
 

 ةـــــــلـــــــــــاح ورقــــــــربـــــــــــدي مـــــاصـــــــــــــامعة قـــــــــــج
 ادةـــــــــــــوم المـــــــــات وعلـــــــاضيـة الريـــــــــكلي

 زياءــــــــــقسم الفي

 رةـــــــــــــــذكـــــم
 يـــــــــــاديمـــر اكـــــــــاستــم

 ادةـــــــــــــــوم المــــــــــــدان: علــــــــــــمي
 زياءـــــــــــــرع: فيــــــــــــف

 وادـــــــــــــــــزياء المــــــــــــــالتخصص: في
 ربـــــــــــوح حـــــــــــــــديالبة: ــــــــــــداد الطــــــــــمن اع

 وان:ــــــــــــــبعن
 
 
 

 18/06/2023 الأحد: نوقشت يوم

 ذة:ـــــــــــــــــة من الأساتـــــــــــة المكونــــــــــــالمناقشة ـــــــــــام لجنــــــــــام
 رئيسا جامعة قاصدي مرباح التعليم العاليأستاذ  مبروك لزهر ن ب

 مناقشا جامعة قاصدي مرباح أستاذ محاضر أ  عاشوري عبد الرحيم
 مؤطرا جامعة قاصدي مرباح التعليم العاليأستاذ  محمدي لزهر

 مساعد مؤطر جامعة قاصدي مرباح ب أستاذ محاضر هجيرةشعيب 
 2022/2023السنة الجــــــــــــــامعية: 
 

  

 LiH_225ورة ــــن في بلـــــــن الهيدروجيـــــــة تخزيـــــــن حركيــــتحسي
 Kبوتاسيوم ال ب ذريـــــدال الـــــة الاستبـــــبواسط



II 

 داءـــــــــــــــــــــالاه
 

 

هذه وفقنا لتثمين الحمد لله وكفي و الصلاة على الحبيب المصطفى و أما بعد الحمد لله الذي 
في  فض  لك  من كان ل  تنالجهد و النجاح و أمة بمذكرتنا هذه ثمرة يالدراسمسيرتنا الخطوة في 

و حفظهم الله مسيرتي هذا لك  من أمي و أبي والدي زوجي  إلى إخوتي و أخواتي و أخوات زوجي 
 إلى ابني صغير محمد تميم حفظ  الله 

 شيء فشكر علي ثقتكإلى زوجي الغالي فقد كان الداعم الكبير في ك   النجاحو أهدي هذا 
لك  من ساعدني من قريب أو  امتنانيج  بخالص شكري و تو أ كمابنجاحي و دفعي نحو الأفض  و 

 بعيد في إنجاز هذا العم  
 

 

" 

  



III 

 راتــــــــــــــــــالتشك
 

 الحمد والشكر لله العلي القدير الذي وفقني وأمدني بالعون الكافي

 وتعالىفي مسيرتي الدراسية وفي انجازي لهذه المذكرة، سبحانه 

 هذا العمل أنجز في مخبر التطوير للطاقات الجديدة والمتجددة في المناطق الجافة والصحراوية 

أستاذ التعليم العالي بجامعة قاصدي  ر وــــــــــــــر المخبـــــــــــــمدي راعــــــــــر بوكعمـــــــــول الى السيد الأستاذ المحترم الشكر الموص
 ةــــــــــــمرباح ورقل

  المؤطر يسرني ان أتقدم بشكري الجزيل الى الأستاذ
 أستاذ التعليم العالي بجامعة قاصدي مرباح ورقلــــــــــــة رــــــــــــــــــــــــــدي لزهــــــــــــــمحم: المحترم السيد 

 ؤطرممساعد  ةالأستاذان أتقدم بشكري الجزيل أيضا يسرني 

 بجامعة قاصدي مرباح ورقلــــــــــــة محاضرة قسم ب ةأستاذ شعيب هجيرة: ةالمحترم ةالسيد 
 ي الى:ل شكر ـــــــــــــــــبكام أتقدم

  لقبوله ترأس  قاصدي مرباح ورقلـــــــــــــــــةبجامعـــــــــــــــــــــة  أستـــــــاذ التعليـــــــــم العالي بن مبــــــــروك لزهـــــــــــرالسيد المحترم
 لجنــــــــــــــــــة المناقشــــــــــــــــــة ومناقشتـــــــــــــــــــــــــــه لهذا العمل.

 لقبوله  قاصدي مرباح ورقلـــــــــــــــــةبجامعـــــــــــــــــــــة  محاضر قسم أأستـــــــاذ  عاشـــــوري عبد الرحيـــــم السيد المحترم
 ل.ـــــــذا العمـــــــهمناقشة 

 

 بورقلةجميع أساتذة جامعة قاصدي مرباح شكري موصول أيضا الى 
 من ساعدني طيلة مشواري الدراسي كما لا أنسى ان أتقدم بكامل الشكر والامتنان الى كل

 

 

  



IV 

 المـلخـص
 المـلخـص:

 DFTوتقريــن نيريــة الك افــة التابعيــة  FP-LAPWبإســتعمال طريقــة الأمــواو المســتوية المتزايــدة نطيــا للكمــون الكامــل 
من أجل تحسين حركيـة الهيـدروجين. النتـا    LiH_225قمنا بدراسة تأثير الإستبدال الذري للي يوم بالبوتاسيوم في بلورة 

. الإســـتبدال الـــذري أظهـــر كـــذل  رابطـــة Li4H4أســـرأ وأســـهل مـــن تلـــ  في  Li3KH4أظهـــرت حركيـــة للهيـــدروجين في 
ـــة بـــين ا ـــة بـــين ذرات اللي يـــوم وذرات تســـا ية قوي ـــه ونقـــاي في تأثـــير الـــروابو الأيوني لبوتاســـيوم والهيـــدروجين  ـــا نـــت  عن

 عازلين.لهما طابع  Li3KH4 الهيدريد وLi4H4 بنية عصابة الطاقة بينت أن كل منالهيدريد  الهيدروجين.

 الهيدروجين. التشكل، تخزين طاقة، FP-LAPW  ،DFT،الإستبدال الذري، LiH_225الهيدريد الكلمات المفتاحية: 
Résumé : 

En utilisant la méthode des ondes planes linearisées et augmentées du potentiel complet FP -

LAPW  et l’approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT, on a étudié l'effet de la 

substitution atomique du lithium par du potassium dans le cristal LiH_225 afin d'améliorer la 

mobilité de l'hydrogène. Les résultats montrent que la cinétique de l'hydrogène dans Li3KH4 est 

plus rapide et plus facile que celle dans Li4H4. La substitution atomique a également montré une 

forte liaison covalente entre le potassium et l'hydrogène, ce qui a entraîné une diminution de 

l'effet des liaisons ioniques entre les atomes de lithium et d'hydrogène. La structure de la bande 

d'énergie a montré que chacun de l'hydrure Li4H4 et de l'hydrure Li3KH4 possède un caractère 

isolant. 

Mots clés: hydrure de LiH_225 ; Substitution atomique; FP-LAPW; DFT; Energie de 

formation ; Stockage de l’hydrogène. 
Abstract: 

Using the full potential linearized augmented plane wave method FP-LAPW and the 

approximation of density functional theory DFT, we investigated the effect of atomic 

substitution of lithium by potassium in LiH_225 crystal in order to improve hydrogen mobility. 

The results show that hydrogen kinetics in Li3KH4 is faster and easier than that in Li4H4. Atomic 

substitution also showed a strong covalent bond between potassium and hydrogen, which 

resulted in a decrease in the effect of ionic bonds between lithium and hydrogen atoms. The 

structure of the energy band showed that each of the hydride Li4H4 and the hydride Li3KH4 have 

insulating character. 

Keywords: LiH_225 Hydride; Atomic substitution; FP-LAPW; DFT, Formation energy; 

Hydrogen storage. 
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 المقدمة العـامة
 

المصــادر الطاقويــة الكلاســيكية م ــل الوقــود الأحفــوري، الطاقــة النوويــة لــديها تأثــيرات ســلبية علــى المحــيو والبي ــة ويترتــن 
الجـوء النـات  عـن وحـتراق الوقـود الإحفـوري . مـن بـين هـذه الإنعكاسـات تلـو  [1]عليها ونعكاسات غير مرغوب فيهـا 

أكســيد الأزوت، وثنــا ي أكســيد الكربــون وغــازات أنــر  ات الإحتبــاس الحــراري المشــكلة مــن  ــا يــودي الى ونتــاو غــاز 
. التوجه الى مصادر طاقية صديقة للبي ـة ومسـتدامة أصـبحت ضـرورة ملحـة لا لإكـن الإسـتهناء عنهـا. مـن بـين هـذه [2]

اد علـــى ونتـــاو الهيـــدروجين الأنضـــر بواســـطة التحليـــل الكهربا ـــي باســـتعمال الطاقـــة الكهربا يـــة ذات التوجهـــات الإعتمـــ
. [3]المصادر الطاقيـة المسـتدامة والنييفــــة. مـن بـين هـذه المصـادر الطاقـة الشمسـية، طاقـة الـرياح، طاقـة المحيطـات،..ا  

حجـــم الخـــزان )تخـــزين علـــى شـــكل غـــاز(، نطـــر  تخـــزين هـــذا الهيـــدروجين كوقـــود يضـــع العديـــد مـــن العقبـــات م ـــل: كـــبر
الإنفجار )تخزين على شكل غاز مك ف(، ارتفـاأ التكلفـة )تخـزين علـى شـكل غـاز  يـع( و الحركيـة ال قيلـة للهيـدروجين 

 في الهيدريدات )تخزين فى المواد الصلبة م ل الهيدريدات(.

الــتح تحتــوي علــى أربــع وحــدات )قواعــد( نــوأ  Li4H4في هــذا العمــل ســوف نقــوم بتحســين حركيــة الهيــدروجين في بلــورة 
Li-H  بواســطة ذرة البوتاســيوم. وعتمــدنا في هــذا العمــل  (0 ,0 ,0)وذلــ  بإســتبدال ذرة اللي يــوم ذات الإحــداثيات

  FP-LAPWعلــى الحســاب العــددي الــذي يرتكـــــــــــز علــى طريقــــــة الأمــواو المســتوية المتزايـــــــــــدة نطيــا للكمــون الكامـــل 
 .   DFTوتقرين نيرية الك افة التابعية 

 تم تقسيم هذه الدراسة الى ثلاثة فصول هي كالتالي:
  حـول سردــ عموميـات . بالإضـافة لـذل  تم و البوتاسـيوملي يـوم ال ،الهيدروجينتم التطرق لخصا ص في الفصل الأول

 .الهيدروجينتخزين 

  تقريـن التـدرو المعمـم للك افة، نيرية التابعيةتقرين ال تم التركيز على تقرين بورن ابونهالإر، الفصل ال انيفي GGA 
 .WIEN2K برنام و  FP-LAPW لكمون الكامللطريقة الموجة المستوية المتزايدة و 

 الفصـــل ال الـــل تناولنـــا فيـــه شـــرح لطريقـــة الحســـاب ومناقشـــة النتـــا   المتحصـــل عليهـــا بالنســـبة للخـــواي البنيويـــة ،
و  Li4H4طاقـــة التشـــكل، البنيـــة الإلكترونيـــة و ك افـــة الشـــحنة الســـطحية لكـــل مـــن  ،الكســـر الكتلـــي الهيـــدروجيني،

Li3KH4. 
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 الهيدروجين، الليثيوم، البوتاسيوم وعموميات  الأول: ــــــالفص
 تخزين الهيدروجينحول 
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 ـدمةـــــــــــــــــــــــــــــــــمقـ 1.1
ـــة وأك رهـــا تواجـــد في الطبيعـــة يتواجـــد في الشـــكل غـــاز لا  ـــه ولا را حـــة لـــهالهيـــدروجين انـــف العناصـــر الكيما ي . لـــون ل

 شعاأ طـاقي ينقـل الطاقـة مـن مكـان واولهـا الى مكـان أنـر.نصا ص كيما ية وفيزيا ية تحوله بان يكون الهيدروجين له 
احتراقـه نقـي  .كـل مـول جزي ـي مـن الهيـدروجينلكيلـو جـول   283 بــتفاعله مع الأكسجين ارر كميـة مـن الحـرارة تقـدم 

دانـل المـواد نفـاذ الولكـون جزي اتـه صـهيرة جـدا لإتـاز بقـدرة عاليـة علـى  .كلفـن  2318رارة لهبـه حـدرجة و  ارر بخار الماء
لبة علـى شـكل  المـواد الصـفيلهذا تجر  الأبحا  على تحسين حركيتـه  الصلبة وبكيميات معتبرة ولكن حركيته بط ة جدا،

سردـــ ن سـوف. بالإضـافة لـذل  و البوتاســيوملي يـوم ال ،الهيـدروجينلخصـا ص هيدريـدات. في هـذا الفصـل سـوف نتطــرق 
 .الهيدروجينتخزين بعض التقنيات المستعملة في 

  دروجينــــــــــــــــــالهي 2.1
 الهيدروجينريف ـــــــــــــــتع 1.2.1

وفي ظروف  2.016، الوزن الجزي ي 1.008الذري  ن، الوز 1عدده الذري  Hرمزه غير معدني هو عنصر كيميا ي 
نه غاز عديم اللون والرا حة، وحيد التكافؤ، حيل تتكون ذرة الهيدروجين من نواة تحمل إالضهو والحرارة القياسية ف

1sشحنة واحدة 
تواجدا  أك ر الهازاتمن و عناصر القاطبة ذو تركين بسيو، سريع الاشتعال. الهيدروجين أنف ال 1

 .[4] الحيةمن حجم الكون يوجد في الماء وكل المركبات العضوية والكا نات  %75في الكون حيل يشكل 

  اكتشاف الهيدروجينتاريخ  2.2.1
مــرة كمــادة  لأولم حيــل عــرف الهيــدروجين 1766لقــد تم تعــرف علــى الهيــدروجين بفضــل العــاد هنــري كافينــد  عــام 

الهـاز المنطلـق النـات  عـن تفاعـل الهـازات مـع الأ ـا    . سمـى كافينـدالقابلـة للاشـتعال متميزة عن غيرهـا مـن الهـازات
 .م قام العاد لافوازيه بمنح هذا العنصر اسم الهيدروجين1783" الهواء القابل للاشتعال " و في عام ــــــب

 موقع الهيدروجين في الجدول الدوري 3.2.1
يقع الهيدروجين في الجدول الدوري ضمن العناصر  1وله العدد الذري   Hالهيدروجين هو عنصر كيميا ي له الرمز 

 .) الهازات القوية( الأولىوفوق عناصر المجموعة  الأولىالدورة 
 الهيدروجين ئرنظا 4.2.1

  :للهيدروجين نييران مهمان  ا

H2النظير 
D2 منيترون و ولكترون يدعى بالديتريو وهو هيدروجين ثقيل يتكون من بروتين و  : 1

1 

1النظير
3H:  3يدعى بالترتيوم  ولكترونوهو هيدروجين ثقيل يتكون من بروتون و نيترون وT 
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 الخصائص الفيزيائية للهيدروجين  5.2.1

 يوضح الخصا ص الفيزيا ية للهيدروجين. 1.1الجدول 

 

 

 ينالتعي الخاصية
 Kg/mol131.0 طاقة التأين

 H الرمز
 غاز الطور
 عديم اللون اللون

 Kg/m3 0.085 الكتلة الحجمية
 g/mol 1.00794 الكتلة الذرية
 kg/kgk10.3 الحرارة النوعية
 K273عند   kg/m30.08988 ك افة الهاز
 c° 220.28 نقطة الهليان
 c°14.01 نقطة الانصهار

 

 مصادر استخراج الهيدروجين وأنواع الهيدروجين  6.2.1

 : و بنفسـجي  لكـن  الأزرقضوري الذي ينت  لنا الهيدروجين نم ل الوقود الا المصادر الطاقوية الكلاسيكية
مـن بـين  غـير مرغـوب فيهـا انعكاسـاتهـذه مصـادر لـديها تأثـيرات سـلبية علـى المحـيو و البي ـة و يترتـن عليهـا 

 هذه الانعكاسات تلو  الجو 
 باستعمال الطاقة الكهربا ية بواسطة التحليل الكهربا ي م ل الطاقة الشمسية  :المستدامة طاقويةصادر الم

 الأنضر.ا الهيدروجين نالتح تنت  ل  ا  ...الرياح و طاقة المحيطات  وطاقة

 

  LiHالليثيوم هيدريد  3.1
 هيدريد الليثيوم  تعريف 1.3.1

دي و اضر مركن اويكون على شكل مسحوق بلوري أبيض رم LiH هيدريد اللي يوم  مركن كيميا ي له الصيهة
 .C°600 اللي يوم من غاز الهيدروجين عند درجات حرارة تتجاوز هيدريد اللي يوم من تفاعل

 .الخصا ص الفيزيا ية للهيدروجين :_1.1_ الجدول 
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2𝐿𝑖 + 𝐻2 → 2𝐿𝑖𝐻……………….…………..(1.1) 

 
 ليثيوملهيدريد ال فيزيائيةالصائص الخ 2.3.1

 ي يوم.دريد الليلهيوضح الخصا ص الفيزيا ية  2.1الجدول 

 

 التعيين الخاصية
 LiH الصيهة الجز ية
 g/mol7.95 الكتلة المولية
 مسحوق بلوري أبيض رمادي الميهر
 g/cm3 0.76 الك افة

 c°688 نقطة الانصهار
 يتفك  c°950 نقطة الهليان

 يتفاعل مع الماء الذوبانية في الماء
 

 استخدامات هيدريد الليثيوم  3.3.1
المعروفة في  الانتزاليةقوية لذا فهو يعد من عوامل  انتزاليةنيرا لاحتوا ه على أنيوم الهيدريد الذي يتميز بخواي 

 .توليد غاز الهيدروجين مخبريا أجلضا كعامل مجفف ومن يالكيمياء العضوية يستعمل أ
  Kاالبوتاسيوم  4.1

 تعريف البوتاسيوم 1.4.1
ينتمــي العنصــر في الجــدول الــدوري ولى مجموعــة  19وعــدده الــذري  Kalium اللاتينيــةمــن  Kهــو عنصــر كيميــا ي رمــزه 

كمــا يقــع ضــمن عناصــر  الــدورة الرابعــة البوتاســيوم فلونــه أبــيض   الأولىالهــازات القويــة ، وذ هــو الــل عناصــر المجموعــة 
 .فضي و هو طري بالشكل الكافي بحيل لإكن قطعه بالسكين

 البوتاسيوم نظائر  2.4.1
 : وم ثلاثة منها متوفرة طبيعيا وهينيير معروفا للبوتاسي 25يوجد هناك 

  39بوتاسيوم  K39   93.3بنسبة %. 
  40بوتاسيوم  K40   0.0197بنسبة% 
  41بوتاسيوم  K41  6.7بنسبة % 

 للبوتاسيومالخصائص الفيزيائية  3.4.1

 .الخصا ص الفيزيا ية لهيدريد اللي يوم :_2.1_ الجدول 
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 يوضح الخصا ص الفيزيا ية للبوتاسيوم. 3.1الجدول 

 

 التعيين الخاصية
 صلن الطور

 g/cm30.862  الك افة عند درجة حرارة الهرفة

 g/cm30.828  نقطة الانصهارك افة سا ل عند 
 K336.53 نقطة الانصهار
 K1032 نقطة الهليان
 Kg/ mol-1 418.8 طاقة التأين

 

 إستخدمات البوتاسيوم 4.4.1

 أيونات البوتاسيوم مكون أساسي في غذاء النباتات و توجد في معيم أنواأ التربة. 
 و منع نقص بوتاسيوم الدمء لعلاو يستخدم البوتاسيوم على شكل كلوريد البوتاسيوم دوا. 
  أكســيد البوتاســـيومKO2   و  ــتص ل ـــاني أكســـيد   للأكســـجينوهــي مـــادة برتقاليــة صـــلبة تعمــل مصـــدر محمــولا

و المركبــات القضــا ية ولا أنــه يشــهل  الكربــون ي يســتخدم بشــكل واســع في أنيمــة التهويــة في المنــاجم و الهواصــات
 .حجما أقل من الأكسيجين الهازي

 الهيدريدات  5.1

يطلق هذا الاسم بصورة عامة على المركبات ال نا ية المتكونة من ارتباط الهيدروجين مع أي عنصر من عناصر الجدول 
ات لإكن تقسيمها ولى الدوري و يكون هذه الارتباط مع العناصر الأقل كهروسالبية من الهيدروجين و هذه الهيديريد

 :ثلاثة أصناف
 الهيدريدات الايونية 

تتكون نتيجة أرتباط الهيدروجين مع العناصر ذات الكهروسالبية الضعيفة و تشمل العناصـر القويـة الارضـية و هـذه 
الهيديريـــــدات لهـــــا درجـــــة ونصـــــهار عاليـــــة و مصـــــهورها يوصـــــل التيـــــار الكهربا ـــــي  و تتفاعـــــل مـــــع المـــــاء و يتصـــــاعد 

 .الهيدروجين
  الهيدريدات التساهمية 

جين مع العناصر ذات الكهروسالبية العالية و هي مركبات لينة لها درجات منخفضة الهيدرو  ارتباطتتكون نتيجة 
 .على التوصيل القدرةو الهليان و عدم  الانصهارمن حيل 

 .الخصا ص الفيزيا ية للبوتاسيوم :_3.1_ الجدول 
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 الهيدريدات المعدنية 
حيل اتل الهيدروجين الفراغ البيني في التركين البلوري للعنصر حيل يتواجد الهيدروجين في حالة الذرية و تركيبها الكيميا ي  

 من عناصر المدارة Mgي Beي و   dفتكون نتيجة ارتباط الهيدروجين مع عناصر المدار الأصليو هي تشبه نواي (( 
 

 تخزين الهيدروجين  6.1

مـن بـين المميـزات الأساسـية  ختلفـةالملتطبيقـات لعديـد اكوقـود   هسـتخدامودة االطاقة العالية للهيـدروجين واعـتعد ك افة   
فى درجـة  MJ142في درجة تسخين منخفضـة الى طاقـة  MJ120 من طاقةك افة  الهيدروجين يعطي  للهيدروجين.

. تطوير أنيمة تخزين الهيدروجين للتطبيقـات [7-5]تسخين مرتفعة وهي ك افة أكبر ثلا  مرات من ك افة طاقة البترول 
 .[5]النقل أصبحت ضرورة ملحة ويلعن الهيدروجين فيها ناقل للطاقة من مكان الى مكان أنر 

لتجنــن ارار الســلبية علــى البي ــة و تقــديم حلــول للمشــاكل المتعلقــة بالطاقــة لاســيما للتطبيقــات المتنقلــة و ال ابتــة لإكــن 
ـــد ـــار الهيـــدروجين عن ـــة البالهـــة  35MPa  اعتب ســـيؤدي .  70MPaالحـــل الأم ـــل لتطبيقـــات نـــلايا الوقـــود الحالي

علاوة على ذل  فإن توضـيح التخـزين المناسـن  ، استخدام مصادر الطاقة هذه ولى تقليل الاعتماد على الموارد الأنر 
 هلطاقة الهيدروجين لإكن أن يزيد من قابليتها للتطبيق و مع ذل  لايزال تخزين الهيدروجين لإ ل تحديا حاليا لإكـن تحقيقـ

 :من نلال
  الهاز المضهوط 
 يع غاز   
 الهاز المضهوط والهاز المميع نليو بين 
  و تستخدم هذه الطرق على نطاق واسع .الهيدريدات المعدنية و الهيدريدات المعقدةوسا ل التخزين الصلبة أي

 لها نصا ص تخزين الهيدروجين جذابة.
 يوضح موجز طرق تخزين الهيدروجين المختلفة.  1.1شكل  
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 موجز مختلف طرق تخزين الهيدروجين :_1.1_ الشكل
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 WIEN2Kة التابعية للك افة وبرنام  ــــالفصل ال اني: النيري
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 مقدمة 1.2
دالـــة الموجـــة ب ذات الســـرعات الكبـــيرة وذلـــ  بوصـــفهاالأنيمـــة الصـــهيرة لدراســـة  ل ـــلأما الإطـــارمكانيـــ  الكـــم  يعتـــبر

.Ψ(𝑟1الموافقـــة:  𝑟2… . . 𝑟𝑁) .يخضــــع متعـــدد المتهـــيرات لإكــــن وعتبـــاره نيـــام الصـــلن )الكـــترونات ة انويـــة(  الجســـم
في هـذا الفصـل سـنحاول ان نتبـع طـرق مختلفـة تـؤدي الى صـياغة  .ل معادلـة شـرودينجرالكم وتطوره بخضع لح لميكانيكا

الـتح هـي واحـدة مـن الطـرق الاك ـر اسـتخداما  DFT وذل  بالاعتماد على نيرية الك افة التابعيـة شرودنجرحل لمعادلة 
و علــى نطـــاق واســـع لحســـابات الحالـــة الصـــلبة المتكونـــة مـــن عــدة متهـــيرات وشكننـــا مـــن وعـــادة صـــياغة معادلـــة شـــرودنجر 

 ].8]تبسيطها 

 ادلة شرودنجر للبلورةـــــــــــمع 2.2
نسـتطيع كتابـة والمتجهات الذاتية التح تعتبر الأساس الر يسي من نلالـه الطاقـات الذاتيـة  بإيجاد معادلة شرودنجر تسـمح

  دالة الموجة للنيام وهي تعبر عن حل لمعادلة شرودنجر.
ـــة الشـــحنة )النـــو ( وجســـيمات  ـــارة عـــن مجموعـــة مـــن الجســـيمات: ثقيلـــة وموجب وزنا وســـالبة  أنـــفالنيـــام البلـــوري عب

-الجســيمات المتفاعلــة كهــرو N + ZNفإننــا نتعامــل مــع مشــكلة  نــواة Nالشــحنة )الإلكــترونات(. وذا كــان لــدينا 
 هذه هي مشكلة تعدد الأجسام.  [9] تجاذب او تنافر( )قوةمهناطيسيا 

 بشكل مستقل عن الوقت )حالة ابتة(: رشرودنجولإكن الحصول على الحالة الأرضية للنيام من معادلة 

�̂�𝛹 = 𝐸𝛹   ……………………………..(1.2) 

_𝐻     الهاملتونيان :                 _𝐸_                         الطاقة الكلية لنيام :𝛹الموجة ة: دال 

 ويكون مؤثر الهاميلتوني للجزي ات المتفاعلة لهذا النيام هو:

�̂� = �̂�𝑁 + �̂�𝑒 + �̂�𝑒𝑁 + �̂�𝑒𝑒 + �̂�𝑁𝑁 ………………..(2.2) 

�̂� = −
ℏ

2

2
∑

𝛻
→
𝑅𝑖

2

𝑀𝑖
𝑖 −

ℏ

2

2
∑

𝛻
→
𝑟𝑖

2

𝑚𝑒
𝑖  −

1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖

|
𝑅𝑖
→ −

𝑟𝑗
→ |

𝑖,𝑗 +
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2

|
𝑟𝑖
→−

𝑟𝑗
→ |

𝑖≠𝑗 +
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|
𝑅𝑖
→ −

𝑅𝑗
→ |

𝑖≠𝑗   ….(3.2) 

𝑇𝑒،𝑇𝑁نوية والالكترونات على الترتين.: الطاقة الحركية للأ 

𝑉𝑒𝑒.تفاعل كولوم الكترون_الكترون : 

𝑉𝑁𝑁.تفاعل كولوم نواة_نواة : 

𝑉𝑒𝑁.تفاعل كولوم الكترون_نواة : 

r1, r2,….rn ،الاحداثيات المكانية للإلكترونات المشكلة لنيام البلوري :R1,R2,…,Rn الاحداثيات المكانية : 
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 لنواة.

 اي تحلل الى  ،لإيجاد حل لمعادلة شرودنجر من الضروري انتزال هذا النيام ولى نيام من الجسيمات المستقلة _

معادلات كل معادلة تصف فقو حركة جسيم واحد. وعليه من اجل الع ور على حالة تقريبية مقبولة لحل هذه 
 مراحل مختلفة: ثلا المشكلة سنحتاو الى اجراء تقديرات تقريبية عند 

 (Born-Oppenheimer)ي اتيكـــــــــــــالتقريب الاديب 3.2
يعتمد هذا التقرين على فصل حركة الالكترونات على الانوية، فتهمل الطاقة الحركية للنواة بحيل تعتبر ساكنة امام 

وبالتالي ابطأ بك ير من الالكترونات(، فيؤنذ حد  (mN>>me)حركة الالكترونات )حيل ان النواة أثقل بك ير 
𝑇𝑁تفاعل الانوية فيما بينها ابت اي:  = 𝑇𝑁𝑁و  0 = 𝑐𝑡𝑒  وعليه لإكن كتابة الهاملتونيان الكلي المؤلف من
 :[10] هاملتونيان الكتروني ونووي كالتالي

�̂� = �̂�𝑒 + �̂�𝑁𝑁……………………………..(4.2) 

�̂�𝑒 = �̂�𝑒 + �̂�𝑒𝑒 + �̂�𝑒𝑁   ………………………..(5.2) 

موجــة الالكــترونات ومنــه أننــا نتعامــل مــع نيــام متعــدد الإلكــترونات، وتحــدد دالــة الموجــة كدالــة مــن المعادلــة الانــيرة نجــد 
 تصبح معادلة شرودنجر للإلكترونات:

�̂�𝑒Ψ𝑒 = 𝐸𝑒𝛹𝑒      ………………………..(6.2) 

𝐸𝑒.ش ل طاقة الالكترونات التح تتحرك في المجال الكهربا ي لأنوية ابتة في الفراغ : 

 بسبن تعقيد تفاعلات الكترون_الكترون فإننا نلجأ الى تقرين آنر: تقرين هارتري فوك.
 (Hartree_ Fockتقريب هارتري فوك ) 4.2
ـــة الى نيـــام مـــن عـــدة معـــادلات_ ـــة لجســـيم واحـــد حيـــل لإكـــن أن تحلـــل المعادل ، وذلـــ  [11] لإكـــن حـــل هـــذه المعادل

بالاعتمــاد علــى  ــوذو الالكــترونات المســتقلة وانــذ التفــاعلات الإلكترونيــة بعــين الاعتبــار. لــذل  أدنــل هــارتري حقــلا 
   ولكترون منفرد التحرك بشكل مستقل عن الانوية والالكترونات الانر . نارجيًا حيل لإكن لكل

 يكتن الهاملتونيان في هذه الحالة كارتي: 
𝐻𝑒 = ∑ 𝐻𝑖

𝑛
𝑖=1    ……………………………..(7.2) 

 ومنه:

…………………………..(8.2)  𝐻𝑖 =
−ℏ2

2𝑚
∆𝑖 + 𝑈𝑖(𝑟𝑖) + 𝑉𝑖   

𝑉𝑖: . لإ ل الطاقة الكامنة لهذا الالكترون في الحقل المتوسو الذي تنتجه جميع الالكترونات الانر 
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 وتكتن دالة الموجة الكلية للنيام كجداء دوال الحالة لكل الكترونات على الشكل:

Ψ(𝑟1; 𝑟2……) = ∏ 𝛹
𝑖
(𝑟𝑖)

𝑁
𝑖=1  ………………………..(9.2) 

 ة لكل حالة الكترونية:وتكتن الطاقة الكلية للجملة كمجموأ الطاقات الموافق

𝐸𝑒 = ∑ 𝐸𝑖
𝑛
𝑖=1   …………………..………..(10.2) 

 ابعية ــــــــــــــــــــافة التـــــــــــــنظرية الكث 5.2
 DFTم نيريــة تســتخدم لحســاب الك افــة الالكترونيــة تعــرف باســم نيريــة دالــة الك افــة 1927قــدم تومــاس وفيرمــي عــام 

وذلـ  لوصــف أنيمــة حقيقيــة لنيــام مكــون مــن الكــترونات. د  نــذ كــل مــن تومــاس وفيرمــي اار التبــادلات الــتح تنشــا 
م بتقـديم تقريـن التبـادل المحلـي. الهـدف 1930بين الالكترونات بعين الاعتبار ليـتم تصـحيح ذلـ  مـن طـرف ديـراك عـام 

 عدد ابت من الالكترونات في تفاعل مع نو . هو معرفة نصا ص الحالة الأساسية لنيام يتألف من DFTمن 

 [11] ارغ _كوهنـــــــــــــنظرية هوهنب 1.5.2
 _لإكن ان تطبق هذه النيرية على اي نيام متعدد الجسيمات وتتلخص في نيريتين  ا:

𝜌)يوجــد تقابــل :01_النظريــة  ↔ 𝑉𝑒𝑥𝑡)  بــين ك افــة الحالــة الأرضــية𝜌(𝑟) والكمــونالإلكــترونات متعــدد  لنيــام 
في  𝜌ك افــة الإلكــترونات كدالــة وحيــدة ل �̂�نتيجــة لــذل  لإكــن كتابــة مقــدار اي مــؤثر . و الخــارجي )كمــون الانويــة(

 ونكتن:  الحالة الأرضية

⟨𝛹| Ô |𝛹⟩ = 𝑂[𝜌]  ……………………………..(11.2) 

𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌]، دالة الطاقة الكلية للحالة الارضية �̂�يصبح الهاملتونيان  �̂�بإدنال المؤثر : 02_النظرية  ≡ 𝐻[𝜌] 
 تصبح من الشكل: 

𝐸𝑣𝑒𝑥𝑡[𝜌] = ⟨𝛹|�̂� + �̂�|𝛹⟩ + ⟨𝛹|�̂�𝑒𝑥𝑡|𝛹⟩  =  𝐹𝐻𝐾[𝜌] + ∫𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑑𝑟   …..(12.2) 

 ولكترون. لأي نيام متعدد مةعاوهي  Hohenberg-Kohn لـ الك افة دالة 𝐹𝐻𝐾[𝜌] :حيل

 𝜌0( لك افة الحالة الأرضية يةحالة الأرضلالإجمالية لتساوي الطاقة وهي ولى أدنى قيمة لها ) 𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] تصل قيمة 
𝐸0ومنه: . 𝑉𝑒𝑥𝑡لكمون الخارجيالمقابلة لـ = 𝐸(𝜌0) = 𝑀𝑖𝑛𝐸(𝜌) 

 KS (Kohn-Sham) ادلة كوهن_شامـــــــــــــــــــــــــــــــمع 2.5.2
ك افة الالكترونات كمجموأ لك افة الجسيمات مع استخدام مبدأ التهاير للحصول على  KSم كتن  1965في عام 

 طاقة الحالة الاساسية. وتعطى ك افة احتمال تواجد الشحنة بـ: 
𝜌(𝑟) = ∑𝛹𝑖(𝑟)𝛹𝑖

∗(𝑟) ………………………..(13.2) 
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 بـ: 𝐸𝑒(𝜌)تعطى دالة الطاقة الكلية للإلكترونات

(14.2)…………………………… 𝐸𝑒 = 𝑇 + 𝑉  
 : بـ𝐸𝐻𝐹(𝜌)وطاقة هارتري_فوك 

 𝐸𝐻𝐹 = 𝑇0 + 𝑉 = 𝑇0 + (𝑉𝐻 + 𝑉𝑋)……………..(15.2) 
 يتم تعريف طاقة الارتباط على انها الجزء الموجود في حل الطاقة الاجمالية والها ن في حل هارتري فوك اي:

𝑉𝐶 = 𝑇 − 𝑇0………………………..(16.2) 

 هو كمون تبادل الالكترونات والذي يعرف بـ: 𝑉𝑋حيل 

  𝑉𝑋 = 𝑉 − 𝑉𝐻    ………………………..(17.2) 

 :𝐹𝐻𝐾وعليه تكتن دالة هوهنبارغ_كوهن 
𝐹𝐻𝐾 = 𝑇 + 𝑉 + 𝑇0 − 𝑇0 = 𝑇0 + 𝑉 + 𝑉𝐶 − 𝑉𝐻 + 𝑉𝐻 = 𝑇0 + 𝑉𝐻 + 𝑉𝐶 + 𝑉𝑋  ….(18.2) 

 اي دالة الطاقة الكلية هي:

𝐸(𝜌) = 𝑇0(𝜌) + 𝑉𝐻(𝜌) + 𝑉𝑋𝐶(𝜌) + 𝑉𝐸𝑋𝑇(𝜌)  …….………..(19.2) 

 وعليه معادلة كوهن_شام هي:

…………..(20.2) (�̂�0(𝜌) + �̂�𝐻(𝜌) + �̂�𝑋𝐶(𝜌) + �̂�𝑒𝑥𝑡(𝜌))𝜙𝑖 = ℇ𝑖𝜙𝑖     

  LDA افة الموضعــــــــــــــتقريب كث 3.5.2
وباعتبـاره متجانس  ،ام في الحالـة العامـةيبالنسـبة للن ةتجانسغير المونات ام الإلكتر يتقرين ك افة الموضع هـو تقرين لن

 لشكل التالي:موضـعيا بحيل تعطى طاقة تبادل والارتباط في هذا التقرين با

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌) = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟

3   …………………..(21.2) 

  مع العلم ان طاقة الارتباط والتبادل تقسم الى قسمين:

𝜀
𝑋𝐶
(𝜌) = 𝜀𝑋(𝜌) + 𝜀𝐶(𝜌)  ……………………..(22.2) 

 ونات يتم الجمع على كل المدارات المشهولة أي:حساب ك افة الإلكتر 

𝜌(𝑟) = ∑𝛹𝑖(𝑟)𝛹𝑖
∗(𝑟)  ……………………..(23.2) 

 GGAدرج المعمم ـــــــــــــتقريب الت 4.5.2
  𝜌∇ عبر تدرو)مسا ة الك افة في الاحجام المجاورة(  𝜌(𝑟)ونات بالأنذ بعين الاعتبار تهير ك افة الإلكتر 
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 :في تقرين التدرو المعمم تكتن بالشكل التاليفإن طاقة التبادل والارتباط 

   𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝑟)) = ∫(𝑓(𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)) 𝑑𝑟3 ……………….(24.2) 

 ادلة كوهن_شامــــــــــــــــــــحلول مع 5.5.2
 دة نطيايوبتطبيق طريقة الموجة المستوية المتزا DFTيا على  بنية عصابات الطاقة ترتكز مبد تحسابا

 FP-LAPW  نتحصل على دالة الموجة الأساسية وهي:التح تعتمد على مدارات كوهن شام 

𝛹𝑖(𝑟) = ∑𝐶𝑖α𝛷𝛼(𝑟)    ……………………..(25.2) 
 لدالة الموجة.هي معاملات النشر  𝐶𝑖𝛼بحيل أن 

( 1.2)يجن حل المعادلات الأساسية بطريقة الدورات التكرارية المم لة في الشكل  𝐶𝑖𝛼 عمليا لحساب المعاملات
 شام:-حلول معادلة كوهنصهرية ام الاينذ طاقة النحيل تأ

(𝐻𝐾𝑆 − 𝜀𝑖𝑂)𝐶𝑖 = 0    ………………………..(26.2) 
𝐻𝐾𝑆هاميلتونيان كوهن شام : 
𝑂 [10]: مصفوفة التهطية. 
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  APW زايدةــــــــــــــــــــواج المستوية المتــــــــــــــــريقة الامـــــــــــــــط 6.2
م ليـــتم تحســـينها مـــن طـــرف اندرســـون بعـــر  طريقـــة الامـــواو المســـتوية 1937هـــي طريقـــة تم نشـــرها مـــن طـــرف ســـلتر في 

 .FP-LAPWالمتزايدة نطيا والكمون الكامل 
 يسـمى مـا أوالنحـل(  بكمـون )نليـة الخاصـة الإلكـترونات دالـة شـكل سـلتر أنـذ للإلكـترونات الموجـة دالـة ولكتابـة

 .منطقتين ولى بالذرات المحيو الفضاء يقسم والذي ،M.T بكمون
 ( كمون الالكترونات القلبية.M.T) ( يوضح كمون كرة2.2الشكل )

  

 الحلقة التكرارية للحساب  _:1.2الشك  _
 

 الحلقة التكرارية للحساب_: 1.2_الشك 
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 تشمل كل من الانوية والالكترونات شديدة الارتباط. M.Tالمنطقة الاولى: دانل كرة 
 المنطقة ال انية: المنطقة الاقحامية تحيو بالكرات، وتشمل الالكترونات ضعيفة الارتباط بالأنوية.

 يعطي الاساس بالعلاقة التالية:

𝜙(𝑟, 𝐸) = {

1

√𝛺
∑ 𝐶𝐺𝑒

𝑖(𝐺+𝐾)𝑟
𝐺                      𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝐿(𝑟, 𝐸)𝑌𝑙𝑚                    𝑟 <𝑙𝑚 𝑅𝛼
    ………..(27.2) 

 : لإ ل حجم الخلية الموحدة.M.T                 _ 𝛺: لإ ل نصف قطر كرة 𝑅𝛼حيل: _
       _𝑌𝑙𝑚_                     .الدالة التوافقية الكروية :𝐶𝐺.معاملات النشر : 
 تكون كالتالي: شرودنجر معادلة حلول وعليه
      (M.T) الكرة دانل شعاعيه حلول -1
 .البينية المنطقة في مستوية موجة -2

 : UL يكتن الذي الشعاعي للجزء شرودنجر لمعادلة منتيمة حلول هي: 
{
d2

dr2
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El} rUL(r) = 0   ……………..(28.2) 

  ،(M.T) الكرة سطح على  𝜙(𝑟) الدالة استمرار لضمان الخطية الطاقة El؛ الكروي الكمون :V(r)ل حي
 :نجد الحساب دالبينية. بع المنطقة في المستوية بالأمواو الخاصةCG  المعاملات بدلالة  𝐴lmالمعاملات تنشر

𝐴lm =
4πi2

√ΩUl(Rl)
∑ CGjl(|k + g|Rα)Ylm

∗ (k + G)G  …………..(29.2) 
قــيم  Almظهــرت مجموعــة مــن الصــعوبات ناصــة في الــدوال وذلــ  لان في حالــة نقصــان المعــاملات  APWفي طريقــة 
Ul(𝑟)   تكـون معدومـة علـى سـطح كـرة M.T  وبالتـالي الـدوال الشـعاعية تكـون منفصـلة عـن دوال الموجـة المسـتوية في

علـى طريقـة الأمـواو المسـتوية المتزايـدة المنطقة البينية، ولحل هذه المشكل ادنل كولينـ  واندرسـون مجموعـة مـن التهيـيرات 
مــع امتلاكهــا مشــتقات  Ul(𝑟)بترتيبــات نطيــة  M.T نــارو كــرة 𝜙(𝑟)ترتكــز أساســا علــى ش يــل الدالــة الشــعاعية 

 .FP-LAPW [22] بالنسبة للطاقة سميت بطريقة الأمواو المستوية المتزايدة نطيا

 M.Tكمون كرة _: 2.2_الشك 
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 FP-LAPWام  ــــــــــون الكـــــــا والكمـــــــــزايدة خطيـــــــــالمستوية المتواج ـــــــــــــريقة الامــــــــــــــط 7.2

  Ul(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)ةيالشعاع للدالة ةينط باتيترت شكل على تكون  M.Tكرة دانل ةيالأساس الدالة FP-LAPW في

Ul̇ (باشتقاق وشتاز (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟الة بالنسبة لطاقة الدUl(𝑟) قةيالطر  دالة م ل تعُرف APW  والدالة
Ul(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)  تخضع لشرط التالي:  

{−
𝑑2

dr2
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El} rU̇l(r) = RUl(𝑟)  …………..(30.2) 

Ul(𝑟)،𝑈𝑙̇ الدوال اللانسبية حالة في (𝑟) كرة  سطح على ةيالاستمرار  مضمونةM.T مع الدوال هذه ةياستمرار  اي 

 ةـــــقيللطر  ةـــــــيأساس دالة حــــــــتصب ةديالمتزا ةية المستو ــــــالموج دالة ( اذنM.Tكرة  )نارو ةينيالب المنطقة في ةيالمستو  الموجة
 FP-LAPW: 

∅(r, 𝐸) =    {

1

Ω
1
2

∑ CGe
i(G+K)r                                         r > rMTG

∑ {AlmUl(r) + BlmU̇l(r)}Ylmlm (r)          r < rMT

    ………..(31.2) 

 في الوحيدة المستوية الموجة وهي LAPWs عاملات الدالةم بيعةط نفسا له Ul للدالة الموافقة Blm المعاملات نيأ
.  E الطاقة عصابة نع قليلا تختلف 𝐸𝑙لأن APWs الدالة على تعتمد LAPWs الدالة .الكرة دانل البينية المنطقة

 طاقةال شتقم دالة شكل على تنشر أن كنلإ Ul الدالة أن معناه APWs شعاعيه دالة أحسن تنت  الخطية الترتيبات

𝐸𝑙 بالشكل: 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) + U̇l(E − r)(E − 𝐸𝑙) + O(E − 𝐸𝑙)
2  ………..(32.2) 

E)  اين − 𝐸𝑙)
الامواو المستوية المتزايدة نطيا تضمن استمرار دالة الموجة على  طريقةالطاقي. الرباعي  الخطألإ ل   2

 .M.T [12]سطح كرة 

  WIEN2kامج ـــــــــــــــــبرن 8.2
م 1990في سـنة  P.Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvsnicka and J. Luitz طـرف  مـن صـمم بـرنام  هـو

 مجموعـة مـن يتكـون Linux ليـنكس نيـام تحت ويعمل التابعية، الك افة نيرية على أساسي بشكل يعتمد فيينا بجامعة

 باسـتخدام الصـلبة للمـادة الأنـر  الخصـا ص مـن والعديـد الإلكترونيـة البنيـة تخص التح الحسابات مستقلة لإجراء برام 

 .[13] التابعي الك افة نيرية

 )الـذرات نـوأ ،الفراغيـة المجموعـة ،البلوريـة الشـبكة معـاملات ،الـذرات وحـداثيات(البنيـة ودنـال نـلال من فيه العمل يتم
 الك افـةو  المـادة لبنيـة الأبعـاد ثلاثيـة صـورة يعطـي الـذي XcreysDen كـبرنام  بـرام  بإرفـاق العمـل لإكنـهحيـل 

 .الإلكترونية
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 التح البيانات قاعدة بفضل الفيزيا ية المعاملات واستنتاو اللازمة بالبيانات ورفاقها مع تلقا يا المنحنيات بعض رسميقوم ب

الطاقـة،   عصـابات: )م ـل للمـادة الخصـا ص مـن مجوعـة اسـن. كمـا انـه الـدوري الجـدول عناصـر حـول معلومـاتتضـم 
. [14]، الطاقــة الكليــة، الخصــا ص البلوريــة...( الســبين الإلكترونيــة، ك افــة الك افــةي، فرمــ مســاحاتة، الحالــ ك افــة
 الإعدادات الأولية: برام  من مجموعة لويشم
:NN البنية ملف يستعمل البرنام  هذا Case struct تتجاوز لا أنها من يتحقق كما جوار أقرب بين المسافة ليعطي 

 .الموافقة الذرية الأقطار أنصاف

LSTART: الذريـة المـدارات في الانـتلاف أن كيـف ويعـرف للـذرات الإلكترونيـة الك افـة بإدنـال يسـمح بـرنام  هـو 

  الإلكترونية الحزم بنية حساب في يؤثر

SYMMETRY: الـذرات لمواقـع النقطيـة المجموعـة اـدد ,الفراغيـة للمجموعـة التنـاظر عمليات كل اسن برنام  هو 

 .الكلي الدوران مصفوفة أيضا يعرف كما

KGEN: النقاط بإدنال يسمح K الأولى نيو بريل منطقة في (Z.B) الأولى نيو بريل منطقة دانل العناصر عدد وادد 
DSTART: لحلقة أولية ك افة يصدر SCF الحساب بتهي ة ويقوم دانله تعرف التح الذرية الك افة تراكن نلال من 

 .المطلوب نلتقري الوصول غاية ولى التكرار مع الحساب يبدأ ثم SCF ـل ذاتيا منسقة تكون لقةلح
LAPW0: الك افة من انطلاقا الكلي الكمون اسن  

LAPW1: شرود نجر معادلة لحلول الذاتية المتجهات و الذاتية القيم ,التكافؤ عصابات اسن. 

LAPW2: ملف يستخدم cas.vector للتكافؤ الإلكترونية الك افة توسعات ,فرمي طاقة ليحسن. 

LCORE: الكروي الجزء في للكمون الارتباط شديدة الحالات اسن. 

MIXER:  لإنتـاو تخلـو التكـافؤ وحـالات قلبيـة النصـف الحـالات ,القلبيـة الإلكترونية الك افة يستخدم فرعي برنام 

 .[13] التكرار في تستخدم جديدة كلية الك افة
  



19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 

  

  WIEN2kبنية برنام   _:3.2الشك  _
 WIEN2kبرنام  بنية _: 3.2_الشك  
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 اتـــــــــــــاقشــــــــــــــا   والمنــــــــــــــــالل: النتــــــــــــــــل ال ـــــــالفص
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 مـقـــــــــــــدمـة  1.3
 Li-Hالـتح تحتـوي علـى أربـع وحـدات )قواعـد( نـوأ  LiH_225بتحسين حركية الهيدروجين في بلورة  قمنافي هذا العمل 

بواســـطة ذرة البوتاســـيوم. وعتمـــدنا في هـــذا العمـــل علـــى  (0 ,0 ,0)وذلـــ  بإســـتبدال ذرة اللي يـــوم ذات الإحـــداثيات 
وتقريـن   FP-LAPWالحساب العددي الذي يرتكـــــــــز على طريقــــة الأمواو المسـتوية المتزايــــــــــدة نطيـا للكمـون الكامـل 

 .DFTنيرية الك افة التابعية 

 مساحات العم  إعداد 2.3
 .Li3KH4وال انية باسم  Li4H4للعمل: الأولى باسم  نقوم بإنشاء مساحتين،  WIEN2k لبرنام   الولووبعد 

 Li3KH4و  Li4H4لــــ  -ملف البنية  -الملف الأساسي  3.3

 .Li3KH4و  Li4H4قبل وجراء أي حساب لا بد أن نقوم بإنشاء الملف الأساسي والمتم ل في ملفات البنية لكل من 

 يكون بالكيفية الأتية: الولوو

  الضهو على أيقونة StructGen
TM. 

  لكل من  ودراو مدنلات ملفات البنيةLi4H4  وLi3KH4 على الترتين 2.3و الجدول  1.3الجدول  وفق. 
 

 

  

ثابت الشبكة المدخ   المركب
(Å) العنصر ةلشبكا 

 RMT الاحداثيات

(Bohr) x y z 

Li4H4 3.98 مكعبة 

Li 

0 0 0 

1.8 
0.5 0.5 0 

0.5 0 0.5 

0 0.5 0.5 

H 

0.5 0.5 0.5 

1.2 
0.5 0 0 

0 0.5 0 

0 0 0.5 

StructGen مدنلات ملف البنية :_1.3_ الجدول 
TM   للهيدريدLi4H4. 
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. 

.  

 

 .Li3KH4 ريدديالهو Li4H4الهيدريد  يوضح بنية كل من  1.3  الشكل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ثابت الشبكة المدخ   المركب
(Å) العنصر ةلشبكا 

 RMT الاحداثيات

(Bohr) x y z 

Li3KH4 3.98 مكعبة 

K 0 0 0 1.8 

Li 

0.5 0.5 0 

1.8 0.5 0 0.5 

0 0.5 0.5 

H 

0.5 0.5 0.5 

1.2 
0.5 0 0 

0 0.5 0 

0 0 0.5 

StructGen مدنلات ملف البنية :_2.3_ الجدول 
TM  للهيدريدLi3KH4 

  Li3KH4بنية الهيدريد   Bو  Li4H4بنية الهيدريد   A _:1.3الشك  _

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

Li 

K 

Li 

Li 

K 

Li 

K 

Li 

Li 

K 

K 

Li 

K 

Li 
K 

A B 
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 Li3KH4و  Li4H4لــــ  ـــــــــارات التقــــــــــارباختبــــ  4.3
 للمعاملين:طويلة السابية من أجل الرفع من دقة القياس نقوم بالعديد من العمليات الح

: تقسم منطقة بريلون الاولى لمجموعة من النقاط وفق محاور الخلية العكسية والمحاور الأك ر تناظر كلما زاد kالنقاط  -
 زادت دقة القياس.  kعدد نقاط 

- RmtKmax : الكروي وهو يربو بين نصف قطر  9الى  5هذا المعامل جد ضروري لرفع دقة القياس وبتهير من
 للذرات في الفضاء الحقيقي و بعد اساس الأمواو المستوي في الفضاء العكسي.

بنفس الكيفية . Li4H4للهيدريد  RmtKmaxو kالنقاط ش ل ونتبارت التقارب لكل من  3.3 الشكلو  2.3الشكل
 .Li3KH4للهيدريد  RmtKmaxو kش ل ونتبارت التقارب لكل من النقاط  5.3والشكل  4.3الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

Li4H4 

 .kكدالة للنقاط    Li4H4  الطاقة الكلية للهيدريد _:2.3الشك  _
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Li4H4 

 .RmtKmaxكدالة للمعامل    Li4H4  الطاقة الكلية للهيدريد _:3.3الشك  _

 .kكدالة للنقاط    Li3KH4  الطاقة الكلية للهيدريد _:4.3الشك  _
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بما أن الهيدرات المدروسة لها بنية مكعبة فهي تناظرية  ا بسمح من التقليل من زمن الحساب ووفقا للإنتبارت 
 التقارب تم ونتيار موحد لكلا الهيدريدين و ا:

  معامل نقاطk  1000مساويا الى. 
  معامل مساويا الىRmtKmax. 

 

 Li3KH4و  Li4H4لــــ  ـــــــــــــدراســة البنـيويـةالـــــ 5.3
ل عن حالة التوازن الموافقة لأقل طاقة ويتم هذا في درجة وهي البح WIEN2Kبرنام  الدراسة البنوية بإستخدام تتم 

بقصد مسح حالات  Li3KH4و  Li4H4كل من  الصفر مطلق. للبحل عن حالة التوازن نقوم بتقليص وشديد نلايا  
 Optimize ( v,c/a) التعليمة: في ذل  التوازن ونستخدام

  لكل من )حجوم التمدد والتقلص للخلايا( للحجميوضح منحنى الطاقة الكلية كدالة  7.3والشكل  6.3الشكل 
Li4H4  وLi3KH4 .على الترتين 

  

 .RmtKmaxكدالة للمعامل    Li3KH4  الطاقة الكلية للهيدريد _:5.3الشك  _
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Li3KH4 

 .RmtKmaxكدالة للمعامل    Li3KH4  الطاقة الكلية للهيدريد _:6.3الشك  _

 .RmtKmaxكدالة للمعامل    Li3KH4  الطاقة الكلية للهيدريد _:7.3الشك  _

Li4H4 
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 ثوابت الشبكة المحسوبة لـــ .Li3KH4و  Li4H4يبين الخصا ص البنوية في حالة التوازن لكل من  3.3الجدول 
Li4H4  .دريد يثوابت الشبكة المحسوبة لله قريبة من القيم التجريبيةLi3KH4  أكبر من تل  المحسوبة لــLi4H4. 

 

 

 A(Å) B(Å) C(Å) Etot(Ry) الهيدريد
Li4H4 4.004 4.004 4.004 -65.08 

Li4H4 [15]ex. 4.083 4.083 4.083 / 

Li3KH4 4.711 4.711 4.711 -1254.13 

 

 Li3KH4و  Li4H4لــــ الكسر الكتلي الهيدروجيني  6.3
 بالعلاقة الأتية:   Li4H4اسن الكسر الكتلي الهيدروجيني للهيدريد 

 

𝐺𝐻(𝑤𝑡.%) =
4MH

4MH + 4MLi
×100= 12.68% 

 
MH  .الكتلة المولية للهيدروجين : 
MLi  .الكتلة المولية للي يوم : 

 فيحسن الكسر الهيدروجيني بالعلاقة الأتية:    Li3KH4أما بالنسبة للهيدريد 

 

𝐺𝐻(𝑤𝑡.%) =
4MH

4MH + 3MLi +MK
×100= 6.3% 

 

MK  .الكتلة المولية للبوتاسيوم : 

 

المهنزيوم التى تعتبر جيدة في تبقى جيدة مقارنة مع هيدريدات  Li3KH4و  Li4H4ك افة تخزين الهيدروجين في كل من 
  .[15]  %7تخزين الهيدروجين بـــنسبة 

  

 Li3KH4و  Li4H4الخصا ص البنوية في حالة التوازن لكل من  :_3.3_ الجدول 
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 Li3KH4و  Li4H4لــــ التشك   طاقة 7.3

 ستخدام المعادلة الاتية:مول من الهيدروجين بإ 1لـــ بالنسبة  Li4H4تحسن طاقة التشكل للهيدريد 
 
 

2𝐿𝑖 + 𝐻2⇌
1

2
𝐿𝑖4𝐻4 

  

𝐸𝐹(𝐿𝑖4𝐻4) =
1

2
𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖4𝐻4) − 2𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐻2) = −181.79 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ 𝐻2 

 
𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖4𝐻4) : الطاقة الكلية للهيدريدLi4H4. 
𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖) : الطاقة الكلية لـــLi  وبرنام   [16]وتحسن بإستخدام ابت الشبكة من المرجعWien2k. 
𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐻2) : الطاقة الكلية لـــH2     2.32وهي مساوية لــــRy   [20-17]وفق المراجع. 

 :   طاقة التشكل بلإستخدام المعادلة والعلاقة كما يليحسن تف Li3KH4أما بالنسبة للهيدريد 
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𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖3𝐾𝐻4) الطاقة الكلية للهيدريد :Li4H4. 

𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐾)وبرنام   [16]وتحسن بإستخدام ابت الشبكة من المرجع  بوتاسيوم: الطاقة الكلية لـــWien2k. 
 

𝐸𝐹المحسوبة لــــــ  قريبة من القيمة التجربية طاقة التشكل 
𝑒𝑥.(𝐿𝑖4𝐻4) = −181.79 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ 𝐻2 [21]. 

حركية الهيدروجين في كنتيجة لذل  فإن فهو أقل وستقرار.   Li4H4أقل من تل  لــ   Li3KH4بما أن طاقة التشكل لـــ 
Li3KH4  أسرأ وأسهل من تل  فيLi4H4.  

 

 Li3KH4و  Li4H4لــــ البنية الإلكترونية )عصابة الطاقة(  8.3
 بوضح بنية عصابة الطاقة لكل من الهيدريد والهيدريد على التوالي. 9.3والشكل  8.3الشكل 

  لهما طابع عازل.  Li3KH4و  Li4H4بنية عصابة الطاقة تبين أن  
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 .Li4H4  عصابة الطاقة لـــــــــبنية  _:8.3الشك  _
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 .Li3KH4  بنية عصابة الطاقة لـــــــــ _:9.3الشك  _
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 Li3KH4و  Li4H4كثافة الشحنة السطحية لــــ  9.3
ك افة الشحنة السطحية  .(100)على المستوي  Li3KH4و  Li4H4يوضح ك افة الشحنة السطحية لـــــــ  10.3الشكل 

وهو يدل على أن الرابطة بين اللي يوم لها توزيع كروي حول المواقع الذرية  Li4H4لـــ   (100)على المستوي 
  والهيدروجين هي رابطة أيونية.

الإستبدال غير توزيع الشحنة السطحية على هذا المستوي حيل زادت على الأمتداد الواصل بين ذرة البوتاسيوم وذرة 
الهيدروجين. لإكن تبرير هذا التوزيع بزيادة الطابع التسا ي فى هذه الرابطة. هذه الرابطة القوية سا ت في ونقاي قوة 

 وذرات الهيدروجين  ا جعله أقل وستقرارا.  تأثير الروابو الأيونية بين ذرات اللي يوم
. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

A B 

 .B Li3KH4و  A Li4H4:   ك افة الشحنة السطحية  لـــــــــ _:10.3الشك  _
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 الخــاشة
 

 DFTتقريــن نيريــة الك افــة التابعيــة  ،FP-LAPWبإســتعمال طريقــة الأمــواو المســتوية المتزايــدة نطيــا للكمــون الكامــل 
مـن أجـل تحسـين  Li4H4قمنا بدراسة تأثير الإستبدال الذري للي يوم بالبوتاسيوم في بلورة  GGAوتقرين التدرو المعمم  

 أعطت ما يلي:حركية الهيدروجين. النتا   
 ثوابت الشبكة المحسوبة لـــ Li4H4  .قريبة من القيم التجريبية 

   ثوابت الشبكة المحسوبة للهيدريدLi3KH4  أكبر من تل  المحسوبة لــLi4H4. 

  ك افة تخزين الهيدروجين في كل منLi4H4  وLi3KH4  تبقى جيدة مقارنة مع هيدريدات المهنزيوم التى تعتبر
 .%7جيدة في تخزين الهيدروجين بـــنسبة 

  طاقة التشكل المحسوبة لــــــLi4H4 .قريبة من القيمة التجربية 

  طاقة التشكل لـــLi3KH4   أقل من تل  لــLi4H4   .حركية الهيدروجين في كنتيجة لذل  فإن فهو أقل وستقرار
Li3KH4  أسرأ وأسهل من تل  فيLi4H4.  

  لـــ   (100)ك افة الشحنة السطحية على المستويLi4H4  لها توزيع كروي حول المواقع الذرية وهو يدل على أن
  الرابطة بين اللي يوم والهيدروجين هي رابطة أيونية.

  الإستبدال الذري أظهر كذل  رابطة تسا ية قوية بين البوتاسيوم والهيدروجين  ا نت  عنه ونقاي في تأثير الـروابو
 الأيونية بين ذرات اللي يوم وذرات الهيدروجين.

 الهيدريدة عصابة الطاقة بينت أن كل من بني Li4H4   الهيدريد  و Li3KH4 لهما طابع عازلين. 
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 المـلخـص:
 DFTوتقريــن نيريــة الك افــة التابعيــة  FP-LAPWبإســتعمال طريقــة الأمــواو المســتوية المتزايــدة نطيــا للكمــون الكامــل 

من أجل تحسين حركيـة الهيـدروجين. النتـا    LiH_225قمنا بدراسة تأثير الإستبدال الذري للي يوم بالبوتاسيوم في بلورة 
. الإســـتبدال الـــذري أظهـــر كـــذل  رابطـــة Li4H4أســـرأ وأســـهل مـــن تلـــ  في  Li3KH4أظهـــرت حركيـــة للهيـــدروجين في 

ـــة بـــين ذرات اللي يـــوم وذرات  ـــه ونقـــاي في تأثـــير الـــروابو الأيوني ـــة بـــين البوتاســـيوم والهيـــدروجين  ـــا نـــت  عن تســـا ية قوي
 عازلين.لهما طابع  Li3KH4 الهيدريد وLi4H4 ة عصابة الطاقة بينت أن كل منالهيدريد بني الهيدروجين.

 الهيدروجين. طاقة التشكل، تخزين، FP-LAPW  ،DFT،الإستبدال الذري، LiH_225الهيدريد الكلمات المفتاحية: 
Résumé : 

En utilisant la méthode des ondes planes linearisées et augmentées du potentiel complet FP -

LAPW  et l’approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT, on a étudié l'effet de la 

substitution atomique du lithium par du potassium dans le cristal LiH_225 afin d'améliorer la 

mobilité de l'hydrogène. Les résultats montrent que la cinétique de l'hydrogène dans Li3KH4 est 

plus rapide et plus facile que celle dans Li4H4. La substitution atomique a également montré une 

forte liaison covalente entre le potassium et l'hydrogène, ce qui a entraîné une diminution de 

l'effet des liaisons ioniques entre les atomes de lithium et d'hydrogène. La structure de la bande 

d'énergie a montré que chacun de l'hydrure Li4H4 et de l'hydrure Li3KH4 possède un caractère 

isolant. 

Mots clés: hydrure de LiH_225 ; Substitution atomique; FP-LAPW; DFT; Energie de 

formation ; Stockage de l’hydrogène. 
Abstract: 

Using the full potential linearized augmented plane wave method FP-LAPW and the 

approximation of density functional theory DFT, we investigated the effect of atomic 

substitution of lithium by potassium in LiH_225 crystal in order to improve hydrogen mobility. 

The results show that hydrogen kinetics in Li3KH4 is faster and easier than that in Li4H4. Atomic 

substitution also showed a strong covalent bond between potassium and hydrogen, which 

resulted in a decrease in the effect of ionic bonds between lithium and hydrogen atoms. The 

structure of the energy band showed that each of the hydride Li4H4 and the hydride Li3KH4 have 

insulating character. 

Keywords: LiH_225 Hydride; Atomic substitution; FP-LAPW; DFT, Formation energy; 

Hydrogen storage. 


