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 وإمتنان شكر
 

 سٌدنا محمد صلى الله علٌه  اللهبسم الله الرحمن الرحٌم والصلاة والسلام على أشرف الخلق

. وسلم وعلى آله وصحبه أجمعٌن

 علٌنا من فضله وٌسر لنا االشكر الأول لله تعالى خالق الإنسان وواهب العقل والبٌان الذي من

سبل النجاح وأخرجنا من ظلمات الجهل إلى نور العلم فله الحمد حتى ٌرضى وله الحمد بعد 

 :الرضا، أما بعد

بذلته من  على كل ما" بن كرٌمة ٌمٌنة" إلى الأستاذة المشرفة والإمتناننتقدم بفائق الشكر 

، كًا لاَُسً الأسرار ٌمكن جهد ونصح وتوجٌه وحرص على تقدٌم البحث فً أحسن ما

 ."تٍ طىَهح ػًش"انًساػذ 

على " عاشوري عبد الرحٌم"  والأستاذ بن مبروك لزهر" وكذا الشكر العمٌق للأستاذ

 كما نخص بالشكر الجزٌل للأستاذ بوكراع عمر على مساعدته قبولهما مناقشة هذا العمل،

  أساتذة قسم الفٌزٌاء وكل من قدم لنا ٌد العون والمساعدةجمٌع نشكر  لا ننسى أن كمالنا،

. جعلها الله فً مٌزان حسناتهم جمٌعًا وجزاهم الله كل خٌر
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إهداء 

: أهدي ثمرة هذا العمل

. إلى الوالدٌن الكرٌمٌن أدامهما الله تاجًا فوق رأسً

. "أسماء، ٌونس، محمد الهاشمً، شٌماء "إلى شموع البٌت المنٌرة ورٌاحٌن حٌاتً إخوتً وأخواتً الأعزاء

. التً أشرفت على هذا العمل" بن كرٌمة ٌمٌنة"إلى كل من تجمعنً بهم صلة قرابة وأخص بالذكر خالتً 

. إلى كل من علمنً حرفًا أساتذتً الكرام

. إلى كافة الزملاء اللذٌن قاسمونً مقاعد الدراسة

. إلى كل الصدٌقات اللواتً جمعنً بهم القدر

.القلبأذكره فهو فً لم ومن  و من قرٌب أو من بعٌدإلى كل من ٌعرفنً  

 مسعودة                                                                                     

: أهدي ثمرة هذا العمل

إلى من أرضعتنً  ...إلى طرٌق الهداٌة ... إلى طرٌقً المستقٌم ...إلى أدبً وحلمً ... إلى حكمتً وعلمً
 .إلى ٌنبوع الصبر والتفاؤل والأمل ... إلى القلب الناصع بالبٌاض ... الحب والحنان

إلى من كان دعائها سر نجاحً وحنانها بلسم جراحً إلى كل من فً  ... إلى بسمة الحٌاة وسر الوجود
  **** جميلةأمي الحبيبة الغالية ****إلى أغلى الحباٌب ... الوجود بعد لله ورسوله

إلى من حصد  .. .إلى من كلتّ أنامله لٌقدم لنا لحظة سعادة … إلى من جرع الكأس فارغا لٌسقٌنً قطرة حب
 غالًافخر الله ٌحفظك ي بكل اسمك أجمل ٌا من الكبٌر القلب  إلى ...الأشواك عند ربً لٌمهد لً طرٌق العلم

 *** بلخيروالدي العزيز***
**** . زوجي الكريم خالد* ***إلى رفٌق دربً ورمز الإخلاص والوفاء والمحبة 

****.  ابنتي الغالية حنين*****إلى الشمعة التً تضًء حٌاتً هدٌة الرحمان 

*** ابنتي الغالية بسمة الإيمان رحمها الله ***إلى روح الملائكة الطٌبة التً رحلت ولم تكمل معً المشوار

إلى من تذوقت معهم أجمل اللحظات إلى  ... إلى من آثرونً على أنفسهم ... إلى سندي وقوتً وملاذي بعد لله
إلى من أظهروا لً ما هو أجمل من الحٌاة  ... من علمونً علم الحٌاة

 **إخوتي رميسة، أسماء، وفاء، أية الرحمان، عبد الرحمان، هاجر**
 .عزري الكبٌرة وعائلتً بضٌاف  الصغٌرة عائلتً كل وإلى

إلى من أعرفهم  ...إلى من أتمنى أن أذكرهم إذا ذكرونً ...إلى من سأفتقدهم وأتمنى أن لا ٌفقدونً
 .إلى من جعلهم لله أخوتً فً لله ومن أحببتهم فٌه ...إلى من أتمنى أن تبقى صورهم فً عٌونً...وٌعرفونً

 **أصدقائي و زملائي**
إلى من صنعوا بكل اقتدار خطوات ، التً أشرفت على هذا العمل** بن كريمة يمينة**إلى الأستاذة الفاضلة 

 .إلى كل من قاسمنً مشوار دراستً وحٌاتً أصدقائً الأوفٌاء، تعلٌمً أساتذتً الأجلاء

صورية                                                                                                                
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 يمذيح ػايح



 يمذيح ػايح 
 

 1  

 مقدمة عامة

ا الإستغناء عنها، منتقلتُ من مادة إلى أخرل، كمن  ستعماؿ إ       تلعب الدادة دكرنا رئيسينا في حياتنا اليومية حيث لا لؽكننا أبدن

إلى آخر، كربدا تكوف الدادة صاحبة الفضل الأكبر في إثراء التكنولوجيا التي نعيشها، كتتسابق اليوـ الدخابر العالدية لإنتاج مواد 

جديدة كمعرفة كيف نتدخل للهيمنة على البنية الداخلية لذا، لذا تم إدراؾ مدل الدكر الدهم الذم يؤديو ىذا التدخل في برستُ 

خواص الدادة كإلغاد آفاؽ تطبيقية جديدة كمبتكرة، كقد قاد التطور السريع في علم الدواد إلى ميلاد عائلات جديدة من الدواد 

اتسعت كتباينت رقعة تطبيقها فدفعت بالبشرية لضو برقيق ثوراتها الصناعية الكبرل، كتكنولوجيا الدعلومات كالاتصالات كتكنولوجيا 

                                                                                                .   النانو الذم يلقب بو عصرنا ىذا

زداد الإىتماـ إ لذلك، حيث  الدنفذة الجديدة        إف معالجة الدادة على مقياس النانومتً عرؼ تقدمنا ملحوظا بفضل الأساليب 

بالدواد النانوية بشكل مطرد على مدل السنوات العشرين الداضية نظرنا للدقة العالية لذذه الدواد، فهذه الخاصية البعدية تكسب ىذه 

.الدواد خصائص أك سلوكيات خاصة، لشا جعلها تستغل في التطبيقات التكنولوجية الحديثة  

أك حالة السطح أك حتى شكل   أك سطحها المحدد   لتًكيبها الكيميائي أك حجمها الدأخوذ بزتلف خصائص ىذه الدواد كفقنا      

                                                                                                              . الجسم النانوم الدعتبر

      في ىذا المجاؿ تعد عناقيد الدعادف الإنتقالية إحدل أىم الدواد النانوية التي حضيت بالإعتناء كالدراسة على مدل العقود القليلة 

الداضية نظرنا لخصائصها الفيزيائية كالكيميائية الفريدة، كلطتص بالذكر عناقيد الدعادف النبيلة، التي تضم كل من النحاس كالذىب 

كالفضة، حيث لا يزاؿ برديد بنيتها كخصائصها الإلكتًكنية كالبصرية لزط تركيز الأبحاث العلمية كالتكنولوجية، ككُجد أف لذا 

                   .                          تطبيقات لا تعد كلا برصى في لراؿ الطب كالطاقة كمواد التصنيع كالحفز كما إلى ذلك

      كفي الوقت الحاضر، ىناؾ طلب متزايد على لزفزات الدعادف الثمينة بسبب كميتها المحدكدة، كبدا أف النحاس أكثر كفرة كأقل 

 إضافة إلى امتلاكو خصائص لشاثلة، من ىنا برز النشاط التحفيزم (الذىب كالفضة)تكلفة مقارنة مع الدعادف النبيلة الأخرل 

للعناقيد النانوية النحاسية كواحد من الدرشحتُ الواعدين في لستلف لرالات الاستشعار كالحفز، ىذا ىو السبب الواضح في أف 

.                                                                     عناقيد النحاس ىي من بتُ الدوضوعات الساخنة في البحوث  
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       من بتُ النظريات التي سالعت بشكل كبتَ في دراسة خصائص الدواد النانوية لؽكننا الاستشهاد بنظرية دالية الكثافة

(DFT)، كىي طريقة مناسبة لوصف كبرليل العديد من الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لذا. 

 بأحجاـ متًاكحة من Cun      في ىذا العمل نعتزـ إجراء دراسة حوؿ الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لعناقيد النحاس النقي 

كلتحقيق ىذا العمل ، Siesta الدطبقة على برنامج (DFT) ذرات، كىذا على أساس نظرية دالية الكثافة 10ذرتتُ إلى غاية 

: :اتبعنا الخطة التالية

". العناقيد الذرية"إلى جانب " النحاس"خصصناه لتقدنً معلومات نظرية حوؿ الدعدف الددركس : الفصل الأول

في الخطوة الأكلى تم عرض السياؽ النظرم لنظرية دالية الكثافة، كالذم قدمنا من خلالو الدبادئ الأساسية لذذه  :الفصل الثاني

الدستخدـ في عملية المحاكاة  Siesta النظرية مع التقريبات الدختلفة الددخلة عليها، أما الخطوة الثانية فتمثلت في كشفنا لبرنامج

. كالتي سنستخدمها من أجل التحستُ الذندسي" لزاكاة التلدين"لدينا، بالإضافة إلى تقنية التحستُ الدسماة 

 عرضنا فيو ما جاء في دراستنا النظرية لعناقيد النحاس النقي أين ابتدأنا بوصف البتٌ الذندسية الأكثر استقرارا التي :الفصل الثالث

برصلنا عليها، كمن ثم قدمنا نتائجنا الحسابية الدتعلقة بطاقات ربطها كمتوسط أطواؿ ركابطها، كما تم حساب كموف التأين 

ككثافة الحالات الإلكتًكنية لذا عند كل حجم مأخوذ مع  Homo-Lumoالعمودم كالفرؽ الثاني في طاقة الربط كفجوة الطاقة 

. برليلنا كتفستَنا لذذه النتائج كمقارنتها مع ما تم التوصل إليو من عناصر لشاثلة لدراسات سابقة

.      تنتهي الدذكرة باستنتاج عاـ، بتذكر النتائج الرئيسية التي تم الحصوؿ عليها لذذه الدراسة البحثية كتقدنً توقعاتنا لذا
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عمىميات حىل عنصز 

 انذرية وانعناقيد اننحاس
 



                                       عمىميات حىل عنصز اننحاس وانعناقيد انذرية :انفصم الأول
 

 3  

  -Iمقدمة :

 
برتل الدعادف الانتقالية حالينا مكاننا مهمنا في المجاؿ التكنولوجي، فهي تستعمل بشكل كبتَ لتصنيع الدوصلات الفائقة،       

كتشكيل السبائك، الدوصلية العالية لذذه الدواد بذعلها مناسبة للتطبيقات الكهرككيميائية، ىذا يدفعنا لضو الحديث عن النحاس 

 [.1] كأبرز معدف انتقالي يستغل في ىذه التطبيقات

فالنحاس يعد من أىم العناصر الكيميائية الدتواجدة في الطبيعة، لكونو معدف صناعي لو خصائص موصلية كهربائية كحرارية       

استثنائية، نتيجة لذلك فإنو يستخدـ بشكل كاسع في لستلف الصناعات الكهربائية كصناعة الراديو كالدعدات كغتَىا، غتَ أنو نادرا 

البركنز كالنحاس الأصفر، أما فيما  :ما يستخدـ بصفة إنشائية، فتستخدـ سبائك النحاس في الصناعة بشكل كبتَ نذكر منها

لؼص المجاؿ الحرارم فإنو يعتبر مادة مهمة لصهر السبائك، إذ يستخدـ في أجهزة التسختُ كالأفراف ذات الدقاكمة الكهربائية العالية 

كعند دلرو مع الدعادف كالعناصر الأخرل تتشكل خامات النحاس، كبدا أف الحصوؿ عليو انطلاقا من خاماتو عملية  ،[2] كغتَىا

  [.1] معقدة كغالية الثمن فإف العلماء بحثوا عن استخدامات تكنولوجيا جديدة لصهرىا

إف الاىتماـ بدراسة العناقيد ناتج من لرالات تطبيقها الدهمة، إذ أصبحت دراسة الخصائص الفيزيائية كالكيميائية لعناقيد       

الذرات بكل أنواعها موضوعا مثتَ للاىتماـ، ككرس العديد من العلماء جهودىم للكشف عن الخصائص الدختلفة التي لؽكن 

 [.3 ]استخدامها في العديد من التطبيقات التكنولوجية الحديثة

I-1- المعادن الانتقالية :

 :     نعرؼ العناصر الكيميائية التي بستاز بكونها معادف انتقالية كالآتي

I-1-1- تعريف المعدن  :

 

 على العنصر الذم يعطي إلكتًكف أك أكثر عندما يدخل في تفاعل كيميائي، أك عندما تأين أحد أملاحو        تطلق كلمة معدف

، النحاس، الفضة :في الداء، كىو يتحوؿ في ىذه الحالة إلى أيوف لػمل شحنة موجبة، كأمثلة عن ىذه الدعادف  الصوديوـ

ككل الدعادف عبارة عن مواد جامدة في درجات الحرارة العادية ما عدا فلز الزئبق فهو سائل عند درجة حرارة  كغتَىا،.... كالذىب
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كأغلب العادف موصلة جيدة للحرارة كالكهرباء، ككثتَا منها يشبو الفضة أك الحديد في ألوانها، كلذلك يصعب كصف ألوانها  الغرفة،

 .[4] ماعدا الذىب فهو أصفر اللوف كالنحاس أحمر اللوف أك التميز بينها بالعتُ المجردة،

 I-1-2- العناصر الانتقالية :

كتقع كسط الجدكؿ الدكرم ، [5]لشلوء جزئيا في حالة من حالات أكسدتها  Fك d      ىي العناصر التي يكوف فيها الددار 

 :كتنقسم إلى قسمتُ رئيسيتُ لعا ،(I1-الشكل )عنصر 68 للعناصر، تتكوف ىذه العناصر من

I-1-2-1- العناصر الانتقالية الرئيسية: 

 سلاسل 3 كتتوزع على (s ،d) ، كىي العناصر التي ينتهي توزيعها الإلكتًكني لمجاؿ التكافؤd تسمى بعناصر المجموعة      

بالإضافة إلى كجود سلسلة رابعة كالتي لذا عناصر لزضرة ، [6] لػتوم كل منها على عشرة عناصر  3d،4d ،5d :ىي

 I1)[ 7.]- الشكل (عنصر 40كبذلك يكوف لرموع العناصر الانتقالية الرئيسية  صناعينا،

I-1-2-2- العناصر الانتقالية الداخمية :

كتشمل سلسلتتُ تقعا في  ،(F،d) ىي العناصر التي ينتهي توزيعها الإلكتًكني لمجاؿ التكافؤك، F تسمى بعناصر المجموعة     

 عنصر 28 ليكوف لرموعهما، [7،6]  كبرتوم كل منها على أربعة عشر عنصرنا للعناصر،الجزء السفلي من الجدكؿ الدكرم

 : كىاتاف السلسلتاف لعا، (I-1 الشكل)

 سلسلة اللانثانيدات .

 سلسلة الأكتينيدات.  
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 .[8] الجدكؿ الدكرم للعناصر الكيميائية :I1- الشكل                            

I-2- النحاس:                                                                                                        

يعد أحد الدعادف الأكسع استخداما كأكثرىا استعادة كإعادة تدكير، كيرجع ذلك إلى أسباب من بينها أنو يسهل استعادتو      
 .نظرنا للمظهر الدميز لو كلسبائكو

-1-2-I لمحة تاريخية عن اكتشاف عنصر النحاس :
 

 

قبل الأسرات بدصر  سنة من الآف، ككاف ذلك في عصر ما 6000 عرؼ الإنساف منذ القدـ عنصر النحاس قبل حوالي      

الحضارة الفرعونية، قاـ الإغريق كالركماف بعدىا باستغلالو على نطاؽ كاسع، كتم العثور عليو في جزيرة قبرص بالبحر الأبيض 

كذلك نسبة إلى جزيرة قبرص التي كاف " copper كوبر"كالالصليز بػػ " cuprum كوبرم"الدتوسط، سماه اللاتينيوف بػػ 

. [9] يستخرج منها، أما في اللغة العربية كلمة قبرص تعتٍ أجود أنواع النحاس

 

-2-2-I تعريف النحاس: 

 :الدسماة باسمو، عدده الذرم ىو IB       النحاس ىو عنصر كيميائي من عناصر الجدكؿ الدكرم، كىو أكؿ عنصر في لرموعتو 

Z=29  ككزنو الذرم :  g/mol63.546  كالتوزيع الإلكتًكني الخاص بو:  Cu :1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10
 4s

1
  

      .التوزيع الإلكتًكني لذذا العنصر حسب الدستويات الطاقية الذرية لتواجد الإلكتًكنات I-2 يوضح الشكل ،[5]
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 .[7 ]التوزيع الإلكتًكني الذرم للنحاس حسب مستويات الطاقة :I-2 الشكل

 

كيتغتَ لونو عندما يتحد مع عناصر أخرل مشكلا مركبات   ،[10( ]I-3 الشكل) فالنحاس عبارة عن معدف لزمر اللوف      

كغتَىا، فيتم ...الأكاسيد، الخامات: لستلفة، كما أنو يتواجد في الطبيعة في عدة صور إما منفردة أك متحدة منها على سبيل الدثاؿ

كالنحاس مادة لينة قابلة للطرؽ كالسحب، تتفاعل كيميائيا أك  الحصوؿ على الجزء النقي بواسطة الكهربة أك التحليل الكهربائي، 

ا للكهرباء  (الجو)فيزيائيا مع الدصدر الخارجي  ، [6]مكونة الصدأ أك ما يعرؼ بأكسيد النحاس، كيعد النحاس ناقلان جيدن

                  [.11]إضافة إلى الفضة كالذىب ىو الدعدف الوحيد الدلوف كلذلك يلقب بالدعدف الأحمر  كالنحاس

 

  .[6] شكل معدف النحاس :I- 3 الشكل

I-2-3- موقع النحاس في الجدول الدوري: 

I-2-3-1- حسب السلاسل الأفقية :

 التي تقع في الدكر الرابع للجدكؿ الدكرم بعد الكالسيوـ ،(-I 1 الشكل )يتواجد النحاس ضمن السلسلة الانتقالية الأكلى       

(Ca)،  بتداءنا من عنصر السكانديوـإكتضم ىذه السلسلة عشرة عناصر (Sc) [5]كصولا إلى عنصر الزنك (Zn) . 
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 التوزيع الإلكتروني العدد الذري الرمز
Ni 28 [Ar] 3d

8
 4s

2 

Cu 29 [Ar] 3d
10

 4s
1

 

Zn 30 [Ar] 3d
10

 4s
2 

    

                                                                                                .[5] عناصر السلسلة الانتقالية الأكلى المجاكرة لعنصر النحاس :I-1 الجدول                           

I-2-3-2- حسب الأعمدة: 

يضم ىذا العمود ثلاثة و، IB  أم العمود،(-I 1  الشكل)   يتواجد النحاس ضمن العمود التاسع للجدكؿ الدكرم       

 كالذىب (Ag) كالفضة (Cu) النحاس:  كىي،عادف العملة، كذلك لإستخدامها لذذا الغرضلمعناصر يطلق عليها لرموعة 

(Au) بالإضافة إلى عنصر الركجنتينيوـ (Rg) الخاص بوالإلكتًكني توزيعاؿ، ك272  الذرمقككزف، 111  الذرمقالذم عدد : 

[Rn] 5f
14

 6d
10

 7s
1

d (n-1) :  شكلو العاـ تتميز عناصر ىذا العمود بتًتيب إلكتًكني خارجي ، 
10

 ns
1
ىذا يعتٍ أف ،  

كاعتمادا على  في الطبقات الداخلية، d إشباع الددارات معs  ذرات ىذه العناصر برتوم على إلكتًكف كاحد في الددار الخارجي

    [.5] ىذا التًتيب لؽكن أف تكوف ىذه العناصر أحادية التكافؤ كما ىو الحاؿ في عناصر الدعادف القلوية

 الترتيب الإلكتروني العدد الذري الرمز الكيميائي  العنصر

Cu 29 [Ar]3d النحاس
10

 4s
1 

Ag 47 [Kr]4d الفضة
10

 5s
1 

Au 79 [Xe]4f الذهب
14

 5d
10

 6s
1 

  

  .[5] لرموعة النحاس :I-2 جدول 

I-2- 4- خصائص النحاس :                                                              

I-2- 4-1- الخصائص الفيزيائية: 

  .كالجدكؿ التالي يظهر لستلف الخصائص الفيزيائية للنحاس، [5]يعرؼ فلز النحاس بلمعانو الشديد      
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 عنصر النحاس الخاصية
 29   العدد الذرم

 g/mol 63.546الكتلة الدولية  

g/cm الكتلة الحجمية
3

 8.94 

 C  1083° درجة حرارة الانصهار

 C 2256° درجة حرارة التبخر

 Å 1.28نصف القطر الذرم 

 16.5 معامل التمدد الحرارم

K273.2   403 Wm°  الناقلية الحرارية عند
-1

/°K 

 عالي اللمعاف الدعدني
 احمر لضاسي اللوف الطبيعي
 صلب الحالة الفيزيائية

 .[5،10،12] الخصائص الفيزيائية للنحاس :I- 3الجدول                                      

I-2- 4-2- الخصائص الميكانيكية:  

 .إضافة إلى ذلك ىناؾ خصائص أخرل لشيزة لو نذكرىا في الجدكؿ التالي، [5]      يعتبر النحاس فلز قابل للطرؽ كالسحب 

 النحاس الخاصية
 MPa 359 صلادة فيكتًز

 MPa 874 صلادة برينل

 % 35 -30 مقدار الاستطالة

 حديدم معدف لا الخاصية الدغناطيسية
 0.086- القابلية الدغناطيسية

 عالية قابلية الشد
  2.5-3 القساكة

 مقاكـ للتآكل التآكل
 مرتفعة اللدكنة

 [.1،2،13] الخصائص الديكانيكية للنحاس :I-  4 الجدول                                 
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I-2- 4- 3- الخصائص الكهربائية: 

أكثر الخواص التي  ينفرد بها النحاس أنو موصل جيد للكهرباء كالحرارة، حيث يعتبر من أشد الدعادف توصيلا للكهرباء من       

يظهر الجدكؿ ، [2] بعد الفضة، ككثتَا ما يتم التعبتَ عن الدوصلية الكهربائية للمعادف الأخرل بقيم منسوبة إلى موصلية النحاس

 .الدوالي بعض الخواص الكهربائية للنحاس

 

                 

 [.6،5] الخصائص الكهربائية للنحاس :I- 5 الجدول                           

 

I-2- 4- 4- الخصائص البنيوية والبمورية :
 

الخصائص البلورية الأخرل الدميزة للنحاس نظهرىا ، [12] (fcc) البلورية الدكعبة كالدمركزة الوجوه يعرؼ النحاس ببنيتو       

 .يلي في ما

 النحاس الخاصية
 Fcc نوع الشبكة البلورية

 12 عدد الجتَاف الأقرب

 3.61Å  طوؿ ثابت الشبكة 

 Fm3m لرموعة الفضاء التناظرية

 معدنية نوع الرابطة
 طاقة الرابطة متغتَة خصائص الرابطة

 صلابة الرابطة متغتَة
 رابطة موصلة

 ev/atome  / 336 KJ/mol 3.49 طاقة كسر الرابطة
  

[. 14،12،2] الخصائص البنيوية كالبلورية للنحاس :I- 6 الجدول

 النحاس الخاصية
C 0.596 (µΩ.m)°20 الدوصلية الكهربائية عند

-1
 

 1.9 السالبية الكهربائية بدقياس باكلينغ

 C  1.72 (µΩ.cm)°20  الدقاكمية الإلكتًكنية عند
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I-2- 4- 5- الكيميائية الخصائص  :

I-2- 4- 5-1- النشاط الكيميائي :

 [.11] يعتبر النحاس بطيء النشاط الكيميائي كىو من أكؿ الدعادف الدكتشفة نظرا لقلة نشاطو الكيميائي  

I- 2- 4- 5-2- التفاعلات الكيميائية: 

 التفاعل مع الهواء: 

      لا يتأثر النحاس بالذواء عند درجة الحرارة العادية، لكنو يتأكسد سطحيا في الذواء بعد التسختُ، فعند تسخينو إلى

°C1000 يتشكل الأكسيد Cu2O   الأحمر اللوف، كعند تسخينو إلى  °C1100 يتشكل الأكسيد CuO الأسود اللوف 

[10،6]. 

 التفاعل مع الأحماض: 

 [13] ينحل النحاس بسهولة في الأحماض الضعيفة كبصعوبة في الأحماض القوية: مع الأحماض القوية والضعيفة. 

 يتفاعل النحاس مع الأحماض الدؤكسدة لكنو لا يتأثر بالأحماض الغتَ :مع الأحماض المؤكسدة وغير المؤكسدة 

 [.10]مؤكسدة 

 التفاعل مع الهالوجينات: 

 . CuX2 [6]      يتفاعل النحاس مع الذالوجينات بسهولة في درجة الحرارة العادية مكونا الذاليدات 

 التفاعل مع الكبريت :

 كعند التسختُ يشكل الدركب، (CuS)     يتفاعل النحاس مع الكبريت في درجة الحرارة العادية مشكلان كبريتيد النحاس 

Cu2S [6.] 

I-2-4-5- 3- حالات الأكسدة: 

 1 حالة الأكسدة+ : 
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مركبات عديدة غتَ أف أغلبها مركبات غتَ ثابتة في الحالة السائلة كأكثرىا استقرارا  +1 يشكل النحاس في حالة التأكسد      

Cu)  في الحالة الصلبة، كيوجد النحاس الأحادم
+1

ا، فأيوف النحاس الأحادم( Cu) في المحاليل بتًاكيز منخفضة جدن
+1

) 

Cu) يتفكك بسهولة في الداء كيتحوؿ إلى أيوف النحاس الدائي
+2

)[ 10،5.]                                                      

 2 حالة الأكسدة+  :

كنظرنا  ،[5 ](الفضة كالذىب)في مركبات كثتَة بسيزه عن عناصر لرموعتو الأخرل  +2       يوجد النحاس في حالة التأكسد

لكوف أيوف النحاس الثنائي أكثر الحالات استقرارا في المحلوؿ الدائي، فإف ىذا ساىم في قابليتو لتكوين مركبات بسيطة كمعقدة 

                                                                                                                                     [.10،5] ككذلك أملاح كثتَة مع أيونات لستلفة

 3 حالة الأكسدة+  :

كلؽكن أف تكتسب ىذه الحالة التأكسدية للنحاس نوعا ما من  ،+3       لم تعرؼ للنحاس مركبات بسيطة في الحالة التأكسدية

 [.10] الاستقرارية من خلاؿ تكوين لرموعة من الدعقدات الأيونية

I-2- 5- وجود النحاس في الطبيعة  :

 [. 6]كزننا في القشرة الأرضية  0.012% يعتبر النحاس من الدعادف الدتوسطة الانتشار في الطبيعة حيث تبلغ نسبتو

 [.6] يوجد النحاس الطبيعي النقي بجانب البحتَات لكن أكثره يوجد في بعض الدناجم 

 [.5] كما أنو يوجد على ىيئة خامات متحدة مع الكبريت كالحديد، كتتواجد ىذه الخامات في جميع أنواع الصخور 

I-2- 6- خامات النحاس :

 :[15]        نبرز أىم خامات النحاس مع أشكالذا كتركيبها الكيميائي كما يلي
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   .CuS2 الشالكوسيت: I -5 الشكل                         .CuFeS2 الكالكوبتَيت :I- 4الشكل              

                        

 .Cu(H2 O), Cu CO3الدلاكيت  :I-7 لشكلاCu2O.                             الكوبريت :I -6 الشكل            

I-2-7- تحضير النحاس :

I-2-7-1- إستخلاص النحاس :

المحتوم  CuFeS2الكالكوبتَيت  خاـ  من  ستخلاصو إب ختزاؿ  أكاسيده  بالكربوف  أكإ     لؽكن  الحصوؿ على النحاس  ب

على الحديد كالكبريت، كذلك بحرقو جزئيا لفصل الحديد على ىيئة سليكات ثم  فصل الدزيج  الدتبقي  فيتحوؿ جزء  من  كبريتيد 

[:                                                                                                             6،5 ]الذم  يتفاعل  مع الجزء الدتبقي من كبريتيد النحاس Cu2Oالنحاس  إلى أكسيد النحاس 

2(CuFeS2)+O2             CU2S+2FeS+SO2                                                         (1-I)                                                                                                                           

                             2(CU2S)+3O2           CU2O+2SO2                                         (2-I)                                                                                            

 2(Cu2O)+Cu2S             6Cu+SO2                                  (3-I)                                   

كىذا بتحويلو إلى سليكات ( FeO) أما الحديد الدصاحب للنحاس في خاـ الكالكوبتَيت يتم بذنبو على شكل أكسيد الحديد

                                                                                                                               (:              2SiO )الحديد بعد تفاعلو مع أكسيد السليكوف
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2FeS+3O2            2FeO+2SO2                                                                          (4-I)                                               

FeO+SiO2             FeSiO3                                                                                 (5-I)                                                                             

حيث لػتوم على بعض الشوائب كىي الزنك ، 97.94%      النحاس الذم تم الحصوؿ عليو بهذه الطريقة تبلغ درجة نقاكتو 

 كالرصاص كالقصدير كالحديد كالنيكل كالكبريت كبكمية نادرة يوجد فيو الذىب كالفضة كالبلاتتُ، كلؽكن تنقية النحاس لنسبة

 :[16 ]بإحدل الطرؽ التالية %99.7

I-2-7-2- طرق تنقية النحاس :

: طريقة الأكسدة بالهواء الساخن -(أ

كذلك بصهر النحاس في فرف ثم لؽرر عليو تيار ىواء ساخن، فيتطاير الرصاص ك الزنك كالقصدير،  كيتم التخلص من       

الكبريت بتفاعلو مع أكسيد النحاس حيث يتطاير على شكل ثاني أكسيد الكبريت، ثم إضافة الرمل مع الذواء في الثنائية فيتكوف 

 .I- 8 كما في الشكل، [16] خبث مع الحديد كالنيكل كيفصل ما تبقى من أكسيد النحاس بفحم ساخن

 

 .[16 ]رسم بزطيطي لطريقة الأكسدة بالذواء الساخن :I - 8 الشكل 

 :طريقة التحميل الكهربائي -(ب

حيث يسكب لزلوؿ كبريتات النحاس في خلية كهربائية برتوم على        كيتم ذلك بالتحليل الكهربائي لمحلوؿ كبريتات النحاس،

مصعد من النحاس غتَ النقي، بينما يكوف الدهبط من النحاس النقي، كعند قفل التيار ينتقل النحاس النقي من الدصعد إلى الدهبط 

الشكل الدوالي ، [5] أما الشوائب الأخرل فتتجمع بالقرب من الدصعد على ىيئة ركاسب ،(I-7)ك( I-6) بواسطة الدعادلتتُ

 .يبتُ ىذه الطريقة في رسم بزطيطي
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(I-6)             الدصعد:                                                                  Cu Cu
+2

 +2é  

(I-7)               الدهبط:                                                                  Cu
+2

 +2éCu 

 

 .[17 ]رسم بزطيطي لطريقة التحليل الكهربائي: I -9      الشكل                              

  I-2- 8- تطبيقات النحاس: 

 أف النحاس يتميز بتوصيل حرارم ككهربائي فائق فإف صناعة الكهرباء تستهلك أكبر كمية من  بدا: صناعة الكهرباء

النحاس لصناعة أسلاؾ الدولدات الكهربائية كالدعدات كالبطاريات مع استعمالو في البناء كأنابيب التدفئة كالأجهزة 

 .[6] الحرارية

 [ : 15]حيث تستخدـ كميات ضخمة من النحاس في صناعة سبائك النحاس من بينها  :صناعة السبائك

  (سبيكة من النحاس كالقصدير)البركنز .

  (سبيكة من النحاس كالنيكل كالزنك) الفضة الألدانية .

 (سبيكة من النحاس كالزنك) النحاس الأصفر .

  (سبيكة من النحاس كالألدنيوـ كالحديد) الكوميت                                                   .

 [.6] لتلحيم أطراؼ الدواد مع بعضها فهو مكوف أساسي لعملية الصهر كالصب: اللحام                       

 يتواجد النحاس في العديد من أنواع الطعاـ كفي الداء، كما أننا لظتص كميات كبتَة من النحاس كل يوـ في : الغذاء

      .[6] الأكل كالشرب
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I-3- مجموعات المعادن المتبمورة( Crystalline aggregates:) 

 ، لذا بناء ذرم منتظم كلكن ينقصها الأكجو البلورية،(حبيبات)      توجد كل الدعادف في الطبيعة في ىيئة لرموعات لوحدات 

كلو أف الحبيبات )كتأخذ ىذه المجموعات في الطبيعة أشكاؿ لستلفة  كعلى ذلك فإف ىذه الكتل ىي لرموعات معدنية متبلورة،

 :[15] كمن بتُ ىذه الأشكاؿ ما يلي ،(الدكونة ليس لذا أم شكل بلورم خارجي

 ،أك إبر أك أعمدة عندما تكوف حبيبات الدعدف في ىيئة ألياؼ: عمدانية إبرية، أليافية. 

 عندما تكوف حبيبات الدعدف لرموعة في ىيئة صفائح: صفائحية. 

 ا: ميكائية  .بلورات الدعدف مرصوصة في ىيئة ألواح رقيقة جدن

 لرموعة حبيبات الدعدف في شكل كرات صغتَة: كروية. 

 (بيض السمك)عندما تكوف كتلة الدعدف مكونة من حبيبات مستديرة صغتَة في شكل يشبو البطارخ : بطروخية. 

 عندما تكوف في ىيئة حبيبات البسلة:باسلاتئية . 

 عندما تكوف حبيبات الدعدف في شكل حبيبات مستديرة كبتَة كانت أك صغتَة: حبيبية. 

 عندما يغطى سطح الدعدف ببلورات دقيقة بارزة أك ناتئة عليو: نتوئية. 

 لرموعة مكونة من كرات صغتَة ملتصقة ببعضها البعض كتشبو عنقود العنب: عنقودية. 

 كتل مستديرة من الدعدف ملتصقة ببعضها البعض، كل كاحدة منها تشبو الكلية: كلوية. 

 عندما تصبح المجموعة في شكل شجرة متفرعة: شجرية. 

 عندما تكوف الوحدات الدكونة للمجموعة في ىيئة أشعة دائرية: مجمية أو شعاعية. 

 لرموعة من كحدات مبططة في شكل نصل سكتُ: نصلية. 

 كتل في ىيئة لسركط أك أسطوانة ىي: إستلاكيتية. 

 الدادة الدكونة للمعدف في حالة مضغوطة أك مكبوسة بهيئة كتل ليس لذا شكل معتُ: كتلية. 

 عندما تتجمع حبيبات الدعدف بالتًسيب حوؿ النواة لتكوف كتل كركية الشكل تقريبا: درنية. 
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 عندما تبطن حبيبات الدعدف إحدل الفجوات الكركية تقريبا من الداخل: نرجيلات. 

 كتلة في شكل لوزة، عندما بسلأ حبيبات الدعادف الفجوات اللوزية الشكل تكوف: لوزية. 

 عندما تكوف المجموعة في ىيئة عدسة: عدسية. 

 منثنية الشكل عندما تتكوف المجموعة من أسلاؾ رفيعة، كعادة ما تكوف منحنية أك: خيطية. 

 عندما تتكوف المجموعة من بلورات رفيعة جدا مثل الشعر: شعرية. 

 عندما تتكوف المجموعة من ألياؼ متشابكة في ىيئة شبكة، مثل الفضة: معرقية أو شبكية . 

I-4- العناقيد الذرية: 

                                                                             .لؽكن التعامل مع العناقيد كفئة جديدة من الدواد      

I- 4-1- المعنى الكيميائي لكممة العناقيد: 

في الكيمياء التجميعية، تعتٍ كلمة العناقيد التجمعات الصغتَة للذرات أك الجزيئات التي ترتبط فيما بينها بواسطة ركابط قد       

تكوف معدنية أك تسالعية أك أيونية ، حيث برتوم ىذه التجمعات على عدد من الذرات الذم لؽكن أف يتًاكح من بضع ذرات إلى 

 [. 19،18 ]بضع آلاؼ من الذرات

I- 4-2- تصنيف العناقيد حسب أحجامها: 

 :[20]      لؽكن تصنيف العناقيد حسب أحجامها على النحو التالي 

  الصنف من  نانومتً، في ىذا 1 ذرة، كقطرىا أقل من 13 إلى 2 يتًاكح عدد الذرات عندىا من :العناقيد الدقيقة

 .n+1 إلى  n العناقيد يكوف التغتَ جذريا في الخصائص عند الانتقاؿ من

  ذرة، ك يتًاكح حجمها بتُ 100 إلى 13 يتًاكح عدد الذرات التي تتكوف منها ىذه العناقيد من :العناقيد الصغيرة 

  . نانومت3ًنانومتً ك 1

  ذرة، لشا يعطي حجما  2000ك 100 بالنسبة لذذا الصنف من العناقيد، يتًاكح عدد الذرات بتُ :العناقيد الكبيرة

 .نانومتً تقريبنا 100نانومتً ك 3 يتًاكح بتُ
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 ذرة، كتقتًب خواص ىذه الأختَة من خواص  2000 عندما يتجاكز عدد الذرات في العنقود :الجسيمات النانوية

 .الدادة الصلبة، كبالتالي لن يتم معالجتها بعد ذلك كعنقود

I- 4-3- أنواع العناقيد:  

 :[18]  تقسم العناقيد إلى خمسة فئات كفقنا لنوع الذرات الدتكونة منها كطبيعة الرابطة، كىذه الفئات ىي 

   تشكل العناصر الدعدنية لرموعة متنوعة من العناقيد، حيث تكوف رابطتها معدنية:عناقيد المعادن . 

 التي تتميز برابطة تسالعية حيث تؤدم ركابط النوع  : عناقيد أنصاف النواقلsp إلى تنسيق رباعي السطوح. 

  كىي العناقيد الدتحصل عليها من الدادة الأيونية،  بدعتٌ الدركبات الدكونة بتُ العناصر التي  لذا  :العناقيد الأيونية

 .اختلاؼ كبتَ في الكهركسلبية، كبستاز بالرابطة الأيونية

 تبقى  العناقيد  الأكثر دراسة  بسبب سهولة  إنتاجها كفاعليتها، كنوع الرابطة في ىذه  : عناقيد الغازات الخاملة

 .العناقيد ىي رابطة بسيطة

  ىي عبارة عن لراميع من الجزيئات، التي لؽكن أف تكوف من نفس النوع أك من أنواع لستلفة من  :العناقيد الجزيئية

 .الجزيئات، كترتبط ىذه العناقيد فيما بينها برابطة ىيدركجينية

I- 4- 4- العناقيد المعدنية                                                                     :
-I4-4-1- مفهوم العناقيد المعدنية: 

يستخدـ مصطلح العناقيد الدعدنية بشكل متكرر على التًكيبات التي برتوم على عدد لزدكد من ذرات الدعادف، بغض النظر      

عاـ  Cotton عما إذ كانت ىذه الذرات مرتبطة ببعضها البعض، أما استخداـ الدصطلح بدعناه الأصلي، فقد تم تقدلؽو بواسطة

 ،[21 ](M-M)أم بالإشارة إلى الوحدات التي يشارؾ فيها فائض من إلكتًكنات التكافؤ الدعدني في رابطة الدعدف  1964

( التي تضم لراميع من الذرات)، بحيث أف ىذه العناقيد (I -15الشكل) كلؽكن النظر إلى العناقيد على أنها مرحلة كسطية للمادة

ا مقارنة بالقطع الصغتَة من البلورات  ا مقارنة بالذرات كالجزيئات، ك صغتَة جدن ، بست دراسة (الدواد الصلبة البلورية)كبتَة جدن

الذرات كالجزيئات ككذلك الدواد الصلبة منذ عدة سنوات من قبل الكيميائيتُ كالفيزيائيتُ، كأصبحت خواصها مفهومة جدا، على 
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كلؽكن أف تتكوف ، [22] عكس العناقيد التي تقع في لراؿ بتُ ىذين النقيضتُ، إذ  ثبت أنها تظهر خصائص لستلفة كغتَ عادية

العناقيد الدعدنية من عنصر معدني كاحد أك أكثر لشا يؤدم إلى ظهور فئة فرعية من العناقيد الدعدنية تدعى بالسبائك النانوية، كغالبا 

 [.23] ما تكوف عناقيد الدعادف كركية الشكل

 

 

 

 

 

 

 [.24 ]رسم بزطيطي كيفي لعناقيد معدنية :I- 10الشكل 

I- 4- 4-2- أنواع العناقيد المعدنية :

ىي عناقيد العناصر الكيميائية الدتواجدة في العمود الأكؿ من الجدكؿ الدكرم، كبستاز  :عناقيد المعادن القلوية   

. [18]( +1حالة أكسدة )بوجود إلكتًكف كاحد في طبقة التكافؤ، الذم تفقده بسهولة لتشكيل كاتيوف موجب 

عناصرىا الكيميائية  في العمود الثاني من الجدكؿ الدكرم كعددىا ستة  تتواجد:   عناقيد المعادن القلوية الأرضية 

عناصر، كما لػتوم توزيعها الإلكتًكني على طبقة فرعية مشبعة بإلكتًكنتُ، اللذاف لؽكن أف تفقدلعا بسهولة لتشكيل 

. [18] (+2 حالة أكسدة)كاتيوف ثنائي موجب 

تعد عناقيد الدعادف النبيلة لكل من الذىب كالنحاس كالفضة أحادية التكافؤ مثل الدعادف  : عناقيد المعادن النبيلة 

. [18] القلوية، لكن بنيتها الإلكتًكنية لستلفة

تعتمد خصائص ىذه العناقيد بشكل أساسي على مداراتها غتَ مشبعة، كبالتالي فإف  :عناقيد المعادن الانتقالية  

. [18]بنيتها الإلكتًكنية كخصائصها الدغناطيسية لستلفة بساما عن الخصائص الدوجودة في الدعادف البسيطة 
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I- 4- 5- تشكيل العناقيد: 

      تتشكل العناقيد بتجميع الذرات مع بعضها لتشكل كتلة، كىذا عن طريق التمازج التدرلغي الذرات، كتلعب الطاقة النوكية 

دكرا مهما كذلك، كما لؽكن تشكيل ىذه العناقيد بدءنا من الدادة الصلبة البلورية عن طريق تقليل أبعادىا بطريقة ما كىو نهج من 

 .[22]الأعلى إلى الأسفل 

I- 4-6- خواص العناقيد :

كمن  ،(the Bulk)       إف أكثر ما يبرز عن العناقيد ىو اختلاؼ خصائصها عن خصائص الدادة الصلبة البلورية كالدكثفة

 : بتُ ىذه الاختلافات ما يلي

 نظرا لأف مساحة ذرات العناقيد مرتفعة ،[25] قد لا برتاج العناقيد إلى إظهار سلوؾ يشبو سلوؾ الدادة الصلبة البلورية 

 [.22] عن حجمها، فيكوف السطح ىو الدهيمن، كتؤثر ذرات السطح بشكل كبتَ على الخصائص الفيزيائية

  َتفتقر العناقيد للدكرية فهي لا برتوم على نفس التًكيب أك التًتيبات الذرية مثل الدادة الصلبة البلورية، كلؽكنها تغيت

                                           .[23] ىيكلها بإضافة ذرة كاحدة أك عدد قليل من الذرات

 ا أف تكوف على حالة استقرار دائم، مثلما ىو الحاؿ عليو  في الدادة الصلبة البلورية  .[26] لا لؽكن للعناقيد أبدن

I- 4- 7- أهمية العناقيد: 

مثل البنية كالسلوؾ الدغناطيسي كإمكانية التأين،  تظهر ألعية العناقيد في تطور خواصها كسلوكها مع زيادة حجم العنقود،      

 .[27] فمعرفة ىذا التطور قد يوفر لنا معلومات حوؿ الانتقاؿ من الذرة أك الجزمء إلى الحالة الصلبة

I- 4-8-  (تطبيقاتها)مجالات إستعمالها :

بدا في ذلك الكيمياء كالفيزياء كالبيولوجيا كالطب البيولوجي        تشمل تطبيقات العناقيد الذرية لستلف التخصصات العلمية،

، كمواد [29]، كالمحفزات الكيميائية [28]كما تشمل استخداماتها أجهزة الاستشعار الكيميائي  كحتى الذندسة الإلكتًكنية،

 [.31]، الأجهزة الإلكتًكنية النانوية كأجهزة الكمبيوتر [30]التلامس الكهربائية 
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II- مقدمة :

       يتضمن فهم الخصائص الفيزيائية كالكيميائية الدختلفة للمواد دراسة نظاـ الإلكتًكنات التي تتفاعل مع بعضها البعض كمع 

الأيونات، كيعد حساب ىذه الخصائص لنظاـ متعدد الأنوية كالإلكتًكنات أمرنا صعبنا للغاية، لأف كل جسيم يتفاعل مع جميع 

 (DFT) الجسيمات الأخرل، لشا لغعل من الدستحيل حل معادلة شركدينغر مباشرة، كلذلك فإف إدخاؿ نظرية دالية الكثافة

 [.1] عليها لؽثل خطوة مهمة في فهم الخصائص الفيزيائية كالكيميائية

من خلاؿ كسيط  N      فنظرية دالية الكثافة توضح لنا  أنو من الدمكن كصف التعقيد الكامل لدشكلة كجود عدد من الأجساـ 

نظاـ معطى بها ىاميلتوف كعامل كظيفي للكثافة الكلية مع فرضية كوىن كشاـ، كما أف ىذه النظرية لا تعطينا شكل ىذه الدالية 

 [.2]كعمليا لغب أف نلجأ إلى التقريبات الأخرل 

II-1 -نظرية دالية الكثافة  :

II-1-1- معادلة شرودينغر لمبمورة :

التي تصف حركة الإلكتًكنات كالنواة  ،[3]استخداـ الطرؽ الدعتمدة على حل معادلة شركدينغر        تهتم فيزياء الكم بتطوير

: الدكونة لأم نظاـ بلورم، كتكتب ىذه الدعادلة بالشكل

                                                                                                                  (1-II) 

:حيث           
 .                                                                                        ىاملتونياف النظاـ: 

.  الدوجية التي تصف حالة النظاـ  الدالَّة:

   .الطاقة الكلية للنظاـ: 

 :إلكتًكف، لؽكن كتابة الذاملتونياف الكلي لو على النحو التالي e نواة ك Nلو  (ذرات في بلورة)لنظاـ 

                                                                    (2-II) 

  :حٌث
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 :حيث
 

 .ك الأنوية على التًتيب كُتل الإلكتًكنات 

e  شُحنة الأنوية. 

 .ᵦ و الدسافة بتُ النواتتُ 

 .كالإلكتًكف الدسافة بتُ النواة  

 .  المسافة بٌن الإلكترونٌن 

.     

    

ىذا الوصف يتضمن عددا كبتَ من درجات الحرية، كبالتالي يستحيل الحصوؿ على حل دقيق لذذه الدعادلة لأف الدشكلة في       

 : عدد الجسيمات كلا يتم حلها إلا من خلاؿ عدد معتُ من التقريبات، نذكر منها ما يلي
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II-1-2 -التقريب الأديابتيكي: 
 

يعتبر ىذا التقريب من أكؿ التقريبات الدستخدمة  في حل معادلة شركدينغر للأنظمة الدعقدة، كىو يستند على اعتبار أف       

كتلة النواة تعادؿ )حركة الإلكتًكنات تكوف أسرع بكثتَ من حركة النواة، نظرنا لكوف كتلة الإلكتًكف صغتَة جدا مقارنة بكتلة النواة 

 [.4]، كعلى ىذا الأساس تهمل الطاقة الحركية للنواة (مرة 1836 كتلة الإلكتًكف مضاعفة ب

إف فرضية اعتبار أف حركة الإلكتًكنات مفصولة عن حركة النواة تؤدم إلى فصل الذاميلتوف الكلي إلى جزأين، الأكؿ يسمى       

 :إلكتًكني كالثاني يسمى نوكم
                                                                                    (3-II) 

                                                                            (4-II)  

 : يعيدنا ىذا التقريب إلى معادلات مستقلة، كلؽكن كتابة معادلة شركدينغر للإلكتًكنات بالشكل 

                                                      (5-II)  

     

      ىذا التقريب غتَ كافي لحل معادلة شركدينغر بسبب تعقيد التفاعلات بتُ الإلكتًكنات، كلذذا السبب يتم اللجوء إلى 

 .فوؾ- استخداـ تقريب آخر كىو تقريب ىارترم
 

II-1-3 -فوك- تقريب هارتري (Hartree – Fock): 
 

II-1-3-1- تقريب هارتري( Hartree:) 
 

      يعتمد ىذا التقريب على لظوذج الإلكتًكف الدستقل، أم أف كل إلكتًكف يتحرؾ منفردا في الحقل الدتوسط الدتولد عن الأنوية 

[: 5] كباقي الإلكتًكنات الأخرل، كبالتالي يكتب الذاملتونياف للذرات الدتعددة  الإلكتًكنات على الشكل

                                                                                           (6-II)  

                                                                   (7-II)   

 بسثل الطاقة الكامنة للإلكتًكف : 

. بسثل الكموف الفعلي لذارترم: 
 

 

:   إلكتًكف كجداء لدكاؿ الحالة على الشكلNكتكتب الدالة الدوجية الكلية لنظاـ ذك 
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                                                                  (8-II) 

:  أما الطاقة الكلية للنظاـ فيعبر عنها بدجموع الطاقات الدوافقة لكل حالة إلكتًكنية كالتالي

                                                                                                         (9-II) 

:  إذف معادلة شركدينغر للإلكتًكنات تكتب على الشكل

                                        (10-II) 

II-1-3-2- تقريب فوك( Fock:) 
 

      من أجل مراعاة مبدأ باكلي الذم يفرض على دالة الدوجة تغيتَ الإشارة عند التعميم على الإلكتًكنتُ الدتعاكستُ في السبتُ، 

برتـً مبدأ  (Slater) سلاتربتعميم ىذا الدفهوـ من خلاؿ إظهار أف الدالة الدوجية الدكتوبة في شكل لزدد ( Fock) قاـ فوؾ

 [.6] موضع  إلكتًكف على  إحتماؿ لوضعباكلي، أم سيكوف ىناؾ

: فتكوف أكؿ إمكانية لذلك

                                                   (11-II)                  

 :أما ثاني إمكانية فهي 

                                                   (12-II) 

 .حد لنفس النوع  كعند تطبيق كل التبديلات المحتملة لضصل على

في عتُ الاعتبار، لتصبح بشكل لزدد سلاتر الذم  (-)ك)+( تتمثل دالة الدوجة في لرموع كل الحدكد كذلك بأخذ الإشارتتُ 

 : يكتب على النحو التالي

                     (13-II) 

 .بثابت النظامية  حيث يدعى الدعامل
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II-1- 4 -نظرية دالية الكثافة( DFT:) 
 

فقد تم  التي برل لزل الدالة الدوجية،،  تعتمد نظرية دالية الكثافة الوظيفية على كصف النظاـ بالكثافة الإلكتًكنية       

 [:7] قتًاح مفهوـ النظرية من أجل التعبتَ عن طاقة النظاـ الإلكتًكني كدالة لكثافة الإلكتًكف بالعلاقة التاليةإ

                                                                                         (14-II) 

II-1- 5 -فارمي- نظرية توماس( Tomas-Fermi:) 
  

الطاقة الكلية لغاز الإلكتًكنات اللامتجانس كافتًاضا على أف الكثافة  (1927)      لقد صاغ كل من توماس كفارمي سنة 

الإلكتًكنية لذا عبارة عن غاز متجانس، كفقنا لدنظور أنو لا لؽكن برديد موقع الإلكتًكف كجسيم فردم، لكن لؽكن تقدير احتماؿ 

كجوده في عنصر الحجم كيتوافق ىذا مع كثافة الإلكتًكف، أم ندخل نظرية غاز إلكتًكنات حر كمتجانس، لذا نعرؼ الطاقة 

 : [9،8] على النحو التالي E الكلية للنظاـ

                                                                              (15-II) 

  :حيث أف الكثافة الإلكتًكنية للغاز الدتجانس ىي

                                                                         (16-II) 

 .بسثل طاقة فارمي: 

: كالطاقة الحركية لذذا الغاز ىي

                                                                                                     (17-II) 

:من الدعادلتتُ السابقتتُ لصد  

                                              (18-II) 

: فارمي ىي -إذف الطاقة الحركية لتوماس

                                        (19-II) 

 :      فتصبح الطاقة الكلية للنظاـ لشثلة بالطاقة الحركية للإلكتًكنات مضافا إليها طاقة إرتباط الإلكتًكنات مع بعضها كالتالي

   (20-II) 

 :  من بتُ التحسينات الددخلة على ىذه النظرية
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II-1-5-1-  فعل التبادل المقترح من طرف ديراك(Dirac :)
 

                                                                 (21-II) 

II-1-5-2- فعل الارتباط المقترح من طرف فيغنر(Wigner :)

                                                                           (22-II) 

II-1- 6 -كوهن- نظرية هوهنبارغ( Hohenberg-Kohn:) 

      لقد توصل كل من ىوىنبارغ ككوىن إلى البرىاف أف الطاقة الكلية للنظاـ في الحالة الأساسية ىي أيضا دالة للكثافة الإلكتًكنية 

 [:10]الدوافقة لأدنى قيمة للطاقة 

                                                                                      (23-II) 

:فيمكن التعبتَ عن دالية الطاقة بالشكل التالي  

                                                                              (24-II) 

: كيكوف  

                                                                     (25-II(                                                                                                                     

 :  حيث

 .كُموف تفاعل الإلكتًكنات : 

 .الطاقة الحركية للإلكتًكنات:  

 :ستخداـ تقريب ىارترم لصد أفَّ إك ب

                                             (26-II)   

 .الطاقة الحركية للإلكتًكنات مُضافان إليها الفرؽ بتُ طاقة التفاعل الحقيقية كطاقة تفاعل ىارترم   حيث لؽثل

حيث يتم برديد ،       كبهذا أظهر ىوىنبارغ ككوىن أف الكثافة الحقيقية للحالة الأساسية ىي تلك التي تقلل من الطاقة 

. طاقة الحالة الأساسية للنظاـ الإلكتًكني بطريقة التباينية
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II-1-7 -شام- نظرية كوهن (Kohn- Sham) :

II-1-7-1- شام -مبدأ كوهن :

، في النظاـ التفاعلي الإلكتًكنات كثافة الغتَ متفاعلة بنفس N للإلكتًكنات ستخداـ نظاـ كلعيإفكرة كوىن كشاـ على  تعتمد      

 إلى أخرل بدكاؿ موجية لدوجات أحادية إلكتًكنية من أجل كصف الحالة الأساسية Nكىذا بناءنا على دالة موجية مع إلكتًكنات 

 [.11] ستبداؿ دالية الطاقة لذوىنبارغ ككوىن بنظاـ من الدعادلات الدتعاكسة ذاتيناإالإلكتًكنية، فإقتًح لذلك كوىن كشاـ 

II-1-7-2- شام-معادلة كوهن  :

قاـ كل من كوىن ك شاـ بوضع طريقة للحصوؿ على طاقة الحالة الأساسية، بحيث تطبق معادلة كوىن ك شاـ مبدأ التباين       

 :فوؾ، كتعطى لذلك كثافة احتماؿ تواجد الشحنة بالشكل التالي- لذارترم

                                                                        (27-II) 

: الطاقة الكلية للإلكتًكنات ىي

                                                                                     (28-II) 

 :فوؾ فهي- أما طاقة ىارترم

                                                                       (29-II) 
:حيث أف  

 . الطاقة الحركية للجسيمات في حالة التفاعل: 

 .(إلكتًكف- إلكتًكف) كُموف التفاعل : 

.  كُموف ىارترم:

.  الطاقة الحركية للإلكتًكنات الحرة:

. : ػ  كُموف تبادؿ الإلكتًكنات ك يعطى بػ:

 .:  كُموف ارتباط الإلكتًكنات ك يعطى  بػػ : 

  :ىي كبالتالي الدالِّية 
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                                                                     (30-II)  

 

  .(إرتباط- تبادؿ)ىو كُموف  :

: أم أف الطاقة الكلية ىي

                                                    (31-II) 

: فتكوف معادلة كوىن ك شاـ بالشكل التالي

                                    (32-II) 

II-1-7-3- شام-حمول معادلة كوهن : 

      بواسطة معادلة كوىن ك شاـ لؽكن تقدنً جميع شركط الطاقة كالإمكانيات الدرتبطة بها، فهي تستخدـ مدارات كوىن ك شاـ 

: ، كبالتالي دالة الدوجة الأساسية لذا ىي[12]من أجل تطبيق طريقة الدوجة الدستوية الدتزايدة 

                                                                                     (33-II) 

 .الدوجة لدالَّة النشر مُعاملات ىي  :بحيث

- عمليا، يتوجب حل الدعادلات الأساسية بطريقة الدكرات التكرارية الدمثلة في لسطط الشكل  لإلغاد قيم الدعاملات     

II1بحيث تأخذ طاقة النظاـ القيمة الأصغرية ، كمنو تكوف حلوؿ معادلة كوىن ك شاـ  بالشكل ،: 

                                                                               (34-II) 

:حيث  

 .شَاـ  -كوىَن ىاميلتونياف: 

 .التغطية مصفوفة: 
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     .[2] الكثافة دالِّية لنظرية لُسطط :II1- الشكل                          
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II-1- 8- التقريبات                                                                                      :

II-1-8-1- تقريب كثافة الموضع( LDA Approximation of local Density:) 

       يعد تقريب كثافة الدوضع أحد أبسط التقريبات الدستخدمة حالينا كأكثرىا انتشارا، كتتمثل فكرة ىذا التقريب في استبداؿ 

بدعتٌ آخر، من الدفتًض أف يكوف لتوزيع شحنة غاز غتَ متجانس . كثافة الإلكتًكف لنظاـ حقيقي بكثافة غاز الإلكتًكف الدتجانس

: بالشكل (ارتباط- تبادؿ)، لذا لؽكننا تعريف طاقة [13]كثافة لشاثلة لتوزيع شحنة غاز متجانس عند كل موضع 

                                                        (35-II) 

: كبإدخاؿ مبدأ السبتُ

                                                                                              (36-II) 

.إلى كثافة الإلكتًكف الدرتبطة بحالات الدكراف لأعلى كلأسفل على التوالي      حيث تشتَ

:  بالشكل التالي (رتباطإ- تبادؿ )فنحصل على تقريب كثافة الدكراف الدوضعي كتكتب لذلك طاقة   
   

                                 (37-II) 

:كالتي لؽكن أف تقسم إلى  

                                                                     (38-II) 

                                                                             :طاقة التبادؿ
                                                                :            طاقة الارتباط

: ك لحساب الكثافة الإلكتًكنية نقوـ بعملية الجمع على كل الددارات كالتالي

                                                                           (39-II) 

II-1-8-2- تقريب التدرج المعمم( GGA Approximation of the Generalized 

Gradient :)

 

موضعي بسبب  LDAتتمثل ىذه الطريقة في تقدنً تدرج الكثافة لوصف تأثتَات التبادؿ كالارتباط في حتُ أف أسلوب       

النظر في كثافة مكافئة لكثافة الغاز الدتجانس، في الواقع لغعل تدرج الكثافة من الدمكن مراعاة اختلاؼ الكثافة الإلكتًكنية عند 
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على شكل سلسلة نشر تايلور في  (LDA)الموضع كل موضع، حيث تتم ترجمة النتائج الدتحصل عليها في تقريب كثافة 

: على النحو الآتي (إرتباط- تبادؿ )فتكوف صيغة طاقة  ،[15،14] (GGA) تقريب التدريج الدعمم
  

                         (40-II) 

 . عن تدرُّج الكثافة الإلكتًكنيةيعبر  

II-1-8-3- تقريب أنجل وفوسكو( Approximation GGA-Ev :)

ا  (GGA)  كتقريب التدريج الدعمم (LDA)         بدا أف كل من تقريب كثافة الدوضع يعطياف قيمة فاصل طاقي صغتَة جدن

بالعمل على إلغاد أفضل صيغة  (Angle) كألصل (Vosko)  يتحصل عليها بذريبنا، إستنادنا إلى ذلك قاـ كل من فوسكو

 [.16]كالتي تكوف فيها طاقة التبادؿ أقل  (رتباطإ - تبادؿ)لكموف 

 

 II-1-9 -طريقة شبه الكمون( Pesudo-Potentiel :)

 إستخداـ شبو الكموف أك ما يعرؼ بالكموف الزائف يتطلب إعادة صياغة للطاقة الكلية للنظاـ، حيث قاـ كل من فيليب       

(philips) كىيلماف (Hellman ) بتطبيق ىذه الطريقة في الحسابات، كالذدؼ من ىذه الطريقة ىو تقليل عدد الدتغتَات

فالصيغة الخاصة بهذه الطريقة عبارة عن إعادة صياغة لنهج الدوجة الدستوية الدتعامدة  ،[17] كالدعادلات التي لغب مراعاتها

(OPW)  قتًحها ىتَينغإالتي (Herring)،  مع  (بالنسبة إلى جسيم)كتكوف دالة موجة التكافؤ في ىذه الطريقة متعامدة

 :أما معادلة شركدينغر التي يتعتُ حلها كفقا لفيليب كىيلماف فهي، [18] الحالات القلبية
 

                                                                         (41-II)  

 .كموف التنافر الدوجب : حيث

II-2 -برنامج Siesta :

 ".الدبادرة الإسبانية للمحاكاة الإلكتًكنية لآلاؼ من الذرات"إختصارنا باللغة الإلصليزية لعبارة  (SIESTA)      تعتبر كلمة 
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 II-2-1 - برنامجتعريف Siesta :

، كقد تم تصميمو خصيصنا لمحاكاة الخصائص الفيزيائية 2002       ىو البرنامج الحاسوبي الدطور من طرؼ سولر كآخركف عاـ

 [.19] كالكيميائية للمواد، كذلك من خلاؿ إجرائو للحسابات الدتعلقة ببنياتها الإلكتًكنية

 

II-2-2 -الخصائص الرئيسية لبرنامج Siesta :

 : [20،21] تتمثل أىم خصائص البرنامج فالنقاط التالية      
 

 يعتمد ىذا البرنامج على الشركط الحدية الدكرية .

 كثافة  تتم الحسبات في ىذا البرنامج كفقنا لدخطط كوىن كشاـ التابع لنظرية دالية الكثافة، كلذذا فهو يتعامل مع تقريب

 .(GGA)أك تقريب التدرج الدعمم  (LDA) الدوضع

 يرتكز ىذا البرنامج الدوف الزائف غتَ المحلي ؿ  :(Kleinman-Bylander)   الذم يتم إنشاؤه من قبل برنامج

 .ATOM آخر يدعى

 يسمح ىذا البرنامج بإستخداـ تركيبة خطية من الددارات الذرية(LCAO) ،  التي قد تكوف خاضعة لتقسيم الأساس

 .كإستقطاب الددارات

 كما أنو لؽكننا من إجراء الحسابات إما على التوازم أك التسلسل ضمن حواسيب لذا سعة كافية. 
 

II-2-3 -الإستخدامات المتوفرة في برنامج Siesta: 

[: 20 ]ا البرنامج فيذ       لؽكن أف نستفيد من ق
 

  ستقرارناإإجراء الاستًخاء الذندسي للبتٌ، كذلك من أجل الحصوؿ على البتٌ الأكثر .

 إجراء عمليات التحريك الجزيئي التي بردث في ثبوت درجة الحرارة .

 إجراء حسابات الدكراف الدستقطب .

 حساب الطاقة الكلية للنظاـ .

 حساب القول الدطبقة على الذرات. 

 حساب موتر الإجهاد. 
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 حساب الكثافة الإلكتًكنية. 

 حساب عزـ ثنائي الأقطاب. 

 حساب كثافة الحالات. 

 حساب بنية عصابات الطاقة. 

 حساب ثوابت الخلية الأكلية. 
 

II-2- 4 -طريقة العمل بالبرنامج: 

 : [21،20]لكي نتمكن من إجراء الحساب بواسطة ىذا البرنامج سنحتاج إلى 
 

اسم النظاـ، العدد الكلي لذرات النظاـ، عدد الأنواع : إدخاؿ الدعطيات الدتعلقة بالنظاـ الددركس، كتتضمن ىذه الدعطيات (1

 .الذرية الدختلفة، رموزىا الكيميائية، كأعدادىا الذرية
 .التعريف بالخلية الأساسية الدكونة للنظاـ، كيتم ذلك من خلاؿ الزكايا كأشعة الوحدة (2
 .برديد الدواقع الذرية الابتدائية لذرات الخلية الأكلية (3
 :إختيار القاعدة الدتعلقة بكل مدار، كالقواعد المحتملة لذلك ىي (4

 

                        -:SZ القاعدة البسطة لزيتا. 
 

                        -:DZ القاعدة الدزدكجة لزيتا. 
 

                        -:SZP القاعد البسيطة لزيتا بالددارات الدستقطبة .
 

 

                        -:DZP القاعدة الدزدكجة لزيتا بالددارات الدستقطبة .

 .في الدوجة الدستوية، كذلك لدا تلعبو من دكر كبتَ في دقة النتائج كالدعرفة بالشعاع (Emesh) إدراج طاقة الشبيكة (5
 

 .شاـ- الدوجودة ضمن منطقة برليوف الأكلى، كالتي تعطي حلان لدعادلة كوىن (النقاط)إدراج التقسيمات  (6
 .(GGAأوLDA )  نوع التقريب الدستخدـ في الحساببرديد (7

 .من أجل حساب الكثافة الإلكتًكنية عند ذلك التقريب إختيار شبو الكموف الدوافق لنوع التقريب الدستخدـ في الحساب (8
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 II-2- 5 -برنامجتنفيذ ال :

على جزأين أساسيتُ من البيانات، يتمثل الجزء الأكؿ في عدد من الدلفات النموذجية ذات الامتداد  Siesta       لػتوم برنامج

"fdf"  كالتي تقدـ أساسنا لزتملان لإنشاء ملف الإدخاؿ لأم لزاكاة، أما الجزء الثاني من البيانات فهو الكموف الزائف الدعطى في

سيجد الدستخدـ لرموعة من الدلفات في لرلد التنفيذ  Siesta بعد إجراء حساب ،"psf"متداد إشكل ملف غتَ منسق ب

 [:21] الخاص بو مثل

 

 .(لػتوم على الدواضع كالسرعات النهائية) XV.النظاـ 

. (لػتوم على أشعة كمواضع الخلايا النهائية في التنسيق البلورم) STRUCTˍOUT.النظاـ 

 .(لػتوم على مصفوفة الكثافة للسماح بإعادة الحساب) DM.النظاـ 

 .(لػتوم على إحداثيات جميع الخطوات الخاصة بإزاحة الذرات) ANI.النظاـ 

. (لػتوم على القول الدؤثرة على الذرات) Fa.النظاـ 

. (شاـ- لػتوم على القيم الذاتية لذاملتونياف كوىن) EIG.النظاـ 

. (ملف إخراج قياسي لػتوم على جميع نتائج الحساب) out.النظاـ 

. (لػتوم على الدعلومات الكاملة عن جميع الأنواع الدوجودة في النظاـ) ion.النظاـ 
 

إلى الاسم الذم اختاره الدستخدـ للنظاـ الذرم أك الجزيئي، قد يتكوف ىذا النظاـ من نوع ذرم " النظاـ"       ىنا يشتَ مصطلح 

 .كاحد أك من عدة أنوع ذرية، كتكوف ىذه الأنواع مرتبة كفقنا لذندسة لزددة مسبقنا من قبل الدستخدـ
 

أثناء تنفيذ الحساب، يقوـ ىذا البرنامج بتغيتَ مواضع الذرات من أجل العثور على موضع الطاقة الدنيا للنظاـ، كيتم ذلك        

 (SA). أك بطرؽ ديناميكية مثل طريقة لزاكاة التلدين (CG) إما بطرؽ ثابتة كطريقة التدرج الدقارف

 

II-2- 6 -محاكاة التمدين (Simulated Annealing) :

 .      تعتبر ىذه الطريقة من أفضل الطرؽ الدستخدمة في دراسة الأنظمة غتَ مستقرة البنية       
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-II2-6-1- تعريف محاكاة التمدين :

كتستند  ،[22] 1983 عاـ VecchiكGelatt كKirkpatrick    ىي عبارة عن طريقة احتمالية قدمها كل من     

ىذه الطريقة إلى الدفاىيم الدستمدة من الديكانيكا الإحصائية، كما أنها مستوحاة من عملية التلدين الشهتَة التي يستخدمها علماء 

التي تصف تطور نظاـ  ،Metropolis الدعادف، كلكونها طريقة احتمالية فهي تستخدـ خوارزمية إرشادية تسمي خوارزمية

  [.23] حرارم بشركط معينة للوصوؿ إلى طاقة أقل، كىذا بناءنا على لرموعة من الدتغتَات الدتعلقة بالنظاـ الددركس

 

-II2-6-2- مبدأ تطبيق محاكاة التمدين :

      تعتمد فكرة تطبيق لزاكاة التلدين على التغيتَ في درجة حرارة النظاـ الددركس، كيقوـ مبدأ ىذه الفكرة على افتًاض أف النظاـ 

بنية لستلفة، لشا يستدعي دراسة كل بنية على حدا للتوصل إلى طاقة دنيا لذا، فهذا التطبيق لغعلنا نبحث مباشرة عن  N يتألف من

  [.20] توالتشكيلة الأمثل للنظاـ، كالتي توافق أدنى قيمة لطاؽ

 

-II2-6-3- طريقة تطبيق محاكاة التمدين :

      ترتكز ىذه الطريقة على عملية التلدين الفيزيائية، التي يتم من خلالذا تبريد الدعادف تدرلغينا بعد برولذا إلى مادة سائلة 

بالتسختُ، فإنو ستتباطأ حركة الذرات ضمن النظاـ الذرم لذذه الدعادف أثناء ىذا التبريد، بحيث توزع الذرات بشكل عشوائي على 

 : [20]مدل فتًة زمنية أطوؿ لزيادة حجم البلورات كتقليل العيوب، كمن بتُ الدعايتَ التي لغب مراعاتها لذذه الطريقة 

  أف تكوف درجة الحرارة التي يتعرض لذا النظاـ في البداية عالية بدا فيو الكفاية، كذلك من أجل التغلب على الحواجز

. الطاقية لبنية ىذا النظاـ

  اختيار درجات الحرارة العالية شريطة أف لا تصل إلى حد تفكيك الدعدف كلينا، ففي حالة البتٌ الجزيئية الصغتَة تصبح

 .ىذه الدرجة منخفضة نوعنا ما من درجة حرارة الدعدف

  في حالة دراسة العناقيد، لغب أف توضع ذرات العناقيد في علبة لزاكاة كبتَة بدا فيو الكفاية لتفادم التفاعلات المحتملة

 .بتُ عناقيد كل خلية عند تطبيق الشركط الحدية الدكرية
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III- مقدمة: 

، سنستدؿ بإحدل ىذه العناقيد كالدتمثلة في [1] تشكل عناقيد الذرات الصغتَة الرابط بتُ سلوؾ الحالة الذرية كالصلبة     

، كىذا ماساىم في جعل نشاطها السطحي مرتفع [2]عناقيد النحاس الصغتَة، التي ثبت أف لذا خصائص بنيوية كإلكتًكنية فريدة 

، فإنو لا غتٌ عن إجراء دراسة تفصيلية حوؿ ىذه الخصائص كعلى [4]، كأبرز ألعيتها في لستلف العمليات التحفيزية [3]للغاية 

. بخواص الحالة الصلبة أحجاـ متتالية، من أجل سد فهمنا عن سلوكها كلفهم مدل ارتباطها
 

      برقيقنا لذذه الأىداؼ، سنهتم من خلاؿ ىذا الفصل بدراسة الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لعناقيد النحاس النقي كىي في 

، حيث سنسعى لتحليل النتائج الدتوصل إليها كمقارنتها بالنتائج الدتاحة في n(102-=n) حالتها الأساسية كذلك بأحجاـ 

 .لذا الأعماؿ الأخرل، كما سنقدـ تفستَنا علمينا لذا، كلكي يتم إجراء ىذه الدراسة سيكوف علينا اختيار طريقة حساب مناسبة
 

III-1 -طريقة الحساب :

 لتقدير طاقة  (LDA) برت تقريب كثافة الدوضع (DFT) الكثافة دالية نظرية إطار تنفيذ عملنا النظرم في   تم     

5.10 بمعٌار تقارب ،Ceperley, Alder[ 5] (CA) الدطورة من طرؼ (رتباطإ -تبادؿ)
كما أجريت الحسابات  ،4-

ستخدمنا من خلالو لرموعات سلاتر إحيث ، LINUX الذم يندرج ضمن نظاـ التشغيل SIESTA باستعماؿ برنامج

  .كىذا في جميع حسابات الإلكتًكف لذرات النحاس ، (DZP)الددارية مع الأساس الدزدكج لزيتا بالددارات الدستقطبة

كقد أتاحت لنا ىذه الخلايا ، Å20      للتحستُ الذندسي إستخدمنا خلايا لزاكاة مكعبة كمفصولة عن بعضها بطوؿ حرؼ 

. ᴦ ستخداـ النقاطإأخذ عينات من منطقة برليوف الأكلى للشبكة ب

التي مررنا من خلالذا عبر الدراحل ،  (SA)      تم التحصل على البتٌ الأكثر إستقرارنا للعناقيد بالإعتماد على لزاكاة التلدين

:  التالية

 كضعنا لرموعة عشوائية مكونة من:المرحلة الأولى  n ذرة في علبة المحاكاة لكل عنقود. 

 قمنا برفع درجة حرارة النظاـ إلى :المرحلة الثانية  T=1000°K
 .تكرارة 1000 كذلك في 

 ىنا بست موازنة  النظاـ عند درجة الحرارة :المرحلة الثالثة T=1000°Kتكرارة 500 لحوالي. 
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 كفيها خفضنا درجة حرارة النظاـ تدرلغينا إلى :المرحلة الرابعة  T=0°K
 .تكرارة 1000 في 

      لنتعرؼ في الأختَ على البنيات الذندسية الدرتبطة بالحد الأدنى لطاقة النظاـ كالدميزة لكل عنقود، كذلك بعد تنفيذنا لعملية 

.  eV/Å 0,005الاستًخاء الذيكلي، كتعتبر البنية لزسنة بالكامل إذا كانت القوة الدطبقة على كل ذرة أقل من

III-2 - دراسة الخصائص البنيوية والإلكترونية لعناقيد النحاس النقي

(Cun( )102-=n :)

III-2-1- الخصائص البنيوية: 

     في فيزياء العناقيد تبدأ دراسة الخصائص الدرتبطة بها دائما بتحليل ىيكلي لذندستها، حيث تعتمد ىذه الدراسة بشكل مباشر 

.   على بنية العناقيد كمواقع الذرات كالدسافات الذرية البينية

III-2-1-1 -البنى الهندسية :

     فيما يلي سنظهر البتٌ الذندسية للعناقيد الدتوصل إليها بعد الحساب، كنقدـ في ىذه الدراسة الذياكل الأكثر استقرارا، التي تم 

 .III-1 كما في الشكل  (SA)الحصوؿ عليها في نهاية لزاكاة التلدين

 

n=2                                n=3                             n=4                
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n= 5                            n=6                              n=7               

 

n=8                                n=9                               n=10             

 .Cun (102-=n) ستقرارنا للعناقيدإالبتٌ الأكثر  :III-1 الشكل

 

على تطابق مع ما جاء في نتائج  n= 2,4,5,7,8التي توافق الأحجاـ III-1الشكل     لقد لاحظنا أف البنيات الدمثلة في    

ىذا يعتٍ أف معظم الدواقع الذرية لتوضع ذرات عناقيدنا الددركسة في إتفاؽ جيد مع ما كجد لتلك  ،[8،7،6] الأعماؿ النظرية

 .الأعماؿ، كبالتالي تأكيدىا على موثوقية ىذه النتائج

. من خلاؿ الجدكؿ الدوالي سنقدـ كصفنا للبنيات التي برصلنا عليها في حساباتنا لجميع عناقيد النحاس النقي      
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  حجم العناقيد
البعد   

 المأخوذ

 

               وصف الشكل الهندسي لبنية العنقود

n=2 1D  برتوم ىذه البنية عل ذرتتُ مرتبطتتُ بدسافة بينيةr. 

n=3 2D 3 يشكل عنقود النحاسCu سلسلة خطية منفرجة. 

n=4 2D 4 للعنقودCu َبنية معينة الشكل، برتوم ىذه البنية على رابطة إضافية في نصف قطرىا الصغت. 

n=5 2D  الشكل الدأخوذ لذذه البنية ىو شبو منحرؼ، برتوم قاعدتو الكبرل على قاعدتتُ أما القاعدة
 .الصغرل لو فهي برتوم على رابطة كاحدة

n=6 3D يشكل العنقود الدوافق لذذا الحجم ىرمنا مضاعف مع قاعدة رباعية غتَ منتظمة. 
n=7 3D يشكل عنقود النحاس Cu7  ىرمنا خماسينا مضاعف متكوف من عشرة مثلثات متساكية

 .الأضلاع

n=8 3D  لػتوم ىذا العنقود على ذرات تشكل ىرمنا خماسينا مع ذرتتُ إضافيتتُ، إحدالعا تقابل رأس الذرـ
 .كالأخرل تقابل كجهو

n=9 3D  مع كجود ذرة كاحدة في أعلاه (لا تتساكل جميع الحواؼ)تشكل بنية ىذا العنقود مكعبنا مشوه. 
n=10 3D  مع أسطح خارجية غتَ  (مضغوط)في ىذه الحالة، عنقود النحاس عبارة عن شكل مدمج

 .منتظمة
         

 . الأكثر إستقرارناCun( 102-=n) كصف الشكل الذندسي لبتٌ عناقيد النحاس النقي :III-1  الجدول           

 :ىي كالتالي III-1 كالدلاحظات الدسجلة من خلاؿ الشكل

 بنية العنقود Cu2   ىي أحادية البعد، كالبنيات(3-5= n)Cun  ىي أنظمة ثنائية البعد، بينما البنيات 

(10-6=n)Cun  ىي أنظمة ثلاثية البعد، فإف معظم الأشكاؿ الذندسية الدستقرة لذذه العناقيد ىي بنيات 

 .  ثلاثية البعد
 كفي نفس الوقت تقتًب ىذه البنيات لضو تراص  يتم الحصوؿ على بنيات أكثر تراص عندما يتزايد حجم العناقيد

 .    (fcc)البنية الصلبة البلورية 

  من لا يوجد تغتَ ىيكلي كبتَ عند الإنتقاؿ الحجميn=6  إلىn=7 ،من كn=7ًإن   .n=8 
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III-2-1-2 -طاقة الربط لكل ذرة ( : (Eb 

لؽكن تعريف طاقة الربط على أنها الحد الأدنى من الطاقة اللازـ لتفكيك العنقود، أم كمية الطاقة الدخزنة لإنشاء عنقود      

، (كجود ارتباط أكبر لذراتها)، كيتم النظر إلى البنية الأكثر استقرارا قياسنا على البنية التي لديها طاقة ربط أعلى [9]متًابط 

 : [8]  كلحساب ىذه الخاصية على عناقيد النحاس النقي نستعمل الصيغة التالية

 (III-1) Eb =Etot(Cun)-nE(Cu)/n                                                                                 

 :حيث

n :عدد ذرات العنقود  . 

Etot(Cun): الطاقة الإجمالية لعناقيد الحجم n .

E(Cu): طاقة ذرة النحاس.   

                                                                                                                                                      .III-2  كبسثيلها كدالة لحجم العنقود في الشكلIII-2في الجدكؿ سوبة للبتٌ الأكثر إستقرارنا إدراج قيم طاقات الربط الدحيتم 
 

      Eb (eV)  

N 

عملنا 
 النظرم

 الأعماؿ السابقة
 1  نظرم عمل

 [ 10]     

 2  عمل نظرم

 [ 11]     

 3  عمل نظرم

[12]   

 4  عمل نظرم

[13]   

    عمل بذريبي

 [14]      

2 1.905 1.47 1.130 0.29 - 1.02 

3 2.252 1.60 1.257 0.58 0.35 1.07 

4 3.031 2.00 1.623 0.87 0.48 1.48 

5 3.238 2.19 1.708 1.06 0.57 1.56 

6 3.654 2.40 1.870 1.26 0.64 1.73 

7 3.926 2.65 2.084 1.38 0.69 1.86 

8 4.096 2.73 2.001 1.49 0.74 2 

9 4.079 2.8 - - 0.75 - 

10 4.242 - - - 0.82 - 
 

 .قيم طاقات الربط لعناقيد النحاس النقي الدتحصل عليها لعملنا مع قيم لأعماؿ نظرية كبذريبية سابقة :III-2 لجدول    ا
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      بالدقارنة من خلاؿ الجدكؿ أعلاه لصد أف طاقات الربط المحسوبة لعملنا أعلى من النتائج الأخرل الددرجة في ىذا الجدكؿ 

، كقريبة كذلك من النتائج [14]، كالنتائج الحالية قريبة أيضنا من النتيجة التجريبية [11-10]كأقرب أيضان إلى النتائج النظرية 

.  كبالتالي لؽكن التعبتَ عن متوسط طاقة الربط لكل ذرة في العنقود كدالة لحجمو،[15]الدتحصل عليها في العمل النظرم 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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 . بدلالة حجم العنقودCun التغتَ في طاقة الربط لكل ذرة للعناقيد :III-2            الشكل

 

أف طاقة الربط لكل ذرة لعناقيد النحاس تزداد بشكل رتيب مع زيادة حجم العنقود، ىذا  III-2      يتضح من خلاؿ الشكل

.  لؼبرنا عن الزيادة الدتواصلة لاستقرارىا أثناء عملية لظو حجمها

  eV 2,242.ك eV 1,905 كما أف قيم طاقات الربط لكل ذرة التي تم الحصوؿ عليها تتًاكح ما بتُ     
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III-2-1-3 -متوسط طول الرابطة (rmoyCu-Cu:) 

كحساب متوسطها لكل  Excrysden   بسكننا من إستخراج أطواؿ الركابط الدوجودة بتُ ذرات العناقيد بواسطة برنامج   

:  عنقود انطلاقا من العلاقة الحسابية التالية

rmoy Cu-Cu= 𝐂𝐮−𝐂𝐮                                                                                            (2-III)  

 :حيث

n: عدد ذرات العنقود.  

rCu-Cu : طوؿ الرابطة بتُ ذرتي النحاس. 

   يتم إظهار القيم المحسوبة لدتوسط أطواؿ الركابط الخاصة بعناقيد النحاس النقي إلى جانب القيم النظرية الأخرل في الجدكؿ   

III-2 كبسثيلها كدالة لحجم العنقود في الشكل III-2 .

rCu-Cu (Å)    

 

n 

 الأعماؿ السابقة عملنا النظرم
  1 نظرم عمل

[6] 

 2 عمل نظرم

[16] 

 3 عمل نظرم

[17] 

 4 عمل نظرم

[18] 

2 2.145 2.254 2.23 2.219 2.26 

3 2.209 2.447 2.3 2.347 2.32 

4 2.314 2.418 2.41 2.343 2.45 

5 2.343 2.429 2.38 2.352 - 

6 2.433 2.431 2.37 2.354 - 

7 2.429 2.500 2.48 2.414 - 

8 2.450 2.501 2.41 2.440 - 

9 2.454 2.534 2.44 - - 

10 2.477 - 2.51 - - 
 

         .لأعماؿ نظرية سابقة قيم متوسط أطواؿ الركابط لعناقيد النحاس النقي الدتحصل عليها لعملنا مع قيم: III-3 الجدول
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أف القيم النظرية الأخرل متقاربة إلى حد بعيد مع القيم التي برصلنا عليها  III-3 نلاحظ من خلاؿ الجدكؿ      

.  نتائجنا المحسوبة لدتوسط أطواؿ الركابطدقةفهذا يؤكد على ، [[15 ككذلك نتائجنا قريبة من النتائج الددرجة في الدقالة لعملنا،
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 .بدلالة حجم العنقود Cun متوسط طوؿ الرابطة للعناقيد التغتَ في :III -3 الشكل             

 

أف ىناؾ تزايد عالي لدتوسط طوؿ الرابطة أثناء زيادة حجم العنقود في المجاؿ  n بدلالة rmoyCu-Cu         يظهر منحتٌ تغتَ

[6-2=]n ،في حتُ سجلنا تزايد بوتتَة أقل لو بالنسبة للبنيات ذات البعد D3 ، بالإضافة إلى ذلك من الواضح بسامنا أف طوؿ

كلتحقيق ىذه الدسافة سيكوف من ،  (Å 2.556)الرابطة للعنقود يزداد باستمرار كيقتًب من الدسافة التجريبية للنحاس الصلب

. الضركرم النظر في العناقيد أكبر حجمنا

كدالة لحجم العنقود، rmoyCu-Cu  كEb/n  لصد سلوؾ مشتًؾ لػػ III-3ك III-2      بالدقارنة بتُ منحنيي الشكلتُ

: فيمكننا تفستَ العلاقة بتُ ىاتتُ الخاصيتتُ على النحو التالي

 في الفضاء لتشكيل أكبر عدد من  الركابط قصد برقيق n     في عنقود النحاس الدعطى، يتم إعادة ترتيب ذرات عنقود الحجم 

 .أقصى قدر من الاستقرار، كنتيجة لذلك يتوقع الدرء أف يرل الدسافة بتُ ذرتي النحاس في تزايد
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III-2-2- الخصائص الإلكترونية: 

3s) يلعب التوزيع الإلكتًكني الدميز لذرة النحاس      
2
3p

6
3d

10
4s

1
دكرنا مهمنا في برديد الخصائص الإلكتًكنية لعناقيد  (

                              .ا الجزءذىتممنا بدراستها في قإستقرارىا، كلذذا السبب إالنحاس النقي، كمن ثم معرفة مدل 

III-2--21- فجوة الطاقة بين المستوى الأدنى والأعمى( HOMO-LUMO 

Gap:) 

 أثبتت فجوات الطاقة أنها أداة قوية لتمثيل قدرة العنقود على برقيق الإستقرار الكيميائي، كذلك من خلاؿ معرفة درجة     

. تفاعلو مع إثارة الوسط الخارجي

     في إطار ىذا العمل، سنعتمد على التعريف الأساسي للفجوة الذم ينص على أنو الحد الأدنى من الطاقة اللازمة لنقل 

كلؽكن حساب ىذه ، LUMOإلى أدنى مستول جزيئي غتَ مشغوؿ  HOMOالإلكتًكف من أعلى مستول جزيئي مشغوؿ 

[: 91 ]الخاصية على أساس الصيغة التالية

EGap= Homo- Lumo                                                                                                     (3-III) 

 :حيث

Homo : (الحد العلوم لعصبة التكافؤ)طاقة أعلى مستول جزيئي مشغوؿ بالإلكتًكنات.  

Lumo : (الحد السفلي لعصبة النقل)طاقة أخفض مستول جزيئي غتَ مشغوؿ بالإلكتًكنات. 

 .III-4 كبسثيلها كدالة لحجم العنقود في الشكل Homo-Lumo تم حساب قيم فجوات

 

 



   اننتائج وانمناقشة                                                                                         :انفصم انثانث
 

 50  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

H
O

M
O

-L
U

M
O

 G
ap

 (
eV

)

Cluster size

 Cu
n

 

 .بدلالة حجم العنقود Cun للعناقيد التغتَ في فجوة الطاقة بتُ الدستول الأدنى كالأعلى :III-4    الشكل

، nتقدـ سلوؾ متذبذب على طوؿ الحجم  Homo-Lumo أف الفجوات الطاقية III-4      يتضح من خلاؿ الشكل 

ىذا يعتٍ أف العناقيد الدوافقة لذا تظهر ،  n=3,5,9فنجد أف القيم الكبرل لذا مسجلة عند عناقيد الأحجاـ الفردية ذات الأرقاـ 

استقرار أكبر مقارنة بعناقيد الأحجاـ الزكجية، لأنو من الضركرم في ىذه الحالة توفتَ طاقة أكبر لاستخراج الإلكتًكف من مستول 

Homo كنقلو لضو الدستول Lumo، كيرجع ذلك إلى تواجد إلكتًكنات الدستويات Homos  قتًاف إ)على شكل أزكاج

 مشغولة بشكل مضاعف، كبالتالي فإف ىذه العناقيد تقاكـ التفاعل مع الذرات أك العناقيد Homosأم مستويات  (إلكتًكنتُ

 الذم أعطى نتائج حسابية مقاربة لذذه ،[20] في عملهم النظرم Dong Die et alالأخرل بشكل أكبر، كىو ما فسره 

. النتائج إلى حد بعيد فيما يتعلق بهذا الدتغتَ

 بسيل عمومنا إلى الالطفاض عندما يزداد حجم العنقود، ىذا يدؿ على Homo-Lumo      كما لؽكن رؤية أف قيم فجوات 

.  أنها تقتًب من اكتساب الطابع الدعدني بزيادة حجم العنقود
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، كفي حالة Lumo ك Homo      ففي العناقيد يؤدم بذميع الذرات إلى تداخل مستويات الطاقة، بدا في ذلك مستويات 

الدعدف الصلب يصبح ىذا التداخل مرتفعنا للغاية، فينتج عن ذلك اختفاء للفجوة الطاقية أم انعداـ الفرؽ في الطاقة بتُ الدستويتُ 

Homo كLumo .

III-2--22- الفرق الثاني في طاقة الربط( ( 2E :

ستقرارنا يتم حساب الفرؽ الثاني في طاقة الربط، كبسثل ىذه الكمية طاقة إمن أجل توضيح الثبات النسبي للعناقيد الأكثر       

 كلحسابها من أجل عناقيد النحاس النقي ،n+1[ 6] كn-1 ذرة بالنسبة لعنقودم الحجم nالربط النسبية لعنقود متشكل من 

 :  نستخدـ العلاقة التالية

2E=E(n+1)+E(n-1)-2E(n)                                                                           (4-III) 

 .على التًتيبn  ك n-1  كn+1طاقات الربط لكل ذرة الدوافقة للأحجاـ E (n) كE (n-1)  كE (n+1)ؿ حيث بسث

 .المحسوبة لعملنا كدالة لحجم العنقود 2E       كالشكل الدوالي يظهر قيم 

7
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.  بدلالة حجم العنقودCunالتغتَ في الفرؽ الثاني في طاقة الربط للعناقيد  :III -5الشكل 
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كفقنا لعدد ذرات النحاس، كما تم الحصوؿ على ثلاثة  2E لؽكننا ملاحظة السلوؾ الدتذبذب لػ III-5      من خلاؿ الشكل 

كىذا يشتَ إلى امتلاؾ العناقيد الدوافقة لذا طاقة ربط نسبية أعلى، لشا يعتٍ أنها الأكثر  n=3,5,9قيم لذا كحد أقصى عند 

. استقرارا مقارنة بالعناقيد الأخرل

 من ناحية III- 4 لشاثلة للأحجاـ التي لوحظت في منحتٌ الشكل n=3,5,9      بالإضافة إلى ذلك، كجدنا أف الأحجاـ 

،  Homo-Lumo Gapك 2E كونها أحجاـ القيم القصول، من ىذا التوافق نكتشف أف ىناؾ ارتباط بتُ الخاصيتتُ

من حيث كجود الاقتًاف  2Eظهور القيم القصول لػ Mukul Kabir  كAbhijit Mookerjee فقد فسر الباحثاف 

 فإف طاقة ربط إلكتًكف التكافؤ مع الزكج الإلكتًكني ستكوف أكبر من طاقة ربطو مع ،Homosالإلكتًكني في الدستويات 

[. 20]كىذا ما كجدناه على صلة بالتفستَ ، [12]إلكتًكف فردم، نظرنا لتمتع الزكج الإلكتًكني بكموف داخلي قوم 

 

III-2--23 -كمون التأين العمودي (VIP) :

      يتم إستخداـ كموف التأين العمودم كخاصية مهمة تعكس تطور البنية الإلكتًكنية للعنقود، حيث تشتَ القيم العالية لذا إلى 

  :  [22] إستقراره الكبتَ، فهي تعتٍ صعوبة فقدانو للإلكتًكنات، كبرسب ىذه الخاصية على النحو التالي

VIP = ETot
(+)

 (n) - E Tot 
(0) 

(n)                                                                           (4-III) 

: حيث

ETot
(+)

 (n) :الطاقة الكلية للعنقود في حالتو الكاتيونية مع إلكتًكف كاحد بست إزالتو. 

E Tot 
(0) 

(n) :الطاقة الكلية للعنقود في حالتو الأساسية. 

 كلظثل تطورىا كدالة ،III-4المحسوبة في إطار ىذا العمل مع القيم النظرية كالتجريبية الأخرل في الجدكؿ  VIP كترد قيم      

  .III-6لحجم العنقود في الشكل 
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VIP  (eV)       

 

N 

عملنا 

 النظرم

 الأعماؿ السابقة

 1 نظرم عمل

[6]  

 2 عمل نظرم

[20] 

 3 عمل نظرم

[22] 

 4 عمل نظرم

[32] 

     عمل بذريبي

   [42]    

2 7.408 7.801 7.99 7.98 - 7.9 

3 6.760 5.770 5.94 5.91 5.63 5.8 

4 6.393 6.468 6.60 6.70 6.52 7.15 

5 6.378 6.162 6.24 6.33 6.31 6.30 

6 6.044 7.057 7.17 - 7.45 7.15 

7 6.001 5.967 6.04 - 5.95 6.30 

8 6.180 6.635 6.98 - 7.27 7.15 

9 6.875 5.337 5.27 - 6.16 5.36 

10 5.700 - 5.95 - 6.01 6.07 

 

نظرية كبذريبية  قيم كموف التأين العمودم لعناقيد النحاس النقي الدتحصل عليها لعملنا مع قيم لأعماؿ :III -4 الجدول

 .سابقة

 

المحسوبة لعملنا مع القيم المحسوبة سابقنا، كتتوافق أيضا مع نتائج VIP        نلاحظ من خلاؿ ىذا الجدكؿ كجود توافق لقيم

.  كبالتالي نتائجنا الحسابية موثوقة كلؽكن الإعتماد عليها،[15]الدقالة 
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 .بدلالة حجم العنقود Cun التغتَ في كموف الػتأين العمودم للعناقيد: III -6 الشكل

   يلاحظ بوضوح في ىذا الدنحتٌ الالطفاض التدرلغي لكموف التأين العمودم كلما زاد حجم العنقود باستثناء الأحجاـ     

n=8-10ىذا يدؿ على أنو كلما زاد حجم العنقود سهل استخراج الإلكتًكف منو كقل استقراره ،  .

 ىي Cu8كCu2  العناقيد أف  ، لشا  يعتٍ n= 2,8 الأحجاـ    العمودم عند  التأين  لكموف  ذركات  كجود  كذلك لاحظنا      

ستقرارنا على الإطلاؽ، فإف الإستقرار الذم تظهره ىذه العناقيد يرجع إلى بنياتها الإلكتًكنية الدغلقة، كذلك نتيجة لدسالعة إالأكثر 

. إلكتًكنات التكافؤ الحرة في ملئ مداراتها الفرعية

 يتوافق مع الأحجاـ السحرية لعناقيد الدعادف النبيلة n=2,8 كمن الدهم الإشارة إلى أف تسجيل ىذه النتيجة على الأحجاـ  

n=2,8,20,34,58,92...، [52] (الفرضية الكيميائية لحالات الإغلاؽ الإلكتًكني) التي لوحظت لنموذج جيليوـ. 
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III-2--24 -كثافة الحالات الإلكترونية (DOS) :

لقد سمحت كثافة الحالات الإلكتًكنية بالتأكيد على ألعيتها في ضبط الخصائص التحفيزية كالإلكتًكنية للعناقيد، فنجد أف       

كما أف تواجدىا في الدستويات الأعلى ، [62]اقتًاب ىذه الأختَة من مستول فتَمي ىو الدسؤكؿ عن ظهور نشاطها الكيميائي 

[. 72] من مستول فتَمي مؤشر جيد على ناقليتها الكهربائية

نطلاقا من التوزيع الدنفصل لدستويات الطاقة، إستقرارنا التي برصلنا عليها إ      كقد بسكننا من رسم ىذا الدتغتَ بالنسبة للبتٌ الأكثر 

كذلك بإزاحة جميع كثافات الحالات بالنسبة لقيمتو، كالأشكاؿ  ،(0)عند نقطة الصفر   أين قمنا بوضع مستول فتَمي

. الدوالية تعرض تغتَات كثافة الحالات الإلكتًكنية لكل عنقود كفقنا للمستويات الطاقية

 ُكثافة الحالات للعنقود الدتكوف من ذرتت  :
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 Cu2.  كثافة الحالات للعنقود: III-7الشكل                                        

 

كما . نشط كيميائينا Cu2  تواجد أكبر قمة لكثافة الحالات بالقرب من سطح فتَمي، أم أف العنقودIII-7يبتُ الشكل       

بتوصيلية Cu2  تم تسجيل قمم عالية أخرل لكثافة الحالات في الدستويات الطاقية لعصبة النقل، كىذا يدؿ على بستع العنقود

 .كهربائية مرتفعة
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  ذرات3كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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 Cu3.  كثافة الحالات للعنقود: III -8 الشكل

 

أقل Cu3        أما ىنا فنلاحظ كجود أكبر قمة لكثافة الحالات عند نفس الدوقع السابق لكن بارتفاع أعلى، كمنو العنقود

. ستقرارنا من العنقود الأكؿإ

 بالإضافة إلى ذلك نلاحظ أف لجميع القمم الدسجلة في الدستويات الأعلى من مستول فتَمي لراؿ كبتَ من الدستويات الطاقية، 

. كالذم يتكوف بشكل أساسي من مدارات التوصيل للذرات الدكونة

  ذرات4كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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. Cu4كثافة الحالات للعنقود : III -9 الشكل                                           

       يظهر ىنا زيادة في ارتفاع أكبر قمة قريبة من مستول فتَمي عن قيمتها في الشكلتُ السابقتُ مع إزاحة لذا بدقدار صغتَ لضو 

. ستقرارنا من العنقودين السابقتُإ أقل 4Cuعصبة التكافؤ، كىذا يدؿ على أف العنقود 

  ذرات5كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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. Cu5 كثافة الحالات للعنقود: III -10 الشكل           

. Cu5رتفاع أكبر قمة قريبة من مستول فتَمي، كنفس النتيجة تسقط على العنقود إ تسجل ىنا أيضنا زيادة في 
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  ذرات6كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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. Cu6 كثافة الحالات للعنقود: III -11 الشكل

في ىذه الحالة ىناؾ زيادة في الإرتفاع مع إزاحة أخرل لأكبر قمة قريبة من مستول فتَمي، كىي نفس الدلاحظة الدسجلة في 

 .III-9الشكل 

  ذرات7كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من : 
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 . Cu7كثافة الحالات للعنقود: III -12 الشكل                   
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. ، إلا أف مقدار الزيادة لؼتلفIII-10الشكل  يظهر في ىذا الشكل نفس التغتَ الحاصل في

  ذرات8كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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.  Cu8كثافة الحالات للعنقود: III -13 الشكل                     

 

 .III -12رتفاع أكبر قمة قريبة من مستول فتَمي عن الإرتفاع الدسجل في الشكلإنلاحظ ىنا كجود زيادة طفيفة في 

  ذرات9كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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 .  Cu9كثافة الحالات للعنقود: III -14 الشكل

 .III-11 ك III-9يظهر ىذا الشكل نفس الدلاحظة الدسجلة في الشكلتُ 
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  ذرات10كثافة الحالات للعنقود الدتكوف من  :
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  . Cu10كثافة الحالات للعنقود: III -15 الشكل                                         

نلاحظ من خلاؿ ىذا الشكل كجود زيادة في ارتفاع أكبر قمة قريبة من مستول فتَمي لذذا العنقود عن كل قيمها الدتعلقة بالعناقيد 

ىو أكثر العناقيد  Cu10الأخرل، لكن في ىذه الدرة سجلت إزاحة لقمتها لضو مستوم فتَمي، كمنو لؽكن القوؿ أف العنقود 

. ستقرارناإتفاعلان كأقلها 

       كبالتالي نستنتج من برليلنا لذذه الأشكاؿ أف زيادة حجم العنقود تساىم في زيادة كثافة حالاتو الإلكتًكنية الدتواجدة بالقرب 

. ستقرار أقل لوإمن مستول فتَمي فيظهر 

       أما فيما لؼص القمم الأخرل فقد سجلنا أكثر عدد لقمم كثافات الحالات في لراؿ عصبة النقل كذلك عند كل عنقود، 

. كتشتَ ىذه النتيجة إلى انتقاؿ الإلكتًكنات من مداراتها الأصلية لذرة النحاس لضو الذرات الأخرل

           لقد توصلنا في ىذا الجزء إلى أف البنيات الإلكتًكنية لذذه العناقيد تتدرج مع عدد الإلكتًكنات الحرة، لشا يشتَ بوضوح 

 .عتماد التحولات القوية للخصائص الإلكتًكنية على صدل الإلكتًكف الحرإإلى 

 



   اننتائج وانمناقشة                                                                                         :انفصم انثانث
 

 61  

: المراجع

[1] Rémi Marchal, Philippe Carbonnière, Claude Pouchan, A global search 

algorithm of minima exploration for the investigation of low lying isomers of 

clusters from density functional theory-based potential energy surfaces : The 

example of Sin (n=3-15) as a test cace, J. Chem. Phys, 131 (11) (2009). 

[2] Ly Y Z, Wei W T, Chen  W, copper nanoclusters : synthesis, characterization 

and properties, Chin. Sci. Bull, 57 (01) (2012), p: 41-47.   

[3] Shaochen Zhou, Fu Wang, and Chauny Wang, Recent progress in the 

synthesis of luminescent copper clusters, Advance in Nano Reasearch, 4 (2) 

(2016),  p: 113-128  

[4] Zhao M Q, Sun L, Crooks  R M, preparation of Cu nanoclusters within 

dendrimer templates, J. Am. Chem. Soc, 120 (1998), p: 4877-4878. 

[5] D. M. Ceperley, B. J. Alder, Ground state of the electron gaz by a stochastic 

method,  phys. Rev. Lett, 45 (7) (1980), p: 566-569. 

[6] Pablo Jaque and Alejandro Toro-Labbé, characterisation of copper clusters 

throught  the use of density theory reactivity descriptors, J. Chem. Phys, 117 (7) 

(2002). 

[7] Pablo Jaque and Alejandro Toro-Labbé, polarisation of neutral copper 

clusters, Journal of Molecular Modeling, 20 (9) (2014). 

[8] Yuhong  Zhou and Zhi Zeng, A time-dependent density functional theory on 

the absorption spectra of Cun clusters, J.  Nanoscience  and  Nanotechnology, 10 

(8) (2010),  p: 5404-5407. 



   اننتائج وانمناقشة                                                                                         :انفصم انثانث
 

 62  

 [9] Mouhssin   Boulbazine,   Réactivité  et    propriéties   électronique   des 

nanoclusters   bimétaliques  CuM (M=Ni et Mn), Thèse de doctorat, Université 

de 8 Mai 1945,  Gualma (2018).  

 [10] Mukul Kabir, Abhijit Mookerjee, Radhika Prosad Datt, Amitava Banerga, 

A. K. Battacharya, study of small metallic nanoparticles : an ab-intio full-

potential  muffin-tin orbitals based molecular dynamics study of small Cu 

clusters, J. Modern physics B, 17 (10) (2003), p: 2061-2075. 

[11] Messaoudi Nadir, Etude des propriétes physiques des nano-structures des 

métaux transition: CunNim, Mémoire de master, Université A. Mira. Béjayaia 

(2014). 

[1 [2  Mustafa Böyükata, Jadson C. Belchior, structural and energetic analysis of 

copper clusters : MD study of Cun (n=2-45), J. Braz. Chem. Soc, 19 (5) (2008).  

[13]  Zuhier El-Bayyari, Hüseyin Oymak, Hatice Hökten, On the structural and 

energetic features of small metal clusters: Nin , Cun , Pdn and Pdn ; n=3-13,  J. Int. 

Mod. Phys C, 15 (06) (2004),  p: 917-930. 

[14] Vassil A. Spasov, Taeck-Hong  Lee,  and  Kent  M. Ervin, Threshold 

collision-induced dissociation of anionic copper clusters and copper  clusters 

monocarbonyls, J. Chem. Phys, 112 (4) (2000).    

 [15] Benkrima Yamina, Ouahad abdelouahad, Geometries and Electronic 

Structures by DFT Simulated Annealing Study of Noble Metal Small Size 

Clusters, Der Pharma chemical, 9 (6) (2017), p:62-67.      

[16] Miguel Reina, Ana Martinez, Free radicals interacting with Cu, Ag and Au 

clusters, computational and Theoretical Chemistry, 1120 (2017), p : 24-33. 

[17] Francisco E. Jorge, Igor B. Ferreira, Danilo D. Soprani and Thieberson 

Gomes, Estimation the impact of ann all-electron basis set and scalar relativistic 



   اننتائج وانمناقشة                                                                                         :انفصم انثانث
 

 63  

effects on the structure, stability, and reactivity of small copper clusters, J. Braz. 

Chem. Soc, 27 (01) (2016), p: 127-135. 

[18] Ana Martinez, Bonding of metal  clusters [ Mn (M=Cu, Ag, Au ; n=1-4)] 

with ammonia, J. Braz. Chem. Soc, 16 (3A) (2005), p: 337-344. 

[19] A. Kodlaa,  and J.  Sattouf, Quntum-Chemical Study of Structural and   

Thermodynamic Properties of Free Small Tin Clusters, Jordan Journal of 

Chemestry, 1 (2) (2006), p : 183-197.  

[20]  Dong Die, Ben-Xia Zheng, Lan-Qiong Zhao, Qi-Wen Zhu, and Zheng-

Quan Zhao,Insights into the structural, electronic and magnetic properties of V-

dopped copper clusters : comparison with pure copper clusters, Sci. Rep, 6. 

(2016), p : 31978. 

[21] Mukul Kabir, Abhijit Mookerjee, A. K. Battacharya, Structure and stability 

of  copper clusters : A tight-binding molecular dynamics study,  Phys. Rev. A, 

69 (4) (2004). 

[22] D. A. Kilmis, and D. G. Papageorgiou, Structural and electronic properties 

of small bimetallic Ag-Cu clusters, The European Physical Journal D, 56 (2010), 

p : 189-197. 

[23] Raman K. Singht, Takeshi Iwasa, and Tetsuya Taketsugu, Insight into 

geometries, stabilities, electronic structures, reactivity descriptors, and magnetic 

properties of bimetallic NimCun-m (m=1,2 ; n=3-13) clusters : comparison with 

pure  copper  clusters, Journal of Computational Chemistry, 39 ( 23) (2018),  p : 

1878-1889. 

[24] Knickelbein. M. B, Electtronic shell structure in the ionization of copper 

clusters, Chem. Phys. Lett, 192 (1) (1992),  p : 129-134. 



   اننتائج وانمناقشة                                                                                         :انفصم انثانث
 

 64  

[25[ Brack. M, The physics of simple metal clusters : self-consistent Jellium 

model  and  semiclassical approaches, Rev. Mod. Phys, 65 (3) (1993), p : 677-

732. 

 نصف ناقل الدتوضعة على سطح Cunك Aun بن كرلؽة لؽينة، دراسة الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لعناقيد الدعادف النبيلة [62]

((ZnO ،(.2017 )أطركحة دكتوراه، جامعة قاصدم مرباح كرقلة  

[27] Nguyen Thi Thu Ha, Van Thi Minh Hue, Bui Cong Trinh, Nguyen Ngoc 

Ha, and Le minh Cam, Study on the adsorption and activation bahaviours of 

carbon dioxide over copper clusters (Cu4) and aluumina- supported copper 

catalyst (Cu/Al2O3) by mean of density functional theory, Journal of Chemistry, 

2019 (2019), p: 4341056-10.  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 خلاصة عامة



  خلاصة عامة
 

 65  

 خلاصة عامة                                  

كىذا بناءنا على  ،(n=-102) في ىذا العمل قمنا بدراسة الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لعناقيد النحاس الصغتَة     

 : كالنتائج الدتوصل إليها متمثلة في النقاط التالية ،Siesta الدنفذة على برنامج DFT-LDA حسابات

 ا لعدد الذرات، كالتي لؽكن أف تتغتَ بشكل كبتَ مع إزالة أك إضافة ذرة كاحدة  .إكتشفنا أف خصائص العنقود حساسة جدن

 : الخصائص البنيوية

  ستقرارنا عن بنية الحالة الصلبةإبزتلف جميع البنيات الذندسية الدتحصل عليها للعناقيد الأكثر .

 يتم الحصوؿ على بنية جديدة لكل حجم عنقود. 

 تتطور ىذه البنيات بزيادة حجم العنقود لضو تكوينات ذات طابع معدني .

  ا Cun (nتفضل عناقيد النحاس الصغتَة جدن Cun (nالبنيات الدستوية بينما بسيل العناقيد  (5 إلى تكوين  (5

. بنيات ثلاثية البعد

 تزداد طاقة الربط لكل ذرة مع لظو حجم العناقيد باستمرار لشا يشتَ إلى أف إضافة ذرة Cu إلى العنقود Cun  تزيد من

. إستقراره

 يزداد أيضنا متوسط أطواؿ الركابط Cu-Cu مع لظو حجم العناقيد كيقتًب من مسافة النحاس الصلب التجريبية . 

: الخصائص الإلكترونية   

 تبتُ قيم فجوات الطاقة Homo-Lumo  أف ىناؾ دائمنا فجوة بتُ الدستويات الجزيئية الأعلى الدشغولة كالدستويات

. الجزيئية الأدنى غتَ الدشغولة في العناقيد الصغتَة الحجم

  برافظ على إستقرار أكبرىي التي تقدـ ىذه الفجوات سلوؾ متذبذب يشتَ إلى أف العناقيد ذات الأحجاـ الفردية .

  التذبذب للفرؽ الثاني في طاقة الربط يشبو النمط الدوجود في فجوات الطاقةHomo-Lumo  أم أنو يؤكد الإستقرار

. الأكبر للعناقيد ذات الأحجاـ الفردية

  على النقيض من ذلك يتوقع أف تكوف عناقيد الأحجاـ الزكجية ىي العناقيد الأكثر تفاعلان .
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 يظهر برليل كموف التأين العمودم بشكل عاـ أف زيادة حجم العنقود تساىم في تسهيل فقدانو للإلكتًكنات .

  بالإضافة إلى أف الابذاهCu8….. Cu2 إتبع الإبذاىات التي تنبأ بها جيليوـ. 

  تشتَ كثافة الحالات الإلكتًكنية إلى أف إضافة ذرةCu إلى العنقود Cunتزيد من نشاطو الكيميائي . 

 كبفضل تواجد أكبر عدد لذا في عصابة النقل توصلنا إلى معرفة أف عناقيد النحاس الصغتَة ىي ناقل جيد للكهرباء . 

ا لفهم تأثتَ البنية الدادية على خصائصها، كلؽكن لو أف يوفر إرشادات عملية        كفي الأختَ نتمتٌ أف يكوف ىذا العمل مفيدن

.  كلولا الظركؼ كفتَكس كركنا الدستجد لكاف الدوضوع أشمل كأعمق كعلى نطاؽ أكسع من ىذا العمل،للبحوث التجريبية الدقبلة

 

  

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 :ممخص

 في الحالة Cun   (n=2-10)تقدـ ىذه الدذكرة دراسة نظرية حوؿ الخصائص البنيوية كالإلكتًكنية لعناقيد لضاسية صغتَة

 الدنفذة على برنامج (LDA) لتقريب كثافة الدوضع  (DFT)الأساسية، نذكر أنو تم العمل في إطار نظرية دالية الكثافة

Siesta .

-Homoالبتٌ الذندسية، طاقات الربط، متوسط أطواؿ الركابط، فجوات الطاقة :  شتملت الخصائص الددركسة علىإكقد 

Lumoالفركؽ الثانية في طاقات الربط، كمونات التأين العمودية، كثافات الحالات الإلكتًكنية ، .

تفاؽ جيد مع النتائج النظرية كالتجريبية الأخرل، فهي قد أكدت على أف إجراء الحسابات على إكجدت معظم نتائجنا على 

.  كسيلة مناسبة للتنبؤ الصحيحDFT-LDAمستول 

 . ، الخصائص البنيوية كالإلكتًكنيةCun ،DFT،LDA  ،Siesta: الكلمات المفتاحية

 

Abstract: 

This not present a systemic study of the structural and electronic properties of 

small copper clusters Cun (n=2-10) in the basic cas, we mention that the work 

was done in the framework of the functional density theory (DFT)  for 

locational density approximation  (LDA) implemented on the Siesta program. 

The studies properties included: geometric structures, binding energies, 

average bonds lengths, the second differences of binding energies, vertical 

ionization potentials, densities of states electronic. 

Most of our results found her to be in good agreement with other theoretical 

and experimental result; it has confirmed that performing the calculations at 

the level of DFT-LDA is a suitable method for correct prediction.   

Key words: Cun, DFT, LDA, Siesta, structural and electronic properties.  


