وكنتيجة لهذا التغيير في توزيع الطاقة،   عصابة

 ع المستويات المانحة. التوصيل ليقترب من موق عصابةيتحرك مستوى فيرمي باتجاه 

( الشكل  .𝟐يوضح  𝐈  النوع من  مطعّم  موصل  لشبه  تمثيلًا   )n فيرمي مستوى  بين  العلاقة  بوضوح  تظهر  حيث   ،

 والمستويات المانحة، بالإضافة إلى كثافة الإلكترونات المرتفعة مقارنة بالثقوب. 
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.𝟐الشكل 𝐈:   ذرة مانحة خماسية التكافؤ(:مثل As, Sb, P تستخدم )السيليكون أو الجرمانيوم رباعي التكافؤ،  ابةش لإ

 .  n النوعمما يؤدي الى تكوين شبه موصل من 

 p أشباه الموصلات نوع -ب

، فإن هذه الذرة تمتلك  ذاتيمثل البورون، الألمنيوم أو الجاليوم إلى شبه موصل    عند إدخال ذرة شائبة ثلاثية التكافؤ

إلكترونات فقط في غلافها الخارجي، مما يمكنها من تشكيل ثلاث روابط تساهمية مع الذرات المجاورة في الشبكة    ثلاث 

(، وهو عبارة عن موقع إلكتروني  holeالبلورية. وبذلك تبقى رابطة واحدة غير مكتملة، مما يخلق ما يعُرف بثقب )

  عصابةهذا النوع من الشوائب يضُيف مستويات طاقة جديدة تقع فوق    فارغ يمكن للإلكترونات المجاورة أن تنتقل إليه.

التكافؤ. وعندما تنتقل    عصابةالتكافؤ مباشرة، وتعُرف باسم "مستويات القبول"، لأنها قادرة على استقبال إلكترونات من  

اهم في التوصيل  التكافؤ إلى هذه المستويات، تتُرك ثقوب خلفها يمكنها أن تتحرك بحرية وتس  عصابةالإلكترونات من  

 الكهربائي. 

وبالتالي، تصبح الثقوب هي حوامل الشحنة الغالبة في هذا النوع من أشباه الموصلات، في حين تعُد الإلكترونات حوامل 

.3. ويوضح الشكل )pأقلية. تعُرف هذه المواد باسم أشباه الموصلات من النوع   Iشبه موصل مطعّم من النوع ) p . 
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.𝟑الشكل 𝐈:    ثلاثية شائبة ذرة( مثلالتكافؤ: In, Al, B )السيليكون أو الجرمانيوم رباعي التكافؤ،  تضاف الى شبكة

 .  p النوعمما يؤدي الى تكوين شبه موصل من 

I-4.  مواد البيروفسكايت 

إلى عام   البروفسكايت  المعادن جوستاف روز من عينات من جبال    1830يعود مصطلح  الأورال من قبل عالم 

وبعد ذلك، تم تعميم  .  3CaTiO أحضرها ليف أليكسييفيتش بيروفسكي حيث كان هذا المركب مرتبطًا في البداية بالمعدن

. الشكل العام لبنية البروفسكايت هو  [5] هذا المصطلح على عدد كبير للغاية من المركبات التي لها نفس البنية البلورية 

3ABX  والذي يشبه بنية المعدن الأصلي حيث يمكن أن يكون الأنيون، Cl-، F-، S2-X: O2-  وBr-. 

إن تنوع الخصائص )الإلكترونية والمغناطيسية والبصرية والحفزية وما إلى ذلك( التي تميز أكاسيد مختلطة من 

٪( يمكن أن تشارك في تكوين  90نوع البروفسكايت يرجع إلى حقيقة أن غالبية العناصر في الجدول الدوري )حوالي  

هو    Bوهو كاتيون من عائلة المعادن القلوية الترابية أو المعادن الانتقالية    A، حيث أن  [6] بنية بروفسكايت مستقرة  

أو المعادن النبيلة، مما يوسع بشكل كبير عدد التركيبات الممكنة، كما   5dو    4dو    3d  كاتيون من عائلة المعادن الانتقالية

.𝟐)  الشكلهو موضح في   𝐈  )[7،8]  خصائصها ضمن حدود واسعة . إن مرونة البنية الخاصة لهذه المواد تسمح بتغيير

 للغاية. 
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.𝟒الشكل 𝐈  العناصر الكيميائية التي يمكن أن تشغل المواقع:A  وB  3في بنية البروفسكايتABO  [7] . 

 : Bو  Aهناك نوعان من البروفسكايت اعتماداً على احتلال الموقعين 

  LaFeO 3ABO(BaFeO3 ،3   )نوع واحد من الكاتيونات:  B و  A البروفسكايتات البسيطة التي يشغل موقعيها

الموقعين   كلا  )أو  واحد  موقع  فيها  يشغل  التي  المعقدة  الذرات:  (  Bأو    Aالبروفسكايتات  من    3AAʹBOنوعان 

]9،10[ (3O0.2Fe0.8Co0.5Sr0.5)Ba 3(، AAʹBBʹO3O0.2Fe0.8)SrCo 3(، ABBʹO3CoO0.2Sr0.8)La . 

I-5.  البيروفسكايتوصف بنية 

هناك العديد من الطرق لتمثيل البيروفسكايت؛ ومن بينها المثال الذي كان يعتبر الأكثر بساطة. تتكون شبكتها  

، Ba، Pb)على سبيل المثال:    12كاتيون ذو نصف قطر كبير مع رقم تنسيق    Aواحد حيث يمثل    3ABOمن جزيء  

Sr، K  )…وB    على سبيل المثال:    6كاتيون ذو نصف قطر أصغر، وشحنة أكبر مع رقم تنسيق(Ti، Sn، Zr، Ta  ، )…

حيث   Pm3mوهو أيون الأكسجين. يتميز هيكل البيروفسكايت المثالي بخلية وحدة مكعبة من المجموعة الفراغية    Oو

 . [ 11]  المركز، وتشغل ذرات الأكسجين مراكز الوجوه Bرؤوس الخلية الوحدوية، وتشغل ذرات  Aتشغل ذرات 

أ( )  I.2اعتماداً على اختيار المنشأ، تم استخدام طريقتين متكافئتين لتقديم بنية البيروفسكايت المثالية. الشكل  

في مركز المكعب، في الموضع    B(، ويكون  0،  0،  0عند الأصل، في الموضع )  A  يمثل الطريقة الأولى حيث يكون

ب( يوضح الطريقة الثانية، حيث )I.2، ½(. الشكل  0،  0)½، ½، ½( والأكسجين في منتصف كل حافة، في الموضع ) 

 للموضع )½، ½، ½(،  Aيتم تحريك الأصل بواسطة متجه )½، ½، ½(، مما يتسبب في احتلال 

 . [12]، ½، ½( 0( والأكسجين في منتصف كل وجه، في الموضع ) 0، 0،  0للموضع ) Bو
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 )ب( (أ)

 بيروفسكايت النوع ب      بيروفسكايت من النوع أ

.𝟓الشكل 𝐈: 3البلوري لأكسيد البيروفسكايت  لالتمثيABO أ( الكاتيون( ؛A   الكاتيون )في مركز الخلية؛ )بB  في

 مركز الخلية 

I-6.  البيروفسكايت عوامل استقرار بنية 

شبكة ثلاثية الأبعاد غير مشوهة. يمكن أن ينخفض   6BOفي بنية البيروفسكايت المثالية، تشكل ثماني السطوح 

هناك عاملان يؤثران بشكل أساسي على استقرار .  Bو  Aتناسق البنية البلورية أو يتشوه اعتماداً على طبيعة الكاتيونات  

 . [14] جولدشميت الكاتيونية وعامل تحمل -بنية البيروفسكايت: أيونية الروابط الأنيونية

I-6-1. الكاتيونية -أيونية الروابط الأنيونية 

يمكن   البيروفسكايت.  بنية  دورًا رئيسيًا في استقرار  المختلفة  بين الأيونات  الكهربية  السالبية  الفرق في  يلعب 

 : [15] السالبية الكهربية، وفقًا لمقياس بولينج تحديد الطابع الأيوني لهذا الهيكل من خلال الفرق في متوسط 

 

I  1ـ                      𝛿 =×𝐴−𝑂+×𝐵−𝑂 

 

 من ناحية أخرى  Oو  Bومن ناحية،  Oو  Aبين  الكهروسلبيةاختلافات  O-Bχو  O-Aχحيث: يمثل 
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I-6-2. ( عامل تحمل جولدشميتt ) 

بنية  [  14]يسمح عامل جولدشميت   في  التشوهات  ووجود  الاكتناز والاستقرار  البيروفسكايت  بقياس وشرح 

 بالإضافة إلى استقرار البنية البلورية لقيم نسبية مختلفة لنصف القطر الأيوني بطريقة عالمية. 

 بالعلاقة التالية: (  tيتم التعبير عن عامل التسامح )

I  2ـ                     (𝑅𝐴 + 𝑅𝑂) = 𝑡√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂) 

 وأيون الأكسجين.  Bو Aللكاتيونات على التوالي، نصف القطر الأيوني ، ORو  BRيمثل 

أي انحراف عن هذه القيمة يعني    فإن. وبالتالي،  1يساوي    tفي العادة، في بنية البيروفسكايت المكعبة المثالية يكون  

 موضح بيانياً في الجدول  هو تشوه الشبكة. اعتماداً على قيمة عامل التسامح، يمكن التمييز بين عدة مواقف، كما 

 . t  [16] المختلفة التي يتبناها هيكل البيروفسكايت كدالة لعامل التسامح ت الجدول: التناظرا 

 مثال  التناظر الملحوظ  tعامل التسامح 

1< t <1.06 3 سداسيBaTiO 

0.95< t <1  3 مكعبLaMnO 

0.90<t <0.95 3 رباعي الKNbO 

0.80<t <0.90  3 المعيني المستقيمGdFeO 

 

في الممارسة العملية، من النادر جداً العثور على مادة تتمتع ببنية البيروفسكايت المكعبة المثالية. يحدث هذا غالبًا نتيجة  

عن مركزه، أو تغيير معلمة الشبكة، وما إلى ذلك( أو   Bللتشوه نحو تناسق جديد للشبكة البلورية )انحراف الكاتيون  

 .6BO [17] السطوح دوران ثماني
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I-7 . نواع البيروفسكايت أ 

I-7  -1 . بيروفسكايت رباعي الزوايا 

للبيروفسكايت الرباعي هو شكل   الكهربي الحديدي في درجة حرارة   3BaTiOربما يكون المثال الأكثر شهرة 

مشوهة قليلاً )رابطة    6TiOفي هذه الحالة، تكون ثماني السطوح  .  Z = 1و،  c = 4.038 Åو ،  a = 3.994 Åالغرفة، مع  

Ti-O    1.86واحدة عند  Å  ،  2.00وأربع ذرات أكسجين عند  Å  ،  2.17وواحدة أطول عند  Å  .)  يتم تنسيق الباريوم بواسطة

في النمط المتماثل    .Å  2.88وأربع ذرات أخرى عند  ،  Å  2.83وأربع ذرات عند  ،  Å  2.80أربع ذرات أكسجين عند  

3PbTiO  ،  6تكون متعددات السطوحTiO    3أكثر التواءً منBaTiO  ، وقد يكون هذا مرتبطًا بقوة الاستقطاب الأكبر ونصف

 .  [18] وقد تمت مناقشة هذا كثيرًا في الأنظمة التي تحتوي على هذا الكاتيون ،  )Pb )IIالقطر الأيوني لـ 

I-7  -2.  السطوح معين   تبيروفسكاي 

المواد، قد تحتوي الشبكة المكعبة على تشوه صغير في التناظر المعيني. إذا لم يؤدي هذا التشوه إلى في العديد من  

توسيع الخلية الوحدوية، فمن الممكن فهرسته إلى الخلية الوحدوية التي تحتوي على صيغة وحدة واحدة أو اثنتين على 

. ومع ذلك، يتم عادةً إزاحة الأنيونات حسب متطلبات درجة  α ~ 60درجة أو    α ~ 90التوالي مع زوايا المعين السطوح  

 .3BiFeOو   3LaNiOو  3LaAlOومن أمثلة البيروفسكايتات المعينية الشكل  .  α ~ 60°الخلية الوحدوية الأكبر بزاوية  

I-7  -3.  معين الشكل  تبيروفسكاي 

هو الأكثر توضيحًا لجميع البيروفسكايتات المعينية الشكل المشوهة. مجموعتها الفضائية   3GdFeOربما يكون هيكل  

ترتبط هذه .  Z = 4مع    c = 7.666 Åو  b = 5.616 Åو  a = 5.346 Åومعلمات الخلية الوحدوية هي:    Pbnmهي  

 . ]c ~ 2a ]19و´ a ~ b ~ √2aبواسطة: ` aالمعلمات بخلية الوحدة شبه المكعبة 

مشوه   12GdOمشوهة ومائلة. علاوة على ذلك، فإن متعدد السطوح    6FeOفي هذا الهيكل تكون ثماني السطوح  

 3LaYbO، 3، NaMgF3NaUOبشدة، مما يدل على الإحداثيات. المواد الأخرى التي تتبنى هذا الهيكل المشوه المعيني هي  

 إلخ. ، ... LnRhO33، LnMnO3، LnFeO3، LnGaO3LnCrO ،وعدد كبير من مركبات اللانثانيد من نوع 

I-7  -4.  أحادي الميل وثلاثي الميل  تبيروفسكاي 

،  3PbSnO، 3، CsPbI3AgCuFأو ثلاثية الميل )(  BiScO3BiMnO ،3)تم الإبلاغ عن الخلايا الوحدوية أحادية الميل  

3BiCrO  ، إلخ( في العديد من الحالات. ومع ذلك، في كثير من الحالات، تبين أن هذه الشبكات هي عبارة عن شبكات

على أساس شبكة أحادية    3GdFeOوهمية لشبكة متعددة حقيقية. على سبيل المثال: غالبًا ما يتم تصنيف مراحل نوع  

 . β ~ 90º [20]و´  a ~ b ~ aالميل كاذبة مع 
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I-7  -5.  الأشكال  دمتعد 

كما ذكرنا سابقًا، فإن عدداً كبيرًا من المواد من نوع البيروفسكايت تظهر تعديلات متعددة الأشكال. بعضها مهم  

 جداً للخصائص الفيزيائية وتطبيقاتها.

 يتم ملاحظة التحولات التالية مع زيادة درجات الحرارة:، 3KNbOو 3BaTiOعلى سبيل المثال، في 

 مكعب  ↔رباعي السطوح   ↔معين القائم  ↔السطوح معين 

  a´~ 4هذه التغيرات الطورية قابلة للعكس وكل هذه الأشكال المتعددة الأشكال لها خلية وحدة شبه مكعبة ذات  

Å [21]الإشارة إلى أن الأشكال الثلاثة كلها كهربائية حديدية في درجات حرارة منخفضة  تجدرو . 

I-8 .  البيروفسكايت وتطبيقاتهاخصائص أكاسيد 

I-8  -1 .  الخصائص الكهربائية 

وأجهزة   والمكثفات  الذاكرة  في  استخدامها  يتم  الحديثة.  الإلكترونيات  في  مهمًا  دورًا  البيروفسكايت  تلعب 

 الميكروويف ومقاييس الضغط والإلكترونيات فائقة السرعة؛ )قطار الرفع المغناطيسي(.

درجات الحرارة العالية نسبيًا، وتحول الضغط الميكانيكي أو الحرارة إلى كهرباء )الكهرباء إنها موصلات فائقة في  

الضغطية(، وتسرع التفاعلات الكيميائية )الحفازات(، وتغير مقاومتها الكهربائية فجأة عند وضعها في مجال مغناطيسي  

 )المقاوم المغناطيسي(. 

I-8  -2 .  الخصائص التحفيزية 

أيضًا   التحفيزية  تسمح خصائصها  الأخيرة، حيث  السنوات  في  واسع  نطاق  على  البيروفسكايت  دراسة  تمت 

، ولا سيما كمحفزات كهربائية في خلايا الوقود [22] بمجموعة واسعة جداً من الاستخدام في التحفيز غير المتجانس  

. تم إجراء العديد من الدراسات الكهروكيميائية المتعلقة بتطور واختزال الأكسجين على الأقطاب الكهربائية بناءً  [23]

. وقد كشفوا عن سلوك تحفيزي كهربائي مهم للغاية فيما يتعلق [24،25] على هذه الأكاسيد في الوسائط المائية القلوية  

اط بإطلاق واختزال الأكسجين الجزيئي في درجة حرارة الغرفة. تجدر الإشارة إلى أن هذه الأعمال أفادت بأن النش

للمعدن  الكهربائية  القطب والخصائص  التركيب وتركيب مادة  يرتبط بشكل أساسي بطريقة  للبيروفسكايت  التحفيزي 

 الانتقالي في هذه الأكاسيد. 

I-8  -3 .  الخصائص التحفيزية الضوئية 

أثبتت أنها واعدة للغاية وفعالة كمحفزات  بين العديد من المواد الضوئية المحفزة التي  البيروفسكايت من  تعد أكاسيد 

ضوئية تحت إشعاع الضوء المرئي، وذلك بسبب بنيتها البلورية وخصائصها الإلكترونية. علاوة على ذلك، فإن تشوه  

ل حاملات الشحنة المولدة ضوئيًا. تم إجراء العديد من الأعمال الشبكة في مركبات البيروفسكايت يؤثر بقوة على فص

والفاناديوم والنيوبيوم بيروفسكايت   [،28،29] ، والتانتالات  [26،27] البحثية على مواد البيروفسكايت مثل التيتانات  

البنفسجية المرئية. وقد أظهرت نشاطًا ضوئيًا ممتازًا تحت الأشعة فوق [  32،33]، والفيرايت [30،31]
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   Density Functional Theoryنظرية دالية الكثافة الجزء الأول: 

IIمقدمة  .1 ـ 

والمتمثلة في الالكترونات، وهي    الجسيمات المتفاعلة فيما بينهاتحتوي المواد الصلبة على عدد كبير من   

جسيمات سالبة الشحنة، والأنوية الذرية، وهي جسيمات موجبة الشحنة وتكون عادة مرتبة في نظام بلوري شبكي. 

Nنواة سنكون أمام مسألة تفاعل كهرومغناطيسي لعدد    Nإذا كان لدينا   ZN+    من الجسيمات. بما أن الخواص

يتطلب  الجملة  الخفيفة فإن وصف هذه  الجسيمات  بديناميكية هذه  الصلبة مرتبطة ارتباطا وثيقا  للمادة  الفيزيائية 

خواص المادة الصلبة بحركية هذه الجسيمات الخفيفة. توصف حركية هذه تتعلق  استخدام قوانين الميكانيك الكمي. 

الجملة من الجسيمات الخفيفة في ميكانيكا الكم بواسطة معادلة شرودينغر المستقلة عن الزمن والتي تعطى بالعبارة 

 : [2، 1]التالية 

 

Ĥ E =                  (1.II) 

 

 للبلورة.  طاقة الحالة الأساسيةهي  Eو  للبلورة هي دالة الموجة حيث 

Ĥ  :هو الهاملتونيان الذي يصف التفاعل الكهروستاتيكي بين الجسيمات )الأنوية والالكترونات( داخل البلورة 

 

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ   tot e N e e N N e NH T T V V V− − −= + + + +          (2.II) 

 

 :حيث أن

2

ˆ
2m

e i

i

T =−   (II.3)         (الطاقة الحركية للإلكترونات) 

2

2M
ˆ
N k

k

T = −   (II .4)                   (الطاقة الحركية للأنوية) 

2
1

2 4

ˆ 1

2
ij

i, j i 0 i j

e e

i, j i

e
U

πε | r r |
V



−



=
−

=    (II.5)     (التفاعل المتبادل إلكترون-إلكترون) 

2

0

1

2

1ˆ
2 4

k l
kl

k,

N

l k k

N

lk,l k

e Z Z

πε | |
V U

R R
−

 

=
−

=    (II .6)                        (التفاعل المتبادل نواة-نواة) 

2

4
ˆ     k

ik

i,

e N

k i,k 0 k i

Z e

πε |
V U

| R r
− =

−
= −   (II.7)      (التفاعل المتبادل نواة-إلكترون) 

m :كتلة الإلكترون الحر. 

e: عنصرية. الشحنة ال 

M:   من كتلة الإلكترون  410إلى 310وتساوي من كتلة النواةm. 
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ir  و
jr :  متجها موضعي الالكترونين( )i  و( )j .على الترتيب ، 

kRو  lR :متجها موضعي النواتين  ( )k  و( )l،  .على الترتيب 

kZ  وlZ :  العدد الذري للنواتين( )k  و( )l.على الترتيب ، 

)على  (  1.1)شرودينغر  تحتوي معادلة   )3 Z 1 N+    متغيرا؛N عدد الذرات في البلورة. اذا كان يوجد في

البلورة الصلبة حوالي  3cmكل واحد   225من  10    14ذرة و بوضعZ فإن عدد المتغيرات سيكون  مساويا   =

242 10  يستحيل ايجاد حل عام تحليلي أو رقمي للمعادلة هذه. لا توجد أي طريقة عامة في ميكانيك    .[3]متغيرا

الكم الحديث تسمح بإيجاد حل لهذه المسألة التي تحتوي على عدد كبير من الجسيمات. تدخل العديد من التقريبات 

على ثلاث   ت ، يتم إدخال ثلاثة تقريباحتى تصبح قابلة للحل. عموما  (1.1)على مستويات مختلفة لتبسيط المعادلة  

  مستويات مختلفة.

II ر  يمابنها-تقريب بورن :المستوى الأول .2ـ  Born Oppenheimer Approximation− 

410إلى   310بالتقريب من  تساوي  Mكتلة النواة إن كتلة الأنوية ثقيلة مقارنة بالنسبة لكتلة الالكترونات ) 

، و بالتالي حركة الالكترونات أسرع كثيرا من حركة الأنوية. و عليه تقريب أولي يمكن  (mمن كتلة الإلكترون 

يمكن إهمال الطاقة الحركية  تقريب  لهذا النتيجة  كو  . [4]اعتبار حركة الأنوية ثابتة عند دراسة حركة الإلكترونات  

)للأنوية  )NT   و يؤخذ حد تفاعل الأنوية فيما بينها( )N NV −
 : إلى النحو التالي (2.1)وبالتالي تبسط المعادلة   .كثابت  

 

ˆ ˆ ˆ
tot e N NH H V −= +            (8. II) 

 

ˆ ˆ ˆ ˆ
e e N e e eH T V V− −= + +            (9. II) 

 

ˆحيث  
eH    أجل من  الذاتية  والدوال  القيم  عن  البحث  في  الآن  المشكل  ينحصر  الالكتروني.  الهاملتونيان  هو 

 : الالكترونات، أي حل المعادلة التالية

 

  e eH E =                      (10. II) 

 

)ابنهايمر تم تبسيط المسألة من جملة  -بفضل تقريب بورن )Z 1 N+     جسيما إلى مسألةZN    تبقى  جسيما و لكن

معادلة شرودينغر   حلغير ممكن لا تحليليا و لا رقميا. لقد طورت العديد من الطرق من أجل    (10.1)حل المعادلة 

. نظرية دالية الكثافةو    (Hartree-Fock)فوك  - ، هاتري (Hartree)متعددة الالكترونات نذكر منها طريقة هارتري  

 التي تم استعمالها في دراسة موضوع الرسالة   دالية الكثافةسنكتفي هنا بإعطاء المبادئ الأساسية لنظرية 
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II .3 نظرية دالية الكثافة : المستوى الثانيDensity Functional Theory   

الكثافة    دالية  لنظرية  الأساسية  الفكرة  فارمي 1927عام    (DFT)ظهرت  و  توماس  العالمان  يـد  عـلى 

(Thomas and Fermi) [5 ،6]قد  اللذان أثبتا أن طاقة الغـاز المتجانس للإلكترونات هو دالية للكثافة الالكترونيـة. ل

  :على مرحلتينDFTتم تطوير ال

  [7] 1964عام  ، ((Hohenberg and Kohn) نظرية هوهنبارغ و كوهن   -

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

 .DFTلمساهمته في تطوير ال 1998
 

II .3 .1  كوهـنو   هوهنبارغنظريتي      Theorems of Hohenberg and Kohn 

ل  نظريتين  في  متين  نظري  أساس  على  الكثافة  دالية  نظرية  تأسيس  هاتين    .[7]كوهـنو    هوهنبارغتم 

من الإلكترونات المتفاعلة في وجود كمون خارجي ناتج    3Nقابلة للتطبيق على   كوهـنو    هوهنبارغلالنظريتين  

)عن الأنوية   )extV . 

First   النظرية الأولى ✓ Theorem 

لنظام متعدد الإلكترونات تحدد بواسطة الكثافة الالكترونية    الحالة الأساسية  واص ختبين النظرية الأولى أن   

الأساسية   )للحالة  )rعدد ا تخفيض  النظرية  هذه  بواسطة  يتم  و  الـثلاثة.  الفضائية  الإحداثيات  على  تعتمد  لتي 

 باستعمال دالية الكثافة الالكترونية.  3إلى  3Nالإحداثيات الفضائية من  

 : الية وحيدة للكثافة الالكترونية للحالة الأساسيةكد Ôتعطى قيمة كل مرصودة للحالة الأساسية 

 

 Ô O   =                  (11. II) 

Second    النظرية الثانية ✓ Theorem 

ل  الإلكترونية  الكثافة  أن  النظرية  هذه  الأساسيةتبين  الكلية   لحالة  للطاقة  الصغرى  القيمة  تقابل  التي  هي 

 للجملة.

، فإن الطاقة الكلية للحالة الأساسية للجملة تعطى extVهاملتونيان الجملة الإلكترونية داخل كمون خارجي    Hليكن  

 : كالتالي

   
extVH E                         (12. II)

 

 

  ˆ ˆ ˆ
extV extE T V V + + =                                       (13. II) 

    ( ) ( )
extV HK extE F r V r dr  = +                       (14. II) 
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  ˆ ˆ
HKF T V = +                        (15. II) 

  ˆ ˆ
HKF T V = +    حيث : 

 هوهنبارغ وكوهن في نظام متعدد الالكترونات ة يهي دال

 
extVE   :هي الطاقة الكلية لـN  جسيمة متفاعلة في وجود الكمون الخارجيextV    و التي تعطي القيمة الصغرى

 الأساسية أي الطاقة الكلية للحالة الأساسية. للطاقة الكلية المقابلة لكثافة الحالة 

الكثافة    إن لنظام    HKFدالية  دالية  هي  بل  مواقعها،  و  النواة  حول  معلومات  أي  على  تحتوي  متعدد لا 

ب الالكترونات  الأساسية  للحالة  الكلية  الطاقة  قيمة  إيجاد  يمكن  لـ.  التباين  مبدأ  Rayleighاستعمال  Ritz −    القيمة

الصغرى للطاقة الكلية  
extVE   في وجود الكمون الخارجي  كثافة الحالة الأساسيةتوافق)(extV r [7] . 

II .3 .2 شام -كوهن معادلات Kohn Sham equations− 

تقدم معادلات كوهن وشام طريقة عملية لحساب الكثافة  .  [8]1965نشرت معادلات كوهن و شام في عام

الإلكترونية و الطاقة الكلية لـجملة من الإلكترونات المتفاعلة فيما بينها داخل كمون خارجي. ترتكز هذه الطريقة 

جملة  مسألة  إلى  ثابت  خارجي  كمون  بوجود  بينها  فيما  المتفاعلة  الإلكترونات  جملة  مسألة  تحويل  فكرة  على 

وتأثير   الكمون الخارجي  فعالالكمون  ونات غير متفاعلة فيما بينها والتي تتحرك في كمون فعال. يتضمن الإلكتر

)  الحالة الأساسيةبقية الإلكترونات على الإلكترون المعتبر. لقد بين كوهن وشام أنه يمكن حساب كثافة   )r    لجملة

extV)(  متفاعلا بوجود كمون خارجيإلكترونا  Nمتكونة من  r باستعمال العلاقة: 

( )
1

( ( ) )*
N

i i

i

rr r  
=

=                 (16. II) 

 

)حيث  )i r  شام  -هي الدوال الذاتية لهاملتونيان كوهنˆ
KSH: 

0
ˆ ˆ ˆ ˆˆ( )KS i H xc ext i i iH T VV V   = + + + =                   (17. II) 

0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

KS H xc extVH T V V= + + +  

2 2
2

0

( ')ˆ ˆ ˆ  '
2 4 '

KS i xc ext

e

e r
H d r V V

m r r




= −  + + +

−                 (18. II) 

 حيث: 

( )0 ρT:  متفاعلة الالطاقة الحركية للإلكترونات غير  (     )Kinetic energy of the non interacting electrons− 

HV :  كمون هارتري(  )Hartree potential 

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

i :القيمة الذاتية المقابلة للدالة الذاتية ( )i r 
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كو نظرية  صياغة  يليه يمكننا  كما  وشام  الأساسية    :ن  الحالة  )كثافة  )r   الإلكـترونات متعـدد  نظام   فـي 

 ( -  )N electron system    هي
1

(r) = ( )* ( )
N

i i

i

r r  
=

  ،  حيث( )i r    المقابلة ل-حلول معادلة كوهن هي  Nشام 

 : أدنى قيمة ذاتية 

 

( ) ( )ˆ  =KS i i iH r r                       (19. II) 

 

ˆكل من مؤثر هارتري  يعتمد  
HV    ارتباط  -تبادلمؤثر  وˆ

xcV    على دالية الكثافة الالكترونية( )r  و التي بدورها ،

)ب    تعلقت )i r  ذاتي تماسك  مسألة  أمام  أننا  يعنـي  هذا  عنه.  نبحث  الذي  المجهول  هي  الاخيرة  هذه  و   ،

( - )self consistency  .تخمينية إلى طريقة الدورات التكرارية. نقوم أولا بإدخال قيمة  (  17.1)لحل المعادلة    نحتاج 

1و التي بواسطتها ننشئ الهاملتونيان    0للكثافة الابتدائية  

KSH  نحصل على    (17.1). بحل المعالة( )1

i r    و التي

)1بواسطتها يمكن حساب  الكثافة الالكترونية   )r   و التي تكون في أغلب الحالات تختلف عن الكثافة الابتدائية

0  .  1ندخل الكثافة الجديدة( )r    2و التي بواسطتها ننشئ الهاملتونيان

KSH  .  2تحسب الكثافة ( )r   بعد حساب 

( )2

i r  .  العملية حتى الموجة ونواصل  دالة  ونحسب  عليها  المتحصل  الجديدة  الكثافة  ندخل  مرة  كل  في  وهكذا 

)الوصول إلى قيمة  )f r   تحقق التقارب المحدد والتي بواسطتها ننشئ الهاملتونيانf

KSH  .مخطط   1.1  يبين الشكل

 . دورة لحساب التماسك الذاتي
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Figure II.1: Flow chart for iterative solution of the Kohn-Sham equations. 
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Input : ρn-1(r)  

       

Solve    
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 is self consistent density 

Yes 

      No 
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II. 4  شام -حلول معادلات كوهن : الثالثالمستوى  Solving Kohn Sham equations−  

شام يتطلب منا اختيار الأساس  -معادلات كوهنحل 
b

p   والتعبير عن دالة الموجةm بالشكل التالي: 

 

1

P
m b

m p p

p

c 
=

=                     (20.II) 

mشام في إيجاد المعاملات -معادلات كوهن حلول  يختصر وبهذا

pc  المطلوبة للتعبير عنm الأساس مجموعة في  

 .المختار

 

II. 5 ارتباط -دالية تبادل   Exchange Correlation Functional−   

)ارتباط  -دالية تبادللا توجد هناك عبارة رياضية محددة ل  ( ))XCE r  ارتباط  -دالية تبادلل. إن إيجاد صيغة

 أهمها. ارتباط،  سنذكر هنا -مازال موضوع بحث. يوجد حاليا عدة اختيارات متاحة لمعالجة كمون تبادل

 

 II. 5 .1 ع تقريب كثافة الموض   Local Density Approximation 

)تم اقتراح تقريب كثافة الموضع    )LDA    لأول مرة من طرف كوهن و شام( )Kohn and Sham   في سنة

باعتباره موضعيا  [9]  1965 تعالج  نظام الالكترونات اللامتجانس  -تبادلطاقة    متجانسا، بحيث تعطى، و التي 

 : رتباط  في هذا التقريب بــا

 

   hom 3( ) ( ) ( )LDA

xc xcE r r r dr   =                    (21. II) 

 

 hom ( )xcε ρ r  ارتباط لغاز الإلكترون المتجانس  -طاقة تبادلهي تكون بالصيغة التالية : 

 

 
 

 hom

hom
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

LDA

xc xcLDA

xc xc

E ρ r ε ρ r
V r ε ρ r + ρ r

ρ r ρ r

 
= =

 
               (22. II) 

 

 (LDA)الموضع  في حالة المواد المغناطيسية، و باستخدام مبدأ السبين الالكتروني، يصبح تقريب كثافة  

 )الموضعي  تقريب كثافة السبين من الشكل     (LSDA))Local Spin Density Approximationطاقة تبادل ، -

 تقسم الكثافة إلى كثافة سبين فوق و سبين تحت. XCEارتباط  

3, ( ) ( ), ( )LSDA

xc xcE r r r dr          =                      (23.II) 
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 II. 5 .2 تقريب التدرج المعمم     Generalized Gradient Approximation 

إلا أنه أعطى نتائجا متوافقة جيدا مع النتائج التجريبية فـي الكثــير   LDAعلى الرغم من بساطة تقريب ال 

غير متوافقة  LDAمــن الحالات، ولكـــن هنــاك عديد الحالات حيث تكــون النتائج المتحصل عليها باستعمال ال 

كما يجب مــع النتائــج التجــريبية. لهـــذا السبب تم ادخال التدرج في كثافة الالكترونات مما يقودنا إلى تقريب 

المعمم   )التدرج    (GGA))Generalized Gradient Approximations    الطاقة الكثافة    xcEأين  بدلالة  تكون 

 :وتدرجهاالإلكترونية 

   hom 3( ) ( ) ( ) ( )GGA

xc xcE r ρ r ε ρ r , ρ r dr =                   (24.II) 

 

B88 و التي يرمز لها بـ (Becke)بيك  المقترحة من طرف  نذكر منها تلك   GGAهناك عدد من النسخ لتقريب ال

، بارديـو و بيرك GGA91  [11]أو    GGA-PW  و التي يرمز لها بـ  (Perdew and Wang)، بارديو و ونغ  [10]

)و ارنزرهـوف  )Perdew,  Burke and Ernzerhof و التي يرمز لها بـ  GGA-PBE  أوGGA96 
 

، هامر و [12]

)مساعدوه   )Hammer et .al  بـ لها  التي يرمز  )وو و كون    ،GGA-RPBE  [13]  و  )Wu and Cohen    التي و 

بـ لها  مساعـدوه    و   GGA06  [14 ]  أو  GGA-WC  يرمز  و  )بارديو  )Perdew et .al  بـ لها  يرمز  التي   و 

GGA-PBEsol  أو  GGA08  [15] .  بصفة عامة، تحسن الGGA   عددا من الخواص الفيزيائية مقارنة بالLDA

GGA، مثل الطاقة الكلية وطاقة الارتباط. استعملنا في هذا العمل تقريب التدرج المعمم   PBE−  ،  المقترح من

 والذي أعطى نتائج جد مرضية. [ 12]طرف بارديو و بيرك و ارنزرهوف 
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- )طريقة الأمواج المستوية وشبه الكمون  الثاني:الجزء   -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW 

  .1. II  مقدمة 

  :الصلبة والجزيئات  معادلة كوهن وشام للمواد  طريقة فعالة لحللقد أدى البحث عن إيجاد 

( )21
])[ (Ψ ε Ψ )

2
) (eff i i iV n r r r =− +  

البنية الإلكترونية، مثل طريقة الموجة المستوية مع الكمون    إلى تطوير العديد من الطرق الأكثر دقة وفعالية لحساب 

- )الكاذب  -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW  الكمون  و مع  خطياً  المزادة  المستوية  الأمواج  طريقة 

 إلخ.... الكامل

وفعالة    أساسية  أداة  الحاضر  وقتنا  في  تشكل  الأولى  المبادئ  المبنية على  الحسابية  الطرق  أصبحت  لقد 

والميكانيكية لحساب   والإلكترونية  البنيوية  بخواصها  التنبؤ  ومنه  والمواد  والجزيئات  للذرات  الإلكترونية  البنية 

والضوئية والمغناطيسية وغيرها. لقد أصبحت هذه الطرق الوسيلة المفضلة لتفسير وفهم النتائج التجريبية المتحصل 

 يصعب أو يستحيل فيها إجراء القياسات التجريبية. عليها بل أنها حلت محل التجربة في كثير من الأحيان التي

تستمد الطرق الحسابية الحديثة المبنية على أساس المبادئ الأولى فعاليتها ودقتها من فاعلية ودقة نظرية   

دالية الكثافة. لقد بنُيت العديد من الطرق الحسابية ضمن إطار نظرية دالية الكثافة. ومن بين الطرق الأكثر دقة 

ي والتي أثبتت قدرتها على التنبؤ بالعديد من خواص المواد لحساب البنية الإلكترونية للمواد الصلبة في الوقت الحال

- )البلورية نجد طريقة الموجة المستوية مع الكمون الكاذب   -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW   والتي

 . تم استعمالها في دراستنا الحالية

، والمتمثلة في الالكترونات والأنوية الذرية  الجسيمات المتفاعلة فيما بينهامسألة  الأول، تم تحويل    جزءفي ال

ابنهايمر ونظرية -إلى مسألة جسيم مفرد يتحرك في جهد خارجي فعال مع أنوية ثابتة، وذلك بواسطة تقريب بورن

دالية الكثافة. ومع ذلك، هناك طرق أخرى للتعامل مع عدد لا حصر له من الالكترونات غير المتفاعلة التي تتحرك 

الة يجب أولا حساب دالة الموجة لكل عدد لا حصر له  في وجود جهد ساكن مع عدد من الانوية ثابتة. في هذه الح

بأكملها،   الصلبة  المادة  الكترونية على  دالة موجة  النظام، وتمتد كل  فإن مجموعة الأساس من الالكترونات في 

هدفنا الآن هو تطوير مخطط رقمي عملي لحل معادلات   .[1]يع كل دالة موجة الكترونية لا نهائية  المطلوبة هي توس

 كوهن وشام أحادية الجسيم الناتجة عن أنظمة ممتدة مثل المواد الصلبة أو السوائل البلورية. 

التي يستخدمها الفيزيائيون والكيميائيون    ab initio  [2]وُجدت العديد من طرق المبادئ الأولى في الحساب  

منذ أكثر من بضعة عقود، حيث كان معظمهم قادرًا فقط على نمذجة أنظمة من ذرات قليلة، ومن ثم كان قابليتها 

للتطبيق على أنظمة محدودة للغاية. تم تحسين جميع طرق المبادئ الأولى في الحساب بشكل مستمر خلال السنوات 

جميعها من توفر أجهزة كمبيوتر قوية بشكل متزايد. يمكن لمعظم الطرق الآن نمذجة لدراسة   الأخيرة واستفادت 

ومن بين الطرق الأكثر دقة لحساب البنية الإلكترونية للمواد الصلبة في وقت  الأنظمة الممتدة مثل المواد الصلبة.  
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الحالي والتي أثبتت قدرتها على التنبؤ بالعديد من خواص المواد البلورية نجد طريقة الأمواج المستوية مع الكمون  

 .  (Pseudopotential plane-wave (PP-PW))الكاذب 

إلى موجات   لكوهن وشام بسبب تواترها، سيكون الخيار الأكثر وضوحًا للبلورة هو توسيع دالية الموجة

المستوية مستوية، لأن الموجات المستوية متعامدة، فهي قطرية في المساحة وتنفيذ الطرق القائمة على الموجة  

مباشرة بسبب بساطتها. ومع ذلك، لا تتقارب مجموعات أساس الموجة المستوية في وجود كمون بلوري واحد في 

النواة، حيث تتنوع دوال الموجات الإلكترونية بسرعة كبيرة بالقرب منها. في هذه الحالة، ستكون هناك حاجة إلى 

ي بدقة،  الموجة  دوال  لتمثيل  الكبيرة  الأساس  الموجات مجموعة  ونقول عن  قطرية،  الهاملتونيان  جعل مصفوفة 

المستوية غير عملي إن لم يكن مستحيلًا. وبالتالي، لا يمكن استخدام مجموعات أساس الموجة المستوية إلا في 

( الكمونات  استبدال  تم  الحقيقية حيث  للكمونات  زائف  احتمالي  تقريب  مناسبة    بكمونات (  r/1-سياق  . [3]سلسة 

. هي أحد الطرق الأكثر (Pseudopotential plane-wave (PP-PW))واج المستوية مع الكمون الكاذب  طريقة الأم 

الموجات  بساطة  تؤدي  الكثافة.  دالية  نظرية  إطار  داخل  للأنظمة  الاساسية  الحالة  خصائص  لحساب  استخدامًا 

المستوية إلى مخططات رقمية فعالة للغاية لحل معادلات كوهن شام، ويضمن استخدام مؤهلات الكمون الكاذب 

 ن الموجات المستوية. توسيع دوال الموجة في مجموعة صغيرة نسبيًا م

إدخال  يتم  أولاً،  رئيسيين.  لهدفين  كاذب  بكمون  والنواة  الإلكترونات  بين  الكولوم  تجاذب  استبدال  يتم 

إلكترونات التكافؤ فقط في معظم الحسابات، لأنها تشارك في كيمياء النظام بينما تكون كثافة شحنة الإلكترونات 

الثاني للطاقات    الأساسية شديدة الانحدار وتتطلب عدداً كبيرًا جداً من الموجات  يتمثل الدور  المستوية لوصفها. 

الكامنة الزائفة في استبدال مدارات التكافؤ بدوال سلسة في المنطقة الأساسية، مع الحفاظ على تقريب جيد جداً لها 

 .[4]خارج المنطقة الأساسية 

II.2. والموجات المستوية بلوخ   نظرية 

عواقب تناظر الحالة الصلبة على حسابات دالة الموجة. تقول نظرية  [  5]،  1929ناقش فيليكس بلوخ عام 

)expبلوخ أنه في المادة الصلبة الدورية، يمكن كتابة كل دالة موجية   ik .r على أنها حاصل ضرب موجة مستوية    (

ودالة 
kf ( r  لها دورية شبكة برافي:  (

expk k( r ) ( ik .r ) f ( r ) =          (1. II) 

Où k kf ( r R ) f ( r )+ =          (2. II) 

k:    يسمى متجه بلوخ ويعمل كرقم كمي للنقل. يميز دالة موجة الإلكترون الواحدk   والقيم الذاتية الموافقةk .

وحدة في الشبكة  (، وهي أصغر  ZBهو متجه للشبكة العكسية المحصورة في منطقة بريلوان الأولى )  kالمتجه  

العكسية تسمح بإعادة بناء النظام بالكامل عن طريق التناظر. يمكن بعد ذلك اختزال المشكلة إلى دراسة خلية أولية 

 : من البلورة اللانهائية. نستنتج أن
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LikR

k L k ( r)( r R e ) + =          (3. II) 

في المعادلة أعلاه، يمثل
LR    متجه الشبكة المباشرة. المصطلح الأول هو الجزء المتموج، بينما المصطلح الثاني هو

الجزء الدوري من دالة الموجة. يمكن التعبير عن المصطلح الأخير من خلال التمدد إلى عدد محدود من الموجات 

رية بلوخ الشرط الحدودي المستوية التي تكون نواقلها متجهات موجية للشبكة العكسية للبلورة. لذلك، تعطي نظ

للموجات المستوية من الجسيمات المفردة. تمثل المعادلة التالية الحل العام الذي يلبي شروط الحدود هذه، حيث 

 متجه الشبكة العكسية.  Gيوجد  

ikr iGr ikr

k G
G

r ) e C ( k )e e ( k ,( r ) = =        (4. II) 

دالة  التعبير عن  تم إسقاط مسألة عدد لا حصر له من الإلكترونات على مسألة  باستعمال نظرية بلوخ، 

الموجة من حيث عدد لا حصر له من متجهات الفضائية العكسية داخل منطقة بريلوان الأولى من الشبكة الدورية  

k تتم معالجة هذه المسألة بأخذ عينات من منطقة بريلوان لمجموعات خاصة من النقاط .k يتم الآن التعبير عن .

من خلال أساس موجة مستوية منفصلة. من حيث المبدأ، سلسلة فورييه   kدوال الموجة الإلكترونية في كل نقطة  

هذه لانهائية. ومع ذلك، فإن لكل من معاملات الموجة المستوية 
G

C k( طاقة حركية معينة   (
2

2( /2m ) k G+  .

تلعب الموجات المستوية ذات الطاقة الحركية المنخفضة دورًا أكبر بشكل عام من الموجات ذات الطاقة الحركية 

إدخال "نصف قطر القطع" يجعل من الممكن تقليل القاعدة إلى بعُد محدود. يؤدي إدخال العالية جداً. وبالتالي، فإن  

قطع الطاقة الحركية هذا إلى حدوث خطأ في تقدير إجمالي طاقة النظام. ستؤدي هذه الطاقة الحركية المقطوعة 

صغيرًا جدا عن طريق   إلى خطأ في الطاقة الإجمالية للنظام، ولكن من حيث المبدأ، من الممكن جعل هذا الخطأ

زيادة حجم القاعدة المحددة مما يسمح بقطع طاقة أكبر. يعتمد الحد الفاصل المستخدم في الممارسة على الأنظمة 

 المدروسة.

 .3.IIطريقة الكمون الكاذب 

يحدد  الذي  هو  الأخير  وهذا  التكافؤ،  وإلكترونات  القلبية  الإلكترونات  الإلكترونات،  من  نوعان  هناك 

الخصائص الفيزيائية والكيميائية من الدرجة الأولى للمواد لأن الإلكترونات القلبية لا تشارك في الروابط الكيميائية، 

معاملتها على أنها مدارات مجمدة، أي لن يتم تعديلها أثناء  فهي غير حساسة للغاية لتعديل البنية الذرية ولذلك يمكن  

 التفاعلات الكيميائية. 

بإزالة الحالات القلبية واستبدل تأثيرها بالكمون الكاذب وذلك لتبسيط حساب    1934لقد قام العالم فارمي سنة  

 .[6]البنية الالكترونية 

بل هو ))أنوية +الكترونات قلبية( +  لم يعد النظام الذي نتعامل معه الآن هو النظام )الكترونات + أنوية(   

التكافؤ(. لذلك نسعى لاستبدال كمون فعال حقيقي في معادلات  التكافؤ( يساوي )أنوية + الكترونات  الكترونات 
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كوهن وشام بكمون كاذب أضعف، والذي يمثل الكمون الذي تشعر به إلكترونات التكافؤ، والذي يترجم فحص 

تقلل هذه الطريقة بشكل كبير من حجم العمليات الحسابية التي يجب إجراؤها،  النواة بواسطة إلكترونات قلبية. 

إذا كان النظام قيد الدراسة يحتوي على ذرات ثقيلة. يتم اخت يار شكل الكمون الكاذب بحيث يكون لدوال خاصةً 

 .[7]الموجة الكاذبة ودوال موجة التكافؤ نفس الطاقة الذاتية 

 :تنقسم طرق الكمونات الكاذبة إلى قسمين وفقًا للأساس المستخدم لتطوير الدوال الكاذبة

ومساعدوه   ✓ هامان  أدخلها  التي  الكاذبة  الكمونات  المحفوظة  )المعيارية  المعيارية  الحفظ  طرق 

(Hamman et al. ) [8]). 

✓ (ii)     فاندربيلت قدمها  التي  النعومة  فائقة  الكاذبة  )الكمونات  المعيارية  الحفاظ على  عدم  طرق 

(Vanderbilt)[9]). 

 لقد اخترنا استعمال الكمونات الكاذبة المعيارية المحفوظة لبساطتها في المفهوم والتطبيق العددي.

 .1.3.II الكمونات الكاذبة مع المعايير المحفوظة 

الجهد   إن  )كثافة  يقال  الكاذبة  الشحنة  كثافة  تجعل  بطريقة  تعديله  تم  إذا  المعايير،  قد حافظ على  الكاذب 

الشحنة التي تم إنشاؤها من دوال الموجة الكاذبة( مساوية لكثافة التكافؤ. وبالتالي، يجب أن يكون الكمون الكاذب 

باست الموجة  دالة  بتمثيل  أنه يجب أن يسمح  يعني  الموجات سلسًا قدر الإمكان، مما  خدام أصغر عدد ممكن من 

المستوية، ويجب أن تكون قابلة للتحويل قدر الإمكان، مما يعني أن الجهد الكاذب المتولد عن الذرة يجب أن يعيد  

 التكوين إنتاج التكوينات الأخرى بالضبط. 

يعد استخدام الكمون الكاذب المعياري المحفوظ مكلفًا للغاية في حالة المعادن الانتقالية أو المواد الترابية 

النادرة. هذه الذرات لها مدارات موضعية وتتطلب عدداً كبيرًا من الموجات المستوية )الطاقة الفاصلة أكبر(. من 

الكاذب (  Vanderbilt)قاعدة، وهذا هو كمون فاندربيلت  الضروري بعد ذلك استخدام كمون كاذب لا يحافظ على ال

 الذي يطُلق عليه أيضًا "الكمون الكاذب". 

 .4.II توليد كمون كاذب ذري 

. بدءًا من العنصر المختار )العدد الذري، II.1تم توضيح طريقة توليد الكمون الكاذب الذري في الشكل  

التكوين الإلكتروني( ويعطى على شكل دالة التبادل والارتباط، يتم تنفيذ جميع حسابات الإلكترون من خلال إجراء 

متماسكا ذاتيًا. ثم نحصل على القيم الذاتية لكل مدار ذري ويمكننا اختيار تلك التي سنعتبرها مدارات تكافؤ. تكون  

( Troullier-Martinsمارتينز )-ترولييه   كل محدد من الكمون الكاذب الأيوني، على سبيل المثال نموذجعلى ش

، يتم تعديل مقادير )معاملات(  AEوالحفاظ على نفس الشكل لدالة الارتباط التبادلي كما هو الحال في الحساب  

 :الكمون الكاذب )بشكل أساسي نصف قطر القطع(. في هذا المستوى، نتحقق من دقة ما يلي
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دوال الموجة الكاذبة لحالات التكافؤ تساوي بالفعل الدوال الموجية لحالات التكافؤ التي تتجاوز   ✓

 نصف قطر القطع المختار، 

القيم الذاتية الكاذبة تساوي القيم الذاتية لحالات التكافؤ. تم التحقق من هذين الشرطين، نحصل على   ✓

 كمون كاذب للعنصر المختار. كل ما تبقى هو اختيار جزء محلي واختباره. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Method for generating a pseudopotential 
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.5.II تفاصيل الحساب 

  .1.5.IIوصف برنامج الحساب 

طريقة الموجة المستوية مع الكمون  كل الحسابات المنجزة في إطار تحضير هذه المذكرة باستعمال    لقد تمت 

- )الكاذب  -  ( - ))Pseudo Potential Plane Wave PP PW    الكثافة  المؤسسة على دالية   DFT))  [10  ،11 ]نظرية 

البرنامج  والمدمجة   تطوير ،  CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package)  [12] في  تم  لقد 

تجدر الإشارة هنا أن دقة نتائج الحسابات  .[15-13]( Payne et alباين و مساعدوه ) من طرف CASTEPبرنامج 

باستعمال هذه الطريقة تتعلق بحسن اختيار عدد من معاملات ومدخلات الحسابات نذكر منها داليات معالجة كمون 

، عدد نقاط منطقة بريلوان، طاقة القطع التي تحدد عدد الأمواج المستوية المختارة التبادل والارتباط الإلكتروني

  لنشر دالة الموجة ...الخ.

داليات تقريبية لا توجد دالية محددة لكمون التبادل والارتباط الإلكتروني لهذا يعالج هذا الكمون باستعمال  .1

التالية لمعالجة  لقد تم استعمال التقريبات  .  (GGA)وتقريب التدرج المعمم   (LDA)تقريب كثافة الموضع  نذكر منها  

  :كمون التبادل والارتباط

Perdew)  من طرف بارديو وونغ ( المدرجLDAتقريب كثافة الموضع ) -  and Wang) [16] . 

,Perdew)المدرج من طرف بارديو وبورك وأرنازارهوب  تقريب التدرج المعمم -  Burke and Ernzerhop) 

 . GGA96 [71]وأحيانا   GGA-PBE، والذي يرمز له عادة  

من أجل الحساب الدقيق للخواص الفيزيائية للمادة يجب الأخذ بعين الاعتبار مساهمة كل حالة إلكترونية   .2

في منطقة بريلوان وبرقم شريط الطاقة. بما أنه   kفي الخاصية المعتبرة. تحدد الحالة الإلكترونية في المادة بمتجه 

لا يمكن عمليا إجراء الحسابات إذا أخذنا مساهمة كل الحالات الإلكترونية فإنه يتم أخذ عدد محدود من الحالات 

ا التي يمكنها تمثيل بقية الحالات وفق خوارزمية معينة أخذين بعين الاعتبار تناظر البنية البلورية للمادة. طبعا كلم

ازداد عدد الحالات المختارة أكبر كلما كانت دقة الحسابات أكبر ولكن كانت مدة الحسابات أطول. لهذا يجب القيام 

)باختبارات تسمح بتحديد أحسن عدد من النقاط   point s)k منطقة بريلوان التي تعطي دقة كافية للحسابات    في  −

ومدة زمنية معقولة لإتمام الحسابات. من جهة ثانية يتطلب نشر دالة موجية الكترونية نظريا عدد لا نهائي من  

 الأمواج المستوية لكن عمليا قد نكتفي بعدد محدود من الأمواج المستوية للحصول على الدقة المقبولة.
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III -1.  الحسابية الطريقة 

باستخدام تقريبـات طـريقة المـوجة المستـوية مع شبـه الكمـون    يةإجراء حسابات المبـادئ الأول تم

(𝒑𝒔𝒆𝒖𝒅𝒐 − 𝒑𝒐𝒕𝒆𝒏𝒕𝒊𝒆𝒍𝒔)  ،  ارتباط    -في عملية المحاكاة التي قمنا بها، تم حساب كمون تبادل(𝑽𝑿𝑪)  

المعمم   التدريج  𝑮𝑮𝑨بواسـطة  − 𝑷𝑩𝑬     و𝑮𝑮𝑨 − 𝑷𝑾𝟗𝟏     الكثافة دالية  نظرية  إطـار   (𝑫𝑭𝑻)في 

= طاقة القطع. حددنا معامل 𝑪𝑨𝑺𝑻𝑬𝑷والمدمجة في برنامج    𝟔𝟎𝟎𝒆𝑽 𝑬𝒄𝒖𝒕−𝒐𝒇𝒇.  

9)عملية الحساب تمت في شبكة متكونة من  × 9 × 𝑘)نقطة من    (9 − 𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑠)    موزعة بانتـظام في منـطقة

𝑀𝑜𝑛𝑘ℎ𝑜𝑟𝑠𝑡  بريليـون الأولى وذلك باستـعمال الطـريقة المعيارية − 𝑃𝑎𝑐𝑘,  ونحدد شروط التـقارب بالنسبة

𝟓كما يلي   لتغيرات الطــاقة، القــــوة، الضغــط ولإزاحــة على التـوالي × 10−6𝑒𝑉/𝑎𝑡𝑜𝑚  ،0.01𝑒𝑉/Å ،

0.03𝐺𝑃𝑎،  5 × 10−4Å  ، بالإضافة الى عتـبة التـقارب 𝑆𝐶𝐹   2والتي تأخد القيمة × 10−6𝑒𝑉/𝑎𝑡𝑜𝑚. 

III -2 دراسة الخواص البنيوية . 

 𝑨𝑩𝑿𝟑  ة ذات الصيغة الكيميائيالبيروفسكايت  قيد الدراسة لها بنية    𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3المركبات  

( والموصوفة بثابت الشبكة  221)الرقم في الجداول البلورية     𝑃𝑚3̅𝑚وهي بنية مكعبة زمرتها الفراغية  

 𝑎 = 𝑏 = 𝑐  والزوايا𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = .1الشكل    ،90° 𝐼𝐼𝐼   للمركبات البلورية  البنية  يمثل 

𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  ،  حيث تتموضع ذرات الذهب  (𝐴𝑢)      0)في رؤوس المكعب وفق الاحداثيات; 0; 0)  

;0.5)في المركز  (  𝑆𝑟) وسترونتيوم  (  𝐶𝑎) بينما ذرات الكالسيوم 0.5; في انصاف    𝐶𝑙 أما ذرات الكلور   (0.5

;0)اضلاع المكعب  0.5; 0.5). 

 التوزيع الإلكتروني للذرات المكونة للمركبات: 

: Cl   :3   الكلور هو عنصر كيميائي الي مجموعة الهالوجينات توزيعه الإلكتروني𝑠2 3𝑝5[𝑁𝑒 ] 

: Ca 4   : يالكالسيوم عبارة معدن قلوي ترابي توزيعه الإلكترون𝑠2 [Ar] 

: Sr  5  : ي السترونتيوم عبارة معدن قلوي ترابي توزيعه الإلكترون𝑠2 [Kr ] 

Au:  :4   الذهب هو عنصر كيميائي معدني توزيعه الإلكتروني𝑓14 5𝑑10 6𝑠1[X𝑒] 

 والمعطي وفق العلاقة:   𝒕البسيط فإنه يجب حساب معامل التسامح    بيروفسكايت للوللتحقق من البنية البلورية  

𝒕 =
𝒓𝑨+𝒓𝑿

√𝟐(𝒓𝑩+𝒓𝑿)
                                                               1 −  𝐼𝐼𝐼  

𝑟𝐴𝑢+3 للقيم    𝑟𝐵و  𝑟𝑋و 𝑟𝐴 حيث أخذ نصف القطر الأيوني   = 1.44Å  ، 𝑟𝐶𝑙−1 = 1.84Å  ، 𝑟𝐶𝑎+2 = 1Å   و

 𝑟𝑆𝑟+2 = 1.18Å.    يكون معامل التسامح  يجب أن  وحتي تستقر البنية البلورية لهذه المركبات𝒕     محصور
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.1)في الجدول    .[3-1]حتي تكون البنية البلورية مستقرة    1.06   و  0.75بين   III)  قيمة معامل التسامح    ينعط

𝒕    للمركبات قيد الدراسة(𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3،  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3) استقرارهما في البنية البلورية المكعبة.   روهو ما يظه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.𝟏الشكل  𝑰𝑰𝑰 :(𝑎)لمركب البنية البلورية ل 𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3    و(𝑏) لمركب البنية البلورية ل 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  

 

الستاتيكي   التوازن  حالة  في  البلورية  البنيوية  المعاملات  الحرارة لتحديد  ودرجة  )الضغط 

 ′𝐵 ومشق معامل الانضغاطية    𝐵0 لانضغاطية   ، ومعامل  𝑎0، المتمثلة في ثابت الشبكة البلورية  الصفريين(

 من اجل قيم مختلفة لحجم الخلية. حالة الأساسية لل قمنا بحساب الطاقة الكليةالموافقة للحالة الأساسية. 

 [4](  Murnaghan 's equationالنتائج المتحصل عليها من الحسابات يتم تكييفها بواسطة معادلة مورنغان )

 والتي تعطي بالعلاقة:  

𝐸(𝑉) = 𝐸0(0) +
𝐵0𝑉

𝐵′(𝐵′ − 1)
[𝐵 (1 −

𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′

− 1]                           2 − 𝐼𝐼𝐼   

هو الحجم الخلية الأساسية عند التوازن   𝑉0 هي الطاقة الكلية للخلية الأساسية عند حالة التوازن و   𝐸0حيث 

 الستاتيكي.  

(b)                                                                                         

(a) 
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 :  [4] لموافق للحالة الأساسية بالعلاقة  ا 𝐵0 يعرف معامل الانضغاطية  

𝐵0 = 𝑉 (
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
)                                                                     3 − 𝐼𝐼𝐼 

 الموافق للحالة الاساسية بالعلاقة:  ′𝐵يعطى مشتق معامل الانضغاطية   

𝐵′ =
𝜕𝐵0

𝜕𝑃
                                                                          4 − 𝐼𝐼𝐼    

𝐺𝐺𝐴الحسابات تمت باستعمال   − 𝑃𝐵𝐸  2 . يظهر الشكل. 𝐼𝐼𝐼  تغيرات الطاقة الكلية مع حجم الخلية

والخط المستمر يمثل ملائمتهما بواسطة معادلة    (𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3،  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3)الأساسية للمركبات قيد الدراسة  

( الجدول  البلورية  1.3مورنغان.  الشبكة  )ثابت  البنيوية  للمعاملات  المتحصل عليها  النتائج  يلخص   )𝑎0 ،

  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3،  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3( للحالة الأساسية للمركبات   ′𝐵 ومشق معامل الانضغاطية    𝐵0 لانضغاطية   ومعامل  

 مع بعض القيم التجريبية والنظرية الموجودة في منشورات علمية. 

.𝟏)الجـدول 𝐈𝐈𝐈)  ة مع  : ا ارنـ ة مقـ ة للخصــــائص البنيويـ ــوبـ ائج  بعض اللقيم المحســ ة والنتـ ة  التجريبيـ نظريـ

 المتوفرة.

 

 

 t  𝒂𝟎 (Å ) 𝑩𝟎(𝐺𝑃𝑎)    𝑩′ 𝑬𝟎(𝑒𝑉)  𝑽𝟎(Å3)  

𝐀𝐮𝐂𝐚𝐂𝐥𝟑  

 148.73 3144.11- 4.56 26.29 5.298 0.81 الحساب الحالي 

𝐀𝐮𝐒𝐫𝐂𝐥𝟑 

 175.63 16277.08- 4.67 21.63 5.600 0.76 الحساب الحالي 

[5 ] 3AuCaF 0.89 4.427 55.12 4.97   

3AuSrF 0.93 4.719 43.50 4.77 

[6 ] 3CaCluA  5.142     

3AuSrCl  5.435     
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.𝟐الشكل 𝑰𝑰𝑰:  الحجم للمركبات  معتغيرات الطاقة الكلية𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3    
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نلاحظ ان النتيجة الخاصة بنا فيما يتعلق بثابت الشبكة البلورية تنحرف عن القيمة المذكورة في 

ومشق    𝐵0 لانضغاطية   لمعامل  % عند دراسة نفس المركبات بطرق مختلفة. بالنسبة  3بحوالي    [6]  المرجع

ناحية    مقارنتها تشابهها من لم تتوفر لنا نتائج لدراسات سابقة لهذه المركبات، حاولنا    ′𝐵 معامل الانضغاطية  

 ووجدنا ان النتائج تتوافق الى حد كبير. [5] في المرجع البلورية البنية 

   أكبر من ثابت الشبكة البلوري للمركب    𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3النتائج المتحصل تبين ان ثابت الشبكة للمركب  

𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3    وقد يرجع هذا الاختلاف الى انصاف الأقطار الذري لكل من الكالسيوم وسترونتيوم.  كما نلاحظ

 .الذي يشير الى صلابة المادة 𝑩𝟎  ةتقارب في قيمة معامل الانضغاطي

III -3 . الخصـائـص الالكـترونيـة 

الإلكترونية للمركبات قيد الدراسة وهي  خلال هذا الجزء من العمل سوف نقوم بدراسة الخصائص 

 بنية العصابات الطاقوية وكثافة الحالات الكلية والجزيئية. 

III -3-1. ـوية اقـالط تعصـابابنية ال 

تنقسم  الإلكترونية  الذرية  المستويات  يجعل  مما  البلورية  البنى  في  البعض  ببعضها  الذرات  تتأثر 

وتشكل عصابات مسموحة وعصابات ممنوعة. وصف هذه العصابات الطاقوية المقدمة لهذه الإلكترونات 

الموجية   او فضاء لأشعة  المعكوس  الفضاء  في  الأخذ .  𝑘موجود  من خلال  الوصف  هذا  تبسيط    في   يتم 

 المعكوس.  وفًقا للاتجاهات الأكثر تناظرا في الفضاء  𝑘 كدالة لـ   𝐸في الطاقة   لتباين الاعتبار ا

المركبات   هذه  تصنيف  من  يمكننا  الإلكترونية  الخصائص  مقداردراسة  الطاقـفج  حسب    ـةوة 

(𝐵𝑎𝑛𝑑𝑔𝑎𝑝 )    مواد موصلة للكهرباء او مواد عازلة   الي     التوصيل  عصابة التكافؤ و   عصابة الفصل بين

للكهرباء في حالة عدم وجود فصل او أشباه موصلات،   المادة موصلة  بين  تداخل  هناك    وبالتالي  تكون 

 رة. صغي ت الفجوة الطاقوية كان موصلة إذاوشبه   الطاقوي كبيرا ، عازلة إذا كان مقدار الفصلالعصابتين

الحد الأدنى لعصابة   إذا كان  لها فجوة طاقوية مباشرة،  التي  كما يمكن تحديد اشباه الموصلات 

التوصيل والحد الأقصى لعصابة التكافؤ يقعان على نفس نقطة التناظر. واشباه الموصلات التي لها فجوة  

تكافؤ لا يقعان على  طاقوية غير مباشرة، إذا كان الحد الأدنى لعصابة التوصيل والحد الأقصى لعصابة ال

 نفس نقطة التناظر. 
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.3الشكل 𝐼𝐼𝐼  الطابنية    يظهر دالتي 𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3للمركبات    قويةعصابات  باستعمال   ،

𝐺𝐺𝐴المعمم    جتقريب التدرال − 𝑃𝑊91و  𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸 عبارة عن    ة. والذي يبين ان المركبات قيد الدارس

التكافؤ عند النقطة عالية  اشباه موصلات بفجوة طاقوية غير مباشرة. يمكن تحديد الحد الأقصى لعصابة 

، Γ   الأولى  بريليون وأدنى قيـمة في عصابة التوصيل عند النقطة عالية التنـاظر    .𝑅 الأولى  بريليون التنـاظر 

Rوبالتالي يمتلك كلا المركبين فجـوة طاقـوية غير مباشــرة   − Γ  كما نلاحظ تشابه كبير في العصابات .

𝐺𝐺𝐴الطاقوية التي تم حسابها بواسطة التدريج المعمم   − 𝑃𝐵𝐸    وتلك التي استعمالنا فيها𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91، 

عند   AuCaCl3للمركب   0.283𝑒𝑉مع موجود اختلاف في قيمة الفجوة الطاقوية، حيث كانت الفجوة الطاقوية  

𝐺𝐺𝐴  استعمال   − 𝑃𝐵𝐸    0.277بينما كانت تساوي𝑒𝑉    عند استعمال𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91  اما المركب .AuSrCl3   

𝐺𝐺𝐴عند الحساب بواسطة التقريب   0.207𝑒𝑉فكانت الفجوة الطاقوية   − 𝑃𝐵𝐸  0.230و𝑒𝑉 

الشكل      في  مبين  هو  كما  الثاني،  التقريب  استعمالنا  .3عند  𝐼𝐼𝐼  نتائج الحصول على  لنا فرصة  تكن  لم   .

الفجو  ةتجريبي طرف    ةلمقدار  من  أنجزت  سابقة  دراسات  مع  مقارنتها  عند  لكن  الطاقوية، 

𝐽. 𝐼. 𝐺. 𝑃𝑒𝑟𝑎𝑙𝑡𝑎  𝑒𝑡 𝑎𝑙 [7]    و𝐴. 𝐽𝑒ℎ𝑎𝑛 𝑒𝑡 𝑎𝑙  [5]   المركبات بالدراسة  تناولت  التي  الأخيرة  هذه 

AuSr𝐹3 و  AuCaF3   ،وجدنا اختلاف بين النتائج وهذا ما   وهي مركبات قريبة من المركبات قيد الدراسة

 يحتاج المتابعة في دراسات قادمة.
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.𝟑الشكل 𝑰𝑰𝑰 : للمـركبـات  الطــاقـويةة ـبنيال 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3 بواسـطة التدريج المعمم 

 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸   و𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91 
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III -3-2. الإلكترونية  افة الحالات ــكث(𝐃𝐎𝐒)  

دراسة كثافة الحالات الإلكترونية في المواد الصلبة عند طاقة معينة هو إحصاء عدد الحالات الإلكترونية  

التي من الممكن شغلها من طرف الإلكترونات من خلال دراستها باستعمال الموجات المستوية. تتم المناقشة  

 الحالات الإلكترونية بطرقتين:   

 (𝑃𝐷𝑂𝑆)جزئيا من خلال معالجة كثافة الحالات الجزئية   •

 (𝑇𝐷𝑂𝑆)كليا من خلال معالجة كثافة الحالات الكلية   •

هذه الدراسة تعطي فكرة واضحة عن طبيعة وتركيب بنية عصابات الطاقة، وبالتالي ما هي المدارات الذرية  

 التي لها مشاركة في بنية عصابات الطاقة. 

الشكل    .4يوضح  III    للمركبات والكلية  الجزئية  الحالات  في    Au𝐶𝑎Cl3  و Au𝑆𝑟Cl3كثافة 

𝐴𝑢. نلاحظ في كثافة الحالات الجزئية ان المدار الذري  𝑒𝑉 10الى 20𝑒𝑉− مجال الطاقة من  − 𝑑    مساهمة

التكافؤ بالنسبة للمركبات قيد الدراسة، كما تظهر مساهمته   بالقرب من مستوي فارمي في عصابة  كبيرة 

للمركب   بالنسبة  التوصيل  بعيدا عن مستوي فارمي من جهة عصابة  الذري  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3أيضا  المدار  اما   .

𝐴𝑢 − s     له مساهمة في عصابة التوصل بعد مستوي فارمي مباشرة بالنسبة الى كلا المركبين، وله مساهمته

، 𝑒𝑉 14.7−]في المجال الطاقوي  − 11.7 𝑒𝑉]     للمركب𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  الحالات الجزئية الناتجة عن    ةفقط. كثاف

𝐶𝑙المدار الذري   − 𝑝     تساهم في عصابة التكافؤ مباشرة بعد مستوي فارمي، وله مساهمات أخرى في كلا

من نطاق التكافؤ والتوصل لكن في مجالات طاقوية بعيد عن مستوي فارمي للمركبات التي نتناولها في هذه  

الذري    المستوي  بينما  𝐶𝑙الدراسة.  − 𝑠 للمركب   نشاط له فارمي  مستوي  قريب  التوصيل  عصابة  في 

Au𝑆𝑟Cl3   اما بالنسبة للمركبAu𝐶𝑎Cl3   تظهر هذه المساهمة من جهة عصابة التكافؤ، كما له مساهمة في

 كلا من عصابة التكافؤ والتوصيل لكن بعيد عن مستوي فارمي.

𝐶𝑎الحالات     − 𝑑    المركب التكافؤ قريبا من مستوي    A𝑢𝐶𝑎Cl3في  لها مساهمة في عصابة 

، eV 13−]ومساهمة أخرى في المجال    [eV ،0 eV 2.5−]فارمي في المجال الطاقوي   − 12.5 eV] وفي ،

− 𝐶𝑎. اما الحالات   [eV ،10 eV 5]المجال  عصابة التوصيل بعيدا عن مستوي فارمي في 𝑠    فتظهر تأثيرا

،2.7𝑒𝑉−]محدود في المجال الطاقوي  − 1.7 𝑒𝑉]،    وتأثير كبير من جهة عصابة التوصيل لكن بعيد على

المركب  اما  فارمي،  الذرية     Au𝑆𝑟Cl3 مستوي  𝐶𝑎فالمدرات  − 𝑑   كبيرة قريب من مستوي لها مساهمة 

المجال التكافؤ في  لكنها   [eV ،0 eV 2−]فارمي من جهى عصابة  التوصيل  ومساهمة أخرى في عصابة 

بالنسبة للمدار    بعيدة عن − 𝑆𝑟مستوي فارمي،  𝑠     تظهر مساهمته بعد مستوي فارمي من جهة عصابة

، eV 14.7−]التوصيل، كما له مساهمة في المجال الطاقوي   − 11.7 eV]. 
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، فإن عصابة التوصيل فوق    (𝑃𝐷𝑂𝑆)الإلكترونية الجزائية  الحالات    من خلال معالجة كثافة  

𝐴𝑢مستوي فارمي مباشرة مشغول جزئيا بالحالات   − 𝑑    للمركبA𝑢𝐶𝑎Cl3  وبالحالات ، 𝐴𝑢 − 𝑑   و𝑆𝑟 − 𝑠  

𝐶𝑙 والحالات   − 𝑑  ل بالحالات  Au𝑆𝑟Cl3بالنسبة  مشغولة  في  التكافؤ  في عصابة  أما   .𝐶𝑎 − 𝑠    و𝐶𝑎 − 𝑑  

𝐶𝑙 و  − 𝑝   و𝐴𝑢 − 𝑑   للمركب  بالنسبة  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3   وبالحالات ،𝑆𝑟 − 𝑑       و𝐶𝑙 − 𝑝   و 𝐴𝑢 − 𝑑     للمركب

𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  . يظهر من معالجة كثافة الحالات الكلية TDOS   أن المركبات قيد الدراسة هم أشباه موصلات حيث

 الفجوة الطاقوية تتوافق مع تلك المحسوبة عند دراسة بنية عصابات الطاقة.

 

.𝟒 الشكل 𝑰𝑰𝑰: للمركبات  الكلية والجزئية لات كثافة الحا 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3. 
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III -4الخصائص الضوئية . 

دراسة الخواص الضوئية للمواد تعطي إمكانية كبيرة لفهم وتفسير الخصائص الإلكترونية لهذه  

والمواد   ةالمواد الصلبة، فمصدر هذه الخصائص يرجع عادة الي التفاعل بين الموجات الكهرومغناطيسي

 الصلبة. في هذه الدراسة نتطرق الي دالة العزل الكهربائي، قرينة الانكسار ومعامل الامتصاص.

III -4-1العزل الكهربائي  . دالة𝛆(𝛚) 

. دالة العزل الكهربائي ةبسبب التفاعل بين المادة والأشعة الضوئية لحدوث انتقالات الإلكتروني  

𝜀(𝜔)  والتي لها جزاء حقيقي     ،من خلال الانتقالات الإلكترونية بين عصابات التكافؤ وعصابات التوصيل

𝜀1(𝜔)    يعبر عن انتشار الضوء وجزء تخيلي𝜀2(𝜔)     :يعبر عن الامتصاص. وتكتب على النحو التالي 

𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔)                                               5 − 𝐼𝐼𝐼 

الشك .𝑎   ليظهر  5. III   الكهربائي العزل  لدالة  الحقيقي  الجزء  المجال   𝜀1(𝜔)أطياف   [𝑒𝑉 35، 0]في 

. من الشكل يمكن تحديد ثابت العزل الكهربائي السكوني    𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  للمركبات    الطاقوي    

 5.58، والذي يساوي  𝜀1(0)وهي القيمة المحددة للجزء الحقيقي لدالة العزل الكهربائي عند التردد الصفري  

العزل  .𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3للمركب    6.28والقيمة     𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3للمركب   لدالة  الحقيقي  الجزء  أطياف  ان  نلاحظ 

الطاقة   عند  قيم عظمى  تسجل  للمركب   𝑒𝑉 0.37الكهربائي  الطاقة     𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3 بالنسبة   𝑒𝑉 13.27وعند 

يكون أعظمي، ثم تتناقص عند طاقات معينة تقل عن الصفر    روبالتالي الانتشا  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3بالنسبة للمركب  

  .[7]ويرجع ذلك لطبيعة المعدنية لهذه المركبات 

.𝑏الذي يعبر عن ظاهرة الامتصاص يظهر في الشكل   𝜀2(𝜔)الجزء التخيلي لدالة العزل الكهربائي   5. III 

عتبة الانتقال الضوئي بين القيمة الحدية العظمى لعصابة التكافؤ والقيمة الحدية الدنيا لعصابة ، نلاحظ ان  

،   𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3بالنسبة للمركب     𝑒𝑉 0.47، وتكون عند  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3للمركب    𝑒𝑉 1.05التوصيل تبدأ عند الطاقة  

وهو ما يتماشى مع نفس سياق قيم فجوة النطاق الطاقوي المحسوبة عند دراسة الخصائص الإلكترونية لهذه 

الشكل   من  نلاحظ  .𝑏المركبات.   5. III    أطياف من  واسعة  مجموعة  تملك  الدراسة  قيد  المركبات  أن 

 الامتصاص عند مجالات طاقوية مختلفة مما يعطيها أهمية كبيرة في المجالات الكهروضوئية وتطبيقاتها. 
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.𝟓 الشكل 𝑰𝑰𝑰:  الجزء الحقيقي    أطياف𝜀1(𝜔)   والجزء التخيلي𝜀2(𝜔)  لدالة العزل الكهربائي   بدلالة الطاقة

 𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 للمركبات 

III -2.4  قرينة الانكسار . 𝐧(𝛚)  

من المعاملات المهمة في الخصائص الضوئية وهو يعبر عن تفاعل الأمواج    𝑛(𝝎)تعتبر قرينة الانكسار  

الكهرومغناطيسية مع المواد التي ينتشر فيها. وهو يحدد بشكل كبير التطبيقات المحتمل لهذه المركبات في 

 :   [7] التطبيقات الكهروضوئية. يعبر عن قرينة الانكسار بالعلاقة

𝑛(𝜔) = [
√𝜀1

2(𝜔) + 𝜀2
2(𝜔)

2
 +

𝜀1(𝜔)

2
]

1/2

                                       6 − 𝐼𝐼𝐼 

.6يوضح الشكل  III   أطياف قرينة الانكسار𝑛(𝜔)    بدلالة طاقة لـ𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  يمكننا ملاحظة ،

.𝑎في الشكل    𝜀1(𝜔)ان كلا المنحيين يتشبهان مع منحنيات الجزء الحقيقي لدالة العزل الكهربائي   5. III .

على    𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3لـ     2.48و  2.33وهي    𝑛(0)يمكن تحديد قرينة الانكسار عند التردد الصفري  

ي الانكسار  نخفض  الترتيب،  كبير   n(ω)معامل  الي حدود    بشكل  إلى    0.6ليصل  الطاقة  زيادة   2.4𝑒𝑉مع 

عند    0.32والى  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  ل ـ   𝟏𝟕𝒆𝑽عند الطاقة    0.027، ويصل الي  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  لـ  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  6.64𝑒𝑉  ولـ
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. ويدل هذا الانخفاض في قرينة الانكسار على انخفاض الاستقطاب في نطاق   𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  لـ  𝟑𝟓𝐞𝐕الطاقة  

 . [8] الطاقات المرتفعة

 

.𝟔 الشكل 𝑰𝑰𝑰  قرينة الانكسار :𝑛(𝜔)  بدلالة الطاقة للمركبات𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3 

III -3.4الامتصاص  ل. معام 𝛂(𝛚)  

معلومات حول امتصاص الطاقة الضوئية    الهامة حيث يعطيهو أحد المعاملات الضوئية  الامتصاص  معامل  

  الضوئي   الامتصاص يحدث   للمركب.  بلورةالبنية الو  الطاقويةفجوة  اليعتمد الامتصاص على   .وحدة طول  في

على النحو  معامل الامتصاص  ويكتب   الإلكترونية.  طاقة الانتقالالفوتون الوارد مع    طاقة  تتناسب عندما  

 : [8]التالي 

𝛼(𝜔) = √2 [√𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔) − 𝜀1(𝜔)]

1/2

                          7 − 𝐼𝐼𝐼 

 

.7الشكل    ييظهر ف III     منحنى معامل الامتصاص𝛂(𝛚)امتصاص الفوتونات    يحدث ه لا  .حيث نلاحظ أن

، وهو ما   𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3لـ    𝑒𝑉 0.33و   𝑒𝑉 0.55هي    𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3الواردة، ويبدأ الامتصاص من عتبة معينة لـ 

 لـكما يمكن الملاحظة من خلال الشكل أن أعلى قيم لمعامل الامتصاص  ،يتوافق مع فجوة النطاق الطاقوي
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𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3   عند الي     𝑒𝑉 14.40تكون  يساوي  الامتصاص  معامل  يكون  3حيث  × 105 𝑐𝑚−1    وعند

26.70 𝑒𝑉      3.7حيث يكون × 105 𝑐𝑚−1    ل ـ.  بالنسبة𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3     15.40تكون القيم الحدية عند الطاقات eV 

التوالي    eV 22.35  و على  التالية  القيم  الامتصاص  معامل  يأخذ  2.32حيث  × 105 cm−1  و 

2.43 × 105 cm−1. 

 

.𝟕 الشكل 𝑰𝑰𝑰:  للمركبات  معامل الامتصاص بدلالة الطاقة  𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3 و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3 
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العمل، هذا  الخصائص    قمنا  د لق  في  للمركبات بدراسة  والضوئية  الالكترونية  البنيوية، 

𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3    المستوية مع شبه الكمون   الأمواج    لطريقة،  وفقا(𝑃𝑃 − 𝑃𝑊)    في إطار نظرية

استعملنا تقريب   (𝑽𝑿𝑪)ارتباط    -، لحساب كمون تبادل    𝐶𝐴𝑆𝑇𝐸𝑃والمدمجة في برنامج     (𝐷𝐹𝑇)دالية الكثافة  

𝐺𝐺𝐴التدرج المعمم  − 𝑃𝐸𝐵  و𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91. 

 مجمل ما توصلنا في هذه الدراسة نعرض ملخصه في مجموعة من النقاط: 

 الخصائص البنيوية  ▪

، ومشتق معامل الانضغاطية    𝐵0، معامل الانضغاطية  𝑎0نتائج الخصائص البنيوية )ثابت الشبكة البلورية  

 𝐵′ التي تحصلنا عليها للحالة الأساسية تتوفق بشكل حسن مع نتائج دراسات سابقة معروضة في منشورات )

 علمية. 

 الخصائص الإلكترونية  ▪

 𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3سلوكا شبه موصل لـ    𝐷𝑂𝑆تظهر بنية عصابات الطاقة ودالة كثافة الحالات   •

المعمم   𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3للمركبات وية  الطاقات  فجوال • التدرج  تقريب  𝐺𝐺𝐴 باستعمال  − 𝑃𝐵𝐸 

 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91متقاربة.   و 

المدرات    شرحا تفصيليا لمساهمات مختلف  يعطي𝑃𝐷𝑂𝑆والجزئيّة    𝑇𝐷𝑂𝑆الكّلّية  حساب كثافة الحالات   •

 الذرية لكلا المركبين. 

 الضوئية  صائصالخ  ▪

، قرنية  𝜀2(𝜔)والجزء التخيلي    𝜀1(𝜔)حسبنا أطياف دالة العزل الكهربائي، الجزء الحقيقي    •

 .[0eV ، 35 𝑒𝑉]في المجال الطاقوي  𝛼(𝜔)ومعامل الامتصاص  𝑛(𝜔)الانكسار  

 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3، اما بالنسبة لـ  𝑒𝑉 1.05تساوي    𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3حصلنا على عتبة الانتقال الضوئي بالنسبة للمركب   •

 .𝑒𝑉 0.47فكانت 

، كما 𝑛(𝜔)قرينة الانكسار    𝜀1(𝜔)لاحظنا التشابه الكبير بين الجزء الحقيقي لدالة العزل الكهربائي    •

 . Au𝑆𝑟Cl3لـ   2.48و  AuCaCl3لـ   2.33وهي  𝑛(0)تحديد قرينة الانكسار عند التردد الصفري 

 Au𝑆𝑟Cl3لـ    eV 0.33و  eV 0.55هي   AuCaCl3يبدأ الامتصاص من عتبة معينة لـ   •



 ملخص

للمواد   الضوئية،  الالكترونية،  البنيوية،  الخواص  دراسة  الذهب   البيروفسكايتيةتمت    القائمة على 

𝑃𝑃)طريقة الأمواج المستوية مع شبه الكمون  باستعمال 𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3  و𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3  للمركبات    − 𝑃𝑊)   في

  (𝑽𝑿𝑪)ارتباط   -، لحساب كمون تبادل    𝐶𝐴𝑆𝑇𝐸𝑃والمدمجة في برنامج    (𝐷𝐹𝑇)إطار نظرية دالية الكثافة 

𝐺𝐺𝐴استعملنا تقريب التدرج المعمم   − 𝑃𝐸𝐵    و𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91.  والضوئيةفي دراسة الخواص الالكترونية .

( البلورية  البنية  قيم معاملات  البلورية  تتوافق  الشبكة  ومشق معامل   𝐵0 لانضغاطية   ، ومعامل  𝑎0ثابت 

نتائج الحسابات  بينت  المتوفرة.    والنظرية( المحسوبة للحالة الأساسية مع النتائج التجريبية  ′𝐵 الانضغاطية 

أ لعائلة  تنتمي  المدروسة  المواد  الموصلات  أن  طاقيةشباه  مباشرة   بفجوات  النتائج    غير  أظهرت  كما 

𝐺𝐺𝐴الالكترونية المتحصل عليها باستعمال تقريب التدرج المعمم   − 𝑃𝐸𝐵    و𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91   تحسنا معتبرا

 الأقرب إلى النتائج التجريبية.  وهيمقارنة بالتقريبات الأخرى 

، قرنية الانكسار   𝜀2(𝜔)والجزء التخيلي    𝜀1(𝜔)أطياف دالة العزل الكهربائي، الجزء الحقيقي  تم حساب 

𝑛(𝜔)   ومعامل الامتصاص𝛼(𝜔)   في المجال الطاقوي[0eV ، 35 𝑒𝑉].  لاحظنا التشابه الكبير بين الجزء

تحديد قرينة الانكسار عند التردد  تم ، كما 𝑛(𝜔)الانكسار   وقرينة 𝜀1(𝜔)الحقيقي لدالة العزل الكهربائي  

 .𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3لـ    2.48و  𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3لـ   2.33 وهي 𝑛(0)الصفري  

 𝐴𝑢𝑆𝑟𝐶𝑙3لـ    eV 0.33و  eV 0.55هي   𝐴𝑢𝐶𝑎𝐶𝑙3يبدأ الامتصاص من عتبة معينة لـ  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

        The structural, electronic, and optical properties of gold-based perovskite 

materials AuSrCl₃ and AuCaCl₃ were studied using the plane-wave pseudopotential method 

(PP-PW) within the framework of Density Functional Theory (DFT), as implemented in the 

), the Generalized Gradient XCcorrelation potential (V-CASTEP program. For the exchange

Approximation 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐸𝐵 and 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝑊91 functionals was used in the study of the 

electronic and optical properties. 

        The calculated structural parameters for the ground state (including the lattice 

constant (a₀), bulk modulus (B₀), and the pressure derivative of the bulk modulus (B′)) were 

found to be in good agreement with the available theoretical and experimental data. The 

results indicate that the studied materials belong to the family of semiconductors with 

indirect band gaps. Moreover, the electronic results obtained using the GGA-PBE and GGA-

PW91 approximations showed significant improvement compared to other approximations 

and were found to be closer to experimental values. 

         The optical spectra of the dielectric function  real part ε₁(ω), imaginary part 

ε₂(ω), refractive index n(ω), and absorption coefficient α(ω) — were calculated in the energy 

range [0 eV, 35 eV]. A strong similarity was observed between the real part of the dielectric 

function ε₁(ω) and the refractive index n(ω). The refractive index at zero frequency, n(0), was 

determined to be 2.33 for AuCaCl₃ and 2.48 for AuSrCl₃. 

Absorption begins at a certain threshold energy: 0.55 eV for AuCaCl₃ and 0.33 eV for 

AuSrCl₃. 

 


