
 رثاس ولقمل

 الذوات نسب انضباط وعدم العيوب
Defects Non-Stoichometry

 مقدمة نقطية- عيوب ,ه(١)
Point Defects - An lntroduction

 فقط الوضع هذا يوجد أن يمكن التركيب. في الصحيحة الشبكية مواضعها في الذرات جميع ستكون تامة بلورة في

 مثل ممتدة العيوب هذه تكون قد التركيب. في عيوب تحدثK0 فوق.K0 المطلق الصفر درجة عند

 الانخلاعات مثل ممتدة عيوب غياب( )أو وجود عل جداً كثيراً المادة شدة تعتمد.di فloc هtions الانخلاعات

 تناقش ولن المواد علم تطاق في جداً كثرا الظواهر من النوع هذا مناقشة تقع لكن منهrع،bound مre م الحبة وحدود

 نقطية عيوب أنها عل هذه تعرف المعزولة، الذرية المواضع عند أيضاً تحدث أن للعيوب يمكن الكتاب. هذا في

 يمكن ذرة، وجود أحد يتوقع عادة حيث فجوة إلى أو معين موضع عند غريبة ذرة وجود إلى تعزى أن ويمكن

 الألوان تقود الصلبة. لإدة والفيزيائية الكيميائية الخواص عل ملحوظة تأثرات لها يكون أن النقطية للعيوب

 توصل أن عل قادرة الأيونية الصلبة المواد تكون البلوري. التركيب في ذرية شوائب إلى الكريمة للأحجار الجميلة

 عل هذا )يكون الشبكية بداخل أيون فجوة مواضع خلالion و أيونات حركة إلى تعود آلية أو بميكانيكية الكهربية

 الإلكترونات. حركة تعتمد والتي السابق الفصل في فحصناها التي الإلكترونية الموصلية مع النقيض

 تركيزها و العيوب ,ه(2)
Defects and Their Concentration

 تغير لا إها المعنية- للبلورة تكاملية تكون التيiمriم فi عdefecus ذاتية عيوب نوعين: إلى العيوب تصنف

stoiehiometrie  منضبطة عيوب أو الذرات نسب منضبطة عيوب أها عل أيضاً تعرف ولهذا الإجمالي التركيب

defectدخيلة وعيوب التركيبية النسبة في sie defeetsم entriالشبكية. بداخل غريبة ذرة غرس يتم عندما تنشأً التي 

١٨٩
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I ieمnirtف Defeeu ( داخلية أو ذاتية عيوب ,ه(١,2

Sehoty م شوتكي عيوب صنفين: إلى الداخلية العيوب تصنف defestالشبكية في فجوات من تتكون التي 

Frenkel نكل فر وعيوب defeet، خلالي. موضع داخل متحركاً أيون أو بذرة الفجوة تنشأ حيث 

 يمثل أنيونية. وفجوة كاتيونية فجوة فجوة، موضع من زوج من شوتكي عيب يتكونMX1:1 صليبة لمادة

 الأنيونية والفجوات الكاتيونية الفجوات لعدد يجب قلوي: هاليد تركيب من لنوع((٩) ,ه1) رقم الشكل في هذا

 بواسطة محدثة فجوة منM. لنوع شوتكي عيب يتكون سوف الكهربية. التعادلية عل للحفاظ متساوياً يكون أن

 شيوعاً أكثر شوتكي عيوب تكون الكهربية. الشحنات تتعادل وبالتاليx أنيونيتين فجوتين إلى بالإضافةMم" أيون

 )صت( والورتزيت@aC) الصخر ملح العيوب، هذه علل تحتوى بلورات عل أمثلة وتشمل1:1 الذرية النسبة في

.CsClو 

(a

)( كابود
 أنيون

 تشه ده0 عر
 انيونية ا٠٠:

 فرئكل. زوج»e تامة بلورة)@ شوتكي زوج)»:MX للتركيب الذاتية النقطية للعيوب تخطيطي توضيح ,ه(.1) رقم الشكل

 داخل متحركاً أيون أو ذرة من ويتكون البلورة من فقط واحدة تحتية شبكية عل عادة فرنكل عيب يحدث

،aC (e)) مثل قلوي هاليد تركيب من النوع هذا  ,ه1) رقم الشكل يوضح فجوة. يكون بحيث خلالي موضع

،AgC  ل في مشاهداً السلوك من النوع هذا يكون خلالي. موضع بداخل الشبكية خارج واحد كاتيون يتحرك حيث

 إلى التناسق ثانية مواضعها منAg' أيونات تتحرك عندما فركل عيب كانيون نشاهد حيث المثال، سبيل عل



١٩١  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 العملية في مهاً العيب من النوع هذا تكوين يكون(.٥,2) رقم الشكل في موضحاً هذا ويكون رباعية مواقع

 الفوتوغرافية. المستحلبات في المستخدم للضوء الحساسAgBr في تتكون حينا الفوتوغرافية

.٨rC1 A في خلالي  +ه لأيون الرباعي التناسق ,ه(.2) رقم الشكل

 أن بسبب هذا إن خلالي. موضع إلى الأنيون يتحرك عندما فرنكل أنيرن عيب نرصد أن شيوعاً الأقل من

 خلالياً موضعاً تدخل أن عليها الصعب من يكون وبالتالي التركيب في الكاتيونات من أكبر عادة تكون الأنيونات

 أقل. بتناسق مزدعا

caF  ء مثل الفلوريت بركيب مركبات في فرنكل أنيون عيوب تكوين في التعميم هذا مهم استثناء يقع

PR, والرصاص الأستنشيوم فلوريدات هي التركيب هذا مع المتوافقة الأخرى )المركبات ،Smوأكاسيد 

 أن هي هذا أسباب أحد إن الفصل(. هذا في بعد فيا ثانية مرة ستناقش التي والزركونيوم، اليورانيوم، الثوريوم،

 بعضها من بالقرب تتحرك أن صعوبة تجد لا وبالتالي الكاتيونات من أقل كهربية شحنة لها يكون الأنيونات

 تتذكر ربا(.٥,٣) رقم الشكل في أخرى مرة يمثل الذي الفلوريت، تركيب طبيعة في الثاني السبب يقع البعض.

 الرباعية الفجوات كل معc "م أيونات من»p نسق عل اعتاداً فيه التفكير يمكن بأنه الأول( الفصل )انظر

 يصيح جداً. مفتوحاً تركيباً معطية مشغولة، غير الأكبر الثانية الفجوات كل بالطبع هذا يترك.F بأيونات المشغولة

 تصبح ،F أيونات من بسيط مكعبي نسق عل اعتاداً)((٥,٣) الشكل في كا التركيب رسم أعدنا لو واضحاً هذا

 المشهدان يكون بالتبادل. الثانيات شاغلةc" أيونات مع صغيرة تمنيات ثان من مكونة التركيب وحدة خلية

 أكثر. بوضوح المحتملة ا-لخلالية الواضع(e),٣) الشكل يظهر لكن متكافئين، المختلفان
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(a)

Cation O Anlon

(b)

 التركيب تفس(e و))@ الكاتيونات من ءs كرتيب تركيب وحدة خلية)(:Mxي للفلوريت البلوري التركيب ,ه(.3 رقم) الشكل

 الحلية. أبعاد)( الأثيونات من بسيط مكعبي كترتيب رسمه معاد

TBe Coneentraton of Defects ( العيوب تركيز ,ه(٢,2

 للحرارة ماصة عملية دائ] تكو العيوب تكوين أن هذا يعني عيب. لتكوين مطلوبة الطاقة تكون

enaothermie proceass.وتكون الإطلاق، عل البلورات في موجودة العيوب تكون أن العجيب من يبدو قد 

 أن من بالرغم أته هو هذا في السبب جداً. صغيرة بتركيزات ولو المنخفضة، الحرارة درجات عند حتى موجودة

 مع هذا العيوب تكوين إنثالبي يتعادل الإتتروبيا. من متكافئ كسب هناك يكون طاقة، يتكلف العيوب تكوين

 مساوياً العيب تكوين بسبب للبلورة الحرة الطاقة في الكلل التغير يكون الاتزان عند أنه بحيث الإنتروبيا في الكسب

 الآنية: للمعادلة طبقاً صفرا

AG=٨H-T$
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 بعكس تامة، تكون أن المتبلورة الصلبة للبادة نتوقع لا أننا هي اثرموديناميكية الناحية من المثيرة النقطة

 البلورة. في للعيوب عددي اتزان هناك يكون معينة درجة أي عند والرتبة! التاثل حيث من توقعاتنا

 ب:M بالتركيب بلورة في شوتكي عيوب عدد يعطى

- ,ه(1) AH8 أء )ء»,= 2kT

 الحجم لوحدة أنيونN و كاتيونN بمواضع بلورة فيT عند± الحجم لوحدة شوتكي عيوب عدد هي به حيث

 عيوب من الاتزان لتركيز المعادلات هذه استنتاج السهولة من واحد. عيب لتكوين المطلوب الإنثالبي هوAHب

 إلى راجعاً الإنتروبيا في التغير يكون سوف عيوب، إدخال بسبب تامة بلورة إنروبيا في التغير بدراسة شوتكي

 التشكيل إثتروبيا كمياً، هذا تقدير الممكن من العيوب. لترتيب وأيضاً العيوب حول الذرات اهتزازت

congurational entropyإحصائية. ميكانيكية طرق باستخدام 

 فجوةn وو كاتيونية فجوةns هناك سيكون ثم من ،TK عند الحجم لوحدة شوتكي عيوب عدد هيn و أن لو

 صيغة تخبرنا الحجم. لوحدة محتمل أنيوني موضعN وعدد محتمل كاتيوني موضعN عدد عل محتوية بلورة في أنيونية

Boluman بولتزما forlaبن يعطى النظام ذاك مثل إنتروبيا أن 

S=klnW ,ه(2)

W 1.380662). حيث x101ة k') k بولتزمان ثابت ، N عشوائياً المحتملة المواضع من n فوق  و عيوب توزيع طرق عدد

 بن تعطىw أن الاحتالية نظرية تبين

=W ,ه(٣) N!
(N-n)!n!

 ل: رياضي اختصار وهوN مفكوك هوN! حيث

N(N-1)x(N-2)x@N-3)...٠٠٠٠٠.x1

 الكاتيونية: الفجوات ها نوزع أن يمكن التي الطرق عدد يكون سوف ثم من

N!w=-(M-n,)l٨,!

 الأنيونية: للفجوات وبالمثل

W,= N!
(N-٨,)!n,l
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:w ٠ و W. W ضرب بناتج  العيوب هذه توزيع لطرق الكل العدد يعطى

٣=WW

١٩٤

 هكذا: تامة بلورة في العيوب إدخال بسبب الإنتروبيا في التغير ويكون

l kLnWا٨! =k; M! =2kأ:ة' أمة»" =كه 
Stiriing's سترلنج تقريب باستخدام التعبير هذا نبسط أن يمكن approximation:هكذا 

hn N!= NlnN-N

 المعالجة(: )بعد التعبير يصبح و

٨S = 2k{NlnN-(N- ln@N(٨ م -nم )-Mslnns}

 من و« لتكوين الإنثالبي في التغير أن ونفرض4Hs هو منفرد عيب تكوين عند الإنثالبي في التغير أن لو

 بالعلاقة: الحرة الطاقة في التغير يعطى حينئذnAط و هو العيوب

AG=n,4H٤-2kT{NLnN-(N-ng)lntN-nو )-ns { وnnا

 صغرى هاية تكو أن لابد للنظام الحرةGibbs جيبس طاقة فإن ،T ثابتة حرارة درجة عند الاتزان، عند

 لذلك:nو العيوب عدد في التغيرات إلى نسبة

 و»(4 )ج٠
 بالتالي:

dAH٤-2ET [NlnN-(N-n2)ln@N-nم )-n, lnng]=0
dns

ln+ M تفاضل ويكون صفراً تفاضلها يكون ثم ومن ثابت، مقدار N ما ln) تكون ) 1) و' هو +b  م هو

 عى: نحصل التفاصيل عند).

AH$ -2kTTLn@N -M)+1-hnns -1]=0

 بالتالي:

ns ,ه منة- ان [ء%-"
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 ,ه(٣)

(٥,٤)

 الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 و
-AH0٧-٠ و= )شرج»,-

 عل: نحصل أخراً ،N إلى0 )وه- تقريب يمكنN وه>> إن وحيث

2kT و« )فم-أوه«-- Hا

 تصبح: مولارية، بكميات المعادلة هذه عن عبرنا لو

- ٨H.2 =و«٨ ء )ممRT

 للغازات، العام الثابت هوR و شوتكي عيوب من واحد مول لتكوين المطلوب الإثالبي هي الآن ,Hه تكون حيث

.J mol AHs هي 'JKmoI وحدات تكون.8.314

 بالتعبير: معطى يكونMX بلورة في الموجودة فرنكل عيوب عدد أن نجد مشابه، بتحليل

,« ,ه(٥) -0N" 2kT( (هه وتم-

 الخلالية الفجوات عدد هيN الشبكية، مواضع عدد هيN الحجم، لوحدة فرنكل عيوب عدد هو عد حيث

 عيوب من واحد مول تكوين إنثالبي هو Hه أن لو واحد. فرنكل عيب تكوين إنثالبي هوAH و يكون المتاحة.

 التعبير: يصبح فرنكل

(٥,٦) -A0 ء )و»,- 2RT

 مختلفة. بلورات في وفرنكل شوتكي لعيوب تكوين إنثالبي قيم بعض ,ه(1 رقم) الجدول يدون

 عدد كم عن فكرة الآن لدينا يكون أن يمكن ,ه(1) معادلة و ,ه(1) رقم الجدول في المعلومات باستخدام

 ,ه(1) المعادلة في بالإحلال.5x10"1 المدى قيمة متوسط لها يكونAH و أن افترض بلورة. في الموجودة العيوب

 هذا يظهر ،1.37x10" إلى هذا يرتفعK1000 عند6.12x10" يكونK300 عند ي؟" الفجوة مواضع نسبة أن نجد

،1000 K  إلى الحرارة درجة ترتفع عندما حتى الغرفة، حرارة درجة عند منخفضاً شوتكي عيوب تركيز يكون كم

! المواضع من الملايين عشرات لكل الفجوتين أو الواحدة الفجوة رتبة فقط نجد نظل سوف

AH AH، ذو العيب يكون  قيمة عل أساساً بلورة في موجودة فرنكل أو شوتكي عيوب كانت إذا ما يعتمد

 يتواجدا. أن النوعين لكلا الممكن من الأحيان بعض في السائد. هو أقل
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 ختارة. مركبات فيFrenkel نكل وفرSehoky شوتكي عيب تكوين انثالبي ,ه(.1 رقم) الجدول

Aط٥ y  المركب اطه1 ث" ر

6.60 10.75 Mg0

6.10 977 Ca0

2.34 3.75 LuF

2.12 3.40 LiCl

1.80 2.88 LiBr

1.30 2.08 1iI

2.30 3.69 NaC1

2.26 3.62 KC1

3.40 5.45 U0

4.10 6.57 ZrOر 

2.80 4.49 CaF

0.70 1.12 SrF,

1.60 2.56 AgCl

1.20 1.92 AgBr

0.7 1.12 P-AgI

 شوتكي عيوب

 فرنكل عيوب

.1 ٥٧=1.619»o" ١v للمقارنة فقط الداخلة القيم تكون بالتالي ه،  بوحدة للقيم دائ]ً المراجع ترمز0

 أن في نرغب فربا الأيونية، موصليتها خاصة بلورات، خواص نغير لكي أنه لاحق، تطاع في نرى سوف

 أو يجدث أن لهذا يمكن كيف ندرس أن المرحلة هذه عند لهذا، المهم، من يكون البلورة. داخل أكثر عيوباً ثدخل

 هذا. حدوث يمكن كيف

 بسبب هذا حدوث ستتوقع أكثر. عيوب يدخل الحرارة درجة ارتفاع أن سابق حساب من أولأ شاهدنا لقد

Le لوشاتلية مبدأ ويجبرنا للحرارة ماصة عملية هو عيب تكوين أن Chatelier's principleحرارة درجة زيادة أن 

 عيب، تكوين إنثالبي تقلل أن بالإمكان كان لو وثانياً الحالة. هذه في العيوب النواتج، تشجع سوف ماص تفاعل

 قبل من فعلناها كبا ثانية، مرة بسيطة حسابية عملية الموجودة. العيوب نسبة من سيزيد هذا فإن ،AH وAH و

"1x1c لنا يسمح المثال، سبيل عل أقل،AH و قيمة مع الآن لكن ,ه(،1) المعادلة باستخدام  يقارن هذا. نشاهد أن1

 ثلاثة تقريباً الآن يوجدK100 عند العيوب! عدد عل دراماتيكي تأثير لهذا كان النتائج.(٥,2) رقم الجدول
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 نجد قد لكن بلورة، خلالAH قيمة نعالج أن بالإمكان كيف نشاهد أن الصعب من موضع.100 لكل عيوب

 لأحد حقيقي يكون هذا. استثار وبالإمكانن التركيب، طبيعة بسبب المعتاد من أقلAH قيمة تكون حيث بلورات

 الممكن فمن البلورة، داخل بانتقائية شوائب أدخلنا لو ثالثاً،.a-A ته بعد، فيا بالتفصيل ننظرها سوف التي الأنظمة

 العيب. تعداد من نزيد أ

T
300

1000

A5ص,= x 1o1لآ 
6.12x 1٥4

1.37 x 10"

 Nلم. قيم(.6,2) رقم الجدول
 5"مi»1=هه

5.72 x 1o6

2.67 x 1o%

Ertrinsic Defects ( دخيلة عيوب ,ه(٢,٣

 نضيف أن يمكن المثال، سبيل عل منتقاة. بشائبة )تدميمها( بإشابتها بلورة بداخل فجوات ندخل أن يمكن

CaClبلورة إلى Nacl، أيون لكل يمكن "caمن اثنين محل يجل أن "Naثم ومن الكهربية، التعادلية عل نحافظ لكي 

 فيا نقابله سوف مهم آخر مثال.ertri فمi ع بالدخيلة المتكونة الفجوات تلك مثل تعرف واحدة. كاتيونية فجوة تنشأً

7م(v ذرات محلCa ح أيونات تحل حيثCao مع بالإشابة يستقر أن التركيب لهذا يمكن.Zه, كونيا الزر هو بعد

 تحتية. أكسيد شبكية عل أنيونية فجوات بإنتاج هنا الشحنة تعويض إحراز يتم الشبكية. في

 الجوامد في أيونية موصلية(٥,٣)
lonic Conductivity in Solids

 خلال تتحرك أن والأيونات للذرات الممكن من تجعل أنها هي النقطية للعيوب المظاهر أهم من واحد

 بالإمكان الذرات، حركة تكون كيف نتخيل أن الصعب من سيكون تاماً يكون البلوري التركيب أن لو التركيب.

 وضع إن خارجي(. كهرب مجال تأثير تحت أيون )انتقال أيونية موصلية أو الشبكية خلال انتشار إما حدوث

 عل هنا نركز أن قررنا فقد ثم ومن تماماً، متاثلة طريقة هي الجوامد في موصلية أو انتشار لوصف معادلات

 صلبة. إلكتروليتات ستكون الفصل هذا في لاحقاً الأمثلة من العديد أن بسبب الموصلية،

 في٠(٩,٤) رقم الشكل في مخططتين الشبكية خلال الأيونات لحركة محتملتان ميكانيكيتان أو آليتان هناك

 فجوة. موضع ولكته مكافئ مجاور موضع إلى الشبكية عل العادي موضعه من أيون يقفز(٩),٤) رقم الشكل
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aeaney منnهhعm فجوة آلية هذا يسمى me.أيون(. حركة من بدلأ فجوة حركة أنها عل بالتساوي وصفها )يمكن 

 مجاور. مكافي موضع إلى خلالي أيون يقفز حيث اهاناrا، عنممhمعهm خلالية آلية(6ن) ,ه٤) رقم الشكل يصف

ng مde ا القفز بنموذج أيونية شبكية في الحركة من البسيطة الصورة هذه تعرف mا bopp، تعاونية حركات وتهمل 

 تعقيداً. أكثر

 الإلكترونية: الموصلية مثل الطريقة بنفس ه الأيونية الموصلية تعرف

c=nZeu ,ه(٧)

 إلكترون عل الشحنة بمضاعف عنها )معبراً شحنتها هي eة الحجم، لوحدة الشحنة حوامل عدد هي ه حيث

9 c"1.602189x1يدون ثابت. كهربي تيار في الانجراف لسرعة مقياس هي التي انتقامه، التنقلية هي ر و =ه(،٥ 

 البلورات فإن نتوقع، كيا مختلفة. لمواد يجدها أن المرء يتوقع قد التي الموصلية قيم من نوعاً(٥,٣) رقم الجدول

 لمدى مباشر انعكاس هذا إن بالفلزات. مقارنة فقيرة موصلات تكون فإنها توصل، أن يمكنها أنه رغم الأيونية

 البلورية. الشبكية خلال التحرك في الشحنة حامل تواجه التي الصعوبة

 المواد بعض توصل لماذا نفهم لكي الموصلة. المواد ججيع في الموصلية تعزف عامة معادلة هي(٥,٧) المعادلة

 الذي القفز نموذج مفهوم من أكثر بالقرب التعريف إلى ننظر أن المفيد من فإنه الأخرى، من أفضل الأيونية الصلبة

 حالات في العيوب. بواسطة أيونية صلبة مادة في محمولاً يكون الكهربي التيار أن البداية من قلنا لقد وضعناه.

 حوامل تركيز ، سيكون الخلالي، آلية أو الفجوة الية بواسطة محمولة الأيونية الموصلية تكون حيث البلورات

 تلك مثل في العيوب هذه تنقلية إلى هكذا ر ستشير يه. أو وه البلورة في العيوب بتركيز قريبة علاقة ذو م الشحنة

 الحالات.

ooooooo
0 o ooO
oo66ooo

، ooooOoo

oo @06oO
ooooooooooo499

،ooooooO
 خلالي. آلية فجوة)م آلية)» بواسطة الأيونية للحركة تخطيطي غثيل(.٩,4) رقم الشكل



1٩٩

s m'/  الموصلية

 الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 نموذجية. كهربية موصلية قيم ,ه(.3) رقم الجدول

 المادة

<1٥6-1٥٦

1٥\- 1٥٩

1٥'-1٥

1٥'-1٥7

1٥ -د1٥
<1o"0

 أيونية بلورات

 صلبة إلكتوليتات

 قوية )سائلة( إلكتروليتات

 فلزات

 موصلات أشباه

 عوازل

 أيونية موصلات

 إلكترونية موصلات

Na Nac1 أيونات تكون شوتكي. عيوب عل تحتوى التي  حالة خذ العيوب. تنقلية إلى أكثر بقرب ننظر دعنا

 رقم الشكل إلى نظرة تظهر حيث ما، بأس لا مقاومة تقابل هذه حتى أصغر؟ تكون أها بسبب تتحرك التي هي

 خلية مركز من يأخذهما أنNa" لأيون يمكن محتملين مسارين لتوضيح منقطة خطوطاً استخدمنا لقد هذا. )ه,ه(

 أن إلى بوضوح يذهب أنه الواضح من(4 برقم )المعلم المباشر الطريق إن متاخم. شاغر موضع إلى التركيب وحدة

 إلى هذا مثل التراص محكم تركيب في تؤدى التي ، أيوني بين مباشرة يؤدي أنه بسبب جدا الاحتال بعيد يكون

(1 )نقطة الأوجه لثاني المثلثية الوجوه من واحد خلال أولا الآخر الطريق يمر بعضها. من جداً قريبين يكونا أن

 أخراً يصل أن قبل(3 )نقطة آخر مثلثي وجه خلال وأخراً(2 )نقطة الرباعية الفجوات من واحدة خلال ثم من

 بينيا آخر. إلى موضع من قفز كلل]6+3 م+3+6 منNa" أيون تناسق رقم يتغير سوف الثانية. الفجوة موقع إلى

 يصبح حيث المباشر الطريق مثل كبيرة تكون لن فإنها الحدث، لهذا طاقة حاجز لوجود واضح اتجاه هناك يكون

 رقم الشكل يصف المتاح. الأقل الطاقة طريق يتبع أن لأيون تتوقع سوف عامة، بصفة التناسق. ثنائيNe" أيون

 في نفسها هي الأيون طاقة أن لاحظ المسلك. أو الطريق هذا مثل في الداخلة الطاقة لتغيرات تخطيطي رسا(٥,٦)

aetivetion التنشيط بطاقة ،E. القفزة لعمل اللازمة الطاقة تعرف القفزة وهاية بداية energy.أن هذا يعني للقفزة 

:Arrhenius eguation  أرهينوس بمعادلة عنه التعبير يمكن الحرارة درجة علل الأيونات تنقلية اعتاد

-Eا±أو»-س HT
(٥,٨)
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 ان

-Eو=م-، )ز 
 لكل المرات عدد عوامل: عدة علل مر يعتمد لوغاريتمي. أو أمي قبل- بمعامل يعرف تناسب ثابت هو مر حيث

tempt وue عم المحاولة تردد تسمى ،٧ الحركة الأيون يحاول التي ثانية freبالرتبة الشبكية اهتزاز تردد هو )هذا ء 

"41o" عم - 1oصغيراً يكون الخارجي المجال أن لو الخارجي. المجال وحجم الأيون بواسطة المتحركة المسافة 

 اللوغاريتمي. قبل- ما معامل داخلT/1 عل الاعتياد إدخال يتم (،v300 "هه حوالي )حتى

 الحرارة درجة مع الأيونية الموصلية لتغير تعبير إلى نصل ,ه(،7) المعادلة في المعلومات هذه كل ججعنا إننا لو

 الصيغة: لها تكون التي

(٥,٩)

(٥,١0) -Eاثث،;-·,٥ 

(a)

O x-

٥ M'
M' wacancy

(b)

 المركزي للكاتيون ثانيين تناسقين)@ مركزي لكانيون الثاني التناسق)» واصفاً الصوديوم. كلوريد تركيب نمط(.٩ )ه, رقم الشكل

. المجاورة والفجوة

•٩

 ر3
 بداية فاية

 اناةاقر. سار طول مل اعتيد اه.رم اسعد سنري تفي هل ,ه».٦ الدكلرم



٢٠١  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 التعبير هذا يفسر القفز. ومسافة المحاولة تردد عن معلومات إى بالإضافةZ وn عل الآن ه الحد يحتوى

 عل: نحصل (سوف0٥,1) المعادلة لوغاريتم الآن أخذنا لو الحرارة. هرجة زيادة مع تتزايد الأيونية الموصلية أن حقيقة

»a-ي-«ذ )T

 في(٥,10) المعادلة في التعبير يكون-Ba بالميل مستقيم خط عل نحصل أن ينبغي ج ضد ماT برسم

 هيئة: عل تجريبياً مرسوماً الأحيان بعض

 اي-أ»ء-·
 يمثل المراجع. في موجود الرسم من النوعين كلا الميل في صغراً اختلاقاً يمدث ما ه أوwم Tه رسم أن بسبب

 عديدة. لمركبات هذا فعل نتائج(٥,7) رقم الشكل

 مستقيمة خطوط الرسم عل الأخرى الخطوط تكون التالي. القطاع في سيناقش الذيAer خط حالياً أهل

 لا وضعناه الذي النموذج أن يبدو هذا ختلقين. بميلين خطين بوضوح ثرى أن يمكننا حيث ،Li خط عن بعيداً

 الرسم في الانفتال هذا أخرى بلورات بعض تظهر الحقيقة، في ؟L لن عن ماذا لكن عديدة. أنظمة سلوك يصف

 هذا تفسير بالإمكان هل مشاهدتها(. أيضاً بالإمكان حيث(٥,٨) رقم الشكل في ممثلة معملية بيانات )بعض

 نعم. هي الإجابة حالياً؟ وضعناها التي المعادلات باستخدام

e•

a-8gl(Zm,)»(Y,O)  ر

 !هى،،
٧١

٩
٢

٩
٩

3

 اطهرارة. درجات من مدى فوق ختارة مة إلكتزوبيار موصليات».٥,٧ رقم الشكل
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T(K

E
tس 

 مد ب­1٨

١٨-
16١41.2١.0

 الهرارة. درجة مقلوب ضد مرسومة ص،»الأيونية موصلية(.٥8 رقم الشكل

٢٠٢

 الشوائب بعض عل تحتوىNaC من جداً النقية البلورات حتى أنه حقيقة في الرسم في للميلين التفسير يقع

 عند.etrامdل عwaennee م دخيلة شغرات إلى الرسم( يمين )عل المنخفضة الحرارة لدرجات المقابل الخط ويعزى

 بسبب إ«ماله يمكن بحيث جداً صغيرiمtriمnievaeaeie و الذاتية الشغرات تركيز يكون منخفضة حرارة درجات

 من الموجودة الشغرات عدد يكون سوف الشائبة من معينة لكمية بالشائبة، المخلقة بالعيوب سائداً يكو أنه

ertrinaie الدخيلة المنطقة في ر تعتمد.corstant ثابتا الأساس regionالعيوب بسبب الكاتيون تنقلية عل فقط هذه 

(:٥,٩) بالمعادلة معطى الحرارة درجة عل اعتادها يكون التي هذه، الدخيلة

-Eا;د-س 
 متزايداً الذاتية العيوب تركيز يكون المخطط، من الأيمن الجانب عل أعل حرارة درجة عند ثانية، ناحية من

 العكس عل الذاتية العيوب تركيز يكون لن الدخيلة. العيوب تركيز من أكبر أو عائلا الآن به يصبح الذي الحد إلى

 سابقاً: نوقش كي] ,ه(،1) العادلة إلى طبقاً سيتغير فإنه الحقيقة في ثابتاً؟ الدخيلة العيوب من

 ,ه(٩)

٠ ):-د«-. )ا,ه( 2HT



٢٠٣

 ,ه(١١)

 الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 بالمعادلة: الرسم من الأيسر الجانب عل هذه الدخيلة المنطقة في الموصلية تعطى لهذا

٥ ا-H ,Eا- 2ET٤TT يد؟-· ي سوا )عمي

 عل فعليا تعتمد أنها بسبب ،E و التنشيط لطاقة أكبر قيمة الحالة هذه في: ضد ماT رسم يعطي سوف

 شوتكي: عيب تكوين وإنثالبيE. الكاتيون لقفز التنشيط طاقة حدين،

 ,ه(١2)

 ,ه(١٣)

E٤ =8,+1/2AH;

6 م,=B,+1/2AH م

 فرنكل: بعيوب لنظام بالمثل

 من أقل يكون الذي ،e711 إلى0.05 من الدى في تقع التنشيط طاقات أن نجد هذه، مثل رسومات من

 الصلبة. المادة موصلية يزيد وبالتالي العيوب عدد من يزيد الحرارة درجة ارتفاع أن رأينا كبا عيب. تكوين إنثالبيات

 من أقل منخفضة، تنشيط طاقات لها يكون مواد نجد أن الموصلية لزيادة الحرارة درجة رفع من بدلاً الأفضل من

(.٥,٧) رقم الشكل من الأعل الأيمن الركن في المواد هذه نجد.٥V02 حوالي

 صلبة إلكتروليتات ,ه(٤)
Solid Electrolytes

 الصلبة للمواد الأيونية الموصلية بخواص علاقة لها الصلبة الحالة كيمياء في الحديثة الأبحاث من كثيراً إن

 إن السائل. من بدلا صلبة إلكتروليتات مواد عل تحتوي جديدة وأجهزة كهربائية، كيميائية خلايا تطوير تم وقد

 الحرارة، درجة من واسع نطاق عبر إنجازها يمكن أنه بسبب مفيدة تكون أن المحتمل من الصلبة الحالة بطاريات

 نستخدم نحن الانسكاب. ضد تكون ويمكنها جداً، صغيرة جعلها الممكن من طويلة، ذاتية عمر فترة لمها يكون

 متزايدة بدرجة بحاجة نحن وهكذا. الأحبار، الساعات، اللعب، في السيارة، -لتشغيل الأوقات كل في البطاريات

 الحاسوبات الحاسوب، ذاكرة رقائق مثل الاستخدامات من للعديد قوية ولكنها صغيرة الوزن خفيفة بطاريات إلى

rimary أولية بطارية شحن ينتهي حالما النقالة. والتليفونات المحمولة، batteryينعكس أن التفاعل يمكن لا م 

 بطاريات أو ثانوية بطاريات إنتاج في الصلبة الإلكتروليتات في اهتام هناك يكون بالتالي منها، التخلص ويجب



٢٠٤ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 المادة تركيزات تخزين إعادة يمكن الكيميائي التفاعل يحدث وأن بمجرد أنه بسبب انعكاسية تكون التي خزن،

 خزن بطاريات عمل بالإمكان لو خارجي كهرباء طاقة مصدر باستخدام الخلية تفاعل بعكس أو بإعكاس المتفاعلة

 بالإمكان كان متى طاقة(. سيارات )مثل بديلة وقود كمصادر مفيدة تصبح فإنها ثقيلة، تكون ولا كافية قوة لتعطي

 يتم البحث. من واسعة مساحة الأهداف هذه كل تعطي سامة. غير مواد من بطاريات عمل إلى بحاجة نكون فإننا

 الخواص عل تعتمد التي وقود خلايا تطوير يتم وأيضاً وكرومية، كهر أجهزة كيميائية، مجسات تطوير أيضاً

 الفصل. هذا في بعد فيا المواد لهذه أمثلة إلى ننظر وسوف الصلب للمواد الموصلية

 فضة بأيون موصلات سريع: بأيون موصلات ,ه(4,1)
Fast-Lon conductors: silver lon Conductors

 المركبات هذه لمثل تقليدي هو عيا بكثير أعل موصلية لها يكون التي الأيونية الصلبة المواد بعض اكتشاف تم

fast-ion سريع بأيون موصلات هذه وتسمى conductors، من واحد الفضة يوديد من الحرارة مرتفع طور كان 

.Tubمa dt and Loronz  ولورئز توباندت بواسطة1913 عام في لوحظت التي الأوائل

Aglه- 

Agl من طورانc"146 تحت يوجد :Agl-بلند زنك تركيب له يكون الذي٢ P-Aglالورتسيت. بتركيب 

 فوق ثانية، ناحية من ممتلئة. الرباعية الفجوات نصف مع أيوديد أيونات من التراص محكم نسق عل كلاهما يعتمد

C%146ته جديد طور رصد يمكن Aخلفاً نظرت لو الجسم. ممركزة مكعبي شبكية الأيوديد لأيونات يكون حيث -ه 

 جداً، عالية -هA مه موصلية تكون الطور: لهذا الموصلية في مثيرة زيادة ملاحظة يمكنك ,ه(،٧) رقم الشكل إلى

'S m131، من أعل10 بمعامل Al-#أو Agl، كيف السائلة. الإلكتروليتات أفضل بموصلية مقارنتها يمكن 

 الظاهرة؟ هذه شرح يمكن

 هو كا٢ أيونات من الجسم ممركز مكعبي نسق عل التركيب يعتمد البلوري. -هA آع تركيب في التفسير يقع

 نرى لكي المسافة. متساويةI أيونات بثانية محاطاً النسق هذا في± أيون كل يكون((a)9,٥) رقم الشكل في موضح

 الشكل يمثل التفصيل. من بشيءbcc تركيب في النظر إلى بحاجة نكون التركيب، بداخلAe أيونات تتلاءم أين

 عى الست هي هذه تكون إليها المتجاورات أقرب إضافة مع لكن التركيب، وحدة خلية نفس(0b)٥,٩) رقم

 الثاني عن فقط15% أبعد هذه وتكون المحيطة، التركيب وحدة خلايا منbody-centres الجسمية المراكز



٢٠٥  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 ذو قمم عل واقعة مطابقة أخرى ذرة14 ب محاطة فعليا تكونA المعلمة الذرة أن هذا يعنى مباشرة. المتجاورات

rhombie مdecaehedron المعيني وجه عشر الاثنى d(،٥,٩ رقم )الشكل)e( التركيب حد أن أيضا الملائم من يكون 

 الذي »(،d) ,ه9) رقم الشكل في الموصوف الفراغ مالىtuncated هetahedron المقطوع الأوجه ثان ضوء في

 ذرة. منعدمه نطاق هذه تسمى المتجاورات. من لحزمتين مقابلة سداي أوجه ثانية و مربعة أوجه ستة له يكون

 محكمة التراكيب في الموجودة والثانية الرباعية الفجوات )مثل خلالية فجوة مركز عند النطاق من قمة كل تقع

 الرباعية الفجوات تلك من اثنين(e)٥)%, رقم الشكل يبين مشوه. رباعي التركيب هذا في تكون التي التراص(،

 التركيب. وحدة خلية من الوجه عل واقعاً يكون الرباعي الموضع أن هذا من بوضوح ترى أن ويمكنك المشوهة،

 الوجه هذا من مركز من المثلثية الفجوة تكون مشترك مثلثي وجهاً يتقاسان فإنها الرباعيات من اثنان يتصل حيث

 حافة وكل وجه كل مركز من الفجوات من ثالثاً نوعاً نحدد أن أيضاً يمكن((.e)٥,٩) رقم الشكل في أيضاً معلمة

 بأن المعتادة غير السمة لتلك التركيب يملك مشوه. ثاني تناسق الفجوات لهذه يكون التركيب. وحدة خلية من

 خلية كل تملك منها. العديد(٥,10) رقم الشكل ويخطط ،Ag' أيونات مع يتلاءم أن يمكن التي الواضع ينوع

([%8x أيونىAEl من التركيب وحدة I[مواضع إيجاد إلى بحاجة نكون وبالتالي الجسم( مركز عند1 و الأركان عند 

 مثلثية-اختيار24 و رباعية12 مشوهة، ثانية6 وصفناها، التي المحتملة المواضع من.Ag" أيونات من فقط لاثنين

 التركيب تحديدات تشير لها! المقترحة المواضع من ضخم اختيارAg" لأيونات تكون لهذا محتملاً- موضوعا42ً من

 هذه عد مع لهذا الطاقة. نفس منها لكل عشر، الاثنى الرباعية المواضع بين إحصائياً موزعة تكونAg" أن إلى

 من تتحركAs" أيونات أن تخيل يمكن.Ag' أيون لكل متاحة احتياطية مواضع خسة هناك أن نجد المواضع

 في سوداء بخطوط المرقمة المسارات متتهجة شاغر، مثلثي موضع خلال بالقفز رباعي موضع إ رباعي موضع

 تحتاج الشبكية. خلال بسهولة تتحرك أن عل وقادرة نكل فر لعيوب باستمرار ومحطمة غلفة (،٥,10) رقم الشكل

 أكثر تكون التي شاغرة ثانية مواضع خلال تمر إها حيث أعل طاقات إلى متقطعة رفيعة بخطوط المعلمة المسارات

 منخفضة تكون التنشيط طاقة أن تجد وعمليا4ً+344 من التناسق رقم فقط وصفناها التي القفزة تغر ازدحاماً.

 منصهرة تحتية شبكية أها عل توصف ما غالباً الشبكية خلالAg' لأيونات هذه السهلة الحركة إن.ev0.05 جداً،

.Ag molten أيونات من sablattice
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 الأقرب التالية المجاورات إلى عتد عمن ترتيب)@r لأيونات الجسم ممركز الكعبي الترتيب)» rههء تركيب بناء(.٩,9) رقم الشكل

 سوداء( )نقاط24 الرؤوس تقع بالداخل: مقطوع أوجه ثاني مع عeا ترتيب)» المميتي وجهاً عشر الاثنى ذو)»

 متها كل يكون التركيب وحدة خلية أوجه عل تقع24 المواضع هذه أن )بسبب مشوهة رباعيات مراكز عند

)@ المتوسط( في تركيب وحدة خلية لكل المواضع تلك من12 لتصنع التركيب وحدة خلايا من التين بين مشتركاً

 بينها. ثلافي وموضع رباعيين موضعين مواقع

snte '٢٥etrahedral رباعي موضع

٥ Tgonal sne  ثلائي بوصع

DIslorted octahedral ste  مشره غافي مرضع

 اللتملة. الانتشار لمسارات والقطعة الثخينة الصلبة الخطوط تشير -ه.Ag لتbe ع تركيب في المحتملة الكانيون مواقع(.٥,10 رقم) الشكل
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 التي السات نسجل أن وبالإمكان مواتية، عوامل اقتران بسبب تنشأ أها جداً المرتفعة -هAg ت موصلية تبدو

 هذا: في ساهت قد

 التكافؤ. أحادية المتنقلةA "ه أيونات تكون منخفضة، الأيونات عل الشحنة تكون•

 تتحرك. أن للكاتيونات يمكن بداخلها والتي متاحة تكون الشاغرة المواضع من كبير عدد•

 خلالها. تتحرك أن للأيونات يمكن مسارات مع مفتوح إطار للتركيب ه

 التناسق زوايا تتغير موضع إل موضع من تقفز أها بحيث منخفضاً، أيضاً الأيونات حول التناسق يكون•

 منخفضة. تنشيط بطاقة الشبكية خلال طريقاً لتقدم قليلاً فقط

 من بالأنيون المحيطة الإلكترونية السحابة أن هذا يعني ما حد إلى مo اariabe مستقطبة الأيونات تكو•

 ما. نوعاً أسهل أنيون بعد كاتيون مرور جاعلة تشويهها، السهل

 أخرى. سريع بأيون موصلات إلى النظر عند مهمة تكون التي الخواص هي هذه إن

RbوLبgA 

 عالية أيونية موصلية تظهر أخرى صلبة مواد عن البحث إلى حتمياً الخاصة -هAg لت الكهربية الخواص أدت

 لهذا يكو.RbAg وIب المركبRb بواسطة جزئياAgً إحلال يكون.C"146 من أقل حرارة درجات عند خاصة

S" أيونية موصلية المركب m25تنشيط بطاقة الغرفة حرارة درجة عند ev0.07.البلوري التركيب يكون فقط 

 متوزعةAg" أيونات تكون بينا متاثل جاسى نسق1 وRb' أيونات تكون لكن البلوري، -ه4gl تركيب عن مختلفا

 خلالها. من تتحرك أن يمكن التي رباعية مواقع من شبكية فوق عشوائياً

 نقط ليس يملك أن فلابد بطارية، في صلب كإلكتروليت مفيداً يكون الصلب الأيوني الموصل أن لو

megligible مهملة إلكترونية موصلية أيضاً ولكن عالية، موصلية elecrronic condctiviy.لإيقاف هذا يكو 

 بالإمكان يكون حيث الخارجية، الدائرة خلال فقط تمر أن للإلكترونات لابد للبطارية )الكهربائية(: الدائرة تقصير

.Rbl Ag و و RbAg من مصنوعة أقطاب مع البطاريات في صلبة إلكتروليتية كإدة  و1ب استخدام تم للشغل. تسخيرها

 طويل ذاتي عمر لها يكون+(C"20 إلى-55) الحرارة درجات من واسع مدى عل البطاريات تلك مثل تعمل

 الميكانيكية. الصدمات تحمل وبإمكانها



٢٠٨ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 من بعض تعتمد -ه.A تع لمسلك مشاهاً مسلكاً تسلك التي الأيونية الموصلات ,ه(٤ رقم) الجدول يعطي

 الشالكوجينيد تراكيب تميل الجدول. في ملحوظا هذا ويكون الأيونات من التراص محكم نسق عل التراكيب هذه

 أن رغم الأيونية. إلى بالإضافة إلكترونية موصلية تظهر أن إلى الفضة وسلينيد الفضة كبريتيد مثل هhملc مg ننمدd ع

elecode قطبية مادة في ما نوعاً مفيداً يكون قد هذا materialللإلكتروليت. كمضادة 

 أخرى
RbAgبls

hcp

٢-CuBr -Cul a-Agl  أيونية موصلات

.#-Agl  ب علاقة ذات أيونية موصلات ,ه(.4) رقم الجدول

be الأنيون e٣p ع تركيب

-AgTe a-CuBr

a-CuSe q-AgoS

a-AgSeم AgHglه- 

 أكسجين أيون موصلات سريع: بأيون موصلات(2,٥,٤)
Rast -Ion Conductors: Orygen lon Conductors

Stabiized Zirconias  المستقرة الزركونيات

 أنF أيون يمكن الذي فارغ، حيز من وافر مقدار(٥,٣) رقم الشكل من عرفنا كيا الفلوريت، لتركيب

 تظهر أن توقع فيمكن كافية، بدرجة منخفضة تكون العملية لهذه التنشيط طاقة إن خلالي. موقع بداخل يتحرك

 الغرفة، حرارة درجة عند منخفضة أيونية موصلية له يكون بالفعلPbF, إن أيونية. موصلية التركيب بهذا مركبات

s" غددة قيمة إلى الحرارة درجة مع تدريجياً هذه تتزايد لكن m500-الثوريوم، اليورانيوم، تكون.500" عند 

ceo, الفلوريت بتركيب أكاسيد فعلياً والسيريوم ،Tbo ،Uoيتكون مختلفاً. الزركونيوم يكون لكن التوالي، عل 

Znoآخر. بعنصر )يدمم( يشاب عندما أو عالية درجة عند فقط )فلوريت( الشكل مكعبي 

 تتوهج2m والزركونياY.0 اليتريا من مختلطة أكاسيد أن الماضي القرن نهاية فيNemst نرنست وجد

 هذه المشابة الزركونيا نرنست واستخدم أكسيد. أيونات توصيل إلى ذلك وأعزى كهربي تيار مرور عند بالأبيض

 قبل ثروة منه صانعاً والغاز الزيت ولمبات القناديل، محل إحلاله في بدا الذي المتوهج الكهرب الضوء في كفتيلة

 تركيب له يكون الذي ،baddeoleite بادليليت المنرال هيئة علZnNo, يوجد التنجستين. فتيل بصيلات وصول
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10o0 فوق الميل، أحادي "Cيلائم مرتفعة حرارة درجات وعند رباعي شكل إلى هذا يتحول .Zroتركيب 

 مثل أخرى أكاسيد بإضافة الغرقة حرارة درجة عند مستقراً يكون أن الكعبي للشكل يمكن الكعبي. الفلوريت

Cao ttria-stabiaed) وCa0. يكون ( inهireoة ،YSz ( بيتريا المستقرة الزركونيا أنها عل تعرف Y,  و اليتريا

 أن ويظهر الطور خطط ,ه(١) رقم الشكل يصفC"1600 حوالي عند التسخين بعدZه مع جديداً طوراً

ele bnaed هتtه ة aireonla %mole بالكلسيا مستقرة زركونيا أنه عل المعرف الجديد، نقط يظهر15 Ca0  حوالي

%mole حوالي حتى ويثابر Cao28.فوق %mole28لو ر0هتمت. هيئة عل نقياً يظهر وأخيرا آخر، جديد طور يظهر 

 أيون لكل ينشاً هكذا التحتية.oح شبكية في تعويض شغرات تنشا ،zم" مواضيع علcم" أيونات موضع يكون

 موصلات تكون أن المواد هذه المتوقع من لهذا طبقا واحدة. أنيونية فجوة أو شغرة التركيب بداخل مأخوذاcً ح

(.٥,٧ رقم )الشكل جيدةo أنيونات من سريع بأيون

25t'
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 في المركزي النطاق بالكالسيا المستقرة الزركونيا طور يشغل الكاذب الثنائيcoozso ر للنظام طور غطط ,ه(.١١) رقم الشكل

.2400"C  حوالي حتى ثابتة وتكون المخطط



٢١٠ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 يتوقع؟ كيا50% بالنسبة ليس ولكن الشائبة من نسبياً منخفضة تركيزات عند تصوى قيمة إلى الموصلية تصل

 الأفضل الموصلية إحراز بالإمكان المتكونة. والفجوة المستبدل الأيون بين مرناً تداخلا هناك أن بسبب هذا يكون

 للكاتيون الحجم في مماثلاً الشائبة أيون يكون عندما )أي الإمكان بقدر قليلا مشوهة البلورية الشبكية تكون عندما

 بالأسكانديا الشابة الزركونيا هما أكسجين بأيون الموصلات أفضل من اثنان هناك لذلك طبقاً به(. المستبدل

SeaO، بالجادولينا المشابة والسيريا (CGo)و GdA0من عديد ما. حد إلى الثمن باهظا ثانية، ناحية من هذين إن 

,ThO مثل الأكاسيد عل تعتمد التي التركيب، من النوع بهذا صناعتها تمت الأخرى المواد ،ceوي Hmبالإضافة 

 عل تستخدم التي المستقرة بالزركونيات مجتمعة هذه وتعرف قلويات أو أرضية قلويات بأكسيد ومشابة ،Zmo ي إلى

 الكهروكيميائية. الأنظمة في واسع نطاق

iide صلبة أكسيد وقود خلايا في للاستخدام مفيدة مادةYSZ تكون fel celsه sobid.مثير أخر تطبيق 

 أكسجين مجسات و أكسجين عدادات من كل في تستخدم حيث الأكسجين. عن الكشف في هو المستقرة للزركونيا

ongen meters and onygen sensorsه(.٤,٤ )المقطع معينة كهروكيميائية خلايا عل تعتمد والتي, 

Perovskites  بيروفسكيتات

 التي فلز، مواضع من نوعان(١,٤٤ رقم الشكل الأول، الفصل )انظرABx, البيروفسكيت لتركيب

 جالات عل المعتمدة المواد إن للأكسجين. فجوات إلى مؤدية التكافؤ منخفضة بكاتيونات تستبدل أن بالإمكان

 بموصلياتLa،SrGa1,Mg,0 و ة ينتج لكي والمغنسيوم بالإسترونشيوم بنجاح إشابتها تم قدLمGao اللائشنوم

 أكسيدي بأيون توصيل أجهزة في استخدامها إن منخفضة. حرارة درجات عند لكن المستقرة، للزركونيات مشابهة

 التشغيل. حرارة درجة أسفل إلى إحضارها ميزة له سيكون

 إلى بحاجة نكون(٥,٤,٤ المقطع )انظر صلبة أكسيد وقود خلايا في الكاثود مواد مثل التطبيقات لبعض

LمMo  و بالأسترونشيوم المشابة البيروفسكيتات يملك والإلكترونيات. الأيونات من بكل توصل أن بإمكانها مادة

(SM)(و LaCrO, CLSCالخاصيتين. كلتا 

Other Oxygen lon Conductors  أخرى أكسجين بأيون موصلات

 مستمر. أخرى أكسيد موصلات تطوير إن

 لكنC"600 فوق عالية موصليةLaaMo,0 على المعتمدة أكسيد، موصلات منLAMOX للعائلة يكون•

 بالهيدروجين. للاختزال معرضة تكون أن إلى تتجه
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.600" فوق عالية موصليةBiA0 عل المعتمدة أكسيد موصلات منBDEVOX العائلة تملك ه

(M=Si و«مليapatite الأبيتيت تراكيب توصل• Laأو Ge)جداً. مرتفعة حرارة درجات عند جيد 

 صوديوم بأيون موصلات سريع: بأيون موصلات ,ه(٤,٣)
Fast-lon CondnctorE: Sodium lon Condwctors

 له-مum منa ألومينا-م

 العائل المركب يكون سريع. بأيون توصيل خواص تظهر التي المركبات من لسلسلة ألومينا-م اسم يعطى

(,aAl,O الصوديوم م ألومينا- هو Na,0-11Al,0)أن يعتقد )كان الزجاج. صناعة من ثانوي كناتج ويوجد 

 صوديوم' أيونات عل يجتوي أنه وجد بعد فيا هكذا- تسميته وتم الأشكال متعددA ي0 و هو الأصل في المركب

 أن يمكنn حيث ،M مoيX0, هي السلسلة لهذه العامة الصيغة تكون الاسم(. بنفس يحتفظ مازال هذا رغم

 ثلاثي كاتيون هيX وNH" أو٨٤" "، قلوي(، )فلز مثل التكافؤ أحادي كاتيونM تكون:11 إلى5 من تراوح

"ca -قل التكافؤ ،Aأو ?"Fe.دائاً المواد وتكون المثالية الصيغة عن كبيرة بدرجة فعلياً الحقيقي ألومينا-م تركيب يتغير 

 أقل. أو أكبر بدرجةc أيونات أوNa" بأيونات غنية

Na" Fora أيونات أن Moما r  موتور فورد شركة في بحث أظهر عندما1966 عام في المركبات بهذه الاهتام بدأ

 إلى6- ألومينا فيNa" لأيونات العالية الموصلية تعزى أعل. و الغرفة حرارة درجة من كل عند التنقل سريعة كانت

 خامس كل في لكن أكسيد، أيونات من التراص محكمة طبقات أنه عل هذا في التفكير يمكن البلوري. التركيب

 الرابعة التراص محكمة الطبقة تحتوى(.٥,1٢ رقم )الشكل مفقودة الأكسجين أرياع ثلاثة هناك تكون طبقة

 التركيب مع تماثلها بسبب سبينل قوالب أنها عل )تعرف والرباعية. الثانية الفجوات من كل فيAل" أيونات

 إن(.١,٤٣) رقم الشكل في وموضح الأول الفصل في نوقش الذيMeA1,o ء السبيل لمنرال البلوري

 تكون جاسئة؟A1-٥-A1 بوصلة بعيداً ممسوكة تكون الأربعة التراص محكمة الأكسيد طبقات من المجموعات

 تتواجد الأخرى. الطبقات من كل من الأكسجينات عدد ربع عل تحتوى التي الخامسة الأكسيد طبقة هذه0 ذرة

 التركيبية النسبة تكون التركيب. في انعكاس مستويات تكون التي هذه، الخامسة الأكسيد طبقات فيNa" أيونات

 هو: الطبقات ترتيب يكون)@( ,ه12) رقم الشكل في بطبقة طبقة أو طبقة بعد طبقة موضحة للتركيب العامة

B(AB CA) C(ACBA)B ...٠0.....

 الخامسة. الأكسيد طبقة إلى الوسطية الرموز وتشير الأربعة التراص المحكمة الطبقات الأقواس تضم حيث
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 التركيب. من طبقة كل في الذرات نسبة)@F ألومينا في أكسيد طبقات(.)»٥,12) رقم الشكل

 توجد حيث بسهولة وهناك هناNa" أيونات تتحرك البلوري.6 ألومينا تركيب ,ه(1٣) الشكل يصف

 المستويات بداخل فقطP- ألومينات في التوصيل يحدث للمواضع. اعتبار هناك يكون وبالتالي الفجوات، في وفرة

 لكاتيونات يمكن لا ه.onduei مn مامeم توصيل مستويات أنها عل هذه تعرف الأكسجين، فجوات عل المحتوية

 لا المستوى. بداخل موضع إلل موضع من تتحرك أن يمكنها لكن السميكة، السبينل" "قوالب اختراق القلوي فلز

 بالصوديوم الغنية للمركبات ويكونNaa0 في غنية عادة تكون الصحيحة- للتركيبة بالنسبة8- ألومينا تتواجد

 يتم لكي مقابل- بعيب عنها التعويض يتم أن الزائدة الصوديوم لأيونات لابد -م. ألومينا من بكثير أعل موصلية

 أيونات أن وجد فقد عملياً لكن لهذا، احتيالية من أكثر هناك صفر. عند المركب عل العامة بالشحنة الاحتفاظ

 أيونات تشغل@.NaaO)a,11ALA0, هيئة عل تكتب أن العامة للصيغة ويمكن التعويض توفر زائدة أكسيد

 متحركاArً" بواسطة موضع بداخلc أيونات تحبس الخامسة الأكسيد طبقة كلاها والأكسيد الصوديوم

 بدرجةNa" أيونات تكون المتحرك. الأيونات حوض من جزءاNaً" أيونات وتصبح السبيل، قالب عن للخارج

3oo عند ألومينام في الأيونية الموصلية تكونه بحيث الانسيابية من "cًعند السائلة للإلكتروليتات تلك من قريبا 

 الغرفة. حرارة درجة

 الطاقة. لمصادر خاصة الكهروكيميائية الخلايا تصنيع في -مكرلكتروليتات ألومينات تستخدم
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 م
 ص

 تد
A

 وردي له أرجوانيM ء الصفحة هذه بعد يل فيا اللون إدراج لاحظ الذرية. النسب منضبط ألومينام تركيب(.٥,1٣) رقم الشكل

 أهر.o و

 م

Cu يلo،AEao السبينى تركيب(.١,4٣) رقم الشكل ه .CuAل زرقاء كراتAوردي، أهر كرات oهراء. كرات 

Cs مثلABX للمركباتperorak ئtع البيروفسكيت تركيب ,ا(.4) رقم الشكل ،CnTYoخضراء، كرة T7و فضية كرات oجراء. كرات 



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

Mg مفتاح: عمذققه. الأوليفين تركيب وحدة خلية(.1,٥3) رقم الشكل ،Fe،أهر.0 و رمادي ت& أخضر 

٢١٤

 7Yى م
ErH

 ذع

 أرجواني.N ء و أهرo رمادي،S ا أخضر،Mg مفتاح: عضاpعه. الأمفيول تركيب(.1,٥4) رقم الشكل

 أزرق.F و« وردي أهر له أرجواني،N« أهر،0 رمادي،Sت أخضر،Mg مفتاح: ما&منا. البيوتيت تركيب(.١ )هه, رقم الشكل



٢١٥ الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

FeO من قرص خلال متحركة موجة لتشييد حرارية صور(.3,4) رقم الشكل ،Fe ،Mgoو ، Nac0O، البعد صورة لكل يكون 

 اليمين هي والأخيرة الأعل اليسار هي الأولى الصورة.٥.٥6 م زمنية فترات عتد الصور اقتناص تم.3 د«

.(Uمirerdity Colese L naonم  باركن إيفان البروفسور من )مجاملة الأسفل.

 ص
 بد

٩

a و٤ م

 أجر.o د وردي أجر ته أرجواني،Ms الذرية. النسب منضبط ألومينا# تركيب ,ه(.13) رقم الشكل

 أهر.o و بني٣ أرجواني،N م.NzP تركيب ,ه(.14) رقم الشكل



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

NASICON  ناسيكون

٢١٦

 صوديوم زركونيوم فوسفات مثيرة، جديدة مادةKierkegard وكيركيجاردHagn هاجان وجد

(aznPo،) أنها عل المعروفة Nzeثانيات من التركيب يتكون(.٥,1٤ رقم )الشكل osهZبالركن متصلة 

 من الأبعاد ثلاثي نظاماً هذا ينشى الثانيات. من لأربعة بالركن مشارك منها كل يكون ،P0, برباعيات ومتصلة

Na"  بأيونات )مشغول مشوه مفرد ثاني موضع1 نوع فجوة: موضع من نوعين عل تحتوى التركيب خلال قنوات

 تصدق لا بدرجة ومتقلب ثابت تركيب هذا أن إثبات (.تمNEP في )فجوةI نوع أكبر مواضع وثلاثة(Nz في

,AHA((Si و) العامة بالصيغة P)OA، قلوية فلزات عادة الاتزان كاتيونات تكون المركبات. من مثات مع يتلاءم والذي 

C عمة، ،Ti مثل انتقالياً عنصراMً التركيبية والفلزات الفلز ويكون أرضية، قلويات أو aNbه أو F.يمكن 

NASICON  ناسيكون أنه عل العائلة لهذه شهرة الأكثر العنصر يعرف بالسيلكون. يستبدل أن للفسفور

.300 %C 'Sm عند20 Na موصلية مع جداً جيد Na). بأيون موصل هذا أن ثبت لقد Super Ionie Conanet0w ( من

 بحركة تسمحNa" بأيون خارجياً الأربعة الفجوة مواضيع من ثلاثة وتشغل ،NeAzRPOaXSio), الصيغة له يكون

 القنوات. خلال الأيونات انتشرت كلل ارتباطيه

 أجر.o و «بني أرجواني،N« السابقة. الصفحة في اللون إدراج شاهد.Nz تركيب(.٥,14) رقم الشكل

Applicetions ( تطبيقات ,ه(٤,٤

 تصميم في ثورة أحدث قد السائلة للإلكتروليتات الموازية الصلبة الحالة موصلات تطوير إن

 التشغيل مبادئ القطاع هذا ويشرح أخرى هd oنلا ةtهtedeviee و(SSIS) أيونية صلبة حالة وأجهزة البطاريات



٢١٧  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 لشرح نستخدمه أن يمكن الذي بسيطاً تخطيطياً رسا(٥,١٥) رقم الشكل يمثل الأجهزة. هذه من لبعضي

 التوصيل عل )القادرB الصلب الإلكتروليت يوضع كهروكيميائية. أجهزة من عديدة غتلفة أنواع تشغيل

 أن للإلكترونات يمكن خارجية بدائرة موصلة تكون التي ،C وA تطبين بين إلكترونات( وليست بأيونات

 حولها. تتدفق

 خارجية داترة

 إلكتروليت
 صلب. إلكتزوليت باستخدام كهروكيميائية لقلية خطط ,ه(.1 )ه رقم الشكل

Bateries  البطاريات

 لتفاعل كنتيجة ثابت جهد عند كهربياً تياراً تنتج أن يمكنها وكيميائية كهر خلية عن عبارة البطارية

 عند تختزل أو تتأكسد أن يمكن ثم ومنelestolye إلكتروليت خلال التفاعل في المشاركة الأيونات تقر كيميائي.

 عملية عنده تحدث والذي edoمة بالأنود أو بالمصعد الأكسدة عملية عنده تحدث الذي القطب يسمى قطب.

 الصلب الموصل فإن بطارية، في صلب كإلكتروليت مفيدة تكون لكي.Ca@od م بالكاثود أو بالمهبط الاختزال

 المتفاعلين تفصل أن يمكنها بحيث إلكترونية، عازلة مادة يكون لكن مرتفعة، أيونية موصلية له يكون أن لابد

 المادة خلال تنتقل أن الإلكترونات، وليست للأيونات، فقط تسمح لكي(٥,1٥ رقم )الشكل التركية من

hort قصر- دائرة الجهاز سيكون أو- الصلبة ciredit.إيجابياً المشحون القطب عند الإلكترونات تتحرر ه 

 الجهد أو عده(، الكهربية الدافعة القوة إن مفيد. لشغل تسخيرها يمكن حيث الخارجية الدائرة حول وتنتقل

GibBs fee  الحرة جييس طاقة بتغيير علاقة له يكون قياسية، مفتوحة دائرة ظروف تحت الخلية بواسطة الناتج

eryالآتية: بالمعادلة للتفاعل مه 

(٥,١٤) 8G"=-٨٤tF



٢١٨ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 التيار- ظروف تحت المولد )الجهد للخلية القياسيةeدع هي8 التفاعل، في المتحولة الإلكترونات عدد هيn حيث

C فراداي ثابت هيF و المثالية( صفر moI") Faraday96485أو 'vهي البطارية في المخزنة الطاقة تكون(.96485 ر 

X ( تيار Wh ،  وات-ساعات ب عنها يعبر ما وعادة المستخدمة المواد كمية و الخلية بتفاعل المتولدة للطاقة معامل

 تفريغ(. زمن جهد«

 مدى عبر إنجازها بالإمكان أنه هو الاستخدام متحملة تكون الصلبة الحالة بطاريات أن في السبب إن

 خفيفة البطاريات إن للغاية. صغيرة تكون بحيث تصنيعها وبالإمكان طويل، ذاتي عمر لها يكون واسع، حراري

 المحمولة والحواسب أيام لعدة المتحركة التليفونات لبقاء كافية قوة تعطي لكي صنعها يمكن للشحن القابلة الوزن

 بديلة وقود كمصادر مفيدة حتمياً تكون وقد الطاقة لمصادر احتياطي كبديل تستخدم أن بالإمكان ساعات. لعدة

 للسيارات(. محركة )كقوة

Lithiam batteries  الليثيوم بطاريات

 المؤشر دائ] هي تكون لا بطارية في المخزنة الطاقة فإن الوزن، خفيفة صغيرة بطاريات إلى الحاجة بسبب

 البطارية وزن عل مقسوماً )وات-ساعاتenergy ةensity الطاقة كثافة هو أمية الأكثر مستحقة. فائدة الأكثر

speeifie النوعية الطاقة أو باللتر( enerey-تكون بالكيلوجرامات(. البطارية وزن على مقسوماً ساعات )وات 

 تلك. البطارية لمواد واضحة مرشحات الليثيوم مثل الخفيفة العناصر

 منظمة بطاريات في استخدامه فإن (،٥,٧ رقم )الشكل ما نوعاً منخفضة أيونية موصلية له تفا أن رغم

Wet Wilson وونت Greatbateh  جريتباخ ويلسون بواسطة البداية في اقتراحه تم قد للغرس القلب لضربات

 لكن منخفض، تيار لتقديم البطاريات هذه إلى بحاجة تكون٠(٥,1٦ رقم )الشكل السبعينيات بداية في للإنتاج

 هذا، كل وفوق بإحكام، ختمها يمكن وبالتالي غازاً ثتج ولا طويلاً وقتاً تستغرق جداً، صغيرة جعلها يمكن

 المهبط عن )الليثيوم( المصعد يفصل الذي الصلب الإلكتروليت هوLi ت يكون كبير. بشكل عليها الاعتاد يمكن

 رقم الشكل على يعتمد الذي(poly-2-vinyl-pyridine بيريدين -فينيل2 بولي- بوليمر، موصل في مغموس )يود

 أنه: عل وصفه ويمكن ,ه(1٥)

CBA

Li1١ لنا وبوليمر/ا



٢١٩  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 القطب: تفاعلات تكون
Anode A: 2Li(s)=2 i'(s)+2e ز
Cathode C: I(s)+2e =2I(s)

 خلال تمر أن عل قادرة تكون الصغيرةL "غ كاتيونات فإن ذاتية، شوتكي عيوب عل يحتوىLI أن بسبب

 خارجية. دائرة حول المتحررة الإلكترونات تذهب بينيا الصلب، الإلكتروليت

١a)

١{١}

CEMmAL UTHIu ANOCE

pvPmSuBSIW8TE ANCE COATM

(٤١

 تكون الحديثة النسخ)(5xeem التقريبي الحجم(19973) سابقةGreetbateh القلب لقربات منظمةLا خلية(٩)(.٥,١٦ رقم) الشكل

.(wsoa Greمoateh Technologeies, l eم Lnl ويلسون من )جاملة حديثة  بطارية مكونات )ء( بكثير أصقر



٢٢٠ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 الليثيوم أن بسبب للغاية صعبة مسألة أنه أثبت قد عليها الاعتاد يمكن للشحن قابلة بطاريات عمل إن

 تكنولوجيا فإن ثانية، ناحية احتراقاً. تسبب أن ويمكنها جداً نشطة تكون دقيقة مجزأة حالة في ترسيبه يعاد

 شركة طورت التسعينيات في الأخيرة. السنوات في سريع بشكل تطويرها تم قد الليثيوم عل المحتوية البطاريات

 شائعة جعلتها قد وزنها خفة إن مرات. عدة استخدامها إعادة يتم والتي للشحن، قابلة ليثيوم أيون بطاريات سوفي

 أكسيد مع ة هو التدوير تفاعل يكون(.٥,1٧ رقم )الشكل المحمولة والحاسويات النقالة الهواتف في الاستخدام

 جرافيت، كربون في مغموس ليثيوم من المصعد يصنع.o LiCم إقحام مركب يكون لكي ،CoO مثل انتقالي عنصر

 الذي فهو بسهولة "ا يطلق الذي ذاك لكن ،Ceتi عادة نلملما»مان،on دمكod إقحام مركب أيضاً يعمل الذي

 بين iا أيونات تتأرجح.Coo المهبط إلى السادس( الفصل )انظر موصل بوليمري إلكتوليت خلال ينتقل ثم من

 يمكن الليثيوم. لبطاريات المصاحبة الخطرة المواد كل طارداً بعد، موجودأً الليثيوم فلز يكون لا الإقحام، مركبي

.Mn0 TiS و ،NiO ،CoO,  مثل متنوعة مهبط مواد استخدام

A B C

Co//بوليمر// جل وبوليمر cن 

LiمCر (s) =nLi"+6C+xe :A  مصعد

(s مهبط :Cر) CoOي s) +xe =Liر) Oم Li' +Cد 

 للشحن. قابلة الوزن خفيفة ليثيوم أيون ببطارية يعمل محمول حاسوب(.٩,1٧) رقم الشكل



٢٢١  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

Sodium batteries  صوديوم بطاريات

 صوديوم بطارية- عالية حرارة درجات عند تعمل ثانوية بطاريات في للاستخدامNa" توصيل وضع تم

ium لfiعbatery كبريت suة so.المعادلة من كألكتروليت، -م ألومينا وإما ناسيكون إما النظام هذا يستخدم 

 طاقة في كبير سالب بتغير خلية تفاعل لدينا يكون أن لابد خلية، من ضخم جهد عل نحصل لكي ,ه(،١٤)

 تفاعلاً يعطي قد معينة، طاقة حدود في هذا. يعطى قد وهالوجين قلوي فلز بين تفاعل مثل الحرة، جييس

 أن المواد تلك لمثل لابد خفيفة. مواد بين الطاقة عالي تفاعلاً ثدخل أها بسبب مادة منWhkg110" حوالي هذا مثل

 الإلكتروليت يفصل الأيونات. خلاله من تعبر لكن للإلكترونات، منفذ غير يإلكتروليت مفصولة تكون

 بولي مكوناً معقد تفاعل يحدث كبريت/إلكتروليت البيني السطح وعند المنصهر الكبريت من المنصهر الصوديوم

 الخلية تفاعل منC%300 التشغيل حرارة درجة عند الخلية لبقاء اللازمة الطاقة تستمد الصوديوم. كبريتيدات

(:٥,١٥ رقم )الشكل التفاعلات تلك من لواحد هنا معطى الخلية تفاعل يكون الفعل.

CBA

Na0 // s0 وجرافيت//ألومينا-م

2Na0)=2 Na'+2e

2Na' +5S01) +2e =NaAS0)

Na0) +5S0)=NaASs@)

:A  مصبعك

:C  مهبط

 كي: تفاعل

 التفاعلات هذه أن رغم تقريباً.Na يS بتركيب محدداً التفريغ ويكون بعد فيا كبريتيدات البولي تتكون

 اهتام هناك كان عديدة لسنوات القطب. عملية يعكس أن يمكن خارجي مصدر من تيار تطبيق فإن جداً معقدة

 الاهتام هذا تضاءل لكن كهربائية، سيارات لتشغيل الطاقة والعالي الوزن الخفيف النظام هذا تطوير في مكثف

3o0 عند للغاية وحارقة نشطة كيماويات عل )تحتوى المطلوبة الصارمة السات بسبب الآن %c)إلى بالإضافة 

 المصداقية. مشاكل

ZEBRA زيرا بطارية مماثل، الحرارة عالي نظام تجاه حاليا الاهتام توجه لقد batery، أيضا تستخدم التي 

 كلوريدات من بمخلوط أو النيكل بكلوريد الكبريت تطب إحلال يتم.Na" بأيون موصل كمصدر -م ألومينات

 صلبة، مادة كليها إن حيث رديء الصلب والإلكتروليتNicl, قطب بين الاتصال يكون والنيكل. الحديدوز



٢٢٢ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 يكون.F والألومينا القطب هذا بين(NeAIC, )مصهور ثان سائل إلكتروليت بإضافة التيار سريان تحسين ويتم

 الكل: الخلية تفاعل
2Na +NiCl, = Ni+2NaCl

wh' من أكبر بقيمة الخلية لهذه الخاصة النوعية الطاقة تعطى kg100البطاريات هذه بواسطة للقدرة كهربائية دافعة 

 وقد آمنة، كامل، بشكل للشحن قابلة البطاريات هذه تكون ما. مدينة في اليومي للاستخدام كافياً ،Km250 حتى بمدى

 مستقبلاً. الكهربية للدافعات جذاباً مقترحاً تعتبر فهي لهذا كجم1oooo0 من لأكثر صيانة إل تحتاج لا وجدأها

Fuel eell  و الوقود خلايا

 يكون أن من بدلاً أنه في الفرق(-٥,١٨ رقم )الشكل البطارية مثل المبادئ بعض عل الوقود خلايا تعمل

 أن في كبى ميزة لهذا إن للأقطاب. خارجياً تغذيته يتم الآن فإنه البطارية، في كيا القطب مواد في محتوياً "الوقود"

 استنفاذ بمجرد بعيداً تلقى أن إما التي للبطارية خلاقا متوفراً، الوقود كان طالا مستمر بشكل تعمل أن يمكن البطارية

 تعكس لكي للشحن( قابلة )ثانوية/ ساعات لعدة كهربائية بمصدر بتوصيلها شحنها يعاد وإما )أولية( البطارية مادة

 معاً تتفاعل التي )هواء(، وأكسجين هيدروجين عادة المستعمل الوقود يكون الوقود، خلية في الخلية. تفاعل

 تتقلH' أيونات إلى يتأكسد حيث)( بالهيدروجين المصعد تغذية يتم وحرارة. كهرباء، الماء، تتج لكي وكيميائيا كهر

 الثانوية النواتج أن هو الوقود لخلايا مهمة أخرى ميزة.0 مصدر بواسطة تتفاعل حيث المهبط، إلى الإلكتروليت خلال

 عند يتحدا والأكسجين الهيدروجين بأن القيقة تعني ملوثة. وغير مفيدة تكون أن المحتمل من كليها والحرارة الماء من

 تعمل تجنبها. بالإمكانNo, للملوث المنتجة الجانبية التفاعلات إن العادي، بالاحتراق مقارنة منخفضة حرارة درجات

 الديزل. لماكينات30% و الداخل الاحتراق لاكينات20% إلى15 هذا يقارن أكثر. أوsa% بكفاءة الوقود خلايا

Extemal clrcull

 وقود. لخلية تخطيطي رسم٠(٩,18) رقم الشكل



٢٢٣  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 ملوثة غير صورة في القدرة تقدم أن احتيالية لديها إن حيث مكثف بشكل الوقود خلايا تطوير حالياً يتم

 تبعث لا أن ينبغي الجديدة المركبات كل نسبة أن الأمريكية المتحدة الولايات في التشريع يتطلب نسبياً.

aero صفر الانبعاث مركبات يسمى )ما نتروجينية أكاسيد أو هيدروكربونات emission vehicles)الاحتراق آلة إن 

 هي الرئيسية المكافحات البديل. إيجاد من لابد ولهذا المتشددة المتطلبات هذه تقابل أن يمكنها لا الحالية الداخلية

 الباصات الآن البناء تطوير يشمل منها. باتحاد أو الوقود بخلايا أو بالبطارية إما تجرى التي الكهرباء سيارات

 للتليفونات دقيقة وقود وخلايا والمصانع للمنازل الطاقة مصادر تطوير تم أيضاً الوقود، بخلية المقادة والسيارات

 المتنقلة. والحاسوبات المحمولة

 الأكسجين اختزال يكو استخدامها. في وسلبيات تعقيدات توجد الوقود، لخلايا المميزات هذه كل مع

 الباهظP حافز إدخال يتم التفاعل معدل من نزيد لكي منخفضة. حرارة درجات عند ما حد إلى بطيئاً الكاثود عند

 الخلية: تفاعل كتابة يمكنH" أيونات بمرور تسمح الإلكترونات أن لو الكربون. أقطاب إلى الثمن

CBA
HA(g) IPte Pte// ااقطب هيدروجين إلكتروليت (g) قطب ا/0 ي

H2=و H'+2e

1٨2 0, +2H +2e =H,O

:A  مصع

:C  مصعد

 عند٧Et=1229 هي الماء لتفكك جيس دالة من الخلية لهذه المحسوبةemf الكهربية الدافعة القوة تكون

298K، عند٧1 حوالي إلى الحرارة درجة مع هذا يقل لكن K500.مطلوباً لهذا الخلية تصميم في الوسط الحل يكون 

 سريع· تفاعل عل للحفاظ كافية بدرجة عالية تشغيل حرارة ودرجة المتولد الجهد بين

 الهيدروجين. وتخزين نقل تحويل، هي الأكبر المشكلة تكون لكن الهواء، من ببساطة الأكسجين مصدر يأتي

 عند الهيدروجين غاز إن وديزل. )جازولين( بترول سائل: وقود لإمداد هي الوقود لمحطات التحتية البنية تكون أن

 حجم في تخزينه يتم لكي إسالته أو ضغطه يتم أن ويجب العناصر كل بين كثافة الأخف هو الغرفة حرارة درجة

 هذه تكون الداخلة العالية الضغوط يقاوم أن يمكنه قوي وعاء إلى المضغوط الهيدروجين يحتاج طيع.

- هي الغليان نقطة )تكون جداً بارداً يحفظ أن ولابد تبريداً السائل الهيدروجين يتطلب جداً. ثقيلة الأسطوانات

c°253،) أناييب مثل مواد لتطوير الدراسة تحت أبحاث هناك للغاية. معزولة تكون أن للحاويات لابد بحيث 

 ربا الهيدروجين أن من بالرغم الحاجة. عند وتطلقه الهيدروجين من كميات تخزن سوف التي النانوية، الكربون



٢٢٤ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 أن إلى حاجة في به الخاصة السلامة عن العامة الملاحظات فإن السائل، الهيدروكربون وقود من خطورة أقل يكون

 الهبوط. عند ينفجر هندنبرج منطاد شاهدوا قد الناس من كثير تجاوزها: يتم

 خلايا لبعض المطلوب النقاوة عالي هيدروجين إنتاج يتم توليده إلى حاجة في أيضاً الهيدروجين يكون

 أو الشمسية، الطاقة مثل رخيصة كهرباء مصادر تواجدت إذا إلا اقتصادياً المكلفة العملية إلكتروليتياً، الوقود

reforming كيميائي تهذيب تفاعل استخدام هو البديل إن الميدروكهربية. القوى reaction، مصادر تتفاعل حيث 

 مشاكل تتجنب لكي الكربون. أكسيد وثاني الهيدروجين لتنتج البخار مع الميثانول أو الميثان مثل بالهيدروجين، غنية

 الوقود. خلية داخل مباشرة ومغذً مهذب باستخدام موضعياً ينتج أن أيضاً للهيدروجين يمكن والتخزين، النقل

 إنتاج يتم هذا، إلى بالإضافة الخلية. في بالكبريت مسماً يكون الحافز أن في خاصة، مشاكل التهذيب لتفاعل

 فيPt حافز يسمم أيضاً وهذا التهذيب، تفاعل في الهيدروجين مع بالتوازي الكربون أكسيد أول من صغيرة كميات

 كفاءتها. اختزال وبالتالي الوقود خلية

،Wiim Gmave  جروفي وليام صنع حيث1839 عام كان طويلة؟ زمنية لفترة الوقود خلايا تواجدت لقد

Tom باكون توم أنتج حيث1959 عام إلى عاملة، وقود خلية أول ويلز من الفيزيائي Baconكامبردج جامعة في 

 جروب ويلارد طور تقريباً التوقيت نفس في القدرة. منHW5 أنتجت التي مكونة قلوية وقود خلايا من كمية

P Leonard بحافز وقود خلية موصل غشاء إلكتريك جنرال شركة في Niedrach Wilard نيدراش وليونارد GNbb

Pratt iهنGe. برات طور1965 بعام Ti لحميني مدار أرض- الفضاء برنامج في استخدمت التي سلكية  شبكة عل

 كل قدما حيثApollo أبوللو أرسالات في للاستخدام(AFc عمراً) الأطول القلوية الوقود خلاياWHitey وهيتني

Balard بالارد محطة تأسيس تم1983 عام في الفضاء. لرواد الشرب وماء القدرة من power)1993 عام وفي )كندا

.Chicugo Vancouver وشيكاغو  فانكوفر في للخدمة ذهبت التي الوقود بخلية باصات أول عن اللثام إماطة تم

(.1٩,٥ رقم )الشكل لندن في الوقود بخلية تعمل باصات أول2004 عام شهد

،(AFC)  الفوسفور حض إلكتروليت: أنظمة باستخدام التطوير تحت الآن الوقود خلايا من عديدة أنواع

 أيون متبادل غشاء @،PCFC) هواء زنك- بروتوني، سيراميك حرارة، مبادلات (،MCFC) قلوية مصهورة، كربونات

EM،) مباشر ميثانول (OMFc، صلب وأكسيد sorc.)صلبة. إلكتروليتات عل الأخيرة الأربع تحتوي 
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.{Bعlعrd Poer Sysاem ( د هدية Bamمrd" Mereede وقوه بخلية لندن ي تتحرك عادم بدون Cro  حائلة ,ه(.1٩) رقم الشكل

Solid Oide Fuel Cفle (SOFCs)  صلبة أكسيدي وقود خلايا

 تصيح التي(Y.o,r ي باليتريا مشاية زركونيا أو )سيريا سيراميكي أكسيد إلكتروليتSORCs تطبق

 لتسخين طاقة إلى احتياجه وهو عيب، النظام لهذاC°1000-80) عالية حرارة درجات عندC بأيون موصلة

 غالية.P حوافز إلى الحاجة بدون داخلياً يجدث أنA' و التهذيب لإنتاج يمكن الدرجة هذه عند أنه الميزة لكن الخلية،

 أجهزة، لتشغيل مفيدة تكو لا بها، الخاصة التشغيل حرارة لدرجة ا-لخلية لإحضار اللازم الطويل الزمن بسبب

 هو: الخلية تفاعل يكون(.٥,20 رقم )الشكل والصناعة المباني في القدرة لإنتاج استخدامها بالإمكان لكن
CBA

«o e)HAfeي  ا تطب ا/ صلب أكسيد /إلكتروليت ا/تطب

H,+0" =H,0+2e

12O +2e=  cح

:A  المصعد

:C  المهبط

 المصعد عند للهيدروجين الخارجية الظروف الصلب الأكسيد إلكتروليت يقاوم أن القصوى الأمية من

8oo عند °cتعود وبالتالي إلكترونات مطلقة اختزالها، بالإمكان الأكاسيد من عديد الظروف، هذه تحت أعل. أو 

 فيها. مرغوب غير إلكترونية موصلية إلى

 بالإضافة لكن كافية، بدرجة وإلكترونات أكسيد أيونات من بكل توصل أن المستخدمة المهبط لمواد يجب

 المشاب البيروفسكيت يكون للإلكتوليت. كا متاثلة حراري تمدد معاملات لها يكون أ لابد للتناغم،

 المختارة. المواد من واحد(٥,4,٣ المقطع )انظرLMS بالأسترنشيوم
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Proton exchange membrane fael llec (PEM)و  بروتون تبادل بغشاء وقود خلايا

 يكون(.C°80) بكثير أقل حرارة درجات عند تعمل التي@EM بخلايا واسع اهتام حالياً يوجد

 بوليمر فلور هو الذي »هه، نافيون عادة السادس(، الفصل )انظر موصلاً بوليمرياً فشاءاً الإلكتروليت

Core- Dupont، كوري-تكس بواسطة تقويتها تم natedصslph دوبونت بواسطة مصنوعة fuoropolymEr  مسلفئة

"٠Terمجموعة تسمح SOOHيكون الإلكترونات. أو الذرات ليست لكن ى، أيونات بمرور حامضياً القوية 

 يوفر الأومية. المقاومات بسبب٧0.5 إلى هذا ينخفض ،A0.5 ه تيار تدفق معc%80 عند٧1 عادة المخرج

.suaek HW ركامه تكون لكي معاً الخلايا من عدد يوضع الصحيح، الطاقة خرج ننتج لكي.1  والى1 ته غشاء

 تعمل سيارة أول وذهبت (،٥,٢١ رقم )الشكل صفر بانبعاث لأجهزة أولي نموذج الآن السيارات مصانع لمعظم

.2005 فيUSA في للخدمة هيدروجين بخلية

 للمؤسسات وأيضاً الصناعة، لقدرة كافية وكهرباء حرارة تقدم التي كيلووات،250 وقود خلايا عمل تم

 أنظمة إنتاج يمكن(.٥,20 رقم )الشكل والمستشفيات البنوك مثل احتياطية قدرة مصادر إلى بحاجة تكون التي

 تسخر أن الناتجة للحرارة ويمكن لمنزل اللازمة الطاقة كل توفر أن يمكن والتي ثلاجة بحجمHW07 أصغر

 صنعت الأوربية الوحدة مبادرة بسبب الفضاء. مكوك لتشغيل يستخدم الوقود خلايا مازالت ساخن. ماء لتوفير

Daimler صysler كريسلر دايملر Chمنها ثلاث أوربية، مدن ثاني في للاستخدام الوقود بخلية باص30-20 بين 

 يتم.kW200 بقدرة السطح فوق حاويات في خزن مضغوط هيدروجين عل الباصات تعمل(.2005) لندن في بقيت

British peاols  البريطانية البترول شركة بواسطة أقيمت الهيدروجين تعبئة محطة من الأسطوانات شحن إعادة

 راكباً.70 وتحمل بالسعةK80ه تصوى بسرعة300k حتى مدى حافلة لكل للمشروع.

Siemمe FG CTET ( من هدية is aeع  ع بواسطة تصنيعها تم220 صثاهي نطاق هل بحجم وقود خلية(.٥,٢0) رقم الشكل

.(SاatثonaryBel CelL, Europe
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Honda موتورز« هوندا شركة من الهيدروجين وقود بخلية سيارة ,ه(.٢ )ا رقم الشكل Motor Compomy's hydrogeميل170 بمدى 

.(Beالمrd Romer syutem  قس من )مجاملة الساعة في ميل93 تصوى وسرعة

 الهواتف، مثل كهربائي جهاز في البطاريات محل تحل ربا الصغرية، الوقود خلايا فإن الأصغر النطاق عل

 كبسولة صورة في الوقود من مزيد بإضافة وسرعة بسهولة ملئها يعاد أن الخلايا لهذه يمكن المحمولة. والحاسويات

 ميثانول.

 ما منها الناتجة الكهرباء أن هي لها الحالية النظرة أن إلا للمستقبل مثيرة احتالات توفر الوقود خلايا أن رغم

 إن الاشتعال. غازية بالتوربينات التقليدية التوليد محطة من الناتجة تلك مرات ثاني حتى شيء أي مكلفة. تزال

 من بالانبعاثات تسممها يتم لا أفضل حفازات مع مصداقيتها مدى في التطوير إلى أيضاً بحاجة الوقود خلايا

 احتالية تعمل هي كيا موفرة المستقبل لتكنولوجيا قوية منافسات أنها في ثانية ناحية من شك، هناك ليس المهذب.

.(greenhouse gدs)  الصوبة غاز انبعاثات باستبعاد هكذا أخضر، هيدروجين" "اقتصاد تجاه التحرك

$ensors  جسات

ngen أكسجين عدادات من كل في الأكسجين، عن الكشف في بالكالسيا المثبتة الزركونيا تستخدم meterه 

osge أكسجين ومجسات seusors.تعمل بكالسيا مثبتة زركونيا من لوحة(٥,٢٢) رقم الشكل يصف 

 إلى الغازين ضغطا يتجه غتلفين. ضغطين عند أكسجين عل تحتويان منطقتين يفصل الذي ،B صلب، كإلكتروليت

 خلال تعبر أن عل قادرة تكون التي الأكسجين أيونات فإن م، "م> أن لو ثم ومن بالإمكان، كان لو يتعادلا أن

 أن )بسب الاتجاه هذا يتج اليسرى. إلى اليمنى الناحية من الصلبة المادة خلال تمر أن إى تتجه المثبتة الزركونيا
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 هذا قياس ويعطى المجس( )في موجودً يكون الأكسجين أن إلى مشيرة جهد، فرق مشحونة( تكون الأيونات

 الأكسجين(. عداد )في الأكسجين ضغط لفرق قياساً الفرق

 تعبر أن عل قادرة الأكسيد أيونات تكون(. الأيمن الطرف قطب عندG" إلى الأكسجين غاز يختزل

 هي: الخلية تفاعل معادلة تكون(.A الأيسر) الطرف قطب عند الأكسجين غاز إلى وتتأكسد المشاية الزركونيا خلال

20% O(") +4e

0(p9) +4e - ي02 ح

OAp) (") ر0-

:A  مصع

:C  مهبط

 الكل: أو العام

 للخلية: القياسية عده بقيمة السابق للتفاعل الحرة جييس طاقة في التغير نربط أن يمكن قياسية ظروف تحت

(٥,١٤) 8G"=- MEtF

Nenst نرنست معادلة تسمح eguationبحساب efقياسية غير ظروف تحت للخلية E.تفاعل أعطى إذا 

 العامة: بالمعادلة الخلية

aA+ BB+...+ne =nX+yY+..٠٠

 ثم: من

 ="لز0]= بو-ء #عة ا-يإءإ، ,ه(١٥)
aر a}٠.4F

 الخلية لتفاعل نرنست معادلة بتطبيق والنواتج. المتفاعلاتaعtiwities نشاطات هي إلخ...a, الكميات تكون حيث

 عل: نحصل الأكسجين، عداد في

E=٤4 2.303RT,, g"[0لز 
4F p'

 كل عل الأكسجين ضغط سيكون قياسية ظروف عند أنه بسبب صفر فعلياً الخاصة الحالة هذه فيE" تكو

 سبيل عل )"م الخلية جوانب أحد عل الأكسجين ضغط بوضع خالص. جهد فرق هناك يكون ولنa1 ا جانب

 (.بعملa0.21 )ا الجو الأكسجين ضغط وإماa1 ا عند نقي أكسجين إما عادة معروف، مرجعي ضغط عند المثال(

 علل: نحصل التغيرين، هذين

'2.303RT, Pم 
= IOg

4F P,
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 الأكسجين لضغط مباشر قياس لتقدم قياسها، يمكن أو معروفة الآن المعادلة هذه في الكميات كل تكون

 الإلكتوليت. خلال إلكتروني توصيل هناك يكون أن يجب لا الخلية هذه تعمل لكي.٣ المعروف غير

 المستوقدات في غازية خلفات في الأكسجين عن الكشف في صناعية استخدامات الأكسجين عدادات تجد

 أثناء المصهورة الفلزات في الأكسجين محتوى قياس وفي الأفران تشغيل داخل فحص في المستهلكة، الأنابيب أو

 تشمل غتلفة إلكتروليت باستخدام أخرى لغازات مجسات تطوير في المبدا هذا نفس طبق لقد الإنتاج. عملية

.N0 ,S0 و ،C, ،CH ،F, ،H,  الأمثلة

External clrcui

0 و 0,

٨ c
Porous electrodes

 أكسجين. لعداد تخطيطي رسم(.٥,22 رقم) الشكل

Eleetroehromle dewee  م كرومية كهرو وسائل

 بين الكيميائي التفاعل تسخير من بدلا وكيميائية: كهر لخلية مخالف بإحساس وكرومية الكهر الوسائل تعمل

 وغلفاً الإلكتروليت خلال أيونات حركة حدثا الخلية، إلى الكهربي التيار يطبق كهربيا، تيارا يعطي لكي الأقطاب

(:٥,٢٣ رقم )الشكل الأني للنظام كهرب تيار يطبق عندما الأقطاب. من واحد في ملوناً مركباً

CBA
LiCoO// LiNbO, I/ W0,

 من لتغيره المهبط، عندL يWo تكون لكي اللون عديم الألكتروليت خلال المصعد، منL" أيونات تسري

 من تتحول أن يمكن التي النوافذ، مثل مثيرة ذكية لوسائل الاحتيالية هذا يعطى غامق. أزرق إى غالباً اللون عديم

 والسيارات. المباني في الحرارة درجة تضبط لكي ملونة إلى صافي



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

١ ا١

eame nما). pk  .ع من )مجاملة كرومي إلكترو مكتب نوافذ)@ كهردكرومي لجهاز خطط)@ ,ه(.2٣) رقم الشكل

٢٣٠

 فوتوغرافيا(٥ )ه,
Photography

AgBr )أوAgBr من جدأً صغيرة بلورات من الفوتوغرافيا مستحلب يتكون - AgI)جلاتين. في منتشرة 

 ألواحاً عادة الصغيرة البلورات تكون الفوتوغرافي. الفيلم لتكوين رفيع بلاستيك أو ورق عل مدعوماً هذا يكون

 بقدر تركيبية عيوب من بعدد موضعياً شديد بحرص هذه إناء يتم.grain م حبيبات تسمى سداسية أو ثلاثية

2x10 إى0.05 من الحجم في وتراوح الإمكان m.عل الضوء يسقط الفوتوغرافي التصوير عملية أثناء AgBrًمنتجا 

 تتأثر التي الحبيبات تحتوي النيجاتيف. من السوداء الأجزاء حتمياً هذه تكون الحبيبات بعض فيAg ذرات

 مثل تركيبية عيوب من خالية تكون أن لحبيبات المهم من.Lهteدeg tذ المستترة الصورة يسمى ما علل بالضوء

 ثانية، ناحية من الحبيبات. سطح عىAg ذرات ترسيب مع تتداخل هذه أن بسبب الحبيبة، وحدود الانخلاعات

 نقطية. عيوب وجود عل المستترة الصورة تكوين يعتمد
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 هاليدات عكس عل ثانية، ناحية من البلوري. الصخر ملح أوNaCl تركيبAEl وAeBr من لكل يكون

Frenkiel AgBr فرنكل عيوب عل غالباً يحتوى أنه Sohottky، يبدو  شوتكي عيوب عل أساساً تحتوى التي القلوي

 عل أربعة( )مثلAg ذرات بضع من عنقود يتكون مستترة صورة حبيبة تملك لكي خلالية.Ag أيونات صورة في

 فمن هذا، رغم الآن. حتى بالكامل مفهومة غير تزال ولا معقدة عمليةAg ذرات من عناقيد تكوين إن السطح.

 إلكترون ويرتقىAgBr بلورات من واحدة الضوء يخبط عندما الأولى الخطوة تكون خطوات. عدة عل تتم أن المعتقد

٥V نطاق فجوة يكون توصيل. نطاق إلى تكافؤ نطاق من AgBr2.7، من مشاهداً الممتص الضوء يكون وبالتالي 

:(Ag")  الخلالية الفضة أيونات من واحدة حتمياً الإلكترون هذا يعادل الطيف. من للغاية الزرقاء النهاية

Ag' +e=Ag

 تكون البلورة. سطح عل الذرات من عنقود في تنمو أن هذه الدقيقةAg ذرة عل التالية الخطوات في

 هي: الخطوات لهذه المحتملة الخطوات

Ag+٥ =Ag
Ag +Ag, =Ag
Ag+Ag," =  gAو

=AgAgو+٥" 
Ag +e =  gAو
,gA "+Agو =Ag+٠٠٠٠٠٠٠٠٠

 الإلكترونات. مع تتداخل التي هي تبدو فقط فردياً المرقمة العناقيد أن لاحظ

 تكون لا نقيAgBr من المصنوعة المستحلبات أن بسبب هذا من تعقيداً أكثر العمليات تكون واقعياً،

 التي عضوية، أصباغ أو الكبريت مثل»esitier محسسات عل أيضاً تحتوى فإها وبالتالي الكافي، بالقدر حساسة

 للإلكترونات مصائد المحسسات تكون الطيف. نطاق تقدد وبالتاليAeBr من أطول موجي بطول الضوء تمتص

 نطاق إلى المحسس من مثار طاقة مستوى من حينئذ الإلكترونات هذه تنتقل الحبيبات سطوح عل الضوئية

.AgBr  من التوصيل

 شيء كل قبل ثابت. نيجاتيف ينتج لكي متنوعة كيميائية بمواد المستترة الصورة عل المحتوي الفيلم يعامل

 تعمل.As إلىAgBr بلورات يختزل لكي الهيدروكينون من قلوي محلول مثل مختزل عامل يستخدم إظهاره، يتم

 تكون.Ag إلى مستترة صورة مع الحبيبات كل اختزال ويتم هذه الاختزال لعملية كحافز الفضة ذرات من العناقيد

 إظهار تم إذا )إلا بالمظهر متأثرة تكون لا الضوء مع تتفاعل لم التي الحبيبات فإن ثم من بمعدل، محكومة العملية
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 النيجاتيف إنتاج في الأخيرة الخطوة مضببة(. صورة وتظهر حتمياً اختزالها سيتم حيث طويلة، زمنية لفترة الفيلم

 ملحNa يS ء0 و صوديوم ثيوكبريتات باستخدام هذا عمل يتم خارجياً. المتبقي للضوء الحساسAgBr إذابة هي

 "gه. أيونات مع الماء في ذائباً معقداً يكون الذي هيبو،

 تلون مراكز(٥,٦)
Colour Centers

 فإنها سينية، أشعة إلى القلوي هاليدات من بلورات تعرض حال في أنه لوحظ ألمانيا، في المبكر البحث أثناء

 ويختصر تلون( )مركزFarbenzentre يسمى معروف لعيب مصاحباً يكون اللون بأن أعتقد اللون. فاتحة تصبح

-F مركز- أنه عل الآن Cete F.نيوترونات،) الطاقة عل الإشعاع من عديدة أشكال أن وجد الحين ذلك من 

 من العائل، للبلورة مميزاً دا] التلون مراكز بواسطة الناتج اللون يكون.F- مراكز تحدث سوف(v سينية، أشعة

 أزرق-أخضر.KBr و بنفسجيKCl يصبح عميق، برتقالي أصفر-Nacl يصبح المثال سبيل عل ثم

 مفتاحاً هذا يعطي قلوي: فلز من بخار في البلورة بتسخين أيضاً ثتج أن يمكنF- مراكز أن وجد لذلك تبعاً

 نفس في كاتيون مواضع عل وتستقر البلورة داخل الزائدة القلوي فلز ذرات تنتشر العيوب. هذه طبيعة لغز لحل

 شغرة عند مقتنص إلكترون مع كاتيون قلوي فلز تأين ويعطى أنيون موضع شغرات من مكافئ عدد ينشأً الوقت

 سخن لو استخدامه. تم قد قديم قلوي فلز أي معرفة الأممية من ليس الحقيقة في(.٥,٢٤ رقم )الشكل أنيون

NaClمركز- يتغير فلن البوتاسيوم، مع Fالهاليد في أنيون شغرة عند المقتنص للإلكترون مميزاً يكون أنه بسبب 

 مقتنصة مقترنة غير إلكترونات بالفعل هيF مراكز- أESR الإلكترون غزل طنين طيفية عمل أثبت لقد العائل.

 شاغرة. )أنيون( شبكية مواضع

 مستويات من سلسلة هناك تكون صندوق". في "إلكترون عل كلاسيكياً مثالا المقتنى الإلكترون يقدم

 من للنقل اللازمة الطاقة وتقع للإلكترون متاحة طاقة مستويات من اللازمة الطاقة وتقع للإلكترون متاحة طاقة

 دربشيرى في(aR)« الفلوريت معدن وجد الكهرومغناطيسي: الطيف المرئي الجزء في آخر إلى طاقة مستوى

reن Denbyshذ جون" "أزرق باسم غرف حيث المتحدة بالمملكة Bue Joإلى الجميل الأرجواني الأزرق لونه وغزي 

،F-  مراكز وجود
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H- Ceسte H-  مركز يتكون القلوي. هاليد بلورات في الآن تمييزها تم قد التلون مراكز من العديد إن

 رقم )الشكل منفرد أنيون موضع ويشغل]Ca[ يتكون الحالة هذه في.Cl ي غاز فيNaC المثال سبيل عل بالتسخين،

 الآخر. أحدما يلاشي تواجدا وإذا- تماماً البعض لبعضها متممينH و-F مركزا- يكونا(.06)2٤,٥

 yجضoده عماه البني أو الأصفر )الكوارتز( المرو معدن تلون في التلون لمراكز طبيعي مثير آخر مثال يقع

 بعض معSio ي السيلكا من بلورات الأساس في تكون الثمينة شبه الأحجار هذه إن اصصه.hyst الجمست ومعدن

 الشبكية فيsr" محلAr يجل قليلة. ألومنيوم شائبة عل السليكا تقتوى الأصفر المرو حالة في الموجودة، الشوائب

:R" '[،Alo] بواسطة يقتنص إلكتروناً حرراً  مجموعة مع المؤين الإشعاع يتداخل عندما التلون مركز وينشأً

[A1O,]5 + H =[AIO٠]" +A

 المركز. عند مقتنصة "فجوة" لديها أن عل اعتبارها ويمكن إلكترونياً ناقصة]AIOaT مجموعة تصبح

 الشائبة تكون الجمست بلورة في الداخن. اللون ومنتجة للضوء ممتصة التلون، مركز هي المجموعة هذه تكون

 الأرجواني اللون تعطي لكي الضوء تمتص التي]Feo,r التلون مراكز تتكون التشعيع عند.Fe" هي الموجودة

 المميز.

C Na c Na c١ Na Cا Na CI

Na C1 Na C٦ Na CI Na CH Na
c١9

C Na e Na Na ت Na ط CI

a CI Na c Na C١ Na C Na

c١ Na c١ N3 c Na

 نبو:انًريد»مرمر.».، ف مس .،رمر.«العتيدk،,r و رتم العكر

 الذرية النسبة منضبطة غير مركبات ,ه(٧)
Non- Stoiehionmetrie Compounds

Introduetion ( مقدمة ا,لا,ه(

 يجدث شائبة. بإضافة تامة بلورة في عيوباً ثدخل أن بالإمكان أن الفصل هذا من سابقة قطاعات أظهرت

 المحفة العيوب تسمي لبعضها. مكملة أزاوج في تحدث لا لكن آخر أو ما نوع من نقطية عيوباً التأثير هذا مثل



٢٣٤ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 نعيد أن المهم من البلورة، في حدثت التي العيوب تحديد عند أنه أيضاً لاحظنا لقد.e قمناi ع بالدخيلة بالشائبة

 صفراً. تكون أن لابد البلورة عل الكلية أو العامة الشحنة بأن التذكير

 الصيغة وتصبح البلورة في الصوديوم يؤخذ صوديوم بخار فيNaCl بلورة تسخين عند التلون مراكز تحدث

C1ر-, Na.لتكون بالتالي تتأين إنها أنيونية: شغرات من متساوياً عدداً حدثاً كاتيون، مواضع الصوديوم يشغل 

 الذرية النسبة منضبط غير بمركب الصلبة المادة تسمى أنيونية. شغرة عند مقتنص إلكترون مع صوديوم كاتيون

toichiometrie compoundة -nonالبسيط الصحيح العدد هي ذلك بعد تكون لا الذرية المكونات نسبة أن بسبب 

 أنه اللاعضوية، الصلبة المواد خاصة المواد، من لعديد الدقيقة الدراسة تبين جيداً. موصفة لمركبات ستتوقعه الذي

UO  ه من التركيب في يراوح أن اليورانيوم أكسيد لثاني يمكن صحيحة. غير تكون أن الذرية للنسب الشائع من

 التفصيل. من بشيء منها بعضاً عديدة،نناقش أخرى أمثلة توجد نتوقعه! الذي التامUo ليس بالتأكيد ،U0a و إلى

 "العادية" التساهمية للمركبات يفترض الذرية؟ النسبة منضبطة غير تكون أن المستحب المركبات نوع هو ما

 الروابط هذه تكسير يأخذ إلكترونين. بتزاوج مكونة قوية تساهمية بروابط معاً تشد حيث محدد تركيب لها يكون أن

 من واسعاً نطاقاً خاص مركب يظهر لا العادية الظروف تحت فإنه ثم ومن الطاقة، من به بأس لا قدراً عادة

 أيضاً الأيونية المركبات تكون المثال. سبيل عل الجزيئية، العضوية المركبات لمعظم حقيقياً هذا يكون التركيب:

 من شاهدنا، لقد أيونات. نضيف أو نزيل لكي الطاقة من ضخمة كمية يتطلب أنه بسبب الذرية النسبة منضبطة

 شائبة، بواسطة )تدميمها( بإشابتها الذرية النسبة منضبطة غير أيونية بلورات نضع أن الممكن من أنه ثانية، ناحية

 غير تصبح أن الأيونية للبلورات بواسطتها يمكن أيضاً، أخرى آلية توجد.NaC إلى المضافNs مثال مع كيا

 لذلك الأيونات عدد في التغير فإن ثم من مغاير، بتكافؤ عنصر عل البلورة احتوت لو الذرية: النسبة منضبطة

 تقع الذرية النسبة من يغير لكن الشحنة، توازن هذا يحفظ الأيون شحنة في بالتغيرات تعويضه يمكن العنصر

 والأكتتيدات. اللاتثينيدات الانتقالية، العناصر في غالباً متغير بتكافؤ العناصر

 صحيحة عددية نسبة تملك لا صيغة لها يكون أن الذرية النسبة منضبطة غير للمركبات يمكن الخلاصة، في

 لكن النظام، داخل شوائب بإدخال عملها بالإمكان التركيب، من مدى تظهر ما عادة إنها الذرات من بسيطة

 غير مركبات لبعض قائمة ,ه(٥) رقم الجدول يدون مغايراً. تكافؤاً يظهر أن عل الفلز لقدرة نتيجة تكون غالباً

 لها. التكوين أو التركيب نطاقات إلى بالإضافة الذرية النسبة منضبطة
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 الركيب نطاق

 الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 الذرية. النسبة منضبطة غير مركبات لبعض تقريبية تركيب نطاقات )ه,ه(. رقم الجدول

 المركب
0.65 <x<125

1.998 <x<2.000
0.79 <z<1.29

0.848 <x<1.000
0.833 <x<0.957
0.988 <x<1.000
0.999 <y<1.000

1.50<r<1.52
1.700 <x<2.004
1.65<٤<2.25
0.2 <x<033
0 <٦<0.50

0.971 <x<1.064
0.92 <x<1.00

[=TiO]
[HTiO]
[=VO]

[=MnO]
[FeO]

[HCo]
[NiO]

[=CeOو ]
[ZrA]
[HUOA]

[ETiS]

[HNbS]

TiO,

vO,
MnO
Feo
C0
NO
Ce0,
Z0,
U0,

Li_VAOو 

,L WOي
TS,
Nb,S
Y,Se[YSe]1.00 <٤<1.33
V,Te[VTe]1.03 <٤<1.14

 كدليل. استخدامها بفرض هنا الأشكال وتكون الحرارة درجة عل معتمدة تكون التركيب نطاقات كل أن "لاحظ

 الذرية النسبة منضبطة وغير الذرية النسبة منضبطة بلورات من كل في عيوب عولجت حديث، وقت حتى

 مشتته معزولة نقطية عيوب تكون لا ثانية، ناحية من عشوائيا. موزعة تكون النقطية العيوب أن نظر وجهة من تماماً

 في التركيب أجزاء ججيع خلال من منتشرة تكون ما غالباً لكن الذرية، النسبة منضبطة غير المركبات في عشوائياً

 والتركيب. الذرية النسبة انضباط بين العلاقة تشرح أن التالية القطاعات تحاول ما، نوع منتظم نموذج

 يكون المعلومات. من كثير جمع تم فقط وحديثاً عيوب، علل المحتوية المركبات تركيب نحدد أن الصعب من

 وسطياً تركيباً الطريقة هذه تعطي ثانية، ناحية من بلورة تركيب لتحديد المعتادة الوسيلة هو السيني الشعاع حيود

 الذرات نسب في منضبطة غير المركبات لكن جيداً، تميلاً هذا يكون العيوب، من نسبياً الخالية النقية، للتراكيب لبلورة.

 تقنية إلى بحاجة نكون فإننا التركيب، من النوع هذا لتحديد معرفتها. نريد التي المعلومة بدقة يطل فإنه عيوب وذات

 الشعاع حيود متنوعة: إثبات مصادر من التركيب استنباط يتم جداً. نادرة التقنية وهذه1ocal موضعي لتركيب حساسة

،(HREM  التحليل عالي إلكترون ومجهرية متاحة( كانت )إذا الطيفية كثافة، قياسات النيوترون، من وحيود السيني

 المعابة التراكيب وفهم لتوضيح الكثير فعلت قدHREM تقنية تكون ربا.Feo حال في مفيدة المغنطيسية القياسات تكون

t مaging المباشر الشبكي بالتصوير الذري المستوى عل معلومات تعطي أن خاصة ظروف تحت قدرتها بسبب Lattice i.عنةeع 



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء٢٣٦

 خواصها تحسين إمكانية بسبب للصناعة محتمل استخدام الذرات نسب منضبطة غير للمركبات

 المعروف المثال يكون أن المحتمل من الذرية. المكونات نسب بتغيير والميكانيكية المغنطيسية الضوئية، الإلكترونية،

 مثل عالية حرارة درجة عند التوصيل فائقة المواد في الأكسجين شغرات هو الذرات نسب انضباط لعدم حاليا

 العاشر. الفصل في بالتفصيل هذه تركيب وسيناقش.YBCO01-2-3XBa.C )د@ي

Non Stoichiometry in Wustite ( وستيت في الذرات نسب انضباط عدم ,ه(٢,7

wastte) بوستيت الحديدوز أكسيد يعرف (Reoبلورة تركيب له ويكون NaClلقد الصخر(. )ملح 

 صور خطط يوضح الحديد. في ناقصاً دائ]ً ويكون الذرات نسب في منضبط غير أنه الكيميائية التحاليل أوضحت

Feoالمنضبطة النسبة وأن الحرارة مع يتزايد ويستيت من التركيبي النطاق أن(٥,2٥ رقم )الشكل Fs0مدرجة غير 

.Fe,O C% و ه حديد إلى الويستيت يتحل570  دون الثبات. تطاق أو مدى في

Fe.-o  الصيغة معطياً حديد شغرات إما طريقتين: بإحدى التراكيب في بعيب مصحوباً الحديد نقص يكون

 بين المقارنة تميز.Fe04 بالصيغة خلالية مواضع في أكسجين من زيادة هناك يكون أن بالإمكان لهذا، كبديل وإما

 يتم الطفو. طريقة هي بلورة كثافة لقياس الأسهل الطريقة إن البديلين. هذا بين للبلورة والعملية النظرية الكثافة

 تطفر لا بحيث البلورة لتعليق فقط كاب مخلوط يتكون حتى البعض بعضها في ذائبة مختلفة بكثافات سوائل خلط

 بدقة. مقاس حجم بوزن قياسها ويمكن البلورة كثافة نفسها هي السوائل خلوط كثافة تكون ثم من تغوص. ولا

 م ر
١I

/
١
١WwNt١١e - 'FeO'
 ج ا

1 مي
٣ ل٢١

 ن-١

٤ت
FoO'Ieر C)،م١٤ 

 هاسه.. الوسيت ملة معا ع،و تفعل مه»، لنظام طور غلط(.٥,٢٥ تم) البكل
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 التركيب. وحدة خلية محتويات وكتلة التركيب وحدة خلية حجم من نظرياً بلورة كثافة عل الحصول يمكن

 نوع ويكون بدقة مقاسة التركيب وحدة خلية أبعاد تكون حيث البيانات هذه كل السيني الشعاع حيود نتائج تعطي

 كالآتي:Feo ل الحساب من التنوع هذا عل مثال أيضاً. محدداً التركيبية الصيغ وعدد

،5.728 kg m" pm هي المقاسة الكثافة ،430.1 Foo التركيب وحدة خلية ضلع لها  من معينة بلورة أن وجد

»٠ ا٠/ بصا، عر،ما.يدمها يه أ{
 الوحدات حساب يمكن الصخر. ملح بتركيب تامة تركيب وحدة خلية فيFeo من تركيبية صيغ أريع هناك

(55.85 + 16.00)g = ،Feo Fe، من الواحد المول يزن.16.00 ،0 و55.85 :  النسبية الذرية كتلتها من هذه الأربع

،(4x0.0718)Akg 4.773x10kg (x0.07185 صيغة وحدات أربع وتزن @؟4 kg kg مولات أربعة تزن٤0.07185

.6.022x10% m1م ! = N٨ eAvogadro  أفوجادرو عدد حيث

= Fe.o  م حديد شغرات لها أن المثال، سبيل على افترض.iro0.945 نسبة الدراسة تحت للعينة يكون

vaeaney:هي الحالة هذه في التركيب وحدة خلية محتويات ستكون x 0945) = 3.78 Fe4)كتلة ستكون.40 و 

x المحتويات 55.85) + (4x 16.00)] / @NAx103) kg3.78.[)عل نحصل التركيب، وحدة خلية حجم عل بالقسمة 

5.742x10' kg m3.خلالية أكسجينات لها يكون ذلك من بدلأ العينة أن للكثافة rstitial oxgensع tمi، تعطي سوف 

4Fe  عل الحالة هذه في التركيب وحدة خلية تحتوى سوف.1/0.945=1.058 النسبة الحديد إلى الأكسجينات نسبة

= 4.232 (4x55.85)] و0 + (4.232 x16-00)I/( NAx10?) kg:4.)ب هذه التركيب وحدة خلية كتلة تعطى x1.058)

kg m? 5.728x10. كثافة معطية kg m 'x10 بالقيمة المقاسة العملية الكثافة مع الحسابات من الحزمتين بمقارنة.6.076

 صياغة تم.Fe وs0 مثل تكون أن ينبغي الصيغة وأن حديد شغرات عل تحتوى العينة هذه أن الواضح من يكون

(.٥,٦) رقم الجدول فيFeo كثافات جدول

 التركيب وحدة خلية حجم أن الذرات نسب في منضبطة غير المركبات لمعظم المميز الشيء من أن وجد لقد

.Vegerd  فيجارد بقاعدة هذه تعرف التاثل. يتغير لا لكن التركيب، أو التكوين مع بسلاسة يتغير لها

 هذا أجزاء كل وخلال التركيب، من مدى فوق الذرات نسب في منضبطة غير المركبات توجد الخلاصة، في

 الكثافة قياسات باستخدام )التناظر(. التاثل في تغير عدم مع بسلاسة التركيب وحدة خلية طول يتغير النطاق

 خلالية. عيوب أو فجوة بعيوب مصحوبا الذرات نسب انضباط عدم كان إذا ما تحدد أن بالإمكان
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.Feo0ل) wg »  د ونظرية معملية كثافات ),ه(. رقم الجدول

 نظرية كثافة
٣ الشكة-١ ما مشاهدة كثانة -٠ ورمي O:Fe O:Fe نسبة  نسبة

Fe o فجوات  جلالي

5.742 6.076 5.728 430.1 0.945 1.058

5.706 6.136 5.658 429.2 0.930 1.075

5.687 6.181 5.624 428.5 0.920 1.087

5.652 6.210 5.613 428.2 0.910 1.099

Eleetrie Defeets in Fe0 Feo  في الكترونية عيوب

 بداخل الشحنات لوزن اهتامنا نحول سوف فقط. تركيبية الآن حتىFeo في العيوب مناقشة كانت

 باختزال وإماFeD) أيونات بعض بأكسدة إما عمله يمكن الحديد نقص عن التعويض فإن عامة، بصفة البلورة.

 كاتيونات من لاثنين لابد ،Fe ح فجوة لكلFeDD نؤكسد أن الطاقة حيث من المفضل من أكسيد. أنيونات بعض

?"Feإلى يتأكسدا أن "Fe.الفلز زيادة حالة في الكاتيون. أكسدة حالة في تغير الحالات معظم في عيب إنشاء يشمل 

 اختزالها. سيتم المجاورة الكاتيونات أو الكاتيون أن نجد أن عادة المتوقع فمن بسيطة، مركبات في

 البسيطة، الأكاسيد في الذرات نسب انضباط عدم من عامة حالات بعض إلى ننظر سوف لاحق، تطاع في

 المفصل. تركيبه إلى بالنظرFeo قصة سنكمل هذا فعل قبل لكن

The strwcture ofFe0 FeO  تركيب

 كاتيون بشغرات نفسه عل الحديد نقص يحافظ ثانية مواضع فيFe أيونات معNaCl تركيبFeo يكون

 وتم متجاورانFe" أيونان هناك يكونFe" أيون شغرة لكل أنه هو لهذا الإلكتروني التعويض ويكون كاتيونية أو

Fe"و Fe Mssbauer. تتوزع فسوف الصخر ملح بتركيب أحتفظ لو Spectroscopy  الموسبور بطيفية هذا إثبات

 وليس الغزل عاليd ث أيونFe" يكون ثانية، ناحية من.o3 من هp ترتيب في الثانية المواضع عل كاتيونية وشغرات

 أوضحت أفضلية. أو اختيار هناك يكون لا وبالتالي الرباعية، أو الثانية المواضع من أي في بلوري مجال ثبات له

 لو رباعية. مواضع في تكونFe? أيونات من بعضاً أن ومغناطيسية( نيوترون، سيني، )شعاع التركيبية الدراسات

 إها حيث فارغة تكون أن لابد مباشر بشكل المحيطة الأربعFe"" مواضع فإن ،Fe" بأيون رباعي موضع إشغال تم

.x  من منخفضة لقيم موجوداً العيب من النوع هذا ويكون واحد، وقت في مشغولة تكون لكي جداً قريبة تكون

defeet عنقودية عيوب من غتلفة أنواع عل التركيب يحتوى أعل،x قيم عند elusters، أنحاء جيع في تتوزع 
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rdered منتظ]ً تركياً العيوب فيها تكون البلورة من منطقة هو العنقودي العيب إن البلورة. straetre.أحد ه 

Koeh كوهين كوخ- بعنقود يعرف ما هو الاحتالات - Cohenوحدة خلية لهذا يكون(.٥,2٦ رقم )الشكل 

 الرباعية، الفجوات في رباعياً متناسقة خلالية،Fe"" أيونات أربعة مع لكن المركز، عند قياسيةNaCl نوع من تركيب

 مواضع تكون هذه المركزية التركيب وحدة خلية حول فارغة. تكون أن مباشرة المحيطة الثانيةF ه لمواضع لابد

 فنحن لهذا.Fe" أيونات عل وإماFe" أيونات عل إما تحتوى قد لكنها مشغولة، العنقود في الأخرى الثانية الحديد

(2٦,٥) رقم الشكل في المخطط من بعيداً والخلفية الأمامية المستويات تطع تم لقد.Fe ه أنها عل نصنفها ببساطة

 وضوحاً. أكثر المركزي القطاع يبدو لكي

 مثل العناقيد إلى يشار(.٥,2٦) رقم الشكل في بالتفصيل الموضح مثل عنقود تركيب ندرس أن الأهمية من

 العنقود يسمح.13:4 الحالة هذه في رباعية. مواضع في الخلالية٤e' إلى الكاتيون شغرات بين بالنسبة غالباً تلك

NaCl -  نوع في التركيب وحدة خلايا8 عل تحتوى أن هنا، الموضحة غير والأمامية الخلفية للأوجه الكامل

 علFe كاتيون32 عل أيضاً سيحتوى عيوب بدون الذرية النسبة المنضبط الرتيب إن أكسيدي. أيون32 وبالتالي

 الخلاليات وتكون19Re هناك يكون أن فلابد الاعتبار، في عشر الثلاثة الثانية الشغرات بأخذ الثانية. المواضع

 العامة التركيبية الصيغة تكون الكل أو العموم في حديد. كاتيونات ثلاثة عشرون-Fe? أيونات من الأربعة

 للحديد. التالي الأعل الأكسيدFe,0, لتركيب قوياً تماثلا تحمل إنها.Feo غالباً. ،Feow هي للعنقود

 بالتالي أيونياً، أكسيدا32ً هناك يكون الشحنات إلى الآن اهتامنا نحول للعنقود، الذرية للمكونات بتحديدنا

 مواضع في4Fe" ل12 حساب يتم موجبة، شحنة6م لها يكون أن الكليةFe للكاتيونات فلابد نوازهم، لكي

wFe19.م أن افترض بالتخمين، الحساب هذا عمل الصعب من المتبقية" Fe  الد من تجدها لكي52 تاركة رباعية،

 أن: نعرف ثانية، مواضيع في موجودين يكونان أيونye و"" أيون

 ،لي لاعرده د هيد مدماناادنا
2x+3y=52

 )التحتية( التركيب وحدة بخلية المحيطة الثانية المواضع تكون.x=5 وy=14 الحل يعطي آتيتين. معادلتين معطية

 أنحاء ججيع خلال العناقيد تلك مثل بحقن الأيونات. من14Fe" و الأيونات منsRe" ب مشغولة هكذا المركزية

x Fe0، )قيمة للمركب الدقيقة التركيبية الصيغة تعتمد سوف الذرية. النسبة منضبط غير التركيب بناء يتم  تركيب
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 تركيز تزايد كلا أنه بالنيوترون التشتت تجارب تشير عشوائياً. المحقونة للعناقيد الفصل متوسط عل(Fe.o في

 التركيب إلى يشار أقل يتاثل به الخاصة التركيب وحدة خلية مع منتظم متكرر نموذج في العناقيد تنتظم العيوب

uper العادة فوق شبكية أو العادة فوق تركيب أنه عل الجديد strwetnre or sper Iettieeالغني الحد في للنموذج. ه 

FeO  ي بالصيغة جديد منتظم تركيب هناك سيكون العناقيد، هذه من مكونا التركيب كل يكون عندما بالأكسجين

 العائل. الناقص العنقود تركيب عل تعتمد

oب 

 م٢e رم

Vacancy

 القطاع يكون لتوضيح، بيدا والأمامية افلقية السويات تلع مع موضحا فمم»cمعم كن-كوهين عنقوه(.٥,2٦ رتم الدكل

 ثقيل. بخط ظاهراً رباعياً، متناسقة٢e"" أيونات بأربعة المركزي

renium اليورانيوم أكسيد ثاني ,ه(٣,7) Dioxideت 

،UO,, Uo بالصيغة الذرية النسبة منضبط وغير بالأكسجين غنتي C% من منفرد طور يتواجد1127  فوق

 ينشا كاتيونية، شغرات خلال الفلز ناقص أكسيد إحراز يتم حيثF6 عكس عل.Uoa و إلىUo من تراوح

 خلالية. أنيونات من المثال هذا في الفلز نقص

 حرارة درجة عند ومعروف جيداً موظف يورانيوم أكسيد هو الذيU,0 و إلى مقابلاUoً فق يكون

)( ,ه2٧) رقم الشكل في موصوفة التركيب وحدة خلية تكون فلوريت. تركيبUo يكون منخفضة.
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 الخلية حدود بداخل محتواه يورانيوم ذرات أربع هناك )تكون.Uo من تركيبية صيغة وحدات أربع عل وتحتوى

(%8x من تأتي أيونية أكاسيد وثانية (2x الوجه مراكز عند(6x%)=3 الأركان؟ عند(1= =3  أضلاع عند(4

 الخلية(. جسم مركز عند1 و الخلية

٢
(p١(a)

 يورانيوم

-) أكسجين

' للأكسجين مثالي خلالي موقع

 خلالي أكسجين

 فجوة

 ت.Oي في خلاي عيب عنقود)@ الثقيل بالخط معلمة تركيب وحدة خلية معVo من الفلوريت تركيب )ه» (،٥,2٧) رقم الشكل

 بالتناوب. مكعب كل مركز في ظاهرة( )غير اليورانيوم مواضع تكون

 الأكثر الموضع يكون الهلالية. الواضع إلى الأكسيد أيونات تذهب ن،o إلى أكثر أكسجين أخذ تم كلل

 لا فلز. ذرة هناك يكون لا حيث الفارغة( الثانية )الفجوات الثانيات من واحد متصف في هو المتاح وضوحاً

 أنه بسبب أيضاً لكن مزدحم، أنه بسبب فقط ليس زائد، أكسيد لأيون مثالي ثانية، ناحية من الوضع هذا يكون

 يوضع لا الخلالي الأكسيدي الأنيون أن النيوترون من ا-لحيود يوضح الشحنة. بنفس أيونات بثانية محاطاً يكون

 من الأيونية الأكاسيد من اثنين تحرك تأثير لهذا يكون جانبيا مزاحاً يكون لكن الشمنية أو المثمن مركز في قاماً

 رقم الشكل في موضحاً هذا يكون فارغين. شبكيين موضعين تاركين جداً،، صغير بمقدار الشبكيين موضعها
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 مع مزاحين وأكسيدين إضافي خلالي أكسيد مواضع وتكون فارغة ثانيات ثلاث التقاط يتم حيث(o) ,ه2٧

 ويسمى ،O" آخر نوع من واثنينo' واحد نوع من خلالية واحدة شغرتين: هذا اعتبار يمكن موصوفة. فجوتيها

wis عr ويليز عنقود eust2:1:2.تحرك يكون صغيرة: بأسهم موصوفاً مثالية مواضع من الأيونات تحرك يكون 

 أيونات حركة تكون حيث(110 )اتجاه الكعب أوجه أحد قطر اتجاه طول عل ثانية مركز منO' الخلالي الأكسيد

 وحدة لخلية الذري التكوين يكون(.111 )الاتجاه الثانية أقطار طول عل الشبكية مواضيع علo" الأكسيد

 اكتساب يكونU,0 و هو العنقودي العيب بهذا تتعدل عندما((٩)٥,2٧ رقم )الشكل الفلورايت التركيب

)(.2٧,٥ رقم الشكل من المركزية الثانية في المنفرد الجديد الخلالي الموضع بالضبط هو الخالص الأكسجين

 مؤدياً ،o" خلالية أكاسيد من واثنين ،O' خلالية أكاسيد من اثنين شغرتين، عل شيوعا أكثر عنقودي عيب يجتوى

 الذرات نسب في منضبط غير تركيبUo بالأكسجين الغني الحد يكون هنا(. موضح )غير2:2.2 ويلز عنقود إلى

 خلايا عل معتمدة جداً كبيرة تركيب وحدة خلية للتركيب ويكون التركيب أنحاء جيع في هذه ترتب (،Oa )ء

 علUo ء في التفكير يمكن الفلوريت(. تركيب وحدة خلية مثل مرة64 )بحجم4x4x4 فلورايت تركيب وحدة

 التعويض سيكونUo تركيب بداخلU«0 و تركيب منmi عrod مmهنم و دقيقة أو صغرية نطاقات علل يجتوي أنه

.U@ ٥ إلى وإما U0 U(v إلى إما المجاورة  ذرات أكسدة بواسطة غالباً الزائدة الخلالية الأكسيد لأيونات الإلكتروني

The Titanium Monoride Struetare ( التيتانيوم أكسيد أول تركيب ,ه(٤,7

 من واسع نطاق عل تتواجد التي الذرات نسب في منضبطة غير أطواراً والأكسجين التيتانيوم يكون

 من العلوي المدى في يحدث عا نظرة تلقي سوف.TiOa إلىTiOe من1:1 الذرية النسبة حو متركزة التركيب

.TiOa  مTiOa إلى

 تركيب أنه عل البلوريTio تركيب في التفكير يمكنTiO من الذرية النسبة المنضبط التركيب عند

 وسدس التيتانيوم سدس يكون الفرعيتين: والأكسجين الفلز شبكتي من كل في فجوات معNaCl نمط-

 فإها تلك، الحرارة درجة دون لكن عشوائياً، موزعة الشغرات هذه تكونC«900 فوق مفقودين. الأكسجين

(.٥,٢٨) رقم الشكل في مبين هو كيا تترتب

 رأسي قطري مستوى ثالث كل اختير.NaCl نمط- تركيب خلال طبقة((٥)٥,2٨) رقم الشكل في نشاهد

 موضحاً هذا يكون بالتناوب. مفقودة المنقطة الخطوط هذه طول عل ذرة كل تكونTiOa م تركيب في منقط. بخط

 وأنy- محور طول عل للتركيب ننظر الأولين المخططين هذين في أنه اعتبرنا أننا لو(.68)٥,28) رقم الشكل في



٢٤٣  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 تكون سوف لها والموازية هذه دون الطبقة فإن ثم من ،1 أوb=٥ التركيب، وحدة خلايا من القمة هي الطبقة هذه

 ونلاحظ((e)28,٥) رقم الشكل في مبيناً هذا يكون عند=ة. التركيب وحدة خلية من المركزي الأفقي المستوى

 جميع في صحيحاً هذا يكون مفقودة. تكون تطري مستوى ثالث كل طول عل بالتناوب ذرة كل أن أخرى مرة

 خلية حدود تكون بينها @،e) علل مرقمة التامNeCl لتركيب التركيب وحدة خلية تكون الشكل، في التركيب. أنحاء

 التركيب وحدة خلية تكون@.e و))@ عل مرقمة الاعتبار في المنتظمة العيوب أخذ مع الجديدة التركيب وحدة

 يكون ،90 تساري عد المستوى في)»6 الزاوية أن بسبب الأول( الفصل )انظر الميل أحادي الفوقية للشبكية الجديدة

 عل شغرات عيب عل يحتوي فإنه الحقيقة في لكن الذرات، نسب في منضبطاً يبدو أنه في عادي غيم التركيب هذا

 التحتية. والكاتيون الأنيون شبكتي من كل
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 الشكل فيN مc نمط من افتراضيTro تركيب(»1,32 رقم) الشكل من الأفقية للمستويات موازية طبقات(.٥,28) رتم الشكل

 الركيب في المستوى تفس)@: متقطع بخط معل]ً غائب رأسي تطر لكل التقاطع خط يكون413١) رقم

 مباشرة الطبقة لحت المستوى)»(.٩) في القطرية القطوط طول عل بالتناوب فرة كل إزالة يتم ؟TIo من المشاهد

 خطوط مع المستويات بواسطة المصنوعة القطعيات طول عى بالتناوب ذرة كل إزالة يتم أخرى مرة )@؟ في

 الميل. أحادية التركيب فلية العرضي القطاع إلى الإشارة يتم و@)@ في)(. في تظهر التي التقاطع
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 إن فلزية. موصلية يبدي أنTio أحادي انتقالي عنصر لأكسيد المعتاد غير من الرابع، الفصل في ناقشنا كيا

3d Tio مدارات تتلاحم بحيث للشبكية كاف بتقلص يسمح أنه المعتقد من  تركيب بداخل شغرة مواضع وجود

 أيوني. بتوصيل والساح التوصيل نطاق تعريض ثم ومن التيتانيوم، عل

 تركيب عل معتمداً مازال غتلفاً، تركيبياً عيباً له فإن ،TiO3 و المحددة الصيغة التيتانيوم لأكسيد يكون عندما

Nac، رقم )الشكل بالتناوب مفقودة تكون تيتانات خس لكل وواحدة المتواجدة، الأكسجينات كل مع لكن 

 الشكل في النوع من طبقة هي التي (،٥,٣0) رقم الشكل في موضحة التيتانيوم شغرات نموذج يكون(.29,٥

 فإن التجتانات، خلال خطوط رسمت لو المرقم. هو فقط التيتانيوم محذوفة الأكسجينات مع لكن(٥,28) رقم

 لعينات يكون حيث فوقية، شبكية ثانية مرة العيوب ترتيب ينتج )بالتناوب(. مفقودة تكون خامسة تيتانيوم ذرة

 من يتكون أنه يبدو التركيب فإن ،TiO وة وTiO ه هنا المناقشين الحدين بين الواقعة الصيغ التيتانيوم أكسيد من

 كل ،Ti فى, أنه عل التركيب إلى تشير المراجع معظم أن من بالرغم أنه لاحظ.Ti فى, وTiOu مه تركيبى من أجزاء

 أنه عل التركيب نكتب أن صحة الأكثر من فإنه ،Feo مناقشة عند قبل من استخدمناها قد تعريفات من لدينا هو

(oT,0مة Tخلالية. أكسجينات من بدلا تيتانيوم شغرات عل يجتوي التركيب أن إلى يشير هذا أن بسبب 
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TO T. ه تركيب(.٥,2٩) رقم الشكل  و0 من كل مواضع أً مظهر
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 ن/٥
 =ج0

٠ .:بلإاغ T;

 «، فجرة

T1 T70. طبقات(.٥,30) رقم الشكل  عق تركيب في متتالية

 متوى عيوب ,ه(٨)
Planar Defects

ded مtع عتدة عيوب عل غالباً تحتوى البلورات أن الفصل هذا مقدمة تذكر defeم eeعيوب إلى بالإضافة 

 خلال خط في الذرات ترتيب في خطأً هناك يكون حيث فiةlo ثم»oم انخلاع هو الأبسط الخطي العيب إن نقطية.

 وإما المساحة بسبب إما هنا مناقشته بالإمكان ليس معظمها مستوى، عيوب من عديدة أنواع هناك البلورة. شبكية

 الكيميائية والتوأمة المورد علم بعلياء علاقة أكثر تكون التي مندrعboa هd وrie م حبيبة حدود مثل التعقيد بسبب

 البلورة. خلال التوأمة مستوى حول مرآوياً متاثلة تركيب وحدة خلايا عل تحتوي أن يمكن التي نامe 1مmذمنمو

 الكتاب: هذا في التركيبية الدراسة بنوع علاقة لها التي المستوى عيوب من شكلين إلى باختصار ننظر سوف ثانية، ناحية من

erystallographle كريستالوجرافية قس مستويات• shear planesمعاً أكسجين شغرات تتجمع حيث 

 البلورة. خلال يجري مستوى في فعال بشكل

 أجزاء خلال علاقة ذوى لكن غتلفان تركيبيان يتبادل حيثJمtergromthsruetures بيني نمو تراكيب•

 البلورة.

Cryntellogrephie Shear Planes ( كريستالوجرافية قص مستويات ,ه(8,1

،WO  ,و وتيتانيوم- مولييدنيوم التنجستين، من العالية للأكاسيد الذرات نسب منضبطة غير مركبات توجد

 سابقاً. ناقشناه قد عيا تقاماً ختلفاً يكون نقطية عيوب لتواجد الأنظمة هذه تفاعل إن التوالي. علTiO و,Mo ,وص

.«Co)  يستالوجرافي الكر القص تسمى بعملية النقطية العيوب حذف تم الحقيقة، في
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 تتبع كبير حد إلى متاثلة وتراكيب صيغ مع قوية علاقة ذات مركبات من سلاسل الأنظمة هذه في توجد

 الصيغ تكون أن يمكن التنجستين و المولبيدنيوم إلى بالنسبة التي العامة، الصيغة المركبات لهذه الكيميائية الصيغ

٠0sa د ،Mo,O دو ،Mo,Os، د W٠0، تكون وللتيتانيوم TiOتعرف فأعل.4 من قياً تأخذ أن ل« يمكن 

gous متشاكلة سلاسل أنها عل الناتجة الأكاسيد سلاسل seriesم homolو الألكانات )مثل neالكيمياء في هللة 

،Mo،0, ،Mo,0« ،Mo,o ٠ هي: الثلاثي المولبدنيوم أكسيد سلسلة من الأولى عناصر السبع تكون العضوية(.

.Moر Oو z Mo و Oe وMo، ر0 و. ، Mo,OAو ،Mo,م 

 رفيعة بمناطق البعض بعضها عن مفصولة بالركن متصلة أوجه ثانيات من مناطق المركبات هذه في نجد

 متشاكلة سلسلة من المختلفة العناصر تتحدد(.Cs) كريستالوجرافي قص بمستويات يعرف مختلف تركيب من

 من باتصال عادة التراكيب هذه وتوصف قس مستو تركيب فهم الصعب من.Cs مستويات بين ثانية فصل بمسافة

 الأول. الفصل في موصوف هو كا أوجه ثانيات

،Re0, ,WO هو C% تركيب يكون900 ,Wo فوق لكن )البلورية(، الأشكال متعددات من عديد  يكون

 البلورية الأشكال متعددات تراكيب )تكون الثخينة(. المربعات مؤقتاً )أهل(٥,٣١) رقم الشكل في الموضح

 بواسطة معاً ومتصلة]Reo [ء أوجه ثانيات تركيب منRoo يتكون(.Reo, تركيب من تشوهات هي الأخرى

 ثانيات من طبقة من جزءا(٥,٣١) رقم الشكل يبين آخر. مع متساوياً يكون الأوجه ثانى من ركن كل أركاها:

 يكون أيضاً إنه أخرى. بأربع متصلاً أوجه ثاني كل يكون الطبقة خلال أنه لاحظ التركيب. في متصلة الأوجه

 في مرسومRao تركيب من جزء والأدنى. الأعل الطبقات في ثانيات مع والسفل العلوي ركنيه طريق عن متصلاً

 ستة تحيط حيث فلز- ذرتين بين متقاسمة تكون أكسجين ذرة كل أ مشاهدة ويمكن (،٥,32) رقم الشكل

،Re R60. كل أكسجينات  و هي العامة الصيغة تكون

 من تتغير التركيب هذا في الأوجه ثانيات من ببعضWo. في الذرات نسب انضباط عدم إحراز يتم

 في ثخينة بخطوط الموسومة الثانيات إلى الآن للخلف انظر )الحافة(. بالضلع مشاركة إلى بالركن مشاركة

 إلى الثخينة الثانيات من السلاسل تنزاوح بحيث التركيب قص بالضلع التشارك يقابل((.٩)5,٣1) رقم الشكل

 مع بينياً منتثرة وتكون الركيب في منتظمة فواصل عند القص هذا يحدث(.6)٥,٣١) رقم الشكل في المواضع

 تتشارك التي ثانيات أربع من مجموعات تخلق إها بالركن(. متصلة]Woa[ )ثانيات"Rمo" تركيب من ألواح



٢٤٧  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 إليه ويشار الكريستالوجرافي القص بمستوى بالحافة المتشاركة المجاميع من العظمى الكثافة اتجاه يسمى بالإضلاع.

)@. في بالسهم

 تقر تركيب تكوين».٣١ رتم ""اسعر

(a)

٥ Re
o0

 الأركان. خلال الثانيات اتصال أً مظهر معق، تركيب من جزء و)@)»(.٩,32) رقم الشكل



٢٤٨ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 انضباط عدم نجد أن إلى بحاجة نكون ،Wo في الذرية النسبة الكريستالوجرافي القض يغير كيف نرى لكي

 الشكل يمثل الأضلاع؟ بمشاركة معاً متصلة تكون التي الأربع الثانيات من المجموعات من لواحد الذرات نسب

 من018 وW4 من ثانيات الأربع تتكون المجموعات. هذه من واحداً واصفاً التركيب من جزءاً)((٥,٣٣) رقم

 إليها( مشار الروابط )هذه الأخرى بالثانيات خارجياً أكسجين ذرة14 تتصل(6)٥,٣٣ رقم )الشكل الذرات

 المشاركة في فقط داخلة المتبقية أكسجين ذرات الأربع تكون بينياW ذرتين بواسطة متشاركة منها كل تكون ثم من

.WaO W لتعطى ]،4 +(14xh)0 +4O]  بواسطة معطاة العامة الذرية النسبة تكون المجموعة. داخل بالضلع

 تركيب أجزاء جيع خلال بينياً منتشرة تكونW٠0,, الذرية بالنسبة ثانيات أربع مجموعة أن لو الواضح، من

,W0،مثل الصيغة نكتب أن يمكن و مختزلة تكون التركيب في الأكسجين كمية فإن التام W0,4.إدخال تأثير إن 

 أن بحيث الطريقة تلك بمثل مقتاً يكون التركيب أن لو تقنينها. يمكن مرتبة بطريقة ثانيات أربعة من مجموعات

.[W٠O, [W0+ ر = W,0,,  الإجمالية الصيغة ستصبح الأربعة من المجموعات هذه من مكوناً يكون الداخل التركيب

 المجموعات: بين منتظم بشكل المنتثرة]wo[, الثانيات من عدد لأي الطريقة هذه تقدد أ يمكن أنه الواضح من

W٨0, +2 W0,= WO;
W,0, +4W0,=W,Oر ;
W,0, +6 W0,= W,0وي ;

W٨03+ر W0,= W,Oمي ;
W,, +5 WO, = W,OAe;

W٨0, +7 WO,= W,,Oيو ;

 هذه تطبق.1=4 بينياW,0 د الصيغة مثل تكتب أنw,0 أربعة من للمجموعة الأساسية للصيغة يمكن

 التركيب( )المتماثلة المتشاكلة للسلاسل العامة الصيغة أنتجنا فقد لهذا المدونة. الأربعة الصيغ لكل أيضاً الصيغة

.[Wo,]  الثانيات بين بالضلع المتشاركة المجاميع من محدودة نسب بإدخال ببساطة

 أي أن بحيث مرتبة، منتظمة بطريقة معين تركيب أنحاء جميع خلال تتكرر لكي القص مستويات تتواجد

 من المختلفة العناصر تتحدد سابقاً. المدونة تلك من لواحدة مقابلة محددة صيغة لها سيكونW0 و من معينة عينة

 التراكيب. من واحد عل مثالا(٥,٣٤) رقم الشكل يوضح.Gs مستويات بين الثابتة بالمسافة المتشاركة السلاسل

 خلية بداخل واضحة. الأربعة من المجاميع إلى]wo [ء الثانيات نسبة تكون بحيث التركيب وحدة خلية ترقم

W٠0,,+7  العامة الصيغة لتعطى ثانيات وسبع الأربع من واحدة مجموعة هناك يكون الموسومة التركيب وحدة

.WO,= W,  ر0 وو

 له يكون لا المختزلMoo و أن رغم ،WmO دو مثيلاتها مثل التركيب نفسMo.0 د« السلسلة لعناصر يكون

 طبقي. تركيب له يكون لكن ،Reo تركيب



٢٤٩

 ا(

 الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 م٧
oo

 في قس مستويات إنشاء بواسطة متكونة بالأركان متقاسمةmwoa ثانيات أريع من مجموعةo) و)»(.٥,٣٣) رقم الشكل

.W,0مو 

 التركيب. وحدة لخلية ظاهر إسقاط مع المتاثلةw سد. السلسلة من عضو(.٥,٣٤) رقم الشكل
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 منتظم بشكل الأضلاع ثانيات ست من مجموعات تتشارك بحيث بطريقة يكون للتراكيب القص أن لو

MaO  مر العامة بالصيغة متشاكلة مجموعات ستتكون التركيب، أنحاء جميع خلال

 الثانيات تكون الحالة، هذه في.Ti ا«م بالصيغة الأكسجين في الناقصTiO من المتشاكلة السلسلة تعطى

 غير الأجزاء في الثانيات تتشارك بينتا ،aces الأوجه بمشاركة البعض ببعضها متصلةCs المستويات طول عل

 الروتيل. في كبا بالأضلاعTiO تركيب, من المختزلة

Planar lntergrowth ( مستوية إناءات ,ه(8,2

 تداخل مع تركيب من بأكثر مناطق عل الصلبة المادة تحتوى حيث البيني للنمو أمثلة عديدة أنظمة تظهر

 الظاهرة تلك عل مثال الثالث( الفصل )انظر )بلوري( الفوقي النمو يكون المناطق. بين واضح صلب-صلب

 إناءات يكونا أنZSM-11 وzsM-5 للزيوليت يمكن ذكية. ونبيضات دوائر لإنتاج كبير تكنولوجي باهتيام

 مثال إلى فقط ننظر سوف التاسع(. الفصل )انظر الباريوم فريتات في مشاهد هو كا السابع( الفصل )انظر مستوية

tngsten التنجستين برونزات في بينية إناءات وهو هنا واحد bronzes.الأكاسيد عل البرونزات مصطلح يطلق 

 تملك موصلات. أشباه أو فلزية موصلات إما تكون والتي فلزي ولمعان أغمق، لون لها يكون التي الفلزية

• قيمة عل اعتاداً الغامق الأرجواني الأمر إلى الأصفر من تتراوح ألواناNeWoً صوديوم التنجستين برونزات

 هذا إن الأركان. خلال متصلةIWo[, بثانيات@Rao), الرينيوم أكسيد تركيب لهWo أن سابقاً شاهدنا لقد

 في قنوات من الأبعاد ثلاثية شبكية عل التركيب يجتوى(.٥,32 رقم) والشكل@(٥) ,ه31 رقم) الشكل في موضح

 يعتمد القنوات. هذه في التركيب داخل إدماجها بالإمكان الأقلاء فلزات أن وجد وقد التركيب أنحاء جميع

 هناك رئيسية أنواع ثلاثة عل التراكيب تعتمد الخاص. المركب في القلوي فلز نسب عل الناتج البلوري التركيب

 الفصل انظر البيروفسكيت إلى )مماثلا التركيب وحدة خلية مركز القلوي فلز يشعل حيث هbi ع مكعبي أطوار

etagonal والسداسي الرباعي وطوري والعاشر( الأول and heragomal.«التركيبين(٥,٣٥) رقم الشكل يوضح 

 تعويض عمل من لابد أنه حقيقة إلى للبرونزات الإلكترونية الموصلية خواص تعزى هذه. من لأثنين الأساسين

 من التنجستين ذرات من لبعض الأكسدة حالة في بالتغير هذا إحراز يتم التركيب. فيM أيونات لوجود الشحنة

Wالفصل(. هذا من(٥,10 )المقطع الختامي القطاع في التفصيل من بمزيد الطرق تلك )ستناقش٧ إلى 
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 ويقع أكبر( موضع إلىK )نحتاجW0 و مع البوتاسيوم يتفاعل عندما السداسي البرونز تركيب يتكون

 التركيب أن وجد هذا، من أقل تكون المركب في البوتاسيوم نسبة أن لو.Kمع دWo إلىKم وWo المدى في التركيب

 تكون أن سداسي تركيب من للطبقات يمكن منتظم. شكل في السداسي التركيب معWO من بيني نمو من يتكون

 ملاحظتها تمت مماثلة تراكيب(.٥,٣٦) رقم الشكل في موصوف هو كبا الأنفاق من اثنين أو واحداً باتساع

Sa ق مثل البوتاسيوم غير فلزات عل المحتوية التنجستين لبرونزات ،Ba، Cs ،Rو Rb.من مجهرية صورة توضح 

 يتزايد أخرى، عينات في٠(٥,٣٧ رقم )الشكل المفصل الوحيد النفقي تركيبية بوضوح باريوم تنجستن البرونز

 الباريوم. تركيز نقض كلل الأنفاق فصل

(a)

 لتكون تتصل التيwo ثانيات المظللة قثل التتجستين. برونز تركيبo الرباعي التتجستين برونز تركيب»(.٩,٣ )ه رقم الشكل

 كدوائر. مينة الفلز، فرات من متغير تعداد احتواء عل قادرة هذه تكون وسداسي. رباعي خماسي، أنفاق
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(a)

٢٥٢

 تحتوي)@ سداسي أنفاق من مضاعفة صفوف مل لمحتوي)» بيني بنمو تتجستين برونز لطورين المثالية التاكيب(.٩,٣٦) رقم الشكل

 السداسية الأنفاق تكون مظللة. كمربعات التتجستين أكسيد ثالث مصفوفة تظهر الأنفاق. من أحادية صفوف عل

 فلز. فرات من متغيرة كميات عل الأنفاق تحتوي البيني النمو ذات التنجستين برونزات في أنه رغم فارغة،

 من الأحادية الصفوف موضحاBaًيwo ي التنجستين لبرونز البيني النمو لطور الإلكتروني بالمجهر صورة(.٥,٣٧) رقم الشكل

 قارغة السداسية الأنفاق من كثير وتظهر تتجستين. فرة الصورة عى سوداء بقمة كل تمثل بوضوح. القنوات

 بالباريوم. جزئياً عتلة أو
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 الأبعاد ثلاثية عيوب ,ه(9)
TEree Dmensional Defects

Bloek Struetre ( كتل تراكيب ,ه(9,1

 بزوايا مجموعتين في قش مستويات تقعW وNb وTi وNB من مختلطة أكاسيد وفي أكسجين ناقسNb0, في

 متنامية. لا قوالب أو أعمدة إلى متناهية لا ألواح من تام لتركيب المتداخلة المناطق الآن تتغير البعض. لبعضها قائمة

 من العرضي المقطع بحجم وتتميز كتي تراكيب أو مةabe مhءr مضاعف قس أنها عل التراكيب هذه تعرف

 كتل من مبنية أطوار امتلاك إلى بالإضافة بالقمم. المتشاركة الثانيات عدد أنه عل الكتلة حجم عن يعبر الكتل.

 شكل في مرتبة غتلفة أحجام ثلاثة ريا أو حجمين من كتلتين بامتلاك يزيد أن يمكن التعقيد فإن الحجم، بنفس

 عل مثالا(5,٣٨) رقم الشكل يوضح الصلبة. للادة الإججالية الذرات نسب أحجام( )أو حجم تحدد منتظم.

 غتلفين. كتلة بحجمي بلورة

3
 يكون(.3x4 و(٩x4) كتل من خيوطاً واصفا٣aBaً لركيب التحليل عالي الإلكتروني بالمجهر صورة(.٥,٣٨) رقم الشكل

.(r. JL Batehison C من مجاملة أغمق:)صورة تباين الكتل بين  لمستويات

Pentagonal Colس s ( غاسي أصمدة ,ه(٢,9

.pentagonal strwetares مهolه PC خماسي عمود تراكيب أو  يسمى فيا أيضاً الأبعاد ثلاثية الأخطاء تقع

 حلقة من تتكون التي ((،٥)٥,٣٩) رقم الشكل في الموصوفة الأساسية المتكررة الوحدة عل التراكيب هذه تحتوي

 عى يحتوي غاي عمود يتكون البعض لبعضها القمة عل هذه ترص عندما].Mo [ء ثانيات غس من لمخاسية



٢٥٤ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 بطريقة التركيب منRهo نمط داخل تتلاءم أن الخاسية الأعمدة لهذه يمكن بالتبادل.o وMم ذرات من سلسلة

 يوجد.MosO, للمركب مثالا)(,3٩) رقم الشكل يعطى متشاكلة. سلسلة تتكون المسافة، عل اعتاداً و مرتبة

 الرباعي. التنجستين برونزات في التركيب من النوع هذا

{a)

.Meo  تركيب)@ خماسي عمود)@ ,ه(.٣٩) رقم الشكل

Jإetلممn y Adaptlve Straetures ( التكيف بائية لا تراكيب ,ه(٣,9

 مكونات من مدى لها يكون أن يمكن والتنجستين النيوبيوم من المختلطة الأكاسيد أن٥,٩,1 المقطع في شاهدنا

 أكثر شيعاً القرية العلاقة ذاتTa,0 -وW0, النظام يفعل معاً. مستطيلة قوالب أو أعمدة بتلاؤم صنعت غتلفة

(٥,٤٩ رقم) الشكل يصف(.PC) معاً خامي أعمدة بتلاءم مبنية تكون لكتها المركبات من كبير عدد يتكون غرابة.

wae بالموجة شمييه هيكل للتراكيب يكون المركبات هذه من لاثنين نموذجية تراكيب hike skeletonمن PCs.يتغير 

 نهائية لا مركبات تسمى محتملة منتظمة تراكيب من ضخم عدد عل باعثاً الركيب تغير كليا للهيكل الموجي الطول

.iمfimiteلy adaptive struetre  التكييف



٢٥٥  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 )ة(

,w عهwaoa)» مثالية تراكيب(.٥,40) رقم الشكل @ T1 ميa.كخياسيات موصوفة قاسي أعمدة من الأطوار هذه بيت 

 مع الفاي الأعمدة لسلاسل الموجي الطول يتغير مظللة. كمربعات موصوقة الثلاثيات تكون مظللة؟

 منتظم. ترتيب مع تتكيف أن معطاة كانيون إلى أنيون لنسب معها يمكن بطريقة التركيب

 الذرية النسب منضبطة فير للأكاسيد الإلكترونية الخواص ,ه(١0)
Rlectronie Rroperties ofNon-Stoichiometrie ODides

 ثنائية، لأكاسيد المبدأً تفس طبقنا لو التفصيل. من بشيء الذرية النسبة منضبط غيرFeo تركيب سابقاً ناقشنا

 المركب: من أنواع أربعة نعرف فقد

 شتول( )فلز زائد فلز

.M0,, A: صيغة أيونية شغرات توجد  نمط

.M,4O B: صيغة خلالية؟ كاتيونات توجد  نمط

 مؤكسد( فلز) ناقص فلز

:C ,M0. نمط  د صيغة خلالية؟ أنيونات

.M,0 D: صيغة كاتيونية شغرات  نمط



٢٥٦ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 الاحتالات من بعضاً(٥,٤١) رقم الشكل ويوضح(٥,٧ رقم الجدول في الأربعة الأنإط ثلخص

.NaCl D نمط تركيب بافتراض الذرية، النسبة منضبطة غير C و ،B ،A  بأناط بسيطة لأكاسيد التركيبية

 كاتيونية وشغرات ناقص بفلزD فئة نمط داخل هذا يقعFeo لتركيب سابقاً التفصيل من بشيء نظرنا قد

.(Nio ،coo M oم،  هي الفئة هذه داخل تقع أخرى )مركبات مؤكسداً. فلزاً منتجاً

 ناقس( )فلز فلز نقس

M  مؤكسد فلز

.0Mo)  الذرية النسبة منضبطة غير الأكاسيد أنواع ,ه(.7) رقم الجدول

 زائد( فلز)فلز زيادة

M  غتزل فلز

D  كاتيون فجوات
Mر a

TiO, VO, Mn0, Fe0, CoO, Nio

c  خلالية أنيونات
MOير 

B  خلالية كاتيونات
Mر O

Cd0, Zno

A  أنيون فجوات
MOه 

TiO, Vo, (ZrS)

 إدخال من لابد للبلورة، تعادلية عل للحفاظ أنيونية. بشغرات الزائد الفلز تعوض أكاسيدA نمط

 من)@. في موصوف هو كيا أنيونية، شغرة موضوع عند تقتنص أن لهذه يمكن أنيونية. شغرة لكل إلكترونين

 نجدها ما كثيراً فإنه ولهذا الطاقة، حيث من قصوى عملية البلورة داخل إلكترونات إدخال يكون ثانية، ناحية

 لتلك اختزال أنه عل وصفه بالإمكان الذي (،aX) في مبين هو كبا الفلز لكاتيون مصاحبة )الإلكترونات(

 النظام. من النوع هذا عل مثالاvo يكون,,.M" «إلى من الكاتيونات

 كذرة)@0) في مبينا هذا يكون خلالية. مواضع في الشبكية داخل يدمج الذي زائد بفلز أكاسيدE نمط

 المتحرران الإلكترونان ويكون الخلالية، الذرة تتأين حيث ،b)@ في الوضع نمسك أن المستحب من لكن خلالية،

 يفقد التركيب. من النمط هذاcdo ل يكون.M إلىM من إياهما مختزلة متجاورين، لأيونين الآن مصاحبين

7 "م أيونات تهاجر وللتعويض، الأكسيد شغرات من ةn+O الشكل ، الزنك أكسيد تسخين عند الأكسجين

 ناتجاzً /مz ه وz "حم بين إلكترون انتقال يحدث أن يمكن مة. ذرات أو "مة أيونات إلى وتختزل خلالية مواضع إلى

.Zno  تسخين عن المشاهد الأصفر اللون عنه

 بإنشاء الشحنة عل المحافظة يتم.iمl terstitع صةion و خلالية بأنيونات الفلز نقص الأكاسيد تعوفنC نمط

 موجبة. لفجوة مصاحبةM"" أنها عل منها كل في التفكير يمكن خلالي،)( أنيون لكلM" أيونين



٢٥٧  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 عن نعرفه ما نلخص أ المفيد من يكون ربا الذرية، النسبة منضبطة غير الأكاسيد لهذه الموصلية اعتبار قبل

 رقم الجدول يدون الانتقالية. الأول الصف لعناصر الذرية النسبة المنضبطة الثنائية الأكاسيد وخواص التركيب

 الثنائية. الأكاسيد لخواص ملخصاً(8,٥)

 الانتقالية. العناصر من الأول للصف الأحادية الأكاسيد خواص(.٥,8) رقم الجدول
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 متنافسين عاملين عل موصليتها وتعتمد الرابع الفصل في الذرية النسبة المنضبطة الأكاسيد موصلية ناقشنا لقد

 متمركزة غير الإلكترونات وتكون أعظم النطاق اتساع كان كلا التلاحم كبر كلم] نطاقاً، لتعطىd دويرات تتلاحم@

Tio  يسلك منفردة. ذرات عل متمركزة الإلكترونات حفظ إلى الإلكترونات بين التنافر يتجه و( التركيب كل عل

 التلاحم هذا ينشأ.d إلكترون نطاق لينتجd مدارات من جيد تلاحم له يكون أن لهذا ولابد فلزية كموصلاتV0 و

 النووية الشحنة بسبب تقلص منd مدارات تعاني )لا الانتقالية السلسلة في المقدمة في يكوناv وTi أن بسبب جزئياً

 التيتانيوم ذرات من السدسTio يكو البلورية. التراكيب بسبب وجزئياً السلسلة( في بعد فيا المشاهدة المتزايدة

.d -NaC1) مدارات من جيد تلاحم ثم ومن التراكيب بتقلص يسمح الذي  نمط تركيب من مفقودة والأكسجين

Coo أن السلسلة طول عل ذلك من أبعد نشاهد، ،Feo ،Mnoو Nioالسهل من ليس عازلة. مواد تكون 

 اتساعات تكون أكثر، تتلاحم لكي الكافي بالتقلص تكونd مدارات أن بسبب النطاق بنظرية الوضع هذا وصف



٢٥٨ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 الإلكترونات. بين التنافرات بسبب التمركز تأثير عل للتغلب كافيا التلاحم يكون ولا1٥7 هي النموذجية النطاق

 ستناقش التي المركبات لهذه المغنطيسية الخواص عل باعثة تكون التي الذرات علd لإلكترونات التمركز هذا )إنه

 التاسع(. الفصل في

A  النمط من الأحادية الزائد الفلز أكاسيد في الذرية النسبة منضبطة غير الأكاسيد إى ثانية مرة بالعودة

(٥,٤1) رقم الشكل يوضح التركيب، في الفلز زيادة تعوض أن يجب الزائدة الإلكترونات أن شاهدنا ،E والنمط

 بداخل فلز كايتوينات مع تتزامل أن بإمكانها ذلك عن بديلاً أو أنيونية بفجوة إما مصحوبة تكون أن يمكن هذه أن

 أن يمكن التزامل هذا فإن متجاورة، اختزال كاتيونات أنه عل التزامل هذا وصفنا قد أننا من بالرغم التركيب.

 مربوطة تكون أن بالضرورة ليس الشبكية خلال تتحرك أن الإلكترونات لهذه ويمكن ما حد إلى ضعيفاً يكون

 مع الموصلية تزيد وبالتالي تتحرك، الإلكترونات هذه لجعل كافية غالباً الحرارية الطاقة تكون معينة. ذرات إلى بقوة

 الحرارة(. مع الفلزية الموصلية )تقل السلوك هذا تمثل الحرارة مع الموصلية شبه ربطنا لقد الحرارة.

(a)
(i)

t٤) (d)

(i)
(b)

(ii)

O١٠@ ٨-

 -ه( «ه
{·٧ ء»@٨

 الإلكترونان أن هذا يبين0 أنيوينة. فجوات زائد/ فلز:A تمط أكاسيد)( ثنائية لأكاسيد تركيبية احتاليات(.٥,٤1) رقم الشكل

 لجعلهم العادية الكاتيونات مع متلازمة الإلكترونات تكون() الفجوة. عند يتمركزان التعادلية يحفظان اللذان

MR" B: إلى)( في الذرة تتأين حيت خلالية خرة هذا يبين)» حلاليات زائد/ فلز M. نمط أكاسيد ر@  "ع بداخل

 نقس:C ثمط)(M" إلى لاحتزافا العاديين، الكاتيوئين مع متلازمان الآن المتحرران الإلكترونان ويكون

 تقس:B نمط أكاسيد(٥).M" الأيونين بواسطة القلالي للانيون الشحنة تعويض تكون خلالية. أنيونات فلز/

.M ٨" بكاتيونين الأنيونية الفجوة تعويض يتم كاتيوينة. فجوات فلز/



٢٥٩  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 يقع فارغ توصيل نطاق الذاتي الموصل لشبه يكون النطاق. نظرية ضوء في الموصلية شبه الرابع الفصل ناقش

 بالتسخين، هذا التوصيل نطاق داخل ترتقي أن للإلكترونات يمكن قريبة. بدرجة الممتلئ التكافؤ نطاق فوق

 والفجوات التوصيل نطاق في الإلكترونات من كل بواسطة التيار يحدث التكافؤ. نطاق في موجبة فجوات تاركة

 سبيل عل موصليتها. لتعزيز بشوائب السليكون مثل الموصلات أشباه إشابة يمكن التكافؤ. نطاق في الموجبة

 بالقرب شائبة مستويات تكون الزائدة الإلكترونات فإن الشبكية في الفوسفور من صغيرة كمية إدخال تم لو المثال،

 نطاق في بالإلكترونات محمولاً الآن التيار يكون إليه. إثارتها السهل من ويكون الفارغ، التوصل نطاق من

(n- نمط أنه عل الموصل شبه ويعرف التوصيل n-oe n-.)ب الإشابة تزيد المقابل، في للسالب Gبإنشاء الموصلية 

 الموجب(.-p)p-9pep- نمط تلك الموصلات أشباه عل ويطلق التكافؤ نطاق في موجبة فجوات

 ليس الإلكترونات. عن ناتج التوصيل أن بسبب -د نمط موصلات أشباهB وA النمطين من المركبات ستتج

 سابقاً المعطاة للأسباب النطاق بنظرية الذرية، النسب منضبطة غير الأكاسيد هذه مثل في التوصيل وصف السهل من

 يكون لهذا الذرات. عل الإلكترونات تمركز عل الإلكترونات بين التنافرات تعمل- الذرية النسب المنضبطة لمقابلاتها

 بدلاً البلورة في العيوب أو الذرات عل المقتصة أو المتمركزة الثقوب( )أو التوصيل إلكترونات في نفكر أن السهل من

 آخر إلى موضع منhopping النط أو بالقفز حينئذ التوصيل يحدث البلورة. أنحاء أي في النطاقات في التمركز عدم من

 هذه ستصبح التكافؤ، مستوى نفس في الكاتيونات كل تكون حيث تامة أيونية بلورة في كهربي. مجال تأثر تحت

 الفلز مركبات في كاZ "م وn" 2م مثل للتكافؤ حالتان تتاح عندما ثانية، ناحية من الطاقة. حيث من تصوى عملية

 نكون لن أننا من بالرغم الطاقة. من كثيراً بينها الإلكترون قفز يأخذ لا الذرية، النسب منضبطة غير الانتقالي

 تلك النطاطة الموصلات بأشباه يسمى فيا التوصيل أن ملاحظة بالإمكان هنا، النظرية هذه نطور أن قادرين

hoppbng semieonductorsللتوصيل سابقاً فعلنا ما مثل كبير تشابه في الانتشار نظرية بمعادلات وصفه، يمكن 

 نكتب: أن يمكن و نشطة عملية هي س موجب( ثقب أو إلكترون )إما شحنة حامل تنقلية أن نجد الأيوني.

(٥,١٦)

 ,ه(١٧)

(exp(- E,kT٣ عه

 بالتعبير: القفز موصلية تعطى.٥v-0.10.5 تقرياً وهي للقفزة التنشيط طاقة هيB حيث

c= ney

 المعادلات هذه أن )لاحظ الإلكترونية. الشحنة هي الحجم، لوحدة المتنقلة الشحنة حوامل عدد هيn حيث

 التوالي(. عل الأيونية والموصلية ر الأيونية التنقلية واصفة ،٥,4 المقطع في ,ه(7) والمعادلة(٥,٨) للمعادلة مشابهة



٢٦٠ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 أن يمكن(٥,1٦) المعادلة من الحرارة. مع تتغير ولا فقط، البلورة مكونات عل ه المتنقلة الحوامل كثافة تعتمد

 الحرارة. مع الموصلية تزيد أيونية لموصلية أنه نشاهد

 إلى متجاورة كاتيونات بأكسدة تعويضه يتم الفلز نقس أن ودC نمطي الأحادية الأكاسيد في أوضحنا لقد

"M.م" أيونات اعتبار يمكنMأيونات أها عل "Mكافية طاقة هناك كانت لو لهذا طبقاً موجب. ثقب مع متزامنة 

 الموصلية وستكون آخرM ح أيون إلى يقفز موجب ثقب بواسطة يحدث التوصيل أن تصور يمكن متاحة

Nio إن -م. نمط المركبات هذه في الإلكترونية ،Co0 ،Mnoو FeOالسلوك هذا إن الطريقة. هذه تسلك مواد هي 

 الإلكترون. تفز ضوء في موصوفاً كان عندما الرابع الفصل فيNio وصفة تم قد القفاز الموصل شبه توصيل من

 من متحركاً موجب ثقب وصف وإن تلاؤم مسألة ببساطة هو موجبة ثقوب أها عل الشحنة حوامل اعتبار إن

.٨i"" "Ni إلى "Ni من يتحرك الإلكترون إن يقال عندما نفسه هو "?Ni إلى

 فلز من الكهربي النشاط من الكامل النطاق تعطي بحيث تدون أن الذرية النسب منضبطة غير للمواد يمكن

 مثل وأخرىv0 وTio مثل النطاق بنظرية وضعها يمكن التي فلزية أمثلة بعض هنا درسنا قد عازلة. مادة إلى

Mnoمثل الأخرى الحالات تقع نطاطة. موصلات أشباه أنها عل وصفها الأفضل من التي W0و TiOبين ما 

 الذرية، النسب منضبطة غير مركبات أيضاً تقابل مختلف. وصف إلى أخرى مرة بحاجة ونكون الأقصيين الحدين

 من كلأً المثبتة الزركونيا تظهر جيدة. أيونية موصلات هي التي والألومينا-م، بالكالسيا المثبتة الزركونيا مثل

 التوصيل يحدث منه، الصناعية للاستفادة فإنه الحظ حسن من لكن أيونية، وموصلية إلكترونية موصلية

 الأفضل ومن الغريب السلوك هذا تفهم الصعب من يكون منخفضة. أكسجين ضغوط عند فقط الإلكتروني

 انفراد. عل حالة كل مناقشة

 لمواد ثابتة بحثية مادة تكون التي الحديثة، الإلكترونية للصناعة للغاية مهمة الموصلات أشباه خواص تكون

 التركيب نطاق يكون المواد. هذه خواص وبالتالي التكوين نطاق لامتداد البحث من الكثير يتوجه ومحسنة. مطورة

 خواصه نطاق نمد )وبالتالي نمدها لكي بالتالي الطور(، بخط يسمى )ما ما نوعاً ضيقاً الذرية النسب منضبط غير لمركب

 عالية حرارة درجات إلى التسخين ثم من وNio إلىo.1 أضفنا إذا واحد: مثال هنا بشائبة. المركب إشابة يتم أيضاً(

 حيثLi.N .رo الصيغة الناتجة السوداء للادة وتكون الشبكية في متداخلة "ا أيونات تصبح الأكسجين، وجود في

 بالمعادلة: للتبسيط( الذرية النسب منضبطNio )باستخدام التفاعل معادلة تعطى.0.1-0 المدى بينx تقع

%rLi,0+(1-)NiO +%a0,=Liم Ni,,O



٢٦١  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 ثقوب من عال تركيز من الكافي أوNi' إلىN٤" أيونات تتأكسد سوف "غ، أيونات وجود عن للتعويض

.Ni  كاتيونات عتد واقعة موجبة

Nio valence، موصلية تطاق من تزيد وهي induction  التكافؤ بحث إلكترونية عيوب إنشاء عملية تسمى

 موصل شبه سلوكاً تظهر زالت ما أها فلز)رغم إلى مرتفع تركيزً عند الموصلية تصل الحقيقة، في كبير. نحو عل

 الحرارة(. درجة مع تزيد الموصلية أن في

 خلاصات ,ه(١١)

 نصبع ب+دبا سرما، عن نالها اة م، ;فيد عر"""ة فر. مر ان التمن، مدا ف حاديا
 المعقدة التراكيب تفسر لا معزولة عشوائية، نقطية عيوب مفهوم أن فحصنا من تنبثق الرئيسية النقطة إن مغمرين.

 طرق بعدة محذوفة، حتى أو منتظمة تصبح و معاً، العيوب هذه تحتشد لكي الذرية النسب منضبطة غير للمركبات

 المفيدة. التكنولوجية الأجهزة من عديد في مفيدة صلبة مواد خواص لتعطى تستثمر التي العيوب تلك إنها مختلفة.

 الأسعلة
@uestions

2o0 ت "امه هي معينةM بلورة في شوتكي عيوب لتكوينAH2 أن -لو١ x.مد احسبN مول لكل ويه 

.900 K  و700 ،500 ،300 الحرارة لدرجات

 عيب تكوين إنثالبي حدد.Csc الحرارة درجة مع العيب تركيز تغير(٥,9) رقم ا-لجدول ا-يعطى

. البلورة هذه في واحد شوتكي

.csc  عيب تركيز بيانات ,ه(.9) رقم الجدول

T/

300

400

500

600

700

900

 Mو
N

1.08 x 1cl6

1.06 x 1c1%

2.63 x 10'0

1.04 x 1o4

1.43 x 107

4.76 x 106



٢٦٣ مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

 في المعطى الرسم عل يؤثر أن لهذا يمكن كيف.Nac1 بلورة في(cacl ي )لنقل الشائبة كمية زودنا لو-٣

 العنية. بنقاوة الشكل في التحول أو الانتقال نقطة تتأثر كيف (؟٥,8) رقم الشكل

 الشوائب لهذه حدث، لو المتوقع، التأثير هو ما الأنيونات. عن تنقلية أكثر الكاتيونات تكونNaCcl -في٤

 الصوديوم كلوريد بلورات موصلية عى

Agc()MgC Na.o( ج)NaBr( ا ب( ( د)

 درجات عند فقط عا أنيوني توصيل(Mo), الفلوريت بتركيب الأكاسيد تظهر الفلوريدات، بعكس ه-

 لهذا؟ سبباً اقترح.K2300 حوالي عالية، حرارة

 حذف )تم المظللة. الأنيونات من لواحد رباعي بيشة مع الفلوريت تركيب(٥,٤٣) رقم الشكل يظهر-٦

 الكاتيوشات. بواسطة التناسق تغير يسلكه الذي الطريق وخطط صف للتوضيح(. الرباعي الشكل هذا خلف الأنيون

Cafon GAnior

 ملونة(. )تظهر الأنيونات من واحد حول الرباعي التناسق اً مظهر الفلوريت تركيب(.٥,42 رقم) الشكل

 الفلوريت تركيب في عيب تكوين لطاقة بسيطاً تقديرا -اعمل٧

 شبكية وموقع عادي شبكية موضع من لكل لأنيون التالية والأقرب الأقرب بالمجاورات التناسق صث أ(

((.٩)٥,٣) رقم الشكل في المبينة التركيب وحدة خلية مركز عند خلالي

 بالمعادلة المعطاة للأيونين، الجهد طاقة استخدم ب(

E e  تعة ة
=-(2.31x10"J)Z/r

 -ه.pm537 الفلوريت في عيب طاقة لتقدير بينها، المسافة هي و+ الآخر الأيون عل الشحنة هي حيثة



٢٦٣  الذرات نسب انضباط وعدم العيوب

 حرارة درجة عندAe آ من البلوري الشكل٣-.Aهl من بلند الزنك تركيب(٥,٤٣) رقم الشكل يصف-٨

٨g' g أيونات موصلية أن تعتقد لماذا -م.٨  آ وتركيب التركيب هذا بين والاختلافات التشابهات ناقش منخفضة،

 ؟٩-٨e في أقل تكون

6 ٨'O٢
.٢- لهه بلند الزنك تركيب(٥,4٣) رقم الشكل

 اشرح..16 المجموعة من الأثقل النهاية من أيونات ±وإما أيونات عل (إما٩ رقم)؟, الجدول في المركبات -تحتوى٩

30-20 حوالي الصوديوم في الزيادة تكون عندما أدنى تنشيط وطاقة تصوى موصليةP ألومينا ا-يظهر٠

 ألومينا-م لبلورات تكون النقيض عل الموصلية. في نقصاً الصوديوم محتوى في أكثر زيادة تحدث ذلك، بعد مول}.

 الملاحظات. هذه اشرح المدعة. غير البلورات عن بكثير أعل موصليةMgم ب المدعة

،428.2 pm  تركيب وحدة خلية بعد لها يكون الورتزيت من لعينة حديد شغرات أو فجوات وجود -أثبت١١

.5.613 x 10 1g m O:Fe عملية وكثافة0.910 بقيمة  نسبة

 وينبذ الحديد شغرة نموذج يعزر أن حديد بمحتوى"FeO" من الشبكية بارامتر في للتغير يمكن -كيف١٢

 خلالي. أكسيد نموذج

 بلورة؟ كثافة عل لون مراكز تكوين يوثر أن التوقع يمكن -كيف١٣

 الشغرة: نسبة حدد)(.Feo محتمل عنقودي لعيب المركزي القطاع(٥,٤٤) رقم الشكل -يصف١٤

 كل ثانية مواضيع في أكسيدية وأيوناتFe بأيونات محاطاً يكون القطاع هذا أن افترض )ب( العنقود. لهذا الخلالي

 حدد )ج( العناقيد. تلك مثل من بالكامل مصنوعة لعينة صيغة حدد ،CohenKoch كوهين- كوخ عنقود في

 ثانية. مواضيع فيFe و"Fe ح أيونات أعداد



 مقدمة الصلبة: الحالة كيمياء

q٥
Vataroy

Feبر 

• F93
 ؟.eمo في محتمل احتشاد(.٥,44) رقم الشكل

٢٦٤

 السدس، بقيمة معيب ناقصNaCl تركيب له يكونTo أن لإثبات(٥,2٨) رقم الشكل استخدم-١٥

 الميل. أحادى خلية في الذرات عدد بإحصاء بواسطة

 هذا استخدم.0 وTi مواضع من كل بترقيمTiO وو, تركيب في الطبقات(٥,2٩) رقم الشكل -يوضح١٦

 البلورة. لهذه الصحيحة الذرية النسبة لها يكون المبينة التركيب وحدة خلية أن لتوضيح(٥,30 رقم) والشكل

.TO,جو في الشحنة تعادل عل المحافظة يتم أن تتوقع -كيف١٧ 

 كيف التشارك. طريق عن فلز أكسجين لفظ في ثانيات أكاسيد من اثنان يرغب حيث بسيطة حالة -خذ١٨

 وجه. )ت( ضلع )ة( ركن)@ يتقاسا عندما تتغير أن للصيغة يمكن

 ؟ يقابل أن يمكن صيغة أي إلى متشاكلةW.0•• سلسلة في عضواً ,ه(4 )ه رقم الشكل -يوضح١٩

٠٣. المتشاكلة السلسلة في عضو ,ه(.4 )ه رقم الشكل

 بواسطة إشابته تمت لو الإلكترونية خواصه في يجدث أن تتوقع الذي ما.B نمط مادةZno يكون-٢٠

 اختزال. ظروف تحتGه,0 ي


