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 شكر وتقدير 

نسان وواهب العقل والبيان الذي يسر لنا سبل النجاح  الإلله عز وجل خالق   لأول الشكر ا الحمد و     

هذا العمل المتواضع فله الحمد حتى يرضى وله الحمد   لإنجازوأخرجنا من ظلمات الجهل إلى نور العلم ووفقنا  

 .بعد الرضا

لما قدمه لي من متابعة ونصح وتوجيه طيلة    خاري عمارستاذ المشرف بو لأوأتقدم ببالغ الشكر والتقدير ل

 .ي هذا أسأل الله له دوام الصحة والعافية وأن يحفظه في خدمة العلم عمل

بلحوت و   عشوش رائدوطلبة، وخاصة الطالب  يد العون والمساعدة من أساتذة شكر كل من مد لي أكما 

نجاز هذا العمل ولو بكلمة طيبة بعثت في نفسي حسن العمل  إكل من ساهم من قريب أو بعيد في   أنور

  .والمواصلة

 رايس سعد : الأستاذ                                                            
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IX 

الملخص

الدراسة      ااتعالج هذه  البنيوية و  البيروفسكايت    كترونية و الضوئية  لإللخواص  الموجود في   3CdLiF لمركب 

   CASTEP المستوية  التي تم تنفيذها في برنامجتم استخدام طريقة الموجات   ،  Pm3̅𝑚(221 )  المجموعة الفضائية  

تبين أن المركب ذو بنية ، DFT في إطار نظرية دالية الكثافة     (GGA) ضمن تقريب التدرج المعمم في الحسابات 

أن المركب المدروس عبارة عن نصف ناقل مع   وكثافة الحالات    كترونيلحسابات بنية النطاق الإوأشارت    مستقرة ،

بقيمةغير    فجوة نطاق   دالة السماحية أظهرت أن المركب يملك خواص   ،(eV 1.96)   مباشرة  من خلال دراسة 

إمكانيات واعدة في   3dLiFC  لمركب اتشير هذه الخصائص إلى أن    ضوئية جيدة )من حيث الامتصاص والانتشار (،

  الخلايا الشمسية   مثل العدسات البصرية، الكواشف الضوئية،UV التطبيقات التي تتطلب امتصاصًا فعالًا في مجال

 . ة والطلاءات الواقية من الأشعة فوق البنفسجي 

Summary: 

 This study deals with the structural, electronic and optical properties of the perovskite compound 

CdLiF3 in the space group Pm3̅𝑚 (221), the plane wave method implemented in the CASTEP program 

was used within the generalized gradient approximation in calculations (GGA) within the framework of 

density functional theory DFT, it was found that the compound has a stable structure, electronic band 

structure calculations and density of states indicated that the studied compound is a half carrier with an 

indirect band gap of (1.966 eV). By studying the permittivity function, it was shown that the compound 

has good optical properties (in terms of absorption and diffusion). These properties indicate that CdLiF3 

has promising potential in applications that require efficient absorption in the UV range, such as optical 

lenses, photodetectors, and UV protective coatings.
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XI 

 :  العامة المقدمة 

يعد علم المواد من العلوم التطبيقية الأساسية التي تعُنى بدراسة خصائص المواد وتراكيبها بمختلف أنواعها،    

مثل المعادن والفلزات، والسيراميك، والبلاستيك، والمواد المركبة، إضافة إلى المواد النانوية والبيولوجية. يهدف هذا 

مع متطلبات الاستخدامات المتنوعة في المجالات   اسب تنيحالية بما  التخصص إلى تطوير مواد جديدة وتحسين المواد ال

  عمال البحثية على تطوير مواد صلبة جديدة بفضل خصائصها المحددة لأتم تركيز معظم ا . و  الهندسية والتكنولوجية

[1]. 

ية. يتطلب قبل استخدام المواد الصلبة في الصناعة، من الضروري ضمان جودة خصائصها الفيزيائية الكيميائ  

كما يعتمد .  كترونية والميكانيكيةلإلا،  فهم هذه الخصائص معرفة أساسية بهيكلها واستقرارها ومختلف خواصها الهيكلية

تصنيف المواد على التطبيقات المطلوبة. على وجه الخصوص، بالنسبة للتطبيقات الكهروضوئية أو الفوتوضوئية ، 

ا أثارت  التي  النواقل  بأنصاف  مهتمون  أتاحت   اشديد ا  هتمامنحن  النظري.  التجريبي وتطورها  تحليلها  من  كل  في 

كترونيات الحديثة، والواقع أن الطبيعة المباشرة لفجوة الطاقة لمعظم هذه المواد هي  للإل جديد  بديلاً أنصاف النواقل  

 .[2] كترونيات الضوئيةلإلفي مجال ا امكانا متميز التي تمنحها

النصف      المواد  بين  البيروفسكايت من  بنية  ذات  المواد  أثارت  بسبب    من  أكثر  اكبير  اهتماما  ناقلة  عقدين 

. تم استخدام كلمة بيروفسكايت أول [3]  خصائصها الكهربائية والمغناطيسية الفريدة وكذلك سلوكها البصري الخاص 

   3CaTiO السيوم من الصيغة لإشارة إلى تيتانات الكل،  1831عام    في  ماني غوستاف روزللأمرة من قبل عالم المعادن ا

 .[4]سم هو إحياء ذكرى عالم المعادن الروسي ألكسيفيتش بيروفسكي كان اختيار هذا الا

 : فصول تتمثل في  ثلاث وتنقسم المذكرة الى 

   الفصل الاول : ❖

 مابرز  أهم المفاهيم حول أنصاف النواقل ولأسنتطرق    لامهمين، أو  نلجزئي تتم في هذا الفصل دراسة نظرية    

إلى أهم تطبيقاتها.   ةبه، أما الجزء الثاني فسيتم التعرف فيه على مركبات البيروفسكايت وبنيتها وأنواعها إضاف  تتميز

 .، الذي سنقوم بدراسة خصائصه في الفصل الثالث 3FiLdCو على الخصوص مركب 

 الفصل الثاني  :  ❖

لحل المشاكل التي تواجهها ميكانيك الكم في   لتقريبات المستعملة  ساليب والأفي هذا الفصل سنتعرف على ا   

 فوك، كما فصلنا في دراستنا نظرية دالية الكثافة-أوبنهايمر وتقريب هارتري-نظمة الفيزيائية، كتقريب بورندراسة الأ

(DFT)  نظمة الذرية، كما لأساسية للأت الا التي تعتمد علي طريقة الموجة المستوية، وشبه الكمون لحساب طاقة الحا

 . (CASTEP) سنتعرف على البرنامج الحسابي
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  :ثالث الفصل ال ❖

والضوئية، ثم    كترونيةلإل في هذا الفصل نعرض مختلف النتائج المتحصل عليها وهي :الخواص البنيوية، وا  

ا ببعض  ومقارنتها  بتفسيرها  بخلا   .المتوفرة  لدراسات  قمنا  المذكرة  هذه  ننهي  عامة  وسوف  النتائج  صة  لمختلف 

 .فاق المستقبلية لمركبات البيروفسكايت المتحصل عليها والأ
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I.1.  مقدمة 

في  ،ومركبات البيروفسكايت   أنصاف النواقل   : يركز هذا الفصل على محورين أساسيين ضمن إطار البحث   

القسم الأول سيتم تناول المفاهيم الأساسية المتعلقة بأشباه الموصلات، بدءًا من تعريفها وتصنيفاتها، مرورًا بدراسة 

النواقل  الا لأنصاف  الإلكترونية  حي.نتقالات  البيروفسكايت،  مركبات  لتحليل  فسيخُصص  الثاني،  القسم  سيتم  أما  ث 

بالإضافة إلى ذلك سيتم التطرق   التطبيقات التكنولوجية ،  لضوء على أهمإلى جانب تسليط ا  ،استعراض بنيتها البلورية

الذي يعُد محور البحث، حيث سيتم استعراض خصائصه الفيزيائية والكيميائية بالتفصيل  ،  3CdLiF إلى دراسة مركب 

 .رابع في الفصل ال

I .2 .في المواد الصلبة :  الناقلية 

(  Insulator) عازلة  ،(  Conductors)ناقلة    ،تنقسم المواد الصلبة حسب ناقليتها الكهربائية إلى ثلاث أصناف     

لكترونية وعرض النطاق الممنوع  الفاصل بين عصابة  لإوذلك حسب تركيب الحزم ا(  Semiconductors)ونصف ناقلة  

التوصيل  و   (valance band)التكافؤ   الإ  (conduction band)عصابة  تنتقل  عصابة  حيث  في  الموجودة  لكترونات 

الإلكترونات طاقة   باكتساب لكترونات وذلك  نة الإى ثقوب ذات شحنة موجبة معاكسة لشحالتوصيل التي تحتوي عل

حيث كلما زادت قيمة هذه الطاقة زاد  ،  gE ُ(Energy band gab)نتقال تسمى الطاقة النطاق الممنوع   مكافأة لهذا الإ

مما يميز الطيف التوصيل. وفي الموصلات لا يوجد نطاق طاقة تماما ين عصابتي التكافؤ وعرض النطاق الممنوع ب

ا مما يتطلب د العازلة يكون هذا النطاق واسع جبتداخل بين العصابات التكافؤية وعصابات التوصيل و وفي المواد  

 .هذه التغيرات  (1I.)الشكل أكبر لنقل الإلكترون ويوضح  gEطاقة 

 

 .نطاق الطاقة :(I.1الشكل )
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I.3.  أنصاف النواقل : 

: خصائص كهربائية تتوسط بين النواقل والعوازل، حيث تحتوي على ثلاث عصابات رئيسية   ذاتهي مواد    

عصابة التكافؤ، عصابة النقل، وبينهما العصابة الممنوعة. عند درجات الحرارة المنخفضة، تعمل أنصاف النواقل 

اد بعدة خواص تجعلها ضرورية  كعوازل، ولكن مع ارتفاع درجة الحرارة تزداد ناقليتها الكهربائية. تتميز هذه المو

 : [1،2] في العديد من التطبيقات العلمية والتقنية، ومن أبرز تلك الخواص ما يلي

 : أنواع مركبات أنصاف النواقل  (I.1الجدول )

 أمثلة  تركيبة أنصاف النواقل  

 Pb . Sn . Ge . Si . C أحادية 

 SiC .GeSi . GaAs. ZnO. PbS ثنائية 

 BaTiO 3 . ثلاثية 

I.4 .أنواع أنصاف النواقل : 

I.1.4.  أنصاف النواقل الذاتية(intrinsic ) : 

  الإلكترونات تمي إلى عناصر المجموعة الرابعة من الجدول الدوري يتميز نصف الناقل الذاتي بتساوي عدد  ن ت  

مع عدد الثقوب ، تعرف على أنها عناصر نقية خالية من الشوائب و العيوب البلورية. تتأثر النواقل الذاتية بتغير درجة 

الحرارة، فعند درجات الحرارة المنخفضة تكون عصابة التكافؤ مملوءة كليا بالإلكترونات و عصابة التوصيل فارغة  

أما عند درجات الحرارة   سط مستوي طاقة فارمي النطاق الممنوعحرارة الصفر المطلق يتو تماما، حيث عند درجة

كترونات جزئيا من عصابة التكافؤ إلى عصابة التوصيل تاركة ثقوب موجبة الشحنة في عصابة  لإلالمرتفعة تنتقل ا

يسهل   مما  الثقوب لإلا   انتقالالتكافؤ  هذه  عبر  نجد . كترونات  الدوري  الجدول  في  النقية  النواقل  أنصاف  أشهر  من 

يبين التوزيع الالكتروني لعنصري  ( حيث كلاهما رباعي التكافؤ و الشكل التالي  14)السليسيوم  ( و 32 )الجرمانيوم 

 .[3] السليسيوم و الجرمانيوم

I .2.4. أنصاف النواقل المطعمة (Extrinsic ): 

الشحنة   يكون نصف الناقل غير نقي إذا أضفنا له بعض الشوائب حيث يؤدي إلى زيادة نوع من حاملات   

 . N [4] أو نصف ناقل من النوع P على حساب الأخر فنحصل إما على نصف ناقل من النوع
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I.1.2.4  نصف ناقل من نوعN:  

في     زيادة  إنتاج  إلى  بالشوائب  تطعيمه  عملية  أدت  ناقل  نصف  الإهو  عدد  عدد  من  أكثر  الحرة  لكترونات 

أربعة روابط .  الفجوات  التكافؤ، ستشكل  الأنتيمون خماسية  بذرة  المطعمة  السيليكون  بلورة  المثال  نأخذ على سبيل 

تساهمية مع ذرات السيلسيوم المجاورة، الإلكترون الخامس لذرة الأنتيمون ضعيف الربط في درجة حرارة الغرفة 

 .(I.2) الشكلكما هو موضح في   ،[5] ط التوصيل ويكون حروبذلك ينتقل الى شري

 

 .Sbتطعيم السيلسيوم بذرة خماسية التكافؤ    ( :I.2) الشكل                                            

I .2.2.4  نصف ناقل من نوعP:   

الفجوات أكثر من عدد الالكترونات  و نصف ناقل أدت عملية تطعيمه بالشوائب إلى إنتاج زيادة في عدد  ه  

مثل إدخال ذرة البورون الثلاثية التكافؤ على  (    لها é أي تجذب ) ندخل في هذه الحالة على البلورة ذرات مستقبلة  .الحرة

لتشكل الرابطة الرابعة مع ذرة السيلسيوم هذه العملية تخلف فجوة في شريط التكافؤ  é بلورة السيلسيوم فإنها تلتقط

 .(I.3) الشكل كما هو موضح في  ،[5] يمكنها التحرك بحرية وبالتالي تشارك في التوصيل الكهربائي
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 . B تطعيم السيلسيوم بذرة ثلاثية التكافؤ :( I .3) الشكل 

 .جزء من ذرات البلورة 10تتمثل عملية التطعيم في إضافة كميات صغيرة جدا من شوائب معينة أي جزء من    

I.5.  الإنتقالات الإلكترونية: 

ت غير مباشرة وتعتمد لا ت مباشرة وانتقالافي أنصاف النواقل: انتقا ةلكترونيلإا ت لانتقالا يوجد نوعين من ا  

 .نقطة في أسفل حزمة النقلأدنى على موقع أعلى نقطة في قمة حزمة التكافؤ و 

I.1.5. لكترونية المباشرة : الانتقالات الإ 

كترون من قمة حزمة التكافؤ إلى أسفل حزمة  للإكترونية أنها مباشرة عند انتقال ا للإت انتقالالإنقول عن ا   

 .(I.4) الشكل في ممثل هو كما  عمودية، بصورة (∆K =  0)  نفسهاالنقل عند النقطة 

I .2.5 . لكترونية الغير المباشرة :لإالانتقالات ا  

 نقطة في حزمة النقل بصورة غير عمودية  أدنىعند انتقال الإكترون من أعلى نقطة في حزمة التكافؤ إلى   

( 0 ≠ K∆) الشكلي ، كما هو ممثل ف[ 6] مباشرلانتقال بالانتقال الغير ا هذا يسمي (I.4). 
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 . باشرةت الالكترونية المباشرة و الغير مالانتقالا:  (I.4) الشكل

I.6 .أنصاف النواقل :  استخدامات 

التي    الثنائي الباعث للضوء(، فهي تستهلك طاقة أقل من المصابيح المتوهجة   (LED تستخدم في المصابيح •

كما تتوهج   ،مقارنة بالأخرى [7]تعتمد على تسخين سلك معدني كما أن هذه المصابيح تدوم لفترة طويلة جدا 

 .بألوان مختلفة حسب نوع نصف الناقل المستخدم 

 . الليزر الذي يستخدم في العديد من المجالات نذكر منها: المجال الطبي وقطع المعادن •

صناعة الصمامات التي تمثل مصدر الأمان في الدارة الكهربائية من خلال تمريره للتيار الكهربائي في    •

 .  اتجاه واحد 

  .ي يستخدم في تضخيم الإشارات الكهربائيةالترنزستور الذ  •

 . [8]الخلايا الشمسية التي تحول ضوء الشمس إلى طاقة كهربائية   •

 .الكاميرات و أجهزة التحكم عن بعد  •

I.7.  : البيروفسكايت 

من قبل الجيولوجي غوستاف روز، ويأتي اسمه من    1830ول مرة حوالي عام  لأتم وصف البيروفسكايت    

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

بعد بضع سنوات، أصبح مصطلح أكسيد مجموعة المركبات التي   .(I.5)  الشكل  كما يوضحه  ،[9]بهيكل مكعب بسيط  

فلورايد، وفي أو    أكسيد   الانيونيكون هذا    قد    Bهو أكبر كاتيون،   A ، حيث 3ABXتمتلك جميعها نفس الترتيب الذري  
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البيروفسكايت عن طريق إضافة ت، كلوريد، بروميد، يوديد، كبريتيد أو هيدريد. حاليا، تم توسيع عائلة  بعض الحالا

. يحتل هيكل البيروفسكايت مكانا كبيرا جدا في (البيروفسكايت الهجين)  هياكل أخرى، وهي البيروفسكايت العضوي

يرجع فقط إلى حدوثه على نطاق واسع، ولكن أيضا إلى سلسلة   لا، وهذا  3ABXثية المعروفة باسم تكوين  لا نظمة الثلأا

 .[11،10] والمفيدة المتعلقة بهذا النوع الهيكلي  تمامللاهمن الخصائص المثيرة 

 

 . 3CaTiOبيروفسكايت تيتانات الكالسيوم  : (I.5) الشكل

I.8البنية البلورية لبنية البيروفسكايت . : 

يتم وصفها    (221)  رقم 𝐏𝐦𝟑̅𝒎   للبيروفسكايت بنية مثالية هي مكعب بسيط ينتمي الى المجموعة الفضائية   

   Xمرتبطة ببعضها البعض عن طريق ربط ذرات    الأسطح من ثماني    الأبعاد   ثلاثيةبواسطة شبكة مكونة من كومة  

 .(I.6) الشكلكما هو موضح في 

     

 . (6BX) والتي تشكل شبكة من ثماني الوجوه 3ABXالبنية البلورية للبيروفسكايت   : (I.6) الشكل
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I.9.  : تصنيف مركبات البيروفسكايت 

 كاسيد وعائلة الهلوجينات على أساس العنصر الذي يحتل الموقعلأتصنف مواد البيروفسكايت إلى عائلة ا    

 X3 في الصيغة الكيميائيةABX  لهذه المواد. 

I.1.9  الأكاسيد:عائلة  

،    ABO)3(  الممثلة في الصيغة الكيميائيلطة  كاسيد المختلأتشتمل عائلة البيروفسكايت على عدد كبير من ا   

جل تشكيل أ، من   [12]كسجين  لأهو أنيون ا    Oعبارة عن كاتيونات ذات أحجام مختلفة كما ذكرنا سابقا و   Bو A حيث 

، وهذا للتعويض +(6)مساويا إلى   B و A ت التكافؤ في الكاتيونات لاكسيد البيروفسكايت يجب أن يكون مجموع حاأبنية  

ت التكافؤ لالكلية للمركب معدومة، وتختلف حاالذي يبقى ثابتا، ومنه تكون الشحنة ا (-6)ثي  كسجين الثلالأتكافؤ اعن  

)3 من بيروفسكايت إلى آخر، علي سبيل المثال B و A للكاتيونات 
2-O +5B +1A) . 

I.2.9  الهالوجينات:عائلة 

،   (I)، اليود  (Br) ، البروم(Cl) ، الكلور(F) الفلورلوجينات هي عناصر من الجدول الدوري وتتمثل في  االه  

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

يشير مصطلح البيروفسكايت بشكل عام إلى   .[13]وتتحد مع المعادن لتشكيل هاليدات    (-1)الدوري التي لديها تكافؤ  

البيروفسكايت وتم تصنيف م لها هياكل من  فلزية  أو كهر أكاسيد  مواد كهربائية عازلة  أنها  ضغطية.  وعظمها على 

كاسيد بحقيقة أن  في حين أن بيروفسكايت الهلوجينات التي تختلف عن بيروفسكايت الأ  .[14]للتطبيقات الكهروضوئية  

X التكافؤ ،كاتيون معدن ثنائي    :B ،كاتيون أحادي التكافؤ :A ؛3ABX)كسيد لأالهلوجين تحل محل أنيونات ا   أنيونات 

 :لبيروفسكايت الهلوجين يمكن تصنيف نوعين وهما A ، اعتمادا على العنصر الذي يحتل الموقع(أنيون الهلوجين: 

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

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

 .]15[( 3RNH-3NH)أو (3NH-R)غير العضوي بجزيء عضوي من النوع  A فيها استبدال الكاتيون

I.10 : التطبيقات التكنولوجية لمركبات البيروفسكايت . 

وأجهزة  [16] ذاكرات التلعب البيروفسكايت دورا مهما في تكنولوجيا الصناعة، يتم استخدامها في المكثفات و   

، و تستخدم في المجال الطبي  [19]  يات الباعثة لضوء والكاشف الضوئي، الثنائ[18]  الترانسيستور،  [17]الميكرواوند  

امها أيضا في تصنيع  شعاعي والتي يمكن استخد لإج امثل الفلوروبيروفسكايت التي تستخدم في قياس الجرعة أثناء العلا

التصوي السينيةالشعاعي للأ  رلوحات  الشفاف  [21]  شعة  السيراميك  التطبيقات في  المزيد من  يا والخلا  ،[22]، ولها 

الوقود ، وخلا[23]الكهروضوئية   نسبيا  يا  عالية  حرارة  درجات  في  التوصيل  فائقة  وهي  مقـاومتها  [24]،  وتغير   ،
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فجأة عند وضعها في مجال مغناطيسي عــالميةكايـت  للبيروفـس  .  الكهـربائية  اسـتخدام  تغيير  ،  إمكانية  الممكن  من 

 . ≪ الكيميائية الحرباء بيروفسكايت ≫  خصائصه ضمن حدود واسعة جدا لهذا السبب أطلق عليها اسم
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 II .1  :مقدمة 

في  إروين شرودنغر    النمساويعد دالة الموجة من المفاهيم الجوهرية في ميكانيكا الكم، وقد أدخلها العالم  ت 

عشرينيات القرن العشرين، لتكون الأساس الرياضي في وصف سلوك الأنظمة الكمومية. غير أن حل معادلة شرودنغر 

  .بدقة يواجه تحديات كبيرة، إذ لا يتوفر حل تحليلي مضبوط لها إلا في الحالات البسيطة، مثل الذرات أحادية الإلكترون

كأداة قوية لفهم ودراسة الأنظمة متعددة الإلكترونات، وحققت  (DFT) الصعوبات، ظهرت نظرية دالية الكثافةمام هذه  أ

حجر الأساس   هوهنبرغ وكوهننجاحًا كبيرًا في مجالات فيزياء الحالة الصلبة والكيمياء الكمومية. وقد شكّلت نظرية  

خص وصف  خلاله  من  يمكن  نظري  لإطار  أسست  حيث  النهج،  كثافة  لهذا  بدلالة  المعقدة  الكمومية  الأنظمة  ائص 

 .الإلكترونات بدلًا من دالة الموجة الكاملة، مما قللّ بشكل كبير من التعقيد الحسابي

التركيز على صياغة       الكثافة، مع  دالية  لنظرية  النظرية  الفصل، سنستعرض الأسس    هوهنبرغ وكوهن في هذا 

شام التي تمثل الصيغة التطبيقية الأكثر  -ترونية. كما سنعرض معادلات كوهنوتحليلها كقاعدة لفهم التفاعلات الإلك

سنوضح كيفية   كذلك.  ، بالإضافة إلى مناقشة أهم التقريبات المستخدمة، مثل تقريب التبادل والارتباط   DFT شيوعًا في

تقديم لمبدأ ع للتبادل والارتباط، مع   طريقة الموجات مل كل من  نمذجة حركة الإلكترونات وحساب الطاقة الكامنة 

الزائف الكمون  بيان    وأخيرًا . المستوية وطريقة  مع  الدراسة،  هذه  في  المستخدم  الحسابي  بالبرنامج  التعريف  سيتم 

 .خصائصه ودوره في إنجاز الحسابات الكمومية بدقة وكفاءة

II .2.  : معادلة شرودينغر 

الأساسية في ميكانيكا الكم، إذ تسُتخدم لوصف سلوك الجسيمات الكمومية مثل تعُد معادلة شرودنغر إحدى الركائز       

قام الفيزيائي النمساوي   .[1] الإلكترونات داخل الذرات، بالإضافة إلى مجموعة متنوعة من الأنظمة الفيزيائية الأخرى

بر عن كيفية تطور الدالة  ، لتع1925بصياغة هذه المعادلة نظريًا في عام   (Erwin Schrödinger) إروين شرودنغر

الكمومية حالته  حول  للوصف  القابلة  المعلومات  جميع  على  تحتوي  والتي  الزمن،  مع  للجسيم                                                                      (                                                           1 ـⅡ)  .الموجية 

Ĥ E = 
  

  :بحيث 

• H : الهاملتونيان، الذي يصف الطاقة الكلية للنظام. 

• Ψ : دالة الموجة التي تحتوي على جميع المعلومات الكمومية للنظام. 

• E : للنظام الحالة الأساسية طاقة. 
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  :الكليالهاملتونيان      ❖

كما يمكن أن يشمل   مجموع الطاقات الحركية للجسيمات وطاقة التفاعل بينها،من   H يتكون الهاملتونيان الكلي 

في حالة غياب الحقول الخارجية يمكن التعبير عن الهاملتونيان    ،تأثيرات التفاعل مع الوسط الخارجي عند الضرورة

  :بالصيغة التالية

(Ⅱ2ـ  )                                                                                           Ĥtot = Τ̂e + Τ̂N + V̂eــ  e + V̂eــ  N + V̂Nــ  N 

  :بحيث 

(Ⅱ3ـ)                                                                                       (الطاقة الحر  )كية للإلكترونات∑− 
ℏ2

2m
(∇2i)  Τ̂e =  

(Ⅱ4ـ)                                                                                           (الطاقة الحركية للأنوية  )Τ̂N = ∑−
ℏ2

2M
 ( ∇2α ) 

(Ⅱ5ـ )                                                                         ( طاقة التفاعل بين الإلكترونات)V̂eــ  e =

 ∑
1

4πε0
.
1

2
(

e2

r⃑ α−r⃑ j
)i,j≠i  

(Ⅱ6ـ )                                                              (طاقة التفاعل بين الإلكترونات والأنوية )V̂ــ  eN =

 
1

4πε0
 ∑ − 

e2Η Ζe

|r⃑ i − R⃑⃑ α|i,α  

(Ⅱ7ـ )                                                                             ( التفاعل بين الأنويةطاقة )V̂Nــ  N = 
1

4𝜋𝜀0
 
1

2
 ∑

𝑒2 𝑍𝛼 𝑍𝛽

|𝑅⃑ 𝛼 − 𝑅⃑ 𝛽|𝛼,𝛽 

 :والمعاملات توضيح الرموز 

• 𝐌و 𝐦  تمثل كتل الإلكترونات والأنوية على الترتيب :. 

•  𝐙𝛂𝐞شحنة الأنوية :. 

• |𝐑𝛂 − 𝐑𝛃|المسافة بين النواتين :  α;β . 

• |𝐫𝐢  −  𝐑𝛂| والإلكترون: المسافة بين النواة. 

• |𝒓𝒊  −  𝒓𝒋|  : لكترونيناالمسافة بين. 

•   𝛁𝐢
𝛁𝐢  يعطى بالعلاقة :  مؤشر لا بلاس: 𝟐

𝟐  =  
𝛛𝟐

𝛛𝐗𝟐 +
𝛛𝟐

𝛛𝐘𝟐 +
𝛛𝟐

𝛛𝐙𝟐 

على عدد كبير من المتغيرات عند تطبيقها على بلورة صلبة فعلى سبيل المثال،   (1 ـⅡ)تحتوي معادلة شرودنغر   

5في بلورة تحتوي على حوالي  × ، فإن عدد المتغيرات  Z=14ومع اعتبار العدد الذري  cm3ذرة في كل واحد   1022

2سيكون في حدود  × لمعادلة شرودنغر[2] متغيرًا   1024 تحليلي أوعددي  إيجاد حل عام، سواء  إن  في مثل هذه    . 

في ميكانيك الكم الحديث، لا توجد طريقة عامة تسمح بإيجاد حل دقيق لمسألة تحتوي على   .الحالة هو أمر غير ممكن
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لتبسيط  مختلفة  مستويات  على  التقريبات  من  إدخال سلسلة  عادة  يتم  السبب  ولهذا  الجسيمات.  من  الكبير  العدد  هذا 

تطبق على ثلاث مستويات مختلفة ضمن  تقريبات رئيسية    عدةيتم اعتماد    في العموم  ،وجعلها قابلة للحل  (1ـⅡ)المعادلة  

 .المنهج النظري

.3.Ⅱ :الكاظمأوبنهايمر تقريب بورن ــ  المستوى الأول( ) 

يعتمد هذا التقريب على فصل حركة الإلكترونات عن الأنوية، والذي يأخذ بعِين الإعتبار الإختلاف الكبير    

الإلكترون أقل بكثير من كتلة النواة في حين أن سرعة الإلكترونات بين كتلة الإلكترونات وكتل الأنوية، حيث أن كتلة  

، معناه إهمال الطاقة الحركية للنواة بحِيث تعتبر ساكنة أمام الإلكترونات ويؤُخذ حد تفاعل  أكبر بكِثير من سرعة النواة

𝑉𝑁𝑁الأنوية فيما بينها ثابت أي:   = 𝐶𝑡𝑒  ،𝑇𝑁𝑁 = 0 [1] . 

 : وني وهاملتونيان نووي على الشكلان الكلي للجملة مؤلف من هاملتونيان إلكترأي يصبح الهميلتوني    

Η =  𝑉𝑁𝑁 + Η𝑒                                                                                                                 (II.4) 

 بحيث: 

Η𝑒 = Τ𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑁                                                                                                        (II.5) 

 بهِاميلتونيان الإلكترونات.  H𝑒ويسمّى 

 إذن معادلة شرودينغر للإلكترونات هي: 

Η𝑒𝜓𝑒(𝑟, 𝑅) = [Τ𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑁]𝜓𝑒(𝑟, 𝑅)                                                                               (II.6) 

هذه المسألة الأخيرة لا يمكن حلها بالطرق الرياضية المعروفة لِذلك نستخدم تقريب آخر يسمّى تقريب هرتري  

 فوك. 

.4.Ⅱ :دالية الكثافةنظرية المستوى الثاني DFT  

الكثافةت  دالية  نظرية  الفيزيائية   (DFT) عد  بالخصائص  التنبؤ  في  المعتمدة  العددية  الطرق  أبرز  من  واحدة 

 زالصلبة والكيمياء النظرية. وتتميوالكيميائية للجزيئات والمواد، وهي تسُتخدم على نطاق واسع في فيزياء الحالة  

DFT   تقوم على وصف النظام من خلال بكونها أداة فعالة لدراسة البنية الإلكترونية للأنظمة متعددة المكونات، حيث

تعود الجذور النظرية  .قلل بدرجة كبيرة من التعقيد الحسابيي   كثافة الإلكترونات بدلًا من الدالة الموجية الكاملة، مما

، حيث اقترحا نموذجًا أوليًا يعتمد على الدور المركزي [4،5]  1927لهذه المنهجية إلى أعمال توماس وفيرمي في عام  

بإدخال تحسينات على هذا النموذج،  [5] كترونات في تحديد الطاقة الإجمالية للنظام. وفيما بعد، قام ديراكلكثافة الإل

الكمومي التبادل  تأثيرات  تضمين  ال  لقد   .من خلال  تطوير  مرحلتين  DFT  تم  كوهن  :على  و  هوهنبارغ     نظرية 

(Hohenberg and Kohn) م ت كوهن و شالامعاد و  .[6] 1965عام Sham)ــ (Kohn equations  [7] 1965عام . 

.4.Ⅱ1نظريتي هوهنبارغ وكوهن .: 
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دالة الكثافة      على أساس نظري صلب بفضل نظريتين رياضيتين وضعهما هوهنبرغ  (DFT) تم تأسيس نظرية 

الأنظمة  ، وهما قابلتان للتطبيق على  DFT   هاتان النظريتان تمثلان حجر الأساس الذي تقوم عليه. 1964عام    وكوهن 

ناتج عن مواقع وأنوية    extVمتفاعلاً فيما بينها تحت تأثير كمون خارجي    جسيمًا N التي تضم  متعددة الإلكترونات 

 . [6]  الذرات في النظام المدروس

 

 النظرية الأولى:   ✓

د بشكل فريد بواسطة  الإلكترونات تحد ساسية لنظام متعدد  تنص على أن جميع الخواص الفيزيائية للحالة الأ   

بالتالي فإن أي ،   3N)  ت )وليس على متغيرا  الثلاثة  ضائيةفالتي تعتمد فقط على الإحداثيات ال 𝜌(𝑟)الكثافة الإلكترونية  

 :في الحالة الأساسية يمكن التعبير عنها بدلالة الكثافة فقط  ⟨𝑂̂⟩ قيمة مرصودة 

 

(Ⅱ11ـ)                                                                                                              𝑂〈Ψ|𝑂|Ψ〉 = 𝑂(ρ) 

 .ة الكثافةيفقط، باستخدام دال 3متغيرًا إلى  3N مما يسمح بتخفيض التعقيد من 

 : لثانية النظرية ا ✓

الحد الأدنى للطاقة الكلية هي بالضبط كثافة الحالة الأساسية للجسيمات،  عطي  لإلكترونية التي تأن الكثافة ا  تأكد   

 :الإلكترونات كما يلي  ها بدلالة كثافةوبالتالي فإن جميع خصائص الحالة الأساسية يمكن التعبير عن

(Ⅱ12ـ)                                                                                                            Ε(ρ0) = 𝑀𝑖𝑛 Ε(ρ) 

  :من خلال المعادلة الكلية للحالة الأساسية  ويتم التعبير عن دالة الطاقة

(Ⅱ13ـ)                                                                                                                                 H(ρ) = E𝑉𝑒𝑥𝑡
[ρ] 

(Ⅱ14ـ)                                                                                                                    FH.K(ρ) = 〈Ψ|T + U|Ψ〉

(Ⅱ15ـ)                                                                                            E𝑉𝑒𝑥𝑡
[ρ] = 〈Ψ|T̂ + V̂|Ψ〉 + 〈Ψ|𝑉̂𝑒𝑥𝑡|Ψ〉

(Ⅱ16ـ)                                                                                             E𝑉𝑒𝑥𝑡
[ρ] = FHK[ρ] + ∫ρ(𝑟) 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟  

(Ⅱ17ـ)                                                                                                                 FHK[ρ] = 〈Ψ|T̂ + V̂|Ψ〉   

• FHK[ρ]:ة هوهنبرغ وكوهنيدالهي

• E𝑉𝑒𝑥𝑡
[ρ] الطاقة الكلية لـ  : هيN هي   جسيمة متفاعلة في وجود الكمون الخارجي𝑉𝑒𝑥𝑡 . 
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• T̂ الطاقة الحركية للإلكترونات :.

• V̂ طاقة التفاعل بين الإلكترونات :.

 .خواص التفاعل بين الإلكترونات   نر فقط ععبقع النوى، بل تلا تعتمد على الكمون الخارجي ولا على موا FHK ةيالدال

التباين  لمبدأ  القيمة   (Rayleigh- Ritz) وفقًا  تحُقق  التي  الكثافة  الكليةفإن  للطاقة  EVext   الصغرى 
[ρ]   الكثافة هي 

 . [6]  الإلكترونية للحالة الأساسية

.4.Ⅱ2 .شام: كوهن  تمعادلا  

من خلال صياغة معادلات  (DFT) مساهمة بارزة في تطوير نظرية دالة الكثافة   1965سنة    قدمّ كوهن وشام         

والطاقة الكلية لأنظمة الإلكترونات المتفاعلة الخاضعة لكمون خارجي. عملية تتيح حساب كل من الكثافة الإلكترونية 

أداة قابلة للتطبيق الفعلي في دراسة الأنظمة الذرية والجزيئية   DFT وتعُد هذه المعادلات خطوة محورية جعلت من

إلكترونات متفاعلة  الذي يتضمن  )  تحويل النظام الحقيقيتعتمد هذه الطريقة على فكرة جوهرية تتمثل في    . .والصلبة

 .الكمون فعإلكترونات غير متفاعلة، تتحرك ضمن  مكافئ يتكون من    نظام افتراضيضمن كمون خارجي( إلى  

  كمون هارتري الناتج عن التنافر الكهروستاتيكي بين الإلكترونات،   ،𝑉𝑒𝑥𝑡الكمون الخارجي    اليشمل هذا الكمون الفع 

والارتباط  التبادل  يقر (exchange-correlation potential) وكمون  بين الذي  الكمومي  التفاعل  تأثير  ب 

إلكترونًا، متفاعلًا في وجود  N لنظام مكوّن من  كثافة الحالة الأساسيةأثبت كوهن وشام أنه يمكن حساب .الإلكترونات 

شتق منها ت، والتي    [7]  تساق، من خلال حل مجموعة من المعادلات الأحادية الإلكترون ذاتية الا𝑉𝑒𝑥𝑡كمون خارجي 

 :  الكثافة الإلكترونية بالشكل 

(Ⅱ18ـ)                                                                                                                      ρ(𝑟) = ∑ϕ𝑖(𝑟)
∗ ϕ𝑖(𝑟) 

 التي تحقق المعادلة:  (Kohn-Sham orbitals) الدوال المدارية  ϕ𝑖(𝑟) لحيث تمث

(Ⅱ19ـ)                                                                                        𝐻̂𝐾𝑆ϕ𝑖 = (T̂0 + V̂H+V̂x + V̂𝑒𝑥𝑡)ϕ𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖 

(Ⅱ20ـ)                                                                                                                𝐻̂𝐾𝑆 = T̂0 + V̂H+V̂x + V̂𝑒𝑥𝑡                                                          

 :حيث ب

• 𝐓𝟎(𝛒) :الطاقة الحركية للجسيمات في حالة التفاعل. 

• 𝐕𝐇 : ت(.الإلكترونا كمون هارتري )التفاعل الكهروستاتيكي بين 

• 𝐓𝟎لطاقة الحركية للإلكترونات الحرة: ا. 

• 𝐕𝐱𝐜 :  الارتباط ويكتب بالعلاقة:  كمون تبادل 
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(Ⅱ21ـ)                                                                                                                  Vxc = Vx + Vc 

لكن هذه الكثافة  ،  ρ(𝑟)ة الكثافة الإلكترونية  يعلى دالVxcارتباط  -ومؤثر تبادل VHيعتمد كل من مؤثر هارتري   

هذا ،  شام  -، والتي تمثل المجهول الأساسي في معادلات كوهن ϕ𝑖(𝑟) المدارات الموجيةنفسها تعتمد بدورها على  

  نتبع   (18ـⅡ)المعادلة    حل من أجل  ، ويمسألة التماسك الذات  :عرف بـيخلق ما ي ϕ𝑖(𝑟)و ρ(𝑟) الاعتماد المتبادل بين 

الهاملتونيان   باستخدام هذه الكثافة يتم إنشاء ،ρ0   الإلكترونيةتقدير ابتدائي للكثافة  طريقة الدورات التكرارية. نقوم أولا ب 

𝐻𝐾𝑆ال الأول الفع
ϕ𝑖 شام للحصول على مجموعة المدارات الموجية  -يتم حل معادلات كوهن.  1

1(𝑟)   والتي بواسطتها

يتم استخدامها لبناء    لذا   ،ρ0  عن الكثافة الابتدائيةعادة    تختلف،والتي  ρ1(𝑟)  حساب الكثافة الإلكترونية الجديدةيتم   

𝐻𝐾𝑆الهاملتونيان التالي  
ϕ𝑖  يتم تكرار نفس العملية لحساب .  2

2(𝑟)  وρ2(𝑟)  ، تستمر العملية بهذه الطريقة حيث يتم إدخال

الكثافة الجديدة المحسوبة في كل مرة للحصول على مدارات جديدة، إلى أن يتم الوصول إلى كثافة إلكترونية تحقق  

ستخدم الكثافة  قد وصل إلى حالة تماسك ذاتي، وت  ن النظامأ  تحقيق هذا الشرط، يقال عند  .المحدد مسبقًاشرط التقارب  

النهائي   ρ𝑓(𝑟)  النهائية الهاملتونيان  𝐻𝐾𝑆لإنشاء 
𝑓  .الشكل  ي الوثيقة مخطط    (Ⅱ.1)وضح  المتبعة    للعمليةفي  التكرارية 

 .شام -لحساب التماسك الذاتي في طريقة كوهن

.5.Ⅱ  :شام    ــ  حلول معادلة كوهنالمستوى الثالث 

𝜙𝑝شام عمليًا اختيار مجموعة من دوال الأساس    -يتطلب حل معادلات كوهن 
𝑏ستخدم لبناء المدارات  ، والتي ت

شام على شكل توسع خطي في مجموعة    -من حلول معادلات كوهن يتم تمثيل كل دالة موجية    .الموجية المطلوبة

 :ختارة كما يليدوال الأساس الم

(Ⅱ22ـ)                                                                                                            ϕ𝑚 = ∑ 𝑐𝑝
𝑚𝑝

𝑝=1 𝜙𝑝
𝑏 

 :حيث ب

•  ϕ𝑚 :تمثل دوال الأساس . 

•  𝑐𝑝
𝑚 :هي معاملات التوسع  (Coefficients) 

𝑐𝑝 شام يختزل إلى إيجاد المعاملات  -كوهنوبالتالي فإن حل معادلات 
𝑚  التي تحقق المعادلة التفاضلية عند إدراجها

من العوامل الحاسمة في  ( دوال ذرية أو يعد اختيار نوع دوال الأساس )مثل موجات مستوية، في الصيغة السابقة

 .دقة وكفاءة الحل العددي
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.6.Ⅱ ارتباط  -دالية تبادل : 

، إذ إنها تجُسّد تأثيرات  (DFT)   من أهم المكونات في نظرية دالة الكثافة 𝐸𝑥𝑐(ρ(𝑟))عد دالة التبادل والارتباط  ت  

الناتج عن  )التفاعل الكمومي المعقّدة بين الإلكترونات، بما يشمل ظاهرتي التبادل )الناتج عن مبدأ باولي( والارتباط  

ومنا هذا، لا توجد صيغة رياضية دقيقة وشاملة لهذه الدالة، بسبب الطبيعة  حتى ي( .التآثر الديناميكي بين الإلكترونات 

موضوعًا مفتوحًا     ها، كما يجعل من DFT المعقدة للتفاعلات الكمومية. ويمثل هذا أحد التحديات النظرية الأساسية في

ارتباط، وهي تستخدم -عملية لحساب كمون ودالية تبادل  عدة تقريبــات رت  م ذلك طورغ  .للبحث والتطوير المستمرين

 :فيما يلي أهم التقريبات المستخدمة DFT على نطاق واسع في الحسابات التطبيقية ضمن إطار

.6.Ⅱ1 تقريب كثافة الموضع .LDA : 

إلى     أساسي  بشكل  التقريب  هذا  غاز  يستند  كثافة  سلوك  تتبع  الإلكترونية  الكثافة  أن  الإلكترونات  افتراض 

 بالعلاقة:  يتم التعبير عن طاقة التبادل والارتباط ضمن هذا التقريب  ،[8] المتجانس

(Ⅱ23ـ)                                                                                   𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟3 

𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]  : لغاز الإلكترون المتجانس   طرتبااــ طاقة تبادل𝜌  :وتكون بالصيغة التالية 

(Ⅱ24ـ)                                                                  𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)] + 𝜌(𝑟)

𝜕𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
 𝑉𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴(𝑟) =
𝜕𝐸𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
=     

 :، يتم تعديل الصيغة لتصبح) في المواد المغناطيسية(السبين في الاعتبارأخذ مبدأ ند ع

(Ⅱ25ـ)                                                                 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴(𝜌 ↑, 𝜌 ↓) = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐[𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟)]𝑑𝑟3 

.6.Ⅱ2.  المعمّم تقريب التدرجGGA  : 

المعمم  يعد    التدرج  محسناً (Generalized Gradient Approximation - GGA) تقريب    لتقريب   تصحيحًا 

 بالأخير. يتمثل الفرق الأساسي بين التقريبين في أن   مقارنة  تحسينات واضحة  حيث يوفر  LDAالكثافة الموضعية  

(GGA)  الكثافة الإلكترونية   لا يعتمد فقط على 𝜌(𝑟)   تدرج الكثافة  بل يأخذ أيضًا ∇𝜌(𝑟)     بعين الاعتبار، مما يسمح

 .[9]لتفاعلات التبادل والارتباط  بوصف أكثر دقة

 :على النحو التالي  (GGA) رتباط وفق تقريب التدرج المعممـ الإ تبادليمكن التعبير عن طاقة 

(Ⅱ26ـ)                                                                           𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟), ∇𝜌]𝑑𝑟3

  تحسين وبالتالير،  بعين الاعتبا التغيرات المحلية للكثافة، مما يسمح بأخذ تدرج الكثافة الإلكترونية 𝜌(𝑟)∇ل حيث يمث

 .التبادل والارتباط دقة الحسابات المتعلقة بطاقة 
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، وكل منها تم تطويره من طرف باحثين  (GGA) توجد العديد من الصيغ المختلفة لتقريب التدرج العام للكثافة    

عد من أوائل محاولات إدخال ، ت[ 10]  1988عام     Beckeاقتراحه من طرف نذكر منها ما تم   مختلفين لأغراض محددة

وهو من الصيغ  (   Wangو    (Perdewطور من طرف  الذي    GGAــPWأو    GGA91،  التبادل تأثير التدرج في دالة  

 Ernzerhofو   Burkeو  (Perdew قترحها  إ  GGAــPBEأو    GGA96.  [11]  الكلاسيكية التي تستخدم في الفيزياء الصلبة

طورت   GGAــRPBE  .[12]  والبساطةاستخدامًا نظرًا لتوازنها بين الدقة   GGA ، تعد من أكثر تقريبات 1996سنة    (

لـ   Hammer من طرف الفلزات والتفاعلات الكيميائية   PBE وآخرين كتحسين إضافي  بصفة  .[13]خاصة لسطوح 

  لارتباط ة ا طاق  الطاقة الكلية،:، خصوصًا فيما يتعلق بـLDAتحسينات ملحوظة مقارنة بـ    GGA م تقريبات د عامة، تق

(  Cohen  و   (Wuالمقترح من طرف  GGAــ  WCاستعملنا في هذا العمل تقريب التدرج المعمم    .والخصائص البنيوية

 .[14] ، الذي قدم نتائج مرضية

  

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 شام. -( : مخطط حلول كوهمII.1الشكل )
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II .7.  : طريقة الأمواج المستوية والكمون الزائف 

II .1.7 : نظرية بلوخ . 

عواقب تناظر الحالة الصلبة على حسابات دالة الموجة. تقول نظرية بلوخ أنه في   ،1928  ناقش فيليكس بلوخ عام      

لها 𝑓𝑘(𝑟)موجة مستوية ودالة على أنها حاصل ضرب     exp( iK⃗⃑⃑ . r⃗)المادة الصلبة الدورية، يمكن كتابة كل دالة موجية  

 .[15] دورية شبكة برافي

(Ⅱ27ـ)                                                                                                             Ψ𝑖(𝑟) = 𝑓𝑘(𝑟)e
ik⃗⃑⃑r⃗⃑ 

(Ⅱ28ـ)                                                                                                           𝑓𝑘(𝑟) = 𝑓𝑘(𝑟 + 𝑅⃗⃑) 

 𝐾⃗⃑⃑  :هو متجه للشبكة العكسية المحصورة و  كترون الواحد لإليسمى متجه بلوخ ويعمل كرقم كمي للنقل. يميز دالة موجة ا

بالكامل عن طريق  في الشبكة العكسية تسمح بإعادة بناء النظام   ، وهي أصغر وحدة (ZB) ولىلأ ون اي في منطقة بريل

 نهائية. نستنتج أن لاالتناظر. يمكن بعد ذلك اختزال المشكلة إلى دراسة خلية أولية من البلورة ال

 

(Ⅱ29ـ)                                                                                              Ψ𝑖(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖(𝐺⃗+𝐾⃗⃑⃑)𝐺 ei(𝐺⃗+𝐾⃗⃑⃑)𝑟 

هي المعاملات التي يتم تحديدها عددياً من خلال الحل الذاتي لمعادلات    Ciو  هي متجهات الشبكة العكسية 𝐺⃗ :حيث      

 شام. -كوهن

طريقة  ي    في  أساسياً  التمثيل  هذا  المستوية عد  الحسابات  (Plane Wave Method) الموجات  في  المعتمدة 

فإن كل   مع ذلك. نظرًا لبساطتها العددية وسهولة تطبيقها على الأنظمة الدورية،  (DFT)   باستخدام نظرية دالة الكثافة

𝐺⃗| ا حركية تتناسب مع مربع طول متجهه موجة مستوية في التوسيع تمتلك طاقة + 𝐾⃗⃑⃑|
2

ت الطاقة  ولأن الموجات ذا ، 

والتي   (Energy Cutoff) عرف بـ طاقة القطعناء دالة الموجة، يتم إدخال ما يالحركية العالية تساهم بشكل طفيف في ب 

جات المستوية  قلل عدد المولمدرجة في الحساب. هذا الإجراء يستخدم لتحديد الحد الأعلى للطاقة الحركية للموجات ات

فكلما زادت طاقة القطع، زادت دقة   ه. أيضاً خطأ عددياً يمكن التحكم في دخل نه يوبالتالي يخفض الكلفة الحسابية، ولك 

عد اختيار طاقة القطع المناسبة عاملاً حاسماً لتحقيق توازن الحسابية المطلوبة. وبالتالي، ي  التمثيل على حساب الموارد 

 .مواد الصلبةبين الدقة الفيزيائية والكفاءة العددية في حسابات البنية الإلكترونية لل
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II .2.7 طريقة الأمواج المستوية .APW : 

والتي تعتمد على مبدأ  (Augmented Plane Wave) طريقة الموجة المستوية  1939عام    Slaterترلااقترح س 

ا النواة  لإلأن  من  القريبة  النواة   (القلبية)كترونات  عن  نسبيا  البعيدة  التكافؤ  إلكترونات  أما  النواة  تصرف  تتصرف 

 .   [17]تتصرف تصرف إلكترونات حرة 

II .3.7 طريقة شبه الكمون . Pseudopotentiels (PP) : 

عبر خلال التركيز فقط على إلكترونات التكافؤ، واستبعاد التأثير المباشر للنواة وإلكترونات القلب. يتم ذلك          

استبدال التأثير الكلي للنواة والإلكترونات الداخلية، التي تكون مرتبطة بها بشدة، بكمون فعال يعُرف بـ شبه الكمون،  

تستند هذه الطريقة إلى حقيقة أن الإلكترونات الداخلية )القلب( تشغل مدارات ذات  .يؤثر فقط على إلكترونات التكافؤ

واة، ولا تساهم في تكوين الروابط الكيميائية. في المقابل، فإن إلكترونات التكافؤ طاقة منخفضة وتتمركز بالقرب من الن

أقل ارتباطًا بالنواة وتنتشر في الفضاء المحيط بها، وهي التي تتحكم بشكل أساسي في الخصائص الكيميائية والفيزيائية  

للإلكترونات، بل يتم اعتماد ما يعُرف بـ شبه دوال ضمن هذا الإطار، لا تسُتخدم دوال الموجة الحقيقية     .[16،17]

تفُرض هذه الدوال بحيث تتطابق مع الدالة الأصلية خارج منطقة القلب، بينما يتم تعديلها داخل هذه المنطقة   .الموجة

 .  [18] لإزالة العقد والتذبذبات الحادة الناتجة عن شرط التعامد بين الدوال

II.4.7.  إنشاء كمون زائف: 

 .  يجب أن يحقق الكمون الزائف الخصائص التالية

  .: يعني أن الكمون الكاذب لعدة ذرات هو مجموع كمون كاذب لذرات فردية( تكميلي)تجميعي  • 

 .الكيميائية طلوسائاكل  تحويلي : أي أنه يمكن استعمال نفس الكمون الزائف في • 

 .المنخفضة للكمون كما في حالة الكمون الباطني الحقيقيناتج عن التغيرات  • 

 

 

 

 

 

   

 .كمون إلكترونات التكافؤ ودالة الموجة الموافقة له (:Ⅱ.2الشكل )
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II .5.7.   الكمون الزائف فائق النعومة: 

فإن استخدام طريقة   ،في حالة المعادن أو المواد التي تمر بمرحلة انتقالية وتصُنف ضمن أشباه النواقل الخاصة 

الزائفة قاعدة موجية محفوظة (pseudo-potentials) الكمونات  إلى زيادة  (norm-conserving basis) مع  يؤدي  قد 

ويعود السبب في ذلك إلى أن نصف قطر   .كبيرة في عدد الموجات المستوية اللازمة لوصف إلكترونات التكافؤ بدقة

يجب أن يكون صغيرًا نسبيًا، حتى تحُافظ الكمونات الزائفة على الخصائص   في هذه الحالة (cutoff radius) القطع

الفيزيائية الدقيقة داخل منطقة القلب. هذا الحجم الصغير يتطلب تمثيلًا أكثر تفصيلًا في الفضاء الحقيقي، ما يترتب 

، قام 1990في عام  .بات عليه استخدام عدد أكبر من الموجات المستوية في الفضاء العكسي لضمان الدقة في الحسا

النعومة (Vanderbilt) فاندربيلت  فائقة  الزائفة  الكمونات  باسم  تعُرف  الزائفة،  الكمونات  من  جديد  نوع     بتطوير 

(Ultrasoft Pseudopotentials)  ،  الأساسيةحيث صُممت بحيث تكون دوال الموجة الزائفة أكثر سلاسة ضمن منطقة. 

ف قطر قطع أكبر، مقارنة بالكمونات الزائفة التقليدية، دون فقدان الدقة أو الإخلال وقد أتاح هذا التطوير استخدام نص

 . (Norm-conservation) [19]بشروط الحفاظ على القاعدة

القطع  طاقة  تقليل  هو  المقاربة  هذه  من  الرئيسي  المدارات   (Cutoff Energy) الهدف  لوصف  المطلوبة 

وخصوصًا   الحسابات الإلكترونية،  في  اللازمة  المستوية  الموجات  عدد  تقليل  في  يسُهم  مما  الموضعية،  المدارات 

 .وبالتالي تحسين الكفاءة الحسابية بشكل كبير، خاصة في الأنظمة المعقدة

II .8برنامج .  CASTEP : 

جميع النتائج الحسابية المعروضة في هذه المخطوطة تم الحصول عليها باستخدام كود حسابي تجريبي يعُرف       

 .، أي حزمة الطاقة الكلية المتتابعة في كامبريدجCASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package)باسم  

 ، ويعتمد على نظرية دالة الكثافة[22،23،  20]من قبِل باين وزملائه    1988لأول مرة عام   CASTEP تم تطوير برنامج

(DFT)  حيث يستخدم الموجات المستوية وطريقة الكمون الزائف لحساب الطاقة الكلية، ومن ثم استخراج الخصائص ،

يتم تمثيل تفاعلات   ،ولىفي إطار الحسابات الإلكترونية من المبادئ الأ  .الفيزيائية والكيميائية المختلفة للأنظمة الذرية

زائفة–الإلكترون  كمونات  باستخدام  من  (Pseudopotentials) أيون  التخلص  من  ن  تمُكِّ عددية  أدوات  وهي   ،

 :الإلكترونات القريبة للنواة دون فقدان الدقة في وصف الإلكترونات التكافؤية. وتوجد صيغتان رئيسيتان لهذه الكمونات 

 .(Norm-conserving pseudopotentials) لمعاييرالكمونات الزائفة الحافظة ل •

 .(Ultrasoft pseudopotentials) الكمونات الزائفة فائقة النعومة •

يتم حساب دوال الموجة الإلكترونية وكثافة الشحنة بطريقة ذاتية الاتساق من خلال تقليل مباشر للطاقة الكلية،  

التي تنتمي إلى الجزء  G شام المرتبطة بمتجهات –مدارات كوهنحسب فقط  ي.  DFT شام ضمن–كوهن  وفقًا لصيغة

ويرجع ذلك إلى أن كثافة الإلكترونات  (Irreducible Brillouin Zone - IBZ).   غير القابل للاختزال من منطقة بريلوان

استخدام مصفوفات و  يمكن إعادة بنائها بشكل فريد اعتماداً على هذه الحالات، شريطة الأخذ في الاعتبار خطوة التماثل
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الفراغية بالمجموعة  الخاصة  المدروس (Space Group) التماثل  أيضًا لحساب ت.للنظام  التماثل ضرورية  عد خطوة 

القوى الداخلية والضغوط، وضمان أن تكون كثافة الإلكترونات متماثلة صراحةً بما يتماشى مع تماثلات البنية البلورية. 

في   الإجراءات  هذه  استخدام شبكات وتسُهم  الحسابي، خاصة عند  الزمن  نقاط   k تقليل  يكون عدد     kكثيفة، حيث 

بالذكر أن برنامج.كبيرًا خصوصًا فيما ،  (Parallelization) يتمتع بكفاءة عالية في التوازي CASTEP ومن الجدير 

بنقاط   المعقدة والمكثفةkيتعلق  عينات منطقة بريلوان على    في أخذ  CASTEP يعتمد   .، مما يجعله مثاليًا للحسابات 

موزعة بانتظام على طول المحاور الثلاثة في الفضاء    k، التي توُلّد شبكة موحدة من نقاط   Monkhorst-Pack طريقة 

المطلوبة داخل الخلية البدائية، ما يؤدي إلى تخفيض  k المتبادل. يتم استغلال تناظر النظام البلوري لتقليل عدد نقاط  

،  (Stress Tensor)   تكون القوى المؤثرة على الذرات، وموتر الإجهاد   .ة دون التأثير على دقة النتائجالتكلفة الحسابي 

 .   [21]  وكذلك الإزاحات الذرية وتغيرات معاملات الشبكة البلورية، متماثلة دومًا بفضل هذه المعالجة التماثلية الدقيقة
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 III.1  :مقدمة 

ولدراسة هذه المركبات نلجأ    ،تعتبر مركبات البيروفسكايت من أبرز المواد المستعملة في كثير من المجالات    

سنقوم بدراسة الخواص (  CASTEP)الفيزيائية والكيميائية . باستعمال برنامج  إلى الطرق الحسابية لمعرفة الخواص  

لمركب   الضوئية  و  الإلكترونية   ، ت  من  3CdLiFالبنيوية  التطبيقات  أجل  مختلف  في  تستخدم  جيدة  كمادة  رشيحه 

 التكنولوجية .

III.2 طريقة الحساب: 

في إطار نظرية   (PP-PW)ذات الجهد الكاذب    تم إجراء الحسابات الحالية باستخدام طريقة الموجة المستوية  

التابعية برنامج DFT الكثافة  في  المعمم  CASTEP.   المدمجة  التدرج  تقريب  اقترحه   GGA-PBEباستخدام  الذي 

Perdew-Burke-Ernzerhof   وذلك من أجل إجراء حسابات المبادئ الاولية للخواص البنيوية ,الالكترونية و الضوئية

 النعومةوذلك لحساب طاقة الارتباط التبادلي داخل الإلكترونات مع شبه الكمون فائق  ،    3CdLiFلمركب البيروفسكايت  

(ultrasoft)  (  12×12×12). عملية الحساب تمت في شبكة متكونة من( نقطة منk-points  موزعة بانتضام في منطقة )

 .  Monkhorst-packولى وذلك باستعمال الطريقة المعيارية بريليون الأ

 يعطى بالشكل التالي :  ةللعناصر الكيميائيالتوزيع الإلكتروني 

Cd  : 1s² 2s² 2p⁶ 3s² 3p⁶ 3d¹⁰ 4s² 4p⁶ 4d¹⁰ 5s²  

Li : 1s² 2s² 

F : 1s² 2s² 2p⁶ 

 حسب الجدول التالي: شروط التقارب مع اختيار .  Ve 650=  coupureE الطاقة الحركية ضبطجراء هذا الحساب نلإ

 شروط التقارب.( : III.1الجدول )

/atomeV 6-5 .10 Energy change 

0.01 eV/A Maximum Force 

0.02 Gpa Maximum Stress 

A 4-5.10 Maximum Displacement 

/atomeV 7-5 .10 SCF (convergence threshold) 
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III  .3  3الخواص البنيوية لمركبCdLiF  : 

  ، يتبلور هذا المركب في هيكل مكعب ليثيوم الكادميوم  وهو فلور  3CdLiFالمركب الذي تناولناه في دراستنا هو    

  0،  0)        رؤوس المكعب   في (Cd) كادميوم  حيث تتموضع ذرات ال  pm3M   (221  )المجموعة الفضائية ينتمي إلى  

كما هو    (0،0.5،0.5)أضلع المكعب    في أنصاف(F) الفلورو  (  0.5،0.5،0.5)مركز المكعب  في   (Li) الليثيومذرات    ،(0،

 . (III.1)  موضح في الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 

مادة،   أي  لدراسة  جدا  مهم  البنيوية  الخصائص  تحديد لأحساب  في  عليها  المتحصل  النتائج  استخدام  لنا  تتيح  نها 

، E دنى للطاقةلأخرى. هذا الحساب يهدف إلى تحديد حجم الخلية عند التوازن الموافق للحد الأ الخصائص الفيزيائية ا

، تعطي هذه المعادلة    Murnaghan [1]  معادلة  باستخدام  وذلك B̀  وللأومشتقه ا  B نضغاطيةحساب معامل الا وكذلك  

 :  كتالي

(Ⅲ1ـ)                                                               Etot = E0(0) +
B0v

B′(B′−1)
[B (1 −

V0

V
) + (

V0

V
)
B′

− 1] 

Etot .الطاقة الإجمالية بدلالة الحجم : 

E0 :.الطاقة الكلية عند الاستقرار 

𝑉0 : .حجم الشبكة الأولية عند الاستقرار 

B0: :معامل الانضغاطية ويعرف بالعلاقة التالية                                                            B0 = V0 (
δ2E

δV2) 

B′:مشتق معامل الانضغاطية ويعرف بالعلاقة :                                                                         B̀ =
δB

δP
 

 .  3CdLiF( : البنية البلورية لمركب III.1الشكل )
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 . )III)2.كما يبينه الشكل Murnaghan معادلة وفق 3CdLiFللمركب تم تمثيل منحنى الطاقة بدلالة الحجم     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

مستقر   3CdLiFمن خلال الرسم البياني للطاقة بدلالة الحجم , يبين أن بنيتها لها طاقة سالبة , مما يشير أن المركب    

 .  - eV 3456.163  كيميائيا و له حالة استقرار عند طاقة

القيم المحسوبة لهذه المركبات، حيث يلُاحظ توافق جيد بين نتائج بعض الدراسات  (III.1) لجدولعرض في ان      

. وبالنسبة للبنية المكعبة لمركبات [3،6]السابقة، سواء لنفس المركبات أو لمركبات ذات تشابه كبير في البنية البلورية  

مان استقرار البنية البلورية. بناءً على هذه لض  1.0و  0.7البيروفسكايت، ينبغي أن يكون معامل التسامح محصورًا بين  

 .[6] النتائج، يمكن الاستنتاج أن المواد قيد الدراسة أظهرت بنية بلورية مستقرة

 

 

 

 

 

 

 . 3CdLiF( : منحنى تغيرات الطاقة الكلية  بدلالة الحجم لمركب III.2الشكل )
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 . 3CsCdFو مركب  3CdLiF( : مقارنة بين مركب III.1الجدول )

 دراسات سابقة   القيم المتحصل عليها الثوابت

 𝐚(Å) 3.71 4.74ثابت الشبكة            

 𝐁𝟎(𝐆𝐩𝐚) 98.46 79  معامل الانضغاطية         

 𝐁`(𝐆𝐩𝐚) 4.70 3.80  مشتقة معامل الانضغاطية        

𝐕𝟎(𝐀 في حالة التوازن الحجم       
𝟑) 50.66  / 

 /  -𝐄𝟎(𝐞𝐕) 3456.16 في حالة التوازنالطاقة        

 

وقيمة   ( Å)بوحدة    a  قيمة ثابت الشبكةبين أن  نتائج الدراسات السابقة ت من خلال النتائج المتحصل عليها ومقارنتها مع  

المتحصل عليها والمستخرجة من هذا العمل تظهر تقاربا جيدا مع نتائج دراسات سابقة  B̀ومشتقه   Bمعامل الإنضغاط  

. 

III. 4 3لمركب  لكترونية الخواص الإCdLiF : 

ناقل أو نصف ناقل،    ,  المركب سواء كان عازل  نوعللمركبات تسمح بتحديد    ةالإلكترونيدراسة الخصائص    

 .مركب وكذلك تحديد الروابط بين ذراته وذلك للفهم الجيد للخصائص الفيزيائية لل

III .1.4  الإلكترونية: بنية عصابة الطاقة 

ل  بالنسبة  الطاقة  لقيم  تمثيل  أنها  على  الطاقة  بد لإتعرف عصابة  المعكوسة، لالكترون  الشبكة  في  الموجة  شعاع  لة 

على طاقة  فجوة الولى، ويمكن تعريف لأ ا Brillouin على في منطقةلأ وللتبسيط يتم التعامل فقط مع اتجاهات التناظر ا

 .(III .3)   الشكل  حسب  محددة  يمة لعصابة النقل في نقاط تناظريةدنى قأالفرق بين أعلى قيمة لعصابة التكافؤ و  أنها

فجوة طاقة  وجود   (IIII.3) في الشكل(GGA- PBE)   ل بنية عصابة الطاقة التي حصلنا عليها بتقريب حظ من خلانلا

 قلفي عصابة الن Γ عالية التناظر   بين أعلى قيمة لعصابة التكافؤ وأدنى قيمة لعصابة النقل تقعان في نقطة  ةمباشر   غير

طاقة   بقيمة  ةمباشرغير    كنصف ناقل بفجوة  3CdLiF، إذا يمكن تصنيف المركب  3CdLiFلمنطقة بريليون للمركب  
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Egا قدره = 1.96 eV .النتائج المتوفرة في  بال العلمية، لفجوة الطاقة للمواد المدروسة. نمقارنة مع  حظ  لاالدراسات 

 [7].  توافقها مع التي تم حسابها في هذه الدراسة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.2.4  والجزئية: كثافة الحالات الكلية 

ا   للحا للإكثافة  أكثر   (DOS) ت لاكترون  من  واحدة  اهي  للالإلالخصائص  إثارة  فيزياء  كترونية  في  هتمام 

ومعرفة    ،ت كدالة للطاقةلات بتحديد التوزيع العام للحالكترونية للحالالإالجوامد. في الواقع ، تسمح لنا حسابات الكثافة ا

تحديد   ضاأيويمكنها    ت المسؤولة عن الروابط ، ونوع التهجين ، لتحديد الصفة السائدة لـكل منطقة  الطبيعة والحالا

كتروني للمركب بشكل أفضل، نقوم بتحليل كثافة الحالة لت. لفهم بنية النطاق الإقيمة الطاقة لفجوة نطاق أشباه الموصلا

 .3CdLiF  [12،8]ب لمرك  ) .III4(الممثلة في الشكل  ( PDOS) ، (TDOS) الكلية والجزئية

   3.62eV-مساهمته كبيرة في المجال s- F ن المدار الذريأت الجـزئية، من الواضح  من خلال كثافة الحالا  

لهما مساهة    Li -pو    Li -s، الحلات الناتجة    Li . فيما يخص  ذرة  3CdLiF  في عصابة التكافؤ للمركب    -eV 0لىإ

كما لهما  مساهمة   ،eV 0إلى     eV 3.34-ضعيفة في عصابة التكافؤ قريب من مستوى فارمي  في نفس المجال تقريبا من

،   Cd. أما في ما يخص ذرة   eV 26.3إلى eV 14.3في شريط النقل  بعيدة نوعا ما من مستوى فيرمي في المجال من

كما له مساهمة ضعيفة قريبة من   ،   eV 4.81-إلى    eV 6.26-في المجال  له مساهمة كبيرة     d- Cdالحالات الناتجة  

ويساهم أيضا في عصابة النقل بمساهمتين واحدة  ضعيفة قريبة من   eV 0إلى    eV 3.66-مستوى فارمي في المجال  

 . 3CdLiF: بنية عصابات الطاقة لمركب  )Ⅲ.3 (الشكل
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 لال من خ    eV 14.13إلى    eV 7.85والأ خرى في المجال    eV 6.22إلى   eV 2.03مستوى فارمي في المجال من

الحالا كثافة  اتحليل  و  كترونيةلإلت  المركب    الجزئية  الكلية  أن  ذو    3CdLiFتبين  ناقل   انتقالات عبارة عن نصف 

 إلكترونية غير مباشرة .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .3CdLiFلمركب   الجزئية: كثافة الحالات )Ⅲ.4(الشكل
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III. 5 3لمركب  ضوئيةالخواص الCdLiF  : 

III.1.5 السماحية: دالة 

 . الخارجية الضوئية  ثارةلإ ا لتأثير المعرضة المواد  سلوك لوصف ضرورية ε(ω)عتبر دالة السماحية  ت 

 وتكتب هذه الدالة على الشكل التالي

(Ⅲ2ـ)                                                                                                      ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) 

 حيث: 

ε1(ω) : (. الضوء داخل المادة )انتشار استجابة المادة للتغيرات الكهربائيةعن  الجزء الحقيقي والذي يعبر 

ε2(ω) : الطاقوي داخل المادة عن الامتصاص  الجزء التخيلي والذي يعبر . 

يتضح من منحنى الامتصاص ضمن المجال   ،أطياف الجزء التخيلي لدالة السماحية (III.6) يعرض الشكل 

عتبة الانتقال الضوئي والتي تمثل الانتقال من أعلى قمة في عصابة التكافؤ إلى أدنى قاع   [𝑒𝑉 0 ـ𝑒𝑉 70]  الطاقوي

ظهر النتائج  ما تك  .، مما يشير إلى عتبة الامتصاص الأساسية للمركب eV 1.96  في عصابة النقل ، تبدأ عند طاقة قدرها

، بالإضافة إلى ظهور مجموعة  eV 20.16و   eV 2.60وeV 7.54 وجود قمم امتصاص واضحة وقوية عند الطاقات  

عصابتي  رونية بين المستويات المختلفة في عزى إلى الانتقالات الإلكترى عند طاقات أعلى. هذه القمم تمن القمم الأخ

 .التكافؤ و النقل

 . 3CdLiFلمركب  الجزئية: كثافة الحالات    ).Ⅲ4( الشكل 

 

 .3CdLiF: كثافة الحالات الكلية  لمركب  )Ⅲ.5 (الشكل
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، يمكن ملاحظة أن معظم قمم الامتصاص  ε2(ω)من خلال تحليل الجزء التخيلي من دالة السماحية الكهربائية    

، وهو ما يدل على قدرة عالية للمركب في امتصاص الفوتونات في هذا  (UV) تتركز في نطاق الأشعة فوق البنفسجية

 .الكهرومغناطيسي  محدوداً في المنطقة المرئية من الطيفامتصاصًا    المركب   يظهر  المجال الطاقوي. في المقابل،

   إمكانيات واعدة في التطبيقات التي تتطلب امتصاصًا فعالًا في مجال  3CdLiF  تشير هذه الخصائص إلى أن للمركب

UV[13] .ةخلايا الشمسي، مثل العدسات البصرية، الكواشف الضوئية، وال  

 

 

 

 

 

 

 

 

نا من تحديد من خلال تحليل هذا المنحنى، تمك  لدالة السماحية حقيقيأطياف الجزء ال (III.7) يعرض الشكل  

ε1(ωقيمة ثابت العزل السكوني   = ε1(ωللمركب حيث بلغت قيمته    (0 = 0) = كما نلاحظ  أن أطياف  ،    3.05

وبالتالي يكون الانتشار أعظمي ، ثم تتناقص   3.36eVالجزء الحقيقي لدالية السماحية تسجل قيم عظمى عند طاقة 

          [14] .   عند طاقات معينة تقل عن الصفر وذلك يرجع لطبيعة المعدنية للمركب 

 

 

 

 

 

 

 . أطياف الجزء التخيلي لدالة السماحية (III.6) : الشكل

 . لدالة السماحية حقيقيأطياف الجزء ال (III.7) : الشكل
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III.2.5 :معامل الامتصاص 

عرف معامل الامتصاص بأنه مقياس يسُتخدم لوصف قدرة المادة على امتصاص الضوء عند طول موجي ي 

يعتمد الامتصاص الضوئي على البنية الإلكترونية للمادة وعلى فجوة الطاقة بينها وبين الحالة المثارة. يحدث    .معين

فإن العلاقة بين فجوة    لذلك  يتوافق تردد الفوتون الساقط مع طاقة الانتقال الإلكتروني داخل المادةالامتصاص عندما  

 كالتالي :  𝛼 و معامل الامتصاص    Egالطاقة 

(Ⅲ3ـ)                                                                                                                   α =
A[E−Eg]

1
2⁄

hv
 

يمثل معامل الامتصاص دالة في طول الموجة، ويسُتخدم للحصول على معلومات حول خصائص الامتصاص     

ت من نطاق التكافؤ إلى حالات غير مشغولة في للضوء في المواد. يشير الامتصاص الضوئي إلى انتقال الإلكترونا

  [15] .علاقة التاليةويمكن الحصول على معامل الامتصاص باستخدام ال  .نطاق التوصيل

(Ⅲ4ـ)                                                                                                  α(ω) =
2𝜋(ω)

𝑐
√

−Re(ω)+|𝜀|

2
 

الامتصاص الضوئي للمركب المدروس في  منحنى معامل الامتصاص بدلالة الطاقة .    (III.8)يمثل الشكل   

التدريجي عند  إلكترون فولت. يلُاحظ من خلال المنحنى أن الامتصاص يبدأ بالارتفاع  75إلى  0مجال طاقة يمتد من 

، مما يشير إلى بداية انتقالات إلكترونية بين نطاقي التكافؤ والتوصيل، أي أن قيمة فجوة  (eV 1.96)  طاقات منخفضة

مع زيادة طاقة الفوتونات، يرتفع معامل الامتصاص بشكل حاد، خاصة  .تقع ضمن هذا المجال (Band Gap) الطاقة

إلكترون فولت، مما يدل على وجود انتقالات إلكترونية قوية ناجمة عن امتصاص   30إلى    10في المجال من حوالي  

القمم الرئيسية للامتصاص ذروتها في هذا المجال، مما يعكس كثافة عالية من  تبلغ  الفوتونات ذات الطاقة العالية. 

ص نسبيًا ليعاود الارتفاع مرة بعد هذا المجال، ينخفض معامل الامتصا .الحالات الإلكترونية المساهمة في الانتقالات 

انتقالات إلكترونية داخلية أو إلى إثارة مستويات عميقة في  eV  60أخرى بشكل ملحوظ حول   ، مما قد يعُزى إلى 

الذرات المكونة للمركب. يشير هذا إلى أن المركب يمتلك قدرة امتصاصية ممتازة في مدى واسع من الطاقات، مما 

ي مجال الخلايا الشمسية أو الأجهزة الكهروضوئية التي تتطلب امتصاصًا قويًا للفوتونات يجعله مناسبًا للتطبيقات ف

 .ذات الطاقة العالية
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III.3.5 ومعامل الخمود  قرينة الانكسار : 

لمركب  K (ω) و معامل الخمود )معامل الانكسار التخيلي( n (ω) الانكسار أطياف معامل    (Ⅲ.9)يبين الشكل   

يشهد أعلى قيمة له في المجال الطاقوي المنخفض، حيث تبلغ ذروته حوالي  n نلاحظ أن الجزء الحقيقي  .  المدروس  

من  .العازلة أو شبه الموصلة، ثم يبدأ بالانخفاض التدريجي مع تزايد الطاقة، وهو سلوك شائع في معظم المواد  1.83

الامتصاص الضوئي في المادة، ويظهر بوضوح أنه يبدأ بالزيادة من الصفر،    kجهة أخرى، يمثل الجزء الخيالي

، مما يشير إلى وجود انتقالات إلكترونية قوية في هذا المجال eV 30إلى  eV 5من  لويصل إلى عدة قمم ضمن المجا

حالات إلكترونية تسمح بامتصاص الفوتونات وانتقال الإلكترونات من عصابة التكافؤ    الطاقوي. هذه القمم تعكس وجود 

يشير إلى انخفاض فعالية الامتصاص،  eV 30 بعد الطاقة  kو  nلانخفاض التدريجي لكل منا .إلى عصابة التوصيل

شفافة   تكون  التي  وهو ما يتفق مع سلوك المواد  

المجال  .الطاقوي هذا  في  نسبيًا 

 

 

 

 

 

 

 . 3CdLiF: معامل الانكسار ومعامل الخمود لمركب  )Ⅲ.9 (الشكل

 

 . 3CdLiF: معامل الامتصاص بدلالة الطاقة  لمركب )Ⅲ.8 (الشكل
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III.4.5 عكاسمعامل الان : 

نعكاس عامل مهم للغاية وهو جزء من الطاقة المنعكس في واجهة المادة الصلبة ، اذا افترضنا اتجاه  لان اإ 

 . [16]مشتقة مباشرة من فرينسيل  R (ω) نعكاسية لا السطح البلوري موازي للمحور الضوئي، فان ا

(Ⅲ5ـ)                                                                                                           R(ω) = |
ε
1

2⁄ (ω)−1

ε
1

2⁄ (ω)+1
|
2

 

مجموعة من القمم    لىإ eV 0 عند الطاقة  0.068عكاسية تتزايد من قيمة  نلاحظ أن الان    (Ⅲ.10)  من الشكل 

مما .  (  eV 28.3و  eV 3 .21    )  عند الطاقتين 0.12مة عظمى  ي ، وق  eV 7.5عند طاقة    eV  ،0.1 2.7  عند الطاقة  0.09

، 0.13تصل أعلى قيمة للانعكاسية إلى حوالي  حيث  .    يدل على تفاعل قوي بين الفوتونات والبنية الإلكترونية للمركب 

 eV 40 وهي قيمة منخفضة نسبياً، مما يشير إلى أن المادة ذات شفافية جيدة في معظم أجزاء الطيف، خاصة بعد  

 . حيث تنخفض الانعكاسية إلى قيم شبه مهملة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 . 3CdLiF: معامل الانعكاس بدلالة الطاقة  لمركب   )Ⅲ.10 (الشكل
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III.5.5  الإلكترونية: معامل ضياع الطاقة 

 :  ]16] من الشكل التالي تكتب  L (ω) ةيلكترونلإاساسية لضياع الطاقة لأالعبارة ا

(Ⅲ6ـ)                                                                                        L(ω) = −Lm(
1

ε(ω)
) =

ε2(ω)

ε1
2(ω)+ε2

2(ω)
 

حظ من الشكل أن الذروة التي لان.  L (ω) ونية بدلالة الطاقة  رضياع الطاقة الإلكتمعامل     (Ⅲ.11)يبين الشكل   

الطاقة تجاوب   eV 28.6 تظهر عند  ا(  ازمالبلاتمثل خاصية مرتبطة مع  الجماعية  لا الحركة   ت لكتروناالإهتزازية 

 .نعكاسلا وهي توافق التناقص المفاجئ لطيف ا (التكافؤ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 . 3CdLiF: معامل ضياع الطاقة الإلكترونية  بدلالة الطاقة  لمركب   )Ⅲ.11 (الشكل
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 خاتمة عامة: 

وذلك    3CdLiFفي هذا البحث، تم إجراء دراسة شاملة للخصائص البنيوية، الإلكترونية والبصرية لمركب   

المعمم    باستخدام التدرج  الكثافة   GGA-PBEتقريب  دالة  نظرية  إطار  برنامج  (DFT)   ضمن  على  بالاعتماد   ،

CASTEP  .    تقريب التدرج المعممتمت الاستعانة بعدة نماذج تقريبية في الحسابات، من بينها (GGA)  لمعالجة تأثيرات

المعتمدة في .  الارتباط-تبادل المنهجيات  النظرية، مما يبرز فعالية  التوقعات  نتائج المحاكاة توافقًا جيداً مع  أظهرت 

توصيف الخصائص الفيزيائية للمادة. هذا يعزز من إمكانية الاعتماد على الأساليب الحسابية كبديل موثوق في بعض 

 .لحالات عن القياسات التجريبية، خاصة في دراسة المواد الجديدة أو النادرةا

 :وفيما يلي أهم النتائج النظرية التي تم التوصل إليها من خلال الحسابات 

 :الخواص البنيوية ✓

الشبكة  ثابت  المحسوبة لكل من  القيم  أن  الدراسة  نتائج  ، مشتق معامل B، معامل الانضغاطية   𝑎0أظهرت 

 لمركب لأن البنية البلورية    النتائج، كانت متوافقة مع النتائج النظرية المنشورة سابقًا. كما بين تحليل    ′Bالانضغاطية  

 .مستقرة

 :الخواص الإلكترونية ✓

، وتتميز بوجود فجوة  عبارة عن نصف ناقل .  3CdLiFمن خلال النتائج المتحصلة عليها بينت أن المركب   

مباشرة   قدره  بقيمةطاقوية غير  Egا طاقة  = 1.96 eV     واستنتاج والكلية  الجزئية   الحالات  كثافة  تحليل  تم  كما   .

 الحالات الإلكترونية المساهمة .

 :الخواص الضوئية ✓

دراسة    السماحيةتمت  الطاقوي  ε(ω) دالة  المجال  ضمن  والانتشار  الامتصاص  أطياف  وتحليل 

[70 𝑒𝑉 0 إلى 𝑒𝑉]،    1.96أظهرت النتائج أن عتبة الانتقال الضوئي تبدأ من طاقة eV     ، كما تبين أن الامتصاص الأكبر

متصاص لاقصى للأالحد اوكذلك    المرئية،يكون محدودا في نطاق الأشعة    يحدث في نطاق الأشعة فوق البنفسجية و

ا المرئي  لاوقلة  المجال  منطقة  في  الطاقي  والضياع  استخدام    .نعكاسية  إمكانية  على  يدل   التطبيقات   فيالمادة  مما 

 . ةالبصريالخلايا الشمسية و العدسات مثل  الضوئية

 



 

 

الملخص

الموجود في    3CdLiFلمركب البيروفسكايت   كترونية و الضوئية  لإلالبنيوية و ا لخواص تعالج هذه الدراسة ا 

   CASTEP تم استخدام طريقة الموجات المستوية  التي تم تنفيذها في برنامج ،Pm3̅𝑚(221)  المجموعة الفضائية  

الحسابات  في  المعمم  التدرج  تقريب  الكثافة   (GGA) ضمن  دالية  نظرية  إطار  بنية  ، DFT في  ذو  المركب  أن  تبين 

أن المركب المدروس عبارة عن نصف ناقل مع   وكثافة الحالات    كترونيلحسابات بنية النطاق الإوأشارت    مستقرة ،

من خلال دراسة دالة السماحية أظهرت أن المركب يملك خواص ضوئية    ،(eV 1.96)   مباشرة بقيمةغير    فجوة نطاق  

إمكانيات واعدة في التطبيقات   3CdLiF  لمركب اتشير هذه الخصائص إلى أن    (،جيدة )من حيث الامتصاص والانتشار  

والطلاءات  الخلايا الشمسية    ، مثل العدسات البصرية، الكواشف الضوئية،UV التي تتطلب امتصاصًا فعالًا في مجال

 .  ة الواقية من الأشعة فوق البنفسجي

Summary: 

 This study deals with the structural, electronic and optical properties of the perovskite compound 

CdLiF3 in the space group Pm3̅m (221), the plane wave method implemented in the CASTEP program 

was used within the generalized gradient approximation in calculations (GGA) within the framework of 

density functional theory DFT, it was found that the compound has a stable structure, electronic band 

structure calculations and density of states indicated that the studied compound is a half carrier with an 

indirect band gap of (1. 966 eV). By studying the permittivity function, it was shown that the compound 

has good optical properties (in terms of absorption and diffusion). These properties indicate that CdLiF3 

has promising potential in applications that require efficient absorption in the UV range, such as optical 

lenses, photodetectors and UV protective coatings. 

 

 


