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 إهداء

   

 أهدي ثمرة هذا العمل:

 

 من إلى .. .سعادة لحظة لنا ليقدم أنامله كلتّ من إلى … حب قطرة ليسقيني فارغا الكأس جرع من إلى
  الله فخر بكل اسمك أجمل من يا الكبير القلب  إلى ...العلم طريق لي ليمهد ربي عند الأشواك حصد

 ****علي العزيز والدي**** ياغالي يحفظك
 

 من إلى ...الهداية طريق إلى ... المستقيم طريقي إلى ...وحلمي أدبي إلى ... وعلمي حكمتي إلى
  أرضعتني

 .والأمل والتفاؤل الصبر ينبوع إلى ... بالبياض الناصع القلب إلى ... والحنان الحب
 في من كل إلى جراحي بلسم وحنانها نجاحي سر دعائها كان من إلى ... الوجود وسر لحياةا بسمة إلى

 **** غنية حبيبتي أمي ****الحبايب أغلى إلى ... ورسوله لله بعد الوجود
 

 *** .سبتي ال* زوجي الكريم **ةبي ورمز الإخلاص والوفاء والمحبإلى رفيق در

 أجمل معهم تذوقت من إلى ... أنفسهم على آثروني من ىإل ... لله بعد وملاذي وقوتي سندي إلى
 الحياة من أجمل هو ما لي أظهروا من إلى ... الحياة علم علموني من إلى اللحظات

 الى اخوتي** عبد الجبار,عبد الحفيظ ,عبد الوهاب ,عبد القادر ,عبد الكريم** 
 حليمة**,مريم ,الى اخواتي ** حسيبة 

 ختي الثانية *اسيا * كما لا انسى زوجة اخي وا
تي وابن اخ اءابن إلى أحيا بضحكاتهم ومن... الصافية والقلوب... البريئة الوجوه لىإوالى شموع البيت 

 **ياسمين ياسين*حسام *محمد *صحراوي* اخي
*والى عمي اسماعيل والى اختي  مليكةا مامواخص بذكر امي الثانية *  الصغيرة عائلتي كل وإلى

 * وحبيبتي *سليمة
 أعرفهم من إلى ...ذكروني إذا أذكرهم أن أتمنى من إلى ...يفقدوني لا أن وأتمنى سأفتقدهم من إلى

 أحببتهم ومن لله في أخوتي لله جعلهم من إلى ...عيوني في صورهم تبقى أن أتمنى من إلى...ويعرفوني
 .فيه

 **صديقاتي و زميلاتي **
 التي كانت مثل الأخت الكبرى،فت على هذا العمل** التي أشرعياط زهيةإلى الأستاذة الفاضلة **

إلى من  التي لم تبخل عليا التي من دونها هذا العمل لم يكن ممكننا  ،بمساعدتهاتوجيهها وبنصحها و

 .قاسمني مشوار دراستي إلى كل من، صنعوا بكل اقتدار خطوات تعليمي أساتذتي الأجلاء
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 وتقدير شكر
 

سبل  علينا من فضله ويسر لنا اعزوجل خالق الإنسان وواهب العقل والبيان الذي من االله أشكر ببدء بادئ

عد صلى الله عليه وسلموالصلاة والسلام على أشرف المرسلين محمد تمام هذا العمل المتواضع في إ النجاح  اما ب

 الجامعية الحياة في خيرةلاأ يخطوات خطوأ ي وأنال بد لا

 الكرام أساتذتنا مع الجامعة رحاب في قضيناها أعوام إلى نعود وقفة من

 الغد جيل بناء في كبيرة جهودا بذالك... باذلين الكثير لنا قدموا الذين

 جديد من مةالا لتبعث

 الذين المحبة إلى و التقدير و متنانلاا و الشكر آيات اسمى قدمأ نمضي أن قبل و

 الحياة في رسالة أقدس حملوا ...

  المعرفة و العلم طريقي ل مهدوا الذين إلى ...

 فاضللأا يأساتذت جميع إلى... 

 والامتنان والعرفان الى  الشكر و بالتقدير نخص 

 عياط زهية/ الاستاذة المشرفة

 على كل ما بذلته من نصح وتوجيه وحرص على تقديم البحث في احسن حلة 

 السبتي /زوجي الكريم 

 من كل صغيرة وكبيرة الذي كان يدي اليمنى في إتمام هذا العمل 

غربي إبراهيم،  ستاذرئيسا و الا "ناصر راسبو" الأستاذ الدكتور اعضاء لجنة المناقشة: والشكر موصول الى

إكرام  ولا انسى بالذكر الأستاذة زيتوني .مناقشا، على قبولهم تنقيح هذه المذكرة و إخراجها في ابهى حلة

 مساعدتي في هذا العمل.

الطاقات كما يتسنى لي في هذا المقام ان أتقدم بالشكر والتقدير للأستاذ الدكتور "بوكراع عمر" مدير مخبر 

على كل ما قدمه لنا من دعم وتسهيلات  (LENREZA) الجديدة و المتجدد في المناطق الجافة والصحراوية

 ولكل أعضاء المخبر.

 زودنا و المساعدة يد لنا مد و العون لنا قدم و المذكرة هذا إتمام علىني  ساعد نم كل شكرأ كذالك و

 . مةزلاال بالمعلومات
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لمناخ والطاقة على إزداد الوعي البيئي بشكل ملحوظ خلال السنوات الماضية وأصبحت قضايا ا

حد سواء تكتسي أهمية كبيرة. الأسئلة التي تم مناقشتها تتعلق بكيفية تقليل إنبعاث الغازات الدفيئة وغازات 

الإحتباس الحراري في الغلاف الجوي، وكيف يمكننا على المدى الطويل تقليل غازات الإحتباس 

في  [1]ر الطاقة الأكثر استخداما اليوم،الحراري، والإعتماد على الوقود الأحفوري الذي يعتبر مصد

الحقيقة أن إمدادات الوقود الأحفوري تتطور بينما متطلبات الطاقة ثابتة في المستقبل ، مما يجعل البحث 

والتطوير في أنظمة الطاقة النظيفة ترتكز على الطاقة المتجددة التي أصبحت ذات أهمية أكبر من وقت 

ماء والمهندسين والشركات والوكالات وحتى المؤسسات المالية تنبؤ حيث أن العديد من العل [2]مضى،

بأن المميزات الكميائية والفيزيائية للهيدروجين ستجعله وقودا صناعيا ذو أهمية في المستقبل. الهيدروجين 

و يمكن تخزين الهيدرجين ثم  هو ناقل لطاقة النظيفة يمكن الحصول عليه بطريقة مستدامة بعدة وسائل

 امه في تطبيقات عديدة فمثلا يمكن إستخدامه مع محرك إحتراق داخلي أو كوقود. إستخد

إن عملية تخزين الهيدروجين في شكل هيدريد معدني هو بديل واعد مع العديد من الميزات 

،التحدي الذي لا يزال قائما هو تحديد المركبات المعدنية الأنسب لتخزينه. فمن بين المركبات [3.4]الجذابة

 [5دنية التي لها القدرة على تخزين الهيدروجين تحت ضروف مناسبة من درجة حرارة وضغط ]المع

نذكر التربيات النادرة. إذ أن عناصر الترابيات النادرة ليست "نادرة" كما يوحي اسمها إذ أن بعضها أكثر 

العناصر إنتشار في الطبيعة من الرصاص، وقد إحتفظت بتسميتها هذه مع أنها تصنف اليوم باسم 

(، وهذه العناصر لها العديد من الخصائص Laاللانثانيدية نسبة إلى أول عناصرها وهو اللانثانيوم )

إلكترونا وإمكانية 14بمدارته الفرعية السبعة التي تتسع  f4المتشابهة ويرجع ذلك لوجود المحط الذري 

 لا تدخل في تكوين الروابط الكيميائية. f4إنتقال الإلكترونات بينها، بحيث أن إلكترونات هذا المحط الذري 

بشكل ذرات بدلا من جزيئات داخل التربيات النادرة يتم تخزين الهيدروجين فيها  هيدريدات

تحتل ذرات الهيدروجين المواقع  حيث6 ,7]. ]عن طريق الإمتصاص  ع البينيةقشبكاتها البلورية في الموا

 octahedral sitesأو مواقع ثمانية الوجوه ) )  (tetrahedral sitesمواقع رباعية الوجوه البينية سواء

في حالة ذرات الهيدروجين تشغل كل المواقع البينية رباعية السطوح فإن الهيدريد الناتج يسمى ثنائي  (.

 هيدريد نقي. 

 خاصة العلم فيزا بار مكانا تاكتسب حيث خيرةلأا السنواتفي  ايركب تقدما عدديةال المحاكاة شهدت

 لمستوىا على وسلوكها لمادةا واستكشاففهم ل وأيضا ة،ظريوالن التجريبية النهج بكل لتعلقها ياءفيزال

 فهذهلمواد ا خصائص ودراسة الذرات من مئات عدة نظمة التي تحتوي علىالا ودراسة ،الذري
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 ممكنا صبحي المعقدة الحقيقية والهياكل نمذجة المركبات من تجعل الكمبيوتر وأساليب والادوات رياتظنال

. تعود جذور دالية الكثافة للنموذج الذي وضعه لويلين توماس DFT دالية الكثافة  نظرية بينها ومن

 .1961ومع ذلك لم يتم إستعمالها حتى منتصف  1921وانريكو فيرمي في أواخر 

بين هذه منها ما هو مجاني وآخر غير مجاني، من  DFT دالية الكثافة  نظريةهناك عدة برامج تعتمد على 

الذي يعتبر من بين أهم برامج المحاكاة المستخدمة في فيزياء WIEN2Kالمحاكاة البرامج يوجد برنامج 

 الجسم الصلب والكمياء الكمية .

بلإعتماد على نظرية وهذا  2GdHهيدريد كادولينيوم ثنائي الهدف من عملنا هذا دراسة خصائص 

في قاعدة الأمواج المستوية مزادة وخطية WIEN2Kاة  بإستعمال برنامج المحاك وDFT  دالية الكثافة

 .GGAوتقريب التدرج المعمم  ) (FP-LAPWمع كمون كامل 

، نسعى لتحقيقه تتضمن مقدمة عامة لتقديم العمل والخطة الموضوعة لدراسة وماهذه المذكرة 

ختمنا الفصل بأهم و هيدريد الكادولينيوم والهيدروجين وطرق تخزينهإلى  الفصل الأولحيث تطرقنا في 

في الخطوة الأولى تم عرض السياق النظري ، أما في الفصل الثاني فتطبيقات واستخدامات الكادولينيوم

 ة مع التقريبات المختلفة المدخلةلنظرية دالية الكثافة، والذي قدمنا من خلاله المبادئ الأساسية لهذه النظري

. بينما  WIEN2Kالثانية فتمثلت في عرضنا لبرنامج المستخدمة في عملية المحاكاة أما الخطوةعليها 

الفصل الثالث يحتوي على نتائج دراسة الخصائص البنيوية، الترمودينامكية والاكترونية لثنائي هدريد 

 وعلى مناقشة هذه النتائج. GdH)2( الكادولينيوم

يها لهذه الدراسة وتقديم تنتهي المذكرة باستنتاج عام، بتذكر النتائج الرئيسية التي تم الحصول علل

 آفاق مستقبلية حول هذا الموضوع.

. 
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 الفصل الأول:

عموميات حول تخزين 

الهيدروجين وهيدريد 

 الكادولينيوم
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Ⅰ-6- مقدمة: 

من المتوقع أن يلعب الهيدروجين دورا مهما في إقتصاد الطاقة المستقبلي القائم على المصادر 

والناقلات النظيفة بيئيا كوقود مفضل فهو خفيف الوزن ويحتوي على كثافة طاقة عالية ولا ينتج عن 

يمكن توليدها  هخضراء لإنإحتراقها أي منتجات ثانوية ضارة وعلاوة على ذلك يعتبر الهيدروجين طاقة 

 .[1]من مصادر متجددة و مصادر غير ملوثة 

تخزين الهيدروجين هو وصف للطرق التي يمكن من خلاها تخزين غاز الهيدروجين من أجل 

هذه الطرق تعتمد على عدة أساليب، منها تطبيق ضغط مرتفع، أو بواسطة التبريد  إستعمالات متعددة،

 حالته الهيدروجين في تخزين يتمكما . 2Hيائية لها القدرة على تحريرالشديد أو بواسطة مركبات كم

 وزنه وخفة الذريبصغر قطره  الهيدروجين يتسم حيث ،متصاصالإ و تزازلإما أهمها طرق بعدة الصلبة

 طريقة) ذراتها بينالإمتزاز( أو التغلغل  طريقة) الحاملة المادة سطوح على بسهولة التثبت من يمكنه مما

فمن بين المركبات المعدنية التي لها القدرة على تخزين وامتصاص الهيدروجين تحت  .(اصالامتص

 التربيات النادرة. [2]ضروف مناسبة من درجة حرارة وضغط 

Ⅰ-0-تخزين الهيدروجين Hydrogen storage: 

بسط وهو أ Hرمزه الكميائي  لون له ولا طعم ولا رائحة، غاز لا hydrogen)الهيدروجين )

، ولقد لخصت الخصائص وبنيته الالكترونية  معروف، إذ تتألف نواة ذرته من بروتون وحيد، عنصر

أي أنه وسط بين  6.0كهرو سالبية تقدر ب  ، كما أن للهيدروجين(Ⅰ-6)الجدول الفيزيائية للهيدروجين في 

ر الكهروايجابية التي تميل الى العناصر الكهروسالبية التي تميل الى ضم الكترونات اضافية وبين العناص

 التخلي عن بعض الكتروناتها.
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 .[3]: الخصائص الفيزيائية للهيدروجين(Ⅰ-6) جدولال

 القيمة  الخاصية

   u.m.a  1 الكتلة الذرية

 eV     13.6 طاقة التاين

 Kj/mol 72 الالفة الاكترونية 

 2H الصيغة الجزئية

 K51.12 نقطة الانصهار 

  K 10.45 الغلياننقطة 

  /Kg 0.09  الكتلة الحجمية في الشروط النظامية 

 H-H 436 Kj طاقة الربط

 

 وتوجد عدة طرق لتخزين الهيدروجين 

Ⅰ-0-6-  غازتخزين الهيدروجين على شكل  Gaseous storage 

لبسيطة واكثرها على شكل غاز من احد اكثر التكنولوجيا اH2تعتبر طريقة تخزين الهيدروجين 

شيوعا وتتم هذه العملية داخل صهاريج او حاويات أواسطونات غاز، فقد تم تطوير الصهاريج المركبة 

وقد تم تحقيق أقصى ضغط لتعبئة  bar  851خفيفة الوزن لتحمل الضغوط التي تصل الى حوالي

 .[4]، حيث أن هناك طرق اخرى لتخزين الهيدروجين كغاز bar1194الحاويات حوالي 

Ⅰ-0-0-تخزين الهيدروجين على شكل سائل Liquid storage: 

إن الطريقة الثانية الأكثر إستخداما للتخزين بعد الغاز المضغوط هو تخزين الهيدروجين كسائل، 

، والمعروف أيضا بإسم المبردات حيث هذه تبريدالخاصة بيتم تخزين الهيدروجين في أوعية حيث 

ود عازل بين الجدران، حيث يعتبر هذا العازل أمرا مهم وذالك من اجل الاوعية مزدوجة الجدران مع وج

تقليل تدفق الحرارة، ويستخدم النيتروجين السائل أيضا كحامل لزيادة تقليل إنتقال الحرارة، ويمتاز هذا 

الهيدروجين السائل بكثافة تخزين عالية في ضغوط منخفضة نسبيا، إضافة الى ذلك إن طاقته المخزنة 

بكثير من الهيدروجين المضغوط، ولكن هناك حاجة الى كمية كبيرة من الطاقة في عملية التمييع أفضل 
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للهيدروجين تقدر  (HHV)، بينما قيمة التسخين الأعلى 10kwh/kgحيث تقدر هذه الطاقة اللازمة لتمييع 

سوف من الطاقة المخزنة في الهيدروجين  45%الى  %25، ومنه يعني أن حوالي 39.4kwh/kgب 

، وللحفاظ على ظروف التبريد يجب استخدام خزنات فائقة العزلة إضافة الى خطورة [5]تستهلك لتخزين 

 متشكلة بسبب الضغط والتبريد.

Ⅰ-0-3- صلبتخزين الهيدروجين على شكلStorage Solide  : 

بايقوم  وقود حثون حاليا بالتحري عن خيار بديل لتخزين الهيدروجين لمركبات تعمل بخلايا الال

فكانت بحوثهم قائمة في الأساس عن تركيب مادة تحتوي على كمية كبيرة من الهيدروجين، وهي أحد اكثر 

اشكال التخزين الواعدة في المستقبل على الرغم من أنه لا يزال في مرحلة البحث والتطوير، فمن حيث 

 ريقة إرتباط الهيدروجين هما: المبدأ هناك طريقتان لتخزين الهيدروجين في مادة صلبة والتي تختلف في ط

Ⅰ-0-3-6-:عن طريق الإمتزاز 

كميائية نتيجة تراكم ذرات أوجزيئات المادة الممتصة مكونة طبقة –الإمتزاز هو ظاهرة فيزيائية 

جديدة على سطح المادة الماصة، حيث تترابط جميع الذرات مع بعضها البعض، وتكون الذرات في قلب 

على معظم الأسطح الصلبة لكن الإمتزاز  يثبتعموما يمكن للهيدروجين أن المادة محاطة بذرات أخرى، 

 [.6يكون خاصة على الأسطح الكربونية مستخدم في التطبيقات التكنولوجية حاليا ]

Ⅰ-0-3-0-العكوس الامتصاص طريق عن: 

الإمتصاص العكوس هو إمتصاص وتحرير الهيدروجين عند شروط محددة من ضغط ودرجة 

أن هناك ما لا يقل عن خمسين عنصرا معدنيا في الجدول الدوري يمكنها تخزين حرارة، حيث 

 .وتسمى المركبات الناتجة بالهدريداتالهيدروجين بهذه الطريقة 

Ⅰ-0-3-0-6-الهدريدات Hydrides: 

و توجد على شكل سبائك قادرة على  هي المركبات الكيميائية التي تحتوي على الهيدروجين

 (Ⅰ-6))الشكل  ع البينيةقبشكل ذرات بدلا من جزيئات داخل شبكاتها البلورية في الموا تخزين الهيدروجين

 التالية: وفق المعادلة دث تفاعل بين العنصر والهيدروجينحيث يح، [7])

M+xH2→xMH [Ⅰ-1] 

 :حيث
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  ،=Xمعامل 

  .M= معدن

إلى  نصر الآخرالهيدروجين والعبين  [8] الرئيسيوتصنف الهدريدات تبعا لطبيعة الإرتباط 

الهيدريدات الأيونية التي تغلب عليها الصفة الأيونية والهدريدات المعدنية التي تغلب عليها الصفة المعدنية 

 .تخزين الهيدروجين داخل المعدن وآليةيشرح طريقة  (Ⅰ-6). الشكل ومنها الهدريدات التساهمية

 

 

 

 

 

 

 

 

Ⅰ-0-3-0-0-المعادن هدريدات خصائص Properties of metal hydrides 

 :تمتلك العديد من الخصائص التي تمكنها من تلبية متطلبات الاستخدام منها

 .كثافة هيدروجينية عالية 

 وتخزينها لا يتطلب طاقة إضافية. مركبات ثابتة، حفظها 

 [9] توجد معادن يمكنها إمتصاص وإطلاق الهيدروجين في درجة حرارة الغرفة. 

 

 

 

 (Ⅰ-6):الهيدروجين في هدريدات لمعادن.لية تخزين آ كل ش   ال
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Ⅰ-3-الكادولينيوم Cadolinium: 

Ⅰ-3-6-تواجده في الطبيعة وتاريخ إكتشافه: 

في سويسرا على يد الكميائي جان تشارلزدي  1881تم اكتشاف عنصر الكادولينيوم سنة 

ماريجناك عندما سجل خطوط طيفية غير معروفة سابقا خلال تحضيره لأكسيد من السامكركيت، وفي 

ودران بالتاكيد على إكتشاف ماريجناك بعزل قام الكميائي الفرنسي بول إميل ليكوك بوسي 1886سنة 

  [.9]الكادولينيوم النقي 

نه ينتشر وبشكل رئيسي في الكادولينيوم هو أحد عناصر الأتربة النادرة الأكثر وفرة، حيث أ

لى جانب انتشاره في تاج الكادولينيوم وبكميات كبيرة إسويسرا والتي تعتبر المدينة الاولى التي تقوم بان

 ا وروسيا واليابان والصين .من كندكل 

 و كتلته الذرية هي =Z 64عدده الذري  Gdالكادولينيوم هو عنصر كميائي، له الرمز 

 1- g.mol 157.25 يتفاعل مع اكسجين الهواء الجوي او الرطوبة ببطىء ليكون غلاف أسود ،

 [.10] (Ⅰ-0) اللون الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 
 معدن الكادولينيوم :(I -0الشكل )
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حسب يمثل التوزيع الإلكتروني له  (Ⅰ-3)حيث الشكل  4f 15d2 6s 7هو   Gdالتوزيع الالكتروني ل

 المستويات الطاقوية الذرية لتواجد الالكترونات.

 

 

 

 

 

 

 

Ⅰ-3-0-موقع الكادولنيوم في الجدول الدوري :               

يتواجد الكادولنيوم ضمن عناصر المجموعة الثالثة والدورة السادسة من الجدول الدوري، الشكل 

(I-4) هذه السلسلة خمسة عشرة عنصرا بداية من عنصر ، وتضم(La) وصولا الى(Lu)   حيث يقع

  .(Ⅰ-0) ( كما هو مبين في الجدولTb( وبعد تربيوم )Euقبل يوروبيوم )   Gdالكادولينيوم

 [.11:عناصر سلسلة اللانثانيدات المجاورة لعنصر الكادولينيوم] (Ⅰ-0)الجدول 

 

 تروني التوزيع الالك العدد الذري الرمز

Eu 63 26s 05d 7]4fxe[ 

Gd 64 26s 15d 7]4f xe[ 

Tb 65 26s 05d 9]4fxe[ 

 

 

 

 

اقوية يات الطالتوزيع الإلكتروني  حسب المستو :(Ⅰ-3) الشكل

 الذرية
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 .[13]الجدول الدوري للعناصر الكيميائية :(I4–الشكل) 

Ⅰ-3-3-أهم الخصائص الفيزيائية : 

 .(Ⅰ-3) الجدول للكادولينيوم خصائص فيزيائية و قد لخصت في

 [.12] لكادولينيومالخصائص الفيزيائية ل: (Ⅰ-3) الجدول

 عنصر الكادولينيوم الخاصية

 64 العدد الذري

 صلب الطور

 g.cm-3 7.90 الكثافة )عند درجة حرارة الغرفة(

 g.cm-3 7.4 كثافة السائل عند نقطة الإنصهار

 1585K نقطةالإنصهار

 . 3546K نقطة الغليان

 kj.mol-1 11.15 حرارة الإنصهار

 kj.mol-1 301.3 حرارة التبخر

 37.03j.mol-1klven-1 °(25السعة الحرارية عند )
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 (:Ⅰ-5)الشكل كما يبينه  hcpتنتضم ذرات الكاديلينيوم في شبكة بلورية من نوع سداسي 

 

 البنية البلورية للكادولينيوم(:Ⅰ-5 ) الشكل

Ⅰ-3-4-:تطبيقات الكادولينيوم 

 الكادولينيوم يستخدم لتخزين الهيدروجين. -

 مكونات البصرية المختلفة وكمواد الركيزة للأفلام البصرية المغناطسية .تصنيع ال -

 نتاج الفسفور الأخضر للشاشات الانارة.لإيستخدم  -

  .غالب الاحيان في عمليات الليزرأيدخل في  -

 يضاف الكادولينيوم احيانا الى قضبان وقود المفاعل النووي بسبب "الامتصاص النيوتروني" العالي -

 الفردية. لنظائر

 .157Gdفعال في استخدامه لعلاج الاورام في العلاج اليوتروني  -

 .يتم استخدامه في عمليات التصويربالرنين المغناطيسي -
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Ⅰ-4-هيدريد الكادولينيوم  Cadolinium hydride 

حضيت هدريدات التربيات النادرة بإهتمام كبير بسبب إمكانية تطبيقها في تخزين 

حيث لديهم القدرة على إمتصاص وتخزين الهيدروجين تحت ضروف معتدلة من  [13,14]الهيدروجين

 درجة حرارة وضغط.

بشكل ذرات بدلا من جزيئات داخل شبكاتها البلورية يتم تخزين الهيدروجين فيها  هذه الهيدريدات

مواقع  سواء [16]تحتل ذرات الهيدروجين المواقع البينية  حيثعن طريق الإمتصاص  ع البينيةقفي الموا

كما تظهر في الشكل  octahedral sites)أو مواقع ثمانية الوجوه ) (tetrahedral sites)رباعية الوجوه

(Ⅰ-1) [16]. 

 

 

 

 

 

 

 

الشكل )هيدريدات التربيات النادرة يمكن أن تشكل ثلاثة أطوار أساسية ببنى مختلفة كما يوضحه 

(Ⅰ-7))[17]: 

  الطورα: 

شبكة سداسية الشكل وتحتل  (R)صلب حيث تشكل ذرات التربيات النادرة  هذا الطور عبارة عن محلول

 . (y < 0.1)لهذه الشبكة  بتركيزات منخفضة T) المواقع البينية رباعية السطوح ) Hذرات الهيدروجين 

 

 

 

حيث  ،[16]للبنية المكعبة ممركزة الوجوه ثمانية الوجوهالرباعية وال البينية مواقعال :(Ⅰ-1الشكل)

ين  ب  مواقع بينية ثمانية الوجوه(. b مواقع بينية رباعية الوجوه و a) ي
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  الطورβ: 

 يثح ،]CaF18)[2( الفوريتعموما في بنية هذا الأخير يتبلور هذا الطور عبارة عن ثنائي هيدريد حيث 

كل  والهيدروجين يملأ (fcc) لبلورية المكعبة الممركزة الأوجهالشبكة ا تشكل ذرات التربيات النادرة

 .2RHالشبكة ويسمى هذا الهيدريد بالمواقع البينية رباعية السطوح لهذه 

 الطورγ: 

عدن شبكة سداسية مع تكوين ذرات الم 3HoDهي من النوع ته بنيهذا الطور عبارة عن ثلاثي الهيدريد و 

 (.3RHوالهيدروجين يملأ كل المواقع البينية )الرباعية وثمانية الأوجه( )

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 :خلاصة

 في تخزينه أن إلا ،(الصلبة السائلة، الغازية،) الثلاثة الفيزيائية بحالاته الهيدروجين تخزين يمكن

لما يتطلبه من حجم كبير للخزان لتحرير طاقة يتطلب طاقة كبيرة وهنا يكمن الخلل  والسائلة الغازية حالته

 كافية. لذلك فإن تخزين الهيدروجين في شكل هيدريد معدني هو بديل واعد مع العديد من الميزات الجذابة.

 .[18] بيات النادرةمخطط الأطوار في هيدريدات التر:(Ⅰ-7)الشكل 
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قدم هذا الفصل مقدمة عن التطبيقات المحتملة لتخزين الهيدروجين ونظرة عامة على التقنيات 

كادأن كما تبين لنا المختلفة المتاحة لتخزين الهيدروجين ولينيوم هو أحد معادن الأتربة النادرة  ال

 الأكثر جاذبية. 
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II--1مقدمة: 

تعرف المحاكاة على أنها نموذج لنظام أو مشكلة موجودة في الواقع، بحيث يبرمج هذا الواقع 

داخل الحاسب الآلي على شكل معادلات تمثل بدقة العلاقات المتبادلة بين مكوناتها المختلفة، وبالتالي 

ي على التجريب، وتقوم برامج يصبح الحاسب مختبرا له القدرة الفائقة على التنويع في مجال التعليم المبن

المحاكاة على مجموع من نظريات وطرق الحساب  بغرض تبسيط وتسهيل دراسة أي نظام ومن خلال 

التي تعتبر واحدة من أهم نظريات  DFTهذا الفصل نستعرض في البداية وصف لنظرية دالية الكثافة 

ب المدمجة في برامج المحاكاة، كما ، وكذلك أهم طرق الحسا[1]الحساب المعتمدة ولمختلف التقريبات 

التي تستند عليه دراستنا  WIEN2K [2]سنتطرق أيضا في الاخير إلى وصف عام لبرامج المحاكاة 

 والتعرف على كيفية إستخدامه لحساب مختلف الخصائص الفيزيائية. 

Ⅱ-0-شرودينغر للبلورة معادلةSchrodinger equation - 

[، التي تصف 3دام الطرق المعتمدة على حل معادلة شرودينغر ]استخ تهتم فيزياء الكم بتطوير

 وتكتب هذه المعادلة بالشكل: المكونة لأي نظام بلوري، الأنويةحركة الإلكترونات و

 (1-II)  

 : حيث

 . النظام لتونيهام: 

 . النظام حالة تصف التي الموجية الدالَّة: 

   .للنظام الكلية الطاقة: 

 الكلي له على النحو التالي: نلتوي، يمكن كتابة الهامeن و إلكتروN  لنظام )ذرات في بلورة( له نواة

 (2-II( 

  حيث:

 

 :الطاقة الحركية للإلكترونات

 

 :الطاقة الحركية للأنوية

 

 إلكترون –إلكترون طاقة تفاعل :
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 ةنوا –:طاقة تفاعل إلكترون 

 

 

 

 نواة -طاقة تفاعل نواة :

 

 

 :حيث
 

 و الأنوية على الترتيب. كُتل الإلكترونات 

e  الأنوية شُحنة. 

 .ᵦ و المسافة بين النواتين: 

 .والإلكترون المسافة بين النواة :

 .المسافة بين الإلكترونين  :                   

 :مؤثر لابلاس

 

هذا الوصف يتضمن عددا كبير من درجات الحرية، وبالتالي يستحيل الحصول على حل دقيق لهذه 

 .قريباتلأن المشكلة في عدد الجسيمات ولا يتم حلها إلا من خلال عدد معين من الت[3] المعادلة

  

Ⅱ-3-اوبن هايمر -تقريب بورن Born –Oppenheimer approximation: 

 

في حل معادلة شرودينغر للأنظمة المعقدة، وهو  يعتبر هذا التقريب من أول التقريبات المستخدمة

يستند على اعتبار أن حركة الإلكترونات تكون أسرع بكثير من حركة النواة، نظرًا لكون كتلة الإلكترون 

مرة(، وعلى هذا  1836يرة جدا مقارنة بكتلة النواة )كتلة النواة تعادل كتلة الإلكترون مضاعفة ب صغ

 [.4الأساس تهمل الطاقة الحركية للنواة ]

 وبناءا على ذلك فإن الهاميلتون الكلي للجملة يكتب على الشكل التالي: 

 (3-II)  
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 حيث:

 (4-II) 

=cteNNV 

0=NT 

 يعيدنا هذا التقريب إلى معادلات مستقلة، ويمكن كتابة معادلة شرودينغر للإلكترونات بالشكل :

 (5-II)  

 

هذا التقريب غير كافي لحل معادلة شرودينغر بسبب تعقيد التفاعلات بين الإلكترونات، ولهذا 

 وك.ف -السبب يتم اللجوء إلى استخدام تقريب آخر وهو تقريب هارتري

 

 

Ⅱ-4-فوك-تقريب هارتري-Fook approximation   Hartree  

 

يعتمد هذا التقريب على نموذج الإلكترون المستقل، أي أن كل إلكترون يتحرك منفردا في الحقل 

 المتعددة للذرات لتونيالمتوسط المتولد عن الأنوية وباقي الإلكترونات الأخرى، وبالتالي يكتب الهام

 [:5شكل ]الإلكترونات على ال

(1-II) 

 

 (7-II) 

  

  للإلكترون الكامنة الطاقة تمثل: 

 .لهارتري الفعلي الكمون تمثل: 
 

 

 : إلكترون كجداء لدوال الحالة على الشكل Nوتكتب الدالة الموجية الكلية لنظام ذو 

 (8-II) 

 

 : الكلية للنظام فيعبر عنها بمجموع الطاقات الموافقة لكل حالة إلكترونية كالتالي أما الطاقة

 (9-II)  

 : إذن معادلة شرودينغر للإلكترونات تكتب على الشكل

-66)  Ⅱ( 
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Ⅱ-5-( نظرية دالية الكثافةDFT) Density Functional Theory: 
 

لغاز الإلكترونات اللامتجانس ( الطاقة الكلية 1927توماس وفارمي سنة )لقد صاغ كل من 

تحديد موقع ، وفقاً لمنظور أنه لا يمكن وافتراضا على أن الكثافة الإلكترونية لها عبارة عن غاز متجانس

لكن يمكن تقدير احتمال وجوده في عنصر الحجم ويتوافق هذا مع كثافة  الإلكترون كجسيم فردي

توماس وفارمي أهملا اثار التبادلات التي تنشا بين الإلكترونات، ولكن تم تصحيح هذا الخلل  ،الإلكترون

  .]6[، الذي قدم تقريب التبادل المحلي 1931من قبل ديراك في عام 

، التي تحل محل الدالة على وصف النظام بالكثافة الإلكترونية  دالية الكثافةتعتمد نظرية 

قد تم إقتراح مفهوم النظرية من أجل التعبير عن طاقة النظام الإلكتروني كدالة لكثافة الإلكترون ف الموجية،

 [:7بالعلاقة التالية ]

 (Ⅱ-66)  

Ⅱ-5-6كوهن -هوهنبارغ ياتنظر ( Hohenberg-Kohn theorems:) 

ي الحالة الأساسية هي لقد توصل كل من هوهنبارغ وكوهن إلى البرهان أن الطاقة الكلية للنظام ف

 [:8للكثافة الإلكترونية الموافقة لأدنى قيمة للطاقة ] يةدالأيضا 

  (Ⅱ-60)  

 فيمكن التعبير عن دالية الطاقة بالشكل التالي:

 (Ⅱ-63)   

كوهن كالتالي:-وتعطى دالية الكثافة لهوهنبارغ  

 (Ⅱ-64)   

 :  حيث

V: فاعل الإلكترونات.كُمون ت 

 : الطاقة الحركية للإلكترونات. 

:  و بإستخدام تقريب هارتري نجد أنَّ

(Ⅱ-65)  

 

ً إليها الفرق بين طاقة التفاعل الحقيقية  حيث يمثل  الطاقة الحركية للإلكترونات مُضافا

 وطاقة تفاعل هارتري.
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، وهن أن الكثافة الحقيقية للحالة الأساسية هي تلك التي تقلل من الطاقة وبهذا أظهر هوهنبارغ وك

 حيث يتم تحديد طاقة الحالة الأساسية للنظام الإلكتروني بطريقة التباينية.

 

Ⅱ-5-0-شام -نظرية كوهنThe Kohn-Sham equations  

Ⅱ-5-0-6-شام -مبدأ كوهن The Kohn-Sham principle 

 كثافة الغير متفاعلة بنفس N للإلكترونات رة كوهن وشام على إستخدام نظام وهميفك تعتمد

على جائزة نوبل Walter kohnحيث تكللت هذه الجهود بحصول [، 9] في النظام التفاعلي الإلكترونات

 .(Ⅱ-6الشكل )كما يظهر في  1998في الكمياء سنة 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ⅱ-5-0-0-شام -معادلة كوهن  The Kohn - Sham equation 

قام كل من كوهن و شام بوضع طريقة للحصول على طاقة الحالة الأساسية، بحيث تطبق معادلة 

 فوك، وتعطى لذلك كثافة احتمال تواجد الشحنة بالشكل التالي -كوهن و شام مبدأ التباين لهارتري
[10،11]: 

(Ⅱ-61)   

 

: كوهن يتسلم جائزة نوبل(Ⅱ-6الشكل )  
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 الطاقة الكلية للإلكترونات هي:

Ⅱ-67) ) 

 فوك فهي: -أما طاقة هارتري

68) -II) 

 حيث أن:

 في حالة التفاعل. للإلكترونات: الطاقة الحركية  

 .إلكترون( -: كُمون التفاعل )إلكترون 

 : كُمون هارتري.

 : الطاقة الحركية للإلكترونات الحرة.

 .:  : كُمون تبادل الإلكترونات و يعطى بــ

 .: كُمون ارتباط الإلكترونات و يعطى  بــ :  

  :على الشكل التالي  الدال ِّية يمكن إعادة كتابة وبالتالي 

69)  -II)  

 

  إرتباط(. -لهو كُمون )تباد: 

 أي أن الطاقة الكلية هي:

(Ⅱ-06)    

 فتكون معادلة كوهن و شام بالشكل التالي:

(06-II) 
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Ⅱ-5-0-3-شام -حلول معادلة كوهن: 

بواسطة معادلة كوهن و شام يمكن تقديم جميع شروط الطاقة والإمكانيات المرتبطة بها، فهي 

[، وبالتالي دالة 12هن و شام من أجل تطبيق طريقة الموجة المستوية المتزايدة ]تستخدم مدارات كو

 الموجة الأساسية لها هي:

 (00-II) 

 .الموجة لدالَّة النشر مُعاملات هي : بحيث

 التكرارية راتالدو بطريقة الأساسية المعادلات حل يتوجب عمليا، لإيجاد قيم المعاملات 

منه تكون حلول بحيث تأخذ طاقة النظام القيمة الأصغرية، و .[13] (II-1الممثلة في مخطط الشكل )

 بالشكل: معادلة كوهن و شام

 (03-II) 

 :حيث

 .شَام  -كوهَن هاميلتون: 

 .التغطية مصفوفة: 

 

 -شريطة أن تكون طاقة التبادل ،ة الالكترونية بدقةشام يسمح لنا بإيجاد الكثاف-حل معادلات كوهان

ويؤدي الى معرفة  SCFحل هذه المعادلات هو تكراري وفقا لعملية ، محددة بدقة الارتباط 

 الطاقة الإلكترونية الإجمالية للنظام 
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 .[13] شام -مخطط حلول معادلة كوهن: (II-6الشكل)

     

Ⅱ-5-3--اطإرتب-طاقة تبادل exchange-correlation energy : 

 وLDAإرتباط أهمها تقريب الكثافة المحلية  -تسمح بحساب  طاقة تبادل  تقريباتتوجد عدة 

 .GGAتقريب التدرج المعمم 

Ⅱ-5-3-6- حليةكثافةالمالتقريب: Local Density Approximation (LDA)  

حالياً وأكثرها انتشارا، وتتمثل فكرة هذا  يعد تقريب كثافة الموضع أحد أبسط التقريبات المستخدمة

التقريب في استبدال كثافة الإلكترون لنظام حقيقي بكثافة غاز الإلكترون المتجانس. بمعنى آخر، من 
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المفترض أن يكون لتوزيع شحنة غاز غير متجانس كثافة مماثلة لتوزيع شحنة غاز متجانس عند كل 

 ارتباط بالشكل: -تعريف طاقة تبادل [، لذا يمكن14موضع ]

 (04-II) 

 والتي يمكن أن تقسم إلى:

 (05-II) 

 حيث:

 : طاقة التبادل

  طاقة الارتباط:

 و لحساب الكثافة الإلكترونية نقوم بعملية الجمع على كل المدارات كالتالي:

 (01-II) 

Ⅱ-5-3-0-درج المعممالت تقريب Generalized Gradient(GGA) 

Approximation : 

تتمثل هذه الطريقة في تقديم تدرج الكثافة لوصف تأثيرات التبادل والارتباط في حين أن أسلوب 

LDA  موضعي بسبب النظر في كثافة مكافئة لكثافة الغاز المتجانس، في الواقع يجعل تدرج الكثافة من

افة الإلكترونية عند كل موضع، حيث تتم ترجمة النتائج المتحصل عليها في الممكن مراعاة اختلاف الكث

( GGAعلى شكل سلسلة نشر تايلور في تقريب التدرج المعمم ) (LDA)تقريب كثافة الموضع 

 إرتباط على النحو الآتي: -[، فتكون صيغة طاقة تبادل 15،16]

  

II)-(27  

 

ج الكثافة الإلكترونية. يعبر    عن تدرُّ

Ⅱ-1-الحـسـاب طرق أقسام : 

 فئتين إما إلى تصنيفها يمكننا طرق عدة توجد البلور الكترونات لدراسة المعتمد للتقريب وفقا

 .[15] الزائف واسلوب الكمون الكاملكمون ال أسلوب يوجد حيث جزئي أو كامل بشكل
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Ⅱ-1-6-طريقة الكمون الزائفThe pseudopotential method : 

إستخدام شبه الكمون أو ما يعرف بالكمون الزائف يتطلب إعادة صياغة للطاقة الكلية للنظام، حيث 

( بتطبيق هذه الطريقة في الحسابات، والهدف من هذه Hellman( وهيلمان )philipsقام كل من فيليب )

[، فالصيغة الخاصة بهذه الطريقة 16عاتها ]الطريقة هو تقليل عدد المتغيرات والمعادلات التي يجب مرا

(، Herring( التي إقترحها هيرينغ )OPWعبارة عن إعادة صياغة لنهج الموجة المستوية المتعامدة )

[، أما 17وتكون دالة موجة التكافؤ في هذه الطريقة متعامدة )بالنسبة إلى جسيم( مع الحالات القلبية ]

 وفقا لفيليب وهيلمان فهيمعادلة شرودينغر التي يتعين حلها 

 

 (08-II) 

 

 .الموجب التنافر كمون : حيث

Ⅱ-1-0-ـمونالك طـريقة  Full-Potential كامل  : ال

 كل الاعتبار بعين تأخذ الكامل الكمون طريقة فان الزائف الكمون طريقة خلاف على

 الحقول ب المتعلقة كالمعلومات النواة منطقة حول محتواةال المعلومات إلى بالحاجة هذا ويبرر ،لكتروناتالإ

  :وإثارة مستويات القلب وهناك عدة أنواع من كمون كل الالكترونات نذكر منها  hyperfins الدقة فائقة

وتنفذ هذه الطريقة في برنامج الحساب   LCAO  ة ذري لمدارات ال خطي ل جمع ال  *ال

.(CRYSTAL( 

  «WIEN2k»  الحساب برنامج في الطريقة هذه وتنفذ ةالمتزايد المستوية الأمواج*

Ⅱ-7-البرامج المعتمدة على DFT: 

 هناك عدة برامج تستخدم نظرية دالية الكثافة من بينها: 

.برامج مجانية :  PWSCF و   SIESTA ،BINIT 

WIEN2kوCASTEP: برامج غير مجانية . ، VASP 

 .WIEN2kمج الحساب الطريقة المنفذة في برنا علىسنعتمد في عملنا هذا 
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Ⅱ-7-6- برنامجWIEN2K: 

 

 

[18].  WIEN2K مخطط:(3-  عمل برنامجخوارزمية  II(الشكل 

Ⅱ-7-0- وصف عام لبرنامجWIEN2K: 

 بالجامعة التقنية "مواد الكيمياء" بفينا من طرف كل من WIEN2Kتم تأسيس وتطوير برنامج 

K.Schwarz،P.Balah ، S.Tricky وP.Sorintin وأجريت عليه ، 1991واسيب في سنة نشر في الح

وسميت كل نسخة بسنة نشرها ومن بين الإ صدارت الأ ولية لبرنامج  ،عدة تحديثات في السنوات التي تلت

WIENK نذكرWIEN97/WIEN95/WIEN93 في حين شهد إصدارWIEN2K  2000لسنةm  
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ويعمل هذا  ،سهولة الإستعمالعلى نطاق واسع لتحديثات والتحسينات الكبيرة من حيث السرعة وإستخداما 

 .UNIX[11] أو LINUX البرنامج تحت نظام التشغيل 

خطيا ضمن نظرية  مزادةالو يعتمد على أساليب الموجات المنتشرة المستوية WIEN2Kبرنامج 

 وهو يتكون من قسمين: ((II-3)الشكل ) DFTالكثافة دالية 

 90برامج مستقلة مكتوبة ب FORTRAN. 

 لة بين برامجمخطوطات توفر الص FORTRAN[22]. 

Ⅱ-7-3- إستخدمات ومميزات برنامجWIEN2K: 

يتم من خلاله ،بشكل واسع في فيزياء المواد الصلبة والكمياء الكمية  WIEN2Kيستخدم برنامج 

 هم هذه الخصائص :أو DFTتحديد وحساب خصائص المواد اعتمادا على نظرية الكثافة التابعية 

  كثافة الحالات والكثافة الإلكترونية .،ة عصابة الطاقة الإلكترونية :بنيالخصائص 

  إستقطاب السبين وتزاوج السبين، المغناطسية : العزم المغناطيسيالخصائص-

 مدار....إلخ

  تدرج الحقل الكهربائي والحقول فائقة الدقةles champs hyperfins. 

  طيف إنبعاث وإمتصاص الأشعة السينيةRX. 

  قرينة الإنعكاس.....(. ،الإنكسارالخصائص الضوئية)قرينة 

 .)الخصائص الترمودينامكية ) الأنتالبي....الخ 

الذي يتيح لنا مشاهدة XCrysDen [19]كبرنامج  WIEN2Kيمكن إضافة برامج مرفقة لل

ثلاثية الأبعاد لبنية المادة والكثافة الإلكترونية وغيرها، كما يمكننا من رسم بعض المنحنيات تلقائيا مع 

بيانات اللازمة لذلك وإستنتاج بعض المعاملات الفيزيائية تلقائيا بفضل قاعدة بياناته التي تحوي وضع ال

 [.20معلومات حول عناصر الجدول الدوري ]

 خلاصة:

ئية والكيميائية المختلفة فهم الخصائص الفيزيال من خلال ما تطرقنا إليه في هذا الفصل نجد انه

ات التي تتفاعل مع بعضها البعض ومع الأيونات، ويعد حساب هذه دراسة نظام الإلكترونيجب  للمواد
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الخصائص لنظام متعدد الأنوية والإلكترونات أمرًا صعباً للغاية، لأن كل جسيم يتفاعل مع جميع 

 .الجسيمات الأخرى، مما يجعل من المستحيل حل معادلة شرودينغر مباشرة

صف التعقيد الكامل لمشكلة وجود عدد من أنه من الممكن و فنظرية دالية الكثافة توضح لنا

من خلال وسيط نظام معطى بها هاميلتون كعامل وظيفي للكثافة الكلية مع فرضية كوهن  Nالأجسام 

رغم  ،وشام، كما أن هذه النظرية لا تعطينا شكل هذه الدالية وعمليا يجب أن نلجأ إلى التقريبات الأخرى

لا تزال هناك صعوبة في إستخدام نظرية الكثافة  DFTافة التحسينا ت التي أجريت على دالية الكث

برامج  وهوWIEN2k بينها نذكر  تستند لهذه النظريات ومن لمحاكاةلبرامج  .توجد عدة،الوضيفية

 .الجسم الصلب والكمياء الكمية فيزياء في مجال يستخدم محاكاة 
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Ⅲ-6-مقدمة:  

تم دراسة ثنائي هيدريد الكادولينيوم في هذا الفصل سنتناول الجانب العملي من بحثنا حيث ست

(2GdH ذو البنية البلورية المكعبة ممركزة الوجوه بإ ستخدام برنامج )WIEN2K [1]  في قاعدة

 GGAوتقريب التدرج المعمم (FP-LAPW) [3,2] الأمواج المستوية مزادة وخطية مع كمون كامل 

بحساب الخصائص البنيوية، الترمودينامكية  ، حيث سنقوم [4](DFTبلإعتماد على نظرية دالية الكثافة )

 الهيدريد. لهذا ثنائيوالإلكترونية 

Ⅲ-0-:طريقة الحساب 

Ⅲ-0-6-نشاء ملفإ  Creating a session  

 لإنشاء ملف البنية نقوم بما يلي :

يمكن تغير دليل سابق أو إنشاء دليل جديد حيث ننشئ دليل جديد  session Mgmtبإستخدام 

ثم نضغط على الدليل  Createالإنشاء ربإستخدام ز ((Ⅲ-6))كما في الشكل  2dHsessionG نسميه 

 . [5] (Ⅲ-0)لنحصل على النافذة المبينة في الشكل  W2web الحالي، بعدها نعيد تشغيل النافذة الزمنية

 

 

 

 

 

 .case-directoryنشاء ملف إ (:Ⅲ-6) الشكل

 

التي تعتبر  StructGenوم بفتح نافذة نق 2GdH وإنشاء ملف باسم  WIEN2Kبعد فتح برنامج

، ثم نقوم بإدخال المعطيات المتمثلة في w2webأساس لكل العمليات الحسابية القادمة عن طريق الواجهة 

بعد ذلك نذكر نوع  2GdHالخواص الفيزيائية للبنية البلورية. نقوم أولا بذكر إسم المركب والذي هو 

، حيث كل الزاويا متساوية  Fm-3m( ذات زمرة التناظرFCC) الخلية والتي هي مكعبة ممركزة الوجوه
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°91=γ=β=α. ثانيا وباستخدام البرنامجXCrysDen  [6]  نتحصل على الشكل(Ⅲ-6 ) الممثل للبنية

 .2GdHالبلورية ل

 

 

 

 

 

 

 .W2web النافذة الرئيسية ل:(Ⅲ-0) لالشك

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .]XCrysDen ]6  باستخدام 2GdH البنية البلورية ل:(Ⅲ-3الشكل )
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Ⅲ-0-0-تهيئة الحساب  initialization of the caculation 

تظهر نافذة تهيئة أنظمة الإستعداد الأولية تكون عن   initialize calculationمن خلال التعليمة 

، حيث تكون البداية من البرنامج (III-4)طريق تنفيذ مجموعة من البرامج الفرعية الموضحة في الشكل 

xnn   إلى غاية برنامجdestart  فة معينة، عند تنفيذنا لهذه لكل برنامج فرعي من هذه البرامج وضي

 البرامج الفرعية نأخذ بعين الإعتبار الشروط التالية :

  عند الخطوةX SYMMETRY  نختارNO. 

  حالة عدم إستقطاب السبينno spin –polarization  عند تنفيذ برنامجinstgen-lawp. 

  عند الخطوةX LSTART  نختار طريقةGGA. 

  عند الخطوةX KGEN  نقاط نختار عدد الK=1000. 

  نتأكد أنGmax  أكبر منGmin  ثم علىNO. 

  وبعد الإنتهاء من جميع الخطوات نضغط على التعليمةContenue With SCF . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .وبالضغط عليها لمواصلة الحساب Start scf cycleونختار التعليمة 

 

 .برنامج الإعدادات الأولية (:Ⅲ-4) الشكل
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Ⅲ-0-3-الحساب حلقة SCF calculation(Scf :) 

عندها نتبع الخطوات من  ((Ⅲ-5) )الشكل Scfإمكانية بدء حلقة بعد التهيئة يظهر برنامج 

LAPW0  إلى الخطوةMIXER : كما يلي 

  البرنامج الأول لحلقةScf  هوLAPW0 .الذي يقوم بحساب الكمون الكلي إنطلاقا من الكثافة 

 1البرنامج الثاني LAPWي الذي يسمح بحساب القيم الذاتية والمتجهات الذاتية لدالة الموجة ف

الأساس الجديد )الأساس التي تكون فيه المصفوفة قطرية( وهو البرنامج الذي يستغرق وقت 

 طويل في هذه الحلقة.

  2الثالثالبرنامج LAPW يقوم بحساب الكثافة الإلكترونية الجديدة لا يستغرق هذا البرنامج وقتا

 من الزمن .

  البرنامج الرابعLCORE  الداخلية بالنسبة للجزء الكروي يقوم هذا البرنامج بحساب الحالات

 )الحالات القلبية(.

  البرنامج الخامسMIXER  هذا البرنامج يقوم بجمع جميع الكثافات الإلكترونية )الحالات

المركزية، الحالات شبه المركزية، وحالات التكافؤ( في النهاية تتحصل على الكثافة الإلكترونية 

 الجديدة للنظام.

 

 

 

 

 

 

 

 .Scf: نافذة (Ⅲ-5الشكل ) 
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 وبالضغط عليها لمواصلة الحساب.  start Scf cycleمةونختار التعلي

Ⅲ-0-4-عامل متهيئة الmaxRmt*K : 

 Kمع الإبقاء على قيمة كل من ثابت الشبكة و 8الى غاية  5من  maxRmt*Kنقوم بتغيير قيم 

points  لثابتتين، ومن أجل كل قيمة maxRmt*K  نقوم بالمراحل المذكورة سابقا أي إنشاء ملف، القيام

. النتائج المتحصل عليها موضحة Ry1.1111 بمعيار تقارب لطاقة يساوي Scfالتهيئة وحساب الحلقة ب

 .(Ⅲ-1)والمنحنى ( Ⅲ-6)في كل من الجدول 

 .*maxkRmtتغير  بدلالةالكلية تغير قيم الطاقة  :(Ⅲ-6الجدول )

maxRmt*k ( الطاقة الكلية (Ry 

5 -22563.05384133  

6 -22563.05431180  

7 -22563.05439815  

7.5 -22563.05442777  

8 -22563.05442797  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 maxMT*K.Rبدلالة عدد قيم الكليةالطاقة تغير منحنى :(Ⅲ-6الشكل )

RMT*kmax 

E
n

er
g
y

 (
R

y
) 
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) 
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على  وبناء maxRMT*K= 5.7عند القيمة  نلاحظ ثبوت قيمة الطاقة (Ⅲ-6)من خلال المنحنى 

 .5.7 هي xmaRMT*K ل أحسن قيمة نختارذلك 

Ⅲ-0-5-  نتائج تهيئة حجم الخلية Volume Optimization: 

 وعدد نقاط في منطقة برليون  7.5تساوي إلى  xmaRMT*Kمنا بأخذ قيمة في هذا الحساب ق

 .1111( يساوي إلى K pointsالأولى )

تظهر لنا نافذة الشكل مكتوب  ((Ⅲ-7)الموضحة في) الشكل  OptimizV Xمن خلال التعليمة 

قصد مسح  xoptimizeفنتتبع الخطوات بالترتيب نختار التعليمة  optimize volume،c/a-ratioعليها 

حالة الإتزان، هذه الكيفية تسمح بتحديد حجم الخلية عند التوازن الموافق للحد الأدنى من الطاقة حيث نقوم 

بتنفيذ جميع برامج هذه النافذة وذلك بتغيير حجم الخلية نحو الإنضغاط ونحو التمدد بهدف مسح مجال 

 .التوازن 

 

 

 

 

 

 

 

نتحصل على منحنى تغير الطاقة  ploteإ ختيار التعليمة  ثم نقوم بتنفيذ باقي التعليمات، وعند

هذا المنحنى يمكن إستخراج معلومات عن حجم ، إنطلاقا من (Ⅲ-8) بدلالة الحجم الممثل في الشكل

يمكن إيجاد  Murnaghan [8 ,7]الخلية عند الإستقرار، بواسطة إسقاط هذا المنحنى على معادلة مرنقا 

الإستقرار )التوازن( عند أقل طاقة من خلالها يمكننا تحديد قيم ثوابت الشبكة  قيمة الحجم الأمثل في حالة

 البلورية و معامل الإنضغاطية.

  . OptimizV:نافذة(Ⅲ-7) الشكل
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 بالشكل الأتي :  Murnaghanتعطى معادلة 

 

(Ⅲ-6) 

 حيث:

0V.حجم الخلية عند الإستقرار: 

0B.معامل الإنضغاطية : 

’
0B: المشتق الأول لمعامل الإنضغاطية بالنسبة للضغط. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

أي بخطوة  a.u291)3(الىa.u211)3(من  (Ⅲ-8)الممثل في الشكل  يتغيرالحجم في المنحنى

والحجم  -Ry  22563.155223نلاحظ أن أدنى قيمة للطاقة )أي في حالة توازن( تساوي إلى  1%

 الإتزان(. حجم الخلية في حالة V(0والذي يطلق عليه  a.u253.667)3( إلىالموافق لهذه الطاقة يساوي 

 .بدلالة الحجم 2GdHتغير الطاقة الكلية لثنائي هيدريد الكادولينيوم :(Ⅲ-8الشكل )
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القيمة المتحصل عليها والقيم  جيد بين إتفاقأن هناك نلاحظ  (Ⅲ-0)إنطلاقا من الجدول 

 في عليها المتحصل القيم مع متوافقة 2GdHلثابت الخلية ل  قيمة المحسوبةالأن  أيضاويظهر ،التجربية

أكبر كان  2GdH للشبكة ثابت ا الهيدريد بالإضافة إلى ذلك فإن ثنائي هذا حول المتوفرة سابقة دراسات

ومنه نستنج أنه كلما زاد تركيز الهيدروجين فإن ثابت الشبكة يتناقص  ،2.25GdH ل من قيمة ثابت الشبكة

 . xYH [9]، xCeH [10]،x] PuH1[1وهذا يتوافق مع ما لوحظ في كل من 

عليها أكبر من تلك المتحصل  كانتفقد  2GdH لأما قيمة معامل الإنضغاطية المتحصل عليها 

ومنه نستنج أنه كلما زاد تركيز الهيدروجين فإن معامل الإنضغاطية يزداد وهذا يتوافق مع ، 2.25GdH ل

xScH، xYH، وفي كل من (Ⅲ-0) الجدولكما يظهر في  xErH [12] ما لوحظ في هيدريد الأوربيوم 

، xLaHو، xLuH.[13]  

 

ية الاولى والمشتقة ،0B الإنضغاطية ومعامل ،0a الشبكة ثابت :(Ⅲ-0) الجدول غاط ض عامل الإن م  ل

 والتجربية النظرية النتائج بعض مع لثنائي هيدريد الكادولينيوم  totaleE الكلية ، والطاقة’Bبالنسبة لضغط 

 المتاحة.

  0a (GPa)0B B’ (Ry)totaleE(Å) طريقة الحساب 

2GdH GGA 5.3175 55.1463 4.6873 -22563.055223 

 GGA [14] 5.211    

 GGA[15] 5.279    

 GGA[16] 5.326    

 Exp.[17] 5.296    

 Exp. [18] 5.303    

 Exp. [19] 5.303    

2.25GdH GGA[20] 5.299 62.4385 3.0152  

1.95ErH Exp. [21]  673± 9 fixed  

2.091ErH Exp. [21]  73±4 8 fixed  
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Ⅲ-3-حساب الخصائص : 

عصابة الطاقة وكثافة الحالات الكلية  ائص الترمودينامكية،سوف نقوم بتحليل ومناقشة الخص

وكثافة الحالات الجزئية، حيث استخدمنا لحساب هذه الخصائص النتائج المتحصل عليها سابقا عندما تكون 

 .K points=1000و  a=5.3157Åوثابت الخلية maxRmt*K=  7.5المادة في حالة إستقرارعند

Ⅲ-3-6-الخصائص الترمودينامكية  Thermodynamic properties: 

على النحو  لثنائي هيدريد الكادولينيوم f ∆H ((formation energ نقوم بتحديد طاقة التشكل

 التالي :

 ( -0 Ⅲ)  

 : (Ⅲ-0) المعادلةحيث في 

GdH2E .الطاقة لهدريد الكادولينيوم : 

Gd(hcp)E  .طاقة الكادولينيوم ذو البنية السداسية المتراصة: 

H2E  اقة جزيء الهيدروجين.: ط 

في ، والنتائج المتحصلة عليها سجلت  hcpGd,2H  ,2GdH))قمنا بحساب الطاقة الكلية لكل من: 

 .(Ⅲ-6-5) المحسوبة في الجزء وذلك بإستخدام ثوابت الشبكة (Ⅲ-3) الجدول

 

 .hcpGd ، 2H،2GdH))الطاقة الكلية ل  :(Ⅲ-3الجدول)

 مراجع  Ryالطاقة الكلية العنصر

hcp)(Gd -45120.83974182  [22] 

2H 2.32772272-  [22] 

2GdH -22563.055223  
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 cohE (cohesiveالتماسك قمنا بحساب طاقة 2GdH للحصول على معلومات اكثر حول إستقرار

energy ) ذرة الهيدروجين متوسط طاقة ربطو bE (avrage binding energy )[23]  الموضحتين

 ن على الترتيب:التاليتييفي المعادلتين 

 

 (3-Ⅲ) 

 

 (Ⅲ-4)  

 .تمثل طاقة ذرة الهيدروجين atomH)) طاقة ذرة الكادولينيوم، و atomGd)) حيث تمثل

هي نوعا ما أصغر  و - eV 12.48834تساوي إلى  HE(atom)لقد وجدنا أن طاقة ذرة الهيدروجين

تكون عند  WIEN2Kوهذا ممكن راجع إلى أن الحسابات ب ،-eV13.6158من الطاقة المرجعية 

  صفر مطلق.

 لثنائيالتماسك وطاقة  (HbE)((وطاقة الربط لذرة الهيدروجين ( ∆fH ):طاقة التشكل  (Ⅲ-4الجدول )

 ( ومقارنتها بالنتائج التجربية المتوفرة.cohE)  هيدريد الكادولينيوم

 ( eV)cohE (H)( eV)bE 2Kj/mol.H fH ∆ 

2GdH -9.49848 -4.39179 -201.63272 

]14[2GdH   -196 

]24[2GdH -9.450   

]25[2ErH   -220.08304  

]26[ 2ErH   -200.20706  

[22]2TbH -13.29038  -4.46977 -212.33520 

]24[2TbH   -213  

[27]2CeH  3.59-  
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، و طاقة التماسك bE(H) طاقة ربط ذرة الهيدروجين ،∆fH التشكل طاقة( Ⅲ-4) يبين الجدول

cohE هدريد الكادولينيوم ومقارنتها بالنتائج التجربية و النظرية المتوفرة. لثنائي 

 نلاحظ أن: (Ⅲ-4)إنطلاقا من الجدول 

 القيمة المحسوبة لطاقة التشكل fH∆ 2 لGdH  تحمل الإشارة السالبة مما يدل على أن هذا ثنائي

 ( 2ErH،2TbHفي حدود مجال طاقات تشكل لكل من ) تقعالهيدريد يمكن أن يتشكل، وهي أيضا 

 .[28]ع المرجوهذا يتوافق مع النتائج المتحصل عليها في 

  القيمة المحسوبة لطاقة ربط ذرة الهيدروجين(H)bE 2لGdH  هي أكبر من(H)bE 2لTbH  

أن طاقة ربط ذرة الهيدروجين تتناسب ، ومن هذا يمكن أن نستنتج 2CeH[28] لbE(H)وأقل من 

 .(Tb ،Ce ،Gd) ةربيات النادرلذرات الت Zالذري طرديا مع العدد 

  القيمة المحسوبة لطاقة التماسكcohE 2 لGdH  متقاربة مع القيمة المتحصل عليها في المرجع

 .2TbH ل وهي أقل من تلك المحسوبة ،]14[

Ⅲ-3-0-الخصائص الإلكترونية:Electronic properties 

تي هي عبارة عن نافذة تسمح وال (Ⅲ-9)الشكل  Taksومباشرة نظغط على  Scfنقوم بإعادة حساب 

 موعة من الخصائص للعينة المدروسةبحساب مج

 

 

 

 

 

 .WIEN2kنافذة حساب الخصائص في برنامج  : (Ⅲ-9الشكل )
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Ⅲ-3-0-6-الطاقة  اتبنية عصابBand structure: 

تعتمد الخواص الفيزيائية للبلورات على مخططات عصابة الطاقة للإلكترونات، حسب نموذج 

 .معزولة فإن المستويات الطاقية تكون مفرغة، يفصلها فاصل طاقة يتغير بين مستوي واخر بور لذرة

في المواد الصلبة تكون الذرات متقاربة كفاية مما يؤدي إلى تفاعلها مع بعضها في هذه الحالة فان 

ة كل مستوي طاقة في الغلاف الخارجي ينقسم على نفسه الى عدة مستويات طاقية مكونا حزما طاقي

متميزة تسمى عصابات الطاقة، نسمي عصابة التكافؤ اخر عصابة ممتلئة كليا بلإكترونات ونسمي 

 .[29] (( Ⅲ-66)العصابة التي تعقبها مباشرة عصابة النقل )الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

مستوى فيرمي عند الموصلات يمثل أعلى طاقة يشغلها الإلكترون عند درجة حرارة الصفر 

لأخيرة الإلكترونات لا تكتسب أي طاقة حركية تساعدها على التحرك وتملأ فعند هذه ا ،(0K)المطلق

مستويات الطاقة الأدنى أولى ثم الأعلى وعصابة التكافؤ وعصابة التوصيل تكونان متداخلاتين كما هو 

)نسجل غياب عصابة الطاقة المانعة( عند إرتفاع درجة الحرارة فإن  (ج-Ⅲ-66)موضح في الشكل 

 تتغير قيمته لأنه أحد المعاملات المميزة للمادة، أما الإلكترونات فهي التي تكتسب طاقة مستوى فيرمي لا

 تتخطى بها مستوى فيرمي وبذلك تصبح إلكترونات مثارة.

 لحساب بنية عصابة الطاقة نقوم بما يلي :

 الملف نأخذ fcc.klist المجلد من SRC.template من WIEN2k العمل ملف في ونضعه 

 . klist 2GdH.يتهتسم ونعيد

 .المعادن(ج)وأشباه النواقل  و)ب( العوازل()أعصابات الطاقة لكل من :(Ⅲ-66الشكل )
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 الملف نأخذcase.insp  المجلد من SRC.template من WIEN2k العمل ملف في ونضعه 

  .insp 2GdH.تسميته ونعيد

 على نضغط Tasks (الشكل (Ⅲ-9) ) الرسومية الواجهة من w2web التعليمة ونختار  «

Bandstructure  »والأخر وتل واحد الأزرار على ونضغط. 

 فرمي طاقة بإدخال نقوم FEخطوة في «edit.insp» ملف من سجلت قد تكون والتي 

 . Si.scf 2 المخرجات

  نحسبBandstructure  بواسطة «x spaghetti .» 

  نمثلBandstructure  بواسطة «plot bandstructure  .» 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

حسب النقاط الخاصة في الفضاء نحصل على شكل عصابة الطاقة من خلال إتباع المسارات 

وهي تمثل مستويات الطاقة إنطلاقا من الطاقة  (Brillouin zone)العكسي أي منطقة برليون الأولى

 منحنياتوالتي تعطي  2GdHالطاقة لمركب  بنية عصابات يبين (Ⅲ-66)الدنيا الى الطاقة العليا. الشكل 

نلاحظ من خلال . في الفضاء العكسيممثلة تكون  طاقة للإلكترونات بدلالة شعاع الموجة هذه الأخيرة

  2GdHلثنائي هيدريد الكادولينيوم الطاقة  :بنية عصابات(Ⅲ-66) الشكل
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 ثنائيوجود عصابات تقطع مستوى فيرمي وعدم وجود فجوة الطاقة وهذا يدل على أن  (Ⅲ-66)الشكل 

 هيدريد الكادولينيوم له خاصية معدنية.

Ⅲ-3-0-0-ةكثافة الحالات الكلي Total Density of States (DOS): 

قدار فيزيائي مهم بواسطته نفهم الحالات الإلكترونية في المادة هو م DOSكثافة الحالات الكلية 

وتأثيرها على الخصائص الفيزيائية، تسمح لنا كثافة الحالات في التعرف على أغلب خصائص النقل 

 الالكتروني ويمكن من خلالها معرفة طبيعة الروابط الكميائية في المادة وإنتقال الشحنة عبر المدارات.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كما يلي: (Ⅲ-60)نتبع الخطوات الموضحة في الشكل DOSلحساب كثافة الحالات 

 ال نحسب SCF التحسين بعد أي المثلى بالمعاملات. 

 نختار  «DOS  »القائمة من Tasks (الشكل (Ⅲ-9)) الرسومية الواجهة من w2web .

 .الآخر تلو الواحد الأزرار على ونضغط

 الجزئية الشحنات حساب (x lapw2 –qt1.) 

 .WIEN2Kفي برنامج  2GdHنافذة كثافة الحالات لثنائي هيدريد الكادولينيوم : (Ⅲ-60)الشكل 
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 الملف إنشاء.int2GdH. 

من خلال هذا  ،2GdHكثافة الحالات الكلية لثنائي هيدريد الكادولينيوم ( Ⅲ-63)يمثل الشكل 

(الذي يوافق -2.31523إلى -7.88361)  Ryالشكل يمكننا أن نقسم المجال الطاقي إلى: مجال الطاقة

لق وهذا الجزء هو المسؤول على عصابة التكافؤ وتكون كثافة الحالات مملؤة عند درجة الصفر المط

( والذي يعبر عن عصابة 8إلى -1.79511)  Ryالروابط المشكلة لثنائي الهدريد، ومجال الطاقة من

التوصيل،حيث نلاحظ أن مستوى فيرمي موجود داخل هذه العصابة حيث كانت قيمته مقدرة 

وصيل، حيث كثافة وهذا دلالة على وجود إلكترونات حرة تشارك في الت ،0.489443Ry =FEب

الهدريد المدروس  هذا ثنائيومن هذا نستنتج أن ( Ⅲ-5) الحالات غير معدومة كما هو مبين في الجدول

 .له خاصية معدنية

 لثنائي هيدريد الكادولينيوم.  عند مستوى فيرميفيرمي وكثافة الحالات الكلية طاقة ( :Ⅲ-5) الجدول

الطاقة عند مستوى  

 FE (Ry)فيرمي

 F N(Eالات عند مستوى فيرمي )كثافة الح

(States/eV) 

2GdH 0.489443 11.45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .2GdH ثنائي هيدريد الكادولينيوم( ل(totalDOSكثافة الحالات الكلية (:Ⅲ-63الشكل )



 نتائج المحاكاة ومناقشتها                                                                                   الفصل الثالث

45 
 

Ⅲ-3-0-3- كثافة الحالات الجزئيةPartial Density of States 

ظهرت كثافة الحالات أ .1eVتمثل كثافة الحالات عدد الحالات الإلكترونية المتاحة في وحدة الطاقة 

 . (s.p.d)معينة ومدارتها الجزئية توزيع طاقة الإلكترونات لذرة

تحت تأثير الحقل البلوري ينقسم إلى خمس مدارات:  dمن المعروف أن المحط الذري 

xyd،xzd،yzd،2
zd2 ،و

y-
2

xd في حالة إذا ما كان المركب متناظر فإن المحط الذري .d  ينقسم إلى

فإنها  egلمجموعة أما ا( yz.dxz.dxyd(تحتوي على  t2g، بحيث أن المجموعة   t2gو egمجموعتين 

2)تحتوي على 
zd، 2

y-
2

xd)  كما هو مبين في الشكل(Ⅲ-64) [30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

كثافة الحالات الجزئية لثنائي هيدريد  على تحصلنا DOS)) بإتباع الخطوات المذكورة سابقا

يحتوي على  (Ⅲ-65)نلاحظ أن الشكل  حيث،(Ⅲ-65)الشكل في الممثلة 2GdHالكادولينيوم 

 لمبينة كالتالي:المنحنيات ا

 المنحنىA  2 الاجمالية لثنائي الهيدريد:يمثل كثافة الحالةGdH. 

 المنحنىB يمثل كثافة الحالات الكلية لذرة الكادولينيوم:. 

 المنحنىC يمثل كثافة الحالات الجزئية لذرة الكادولينيوم في المدار :S. 

 لأيون حرفي حقل بلوري ثماني السطوح. dرسم توضيحي لتقسيم المدار  (:Ⅲ-64) الشكل
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  المنحنىDة الكادولينيوم في المدار:يمثل كثافة الحالات الجزئية لذرP . 

 Eنى نح م  .D: يمثل كثافة الحالات لجزئية لذرة الكادولينيوم في المدار ال

 المنحنىF  يمثل كثافة الحالات الجزئية لذرة الكادولينيوم في المدار :D-eg. 

 المنحنىGيمثل كثافة الحالات الجزئية لذرة الكادولينيوم في المدار :D-t2g. 

 .2GdH لثنائي هيدريد الكادولينيوم الجزئيةالكلية وكثافة الحالات (:Ⅲ-65الشكل )

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

I 
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 المنحنىH فة الحالات الكلية لذرة الهيدروجين:يمثل كثا. 

 المنحنىI الجزئية لذرة الهيدروجين في المدار:يمثل كثافة الحالاتS. 

 

 

s)-(HFN dt2g)-(GdFN deg)-(GdFN d)-(GdFN p)-(GdFN (s)FN  

1.15 0.73 3.26 3.99 0.21 1.12 2GdH 

 

نستطيع  (Ⅲ-56)شكل التي تظهر في ال 2GdH لمن خلال منحنيات كثافة الحالات الجزئية 

 الى مجالين: مجال الطاقةتقسيم 

 : -eV 7.74755إلى  7.88361eV- المجال الطاقي من

 ،ونلاحظ أن:الذي يوافق عصابة التكافؤ 

  كثافة حالات معتبرة في مجال طاقي عريض لذرة الهيدروجين في المدارS  تتراوح قيمته من

(eV 7.51945-  إلىeV 2.16917-. ) 

 للمحط عالية  كثافةD-t2g ( لذرة الكادولينيوم في المجال الطاقيeV 6.21691- إلى eV 

2.31523-. ) 

  محط الذريGd-P ( ينتج عنه كثافة حالات ضعيفة في المجال الطاقيeV 6.52313 - إلى 

eV-3.35968.) 

  وجود كثافة حالات ضعيفة جدا لذرة الكادولينيوم في المدارS مجالها الطاقي يبدأ من 

eV)7.57748 – 3.97194-)إلى eV. 

  D-t2gلذرة الهيدروجين والمدار Sوبناء على هذا نستطيع أن نقول أن هناك تهجين بين المدار 

 لذرة الكادولينيوم.

 

لذرة dt2g وs ، p،d، deg.للمحطات الذرية عند مستوى فيرمي كثافة الحالات:(Ⅲ-1) لالجدو

 لذرةالهيدروجين. sلكادولينيوم والمحط ا
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 :eV 8إلى -eV 6.71666المجال الطاقي من 

 هذا المجال يوافق عصابة التوصيل

 ( كثافة حالات عالية في المجال الطاقي الضيقeV1.79511- إلى eV1ناتجة ع ) محط الن

، حيث أن مساهمة هذا الأخير عند مستوى فيرمي عالية وتقدر -D-eg Gdالذري 

كما هو  الأخرى التي كانت مشاركتها ضعيفة مقارنة ببقية المحطات 3.26 (States/eV)ب

 .ضعيفة جدالذرة الهيدروجين  sبينما كانت مساهمة المحط  (Ⅲ-1)مبين في الجدول

Ⅲ-3-0-4-لكترونية الكثافة الإElectronic density: 

قمنا بتحليل كثافة شحنة تكافؤ الإلكترون من خلال  Hو Gdلتحديد طبيعة الرابطة الكميائية بين 

( الموضحة Fccممركزة الأوجه ) و ذلك لاحتوائه على الذرتين معا( لبنية مكعبة( )111تحديد المستوي )

  . XCrysDen [6]وذالك بإستخدام برنامج (Ⅲ-61)في الشكل

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

وجود تقارب لكثافة الشحنة الموجودة في المدارات  (Ⅲ-61)حيث نلاحظ من خلال الشكل 

 الإتجاهوفي   HوGd مع وجود تشوه طفيف على طول الرابطة بين   Hو Gdالخارجية لكل من الذرات 

في المستوي للكثافة الالكترونية لثنائي هيدريد الكادولينيوم أ فقي مقطع  (:Ⅲ-61الشكل )

(110). 
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ابطة تساهمية بين دلالة على وجود ر Hو Gdوهذا التراكم للشحنة في مناطق الترابط لذرات  ،[111]

Gd  وH، تهجين بين المدار  وجودما يتفق مع  وهو sلذرة الهيدروجين والمحط الذريD-t2g   لذرة

قليلة لإضافة إلى ذلك توجد شحنة ا(. بتحليل كثافة الحالات الجزئيةالكادولينيوم )تحصلنا عليه انطلاقا من 

عدنية وهذا ما يتوافق مع النتيجة المتحصل عليها في المناطق البينية وهذا ما يؤكد وجود رابطة م نوعا ما

 في دراسة بنية عصابة الطاقة وكثافة الحالات الكلية، وجدت نفس النتيجة في دراسة هدريدات أخرى

31،25] ،32[ 

 

 خلاصة:

في هذا الفصل قمنا بدراسة الخصائص البنيوية ، الإلكترونية )بنية عصابات الطاقة وكثافة الحالة 

، وطاقة الربط لذرة ∆fHطاقة التشكل )فة الحالات الجزئية( و الخصائص الترمودينامكية الكلية وكثا

في قاعدة الأمواج WIEN2Kبإستعمال برنامج المحاكاة (cohEوطاقة التماسك  ،bE(H)الهيدروجين 

 .GGAوتقريب التدرج المعمم  ) (FP-LAPWالمستوية مزادة وخطية مع كمون كامل 

 ها يمكن تلخيصها في:والنتائج المتحصل علي

  الخصائص البنيوية :قمنا بتحديد الخصائص البنيوية عند درجة صفر المطلق والمتمثلة في ثابت

الشبكة البلورية ومعامل الإنضغاطية، والمشتقة الأولى لمعامل الإنضغاطية بالنسبة لطاقة 

لقيم ثابت الشبكة  وتحديد الحجم الأمثل عند حالة التوازن، حيث كانت النتائج المتحصل عليها

 البلورية متوافقة مع القيم التجربية والدراسات النظرية المتاحة.

  ص صائ خ هدريد الكادولينيوم تحمل المحسوبة لثنائي  ∆fH:. طاقة التشكل  الترمودينامكيةال

  مستقر من حيث الطاقة Ecohيتشكل.الإشارة سالبة مما يعني أن هذا ثنائي الهيدريد يمكن أن 

 هيدريد الكادولنيوم  بأن ثنائيلإلكترونية: النتائج المتحصل عليها في دراستنا تؤكد الخصائص ا

عصابة له طابع معدني من خلال ما أظهرته عصابة الطاقة لعدم وجود فاصل طاقي ووجود 

رة لذ s فإنه يوجد تهجين بين المحط الذري (DOS)طاقة تقطع مستوى فيرمي. وإنطلاقا من 

لذرة الكادولينيوم، بلإضافة إلى ذلك فإنه عند مستوى  D-t2g ذريالهيدروجين والمحط ال

-Dلذرة الهيدروجين تقريبا معدومة بينما المحط الذري s مساهمة المحط الذري  فيرمي تكون

eg لذرة الكادولينيوم فهو المهيمن. من خلال الكثافة الإلكترونية فإن الرابطة بي GdوH  هي

 رابطة تساهمية .
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 العلم بارزا في مكانا اكتسبت حيث الأخيرة في السنوات كبيرا تقدما العددية شهدت المحاكاة

 على هاوسلوك المادة  لفهم واستكشاف وأيضا والنظرية، التجريبية النهج بكل لتعلقها الفيزياء خاصة

 فهذه ،المواد خصائص  ودراسة الذرات من مئات عدة الى يصل ما الانظمة مع ودراسة الذري المستوى

 ممكنا يصبح المعقدة الحقيقية والهياكل نمذجة المركبات من تجعل الكمبيوتر وأساليب والادوات النظريات

 .DFT دالية الكثافة  نظرية بينها ومن تماما

 ،2GdH الكادولينيوم هيدريد ثنائيلسة الخصائص البنيوية والإلكترونية في هذا العمل قمنا بدرا

قاعدة أمواج مستوية مزادة وخطية  في لكثافة،االذي يعتمد على نظرية دالية  Wien2Kباستخدام برنامج 

 .GGAوتقريب التدرج المعمم  ) (FP-LAPWمع كمون كامل 

، البلورية لق ،والمتمثلة في ثابت الشبكةتحديد الخواص البنيوية عند درجة الصفر المطقمنا ب

حجم الأمثل عند الوتحديد  ، والمشتق الأول لمعامل الإنضغاطية،بالنسبة لضغط ومعامل الإنضغاطية

،حيث كانت النتائج المتحصل عليها متوافقة مع النتائج التجربية وافق أقل طاقة يحالة التوازن الذي 

 والنظرية المتوفرة.

له  2GdHهيدريد الكادولينيوم ثنائي أن وعصابة الطاقة تبين  الحالاتلكثافة  ومن خلال دراستنا

رة لذ s يوجد تهجين بين المحط الذري. و إنطلاقا من كثافة الحالات الجزئية فإنه طابع معدني

لذرة الكادولينيوم والتي تعبر ميزة أساسية لتخزين الهيدروجين في  D-t2g الهيدروجين والمحط الذري

هي رابطة  HوGd الصلبة، بلإضافة إلى ذلك ومن خلال الكثافة الإلكترونية فإن الرابطة بين  المواد

لذرة  D-egبينما المحط الذري تكون مساهمة الهيدروجين معدومة  تساهمية، عند مستوى فيرمي

 الكادولينيوم فهو المهيمن. .

طاقة تشكله وطاقة التماسك ثنائي هيدريد الكادولينيوم هو مستقر طاقيا ويمكن أن يتشكل لأن 

 وطاقة ربط ذرة الهيدروجين  تحمل إشارة سالبة.

وكآفاق مستقبلية سنقوم بدراسة الخصائص المغناطسية والمرونية لثنائي هيدريد الكادولينيوم 

2GdH  بإستعمال التقريباتGGA وGGA+U. 

 



 

 
 

 

 

Résumé: 

La structure électronique des hydrures de terres rares est fondamentalement intéressante et 

technologiquement importante. Avec le code de simulation WIEN2k, nous avons effectué des calculs ab 

initio de propriétés électroniques de dihydrure de Gadolinium GdH2 en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) dans une base d’ondes plans augmentées et linéarisées, avec un 

potentiel complet (FP-LAPW) dans l’approximation de gradient généralisé (GGA). Les paramètres de 

maille, le module de compressibilité, les densités d’états et les structures des bandes d’énergie dans ce 

dihydrure ont ainsi été déterminés. Les résultats obtenus sont en accord avec la littérature et les résultats 

expérimentaux disponibles. 

Mots-clés: dihydrures de Gadolinium GdH2, théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), calculs ab 

initio, WIEN2k. 

 

 

 :ملخص

 المحاكاة برنامج باستعمال.  تكنولوجية و أساسية أهمية النادرة يةالتراب العناصر اتيدلهيدر ةالإلكتروني للبنية

WIEN2k , الأولية المبادئ على معتمدة بحسابات قمنا (initio ab) لثنائي هيدريد الكادولينيوم ةالإلكتروني للخصائص، 

 2GdH الكثافة دالية نظرية باستعمالDFT لكام كمون مع خطية و مزادة مستوية أمواج قاعدة في (LAPW-FP) في 

 بنى و الحالات كثافات ، الإنضغاطية قمنا بتحديد الثوابت البلورية، معامل الطريقة بهذهGGA ). المعمم ) التدرج تقريب

 حول المتوفرة النظرية و التجريبية النتائج مع متوافقة كانت عليها المتحصل النتائج ثنائي الهدريد، اهذ في الطاقة عصابات

 .2GdH كادولينيومثنائي هيدريد ال

,  initio abأولية، بمبادئ الحسابات (،DFT) الكثافة دالية نظرية ، 2GdH هيدريد الكادولينيوم ثنائي: مفتاحية كلمات

WIEN2k 

 

Abstract  :  

The electronic structure of rare-earth hydrides is fundamentally interesting and 

technologically important. With the WIEN2k simulation code, we have performed ab initio 

calculations of electronic properties for dihydride GdH2 using the full-potential linearized 

augmented plane wave (FP-LAPW) approach within the density functional theory (DFT) in the 

generalized gradient approximation (GGA). Lattice parameters, bulk moduli, density of states 

and energy band structures in this dihydride have been determined. The results are found to 

agree with the literature and available experimental data. 

Keywords: Gadolinium dihydride GdH2, density functional theory (DFT), ab initio calculations, 

WIEN2k. 

 

 

 


