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 شكر وعرفان

اللهم  الحمد لله الواحد القهار العزيز الذي لا تخفى عليه الأسرار ولا تدركه الأبصار

أجعل اول أعمالنا فلاحا واخرها نجاحا اللهم أخرجنا من ظلمات الوهم وأكرمنا بنور 

الفهم، والصلاة والسلام على خير الأولين والأخرين نبينا الكريم محمد وعلى اله 

 أجمعين.وصحبه 

 أما بعد...

أقدم أولا حمدي وشكري لله على إتمام بحثي ومن ثم الشكر والتقدير والعرفان بالجميل 

للأستاذ المشرف " وهاب عبد الوهاب " على نصائحه وتوجيهاته المستمرة في سبيل 

 أسأل الله له دوام الصحة والعافية وأن يحفظه في خدمة العلم .انجاح هذا البحث، 

مسعي نادية كما اتقدم بالشكر الجزيل والتقدير الى اللجنة المناقشة الأستاذتين الكريمتين 

 لقبولهما مناقشة المذكرة وتقييمها. نجوىبن صالح  و

واوجه بخالص الشكر والامتنان الى كل المسؤولين على مخبر الشرائح الرقيقة دون ان 

م في منحنا الفرصة لتحقيق حلم كنت لا أنسى ادارة علوم المادة وكل طاقمها الذي ساه

 تمنيته ومن خلاله أوجه خالص شكري الى جميع اساتذة الفيزياء.

وتشجيع طول هذا المشوار اختم شكري لجميع أفراد أسرتي لما منحوه لي من دعم  و

 الدراسي.
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 مقدمة عامة

ذه حيث تعتبر ه فيزياء المواد الصلبة بدور كبير ومهم في التطبيقات التكنولوجية ، تحضي             

ف ناقلة او نص هم المجالات التي تختص في دراسة المواد وتحديد طبيعتها سواء كانت ناقلةأالاخيرة من 

الذي لغة ، واصبحت ذات اهمية تقنية باو غير ذلك. ونخص بذلك المواد النصف ناقلة التي أو معدنية أ

ادة لها واع داخليةمواد جديدة ومعرفة كيف تتدخل للهيمنة على البنية ال لإنتاجتسابقت المخابر العالمية 

دور دى الصياغتها وتعديل هويتها عن طريق اضافة ذرات من عناصر اخرى اليها، لذا فقد تم ادراك م

 [.1ها ]لديدة جحسين المادة و تعظيم خواصها وايجاد افاق تطبيقية المهم الذي يؤدي بهذا التدخل الى ت

بالنسبة للتطبيقات  طبيقات المطلوبة على وجه الخصوص،كما يعتمد تصنيف المواد على الت

 ناتلكتروللإالكهروضوئية او الفوتوضوئية ، نحن مهتمون بأنصاف النواقل التي أتاحت بديلا جديدا 

زا في انا متميها مكبيعة المباشرة لفجوة الطاقة لمعظم هذه المواد هي التي منحتالحديثة ، والواقع ان الط

 [.2]نائية نها تستخدم في صناعة الصمامات الثأمجال الالكترونات الضوئية ، والتي تتمثل مثلا في 

ة، وتم ة علم الذرفضل تطور عن الحالة الفيزيائية وخاصأونظرا لتطور فيزياء الكم الذي يعد             

باتها وتقري DFTفي اطار نظرية دالية الكثافة  BURAIجراء الحسابات بواسطة البرنامج الحسابي إ

 [.3كثر دقة ]أظمة المعقدة للحصول على معلومات التي تدرس الان،

لى ع( وبعدد معين Caذرة الكالسيوم) استبدال والهدف من هذه الدراسة هو اظهار هيمنة تأثير 

 ني.ول والثااس الاوالضوئية للمادة شبه الموصلة الممثلة في اكسيد النح الإلكترونيةية الخصائص الفيزيائ

 تنقسم هذه المذكرة الى ثلاث فصول:

 :يتم في هذا الفصل دراسة نظرية لجزئين مهمين .                   الفصل الاول                                   

ضوئيةلكترونية والوخصائصها البنيوية والإسنتطرق الى عموميات حول بعض  اكاسيد لنحاس  :ولاأ  

و الفيزيائية . يةخصائصه البنيو بإظهارنتطرق الى دراسة عنصر الكالسيوم  : ثانيا  

  :الفصل الثاني 

جهها ساليب والطرق التقريبية لحل المشاكل التي توااما في هذا الفصل فسنتعرف على الأ

صلنا ما فكفوك،  -وتقريب هارتري -كانيك الكم في دراسة الانظمة الفيزيائية ،كتقريب  بورنمي

ا سنتعرف التي تعتمد على طريقة الموجة المستوية ، كم DFTدالية الكثافة  في دراستنا نظرية

 . BURAIوكذلك Quantum espressoعلى البرنامج الحسابي 
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 الفصل الثالث : 

 ،لف النتائج المتحصل عليها وهي الخواص الفيزيائيةفي هذا الفصل نعرض مخت

ة جريبيوالالكترونية ،الضوئية، ثم قمنا بتفسيرها ومقارنتها ببعض الاعمال النظرية والت

 المتوفرة.

 وسوف ننهي هذه المذكرة بخلاصة عامة لمختلف النتائج المتحصل عليها.
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I.1 :مقدمة 

شباه أكاسيد أهم أر من طرف الباحثين حيث تعتبر من كاسيد النحاس باهتمام كبيأحظيت 

وهذا ما جعل  ، الموصلات وذلك لما تملكه هذه المواد من صفات فريدة عن غيرها من المواد

والبصريات وخاصة استخدامها في مجموعة متنوعة من التطبيقات في مجال الالكترونيات 

والكالسيوم يعد خامس العناصر الكيميائية من حيث الوفرة الطبيعية في القشرة  ، الرقيقةغشية الأ

الارضية لهذا يعتبر مادة واعدة للعديد من التطبيقات  في هذا الفصل سوف نقدم لكم بعض 

كاسيد النحاس  أنواع من أستخدمتين في اطروحتنا هناك ثلاث العموميات حول المادتين الم

  والكالسيوم.

 I.2  اكسيد الكوبريتO2Cu : 

 = Cu)  بمعنى نحاس تركيبه الكيميائي Cuprumاشتق الاسم من الكلمة اللاتينية 

88.22% ، O=11.18%  ،)  ، وهو نظام سداسي الثماني الأوجه يوجد على هيئة بلورات شعيرية

وبريقه أو أسود لون المعدن أحمر ياقوتي  من الخامات الثانوية الهامة للنحاس.يعتبر الكوبريت 

 . يمكن أن تظهر باللون الأسود تقريبًاماسي معتم، 

الكريستال  تظهر البلورات الداكنة انعكاسات داخلية للأحمر العميق الحقيقي بالداخل

و  spintronicsفي الإلكترونيات النانوية و  O2Cu التطبيقات الجديدة لـ. الأسود تقريبا

 [.1الكهروضوئية آخذة في الظهور ]

 

 .O2Cuمسحوق : (I.1) الشكل
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 I.1.2  التركيب البلوري لO2Cu: 

، تحدد Pn3m الكوبريت في المجموعة الفضائية  وأحادي التكافؤ أكسيد النحاس ألور يتب

واف ت الحكسجين شبكة مكعبة مركزية تحتل فيها الايونات النحاسية مركز نصف مكعباايونات الأ

(a/2.) 

يتكون  ) هيكل مكعب(. O2Cuكسيد النحاس لأللشبكة البلورية  لمتماثل للغايةالهيكل ا

 (0.25،0.25،0.25يونات النحاس الموجودة على شبكة التقليدية في الموضع )أن الشكل م

 [.2( ]0.75،0.75،0.75في الموضع ) CCيونات الموجودة على شبكة والأ

 

  .O2Cuالتركيب البلوري لـ (: I.2الشكل )

 .O2Cuصائص البلورية للكوبريت الخ(: I.1الجدول )

 O2Cuالخصائص البلورية للكوبريت 

 مكعبة الشبكة البلورية

 Pn3m المجموعة الفضائية

 a= 4.2696 ثابت الشبكة

 Cu- Oطول الرابطة   

O-O 

Cu- Cu 

1.84 A° 

3.68 A° 

3.02 A° 

. 
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I.2.2  الخصائص الفيزيائية لO2Cu: 

وفجوة نطاق  pه موصلة لها موصلية من النوع عبارة عن مادة شب O2Cuكسيد النحاس أ

ذوب في الماء تلا التي س الكيميائية احد مركبات النحايعتبر [. 3]فولت -إلكترون (2.6- 2.1)تبلغ 

[. يستخدم في نطاق واسع للعديد من التطبيقات بسبب 4] °1235عند النقطة  نصهرو القواعد، ويأ

[ والترسيب بالرش 6-5كسدة الحرارية ]لأويمكن تحضيره با امل الامتصاص،ارتفاع مع

 [.8وعن طريق الترسيب الكهروكيميائي ] ،[7]المهبطي

 ، رحضيتلتغيير حسب طرق الغشية اكسيد النحاس قابلة لتبقى الخصائص الكهربائية لأ

. على عكس  ]O2Cu ]9 شرائحشباه الموصلات الناتجة عن التباين الكبير في مقاومة أحد أوهو 

  كستونية غنيةأمثل بنية  هتمامللايعرض خصائص مثيرة  O2Cu، خرىالمعادن الأ كاسيدأغلب أ

والتألق  الامتصاصن الخصائص الالكترونية في طيف والتي يسمح بملاحظة سلسلة محددة جيدا م

 لى هيدروجينإالماء  تفكيكوختزال ا لديه قدرة على التوصيل والتكافؤ، و ،O2Cu [4] لالضوئي 

 [. 9كسجين ]أو

 .O2Cu [4]الخصائص الفيزيائية ل  (:I.2دول )ج

 O2Cuأكسيد الكبريت 

 6.106 (g.cm-3الكثافة )

 77.83 (°Aحجم )

 23.44 (mol3cm.-1الحجم المولي )

 g/mol 143.092 الوزن الجزيئي الغرامي

 C° 1235 نقطة الانصهار

 7.5 السماحية النسبية

 Eg  eV Eg= 2.09الفاصل الطاقي 

 J/(K.mol) Cp=70 حرارية المحددةالقدرة ال

 W/(K m) 5.5الموصلية الحرارية 

 0.015 (s/2cmالانتشار الحراري )
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I.3.2  أكسدة النحاس إلىO2Cu: 

 ،[11-10درجة مئوية ] 200و  170)كوبريت( في الهواء بين  O2Cuيتأكسد النحاس الى 

درجة الحرارة وضغط ساسيين وبقوة وهما أد الحصول على لكوبريت على شرطين ويعتم

[. يحدث تعديل في البنية الهيكلية عند احتضان الاكسجين في الفجوات 12الاكسجين الجزئي ]

[، والتي تؤدي الى ظهور بذور النحاس التي توسع الحجم المولي وهو ما يشكل عيوبا في 13]

 [.14البنية المجهرية ]

I. 3 كسيد النحاس:أ  

تحت شكل مسحوق  هذا المركب باسم  التينوريت ( يعرفCuOاكسيد النحاس الثنائي )

  .(P.typeسود، هو مادة شبه موصلة تنتمي الى عائلة الاكاسيد الموصلة الشفافة من نوع )أمعدني 

 

 .CuOيمثل مسحوق  :(I3.)الشكل 

ويمكن الحصول عليه اما مباشرة من النحاس المعدني اثناء انتقاله من الحالة المعدنية الى 

وفق ، وذلك حسب درجة الحرارة ووقت الاكسدة ر( خلال تغيير الطوO2Cuاو من ) حالة اكسيد

  [15-16]  : ةالتفاعلات الكيميائية التالي

              Cu+O2 → 2  CuO2                                                             (1.I)                                                                                                     

        I).(2                                                            Cu    →4 2+OO2Cu              

                                                                                                  

( بكونه عديم الرائحة، يمتلك طبيعة CuOكما يتميز )  د النحاس المستقرة،اسيكأتبر من ويع

غير سامة، امكانية توفره وانخفاض تكلفة انتاجه اذ يكون في الطبيعة  ذو لون بني غامق مائل 

 .(3eV-1.5) فاصل طاقي للسواد، كما يملك 

     ومعامل الامتصاص فهو ،680nmكسيد النحاس هو أن الطول الموجي القاطع لمادة إ

( 1-cm410عند طول موجة )  (500nm[ )17 النحاس العديد من التطبيقات  لأكسيد[، وقد وجد

خاصة في مجال الطاقة الشمسية والموصل الفائق ذو درجات الحرارة العالية، والخلايا 
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مغناطيسية لالتقاط  وحواملكذلك النشاط المضاد للميكروبات  الكهروكيميائية الضوئية والبطاريات،

 [ .18الغاز ]

I 1.3. الخصائص البنيوية ل CuO : 

كثر (. وهو يشكل بلورة تينوريت أMonoclinic) حادية الميليتميز اكسيد النحاس بشبكة أ

 °a=4.683A°,b=3.4226A°,c=5.1288 Aتعقيدا من نوع متمركزة القاعدة، وثوابت شبكة )

β=99.548°[ )18،] حيث له زمرة فضائية C2/c)) [19]. 

ربع جزيئات، حيث يكون تنسيق الذرات كالتالي: أكسيد النحاس في خلية الوحدة على يحتوي ا

)عدد الجوار  Cuذرات  لأربعمجاورة   Oكل ذرة أو Oمن اربع ذرات  Cuيحيط بكل ذرة 

[. الشكل يعرض ثوابت الشبكة وخصائص 20بتكوين مستو مربع تقريبا ] Z=4[ )18،]الاقرب 

    CuO.ية اخرى ل بلور

 

 .[21( ]CuOالنحاس ) لأكسيدالبنية البلورية  :(I.4)الشكل 

 .CuO [18-22]الخصائص البلورية ل: (I.3)الجدول 

 الخصائص البلورية

 C2/c الزمرة البلورية

 a=4.683A°،b=3.4226A°،c=5.1288A°،β=99.548° ثوابت الشبكة

γ =α  =90 ° 

 °81.08A حجم خلية الوحدة

 [CuO] 4 وى خلية الوحدةمحت

 °Cu-O 1.96Aطول الرابطة 

 °O-O 2.62Aطول الرابطة 
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 °Cu-Cu 2.90Aطول الرابطة 

I .2.3  الخصائص الفيزيائية لCuO : 

 في الجدول:  CuOيتم عرض بعض الخصائص الفيزيائية لـ 

 .CuO  [23،24،18]الخصائص الهيكلية البلورية لـ : (I.4)الجدول

  ρ= 6,32g/cm3 الكثافة

 

 

 

 

 

 

 

 g/mol 79.55 الكتلة المولية

 

 ثوابت الشبكة

a = 4.69 Å, b = 3.42 Å, c = 5.13 Å 

β=99.54° 

 C°1134 نقطة الانصهار

 12.0 ثابت العزل النسبي

 em0.46-0.16 كتلة الالكترون عند نطاق التوصيل

 em3.7-0.54 كتلة الالكترون عند نطاق التكافؤ

 °Cu-O 1.96A طول الرابطة

 °O-O 2.62Aطول الرابطة 

 °Cu-Cu 2.90Aطول الرابطة 

 eV (1.58-3) الفاصل الطاقوي

 0.69Å نصف القطر الايوني

 P نوع نصف الناقل

 غيرقابل للذوبان الذوبان في الماء

 I.3.3 كسدة أO2Cu  الىCuO: 

و النحاس في الهواء أ O2Cuالنحاس بسهولة عن طريق تسخين  كسيدأيمكن الحصول على 

 :[25] كلفن تقريبا .يتكون النحاس على النحو التالي 1373 -1273عند درجة حرارة 

Cu2 O +1/2O2 →2 CuO                                                             (3-I)                                                                      
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2Cu +2O2 →2 CuO                                                                    (4-I)                                                                    

النحاس حيث  كسدةأيحدث هذا التحويل على طول جبهة تفاعل مستوية ومتجانسة على عكس 

نظمة الوحيدة التي يمكن ملاحظتها ن الأإ[. لذلك ف14] وليةأسدة كأتعمل حدود الحبوب كمسارات 

 .[26هي النحاس مع الكوبريت و الكوبريت مع النحاس ]

I .4.3  الخصائص الضوئية والكهربائية لCuO: 

I .1.4.3 كسيد النحاس: لأص الضوئية ئالخصا 

عديدة ميزتها بخواص بصرية المصنوعة منه( الرقيقة  غشيةالأ)خاصة  CuOأكسيد تمتع ي

 همها: امتصاصية عالية في المجالأها محل اهتمام العلماء ولباحثين عن غيرها من المواد وجعلت

[، كما تملك 17( ]nm 500طول موجة ) (عند cm 410-1  ) المرئي حيث يبلغ معامل الامتصاص

سب تختلف ح نهاأ(% كما 80-0ما بالنسبة للنفاذية فهي تتراوح بين )أ ،[27عالي] انكسارمعامل 

 [.24خرى كالتركيز ونسب التشويب ]أدرجة حرارة القاعدة، وعوامل 

I .2.4.3 كسيد النحاسالخصائص الكهربائية لأ: 

، حيث يعرف كمادة فيرو مغناطيسية p الموصلات من نوع  شباهأكسيد النحاس من أ يعتبر

، ما ناقلية منخفضةعمو CuOالرقيقة ل غشيةالأ[، وتملك 27مضادة ذات عزم مغناطيسي محلي ]

غشية ترسيب، فعلى سبيل المثال تكون الأكما تعرف تباين في قيم المقاومية، وذلك حسب طريقة ال

بخرة البلازما ذات مقاومية منخفضة و بطريقة الترسيب الكيميائي لأأذ المحضرة بطريقة الترذي

[28.] 

 I.4 باراميلاكونيتال (3O4Cu): 

حد أهو معدن طبيعي نادر جدا وهو  3O4Cu للنحاس ثنائيالاكسيد الأو الباراميلاكونيت 

. حيث تم اكتشاف طور الاكسيد P [30-29]كسيد النحاس من النوع أشباه الموصلات الثنائية أ

[. تخليق الجزء الاكبر من الباراميلاكونيت 31واخر سبعينات القرن التاسع عشر ]أفي  لهالثنائي 

ن الصعب جدا تحقيق نه ملأ، ايدية وهي صعبة نوعا ميائية التقلتتم من خلال الطرق الكيم

[. نافذة معدل تدفق الاكسجين لتكوين 32في نفس الوقت ] Cu+و   2Cu+يونات أالاستقرار في 

3O4Cu [  33ضيقة جدا.] 

                      

 .الطبيعي 3O4Cuشكل : (I.5)الشكل 
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I .41.  3البنية الهيكلية لO4Cu: 

، مختلطة التكافؤ، مع نصف  CuOو  Cu2Oالنحاس الوسيط بين  كسيدأهو   الباراميلاكونيت

، هيكلها البلوري مبني من  2+كسدة خر في حالة الأ، والنصف الا1+يونات النحاس رسميا في أ

، حيث له هيكل رباعي الزوايا مع ثوابت Cu  ]34[ -O+2و  O ــ ، Cu+سلاسل متداخلة من 

 4aوالاكسجين في  8dو  8c)سون الى وضع ذرات النحاس في دى تخليق باترأ[. 35الشبكة ]

 . انظر للجدول التالي:z = 0.12 A° [36]، مع   ¼ ) 8eو

 .3O4Cu [34] الخصائص الهيكلية البلورية ل(: I.5) الجدول

 3O4Cuباراميلاكونيت 

 رباعي الزوايا النظام البلوري

 I41/amd الفراغيةالمجموعة 

 ثوابت الشبكة

 

a (A°)= 5.837, c (A°) =9.932, 

z (c)= 0.12 

Z  

 A3 338 حجم الخلية

 

 

 الذرة مواضع

Cu(1)   8c       X=0    Y=0     Z=0 

Cu(2)  8e      X= 0    Y= 0   Z=1/2 

O (1)      8e  X=0   Y=1/     

Z=0.1173 

O(2)       4a    X= 0  Y=1/    Z=3/8 
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من باراميلاكونيت مع شعرية رباعي الزوايا  3O4Cuوالعصا ل نموذج الكرة: (I .6) لشكلا

محورها الجسم .يتم عرض كل من الخلية التقليدية ) اللوحة اليمنى ( والخلية البدائية ) اللوحة 

 [.36] اليسرى (

I .42.  3الخصائص الفيزيائية لO4Cu: 

اق الغير مباشرة ل [. لديه فجوة النط35كسدة  ]ر الباراميلاكونيت محفزا جيدا للأيعتب

3O4Cu   غشية رقيقة من أو ، الكترون فولط 2.34[ والمباشرة تبلغ 34] الكترون فولط 1.56هي

 . p  [36]شباه موصلات من النوعأهذا المعدن هي 

 .3O4Cu [73] الخصائص الفيزيائية ل: (I.6)الجدول 

 3O4Cuباراميلاكونيت 

 g/mol 302.18 الكتلة المولية

 g/cm3 5.93 الكثافة

 m3 28–10 * 3.38 حجم خلية الوحدة
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I  .5 " الكالسيومCa" وأكاسيده: 

   له ، هو عنصر كيميائي ينتمي الى مجموعة المعادن القلوية يرمزCalciumالكالسيوم 

 علىاجد  يتولاالمعادن وفرة في القشرة الارضية، يتميز بالنشاط الكيميائي لذا  ، وهو أكثر(Ca)ب 

جير شكله الحر في الطبيعة، فصل فيه عن طريق تقطير الزئبق من ملغم )خليط( مكون من ال

يفي د مفري هوأكسيد الزئبق وتم تمرير تيار كهربائي وهذه التجربة من انجاز العالم الكيميائي 

 .[38] 1808 عام

ود في ، وهو عنصر موجCaCo3يعتبر كربونات الكالسيوم أحد أكاسيد الكالسيوم  صيغته  

ذا المركب ، ويمتلك ه[39]الصخور ، يتميز بأن له أشكال بلورية مختلفة لمجموعة من المتغيرات 

 كلفن ، عندما تتحلل 1200مجموعة من الخصائص الكيميائية مثل : درجة حرارة تقدر ب 

 ةتية الامعادلكالسيوم وذلك كما هو موضح في الوأكسيد ال ات الكالسيوم تعطي أكسيد الكربونكربون

 [40] : 

CaCO3→ CaO +CO2                                              (5.I) 

 لأنه الطب تلعب كربونات الكالسيوم دورا مهما في الصناعات التحويلية، ويستخدم كذلك في مجال

 .(PH)على درجة الحموضة يعمل على المحافظة 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .ي الفضيالرماد ( (Caالكالسيوم : شكل(I 7 .)الشكل 
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I .1.5الخصائص الفيزيائية والكيميائية : 

 . Caالخصائص الفيزيائية للكالسيوم(: I7. )لجدول ا

 بلوري مكعب مركزي الوجه البنية البلورية

 فضي باهت اللون

 ° 842 درجة الانصهار

 °1484 درجة الغليان

 1.55g/cm3 الكثافة

ق الجهد قطعه بأداة بسيطة وحادة عند تطبي للكالسيوم صلادة اكبر من الرصاص، لكن يمكن

ن لهذا الفلز موصلية كهربائية أقل من نظريتها في عنصري النحاس إالموافق، ومن جهة اخرى ف

، وتعتبر جيدة نسبيا في وسط معزول من الهواء مما دفع لبعض في التفكير [41] والالمنيوم

 [.42]باستخدامه في الفضاء الخارجي 

I .2.5 لكيميائيةالخصائص ا : 

 لكترونينالإيجعله يميل لفقد  اثنائي افؤا، يمتلك الكالسيوم تك[Ar] 4s2لذرّة الكالسيوم التوزيع 

، ليصبح لديه بنية شبيهة  2Ca+الموجودين في الغلاف الخارجي ليشكل ايون كالسيوم مستقر 

يوم في خواصه ، حيث يشبه الكالس(عنصر نبيل له في الجدول الدوري قربأ) Ar رغونلعنصر الأ

يجعل البعض التصنيف العلمي . مجموعة الفلزات القلوية الترابيةفي  ثقلالأ الكيميائية العناصر

 [.44 ، 43]للفلزات القلوية الترابية يبدأ  من عنصر الكالسيوم 

6. I الخاتمة : 

ها تم في هذا الفصل تقديم لمحة عامة حول اكاسيد النحاس الموجودة والمفاهيم المتعلقة ب 

النحاس  كسيدأانطلاقا من تعريفها الى خصائصها و أنواعها ، ثم خصصت الدراسة حول مادة 

والذي هو محل دراسة هذا العمل ، حيث تم التعرف على  Caوالثنائي وكذلك الكالسيوم  ولالأ

 (.البنيوية والفيزيائية ، الكيميائية والضوئية) بعض خصائصها 
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II.1 مقدمة : 

المختلفة المستعملة في حساب الخصائص الفيزيائية  النظريةفي هذا الفصل سنقوم بتقديم بعض التقريبات 

 . البنى البلوريةوالضوئية في  لكترونيةالإو

نوية المتفاعلة بعبارة رياضية من طرف حركة مجموعة من الالكترونات والأ تم التعبير عن 1926في سنة 

لكل جسم دالة موجة خاصة به، والتي  نأرودنغر تدعى 'معادلة شرودنغر' وهذه المعادلة تنص العالم اروين ش

من خلال حلها يمكن الحصول على الخصائص الفيزيائية والكيميائية و معرفة البنية الالكترونية للبنية البلورية 

التي لا يوجد لها حل تحليلي تعقيدا و كثرالأالحالات  الالكترونات،[. التي تحتوي على عدد كبير من 1-5]

 [.6التي تعتمد على طريقة الموجة المستوية ] DFTونستعمل لهذا التقريب نظرية دالية الكثافة 

II.2 :معادلة شرودنغر للبلورة 

 للنظام الكمية الدراسات لكل منطلق تعتبر معادلة شرودنغر هي معادلة تفاضلية جزئية تصف الكم.

 :  [7] بالمعادلة التالية+ الكترونات(  نويةات المتفاعلة ) أيصف نظام الجسيم الكوانتي،

H ψ= E ψ                                                                                     (1.Ⅱ) 

H الهاملتوني: يمثل.  

Ψ دالة الموجة :.  

E : لنظام.اطاقة 

 :كتابة معادلة البلورة كالتالييمكن 

H = + + + +                                  (2.Ⅱ) 

، وعند  الكلي للجملة يكون مؤلف من الطاقة الحركية لكل الجسيمات وطاقة التفاعل فيما بينهما الهاملتونيأن 

 : الهاملتوني في غياب الحقل الخارجي بالشكل التالي ، حيث يكتب الضرورة طاقة التفاعل مع الوسط الخارجي

 حيث:

   (3.Ⅱ) نوية.: الطاقة الحركية للأ 

  (4.Ⅱ)  :تفاعل الكترون مع نواة. جهد 

(5.Ⅱ)  :تفاعل الكترون مع الكترون. جهد 

.                             (Ⅱ.6)  :تفاعل نواة مع نواة جهد. 
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Te و M،  والالكترونات على الترتيب. الأنويةوكتلة  للإلكتروناتالطاقة الحركية 

 e : .شحنة الالكترون 

Ze للإلكترون: العدد الذري  

 : موتر لابلاس.   

 .βو αالمسافة بين النواتين  : 

 .iوالإلكترون  α: المسافة بين النواة  

 .jو i: المسافة بين الإلكترونين  

 مستقلة عن الزمن وتكتب بالعلاقة التالية: تكون معادلة شرودنغرفي حالتنا هذه 

             (Ⅱ.7                ) (Hψ(r, R) = Eψ(r, R 

 تمثل القيمة الذاتية الموافقة. E،  نوية(أدالة الموجة وتتعلق بكل مواقع الجسيمات )الكترونات +  Ψ بحيث تمثل 

ة ذات عدد كبير من المجاهيل ، ن المعادلأي أمتغير،  N  3(Z+1)ذرة تحتوي على  Nمعادلة شرودينغر لــ  

 [:8جل تبسيطها وتسهيل حلها وضعت عدة تقريبات نذكر منها  ]أ، و من  مر الذي يجعلها مستحيلة الحلالأ

:أوبنهايمر -بورن يابتيكيدالأالتقريب   3 .Ⅱ 

نوية والذي يأخذ الأات عن على فصل حركة الالكترونيعتمد هذا التقريب  ينأيضا التقريب الكاظم، أويسمى       

كتلة  نإي أد بالنسبة للكتلة و الالكترونات، حيث نج  نويةالأبعين الاعتبار الفرق الكبير بين كل من سرعة وكتلة 

 سرعأالالكترونات  نإ( ، بينما بالنسبة للسرعة فنجد mp=1836me) نوية اكبر بكثير من كتلة الالكتروناتالأ

 [.9طاقتها الحركية  ] همالإونوية ساكنة لات باعتبار الأيتم حل هذه المعادبكثير . ف

 ، الجزء الالكتروني والجزء النووي:الى جزئين الهاميلتونيانتم تقسيم ي

=  +  +                                                                                                                         (8.Ⅱ) 

=  +  =                                                                          (9.Ⅱ) 

 بهاملتوني الالكترونات.  eHويسمى  

 بالشكل التالي : فتصبح معادلة شرودنغر

(r, R) [ + + ] (r, R)                                                      (10.Ⅱ) 

هذا التقريب سهل كثيرا حل المعادلة، ومع ذلك سبب حركة الالكترونات غير المستقلة عن بعضها وتفاعلاتها 

 .خراتقريب  جراءلإالكترون، تبقى الحاجة  -القوية الكترون
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Ⅱ.4 هارتري تقريبHartree: 

المستقل  لكترونالإو تقريب الالكترون الحر، حيث يعتمد هذا التقريب على نموذج أوهو تقريب الحقل المتوسط 

 خرىالأ تالإلكترونامن النواة  نشاؤهإقل متوسط تم لكل الكترون حركة ذات شكل منفر ومستقل في ح نأي أ

 حاديةالأدوال ل[، وبالتالي يصبح من الممكن وصف الدالة الموجية للنظام الالكتروني بجداء مباشر ل10]

 [ بحيث: 11] لكترونيةالإ

Ψe (r1,r2 ,…rn) =∏i=1 Ψi(ri) = Ψ1(r1) Ψ2(r2)…. ΨNe(rNe (                          ) 11.II ( 

N.العدد الكلي للالكترونات : 

 ة النظام عبارة عن مجموع طاقات جميع الإلكترونات:كما تصبح طاق

                                                                          (12.Ⅱ)           

 بالشكل التالي:  iيمكن كتابة الهاميلتونيان للإلكترون  

=   ∇i + ( ) + ( )                                                                            (13.Ⅱ) 

 حيث:       

 .هارتريلالكمون الفعال  :

)i(riU .الطاقة الكامنة للالكترون الحر : 

 والتي تسمى معادلة هارتري على النحو التالي:  ذات الإلكترون الواحد شرودنغرإذن يمكننا كتابة معادلة 

∇i + ( ) + ( ) =  ( ) ( )                                              (14.Ⅱ)                              

Ⅱ.5 فوك-تقريب هارتري Hartree-Fock : 

فوك ، عمم المفهوم من خلال اظهار مبدأ استبعاد باولي –في هذا التقريب الجديد المعروف باسم تقريب هارتري 

 Pauli  قادر على شغل نفس الدوران المداري( ، ويقترح لكتابة المجموع   لكترونينإ)الذي يتطلب عدم وجود

( -بعين الاعتبار الاشارتين )+( و ) خذلأانظام الإلكتروني والذي يعتبر مجموع كل الحدود مع دالة الموجة لل

 Slater[ "12:]لتصبح بكل محدد يسمى " محدد سلايتر 

Ψe = Ψe (r1, r2, r3…rn)  =              (15.Ⅱ)                    



 DFTالفصل الثاني: نظرية دالية الكثافة 

24 
 

 ثابت التوحيد او التعامد.   حيث :           

نستخدم هذا التقريب بكثرة في الكيمياء الكمية لدراسة الجزيئات والذرات، بينما في الجسم الصلب نستعمل طرق 

 [.13( ]DFTحديثة واكثر دقة وفعالية مثل نظرية دالية الكثافة )

Ⅱ.6 ( نظرية دالية الكثافةDFT ): 

تعتمد على دوال الموجات الإلكترونية المتعددة، فان نظرية الدالة الوظيفية على عكس الطرق السابقة والتي        

جسيم في مشكلة جسيم واحد أو بالمعنى الأدق للكلمة N(  هي إعادة صياغة المشكلة الكمومية ل  DFTللكثافة )

لموجات الإلكترونية ثنائي الجسيمات إذا أخذنا بعين الاعتبار إسكان السبين "أعلى" أو "أسفل" مع استبدال دوال ا

[ ، أي أنه يمكن التعبير عن طاقة 14المتعددة )الدوال الموجية( بالكثافة الإلكترونية كمتغير أساسي في الحسابات]

 ρ(r)بكثافة الالكترونات الكلية  eNنظام الكتروني بدلالة كثافته حيث يتم فيها استبدال عدد الكترونات النظام  

 [ . وتكتب طاقة النظام من الشكل :15( ]x,y, zتكون كدالة للاحداثيات )

E =E(ρ)                                                                                      (16.Ⅱ)                           

 Thomasتوماس  على يد العالمين1927تاريخيا، ظهرت نظرية دالية الكثافة في عام               

أين تم وضع قاعدة أساسية  1964، ومع هذا لم يتم تأسيس النظرية حتى عام   Fermi  [17]وفيرمي [16]

[ والتي تعتمد 18-19]Sham و شام  Kohn ، كوهن Hohenberg لنظرية من طرف كل من هوهنبارغن

 [.17] ساسيالأر المقدا نهاأعلى  ρ( r)، فهي تصف النظام من خلل اعتبار الكثافة  عليها الطريقة الحالية

1.6.Ⅱ  فرمي –توماس Fermi-Thomas : 

صاغ كل من توماس وفيرمي الطاقة الكلية لغاز الالكترونات اللامتجانسة كدالة لكثافة الالكترونات          

عدة تقسيمات على منطقة بريلوان وهو تقريب موضعي لا يأخذ  بإجراء[، وذلك 20-16المعروفة لغاز متجانس ]

كتروني حول الذرات. حيث انه نموذج احصائي لتقريب التوريع الال نهأي أ، بار ارتباط الالكتروناتعين الاعتب

 [.21-16-15خر تقسيم تعتبر الكثافة الالكترونية ثابتة في كل منطقة من مناطق بريلوان المقسمة  ]أعند 

لحساب الطاقة الحركية، وتكتب هذا النموذج أعطى صورة عن إمكانية الاعتماد على الكثافة الإلكترونية     

 على الشكل التالي:                                             E الكلية للنظام الطاقة

     E = ∫ [ρ (r)] dr        (17.Ⅱ)       

 وتعطى علاقة  كثافة الغاز المتجانس ب:

   Ρ =                                                                      (18.Ⅱ)       

 الطاقة الحركية للغاز المتجانس ب: 

T =                                                                                         (19.Ⅱ)            

Ԑi طاقة النظام عند الموضع :x. 
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ρافة الغاز المتجانس.: كث 

 : طاقة فيرمي.

 نجد : (Ⅱ.19و   ) ( Ⅱ.18)من المعادلتين السابقين 

               =  (                                                           (20.Ⅱ)    

              T =                                                           (21.Ⅱ)           

: فيرمي هي -الطاقة الحركية لتوماس   

              →  TTF =3/5 h2/2me(3π2)2/3ʃρ5/3dr                       (22.Ⅱ)                                                        

    

 ي: أ

            THF =                                                                      (23.Ⅱ)   

فيرمي هي تقريب موضعي لكثافة الإلكترونات ولا يأخذ بعين الاعتبار -وكما ذكرنا فإن نظرية توماس         

 فيرمي تأخذ الشكل التالي: -الإلكترونات في تقريب توماس الإلكترونات. إذن الطاقة الكلية لنظام  ارتباط

(24.Ⅱ)   

.Ⅱ2.6  كوهن  -نظريتي هوهنبارغ: 

ساسية بوضع القاعدة الأ (kohn) و كوهن( Hohenbergقام العالمان هوهنبارغ ) 1964في عام 

لكنها بقيت من  لنظامافة في حساب خصائص لاستغلال الكثا مكانيةإثبتت أة للكثافة بنظريتهما التي للنظرية الدالي

 .[ 21] غير تطبيق إلى أن أكمل العالم كوهن ما بدأ به و أوجد تطبيقا له

  أساسيتين نظريتي في وتتلخص المتفاعلة الجسيمات من نظام أي على للتطبيق قابلة كوهن-هوهنبارغ نظرية

   : [17] هما

                                                                                                                     :الأولىالنظرية 

دالة  نهاأعلى  نوية.( للأr) يتم فيها تعريف الطاقة الكلية لنظام الالكترونات المتفاعلة في كمون خارجي

 : بالشكل التالي ρ (r) وحيدة للكثافة الالكترونية
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=                                                             (27.Ⅱ) 

= T [ρ(r)] + [ρ(r)]                                                              (28.Ⅱ)  

F(ρ)  :.دالة شاملة للكثافة الالكترونية 

T [ρ(r)]  :.الطاقة الحركية 

eeV :إلكترون.-طاقة التفاعل إلكترون 

 :النظرية الثانية

        ساسية.لأاتنص هذه النظرية على أن الحد الأدنى لطاقة الكلية لنظام يتوافق مع الكثافة الالكترونية للحالة 

)Ⅱ(29.ρ)                                                                         minE() = (E                                                                              

E(ρ) = < Ψ  Ψ>                                                                       (30.Ⅱ) 

(ρ) = < Ψ|T+V| Ψ>                                                               (31.Ⅱ)                                                            

 0ρ  :الحالة الاساسية. كثافة 

 (Ⅱ.30)ب بحيث يعبر عن دالية الطاقة  

  (Ⅱ.31) في المعادلة رونيةالإلكت للكثافة شاملة دالة

 .الأنظمة لجميع الإلكترونية الخصائص حساب يمكننا  F(ρ) بمعرفة إذن

T : .الطاقة الحركية للالكترونات 

V .كمون تفاعل الالكترونيات : 

Ⅱ.3.6 شام:-معادلة كوهن 

ولي اب أدن مبأخلال كثافتها الإلكترونية، كما  حركة الالكترونات يصعب وصفها بشكل دقيق من نأ

لتحقيق ذلك قام  [.22] كثر تعقيدا بسبب الدوال المختلفة التي يجب أخذها بعين الاعتبارأمور يجعل الأ للاستبعاد

تم تطوير نظرية دالية الكثافة من طرف كوهن وشام من خلال وضع معادلات محاكية لمعادلة شرودنغر بهدف 

، وهذا باستبدال النظام التفاعلي الحقيقي بنظام خيالي غير التي توافق اقل قيمة للطاقة الكلية الموجةدالة تحديد 

 نوية و الالكترونات الأخرىشام الناشئ عن جميع الأ -مون كوهنحيث تسري الالكترونات ضمن ك ، تفاعلي

(r )  والكثافة الالكترونيةr)ρ( هي نفسها النظام الحقيقي ، ولتطبيق نظرية كوهن-[ شام نكتبρ]F  بالصيغة

 التالية :

F[ρ] = T[ρ(r) ] + EH [ρ(r) ] + EXC [ρ(r)]                                                       (32.Ⅱ) 
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 الكترون لهارتري:–حيث طاقة تفاعل الكترون 

EH[ρ(r)] =   ʃʃ  dr dr ׳                                                                         (33.Ⅱ) 

 ارتباط: -تابع طاقة تبادل

EXC[ρ(r)] = ʃ ρ(r) ԐXC [ρ(r)] dr                                                                         (34.Ⅱ) 

T[ρ(r)]ية.: هي الطاقة الحركية لغاز الالكترونات دون تفاعلات ولها نفس الكثافة الالكترون 

 شام بالصيغة التالية:         -فيمكن كتابة معادلة كوهن

Hψi(r) = [− ∇2 + Veff(r)] ψi(r) = εiψi(r)                                                           (35.Ⅱ) 

 و الالكترونات ويعطي بالشكل التالي: نويةلأاالكمون الفعال الناتج من  effVحيث 

Veff(r) = Vext(r) + VH + VXC(r)                                                                          (36.Ⅱ) 

 

HV  كمون هارتري :. 

extV . كمون الانوية : 

XCVارتباط ويعطى :  -: كمون تبادل 

=                                                                                        (37.Ⅱ) 

Ⅱ.4.6  :حل معادلة كوهن شام 

 عتبارالإالركيزة الابتدائية لمعظم طرق حساب بنية عصابات الطاقة، بأخذ بعين  DFTتعتبر نظرية الدالة الوظيفية 

 طاقة.، بحيث تكون القيمة الدنيا هي التي تعطي القيمة الكلية للللكثافة استخدامها 

 ويتطلب هذا، (Ⅱ.1) الشكلشام بشكل متكرر باستخدام حلقة تكرارية موضحة في -يتم حل معادلة كوهن

 [:8-22]التي تعطى بالعبارة التالية  ساسيةالأمدار مشغول   الذي يميز دالة الموجة  لكل Cijالمعامل تعريف 

ψi(r) = ∑ Cij ᵩj(r)                                                                                   (38.Ⅱ) 

Cij .معاملات النشر لدالة الموجة : 

 بحيث حلول معادلة كوهن شام تعطى بالعلاقة التالية:
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(H- Ԑi S) Ci = S                                                                                       (39.Ⅱ) 

 شام.-يلتون كوهن: هام  Hحيث:  

        S.معامل التغطية : 

 

 شام-: مخطط حلول معادلة كوهن(Ⅱ.1الشكل )

Ⅱ.7 ( تقريب الكثافة الموضعيةLDA ) وتقريبGGA: 

[، 23باعتباره موضعيا متجانس ] ةاللامتجانس لكتروناتالإتقريب الكثافة الموضعية هو تقريب لنظام 

 .ارتباط –تبادل الجل حل مشكلة أمن  1965سنة وقد طرح هذا التقريب من طرف كوهن وشام 

 ارتباط  بالشكل التالي :–طاقة تبادل   تعريف تابعيمكن 

 [ ρ(r) ] = ʃ [ ρ(r)] ԐXC (r) d
3r                                                                    (40.Ⅱ) 

 الارتباط.مة في التبادل ومساهمة في إلى مساه XCԐ[ )r)ρويمكن تقسيم المقدار ]
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ԐXC [ ρ(r) ] = ԐX [ ρ(r) ] + ԐC [ ρ(r) ]                                                              (41.Ⅱ) 

تعطي   ρ(r)الجسم في غاز الالكترونات المتجانس له كثافة الكترونية  ارتباط -[  هي طاقة تبادل(rحيث ])

 [:24بواسطة معادلة ديراك للغاز المتجانس كتالي ]مساهمة التبادل 

ԐX = -  ρ(r) 1/3                                                                                      (42.Ⅱ) 

Ⅱ.2.7 ( تقريب التدرج المعممGGA:) 

، حيث يتكون هذا LDAح عيوب بمثابة الدرجة الثانية من محاولات التقريب لتصحي GGAتعد 

. وبالتالي فان عدم تجانس من خلال تدرجها ρ(r)التقريب من مراعاة الاختلافات المحلية في الالكتروني الكثافة 

 [: 25. ثم يتم التعبير عن مصطلح التبادل والارتباط بالمعادلة التالية ]ة الالكترونية مأخوذ من الاعتبارالكثاف

[ρ(r)] = ∫ Ԑxc[ρ(r). ∇ ρ(r)]d3r = ∫ f [ρ(r). ∇ρ(r)] d3r                                    (43.Ⅱ) 

 f :   عامل تحسين يعتمد أساسا علىGGA .المستعملة 

(r)ρ∇ :تدرج الكثافة الالكترونية. 

Ⅱ.8  ( طريقة شبه الكمونPseudo-potential:) 

ساسي في حسابات فيزياء الحالة الصلبة أهي عنصر (Pseudo-potentialأو أشباه الكمون ) نات الزائفة موالك

 [.26] ساسيةالألكترونات هج لتقليل العبء الحسابي بسبب الإهم نأالتبسيط الجيد الذي تقدمه، وهو  بسبب

ليست مهمة بشكل خاص  Core electrons)الداخلية )الالكترونات القلب القريبة من النواة الذرية  لكتروناتالإ 

لكترونات اهيمن على هذه الخصائص ت بينما  خصائص المواد(و بالتالي ) ديد الترابط الكيميائي والفيزيائيفي تح

تكافؤ. لذلك يتم تبسيط حسابات الهياكل الإلكترونية عن طريق الحذف من حالات القلب ،  سيتم استبدال الجهد ال

مع الدوال الموجية الأصلية  تكافؤ متطابقةال اتلكترونلإموجة  دوالأضعف يعطي  زائفالأيوني القوي بجهد 

 . لها

 ( .2Ⅱ.الشكل ) ) psψبشبه دوال الموجة(  )r)ψكما ان في هذا التقريب يتم استبدال دوال الموجة  

هذه المنطقة ( داخل ) psψخارج منطقة القلب ويتم اختيار شكل  ) )psψr) =)  ψحيث يتم فرض المساواة 

 [.27و الذبذبات الناتجة عن تعامد دول الموجة ]  العقد زالةلإ
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 .كمون إلكترونات التكافؤ ودالة الموجة الموافقة له(: Ⅱ.2الشكل )

Ⅱ.1.8 :  شبه كمون ذو الطويلة المحفوظة 

 ،بتطوير شبه الكمون ذو الطويلة المحفوظة Chiang   و  Schluterو  Hamannقام  1979سنة 

 [.29ولية للحساب ]حسن شبه كمون في المبادئ الأأحسن طريقة لاستخراج أاقتراح  لأجلوهذا  [28]

الكمون ذو الطويلة المحفوظة الذي احتل  لإنشاءن هذا النوع من شبه الكمون ذو الطويلة المحفوظة راجع أيقال 

دقة، ويبسط  كثرأيجعلها  نهلأ، ab-initio لأولافي حسابات المبدأ  الكموناتمكانا خاصا في تطوير شبه 

تطبيقها ،وبذلك يمكن تحويلها، حيث يجب أن تكون شبه دالة الموجة ودوال  الموجة الحقيقية متطابقة خارج 

 [.17منطقة القلب، وأن تتقارب الشحنة الموجودة في منطقة القلب مع الشحنة الحقيقية لتلك المنطقة ]

Ⅱ.2.8 شبه الكمون فائق الليونة فاندربيلت: 

[، 30فاندربيلت شبه كمون جديد بحيث تكون شبه دوال الموجة سلسلة في داخل المنطقة الباطنية ]أنشأ 

ولهذا سميت بشبه الكمون فائق الليونة. الهدف من هذا الكمون هو التقليص في قيمة طاقة القطع ، وذلك عن 

 ة المحفوظة.طريق استعمال نصف قطر قطع اكبر من المستعمل في شبه الكمون ذو الطويل

Ⅱ.3.8 :انشاء شبه الكمون 

 شبه الكمون يجب ان يحقق الخصائص الاتية :

  يجب ان يكون تجميعي ) تكميلي ( مما يعني أن الكمون الكلي لعدة ذ ارت هو مجموع شبه الكمون

 لذرات فردية.

 مون.يجب ان يكون تحويلي أي انه في الأوساط الكيميائية المختلفة يمكن استعمال نفس شبه الك 
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  ينتج من التغيرات المنخفضة للكمون كما في حالة الكمون الباطني الحقيقي، وهذا عن طريق تقليل عدد

 الموجات المستوية اللزمة لوصف دوال الموجة.

Ⅱ.9 البرنامج الحسابيQuantum Espresso   وBURAI : 

ة نظري ساسألمواد، على كواد الكومبيوتر ، للهياكل الالكترونية ونمذجة اأهو عبارة عن مجموعة من 

 [.31الزائفة لتحديد الخصائص الفيزيائية الالكترونية والضوئية ] الكموناتساس أالكثافة الوظيفية ، وعلى 

مجموعة الرموز هذه المتركزة على استخدام الشروط الحدودية الدورية التي من الممكن ان تعالج  نشاءإتم 

 Quantumحيت يتم استخدام  الفائقة.يا النهائية باستخدام الخلا نظمةلأامعالجة  يضاأالبلورية . ويتم  نظمةلأا

espresso  فيه  المحفوظة الكموناتيضا تمثيل النوى الذرية من خلال أكل من المعادن والعوازل ، ويمكن ل. 

 Quantum ومية لمجموعة متكاملة لحساباتهو منشئ مداخلات واجهة المستخدم الرس BURAI ما برنامج أ

espresso  جة المواد بها ذكواد البنية الالكترونية ونمأو 

Ⅱ.1.9 مجيةبر مراحل العمل باستخدام  Quantum Espresso: 

 البنية او النموذج ) التعرف على الخلية الاساسية (. ادخال 

  القيمة الفضلى لطاقة القطعecutwfc. 

  القيمة الفضلى لعدد نقاطK .في الفضاء المعكوس 

  خصائص البلورةa، b،c، α، β، γ. 

  الخصائص الالكترونية band structure ، DOS. 

 . الخصائص الضوئية : معامل الانكسار ، النفاذية ، معامل الامتصاص 

Ⅱ.10 :الخاتمة  

الفيزيائية من خلال بعض  نظمةالأحل المشاكل التي تواجهها ميكانيك الكم في دراسة لفي هذا الفصل تطرقنا 

 فوك . -وبنهايمر وتقريب هارتريأتقريب بورن  همهاأ. ومن تي وضعها العلماءالنظريات والتقريبات ال

والتي تعتبر اداة قوية تظهر بشكل جيد لنجاحها في العديد من  DFTوكذلك تطرقنا لنظرية تابعية الكثافة 

د محدقيم دقيقة وفي وقت  عطاءإو. حيث من مميزات هذه النظرية اجراء حسابات DFT طارإالتطبيقات في 

 خرى السابقة . وقد تم استعمالها في هذا العمل المقدم من خلال هذه المذكرة .ات الأرنة بالتقريبامق
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 Ⅲ.1 :المقدمة 

، أصبح من الممكن تحديد العديد من الخصائص الفيزيائية مع تطور ميكانيك الكم

والالكترونية انطلاقا من حسابات ميكانيك الكم وبالتحديد باستخدام نظرية الدالة الوظيفية للكثافة 

(DFT.) 

 في هذا الفصل سوف نقدم نتائج الحساب النظري لتأثير الكالسيوم على الخصائص

الفيزيائية والالكترونية والضوئية لمركب عنصر النحاس الاول والثاني باستخدام نظرية الدالة 

كواجهة رسمية وبرنامج   Quantum espressoلقد استخدمنا برنامج  .DFTالوظيفية للكثافة 

BURAI   الاته في استرخاء الخلية ) البنية ، وكذلك من اجل استعمجل دراسة الخصائصأمن

 حيث تظهر بنية اكسيد النحاس في الشكل التالي : ذرات الكالسيوم. اضافة( بعد  ةالبلوري

 

 . Cu2Oبنية ثلاثية الأبعاد لمركب اكسيد النحاس (: Ⅲ.1الشكل )

Ⅲ .2  للمركب الخصائص البنيويةCu2O: 

Ⅲ.1.2 معاملات الحساب تحسين: 

أ بتحسين بعض من الشائع ان نبد  DFTقبل الشروع في الحسابات المستندة الى 

 الكميات التي يستخدمها الكود والتي تختلف من مادة لأخرى.

 هما: يجب تحسين مقدارين و  في معظم الحالات 

Ⅲ.1.1.2 عدد النقاط  K  :يتم استخدامها من أجل تقسيم هذه المنطقة في الفضاء في الملف

النقاط لها تأثر . لأن هذه  DFTالمتبادل وكذلك لحساب كميات وخصائص فيزيائية بواسطة 

 الحساب .  كبير على الوقت ودقة
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ونرسم المنحى ،  Cu2O  في الملف ل  Kونحسب طاقة البلورة وذلك بعد تغيير قيمة عدد النقاط 

 :  ، كما هو موضح في الشكل ي قيمة بعد استقرار قيمة الطاقةونأخذ أ

 

 

 .Cu2Oل  Kمنحنى الطاقة الكلية بدلالة عدد النقاط  (: Ⅲ.2الشكل )

تذبذبا طفيفا :   حيث نلاحظ  Kبدلالة عدد النقاط   Cu2O( اجمالي الطاقة ل Ⅲ.2يمثل الشكل )

في  K، وبذلك نختار القيمة الفضلى لعدد نقاط  (E= -1697.698)في قيم الطاقة عند القيمة 

 .K= (k x  k y  k z ) =( 8  8  8 )الفضاء المعكوس 

Ⅲ.2.1.2  طاقة القطعEcutwfc :  مواج دد الموجات المستوية في قاعدة الأع تحدد

 في المادة. للإلكترونات، لأنها مرتبطة بالطاقة الحركية المستعملة

في ملف الادخال و نحسب طاقة البلورة في كل مرة بتطبيق التعليمة التالية  Ecutwfcنغير قيمة 

 :للنظام في واجهة الاوامر 

Pw. x< Cu2O.in> Cu2O.out 

 (، ويظهر ذلك في المنحنى التالي : 40  3  30  25  20    10القيم كانت )  حدود التغيير في 
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 .Cu2Oى الطاقة الكلية بدلالة طاقة القطع ل نمنح (: Ⅲ.3الشكل )

 . (25Ry)ن القيمة الفضلى لطاقة القطع تقع بعد أ( Ⅲ.3يوضح المنحى  الشكل )

 

 Ⅲ.3.1.2 ( ثابت الشبكةa:) 

في  Kخطوات التي تحصلنا فيها على القيمة الفضلى لعدد نقاط الخطوة الاخيرة يلي تلي ال

 . Ecutwfcالفضاء المعكوس ، وكذلك القيمة الفضلى لطاقة القطع 

 .°A(5.75  ، 5.25.   .. ، 3.75 ،  3.5 بالقيم )   aنقوم بتغيير قيمة ثابت الشبكة 

تقريبية لثابت الشبكة هو القيمة نرسم منحنى طاقة البلورة بدلالة ثابت الشبكة المقابلة للقيمة ال

 المقابلة لقيمة ادنى طاقة .

 حيث تظهر النتائج في المنحنى التالي: 
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 .aCu2Oبدلالة ثابت الشبكة  Cu2Oمنحنى الطاقة الاجمالية ل  (:Ⅲ.4الشكل )

ن قيمة ثابت ، حيث تلاحظ أaبدلالة ثابت الشبكة  Cu2Oيمثل المحنى اجمالي الطاقة لخلية وحدة 

، وبهذا يتم استخدام هذه القيمة في  °aCu2O=4 .346 Aشبكة تتطابق مع أدنى طاقة اجمالية ال

 .ت الحسابية القادمة في هذا العملجميع العمليا

للحالة ، التي تقدم تقريبات التحولات   Birch -  Murnaghanباستخدام علاقة 

مع حجم  βك نعين ثابت الانضغاطية ، وبذل تروموديناميكية الخاصة بتغير الطاقة بدلالة الحجمال

 .معين للخلية

E(v) = +  [ v -  ] +                             (1. Ⅲ) 

β' ،β .معامل الانضغاطية ومشتقه : 

E(v)  البلورة حجم في دالة ك جماليةالإ: الطاقة V . 

                °a thé= 4 .346Aلى القيم التالية :                       نتحصل ع

                  β= 93.65 Gap                                                     

مع وجود   (PP- NC)شبه الكمون ذو الطويلة المحفوظة  م حساب قيمة ثابت الشبكة باستعمالت 

قريب بنسبة كبيرة من القيم النظرية  الانضغاطيةما معامل أ،   %7لي يقدر بحو خطأ نسبي

113GPa   [1-2]  ،[3] والتجريبية التي تم الحصول عليها في المرجع .   
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Ⅲ. 2.2 :الخطوة الثانية للحساب 

والحساب وذلك من خلال ادخال لرسم البلورة  BURAI في هذه الدراسة تطبيق  عملنا است

   ( III-1البلورة مما هو موضح بالشكل ) وبذلك يظهر ،البنيوية للعنصربيانات الخصائص 

 كما هو موضح في الملف أدناه.كسيد النحاس الادخال أدناه لأ ملفو 
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III.3.2  ولية لخلية الأل نيوية الخصائص البCu2O  ومقارنتها مع نتائج نظرية وتجريبية

 سابقة:

 خصائص البنيوية المحسوبة في هذه الدراسة :يظهر الجدول بعض ال

 .Cu2Oالخصائص البلورية ل  (:Ⅲ.1الجدول )

 الخصائص البلورية

 

 ثوابت الشبكة

a =4 .337 A° ،b =4.33،c =4.337 A° 

α = 90 ° ،β = 90 °   ، γ = 90 ° 

 

 نوع الشبكة

 

 

 Cu :  (0.25   0.25     0.75   مكعبة

0.25    0.75    0.25 

0.75    0.25    0.25 

0.75    0.75    0.75) 

O :    ( 0           0            0 

0.5      0.5     0.5 )  

 تناظر شبكة مكعبة نوع التناظر

 Eg 0.4evالفاصل الطاقي 

1العمل التجريبي   [3] 1.8 eV 

2العمل التجريبي   [4] 1.9 eV 

 

III.4.2 ات الخصائص البلورية للمركب Cu3CaO2 ،Cu2Ca2O2 ،

CuCa3O2 ،Ca4O2: 

ذرات النحاس الوصول الى القيم الفضلى للحساب نلجأ الى عملية استرخاء البنية باستبدال  بعد

،  Cu3CaO2  ،Cu2Ca2O2خرى نتحصل على المركبات ة تلو الأواحدالبذرات الكالسيوم 

CuCa3O2 ،Ca4O4. 

 structural)  استرخاء الخليةالجديدة من خلال عملية   نحسب الخصائص البلورية للبنى  

optimization) 
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 :لتظهر البنى البلورية للمركبات على الشكل التالي

 

بعد اضافة ذرة للمركب البنية البلورية 

 (Cu3CaO2) كالسيوم

 

 

بعد اضافة ذرتي للمركب البنية البلورية 

 (Cu2Ca2O2) كالسيوم

 

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة ثلاث ذرات 

 (CuCa3O2)سيوم كال

 

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة اربع ذرات 

 (Ca4O2)كالسيوم

 

 .Cu3CaO2  ،Cu2ca2O2  ،CuCa3O2 ، Ca4O2البنى البلورية للمركبات  ( :Ⅲ.5الشكل )

 

 في الجدول التالي : نيويةالب الخصائصنتائج  نلخص  
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 الخصائص البلورية

 Cu3CaO2 Cu2Ca2O2 CuCa3O2 Ca4O2 المركبات

 

 

ثوابت 

 الشبكة

a = b = c = 

4 .506 A° 

α= 87.97 ° 

β = 87.97 ° 

γ = 87.69  ° 

a=b=5.106A° 

c=3.415A° 

α=90°،β=90°،γ= 

80.09 ° 

a =b= c= 

5.299A° 

α= 87.49° 

β=γ=92.51° 

a = b = c 

=5.074 

A° 

α= β= γ= 

90° 

 نوع

 الشبكة

مائلة شبكة 

 ثلاثية الميل

شبكة مائلة ثلاثية 

 لالمي

 شبكة مائلة

 ثلاثية الميل

 شبكة مكعبة

الفاصل 

 يالطاق

Eg 

0.15eV 0.1eV 0eV // 

 

 للخصائص المذكورة في الجدول نلاحظ التالي : بالإضافة

  عند اضافة ذرة واحدة من الكالسيوم(Cu3CaO2)  نلاحظ تغير في ثوابت الشبكة وهذا

 صبح الشبكة مائلة.في البنية لت اتشوهراجع الى ان حجم ذرة الكالسيوم يحدث 

 ما عند اضافة ذرتين أ( Cu2CaO2)   فنلاحظ ان الثوابت الشبكية تغيرت ليصبحa=b 

 .في الشبكة وبالتالي التغير في الزوايا لان مختلف عنهما وهذا ما يحدث الميcو 

  ذرات كالسيوم  3عند اضافة(CuCa3O2)   نلاحظ ان الاطوالc  ،b ،a   ما أمتساوية

ات الكالسيوم عن ذرة النحاس لتجعل وهذا راجع الى حجم ذر β،γف عن تختل αالزاوية 

 الشبكة مائلة.

  ربع ذرات كالسيوم ذات المواقع المتناظرة نتحصل على شبكة مكعبة أعند اضافة 

  أ ( يc = b = a   وα = γ = β.) 

 . تتغير المواقع الذرية عند اضافة الكالسيوم وهذا ما  يجعل الشبكة مائلة 
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Ⅲ.3 لمركبلخصائص الالكترونية لا Cu2O: 

، حيث  تسمح  لكترونيةالإ لمركباتاالدراسة تمكننا من الحصول على خصائص  ن هذهإ

ناقل أو نصف ناقل ، وكذلك تحديد الروابط بين ذراته  ،عازلابتحديد ماهية المركب سواء كان 

 . لفهم الجيد للخصائص الفيزيائية للجسمجل اأمن وذلك 

1.3.Ⅲ  عصابة الطاقة الالكترونية : بنية 

ن بنية عصابة الطاقة عبارة عن تمثيل لقيم الطاقة بالنسبة للإلكترون بدلالة شعاع إ

، و للتبسيط يتم التعامل فقط مع اتجاهات التناظر الأعلى في منطقة  الموجة في الشبكة

Brillouin ويمكن تعريف الفاصل الطاقي   الأولى ،Eg ن أعلى قيمة نه عبارة عن الفرق بيأ

 .(Ⅲ.6)كما هو موضح في الشكل يمة لعصابة النقل في نقاط محددة دنى قألعصابة التكافؤ و

 

 . (GGA- PBE)بتطبيق تقريب  Cu2Oيمثل بنية عصابة الطاقة للمركب   (Ⅲ.6): الشكل

وجود فاصل طاقي مباشر بين أعلى قيمة  بنية عصابة الطاقة التي حصلنا عليهانلاحظ من خلال 

لمنطقة بريلوان للمركب  Gصابة التكافؤ وأدنى قيمة لعصابة النقل تقعان في نقطة التناظر لع

Cu2O. تقريب  ه من المعروف أننإ(GGA)  يقلل من قيمة العصابة الممنوعة المحسوبة على

 [.5القيمة التجريبية ، لهذا تبقى القيمة المحسوبة كتقدير أدنى للقيم الحقيقية للعصابة الممنوعة ]

 نجد مقارنتها بالقيم النظرية  والتجريبية ب، والتي تحصلنا عليها  يجةالنت( Ⅲ.3يعرض الجدول )

 (GGA-PBE)عند استعمالنا تقريب   Cu2O للعصابة الممنوعة للمركب المحسوبة ن القيمة أ

 [.6]لأنصاف النواقل    DFT في اطار نظرية تابعية الكثافة مقبولة 
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 .Cu2Oة الطاقة الممنوعة للمركب قيمة عصاب (:Ⅲ.3الجدول )

 القيم التجريبية القيم النظرية (GGA-PBE)عملنا الحالي 

 0.4 eV 1.8eV 1.9eV 

 

 

 .Cu3CaO2 يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب: (Ⅲ.7)  الشكل

  ، المركب عبارة عن نصف ناقلوبالتالي نلاحظ وجود فاصل طاقي. 
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 Cu2Ca2O2. ة للمركبيمثل بنية عصابة الطاق :(Ⅲ.8) الشكل

  نصف ناقل. كبرمالنلاحظ وجود فاصل طاقي ، ويعتبر 

 

 .CuCa3O2 يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب :(Ⅲ.9الشكل  )

 

 (معدنيةمادة ناقلة )  هذا المركب عبارة عن. 
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 . Ca4O2يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب  :(Ⅲ.10) الشكل

  اركب معدنيالم، ويعتبر  عدم وجود فاصل طاقي نلاحظ . 

2.3.Ⅲ   الكليةكثافة الحالاتDOS  :  

تسمح لنا كثافة   .هي عدد الحالات الإلكترونية المتوفرة عند طاقة معينةكثافة الحالات الكلية 

ة وبالتالي يمكن استنتاج توزيع كثافة الحالات المتوفرة بدلالة الطاقفي التعرف على الحالات 

لقد تم حساب كثافة الحالات  كل الروابط في المركب.و تشغلب خصائص النقل الالكتروني أ

(DOS)  للمركبCu2O  كما هو موضح في الشكل(11.Ⅲ) 

 

 . Cu2Oكثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب  :(Ⅲ.11) مثل الشكلي
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ي منطقة عصابة التكافؤ يمكننا القول بأن تواجد قمم لكثافة الحالات ف  (Ⅲ.11)من خلال الشكل 

، بينما في القمم الصغيرة المشاهدة ضمن منطقة  (Cu)ساس الى ذرات النحاس لأي ايرجع ف

وعليه فان المسؤول عن كثافة  (O)ساس الى عنصر الاوكسجين فهي ترجع في الأعصابة النقل 

تحت ما يبدو لنا ظهور محط رابط الحالات المتواجدة في منطقة عصابة التكافؤ هو النحاس ، ك

 . 7.5eV-عند طاقة قدرها فيرمي وذلك  مستوى

كما مر معنا  eV 0.4طاقي ضعيف يقدر ب المادة  لوجود فاصل هذه  وبهذا يمكن القول ان 

 المركب.سابقا في بنية العصابات لهذا 

  كثافة الحالات عند اضافة ذرة كالسيوم(Cu3CaO2): 

 

 .Cu3CaO2كثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب  :(Ⅲ.12) يمثل الشكل

أعلى قمة لكثافة الحالات عند مستوى فيرمي تقارب  ن  أ( Ⅲ.12)يظهر لنا من خلال الشكل 

الكترون / حالة1 لذرة النحاس تليها قمة اقل وتقدر ب  بالنسبة   (الكترون فولط/حالة 4القيمة )

 بالنسبة للأوكسجين وأقل من سابقتيها قمة مسجلة في حالة اضافة ذرة أوكسجين تقدر ب   فولط

 .  الكترون فولط/ حالة 0.2

كثافة الحالات للعناصر السابقة في منطقة عصابة التوصيل القريبة من كما لوحظ تسجيل قيم 

مستوى فيرمي والتي تبدو متقاربة في القيم ، أي أنها تمتاز بتواجد لكثافة الحالات في هذه 

 المنطقة .

في كل من العناصر  ] -7.5eV -5.5 [وأيضا تم تسجيل قمم لكثافة الحالات وذلك في المجال 

 بتواجد الالكترونات . الثلاثة للمركب ، وهذا يوافق عصابة التكافؤ

 Cu2Oتتعلق بعدد الذرات المضافة للمركب  الحالات  الزيادة في قيمة كثافةمن المعروف أن 

 .وعدد الكترونات التكافؤ فيها
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  كثافة الحالات عند اضافة ذرتي كالسيوم(Cu2Ca2O2): 

 

 . Cu2Ca2O2كثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب  :(Ⅲ.13يمثل الشكل )

وجود محط  ، كما يبدو لنا وفي جوارهمستوى فارمي  عندكثافة حالات معتبرة نلاحظ تواجد 

 مستوى فيرمي . تحترابط بين القمم 

 د فاصل طاقي .ن المادة معدنية ذات ناقلية جيدة نوعا ما ، ويرجع هذا لعدم وجوأيمكن القول 

  عند اضافة ثلاث ذرات كالسيوم كثافة الحالات(CuCa3O2) 

 

 .CuCa3O2كثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب  (:Ⅲ.14يمثل الشكل )



 الفصل الثالث: نتائج ومناقشة

 

48 
 

لى إساس د قمم لكثافة الحالات يرجع في الأيمكننا القول بأن تواج  (Ⅲ.14)خلال الشكل  من 

بين ذرات  ، كما يبدو لنا ظهور محط رابط ،ارمي والنحاس بجوار مستوى فذرات الكالسيوم 

 .مستوى فيرمي  تحتeV 5 .17-   وذلك عند طاقة قدرهاالنحاس والكالسيوم والاكسجين 

 .ن المادة عبارة عن معدنوبهذا يمكن القول أ 

  عند اضافة اربع ذرات كالسيومكثافة الحالات(Ca4O2) : 

 

 Ca4O2.ترونية الكلية للمركب كثافة الحالات الالك (:Ⅲ.15يمثل الشكل )

نلاحظ تواجد قمم لكثافة الحالات في منطقة عصابة التكافؤ وهذا راجع لذرات الكالسيوم ، والتي 

القريبة من مستوى فارمي ، حيث ان هذه عدد الالكترونات وتمثل على قمة في المنحى أتمثل 

 الالكترونات تمتلك طاقة أقل تسهل اقتلاعها .

 ن هذه المادة عبارة عن معدن. ل أوبهذا يمكن القو

Ⅲ.4  الخصائص الضوئية للمركبCu2O: 

في فيزياء الحالة  امهم ا، تعد جزءوانبعاث نشارإو وامتصاصلضوئية من انعكاس الخواص ا نإ

 [.8-7الصلبة ]

Ⅲ.1.4 :دالة العزل الكهربائي 

اص الضوئية ، وهي عبارة اساسية ومهمة لجميع المقاييس والخو خاصيةدالة العزل الكهربائي 

وتقيس قابلية استقطاب عن ترجمة لاستجابة الكترونات المادة الصلبة للإشعاع الكهرومغناطيسي 
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من الناحية  Ԑ (k w)ويمكن وصفها كدالة  معقدة  ،[9]المادة نتيجة تطبيق حقل كهربائي

في المادة الصلبة   هربائي والتحريض الك  المجهرية والتي تربط شعاع الحقل الكهربائي 

[10.] 

( k , w) =                                                (2.Ⅲ) 

Ԑ ( w )  [.12-11زل المعقدة، التي تتم كتابتها على الشكل التالي ]الع: وهي دالة 

Ԑ ( w ) = Ԑ1(w) + iԐ2 ( w )                                                        (3.Ⅲ) 

 حيث: 

Ԑ1 ( w)  .الجزء الحقيقي والذي يترجم امتصاص المادة : 

Ԑ2( w ) باستقطاب الوسط  : الجزء التخيلي ويرتبط . 

الأخرى  نظريةيجعل من الممكن حساب الثوابت المعرفة هذين الجزئين لدالة العزل الكهربائي 

 .α (w)[ 13.] ، ومعامل الامتصاص  n (w)مثل معامل الانكسار 

 ، يكفي معالجة ت ذات التناظر المكعبالخطية لمواد أشباه الموصلا لوصف الخصائص الضوئية

التخيلي لدالة العزل  ئي. وهكذا يتم  الحصول على الجزءممتد لعازل كهربا  مكون واحد

يتم اشتقاق الجزء الحقيقي  ، وبهذا الصدد [14باستخدام نفس المنهجية الموضحة في المرجع ]

 الشكل يكون حيث ، كروني -من دالة العزل الكهربائي من الجزء التخيلي باستخدام تعبير كرامر

 يتعلق فيما أما.  طنين تردد له الأخير هذا. توافقي لمذبذب  المتوقع ذلك هو الحقيقي للجزء العام

 مرتبطة ذروة هياكل بواسطة معدلة قمناط تليها قمم وجود نلاحظ أن يمكننا ، التخيلي بالجزء

 .Brillouin [15] منطقة في الحرجة بالنقاط

المحسوبة الحقيقية والتخيلية لدالة العزل الكهربائي لضوئية جزاء االأ (Ⅲ-16يوضح الشكل ) 

 للمركب قيد الدراسة.

 

 .Cu2O: ثابت العزل لمركب (Ⅲ.16الشكل )
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ة أن الأجزاء الحقيقية والخيالية لدالة العزل ( يمكن ملاحظⅢ- 16) ل تحليل الشكلمن خلا

نلاحظ أنه بالنسبة  حيث النوعي تقريبا مع بعض الاختلافات في التفاصيل.  تظُهر نفس السلوك

(عند طاقة فتونات 60قدرها  )قمةمنحنى الجزء الحقيقي حد أقصى  ظهريللترددات الأصغر 

1eV طول موجة بجوار(1240nm) .الكهربائية تقدر ب  قيمة السماحية بقية المجال المعتبر 

 .وهي مقاربة للقيمة التجريبية لهذا المركب 9

Ⅲ.4 .2  الانكسارمعامل: 

،  (v)الوسط    ( إلى سرعته في  cمعامل الانكسار يمثل النسبة بين سرعة الضوء في الفراغ )

(n = c / v)  [16حيث يرتبط الاشعاع احادي اللون مباشرة بقيمة عازل الماد ،] الجزء ة، وهو

 ( ) [17.]الانكسارالحقيقي من معامل 

n (w) : ويعطي بالعلاقة الانكسار معامل : 

  = ( [ {  +   }½ +   ]½ ) /                 (4.Ⅲ)   

باط الموجود بين دالة العزل الكهربائي ومؤشر الانكسار المعقد من خلال وبذلك يتم تحديد الارت

 :[18]  ( Kramer- Kronig) علاقة

 

αc                                                                    (5.Ⅲ) 

 :( Ⅲ-7) في الشكل التالي  Cu2Oامل الانكسار للمركب عتظهر نتائج م 

 

 .Cu2Oمعامل الانكسار للمركب  : (Ⅲ.17الشكل )
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عامل الانكسار عامل مهم في تصميم الاجهزة الكهروضوئية . نلاحظ أن هناك مظهر يعتبر م

. حيث في منطقة بريلوان الاولى تسعى E0للقمم من انتقالات الاكسيتون التي تحدث عند حواف 

بشكل أساسي n(E) أقوى ذروة في الطيف ، ترتبط تأثيرات الاسيتون الى زيادة قوة المذبذب 

لمعامل الانكسار الثابت  34. تتنبأ نتائجنا بقيمة  (E1)الاكسيتون ثنائي الابعاد   بانتقال

 لـلمركب المدروس.1eVعند

Ⅲ.4.3  الامتصاصمعامل : 

يتسبب  .[ 19] الالكتروضوئيةالمواد  في دراسةساسية أة خاصي متصاصالايعتبر معامل 

تص من طرف المادة في قفزة الكترونية من حالة مشغولة في حزمة التكافؤ إلى الفوتون المم

، لذلك فان العلاقة بين فجوة الطاقة فيقال بأن هناك امتصاص  حالة فارغة من حزمة التوصيل

Eg  ومعامل الامتصاصα [ 20تعطى بالعلاقة]: 

α =                                                                            ( .6Ⅲ) 

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

 تردد الاشعاع. 𝞄ثابت بلانك .  ev  .hالاشعاع في 

ن دالة العزل تمككنا من حساب معامل الامتصاص، حيث تظهر نتائج عامل أوقد ذكرنا 

 التي تحصلنا عليها في الشكل التالي:  Cu2Oركب الامتصاص لم

 

 .Cu2Oمعامل الامتصاص ل  :(Ⅲ.18الشكل )

طيف معامل الامتصاص البصري للـمركب المدروس. يمكن تحديد (  Ⅲ.18)يمثل الشكل 

اختراق مادة من الضوء بطول موجة معين قبل امتصاصها بواسطة معامل الامتصاص 

. و حرارة عند الظروف العادية من ضغط  الفوتوناتلطاقة  البصري. تم حساب الأخير كدالة

يضا معامل ترون فولط ، يزداد أالك 13ن تصل الى أتزداد طاقة الفتون الى نه عندما لوحظ أ

الكترون فولط .  17.5ن يصل الى الذروة عند طاقة فوتون تبلغ ألى إ ضوئيالامتصاص ال
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 ن هذا السلوك يعتمد على طاقةأيبدو تنخفض قمة  طيف الامتصاص البصري في السعة . 

        من رتبة  المركب المدروس طاقة امتصاص عاليةيبدي  امتصاصها.الضوء التي يتم 

1*10
 10 

cm 
-1

. 

 ات الخصائص الضوئية للمركب Cu3CaO2  ،Cu2Ca2O2،CuCa3O2  ،

Ca4O2 

 

 .Cu3CaO2  ،Cu2Ca2O2 ،CuCa3O2 ،Ca4O2ات ثابت العزل للمركب( : Ⅲ.19الشكل )

لدالة العزل تظُهر نفس السلوك  ( يمكن ملاحظة أن الأجزاء الحقيقية Ⅲ.19من فحص الشكل )

يكون  الكبيرةالنوعي تقريبًا مع بعض الاختلافات في التفاصيل. نلاحظ أنه بالنسبة للترددات 

، Ca4O2لمنحنى المركب بالنسبة  eV 0.5عند طاقة قدرها قيمة أعظمية لمنحنى الجزء الحقيقي 

ثم نجد  eV 1.2عظمية للطاقة عند تكون القيمة الأ  Cu2Ca2O2لنسبة لمنحنى المركب أما با

وهذا يدل على أنه بالنسبة لجميع المركبات انخفاضا حادا في قيم ثابت العزل الكهربائي الحقيقي 

ب تكون ثنائيات القط اذضمن هذا المدى من الطاقات تنتهي فترة استقطاب الشحنة الفراغية ، 

التوجيهي غير قادرة على مواصلة التغيير في اتجاه المجال الكهربائي  ستقطابالإالمسؤولة عن 

 .[21]لكهربائي الحقيقي اتناقص قيم ثابت العزل  الىهذا ما يؤدي 
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 : موضحة في الشكل التالي  الانكسارنتائج معامل 

 

 Cu3CaO2 ،Cu2CaO2 ،CuCa3O2 ،CaO2للمركب  الانكسارمعامل  ( :Ⅲ.20الشكل )

 

( نلاحظ أن معامل الانكسار بلغ قيمة حدية عند للمركبات في مجال Ⅲ.20من فحص الشكل )

معامل الانكسار ثم نجد انخفاضا في  eV 2الى ان يصل الى قيمة طاقة   eV 0.5طاقة مقدر ب 

 .التي لها نفس السلوك الكهربائي الحقيقي بالنسبة لجميع المركبات

المدروس. يمكن تحديد ات ل الامتصاص البصري للـمركبطيف معاميوضح الشكل   -

مادة من الضوء بطول موجة معين قبل امتصاصها بواسطة معامل الامتصاص  اختراق

 . ضوئيال
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 :شكل التاليموضحة في ال  اتللمركب الامتصاصعامل منتائج 

 

، Cu3CaO2 ،Cu2Ca2O2 ،CuCa3O2ات للمركب متصاصالإ: معامل (Ⅲ.21الشكل )

Ca4O2 

 الى أن تصل الى يها نفس السلوك في مجال الطاقة دنلاحظ أن  جميع المركبات ل

حيث Cu4O2 للمركب الاصلي  مشابهمع إظهار سلوك الكترون فولط  6قيمة طاقة 

  تونات.ومل الامتصاص مع تزايد طاقة الفمعا يتزايد

 

III.5 كسيد النحاس الثاني أCuO: 

 :(Cu2O)ول المتبعة في دراسة المركب الألدراسة هذا المركب نتبع نفس الخطوات 

III.1.5  الخصائص البنوية للمركب: 

الخطوات التي سبق  جل الحصول على الخصائص البلورية لهذا المركب نمر بنفسمن أ

 : Cu2Oكسيد النحاسوقمنا بها في أ

 تظهر بنية اكسيد النحاس الثاني في الشكل المقابل: 
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 .CuOكسيد النحاس الثاني أبعاد لمركب بنية ثلاثية الأ (:Ⅲ22.الشكل )

  ولية الأالخصائص البلورية للخليةCuO   ومقارنتها مع نتائج نظرية وتجريبية

 سابقة:

 CuOيظهر الجدول التالي النتائج المتحصل عليها في دراستنا الخاصة بالمركب 

 .CuOالخصائص البلورية ل  (:Ⅲ.4الجدول )

 الخصائص البنيوية 

   °a =4.123 A°  ،b = .393A ثوابت الشبكة

، c =4.976A° 

α = 90° ،β =90.02   ، γ =      °90.45  

 مكعبة نوع الشبكة

 تناظر شبكة مكعبة نوع التناظر

 Eg 0.5 eVالفاصل الطاقي 

 1.5eV        [21] 1العمل التجريبي 

 1.54eV      [22] 2العمل التجريبي 
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 لى الشكل التالي:البنى البلورية للمركبات ع تظهر

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة ذرة 

 (Cu3CaO4كالسيوم )

 

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة ذرتي 

 (Cu2Ca2O4كالسيوم )

 

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة ذرة 

 (CuCa3O4كالسيوم )

 

 

البنية البلورية للمركب بعد اضافة اربع ذرات 

 (Ca4O4 )كالسيوم 

 

 Cu3CaO4  ،Cu2ca2O4  ،CuCa3O4  ،Ca4O4البنى البلورية للمركبات  :(Ⅲ.23الشكل )

 

 

 



 الفصل الثالث: نتائج ومناقشة

 

57 
 

 كسيد النحاس لأ نيويةالخصائص  البCuO ومركباته بعد اضافة الكالسيوم: 

 نلخص  الخصائص البنيوية للمركبات المدروسة في الجدول المقابل :

 الخصائص البلورية

 Cu4O Cu3CaO Cu2Ca2O4 CuCa3O4 Ca4O المركبات

 

ثوابت 

 الشبكة

A =b = c 

= 

α =90° 

β=90° 

γ=90° 

a =3.672A° 

b =5.108A° 

c =4.974A° 

α =98.55° 

β =94.62° 

γ =96.97° 

a=4.304A° 

b=4.781A° 

c=4.212A° 

α =89.87° 

β =95.73° 

γ =94.28° 

a=4.356A° 

b=4.764A° 

c=4.206A° 

α =89.16° 

β =96.10° 

γ =95.10° 

a=3.525A° 

b=5.656A° 

c=5.245A° 

α =74.89° 

β =90.51° 

γ =91.11° 

مكعبة  نوع الشبكة

 بسيطة

ثلاثية الميل 

 مائلة

 ثلاثية الميل

 مائلة

 ثلاثية الميل

 مائلة

 ثلاثية الميل

 مائلة

الفاصل 

 Egالطاقي 

0.5 eV 0eV 1.6eV // // 

 

 ة مكعبة بسيطة حيث ولية عبارة عن شبكن الشبكة البلورية للخلية الأأحظ نلا

 تتساوى فيها جميع الثوابت .

 طوالات كالسيوم فيظهر الاختلاف في الأما عند اضافة ذرة واثنان وثلاث ذرأa  ، 

b ،c  ك في الزوايا وهذا ما يحدث تشوه في الشبكة البلورية  لتصبح شبكة وكذل

 ولية .نية الأالذرات المستبدلة داخل البمائلة وهذا راجع الى المواضع الذرية وحجم 

 

 

 

 

 

 

 



 الفصل الثالث: نتائج ومناقشة

 

58 
 

III.5 .2 : الخصائص الالكترونية 

 لمركب الاصليبنية عصابة الطاقة الالكترونية ل CuO : 

 

  CuO.بنية عصابة الطاقة للمركب    (Ⅲ.24)الشكل 

 24في الشكل  (GGa-PBE)نلاحظ من خلال بنية عصابة الطاقة التي تحصلنا عليها بتقريب 

قيمة لعصابة النقل تقعان في  دنىأولى قيمة لعصابة التكافؤ عوجود فاصل طاقي مباشر بين أ

يقلل من قيمة العصابة  (GGA)ن تقريب أ،  CuOلمنطقة بريلوان للمركب  Gنقطة التناظر 

للقيم الحقيقية  دنىأالممنوعة المحسوبة على القيمة التجريبية ، لهذا تبقى القيمة المحسوبة كتقدير 

 .[6]للعصابة الممنوعة 

هي قيمة جيدة التي تحصلنا عليها في دراستنا ن القيمة الموافقة للعصابة الممنوعة للمركب حيث أ

في قيمة  خرى يكمنشباه الموصلات الأأو يبقى الفرق الأهم بينه وبين  التجريبية،يمة بالنسبة للق

 عصابة الطاقة الممنوعة.
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 .Cu3CaO4يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب  : (Ⅲ.25الشكل  )

 المركب عبارة ومنه ، و كثافة صفرية عند مستوي فاصل طاقي  لاحظ عدم  وجودن

 .معدن ن شبهع

 

 .Cu2Ca2O4يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب  (:Ⅲ.26الشكل  )

 

  اذن المادة عبارة عن نصف ناقلمباشر  نلاحظ وجود فاصل طاقي ،. 
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 .CuCa3O4يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب  (:Ⅲ.27الشكل  )

 معدن عبارة عن عدم وجود فاصل طاقي ، اذن المادة نلاحظ . 

 

 .Ca4O4يمثل بنية عصابة الطاقة للمركب  (:Ⅲ.28)الشكل 

 

 .نلاحظ عدم وجود فاصل طاقي ، اذن المادة عبارة عن معدن 
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 :DOS كثافة الحالات 

  كثافة الحالات للمركبCuO: 

 

 ..Cu4O4لية للمركب كثافة الحالات الالكترونية الك ( :Ⅲ.29الشكل )

يمكننا القول بأن تواجد قمم قسم لكثافة الحالات في منطقة عصابة ( Ⅲ.29) من خلال الشكل

هدة ضمن ، بينما في القمم الصغيرة المشا  (Cu)التكافؤ يرجع في الاساس الى ذرات النحاس 

ن المسؤول ، وعليه فا  (O) كسجينوالأمنطقة عصابة النقل فهي ترجع في الاساس الى عنصر 

كما يبدو لنا ظهور محط  عن كثافة الحالات المتواجدة في منطقة عصابة التكافؤ هو النحاس ،

 .eV 19- رابط عند قيمة طاقة قدرها 

  بذرة الكالسيوممن النحاس ذرة واحدة  استبدالكثافة الحالات عند: 

 

 .Cu3CaO4الكلية للمركب  لكترونيةالإكثافة الحالات  : (Ⅲ.30الشكل )
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( أن أعلى قمة لكثافة الحالات عند مستوى فارمي تقارب القيمة Ⅲ.30نلاحظ في الشكل )

 حالة 1.5 بالنسبة لذرة النحاس ، تليها قمة أقل تقدر ب  الكترون فولط / حالة1.75  المقدرة ب

 حالة 0.1 والاقل منهما قمة مسجلة في حالة اضافة ذرة كالسيوم تقدر ب  فولط  لكترونإ

 .ولط الكترون ف/

كما لوحظ تسجيل قيم لكثافة الحالات للعناصر السابقة في منطقة عصابة التوصيل القريبة من 

     يضا تم تسجيل قمم لكثافة الحالات وذلك في المجالأى فارمي وهي مختلفة في القيم . ومستو

] -2eV ،[-8eV قل(.ألاثة للمركب  )الكالسيوم بقيمة في كل من العناصر الث 

 كالسيوم:نحاس بذرتي ذرتي  استبدالالات عند كثافة الح 

 

 .Cu2Ca2O4كثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب  (:Ⅲ.31الشكل )

مة لكثافة الحالات عند مستوى فارمي والتي تمثل عدد على قأن أ (Ⅲ.31)نلاحظ في الشكل 

والتي تخص عنصر  ( ،، عدد الالكترونات كبير قلأسهلة الاستثارة )تملك طاقة  لكتروناتالإ

من سابقتيها تخص عنصر والقيمة الاقل تليها قمة أقل خاصة بعنصر الاكسجين النحاس ، و

لوحظ تسجيل قيم كثافة الحالات للعناصر السابقة في منطقة عصابة التوصيل كما . الكالسيوم

فارمي مستوى   تحتم ، كما يبدو لنا محط رابط القريبة من مستوى فارمي وهي مختلفة في القي

 . 24eV  ،-16 eV-في المجال   وذلك
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  كالسيوم:ال نحاس بأخرى من ثلاث ذرات استبدال كثافة الحالات عند 

 

 .4CuCa3O كثافة الحالات الالكترونية الكلية للمركب (: Ⅲ.32يمثل الشكل )

ة على قمة لكثافة الحالات عند مستوى فارمي والتي تمثل عدد الالكترونات سهلنلاحظ أن أ

تخص عنصر النحاس ، والقيمة   ، وتليها قمة أقلالتي تخص عنصر الاكسجين الاستثارة ، و

 الأقل من سابقتيها هي الخاصة بالكالسيوم .

كما لوحظ تسجيل قيم كثافة الحالات للعناصر السابقة في منطقة عصابة التوصيل القريبة من 

 رابط بالقرب من مستوى فارمي وذلك مستوى فارمي وهي مختلفة في القيم ، كما يبدو لنا محط

  28eV-  ، و اخرى عند القيمة15eV-عند طاقة قدرها  

 . ونلاحظ عدم وجود فاصل طاقي ، وبهذا يمكن القول أن المادة ناقلة ) معدن (

  كالسيوم:من النحاس بأربعة من ال ربع ذراتاستبدال  أكثافة الحالات عند 

 

 .4Ca4Oت الالكترونية الكلية للمركب  كثافة الحالا:  (Ⅲ.33يمثل الشكل )
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نلاحظ تواجد قمم لكثافة الحالات في منطقة عصابة التكافؤ وهذا راجع لذرات الكالسيوم ، والتي 

 .تمثل أعلى قمة في المنحى وتمثل عدد الالكترونات القريبة من مستوى فارمي 

 ع نصف ناقل .ن هذه المادة من نووبهذا يمكن القول أ

Ⅲ.3.5 ص الضوئية للمركب الخصائCuO: 

  الخصائص الضوئية للمركبCu4O4  الكالسيوم استبدالوالمركبات الاخرى عند : 

 

 : التاليةل اشكالتي تحصلنا عليها موضحة في الأات نتائج ثابت العزل للمركب -

 

 ،Cu4O4، Cu3CaO4ات ثابت العزل لمركب (:Ⅲ.34الشكل )

Cu2Ca2O4 ،CuCa3O،Ca4O4. 

 

للمركبات لديه نفس سلوك أكسيد الحقيقي ثابت العزل ( نلاحظ أن Ⅲ.34)  من خلال الشكل

ثم تناقصت الى ان  78من حيث بلوغ القمة عند قيمة طاقة إبتدائية وصلت الى  Cu4O2النحاس 

 .10وصلت الى 
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التي تم الحصول عليها موضحة في الشكل ات نتائج معامل الانكسار للمركب -

 التالي:

،  Cu4O4،Cu3CaO4  ،Cu2Ca2O4 اتل الانكسار للمركبمعام ( :Ⅲ.35الشكل )

CuCa3O4     ،Ca4O4. 

 مجال في للمركبات عند حدية قيمة بلغ الانكسار معامل أن نلاحظ( Ⅲ.35) الشكل فحص من

 بالنسبة نكسارالإ معامل في انخفاضا نجد ثم eV 3.2وعند قيمة الطاقة   eV 0.5 ب مقدر طاقة

 .السلوك نفس اله التي المركبات لجميع

يظهر الفرق بين هذه المركبات والاخرى المدروسة في الأول انها تقريبا تبدي نفس سلوك 

 معامل الانكسار في مجال الطاقة المدروس.

 ر في الشكل التالي :تظهات للمركب متصاصالإنتائج معامل  -

 

 ،Cu4O4  ،Cu3CaO4   ،Cu2Ca2O4 اتمعامل الامتصاص للمركب ( :Ⅲ.36الشكل )

CuCa3O4 ،Ca4O. 
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لك طاقة الكترون كبيرة تصل للذروة عند يم Ca4O4أن المركب  (Ⅲ.36)نلاحظ في الشكل 

الكترون فولط ،  4الى أن تصل الى قيمة طاقة وتنخفض قيمة طيف الامتصاص  E0طاقة  قيمة 

 .صاص فجميع المركبات تبدي نفس السلوك في تذبذب شدة الامت eV 4في مجال الطاقة بعد أما 
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 خاتمة عامة:

، Cu2O خلال هذه الدراسة قمنا بالبحث عن الخصائص الالكترونية والضوئية لمركب أكسيد النحاس 

،  Quantum espressoوتقريباتها المدرجة في برنامج  DFTوذلك في اطار نظرية تابعية الكثافة 

 وتظهر النتائج المتحصل عليها في عملنا هذا : 

 لتجريبيةية وامتوافقة تقريبا مع النتائج النظر ةالمدروس اتلمركبالثوابت البنيوية المحسوبة ل 

 السابقة .

  ،4O2Ca2Cu و صليينالأ )المركبين لتي بينت نوع المركباتالمحسوبة ا بنية العصاباتتحليل 

2CaO3Cu، 2O2Ca2Cu  4، ) (عبارة عن مواد نصف ناقلةCaO3Cu  ،2O3CuCa  مواد شبه

، ونوع الفجوة الطاقية حيث بلع  عبارة عن معادن( 4O3CuCa ، 4O4aC  ، 2O4Ca،  معدنية(

 فولط على التوالي . لكترونإ 0.5و  0.4قيمة  O2Cu ،CuO الفاصل الطاقي للمركبين 

 فة ل كثامصدر الحالات الالكترونية لعصابة التكافؤ والنقل التي تم تحديدها عن طريق تحلي

 sلأكسجين و ل pو   sللنحاس و  dحيث المدارات مركباتالكلية والجزئية لل الإلكترونيةالحالات 

ذه في ه للكالسيوم هي المسؤولة عن الكثافات الالكترونية بجوار مستوي فيرمي ، و الروابط

 .المركبات 

 4O4Cu ، 4O3uCaCللمركبين  79و O2Cuللمركب 150بلغت القيمة  Ԑية لدالة العزل القيم السكون.

اقة عند ط18و35قيمته  Cu2O،4O4Cuللمركبين  n ومعامل الانكسار، خرىالأللمركبات   125 ،

لكترون ا 6الى  2في مجال الطاقة من  10أما المركبات الاخرى تأخذ قيمة متوسطة عند قدرها، 

 فولط.

  معامل الامتصاص عالي للمركبCu2O،2O2Ca2Cu 1 قيمة ابلغ-cm1010، 1-cm510*6  و

1-cm710*1.7  4للمركبO4Ca. 

 تحفته الدراسة هذ في دراسة المركب باستخدام طريقة النمذجة والمحاكاة ،ظرية المتحصل عليها الن النتائج

نح لنا فرصة ، وتمHSE  لنا افاق للبحث واستعمال تقريبات أخرى تعطي قيما أقرب للنطاق الممنوع مثلا

 تجريبيا لعملل وقعا أفضلكما تتيح لنا ت،  وهي زيادة نسب الاستبدال في الشبكات البلورية خرىألدراسة 

 المرغوبة. الخواص الالكترونية والضوئية مواد لها  على انتاج
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ل لمتحصاج ذات مميزات هامة في خصائصها الضوئية  وهذا ما ظهر لنا في النتائ وادالمحيث أن هذه 

 ا.من خلال تحسين خصائصها على حسب تطبيقاتهفاق استعمالات كثيرة عليها ، مما يفتح لنا أ



 :الملخص

في هذا العمل قمنا بدراسة الخصائص البنيوية، الالكترونية والضوئية لمركب أكسيد النحاس  

طريقة الموجات  استخداملهذا الغرض تم . استبدال ذرات النحاس بالكالسيوموكذلك بعد الأول والثاني 

أشارت . GGAب ضمن تقري Quantum espressoالمستوية وشبه الكمون التي تم تنفيذها في برنامج 

بنطاق ممنوع يقدر عبارة عن أنصاف نواقل  CuOو O2Cu ينحسابات بنية النطاق الممنوع أن المركب

مواد شبه  4CaO3Cu ،CuCa3O2خرى )الأوالمركبات  إلكترون فولط على التوالي 0.5 ، 0.4 ب

 4CuCa3O  ،4O4Ca  ،2CaO ،أمامواد نصف ناقلة  4O2Ca2Cu  ،2O3CuCa ،2O2Ca2Cuمعدنية 

،  cm 1010-1قدره  امتصاصذات معامل  علاوة على ذلك وجد أن المركبات الأصلية،  مواد معدنيةفهي 
1-cm 710*1.7  على التوالي. 79و 150على التوالي ، وبلغ ثابت العزل الكهربائي الخاص بهما 

روضوئية وتشير الخصائص المدروسة للمركب أن هذه المركبات يمكن أن تكون بديلا لتطبيقات كه

 . وإلكترو ضوئية

 

، ، الخصائص البنوية DFT، نظرية الكثافة الدالية أكسيد النحاس، كالسيوم ـ استبدال:  الكلمات المفتاحية

 الخصائص الالكترونية ـ الخصائص الضوئية.

Abstract 

 In this work, we studied the structural, electronic and Optical properties of 

the Cu2O and CuO copper oxide compounds, as well as the effect of replacing 

the copper atoms by calcium. For this purpose, the method of planar and quasi-

potential waves was used that was implemented in the Quantum espresso code 

within the GGA approximation. The calculations of the band structure indicated 

that Cu2O and CuO are semiconductors with gap energy of 0.4, and 0.5 

electron-Volts, respectively. The substations resulting compounds Cu3CaO4, 

CuCa3O2 are semi- metallic materials while Cu2Ca2O4, CuCa3O2, Cu2Ca2O2 are 

semiconductors, and CuCa3O4, Ca4O4, CaO2 are metallic materials. Moreover, it 

was found that the original compounds have absorption of 1010 cm-1, 1.7*107cm-

1 respectively, and their dielectric constants were 150 and 79, respectively. 

The studied properties of the compound indicate that these compounds can be an 

alternative for photovoltaic and photovoltaic applications. 

 

Key words: Copper oxide, calcium, Density functional theory, structural 

properties, electronic properties, optical properties. 

 

 

                           


