
 

 ةـــــــلـــــــــــاح ورقــــــــربـــــــــــدي مـــــاصـــــــــــــامعة قـــــــــــج
 ادةـــــــــــــوم المـــــــــات وعلـــــــاضيـة الريـــــــــكلي

 زياءــــــــــقسم الفي

 رةـــــــــــــــذكـــــم
 يـــــــــــاديمـــر اكـــــــــاستــم

 ادةـــــــــــــــوم المــــــــــــدان: علــــــــــــمي
 زياءـــــــــــــرع: فيــــــــــــف

 وادـــــــــــــــــزياء المــــــــــــــالتخصص: في
 ريمــــــــالبة: شعيب مــــــــــــداد الطــــــــــمن اع

 وان:ــــــــــــــبعن
 
 
 

 91/50/2522الخميس : نوقشت يوم

 ذة:ـــــــــــــــــة من الأساتـــــــــــة المكونــــــــــــة المناقشـــــــــــام لجنــــــــــام
 رئيسا جامعة قاصدي مرباح أستاذ محاضر أ عاشوري عبد الرحيم

 مناقشا جامعة قاصدي مرباح التعليم العاليأستاذ  مبروك لزهرن ب
 مؤطرا ي مرباحجامعة قاصد التعليم العاليأستاذ  محمدي لزهر

 مساعد مؤطر جامعة قاصدي مرباح أستاذ مساعد أ محجوبي جعفر برزخ
 2529/2522السنة الجــــــــــــــامعية: 
 

  

 Ti3AlHو Ti3Alـ ـــــــــورية لــــــــــــوابت البلـــــــــــــاب الثــــــــحس
 (K 0) زانــــــــــــــــــــــــــــــتالإة ـــــــــــفي حال 
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 يامن افتقدك منذ الصغر، يا من احمل اسمك بكل فخر

 "رحمه الله" ابي الغالييا من اودعتني لله اهديك هذا البحث ، يا من يرتعش قلبي لذكرك

 الى ادبي وحلمي، الى حكمتي وعلمي

 الى طريق الهداية، الى طريقي المستقيم

 امي الغاليةالى كل من في الوجود بعد الله ورسوله ، الى ينبوع الصبر والتفاؤل والامل

 لخضرزوجي الى روح سكنت روحي 

 الى سندي وقوتي وملاذي بعد الله

 الى من اثروني على نفسهم

 الى من علموني علم الحياة

 يلـإبراهيم، عبد العزيز، الشيخ، معمر، الحسين، عبد الجلالى اخوتي: 

 يرةـنصيرة، كريمة، حورية، ام الخير، هجالى اخواتي: 

 الى أولادهم وبناتهم

 هجيرةاختي الغالية  في هذه الحياة في كل خطوة لي سنداالى من كانت 
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 أحلام، مروةاعز صديقتين الى 

 "0202/0200دفعة المواد الى زملاء الدراسة "قسم فيزياء 
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 راتــــــــــــــــــالتشك
 

 الحمد والشكر لله العلي القدير الذي وفقني وأمدني بالعون الكافي

 حانه وتعالىفي مسيرتي الدراسية وفي انجازي لهذه المذكرة، سب

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

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

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

 اعد المؤطرسمالأستاذ ان أتقدم بشكري الجزيل أيضا يسرني 

 ةــــــــــــبجامعة قاصدي مرباح ورقل د قسم أـــــــمساعأستاذ  ر برزخـــــــــــــــــــوبي جعفــــــــــــمحج: المحترم السيد 
 ي الى:ل شكر ـــــــــــــــــبكام أتقدم

  لقبوله  قاصدي مرباح ورقلـــــــــــــــــةبجامعـــــــــــــــــــــة  محاضر قسم أستـــــــاذ أ مـــــوري عبد الرحيـــــعاشالسيد المحترم
 ترأس لجنــــــــــــــــــة المناقشــــــــــــــــــة ومناقشتـــــــــــــــــــــــــــه لهذا العمل.

 لقبوله  قاصدي مرباح ورقلـــــــــــــــــةبجامعـــــــــــــــــــــة  أستـــــــاذ التعليـــــــــم العالي بن مبــــــــروك لزهـــــــــــر السيد المحترم
 ل.ـــــــذا العمـــــــهمناقشة 

 

 بورقلةجميع أساتذة جامعة قاصدي مرباح شكري موصول أيضا الى 
 فيزياء المواد واخص بالذكر أساتذة تخصص
 من ساعدني طيلة مشواري الدراسي كما لا أنسى ان أتقدم بكامل الشكر والامتنان الى كل
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 المـلخـص
 المـلخـص:

ة ــــــــــــــــــــــــــ حالفي Ti3AlHدريد ـــــــــــــــــــواله Ti3Alة ــــــــــــــــــــــــللسبيك ةــــــــــــــــــــــــــــــت البلوريـــــــــــــــــاب الثوابـــــــــــــحس تمل ـــــــــــــــــــــذا العمـــــــــــــفي ه
ـــالات ـــنظري وتقريبب  FP -LAPW المتزايــدة خطيــا للكمــون الكامــل المســتويةالامــوا  طريقــة  باســتعمال0K) ) زانــــــــــ ة ــــــ

نتــــالت التجريبيــــة. قريبــــة مــــن ال Ti3AlHوللهدريــــد  Ti3Alللســــبيكة  المحســــوبةالثوابــــت البلوريــــة . DFT الكثافــــة التابعيــــة
قريبــة مــن تلــك المحســوبة بطريقــة الكمــون الزالــل. الثوابــت البلوريــة المحســوبة  Ti3Alالثوابــت البلوريــة المحســوبة للســبكة 

طاقــة تشــكل هدريــد  .ةقريبــة مــن تلــك المحســوبة بطريقــة مــدار مفــين تــين ا طيــة ذات الرابطــة المحكمــ Ti3AlHللهدريــد 
Ti3AlH للهدريــــد الكســــر الكتلــــي الهيــــدروجيني يــــدا. كبــــيرة جــــدا فهــــو مســــتقر جTi3AlH  صــــغير جــــدا أي أن نســــبة

 الهيدوجين المخزن في هذا الهيدريد صغير جدا.
طاقة التشكل، ، Ti3AlH،FP-LAPW  ،DFT الهدريد ،Ti3Al السبيكة، الثوابت البلوريةالكلمات المفتاحية: 

 الهيدروجين. تخزين
Résumé : 

Dans ce travail, les paramètres cristallins de l'alliage Ti3Al et de l'hydrure Ti3AlH ont été 

calculés à l'état fondamental (0K) 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. Les paramètres cristallins calculés de l'alliage Ti3Al et de l'hydrure Ti3AlH se 

trouvent proches des résultats expérimentaux. Les paramètres cristallins calculés de l'alliage 

Ti3Al sont proches avec ceux trouvés par la méthode de pseudopotentiel. Les paramètres 

cristallins calculés de l’hydrure Ti3AlH sont proches avec ceux trouvés par la méthode d’orbital 

de  muffin tin linéaire à liaison serrée. L’énergie de formation de l’hydrure Ti3AlH est très 

grande ce qui donne une grande stabilité. La gravimétrie  de l’hydrogène dans l’hydrure Ti3AlH 

est très petite ce qui traduit du stockage faible de l’hydrogène.  

Mots clés: Paramètres cristallins; Alliage Ti3Al; Hydrure Ti3AlH; FP-LAPW; DFT; Energie de 

formation ; Stockage de l’hydrogène. 
Abstract: 
In this work, Crystal parameters of Ti3Al alloy and Ti3AlH hydride were calculated at the 

ground state (0K) using the full potential linearized augmented plane wave method FP-LAPW, 

and the approximation of density functional theory DFT. The calculated crystal parameters of the 

Ti3Al alloy and the Ti3AlH hydride are close to the experimental results. The calculated crystal 

parameters of the Ti3Al alloy are close to those found by the pseudopotential method. The 

calculated crystal parameters of the Ti3AlH hydride are close with those found by the linear 

tight-binding muffin tin orbital method. The formation energy of the Ti3AlH hydride is very 

high, which gives great stability. The gravimetry of hydrogen in the Ti3AlH hydride is very 

small, which leads to the low hydrogen storage. 

Keywords: Crystal parameters; Ti3Al alloy; Ti3AlH hydride; FP-LAPW; DFT, Formation 

energy; Hydrogen storage. 
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 المقدمة العـامة
 

الات الحيـاة وتطويرهـا للعديـد مـن التطبيقـات. وذلـك للفيزياء فروع عديدة من بينها فيزياء المواد التي لها دور فعال في مجـ
 بالنظر الى أهمية المواد منها المعادن التي لها أهمية كبيرة هي الأخرى في الصناعة والتكنولوجيا.

الــتي بينــت ان . البينيــة بــالنظر الى ا صــالص الــتي تتميــز  ــا تم إحــراز تقــدم هالــل في فهــم واســتخدام المركبــات المعدنيــة
مـــن بـــين  مـــن المركبـــات المعدنيـــة البينيـــة خصـــالص مـــير عاديـــة ن يـــتم ملاحظتهـــا في المعـــادن والســـبالك العاديـــة. للعديـــد

تطبيقاتهــا: أنظمـــة تخـــزين الهيــدروجين، اقطـــاب بطاريـــة هدريـــد معــدن النيكـــل، أنظمـــة تنقيــة وأجهـــزة استشـــعار ومحفـــزات 
 للهيدروجين وميرها من التطبيقات.

المركبات العدنية البينية مكانة بارزة وذلـك لاسـتخدامها علـى نطـاس واسـع في تطـوير سـبالك  الاخيرة اكتسبت الآونةفي 
   تأتي في مجموعات متنوعة من التراكيب.معدنية ماصة للهيدروجين 

مع ذلك فان استخدام هدريدات المعادن البينية محدود نوعا مـا نظـرا لان لهـا قـدرة تخـزين منخفضـة للهيـدروجين حسـب 
 أكـبرللهيـدروجين ئة ا واص الحركية وإجراءات التنشيط مقعدة. فليس من الممكن الحصول على سعة تخـزين الوزن وبطي

 على أساس مواد تخزين الهيدروجين للمركبات المعدنية البينية المتاحة حاليا. (% .wt 2)من 
معادلـة شـرودينغر وحلولهـا م الذرات وتقوم على دراسة خصـالص بعـا المـواد وذلـك باسـتخدام لتهتم ميكانيك الكم بع

وتقريباتهـا. الهـدم منهـا  DFTلعدد معين من الذرات والجزيئات أما في الأنظمة المعقدة نسـتعمل نظريـة الكثافـة التابعيـة 
هــو إدــاد ا صــالص الفيزياليــة والكيمياليــة للانظمــة مــن خــلال معرفــة البنيــة الالكترونيــة حيــث يــتم الحســاب في برنــامت 

WIEN2Kوم نستند عليه في دراستنا هذه. .وهذا ما س 
 (0K)في حالـــة الاتـــزان  Ti3AlHوالهدريـــد  Ti3Alحســـاب الثوابـــت البلوريـــة للســـبيكة في هـــذا العمـــل دـــن بصـــدد 

علــى نظريــة الكثافــة  اعتمــدنا في هــذه الدراســةومقارنــة النتــالت المتحصــل عليهــا مــع النتــالت التجريبيــة والنظريــة الســابقة. 
 .WIEN2K، باستعمال برنامت FP-LAPWالأموا  المستوية المتزايدة خطيا والكمون الكامل وطريقة  DFTالتابعية 

ســـــوم نتطـــــرس في ا ـــــواص البنيويـــــة الى حديـــــد ثوابـــــت الشـــــبكة في حالـــــة الاتـــــزان وحســـــاب طاقـــــة التشـــــكل لهدريـــــد  
Ti3AlH. 

 
 تم تقسيم هذه الدراسة الى ثلاثة فصول هي كالتالي:
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 مـــن خـــلال التطـــرس للخـــواص الكيمياليـــة  والتيتـــانيوم والالمنيـــومة كـــل مـــن الهيـــدروجين في الفصـــل الأول قمنـــا بدراســـ
 .المركبات المعدنية البينيةوالفيزيالية، النظالر والاستعمال لكل عنصر وكذا تطرقنا إلى 

 ــــــة شــــــرودنج ــــــة وتقريباتهــــــا  معادل ــــــة التابعي ــــــة الكثاف ــــــاني يتضــــــمن نظري ــــــاتيكي"رالفصــــــل الث ــــــب الأديب -Born، التقري

Oppenhiemer"" تقريـــــب ،Hartree-Fock"نظريـــــة هوهانبـــــارغ كـــــوهن، معادلـــــة كـــــوهن شـــــام ،"Kohn-Sham ،"
 (.GGA، تقريب التدر  المعمم LDAتقريب كثافة الموضع 

  الفصـل الثالـث تناولنـا فيـه شــرح لطريقـة الحسـاب ومناقشـة النتـالت المتحصــل عليهـا بالنسـبة للخـواص البنيويـة وطاقــة
  .ي الهيدروجينيالتشكل والكسر الكتل
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 هدريدات المعـــــــــــادن البينيةات حول ـــــل الأول: عموميــــــالفص
 

  



4 

 ـدمةـــــــــــــــــــــــــــــــــ_مقـ9.9
بالنظر الى ا صالص التي تتميز  ا المركبات المعدنية البينية فقد أدى ذلك الى ظهور العديد من التطورات الجديدة في 

 الكيمياليتطبيقات الفضالية والصناعات المن المركبات المهمة في  التيتانيوم ألومينيدات ذلك تعدعلى  لمواد. بناءا
من المعروم أيضا أن هذا المركب يمكنه ريش التوربينات.  في تطبيقاتفقد جذبت الاهتمام باستخدامها  [1].

 .]2]معدنية دات يدر يه سل منلابذلك س لاكمية معتبرة من الهيدروجين مشك  امتصاص

 Hydrogen  دروجينــــــــــــــــــ_الهي2.9
 الهيدروجينريل ـــــــــــــــ_تع2.0.2

وفي ظروم  2.372، الوزن الجزيئي 7.331الذري  ن، الوز 7عدده الذري  Hرمزه مير معدني هو عنصر كيميالي 
التكافؤ، حيث تتكون ذرة الهيدروجين من نواة حمل  نه ماز عديم اللون والرالحة، وحيدإالضغط والحرارة القياسية ف

1sشحنة واحدة 
تواجدا  من أكثر الغازاتو عناصر القاطبة ذو تركيب بسيط، سريع الاشتعال. الهيدروجين أخل ال 1

 .[3] الحيةمن حجم الكون يوجد في الماء وكل المركبات العضوية والكالنات  %75في الكون حيث يشكل 

 وجين في الجدول الدوريوضع الهيدر _م2.2.1
 نجد انه:دراسة ا واص الكيميالية للهيدروجين  من خلال

والتي حتوي على الكترون واحد في مدار الطبقة ا ارجية يمكن وضعه على رأس المجموعة الأولى  الفلزات القلوية( _ 
 والذي يمكنها فقده بسهولة لتتحول الى ايون موجب. 

وذلك لكونه يحتا  الى الكترون واحد لكي يصل الى موعة السابعة  الهالوجينات( على رأس المجيمكن وضعه  _ او
تركيب الغاز ا امل الذي يليه وهو الهليوم ويشكل بذلك الهدريد السالب والذي يعطي الهدريدات باحاده مع 

 .[4]( 7-)العناصر الموجبة القوية ويكون احادي التكافؤ ذو درجة اكسدة 

 ـافهـــــــــــــــــــ_اكتشـ0.2..
م حيث عرم الهيدروجين لأول مرة  7122لى العان "هنري كافيندش" عام إيعود الفضل في اكتشام الهيدروجين 

كمادة متميزة عن ميرها من الغازات القابلة للاشتعال. سمى كافيندش الغاز المنطلق الناتت عن تفاعل الفلزات مع 
 اكتشام م اكتشل ان الغاز يعطي باحتراقه الماء، لذلك ينسب7117عام الأحماض  بالهواء القابل للاشتعال( وفي 

"الهيدروجين "، وذلك باشتقاس  اسمكتشل المعنصر الم، قام العان "لافوازيه" بمنح 7110عام  وفي له.هذا العنصر 
 لفظة "هيدرو" تعني ماء ولفظة "جين " تعني مكون أو مولد. إنالتسمية من الامريق، حيث 
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 واص الهيدروجينـــــــــــــــ_خ1.0.2
لى ضم إالتي تميل  ةالكهرو سالبيالعناصر  ما بين، فهي 2,7الهيدروجين  ةمن ا واص الكيميالية: كهرو سالبي

ن الهيدروجين إلى التخلي عن بعا الكتروناتها. ولهذا السبب فإالتي تميل  الكهرو جابيةالكترونات إضافية والعناصر 
الأولى والثانية  موعةه برابطة مشتركة مع العناصر الأخرى. فيتحد الهيدروجين مع معادن المجيرتبط في معظم مركبات

 الهيدروجين على شكل أيون سالب وتسمى هيدريدات المعادن ايونية يوجد فيهأمكونا مركبات بلورية ذات بنية 
 . (1.1 الجدول 

 

 

 الر الهيدروجينــــــــــــ_نظـ1.0.2
 هم هذه النظالر بالنسبة للكيمياليين هي:أكن لو  ،نظالريوجد للهيدروجين خمسة 

 القيمة الخاصية

 عديم اللون اللون

 يبارا مغناطيس ا اصية المغناطيسية

 hexagonalسداسية  البنية البلورية

 1.008 الكتلة الذرية

 eV 13.6 طاقة التأين

 kJ/mol 72 الألفة الالكترونية

 H2 الصيغة الجزلية

 259K نقطة الانصهار

 kg/m3 0.09 الكتلة الحجمية في الشروط النظامية

 H_H 436 kJطاقة الرابطة 

 H_H 74 pmطول الرابطة 

1s لبنية الالكترونيةا
1

 

 لهيدروجينا صالص الفيزيالية لأهم  _:7.7الجدول_
 

 للهيدروجينا صالص الكيميالية والفيزيالية _: أهم 111الجدول_
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  الديتريوم 
 والكترون.نيترون ، وهو هيدروجين ثقيل يتكون من بروتون   

  التريتيوم 
  .سنة (t1/2) 12.4 عاعي تبلغ فترة نصل العمرله نشاط إش وهو هيدروجين أثقل   

  بينما النظيرين 
  ،  

 .[5]أ  جدقصيرة  لهما (t1/2)نظالر مصنعة اكتشفت حديثا، فترة نصل العمر   

 جينـات الهيدرو ـــــــــــــــــــ_استخدام1.0.2
ن يكون وسيلة فعالة أخلايا الوقود، كما يمكنه يمكن استخدام الهيدروجين في محركات الاحتراس الداخلي ومركبات 

 لتخزين الطاقة من مصادر متجددة وتتمثل الاستخدامات الفرعية للهيدروجين اليوم في:

  .ليام البصريةلأنصام النواقل واأنتا  إالصناعة الالكترونية في _ 

 .يستخدم كوقود للصواريخ وكوقود نووي في المفاعلات النووية_ 

 .توليد الطاقة الحرارية وذلك بحرقه المباشر في المحطات الحراريةيستخدم في _ 

 في توليد الطاقة الكهربالية بواسطة خلايا الوقود والتي تعد تقنية حديثة. _ كما يستخدم

 %8في تكرير النفط  %37نتا  الأمونيا إفي  %50تقدر حاليا النسبة المستهلكة من الهيدروجين المنتت عالميا حوالي 
 .[9] و [8]، [7]، [6]  الأخرىتا  الميثانول والباقي في الاستخدامات نإفي 

  Titanium   انيومـــــــــــــــــــيتــــــــــ_التـ1.9
 انيومـــــــــــــــريل التيتـــــــــــــــــــــ_تع2...2

ويقع في الجدول الدوري  d ، وهو ينتمي إلى عناصر المستوى الفرعي22وعدده الذري  Tiعنصر كيميالي رمزه هو 
متين ومقاوم لامع خفيل، فضي ابيا ذو لون  انتقالي التيتانيوم فلز والسطر الرابع. عناصر المجموعة الرابعةضمن 

 في عدد يتوفرفهو  ،من النادر العثور على التيتانيوم بشكله العنصري الحر في الطبيعة .للتآكل حتى في الظروم القاسية
 لروتيل والإلمينيت، وهي معادن واسعة الانتشار في القشرة الأرضية وفي ملام الأرض الصخريا خاصة من المعادن

[10]. 

 افهــــــــــــــــــــــــــــــــاكتشــــ_2...0
" حيث تمكن من تمييز وليام مريغورويعود الفضل في ذلك الى العان الجيولوجي "، م7127اكتشام التيتانيوم سنة تم 

 وذلك عندما وجد رمادا ،في موقع في مقاطعة كورنوال البريطانية (FeTiO3) ديد في معدن الالمينيتوجود عنصر ج
 .لفلزينل. بإجراء حليل إضافي تأكد مريغور من وجود أكسيدين [11] المغناطيسفي العينة ولاحظ أنه ينجذب إلى 

فلم يستطع نسبته إلى فلز معروم في ذلك تمكن من تمييز أحدهما وهو أكسيد الحديد، أما الأكسيد الأبيا الآخر 
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 أن يحصل على الأكسيد في عينة روتيل "مارتن كلابروت"استطاع  ، وبشكل مستقلم7125في سنة  ثم .[12] الوقت

(TiO2) ؛ «تيتانيوم»من أوروبا الوسطى، مؤكدا بذلك اكتشام العنصر الجديد والذي أطلق عليه اسم  همستقدم
 .نسبة إلى تيتان

 انيومــــــــــــــواص التيت_خـ2....
 تيتانيوم.ا صالص الكيميالية والفيزيالية لليوضح بعا  1.1الجدول  

 

 القيمة الخاصية

47.867g.mol الكتلة المولية
-1 

4.506g.cm الكتلة الحجمية
-3   

à 20 °C 

 C°1668 نقطة الانصهار

 C° 3287 نقطة الغليان

 147pm نصل القطر الذري

 1.54 بيةسال الكهرو

3d [Ar] التوزيع الالكتروني
2
 4s

2
 

kJ.mol 658.8 الاولى التأينطاقة 
-1 

 نظام بلوري سداسي البنية البلورية

50 المستقرة النظالر
Ti ;

49
Ti ;

48
Ti ;

47
Ti;

 46
Ti 

 يتـــانيومات عنصر التــــــــــــ_استخدامـ2...1
 .[13] ديد، داس،...(_صناعة السبالك  تيتانيوم مع الالمنيوم، فانديوم، ح

 _يخلط التيتانيوم مع الفولاذ  فا محتوى الكربون.

 _نظرا  واص التيتانيوم العديدة فانه يستخدم في صناعة هياكل الطالرات وكذلك في تركيب المنشآت الصناعية.

ة وزراعة العظام بما في ذلك صناعة الأدوات الجراحي_يدخل التيتانيوم وسبالكه في العديد من التطبيقات الطبية 
 .والمفاصل الاصطناعية، وكذلك في مجال زراعة الأسنان

 تيتانيوما صالص الكيميالية والفيزيالية لل_: أهم 111الجدول_
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 Aluminum ومـــــــــــــــــــــ_الالمنيــ1.9
 ريـل الالمنيــومـــــــــــ_تع2.1.2

المجموعة الثالثة عشرة  المجموعة  ضمن عناصريقع في المرتبة الثانية ، 70وعدده الذري  Alهو عنصر كيميالي رمزه 
ز بانخفاض يالثة وفق ترقيم المجموعات الرليسية( في الجدول الدوري. الألمنيوم فلز خفيل ذو لون أبيا فضي، يتمالث

انتشاراً في القشرة الأرضية، فترتيبه الثالث  عادنأكثر الممن وهو قابل للسحب والطرس. وهو  ومقاومته للتآكل، كثافته
من كتلة  %1د الأكسجين والسيليكون حيث يشكل الألمنيوم حوالي من بين أكثر العناصر الكيميالية وفرة فيها بع

 .[14] سطح الأرض الصلب

 ــافهــــــــــــــاكتش_0.1.2
إلا أن أول محاولة ناجحة في عزل هذا  م،7123الألمنيوم إلى حوالي سنة  معدنتعود المحاولات الأولى للحصول على 

نتيجة  فاعل كلوريد الألمنيوم اللامالي مع ملغمة البوتاسيوم،حيث  كانت من إنجاز الكيميالي هانز أورستدالمعدن  
 لمعدنمن ا . في العام التالي نشر أورستد نتالجه وعرض عينة[15] لذلك حصل على كتلة من معدن يشبه القصدير
في  إلى أن نجح ،التجارب التي أجراها أورستد لعدة مرات م7121الجديد على العموم. كرر فريدرش فولر سنة 

قدم كما ،  معدن الالمنيومتمكن من الحصول على قطع من  م7185الحصول على مسحوس من الألومنيوم. وفي سنة 
البعا على أنه مكتشل قبل وصفا علميا للخواص الفيزيالية له. بسبب تلك الإنجازات اعتُبرر فولر لعدة سنوات من 

 .[16]الألمنيوم 

 للالمنيوم.ا صالص الكيميالية والفيزيالية بعا يوضح  3.2الجدول  يـوم:واص الالمنـــــــــــــــــــ_خـ1.2..
 _استخدامات عنصر الالمنيـوم1.1.2

في صناعة الهياكل  بكثرة ستخدم الألمنيوم وسبالكهمقارنة بالفولاذ لهذا السبب ي للالمنيوم صلابة بنيوية نوعية مرتفعة_
المركبات الفضالية وكذلك في صناعة هياكل السيارات ، ة الطالراتصناع خاصة المعدنية المستخدمة في وسالل النقل،

 والدراجات الهوالية.

ذلك بسبب خواصها الحرارية والميكانيكية  مثل و يُستخدم الألمنيوم وسبالكه بشكل كبير في صناعة قطع السيارات، _
 .قابلية السبك( الجيدة

خواص الإلكترونية والحرارية الجيدة. فهو يدخل في تركيب للالمنيوم تطبيقات في الصناعات الإلكترونية نظرا لل_
 .الدارات المتكاملة والترانزستورات

 .التيتانيوميكثر دخول الألمنيوم في تصنيع سبالك مختلفة ذات تطبيقات خاصة، مثل سبيكته مع _
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 Composé intermétallique ات المعدنية البينية:ـــــــــــالمركبــ_ 0.9
 اـــــــــ_تعريفـه2.1.2

المعدن البيني  يطلق عليه أيضا المركب بين المعادن، والسبالك البينية، والسبالك المعدني المرتب، والسبالك طويلة المدى 
رين أو أكثر من العناصر المعدنية. بمعنى أوسع، فهي المطلوبة( هو نوع من السبالك المعدنية التي تتكون من عنص

تتكون من عناصر معدنية و / أو شبه معدنية. تتميز كل منها بترتيب منظم لنوعين أو أكثر من الذرات، أي تكوين 
وني. ينتت شبكة فالقة، لها أنواع مختلفة من الترابط بين الذرات، بدءًا من الترابط المعدني إلى الترابط التساهمي أو الأي

 .[17] عن ترتيب الذرات والترابط القوي بين الذرات العديد من ا صالص الجذابة لمركبات المعادن البينية

 الصهاــــــــ_خصـ0.1.2
المواد المعدنية البينية صلبة بشكل عام وهشة. وبالتالي تكون السبالك التي حتوي على مواد معدنية بينية هشة أيضًا. 

نيكية جيدة لدرجات الحرارة العالية، من المعروم أن العديد من المركبات المعدنية البينية لها وظالل ولها خصالص ميكا

 القيمة الخاصية

g.mol 26.9815386 الكتلة المولية
-1 

g.cm 2.70 الكتلة الحجمية
-3   

à 20 °C 

 C°660.32 نقطة الانصهار

 C° 2519 نقطة الغليان

 143pm نصل القطر الذري

 1.61 سالبية الكهرو

3s [Ne] التوزيع الالكتروني
2
 3p

1
 

kJ.mol 577.5 الاولى التأينطاقة 
-1 

 مكعب مركزي الوجه البنية البلورية

27 النظالر
Al  ،)26

Al نظير مشع نادر الوجود ( 

 لمنيوما صالص الكيميالية والفيزيالية للا_: أهم 111الجدول_
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وخصالص مير عادية ن يتم ملاحظتها في المعادن والسبالك العادية. فبالتالي تعمل كمواد مغناطيسية، موصلات 
 .[17] فالقة، أشباه موصلات، سبالك ماصة للهيدروجين وما إلى ذلك

 تعريف الهيدريدات _1.9
. يطلق هذا الاسم بصورة عامة على المركبات المتكونة من احاد الهيدروجين مع أي عنصر من عناصر الجدول الدوري

 سالبية منه  هي المركبات المتكونة من ارتباط الهيدروجين مع العناصر الأقل كهرو بصورة أوضحو 

 فئات أو مجموعات رليسية. يتم حديد الفئات على أساس ات بشكل رليسي إلى ثلاث يدوتنقسم الهيدر  فقط.

 .[3] الكيمياليةالعناصر التي يشكل الهيدروجين روابط معها أو ببساطة على أساس الروابط 

 تتمثل هذه المجموعات في: 

 الهيدريدات التساهمية: تتكون من ذرة هيدروجين مع مركب أو أكثر من المركبات مير المعدنية.

 يونية: تتكون هذه المركبات بين الهيدروجين وأكثر المعادن نشاطاً مثل المعادن القلوية.الأالهيدريدات 

 الهيدريدات المعدنية: هي المركبات التي تتكون من هيدروجين ومركب معدني.

 

  



11 

 
 
 
 
 
 
 
 

 WIEN2Kالفصل الثاني: النظرية التابعية للكثافة وبرنامت 
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 _مقدمة9.2
المثالي لدراسة ا صالص الفيزيالية لنظام صلب وذلك بالوصل الكامل له بواسـطة حسـاب  الإطارتوفر مكانيك الكم 
نظـام الصـلب  الكترونـات ن انويـة( يتطلـب حـل معادلـة ل. في الحالة العامـة ل            Ψدالة الموجة الموافقة: 

الفصـل سـنحاول ان نتبـع طـرس مختلفـة تـؤدي الى ، في هـذا شرودينجر عدد كبير من المعادلات التفاضلية في وقت واحد
الـتي هـي واحـدة مـن الطـرس الاكثـر  DFT وذلـك بالاعتمـاد علـى نظريـة الكثافـة التابعيـة شـرودنجرصـيامة حـل لمعادلـة 

اســـتخداما علـــى نطـــاس واســـع لحســـابات الحالـــة الصـــلبة المتكونـــة مـــن عـــدة متغـــيرات وتمكننـــا مـــن إعـــادة صـــيامة معادلـــة 
 ].71]ا شرودنجر لتبسيطه

 ادلة شرودنجر للبلورةـــــــــــ_مع2.2
لالهـا دسـب المتجهـات الذاتيـة والـتي تعـبر عـن أسـاس جديـد مـن خ تيالطاقـات الذاتيـة الـ بإداد معادلة شرودنجر تسـمح

ظـام بدلالة أسـاس قـديم  الأسـاس الرليسـي تكـون فيـه مصـفوفة النظـام قطريـة( ونسـتطيع مـن خلالـه كتابـة دالـة الموجـة للن
  وهي تعبر عن حل لمعادلة شرودنجر.

وزنـــا وســـالبة  أخـــلالنظـــام البلـــوري عبـــارة عـــن مجموعـــة مـــن الجســـيمات: ثقيلـــة وموجبـــة الشـــحنة  النـــوى( وجســـيمات 
-الجســيمات المتفاعلــة كهــرو N + ZNنــواة فإننــا نتعامــل مــع مشــكلة  Nالشــحنة  الإلكترونــات(. إذا كــان لــدينا 

 هذه هي مشكلة تعدد الأجسام.  [72] فر(تجاذب او تنا  قوةمغناطيسيا 

 بشكل مستقل عن الوقت  حالة ثابتة(: رشرودنجويمكن الحصول على الحالة الأرضية للنظام من معادلة 

 ̂       ……………………………..(1.2) 

 الموجة ةل: دا : الطاقة الكلية لنظام                         _ _                 : الهاملتونيان      _

 ويكون مؤثر الهاميلتوني للجزيئات المتفاعلة لهذا النظام هو:

 ̂   ̂   ̂   ̂    ̂    ̂   ………………..(2.2) 

 ̂   
 

 

 
∑

 
→

  

 

  
  

 

 

 
∑

 
→

  

 

  
   

 

    
∑

    

|
  
→  

  
→ |

    
 

    
∑

  

|
  
→ 

  
→ |

    
 

    
∑

      

|
  
→  

  
→ |

     ….(3.2) 

 نوية والالكترونات على الترتيب.: الطاقة الحركية للا  ،  

 : تفاعل كولوم الكترون_الكترون.   

 : تفاعل كولوم نواة_نواة.   

 : تفاعل كولوم الكترون_نواة.   
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r1, r2,….rn ،الاحداثيات المكانية للإلكترونات المشكلة لنظام البلوري :R1,R2,…,Rn الاحداثيات المكانية : 

 لنواة.

 اي حلل الى  ،زال هذا النظام إلى نظام من الجسيمات المستقلةلإداد حل لمعادلة شرودنجر من الضروري اخت _

معادلات كل معادلة تصل فقط حركة جسيم واحد. وعليه من اجل العثور على حالة تقريبية مقبولة لحل هذه 
 مراحل مختلفة: 3المشكلة سنحتا  الى اجراء تقديرات تقريبية عند 

 (Born-Oppenheimer)ي اتيكـــــــــــــ_التقريب الاديب1.2
يعتمد هذا التقريب على فصل حركة الالكترونات على الانوية، فتهمل الطاقة الحركية للنواة بحيث تعتبر ساكنة امام 

وبالتالي ابطأ بكثير من الالكترونات(، فيؤخذ حد  (mN>>me)حركة الالكترونات  حيث ان النواة أثقل بكثير 
وعليه يمكن كتابة الهاملتونيان الكلي المؤلل من         و      تفاعل الانوية فيما بينها ثابت اي: 
 :[20] هاملتونيان الكتروني ونووي كالتالي

 ̂   ̂   ̂  ……………………………..(4.2) 

 ̂   ̂   ̂    ̂    ………………………..(5.2) 

نظــام متعــدد الإلكترونــات، وحــدد دالــة الموجــة كدالــة موجــة الالكترونــات ومنــه  أننــا نتعامــل مــعمــن المعادلــة الاخــيرة نجــد 
 تصبح معادلة شرودنجر للإلكترونات:

 ̂             ………………………..(6.2) 

 : تمثل طاقة الالكترونات التي تتحرك في المجال الكهربالي لأنوية ثابتة في الفراغ.  

 علات الكترون_الكترون فإننا نلجأ الى تقريب آخر: تقريب هارتري فوك.بسبب تعقيد تفا

 (Hartree_ Fock_تقريب هارتري فوك )1.2
، وذلـــك [21] يمكـــن حـــل هـــذه المعادلـــة لجســـيم واحـــد حيـــث يمكـــن أن حلـــل المعادلـــة الى نظـــام مـــن عـــدة معـــادلات_

كترونيــة بعــين الاعتبــار. لــذلك أدخــل هــارتري حقــلا بالاعتمــاد علــى  ــوذ  الالكترونــات المســتقلة واخــذ التفــاعلات الإل
   خارجيًا حيث يمكن لكل إلكترون منفرد التحرك بشكل مستقل عن الانوية والالكترونات الاخرى.

 يكتب الهاملتونيان في هذه الحالة كالآتي: 

   ∑   
 
      ……………………………..(7.2) 

 ومنه:
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…………………………..(8.2)     
   

  
              

 يمثل الطاقة الكامنة لهذا الالكترون في الحقل المتوسط الذي تنتجه جميع الالكترونات الاخرى. :  

 وتكتب دالة الموجة الكلية للنظام كجداء دوال الحالة لكل الكترونات على الشكل:

Ψ          ∏  
 
    

 
    ………………………..(9.2) 

 وتكتب الطاقة الكلية للجملة كمجموع الطاقات الموافقة لكل حالة الكترونية:

   ∑   
 
     …………………..………..(10.2) 

 DFTابعية ــــــــــــــــــــافة التـــــــــــــ_نظرية الكث0.2
 DFTالالكترونيــة تعــرم باســم نظريــة دالــة الكثافــة  م نظريــة تســتخدم لحســاب الكثافــة7221قــدم تومــاس وفيرمــي عــام 

وذلك لوصل أنظمـة حقيقيـة لنظـام مكـون مـن الكترونـات. ن يأخـذ كـل مـن تومـاس وفيرمـي اثـار التبـادلات الـتي تنشـا 
م بتقـديم تقريـب التبـادل المحلـي. الهـدم 7203بين الالكترونات بعين الاعتبار ليتم تصـحيح ذلـك مـن طـرم ديـراك عـام 

 هو معرفة خصالص الحالة الأساسية لنظام يتألل من عدد ثابت من الالكترونات في تفاعل مع نوى. DFTمن 

 [21] ارغ _كوهنـــــــــــــ_نظرية هوهنب2.1.0
 _يمكن ان تطبق هذه النظرية على اي نظام متعدد الجسيمات وتتلخص في نظريتين هما:

ــة   الإلكترونــات والكمــونمتعــدد  لنظــام  ⃗   ة الحالــة الأرضــية بــين كثافــ         يوجــد تقابــل :10_النظري
في   كثافــة الإلكترونــات كدالــة وحيــدة ل ̂ نتيجــة لــذلك يمكــن كتابــة مقــدار اي مــؤثر . و ا ــارجي  كمــون الانويــة(

 ونكتب:  الحالة الأرضية

⟨ | Ô | ⟩   [ ]  ……………………………..(11.2) 

، دالة الطاقة الكلية للحالة الارضية ̂ يصبح الهاملتونيان  ̂ ل المؤثر بإدخا )نظرية التغيير(: 10_النظرية 
     [ ]  تصبح من الشكل:  [ ]  

     [ ]  ⟨ | ̂   ̂| ⟩  ⟨ | ̂   | ⟩       [ ]  ∫                 …..(12.2) 

]    :حيث  إلكترون. لأي نظام متعدد مةعاوهي  Hohenberg-Kohn لـ افةالكث دالة [

   ( لكثافة الحالة الأرضية يةحالة الأرضلتساوي الطاقة الإجمالية لوهي إلى أدنى قيمة لها   [ ]      تصل قيمة 
                 ومنه: .     لكمون ا ارجيالمقابلة لـ
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 KS (Kohn-Sham) ادلة كوهن_شامـــــــــــــــــــــــــــــــ_مع0.1.0
كثافة الالكترونات كمجموع لكثافة الجسيمات مع استخدام مبدأ التغاير للحصول  KSم كتب  1915في عام 

 على طاقة الحالة الاساسية. وتعطى كثافة احتمال تواجد الشحنة بـ: 
     ∑       

     ………………………..(13.2) 

 بـ:      تعطى دالة الطاقة الكلية للإلكترونات

(78.2)……………………………         
 : بـ      وطاقة هارتري_فوك 

                    ……………..(15.2) 
 الية والغالب في حل هارتري فوك اي:يتم تعريل طاقة الارتباط على انها الجزء الموجود في حل الطاقة الاجم

       ………………………..(16.2) 

 هو كمون تبادل الالكترونات والذي يعرم بـ:  حيث 

            ………………………..(17.2) 

 :   وعليه تكتب دالة هوهنبارغ_كوهن 
                                         ….(18.2) 

 اي دالة الطاقة الكلية هي:

                                 …….………..(19.2) 

 وعليه معادلة كوهن_شام هي:

…………..(20.2) ( ̂      ̂      ̂       ̂      )            

  LDA افة الموضعــــــــــــــ_تقريب كث1.0..
وباعتبـاره متجانس  ،ام في الحالـة العامـةظبالنسـبة للن ةتجانسمير المونات ام الإلكتر ظتقريب كثافة الموضع هـو تقريب لن

 الشكل التالي:موضـعيا بحيث تعطى طاقة تبادل والارتباط في هذا التقريب ب

   
       ∫               

    …………………..(21.2) 

  مع العلم ان طاقة الارتباط والتبادل تقسم الى قسمين:

 
  

                 ……………………..(22.2) 

 ونات يتم الجمع على كل المدارات المشغولة أي:حساب كثافة الإلكتر 
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     ∑       
      ……………………..(23.2) 

 GGAدر  المعمم ـــــــــــــ_تقريب الت1.1.0
     عبر تدر  مساهمة الكثافة في الاحجام المجاورة(      ونات بالأخذ بعين الاعتبار تغير كثافة الإلكتر 

 :فإن طاقة التبادل والارتباط في تقريب التدر  المعمم تكتب بالشكل التالي

      
          ∫(            )     ……………….(24.2) 

 ادلة كوهن_شامــــــــــــــــــــ_حلول مع5.5.5
 دة خطيايوبتطبيق طريقة الموجة المستوية المتزا DFTيا على لبنية عصابات الطاقة ترتكز مبد اتحساب

 FP-LAPW  ل على دالة الموجة الأساسية وهي:نتحصالتي تعتمد على مدارات كوهن شام 

      ∑            ……………………..(25.2) 

 لدالة الموجة.هي معاملات النشر    بحيث أن 

( 1.1 دب حل المعادلات الأساسية بطريقة الدورات التكرارية الممثلة في الشكل      عمليا لحساب المعاملات
 شام:-حلول معادلة كوهنصغرية ام الاظلنخذ طاقة اأحيث ت

                 ………………………..(26.2) 

 : هاميلتونيان كوهن شام   

 .[20]: مصفوفة التغطية  
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  APWة: زايدــــــــــــــــــــواج المستوية المتــــــــــــــــريقة الامـــــــــــــــ_ط1.2
م ليـــتم حســـينها مـــن طـــرم اندرســـون بعـــرض طريقـــة الامـــوا  المســـتوية 7201هـــي طريقـــة تم نشـــرها مـــن طـــرم ســـلتر في 

 .FP-LAPWالمتزايدة خطيا والكمون الكامل 

 يسـمى مـا أوالنحـل(  بكمـون  خليـة ا اصـة الإلكترونـات دالـة شـكل سـلتر أخـذ للإلكترونـات الموجـة دالـة ولكتابـة

 .منطقتين إلى بالذرات المحيط الفضاء يقسم يوالذ ،M.T بكمون
 ( كمون الالكترونات القلبية.M.T  ( يوضح كمون كرة1.1الشكل  

  

 الحلقة التكرارية للحساب  _:9.2الشكل _
 

 الحلقة التكرارية للحساب_: 111_الشكل
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 تشمل كل من الانوية والالكترونات شديدة الارتباط. M.Tالمنطقة الاولى: داخل كرة 

 ضعيفة الارتباط بالأنوية. المنطقة الثانية: المنطقة الاقحامية حيط بالكرات، وتشمل الالكترونات

 يعطي الاساس بالعلاقة التالية:

       {

 

√ 
∑    

       
                          

∑                                        

    ………..(27.2) 

 : يمثل حجم ا لية الموحدة.  _                 M.Tة : يمثل نصل قطر كر   حيث: _

 : معاملات النشر.  : الدالة التوافقية الكروية.                     _   _       

 

 تكون كالتالي: شرودنجر معادلة حلول وعليه

      (M.T  الكرة داخل شعاعيه حلول -1
 .البينية المنطقة في مستوية موجة -1

 :يكتب الذي الشعاعي للجزء شرودنجر لمعادلة منتظمة حلول هي    : 

{
  

   
 

      

  
        }            ……………..(28.2) 

  ،(M.T) الكرة سطح على       الدالة استمرار لضمان ا طية الطاقة   ؛ الكروي الكمون :    ث حي

 :نجد الحساب دالبينية. بع المنطقة في المستوية بالأموا  ا اصة    لمعاملاتا بدلالة     المعاملات تنشر

 (M.T)كمون كرة   _:2.2_ الشكل

 M.Tكرة   كمون_: 111_الشكل
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√       
∑      |   |      

        …………..(29.2) 

يم قـ   ظهرت مجموعة مـن الصـعوبات خاصـة في الـدوال وذلـك لان في حالـة نقصـان المعـاملات  APWفي طريقة 
وبالتـالي الـدوال الشـعاعية تكـون منفصـلة عـن دوال الموجـة المسـتوية في  M.T تكـون معدومـة علـى سـطح كـرة        

المنطقة البينية، ولحل هذه المشكل ادخل كولينـغ واندرسـون مجموعـة مـن التغيـيرات علـى طريقـة الأمـوا  المسـتوية المتزايـدة 
مــع امتلاكهــا مشــتقات       بترتيبــات خطيــة  M.T خــار  كــرة     ترتكــز أساســا علــى تمثيــل الدالــة الشــعاعية 

 .FP-LAPW [22] بالنسبة للطاقة سميت بطريقة الأموا  المستوية المتزايدة خطيا

 FP-LAPWامل ــــــــــون الكـــــــا والكمـــــــــزايدة خطيـــــــــواج المستوية المتـــــــــــــريقة الامــــــــــــــ_ ط7.2

             ةيالشعاع للدالة ةيخط باتيترت شكل على تكون  M.Tكرة داخل ةيالأساس الدالة FP-LAPW في

    باشتقاس وتمتاز
̇ والدالة  APW قةيالطر  دالة مثل تعُرم      الة بالنسبة لطاقة الد        

  :ليتخضع لشرط التا             

{ 
  

   
 

      

  
        }   ̇             …………..(30.2) 

  ،      الدوال اللانسبية حالة في
̇  مع الدوال هذه ةياستمرار  اي M.Tكرة  سطح على ةيالاستمرار  مضمونة    

 ةـــــقيللطر  ةـــــــيأساس دالة حــــــــتصب ةديالمتزا ةية المستو ــــــالموج ( اذن دالةM.Tكرة   خار  ةينيالب المنطقة في ةيالمستو  الموجة
 FP-LAPW: 

          {

 

 
 
 

∑    
                                                      

∑ {             ̇    }                       

    ………..(31.2) 

 في الوحيدة المستوية الموجة وهي LAPWs عاملات الدالةم بيعةط نفسا له    للدالة الموافقة     المعاملات نيأ
.    الطاقة عصابة نع قليلا تختلل   لأن APWs الدالة على تعتمد LAPWs الدالة .الكرة داخل البينية المنطقة

 طاقةال شتقم دالة شكل على تنشر أن كنيم    الدالة أن معناه APWs شعاعيه لةدا أحسن تنتت ا طية الترتيبات

 :بالشكل   

                 ̇                    
   ………..(32.2) 

        اين
خطيا تضمن استمرار دالة الموجة على  الاموا  المستوية المتزايدة طريقةالطاقي. الرباعي  ا طأيمثل    

 .M.T [22]سطح كرة 
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  WIEN2kامج: ـــــــــــــــــ_برن2.2
م 7223في سـنة  P.Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvsnicka and J. Luitz طـرم  مـن صـمم برنـامت هـو

 مجموعـة مـن يتكـون Linux يـنكسل نظام حت ويعمل التابعية، الكثافة نظرية على أساسي بشكل يعتمد فيينا بجامعة

 باسـتخدام الصـلبة للمـادة الأخـرى ا صـالص مـن والعديـد الإلكترونيـة البنيـة تخص التي الحسابات مستقلة لإجراء برامت

 .[23] التابعي الكثافة نظرية

 )الـذرات نـوع ،الفراميـة المجموعـة ،البلوريـة الشـبكة معـاملات ،الـذرات إحـداثيات(البنيـة إدخال خلال من فيه العمل يتم
 الكثافـةو  المـادة لبنيـة الأبعـاد ثلاثيـة صـورة يعطـي الـذي XcreysDen كبرنـامت بـرامت بإرفـاس العمـل يمكنـهحيـث 

 .الإلكترونية

 البيانـات قاعـدة بفضـل الفيزياليـة المعـاملات واسـتنتا  اللازمـة بالبيانـات إرفاقهـا مـع تلقاليـا المنحنيـات بعـا رسـميقـوم ب

 عصـابات:  مثـل للمـادة ا صـالص مـن مجوعـة يحسـب. كمـا انـه الـدوري الجـدول عناصـر حـول معلومـاتتضـم  الـتي

. [24]، الطاقة الكليـة، ا صـالص البلوريـة...( السبين الإلكترونية، كثافة الكثافةي، فرم مساحاتة، الحال الطاقة، كثافة
 الإعدادات الأولية: برامت من مجموعة لويشم

:NN نيةالب ملل يستعمل البرنامت هذا Case struct تتجاوز لا أنها من يتحقق كما جوار أقرب بين المسافة ليعطي 

 .الموافقة الذرية الأقطار أنصام

LSTART: الذريـة المـدارات في الاخـتلام أن كيـل ويعـرم للـذرات الإلكترونيـة الكثافـة بإدخـال يسـمح برنـامت هـو 

  الإلكترونية الحزم بنية حساب في يؤثر

SYMMETRY: الـذرات لمواقـع النقطيـة المجموعـة يحـدد ,الفراميـة للمجموعـة التناظر عمليات كل يحسب تبرنام هو 

 .الكلي الدوران مصفوفة أيضا يعرم كما

KGEN: النقاط بإدخال يسمح K الأولى نيو بريل منطقة في (Z.B) الأولى نيو بريل منطقة داخل العناصر عدد ويحدد 

DSTART: لحلقة أولية كثافة يصدر SCF الحساب بتهيئة ويقوم داخله تعرم التي الذرية الكثافة تراكب لالخ من 

 .المطلوب بلتقري الوصول ماية إلى التكرار مع الحساب يبدأ ثم SCF ـل ذاتيا منسقة تكون لقةلح

LAPW0: الكثافة من انطلاقا الكلي الكمون يحسب  

LAPW1: شرود نجر معادلة لوللح الذاتية المتجهات و الذاتية القيم ,التكافؤ عصابات يحسب. 

LAPW2: ملل يستخدم cas.vector للتكافؤ الإلكترونية الكثافة توسعات ,فرمي طاقة ليحسب. 
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LCORE: الكروي الجزء في للكمون الارتباط شديدة الحالات يحسب. 

MIXER: لإنتـا  طتخلـ التكـافؤ وحـالات قلبيـة النصـل الحـالات ,القلبيـة الإلكترونية الكثافة يستخدم فرعي برنامت 

 .[23] التكرار في تستخدم جديدة كلية الكثافة
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  WIEN2kبنية برنامت  _:1.2الشكل _
 WIEN2kبرنامت بنية _: 111_الشكل 
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 اتـــــــــــــاقشــــــــــــــالت والمنــــــــــــــــالث: النتــــــــــــــــل الثـــــــالفص
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



24 

 _ مـقـــــــــــــدمـة9.1
و للهدريد  Ti3Alبحساب الثوابت البلورية للسبيكةـ  لبحث، حيث قمنايتناول هذا الفصل الجانب العملي من ا

Ti3AlH  0في حالة الاتزانK اعتمدنا في هذه الدراسة على برنامت .WIEN2k  الذي بدوره يعتمد على النظرية
 . FP-LAPWوطريقة الموجة المستوية المتزايدة خطيا ذات الكمون الكامل  DFTالتابعية للكثافة 

 .النتالت المتحصل عليها سيتم مقارنتها بالنتالت التجريبية والنظرية السابقةب ثوابت الشبكة، قمنا بحسا

 ــــــاء مســــــــــاحـة للعمل_ إنشــــــ2.1
على سطر الأوامر، قمنا بإنشاء مساحة للعمل: الأولى باسم  w2webالواجهة الرسومية للمستخدم  ءبعد استدعا

Ti3Al  والثانية باسمTi3AlH. 

 Ti3AlH-structو Ti3Al -struct_ إنشـاء ملف البنية 1.1
 يعد هذا الملل اساس لكل العمليات الحسابية القادمة في كل المراحل يتم إنشاؤه من خلال: 

StructGenتنفيذ برنامت  .2
TM  الفرعي عن طريق الواجهة الرسوميةw2web  

هذه  . Ti3AlH بالنسبة لـ:( 2.0الجدول   ومعطيات Ti3Al بالنسبة لـ:( 7.0إدخال معطيات الجدول   .0
 المعطيات تتمثل في ا واص الفيزيالية للبنية والمتمثلة في:

  :تسمية المركب Ti3Alو Ti3AlH) 
 :بالنسبة لـــــــــــــــــــ  728رقم  الزمرة الفضائيةTi3Al  مواقع مير متماثلة  موقعين مخصصين 1وهي توافق 

فالزمرة تكون  227فرقم زمرته الفضالية  Ti3AlHأما بالنسبة لــــــــــــــــــــــــ  .(Tiمواقع لــــــــــــــــــــــــــــــــــ:  Al،6  ـلـــــــــــــــــــــ: 
مواقع  H ،3 ـ، موقع واحد لــــــــــــــ Al ـمواقع مير متماثلة  موقع واحد مخصص لــــــــــــــ  5 أولية وهي توافق

 (.Ti ــــــــــــــــــــ لـــــ

 :بنية سداسية بالنسبة لـــــــــــــــــــــــ:  ثوابت الشبكةTi3Al مكعبة بالنسبة لــــــــــــــــــــــ:  ةوبنيTi3AlH  واختيار هذه
 يكون قريب من النتالت التجريبية. cو a ،bالثوابت 

 :بوحدة الذرات، نصل القطر الذري ةتسمي إدخال العناصر الذرية Bohr .وعدد الإلكترونات 
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حدد تجريبيا ونأخذ   xhحيث:  (xh.2xh.1/4)فان احداثياتها تكون من الشكل  Ti_ بالنسبة لعنصر التيتانيوم 
 .xh=0.833 [25]قيمتها 

الذي يمكننا من رسم البنية الثلاثية  Xcrysdenمت _ لنتأكد من مدخلاتنا قمنا باستظهار ملل البنية بواسطة برنا
 .Ti3AlH ألومينيد التيتانيوم هدريدو  Ti3Alالومينيد التيتانيوم الأبعاد في حالة الاتزان لكل من سبيكة 

 

 (:2.0_ 7.0ممثلة في الاشكال   Ti3AlHو Ti3Al_ البنية البلورية لـ 

ثابت الشبكة المدخل  المركب
(Å) مواضع  العنصر الزمرة الشبكة

 فيكوف
 RMT الاحداثيات

(Bohr) x y z 

TiAl a c 

_194 سداسية

mmc 

Al 2c 
1/3 2/3 1/4 

2 

5.12 8.22 

2/3 1/3 3/4 

Ti 6h 

3.100 3.222 3.25 

2 

3.008 3.721 3.25 

3.100 3.721 3.25 

3.721 3.008 3.15 

3.222 3.100 3.15 

3.721 3.100 3.15 

ثابت الشبكة  الزمرة الفضائية الشبكة المركب
 (Å)المدخل 

مواضع  العنصر
 فيكوف

 RMT الاحداثيات

(Bohr) 

Ti3AlH 221 مكعبة-Pm3m 4 

Al 1a (0.0.0) 2 

H 1b (1/2.1/2.1/2) 1.2 

Ti 3c 

(0.1/2.1/2) 

(1/2.0.1/2) 

(1/2.1/2.0) 

2 

StructGen يوضح مدخلات ملل البنية :_7.0_ الجدول 
TM الميمزة لالومينيد التيتانيوم Ti3Al 

StructGen_: يوضح مدخلات ملل البنية 2.0الجدول _
TM  ألومينيد التيتانيوملهدريد المميزة Ti3AlH 

 

 Li7GeH8 دريديبنية اله: ..0 شكل
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 ت التقــــــــــاربـــــــــارااختبــــ_ 1.1
قبل بدأ عمليات حسابية طويلة ومكلفة من الضروري حسين معلومات الإدخال التي حسن دقة حسابات أنظمة 

 :الاستعدادات الأولية. بشكل عام هناك نوعان من التعديلات الفعالة

   RMTmin*Kmax (*تعديل حجم الاساس  عدد الموجات المستوية

 في منطقة بريليون الأولى. kنطقة بريليون والممثلة بعدد النقاط *نوعية أخد العينات من م

RMTmin:  .أصغر نصل قطر ذري للخلية المدروسة 

Kmax: .أعظم قيمة لشعاع الموجة في أساس الأموا  المستوية الموافقة لأقل قيمة للطاقة 

 Ti3AlHبنية الهيدريد  :_111الشكل _

 Ti3Alبنية السبيكة  _:9.1الشكل _
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 في بحثنا هذا قمنا بالإختيارات التالية لكلا المركبين:

 .RMTmin*Kmax =7 و k=1000اختيار عدد نقاط  

 لاعتبارات الآتية: اوذلك من أجل 

 .القيم المختارة تكفي لحساب دقيق_

 _لا يوجد تأثير على حساب طاقة التشكل والتي هي الفرس بين الطاقة الكلية للنواتت والطاقة الكلية للمتفاعلات.

 لاعــــــــــــــدادات الأولـيةبــــــــــــــرامـج ا_0.1
( ابتداء من 3.3أنظمة الاستعداد الأولية تكون عن طريق تنفيذ مجموعة من البرامت الفرعية الموضحة في الشكل   تهيئة
xnn إلى xdstart  تطرقنا إلى شرحها بالتفصيل في الفصل بالترتيب لكل برنامت فرعي من هذه البرامت وظيفة معينة
 الاعتبار الشروط التالية: . عند تنفيذنا لهذه البرامت الفرعية نأخذ بعينالثاني
  اختيارNo  عند تنفيذ برنامتX-Symmetry. 
  حالة عدم استقطاب السبينno-spin-polarization  عند تنفيذ برنامتinstgen-lapw. 
  تقريبPBE-GGA (96)  لحساب كمون تبادل_الارتباط عند تنفيذ برنامتX Lastart.  
  6.0-هي طاقة فصل حالة التكافؤ من الحالات القلبية Ry .عند تنفيذ البرنامت 
  عدد النقاط بالنسبة للمركبTi3AlH وTi3Alهي :Kpoint=1000  على الترتيب في منطقة بريليون

 .X Kgenالاولى عند تنفيذ برنامت 
  اختيارNo بعد التأكد من ان GMax أكبر من GMin. 

 
 

 

 

 

 

 
 Initialize-calculationولية نافدة برامت تهيئة أنظمة الاستعداد الأ _:111الشكل_
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 التعليمة  نضغط على بعد الانتهاء من تهيئة برامت الاستعداد الأوليةContinue with SCF. 

   وبالضغط على التعليمة ( 8.0فتظهر النافذة الممثلة في الشكلStart SCF cycle  يتم مواصلة 

 الحساب.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 SCF_بـــــــــــــــــرامـج الحلقة 1.1
 كالتالي: SCFخطوات الحساب داخل حلقة 

  البرنامت الأول: لحلقةSCF   هوLAPW1 ح بحساب القيم الذاتية والمتجهات الذاتية لدالة الذي يسم
البرنامت الذي يستعرس وقت  و. وهالموجة في الأساس الجديد  الأساس الذي تكون فيه المصفوفة قطرية(

 طويلا في هذه الحلقة.

  :البرنامت الثانيLAPW2  هذا الحساب وقتا من الزمن سيقوم بحساب الكثافة الإلكترونية الجديدة لا يستغر. 
  :البرنامت الثالثLCORE  يقوم هذا البرنامت بحساب الحالات الداخلية بالنسبة للجزء الكروي  الحالات

 القلبية(.
  :البرنامت الرابعMIXER  هذا البرنامت يقوم بجمع جميع كثافات الإلكترونات  الحالات المركزية، الحالات

 فة الإلكترونية الجديدة للنظام.شبه مركزية وحالات التكافؤ(. في النهاية نتحصل على الكثا

 نقوم بإعادة حلقة الحساب.  SCF_ إذا كانت هذه الأخيرة مير مساوية للكثافة الإلكترونية المدخلة في الحلقة 

 للحساب SCFحلقة  _:311_الشكل 
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كانت الكثافة الإلكترونية آخر الحلقة مساوية للكثافة الإلكترونية أول الحلقة نتحصل على تقارب وهي تمثل   ا_ إذ
افة الإلكترونية المتحصل عليها في حالة الاتزان نتحصل من خلالها على الطاقة الكلية للنظام في حالة الاتزان والكث

 حالة الاتزان وذلك بتطبيق النظرية التابعية للكثافة.

  ـــــــــــــدراســة البنـيويـة_الـــــ3.1
 حيث تعطي الطاقة الكلية للمركب بدلالة الحجم WIEN2Kتتم باستعمال برنامت 

 Ti3AlH ولــــ Ti3Al ـــ_ حالـــة الاتــــزان لـــ..2.7

تظهر ف :Optimize ( v,c/a) نقوم بتهيئة حساب حجم ا لية من خلال التعليمة SCFبعد انهاء حساب حلقة 
  ا طوات كالتالي: تكون optimize volume,c/a-ratlعليها ( مكتوب ..1 الشكل  لنا نافدة

 نختار التعليمة x optimize  قصد مسح حالة الاتزان، لتحديد قيمة ثوابت الشبكة(a) .في هذه الحالة 
 تسمح هذه الكيفية بتحديد حجم ا لية عند التوازن الموافق للحد الأدنى من الطاقة E0.  حيث نقوم بتنفيذ

جميع برامت هذه النافذة وذلك بالتغيير في حجم ا لية دو الانضغاط ودو التمدد  دم مسح مجال 
  وفق النسب التالية: x optimize وازن. في هذا المجال عند تنفيذالت

-12%, -8%, -4%,0%,4% 

ثم نقوم بتنفيذ باقي  Ti3AlHالومينيد التيتانيوم  او هدريد Ti3Alبالنسبة لكل من سبيكة الومنيد التيتانيوم 
  التعليمات.

 

 

 

 

 

 

 الأشكال  لى المنحنيات أسفله تمثل الطاقة بدلالة الحجمفنتحصل ع Plotيستغرس هذا الحساب وقتا، نختار التعليمة 
1..-7..) . 

  

 Optimizeنافذة  _:311الشكل _
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 Ti3Al سبيكةتغير الطاقة بدلالة الحجم للمنحنى  _:311الشكل _

 Ti3AlHـ لهدريدتغير الطاقة بدلالة الحجم لمنحنى  _:311الشكل _

 Initialize-calculationنافدة برامج تهيئة أنظمة الاستعداد الاولية : _3.3_ شكل 
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_هذه المنحنيات توضح التغير في الطاقة بدلالة الحجم، بحيث تقوم بإعطالنا معلومات عن حجم ا لية عند 
معادلة مرناقا ذلك بواسطة إسقاط هذه المنحنيات على الاستقرار وبالتالي يمكننا حديد ثابت الشبكة عند التوازن و 

Murnaghan.  حديد ا صالص البنيوية للهيدريد في حالة الاستقرار  التوازن( وذلك بتحديد الحجم الموافق يمكننا
 لأقل طاقة. هذا الحجم يسمح لنا بتحديد ثوابت الشبكة البلورية، معامل الانضغاط والانضغاطية.

 كالتالي: Murnaghanتعطى معادلة  

     
 

          
[ (

 

  
)    ]  

 

   
       ……………..(1.3) 

 حيث:

 : الطاقة الكلية للخلية الاساسية عند التوازن.   

 : حجم ا لية الاساسية عند حالة التوازن.  

لية الاساسية للحصول على تغير معلوم في الانضغاط وهو يعبر عن كمية الضغط التي يلزم تطبيقها على ا  ل: معام 
 حجمه.

 : الانضغاطية.   

 التالي: 3.3نلخص النتالت في الجدول 

 

 

تالت أظهرت تقاريب كبير للن Ti3AlH والهدريد Ti3Alالنتالت المتحصل عليها من الدراسة البنيوية للسبيكة 
ثوابت الشبكة المحسوبة استعمل فيها طريقة الكمون الكلي وتقريب ا طي  .(..1 الجدول  التجريبية والنظرية السابقة

أما الطرس النظرية  Full Potential-Linear Augmented Plane Wave: FP-LAPW)  موا  المستوية المتزايدةللا
مدار طريقة و  VASPفي برنامت  Pseudopotentialأستعمل فيها طريقة الكمون الزالل  في هذا العمل المقارن  ا

 .(*The Tight-Binding linear Muffin Tin Orbital: TB-LMTO)   ذات الرابطة المحكمةمفين تين ا طية 

 على ن الدوال الموجية التي ترتكزوعة مهي تقريب يستعمل فيه مجم LMTO-TB لمحكمةطريقة الرابطة ا ملاحظة:*
 موقع ذري. فيالذارت المعزولة 

  

C (Å) B(Å) A(Å) V0(B المركب
3
) E0(Ry) B`` B(GPa) 

Ti3Al 8.282 5.181 5.181 121.1318 -11217.178742 0.5122 772.2137 

Ti3AlH 8.3130 8.3130 8.3130 851.8027 -5609.862869 8.8821 778.2223 

 Ti3AlHو Ti3Al الدراسة البنيوية للمركبين تنتال _:111ل _الجدو 
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 A(Å) B(Å) C(Å) المركب

Ti3Al()8.282 5.181 5.181 المحسوب 

Ti3Al8.25 5.11 5.11 [26] ( تجريبي 

Ti3Al( )نامتبر  [27]نظري VASP 5.15 5.15 8.25 

Ti3AlH()8.3130 8.3130 8.3130 المحسوب 

Ti3AlH(تجريبي) [28] 8.3112 8.3112 8.3112 

Ti3AlH( )طريقة [29]نظري TB-LMTO 8.3280 8.3280 8.3280 

 

 Ti3AlH_طاقة التشكل للهيدريد ..0.7
 ( وذلك باستخدام ثوابت الشبكة ..1مثلة في الجدول  الم Ti3AlHو  Ti3Al_قمنا بحساب الطاقة الكلية لــــــــــــــــ 

 
 

 (Ry)الطاقة الكلية بـ:  المركب
Ti3Al -5608.589283 

Ti3AlH -5609.86287490 

 

 باستخدام التفاعل الكيميالي كما يلي:_حسب طاقة التشكل للهيدريد المدروس 
                  ……………………..(2.3) 

 ومنه:
                                                ……..(3.3) 

 للقيام بالتطبيق العددي نستعن بقيم الجدول لحساب طاقة التشكل لهدريد الومينيد التيتانيوم:
                                                               ………..(4.3) 

                                     …………….……..(5.3) 

 Ti3AlHوالهدريد  Ti3Al سبيكة: قيم الطاقة الكلية لل_0.1الجدول _

 المقارنة بين النتالت المحسوبة والنتالت التجريبية والنظرية السابقة  _:311الجدول _
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من جزيء  1molبالنسبة لــــــــ  Ti3AlHمعاملات هذه المعادلة الكيميالية تستخدم لحساب طاقة التشكل لهدريد 
H2 1 الجدول  التشكل التي حصلنا عليها قتيمن اجل تبسيط المقارنة بين طا..). 

 1Ry = 1312.7496997450642 kJ/mol علما ان:_

 
 

 kJ/molطاقة التشكل بوحدة  Ryالتشكل بوحدة طاقة  المركب
Ti3AlH -0.2271838 -289.2354652 

من خلال هذه القيمة المحسوبة لطاقة التشكل يتضح لنا جليا أن عكوسية الهيدروجين في هذا الهيدريد صعبة  دخول 
 ستقر جيدا.م Ti3AlHنستنتت من ذلك أن الهدريد  وخرو  الهيدروجين في هذا الهدريد يكون بصعوبة(.

 Gravimetrieحسـاب الكسر الكتـلي الهيـدروجيـني _3.7.3
 يحسب الكسر الكتلي الهيدروجيني من أجل معرفة نسبة الهيدروجين المخزنة في الهدريدات:

            
     

      (   )       
    ………………………..(6.3) 

Mi تمثل الكتلة المولية للعنصر :i 

 

. 

 (g/mol)الكتلة المولية  (X)عنصر ال

 H 1.0079الهيدروجين 

 Al 26.981538الالمنيوم 

 Ti 47.867التيتانيوم 

 

 :Ti3AlHللهدريد  G_نطبق هذه القيم ودسب الكسر الكتلي الهيدروجيني 

               
      

                         
    ……………..(7.3) 

                    ………………….……..(8.3) 
أي أن نسبة الهيدوجين المخزن في هذا الهيدريد صغير جدا.الكسر الكتلي الهيدروجيني لهذا الهدريد صغير جدا   

  

طاقة التشكل للهدريد المدروس  _:311الجدول_
Ti3AlH 

 : يوضح الكتل المولية لمختلل العناصر الموجودة في الدراسة_3.1_ الجدول
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 ا ــاتمة
 

اعتمـادا علـى  .(0K)في حالـة الاتـزان  Ti3AlHوللهدريـد  Ti3Al للسـبيكةبحساب الثوابـت البلوريـة  في هذا العمل قمنا
. حيــــث قمنــــا DFTونظريــــة  WIEN2Kذات الكمــــون الكامــــل وبرنــــامت  FP-LAPW خطيــــاطريقــــة الأمــــوا  المســــتوية 

 بدراسة ا صالص البنيوية والالكترونية، إضافة الى حساب كل من طاقة التشكل والكسر الكتلي للهيدروجين.
 والنتالت التي حصلنا عليها هي كالتالي:

  للسبيكة  المحسوبةالثوابت البلوريةTi3Al   وللهدريدTi3AlH .قريبة من النتالت التجريبية 
  الثوابت البلورية المحسوبة للسبكةTi3Al قريبة من تلك المحسوبة بطريقة الكمون الزالل. 
  الثوابت البلورية المحسوبة للهدريدTi3AlH  قريبة من تلك المحسوبة بطريقة مدار مفين تـين ا طيـة ذات الرابطـة

 .المحكم
  الهدريدTi3AlH يرة ومنه فهو مستقر جيد وتخزين وطرح الهيدروجين يكون بصعوبةله طاقة تشكل كب. 
  للهدريد الكسر الكتلي الهيدروجينيTi3AlH  صغير جدا أي أن نسبة الهيدوجين المخزن في هذا الهيدريد

 صغير جدا.
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 المـلخـص:
ة ــــــــــــــــــــــــــ حالفي Ti3AlHدريد ـــــــــــــــــــواله Ti3Alة ــــــــــــــــــــــــللسبيك ةــــــــــــــــــــــــــــــت البلوريـــــــــــــــــاب الثوابـــــــــــــحس تمل ـــــــــــــــــــــذا العمـــــــــــــفي ه
ـــالات ـــنظري وتقريبب  FP -LAPW المتزايــدة خطيــا للكمــون الكامــل المســتويةالامــوا  طريقــة  باســتعمال0K) ) زانــــــــــ ة ــــــ

نتــــالت التجريبيــــة. قريبــــة مــــن ال Ti3AlHوللهدريــــد  Ti3Alللســــبيكة  المحســــوبةالثوابــــت البلوريــــة . DFT الكثافــــة التابعيــــة
قريبــة مــن تلــك المحســوبة بطريقــة الكمــون الزالــل. الثوابــت البلوريــة المحســوبة  Ti3Alالثوابــت البلوريــة المحســوبة للســبكة 

طاقــة تشــكل هدريــد  .ةقريبــة مــن تلــك المحســوبة بطريقــة مــدار مفــين تــين ا طيــة ذات الرابطــة المحكمــ Ti3AlHللهدريــد 
Ti3AlH للهدريــــد الكســــر الكتلــــي الهيــــدروجيني يــــدا. كبــــيرة جــــدا فهــــو مســــتقر جTi3AlH  صــــغير جــــدا أي أن نســــبة

 الهيدوجين المخزن في هذا الهيدريد صغير جدا.
طاقة التشكل، ، Ti3AlH،FP-LAPW  ،DFT الهدريد ،Ti3Al السبيكة، الثوابت البلوريةالكلمات المفتاحية: 

 الهيدروجين. تخزين
Résumé : 

Dans ce travail, les paramètres cristallins de l'alliage Ti3Al et de l'hydrure Ti3AlH ont été 

calculés à l'état fondamental (0K) 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. Les paramètres cristallins calculés de l'alliage Ti3Al et de l'hydrure Ti3AlH se 

trouvent proches des résultats expérimentaux. Les paramètres cristallins calculés de l'alliage 

Ti3Al sont proches avec ceux trouvés par la méthode de pseudopotentiel. Les paramètres 

cristallins calculés de l’hydrure Ti3AlH sont proches avec ceux trouvés par la méthode d’orbital 

de  muffin tin linéaire à liaison serrée. L’énergie de formation de l’hydrure Ti3AlH est très 

grande ce qui donne une grande stabilité. La gravimétrie  de l’hydrogène dans l’hydrure Ti3AlH 

est très petite ce qui traduit du stockage faible de l’hydrogène.  

Mots clés: Paramètres cristallins; Alliage Ti3Al; Hydrure Ti3AlH; FP-LAPW; DFT; Energie de 

formation ; Stockage de l’hydrogène. 
Abstract: 
In this work, Crystal parameters of Ti3Al alloy and Ti3AlH hydride were calculated at the 

ground state (0K) using the full potential linearized augmented plane wave method FP-LAPW, 

and the approximation of density functional theory DFT. The calculated crystal parameters of the 

Ti3Al alloy and the Ti3AlH hydride are close to the experimental results. The calculated crystal 

parameters of the Ti3Al alloy are close to those found by the pseudopotential method. The 

calculated crystal parameters of the Ti3AlH hydride are close with those found by the linear 

tight-binding muffin tin orbital method. The formation energy of the Ti3AlH hydride is very 

high, which gives great stability. The gravimetry of hydrogen in the Ti3AlH hydride is very 

small, which leads to the low hydrogen storage. 
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energy; Hydrogen storage. 

 


