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  چکیده
گرماي تشکیل انرژي، محاسبات  .ندبا استفاده از نظریه تابعی چگالی مطالعه شد ،xCux5LaNi–هیدریدي  آلیاژهاي الکترونی ي وهاي ساختاردر این مقاله، ویژگی

 هاي ناخالصیتمامکان اتمی ارجح براي و  دنباشاز نقطه نظر ترمودینامیکی مطلوب می اتترکیب همهگیري شکل که آن هستندبیانگر و انرژي همدوسی،  (آنتالپی)

Cuهاي، مکان c2 با افزایش . باشدمیx، که با نتایج گزارش شده توافق بسیار خوبی دارند.  شودپارامترهاي شبکه و حجم آن افزایش و از سختی نمونه کاسته می

 باشد.حداکثر می  =5/0x که پایداري فازي براي نمونهحالییابد در ، پایداري کریستالی نمونه کاهش میCuبا افزایش درصد  دهند کهج نشان میهمچنین نتای

هش ظرفیت جذب کا . این موضوع باعثشودمی نیز تغییر تراز فرمیو  Ni-d نوار سبب پرشدگی تدریجی جاي نیکل، علاوه بر افزایش حجم شبکه،به Cuجانشینی 

  هیدروژنی و کاهش فشار فلاتی شود که با مشاهدات تجربی توافق خوبی دارد.
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Abstract  

In this paper, the structural and electronic properties of LaNi5-xCux metal hydride alloys were studied using 
Density functional theory (DFT). The calculated results from energy, enthalpy and cohesive energy indicate that 
the formation of all compounds is favorable from the thermodynamic point of view, and Cu atoms prefer to 
occupy 2c Sites. With increasing x, the lattice parameters and its volume increase, and hardness of samples 
decreases that are in good agreement with experimental results. The results also show that with the increase of 
Cu content, the structural stability of the alloys decreases, while the maximum phase stability happens for alloys 
with x=0.5. In addition, the substitution of Ni by Cu leads not only to increasing the lattice volume but also the 
filling of the Ni-d states increases which results to changing of Fermi level. This results in reduction of 
hydrogen absorption capacity and pressure plateau which are in good agreement with the experimental data. 
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ایی مطلوب در یپذیري و خواص الکتروشیمبالا، سینتیک نسبتا خوب، برگشتهیدروژنی بعلت ظرفیت جذب  5LaNi ترکیب بین فلزي        

کار به Ni-MH هیدرید فلزي-نیکل قابل شارژهاي جاذب هیدروژن و الکترود منفی باتري عنوان مادهبه محدوده فشار اتمسفر و دماي اتاق،

آن بهبود یابد  ییایمالکتروشیهیدروژنی و خواص  تااستفاده کرد  عناصر مختلف یچند جزئ ینیانشاز ج توان¬می حال¬نای با .]1[ رودمی

ظرفیت جذب  تغییرو همچنین هیدروژن، پایداري چرخه سینتیک جذب/ واجذب  تغییرممکن است سبب مختلف عناصر  هايجانشینی .]2[

، فشار فلاتی جذب شود افزایش حجم شبکهسبب ، Niچنانچه جانشینی عنصري در مکان ، ]3[ 1شنایدرگا بر طبق مدل .]2[ دهیدروژن شو

 یابد.صورت میزان جذب هیدروژن نیز کاهش مییابد، در این اهشک Ni اتم هاي جفت نشده؛ اما اگر تعداد الکترونیابدهیدروژن کاهش می

پایداري  دتوانمی،  5LaNiنیکل ترکیب پایه  در مکانسیوم یآلومینیوم، قلع و یا سیل جانشینی عناصري از قبیل مس،دهد که -نتایج نشان می

 barاز  جذب هیدروژن میان این عناصر، جانشینی مس به جاي نیکل سبب کاهش فشار فلاتی در. ]2[ بهبود بخشدآلیاژ هیدریدي را چرخه 

  .]4[ باشدمیاز قبیل حمل و نقل  on-boardتر مناسب هاي اي کاربردشود که برمی) Cu4LaNi(براي  bar1 ) به حدود 5LaNi(براي  8/1

با استفاده از روش امواج تخت بهبود ، )x= 0و5/0و xCux5LaNi )1– در این مقاله اثر جانشینی مس بر روي ساختار بلوري و الکترونی ترکیب

  ود.شبررسی می ،)Wien2k(نرم افزار  ]5[ هاي جایگزیدهیافته بعلاوه اوربیتال

  

  ساختار بلوري و جزئیات روش محاسبات

 5CaCu ساختار هگزاگونال نوعو  هم ساختار بوده )xCux5LaNi )25/1≤ x ≤  0– اتد که ترکیبندهنتایج پراش پرتو ایکس نشان می     

، a1)0،0،0هاي (، در مکانترتیبنوع دوم، به Niنوع اول و  La ،Niهاي اتم، 5LaNiپایه  در ترکیب .]6[ دندار) P6/mmm(گروه فضایی 

)5/0،0،5/0(g3 ) 3333/0، 6667/0، 0و (c2  محاسبات ساختار الکترونی این ترکیبات در چارچوب نظریه تابعی چگالی و  .]6و1[ دارندقرار

-به Cuو  La ،Niهاي مات براي تینمافینهاي کرهشعاع سازي ترکیبات، مقادیر براي شبیه شد. انجام ]Wien2k ]7با استفاده از کد محاسباتی 

برابر  Gmaxو Rmt×Kmax  ، مقادیر بهینه2000ها در کل منطقه اول بریلوئن برابر نقطه Kانتخاب شدند. تعداد  24/2و  24/2 ،35/2ترتیب برابر 

  . ندشد انتخاب ]7[ (PBE96)تبادلی از نوع تقریب گرادیان تعمیم یافته -و پتانسیل همبستگی (با استفاده از ملاك همگرایی انرژي) 14و  9

  

  نتایج و بحث

در  باشد. با این حالمی c2موقعیت ،  xCux5LaNi–ترکیب  در د که مکان ارجح براي اتم مسندهمی ] نشان8[ شدهانجام  نتایج مطالعات     

در نظر ، g3و  c2هاي شامل مکان ،اتم مس توسطبراي اشغال  مختلفمحتمل هاي موقعیت Cuشامل ناخالصی براي ترکیبات این مقاله، 

 5/0ترکیب با  سازيشبیه براي در محاسبات د.نمحاسبه شو Cu هايارجح براي اتم هايسازي انرژي، مکانتا با استفاده از کمینهگرفته شدند 

=x  ، در راستاي  1×1×2از سوپرسل)z ( که شامل دو واحد فرمول دو برابر شده) استفاده شدCu9LaNi( هاي شبکهتثاب . سپسباشدمی 

نتایج . به عنوان نقطه شروع استفاده شد ]6[در این مرحله از پارامترهاي شبکه تجربی  سازي انرژي، محاسبه شدندبهینه با کمک اصل کمینه

نتایج  پایدارتر است که با 3مدل  ،x=1 ترکیب با پایدارتر و براي 2مدل ، x= 5/0 د که براي ترکیب باندهمینشان  )1جدول (این محاسبات 

 .عنوان حالت پایه انتخاب شدندبه 1و  x=  5/0براي ترکیبات با  ،ترتیببه، 3و 2هاي در ادامه مدل .دنهمخوانی بسیار خوبی دار ]8[دیگران 

سازي سازي حجم و بهیته(طی دو مرحله بهینه c/aهاي مختلف و همچنین بر حسب تغییرات تغییرات انرژي کل بلور بر حسب حجممنحنی 

 هاي شبکه بهینه، مدول حجمی، انرژي همدوسی و آنتالپی تشکیل ترکیباتمقادیر ثابت 2جدول  ده شده است.انشان د 1شکل در ) c/aقدار م

                                                
1. Gschneidner 
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xCux5LaNi (تجربی و نظري) مقادیر دهد. را ارائه می شود که مشاهده میچناناند. براي مقایسه نیز درج شدهگزارش شده توسط دیگران 

پارامترهاي شبکه و در نتیجه حجم شبکه افزایش  xبا افزایش هاي تجربی وجود دارد. ن نتایج محاسباتی بدست آمده با دادهتوافق خوبی بی

  ).2شکل باشد (مینیکل در مقایسه با زرگتر اتم مس بیابد که بعلت شعاع اتمی می

  

  (دو واحد فرمولی) Cu9Ni2Laو  Cu4LaNiمس در ترکیب هاي محتمل براي اشغال اتم نتایج بدست آمده از درنظر گرفتن مکان:  1جدول
  

   مدل شبیه سازي  گروه فضایی Cuمکان اتم  (Ry/cell) کل انرژي

960659/64675-  )75/0،5/0،0 (g3  Cmmm  1مدل    
  

Cu٩Ni٢La 965064/64675-  )0،6666/0،3333/0 (c2  ٢m۶P   2مدل  

965061/64675-  )5/0 ،6666/0،3333/0 (c2  ٢m۶P   3مدل  

960658/64675-  )75/0 ،5/0،5/0 (g3  Cmmm  4مدل  

177400/32472-  )5/0 ،0 ،5/0(  g3  Cmmm  1مدل    
  

Cu۴LaNi 177376/32472-  )5/0 ،5/0 ،5/0( g3  Cmmm  2مدل  

179948/32472-  )0،6666/0،3333/0 (c2  ٢m۶P-  3مدل  

  

  

  c/aمنحنی تغییرات انرژي بر حسب حجم و بر حسب : 1شکل

 
 در اثر جذب هیدروژن حجم شبکه افزایش می یابد، انتظار می رود که تراکم پذیري شبکه، نقش مهمی را ایفا کند. 5ABون در ترکیبات چ

، مقادیر مدول حجمی کاهش و در نتیجه مقدار تراکم پذیري افزایش خواهد یافت که  Cuد که با افزایش درصد ندهمحاسبات ما نشان می

مطابقت دارد.  ]4[ گزارش شده با مشاهدات تجربی . این انتظار، کاهش یابدCu میزانفلاتی جذب هیدروژن، با افزایش  رود فشارانتظار می

  شود.، خود نیز سبب افزایش حجم ناحیه بین جایگاهی و کاهش فشار فلاتی می Cuافزایش حجم شبکه با افزایش درصد 
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 )x= 0و5/0و xCux5LaNi )1– ترکیبدر  xکه بر حسب و حجم شب منحنی تغییرات پارامترهاي شبکه: 2شکل

  

از نقطه نظر ترمودینامیکی  اتترکیب همهگیري د که شکلندهنشان میاز محاسبات انرژي همدوسی و انرژي تشکیل، نتایج بدست آمده 

شود و بیانگر آن است که می با افزایش درصد ناخالصی مس، بزرگی انرژي همدوسی کمتر باشند.مطلوب بوده و این ترکیبات پایدار می

د. از نباشیابد. این نتایج با محاسبات مدول حجمی نیز سازگار میباشد؛ کاهش میهاي پیوندي در ارتباط میپایداري ساختاري  که با حالت

پایداري حداکثر اي که یابد به گونهد که با افزودن مس، پایداري فازي ترکیب افزایش میندهنشان می ،ΔH طرفی محاسبات انرژي تشکیل

  سازد.تر میسازي هیدروژن مناسبکه آن را براي ذخیره شودمیحاصل  x=5/0 با نمونه رايب ،فازي

  

و  جربیهاي داخل پرانتز مقادیر تکمیت.)x= 0و5/0و xCux5LaNi )1– اتترکیبمقادیر پارامترهاي شبکه، مدول حجمی، انرژي همدوسی و انرژي تشکیل :  2جدول

  .اندکه براي مقایسه ارائه شده هاي داخل کروشه مقادیر نظري گزارش شده توسط دیگران هستندکمیت

ΔH (kJmol-1atom-1) Ecohesive (eV/atom) Bo (GPa) a, c (Å) ترکیب  

548/26-  

 e )6/27 (و e )5/26 ( 
e ]28[d ,  ]33/28 -[  

375/5-  

- 

  ]21/5-[  c 

31/138  

)139(  b 
 e]135 [و  c]133 [ 

008/5  , 979/3  

( 007/5 , 881/3 ) a 

 d]858/3 , 863/4[  

LaNi۵  (x=  ٠ ) 

547/29-  286/5-  65/134  025/5  , 992/3  
    

LaNi ۵/۴ Cu ۵/٠   (x= ۵/٠ ) 

333/29-  164/5-  69/130  

 

033/5  , 018/4  

( 032/5  , 008/4 ) a 

LaNi۵Cu  (x= ٠/١ ) 

a 6[ مرجع ، [b ] 4مرجع ، [c ] 9مرجع[ ، d ] 10مرجع[  ،e ] 11مرجع[  

 

-شان مین  5LaNiدر ترکیب پایه  را c2و  g3هاي مکان La ،Niهاي کل اتم (DOS)هاي الکترونی حالتمنحنی چگالیسمت راست  3شکل 

هم غالب در نوارهاي اشغال دهد که سنتایج نشان می تراز فرمی بصورت خط چین در انرژي صفر، به عنوان نقطه مرجع انتخاب شد. .دهد

 بالاي در اما ؛در زیر تراز فرمی خیلی کم است La اتم سهم .نداست که بطور کامل پر نیست -d3 Niمربوط به حالت هاي ، 5LaNi درشده 

هاي منحنی چگالی حالت .باشدمیاشغال نشده  -f4 Laهاي زیادي دارد که مربوط به حالتسهم  eV 3/3 حدود انرژي در و فرمی تراز

، xشود با افزایش که مشاهده می) نشان داده شده است. چنانوسط( 3شکل در ) x= 0و5/0و xCux5LaNi )1– ترکیبل ک (DOS)الکترونی 

در تراز فرمی براي ترکیبات شامل مس به  DOSاي که قله گونهکنند بهتر شیفت پیدا میهاي منفیچگالی حالت هاي الکترونی به سمت انرژي

هاي انرژي تشکیل بدست آمده در توافق است. گیريشود که با اندازهسبب افزایش پایداري فازي نمونه مییابد که زیر تراز فرمی شیفت می

-نتایج نشان می باشد.) میc2(به خصوص نیکل مکان  Ni-dهاي هاي اشغال شده اطراف انرژي فرمی متعلق به حالتسهم غالب براي حالت
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اتم  d، نوار Cuو  Laهاي هاي ظرفیت در ترکیب و انتقال بار از اتمجه افزایش تعداد الکترونناخالصی مس و در نتی درصد افزایش دهند که با

Ni 1اي که براي ترکیب با گونهشود؛ بهکه سبب تغییر انرژي فرمی می شده پر تدریج به=x نوار ،d-Ni  در مکان)c2شود. این ) تقریبا پر می

انبساط . این رفتار از سمت چپ)  3شکل شود (می La-dبا  Ni-dتیجه کاهش هیبریدشدگی و در ن Ni-3dاثر سبب کاهش پهناي اوربیتال 

  .پذیردتاثیر میشبکه و افزایش فاصله بین اتمی نیز 

  

  
ي کل (شکل وسط) و جزئی (شکل سمت چپ) برا DOSمنحنی (شکل سمت راست)،  5LaNiدر ترکیب  Niو  Laهاي اتمکل و جزئی براي  DOS: منحنی 3شکل 

 xCux5LaNi–در ترکیب  Cuو  La ، Niهاي اتم

   

 و در نتیجه کاهش تعداد الکترون جفت نشده اتم نیکل، سبب Ni-dپر شدگی تدریجی اوربیتال  ، اینبر طبق مدل گاشنایدررود، انتظار می

هاي حالتپهناي کنند که می کل ترکیبات آشکار DOSنتایج  .استسازگار نیز شود که با مشاهدات تجربی  هیدروژن جذب ظرفیت کاهش

 ،باشدسهم اتم مس در تراز فرمی خیلی کم می ندچ هر شود.زیاد می ، پهناxبه درصد ناخالصی مس وابسته است و با افزایش ، اشغال شده

 xین نوار با افزایش و گستره انرژي ا باشندداراي سهم زیادي می ،الکترون ولت 4تا  3در گستره انرژي  ،در زیر تراز فرمی Cu-dهاي حالت

کمتر  Ni-3dعلاوه براین پهناي این نوار از  باشد.الکترون ولت) سازگار می XPS ]12[ )3/3این مقدار با نتایج . کندتغییر محسوسی نمی

وارهاي ن براي ترکیبات .ترکیب خاصیت فلزي دارند همهد که ندهنشان می) 4شکل(ساختارهاي نواري محاسبات نتایج بدست آمده از  است.

  شوند. می DOSزیر تراز فرمی منجر به قله شدیدي در منحنی  -eV 1تقریبا هموار در انرژي حدود 

  

      
      (شکل سمت چپ)  Cu4LaNi(شکل وسط) و  Cu9Ni2La(شکل سمت راست)،  5LaNi ساختار نواري ترکیب : 4شکل
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سهم ناچیزي دارند که بیانگر  La-dهاي که حالتباشد، در حالی) میx=1اي بر Cu-3d(و  Ni-3d، متعلق به هانوار سهم غالب براي این

سهم غالب دارند که بصورت  -eV 5/7تا  -4در گستره انرژي حدود  Ni-sهاي باشد. حالتمیها هیبریدشدگی ضعیف میان این حالت

دهد که با ، افزایش نشان می -eV 4تا حدود 0ستره انرژي پهناي نوارهاي قرار گرفته در گ xشوند. با افزایش نوارهاي پراکنده مشاهده می

  باشد.می Cuو  Niهاي اتم dهاي همخوانی دارد و بیانگر همپوشانی اوربیتال DOSنتایج 

 ا آن،ساختار بدو ترکیب دیگر همدر مقایسه با ، 5/0Cu5/4LaNi ترکیبرود بدست آمده در این تحقیق، انتظار میبا توجه به نتایج محاسباتی 

  .]12و  8،  6[ باشدمیدر توافق نیز  گزارش شده تجربی چنین انتظاري با مشاهدات تر باشد.براي استقاده کاربردي مناسب

  

  نتيجه گيري
با استفاده از روش امواج تخت بهبود  ،xCux5LaNi–الکترونی آلیاژهاي هیدریدي  و در مطالعه حاضر، محاسبات اصول اولیه خواص ساختاري

هاي جایگزیده انجام شد. نتایج بدست آمده براي پارامترهاي شبکه و دیگر خواص فیزیکی و ترمودینامیکی توافق خوبی ه بعلاوه اوربیتالیافت

دهند که افزودن مس، ضمن افزایش حجم ناحیه بین جایگاهی، نشان میمحاسبات ساختار نواري با نتایج مقالات گزارش شده دارند. نتایج 

رود سبب کاهش فشار فلاتی و ظرفیت جذب هیدروژن شود. این نتایج با شود که انتظار میمی Ni-dدریجی اوربیتال سبب پرشدگی ت

تر هیدروژن مناسببراي ذخیره سازي  x=5/0دهد که ترکیب با نشان میحاصل مقایسه نتایج  هدات تجربی سازگاري بسیار خوبی دارد.مشا

  باشد.می
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