
 ةــــــــــلـــــورق رباحــــــــــــم ديـــــــــاصــــــــــــــق ةـــــــعـــــــــــــجام
 ادةــــــــــالم مو ــــــــــــوعل اتـــــــــــالرياضي ةــــــــــــــكلي

 الفيزياء قسم

 رةــــــــــــــــــــــــــــــــذكـــــــم
 يــــــــــــــــــأكاديم رــــــــــــــــــــماست

 ادةـــــــــــــــــالم ومـــــــــــــــــعل :ميــــــــــــــــــــدان
 زياءــــــــــــــــــــفي: عر ـــــف

 وادـــــــــــــــــــــالم زياءـــــــــــــــــــفي :التخصص
 اءــــــــــــــر هنــــــــــــــــخنف: ةــــــــــــــالطالب دادــــــــإع من

 :وانـــــــــــــــــــبعن
  

 

 
 40/46/8402ثنين الإ يوم نوقشت

 :ذةــــــــــــــــــــــــــــــالأسات من ةــــــــالمكون ةـــــــالمناقش ةــــــــجنل امــــأم
 

 اـــــرئيس جامعة قاصدي مرباح أستاذ محاضر أ وري عبد الرحيمـــعاش
 اـــمناقش جامعة قاصدي مرباح أستاذ محاضر أ رـــــــة عمــــــبن طويل

 راـــــمؤط جامعة قاصدي مرباح أستاذ محاضر أ رــــــدي لزهـــــمحم
 مساعد مؤطر جامعة قاصدي مرباح أ مساعدأستاذ  رةـــــب هجيـــــشعي

 
 8402/8402. السنـــــــة الجامعيـــــــــــة

 

  

 ومـــــــــذري في هدريــــــد الليثيــــدال الـــستبــلاار ـــــــــــدراســــة تــأثي
1x1x2LiH_225 ةــــــالانتقاليصـر اعـنــــة الــــبواسط Ti ،V وCr 

 



I 
 

 الإهـــــــــــــــــــــداء

 علينا الله فضل لا لو إليه لنصل نكن ولم لهذا وفقنا الذي للهالحمد 
 :تعليمي على وتعبا سهرا اللّذان الى المتواضع العمل أهدي هذا:بعد أما

 الغالية وحبية قلبي نورة لعجيلات أمي
 لي فظههماأن يحسأل الله الغالي الأخضر ا وأبي

 :نور عينيحبابي و أإلى إخوتي 
 عبد الروؤف، لينة، بهاء الدين، رياض، أماني، بيان

 بعيد من أو قريب من أقاربي كل إلى
 استثناء دون الأحباب و الأصدقاء كل إلى

 الدراسة رفقاء وكل الكرام أساتذتي إلى
 منه يستفظيد نفظعا اهذ عملي يجعل أن تعالى الله من أرجواو 

 .التخّرج على المقبلين الطلبة جميع
  



II 
 

 التشكـــــــرات
 

 الحمد والشكر لله العلي القدير الذي وفقني وأمدني بالعون الكافي
 في انجازي لهذه المذكرة، سبحانه وتعالىفي مسيرتي الدراسية و 

 نحمده ونشكره على نعمه وحسن عونه
 زهرل محمدي: ؤطرالمستاذ لال شكرب أتوجه

 هجيرةشعيب : والاستاذة
 .العلم والمعرفةمعي طيلة هذا البحث واكتساب  من جهد هما بذلو  على
 سه اللجنةؤ الاستاذ عاشوري عبد الرحيم لت : اء لجنة المناقشةضأع شكروا

 والاستاذ بن طويلة عمر لمناقشته لهذه المذكرة
 ورقلة  احكما اشكر جميع اساتذة جامعة قاصدي مرب

 :ماتالذين اكتسبنا منهم كم من المعلو  ستاذة فيزياء الموادامن ضمنهم و 
 لزهر، غرياني رشيد، بوكراع عمربن مبروك 

 لخامس ، بلعكروم كريمة، بابا حني ام الخيرتجاني محمد ا
 .واشكر جميع من ساعدوني طيلة مشواري الدراسي
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 الملخـــــص
 المـــــــــــلـــخــــــــــــص 

 FP-LAPWوطريقة الأمواج المسـتوية المتزايـدة خطيـا والكمـون الكامـل  DFTعلى نهرية الكثافة التابعية  بالاعتماد
وتمـــ   Crو Ti ،V الإنتقاليـــة عناصـــرالبواســـطة  Li7XH8 الـــذري في هدريـــد الليثيـــوم الاســـتبدالقمنـــا بدراســـة تـــأ ير 

ووجـدنا أنـه  Gravimétrieللهيـدروجين  حيث قمنا بحسـاب الكسـر الكتلـي WIEN2kالدراسة باستعمال برنامج 
 اسـتقرارفي  احساب طاقة التشكل أعط  تنـاقص تـدريجي .Li7XH8د في الهيدري Crإلى  Ti يتناقص من الاستبدال

. كثافـة الحـالات أعطـ  نفظـس النتـا جبنيـة عصـابات الطاقـة و  دراسـة.  CrإلىTi مـن الاسـتبدال  Li7XH8الهيدريـد 
بالإســـتبدالات الأخـــر   مقارنـــة يـــدروجين بســـهولةالهتخـــزين وطـــرح علـــى  الـــذي يســـاعد هـــو الإســـتبدال Crالإســـتبدال 
 .المدروسة

 .DFT،WINE2k  ،FP-LAPWتخزين الهيدروجين، الليثيوم،  :المفتاحية الكلمات

Résumé 
L’effet de la substitution atomique dans l'hydrure de lithium Li7XH8 par les éléments de 

transition de Ti, V et Cr à été étudié en utilisant la théorie de fonctionelle de la densité DFT et la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées de potentiel complet FP-LAPW impliqué 

dans le code WIEN2k. La densité gravimétrique de l'hydrogène dans Li7XH8 diminue de la 

substitution de Ti à celle de Cr. L’énergie de formation montre une diminution progressive de la 

stabilité de l'hydrure Li7XH8 de la substitution Ti à celle de Cr. La structure des bandes et la 

densité d’états DOS donnent les mêmes résultats. La substitution de Cr est la meilleure 

substitution qui favorise le stockage et la restitution de l’hydrogène facilement par rapport aux 

autres substitutions en question. 

Mots-clés: Stockage de l'hydrogène ; lithium ; DFT ; WINE2k ;  FP-LAPW. 

Abstract  

Based on the DFT theory and the full potential linear augmented plan wave FP-LAPW, 

implemented in WIEN2k code, the effect of atomic substitution in lithium hydride Li7XH8 by 

transition elements Ti, V et Cr was investigated. The gravimetric hydrogen density in the 

Li7XH8 decreases from the Ti substitution to the Cr substitution. The formation energy shows 

that there is a gradual decreasing in the stability of the hydride Li7XH8 from the Ti substitution 

to the Cr substitution. DOS analysis gives the same results. The best substitution is the Cr 

substitution which favorite easily the hydrogen storage and the hydrogen restitution compared to 

other substitutions in question. 

Keywords: Storage of Hydrogen; Lithium; DFT; WINE2k; FP-LAPW. 



IV 
 

 الفظهــــرس
 I .......................................................................................... الإهـــــــــــــــــــــداء

 II .......................................................................................... التشكـــــــرات

 III ........................................................................................... الملخـــــص

 IV ............................................................................................ الفهــــرس

 VIII ............................................................................. قائمـــــــــــــــة الأشكــــــــــال

 IX ............................................................................... قــــــــــائمــــــــــة الجـــــــــداول

 X ........................................................................................ المقدمة العامة

 0 ...................................... تخزين الهيدروجين في المواد الصلبة حولعموميات  :الفصل الاول

 2 ......................................................................................... مقدمة 1.1

 2 ..................................................................................... الهيدروجين.2.1

 2 ................................................................... موقعه في الجدول الدوري 1.2.1

 2 ................................................................................... خواصه 2.2.1

 1 .................................................................................. ـرهنها ــــــــــــ 1.2.1

 1 ............................................................................ استخداماتـــــــــــــــه 1.2.1

 1 ......................................................................................... الليثيوم 1.1

 1 .................................................................................... تعريفظه 1.1.1

 1 ................................................................................... خواصه 2.1.1

 5 ................................................................................. هنها ـــــــــــــــر  1.1.1

 5 ............................................................................... إستخداماته 1.1.1

 6 ............................................................ (Ti,V et Cr )الانتقالية  عناصرال 1.1



V 
 

 Ti ................................................................................... 6التيتانيوم  5.1

 6 ................................................................................... تعريفظــــــه 1.5.1

 6 ............................................................................... استخدماته  2.5.1

 6 .................................................................................. خواصـــــه 1.5.1

 V .................................................................................... 7 الفظانديوم 6.1

 7 ................................................................................. هـــــــــــــــتعريفظ 1.6.1

 7 ................................................................................ خواصــــــــــــــــه 2.6.1

 8................................................................................استخدماته 1.6.1

 Cr ..................................................................................... 8 الكروم 7.1

 8.....................................................................................تعريفظه 1.7.1

 8 ................................................................................... خواصه 2.7.1

 8 ................................................................................ استخدماته 1.7.1

 9 ............................................................................... تخزين الهيدروجين 8.1

 9 ........................................................ تخزين الهيدروجين تح  الضغط العالي 1.8.1

 9 .............................................................. (التبريد الشديد)التخزين المبرد  2.8.1

 9 ............................................................... (تخزين على السطوح)الامتزاز  1.8.1

 11 .............................................................................. الامتصاص 1.8.1

 11 ................................................................................... الهيدريدات 9.1

 11 ....................................................................... الهيدريدات الأيونية 1.9.1

 11 ..................................................................... الهيدريدات التساهمية 2.9.1

 11 ...................................................................... الهيدريدات المعدنية 1.9.1

 WIEN2k ......................................... 00النظرية التابعية للكثافة و برنامج  :الفصل الثاني



VI 
 

 12 ....................................................................................... مقدمة 1.2

 12 ........................................................................ معادلة شرودنجر للبلورة 2.2

 11 .......................................................................... يمرابونهأ-ريب بورنتق 1.2

 11 ........................................................................... فوك-رتريتقريب ها 1.2

 DFT ..................................................................... 15الكثافة  دالة نهرية 5.2

 15 ........................................................................ مبدأ دالة الكثافة 1.5.2

 15 ................................................................... كوهن-هوهنبارغ نهرية 2.5.2

 17 ...................................................................... شام-كوهن ةمعادل 1.5.2

 LDA .............................................................. 17تقريب كثافة الموضع  1.5.2

 GGA ............................................................ 18تقريب التدرج المعمم  5.5.2

 18 ................................................................ شام-كوهن ةمعادل حلول 6.5.2

 APW ......................................................... 21 المتزايدة المستوية الامواج طريقة 6.2

 FP-LAPW ............................. 21طريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل  7.2

 WIEN2k ......................................................................... 22برنامج  8.2

 82 ................................................................. النتائج و المناقشات: الفصل الثالث

 26 ....................................................................................... مقدمة 1.1

 26 ............................................................................. إنشاء ملف البنية 2.1

 28 ............................................................................. اختبارات التقارب 1.1

 28 ................................................................................. تهيئة الحساب 1.1

 11 ............................................................................... البنيويةالدراسة  5.1

 11 .................................................................................. تعريف 1.5.1

 11 ..................................................................... حالــــــــــــــــــة التــــــــــــــــــوازن  2.5.1



VII 
 

 Li7XH8 .......................... 17و  Li8H8حساب طاقة التشكل لهيدريدات الليثيوم  1.5.1

 Gravimétrie ...................................... 19حساب الكسر الكتلي للهيدروجين  1.5.1

 11 ............................................................................ الدراسة الالكتونية 6.1

 12 ..................................................................... الطاقة عصاباتبنية  1.6.1

 DOS ................................................................... 15كثافة الحالات   2.6.1

 49 ........................................................................................... الخاتــــــــمة

 50 ....................................................................................... المراجــــــــــــــــــــــــع

 
 

  



VIII 
 

 قا مـــــــــــــــة الأشكــــــــــال
 19 الحلقـــــــة التكراريـــــــة للحســــــاب :0.8 الشكل

 21 ةالكرويو توزيع خلية الوحدة والمنطقة البينية  :8.8الشكل 
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 12 بدلالة الحجمLi8H8 الطاقة الكلية لــ : 2.3الشكل 
 12 بدلالة الحجم Li7TiH8الطاقة الكلية لــ : 6.3الشكل 
 11 بدلالة الحجم Li7VH8الطاقة الكلية لــ : 2.3 الشكل
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 Li7XH8 19طاقة التشكل لــلهيدريدات : 00.3الشكل 
 Li7XH8  11الكسر الكتلي للهيدروجين لـلهيدريدات : 02.3الشكل 
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 Cr 17و  Li ،Ti ،V: الطاقــــــة الكليــــة للمعدن: 0.3الجدول 
 18 طاقة التشكل للهيدريدات المدروسة: 2.3الجدول 
 Cr 11و  H  ،Li ،Ti ،Vالكتلــــة المولية للعناصر  :6.3الجدول 
 Li7XH8  11و  Li8H8الكسر الكتلي للهيدروجين بالنسبة للهيدريدات : 2.3الجدول 
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 المقدمة العامة
 للفظيزياء فروع متعددة ومن بينها فيزياء المواد التي لها دور فعال في مجالات الحياة وتطويرها للعديد من التطبيقات لاهمية

 .المواد التي منها المعادن وهي الاخر  لها اهمية كبيرة في الصناعة والتكنولوجيا
 يتصرف حيث الهدروجين امتصاص على القادرة السبا ك أو النقية المعادن بفظعل يدات المعادن التي تتشكلوتعتبر هدر 

 خلال من ذلك ويتم معينين، وضغط حرارة درجة في جزيئاته من بدلا الهدروجين ذرات ويمتص الإسفظنجة مثل المعدن
 لهذا الثمانية أو الرباعية المواقع محتلا البلورية بالشبكة فيرتبط المعدن مع الضغط تح  خزانات في الهدروجين غاز تعبئة

 يمكنها التي هي الفظعالة الماصة والمادة الحرارة بامتصاص العكوس بالتفظاعل ويطرحه للحرارة ما تفظاعل بحدوث الأخير
 .التوفير سهلة بشروط الغرفةوتحريره وضغط حرارة درجة في الهدروجين امتصاص

يجب أن يكون ( السيارات)تخزين الهيدروجين يعتبر عقبة حاسمة في تطوير اقتصاد الهيدروجين بالنسبة للتطبيقات المتنقلة
غوط أو الهيدروجين المسال لها نهام تخزين الهيدروجين خفظيف الوزن وصغير الحجم التقنيات الحالية مثل الغاز المض

عيوب شديدة والمتمثلة فى التكلفظة العالية والخطر المرافق لهذا النوع من التخزين، اما تخزين الهيدروجين في المواد الصلبة 
 .الخفظيفظة الوزن يمكن أن يكون حل فعال يسمح بتعزيز كثافة طاقة خزانات الهيدروجين

في  افي السنوات الاخيرة حيث اكتسب  مكانا بارز  اكبير   اة التي شهدت تقدمودراستنا ستتم بإستعمال محاكاة عددي
العلم خاصة الفظيزياء لتعلقها بكل النهج التجريبية والنهرية، وأيضا لفظهم واستكشاف المادة وسلوكها على المستو  

هريات والأدوات الذري ودراسة الانهمة مع ما يصل الى عدة مئات من الذرات ودراسة خصا ص المواد فهذه الن
وأساليب الكمبيوتر تجعل من نمدجة المركبات الحقيقة والهياكل المعقدة يصبح ممكنا تماما ومن بينها نهرية الكثافة 

 .DFTالتابعية 
بواسطة المعادن الانتقالية 1x1x2LiH_225 دريد الليثيومتأ ير الاستبدال الذري لهفي هذا العمل  سنقوم بدراسة 

Ti  ،V  وCr  الخواص البنيوية والإلكتونية وقمنا بتقسيم العمل الى  لا ة فصولعلى: 
عموميات حول تخزين الهيدروجين في المواد الصلبة حيث تم تعريف الليثوم والهيدروجين والعناصر : الفظصل الاول

 .الانتقالية والهيدريدات وتخزين الهيدروجين في المواد الصلبة
ي ر ايمر، تقريب هارتبونهأ-معادلة شرودنجر، تقريب بورنبعية وتقريباتها التي تشمل نهرية الكثافة التا: الفظصل الثاني

كوهن، معادلة كوهن شام وحلولها، تقريب الكثافة المحلية وتقريب التدرج المعمم، طاقة التبادل -، نهرية هوهنبارغفوك
 .ومميزاته WIEN2k، برنامج  FP-LAPWوالارتباط، طريقة الموجة المستوية المتزايدة والكمون الكامل 

وكذالك حساب ( عصابات الطاقة وكثافة الحالات)الخصا ص البنيوية والالكتونية حيث قمنا بدراسة : الفظصل الثالث
بالإعتماد على نهرية الكثافة التابعية و WIEN2kباستعمال برنامج  طاقة التشكل والكسر الكتلي للهيدرجين

DFT لمتزايدة خطيا والكمون الكامل وطريقة الأمواج المستوية اFP-LAPW. 
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 مقدمة 0.0
ـــاره  فرصـــة ها لـــة للبيئـــة والطاقـــة النهيفظـــة والوقـــود، الهيـــدروجين در الطاقـــة وســـيلة لتقليـــل الاعتمـــاد علـــى مصـــاوباعتب

ان يلعـب دور فعـال في مجـال الطاقـة حيـث اصـبح يسـتخدم علـى نطـاي واسـع بـديل  لهيـدروجينكما يمكـن ل ،المستوردة
كـون الحـل مقارنـة بتقنبـات للبنزين ولكن يجب تقديم تسهيلات لنقله وتخزينه والتي تكمن في ان تخزينه في المواد الصـلبة ي

 .ثل الغاز المضغوط او الهيدروجين المسال التي لها عيوب شديدة في شروط النهاميةالاخر  م

 الهيدروجين.8.0

 موقعه في الجدول الدوري 1.2.1
ف العناصـر قاطبـة وذو تركيــب أخـ لمشـكلة للجـدول الـدوري وذلــك لأنـهللهيـدروجين موقـع فريـد بـين جميــع العناصـر ا

مـــن بنيـــة عناصـــر  تقـــرب بنيتـــه -H والثـــاني أيـــون هيدريـــد +Hن ولـــه شـــكلان أحـــدهما أيـــو  1s1بنيـــة إلكتونيـــة و  ،بســـيط
والتي تحتوي على إلكتون واحد في مدار الطبقة الخارجية هـذا الإلكـتون قابـل ( مجموعة لفظلزات القلوية)المجموعة الأولى 

لكونـه  (VII-A)والهيدروجين يشـبه عناصـر الفظصـيلة  لان تفظقده هذه العناصر بسهولة فتتحول بذلك إلى أيون موجب
يحتــاج إلى إلكــتون واحــد لكــي يصــل إلى تركيــب الغــاز الخامــل الــذي يليــه وهــو الهليــوم ويشــكل بــذلك الهيدريــد الســالب 

 (1-)ة الموجبة القوية ويكـون أحـاد  التكـافؤ ذو درجـة أكسـده ا يريدات باتحاده مع العناصر الكهربوالذي يعطى الهيد
ن الهيـــدروجين يأخـــذ مكانـــه فـــوي العناصـــر القلويـــة أو فـــوي العناصـــر الهالوجنيـــة في اغلـــب جـــداول التتيـــب ألك نجـــد لـــذ

 [1]. الدوري للعناصر

  هخواص 2.2.1
 ضـم إلى تميـل الـتي سـالبيةرو الكه العناصر بين وسط فهو ، 2.1ةسالبيرو كه :كيميا يةلدينا خواص   من بين خواصه

 الهـدروجين فإن السبب ولهذا إلكتوناتها بعض عن التخلي إلى تميل التي ابيةيجإرو الكه العناصر وبين إضافية إلكتونات
تفظاعـل الهيـدروجين مـع الفظلـزات القلويـة والقلويـة ي وأيضـا ،الأخـر  العناصـر مـع مشـتكة برابطـة مركّباتـه معهـم في يـرتبط

 NaH :بـذلك علـى هيدريـدات الفظلـزات مثـل تحصـلنو ،  º700cو º150cتاوح مـا بـين تـعنـد درجـة حـرارة التابيـة 
 .[2] تتفظكك بالحرارة كما أنها تتحلل بالماء مطلقة الهيدروجين، مركبات أيونية يوه LiHو

 :1.1 والكتلة الجزيئة والكتلة الحجمية و طاقة التأين مصنفظة في الجدول الكتلة المولية: ا يةومن بين خواصه الفظيزي
  



ةــــــــواد الصلبـــــــن في المــــــن الهيدروجيــــــــتخزي حولات ـــــعمومي: ولالفصل الأ  

3 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 رهـــــــــــــنظائ 3.8.0
H1 للهيدروجين

 :نهيران مهمان جدا هما 1
  النهيرH2

D2وهو هيدروجين  قيل يتكون من بروتون ونيتون وإلكتون ويدعي بالديوتيريوم :  1
1 

 لنهير اH3
T3[1]وإلكتون ويدعي بالتيتيوم  ينوهو هيدروجين  قيل يتكون من بروتون ونيتون:  1

1. 

 هـــــــــــــــاستخدامات 1.2.1
  تحضيركلوريد الهيدروجين HCl وفي صناعة النشادرNH3. 
 تحويل الكربون الى هيدروكربونات. 
 تحويل الزيوت الى دهون. 
  تحضير الكحول الميثيليCH3OH من أول أكسيد الكربونCO 
 يستخدم في صناعة القنبلة الهيدروجينية. 
 يستخدم لهب الهيدروجين الذري في صهر ولحام المعادن التي تنصهر عند درحات الحرارة العالية. 
 [1]تحضير بعض الفظلزات باختزال مركباتها. 

  

 القيمة الخاصية

 g/mol 1.008 وليةالم الكتلة

 2.116 زيئيةالج الكتلة

   /  0.09 الحجمية الكتلة

   72 ونيةالإلكت  الألفظة

   1 الإلكتونية البنية

   13.6 التأين طاقة

   436 الرابطة طاقة

 74pm الرابطة طول

 [2]للهيدروجين الفظيزيا يةتصنيف الخواص  0.0الجدول 
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 الليثيوم 3.0

 هتعريف 1.3.1
 يقـع الـدوري الجدول وفي ،1 الذري وعدده Li بالأحرف له يرمز معدني كيميا ي عنصر هو (Lithium) الليثيوم

 العناصـر خـفأ وهـو لامـع ابـيض لـين لونـه معـدن هـو النقـي الليثيـومو  القلويـة المعـادن مـع الأولى المجموعـة في الليثيـوم
 في يوجـد ولا المـاء، مـع بسـهولة الليثيـوم يتفظاعـل القلويـة المعـادن مـن وكغـيره تقريبـا المـاء كثافـة نصـف هي كثافته الصلبة،
 إلى مباشـرة الليثيـوم تعـريض عنـد، الصـوديوم عنصـر مـن نشـاطا اقـل ولكنـه ،يالتفظـاعل نشـاطه بسبب حر بشكل الطبيعة

 في نشـط واحـد إلكـتون لليثيـوم بـيض،أ اللهـب لـون يصـبح الاحـتاي عنـد قويـة ولكـن لزرقـة ما ـل أحمـر لونـا يعطي بله
 .[3]التفظاعلات

  هخواص 2.3.1
  .2.1 في الجدول مبينة لليثيوم فظيزيا يةالواص الخ

 

 

 القيمة الخاصية
 1 العدد الذري

 6.941g/mol وليةالكتلة الم

 0.53g/cm الكتلة الحجمية

   0.145 نصف القطر الذري

   0.06 نصف القطر الايوني
    /   520.1 طاقة التأين الاولى
 1.0 الكهروسالبية

         الإلكتوني التوزيع

 151 (K)درجة الانصهار
 1615 (K) درجة الغليان

 
 
 

  

 [4]لليثيوم  تصنيف الخواص الفظيزيا ية 8.0الجدول 
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أيـون لى إيتحـول  لكـي هعنـ بسـهولة والذي يمكنـه التخلـي وحيد تكافؤ إلكتون لديهخواصه الكيميا ية أن  من بينو 
 إلكـتون عـن التخلـي لنـا سـهل كلمـا الـذرة قطـر كـبر كلمـا بالتـالي النـواة، مـن التكـافؤ إلكـتون قـرب بسـبب ،موجـب
 الهيـدروجين ويتشـكل غـاز يتحـرر بحيـث للحـرارة ناشـر بشـكل المـاء مـع يتفظاعـل  كمـا انـهالأخـير المـدار في التكـافؤ

 .ويمكن له أن يكتسب إلكتون ويصبح أيون سالب ،الليثيوم هيدروكسيد

 رهـــــــــــــــنظائ 3.3.1
 في الموجـود الليثيـوم مجمـوع مـن % 92.5 نسـبة الأخـير ويشـكل Li-7 و Li-6 هما مستقرين نهيرين لليثيوم يوجد
 النهـير يليـه  انيـة ميلـي 838 مقـداره نصـف بعمـر Li-8 النهـير استقرارا أكثرها لليثيوم مشعة نها ر ستة وهناك الطبيعة
Li-9  العلمـاء ووجـد، ة انيـ ميلـي 8.5 مـن قـلأ لهـا النصـف فعمر البقية أما  انية، ميلي 178.3 مقداره نصف بعمر 

 النيـتون تمـتص الليثيـوم نـواة أن إلى يعـود وذلـك بالنيتونـات بسـهولة تـتحطم أن يمكـن Li-6 الليثيـوم نهـير نـواة أن
 الذريـة الكتـل وتـتاوح (النـادر التيتيـوم(الثقيـل الهيدروجين ذرة والى الخامل الهليوم نواة إلى وتتفظكك مستقرة غير وتصبح
 . Li-11للنهي ذرية كتلة وحده 11.0438 حتى Li-4 للنهير ذرية كتلة ةوحد 4.027 بين لليثيوم

 هإستخدامات 1.3.0
 الحراري النقل تطبيقات في يستخدم يثيوملفال لليثيوم العالية الحرارية السعة بسبب. 
 العالي الكهروكيميا ي جهده بسبب للبطاريات السالبة الأقطاب في يستخدم. 
 بشـفظافية يتمتـع الليثيوم فلوريد إن كما والأحماض، للحرارة المقاومة عالي وخزف زجاج صناعة في الليثيوم يستخدم 

 .الأحادية بلوراته من الشفظافية شديدة ضو ية مراصد بصنعح تسم عالية
 كما الزنك، من نهيراتها عن مرات 7 إلى 6 من تزيد الليثيوم بطاريات فاحتياطي ،تالبطاريا في الليثيوم يستخدم 

 إلى انخفظض  أو مئويةدرجة  40 إلى الحرارة درجة ارتفظع  لو حتى تتفظرغ لا فهي عالية، حرارة درجات تحتمل أنها
 .مئويةدرجة   20
 للنهير Li-6 للتفظـاعلات كمـنهم يسـتخدم جعلـه الـذي مـرالا البطيئـة، النيتونـات التقـاط على نسبيا عالية قدرة 

 .الإشعاع من الواقية الحواجز وفي النووية
 شـديدة حـرارة درجـات في تعمـل الـتي للآليات التشحيم مواد تركيب في العضوية المركبات بعض مع الليثيوم يدخل 

 [2]. الانخفظاض
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  (Ti,V et Cr )الانتقالية  عناصرال 0.0
 :بعدة صفظات نذكر منها الأتي تتميزو  الدوريفي الجدول  IIIBو  IIAتقع بين مجموعات 

 القطبية عاليةطه لأن قيم جهودها فلزات نشو ة عبارة عن فلزات نموذجي. 
 ةات ايونيه وكذلك مركبات تساهميتكون مركب. 
 درجات انصهار وغليان عالية وكثافتها عاليةو ،ذات توصيل حراري وكهربا ى عالي 
  ةالمتوسطو  ةتتاوح بين الضعيفظ وايجابيتهاكهر. 
 اتء المدارات الداخلية بالالكتونحجوم ذراتها صغيرة نهراً لامتلا.  
  الانتقالي بعدة تكافؤات في مجموعاتهيتمتع العنصر. 
  تشكيل معقدات بسبب وجود المدارات الشاغرة في بنيتها الالكتونية ة ر يسية هي ميلها الىصيبخاتتصف. 
 تتمتع بعض هذه العناصر بخواص معدنية.  
 جميع العناصر الانتقالية من الفظلزات الصلبة ما عدا الز بق فهو سا ل. 
 أنها مصهورة من فلزين أو اكثر بنسب  ىتعرف السبيكة علحيث ، سبا ك   خر ابعضها او مع فلزات  تكون مع

 [5].معينة

  Tiالتيتانيوم  2.0

 هــــــتعريف 1.5.1
، خفظيـف الـوزن 22ورقمـه الـذري  Ti ورمـزه يصنف ضـمن الفظلـزات الانتقاليـة هو عنصر كيميا ي في الجدول الدوري

يـد، الحد بعـد الأرض قشـرة فى وفـرة السلسـلة عناصـر أكثـر  ـاني التيتـانيوميعتـبر كمـا   الصـلابة شـديد اللـون فضـي رمـادي
 . ذو بنية مكعبة ممركزة الجسم

 استخدماته 2.2.0
  الصـوت مـن الأسـرع الطـا رات أجسـام صـناعة فى يُسـتخدم لـذا المرتفظعـة الحـرارة درجـات فى متانتـة علـى يحـاف 

  .والصواريخ
  [5].تستخدم بعض مركبات التيتانيوم مثل كلوريد التيتانيومفظي صناعة الزجاج 

 خواصـــــه 3.5.1
 .1.1للتيتانيوم خواص متعددة مبينة في الجدول 
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 Ti الرمز
 22 العدد الذري

 17.867 وليةالكتلة الم

 18 4s23d2[Ar] التوزيع الالكتوني

 4.5 (g/cm3)الكثافة

 1943 (K)نقطة الانصهار

 3562 (K)نقطة الغليان

 °A 1.44 نصف القطر الذري

  V مالفانديو  6.0

 هـــــــــــــــتعريف 1.6.1
ذو  ،وهو عنصر نادر فضي رمادي فلز يصنف ضمن العناصر الانتقالية وهوعنصر كيميا ي في الجدول الدوري 

 .بنية مكبة ممركزة الجسم

 هــــــــــــــــخواص 2.6.1
 .يبرز بعض هذه الخواص 1.1الجدول  .للفظانديوم خواص متتعددة

 
 

 V الرمز
 23 العدد الذري

 50.9415  وليةالكتلة الم

 18 4s23d3[Ar] التوزيع الالكتوني

 5.8 (g/cm3)الكثافة

 2175 (K)نقطة الانصهار

 3682 (K)نقطة الغليان

 °A 1.32 نصف القطر الذري

 [5]لتيتانيوم تصنيف الخواص الفظيزيا ية 3.0الجدول 

 [5]للفظانديوم تصنيف الخواص الفظيزيا ية 0.0الجدول 
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 استخدماته 3.6.1
  ويساعد على نقله من الدم الى داخل الخلايا الدهنية( سكر الدم)يحفظز على اكسدة الغلوكوز 
  يقوم الفظانيوم بزيادة في قوة تقلص عضلة القلب 

 Cr الكروم 2.0

 تعريفه 1.7.1
 .، ذو بنية مكعبة ممركزة الجسمةـــــــــــــــــــن العناصر الانتقاليـــــــــيصنف ضمدوري ــــــــــــدول الــــــــر كيميا ي في الجـــــــعنص

 خواصه 2.7.0
 .يبرز بعض هذه الخواص 5.1الجدول . خواص متتعددةللكروم 

 
 

 Cr زـــــــــــالرم
 24 العدد الذري

 51.996  وليةالكتلة الم

 18 4s13d5[Ar] التوزيع الالكتوني

 7.19 (g/cm3)الكثافة

 2180 (K)نقطة الانصهار

 2945 (K)نقطة الغليان

 °1.25A نصف القطر الذري

 

 استخدماته 3.7.0

 المعادن طلاء فى يستخدم. 
 السبا ك من كثير تكوين فى دخلي. 
 الكهربا ية المكواة فى كما التسخين ملفظات فى تستخدم كروم النيكل سبيكة. 
 للزينة لأنه لامع و ناصع و  يستعمل في الطلاء ليحمي من التآكل الفظلزات لأنه خامل بدرجة كبيرة و يستعمل

 [5] براي

 [5]للكروم تصنيف الخواص الفظيزيا ية 2.0الجدول 
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 تخزين الهيدروجين  2.0
تتعلــق احــد   ،كجــزء مــن اســتخدام الهيــدروجين كوقــود للســيارات يجــب تحقيــق معــايير معينــة علــى وجــه الخصــوص

مــن الصـــعب جـــدا  ،) K271  عنـــد kg/  1.19 ( الكثافــة الهيـــدروجين مـــنخفظض أنالمشــكلات الر يســـية بحقيقــة 
زن قيــود حجــم الخــزان والــو الإعتبــار بعــين  ذخــممــا يتتــب عليــه الافي حجــم صــغير مــن الهيــدروجين تخــزين كميــات كبــيرة 

  . وضغط نهاميانفي درجة حرارة  لتخزين الهيدروجينة وبالتالي سنحتاج الى سعة كبير 
 :ومن بينها الهيدروجين يوجد عدة اساليب مختلفظة لتخزين

  تح  ضغط عالي أو تح  درجة حرارة جد منخفظضةتخزين الهيدروجين. 
  [6] .(هيدريدات معدنية)تخزين الهيدروجين في المواد الصلبة 

 عاليال تحت الضغطالهيدروجين تخزين  1.8.0
اسـطوانات مصـنوعة مــن  تحـ  تــأ ير (MPa 35) جـدا ضــغط عـاليلالهيـدروجين في هـذا النـوع مـن التخــزين  ضـع 

 تم تطوير اسـطوانات جديـدة مـؤخرا مصـنوعة مـن ،من الزجاج الألمونيوم وهيكل خارجي مصنوع من ألياف الكربون أو
حـوالي  عنـد هـذا الضـغط يصـل الهيـدروجين إلى كثافـة تبلـ و  MPa 81حـتى تصـل إلى  مواد مركبة والـتي يمكـن أن تعمـل

kg/  16  6%دة تبل  حوالي دسعة محب الحالة السا لةلقيمة في نصف ا تقابل هيو . 
ــــتم ضــــغط الهيــــدروجين  في هــــذه   الطاقــــة المحســــوبة المطلوبــــة للمــــرور مــــن نإفــــ تحــــ  درجــــة حــــرارة  ابتــــةالاســــطوانات ي
(MPa1.1 81لىإ )هي حوالي  kWh/kg2.21 .[6] .طرح مشكل الخطر الناتج عن الضغط العاليهذا النوع ي 

 (التبريد الشديد)التخزين المبرد  2.8.0

عنـد الضـغط الجـوي بسـبب درجـة حرارتـه  K 21.2 يتم تخزين الهيدروجين السا ل في خزانات مـبردة في درجـة حـرارة
يحتـاج الهيـدروجين السـا ل إلى تخزينـه في أنهمـة مفظتوحـة  ،(33k) الـتي تنقلـه مـن الحالـة الغازيـة الى الحالـة السـا لة الحرجـة

لهذا النوع من التخزين تتمثـل في الصعوبات الر يسية  (33k) في شكل سا ل فوي درجة حرارته الحرجة لأنه غير موجود
 .و انيــا في تخــزين وعــزل الهيــدروجين المســال الــذي يتطلــب خزانــات تتحمــل الضــغط العــالي تكلفظــة عمليــة التميــع في أولا

 .[6] (MPa 21)وعند ضغط مرتفظع  (0k2)في درجة حرارة منخفظضة يمكن الحصول على هيدروجين مسال 

 (تخزين على السطوح) الامتزاز 3.8.0
وهــــــي مــــــادة صــــــلبة  الماصــــــةة المــــــاد ســــــطحى علــــــ المتمثــــــل في الهيــــــدروجين الممــــــتص جزيئــــــات أو ذرات تــــــراكم هــــــو

 الماصــــــة المــــــادة ســــــطح علــــــى الممــــــتصت جزيئــــــا مــــــنة طبقــــــ عنهــــــا وينــــــتج (علــــــى ســــــبيل المثــــــال الإنابيــــــب الكربونيــــــة)
 فيزيــــــا ي أو كيميــــــا ي تجــــــاذب بســــــبب الســــــطح علــــــى الــــــربط فيهــــــا فيــــــتم )ممتــــــزة مــــــادة ســــــطح علــــــى مــــــادة احتجــــــاز(

 تجـذب، الـروابط عبولتشـا كليـ ارتباطهـا عـدمل )حالسـط تـوتر( اسـتقرار عـدم حالـة في ذراتـه تكـون الـذي لسـطح
 . تساهمية روابط بتشكيل أو فالس در فان قو  بسبب الممتزة المواد

 .[7]الصناعية التطبيقات في واسعا استخداماهذا النوع  يستخدم
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 الامتصاص 1.8.1

 الممتص ذرات تشغل حيث والمتمثلة في المادة الصلبة الماصة المادة في والمتمثل في الهيدروجين الممتصة المادة تنتشر
 .بالهيدريدات الناتجة المركبات وتسمى ،دةاالم بنية في الثمانية أو الرباعية البينية المواقع

 الهيدريدات  3.0
 عناصر عامة تُكوِّن ناحية من ،والهيدروجين ما عنصر بين الكيميا ي الاتحاد من تنتج التي المركبات هي الهيدريدات

 الدوري الجدول في  Sدارالم فلزات أما( covalent hydride)  تساهمية هيدريدات الدوري الجدول فيP  المدار
 كانـ  إذا الأيـوني الهيدريـد يتكـون حيـث (ionic hydrides) أيونيـة فتُكـوِّن هيدريـدات )البريليـوم والمغنيسـيوم عـدا(

 (معدنيــــــة) ةـــــــــــــــــــــفلزي  هيدريدات التابيـــــــــةو   ةــــــــــــــــالإنتقالي زاتـــــالفظل وِّنـــــــــتُك ابينم  ،1.2 نــــمل أق زـــــــالفظل ةــــكهروسالبي
(metallic hydrides) الكهربا ي التوصيل على القدرة مثل الفظلزات مهاهر وهي تمتلك بعض  

 الهيدريدات الأيونية 1.9.0
الضـعيفظة وتشـمل العناصـر القلويـة والقلويـة الأرضـية  لبيةاتتكون نتيجة ارتباط الهيدروجين مع العناصر ذات الكهروسـ

 وهــذه الهيدريــدات لهــا درجــة انصــهار عاليــة ومصــهورها يوصــل التيــار الكهــربي وتتفظاعــل مــع المــاء ويتصــاعد الهيــدروجين
.[1] 

 الهيدريدات التساهمية 2.9.0
مركبـات لينـة لهـا  وهـي P دارالمـتتكون نتيجة ارتباط الهيدروجين مع العناصر ذات الكهروسـالبية العاليـة مثـل عناصـر 

 [1].  التطاير وعدم القدرة علي التوصيلدرجات منخفظضة من حيث الانصهار والغليان و 

 المعدنيةالهيدريدات  3.9.0
وري للعنصـر حيـث يتواجـد الهيـدروجين في الحالـة الذريـة وتركيبهـا البيني في التكيب البلـ الفظراغ حيث يحتل الهيدروجين
 d دارالمـالأصـلي فتكـون نتيجـة ارتبـاط الهيـدروجين مـع عناصـر  وهي تشبه خواص الفظلـز( متغير)الكيميا ي ليس قياسيا 

حيـث تختفظـي جزيئـات  PdH2وهيدريـد البلاديـوم  NiH2من أمثلتها هيدريد النيكل . S لمدارمن عناصر ا Mg,Beو
 .[1]وم ــــــــــــلوري لكل من النيكل أو البلاديلهيدروجين في فراغات التكيب البا
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 مقدمة 0.8
  الثقيلــة وتعتمــد نــو الالخصــا ص الفظيزيا يــة لنهــام الصــلب تتضــح مــن صــورة الالكتونــات الخفظيفظــة الــتي تتحــرك حــول 

بواســطة كامــل لنهــام الوصــف وذلــك بال لكــم الاطــار المثــالي لهــذه الدراســةوفر مكانيــك ا، تــةالإلكتونيــ بيــةعلــى ســلوك ال
يتطلــــب حــــل معادلــــة ( أنويــــة+لكتونــــاتإ)النهــــام الصــــلب .                    :حســــاب دالــــة الموجــــة الموافقــــة

يتطلـب حــل  (النهـام الصـلب)في الحالــة العامـة  ،ليليـة فقـط في حالـة ذرة الهيـدروجيننجر هـذه المعادلـة لهـا حلــول تحشـرود
في هـذا الفظصـل سـنحاول ان نتبـع الطـري المختلفظـة  ،المعـادلات التفظاضـلية في وقـ  واحـدمعادلة شرود نجر عدد كبير من 

الــتي هــي واحــدة مــن  DFTنهريــة الكثافــة التابعيــة  حــل معادلــة شــرودنجر وذلــك بالإعتمــاد علــى الــتي تــؤدي الى صــياغة
( أنويـــة+إلكتونـــات)المتكونـــة مـــن عـــدة متغـــيرات ت الحالـــة الصـــلبة باالطـــري الاكثـــر اســـتخداما علـــى نطـــاي واســـع لحســـا

 .[8] معادلة شرودنجر لتبسيطهاعادة صياغة إتمكننا من و 
 نجر للبلورةمعادلة شرود 8.8

الذاتيـــة الـــتي مـــن خلالهـــا نحســـب المتجهـــات  لطاقـــاتتســـمح بإيجـــاد ا للفظيزيـــاء، الاساســـية المعادلـــةنجر هـــي معادلـــة شـــرود
نسـطيع ( الأساس الر يسي تكون فيها مصفظوفة النهام قطريـة)الذاتية والتي تعبر عن أساس جديد بدلالة الأساس القديم 

 .من خلاله كتابة دالة الموجة للنهام وهي تعبر عن حل معادلة شرودنجر
 : بالشكل( أنوية+إلكتونات)تكتب معادلة شرونجر لنهام مكون من 

 
                                                                            

 
ᴪ دالة الموجة ، E طاقة النهام، H ملتونيانااله 

تكتـب الهملتونيــان  ل الجســيمات وطاقـة التفظاعـل بينهمــاالهاملتونيـان الكلـي للجملــة يكـون مؤلــف مـن الطاقـة الحركيــة لكـ
 :بالشكل

                                                                    
 

 :يكتب بالشكل الطاقة الحركية للالكتونات 
 

    
  
 

   
    

  

  
                                                              

 
 :الطاقة الحركية الانوية
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  الكتون–طاقة التفظاعل الكتون : 
 

     
 

  𝜀 
     

 

 
 

  

         
                                                               

 
  نواة–طاقة التفظاعل الكتون: 
 

    
 

  𝜀 
     

    

          
                                                              

 
  نواة-طاقة التفظاعل نواة 
 

    
 

  ε 

 

 
 

      

             
                                                            

 
 لاتــــــــــــــــــالمعام : 

 i.j روناتـــــــــــــــة بالالكتــــــــــخاص 
       ة ـــــــــــــــنويبالأخاصة 
 M ةــــــــــــــــــكتلة الانوي 
  mرونات ـــــــــــــــكتلة الالكت 
           نـــــــــــــــة بين نواتيـــــــــــــــالمساف 
         نـــــــــــة بين الكتونيـــــــــــــــالمساف 
           واة ـــــــــــــــنالو  نرو ــــــــــبين الالكتة ــــــــــــــالمساف 

  لاســــــــــــــر لابــــــــــــــــمؤ 
    

  
  

   
 

  

   
 

  

   
                                                             

 
وحـل معادلـة شـرودنجر لهـذا النهـام ، المتغـيراتتعـددة المهـذه المعادلـة  لطاقة ودالة الموجة علينا ان نحلمن اجل معرفة ا

 . صعب كون هذه المتغيرات فى حالة حركة ومرتبطة مع بعضها البعض
 .[8]تقريبات لحل معادلة شرودنجر وضع  
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 يمراهنبو أ-تقريب بورن 3.8
 الإلكتونــات، وهــو يتــألف مــن فصــل حركــة النــو  عــن الالكتونــات وهــو مــا يــبرره في أن كتلــة نــو  أكــبر بكثــير مــن

 بـين ، وطاقـة التفظاعـل     وسرعة الالكتونات اكبر بكثير من سرعة النواة ومنه الطاقة الحركية للنو  يصبح الصفظر
، يمكننــا تحديــد دالــة       ختيــارات المناســبة في الأصــل ومنــهالنــو  تصــبح  ابتــة ولكــن يمكــن تقــديمها خاليــة مــن الا

 :هو هاميلتونيان الإلكتونات هاميلتونيان جديدو  الإلكتوناتوجة  كدالة  موجة الم
 

                                                                             
 

 :للإلكتونات هي شرودينغر معادلة إذن
 

                                                                                
 

                                                             
 

هذا التقريب يقلل بشكل كبير من عدد المتغيرات اللازمـة  ،رك في المجال الكهربا يطاقة الإلكتونات التي تتح تمثل    
-الإلكــــتون)لا يحــــل في حــــد ذاتــــه معادلــــة شــــرودنجر، بســــبب تعقيــــد التفظــــاعلات  هــــذا التقريــــب ،لوصــــف دالــــة الموجــــة

  .[9] فوك وبذالك نستخدم تقريب اخر يسمى تقريب هارتي (الإلكتون

 ي فوكر تقريب هارت 0.8
 هايمر نستبدل  الهاملتونيان فتصبح العبارة  من معادلة بورن ابن

 
  

 

 

  

 
                                                              

 
 ة إلى نهــام لعــدة معــادلات ومــع ذلــكيمكننــا أن نحلــل في هــذه الهــروف المعادلــ، يمكــن حلهــا لجســيم واحــد هــذه المعادلــة

فظــا  تفظــاعلات الإلكتونيــة أن تؤخــذ بعــين الاعتبــار مــع الحللفمــن الضــروري العثــور علــى الوســا ل الرياضــية الــتي تســمح 
  .ستقلةالمعلى نهام الإلكتونات 

  .أن تتحرك بشكل مستقل عن الآخرين نأدخل هارتري حقل خارجي من كل إلكتون يمك لهذا الغرض
 :الشكل التاليفي هذه الحالة يكتب باميلتونيان اله
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 :هو( i)لإلكتون لحيث هاملتون الموافق 
 

   
   

  
                                                                       

 
الــتي تتعــرض لعمــل الحقــل المتوســط الــذي تنتجــه جميــع الإلكتونــات ( i)تمثــل الطاقــة المحتملــة للإلكــتون           

  .الأخر 
 .في الحقل المتوسط الذي ينتجه الكل نو  من البلورة يمثل الطاقة المحتملة لهذا الإلكتون        

 
 :وجة الكلية هي ناتج دوال الموجة لكل إلكتوناتدالة الم

 
                       

 
                                               

 
 :[8] الطاقة هي مجموع طاقات جميع الإلكتونات

 
      

 
                                                         

  DFTالكثافة  دالة نظرية 2.8

 مبدأ دالة الكثافة 1.5.2
 ،الضـــرورية قريبـــاتتباســـتخدام النهريـــات المناســـبة والالخاصـــة دعادلـــة شـــرودنجر  مـــن الممكـــن إعـــادة صـــياغة المشـــكلة

فيرمــي في عــام كتونــات رهــرت نهريــة في عمــل تومــاس و إلمــن  لنهــام مكــونمــن أجــل وصــف أنهمــة حقيقــة  لــذلك
في أعمـالهم الأولى تومـاس  .تستخدم لحساب الكثافة الإلكتونيـة وتعـرف هـذه النهريـة بإسـم نهريـة دالـة الكثافـة 1927
 دالـةالحركيـة كمتجـانس ورهـور الطاقـة  غـاز بإعتبـار النهـام بأنـه عبـارة عـنالتفظـاعلات بـين الإلكتونـات  تجاهلا و فيرمي
ولكـن تم تصـحيح هـذا الخلـل  آ ـار التبـادلات الـتي تنشـأ بـين الإلكتونـات، أهمـلا توماس و فيرمي ،لدالة الكثافة وريفظية

هـو  الإلكتونيـة الكثافـة باسـتخدام DFTالهـدف مـن  .التبادل المحلـي ، الذي قدم تقريب1911من قبل ديراك في عام 
 .من عدد  اب  من الالكتونات في تفظاعل مع نو لنهام يتألف ة خصا ص الحالة الاساسي معرفة

 كوهن-هوهنبارغ نظرية.2.2.8
 :نهرية دقيقة للنهام متعدد جسيمات على أساس النهريتينDFT رغ وكوهن هو جعلاتقريب هوهنب

 :في حالة التوازن ونكتب   يمكن كتابته بشكل وحيد كدالة لــــــ      مقــــــــدار أي مؤ ـــر: 0النظرية 
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 :على الهاميلوتون ونكتب عبارة الطاقة الكلية للنهام بالشكل 1تطبيق النهرية  2: النظرية
 

      
 
                                                   

 
 :رطــــــــــــــــــــــــــــــــــــع الشــــــــــــــــــم      الحصول على أقل قيمة للطاقةيجب 

 
                                                               

 
 

  
                                                    

 
 .كثافة الشحنة الإلكتونيةمن خلال  الإلكتوني لطاقة الإجمالية للنهام ل الأدنى الحد إيجادتتلخص المشكلة 

 
                                                                         

 
ولكـن لــيس لحلهـا في ضــوء عــدم حــل معادلـة شــرودنجر شــكلة متجعـل مــن الممكـن إعــادة صـياغة  DFT في هـذا المرحلــة

 :عم       معرفة شكل وريفظية 
 

                      
                                      

 
لتحديـــد  الـــذي يســـمح          Ψ →ومـــع ذلـــك، فـــإن هـــذه النهريـــات لا تجعـــل مـــن الممكـــن بنـــاء التطبيـــق 

        [10]. 
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 شام-كوهنةمعادل 3.5.2
 للحصـول التغـاير مبـدأ اسـتخدام مـع الجسـيمات كثافـة كمجمـوع الإلكتونـات كثافـة شـام-نكـوه كتـب 1965 في

 :ب الشحنة تواجد احتمال كثافة تعطى بحيث الأساسية، الحالة طاقة على
 

        
                                                          

 
 :ـــــــب تعطى فوك-رترياه للالكتونات و طاقة الكلية الطاقة دالة
 

                                                             
 

                                                     
 

                                                       
 

                                                          
 

                                                                             
 
 :يمكن كتابة دالة الطاقة الكلية للكثافة الإلكتونية بالشكل إذا
  

                                                              
 

  LDAتقريب كثافة الموضع  1.5.2

 موضـعيا باعتبـاره بالنسـبة للنهـام في الحالـة العامـة و اللامتجـانس الإلكتونـات لنهـام تقريـب هـو الموضـع كثافـة تقريـب
 :ــــــب التقريب هذا في رتباطوالا تبادل طاقة تعطى يثبح متجانس

 
   
                        

                                          
 
 :قسمين إلى تقسم رتباطوالا تبادلال طاقة أن العلم مع
 

                                                                 
 

 :أي المشغولة المدارات كل على الجمع يتم الإلكتونات كثافة ولحساب
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 GGAتقريب التدرج المعمم  5.5.2

 التدرج تقريب في والارتباط تبادلال طاقة فإن       عبر تدرج      الإلكتونات كثافة تغير الاعتبار بعين خذبالأ
 :التالي الشكلب تكتب المعمم

 
   
                                                                 

 

 شام-كوهن لةمعاد حلول 6.5.2

 خطيا دةـــــــالمتزاي ةــــــالمستوي ةـــــالموج طريقةوبتطبيق  DFT على مبد ياترتكــــــــــــــز  ةـــــــــــــالطاق عصابات ةــــــبني اتحساب
 FP-LAPW هيو  الأساسية الموجة دالةعلى  نتحصل: 

 
                                                                   

 
 هي معاملات النشر لدالة     أن  بحيث

حيـث  1.2 الممثلـة في الشـكل التكراريـة الدورات بطريقة الأساسية المعادلات حل يجب    عمليا لحساب المعاملات 
 .ةــــــــــــــــــــصغريالاطاقة النهام  تؤخذ
 :شام-نوهك ةــــــــــــــــــــمعادل ولـــــــــــــــــــحل
 

                                                                      
 

   ن شاموههمليتونيان ك 
   [11] مصفظوفة التغطية. 
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 الحلقـــــــة التكراريـــــــة للحســــــاب :0.8الشكل
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 APWطريقة الامواج المستوية المتزايدة  6.8
شـرودنجر لكمونـات في البحث عن قاعدة تستخدم دوال أخر  مـن موجـات المسـتوية، قـد نـص سـلاتر أن حـل معادلـة 

وفقـا  مكانـات البلوريـةالإوهذا يقدم تقريب لوصـف  ة،لكمونات كروية هو دالة شعاعياحين مستوية في  ابتة هو موجة 
 :لتقريب ينقسم النهام إلى منطقتينلهذا ا

. نجرام الحلــول الشــعاعية لمعادلــة شــرودتصــف المجــالات الــتي تركــز علــى المواقــع الذريــة الــتي يــتم اســتخد :لأولــىاالمنطقــة 
وتعـــرف منـــاطق الموجـــات  ،التوســـع الأساســـي للموجـــات المســـتويةالبينيـــة المتبقيـــة مـــع  المجـــالات تصـــف :ةالمنطقـــة الثانيـــ

    و    والبينية بدوال الموجة الكروية
 

            
 

                                                      
 

      
 

  
    

           
                                             

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 :حيث
   ة، ــــــــــــــــــــم الخليــــــــــــــــــــو حجــــــــــــــــــــه 
     هي معاملات التوسع  :   و 
 r الـــــــــــــــــــــــة داخل المجــــــــــــــــــــــــــع في الإحدا يات القطبيــــــموض هو 
      ن، يو ة بريلو ـــــــــــــــــــــــمنطق ة فيـــــــــــــــــــــاع الموجــــــــــــــــــــهو شع 
 G ،متغير الفظضاء المتبادل 
     ر مع الطاقةــــــــــــــــــــــــة شرودنجـــــــــــــــــــــالحل العددي لمعادل هو  . 

الكرويةو خلية الوحدة والمنطقة البينية  توزيع :8.8الشكل   
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V:  إلى أي حالـة مـن نفظـس هاميلتونيـان الـتي  المتعامـدةوتعـرف هـذه المعادلـة الدالـة  ،الكمونـاتهو العنصر الكروي من

 :المجالات حدود  تفظي عند
 

               
    

   
   

    

   
                                          

 
ســـلاتر يـــدخل تعـــديل لهـــذا الخيـــار بالـــذات تقـــديم  ،التـــواليعلـــى  E1 E2 في طاقـــات شـــعاعيههـــي حلـــول  :  و  مـــع

التقريـب المحتمـل، مـن الضـروري أن تكـون التمثـيلات  هـذا.  ابتـة كمونـاتلمعادلـة شـرودنجر في   كحلـولالمسـتوية   الأمـواج
 .المحددة مستمرة على حدود المجالات

 
    

    

 
 
       

                  
                                       

 
قـيم      المعـاملات حالـة نقصـان في لأن الـدوال وذلـك في خاصـة الصـعوبات مـن مجموعـة رهـرت APWة طريقـ في

 في المسـتوية الموجـة دوال عـن تكـون منفظصـلة الشـعاعية الـدوال وبالتـالي M.Tكـرة سـطح علـى معدومـة تكـون     
 المتزايـدة المسـتوية الأمـواج طريقـة على التغييرات من كولين  وأندرسون مجموعة أدخل المشكل هذا ولحل البينية، المنطقة
 مشـتقات امتلاكهـا مـع     خطيـة  بتتيبـات M.Tكـرة  خـارج    الشـعاعية  الدالـة علـى تمثيـل أساسـا ترتكـز
 .FP-LAPW[12]خطيا  المتزايدة المستوية الأمواج بطريقة للطاقة سمية بالنسبة

 
  FP-LAPWطريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل  2.8

 ترتيبات شكل على تكون  MTكرة داخل الأساسية الدالة FP-LAPWخطيا  المتزايدة المستوية الأمواج طريقة في
 دالة مثل تعُرف      بالنسبة لطاقة الدالة   (r)         شتقايإب وتمتاز (r)         الشعاعية للدالة خطية
  :تخضع لشرط التالي (r)         والدالة APW الطريقة
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 هذه استمرارية اي M.Tكرة  سطح على الاستمرارية مضمونة       و      الدوال  نسبيةالتي لا تطبق  الحالة في
 أساسـية دالـة تصـبح ةالمتزايـد الموجة المسـتوية اذن دالة( M.Tكرة  خارج) البينية المنطقة في المستوية الموجة مع الدوال

 :FP-LAPWللطريقة 
 

         

 

 
 
 

    
                             

                                            

                      

 
    المعاملات  طبيعة نفظسلها    للدالة  الموافقة    المعاملات  أين

 APWالطريقة  حالة مثل الإقحامية المنطقة في الوحيدة المستوية الموجة تكون LAPWSالدوال 
  Eالطاقة  عصابة عن    باختلاف APWSافضل من الدوال  LAPWSالدوال  M.Tكرة  داخل

 والطاقـة المشـتقة الدالـة علـىر تنشـ أن يمكـن    الدالـة و APWSشـعاعية  دالـة أحسـن تنـتج الخطيـة التتيبـات
 :بالشكل  
 

                              +0(      
                     

 
 .الطاقوي تبيعيال الخطأيمثل         اين 

 .M.T [10]الامواج المستوية المتزايدة خطيا تضمن استمرار دالة الموجة على سطح كرة  طريقة

  WIEN2kبرنامج  2.8
 تحـ  ويعمـل ،التابعيـة الكثافـة نهريـة علـى أساسـي بشـكل يعتمـد فيينـا بجامعـة P.Blaha طـرف مـن صمم هو برنامج

 مـن والعديـد الإلكتونيـة البنيـة تخـص الـتي الحسـابات مسـتقلة لإجـراء بـرامج مجموعـة مـن يتكـون Linux ليـنكس نهـام
 [13] ةالتابعي الكثافة نهرية باستخدام الصلبة للمادة الأخر  الخصا ص

 )الذرات نوع ،الفظراغية المجموعة ،البلورية الشبكة معاملات، الذرات إحدا يات (البنية إدخال خلال من فيه العمل يتم
 الإلكتونية والكثافة المادة لبنية الأبعاد  لا ية صورة يعطي الذي XcreysDen كبرنامج برامج بإرفاي العمل يمكنه
 الـتي البيانـات قاعـدة بفظضـل الفظيزيا يـة المعـاملات واسـتنتاج اللازمـة بالبيانـات إرفاقهـا مـع تلقا يـا المنحنيـات بعـض يرسـم
 كثافـة،الطاقة عصـابات: )مثـل للمـادة الخصـا ص مـن مجوعـة يحسـب ،الـدوري الجـدول عناصـر حـول معلومـات تـنهم
 .[14]...( الخصا ص البلورية ، الطاقة الكلية،السبين كثافة،الإلكتونية الكثافةي، فرم مساحاتة، الحال
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 (.1.2شكل )الإعدادات الأولية  البرامج من مجموعة ويشمل
:NN البنيـة ملـف يسـتعمل البرنـامج هـذا Case struct لا أنهـا مـن يتحقـق كمـا جـوار أقـرب بـين المسـافة ليعطـي 
 .الموافقة الذرية الأقطار أنصاف تتجاوز

LSTART: الذرية المدارات في الاختلاف أن كيف ويعرف للذرات الإلكتونية الكثافة بإدخال يسمح برنامج هو 
 . الإلكتونية الحزم بنية حساب في يؤ ر

SYMMETRY: لمواقـع النقطيـة المجموعـة يحـدد ة،الفظراغيـ للمجموعـة التنـارر عمليـات كـل يحسـب برنـامج هـو 
 .الكلي الدوران مصفظوفة أيضا يعرف كما الذرات

KGEN: النقـاط بإدخـال يسـمح K الأولى بريلـوان منطقـة في (Z.B) بريلـوان منطقـة داخـل العناصـر عـدد ويحـدد 
 .الأولى

DSTART: لحلقـة الأوليـة كثافـة يصـدر SCF بتهيئـة ويقـوم داخلـه تعـرف الـتي الذريـة الكثافـة تراكـب خـلال مـن 
 .المطلوب بلتقري الوصول غاية إلى التكرار مع الحساب يبدأ ثم SCF ــــــل ذاتيا منسقة تكون لقةلح الحساب

 :هي  SCFبرامج حلقة. 1.2موضحة قي الشكل   SCFبرامج الإعدادات الاولية وبرامج حلقة
LAPW0: الكثافة من انطلاقا الكلي الكمون يحسب.  
LAPW1: شرود نجر معادلة لحلول الذاتية المتجهاتو  الذاتية القيمو  التكافؤ عصابات يحسب. 
LAPW2: ملف يستخدم cas.vector للتكافؤ الإلكتونية الكثافة توسعات، فرمي طاقة ليحسب. 
LCORE: الكروي الجزء في للكمون الارتباط شديدة الحالات يحسب. 
MIXER: لإنتاج تخلط التكافؤ وحالات قلبية النصف الحالاتة، القلبي الإلكتونية الكثافة يستخدم فرعي برنامج 

 .[13].التكرار في تستخدم جديدة كلية الكثافة
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 WIEN2kبنيـــــــــــة برنامـــــــج :0.8 الشكل 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 النتا ج و المناقشات : الثالثالفظصل 
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 مقدمة  0.3

د ـــــــدريتـأ ير الاسـتبدال الـذري لهة ــــــــا بدراســــــقمنحيـث ا ـــــــــــــــــن بحثنــــــــي مــــــــاول الجانـب العملـــــــــــــــذا الفظصـل نتنـــــــــــه في
الدراســة لكــل مـن الخصـا ص حيـث قمنــا بدراسـة  Crو  Ti  ،Vبواسـطة المعــادن الانتقاليـة  1x1x2LiH_225ومــــــــــالليثي

باســـتعمال  درجينيـــوكـــذا حســـاب طاقـــة التشـــكل والكســـر الكتلـــي لله( كثافـــة الحـــالات)البنيويـــة والدراســـة الالكتونيـــة 
وطريقـــة الأمـــواج المســـتوية المتزايـــدة خطيـــا والكمـــون  DFTبالإعتمـــاد علـــى نهريـــة الكثافـــة التابعيـــة و WIEN2kبرنـــامج 
 . FP-LAPWالكامل

 إنشاء ملف البنية  8.3
  فتح برنامجWIEN2k إنشاء الملف الأول بإسم ، ثمLiH-225  والثاني بإسمLi7XH8  
  فتح نافدةStruct Gen  التي تعتبر اساس لكل العمليات الحسابية القادمة عن طريق الواجهةw2web  
 ـــ  1.1عطيــات الجــدول م إدخــال ـــ  2.1الجــدول معطيــات و  LiH-225بالنســبة لــــــــــ هــذه . Li7XH8بالنســبة لـــــ

 :المعطيات تتمثل في الخواص الفظيزيا ية للبنية والمتمثلة في
 تسمية المركب :(LiH-225 وLi7XH8 ) 
 بالنسبة لــــــ  225رقم :الزمرة الفضائيةLiH-225 ا لين لكـل مـن الـذي يوافـق مـوقعين غـير متمـLi  وH  أمـا

 X  ،7موقـع واحـد مخصـص لــــ )موقـع غـير متما ـل  16الزمرة تكـون أوليـة وهـي توافـق  Li7XH8بالنسبة لــ 
 .( Hمواقع لــــ  8و Liمواقع لــــ 

 بنيـــــة مكعبـــــة بالنســـــبة لـــــــــ :ثوابـــــت الشـــــبكةLiH-225  وبنيـــــة مكعبـــــة مضـــــاعفظة وفـــــق المحـــــورZ ســـــبة لـــــــــنبال 
Li7XH8   وإختيار هذه الثوابa ،b  وc يكون قريب من النتا ج التجريبية. 

 تسمية الذرات، نصف القطر الذري بوحدة البور وعدد الإلكتونات:إدخال العناصر الذرية. 
 
 
 
 

الصيغة  المركب
 الكيميائية

المجموعة  البلورية البنية
 الفراغية

 ثابت الشبكة
A° 

 مواضع نصرالع
 فيكوف

العدد  الإحداثيات
 الذري

هيدريد 
 الليثيوم

LiH-225 
بنية كلوريد 
 الصوديوم

NaCl (cfc) 
225_Fm3m a=3.99 

H 4a 0.5, 0.5, 0.5)) 1 

Li 4b (0, 0, 0) 3 

 

  LiH-225المعطيات الضروريــــــــة لإنشاء ملف البنية لـــ  :0.3الجدول 
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 A اتالمركب
(A°) 

B 
(A°) 

C 
(A°) 

 إحداثيات العنصر
(X,Y,Z) 

Rmt 
(Bohr) 

Li7XH8 

Li8H8 1.99 1.99 7.98 

X (0, 0, 0) 1.8 

Li (0, 0, 0.5) 1.8 

Li (0.5, 0.5, 0) 1.8 

Li (0.5, 0.5, 0.5) 1.8 

Li7TiH8 1.12 1.12 8.11 

Li (0.5, 0, 0.25) 1.8 

Li (0.5, 0, 0.75) 1.8 

Li (0, 0.5, 0.25) 1.8 

Li (0, 0.5, 0.75) 1.8 

Li7VH8 1.91 1.91 7.88 

H (0.5, 0.5, 0.25) 1.2 

H (0.5, 0.5, 0.75) 1.2 

H (0, 0, 0.25) 1.2 

H (0, 0, 0.75) 1.2 

Li7CrH8 1.89 1.89 7.78 

H (0, 0.5, 0) 1.2 

H (0, 0.5, 0.5) 1.2 

H (0.5, 0, 0) 1.2 

H (0.5, 0, 0.5) 1.2 

 
 .ملف البنية قد أنشا ناوبهذا نكون  Save Structure التعليمة نختار ذلك بعد

  

  Li7XH8 ملف البنية لـــالمعطيات الضروريــــــــة لإنشاء 2.3: الجدول
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 التقارب اختبارات 3.3
حسابات أنهمة تحسن دقة قبل بدأ عمليات حسابية طويلة ومكلفظة من الضروري تحسين معلومات الادخال التي 

 :اك نوعان من التعديلات الفظعالةنشكل عام هب. الاستعدادات الأولية
  تعديل حجم الاساس(عدد الموجات المستويةRMTmin*Kmax ) 
 الممثلة بعدد النقاطو  أخد العينات من منطقة بريليون نوعية k حيث: 

RMTmin: أصغر نصف قطر ذري للخلية المدروسة.  

Kmax : الموافقة لأقل قيمة للطاقة قيمة لشعاع الموجة في أساس الأمواج المستويةأعهم.  

 :التالية بالإختياراتبحثنا قمنا  في

لأن هذه الدراسة  RMTmin*Kmax =7 و1000 مساوي الى  kعدد نقاط  تم اختيار LiH-225 بالنسبة للهدريد
 .[15] اجري  من قبل في مذكرات سابقة

لإعتبارات لوذلك  RMTmin*Kmax =5 و500 مساوي الى  kعدد نقاط  تم اختيار Li7XH8 أما بالنسبة للمركب
 : تيةالآ

 مركز حساب ذو كفظاءة عالية إختيار قيم أكبر يتطلب. 
 الطاقــــة الكليــــة فظــــري بــــين الطاقــــة الكليــــة للنــــواتج و ال والــــتي هــــي طاقــــة التشــــكل لا يوجــــد تــــأ ير علــــى حســــاب

 .للمتفظاعلات

 تهيئة الحساب 0.3
تهيئة أنهمة الاستعداد الاولية تكون عن طريق تنفظيد  نافذة تههر initialize calculation التعليمة خلال من

لكل برنامج فرعي  بالتتيب، xdstart الى xnn ابتداء من 1.1مجموعة من البرامج الفظرعية المموضحة في الشكل 
من هذه البرامج وضيفظة معينة تطرقنا الى شرحها بالتفظصيل في الفظصل الثاني، عند تنفظيذنا لهذه البرامج الفظرعية نأخد 

 :بعين الاعتبار الشروط التالية
 الخطوة عند X SYMMETRY تارنخ NO  
 حالة عدم استقطاب السبين no spin-polarization عند تنفظيد برنامج instgen-lawp  
 الخطوة عند X LASTART 6-تساوي الطاقة قيمة تارنخ RY) ) طريقة تارونخ GGA  
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  الخطــوة عنــدو X KGEN النقــاط عــدد تــارنخ K  بالنســبة لLiH_225  وعــدد النقــاطk ـــــــبالنســبة ل 
Li7XH8. 

 أن من نتأكد Gmax من أكبر Gmin على ثم No 
 ة التعليم على نضغط الخطوات جميع من الإنتهاء وبعدContenue With SCF  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 .الحساب صلةوالم عليها وبالضغط Start scf cycle التعليمة تارنخو 

 SCFة ــــــــــــــــــــــــــحلق: 8.3الشكل 

برنامج الاعدادات الاولية : 0.3الشكل   
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 :كما يلي MIXER إلى LAPW0 من تبدأ SCF حلقة داخل الحساب خطوات
 البرنامج الاول لحلقة SCF  هو LAPW0 يقوم بحساب الكمون الكلي انطلاي من الكثافة الذي. 
 الثاني  البرنامجLAPW1  الذي يسمح بحساب القيم الذاتية و المتجهات الذاتية لدالة الموجة في الأساس

 .ري وق  طويلا في هذه الحلقةغيست وهو البرنامج الذي(.الأساس الذي تكون فيه المصفظوفة قطرية)الجديد 
  الثالثالبرنامج LAPW2 الزمن وقتا منالبرنامج يقوم بحساب الكثافة الإلكتونية الجديدة لايستغري هذا ا. 
  الرابعالبرنامج LCORE  الحالات )يقوم هذا البرنامج بحساب الحالات الداخلية بالنسبة للجزء الكروي

 .(القلبية
  الخامسالبرنامج MIXER  الحالات المركزية، الحالات )هذا البرنامج يقوم بجمع جميع كثافات الإلكتونات

 .للنهامفي النهاية نتحصل على الكثافة الإلكتونية الجديدة (. مركزية وحالات التكافؤ شبه

 الدراسة البنيوية 2.3

 تعريف 1.5.3
بالاســـتعانة المركـــب بنيـــة الحجـــم وكـــذا حيـــث تعطـــي الطاقـــة الكليـــة للمركـــب بدلالـــة  Wien2kباســـتعمال برنـــامج  تـــتم

  XcreysDenببرنامج 

 وازنــــــــــــــــــة التــــــــــــــــــحال  2.5.3

 .optlmze volume,c/a-ratl مكتـوب عليهـا 1.1كل الشـ ههـر لنـا نافـدةت :OptimizVة التعليمـ خـلال مـن
تحديـد حجـم ه الكيفظيـة تسـمح بهـذ ،حالـة الإتـزانقصـد مسـح  x optimize بالتتيـب نختـار التعليمـةفنتبـع الخطـوات 

الخليـة  حجـمتغـير وذلـك ببتنفظيـذ جميـع بـرامج هـذه النافـذة نقوم  حيث ةالطاقالخلية عند التوازن الموافق للحد الأدنى من 
 :وفـق النسـب التاليـة x optimize عنـد تنفظيـذ في هـذا المجـال ،نحو الإنضغاط ونحو التمدد بهذف مسح مجال التوازن

 Li7XH8 أو الهدريدات من النـوع LiH_225 بالنسبة لكل الهدريدات سواء -.4% ,0% ,4%- ,8%-, 12%
 .نقوم بتنفظيد باقي التعليماتثم 
 
 
 
 
 
 
 

 OptimizeVنافـــــــــــــــــذة :3.3الشكل 
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على منحـ  الطاقـة بدلالـة الحجـم الممثلـة صل نتح plotوعند اختيار التعليمة  ،(ساعة12) يستغري هذا الحساب وقتا
  .8.1-1.1: في الاشكال

  .عن حجم الخلية عند الاستقرار معلوماتونستنتج هذه المنحنيات توضح التغير في الطاقة بدلالة الحجم، 
. Murnaghan الشــبكة عنــد التــوازن وذلــك بواسـطة إســقاط هــذه المنحنيــات علــى معادلــة مرناقــا  وابــ يمكننـا تحديــد 

بــ  الشــبكة  وا تحديــد قــيميمكننــا عنــد أقــل طاقــة مــن خلالهــا ( التــوازن)حالــة الاســتقرار  فيلإيجــاد قيمــة الحجــم الأمثــل 
  .الإنضغاطيةالبلورية، معامل الإنضغاط، 

 :الأتيبالشكل  Murnaghan تعطى معادلة 
 

        
 

        
   

 

  
)-    

 

  
                                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 بدلالة الحجمLiH_225  ــالطاقة الكلية ل: 0.3الشكل 
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 بدلالة الحجمLi8H8 الطاقة الكلية لــ : 2.3الشكل 

 بدلالة الحجم Li7TiH8الطاقة الكلية لــ : 6.3الشكل 
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 بدلالة الحجم Li7VH8الطاقة الكلية لــ : 2.3الشكل 

 بدلالة الحجم Li7CrH8الطاقة الكلية لــ : 2.3الشكل 
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 .1.1 في الجدولالمتحصل عليها من الدراسة البنيوية نلخص النتا ج 
 
 
 

E0(Ry) c (A°) b (A°) a (A°) Bp B(Gpa) V0(B3) نوع الهدريد 

-16.27 1.111 1.111 1.111 2.1867 38.5264 118.71 LiH_225 
-16.23 1.1695 1.1695 1.1695    LiH_225 [16] 

-130.1732 8.008 4.004 4.004 2.6827 38.3087 866.440
9 

Li8H8 
-1822.5875 8.10 4.05 4.05 2.5540 47.6502 896.829

2 
Li7TiH8 

-2013.5502 7.92 3.96 3.96 -0.0335 60.7129 840.595
4 

Li7VH8 
-2216.6591 7.84 3.92 3.92 6.4830 40.7515 814.720

4 
Li7CrH8 

 
 : حيث
 E0:  عند التوازنالكلية للخلية الأساسية الطاقة 
 V0: عند التوازنالخلية الأساسية جم ح 
 B: تغير معلوم  على لحصولل الخلية الأساسية على تطبيقها ميلز  التي الضغط كمية وهو معامل الانضغاط

 في حجمه
 Bp: نضغاطيةمشتق معامل الا 

 .[16]قريبة من النتا ج التجريبية  LiH_225من خلال الجدول نلاح  أن  واب  الشبكة لهدريد 
نلاحـــ  أيضـــا أن طاقـــة  ،بالتتيـــب أرهـــرت تنـــاقص تـــدريجي لثوابـــ  الشـــبكة Crو  Ti  ،Vالذريـــة الاســـتبدلات جميـــع 

، الكليــة للخلايــا الأساســية تــزداد تــدريجيا وفــق الإســتبدلات الثلا ــة وهــذا منطقــي بســبب الإزديــاد في عــدد الإلكتونــات
 ،LiH_225: كل مـــنرســم البنيـــة الثلا يــة الابعــاد في حالـــة الإتــزان  لــــــــمــن يمكننـــا  XcreysDenســتخدام برنــامج إوب

Li8H8، Li7TiH8، Li7VH8 وLi7CrH8 12.1 - 9.1: الممثلة في الاشكال. 
  

 ج الدراســــــة البنيويــــــــــــــــــــــــة ــــنتا: 3.3الجدول 
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 LiH_225بنيـــــــــــــــــــــــة : 3.3الشكل 

  Li8H8بنيــــــــــــــــــــة : 04.3الشكل 
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  Li7TiH8بنيــــــــــــــــــــــــــــــة : 00.3الشكل 

  Li7VH8 بنيــــــــــــــــــــة: 08.3الشكل 
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 Li7XH8و  Li8H8 الليثيوم اتدريديحساب طاقة التشكل له 3.5.3
وذالــــك باســــخدام  وابــــ   1.1الجــــدول الممثلــــة في  Crو  Li، Ti ،V: للمعــــادنقمنــــا بحســــاب الطاقــــة الكليــــة : اولا

 .[17] الشبكة
 
 
 

 (Ry) الطاقة الكلية العنصر
Li -15.0424 
Ti -1701.6371 
V -1898.6470 
Cr -2101.7825 

 
 :الأتي بإستخدام التفظاعل الكيميا ي Li8H8و  Li7XH8الليثيوم  اتطاقة التشكل لهدريدتحسب  :ثانيا

 
        

 

  
                                                      

 
 

 
   

 

 
     

 

 
                                              

  Li7CrH8بنيـــــــــــــــــــــــــــة : 03.3الشكل 

 Cr [17]و  Li، Ti ،V: الطاقــــــة الكليــــة للمعدن :0.3الجدول 
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مـــــن  1molبالنســــبة ل  Li7XH8معــــاملات هــــذه المعادلـــــة الكيميا يــــة تســـــتخدم لحســــاب طاقـــــة التشــــكل لهدريـــــد 

 التالية التشكل التى تحصلنا عليها بالمعادلة  من اجل تبسيط المقارنة بين طاقات   الجزيئات 
 

          
 

 
                                                    

 
           

 

 
             

 

 
         

 

 
                            

 
   

 

 
             

 

 
         

 

 
                                 

 
 .1.1في الجدول لجميع الهيدريدات المدروسة  المحسوبة التشكل نسجل طاقات

 
 
 

 (kJ/mol H2)طاقة التشكل  الهيدريد
Li8H8 -181.7867 

Li7TiH8 -122.5254 
Li7VH8 -107.1212 
Li7CrH8 -98.3871 

 
 

تأ ير الاستبدالات الذرية الثلا ة للهيدريد الذي يمثل  11.1قمنا برسم الشكل  ولتوضيح نتا ج حساب طاقة التشكل
Li7XH8 النتا ج المتحصل عليها تتمثل في .بدلالة طاقة التشكل: 
 من  الاستبدالTi  الىCr  (بالقيمة المطلقة) التشكل طاقة ةقيمفي  تناقصينتج عنه  
 الإستبدال يوافقبسهولة  الهيدروجين وطرح تخزينCr  وهو الهيدريد الأقل إستقرار. 
 الإستبداليوافق  بصعوبة الهيدروجين وطرح تخزين Ti وهو الهيدريد الأكثر إستقرار. 
 الهيدريد Li7CrH8 بالهيدريدات  مقارنة حسن للتخزين الهيدروجينهو الاLi8H8 ، Li7TiH8 و

Li7VH8. 
 
 

 طاقة التشكل للهيدريدات المدروسة: 2.3الجدول 
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  Gravimétrieالكسر الكتلي للهيدروجين حساب  1.2.3

 Li7XH8و  Li8H8  يحسب الكسـر الكتلـي الهيـدروجيني مـن أجـل معرفـة نسـب الهيـدروجين المخزنـة في الهدريـدات
 :بالشكل الأتي

 

                   
     

            
      

 
                    

     

                 
       

 
 

 .6.1الجدول  و هي موضحة في Crو  H  ،Li، Ti ،Vللعناصر الكتلة المولية  تمثل M حيث
 
 
 

 Li7XH8طاقة التشكل لــلهيدريدات : 00.3الشكل 
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 المولية الكتلة العنصر
H 1.0079 
Li 6.941 
Ti 47.90 
V 50.94 
Cr 51.99 

 
 .6.1 في الجدول موضحةنتا ج حساب الكسر الكتلي 

 
 

 الكسر الكتلي للهيدروجين المركب
Li8H8 12.67 

Li7TiH8 7.71 

Li7VH8 7.19 

Li7CrH8 7.12 

 
تأ ير الاستبدالات الذرية الذي يمثل :15.1قمنا برسم الشكل  الكسر الكتلي للهيدروجينولتوضيح نتا ج حساب 

 :النتا ج المتحصل عليها تتمثل في .الكسر الكتلي للهيدروجينبدلالة  Li7XH8الثلا ة للهيدريد 
 الاستبدالمن  بوتيـــــــــــرة صغيــــــــــــــــــــــرة يتناقص للهيدروجين الكتلي الكسر  Ti الاستبدال الى Cr. 
  الكسر الكتليى للهيدروجين تعتبر جيدة للإستبدالات الثلا ــــــــــــــةTi ،V  وCr  للهيدريدLi7XH8. 
  ( ميلــــه)التشــــكل أصــــغر مـــن مجــــال التنــــاقص في طاقـــة ( ميلـــه)مجـــال التنــــاقص في الكســـر الكتلــــي للهيــــدروجين

صــــول علــــى هيدريــــد أقــــل والمتمثــــل في الح وهــــذا الشــــىء الــــذي نريـــده Crو  Ti ،Vللإســـتبدالات الثلا ــــــــــــــــــة 
و  Li7TiH8الهيدريــــــدات ب وخــــــروج الهيــــــدروجين بســــــهولة مقارنــــــة يســــــمح بــــــدخول Li7CrH8إســــــتقرارا 

Li7VH8  ـــ 7.12معتــبرة  زنــــــةمخيدروجيـــــــن هميـــــــة الحصــول علــى كو لا تختلــف   والــتي Li7CrH8 الموافقــة لـــــــــ
 .التواليعلى  Li7TiH8و  Li7VH8 الموافقة لـــــــ 7.71و  7.19 عن الكميات المخزنة للهيدروجين كثير 

 

  Li7XH8و  Li8H8الكسر الكتلي للهيدروجين بالنسبة للهيدريدات : 2.3الجدول 

 Crو  H  ،Li، Ti ،Vللعناصر ة المولية ــــالكتل :6.3الجدول 
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 الدراسة الالكترونية 
عند ايجاد  اب  الشبكة في حالة الاتزان نقوم بإدخاله في ملف البنية ونقوم بحفظ  البنية الجديدة، ونقوم بهذه الطريقة 

بالمعطيات الجديدة،  SCFوبعد اتمام حلقة  Li7CrH8و  Li8H8 ،Li7TiH8 ،Li7VH8: لكل هدريدات
 .التي نجد فيها الخصا ص الالكتونية 16.1فتههر النافدة الشكل  Tasksنختار من شريط القوا م التعليمة 

 

 

 

 

 

 

 

  Li7XH8الكسر الكتلي للهيدروجين لـلهيدريدات : 02.3الشكل 

 قا مــــــــــــــــة الخصا ص : 06.3الشكل 
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  Structure de bandes  قةالطا عصاباتبنية  1.6.3
 حلقـة إتمـام بعـد .(العكسـي الفظضـاء في مثـلالم) ةــــــــالموج شـعاع بدلالـة لإلكتونـات الطاقـة احتمـال تعطـيبنية عصابات 

SCF  التعليمـة القـوا م شـريط مـن نختـار الجديـدة المعطيـاتب tasks ثم نختـار  الالكتونيـة الخصـا ص قا مـة تههـر
Bond Structure الخطوات نتبع: 

 ن ــــــــــــــــــــة مــــــــــــــــــبدايSimple_cubic  
 ة ــــــــــــــــــــــالتعليمCreate Li7XH8_.klist_band  
 X lapw1-band  
 X irrep  
 X lapw2-band-qti  
 التعليمة عند edit Li7XH8.insp الطاقة ومجال فيرمي طاقة قيمة ندخل  
 X spaghetti  
 التعليمـة عنـد Plot Bond Structure الأشـكال )لكـل هدريـد  الطاقـة لعصـابات بيـاني رسـم لنـا يههـر

17.1-21.1). 
  الاخـيرة هـذه فعنـد ،ة الصفظر المطلقالحرار  درجة عند الكتون يشغلها طاقة علىأ يمثل الموصلات عند فرمي مستو 

 الأعلـى ثم ولاأ الادنى الطاقـة مسـتويات وتمـأ التحريـك علـى لتسـاعدها حركيـة طاقـة أي تكتسـب لا الالكتونـات
 درجـة ارتفظـاع دــــــعن. (نسـجل غيـاب عصـابة الطاقـة المانعـة)وعطابـة التكـافؤ وعصـابة التوصـيل يكونـان متـداخلان 

 طاقـة تكسـب الـتي الالكتونـات أمـا للمـادة، زــــــــــــممي معين دـــــــــــــح لأنها اــــــــــــــــــمكانه من فرمي طاقة تتحرك لا الحرارة
 .والتوصيل الحركة يمكنهاو  حرةهي و  مثارة لكتوناتإ هي الــــالمج هذا تتعد 

 إلكتونـات توجـد ولا التوصـيل، عصـابةو  التكـافؤ عصـابة بين المنتصف في فيرمي مستو  يقع الموصلات أشباه في 
عصـابة  إلى الإلكتونـات بعـض تصـعد الحـرارة درجـة ارتفظـاع عنـد لكـن.المطلـق الصـفظر عنـد التوصـيل عصـابة في

 بارتفظـاع فجـوات تـتك الـتي الإلكتونـات عـدد ويـزداد فجـوات، مخلفظـة التكـافؤ عصـابة في أماكنهـا وتخلـي التوصـيل
 .الحرارة درجة

 ممكن أن يتواجدعالية جد  حرارة درجاتتكون  عند. المطلق الصفظر عند توصيل لكتوناتإ دجيو و  لا العوازل في 
ل، العـواز  في كبـيرا يكـون الطبقـات بـين البُعد ولكن ممكنا، فجوة إلكتون توليد احتمال ويصبح توصيل إلكتونات

 .الطاقة استهلاك من كبير قدر إلى سنحتاج بالتاليو 
  



 النتائــــــــــج والمناقشـــــــــــــــــات: الفصل الثالث

43 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  Li7TiH8ـلهيدريدـ ل الطاقة بنية عصابة:  02.3الشكل 

 Li8H8 ـــلهيدريدل الطاقة بنية عصابة: 02.3الشكل 
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  Li7VH8لهيدريدــ ل الطاقة بنية عصابة: 03.3الشكل 

  Li7CrH8لهيدريدــ ل الطاقة بنية عصابة: 84.3الشكل 
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 :ما يلي نلاح من خلال رسم البياني لعصابات الطاقة 
  بالنسبة لLi8H8  تكون التي التكافؤ عصابة حدود في متموضع فرمي مستوي 17.1الممثل في الشكل 

 للعصابة الطاقة مقدار وهو (eV 3-) بعد على فتكون النقل عصابة أما (eV 5-) تساوي لها قيمة أقل
 نصف هو بل عازل Li8H8 الليثيوم هدريد أن القول يمكن لا المطلق الصفظر في تجر  الدراسة أن ودا انعةالم

 .موصل
 لهيدريـــــــــداتبالنســـــــــبة ل Li7TiH8، Li7VH8  وLi7CrH8  21.1 – 18.1الممثلـــــــــة في الاشـــــــــكال 

بنيــة العصــابات تقطــع مســتو   وبفظعــل الإســتبدالات الثلا ــة أصــبح الهيدريــدات لهــا طــابع موصــل لان خطــوط
  .فيرمي

  DOSكثافة الحالات   2.6.3

كثافـة الحـالات   .على الخصا ص وتأ يرهامقدار فيزيا ي مهم من اجل فهم الحالة الالكتونية للمادة  كثافة الحالات هي
تههـر  DOSنختـار مـن القا مـة السـابقة  SCFتمـام حلقـة إ دـــــبع .وتسمح لنا دعرفة طبيعـة الـروابط الكيميا يـة في المـادة

 :لنا نافدة ونتبع الخطوات
 Edit Li7XH8.in1 c 
 X kgen 
 Edit Li7XH8.inq 
 X qtl 
 X lapw2-qtl 
  عند الخطوةconfigure Li7XH8.int ندخل المدرات الذرية الخاصة ددرات المركب كتالي: 
 X tetra 
 View Li7XH8 outoutt 
  عند التعليمةDosplot  تههر لنا نافدة جديدة نقوم بإدخال المجال علىx  وy  ولرسم المنح  نختار الحالة

 .التي نريدها
و  Li8H8، Li7TiH8 ،Li7VH8 لهيدريداتكثافة الحالات لـــ  21.1 – 21.1الأشكال تمثل 

Li7CrH8 .النتا ج المتحصل عليهــــــــــــــــــــــــا تعطــــــــــــــــــــــــي: 
 :Li8H8 لهدريدبالنسبة لــ (أ

  وهذا الجزء هو  مملؤة  عند درجة الصفظرتكون كثافة الحالات ويوافق عصابة التكافؤ  [5,0-]مجال الطاقة
  .المسؤول على الروابط المشكلة للهدريد

  هذه  .مانعـــــــةعلى وجود عصابة  يدل مما الطاقة محور على الكثافة منح  تطابق [0,3]مجال طاقة
يبين أن  eV 3المجال الطاقي لهذه العصابة المانعة المحدد بـــــ  العصابة المانعة موجودة فوي مستو  فيرمي و

  .هذا الهيدريد هو هدريد شبه موصل
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  التوصــيل وتحتــوي هــذه العصــابة علــى جميــع الحــالات المثــارة الــتي تكــون  عصــابةيوافــق  [3,14]مجــال طاقــة
وهـي تعـبر عـن الحـالات الـتي لا تسـاهم بسبب تواجدها فوي مستو  فيرمـي فارغة في درجة الصفظر مطلق 

  .المشكلة للهيدريد وتقتصر هذه الحالات على التوصيل الكهربا يفي الروابط 
 :Li7TiH8بالنسبة لــ ( ب

  في درجـة كتونـات بالإل تلئـةعلى الحـالات المم التي تعبريوافق عصابة التكافؤ  [2.5-,7.9-] الطاقةمجال
 .م في تكوين الروابط الكيميا يةهذه الإلكتونات هي التي تساه. الصفظر المطلق

  سفظل مستو  فيرميموجودة أ لكن هذه العصابة انعةالم العصابةيعبر عن  [0.5-,2.5-]مجال الطاقة. 
  مستو  فيرمي موجود داخل هذه نلاح  أن . يعبر عن عصابة التوصيل [0.5,16.5-]مجال الطاقة

 .إلكتونات حرة تشارك في التوصيلدلالة على وجود و هذا العصابة 
 :Li7VH8بالنسبة لــ ( ج

 يوافق عصابة التكافؤ التي تعبر على الحـالات الممتلئـة بالإلكتونـات في درجـة  [2.3-,7.9-] مجال الطاقة
 .  هذه الإلكتونات هي التي تساهم في تكوين الروابط الكيميا ية. الصفظر المطلق

  المانعة لكن هذه العصابة موجودة أسفظل مستو  فيرمي يعبر عن العصابة [0.5-,2.3-]مجال الطاقة . 
  نلاح  أن مستو  فيرمي موجود داخل هذه . يعبر عن عصابة التوصيل [0.5,16.5-]مجال الطاقة

 .العصابة وهذا دلالة على وجود إلكتونات حرة تشارك في التوصيل
 :Li7CrH8بالنسبة لــ ( د

 يوافــق عصــابة التكــافؤ الــتي تعــبر علــى الحــالات الممتلئــة بالإلكتونــات في درجــة  [2-,7.9-] مجــال الطاقــة
 .هذه الإلكتونات هي التي تساهم في تكوين الروابط الكيميا ية. الصفظر المطلق

  المانعة لكن هذه العصابة موجودة أسفظل مستو  فيرمي يعبر عن العصابة [0.5-,2-]مجال الطاقة . 
  نلاح  أن مستو  فيرمي موجود داخل هذه . يعبر عن عصابة التوصيل [0.5,16.5-]مجال الطاقة

 .العصابة و هذا دلالة على وجود إلكتونات حرة تشارك في التوصيل
 :Li7CrH8و  Li8H8 ،Li7TiH8 ،Li7VH8 المقارنة بين كثافة الحالات للهيدريدات( و

 :النتا ج الأتيةوجدنا من خلال المقارنة  .لجميع الهيدريدات قارنة كثافة الحالاتيسمح لنا د 25.1الشكل 
  في التموديناميــك عنــدما تكــون العصــابة المانعــة كبــيرة دلالــة علــى الإســتقرار الجيــد و نقصــانها دلالــة علــى

للهيدريــدات المدروســة نســجل أكــبر عصــابة موافقــة  المانعــةعنــد ملاحهتنــا لعصــابة . نقصــان في الإســتقرار
Li8H8 ـــــد ـــــد لهـــــذا الهدري ـــــذري مـــــن . وهـــــي تعـــــبر عـــــن إســـــتقرار جي ـــــد  Crالى  Tiالإســـــتبدال ال للهدري

Li7XH8 هـــذا الأخـــير يتتـــب عنـــه نقصـــان تـــدريجي في . نـــتج عنـــه نقصـــان تـــدريجي في العصـــابة المانعـــة
 . إستقرار الهدريدات

  نلاحــ  أن الإســتبدال الــذري مــنTi  الىCr  للهدريــدLi7XH8 كثافــة ينــتج عنــه نقصــان تــدريجي في 
 في درجة حرارة الصفظر مطلق هذا النقصان يؤ ر على عدد . الحالات الإلكتونية في عصابة التكافؤ
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وطــــرح الهيــــدروجين  وكنتيجــــة لــــذلك الهدريــــد الــــذي يســــاعد في تخــــزين .المســــاهمة في الــــروابط الإلكتونــــات
 .Li7CrH8 هوالمدروسة بباقي الهيدرات  بسهولة  مقارنة

 الهيدريد Li8H8  عصابة التكافؤموصل بسبب وجود مستو  فيرمي فوي  طابع شبهله. 
 الهيدريــدات Li7TiH8 ،Li7VH8  وLi7CrH8  لهــا طــابع موصــل بســبب وجــود مســتو  فيرمــي في

تقــع ( إلكتونــات توصــيل)في درجــة حــرارة الصــفظر مطلــق يوجــد هنــاك إلكتونــات حــرة . عصــابة التوصــيل
 .تنتمي لعصابة التوصيلأسفظل مستو  فيرمي و 

 بالنســبة للهيدريــدات Li7TiH8 ،Li7VH8  وLi7CrH8  نلاحــ  أيضــا أن عصــابة التوصــيل تنــزاح
 .Li7XH8للهدريد  Crالى  Ti بإتجاه مستو  فيرمي تدريجيا وفق الإستبدال من

  ــــة أدت الى إنتقــــال الهيدريــــد مــــن طــــابع شــــبه موصــــل ال طــــابع موصــــل في  Li8H8الإســــتبدالات الثلا 
 .Li7CrH8و  Li7TiH8 ،Li7VH8الهيدريدات 
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  Li7CrH8و  Li8H8 ،Li7TiH8 ،Li7VH8ــلهيدريدات ل تكثافة الحالا: 82.3الشكل 
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 الخاتــــــــمة
بواسـطة المعـادن الانتقاليـة 1x1x2LiH_225 الليثيـومدريـد تـأ ير الاسـتبدال الـذري لهقمنـا بدراسـة في هـذا العمـل 

Ti  ،V  وCr  قمنــا  .(بنيـة عصــابات الطاقــة وكثافــة الحــالات)يــة الخصــا ص البنيويــة والالكتونحيـث قمنــا بدراســة
ـــــــــي للهـــــــــدرجينأيضـــــــــا بح ـــــــــامج  تمـــــــــ  هـــــــــذه الدراســـــــــة. ســـــــــاب طاقـــــــــة التشـــــــــكل والكســـــــــر الكتل باســـــــــتعمال برن

WIEN2kبالإعتمـــاد علــــى نهريـــة الكثافــــة التابعيـــة وDFT  وطريقــــة الأمـــواج المســــتوية المتزايـــدة خطيــــا والكمــــون
   FP-LAPWالكامل

 :والنتا ج المتحصل عليها متمثلة في
  واب  الشبكة لهدريد LiH_225 قريبة من النتا ج التجريبية. 
  الذرية الاستبدلاتTi  ،V  وCr أرهرت تناقص تدريجي لثواب  الشبكة بالتتيب. 
 من  الاستبدالTi  الىCr  (القيمة المطلقة) التشكل طاقة ةقيمفي  تناقصينتج عنه . 
 يوافق  الإستبدالبسهولة  الهيدروجين وطرح تخزينCr  ستبدالات مقارنة والا وهو الهيدريد الأقل إستقرار

 .الأخر  المدروسة
 يوافق الإستبدال بصعوبة الهيدروجين وطرح تخزين Ti وهو الهيدريد الأكثر إستقرار. 
 الهيدريد Li7CrH8 بالهيدريدات  رنةمقا هو الأحسن للتخزين الهيدروجينLi8H8 ، Li7TiH8 و

Li7VH8. 
 بوتيـــــــــــرة صغيــــــــــــــــــــــرة من الاستبدال  يتناقص للهيدروجين الكتلي الكسر Ti  الى الاستبدالCr. 
 عتبر جيد للإستبدالات الثلا ــــــــــــــة الكسر الكتليى للهيدروجين يTi ،V  وCr  للهيدريدLi7XH8. 
  ( ميله)أصغر من مجال التناقص في طاقة التشكل ( ميله)مجال التناقص في الكسر الكتلي للهيدروجين

والهيدريدات  وخروج الهيدروجين بسهولة مقارنة يسمح بدخول Crو  Ti ،Vللإستبدالات الثلا ــــــــــــــة 
Li7TiH8  وLi7VH8  الموافقة لــــــــــ 7.12والحصول على كميـــــة هيدروجيـــــن مخزنــــة معتبرة Li7CrH8 

 Li7TiH8و  Li7VH8 الموافقة لـــــــ 7.71و  7.19 عن الكميات المخزنة للهيدروجينلا تختلف كثير  والتي
 .التواليعلى 

  إنتقال الهيدريد بنية عصابات الطاقة وكثافة الحالات أرهرتLi8H8 طـابع موصـل  من طابع شبه موصـل الى
  .Li7CrH8و  Li7TiH8 ،Li7VH8في الهيدريدات 

  يكـون في الهيدريـدتخـزين وطـرح الهيـدروجين بسـهولة كثافة الحالات أعط  نفظس نتا ج بخصوص Li7CrH8 
 .المدروسة بباقي الهيدرات مقارنة
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