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وبعد إتمام هذا الجهد المتواضع، لا يسعني إلا أن أتوجه بخالص الشكر وعظيم الامتنان إلى أستاذتي الفاضلة            

، التي كانت بحق مثالاً للعلم والتواضع. فقد كانت عوناً وسندا لي طوال فترة فراحتية سامية  والدكتورة القديرة 

بتوجيهاتها السديدة، ولا بنصائحها الثمينة، ولا بدعمها وتشجيعها المستمر. أسأل ا أن  إعداد هذه الرسالة، لم تبخل علي يوما
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   .لما تفضلوا به من قراءة ومناقشة هذه الرسالة 
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 مقʗمة عامة

تعُد فيزياء المواد من المجالات الحيوية التѧي تسѧهم بفعاليѧة فѧي التقѧدم التكنولѧوجي المعاصѧر، إذ يمتѧد تأثيرهѧا إلѧى تطبيقѧات         

ѧق علѧة لأي تطبيѧادة معينѧار مѧف اختيѧة. ويتوقѧاء الحيويѧطوح، والفيزيѧوم السѧة، علѧاء الحركيѧب، الكيميѧدى متنوعة تشمل الطѧى م

ملاءمة خصائصها الفيزيائية والكيميائية لمتطلبات الاستخدام. وتعُزى هذه الخصائص بدرجة كبيرة إلى البنية الإلكترونيѧة للمѧادة، 

 .مما يجعل دراستها أمرًا جوهريًا لفهم سلوك المادة والتنبؤ بخواصها المختلفة، فضلاً عن تفسير النتائج التجريبية بدقة

        ѧواد التѧين المѧن بѧادميوممѧد الكѧا كبريتيѧرز مركبѧياق، يبѧذا السѧي هѧر فѧام كبيѧت باهتمѧي حظي (CdS) ادميومѧيلينيد الكѧوس 

(CdSe)  وعѧѧن النѧѧلات مѧѧباه موصѧѧكأش II–VI  يѧѧعة فѧѧات واسѧѧا لتطبيقѧѧية تؤهلهѧѧية أساسѧѧي خاصѧѧرة، وهѧѧة مباشѧѧوة طاقѧѧذات فج

جعله ملائمًا لتطبيقات تعمل في نطاق الأشعة فѧوق البنفسѧجية، تبفجوة طاقة  (CdS) الأجهزة البصرية والإلكترونية. يتمتع مركب

. ]1،2[، مما يتيح له امتصѧاص الضѧوء فѧي نطѧاق الطيѧف المرئѧي بكفѧاءة عاليѧة  فجوة طاقة أصغر (CdSe)  بينما يمتلك مركب

هزة الكشف الضوئي، والليزرات، والصمامات الثنائية وقد أدت هذه الخصائص إلى استخدامهما في صناعة الخلايا الشمسية، وأج

   النقѧѧاط الكموميѧѧة ذات التطبيقѧѧات فѧѧي الطѧѧب الحيѧѧوي والتصѧѧوير تاتقنيѧѧ، بالإضѧѧافة إلѧѧى دورهمѧѧا فѧѧي (LEDs) الباعثѧѧة للضѧѧوء

 .]3،4[الفلوري 

ضѧمن إطѧار  ]5[شѧرودنغر  وتتمثل المقاربة النظرية الأساسية لدراسة البنيѧة الإلكترونيѧة لأي نظѧام مѧادي فѧي حѧل معادلѧة         

ميكانيكا الكم. ونظرًا لاستحالة إيجاد حلول تحليلية دقيقة لتلك المعادلة فѧي حالѧة الأنظمѧة متعѧددة الإلكترونѧات، طѧُورت العديѧد مѧن 

 ة الكثافةالطرق التقريبية التي تعتمد على الحسابات من المبادئ الأولى دون الاعتماد على بيانات تجريبية مسبقة. وتعُد نظرية دال

[7‚6] (DFT)    وهنѧوهنبرغ وكѧل هѧن قِبѧة مѧي ]8[من أبرز هذه الطرق، حيث وضعت أسسها النظريѧة فѧة عاليѧت فعاليѧوأثبت ،

 .التنبؤ بالخواص الإلكترونية والفيزيائية للمواد الصلبة

لمسѧتوية والكمѧون وقد تѧم علѧى أسѧاس هѧذه النظريѧة تطѧوير العديѧد مѧن المنهجيѧات العدديѧة، مѧن أبرزهѧا طريقѧة الموجѧات ا        

، التي تتيح تمثيل الدوال الموجية الإلكترونية بكفѧاءة داخѧل البلѧورات. وتسѧُتخدم هѧذه الطريقѧة ضѧمن  (PP-PW) [10‚9] الكاذب

، مѧع إمكانيѧة  PP-PW ويعتمѧد علѧى طريقѧة DFT ، الѧذي يطبѧق خوارزميѧات Abinit [11]برمجيات متخصصة، مثل برنامج

 .لوصف تأثيرات التبادل والارتباط بدقة (GGA) [10] والتدرج المعمم (LDA) ةاستخدام تقريبي الكثافة الموضعي

، وهمѧѧا مѧѧن أشѧѧباه CdSeو CdS فѧѧي هѧѧذا الإطѧѧار، يهѧѧدف هѧѧذا العمѧѧل إلѧѧى دراسѧѧة بعѧѧض الخصѧѧائص الفيزيائيѧѧة للمѧѧركبين        

وقѧد تѧم إجѧراء الحسѧابات باسѧتخدام ، (zinc-blende) فѧي الطѧور المكعѧب ، كمѧا ذكرنѧاII–VI  الموصѧلات المنتميѧة إلѧى عائلѧة

  .GGAو LDA ، وتطبيق تقريبيDFT ضمن إطار PP-PW ، مع اعتماد طريقةAbinit  برنامج

تشمل هذه الدراسة حساب الخواص البنيوية مثل ثوابت الشبكة ومعامѧل الانضѧغاط، بالإضѧافة إلѧى تحليѧل البنيѧة الإلكترونيѧة        

 .لمركبينل كثافة الحالات الكلية والجزئية، إلى جانب حساب الخصائص المرنة والميكانيكيةمن خلال بنية عصابات الطاقة و

 (DFT) يتѧѧوزع هѧѧذا العمѧѧل علѧѧى ثلاثѧѧة فصѧѧول: يخُصѧѧص الفصѧѧل الأول لعѧѧرض الأسѧѧس النظريѧѧة لنظريѧѧة دالѧѧة الكثافѧѧة       

 (PP-PW) ما يتناول الفصل الثاني المبادئ الأساسѧية لطريقѧة الموجѧات المسѧتوية والكمѧون الكѧاذبوالتقريبات المرتبطة بها، بين

 CdS وأهميتهѧا فѧي الحسѧابات الكموميѧة. أمѧا الفصѧل الثالѧث، فيخُصѧص لعѧرض ومناقشѧة النتѧائج النظريѧة المحسѧوبة للمѧركبين

 .يخُتتم العمل بخاتمة تلخص أبرز النتائج المستخلصة.   CdSeو
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 DFT)(الوظيفية ة الكثافة ينظرية دال                                                               الفصل الأول     
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  المقدمة : . 1-1

على تحديد واستخدام خصائص النظѧام المكѧون مѧن نѧوى ذريѧة وإلكترونѧات  أساسيفيزياء المادة وعلوم المواد تعتمد بشكل       

مشكلة النظرية الأساسية في فيزيѧاء المѧواد الصѧلبة. يمات المسؤولة عن خصائصها تعُد متفاعلة. معرفة التنظيم الدقيق لهذه الجس

  .]1[قد تظهر الميكانيكا الكلاسيكية غير مناسبة في مثل هذه الحالات، ومن المناسب اللجوء إلى الميكانيكا الكوانتية 

ام. تѧم اسѧتخدام تقريبѧات مختلفѧة لتقѧديم نتѧائج دقيقѧة نغر هو الأساس للوصف الكوانتي لنظام متعدد الأجسيحل معادلة شرود       

  .]2[نغر وللأنظمة الذرية البسيطة أو المعقدة يلمعادلة شرود

، التѧي تعѧُد الأكثѧر  ][DFT) (3إحدى الطѧرق المسѧتخدمة هѧي تلѧك التѧي طورهѧا هѧوهنبرغ وكѧوهن، وهѧي نظريѧة دالѧة الكثافѧة 

  .]4[فعالية في حساب تراكيب النطاقات للمواد الصلبة. لذلك، سنعتمد في هذه الدراسة على هذه النظرية 

        :) 1926معادلة شرودينغر للبلورة (. 1-2

ن المѧواد الصѧلبة مѧن إلكترونѧات، وهѧي جسѧيمات خفيفѧة سѧالبة الشѧحنة، ونѧوى كتليѧة تحمѧل شѧحنة موجبѧة.  ويصѧبح          تتكوَّ

  .[5].  يتم توفير معادلة شرودنجر المستقلة زمني̒اNالمتفاعلة كهرومغناطيسي̒ا مشكلة عند وجود نوى  N+ZNظهور جسيمات 

 (𝟏 − 𝟏)                                                                   𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                                                                 

 هѧѧو مشѧѧغل هاملتونيѧѧان الѧѧذي Hيرمѧѧز إلѧѧى الطاقѧѧة الكليѧѧة للنظѧѧام.   Eيمثѧѧل الدالѧѧة الموجيѧѧة للبلѧѧورة و   𝜓فѧѧي هѧѧذا السѧѧياق،        

  يتضمن جميع حدود الطاقة الحركية وإمكانات الجسيمات (الإلكترونات والنوى).  يعُرّف هاملتونيان على النحو التالي: 

 (𝟐 −  𝟏)                          𝐻 = 𝑇௘(𝑟) + 𝑇௡(𝑅ሬ⃗ ) + 𝑉௘ି௘(𝑟) + 𝑉௡ି௡(𝑅ሬ⃗ ) + 𝑉௡ି௘(𝑅ሬ⃗ , 𝑟)         

  

  حيث :

 T௘ = −
ħమ

ଶ
∑

∇మ
ೝሬሬ⃗ ೔

௠೐
௜   :الطاقة الحركية للإلكترونات.  

 𝑇௡ = −
ħమ

ଶ
∑

∇మ
ೃሬሬ⃗ ೔

ெ೔
௜   : الطاقة الحركية للأنوية.  

 V௘ି௘ =
ଵ

଼గఌబ
∑

௘మ

ห୰ሬ⃗ ౟ି୰ሬ⃗ ౠห௜ஷ௝   إلكترون.-: الطاقة الكامنة الناتجة عن تفاعل إلكترون  

   V௡ି௘ = −
ଵ

ସగఌబ
∑

௓೔௘మ

ห୰ሬ⃗ ౟ିሬୖሬ⃗
ౠห௜‚௝  نواة -لطاقة الكامنة الناتجة عن تفاعل إلكترون: ا  

𝑉௡ି௡ =
ଵ

଼గఌబ
∑

௓೔௘మ

ห୰ሬ⃗ ౟ିሬୖሬ⃗
ౠห௜ஷ௝   :نواة-لطاقة الكامنة الناتجة عن تفاعل نواة  

تمثل شحنة الإلكتѧرون،  e ، و ri تمثل كتلة الإلكترون المتموضع عند  me، وRiيرمز إلى كتلة النواة عند  Mn لنعتبر أن         

 .تشير إلى شحنة النواة  Zبينما 
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  :بالطريقة التالية يمكن التعبير عن الهاملتونيان

    (𝟑 − 𝟏)             𝐻 = −
ħଶ

2
෍

∇ଶ
௥⃗೔

𝑚௘
௜

+ −
ħଶ

2
෍

∇ଶ
ோሬ⃗ ೔

𝑀௜
௜

+
1

8𝜋𝜀଴

෍
𝑒ଶ

หr⃗୧ − r⃗୨ห௜ஷ௝

+
1

8𝜋𝜀଴

෍
𝑍௜𝑒

ଶ

หr⃗୧ − Rሬሬ⃗ ୨ห௜ஷ௝

+ −
1

4𝜋𝜀଴

෍
𝑍௜𝑒

ଶ

หr⃗୧ − Rሬሬ⃗ ୨ห௜‚௝

 

 Zعدد ذرات البلورة، مثلاً عندما  Nمتغير حيث    Z+1)N (3الحل العام لمعادلة شرودينغر مستحيل ، لأنها تحتوي على       

.من أجل تبسيط حل هذه المعادلѧة، اقتѧرح مѧاكس بѧورن  وروبѧرت 2.10 24نجد عدد المتغيرات يصل إلى   1cm3وفي    14 =

  أوبنهايمر تقريباً لتبسيط معادلة شرودينغر.

 

  (Born-Oppenheimer) :أوبنهايمر-تقريب بورن .1-3

وبذلك، نظѧرًا لأن سѧرعة الإلكترونѧات تفѧوق يأخذ هذا التقريب في الاعتبار الفرق الكبير في الكتلة بين الإلكترونات والنواة       

 =Tn = 0, Vn-n(   )، وبالتѧالي يѧتم إهمѧال اهتѧزازات النѧواة وافتѧراض أنهѧا ثابتѧة، أيMN >> meسرعة النواة بشكل كبير ( 

cte(، 4[ أوبنهايمر-يعُرف هذا التقريب باسم التقريب الأدياباتي أو تقريب بورن[  .  

                                                     بناءً على ذلك، يمكننا تحديد هاميلتونيان جديد، وهو هاميلتونيان الإلكترونات، الذي يعُطى بالصيغة التالية:

      He=Te+Vn−e+Ve−e   )  4ـ  1(                                                          

   (𝟓 − 𝟏)                                    𝐻௘ = −
ħଶ

2
෍

∇ଶ
௥⃗೔

𝑚௘
௜

+ −
1

4𝜋𝜀଴
෍

𝑍௜𝑒ଶ

หr⃗୧ − Rሬሬ⃗ ୨ห௜‚௝

+
1

8𝜋𝜀଴
෍

𝑒ଶ

หr⃗୧ − r⃗୨ห௜ஷ௝

 

  :]6[أوبنهايمر على النحو التالي -يتم التعبير عن معادلة شرودنغر وفقًا لتقريب بورن

)1 - 6(                                      He𝜓=Ee𝜓 

إلكترون. لذا، يصبح مѧن -إلا أن هذا التقريب لا يكفي بمفرده لحل معادلة شرودنغر بالكامل، نظرًا لتعقيد تفاعلات الإلكترون     

 .فوك، من أجل إيجاد حل لهذه المشكلة-هارتريالضروري استخدام تقريبات إضافية، مثل تقريب 

  :Hartree) ( تقريب هارتري. 1-4

طريقѧة لحسѧاب الѧدوال الموجيѧة والطاقѧات التقريبيѧة للأيونѧات والѧذرات.   ]7[، اقترح دوجѧلاس هѧارتري 1927في عام         

الفكرة الأساسѧية فѧي هѧذا التقريѧب هѧي افتѧراض أن الإلكترونѧات تتحѧرك بشѧكل مسѧتقل عѧن بعضѧها الѧبعض، وأن حركتهѧا غيѧر 

  منطلقة

𝐻، فإن احتمال أن: 2و 1لذلك، إذا أخذنا في الاعتبار إلكترونين، يشُار إليهما بـ  =  ∑ ℎ௜
ே
௜ୀ଴  

  : يمثل هاملتونيان الإلكترون الواحد.  ℎفي هذا السياق: 
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يتم حل هذا الهاملتونيان باستخدام الدالة الموجية الإلكترونية التي هي حاصل ضرب إلكترون واحد. يطُلق عليѧه حاصѧل ضѧرب 

  )).HP(حاصل ضرب هارتري ( ]8[هارتري 

(𝟕 − 𝟏)                                      𝜓ு௉(𝑥ଵ‚𝑥ଶ‚ …  ‚𝑥ே ) = |𝜑௜(𝑥ଵ) ∗ 𝜑௜(𝑥ଶ) ∗ … 𝜑௜(𝑥ே)| 

  

. ولهѧذا أربѧع نتѧائج ]9[إحدى المزايا العظيمة لهذه الطريقة هي أنها وفرت حلاً متسقًا ذاتيًا لمشѧكلة النظѧام الإلكترونѧي       

  مهمة 

  داخل النظام الإلكتروني مفرط.  𝑉𝑒-𝑒إن التقدير الكلي للتنافر الكولومبي  ✓

  سهل الحل، لكنه لا يؤدي إلى نتائج ممتازة.  ✓

  كل إلكترون حساس لشحنته الخاصة.  ✓

  لا يؤخذ مبدأ استبعاد باولي في الاعتبار.  ✓

. نظرًا لأن هذه نتيجة أكثر خطѧورة، ]10[عندما يتم تبادل إلكترونين، يجب أن تكون موجة الدالة الأكثر ملاءمة غير متماثلة     

 ر.غنيعتبار الدوران عند حل معادلة شرودلإيأخذ في ا ]11[ “فوك -تقريب هارتري”فإن 

 :  (Hartree-Fock) فوك-تقريب هارتري. 1-5

كبديل للدالة الموجية الكلية. في هѧذه الحالѧة، تكѧون دوال  ، يتم تبسيط مشكلة هارتري. يسُتخدم محدد سلاتر]9[في نهج فوك      

  الإلكترون الواحد غير متماثلة عند تبادل إلكترونين. 

فوك لمراعاة دوران الإلكترون عند حل معادلة شرودنجر (تم دمج مبѧدأ الاسѧتبعاد البѧولي). يصѧف -تم استحداث طريقة هارتري

  للإلكترونات المنفردة.  المحدِدّ مجموعة مناسبة من الدوال الموجية

  معادلة سليتر: 

(𝟖 − 𝟏)                             𝜓(𝑥ଵ𝜎ଵ‚𝑥ଶ𝜎ଶ‚ …  ‚𝑥ே 𝜎ே) =
1

√𝑁!
ቌ

𝜑ଵ(𝑟ଵ𝜎ଵ) … 𝜑ଵ(𝑟ே𝜎ே)

⋮ 𝜑ଶ(𝑟ଶ𝜎ଶ) ⋮

𝜑ே(𝑟ଵ𝜎ଵ) … 𝜑ே(𝑟ே𝜎ே)
ቍ 

  

  𝜑௜هو ناتج حاصل ضرب الدالة المكانية  𝜑௜كل مدار مغزلي 

ଵ

√ே!
  يرمز إلى الدوران.  σሬሬ⃗هذا هو عامل التطبيع، و :  

𝜓௜(𝑟௜𝜎௜) .يمثِلّ الدالة الموجية الأحادية الجسيم التي تعتمد على الإحداثيات المكانية ودوران الإلكترونات :  
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  : (Density Functional Theory - DFT) نظرية الكثافة الوظيفية. 1-6

المتعاقѧدة، باسѧتخدام الحسѧابات الأوليѧة، تطѧورًا ملحوظѧًا بفضѧل شهدت دراسة الهياكѧل الإلكترونيѧة للمѧواد الصѧلبة الدوريѧة       

، التي قدمها هوهنبيرج وكوهن في السѧتينيات. أثبتѧت هѧذه النظريѧة فعاليتهѧا فѧي توصѧيف (DFT) صيغة نظرية الكثافة الوظيفية

 .مجموعة واسعة من المواد، بما في ذلك أشباه الموصلات، والمعادن الخفيفة، وعوازل نقل الشحنة

إلѧى تحديѧد طاقѧة نظѧام الإلكترونѧات المتفاعلѧة ضѧمن مجѧال خѧارجي ينشѧأ عѧن نѧوى  (DFT) تهدف نظرية الكثافة الوظيفيѧة     

  .البلورات

، والثѧاني ]11[ 1964في منشورين أساسيين: الأول نشره هوهنبيرج وكوهن عѧام  DFT تم تناول العمل الأول حول نظرية     

  .12][ 1965قدمّه لو. جيه. شام عام 

، حيѧث أكѧدا أن جميѧع الكميѧات القابلѧة للملاحظѧة فѧي نظѧام DFT تشكّل نظريتا هوهنبيرج وكوهن الأسѧاس الحѧالي لنظريѧة      

كمي، بما في ذلك الطاقة، يمكن تحديدها بدقة من خلال كثافة الإلكترونات في حالتها الأرضية، والتѧي تفُسѧَّر كدالѧة لهѧذه الكثافѧة. 

 .]3[ تكون في حدها الأدنى عندما تتطابق الكثافة تمامًا مع الحالة الأرضية للنظام كما بيّنا أن الطاقة

 𝜌(𝑟) علѧى اسѧتبدال دالѧة الموجѧة الإلكترونيѧة المتعѧددة الأجسѧام بكثافѧة الإلكتѧرون DFT ترتكز الفكرة الأساسѧية لنظريѧة       

 .معلومات الجوهرية للنظامباعتبارها الكمية الأساسية، حيث تحتوي هذه الكثافة على جميع ال

هي نظرية تعُنى بالحالة الأرضية الإلكترونية، فإنها لا تمُكّن من وصف الظواهر التي تتضمن حالات مثѧارة،  DFT ونظرًا لأن

. وللتعامل مѧع مشѧكلة الإثѧارة، يѧتم اللجѧوء إلѧى أسѧاليب ]3[ مثل الظواهر البصرية أو تحديد فجوات الطاقة في أشباه الموصلات

  GW  .[13] أخرى، مثل طريقة التقريب المعروفة باسم تقريب

  :   الكثافة الإلكترونية 1-6-1

وفقѧًا  𝑑𝑟 داخѧل عنصѧر الحجѧم   rإلكترونًا، يعُبَّر عѧن احتمѧال العثѧور علѧى إلكتѧرون فѧي الموضѧع  N في نظام يتألف من        

 :للعلاقة التالية

(𝟗 − 𝟏)                                                                𝜌(𝑟) 𝑑𝑟  

  التي تعرف بالشكل التالي : ثافة الاحتمال الإلكترونيةهي ك 𝜌(𝑟) حيث تمثل

(𝟏𝟎 − 𝟏)                                                    𝜌(𝑟) = 𝑁 න|𝜓(𝑟ଵ … 𝑟ே|ଶ 𝑑𝑟ଵ … 𝑑𝑟ே 

  :تين أساسيتينيصابخوالتي تتميز 

 ف الكثافة الإلكترونية في جميع النقاط، وهي كمية موجبة تمامًا :تعريفها واستمراريتها  .تعُرَّ
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𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 

 تنعدم قيمتها عندما يقترب الموضع  :خاصية التلاشي عند اللانهاية r من اللانهاية: 

𝑙𝑖𝑚[𝜌(𝑟)]௥→ஶ = 0 

 E. Bright     Wilsonتعُد الكثافة الإلكترونيѧة مصѧدرًا غنيѧًا بالمعلومѧات حѧول النظѧام الجزيئѧي. ووفقѧًا لعѧالم الكيميѧاء       

  .، فإن معرفة الكثافة الإلكترونية تكفي لتحديد جميع الخصائص الجزيئية بدقة(1965)

 : (Modèle de Thomas-Fermi) فيرمي -نموذج توماس. 1-6-2

تعتمد الطرق التقليدية على دالة الموجة باعتبارها الكمية الأساسية، حيث تحتوي على جميѧع المعلومѧات المتعلقѧة بالنظѧام.         

 :بناءً على نموذج غاز الإلكترونات المتجانس، اقترح كل من توماس وفيرمي التعبير التالي للطاقة الحركية

(𝟏𝟏 − 𝟏)                                                     𝑇்ி[𝜌(𝑟)] =
3

10
(3𝜋ଶ)

ଶ
ଷൗ ∫ 𝜌ହ/ଷ(𝑟) 𝑑𝑟  

لحسѧѧاب طاقѧѧة الѧѧذرة، يѧѧتم اسѧѧتخدام التعبيѧѧر الكلاسѧѧيكي لكمѧѧون التفاعѧѧل بѧѧين النѧѧواة والنѧѧواة، وكѧѧذلك بѧѧين الإلكترونѧѧات، وفقѧѧًا        

  :للمعادلة

(𝟏𝟐 − 𝟏)                              𝑇்ி[𝜌(𝑟)] =
3

10
(3𝜋ଶ)

ଶ
ଷൗ ∫ 𝜌

ହ
ଷ(𝑟) 𝑑𝑟 − 𝑍∫

𝜌(𝑟)

𝑟
 𝑑𝑟 +

1

2
∫ ∫

𝜌(𝑟ଵ)𝜌(𝑟ଶ)

𝑟
𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ 

  تعتمد الطاقة الكلية على كثافة الإلكترونات.

وفقѧًا ، (principe variationnel)  ولتحديد الكثافة المثلى التي تحقق هذه العلاقة، استخدم توماس وفيرمي مبѧدأ التغѧاير         

الكثافѧة الإلكترونيѧة فѧي الحالѧة  ρ(r) لهذا المبدأ، يتم تقليل الطاقة إلى الحد الأدنى مѧع مراعѧاة شѧرط التكامѧل التѧالي، حيѧث تمُثѧل 

  :الأساسية للنظام

(𝟏𝟑 − 𝟏)                                                      ∫ ρ(r⃗) dr⃗ = N 

  Théorème de Hohenberg-Kohn) :( كوهن-نظرية هونبرغ. 1-6-3

  .  ]14[ نه) على نظريتي هوهنبرج وكوDFTتعتمد صيغة نظرية الكثافة الوظيفية (        

ن أن الإمكانѧات الخارجيѧة موصѧوفة بدقѧة مѧن خѧلال دالѧة كثافѧة الإلكترونѧات فѧي الحالѧة الأرضѧية ه، أوضح هوهنبرج وكوأولاً 

)𝜌(𝑟 ََّيمكن التعبير عن دالة الطاقة . ومن ثم) بدلالة𝜌(𝑟.  

(𝟏𝟒 − 𝟏)                                                      ⟨∅|𝐻|∅⟩ =  F[𝜌] + න 𝑉௘௫௧ (𝑟)ρ(r)𝑑𝑟 
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(𝟏𝟓 − 𝟏)                                                                              F[𝜌] = ⟨∅|𝑇 + 𝑈|∅⟩  

  مع الأخذ في الاعتبار تقريب هارتري، يصبح لدينا : 

(𝟏𝟔 − 𝟏)                                                              𝐹[𝜌] =
1

2
∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐺[𝜌]  

𝐺[𝜌]   هي دالة سيتم توصيفها لاحقًا. وهي تمثِلّ طاقة الحركة المضافة إلى الفرق بين طاقة التفاعل الفعلية وتلك التي يعبِّر عنها

  بشكل مستقل عن شكل الجهد الخارجي وعدد الإلكترونات.𝐺[𝜌] و 𝐹[𝜌[. تنطبق دالتا كثافة الإلكترونات حد تفاعل هارتري

ح هوهنبرج وكوثانيًا . وهكذا، إذا عرفنا الدالѧة 𝜌[F[ ن أن الكثافة الحقيقية للحالة الأرضية هي الكثافة التي تقلل من دالةه، يوضِّ

F[𝜌]العامѧѧة  = ⟨∅|𝑇 + 𝑈|∅⟩ ةѧѧية وكثافѧѧة الأساسѧѧد الطاقѧѧذا لتحديѧѧاين هѧѧدأ التبѧѧديل مبѧѧا تعѧѧد مѧѧى حѧѧهل إلѧѧن السѧѧيكون مѧѧفس ،

  .𝜌[Fن أي دليل على شكل [هالإلكترونات كدالة لإمكانات خارجية محددة. وللأسف، لا تقدم نظرية هوهنبرج وكو

  لاحظ أن هذه النظرية تنطبق أيضًا في حالة عدم وجود تفاعل بين الإلكترونات. ن

(𝟏𝟕 − 𝟏)                                              H௘ =  T + V =  ෍ (−∇௜
ଶ)

ே

௜
+  ෍ 𝑉ௌ(r௜)

ே

௜
 

  :ومن ثمََّ، فإن تعبير شرودنجر هو 

(𝟏𝟖 − 𝟏)                                               [−∇ଶ +  𝑉ௌ(𝑟)]𝜓௜(𝑘،𝑟) =  𝐸௝𝜓௝(𝑘،𝑟) 

 :) Kohn-Shamشام ( -معادلة كوهن . 1-6-4

صѧياغة جديѧدة لحѧل أنظمѧة الإلكترونѧات المتعѧددة.  ]13[شѧام  -نه، اقترح كو]3[ن هكو -استناداً إلى نظريات هوهنبرغ         

شѧѧام اسѧѧتبدال النظѧѧام الأصѧѧلي متعѧѧدد الأجسѧѧام بنظѧѧام جسѧѧيمات مسѧѧتقلة مسѧѧاعد، مѧѧع الافتѧѧراض بѧѧأن كѧѧلا -نهتتطلѧѧب صѧѧياغة كѧѧو

الأرضية. وبالتالي، يتم تحويل النظام الأصѧلي المتفاعѧل الѧذي يحتѧوي علѧى جهѧد حقيقѧي إلѧى النظامين يمتلكان نفس كثافة الحالة 

شѧام. يكѧون الهѧاملتوني  -نهنظام خيالي غير متفاعل، حيث تتحرك الإلكترونات داخل جهѧد فعѧّال لجسѧيم واحѧد وفقѧًا لنمѧوذج كѧو

  المساعد للنظام المستقل الجسيمات كما يلي:

(𝟏𝟗 − 𝟏)                                                    𝐻෡௄ௌ = −
ħଶ

2𝑚௘
𝛻

ଶ
+ 𝑉௄ௌ(𝑟) 

  إلكترونات مستقلة من خلال حل معادلات شرودنغر لجسيم واحد.  Nلنظام يحتوي على   لقاعيةيتم تحديد الحالة ا

(𝟐𝟎 − 𝟏)                                                   ቈ−
ħଶ

2𝑚௘
𝛻

ଶ
+ 𝑉௄ௌ(𝑟)቉ ∅௜(𝑟) = 𝜀௜∅௜(𝑟) 



 DFT)(الوظيفية ة الكثافة ينظرية دال                                                               الفصل الأول     

  
10 

 
  

𝜓حيث يكون هناك إلكترون واحد في كل من المدارات
௜
(𝑟)  ـ  اѧة بѧلخاصN   ةѧيم الذاتيѧى القѧك أدنѧي تمتلѧرون والتѧإلكتε

௜
يѧتم  ،

  إعطاء الصيغة الخاصة بكثافة النظام المساعد كما يلي:

(𝟐𝟏 − 𝟏)                                                                          𝜌(𝑟) = ෍|∅௜(𝑟)ଶ|

ே

௜ୀଵ

 

 :  يخضع ذلك لشرط الحفظ

𝜌(𝑟)𝑑ଷ𝑟 = 𝑁 

  هي:𝑇௄ௌ(𝜌(𝑟))بالنسبة للجسيمات المستقلة غير المتفاعلة، فإن الصيغة الخاصة بالطاقة الحركية 

(𝟐𝟐 − 𝟏)                                                           𝑇௄ௌ(𝜌(𝑟)) = ෍ ൽ∅௜(𝑟)ቤ−
ħଶ

2𝑚௘
𝛻

ଶ

௜
ቤ∅௜(𝑟)ඁ

ே

௜ୀଵ

 

  على النحو التالي:   𝐹௄ௌ൫𝜌(𝑟)൯بعد ذلك، أعُيدت صياغة الدالة العالمية 

(𝟐𝟑 − 𝟏)                                                           𝐹௄ௌ(𝜌) = 𝑇௄ௌ൫𝜌(𝑟)൯ + 𝐸ு൫𝜌(𝑟)൯ + 𝐸௫௖(𝜌(𝑟)) 

  كما يلي:   𝐸ு[𝜌(𝑟)]تعُطى الطاقة الكلاسيكية الكهروستاتيكية (هارتري) للإلكترونات 

(𝟐𝟒 − 𝟏)                                                             𝐸ு[𝜌(𝑟)] =
1

2
ඵ

𝜌(𝑟)𝜌൫𝑟⃗̀൯𝑑ଷ𝑟𝑑ଷ𝑟̀

|𝑟 − 𝑟̀|
 

  ، استناداً إلى المعادلة التالية:  ]3[ن هبتطبيق مبدأ التغاير لهونبرغ وكو

(𝟐𝟓 − 𝟏)                                            𝜇 =
𝜕𝐸[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)

= 𝑉௘௫௧(𝑟) +
𝜕𝐸ு[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+

𝜕𝑇ௌ[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+

𝜕𝐸௑஼[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
 

  ، نحصل على:  𝑉௘௙௙(𝑟)) بمعادلة مشابهة لنظام إلكتروني غير متفاعل يتحرك في جهد فعالⅠ-25عند مقارنة المعادلة (

(𝟐𝟔 − 𝟏)                                                               μ = 𝑉௘௙௙(𝑟) +
𝜕𝑇ௌ[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
 

  يتضح أن المعادلتين متشابهتان.
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(𝟐𝟕 − 𝟏)                                     𝑉௘௙௙(𝑟) = 𝑉௘௙௙[𝜌(𝑟)] = 𝑉௘௫௧(𝑟) +
𝜕𝐸ு[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+

𝜕𝐸௑஼[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
 

(𝟐𝟖 − 𝟏)                                           𝑉௘௙௙(𝑟) = 𝑉௘௫௧(𝑟) +
1

4𝜋𝜀଴
න

𝜌൫𝑟⃗̀൯

|𝑟 − 𝑟̀|
𝑑ଷ𝑟 +

𝜕𝐸௑஼𝜌(𝑟)

𝜕𝜌(𝑟)
 

  شتقاقية التالية:  لإرتباط من خلال الدالة االإيتم تحديد جهد التبادل و

(𝟐𝟗 − 𝟏)                                                                           
𝜕𝐸௑஼[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
= 𝑉௑஼[𝜌(𝑟)] 

  شام، الشكل التالي:   -نغر، التي يجب حلها باستخدام نهج كوهنيتأخذ معادلة شرود

(𝟑𝟎 − 𝟏)                                   𝐻௄ௌ∅௜(𝑟)=ቂ−
ħమ

ଶ௠೐
𝛻

ଶ
+ 𝑉௘௙௙(𝑟)ቃ ∅௜(𝑟) = 𝜀௜∅௜(𝑟) 

شѧام. ولكѧي يѧتم حلهѧا، يجѧب أن تكѧون متسѧقة ذاتيѧًا. تبѧدأ العمليѧة  -) مع معادلات كѧوهنⅠ-30) و (Ⅰ-28تتوافق المعادلتان (       

الكثافѧة ، ثѧم يѧتم حѧل المعادلѧة لتحديѧد كثافѧة إلكترونيѧة جديѧدة. باسѧتخدام هѧذه 𝑉௘௙௙(𝑟)بكثافة ابتدائية يتم من خلالها تحديد الجهѧد

الجديدة، يمكن حساب جهد جديد محسّن. تستمر هذه العملية بشكل متكѧرر بطريقѧة متسѧقة ذاتيѧًا حتѧى يѧتم تحقيѧق التقѧارب، بحيѧث 

  تصل الكثافة الإلكترونية الجديدة إلى مستوى مكافئ أو قريب جداً من المستوى السابق.

 :شام  -حلول معادلة كوهن . 1-6-5

  :شام، إلى حل معادلة بالشكل التالي -شرودنغر، مع تطبيق تقريب كوهنتبُسَّط عملية حل معادلة 

(𝟑𝟏 − 𝟏)                        ቈ−
ħଶ

2𝑚௘
𝛻ଶ +

1

4𝜋𝜀଴
න

𝜌(𝑟)

ห𝑟 − 𝑟ሗ ห
𝑑ଷ𝑟 + 𝑉௘௫௧(𝑟) + 𝑉௑஼(𝑟)቉ ∅

௠
(𝑟) = 𝜀௜∅௠

(𝑟) 

تمثيلهѧا رياضѧياً كمѧزيج شام، من الضروري اختيار مجموعة أساسية للدوال الموجيѧة، بحيѧث يمكѧن -لإيجاد حل لمعادلات كوهن

  . KS )شام (مدارات -خطي من المدارات الخاصة بكوهن

(𝟑𝟐 − 𝟏)                                                                   𝜑
௠

(𝑟) = ෍ 𝐶௣
௠𝜑

௣

௕
௣

௣ୀଵ

(𝑟) 

𝜑حيث 
௣

௕
𝐶௣هي الدوال الأساسية، و  

௠  هي معاملات التوسيع، وP   الأساسيةهو بعُد المجموعة.   

𝐶௣شام تحديد المعاملات -بعد ذلك، تتضمن عملية حل معادلة كوهن   
௠   دودѧمن خلال اختيار مجموعة أساسية ذات بعُد محP ،

  :إلى شكلها الزمني المستقل )Ⅰ-30(  نغرييمكن تحويل معادلة شرود
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(𝟑𝟑 − 𝟏)                                                   ቈ

… … …
⋮ ൻ𝜑௜

௕ห𝐻ห𝜑௝
௕ൿ − 𝜀௠ൻ𝜑௜

௕ห𝜑௝
௕ൿ ⋮

… … …
቉ ቎

𝐶ଵ
௠

⋮
𝐶௣

௠
቏ = ൥

0
⋮
0

൩ 

  :يتم تعريف عناصر مصفوفة الهاملتوني للجسيم الواحد وعناصر مصفوفة التراكب كالتالي

(𝟑𝟒 − 𝟏)                                                             ൫𝐻௜௝ − ξ௠𝑆௜௝൯𝐶௣
௠ = 0 

(𝟑𝟓 − 𝟏)                                                                  𝐻௜௝ = ൻ𝜑௜
௕ห𝐻ห𝜑௝

௕ൿ 

(𝟑𝟔 − 𝟏)                                                                  𝐻௜௝ = ൻ𝜑௜
௕ห𝜑௝

௕ൿ 

ة بالحالة القاعيѧة لنظѧام المѧادة المكثفѧة. وكمѧا شام طريقة لاستخراج الكثافة الإلكترونية والطاقة الخاص -توفر معادلات كوهن    

 𝑉௄ௌشام -ذكُر سابقًا، فإنه من الضروري حل هذه المعادلات بطريقة متناسقة ذاتيًا بسبب العلاقة الوثيقة بين الجهد الفعّال لكوهن

  𝜌(𝑟) الإلكترونات  وكثافة

تبѧدأ العمليѧة باسѧتخدام كثافѧة إلكترونيѧة أوليѧة، والتѧي تكѧون  عادةً ما يتم تحقيق ذلك عدديًا من خلال تكѧرارات متناسѧقة ذاتيѧًا،     

  .غالبًا عبارة عن مجموع كثافات إلكترونية ذرية

(𝟑𝟕 − 𝟏)                                                                       𝜌
௜௡

= 𝜌௖௥௜௦௧௔௟ = ෍ 𝜌௔௧ 

  :بعد ذلك، يتم شغل المدارات، ويتم حساب الكثافة الجديدة على النحو التالي

(𝟑𝟖 − 𝟏)                                                                       𝜌
௢௨௧

(𝑟) = ෍ห∅
௜
(𝑟)ห

ଶ
ே

௜ୀଵ

 

قنيات تسريع التقارب لإنشاء كثافة جديدة من خلال دمѧج الكثافѧة يغُلق بذلك أول دورة حسابية. في هذه المرحلة، يتم استخدام ت    

  𝜌௜௡(𝑟)مع كثافة الإدخال في الدورة  𝜌௢௨௧(𝑟)الناتجة 

(𝟑𝟗 − 𝟏)                                                                            𝜌
௜௡

௜ାଵ
= (1 − 𝛼)𝜌

௜௡

௜
+ 𝛼𝜌

௢௨௧

௜
 

  .تمثل التكرار الحالي i௧௛ المزج، وهو معامل   αحيث 

بعد ذلك، يتم استخدام الكثافة الجديدة المحسوبة كإدخال لدورة أخرى من التكرارات المتناسقة ذاتيًا. تتكرر هذه العمليѧة حتѧى      

𝜌௢௨௧(𝑟)يتم تحقيق معيار التقارب الذي تم تحديده مسبقًا. تѧزداد أهميѧة دقѧة الحسѧاب عنѧدما يكѧون معيѧار التقѧارب  − 𝜌௜௡(𝑟)  

  .صغيرًا جداً

  .بمجرد تحقيق التقارب، تصبح طاقة الحالة القاعية للنظام المدروس معروفة
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  .شام كوهن لمعادلات التكراري للحل مخطط   1.1 :الشكل

 

 :)Fonctionnelle d’échange-corrélationالارتباط (-تابع التبادل .6- 1-6

شѧام فѧي إيجѧاد تقريѧب مناسѧب لتѧابع طاقѧة -لمعادلة كوهنوفقًا  (DFT) تتمثل المشكلة الأساسية في نظرية الوظيفة الكثيفة        

الارتباط، ومن أجل إجراء الحسѧابات، مѧن -الارتباط. هناك العديد من النماذج التقريبية لحساب الكمون الخاص بالتبادل - التبادل

  .الضروري الاعتماد على هذه التقريبات

  : (LDA) تقريب كثافة الموضع. 1-5-6-1      

، حيث اعتبرا أن نظام الإلكترونات غيѧر المتجѧانس يمكѧن وصѧفه كنظѧام متجѧانس 1965كوهن وشام هذا التقريب عام  قدمّ       

  : الارتباط وفق العلاقة التالية-محليًا. ويمكن التعبير عن تابع طاقة التبادل

(𝟒𝟎 − 𝟏)                                                                𝐸௫௖
௅஽஺[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜀௫௖[𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟) 𝑑𝑟 

 𝛒𝐢𝐧الكثافة الأولية 

 لا

 𝑽 (𝒓)حساب الكمون 

𝛒𝐢𝐧   ،𝛒توليد كثافة جديدة 
𝐨𝐮𝐭

 

 

 حل معادلة كوهن و شام

 احسب

 𝑬𝒇تحديد طاقة فيرمي 

𝛒حساب الكثافة الإلكترونية الجديدة 
𝐨𝐮𝐭

 

 مطابقة ؟ نعم
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ف طاقة التبادل  :بالعلاقة 𝜌(𝑟) الارتباط للجسم المتجانس في غاز الإلكترونات ذي الكثافة -تعُرَّ

(𝟒𝟏 − 𝟏)                                                                 𝜀௫௖[𝜌(𝑟)] = 𝜀௫[𝜌(𝑟)] + 𝜀௖[𝜌(𝑟)]  

  .𝜀௖[𝜌(𝑟)]والارتباط   𝜀௫[𝜌(𝑟)]مجموع طاقتي التبادل 𝜀௫௖[𝜌(𝑟)]تمثل  حيث    

  :يمكن حساب طاقة التبادل تحليليًا وفق الصيغة

 (𝟒𝟐 − 𝟏)                                                               𝜀௫[𝜌(𝑟)] = −
ଷ

ସ
(

ଷఘ(௥)

గ
)ଵ/ଷ  

الكموميѧة، والتѧي  Monte Carloأما طاقة الارتباط، فلا تتوفر لها صيغة تحليلية، ولكن يمكن تقديرها من خѧلال حسѧابات       

-Vosko-Wilk-Nusair ،Perdew:، وكѧѧذلك  :(-Alder ‚1980 Ceperly ) أجُريѧت مѧن قبѧѧل عѧدة بѧاحثين، مѧѧن بيѧنهم

Zungerو ،Perdew-Wang. 

  : (GGA) تقريب التدرج المعمم. 1-5-6-2 

  𝜌(𝑟)تصحيحًا لطريقة تقريب كثافة الموضع، حيث يأخذ في الاعتبار التغيرات في كثافة الإلكترونѧات  GGA يعُد تقريب      

  :تم التعبير عن دالة الطاقة في هذا السياق وفقًا للمعادلة التاليةي  𝛻𝜌(𝑟)من خلال تدرجها 

 (𝟒𝟑 − 𝟏)                                       𝐸௫௖
ீீ஺[𝜌(𝑟)]  = ∫ 𝜀௫௖[𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟) 𝑑𝑟  

   𝑓، وذلѧك مѧن خѧلال معامѧل تحسѧين LDAللحفاظ على الخصائص الدقيقة التѧي تѧم التحقѧق منهѧا مسѧبقًا فѧي  GGA يسعى      

 :حيث تتحقق العلاقةب

  (𝟒𝟒 − 𝟏)                                                       𝐸௫௖
ீீ஺[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝑓[𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟) 𝑑𝑟  

مثѧل الطاقѧة الكليѧة وطاقѧة الارتبѧاط، لكنѧه لا يѧوفر وصѧفًا  LDA على تحسѧين خصѧائص   GGAوجه عام، يعمل تقريب ب      

يعѧُد تقريѧب  ، ، وخصوصѧًا فيمѧا يتعلѧق بخصائصѧها الإلكترونيѧة(semiconducteurs)دقيقًا لكافة خصائص أشباه الموصѧلات 

PBE  الذي اقترحهPerdew, Burke  و  Enzerhof[15].، من أكثر الدوال المستخدمة في هذا السياق  

  

  

  

  

  

  



 DFT)(الوظيفية ة الكثافة ينظرية دال                                                               الفصل الأول     

  
15 

 
  

  ع ــــراجـــــالمقـــائمــــــة 

[1] Hernandez-Calderon, I. Optical properties and electronic structure of wide band gap II-VI 
semiconductor materials and their applications. Taylor & Francis. (2002). 

[2] Born, M., & Oppenheimer, J. R. Zur Quantentheorie der Molekeln. Annalen der Physik, 84, 

457. (1927). 

[3] Hohenberg, P., & Kohn, W. Inhomogeneous electron gas. Physical Review, 136, B864. 

(1964). 

[4] Born, M., & Oppenheimer, J. R. Zur Quantentheorie der Molekeln. Annalen der Physik, 87, 

457. (1927). 

[5] Kittel, C. Introduction à la physique de l’état solide. (1996). 

[6] Born, M., & Oppenheimer, R. Zur Quantentheorie der Molekeln. Annalen der Physik, 389, 

457. (1927). 

[7] Cramer, C. J. Essentials of computational chemistry: Theories and models. John Wiley & 

Sons Ltd. (2004). 

[8] Hartree, D. R. [Untitled]. Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 24, 89. 

(1928). 

[9] Matar, S. Approches monoélectronique. Institut de Chimie de la Matière Condensée du 

Bordeaux. (2004, September 14). 

[10] Ma, M., & Silk, G. Ultrasonic transducers for non-destructive testing. Adam Hilger. (1984). 

[11] Fock, V. [Untitled]. Zeitschrift für Physik, 62, 795. (1930). 

[12] Richard, N. Titre du rapport. CEA/DAM-Direction Île-de-France. (2002). 

[13] Kohn, W., & Sham, L. J. [Untitled]. Physical Review, 140, A1133. (1965). 

[14] Caliste, D. Titre de la thèse de doctorat [Doctoral dissertation, Université Joseph Fourier]. 

(2005).                                                                                                                                                          

[15] Perdew, J. P., Burke, K., & Ernzerhof, M. [Untitled]. Physical Review Letters, 77, 3865. 

(1996). 



 

 

 

 

     الثاني الفصل 

طريقة شبه الكمون والموجات 
 PP-PW ) (المستوية 



   PP-PW ) (طريقة شبه الكمون والموجات المستوية                                                  الفصل الثاني 

  
17 

 
  

  المقدمة : .2-1

وتعتمѧد  (DFT). وصفًا كميًا للتفѧاعلات الإلكترونيѧة فѧي إطѧار نظريѧة الكثافѧة الوظيفيѧة (PP) كاذبال كمونتستخدم مقاربة ال          

. وتعُتبѧر هѧذه المنهجيѧة دقيقѧة للغايѧة ]1[باسѧتخدام تقنيѧة تحويѧل فورييѧه  كѧاذبال لى دمج الموجات المستوية مع الكمونهذه الطريقة ع

. ومن المعѧروف حاليѧًا أن الجمѧع بѧين قѧوة ]2[وسريعة نسبيًا في محاكاة المواد، وقد أثبتت فعاليتها في دراسة أنواع مختلفة من المواد 

، وهѧو مѧا سѧيتم عرضѧه وشѧرحه ]3[لة جداً في وصف الروابط الكيميائية يعُد أداة فعا الكاذب ية الموجات المستوية ومفهوم الكمونتقن

 .في هذا الفصل

                                                                                                                              : طريقة شبه الكمون .2-2

الخاص بالنواة، وتأثير الإلكترونات القريبة منها  Coulomb) على استبدال كمون PPلشبه الكمون (يرتكز المفهوم الأساسي 

                                                                                            (إلكترونات القلب)، بكمون أيوني فعال يؤثر فقط على إلكترونات التكافؤ.  

𝜓التي تصف إلكترونات التكافؤ بدوال موجة مكافئة لشبه الكمون  ψ(r)ا التقريب، تسُتبدل دوال الموجة ضمن هذ
௉ௌ

(𝑟) كما هو .

𝜓) ، يفُترض أن تكون II.1موضح في الشكل (
௉ௌ

(𝑟)  =  𝜓(𝑟)  خارج نطاق منطقة القلب، بينما يتم اختيار شكل𝜓
௉ௌ

(𝑟)   

                                                                                .]4[داخل هذه المنطقة بطريقة تضمن إزالة العقد والتذبذبات الناجمة عن تعدد دوال الموجة 

فѧي فضѧاء فورييѧه باسѧتخدام عѧدد قليѧل  دوال الموجة التي يتم الحصول عليها بهذه الطريقة ميزة هامة، وهي إمكانية تمثيلهاتوُفر       

جداً من الموجات المستوية، مما يؤدي إلى تقليѧل كبيѧر فѧي الحسѧابات العدديѧة. يصѧُمم شѧبه الكمѧون بحيѧث تحѧافظ دوالѧه ودوال موجѧة 

  .  ]5[التكافؤ على نفس القيم الطاقية 

  

  

  

  

  

  .]5[كمون إلكترونات التكافؤ ودالة الموجة الموافقة له  ):21.الشكل (

   شبه الكمون : إنشاء. 2-2-1

  يجب أن تتوفر في شبه الكمون الخصائص التالية:  

 أي أن الكمون الكلي لمجموعة من الذرات يساوي مجموع شبه الكمون لكل ذرة على حدة.  خاصية التجميع : 

 مما يعني إمكانية استخدام نفس شبه الكمون في بيئات كيميائية مختلفة.  خاصية التحويلية :  
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  وѧا هѧون، كمѧي الكمѧة فѧرات منخفضѧدوث تغيѧى حѧة إلѧف دوال الموجѧتخدمة لوصѧتوية المسѧيؤدي تقليل عدد الموجات المس

  الحال في كمون القلب الحقيقي.  

 ةمن الضرѧل (  وري استخدام كمونات كاذبѧة مثѧالات المختلفѧة للحѧمختلف s, p, dاذب)، مѧون الكѧبه الكمѧى أن شѧير إلѧا يشѧم 

 .)Ⅱ.2الزاوي ( كمون كاذب غير محلي )، كما هو موضح في الشكل (يعتمد على العزم 

  

  أنواع مختلفة من الكمونات الكاذبة ) :(2.2الشكل 

  

كѧن تصѧنيف ة، حيث تختلف كل طريقة عن الأخرى وفقًا لشروط إضافية محددة، يملكمونات الكاذبهناك العديد من الطرق لتوليد ا     

  .]6[إلى فئتين: طرق تحافظ على المعيار، وطرق أخرى لا تحافظ عليه  طرق إنشاء الكمون الكاذب

    : . نظرية بلوخ2-2-2

دورية البلورة لتقليل العدد غير المحدود من دوال الموجات الإلكترونية إلى عدد الإلكترونات الموجودة  ]7[تستغل مبرهنة بلوخ       

𝑒௜௄ሬሬ⃗في الخلية الأولية للبلورة. يمكن التعبير عن دالة الموجة كمحصلة لموجة مستوية   ோሬ⃗  ودالة 𝑓௜  (𝑟)   :ذات نفس دورية البلورة  

(𝟏 − 𝟐)                                                           𝜓(𝐾‚𝑟) = 𝑒ൣ௜൫௄ሬሬ⃗ ோሬ⃗ ൯൧.  𝑓௜  (𝑟) 

𝑓௜  (𝐾ሬሬ⃗ : حيث إن  ‚𝑟ሬሬ⃗ ) =  𝑓௜  (𝑟)  ةѧات الموجѧون متجهѧث تكѧتوية، حيѧات مسѧع لموجѧوع متقطѧهي دالة دورية، ويمكن تمثيلها كمجم

  للشبكة العكسية للبلورة:    𝐺⃗هي متجهات 
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 (𝟐 − 𝟐)                                                         𝑓௜  (𝑟) = ෍ 𝐶௜‚ீ⃗𝑒൫௜ீ⃗‚௥⃗൯

ீ
 

  ومن ثم:

(𝟑 − 𝟐)                                                        𝜓
௜
൫𝐾ሬሬ⃗ ‚𝑟൯ = ෍ 𝐶௜‚௄ሬሬ⃗ ାீ⃗𝑒൫௜൫௄ሬሬ⃗ ାீ⃗൯௥⃗൯

ீ
 

𝜓اسم متجه بلوخ، وهو يلعب دور عدد كمومي مرتبط بالانتقال. يحدد هذا المتجه دالة الموجة للإلكترون 𝐾ሬሬ⃗يطُلق على         
௜

والقيم  

𝜀الذاتية الموافقة لها 
௜

𝐾ሬሬ⃗يعد   .  تجهًا من شبكة التبادل العكسي، وهو محصور داخل المنطقة الأولى من بريلوين، التي تمثل أصغر م   

  وحدة في الشبكة العكسية، مما يتيح إعادة بناء النظام بالكامل من خلال التماثل.  

للبلѧورة أبعѧاد شѧبه غيѧر محѧدودة)، تساعد مبرهنة بلوخ في تبسيط المشكلة، أي أنه بدلاً من حلها في الفضاء بأكمله (حيث يكѧون        

يمكن حلها ضمن خلية أولية واحدة من البلورة غير المحدودة (والتي تعادل في الواقع المنطقة الأولى من بريلѧوين)، ولكѧن بعѧدد غيѧر 

  .]𝐾ሬሬ⃗ ]8محدود من النقاط

   :طريقة الأمواج المستوية  .2-2-3

مѧن مѧن الموجѧات المسѧتوية المنفصѧلة.  باسѧتخدام مجموعѧة  k، يمكن التعبير عن دالѧة الموجهѧة عنѧد أي نقطѧة  وفقًا لنظرية بلوخ     

𝐶 ௜,௞ሬ⃗الناحية النظرية، يتطلب التمثيل الدقيق لدالة الموجهة عدداً كبيرًا جداً من هذه الموجات المستوية. ومع ذلك، فѧإن المعѧاملات  ାீ⃗ 

الطاقة الحركية المنخفضة تكون أكبѧر فѧي القيمѧة مقارنѧةً بتلѧك الخاصѧة بالموجѧات المسѧتوية عاليѧة  المرتبطة بالموجات المستوية ذات

  .  ]4[ الطاقة الحركية

 (𝟒 − 𝟐)                                                            
ħଶ

2𝑚
|𝐾 + 𝐺|ଶ 

   الحرجѧة بناءً على ذلك، يمكن تحديد أساس الموجѧة المسѧتوية بحيѧث يقتصѧر علѧى الموجѧات ذات الطاقѧة الحركيѧة الأقѧل مѧن قيمѧة      

). يؤدي هذا التقييد إلى ظهور أخطاء في حساب الطاقة الكلية للنظام، إلا أنه يمكن تقليѧل ecut-off énergieتعُرف بـ"طاقة القطع" (

. من الناحية النظرية، يجب زيادة هذه القيمة تدريجياً حتѧى تصѧل الطاقѧة الطاقة الحرجةهذه الأخطاء بشكل كبير من خلال زيادة قيمة 

                                                                                                     ) عѧѧѧѧѧѧѧاملاً حاسѧѧѧѧѧѧѧماً فѧѧѧѧѧѧѧي تحديѧѧѧѧѧѧѧد دقѧѧѧѧѧѧѧة الحسѧѧѧѧѧѧѧابات.Ecutالكليѧѧѧѧѧѧѧة إلѧѧѧѧѧѧѧى حالѧѧѧѧѧѧѧة التقѧѧѧѧѧѧѧارب، ممѧѧѧѧѧѧѧا يجعѧѧѧѧѧѧѧل اختيѧѧѧѧѧѧѧار قيمѧѧѧѧѧѧѧة (

  ، يواجه تمثيل الدالة الموجية في أساس الموجة المستوية تحديين رئيسيين:الطاقة الحرجة على الرغم من استخدام 

  : تزداد التكلفة الحسابية بشكل كبير مع زيادة حجم الذرات، مما يجعل الحسابات أكثر استهلاكاً للوقت.فة الحسابيةالتكل. 1

: تتطلѧѧب المѧѧدارات الذريѧѧة أن تكѧѧون متعامѧѧدة مѧѧع بعضѧѧها الѧѧبعض، ممѧѧا يѧѧؤدي إلѧѧى زيѧѧادة كبيѧѧرة فѧѧي الطاقѧѧة الحركيѧѧة شѧѧرط التعامѧѧد. 2

  القصوى المطلوبة.

نمذجѧѧة بعѧѧض عناصѧѧر الجѧѧدول الѧѧدوري بكفѧѧاءة عاليѧѧة، بينمѧѧا تتطلѧѧب عناصѧѧر أخѧѧرى مثѧѧل المعѧѧادن الانتقاليѧѧة فѧѧي هѧѧذا الصѧѧدد، يمكѧѧن 

  والعناصر الثقيلة موارد حسابية هائلة.
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)، حيѧث تعѧُالج الإلكترونѧات Frozen core approximation: يمكѧن اسѧتخدام تقريѧب النѧواة المجمѧدة (المشѧكلة الأولѧىللتغلب على 

  سط.الداخلية بشكل مب

) لتقليل التعقيد الحسابي الناتج عن Pseudopotential method: يمكن اللجوء إلى طريقة شبه الكمون (المشكلة الثانيةللتغلب على 

 شرط التعامد.

   : الشبه الكمون ذو الطويلة المحفوظة . 4- 2-2

الطويلة المحفوظة يمثل الاختراق الأكثر أهمية في معالجة إلكترونات النѧواة. تѧم تطѧوير هѧذا الѧنهج مѧن كمون الكاذب ذو إدخال مبدأ ال

، بوضع طريقѧة تضѧمن وصѧفًا ]11[، وكذلك تروليه ومارتينز ]10[، ثم قام باشليه، هامان، وشلوتر ]9[قبل هامان، شلوتر، وتشيانغ 

 .دقيقًا لكثافة شحنة التكافؤ

الكمونѧات الكاذبѧة أمѧا  .للتكѧافؤ مُطبَّعѧة إلѧى الوحѧدة ، حيѧث تكѧون دوال الموجѧة الكاذبѧةعلѧى الحفѧاظ علѧى المعيѧارتعتمد هѧذه الطريقѧة 

 .(Norm-Conserving Pseudo-potentials)الطويلة المحفوظة ذات  كمونات الكاذبةالمرتبطة بها، فقد أطُلق عليها اسم ال

 2-2-4-1 . ةشرط "الطويلة المحفوظ":  

) يحѧѧافظ علѧѧى المعياريѧѧة بأقصѧѧى درجѧѧة مѧѧن الكفѧѧاءة، يجѧѧب أن تلتѧѧزم الدالѧѧة Pseudo-potentialتحقيѧѧق كمѧѧون كѧѧاذب (لضѧѧمان 

. فѧي هѧذا السѧياق، تتسѧاوى القѧيم الذاتيѧة للطاقѧة المحسѧوبة عنѧد تضѧمين جميѧع ]9[ الموجية الزائفة بمجموعة من المعايير الدقيقѧة

  فس التكوين الذري المرجعي.  الإلكترونات مع الطاقات الزائفة المقابلة لن

تتطابق الدوال الموجيѧة الزائفѧة للإلكترونѧات التكافؤيѧة مѧع الѧدوال الموجيѧة التكافؤيѧة للإلكترونѧات الكاملѧة خѧارج نصѧف قطѧر  -

  يتم تحديده اختياريًا.   𝑟௖معين 

  ط حفظ المعيارية :  متساويًا لكل دالة موجية، مما يحقق شر  𝑟௖إلى  0يكون تكامل الدالة الموجية من  -

(𝟓 − 𝟐)                                               න |𝜓௅
௉ௌ|ଶ𝑑ଷ𝑟 =

௥೎

଴

න ห𝜓௟
஺ாห

ଶ
𝑑ଷ𝑟

௥೎

଴

 

تتسѧѧاوى المشѧѧتقات اللوغاريتميѧѧة لكѧѧل مѧѧن الدالѧѧة الموجيѧѧة للإلكتѧѧرون الكامѧѧل والدالѧѧة الموجيѧѧة الزائفѧѧة، بالإضѧѧافة إلѧѧى مشѧѧتقاتها  -

𝑟الأولى بالنسبة للطاقة، لجميع القيم  ≥ 𝑟௖  
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 2-2-4-2 . بعض أمثلة الشبه الكمون ذو الطويلة المحفوظة : 

 2-2-4-2-1 . مارتن -شبه الكمون  ترولير :  

الأقѧل صѧلابة ممكنѧة (التѧي تتطلѧب أقѧل عѧدد مѧن الموجѧات المسѧتوية لضѧمان  الحساب، يѧتم اسѧتخدام أشѧباه الكمѧونبهدف تقليل وقت  

 (TM) و Troullierذات المعيѧار المحفѧوظ لѧـ  يبѧرر اختيѧار اسѧتخدام أشѧباه الكمѧون) هѧذا الأمѧر وII.3التقѧارب): يوضѧح الشѧكل (

Martins ][12   الأطروحة.في هذه  

  

  

  

  

  

  

  

  

،تم تعديله تقارب الطاقة الكلية لكل خلية وحدة وفقًا لطاقة القطع للماس لمختلف أشباه الكمون ذات الطويلة المحفوظة  ):3.2 (الشكل

  .هنا الأكثر كفاءة Troullier-Martinsيعد جهد  [12]لـوفقًا 

 

                                    . ةالمحفوظѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧ الطويلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧةمثѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالاً علѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى أشѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧباه الكمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧون ذات Troullier-Martinsيعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧُد جهѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧد              

  :[12]في هذه الحالة، تمتلك الدوال الموجية الزائفة لكل عزم مداري الشكل التالي داخل منطقة النواة 

 (𝟔 − 𝟐)                                     𝑅௟
௣௦(𝑟) = 𝑟௜ାଵ𝑒௣(௥)                           𝑟 ≤ 𝑟௖ 

(𝟕 − 𝟐)                      𝑝(𝑟) = 𝑐଴ + 𝑐ଶ𝑟ଶ + 𝑐ସ𝑟ସ + 𝑐଺𝑟଺ + 𝑐଼𝑟଼ + 𝑐ଵ଴𝑟ଵ଴ + 𝑐ଵଶ𝑟ଵଶ 

بنѧѧاءً علѧѧى ضѧѧرورة الحفѧѧاظ علѧѧى المعياريѧѧة، وضѧѧمان اسѧѧتمرارية الدالѧѧة الموجيѧѧة الزائفѧѧة، إلѧѧى جانѧѧب توافѧѧق  𝑝(𝑟) تحѧѧُدد معѧѧاملات 

  مما يؤدي إلى:  ، 𝑟௖ مشتقاتها الأربع الأولى عند النقطة 
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(𝟖 − 𝟐)                                                                        𝑐ଶ
ଶ + cସ(2𝑙 + 5) = 0 

ѧب" يѧؤثر علѧى الѧدوال الموجيѧة الزائفѧة بѧنفس الطريقѧة التѧي يѧؤثر بهѧا الجهѧد  كѧاذب كمون، يمكن استنتاج بناءً على ذلك وسѧيط "محجَّ

  نغر الشعاعية للدوال الزائفة بشكل عكسي:يالفعلي على دوال التكافؤ. لتحقيق ذلك، يكفي حل معادلة شرود

(𝟗 − 𝟐)                                                                          𝑉௟
௣௦(𝑟) = 𝑉௦௖,௟

௣௦ (𝑟) − 𝑉ு[𝑝௣௦(𝑟)] − 𝑉௫௖[𝑝௣௦(𝑟)] 

 .ثافة إلكترونية زائفة يتم تحديدها اعتماداً على الدوال الموجية الزائفةك  𝑝௣௦(𝑟)حيث تمثل 

 .2-2-4-2-2  هولتر – غودكر – هارتويغزن الكمون شبه : 

  على النحو التالي:   ]13[يحُدد الجزء المحلي من الجهد الزائف وفقًا للمصدر    

(𝟏𝟎 − 𝟐)      𝑉௟௢௖(𝑟) =
−𝑧௜௢௡

𝑟
𝑒𝑟𝑓 ቆ

𝑟

√2𝑟௟௢௖

ቇ + 𝑒𝑥𝑝 ൤−
1

2
(

𝑟

𝑟௟௢௖
)ଶ൨ × ൤𝑐ଵ + 𝑐ଶ(

𝑟

𝑟௟௢௖
)ଶ + 𝑐ଷ(

𝑟

𝑟௟௢௖
)ସ + 𝑐ସ(

𝑟

𝑟௟௢௖
)ସ൨ 

  الشحنة الأيونية للنواة الذرية، أي الشحنة الكلية مطروحًا منها شحنة التكافؤ.   𝑧௜௢௡إلى دالة الخطأ، بينما يمُثل 𝑓حيث تشُير     

  أما المساهمة غير المحلية في الجهد الزائف، فتعطى بالمعادلة:  

(𝟏𝟏 − 𝟐)                                            𝑉௟(𝑟, 𝑟́) = ෍ ෍ ෍ 𝑌௟,௠𝑝௜
௟(𝑟)ℎ௜

௟, 𝑝௝
௟(𝑟́)𝑌௟,௠

∗ (𝑟́)
ା௟

௠ୀି௟

௝ୀଷ

௜ୀଵ

௜ୀଷ

௜ୀଵ
 

𝑝௜ و العزم الزاوي. أما المسقطاته  ( 𝑙 )عن التوافقيات الكروية، و 𝑌௟,௠حيث تعُبر 
௟(𝑟)   :فهي دوال غاوسية تعُطى بالصورة  

(𝟏𝟐 − 𝟐)                                                                  𝑝௜
௟(𝑟) =

√2𝑟௟ାଶ(௜ିଵ)exp (−
𝑟ଶ

2𝑟௟
ଶ)

𝑟௟
௟ା(ସ௜ିଵ)/ଶට𝛤(𝑙 +

4𝑖 − 1
2

)

 

  إلى دالة غاما. 𝛤حيث تشُير 

في هذا النهج، تحُدد المعاملات من خلال تقليل الفѧارق بѧين القѧيم الذاتيѧة والشѧحنات داخѧل منطقѧة النѧواة لكѧل مѧن الѧذرة الأصѧلية        

 .قدرته على ضبط المعاملات مباشرةً بالاعتماد على القيم الذاتية والذرة الزائفة. ما يميز هذا الكمون الكاذب هو

ويتم حساب الشحنات مع الأخذ بعين الاعتبار جميع الإلكترونات، بدلاً من استخدام ملاءمة تحليلية أو رقمية لإعادة إنتѧاج الѧدوال       

  .الزائفة، التي تعتمد في تكوينها أساسًا على هذه الإلكترونات
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  : أخذ العينات لمنطقة بريلوان.  2-2-5

المنطقة الأولى من بريلوين، التي تعُد أصغر شبكة ممكنة تمثل الإثارات وفقѧًا للتعريѧف، هѧي بѧلا شѧك الخيѧار المرجعѧي. مѧا يميѧز      

، بينمѧا تعѧُد  ، تسѧتمر الحѧزم داخѧل هѧذه المنطقѧة.  G هذه الشبكة الأولية هو أنهѧا محѧددة بتقѧاطع المسѧتويات العموديѧة علѧى المتجهѧات

 .يحدث عنده تشتت براج k حدودها ذات أهمية كبيرة حيث تمثل كل نقطة متجه 

 :، وهناك تبسيطان لهذه العملية ، إجراء تكامل على منطقة بريلوين يتطلب حساب عدة كميات، مثل الطاقة والكثافة

،  k، يجب استخدام عدد كافٍ مѧن النقѧاط  ذلك، ولتحقيق  في منطقة بريلوين k إجراء تكامل دقيق على مجموعة من النقاط  .1

 .خاصة في المناطق التي يتغير فيها التكامل بسرعة

 .يمكن الاستفادة من التناظر لتقليل الحسابات .2

 .]14[أي دالة دورية في الفضاء العكسي يمكن التعبير عنها بواسطة سلسلات فورييه 

(𝟏𝟑 − 𝟐)                                                                      𝑔൫𝐾ሬሬ⃗ ൯ = ෍ 𝑔௡𝑒௜௞ோ೙

ஶ

௡
 

  

لضمان دقة عالية في الحسابات، من الضروري عمومًا معرفة قيم الدالة لمجموعة واسعة من النقاط.  .تعد متجهات الشبكة المباشرة

وتلك التي قدمها مونكهورست  ]8[، ومن أبرزها تلك التي اقترحها شادي وكوهين k هناك العديد من الأساليب لتوليد ترتيب النقاط 

 .]15[وباك 

                                                                                                             Abinit: كود . 6- 2-2

النمذجة المبدئية الأولى إمكانية استكشاف الخواص التركيبية والإلكترونية والديناميكية للمادة واليوم، تتيح النمذجة البدئية أو            

  دون أي معرفة تجريبية مسبقة ، والخصائص الإلكترونية والديناميكية للمادة دون أي معرفة تجريبية مسبقة للأنظمة قيد الدراسة.

Abinit ن عبارة عن حزمة برمجيات يمكن استخدامها لإيجѧة مѧة المكونѧي للأنظمѧب الإلكترونѧاد الطاقة الكلية وكثافة الشحنة والتركي

)، باسѧتخدام الكمѧون الكاذبѧة (أو بيانѧات DFTالإلكترونات والنوى (الجزيئات والمواد الصلبة الدورية) فѧي نظريѧة الكثافѧة الوظيفيѧة (

  .]16[) وأساس موجي مستوٍ PAWذرية 
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 مقدمة:. 1.3

عنѧѧد  CdSeو CdSفѧѧي هѧѧذا الفصѧѧل، سѧѧنقوم بدراسѧѧة الخصѧѧائص البنيويѧѧة، الإلكترونيѧѧة، المرونيѧѧة والميكانيكيѧѧة لمركبѧѧي         

) DFT، المعتمѧѧد علѧѧى نظريѧѧة دالѧѧة الكثافѧѧة (Abinit، وذلѧѧك باسѧѧتخدام البرنѧѧامج الحاسѧѧوبي Zinc-Blendeتبلورهمѧѧا فѧѧي بنيѧѧة 

) لحسѧѧاب الخصѧѧائص المرونيѧѧة DFPTلدراسѧѧة الخصѧѧائص البنيويѧѧة والإلكترونيѧѧة، وعلѧѧى نظريѧѧة الاضѧѧطراب الكمѧѧي الأولѧѧى (

  والميكانيكية بدقة عالية.

         ѧѧل الثوابѧѧية مثѧѧات أساسѧѧتخلاص معلمѧѧركبين ، واسѧѧلوك المѧѧل سѧѧى تحليѧѧة إلѧѧذه الدراسѧѧدف هѧѧة، تهѧѧوة الطاقѧѧبكية، فجѧѧت الش

معѧѧاملات المرونѧѧة، ومعѧѧاملات الضѧѧغط، ممѧѧا يمُكننѧѧا مѧѧن فهѧѧم أعمѧѧق لطبيعѧѧة تفاعلاتهمѧѧا البنيويѧѧة والإلكترونيѧѧة، ومѧѧدى تأثرهمѧѧا 

 بالعوامل الخارجية، وهو ما يُعد ضروريًا في سياق تطوير مواد واعدة لتطبيقات في مجالات الإلكترونيات والضوئيات.

 حساب :تفاصيل ال. 2.3

   مضѧطربةة اليونظرية الكثافة التابع (DFT) [1] تم إجراء الحسابات الموجية المستوية باستخدام نظرية الكثافة التابعة         

(DFPT)   [2] المدمجتين في برنامج Abinit ، ةѧة المحليѧب الكثافѧاد تقريѧتم اعتمLDA  كلѧى شѧعل Alder وCeperley    

الѧذي  ،Perdew [4]و   Wangالمعدلة بواسطة ارتباط  -تبادل تابع لحساب  GGA ، بالإضافة إلى تقريب التدرج المعمم [3]

 pseudo الكمѧون شѧبه وقѧد تѧم وصѧف هѧذا الارتبѧاط باسѧتخدام   يأخذ بعين الاعتبار تفاعلات الإلكترونات مع أنوية الأيونѧات. 

potentials المحفوظة ذو الطويلة norm-conserving  [5] .  

ولتحديد الخصائص الإلكترونية، يعُطى التوزيѧع الإلكترونѧي للعناصѧر الكيميائيѧة المكونѧة للمѧركبين قيѧد الدراسѧة علѧى             

  النحو التالي:

       Cd:    [Kr] 4d10 5s²        1s² 2s² 2p⁶ 3s² 3p⁶ 4s² 3d10 4p⁶ 5s² 4d10         

         S:    [Ne] 3S23p4         1s22s22p63s23p4     

       Se:    [Zn] 4p4              1s22s22p63s23p64s23d104p4  

، باسѧتخدام مجموعѧѧة (ZB)  ناويلѧلأخѧذ التكѧاملات فѧي منطقѧѧة بر   Monkhorst-Pack   [6]كمѧا تѧم اسѧتخدام طريقѧة       

  . k-pointمناسبة من نقاط 

 :اختبار التقارب. 3.3

   : Ecutuff القطع لطاقة اختيار أحسن 1.3.3. 

ضѧمن   Ecutoff  ، ثѧم تѧم تغييѧر قيمѧة طاقѧة القطѧع10عنѧد  (k-points) تѧم تثبيѧت عѧدد نقѧاط الشѧبكة فѧي الفضѧاء العكسѧي        

  هارتري، مع حساب الطاقة الكلية الموافقة لكل قيمة.  100إلى  40المجال 

، باستخدام تقريبي الكثافة CdSe و CdS لكل من مركبي Ecutoffمنحنيات تغيّر الطاقة الكلية بدلالة  )1.3( الشكليوضح         

 :          تبѧѧѧُيّن المنحنيѧѧѧات أن الطاقѧѧѧة الكليѧѧѧة تسѧѧѧتقر تѧѧѧدريجيًا ابتѧѧѧداءً مѧѧѧن  (GGA) .والتѧѧѧدرّج المعمѧѧѧم (LDA) الموضѧѧѧعية

=60 Hartree Ecutoff  ، حسابي جيد لكلا المركبينأن هذه القيمة كافية لضمان تقارب مما يشير إلى   CdS و.CdSe  
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  .𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 بدلالة طاقة القطع 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 : تغيرات الطاقة الكلية  1.3الشكل 

  

  (𝐤−𝐩𝐨𝐢𝐧𝐭𝐬) :النقاط  لعدد اختيار أحسن  2.3.3.  

التي يجب اختيارها لضمان دقة كافية مѧع تخفѧيض زمѧن الحسѧابات مѧا أمكѧن  من أجل تحديد عدد النقاط في منطقة بريلون        

ثم قمنѧا بتغييѧر عѧدد النقѧاط المختѧارة فѧي منطقѧة بريلѧون الأولѧى  Hartree60عند  𝐄𝐜𝐮𝐭𝐨𝐟𝐟 قمنا بما يلي: ثبتنا قيمة طاقة القطع  

)k−points و حسبنا قيمة الطاقة الكلية  180إلى  2) من𝐄𝐜𝐮𝐭𝐨𝐟𝐟 .الموافقة لكل قيمة مختارة  
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باسѧѧتعمال تقريѧѧب  CdSeو  CdSللمѧѧركبين   )k−pointsمنحنيѧѧات تغيѧѧر الطاقѧѧة الكليѧѧة بدلالѧѧة قѧѧيم (  2.3الشѧѧكل يعطѧѧي        

الطاقѧة الكليѧѧة  2.3، حيѧث نلاحѧѧظ مѧن خѧѧلال المنحنيѧات بالشѧѧكل  GGA) مѧع تقريѧѧب التѧدرّج المعمѧѧم LDAالكثافѧة الموضѧѧعية (

        CdSeو كѧذلك بالنسѧبة للمركѧب  CdSنقѧاط بالنسѧبة للمركѧب  28مسѧاويا لѧـ  kللخلية الأولية تعطѧي تقاربѧا كافيѧا مѧن أجѧل عѧدد 

  . Pack Monkhort ] [7) حسب تقسيم 6×  6×  6( والذي يوافق التقسيم 

 

  

  

  

  

  

  

  

 في منطقة بريلوان الأولى. k بدلالة عدد النقاط Etotal  : تغيرات الطاقة الكلية  2.3الشكل 

 :  الخواص البنيوية4.3. 

، وينتميان إلى (Zinc Blende)  وفق النظام البلوري المكعب في بنية مشابهة لبنية الزنك بليند  CdSeو  CdSيتبلور مركبا   

  . F4̅3m فضاء المجموعة
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وذرات  CdS في (S) )، بينما تشغل ذرات الكبريت0، 0، 0المواضع ( (Cd) في هذه البنية، تحتل ذرات الكادميوم       

 ).1/4، 1/4، 1/4المواضع ( CdSe في  (Se)  السيلينيوم

   CdSe.و  CdS الهيكل البلوري لبنية الزنك بليند، والتي تمثل ترتيب الذرات في المركبين )3.3الشكل (يوضح       

  

  CdSeو   CdS) للمركبات Zinc blendeند (ي: بنية الزنك بل 3.3الشكل 

المسѧتخرجة فѧي تحديѧد يُعد حساب الخصائص البنيوية أمرًا بالغ الأهمية في دراسة المواد، لأنه يمكّننѧا مѧن اسѧتخدام النتѧائج       

خصائص فيزيائية أخرى للمادة. ويهدف هذا الحساب إلى تحديد معاملات البنية البلورية في حالة التوازن، أي عنѧد الحѧد الأدنѧى 

 .للطاقة الكلية

  كبѧي من أجل تحقيق ذلك، قمنا بحساب الطاقة الكلية لمجموعة من الحجѧوم المختلفѧة للخليѧة الأساسѧية، وذلѧك لكѧل مѧن مر      

CdS  و .CdSe  ةѧم الخليѧة حجѧة بدلالѧة الكليѧرات الطاقѧل تغيѧا بتمثيѧك، قمنѧد ذلѧر (بعѧكل انظѧذه 4.3الشѧى هѧاد علѧوبالاعتم .(

لاسѧѧتخلاص قѧѧيم معѧѧاملات  [8] (Murnaghan’s equation of state) المنحنيѧѧات، تѧѧم اسѧѧتخدام معادلѧѧة الحالѧѧة لمورنغѧѧان

                                                                                                                     :مورنغان بالصيغة التاليةتعُطى معادلة  .التوازن البنيوي بدقة

       (1 − 3)                 E௧௢௧(V) = E଴(𝑣) +
B଴V

B଴
ᇱ +

B଴V

B଴
ᇱ

⎣
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Vൗ ൱ B଴

ᇱ

B଴
ᇱ − 1

+ 1

⎦
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⎥
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−
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ᇱ − 1

 



 ةـــشــاقــنـالم و جــائــالنت                                                                                    الثالث الفصل

  31 
 

  

310 320 330 340 350 360 370 380 390

-1533.00

-1532.98

-1532.96

-1532.94

-1532.92

-1532.90

-1532.88

 

 

E
n

er
g

ie
 t

o
ta

le
 (

ev
)

Volume ( bohr3)

CdS-GGA

280 290 300 310 320 330 340 350 360
-1533.30

-1533.28

-1533.26

-1533.24

-1533.22

-1533.20

-1533.18

-1533.16

-1533.14

-1533.12

 

 

E
n

er
g

ie
 t

o
ta

le
 (

ev
)

Volume (bohr3)

CdS-LDA

  

𝑉O.حجم الحالة الأساسية :  

𝐸O . طاقة الحالة الأساسية المسؤولة عن الحجم :  

𝐵O :معامل الانضغاطية و الذي يعطى بالعلاقة :    

 

        (2 − 3)                                                                        B଴ = V଴(
δଶE

δVଶ
) 

B଴ الضغط بدلالة الانضغاطية لمعامل الأولى المشتقة و
ᇱ    :بالعلاقة تعطى 

         (3 − 3)                                                                          B଴
ᇱ =

ஔ୆బ

ஔ୔
                               

 

     

  

  

  V.الأساسية  الخلية حجم بدلالة 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 الكلية  الطاقة تغيرات4.3 :   الشكل
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، وكѧذلك المشѧتقة الأولѧى لمعامѧل الانضѧغاطية بالنسѧبة  𝐵o الانضѧغاطيةمعامѧل ، و 𝑎oتم الحصول علѧى قѧيم ثوابѧت الشѧبكة      

B଴للضѧѧغط 
ᇱ يѧѧيم فѧѧذه القѧѧدوين هѧѧم تѧѧد تѧѧدول ، وقѧѧة  .1.3الجѧѧات التجريبيѧѧوبة والبيانѧѧائج المحسѧѧين النتѧѧة بѧѧإجراء مقارنѧѧا بѧѧا قمنѧѧكم

  .العلمية، وذلك للتحقق من مدى توافقها ودقتهاوالنظرية المتوفرة في الأدبيات 

و المشتقة الأولى لمعامل الانضغاطية بالنسبة للضغط  𝐵oو معامل الانضغاطية  𝑎o: قيم كل من ثابت الشبكة  1.3الجدول 

 B଴
ᇱ للمركبينCdS  وCdSe .  

  

  المادة

الشبكة ثابت 

  البلورية

a (A0)  

معامل 

 الانضغاط

B0 (GPa)  

 معاملمشتقة 

  الانضغاط 

𝐁𝟎
ᇱ  

 المرجع

  

  

  

  

  

  

  

CdS  

  

  

GGA  5.93 53.35  

  

4.52    

  عملنا الحالي

LDA  

  

5.77 

  

67.10  4.60 

  

  

  

  

5.82[14]  

5.83 [9] 

  المراجع التجريبية  /  [14]62

  

5.94[11] 

5.81[12]  

5.82[13]  

  

55.8[11] 

63.15[12]  

4.3[11] 

4.31[14] 

  

  

  المراجع النظرية

  

  

  

  

  

CdSe  

  

  

GGA  6.20 44.68  4.66    

  عملنا الحالي
LDA  

  

6.02 

 

57.12  4.66  

  

  

  

  

6.05 [14] 

6.05[9]  

  المراجع التجريبية  /  [14]53

  

6.05[10] 

6.07[12] 

6.04[14] 

65.12[10] 

54.41[12] 

59.2 [13] 

4.20[10] 
]12[4.67  

  

  المراجع النظرية

 CdSتوافقѧѧًا جيѧѧداً مѧѧع البيانѧѧات التجريبيѧѧة بالنسѧѧبة لكѧѧل مѧѧن مركبѧѧي  1.3الجѧѧدولأظهѧѧرت النتѧѧائج المحسѧѧوبة الموضѧѧحة فѧѧي        

،بينمѧا بلѧغ باسѧتخدام  Å 5.93قيمѧة  GGAباسѧتخدام تقريѧب  CdS. فقد بلѧغ ثابѧت الشѧبكة البلوريѧة المحسѧوب لمركѧب CdSeو

، كمѧا ورد  Å 5.83 و Å 5.82 . وتقُارن هذه القيم بشكل جيد مع القيم التجريبية التي تتراوح بѧين  Å 5.77 نحو LDAتقريب 

  .  LDA بالنسبة لـ 0.86 % وGGA بالنسبة لـ 1.71%بنسبة خطأ  ]14و [] 9[ عينجفي المر

باسѧتخدام  GPa 67.10 و GGAباسѧتخدام  GPa 53.35، فقد تم الحصول على قيمة B₀أما بالنسبة لمعامل الانضغاط      

LDA يѧѧة التѧѧيم التجريبيѧѧن القѧѧة مѧѧي قريبѧѧت ، وهѧѧكان GPa 62 ]14[ أѧѧبة خطѧѧـ  %13.95 بنسѧѧبة لѧѧبالنسGGA 8.06و% 
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 4.59و GGAباسѧѧتخدام  4.52، فقѧѧد بلغѧѧت قيمتهѧѧا المحسѧѧوبة B₀′أمѧѧا مشѧѧتقة معامѧѧل الانضѧѧغاط الأولѧѧى  .LDAبالنسѧѧبة لѧѧـ 

  .]14[ 4.31، و]11[ 4.30، وهي قريبة من القيم النظرية المتوفرة مثل LDAباستخدام 

 LDA، بينمѧا أعطѧى تقريѧب  Å6.20  نحѧو GGA، فقد بلغ ثابت الشبكة المحسوب باسѧتخدام CdSeوبالنسبة لمركب       

 ]14[و ]9[ ينكمѧا ورد فѧي المѧرجع  Å  6.05 ، وهي قريبة من القيم التجريبية التѧي تراوحѧت بѧين  Å 6.02 قيمة أقل تبلغ

 GPa 44.68 ، فقѧѧد بلѧѧغ B₀. أمѧѧا معامѧѧل الانضѧѧغاط  LDAبالنسѧѧبة لѧѧـ  %0.5و GGA بالنسѧѧبة لѧѧـ  % 2.48بنسѧѧبة خطѧѧأ 

بنسѧبة  ]GPa 53 ]14  كانѧت قيمتѧه، وهي ضمن المدى التجريبѧي الѧذي LDAباستخدام  GPa 57.12 و GGAباستخدام 

، فقѧѧد أعطѧѧت B₀′. بالنسѧѧبة لمشѧѧتقة معامѧѧل الانضѧѧغاط الأولѧѧى LDAبالنسѧѧبة لѧѧـ  %7.7و GGA بالنسѧѧبة لѧѧـ  % 15خطѧѧأ 

مѧن القѧيم النظريѧة المتѧوفرة جѧدا ، وهѧي قريبѧة 4.66، بحѧدود LDAو GGAالحسابات قيمة موحѧدة تقريبѧًا لكѧلا التقѧريبيْن، 

4.67 ]13[.  

تقاربѧًا جيѧداً مѧع القѧيم التجريبيѧة فѧي الخصѧائص البنيويѧة والميكانيكيѧة   CdSeو  CdSتشѧير النتѧائج  بѧين مركبѧي            

 أعلى من نظيره في CdSe لمركب ثابت الشبكة البلورية أنالمحسوبة، مع وجود فروق واضحة في بعض المعالم. فقد تبين 

CdS أي أن ،a₀(CdSe) > a₀(CdS)   ،رѧذري للعنصѧدد الѧر العѧى كبѧويعُزى ذلك إل Se ـѧة بѧمقارن. S  ،رىѧة أخѧن جهѧم

مشѧتقة أكثѧر مقاومѧة للضѧغط. أمѧا  CdS في كѧلا التقѧريبين، ممѧا يشѧير إلѧى أن CdSe معامل انضغاط أكبر من CdS يظُهر

  . ، فقد أظهرت تقاربًا شديداً بين المركبينB0′ معامل الانضغاط الأولى

 CdS لمركبѧي معامѧل الانضѧغاطو الشѧبكةثابѧت فѧي حسѧاب   GGAأداءً أدق مقارنѧةً بѧـ  LDA يظُهѧر تقريѧب كمѧا       

مشѧتقة معامѧل الانضѧغاط يخѧص ، حيث ينتج عنه أخطاء نسبية أقل ويعطي نتائج أقرب إلى القيم التجريبية. أما فيمѧا CdSeو

  .، فإن كلا التقريبين يقدمان نتائج متشابهةالأولى

يرافقѧه زيѧادة فѧي ثابѧت الشѧبكة البلوريѧة، يقابلهѧا انخفѧاض فѧي معامѧل  CdSeإلѧى  CdSعمومًا، يتضѧح أن انتقالنѧا مѧن       

  ، ما يشير إلى انخفاض في الصلابة البنيوية للمادة.B₀′وزيادة في مشتقته الأولى  B₀الانضغاط 

  :الخواص الإلكترونية. 5.3

مѧن دور محѧوري فѧي تحديѧد التطبيقѧات  تعُد الخواص الإلكترونية من المعايير الأساسية فѧي توصѧيف المѧواد الصѧلبة، لمѧا لهѧا   

الممكنة للمادة في المجالات الإلكترونية والضوئية. وتمثل دراسѧة هѧذه الخѧواص وسѧيلة فعّالѧة لفهѧم طبيعѧة التѧرابط بѧين الѧذرات، 

 .وتفسير سلوك المادة عند التعرّض لمجالات كهربائية أو ضوئية

                           وكثافѧѧة الحѧѧالات (Band Structure) الإلكترونيѧѧةفѧѧي هѧѧذا العمѧѧل، تѧѧم حسѧѧاب بنيѧѧة العصѧѧابات       

(Density of States, DOS)  يѧن مركبѧل مѧلك CdS و CdSe ةѧة الوظيفيѧة الكثافѧتخدام نظريѧباس (DFT)  بѧمن تقريѧض

  .)LDA و تقريب الكثافة الموضعية ( (GGA) التدرج المعمم
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 : بنية عصابات الطاقة . 1.5.3

فѧѧي فضѧѧاء الشѧѧبكة المعكوسѧѧة.  kللإلكترونѧѧات بدلالѧѧة متجѧѧه الموجѧѧة تمثѧѧل عصѧѧابة الطاقѧѧة مجمѧѧوع حѧѧالات الطاقѧѧة الممكنѧѧة      

 :، والتѧѧѧي تشѧѧѧملمنطقѧѧѧة بريلѧѧѧوان الأولѧѧѧىولتبسѧѧѧيط التمثيѧѧѧل الطѧѧѧاقوي، يѧѧѧتم التركيѧѧѧز فقѧѧѧط علѧѧѧى النقѧѧѧاط عاليѧѧѧة التنѧѧѧاظر داخѧѧѧل 

Γ(0,0,0)        ،X(1/2,0,1/2)   ،L(1/2,1/2,1/2)   ،W(1/2,1/4,3/4)    ،K(3/8,3/8,3/4)  

لكѧل  (FCC) التمثيل الهندسي لمنطقة بريلوان الأولى الخاصة بالبنية البلوريѧة المكعبѧة متمركѧزة الوجѧوه 5.3الشكل يبين        

  .، حيث تم تحديد النقاط عالية التناظر المعتمدة في تتبع المسارات الإلكترونيةCdSeو CdS من 

  

  

  

  

  

  

 .التناظر عالية النقاط ، FCC الوجوه ممركزة المكعبة للبنية الأولى نبريلوا منطقة 5.3 : الشكل

 الكѧاذب تم الحصول على بنية عصابات الطاقة للمركبين المدروسين باستعمال طريقة الموجات المستوية المقترنة بالكمون       

(Plane-Wave Pseudopotential Method)   ارѧѧمن إطѧѧةضѧѧة الكثافѧѧة داليѧѧنظري . (DFT)  اباتѧѧراء الحسѧѧم إجѧѧد تѧѧوق

  :الارتباطي - باستخدام تقنيتين مختلفتين للتقريب التبادلي

 عيةѧة الموضѧب الكثافѧتقري :  (LDA)  ة، ولاѧوة الطاقويѧن الفجѧل مѧى التقليѧل إلѧه يميѧرعته، إلا أنѧاطته وسѧز ببسѧيتمي

 .الإلكترونية يعكس بدقة التغيرات السريعة في الكثافة

 تقريب التدرج المعم : (GGA) نѧة مѧر دقѧيعُتبر أكث  LDA ةѧة الإلكترونيѧا الكثافѧر فيهѧي تتغيѧواد التѧي المѧة فѧخاص ،

توصيفًا أفضل لبنية العصѧابات، ولѧو أنѧه لا يѧزال يقُلѧل مѧن  GGA وقد أتاح ، بشكل غير منتظم مثل أشباه الموصلات

 .نة بالنتائج التجريبيةالقيمة الحقيقية للفجوة الطاقوية مقار

تموضع عصابات الطاقة على طول المسارات الرابطة بين النقاط عالية التناظر في منطقة بريلوان الأولى،  6.3الشكل يبين      

(مباشرة أو غير مباشѧرة) وتحديѧد الموقѧع النسѧبي لأعلѧى عصѧابة التكѧافؤ وأدنѧى عصѧابة  مما يسمح بتحليل نوع الفجوة الطاقوية

  . CdSeو CdS التوصيل، وهو أمر أساسي لفهم الخواص الإلكترونية لمركبي
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  CdSe و CdS للمركبين الطاقة عصابات بنية 6.3 :الشكل

همѧا أشѧباه نواقѧل ذات فجѧوة طاقيѧة مباشѧرة، إذ   CdSeو  CdSإلѧى أن مركبѧي  6.3 شѧكلالتشѧير البيانѧات الѧواردة فѧي        

، مما يدل علѧى )  Γ–Xو (Γ–L من الفجوات غير المباشرةفي كل منهما أصغر  (Γ–Γ) أظهرت الحسابات أن الفجوة المباشرة

وهذا ينعكس في استخدام كل منهما فѧي مجѧالات طيفيѧة مختلفѧة،  ، أن الانتقال الإلكتروني يتم مباشرة دون تغير في متجه الموجة

  .المنخفضةملائمًا لتطبيقات الطاقة  CdSe التطبيقات ذات الطاقة العالية، بينما يعُد CdS حيث ينُاسب

 عمقارنتهѧا مѧة و عѧرض الفجѧوات للمѧواد المدروسѧة وقيم فجوات الطاقѧة المباشѧرة و غيѧر المباشѧر 2.3الجدول كما يلخص       

  بعض النتائج النظرية المتوفرة في المنشورات العلمية.
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  .CdSe و CdS للمركبين  ) ev( بـ  : قيم فجوات الطاقة المباشرة و غير المباشرة 2.3الجدول 

  

  المادة

  الفجوة 

  )ةالمباشر( غير 

Г-L  

  الفجوة 

  ( غير المباشرة)

Г-X 

الأساسية الفجوة 

  المباشرة

Г-Г  

  

  المراجع

  

CdS 

 
 

GGA  2.92 3.65  1.02   

  LDA  2.79  3.27  0.91  عملنا الحالي

  المراجع التجريبية  [15]2.55  /  /  

  المراجع النظرية  [10]1.34 ,[15]1.11  /  /

  

CdSe  

GGA  

  

2.30  3.26  0.47    

  عملنا الحالي

  LDA 

  

2.20  2.91  0.38  

  المراجع التجريبية  [15]1.90     

  المراجع النظرية  [10]0.73 ,[15]0.48    

 

انخفاضѧًا ملحوظѧًا مقارنѧة بѧالقيم التجريبيѧة.   CdSeو CdS تظُهر الحسابات النظرية للفجوة الطاقية المباشѧرة لكѧل مѧن           

، بينمѧا كانѧت  LDA بالنسѧبة ل  eV 0.91 و GGA بالنسبة لـ eV 1.02 ، بلغت الفجوة المباشرة نظريًا حواليCdS ففي حالة

وبالمثѧل، فѧإن الفجѧوة المباشѧرة المحسѧوبة  DFT .، ممѧا يعكѧس الفѧرق الكبيѧر النѧاتج عѧن تقريبѧات eV 2.55  القيمѧة التجريبيѧة

هѧذا الاخѧتلاف يعكѧس  .eV  1.90 أقل من القيمة التجريبية البالغѧة ، وهي eV 0.47 و eV 0.38 تراوحت بين CdSe لمركب

   .في التقليل من الفجوة الطاقية  LDAو  GGAالطبيعة المعروفة للتقريبات 

في كلا المركبين، حيѧث بلѧغ الفѧرق  LDA يعطي قيمًا أعلى للفجوة الطاقية مقارنة بتقريب GGA تبُيّن النتائج أن تقريب         

أكثѧر  GGA تقريبًا. يعُزى ذلك إلى الاختلاف في طريقة وصف الكثافѧة الإلكترونيѧة فѧي كѧل تقريѧب، حيѧث يعُتبѧر eV 0.1 نحو

 .، مما يؤدي إلى تقدير أعلى للفجوة الطاقية LDA مندقة نسبيًا 

 CdS ممѧا يعنѧي أن في كلا التقريبين، CdSe يمتلك فجوة طاقية مباشرة أكبر من CdS توضح القيم المحسوبة أن مركب       

ضѧمن أشѧباه النواقѧل ذات الفجѧوة الضѧيقة. هѧذا الفѧرق  CdSe يقع ضمن نطاق أشباه النواقل ذات الفجوة الواسѧعة، بينمѧا يصѧُنّف

فѧي تطبيقѧات  CdSe أكثر ملاءمة للتطبيقѧات ذات الطاقѧة العاليѧة مثѧل الكواشѧف فѧوق البنفسѧجية، فѧي حѧين يسѧُتخدم CdS يجعل

  .الخلايا الشمسية الطاقة المنخفضة مثل
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 : CdSeو CdS كثافة الحالات الإلكترونية لمركبي. 2.5.3

، تѧم حسѧاب كѧل مѧن كثافѧة الحѧالات الإلكترونيѧة CdSeو  CdSمن أجل فهم أصل عصابات الطاقة الإلكترونية في مركبѧي      

الحسѧابات مѧن تحديѧد المѧدارات الذريѧة تمُكّننѧا هѧذه  LDA . و GGA باسѧتخدام تقريبѧي  (PDOS) والجزئيѧة (TDOS) الكلية

 .المسؤولة عن تشكيل نطاقات التكافؤ والتوصيل

 أو GGA أن بنيѧة كثافѧة الحѧالات للمѧركبين تتشѧابه إلѧى حѧد كبيѧر، سѧواء باسѧتخدام 7.3شѧكل التظُهѧر النتѧائج الѧواردة فѧي       

LDAمع وجود بعض الفروقات الطفيفة في المواقع الطاقية وعرض العصابات ،. 

 :تينرئيسي منطقتينينقسم نطاق التكافؤ في كلا المركبين إلى  :نطاق التكافؤ

                                                                                                           ) :المنطقѧѧة الأولѧѧى (منخفضѧѧة الطاقѧѧة

CdS :     GGA: [−5.45 eV ; −4.97 eV]  LDA: [−5.86.5 eV ; −4.99 eV] اѧًتقريب                                    

CdSe   :GGA: [−5.25 eV ; −4.57 eV] LDA: [−5.71 eV ; −4.93 eV]      تقريبًا 

إلكترونيѧة ، وتظُهѧر قمѧة )CdSe  فѧي Se و CdS فѧي( S  للذرة الكالكوجينية   sوتعُزى هذه المنطقة إلى مساهمة مدار          

  .حادة تدل على تركّز كبير للحالات

 ) :(أعلى نطاق التكافؤ نيةطقة الثاالمن

CdS :  GGA  تمتد منeV 1.12-  حتى مستوي فيرمي                                                                                  .  

CdS:  LDA  تمتد منeV 1.33-                                                                                . حتى مستوي فيرمي 

CdSe :  GGA  تمتد منeV 0.87-                                                                                      . حتى مستوي فيرمي

CdSe :  LDA  تمتد منeV 1.06-  حتى مستوي فيرمي .  

 .، وتتميز هذه المنطقة بعرضها الأكبر مقارنةً بالمناطق السابقةCdللعنصر   dوتتشكل أساسًا من حالات      

  :نطاق التوصيل

للѧѧذرة  p مѧѧدار ة التوصѧѧيل يتكѧѧون أساسѧѧًا مѧѧنأن قѧѧاع عصѧѧاب  PDOSو TDOS فѧѧي كѧѧلا المѧѧركبين، تظُهѧѧر حسѧѧابات      

  .Cdللعنصر     s مدارمن   ثانوية ، مع مساهمة CdSe )في  Se و CdS في( S الكالكوجينية 

، وذلك مع زيѧادة العѧدد الѧذري للكѧالكوجين، وهѧو مѧا Se  إلى S من الملاحظ أن قيمة فجوة الطاقة تنخفض عند الانتقال من      

يعطيѧان نفѧس الاتجѧاه العѧام مѧع اخѧتلاف  LDA و GGA يعُزى إلى انخفاض فرق الطاقة بين المدارات الذريѧة. كمѧا أن تقريبѧي

، وهو سلوك معروف في هذا النѧوع مѧن GGA إلى تقليل قيمة فجوة الطاقة مقارنةً بـ LDA طفيف في القيم العددية، حيث يميل

  .الحسابات
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  CdSeو CdS للمركبين(PDOS) الجزئية  و(TDOS) الكلية الالكترونية الحالات كثافة :   7.3الشكل
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  : المرونة خواص . 6.3

مقاومѧة التشѧѧوهات مѧن الخصѧѧائص الفيزيائيѧة المهمѧѧة للمѧواد الصѧلبة، إذ تعكѧѧس قѧدرتها علѧѧى  (Elasticity) المرونѧةتعѧُد       

يتناسѧب طرديѧًا مѧع الإجهѧاد، وتعѧُرف   )واستعادة شكلها الأصѧلي بعѧد زوال القѧوة الخارجيѧة. يلاُحѧظ عمليѧًا أن الانفعѧال (التشѧوه

يѧتم وصѧف العلاقѧة بѧين الإجهѧاد والانفعѧال وفقѧًا لѧـ  . النسبة بينهما بـ معامل المرونة، والذي يسѧُتخدم لتحديѧد مѧدى صѧلابة المѧادة

  : [16]  المعمم، والذي يعُطى بالعلاقة  (Hooke’s Law) هوك قانون

        (4 − 3)                              σ𝑖𝑗 = ෍ C௜௝௞௟

௞௟

ε௞௟(𝑖𝑗𝑘𝑙 variabl 1,2 and 3 ) 

المعѧѧاملات عنصѧѧرًا. إلا أن عѧѧدد  81تمثѧѧل مصѧѧفوفة معѧѧاملات المرونѧѧة، والتѧѧي تحتѧѧوي فѧѧي الشѧѧكل العѧѧام علѧѧى  Cijklحيѧѧث        

، )  CdSeو CdS ؛ ففѧي حالѧة البنيѧة المكعبѧة (كمѧا فѧي الطѧور الزنѧك بلنѧد لكѧل مѧن المستقلة يتناقص تبعًا لتناظر البنية البلورية

  . C44 [17]و  C11 ،C12  :،وهي توجد ثلاث معاملات مستقلة فقط

علѧى أحѧد المحѧاور البلوريѧة الرئيسѧية مثѧل  )أو ضѧغطيمثل مقاومة البلورة للتشوه عندما يطُبق عليها إجهاد (شѧد  : C11المعامل 

، مع بقاء المحاور الأخرى دون تغييѧر. هѧذا المعامѧل يعكѧس صѧلابة المѧادة باتجѧاه معѧين، ويعُتبѧر مؤشѧرًا )z أو y أو x (المحور

 .على المرونة الخطية الطولية للمادة

 . المحاور الرئيسية والتشوه الناتج فѧي محѧور آخѧر عمѧودي عليѧهيعبّر عن العلاقة بين الإجهاد المطبّق على أحد : C12المعامل 

هذا المعامل يظُهر مدى تأثير الشد أو الضغط في اتجاه معين على الاتجاهѧات المتعامѧدة، ويسѧُتخدم لحسѧاب معѧاملات مثѧل نسѧبة 

  .بواسون

، ويُعد مؤشرًا على صѧلابة المѧادة ضѧد (Shear stress)يمثل مقاومة البلورة للتشوه الناتج عن إجهاد قصٍّ بسيط : C12المعامل 

  .التشوهات الزاويّة، أي مدى مقاومتها للانزلاق بين مستويات الذرات

والكثافѧѧة  (GGA) باسѧѧتخدام كѧѧل مѧѧن تقريبѧѧي التѧѧدرج المعمѧѧمCdSe و CdSتѧѧم حسѧѧاب هѧѧذه المعѧѧاملات لمركبѧѧي         

  )DFPTالمضѧطربة ( نظريѧة داليѧة الكثافѧة، وذلك بالاعتماد على طريقة الموجات المستوية مع كمونѧات كاذبѧة (LDA)المحلية

، وتظُهر أن نتائج التقريبين تتقارب مѧن حيѧث السѧلوك العѧام، مѧع اختلافѧات طفيفѧة فѧي القѧيم 3.3الجدول القيم المحسوبة في تبين 

 :العددية

  يعطي تقريبLDA   ـѧقيمًا أعلى بقليل لمعظم معاملات المرونة مقارنةً بGGA بѧذا التقريѧروف لهѧلوك معѧو سѧوه ،

 .نظرًا لميوله نحو التقليل من المسافات البين ذرية وزيادة الترابط

 تؤكد النتائج أن كلا المركبين يتمتعان بصلابة ميكانيكية معتدلة، وأن مركب CdS نѧى مѧة أعلѧاملات مرونѧر معѧيظه 

CdSe  ي كلا التقريبين، مما يشير إلى متانة ميكانيكية أكبرف. 

 ونظرًا لغياب بيانات تجريبية دقيقة لمعاملات المرونة لهذين المѧركبين، فقѧد تمѧت مقارنѧة نتائجنѧا بحسѧابات نظريѧة منشѧورة      

  سابقًا. 
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  CdSe .و CdS للمركبين)  Gpaبـ ( Cij  المرونة معاملات قيم 3.3 :  الجدول

  

  

C11 C12 C44 المرجع 

  

  

  

  

CdS  

  

  

  

GGA  

66.51  

 

46.91  

  

19.01    

  عملنا الحالي

LDA  81.02  60.62  17.13  

  75.2[18]  
[19] 61.81  

[18]55.0  
[19] 52.23  

30.60[18]  
[19] 29.40  

  حسابات أخرى

  

  

  

CdSe  

  
  

  

GGA  

56.56  39.09  

  

16.15  

  

  

  عملنا الحالي

  LDA  69.78 

 

51.17  

  

15.30 

  65.0[18]  
[19] 67.67  

49.0[18]  
[19]  49.56  

27.40[18]  
[19]  22.52  

  حسابات أخرى

، ممѧا يشѧير إلѧى أن هѧذه C44 وC12 مقارنѧةً بكѧل مѧن  C11قيمًا مرتفعة لمعامѧل المرونѧة  CdSe و  CdSتظُهر مركبات        

هو الأكثѧر تѧأثيرًا فѧي تحديѧد  C11المواد تمتلك مقاومة أكبر للضغط أحادي الاتجاه مقارنة بمقاومتها لتشوهات القص. يعُد معامل 

  .صلابة المادة في الاتجاه البلوري الرئيسي

، وهو ما يعُزى إلى العلاقة العكسية بѧين CdSeإلى   CdSتنخفض عند الانتقال من  C11 يلاُحظ من خلال النتائج أن قيمة      

الثوابت المرنة ومعامل الشبكة البلوري، حيث أن الزيادة في ثابت الشبكة تعني زيادة المسѧافات بѧين الѧذرات، وبالتѧالي انخفѧاض 

 .قوى الترابط وانخفاض الصلابة

 أعلѧى مѧن تلѧك الخاصѧة بѧـ CdS لمرنѧة لمركѧبعند مقارنѧة جميѧع معѧاملات المرونѧة للمѧركبين، يتضѧح أن جميѧع الثوابѧت ا    

CdSe سواء في تقريب ،  GGA أو LDA  هذا يشير بوضوح إلى أن .CdS  نѧا مѧًلابة ميكانيكيѧر صѧادة أكثѧم CdSe وѧوه ،

  .  CdSe مقارنة بـ CdS ما ينسجم مع البنية البلورية الأكثر تماسكًا لـ

  : الميكانيكية الخواص . 7.3

تعُد دراسة الخصائص الميكانيكية للمواد أمѧرًا بѧالغ الأهميѧة مѧن أجѧل تقيѧيم أدائهѧا فѧي التطبيقѧات التكنولوجيѧة المختلفѧة.            

تعتمد العديد من هذه الخصائص على ثوابت المرونة، التي تربط بين السѧلوك الميكѧانيكي والѧديناميكي للبلѧورة، وتѧوفر معلومѧات 

المѧؤثرة فѧي المѧادة الصѧلبة. كمѧا أنهѧا تعكѧس خصѧائص مثѧل الاسѧتقرار البنيѧوي، الصѧلابة، جوهرية حѧول طبيعѧة القѧوى الذريѧة 

 .واللاتجانس المرن للمادة
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عند تطبيق ضغط هيدروستاتيكي على البلورة، يمكن تحليل التفاعلات بين الذرات وفهم درجة الاستقرار الميكѧانيكي وآليѧات      

، وهي التحولات البنيويѧة التѧي تحѧدث نتيجѧة تغيѧر عوامѧل خارجيѧة مثѧل الضѧغط أو الحѧرارة. كمѧا تتѧيح لنѧا قѧيم التحول الطوري

الإجهѧѧادات تحѧѧت التشѧѧوه حسѧѧاب عѧѧدد مѧѧن الخصѧѧائص الميكانيكيѧѧة المهمѧѧة، مثѧѧل الصѧѧلادة، الهشاشѧѧة، المطيليѧѧة، درجѧѧة حѧѧرارة 

 .وغيرها، ]20[ الانصهار، درجة حرارة ديباي، معامل التمدد الحراري

المعروفة للبنѧى المكعبѧة،   (Born and Huang) [21] معايير بور وهوانغللتحقق من الاستقرار الميكانيكي، تم استخدام        

  :  [22]والتي تنص على الشروط التالية

            (5 − 3)                            Cଵଵ −  Cଵଶ  >  0 , Cଵଵ  > 0 , Cସସ  >  0 , (Cଵଵ + 2Cଵଶ)  >  0 

، يتبѧѧين أن هѧѧذه الشѧѧروط محققѧѧة CdSeو CdS الخاصѧѧة بثوابѧѧت المرونѧѧة لمركبѧѧي  3.3الجѧѧدول وبѧѧالرجوع إلѧѧى نتѧѧائج          

 .عند الظروف المحيطة (Zinc Blende)ند بالكامل، مما يدل على أن كلا المركبين مستقران ميكانيكيًا في بنية الزنك بلا

  تقريبѧات فويѧتاعتمѧاداً علѧى  CdSe و  CdS للمѧركبين  (𝐺) ومعامѧل القѧص (𝐵) تم حساب كل من معامѧل الانضѧغاط       

(Voigt)سѧروي ،   (Reuss) لѧوهي (Hill)  [24, 23] ، ددةѧواد متعѧة للمѧائص الميكانيكيѧدير الخصѧة لتقѧرق معروفѧي طѧوه

وفقѧًا  (A) ومعامѧل التبѧاين المѧرن، (𝜈) ، نسѧبة بواسѧون(𝐸) البلورات انطلاقًا مѧن ثوابѧت المرونѧة. كمѧا تѧم حسѧاب معامѧل يونѧغ

  .، وذلك لتقييم درجة تباين الخواص المرنة للبلورات المكعبة من نوع الزنك بليند [25]  (Zener) زينرلتعريف 

يمثل مقاومة المادة للانضغاط تحت تأثير الضغط الخارجي. في بنية زنك بلاند، يعكس هذا المعامѧل مѧدى ):𝐵معامل الانضغاط (

  الروابط بين الذرات عند تقليل الحجم.صلابة 

            (6 − 3)                                            𝐵 =  
1

3
(𝐶ଵଵ + 2𝐶ଵଶ) 

  .<110>هو مقياس لمقاومة التشوه الناتج عن إجهاد قصي يطُبَّق في الاتجاه  :)𝐺معامل القص ( -

           (7 − 3)                                              𝐺 =  (𝐺௏ + 𝐺ோ)/2 

           (8 − 3)                                             
5

𝐺𝑅
=  

4

𝐶11 − 𝐶12
+

3

𝐶44
 

           (9 − 3)                                           𝐺௏ =  
1

5
(𝐶ଵଵ − 𝐶ଵଶ + 3𝐶ସସ) 

المادة على طول اتجاه معѧين عنѧد شѧدها أو ضѧغطها. فѧي بنيѧة زنѧك بلانѧد، يعطѧي هѧذا المعامѧل :يحدد صلابة )𝐸معامل يونغ ( -

  فكرة عن مدى مرونة المادة على المستوى الذري.

          (10 − 3)                                              𝐸 =  
9𝐵𝐺

3𝐵 + 𝐺
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لانفعѧال الطѧولي عنѧدما تتعѧرض المѧادة لقѧوة شѧد. فѧي بنيѧة زنѧك بلانѧد، تمثل النسبة بين الانفعال الجانبي وا):𝜈نسبة بواسون ( -

  تشير إلى كيفية استجابة الشبكة البلورية للتشوهات في مختلف الاتجاهات.

              (11 − 3)                                                  𝜈 =  
9𝐵 − 2𝐺

2(3𝐵 + 𝐺)
 

يعبر عن مدى تباين الخصائص المرنة للمادة في اتجاهات مختلفة داخل البلѧورة. فѧي البنيѧة المكعبѧة ):𝐴معامل التباين المرن ( -

  ، وأي انحراف عن هذه القيمة يدل على وجود تباين في السلوك المرن عبر البلورة.𝐴 = 1المثالية، تكون القيمة 

             (12 − 3)                                                   𝐴 =
2𝐶ସସ

𝐶ଵଵ − 𝐶ଵଶ
 

تسُتخدم هذه المعاملات لفهم سلوك المواد تحت تأثير القوى الخارجية، وتوفر مؤشرات دقيقة حول مѧدى صѧلابة، هشاشѧة،        

           أو مطيلية المادة. يتم اعتماد العبѧارات الرياضѧية المعروفѧة لهѧذه الحسѧابات، انطلاقѧًا مѧن القѧيم الثلاثيѧة لثوابѧت المرونѧة

C11) ،C12 ،(C44 [26] ، التي تم الحصول عليها في إطار تقريب LDA و GGA .  

 ʋ  معامل بواسون ، 𝐸 يونغ معامل ،𝐺 القص معامل ،𝐴معامل التباين المرن  ، 𝐵0 الانضغاط معامل من كل قيم:  4.3الجدول 

  . CdSe و CdS للمركبين  B/G  النسبة و

  

  

B/G G(Gpa) ν E(Gpa) A B0(Gpa) المرجع 

  

  

  

CdS  

  

GGA  3.67 14.57 0.38 40.07  1.94 53.44    

عملنا 

  LDA  4.84 13.91 0.40 39.06  1.68 67.42  الحالي

  2.86[10]  
[28]3.84  

25.31[10] 

15.5[28]  

0.34[10] 

0.38[28]  

67.99[10]  

42.8[28]  

[10]1.61  
[28] 5.09  

72.42 [10] 

59.5[28]  

حسابات 

  أخرى

  

  

CdSe  

GGA  3.56 12.62 0.37 34.62  1.85 44.91    

عملنا 

  LDA  الحالي

  

4.58 12.53 0.40 35.04  1.64 57.38  

  2.86[10]  
[28]3.92  

22.76[10] 

13.3[28]  

0.35[10] 

0.38[28]  

61.20[10] 

36.8[28]  

[10]1.59  
[28]5.09  

65.12 [10]  

52.2[28]  

حسابات 

  أخرى

، نلاحѧѧظ أن قيمѧѧة معامѧѧل LDAو GGA القѧѧيم المحسѧѧوبة باسѧѧتخدام طريقتѧѧيبѧѧين  CdS عنѧѧد مقارنѧѧة نتѧѧائج مركѧѧب        

مما يشير إلى تحسن فѧي مقاومѧة المѧادة ، LDA  في GPa 67.42  إلى GGA في GPa  53.44 ازدادت من B0الانضغاطية 

، ممѧا يѧدل علѧى  GPa 13.91إلѧى  GPa 14.57  قلѧيلاً مѧن  Gللانضغاط في الحالة الثانية. في المقابل، انخفض معامل القص 

، ممѧا 4.84إلѧى  3.67، التѧي ارتفعѧت مѧن B/Gانخفاض طفيف في مقاومة المادة للتشوه القصي. هѧذا التبѧاين انعكѧس فѧي نسѧبة 

  GGA. يتميز بليونة أعلى مقارنةً بنظيره المحسوب وفق LDA يعني أن التركيب المحسوب وفق
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  فѧي GPa  44.91 مѧن B0 ، فتظُهر البيانات سلوكًا مشابهًا. إذ ارتفѧع معامѧل الانضѧغاطية CdSeأما بالنسبة لمركب            

GGA   إلىGPa 57.38 في  LDA في حين ظل معامل القص ، G قريبًا من بعضه، حيث كان  GPa 12.62 في GGA و 

GPa 12.53 في. LDA  هذا أدى بدوره إلى ارتفاع في نسبةB/G   نѧى  3.56مѧا 4.58إلѧادة ، ممѧة المѧي ليونѧنًا فѧس تحسѧيعك

تعطѧي قيمѧًا أعلѧى لمعامѧل الانضѧغاطية،  LDA أيضًا. بوجه عام، يتضح من المقارنة أن حسابات LDA في الحالة المحسوبة بـ

مما يدل على صلابة حجمية أكبر، في حين تبقى قيم معامل القѧص دون تغييѧر كبيѧر، وهѧو مѧا يѧنعكس فѧي ارتفѧاع ملحѧوظ لنسѧبة 

B/G  لي في زيادة ليونة المركبوبالتا.  

فѧѧي معظѧѧم مؤشѧѧرات الصѧѧلابة  CdSe يتفѧѧوّق علѧѧى CdS عنѧѧد مقارنѧѧة الخصѧѧائص الميكانيكيѧѧة للمѧѧركبين، يتبѧѧيّن أن         

أمѧا معامѧل  CdSe. لѧـ GPa 12.62  ، مقابѧل GPa 14.57نحѧو  CdS ، يبلѧغ معامѧل القѧص لѧـGGA الميكانيكية. في تقريѧـب

، ما يشير إلى قدرة أعلى على مقاومѧة التشѧوه CdSe 34.62 GPa  مقارنة بـ  GPa 40.07قيمة أعلى  CdS ، فيسجّلE يونغ

   CdS .الطولي في

  ، في حѧين أنLDA في GPa 67.42و GGA في GPa 53.44  يسجل CdS ، فإنB₀  فيما يتعلق بمعامل الانضغاط        

CdSe   و 44.91يسجل قيمًا أقل GPa 57.38  على مقاومة أعلى للانضغاط في، مما يدل CdS أيضًا.  

،  CdSe مقارنة بѧـ CdS تظهر تفوقًا لصالح B/G ، إلا أن نسبCdS  يظهر نسبة بواسون متقاربة  مع CdSe رغم أن        

 .CdSe مقارنة بـ CdS إلى صلابة أعلى في A وإن كانت الفروقات بسيطة. كذلك، تشير نسبة المرونة

، مما يجعله مناسѧبًا لتطبيقѧات تتطلѧب خصѧائص CdSe  أكثر صلابة وأكثر مقاومة للانضغاط والقص من  CdS  مركب        

 .يتمتع بمرونة نسبية أكبر، لكن على حساب الصلابة CdSe ميكانيكية قوية. في المقابل، 

، ممѧا يѧدل علѧى أن Gالمحسѧوب كѧان أعلѧى مѧن القѧيم المحسѧوبة لمعامѧل القѧص  B0 أن معامѧل الانضѧغاطية  أيضا نلاحظ       

، Aي حامنѧمѧن خѧلال تحليѧل معامѧل التماثѧل الو ).المادة أكثر مقاومѧة للتغيѧر فѧي الحجѧم (الضѧغط) مقارنѧةً بتغيѧر الشѧكل (القѧص

يكيѧة تظُهѧر صѧلابة أكبѧر علѧى ، ممѧا يشѧير إلѧى أن خواصѧهما الميكانCdSeو CdS لكѧل مѧن  1نلاحظ أن قيمته كانت أكبر مѧن 

، نلاحѧظ  νعند دراسة معامل بواسون  .، وهو ما يتماشى مع الطبيعة التركيبية لتلك المركبات<111>طول الاتجاهات القطرية 

، ما يدل علѧى أن الѧروابط بѧين الѧذرات ليسѧت 0.1، وهي أعلى من 0.40–0.38أن قيمته المحسوبة في هذا العمل تتراوح حول 

تة، بل تتضمن نسبة معتبرة من الروابط الأيونية. ويشُير ذلك إلى أن الذرات في المركب مترابطة بروابط ذات طابع تساهمية بح

 .أيوني نسبيًا

، تعѧُد 1.75كمؤشѧر علѧى قابليѧة المѧادة للسѧحب، إذا تجѧاوزت هѧذه النسѧبة   B/Gبالإضافة إلى ذلѧك، يمكѧن اسѧتخدام النسѧبة       

، كانѧت القѧيم المحسѧوبة لѧـ CdS ا تصنف المѧواد ذات القѧيم الأقѧل ضѧمن المѧواد الهشѧة. بالنسѧبة لمركѧبالمادة قابلة للسحب، بينم

B/G   في كل من تقريبي 1.75أعلى من GGA وLDAمما يدل على طبيعته القابلة للسحب. أما مركب ،  CdSe ىѧفقد أعط ،

 .ميكانيكي مشابه، مما يشير أيضًا إلى سلوك 1.75بدوره نسبًا تقارب أو تتجاوز 

ضمن المواد القابلة للسحب   CdSeو CdS وبناءً على نتائج هذا العمل مقارنةً بالحسابات السابقة، يمكن تصنيف مركبي      

  .ميكانيكيًا، مع خصائص مرنة معتدلة وقيم طاقة قص مقبولة تعزز من استقرارهما البنيوي
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 :  ودرجة حرارة ديباي الصوتية السرعات  .8.3

(الطولية، العرضية، والمتوسطة) من المعايير الأساسية لتوصѧيف الخصѧائص الديناميكيѧة للمѧواد  صوتيةتعُد السرعات ال         

، فهѧي تسѧُتخدم لتقѧدير السѧلوك (θD) الصلبة، إذ ترتبط ارتباطѧًا وثيقѧًا بѧالخواص الميكانيكيѧة والمرونѧة. أمѧا درجѧة حѧرارة ديبѧاي

لمنخفضѧة. مѧن خѧلال هѧذه الخصѧائص، يمكѧن فهѧم العلاقѧة بѧين البنيѧة الذريѧة والاسѧتجابة الحراري للمواد عند درجات الحرارة ا

 .الديناميكية للمواد المدروسة

 ، والطوليѧة(Vt) ، العرضѧية(Vm)  المتوسѧطة الموجيѧة، السѧرعات (θD) عرض الجدول التالي قيم درجة حѧرارة ديبѧايي       

(Vl)بالإضافة إلى الكثافة ، (ρ) يѧلمركب CdS و  . CdSe يѧتخدام تقريبѧائص باسѧذه الخصѧاب هѧم حسѧت GGA وLDA   يѧف

  .]29هذا العمل، كما تم إدراج نتائج أخرى للمقارنة [

 

                       Vmوالسرعة المتوسطة  Vtوالعرضية  Vl الطولية  يةصوتسرعات اللاو  ρ: قيم كل من الكثافة  5.3الجدول 

  θD درجة حرارة ديباي و

  

  

𝜽𝑫
(𝒌) 𝑽𝒎(𝐦/𝐬) 𝑽𝒕(𝐦/𝐬) 𝑽𝒍(𝐦/𝐬) 𝝆(kg/m3) المرجع 

  

  

  

CdS  

  

  

  

GGA  

  عملنا الحالي  3105  4844.5 2166.3 2443.9 464

LDA  484.7 2483.8 2201.1 4948.2  3371 عملنا الحالي  

  حسابات أخرى  3267.5  [29]  5203.2[29]    2528.9[29]    2841.5[29]  548.8[29]  

  

CdSe  

  

GGA  

  عملنا الحالي  3599  4142 1872.7 2111.6 383.5

LDA  378 2020.8 1785.5 4341  3931  عملنا الحالي  

  حسابات أخرى  3797.2  [29]  4486.5 [29]  2028.7[29]    2287.5  [29]  422.9 [29]    

  ، وتحسب بالعلاقة التالية :  هي الكتلة لكل وحدة حجم من البلورة:ρ الكثافة

          (13 − 3)                                        ρ  =
𝑍 × 𝑀

𝑁௔ × 𝑎ଷ
 

Z  :عدد الصيغ الجزيئية في وحدة الخلية.                                                                                                  

M  :الكتلة المولية للمركب (بوحدة g/mol أو (kg/mol                                                                               

Na : عدد أفوغادرو                                                                                                                              

: a   ثابت الشبكة البلورية  
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تعُتبر هذه  .موازٍ لاتجاه الانتشارهي سرعة انتشار الموجات الصوتية التي تهتز فيها الذرات في اتجاه :  𝑽𝒍 طوليةالسرعة ال
  ، وتساوي الموجات أسرع من الموجات العرضية، وتلعب دورًا مهمًا في نقل الضغط عبر البلورة

         (14 − 3)                                        𝑉௟ = ඨ
𝐶11 × 2𝐶12

𝜌
 

 عمودي على اتجاه الانتشارهي سرعة انتشار الموجات الصوتية التي تهتز فيها الذرات في اتجاه  𝑽𝒕: السرعة العرضية
  ، وتساوي  وهي مرتبطة بمقاومة البلورة للانزلاق

        (15 − 3)                                         𝑉௧ = ඨ
𝐶44

𝜌
 

 𝑽𝒎 : متوسط السرعة الموجية
هي سرعة تمثيلية تسُتخدم لحساب خصائص حرارية مثل درجة حرارة ديباي، وتجمع بين السرعتين الطولية والعرضية 

  و تحسب بـ  بطريقة موزونة

        (16 − 3)                                     𝑉௠ = ቂ
ଵ

ଷ
ቀ

ଵ

௏೗
య +

ଵ

௏೟
యቁቃ

ିଵ/ଷ

 

الحرارة التي تظهر فيها تأثيرات الكم في السعة الحرارية الصفرية، وهي تمثل الحد الأعلى لدرجات  :  𝜽𝑫درجة حرارة ديباي

  و تحسب بـ مرتبطة بتوزيع الترددات الاهتزازية في البلورة

       (17 − 3)                                       𝜽𝑫 =  
௛

௞
𝑉௠ ቀ

଺ேగమ

௏೟
య ቁ  

 : h ثابت بلانك                                                                                                                                        

: k  ثابت بولتزمان                                                                                                                                 

N:عدد الذرات في وحدة الحجم (عادة يحسب من عدد الذرات في وحدة الخلية وحجمها(.                                                  

Vm . متوسط السرعة الموجية :                                                                                                                

Vt                                                                       . السرعة العرضية :                                                                    

فعلѧى .   CdSeيتمتع عمومѧًا بقѧيم أعلѧى لمعظѧم الخصѧائص الفيزيائيѧة مقارنѧةً بمركѧب  CdS   أظهرت النتائج أن مركب        

، بينمѧا CdSe  لѧـ  K 383.5، مقابѧل  CdS لѧـ K 464 نحѧو  GGA فѧي إطѧار   θDسبيل المثѧال، بلغѧت درجѧة حѧرارة ديبѧاي 

على التوالي. وتشير هذه القيم المرتفعѧة إلѧى صѧلابة ميكانيكيѧة أعلѧى  K 378 و K 484.7 قيمًا قدرها  LDA سجّلت في إطار 

  .CdS  في

     نحѧو CdS فѧي Vt أما فيما يخص السرعات الصوتية، فقد كانѧت الفروقѧات متوسѧطة. بلغѧت السѧرعة العرضѧية               

m/s 2166.3  (GGA)2201.1و m/s  (LDA) لѧ1872.7 ، مقاب m/s 1785.5و m/s يѧف. CdSe  ةѧرعة الطوليѧا السѧأم

Vl   تѧد بلغѧ4844.5فق m/s (CdS, GGA)   4948.2و m/s (CdS, LDA) لѧ4142، مقاب m/s  4341 و m/s يѧف 

CdSe.  
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فѧي الوسѧط، فقѧد كانѧت أعلѧى  ، وهي مؤشر مركب على سرعة انتشار الصѧوت Vmوفيما يتعلق بـالسرعة المتوسطة             

قيمѧًا أقѧل بلغѧت  CdSe ، فѧي حѧين سѧجّلت فѧيm/s (LDA) 2483.8 و  m/s (GGA) 2443.9، حيѧث بلغѧت CdS  فѧي

2111.6 m/s    2020.8و m/s التوالي. تعكس هذه القيم المتوسطة ميزة إضافية لمركب على CdS  من حيث قدرته على نقل

 .الاهتزازات الصوتية

، مقارنѧةً kg/m³ 3931مѧع  3599، حيث تراوحت بين CdSe  ، فقد كانت أعلى بوضوح في ρلنسبة للكثافة الكتلية با           

 .ويمكن تفسير ذلك باختلاف الكتلة الذرية ونسبة التعبئة البلورية بين المركبين.  CdS في  kg/m³ 3371و 3105 بـ 

]، تبين وجود توافق جيد، إذ لم تتجاوز الفروقات في 29أخيرًا، عند مقارنة النتائج الحالية بنتائج حسابات منشورة سابقًا [         

 .، مما يدل على موثوقية ودقة المنهجية الحسابية المعتمدة%3–2معظم الخصائص نسبة 

 ] مѧع وجѧود بعѧض الفروقѧات الملحوظѧة. بالنسѧبة لمركѧب29[مѧع البيانѧات المنشѧورة سѧابقًا  مقبѧولاأظهرت نتائجنا توافقѧًا        

CdSايѧكانت قيمة درجة ديب ، θD تخدامѧوبة باسѧالمحس GGA اويѧتس K 464 ورةѧة المنشѧن القيمѧل مѧي أقѧوه ، K 548.8  ،

لدرجѧة ديبѧاي والسѧرعات  LDA و GGA بالمثѧل ، فقѧد جѧاءت نتѧائج. ρ ممѧا يعكѧس اختلافѧًا فѧي التوصѧيف البنيѧوي والكثافѧة

على الخѧواص الديناميكيѧة، كمѧا يلاُحѧظ  ]، مما يدل على تأثير نوع التقريب المستخدم29الصوتية أقل من نظيراتها في المرجع [

وجѧѧود تقѧѧارب أكبѧѧر بѧѧين قѧѧيم الكثافѧѧة المحسѧѧوبة والقѧѧيم المرجعيѧѧة. عمومѧѧًا، تؤكѧѧد هѧѧذه المقارنѧѧة أن نتائجنѧѧا منسѧѧجمة نوعѧѧًا مѧѧا مѧѧع 

  .تعود إلى اختلاف المنهجيات الحسابية ونماذج التبادل والارتباط المستخدمة الحسابات السابقة، مع تباينات
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 ةــــــــامـــة عــــــاتʸـــــــــخ

مѧن أشѧباه الموصѧلات المنتميѧة إلѧى   CdSeو CdS في هذا العمل، تم دراسѧة الخѧواص الفيزيائيѧة لمركبѧي       

وطريقѧة الموجѧات  (DFT) ، باسѧتخدام نظريѧة دالѧة الكثافѧة(zinc-blende) فѧي الطѧور المكعѧب  II–VI عائلѧة

 (GGA) والتدرج المعمѧم (LDA) ، مع اعتماد تقريبي الكثافة الموضعية (PP-PW) المستوية والكمون الكاذب

 .لوصف دالة التبادل والارتباط

 وعѧدد نقѧاط الشѧبكة (Ecutoff) بدأت الدراسة بإجراء اختبارات تقارب لتحديد القيم المثلى لكل من طاقة القطѧع      

(k-points)بكية، ، لضمان دقة واستقرار الحسابات. تلتها درѧت الشѧاب الثوابѧم حسѧث تѧاسة الخواص البنيوية، حي

فѧأظهرت تباينѧا فѧي النتѧائج وذلѧك لخصѧائص  التجريبيѧةأمѧا وأظهرت النتائج توافقѧًا جيѧداً مѧع المعطيѧات النظريѧة و

 GGA. ، خصوصًا عند استخدام تقريب التقريبين كما هو معلوم 

 فيما يخص الخواص الإلكترونية، بينت حسابات بنية عصѧابات الطاقѧة أن كѧلا المѧركبين يمتلكѧان فجѧوة طاقѧة      

، وهي خاصية مهمѧة فѧي التطبيقѧات الإلكترونيѧة والضѧوئية. كمѧا مكّنѧت دراسѧة كثافѧة Γ عند نقطة التماثل مباشرة

ت الإلكترونيѧة ومسѧاهمة المѧدارات الذريѧة مѧن فهѧم توزيѧع الحѧالا (PDOS) والجزئيѧة (TDOS) الحѧالات الكليѧة

 .المختلفة في تشكيل حزم التكافؤ والتوصيل

) بالإضافة إلى C11)  ،C12 ،C44 تم أيضًا حساب الخواص المرنة والميكانيكية، بما في ذلك معاملات المرونة     

ѧѧتقرار المѧѧرت اسѧѧي أظهѧѧون، والتѧѧبة بواسѧѧغ، ونسѧѧل يونѧѧص، معامѧѧل القѧѧغط، معامѧѧل الضѧѧامعامѧѧًركبين ميكانيكي. 

وبالإضافة إلى ذلك، تم حساب السرعات الموجية الصوتية (الطولية، المستعرضة، والمتوسطة)، والتي مكّنت من 

تقѧѧدير درجѧѧة حѧѧرارة ديبѧѧاي، وهѧѧي مѧѧن الخصѧѧائص المهمѧѧة لفهѧѧم السѧѧلوك الحѧѧراري للمѧѧادة عنѧѧد درجѧѧات الحѧѧرارة 

  .المنخفضة

يشكل إطارًا قوياً لتحليل وفهم الخواص  PP-PW ة دالة الكثافة مع طريقةتؤكد هذه الدراسة أن استخدام نظري      

البنيويѧѧة والإلكترونيѧѧة والميكانيكيѧѧة لأشѧѧباه الموصѧѧلات، كمѧѧا تѧѧوفر نتائجهѧѧا أساسѧѧًا يمكѧѧن البنѧѧاء عليѧѧه فѧѧي دراسѧѧات 

 .مستقبلية تشمل تأثيرات إضافية مثل الحرارة، الضغط العالي، أو إدخال الشوائب

 

 



Abstract: 

           In this work, the structural, electronic, elastic, and mechanical properties of 

CdS and CdSe semiconductors were investigated using density functional theory 

(DFT). The PP-PW method was employed within the LDA and GGA approximations 

for the exchange-correlation potential. Calculations included equilibrium lattice 

parameters, bulk moduli, band structures, total and partial density of states (TDOS & 

PDOS), elastic constants, and mechanical parameters. The anisotropy of both 

compounds was also analyzed. The results are consistent with available experimental 

data and demonstrate the effect of the XC approximation choice on the physical 

properties of these materials. 

 

Résumé: 

         Dans cette étude, les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

mécaniques des semi-conducteurs CdS et CdSe ont été étudiées en utilisant la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode PP-PW a été utilisée avec les 

approximations LDA et GGA pour le potentiel d’échange-corrélation. Les calculs ont 

porté sur les paramètres de maille, les modules de compressibilité, la structure de 

bande, la densité d’états totale et partielle (TDOS & PDOS), les constantes élastiques 

et les paramètres mécaniques. L’anisotropie des deux composés a aussi été examinée. 

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales et montrent 

l’influence du choix d’approximation sur les propriétés physiques. 

 

  : ملخص

 CdSe و CdS في هذا العمل، تمت دراسة الخواص البنيوية، الإلكترونية، المرنѧة والميكانيكيѧة للمѧركبين        

لمعامѧل   GGAو LDA ضѧمن تقريبѧي PP-PW تم الاعتماد على طريقѧة .(DFT) باستخدام نظرية دالة الكثافة

 دل والارتباط. شملت الحسابات ثابت الشبكة، معامل الحجم، بنية العصابات، كثافѧة الحѧالات الكليѧة والجزئيѧةالتبا

(TDOS & PDOS) رتѧاظر. أظهѧدم التنѧية عѧل خاصѧم تحليѧا تѧة. كمѧاملات الميكانيكيѧة والمعѧت المرنѧالثواب ،

التقريѧѧب المسѧѧتخدم علѧѧى الخصѧѧائص الفيزيائيѧѧة النتѧѧائج توافقѧѧًا جيѧѧداً مѧѧع البيانѧѧات التجريبيѧѧة، وبيّنѧѧت تѧѧأثير نѧѧوع 

  .للمركبين


