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 :وعملا بقوله صلى الله عليه و سلم
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 باسم الله الرحمان الرحيم

ثابرت من اجل الى من  ،اما بعد : اهدي عملي هذا الى من ربت و صبرت

لى قلبي اقلبي بل الى فلذة  ،آخر رمق حتىوآمنت بقدراتي وحفزتني تربيتي 

بقلمي كله على خدمتها طبعا الى أمي الغالية، أقول عمري  افنيومن  كله، 

 .وجزاك الله عني خير الجزاء شكرا لوجودك ولصبرك على تربيتنا كهذا ل

 ومصدر قوتي ،واهدي عملي أيضا الى السند الذي استند عليه عند ضعفي

، طبعا والى  من سجد وصل ركعتين شكرا لربي على نجاحي في البكالوريا

والدي الغالي والعزيز اطال الله في عمره وحفظه لنا.  اتحدث عن  

والى اخوتي البنات  ،واهدي عملي الى زوجتي العزيزة رفيقة دربي وسكني

ى علوالغالية  ةالمدللختي أوالى  التوأم لين ولجين واولادهم حسين وبسمة و

والى اخوتي ذراعي الأيمن أدم والى آخر العنقود المدلل عبد  ،قلبي الزهراء

والى كل من كان لي عونا بعد .والى جدتي العزيزة وكل العائلة الكريمة الحميد

 الله والى كل من زرع في قلبي بذور الأمل يوما والى كل من علمني حرفا،  

 والحمد لله الذي بنعمته تتم الصالحات  

 لسلت سيف الدين - 
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  سبيع فاتح -

يرَْفَعِ اللَّهُ الَّذِينَ آمَنوُا مِنْكُمْ وَالَّذِينَ }قال تعالى : بسم الله الرحمن الرحيم 

الحمد الله الذي بنعمته تتم صدق الله العظيم  (أوُتوُا الْعِلْمَ دَرَجَات  

أهدي تخرجي وثمرة جهدي إلى من أفنى عمره من اجلنا   الصالحات

ومن أجل إيصالنا نحو القمم وكان دافعا مكافحا لتحقيقنا النجاح والتفوق 

اهدي تخرجي إلى القلب الحنون ابي الغالي رحمه الله و وطيب ثراه 

والعين الساهرة طوال هذه السنين و نبع الحنان امي الغالية حفظها الله 

لي عونا  ادي تخرجي إلى أشخاص لا استطيع ذكرهم كانوأهورعاها 

اهدي تخرجي إلى اخواتي وسندي الذي وسندا خلال هذه المسيرة 

اهدي خير داعمات بكافة المحافل ولكل فرد من أفراد عائلتي  اكانو

تخرجي إلى زوجتي الغالية و وابني الصغير هاشم فلذة كبدي اللهم انه ليس 

ا بتوفيقك وكرمك وفضلك ولك الحمد حمدا كثيرا بجهدي واجتهادي إنم

وكل الشكر والتقدير لكافة اساتذتي من المرحلة طيبا مباركا فيه 

 الوداع للدراسة الابتدائية إلى آخر مرحلة تخرجت منها 
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 عامة  مقدمة                            

ة، نظراً لأهميتها الفيزياء الحديثتُعدّ فيزياء المواد الصلبة والمكثفة من بين الفروع الحيوية في 
في فهم طبيعة المواد وتحديد خصائصها البنيوية والإلكترونية والبصرية، سواء كانت مواد ناقلة أو 
نصف ناقلة أو عازلة. وقد شهد هذا المجال في السنوات الأخيرة اهتماماً متزايداً من قبل الباحثين، 

اد جديدة تستجيب لمتطلبات التطبيقات التكنولوجية خاصة في ظل الحاجة المستمرة إلى تطوير مو 
  [1] .المتقدمة، كالإلكترونيات، والطاقات المتجددة، والاتصالات

بيقات على وجه الخصوص، بالنسبة للتط كما يعتمد تصنيف المواد على التطبيقات المطلوبة
ل من تحليلها في ك اهتمامالاقت بأشباه النواقل التي  حيث اهتممناالكهروضوئية أو الفوتوضوئية 

جال لقد لعبت أشباه النواقل دوراً محورياً في تجديد وتطوير مالتجريبي وتطورها من الناحية النظرية، 
الإلكترونيات الحديثة، ويُعزى تميزها في هذا المجال إلى امتلاك معظمها لفجوة طاقوية مباشرة، 

 [2]. ية والإلكترونية المتقدمةالأمر الذي يجعلها مرشحة بامتياز للتطبيقات الضوئ

من بين أشباه النواقل التي حظيت باهتمام واسع خلال  بنية البيروفسكايتتُعدّ المواد ذات 
العقود الأخيرة، ويرجع ذلك إلى خصائصها الكهربائية والمغناطيسية الفريدة، بالإضافة إلى سلوكها 

من طرف عالم  1331" لأول مرة سنة [. وقد استُخدم مصطلح "بيروفسكايت3البصري المتميز ]
ذات الصيغة الكيميائية  تيتانات الكالسيوم، للإشارة إلى [4] غوستاف روزالمعادن الألماني 

CaTiO₃ ألكسييفيتش بيروفسكي، وذلك تكريماً للعالم الروسي  

لاحقًا، تم توسيع هذا المصطلح ليشمل فئة واسعة من الأكاسيد التي تتبع ، (1712-1858) 
ومنذ ذلك الحين، خضعت  .CaTiO₃ ، والتي تتشابه في بنيتها مع مركبABO₃صيغة العامة ال

 .هذه الأكاسيد لدراسات معمّقة نظراً لتنوع خصائصها الفيزيائية
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، يدبيروفسكايت الهالنحو نوع آخر من هذه المواد، وهي نم توجيه البحث وفي هذا الإطار، 
حيث   3ABO يدالأكس انيون تحل محل  الهاليد انيوناتوالتي تختلف عن نظيرتها المؤكسدة بكون 

يمثل انيون الهالوجين،  Xكاتيون و يمثل  A عبارة عن كاتيون معدني ثنائي التكافؤ و B يكون 
ات الهاليد بخصائص إلكترونية وبصرية تجعلها مرشحة مثالية لتطبيق تتميز مركبات بيروفسكايت

الخلايا الكهروضوئية. وقد حظي هذا المجال باهتمام كبير في السنوات الأخيرة، وهو ما يتجلى في 
  %23  التطور السريع الذي عرفته كفاءة تحويل الطاقة في هذه الخلايا، حيث تجاوزت حالياً نسبة

[5.6]. 

)اهتماماً كبيراً( بسبب فجوة الطاقة  KCaBr₃ اد البيروفسكايت الهاليد جلبتمن بين مو 
في الحالة المكعبة البسيطة، وهو مرشح واعد بشكل خاص  (Ev 2.34) المحسوبة التي تقدر بـ

[. وهذا ما جعلنا نركز دراستنا على هذا المركب، والتي تهدف إلى فهم خصائصه 7للخلايا الشمسية ]
والإلكترونية والبصرية والكهربائية من خلال العمليات الحسابية التي تم إجراؤها بواسطة البنيوية 

 . (DFT) في إطار نظرية دالية الكثافة (Wien2K) البرنامج الحسابي

 :تنقسم هذه المذكرة إلى ثلاثة فصول رئيسية

 ة مومية، خاصيتناول المبادئ النظرية والمنهجية المعتمدة في الحسابات الك :الفصل الأول
 .Wien2k وتقنيات البرنامج (DFT) نظرية دالة الكثافة

 يُخصص للتعريف بمركبات البيروفسكايت وبنيتها، مع التطرق إلى خصائص  :الفصل الثاني
 .KCaBr₃ مركب

 يُعرض فيه مختلف النتائج المتحصل عليها، من بنية بلورية وخصائص  :الفصل الثالث
 .، مع تحليلها ومقارنتها بالدراسات السابقةإلكترونية وبصرية وكهروحرارية

من خلال هذا العمل، نطمح إلى تقديم إضافة علمية تساعد في توسيع المعرفة حول مركبات 
 البيروفسكايت الهاليد وتدعم استخدامها في تطبيقات مستقبلية بمجالي الطاقة والإلكترونيات
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I. 1 :مقدمة . 

ع م من أجل معرفة الخصائص الفيزيائية المختلفة للمواد ، نحتاج إلى دراسة نظام الإلكترونات التي تتفاعل

بعضها البعض ومع الأيونات. وحساب خصائص الحالة الأساسية يكون صعبا جدا لنظام يتكون من 

Nنواة  ى أنوية وإلكترونات تتفاعل كهربائيا فيما بينها ) تفاعلإلكترون في البلورة، لأن هذه المواد تحتوي عل

مستعصية الحل  (Schrödingerإلكترون( ولهذا تكون معادلة شرود نغر ) -نواة، إلكترون نواة، إلكترون 

( والتي وضعها هونبرغ DFTحسابيا، لذلك وضعت عدة تقريبات من بينها نظرية دالية الكثافة الوظيفية )

 Hohenberg met Kon) ( [1,2]وكوهن 

I. 2: معادلة شرودينغر . 

ول من فتح المجال لوصاااار ودراسااااة اتنظمة التي أ  Erwin Schrodingerالعالم الفيزيائي النمساااااوي  ان

حيث إقترح وصاااافا رياضاااايا على أسااااا   6291 في ساااانة [1]تحتوي عدد كبير من الجساااايمات الميكروسااااكوبية 

ر عدد اشاارودينغر في انءااااه هاتم المعادلة على أفك حيث اعتمدميكانيك الكم في شااكل معادلة تفاضاالية جزئية .

هااتام المعاادلاة تعبر عن الحاالاة الكوانتياة اللحظياة للنظااام المكون من عادد من اتلكتروناات واتنويااة ، من العلمااا

المتحركاااة والتي تتباااادل تااامايرات فيماااا بينهاااا من خيل دالتهاااا الموجياااة التي تحمااال  كااال المعلوماااات عن النظاااام 

ناات من مك. تمكن الباااحثون من خيل هاااتاام المعااادلااة من تغيير بعض المفاااييم في الفيزياااا كمااا [4–2]الماادرو 

شااارح  يل الهيدروجين و تحدد مساااتويات اللاقة المساااموح بها، وتحديد منا ح الفراغ حول النواة التي يحتمل أن 

 وتعلى هاتم المعادلة بالعيقة التالية :  تتواجد فيم الإلكترونات بءكل كبير

𝐻𝛹 = 𝐸𝛹 

 : حيث
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H  يمثل الهاملتونيان : 

  الدالة الموجية : 

E اقة النظام  : 

يتعلح هاملتوني النظام باللاقة الحركية و اقات التفاعل لكل من اتلكترونات واتنوية حيت تعلى عبارة 

 بالءكل التالي : Hمؤار الهاملتوني الكلي لنظام 
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  
2 2

2

2 2
N

p
T

M M




 

      .اللاقة الحركية للأيونات 

2

, 0

1 1
.

4 2
ee

i j i j

e
V

r r


 
 
 
 

   إلكترون.  - اقة تفاعل إلكترون 

2

,0

1

4
eN

i i

e Ze
V

r R 


 


   نواة.  – اقة الكامنة للتفاعل  إلكترون 

2

,0

1 1
.

4 2
NN

e Z Z
V

R R

 

   


 


   نواة. - اقة الكامنة تفاعل نواة 

معاميت خاصة و، بينما تمثل الرموز عبارة عن معاميت خاصة باتلكترونات  i،jيمثل الرمزين 

 كتل الأنوية.  αMو   Mكتل اتلكترونات  immjبالأنوية، 

R R   هي المسافة بين النواتينو. 

ir R  هس المسافة بين النواة  والإلكترونi.   
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i jr r  هي المسافة بين اتلكترونينiوj. 

 في حالة السكون معادلة معادلة شرودينجر تكون مستقلة عن الزمن 

𝐻𝛹(𝑅⃗ I, 𝑟 i) = 𝐸𝛹(𝑅⃗ I, 𝑟 i) 

 

 : حيث

  .الدالة الموجية تتعلح بكل إحداايات الجسيمات : 

E.القيم الذاتية الموافقة : 

I. 3 . أوبنهايمر-التقريب الادياباتيكي لبورن Born-Oppenheimer 

-Born اقترح العااااالمااااان مااااابس بورن ووروبرت اوبنهااااايمرلتسااااااااااااااهياااال دراساااااااااااااااااة الأنظمااااة البلوريااااة اقترح 

Oppenheimer [5] ل دراساااااااااااة  حركة النولا عن حركة اتلكترونات تقريب مكن من  فصااااااااااا 6291 في عام

)اسااااااتقيلية في الدراسااااااة فك اترتباث بينهما( حيث أن حركة الأنوية ضااااااعيفة جدا أمام حركة الإلكترونات و هذا 

راجع لضاااااخامة الفر  بين كتلتي الإلكترون والنواة وبالتالي بالإمكان افتراا أن النواة بالنسااااابة ل لكترون هي في 

nn(V  =نواة كمقاادار ااااباات  -بااالتااالي يمكن إهمااال حركااة الأنويااة و إعتبااار  اااقااة تفاااعاال نواة  حاالااة سااااااااااااااكون و

Constante)  

اوبنهااايمر على معااادلااة شاااااااااااااارودينغر من انجاااز تقاادم معتبر في حاال معااادلااة -مكن تلبيح تقريااب بورن 

 حيث كانت ابرز نتائجم كالآتي :  شرودينغر

𝛹 للنظام إعادة صاايا ة الدالة الموجية الكلية -ا (𝑅⃗ I
0
, 𝑟 i) تكتب على شااكل جداا بين  حيث أصاابحت

𝛹𝑒دالة الموجة اتلكترونية  (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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فصاااااااااال حركة اتلكترونات عن حركة اتنوية وبالتالي تكتب معادلة شاااااااااارودينغر بعد تلبيح  امكانية -ج

 تبسيط بورن اوبنهايمر على الءكل: 

{

[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
)                               

 

أوبنهايمر لمعادلة شاااروودينغر، فان المعادلة ت تزال تءاااكل تحدي ا -على الر م من اساااتخدام تبسااايلات بورن  

. وبساااااااااااااابااب هااذا التعقيااد، لم يتمكن العلماااا حتى الآن من حاال الإلكترون  -لحلهااا نظر ا لتعقيااد تفاااعاال الإلكترون 

 المعادلة باللر  الرياضية المعروفة، ولذلك تلجم إلى استخدام تقريبات أخرلا لحلها

 

I. 4 . فوك -تقريب هارتري   Hartree-Foc  

تقريبا  آخر يعتمد في  [8–6] 6291بعد تقريب بورن اوبنهايمر لمعادلة شاااااااارودينغر قدم العالم هارتري عام 

، حيث يعتبر كل الإلكترونات متماالة ومنفصاااااالة عن بعضااااااها البعض. [2169]على مبدأ الجساااااايمات المسااااااتقلة 

بءاااااااكل مساااااااتقل وت يتحرك إلكترون كل وبالتالي، 

يتفاااااعاااال مع الإلكترونااااات الأخرلا داخاااال الحقاااال 

المتوسااااااااااااااط الناااتا عن تااماير بقيااة الجساااااااااااااايمااات 

تم معااالجااة  ومناام على هااذا الأساااااااااااااااا  الأخرلا. 

لى يل عالتفااعيت بين الإلكتروناات في هاذا التعد

أسا  شحنات متماالة، دون اتهتمام بالتفاعيت 

التنافرية كولومبية أو بحدود اترتباث والتبادل. وبالإضاااافة إلى ،لك، فان دالة الموجة المساااتخدمة في هذا التعديل 

 ."يست "ضد تناظريةل  هذه ان ويعنيلم تمخذ بعين اتعتبار مبدأ اتستثناا لباولي، 
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دأ يمخذ بعين اتعتبار سااااااااااابين الإلكترون ومب تنم لمب ا ت يمكن  ض اللرف عنها، تقريب هارتري عيو  لدلا

تبسيلم لمعادلة شرودينغر، حيث تم تقليل دراسة عدد كبير  وهذا التقريب لم إيجابية وهي. [413]اتستثناا لباولي

 H  من الإلكترونااات إلى دراساااااااااااااااة الإلكترون الواحااد. وبموجااب هااذا التقريااب، يمكن تمثياال الهاااميلتوني الكلي

الكلية للنظام الإلكتروني ، وتمثال الادالاة الموجياة ℎ𝑖ل لكتروناات كمجمو  الهاامليتونياات الخااصااااااااااااااة بكال إلكترون 

كون اللاااقااة الكليااة للنظااام الإلكتروني مجمو  ت ومناام في النهااايااة بجااداا الاادوال الموجااة الفرديااة لكاال إلكترون، 

 تمثيل معادلة الهاملتوني ل لكترون الواحد وفقا لتقريب هارتري كما وبامكاننا. [413]اللاقات الفردية ل لكترونات

 يلي:

𝐻 = ∑ℎ𝑖
𝑖

 

ℎ𝑖 = −
ℏ2

2𝑚i
∆𝑖 − ∑

𝑍𝐼𝑒
2

|𝑟𝑖⃗⃗  − 𝑅⃗
 
I

0
|𝐼

+
1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗  − 𝑟 𝑗|𝑗

 

 لكتروني وكذا اللاقة الكلية للنظام فتعلى بالعبارات التالية: في حين الدالة الموجية للنظام الإ

𝛹𝑒 = ∏𝛹𝑖
𝑖

 

𝐸𝑒 = ∑𝜀𝑖  

𝑖

 

 6249يعااد التعاادياال الااذي أدرجاام العااالم فوك على تقريااب هااارتي  في عااام 

تقريب فوك من الأخذ لنا  . مكن [12] شرودينغر نظام الإلكترونا  خلوة مهمة جدا في حل معادلة [41312166]

لكترونات أصااااابح التفاعل بين الإ منمأهملم هارتري ساااااابقا . و  ما بعين اتعتبار حد التبادل بين الإلكترونات وهو 

بالإضافة إلى التبادل. قام فوك  [413]يمخذ بعين اتعتبار حد التفاعل الكولومبي بين الءاحن السالبة ل لكترونات
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بتعويض الدوال الساااااااااااااابقة بدوال ضاااااااااااااد تناظرية وادخل حالة السااااااااااااابين في معالجتم للتفاعيت بين الإلكترونات، 

 :ويتم تعبير عن هذا المحدد بالعيقة [12]واستبدال دالة الموجة السابقة بمحدد سيتر

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)

] 

1حيث يمثل المقدار 

√𝑁𝑒! 
 معامل التنظيم للدالة الموجية. 

ءكلة فوك، فانم ت يزال  ير قادر على حل م-الإيجابية التي حققها تقريب هارتري على الر م من النتائا 

اترتباث الكمي بين الإلكترونات، الذي يتضمن فعل الكمية. وعيوة على ،لك، ت تزال معادلة شرودينغر صعبة 

ية النتائا، ة من ناحفوك عن نظرية أبثر بسا ة ودق-الحل. ولهذا السبب، بحثت الدراسات التي تلت أعمال هارتري 

 .DFT و هي نظرية دالية الكثافة

I. 5  . نظرية دالية الكثافةDFT : 

ة الى تمسيس صيا ة ابثر تبسيلا لمعادلة شرودينغر ل لكترون باستخدام الكثافتسعى نظرية دالية الكثافة 

لوير نظرية اتلكترونات. تم تالإلكترونية بدت  من الدوال الموجية للتعبير على اللاقات الحركية والتفاعيت بين 

، حيث اعتبرا جملة الإلكترونات [13,14]بواسلة العلماا توما  وفيرمي 6291الدالة الوظيفية للكثافة في عام 

. وتم الوصول إلى عيقتين رياضيتين تعبران عن كثافة الغاز الإلكتروني المتجانس ومنتظمبغاز إلكتروني متجانس 

 :و اقتم الحركية على 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 
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في تقدم نظرية  [12]هوهنبورغ وكوهن  [12]،سيتر  [12] النظرية لديراك أسهمت العديد من اتعمال

 دالية الكثافة تحصيلها على نتائا جد قريبة من اتعمال التجريبية.

I. 5 .1 .كوهان -نظرية هوهانبارغHohenberg-Kohn 

على النظريتين الأولى والثانية التي قدمهما العالمان هوهنبرغ وكوهيين، أسااااااااااااساااااااااااات  نظرية دالية الكثافة 

بدالة للكثافة الإلكترونية و   V (r )اللاقة الكلية لنظام إلكتروني موجود داخل كمون خارجي ان اعتباار حياث تم

 .من خيل تحديد الكثافة الإلكترونية جميع خصائص النظام يمكن معرفة

E[(r )] = F[(r )] + ∫V (r )(r )dr3 

نظام حيث تمثل مسااااااهمات اللاقة الحركية والتفاعيت هي دالة شااااااملة للكثافة الإلكترونية لل F[(r )]حيث 

 وتعلى بالعيقة: [3,15]بين الإلكترونات 

𝐹[𝜌] =  𝑇[𝜌] + 𝑈[𝜌] 

 بالنسبة للكمون الخارجي المتولد بفعل تماير الأنوية فيعلى بالعيقة :

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖⃗⃗ ) =  −∑
𝑍𝐴
𝑟𝑖𝐴

𝐴

 

ا النظرية الثانية فهي تحدد شرث الحصول على اللاقة الكلية للحالة الأساسية للنظام أم

 .الإلكتروني بالعثور على الكثافة الإلكترونية الموافقة التي تجعل دالية الكثافة تتخذ قيمتها الدنيا

𝐸(𝜌0(r )) ≤ E [ρ(r )] 

𝐸(𝜌0) =  𝑀𝑖𝑛𝐸(𝜌) 𝑙𝑖𝑚
𝜌→𝑁

⟨𝛹|𝑇̂ + ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡𝑖 + 𝑉𝑒𝑒|𝛹
 ⟩ 
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الذي يعبرعن تفاضاااااال [16] للحصااااااول على الكثافة الإلكترونية الموافقة للحالة الأساااااااسااااااية نلبح مبدأ التغاير

 F[(r )]بدتلة كل من الدالة الءااااااااااااااملة  اللاقة الكلية بدتلة الكثافة الإلكترونية والمعلاة بالعيقة الرياضاااااااااااااية 

 :V(r) [4]والكمون الخارجي 

𝑑F [ρ(r)]

𝑑ρ(r)
+ V(r) = 0 

I. 5 .2 . شام وحلولها -معادلات كوهن : 

يعد معالجة نظام إلكتروني ل لكترونات المتحركة والتفاعلية أمر ا صااااااااعب ا من الناحية الرياضااااااااي ة بساااااااابب 

إلكترون بدتلة الكثافة الإلكترونية . لحل هذه  -صاااااااااااعوبة وصااااااااااار كل من اللاقة الحركية والتفاعيت إلكترون 

بتلوير فكرة تتمثل في اسااااااااااتخدام نظام إلكتروني خيالي  6211عام [61]كلة، قام العالمان كوهن وشااااااااااام المءاااااااااا

يفترا فيم ان يكون سااااااااااالوك الإلكترونات مساااااااااااتقي  و ير متفاعل مع بعضاااااااااااها 

 -البعض، ويتامار فقط بكمون فعال )بمون كوهن

جي الناتا عن الذي يضااااااااااام الكمون الخار شاااااااااااام( 

تماير الأنوية إضااااااااااافة إلى الكمون المفتعل بتماير 

تكون  .[4]بقياة الإلكتروناات على هاذا الإلكترون 

اللااقاة الحركياة للنظاام الخيالي هي اللاقة عباارة 

  « 𝑇𝑅»لكترونات بينما اللاقة الحركية في النظام الحقيقي  الحركية ل لكترونات الغير مترابلة مع  يرها من ات

على اللاقة « 𝑇𝑐» وحد تصاااااحيحي يعبر عن تماير اترتباث  « 𝑇𝑓»هي مجمو  اللاقة الحركية للنظام الخيالي 

  ن ان تكب بالكل التالي :ولتي يمك  [4]الحركية ل لكترون 

𝑇𝑅 =  𝑇𝑓 +  𝑇𝑐 

 𝑇𝑐 = ⟨Ψ|T|Ψ⟩ − ⟨φ|𝑇𝑠|φ⟩ 

𝑉𝑒𝑒التفاعل أما فيما يخص   :[4]بين الإلكترونات في النظام الحقيقي فتم كتابتم بالعيقة التالية   
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⟨Ψ|𝑉𝑒𝑒|Ψ⟩ = 𝑈𝐻 + 𝑈𝑥 +  𝑈𝑐 
 حيث تمثل الحدود

  𝑈𝐻 التنافر الكولومبي بين الإلكترونات ،ات الءحنة السالبة او ما يسمى )بمون :  اقة

 هارتري(

  𝑈𝑥 بين الإلكترونات التي لها نفس السبين. التبادل:  اقة 

  𝑈𝐶 :.اقة اترتباث بين الإلكترونات  

شااام للنظام الإلكتروني بدتلة كل من اللاقة الحركية ليلكترون :  اقة -دلة  كوهنببسااا ة تصاااغ معا 

 :حيث تمثل الحدوداترتباث -الكمون الخارجي ، تفاعل هارتري و اقة التبادل

 𝑇𝑠[𝜌]    اللاقة الحركية ل لكترون في النظام الخيالي 

𝑇𝑠[𝜌] =  ⟨𝜑𝑖|−
ℏ2

2m
∆|𝜑𝑖

 ⟩ =  −
ℏ2

2m
∑∫𝜑𝑖∇

2

i

𝜑𝑖
∗𝑑𝑟𝑖 

 𝑉𝑁𝐸[𝜌]  إلكترون( -الكمون الخارجي المتولد عن تماير الأنوية )التفاعل الأنوية 

𝑉𝑁𝐸[𝜌] = −∫  ∑
𝑍𝐼𝜌(𝑟 )

|𝑅⃗ I
0
− 𝑟  |𝐼,𝑖

𝑑𝑟  

 𝑈𝐻[𝜌]  اتبترونات( تفاعل هارتري )تفاعل كولومبي بين 

U[𝜌] =
1

2
∫
𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗  ⃗)

|𝑟 − 𝑟′⃗⃗  ⃗|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ 

 Exc[𝜌]  اترتباث وهي عبارة عن مجمو  حدي اترتباث والتبادل وليس - اقة التبادل

 لهاتم اللاقة عبارة رياضية دقيقة انما يتم تقديرها عن  ريح تقريبات 

Exc[𝜌] = Ex[𝜌] + Ec[𝜌] 

 : [20–18]وبالتالي فمعادلة كوهن شام تكتب كمايلي 

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

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑁𝐸[𝜌] + 𝑈𝐻[𝜌] + Exc[𝜌] 

 -يلية أو التقديرية لجميع حدود الكمون الفعال لكوهنشااام إيجاد العبارات التحل-يتللب حل معادلة كوهن 

اترتباث -.تجدر الأشاااااااارة إلى ان حد التبادل  𝐸𝑥𝑐[𝜌]اترتباث الكموني-بما في ،لك حد التبادل 𝑉𝐾𝑆(𝑟 )شاااااااام 

لى ،لك، إ الكموني ت يوجد لم صاايغة رياضااية معروفة، ولكن يمكن تقديره باسااتخدام التقريبات المعتادة بالإضااافة

 [4]شام والتي يتم تمثيلها بالعيقة -يجب العثور على الدوال الموجية التي تمثل حلوت  لمعادلة كوهن

𝜑𝐾𝑆(𝑟 ) =  ∑𝐶𝑖𝑗
𝑗

𝜑𝑗(𝑟 ) 

هي دوال موجياة. بعاد تبساااااااااااااايط هااتام العيقتاان،  𝜑𝑗و    تمثال معااميت النءاااااااااااااار لادالاة الموجاة 𝐶𝑖𝑗حياث 

 شام نحصل على:  -وبالتعويض في عادلة كوهن

∑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 خيل إيجاد المعاميت -وبالتالي يتم حل معادلة كوهن

يتم حل معادلة كوهن شام اعتمادا على برمجيات وخوارزميات وفقا لحلقات تكرارية تخضع لءروث 

وبعد in، حيث تباشر الحلقة التكرارية انليقا من  كثافة إبتدائية  (I.1)الءكل التقارب وهي موضحة في 

 outدةشام ، يتم حساب الكثافة الجدي-الحلقة التكرارية الأولى بتنفيذه لخوارزميات وهذا لحل معادلة كوهن ابمال

،ا تحقح الءرث يتوقر الحساب أما إ،ا لم يتحقح شرث التقارب فسنكرر الحلقة ام يجرلا اختبار لءرث التقارب فا

 .outوinمرة أخرلا بعد مزج كثافتي الإلكترونيتين لمرحلتين متتاليتين 
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𝜌𝑖𝑛ةالكثافة الابتدائي 

 

 V(r) حساب

 

 معادلة حل

 شام -كوهن  

 

 𝐸𝑓  فيرمي تحديد  اقة

 

 𝜌𝑜𝑢𝑡 حساب 

    من شرث التقارب التحقح 
𝜌𝑖𝑛 ≅ 𝜌𝑜𝑢𝑡 

 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖

+ 𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖

 

 نهاية الحلقة

 

 لا

 

 نعم 

 

 ( .DFTشام  في ا ار نظرية الدالة الوظيفية للكثافة )-مخلط التكراري لحل معادلة كوهنال :(I.1)الشكل 
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I. 5 .3 .  تقريب كثافة الموضع المعتمد على حالة السبينLSDA : 

شاااااااااااام هو معرفة بالعبارة التحليلية الرياضاااااااااااية للاقة -الأبثر أهمية في حل معادلة كوهن الخلوة الأولى

عتبر تقريب كثافة . ياترتباث التبادلي بين الإلكترونات، لهذا الغرا تم اسااتخدام أساااليب تقريبية واسااعة اتنتءااار

ا  واسع هو ما يسمى وهو هو التقريب اتبسط المستخدم على نل LSDA الموضعي المعتمد على حالة السبين 

عبارة  اقة اترتباث التبادلي وكذا الكمون ل [21] 6213التقريب الذي تقدم  بم كل من العالمين  كوهن شام سنة 

 الموافح لها  بدتلة الكثافة اتلكترونية على النحو التالي: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴  =  ∫𝜌(𝑟 ) 𝐸𝑥𝑐  [𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟  

𝑉𝑥𝑐 = 
𝑑𝐸𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌]

d𝜌
=    𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 +  𝜌(𝑟 )
𝑑 𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴

d𝜌
 

 

عند النظر إلى حالة السبين، سواا كانت إلى الأعلى أو الأسفل، فان الكثافة الإلكترونية الكلية تكون مساوية 

𝜌(𝑟 )كثافتي الإلكترونيتين لمجمو   =  𝜌↑(𝑟 ) + 𝜌↓(𝑟 )   ويصبح لينا معادلتي حل معادلة كوهن شام تبعا

 : [4]لكل حالة سبين 

{
 
 

 
 (−

ℏ2

2m
∇2 + Veff

↑ (𝑟 ))𝜑𝑖(𝑟 ) =  εKS
↑ 𝜑𝑖(𝑟 )        

 (−
ℏ2

2m
∇2 + Veff

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

 

 :[4]بينما تعلى عبارة الكمون الفعال تعلى عبارتم كمايلي 

{
 
 

 
 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 )
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I. 5 .4 . تقريب التدرج المعممGGA  : 

ذا هيعتبر التقريب السااااااااااااابح أن الكثافة الإلكترونية موزعة بانتظام، مما يجعل كثافتها متجانسااااااااااااة، ولكن 

ا ماا عن النتاائا التجريبياة في العادياد من الحااتت. لاذلاك، تم اقتراح تقرياب جاديد  التقرياب يعلي نتاائا بعيادة نوعا 

حيث يعتبر أن الكثافة الإلكترونية الموضاااعية  ير متجانساااة، وتختلر من موضاااع لآخر في النظام الإلكتروني. 

رونية ة الكلية للنظام الإلكتروني تعتمد على الكثافة الإلكتتم تعديل الفكرة الساااااابقة بما يتضااااامن اتعتبار أن اللاق

تميز التقريب الساااااابح في دراساااااة النظم  .وتختلر بتدرجات مختلفة، ويمكن تمثيلها بالعيقة المعبرة عنها رياضاااااي ا

 الإلكترونياااة بااااعتباااارالكثاااافاااة الإلكترونياااة بااامنهاااا موزعاااة باااانتظاااام، ولكن هاااذا اتعتباااار  ير صااااااااااااااحيح في المواد

المغنا يساية، حيث يتم احتسااب التفاعيت بين الإلكترونات بالنظر إلى الءاحنة وحالة السابين في آن واحد. وقد 

أدلا ،لك إلى تلوير تقريب جديد، حيث تم اعتبار الكثافة الإلكترونية الموضااعية  ير متجانساااة وتم تدرج اللاقة 

الوظيفيااة على  GGAالإلكترونيااة وبااالتااالي، تعتمااد دالااة الكليااة للنظااام الإلكتروني بناااا  على التغير في الكثااافااة 

 الكثافة الإلكترونية وتدرجها في نقلة معينة، ويتم تمثيلها بالءكل:

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  =  ∫  𝑑𝑟3 𝑒𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴 [𝜌(𝑟), 𝛻 , 𝜌(𝑟)]  

I. 5 .5 . تقريبEVGGA : 

جيدة للخصاااااائص الهيكلية ، إت أن كي  يعلي نتائا GGA و LDA على الر م من أن كي من تقريب

التقريبين فءااال في حسااااب فجوات اللاقة في المواد الصااالبة والفجوات التي تم الحصاااول عليها من حساااابات بنية 

. يرجع هذا النقص إلى حقيقة  [22]مقاارناة باالنتاائا التجريبية  ٪39حوالي  (LDA) النلاا  في تقرياب الكثاافاة

اسااتخدما دوات بساايلة في معالجة إمكانية اترتباث التبادلي. في هذه الحالة ، من الضااروري  LDA و GGA أن

 و GGA يح جديد على مسااتولا تقريبالتفكير في صاايأ أخرلا للاقة اترتباث التبادلي عن  ريح إضااافة تصااح

LDA لتصحيح هذا النقص ،  .الذي يمكن أن يؤدي إلى نتائا جيدة ، على الأقل بالنسبة للخصائص الإلكترونية

ى مصاااااااااااللح اترتباث ، عن  ريح مزج بتعديل التصاااااااااااحيح الذي تم إجرا ه علVosko  [23] و   Engelقام 
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الدقيح ، وأخيرا  يحصااااين على شااااكل جديد  Hartree-Fockالترتيب الثاني للتدرج المعمم مع مصااااللح ارتباث 

 الذي يتنبم بفجوات اللاقة بالقرب من النتائا التجريبية. EV-GGAارتباث  -من العيج لإمكانية التبادل

I. 5 .6 . تقريبmBJ : 

ة لوصر كمون التبادل Johnson (BJ) و Becke  ور مما يحسن فجوة اللاقة  [24]اترتباث -صيا ة جديد 

 :، ويمكن صيا تها على النحو التالي GGA و LDA فيما يتعلح بوظائر

       𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝐽(𝑟) = 𝑉𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) +
1

𝜋
√
5

6
√
𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
 

 هو السبين. 𝜎بثافة اللاقة الحركية ، بينما   𝑡𝜎(𝑟)إلى كثافة الإلكترون وتمثل  𝜌𝜎(𝑟)حيث تءير 

تعديي مهما مكنم من تقدير كمون التبادل واترتباث المحساااااوب بلريقة  Blaha et alمن جهة أخرلا اجرلا قام 

Becke  و Johnson ديد من تحقيح نتائا اقرب للنتائا التجريبية  لأشااباه الموصاايت حيث منكهم الكمون الج

 من خيل العبارة التالية: mBJبءكل أفضل. يتم إعلاا الكمون  GGAأو  LDAمن 

       𝑉𝑥,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑉𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√
5

12
√
2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
عباااااااارة كثاااااااافاااااااة ووفقاااااااا لهاااااااذا النمو،ج تعلى 

𝜌𝜎(𝑟)اتلكتروناااااات باااااالعباااااارة  =  ∑ |ѱ𝑖,𝜎(𝑟)|
2𝑛𝑒

𝑖=1  و كثاااااافاااااة اللااااااقاااااة الحركياااااة باااااالعباااااارة ،𝑡𝜎(𝑟) =

 
1

2
∑ 𝛻
𝑛𝑒
𝑖=1 ѱ𝑖,𝜎

∗ (𝑟)𝛻ѱ𝑖,𝜎(𝑟) 

I. 6 . طريقة الأمواج المستويةAPW : 

 شااااااااام سااااااااولا اختيار الدوال-لم يبقى لحل معادلة كوهناترتباث -بعد تجاوز شااااااااكلة تحديد كمون التبادل

  Muffin-Tinعلى تقريب تقريب  [12]الأمثل وصاااااااااار حالة اتلكترونات. لهذا الغرا اعتمد العالم ساااااااااايتر 

، ففي هذا التقريب مثلت الذرات   I.2الءااااكل  كما هو موضااااح فيحيث قساااام الفضاااااا البلوري إلى قساااامين [25]
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لقلبية والتي يكون ارتباث الإلكترونات بنواة يتواجد  داخلها الإلكترونات ا iRبكرات  ير متداخلة أنصاااااف أقلارها 

 ،رتها قويا وبين هاتم الكرات منلقة بينية تضم الإلكترونات الحرة البعيدة عن انوية ،راتها. 

 

 Muffin-Tinشرح تقريب  : (I .2)الشكل 

يختلر الكمون الذي تتعرا لم الإلكترونات المتواجدة داخل الكرات عن الكمون الذي تتعرا لم 

لكترونات المتواجدة في المنلقة الفرايية بين الذرات، ويعود ،لك بلبيعة الحال إلى اختيف القولا التي تؤار الإ

عليهما واختيف بعدهما عن النواة الموجبة ووفق ا لتقريب سيتر، يكون الكمون داخل الكرات متناظر ا، في حين 

 ارتين التاليتين:  كما وفقا للعب يكون الكمون في المنلقة الفرايية اابت ا

V(r ) = {

V(r)                              r ≤  R0
 
 

0                                    r > R0

 

Ri 

 كرات ذرية

منطقة ما بين 

 الذرات
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يختلر وصر الإلكترونات في منلقة داخل الكرات عن تلك الموجودة في المنلقة الفرايية ولهذا 

لأمواج المستوية شكلها داخل المنلقة الفرايية، في حين تختلر الدوال الموجية الموجودة في المنلقتين.تمخذ ا

 تتكون الأمواج داخل الكرات من دوال شعاعية وهرمونية كروية، و،لك وفق ا للمعادلة :

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 الءعاعية 

(−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
𝑉(𝑟 )) r𝑈𝑙 = 𝐸𝑙𝑈𝑙 

I. 6 .1 . للكمون الكامل يدة خطيا اطريقة الأمواج المستوية المتزFP-LAPW 

ءكل كبير بطا عمليات الحساب ب تعاني الحسابات المنجزة بالتقريب السابح  تلبيح اللريقة السابقة من

بادخال  APW [91]مواج المساااتوية يجري تغييرات تحساااينية على  ريقة الأ [27]ذي جعل  اندرساااون ، الأمر ال

 كالآتي: 𝑈𝑙(𝑟)ة الدوال الءعاعي نءر تايلور لكتابة

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

𝑑𝐸
|
𝐸=𝐸𝑙

+ 𝒪(𝐸𝑙 − 𝐸)
2 

 لتصبح كالآتي :  Muffin-Tinوبالتالي  تم تعديل عبارة الكمون داخل وخارج كرات 
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𝑉(𝑟) =  

{
  
 

  
 ∑𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚

𝑚

𝑙𝑚

                                    𝑟 ≤  𝑅0

 
 

∑𝑉𝑘(𝑟)𝑒
𝑖𝑘𝑟

𝑚

𝑙𝑚

                                    𝑟 > 𝑅0

 

وكذلك الدوال الموجية في داخل الكرات بدتلة الدوال الءااااااااعاعية ومءااااااااتقاتها. حيث تكتب الدوال الموجية كمايلي 

[29,30]: 

𝛷𝐾⃗⃗ +𝐺 (𝑟 ) =  

{
  
 

  
 ∑(𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟))𝑌𝑙𝑚(𝑟)

 

𝑙𝑚

            𝑟 ≤  𝑅0

 
 

1

√𝛺
∑𝐶𝐺
𝐺

𝑒𝑖(𝐾⃗⃗ +𝐺 )𝑟                                               𝑟 > 𝑅0

 

 .𝐵𝑙𝑚و   𝐴𝑙𝑚شعا  الءبكة العكسية والمعاملين   𝐺الءعا  الموجي،   𝐾⃗⃗حيث  

𝐴𝑙𝑚  معامل مرتبط بالدوال الءعاعية 

𝐴𝑙𝑚 = 
4𝜋𝑟0

2𝑖𝐿

√𝛺
𝑌∗𝑙𝑚(𝐾 + 𝐺)𝑎𝑙(𝐾 + 𝐺)

  

𝐵𝑙𝑚 معامل مرتبط بمءتح الدوال الءعاعية 

𝐵𝑙𝑚 = 
4𝜋𝑟0

2𝑖𝐿

√𝛺
𝑌∗𝑙𝑚(𝐾 + 𝐺)𝑏𝑙(𝐾 + 𝐺)

  

ميزت  ريقة الأمواج المستوية المتزايدة بنتائا باهرة، مما جعلها تعتبر أفضل اللر  المعتمدة في دراسة ت

ا أنها تستخدم كمون كامل  .المركبات، وخصوص 
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I. 6 .2 . طريقةLAPW+LO 

للتغلب على عيب التعامل مع الإلكترونات القريبة نوعا ما من النواة )إلكترونات تكافؤ اللاقة المنخفضة( 

، يتم استخدام نافذتين من اللاقة والمعادتت الدنيوية الناتجة يتم حلها بءكل منفصل. يقترح  LAPW في  ريقة

، ويسااااتخدم فاة االثة من وظائر الأسااااا . يتم الإشااااارة إلى هذه الوظائر  LAPW + LO  ريقة  [31]سااااينأ 

لجمع الخلي لدالتين شاااااااعاعيتين تقابين  اقتان مختلفتان ومن هذه الدوال ناتجة عن ا .(LO) المدارات المحلية

 الوظيفة الذاتية لها الءكل التالي:  .المءتح فيما يتعلح بلاقة إحدلا هذه الوظائر

𝜙(𝑟 ) =∑[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸2,𝑙)]

𝑙𝑚

𝑌𝑙𝑚(𝑟)      𝑟 < 𝑅0 

 المحددين سابق ا. 𝐵𝑙𝑚و  𝐴𝑙𝑚من نفس  بيعة المعاملين  𝐶𝑙𝑚يث تكون المعاميت 

 MTet R 𝑬𝒍 ريقة اختيار 

لتجنب خلر الخلط بين الحاتت شبم الأساسية وحاتت التكافؤ بسبب عدم التعامد لبعض الحاتت 

ا لااخ FP-LAPW الأساسية ، تتللب  ريقة في كل  𝑬𝒍 وبالتالي فاننا مضلرون لتغيير القيمة 𝑬𝒍 تيار ا جيد 

 .مرة

لسوا الحظ ، ت يتوفر هذا الحل في جميع الحاتت ، لذلك نمخذ نصر قلر كروي مناسب )عندما نمخذ 

ا من الن MTنصر قلر كرة  واة. صغير ، ت يكون هذا اتختيار ممكن ا لأنم ت يمكن وصر ،رة قريبة جد 

ا عن النواة(.  MTوبالمثل إ،ا نمخذ نصر قلر كبير من الكرة  الدالة الموجية ليست كافية لوصر المنلقة بعيد 

 Kmax MTR *لذلك للحصول على حسابات دقيقة ونتائا جيدة للبنية الإلكترونية ، من الضروري ضبط القيمة 

 (.Kmax <9 MT7< R *التي تتراوح عملي ا بين)
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I. 7 . الحسابشرح برنامجWEIN2K 

باستعمال لغة البرمجة   wien2kمن برمجة برناما   [32]استلا  الباحثون في معهد كيمياا المواد في فيينا 

'فورتران" والذي يعتبر احد أهم  البراما المستعملة في دراسة خواص المواد الصلبة. يتضمن هذا البرناما عديد 

ت النظام ، وهي عبارة عن خوارزميات لمعادت  Fortranالبرمجيات المدمجة والمرتبة والمكتوبة بلغة فورتران

( التي تعتمد  ريقة الأمواج المستوية المتزايدة خليا للكمون DFTالبلوري المعالا وفقا لنظرية الكثافة الوظيفية )

 .[4]كلريقة لحساب إلى خوارزميات من اجل دراسة خواص المركبات  FP-LAPWالكامل 

 Wien2kأهم البرمجيات ووظيفتها في براما ولم عدة إصااااادارات.  linuxعلى نظام  wien2kت برناما يتم تثبي

 : [4]وهي كالآتي  I .3المختلفة هي موضحة في المخلط المبين في الءكل 

 •NNذرات المجاورة، و،لك بهدف تحديد قيمة نصر قلر الكرة : يقوم هذا البرناما بحساب المسافات بين ال

 .[4]الذرية المناسبة، كما يتحقح من عدم وجود تداخل بين الذرات

 •SGROUP.مهمة هذا البرناما هي تحديد زمرة المجموعة الفضائية التي ينتمي أليها المركب : 

 •SYMMETRY.يقوم هذا برناما بحساب عدد عمليات التناظر لمجموعة الفضاا الخاصة بالمركب : 

 •LSTART يقوم هذا البرناما بحسااااااااااااااب كثافة إلكترونية للذرات الحرة ويحدد كيفية معالجة المدارات المختلفة :

 في حسابات بنية النلا .

 •KGEN يولد شبكة من النقاث :K ختزال من منلقة في الجزا  ير القابل ليBrillouin ( الأولىZ.B .) 

 •DSTART يقوم بحساب كثافة أولية لدورة :SCF .عن  ريح تركيب الكثافات الذرية 

إضافة الى برمجيات أخرلا ، كما أن هذا البرناما يقبل دما برمجيات أخرلا عليم كبرناما 

xcrysden   وبرناما الرسمgnuplot 
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I.8.  : الخاتمة 

في هذا الفصل، استعرضنا أهم النظريات والتقريبات التي وضعها العلماا لدراسة الأنظمة الفيزيائية التي لم 

قريبات نذكر لتتتمكن ميكانيكا الكم التقليدية من معالجتها بدقة، حيث واجهت صعوبات في ،لك. من أبرز هذه ا

، التي تهدف إلى (DFT) فوك وأوبنهايمر، كما تلرقنا بالءرح المفصل إلى نظرية دالية الكثافة-تقريب هارتري 

تبسيط معادلة شرودينغر من خيل استخدام اللاقة كدالة لكثافة الإلكترونات الكلية. وتتميز هذه النظرية بقدرتها 

 .قارنة بالتقريبات السابقةعلى إجراا الحسابات بسرعة وبدقة عالية م

، وهو برناما يُستخدم في Wien2k وتوجد عدة براما محاباة تعتمد على هذه النظريات، من بينها برناما

مجال فيزياا الحالة الصلبة والكيمياا الكمومية، ويعتمد على إ ار الأمواج المستوية والكمون الكامل في إجراا 

 .الحسابات
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 II-1 مقدمة :   

سيقدم هذا الفصل جزءًا مهمًا من الدراسة، وهو مركب البيروفسكايت. نشرح أهم المعارف التي يجب 

 .مراعاتها، بما في ذلك التعريفات والتراكيب والأنواع وأهم التطبيقات

، وذلك بسبب نطاق تطبيقاته التكنولوجية وبسبب [1]مكانة خاصة في كيمياء الحالة الصلبة يحتل البيروفسكايت

 (.3CaTiOاهتمامه الأساسي، الذي اشتق اسمه من معدن طبيعي: تيتانات الكالسيوم )

 ملها نفس البنية الأم. تم اكتشاف هذا المعدن لأول مرة في عا 3ABO ولكنه أصبح أيضًا الاسم العام لـبلورات

 (1856-1792)من قبل الجيولوجي جوستاف روز، وسمي بيروفسكايت تكريما لعالم المعادن الروسي  9381

 .  3ABX الصيغة الكيميائية العامة لمركبات بنية البيروفسكايت هي

II-2 تعريف مركبات البيروفسكايت : 

ذات أهمية كبيرة بسبب خصائصها الكهربائية والمغناطيسية والبصرية، هذه الخصائص  تعتبر البيروفسكايت

تشكل البيروفسكايت عائلة كبيرة من المواد البلورية التي [2] لدرجة الحرارة والضغط وتغيير الطور   حساسة 

من 1831عام  الذي اكتشف لأول مرة في ، CaTiO [3])3(اشتق اسمها من معدن طبيعي، تيتانات الكالسيوم

قبل الجيولوجي غوستاف روز، وأطلق عليها اسم بيروفسكايت تكريما لعالم المعادن الروسي ليف ألكسيفيتش 

  [1]. (9191-9381بيروفسكي )
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 (.3CaTiO: بيروفسكايت تيتانات الكالسيوم)II.1)(الشكل 

مما  جامعة أوسلو)النرويج(،(في GOLDSCHIMDT) من قبل1126تم إنتاج أول بيروفسكايت صناعي سنة 

والممثلة في  [،4( ]3CaTiOأدى إلى استخدام مصطلح البيروفسكايت لوصف جميع البنيات المماثلة للمركب )

كاتيون ذات قطر ايوني كبير ينتمي بشكل عام إلى سلسلة من التراب النادر Aحيث  ،3ABXالصيغة الكيمائية 

 ذات قطر ايوني صغير يكون بشكل  فهو كاتيون Bأو التراب القلوي، أما 

هي ذرة أكسجين في حالة الاكاسيد ولكنها قد تكون هالوجين أو  X[، 1عام معدًنا انتقالًيا أو معدًنا نبيلًا]

 ، كما يوضح الشكل الاتي:[5] نيتروجين في حالات أخرى 

 

 

 

 .3XBAيوضح الشكل العام لمركبات البيروفسكايت البسيطة  (II.2): الشكل

II-3 البنية البلورية لمركبات البيروفسكايت : 
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 ( يتم119رقم ) Pm3̅mبنية البيروفسكايت المثالية هي مكعب بسيط ينتمي إلى المجموعة الفضائية 

عن  مرتبطة ببعضها البعض (BX6) وصفها بواسطة شبكة مكونة من كومة ثلاثية الأبعاد من ثماني الأسطح

 [.6ذرات ]8يحتوي على  ABX 3للبيروفسكيت فالشكل البلوري  .(1Ⅰكما يبين الشكل) Xطريق ربط ذرات

 :يتم التنسيق في الشبكة البلورية كالاتيحيث 

 . (6BXوالتي تشكل شبكة من ثماني الوجوه) 3ABXيمثل البنية المثالية للبيروفسكيت   II) (3 .لشكلا

   الكاتيون B ذرات من الانيون 6 محاط ب.X 

  الانيونX  ذرات من الكاتيون  4محاط بA  وذرتين من الكاتيون.B 

  الكاتيونA  ذرة من الانيون  12محاط ب.X 

في الأصل في  A اعتمادا على اختيار المنشأ، هناك طريقتان لوصف بنية البيروفسكايت ، أولا تكون ذرة

 في منتصفX( و ذرات  1/1،2/1،2/2في وسط المكعب في الموضع )B (، ذرات 0،0،0الموضع)

1،1وجه ) كل 1⁄ ،2  ( أما في الطريقة الثانية يتم تحريك الأصلa.8) ( كما هو موضح في الشكل ⁄0

 في الموضع B( و1/9،1/9،1/9يشغل الموضع ) A( مما يجعل 1/9،1/9،1/9بواسطة شعاع )

0،1،1في منتصف كل ضلع )X( و 0،0،0)  .[7( ].II 4) ( كما هو موضح في الشكل⁄0
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 في B(ذرات تقعb(، )0،0،0في الأصل )A(ذرات تقع aفسكايت بطريقتيها )بنية البيرو   (.II 4الشكل )

 (.0،0،0الأصل )

 : يمكن تصنيف أنواع من البيروفسكايت وهيBو Aاعتمادا على احتلال الموقعين 

 على التوالي بنوع واحد من الكاتيون مثلBو Aالذي تشغل مواقعه  البيروفسكايت البسيط: -

  ( 3CsPbI،3KMgF،3CaTiO ) 

 اثنين من الكاتيونات المختلفة مثلB أوA حيث يشغل أحد الموقعين بيروفسكايت المعقد: -

)3OyNbxPbMg  ،3TiOyBxNa ،  3IySnxCsPb  : 1 =( حيث у x+. 

 سمي مزدوج لان حجم الشبكة هو ضعف حجم البيروفسكايت البسيط مثل البيروفسكايت المزدوج: -

  (6MnMoO2Sr  ،6TiI2Cs) 

II-4 شروط استقرار بنية البيروفسكايت : 

 في التركيب البلوري لمركبات البيروفسكايتB وA إن اختيار الذرات الموضوعة على موقع الكاتيونات

 X والأنيون B وA أمر ضروري في استقرارها، وخاصة العلاقة بين أطوال نصف قطر الأيوني للكاتيونات

 الكهروسلبية بين الكاتيونات والانيونات التي تلعب دورا حاسمابواسطة أيونية الروابط وكذلك الاختلاف في 

   [ ومن هذا نجد معيارين لاستقرار بنية البيروفسكايت وهما عامل التسامح 8في تحديد خصائص المواد ]

(t)أيونية الروابط الأيونية الموجبة. و 
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II-4-1 عامل التسامحFacteur de tolérancet : 

[ أو بمفهوم أخر هو مقياس الانحراف البنية 9هو معيار يقيس استقرار وتشوه البنية البلورية ] tعامل التسامح 

وضع في الأصل لوصف بنية  (B-X)و (A-X) المكعبة المثالية للبيروفسكيت، ويعبر عن التوازن بين الروابط 

 [.4.10( ]Goldschmidtالبيروفسكايت من طرف مؤسس علم الكيمياء البلورية )

 ةحيث طول الرابط X .والأنيون Bو A ذي يعتمد في حسابه على نصف القطر الأيوني لكل من الكاتيوناتوال

(B-X) هي𝑎

2
𝑎هي الشكل )   (A-X) وطول الرابطة     

√2
وهذا في حالة البنية المثالية المكعبة ومن الشكل )( ( 

1               (𝐴=(B+X): هنا نجد المساواة التالية + 𝑋) √2⁄ 

 

 

 

 

               (a                )(b)     𝑎 2⁄ ) =X+RBR)          (c)    √2𝑎) =X+RA2(R 

 الحصول على التعبير عن عامل التسامح لهيكل بيروفسكايت بسيط. (II.5الشكل )

 

(a   .شبكة البيروفسكايت البسيط 

 (b .منتصف الشبكة المكعبة 

  (cوجه الشبكة المكعبة. 

 :بالعلاقة الاتية يعطى عامل التسامح
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t = 𝑅𝐴+𝑅𝑋

√2(𝑅𝐵+𝑅𝑋)
                                   (1.II) 

 علما أن:

A: R  نصف قطر ايوني من الكاتيون.A   

B: R  نصف قطر ايوني من الكاتيون.B   

X: R   نصف قطر ايوني من الانيون.X   

 يصف هذا العامل الهندسي الانحراف على مثالية البيروفسكايت، حيث تكون بنية البيروفسكايت مستقرة     

وعندما تتحرك بعيدا عن هذه t = 1 شكل شبكة مكعبة مثالية لماويكون على ، t < 1.06 > 0.75 في المجال  

>0,75 القيمة يمكن أن تتعرض البنية لتشوهات مختلفة، فمثلا إذ كان عامل التسامح موجود في المجال 𝑡 <

ستكون البنية مكعبة، لذلك يمكن تمييز العديد  t < 1.06 > 0.99في المجال  و سيكون تشوه تقويمي  0,96

 .[11] (II.1)من المواقف وفقا لقيمة عامل التسامح كما هو موضح في الجدول 

 

 [.83تطور البنية البلورية وفق قيمة عامل التسامح ] (II.1): جدول 

 

 

 

t >1.06 

Hexagonal 

 

0.75<t< 1.06 

Pérovskite 

 

 

t< 0.75 

ilménite 0.99<t<1.06 

Distorsion 

cubique 

0.96 <t<0.99 

Distorsion 

rhomboédrique 

0.75<t< 0.96 

Distorsion 

orthorhombique 
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II-4-2أيونية الروابط: 

المعلومة الثانية التي تحدد معيار الثبات هي الأيونية في رابطة الأيونات الموجبة. يتم تحديد الطابع الأيوني 

الكهروسلبية التي يتم  [ من الاختلاف في القدرة91وفًقا لمقياس باولينج ] ABX 3لهيكل البيروفسكايت من النوع

 :الحصول عليها من خلال المعادلة

𝜒̅ =  
𝑋𝐴−𝑋+𝑋𝐵−𝑋

2
                                                  (2.II) 

المجاور لهما هيكل   Xالانيون  وBو  Aهي الاختلافات في الكهروسلبية بين الكاتيونات X-BXو X -AXحيث

 [.13البيروفسكايت يكون أكثر استقرارا عندما يكون للروابط المعنية طابع أيوني قوي ]

 

 

 II-5  البيروفسكايتتصنيف مركبات : 

 Xتصنف مواد البيروفسكايت إلى عائلة الاكاسيد وعائلة الهالوجينات على أساس العنصر الذي يحتل الموقع 

 لهذه المواد. 3ABXفي الصيغة الكيميائية 

II-5-1عائلة الاكاسيد : 

 على عدد كبير من الاكاسيد المختلطة الممثلة في الصيغة الكيميائي تشتمل عائلة البيروفسكايت

)3(ABOحيث ،A  وBعن كاتيونات ذات أحجام مختلفة كما ذكرنا سابقا و عبارة O أنيون الأكسجين  هو

 Bو A اجل تشكيل بنية اكسيد البيروفسكايت يجب أن يكون مجموع حالات التكافؤ في الكاتيونات من[،31]

الكلية  ( الذي يبقى ثابتا، ومنه تكون الشحنة-1( وهذا للتعويض عن تكافؤ الأكسجين الثلاثي )+1)مساويا إلى 
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بيروفسكايت إلى آخر، على سبيل  منBو  Aمعدومة، وتختلف حالات التكافؤ للكاتيونات للمركب

3( المثال
-2O3+B3+(A،)3

-2O4+B2+(A ،)3
-5+O2B1+(A  [13.] 

II-5-2عائلة الهالوجينات: 

(، I) (، اليودBr(، البروم )cl) (، الكلورFالهالوجينات هي عناصر من الجدول الدوري وتتمثل في الفلور)

فالخواص الفيزيائية والكيميائية لهذه العناصر موضوع دراسات متعمقة، وهي جزء من المجموعة السابعة للجدول 

، يشير مصطلح 1008حتى عام  .[35] ( وتتحد مع المعادن لتشكيل هاليدات-9الدوري التي لديها تكافؤ )

البيروفسكايت بشكل عام إلى أكاسيد فلزية لها هياكل من البيروفسكايت وتم تصنيف معظمها على أنها مواد 

في حين أن بيروفسكايت الهلوجينات التي تختلف  [34] كهربائية عازلة أو كهروضغطية. للتطبيقات الكهروضوئية

كاتيون أحادي A =  ؛  ABX3 أن أنيون الهلوجين تحل محل أنيونات الأكسيد عن بيروفسكايت الاكاسيد بحقيقة

  أنيون الهلوجين(، اعتمادا على العنصر الذي يحتل الموقعX =التكافؤ ،   كاتيون معدن ثنائيB = التكافؤ ،  

A تصنيف نوعين وهما: لبيروفسكايت الهلوجين يمكن 

 .(Cs) معدني مثل  A يكون فيها الكاتيون  : هي التي بيروفسكايت الهلوجين الغير عضوية

التي يتم  غير العضوي: يشكل فصيلة فرعية من هالوجينات البيروفسكايت-البيروفسكايت المهجن العضوي  

[.حيث 15] (NH3-RNH3) أو ( R-NH3) غير العضوي بجزيء عضوي من النوع A فيها استبدال الكاتيون 

الهلوجين خصائص أشباه الموصلات المرغوبة وذات فائدة كبيرة بالنسبة التطبيقات الضوئية.  تظهر بيروفسكايت

وآخرون  (Wells) أجرى 9398يعود اكتشاف بيروفسكايت الهلوجين إلى تسعينيات القرن التاسع عشر، ففي عام 

   اص وسيزيومعلى هالوجين الرص دراسة متعمقة حول تخليق مركبات هالوجين الرصاص من محاليل تشتمل

3CsPbX(cl, Br, I=X)[16]   الباحث الدنماركي اكتشف1957وفي سنة(C.K.MOIIER)  أن هياكل 

)3(CsPbBr و(CsPbcl3)  [ 91لها بنية البيروفسكايت.]  قدم1978في عام(Weber)  أول دراسة بلورية على

يروفسكايت الهلوجين في البصريات، وغيرها إمكانية استخدام ب البيروفسكايت الرصاص. وقد أظهرت هذه الدراسات
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ل إظهار إمكانية استخدام هاليدات البيروفسكايت من خلا 1008عام  وآخرون في (Kojima Akihiro) وبدأ عمل

معهد حول العالم  9000[، حاليا يعمل باحثون في أكثر من 93في مجال الخلايا الشمسية ذات المردود المقبول ]

ثر ية والإلكترونيات الضوئية المتعلقة بهالوجينات البيروفسكايت، والتي أنتجت أكعلى تقنيات الخلايا الكهروضوئ

 [.91مقالة علمية في هذا المجال ] 3000من 

II-6 التطبيقات التكنولوجية لمركبات البيروفسكايت : 

[ وأجهزة 10دورا مهما في تكنولوجيا الصناعة، يتم استخدامها في المكثفات وذاكرات] تلعب البيروفسكايت

[ وتستخدم في المجال الطبي 18[ الثنائيات الباعثة لضوء والكاشف الضوئي ]11[ الترانسيستور]19الميكرووند ]

دامها أيضا في مكن استخمثل الفلوروبيروفسكايت التي تستخدم في قياس الجرعة أثناء العلاج الإشعاعي والتي ي

[ 18[ ولها المزيد من التطبيقات في السيراميك الشفاف ]12تصنيع لوحات التصوير الشعاعي للأشعة السينية ]

[ وتغير 13[ وهي فائقة التوصيل في درجات حرارة عالية نسبيا ]11[ وخلايا الوقود ]11والخلايا الكهروضوئية ]

إمكانية اسـتخدام عــالمية تقريبا  [. وللبيروفـسكايـت11ا في مجال مغناطيسي]مقـاومتها الكهـربائية فجأة عند وضعه

حرباء بيروفسكايت ال ≫لأنه من الممكن تغيير خصائصه ضمن حدود واسعة جدا لهذا السبب أطلق عليها اسم 

  [.80] ≪الكيميائية 

II-7  3 مركبKCdBr : 

 ذات KCdBr(x=cl. Br. I) 3غير العضوية أظهرت في السنوات الأخيرة، بلورات البيروفسكايت

 [كمية81[، فجوة نطاق قابلة للتعديل]89معامل امتصاص عالي، كفاءة تحويل كهروضوئية عالية ]

 [كما أظهرت العديد من التطبيقات في مجالات أجهزة أشباه الموصلات88عالية من اللمعان الضوئي]

 أجهزة الكشف الضوئي، وهو مرشح واعد بشكل خاصمثل الخلايا الشمسية والثنائيات الباعثة للضوء و 

 [.88الحمراء الباعثة للضوء والخلايا الشمسية]LEDلمصابيح 
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II-8  الخاتمة 

في هذا الفصل تم تقديم لمحة عامة عن مركبات البيروفسكايت وأهم المفاهيم المتعلقة بيها، انطلاقا من 

سة بصفة لتطبيقات لمثل لهذه المركبات، كما خصصت الدراتعريفها وبنيتها وشروط استقرارها وتصنيفاتها وأهم ا

  والذي هو محل دراسة في الفصل الآتي. 3KCdBr خاصة لمركب
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 III-1 مقدمة :  

المكعبة، وذلك  الهدف من عملنا هو دراسة الخواص البنيوية والالكترونية و الضوئية لمركبات البيروفسكايت

 (.Wien2Kعن طريق المحاكاة باستخدام برنامج)

( يوديد رصاص السيزيوم، يتبلور هذا المركب في هيكل 3KCdBrالمركب الذي تناولناه في دراستنا هو)

Pm مكعب ينتمي إلى المجموعة الفضائية  ͞3m( 222رقم )( حيث تتموضع ذرات البوتاسيومK في مركز )

في أنصاف (Br) ( والبروم5،5،5في رؤوس المكعب ) (Cd) كادميوموذرات ال (5.0،5.0،5.0المكعب )

 .(1) ( كما هو موضح في الشكل5،5،5.0أضلع المكعب )

 

 . 3KCdBrثية الأبعاد لمركب البيروفسكايت ( بنية ثلاⅢ.2الشكل )
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III-2 طريقة الحساب : 

تم إجراء الحسابات الحالية باستخدام طريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل في إطار نظرية 

( كما أخـذ التقـريب Ry 0.0001. باستخدام طاقة قطع )Wien2K المدمجة في برنامج DFTدالية الكثافة 

لضمان وجود كامل  الالكترونات  ،حيث تم اختيار انصاف اقطارهاM.Tالنسبي لـدالة الـموجة داخل كرة  

القلبية و التكافؤ داخل الكرة و منع تداخل الكرات فيما بينها من اجل تفادي أخطاء في الحساب لذا من 

وفي الأخير تـــم انتقاء اختباري  ، 12maxL=اختيارنا قيمة العزم الزاوي ،  MTRالضروري اختيار قيم مناسبة للـ

 وذلك حسب كل من تـــقـريبي pointK، 8=max*KMTR=3000للــــنقاط الـخاصة 

 GGA(.ثم استخدامنا Self Consistent) كثافة الموضع و التدرج المعمم وذلك باستخدام الحسا ب الذاتي

لحساب كمون تبادل_ارتباط الذي يعالج تفاعلات الإلكترونات مع أنوية الأيونات، يوصف هذا  mBJثم 

 ل. الارتباط باستخدام الكمون الكام

  :هـو الإلكتروني التوزيع البوتاسيوم لعنصر بالــنسبة
14s 63p2 3s6 2p : 1s1 K 

 وتوريع الالكتروني لعنصر الكادميوم هو: 

 104 d 25s 64p 103d 24s 63p2 3s 62p 22s 2: 1s Cd 

 أما توزيع الالكتروني لعنصر البروم فهو: 
54p 103d 24s 63p 23s 62p 22s 2: 1s Br 

III-3 : الخواص البنيوية للمركب 

 حساب الخصائص البنيوية مهم جدا لدراسة أي مادة، لأنها تتيح لنا استخدام النتائج المتحصل عليها في

 الخصائص الفيزيائية الأخرى. هذا الحساب يهدف إلى تحديد حجم الخلية عند التوازن الموافق للحد تحديد
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وذلك باستخدام معادلة مرنقهان،  Bومشتقه الأول ' B، وكذلك حساب معامل الانضغاطية E الأدنى للطاقة

 تعطى هذه المعادلة كتالي:

E(V) = 𝐸0+ 𝐵

𝐵′(𝐵′−1)
[𝑉(

𝑉0

𝑉
)𝐵′ − 𝑉0] +

𝐵

𝐵
(𝑉 − 𝑉0)                          (1-III) 

  حيث:

E(V) الطاقة الإجمالية كدالة للحجم :V . 

0E.) الطاقة الكلية في حالة التوازن )الضغط و درجة الحرارة عند الصفر : 

0V.حجم توازن الشبكة الأولية : 

B :معامل الانضغاط. المعرف بالمعادلة : 

III)-)                                                                      (2𝛿2𝐸

𝛿𝑉2
(0B = V 

'B ،ويتم الحصول عليه من خلال:: مشتق وحدة الانضغاط 
𝛿𝐵

𝛿𝑃
                                                                          (3 − III)  '=B 

وذلك باستخدام نفس الطريقة المستعملة في   ′Bومشتقه الأول Bقمنا بحساب معامل الانضغاطية 

 KCdBr.3تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركب   (Ⅲ.2يمثل الشكل ) [[ 6,5المرجعين
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 .3KCdBr(: تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركب Ⅲ.2الشكل )

 

 (Bوالمشتقة الأولى لمعامل الانضغاط )' (،B) ومعامل الانضغاط(، a) القيم المتحصل عليها لثابت الشبكة

 .  [4](، حيث تتم مقارنتها ببعض النتائج النظرية المتوفرةⅢ.2جدول ) ، مدونة في3KCdBrللمركب 

 قيم نظرية GGAعملنا الحالي  
 a=b=c (A°) 0.08 [4] 5.61 0..0[4] ثابت الشبكة     

 B 24.11 [4] 21.06 22.08[4]    معامل الانضغاط
 B  1.4. [4] 5.25 0.11[4]المشتقة الأولى لمعامل الانضغاط '

 

 . 3KCdBr( للمركبB( ومشتقة الأولى )'B( و معامل الانضغاط)aقيم ثابت الشبكة ) (:Ⅲ.1الجدول )

 

تم هذا الحساب  (A°0.08هو )  KCdBr3حصلنا عليه من أجل المركب الذي (aقيمة ثابت الشبكة)

بما انه ليس لدينا معلومات سابقة عن المركب، سنقوم  GGAاعتمادا على تقريب باستعمال الكمون الكامل 



 النتائج والمناقشة

48 
 

بمقارنته بمركبات أخرى مشابهة له في البنية وفي الذرات المكونة للمركب وتختلف فقط في الذرة الأولى التي 

 .CsCdBr)3(و  RbCdBr)3 (تنتمي إلى نفس العمود 

أقل من قيمة ثابت الشبكة  KCdBr₃ للمركب الذي أجرينا عليه الدراسة (a) نتائجنا منطقية لأن قيمة

للمركبين السابقين، وهذا راجع لعدد الإلكترونات الكلي للمركبات حيث أن السحابة الإلكترونية للمركبين اللذين 

، المركبات الثلاثة تشترك في عدد KCdBr₃ تمت المقارنة بينهما أكبر من السحابة الإلكترونية للمركب

أما بالنسبة لمعامل الانضغاط ومشتقاته  .الأخيرة تعتمد في تحديد الخصائص إلكترونات التكافؤ، إذ أن هذه

في الجدول الدوري في نفس  Cs و Rb و K الأولى فإن النتائج كانت متوقعة، ذلك بسبب تواجد العناصر

 .العمود وأسفل بعضها تواليا

 :KCdBr34 الخواص الالكترونية للمركب.III 

ناقل،  للمركبات تسمح بتحديد ماهية المركب سواء كان عازلا ناقل أو نصفدراسة الخصائص الالكترونية 

 تحديد الروابط بين ذراته وذلك للفهم الجيد للخصائص الفيزيائية للجسم.

III.5 بنية عصابة الطاقة الإلكترونية : 

الشبكة  تعرف عصابة الطاقة على أنها تمثيل لقيم الطاقة بالنسبة للإلكترون بدلالة شعاع الموجة في

بريليون الأولى ويمكن تعريف  المعكوسة، وللتبسيط يتم التعامل فقط مع اتجاهات التناظر الأعلى في منطقة

المانع الطاقي على انه الفرق بين أعلى قيمة لعصابة التكافؤ وأدنى قيمة لعصابة النقل في نقاط تناظرية 

  محددة.
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 (.mBJ) و (GGAبتطبيق تقريب )  )3KCdBr ) للمركبالالكترونية بنية عصابة الطاقة  :(Ⅲ.3الشكل )

 (Ⅲ.3في الشكل ) (mBJ( و )GGAنلاحظ من خلال بنية عصابة الطاقة التي حصلنا عليها بتقريب )  

وجود مانع طاقي غير مباشر بين أعلى قيمة لعصابة التكافؤ وأدنى قيمة لعصابة النقل حيث تقع أعلى قيمة 

، إذا يمكن تصنيف  3KCdBrفي منطقة بريليون للمركب Wلعصابة التكافؤ في النقطة العالية التناظر 

 ، كنصف ناقل بفجوة غير مباشرة.3KCdBrالمركب 

مقارنة بالقيمة يقلل من قيمة العصابة الممنوعة المحسوبة  (GGAتقريب ) ومما هو متعارف عليه فان    

 من اجل تصحيح قيمة المانع الطاقي، حيث نعرض نتائج  mBJقمنا بالاعتماد على تقريب التجريبية، لذا 

لمركبات أخرى ( مع مقارنتها بالقيمة النظرية Ⅲ.2الجدول ) العصابة الممنوعة التي وجدناها للمركب في

عند   eV(0.67(تساوي  3KCdBrالقيمة الموافقة للعصابة الممنوعة للمركب ،[1] مشابهة لها في البنية

 .(mBJ)( عند استعمالنا تقريب  eV2.31) و (GGA)استعمالنا تقريب 

قيمة عصابة الطاقة الممنوعة للمركبات الثلاثة المتقاربة،  كانت  (mBJ( و )(GGAعند استعمال تقريب 

 نتائجها هي الأقرب للتجربة. (mBJ)وكما هو معروف فان تقريب 
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 .KCdBr3 (: قيمة عصابة الطاقة الممنوعة للمركبⅢ.2الجدول )

: Density Of States DOS  6. كثافة الحالات الالكترونية III 

هي واحدة من أكثر الخصائص الإلكترونية إثارة للاهتمام في فيزياء  (DOS) كثافة الإلكترون للحالات

الكثافة الإلكترونية للحالات بتحديد التوزيع العام للحالات كدالة الصلبة. في الواقع، تسمح لنا حسابات 

للطاقة، ومعرفة الطبيعة والحالات المسؤولة عن الروابط، ونوع التهجين، لتحديد الصفة السائدة لـكل منطقة 

ركب للم [ لفهم بنية النطاق الإلكتروني.-0ويمكنها أيضا تحديد قيمة الطاقة لفجوة نطاق أشباه الموصلات ]

 (Ⅲ.1) ( الممثلة في الشكلTDOS ،PDOSنقوم بتحليل كثافة الحالة الكلية والجزئية ) بشكل أفضل،

 .KCdBr3 للمركب

 

 القيم النظرية عملنا الحالي 
(GGA) 0.67 [1] 0.63 5.0.[1] 
(mBJ) 2.34 [1] 2.28 2.25[1] 

  3KCdBr( للمركب TDOS،PDOSكثافة الحالات الإلكترونية ) (:Ⅲ.4الشكل)
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 من خلال تمثيل كثافة الحالات يمكن ملاحظة النتائج التالية:

مجموعات كبيرة واقعة في عصابة التكافؤ واثنان في عصابة النقل وهي  3تتكون من  عصابات طاقوية

 كالتالي:

 . Cd-pوBr-s ناتجة عن الحالات 13-(eV) المجموعة الأولى تتمركز في حوالي -

 .7-( eVتمركز في حوالي )K-p وCd-s المجموعة الثانية هي مجموعة ناتجة من خليط للحالات -

أساسا من  ، تشكلتFEغاية مستوي فارمي إلى–eV 5 من حوالي لعصابة التكافؤ المجموعة العليا -

 .K-sمع توزيع ضئيل للمدارات  Brو Cdالمهجنة بين الذرات  sالحالات 

وهي  (18eV -2.2eV) قوي الطابالنسبة لعصابة النقل فنلاحظ وجود منطقة وحيدة تقع في المجال  -

 .Cd-sو  Cd-pوبنسبة ضئيلة لـ K-sو  K-p، وبنسبة أقل للـBr-pوBr-sمتشكلة أساسا من

7.III 3الخواص الضوئية للمركبKCdBr:  

تعتمد أهمية فيزياء الحالة الصلبة للمواد على الخواص الضوئية مثل الامتصاص، الانعكاس، الانتشار 

 [.8-7والانبعاث ]

7. III .1 . دالة العزل الكهربائيLa fonction diélectrique : 

استجابة  تعتمد جميع المقاييس والخواص الضوئية على خاصية دالة العزل الكهربائي، هذه الخاصية تترجم

من الناحية  𝜀(𝐾,𝜔)الكترونات المادة الصلبة للإشعاع الكهرومغناطيسي، ويمكن وصفها كدالة معقدة

 [.4 ،25المادة الصلبة ]في   𝐷⃗⃗والتحريض الكهربائي  𝐸⃗المجهرية والتي تربط شعاع الحقل الكهربائي

(Ⅲ.1                            ) 𝐷⃗⃗  ⃗(𝐾, 𝜔) = 𝜀(𝐾, 𝜔). 𝐸⃗ (𝐾,𝜔)                          

ε(ω) [ 32.32: هي الدالة العازل المعقدة، والتي تتم كتابتها على الشكل التالي :] 

ε(ω) = 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔)                                                     (5.Ⅲ) 

 حيث:
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𝜀1(𝜔).الجزء الحقيقي ويرتبط باستقطاب الوسط : 

𝜀2(𝜔) .الجزء التخيلي والذي يترجم امتصاص المادة : 

 قرينة خرى مثل إن معرفة الجزء الحقيقي والتخيلي لدالة العزل يجعل من الممكن حساب الثوابت البصرية الأ

    [22.] 𝛼(𝜔) رلانكساا n(𝜔)   و معامل الامتصاص   

 KCdBr . 3( يوضح نتائج ثابت العزل لمركبⅢ.5الشكل )
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
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 3KCdBr (: ثابت العزل لمركب.Ⅲ5الشكل )

 : Penn [12]بالمجال الطاقوي الممنوع ويعطى بالعلاقة  𝜀1(0)يتعلق 

  (6.Ⅲ) 

 حيث :

p𝜔ħ .تمثل طاقة البلازما : 

gE  .تمثل فجوة الطاقة : 
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[MbJ] 𝜀1(0) = 2.92 

[GGA] 𝜀1(0) = 1.14 

العزل دالة يتزايد الجزء الحقيقي ل eV 4.34 أكبر قيمة لثابت العزل في جزئه الحقيقي تكون عند القيمة 

 eV 11.50ثم يبدأ بالتناقص ليصل إلى الصفر عند   eV 9.20ثم eV 4.34ويأخذ قيم عظمى عند 

الضوء كليًا ويسلك سلوك  KCdBr 3في هذا المجال يعكس المركب ، Ev 12.82ويأخذ القيم سالبة عند 

 الطاقوي.هذه الأشعة في هذا المجال كحاجز واقي ضد  امعدن، ونستطيع استعماله

الإلكترونية ويحسب بجمع كل الانتقالات  يرتبط مباشرة بالبنية الطاقوية ε₂ الجزء التخيلي لثابت العزل 

 :الممكنة من الحالات المشغولة إلى الحالات غير المشغولة بالإلكترونات

 

 

كمؤشر على  𝜀2 وطاقة الإشعاع، حيث تظهر القمم في المنحنى 𝜀2 العلاقة بين (III.5) يبين الشكل

تحليل النقطة الحرجة الأولى، نجد أن طاقة الانتقالات الإلكترونية بين نطاق التكافؤ ونطاق التوصيل. عند 

إلكترون  4..2، في حين ترتفع هذه القيمة إلى eV 1.26تبلغ حوالي  (GGA) العتبة المحسوبة بتقريب

إلكترون فولت.  2.31، وهو ما يتماشى مع قيمة فجوة الطاقة البالغة (mBJ )فولت عند استخدام تقريب

يُلاحظ أن المادة تكون شفافة قبل هذه العتبة، ومع تجاوزها تبدأ عملية الامتصاص وتظهر سلسلة من القمم 

، eV ،9.34 eV ،9.83 eV 6.21المتتالية. ومن أبرز هذه القمم نجد أربعًا رئيسية عند الطاقات: 

11.36 eV قبل أن يبدأ المنحنى في الانخفاض تدريجيًا مع ازدياد الطاقة، ويختفي عند الطاقات العليا عند ،

، فسيتم اعتماده في  (GGA) وبالنظر إلى دقة هذا التقريب ونتائجه الأفضل مقارنةً بـ .(mBJ) اعتماد تقريب

 .الحسابات المتبقية للخصائص
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7. III .2. ر و التخامد معامل الانكساL’indice de Réfraction et D’extinction     

n=𝑐)(، v( إلى سرعته في الوسط )cيعرف معامل الانكسار بأنه النسبة بين سرعة الضوء في الفراغ ) 𝑣⁄ ) 

عازل المادة، وهو الجزء الحقيقي  ويتميز بسرعة انتشار إشعاع أحادي اللون في المادة ويرتبط مباشرة بقيمة

 n(𝜔) [13,14   .]من معامل الانكسار المعقد 

N(𝜔)= n(𝜔) + iK(𝜔)                                         (8 .Ⅲ) 

n(𝜔)الجزء الحقيقي لمعامل الانكسار المعقد)معامل الانكسار( ويعطي بالعلاقة : : 

n(𝜔) = ([{𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔)}
1

2⁄ + 𝜀1(𝜔)]
1

2⁄
) √2⁄                              (9.Ⅲ) 

 :K (𝜔):الجزء التخيلي لمعامل الانكسار المعقد وهو معامل الخمود ويعطي بالعلاقة 

K(𝜔) = ([{𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔)}
1

2⁄ − 𝜀1(𝜔)]
1

2⁄
) √2⁄                               (10.Ⅲ) 

-Kramer)المعقد من خلال علاقةويتم تحديد الارتباط الموجود بين دالة العزل الكهربائي ومؤشر الانكسار 

Kronig) [20:وهي ] 

ε(ω) =  𝑁2                                                      (11.Ⅲ) 

 (.Ⅲ6التي تم الحصول عليها موضحة في الشكل ) 3KCdBrنتائج معامل الانكسار لمركب البيروفسكايت 

 

 

 

 

 

 3KCdBr(: معامل الانكسار لمركب .Ⅲ6الشكل )
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، نلاحظ أن KCdBr₃ تغير قرينة الانكسار ومعامل التخامد بدلالة الطاقة للمركب (III.6) يوضح الشكل

من أجل الترددات المنخفضة و يمكن  n(ω) الجزء الحقيقي لدالة العزل يتناسب مع قرينة الانكسار، قيمة

𝑛 :المعدوم أي أن تقديرها على أنها الجذر التربيعي لدالة العزل عند المستوى الطاقوي  =  √𝜀(0) 

𝑛 =  √2. 92 = 1.70 
عزل معدوما و توافق طاقة يصل معامل التخامد إلى قيمته القصوى حيث يكون الجزء الحقيقي من دالة ال

 eV 11.38 هامقدار 

 Le Coefficient d’absorption   III . . معامل الامتصاص 3 .7 

يمثل جزء من الطاقة حدة رئيسية وأساسية لتقييم المواد الالكتروضوئية، و 𝛼(𝜔)  يعتبر معامل الامتصاص

امتصاص عندما يتسبب الفوتون الممتص من طرف المادة  فيقال انه هناكالممتصة في وحدة من السطح 

في قفزة الكترونية من حالة مشغولة في حزمة لتكافؤ إلى حالة فارغة من حزمة التوصيل، لذلك فان العلاقة 

 [:16،17هي كالآتي ] αومعامل الامتصاص  Egفجوة الطاقة بين 

                  α =
𝐴[𝐸−𝐸𝑔]

1
2⁄

ℎ𝜈
                            (12.Ⅲ) 

A .يمثل ثابت التناسب الذي يعتمد على كثافة الحالات المرتبطة بامتصاص الفوتون : 

: Eطاقة الإشعاع بـ.eV 

: ℎ    .ثابت بلانك 

 :  𝜈 الإشعاع.تردد 

لآتية:وكما ذكرنا سابقا أن معرفة دالة العزل تمكننا من حساب معامل الامتصاص وذلك من خلل العلاقة ا  

(Ⅲ.23                     )      𝛼(𝜔) = 2𝜔𝑘 = √2𝜔[𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔)]1/2 
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التي تم الحصول عليها موضحة في  3KCdBrنتائج عامل الامتصاص لمركب البيروفسكايت 

  (Ⅲ.7)الشكل

 

 

 

 

 

 

 

  .3KCdBr(: معامل الامتصاص لمركب.Ⅲ7الشكل )

 

 

لطاقة الفوتونات  دالةيوضح الشكل طيف معامل الامتصاص البصري للمركب المدروس. تم حساب الأخير ك

ثم يبدأ بالتزايد  2.77eV طاقة العتبة بدأ الامتصاص عند يعند الظروف العادية من ضغط ودرجة الحرارة. 

، 9.36eV زداد معامل الامتصاص إلى أن تبلغ القيم عند أعلى القمم:ي، طاقة الفوتون  كلما زادت

11.36eV14.78  ، و eV 126التي توافق أطوال الموجات على التوالي:  و nm ،109.1nm ،

83.74nm ، 22.35  الانتقالية متمركزة عند القيمة  وتوجد مجموعة من القمم eV ما يوافق طول موجة

 الفوق البنفسجي. أي أن الامتصاص يكون في المجال  nm 55.74 قدر 
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III  .8 .خصائص المرونة للمركب KCdBr₃ Proprietes Elastiques KCdBr₃    

بخصائص الأساسية المختلفة للحالات للحالة الصلبة، من الاهتمامات لأنها تتعلق العديد الثابت معرفة تقدم 

  مجموعة النتائج المتعلقة بالثوابت المرنة. [18]   البنيوي  ستقرار الا معادلة الحالات ومثل 

)12,C11,C44C(  ومعامل الانضغاط) ₀𝐵(  ،معامل القص) 𝐴(  ،معامل القص)𝐺( معامل يونغ ،)𝑌(  ،

 .III).3 (أدرجت في الجدول (𝜈) ومعامل بواسون  (𝐵₀/𝐺) النسبة

III  .8 .1 .التي تربط معاملات المرونة مع ثوابت المرونة العلاقات 

 C11,C44(C,12(نة الآتية انطلاقا من ثوابت المرو أجل حساب معاملات المرونة نستعمل المعادلاتمن 

[19] . 

(Ⅲ-21)                        𝐵 = 
1  

3
 (𝐶11 + 2𝐶12)  

(Ⅲ-20)                          𝐺𝑉 = 
1

5
 (𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44) 

 (Ⅲ-2.)                          𝐺𝑅 =
5𝐶44(𝐶11−𝐶12)

4𝐶44+3(𝐶11+𝐶12)
 

(Ⅲ-2.)                                   𝐺 =  
𝐺𝑉+𝐺𝑅

2
 

    (Ⅲ-28)                         𝐸 =  
9𝐵𝐺

(3𝐵+𝐺)
 

(Ⅲ-24)                         𝑉 =  
(3𝐵+2𝐺)

2(3𝐵+𝐺)
 

 (Ⅲ-25)                         𝐴 =  
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
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  (GGA)المحسوبة بتقريب  3KCdBr: قيم معاملات المرونة للمركب  (Ⅲ.3)الجدول 

 حيث : 

مقاومة البلورة للانظغاط وحيد الاتجاه وفق الاتجاهات الأساسية، أي مقاومة الجهد المطبق   11Cيمثل 

 .[100]وفق الاتجاهات  (100)على المستويات 

12C  44يمثل الاجهاد الطولي في اتجاه واحد للتوتر في اتجاه اخر، ويعكس الثابتC  مقاومة إجهاد

 .[100] على طول الاتجاهات  (100)القص المطبقة على المستويات 

III  .8 .2.  الاستقرار الميكانيكي وعلاقته بمعاملات المرونة 

𝑪𝟏𝟏)شروط الثبات الميكانيكي اللازمة للنظام المكعب  − 𝑪𝟏𝟐 > 𝟎) ،(𝑪𝟒𝟒 > 𝟎)                    ،

(𝑪𝟏𝟏 + 𝟐𝑪𝟏𝟐 > 𝐶12[18] المعيار : B)0( الانضغاطويجب أن يستوفي معامل  (𝟎 < 𝐵0 < 𝐶11 . 

، ويتم استيفاء المعايير المذكورة أعلاه ما يجعل (.Ⅲ3(لجدول في ا IJCتم تلخيص القيم الموجودة ل 

3KCdBr  مستقرا ميكانيكيا، نلاحظ أيضا أن معامل الانضغاط المحسوب من الثوابت المرنة

مورغان، من وجهة نظر الليونة والهشاشة، فان  لبيرش EOSله نفس قيمة معادلة الحالة  ،(Ⅲ,21(بالعلاقة

 . Pugh [20.21]التي يقدمها  G ) \ 0(Bنسبة 

 تفصل بين الدونة والهشاشة. كقاعدة عامة تكون المادة هشة إذا كان (B₀/G) هناك قيمة حدية لنسبة

(B₀/G)  وتكون مطيلة إذا كان 0..2أقل من (B₀/G)  قيمة0..2أكبر من . (B₀/G) لمركب KCdBr₃ 

 .، هذا يشير إلى أن المركب قابل للانضغاط في الطبيعة.3.0هي 

 المركب

 

 11C تقريب 

 

12C 

 

44C 

 

-12Cp=C

44 C 

G 

 

B 

 

Y 

 

υ A B/G 

3KCdBr GGA  526.65 152.59 4.64  77.59 277.28 212.92 0.37 46.01 3.57 
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 Haines نسبة بواسن معلومات عن خصائص وطبيعة الروابط المواد الصلبة، وقد أبلغ عنها قيمة  توفر

 5.20وهي أكبر من أو يساوي  5.2 لها قيمة منخفضة تبلغ  يةؤ التكافأن نسبة بواسون مقابل المواد ، [22]

لهذا  سائدةمما يؤكد الرابطة الأيونية ال .5.3هي  KCdBr₃ المحسوبة لمركب 𝜈 بات الأيونية قيمةللمرك

، إذا كانت له قيمة مساوية للواحد أو أعلى منها تشير (A) باين المرن قمنا أيضًا بحساب معامل الت.المركب

مما يشير إلى أن المركب  52..1هي  بيانفإن قيمة معامل الت ((Ⅲ.3 إلى تباين الخواص وفقًا للجدول

والذي يستخدم لتوفير مقياس للصلابة في المادة  (Y) أيضًا معامل يونغمتباين الخواص في الطبيعة ولدينا 

، Y = 212.92 GPaوجدنا   فكلما ارتفعت قيمة معامل يونغ كانت المادة أكثر صلابة ، البلورية الصلبة

 .لابةلذلك يمكن أن نستنتج أن مادّتنا شديدة الص

III  .9 . لمركب ي الكهرو حرار خصائص النقل KCdBr₃ 

Les propriétés de transport thermoélectrique 

يعتمد المبدأ الأساسي لتوليد الكهرباء على تحويل المادي المباشر للحرارة إلى كهرباء لهذا السبب فإن 

، الناقلية  kالمنخفضة  الحرارية ناقليةال ( ة الباحثون ملزمون بالبحث عن مواد لها خصائص كهرو حراري

   . ) S ، ومعامل سيبيك الجيد σعالية الكهربائية ال

 :لحساب هذه الخصائص سنستعمل العلاقات الآتية
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 حيث :

k  تمثل الناقلية الحرارية :( W / (m. K) ) 

σ  1(: تمثل الناقلية الكهربائية-m1-Ω(   

S  1(: تمثل معامل سيباك-( V.K 

Ω  حجم الخلية الأساسية : 

µ  الكمون الكيميائي : 

ƒ  دالة توزيع لفيرمي ديراك : 

 ε  القيم الذاتية للطاقة : 

e   شحنة الالكترون : 

 من خلال العلاقة : ZTتقاس خواص المادة الكهرو حرارية بمقدار الأبعاد يسمى عامل الجدارة 

(Ⅲ-25)                          𝑍𝑇 = 𝑇 . 𝑆2 𝜎

𝑘
 

 

III  .9 .1 .كامعامل سيبـ  :Coefficient de seebeck S 

تيير بلك وتأثير يحراري هو عملية عامة تعتمد على ثلاثة مبادئ معروفة مثل تأثير سيبـو التأثير الكهر 

على مشكلتنا تركز ـك ذا أهمية بالنسبة لنا حيث أن يعتبر تأثير سيب ، وتأثير طومسون. في هذه الدراسة

والبنية الطاقوية للمركب أدوارًا مهمة  و أنصاف النواقل المطعمة  تأثير سيبـك يلعباستعادة الحرارة المهدرة. 

. تتأثر حركة الإلكترونات بحدثين مختلفين: الأول هو القوة صلبةحراري في المادة الو معًا في التحقيق الكهر 
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اصطدامات الإلكترون مع بضياع الطاقة بسبب الدافعة بسبب الحقل الكهربائي الخارجي، والآخر هو 

تعامل النموذجي ي  Boltzmann ة النقل  الفونونات وعيوب البنية. تم توضيح هذه الظاهرة من خلال معادل

في عملنا  Boltzmann من أجل حل معادلة الاسترخاء الثابت تقريب زمن  مع  عملالمفهوم في هذه ال

 . 𝜏 = 5 × 10⁻¹⁵    [23]ننفترض أ

الكهرو  معامل سيبـك هو نسبة فرق الكمون المتولد على تغير درجة الحرارة، ويفضل استخدام المواد

 الكمون الكيميائي ودرجة الحرارة فيمع  S  رسم وتوضيح تغييرتم العالية، ذات معاملات سيبـك  حرارية 

كلفن  455و  55.تنخفض عند كلفن  355مرتفعة عند  لها ذروة  Sواضح ان ومن ال (III .8) الشكل 

على التوالي. عندما ترتفع درجة الحرارة، يحصل الالكترون على طاقة حرارية كافية ويثار الى نطاق النقل 

العصابات في هذه المنطقة، بالانتقال الى  . ومن المعروف ان معامل Sي ينتج عنه انخفاض في ذال

 وتركيز الناقل. (DOS)الكميات الموجبة، تتزايد السرعة وهو ما يؤيد ارتفاع كثافة الحالات 
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كدالة للكمون الكيميائي، يمكن    KCdBr₃ سيباك لالذي يمثل تغير معامل  (III.8) من خلال الشكل

ملاحظة أن قيم معامل سيبـك تتناقص مع زيادة درجة الحرارة. من الواضح أنه بجوار مستوى فيرمي هناك 

 تكون عند درجة حرارة  يمالق هاته  يمكن ملاحظة أن KCdBr₃.  اك ل:متين عظميتين تمثلان لمعامل سيبـق

 K355   0.036 قيمته  من اجل كمون Ry 143.37 فق الذي يوا μV/K  ـك، وهنا يعتمد اسيبلمعامل

كمون قيمة القدرت  300K أما القمة الثانية عند درجة حرارة (  p) نصف ناقل من نوع  الثقوب النقل على

ك في هذه الحالة النقل يعتمد على المعامل سيبـ  μV/K 117.34  هما يوافقRy 0.052  ب:  الكيميائي

 .( n   نصف ناقل من نوع)  الإلكترونات

 

III  .9 .2 .الناقلية الكهربائية Conductivité électrique σ  

عند درجات حرارة مختلفة والكمون الكيميائي.  σ التغير في الناقلية الكهربائية،  ( III .9 ) يوضح الشكل

الناقلية  بنفس في المجموعات الثلاث، تبدأ الناقلية الكهربائية للمركب من مجال درجة الحرارة المنخفضة 

و  )m)Ω2.38-1 10×7عند عظمى  قيما σ تقدم ،، فيما يتعلق بالكمون الكيميائي السالبتقريباالكهربائية 
7×10 1-m)Ω1.76 (   0.11ما توافقه قيمة كمونRy-  0.025و Ry-  على التوالي، والذي يرجع الى

وهو واضح أيضًا من  نواقلوتركيز ال كمون كيميائي  صفرحول  σ  الكثافة العالية للحالات و تنخفض قيم  

قلة العصابات في هذه المنطقة، بالانتقال الى الكميات الموجبة تتزايد  المنحنيات، والسبب في ذلك يرجع إلى

 وتركيز الناقل. (DOS)بسرعة وهو ما يؤيد ارتفاع كثافة الحالات 
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عند درجات  3KCdBrللمركب  σالتغير في النقلية الكهربائية  (Ⅲ.9الشكل ) 

 900Kو  600Kو  300Kالحرارة 

 



 النتائج والمناقشة

64 
 

 

III .9 .3.الناقلية الحراريةK                       Conductivité Thermique    

من الضروري جدًا حل معادلة نقل بولتزمان وجعلها أكثر ملاءمة  ،لدراسة نظام نقل الإلكترون لمادة معينة

 .لتحليل الخاصية الكهروحرارية للمادة

ونات. كلا النوعين من التذبذبات تيرجع سبب الناقلية الحرارية في مادة ما إلى تذبذبات الإلكترونات والفو  

يعتمدان على طبيعة المواد سواء أكانت أنصاف نواقل أو معادن في أنصاف نواقل، يحدث انتقال الحرارة 

في هذه  j+ K eK = K كما في ،[20الحرة ]ون، بينما يحدث في المعادن بسبب الإلكترونات تبواسطة الفو 

 eK تم رسم تغير النقل الحراري الإلكتروني الفوتوناتواهمال انتقال الحرارة بواسطة  eK الدراسة تم حساب

مع الحد  eK من الواضح أن ارتفاع درجات الحرارة يرفع )III) 10.للمادة قيد الدراسة وعرضه في الشكل

و تنسب الطبيعة المتزايدة إلى الإلكترونات المثارة والثقوب.  ،لكيميائية الصفريةالأدنى بالقرب من الكمونات ا

 .يصوران اتجاها مشابها eK و σ يتضح أيضًا من الشكل أن
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III  .9 .4. معامل الجدارة Facteur de mérite ZT 

الكيميائي، بالقرب من كدالة للكمون  KCdBr3 لـ (ZT) تغير معامل الجدارة (III .11) يمثل الشكل

ما يقابله قيمة كمون   (zt= 0.055)ى ة توجد ذروة مقابلة للقيمة الأعلمستوى فيرمي وفي درجة حرارة الغرف

(.  n نصف ناقل من نوع ) eV 0.079 والقيمة p ) ع نصف ناقل من نو eV 0.055 (  كيميائي قدر بـ 

 .حرارية للاستعمالات الكهرو قريبة من الواحد فان المركب مرشحًا ZT بما أن قيمة 
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III  .9 .5.  الخاتمة  

قمنا في هذا الفصل بدراسة الخصائص البنيوية والإلكترونية، بما في ذلك بنية عصابات الطاقة وكثافة 

الحالات الكلية والجزئية، إضافة إلى الخصائص الضوئية مثل دالة العزل الكهربائي، معاملي الانكسار 

، ومعامل الامتصاص. كما تناولنا خصائص المرونة والكهروحرارية، بما يشمل معامل سيباك، والتخامد

اعتمدنا في ذلك على طريقة الموجات المستوية  .ZT والناقلية الحرارية والكهربائية، ومعامل الجدارة الحرارية

وذلك ضمن الإطار العام ، Wien2k ، والمُدمجة في برنامج(FLAPW) المتزايدة خطيًا مع الكمون الكامل

 ـ  mBJو GGA ، باستخدام تقريبي(DFT) لنظرية دالية الكثافة

تم تحديد الخصائص البنيوية عند درجة الصفر المطلق، بما في ذلك ثابت الشبكة، ومعامل الانضغاطية 

B والمشتق الأول للانضغاطية بالنسبة للضغط ،B′فق لأدنى ، بالإضافة إلى حجم الخلية عند التوازن الموا

طاقة ممكنة. وقد أظهرت النتائج المتحصل عليها توافقًا جيدًا مع القيم المرجعية المتوفرة، سواء فيما يخص 

 .ثابت الشبكة البلورية أو معامل الانضغاطية
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 الخاتمة العامة

في هذا العمل، قمنا بدراسة الخواص البنيوية، الإلكترونية، الضوئية، والكهروحرارية لمركب البيروفسكايت 

، مع WIEN2kباستخدام برنامج  (DFT) ، وذلك بالاعتماد على منهجية دالة الكثافةKCdBr₃المكعب 

 .، واستعمال كمون تام وموجة مستوية متزايدة خطيًاGGA + mBJاعتماد تقريبي 

أظهرت النتائج المحصل عليها أن الثوابت البنيوية المحسوبة، مثل ثابت الشبكة ومعامل الانضغاط، 

تتوافق جيدًا مع البيانات المرجعية المتوفرة. كما بين تحليل بنية العصابة أن المركب يتميز بفجوة طاقوية 

 .، مما يصنفه ضمن أشباه الموصلاتeV 2.34غير مباشرة تقدر بـ 

مصادر الحالات الإلكترونية لعصابتي التكافؤ والنقل عبر تحليل كثافة الحالات الإلكترونية  تم تحديد

 n(0) ومعامل الانكسار ε(0) الكلية والجزئية. كما أظهرت النتائج أن القيمة الساكنة لدالة العزل الحقيقي

عند الذروة، مما   eV 9.84ويمتلك المركب طاقة امتصاص مرتفعة تبلغ   1.70و 2.92 هما على التوالي 

 .يجعله واعدًا في التطبيقات الكهروضوئية

من خلال حساب معاملات المرونة، تبيّن أن المركب مستقر ميكانيكيًا، قابل للانضغاط، ذو طبيعة 

قاسية، وتغلب عليه الرابطة الأيونية. كما أوضحت الحسابات أن المركب يمتلك قيمة عالية لمعامل سيباك 

، مما يعزز إمكانية n (S = 117.34 µV/K)مقارنة بالنوع    p (S = 143.37 µV/K)من نوع 

 .استخدامه كمادة شبه ناقلة من نوع موجب

وبالإضافة إلى ذلك، فإن الناقلية الكهربائية الجيدة، والناقلية الحرارية المنخفضة، تؤدي إلى قيمة معتبرة 

 .، قريبة من الواحد، ما يؤكد كفاءته في التطبيقات الكهروحراريةZTلمعامل الجدارة الحرارية 
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تُعدّ هذه النتائج النظرية خطوة أولى نحو استكشاف هذا المركب تجريبيًا، من خلال توفير معلومات دقيقة 

حول خصائصه البنيوية، الإلكترونية، الضوئية، والكهروحرارية. ونطمح في المستقبل إلى تحسين استقراره 

تأثير درجات حرارة مختلفة، ودراسة مركبات بيروفسكايتية مزدوجة قد تفتح آفاقًا جديدة في هذا المجال  تحت

 البحثي الواعد
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 قائمة الأشكال

 DFT: نظرية دالية الكثافة الفصل الأول
  وطريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل 

  مخطط لنظرية دالية الكثافة  (I.1)الشكل 
  M.Tشكل كمون  (I.2)الشكل 
  Wienk2Kبنية برنامج   (I.3)الشكل 

 الفصل الثاني : خواص وتطبيقات مركبات البيروفسكايت 
  (3CaTiOبيروفسكايت تيتانات الكالسيوم) (II.1الشكل )
  3ABXالشكل العام لمركبات البيروفسكايت البسيطة  (II.2الشكل )
  (6BXوالتي تشكل شبكة من ثماني الوجوه) 3ABXالبنية المثالية للبيروفسكيت  (II.3الشكل )
(ذرات b(، )5،5،5في الأصل )A(ذرات تقع aبنية البيروفسكايت بطريقتيها ) (II.4الشكل )

 (.5،5،5)الأصل  في Bتقع
 

  الحصول على التعبير عن عامل التسامح لهيكل بيروفسكايت بسيط (II.5الشكل )
 الفصل الثالث: النتائج والمناقشة 

  3KCdBrثية الأبعاد لمركب البيروفسكايت بنية ثلا (Ⅲ.1الشكل )
  3KCdBrتغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركب  (Ⅲ.2الشكل )
بتطبيق تقريب  KCdBr )3 ) للمركبالالكترونية بنية عصابة الطاقة  (Ⅲ.3الشكل )

(GGA) و (mBJ) 
 

   3KCdBr( للمركب TDOS،PDOSكثافة الحالات الإلكترونية ) (Ⅲ.4الشكل )
  3KCdBr ثابت العزل لمركب (Ⅲ.5الشكل )
  3KCdBrمعامل الانكسار لمركب  (Ⅲ.6الشكل )
   3KCdBrمعامل الامتصاص لمركب (Ⅲ.7الشكل )
كدالة للكمون الكيميائي عند درجات  3KCdBrيمثل تغير معامل سبيك ل  (Ⅲ.8الشكل )

 الحرارة 
300K  600وK  900وK 

 

  عند درجات الحرارة  3KCdBrللمركب  σالتغير في النقلية الكهربائية  (Ⅲ.9الشكل )
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300K  600وK  900وK 
 عند درجات الحرارة  3KCdBrللمركب  Kالتغير في الناقلية الحرارية  (Ⅲ.11الشكل )

300K  600وK  900وK 
 

 كدالة للكمون الكيميائي عند درجات الحرارة  (ZT)تغير معامل الجدارة  (Ⅲ.11الشكل )
300K  600وK  900وK 
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 قائمة الجداول 

 الفصل الثاني : خواص وتطبيقات مركبات البيروفسكايت
  وفق قيمة عامل التسامح تطور البنية البلورية (II.1)الجدول 

 الفصل الثالث: النتائج والمناقشة
( B( ومشتقة الأولى )'B( و معامل الانضغاط)aقيم ثابت الشبكة ) (Ⅲ.1)الجدول

 3KCdBrللمركب
 

  KCdBr3 قيمة عصابة الطاقة الممنوعة للمركب (Ⅲ.2)الجدول
  (GGA)المحسوبة بتقريب  3KCdBrقيم معاملات المرونة للمركب  (Ⅲ.3)الجدول
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 ملخص: 

تتناول هذه الدراسة الخصائص البنيوية، الإلكترونية، الضوئية، المرونية، والكهروحرارية لمركب  

يهدف هذا العمل إلى دراسة بعض خصائص هذا المركب من أجل تقييم  .KCdBr₃البيروفسكايت المكعب 

 .مدى إمكانية توظيفه في التطبيقات الإلكترونية، الكهروضوئية، والكهروحرارية

، (DFT) تم اعتماد طريقة الموجات المستوية المتزايدة خطيًا والكمون الكامل، في إطار نظرية دالة الكثافة

أظهرت النتائج توافقًا جيدًا مع  mBJ و  GGAع الاعتماد على تقريبي ، مWien2kباستخدام برنامج 

 .المعطيات المرجعية، كما كشفت الحسابات البنيوية عن استقرار المركب

، كما eV 2.34أظهر التحليل الإلكتروني أن المركب يُعد شبه موصل بفجوة طاقوية غير مباشرة تقدر بـ 

تشير هذه النتائج إلى أن  و .cm⁻¹ 10⁴ متصاص مرتفع يقارب أظهرت الخصائص الضوئية وجود معامل ا

 .المركب المدروس يمتلك خصائص واعدة تؤهله للاستخدام في التطبيقات الكهروضوئية والكهروحرارية

Résumé: 

Cette étude porte sur les propriétés structurales, électroniques, optiques, 

élastiques et thermoélectriques du composé pérovskite cubique KCdBr₃. 

L’objectif de ce travail est d’examiner certaines propriétés de ce matériau afin 

d’évaluer son potentiel pour des applications électroniques, optoélectroniques et 

thermoélectriques. 
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La méthode des ondes planes augmentées linéairement avec potentiel complet 

a été adoptée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

en utilisant le programme Wien2k avec les approximations GGA et mBJ. Les 

résultats obtenus montrent une bonne concordance avec les données de 

référence, et les calculs structuraux confirment la stabilité du composé. 

L’analyse électronique révèle que le matériau est un semi-conducteur avec 

une bande interdite indirecte de 2,34 eV. Par ailleurs, les propriétés optiques 

indiquent un coefficient d’absorption élevé, avoisinant 10⁴ cm⁻¹. Ces résultats 

suggèrent que le composé étudié possède des caractéristiques prometteuses 

pour les applications optoélectroniques et thermoélectriques. 

Abstract: 

This study focuses on the structural, electronic, optical, elastic, and 

thermoelectric properties of the cubic perovskite compound KCdBr₃. The 

objective of this work is to investigate some of the material's properties in order to 

evaluate its potential for use in electronic, optoelectronic, and thermoelectric 

applications. 

The full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method was 

employed within the framework of Density Functional Theory (DFT), using the 
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Wien2k software, with the GGA and mBJ approximations. The obtained results 

show good agreement with reference data, and the structural calculations confirm 

the stability of the compound. 

Electronic analysis reveals that the material is a semiconductor with an indirect 

band gap of 2.34 eV. Additionally, the optical properties indicate a high 

absorption coefficient, close to 10⁴ cm⁻¹. These findings suggest that the studied 

compound possesses promising characteristics for optoelectronic and 

thermoelectric applications. 

 

 

 


