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 الممخص:
باستخداـ  AgBrوبروميد الفضة  AgFتـ في ىذا البحث دراسة كؿ مف فموريد الفضة 

البحث عمى ثلاث محاور رئيسية، أولًا (. حيث اعتمد DIRAC22) 22برنامج ديراؾ
(. ثانياً تـ اختيار مجموعة قاعدة DFTكانت الطريقة المعتمدة ىي طريقة تابعية الكثافة )

، وىذا لأجؿ جميع التابعيات المستخدمة. ثالثاً، تـ استخداـ dyall.cv3zنسبوية، 
تستخدـ في عمى ميكانيؾ الكـ و  DFTكولوـ النسبوي. تقوـ طريقة -ىاممتوني ديراؾ

الفيزياء والكيمياء وعموـ المواد بشكؿٍ عاـ لدراسة البنية الإلكترونية، وبالأخص السوية 
الأرضية للأنظمة متعددة الجسيمات، عف طريؽ تابعيات مختمفة بناءً عمى مجموعة 

 قاعدة مختارة.
التواتر  ،  تـ اجراء الحسابات المتعمقة بالثوابت الطيفية، وىي طوؿ الرابطة المتوازف 

، لمجزيئات ثنائية الذرة المختارة بالاعتماد عمى     والتواتر اللاتوافقي    التوافقي 
( لاستقراء قيـ TWOFIT( بمساعدة برنامج إضافي )DIRAC22) 22برنامج ديراؾ

 AgBrالثوابت الطيفية بالاعتماد عمى قيـ الطاقة الناتجة. وقد وجدنا أنو لوصؼ كؿ مف 
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تشكؿ طريقة جيدة بشكؿٍ عاـ لأجؿ طوؿ الرابطة  CAMB3LYPالتابعية فإف  AgFو 
تابعية ممتازة لوصؼ  LDA، فيما شكمت التابعية   و التواتر التوافقي    المتوازف 

التواتر اللاتوافقي. حيث استطعنا تحسيف قيـ الثوابت الطيفية المدروسة بعد الاعتماد عمى 
المدارية بشكميا -لحاوي عمى التأثيرات السبينيةكولوـ النسبوي ا-ىاممتوني ديراؾ

 اللاضطرابي.
، DFTميكانيؾ الكـ النسبوي، الثوابت الطيفية، نظرية تابعية الكثافة  كممات مفتاحية: 
 .المدارية-التأثيرات السبينية
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A relativistic quantum study to 

determine some spectroscopic constants 

for the diatomic molecules Silver 

Bromide (AgBr) and Silver Fluoride 

(AgF) using density functional theory 

(DFT) 

Summary: 

In this research, we studied both silver fluoride (AgF) and 

silver bromide (AgBr) using DIRAC22 program. This research 

is based on three points. In the first, we have used density 

functional theory (DFT). The second, we have selected 

[dyall.cv3z] relativistic basis set for all the functional that had 

been used in this research. The third, we have used Dirac-

Coulomb hamiltonian. Density functional theory is a quantum 

mechanical theory that it is uses in physics, chemistry, and 

material science in general to study the electronic structure, 

and the ground state for the many-body systems in specific, by 

various types of functional based on specific basis set. 

We used DIRAC22 with aid of another program in DIRAC 

package called TWOFIT for the calculations of the 

spectroscopic constants, which are the equilibrium bond length 

  , harmonic frequency    and anharmonic frequency     . 

We have found that to describe both AgF and AgBr, 

CAMB3LYP make a good method in general to describe both 

the equilibrium bond length    and the harmonic frequency   , 



دراسة كوانتية نسبوية لتحديد بعض الثوابت الطيفية لبعض الجزيئات ثنائية الذرة باستخدام طريقة 
 (DFTتابعية الكثافة )

35 
 

where LDA functional made an excellent description for the 

anharmonic frequency     . 

Furthermore, we were able to improve the spectroscopic 

constants values using the relativistic Dirac-Coulomb 

hamiltonian that have the spin-orbit interaction term in the 

non-perturbative form. 

Keywords: 

relativistic quantum mechanics, spectroscopic constants, 

density functional theory (DFT), spin-orbit effects. 
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 مقدمة:

ظيرت نظرية ميكانيؾ الكـ في بدايات القرف الماضي بناءً عمى أعماؿ كؿ مف 
( Jordan(، جوردف )Heisenberg) [2](، ىايزنبرغSchrödinger) [1]شرودنغر

(. لكف تـ تطوير ىذه النظرية بشكؿ مستقؿ عف نظرية النسبية Born) [3]وبورف
، بالتالي لـ يتضمف الشكؿ الأوؿ لمنظرية الكوانتية أي تأثيرات [4]الخاصة لآينشتايف

حيث كاف الفشؿ الأوؿ ليذه النظرية الكوانتية اللانسبوية ىو عدـ توافقيا مع  نسبوية.
التجربة عند تطبيقيا عمى الإلكترونات المشحونة النقطية. ظير ىذا الفشؿ مف حقيقة أفَ 

للإلكتروف يساوي ضعؼ العدد التي أعطتو النظرية، فيما يعرؼ  المستقرةعدد الحالات 
(. ولمتغمب عمى ىذه المسألة قدـ كؿ مف غودسميت duplexity) 1بظاىرة الازدواجية

(Goudsmitوولينبيؾ )[5] (Uhlenbeck فكرة العزـ المداري السبيني المساوٍ لنصؼ )
كوانتا وعزـ مغناطيسي مساوٍ لواحدة مغنطوف بور. ىذا أدى إلى تطوير ميكانيؾ جديد 

 [7]( ودارويفPauli) [6]يتضمف العزـ المداري السبيني عمى يد كؿ مف باولي
(Darwinلتفسير القيـ التجريبية )  لكف دوف تقديـ تفسير واضح عف منشأه. ثـ في عاـ

، أثبت ديراؾ أفَ ىذه النظريات السابقة لـ تكف كاممة مبرراً فشميا بأنيا لـ تأخذ 8928
العزـ المداري السبيني، المسبب لظاىرة  بيّف ديراؾ أف  التأثيرات النسبوية بالاعتبار، بحيث 

. نجح ديراؾ فيما بعد بتفسير [8]ميكانيؾ الكـالازدواجية، ناتج عف التأثيرات النسبوية ل
الطاقة السالبة التي نتجت عف نظريتو عف طريؽ التنبؤ بوجود جسيـ مضاد 

 دعي بالبوزيتروف. [9]للإلكتروف

                                                           
يشار إلى ظاىرة الازدواجية بظيور خطيف طيفييف لمطاقة ناتجيف عف الانقساـ السبيني أثناء التحميؿ الطيفي  1

 لمعنصر المدروس. 
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 الفيزياءبسبب أىمية التأثيرات النسبوية عمى ميكانيؾ الكـ، تـ الأخذ بيذه التأثيرات في 
الكوانتية، والتي أدت، عمى سبيؿ المثاؿ، إلى تفسير الموف الأصفر لمذىب ودرجة 

دقة لتحديد انصيار الزئبؽ المنخفضة. بالإضافة إلى أنيا أعطت طرؽ أفضؿ وأكثر 
 .[10]الخصائص الطيفية لمجزيئات

تنتج التأثيرات النسبوية في الكيمياء نتيجةً لمسرعة العالية للإلكترونات عندما تتحرؾ 
بالقرب مف النوى الثقيمة. بالطبع يمكف وصؼ ىذه التأثيرات عف طريؽ معادلة ديراؾ أو 

يادة في الكتمة الناشئة عف الحركة النسبوية تسبب استقرار الز إف  أي تقريبات أخرى. 
. ىذا الانكماش   و   طاقي وانكماش قطري. تكوف ىذه التأثيرات جمية لأجؿ المدارات 

و   يؤدي إلى حجب أقوى لمجذب النووي، وبالتالي، إلى عدـ استقرار وتوسيع لممدارات 
الاختلافات ما بيف الصؼ الخامس يمكف ليذه التأثيرات تفسير بعض التشابيات و  .  

والسادس مف الجدوؿ الدوري. وأحد أشير الأمثمة ىو الاختلاؼ ما بيف الفضة والذىب. 
لمذىب مع طاقة    و    التأثيرات النسبوية، ستتشابو طاقة المدارات  في حاؿ غياب

لمفضة، في حيف لف يكوف ىذا الحاؿ عند ادخاؿ التأثيرات    و    المدارات 
يفسر قصر وقوة الرابطة التساىمية،    لمطبقة  2. فالانكماش النسبوي[11]النسبوية

كما ينتج الموف الأصفر لمذىب  .موف التأيف والألفة الإلكترونية لمذىببالإضافة لكبر ك
إلى مستوى فيرمي التي تحدث    حيث يُعزى للانتقالات مف  ،عف التأثيرات النسبوية

 .[12]تقريبا       لأجؿ 

مف المعموـ أفَ تغير طوؿ الرابطة يؤثر عمى قيمة الثوابت الطيفية. وبما افَ طوؿ الرابطة 
ابت الطيفية تتبع لمتأثيرات النسبوية. حيث وجد أفَ التأثير يتبع لمتأثيرات النسبوية فإف الثو 

تأثير  ذو النسبوي، في معظـ الحالات، عمى أطواؿ الروابط الكيميائية يكوف

                                                           
2
 انكماش حجم المدار بسبب التأثيرات النسبوية. 
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أفَ انكماش طوؿ الرابطة لا يستدعي دائماً انكماش مع العمـ . [13]انكماشي
 .[13]المدارات

 الدراسة المرجعية:

َـ راميرز8994في عاـ   [14]( و سكامبزRamirez-Solisسوليس )-، قا
(Schamps بدراسة السوية الأرضية )    

باستخداـ  AgFلمركب فموريد الفضة   
( بوجود كموف كاذب SCFلمحقؿ المتناسؽ ذاتياً ) ab initioطرؽ 

(pseudopotential( ذو تشكيميف )two-configuration وىذا بعد تنفيذ حسابات )
 multireference configurationالتأثير المتبادؿ التشكيمي متعدد التداخؿ )

interactionلمولر )-( بميسيتMoller-Plesset وفي عاـ .)قدّـ كؿ مف 8997 ،
( برنامج حاسوبي Faegri) [15]( و فايجريSaue(، ساو )Laerdahlلايرداؿ )

لمركبات فوؾ الموجي ذو ا-ىارتري-لأجؿ تابع ديراؾ MP2لحساب تصحيح الطاقة 
النسبوية عمى السوية  MP2الأربعة. حيث طبؽ كؿ مف الباحثيف السابقيف طريقة 

(، Ilias، قاَـ كؿ مف إلياس )8998. ثـ في عاـ AuFو CuF ،AgFالأرضية لػ 
(، باستخداـ طريقة العناقيد المقترنة Urban) [16]( و أوربافFurdikفوردؾ )

(coupled cluster )CCSD(T)  بعد ادخاؿ التأثيرات النسبوية عف طريؽ تقريب
(. وفي ذات العاـ، no pair) ةزوجيالىيس ذو المركبة الواحدة الغير -كروؿ-دوغلاس

( بتطبيؽ التقريب النسبوي مف المرتبة Wullen) [17]، قاـ الباحث ووليف8998
و  CuF ،AgF( لأجؿ حسابات تابعية الكثافة الجزيئية عمى كؿ مف ZORAالصفرية )

AuF وىذا بعد ادخاؿ نموذج كموني لإقصاء المشاكؿ الناتجة عف الاعتمادية عمى .
الثباتية بالنسبة لمطاقة. دعيت ىذه الطريقة الجديدة بػ  المعيار لمتقريبات الاعتيادية، وعدـ

ZORA(MP).  حيث تمت مقارنة التأثيرات النسبوية والارتباط لسمسمةFM (M=Cu, 
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Ag, Au)  مع التأثيرات ذاتيا لسمسمةAlM كانت الفروقات في خصائص الرابطة .
والخصائص الجزيئية ما بيف السمسمتيف ناتجة بشكؿ رئيسي عف التأثيرات النسبوية. وفي 

 [18]( و داودايRamirez-Solisسوليس )-، قاـ كؿ مف راميرز2222عاـ 
(Daudeyبدراسة الخصائص الطيفية لجزيء ) AgF  باستخداـ حساباتCASSCF 

)الفضاء الكامؿ  CASPT2)الفضاء الكامؿ الفعاؿ لمحقؿ المتناسؽ ذاتياً( بالإضافة لػ 
 89الفعاؿ الاضطرابي مف المرتبة الثانية(، وىذا باستخداـ كموف النواة الفعاؿ النسبوي لػ 

رتيف. بصرؼ إلكتروف فعاؿ لأجؿ الفضة لأجؿ مجموعات قاعدة غاوصية كبيرة لكلا الذ
النظر عف الاىتماـ بياليدات الفضة لاستخداماتيا في الفوتوغرافي، لـ تتواجد دراسات 
عديدة عمييا. وىذا عائد إلى الطبيعة المعقدة لمتأثيرات المتبادلة الفيزيائية ليذه الأنظمة، 

لأنيونات )أيونات   لمفضة مع المدارات    مثؿ تمؾ الناتجة عف تيجيف المدارات 
بشحنة سالبة( الياليدات. عادةً ما يشار إلى ىذا التيجيف بػ الرابطة التساىمية 

 (.partial covalency) [19]الجزئية

-( و راميرزAmaro-Estradaاسترادا )-ؿ مف امارو، قاَـ ك2229في عاـ 
سويات أحادية وثلاثية لمركب  9(، بدراسة أخفض Ramirez-Solis) [20]سوليس

بما فييا السوية الأرضية بطريقة الفضاء الكامؿ الفعاؿ المتناسؽ  AgBrبروميف الفضة 
مدار ثـ عف طريؽ حسابات تابعية الزوج المقترف  82إلكتروف فعاؿ في  86ذاتياً بوجود 
، قاـ 2286بمساعدة مجموعات قاعدة تكافؤية كبيرة. ثـ في عاـ  CIPT2الوسطي و 

(، Garcia-Ferna ndezديز )فيرينا ان-(، غارسياLoftagerكؿ مف لوفتاجير )
-Garcia) [21]لاسترا-( و غارسياMoreno(، مورينو )Aramburuارمبورو )

Lastra بإيضاح أىمية استخداـ التابعيات اليجينة في حسابات تابعية الكثافة لوصؼ ،)
(، رادينكوفيتش Dordevic، قاـ كؿ مف دوردفيتش )2222. وفي عاـ AgBrجزيء 

(Radenkovic( شايؾ ،)Shaikو برايدا )[22] (Braida بتحميؿ طبيعة الروابط ،)
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( عالية المستوى VBالكيميائية لمياليدات المعدنية باستخداـ نظرية الروابط التكافؤية )
(high-level حيث قاموا بتحسيف الجزيئات المدروسة عمى مستوى.)CCSD  بأخذ

( لمذرات ECPsمجموعات قاعدة مختمفة لكنيا مرتبطة بكمونات النواة الفعالة المختمفة )
 المعدنية.

 ميكانيك الكم النسبوي:

 للإلكتروف في حقؿ كيرومغناطيسي بالشكؿ: [8]يمكننا كتابة معادلة ديراؾ

(6) (  
 

  
   )     (       )         

 الخواص التالية:  و   حيث تمتمؾ المصفوفات 

(2) 

  
       

               

         

 

 :    بوضع أو، 

(3)                 

ىو جبر لا تبادلي، في الحقيقة ىو جبر عكس تبادلي    بيّف لنا أفَ جبر ( تُ 3المعادلة )
(anti-commutator algebra.) التوصؿ إلى التمثيؿ التالي  [8]ديراؾ استطاع

 لممصفوفات:
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(4) 
   (

    

    
)           

  (
    

     
) 

 

   ، و (   الصفرية )والمصفوفة  (   )ىي مصفوفة الواحدة    و    حيث 
 standard) يدعى بالتمثيؿ المعياري  ىي مصفوفات باولي. ىذا التمثيؿ لممصفوفات 

representation.) 

المركبتيف العمويتيف والسفميتيف ب تابع ديراؾ الموجي بدلالة ما يُعرّؼ كتابة مف المفيد
 :)سبينورات باولي( 2-كسبينورات

(5)  (   )  (
  (   )

  (   )
)  

 .ة، عمى الترتيبيطمؽ عمييا المركبات الكبرى والصغرى لمدالة الموجي   و    حيث 

 التوازن الحركي:

النسبوية في  SCFتـ اكتشاؼ التوازف الحركي عندما فشمت المحاولات المبكرة لحسابات 
كاف جوىر المشكمة ىو أفَ المركبات (. bound stateالتقارب إلى حالة مرتبطة )

رؽ النسبوية كاف يمكنيا التغيير بشكؿ مستقؿ عف بعضيا الأربعة لمسبينور في الط
تـ حؿ ىذه المشكمة في النياية مف خلاؿ الحد اللانسبوي لمطاقة الحركية، مع . البعض

 ر الرباعي ليست مستقمة عف بعضيا.ملاحظة أفَ المركبات الكبيرة والصغيرة لمسبينو 

 التالية:نستطيع التعبير عف شرط التوازف الحركي بالعلاقة 
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(6)    
(   )

   
    

 .[23](kinetic balance) التوازن الحركينشير إلى ىذا الاقتراف بيف المركبات باسـ 

 النماذج النووية:

شحنة نقطية يمكف وصفيا  كوف النواةالإلكتروف والنواة  المتبادؿ بيفيدرس عادةً التأثير 
. لكف كمما زادت قيمة الشحنة النووية  ، كمما زاد حجـ    عف طريؽ كموف كولوـ

النوى. ىذا يعني عدـ كفاءة تمثيؿ النوى الثقيمة عف طريؽ نموذج الشحنة النقطية. يتـ 
 .لمنواةاستبداؿ ىذا النموذج بنماذج تعتمد عمى توزع الكثافة 

 بالشكؿ التالي:  نقطة ما  عند ( )  الشحنةيعطى كموف كولوـ الناتج عف توزع 

(7)  ( )  ∫
 (  )

|    |
   

  

  

 سابات البينة الذرية النسبوية ىوأكثر النماذج شيوعاً في ح مف فإف  لأجؿ التوزع 
 :(uniformly charged sphereنموذج الكرة المشحونة المتجانسة )

(8) 
    ( )            

          
 

 والذي سيعطي تابع موجي سيأخذ شكؿ توزع غاوصي داخؿ النواة.
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 نظرية تابعية الكثافة:

ورقة عممية قامت بتحويؿ نظرية تابعة  8965في عاـ  [24]نشر كلًا مف كوىف وشاـ
مية. بما ( أكثر عمelectronic structure theoryكترونية )إلالكثافة إلى نظرية بنية 

، فقد توصموا إلى فكرة [ ] أنو مف الصعب الحصوؿ عمى تابعية طاقة حركية مفيدة 
، بحيث تكوف كثافة غير المتفاعمةذكية، وىي في استخداـ نظاـ مف الإلكترونات الوىمية 

عندىا قدّـ كؿ الحالة الأرضية ليذا النظاـ مشابو لمنظاـ الحقيقي للإلكترونات المتفاعمة. 
 وشاـ معادلة تفاضمية عُرّفت باسميـ:مف كوىف 

(9)             

 شاـ للإلكتروف الواحد، المعرؼ بالشكؿ التالي:–ىو مؤثر كوىف    حيث 

(82)      
 

 
     ( )  

إفَ الطاقة الكمية لمنظاـ المتفاعؿ تعطى كما . شاـ–تدعى ىذه المدارات بمدارات كوىف
 يمي:

(88)   [ ]  ∫ ( )   ( )    [ ]  

فوؾ  –يقودىـ لشكؿ مشابو لطريقة ىارتري  [ ] تقريب لػ  [24]لقد اقترح كوىف وشاـ
 بالشكؿ: [ ] لكف يحوي عمى القدر الأكبر مف تأثيرات الارتباط والتبادؿ. حيث عرّفوا 
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(82)  [ ]    [ ]   [ ]     [ ]  

 ( بالشكؿ:82الارتباط المعرفة مف خلاؿ المعادلة ) –ىي طاقة التبادؿ     حيث 

(83) 
   [ ]  ( [ ]    [ ])  (   [ ]   [ ])

   [ ]      [ ] 
 

لا تحوي عمى التأثيرات غير الكلاسيكية لتصحيح التأثير الذاتي،     ىذا يعني أفَ 
 التبادؿ والارتباط، بؿ أيضاً جزءً مف الطاقة الحركية.

 والإلكترونية لمجزيئات: المطيافية الذرية

يمكف تمثيؿ الحركة الدورانية لمجزيئات ثنائية الذرة الخطية كحركة دوار صمب مؤلؼ مف 
. نستطيع الحصوؿ عمى علاقة طاقة الدوار الصمب وىذا بعد ادخاؿ   و    كتمتيف 

كموف الدوار الصمب في معادلة شرودنغر، وعندىا نحصؿ عمى الطاقة بعد تعديميا 
 :    بواحدة الػ  لتصبح

(84) 
   

  

  
 

 

     
 (   )         

   (   )   
 

     
 

 

 .بثابت الدوراف  يدعى 
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إفَ نموذج الدوار الصمب يعتبر نموذج تقريبي لوصؼ دوراف الجزيء. في الواقع إف 
.  إلى نفس المدى، حيث تزداد طوؿ الرابطة بزيادة  جميع الروابط قابمة للامتطاط

فالدوراف السريع لمجزيء ثنائي الذرة يؤدي إلى نشوء قوة نابذة تؤثر عمى الذرات بصورة 
سيصاحب امتطاط الرابطة قوى ارجاع مف  منفردة وتزيحيا عف مركز ثقؿ الجزيء.

. تعطى      اة بالشكؿ ، التي توازف القوى النابذة المركزية المعط(    ) الشكؿ 
 كمجموع الطاقة الحركية والكامنة. الطاقة الكمية لمنظاـ

 لمدوار المرف:  [25]نتوصؿ إلى قيـ الطاقة المسموحة

(85) 
   

  

  
   (   )     (   )            

  
 

     
   

   

 ̅ 
                

 

يمكننا تطبيؽ نموذج اليزاز التوافقي ولأجؿ الطاقة الاىتزازية لمجزيئات ثنائية الذرة، 
. عمى أي جزيء ثنائي الذرة، وىذا لاستنتاج الطاقة الاىتزازية لمجزيء [26]البسيط

تحديد طاقة السويات الاىتزازية التي يمكف أفَ تمثؿ الطاقة الاىتزازية بصورة  نستطيع
الطاقة  . عندىا تكوفتقريبية لأي جزيء ثنائي الذرة بحؿ معادلة شرودنغر المعروفة

 ىي: [27]الاىتزازية

(86)    
  

  
 (  

 

 
)  ̅           

    



 سليمان ديبود.    عادل مخللاتيد.    نقولا العدره   2222  عام 17العدد44 البعث  المجلد جامعة مجلة 

55 
 

( تقريبية لاىتزاز الجزيء، فحسب ىذا التقريب لف يفتكؾ 86لكف ما تزاؿ العلاقة )
الجزيء إلى ذراتو عند الطاقات العالية، وىو ما يتنافى مع التجربة. ولوصؼ حد تفكؾ 

 الرابطة لمجزيء ندخؿ، بالإضافة لنموذج اليزاز التوافقي، نموذج اليزاز اللاتوافقي.

تابع الطاقة الكامنة لمجزيء ثنائي الذرة بتقريب ( Morse) [28]استنتج الباحث مورس
 جيد بعلاقة نصؼ تجريبية، دعيت ىذه العلاقة بتابع مورس، وتعطى بالشكؿ التالي:

(87)     [    (    )]
   

و   ثابت،   حيث   المسافة المتوازنة )طوؿ الرابطة المتوازنة(.   ثابت التفكؾ 
 ( في معادلة شرودنغر نحصؿ عمى الطاقة التالية:87باستخداـ التابع )

(88)    (  
 

 
)  ̅  (  

 

 
)
 

   ̅           
    

 ويعبر عف ثابت الاىتزاز اللاتوافقي بالشكؿ:

(89)      ̅  
   

     
            

 ىذا الثابت بتفكؾ الجزيء.حيث يرتبط 

 خطوات العمل:

 22إف جميع الحسابات المدرجة في ىذه الدراسة تمت باستخداـ برنامج ديراؾ
(DIRAC22 )[29] كولوـ ذو المركبات الأربعة -والمبنية عمى ىاممتوني ديراؾ

(. يحوي برنامج GTOبالإضافة لمجموعات القاعدة مف النوع الغاوصي غير المقيدة )
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الحسابات الصريحة لتكاملات الإلكترونيف الحاوية  عمى تصحيح لمطاقة لتجنب 22ديراؾ
عمى توابع القاعدة لممركبة الصغيرة فقط. بالتالي قمنا بالاحتفاظ بيذه التكاملات مف 

زيتا الحاوية -ثلاثية dyall(. استخدمنا مجموعات قاعدة DOSSSSخلاؿ التعميمة )
(، والمشارة إلييا بػ core-valenceعمى توابع الارتباط للإلكترونات التكافؤية القمبية )

dyall.cv3z تـ توليد توابع القاعدة لممركبة الصغيرة مف توابع القاعدة لممركبة الكبيرة .
بتطبيؽ شرط التوازف الحركي المقيّد. استخدمنا نموذج توزع غاوص لأجؿ توزع الشحنة 

 النووية.

 LDA: يات مختمفةباستخداـ تابع (DFT)قمنا بإجراء حسابات نظرية تابعية الكثافة 
[30] ،PBE [31]، PBE0 [32]، BLYP [33] ،B3LYP [33] ،

CAMB3LYP [34] تـ أجراء جميع حسابات .DFT  باستخداـ شبكة(grid)  فوؽ
لأجؿ التكاملات العددية وىذا لضماف تقارب نتائج حسابات تابعية  (ultrafine)دقيقة 
ـ ستقو  22في حزمة ديراؾ (ULTRAFINE)الارتباط. ىذا يعني أفّ تعميمة -التبادؿ

بعتبة تقارب مساوية لػ  (،Lindh) [35]هبالتكاملات القطرية باستخداـ مخطط أدخمو ليندا
، فيما تـ الحصوؿ عمى التكاملات الزاوية باستخداـ مخطط ليبديؼ        

(Lebedev)  ّ(     و    ،   تـ حساب الثوابت الطيفية ) .       بحيث أف
نقاط لمطاقة لأكثر النظائر وفرةً، وىذا  7باستخداـ كثيرات حدود مف المرتبة الرابعة لأجؿ 

( المضمف في برنامج TWOFIT) [36]باستخداـ برنامج إضافي يُدعى توفيت
ي القيـ الأقرب حدود مف المرتبة الرابعة ىواتضح أفّ القيـ الموافقة لكثيرات ال، 22ديراؾ

 لمقيـ التجريبية.

   ، التواتر التوافقي   قمنا بإدراج الثوابت الطيفية المحسوبة، طوؿ الرابطة المتوازنة 
بالنسبة لعدد مف التابعيات لأجؿ مركب بروميد الفضة      والتواتر اللاتوافقي 
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(AgBr( وفموريد الفضة )AgFضمف ال )( و8جدوليف )(عمى الترتيب. تمت 2 )
شاـ، باستخداـ موقع نيست -فوؾ وكوىف-أي ىارتري، SCFالحسابات باستخداـ طرؽ 

(NIST كمرجعية لمقيـ التجريبية. قمنا باستخداـ مجموعة القاعدة النسبوية الكبيرة )
dyall.cv3z .لأجؿ جميع الجزيئات المدروسة 

واللاتوافقية    ، الثوابت التوافقية   ( أطواؿ الروابط 2( و )8يظير لنا الجدوؿ ) 
، عمى الترتيب، والتي تـ الحصوؿ عمييا بطريقة تابعية Ag-F و Ag-Brلػ      
، والقيـ dyall.cv3zلأجؿ تابعيات مختمفة، وباستخداـ مجموعة القاعدة  DFTالكثافة 

 ت النظرية السابقة. التجريبية الموافقة بالإضافة لمقارنة مع الدراسا

 النتائج والمناقشة:

 بروميد الفضة:

بط أطوؿ بقميؿ مف القيمة أظيرت أطواؿ روا [22]نلاحظ أفَ جميع القيـ في المرجع
مع حسابات  aug-cc-pVQZو  cc-pVQZقدمت مجموعات القاعدة التجريبية. حيث 

CCSD  توافؽ عالي القيمة مع القيمة التجريبية، حيث نلاحظ افّ الخطأ المطمؽ
-def2القيـ المحسوبة باستخداـ مجموعة القاعدة  وأفّ .        المرتكب كاف أقؿ مف 

TZVP  تـ        الأبعد مف بيف مجموعات القاعدة السابقة، بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ .
(، في الياممتوني SOالمداري )-تضميف التأثيرات النسبوية، التأثير المتبادؿ السبيني

المدارية -( السبينيةStuttgartباستخداـ كمونات ستوتغارت ) [20]الفعاؿ في المرجع 
. CIPT2و  CASSCF+ACPF(، وىذا بعد استخداـ حسابات ESOPالفعالة )

(، تـ تحسيف قيمة كؿ مف طوؿ الرابطة SOنلاحظ أنو وبعد تضمنيف التأثيرات النسبوية )
،        والتواتر اللاتوافقي. حيث كاف الخطأ المطمؽ لأجؿ طوؿ الرابطة مساوٍ لػ 

. فيما أعطت ىذه الحسابات قيمة بعيدة عف          ولأجؿ التواتر اللاتوافقي مساوٍ 
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.          لػ  القيـ النظرية السابقة وىذا لأجؿ التواتر التوافقي، بخطأ مطمؽ مساوٍ 
، الحصوؿ عمى أفضؿ قيمة لطوؿ الرابطة مقارنتاً PBE0استطعنا باستخداـ التابعية 

. فيما         بباقي التابعيات المدروسة، حيث كاف الخطأ المطمؽ المرتكب مساوٍ لػ 
 ، قيمة بعيدة عف القيمة التجريبية LDAأعطت التابعية 

أفضؿ قيمة لمتواتر  CAMB3LYP. قدمت التابعية         بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ 
. وأعطت           التوافقي مف بيف المرجعيات المدروسة بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ 

 .        أفضؿ قيمة لمتواتر اللاتوافقي بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ  LDAالتابعية 
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 فموريد الفضة:

قيـ أعمى مف القيـ التجريبية لكافة الثوابت الطيفية المدروسة في ىذا  [14]أعطى المرجع
الياممتوني الإلكتروني. تـ المداري في -البحث. حيث لـ يتـ ادخاؿ التأثير السبيني

( للأخذ بالحسباف إلكترونات nonempirical) غير التجريبية RECPاستخداـ طريقة 

(     والتواتر اللاتوافقي    ، التواتر التوافقي   الثوابت الطيفية )طوؿ الرابطة (: 1جدول )ال
والتي تـ الحصوؿ عمييا لأجؿ تابعيات مختمفة باستخداـ مجموعة  AgBrلجزيء بروميد الفضة 

،   بالمقارنة مع مرجعيات مختمفة. تـ الحصوؿ عمى القيـ التجريبية ) dyall.cv3zالقاعدة الكبيرة 
 .NIST( مف موقع     ،   

     [  
  ]    [  

 التابعية [  ]    [  

0.696655 258.316 2.34209 LDA 

0.797978 239.144 2.40989 PBE 

0.728114 244.227 2.4072 PBE0 

0.703732 229.336 2.44394 BLYP 

0.634113 235.918 2.43309 B3LYP 

0.630104 246.876 2.4118 CAMB3LYP 

0.78 

(0.72) 

245 

(245) 

2.406 

(2.404)
d

 Ref. [20] 

- - 

2.415
a

 

2.400
b 

2.393
c Ref. [22] 

0.679(5) 247.7(2) 2.39309 Exp. [37] 

a الحساباث باسخخذام مجموعت القاعذة :def2-TZVP. 

b الحساباث باسخخذام مجموعت القاعذة :cc-pVQZ. 

c الحساباث باسخخذام مجموعت القاعذة :aug-cc-pVQZ. 

dالمذاريت.-: بعذ ادخال الخأثيراث السبيىيت 
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 massيحوي عمى تصحيحات سرعة الكتمة ) ECPالقمب لكلا الذرتيف. بالإشارة إلى افّ 
velocity( ودارويف النسبوية )Darwin relativistic corrections كاف الخطأ .)
            ،         ىي      و    ،   مرتكب لأجؿ كؿ مف المطمؽ ال

ة مف بميسيت الاضطرابي-، عمى الترتيب. باستخداـ طريقة مولر          و 
، تـ الحصوؿ عمى قيـ [15]إلكتروف 88( بارتباط R MP2)المرتبة الثانية والنسبوية 

، و          مساوٍ لػ    بخطأ مطمؽ مرتكب لأجؿ قريبة جداً مف القيـ التجريبية 
لتأثيرات النسبوية مف خلاؿ أىمية ا [16]. بيف المرجع   لأجؿ            

المقارنة ما بيف الحسابات النسبوية واللانسبوية. بحيث كانت القيـ المحسوبة بطريقة 
CCSD(T) ة كروؿ ذات المركبة الواحد-بعد ادخاؿ التأثيرات النسبوية بطريقة دوغلاس

( ذات توافؽ جيد مع القيمة التجريبية. حدث انخفاض بأطواؿ no pair) ةالغير زوجي
الروابط وىو متوقع نتيجةً للانكماش الذي يحدث بسبب التأثيرات النسبوية، بخطأ مطمؽ 

مقارنتاً بالقيمة اللانسبوية،         بنحو    . ازدادت قيمة        مساوٍ لػ 
تبيف أفّ  بحيث.     لأجؿ            . و           وبخطأ مطمؽ مساوٍ 

القيـ المحسوبة نظرياً باستخداـ ىذه الطريقة خُفضت بشكؿ طفيؼ مقارنتاً بالقيـ 
عرفت بػ  [17]باستخداـ طريقة جديدة AgFالتجريبية. تـ حساب الثوابت الطيفية لػ 

ZORA(MP)،  وىي عبارة عف دمج ما بيف التقريب المنتظـ مف المرتبة الصفرية
(ZORA)  مع كموف جديد غير معتمد عمى الكثافة الإلكترونية بشكؿ صريح، دُعي بػ

. النتائج التي تـ الحصوؿ عمييا MPػ (، اختصاراً بmodel potentialكموف النموذج )
. لكف         كانت عمى توافؽ جيد مع القيمة التجريبية بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ    لػ 

.        عف القيمة التجريبية بنحو    ابتعدت القيمة النظرية لمتواتر التوافقي 
 باستخداـ حسابات 
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( لجزيء فموريد     والتواتر اللاتوافقي    ، التواتر التوافقي   الثوابت الطيفية )طوؿ الرابطة (: 2جدول )ال
 dyall.cv3zوالتي تـ الحصوؿ عمييا لأجؿ تابعيات مختمفة باستخداـ مجموعة القاعدة الكبيرة  AgFالفضة 

 .NIST( مف موقع     ،   ،   بالمقارنة مع مرجعيات مختمفة. تـ الحصوؿ عمى القيـ التجريبية )

     [  
  ]    [  

 التابعية [  ]    [  

2.57467 536.663 1.93665 LDA 

-3.86410 475.387 1.99383 PBE 

-1.38650 497.130 1.98576 PBE0 

-6.13434 466.953 2.00987 BLYP 

-3.08724 486.580 1.99764 B3LYP 

-1.28250 506.853 1.98351 CAMB3LYP 

3.11 574 2.00029 Ref. [14] 

- 

472 

491 

496 

491 

515 

521 

2.069
a 

2.033
b 

2.026
c 

2.029
d 

1.987
e 

1.977
f 

Ref. [15] 

3.04 505.1 2.004 Ref. [16] 

- 482 2.01 Ref. [17] 

0.96 504 1.9897 Ref. [18] 

2.593 513.447 1.983179 Exp. [38] 

a حساباث باسخخذام طرق :SCF .اللاوسبويت 

b حساباث باسخخذام حقريب :MP2 إلكخرون مرحبط. 81اللاوسبوي بوجود بليسيج مه المرحبت الثاويت( -)مولر 

c حساباث :MP2  إلكخرون مرحبط. 62اللاوسبويت بوجود 

d حساباث :DHF الىسبويت.فوك( -هاحري-)ديراك 

e حساباث :MP2  إلكخرون مرحبط. 81الىسبويت بوجود 

fباث : حساMP2  إلكخرون مرحبط. 62الىسبويت بوجود 
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CASSCF+CASPT2  وطريقةRECP  إلكتروف 89بعد الأخذ بالحسباف ارتباط 
المدارية كاضطراب، تـ الحصوؿ عمى قيـ -بالإضافة لإدخاؿ التأثيرات السبينية، [18]

و           ىو    و    جيدة لمثوابت الطيفية. كاف الخطأ المرتكب في قياس 
، عمى الترتيب. لكف ابتعدت القيمة المحسوبة لمتواتر اللاتوافقي عف           

 .          القيمة التجريبية بخطأ مطمؽ مساوٍ لػ 

، بأفضؿ قيمة نظرية لأجؿ الثابت AgBrاستطعنا التنبؤ، لأجؿ جزيء بروميد الفضة 
عمومة مقارنتاً بالدراسات السابقة الم CAMB3LYPمف خلاؿ التابعية    التوافقي 

  ، في حيف قدمت الدراسة0.596وىذا بانحراؼ معياري مساوٍ لػ  [22 ,20]حتى الاف 
. وبالمقابؿ استطعنا التنبؤ أيضاً بأفضؿ قيمة 1.923انحراؼ معياري مساوٍ لػ [20]

عف طريؽ  [22 ,20]مف بيف الدراسات الحالية المعمومة      نظرية لمثابت اللاتوافقي 
مف  PBE0لكف تمكنت التابعية  .0.012وىذا بانحراؼ معياري مساوٍ لػ  LDAالتابعية 

مف بيف التابعيات المستخدمة في ىذا البحث    تقديـ أفضؿ قيمة نظرية لطوؿ الرابطة 
. ابتعدت قيـ الثوابت الطيفية المحسوبة باستخداـ 0.0099بانحراؼ معياري مساوٍ لػ 

المأخوذة  عف القيـ التجريبية وىذا لأجؿ جميع نقاط كثيرات الحدود BLYPالتابعية 
 بالاعتبار.

مف خلاؿ التابعية    الرابطة ، مف التنبؤ بقيمة ممتازة لطوؿ AgFتمكننا، لأجؿ جزيء 
CAMB3LYP  بانحراؼ معياري  [18–14]والأفضؿ مف بيف جميع الدراسات السابقة

صوؿ عمى قيمة جيدة لمثابت . وباستخداـ ذات التابعية استطعنا الح0.0002مساوٍ لػ 
. وكانت أفضؿ قيمة نظرية محسوبة 4.662بانحراؼ معياري مساوٍ لػ    التوافقي 

 LDAخلاؿ التابعية  ىي مف [18–14]لمثابت اللاتوافقي مف بيف الدراسات السابقة 
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، PBE. بالمقابؿ أعطت جميع التابعيات الأخرى، 0.0129بانحراؼ معياري مساوٍ لػ 
PBE0 ،BLYP ،B3LYP CAMB3LYP   قيـ خاطئة )سالبة( لأجؿ الثابت

 .اللاتوافقي، وىذا لأجؿ جميع نقاط كثيرات الحدود المأخوذة بالاعتبار

( لكثافة delocalizeتقوـ بزيادة عدـ التمركز ) GGAمف المعموـ أفّ التابعيات 
، وىذا ما قد يؤثر عمى زيادة أطواؿ الروابط للأيونات الجزيئية بحالتيا [19]الإلكتروف

، BLYPو PBEالمستخدمة في ىذا البحث،  GGAالطبيعية. لكف نلاحظ أفّ تابعيات 
ىي  PBE0أعطت نتائج قريبة لأجؿ طوؿ الرابطة بالمقارنة مع القيمة التجريبية، وكانت 

ملاحظة جودة  [39]. فيما تّـ سابقاً AgBrالوصؼ الأمثؿ لطوؿ الرابطة في حالة 
لطوؿ الرابطة، نُرّجع سبب الانخفاض الكبير في الانحراؼ المعياري ليذه  PBE0وصؼ 

[، والتي dyall.cv3zعية في ىذا البحث إلى استخداـ مجموعة القاعدة النسبوية ]التاب
، [40]كولوـ-تتضمف التأثيرات النسبوية بعد تحسينيا عف طريؽ ىاممتوني ديراؾ

، بحيث أدى ىذا إلى تخفيض -بالإضافة لمتعبير عف الطاقة بدلالة ىاممتوني ديراؾ كولوـ
الزيادة في طوؿ الرابطة بسبب ادخاؿ التأثيرات النسبوية الانكماشية لممدارات. في حيف 

بزيادة القيمة المتوقعة مقارنتاً  PBE0اس طوؿ الرابطة عف طريؽ تزداد الأخطاء في قي
، لاحظنا انخفاض الأخطاء بزيادة حجـ [41]بالقيمة التجريبية لأجؿ الياليدات الكبيرة

، تميؿ إلى B3LYPو BLYPد. وطالما أفّ ىذا النوع مف التابعيات، بالإضافة لػ اليالي
زيادة طوؿ الرابطة، كانت التأثيرات النسبوية فعالة بشكؿ جيد عمى تخفيض ىذه الزيادة. 
وبما أفّ التأثيرات النسبوية متناسبة مع العدد الذري بشكؿ طردي، نُرّجع الفعالية القياسية 

عمى طوؿ الرابطة لػ بروميد الفضة مقارنتاً بػ فموريد الفضة إلى  PBE0العالية لػ 
التأثيرات النسبوية التي مف المفترض أفّ تكوف فعالة بشكؿ أكبر عمى بروميد الفضة. 

، تقوـ بزيادة LDAلاحظنا إفّ جميع التابعيات المستخدمة، فيما عدا التابعية المحمية 
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يُفسرّ بسبب عدـ ادخاؿ التأثيرات المتبادلة لمتشتت القيمة المتوقعة لطوؿ الرابطة وىذا قد 
(dispersive interactionضمف ىذه التابعيات )[41]. 

، لـ يقدـ السموؾ بعيد المدى المضمف في التابعية (2و) (8بالنظر إلى الجدوؿ )
B3LYP  عمى ىذا الوصؼ، مثؿ  التي لا تحتويوصؼ أفضؿ مف التابعياتLDA ،

PBE ،PBE0 وBLYP وىذا متفؽ مع التشكيؾ بدقة الحسابات المعتمدة عمى ىذا ،
لوصؼ السوية  [17]النوع مف التابعيات الحاوي عمى سموؾ بعيد المدى غير الصحيح

    الأرضية 
بسبب طبيعة الرابطة الأيونية ليذه السوية.      لمجزيئات مف النوع   

الحاوية عمى  CAMB3LYPبالمقابؿ تـ تحسيف ىذا السموؾ عف طريؽ التابعية 
فوؾ. أظيرت التابعية -الارتباط لياتري-تأثيرات بعيدة المدى واسيامات التبادؿ

CAMB3LYP  تفوقيا عمى العديد مف التابعيات في العديد مف الدراسات. بالمقابؿ
لأجؿ مجموعات القاعدة  B3LYPمع حسابات  CAMB3LYPستتشابو حسابات 

، حيث [42]الكبيرة والصغيرة ولكف ستختمؼ لأجؿ مجموعات القاعدة المتوسطة الحجـ
زيتا، فإفّ مجموعة القاعدة التي تـ -زيتا وثنائية-بالمقارنة مع مجموعات القاعدة رباعية

زيتا، تُعتبر مجموعة قاعدة متوسطة الحجـ، وىذا قد يكوف مف -استخداميا ىنا، ثلاثية
 . CAMB3LYPو B3LYPأحد الأسباب الذي نتج عنو الاختلاؼ ما بيف قيـ 

، لكف لاحظنا [39]لوحظ سابقاً أفّ التابعيات اليجينة تقوـ بزيادة قيمة التواترات المحسوبة
، ومف الممكف LDAقيـ لأجؿ جميع التابعيات فيما عدا التابعية ىنا انخفاض ىذه ال

تفسير ىذا بسبب التأثيرات الانكماشية لطوؿ الرابطة التي ستؤثر بالتالي عمى التواتر 
 التوافقي.

مف الممكف تفسير الإشارة السالبة التي ظيرت لأجؿ جميع التابعيات السابقة، الجدوؿ 
ي تعتمد عمى الكثافة الإلكترونية المحمية إلى الطبيعة الت LDA(، فيما عدا التابعية 2)
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مف تقديـ قيـ  LDA. تمكنت التابعية [43]محمية التي تتصؼ فييا ىذه التابعياتال غير
 تجريبية لأجؿ كلا الجزيئيف.لمثابت اللاتوافقي متوافقة بشكؿ عاؿٍ مع القيـ ال

إفّ ادخاؿ التأثيرات النسبوية سمح بالوصوؿ إلى قيـ لمثوابت الطيفية أقرب لمقيـ 
كولوـ ذو المركبات الأربعة عوضاً عف -التجريبية، وىذا بعد استخداـ ىاممتوني ديراؾ

ادخاؿ التأثيرات النسبوية كاضطراب، بالإضافة لاستخداـ مجموعة قاعدة حاوية عمى 
 التأثيرات النسبوية عمى المدارات.
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