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  چکیده

 بررسـی ) DFT(با استفاده از نظریه تابعی چگالی  2ZrFeو مغناطیسی ترکیب بین فلزي گی هاي ساختاري، ترمودینامیکی ویژ اثر جذب هیدروژن بر ،مقاله نیدر ا
 نیب يبه فضا، جذب هیدروژن احتمال نیشتریب. و مدول حجمی آن کاهش می یابد انبساط پیدا می کند ترکیب این شبکه بلوريپس از جذب هیدروژن،  .شده است

به سمت انرژي هاي  چگالی حالت هاي کل که طوريه ب ترکیب را دچار تغییر می کند این یساختار الکترونجذب هیدروژن  .تصاص دارداخ B3A1نوع  یگاهیجا
   .برهمکنش کند آهنبا  دارد نشان می دهد هیدروژن بیشتر تمایل اتم هاي آهن و زیرکونیوم مغناطیسی هايگشتاور مقادیر بدست آمده براي .شودجابه جا میپایین تر 
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Abstract 
 

In this paper, the effect of hydrogen absorption on structural, thermodynamic and magnetic properties of ZrFe2 
intermetallic compound are investigated based on density functional theory (DFT). After hydrogen absorption, 
the crystal lattice of this compound expands and its bulk modulus decreases. Maximum possibility of hydrogen 
absorption is related to 1A3B interstitial site. Hydrogen absorption modifies the electronic structure of this 
compound as the total density of states shifts slightly downwards. The obtained values for magnetic moments of 
Fe and Zr atoms indicated that hydrogen has a greater willingness to interact with the iron.  
 
PACS No. 70, 71, 75. 
 

  قدمهم
 2AB خـانواده فـاز لاوه   یکی از ترکیبات 2ZrFe ترکیب بین فلزي

ظرفیـت  که علاوه بر خواص مکانیکی و مغناطیسی مطلوب،  است
مـی توانـد   و تقریبـاً  دارد % 7/1بالایی در حدود جذب هیدروژنی 

همه هیـدروژن هـاي جـذب شـده را بـه صـورت برگشـت پـذیر         

 نـامزد این ویژگی ها باعث شده تا این ترکیب یک  .واجذب نماید
جملـه در کمپرسـورهاي    مهم براي استفاده در کاربردهاي عملی از

هیـدروژن بـر    باثـر جـذ  ، مقالـه در ایـن   .]1[ هیدرید فلزي باشد
مکعبـی  بـا فـاز لاوه    2ZrFe بین فلزي ترکیبفیزیکی هاي ویژگی 

۴۰ ۳۹۲مقاله‌نامه کنفرانس فیزیک ایران ۱



  

بررسـی  مورد  )DFT(نظریه تابعی چگالی در چارچوب  15Cنوع 
  .است قرار گرفته

  
  محاسبات اتیجزئ

موجود در بسته  PWscf یاز کد محاسبات با استفاده کلیه محاسبات
 ـاز تقر. صـورت گرفتـه اسـت    ]2[ اسپرسـو  کوانتوم یمحاسبات  بی

 يهـا  لیو شبه پتانس ]PBE ]3ی با تابع) GGA( افتهی میتعم بیش
 يبـرا ، بـه ترتیـب   ]PAW( ]4(نوع امواج تصویري افـزوده شـده   

 ـ -نو برهم کنش الکتـرو  یهمبستگ -یتبادل يترم ها فیتوص  ونی
کاهش  هیمحاسبه انتگرال ها در لبه ناح يبرا .بهره گرفته شده است

 ـبـر پا  12×12×12 یکنواخت بکهش ، از یکلوئنیبر ریناپذ روش  هی
 Ry 70قطـع حـدود    يانـرژ  .استفاده شـده اسـت   پک -رستامنخ
 ـ وبسط ت يبرا کلیـه پارامترهـاي    .انتخـاب شـد  ی ابع مـوج الکترون

  .انرژي همگرا شده اند ر مبناياستفاده شده ب
  
  جینتا
، سـه نـوع   15Cنـوع   یلاوه مکعب يدر فازها دروژنیجذب ه يبرا

. مختلف وجود دارد) یچهار وجه يفضا( یگاهیجا نیب يمکان ها
 يدهنـده فضـا  لیتشـک  Bو  A يفضاها بر اساس تعداد اتم ها نیا

 .شـوند یم يگذارنام B4و B2A2 ،B3A1به صورت  چهار وجهی
 کی دروژن،یفضاها توسط اتم ه نیاحتمال اشغال ا نییبه منظور تع

معادل (شد  يگذاریجا 2ZrFe بیدر سلول واحد ترک دروژنیاتم ه
سـپس  ). 5/0H2ZrFe دی ـدریه در فرمـول  5/0 يومتریبا نسبت استک

 . محاسـبه شـد   هاي مختلـف در حجم  هیدریدي انرژي کل ترکیب
در حجـم هـاي   نیـز   2ZrFe غیرهیدریـدي  تغییرات انرژي ترکیـب 

بدسـت آوردن پـارامتر    يبرا سپس .)1شکل ( محاسبه شدمختلف 
 یمحاسبات يداده ها، )P=0(ی مربوط به حالت تعادلشبکه و حجم 

بـرازش داده   مورنـاگون تجربـی  با معادله حالـت   )حجم و انرژي(
  .آورده شده اند 1در جدول ساختاري پارامترهاي کلیه . شدند

 

 
  5/0H2ZrFeو  2ZrFeات تغییرات انرژي ترکیب: 1شکل 

کـه ملاحظـه مـی شـود انـرژي کـل ترکیـب هیدریـدي          طورهمان
5/0H2ZrFe  مختلف نسبت به ترکیب غیرهیدریديدر موقعیت هاي 

2ZrFe دهد جـذب هیـدروژن   این نتیجه نشان می. باشدتر میپایین
به عبارتی، . شده است 2ZrFeباعث پایدارتر شدن ترکیب بین فلزي

واکنش بین هیدروژن و این ترکیب به لحاظ ترمودینامیکی گرمـازا  
که هنگـام  این نتیجه در توافق با نتایج تجربی است چرا . می باشد
از . یابـد دهی این آلیاژ، دماي نمونه افـزایش مـی  هیدروژن آزمایش
وقتی هیدروژن وارد ساختار ترکیب می شود، ثابت شـبکه و  طرفی 

 ـ   در مقایسـه بـا    5/0H2ZrFeهیدریـد   هدر نتیجه حجـم سـلول اولی
ثـر احجـم در   انبسـاط  همـین . پیدا می کند فزایشا 2ZrFe ترکیب

  هیدروژنجذب براي موقعیت هاي مختلف  5/0H2ZrFe ساختاري ترکیب هیدریديپارامترهاي : 1جدول 

حجم   (Å)ثابت شبکه  نوع فضا
)f.u./3Å( 

انبساط حجم 
(%) 

مدول حجمی 
)GPa( 

  )3Å(حجم فضاهاي چهاروجهی قبل و بعد از جذب هیدروژن 
2ZrFe  5/0H2ZrFe  

 B2A2 146/7 61/45 14/4 7/139 73/2 85/2فضاي 
 B3A1 142/7 53/45 97/3 9/140 27/2 37/2فضاي 

 B4 170/7 07/46 1/5 140 82/1 88/2فضاي 
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 هیدریـدي  شود تا مدول حجمی ترکیـب جذب هیدروژن باعث می
5/0H2ZrFe 2 در مقایسه با ترکیب غیرهیدریديZrFe    کـاهش پیـدا

 مدول حجمی معیاري از درجه سختی ماده مـی  که ییآنجااز . کند
نمونـه کـم مـی    این توان گفت با جذب هیدروژن سختی باشد، می

چرا  تی در تطابق با نتایج تجربی استاین پیش بینی محاسبا. شود
جذب که نمونه در ابتدا به صورت یک آلیاژ صلب می باشد ولی با 

افـزایش  رصد د. هیدروژن، به یک نمونه پودري نرم تبدیل می شود
 >B4< B2A2 بـه صـورت   در اثر جذب هیـدروژن حجم ترکیب 

B3A1  حجــم فضـاي چهــاروجهی  . باشــدمـیB4  در مقایســه بــا
وقتی هیدروژن در ایـن   است، بنابرایندیگر کوچکتر  موقعیت هاي

 باعـث  براي رسیدن به حالت کمینه انـرژي،  موقعیت قرار می گیرد
حجـم   کـه  ایـن بـا  ، طرفـی از  ].5[ می شودتري شبی حجم فزایشا

ولی وقتی هیـدروژن   باشدیم Fe2Zr2کوچکتر از  Fe3Zr1فضاي 
 فضـاي  در مقایسه با حجمانبساط در این موقعیعت قرار می گیرد، 

Fe2Zr2 یشـدگ  هیبریددلیل این کاهش حجم،  .کوچکتر می شود 
می توان گفت  که طوريه ب باشد می Feقوي هیدروژن با اتم هاي 

 در فضـاي چهـاروجهی   اطراف هیدروژن Feهرچه تعداد اتم هاي 
  .قوي تر می شودبیشتر باشد، برهمکنش هاي الکترونی 

 2ZrFeاتـم هیـدروژن در سـلول واحـد ترکیـب       nانرژي جـذب  
آید که  بدست می) 1(از رابطه  )Hn2ZrFeتشکیل هیدرید  انرژي(

ــور از  ــب  2H(E(و  E)Hn2ZrFe(E ،)2ZrFe(در آن، منظ ــه ترتی ب
 2ZrFeترکیب بین فلـزي   ،Hn2ZrFeانرژي کل حالت پایه هیدرید 

  ]. 6[و مولکول هیدروژن است 
)1                 (     2 2 2

1
2abs n

nE E ZrFe H E ZrFe E H
n
     

   

موقعیـت  در  5/0H2ZrFeهیدریـد مده بـراي  آبدست تشکیل  انرژي
-kJ/mol.H  1/5برابر با به ترتیب Fe4و Fe2Zr2 ،Fe3Zr1هاي 

با توجه به نتایج بدست آمـده مـی تـوان     .می باشد+ 7/0و  -9/6،
 B3A1گفت از بین فضاهاي بین جایگاهی مختلف، تنها فضـاهاي  

بـه   B4و اشـغال فضـاي    به لحاظ انرژي مطلوب هستند B2A2و 
). گرمـاگیر جذب واکنش (دلیل مثبت شدن انرژي ممنوع می باشد 

مطلــوبترین فضــا جهــت جــذب  B3A1، موقعیــت بــا ایــن حــال
توسط هیدروژن  شبکه مختلف نقاطاحتمال اشغال . هیدروژن است

 ساختار الکترونیاثر پرشدگی فضا و همچنین را می توان به کمک 

اثـر پرشـدگی فضـا، هیـدروژن در      طبـق  ].5[توجیـه کـرد   ترکیب 
بـر ایـن   . فضاهاي چهاروجهیِ با حجم بزرگتر، پایدارتر می باشـد 

 B4چهاروجهیِ  يفضا در هیدروژن ص می شود چراشخم اساس،
دو موقعیـت   بـراي . ناپایـدار اسـت   )کوچکترین حجم را دارد که(

ترکیب نقش اساسـی   ساختار الکترونی، )Fe2Zr2 ،Fe3Zr1( دیگر
می توان گفـت   بر این اساس .می کند ایفاتري نسبت به اثر حجم 

باشـد،   ي داشتهبیشتر آهناتم هاي فضاي چهاروجهی تعداد هرچه 
صـورت مـی   تخلیه الکترونهاي پادپیوندي توسط هیدروژن بیشـتر  

پایدارتر از  Fe3Zr1باعث می شود تا هیدروژن در موقعیت  گیرد و
  ].7[ باشد Fe2Zr2موقعیت 

در حالـت  ( 5/0H2ZrFe هیدریـدي  کـل ترکیـب   هايچگالی حالت
در  Fe3Zr1براي پایدارترین موقعیت یعنـی  ) P=0تعادلی شبکه یا 

براي مشخص تر شـدن اثـر جـذب    . نشان داده شده است 2شکل 
نیـز   2ZrFeکل ترکیـب غیرهیدریـدي   هايهیدروژن، چگالی حالت

هاي ترکیب قبل و بعد از جـذب  چگالی حالت .نشان داده شده است
ــاً داراي شــکل مشــابهی هســتند  ــدروژن تقریب ــب . هی ــراي ترکی ب

 TDOSمنحنـی   نـه یحالت کم یکیدر نزد یتراز فرمغیرهیدریدي، 
قـرار گرفتـه   ) يونـد یپادپ و يونـد یپ يهـا جدا کننده حالتفصل (

در چگالی حالت  -eV 5/8يحدود انرژدر شاخص  قله کی .است
اتـم   s1اوربیتـال  ظاهر شده است کـه بـه   مربوط ترکیب هیدریدي 

  . مربوط است دروژنیه

 
  5/0H2ZrFe و 2ZrFeهاي کل براي ترکیبات چگالی حالت: 2شکل 

 يهـا  يبه سمت انـرژ چگالی حالت ها اندکی  وژن،ردیجذب هبا 
 ـکـه ه بیان می کنـد   نتیجه نیا. حرکت کرده است ترپایین  دروژنی
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هاي پادپیوندي به سمت حالت هـاي پیونـدي   باعث تخلیه الکترون
هـا بـه سـمت    چگالی حالـت  جاییهجاببه عبارت دیگر، . می شود

کند که هیدروژن به صورت یک گیرنـده  هاي پایین، ثابت میانرژي
   ].8[کند رفتار می (-H)الکترون 

بعد از جـذب   ومربوط به ترکیب قبل  مغناطیسی هايگشتاورکلیه 
 2در جدول  به همراه نتایج تجربی و تئوري گزارش شدههیدروژن 

ــر   .شــده اســت آورده ــراي بررســی اثــر انبســاط شــبکه ب تغییــر ب
در  بـدون  5/0H2ZrFe، محاسـبات ترکیـب   مغناطیسـی  هايگشتاور

  .انجام شد نیزگرفتن افزایش پارامتر شبکه نظر
  

و   2ZrFeدر ترکیبـات   Feو  Zrمغناطیسـی اتـم هـاي     گشتاور: 2جدول 
5/0H2ZrFe )مغناطیسی نزدیک ترین اتـم   گشتاور). بر حسب مگنتون بوهر

  .نوشته شده استکروشه به هیدروژن در داخل آهن 
  Zrاتم   Feاتم  ترکیب

2ZrFe 

 -74/0 92/1 این کار

 -a 51/0؛ -a 88/1  b61/0؛ b86/1  نتایج محاسباتی دیگران

 -c90/1  c34/0  نتایج تجربی

5/0H2ZrFe  
 )در نظر گرفتن انبساط شبکه با(

}84/1{ 12/2 }7/0 -{ 73/0 - 
a}69/1 {a07/2 a}45/0- {a47/0- 

5/0H2ZrFe  
  )بدون در نظر گرفتن انبساط شبکه(

}70/1{ 97/1 }62/0-{ 64/0 - 

a 7[ مرجع[ ،b مرجع ]9[ ،c مرجع ]10[  
  

هیدروژن همراه با انبسـاط  با جذب  شودکه مشاهده می طورهمان 
 Bμ 08/0در حدود آهن اتم  مغناطیسی نزدیک ترین گشتاورشبکه، 

 آهـن اتـم   ترینورد گشتاوراین در حالی است که . کاهش می یابد
لازم به ذکر اسـت در ترکیـب    .پیدا می کند افزایش Bμ 2/0حدود 

، همه اتـم هـاي آهـن    15Cبا فاز لاوه مکعبی  2ZrFeغیرهیدریدي
همچنین اتم هـاي  (موجود در سلول اولیه با یکدیگر معادل هستند 

قـرار مـی    Fe3Zr1ولی وقتی هیـدروژن در موقعیـت   ). زیرکونیوم
ه بـا  گیرد هر یک از اتم هاي آهن و زیرکونیـوم بـر اسـاس فاصـل    

آهن به  گشتاورتغییر  .هیدروژن به دو نوع مختلف تقسیم می شوند
و  Feبـین هیـدروژن و اتـم هـاي      یشدگ هیبریدتغییر درجه  دلیل

وقتی اتم آهن از هیدروژن دورتـر  . می باشدهمچنین انبساط شبکه 
در نتیجـه   بـین ایـن دو صـورت گرفتـه     باشد، همپوشانی کمتـري 

نزدیک تر می ) α-Fe ) μB2/2 خالص آهن گشتاورآهن به  گشتاور

در مقایسه بـا   Zrمغناطیسی اتم هاي  گشتاورتغییر از طرفی،  .شود
تمایل این مطلب نشان می دهد . خیلی کمتر می باشد Feتغییرات 

   .]7[ استزیرکونیوم  بیشتر از با آهنهیدروژن  برهم کنش
دهـد بـا در نظـر    تحلیل نتایج مربوط به اثر انبساط شبکه نشان می

مغناطیسـی   هايگشـتاور ثابت شـبکه،   افزایش% 38/1 مقدارگرفتن 
 افزایش B μ 15/0-14/0هاي آهن به طور یکنواخت حدودهمه اتم

مغناطیسـی در   گشتاورتوان گفت افزایش بر این اساس می .یابدمی
  ].11[اثر جذب هیدروژن اساساً از انبساط شبکه ناشی می شود 

  

  نتیجه گیري
در اثر جذب هیـدروژن   2ZrFeشبکه و مدول حجمی ترکیبحجم 

انرژي بلور در اثر جـذب کـم   . به ترتیب افزایش و کاهش می یابد
و  B3A1در بین موقعیت هاي مختلـف، موقعیـت هـاي    . می شود

B2A2  چگـالی  تغییـرات   حوهن. هستند ترمطلوب به لحاظ انرژي
 ـه دهدنشان میهاي کل حالت بـه   5/0H2ZrFeدر ترکیـب   دروژنی
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