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الكيمائية  الصيغة ذاتالرباعية  الماسية المركبات بدراسة الاهتمام زاد الأخيرة السنوات في        

4CX2AB، لهذه المركبات المختلفة تطبيقاتها حول واسع وعلى نطاق البحوث من نشرت العديد حيث 

  :منها والتي نذكر

 .4CdSnS2Ag( [31]و   4CdGeS2Ag،4FeSiS2Ag) :مثل النواقل أنصاف-    

 .4ZnSnS2Cu [4] مثل: الخلايا الضوئية -    

 .4InSe2CuMn [5]مثل: سبين الكترونيك -   

  .x( 2Sex-1InxCuGa [6-7] (0.54 =و  4MnSnSe2Li  مثل:ى خطيللاا الضوء -  

 .In, Ga) Al (III:  ،≤ 1)x   (0 ≤ x-1 (FeSe)– x )2 Se-III-(Cu[8] , :مثل الكهرو حرارية -

 .4SnS0.1Zn9.Cu2Mn0 [9-11]و 4InxSex-1ZnSn2Cu    مثل: الحديدية المغناط -   

                                                .4Se) S/ZnSn (2Cu [11-13] مثل: خلايا الشمسيةال -   

لى النظام المكعب متمركز إعبارة عن كربون متبلور ينتمي  يه البنى الماسيةأن من المعروف          

تكون من ذرتي كربون احداثيتهما تالأوجه والوحدة البنائية الأساسية )القاعدة( المرافقة لكل نقطة في شبكته 

وتحتوي  التناسق(،جيرانها )عدد  أقربذرات هي  أربعبكل ذرة  (. يحيط4,11/ /4 ,4/1)و ,0,0)1هي )

ويمكن اعتبار التركيب الماسي مكونا من شبكتين فرعيتين من نوع المكعب  حقيقية. ثماني ذراتالوحدة 

طول قطر المكعب  4/1ن الفرعيتان بإزاحة قدرها (، ثم تداخلت هاتان الشبكتاCFCمتمركز الأوجه )

مع  وقع الذرات على بنيتين أساسيتين.[. تشكل بنية الماس مصدرا لمجموعة من البنيات بناء على م14]

روابط  أربعنها تحتوي على أة على يمكن وصف كل ذر السطوح،نه في جميع مركبات رباعية أالملاحظة 

المركبات التي بنيتها مشتقة من الماس تسمى  كترونات تكافؤية. كلأربعة التساهمية وبالتالي تتطلب 

«adamantine» ن متوسط عدد الالكترونات التكافؤ لكل ذرة هو أربعة أ. نظرا للقاعدة التي توضح

كثيرة من بنيات رباعي السطوح. في المركبات  ات(، يمكن الحصول على مجموعلثمانيةقاعدة اال)

https://www.researchgate.net/publication/320270261_Li2MnSnSe4A_New_Quaternary_Diamond-Like_Semiconductor_with_Nonlinear_Optical_Response_and_Antiferromagnetic_Property
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يونات على التوالي. الثنائيات لها الصيغة المشتركة لأات بواسطة الكاتيونات وائ البنيمل المتعددة، يتم

(N=1, 2,3) N-8BNA [11.] 

 التي  Se,Te) ;B=S Hg , ,Cd ;A=Zn N=2( VIBIIA,المركبات ومن المواد المعروفة 

 Wurtzite نوعومن  (F43̅mالفضائية  )المجموعة zinc blende مزيج الزنكمكعب تتبلور في بنية 

  (.P63mcالسداسية )المجموعة الفضائية 

N-8الثلاثية الصيغة  للمركبات
2XN+1B1-NA [11 .] في المركبات =Cu; A N=2( VI

2XIIBIIA

, Ag, B=Al, Ga, In, X=S, Se, Te) بنية  الثماني:في قاعدة  أساسيتان  ن يوجد بنيتا

  (.CA) وبنية [11] (I42̅dائية الفض )المجموعة الشولبريداتمن نوع  c,𝛼=β=90°) (a=b≠رباعية

ذات الصيغة  من الكاتيونات من نمو الشولبريداتانطلاقا  4CX2ABالمركبات تتبلور   

VI
2XIIBIA [ مع التعويضات بين الذرات بمساهمة المركبات الثنائية 111في الاتجاه ]I-II هذه الطريقة ،

 بقة ماصة في الخلايا الشمسية.مكنت من اكتشاف مواد جديدة تكون فعالة من حيث التكلفة كط

 IV-II-2I-و 4VI-III-2II-Iشباه الموصلات الرباعية ذات الصيغة أمن بين عائلات المشتقات          

4VI  للمشتقات الرابعة لأشباه الموصلات الثنائية لى المركبات الطبيعية إالتي تنتميI-II مع ثلاثة أنواع 

مجموعة الفضائية تتميز عن غيرها ب 4VI-III-2II-Iالرباعية عموما، المركبات  .[61من الكاتيونات ]

I4̅2d  حيثc , α = β = γ = 90°) ≠   (a=b [17-18.] 

نها تتبلور في بنية جديدة من ألى إفراد هذه العائلة أسات البنيوية التي أجريت في بعض تشير الدرا           

 Wurtziteفي بنية  وأ[ 19( ]I4̅2m) (No 21) سفاليريت )ستانييت( ذات المجموعة الفضائية الرباعية

 orthorhombique)(No 31) 21Pmn  [01.](ذات المجموعة الفضائية 

لكترونية والترموديناميكية، للمركب لإراسة نظرية للخصائص البنيوية، افي هذا العمل قمنا بد            

 والكمون الكاملوية المتزايدة خطيا باستخدام الأمواج المست 4SbS2KAgالرباعي ذي البنية الماسية 

(FP-LAPW)  في إطار نظرية دالية الكثافة(DFT)  في تقريب التدرج المعممGGA  لحساب كمون
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خصائص الترموديناميكية لهذا المركب ن أكر يجدر الذ. Wien2Kالتبادل والارتباط المدمجة في برنامج 

 .Gibssبرنامج ديباي المدمج في شبه الهرموني لبتطبيق بنموذج  تتم

 ل نذكرها:وكمقدمة عامة وثلاثة فص 4SbS2KAgعموميات على المركب  هذه تناولنافي مذكرتنا          

 ففي الفصل الأول تطرقنا إلى الجانب النظري المتعلق بهذا العمل وجاء فيه ملخص حول نظرية    

 .EV-GGAو GGA المعمم والتدرج LDA وتقريباتها: تقريب كثافة الموضع (DFT)دالية الكثافة 

بالنسبة للفصل الثاني قمنا بعرض تفصيلي لطريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل    

FP-LAPW  وشرح برنامجWien2K. 

 البنيوية، الالكترونيةعليها: الخصائص أما في الفصل الأخير تناولنا مختلف النتائج المتحصل     

 والترموديناميكية.

 وفي الأخير قدمنا خلاصة عامة لمختلف النتائج المتحصل عليها.       
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.1. Iمقدمة : 

 بسلوك  المتعلقنظام المعرفة مختلف الخصائص الفيزيائية للمواد الصلبة علينا دراسة جل أمن 

 الكترون(.-الكترون نواة،_نواة، الكترون_)تفاعل نواة نويةلأومع افيما بينها لكترونات حيث تتفاعل لإا

نظرية دالية الكثافة من أجل  تستخدمالذلك  حسابيا،الحل  حيلةولهذا تكون معادلة شرودينغر مست

 تبسيطها.

I.2.1  ينغر للبلوراتمعادلة شرود : 

 يوصف تعتبر معادلة شرود ينغر هي منطلق كل الدراسات الكمية للنظام الكوانتي للبلورات، 

 التالية:شرودينغر ( متفاعلة بالمعادلةلكتروناتإأنوية وجسيمات )النظام 

H ѱ =E ѱ                                                                                (1-I) 

 للنظام.دالة الموجة  ѱللنظام، الطاقة الكلية  Eهاملتون،  Hحيث: 

بينهما  الحركية لكل الجسيمات وطاقة التفاعل فيماالكلي للجملة يكون مؤلف من الطاقة والهاميلتونيان 

وعند الاقتضاء طاقة التفاعل مع الوسط الخارجي، وعند غياب الحقل الخارجي تكتب الهاميلتونيان 

 ˸بالشكل

H=Te+TN+Tee+TeN+TNN                                                                                           (1-I) 

 الحركية للإلكترونات الطاقة-1

Te=∑
𝑃𝑖2

2𝑚𝑒

𝑁
𝑖=1 = ∑

−ħ
2

2𝑚𝑒

𝑁
𝑖=1 Δi                                                                                       (3-I) 

 كتلة الالكتروناتemحيث

 



 الدالية الكثافة نظرية                                                                        لأولاالفصل 

      

- 9 - 
 

 للانوية:الطاقة الحركية -2

TN= ∑
𝑝𝑖

2

2𝑀𝑛

𝑛
𝑖=1 = ∑

ħ
2

2𝑀𝑛

𝑁
𝑖=1 𝛥𝑖                                                                              (4-I) 

 كتلة الانويةMnحيث 

 الكترون:_طاقة تفاعل الكترون-3

𝑽𝒆𝒆 =
𝟏

𝟐
.

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

⎹𝒓⃗𝒊−𝒓⃗𝒋⎹
𝒊⧧𝒋                                                                                    (5-I)    

ij⃗rالمسافة بين الكترونين, ji 

 : نواة_طاقة تفاعل الكترون4-

𝑽𝒆𝑵=
𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐 𝒁𝒆

⎹𝒓⃗𝒊−𝑹⃗𝜶⎹𝒊,𝜶−                                                                             (6-I) 

⎹𝛼⃗R-i⃗r⎹المسافة بين النواة𝛼والالكترونi 

 : نواة_نواةتفاعل طاقة  5-

VNN=
𝟏

𝟐
.

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒁𝜶𝒁𝜷

⎹𝑹⃗𝜶−𝑹⃗𝜷⎹𝜶⧧𝜷                                                                      (7-I) 

⎹𝛽⃗R-𝛼⃗R⎹نواتين المسافة بين𝛽و𝛼 

 يمكن كتابة هاملتون على النحو التالي:

H=∑
−ħ

2

2𝑚𝑒

𝑁
𝑖=1 𝛥𝑖 + ∑

−ħ
2

2𝑀𝑒

𝑛
𝑖=1 𝛥𝑖 +

1

4𝜋𝜀0
∑ −

𝑒2𝑍𝑒

⎸𝑟⃗𝑖−𝑅⃗𝛼⎹𝑖,𝛼 +
1

2
.

1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝛼𝑍𝛽

⎹𝑅⃗𝛼−𝑅⃗𝛽⎸𝛼⧧𝛽 +                 

1

2
.

1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2

⎸𝑟⃗𝑖−𝑟⃗𝑗⎹𝑖⧧𝑗                                                                                      (8-I) 
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 طريقةال بهذهن معادلة شرودينغرأأي ، لكترونإ   Zالذرات ذاتمن  Nمجهول لـ  2211وجد  3سم1في 

 منها. لتبسيطها نذكروضعت عدة تقريبات  لذلك الحل،مستحيلة 

 2.2. I هايمراوبن-تقريب بورن : 

الاعتبار نوية، والذي يأخذ بعين لألكترونات عن الإا التقريب يعتمد على فصل حركة اهذ

 قل بكثير من كتلة النواةألكترون لإن كتلة اأبحيث  نوية،لألكترونات وكتل الإالكبير بين كتل ا فالاختلا

الحركية للنواة الطاقة  لهماإ ا[. معناه1[لنواةابكثير من سرعة  أكبرلكترونات لإن سرعة اأفي حين 

 يصبح لديناثابت. بينها  نوية فيمالأويؤخذ حد تفاعل ا للإلكترونات الطاقة الحركية مامأتعتبر ساكنة  بحيث

 ويكتب على الشكل:Heلكتروني إبهاملتون هاملتون الكلي للجملة يسمى هاملتون جديد، 

He=Te+Vee+TeN                                                                                                                                         (9-I) 

 :ينغرالالكتروناتاذن تصبح معادلة شرود 

Heѱ(r, R)=Eѱ(r, R)                                                                                  (10-I) 

 رتري.هلا يمكن حل المعادلة بالطرق الرياضية المعروفة لذلك نستخدم تقريب اخر يسمى بالتقريب 

.3.2.Iرتريتقريب ه : 

 متعددةلوصف الذرة  كمينموذج ول أالعالم الإنجليزي هارتري من وضع تمكن  1221في سنة  

 ن كل الكترون منفرد يتحرك في الحقل المتوسطألكترون المستقل أي لإعلى نموذج ا [،2[لكتروناتلإا

 أي يكتب (II-9)لكترونات الأخرى أو )كمون هرتري( المعادلة لإنوية وباقي الأا ىالمتولد عل

 ˸على الشكل الهاميلتونيان

H=∑ 𝐻𝑖𝑖                                                                                                  (11-I) 

 الموجة الكلية للجملة كجداء دوال الحالة لكل الكترونات على الشكل: وتكتب دالة
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Ѱ (r⃗)=∏ ᴪ𝑖
𝑁
𝑖=1 (𝑟𝑖)                                                                                (12-I) 

 الكترونية: تللجملة كمجموعة الطاقة الموافقة لكل حالا والطاقة الكلية

E= ∑ 𝐸𝑖 
𝑁
𝑖=1                                                                                                      (13-I) 

 

 :سمى معادلة هرتري التي تكتبت شرودينغرومنه معادلة 

[-
ħ

2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖) + 𝑉𝐻(𝑟𝑖)]ᴪ𝑖(𝑟) = 𝐸ᴪ𝑖(𝑟)                                             (14-I) 

 k : نويةلأاقة الكامنة للإلكترون في حقل االط1- 

Vext (𝑟⃗𝑖)=∑
𝑍𝑘𝑒2

4𝜋⎹𝑟⃗𝑖−𝑅⃗𝑖⎹𝑘                                                                                (15-I) 

K⃗R.يمثل موضع الانوية 

 رتري:هأو كمون الكمون الفعال -2

VH (r⃗i)=- 
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀0⎹𝑟⃗𝑖−𝑟⃗𝑗⎹𝑗                                                                                    (16-I) 

4.2. I رتري فوكتقريب ه : 

باولي لستبعاد لاامبدأ  السبين أرتري لا تحترم مبدلة الموجبة لهن الداأبين فوك  1231في عام            

 !N، بحيث توجد [4]السبين لنظام الالكترونات  أبتطوير نموذج هارتري بإدخال مبد قام فوك ولذلك ،[3]

,𝑟⃗1)موضع  Nلتوزيع الالكترونات على  لاحتما 𝑟⃗2, … … . . , 𝑟⃗𝑁) .الموجة حيث الدالةᴪ تكتب على 

 كالتالي: [5] سلاتر شكل محدد

ᴪ (r1, r2,…rN)=
1

√𝑁!
|
ѱ1(𝑟1) ѱ𝑁(𝑟1)
ѱ1(𝑟𝑁) ѱ𝑁(𝑟𝑁)

|                                                        (17-II) 
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والمعامل
1

√𝑁!
 هو ثابت التعامد 

ظرية دالية للكثافة دور ن أل حلول معادلة شرودينغر. وهنا بدوحتى هذا التقريب )هرتري( لم يستطيع تسهي

(DFT). 

3. Iنظرية دالية الكثافة : DFT 

 دالة الموجة،وفي مختلف طرق حساب بنية عصابات الطاقة يتم التركيز على اختيار شكل كمون       

الكمون ودالة موجة  يلي نستخدم في كتابة كل المؤثرات شكل ، فيماEلحساب الطاقة الكلية لنظام  وذلك

 z)، y، (xكدالة للإحداثيات  والتي تكون ρ(r)الكثافة الالكترونية زائد عنصر دالية Eالطاقة  يددلتح

 بالشكل:الالكترونات  لنظامEالكلية أي تكتب الطاقة 

E=E(ρ)                                                                                                 (18-II) 

1.3. I كوهن :–نظرية هوهنبارغ 

 الخارجي )كمون الكلية لنظام الالكترونات المتفاعلة في الكمون، الطاقة [6]كوهن -خذ هوهنبارغأ       

 ي:أ ρ(r)نوية( هو دالية وحيدة لكثافة الالكترونات لأا

E=E(ρ)                                                                                                         (19-I) 

 بالضبط، التي تعطي الحد الأدنى هي كثافة الحالة الأساسية للجسيماتن الكثافة أحيث قاما ببرهان 

E (𝜌0)=MinE(ρ)                                                                                             (20-I)                                                                 

 خصائص الحالة الأساسية هي دالية لكثافة الالكترونات  وكل 

 ـبحيث يعبر عن دالية الطاقة ب

E(ρ)=⟨ѱ|𝐻|ѱ⟩                                                                                                (21-I) 



 الدالية الكثافة نظرية                                                                        لأولاالفصل 

      

- 13 - 
 

 بحيث:

  E(ρ)=⟨ѱ|𝑇 + 𝑈|ѱ⟩                                                                                 (22-I) 

 كمون التفاعل والطاقة الحركية للإلكترونات على الترتيب . U،Tاين 

 تري نجد:رباستخدام تقريب ه

𝐹𝐻.𝐾(ρ)=
1

2
∫ 2

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟,)

⎹𝑟−𝑟,⎹
drd𝑟 ,+G(ρ)                                                               (23-I) 

           = 𝐹𝐻.𝐾(ρ) +∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

 وطاقة التفاعلتمثل الطاقة الحركية للإلكترونات زائد الفرق بين طاقة التفاعل الحقيقية G(ρ)  حيث 

 . FH.Kالحد لأدنى ن كثافة الحالة الأساسية هي كثافة أكوهان –ثبت هوهنبارغ أهرتري كما 

2.3. I  شام–معادلة كوهن : 

التغاير  استخدام مبدأ كثافة الالكترونات كمجموع كثافة الجسيمات مع [7]شام –كتب كوهن 1291في      

 الشحنة ب:للحصول على الحالة الأساسية بحيث تعطى كثافة احتمال تواجد 

ρ(r)=∑ ᴪ𝑖
∗(𝑟)ᴪ𝑖(𝑟)                                                                             (24-I) 

 : طاقة هارتري فوك تعطى بH.FE(ρ)وeE(ρ)دالية الطاقة الكلية للإلكترونات

𝐸𝑒=T+V                                                                                             (25-I) 

𝐸𝐻.𝐹 = 𝑇0 + (𝑉𝐻 + 𝑉𝑥)                                                                       (26-I) 

 الطاقة الحركية للجسيمات في حالة التفاعل. T  حيث 

Vالكترون._كمون التفاعل الكترون 

HV رتري.كمون ه 
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0T.الطاقة الحركية للإلكترونات الحرة 

xV الالكترونات والذي يعرف بكمون تبادل:  HV-=VxV. 

CV 0  :والذي بعرف بكمون ارتباط الالكتروناتT-=TCV. 

 :وهي KH.Fالدالية ذنإ

𝐹𝐻.𝐾 = 𝑇 + 𝑉 + 𝑇0 − 𝑇0                                                                             (27-I) 

        =𝑇0 + 𝑉𝐻 + (𝑉𝑥 + 𝑉𝑐) 

𝑉𝑥𝑐 = 𝑉𝑥 + 𝑉𝑐 ارتباط.–هو كمون تبادل 

 أي دالية الطاقة الكلية هي:

E(ρ)=𝑇0(𝜌) + 𝑉𝐻 + 𝑉𝑥𝑐 + 𝑉𝑒𝑥𝑡                                                                              (28-I) 

 هي:شام –معادلة كوهن 

(𝑇 + 𝑉𝑒𝑖(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟))𝜙𝑖(𝑟) = ℰ𝑖(𝑟)𝜙𝑖(𝑟                                   (29-I) 

3.3. Iشام-حلول معادلة كوهن : 

وترتب حسب DFTترتكز مختلف طرق حساب بنية عصابات الطاقة مبدئيا على  

خطيا والكمون الموجة المستوية المتزايدة  ، طريقة[8]شام -للكثافة الكمون ومدارات كوهن استخداماتها،

 : هيشام، وبالتالي دالة الموجة الأساسية -على مدارات كوهن تعتمد FP-LAPW  الكامل

ᴪ𝑖(𝑟)=∑ 𝐶𝑖𝛼𝜙𝛼 (𝑟)                                                                                                 (30-I) 

 هي معاملات النشر لدالة الموجة. 𝐶𝑖𝛼نأبحيث 
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الشكل  الممثلة فييجب حل المعادلات الأساسية بطريقة الدورات التكرارية 𝐶𝑖𝛼عمليا لحساب المعاملات 

(1-I) :بحيث تؤخذ طاقة النظام أصغرية 

 شام هي:-حلول معدلة كوهن

(H-𝜀𝑖𝑂)𝐶𝑖 = 0                                                                                                         (31-I) 

Hشام.-هميلتونيان هوهن 

O .مصفوفة التغطية 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 الدالية الكثافة نظرية                                                                        لأولاالفصل 

      

- 16 - 
 

 

  

 

   

   

  

 

 

 

  

   

   

      

    

   

 

 

  

 

  

𝝆𝒊𝒏 

 إيجاد الكمون

𝑉𝐻و𝑉𝑥𝑐 

شام -حل معادلة كوهن  

H𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖  

  حساب كثافة الالكترونية

𝜌𝑜𝑢𝑡(r) = ∑ ⎹𝜙𝑖 ⎹2 

𝝆𝒐𝒖𝒕 = 𝝆𝒊𝒏𝒕? 

 حساب الخصائص الفيزيائية

 

 

𝝆𝒊𝒏
𝒊+𝟏 = (𝟏 − 𝜶)𝝆𝒊𝒏

𝒊 + 𝜶𝝆𝒐𝒖𝒕
𝒊  

DFT : مخطط لنظرية دالية الكثافة   (1-I)   الشكل 
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4.3. I  تقريب كثافة الموضع˸LDA 

 ،[9]تقريب كثافة الموضع هو تقريب لنظام الالكترونات اللامتجانسة باعتباره موضعيا متجانس           

 طاقة تبادل _ارتباط في هذا التقريب ب:بحيث تعطى 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌) = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟3                                                                           (32-I) 

 وباستخدام مبدأ سبين تكتب طاقة تبادل_ارتباط ب:

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌 ↑, 𝜌 ↓) = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑥𝑐(𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟))𝑑𝑟  3                                               (33-

I) 

 مع العلم طاقة التبادل _ارتباط تقسم الى قسمين.

𝜀𝑥𝑐(𝑟) = 𝜀𝑥(𝜌) + 𝜀𝑐(𝑟)                                                                                            (34-I) 

 

𝜀𝑥هي:طاقة التبادل   = −0,4582
𝑟 𝑠⁄ وذلك باستخدام الوحدات الذرية وρ = (4πrs

3

3
⁄ )−1. 

𝜀𝑐  طاقة الارتباط هي:   =
−0,44

𝑟𝑠+7,8
. 

 ولحساب كثافة الالكترونات يتم الجمع على كل المدارات المشغولة أي:

ρ(r)=∑ᴪ𝑖
∗(𝑟)ᴪ𝑖(𝑟)                                                                                      (35-I) 
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5.3. I  تقريب التدرج المعممGGA˸ 

عبر تدرج  ρ(r)خذت بعين الاعتبار تغير كثافة الالكترونات أحاليا  ةالمستخدم LDAتصحيحات         

(r)ρ∇ [11-10], ن النتيجة المحصل عليها في تقريب كثافة الموضع أأيL(S) DA  نعيد ترجمتها

 .L(S) DAالمعممكسلسلة لمنشور تايلور في تقريب التدرج 

 طاقة تبادل _ارتباط في تقريب التدرج المعمم تأخذ الشكل التالي: ذن:إ 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟)) = ∫ 𝑓(𝜌 ↑, 𝜌 ↓, 𝛻𝜌 ↑, 𝛻𝜌 ↓)𝑑𝑟3                                    (36-I) 

ρ(r)∇  الالكترونية.يعبر عن تدرج الكثافة 

5.3. I  المعمم تقريب التدرج: EV-GGA 

تنتج قيمة المانع الطاقي أقل من ن كثافة الموضع والتدرج المعمم يمن المعلوم أن كلا من التقريب

ل والهدف الحص, [12]ونقل وفوسكواأسين تقريب التدرج المعمم من قبل بحيث تم تح , القيمة التجريبية

وحيث أن التقريبان السابقان أخذت صيغة .على خصائص إلكترونية جيدة بالمقارنة مع القيم التجريبية 

صيغة كمون  , كمون تبادل في أدنى شكل مبسط لها على عكس تقريب التدرج المعمم ل أنقل وفوسكوا

ونذكر هنا في كثير ,الالكترونات أقل تبادل وأيضا يكون الاعتماد على طاقة  تبادل ارتباط بشكل مركب

 من المنشورات كانت قيمة المانع الطاقي أقرب للقيمة التجريبية .
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1. II مقدمة : 

 وبعد العديد من التعديلات التيAPWالموجة المستوية  طريقة [1] طورسلاتر م7391, في عام

-FP أصبحت تسمى بطريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل ،[2] أجراها اندرسون

LAPW  من أجل كتابة الكمون البلوري قدم سلاتر تقريب لهذا الكمونMuffin-tin  المسمى كمون خلية

. حسب هذا التقريب يكون الكمون متناظر كرويا داخل الكرات التي II-2وII-1النحل والممثل في الشكلين 

 .[U(r⃗)=U0]  ويكون ثابت بالخارج, 𝑟𝑠 [U(r⃗)]  قطرها 

𝑈0]تساوي الصفر   𝑈0  ولتبسيطها يمكن اختيار الطاقة المحسوبة بحيث تكون  =  ومنه يكتب  [0

 على الشكل التالي: الكمون

𝑈(𝑟) = {
𝑢(𝑟)          𝑟 ≤ 𝑟0      
  0               𝑟 > 𝑟0        

                                               (1-II) 

 =r⃗| |rحيث: 

. [1-3]التي وضعها سلاتر APWتحسين لطريقة التي هي أساسا  LPAWقبل البدأ في طريقة 

 .APWأولا الى طريقة  نتطرق

2. II  المتزايدةطريقة الأمواج المستوية : (PAW)  

لإيجاد حلول لمعادلة  وذلك ،APWطريقة الموجة المستوية المتزايدة  [1]م7391نشر سلاتر في       

 أخذ دالة الموجة للإلكترونات ، ولكتابةAPWتكافئ الان معادلة كوهن_شام في مخطط  التيلكترونات الإ

الفضاء  يقسم (، والذيأو ما يسمى كمون )خلية النحل M.Tسلاتر شكل دالة الالكترونات الخاصة بكمون 

   (II-1) :المحيط بالذرات الى منطقتين الشكل

 لكترونات شديدة الارتباط بها.كل من الأنوية والإ تشمل ،M.Tالمنطقة الأولى داخل    
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 لكترونات ضعيفة الارتباط بالأنوية.  وتشمل الإ بالكرات،المنطقة الثانية المنطقة الإقحامية تحيط    

 

 

 

 

    

         

 M.Tشكل كمون : (II-1)الشكل 

 .M.T يمثل نصف قطر   𝒓𝜶 حيث

 والذي يعطى بالعلاقة:

𝜙(𝑟) = {

1

Ω
1
2⁄
∑ 𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐺+𝐾)𝑟
𝐺       𝑟 >   𝑟𝛼 

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑙𝑚 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)   𝑟 <     𝑟𝛼
                                                (2-II) 

 أين 

     Ω .تمثل حجم الخلية الموحدة 

  𝑌𝑙𝑚  .الدالة الهرمونية )التوافقية( الكروية 

   𝐶𝐺  .معاملات النشر 

 وحلول معادلة شرودينغر تكون: 

 .M.Tأولا حلول شعاعية داخل الكرة -

 الكرة  

MT 

 

r𝛼 

 

  المنطقة البينية 
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 ثانيا موجة مستوية في المنطقة الإقحامية.-

 هي الحلول المنتظمة لمعادلة شرودينغر للجزء الشعاعي الذي يكتب:𝑈𝑙  (r)في حين أن 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙 (𝑟) = 0                                         (3-II) 

 

V(r) يمثل الجزء الخاص بالكمون الكروي و 𝐸𝑙  حين أن الدالة الشعاعية المعرفة الخطية, فيتمثل الطاقة 

من  M.Tالحالات الذاتية القلبية تنتهي شروط التعامد عند حدود الكرة  تكون معامدة لكل (II-3)في العلاقة 

 : وتصبح معادلة شرودينغر كالتالي 𝐸1 و𝐸2الموافقة للقيم الذاتية 𝑈1 و𝑈2الشعاعيةأجل الدوال 

  (𝐸1 − 𝐸2)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑2𝑟
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈1

𝑑2𝑟
                                       (4-II) 

 بدلالة المعاملات   𝐴𝑙𝑚على سطح الكرة تنشر المعاملات   𝝓(r)ولضمان استمرارية الدالة       

   𝐶𝐺 الخاصة بالأمواج المستوية في المنطقة الإقحامية المعاملات الطاقوية 𝐸𝑙  تسمى معاملات التغاير في   

 بعد الحسابات الجبرية نحصل على:APW   الطريقة 

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

Ω
1
2𝑈𝑙(𝑅𝑙)

∑ 𝐶𝐺𝑗𝑙(⎹𝐾 + 𝑔⎹𝑅𝛼)𝑌𝑙
∗(𝐾 + 𝐺)𝐺                                           (5-II)      

وبالتالي نتحصل  M.T تصبح متوافقة مع الدوال الشعاعية في كرة G الدوال الذاتية المعرفة ب:

   للطاقة الموافقةM.Tكرة هي حلول لمعادلة شرودينغر داخل  SAPWالدوال  .SAPW أساسية على دالة

𝐸𝑙 أي نتحصل على عصابة الطاقة الموافقة للمعاملG. 

وذلك لأن في هذه 𝑈𝑙 (𝑟)    ظهرت مجموعة من الصعوبات خاصة في الدوال APWفي الطريقة 

الدوال الشعاعية  وبالتالي M.T تكون معدومة على سطح كرة     𝑈𝛼(𝑟𝛼)قيم 𝐴𝑙𝑚نقصان المعاملات الحالة
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 [4] المستوية في المنطقة البينية، ولحل هذا المشكل أدخل كولينغمنفصلة عن الدوال الموجة  تكون

ترتكز أساسا على  APWالمتزايدة مجموعة من التغييرات على طريقة الأمواج المستوية  [5]وأندرسون

 للطاقة مع امتلاكها مشتقات بالنسبة  𝑈𝑙  (𝑟)بترتيبات خطية M.T خارج كرة 𝝓(r)الشعاعية تمثيل الدالة 

𝑈̇𝑙(𝑟) ،ميت بطريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا سFP-LAPW. 

 

 كمون بلوي لشبكة مربعة ثنائية الأبعاد: :(II-2)الشكل 

(a) كمون كلي,   (b)    كمونmuffin-tin 

3. II  مبدأ طريقة: FP-LAPW    

تكون  M.T الدالة الأساسية داخل كرة FP-LAPWفي طريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا 

بالنسبة   𝑈̇(𝑟) 𝑌𝑙𝑚(𝑟)     وتمتاز باشتقاق     𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)للدالة الشعاعية شكل ترتيبات خطية  على

 :تخضع لشرط التالي  𝑈̇(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) والدالة  ،APW (II-3)تعرف مثل دالة الطريقة   𝑈𝑙 الدالة  ،للطاقة

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                            (6-II) 

أي استمرارية  M.Tعلى سطح كرة  مضمونة الاستمرارية 𝑈𝑙  و  𝑈̇𝑙في حالة اللانسبية الدوال 

 المتزايدة دالة الموجة المستوية  (، إذنM.Tالدول مع الموجة المستوية في المنطقة البينية )خارج كرة هذه 
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)S(LAPW  تصبح دالة أساسية للطريقة LAPW-FP: 

𝜙(𝑟) =

{
 
 

 
 

1

Ω
1
2⁄
∑𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐺+𝐾)𝑟

𝐺

, 𝑟 < 0

       ∑{𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)}𝑌𝑙𝑚 (

𝑙𝑚

𝑟), 𝑟 ≥ 0
               (𝟕 − 𝐈𝐈)  

 .𝐴𝑙𝑚    المعاملات   لها نفس طبيعة  𝑈̇𝑙الموافقة للدالة    𝐵𝑙𝑚أين المعاملات 

 داخل، APW الموجة المستوية الوحيدة في المنطقة الإقحامية مثل حالة الطريقةتكون  SLAPW الدوال

   Eقليلا عن عصابة الطاقة 𝐸𝑙 باختلاف  SAPW أفضل من الدوال SLAPW   الدوال   M.T كرة

  يمكن أن تنشر على الدالة المشتقة والطاقة  𝑈𝑙والدالة  APWS الترتيبات الخطية تنتج أحسن دالة شعاعية

𝐸𝑙 :بالشكل 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) 

𝐸)0 أين  − 𝐸𝑙)
 يمثل الخطأ الرباعي الطاقوي.   2

تضمن استمرارية دالة الموجة على سطح كرة  FP-LAPWطريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا 

M.T. 

4. II دور الطاقات الخطية𝑬𝒍  : 

 ولكن M.Tمتناهية على سطح كرة  بدقة القلبيةمتعامدان مع الحالات    𝑈̇𝑙و  𝑈𝑙الدوال الشعاعية  

 جهة أخرى نأخذ خطر ومن ،lهذه الشروط ليست كافية عندما تكون الحالات القلبية موافقة لنفس القيمة 

إذن الدوال الغير  APWالخلط بين الحالات نصف القلبية مع حالة التكافؤ فهو غير معالج في الطريقة 

 في هذه الحالة، 𝐸𝑙طاقةيلزم اختيار دقيق لل FP-LAPWلأي حالة من الحالات القلبية في طريقة معامدة 

أحسن حل يكون باستخدام النشر على مدارات الموضع   ، 𝐸𝑙الممكن إجراء الحسابات دون تغيير من غير
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 مع البرامج.مع العلم أن هذه الخاصية غير واردة في كل  M.Tفقط ويختار أكبر نصف قطر ممكن لكرة 

 بعضها البعض. يجب أن تعرف على أنها مستقلة عن   𝐸𝑙أن مختلف الطاقات الخطية أنه يجب الملاحظة 

 .lيمكن أن تختار عصابة الطاقة الموافقة لنفس العصابة  𝐸𝑙لإجراء حساب دقيق جدا للبنية الإلكترونية،

5. II برنامج : Wien2K     

 ،Wien2K [6]في حساباتنا استخدمنا طريقة الموجة المستوية خطيا المدمجة في برنامج    

  (II-3) :يشمل مجموعة من البرامج الفرعية المنفصلة الشكلالبرنامج 

NN  :.يحدد هذا البرنامج المسافة بين كل ذرة وجوارها الأقرب كما يساعد في تحديد أقطار الذرات 

: LSTART  يولد هذا البرنامج الكثافة الذرية ويحسب الفرق في طاقة المدرات وبالتالي يحسب بنية

 عصابات الطاقة.

SYMMETRY : يولد عمليات التناظر في الجملة ويحسب المجموعة النقطية لمواقع الخاصة بالذرات 

 يولد المعامل الأساسي لهرمونية الشبكة وحساب مصفوفة الدوران الموضعي.

KGEN :  يولد المكعباتK بريلوين. في منطقة 

DSTART :  يولد الكثافة الأولية لبداية دورات الحساب الذاتيSCF والمولدة  المنتجة من الكثافة الذرية

 .LSTARTمن 

 محددة في النقاط التالية: SCFفي حين أن دورات الحساب الذاتي    

LAPW0 : .يولد الكمون انطلاقا من الكثافة   

LAPW1 :  الذاتية.حساب عصابات التكافؤ القيم الذاتية والأشعة 

LAPW2 : .حساب كثافة التكافؤ من الأشعة الذاتية 

LCORE : .حساب الحالات القلبية والكثافة 

MIXER : .يخلط الكثافة الداخلة والخارجة 
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 .Wien2K برنامج بنية (:II-3)الشكل
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 1. IIIمقدمة  

 GGAفي تقريب  FP-LAPWفي عملنا هذا قمنا بدراسة الخصائص الفيزيائية، باستخدام طريقة 

 ط الخاصة كالتالي:اوتم اختيار النق n2KeWiالمدمجة في  GGA-EVو

, 𝑅𝑀𝑇(𝐴𝑔) = 2.5(𝑎. 𝑢. ), 𝑅𝑀𝑇(𝐾) = 2.5(𝑎. 𝑢. ),𝑙𝑚𝑎𝑥 = 10 𝐾𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡 = 1000 

𝐾𝑀𝑇𝐾𝑚𝑎𝑥 = 8, 𝑅𝑀𝑇(𝑆) = 2(𝑎. 𝑢. ), 𝑅𝑀𝑇(𝑆𝑏) = 2.1(𝑎. 𝑢. ). 

 يعطى التوزيع الإلكتروني للعناصر الكيميائية بالشكل:

 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠1الالكتروني هو: التوزيع k  البوتاسيومبالنسبة لذرات 

 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝63𝑑104𝑠24𝑝64𝑑105𝑠2هو: التوزيع الالكتروني    Agلذرات الفضةو  

 𝐾𝑟 4𝑑10  5𝑠2  5𝑝3 هو: التوزيع الإلكتروني  Sbثمدإذرات و  

 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝4هو: فالتوزيع الإلكتروني   Sذرات الكبريتأما 

، حيث [1]ومساعدوه  Schimekـولإدخال مواقع الذرات تم الاستعانة بالنموذج البلوري التجريبي ل

أين تأخذ الذرات البوتاسيوم  42m (space groupe)-.121) IO(Nبالمجموعة الفضائية هذا المركبيتميز 

(K) الفضة ،(Ag) الإثمد ،(Sb)  والكبريت(S) :4, المواقعd (0,0.5, 0.25),2a (0, 0,0)         

(0,0,0.5)   2b 8وi (0.301,0.699, 0.158) التوالي.على 
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 .4SbS2KAgالبنية البلورية للمركب III) -: (1الشكل

2. III الخصائص البنيوية : 

في تقريب التدرج  4SbS2KAgلمركب لقد تم حساب طاقات الحالة الأساسية كدالة لحجم الخلية  

معامل  ,a(Å)c (Å)البلوريةولحساب ثوابت الشبكة  (III-2)والمبينة في الشكل  (GGA) المعمم

 : 2]التالية ] معادلة لمرنقهان استخدمنا’Bالأولى لهذا المعامل والمشتقةBالانضغاطية

𝐸(𝑉) = 𝐸0 −
𝐵0𝑉0

𝐵0
′ −1

+
𝐵0𝑉

𝐵0
′ [

(
𝑉0
𝑉

)𝐵0
′

𝐵0
′ −1

+ 1]                                          (1-III) 

مرفقة  ′𝐵  والمشتقة الأولى لمعامل الانضغاط 𝐵 النتائج المحصل عليها لثوابت الشبكة معامل الانضغاطية

 في تقريب a(A°) ،c(A°)المركب. بالنسبة لقيم المتحصل عليها لثوابت الشبكة بالقيم التجريبية لهذا 

GGA بالنسبة لمعامل الانضغاطية ومشتقته الأولى لم يثبت أي دراسة  ، أماالتجريبيةجيدة مقارنة مع القيم

 تجريبية أو نظرية في الأعمال السابقة.

 4FeGeS2Cu [3،]للمركبات:نتائجنا بالقيم النظرية والتجريبية  بمقارنة دقةومن أجل ذلك قمنا 
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  4FeSnS2] Cu3, [4FeSnS2Cu4]-[6 4وSCdSn2Ag [7[ بالنسبة لمعامل الانضغاطية للمركبات 

4FeGeS2Cu ,4FeSnS2Cu,4FeSnS2, Cu4CdSnS2Ag   4أكبر من المركبSbS2KAgمعناه 

 السابقة.أكثر انضغاطا من المركبات  4SbS2KAgأن المركب 

 1الجدول 

 .4SbS2KAgللمركب  B’ومشتقته ،B، معامل الانضغاطية °a(A°) ،)c(Aثوابت الشبكة 

compounds  a(Å) c(Å) B(GPa) B' 

KAg2SbS4 GGA 6.912  8.490  48.8965  4.6229 

 EXP [01]  6.8694  8.427   

 EXP [08]  6.886  8.438   

Cu2FeGeS4 GGA [03]  5.4634  10.7831  77.5714  4.4575 

Cu2FeSnS4 GGA [03]  5.5845  10.9696  72.3078  4.6588 

Cu2FeSnS4  GGA [04]  5.43  10.671  73.9692  

 EXP [05]  5.46  10.725  72.98  

 GGA [06]  5.420  10.8183  87.94  

Ag2CdSnS4  GGA [07]  5.918  11.5519  51.8946  6.2608 
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 بدلالة الحجم.4SbS2KAgتغيرات الطاقة الكلية للمركب III-:(2( الشكل

3. III الخصائص الإلكترونية : 

الكلية والجزئية للمركب نصف كثافة الحالات  الطاقة،إن دراسة الخصائص الإلكترونية )عصابة 

باستخدام طريقة الموجة .eV15إلى-V15e(، تم في المجال الطاقي المحصور بين 4SbS2KAgناقل

 )حالة التقريب النسبي لدالة الموجة( تحصلنا على FP-LAPWالمستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل 

 عصابات الطاقة في نقاط عالية التناظر في منطقة بريلوين الأولى، هذه النقاط في فضاء الشبكة المعكوسة 

 كالتالي: 

Γ(000) 

N(001) 

P(111) 
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H(101) 

 

 منطقة بريلوين الأولى مرفقة بنقاط عالية التناظر.: (III-3)الشكل 

  1.3. III    عصابات الطاقةبنية : 

 P=0 GPaعصابة الضغط في الضغط المنخفض 

وباستخدام الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون  EV-GGA أوGGAتقريب عند كلا من 

حيث تقع أعلى نقطة في عصابة التكافؤ  ناقل،وجدنا أن المركب هو مركب نصف  FP-LAPWالكامل 

 .Γ ← H، إذن فالمركب له انتقال إلكتروني غير مباشرΓفي حين أدنى نقطة لعصابة النقل عند  ،H في

 GGAأحسن من تقريب  (0.8eV)كانت قيمة الحاجز الطاقي GA-EV  تقريب  في (III-4)الشكل 

(eV8..0 مقارنة مع القيمة )التجريبية (1.71eV) [0]،  للقيمكما يجدر الذكر أن هناك بعض حسابات 

 والقيمة CASTEPالمدمجة في برنامج  (PP-PW)باستخدام الكمون الكاذب  (2.184eV) [9]النظرية 

 .(VASP)لمحسوبة ببرنامج ا (2.97eV) [10]النظرية 
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 . 4SbS2KAgللمركبعصابات الطاقة في الضغط المنخفض  بنية :III)-(4الشكل

2.3. III  الطاقيتأثير الضغط على الحاجزEg : 

 يوضح ذلك. (III-5)بإدخال عامل الضغط وجدنا أن الحاجز الطاقي يزداد بزيادة الضغط. الشكل

 .GGA-EVو GGA-PBEيباستعمال كل من تقريب4SbS2KAgالحاجز الطاقي للمركب  قيم .8الجدول 

 0 GPa 5 GPa 10 GPa 

    

PBE-GGA 8..0 8..8 8..0 

EV-GGA 8.08 8..0 ...1 

0.28eV 
0.80eV 
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بنية عصابات الطاقة لنقاط عالية التناظر في منطقة بريلوين الأولى في كل من  :(III-5)الشكل

 .EV-GGAوGGAتقريبي
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3.3. III كثافة الحالات الكلية والجزئية : 

قمنا بحساب كثافة الحالات الكلية  4SbS2KAgلتحديد طبيعة بنية عصابات الطاقة للمركب           

ل الشك ، يبينkmeshمن نقاط الخاصة  .2لحسابها حيث استخدمنا  ،(Tetrahedron)والجزئية بطريقة

(6-III)  الشكل أما  وللذرات،كثافة الحالات الكلية للمركب(7-III)  الذرية.فيوضح مساهمة المدارات                   

 sوللبوتاسيوم  pوdوجدنا مساهمة  ،12eV-إلى  15eV-في منطقة الحالات القلبية في المجال الطاقي 

     تكون المساهمة الغالبة للمدار7eV-إلى 10eV-المنطقة نصف القلبية في المجال الطاقي وفي للكبريت،

s لذراتSb 5-بين المحصور  في الجهة السالبة لمستوى فارمي )عصابة النقل( أي المجال الطاقيeV إلى 

0eV  وجدنا المدارp  لذرات الكبريتS  وفوق مستوى فارميfE مدارالأول عصابة نقل تتمثل فs لذرات 

 وبعيدا ←Sb-p   s-pيكافئ  Γ ← Hالانتقال الإلكتروني في منطقة بريلوين الأولى  ، فأصلSbالإثمد 

 لذرات dو pللمدارات  هناك تطابق  15eVإلى  2.5eVفي المجال المحصور بين فارمي عن المستوى 

Sb الحالات الكوانتية  معs وp الفضة   ذراتلAg . 
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 .EV-GGAفي تقريب KAg2SbS4الحالات الكلية للمركب  كثافة (III-6) :الشكل

 

 .GGA-EVفي تقريب4SbS2KAgكثافة الحالات الجزئية للمركب   :III)-(7الشكل
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4. III الخصائص الترموديناميكية : 

1.4. III  مقدمة 

 استخدمنا نموذج الشبه الهرموني لديباي 4SbS2KAgلتحديد الخصائص الترموديناميكية للمركب           

 والتي تكتب على الشكل التالي G*(V, P, T) Gibssودالة جيبس [11]

G*(V, P, T)= E(V) + PV +𝐴𝑉𝑖𝑏 [θ(V) ; T]                                               (2-III) 

 هي الطاقة الكلية كدالة لحجم الخلية الأولية. E(V)حيث     

PV  .تكافئ ثابت الضغط الهيدروستاتيكي 

θ (V)   .ودرجة حرارة ديباي 

𝐴𝑉𝑖𝑏[12-13]والذي يمكن كتابته باستخدام نموذج كثافة الحالات الفونونية لديباي حد الاهتزاز. 

𝐴𝑉𝑖𝑏(𝜃; 𝑇) = 𝑛𝑘𝑇 [
9𝜃

8𝑇
+ 3 ln(1 − 𝑒−𝜃 𝑇⁄ ) − 𝐷(𝜃 𝑇⁄ )]                                     (3-III) 

𝐷(𝜃 الأولية،عدد ذرات الخلية  تمثل nأين     𝑇⁄  يمثل تكامل ديباي.(

(4-III)                                                                                                                 

𝜃𝐷 = ħ[6𝜋2𝑉1 2⁄ 𝑛]1 3⁄ 𝑓(ρ)√
𝐵𝑆

𝑀𝐾𝐵
2 

احصائيا ، معامل الانضغاطية الأديباتيكي والذي يقرب 𝐵𝑆 الكتلة المولية لذرات الخلية الأولية Mحيث    

[[11. 

(5-III)   𝐵𝑆 ≌ 𝐵(𝑉) = 𝑉
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
 

𝑓(𝜌)  ومعامل بواسون   ،[14-15]معرفة في المرجعين𝑣 ≈  ودالة جيبس ,[16] 0.3
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 G*(V, P, T)  بدلالة(V, P, T)  يمكن أن تقرب بدلالة الحجمV ب : 

[
𝜕𝐷∗(𝑉,𝑃,𝑇)

𝜕𝑉
]𝑃,𝑇 = 0                                                                                    (6-III) 

 دالة الحالة الأساسية بدلالة الضغط ودرجة الحرارة    حساب ( يمكن من خلالها.-IIIحلول المعادلة )     

(DOS) V (P, T) الحرارية, السعة𝐶𝑉  ومعامل التمدد الحراري ,α [ 16المعطى بالعلاقة.] 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝑘 [4𝐷 (
𝜃

𝑇
) −

3𝜃 𝑇⁄

𝑒𝜃 𝑇⁄ −1
]                                                                    (7-III)  

 

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉

𝐵𝑇𝑉
                                                                                                                 (8-III) 

 معامل قرينزن والذي يعرف ب: γأين  

𝛾 = −
𝑑 ln 𝜃(𝑉)

𝑑 ln 𝑉
                                                                                      (9-III) 

2.4. III   تحليل النتائج : 

بتطبيق نموذج شبه  قمنا ،4SbS2KAgجل التحقق من الخصائص الترموديناميكية لمركب لأ           

على  لديباي. أولا حساب الطاقة الكلية بدلالة حجم الخلية الأولية خارج نموذج ديباي. نتحصلالهرموني 

الخصائص لحساب  EOSنستخدم معادلة الحالة الأساسية  ثم ،T=0و P=0نتائج الخصائص البلورية في 

 من العلاقات الأساسية للخصائص الترموديناميكية.Tودرجة الحرارة  Pالعيانية بدلالة الضغط 

والضغط  بدلالة درجة الحرارة حجم الخلية الأوليةV (P,T)( قمنا بعرض البيان III-0في الشكل )          

حجم الخلية ينقص بزيادة الضغط وعند الضغط الثابت يزيد عند درجة حرارة ثابتة .4SbS2KAgللمركب 

 والضغط المنخفض 300Kقيمة الحجم عند درجة حرارة الغرفة ,طفيفة بزيادة درجة الحرارة  الحجم زيادة

0 GPa) (P=    هي(𝑢. 𝑎.  .)5378.2683(u.a)(3مقارنة مع القيمة التجريبية 31413.70(
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 والضغط.الحجم بدلالة درجة الحرارة  تغيرات :(III-8)الشكل

  الانضغاطية:معامل 

عكسيا مع  حيث يكون والضغط،يمثل أساسا تغيرات حجم الخلية بدلالة الحرارة معامل الانضغاطية       

معامل  قيم ،الحرارةدرجة ببطء بزيادة  الضغط، وينقصبازدياد بحيث يزيد بزيادة معتبرة  الحجم،تغيرات 

 . 192.16GPa (300K)الغرفةحرارة ودرجة  (P=0GPa)الانضغاطية عند الضغط المنخفض 
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 تغيرات معامل الانضغاطية بدلالة درجة الحرارة والضغط.: (III-9)الشكل 

 السعة الحرارية𝑪𝑽 الحجم:بثبوت 

 0Kتتعلق السعة الحرارية بثبوت الحجم بدرجة الحرارة أكثر من تعلقها بالضغط حيث تزداد من             

.في درجة حرارة عالية 170J/mol.kبحيث تزداد من قيمة معدومة حتى  𝑇3،على شكل 600Kحتى 

.وعند الضغط الصفري ودرجة 196J/mol.kتقرب السعة الحرارية بثبوت الحجم من قيمة حدية في حدود 

 .mol.k165.80J/تكون VCحرارة الغرفة قيمة 
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 السعة الحرارية بدلالة درجة الحرارة والضغط. تغيرات (III-10):الشكل

  درجة حرارة ديبايDθ: 

ودرجة  8GPa.إلى0 من درجة حرارة ديباي بدلالة الضغط تغيرات (III-11)يمثل الشكل              

 عند ثبوت الضغط تنقص درجة حرارة ديباي ببطيء بزيادة درجة الحرارة كالفن،88..إلى  8من  الحرارة

حرارة ودرجة  Dθبزيادة الضغط، والقيمة المحسوبة لدرجة حرارة ديباي Dθديباي كما تزيد درجة حرارة 

 4CdGeS2Liللمركبات هذه القيمة متوافقة مع القيمة النظرية 594.28kهي P=0 GPaوالضغط  الغرفة

 . 4CdSnS2Li ]7[1و
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 يباي بدلالة درجة الحرارة والضغطتغيرات درجة حرارة د: (III-11)الشكل 
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والترموديناميكية للمركب  البنيوية، الإلكترونيةتطرقنا في هذا العمل إلى دراسة الخصائص 

4SbS2KAgعلى طريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل  ، معتمدينLAPW-FP، 

 المعمملتدرج الإطار العام لنظرية الكثافة الدالية ومع اعتماد تقريب ا ، فيWien2Kالمدمجة في برنامج 

GGA  باستخدام النموذج شبه  ،المركبكما تم أيضا دراسة ومناقشة الخصائص الترموديناميكية لهذا

 الهرموني لديباي المدمج في برنامج جيبس.

 يمكن تلخيص هذه النتائج كما يلي:

 لثوابت النتائج المتحصل عليها . معظمناقلهو مركب نصف  4SbS2KAgبالنسبة للمركب *           

أما بالنسبة لمعامل  ،جيدة مقارنة مع القيم التجريبية GGAتقريب  في c(A°)و a(A°)شبكة ال

 الانضغاطية ومشتقته الأولى لم يثبت أي دراسة تجريبية أو نظرية في الأعمال السابقة.

ذو فجوة      ،ناقلنصف  4SbS2KAgأما الخصائص الإلكترونية فوجدنا أن طبيعة المركب *         

الحالات لعصابة التكافؤ والنقل تم تحديدها عن طريق  ومصدر ،0.8eV مساوية إلىطاقية غير مباشرة 

  تحليل كثافة الحالات الالكترونية الكلية والجزئية.

نموذج شبه الهرموني لديباي قمنا بدراسة الخصائص الترموديناميكية )حجم الخلية باستخدام *        

 والضغط معكدالية لدرجة الحرارة  (VCوالسعة الحرارية بثبوت الحجم  Bامل الانضغاطية الأولية، مع

أن برنامج جيبس لم يعطي أي نتائج الخاصة  حساباتنا إلاالسابقة في أنه رغم استخدام كل التقريبات  ذكر

 للمركب.

 متاحة في حدود أخطاء الحساب.أظهرت هذه النتائج تماثلا مع القيم التجريبية والنظرية السابقة وال*       

 



Résumé:   

Nous avons présentés Dans ce travail, une étude théorique par modélisation des 

propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques du composé KAg2SbS4  ont 

utilisons la méthode des Ondes Planes Linéairement Augmentées avec Potentiel total (FP-

LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le calcul a été 

effectué en utilisant l'approximation du gradient généralisé Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) et 

Engel-Vosko (EV) intégrer dans le code WIEN2K pour le potentiel d'échange-corrélation. Le 

résultat obtenu est raisonnable et se compare bien avec les données expérimentales et d'autres 

calculs. Nous avons étudié les propriétés structurales telles que le paramètre d’équilibre, le 

module de compressibilité et la capacité calorifique le coefficient.  

Mots-clefs : KAg2SbS4 ; DFT ; propriétés thermodynamiques ; Wien2K. 

  Abstract :  

 

The structural, electronic and thermodynamic properties of KAg2SbS4 compound 

have been investigated. The calculations have been performed using the full-potential 

linearized augmented plane wave plus local orbitalsmethod. The exchange-correlation 

potential has been treated using the generalized  gradient approximation (GGA) as 

parameterized by both Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) and Engel-Vosko (EV). The lattice 

parameters (a, c) are optimized and found in good agreements with the available experimental 

data. Results are given for bulk modulus B and the pressure derivative of the bulk modulus B’. 

Based on the quasi-harmonic Debye model, the thermodynamic properties of the material in 

question have been predicted taking into account of the lattice vibrations. The variations of 

the volume unit cell, bulk modulus, heat capacity and Debye temperature as a function of 

pressure and temperature are computed. Our findings show that external effects such as 

temperature and pressure are highly effective in tuning some of the macroscopic properties of 

the compound under load. 

 Keywords : KAg2SbS4 ; DFT ; thermodynamic properties ; Wien2K. 

 الملخص:

 انثٍُح ري انشتاعً نهًشكة وانرشيىدٌُايٍكٍح، الانكرشوٍَح انثٍُىٌح، نهخصائص َظشٌح تذساسح قًُا انعًم هزا فً        

 دانٍح َظشٌح إطاس فً( FP-LAPW) انكايم وانكًىٌ خطٍا انًرزاٌذج انًسرىٌح الأيىاج تاسرخذاو KAg2SbS4 انًاسٍح

 انذساسح Wien2K تشَايح فً انًذيدح والاسذثاط انرثادل كًىٌ نحساب GGA انًعًى انرذسج ذقشٌة فً( DFT) انكثافح

 تٍُح) الانكرشوٍَح انخصائص حساب(. الأول ويشرقح الاَضغاط، يعايم انشثكح، ثاتد) انثٍُىٌح انخصائص نرحذٌذ ذهذف

 ذًد انًشكة نهزا انرشيىدٌُايٍكٍح انخصائص رنك انى تإضافح. نهضغظ يخرهفح قٍى فً( انحالاخ وكثافح انطاقح عصاتاخ

 عهى وانضغظ انحشاسج دسخح ذأثٍش يٍ انرحقق وذى Gibss تشَايح فً انًذيح نذٌثاي انهشيىًَ انشثه ًَىرج ترطثٍق

 .(دٌثاي حشاسج دسخح انحدى، تثثىخ انحشاسٌح انسعح الاَضغاط، يعايم انحدى،) يثم انفٍزٌائٍح انخصائص

 .Wien2K ; انخصائص انرشيىدٌُايٍكٍح ; دانٍح انكثافح َظشٌح ; :KAg2SbS4 الكلمات المفتاحية 
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