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ىىىىىىىىىىىوفوةىللحالةىالأدادوةالثوابتىالطتحدودى
ىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىىبادتخداملجزيءىكلورودىالفضةى
ىكولومى-هاملتونيىدوراكى

                        1عادل المخملاتي كتور:دال
 الممخص

 22باستخدام برنامج ديراك     موريد الفضة جزيء كدراسة  ، تم  في ىذا البحث
لقد .      نظرية تابعية الكثافة  كانت الطريقة المعتمدة ىيحيث  ،         

الحاوية  القاعدة ديال وىي مجموعة،            مجموعة قاعدة نسبويةتم اختيار 
زيتا، من أجل جميع التابعيات -المبية ثنائية-عمى توابع الارتباط للإلكترونات التكافؤية
 .النسبوي كولوم-ديراكالمستخدمة. إضافةً إلى استخدام ىاممتوني 

توازن قة بالثوابت الطيفية، وىي طول رابطة الالكوانتية النسبوية المتعم  اجراء الحسابات  تم  
     موريد الفضة جزيء كل،     والتواتر اللاتوافقي    توافقي ، التواتر ال  

وبمساعدة برنامج إضافي           ، 22بالاعتماد عمى برنامج ديراك
لاستقراء قيم الثوابت الطيفية بالاعتماد عمى قيم الطاقة الذي اُستخدم          

ل تشك            ن  التابعية، فإ    جزيء وقد وجدنا أن و لوصف الناتجة. 
والتواتر اللاتوافقي    طريقة جيدة بشكلٍ عام لأجل حساب كل من التواتر التوافقي 

    طول رابطة التوازن تابعية ممتازة لوصف     ، بينما شكم ت التابعية     
استطعنا أيضاً تحسين قيم الثوابت الطيفية المدروسة بعد الاعتماد عمى ىاممتوني لقد 

 المدارية بشكميا الاضطرابي.-كولوم النسبوي الحاوي عمى التأثيرات السبينية-ديراك
 

ميكانيك الكم النسبوي، نظرية تابعية الكثافة، المطيافية الجزيئية،  ة:الكممات المفتاحي
 .الثوابت الطيفية
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Determination the ground-state 

spectroscopic constants of silver chloride 

using Dirac-coulomb Hamiltonian 
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Abstract 

In this paper, we have studied silver chloride        using 

        program. This research is based on three points. In the 

first, we have used density functional theory      . The second, 

we have selected              relativistic basis set for all the 

functionals that had been used in this research. The third, we have 

used Dirac-Coulomb Hamiltonian.  

We have used         with aid of another program in       

package called        for the calculations of the spectroscopic 

constants, which are the equilibrium bond length   , harmonic 

frequency    and anharmonic frequency     . We have found that 

to describe     , the functional          make a good method 

in general to describe both harmonic frequency    and the 

anharmonic frequency     , while the functional     provided 

the best value for the equilibrium bond length   . We have also 

optimized the values of spectroscopic constants when we have 

taken into account the Dirac-coulomb Hamiltonian which contains 

the spin-orbit effects in its perturbative form. 

 

Keywords: Relativistic quantum mechanics, Density functional 

theory, Molecular spectroscopy, Spectroscopic constants. 
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 مقدمة .1

النسخ  مؤسس ميكانيك الكم النسبوي، أن   (P. A. M. Diracتوقع بول ديراك )       
م أكثر من تمك التي أسسيا ىو نفسو وىذا الأكثر واقعية من ميكانيك الكم لن تقد  

بالمقارنة مع ميكانيك الكم اللانسبوي عند تطبيقيا عمى النظم الذرية والجزيئية العادية 
 1 . 

، بدأت   ، ،   أربعين سنة عمى ظيور النظرية الكوانتية النسبويةأكثر من بعد مضي 
ذرية والجزيئية. تنبع أىمية أىمية دراسة التأثيرات النسبوية حتى عمى النظم ال وضحتت

عمى  .عدة عواملالتأثيرات النسبوية في الحسابات الكوانتية عمى النظم الجزيئية من 
سرعة الضوء محدودة، ىذا يقود إلى مشكمة في الحسابات  سبيل المثال، بسبب حقيقة أن  

أنو كمما كانت الذرة أثقل كمما تحركت  بسببالكوانتية اللانسبوية عمى الذرات الثقيمة 
مكنيا أن تقترب من تي يُ إلكتروناتيا بشكل أسرع، وبالأخص إلكترونات الطبقة الداخمية ال

 سرعة الضوء.من  قريبة اتسرع

عمى العناصر الخفيفة، فالتصحيحات النسبوية قد تممك  الكوانتية حتى في حالة الحسابات
يتمين بالطرق الحسابية التي تممك ىامش خطأ مشابو لقيم مكن اىماليا إذا كنا مقيم لا يُ 

 التصحيحات النسبوية.

د المدارات تمد  و ،  و  ى التأثيرات النسبوية عن طريق انكماش المدارات الذرية تتجم  
أىمية التأثيرات عمى الأمثمة أىم  أحد من المداري.  - والاقتران السبيني  و  الذرية 

النسبوية ىو البنية العصابية لمعدن الذىب، حيث تقود الحسابات اللانسبوية إلى المبالغة 
مع توقع عصابة امتصاص فوق بنفسجية والتي    و   في تقدير الفجوة ما بين 

 . + ، *تتوافق مع معدن يشبو الفضة 
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 طول ن  أوبما  ،الثوابت الطيفيةؤثر عمى قيمة يُ  التوازن رابطةتغير طول  من المعموم أن  
 لقدالثوابت الطيفية تتبع لمتأثيرات النسبوية.  يتبع لمتأثيرات النسبوية فإن  التوازن رابطة 

 ذو ، في معظم الحالات، عمى أطوال الروابط الكيميائية يكونةالنسبوي اتالتأثير  جد أن  وُ 
انكماش طول الرابطة لا يستدعي دائماً انكماش  أن  مع العمم  ،�   تأثير انكماشي

 .�   المدارات

 هدف البحث .2
،   توازن إن  اليدف الأساسي من ىذا البحث ىو إيجاد الثوابت الطيفية )طول رابطة ال

بالاعتماد      موريد الفضة جزيء كل، (    والتواتر اللاتوافقي    التواتر التوافقي 
 .     واستخدام نظرية تابعية الكثافة  ،�              22عمى برنامج ديراك

 الدراسة النظرية: .3

 . نظرية تابعية الكثافة:3.3

عبارة عن طريقة حسابية تقوم باستخراج         نظرية تابعية الكثافةيُمكن القول بأن  
عن طريق تحديد الكثافة الإلكترونية التي تحوي عمى جميع معمومات  الجزيءخصائص 

ىي بالتعبير عن الطاقة       الفكرة الأساسية في  . وبمعنى آخر، فإن  الجزيء
  لمكثافة الإلكترونية." تابعيةـ "الإلكترونية ك

 توماس لمويمينره كل من إلى نموذج طو        أصل نظرية  يعود
في  �  1                ريكو فيرمي وان �                      

ر سرعة وقدرة وبسبب تطور البرامج الحاسوبية وتطو   ،عشرينات القرن الماضينياية 
ظيرت بشكل مرضٍ       النتائج النظرية لنظرية  التطبيقات لممعالجة الرياضية، فإن  

مع البيانات التجريبية وكانت كمفة استخدام ىذه الطريقة أقل نسبياً بالمقارنة مع الطرق 
 التقميدية.
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إلى فكرة  5691في عام  � 11         وشام       ن كوىن كلًا م توص ل
ذكية، وىي استخدام نظام من الإلكترونات الوىمية الغير متفاعمة، بحيث تكون كثافة 

عندىا قد م كل  ،الحالة الأرضية ليذا النظام مشابو لمنظام الحقيقي للإلكترونات المتفاعمة
 من كوىن وشام معادلة تفاضمية عُرفت باسميم:

 1              

 ف بالشكل التالي:المعر  و  شام للإلكترون الواحد–ىو مؤثر كوىن    حيث 

      
1

 
          

 الطاقة الكمية لمنظام المتفاعل كما يمي: . تُعطىشام–كوىنىو كمون       حيث 

       ∫                   

فوك  –يقودىم لشكل مشابو لطريقة ىارتري     تقريب لـ  � 11  اقترح كوىن وشام
فوا   بالشكل:     لكن يحوي عمى القدر الأكبر من تأثيرات الارتباط والتبادل. حيث عر 

                         

طاقة التأثير      الغير المتفاعمة،  للإلكتروناتىي الطاقة الحركية        حيث
 فة بالشكل:المعر  و الارتباط  –ىي طاقة التبادل        المتبادل الكولومي،
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عمى التأثيرات غير الكلاسيكية لتصحيح التأثير فقط لا تحوي         أن  من الواضح 
 من الطاقة الحركية. تأثيرات جزءعمى التبادل والارتباط، بل أيضاً وتأثيرات الذاتي، 

 � 11  التالية: ، تم  التوصل إلى معادلات كوىن شامباستخدام مبدأ التغاير

 
[ 

1

 
   {∫

     

   

            ∑
  

   

 

 

}]   

 ( 
1

 
           )        

 

مع المعادلة الحاوية عمى الكمون الفعال لمنظام المرجعي غير  بمقارنة العلاقة السابقة
 ، نحصل عمى: 1 المتفاعل، المعادلة 

 
              ∫

     

   

            ∑
  

   

 

 

 
 

، الذي ينتج عن طاقة    الارتباط،  –أن  كمون التبادل  السابقةنرى من المعادلة 
كتابعية مشتقة لـ     الحد الوحيد المجيول. نعب ر عن ىو ،    التبادل،  –الارتباط 

 بالشكل:  بالنسبة لمكثافة الإلكترونية     

     
    

  
  

محد د، لذلك تم  إيجاد تقريبات تسمح بحساب بعض المقادير غير     طالما أن  
، تقريب النشر        �  1، 1، 1، 1 الفيزيائية منيا تقريب الكثافة المحمي ة

، وتقريب ميتا  �  1، 1، 1،   قريب التدرج المعمم، ت       �  1 المتدر ج
 .           � 1  التدرج المعمم
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 كولوم:-. هاممتوني ديراك3.2
 :ىي من الشكل العلاقة التي تربط الطاقة بكمية الحركةإن  

                       

مباشرة بالاعتماد عمى مبدأ التقابل  السابقةيُمكننا تكميم العلاقة 
،          و        بدالستبا، أي                           

،                          لكن سوف ينتج ىنا مؤثرات أربعة إلكترونات 
والذي سوف يكون غير مناسب لأجل الفيزياء الكوانتية النسبوية. يُمكننا تخفيض رتبة 

، لكن سنواجو عدة صعوبات،    المؤثرات بأخذ الجذر التربيعي ليذه الصيغة، المعادلة 
الجذر التربيعي لممؤثر فإذا استخدمنا مبدأ التقابل سوف تظير لدينا مشكمة تفسير 

من الجذر    كننا الالتفاف عمى ىذه المشكمة بإخراج العامل بالطبع يُم اللابلاسي،

)التربيعي ثم نشر الجذر كسمسمة قوى في 
 

  
)

 

 ، وىذا يؤدي إلى:

        √1  (
 

  
)

 

 

                                                    
  

  
 

  

     
  (

  

    
) 

حيث الحد الأول من المعادلة السابقة يُدعى بـ طاقة الكتمة السكونية بينما الحد الثاني 
يرتبط بالطاقة الحركية. لكن فشمت ىذه الطريقة أيضاً لعدة أسباب: أولًا: السمسمة لا 

   نيائية، والمفروض أن يتم اقتطاعيا. ثانياً: ىذه الصيغة محققة فقط في حالة كان
. ثالثاً: المؤثرات تُصبح أصعب  يُمكن أن تأخذ قيم حتى   م أن  ، لكن نعم    
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كمما ابتعدنا في السمسمة. وأخيراً: ثبات لورنتز غير واضح ىنا، ومن الممكن فقدانو في 
 حال تم اقتطاع السمسمة.

لتكميم أي ىاممتوني تتمثل بافتراض أن و يُمكن كتابة مؤثر  �     إن  طريقة ديراك
 (:perfect square)الجذر التربيعي بشكل مربع تام 

                      

 كتابة الياممتوني النسبوي للإلكترون بالشكل: يُمكن.  و   حيث يجب تحديد 

                      

باستخدام مبدأ التقابل لتكميم ىذا الياممتوني، يُمكننا كتابة معادلة ديراك للإلكترون في 
 بالشكل:حقل كيرومغناطيسي 

 (  
 

  
   )                       

 الخواص التالية:  و    تمتمك المصفوفات

    
  

     1 
                       

          

 

يتبع لجبر     ،لقد أدرك ديراك أن  التمثيل الرياضي ليذه المصفوفات، المعادلات 
 :�    التوصل إلى التمثيل التالي لممصفوفاتديراك باولي، بحيث استطاع 
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    (
    

    
)             1      

  (
    

     
) 

 

(    الصفرية قياس )والمصفوفة  (   ) يةمصفوفة الواحدالىي    و    حيث 
 ىي مصفوفات باولي.   ، و عمى الترتيب

في معادلات ديراك، فإن الدالة الموجية يجب أن      قياس بسبب ظيور مصفوفات
 : �    تكون متجو يممك أربعة مركبات

 
       

(

 

       

       

       

       )

  
 

ذو  ين كسبينورالمركبتين العمويتين والسفميت بدلالة دالة ديراك الموجيةة أو يُمكن كتاب
 :              مركبتين )سبينورات باولي( 

        (
       

       
)  

، عمى   الموجي لمتابعالمركبات الكبرى والصغرى ب   و     تُدعى المركبات حيث
 .الترتيب

 :بالشكل معادلة ديراك الإلكترونية المستقمة عن الزمن ذاً يُمكن كتابةإ

                        

 كولوم.المستخدم في ىذا البحث ىو عبارة عن كمون     حيث الحد  
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 :النتائج والمناقشة .4

 22تمت باستخدام برنامج ديراك الحسابات المدرجة في ىذه البحث إن  جميع
كولوم -والمبنية عمى ىاممتوني ديراك�             

 المركبات ذو الأربع �    النسبوي                            
 . �   ،         مجموعات القاعدة من النوع الغاوصي إلى استخدام  بالإضافة

لتجنب الحسابات الصريحة لتكاملات  وذلك عمى تصحيح لمطاقة 22برنامج ديراكيحوي 
من خلال التعميمة الإلكترونين الحاوية عمى توابع القاعدة لممركبة الصغيرة فقط، وبالتالي 

إن  تضمين حسابات تكامل حيث  ،قمنا بالاحتفاظ بيذه التكاملات�              
لكن إجراء ىذه الحسابات يتطم ب  ،الإلكترونين لممركبة الصغيرة فقط سيعطي نتائج أدق

 كل ممحوظ.تكمفة حسابية أعمى بش

زيتا الحاوية عمى توابع الارتباط للإلكترونات -لقد تم  استخدام مجموعة القاعدة ديال ثنائية
ثم  ،�                 والمشار إلييا بـ                التكافؤية المبية 

توابع القاعدة لممركبة الصغيرة من لتوليد     ،    قمنا بتطبيق شرط التوازن الحركي
لوصف توزع �   ،    توابع القاعدة لممركبة الكبيرة. كما اعتمدنا نموذج غاوص

   .،   الشحنة النووية لمنوى 

    باستخدام تابعيات مختمفة:       قمنا بإجراء حسابات نظرية تابعية الكثافة 
 1  � ،      1 � ،         � ،      1  � ،       1  �، 

باستخدام     جراء جميع حسابات لقد تم إ. �                     
 لأجل التكاملات العددية وذلك�               فوق دقيقة         شبكة 

الارتباط، وبالتالي فإن  تعميمة -لضمان تقارب نتائج حسابات تابعية التبادل
ستقوم بإجراء التكاملات القطرية باستخدام  22ديراك برنامجفي              

، بينما تم     1  بعتبة تقارب مساوية لـ  �             مخطط أدخمو لينداه
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  �              الحصول عمى التكاملات الزاوية باستخدام مخطط ليبديف 
 .           بحيث أن  

م كثيرات حدود من المرتبة باستخدا       و    ،   حساب الثوابت الطيفية  تم   
باستخدام برنامج إضافي  الكمية لأكثر النظائر وفرةً، وذلكنقاط لمطاقة   لأجل  السادسة

لأجل الحسابات  22ضم ن في برنامج ديراكالمُ  1            يُدعى توفيت 
 النسبوية.

   ، التواتر التوافقي   الثوابت الطيفية )طول رابطة التوازن   1 ن لنا الجدول يبي  
بطريقة الحصول عمييا  والتي تم       الفضة  كموريد( لجزيء     والتواتر اللاتوافقي 

باستخدام مجموعة القاعدة الكبيرة و  ،مختمفةلأجل تابعيات     تابعية الكثافة 
الموافقة لمثوابت  �     القيم التجريبية  (1). كما يوضح الجدول          

   . (    ،   ،   )الطيفية 

 

 (    والتواتر اللاتوافقي    التواتر التوافقي  ،   التوازن رابطةالثوابت الطيفية )طول  (:1جدول )ال
والتي تم الحصول عمييا لأجل تابعيات مختمفة باستخدام مجموعة القاعدة      الفضة  لجزيء كموريد

 . �         من موقع        ،   ،   تم الحصول عمى القيم التجريبية             الكبيرة 

     [  
  ]    [  

القاعدة مجموعة         [    التابعية 

2.42 366.01 2.2308 dyall.cv2z     

2.41 332.83 2.2913 dyall.cv2z     

2.03 339.92 2.2921 dyall.cv2z      

1.92 316.19 2.3213 dyall.cv2z      

1.94 326.97 2.3138 dyall.cv2z       

1.76 344.04 2.2953 dyall.cv2z          

1.17 343.5 2.2808 -          
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، بأفضل قيمة نظرية لطول     يد الفضة كمور استطعنا التنبؤ، لأجل جزيء لقد 
قممت من     ، بينما التابعية 1     بخطأ مطمق    من خلال التابعية    الرابطة 

من أجل في تقدير طول الرابطة     فيما بالغت جميع تابعيات شأن طول الرابطة 
 كولون النسبوي المستخدم.-ديراك ىاممتوني

 تقديم أفضل قيمة نظريةمن          التابعية تمكنت    لأجل الثابت التوافقي 
ىي الأسوأ في تقدير قيمة      ، في حين كانت التابعية    وذلك بخطأ مطمق 

  .    وبخطأ مطمق قدرة    الثابت التوافقي 

،     ثابت اللاتوافقي قيمة نظرية جيدة من أجل ال         أعطت التابعية 
في تقدير قيمة     بالغت التابعية  ، بينما   حيث كان الخطأ المطمق المرتكب ىو 

 .    1، حيث وصل الخطأ المطمق إلى قيمة    ثابت اللاتوافقي ال

لكثافة              تقوم بزيادة عدم التمركز  GGAمن المعموم أن  التابعيات 
، وىذا ما قد يؤثر عمى زيادة أطوال الروابط للأيونات الجزيئية بحالتيا �    الإلكترون

،      و    المستخدمة في ىذا البحث،     الطبيعية. لكن نلاحظ أن  تابعيات 
ىي     ائج قريبة لأجل طول الرابطة بالمقارنة مع القيمة التجريبية، وكانت أعطت نت

     التابعية جودة وصف نلاحظ.     الوصف الأمثل لطول الرابطة في حالة 
ليذه التابعية في ىذا  الخطأ المطمقسبب الانخفاض الكبير في  ويعودلطول الرابطة، 

، والتي تتضمن             البحث إلى استخدام مجموعة القاعدة النسبوية 
، بالإضافة �    كولوم-التأثيرات النسبوية بعد تحسينيا عن طريق ىاممتوني ديراك

كولوم، بحيث أدى ىذا إلى تخفيض الزيادة -لمتعبير عن الطاقة بدلالة ىاممتوني ديراك
 لممدارات. سبب ادخال التأثيرات النسبوية التقمصيةل الرابطة بفي طو 
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