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  چکیده

با استفاده از )، βدر حالت اشباع کامل هیدروژن (فاز  ،و هیدرید آن 5LaNi، الکترونی و گرماي تشکیل ترکیب هاي ساختاريویژگی در این مقاله، 

و ها، سبب افزایش حجم شبکه بلوري جایگاهی اتمهاي بینهیدروژن در مکان دهد که جذبنتایج محاسبات نشان می نظریه تابعی چگالی مطالعه شد.

 .شودو اثري از پیوندهاي جهتی دیده نمی کندشود. بررسی ساختار نواري، طبیعت فلزي هر دو ترکیب را تایید میکاهش سختی نمونه هیدریدي می

بدست  نتایج باشد.گیري هر دو ترکیب از نقطه نظر ترمودینامیکی مطلوب میشکل ن است کهآ بیانگر نیز محاسبات گرماي تشکیل (آنتالپی) ترکیبات

  .دارد ، سازگاري خوبیمقالات در شده ارائه هايگزارش سایر باآمده در این مطالعه، 
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Abstract  
 

In this paper, the structural, electronic and energetic properties of LaNi5 and its hydride, for the completely 
hydrogen saturation state (β phase) were studied using Density Functional Theory (DFT). The calculated 
results show that the hydrogen absorption in the interstitial sites causes the expansion of crystal volume and 
also reduces the hardness of material. The band structure calculations reveal the metallic character for parent 
compound and its hydride, and no significant directional bonds are evident. The calculations of heat of 
formation values also indicate that the formation of both compounds is favorable from the thermodynamic point 
of view. The obtained results are in good agreement with other reported values. 
 
PACS No.  61.00, 71.15, 71.20  
 

   قدمهم

عنـوان مـاده جـاذب هیـدروژن، بعلـت      هیدریدهاي فلزي، بـه      

هاي سوختی و موتورهـاي احتـراق   شان در پیلکاربردهاي گسترده

 هاي انرژي هاي حرارتی و مبدل، پمپNi-MHهاي باتري داخلی،

 در میـان  .]1[ انداي را ایجاد کردهگسترده کاربردي مینه تحقیقاتیز

خــواص شــیمیایی و بعلــت  5LaNi، ترکیــب هیدریــدهاي فلــزي

بـراي مصـارف   هاي مناسـب  گزینهالکتروشیمیایی مطلوب، یکی از 

در فشـار   و در دمـاي اتـاق   5LaNi ترکیـب  ].2[ باشدمیکاربردي 

ر ایـن  د .]3[ دهـد را شکل می 9/6H5LaNi هیدرید bar50  حدود

 5LaNi ترکیب خواص ساختاري، الکترونی و گرماي تشکیلمقاله 
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با استفاده از روش امواج  ،7H5LaNiاشباع کامل،در حالت و هیدرید آن 

) Wien2kهاي جایگزیده (نـرم افـزار   تخت بهبود یافته بعلاوه اوربیتال

  شود.بررسی می

 
  ساختار بلوري و جزئیات روش محاسبات

 5LaNi مادر دهد که ترکیبنتایج پراش پرتو ایکس نشان می     

. ]2[ دارد) P6/mmm(گروه فضایی  5CaCu ساختار هگزاگونال نوع

ترتیب، نوع دوم، به Niو  اولنوع  La ،Niهاي در این ترکیب اتم

 )3333/0، 6667/0، 0(و  g3)5/0،0،5/0، (a1)0،0،0هاي (در مکان

c2 7 هیدرید فلزيحال با این. ]2و1[قرار دارندH5LaNi  در

 اندازه ].4[شودمتبلور می P31c ساختار هگزاگونال با گروه فضایی

لول واحد هیدرید این ترکیب، نسبت به ترکیب مادر خودش در س

اتم دارد.  26و جمعا  ) 14H10Ni2La( است دو برابر شده cراستاي 

در چارچوب نظریه تابعی  این ترکیبات محاسبات ساختار الکترونی

براي  شد. ] انجامWien2k ]5چگالی و با استفاده از کد محاسباتی 

تبادلی از تقریب گرادیان تعمیم یافته -پتانسیل همبستگی

(PBE96) ]6[ .ادیرسازي ترکیب مادر، مقبراي شبیه استفاده شد 

 5و براي هیدرید آن مقادیر  14و  7برابر  Gmaxو Rmt×Kmax بهینه 

انتخاب شدند. این مقادیر بهینه با استفاده از ملاك همگرایی  18و 

  انرژي بدست آمدند.

  

  نتایج و بحث

استفاده شد  ]7[ براي شروع محاسبات از پارامترهاي شبکه تجربی

-با کمک اصل کمینه ،مکان اتمی بهینههاي شبکه و ثابت و در ادامه

دهد که در نتایج نشان می ).1محاسبه شدند (جدول ،سازي انرژي

هاي شبکه و در نتیجه حجم اثر جذب هیدروژن توسط نمونه، ثابت

یابد که علت آن افزایش می) 5LaNiمقایسه با ترکیب مادر (آن در 

-ها میهاي هیدروژن در موقعیت بین جایگاهی اتمقرار گرفتن اتم

براي هیدرید  ، در اثر هیدروژن دهی،درصد انبساط شبکه  باشد.

حدود ، 5LaNi نسبت به ترکیب مادر 7H5LaNi شکل گرفته

مد که در توافق بسیار خوبی با مشاهدات آدرصد بدست  73/25

دهد نشان مینیز نتایج مدول حجمی   .استدرصد)  25تجربی (

شود که با سختی نمونه کاسته می گیري هیدرید، ازکه با شکل

اثرات پودرشدگی مشاهده شده در هیدرید آن، در فرایند جذب 

یر نتایج این بخش توافق خوبی با ساهیدروژن، سازگار است. گاز 

هاي حالتمنحنی چگالی 1مقالات گزارش شده دارد. شکل 

در  را c2و  g3هاي مکان La ،Niهاي اتم (DOS)الکترونی 

هم غالب در دهد که سنتایج نشان می دهد.نشان می  5LaNiترکیب 

است  d3 Niمربوط به حالت هاي ، 5LaNi درنوارهاي اشغال شده 

در زیر تراز فرمی خیلی کم  La اتم سهم .که بطور کامل پر نیست

سهم  eV 3/3 حدود انرژي در و فرمی تراز بالاي در اما ؛است

   .باشدمیاشغال نشده  f4 Laهاي زیادي دارد که مربوط به حالت

 مترهاي شبکه، مدول حجمی و انرژي همدوسی ترکیبا: مقادیر پار1جدول 

  مادر و هیدرید آن.

14H10Ni2La   ۵LaNi    
 کار حاضر   دیگران کار حاضر   دیگران

409/5  a 

60/8  a 

4120/5  

6047/8  

017/5  a 

986/3  a 

008/5  

979/3  

a (Å) 
c (Å) 

121 d 130 139 b 138 Bo (GPa) 

- - 21/5- c 31/5-  Ecohesive 
(eV/atom) 

      a 7[ مرجع[   ،b ] 8مرجع[  ،c ] 9مرجع[ ، d  مرجع]10[  

  

.  
  5LaNiدر ترکیب  Niو  Laهاي اتمکل و جزئی براي  DOS: منحنی 1شکل 

  

 5LaNi در ترکیب Niاتم  dرا براي اوربیتال  DOSمنحنی  2شکل

 Ni-d پهناي نوار دهد.و در حالت خالص (نیکل بلوري) نشان می

) eV 3/4) کمتر از مقدار آن در حالت خالص (eV 7/3در ترکیب (

و  ]10[خوبی توافق دارد بهها آن  UPSو XPS است که با نتایج
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 Niهاي اتم dافزایش همپوشانی اوربیتال  سببهممکن است ب

در ترکیب، بعلت کاهش فاصله بین اتمی،  ترین اتم همسایه)(نزدیک

  نسبت به حالت خالص باشد.

  
  و در حالت خالص در ترکیب Ni-dهاي حالت DOS: منحنی 2شکل 

  

-اطراف اتمهاي ظرفیت را نی حالتروتلکمنحنی چگالی ا 3شکل 

دهد. ) نشان میz=0(در صفحه  5LaNi در ترکیب Niو  Laهاي 

-در نزدیک هستهو تراکم الکترونی شدت شود که مشاهده میچنان

 پیوند از آثاري و است فلزيها بین آن پیوند و باشدمیزیاد  ها

) 1(شکل  DOSکه در توافق با منحنی  شودنمی مشاهده جهتی

  باشد.می

  
 Z=0در صفحه  5LaNiترکیب هاي ظرفیت : چگالی الکترون3شکل 

 
نشان  14H10Ni2La کل و جزئی را در ترکیب DOSمنحنی  4شکل 

، در منحنی شود در اثر جذب هیدروژنکه مشاهده میچناندهد. می

DOS بین کل ترکیب، حالت)  - 10تا  -5هاي شدیدا جایگزیده 

 eVشوند که بوسیله گاف نواري در حدود الکترون ولت) ظاهر می

علاوه  اند.جدا شده )Niاتم  dهاي حالتهاي بعدي (حالتاز  8/1

  دهی، در مقایسه با ترکیب در اثر هیدروژن Ni-dپهناي نوار  بر این

  
 در ترکیب Hو  La ، Niهاي اتمکل و جزئی براي  DOSمنحنی : 4شکل 

14H10Ni2La  فاز)P31c.(  

  

شود که بعلت جذب هیدروژن و افزایش حجم شبکه میمادر، کم 

هاي الکترونی در تراز با توجه به چگالی حالتباشد. هیدرید می

 ترکیببراي  γضریب گرماي ویژه الکترونی  ،N(EF)فرمی، 

5LaNi 7 و هیدریدH5LaNi و 2/21ترتیب برابر به mJ/molK2 

روي ظرفیت هاي انجام شده گیريبا اندازهکه بدست آمد 54/17

 .سازگار است ]10[ گرمایی

ترتیب ساختار نواري ترکیب مادر و هیدرید آن به 6و 5هاي شکل

نتایج بدست آمده از ساختارهاي نواري نشان  دهند.را نشان می

در اثر جذب  د که هر دو ترکیب خاصیت فلزي دارند.ندهمی

هاي جدیدي که شدید جایگزیده هیدروژن توسط ترکیب، حالت

-ها، مربوط به حالتد که سهم غالب براي آننشوهستند ظاهر می

-) اتم نیکل میp و  s(و تا حد کمتري   dاتم هیدروژن و sهاي 

 - 10تا  -5حدود  در گستره انرژي براي ترکیب هیدریدي، باشد.

 شود که بعلت هیبریداسیوننوار دیده می 14تعداد  الکترون ولت،

 و تا حد کمتري Ni اتم dهاي التح بااتم هیدروژن  sهاي حالت

  .باشدمی La با
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   5LaNi: ساختار نواري ترکیب 5شکل 

  

  
  ).P31c(فاز  14H10Ni2Laساختار نواري ترکیب:  6شکل

 
توان با استفاده از را می 7H5LaNi و 5LaNiآنتالپی تشکیل ترکیبات

  روابط زیر بدست آورد:

( ) ( )[ ]LaNi 55
H =E(LaNi ) E La 5E NiD - +   )1         (  

[ ]
5 7LaNi H 2 10 14 5 2H = E(La Ni H ) 2E(LaNi ) E(H )

1
7

D - -  )2 (  

  
 - 55/26ترتیب برابر این مقادیر براي ترکیب مادر و هیدرید آن، به

kJ/(mol-atom)  وkJ/(mol-H2) 31/30 - که  ندبدست آمد

نتایج بدست  ].10[د نتوافق بسیار خوبی با نتایج گزارش شده دار

گیري هر دو ترکیب از نقطه نظر دهد که شکلآمده نشان می

  باشند.مطلوب بوده و این ترکیبات پایدار میترمودینامیکی 

  
  گیريیجهنت

در مطالعه حاضر، محاسبات اصول اولیه خواص ساختاري، 

آلیاژ هیدریدي  و 5LaNiالکترونی و گرماي تشکیل ترکیب مادر 

بعلاوه با استفاده از روش امواج تخت بهبود یافته ، 7H5LaNi آن،

) انجام شد. نتایج بدست نظریه تابعی چگالی(هاي جایگزیده اوربیتال

آمده براي پارامترهاي شبکه و دیگر خواص فیزیکی و 

ترمودینامیکی از قبیل مدول حجمی، انرژي همدوسی و آنتالپی 

ایج محاسباتی تنتوافق خوبی با نتایج مقالات گزارش شده دارند. 

هر دو ترکیب از نقطه نظر  گیريبیانگر آن است که شکل

ترمودینامیکی مطلوب بوده و در اثر جذب هیدروژن توسط نمونه، 

شود که بینی میپیش ،علاوه براین یابد.حجم شبکه افزایش می

انتظار چنین دهد. سختی نمونه هیدریدي را کاهش  ،دهیهیدروژن

در   بصورت اثرات پودر شدگی آلیاژ ،در مشاهدات تجربیرفتاري 

   خوبی مشاهده شده است.ر جذب هیدروژن بهاث
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