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مقدمة عامة



 

 

 : مقدمة العامة

 

تعتبر فيزياء المواد المكثفة والصلبة من التخصصات المهتمة بالجانب الاقتصادي الطاقوي بدراسة المواد 

والتحقق من جاهزيتها للاستعمال في مختلف أو نصف ناقلة  ةعازل أووتحديد طبيعتها سواء كانت ناقلة 

حيث تلعب دورا رئيسيا في التطبيقات التكنولوجية والطاقات المتجددة، فهي تشكل  .يتطبيقات المجال الطاقو

بيين والنظريين . ففي السنوات الأخيرة تم التركيز على تطوير مواد يمجالا واسعا ينشط فيه الباحثين التجر

 .التكاليف بأقللتصنيعها  الفيزيائية والكيميائيةصلبة جديدة بخصائصها 

كما تعتبر الطاقة الضوئية من أهم مصادر الطاقة المتجددة في العصر الحديث، حيث تمتاز بوفرة وتجدد دائم 

للطاقة وتحويلها ضوء الشمس مباشرة الى طاقة يمكن الاعتماد عليها في بعض الصناعات التحويلية  ما

تتألف هذه الخلايا من مواد شبه موصلة مثل السيليكون والكاديوم، التي  الخلايا الشمسية.كهربائية باستخدام 

يعتبر اختيار المواد المستخدمة في  تتمتع بخصائص تسمح بتحويل الطاقة الضوئية الى طاقة كهربائية بكفاءة.

الاستقرارية ثل الكفاءة، تصنيع هذه الخلايا أمرا بالغ الأهمية، حيث يجب أن تتوافر فيها بعض المعايير م

البنيوية والالكترونية، وتكلفة الإنتاج، ومقاومة خواصه الفيزيائية لمختلف التأثيرات الخارجية كالضغط 

 والحرارة وهذا بغية تحقيق أفضل أداء 

من المهم أيضا النظر في عوامل بيئية مثل إمكانية إعادة التدوير وتأثيرها على  ممكن باقل تكلفة ممكنة.

 بيئة.ال

العديد من العوامل يتم انتقاء المواد اعتمادا على كفاءتها خصوصا في التطبيقات الكهروضوئية يستند الى 

ابرزها طبيعة المواد التي تصنع منها ، وخاصة اشبه النواقل التي اثارت اهتماما شديدا ،حيث شكلت دعما 

حكم عن بعد ،اشباه الموصلات التي لها فجوة جديدا في تحديث الالكترونيات الرقمية وكذا المستعملة في الت

طاقوية تسمح باستخدامها في أجهزة التحويل الكهروضوئي والتي تتبلور في بنية البيروفسكايت.حيث تم 

( .عندما Gustav Roseمن قبل العالم غوستاف روز)  1938كلمة بيروفسكايت أول مرة في سنة  استخدام

بحاث عديدة في مجال علم المعادن والجيولوجيا حيث أبرلين ، وقام بكان يعمل أستاذا للمعادن في جامعة 

 يعتبر واحدا من رواد علم المعادن .

العمل المنجز في هذه المذكرة يتمثل في استعمال طرق الحساب للخواص البنيوية والالكترونية والضوئية 

 للمركبين ولتحقيق هذا العمل تناولنا مايلي:

وصف البيروفسكايت والبنية البلورية وانواعها ثم تصنيف مركبات البيروفسكايت تطرقنا الى  الفصل الأول:

وشروط استقرار بنيته التي تعتمد على عاملين هما: عامل التسامح وايونية الروابط، ثم الى الخصائص 

 لشمسية.الفيزيائية والكيميائية للبيروفسكايت وتطبيقاتها وفي الأخير تطرقنا الى البيروفسكايت والخلايا ا



 

 

اسة نظرية للنظام البلوري والمعبر عنه بمعادلة شرودينغر ، بعد ذلك سلطنا الضوء على ردالثاني:ل الفص

اوبنهايمر وتقريب هارتري -كتقريب بورن رالتقريبات التي تم اعتمادها في تبسيط حل معادلة شرودينغ

كوهن -ونظريات هوهنبارغ  فيري.، تقريب توماس DFT. ونظرية دالية الكثافة  فوك-وتقريب هارتري

تقريبي كثافة  بالاضافة الى ذلك قمنا بعرض شام وحلول معادلته.-التي تتضمن نظرتين ، ونظرية كوهن

كما قدمنا شرحا لطريقة الأمواج المستوية  GGA-mBJو  GGAوتقريب الترج المعمم  LDAالموضع 

 ومميزاته وخوارزميته. Wien2Kوكذا برنامج  FP-LAPWالمتزايدة خطيا 

، حيث تمكنا من خلاله حساب GGAقمنا بحساب الخواص البنيوية لكلا المركبين بتقريب الفصل الثالث:

، ثم قمنا بدراسة السلوك BPلمعامل الانضغاطية الأولى والمشتقة  Bثابت الشبكة معامل الانضغاطية 

لكل منهما وكذا المدارات الالكترونية المساهمة  الالكتروني لكل مركب حيث تم تحديد قيمة الفجوة الطاقوية

 كما تم التطرق الى دراسة الحواص الضوئية:  .لكل عصابة طاقوية من خلال دراسة منحنيات كثافة الحالة

معامل الامتصاص، معامل الانعكاس، معامل الانكسار، معامل الخمود، دالة ضياع الطاقة الالكترونية 

 والناقلية الضوئية.

  



 

 

 
 

 
 

 

الفصل الأول: عموميات 

 حول البيروفسكايت



 الفصل الاول عموميات حول البيروفسكايت

~ 13 ~ 

 

 

  

I.1مقدمة  

من قبل الجيولوجي غوستاف روز، ويأتي اسمه من اسم  1830تم وصف البيروفسكايت لأول مرة حوالي عام 

 3CaTiOالكالسيوم ليف أليكسيفيتش فون بيروفسكي، عالم المعادن الروسي. في البداية، كان معدنا قيما، تيتانات 

بعد بضع سنوات، أصبح مصطلح أكسيد مجموعة المركبات التي تمتلك جميعها  I[ الشكل 1بهيكل مكعب بسيط ]

هو أن يكون هذا الأنيون أكسيد، فلورايد، وفي بعض  Bهو أكبر كاتيون،  A، حيث 3ABXنفس الترتيب الذري 

حاليا، تم توسيع عائلة البيروفسكايت عن طريق إضافة  الحالات، كلوريد، بروميد، يوديد، كبريتيد أو هيدريد.

[. يحتل هيكل البيروفسكايت مكانا 32.هياكل أخرى، وهي البيروفسكايت العضوي )البيروفسكايت الهجين( ]

، وهذا لا يرجع فقط إلى حدوثه على نطاق واسع، 3ABXكبيرا جدا في الأنظمة الثلاثية المعروفة باسم تكوين 

 .سلسلة من الخصائص المثيرة للاهتمام والمفيدة المتعلقة بهذا النوع الهيكليولكن أيضا إلى 

 

 

 

 

 

 

 (3CaTiOبيروفسكايت تيتانات الكاليسيوم ) :I.1الشكل 

I.2البنية البلورية لمركبات البيروفسكايت . 

( يتم وصفها 221رقم )pm3̅mينتمي الى المجموعة الفضائية  بنية مثالية هي مكعب بسيط للبيروفسكايت

بواسطة شبكة مكونة من كومة ثلاثية الابعاد من ثماني الاسطح مرتبطة ببعضها البعض عن طريق ربط ذرات 

X  كما هو موضح في الشكلI .2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (6BX) وجوه والتي تشكل شبكة من ثماني 3ABXيمثل البنية المثالية للبيروفيسكايت  :I.2الشكل 



 الفصل الاول عموميات حول البيروفسكايت

~ 14 ~ 

 

 

الأصغر  B)القلوية أو الأرض القلوية أو التربة النادرة( والكاتيونات  Aالكاتيونات الكبيرة .يتميزبمزيج من 

)المعادن الانتقالية( ، وتقع على التوالي في وسط التجويف الذي يتكون من ثمانية أوكتاهيدرا الأكسجين وفي 

. يمكن 2BOو  AOبين طائرات ( ، هناك تناوب 100وسط كل ثماني السطوح الأكسجين. اعتمادا على الاتجاه )

 [.4وضع جميع عناصر لوحة مندليف تقريبا داخل هذا الهيكل ]

 

 

 3ABOشبكة أولية لهيكل أكسيد البيروفسكايت  :I .3الشكل 

يمكن أن تتبلور أنظمة البيروفسكايت في مجموعة متنوعة من التراكيب. يمكن أن تحتوي على مجموعات مختلفة 

والعديد من تركيبات العيوب في  )A +، B5 +)، )A + 2، B + 4( ، )A + 3 ، B + 3(من الكاتيونات مثل 

للحفاظ على الحياد  6مساويا ل + Bو A. يجب أن يكون مجموع حالات التكافؤ للكاتيونات 3ABXأنظمة 

 [.5الهيكل التنظيمي مع أمثلة توضح هذا المفهوم ] I-2الكهربائي. يوضح الشكل 

 

 

 .[5الجانب التكافئي لهيكل البيروفسكايت ] :I.4الشكل 

 

 أكاسيد ثلاثية

CaMnO3

-Z 

SrTiO3-

LaFeO

3 

BiMnO

3 

NdFeO

CaTiO3 

BaTiO3 

CaMnO

3 

KNBO

3 

CsIO 

مراحل نقص 

الكاتيون 

 الأكسجين

+  5أ + ب  3ا4+ب+2أ 3ا3ب+3+أ 
O3 
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. 3ABOالمختلطة الممثلة تقليديا تحت الصيغة الكيميائية يشير أكسيد البيروفسكايت إلى عدد كبير من الأكاسيد 

)على سبيل  12كاتيون نصف قطر كبير برقم تنسيق  Aحيث يمثل  3ABOتحتوي شبكته على جزيء واحد 

يمثل كاتيون نصف قطر أقل ، شحنة أعلى برقم تنسيق  B...( و  Ba ، Ca ، Pb ، Rb ، Sr ، Na ، Kالمثال 

هو أيون الأكسجين. يتم وصف بنية البيروفسكايت  O، ...(.  Ti ، Sn ، Zr ، Nb ، Ta)على سبيل المثال  6

 Bرؤوس المكعب، وذرات  Aحيث تشغل ذرات  Pm3mبواسطة شبكة مكعبة من المجموعة الفضائية المثالية 

 [6في وسط الوجوه ] Oالمركز، وذرات الأكسجين 

في  A(، يقع A) I.3في الواقع، اعتمادا على اختيار المنشأ، هناك طريقتان لوصف الهيكل. في الشكل الأول 

والأكسجين في منتصف ( ½,½,½)في وسط المكعب في الموضع  B( الذرات 0، 0، 0الأصل في الموضع )

 كل وجه في الموضع  

(0 ،½ ، )½ 

 A، مما يؤدي إلى احتلال (½، ½، ½)(، يتم إزاحة الأصل بواسطة متجه B) I-3في الطريقة الثانية الشكل 

 للموضع 

(½ ،½ ،)½ ،B ( 0، 0، 0الموضع ،) X( 0،  0، ½تشغل الموضع  )[7.] 

 

 

 

 

 

 

 

 [.8( ]B( و)Aيت بطرقتين )ابنية البيرفسك :I.5الشكل

I .3أنواع بنية البيروفسكايت . 

وبالتالي فان هذه الفئة  ،Bو Aيتم تصنيف بنية البيروفسكايت اعتمادا على أنواع الذرات التي تشغل الموقعين 

 تنقسم الى فئتين:

I .3 .1 . في هذه الحالة تشغل الكاتيونات بنية بسيطةA وB  واحد من الذرات: فهي تشكل البيروفسكايت البسيط نوع

 .3BaMnO.3BaTiOو 3PbTiOمثل: 
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 بنية البيروفسكايت البسيط: I.6الشكل 

I .3 .2بنية معقدة .  

 نوعان من الذرات: يشكلان بيروفسكايت معقد: تحتل Bو Aفي هذا النوع من التركيبة البنيوية فان 

 3PbCo0.25Mn0.75O، 3PbMg0.33Nb0.67O، 3La0.8Sr0.2CoO [9.] 

 

 

 بنية البيروفسكايت المعقد :I.7الشكل 
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I .4تصنيف مركبات البيروفسكايت . 

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

 الى: لهذه المواد 3ABXالصيغة الكيمائية 

I.4 .1. عائلة الاكاسيد 

، حيث 3ABOتشتمل عائلة البيروفسكايت على عدد كبير من الاكاسيد المختلطة المتمثلة في الصيغة الكيميائية 

AوB عبارة عن كاتيونات ذات أحجام مختلفة ذكرنا سابقا وO هو انيون الاكسجين، من أجل تشكيل بنية أكسيد

+(، وهذا للتعويض عن 6) مساويا الىBوAالبيروفسكايت يجبأن يكون مجموع حالات التكافؤ في الكاتيونات 

( الذي يبقى ثابتا، ومنه تكون الشحنة الكلية للمركب معدومة، وتختلف حالات التكافؤ -6تكافؤ الاكسجين الثلاثي )

 [.10من بيروفسكايت الى اخر ] BوAللكاتيونات 

I.4 .2عائلة الهالوجينات . 

فالخواص  ،Iاليود ،Br، البرومCl، الكلورFالهالوجينات هي عناصر من الجدول الدوري وتتمثل في الفلور

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

 [.11( وتتحد مع المعادن لتشكل هاليدات ]-1) تكافؤالتي لها 

مصطلح البيروفسكايت بشكل عام الى اكاسيد فلزية لها هياكل من البيروفسكايت وتم  يشير ،2005حتى عام 

حين ان  في [.12تصنيف معظمها على انها مواد كهربائية عازلة او كهروضغطية. للتطبيقات الكهروضوئية ]

ت التي تختلف عن بيروفسكايت الاكاسيد بحقيقة أن أنيونات الهالوجين تحل محا أنيونات بيروفسكايت الهلوجينا

: أنيون الهالوجين ( ، X:كاتيون معدن ثنائي التكافؤ ،  B: كاتيون أحادي التكافؤ، A) حيث  3ABXالاكسيد 

 ما :لبروفسكايت الهالوجين يمكن تصنيف نوعين وه Aاعتمادا على العنصر الذي يحتل الموقع 

 لوجين الغير عضوية: هي التي يكون فيها الكاتيون ابيروفسكايت الهA معدن مثلCs. 

  لوجينات البيروفسكايت االغير العضوي: يشكل فصيلة فرعية من ه-البيروفسكايت المهجن العضوي

3NH-)، ( 3NH-R)الغير العضوي بجزئ عضوي من النوع Aالتي يتم فيها استبدال الكاتيون 

3RNH)  [13.] 

I.4 .3شروط استقرار بنية البيروفسكايت . 

 يعتمد استقرار بنية البيروفسكايت بشكل أساسي على عاملين هما:

 ( وأيونية الروابط الايونية الموجبة.tعامل التسامح )

I.4 .3 .1 عامل التسامح .t  

 Goldschmidt، حيث تم تعريفه من طرف العالم tوهو عبارة عن مقدار بعدي يتعلق الخلية يرمز له بالرمز 

على أن هذا العامل مهم جدا لمعظم البيروفسكايت، يسمح بتقدير درجة التشوه للبنية  .[14] 1927في عام 
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يلعب دورا أساسيا في ما إذا كانت  B و A لأن حجم الكاتيونات البلورية لانه يعتمد على أنصاف الأقطار الايونية

البيروفسكايت مستقرة أم لا وأيضا في وجود التشوهات. يمكن للتحليل الهندسي البسيط التنبؤ بالظواهر شبكة 

 حيث يتم تحديد عامل التسامح بواسطة:

(I.1)            𝑡 =

𝑅𝐴+𝑅𝑋

√2(𝑅𝐵+𝑅𝑋)
 

t  عامل جولدشميت : 

 ARقيمة أنصاف الأقطار الأيونية للكاتيونات :A   

 BR الأقطار الأيونية للكاتيونات: قيمة أنصافB  

 XRقيمة الأشعة الأيونية لأنيون الأكسجين :. 

يت مستقرة في ايصف هذا العامل الهندسي الانحراف على مثالية البيروفسكايت، حيث تكون بنية البيروفسك

0.75المجال   < 𝑡 <  يمة وعندما تتحرك بعيدا عن هذه الق t=1، ويكون على شبكة مكعبة مثالية لما  1.06

> 0.75يمكن أن تتعرض البنية لتشوهات مختلفة، فمثلا اذا كان عامل التسامح موجود في المجال  𝑡 <

> 0.99سيكون تشوه تقويمي وفي المجال  0.96 𝑡 < ستكون البنية مكعبة، لذلك يمكن تمييز العديد  1.06

 [15] (I.2)من المواقف وفقا لقيمة التسامح كما هو موضح في الجدول 

 

 [16]تطور البنية البلورية وفق قيمة عامل التسامح  :I .1الجدول 

I .2.3.4أيونية الروابط . 

المعلومة الأخرى التي تحدد معيار الثبات هي الايونية في رابطة الايونات الموجبةة، الطةابع الايةوني يةوفر الفةرق 

[ لهياكةل البيروفسةكايت أكثةر اسةتقرارا حراريةا 17] 3ABO في السالبية الكهربية بين أيونات بنيةة البيروفسةكايت

 كلما كانت الطبيعة الأيونية لروابط الكاتيون والأنيون أكثر وضوحا. يمكن حساب أيونية الروابط بالصيغة التالية: 

𝜒̅ =
𝑋𝐴−𝑋+𝑋𝐵−𝑋

2
          

 (2.I)  
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 المجاور لهما  Xوالانيون  Bو Aالاختلافات في الكهروسلبية بين الكاتيونات  𝑋𝐵−𝑋و  𝑋𝐴−𝑋 حيث 

 [.10] هيكل البيروفيسكايت يكون أكثر استقراراعندما يكون للروابط المينة طابع أيوني قوي

I.5الخواص الفيزيائية والكيميائية للبيروفسكايت وتطبيقاتها . 

I.1.5نظرية احزمة الطاقة .   (Notion de bandes d'énergie) 

الطاقات التي يمكن للإلكترون ان يمتلكها فةي المةادة الصةلبةف ففةي الةذرة  المعزولةة حزم الطاقة هي عدد هائل من 

توجد الالكترونات في مستويات طاقة محددة ف اما في البلورة حيث عدد هائل من الذرات التةي تكةون مرتبطةة مةع 

و اشةرطة للطاقةة بعضها البعض أي متراصةف تتداخل مستويات الطاقة للذرات وينتج عةن ذلةك حةزم او نطاقةات ا

بينهمةا  ∆E كما موضح في الشكل  حيث تحتوي كل حزمة على مجموعة مةن مسةتويات الطاقةة المتقاربةة ويكةون

صغير جدا حيث انها لا تبدو منفصلة ولكنهةا تظهةر كحةزم طاقةةف حةزم الطاقةة ذات مسةتويات الطاقةة الةدنيا او مةا 

لوءة بإلكترونات مرتبطة في البلورة أمةا مسةتويات تكون مم( Les Bandes de Valence ) يدعى بحزم التكافؤ

فيكون انتقةال الإلكترونةات فيهةا (  Bandes de Conduction)  les     الطاقة العليا التي تسمى بحزم التوصيل

من ذرة الى ذرة أخرى متاحةاف يفصةل بةين حزمتةي التكةافؤ والتوصةيل فجةوات طاقةة ولا يوجةد فةي هةذه الفجةوات 

 .(Bande interdite) متاحةةة للإلكترونةات لةةذا تسةمى بمنةاطق الطاقةةة الممنوعةة او المحظةةورةمسةتويات طاقةة 

يسةةمى هةةذا الوصةةف لحزمتةةي التوصةةيل والتكةةافؤ المنفصةةلتين بفجةةوات الطاقةةة الممنوعةةة بنظريةةة الاحزمةةة للمةةواد 

 .فضل للتوصيل الكهربائيأالصلبة ويمكن استخدامها من أجل فهم 

دا على كيفية توزيةع هةذه الحةزم واتسةاع الفجةوات نميةز بةين اذات أهمية بالغة، واعتم اصبحت مواد البيروفسكات

-Semiمةةواد شةةبه    ناقلةةة ) ،(Conducteursمةةواد ناقلةةة ) ،(Isolantsثةةلاث أنةةواع مةةن المةةواد: مةةواد عازلةةة )

conducteurs[ .)18] 

 

 

 الصلبة تأثير تدتخل مستويات الطاقة مع بعضها البعض في المادة: I.8الشكل 
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 المواد الناقلة - أ

المواد الناقلة هي المواد التي توصل التيار الكهربائي بسهولة. أفضل الموصلات هي المواد المصنوعة من 

عنصر واحد مثل النحاس والفضة والذهب، والتي تتميز بالذرات ذات إلكترون تكافؤ واحد، وهو مرتبط بشكل 

التكافؤ هذه بسهولة عن ذراتها وتصبح إلكترونات حرة. لذلك، ضعيف بالذرة. يمكن أن تنفصل إلكترونات 

في  تحتوي المادة الناقلة على الكثير من الإلكترونات الحرة التي تتحرك جميعها في نفس الاتجاه وتولد التيار

توجد فجوة طاقة ممنوعة كما هو  المواد الناقلة تكون حزمة التكافؤ متداخلة مع حزمة التوصيل وبالتالي لا

 :I.9موضح في الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 حزم الطاقة قي المواد الموصلة :I.9الشكل 

 المواد العازلة - ب

هذه هي المواد التي لا توصل التيار الكهربائي في ظل الظروف العادية. معظم العوازل الجيدة هي مواد تتكون 

بقوة بالذرات، تاركة عددا قليلا جدا من  من عناصر متعددة، على عكس المواد الناقلة ترتبط إلكترونات التكافؤ

 .الإلكترونات الحرة تتحرك في عازل

ويكون نطاق التوصيل فارغا كما هو موضح في  ev15في العوازل تكون المسافة بين نطاق التكافؤ كبيرة حوالي

 .I.10الشكل 
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 حزم الطاقة في المواد العازلة: I.10الشكل

 مواد شبه ناقلة -ت

المواد، تعتبر أشباه النواقل فئة محددة جيدا ذات خصائص فيزيائية خاصة. هذه الأخيرة وسيطة بين عبر جميع  

، في أشباه النواقل هناك نوعان من 19المعادن والعوازل بدأ البحث عن مواد أشباه النواقل في بداية القرن 

 التوصيلات: التوصيل الإلكتروني والتوصيل ثقب.

وان المقاومة  لمادة التي تتحرك فيها الالكترونات بحرية مما هي عليه في الموصل،المادة الشبه ناقلة هي ا

الكهربائية النوعية لمادة شبه الموصل تقع بين المقاومة النوعية للمواد الموصلة والمواد العازلة في قابليتها على 

 evالشبه موصلة تساوي  الموادالتوصيل الكهربائي. كما أن فجوة الطاقة بين حزمة التكافؤ وحزمة التوصيل في 

 :I.11[ كما هو موضح في الشكل 19] 1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 يوضح حزم الطاقة في اشباه الموصلات: I.11الشكل 
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2.5.I.متعدد الخصائص الحديدية 

د الوظائف والتي تظهر خصائص فيرو مغناطيسية دتعد هذه المواد فئة خاصة ومميزة من المواد المتع

وقد حظت المواد متعددة  3PbTiOو     3BiFeOوكهروحديدية في الوقت نفسه ، بعض الأمثلة عن هذه المواد 

الخصائص الحديدية باهتمام كبير في الآونة الأخيرة بسبب تطبيقاتها المحتملة والتي تشمل الأجهزة الالكترونية، 

أجهزة الاستشعار، محولات الطاقة، المحركات، خاصية تعدد الوظائف في المواد المتعددة  أجهزة التخزين،

الخصائص الحديدية ناتج عن التفاعل بين الاستقطاب الكهربائي والمجال المغناطيسي الذي أدى الى نشوء أهم 

ستقطاب والمغنطة في خصائص هذه المواد والتي تسمى بالتأثير الكهرومغناطيسي ، يفتح هذا الارتباط بين الا

 [20] هذه المواد الى إمكانية دراسة الخصائص المغناطيسية في مجال كهربائي والعكس.

 الجدول: يوضح خواص بعض مركبات البيروفسكايت والتطبيقات الممكنة لها.

 

 

 يت والتطبيقات الممكنة لها.ايوضح خواص بعض مركبات البيروفسك :I .2 الجدول

  



 الفصل الاول عموميات حول البيروفسكايت

~ 23 ~ 

 

 

I .6. البيروفسكايت والخلايا الشمسية 

الخلايا الشمسية من الاختراعات المهمة التي ظهرت في الفترة الأخيرة ،حيث من خلالها يتمكن الانسان من 

توفير جل متطلباته واستخداماته اليومية للطاقة الكهربائية .والخلايا الشمسية  عبارة عن جهاز كهروضوئي 

حويل الضوء القادم من الشمس الى تيار كهربائي يمكن الاستفادة منه ، تعد يتركب من مادة شبه موصلة تقوم بت

الخلايا الشمسية القائمة على البيروفيسكايت منافس قوي لباقي الخلايا الشمسية الأخرى لما تملكه هذه الخلايا من 

ي مازال مهيمن على متعدد البلورات والذللسيليكون استقرار وكفاءة عالية ويمكن اعتبارها بأنها منافس قوي 

 سوق الطاقة الكهروضوئية المتواجدة في الاسواق

 .يتميز البيروفسكايت بثابت عزل كبير وكفاءة عالية لامتصاص الشعاع الضوئي القادم من الشمس

تقع طبقة البيروفسكايت الماصة بين طبقتين احداهما تعمل على توصيل الالكترونات والأخرى تكون ناقلة 

 للفجوات ويتم 

 .توصيلها بطبقة شفافة لكي تسمح بمرور الضوء

خلية البيروفسكايت صديقة للبيئة وتكلفة تصنيعها تكون أقل مما يؤدي الى استخدامها في الأسواق العالمية كبديل 

 .علمي وفعال للخلايا الشمسية
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II..1. مقدمة 

 ةيرذلا ىونلاو نورتكللإا ةمظنأ صئاصخ عيمج باسح ،أدبملا ثيح نم اننكمي ةداملا ةسارد ديرن امدنع

 داوملا صئاصخ عيمج نأب فارتعلاا يتأي اذه عم .مكلا اكيناكيم روطت ذنم اديج افورعم اذه ناك .ةلعافتملا

 . .مكلا اكيناكيمب ةصاخلا ةلكشملا هذه لحل ةبسانم ةيباسح تاودأ ةطساوب اهتسارد نكمي لقلأا ىلع ابيرقت

تكمن المشكلة النظرية الأساسية لفيزياء الحالة الصلبة في فهم التنظيم الداخلي لهذه الجسيمات في أصل 

خصائصها، لكن الإلكترونات والنوى التي تشكل المواد تشكل نظاما شديد التفاعل للعديد من الأجسام وهذا يجعل 

( أن التقدم يعتمد على تطوير تقنيات 1929صعبا للغاية، وكما ذكر ديراك )في عام  ينغرحل معادلة شرود

من الضروري معرفة  (. لوصف مادةDFTتقريبية دقيقة بما فيه الكفاية. وبالتالي تطور نظرية الكثافة الوظيفية )

الإلكترونات والأيونات خصائصه )الإلكترونية ، الهيكلية ، البصرية ، إلخ( وهذا يعني معرفة التفاعلات بين 

التي تتكون منها. أثبتت الميكانيكا الكلاسيكية أنها غير كافية  وكان لا بد من استدعاء ميكانيكا الكم ، وكان 

 [.1] ينغرأساسها حل معادلة شرود

لنظام معقد. يتكون  ينغراللازمة لحل معادلة شرود ريباتفي هذا الفصل، سنناقش المستويات المختلفة للتق

التقريب الكاظم للحرارة )كمستوى أول من التقريب( من فصل الحركات النووية والإلكترونية. ثم ننتقل إلى 

-Hartree، يتم الكشف عن تقريب DFTو  Hartree-Fockالمستوى الثاني من التقريب  نعرض طريقتين 

Fock منتج لوظائف الدوران المداري أحادي الإلكترون،  من خلال تحلل وظيفة الموجة متعددة الإلكترونات إلى

حيث الطاقة الكلية للحالة الأرضية هي وظيفة فريدة لكثافة الإلكترون DFTو  r
. 

، من خلال حل معادلات ميكانيكا الكم، دون استخدام دإلى التنبؤ بخصائص الموا Ab-initioتسعى حسابات 

 نغر.يللضبط. نقطة البداية لجميع تطورات هذه الأساليب هي معادلة شرودمتغيرات قابلة 

II.2. للبلورة ينغرمعادلة شرود 

منطلق كل الدراسات الكمية للنظام الكوانتي للمواد حيث تصف الحالة المستقرة [.2]تعتبر معادلة شرودينغر 

 للجسيمات )الالكترونات والانوية( بواسطة المعادلة التالية:
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(II.1)         H ψ = E ψ   

  :حيث  

  H. يمثل الهاميلتون : 

 ψ . دالة الموجة هي دالة لجميع الإحداثيات النووية والإلكترونية : 

 E . طاقة النظام : 

الهاميلتونيان الكلي للجملة يكون مؤلف من الطاقة الحركية لكل الجسيمات وطاقة التفاعل بينهما، وبعض حالات 

 الوسط الخارجي، في غياب الحقل الخارجي يكتب الهاميلتونيان بالشكل التالي:طاقة التفاعل مع 

(2.II)        H = T𝑒 + TN + V𝑒𝑒 + V𝑒N + VNN 

 حيث:

TNهي الطاقة الحركية للنواة :  

(3.II)          TN = ∑𝐴
𝑀  

ℏ2

2𝑀𝐴
∇

𝑅⃗ 𝐴
2  

T𝑒 :هي الطاقة الحركية للإلكترون 

(4.II)          T𝑒 = ∑𝑖
𝑁  

ℏ2

2𝑀𝑒
∇𝑟 𝑖

2 

: V𝑒N هي طاقة التفاعل بين الإلكترونات والنواة:  

  (5.II)        V𝑒N =
−1

4𝜋𝜖0
∑𝐴

𝑀  ∑𝑖
𝑁  

𝑍𝑛𝑒
2

|𝑟𝑖−𝑅𝐴|
 

V𝑒𝑒 .هي طاقة تفاعل الإلكترونات : 

(6.II)           V𝑒𝑒 =
1

8𝜋𝜖0
∑𝑖

𝑀  ∑𝑗>𝑖
𝑁  

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝑗|
 

VNN  :هي طاقة التفاعل للنواة 

(7.II)         VNN =
1

8𝜋𝜖0
∑𝐴

𝑀  ∑𝑖
𝑁  

𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

|𝑅𝐵−𝑅𝐴|
. 
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 اما:

(8.II)   𝐻 =
ħ2

2𝑚𝑖
∑  𝑖 ∇𝑖

2 −
ħ2

2𝑀𝛼
∑  𝛼 ∇𝛼

2 +
1

2
∑  𝑖,𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
− ∑  𝑖,𝛼

𝑒2𝑍𝛼

|𝑟𝑖−𝑅𝛼|
+

1

2
∑  𝛼,𝛽

𝑒2𝑍𝛼𝑍𝛽

|𝑅𝛼−−𝑅𝛽|
          

  e . شحنة الالكترون : 

𝑚𝑒:  . كتلة الالكترون 

𝑀𝑛 . كتلة النواة : 

𝑍𝑖  𝑒 . شحنة النواة : 

𝑍𝑖𝑍𝑗 الاعداد الذرية للانوية :  j , i على التوالي 

 تكون معادلة شرودينغر مستقلة عن الزمن وتعطى بالعلاقة التالية

.(9.II)          H ψ (r , R) = E ψ  (r , 

R) 

 تمثل القيمة الذاتية الموافقة .  Eدالة الموجة وتتعلق بكل مواقع الجسيمات )الكترونات + أنوية( ،  ψبحيث تمثل 

متغير، أي أن المعادلة ذات عدد كبير من المجاهيل،  N (Z + 1)3ذرة تحتوي على  Nمعادلة شرودينغر لـ 

 الأمر الذي يجعلها مستحيلة الحل، ومن أجل تبسيطها وتسهيل حلها وضعت عدة تقريبات نذكر منها.

II .3.تقريب بورن أوبنهايمر 

أوبنهايمر على الاختلاف الكبير في الكتلة بين الالكترونات  والنواة. حيث كتلة النواة أكبر -بورنيعتمد تقريب 

بكثير من كتلة الالكترونات ، وسرعة الالكترونات أكبر من سرعة النواة، وبهذا يهمل اهتزاز النواة ، ويعتبرها 

 [.3] ساكنة

(𝑇𝑁 = 0 , 𝑉𝑁−𝑁 = 𝑐𝑡𝑒) 

 بالصيغة التالية الكلي نأي يصبح الهاملتونيا

(10.II)         𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 +

 𝑉𝑒−𝑛 

 نيان الالكترونات .يوبهاملت:  Heويسمى 

 :الكتروناتللانغرودية شرلإذن معاد

(11.II)       𝐻𝑒𝜓𝑒(𝑟, 𝑅) = [𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑁]𝜓𝑒(𝑟, 𝑅) 
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الكترون لذلك نستخدم تقريب -الكترون في هذا التقريب، فإنه لايمكن حل معادلة شرودينغر بسبب تعقيد تفاعل 

 اخر يسمى تقريب هارتري فوك .

II .4.( 1928تقريب هارتري ) 

، كان 1928تجبرنا صعوبة وصف الإلكترونات المتفاعلة على استخدام التقريب لحل هذه المسألة. في عام 

 الاعتبار،[ أول من اقترح تقريبيا يعتمد على مفهوم الإلكترونات المستقلة. مع أخذ هذا التقريب في 4هارتري ]

غيرمغزلية، كل منها يتحرك في الو غيرمترابطةال مجموعة من الإلكترونات المستقلة n-electronيصبح نظام 

 المجال المتوسط الذي أنشأته النوى والإلكترونات الأخرى في النظام.

n i وظائف موجةإلى حاصل ضرب  nموجة الإلكترون    جة لذلك ، يتم تقليل دالة نتي
 أحادية الإلكترون: 

(12.II)   𝜓(𝑟 ) = ∏ 𝜓𝑖
𝑛
𝑖=1 (𝑟𝑖⃗⃗ )      

   

 في هذا النموذج المبسط، يتم التعامل مع إلكترون وحيد .

 :عن مجموع طاقات جميع الالكترونات بالشكل التاليتصبح طاقة النظام عبارة 

(13.II )   𝐸(1) = ∑ 𝐸𝑖𝑖
𝑛
𝑖=1       

   

  يكتب الهاميلتونيان للجملة بالشكل التالي

(14.II)          𝐻 = ∑ 𝐻𝑖𝑖 

 بالشكل التالي iيكتب هاميلتون الالكترون 

𝐻𝑖 =
ℏ2

2𝑀𝑒
∇𝑖2 + 𝑈𝑖(𝑟𝑖) + 𝑉𝑖(𝑟𝑖)        

 (15.II) 

𝐻𝑖 = −
ℏ2

2𝑀𝑒
∇𝑖2 +

1

2
∑ (

𝐾𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑅𝑗|
)

𝑖,𝑖≠
− ∑

𝑍𝜕𝛼𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑅𝛼|𝛼
 

 𝑈𝑖(𝑟𝑖)  الطاقة الكامنة للالكترون :i في حقل الأنوية  α 

𝑉𝑖(𝑟𝑖)  :. الكمون الفعال لهارتري 

 تكتب معاداة هارتري ذات الإلكترون الواحد كالآتي: 

(16.II )    (−
ℏ2

2𝑀𝑒
∇𝑖2 + 𝑈𝑖(𝑟𝑖) + 𝑉𝑖(𝑟𝑖))Ψ(𝑟𝑖) = 𝐸𝑖Ψ(𝑟𝑖) 
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II.4 .1 . تقريب هارتري فوك 

 بتحسين هذا التقريب حيث  [.5]قام العالم فوك  1930فوك هو امتداد لتقريب هارتري، في عام  -تقريب هارتري

بين أن الدالة الموجبة لهارتري لا تحترم مبدأ الاستبعاد لباولي ولتجاوز هذا االتقصير قام فوك بإدخال مبدأ 

 موضع . Nالكترون على  nاحتمال لوضع  Niالسببين لنظام الالكترونات بحيث يوجد 

تالي يتم استبدال دالة وبال تقريب فوك تم تقديمه ليأخذ في الاعتبار سبين الالكترونات لحل معادلة شرودينغر،

 [.6] الموجة الكلية بمحدد سلاتر

(17.II ) 𝜓(𝑟𝑖)
1

√𝑁!
𝜓𝑒 =

1

√𝑁!
(

𝜓1(𝑟1) 𝜓1(𝑟2) … 𝜓1(𝑟𝑛)

𝜓2(𝑟1) 𝜓2(𝑟2) … 𝜓2(𝑟𝑛)
⋮ ⋮ ⋮ ⋮

𝜓𝑛(𝑟1) 𝜓𝑛(𝑟2) … 𝜓𝑛(𝑟𝑛)

)     

أين  

1

!n .هو عامل التعامد 

بين الالكترونات ذات السبين المتعاكسة، ومن بين  فوك تفاعلا كميا وهو طاقة الارتباطات -يهمل تقريب هارتري

الصعوبات لحساب بنية عصابات الطاقة هو تحديد الكمون داخل البلورة، لذلك وجدت طريقة جديدة وهي نظرية 

 دالية الكثافة.

II.5.( نظرية داليةالكثافة الوظيفيةDFT ) 

التي تحدد الطاقة الكلية للنظام  والكثافة الالكترونية نظرية دالية الكثافة هي أهم الطرق المستعملة في الفيزياء، 

 1927فيرمي سنة -يعود أصل نظرية دالية الكثافة الى النموذج الذي طوره توماس  للمدارات

شام بوضع القاعدة الأساسية -حيث قام العالمان هوهنبارغ وكوهن  1964لم يتم تأسيس النظرية حتى سنة

 لتي شهدتها نظرية دالية الكثافة فيمايلي:للنظرية .يتم تلخيص التطورات ا

II 5. .1 . فيرمي-تقريب توماس 

. بعد فترة وجيزة من صياغة قوانين [8] فيرمي [.7]تعود أصول نظرية الكثافة الوظيفية إلى نموذج توماس 

( بالفعل التعبير عن الطاقة الكلية كدالة للكثافة. استخدموا التعبير 1927ميكانيكا الكم  حاول توماس وفيرمي )

المحلي للطاقة الحركية وطاقة التبادل والارتباط لغاز الإلكترونات المتجانسة لبناء نفس الكميات للنظام غير 

 و التالي: المتجانس على النح

(18.II)          𝐸𝛼 = ∫𝐸𝛼 [𝜌(𝑟 )]𝑑3𝑟  

حيث 
 E r  

   هي كثافة الطاقة المقابلة للجزءα  للغاز المتجانس للإلكترونات، تعتمد هذه الطريقة على نموذج

إحصائي لتقريب توزيع الإلكترونات حول الذرة. كان الأساس الرياضي المستخدم هو افتراض أن الإلكترونات 

وفي كل حجم يوجد  ،موزعة بشكل موحد في فضاء الطور
3V L  عدد ثابت من الإلكتروناتN  ونفترض أن
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 .0الإلكترونات في كل خلية هي فرميونات مستقلة عند درجة حرارة 

لكل عنصر حجم
3d r  ، حركة تصل إلى نصف قطر فيرمي من الممكن ملء كرة بمساحةfR: 

(19.II)           𝑉 =
4

3
𝜋𝑅𝑓

3(𝑟) 

 الإحداثيات المكانية في فضاء الطور هذايعطي عدد الإلكترونات في 

𝑛(𝑟) =
8

3𝐿3
𝜋𝑅𝑓

3(𝑟)                            (20.II) 

 

 الذي يعطي كثافة الشحنة بالشكل التالي Fermi-Diracبناء على توزيع 

     𝜌 =
1

3𝜋2
(
2𝑚

ℏ2
)

3

2
𝐸𝑓

3

2                   (21.II)  

 هو طاقة فيرمي. من ناحية أخرى، يتم إعطاء الطاقة الحركية للغاز المتجانس بالصيغة التالية fEمع 

   𝑇 =
3

5
𝜌𝐸𝑓                             (22.II)  

 هذا يعني أن كثافة طاقة الحركة تعطى على النحو التالي

 𝐸(𝜌) =
3

2

ℏ

2𝑚
(3𝜋2)𝜌

3

2                                            (23.II) 

لذلك تكتب طاقة الحركة على النحو التالي    

   𝑇𝑇𝐹 = 𝐶ℏ ∫ 𝜌 (𝑟)
5

3𝑑3𝑟                                                 (24.II)  

 أن النظام غير المتجانس يعتبر محليا نظاما متجانسا، وهذا هو نفس التقريب المستخدم في نظرية الكثافة ي

(. ومع ذلك  تكمن نقطة الضعف في هذا النهج في التعبير عن الطاقة الحركية في حالة عدم DFTالوظيفية )

 وجود مدار ولا تسمح لها بتحقيق دقة مرضية.

بعد ذلك بقليل، اقترح ديراك أن تؤخذ تأثيرات التبادل في الاعتبار من خلال دمج مصطلح يتوافق مع كثافة طاقة 

جانس من الإلكترونات. كل هذه التقديرات التقريبية ساهمت سابقا في تطوير نظرية الكثافة التبادل في غاز مت

 الوظيفية.

II.5 .2 .  كوهن-نظريات هوهنبارغ 

وأصبحت هذه النظرية 1965-1964البداية الحقيقية لوضع القاعدة الأساسية لدالية الكثافة كانت في الفترة بين 

  النظريتين التاليتين [.9]كوهن -قابلة للتطبيق على نظام من الجسيمات المتفاعلة حيث قدم العالمان هوهنبارغ 

1.2.5.IIكوهن-لهوهنبارغ  لنظرية الأولى  

لنظام الالكترونات المتفاعلة في كمون خارجي )كمون الانوية( هو دالية وحيدة لكثافة الالكترونات  الطاقة الكلية

 .أي أن جميع خصائص النظام يمكن معرفتها اذاعرفت الكثافة الالكترونية
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E=E(𝜌)   

𝐸(𝜌) : يمثل دالية الطاقة 

 (25.II)           𝐸(𝜌) =

〈Ψ|𝐻|Ψ〉 

 حيث:

(26.II )                    𝐹𝐻.𝐾(𝜌) =

〈Ψ|𝑇 + 𝑈|Ψ〉 

 باستخدام تقريب هارتري نجد

(27.II )       𝐸(𝜌) = 𝐹𝐻.𝐾(𝜌) +

∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

 𝐹𝐻.𝐾(𝜌) :كوهن للكثافة الالكترونية.-دالة هوهنبارغ 

.2.2.5.IIكوهن -النظرية الثانية لهوهنبارغ 

(28.II)           
𝜕𝐸(𝜓)

𝜕𝜓
) = 0       

فوك لدالة -هي مبدأ متغير مشابه للمبدأ المقترح أصلا في نهج هارتريكوهن -النظرية الثانية لهوهنبارغ 

 الموجية، ولكن هذه المرة تنطبق على كثافة الإلكترون الوظيفية

(29.II)          
𝜕𝐸(𝜌(𝑟 ))

𝜕𝜌(𝑟 )
)
𝜌0(𝑟 )

= 0 

أين  0 r
 هي الكثافة الإلكترونية الدقيقة للحالة الأرضية للنظام. 

 كوهن برهنا أن الحد الأدنى للطاقة الكلية للنظام يتوافق مع الكثافة الالكترونية الأساسية-هوهنبارغ 

(30.II    )             𝐸(𝜌0) =

𝑀𝑖𝑛 𝐸(𝜌) 

 بالشكل التالي تعطى عبارة تابع الطاقة الكلية

(31.II)         𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹𝐻.𝐾[𝜌(𝑅)] +

∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

𝑉𝑒𝑥𝑡 الخارجي المؤثر على الجسيمات.: تمثل الكمون 

 كوهن يعطى بالعلاقة-التابع الكلي لهوهنبارغ 

(32.II  )        𝐹𝐻.𝐾[𝜌(𝑟)] = 𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒 − 𝑒[𝜌(𝑟)] 

𝑇[𝜌(𝑟)]: الطاقة الحركية للنظام الالكتروني 
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استخدام هذه النظرية تؤكد وجود دالية الكثافة بدلالة طاقة النظام لكن بقى المشكل بدون حل، لذا من الضروري 

 تقريبات أخرى.

II. .6.  شام-نظرية كوهن 

وضع العالمان كوهن وشام عبارة كثافة الالكترونات على شكل مجموع لكثافة الجسيمات  1965في سنة 

 من أجل الحصول على طاقة الحالة الأساسية. [.10]واستخدام مبدأ التغاير

 بالشكل التالي  𝐹(𝜌)شام نكتب عبارة -بتطبيق نظرية كوهن

(33.II)      𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]  

𝑇[𝜌(𝑟)].الطاقة الحركية لغاز الالكترونات : 

𝐸𝐻[𝜌(𝑟)]الكترون. -: طاقة التفاعل لهاتري الكترون 

(34.II)       𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] =
1

2
∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟’)

|𝑟−𝑟’|
𝑑𝑟𝑑𝑟’ 

𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] ارتباط-: تابع طاقة تبادل 

(35.II )        𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟 

 شام بالشكل التالي-تكتب معادلة كوهن 

(36.II )            𝐻Ψ𝑖(𝑟) = [
−ℏ

2𝑀
= ∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]Ψ𝑖(𝑟) = 𝜀0Ψ𝑖(𝑟) 

 يعطى الكمون الفعال بالعلاقة

(37.II  )       𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻 + 𝑉𝑥𝑐(𝑟) 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)يمثل كمون الانوية : 

𝑉𝐻يمثل كمون هارتري : 

𝑉𝑥𝑐(𝑟):  ارتباط –يمثل كمون تبادل 

(38.II)        𝑉𝑥𝑐(𝑟) = 𝑉𝑥 + 𝑉𝑐 =
𝜕𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
 

 .يمثل كمون تبادل وارتباط الالكتلرونات على الترتيب𝑉𝑐 و 𝑉𝑥 حيث:

II.7.شام-حلول معادلات كوهن 

تعتمد طرق حساب بنية عصابات الطاقة على نظرية الكثافة وتترتب حسب استخداماتها للكثافة والكمون 

Ψ𝑖(𝑟)حيث تعطى دالة الموجة الأساسية بالعلاقة: [.11]ومدارات كوهن شام  = ∑𝐶𝑖𝑎 Φ𝑎(𝑟) 

𝐶𝑖𝑎.يمثل معاملات النشر لدالة الموجة : 

𝜙𝑎(𝑟) يمثل المعادلة الأساسية : 
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  شام تعطى بالعلاقة التالية-كوهنحلول معادلة 

(39.II)         (𝐻 − 𝜀𝑖𝑆)𝐶𝑖 = 𝑆 

H: شام-ونيان كوهنيهاميلت 

S: مصفوفة التغطية 

،وذلك من أجل النقاط العالية التناظر في I.1)  )شام باستخدام حلقة تكرارية موضحة في الشكل-حل معادلة كوهن

 منطقة بريلوان الأولى 

شام في هذه المرحلة يتم -للتكرار الأول ثم نحل معادلة كوهن𝜌𝑖𝑛 لتبسيط الحساب بحيث ندخل الكثافة الابتدائية 

 ،اذا تغيرت الكثافة نرجع للخطوة الأولى ونقوم بالمزج بين الكثافتين بالطريقة التالية𝜌𝑜𝑢𝑡 حساب الكثافة الجديدة 

(40.II)        𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 + 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖 

iمعامل التكرار : 

αمعامل المزج : 

 بوتستمر الحلقة التكرارية حتى نحصل على التقارب المطلو
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 مخطط للعملية الدورية لحلول معادلة كوهن شام. :II .1الشكل 

II.8.تقريب كثافة الموضع (LDA) 

ه موضعيا متجانس بحيث تعطى رباعتبا [.12]تقريب كثافة الموضع هو تقريب لنظام الالكترونات اللا متجانس 

         ارتباط في هذا التقريب بالعلاقة-طاقة تبادل 

(41.II )        𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ [𝜌(𝑟)]𝜀𝑥𝑐(𝑟)𝑑

3
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   الى مساهمة في التبادل ومساهمة في الارتباط 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] ويمكن تقسيم المقدار

(42.II)         𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] + 𝜀𝑐[𝜌(𝑟)]

  

تعطى  ، 𝜌(𝑟)ارتباط الجسم في غاز الالكترونات المتجانس له كثافة الكترونية -هي طاقة تبادل [(𝑟)] حيث 

       . للغازالمتجانس[.12]مساهمة التبادل بواسطة معادلة ديراك 

(43.II)          𝜀𝑥 = −
3

4
(
3

𝜋
)
1

3⁄
𝜌(𝑟)

1
3⁄ 

II .9 .تقريب التدرج المعمم(GGA)  

(، حيث يتجاوزه في الدقة ويأخذ في اعتباراته LDA)  تقريب التدرج المعمم هو تعديل لتقريب الكثافة الموضعية

 𝜌(𝑟) [13.]∇( عبر تدج الكثافة الالكترونية  rتغيرات الكثافة )

 بالشكل التالي:ارتباط -تكتب عبارة الطاقة تبادل 

 (44.II)   𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜀𝑥𝑐 [𝜌(𝑟). ∇𝜌(𝑟)]𝑑

3𝑟 =

∫ 𝑓 [𝜌(𝑟). ∇𝜌(𝑟)]𝑑
3𝑟 

f  عامل تحسين يعتمد أساسا على :GGA المستعملة 

II .10 تقريب .mBJ 

نموذجا  [14]ارتباط -لتبادلصياغة جديدة لكمون ا Johnson( BJو) Beckeقدم التقريب المعدل من طرف 

والتي تعتمد  LDAجديدا يسهم في تحسين دقة فجوة الطاقة، خاصة في سياق وظائف التبادل والارتباط الامكانية 

ويمكن  يالتي تعتمد على التدرج الكثاف GGAعلى الكثافة الالكترونية اللامكانية ووظائف الكثافة العامة 

 صياغتها على النحو التالي:

(45.II)       𝑉𝑋,𝜎
𝐵𝐽(𝑟) = 𝑉𝑋,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) +
1

𝜋
√

5

6
√

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
 

 :رحيث تشي

(r )σρ تعبر عن كثافة الإلكترون 

(r )σt  .تمثل كثافة الحركة 

σهو السبين يستخدم كرمز للإشارة إلى الحالة الكمالية أو التكافؤ الإلكتروني للإلكترونات في النظام : 

تعديلا مهما على نموذج حساب كمون التبادل  Balaha et alوفريق البحث  Blahaبصورة أخرى اجرى  

والارتباط، والذي يعتبر تحقيق نتائج اقرب الى النتائج التجريبية لخصائص اشباه الموصلات من خلال تقنيات 
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LDA  اوGGA  

، الذي يعطي بواسطة عبارة رياضية خاصة mBJام خاص إلى الكمون الجديد المعروف باسم ميتم توجيه اهت

 التالية:

(46.II)    𝑉𝑋,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑉𝑋,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
 

 ووفقا لهذا النموذج تعطى عبارة كثافة الالكرونات بالعبارة

𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖,𝜎(𝑟)|
2𝑛𝑒

𝑖=1          

 وكثافة الطاقة الحركية بالعبارة

𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ 𝜓𝑖,𝜎

∗ (𝑟)∇𝜓𝑖,𝜎(𝑟)
𝑛𝑒
𝑖=1         

II.11. المستوية المتزايدة خطياطريقة الأمواج 

II .11.1.  طريقةAPW 

طريقة الأمواج  .طريقة الموجة المستوية المتزايدة، بعد ذلك عرض أندرسون [.15]م 1937نشر سلتر في سنة 

 . APWوهذه الطريقة هي تحسين لطريقة  FP-LAPWالمتزايدة خطيا ، والكمون الكامل 

 شكل دالواكتابة دالة الموجة للالكترونات أخذ سلتر 

أو مايسمى كمون خلية النحل ، والذي يقسم الفضاء المحيط بالذرات الى   M.Tة الالكترونات الخاصة بكمون 

 منطقتين

 M.Tن .كمو

 

 

 

 

 

 

 

 

 تشمل كل من الانوية والالكترونات شديدة الارتباط   M.Tالمنطقة الأولى داخل كرة 

 .المنطقة الثانية: المنطقة الاقحامية تحيط بالكرات، وتشمل الالكترونات ضعيفة الارتباط بالانوية 

 يعطى بالعلاقة:  M.Tيمثل نصف قطر كرة  𝑟𝛼حيث: 
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(47.II )        ∅(𝑟) {

1

Ω
1

2⁄
∑ 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟         𝑟 > 𝑟𝛼

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑙𝑚 𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)          𝑟 < 𝑟𝛼
 

 أين:

Ω الخلية الموحدة.: يمثل حجم 

𝑦𝑙𝑚.الدالة الهرمونية ) التوافقية( الكروية : 

𝐶𝐺معاملات النشر : 

 حلول معادلة شرودينغر تكون:

 M.Tأولا: حلول شعاعية داخل الكرة 

 ثانيا : موجة مستوية في المنطقة الاقحامية 

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

 (48.II)      {−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(1+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0 

الدالة الشعاعية المعروفة في العلاقة السابقة تكون معامدة لكل الحالات الذاتية ، تنتهي شروط التعامد عند حدود 

 تصبح معادلة شرودينغر كالتالي: 𝐸2و 𝐸1الموافقة للقيم الذاتية  𝑈2و  𝑈𝑙 أجل الدوال الشعاعية  من  M.Tكرة 

(49.II )      (𝐸1 − 𝐸2)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1

𝑑2𝑟
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈2

𝑑2𝑟
 

  𝐶𝐺بدلالة المعاملات الخاصة  𝐴𝑙𝑚 تنشر المعاملات   M.Tالدالة على سطح الكرة  𝜙(𝑟)ولضمان استمرارية 

 .تسمى معاملات التغاير 𝐸𝑙 بالامواج المستوية في المنطقة الاقحامية، المعاملات الطاقوية

   بعد الحسابات الجبرية نحصل على: APWفي الطريقة 

(50.II)    𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

Ω
1

2⁄ 𝑈𝑙(𝑅𝑙)
∑ 𝐶𝐺𝑗𝑙𝐺 (|𝐾 + 𝑔|𝑅𝛼)𝑌𝑙𝑚

∗ (𝐾 + 𝐺) 

وبالتالي نتحصل على دالة   M.Tتصبح متوافقة مع الدوال الشعاعية في كرة Gالدوال الذاتية المعرفة بـــ: 

 APWsأساسية 

،أي نتحصل على عصابة 𝐸𝑙  الموافقة للطاقة  M.Tهي حلول معادلة شرودينغر داخل كرةAPWsالدوال 

  G  الطاقة الموافقة للمعامل

II .11 . 2 .طريقة الأمواج المتزايدة خطيا FP-LAPW  

تكون على شكل ترتيبات  M.Tالدالة الأساسية داخل كرة FP-LAPW في طريقة الأمواج المتزايدة خطيا 

، تعرف مثل دالة الطريقة 𝑈𝑙بالشتقاق بالنسبة للطاقة  وتمتاز   𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) خطية للدالة الشعاعية 

APWوالدلة تخضع للشرط التالي 
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(51.II )     {−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(1+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟) 

أي استمرارية هذه الدوال مع الموجة  M.Tفي الحالة اللانسبية الدوال مضمونة الاستمرار على سطح كرة 

( تصبح دالة أساسية LAPWs( اذن دالة الموجة المستوية ) M.Tالمستوية في المنطقة البينية )خارج كرة 

  FP-LAPWللطريقة 

تكون الموجة الوحيدة في المنطقة  LAPWsت الدوال أين المعاملات الموافقة للدالة لها نفس طبيعة المعاملا

 APWsأفضل من الدوال  LPWs.الدوال M.Tداخل كرة    APWالاقحامية مثل حالة الطريقة 

  M.Tتضمن استمرار دالة الموجة على سطح كرة  FP-LAPWطريقة الأمواج المستوية المتزايدة خطيا  

II .12. برنامجWien2K 

يعتمد هذا البرنامج بشكل أساسي على نظرية دالية الكثافة ويستخدم في الحساب طريقة الموجة المستوية 

وهي من أحسن الطرق الحسابية لحساب عصابات الطاقة، ويعمل تحت نظام لينكس.  LAPWالمتزايدة خطيا 

والعديد من الخصائص  يتكون من مجموعة برامج مستقلة لاجراء الحسابات التي تخص البنية الالكترونية

 .DHTالأخرى للمادة الصلبة باستخدام نظرية الكثافة التابعية 

II.12.1 .مميزاته 

يتم العمل على هذا البرنامج بإدخال معاملات البنية البلورية ومواقع الذرات في البلورة ونوعها، ثم نقوم بتحديد 

في  ونباشر SCFبعض الاختبارات على طريقة الحساب كشبه الكمون المستعمل ودقة الحساب ن، نشغل دورة 

 الخصائص البنيوية والالكترونية للمادة حساب

الذي يسمح بمشاهدة ثلاثية الابعاد لبنية المادة والكثافة  XCeysDenمرفقة كبرنامج  يمكن إضافة برامج -

 الالكترونية وغيرها.

يقوم البرنامج برسم بعض البيانات تلقائيا مع وضع البيانات اللازمة لذلك واستنتاج بعض المعاملات  -

 الجدول الدوري. الفيزيائية تلقائيا بفضل قاعدة بياناته التي تحوي معلومات حول عناصر

 يحسب مجموعة من خصائص المواد نذكر منها: WIEN2Kبرنامج  -

 عصابات الطاقة، كثافة الحالة ومساحات فيرمي 

  كثافة الالكترون، كثافة السبين ومعامل البنية للاشعةX 

 .الطاقة الكلية، القوى الذرية، هندسيات التوازن، الخصائص البنيوية 

  ،الخصائص الكهربائيةتدرج الحقل الكهربائي 

 .استقطاب السبين تزاوج سبين المدار 

  طيف اصدار وامتصاص أشعةX. 
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II .12 . 2 . خوارزمية برنامجWIEN2K 

يعرض أشكال تخطيطية، اول خطوة له في الحساب هي استخدام سلسلة من البرامج الصغيرة المساعدة على 

كما أنه يدير البرامج الفرعية  cas.structادخال البرامج الرئيسية، ويبدأ بدليل فرعي يسمح بتحديد ملف الادخال 

 . init-lapwبواسطة 

NN وجوارها الأقرب كما يساعد في تحديد أقطاب الذرات وهو يستعمل : يحدد هذا البرنامج المسافة بين كل ذرة

 . Case.structملف البنية 

 LSTART   يولد هذا البرنامج الكثافة الذرية ويحسب الفرق في طاقة المدارات وبالتالي يحسب بنية

 عصابات الطاقة.

 SYMMETRY الخاص  يولد عمليات التناظر في الجملة ، يحسب المجموعة النقطية للموقع

 بالذرات، يولد المعامل الأساسي لهرمونية الشبكة وحساب مصفوفة الدوران الموضعي .

 KGFN  يسمح بإدخال النقاطK ( في منطقة بريلوان الأولىZ.B ويحدد العناصر داخل منطقة )

 بريلوان الأولى

 DSTART  يولد الكثافة الأولية لبداية دورات الحساب الذاتيSCF ة الذرية المنتجة من الكثاف

 .  LSTARTوالمولدة من 

 ويقوم بتهيئة الحساب وانشاء حلقة تكون منسقة ذاتيا لscf  ثم يبدأ الحساب مع التكرار الى غاية

وهي منسقة في الخطوات  run-lapwيتم استدعاؤها بواسطة  الوصول الى التقريب المطلوب.

 التالية:

 LAPWO  هذا البرنامج يقوم بحساب الكمونات الكليةVtot ط كطاقة كلوم ، وطاقة الارتباVc 

والجزء الغير كروي  case.vspباستخدام الكثافة الاجمالية للالكترون كمدخل. فانه ينتج الجزء الكروي 

case.vns  من خلال أنظمة الاستقطاب البينية والكثافة السبينيةcase.clmdn  وcase.clmup  تؤدي

،  vspup .case ،case.vnsup  ،case.vspdn: الى اثنين من ازواج الطاقة وهي كالتالي 

case.vnsdn  يتم حساب طاقة كولوم من نشر فوري لمتعدد الأقطاب بالاستفادة من التقسيم الموقعي .

( ، Q-spلخلية الوحدة والتمثيل المزدوج لكثافة الشحن، أولا نحسب متعدد الأقطاب داخل المجال )

 جزئية . تحسب كثافة الموجة داخل كل مجال سلسلة فوري لشحن تمثل أيضا الكثافة ال

(Q-pw)  عن طريق طرح(Q-pw)  و(Q-sp)  نحصل على نسبة متعدد الأقطاب ،Q  وبالتالي يتم

  انشاء سلسلة موجة مستوية جديدة.

 LAPW1  هو برنامج يقوم بحساب مصفوفة التداخل والهالملتون والمتجهات الذاتية والقيم الذاتية

. والمجموعات الأساسية يمكن أن تكون (Cas.Vacteur))هذه المخرجات تكون محفوظة في 

يتم تنفيذ عملية حسابية لكل طاقة من خلال تغير بنية التماثل  مختلطة لتحقيق فعالية قصوى.
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ث الهاملتون وعناصر مصفوفة التداخل هي اعداد مركبة كما يجب ان يكون تشغيل الخارجي ، حي

LAPW1 في اتصال معLAPW2 . حيث أن طريقة التقطير هي أكثر استهلاكا للوقت، 

 LAPW2  يستخدم ملفcase.vector  لحساب طاقة فيرمي وزيادة كثافة الكترونات التكافؤ نتيجة

الممثلة بواسطة التوافقية الكروية( وضمن المجال البيني )الممثلة لكثافة الالكترونات داخل كل ذرة )

 . بسلسلة فوري(

 LCORE  يولد الحالات الأساسية للبنية النسبية والغير نسبية للطاقة ، ومن خلال الجزء الكروي

الذي يوافق الكثافة المركزية مع كثافة   case.clmcorللطاقة يعطي القيم الذاتية المركزية . ملف 

 لتناظر الأساسية ومساهمة القوى الأساسية للذراتا

 MIXER  ) في هذا البرنامج تضاف كثافة الالكترونات ) المركزية ،شبه مركزية ، تكافؤ الحالات

من أجل انتاج الاجمالية كما يقوم بمزج الكثافة الجديدة مع كثافة المدخلات من أجل تحقيق استقرار 

 SCF . [16.]تكرار 
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Wien2Kبنية برنامج  : II -2الشكل 
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III .1. المقدمة 

المركبين  .وية والالكترونية والضوئية لمركبات البروفسكايت المكعبةيالهدف من عملنا هو دراسة الخصائص البن

 هما : الذين تناولنا

       𝑪𝑺𝟐𝑷𝒃𝑪𝒍𝟔    𝑪𝑺𝟐𝒑𝒕𝑪𝒍𝟔  

 حيث:

هذه المجموعة . (225رقم ) fm3̅m هذا المركبان في هيكل مكعب ينتمي الى المجموعة الفضائيةيتبلور 

تعتبرهذه البنية من نوع  الفضائية هي مجموعة متمركزة الوجه وهي نوع من البنية المكعبة المتناظرة

 .البيروفسكايت المزدوج

يتبلور في بنية مكعبة. في هذه البنية تكون بكلوريد السيزيوم والرصاص  المعروف 𝑪𝑺𝟐𝑷𝒃𝑪𝒍𝟔المركب 

 :كالتالي همواقع الذرات في

، ذرات الكلور عند (0،0،0(، ذرات الرصاص عند الاحداثيات )1/4،1/4،1/4ذرات السيزيوم عند الاحداثيات )

. في هذه البنية تحاط كل ذرت رصاص بست ذرات كلوربينما ذرة السيزيوم تملأ ) 0،0،1/4الاحداثيات )

 فراغات في البنية البلورية.ال

يتبلور في بنية بلورية مكعبة.في هذه البنية  باسم هيكسكلوروبلاتينات السيزيوم، المعروف 𝑪𝑺𝟐𝒑𝒕𝑪𝒍𝟔 المركب

 تكون مواقع الذرات كالتالي :

(، ذرات الكلور عند 0،0،0(، ذرات الرصاص عند الاحداثيات )4/4،1/4،1/1ذرات السيزيوم عند الاحداثيات )

في هذه البنية تحاط ذرات البلاتين بست ذرات كلوربينما ذرة السيزيوم تملأ الفراغات . ) 0،0،1/4)الاحداثيات 

 في البنية البلورية.
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 pt,(X=Pb 6XCl2Cs(التمثيل التخطيطي للبيروفسكايت  :III.1 الشكل
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 التوزيع الالكتروني لبنية البروفسكايت

CS:𝒁(𝑪𝑺)عنصر السيزيوم  = 𝟓𝟓 

𝟏𝒔𝟐𝟐𝒔𝟐𝟐𝒑𝟔𝟑𝒔𝟐𝟑𝒑𝟔𝟒𝒔𝟐𝟑𝒅𝟏𝟎𝟒𝒑𝟔𝟓𝒔𝟐𝟒𝒅𝟏𝟎𝟓𝒑𝟔𝟔𝒔𝟏 

:𝒑𝒃 صر الرصاص:عن [𝒙𝒆]𝟒𝒇𝟏𝟒𝟓𝒅𝟏𝟎𝟔𝒔𝟐𝟔𝒑𝟐 

 𝟏𝐬𝟐𝟐𝐬𝟐𝟐𝐩𝟔𝟑𝐬𝟐𝟑𝐩𝟓 الكلور:عنصر

:𝒑𝒕عنصر البلاتين: [𝒙𝒆]𝟒𝒇𝟏𝟒𝟓𝒅𝟗𝟔𝒔𝟐 

تفاصيل الحساب .2. III   

-FPلكمون الكامل )والدراسة الخصائص البنيوية، الالكترونية والضوئية استخدمنا طريقة الموجة المتزايدة 

LAPW )[1-6]  [7]والمدمجة في برنامج Wien2kوتم اجراء هذه الحسابات في اطارنظرية دالية الكثافة 

 .GGA [8]ارتباط استخدمنا تقريب التدرج المعمم -حيث أنه لحساب كمون تبادل DFTالالكترونية 

 لكل ذرة من ذرات المركبين: MTتم اختيار أنصاف أقطار كرة 

 FP-LAPW.( في طريقة𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕(𝑹𝒎𝒂𝒙ف ,𝑹𝒎𝒕) الخطوة الأولى هي تحديد قيم المعاملات

 لكل عملية حسابية نحدد المعاملات التالية:

  اختيار قيمة𝑹𝒎𝒕  نصف قطر كرة(MT لذرات )CS،Pb ،Cl، Pt  

  معامل𝑹𝒎𝒂𝒙 :يعطى بالعلاقة التالية 

(1.III)          𝑹𝑲𝒎𝒂𝒙 = 𝑹𝑴𝑻 ∗

𝑲𝒎𝒂𝒙 

 𝑹𝑴𝑻  أصغر قطر للكرة :MT 

 𝑲𝒎𝒂𝒙 .الشعاع النظامي للموجة المستوية : 

 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕 .عدد النقاط في منطقة بريلوان الأولى : 
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 الجدول يوضح القيم 

 maxKMTxR (Cs)MTR (X)MTR (Cl)MTR k-point 

𝑪𝑺𝟐𝑷𝒃𝑪𝒍𝟔 9 2.50 2.04 1.85 1000 

𝑪𝑺𝟐𝒑𝒕𝑪𝒍𝟔 9 2.50 2.50 2.16 1000 

باستخدام  6XCl2Cs (X=Pb, Pt)لـ  kلكل مكون ونقطة  RMTو KmaxMTxRقيم . III 1 الجدول

GGA 

(k-point = 10000للخصائص البصرية والحرارية ) 

ينالخواص البنيوية للمركب .3.  III    

تحديد حساب الخصائص البنيوية مهم لدراسة أي مادة، لانها تتيح لنا استخدام النتائج المتحصل عليها في 

هذا الحساب يهدف الى تحديد حجم الخلية عند التوازن الموافق للحد الأدنى  .الخصائص الفيزيائية الأخرى

 BPومشتقه الأول  Bالانضغاطية  .وكذلك حساب معاملللطاقة

 [9]:كالتالي Murnaghanتعطى المعادلة 

(2.III)    𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 +
𝑩

𝑩′(𝑩′−𝟏)
[𝑽 (

𝑽𝟎

𝑽
)
𝑩′

− 𝑽𝟎] +
𝑩

𝑩′
(𝑽 − 𝑽𝟎) 

:حيث  

𝑬(𝑽)الطاقة الاجمالية كدالة الحجم : V 

𝑬𝟎.)الطاقة الكلية في حالة توازن )الضغط ودرجة الحرارة عند الصفر : 

𝑽𝟎 حجم توازن الشبكة الأولية : 

Bمعامل الانضغاط المعرف بالمعادلة :: 

(3.III)          𝑩 = 𝑽𝟎 (
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐
) 

𝑩′ خلال:: مشتق وحدة الانضغاط. ويتم الحصول عليه من                                  𝑩′ =
𝝏𝑩

𝝏𝑷
 

عند التوازن ومنه إيجاد ثابت الشبكة الموافق للحد الأدنى Vالهدف من هذا العمل هو تحديد حجم الخلية 

 BPومشتقه الأول  Bللطاقة وكذلك حساب معامل الانضغاطية 
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حيث يتم تحديد ثابت الشبكة  GGAيمثل الشكل تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركبين باستخدام تقريب 

 :Eعند التوازن الموافق للحد الأدنى للمنحنى 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .GGAمع تقريبيات  6XCl2Cs (X=Pb, Pt)تباين الطاقة كدالة لحجم  .III .2الشكل
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وتسمى القيمة الدنيا من ثم تعود  minE دنيا أن قيمة الطاقة تتناقص تريجيا الى قيمة حدية حنيان نلاحظ من المن

الطاقة من جديد لتزداد كما أن قيمته تتوافق مع كثافة الحالة الأساسية للجسيمات ، اذ ان جميع الخصائص 

،معامل  0a الجدول التالي يمثل القيم المتحصل عليها لثابت الشبكة البلورية  .الفيزيائية مرتبطة بهذه الحالة 

والطاقة الدنيا )طاقة الحالة الأساسية (   BP، المشتقة الأولى لمعامل الانضغاطية  B(GPa)الانضغاطية 

(Ry)0E  6للمركبينPbCl2Cs ،6PtCl2Cs والنظرية المتوفرة  حيث تم مقارنتها مع بعض النتائج التجريبية  

للمركب مدونة في   BP ، والمشتقة الأولىB، ومعامل الانضغاط aالقيم المتحصل عليها لثابت الشبكة 

 :التاليالجدول 

 0(A°)a B(GPa) BP (Ry)0E 

6PbCl2Cs 

 

 أخرىطرق 

10.88 

10.54EXP 

10.82[𝟏𝟎] 

10.42[𝟏𝟏] 

22.59 5.36 -78556.612059 

6PtCl2Cs 

 

10.64 

10.192[𝟏𝟎]EXP 

32.38 5.32 -73593.449456 

الحد الأدنى من  (BPالمشتقة الأولى) (،B) معامل الانضغاط(،a0ثابت الشبكة المحسوب). III.2الجدول 

 E0الطاقة 

نلاحظ من خلال الجدول أن النتائج المتحصل عليها متقاربة من النتائج التجريبية والطرق الأخرى في 

 متقاربة نوعا ما. تكون 6PtCl2Csكب بينما المر 6PbCl2Csالمركب 

III  .4 .الخصائص الالكترونية  

للخصائص الالكترونية أهمية في المادة حيث تسمح لنا بتحليل وفهم طبيعة الروابط التي تتشكل بين العناصر 

 .المختلفة للمادة وتشمل هذه الخصائص ) عصابات الطاقة ، كثافة الشحنة وكثافة الحالة (

الالكترونية للمركبات تسمح كذلك بتحديد ماهية المركب سواء كان عازلا أو ناقلا أو نصف صائص خسة الادر

 ناقلفوكذلك تحديد الروابط بين ذراته وذلك للفهم الجيد للخصائص الفيزيائية للجسم.

بالشبكة المعكوسة وفق خطوط واصلة بين نقاط  CFCهذه العصابة تمثل في منطقة بريلوان الأولى للبنية  

http://karim-hp-z600-workstation:7890/util/dir.pl?SID=366773&cd=1&newdirname=&dir=/home/karim/WIEN2k/Cs2XCl6/Cs2SeCl6
http://karim-hp-z600-workstation:7890/util/dir.pl?SID=366773&cd=1&newdirname=&dir=/home/karim/WIEN2k/Cs2XCl6/Cs2SeCl6
http://karim-hp-z600-workstation:7890/util/dir.pl?SID=366773&cd=1&newdirname=&dir=/home/karim/WIEN2k/Cs2XCl6/Cs2SeCl6
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 .لية التناظرعا

III .4.1 .منطقة بريليون 

وان دورا أساسيا لوصف الخصائص الالكترونية للبلورة اذ يرتبط مفهومها بظواهر ييلعب مفهوم منطقة بريل

تكون نهاية شعاع الموجة الواردة ترتكز على احدى  أنأي يشترط في التداخل البناء  الانعراج حسب لاوي

 المستويات المنصفة 

الشبكة المعكوسة أي الشعاع الرابط بين المبدأ ومختلف عقد الشبكة المعكوسة . أصغر حجم محصور لشعاع 

للشبكة المعكوسة أي  Seitz Wigner بين المستويات المنصفة تسمى منطقة بريلوان وعليه فهي تمثل خلية

 : جملة النقاط القريبة من النقطة  ويمكن انشائها كمايلي

نرسم المستويات المنصفة للاشعة الرابطة  كيفية من الشبكة المعكوسة والقريبة من نربط بين النقطة ونقاط

  نصل بين المنصفات ويكون الحجم المحصور بينهما هو منطقة بريلوان. بينهما

توجد منطقة بريلوان ذات رتب أعلى  تمثل مناطق الفضاء العكسي التي لها نفس الحجم والتي تبعد عن المبدأ 

 .متزايدةبمسافات 

 يمثل منطقة بريليوان :.III. 3الشكل

III.4 .2 .بنية عصابة الطاقة الالكترونية 

 Valenceيعرف مانع الطاقة )فجوة الطاقة( بأنه الطاقة اللازمة لنقل الالكترونات من قمة شريط التكافؤ )

band maximum( الى أسفل شريط النقل )Conduction band minimum أوهي فسحة الطاقة،)

الموجودة بين شريطي التكافؤ والنقل . وقد سميت بالممنوعة لانها مكان خالي من الحالات الالكترونية ولا 
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تستقر فيها الالكترونات في أنصاف النواقل النقية ، تسمح قيمة المانع الطاقوي من التمييز بين العوازل ، 

 ، والنواقل .وانصاف النواقل، انصاف المعادن ، المعادن 

تعد فجوة الطاقة واحدة من أهم الثوابت الضوئية في فيزياء أنصاف النواقل التي تحدد صلاحية أنصاف 

 [12] النواقل لتصنيع العديد من الأجهزة الالكترونية مثل الخلايا الشمسية والكواشف وغيرها.

نقوم بدراسة تغيرات الطاقة للالكترون بدلالة الشعاع الموجي في الفضاء المعكوس ، لايجاد المانع الطاقي 

الذي يمثل الفرق بين القيمة الحدية العظمى لعصابة التكافؤ والقيمة الحدية الصغرى لعصابة التوصيل في 

، فان وصف خصائص أشباه نفس النقطة )اتجاه مباشر( أو نقطتين مختلفتين )اتجاه غير مباشر( 

 الموصلات ذات فجوة مباشرة  لايتطلب سوى معرفة الحالات الالكترونية في محيط مركز بريليون 

 . mBJ-GGAباستخدام  6XCl2Cs (X=Pb, Pt)  ـيمثل بنية النطاق الالكتروني ل 3الشكل 

 

 GGA mBJ 

6PbCl2Cs 1.366 2.422 

6PtCl2Cs 2.002 2.943 

 

   6XCl2Cs mBJ –GGA, GGA (X=Pb, Pt)  فجوة النطاق لـ. III . 3الجدول

 

 

 

 

 

 

 

 

http://karim-hp-z600-workstation:7890/util/dir.pl?SID=366773&cd=1&newdirname=&dir=/home/karim/WIEN2k/Cs2XCl6/Cs2SeCl6
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 GGA-mBJباستخدام  Cs2XCl6 (X=Pb, Pt)النطاق الإلكتروني لـ  . III .4الشكل
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وجود مانع طاقي مباشر بين .GGA-mBJنلاحظ من خلال بنية عصابة الطاقة التي حصلنا عليها بتقريب 

لمنطقة بريليون للمركبين،اذ يمكن  𝚪أعلى قيمة لعصابة التكافؤ أدنى قيمة لعصابة النقل تقعان في النقطة 

 تصنيف المركبين بانصاف نواقل.

يقلل من قيمة العصابة الممنوعة المحسوبة على القيمة التجريبية ، لهذا  GGAمما هو متعارف عليه تقريب 

في ين تبقى القيم المحسوبة كتقدير أدنى للقيم الحقيقية . نتائج العصابة الممنوعة التي وجدناها للمركب

 لجدول.ا

أما المركب   GGA-mBJبتقريب 91فev 2هي𝑪𝒔𝟐𝒑𝒃𝑪𝒍𝟔القيمة الموافقة للعصابة الممنوعة للمركب 

𝑪𝒔𝟐𝒑𝒕𝑪𝒍𝟔  هيev3 

III .4  .3 . كثافة الحالات الالكترونية 

أصل الطاقات  DOSمنحنيات كثافة الحالة الالكترونية تمثل عدد الحالات الالكترونية بدلالة الطاقة لتمثيل 

 ثابت بشكل عام على مستوى فارمي.

هي واحدة من أكثر الخصائص الالكترونية اثارة للاهتمام في فيزياء المواد.  DOSكثافة الالكترون للحالة 

في الواقع، تسمح لنا حسابات الحالة الالكترونية للحالات بتحديد التوزيع العام للحالات كدالة للطاقة ، 

لحالات المسؤولة عن الروابط ،ونوع التهجين ، لتحديد الصفة السائدة لكل منطقة ومعرفة الطبيعة وا

ويمكنها أيضا تحديد قيمة الطاقة لفجوة نطاق أشباه الموصلات .لفهم بنية النطاق الالكتروني بشكل أفضل . 

  :نقوم بتحليل كثافة الحالة الكلية والجزئية الممثلة في الشكل

  



 الثالث الفصــــــل والمناقشةالنتائج 

~ 56 ~ 

 

 

 

 

 mBJ-GGAالمحسوبة بواسطة  6XCl2Cs (X=Pb, Pt)كثافة حالات  .III. 5الشكل
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 من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والحالة الجزيئية يمكن استنتاج النتائج التالية :

 :6PbCl2Csالمركب 

 mBJ-GGAالمحسوبة بواسطة  6PbCl2Cs: الكثافة الجزئية لحالات III .6الشكل  

 

http://karim-hp-z600-workstation:7890/util/dir.pl?SID=366773&cd=1&newdirname=&dir=/home/karim/WIEN2k/Cs2XCl6/Cs2SeCl6
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 الجزئية يمكن استنتاج النتائج التالية : من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والحالة

وتتشكل  -ev2، المنطقة الأولى تتمركز عند  ev0الى -ev3ناطق تمتد من م3ن عصابة التكافؤ تتكون م

، وتتمركز المنطقة الثانية  pb-6pبشكل كبير مقارنة  cl-3pأساسا من مساهمة الحالات الالكترونية

الى مستوي  -ev1.5كل كبير ،أما المنطقة الثالثة فتمتد منال cl-3pوتتشكل أساسا من مساهمة  -ev1عند

  cs-6s و pb-5dبشكل كبير مع مشاركة ضعيفة للحالات  cl-pفارمي تتشكل هذه المنطقة من مساهمة 

تشكل فجوة ، بالنسبة لحزمة النقل فنلاحظ وجود منطقة واحدة مشكلة أساسا من مساهمة  2.5-0ي المجال ف

cl-3p وpb-6p .بشكل متقارب 

 :PtCl2Csالمركب 

 GGA-mBJالمحسوبة بواسطة  Cs2PtCl6الكثافة الجزئية لحالات  :III. 7 الشكل
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 من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والجزئية يمكن استنتاج النتائج التالية 

وتتشكل  -ev4،المنطقة الأولى تتمركز عند  ev 0الى  -ev4مناطق تمتد من  5عصابة التكافؤ مكونة من 

بشكل متقارب ، وتتمركز المنطقة الثانية عند  Pt-5dو  Cl-3pأساسا من مساهمة الحالات الالكترونية 

ev4.8-  وتتشكل أساسا من مساهمة الحالات الالكترونيةPt-5d بشكل كبير و Cl-3p   أيضا بينما مساهمة

Cs  بشكل ضعيف ، وتتمركز المنطقة الثالثة عندev3.9- الالكترونية   وتتشكل من مساهمة الحالاتCl-P 

وتتشكل أساسا من مساهمة  -ev1بشكل ضعيف ، وتتمركز المنطقة الرابعة عند  Pt-pبينما بشكل كبير 

ى مستوي فارمي ال -ev 1.9بشكل كبير ، وتتمركز المنطقة الخامسة عند   Cl-pالحالات الالكترونية 

تتشكل فجوة ، أما بالنسبة  0-2.9بشكل متقارب ، وفي المجال   Pt-dو  Cl-pمساهمة الحالات الالكترونية 

 Cl-3p Pt-5dمشكلة أساسا من الحالات  3.4-2.9لعصابة النقل فنلاحظ وجود منطقة واحدة تتمركز عند 

 بشكل متقارب .

III .5 .الخصائص الضوئية  

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

 [13]،الانتشارولانبعاث

III .5 .1 .دالة العزل الكهربائي ε(ω) 

، هذه الخاصية تترجم  ε(ω)يمكن وصف الخصائص الضوئية للمادة بواسطة  خاصية دالة العزل الكهربائي 

من  ε(K،ωاستجابة الكترونات المادة الصلبة للاشعاع الكهرومغناطيسي ، ويمكن وصفها كدالة معقدة) 

  [14] في المادة الصلبة  𝑫⃗⃗والتحريض الكهربائي  𝑬⃗⃗الناحية المجهرية والتي تربط شعاع الحقل الكهربائي 

ε(ω) هي دالة العازل المعقدة التي تتم كتابتها على الشكل :: 

(4.III)        𝜺(𝝎) = 𝜺𝟏(𝝎) + 𝒊𝜺𝟐(𝝎) 

𝜺𝟏(𝝎) المادةانتشارالضوء داخل : الجزء الحقيقي والذي يترجم 

𝜺𝟐(𝝎)يميز امتصاص المادة للضوء : الجزء التخيلي 

ان معرفة الجزء الجزء الحقيقي والجزء التخيلي لدالة العزل يجعل من الممكن حساب الثوابت البصرية 

 𝑰(𝝎) [15]، ومعامل الامتصاص  𝒏(𝝎)الأخرى مثل معامل الامتصاص  ومعامل الانكسار 

 (6PbCl2Cs ,6PtCl2Cs)للمركبين ل العزل : الجزء التخيلي والجزء الحقيقي من دالة III .8الشكل
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لدالة العزل في المجال  𝜺𝟐(𝝎)(والذي يوضح تغير أطياف الجزء التخيلي  III) .8.eمن خلال الشكل

 حيث نلاحظ mBJ-GGAباستخدام  (6PbCl2Cs ,6PtCl2Csللمركبين )ev35الى  ev0من  الطاقوي

أن عتبة الامتصاص الأساسي الناتجة عن الانتقال الضوئي من أعلى نقطة من حزمة التكافؤ الى  يبين طيف

 للمركب ev 2.5، و 6PbCl2Csللمركب ev 1.9أدنى نقطة من حزمة النقل تبدأ عند حوالي 

6PtCl2Cs عند الطاقة ،تتبع عتبة الامتصاص بذروتان متمركزتانev 4 ev 4.5  للمركبين على التوالي

 ، ومنه يمكننا القول أن المركب 6PbCl2Csللمركب ev 4ون الامتصاص أعظمي عند الذروة ويك

6PbCl2Cs لديه قدرة امتصاص عالية جدا للضوء المرئي  وهذا ما يرشحه للاستخدام في الخلايا

 تكون قدرة امتصاصه عالية في مجال الاشعة الفوق بنفسجية . 6PtCl2Csمقارنة بالمركب.الكهروضوئية

 والذي يوضح تغير أطياف الجزء الحقيقي )التشتت( لدالة العزل في المجال III.8.dمن خلالالشكل 

 حيث نلاحظ: mBJ-GGA( باستخدام 6PbCl2Cs ,6PtCl2Csللمركبين ) ev 35الىev 0الطاقوي من 

يعني أن الانتشار منعدم عند هذه  6PtCl2Cs، وعند الطاقة للمركب  6PbCl2Csانعدام عند الطاقة للمركب

الطاقة للمركبين مما ينتج عنه امتصاص أعظمي ، وهذا منطقي لانه عندما يكون الامتصاص اعظمي 

 يكون التشتت في حالته الدنيا.

 كما نلاحظ ظهور المنحنين بقيم سالبة مما يدل على ان المادة تتغير من سلوك عازل الى سلوك معدني.

6PtCl2Cs, للمركبين ) لعزلمن دالة ا 𝜺𝟏(𝝎)والجزء الحقيقي  𝜺𝟐(𝝎)الجزء التخيلي :III. 8الشكل

6PbCl2Cs)  باستخدامMbj-GGA 
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III .5 .2 . معامل الامتصاص  I(𝝎) 

وحدة رئيسية وأساسية لتقييم المواد الالكتروضوئية ، فيحدث الامتصاص  𝑰(𝝎)يعتبر معامل الامتصاص 

 عندما 

يتسبب الفوتون الممتص من طرف المادة في قفزة الكترونية من حالة مشغولة في حزمة التكافؤ الى حالة 

هي  Iومعامل  الامتصاص  Eg فارغة من حزمة التوصيل ، لذلك فان العلاقة بين فجوة الطاقة 

 : [15]كالتالي

(5.III)           𝑰 =

𝑨[𝑬−𝑬𝒈]
𝟏

𝟐⁄

𝒉𝒗
 

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

E طاقة الاشعاع في :𝒉. 𝒆𝑽  ثابت بلانك𝒗 تردد الاشعاع 

 ان معرفة دالة العزل تمكننا من حساب معامل الامتصاص وذلك من خلال العلاقة :

(6.III)         𝑰(𝝎) =

𝟐𝝅𝝎

𝒄
√

−𝑹𝒆(𝝎)+|𝜺|

𝟐
  

 : mBJ-GGAباستخدام ( 6PbCl2Cs ,6PtCl2Cs)معامل الامتصاص للمركبين .III.9وضح الشكلي

 

 

 

 

 

 

 

 Mbj-GGA( باستخدام 6PbCl2Cs ,6PtCl2Csمعامل الامتصاص للمركبين ) :III.9.كل الش
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يمكن من تحديد اختراق مادة من الضوء بطول موجة معين قبل امتصاصها بواسطة معامل الامتصاص  

 6PbCl2Csيرتفع معامل الامتصاص للمركب  ev 2.5الضوئي كدالة لطاقة الفوتونات.نلاحظ أنه عند النقطة 

وهي تقابل قيمة الفجوة، عتبة الامتصاص سببها الانتقالات  ev 2.9عند القيمة 6PbCl2Csوالمركب 

هذا (  الالكترونيةللجزء العلوي من حزمة التكافؤ الى المدار الهجين في الجزء السفلي لحزمة التوصيل )النقل

وتناقص في قيمة معامل الامتصاص الضوئي ، وهذا ثم تزايد ما يفسر امتصاص المركبين للاشعة المرئية  ، 

 عتمد على طاقة الضوء التي يتم امتصاصها.ي

III .5 .3 .معامل الانكسار 𝒏(𝝎) 

، (𝒗)( الى سرعته في الوسط Cيعرف معامل الانكسار بأنه النسبة بين سرعة الضوء في الفراغ )

(𝒏 = 𝒄/𝒗) ، ويتميز بسرعة انتشار اشعاع أحادي اللون في المادة ويرتبط مباشرة بقيمة عازل المادة

 𝒏(𝝎) [16]وهو الجزء الحقيقي من معامل الانكسار المعقد 

(7.III)        𝑵(𝝎) = 𝒏(𝝎) + 𝒊𝑲(𝝎) 

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

(8.III)    𝒏(𝝎) = ([{𝜺𝟐𝟏(𝝎) + 𝜺𝟐𝟐(𝝎)}
𝟏

𝟐 + 𝜺𝟏(𝝎)]

𝟏

𝟐
) /√𝟐 

𝒌(𝝎): الجزء التخيلي لمعامل الانكسار المعقد وهو معامل الخمود ويعطى بالعلاقة : 

(9.III)   𝒌(𝝎) = ([{𝜺𝟐𝟏(𝝎) + 𝜺𝟐𝟐(𝝎)}
𝟏

𝟐 − 𝜺𝟏(𝝎)]

𝟏

𝟐
) /√𝟐 

علاقة ويتم تحديد الارتباط الموجود بين دالة العزل الكهربائي ومؤشر الانكسار المعقد من خلال 

(Kramer-Kronig). [17] 

𝜺(𝝎) = 𝑵𝟐 

التي تم الحصول عليها موضحة في ( 6PbCl2Cs ,6PtCl2Cs)نتائج معامل الانكسار للمركبين  

 .III.10الشكل
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 mBJ-GGA( باستخدام 6PbCl2Cs ,6PtCl2Csمعامل الانكسار للمركبين ): III.10لشكل ا

حيث يصل  ev 2.5يبلغ الذروة عند قيمة الطاقة  6PbCl2Csنلاحظ من الشكل ان معامل الانكسار للمركب 

ويصل  ev 4.9قيمة الطاقة يبلغ الذروة عند  6CltP2Cs، أما المركب n= 4.8معامل الانكسار الى القيمة 

 .ثم يتزايد ويتناقص مع كل زيادة لطاقة الفوتون  n=3.1معامل الانكسار الى القيمة 

III .5.4  . الانعكاس الضوئي(معامل الانعكاس( 𝑹(𝝎) 

ان الانعكاس عامل مهم للغاية وهو جزء من الطاقة المنعكس في واجهة المادة الصلبة ، اذا افترضنا اتجاه 

 :[12]مشتقة مباشرة من فرينسيل   R(𝝎)السطح البلوري موازي للمحور الضوئي، فان الانعكاسية 

(10.III)    𝑹(𝝎) = |
𝜺
𝟏

𝟐⁄ (𝝎)−𝟏

𝜺
𝟏

𝟐⁄ (𝝎)+𝟏
|

𝟐

 

عند الطاقة  0.8الى قيمة ev 0عند الطاقة 0.19نلاحظ أن الانعكاسية تتزايد من قيمة . III. 11الشكلمن 

ev 3  ثم تتناقص عند الطاقةev 5  ثم تزداد وتتناقص هذا بالنسبة للمركبCs2PbCl6  أما المركب ،
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Cs2PtCl6 عند الطاقة  0.12فنلاحظ ان الانعكاسية تتزايد من قيمةev 0 عند الطاقة  0.29الى قيمةev 

 .  ev 5عند الطاقة  0.55ةثم تتزايد الى اعلى قيم ev 4ثم تتناقص عند الطاقة 3

نلاحظ ان قيم الانعكاسية منخفظة وهذا ما يدل على أن المركبين لهما القدرة على امتصاص طاقة الضوء 

 بشكل جيد ويمكن استخدامهما في الخلايا الشمسية .

 

 mBJ-GGAباستخدام  (6PbCl2Cs ,6PtCl2Csمعامل الانعكاس للمركبين ) III. 11الشكل
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III.5 .5 .  ضياع الطاقة الالكترونيمعامل L (ω) 

 [12] من الشكل التالي :L (ω) تكتب  الالكتروني  العبارة الأساسية لضياع الطاقة

(11.III)      𝑳(𝝎) = −𝒍𝒎(
𝟏

𝜺(𝝎)
) =

𝜺𝟐(𝝎)

𝜺𝟏
𝟐(𝝎)+𝜺𝟐

𝟐(𝝎)
 

 

GGA-( باستخدام 6PbCl2Cs ,6PtCl2Cs) معامل ضياع الطاقة الالكتروني للمركبين  .III. 12 الشكل

mBJ 

تمثل خاصية مرتبطة مع تجاوب البلازما  ev 5نلاحظ من الشكل أن الذروة التي تظهر عند الطاقة 

 )الحركة الاهتزازية الجماعية لالكترونات التكافؤ ( وهي توافق التناقص المفاجئ لطيف الانعكاس.
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III .5 .6 .خمودمعامل ال   𝑲(𝝎) 

( 6PbCl2Cs ,6PtCl2Csتغيرات معامل الخمود بدلالة الطاقة للمركبين   )  III .13يمثل الشكل الشكل 

 حيث نلاحظ GGA-mBJباستخدام 

نلاحظ عدم تسجيل أي قيمة لمعامل الخمود بسبب تواجده في فجوة الطاقة  ev 1.9الى  ev 0من المجال 

نلاحظ ان معامل الخمود يزداد تدريجيا مع زيادة الطاقة  ev  2.5الى  ev 1.9 الممتد بينما في المجال

 ويكون أعظميا عند 

فنلاحظ من المجال  6PtCl2Cs، بينما الركب  6PbCl2Csحافة الامتصاص الأساسية هذا بالنسبة للمركب 

ev 0  الىev 2.5  عدم تسجيل أي قيمة لمعامل الخمود بسبب تواجده في فجوة الطاقة ، بينما في المجال

يزداد معامل الخمود مع زيادة الطاقة ويكون أعظميا عند حافة الامتصاص  ev 2.5 ev 3.1الممتد من 

مجموعة من الذبذبات ويعو ذلك الى سلوك الضوء في  ev 16الى  ev6الأساسية ، كما شهد المجال من 

 أنصاف النواقل.

 

 mBJ-GGA( باستخدام 6PbCl2Cs ,6PtCl2Cs) للمركبين   خمودمعامل ال. III .13الشكل 
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III .5 .7 . الناقليةσ )ω(  

الى عصابة النقل الناقلية هي عبارة عن امتصاص الفوتونات ، نتيجة انتقال الالكترونات من عصابة التكافؤ 

 ، في وجود مجال كهربائي .

 : [18]وتعطي علاقة الناقلية بالعلاقة 

(12.III)         𝝈(𝝎) = −
𝒊𝝎

𝟒𝝅
𝜺(𝝎) 

،  PbCl62Csللمركب  ev 3عند القيمة من منحنى عصابة الطاقة نلاحظ ان الناقلية تأخذ أعلى قيمة لها 

 .ev 16عند القيمة  Cs2PtCl6بينما المركب 

 

 

 

 mBJ-GGAباستخدام  (6PbCl 2Cs ,6PtCl2Csالناقلية  للمركبين   ) .III.14 .الشكل
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للمركبين وذلك باستعمال طريقة الموجة في هذا العمل قمنا بدراسة الخواص البنيوية والالكترونية والضوئية 

، Wien2Kالمدرجة ضمن نظامDFTنظرية دالية الكثافة رفي اطا(  (FP-LAPWالمستوية المتزايدة خطيا 

 .  GGA ,GGA-mBJ الاعتماد على التقريبين المعممينمع 

 لنتائج المتحصل عليها في هذا العمل كانت كالتالي:ا

 الخواص البنيوية – 1

، المشتقة الأولى B، معامل الانضغاط 0aيوجد هناك توافق بين نتائج حساباتنا للمعاملات البنيوية )ثابت الشبكة

 مع النتائج النظرية المتوفرة في المجلات العلمية.( للحالة الأساسية BPلمعامل الانضغاط

 الخواص الالكترونية-2

ل حيث أن قيمة الفجوة للمركبين متقاربة لاحظنا أن هناك فجوة طاقوية مباشرة بين حزمة التكافؤ وحزمة التوصي

 ،أي ان المركبين ينتميان الى عائلة أنصاف النواقل .جدا

التكافؤ والنقل تم تحديدها عن طريق تحليل كثافة الحالات الالكترونية الكلية مصدر الحالات الالكترونية لعصابة 

 والجزئية.

 لضوئيةا الخواص -3

من خلال النتائج المتحصل عليها من حساب الجزء التخيلي والجزء الحقيقي لدالة العزل ، معامل الامتصاص ، 

 evمود ، معامل الانكسار في المجال الطاقوي من معامل الانعكاس ، دالة ضياع الطاقة الالكترونية ، معامل الخ

 نلاحظ أن  ev 15الى  0

  على الامتصاص في المجال المرئي مما يجعلهما يستخدمان في التطبيقات للمركبين قدرة عالية

 الكهروضوئية.

  الحد الأقصى للامتصاص وقلة الانعكاسية والضياع الطاقي في منطقة المجال المرئي مهم في الخلايا

 الكهروضوئية.

  6المركبPbCl2Cs ،وكنظرة مستقبلية نأمل  يحتوي على الرصاص وهو خطير على الانسان لانه سام

في تحسين المركب وذلك بالتقليل من نسبة الرصاص في المركب من خلال تطعيم ذرات الرصاص 

 بذرات أخرى لها خصائص تماثل خصائص الرصاص.

 

 

  



 

 

 

  ملخص

 في عملنا هذا قمنا بدراسة نظرية لحساب الخواص البنيوية، الالكترونية والضوئية للمركبين هما

6PbCl2Cs6PtCl2Cs في اطار دالية الكثافة DFT وباستعمال برنامج Wien2K  الذي يعتمد على طريقة

 المعمموهذا بالاعتماد على كل من تقريب التدرج FP-LAPW الأمواج المستوية المتزايدة خطيا

GGAوالتقريب المعدلmBJ ارتباط .فيما يخص الخواص البنيوية ، حددنا قيم كل من ثابت -لحساب كمون تبادل

الشبكة ، معامل الانضغاطية وطاقة التماسك . ولفهم السلوك الالكتروني لكل مركب قمنا بحساب وتحليل 

لجزئية، وفي نهاية عملنا قمنا بحساب الخواص عصابات الطاقة الالكترونية وكثافة الحالة الالكترونية الكلية وا

الضوئية لكلا المركبين وهذا بعد حساب الجزء الحقيقي والجزء التخيلي لدالة العزل ومن ثم استخراج بقية 

 .المعاملات الضوئية كالامتصاص، الانكسار، الانعكاس، الخمود، ضياع الطاقة الالكتروني، الناقلية الضوئية

 

Abstract 

In our work, we conducted a theoretical study to calculate the structural, electronic 

and optical properties of the two compounds: Cs2PtCl6; Cs2PbCl6  

Within the framework of the density function DFT and using the Wien2K program, 

which is based on the method of linearly increasing plane waves (FP-LAPW), this is 

based on both the generalized gradient approximation GGA and the modified 

approximation mBJ to calculate the exchange-correlation potential. With regard to 

the structural properties, we determined the values of the lattice constant, the 

compressibility coefficient and the cohesion energy. . And to understand electronic 

behavior For each compound, we calculated and analyzed the electronic energy bands 

and the total and partial electronic state density. At the end of our work, we 

calculated the optical properties of both compounds, after calculating the real part and 

the imaginary part of the dielectric function, and then extracting the rest of the optical 

parameters such as absorption, refraction, reflection, extinction, electronic energy 

loss, Optical conductivity. 
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	يمثل الشكل تغير الطاقة الكلية بدلالة الحجم للمركبين باستخدام تقريب GGA حيث يتم تحديد ثابت الشبكة عند التوازن الموافق للحد الأدنى للمنحنى E:
	الشكلIII. 2. تباين الطاقة كدالة لحجم Cs2XCl6 (X=Pb, Pt) مع تقريبيات GGA.
	نلاحظ من المنحنيان  أن قيمة الطاقة تتناقص تريجيا الى قيمة حدية دنيا Emin وتسمى القيمة الدنيا من ثم تعود الطاقة من جديد لتزداد كما أن قيمته تتوافق مع كثافة الحالة الأساسية للجسيمات ، اذ ان جميع الخصائص الفيزيائية مرتبطة بهذه الحالة . الجدول التالي يمثل...
	القيم المتحصل عليها لثابت الشبكة a، ومعامل الانضغاط B، والمشتقة الأولى BP  للمركب مدونة في الجدول التالي:
	الجدول 2.III. ثابت الشبكة المحسوب(a0)،معامل الانضغاط (B)،المشتقة الأولى( BP) الحد الأدنى من الطاقة E0
	نلاحظ من خلال الجدول أن النتائج المتحصل عليها متقاربة من النتائج التجريبية والطرق الأخرى في المركب Cs2PbCl6 بينما المركب Cs2PtCl6 تكون متقاربة نوعا ما.
	III . 4 .الخصائص الالكترونية
	للخصائص الالكترونية أهمية في المادة حيث تسمح لنا بتحليل وفهم طبيعة الروابط التي تتشكل بين العناصر المختلفة للمادة وتشمل هذه الخصائص ( عصابات الطاقة ، كثافة الشحنة وكثافة الحالة ).
	دراسة الخصائص الالكترونية للمركبات تسمح كذلك بتحديد ماهية المركب سواء كان عازلا أو ناقلا أو نصف ناقل,وكذلك تحديد الروابط بين ذراته وذلك للفهم الجيد للخصائص الفيزيائية للجسم.
	هذه العصابة تمثل في منطقة بريلوان الأولى للبنية  CFC بالشبكة المعكوسة وفق خطوط واصلة بين نقاط عالية التناظر.
	III .4.1 .منطقة بريليون
	يلعب مفهوم منطقة بريليوان دورا أساسيا لوصف الخصائص الالكترونية للبلورة اذ يرتبط مفهومها بظواهر الانعراج حسب لاوي أي يشترط في التداخل البناء أن تكون نهاية شعاع الموجة الواردة ترتكز على احدى المستويات المنصفة
	لشعاع الشبكة المعكوسة أي الشعاع الرابط بين المبدأ ومختلف عقد الشبكة المعكوسة . أصغر حجم محصور بين المستويات المنصفة تسمى منطقة بريلوان وعليه فهي تمثل خلية Seitz Wigner للشبكة المعكوسة أي جملة النقاط القريبة من النقطة  ويمكن انشائها كمايلي :
	نربط بين النقطة ونقاط كيفية من الشبكة المعكوسة والقريبة من نرسم المستويات المنصفة للاشعة الرابطة بينهما .نصل بين المنصفات ويكون الحجم المحصور بينهما هو منطقة بريلوان
	توجد منطقة بريلوان ذات رتب أعلى  تمثل مناطق الفضاء العكسي التي لها نفس الحجم والتي تبعد عن المبدأ بمسافات متزايدة.
	الشكلIII. 3.يمثل منطقة بريليوان :
	III.4 .2 .بنية عصابة الطاقة الالكترونية
	يعرف مانع الطاقة (فجوة الطاقة) بأنه الطاقة اللازمة لنقل الالكترونات من قمة شريط التكافؤ (Valence band maximum) الى أسفل شريط النقل (Conduction band minimum)،أوهي فسحة الطاقة الموجودة بين شريطي التكافؤ والنقل . وقد سميت بالممنوعة لانها مكان خالي من الح...
	تعد فجوة الطاقة واحدة من أهم الثوابت الضوئية في فيزياء أنصاف النواقل التي تحدد صلاحية أنصاف النواقل لتصنيع العديد من الأجهزة الالكترونية مثل الخلايا الشمسية والكواشف وغيرها. [12]
	نقوم بدراسة تغيرات الطاقة للالكترون بدلالة الشعاع الموجي في الفضاء المعكوس ، لايجاد المانع الطاقي الذي يمثل الفرق بين القيمة الحدية العظمى لعصابة التكافؤ والقيمة الحدية الصغرى لعصابة التوصيل في نفس النقطة (اتجاه مباشر) أو نقطتين مختلفتين (اتجاه غير مب...
	الشكل 3 يمثل بنية النطاق الالكتروني لـ Cs2XCl6 (X=Pb, Pt)  باستخدام GGA-mBJ .
	الجدولIII . 3. فجوة النطاق لـ GGA, GGA – mBJ Cs2XCl6 (X=Pb, Pt)
	الشكلIII. 4 . النطاق الإلكتروني لـ Cs2XCl6 (X=Pb, Pt) باستخدام GGA-mBJ
	نلاحظ من خلال بنية عصابة الطاقة التي حصلنا عليها بتقريب GGA-mBJ.وجود مانع طاقي مباشر بين أعلى قيمة لعصابة التكافؤ أدنى قيمة لعصابة النقل تقعان في النقطة 𝚪 لمنطقة بريليون للمركبين،اذ يمكن تصنيف المركبين بانصاف نواقل.
	مما هو متعارف عليه تقريب GGA يقلل من قيمة العصابة الممنوعة المحسوبة على القيمة التجريبية ، لهذا تبقى القيم المحسوبة كتقدير أدنى للقيم الحقيقية . نتائج العصابة الممنوعة التي وجدناها للمركبين في الجدول.
	القيمة الموافقة للعصابة الممنوعة للمركب ,𝑪𝒔-𝟐.,𝒑𝒃𝑪𝒍-𝟔.هيev 2,91 بتقريبGGA-mBJ  أما المركب ,𝑪𝒔-𝟐.,𝒑𝒕𝑪𝒍-𝟔. هي ev3
	III .4 . 3 .كثافة الحالات الالكترونية
	منحنيات كثافة الحالة الالكترونية تمثل عدد الحالات الالكترونية بدلالة الطاقة لتمثيل DOS أصل الطاقات ثابت بشكل عام على مستوى فارمي.
	كثافة الالكترون للحالة DOS هي واحدة من أكثر الخصائص الالكترونية اثارة للاهتمام في فيزياء المواد. في الواقع، تسمح لنا حسابات الحالة الالكترونية للحالات بتحديد التوزيع العام للحالات كدالة للطاقة ، ومعرفة الطبيعة والحالات المسؤولة عن الروابط ،ونوع التهجي...
	الشكل.III 5. كثافة حالات Cs2XCl6 (X=Pb, Pt) المحسوبة بواسطة GGA-mBJ
	من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والحالة الجزيئية يمكن استنتاج النتائج التالية :
	المركب Cs2PbCl6:
	الشكل III .6: الكثافة الجزئية لحالات Cs2PbCl6 المحسوبة بواسطة GGA-mBJ
	من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والحالة الجزئية يمكن استنتاج النتائج التالية :
	عصابة التكافؤ تتكون من 3مناطق تمتد من ev3-الى ev0 ، المنطقة الأولى تتمركز عند ev2- وتتشكل أساسا من مساهمة الحالات الالكترونيةcl-3p بشكل كبير مقارنة pb-6p ، وتتمركز المنطقة الثانية عندev1- وتتشكل أساسا من مساهمة cl-3p الكل كبير ،أما المنطقة الثالثة فتم...
	في المجال 0-2.5 تشكل فجوة ، بالنسبة لحزمة النقل فنلاحظ وجود منطقة واحدة مشكلة أساسا من مساهمة cl-3p وpb-6p بشكل متقارب.
	المركب Cs2PtCl:
	الشكل III. 7: الكثافة الجزئية لحالات Cs2PtCl6 المحسوبة بواسطة GGA-mBJ
	من خلال تمثيل كثافة الحالات الكلية والجزئية يمكن استنتاج النتائج التالية
	عصابة التكافؤ مكونة من 5 مناطق تمتد من ev4- الى ev 0 ،المنطقة الأولى تتمركز عند ev4- وتتشكل أساسا من مساهمة الحالات الالكترونية Cl-3p و Pt-5d بشكل متقارب ، وتتمركز المنطقة الثانية عند ev4.8- وتتشكل أساسا من مساهمة الحالات الالكترونية Pt-5d بشكل كبير و...
	III .5 .الخصائص الضوئية
	تعتمد أهمية فيزياء الحالة الصلبة للمواد على الخواص الضوئية مثل الامتصاص ، الانعكاس ،الانتشارولانبعاث[13]
	III .5 .1 .دالة العزل الكهربائي ε(ω)
	يمكن وصف الخصائص الضوئية للمادة بواسطة  خاصية دالة العزل الكهربائي ε(ω) ، هذه الخاصية تترجم استجابة الكترونات المادة الصلبة للاشعاع الكهرومغناطيسي ، ويمكن وصفها كدالة معقدة( ε(K،ω من الناحية المجهرية والتي تربط شعاع الحقل الكهربائي ,𝑬.والتحريض الكهرب...
	ε(ω): هي دالة العازل المعقدة التي تتم كتابتها على الشكل :
	(4.III)        𝜺,𝝎.=,𝜺-𝟏.,𝝎.+𝒊,𝜺-𝟐.,𝝎.
	,𝜺-𝟏.,𝝎.: الجزء الحقيقي والذي يترجم انتشارالضوء داخل المادة
	,𝜺-𝟐.,𝝎.: الجزء التخيلي يميز امتصاص المادة للضوء
	ان معرفة الجزء الجزء الحقيقي والجزء التخيلي لدالة العزل يجعل من الممكن حساب الثوابت البصرية الأخرى مثل معامل الامتصاص  ومعامل الانكسار 𝒏,𝝎. ، ومعامل الامتصاص 𝑰,𝝎. [15]
	الشكلIII .8 : الجزء التخيلي والجزء الحقيقي من دالة العزل لللمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6)
	من خلال الشكلIII) .8.e )والذي يوضح تغير أطياف الجزء التخيلي ,𝜺-𝟐.,𝝎. لدالة العزل في المجال الطاقوي من ev0 الى ev35للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ حيث نلاحظ
	يبين طيف أن عتبة الامتصاص الأساسي الناتجة عن الانتقال الضوئي من أعلى نقطة من حزمة التكافؤ الى أدنى نقطة من حزمة النقل تبدأ عند حوالي ev 1.9 للمركب Cs2PbCl6، وev 2.5 للمركب Cs2PtCl6،تتبع عتبة الامتصاص بذروتان متمركزتان عند الطاقة ev 4 ev 4.5 للمركبين ع...
	من خلالالشكل III.8.d والذي يوضح تغير أطياف الجزء الحقيقي (التشتت) لدالة العزل في المجال الطاقوي من ev 0الى ev35 للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ حيث نلاحظ:
	انعدام عند الطاقة للمركب Cs2PbCl6، وعند الطاقة للمركب Cs2PtCl6 يعني أن الانتشار منعدم عند هذه الطاقة للمركبين مما ينتج عنه امتصاص أعظمي ، وهذا منطقي لانه عندما يكون الامتصاص اعظمي يكون التشتت في حالته الدنيا.
	كما نلاحظ ظهور المنحنين بقيم سالبة مما يدل على ان المادة تتغير من سلوك عازل الى سلوك معدني.
	الشكلIII. 8:الجزء التخيلي ,𝜺-𝟐.,𝝎. والجزء الحقيقي ,𝜺-𝟏.,𝝎. من دالة العزل للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-Mbj
	III .5 .2 . معامل الامتصاص  I,𝝎.
	يعتبر معامل الامتصاص 𝑰,𝝎. وحدة رئيسية وأساسية لتقييم المواد الالكتروضوئية ، فيحدث الامتصاص عندما
	يتسبب الفوتون الممتص من طرف المادة في قفزة الكترونية من حالة مشغولة في حزمة التكافؤ الى حالة فارغة من حزمة التوصيل ، لذلك فان العلاقة بين فجوة الطاقة  Eg ومعامل  الامتصاص I هي كالتالي[15] :
	(5.III)           𝑰=,𝑨,,𝑬−𝑬𝒈.-,𝟏-𝟐..-𝒉𝒗.
	A: يمثل ثابت التناسب الذي يعتمد على كثافة الحالات المرتبطة بامتصاص الفوتون
	E: طاقة الاشعاع في 𝒉.𝒆𝑽 ثابت بلانك 𝒗 تردد الاشعاع
	ان معرفة دالة العزل تمكننا من حساب معامل الامتصاص وذلك من خلال العلاقة :
	(6.III)         𝑰,𝝎.=,𝟐𝝅𝝎-𝒄.,,−𝑹𝒆,𝝎.+,𝜺.-𝟐..
	يوضح الشكلIII.9.معامل الامتصاص للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ :
	الشكل III..9: معامل الامتصاص للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-Mbj
	يمكن من تحديد اختراق مادة من الضوء بطول موجة معين قبل امتصاصها بواسطة معامل الامتصاص الضوئي كدالة لطاقة الفوتونات.نلاحظ أنه عند النقطة ev 2.5 يرتفع معامل الامتصاص للمركب Cs2PbCl6 والمركب Cs2PbCl6 عند القيمةev 2.9 وهي تقابل قيمة الفجوة، عتبة الامتصاص ...
	III .5 .3 .معامل الانكسار 𝒏,𝝎.
	يعرف معامل الانكسار بأنه النسبة بين سرعة الضوء في الفراغ (C) الى سرعته في الوسط ,𝒗.، ,𝒏=𝒄/𝒗.ويتميز بسرعة انتشار اشعاع أحادي اللون في المادة ويرتبط مباشرة بقيمة عازل المادة ، وهو الجزء الحقيقي من معامل الانكسار المعقد 𝒏,𝝎. [16]
	(7.III)        𝑵,𝝎.=𝒏,𝝎.+𝒊𝑲,𝝎.
	𝒏,𝝎.: الجزء الحقيقي لمعامل الانكسار المعقد (معامل الانكسار) ويعطى بالعلاقة :
	(8.III)    𝒏,𝝎.=,,,,,,𝜺-𝟐.𝟏,𝝎.+,𝜺-𝟐.𝟐,𝝎..-,𝟏-𝟐..+,𝜺-𝟏.,𝝎..-,𝟏-𝟐.../,𝟐.
	𝒌,𝝎.: الجزء التخيلي لمعامل الانكسار المعقد وهو معامل الخمود ويعطى بالعلاقة :
	(9.III)   𝒌,𝝎.=,,,,,,𝜺-𝟐.𝟏,𝝎.+,𝜺-𝟐.𝟐,𝝎..-,𝟏-𝟐..−,𝜺-𝟏.,𝝎..-,𝟏-𝟐.../,𝟐.
	ويتم تحديد الارتباط الموجود بين دالة العزل الكهربائي ومؤشر الانكسار المعقد من خلال علاقة (Kramer-Kronig). [17]
	𝜺,𝝎.=,𝑵-𝟐.
	نتائج معامل الانكسار للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) التي تم الحصول عليها موضحة في الشكل10.III.
	الشكل .III10: معامل الانكسار للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ
	نلاحظ من الشكل ان معامل الانكسار للمركب Cs2PbCl6 يبلغ الذروة عند قيمة الطاقة ev 2.5 حيث يصل معامل الانكسار الى القيمة 4.8 n=، أما المركب Cs2PtCl6 يبلغ الذروة عند قيمة الطاقة ev 4.9 ويصل معامل الانكسار الى القيمة n=3.1 ثم يتزايد ويتناقص مع كل زيادة لطا...
	III .5.4 . معامل الانعكاس (الانعكاس الضوئي) 𝑹,𝝎.
	ان الانعكاس عامل مهم للغاية وهو جزء من الطاقة المنعكس في واجهة المادة الصلبة ، اذا افترضنا اتجاه السطح البلوري موازي للمحور الضوئي، فان الانعكاسية R(𝝎)  مشتقة مباشرة من فرينسيل [12]:
	(10.III)    𝑹,𝝎.=,,,,𝜺-,𝟏-𝟐..,𝝎.−𝟏-,𝜺-,𝟏-𝟐..,𝝎.+𝟏..-𝟐.
	من الشكلIII. 11 .نلاحظ أن الانعكاسية تتزايد من قيمة 0.19عند الطاقة ev 0الى قيمة 0.8 عند الطاقة ev 3 ثم تتناقص عند الطاقة ev 5 ثم تزداد وتتناقص هذا بالنسبة للمركب Cs2PbCl6 ، أما المركب Cs2PtCl6 فنلاحظ ان الانعكاسية تتزايد من قيمة0.12 عند الطاقة ev 0الى...
	نلاحظ ان قيم الانعكاسية منخفظة وهذا ما يدل على أن المركبين لهما القدرة على امتصاص طاقة الضوء بشكل جيد ويمكن استخدامهما في الخلايا الشمسية .
	الشكل.III 11 معامل الانعكاس للمركبين (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ
	III.5 .5 . معامل ضياع الطاقة الالكتروني L (ω)
	العبارة الأساسية لضياع الطاقة الالكتروني  تكتب  L (ω)من الشكل التالي : [12]
	(11.III)      𝑳,𝝎.=−𝒍𝒎,,𝟏-𝜺,𝝎...=,,𝜺-𝟐.,𝝎.-,𝜺-𝟏-𝟐.,𝝎.+,𝜺-𝟐-𝟐.,𝝎..
	الشكل III. 12.معامل ضياع الطاقة الالكتروني للمركبين   (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ
	نلاحظ من الشكل أن الذروة التي تظهر عند الطاقة ev 5 تمثل خاصية مرتبطة مع تجاوب البلازما (الحركة الاهتزازية الجماعية لالكترونات التكافؤ ) وهي توافق التناقص المفاجئ لطيف الانعكاس.
	III .5 .6 .معامل الخمود   𝑲,𝝎.
	يمثل الشكل الشكل III .13  تغيرات معامل الخمود بدلالة الطاقة للمركبين   (Cs2PtCl6, Cs2PbCl6) باستخدام GGA-mBJ حيث نلاحظ
	من المجال ev 0 الى ev 1.9 نلاحظ عدم تسجيل أي قيمة لمعامل الخمود بسبب تواجده في فجوة الطاقة بينما في المجال الممتد ev 1.9 الى ev  2.5 نلاحظ ان معامل الخمود يزداد تدريجيا مع زيادة الطاقة ويكون أعظميا عند
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