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 شكر و عرفان

 

ء نحمد الله عز وجل و نشكره الذي أنعم علينا بنعمة العلم، ي
 قبل كل ش 

 نحو سبل النور و المعرفة. و أنار طريقنا 

اف بالجميل لا يسعنا إلا أن نتقدم   ببالغ عبارات الشكرو من باب الاعتر

 لنا،بن كريمة يمينةو التقدير لأستاذتنا "
ً
 "، على قبولها مؤطرا

ة،  و نصائحها العلمية القيمة.   و على المجهودات الكبتر

 "سويقات عبد القادر"كما لا ننسى الأستاذ المساعد 

وك لزهرو نشكر أیضا الأستاذ "  " لقبوله ترؤس لجنة المناقشة،بن مبر

 قبوله مناقشة هذه المذكرةل "عاشوري عبد الرحيمالأستاذ "كما نشكر 

 . و نتمنى أن یفیدونا بآرائهم القیمة و البناءة

 لنا يد العونو نشكر  
ّ
 كل من ساهم ومد

 على مساعدتهم لنا و تشجيعهم المتواصل لإكمال

ي إنجاز هذا العمل المتواضع. هذه المذكرة 
ى
 ف

  

 ايمان  +نور الهدى                                       
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 هذه لإنجاز ووفقنا المعرفة و العلم طريق إلى هدانا الذي لله الحمد
 تمامإ و المذكرة

 : هديهأ الذي المتواضع العلمي  البحث هذا
ي   إلى قالطري ينتر  سراجا دعاؤهما كان من إلى  ساسيبن " أمي   و  "أحمد" أب 

 الله متعهما "خيرة
ي  أطال و العافية و بالصحة

ى
 .عمرهما ف

 زاد ختر  دعمهم كان من إلى
ي  إلى ن عمر"زوج    "عبد المؤمن و مريم"و أولادي "زرقي 

ي  إلى 
 باسمه كل الله وفقهم إخوبر

 المعرفة و العلم طريق لنا مهدوا الذين إلى
 .الأفاضل أساتذتنا جميع إلى 

 
 "نور الهدى"
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ى
ي ''  ا ف ي "أمي '' و " أالوجود على قلن   ب 

ي و إجمل اللحظات ألى من تذوقت معهم إ
ي أخوبر

 خوابر

ي هذا الإ إ
ى
ي حرفا لى كل من ساهم ف

 نجاز و كل من علمنى

 ستاذي. ألى إمن معلمي 

 و قريبأصدقاء من بعيد قارب و الأ لى كل الأإ

''. لى كل إو   ي  عائلة "حاج 

 "يمانإ"
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 مقدمة عامة



 مقدمة عامة

 

 1  أكاديمي  مذكرة ماستر 
 

 مقدمة عامة

لاســتعمالات   لدراســة عناقيــد المعــادن و هــذا يرجــع أساســا  ات البــاحثفي في الســنوات الأ ــيرة  توجهـ  اهتمامــ       

 بها عن المعادن النقية.د ر ضوئية و مغناطيسية و إلكترونية تنفالواسعة في شتى المجالات نظرا لتميزه بخصائص 

و ذلــم مــن  PtAunو الــذهب المطعــم  Aun+1و في هــذا العمــل ســنراول دراســة عناقيــد معــدن الــذهب النقــي 

ـــة و لتر (Siesta)بـــرناملمح اااكـــاة  باســـتعمالذرات  10العنقـــود المتكـــون مـــن ذرتـــفي إ   ـــد ائصـــائص البنيوي دي

 الإلكترونية و المغناطيسية و الضوئية للعناقيد المدروسة.

إ  ثلاث فصول على ائطة التالية في دراستنا و التي تبدأ بمقدمة عامة لتقديم العمل إضافة  اعتمدنالذلم        

 المتوصل إليها.مة تلخص مختلف النتائلمح لنختمها بخلاصة عا

  :حيث يتضمن

 :إ  جانب امو استخداماته الذهب و البلاتينيوم  حول معدني تقديم معلوماتتم في   الفصل الأول 

 .التطعيمالعناقيد و 

 :وصف نظرية دالية الكثافةيتضمن  الفصل الثاني DFT  الأساسية لها  مع التقريبات  المبادئو

 .بالإضافة إ  تقنية الترسفي )محاكاة التلدين( (Siesta) اااكاة ببرناملمح التعريف و المدرجة فيها

 يم النتائلمح الحسابية المتوصل إليها لعناقيد الذهب النقي قدتتم في   :الفصل الثالثAun الذهب و 

و  فجوة الطاقة  ال روابطها  التغير الثاني في طاقة الربططو أمتوسط  ربطها وات بطاقو المتعلقة  PtAun المطعم

. الظواهر الضوئيةفي  PtAu وAu2 دراسة عنقودي  نتائلمح   العزم المغناطيسي بالإضافة إ الكثافة الإلكترونية

 الدراسات السابقة )إن وجدت(. في إلي  عليها و مقارنتها بما توصلترليل النتائلمح المترصل قمنا ب ثم 

 .نختم العمل بخلاصة عامة للنتائلمح المتوصل إليها  ا  أ ير و 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 الفصل الأول

 عموميات حول الذهب
 نيوم يو البلات
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 مقدمة   
سنتطرق إ  ائصائص و أهمية علمية كبيرة   انكتسبللذان يالذهب و البلاتينيوم و ا معدنيفي هذا الفصل سنتطرق إ      

ا  مو التعرف على أهم المجالات التي يتم فيها استخدامه في الطبيعة اا الكيميائي و تواجدهممبهتركيما، كالفيزيائية و الكيميائية له

 . تلف المجالاتا في مخمو تطبيقاته هماأهم  صائص عناقيد بعد ذلم ثم نقدم

.I    1 .المعادن 

شأ تح  ظروف بلوري معفي تن و نظام ثاب  كيميائي  ذو تركيب ،التواجد طبيعية غير عضوية صلبة متجانسة مادةهي           

 .[1] ها عملية جيولوجية معينةثلتم كيميائية طبيعية  فيزيائية أو  

.I   2. الذهب (Aurum) 

يسمى في  ،في الجدول الدوري Z=79عدده الذري  و Auعنصر كيمائي يرمز ل  بالرمز  ثمفي جدا و معدنالذهب هو     

 ،ذو لون أصفر براق ،الدول الحضارات و استخدم كوحدة نقد عند العديد من الشعوب و ،حالت  الطبيعية قبل الضرب بالتبر

 .[1] يكون على هيئة كتل بإمكانها عكس الضوء

 
  . [2] الأصفرصورة الذهب  : (I-1)الشكل
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 التوزيع الإلكتروني 

:[Au]: هوالإلكتروني   توزيع و 4f145d106s1 

 .الإلكترونات لتواجد الذرية الطاقية المستويات حسب العنصر لهذا الإلكتروني التوزيع :( (I-2الشكل يوضح

 
 .[3] الطاقة مستويات للذهب حسب الإلكتروني التوزيع : (I-2)الشكل

.2.I1. أنواع الذهب 

 .[4] سنذكر منها عنصرين الألوان وحيث لذهب أكثر من نوع من  يوجد

 .1.1.2.Iالذهب الأبيض 

قد تم تقديم هذا المعدن  لال العشرينات من القرن الماضي  ذهب ممزوج بالبلاديوم من أجل اكساب  اللون الأبيض وهو      

 .لأطقم المجوهراتيستخدم الذهب الأبيض عادة كقاعدة  و ،ليكون بديلا للبلاتفي

 .2.1.2.Iالذهب الأصفر 

ينتلمح عن   ،الفضة والزنم في بعض الأحيان  لط الذهب مع النراس و للذهب ائالص لون أصفر قوي مع مسرة برتقالية و    

كلما تم عموما فإن اللون يميل إ  الشروب   الفضة و الذهب و بشرط التركم في نسبة النراس و ،عيارات للذهب صفراء اللون

 .إنقاص العيار

 .2.2.I موقع الذهب في الجدول الدوري 

 حسب سلسلتفي أفقية و عمودية
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.2.I1.2. حسب  السلسلة الأفقية 

 .الدوري للجدول السادس الدور في تقع التي (I-1) الشكلالثالثة  الانتقالية السلسلة ضمن عنصر الذهب يتواجد

 التوزيع الإلكتروني Zالعدد رمز

Pt 78 [Pt]: 4f145d96S1 

Au 79 [Au]: 4f145d106s1 

Hg 80 [Hg]: 4f145d106S2 

 .[5] عناصر السلسلة الانتقالية الثلاث المجاورة للذهب (I-1): الجدول  

.2.I2.2. حسب  السلسلة العمودية 

ثلاثة توجد ضمن هذا العمود  و I8أي العمود  (I-1) الشكل يتواجد عنصر الذهب ضمن العمود التاسع للجدول الدوري

 .عناصر يطلق عليها مجموعة المعادن العملة

 التوزيع الإلكتروني Zالعدد  رمز

Ag 74 [Ag]: 4d105S1 

Au 79 [Au]: 4f145d106S1 

Rg 111 [Rg]: 5f146d107S1 

 .[5] مجموعة الذهب (I-2): الجدول

.I3.2.  الكيميائيالتركيب 

أهمهـــا  ،حيـــث يتـــوي معـــدن الـــذهب علـــى كميـــات متفاوتـــة مـــن العناصـــر الأ ـــر   يعتـــبر الـــذهب مـــن المعـــادن ائاملـــة جـــدا      

  بفينتيجة لذلم يتفاوت وزن  النوعي الذي يتراوح  البزموث و النراس و الحديد و و %(40 التي ربما تصل إ )  Agالفضة

حـرارة  ينصـهر الـذهب في درجـة  مخلوط حمضي و هو لا يذوب في الأحماض و لكن  يذوب في الماء الملكي   (19.3 -15.6 )

1063°c  [6]. 
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 الهالوجينات أن إذ كيميائيا،  امل غير فالذهب ذلم رغم الأكالة، الكواشف بغالبية لا و بالغبار لا و بالهواء الذهب يتأثر لا

 الذهب أيون يشكل و ،الذهب يهاجم الذي الغازي الكلور شكليتل يللهم (Acquariga) الملكي الماء و  في تؤثر الحرة

AuCl4
 .الزئبق و البوتاسيوم سيانيد مثل الأساسية اااليل في الذهب ينرل، −

 كعوامل  أ ر  معادن إضافة  لال من ذلم و معدن، هيئة على ترسب  محاليل في بسهولة الذهب أيونات إرجاع كنيم      

 [3].المضاف عدنالم يتأكسد و إرجاع،

.I1.3.2. تفاعلاته 

.I1.1.3.2. الهالوجينات مع تفاعله 

التالية التفاعلات وفق الذهب، بروميد ثلاثي و الذهب كلوريد ثلاثي الترتيب على لتشكيل البروم و الكلور مع الذهب يتفاعل  

Au + 3Cl2
15°c
→  2AuCl3                                                                             (1-I) 

2Au(s) + 3Br2(g) → 2AuBr3(s)                                                               (2-I) 

 :التالي التفاعل وفق الذهب، يوديد هو و الأحادي هاليد يعطي فإن  اليود مع تفاعل  عند أما

2Au(s) + I2(g) → 2AuI(s)                                                                       (3-I) 

 :التالي التفاعل فق و H[AuCl4] من معقد لتشكيل مكذل الكلور مع لتفاعلا يمكنها كما

Au + 3

2
Cl2 → H[AuCl4]                                                                          (4-I) 

.I2.1.3.2. الأحماض مع تفاعله 

 أي باستعمال الذهب حل يمكن لا انحلال  أثناء التكافؤ، ثلاثية و أحادية كاتيونات تشكيل يمكن  انتقالي معدن الذهب     

 شكلتي الذي الملكي الماء استعمل أن  غير النيتروجفي،ض حم أو الكلور، حمض الكبري ، حمض :منفردا التالية الأحماض من حمض

 التفاعل وفق الذهب حل إ  ير الأ هذا يؤدي المركز، الكلور حمض من أحجام ثلاثة مع المركز النتروجفي حمض من حجم بمزج

 :التالي

Au + HNO3 → H[AuCl4] + 2H2O                                                           (5-I) 
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.I3.1.3.2. الأساسية المحاليل مع تفاعله 

8Au + 8NaCN + O2 + 2H2O → 4Na[Au(CN3)] + 4NaOH                                    (6-I) 
2Au + 6H2SeO4 → Au2(SeO4)3 + 3H2SeO4 + 3H2                                           (7-I) 

Au(OH)3 + 4HNO3 → H[Au(NO3)] + 3H2O                                                              (8-I) 

.I2.3.2. درجات الأكسدة 

.I1.2.3.2. (1)+ درجة الأكسدة 

 Au+3 للأيون مستقرة نواتلمح إ  مترولة )الجزيئي الهواء بأكسجفي حتى) الذهب مركبات تتأكسد
AuCl  مثال: + KCl → K[AuCl4] 

.I2.2.3.2.  (3+)الأكسدة درجة 

 المدارات مشاركة مع تتوافق الثلاثي الذهب مركبات مغناطيسيةياد أن كما اص،  بشكل الذهب تميز الدرجة ههذ     

5d،6s،6p ،للشاردة Au+3 الثلاثي الذهب مركبات من الروابط، تشكيل في: 

 :التكافؤ ثلاثي الذهب مركبات ألوان يوضح التالي الجدول

𝐀𝐮𝐁𝐫𝟑 بني غامق 𝐀𝐮𝐅𝟑  برتقالي 

𝐀𝐮𝐁𝐫𝟑  بني مسود AuCl𝟑 أحمر 

𝐀𝐮(𝐎𝐇)𝐎𝟑  بني محمر AuS3 أسود 

 .[3] التكافؤ ثلاثي الذهب مركبات ألوان (I-3) :لالجدو

AuCl3 من زيادة مع الذهب بتفاعل مسروق علي  يصل الذي و الذهب مركبات بقية تحضير في أساسي مركب  Cl2 

 .c°200 عند

 :المعادلة حسب مشكلا الأسس في بسهولة  Au(OH)O3  ينرل

Au(OH)3 + NaOH → Na[Au(OH4)]                                                        (9-I) 
 :معطيا حماضالأ في وينرل

Au(OH)3 + 4HNO3 → H[Au(NO3)4] + 3H2O                                        (10-I)  
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Au(OH)3 + 4HCl → H[AuCl4] + 3H2O                                                 (11-I) 

.I4.2.  التركيب البلوري 

قــد تكـــون  الشــكل الغالــب علــى البلـــورة هــو ثمــاني الأوجــ  و و يتبلــور الــذهب مــن فصــيلة المكعــب  النظـــام الكامــل الثمــاني       

يوجد المعدن غالبا في هيئة صفائح غير منتظمـة الشـكل أو قشـور أو في حبيبـات  البلورات في هيئة مفلطرة أو شجرية متشابكة و

 .[7] أو كتل

.I5.2 .الخصائص الفيزيائية 

،  ذات ملمس ناعم المعادن التي تتميز بكونها أحد وهكما أن الذهب   ،السرب يعتبر الذهب ائالص من أكثر المعادن القابلة للطرق و     

حيث لا يفوق  في هذه ائاصية  ،الكهرباء كما أن  يعتبر موصل جيد للررارة و  ،ةبعلى مقياس الصلا (3-2.5) منتبلغ صلادت   كما

 .[6] لون سطر  كالنراس مثلايغير  بالتالي لا ، ولا يصدأ و ،كلآأن  لا يت مميزات من  ،ذهبيلون أصفر للذهب  ،سو  الفضة أو النراس

.I6.2. في الطبيعة الذهب  تواجد 

يتواجد الذهب في الطبيعة غالبا على شكل مجاميع صفائرية غير منتظمة حيث  اكتشف  منذ القدم التي يعد من المعادن الثمينة     

شكل يتواجد على  و ،أو مجاميع على شكل أسلاك حيث البلورات المكتملة الشكل البلوري )المثالية( للذهب نادرة الوجود ،الشكل

 .[1] (Fe As)أو الارسينوبيري   (FeS2ي  )ير متضمنات )شوائب( في ائامات الكبريتيدية مثل الب

 قيمتها الخاصية

 g/mol  196.966569 الكتلة الذرية

:[Xe] الإلكترونيالتوزيع  4f145d106S1 

 g/cm3 19.30 الكثافة )عند درجة حرارة الغرفة(

 4.07Å البعد المحوري )ثابت الخلية(

 𝑐° 1063 نقطة الانصهار

 𝑐° 2856 نقطة الغليان

 Å 2.88 بعد الجوار الأقرب

 .[9] عدن الذهبلم الفيزيائية ائصائص (I-4): الجدول
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.I7.2. ستخداماتها  

 :يتمتع معدن الذهب بخصائص مميزة جعلت  مناسب للكثير من المجالات نذكر منها

.I1.7.2 .مجال الطب 

 .مقاومت  للتآكل في الفم يستخدم في طب الأسنان نظرا لليونت  و •

 .يستخدم محلول الذهب لعلاج الروماتيزم و التهابات العظام •

 .في علاج بعض أنواع السرطانات (198) يستخدم الذهب المشع •

 .يستخدم في جراحة العيون •

 .[4] الرنفي المغناطيسي التخطيط فوق الصوتية و يستخدم في الأشعة السينية و •

.I2.7.2. مجال الفضاء 

تح  عكس الأشعة ي فالغلا ذاه و (gold coatedfiln) من الذهب فاء كثيرة في مركبات الفضاء بغلاأجز  فتغل     

تستخدم بعض مركبات الذهب كمادة تشريم بفي الأجزاء  ساعد على استقرار درجة حرارة المركبة الفضائية  وي كما ،الحمراء

 .[10] الميكانيكية لمركبة الفضاء

.I3.7.2 .ةمجال الصناع 

 .المجوهرات لزينة يستخدم في صناعة الحلي و •

 .الدقيقةيستخدم في صناعة الدوائر الكهربائية  •

 .يستخدم على الأسطوانات الرقيقة كطبقة عاكسة •

 .تستخدم النظائر المشعة من الذهب في الأبحاث البيولوجية •

 .تقليل الأشعة تح  الحمراء في حفي تسمح بد ول الضوء تستخدم في تغطية النوافذ الزجاجية مما يساعد في تحقيق و •

 .القياسات الحرارية معدات القياس وتستخدم السبائم الذهبية في  •
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 .انةتالنيكل للرصول على سبائم أكثر م الفضة أو أ ر  كالنراس و معادنيخلط مع  •

 .[4] الهواتف من التآكل للمرافظة على لحديثة  حيث تصنع من  النواقلتستخدم في الهواتف ائلوية ا •

.I3. يمعدن البلات( نيومPlatinum) 

.I1.3. وميتعريف البلاتين 

تعني )الفضة  الإسبانية )بلاتا( و ةيعود أصل كلمة بلاتنيوم إ  الكلم و ،معدن ثمفي لون  رمادي أبيض كيمائي و  هو عنصر     

𝑍عدده الذري و Ptيرمز ل  بالرمز كما ل  مرونة الذهب   و ،البلاتينوم أقو  من معدن الحديد الصغيرة( و = 78   [1]. 

 

 

 

 

 .[1] البلاتينيوممظهر : (I-3)الشكل

.I2.3. تاريخ اكتشاف البلاتينيوم 

ذلم على يد العالم الإيطالي  و (م1557)أول مرة في عام  اكتشف ،أثمنها في العالم نيوم من المعادن النادرة وييعتبر البلات     

على ذلم عندما عثر الاسبان  ثم تم اكتشاف كميات كبيرة من معدن البلاتينيوم و ،(م1750 ) في عام سكاليجر جوليوس

 رتفاع عندمالالكن بدأت قيمت  في ا و ،لكن  كان ر يصا لعدم معرفة الناس لقيمت  و ،نيوم في أمريكا اللاتينيةيترسبات ئام البلات

 .[1] فوائده باستخدامات  و أصبح العالم على علم انتشر و

.I3.3 .نيوميالبلات معادنة مجموع 

الأوزميـوم  و (Pd)هـي البلاديـوم  أ ـر  و معـادنلكنـ  يوجـد مخـتلط بخمسـة  و ،بمفـردهنادرا ما يوجد البلاتينيـوم في الطبيعـة       

(Os)، الاريزديوم (Ir)،  الروثيتوم و الروديوم(Ru) اسم الستة مجتمعةعادن أطلق على اسم هذه الم مختلفة و ذلم بنسب و 

 .[6] البلاتينيوم معادن
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.I4.3. التركيب الكيميائي 

لكن  غالبا ما يتوي على  ما يكون معدنا مع عنصر آ ر  و انادر  و ،العنصرية في معظم الحالات في الهيئة يوجد البلاتينيوم      

 و (Os) الاوزميوم و (Ru) الروديوم و( Ir) الاريزديوم و (Pd) البلاديوم و % 20 الحديد وربما تصل نسبت  إ 

 .[6] (Au) في بعض الأحيان الذهب و( (Cuالنراس   

.I5.3.  النظام البلوري 

يوجد المعدن غالبا في هيئة قشور أو حبيبات أو كتل  ،الأوج  نظام سداسي الثماني ،البلاتفي في فصيلة المكعب يتبلور معدن      

لكن عادة ما يتراوح  و ،عندما يكون نقيا 21.4 هول   الوزن النوعي (عدن)تعتبر عالية بالنسبة لم 4.5 -4غير منتظمة الصلادة 

ربما يكون مغناطيسيا  ،بريق ناصعل   ،أبيض فضي أو رصاصي  لون ،السرب معتم قابلة للطرق و ،لوجود شوائب 19 -14بفي 

 .[7] إذا كان يتوي على كمية كبيرة من الحديد

.I6.3. الخواص الفيزيائية 

لي فضي أو رصاصي لون  الأص و (4.5 -4)والي حصلادت   عندما يكون نقيا و و 21.4البلاتينيوم ذو وزن نوعي يبلغ       

السرب وربما يكون  لكن يصير معتما بعض الشيء عندما يتوي على شوائب وهو قابل للطرق و ناصع و معدنيوهو ذو بريق 

هو غير قابل للانصهار إلا في درجات  البلاتفي لا يذوب إلا في الماء الملكي و مغناطيسيا عندما يوي قدرا عاليا من الحديد و

 .Platinum curricible [6]ية رار ران الحفالأ أوانيمل في لذلم يستع الية جدا وحرارة ع

.I7.3. الخواص العامة 

 .يمكن الحصول على البلاتينوم على هيئة مسروق ذي رقائق صغيرة يجعل  عامل محفز نشط

 .لا يتأثر البلاتفي بتعرض  للهواء •

 .و حمض كلور الماء هو مزيلمح من حمض الأزوت و ،الملكيلكن ينرل في الماء  و ،م الحموضظلا يتفاعل مع مع •

 .السرب قابل للطرق و •

 .معدن رمادي إ  فضي لماع •
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 .[1] معدن يترمل درجة الحرارة العالية •

 .الجدول التالي يوضح بعض ائواص العامة لمعدن البلاتينيوم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .[9] البلاتينيومللمعدن  العامة ائصائص (I-5): الجدول

.I8.3. استخدامات البلاتنيوم 

 حيث أن  يزيد من سرعة التفاعلات الكيمائية دون أن يدث أي تغيير  ،يستخدم كمرفز فعال في التفاعلات الكيميائية

كما يستخدم كمرفز في صناعة العديد من المواد الكيميائية مثل   ،حيث إنها تتأكسد أسرع عند ملامسة البلاتنيوم ،عليها

 .النيتريم حمض ائل و

 يستخدم صانعو الزجاج البلاتنيوم لتشكيل الليف الزجاجي. 

 في الحشوات يستخدم في طب الأسنان و. 

 يد ل في صناعة بعض من أجزاء ومحركات السيارات. 

  الأسلاك الرقيقة التي تستخدم في العديد من المجالات الألواح ويستخدم في بعض الأحيان في صناعة العديد من. 

 قيمتها الخاصية

 g/mol 195.084 الكتلة الذرية

:[Xe] التوزيع الإلكتروني 4f145d96S1 

 g/cm3 21.45 الكثافة )عند درجة حرارة الغرفة(

 Å 3.92 البعد المحوري )ثابت الخلية(

 c° 1768.3 نقطة الانصهار

 kj/mol 22.17 حرارة الانصهار

 c° 3825 نقطة الغليان

 Å 2.77  بعد الجوار الأقرب
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 الموصلات الكهربائية يمكن استخدام  أيضا في صناعة بعض الأسلاك و. 

 يمكن استخدام  في علاج بعض الأمراض كالأمراض السرطانية. 

 أدوات المختبرات يستخدم في صناعة أفضل المعدات الجراحية و. 

 [11] نط القوية عند مزج  بالكوبال يستخدم في صناعة المغا. 

.I4. ( العناقيد الذريةHeclustersatomic) 

.I1.4. تاريخها 

الذري بشكل غير مقصود في العصور القديمة حيث يعتبر عنقود الفلزي كالوميل أقدم عنقود  مركبات العنقود استخدم        

اي  كوتون ( مصطلح العنقود  -القرن العشرين استخدم العالم )إنفي أوائل الستينات  و ,م12أنتلمح صناعيا في الهند في القرن 

 -بفضل العلماء )إريماكتشف لأول مرة عناقيد الكربون  م(1981)في عام  و ،كبات التي تحتوي على روابط فلزيةللإشارة للمر 

 البخار في وسط يتوي على الهيليوم روا فيها الغرافي  بالليزر وبردوفي تجارب بخأندرو كالدور(  ،كوكس-دونالرام ،أي  رولفينغ

[11.] 

.I2.4 .مفهوم العناقيد 

في الكيمياء يطلق مصطلح العنقود الذري على مجموعة من الذرات أو الجزيئات التي ترتبط فيما بينها بواسطة روابط معدنية أو    

 .[14 -11]كنفس الحجم  تساهمية أو أيونية بطريقة منظمة لتكوين أحجام مختلفة أو متماكبات مختلفة

.I3.4. تصنيف العناقيد 

 .الجسيمات النانوية  العناقيد الكبيرة  يرةالعناقيد الصغ  العناقيد الدقيقة

.I4.4 .أنواع العناقيد 

 :توجد عدة أنواع منها

 .عناقيد الغازات ائاملة  العناقيد الأيونية  عناقيد أنصاف النواقل  عناقيد المعادن
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.I5.4 .في الجدول الدوري  العناقيد ترتيب 

 [.15] الانتقالية عادنالم القلوية و لمعادنبفي اتقع معادن هذه العناقيد في الجدول الدوري للعناصر 

.I6.4. العناقيد المعدنية 

.4.I1.6. تعريفها 

يمكن أن تتكون هذه العناقيد إما من عنصر واحد أو من عدة ، على الأكثر في العشرات ،تتكون من عدد صغير من الذرات   

 .[16] نانومتر 2عناصر. ويقيس عادة أقل من 

.4.I2.6. أنواع العناقيد المعدنية 

شبكتها البلورية من نوع المكعب متمركزة  : تتكون من ذرات لها نفس الهيكل الإلكتروني والمعادن النبيلة عناقيد •

 (Ptn) البلاتنيوم ،(Cun)النراس  ،(Aun)الذهب  ،(Agn) منها عناقيد معدن الفضة (CFC) الوجوه

[17]. 

 
 .Agn,Aun  ,Cun, Ptn   (n=3-10) [17]عناقيد المعادن الأكثر استقرار لـ  : (I-4)الشكل

 عناقيد المعادن الانتقالية. •

 عناقيد المعادن القلوية الأرضية. •

 عناقيد المعادن القلوية. •
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.I7.4. تشكيل العناقيد 

كما يمكن تشكيلها بتجميع الذرات بعضها لبعض   ،ذلم بتقليل أبعادها بطريقة ما من المادة الصلبة البلورية و تتشكل العناقيد   

 .لتشكل كتلة عن طريق التمازج التدريجي للذرات بواسطة الطاقة النووية

.I8.4. خصائص العناقيد 

 الكيميائية ا تلاف كبير عن  صائص المادة الصلبة البلورية ذات التركيبة نفسها و الفيزيائية وتختلف  صائص العناقيد الذرية 

 :هذا يعود إ 

 هذا ما يؤثر من ائصائص الفيزيائية  أن جزء كبير من الذرات المكونة لها متموضعة على السطح بالنسبة للنو  العنقودية و

[18]. 
 يمكن تغيير هيكلها بإضافة ذرة أو عدد من  دورية أي لا تحتوي على نفس التركيب وغير  كما أن العناقيد غير مستقرة و

 .[19 -16] الذرات مثلما هو الحال في المادة الصلبة البلورية

.I9.4. دور العناقيد 

تبخير السوائل  التكثيف و ،الترسيب في اااليل :تلعب العناقيد  اصة عناقيد المعادن النبيلة دورا مهما في مجال الكيمياء مثل     

 .[20] المواد الصلبة و

الإلكترونية  -تحليل العناقيد من أجل دراسة  صائصها )البنيوية في السنوات الأ يرة طورت تقنيات متقدمة جدا لإنتاج و و     

 .[21] الجزيء إ  الحالة الصلبةهذا يفيدنا في معرفة الانتقال من الذرة أو  و ،سلوكها مع زيادة حجم العنقود و ،المغناطسية(

.I10.4. مجالات استعمالها 

 :تستعمل العناقيد بشكل كبير في عدة مجالات كـ

 .[23-22] أجهزة الاستشعار الحفز الكيميائي و الكيمياء: •

 عن طريق تقنيات مثل المطيافية الضوئية. الهندسة الإلكترونية: •

 .رالصه والتجميد والمواد الصلبة  و، تبخر السوائل الفيزياء: •
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 توصيل العقاقير الدوائية. التصوير و الطب: •

 البلورة. تعتبر ااط الواصل بفي الذرة و المواد المكثفة: •

 .[24] مواد التلامس الكهربائية البيولوجيا ووفي مجالات أ ر  كـ

.I5. ( التطعيمDoping) 

.5.I1. مفهوم التطعيم 

 .الرئيسيةادة المتحل محل ذرات  بلورة وهي عملية إد ال شوائب )ذرات عناصر( في 

.5.I2. أنواع التطعيم 

.5.I1.2.  شبه موصل موجبP-Type( :P-TypeSemiconductor) 

تسمى الفجوات حاملات الشرنة  بالفجوة و )+(تكون عدد الشرنات الموجبة أكبر ويعبر عن الشرنة  )+(في حالة بلورة 

 .الأكثرية

.5.I2.2 .شبه موصل سالب N-Type: (N-TypeSemiconductor) 

 الفجوات تكون أقل و وتسمى حاملات الشرنة الأكثرية و (-ذات الشرنة)تكون الإلكترونات أكبر  (-)في حالة البلورة 

 .تسمى حاملات الشرنة الأقلية

.5.I3 .أهمية التطعيم 

 .الفجوات زيادة عدد الإلكترونات الحرة أو تكمن أهميت  في زيادة موصلية المواد الشب  الموصلة عن طريق
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 مقدمة 
 

 المستعملة في الفيزياء و الكيمياء النظريفي و نستطيع بها أن نحدد  صائص نظام متعددتعتبر دالية الكثافة من أهم الطرق       
ابية المعتمدة في العمليات الحس استعمالاهي أكثر الطرق  و (  الكثافة الإلكترونية للمدارات ... ،الطاقة الكلية للنظام)الجسيمات 

 . [1]اااكاة أهم الطرق الحساب المدمجة في برناملمح ولمختلف التقريبات 

جب إد ال نظرية دالية  م ولذل ،ر بالطريقة المباشرة جد معقد و يتطلب جهد كبيرجنيويكون حل معادلة شرود
 .المعتمد في دراستنا  Siestaهذا الفصل سنتطرق لوصف شامل للنظرية وبرناملمح اااكاة   في . و[2] الكثافة

 II.1  نظرية دالية الكثافة .

1.1.II.  ر للبلورة جشرودينمعادلة 
ية للنظام جتعد مُعادلة شرودين للبلورات، حيث تصف الن  ظام المتكو  ن من الجسيمات  الكوانتير منطلق كل الد  راسات الكم  

 :[3]ر التالية جالمتفاعلة فيما بينها بمعُادلة شرودين إلكترونات( و  +)أيونات
Hψ = Eψ                                                                                                                      (1-II) 

حيث:                                                           
H                                                                                        .الهاملتونيان : 
ψالموجة.  : دالَّة 
Eالن  ظام.  : طاقة 

طاقة الاقتضاء الهاملتونيان الكُل  ي للجملة مؤلف من الطاقة الحركية للجسيمات و طاقة التفاعل فيما بينها، و عند  حيث
 التفاعل مع الوسط ائارجي، وفي غياب الحقل ائارجي يكتب الهاملتونيان بالشكل التالي:

H = Te + TN + Vee + VeN + VNN                                                                     (2-II) 
 حيث:

الطاقة الحركية للإلكترونات. ∶ Te =∑
Pi
2

2mi
i

=∑−
ℏ2

2m
 (∇2i) 

. الطاقة الحركية للأنوية ∶ TN =∑
Pα
2

2Mα
α

=∑−
ℏ2

2M
 (∇2α) 

. إلكترون − ∶ طاقة تفاعل إلكترون Vee =∑
1

4πε0
i,j≠i

 
1

2
[
e2

|r⃗i − r⃗j|
] 

. نواة − ∶ طاقة تفاعل إلكترون VeN =
1

4πε0
∑−

i,α

e2ze

|r⃗i − R⃗⃗⃗α|
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. −نواة ∶ طاقة تفاعل نواة VNN =
1

4πε0

1

2
∑

e2Zα Zβ 

|R⃗⃗⃗α − R⃗⃗⃗β|α,β

 

 M و m و الأنوية على الترتيب. كتل الإلكترونات 
e Zα  شرنة الأنوية. 

: |Rα − Rβ | المسافة بفي النواتفيα  β و. 
: |ri − Rα |  المسافة بفي النواةα و الإلكترون𝑖 . 
: |ri − rj|  المسافة بفي الإلكترونفيj و i. 

ؤثرمُ  لابلاس. ∶ ∇i2=
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
 

 ر مستقلة عن  الزمن فتُكتب على الشكل التالي:جنيفي حالة السكون مُعادلة شرود
Hψ (r, R) = Eψ (r, R)                                                                                (3-II)                                                                               

 : يعُبر   عن دالَّة الموجة وتكون مُتعلقة بمواقع الجسيمات )إلكترونات+أنوية(. ψحيث     
            E .تعُبر   عن الق يَم الذاتية الموافقة: 

Z)3ذرة تحوي  Nر لــ جفي هذه الحالة نلاحظ أنَّ مُعادلة شرودين + 1)N ،عدد كبير من المجاهيل، مما يجعلها و ي تحَ  مُتغير
 مُستريلة الحل، لذلم وُضعَ  ع دَّة تقريبات لتبسيط حلها نذكر منها:

.1.II2. تيكي االتقريب الأدياب(Born - Oppenhaimer) 
أنَّ كُتلة النواة  على ر للأنظمة المعقدة وهو يستندجنييعتبر هذا التقريب من أول التقريبات المستخدمة في حل معادلة شرود

 اعتبار) الحركيةبالتالي إهمال طاقتها  و ،[4]من سُرعة الإلكترونات  أكبر بكثير من كُتلة الإلكترونات، فإنَّ سرعتها أقل بكثير
 طاقة تفاعل الأنوية كمقدار ثاب  أيْ:بأ ذ  (لحركية ساكنة مُقارنة بالإلكتروناتطاقتها ا

TNN = 0   ،  VNN = cte 
لأن حركة الإلكترونات منفصلة عن حركة النواة وبالتالي الهاملتون  الكُل ي للجملة  بافتراضالتقريب  هذا اعتمدوعلى هذا الأساس 

 إ  هاملتونيان إلكتروني و هاملتونيان نووي بالشكل: ينقسم
H = VNN + He                                                                                                            (4-II) 

                                                                                                                               حيث:
He = Te + Vee + VeN                                                                                   (5-II)  

 : He   الإلكترونات.هاملتونيان 
 ر للإلكترونات بالشكل التالي:جفتكون  مُعادلة شرودين

 Heψe(r, R) = [Te + Vee + VeN]ψe (r, R)                                                                 (6-II)  
نظرا لتعقيد  وأشباههامن أجل ذرة الهيدروجفي  ر غير قابلة للرل الرياضي إلاجنيهذا التقريب نجد أن معادلة شرود باستخدام

 فوك. - هرتريتقريب  تقريب آ ر هو  استعمالالتفاعلات بفي الإلكترونات ، فوَجب 
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.1.II3.  فوك  -تقريب هارتري(Hartree - Fock) 

.1.II3.1.  تقريب هارتري(Hartree) 
لمتوسط الناتلمح عن الأنوية، ، على نموذج الإلكترون الحر أي أن كل إلكترون يتررك مستقل في الحقل ا[5]هارتري  اعتمد

 إلكترون(، فالهاملتونيان الكل  ي للجملة يكتب  بالشكل التالي: –إهمال حد   تفاعل )إلكترون   مَ ليت  
H = ∑ Hii                                                                                                              (7-II) 
Hi =

−ℏ2

2m
∆i + Ui(ri) + Vi(ri)                                                                          (8-II) 

 kفي حقل الأنوية  i يمثل الطاقة الكامنة للإلكترون

                                  Ui(ri) = −∑
Zke

2

4π|ri−Rk
0|k                                                            

Vi(ri)   الكُمون الفعلي لهارتري يمثل = − 1

2
∑

e2

4πε0|ri−rj|
j  

Rk
ع الأنوية يُمثل :0  .  موض 
                       :بالتالي يكُتبُ  و

Hi =
−ℏ2

2m
∆i + V(r)                                                                                     (9-II) 

ية للنظام كجُداء دوال الحالة لجميع الإلكترونات بالشكل:الموجة الكل   دالَّة لتكون                       

ψ (r1. r2 . . . . . . ) =  ∏ ψ
i
 (N

i=1 ri)                                                                             (10-II)                                                                       

 :وهيأما الطاقة الكل  ية للن  ظام فهي مجموع الطاقات الموافقة لكل حالة إلكترونية 
E =  Σ Ei                                                                                                            (11-II)  

 ر للإلكترونات بالشَّكل:جفتصبح مُعادلة شرودين
⌈−

1

2

ℏ2

m
∆i + Ui(ri) + Vi(ri)⌉Ψi(r) = εiΨi(r)                                                              (12-II)  

طة للطاقة  ψ ـــكيفي لـ  با تياروبالتالي الحلول الناتجة تُمثل القيَم المتوس  
i

ψحسب مبدأ التغاير الذي ينُص على أنَّ  
i

المفضلة هي  
 الأصغرية. Eالمواف قة لقيمة 

 ، مضاف ل   الكُمون الكولومْبي، Uj الشبكة و يخضع لكُمون rjيأ ذ الموضع  jهذا يعنى أنَّ الإلكترون 
د تناظرية بالنسبة لتبادل العنصرين أيْ: و  تكون دالَّة الموجة  ض 

ψ = (r1 , r2, r3, … . . rj, rk……) = −ψ(r1 , r2, … . . rk, rj……)                                   (13-II) 
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.1.II3  .2.( تقريب فوكFock) 

تحترم مبدأ باولي فقام ببعض التعديلات و  أن الدالة الموجية لهالتري لا ،[6]) م1930) في عام  Fockفوك لاحظ 
إحتمال   ! Nلنظام الإلكترونات، أيْ أنَّ  يوُجد  (Spin)بإد ال مبدأ السْب في  (Hartree)الترسينات على تقريب هارتري 

 موض ع. Nإلكترون على  Nل وضع 
 فنجد في أوَّل إمكانية:

ψ1(r1)ψ2(r2)ψ3(r3)…………… . . ψN(rN)                                                             (14-II)                  
 ثاني إمكانية: و

ψ1(r1)ψ3(r2)ψ2(r3)…………… . . ψN(rN)                                                            (15-II) 

 حَد لنفس النوع. ! Nو عند إجراء كل التعديلات نحصل على 
 .(Slater) سْلَتَر ( لتكون بشكل مُحدَّد -حيث تعتبر دالَّة الموجة  مجموع كل الحدود، بأ ذ بعفي الإعتبار الإشارتفي )+( و )

Ψ(r1, r2, r3, … . . rN) =  
1

√N!
||
ψ1(r1)……………… .ψN(r1)

ψ1(rN)…………… . . . ψN(rN)
|                                      (16-II) 

1

√N!
 .(ثاب  النظامية)معامل التقنفي  : 

فنستعمل طرق  للجسم الصلب  الجزيئات والذرات أما بالنسبة لدراسة الكمية في الكيمياء ستعمالاا نلاحظ أن هذا التقريب أكثر
 .أكثر دقة لترديد ائصائص الإلكترونية لنظرية دالية الكثافة

.1.II4. ة نظرية دال ِّية الكثــاف(DFT) 
  [7] الموجودة بفي الذرات الارتباطعلى مبادئ ميكانيم الكم للتنبؤ بطاقات الاعتماد الهدف الرئيسي لهذه النظرية هو 

ساب الطاقة الكل  ية دالَّة الموجة، و كمون و ال باعتبارللن  ظام،  E حيث تستخدم لترديد  صائص نظام متعدد الجسيمات كر 
 ل كتابة هذه المؤث رات و التي تكون كدالَّة للإحداثيات ρ(r)بالتخلي عن دالة الموجة وتحل محلها الكثافة الإلكترونية 

(x، y، z)وتكتُبُ الطاقة الكل  ية للن  ظام على الشكل ،:  
E = E(ρ)                                                                                                                       (17-II) 

.1.II5. فارمي  – نظرية توماس(Tomas - Fermi) 
 للفكرة الأساسية لهذه النظرية التي تعتمد على نموذج إحصائي لتقريب ، (م1927)عام  توماس و فارميتوصلا العالمان  

عبارة عن  لها الكثافة الإلكترونية بافتراضالكلية لغاز الإلكترونات اللامتجانس  الطاقةحيث صاغا التوزيع الإلكتروني حول الذرات 
ثابتة في   اعتبارها وجود إلكترون في عنصر الحجم و يتوافق مع كثافة الالكترون و احتمالحيث يمكن تقدير  ،[8] غاز مُتجانس

 كما يلي:  Eم للنظابالتالي تكون الطاقة الكل  ية  و ،[9]كل منطقة من المناطق المقسمة بعد إجراء َّ تقسيم لمنطقة بريلوين  
E = ∫ εi [ρ(r)]dr                                                                                                (18-II)         
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 :أنَّ كثافة الغاز المتجانس هيحيث 

ρ =
1

3π2
(
2me

h2
)
3
2⁄

E
f

3
2⁄                                                                                            (19-II) 

Ef .تمثل طاقة فيرمي : 
 و الطاقة الحركية لهذا الغاز هي:

T =  
3

5
ρEf                                                                                                              (20-II) 

 من المعادلتفي السابقتفي نجد أنَّ:

T =  
3

5

ℏ2

2me
(3π2)

2
3⁄ ρ
5
3   ⁄ Ef   و =

ρ
2
3

2me
h2

(3π2)
2

3                                                              (21-II) 

  :فارمي هي -فالطاقة الحركية لتوماس

TTF = ∫Tdr ⇒ TTF = 
3

5

h2

2me
(3π2)

2
3⁄ ∫ ρ

5
3⁄
dr                                                                (22-II)     

لنظام  فكان  النتائلمح ضعيفة فأصب رُ  بذلم الطاقة الكل  ية بفي الإلكترونات، الارتباطالنظرية أهمل   نلاحظ أن هذه
 :الإلكترونات في هذا التقريب بالشَّكل

ETF = 
3

5

h2

2me
(3π2)2/3 ∫ ρ

5
3⁄ dr + ∫V(r)  ρ(r)dr +

1

2
∫

ρ(r)ρ(r′)

|r−r′|
 drdr′|                       (23-II) 

 وعلى هذا أجر  العلماء بعدها عدة تحسينات منها:

.1.II5.1. قترح من طرف ديراك فعل التبادل الم(Dirac)  
أضاف ديراك فعل التبادل لترسفي النظرية السابقة  م(1930)بعد سنوات من   

ETFD = ETF − Cx ∫ ρ
4
3⁄  dr                                                                                    (24-II) 

 لكن لوحظ أ ن هذا الفعل غير قادر على تكرار البنية الإلكترونية لطبقة من الذرات.

.1.II52.. قترح من طرف فيغنر فعل الارتباط الم(Wigner)  

Ec[ρ] = −
0,056ρ

4
3⁄

0,079+ρ
1
3⁄
                                                                                             (25-II)   

1.II.6. كُوهن  –نظرية هوهنبارغ(Hohenberg − Kohn) 
بفي بوضع القاعدة الأساسية للنظرية التي اثبت  وجود علاقة تابعية   م(1964) عام كُوهن و هوهنبارغ قام العالمان

 تعتمد على نظريتفي: و .[10] إلكتروناتها الطاقة و الحالة الأساسية للجسيمات وكثافة
هو دالية وحيدة لكثافة  Vext  ارجي تنص على أن الطاقة الكلية لنظام الإلكترونات المتفاعلة في كمونالأولى:  النظرية

Eثبحي  ρ(r)الإلكترونات = (ρ)  
التي تعطي الحد  افة الإلكترونية،الطاقة الكلية للنظام، في الحالة الأساسية هي نفسها دالة الكثبرهن العالمان أن  :الثانيةالنظرية 

 .الأدنى للطاقة
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E(ρ
0
) = Min E(ρ)                                                                                                      (26-II) 

 بالشكل التالي:و تُكتب دال  ية الطاقة 
E(ρ) = ⟨ψ|H|ψ⟩                                                                                                  (27-II)                                                                                          
FH.k(ρ) = ⟨ψ|T + U|ψ⟩                                                                                        (28-II(                                         

 :حيث
U: كُمون تفاعل الإلكترونات يمثل. 
T: تمثل الطاقة الحركية للإلكترونات. 

 :و عند إد ال تقريب هرتري نجد أنَّ 

FH.K(ρ) =
1

2
∬2 

ρ(r)ρ(r′)

|r−r′|
 drdr′ + G(ρ)                                                                 (29-II)   

 :الطاقة الحركية للإلكترونات مع اُضافة الفرق بفي طاقة التفاعل الحقيقية و طاقة تفاعل هرتري. G(ρ)وتمثل 
  .بعد كل التعديلات عجزت النظرية في تحديد الطاقة و كثافة الشرنة للرالة الأساسية من اجل كمون  ارجي

.1.II7. شَام  -ظرية كوهَنن(Kohn- Sham) 

.1.II1.7.  (مبدأ )كوهن شام 
مبدأهما تحويل نظام جملة إلكترونات متفاعلة ضمن كمون حقيقي إ  نظام وهمي لإلكترونات غير متفاعلة ضمن كمون  

لأجل  و ،[11]لوصف الحالة الإلكترونية  ρ(r)الأنوية الأ ر  التي لها نفس الكثافة  المتولد عن إلكترونات و شام -كوهن 
 دالية الطاقة لهوهنبارغ كوهن بنظام من المعادلات المتعاكسة ذاتيا. استبدالذلم تم 
.1.II2.7.  (شَام -كوهَن )معادلة 

على مبدأ التغاير بكتابة كثافة الإلكترونات كمجموعة لكثافة الجسيمات لإيجاد  بالاعتمادقام العالمان م( 1965)في عام 
 :تواجد الشرنة بالشكل التالي احتمالعلى هذا تعطى كثافة  طاقة الحالة الأساسية، و

ρ(r) = Σψi
∗(r)ψi(r)                                                                                                     (30-II)    

 الطاقة الكل  ية للإلكترونات هي:
Ee = T + V                                                                                                                    (31-II) 

 فوك:-هرتريطاقة 
EHF = T0 + (VH + Vx)                                                                                                    (32-II) 

 :بحيثَّ 
T  :الطاقة الحركية للجسيمات في حالة التفاعل. 
V  :إلكترون( –كُمون التفاعل )إلكترون. 
VH:  كُمون هرتري. 
T0: الطاقة الحركية للإلكترونات الحرة. 
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Vx : ـــالإلكترونات و المعروف بـكُمون تبادل :Vx = V − VH. 
𝑉𝑐  : :كُمون ارتباط الإلكترونات و المعروف بــــVc = T − T0. 

 كما يلي :  FH.Kلتصبح الدال  ية 
FH.K = T + V + T0 − T0 = T0 + VH + (Vx + Vc)                                                     (33-II)  

Vxc = Vx + Vcارتباط(. –: هو كُمون )تبادل  
 دال  ية الطاقة الكل  ية هي: ليبالتا

E(ρ) = T0(ρ) + VH + Vxc + Vext(ρ)                                                                     (34-II)   
 شَام بالشَّكل: –نو من  تكون مُعادلة كوهَ 

 (T + Vei(r) + VH(r) + Vxc(r))ϕi(r) = εiϕi(r)                                                     (35-II) 
.1.II3.7.  (شَام -نكوهَ )حلول مُعادلة 

 استعمالها حسب ترُتَّب و ،(DFT)الطاقة  على نظرية دال  ية الكثافة  بنُية  عُصابات حساب مبدئيا تعتم د مختلف طرُق
 طيا لتكون  المتزايدة المستوية الموجة طريقة حيث تستخدم المدارات لتطبيق  ، [12]شَام-و لمدارات كُوهن للكُمون و للكثافة،

 :كالتالي الأساسية لها الموجة ةدالَّ 
Ψi(r) = ∑Ciαϕα(r)                                                                                                    (36-II) 

Ciα  :الموجة لدالَّة النشر مُعاملات هي. 
 حيث (II1-) مخطط الشكل في الممثلة التكرارية الدورات عمليا بطريقة الأساسية المعادلات حل ، يَجبَ Ciαالمعاملات ولإيجاد
 :بالشَّكل شَام-كوهَن مُعادلة و علي  تكون حُلولة  القيمة الأصغري  الن  ظام طاقة تأ ذ

(H − εiO)Ci = 0                                                                                                                 (37-II) 
 :حيث

 H: شَام-كوهَن ميلتونياناه. 
 O: التغطية مصفوفة. 
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 .(DFT) مُخطط لنظرية دال  ية الكثافة :II1- الشكل

 

ρ الكثافة الأولية
in

 

 𝑉(𝑟) حساب الكمون

 شام -حل معادلات كوهن 

 𝐸𝑓تحديد طاقة فيرمي 

حساب الكثافة الإلكترونية 
  𝜌𝑜𝑢𝑡الجديدة

 نعم

 أحسب

𝜌𝑖𝑛 و𝜌𝑜𝑢𝑡  مطابقة؟ لا  لط 
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.1.II8. التقريبات 

       .1.II1.8. ع  بتقري  LDA Approximation of Local)كثافة الموضِّ

Density) 

عي  تقريب كثافة الموضع هو تقريب لنظام الإلكترونات غير المتجانس  بحيث تعُطى طاقة   [13]ا مٌتجانسا  باعتباره موض 
 ارتباط( بالشكل:-)تبادل

Exc
LDA (ρ) = ∫ρ(r) εxc (ρ(r))dr

3                                                                   (38-II)     
 :بالشكل ارتباطمبدأ السْبفي تكتب طاقة تبادل   باستخدام

Exc
LSDA(ρ ↑, ρ ↓) = ∫ρ(r) εxc(ρ ↑ (r), ρ ↓ (r))dr

3                                        (39-II)     
 :و التي تقسم إ 

εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ)                                                                                 (40-II)        
εx                                                                    :طاقة التبادل =

−0,4585

rs
 

εc                                                                :طاقة الارتباط = −
0,44

rs+7,8  
 

 :و لحساب الكثافة الإلكترونية نقوم بالجمع على كل المدارات كالتالي
ρ(r) = Σψi

∗(r)ψi(r)                                                                                        (41-II) 
.1.II2.8.  المعمم  جتقريب التدر(GGA Approximation of the Generalized 

Gradient) 
ع         على شكل سلسلة لمنشور تايلور في تقريب التدرج  (LDA)تعاد ترجمة النتائلمح المترصل عليها في تقريب كثافة الموض 

  [15-14]. (GGA)المعمَّم 
 :ارتباط( الشكل الآتي –و علي  تأ ذ صيغة طاقة )تبادل

Exc
GGA(ρ ↑ (r), ρ ↓ (r)) = ∫(f(ρ ↑, ρ ↓, ∇ρ ↑, ∇ρ ↓) dr3                                 (42-II) 

∇ρ(r): عن تدرُّج الكثافة الإلكترونية.  عبر   يُ   حيث 

.1.II3.8. أنجل و فوسكو تقريب (Approximation GGA - EV) 
تعُطي قيمة الفاصل  (GGA)و تقريب التدرُّج المعمَّم  (LDA)كما هو معروف أنَّ كلا  من تقريبات كثافة الموض ع 

ع و التدرُّج المعمَّم لديهما شكل بسيط،  الطاقي أقلَّ بكثير من القيَم التجريبية، و سبب ذلم هو أن كُلا  من تقريبي كثافة الموض 
 Voskoو Engleارتباط(، لذلم قام كل من  –بحيث لا يكفيان للرصـول على الصيغة الحقيقية و الدقيقة لكُمـون )تبادل

 .[16]ارتباط(، و التي تكون فيها طاقة التبادل أقل   -في هذا العجز من أجل إيجاد أفضل صيغة لكُمون )تبادلبالبرث 
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.1.II9.  طريقة شبه الكمون(Pseudo – Potentiel) 
 بطرح طريقت  التي يتناول فيها (م1934) (Fermi)ف رمي  حيث قام ضع  هذه الطريقة من أجل تبسيط الحسابات، و  

عند د راست  لمستويات  (م1950)سنة (Hellman)  استعملها فيما بعد هيلمان و التي ،الحالة الذرية للطبقات الرقيقةدراسة 
 .]3-114[ (OPW)و من ثمَّ إيجاد  واص أنصاف النواقل، و التي تعُتبَر امتدادا  لطريقة   [17]الطاقة  للألكانات 

Φkكمجموع دوال الموجة للرالات الذرية المشغولة قلبيا  Φkة تكتب الدال
c. 

Ψk = Φk
v + ∑ bcΦk

c
c                                                                                        (43-II)  

Φkيمكُن أنْ نجدها مُتعامدة مع كل الحالات القلبية Ψk ة الموجة دالَّ  حيث أنَ  
c. 

⟨Φk
v|Φk⟩ = 0                                                                                                   (44-II)             

Φk = Φk
v − ∑ ⟨Φk

c|Φk
v⟩c                                                                                   (45-II) 

 Ψk رجتحقق مُعادلة شرودين. 
HΨk = EkΨk                                                                                                   (46-II) 

                                      : بالتعويض نجد
HΦk

v − H∑ ⟨Φk
c|Φk

v⟩Φk
c

c = EkΨk                                                                   (47-II)  
:إذا    

  HΨkv − Ekc ∑ ⟨Φcc|Φkv⟩Φkc = EkΨk = Ek[Φkv + ∑ −⟨Φk
c|Φk

v⟩Φk
c

c ]c               (48- II)  
HΨk

v + ∑ (Ek − Ek
c)c ⟨Φk

c|Φk
v⟩Φk

c = EkΦk
v                                                    (49-II)    

VRΦk
v = ∑ (Ek − Ek

c)c ⟨Φk
c|Φk

v⟩Φk
c                                                                  (50-II) 

 :على النرو  التالي) II) 4-8و من  تُكتب المعادلة
(H + VR)Φk

c = EkΦk
v                                                                                      (51-II) 

 أيْ:

(
P2

2m
+ Ve + VR)Φk

v = EkΦk
v                                                                          (52-II)  

 .كمون التنافر الموجَبVR :حيث 
 

2.II.  استخدام برنامج المبادرة الإسبانية للمحاكاة الإلكترونية لآلاف من الذرات تعريف و
(Siesta) 

 الإنجليزيةللجملة باللغة  مختصر Siestaيعُتبَر مُصطلح 

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of 

Atoms) 
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   .1.2.II تعريف برنامجSiesta 

و محاكاة الديناميكيات  هي طريقة و تنفيذ برناملمح الكمبيوتر ائاص بها لإجراء عمليات حسابية فعالة للهيكل الإلكتروني،
لترديد ، و يُستخدم في نظرية دال  ية الكثافة 90الجزيئية  للجزيئات و المواد الصلبة  فقد كُتب هذا البرناملمح بواسطة لغة فورتران 

 ]. 19 [ائصائص الفيزيائية لمجموعات من المعادن

.2.2.II  الخصائص الأساسية لبرنامجSiesta  

 :يتمتع  هذا البرناملمح بعدة  صائص أهمُّها

 هذا البرناملمح على الشروط الحد  ية الدورية. يعتمد •

الذي تم إنشاؤه ببرناملمح آ ر  (Kleinman-Bylander) غير االي لـ ـــ:يستعمل هذا البرناملمح الكُمون الزائف  •
 ].ATOM ] 20-21يسمى 

 كُمون المدارات العددية الذرية. و هو (PAO)عدة يرتكز على  •

 .شَام التابع ل نظرية دال  ية الكثافة الموضع-تتم الحسابات في هذا البرناملمح و فقا لمخطط كوهَن •
 .كافية الحسابات إمَّا على التوازي أو التسلسل ض من حواسيب  لها نسبةيُمك ن من إجراء  •

 .3.2.IIالبرنامج استخدامات  

 :]20 [من هذا البرناملمح من  لال الاستفادةيمكننا 

 .استقراربغرض الحصول على البنى الأكثر   للبنى الاستر اءالقيام بعمليات  •

 الأولية.القيام  بترريم الجزيئي  لثواب  ائلية  •

 القيام بالح سابات في حالة تواجد السبفي. •

 ساب الكثافة الإلكترونية.ح •

 حساب عزم ثنُائي الأقطاب.  •

 .حساب كثافة الحالات •

 .اب الطاقة الكلية للنظام المدروسحس •

  حساب ثواب  ائلية الأوَّلية. •
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 .حساب القو  المطبقة على الذرات •

ساب بنُية عُصابات الطاقة. •  ح 

من البراملمح الحسابية، يتَطلب هذا البرناملمح إد ال ع د ة مُعطيات مُهمَّة تتعلق بالن  ظام )المشك ل( المدروس، فهو  كغيرها و 
ية يتاج إ  التعريف بائلية الأساسية المكو  نة للن  ظام و ذلم انطلاقا  من الزوايا و أشعة الو حدة الثلاثة، ثم إعطاء المواقع الذر 

لية الأوَّلية، أمَّا في حالة دراسة العناقيد فيجب وضعُها دا ل عُلبة مُحاكاة ) لية كبيرة( تجنبا للتفاعلات الحادثة الابتدائية لذرات ائ
بفي ذراتها و الذرات المجاورة لها و الموجودة ض من صورتها في جميع الجهات. كما لنا حُرية الا تيار في استعمال القاعدة المتعلقة 

ا يعني أ ذ مدار ( مم  Slater) م عند استعمال مدارات سْلترستخدَ و التي تُ  𝜁(sz) فلدينا القاعدة البسيطة  n)،(lبكل مدار
يتم فيها أ ذ مدارين، كما يُمكننا ا تيار دراسة الأنظمة و هي 𝜁(DZ) ]8-19 [1، في حفي أنَّ القاعدة الثنائية  [17]واحد

، على أنَّ اعتمادنا عل 𝜁 (DZP)أو الثنائية المستقطبة SZP)) 𝜁لمستقطبة في حالة استقطاب باستعمال القاعدة البسيطة ا
لال تمتُّع النظام المدروس بدرجة حُرية أكبْر، و بالمقابل سيستغرق الحساب سهت   الأ يرة  تَجعل النتيجة المتوصل إليها دقيقة، من   
 .وقتا  أطول

الوق  المستغرق و هي  و مُدةكما أنَّ هناك مُتغير آ ر يجب إدراج  في الحساب لما يلعب  من دور كبير في دقَّة النتائلمح  
في الموجة المستوية، و أيضا التقسيمات )النقاط( الموجودة ض من منطقة بريلوين الأو    kو المعرفة بالشعاع( Emeshطاقة الشبكة )

kشَام، التي لها تأثير مُباشر على نتيجة الحل، حيث -دلة كوهَنو التي تعُطي حلا  لمعا = ، لذا يجب تُوافق تقريب النقطة  0
ارتباط( -تبادل)با تيار نوع  Siestaعلينا أ ذ ما يكفي في هذه المنطقة من النُّقط الكافية للدراسة، كما يَسمح لنا برناملمح 

-Perdew :لـــ (GGA)تقريب التدرُّج المعمَّم كالذي سنستخدم  نحن و هو   الموجود في النظام للاستعانة ب  في الحساب،

Burke-Ernzerhof [20]. 

في حفي يتم ا تيار شب  الكُمون المستعمَل في إطار تقريب التدرُّج المعمَّم من أجل حساب الكثافة الإلكترونية عند نفس 
ملمح قبل بدأ الحساب و ذلم بعد البرث  عن القيَم المثلى لها بغرض التقريب، و يُمكن أيضا إضافة العديد من المتغيرات للبرنا

 .تحسفي التقارب في حساب الكثافة الإلكترونية

فعملية استر اء البُنى في جميع اتجاهات محاور الإحداثيات تجعلنا نبرث عن البُنى التي تتميز بطاقة أقل، و التي تتم إمَّا 
التلدين...الخ(، كما يوُفر لنا هذا  أو بطرق ديناميكية مثل )محاكاة ((CGكطريقة التدرُّج المقارن   (statique) بطرق ثابتة

ع الذرية، كأن نثب    البعض و نترك البعض الآ ر في حالة استر اء  .البرناملمح إمكانية التَّركم في بعض المواض 
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.1.3.2.IIالتلدينمُحاكاة  استخدام تطبيق (annealing Simulated) 

في   وارزمية م تروبوليس  استعملتطبيق  الذي  باقتراح، [21] (م1982) سنة  S. Kirkpatrick et alقام 
  .التي تص ف تطور نظام حراري للوصول إ  طاقة أدنى (م1953)

ي، فمن الصَّعب إحصاءها، فوجب  تطبيق طريقة إحصائية  وبما أن عدد العناقيد المشكلة حسب عدد الذرات في تزايد أُس  
في دراسة العناقيد هي  استعمالافعَّالة للرصول على تشكيلات للعناقيد بحسب عدد الذرات، و من بفي أكثر و أفضل الطرق 

ن طريقة مُحاكاة التلدين، حيث تَتركز هذه الطريقة على مبدأ الحصول على طاقة دُنيا للن  ظام المدروس من أجل استقرارٍ أكبر و يكو 
 .هذا عند تطبيقها على الأنظمة الصغيرة

 .2.3.2.II مبدأ تطبيق مُحاكاة التلدين 

أن النظام يتكون من  افتراض اكاة التلدين  على التغيير في درجة حرارة الن  ظام المدروس، و مبدأهاتَستعمل فكرة تطبيق محُ 
N  بنُية، فمن الضروري دراسة كل   بنُية لهذا الن  ظام للتوصُّل إ  طاقة دنيا لها، من  لال هذا التطبيق نترصل على التشكيلة

 .الأمثل بطاقة كل  ية أقل

 .3.3.2.Iطريقة تطبيق مُحاكاة التلدين 

تحوُّل   إ  سائل )تح  درجة حرارة مُعينة(، تُصبح  هي طريقة فيزيائية حرارية، مَبدؤُها عند تسخفي معدن صلب إ  حد          
فإنَّ درجة  مُنخفضة فعند تعرُّض الذرات لدرجات حرارة درجات حرية ذرات  أكبَر مما كان  علي  سابقا ، و على النقيض من ذلم

 .الحرية لهات  الذرات ستنخفض

 :نوعفي من الجسم الصلب ففي حالة تعريض الذرات إ  درجات حرارة مُنخفضة يتمُّ الحصول على

 .في حالة الانخفاض الحاد لدرجات الحرارة، ينَتلُمح لنا هيكل ذا بنُية غير مُتبلورة )لابلوري( ذا طاقةٍ محليةٍ دنيا •

 .في حالة الانخفاض التدريجي، فيتمُّ في  الحصول على بنُية مُتبلورة )معدن بلوري(، تكون طاقت  الكل ية أقل ما يُمكن •

 .إلا أنَّنا نجد بعض العُيوب دا ل البلورات ،كون التبريد التدريجي هو الأمثل  فعلى الرغم من
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.4.3.2.IIالتكرار خوارزميةو  الشروط الابتدائية 

Eلطاقة الأوليةليتم أ ذ طاقة الحل الأولي     = E0    حساب بشكل عشوائيا ضمن فضاء الحلول الممكنة  وحينها يتم
T المتغيرات المد لة في بداية الحل و التي تتميز بدرجة حرارةهذه الطاقة على أساس  = T0  ،عناصر مُعينة لتعديل  ويكون هناك

 .للنظام المدروس  E∆، هذا التعديل للرصول على م قدار صغير يمثل التغير في الطاقةعند كل تكرارة من ائوارزمية في الحل

 :و يُمكن التمييز بفي طريقتفي يتم الأ ذ بهما عند التغيير في درجة الحرارة و هما 

 .يتم فيها تكرار ائوارزمية عند نفس درجة الحرارة الطريقة الأولى:

 .يتم فيها التكرار أثناء الرفع أو الانخفاض في درجة الحرارة الطريقة الثانية:

 .التفي عندما يُصبح النظام ثابتا  على أنَّ ائوارزمية تتوقف في ك لَا الح

أكبر للتررك و البرث  ةأن ارتفاعها يجعل هذا النظام يمتلم درجة حريحيث و يتأثر النظام المدروس ب عامل درجة الحرارة، 
عند درجات الحرارة المنخفضة، لتَظهَر  عن الحل الذي يكون بالضرورة يوافق الطاقة الأقل، في حفي نجد طاقة الن  ظام تنخفض تلقائيا  

بذلم حُلولا  مُتعددة يُمكن تقبلها، ليأتي هنا دور ائوارزمية في منع الوقوع في هذا الأمر، من  لال تجنُّب السقوط في الحد الأدنى 
 .للطاقة االية لا الكل  ية

إذا طريقة محاكاة التلدين ت ستن د على عملية الانتقال من حالة طاقة عالية )درجة حرارة مُرتفعة( إ  حالة ذات طاقة 
 مُنخفضة )درجة حرارة مُنخفضة جدا (، ففي حالة الأنظمة الذرية الصغيرة أو العناقيد فيتم البرث عن 

واقع الذرية التي تشغلها ذرات هذا الن  ظام و التي تكون بدورها  اضعة لعملية الطاقة الكل  ية الدنيا، و هذه الأ يرة تتعلق بحسب الم
 .22] -[23الاستر اء 

.5.3.2.II المعايير المُستخدمة في تطبيق مُحاكاة التلدين  

 :القواعد التي يجب مُراعاتها عند استخدام تطبيق مُحاكاة التلدين

  البداية عالية  بما في  الكفاية، و ذلم للتغلب على الحواجز الطاقية لبنُية هذا أن تكون درجة الحرارة المعرض لها الن  ظام في
النظام، كما ينبغي وضع ذرات العناقيد ض من عُلبة محاكاة كبيرة بما فيها الكفاية لتجنب التفاعلات الممكن حُصولها مع 

 .الذرات المجاورة لها عند تطبيق الشروط الحدية الدورية
 رارة العالية شريطة أن لا تصل إ  حد   تفكيم المعدن كُليا . ففي حالة البُنى الجزيئية الصغيرة تُصبح الدرجة ا تيار درجات الح

  .هذه مُنخفضة نوعا  ما عن درجة حرارة المعدن
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 .استغراق وق  أطول إثناؤهامحاكاة التلدين على الن  ظام المدروس، فإن   يتم المرور على عدَّة بُنى، يتم  تطبيقنا لبرناملمحفعند 
في هذه الرسالة، جميع الحسابات التي تم إجراؤها على عناقيد كل من معدن الفضة، الذهب، النراس و البلاتنيوم و المتشكلة 

المعتم د  Siestaانطلاقا  من العنقود الذي يوي ثلاث ذرات إ  غاية العنقود الذي يوي عشرة ذرات كان  باستخدام برناملمح 
أمَّا بالنسبة لمعيار التقارب المأ وذ  لال  ،(GGA)ستخدم  لالها تقريب التدرُّج المعمَّم يُ دال  ية الكثافة و التي على نظرية 

4–الحسابات فهو: 
5.10

و ذلم  لال جميع مراحل الحساب، على أنْ يتم الحفاظ على عُلبة اااكاة لتجنب التفاعلات بفي  
كعينة   و الذي يوُافق k=0مع الأ ذ بالتقريب المتواجد عند النقطة  Å20 المأ وذ هو  حيث حجم ائلية عناقيد كل  لية،

 .أساسية في منطقة بريلوين

ليتم تركها بعد ذلم  تكرارة 1000و ذلم في  K1000 و للإشارة فإنَّ عناقيد المعادن النبيلة ستُسخَّن إ  درجة حرارة 
تكرارة، لنَترصَّل  1000في  K 0، و في الأ ير يتم تبريدها ببطء إ  درجة حرارة ةتكرار  500تتوازن عند هذه الدرجة لحوالي 

 .في الأ ير على المواقع النهائية لذرات العناقيد المتشكلة الأكثر  استقرارا  
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 مقدمة

 هتم الباحثفي بشكل كبير بدراسة ائصائص الفيزيائية و الكيميائية لعناقيد معدن الذهب و الذهبفي السنوات الأ يرة إ     

-2]مقارنة بالمادة في حالتها البلورية  [1]مغناطسية فريدة  إلكترونية وقد أثبت  تمتعها بخصائص بنيوية و  بالبلاتينيوم  وعم المط  

 و أبرزت أهميتها بتطبيقها في مجالات عديدة.[, 3

فمعظم الدراسات النظرية و التجريبية اهتم  بدراسة و تطوير تلم ائصائص على البنى المستقرة لعناقيد الذهب الحر و     

و الضوئية  والمغناطيسية دراسة ائصائص البنيوية و الإلكترونيةذه الأهداف سنسعى في هذا الفصل لو تحقيقا له .عمالذهب المط  

حيث نسعى  .Aun ( ,9-1n=) Pt Aun(n=2-10)على أحجام متتالية  عم بالبلاتينيوم ولعناقيد الذهب و الذهب المط  

 .لترليل النتائلمح المتوصل إليها و مقارنتها بنتائلمح الأعمال السابقة

و تقريب  (LDA)باستخدام تقريب كثافة الموضع و  (DFT) و تم إجراء هذه الدراسة في إيطار نظرية دالية الكثافة     

 .(GGA)التدرج المعمم 

III.1 . الضوئية لعناقيد معدن الذهب  المغناطيسية وو الإلكترونية و  يويةنالبالخصائص 

  𝐀𝐮𝐧+𝟏 والذهب المطعم بذرة البلاتينيوم(𝐧 = 𝟏 − 𝟗) 𝐏𝐭𝐀𝐮𝐧  

III.1.1 .دراسة الخصائص البنيوية 

تعتمد ائصائص البنيوية لعناقيد معدن الذهب الحر و الذهب المطعم بذرة البلاتينيوم على بنية العناقيد و مواقع الذرات و     

 .بينها متوسط طول الرابطة

III.1.1.1.  العناقيد𝐀𝐮𝐧+𝟏 و  𝐏𝐭𝐀𝐮𝐧 

لبنى الأكثر استقرار و المتمتعة للوصول ل (LDA) و (GGA) و باستعمال تقريبي (DFTبا تيار نظرية دالية الكثافة )      

Aun (n سنوضح في هذا العمل البنى الإلكترونية المتوصل إليها لعناقيد. بطاقة أقل = 1 − من  PtAun اقيدو عن (10

(n = 1 −  :التي تتم عبر المراحل التالية  (SA) تطبيق محاكاة التلدين باستعمالو هذا  (9

 قمنا بوضع مجموعة عشوائية مكونة من ذرة في علبة محاكاة عنقود. (:1المرحلة )

T  تسخفي العناقيد برفع درجة حرارة النظام إ  حوالي (:2المرحلة ) = 1000°K  تكرارة 1000في. 
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Tتستقر درجة حرارة النظام في  (:3المرحلة ) = 1000°K  تكرارة 500لحوالي. 

T  درجة حرارة النظام تدريجيا إ  بخفضنقوم  (:4المرحلة ) = 0°K تكرارة 1000  في. 

و عناقيد معدن الذهب المطعم بذرة  معدن الذهب النقي الأكثر استقرارا عناقيد نيمثلا III-2))و  III-1)) فيالشكل و

 :البلاتينيوم  على التوالي

 حيث تم تطعيم ذرات الذهب بذرة البلاتينيوم بشكل عشوائي.

 

 .(n=1-9)من أجل  الأكثر استقرارا    Aun عناقيد معدن الذهب النقي : (III-1)الشكل

 
 .(n=1-9) من أجل PtAun عناقيد معدن الذهب المطعم بذرة البلاتينيوم : (III-2)لالشك

III.2.1.1. متوسط طول الرابطة 

 لذهب الحر بالعلاقة:لعناقيد ا تم حساب متوسط طول الرابطة 

RAu =
∑RAu−Au

n
                                                                                               (1-III) 

 .بفي ذرتفي من الذهبالرابطة هو طول    RAu−Au :حيث

:البلاتينيوم بالعلاقةذرة و للذهب المطعم ب  

RPtAu =
∑RAu−Au+∑RPt−Au

n
                                                                             (2-III) 

 .وميو ذرة من البلاتين من الذهب بفي ذرة الرابطة طولهو    RPt−Au :حيث

 . XCRYSDENرة البلاتينيوم من برناملمح يد معدني الذهب و الذهب المطعم بذو تم استخراج طول الرابطة بفي ذرات عناق

  .المنرنى البياني لمتوسط طول الرابطة بفي الذرات بدلالة حجم العنقود (III-3) الشكليمثل و 
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  .(n=1-9) من أجل بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 متوسط طول الرابطة للعناقيد :(III-3) الشكل

 يتضح أن متوسط طول الرابطة يزداد بازدياد حجم العنقود مهما كان التقريب المستخدم  (III-3) الشكلمن  لال منرنى 

بتقريب  Å  2.77 Å  2.86 Å 2.62تتميز بمتوسط طول رابطة يقدر بـ   Au2   Au6  Au10 نلاحظ أن العناقيد

(LDA)  2.46و Å  2.63 Å  2.70 Å بتقريب (GGA) بينما عناقيد   على الترتيبPtAu1   PtAu5  

PtAu9 ةبطاالر  فمتوسط طول ( بتقريبLDA يقدر بـ )2.40 Å  2.64 Å  2.73 Å  و بتقريب(GGA)  بـ

2.35 Å  2.58 Å  2.70 Å. الرابطة لنفس العنقود من  طول بمقارنة ما سبق نلاحظ وجود ا تلاف طفيف لمتوسط

 (.GGA)و  (LDA)العناقيد السابقة في تقربفي مختلففي 

  Å   2.77 Å 2.62 بـ (LDA)بتقريب   Au2   Au6  Au8كما سجلنا متوسط طول الرابطة للعناقيد        

2.85 Å  وبتقريب(GGA)  2.46بـ Å  2.63 Å  2.71 Å  بينما عناقيد على الترتيب  PtAu1   PtAu5  

PtAu7  بتقريب  ةبطاالر  فمتوسط طول(LDA)  2.40يقدر بـ Å   2.64 Å  2.72 Å  و بتقريب(GGA)  بـ

2.35 Å  2.58 Å  2.65 Å على الترتيب. 

إذا طعمـ  بـذرة البلاتينيـوم تتنـاقص في  Au2   Au6  Au8علـى سـبيل المثـال نلاحـظ أن متوسـط طـول الرابطـة للعناقيـد      

 (.GGA( و )LDA)قيمة متوسط طول الرابطة و هذا باستعمال كلا التقربفي 
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تتناقص  (LDA)بتقريب  Å 2.86بقيمة تقدر بـ  Au10نلاحظ أن أكبر قيمة لمتوسط طول الرابطة عند العنقود  و       

 (.GGA)بتقريب  Å 2.73هذه القيمة إ  

تتناقص إ   و (LDA)في  Å 2.73بطاقة تقدر بـ  PtAu9هب المطعم سجلنا أكبر قيمة عند أما بالنسبة للذ      

2.70 Å  في(GGA.) 

 :نلاحظ القرآتفيمن  

 .Å 2.73وتقدر بـ  (LDA)في  PtAu9نفسها لـ  (GGA)في  Au10أن متوسط طول الرابطة لـ 

بزيادة PtAun و Aun و كنتيجة لترليل المنرنيات الأربع و على العموم نلاحظ تزايد في متوسط طول الرابطة لعناقيد        

فردث تناقص لقيمة  PtAu7و  Au5ذرات بإستثناء العنقودين  10حجم العنقود و ذلم من العنقود المتكون من ذرتفي إ  

( LDA)في التقربفي  و هذا  PtAun هي الأكثر استقرار من عناقيد  Aun متوسط طول الرابطة و علي  فإن عناقيد معدن 

 (.GGAو )

III.3.1.1.  للعناقيدطاقة الربط 

  فإذا كان  للبنية طاقة ربط عالية )ارتباط كبير بفي [4]تعرف طاقة الربط على أنها كمية الطاقة المخزنة لإنشاء عنقود مترابط 

 .استقرارا  ذراتها( كان  البنية أكثر 

الطاقة الكلية للعنقود و طاقة البلاتينيوم يجب معرفة ذرة و لحساب طاقة الربط بفي ذرات عناقيد معدن الذهب و الذهب المطعم ب

 :الذرة الواحدة حسب العلاقة

Ebir(Kn) = Etot(Kn) − nEat(Kn) n⁄                                                             (3-III) 
 :حيث

 :Etotالطاقة الكلية للعنقود. 

:Eat طاقة ذرة واحدة. 
:n عدد ذرات العنقود. 

:kn رمز العنقود. 
 .بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1للعناقيد  طاقة الربط قيم الموالي (III-4)يمثل الشكل و 
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  .(n=1-9) من أجل بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 عناقيدل طاقة الربط :(III-4) الشكل

الذي يمثل طاقة الربط بدلالة حجم العنقود  نلاحظ وجود علاقة طردية بفي طاقات ربط  (III-4) الشكلمن  لال       

  Au2بحيث كلما زاد حجم العنقود زادت طاقة الربط بفي الذرات  فنجد طاقة الربط في العناقيد  ،حجم العنقود العناقيد و

 Au6  Au9   حسب  هيعلى الترتيب(LDA) (eV/atom) 1.6 ,2.7 ,3.28 التقريبو بـ (GGA) هي 

(eV/atom) 1.82 ,2.88 ,3.38  و بالنسبة للعناقيدPtAu1   PtAu5  PtAu8   تقريب فلها طاقات حسب

(LDA) (eV/atom) 1.82 ,2.78 ,3.28   و بـتقريب(GGA) (eV/atom) 1.83 ,2.79 ,3.29. 

 (. GGA)و  (LDA)فنلاحظ أن لهذه العناقيد نفس قيمة طاقة الربط تقريبا و ذلم في التقربيفي       

بإستثناء ثلاث عناقيد و هي  PtAun  و Aun سجلنا نفس طاقة الربط بالنسبة لعناقيد  (GGA)و في تقريب      

Au4   Au7  Au8  تختلف عنPtAu3   PtAu6  PtAu7  3.18, 2.58الطاقات التالية:التي لها على الترتيب ,

تختلف الطاقة عن Au2   Au5بإستثناء العنقودين  (LDA)و كذالم الأمر بتقريب   3.1, 3.08, 2.46  3.3

 PtAu1  PtAu4 بوحدة    2.7, 1.82 ,2.6, 1.6حيث طاقتها على الترتيب(eV/atom). 

نفس طاقات الربط تقريبا إلا في بعض الحالات الاستثنائية المذكورة سابقا PtAun و  Aun لعناقيد أن عموما نلاحظ     

و ذلم GGA  بتقريبAun عناقيد جد  عالي لهناك استقرار أن يعني  ،(LDA)و  (GGA)التقربيفي وهذا باستخدام 

 (.n=2-10)من العنقود 
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 .[5] نتائلمحو بمقارنة نتائجنا بالنسبة لعناقيد الذهب نجدها متوافقة تقريبيا مع 

III.2.1 .دراسة الخصائص الإلكترونية 

III.1.2.1. التغير الثاني في طاقة الربط 

يمكن حساب   مهم جدا  حيث يوضح مد  إستقرارية البنى الإلكترونية والتغير الثاني في طاقة الربط  يعتبر في مجال فيزياء العناقيد 

  :انطلاقا من العلاقة التالية

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

  :حيث يمثل كل من

E(n + E(nو  (1 − nطاقات الربط لكل ذرة الموافقة للأحجام  E(n)و  (1 + nو  1 −  .بالترتيب nو  1

 (III-5)مدرجة في الشكل 2E(n)(eV)∆  التغير الثاني في طاقة الربط  قيم نتائلمح  و

 .بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1التالي قيم التغير الثاني في طاقة الربط للعناقيد  (III-5)يمثل الشكل 

 
  .(n=1-9) من أجل بدلالة حجم العنقود PtAunو    Aun+1 طاقة الربط للعناقيدفي التغير الثاني  :(III-5) الشكل

من  لال الشكل العام للمنرنيات التغير الثاني في طاقة الربط بدلالة حجم العنقود  نلاحظ شكل ذبذبات من أجل        

نجدها  n=6( عند =n 2, 4, 6, 8من أجل القيم ) (LDA)و  (GGA)حسب تقربيي  Aun+1عنقود الذهب النقي 
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فهي تمتلم  (LDA)و  (GGA)حسب  PtAunرة لها  بينما عند الذهب المطعم مقارنة بالعناقيد المجاو  هي الأكثر استقرارا  

مقارنة بالعناقيد المجاورة لها في طرفيها  أي أنها هي التي  n=1) ,6,3, 8)أكبر لقيم لطاقة التغير الثاني في طاقة الربط من أجل 

هي الأكثر  PtAunلـ  n=1) ,6,3, 8)و  Aun+1لـ  n=2) ,9,7)أكبر بينما نجد العناقيد من أجل  باستقرارتتمتع 

 . (LDA)و (GGA)مقارنة بالعناقيد المجاورة لها في طرفيها من أجل تقريب   استقرارا  

 .[7-6]نتائلمح التغير الثاني في طاقة الربط قريبة من النتائلمح المتوصل إليها في العمل 

III.2.2.1 .المستوى الأدنى والأعلى لفجوة الطاقة 

إ   (HOMO)تعرف فجوة الطاقة على أنها الحد الأدنى من الطاقة اللازمة لنقل الإلكترون من المدار الأعلى المشغول        

لفجوات الطاقة دور كبير في تمثيل قدرة العنقود على ت  الأبحاث العلمية أن   حيث أثب(LUMO)المدار الأدنى غير المشغول 

 .[8]تفاعل  مع المؤثرات ائارجية  بمعرفة مد   تحقيق الاستقرار الكيميائي

 و (HOMO)ارات الجزئية و بالتالي تزداد طاقة المستو  الأعلى دبفي المفيها فالأنظمة ذات الحجم الكبير تزداد التفاعلات 

 .و بالتالي تقل الفجوة بينهما (LUMO)طاقة مستو  الأدنى  تنقص

III.1.2.2.1 .حد الأعلى و الأدنى للفجوةال 

و  Aun+1لعناقيد للفجوة  قيم الحد الأعلى و الأدنى الذي يمثل (III-6)الشكل  ة فيثلمتم التوصل إ  النتائلمح الم 
 PtAunبدلالة حجم العنقود. 

 

 
 .(n=1-9) من بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1لعناقيد افجوة الحد الأعلى و الأدنى ل :(III-6) الشكل
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لفجوات الطاقية تسجل تذبذبات بالزيادة تارة قيم الحد الأعلى و الأدنى ل أن  (III-6) منرنى الشكليتبفي لنا من  لال       

عند و هذا  الحد الأعلى و الحد الأدنى لفجوة الطاقة فيعليا  اقيم سجل  كما نn و هذا على طول الحجم ،وبالنقصان تارة أ ر 

على  eV 1.2 ,1.12 ,1.1 بـ ةقدر الم (GGA)بتقريب PtAu2 و  (LDA)و  (GGA)بفي يبالتقر  Au3العنقود 

 .مقارنة ببقية العناقيد كثر استقرارا  أالترتيب مما يدل على أنها 

 (n=3-9)من  إبتداءا   (LDA) بتقريب Aunعناقيد العند  لحد الأعلى و الأدنى لفجوة الطاقةحظ أقل قيم اكما نلا        

 .كيميائيا  الأكثر نشاطا  هذا يعني أنها هي الأقل في القيم، 

III.3.2.1. التقارب الإلكتروني الأديباتيكي  Adiabatic Electronic Affinity  

(AEA) التقارب الإلكتروني العمودي و Vertical Electronic Affinity (VEA)  

  في حالة تقريب(GGA)  

لعناقيد  (VEA)و الإلكتروني العمودي  (AEA)الأديباتيكيقيم التقارب الإلكتروني لالموالي  (III-7)الشكل توصلنا في 
Aun+1  و PtAunفي تقريب بدلالة حجم العنقود (GGA). 

 
و  Aun+1لعناقيد  (VEA)و الإلكتروني العمودي  (AEA)التقارب الإلكتروني الأديباتيكي :(III-7) الشكل

 PtAunفي تقريب بدلالة حجم العنقود (GGA) من (n=1-9). 
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في تزايد مع حجم العنقود  التقارب الإلكتروني الأديباتيكيأن  اصية  (III-7)يتضح من  لال المنرنى الممثل في الشكل        

هي n=4) ,9,6)كما يتضح أن العناقيد التي من أجل  .عموما PtAun و Aunهذا عند كل من عناقيد  المدروس و

 n= 3) ,6,(8  بينما نجد العناقيد من أجل قيمة Aunمقارنة بالعناقيد الأ ر  و هذا من أجل عناقيد  العناقيد الأقل استقرارا  

تتميز باستقرار عالي مقارنة بعناقيد PtAunأن عناقيد  :يتضح و عموما   PtAunمقارنة ببقية العناقيد  أيضا أقل استقرارا   هي

Aun  عدا ما تم تسجيل  في العنقودAu9   أعلى من العنقود  الذي أبدا استقراراPtAu8.  

تبدي أقل  Au9و  Au7 يندأن عنقو  Aunعناقيد لل التقارب الإلكتروني العموديمنرنى تغير  اصية  كما يتبفي من      

 .هي أيضا أقل استقرارية مقارنة بالعناقيد الأ ر  PtAu7و  PtAu4 ين د  بينما عنقو Aunاستقرارية مقارنة ببقية عناقيد 

  عدا ما تم تسجيل  عند كل من Aunهي الأكثر استقرارا مقارنة بعناقيد  PtAunو بالتالي يتبفي أن  عموما عناقيد       

 .Au8و  Au5 يندزان باستقرار أقل مقارنة مع العنقفهما يتمي PtAu8و   PtAu4العناقيد 

  في حالة تقريب(LDA) 

و  (AEA)قيم التقارب الإلكتروني الأديباتيكي والي الذي يعطيالم (III-8)الشكل  و حصلنا أيضا على المنرنى المبفي في
 .(LDA) بدلالة حجم العنقود في تقريبPtAun و  Aun+1لعناقيد  (VEA)الإلكتروني العمودي 

 
و  Aun+1لعناقيد  (VEA)و الإلكتروني العمودي  (AEA)التقارب الإلكتروني الأديباتيكي :(III-8) الشكل

 PtAunفي تقريب بدلالة حجم العنقود (LDA) أجل من (n=1-9).   
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زايد مع حجم العنقود في ت التقارب الإلكتروني الأديباتيكيأن  اصية  (III-8)يتبفي من  لال المنرنى الممثل في الشكل      

 التي من أجل Aun+1  كما يتضح أن العناقيد  .عموماPtAun و  Aun+1  هذا عند كل من عناقيد والمدروس  

(8, (n=5 9,5)و من أجل القيمبينما نجد العناقيد المطعمة  .الأقل استقرارا مقارنة بالعناقيد الأ ر  النقية العنقودينهما  (n= 

 .مقارنة ببقية العناقيد المطعمة أيضا أقل استقرارا   هما 

أين أظهر  Au10 في حالة  عدا  Aun+1 مقارنة بعناقيد  ااستقرار عاليتبدي جميعا PtAun  أن عناقيد  :يمكن استنتاج 

  .PtAu9العنقود  استقرارية أكبر مقارنة بنظيره

 مقارنة تبدي استقرار ملروظاأنها Aun+1  عناقيدلل التقارب الإلكتروني العموديمنرنى تغير  اصية  من :يتضح أيضاكما 

 استقرارا أقلالبلاتينيوم ذرة لعناقيد الذهب المطعمة بn=2) ,8,6) من أجل عناقيدال سجل  بينما  Au9و  Au6بالعناقيد 

 .بقية العناقيد مقارنة ب

تكون أقل استقرارية منها أحيانا أ ر   و  أحياناPtAun  عناقيدالهي الأكثر استقرارا من Aun+1  العناقيد نجد أن و عموما

 .وضر  الشكلهذا حسب ما  و .و هذا من أجل قيم محددة

 .[9]و بمقارنة نتائجنا بالنسبة لعناقيد الذهب نجدها متوافقة تقريبيا مع نتائلمح 

III.4.2.1.  التأين العمودي  كمون(VIP) التأين الأديباتيكي كمون  و  (AIP)  

  تقريب استخدام ال في حالة(GGA)  

التأين كمون و   (VIP) التأين العموديكمون قيم   يمثلذي ال (III-9)الشكل  ة فيثلالنتائلمح المتوصل إليها مم و 
 .بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1لعناقيد  (AIP) الأديباتيكي
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بدلالة PtAun و  Aun+1لعناقيد  (AIP) التأين الأديباتيكي كمونو   (VIP)التأين العمودي كمون :(III-9) الشكل

    .(n=1-9)من أجل  (GGA) حجم العنقود في تقريب

 التأين الأديباتيكي كمونو   (VIP) التأين العمودي كمونأن  اصية   (III-9)يتضح من  لال المنرنى الممثل في الشكل     

(AIP) صغيرة  جعل  العنقود  التأين العمودي كمونالعنقود   فالمعلوم أن  كلما كان  قيم  هذا كلما زاد حجم  في تناقص و

  =n 7أو أكبر من ةمن أجل قيم مساوي PtAun أو Aun+1لهذا يتبفي أن عناقيد كل من    ويتصف بمميزات مماثلة للمعادن

تبفي  التأين الأديباتيكي كمونو   التأين العمودي كمونهي ذات ائصائص المعدنية البارزة بوضوح  بينما القيم الصغر  لكل من  

  .على الترتيب أنها تتأين بسهولة أكثر من غيرها (Au8  ,PtAu8)و  (Au10  ,PtAu9)أن العناقيد 

عند  Au10 ا ما ينطبق على العنقودو هذ PtAuهو العنقود الأكثر استقرارا مقارنة مع العنقود  Au2كما يلاحظ أن العنقود 

 .PtAu9 مقارنة العنقود

  تقريب استخدام ال في حالة(LDA)  

و كمون التأين  (VIP)الذي يمثل قيم كمون التأين العمودي  (III-10)النتائلمح المتوصل إليها ممثلة في الشكل  و
 .بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1لعناقيد  (AIP)الأديباتيكي 
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و  Aun+1لعناقيد  (AIP) التأين الأديباتيكي كمونو   (VIP)التأين العمودي كمون :(III-10) الشكل

 PtAunبدلالة حجم العنقود في تقريب (LDA)  من أجل(n=1-9). 

 (AIP) التأين الأديباتيكي كمونو   (VIP) التأين العمودي كمونأن قيم كل من   (III-10)الشكل  من  لاليتضح       

التي  التأين الأديباتيكي كمونو   التأين العمودي كمون الصغر  لكل من قيمال حيث تبفي  عموما حجم العنقود ةدياز ناقص بفي ت

من أجل قيم  PtAun أو  Aun+1 أن عناقيد كل من لنا يتبفي   فلمعادنأن ل   صائص مماثلة ئصائص ايتميز بها أي عنقود 

و  (VIP)القيم الصغر  لكل من و يتضح من ذلم أن   ي ذات ائصائص المعدنية بارزةه =n 8 أو أكبر من ةمساوي

(AIP)  تبفي أن العناقيد(Au10  ,PtAu9)  و(Au10  ,PtAu9) على الترتيب أنها تتأين بسهولة أكثر من غيرها.  

هذه PtAu9   بينما يبدي العنقود PtAuهو العنقود الأكثر استقرارا مقارنة مع العنقود  Au2كما يلاحظ أن العنقود       

 .Au10بنظيره  مقارنة ائاصية  

III.5.2.1.  طاقة التهديم 

الذي يعد أيضا معيارا جيدا للتنبؤ بالاستقرار النسبي  من بفي ائصائص ااسوبة أيضا  حسبنا طاقة التجزئة )التهديم(  و     

ففي هذا العمل تم إيجادها من أجل عناقيد الذهب النقية  .هذا تبعا لطاقة التجزئة التلقائية الذي تشهده العناقيد المدروسة و

 Aun+1البلاتينيومذرة المطعمة ب و  PtAun. 
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 :طاقة التجزئة ااسوبة تخضع للعلاقة التالية

EF(Aun+1) = E(Aun) + E(Au) − E(Aun+1)                                                (5-III) 
EF(PtAun+1) = E(PtAun) + E(Au) − E(PtAun+1)                                     (6-III) 

الكلية لذرة الذهب الحرة  عنقود الذهب المطعم  هي الطاقات E(PtAun+1)و  E(Aun+1)وE(Au)  :بحيث

 .على الترتيب يومبالبلاتين

 . (III-11)على الصيغة أعلاه  تطور قيم طاقة التجزئة ااسوبة مقارنة بحجم العنقود موضرة في الشكل بناءا  

 في المستخدمفيتقريبال كلا  في بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1طاقة التهديم للعناقيد (III-11) حيث يمثل الشكل

(GGA) (وLDA). 

 
 (LDAو) (GGA) فيتقريبالفي  بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 طاقة التهديم للعناقيد (III-11): الشكل

 .(n=1-9)من أجل 
متزايدة  العناقيد  والملاحظ من  لال المنرنى أن هناك سلوكيات متذبذبة لهذه الطاقة  فنجدها متناقصة أحيانا عند بعض       

هذا عند كل من  هي العناقيد الأكثر استقرارا و n= 4 , 6, 7 أحيانا أ ر  لعناقيد أ ر   كما يظهر أن العناقيد ذات قيم

 .في كلا التقربيفي مقارنة بالعناقيد المجاورة لهم الذهب المطعم و الذهب و
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و هذا  المدروسةمن بفي جميع العناقيد  الأكثر استقرارا   هماPtAu6 و  Au7 ين دأن عنقو  كما نشاهد أيضا من  لال المنرنى
 .كلا التقربيفي في

III.6.2.1.  الإنتالبية 

و الذي يعطى  (GGA) بذرة البلاتينيوم باستخدام تقريبالمطعم  يتم حساب قيم الإنتالبية لعناقيد كل من الذهب النقي و     
  :بالعلاقة التالية

H(eV) = E + PV                                                                                            (7-III) 
 :حيث
E: هي طاقة العنقود. 
PV:  هي قيمة الضغط الممارس على العنقود جداء حجم الفضاء الذي يشغل. 

 (GGA) فيفي تقريب بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 الإنتالبية للعناقيد )أ( و )ب( التالفي فيحيث يمثل الشكل

 .الترتيب على (LDAو)

 
  Aun+1 الإنتالبية للعناقيدالشكل )ب( :                              Aun+1 الإنتالبية للعناقيدأ( : )الشكل 

 (LDA) تقريبفي  بدلالة حجم العنقودPtAun و                (GGA) في تقريب بدلالة حجم العنقودPtAun و 

 .(n=1-9)من أجل                                                       .(n=1-9)من أجل            
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تأ ذ أدنى القيم  و كلما زاد حجم  Aunيتضح أن قيم الإنتالبية لعناقيد  )أ(و)ب( الشكلمن  لال المنرنى المبفي في     

يملم أكبر قيمة في  PtAuفنجد أن العنقود  PtAunبينما عناقيد  .العنقود بقي  الإنتالبية تقريبا تتذبذب عند نفس القيمة

فقيم  .PtAu9 ذلم عند العنقود الإنتالبية لتتناقص بعد ذلم بزيادة حجم العنقود  لتصل في الأ ير عند أدنى قيمة لها و

  .PtAunمن عناقيد  أكثر استقرارا   Aunبشدة أن عناقيد  الإنتالبية تبفي و

 .(LDA)بالنسبة لقيم الإنتالبية ااسوبة باستعمال تقريب  نفس الملاحظة تسجل كما أن  

III.7.2.1. الكيميائيةلابة الص 

  ويتم حسابها للعناقيد من أجل فهم ثباتها الكيميائي  حيث تشير القيم الكبيرة من الصلابة الكيميائية إ   η يرمز للصلابة بالرمز

 .و هذا في الحالة الأساسية للمعدن [11-10]أن العنقود أقل تفاعلا 

  :تعطى الصلابة بالعلاقة التالية

η = VIP − VEA                                                                                                (8-III) 
بدلالة PtAun و  Aun+1 الصلابة الكيميائية للعناقيدحيث يمثل قيم (III-14) النتائلمح المترصل عليها ممثلة في المنرنى 

 .(LDA) و (GGA) تقريبيال كلا  في حجم العنقود

 
 و (GGA) في تقريبي بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 ة للعناقيدالكيميائيالصلابة  (III-12):الشكل 

(LDA)  من أجل(n=1-9). 
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في كلا PtAun أوAun+1 تتناقص بزيادة حجم العنقود و هذا بالنسبة لعناقيد  نلاحظ أن قيم الصلابة الكيمائية عموما        

  .التقربيفي المستخدمفي

 .من العناقيد ذات الحجم الصغير و أكثر استقرارا   الحجم الكبير تكون أقل تفاعلا  فيعني هذا أن العناقيد ذات 

و القمـــة عنـــد العنقـــود  (LDA)و (GGA) في تقربيـــي Au5 بالإضـــافة إ  ذلـــم تم تســـجيل قمـــم أ ـــر  و هـــذا عنـــد       

PtAu4  في تقريب(LDA) من العناقيد الأ ر  هذه العناقيد على أنها أقل تفاعلا   ت  أين أظهر.  

III.8.2.1 .كثافة الحالات 

 .الترتيب على الطاقة بدلالةPtAu و  Au2عنقودي لكثافة الحالات ل   : )ب( و )أ( يمثل الشكلفي التالفي

  
 PtAu لعنقود كثافة الحالات ( : )ب الشكل        Au2لعنقود كثافة الحالات: ( أ( الشكل

 .بدلالة الطاقة                                                 .الطاقةبدلالة 

 
 .تشهد قمم مرتفعة في منطقة عصابة التكافؤ Au2يتبفي أن كثافة الحالات للعنقود   )أ( الشكلمن  لال المنرنى المبفي في 

أي مستوي  eV 0  كما تشهد المنطقة المتواجدة عند - eV 1.7و هذا لحدود الطاقة  States/eV 7حيث تصل إ  قيمة 

 .States/eV 6-1 ملروظا لكثافة حالات تواجد الإلكترونات تقدر بـ فيرمي تواجدا  
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, هذا الأمر يخول العنقود إ  أن تحدث ب  عملية إنتقال الإلكترونات من عصابة التكافؤ نحو عصابة النقل واردة بشكل واضح    
 .يميل للإنتصاف بخصائص المعادنأي أن العنقود 

هذا لعدم وجود  أن العنقود يتميز بخصائص مغناطيسية و spin(down) و  spin(up)كما يظهر جليا من  لال قيم       
 .التناظر بفي السبينفي

 .نفس الترليل السابق ينطبق علي  PtAuبالنسبة للعنقود 

III.3.1 .سيةيدراسة الخصائص المغناط 
III.1.3.1 .العزم المغناطيسي 

من  لال دراستنا للعناقيد تم التطرق إ  تقييم ائصائص المغناطيسية و هذا بواسطة تقييم إجمالي لعزم الدوران المغناطيسي لكل 
 .عنقود

نحو حيث تم تعريف  على أن  الفرق بفي إجمالي مجموع شرنة الإلكترونات ذات الدوران نحو الأعلى و إجمالي شرنة الإلكترونات 
 . الأسفل

 بينة في الشكلفي المواليفي. جميع نتائلمح العزم المغناطيسي ااسوبة لعناقيد الذهب النقي و المطعم م
 كلا  في بدلالة حجم العنقودPtAun و  Aun+1 العزم المغناطيسي للعناقيد مقي  )ب( و )أ(  الموالفي يمثل الشكلفيحيث 
 .الترتيب على (LDA)و  (GGA) فيتقريب

 
 و  Aun+1 العزم المغناطيسي للعناقيد  ( : )ب الشكل      و Aun+1 العزم المغناطيسي للعناقيد : ( أ( الشكل

 (LDA) في تقريب بدلالة حجم العنقودPtAun          (GGA) في تقريب بدلالة حجم العنقود PtAun و

 .(n=1-9)من أجل                                         .(n=1-9)من أجل                
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  بينما نجد أن عناقيد  Au4   Au8   Au10العناقيد  الم عزم مغناطيسي عدتتم Aun+1 أن العناقيدنلاحظ       

معدومة العزم المغناطيسي    فهي (=n 2 , 3, 4, 6, 8من أجل)ا العناقيد للعزم المغناطيسي عد الذهب المطعم لها أيضا قيما  

1)كما أن قيم العزم المغناطيسي المسجلة لد  جميع العناقيد المدروسة تتراوح بفي  − 2)μ
β

. 

 .Au5  بإستثناء [12] تتوافق إ  حد ما مع نتائلمحنتائلمح بالنسبة لعناقيد الذهب النقي  و

III.4.1 .دراسة الخصائص الضوئية 

تسليط حزمة من الأشعة الكهرومغناطيسية على جسم مادي فيردث لها إمتصاص و تحدث الظواهر الضوئية نتيجة       

 .و إنكسار و نفاذ إنعكاس

 
 مع إمتصاص المادة و انعكاسها و انكسارها و نفاذها.  تفاعلات الإشعاع الكهرومغناطيسي (III-13):الشكل 

  .[5] للمادةو بترليل هذه الظواهر ستفيدنا في معرفة العديد من ائصائص الضوئية 

 .PtAuو الذهب المطعم  Au2الذهب النقي و ستتم الدراسة في هذا الجزء لعنقودي 

III.1.4.1 .متصاصية الإAbsorptin coefficient (𝐜𝐦−𝟏) 

و يعرف  .تحدث الامتصاصية عند سقوط الإشعاع الكهرومغناطيسي على المادة فتترول طاقة الفوتونات إ  طاقة دا لية     

  .[12]نتشار دا ل الوسطالاعلى أن  نسبة نقصان طاقة الإشعاع لوحدة المسافة باتجاه  α  معامل الإمتصاص

 :و يسب بالعلاقة

α =
4πk

λ
                                                                                                             (9-III) 

و الذهب  Au2الذهب النقي  لعنقود Egالمبفي في الشكل التالي تغيرات الإمتصاصية بدلالة الطاقة  (III-20)يمثل المنرنى و 

 .PtAuالمطعم 
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 .بدلالة الطاقة  PtAuو Au2 يدالإمتصاصية لعقو تغيرات  (III-14) :الشكل 

دوث إمتصاصية عدم ح [eV0.9  - 0]في المجال من  Au2بالنسبة للذهب النقي من  لال تحليل المنرى نسجل      

يعني عدم حدوث إنتقالات إلكترونية مباشرة من  eV0.9تقدر بـ  للرد الأعلى و الأدنى لفجوة الطاقةأي هناك قيمة   للضوء

   .الحالات الفارغة في عصابة النقل

  [5000 - 0]التي توافق  [10.8 -  eV11.5]  [7.5 -  eV8.55]  [eV2.5  - 0.9]أما في المجالات        

على الترتيب سجلنا إمتصاصات واطية  عدا هذه المجالات سجلنا ذروات ذات إمتصاص  [11000  - 0]  [12000  - 0]

 .eV7عند الطاقة  90000و أعلى قيمة تبلغها هي   عالي

 cm−1العينة لقيم طاقة دنيا تحدث إمتصاص بقيمة تقدر بـ نلاحظ عند تعريض PtAuبالنسبة للذهب المطعم        

 cm−1بقيمة مقدرة بـ  eV5.5أ ر  لتسجل أعلى قيمة لها عند ثم تتناقص لنلاحظ زيادتها تارة و انخفاضها تارة  12000

 cm−1 30000   cm−1 35000بقيم مقدرة بـ  eV8.5   eV11تليها ذروتفي أقل شدة عند الطاقات  78000

 .eV11.25 ا انطلاقا من طاقة مله  ةللمنريفي الإمتصاصيكما يشاهد تطابق , على الترتيب

 .[4.5eV -  eV7. 5]ُهو الذي يتميز بإمتصاصية عالية في المجال  Au2نستنتلمح أن العنقود  و أ يرا   
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III.2.4.1 .الناقلية )الموصلية( الضوئية Optical Constuertivity 

كهربائية حيث تصبح المادة أكثر موصلية للكهرباء نتيجة إمتصاص الإشعاع الكهرومغناطيسي مثل الضوء و هي ظاهرة       

  :تم التوصل إليها بالعلاقة و [12] بالتالي الزيادة في فجوات الإلكترونات

σ(ω) =
J(ω)

E(ω)
                                                                                                 (10-III) 

بدلالة الطاقة المسلطة  PtAu  و Au2 الناقلية الضوئية لعنقود تغيرات قيمةالمبفي في الشكل الموالي  (III-21)يمثل المنرنى 

  .عليهما

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .بدلالة الطاقة PtAuو  Au2عنقودي لالناقلية الضوئية ل  (III-15):الشكل 

بينمـا  Au2الـذهب النقـي لا توجـد ناقليـة ضـوئية لعنقـود  [eV0.9 - 0]من  لال المنرنى يتضح أن  في المجال الطـاقوي       

27000Ωبقيمة   eV0.5يسجل عكس ذلم عند الذهب المطعم فيسجل ذروة صغيرة عند  cm−1⁄.  

حيـث  eV0.9تشهد الموصـلية الضـوئية تذبـذبات إمـا بالـزيادة أو الإنعـدام و هـذا إنطلاقـا مـن  Au2النقي بالنسبة للذهب      

22500Ωتســجل الناقليــة الضــوئية أعلــى شــدة لهــا بقمــة مقــدرة بـــ  cm−1⁄  و هــذا عنــد الطاقــةeV6.5  لتليهــا ذروتــفي أقــل

1200Ωشدة ضمن هذا المجال و المقدرتفي بـ  cm−1⁄  9500وΩ cm−1⁄  على الترتيب  بينما يسجل الذهب المطعم
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20000Ωأعلــى شــدة لقيمــة الناقليــة الضــوئية تقــدر بـــ  cm−1⁄.  و إنطلاقــا مــن الطاقــةeV11.3  يلاحــظ تماثــل لمنرنيــي

 .العنقودين الناقلية الضوئية لكلا

  .نستنتلمح أ يرا أن منرنى أطياف الإمتصاص و أطياف الناقلية متطابقة         

III.3.4.1 .لثابت العزل الجزء التخيلي  

  :و يسب نظريا باستعمال العلاقة [13]يميز إمتصاص المادة للضوء أي يتوافق مع الطاقة التي تمتصها المادة  ε  الجزء التخيلي    

ε = εr − iεi                                                                                                  (11-III) 
 :حيث

ε:  ثاب  العزل 
rε: الجزء الحقيقي لثاب  العزل 
iε:الجزء التخيلي لثاب  العزل 

 و من العلاقة التي تربط ثاب  العزل بمعامل الانكسار 
ε = N2                                                                                                          (12-III) 

 لنرصل على  (N)نستطيع أن نجد قيمتي العزل الحقيقي و التخيلي بعد التعويض عن قيمة 
(n0 − iK0)

2 = εr − iεi                                                                                (13-III) 
 :بحل هذه المعادلة نترصل على

εr = n0
2 − K0

2                                                                                                 (14-III)   
εi = 2n0K0                                                                                                  (15-III) 

 .بدلالة الطاقة PtAu  و  Au2 لجزء التخيلي للعنقودي أطياف ا الذي يمثل  (III-22)المنرنى  ة فيثلالحساب مم نتائلمح
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 .بدلالة الطاقة PtAuو  Au2عنقودي لأطياف الجزء التخيلي ل (III-16):الشكل 

و علـى عكـس  eV0.9بــ  ةقـدر للـذهب النقـي الم الحد الأعلى و الأدنى لفجوة الطاقـةمباشرة قيمة  استنتاجمن المنرنى يمكن      

 .ذلم نسجل انعدامها عند الذهب المطعم

III.4.4.1 . قرينة الإنكسار 

 .[14]تغير مسار أشعة الضوء من وسط شفاف لوسط آ ر  اعلى أنه  n0 إنكسار الضوءقرينة عرف ت  

n0 = [(
1+R

1−R
)2 − (K0

2 + 1)]
1

2 +
1+R

1−R
                                                               (16-III) 

في الشــكل الآتي  أطيــاف قرينــة الإنكســار الضــوء بدلالــة طاقــة الفوتــونات لعنقــودي الــذهب النقــي المبــفي  (III-23)يمثــل المنرــنى 

Au2   و الذهب المطعمPtAu. 

0 1 2 3 4 5

0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

Im
ag

in
ar

y
 p

ar
ts

 o
f 

th
e 

d
ie

le
ct

ri
c 

fu
n
ct

io
n

hw (eV)

 Au
2

 PtAu



 النتائج  و المناقشة                                                                         الفصل الثالث

 57  أكاديمي  مذكرة ماستر 
 

 
 .بدلالة طاقة الفوتونات PtAuو  Au2أطياف قرينة الإنكسار لعنقودي  (III-17):الشكل 

كلمـا زادت طاقـة الفوتـونات فـإن قرنيـة الإنكسـار تبقـى تقريبـا ثابتـة عنـد   Au2 من  لال المنرنى نلاحـظ أن الـذهب النقـي      

 أين يشاهد عندها ارتفـاع طفيـف جـدا   eV6.4و  eV4.8الطاقة عدا حدوث بعض التغيرات في القيمة عند ( 1.0n)القيمة 

   .لقيمة قرينة الإنكسار

 (1.8n)كانـ  قرينـة الإنكسـار في أعلـى قيمـة لهـا تقـدر حـوالي   eV0.1فنلاحظ عند الطاقـة  PtAuعنقود أما بالنسبة لل     

لتتزايـد تـدريجيا بـزيادة طاقـة الفوتـونات  [eV0.5 - 0]و هذا ضمن مجـال الطاقـة  (0.89n)لتبدأ في تناقص  لتصل إ  القيمة 

يشاهد تذبذبات في قرينة الإنكسار حول القيمة  eV7من    و إنطلاقا  (n 1.1)لتصل إ  ذروة أقل شدة من سابقتها المقدرة بـ 

 .لكلا المنرنفي 1

III.5.4.1 . معامل التخامد 

و يـدد  [15] على أن  كمية طاقة فوتونات الإشعاع السـاقطة الممتصـة مـن طـرف إلكـترونات المـادة Kيعرف معامل التخامد     

  :وفق العلاقة

k0 =
αλ

4π
                                                                                                        (17-III) 

د بدلالــة الطاقـة لعنقــودي الــذهب تخامــتغــيرات معامـل ال الـذي يمثــل المبـفي في الشــكل المــوالي (III-24)المنرــنى  و تم التوصـل إ 

 .PtAuو الذهب المطعم  Au2النقي 
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 .بدلالة طاقة  PtAuو  Au2عنقودي لد لامخمعامل الت (III-18):الشكل 

الموافقة  0.43 بلغتها عندأعلى ذروة  [eV0.9 - 0] ل في المجاليسج PtAu نسبة العنقودنلاحظ من  لال المنرنى بال     

د بإســـتثناء تســـجيل  لـــذروة عنـــد تخامـــنلاحـــظ تذبـــذبات في طيـــف معامـــل ال   كمـــا[eV10 - 0.9] في المجـــال   وeV0.4لــــ 

eV5.2  0.15الموافقة لـ. 

 .مع أطياف الإمتصاص بالنسبة للذهب المطعم د يتناسب عكسيا  ة المنرنيات نلاحظ أن معامل التخاممن مقارن

د لعـدم وجـود امـختعامـل اللمتسـجيل طيـف  لم يـتم  [eV0.9 - 0]في المجـال  أنـ  نلاحظ Au2  من  لال منرنى العنقود     

 سجلنا   [8.8 – eV9.8], [5.8 - eV7.2], [4.2 - eV5.2] ,[eV2.2 - 0.9] تطيف إمتصاص  و في المجالا

ـــــغ قيمتهـــــا  أربـــــع  ـــــى  eV1.4-eV4.8-eV6.4-eV9.3الموافقـــــة للطاقـــــات  0.05, 0.14, 0.1, 0.04ذروات تبل عل

 .الترتيب

 .أطياف الإمتصاصد تتوافق مع امختو بمقارنة المنرنيات نستنتلمح أن أطياف معامل ال
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 عامةخلاصة 

لعناقيد الذهب النقي و الذهب المطعم بذرة و المغناطيسية  والضوئية  و الإلكترونية  دراسة ائصائص البنيوية تم في هذه المذكرة  

مستعملفي  DFTفي إيطار نظرية دالية الكثافة  Siesta ولقد اعتمدنا في حساباتنا على برناملمح (n=0-9)البلاتينيوم من 

  .(LDA)و تقريب كثافة الموضع  (GGA)تقريب التدرج المعمم 

 :و يمكن تلخيص النتائلمح المتوصل إليها فيما يلي

 الخواص البنيوية:

 عناقيد الا تلاف في البنى الإلكترونية لكل من حجم العنقود يؤدي إ   ا تلاف نستخلص أنAun+1 و PtAun 

(n=1-9) . 

  من  البلاتينيوم يؤدي إ  تغير في الشكل الهندسي لها ابتدءا  ذرة تطعيم عناقيد الذهب النقي بو أن(n=4-9). 

باستخدام و هذا  PtAun (n=1-9)من عناقيد  أكثر استقرارا   Aun+1و استنتجنا من متوسط طول الرابطة أن عناقيد

قيم متوسط طول الرابطة بالتقريبفي   أن كلما زاد حجم العنقود تزداد مع   و (LDA)و ( GGA)كلا التقريبفي 

Au10   من بقية العناقيد باستخدام تقريب  هو الأكثر استقرارا(LDA). 

  و أستخلصنا من منرنى طاقة الربط أن  كلما زاد حجم العنقود تزداد طاقة الروابط بفي الذرات(Au-Au)   

(Pt-Au)  لعناقيد Aun+1و PtAun. 

  عناقيد الذهبAun+1   تقريب باستخدام من بقية العناقيد و هذا  هي الأكثر استقرارا(GGA). 

 أد ل استعمال تقريب (GGA ) تحسنا ملروظا في متوسط طول الرابطة العناقيدAun+1 (n=1-9). 

 :الخواص الإلكترونية

 .نستنلمح أن قيمة فجوة الطاقة في ائصائص الإلكترونية نفسها في ائصائص الضوئية 

  عناقيد النستنلمح من التقارب الإلكتروني العمودي أنPtAun   عناقيد المن  أكثر استقراراAun+1  عنقودي الباستثناء 

Au4  وAu7  باستخدام تقريب(GGA)عنقوديال, و Au5  وAu6  باستخدام تقريب(LDA). 
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  عند  و هذا عنقود زادت طاقة اللازمة لتهديم د حجم الطاقة التهديم نستنتلمح أن  كلما زاتحليل منرنى من  لال

(4n=1-) بالنسبة للعناقيد Aun+1  و PtAun. 

  عناقيدال نستنتلمح أنالإنتالبية من  لال دراستنا لقيم Aun+1 عناقيد ال أكثر استقرارا  منPtAun   و هذا باستخدام

 .فيكلا التقربي

  من  لال كمون التأين العمودي(VIP)  و كمون التأين الأديباتيكي(AIP)  نجد أن العناقيدAun+1  أكثر

باستخدام  (-8n=1)أجل من    و(LDA)باستخدام تقريب  (-8n=1)و هذا من أجل  PtAunاستقرارا  من 

  .(n=3)بإستثناء  (GGA)تقريب 

 د اقيكما يمكن استنتاج أن العن Aun+1طاقة التهديم  و كمون التأين )من بقية العناقيد من حيث  الأكثر استقرارا   هي

  .( (LDA)و ( GGA)الأديباتيكي باستخدام كلا التقربيفي

  و هذه  كيميائيا    للعنقود   فهذا يمكن  بأن يكون أكثر نشاطا  نستنلمح أن  بالقرب من مستو  فيرمي كثافة الحالات عالية

 في مجال الترفيز الكيميائي.  ائاصية هامة جدا  

 :مغناطيسيةالخواص ال

  عناقيد كل من المن  لال دراستنا للخصائص المغناطيسية تبفي أنAun+1  و PtAunمتع بثاب  عزم مغناطيسي تت

  و مــن (LDA)و( GGA)اســتخدام التقــريبفي و هــذا عنــد   Aun+1عناقيــد لبالنســبة ل (-8n=2-4-6) عنــد 

(9n=1-5-7-) لعناقيــــــــــــــــد لPtAun  باســـــــــــــــــتخدام تقريــــــــــــــــب(GGA)  و(9n=1-3-5-7-)  باســـــــــــــــــتخدام

 .(LDA)تقريب

  6في حفي تم تسجيل أعلى قيمة لمنرنى العزم المغناطيسي عندAu  5PtAu   باستخدام تقريب و هذا(GGA) . 

 :ضوئيةالخواص ال

  مــن  ــلال دراســة هــذه ائصــائص وجــود تطــابق في منرنيــات الإمتصاصــية و الناقليــة و فعــلا لا يكــون للعنقــود وجــدنا

 .[eV0.8 -0]في حالة ما لم يمتص طاقة في المجال  ناقلا  
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 2 يبدو أن العنقودAu  الأدنى و المقدرة بـ   لحد الأعلى واقيمة فجوة طاقة يمتلمeV0.9 العنقـود أين يكون ضمنها 

 فوتونات.الامتصاص   يمكن غير ناقل و لا

  2يكـــــون العنقـــــودAu   جيـــــد للطاقـــــة عنـــــد المجـــــال  ماصـــــا[0.8- eV20] ة.أيـــــن يتمتـــــع حينهـــــا بخاصـــــية نقـــــل جيـــــد



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

 لخصم
 و Aun+1بدراسة بنيوية  إلكترونية  ضوئية و مغناطيسية للعناقيدفي هذه العمل قمنا 

PtAunو هذا بالاستعانة بنظرية دالية الكثافة  DFT    تم  هذه الدراسة باستعمال
تقريب كثافة الموضع   (LDA)و (GGA)و استخدام تقريبي التدرج المعمم  Siestaبرناملمح

لهذه العناقيد و التي تتفق إ  حد كبير مع دراسات   حيث قمنا بإيجاد البنى الأكثر استقرارا  
نظرية سابقة. كما تم حساب العديد من ائصائص الإلكترونية و المغناطيسية لها مثل: متوسط 
طول الرابطة  طاقة الربط  التغير الثاني في طاقة الربط  الحد الأدنى والأعلى للفجوة  كمون 

 ة التهديم  العزم المغناطيسي...الخالتأين )العمودي و الأديباتيكي(  طاق
مثل: الإمتصاصية  PtAu و Au2 حساب ائصائص الضوئية للعنقودين كما تم

   حيث بين  جميع الحسابات أن لهذين العنقودينالموصلية  قرينة الإنكسار  التخامد...الخ
 .ةضمن تركيبة المركبات الإلكترونية و الإلكتروضوئي كونايزات فريدة من نوعها تؤهلها لأن يمم

Abstract 

 
In this work, we conducted a structural, electronic, optical and magnetic study of 

AUn+1 and PtAun clusters using the density function theory DFT, this study was done 

using Siesta software and using Generalized Gradient Approximation (GGA) and Local-

density approximations (LDA), where we found the most stable structures of these 

clusters that are largely consistent with previous theoretical studies. Many electronic and 

magnetic properties have also been calculated such as: average bonds length, bond 

energy, second variation of bond energy, minimum and maximum gap, ionization 

potential (vertical and adiabatic), dissociation energy, magnetic moment,...etc.  

The optical properties of the Au2 and PtAu clusters such as: absorbance, 

conductivity, refractive index, damping … etc, were also calculated. All the calculations 

showed that these clusters have unique characteristics that qualify them to be within the 

composition of electronic and optoelectronic compounds. 

 


