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 :امــةع مقـــدمـــة

غير  الوقود  طاقة  مصادر  عن  البحث  اكتسب  الطاقة،  على  العالمي  الطلب  في  الكبير  للارتفاع  نظرًا 

ونتيجة لذلك، تحول الاهتمام العالمي نحو الطاقات  في السنوات الأخيرة.  ةركبيالتقليدية وغير الأحفورية أهمية  

للبيئة   والأقلالمتجددة   وذلكتلويثا  تركيز  ،  جديدة  من خلال  مواد  ونمذجة  اكتشاف  على  هذه   .الأبحاث  بين  من 

القائم على الرصاص  البيروفسكايت العضوي وغير العضوي   ا بسبب كفاءته  بإهتمام كبير  حظى ت  تيوال  ،المواد 

كهربائية طاقة  إلى  الشمسية  الطاقة  تحويل  في  تم الملحوظة  نواقل  انصاف  عن  عبارة  المواد  هذه  خواص ت.  لك 

 ٪.   25ضوئية بنسبة تصل إلى  ى زيادة كفاءة الخلايا الكهرو إللكترونية وضوئية أدت إ

العضوية    المواد  الرصاص  و البيروفسكايت  تحتوي على  العضوية  سام    وهو عنصرالثقيل،  (Pb) غير 

تم حيث  الخالية من الرصاص،    مواد البيروفسكايت الدراسة    ثين الىالباحمما دفع  بسهولة.    البيئي  التلوث ويسبب  

 لها   القصديرعلى الرغم من أن مادة البيروفسكايت المحتوية على    الرصاص.  عنبدلاً    (Sn)   إستخدام القصدير

البيروفسكايت التي تحتوي على الرصاص،  نطاق   لذلك، أقل.    كفاءة الخلايا الكهروضوئية  إلا ان  طاقي اقل من 

 للوصول الى خلايا ضوئية عالية الكفاءة. مواد البيروفسكايت  مواصلة الدراسة حول من المهم

تقديم   العمل  هذه  في  للمواد  نحاول  والضوئية  والإلكترونية  البنيوية  الخواص  معرفة  في  تساهم   دراسة 

. لإجراء هذا الحساب في AgBaCl3 والثاني            AgSrCl3البيروفسكايت. من أجل ذلك اخترنا مركبين، الأول 

( الإلكترونية  الكثافة  دالية  الكمون  DFTإطار  وشبه  المستوية  الأمواج  طريقة  باستعمال  وهذا   ،)PP – PW 

الحسابي البرنامج  في  لهذه أ  منCASTEP والمدمج  والضوئية  والإلكترونية  البنيوية  الجوانب  تحليل  جل 

 المركبات.

 تنقسم هذه المذكرة إلى ثلاثة فصول رئيسية: 

 نصاف النواقل.أكما شملت المختلفة  مواد البيروفسكايت وتطبيقاتهاعن دراسة نظرية  قدمنا  الفصل الاول في   -

 (DFT)نظرية دالية الكثافةلى  إحيث تعرضنا    عرض الإطار النظري لدراستنال  مخصص   فهو  الثاني  ما الفصلأ  -

التي تعتمد على طريقة الموجة المستوية وشبه الكمون لحساب طاقة الحالات الأساسية. تعريف البرنامج الحسابي 

(CASTEP )البنيوية والإلكترونية والضوئية واص الذي سمح لنا بمحاكاة الخ . 

ومقارنتها مع ة هذه النتائج  مناقشلى إبالإضافة ، العملالنتائج المتحصل عليها في هذا   نعرض  خيرالأالفصل في  -

 . ني خرآباحثين نتائج  

 . عن هذا العمل  خلاصة عامة الأخير يتم تقديم وفي  -
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  𝟏 − 𝐈  : مقدمة 

 وأنصاف النواقل.  في هذا الفصل سيتم التطرق الى جزئين مهمين في البحث وهما : مركبات البروفسكايت 

 هم تطبيقاتها. أضافة الى  نواعها بالإأول يتم التعرف فيه على مركبات البروفسكايت بنيتها الجزء الأ

عن   مختصرة  لمحة  الى  يتطرق  الثاني  تعريفهأالجزء  النواقل  ونصاف  الالكترونية   ،انواعها   ا  الانتقالات 

 مباشرة.الالمباشرة وغير 

𝟐 − 𝐈.  البيروفسكايتلمحة تاريخية حول : 

المعدنية الخامات  التنقيب عن  كان  بشكل واسع خلالتمن  تاريخيًا،  الثامن  شر  والتاسع   القرنين  عشر 

عام   في  روسيا.  في  الأورال  جبال  في  البيروفسكايت  1839عشر  اكتشاف  تم   ،𝐶𝑎𝑇𝑖𝑂3  (تيتانات أ كسيد 

أخماتوف    (الكالسيوم منجم  .1)  شكلال   (𝐴𝑘ℎ𝑚𝑎𝑡𝑜𝑣)في  I)روسيا عالممن    في  الألماني   المعادن  قبل 

بيروفسكيالمعدن  وسمي    .( Rose Gustav)  (1873-1798)  روزغوستاف   ليف    1856-1792)   باسم 

(Lev Perovsk𝑦  الروسية الجغرافية  الجمعية  مؤسس  مصطلح    .وهو  استخدام  تم  الحين،  ذلك  ومنذ 

 . 𝐶𝑎𝑇𝑖𝑂3للبنية البلورية لـ  ماثلة عن جميع البنى البلورية الم البيروفسكايت 

 

 

.𝟏) : شكل 𝐈)  (𝒂)الموقع الجغرافي لمنجم أخماتوف  ،(𝒃)  بيروفسكايت CaTiO3  أسود( مدمج(

 [. 1]  في الكالسيت )أبيض(

العامة    البيروفسكايت تحتوي   الكيميائية  الصيغة  ذات  على𝐴𝑀𝑂3الأكاسيد،  بلورية   ،  مواقع  ثلاثة 

الموقع   يحتل  الذي    "𝐴"متميزة.  موقع  من  أوسع  عمومًا  الموقع  هذا  يكون  حيث  الكاتيونات كاتيون،     تحتله 

"𝑀"    الأكسجين ذرات  الكاتيون  "𝑂"،بينما  حول  وجوه  ثماني  لعائلة   "𝑀"تشكل  البنيوي  التنوع  يرجع   .
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المواقع.   هذه  تحتل  يمكن  التي  الذرات  تنوع  الى  البيروفسكايت البيروفسكايت  من  أخرى  عائلة  دراسة  تمت 

البيروفسكايت   التي تصف  2012بشكل مكثف منذ    الهاليدات وهي  العامة  الكيميائية  . مثل الأكاسيد، الصيغة 

مشغول بكاتيونات أحادية التكافؤ، غالباً ما    "𝐴"هذه المرة، الموقع    .𝐴𝑀𝑋3البيروفسكايت الهالوجينين هي  

الموقع يستوعب  أن  يمكن  قلويًا.  المثال "𝑀" يكون  سبيل  )على  التكافؤ  ثنائي  معدنيًا  يتم  +𝑃𝑏2 كاتيونًا   .)

 .   𝐼و   𝐵𝑟و 𝐶𝑙 ، وأكثرها شيوعًا "X"  هاليد الاستبدال الأكسجين ب 

𝟑 − 𝐈 .بيروفسكايت: لل البنية البلورية 

العامتان  الصيغتان  الأبعاد  𝐴𝑀X3 و𝐴𝑀𝑂3 تشير  ثلاثية  البنية  .2) )الشكل   إلى  I    بنية تأخذ  حتى 

𝑇𝑖 الأوجهيتشارك ثماني   𝐶𝑎𝑇𝑖𝑂3 :المركب  − 𝑂   تم العثور  لثلاثة للفضاء.  في القمم ويتكرر في اتجاهات

 . التي شكلتها هذه المجسمات الفرغات على كاتيونات الكالسيوم في  

 

.𝟐) : شكل 𝐈)  (𝒂)  تمثيل تخطيطي للتركيبات البلورية للمركب 𝑪𝒂𝑻𝒊𝑶𝟑 ،(b)  البيروفسكايت 

 .  𝑪𝒔𝑷𝒃𝑩𝒓𝟑الهاليدات 
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وتنوعها،المميزة    البنىتنوع  يعود   الكيمياء  العناصر  كثرة  الى  بشكل   هذا  رجعوي   للبيروفسكايت 

وهكذا،  .وتؤدي طبيعته الكيميائية إلى أنواع أخرى من البيروفسكايت  "𝑨" خاص إلى موقع احتلال الكاتيون

، فإننا نتعامل مع البيروفسكايت ةعضوي  بكاتيونات  "𝑨" عندما يتم استبدال الكاتيون غير العضوي في الموقع

.𝟑) )الشكل   الهجينة 𝐈   حقيقة "هجين"  المصطلح  على جزء عضوييعكس     "𝑨"كاتيون  موقع)في   العثور 

.𝟑)  شكل نفس البنية داخل عضويجزء غير و 𝐈). 

 

 

 

 

 

 

.𝟑) : شكل 𝐈)  جزء عضوي في موقع الكاتيون  البيروفسكايت الهجين ،"𝐴". 

𝟒 − 𝐈 .البيروفسكايت استقرار بنية ريمعاي:   

 ذات البنية ثلاثية الأبعاد:  𝐴𝑀𝑋3 البيروفسكايت هناك عدة شروط ضرورية لتكوين مركبات 

𝐴1+𝑀5+𝑂3)توازن الشحنات بين الأيونات والكاتيونات   •
2−, 𝐴2+𝑀4+𝑂3

2−, 𝐴1+𝑀2𝑋3
1−) 

أن   • الأيونات  حقق  تيجب  أقطار  التسامح    ،𝑀 و 𝐴  𝑋أنصاف  التسام:  𝑡بعامل  عامل  نصف  يربط 

 :في معادلة تجريبية "X"والهاليد  "M"  والثنائي "𝐴" أحادي التكافؤ القطر الأيوني للكاتيون

𝒕 =
𝒓𝑨 + 𝒓𝑿

√𝟐(𝒓𝑴 + 𝒓𝑿)
 

 حيث: 

𝑟𝐴    كاتيون قطر  نصف   :"𝐴"   كاتيون("𝐴" :   العناصر عائلة  إلى  ينتمي  الشحنة  موجب  كاتيون 

 الترابية أو القلوية( 

𝑟𝑀    كاتيون قطر  نصف   :"𝑀"   كاتيون("𝑀" :   المعادن عائلة  إلى  ينتمي  الشحنة  موجب  كاتيون 

  ) الانتقالية

𝑟𝑿    أنيون قطر  نصف   :"𝑿"    أنيون("𝑿":    الشحنة سالب  الهاليدات أنيون  عائلة  إلى  (.ينتمي 
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 [3,2] محصورة بين القيمتينtعندما تكون قيمة عامل التسامح    تستقر المادة في بنية البيروفسكايت 

0,71 < 𝑡 < 1,06 1)  كما هو موضح في الجدول. I) 

.𝟏 الجدول 𝑰 :  البنيات البلورية وفًقا لقيمة عامل التسامح𝑡 

 

الثماني • المجسم  عامل  به من خلال  التنبؤ  يمكن  والذي  الثماني،  المجسم  يجمع    ، 𝜇   استقرار  الذي 

 :للمعدن والهاليد داخل المجسم الثماني في المعادلة التاليةنصف القطر الأيوني 

𝝁 =
𝒓𝑀

𝒓𝑋
 

بولينج  لقواعد  كان  (  (𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖𝑛𝑔وفقًا  إذا  الكاتيون/الأنيون،  لنظام  التنسيق  هندسة  تحدد   التي 

0.41 < 𝜇 <  . [4الوجوه ]  التنسيق ثمانيفان  0.73

 

.𝟒) : شكل 𝐈)  [5] مختلف البنى البلورية للبيروفسكايت . 

بنية 

 البيروفسكايت 

السداسية  -

𝐻𝑒𝑥𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙 

  المكعبة  -

𝐶𝑢𝑏𝑖𝑞𝑢𝑒 

 

 

السطوح    - المعينية 

𝑅ℎ𝑜𝑚𝑏𝑜é𝑑𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 

 الرباعي -

𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑜𝑛𝑔𝑎𝑙𝑒 

 بنيات مختلفة  -

التسامح  معا مل 

𝑡 

𝑡 > 1.06 0.75 < 𝑡 < 1.06 𝑡 < 0.75 
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𝟓 − 𝑰  تصنيف مركبات البيروفسكايت 

 ل لوجينات على أساس العنصر الذي يحتاتصنف مواد البيروفسكايت إلى عائلة الاكاسيد وعائلة اله

 .لهذه المواد  ABX3 في الصيغة الكيميائية X الموقع

  𝟏. 𝟓 − 𝐈           ددالأكاسيعائلة. 

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

) 3(ABO  حيثA  وB  عبارة عن كاتيونات ذات أحجام مختلفة كما ذكرنا سابقا وO   أنيون هو 

بنية  أمن    الأكسجين تشكيل  البيروفسكايت أجل  في   كسيد  التكافؤ  حالات  مجموع  يكون  أن  يجب 

إلىB و A الكاتيونات  الثلا+6  مساويا  الأكسجين  تكافؤ  عن  للتعويض  وهذا  ثابتا، ،  يبقى  الذي  ثي 

تكون   للكاتيونات   الشحنةومنه  التكافؤ  حالات  وتختلف  معدومة،  للمركب  من  B و A الكلية 

−𝟑 (المثال  بيروفسكايت إلى آخر، علي سبيل
𝟐𝐎+𝟓𝐁+𝟏𝐀) ), 𝟑−

𝟐𝐎+𝟒𝐁+𝟐𝐀 ) ،) 𝟑−
𝟐𝐎+𝟑𝐁+𝟑𝐀    

. ) 

𝟐. 𝟓 − 𝐈  الهالوجيناتعائلة 

 ، Br  البروم ،cl    الكلو ر ، F  الفلور في  وتتمثل الدوري الجدول من  عناصر هي الهلوجينات 

 من  جزء وهي  عمقة،م سات را د  موضوع العناصر لهذه والكيميائية  الفيزيائية فالخواص ،   I اليود 

  .[6]  هاليدات  لتشكيل المعادن مع وتتحد   1  تكافؤ لديها التي الدوري السابعة للجدول المجموعة

 من  هياكل لها فلزية أكاسيد  إلى عام بشكل البيروفسكايت  مصطلح يشير 2005 عام حتى             

 للتطبيقات   ضغطيةوكهر أو عازلة كهربائية مواد  أنها على معظمها تصنيف وتم البيروفسكايت 

 كاسيد الأ بيروفسكايت  عن تختلف التي لوجينات االه بيروفسكايت  أن حين في[  7]الكهروضوئية 

 .لوجين تحل محل أنيونات الأكسيد االه أنيونات  أن بحقيقة

 :وهما نوعين يمكن تصنيف الهلوجين لبيروفسكايت   Aاعتمادا على العنصر الذي يحتل الموقع 

   Ag مثل معدني A الكاتيون فيها يكون التي هي :عضوية الغير الهلوجين بيروفسكايت   -

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

 غير العضوي بجزيء عضوي من النوع   Aالبيروفسكايت التي يتم فيها استبدال الكاتيون 

 (R-NH3  أو )NH3-RNH3 ) ) . 

 الكهروضوئية  االخلاي تقنيات  على العالم حول معهد  ألف من أكثر في باحثون يعمل حاليا

  آلاف ثمانية    من أكثر أنتجت  والتي ، البيروفسكايت  بهالوجينات  المتعلقة الضوئية والإلكترونيات 

  .المجال هذا في علمية مقالة
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𝟔 − 𝑰للبيروفسكايت:   . الخواص الإلكترونية 

، حيث تم تخصيص العديد من الدراسات النظرية للتعرف البيروفسكايت   بدراسة  اكثيراهتم الباحثون  

الإلكترونية خصوصا   الخواص  المركبات العن  لهذه  الطاقوية  ان بنية  النظرية عمومًا  الحسابات  هذه  بينت   .

،     (𝐵𝑟𝑖𝑙𝑙𝑜𝑢𝑖𝑛)بريليون   من منطقة 𝑅 عالية التناظر بنية الطاقوية ذات نطاق طاقوي مباشر عند النقطة

.4 )  كما هو موضح في الشكل 𝐼)  البينة الطاقوية بالنسبة لمركبات البيروفسكايت الهاليدات   مثال  الذي يعطي

𝐶𝑠𝑃𝑏𝑋3 (𝑋 =  𝐶𝑙, 𝐵𝑟 𝑒𝑡 𝐼)  [8]الدراسة بينت  حيث  مساهمة  أن    .  من  تأتي  التكافؤ  من  عصابة  كل 

.  𝑛𝑝 ، وتأتي المساهمة الأساسية من الحالات الأيون   𝑋 للهاليد     𝑛𝑝و  (𝑃𝑏) للرصاص    6𝑠الحالات الذرية  

فارغة   الذرية  الحالات  من  أساسي  بشكل  تتكون  النقل  أن عصابة  حين  مساهمة    ،𝑃𝑏ذرة   من   6𝑝في  مع 

الذرية  من  ضعيفة   ,𝐶𝑙) للهاليدات   𝑛𝑝 المدارات  𝐵𝑟 𝑒𝑡 𝐼)    للبيروفسكايت الأيوني  الطابع  يعكس  وهذا 

  .الهاليدات 

 

.𝟓) : شكل 𝐈) [. 8للبيرفسكايت ] بنية الطاقوية ال 

𝟕 − 𝑰 للبيروفسكايت: لضوئيةا . الخواص 

البيروفسكايت  عائلة  لتطبيقات   تتمتع  بالنسبة  خصوصا  للاهتمام،  مثيرة  بصرية  بخصائص 

الأشعة   إلى  البنفسجية  فوق  الأشعة  يمتد من  الغرفة  درجة حرارة  امتصاصها في  الكهروضوئية، لأن طيف 

   .تحت الحمراء القريبة

𝟖 − 𝑰 فسكايت: و لبيرا. تطبيقات 

مواد   الخلايا  تظهر  تكنولوجيا  وبالتالي  الكهروضوئي  المجال  في  كبيرة  إمكانات  البيروفسكايت 

  الشمسية، لكن تشير الدراسات إلى أنها تملك خواص أخرى تستثمر في مجموعة واسعة من التطبيقات مثل: 
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 : الالكترونيات •

البيروفسكايت  استخدام  والترانزستورات    يتم  المفاتيح  تصنيع  في  وخاصة  الالكترونيات  مجال  في 

 النانوية ، ويتميز البيروفسكايت بتحمله للجهد العالي وهو ما يجعله مناسبا للاستخدام في الدوائر الالكترونية 

[9] . 

 الخلايا الشمسية:  •

عام   في  الكهروضوئي  التأثير  بيكريل   1839اكتشف  إدموند  الفرنسي  الفيزيائي  قبل    من 

 (𝐸𝑑𝑚𝑜𝑛𝑑 𝐵𝑒𝑐𝑞𝑢𝑒𝑟𝑒𝑙)  .    بواسطة  لاحظحيث تيار كهربائي  توليد  يمكن  بين قطبين من  𝐴𝑔𝐶𝑙 أنه 

للضوء   التعرض  بعد  أظهر  [9]البلاتين  عقود،  بضعة  وبعد  ادامز  .    للمرة   (𝑊𝑖𝑙𝑙𝑖𝑎𝑚  𝐴𝑑𝑎𝑚𝑠)وليام 

السيلينيوم   الأول في  الكهروضوئي  ]   نضفوهو مركب      ،(𝑆𝑒) التأثير  عام   .  [10ناقل  ، نشر 1905وفي 

أينشتاين   التي  نظر  (𝐴𝑙𝑏𝑒𝑟𝑡 𝐸𝑖𝑛𝑠𝑡𝑒𝑖𝑛) ألبرت  الكهروضوئي  تفسريته  خلية  إتم     .التأثير  أول  نتاج 

عام   بسيطة  إلى  [11]  1985شمسية  كفاءتها  وصلت  على  ا.  20%،  المعتمدة  البسيطة  السيليكون  لخلايا 

 (𝑆𝑖) ،هذه التكنولوجيا هي المعيار حتى الآن وما زالت تهيمن على السوق.  

عام   في  الرقيقة  الطبقات  ذات  البيروفسكايت  مركبات  باستخدام  شمسية  خلية  أول  ،  2012تم صنع 

ارتفعت كفاءة  جل امتصاص ضوء الشمس.  أاستعمل بيروفسكايت هاليد الرصاص كطبقة رقيقة من  تم  حيث  

الخلايا  جل الرفع من كفاءة هذه  أمن    والدراسات . تستمر الابحاث  %24الخلايا البيروفسكايت الشمسية الي  

 ية. خلايا البيروفسكايت الشمسية مع الخلايا السيليكون التقليد  للبيروفسكايت، ودمجانوع أخرى  باستعمال

لى إحدث البروفسكايت ثورة في صناعة الخلايا الشمسية لكفاءته العالية في تحويل الطاقة الشمسية  أ

كهربائية حيث تم تحسين كفاءة خلايا البيروفسكايت بشكل ملحوظ وتحقيق تقدم كبير في أداءها ومن الميزات 

بالمرونة   وتتميز  منخفضة،  وتكلفة  بسيطة  طرق  باستخدام  تركيبها  يمكن  أنه  البيروفسكايت  لخلايا  الجاذبة 

 [. 12]مكانية استخدامها في تطبيقات متعددة إوالقابلية للتصنيع ، مما يعزز 
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.𝟔) : شكل 𝐈) فسكايت وللبير  الخلايا الشمسية 

 :الضوء •

روفسكايت في المصابيح كونه يحل محل بعض المواد الضارة في المصابيح التقليدية  ييمكن استخدام الب

عاليا وكفاءة في استهلاك الطاقة ، وتشمل التطبيقات الحالية للبروفسكايت في المصابيح    حيث توفر أداءا

 [. 13، 14]تقنية ديود ثنائي البيروفسكايت 

 : تخزين الطاقة •

لأداءهاإ الطاقة  تخزين  أنظمة  في  الهاليد  بيروفسكايت  للشحن   ستعمال  السريعة  واستجابتها  العالي 

والتفريغ والقدرة على تخزين كميات كبيرة من الطاقة وتشمل التطبيقات حاليا للمواد البيروفسكية على  

 3SrVOبطاريات الليثيوم وبطاريات النيكل وبطاريات الرصاص الحمضية مثل مركب البيروفسكيت  

 [. 15] الذي يتميز بسرعة توصيل عالية 
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 : في مجال الذاكرة والتخزين •

تعتبر تكنولوجيا البيروفسكايت واعدة في مجال الذاكرة والتخزين ، حيث يمكن استخدامها لتطويرأنظمة  

أحدث أنواع الذاكرات  التي تعد من    RSM، مثل الذاكرة المتسلسلة المستدامة  [16] تخزين أكثر كفاءة و سعة  

 .  [17] والذي أثبت كفاءة ملحوظة   3CsPbBrالتي تستخدم البيروفسكايت 

ب  بالبيانات  الاحتفاظ  على  وقدرة  عالية  سرعة  البيروفسكايت  يجعلها  توفر  مما  كهربائية  تغذية  دون 

 رشحا جيدا لتطوير ذاكرة عشوائية ذات كفاءة عالية واستهلاك منخفض للطاقة. م

عموما مركبات البروفسكايت لاقت استخداما واسعا وعالميا في مجال التصنيع ك : الخلايا الشمسية في  

ب  تقوم  التي  الثنائيات  وابتكار  الكهروضوئية  والترونزبالتكنولوجيات  الضوء  طرق    ،الليزر  ،ستور  عث 

و الحرارة  أمواد الرنين العازلة( عالية التوصيل عند درجة حرارة عالية نسبيا بوجود الضغط  الاتصالات )  

التفاعلات(  إلى  إ تسريع   ( المحفزات  من  كهربائية  طاقة  ملوثة  صباغ  الأ،  اند الميكروجهزة  أنتاج  غير 

من  أ،المكثفات  ، المختلطة  النقل  السيراميك  أكاسيد  الغازات  فصل  والالكترونات أ،جل  الضغط  قياس  جهزة 

معالجة    ،السريعة الوقود  خلايا  الهيدروجين  مستشعر  الضوء  كهروضوئي  كاشف  غاز لإ الماء  نتاج 

 .الهيدروجين 

𝟗 − 𝐈 أنصاف النواقل .(𝑆𝑒𝑚𝑖 − 𝐶𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟𝑠): 

يتم   بلورية  صلبة  مادة  عن  عبارة  النواقل  بها  أنصاف  الخاصة  الكهربائي  التوصيل  خواص  تحديد 

بواسطة نطاقين للطاقة، نطاق التكافؤ، الذي يتوافق مع الإلكترونات المشاركة في الروابط التساهمية، ونطاق  

النقل، الذي يشتمل على الإلكترونات في حالة الإثارة، والتي يمكن أن تتحرك في البلورة. يفصل بين هذين  

امتصاص   مثل  خارجية  إثارة  بفضل  إلا  عبوره  للإلكترونات  يمكن  لا  محظور  نطاق  وهو  فجوة،  النطاقين 

 الفوتون. 

𝟏. 𝟗 − 𝐈.  أنصاف النواقل الذاتية(𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑟𝑖𝑛𝑠è𝑞𝑢𝑒𝑠): 

هي بلورات نقية، إذا أخذنا على سبيل المثال السيليكون أو الجرمانيوم، يتم ترتيب جميع الذرات وفقًا 

تكون  المطلق،  الصفر  حرارة  درجة  عند  أخرى.  ذرات  بأربع  ذرة  كل  ترتبط  حيث  متماثل  هندسي  لتكوين 

جميع الإلكترونات في نطاق التكافؤ ويكون النطاق الطاقوي المحظور في الحد الأقصى. عندما تزداد درجة 

نطاق   إلى  التكافؤ  نطاق  من  الإلكترونات  من  عدد  وينتقل  المحظور  الطاقوي  النطاق  ينخفض  الحرارة، 

 التوصيل. في أشباه الموصلات الذاتية، يكون مستوى فيرمي في منتصف الفجوة الطاقوية المحظورة. 
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𝟐. 𝟗 − 𝐈.  أنصاف النواقل غير الذاتية(𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟𝑠 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑖𝑛𝑠è𝑞𝑢𝑒𝑠) : 

بذرات  البلورة  في  معينة  ذرات  استبدال  يتم  عندما  الذاتية،  غير  أو  المطعمة  الموصلات  أشباه  هي 

حدود   في  المنشطات  كثافات  تكون  آخر.  لعنصر  الشوائب(  أيضًا  )تسمى    1015أخرى 

1017إلى 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑐𝑚2⁄ .الموصلات لأشباه  الكهربائي  التوصيل  لزيادة  أخرى  طريقة  هي  المنشطات   .

 هناك نوعان من أنصاف النواقل غير الذاتية: 

ويعني أن حاملات الشحنة    𝑁𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒إلى كلمة    𝑛:  رمز حرف  𝑛  (𝑇𝑦𝑝𝑒 𝑛)النوع   •

 في نصف الناقل هي سالبة )إلكترونات(.

ويعني أن حاملات الشحنة في    𝑃𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑒إلى كلمة    𝑝:  يرمز حرف 𝑝 (𝑇𝑦𝑝𝑒 𝑝) النوع  •

 نصف الناقل تعتبر موجبة )الثقوب(.  

الشريط   بنية  في  والمانحين  الإلكترون  مستقبلات  من  جديدة  مستويات  ظهور  في  المنشطات  تعاطي  يتسبب 

.𝟔   للمادة المطعمة. تظهر هذه المستويات في الفجوة بين نطاق النقل ونطاق التكافؤ )الشكل 𝐈.) 

 

 

 

.𝟕الشكل  𝐈 تمثيل مستوي الطاقة للشوائب بين نطاق التكافؤ ونطاق النقل : 

(𝑎)𝑇𝑦𝑝𝑒 𝑝 − (𝑏)𝑇𝑦𝑝𝑒 𝑛 

𝟑. 𝟗 − 𝐈  : الانتقالات الالكترونية لأنصاف النواقل 

نتقالات غير مباشرة وتعتمد  إ نتقالات مباشرة وإالالكترونية في أنصاف النواقل :    نتقالات يوجد نوعين من الإ

 على موقع أعلى نقطة في قمة حزمة التكافؤ وأوطأ نقطة في أسفل حزمة النقل. 
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𝟏. 𝟑. 𝟗 − 𝐈 نتقالات الالكترونية المباشرة : الإ 

نقول عن الانتقالات الالكترونية أنها مباشرة عند انتقال الإلكترون من قمة حزمة التكافؤ إلى أسفل حزمة النقل  

.𝟖)الشكل  ( بصورة عمودية، كما هو ممثل فيK∆=   0عند النقطة نفسها ) 𝐈). 

𝟐. 𝟑. 𝟗 − 𝐈 نتقالات الالكترونية الغير مباشرة : الإ 

نقطة في حزمة النقل بصورة غير عمودية  عند انتقال الإلكترون من أعلى نقطة في حزمة التكافؤ إلى أوطأ  

(0≠ ∆k يسمي هذا الانتقال بالانتقال الغير مباشر ، كما هو ممثل في الشكل ).اسفله 

 

 

 

 

 

 

 

.𝟖)الشكل  𝐈) :[18]الالكترونية  الانتقالات  أنواع 

 (a) مسموح  مباشر .(b) ممنوع مباشر  (c) مسموح مباشر غير (d). ممنوع مباشر غير
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𝟏 − 𝐈𝐈.  :مقدمة 

لكن   [.1نغر ]يحلول لمعادلة شرود   على ايجاد في ميكانيكا الكم  مشكلة الأجسام المتعددة  مد معالجة  تعت

التي تشكل المواد نظامًا متعدد الأجسام متفاعلًً بقوة، مما يجعل حل   الأنويةلسوء الحظ، تشكل الإلكترونات و

من بين الترتيبات التي توفر معلومات مفيدة حول الأنظمة المستمرة هي   .نغر أمرًا صعباً للغايةي معادلة شرود 

حيث نقوم بعرض مختلف الخطوات   .الفصلفي هذا  سيتم تقديما  ، والتي  (𝐷𝐹𝑇)دالية الكثافة شكلية نظرية  

تشكل هذه النظرية حاليًا واحدة   .من اجل تبسيط حل المعادلة المميزة للنظام الذي يحتوي على عدة جسيمات 

الاساسية الحسابات  في  استخدامًا  الطرق  أكثر  في   (𝐴𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜)  من  سواء  للمادة،  المختلفة  للخصائص 

نمذجة المواد  الى  𝐷𝐹𝑇على    التي تعتمد  𝐴𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 حسابات   تتيح   .المكثفة أو في كيمياء الكمفيزياء المادة  

 .ولذلك فهي تسمح بالمقارنة مع النتائج التجريبية .بطريقة موثوقة وكمية ومعالجة الأنظمة الكبيرة

𝟐 − 𝐈𝐈شرودينغر . معادلة : 

مجموعة   معرفة  على  الحصول  ل  الخواص يمكن  من  بالنسبة  البلوري  أو  الجزيئي  أو  الذري  لنظام 

معادلة شرودنغر تحديدها عن طريق حل  يتم  دالة موجية  و .خلًل  الإلكترونات  فإن  ذلك،  التي   الأنويةومع 

غير ممكن    شرودنغرتشكل المواد تشكل نظامًا متعدد الأجسام متفاعلًً بقوة، مما يجعل الحل المباشر لمعادلة  

 .تقريبًا في معظم الحالات 

للنظام   يمكن ملًحظتها  التي  الخصائص  الحالة وجميع  أن  الكم على  لميكانيكا  الأولى  المسلمة  تنص 

الدالة الموجية يتم تحديدها من حيث المبدأ من خلًل  والتي يمكن الحصول عليها عن طريق حل  𝛹 الكمي 

 نغر المعممة: يمعادلة شرود 

𝐻𝛹 = 𝐸𝛹 

الموجة،    𝛹 حيت   دالة  الأساسية     𝐸هي  الحالة  الهاملتونيان  Hوطاقة  بين    يمثل  التفاعلًت  يصف  الذي 

 نوية( لأالنظام الالكتروني )الالكترونات وا  عناصر

 على النحو التالي:   𝑛ايون و    𝑁 نظام الالكتروني يتكون من   كتابة هاملتونيانيمكن 

H = Te + Tn + Ve−n + Vn−n + Ve−e 

 حيث: 

← 𝑇𝑒 = −
ħ2

2𝑚
   ∑ ∆𝑖𝑖    الطاقة الحركية للإلكترونات 

← 𝑇𝑁 = −
ħ2

2𝑀
   ∑ ∆𝐾𝐾      الطاقة الحركية للأنوية 
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← 𝑉𝑒−𝑒 =
1

2
∑ (

1

4𝜋𝜀0

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
)𝑖;𝑖≠𝑗   إلكترون  -ل إلكترونـالتفاع 

← 𝑉𝑁−𝑁 =
1

2
∑ (

1

4𝜋𝜀0

𝑒2𝑍𝑘𝑍𝑙

|𝑅⃗⃗𝑙−𝑅⃗⃗𝑘|
)𝑘;𝑙≠𝑘    نواة   -ل نواةـتفاعال 

← 𝑉𝑒−𝑁 = − ∑ (
1

4𝜋𝜀0

𝑍𝑘𝑒2

|𝑅⃗⃗𝑖−𝑅⃗⃗𝑘|
)𝑖;𝑘  نواة   -ل إلكترونـتفاعال  

e :  شحنة الإلكترون. 

m : كتلة الإلكترون. 

M : كتلة النواة. 

𝑍𝛼𝑒2:  .شحنة النواة 

 𝑍𝑘, 𝑍𝑙:  للأنوية   يالذر العددk  وl . 

|𝑅𝑙 − 𝑅𝑘|:   المسافة بين النواتينk  وl.  

:|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|  المسافة بين الإلكترونينi  وj . 

:|𝑟𝑖 − 𝑟𝑘| المسافة بين الإلكترونi  والنواة  k. 

معقدة للغاية ومن المستحيل حلها، لأن ميكانيكا الكم ليس لديها   في هذا الشكل، تكون معادلة شرودنغر

وبالتالي نلجأ الي مجموعة من التقريبات    .طريقة لحل المشكلًت التي تحتوي على عدد كبير من الجسيمات 

 . [2]  معادلة شرودينغرمن اجل تبسيط حل 

𝟑 − 𝐈𝐈 .أوبنهايمر -تقريب بورن : 

أقل  الأنوية سرعتها  تكون  وبالتالي  بالإلكترونات،  مقارنة  جداً  بورن   .ثقيلة   أوبنهايمر-اقترح 

(𝐵𝑜𝑟𝑛 − 𝑂𝑝𝑝𝑒𝑛ℎ𝑒𝑖𝑚𝑒𝑟)      .الإلكترونات الأنوية عن حركة  يسمح بفصل حركة  ان  مخططًا  اعتبر 

للإلكترونات    نويةالأ بالنسبة  الحركية  وبالتالي  ثابت  طاقتها  إهمال  𝑇𝑁)  يمكن  = نواة -نواة   والتفاعل   (0

𝑉𝑁−𝑁)   بت ثا = constant)    . ،إنشاؤه   لذلك تم  الذي  المجال  تتحرك في  الإلكترونات  أن  اعتبار  يمكننا 

بين    الثابتة.  الانويةبواسطة   الكتلة  نسبة  خلًل  من  التقريب  هذا  تبرير  ]لنواة  ايتم  يسمى   .[3والإلكترونات 

 هاملتونيان الجديد الهاملتونيان الالكتروني ويكتب على النحو التالي: ال

H𝑒 = Te + Ve−e + Ve−N
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 : كالاتي ومنه تصبح معادلة شرودينغر   

HeΨe(r, R) = [Ve−e + Ve−n + Te]Ψe(r, R) 

 .تقريبية تكميلية أخرىغير ان هذا التقريب غير كافي لحل المشكلة، لذلك لجأنا إلى تقديرات 

𝟒 − 𝐈𝐈 .فوك  -تقريب هارتري : 

بالتفاعل    لكترونات،لإمجموع ا استبدال تفاعل كل إلكترون من الذرة مع    أعتمد على تقريب هارتري،  

  الإلكترونات غير مرتبطة   ةحركالأخرى. وبالتالي  وجميع الإلكترونات    نويةلأاتم إنشاؤه بواسطة    كمونمع  

 وتكتب دالة الموجة الكلية كجداء دوال الحالة لكل إلكترون  او ما يعرف بنموذج الالكترون الحر.

𝛹(𝑟1, 𝑟2 , … 𝑟𝑁) = 𝛹(𝑟1)𝛹(𝑟2) … 𝛹(𝑟𝑁) 

 والطاقة الكلية للجملة كمجموعة الطاقة الموافقة لكل الحالات الالكترونية: 

𝐸 = 𝐸1 + 𝐸2 + ⋯ + 𝐸𝑁 

 الشكل: يكتب الهاملتونيان من  من مبدأ نموذج الإلكترون الحر انطلًقا

H = ∑ 𝐻𝑖

𝑖

 

 حيث: 

𝐻𝑖 = −
ℏ2

2𝑚
∆𝑖 + 𝑉(𝑟𝑖) + 𝑉𝐻(𝑟𝑖) 

← 𝑉(𝑟𝑖) = −
1

2
∑

𝑍𝑘𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑅𝐾
0 |𝑘للإلكترون الكامنة  الانوية     𝑖 الطاقة  حقل  𝑘  .𝑅𝐾في 

موضع    0 يمثل 

 .الانوية

 ← 𝑉𝐻(𝑟𝑖) = −
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑗 لهارتري يمثل الكمون الفعال 

 ومنه تعطى معادلة شرودينغر على النحو التالي: 

[−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖) + 𝑉𝐻(𝑟𝑖)] 𝛹𝑖(𝑟) = 𝐸𝑖𝛹𝑖(𝑟) 

، لذلك تتم كتابة دالة الموجة الإلكترونية  [4]  إدخال مبدأ السبين لنظام الالكترونات فوك    قام،  1930ي عام  ف

 [: 5] سلًتر في شكل محدد 
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𝛹 = 𝛹(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗ , 𝑟2⃗⃗⃗⃗  , … … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗) 

𝛹 =
1

√𝑁!
|

𝛹1(𝑟1)     𝛹1(𝑟2) … …    𝛹1(𝑟𝑁)

𝛹2(𝑟1)     𝛹2(𝑟2) … …    𝛹2(𝑟𝑁)

𝛹𝑁(𝑟1)    𝛹𝑁(𝑟2) … …   𝛹𝑁(𝑟𝑁)

| 

 

حيث 
1

√𝑁!
 .معامل التعامد  

دي هذا التقريب إلى نتائج جيدة، خاصة في الفيزياء الجزيئية، لكنه لا يمكنه التعامل إلا مع الأنظمة التي  يؤ

  ويعتبر  .كما أنه لا يأخذ في الاعتبار تأثيرات الارتباطات الإلكترونية  .الإلكترونات تحتوي على عدد قليل من  

 𝐷𝐹𝑇 الخطوة الأولى في التطور النظري لـ

𝟓 − 𝑰𝑰 . نظرية دالية الكثافة (𝐃𝐅𝐓) : 

الكثافة    سمحت  دالية  الذي  نظرية  الكبير  في حسابات  بالتطور  وتعد   𝐴𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜  نعرفه  أهم   ،    من 

ويعود ظهور الفكرة الاساسية لهذه النظرية للعالمين   وكيمياء الكم، ة الصلبةالأساليب استخدامًا في فيزياء الماد 

سنة  توماس   فيرمي  للكثافة  حيث  [  6،7]  1927و  دالية  هو  للإلكترونات  المتجانس  الغاز  طاقة  أن  أثبتا 

إلى    ،الإلكترونية الجسيمات  متعدد  نظام  الكمومية وتحويلها من  المسألة  إعادة صياغة  المبدأ على  هذا  يستند 

  مسألة أحادية الجسيمة، وذلك عن طريق التخلي عن استعمال دالة الموجة واستبدالها بدالة الكثافة الإلكترونية، 

اقترح سلًتر نموذجًا   1951، أجرى ديراك تعديلًت على عمل توماس وفيرمي، ثم في عام  1930في عام  

تم تأسيس هذه النظرية بعد أن قام كل   1965  وعام   .[ لإعادة صياغة نموذج توماس فيرمي ديراك8،9آخر ]

مقدارا أساسيا   ρالالكترونية    باعتبار الكثافةقاعدة تصف النظام  [ بوضع  8،9]  وشام من هوهنبارغ، كوهن  

[10.] 

𝟏. 𝟓 − 𝐈𝐈. كوهن  -هوهنبارغ نظريتي  ( 𝐇𝐨𝐡𝐞𝐧𝐛𝐞𝐫𝐠 − 𝒌𝒐𝒉𝒏)     : 

هوهنبارغ تقريب  جعل  -  يهدف  إلى  المتعددة. DFT كوهن  الأجسام  لأنظمة  دقيقة  تفاعل   𝑁  نظرية 

   :𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) خارجي الإلكترونات في جهد 

𝐻 = −
ℏ2

2𝑚
∑ ∆𝑖

𝑖

+ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝑒𝑒(𝑟) 

حيث:  
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← 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) = ∑ 𝑉(𝑟𝑖)  الانوية( -كمون كولوم )الإلكترونات 

 ← 𝑉𝑒𝑒(𝑟) = ∑ 𝑉𝐻(𝑟𝑖) ( الإلكترون-  الإلكترونكمون التفاعل )ا 

 تعتمد نظرية دالية الكثافة على التقريبين التاليين: 

للنظام    :1  النظرية • الكلية  الإلكترونية  Eالطاقة  الكثافة  باستخدام  عنها  التعبير  يتم  والتي   ،  

ρ(r) وتكُتب الطاقة الكليةE [11] للنظام الإلكتروني بالشكل : 

E = E[ρ(r)] 

الحالة    :2  النظرية • مع  يتوافق  أدنى  حد  له  الجسيمات  متعدد  نظام  لأي  الوظيفية  الطاقة  إجمالي 

 . [12] الأرضية وكثافة جسيمات الحالة الاساسية

E(ρ0) = 𝑚𝑖𝑛E(ρ) 

 هي كثافة الحالة الأساسية  ρ0حيث:  

للكثافة دالة  للنظام هي  الطاقة الإجمالية  فإن  إعادة كتابتها    ،ρ (r)،  E = E [ρ (r)] وبالتالي،  يمكننا  والتي 

 الشكل التالي:  

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] = T𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] 

 

قدم   بهذا  كمتغير    -هوهنبارغو  الإلكترون  كثافة  باستخدام  معادلة شرودنغر  بحل  يسمح  نظريا  إطارا  كوهن 

 غير معرفة. 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)]كوهن   -ومع ذلك، تبقى دالة هوهنبارغ  .رئيسي

𝟐. 𝟓 − 𝑰𝑰. شام -كوهن  معادلات  ( 𝒌𝒐𝒉𝒏 − 𝑺𝒉𝒂𝒎 )    : 

كوهن    عام    -اقترح  في  نظام    1965شام  تمثيل  من فكرة  جهد  إلكترونات   𝑁  مكون  في  متفاعلة 

مساعد ،  𝑉𝑒𝑥𝑡خارجي  نظام  فعال إلكترونات   𝑁 من   مكون  بواسطة  جهد  في  تتحرك  متفاعلة     𝑉𝑒𝑓𝑓 .غير 

  لمعادلة شرودينغر   مشابهةوذلك بوضع معادلات  الكثافة.  تطوير نظرية دالية      الاقتراح ساهم في  يهدف هذا  

بهدف تحديد الموجية التي توافق اقل قيمة للطاقة الكلية، وهذا باستبدال النظام التفاعلي الحقيقي بنظام تخيلي  

 بحيث تعطى الطاقة في هذا التقريب على النحو التالي:    غير تفاعلي.
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𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) 𝑑𝑟 

 حيث: 

𝑇  .الطاقة الحركية لغاز الإلكترونات بدون تفاعلًت ولها نفس الكثافة الإلكترونية : 

𝐸𝐻   إلكترون لهارتري. –: تفاعل إلكترون 

𝐸𝑋𝐶 ارتباط - التفاعل تبادل : دالة. 

 شرودينغر تكتب كتالي:  معادلة لة هشبيالمعادلة ال

𝐻𝛹𝑖(𝑟) = 𝐸𝑖𝛹𝑖(𝑟) 

𝐻 = −
ħ2

2𝑚
∆ + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) 

𝑉𝑒𝑓𝑓 .الكمون الفعال الناتج عن الأنوية والإلكترونات : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟) 

 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)   نواة(: -إلكترون)تفاعل تفاعل كولوم 

𝑉𝐻(𝑟)   (:إلكترون -)تفاعل إلكترون كمون هارتري = ∫
𝜌(𝑟̀)

|𝑟−𝑟̀|
𝑑𝑟̀   

𝑉𝑋𝐶(𝑟)ارتباط:   –تبادل دالة التفاعل  =
𝜕𝐸[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
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. 𝟏)الشكل  𝑰𝑰) : شام -رسم تخطيطي لحل معادلات كوهن . 

𝟑. 𝟓 − 𝐈𝐈.  المتبادل -تقريبيات الارتباط: 

في تحديد تكمن الصعوبة   تمامًا.شام، نظرية دقيقة    -في مرحلة معادلات كوهن    𝐷𝐹𝑇 تعتبر نظرية            

هناك العديد من    التقريبات،ومن ثم فمن الضروري اللجوء إلى   .  𝐸𝑋𝐶ارتباط  -عبارة الرياضية لدالية تبادلال

 نذكر منها:  شام-من أجل السماح بحل معادلات كوهن  .ارتباط-تبادللدالية التقريبات 
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 : (LDA)تقريب كثافة الموضع  •

ثابتة ( طاقة التبادل    𝜌متجانس ) غاز الكتروني منتظم حيث  تجرى الدراسة على نظام متجانس او شبه  

نقطة   في  الالكترونية  بالكثافة  فقط  متعلقة  التاثيرات    rوالارتباط  كل  غير    باهمال  النظام  تجعل  التي 

بالشكل    xcƐمتجانس ) نعتبر الكثافة ثابتة او تتغير ببطء شديد ( يعبر عن طاقة التبادل والارتباط لجزء  

[13] : 

𝐸𝑋𝐶 [𝜌] = ʃ Ɛ𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] 𝜌(𝑟)𝑑3r 

 طاقة كلية وهي مقسمة لجزئين بحيث :  Ɛ𝑥𝑐يعتبر  LDAتقريب 

Ɛ𝑥𝑐(𝜌) = Ɛ𝑥(𝜌) + Ɛ𝑐(𝜌)  

منتظم   Ɛ𝑥طاقة الارتباط و  Ɛ𝑐مع  الكتروني  غاز  حالة  في  الا  يستعمل  لا  التقريب  هذا  التبادل.  طاقة 

ونعلم انه في الانظمة الحقيقية الكثافة الالكترونية لا تكون منتظمة محليا اي في منطقة معينة لهذا السبب  

 يستعمل في الغالب تقريب التدرج المعمم.

 : (GGA)تقريب التدرج المعمم  •

الموضع  تقريب  بساطة من الرغم على  النتائج  مع جيدا متوافقة نتائجا ت أعط اأنه إلا (LDA) كثافة 

 غير عليها المتحصل النتائج تكون حيث  الحالات  عديد  هناك ولكن الحالات، من الكثير في التجريبية

 إلى يقودنا  مماالالكترونات    كثافة في التدرج ادخال تم  السبب  لهذا .التجريبية النتائج مع يجب  كما متوافقة 

 . تدرجها و الإلكترونية الكثافة بدلالةالطاقة   تكون اين  GGA المعمم التدرج تقريب 

𝐸𝑋𝐶 [𝜌] = ʃ 𝜌(𝑟)Ɛ𝑥𝑐[𝜌(𝑟)𝛻𝜌(𝑟)]𝑑3r 

-GGAو    (Becke)   بيك طرف من المقترحة تلك منها نذكر  GGA  ال لتقريب  النسخ من عدد  هناك

PBE  [14،15]  المقترحة من طرف بارديو وبيرك ايزرنهوف . 

مثل الطاقة الكلية وطاقة    LDAعددا من الخواص الفيزيائية مقارنة ب ال   GGAبصفة عامة تحسن ال 

 الارتباط. 
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𝟔 − 𝐈𝐈 .  الموجة المستويةطريقة  ( 𝒑𝒍𝒂𝒏𝒆 𝒘𝒂𝒗𝒆𝒔 ): 

  بحيث أنه في حالة بلورة، [16-18]  معينقدم حلول لمعادلة شرودينغر من اجل كمون دوري تنظرية بلوخ  

 نكتب  𝐫 النقطةعند ،  [19]  مرتبطة بطريقة دورية الذرات تكون  ( 0𝐾 ) وفي درجة حرارة  مثالية

𝑉(𝑟) = 𝑉(𝑟 + 𝑅) 

 :𝑈𝑖(𝑟)بدلالة الموجة المستوية   𝛹𝑖(𝑟)نكتب دالة الموجة الإلكترونية 

𝛹𝑖(𝑟) = 𝑈𝑖(𝑟)𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑟 

𝑈𝑖(𝑟) = 𝑈𝑖(𝑟 + 𝑅⃗⃗) 

𝑘⃗⃗    شعاع الموجة :𝑅⃗⃗  .شعاع الشبكة المباشرة : 

 حيث تعطى دالة الموجة المستوية بالعبارة: 

𝑈𝑖(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖𝐺𝑒𝑖𝐺⃗𝑟
𝐺  

𝐺⃗  : شعاع الشبكة المعكوسة 

 في دالة الموجة نجد:  𝑈𝑖(𝑟)وبتعويض عبارة  

𝛹𝑖𝐾(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖(𝐺⃗+𝐾⃗⃗⃗)𝑒𝑖(𝐺⃗+𝐾⃗⃗⃗)𝑟

𝐺

 

محدود  عمليا  العدد  هذا  لكن  المستوية،  الأمواج  من  نهائي  لا  عدد  إلى  نحتاج  جيد  بشكل  الموجة  دالة  لكتابة 

 التي تسمح بتحديد القاعدة بالنسبة للأمواج المستوية حيث يتحقق ما يلي:  cutEبطاقة القطع 

ħ2

2𝑚
|𝐺⃗ + 𝐾⃗⃗⃗| ≤ 𝐸𝑐𝑢𝑡 

لذلك يجب الزيادة في قيمة طاقة القطع لكونها  إلا أن تقليل هذه الأمواج يقلل من الدقة في حساب الطاقة الكلية، 

 تتحكم في دقة الحساب إلى أن تقترب من الطاقة الكلية. 

ومع ذلك، يظل أساس موجة المستوى هذا مستمرًا ويجب أخذ عينات منه بشكل دقيق إلى حد ما اعتماداً    

[. 20نقطة حاسمة في الحساب ]  k-pointعلى الدقة المطلوبة للحساب. من الناحية العملية، يعد اختيار شبكة  

يتناسب حجم الشبكة المتبادلة بشكل عكسي مع الشبكة المباشرة. وبالتالي، إذا اختزلنا النظام إلى خلية أولية، 

 𝛹𝑖(𝑟)دالة عن هذا التخفيض للحصول على وصف متقارب بما فيه الكفاية لل kيجب أن يعوض عدد نقاط  
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بالحصول  يسمح  والذي  وباك،  مونكورست  اقترحه  الذي  الأسلوب  انتشارا هو  الأكثر  العينات  أخذ  وأسلوب 

 [. 21ذات البعد المختار ] kعلى شبكة موحدة من نقاط  

𝟕 − 𝐈𝐈 . الكمون   -طريقة شبه𝐩𝐬𝐞𝐮𝐝𝐨 − 𝐩𝐨𝐭𝐞𝐧𝐭𝐢𝐞 (𝐏𝐏)  : 

شبه +    -طريقة  )نواة  الذري  النظام  استبدال  فيها  يتم  حيث  الحسابات،  تبسيط  اجل  من  وضعت  الكمون 

النواة  الكترونات(   كمون  عن  ناتج  الفعال  الكمون  هذا  التكافؤ.  الكترونات  مع  يتفاعل  فعال  ايوني  بنظام 

    بها او ما يعرف بإلكترونات القلب.  والالكترونات التي ترتبط

دوال الموجة  -،  التي يتم استبدالها بشبهΨ𝐴𝐸(𝑟)يعطي تأثير على الدوال الموجة        𝑉𝑃𝑃(𝑟)الكمون  -شبه  

Ψ𝑃𝑃(𝑟)      وبتالي يصبح لدينا .𝑉𝑃𝑃(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)      وΨ𝑃𝑃(𝑟) = Ψ𝐴𝐸(𝑟)    داخل منطقة القلب

. 𝟐كما يوضح الشكل  𝑰𝑰 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 𝟐)الشكل  𝑰𝑰) :دوال الموجة -وشبهالكمون   -شبه 

𝟖 − 𝐈𝐈 .   تعريف برنامج𝐂𝐀𝐒𝐓𝐄𝐏: 

  (Package Cambridge Serial Total Energyوضع برنامج حزمة الطاقة التسلسلية )  1988في عام  

𝐴𝑏) ات ،هو رمز حسابات المبادئ الأولى في الحسـاب ]23،  22[  من قبل باين وآخرون − 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜)   وجزء

𝐴𝑐𝑐𝑒𝑙𝑟𝑦𝑠©. التي يتم تسويقها بواسطة(𝑀𝑆: 𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑆𝑡𝑢𝑑𝑖𝑜)من برامج المحاكاة العددية 
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دالية الكثافة  متخصص في مجال ميكانيك الكم يعتمد على  و هو برنامج  الدراسة النظرية في إطار نظرية 

(𝐷𝐹𝑇)  خصائص ب لمحاكاة  الكمون  شبه  طريقة  الخواص   استعمال  بحساب  ويسمح  الصلبة،  الأجسام 

 𝐶𝐴𝑆𝑇𝐸𝑃بتجربة حقيقية، أي يمكن القول أن   الالكترونية، البنيوية والضوئية وغيرها دون الحاجة إلى القيام

عدة   بمحاكاةيقوم   البرنامج  هذا  يملك  افتراضية.  سنة    رقمية  من  غاية   2002 إصدارات  وهو    2023إلى 

 . فورترونلغة  مكتوب باستعمال
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III-1 :مقدمة . 

كثافة   أ  دالية  نظرية  استخدام  هو  العمل  هذا  من  ال  (𝐃𝐅𝐓)لهدف  والخواص  البنيوية    خواص لدراسة 

و لمركبات  الخواص  الإلكترونية  الكيميائية  البيروفسكايت الضوئية  الصيغة  𝑨𝒈𝑴𝑪𝒍𝟑(𝑴  حيث   ذات  = 

𝑺𝒓،𝑩𝒂). 

III-2. طريقة الحسابيةال : 

للخصائص    جراءلإ الأولية  المبادئ  الإلكترونية،  حسابات  البيروفسكايت و   ضوئيةالالبنيوية،    لمركبات 

AgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3  نظرية دالية  باستخدام طريقة الأمواج المستوية في إطار  نقوم    ،ذات البنية المكعبة

برنامج  (DFT)الكثافة   في  المعمم   .CASTEP   والمدمجة  التدرج  تقريب  𝐺𝐺𝐴استخدمنا  − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿 

اقترحه الإلكترونات  Perdew Burke Ernzerhof الذي  داخل  التبادلي  الارتباط  طاقة  شبه    لحساب  مع 

ال فائق  من   الحساب عملية    . (ultrasoft)  نعومةالكمون  متكونة  شبكة  في  9)تمت  × 9 × نقطة       (9

k)من  − points)  المعيارية الطريقة  باستعمال  وذلك  الأولى  بريليون  منطقة  في  بانتظام   موزعة 

Monkhorst − Pack . 

 للعناصر الكيميائية:  إلكتونات التكافؤ

Cl : 3𝑠23𝑝5 

 𝑺𝒓: 5𝑠2 

Ag : 4𝑑105𝑠1 

 : 𝐵a 6𝑠2 

𝐸𝐶𝑜𝑢𝑝𝑢𝑟𝑒الحساب نحدد الطاقة الحركية  جل أمن   = 400𝑒𝑉التقارب بالنسبة لتغيرات  شروط نحدد . و

: ييل كما   𝑆𝐶𝐹عتبة التقارب لبإضافة  والازاحة  ،الضغطىالقو الطاقة،

SCF (convergence 

threshold) 

Maximum 

Displacement 

Maximum 

Stress 

Maximum 

Force 

Energy change 

𝟐. 𝟏𝟎−𝟔𝒆𝑽/𝒂𝒕𝒐𝒎 

 

𝟎. 𝟎𝟎𝟏Å 𝟎. 𝟎𝟓 𝑮𝑷𝒂 𝟎. 𝟎𝟑 𝒆𝑽

/𝒂𝒕𝒐𝒎 

𝟏. 𝟏𝟎−𝟓𝒆𝑽

/𝒂𝒕𝒐𝒎 
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III-3. البنيوية:  الخواص دراسة 

الكيميائيةالبيروفسكايت    تتبلور الصيغة  𝑀)حيث   𝐴𝑔𝑀𝐶𝑙3  ذات  = 𝑆𝑟،𝐵𝑎)،   مكعبة بلورية  بنية   في 

الفضائية  تنت المجموعة  إلى  الشكل    221رقم  ال)  𝑃𝑚3̅𝑚مي  البلورية(.  الجداول  .1في  𝐼𝐼𝐼  البنية  ي مثل 

في رؤوس المكعب وفق     (𝐴𝑔  )حيث تتموضع ذرات الفضة  ،  𝐴𝑔𝑆𝑟𝐶𝑙3  و 𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3البلورية للمركب  

;0)الاحداثيات   0; 0)     ( الباريوم  ذرات  ) 𝐵𝑎بينما  وسترونتيوم   )𝑆𝑟  )  0.5)مركز  الفي; 0.5; أما    (0.5

;0)في انصاف اضلاع المكعب  𝐶𝑙 ذرات الكلور  0.5; 0.5). 

 

.𝟏الشكل  𝑰𝑰𝑰 البنية البلورية ل :𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3 و  𝐴𝑔𝐶𝑙3 

للمركبات   الخلية  لحجم  كدالة  الأساسية  الحالة  طاقات  بحساب  هذا   𝐴𝑔𝑆𝑟𝐶𝑙3  و  𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3قمنا 

التقريب  باستعمال  تم  𝐺𝐺𝐴 الحساب  − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿على حالة   ،للحصول  في  البلورية  البنيوية  الخصائص 

، معامل 𝑉0 ، الحجم عند حالة التوازن  𝐸0، الطاقة عند حالة التوازن  𝑎0التوازن، مثل ثابت الشبكة البلورية  

الانضغاطية    𝑡  التسامح معامل   ، 𝐵0    الانضغاطية معامل  معادلة  ′𝐵 ومشق  بمساعدة  مورنغان  ل  الحالة، 

(Murnaghan ) [1] 2 تم تكييف حساب الطاقة كدالة للحجم الشكل. 𝐼𝐼𝐼  . 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸0(0) +
𝐵0𝑉

𝐵′(𝐵′ − 1)
[𝐵 (1 −

𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′

− 1]  
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 :  [1] يحدد بالعلاقة   𝐵0 معامل الانضغاطية  

𝐵0 = 𝑉 (
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
)     

 بالعلاقة: مشتق معامل الانضغاطية يعطي 

𝐵′ =
𝜕𝐵0

𝜕𝑃
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.𝟐الشكل 𝑰𝑰𝑰:  منحني يمتل تغيرات الطاقة الكلية مقابل الحجم للمركبات AgBaCl3  و  AgSrCl3
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.1) الجدول 𝐼𝐼𝐼) المركبات   يظهر لهذه  المحسوبة  عليها    كبير  تقارب نلاحظ    ،القيم  المتحصل  النتائج  بين 

  تشابهها من لمركبات    مختلف اومحسوبة ببرنامج  المركبات    لنفس هذهوبعض النتائج لدراسات سابقة سواء  

   𝒕يكون معامل التسامح  يجب أن    المكعبة لمركبات البيروفسكايت،  بنيةبالنسبة لل  . [2-4البلورية ] ناحية البنية  

بين   البلورية مستقرة    1.0   و  0.7محصور  البنية  تم الحصول عليها  . من خلال    [5] حتي تكون  التي  القيم 

 .بلورية مستقرة  لها بنية AgSrCl3  و  AgBaCl3لمعامل التسامح فإن المركبات 

.𝟏)الجدول 𝑰𝑰𝑰)    الشبكة ثابت  قيم   : (Å )𝑎0  التوازن حالة  عند  الطاقة   ، 𝐸0 (𝑒𝑉) حالة عند  الحجم   ،

للمركبات    𝑡ومعامل التسامح   ′𝐵   ية، مشتق معامل الانضغاط 𝐵0   ية،معامل الانضغاط    𝑉0(Å3)التوازن   

AgBaCl3  و  AgSrCl3. 

 𝐀𝐠𝐒𝐫𝐂𝐥𝟑 𝐀𝐠𝐁𝐚𝐂𝐥𝟑 الخواص البنيوية  

Present Others Present Others 

 .𝒂𝟎 5.604 a5.616 5.953 b945( Å)          ثابت الشبكة

 𝑩𝟎 28.35 a22.44 (𝐺𝑃𝑎)    معامل الانضغاطية

 

17.13 b19.43 

 𝑩′ 4.83 a4.696 4.19 b7.77     مشتق معامل الانضغاطية

 --- 𝑬𝟎 -3094.15 --- -2956.77 (𝑒𝑉)  طاقة حالة التوازن

  --- 𝑽𝟎 173.48 --- 211.11 (Å3)   الحجم عند حالة التوازن

 𝒕 0.754 a0.74 0.753 a0.77      معامل التسامح

b[6] ,[2]a 

 

للتقارب في نصف    هذا  يرجعكبين متقارب وقد  للمرحصل عليها نلاحظ ان ثابت الشبكة  تالنتائج الممن خلال  

الحصول على معامل  وسترونتيوم.  للباريوم  الذري    القطر تم  الى صلابة   𝑩𝟎  الانضغاطية  كما  يشير  الذي 

الانضغاطية   معامل  مشتق  وكذا  الانضغاطية  ′𝑩المادة  معامل  معامل    من  أكبر   AgSrCl3للمركب    .  
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ان AgBaCl3   للمركب الانضغاطية   على  يدل  مما   ، AgSrCl3   صلابة   ب بسب   AgBaCl3   من  أكثر 

الفيزيائية   الباريوممقارنة    سترونتيومللالخواص  نتائج    .مع  نجد  علية    تجريبيةلم  الذي حصلنا  لكن  للمقارنة 

 سابقة. النظرية الدراسات جيدا مع اليتوافق 

III-4 ة: ـترونيـواص الالكـلخا. دراسة   

III-4-1. ة: ـاقـابات الطـعص 

و أ، فيما إذا كانت مواد عازلة  بتحديد الطبيعة الفيزيائية المركبات   دراسة الخواص الإلكترونية  تسمح

خلال  أناقلة   من  وهذا  ناقلة،  نصف  هي  الطاقـفجو  𝐵𝑎𝑛𝑑)ة  ـوة  − 𝑔𝑎𝑝 )      الفرق بين    وي الطاقوهي 

ال وعصابة  التكافؤ  الإلكترونية  توصيلعصابة  الخصائص  من  الكثير  تحدد  حيث    للمواد.   والضوئية. 

.3الشكل 𝐼𝐼𝐼  البيروفسكايت    يظهر للمركبات  الطاقة  دالتي  ،  AgSrCl3  و  AgBaCl3عصابات  باستعمال 

𝐺𝐺𝐴تقريب التدرجي المعمم  ال − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿 و 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸 . 

عن   عبارة  نواقأالمركبين  قملــنصاف  تحديد  يمكن  التنـ.  عالية  النقطة  عند  التكافؤ  عصابة  بريليون    اظرـة 

، وبالتالي يمتلك كلا Γ    بريليون الأولى  اظرـل عند النقطة عالية التنـعصابة النقمة في  ـقي  وأدنى  .𝑅  الأولى

فج مباش  طاقـةوة  ـالمركبين  Rرة  ــغير  − Γ  تقريبات خلال  من   ،𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿 و 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸 

الطاقة مع وجود فروق في الطاقوية  قيمة   نلاحظ تشابه كبير في عصابات  الجدول   الفجوة  كما هو مبين في 

(2. 𝐼𝐼𝐼)  .     تأكيده تم  ما  مع  وهذا  النتائج  هذه  مقارنة  خلال  أنجزت دراس  من  سابقة  طرف    ات  من 

𝑈. 𝐴. 𝐾ℎ𝑜𝑛 𝑒𝑡 𝑎𝑙 [2]،  𝑆. 𝐴𝑟𝑡𝑖, 𝑒𝑡 𝑎𝑙 [6]   [7]  و𝐴. 𝐴. 𝑀𝑜𝑢𝑠𝑎 𝑒𝑡 𝑎𝑙. 
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.2)الجدول 𝐼𝐼𝐼)  :للمركبات  فجوة الطاقةAgBaCl3  و  AgSrCl3  باستعمال التقريبات 

 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿 و 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    𝐄𝐠 (𝐞𝐕)  

GGA-PBESOL GGA-PBE 

1.305 1.339 AgSrCl3 

1.111 1.094 AgBaCl3 
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.𝟑الشكل 𝑰𝑰𝑰 للمركبات    : يمثل بنية عصابات الطاقةAgBaCl3  و  AgSrCl3
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III-4-2. لية والجــزئية: ـكثــافة الحالات الك 

الكليـة    الحالات  كثافة  الحالات  و(𝑇𝐷𝑂𝑆)  دراسة  بتحديد تسمح   (𝑃𝐷𝑂𝑆) الجـزئيةكثافة 

 ، وبالتالي مساهمة مختلف المدارات الذرية في عصابات الطاقة. طبيعة وأصل بنية عصابات الطاقة

.3  الشكل 𝐼𝐼𝐼      للمركبات   زئيةـلية والجـكثافة الحالات الكيبين AgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3    في المجال الطاقوي

خلال  ،  (𝑒𝑉 8)الى  (12𝑒𝑉−) من  الجـزئيةمن  الحالات  ملاحظة    كثافة  للمدار   المساهمة  يمكن  الكبيرة 

𝐴𝑔 − 𝑑  كلا المركبينى لفي عصابة التكافؤ ا  AgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3 ختلاف في المجال الطاقوي  ع الام 

الأول      𝑒𝑉 1.5−الى    𝑒𝑉 2.5−من   الاخر.  𝑒𝑉 2−الى    𝑒𝑉 3−و  للمركب  لل  للمركب  مدار بالنسبة 

𝐴𝑔  الذري   − 𝑠  النقل    هل عصابة  في  المجال  مساهمة  ، Ag𝑆𝑟Cl3للمركب    [𝑒𝑉 ،2.8 𝑒𝑉 1.6]في 

ل    [𝑒𝑉 ،2.2 𝑒𝑉 1.2]والمجال   الكلور  .  AgBaCl3بالنسبة  ذرة  يخص  عن   𝐶𝑙فيما  الناتجة  الحالات   ،

𝐶𝑙 − 𝑝        في شريط التكافؤ قريبا من مستوي فارمي بالنسبة للمركبين الاختلاف فقط في مساهمة هامة  لها

المركب   فيه،  ينشط  الذي  الطاقوي  المجال  AgSrCl3المجال  ا  [𝑒𝑉 ،0 𝑒𝑉 2.2−]في  ما  ، 

𝐶𝑙بينما المستوي الذري     .[𝑒𝑉 ،0 𝑒𝑉 1.6−]فيكون في المجال      AgBaCl3 المركب − 𝑠     فتأثيره بعيد

  في المجال الطاقوي   AgSrCl3في للمركب  مساهمته  وتظهر    ،من جهة عصابة التكافؤ  مستوي فارميعلى  

للمركب  𝑒𝑉 11.5−الى    𝑒𝑉 12−من   التكافؤ  المجال    AgBaCl3، وله مساهمة محدودة في عصابة  في 

 .𝑒𝑉 8.7−الى  𝑒𝑉 9.5−من 

𝑆𝑟  الحالات   − 𝑑    المركب التكافؤ  AgSrCl3في  عصابة  في  مساهمة  فارمي  لها  مستوي  من  في    قريبا 

الطاقوي و  [eV ،0 eV 2.06−]  المجال  النقلفي  ،  في   عصابة  فارمي  مستوي  عن  بعيدا 

الحالات   [eV ،8 eV 5]المجال اما   . 𝐵𝑎 − 𝑑    للمركبAgBaCl3  السلوك    فتظهر المجالنفس   في 

التكافؤفي  .   [1.7𝑒𝑉،0 𝑒𝑉−]الطاقوي  المجال  في  و  ،عصابة  عند  النقل  من   .[𝑒𝑉 ،8 𝑒𝑉 5.4]عصابة 

الجزائية   الالكترونية  الحالات  كثافة  تحليل  مباشرة    (𝑃𝐷)خلال  فارمي  مستوي  فوق  النقل  عصابة  فإن   ،

𝐴𝑔 مشغول جزئيا بالحالات  − 𝑠  ،أما في عصابة التكافؤ في مشغولة بالحالات     للمركبين𝑆𝑟 − 𝑑   و 𝐶𝑙 −

𝑝  للمركب  بالنسبة  AgSrCl3   وبالحالات ،𝐵𝑎 − 𝑑       و𝐶𝑙 − 𝑝    للمركبAgBaCl3.  يوضح TDOS 

نسبيا.  واسعة  طاقوية  فجوة  ذات  نواقل  أشباه  عن  عبارة  المركبين  كلا  أن 
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.𝟒 الشكل 𝑰𝑰𝑰 :للمركبات  كثافة الحالة الكلية والجزئية  AgCaCl3  و  AgBeCl3 .
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III-5دراسة الخـواص الضوئية .:   

III-5-1السماحية   . دالة𝜀(𝜔): 

تعرضها    لاستكشاف عند  المواد  التصرف  السماحية    يؤثروكيف    ئيةضو للأشعة  دالة  بدراسة  نقوم  عليها، 

𝜀(𝜔)     حقيقي جزء  لها  الضوء    𝜀1(𝜔)والتي  انتشار  عن  عن    𝜀2(𝜔)  تخيلي    وجزءيعبر  يعبر 

   . وتكتب على النحو التالي: الامتصاص 

𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔) 

.5الشكل   𝐼𝐼𝐼    لدالة السماحية    الحقيقي   زءالج  أطيافيعطي𝜀1(𝜔)   للمركباتAgBaCl3  و  AgSrCl3    في

السكوني  [𝑒𝑉 40، 0]طاقوي    المجال  ال العزل  ثابت  نجد  الشكل  خلال  ومن   ،𝜀1(𝜔 = للمركب    (0

 AgSrCl3 بينما المركب    3.23الى    يساويAgBaCl3     كما نلاحظ ان أطياف الجزء الحقيقي 3.21فهو .

  𝑒𝑉 1.83وعند الطاقة     AgSrCl3 بالنسبة للمركب   𝑒𝑉 5.82السماحية تسجل قيم عظمى عند الطاقة  لدالة  

ثم  AgBaCl3بالنسبة للمركب   تتناقص عند طاقات معينة تقل عن الصفر    وبالتالي الانتشار يكون أعظمي، 

  .[2] المركبات  المعدنية لهذهويرجع ذلك لطبيعة 

التخيلي   السماحية   الجزء  الشكل    𝜀2(𝜔)لدالة  في  يمثل  الامتصاص،  ظاهرة  عن  يعبر  .6الذي  𝐼𝐼𝐼   حيث

عتبة الانتقال الضوئي بين أعلى نقطة في عصابة التكافؤ وأدنى نقطة في عصابة التوصيل ان  يمكن ملاحظة  

، 𝑒𝑉 0.97تبدأ من    فهي  𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3  مركب  بالنسبة للاما    ،  𝐴𝑔𝑆𝑟𝐶𝑙3للمركب    𝑒𝑉 1.28تبدأ عند الطاقة  

الجدول   المركبات  لهذه  الالكترونية  الدراسة  المعلن عنها فب  الطاقة  قيم فجوة  يتناسب مع  ما  .2وهو  𝐼𝐼𝐼    .

أن   الشكل  يوضح  كما   للضوء   يكون  Ag𝑆𝑟Cl3  و  Ag𝐵𝑎Cl3ايضا  أعظمي  امتصاص  الطاقة لهم   عند 

6.89 𝑒𝑉    6.40  للمركب الأول و 𝑒𝑉   ،اطياف   واسعة من  بالإضافة الى مجموعة  بالنسبة للمركب الثاني

 . الكهروضوئيةللتطبيقات  عند مجالات طاقوية مختلفة وهو أمر مهم بالنسبة  الامتصاص 
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.𝟓 الشكل 𝑰𝑰𝑰  :الجزء الحقيقي    أطياف𝜀1(𝜔) لدالة السماحية   للمركبات   بدلالة الطاقة

AgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3 
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.𝟔 الشكل 𝑰𝑰𝑰  :التخيلي   الجزء أطياف𝜀2(𝜔)  لدالة السماحية   للمركبات بدلالة الطاقة

AgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3 

III-2.5الامتصاص . معامل: 

 .يعد معامل الامتصاص مؤشرًا ضوئيًا مهمًا يعطي معلومات حول امتصاص الطاقة الضوئية لكل وحدة طول

الامتصاص على   الو  الطاقويةفجوة  اليعتمد  الامتصاص  للمركب.  بلورةالبنية    يتوافق عندما    الضوئي  يحدث 

يرجع الامتصاص  للطاقة.  معامل الامتصاص هو دالة  للإلكترونيات.    طاقة الانتقالتردد الفوتون الوارد مع  

انتقال الإلكترونات    الضوئي التكافؤ  إلى  المشغولة في  من عصابة  المتاحة غير  الحالات  النقلإلى   .عصابة 

 : [2] ويمكن الحصول على معامل الامتصاص باستخدام العلاقة التالية

𝐼(𝜔) = [√𝜀1
2(𝜔) + 𝜀2

2(𝜔) − 𝜀1(𝜔)]

1/2
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.7لشكل  ا 𝐼𝐼𝐼  الى    يشابهيمكن ملاحظة أن منحنى الامتصاص   بدلالة الطاقة.  منحنى معامل الامتصاص   يمثل

بيان كبير  من    حد  التخيلي  السماحية  الجزء  .6)الشكل  دالة  𝐼𝐼𝐼   .) الفوتونات امتصاص  من    الواردة  يبدأ 

1.5 𝑒𝑉  1.2إلى 𝑒𝑉 لكل من  𝐴𝑔𝑆𝑟𝐶𝑙3 و𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3 الشكل    كما يمكن ملاحظة من خلال   .على التوالي

الامتصاص  لمعامل  قيم  أعلى  بالنسبة    𝑒𝑉 24.18  وعند   𝑒𝑉 22.33عند    تكون 𝐴𝑔𝑆𝑟𝐶𝑙3  لـ  أن 

 .𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3 لـ

.𝟕 الشكل 𝑰𝑰𝑰  :للمركبات  معامل الامتصاص بدلالة الطاقةAgBaCl3  و  Ag𝑆𝑟Cl3 
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 امــةعلاصــة خ

،     AgBaCl3 ،Ag𝑆𝑟Cl3البيروفسكايت البنيوية، الالكترونية والضوئية للمركبات  دراستنا للخواص  

باستخدام الأمواج    تمت  الكمون   طريقة  شبه  مع  𝑃𝑃)المستوية  − 𝑃𝑊)    الكثافة دالية  نظرية  إطار  في 

(DFT)     برنامج في  المعمم    CASTEPوالمدمجة  التدرج  تقريب  استعملنا  حيث   ،𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐸𝐵   و

𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐸𝐵𝑆𝑂𝐿      ارتباط، لتحليل الخواص البنيوية والإلكترونية والضوئية    -معالجة دالة تبادلجل  أمن

 للمركبات المدروسة.

 ومن خلال هذه الدراسة يمكن ان نلخص مجموعة من النتائج: 

 الخواص البنيوية:  -

الميوجد   • بين  كبير  البنيوية  عتوافق  معامل  املات  ومشتق  الانضغاطية،  معامل  البلورية،  الشبكة  )ثابت 

سابقة معروضة في منشورات نظرية  الانضغاطية( التي تحصلنا عليها للحالة الأساسية مع نتائج دراسات  

 علمية. 

 الخواص الإلكترونية:  -

 عبارة عن انصاف نواقل.  ينالمركبكلا النتائج المتحصل عليها بينت ان  •

الطاقة • المعمم  AgSrCl3  و  AgBaCl3للمركبات  فجوة  التدرج  تقريب  𝐺𝐺𝐴 باستعمال  − 𝑃𝐵𝐸  

 𝐺𝐺𝐴 − 𝑃𝐵𝐸𝑆𝑂𝐿 في     و عنها  معلن  سابقة  دراسات  مع  جيد  بشكل  تتوافق  نتائج  هذه  جدا.  متقارب 

الالكترونية    مجلات علمية. الحالات  واستنتاج  والجزيئية  الكلية  الالكترونية  الحالات  كثافة  تحليل  تم  كما 

 المساهمة .

  الخواص الضوئية: -

الحقيقي    • الجزء  بحساب  التخيلي     𝜀1(𝜔)قمنا  الطاقوي    𝜀2(𝜔)والجزء  المجال  في  السماحية  لدالة 

[0eV ، 40 𝑒𝑉]. 

للمركب  أ وجدنا   • بالنسبة  الضوئي  الانتقال  عتبة  للمركب   𝑒𝑉 1.28تساوي    Ag𝑆𝑟Cl3ن  بالنسبة  اما   ،

𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3  0.97فهي 𝑒𝑉. 

فهي   𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3، اما بالنسبة للمركب   3.23تساوي    Ag𝑆𝑟Cl3للمركب    𝜀1(0)ثابت العزل السكوني   •

3.21  

 راجع لطبيعتهما المعدنية.  𝐴𝑔𝐵𝑎𝐶𝑙3و   Ag𝑆𝑟Cl3الى ما دون الصفر للمركبين  𝜀1(𝜔)تناقص   •
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التطبيقات   • في  للاستعمال  بفعاليتهما  تنبا  المدروسين  للمركبين  الامتصاص  اطياف  من  نسبيا  كبير  عدد 

 الضوئية. 

 



 الملخص :

الصيغة البروفسكايت ذات  الفيزيائية لمركبات  الخواص  العمل قمنا بدراسة بعض  الحالة  ف AgMCl3      في هذا  ي 

تم استخدام طريقة الموجات المستوية ،  ذ تناولنا في دراستنا الخصائص البنيوية الالكترونية والضوئيةإ(    Ba)  M=Sr .المكعبة  

وقد    GGAطار نظرية دالية الكثافة ضمن تقريب التدرج المعمم  إفي     CASTEP وشبه الكمون التي تم تنفيذها في برنامج  

النتائج و  توافقت  النظرية  النتائج  وكثافة  تكشف  ،  خرىأعمال  أمع  النطاق  بنية  تشير  المواد  هذه  استقرار  البنيوية عن  الدراسة 

القيم الضوئية المحسوبة ترشح هذه المركبات     eV 40 – 0في مجال الطاقة  ،  لى الطبيعة الشبه موصلة لهذه المواد  إالحالات  

 مكانية استعمالها في التطبيقات الصناعية الكهروضوئية المستقبلية.إعن 

 : بيروفسكايت. نظرية دالية الكثافة. تقريب التدرج المعمم. الخصائص الالكترونية والضوئية.  الكلمات الرئيسية

 

Abstract : 

In this work we have studied the physical properties of the perovskite compounds with 

the formula 𝑨𝒈𝑴𝑪𝒍𝟑 the ideal cubic case where we dealt in this study with the structural 

electronic and optical properties of the two compounds 𝑨𝒈𝑩𝒂𝑪𝒍𝟑 and 𝑨𝒈𝑩𝒂𝑪𝒍𝟑.For that 

propose pseudo-potential plane wave methods implemented in the CASTEP code within the 

generalized gradient approximation 𝑮𝑮𝑨  has been used in the calculation The authors results 

are accordant with data existing is a semiconductor.optical parameters calculated in the energy 

range of 0-40eV. The study of these cmpounds reveals their potential as candidates for 

optoelectronic devices. 

Keywords: perovskite. DFT. GGA. Electronic properties. Structural parameters. 

 

Résumé :  

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés physiques des composes pèrovskites de 

formule  𝑨𝒈𝑴𝑪𝒍𝟑 dans le cas cubique idéal ou nous avons traité dans cette etude les propriétés 

structurelles électroniques et optiques des deux composes 𝑨𝒈𝑺𝒓𝑪𝒍𝟑 et 𝑨𝒈𝑩𝒂𝑪𝒍𝟑.en utilisant la 

méthode des ondes planes et pseudo-potentiel qui a ete mis en oeuvre au code CASTEP selon l 

approximation de gradient generalisée dans les calcules. Les resultats de la recherché etaient 

conforms a la litérature théorique. La structure de bande éléctroniques calculées a indique que 

les composes est un semiconducteurs .les proprieties optiques calculés dans la 

gamme d énergie de 0 eV – 40 eV .letude de ces composes rèvèle leur potential en 

tant que candidats pour des applications industrielles photovoltaiques. 

Mots clés : pèrovskites. DFT. GGA. Paramétes èlectronique. optiques 
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