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انحمذ لله رب انعانمٍن وانصلاة عهى خاتم الأنبٍاء وانمزسهٍن 

أهذي هذا انعمم إنى 

من دفعنً إنى منعزج انعهم وانمعزفت وكافح من أجم تزبٍتً وتعهٍمً أبً انغانً حفظه الله 

قزة عٍنً ومهجت قهبً ومن كانت سنذا نً فً حٍاتً أمً انحبٍبت و انغانٍت رحمها الله وأسكنها فسٍح 

جناته 

إنى سوجت أبً فاطمت وإخىتً كم باسمه أسماء ٌىنس سزٌن محمذ نخظز سعذ مزٌم آمنت 

إنى رمش انتمائً كم أقاربً الأعشاء  

 فىسٌت همال  أسماء بزكت  الأصذقاء و كم الأحباب  عائشت حمانً

 2016إنى كم طهبت انسنت انثانٍت ماستز فٍشٌاء انمىاد دفعت 

كم من رافقنً فً مسٍزتً انذراسٍت و خاصت انجامعٍت منها 

كم من سقط من قهمً سهىا 

 

 

 

 



 

 

 

 

أشكس الله عص وجل على حىفٍقه لىا فً إحمام هرا العمل المخىاضع 

وخقدم بفائق الخقدٌس و أوفى شكس - مسباح وزقلت- بجامعت قاصدي

وامخىان للأسخاذ المشسف بىكساع عماز على حقٍٍمه لهرا العمل و 

قبىله الإشساف علٍه كما أحقدم بشكسي للأساحرة محمدي لصهس على 

 وبه مبسوك كل ما مىحه لىا مه جهد و وقج فً اوجاش هرا العمل

 وشكس خاص وعسفان للأسخاذة  مىاقشت مركسحً  لصهس لقبىله

الفاضلت عٍاط شهٍه على ما قدمخه لىا مه إزشاداث وحىجٍه لإحمام  

 هرا العمل
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 مقدمـــــة 

  أ
 

المقدمة العامة 

تلعب فيزياء الدواد دورا مهما في تطبيقات التكنولوجية الحالية بحيث تطورت في العديد من المجالات، ونظر لألعية الدعادف في الصناعة 

 .               والتكنولوجيا، خاصة بعد اكتشاؼ الطاقة الذيدروجينية حيث بذرى أبحاث على إلغاد معدف لؽكنو بززين الذيدروجتُ

حيث تطورت نظرية ميكانيك الكم الذي يعد أفضل تصور متوفر في العالم الفيزيائي وخاصة عالم الذرات حيث اىتم بدراسة 

خصائص بعض الدواد وذلك باستخداـ معادلة شرود لصر وحلولذا لعدد معتُ من الذرات والجزيئات أما في الأنظمة الدعقدة نستعمل 

للهيدريدات  (البنيوية و الإلكتًونية  )تقريباتها الذدؼ من ىذه الدراسة إلغاد الخصائص الفيزيائية   وDFTنظرية الكثافة التابعية 

LiH_225و NaH_225 والدقارنة بينهما ومعرفة أيهما الأكثر استقرار في بززين الذيدروجتُ من خلاؿ حساب طاقة التشكل 

قسمنا دراستنا إلى  . Wien2K الددلرة في برنامجGGAو تقريب ( LAPW )استخدمنا طريقة الدوجة الدستوية الدتزايدة خطيا 

ثلاثة فصوؿ وىي  

الخواص الكيميائية والفيزيائية، نظائره واستعمالاتو،طرؽ بززينو في الدادة )قمنا بدراسة الصوديوـ والليثيوـ والذيدروجتُ :الفصل الأوؿ 

خواصو واكتشافو ،وجوده في الطبيعة، نظائره و ) وبالنسبة للصوديوـ  (الصلبة ولعا الإمتزاز والامتصاص العكوس بالنسبة للهيدروجتُ

. (مركباتو، استخداماتو 

معادلة شرود لصر،تقريب ابن ىالؽر،تقريب ىارتري فوؾ،نظرية )يتضمن نظرية الكثافة التابعية و تقريباتها :الفصل الثاني 

،طاقة التبادؿ والإرتباط GGA ،تقريب التدرج الدعمم LDAىوىانبرغ وكوىاف،معادلات كوىن شاـ وحلولذا،تقريب الكثافة المحلية

 . LUNIX الذي يعتمد على نظاـ التشغيل Wien2Kطريقة الدوجة الدستوية الدتزايدة خطيا،وصف برنامج الحساب (

. شرح طريقة الحساب و مناقشة النتائج الدتحصل عليها بالنسبة للخواص البنيوية والإلكتًونية وحساب طاقة التشكل:الفصل الثالث
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: مقدمة1-1 

 ىذه ، يكوف على شكل مادة حاملة للطاقة خفيفة الوزف،يعد بززين الذيدروجتُ أحد الأىداؼ الحالية لاقتصاد الذيدروجتُ

إلا ،  𝐻2الطرؽ تعتمد على عدة أساليب منها تطبيق ضغط مرتفع او بواسطة مركبات كيميائية لذا القدرة بشكل عكوس على بررير 

لذلك ،أف الذيدروجتُ السائل يتطلب منا طاقة كبتَة وبالتالي الدشكلة في الحجم الواجب توفتَه لتخزين الذيدروجتُ لتحرير طاقة كافية 

الذي يعتمد على ىدريدات الدعادف ، العكوس الامتصاصفي دراستنا نبحث عن بززينو في الدادة الصلبة بعدة طرؽ منها الإمتزاز و 

يد الصوديوـ رالعكوسة باعتماد الصوديوـ معدف قلوي لؽكننا اعتماده كأساس لتخزين الذيدروجتُ فما ىو الذيدروجتُ و الصوديوـ وىد

. 

  تعريف الهيدروجين1-2

 وىو أبسط عنصر معروؼ،تتكوف نواتو من بروتوف وحيد بنيتو Hالذيدروجتُ غاز لا لوف لو ولا طعم ولا رائحة،صيغتو الكيميائية 

يصنف ضمن الدعادف القلوية لأنو لػتوي على إلكتًوف واحد في طبقة التكافؤ لا يضم الذيدروجتُ إلكتًونا آخر في  1S1الإلكتًونية

: مداره مكونا مركبا شارديا يكوف في حالة وحدة فقط عندما يتحد مع معدف قلوي أو معدف قلوي ترابي وتتشكل ىدريدات مثل

NaH،LiH، 𝐶𝑎𝐻2  1  .(الشاردية ) إذ تغلب على ىذه الدركبات الصفة الأيونية  

: الخواص الكيميائية للهدروجين 1-2-1 

 ، فهي وسط بتُ العناصر الكهروسالبة التي بسيل إلى ضم إلكتًونات إضافية وبتُ العناصر 2.1كهروسالبية الذيدروجتُ 

و لذذا السبب فإف الذيدروجتُ يرتبط في معظم مركباتو برابطة مشتًكة مع . الكهروإجابية التي بسيل إلى التخلي عن بعض إلكتًوناتها

فيتحد الذيدروجتُ مع معادف الفصيلة الأولى ومعادف الفصيلة الثانية مكونا مركبات بلورية ذات بنية أيونية يوجد . 1 العناصر الأخرى

. فيها الذيدروجتُ على شكل أيوف سالب وتسمى ىدريدات الدعادف

: الخواص الفيزيائية للهيدروجين 2-2-1

 مرة ودرجات غليانو وانصهاره منخفضة جد 14الذيدروجتُ خفيف جدا أخف من الذواء ب 
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يبين الخواص الفيزيائية للهيدروجين 1-1الجدوؿ 

  𝐻2الصيغة الجزيئية 

  1.008الكتلة الذرية 

  0.09𝑘𝑔/𝑚3الكتلة الحجمية 

  72𝑘𝐽الألفة الإلكتًونية 

  1𝑆1البنية الإلكتًونية 

  13.6𝑒𝑉طاقة التأين 

  H-H 436𝑘𝐽طاقة الرابطة 

  74بيكومتً H-Hطوؿ الرابطة 

 

  𝟐 :نظائر الهيدروجين 3-2-1

𝐻 1للهيدروجتُ
1 :  نظتَاف مهماف جدا لعا  

𝐻1النظتَ 
D1 وىو ىيدروجتُ ثقيل يتكوف من بروتوف ونتًوف وإلكتًوف يدعى بالديوتتَيوـ2

2   .

𝐻1النظتَ
𝑇1 وىو ىيدروجتُ ثقيل يتكوف من بروتوف ونتًونتُ وإلكتًوف يدعى بالتًتيوـ3

3 . 

  𝟐 استعمالات الهيدروجين 4-2-1

. في صناعة النشادر𝐻𝑐𝑙برضتَ كلوريد الذيدروجتُ

.  برويل الكربوف إلى ىيدروكربونات

. في تصنيع حمض الذيدروجتُ

 .(السيارات الكهربائية، الطائرات)وقود الصواريخ ووسائل النقل 
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  .صناعة القنبلة الذيدروجينية

: تعريف الصوديوـ3-1

كيميائيا ينتمي للعناصر القلوية يقع في الدورة  نشط لامع شمعي  وىو لت11ُالذري   عددهNaىو عنصر كيميائي رمزه 

.  لو بنية مكعب لشركز الجسم  1𝑆22𝑆22𝑃63S1 بنيتو الإلكتًونية IAالثالثة للمجموعة الأولى 

 الخواص الفيزيائية للصوديوـ 2-1الجدوؿ 

  Naالرمز 

  11العدد الذري 

  𝑁𝑒 3𝑆1 بنية الإلكتًونية 

  صلبالطور 

  مكعب لشركز الجسمالبنية البلورية 

  0.97𝑔/𝑐𝑚3الكثافة 

  97.5𝑐0نقطة الانصهار 

  °1.96𝐴 نصف القطر الذري

  0.98𝐴0نصف القطر الأيوني 

 

: خواصو1-3-1 

كثافتو ،لفعاليتو العالية  بشكل حر في الطبيعة يوجد  وىو نشط كيميائيا لا،لتُ و خفيف لونو أبيض مائل إلى الفضي إذا قطع حديثا

. k°388أقل من كثافة الداء، لػفظ في النفط الأبيض لكونو يشتعل عند تعرضو للهواء بدرجات حرارة أقل من
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: وجوده في الطبيعة 2-3-1

 مم لغعلو في الدرتبة الرابعة بتُ الفلزات القلوية ، من القشرة الأرضية%2.4ويشكل ،تنتشر انتشارا واسعا في القشرة الأرضية 

  2  .وغالبا ما يوجد على كلوريد الصوديوـ دائما في مياه البحر أو نتًات الصوديوـ ،من حيث الوفرة 

  :تاريخ اكتشافو3-3-1

 على يد 1807 ولكن لم يتم الحصوؿ عليو بشكل منفصل حتى عاـ ،إف الصوديوـ معروؼ منذ زمن كجزء من مركبات كيميائية

وفي العصور الوسطى في ، عن طريق التحليل الكهربائي لدصهور كلوريد الصوديوـ في وجود بعض الدواد الصهارة ،الستَ لعفري ديفي

 يأتي من اللاتينية الجديدة لدركب شائع للصوديوـ Na والرمز ، الشائعsudanumأوربا كاف يستخدـ مركب للصودا بلإسم اللاتيتٍ 

.  وىو نوع من الدلح الطبيعي nitron والدشتق من اللفظة اليونانية natriumىو الناتريوـ 

: نظائره4-3-1 

الصوديوـ لو نظتَاف مشعاف نابذاف عن الأشعة ، Na_23ىناؾ ثلاثة عشر نظتَ للصوديوـ تم اكتشافها والنظتَ الدستقر للصوديوـ ىو

 .ساعة15بنصف عمر يساوي بالتقريب Na_24و، سنة2.605بنصف عمر يساوي Na_22الكونية لعا

  𝟐 :مركباتو5-3-1

توجد بكثرة في شيلي لؽكن الحصوؿ عليو بإحلاؿ فلز الصوديوـ لزل الذيدروجتُ 𝑁𝑎𝑁𝑜3نتًات الصوديوـ 

NaNO3 + 2HNO3 → 2NaNO3 + CO2 + H2  

: كبريتات الصوديوـ توجد في مياه البحر و الدياه الدعدنية و لػضر صناعيا كالتالي

2𝑁𝑎𝑐𝑙 + 𝐻2𝑆𝑜4 → 𝑁𝑎2𝑆𝑜4 + 2𝐻𝑐𝑙  

.Na2SO4وتكوف ىذه الكبريتات بلورات مائية تأخذ الصيغة 10H2𝑂 
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 وأغلب أملاح NaOH فمنها لؽكن برضتَ ىيدروكسيد الصوديوـ ،يعدمن الدواد الصناعية الدهمة𝑁𝑎2CO3 كربونات الصوديوـ

. يستخدـ في صناعة الزجاج والتعدين،الصوديوـ الأخرى 

 .بالتحليل الكهربائي لمحلوؿ الصوديوـ في ىيدروكسيد الكالسيوـNaOHىيدروكسيد الصوديوـ 

 :استخداماتو6-3-1

. في عملية التعدين وتنقية الدعادف الدصهورة- 

. جعل سطوح الدعادف ملساء برستُ بنية بعض السبائك و- 

. جدابخار الصوديوـ في الدصابيح للإنتاج إضاءة بفاعلية عالية - 

 .يضاؼ إلى الوقود لدنع الفرقعة أثناء حدوث احتًاؽ في لزركات السيارات- 

. استخلاص التيتانيوـ من خاماتو- 

                                  .يستخدـ الصوديوـ السائل في الدفاعلات النووية لقدرتو العالية على نقل الحرارة- 

                                                                                                             :  تعريف الليثيوـ 1-4

 وىو أخف العناصر ، يقع في المجموعة الأولى مع الدعادف القلوية3وعدده الذري ، Liىو عنصر كيميائي معدني يرمز لو بالحرؼ 

ولا يوجد في الطبيعة بشكل ، كثافتو ىي نصف كثافة الداء تقريبا ، وىو معدف لتُ لونو ابيض لامع ، يتفاعل بسهولة مع الداء،الصلبة 

  3 . نشط في التفاعلات وىو أقل نشاطا من عنصر الصوديوـ، على إلكتًوف واحدلاحتوائوحر بسبب نشاطو التفاعلي 
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 :الخواص الفيزيائية لليثيوـ 1-4-1

 Li[ 3] تصنيف الخواص الفيزيائية للثيوـ 3-1الجدوؿ 

القيمة الخاصية 

 3العدد الذري 

  6.941𝑔/𝑚𝑜𝑙الكتلة الذرية 

  0.53𝑔/𝑐𝑚−3الكتلة الحجمية 

  0.145𝑛𝑚نصف القطر الذري 

  0.06𝑛𝑚نصف القطر الأيوني 

  𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 520.1طاقة التأين الأولى 

  1.0الكهروسالبية 

  1𝑆22𝑆2التوزيع الإلكتًوني 

 

:                                                                                           الخواص الكيميائية  1-4-2

 بسبب قرب إلكتًوف التكافؤ من ، والذي لؽكنو التخلي بسهولة عن إلكتًوف لكي يتحوؿ إلى كاتيوف،      لديو إلكتًوف تكافؤ وحيد

بشكل ناشر للحرارة  يتفاعل مع الداء، كبر قطر الذرة كلما سهل لنا التخلي عن إلكتًوف التكافؤ في الددار الأختَ  وبالتالي كلما،النواة

.  بحيث يتحرر غاز الذيدروجتُ ويتشكل ىيدروكسيد الليثيوـ في المحلوؿ،
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:  إستخدامات الليثيوـ  1-4-3

يستخدـ الليثيوـ في صناعة الزجاج وخزؼ عالي الدقاومة للحرارة             

يدخل في بعض الدركبات العضوية في تركيب مواد التشحيم للأليات .يستخدـ في تطبيقات النقل الحراري  والأقطاب السالبة للبطاريات

التي في درجات حرارة شديدة الإلطفاظ  

 : الهيدروجين في الحالة الصلبة تخزينطرؽ   1-5  

الذدؼ منها الاقتصاد ،على شكل مادة حاملة للطاقة خفيفة الوزف ،يسعى اليوـ الباحثوف إلى إلغاد طرؽ تتيح لذم بززين الذيدروجتُ 

:             ىناؾ طريقتتُ أساسيتتُ لتخزين الذيدروجتُ في الحالة الصلبة لعا ،الذيدروجيتٍ 

                                                                                                               :الإمتزازطريقة 1-5-1

  بردث نتيجة لطاقة السطح في الدادة ،ذرات الذيدروجتُ  على سطح الدادة الأخرى (بستز )حيث تعلق ،ىو ظاىرة فيزيائية كيميائية 

 الإمتزاز ، على لضو تكوف فيو الذرات قريبة من بعضها البعض،حيث يتم ربط ىذه الذرات كيميائيا بذرات بعض العناصر الأخرى

  .  يكوف في أنابيب نانوية من الكربوف لؽكنها حمل الذيدروجتُ عليها وبززنو إلا أف يستخدـ عند الحاجة إليو

 : الامتصاص العكوس طريقة1-5-2

 وعند إبعاد ىذا الضغط الدرتفع ،كما لؽتص الإسفنج الداء،حيث بستص عاز الذيدروجتُ عند وضعها في جو مضغوط منو 

. وتسمى الدركبات النابذة بالذيدريدات ،وىذا يدؿ بأف لو تأثتَ امتصاص عكوس ،يتحرر الذيدروجتُ 

: الهدريدات1-5

 مثل ىدريد الصوديوـ ،لؽتلك الذيدروجتُ القدرة على تكوين مركبات مع عناصر أخرى عند تفاعلو مع الفلزات

NaHو ىدريد الكالسيوـ  ، 𝐶𝑎𝐻2  أي أنو يتفاعل باكتساب ،والتي يتخذ فيها الذيدروجتُ عدد أكسدة سالب 

  .إلكتًوف واحد ويرتبط الذيدروجتُ مع العناصر لذا أقل كهروسالبية 



 عموميات حول الصوديوم واللثيوم وتخزين الهدروجين:                           الفصل الاول
 

9 

 

:  ىدريدات المعادف1-5-1

 حيث يتصرؼ الدعدف مثل الإسفنجة ،تتشكل بفعل الدعادف النقية أو السبائك القادرة على إمتصاص الذدروجتُ داخلها

ولؽتص ذرات الذيدروجتُ بدلا من جزيئاتو في درجة حرارة وضغط معينتُ ، ويتم ذلك من خلاؿ تعبئة غاز الذيدروجتُ في خزانات 

فتَتبط بالشبكة البلورية لزتلا الدواقع الرباعية أو الثمانية لذذا الأختَ بحدوث تفاعل ماص للحرارة ، ويطلق ،برت الضغط مع الدعدف 

 التي لؽكنها امتصاص الذيدروجتُ في درجة حرارة وضغط الغرفة وبرريره ،عليو بالتفاعل العكوس بامتصاص الحرارة والدادة الداصة الفعالة

  4 .  بشروط سهلة التوفتَ

 

 ىدريدات المعادف : 1-1الشكل



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 LAPW    نظرية الكثافة التابعية وطريقة                    :                       الفصل الثاني
 

11 
 

 

  DFTنظرية الكثافة التابعية -2

 بواسطتهما نستطيع برديد الخصائص لنظاـ متعدد ،ىي أحد أىم الطرؽ الدستعملة في الفيزياء والكيمياء النظريتتُ

وىي وسيلة رياضية لحل ، (.....الطاقة الكلية للنظاـ، الكثافة الإلكتًونية للمدارات، الدعاملات الفيزيائية و الضوئية للمادة)الجسيمات 

 إلا أف حل ىذه الدسائل معقدة جدا لذا نقوـ بتبسيطها إلى نظاـ ، وذلك باستعماؿ معادلة شرود لصر،مشاكل مكانيك الكم

 ليسهل حلها عدديا تعطى بهدؼ إلغاد الدعلوـ الوحيد وىو الكثافة الإلكتًونية ،خصائص الحالة ،معادلات أحادي الإلكتًونات

ىذه النظرية تعتمد على نظريتتُ ، في حالة تفاعل كولومبي مع أنوبة نقطية ،الأساسية للنظاـ الدكوف من عدد لزدد من الإلكتًونات

 . 5  من طرؼ ىوىانبرغ وكوىاف 1964أساسيتتُ وجدتا عاـ 

 :معادلة شرود نجر2-1

نعتبر معادلة شرود لصر منطلق كل الدراسات الكمية للنظاـ الكوانتي للبلورات،التي يتعتُ حلها لوصف نظاـ الجسيمات 

  6 :تكتب بالشكل التالي (إلكتًونات+أيونات)الدتفاعلة 

HΨ = ΕΨ                1 − 2   

Η:                                                                                                                       الذاملتونياف

ψ :                                                                                                                            دالة الدوجة

Ε :  طاقة النظاـ

طاقة التفاعل فيما بينها تكتب +يعتٍ الطاقة الحركية ، عبارة عن لرموع الطاقات للجسيمات الدتفاعلة فيما بينها : الذاملتوف الكلي 

 :بالشكل التالي 

Η = 𝑇e + Tn + Ve−e + Ve−n + Vn−n                            2 − 2   

𝑇𝑒 =  
𝑃𝑖

2

2𝑚 𝑖
 =  −

ℏ2

2𝑚 𝑖
(∇𝑖

2)𝑖   𝑖                    3 − الطاقة الحركية للإلكتًونات  2
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Tn =  
Pα

2

2Mα
i =  −

ℏ2

2Mα
i  ∇α

2                    4 −  الطاقة الحركية للأنوية                         2

Ve−e =
1

4πε0
 

1

2
(

e2

ri    −rj    
)i;j≠i                     5 − إلكتًوف -طاقة التفاعل إلكتًوف 2

𝑉e−n =
1

4πε0
 

e2zα

 ri     − Rα       i;α                              6 − نواة - طاقة التفاعل إلكتًوف    2

𝑉n−n =
1

4πε0
 

1

2

e2zα zβ

(Rα      −Rβ )        i                            7 − نواة - طاقةالتفاعل نواة    2

𝑍𝛼 كتل الإلكتًونات الأنوية على التًتيب،Mوmخاصة بالأنوية، βوα خاصة بالإلكتًونات ،j و i:حيث الدعاملات  شحنة  

𝑅α الأنوية، 
 −  Rβ ُالدسافة بتُ النواتتα و β،  ri

 −  𝑅α 𝑖 والإلكتًوفαالدسافة بتُ النواة    ، ri
 −  rj  ُالدسافة بت

 𝑗و 𝑖الإلكتًونتُ

=2∇            مؤثر لابلاس
∂2

∂𝒳2
+

∂2

∂𝒴2
+

∂2

∂𝒵2
              8 − 2  

في حالة السكوف معادلة شرود لصر تكوف مستقلة عن الزمن 

ψΗ  𝑟; 𝑅 = Ε𝜓 𝑟; 𝑅                 9 − 2  

ψ:(الإلكتًونات+الأنوية)دالة موجية تتعلق بالإحداثيات ،Ε:                                         بسثل القيم الذاتية الدوافقة لذا

3𝑁 z  ذرة برتوي علىNمعادلة شرودلصربرتوي على  + متغتَ و لذذا تعتبر معادلة شرودلصرمستحيلة الحل ومن اجل تبسيطها  1

  6 .وتسهيل حلها وضعت عدة تقريبات

   Born-Oppenheimer:تقريب ابن ىايمر2-2

 فإف سرعة الإلكتًونات أكبر بكثتَ من ،بدأف كتلة الإلكتًونات أقل من كتلة النواة،يعتمد على فصل حركة الإلكتًونات عن الأنوية 

𝑇nn معناه إلعاؿ الطاقة الحركية للنواة التي تعتبر ساكنة أماـ حركة الإلكتًونات،سرعة النواة =  يؤخذ حد تفاعل الأنوية فيما  0

𝑉𝑛𝑛بينها = 𝐶𝑡𝑒يصبح الذاملتوف الكلي عبارة عن ىاملتوف إلكتًوني وىاملتوف نووي على الشكل:                                                  

Η = 𝑉nn +  He                     10 − 2  
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Ηe = Te + Vee + Ven                       11 − 2   

:   تسمى الذاملتونياف الإلكتًوني إذف معادلة شرود لصر للإلكتًونات ىيΗ𝑒حيث

   Ηeψ𝑒 r; R =  Te + Vee + Ven  Ψe r; R          12 − 2   

فوؾ –ىذه الدسالة الأختَة لا لؽكن حلها رياضيا لذلك نستعمل تقريب آخر يسمى تقريب ىارتري 

 Hartree-Fock( (HF:   تقريب ىارتري فوؾ2-3

 أي أف كل إلكتًوف يتحرؾ بشكل منفرد في الحقل الدغناطيسي ، على لظوذج الإلكتًوف الدستقل فوؾيعتمد تقريب ىارتري

 و بالتالي ، أي يتغتَ الدشكل من عدد كبتَ من الإلكتًونات إلى إلكتًوف وحيد،الدتولد عن الأنوية وباقي الإلكتًونات الأخرى

: الذاملتونياف الكلي

𝐻 =  Hi             13 − 2   

𝐻𝑖 =
−ℏ2

2𝑚
∇𝑖 + 𝑢𝑖 𝑟𝑖 + 𝑣𝑖 𝑟𝑖               14 − 2   

  𝑘 موضع النواة 𝑧kحيث : الطاقة الكامنة داخل حقل الأنوية

ui ri = −  
ZK e2

4πε 0 ri−Rk  k                 15 − 2   

الكموف الفعاؿ لذر تري 

vi ri =
1

2
 

e

4πε 0 ri−rj 
i             16 − 2    

والكموف الفعاؿ  

𝑉eff = VH ri + Vext  ri               17 − 2   

: تعطى معادلة شرود لصر بالشكل التالي

 −
ℏ2

2𝑚
∆𝑖 + 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟𝑖  Ψ𝑖 𝑟 = 𝐸𝑖Ψ𝑖 𝑟             18 − 2   
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:   ومنو معادلة شرود لصر للإلكتًونات من الشكل  دالة الدوجة للإلكتًوف الدستقل Ψi rحيث  

ΗΨ𝑖 𝑟; 𝑅 = 𝐸Ψ𝑖 𝑟; 𝑅              19 − 2   

 N إلكتًوف على N احتماؿ لوضع  !Nبحيث يوجد ،حسب تقريب ىرتري فوؾ وذلك بإدخاؿ مبدأ السبتُ لنظاـ الإلكتًونات 

.موضع  𝑟1    , 𝑟2    , … … … , 𝑟𝑁        

: الإمكانية الأولى ىي 

ψ1 𝑟1 ψ2 r2 ψ3 r3 … … … . . ψN rN                                 20 − 2   

: الإمكانية الثانية ىي 

  ψ1 𝑟1 ψ3 r2 ψ2 r3 … … . . ψN rN                             21 − 2   

 .      حد لنفس النوع  !𝑁عند تطبيق كل التبديلات لضصل على 

 ليصبح لزدد يدعى لزدد سلاتر  + و − دالة الدوجة ىي عبارة عن لرموع كل الحدود مع الأخذ بعتُ الاعتبار الإشارتتُ

ψ 𝑟1, r2, … … rN =
1

 N!
  Ψ1 r1  …………

ψ1 rN   …………
  ψN  r1 

ψN  rN  
              22 − 2   

1الدعامل

 𝑁!
 .      لؽثل ثابت التعامد 

  (Théorèmes de Hohenberg Kohn): نظرية ىوىانبرغ و كوىاف2-4

                                               :ترتكز على نظريتتُ أساسيتتُ لعا ىوىانبرغ وكوىتُ  DFT نظرية الكثافة التابعية

 (premier theoreme de hohenberg et kohn )  : النظرية الأولى

: بحيث  ρ 𝑟   5 للأنوية على أنها دالة وحيدة للكثافة الإلكتًونية𝑉extالطاقة الكلية لغاز الإلكتًونات في وجود كموف خارجي 

Ε = Ε ρ 𝑟                          23 − 2   

𝐸 𝜌 = Ϝ 𝜌 +  𝜌 𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 𝑑𝑟3                 24 − 2   
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Ϝ  𝜌  = Τ  ρ  + Vee  ρ r                        25 − 2   

 Ϝ 𝜌  : دالة شاملة للكثافة الإلكتًونية

    :(Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn)النظرية الثانية

 .تظهر أف الكثافة الإلكتًونية للحالة الأساسية توافق أقل قيمة للطاقة وكل خصائص الحالةالأساسية التابعة لكثافة الإلكتًونات

Ε ρ0 = min 𝐸  ρ r                26 − 2   

 ρ0 :كثافة الحالة الأساسية .

  :(Equations de Kohn-Sham) معادلات كوىاف شاـ2-5

: معادلة الطاقة تكتب بالشكل التالي 

𝐸 𝜌 𝑟  = 𝑇0 𝜌 𝑟   + 𝐸𝐻 𝜌 𝑟   + 𝐸𝑥𝑐  𝜌 𝑟   +  𝑉𝑒𝑥𝑡 𝜌 𝑟  𝑑3𝑟           27 − 2   

: حيث

 𝑇0 𝜌 𝑟    الاستقرارالطاقة الحركية لغاز الإلكتًونات في حالة 

 𝐸𝐻 𝜌 𝑟    حدىارتري للإلكتًونات 

 𝐸𝑥𝑐  𝜌 𝑟    طاقة التبادؿ والإرتباط

 𝑉𝑒𝑥𝑡 كموف خارجي يؤثر على نظاـ الإلكتًوني 

 

 :(La résolution des équations de Kohn-Sham) حلوؿ معادلة كوىاف شاـ2-5

: معادلة كوىاف شاـ تكتب بالشكل التالي 
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 −ℏ2

2𝑚e
∆m +

e2

4πε 0
 

ρ r   

 r  −r  " 
dr     + V α + V ext

                       
H sp  

 
 

Φm r  = ξmΦm r              28 − 2         

 :حيث 

H sp:الدؤثر الذاملتوني للجسيمات.   

   V α:مؤثر طاقة التبادؿ والإرتباط.                                                                                    

Φm r  :دالة لف الجسيمات.             

شاـ – شاـ متشابهة و حلولذما بنفس التقنيات الرياضية،في حالة اللف الذاتي لدعادلة كوىاف - فوؾ وكوىاف- معادلتي ىارتري    

: نكتب 

∅𝑚 =  𝐶mα Φα r                    29 − 2   

 Φα r   :دالة الحالة الأساسية.                                                                                                    

:  إلى غاية الحصوؿ على قيمة دنيا للطاقة حيث Cmαشاـ تتعلق بالدعامل- حلوؿ معادلة كوىاف

 𝐻 − 𝜉𝑚𝑆 𝐶𝑚 = 0            30 − 2   

  𝐻:شاـ- الدؤثر الذاملتوني لكوىاف.             

𝑆:مصفوفة التداخل.          

:  تكتب ρ𝑜𝑢𝑡الكثافة الجديدة    

ρout = 2   Φi 
2𝑁

i              31 − 2   
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𝟏                    الشكل −   .شاـ-لسطط حلوؿ معادلات كوىاف:  𝟐
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: طاقةالتبادؿ والإرتباط 2-6

: معادلتها تكتب بالشكل التالي 

𝐸xc  ρ = FHk  ρ − T0 ρ − VH ρ               32 − 2   

شاـ لو علاقة بطاقة التبادؿ والإرتباط وبدأف النتيجة لا تكوف دقيقة فنعتمد على عدة تقريبات منها تقريب – حل معادلة كوىاف 

  GGA وتقريب التدرج الدعممLDAالكثافة المحلية 

  LDA: Local Densité Approximationتقريب الكثافة المحلية 2-7

يعتمد على تقسيم الحجم   7 ،تقريب الكثافة المحلي ىو تقريب موضعي لنظاـ الإلكتًونات الللامتجانس باعتباره موضعا متجانسا

الدتشكل في حالة التفاعل،ويكوف دقيقا في حالة خاصة عندما  8  ،الكلي على الحجم الأصغري الدعطى في غاز متجانس إلكتًونيا

ليحافظ على استقرار النظاـ يعتٍ يكوف مرتبط بغاز منتظم ،الإلكتًونات توجد في منطقة من الفضاء بكموف خارجي منتظم 

                                              .         إلكتًونيا

- حيث تعطى طاقة التبادؿ،    في ىذه الحالة دالة الكثافة متعلقة بطاقة التبادؿ والإرتباط لجسيمة غاز منتظم الكثافة الإلكتًونية 

 :بالدعادلة التاليةالارتباط 

ΕXC
𝐿𝐷𝐴 ρ =  ρ r εxc  ρ r  dr           33 − 2   

 εxc:الطاقة الكلية وىي مقسمة إلى جزئتُ حيثεcطاقة الارتباط و εx طاقة التبادؿ 

ε𝑥𝑐  ρ = εx ρ + εc ρ                   34 − 2   

  GGA:  L'approximation dégradaient généraliseتقريب التدرج المعمم2-8

حيث يتم كتابة طاقة التبادؿ و الارتباط كدالة للكثافة ، LDAأدخل لتحستُ دقة النتيجة الدتحصل عليهاب

 . لايؤخذ كخاصية منتظمة للغاز الإلكتًوني  ρ ρ∇ و التدرج ρ r الإلكتًونية

EXC
GGA  ρ =  Ϝ ρ r , ∇ρ r  d3r                      35 − 2   
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      9  :طريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا2-9

من أجل برستُ طريقة الدوجة ، LAPW-FPىي والكموف الكامل  ( Andersen)تم عرضها من طرؼ أندسوف 

 للإلكتًونات أخذ سلاتر شكل دالة الإلكتًونات الدوجبةولكتابة الدالة ،(SLATER)لسلاتر (LAPW)الدستوية الدتزايدة 

 .والذي يقسم الفضاء المحيط بالذرات إلى منطقتتُ،( M.T)الخاصة بكموف 

  

                       .القلبية شديدة الارتباط بها تشمل كل الأنوية واللإلكتًونات ، (M.T) الدنطقة الأولى داخل الكرة

 . الدنطقة الثانية وىي الدنطقة الإقحامية بريط بالكرات وتشمل الإلكتًونات للمدارات الخارجية ضعيفة الإرتباط بالأنوية

 𝑅MT : نصف قطر الكرة التي تعطى بالعلاقة التالية

∅(𝑟. 𝐸) =  

1

 Ω
 ∁𝐺𝑒𝑖 𝐺+𝐾 𝑟       𝑟 > 𝑅𝑀𝑇𝐺

 𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 𝑟. 𝐸 𝑌𝑙𝑚  𝑟. 𝐸  𝑟         𝑟 < 𝑅𝑀𝑇                 𝑙𝑚

    36 − 2    

 𝑌𝑙𝑚  𝑟  : ،الدالة التوافقية للكروية∁G ،معاملات النشر Ωحجم الخلية الواحدة  .

: وتكوف حلوؿ معادلة شرود لصر كالتالي

(. M.T)حلوؿ شعاعية داخل الكرة -1

. موجة مستوية في الدنطقة الإقحامية-2

  𝑈𝑙: ىي حلوؿ منتظمة لدعادلة شرودلصر للجزء الشعاعي الذي يكتب بالشكل :
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 −
𝑑2

dr 2
+

l l+1 

r2
+ V r − El rUl r = 0           37 − 2   

 .      الطاقة الخطية El الكموف الكروي و V rحيث 

  الخاصة بالأمواج 𝐶𝐺  بدلالة الدعاملات 𝐴lm تنشر الدعاملات MT على سطح الكرة  𝑅 ∅  ولضماف استمرارية الدالة 

 بعد الحسابات الجبرية نتحصل APW تسمى بدعاملات التغاير في طريقة 𝐸𝑙الدعاملات الطاقوية  ، الدستوية  في الدنطقة الإقحامية

   :على

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖

Ω
1
2𝑈𝑙 𝑅𝑙 

 𝐶𝐺𝐽𝑙  𝐾 + 𝑔 𝑅𝑀𝑇 𝑌𝑙𝑚
∗  𝐾 + 𝐺       𝐺           38 − 2   

 :FP-LAPWمبدأ طريقة 1-9-2

 تكوف على شكل ترتيبات خطية للدالة MTالدالة الأساسية داخل كرة ،  FP-LAPWفي طريقة الأمواج الدستوية الدتزايدة خطيا 

 𝑈 وبستاز باشتقاؽ  𝑈l 𝑅 𝑌l𝑚 𝑅الشعاعية 
l 𝑅 𝑌l𝑚 𝑅 5 .  بالنسبة للطاقة      

 𝑈في حتُ الدالة LAPW  تعرؼ مثل دالة الطريقة 
l 𝑅 𝑌l𝑚  𝑅 بزضع للشرط التالي  : 

 −
𝑑2

dR 2
+

l l+1 

R2
+ V R − El RU 

l R = RUl R               39 − 2      

 Uفي الحالة اللانسبية الدواؿ 
l و Ul مضمونة الاستمرارية على سطح كرة MT، أي استمرارية ىذه الدواؿ مع الدوجة الدستوية في 

 FP-LAPW تصبح دالة أساسية للطريقة LAP𝑊𝑆إذف دالة الدوجة الدستوية الدتزايدة ، )  MTخارج كرة (الدنطقة البينية 

∅ 𝑅 =     

1

Ω
1
2

 CG ei G+K R                  R > RMTG

  Alm Ul R + 𝐵𝑙𝑚 U 
l R  Ylmlm  R           R < RMT

              40 − 2    

 U الدوافقة للدالة B𝑙𝑚بحيث الدعاملات 
l R  لذا نفس طبيعة الدعاملات Alm. 
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 الدواؿ ، MTداخل كرة LAPWمثل حالة الطريقة ، تكوف الدوجة الدستوية الوحيدة في الدنطقة الاقحاميةLAP𝑊𝑆الدواؿ 

LAP𝑊𝑆   التًتيبات الخطية تنتج أحسن دالة شعاعية،E قليلا عن عصابة الطاقة El باختلاؼ AP𝑊𝑆 افضل من الدواؿ  

  𝐴𝑃𝑊𝑆   والدالةUl لؽكن أف تنشر على الدالة الدشتقة والطاقة Elبالشكل :  

𝑈𝑙 𝐸; 𝑅 = 𝑈l E; 𝑅 +  𝐸 − 𝐸𝑙 U l 𝐸; 𝑅 + 0  𝐸 − 𝐸𝑙 
2                 41 − 2      

حيث 

:0  𝐸 − 𝐸𝑙 
 . بسثل الخطأ الطاقوي الرباعي  2

 .كرة  تضمن استمرارية تابع الدوجة على سطح FP-LAPWإف طريقة الأمواج الدستوية الدتزايدة خطيا 

                             :WIEN2Kبرنامج 2-10

 بجامعة فيينا ىناؾ عدة  P.Blaha, k.Schwarz, G.Madsen, D.KvsnicKa and j.Luitzأسس من طرؼ    

سميت حسب سنة نشرىا حيث عملنا يكوف ( WIEN97, WIEN95, WIEN93)منها WIENإصدارات لبرنامج 

  FORTRANE 90  مكتوب بلغة الفور تروف LUNIX يعتمد على برنامج التشغيل WIEN2014في برنامج 

. 10       

: WIEN2Kمميزات برنامج 2-10-1

إحداثيات ونوع الذرات، معاملات  )يتم العمل فيو من خلاؿ إدخاؿ معلومات عن البنية الددروسة ،يعتمد على نظرية الكثافة التابعية 

ثم نقوـ بتحديد بعض الاختبارات على طريقة الحساب كشبو الكموف الدستعمل ودقة ،(الشبكة البلورية، المجموعات الفراغية 

  10  ونباشر في حساب الخواص البنيوية والإلكتًونية للمادةSCFالحساب،نشغل دورة 

. (إلخ......عصابة الطاقة، كثافة الحالات، الطاقة الكلية، معاملات البنية، الخصائص البلورية)يقوـ بدراسة خصائص الدادة 

 واستنتاج الدعاملات الفيزيائية تلقائيا بفضل قاعدة بيانية برتوي على معلومات حوؿ ،يرسم الدنحنيات تلقائيا مع البيانات اللازمة

. عناصر الجدوؿ الدوري
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.  الذي يعطي صورة ثلاثية للأبعاد لبنية الدادةXcreysDenيضاؼ إليها برنامج 

: لػسب الكثتَ من خصائص الدواد منهاWien2kبرنامج 

. عصابات الطاقة،كثافة الحالات، مساحات فتَمي- 

.  كثافة السبيتXُكثافة الإلكتًوف،معامل البنية للأشعة- 

. خصائص الكهربائية والضوئية والدغناطيسية- 

: WIEN2Kأنظمة الحساب في برنامج 2-10-2

: يقسم الحساب إلى ثلاثة مراحل

  case.structتحضير ملف البنية:المرحلة الأولى

معاملات الشبكة البلورية 

مواقع الذرات 

عدد الذرات غتَ الدتكافئة 

  initialisationالتهيئة : المرحلة الثانية-

: من خلاؿ السلسلة الصغتَة من برامج التهيئة الدختلفة منها 

NN :  ىذا البرنامج يستعمل الدلفcase.struct، والذي تكوف فيو الدواقع الذرية في خلية الوحدة لزددة ، من أجل حساب 

. الجوار الأقرب لكل الذرات ويتحقق من أنها لا تتجاوز أنصاؼ الأقطار الذرية الدرافقة

SGROUP :ىو برنامج يستخدـ معلوماتcase.struct ( ،نوع الشبكة، ثوابت الخلية، زوايا البنية، إحداثيات الذرات

. ولػدد فضاء المجموعات وكذالك الفضاءات النقطية ذات الدواقع الللاتناظرية وإلغاد أصغر خلية الوحدة، (الذرات الدركبة
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SYMMETRY:  باستعماؿ ملف ،(دوراف، انقلاب، انعكاس) ىو برنامج يقوـ بحساب عمليات التناظر لفضاء المجموعات 

case.structاعتماد على عمليات التناظر من أجل تقليص مدة الحساب . 

LASTART : ىذا البرنامج يسمح بإدخاؿ الكثافة الإلكتًونية للذرات الحرة و لػدد التعامل مع الذرات الدختلفة لحساب بنية 

، Inc.، in1، والتي لذا لرموعة من الدلفات وىي SCFالعصابة، حتى لغد كثافة الحالات الذرية الأولية من خلاؿ حسابات 

in2،in0، inm ، يقوـ بحساب ثابت الطاقة للذرات الدتجاورة في الخلية، لػدد الكمونات الذرية، لؼتار كثافة تكافؤ الذرات التي

 من أجل مقارنة الكثافات LAPW 5يستخدمها 

Kegen:  ىذا البرنامج يقوـ بتوليد الشبكة Kمن خلاؿ إدخاؿ النقاط ، في منطقة بريلواف والغتَ قابلة للاختزاؿ K في منطقة 

. ولػدد عدد العناصر داخل منطقة بريلواف الأولى،   (Z.B)بريلواف الأولى

DSTART :يولد الكثافة الابتدائية من أجل الحلقة  outo-cohérent SCF (حقل ذاتي ثابت) ، انطلاقا من تراكب

 .LASTARTالكثافات الذرية النابذة من البرنامج الفرعي 

 SCF   Exécution du cycle SCFتشغيل حلقة :المرحلة الثالثة

.  والتي تتمثل في تقارب كثافة الطاقة والكموفSCFبعد إنشاء كافة ملفات الددخلات اللازمة ننتقل لعمليات حساب

:  تستخدـ البرامج الفرعية التاليةSCFحلقة 

LAPW 0 : وىو برنامج يقوـ بحساب الكموف الكلي عن طريق جمع كولدبياف. يولد الكموف انطلاقا من الكثافة الإلكتًونية𝑉C 

 ومنطقة MTيستخدـ عند بداية عملو لرموع الكثافات للإلكتًونات، يقوـ بتقسيم الفضاء إلى دائرة ، Vxcوكموف التبادؿ والإرتباط

  .أخرى

 ويقوـ بتخزين LAPW 1عن طريق استخداـ الددارات شبو المحلية التي ينتجها ،يقوـ بحساب الددرات والقيم الذاتية  :HFبرنامج 

  11 . ،كما لؽكن أيضا حساب الطاقة الكلية والدواؿ الذجينة والقيم الذاتيةCase.Vectorhfالددارات الذجينة في 
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LAPW 1 : ىذه الدخرجات تكوف لزفوظة في)ىو برنامج يقوـ بحساب مصفوفة التداخل و الذاملتوف والدتجهات الذاتيةCas 

Vecteurs )حيث ، ويتم تنفيذ عملية حسابية لكل طاقة من خلاؿ تغتَ بنية التماثل الخارجي ،والمجموعات الأساسية تكوف لستلطة

 .عصابات التكافؤ، القيم الذاتية و الأشعة الذاتية يقوـ بحساب LAPW 1 ،الذاملتوف ومصفوفة التداخل ىي أعداد مركبة

LAPW 2: يستخدـ ملف ، حساب كثافة التكافؤ من الأشعة الذاتيةCas.Vector لحساب طاقة فتَمي وزيادة كثافة 

لشثلة بسلسلة  )وضمن المجاؿ البيتٍ (لشثلة بواسطة التوافقية الكروية ) نتيجة لكثافة الإلكتًونات داخل كل ذرة،إلكتًونات التكافؤ

 .(فوري

LCORE: حساب الحالات القلبية و الكثافة الإلكتًونية . 

MIXER: لؽزج الكثافة الداخلية و الخارجية للحصوؿ على حالة الاستقرار SCF، وىو عبارة عن برنامج فرعي يستخدـ 

  11 الكثافة الإلكتًونية القلبية،حالات نصف قلبية وحالات التكافؤ بزلط لإنتاج الكثافة الكلية الجديدة تستخدـ في التكرار 
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. SCFلسطط يوضح خوارزمية برامج التهيئة وحلقة : (2-2)الشكل 
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مقدمػػػػػػػػػػػػػة -3

 وىدر يد الصوديوـ     Na في ىذا الفصل نتناوؿ الجانب العملي من بحثنا،حيث عملنا على دراسة البنية البلورية لدركبي الصوديوـ 

NaHالزمرة الفضائية  ذو بنية بلورية مكعبو لشركزة الجسم  Fm-3m نستخدـ برنامجWien2Kالتدرج الدعمم   وتقريب

GGA لدراسة  ومقارنتو بهدريد الليثيوـ أيهما أكثر  (كثافة الحالات، طاقة الاستقرار) قمنا بحساب الخصائص البنيوية والإلكتًونية

 .استقرار و الأحسن في بززين الذيدروجتُ

 NaH_225 وLiH_225 لػػػػػ التقارب معيار3-1

𝑅𝑚𝑡minنقوـ باستعماؿ معيار التقارب وذلك بتهيئة العاملتُ   ،من أجل الحصوؿ على دقة حساب جيدة في أقصر مدة  ∗ Kmax 

𝑅𝑚𝑡minونبدأ بتغيتَ قيمة الجداء  (1.3) بتثبيت قيم الدعاملات كما ىو موضح في الجدوؿ 𝐾pointو  ∗ Kmax إلى غاية 5 من 

ونقوـ بالحساب من أجل كل قيمة للجداء  6𝑅𝑦− ،بأخذ طاقة الفصل بتُ الحالات القلبية وحالة التكافؤ تساوي ، 0.5 بخطوة 9

نقوـ باستخراج الطاقة الكلية الدوافقة لكل جداء من الدلف  و، عندىا أوؿ طاقة تثبت التي ولطتار القيمة

NaH_225.SCFو LiH_225.SCF ونقوـ بنفس الخطوات السابقة نثبت𝑅𝑚𝑡min ∗ Kmax ونقوـ بتغيتَ نقاط 𝐾point من 

 SCF ونقوـ بتهيئة أنظمة الاستعداد الأولية وحسابات حلقة 3000 إلى غاية 500

 

 k Rmtنقاط 

3000 7 

 

 NaH_225 وLiH_225وسائط معيار التقارب لػػػػػ  :1-3جدوؿ
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 LiH_225 ىدريد الليثيوـ و Li_229بنية الليثيوـ 3-2

 

 

 

 

 

 

 

 

الدميزات الفيزيائية والكيميائية تعيتُ الخاصية 

  𝐿𝑖الصيغة الكيميائية 

  3العدد الذري 

  1𝑆22𝑆1البنية الإلكتًونية 

  0.53𝑔/𝑐𝑚3الكثافة 

  0.145𝑛𝑚نصف القطر الذري 

  0.06𝑛𝑚نصف القطر الأيوني 

 

 

 Li_229 الليثيوـ بنية :( 1-3 )شكل

     Li_229خصائص الليثيوـ (:2-3)       جدول 
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الدميزات الفيزيائية والكيميائية تعيتُ الخاصية 

  𝐿𝑖𝐻الصيغة الكيميائية 

 NaClبنية كلوريد الصوديوـ البنية البلورية 

  𝐹𝑚3𝑚_225 الزمرة الفضائية

𝑎ثابت الشبكة  = 4𝐴°  

Hالإحداثيات  Liو 0.5،0.5،0.5   0،0،0   

= 𝑍  𝐿𝑖العدد الذري  = Z Hو3 1 

 

 

 

𝟑 جدول         −  LiH_225خصائص ىيدريد الليثيوـ  : 𝟑

𝟑 الشكل −  LiH_225بنية ىيدريد الليثيوـ  : 𝟐
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 NaH_225 وىدر يد الصوديوـ 229Na_ بنية الصوديوـ 3-3.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

الدميزات الفيزيائية والكيميائية تعيتُ الخاصية 

  𝑁𝑎الصيغة الكيميائية 

  11العدد الذري 

  𝑁𝑒 3𝑆1 البنية الإلكتًونية 

  0.97𝑔/𝑐𝑚3الكثافة 

  °1.96𝐴نصف القطر الذري 

  °0.98Aنصف القطر الأيوني 

 

 

𝟑 الشكل        −  Na_229صديوـ بنية اؿ: 𝟑

𝟒 جدول −  Na_229خصائص الصديوـ  : 𝟑

                                           

 



                           تحليل نتائج المناقشة                   :                       الفصل الثالث
 

31 

                                                       : NaH  الصوديوـ ىدريد  .

الذي يتميز بالزمرة ، NaClيتبلور ىذا الدركب وفق بنية الدركب الأيوني كلوريد الصوديوـ ، ىو ىدريد الصوديوـ NaHمركب 

 لػتل الذيدروجتُ مركز الشبكة ويوضع الصوديوـ في رؤوس الدكعب ،°a=4. 897Aبطوؿ خلية  (225رقم )Fm-3mالتناظرية 

4 شكلاؿكما في  − 3  :

 

                             

 

 

 

 

 

الدميزات الفيزيائية والكيميائية تعيتُ الخاصية 

  𝑁𝑎𝐻الصيغة الكيميائية 

  24𝑔/𝑚𝑜𝑙الكتلة الدولية 

𝑎ثابت الشبكة  = 4.897𝐴°  

  1.39𝑔/𝑐𝑚3الكثافة 

  يتفاعل مع الداءالذوبانية في الداء 

𝟒 الشكل −  NaH_225بنية ىدريد الصوديوـ : 𝟑

𝟓 جدول  −  NaH_225خصاص ىيدريد الصوديوـ  : 𝟑

 



                           تحليل نتائج المناقشة                   :                       الفصل الثالث
 

32 

تفاصيل الحساب    ملفات البنية وإعداد3-4

ونقوـ  Wien2kنفتح برنامج ،GGAوتقريب التدرج الدعمم ، LAPWاعتمدنا على طريقة الدوجة الدستوية الدتزايدة خطيا 

 الدوضحة في الجدوؿ case. struct وندخل الدعطيات ملف البنية STRUCT GEN ثم نفتح النافذة،بإنشاء ملف وحفظو

 :التالية

 

فضاء الشبكة المركب 

المجموعات 

ثابت الشبكة 

 Åالمدخل بػػػػػ 

 Na Rmtإحداثيات مواضع فيكوؼ 

Bohr 

Na_229  1 4.225 229مكعبa (0, 0, 0) 2 

 

فضاء الشبكة المركب 

المجموعات 

ثابت الشبكة 

المدخل بػػػػػ 

(Å) 

مواضع العنصر 

فيكوؼ 

 Rmtإحداثيات  

(Bohr) 

NaH_225  4.897 225مكعب 

Na 4a (0, 0, 0) 1.8 

H 4b (0.5, 0.5, 0.5) 1.2 

 

فضاء الشبكة المركب 

المجموعات 

ثابت الشبكة 

 Åالمدخل بػػػػػ 

 Li Rmtإحداثيات مواضع فيكوؼ 

Bohr 

Li_229  1 3.491 229مكعبa (0, 0, 0) 1.8 

 

𝟔 جدول −  Na_229مدخلات ملف البنية لػػػػػػ  : 𝟑

𝟕 جدول  −  NaH_225مدخلات ملف البنية لػػػػػػ : 𝟑

𝟖 جدول −  Li_229مدخلات ملف البنية لػػػػػػ  : 𝟑
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فضاء الشبكة المركب 

المجموعات 

ثابت الشبكة 

المدخل بػػػػػ 

(Å) 

مواضع العنصر 

فيكوؼ 

 Rmtإحداثيات  

(Bohr) 

LiH_225  4.00 225مكعب 

Li 4a (0, 0, 0) 1.8 

H 4b (0.5, 0.5, 0.5) 1.2 

 

 ونتبع  initialize circulation ثم نقوـ بتهيئة الحساب من خلاؿ التعليمةSave Structureبعدىا لطتار التعليمة 

: الخطوات التالية

:  مع ملاحظات التالية DESTART إلى غاية البرنامج Xnn بداية من البرنامج wien2kتهيئة حساب 

 . NO لطتار X SYMMETRYعند الخطوة 

  GGAلطتار طريقة  (RY 6-) لطتار قيمة الطاقة تساوي X LASTARTعند الخطوة 

𝐾 لطتار عدد النقاط X KGENعند الخطوة  =  وبعد الإنتهاء من جميع الخطوات نضغط على التعليمو 3000

Contenue With SCF ولطتار التعليمة Start scf cycle وبالضغط عليها لدواصلة الحساب ونتبع الخطوات  

 MIXER إلىLAPW0من

𝟗 جدول  −  LiH_225مدخلات ملف البنية لػػػػػػ  : 𝟑
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 Li_229 و  Na_229الطاقة الكلية  لػػػ 3-5

في :  وباعتماد الوسائػػػػػػػػػػػػػػػػػػػط الأتيػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػةSCF بإجػػػػػػػػػػػػػػػػػراء حسػػػػػػػاب حلقػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػة  Na_229تم حسػػػػػػػػاب الطاقػػػػػػػػػة الكليػػػػػػػػػػة للصوديوـ 

𝟏𝟎  الجدوؿ − 𝟑  

𝟏𝟎  الجدوؿ −  Li_229  وNa_229 الطاقة الكليةالمحسوبة لػػػػ يمثل قيم : 𝟑

𝐸𝑡𝑜𝑡  𝑅𝑦   a 𝐴°  𝐾𝑚𝑎𝑥 ∗ 𝑅𝑚𝑡𝑚𝑖𝑛   𝐾𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡    

−324.86972821   12  4.225   

9 

 

3000 

Na-229 

−15.04392325    12  3.491  Li_229 

 LiH_225 وNaH_225الخواص البنيوية لػػػ 3-6

لإلغاد قيمة الحجم ، (التوازف)  من أجل الوصوؿ إلى حالة الإستقرار LiH_225 و NaH_225برديد الخصائص البنيوية ؿ 

الأمثل عند أقل طاقة التي لؽكننا من خلالذا برديد قيمة ثابت الشبكة البلورية ،معامل الإنضغاطية،مشتق الأوؿ لدعامل الإنضغاطية،من 

6 و  (5-3) لضصل على منحتٌ الشكل SCF بعد إبساـ الحلقة X Optizimeخلاؿ التعليمة  −  وإسقاطو على معادلة   3

مرناقا  

E V = E0 +
B

B" B" + 1 
 V  

V

V0
 − V0 +

B

B"
 V − V0               1 − 3  

 E0وV0  (الاستقرار ) الطاقة والحجم عند حالة التوازف . 

 B  معامل الإنضغاطية وىو كمية الضغط التي يلزـ تطبيقها على جسم للحصوؿ على تغتَ معلوـ في حجمو  .

 B" مشتق الأوؿ لدعامل الإنضغاطية  .
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𝟓 الشكل    بدلالة الحجمNaH_225 الطاقة الكلية لػػػػ : −

𝟏𝟏 . جدول −  NaH_225الدشتقة الأولى لدعامل الإنضغاطية ؿ  و  بتُ قيم ثابت الشبكة ومعامل الإنضغاطية: 𝟑

 

 

NaH_225                                              
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𝟑 شكلاؿ −   بدلالة الحجم LiH_225 الطاقة الكلية لػػػػ : 𝟔

 

 

 

 

𝟏𝟐 جدول − يبين قيم ثابت الشبكة ومعامل الإنضغاطيةوالمشتقة الأولى لمعامل الإنضغاطية ؿ   :  𝟑
LiH_225 
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  NaH_225 و LiH_225طاقة التشكل لهيدريد الليثيوـ 3-7

 برسب باستخداـ التفاعل الكيميائي  NaH_225 وىدريد الصوديوـLiH_225طاقة التشكل لذدريد الليثيوـ 

2Li_229 + H2 ⟶ 2LiH_225           2 − 3   

2Na_229 + H2 ⟶ 2NaH_225            3 − 3   

 بالنسبة ؿ NaH_225 وLiH_225معاملات ىذه الدعادلات الكيميائية تستخدـ لحساب طاقات التشكيل للهيدريدات 

mol1 من جزيئات𝐻2  من أجل تبسيط الدقارنة بتُ طاقات التشكيل ؿ LiH_225و NaH_225 التي حصلنا عليها 

 :بالصيغة التالية

∆𝐸𝑓 𝐿𝑖𝐻_225 = 2𝐸𝐿𝑖𝐻_225 − 2𝐸𝐿𝑖_229 − 𝐸𝐻2
       4 − 3   

∆𝐸𝑓 𝑁𝑎𝐻_225 = 2𝐸𝑁𝑎𝐻 _225 − 2𝐸𝑁𝑎 _229 − 𝐸𝐻2
               5 − 3   

:  13  الى حيث أخذت الطاقة الإجمالية للهيدروجتُ تساوي(13-3)نتائج حساب طاقة التشكل موضحة في الجداوؿ

𝐸𝑡𝑜𝑡  𝐻2 = −2.32 𝑅𝑦            6 − 3   

 

 kJ/moleطاقة التشكل بػػػػ  الدركب

LiH_225 -178.97 

NaH_225 -97.94 

 

 

𝟏𝟑 الجدوؿ −  LiH_225 وىدريد الليثيوـ NaH_225طاقة التشكل لهدريد الصوديوـ :  𝟑
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ليثيوـ  اؿ بالقيمة الدطلقةمن خلاؿ حساب طاقة التشكل لذدريد الليثيوـ وىدريد الصوديوـ والدقارنة بينهما نلاحظ أف طاقة التشكل

 وبالتالي العنصر الأكثر استقرار الذي لو أكبر طاقة تشكل لشكنو و وفي عملنا ىذا نبحث عن العنصر الأقل صوديوـتكوف أكبر من اؿ

 ىو العصر الأحسن في صديوـاستقرار لكي يتم فيو بززين الذيدروجتُ بسهولة واستعمالو عند الحاجة إليو ومن خلاؿ الدقارنة وجدنا اؿ

 .التخزين

الخصائص الإلكترونية 3-8

: كثافة الحالات3-8-1

اكبر . ىو مقدار فيزيائي مهم من أجل فهم الحالات الإلكتًونية في الدادة وتأثتَىا على الخصائص الفيزيائية (DOS)كثافة الحالات 

. جزء من خصائص النقل الإلكتًوني توجد على أساس معرفة كثافة الحالات وىي تسمح لنا بدعرفة طبيعة الروابط الكيميائية في الدادة
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: لؽثل الدخطط كثافة الحالات الكلية لذدريد الليثيوـ و ىدريد الصوديوـ حيث نلاحظ 

 LiH_225 لكثافة الحالات الكلية لذدريد الليثيوـ aفي الدنحتٌ 

 تكوف كثافة الحالات لزدوده في لراؿ طاقي كبتَ لشا يدؿ على زيادة احتماؿ وجود الكتًوف وتشكيل  6eV_0− في لراؿ الطاقة 

روابط إلكتًونية في ىذا المجاؿ  

. نسمي ىذا الدستوى بدستوى فتَمي 0eV عندما تكوف الطاقة تساوي 

.  وجود فجوة طاقية لشا يدؿ على وجود فجوة خالية من الإلكتًونات  4𝑒𝑉_0 في لراؿ الطاقة 

وبالتالي زيادة احتماؿ    4𝑒𝑉_6𝑒𝑉  نلاحظ وجود كثافة الكتًونية كبتَة في لراؿ طاقي صغتَ 17.5eV_4eV في المجاؿ 

. وجود إلكتًونات 

  NaH_225 لكثافة الحالات الكلية لذدريد الصوديوـ bفي الدنحتٌ 

.  وجود كثافة حالات كبتَة في لراؿ طاقي صغتَ  3.5𝑒𝑉_0𝑒𝑉− في لراؿ الطاقة  

3.5eV في المجاؿ  − 0𝑒𝑉  وجود فجوة طاقية لشا يدؿ على وجود فجوة خالية من الإلكتًونات  .

.  وجود كثافة حالات كبتَة في لراؿ طاقي كبتَ 17.9𝑒𝑉_4𝑒𝑉 في لراؿ الطاقة 

 بالنسبة NaH_225 أكبر من الحالات الرابطة ؿ  LiH_225من خلاؿ مقارنتنا لبنية كثافة الحالات وجدنا بأف الحالة الرابطة ؿ

  .NaH_225 أكثر استقرار من ىدريد الصوديوـ LiH_225أي أف ىدريد الليثيوـ .(التكافؤ  )لشريط الطاقة 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 الخاتمة

 

الخاتمة 

 Wien2Kباستخداـ برنامج ،NaH_225وLiH_225في ىذا العمل قمنا بدراسة الخصائص البنيوية والإلكتًونية الذيدريدات 

 النتائج الدتحصل عليها GGAباستعماؿ تقريب ، وطريقة الأمواج الدستوية الخطية الدتزايدة ،الذي يعتمد على نظرية الكثافة التابعية

: لؽكن تلخيصها فيما يلي 

  والدشتق الأوؿ لدعامل ، ومعامل الإنضغاطية،والدتمثلة في ثابت الشبكة،برديد الخواص البنيوية عند درجة الصفر الدطلق 

. وبرديد حجم الأمثل عند حالة التوازف الذي توافق أقل طاقة ،الإنضغاطية 

  وىي كثافة الحالات بينت لنا أف الذيدريدات ،أما الخصائص الإلكتًونيةLiH_225و NaH_225عبارة عن عوازؿ ، 

أي أف ،(التكافؤ  ) بالنسبة لشريط الطاقة NaH_225 أكبر من الحالات الرابطة ؿ  LiH_225الحالة الرابطة ؿ

 .  NaH_225 أكثر استقرار من ىدريد الصوديوـ LiH_225ىدريد الليثيوـ 

  ُمن خلاؿ حسابنا لطاقة التشكل يظهر أف الصوديوـ العنصر الأحسن في بززين الذيدروجت . 
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ممخص 
 بست الدراسة باستعماؿ برنامج .NaH_225 و LiH_225 ػػػؿ  البحث دراسة الخصائص البنيوية والبلورية ىذاتناولنا في

WIEN2k  لخصائص الإلكتًونية باستعماؿ نظرية الكثافة التابعية ا ية لحساب الأوؿئدا على الدبالذي يعتمدDFT وطريقة 
الدشتق   معامل الإنضغاطية و، تم برديد ثوابت الشبكة.GGA وتقريب التدرج الدعمم LAPWالدوجة الدستوية الدتزايدة خطيا 

 .الاستقرارالبنية الإلكتًونية في حالة  طاقة واؿ أصغري التي توافق جحم التوازف عند  بالنسبة للضغطالأوؿ لدعامل الإنضغاطية
 . الذدريدات عبارة عن عوازؿ  ىذه الحالات يظهر أفاتباستعماؿ حسابات طاقة التشكل ومن برليل كثاؼ

 

.  GGA   ،LAPW ،WIEN2kنظرية الكثافة التابعية ، طاقة التشكل ، كثافة الحالات ،  : كممات مفتاحية 
 

Abstract                                                                                                                        
We study the structural and cristalline properties of LiH_225 and NaH_225 
hydrides. This investigation was carried out by means of the WIEN2k program 
which relies on first principles to calculate electronic properties using density 
functional theory DFT, the linear augmented planewave method LAPW and the 
generalized gradient approximation GGA. We determined the lattice constants, bulk 
moduli and their pressure derivatives corresponding to the stable equilibrium (at the 
minimum of total energy). The calculated formation energy and an analysis of 
densities of states show that these hydrides are insulators. 
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Résumé                                                                                                                             
nous étudions les propriétés structurales et cristallines des hydrures LiH_225 et 
NaH_225. L’étude a été effectuée à l’aide du programme WIEN2k qui s’appuie sur 
les premiers principes pour le calcul des propriétés électroniques à l’aide de la théorie 
de la fonctionnelle de densité DFT, la méthode des ondes planes augmentées LAPW 
et de l’approximation du gradient généralisé GGA. Nous avons déterminé les 
constantes du réseau, les modules de compressibilité et leurs dérivées par rapport à la 
pression correspondant à l’équilibre stable (au minimum d’énergie totale). En 
utilisant l’énergie de formation calculée et l’analyse des densités d’états, il apparaît 
que ces hydrures sont des isolants. 
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