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  المقدمــة
 

تتعرض الجزيئات في الطبقات الداخلية من المادة لجـذب متـساوي           
وسطياً في جميع الاتجاهات تسببه الجزيئات المحيطة ، أما جزيئات الطبقـة            
السطحية فتخضع لجذب غير متساوي من قبل الطبقات الداخلية للمادة والوسط          

  . المتاخم لطبقة السطحية 
 

 بين السائل والهواء أن جزيئات السائل      فمثلا نري علي السطح الفاصل    
الموجودة في الطبقة السطحية تخضع الي جذب من قبل الجزيئات المجـاورة            

  . والعائدة للطبقات الداخلية للسائل أكبر من جذب جزيئات الغاز لها 
 

ولهذا فان خواص الطبقات السطحية للمادة تختلف دائماً بعض الشيء          
وتؤثر الخواص السطحية علي الخواص     . مادة  عن خواص الأجزاء الداخلية لل    

يكون سطح المواد غيـر     عندما   إذ يظهر هذا التأثير ضعيفاً    . الأخري للمادة   
كبير نسبياً ، ولكن كلما ازداد السطح من جراء ارتفاع درجة تفتت المواد ، أو 
ازدياد مساميتها اشتد تأثير الخواص السطحية حيث يصبح كبيراً عندما تتمتع           

  .لمواد بسطح كبير هذه ا
 

حت كيمياء السطوع حالياً علماً بالغ الأهمية ، حيث لا يكـاد            ضولقد أ 
تخلو أية صناعة من الصناعات القائمة في عصرنا من عمليات الامتـزاز ،             
ويكفي الاشارة الي صناعات البترول والزيوت والألبان والأصباغ التي تعتمد          

  .علي الامتزاز والعامل الحافز علي هذه العمليات ويتوقف نموها وتطورها 
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ويعتبر الامتزاز الخطوة الأولية في أي تفاعل كيميائي غير متجـانس           
وعليه فأنه لغرض تفهم مثل هذا التفاعل فانه لابد من البحث عما يحدث عند              

والعامل الحافز دور عظيم    وللامتزاز  . الامتزاز وفهم العوامل التي تتحكم فيه       
. ركبات بجانب تحضير مشتقات البترول الرئيـسية       في تحضير العديد من الم    

ويعود الفضل في ثبات الغرويات والمـستحلبات وسـير عمليـات الفـصل             
كما أن  . الكروموتوجرافي والتبادل الأيوني الي دور الامتزاز علي السطوح         

  .للامتزاز فعله المباشر في تآكل الفلزات والمعادن 
 

مما سبق تتضح الأهمية الكبري في التعمـق فـي دراسـة الكيميـاء            
وهذا الكتاب الذي أضعه بين أيدي القراء الكرام من أوائل الكتب           . والسطوح  

آملاً أن يحقق الغاية المرجوة ويصبح عوناً في . باللغة العربية في هذا المجال 
 للنقص الواضح   وأن يكون بالمكتبة العربية علاجاً     هذا الموضوع    وإدراكتفهم  

حيث يعالج الكتاب مجموعة مختلفة من المواضيع تصب        . بها في هذا المجال     
 للكتاب وهو كيمياء السطوح ، ويحتوي       الأساسيجميعها في اطار الموضوع     

الامتزاز  –حركيات الامتزاز والابتزاز  - الامتزاز(: علي سبعة أبواب وهي     
دراسة  -ق دراسـة الامتـزاز  طــر - الامتزاز في المحاليل   - والاندماج

دراسـة الامتـزاز باسـتخدام الطـرق         - الامتزاز باستخدام دالـة الـشغل     
، وأسأل االله العلي القدير أن أكون قد وفقت ، وأن            )الثيرموديناميكية والطيفية 

ينتفع بهذا الجهد الرواد الأعظم من طلاب الجامعـة والدارسـين والبـاحثين             
 .الكيميائية التي تعتمد علي كيمياء السطوح والعاملين في مجال الصناعات 

  

  

  

  

  

  

  

  .واالله ولي التوفيق 
 

  محمد مجدي واصل. د.أ        
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  الأولالبـاب 

  " زازــالامتــ" 
 

  : مقدمــة 
 

هو ظاهرة تجمع مادة بشكل جزيئات أو ذرات أو أيونـات علـى    الامتزاز    
والأمثلة على الامتزاز كثيرة نذكر منها امتزاز حامض الخليك         . سطح مادة أخرى    

.  دقـائق الفحـم   على الفحم الحيواني وفيه تتجمع جزيئات الحامض على سـطوح      
وامتزاز الهيدروجين على بعض الفلزات كالنيكل والحديد، وكـذلك تجمـع غـاز             

  .الهيدروجين على هيئة جزيئات وذرات على سطحي هذين الفلزين 
 

  يــصحب الامتــزاز عــادة نقــصان فــي الطاقــة الحــرة      و  
 ( Surface Free Energy ) ∆G     للسطح الذي يحدث عليـه كمـا يرافقـه فـي   

 لأن الجزيئات التي تعاني الامتزاز تصبح مقيدة بـسبب ارتباطهـا            S∆ الانتروبي
  بذرات السطح، وبذلك تفقد بعض درجات حريتها قياسا بالحالة التي كانـت عليهـا            

 في وقـت    S∆ والانتروبي   G∆ويترتب على تناقص الطاقة الحرة      . قبل الامتزاز   
ــراري    ــوى الح ــاقص المحت ــد تن ــب Heat Content , ∆Hواح    بموج

  العلاقة الثيروموديناميكية التي تربط الكميات الـثلاث معـا فـي درجـة حـرارة         
  G = ∆H – T∆S∆             :  وهي كما يليTمعينة 

 
 ، كما   Adsorbateوتسمى المادة التي تعاني الامتزاز على سطح بالممتزة           

تزاز وقد يقتصر الام   . Adsorbentويسمى السطح الذي يتم عليه الامتزاز بالماز        
على تكوين طبقة جزيئية واحدة على السطح المـاز، وتـسمى الظـاهرة عندئـذ               

ويـشتمل الامتـزاز    . Unimolecular Adsorptionبالامتزاز أحادي الجزيئـة  
أحيانًا على تكوين عدة طبقات جزيئية على سطح الامتزاز، أي أن طبقة الامتـزاز              
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  تزاز متعــدد تكــون بــسمك عــدة جزيئــات، وتــسمى العمليــة عندئــذ بــالام
   .Multimolecular Adsorptionالجزيئات 

 

  - :Types of Adsorption :  أنواع الامتزاز
  تعتبر سـطوح بعـض المـواد خاملـة فـي عمليـة الامتـزاز بـسبب                   

  التشبع الالكتروني لـذراتها وذلـك نتيجـة للـروابط التـي تـرتبط بهـا تلـك                  
  لامتـزاز علـى مثـل هـذه        ، ويـتم ا    الذرات مع الذرات المجاورة للمادة نفسها     

  ، علـى غـرار القـوى المـسببة          السطوح من خلال قوى التجـاذب الطبيعـي       
  لحيود الغازات الحقيقية عن القوانين المثالية، وهي علـى نمـط القـوى التــي               

  .تسبب إسالة الغازات 
 

ــي         ــالامتزاز الطبيع ــزاز ب ــن الامت ــوع م ــذا الن ــسمى ه   وي
Physical Adsorptionرفال  أو امتزاز فاند Van der Waals Adsorption . 

  ويكون الامتزاز الطبيعي شبيها في طبيعتـه وميكانيتـه بظـاهرة تكثـف بخـار               
  .مادة على سطح سائل نفس المادة 

 

   لامتيازها بعدم تـشبع     ة الامتزاز وهناك سطوح كثيرة تعد نشطة في عملي        
  رونيـا رغـم    وتبقى ذرات هذه الـسطوح غيـر مـشبعة الكت         . ذراتها الكترونيا   

  ويمكـن توضـيح هـذا النـوع مـن       . الروابط التي تكونها مع الذرات المجاورة       
  .السطوح بدلالة الشكل التالي 
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الشكل يمثل مخطط عن ذرات مادة صلبه على بعدين حيث تبدو الـذرات               
  .الواقعة على السطوح أقل ارتباطًا من الذرات الواقعة في الداخل 

 

(a)  تمثل Mلز ويلاحظ أن الذرات الواقعة على السطح تمتلك قـوى غيـر    ذرة الف
  .مستغلة في تكوين الروابط 

 

(b) الذرة ممثلة بشكل دائرة والأسهم تشير إلى ارتباطها مع الذرات المجاورة .  
 

 هذا السطح إلى تكوين روابط كيميائية مع الذرات أو الجزيئات            مثل ليويم
 هذا النوع من الامتزاز بالامتزاز الكيميائي ويسمى. التي يتم امتزازها على السطح     

Chemisorption .              ويكثر حدوث هذا النـوع مـن الامتـزاز علـى سـطوح  
  .المواد الصلبة 

 

  ولزيادة توضيح نـوعي الامتـزاز، ولغـرض التمييـز بينهمـا بـشكل              
ــزاز     ــة للامتـ ــة الكامنـ ــط الطاقـ ــستعان بمخطـ ــح وأدق يـ   أوضـ

Potential Energy Diagram of Adsorptionالمبين في الشكل التالي  :  
 

  
  
  
  
  
  
  

 

  
  

  منحنيات الطاقة الكامنة للاحتمالات المتوقعة عند تفاعل جزيئة ثنائية 
   مع سطح فلزA2الذرة 
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ويتضح في هذا الشكل العلاقة بين الطاقة الكامنة للجزيئة الممتـزة علـى               
هي ثنائية الـذرة    سطح وبعد الجزيئة عن السطح المار بغرض أن الجزيئة الممتزة           

 ، فإنه يمكن عندئذ توضيح الامتزاز       M وأن السطح الماز هو سطح الفلز        A2مثل  
  : الكيميائي بالمعادلة التالية

 

   A – A  
         A     A     
    l       l        l       l 
– M – M –                 – M – M –               
    l       l                 l       l           

  

  )قبل الامتزاز (              ) بعد الامتزاز                    (       
 

ويلاحظ في الشكل السابق أن منحني الطاقة الكامنـة للامتـزاز الطبيعـي               
 يشتمل على تقعر ضحل، ويمتد هذا التقعر على مدى كبير ( p )المعبر عنه بالرمز 
  .عبرة عن بعد الجزيئة عن السطح الماز نسبيا من المسافة الم

 

   عن السطح، وهـي تمثـل المـسافة         dPوتبعد أقل نقطة في التقعر مسافة         
  . بين النقطة الدنيا للتقعر والنقطة الموازية لهـا علـى محـور الطاقـة الكامنـة                 

   عـن حـرارة الامتـزاز الطبيعـي         – HP∆ويعبر عمق التقعـر الممثـل بــ         
Heat of Physical Adsorption.   

 

   مـن الحالـة     A2وهي حرارة قليلة تقرب مـن حـرارة تـسيل المـادة               
   عن مجموع نصفي قطري التـساهم لـذرة كـل مـن     dPويعبر المقدار  . الغازية  

A   و M       رفال المناظرين لهمـا، وتقـدر قيمتـه        د بالإضافة إلى سمك غلافي فان  
  .ستروم ج ان3 – 4بحوالي 

 

 خصوصية لأن الذرة أو الجزيئـة التـي         والامتزاز الطبيعي لا يمتاز بأية    
تعاني امتزازا طبيعيا لا ترتبط كيميائيا بذرات السطح الماز ولكنها تشغل مـساحة             
   معينة من السطح وتعتمد المساحة المشغولة على حجم الذرات أو الجزيئات الممتزة
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وتفيد معرفة عدد الذرات أو الجزيئات الممتزة في إيجاد المساحة الفعليـة              
ولابد من القول بأن للذرة أو الجزيئة التي يـتم  . للسطح الذي يحدث عليه الامتزاز    

امتزازها بصورة طبيعية على سطح ما قدرة على الحركة ضمن مـساحة محـددة              
، وهذه القدرة هي أقل من قدرة الذرة أو الجزيئة على الحركـة فـي                على السطح 

  .الحالة السائلة 
 

  ويمتـاز  . السابق عن الامتـزاز الكيميـائي        في الشكل    Cويعبر المنحني     
  هذا المنحني بالعمق والحدة وبكونه أقـرب إلـى محـور الطاقـة الكامنـة مـن                 

  ويلاحظ في الـشكل كـذلك أن المحـور العمـودي يمـر بمراكـز               . Pالمنحني  
  .نوي ذرات السطح الماز 

 

   عـن حـرارة الامتـزاز الكيميـائي         Cويعبر عمق التقعر في المنحنـي         
Heat of Chemisorption ∆HC وتعتبر المسافة بين النقطة الدنيا للتقعر والنقطة 

 ، عن مجمـوع نـصفي       dCالمقابلة لها على محور الطاقة الكامنة، ويرمز لها بـ          
 ، والتـي تقـدر عـادة        Mقطري التساهم للذرة أو الجزيئة الممتزة وذرة السطح         

  .ستروم ج ان1.5 – 3.0بحوالي 
 

ــان   ــاطع المنحني ــدار  C و P ويتق ــو بمق ــة تعل ــي نقط ــن Ea ف    ع
ــي  ــور الأفق ــر   المح ــث يعب ــزاز   Ea، حي ــشيط الامت ــة تن ــن طاق    ع

   ، وهي أقل طاقـة يجـب   Activation Energy of Chemisorptionالكيميائي 
  .أن تمتلكها الجزيئة الممتزة طبيعيا لكي يصبح امتزازها كيميائيا 

 

 والموقع الذي يتقاطعان فيه     C و   P على شكل المنحنيين     Eaوتتوقف قيمة     
 في الـشكل عـن الطاقـة        EDوتعبر قيمة   . معا كما هو واضح في الشكل السابق        

  . إلى الذرتين المكونتين لها A2اللازمة لتفكك الجزيئة 
 

  : يـزاز الكيميائــواع الامتـأن
  ،  ة إلى وجود ثلاثة أنواع من الامتزاز الكيميائيـج العمليـر النتائـوتشي  
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   يـشتمل علـى ارتبـاط    Aفالامتزاز من نوع  . C , B , A إليها بالحروف يرمز
  قوى للمادة الممتزة بالـسطح المـاز، ويغلـب حدوثـه فـي درجـات الحـرارة                 

  .المنخفضة والمعتدلة 
 

 إلا إنه يحدث عادة فـي درجـات         A فإنه يكون مشابها للنوع      Bأما النوع     
 فإنه امتزاز كيميائي أضعف من      Cوع  أما الن .  مئوية   100الحرارة التي تزيد على     

 ويحدث عادة في درجات الحرارة المنخفضة وأن الحرارة المصاحبة       B و   Aنوعي  
  .له تكون أكبر بقليل من حرارة الامتزاز الطبيعي 

 

ويبين الشكل التالي الأنواع الثلاثة من الامتزاز الكيميائي بالنسبة لامتـزاز             
   . Promoted Ironطح الحديد المرقي الهيدروجين تحت ضغط واحد جو على س

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

  آيزوبار الامتزاز لغاز الهيدروجين عند الضغط الجوي علي الحديد المرقي 

  حيث تبدو فيه الأنواع الثلاثة من الامتزاز
 

 بصورة أوضح بدلالة    C و   Aويمكن التمييز بين نوعي الامتزاز الكيميائي       
لي ويلاحظ في الشكل نمطان مختلفان من الامتزاز        مخططات الطاقة في الشكل التا    

 ، يختلفان عن بعضهما في مقدار التنشيط الـلازم لتهيئـة وتحـضير              Cالكيميائي  
   . Cالجزيئة التي تعاني امتزازا من نوع 
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   معبر عنهما بمنحنيات الطاقة الكامنة Cنوعان من امتزاز 
 

ل الامتزاز، ولذا تحتاج العمليـة      ويفترض في النمط الأول تفكك الجزيئة قب        
أما النمط الأخر فإنه يستلزم كون الجزيئـة التـي تعـاني            . إلى تنشيط كبير نسبيا     

 الخاليـة   d إلى حزمة    S جزيئة متأينة جزيئًا لوهب الكترونات من نوع         Cامتزاز  
لسطح الفلز الذي يحدث عليه الامتزاز، ولذا فإنه تهيئة وتحضير الجزيئة للامتزاز            

  .طلب تنشيطًا قليلاً تت
  

  : يـي والكيميائـزاز الطبيعـالامت
 

،  يختلف الامتزاز الطبيعي في بعض خواصه عـن الامتـزاز الكيميـائي             
ويمكن الاستعانة بأوجه الاختلاف هذه في تشخيص نوع الامتزاز الذي يحدث على            

 ـ       . سطح ما تحت ظروف معينة       روق وسيتم التطرق في الفقرات التالية إلى أهم الف
 أن أيا منها لا يمكن أن يكون بحد ذاته           علي كيدأفي خواص نوعي الامتزاز مع الت     
  .معيارا قاطعا لتحديد نوع الامتزاز 

 

. تعتبر قيمة حرارة الامتزاز أحسن المعايير للتمييز بين نـوعي الامتـزاز              : أولاً
أقوى مـن   فالروابط الكيميائية التي تتكون في الامتزاز الكيميائي تكون عادة          

قوى التجاذب الطبيعي، ولذا لابد أن تكون حرارة الامتزاز الكيميائي أكبر من        
  .حرارة الامتزاز الطبيعي 
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وتقدر حرارة الامتزاز الطبيعي ببضعة كيلوات جول للمول الواحـد مـن              
. ، وهذه الكمية من الحرارة تقرب من حرارة تسييل بعض الغازات             المادة الممتزة 
 أوكسيد الكاربون علـى بعـض       ولحرارة الامتزاز الكيميائي لغاز أ    وبالمقابل فإن   

  . كيلو جول للمول 85السطوح الفلزية تقدر بحوالي 
لامتزاز الهيـدروجين علـى نفـس       ونلاحظ أن حرارة الامتزاز الكيميائي        
 كيلو جول للمول في حين تبلغ حرارة الامتزاز الطبيعي          65 بحوالي    تقدر السطوح

وقد أثبتت الدراسات الحديثة .  كيلو جول للمول على التوالي 9 و 25لهذين الغازين   
  أن حرارة الامتزاز الكيميائي للهيدروجين علـى بعـض الـسطوح تكـون فـي               

  . كيلو جول للمول 15حدود 
نظرا للترابط الموجود بين الامتزاز الطبيعي وإسالة الغاز، فإن الامتـزاز              : ثانيا

درجات حرارة تقرب أو تقل عن درجة غليان        الطبيعي يميل إلى الحدوث في      
أما الامتزاز الكيميائي فإنه يحدث عادة      . المادة الممتزة عند الضغط المطلوب      

  .في درجات حرارة تزيد على درجة غليان المادة الممتزة 
 

  ولكي يتغطى القسط الأوفر من سطح مـادة يتعـرض إلـى غـاز عنـد                  
  تزاز طبيعـي فإنـه لابـد أن يكـون           بدرجة حرارة معينة، في عملية ام      Pضغط  
 ضغط البخار المشبع للمادة الممتزة PO ، حيث 0.01 أكبر من ( P / PO )المقدار 

  .في حالتها السائلة 
 

يعتبر الامتزاز الكيميائي الخطوة الأولى في التفاعل الكيميائي، ولـذا فإنـه              : ثالثًا
عة محسوسة وذلـك    يحتاج إلى طاقة تنشيط، ويسير الامتزاز الكيميائي بسر       

أما الامتزاز الطبيعي فإنه لا يحتاج إلى طاقـة         . فوق درجات حرارية معينة     
  .تنشيط كما هو الحال عند تكثيف بخـار إلى سائل 

ويحدث الامتزاز الطبيعي بسرعة في درجات الحرارة التي تكون قريبة من             
 أحيانًـا بـين   درجة غليان الغاز الذي يعاني الامتزاز على السطح ويصعب التمييز        

  : نوعي الامتزاز على أساس السرعة وذلك لسببين رئيسين
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تمتاز الكثير من السطوح بدرجة عالية من عدم التشبع، ولذا فإنها تكون قادرة             ) ١(
. على امتزاز المواد حتى في درجات الحرارة المنخفضة وبسرعة كبيرة نسبيا            

 حرارة معينة بسبب صـغر      وقد يتم الامتزاز الكيميائي بسرعة كبيرة في درجة       
  .قيمة طاقة التنشيط 

إذا كان السطح الماز مساميا أو يحتوي على شعيرات دقيقة فإن نفـوذ المـادة               ) ٢(
وقد يـؤدي مثـل هـذا    . الممتزة إلى داخل السطح يجري عادة بصورة بطيئة   

النفوذ عندئذ إلى حدوث امتزاز كيميائي على السطوح الداخليـة للمـسامات أو             
  .ت الشعيرا

 

وقد ينتج عن تسرب المادة إلى المسامات والشعيرات امتـزاز طبيعـي أو               
 وعلى هذا فإنه ليس من السهولة بمكان تمييز ما يحـدث            Absorptionامتصاص  

  .على السطوح الداخلية بالاستناد على معيار السرعة وحده 
  

 الامتـزاز    ، ولا يمتلك   Specifityالامتزاز الكيميائي يمتاز بالخصوصية       : رابعا
  فالامتزاز الكيميـائي للمـادة علـى سـطح     . الطبيعي مثل هذه الخصوصية   

  ما يحدث في ظروف معينة، وقد لا يحدث الامتـزاز علـى سـطح آخـر                
، أو على نفس السطح عند تغير الظروف المناسبة مـن            عند نفس الظروف  

  .ضغط ودرجة حرارة 
 

  دة مـن المـادة الممتـزة علـى         تتكون في الامتزاز الكيميائي طبقة واح      : خامسا
  ولـم تتـوفر دلائـل      . السطح الماز وذلك كحد أقـصى لكميـة الامتـزاز           

  حاليا لحدوث امتزاز كيميائي بما يتجـاوز الطبقـة الواحـدة إلا إذا كانـت               
   المـادة الممتـزة إلـى داخـل         Incorporationالعملية متبوعة بانـدماج     

  .هيكل المادة المازة 
 

يعي فإنه قد يتعدى الطبقة الواحدة وذلك عنـد الظـروف           أما الامتزاز الطب    
  .المناسبة من ضغط ودرجة وحرارة 
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  : الامتزاز الموقعي والامتزاز غير الموقعي
تتأرجح الطاقة الكامنة على أي سطح بتغير الواقع عليه، وعنـدما تكـون               

تغيرات الطاقة محسوسة، فإن النقاط الصغرى للطاقة الكامنة تعبـر عـن مواقـع              
 ويعرف الامتزاز الذي يحدث على مثل هذه المواقع Adsorption Sitesلامتزاز ا

   .Localized Adsorptionبالامتزاز الموقعي 
 

وعندما تكون تغيرات الطاقة على السطح صغيرة وغير محـسوسة فـإن              
السطح يعتبر عندئذ خاليا من مواقع الامتزاز، ويسمى الامتـزاز علـى الـسطح               

   . Non-Localized Adsorptionموقعي بالامتزاز غير ال
 

 لأنه يتم على مواقع الامتزاز  Localizedويكون الامتزاز الكيميائي موقعيا       
التي تتصف بالطاقة الكامنة الصغرى ويستند تصنيف السطوح إلى متجانسة وغير           

فإذا كان فرق الطاقـة بـين أي   . متجانسة على طبيعة تغيرات الطاقة على السطح    
لى السطح مقدارا ثابتًا، وكانت مواقع الامتزاز عند نفس المـستوى مـن          موقعين ع 

 أو متجانـسا    Uniformالطاقة الكامنـة فـإن الـسطح النـاتج يكـون منتظمـا              
Homogeneousكما يتضح في الشكل التالي  :  

  
  
  
  
  

  ) .متجانس ( مخطط الطاقة الكامنة لسطح منتظم 
 

  م الانتظـام بـسبب وقـوع مواقـع         وعندما تتصف الطاقة الكامنـة بعـد        
  الامتزاز عند مستويات متباينة من الطاقة فـإن الـسطح النـاتج يكـون عندئـذ                

ــتظم  ــر من ــانس Non-Uniformغي ــر متج ــا Heterogeneous أوغي    كم
   :يتضح ذلك في الشكل التالي
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والسطوح المتجانسة تختلف في خواصها ودورها المساعد في التفـاعلات            
والذي نلمسه في الواقع هو أن جميع السطوح الصلبة . متجانسة عن السطوح غير ال

وقد تعبـر سـطوح     . متعددة البلورات تكون غير متجانسة ولكن بدرجات متفاوتة         
  . البلورات الأحادية حالات قريبة من السطوح المتجانسة 

 

 
  
  
  
  

  ) .متجانس غير ( منتظم غير مخطط الطاقة الكامنة لسطح 
 

ممتزة على سطح في الامتزاز غير الموقعي لاتجابة حاجز طاقة          والدقيقة ال   
Energy Barrier  عند الانتقال من نقطة إلى أخرى على السطح، إذ أن طاقتهـا 

والدقيقة الممتزة على سطح في الامتـزاز       . الحرارية تكفي لتحريكها على السطح      
متلكت الدقيقة طاقة الموقعي تجابة حاجز طاقة، ولن يكون بمقدروها الحركة إلا إذا ا

  .تزيد على حاجز الطاقة 
 الدقيقة في الامتزاز الكيميائي على قفزات من        Mobilityوتقتصر انتقالية     

موقع إلى آخر على السطح، وتتطلب كل قفزة طاقة تنشيط، وتكون هذه الطاقة ثابتة        
  .بالنسبة للسطح المتجانس ومتغيرة في حالة السطح غير المتجانس 

 

  -: Absorption  :اصــالامتص
  عندما يلتقي طوران مختلفان لمـادتين معافـان أحـد الطـورين            وجد أنه     

  وقد يترتب على التقاء الطـورين انتـشارا أحـدهما          . يعاني امتزازا على الآخر     
  وعنــدما  . Absorptionفــي الآخــر وتــسمى هــذه الظــاهرة بالامتــصاص 
 ـ              Solutionون محلـول    يكون انتشار أحد الطورين فـي الآخـر متجانـسا يتك
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  وتتضح هذه الظاهرة عندما يكـون الطـور الـذي          . لإحدى المادتين في الأخرى     
  .يتم فيه الانتشار سائلاً 

 

  : اصــواع الامتصــأن
  : وع الأولـالن

ويشتمل على انتشار وامتزاز أحد الطورين في الشعيرات الدقيقـة للطـور           
ويتحول هذا النوع في    . قة تنشيط   الآخر، ولا يتطلب هذا النوع من الامتصاص طا       

  .نهاية الأمر إلى امتصاص من النوع الثاني 
 

  : وع الثانيـالن

وهو انتشار دقائق مادة، وبصورة خاصة انتشار جزيئات غاز، في مـادة              
 Crystal Grain Boundariesصلبه بلورية من خلال فواصل الحبيبات البلورية 

  .وتحتاج هذه العملية إلى طاقة تنشيط 
 

  : وع الثالثـالن

الذي يشتمل على اختراق غاز للهيكل البلوري لمادة صلبه والوصول إلـى              
وتؤدي هذه العملية إلـى     . الفراغات الموجودة بين الذرات المكونة للهيكل البلوري        

  ، ويكون  انتشار الغاز بشكل جزيئات أو ذرات في الفراغات البينية للهيكل البلوري          
  .نتج منه محلول حقيقي للغاز في المادة الصلبة الانتشار متجانسا وي

 

 ـويتوقف نوع الامتصاص الذي يحدث عند ظروف مع            ة علـى طبيعـة     ين
  المواد التي يشتمل عليها الامتصاص والنوعـان الثـاني والثالـث يحـدثان فـي               

  ويـشتهر الكـاربون الـصلب بـالنوعين        . الفلزات التي لا تكون مساماتها دقيقة       
  ن الامتصاص وتعتمد كمية الامتصاص التي تحـدث فـي مـادة            الأول والثاني م  

  .صلبه على طبيعة المادة 
  

والمساحيق الصلبه تكون مسامية وتمتاز بحجم كبير قياسا إلى كتلتها ولـذا              
والأغشية الفلزية الرقيقـة    . فإنها قادرة على امتصاص كميات محسوسة من المواد         
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أو الفلز لها مساحة سطحية كبيرة قياسـا        المحضرة بالتبخير والتكثيف على الزجاج      
بكتلتها، وبالنظر لعدم وجود مسامات في مثل هذه الأغشية الفلزية فإنها تكون أقـل              

  .قدرة على امتصاص المواد 
 

  : زازــاص والامتــالامتص
، وتـزداد سـرعة      يجري الامتصاص في درجات الحرارة العادية بـبطء         

مكن تمييز الامتصاص عن الامتـزاز مـن        الامتصاص بارتفاع درجة الحرارة وي    
  : خلال المؤشرات التالية

 

 الامتصاص في مادة صلبه والذي ينتج عنه تكوين محلول حقيقي يكون عـادة              -١
مصحوبا بامتصاص حرارة، وبهذا يتميز الامتصاص عن الامتزاز الذي يكون          

  .عادة مصحوبا بانبعاث حرارة 
 

 في مادة أخرى صغيرة، أي عنـدما يكـون           عندما تكون كمية المادة المنشرة     -٢
تركيز المادة المنتشرة في المادة الثانية قريبا من الصفر، فـإن كميـة الغـاز               

وتنطبق هـذه   . الممتص تتناسب طرديا مع الجذر التربيعي لزمن الامتصاص         
  .العلاقة على حالات الامتزاز البطيء في ظروف خاصة 

 

مادة أخرى يسير بـسرعة تتوقـف علـى          الامتزاز البطيء لمادة على سطح       -٣
اصطدامات جزيئات المادة التي تعاني الامتزاز بالسطح، وعندما تكون المـادة           
الممتزة غازية فإن سرعة الامتزاز البطيء تتناسب طرديا مع ضغط الغاز أما            
سرعة الامتصاص الذي يؤدي إلى تكوين محلول فإنها تتقرر بدلالـة تركيـز             

لسطح باعتبار أن الامتزاز خطوة وسـطية فـي عمليـة           المادة الممتزة على ا   
والمعروف أن تركيز المادة الممتزة لا يتوقف بالضرورة علـى          . الامتصاص  

  .ضغط المادة التي لم تبلغ بعد حالة الامتزاز 
 

   يكون امتصاص الغازات البسيطة كالهيدروجين مـصحوبا بتفكـك جزيئـات            -٤
 المواقع البينية للهيكل البلـوري للمـادة        الغاز إلى ذرات وتحتل الذرات الناتجة     
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  وتتناسب كمية الغاز الـذي يعـاني الامتـصاص         . الصلبة التي تمتص الغاز     
عند الاتزان مع الجذر التربيعي لضغط الغاز، وهذه العلاقة نادرا مـا تـصدق              
على الامتزاز وتحتل الذرات الناتجة المواقع البينية للهيكـل البلـوري للمـادة             

  . ي تمتص الغاز الصلبة الت
 

 ، ولذا فالعمليـة لا  Fick's Iaw تخضع أنواع خاصة من الانتشار لقانون فك -٥
 الانتشار مع الجـذر التربيعـي لدرجـة         سرعة وتتناسب. تتطلب طاقة تنشيط    
أما الامتزاز البطيء فإنه يحتاج إلى طاقة تنـشيط، وتتغيـر    . الحرارة المطلقة   

ا مع درجة الحرارة المطلقة سرعة هذا النوع من الامتزاز أسي.  
 

 عندما يؤدي امتصاص غاز في مادة صلبه إلى تكوين مركـب فـإن عمليـة                -٦
الامتصاص تستهلك كمية كبيرة من الغاز، وهذه الكمية تزيد كثيرا على الكمية            

فالهيـدروجين  . التي يمكن امتزازها من قبل المادة الصلبة عند نفس الظروف           
 البلاديوم والزركونيـوم والتيتـانيوم مـع تكـوين          يعاني امتصاصا في فلزات   

  .هيدريدات هذه الفلزات، ولذا فإن كمية الامتصاص تكون محسوسة 
 

  : ةــا الحراريــزاز والديناميكـالامت
لدراسة الخواص الثيرموديناميكية لعملية امتزاز لابد من معرفـة بعـض             

 ـ   مثل إ الكميات الثيرموديناميكية    ويمكـن الاسـتعانة    . زاز  نثالبي وانتروبـي الامت
 لإيجاد هذه الكميات الثيرموديناميكية الخاصـة بعمليـة         ة الإحصائي ابالثيرموديناميك

وتقارن عادة مثل هذه النتائج الحسابية مع تلك التـي تـستخلص مـن              . الامتزاز  
، ويمكن عندئذ استنتاج بعض المعلومات التي تخص حالة الدقائق           التجارب العملية 
  .لسطح الممتزة على ا

 

  والعلاقات الرياضـية المتداولـة قابلـة للتطبيـق علـى نظـام امتـزاز                 
  بسيط مكون من طور غـازي ذي مكـون واحـد يمثـل المـادة التـي تعـاني                   
  الامتزاز، وطور صلب يشتمل على مكون واحـد يمثـل الـسطح الـذي يحـدث                



 ٢٣

على مثل  كلابيرون  –وبتطبيق معادلة متشابهة لمعادلة كلاوسيوس      . عليه الامتزاز   
  : هذا النظام نحصل على
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   في هـذه المعادلـة عـن الـضغط المتـوازن عنـد التغطيـة                Pويعبر    
Ө ( coverage ) .  ويعبرSGو  hG     على التـوالي عـن الانتروبـي المـولاري 

\Sأما  . والحرارة المولارية للدقائق الممتزة في حالتها الحرة قبل الامتزاز          
S   و h\

S 
 Partial Molarفانهما يعبران على التوالي عن الانتروبي المـولاري الجزئـي   

Entropy   والانثالبين المـولاري الجزئـي Partial Molar Entropy  للـدقائق 
  .متزة في حالتها المقيدة على سطح الامتزاز أي بعد أن تعاني الامتزاز الم

 

ــا   ــزاز الأيزوســـتيرية    qst   أمـ ــا حـــرارة الامتـ    فإنهـ
Isosterio Heat of Adsorption أي حرارة الامتزاز عند حدوث كمية ثابتة من 

واسـتعملت عبـارة    . الامتزاز عند حدوث كمية ثابتة من الامتزاز على الـسطح           
زوستيرية لأن المعادلة تشتمل على اعتمادية الضغط المتـوازن علـى درجـة             الأي

  .الحرارة عند تغطية ثابتة 
 

   مـن القياسـات المـسعرية،       qstويتم الحصول على عادة على المقـدار          
وهذا يعني أن بالإمكان إيجاد الانتروبي المولاري الجزئي للـدقائق المقيـدة مـن              

   .(1) باستعمال المعادلة qstمعرفة 
 

 يساعد على حساب الانتروبي المولاري للدقائق       ة الإحصائي اوالثيرموديناميك  
الممتزة وليس الانتروبي المولاري الجزئي لمثل هذه الـدقائق، وعليـه لا يمكـن              
استخلاص معلومات كثيرة حول الدقائق الممتزة المقيدة من خلال قيمـة الحـرارة             

  .الايزومتيرية للامتزاز 
 

  على حالة الدقائق الممتزة لابد من إيجاد اعتمادية الضغط ولغرض التعرف   
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 ، Ø ثابـت  Surface Pressureالمتوازن على درجة الحرارة عند ضغط سطح 
   ، حيـث    H∆ويساعد مثل هذا المقدار في إيجـاد حـرارة الامتـزاز المتـوازن              

  :  إلى المعادلة(1)تتحول المعادلة 










∂∂∂∂
∂∂∂∂

T
Pln

 Ø = 
RT

SS SG −−−−
 = 

RT
hShG−−−−

 = 
2RT

H∆∆∆∆     … ( 2 ) 

   بـصورة مباشـرة، ولكـن       Øوليس بالمستطاع إيجاد ضـغط الـسطح          
   باسـتخدام العلاقـة التاليـة       nبالإمكان حسابه من الضغوط المتوازنة عنـد قـيم          

  : عند ثبوت درجة الحرارة

Ø = RT  ∫∫∫∫
P

O
 nd ln p      … ( 3 ) 

  

 يعبر عن عدد مولات الدقائق الممتزة مقسومة على مساحة السطح           nحيث    
  .التي يتم عليها الامتزاز 

 

تمثـل كميـة     Molar Heat Capacityوالسعة الحراريـة المولاريـة     
ثرموديناميكية أخرى يمكن الإفادة منها للاستدلال على الخواص الثيرموديناميكيـة          

   الممتزة، ويمكن إيجادها من تطبيق معادلة كيرجـوف، كمـا فـي حالـة               للدقائق
  : التفاعل الكيميائي

T

q int  = CS – CG      … ( 4 ) 

  ولما كانت السعة الحراريـة المولاريـة للـدقائق الممتـزة فـي حالتهـا                 
   معروفة، فإنه يمكـن حـساب الـسعة الحراريـة المولاريـة             CGالغازية الحرة   

ــدة  ــزة المقي ــدقائق الممت ــة CSلل ــزاز التكاملي ــة حــرارة الامت    مــن اعتمادي
Integral Heat of Adsorption   qint على درجة الحرارة . 

 Thermal Equation of Stateويمكن وصف المعادلة الحرارية للحالـة    
 The Isothermعلى ثلاثة أبعاد بدلالة علاقة التـساوي الحـراري الايزوثيـرم    

 ـ    وعلاقـة تـساوي كميـة    The Isobarة تـساوي الـضغط الأيزوبـار    وعلاق
  : من الدالة ) The Isosteraالأيزوستير ( الامتزاز 
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nS = f ( P , T )           … ( 5 ) 
 

  : وتكتب هذه العلاقة الموحدة على هيئة ثلاث علاقات منفصلة كما في
   )T عند ثبوت درجة الحرارة( علاقة التساوي الحراري للامتزاز 

nS = f ( P )                                        …  ( 6 ) 
   )  Pعند ثبوت الضغط ( وعلاقة تساوي الضغط 

nS = f ( T )            … ( 7 ) 
   )nSعند ثبوت مقدار الامتزاز ( وعلاقة تساوي كمية الامتزاز 

p = f ( T )        … ( 8 ) 
 

ــثلاث فـ ـ     ــات ال ــذه العلاق ــين ه ــن ب ــساوي  وم ــة الت   إن علاق
   هي الأكثر أهمية، إذ أن بالإمكـان إيجـاد هـذه العلاقـة              (6)الحراري للامتزاز   

  على أساس نظري بالنسبة لنظـام امتـزاز ومـن ثـم مقارنـة الهيكـل النـاتج                  
  ، وهذه المقارنـة تـساعد بالتـالي علـى التعـرف             مع العلاقة المستخلصة عمليا   

  .على حالة الامتزاز 
 

  -: Energies of Adsorption  :زازـمت الااتــطاق
  هناك قوى متعـددة مـسئولة عـن التفاعـل والارتبـاط بـين الدقيقـة                  

  ، وهذه القوى شبيهة إلى حد كبيـر بـالقوى التـي تجمـع               الممتزة والسطح الماز  
  والاختلاف الرئيسي في الحـالتين هـو أن ذرة الـسطح           . ذرتين أو جزيئتين معا     

   ضـمن الهيكـل البلـوري للـسطح، فهـي مرتبطـة             ليست حرة لكونها موجودة   
  بالذرات المحيطة بها، ولـذا فإنهـا لا تفقـد هـذه الارتباطـات عنـد اتـصالها                  

  ويمكن التطرق إلـى أهـم القـوى المـسئولة عـن            . بالذرة أو الجزيئة الممتزة     
  : الترابط بما يلي

 

  -:  ) Dispersion Forces(قوى التشتت : أولاً 
ة السحب الالكترونية للذرتين المرتبطين معا ومـا تنـتج     التي تنشأ في كثاف     

 ينـتج عنـه     Resonanceعنها من تغيرات الشحنة والتي تؤدي إلى إحداث رنين          
  .تجاذب الذرتين معا 
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  :  ) Repulsion(والتنافر   ) Overlap(قوى التداخل  : ثانيا 
هما داراتموتظهر هذه القوى عندما تقترب ذرتان من بعضهما حتى تتداخل             

وتنشأ قوة التنافر بين الذرتين المتـرابطتين فـي      . معا وتتكون رابطة بين الذرتين      
  .حالة تناقص المسافة أكثر من الحد الذي بلغتها الرابطة المتكونة 

 

ولتان عن الترابط بين الـدقائق      ؤكما أن نوعي القوى المذكورتين أعلاه مس        
أما إذا   . Non-Polarأو السطح غيرقطبية    الممتزة والسطح الماز إذا كانت الدقائق       

  .تميزت بالقطبية فإن قوة أخرى بجانب تلك المذكورة أنفًا ستظهر في تأثير الترابط 
 

  -:Dipole Interaction  : ةـات القطبيـل الثنائيـتفاع: ثالثًا 
وتظهر القوى إضافة إلى المذكورة أنفًا عند امتزاز دقيقة قطبية على سطح              

و سطح قطبي، وكذلك الحال عند امتزاز دقيقة غير قطبية على سـطح      غير قطبي أ  
فالسطح القطبي يحدث عزما كهربائيا في الجزيئة غير القطبية التي تعاني           . قطبي  

  .الامتزاز على السطح 
 

   :القوى الناجمة عن تفاعل الذرات أو الجزيئات الممتزة نفسها  : اًــرابع

طية السطح بالدقائق الممتزة حيث تتجاوز      وتظهر هذه القوى عند ازدياد تغ     
  .الدقائق ويزداد اقتراب بعضها عن البعض الآخر 

 

ــشة تراكــب    ــزاز الطبيعــي، ومناق ــي الامت ــز ف ــد مــن التركي   ولاب
( Superposition )       قوة التجاذب مـع قـوة التنـافر حيـث يـصبح بالإمكـان   
  : ازيتين جونس الخاصة بالترابط بين جزيئتين غ–تطبيق علاقة لينارد 

 

E = - ar-m + br-n      … ( 9 ) 
 

   . تعبر عن الطاقة الكامنة  E  حيث 
r المسافة بين الدقيقتين المتقاربتين  . 

 

  فالكمية الأولى إلى اليسار تعبر عن طاقة التجاذب والثانية تمثل طاقة التنافر 
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   فـي حالـة الامتـزاز    n = 12 ، و m = 6ويمكـن بـصورة تقريبيـة اعتبـار     
  .ى السطوح الصلبة عل

 

ويعبر الشكل التالي عن الطاقة الكامنة للامتزاز الطبيعي لجزيئـة ثنائيـة              
 والطاقة صفر تعتبر للحالة عندما تكون ( M ) على سطح مادة صلبه ( A2 )الذرة 

 فـي  ( Ep )الدقيقة الممتزة على بعد ما لا نهاية من السطح ويعبر عمـق التقمـر   
   .( HP∆ )لامتزاز الطبيعي الشكل التالي عن حرارة ا

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
   .M على سطح المادة الصلبة A2الطاقة الكامنة للامتزاز الطبيعي للجزيئة 

 

rM-A    .M و A2 المسافة بين 2
r P البعد الفاصل عند الاتزان .  
EP الطاقة الكامنة عند ظروف الاتزان .  

  
1
ـــــا�#�� 

  
�ــــــ�� ا��

  
 ـ�ذبا�#&ـــ

r p 

rM  - A2 
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ة للاحتمالات المتوقعـة عنـد      أما الشكل السابق عن منحنيات الطاقة الكامن        
 مع سطح الفلز فإنه يعبر عن الطاقة الكامنة للامتزاز          A2تقاعل جزيئة ثنائية الذرة     

وغالبا ما تعاني الجزيئة الممتزة تفككًا على السطح، ولذا فإن الجزيئـة            . الكيميائي  
قـي  عندما تكون بعيدة عن السطح بما لا نهاية فإن منحني الطاقة يعلو المحور الأف             

   .( ED )بمقدار يوازي طاقة تفكك الجزيئة 
 

وقد تبين أن تحول الامتزاز الطبيعي إلى كيميائي يتم من خلال نقطة التقاء               
 في الشكل، وإن العملية تتطلب طاقة تنشيط تتوقف قيمتهـا  ( C ) و ( P )المنحنين 

 تعـاني  والجزيئات الممتـزة التـي  . على موقع نقطة الالتقاء بالنسبة للطاقة صفر        
التفكك على السطح تدخل في الهيكل البلوي للسطح، ولذا أضيفت منحنيات الطاقـة             

  .الكامنة بالنسبة لمثل هذه الذرات إلى الشكل 
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 "الأسئلــة " 
 

  الامتزاز هو ظاهرة تجمـع مـادة بـشكل جزيئـات أو ذرات أو أيونـات                 " -١
   وافيـاً مبينـاً مـا يحـدث         اشرح هذه العبارة شرحاً   " علي سطح مادة أخري   

    ؟ S , ∆G∆لكل من 
   تكلم بالتفصيل مع الرسم عن أنواع الامتزاز ؟-٢
 مستعيناً بمخطط الطاقة الكامنة للامتزاز بين كيف يمكن التمييز بـين أنـواع              -٣

  الامتزاز ؟
وضح هذه الأنواع وكيـف يمكـن       .  يوجد ثلاثة أنواع من الامتزاز الكيميائي        -٤

  ا مستعيناً بامتزاز غاز الهيدروجين علي الحديد المرقي ؟التمييز بينهم
   بين الفرق بين الامتزاز الطبيعي والكيميائي ؟-٥
 اشرح الامتزاز لموقعي والامتزاز غير الموقعي مستعيناً برسم مخطط الطاقـة            -٦

  الكامنة لسطح متجانس وسطح غير متجانس ؟ 
ع منها بالتفصيل ، ثـم بـين        اشرح كل نو  .  هناك ثلاثة أنواع من الامتصاص       -٧

  .كيف يمكن التمييز بين الامتصاص والامتزاز 
حرارة الامتزاز الأيزوسترية ؟ وكذلك حرارة الامتـزاز         بين كيف يمكن ايجاد      -٨

  التفاضلية ؟
  : اكتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي -٩

  . قوي التشتت -أ  
  . قوي التداخل والتنافر -ب  
  .ات القطبية  تفاعل الثنائي-ج  
  . القوي الناجمة عن تفاعل الذرات أو الجزيئات الممتزة نفسها -د  
 علي سطح المادجة   A2 ارسم منحني الطاقة الكامنة للامتزاز الطبيعي للجزيئة         -١٠

  .ثم اشرح ذلك شرحاً وافياً  . Mالصلبة 
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  الثانيالبـاب 

  "حركيات الامتزاز والابتزاز" 
 

  :مقدمــة 
 في معرفة حركـة     Desorptionتفيد دراسة حركيات الامتزاز والابتزاز        

الارتباط الخاصة بالدقائق الممتزة على السطح، والفائدة هذه تبرر إجراء الدراسات           
  .تزاز لأنظمة الامتزاز المختلفة الكثيرة الخاصة بحركيات الامتزاز والاب

 

واستنادا على النظرية الحركية للغازات فإنه يمكن التعبيـر عـن سـرعة               
 المـصطدمة   n بدلالة عدد الجزيئـات      pاصطدام جزيئات غاز بسطح عند ضغط       

بسنتمتر مربع واحد من السطح في الثانية الواحدة         








dt
dn   حيث m    تمثل كتلـة 

  : الواحدة من الغازالجزيئة 

dt
dn

 = 
2/1)Tkm2(

p
ππππ

               … ( 10 ) 

  

 وهـو  Sticking Probability يمثل احتمالية الالتـزاق  sعلى فرض أن   
احتمال أن الجزيئة المصطدمة بالسطح تعاني امتزازا عليه وتؤثر احتمالية الالتزاق           

  :  كما في( ra )هذه على سرعة الامتزاز 

r a = s 
2/1)Tkm2(

p
ππππ

                … ( 11 ) 

 

  : وتتأثر احتمالية الالتزاق بعدة عوامل وهي كما يلي
 

إذا كانت عملية الامتزاز تحتاج إلى طاقة تشيط فإن الجزيئات التـي تعـاني    :  أولاً
  .الامتزاز تقتصر على تلك التي تمتلك طاقة التنشيط 

  تعميـق بعـض صـيغ وتراكيـب المعقـد المنـشط حـدوث الامتـزاز                :  ثانيا
  وهـذا  . على السطح رغـم تـوفر طاقـة التنـشيط اللازمـة للامتـزاز               
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  يعنـــي أن تراكيبـــا معينـــة فقـــط تكـــون مناســـبة لبلـــوغ  
  .حالة الامتزاز 

  

تكون للجزيئة التي تصل إلى السطح طاقة حركية، وبالمقابل فإن امتزازهـا            : ثالثًا  
لهذه الأسباب فإن الامتزاز يتم فقط إذا أمكن        . با بانبعاث حرارة    يكون مصحو 

التخلص من الطاقة الفائضة بسرعة كافية، وبخلافه فإن الجزيئة تقلع ثانية من  
  .السطح وتعود إلى الحالة الغازية 

  

 قيما مختلفة على السطح غير المتجانس تبعا ( s )تكتسب احتمالية الالتزاق  : رابعا
  .ف مواقع الامتزاز عليه لاختلا

  

  لابد للجزيئة المصطدمة بالسطح أن تجد موقعا ملائمـا ليـتم امتزازهـا             :  خامسا
وينطبق هذا بصورة خاصة على الامتزاز الكيميـائي حيـث تحتـاج     . عليه  

والمواقع المعينة هنا هي تلـك التـي تكـون          . العملية إلى مثل هذه المواقع      
  . القدرة على امتزاز الدقائق عليها مشغولة بالامتزاز والتي لها

 

 بالنسبة للامتزاز الذي يحتاج إلى طاقـة  ( s )ويعبر عن احتمالية الالتزاق   
  : تنشيط وفق المعادلة

 

s = σ ( θθθθ  ) f (θθθθ  ) exp [ - ∆ E (θθθθ  ) / RT ]            … ( 12 ) 
 

 θθθθ(  f(  و E يمثل طاقة التنشيط ويمكن أن تكتب بـشكل   E∆ )θθθθ( حيث   
ــزاز و   ــب للامت ــسطح المناس ــزء ال ــف  θθθθ(  σ( ج ــل التكثي ــل معام    يمث

Condensation Coefficient .       وتعتمد جميـع هـذه المقـادير علـى مقـدار  
  : ، ولذا تكون سرعة الامتزاز  )θθθθ( ة السطح تغطي

r a =  
2/1)Tkm2(

p
ππππ

 σ (θθθθ  ) f (θθθθ  ) exp [ - E / RT ]         … ( 13 ) 

  ذا حدث امتزاز الجزيئة على موقع واحد فإن السطح الخـالي يتناسـب             إو  
 وعليه يكون احتمـال  θθθθباعتبار أن الجزء المغطي من السطح هو  -θθθθ  ( 1 ( مع 

  :  ، أي أن -θθθθ  ( 1 ( امتزاز الجزيئة على السطح متناسبا مع 
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f ( θθθθ  ) α ( 1 – θθθθ  )               … ( 14 ) 
 

  وقد تعاني الجزيئة الممتزة تفككًا عنـد الـسطح بحيـث تـشغل الـدقائق                 
الناتجة من التفكك موقعين على السطح، وعندئذ يكون احتمـال امتـزاز الـدقائق              

  : الممتزة على المواقع الخالية
 

f ( θθθθ  ) α ( 1 – θθθθ  )2               … ( 15 ) 
 

  وتبنــي المعادلــة الأخيــرة بــافتراض أن الجزيئــة الممتــزة تــستطيع   
  الحركة على السطح حتى تجد موقعين متجـاورين خـاليين حيـث يـتم امتـزاز                

  أمـا إذا كانـت الجزيئـة التـي تعـاني           . الدقيقتين الناتجتين من التفكك عليهمـا       
  : ، فإن الامتزاز غير قادرة على الحركة على السطح

f ( θθθθ  ) α 
θθθθ−−−−z

z
 ( 1 – θθθθ  )2              … ( 16 ) 

 

  . يعبر عن عدد المواقع المجاورة لأي موقع خال على السطح zحيث 
   E قيمة وتتغير . )θθθθ( على مدى التغطية (13) في المعادلة Eوتعتمد قيمة   

 

  : ةـق المعادلـة وفـوح المتجانسـ بالنسبة للسطθθθθخطيا مع 
E = EO + a θθθθ                 … ( 17 ) 

 

ولابد من تكامل المقدار الأخير على مدى توزيع طاقـات التنـشيط علـى             
،   نظريا αمعامل التكثيف   ويصعب حساب   . السطح بالنسبة للسطوح غير متجانسة      

  .إلا أن محاولات جرت لحساب قيمته في ضوء نظرية المعقد المنشط 
 

 التي تعاني الامتـزاز  ( A )واستنادا على هذه النظرية فإن الجزيئة الحرة   
 *( AS ) مثل Activated Complex لابد أن تكون معقدا منشطًا ( S )على سطح 

ويفهم من هذا أن الجزيئة الحرة لابد .  على السطح قبل أن تتحول إلى جزيئة ممتزة
   .Eلها أن تجتاز حاجزا من الطاقة ارتفاعه 

 

  مـع المـواد المتفاعلـة    اتـزان  وتكون جزيئات المعقد المنشط في حالـة       
  والمواد المتفاعلة هنا تتمثـل فـي جزيئـات المـادة           . والمواد الناتجة من التفاعل     



 ٣٦

( A ) في مواقـع الامتـزاز الخاليـة    و،  في الحالة الغازية( S )   التـي تـصلح   
  وعليـه يمكـن    . أما ناتج التفاعل فإنه يتمثل بالجزيئة الممتـزة         . للامتزاز عليها   

  : التعبير عن عملية الامتزاز في ضوء نظرية المعقد المنشط كما في
A + S            ( AS )* 

  :  كما في( ra )فتكون سرعة الامتزاز 
 

r a = k* cA cS                … (17) 
 

والتي تتمثل بسرعة تكوين المعقد المنشط باعتبارها الخطوة المقررة فـي             
  .، وعلى فرض تكوين طبقة ممتزة غير قادرة على الحركة  عملية الامتزاز

  

 عن ثابت السرعة النوعي للتفاعل المؤدي إلـى تكـوين           *kويعبر المقدار     
  :المعقد المنشط، ويعبر عنه بـ 

k* = 
h

kT
 

BA

)AS(
ff

*f

 exp ( - E / RT )            … (18) 

 

 هو f و Plank's Constant ثابت بلانك h هو ثابت بولتزمان و kحيث   
 Ground State لجزيئة قياسا بحالة الأساس Partition Functionدالة التجزئة 

  : وتكون سرعة الامتزاز

r a = cA cS 
h

kT
 

BA

)AS(
ff

*f

 exp ( - E / RT )            … (19) 

 

   (12)عنـد مقارنـة المعادلـة     θθθθ(  σ( ويتضح معنى معامـل التكثيـف     
   ، كما ويلاحظ مـن المقارنـة أن دالـة التجزئـة للمعقـد               (19)بالمعادلة الأخيرة   

fالمنشط  
(AS)*    عـن خـواص نوعيـة للمعقـد المنـشط والتـي تتمثـل              تعبر  

  .بحرياته الاهتزازية والدورانية 
  

  وقد أهملت الحرية الانتقاليـة مـن المعقـد المنـشط بـالافتراض، عنـد               
  .  كمـا أن طبقـة الامتـزاز غيـر قـادرة علـى الحركـة                 (18)وضع المعادلة   

   كانـت   أن سـرعة الامتـزاز تكـون كبيـرة إذا    ( 19 )ويلاحظ مـن المعادلـة   



 ٣٧

  الامتزاز تعتمد عندئذ على السرعة التي تنتقـل بهـا          عملية  قريبة من الصفر، وإن     
  .الجزيئات في الحالة الغازية 

 

ــزاز     ــشيط الابت ــة تن ــا طاق ــة Desorptionأم ــساوي طاق ــا ت    فإنه
   وذلــك فــي حالــة Ep أو طاقــة الابتــزاز الطبيعــي Ecالابتــزاز الكيميــائي 

ــشط   ــر المن ــزاز غي ــ. الامت ــا ف ــذا  أم ــشط له ــزاز المن ــة الامت   ي حال
  .  Ec + ∆Eتساوي 

 

rوتعتمد سرعة الابتزاز       d          على تركيز الـدقائق المرتبطـة بالـسطح، أي 
  :  ، وعليه تكونθθθθ( f(  ، وبصورة أدق معθθθθتتناسب مع مدى التغطية 

 

r d = σ (θθθθ  ) f \ (θθθθ  ) exp ( ∆ E\ (θθθθ  ) / RT )            … (20) 
 

 . Desorption Coefficient بمعامـل الابتـزاز    θθθθ( σ(ويسمى المقدار  
   .\Eويمكن كتابة طاقة تنشيط الابتزاز بشكل 

 

  :زاز ـزاز والابتـة للامتـا الإحصائيـالميكانيك
بدلالة نـسبة     B     A   :  في المعادلةB و Aيعبر عن الاتزان بين مادتين 
والنسبة هذه تساوي نسبة احتمال وجـود الجزيئـات   . تركيز أحداهما إلى الأخرى     

   ، أي بدلالـة نـسبة دالـة التجزئـة           A إلى احتمـال وجودهـا بحالـة         Bبحالة  
  :  كما فيA ( fA ) إلى دالة التجزئة للمادة B ( fB )للمادة 

K c = 
A

B

C

C
 = 

A

B

f

f
               … ( 21 ) 

  

Kحيث     c            ثابت الاتزان للتفاعل بدلالة التراكيز ونفتـرض هـذه المعادلـة   
   مقـدرة قياسـا إلـى نفـس مـستوى      B و Aأن تكون مستويات الطاقة لجزيئات    

  ياس الطاقة نسبة إلـى طاقـات الجزيئـات         فالمعروف أن يجري ق   . طاقة الصفر   
  .عند الصفر المطلق 

 

   من EBة ـل طرح الطاقـ حاصEار ـ، وباعتب دأـذا المبـق هـوبتطبي  



 ٣٨

   عند الصفر المطلق، فإنـه يمكـن كتابـة المعادلـة            B , A للجزيئات   EAالطاقة  
   :    بالشكل التالي(21)

K c = 
A

B

C

C
 = 

A

B

f

f
 e – E / RT              … (22) 

  

 فـي  e – EB / RT و   e – E A / RT بسبب إدخال المقدارين (22)وتنتج المعادلة   
  . على التوالي fB و fAدالتي التجزئة 

  

ويمكن التعبير عن دالة التجزئة لجزيئة بدلالة الدوال المنفصلة المعبرة عن             
  :  كما في( fy ) والاهتزازية ( fR ) والدورانية ( fT )درجات الحرية الانتقالية 

 

f = fT fR fy               … (23) 
 

 Translational Partitionويجري تعريف دالـة التجزئـة الانتقاليـة      

Function             بالنسبة للجزيئة التي تمتلك درجة واحدة من الحرية الانتقاليـة وعلـى 
  : امتداد محور واحد وفق المعادل

fT1 = 
h

Tkm2 ππππ
  l 1               … (24) 

 

ــة، mحيــث    ــة الجزيئ ــد L1 كتل ــذي ق ــى المحــور ال    المــسافة عل
ــداده   ــى امت ــة عل ــرك الجزيئ ــة  . تتح ــة الانتقالي ــون الحرك ــدما تك   وعن

  ضمن مجال محدد بثلاثة أبعاد متعامدة تـصبح دالـة التجزئـة حـصيلة الـدوال               

  : كما في   ١l  . ٢l  . ٣l  عاد الثلاثة على الأب

fT = 
3

2/3

h

V)Tkm2( ππππ
              … (25) 

 

  . الإناء الذي قد تتحرك فيه الجزيئة الذي يمثل حجم  = ١l V. ٢l. ٣l  حيث
 

Rotational Partition Function fوتعطي دالة للتجزئـة الدورانيـة      R 
  : بالنسبة للجزيئة المستقيمة التي تمتلك درجتين من الحرية الانتقالية بالمعادلة



 ٣٩

fR = 
2

2

h

TkI8 ππππ
               … (26) 

 

 كما ويعبر عـن  Moment of Imertia هو عزم القصور الذاتي Iحيث   
 عنـدما يكـون   Vibrational Partition Functionدالة التجزئة الاهتزازيـة  

  :  بالمعادلةyالاهتزاز بتردد 
fy = ( 1 – e – hν / kT )-1              … (27) 

 

  يقتـرب مـن     f ν فـإن  h ν << kT صغيرا بحيث أن νوعندما يكون   
   يقتـرب  f ν فـإن  h ν > kT كبيرا بحيـث أن  νا كان  أما إذkT / h νالمقدار 

  .من الواحد الصحيح 
 

  وقد ذكرنا سابقًا أن انتقـال الجزيئـة مـن حالـة غازيـة إلـى حالـة                    
  ، وفـق نظريـة المعقـد المنـشط، مـن            جزئية ممتزة على السطح لابد أن تـتم       

   يتمثـل   خلال تكوين المعقد المنشط واجتياز الجزيئة الغازية لحاجز مـن الطاقـة           
   أن الجزيئـات المنـشطة التـي توجـد عنـد      وبينـا كما . بطاقة تنشيط الامتزاز  

   مـع الجزيئـات الغازيـة ومـع المواقـع           إتزانقمة حاجز الطاقة تكون في حالة       
  .الخالية على السطح 

  

   وباتجــاه  ν ويفتــرض أن يعــاني المعقــد المنــشط اهتــزازا بتــردد   
  هتــزاز لــه مميــزات غيــر عمــوي علــى الــسطح وهــذا النــوع مــن الا

ــد اقترابهــا مــن   ــة المنــشطة عن ــة للجزيئ   مألوفــة، إذ تقــل الطاقــة الكامن
  السطح أو عند ابتعادها عنه وتصبح عندئذ فـي حالـة أكثـر اسـتقرارا ممــا                 

  .كانت عليها 
  

فإن الاهتزاز المشار إليه هنا لا ينطوي . وعلى عكس الاهتزازات الطبيعية   
على القوة التي تعمل على إعادة الجزيئة إلى حالتها السابقة، وأن كل اهتزاز فـي               

   νولـذا يعتبـر     . المعقد المنشط يسبب إما امتزازا على السطح أو ابتزازا عنـه            
  .التردد الذي يتفكك به المعقد المنشط 



 ٤٠

   يمثل تركيز المعقد المنشط فـي الـسنتمتر المربـع الواحـد             *Cفإذا كان     
  :  تكون( ra )من السطح فإن سرعة الامتزاز على وحدة السطح 

   ra = ν C*        ... (28) 

rوتكون سرعة الابتزاز  d:   r d = ν C*                                     ….. (29)  
  .ة دوال التجزئة المختلفة  بدلال*ν Cويتم التعبير عن 

 

  :سرعــة الامتــزاز 
  : معقد منشط قادر على الحركة والتنقل -١

 سـنتمتر   V يمثل عدد جزيئات مادة بحالة غازية في حجم          NS نفترض أ ن  
   يمثلان علـى التـوالي عـدد المواقـع الخاليـة وعـدد              *Nو    NSمكعب، وأن   

يمكـن تعريـف    وعلي ذلـك     . سنتمتر مربع من سطح      Sالمعقدات المنشطة على    
  : الأنواع المختلفة من التراكيز كما في

 = Cg
V

N g جزيئات الغاز في السنتمتر المكعب .  

 = CS
S

N s عدد المواقع الخالية في السنتمتر المربع الواحد من السطح .  

 = C*

S
N *

  .ة في السنتمتر المربع الواحد من السطح  عدد المعقدات المنشط

وعندما يحل الاتزان على سطح متجانس بين المعقدات المنشطة وجزيئات            
Kالاتزان ، فإنه يعبر عن ثابت  الغاز والمواقع الخالية على السطح   :  بالعلاقة*

 

K * = 
Sg

*

CC
C

 = 
Sg

*

N)V/N(
N

 = 
Sg

*

f)V/f(
f

           … (30) 

 

وإذا رمـز لدالـة     .  يعبر عن دالة التجزئة الكاملة للدقائق المختلفة         fحيث    
 ، وبعد فصل طاقات نقطة الصفر من Fg بـ fg / Vتجزئة الغاز في وحدة الحجم 

  : دوال التجزئة تصبح

Sg

*

CC
C

 = 
Sg

*

fF
f

 e – E / RT              … (31) 



 ٤١

  . طاقة تنشيط الامتزاز Eحيث 
  .  على مقـدار يخـص الاهتـزاز العمـودي علـى الـسطح               *fويشتمل    

  ولما كان الاهتزاز هذا يـؤدي إمـا إلـى حالـة الامتـزاز أو إعـادة الجزيئـة                   
  ،  المنشطة إلى حالتها العادية فإن الاهتزاز العمـودي يكـون ذا تـردد مـنخفض              

ساوية وتكــون قيمتــه فــي دالــة التجزئــة مــ
ννννh

kT .  وعنــد فــصل المقــدار  

  : ونـ يك*fالمكافئ للاهتزاز العمودي من 

Sg

*

CC
C

 = 
ννννh

kT
 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT              … (32) 

 

زاز  في المعادلة الأخيرة لا يشتمل على المقدار الخـاص بـالاهت           *fحيث    
rوتكون سرعة الامتزاز الكيميائي . العمودي  a:   

r a = ν C* = CgCS 
h

kT
 . 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT            … (33) 

 

  :  في ضوء ما يلي(33)ويمكن تبسيط المعادلة 
  . بالنسبة للغاز المثالي kT = pيكون ) ١(
 لا يشتمل علـى  *fير قادر على الحركة والتنقل فإن طالما أن المعقد المنشط غ    ) ٢(

مقادير تخص الانتقال أو الدوران بـل يـشتمل فقـط علـى مقـادير تتعلـق                 
ويكون تردد الاهتزاز بالنسبة للجزيئة العاديـة عاليـا         . بالاهتزازات الداخلية   

   .f* = 1بحيث أن 
 

   .fS = 1يث أن الاهتزازات الخاصة بالسطح الصلب تكون بترددات عالية بح) ٣(
 

   ، بعد فـصل دالـة التجزئـة الانتقاليـة لوحـدة الحجـم               Fgيصبح المقدار   ) ٤(

bg 3      : منه كما في

2/3

h

)Tkm2( ππππ
 Fg =    

  . يمثل دالة التجزئة للحركتين الدورانية والاهتزازية bgحيث 
 

   nSو هــن ـح معيــى سطـع علــي للمواقـوع الكلـان المجمـإذا ك) ٥(



 ٤٢

ــداره   ــسرا مق ــزاز      θθθθ(f(وإن ك ــالح للامت ــع ص ــذه المواق ــن ه    م
   θθθθ (CS = nS , f    (: ، فيكون الكيميائي

 

  :  ينتج(33) أعلاه في المعادلة (5) إلى (1)وبإدخال المعلومات من 

r a = 
g

2
S

bTkm2

hn

ππππ
 

2

1

)Tkm2(

P

ππππ
 f ( θθθθ  ) – E / RT        … (34) 

 

r a = 
2

1

)Tkm2(

P

ππππ

δδδδ
 f ( θθθθ  ) e – E / RT             …(35)    أو أن :  

 

σ = 
g

2
S

bTkm2

hn

ππππ
: حيث                                               

 

 في الحالة الاعتيادية حـوالي      nS وتبلغ قيمة    . هو معامل التكثيف     σحيث    
 h2 / 2 π m kT موقعا للسنتمتر المربع من السطح، كما وتكون قيمة المقدار 1015

   ، كمـا وأن     16-10في درجة حرارة الغرفة بالنسبة للجزيئات الصغيرة في حـدود           
   ويمكـن مـن هـذه الأرقـام الحـصول علـى             104 تكون فـي حـدود       bgقيمة  
  وعندما تكون الدقيقـة التـي تعـاني الامتـزاز بحالـة ذريـة،        . σ = 10-5قيمة 

كما هو الحال مع أبخرة الفلزات، فإنها لا تمتلك طاقة دورانية أو اهتزازية، ولـذا               
   .1-10 في درجة الحرارة العادية حوالي σ ، وعليه تكون قيمة bg = 1فإن 

 

  :  معقد قادر على الحركة والتنقل-٢
فقـد تكـون    . ان من قدرة الحركة والتنقل على سطح        هناك نوعان متطرف    

، أو أن تقتصر على الحركة ضمن        الجزيئة قادرة على الحركة على عموم السطح      
ولكـن الجزيئـة    ) موقع الامتزاز حيث تلتصق الجزيئة به       ( مساحة الموقع الواحد    

  .تكون في الحالة الأخيرة قادرة على القفز من موقع إلى آخر 
  

من القدرة الحركية ضمن مساحة الموقع الواحد مع إمكان القفز          وهذا النوع     
  ار ـ، وفي هذه الحالة يمكن اختص إلى موقع مجاور ينطبق على الامتزاز الكيميائي



 ٤٣

  :  في ضوء المعلومات التالية(33)المعادلة 
Cg kT = P , fs = 1 , Cs = nS . f (θθθθ  )                                                  ( 1 ) 
 

Fg 3

2/3

h

)kTm2( ππππ
 bg 

 

وعندما يمتلك المعقد المنشط درجتين من الحرية الانتقالية ضـمن مـساحة            )  ٢ (
 ، وعندما تكون الحرية A = 1/nS سنتمتر مربع حيث Aالموقع الواحد البالغة 

  : يئة الغازية تصبحالدورانية والاهتزازية للمعقد المنشط مشابهة لها للجز
 

f* = 
2h

kTm2 ππππ
 . 

Sn
1

 bg 

    : ونـزاز تكـبحيث أن سرعة الامت

r a = 
2

1

)kTm2(

P

ππππ
 f ( θθθθ  ) e – E / RT                     … ( 36 ) 

  

ــة   ــة بالمعادل ــذه المعادل ــة ه ــضح أن (35)وبمقارن ــساوي  σ يت   ي
  .ح ـد الصحيـالواح

 

  :  الامتزاز المصحوب بالتفكك-٣
 

 تعاني امتزازا على سـطح مـصحوبا بالتفكـك          R2بافتراض أن الجزيئة      
  :  على السطح بحيث أنS متصل بموقع Rوتكوين جذرين كل منهما 

 

R2 + S2   →   R2S2
*  →   2RS 

 

R2S2وبافتراض أن تكوين المعقـد المنـشط          
  ة البطيئـة    يمثـل الخطـو    *

  : في العملية تكون سرعة الامتزاز
 

r a  =  CgCS2  
h

kT
 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT            … ( 37 ) 

 

  . يبقى غير متأثر بالتفكك σ بحيث أن (33)وهذه المعادلة شبيهة بالمعادلة 
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  : زازــة الابتــسرع
 الإحصائي بين أن الاتزان   فترض  نالابتزاز  التعبير عن سرعة    لكي يمكننا     

والمعقد المنشط يعاني اهتزازا عموديا على      . الجزيئات الممتزة والمعقدات المنشطة     
  ولا تلعـب   . الذي يساوي التردد الذي يتفكك به المعقـد المنـشط            νالسطح بتردد   

K الاتزانيعبر عن ثابت . مواقع السطح دورا في هذا التوازن    :  بـ*

K * = 
a

*

C
C

 = 
af
*f

              … ( 38 ) 
 

 دالتا التجزئة للمعقدات المنشطة وللجزيئات الممتـزة علـى          fa و   *fحيث    
  وبعد فصل طاقـات نقطـة الـصفر    .  التركيزان المناظران *Ca , C، و  التوالي

 يكون المقدار *fمن 
ννννh

kTا عن الاهتزاز العمودي على السطح بحيث أن معبر :  

a

*

C
C

 = 
h

kT
 

af
*f

 e – E' / RT             … ( 39 ) 

rكما وتصبح سرعة الابتزاز .  طاقة تنشيط الابتزاز Eحيث  d:   

r d = ν C* = Ca 
h

kT
 

af
*f

 e – E َ / RT            … ( 40 ) 

   nS يمثل كسر المواقع التي يـتم منهـا الابتـزاز وإن    f ( Ө )يفرض أن   
θθθθ(  Ca = nS . f(  سنتمتر مربع من السطح فإن (1)هو العدد الكلي للمواقع على 

 \ 
  : ج أنـنت ي(40)وبإدخال العلاقة الأخيرة في المعادلة . 

r d = δδδδ  f \ (θθθθ  ) e – E'  / RT              … ( 41 ) 
 

δδδδ  = nS 
h

kT
 . 

af
*f

 

  :ويتبين لنا حالتان هما كما يلي 
  : ىـة الأولـالحال

  منـشطة وللجزيئـات الممتـزة نفـس درجـات          عندما تكون للمعقدات ال   

      :  يصبح أنf* = faالحرية 
h

kT σ = nS  



 ٤٥

وعنـدما   . T يتناسب طرديا مع درجة الحرارة المطلقة        σحيث يلاحظ أن      
 على السنتمتر σ 6.24 × 10-27 سنتمتر مربع تكون قيمة (1) في nS = 1015تكون 

 في حـدود    σحدة في درجة حرارة الغرفة، بينما تصبح قيمة         المربع في الثانية الوا   
  . درجة مطلقة 1000 في 1028 × 2.08

 

  : ةـة الثانيـالحال

ــن        ــعف م ــوة أض ــادة بق ــا ع ــشط مرتبطًُ ــد المن ــون المعق   يك
  ، وعليـه فـإن المعقـد المنـشط يمتلـك حريـة أكبـر                ارتباط الجزيئة الممتزة  
  .  أكبـر مـن الواحـد الـصحيح      يكـون f* / faوأن  ، على الحركـة والتنقـل  

  ،  وفي الحالة القصوى عندما يمتلك المعقـد المنـشط حريـة انتقاليـة ودورانيـة              
   f* / faبينما تفتقرا الجزيئة الممتزة إلى مثـل هـاتين الحـريتين يكـون المقـدار      

   عندئذ أكبـر مـن القيمـة المـذكورة فـي            σ، وتكون قيمة     104 إلى   103حوالي  
  .هذا المقدار الحالة الأولى بمثل 

 

  : الابتزاز المصحوب بالاتحاد
 S يتحدان عند الابتزاز من موقعيهما Rض أن جذرين ممتزين من نوع نفر  

2RS → R2S2        :  يكونR2على السطح لتكوين 
* → R2 + S2 

  : وتكون سرعة الابتزاز

Rd = 
h

kT
 Ca

2 
2
a

*

f

f
 e – E'  / RT             … ( 42 ) 

Ca:  ولما كان
2 = nS . f

 \ ( Ө )يكون  :   

σ = nS 
h

kT
 

2
a

*

f

f
                         

  : ثلاث حالاتهنا وتظهر 
 

  إذا كان كل من المعقد المنشط والجزيئة الممتزة غير قادرتين على الحركة             :الأولى  
   .σ = nS kT / n وإن f* / fa = 1طح، يكون المقدار والتنقل على الس



 ٤٦

يمتلك المعقد المنشط أحيانًا قدرة على الحركة والتنقل، بينما يفتقر الجـذر            : الثاني  
 أكبر من *f بينما تكون قيمة fa = 1الممتز إلى مثل هذه القدرة، ولذا يكون 

  .لأولى عليه يكون الابتزاز أسرع مقارنة بالحالة ا. الواحد الصحيح 
 

 عندما يمتلك كل من المعقد المنشط والجذور الممتزة قدرة علـى الحركـة              :الثالث
فإن درجتين من الحرية الانتقالية تختفيان نتيجة لتكـوين المعقـد           . والتنقل  

f* / faالمنشط ويصبح المقدار 
وقـد يـتم   .  أصغر من الواحد الـصحيح  2

قد المنشط مقدارا محـسوسا     تعويض ذلك بجعل دالة التجزئة الدورانية للمع      
في الوقت الذي لا تتجاوز قيمة هذه الدالة بالنسبة للجزيئة الممتـزة علـى              

والتأثير الأول يكون عادة أكبر من التأثير الثـاني ممـا           . الواحد الصحيح   
 .يجعل الابتزاز أبطأ قياسا بالحالة الأولى 
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 "الأسئلــة " 
 

سة حركيات الامتزاز والابتزاز في معرفة حركة الارتباط الخاصـة          تفيد درا  " -١
اشرح ذلك شرحا وافياً مـستعيناً بالمعـادلات        " بالدقائق الممتزة علي السطح     

  .الرياضية 
 
   مستعيناً بالمعادلات الرياضية ، بين كيف يمكن ايجاد معامل الابتزاز ؟-٢
 
 بدلالـة نـسبة    B   Aعادلـة    بالم B , Aيعبر عن الاتزان بين مادتين  " -٣

بين كيف يمكن تطبيق الميكانيكـا الاحـصائية        " تركيز احداهما الي الأخري     
  .للامتزاز والابتزاز 

 
 اشرح شرحاً وافياً كيف يمكن ايجاد سرعة الامتزاز لمعقد نشط قـادر علـي               -٤

ثـم الامتـزاز    : وكذلك معقد قادر علي الحركة والتنقـل        . الحركة والتنقل   
   بالتفكك ؟المصحوب

 
 اشرح شرحا وافياً كيف يمكن ايجاد سرعة الابتزاز وكذلك الابتزاز المصحوب            -٥

  .بالاتحاد 
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  الثالثالبـاب 

   "والاندمــاجزاز ــالامت" 
 

 

   : ةــمقدم
  تهدف دراسات الامتزاز إلى معرفـة مـدى التفاعـل والارتبـاط الـذي                

  والدارسـات الحديثـة تركـز علـى دراسـة          . يحدث بين مادة وسـطح معـين        
  لمـواد  امتزاز الغازات والأبخـرة بـصورة خاصـة، أمـا امتـزاز الـسوائل وا          

  والـسطوح المـستعملة فـي    . الصلبه على السطوح فإنـه يلقـي اهتمامـا أقـل         
  قياسات الامتزاز لابد أن تكون نظيفة ونقية وخاليـة مـن طبقـات الأوكـسجين               

  .والمواد الأخرى 
 

إن أي سطح متعرض للجو يكون عادة مغطي بكمية قليلة أو كبيرة من             كما    
  ولابـد مـن تخلـيص الـسطح        . خـرى   الأوكسجين، بالإضافة إلـى المـواد الأ      

ويمكـن  . من الأوكسجين والمواد الغربية الأخرى قبل البدء بقياسـات الامتـزاز            
الحصول على السطوح النقية، وكذلك الاحتفاظ بها في أجهزة تفرغ إلـى ضـغوط         

وللتعرف على أهمية الفراغ الجزئي بالنسبة لدراسـات الامتـزاز          . منخفضة جدا   
  : التاليةيستعان بالمعادلة 

dt
dn

 = 
2/1)kTm2(

P
ππππ

 

  

  سـنتمتر  بواحد  تعبر عن عدد جزيئات الغاز أو الهواء التي تصطدم          وهي    
فإذا كـان   . ( T )في الثانية الواحدة في درجة الحرارة المطلقة ما مربع من سطح 

 ـP = 10-6 torrالسطح معرضا لضغط غاز الأوكسجين فـي حـدود      إن عـدد   ف
 dn / dtجزيئات الغاز التي تصطدم بواحد سنتمتر مربع من السطح أي المقـدار  

  . جزيئة 1015يكون في حدود 



 ٥٢

   الأوكسجين بالـسطوح تكـون عمومـا    ( S )ولما كانت احتمالية التزاق   
  في حدود الواحد الصحيح، إذن فإن الـسطح المعنـى سـيغطي بطبقـة واحـدة                

  ولذا كان تقليل الـضغط الـذي يتعـرض         . احدة فقط   من الأوكسجين خلال ثانية و    
  ويـصل الـضغط    . له السطح عاملاً مهما للحفاظ على نقاوته لفترة طويلة نـسبيا            

  . تور 10-10 إلى حوالي حالياًفي أجهزة الامتزاز المستعملة 
 

  ووجـــد أن أجهـــزة التفريـــغ تـــصنع إمـــا مـــن الحديـــد   
ــصدأ  ــاوم لل ــن الStainless Steelالمق ــاج أو م ــصها  زج   ، ولغــرض تخلي

   o25من الغازات والأبخرة الممتزة والذائبة فيهـا تـسخن الأولـى إلـى حـوالي                
ــة إلــى حــوالي  ــة والثاني ــة o400مئوي ــة أكثــر .  مئوي   والأجهــزة الزجاجي

  شــيوعا واســتعمالاً بــالنظر لإمكــان تخليــصها مــن الغــازات الذائبــة فيــه 
  مع المواد قياسـا    للتفاعل   أقل ميلاً    بسهولة وسرعة أكبر، إضافة إلى كون الزجاج      

  .بالفلزات والمعادن 
  

وهنـاك أنوعـا    . وتستعمل المضخات للحصول على الضغوط المنخفضة         
 Rotary Mechanical Pumpمختلفة من هذه المضخات منها الميكانيكية الدوارة 

   التي تعبأ أما بالزئبق أو بزيـت مناسـب   Diffusion Pumps الانتشارومضخات 
 التي تـستعمل  Getter Pumpsتقوم بمهامها عند التسخين، ومضخات الاقتناص ل

  موادا لها القدرة العالية على الامتزاز لغـرض تنظيـف الجهـاز ممـا يحتـوي                
  .من الغازات والأبخرة 

 

   التـي  Ion Getter Pumpsوتستعمل حاليا مضخات اقتنـاص أيونيـة     
  . زيـة واصـطياد الأيونـات الناتجـة         تقوم بمهمتها من خلال تأين الجزيئات الغا      

وهناك نوع أخر من المضخات جرى استعماله مؤخرا ويسمى بمضخات التيتانيوم           
ويفيد هذا النوع من المـضخات   . Titanium Suplimation Pumpsالمتسامى 

  . تـور -11-10 × 4في بلوغ الضغوط التي تصل إلى 
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  أو الامتـصاص   ويقاس ضغط الغاز فـي جهـاز الامتـزاز والابتـزاز              
  وهنـاك أنـواع مختلفـة مـن      . Pressure Gaugeبواسطة مقيـاس الـضغط   

 Vacustat Gaugeمقاييس الضغط منها المانومترات ومقياس الفراغ الـستاتيكي  
والمانومترات تقيس ضغوطًا تتـراوح مـن    . Mcleod Gaugeومقياس ماكلاود 
  . حد تور االضغط الجوي و

 

 فيمكن قياسها بواسطة مقيـاس      6-10ور ولغاية   أما الضغوط التي تقل عن ت       
  وتعمل هذه الأنـواع مـن المقـاييس وفـق     . الفراغ الستاتيكي أو مقياس ماكلاود      

  وهناك أنواع أخرى من مقـاييس الـضغط منهـا مقيـاس بيرانـي       . قانون بويل   
( Pirani Gauge )   تـور  4-10 الذي يقيس الضغوط الغازية التي تتـراوح بـين   

  .وعدة تورات 
 

 مقياس غير مباشر إذ يعتمد في عمله على تغير          ذا المقياس السابق يعتبر   وه  
مقاومة سلك ساخن نتيجة لاصطدام جزيئات الغازية، إذ يتوقف مقـدار الحـرارة             
المفقودة من السلك، وبالتالي مقدار التغير في مقاومة السلك، على عـدد جزيئـات              

  د قياس الضغوط المنخفـضة جـدا       الغاز، أو ضغط الغاز، في الجهاز، وعندما يرا       
   الـذي تـصل حـدود قياسـاته     Ionization Gaugeان بقياس التـاين  عفإنه يست

  . تور 11-10إلى 
  

ويعتمد هذا المقياس في عمله على تأين جزيئات الغاز الموجود في الجهاز              
بواسطة تيار من الالكترونات المنبعثة من سلك ساخن ومن ثم قياسه تيار الأيونات             

أمـا المقياسـين    . فالمقاييس الثلاثة الأولى تتأثر فقط بالغازات الحقيقية        . متولدة  ال
  .الأخيرين فإنهما يتأثران بالغازات الحقيقية وغير الحقيقية 

 

ويجري نقل الغاز أو البخار من موقع إلى آخر في جهاز التفريغ من خلال                
ن خلال رفع أو خفض      التي يشتمل عليها الجهاز، أو م      Tapsفتح وغلق الصنابير    

 الموجودة في جهاز Mercury Cut – Offsمستوى الزئبق في الفواصل الزئبقية 
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 وذلك Grease Tapsويفضل عدم استعمال الصنابير التي تعمل بالشحم . التفريغ 
  تفاديا لأبخرة الشحم المستعمل في تدهين الصنابير والتـي تتـسرب إلـى داخـل               

  الامتزاز بالإضافة إلى تلـوث الجهـاز نفـسه         جهاز التفريغ وتسبب تلوث سطح      
  صنبور الشحم يسمح في كثير من الأحيان بتسرب الهواء من خلالـه إلـى              كما أن   

  .داخل جهاز التفريغ 
 

ويصعب الحصول على الضغوط المنخفضة والاحتفاظ بها عند اسـتعمال            
ثر شيوعا من   أما الفواصل الزئبقية فإنها أك    . الصنابير المشحمة في أجهزة التفريغ      

بخار الزئبق الذي يتسرب إلى سطح الامتـزاز        وهو  الصنابير، إلا أن هناك خطر      
ويسبب أنواعا من المشاكل أثناء القياسات ويمكن التقليل من التأثير الضار للزئبـق             

   .( Traps )من خلال استعمال المصايد 
 

  والمصيدة هنـا تمثـل جـزءا صـغيرا مـن الجهـاز يمكـن تبريـده                   
  منـع  وتكثيـف بخـار الزئبـق فيـه         لنا   درجة حرارة منخفضة بحيث يتسنى       إلى

  وتـستعمل الـصمامات المغناطيـسية      . وصول البخار إلـى سـطح الامتـزاز         
Magnetic Valves        في أجهـزة التفريـغ التـي يـراد بهـا بلـوغ الـضغوط   

  المنخفضة، ويمكن تسخين هذه الـصمامات مـع جهـاز التفريـغ قبـل إجـراء                
  .رض أبعاد الغازات الذائبة في الجهاز وفي الصمامات القياسات لغ

 

   : أنواع السطوح المستعملة في تجارب الامتزاز
  : ةــق الصلبــالمساحي: أولاً 

وتمتاز المساحيق عادة بالمسامية وبالمساحة السطحية العالية بحيث يتسنى            
حيق الصلبة تكمن   والمشكلة الكبيرة مع المسا   . لها امتزازا كميات كبيرة من المواد       

في صعوبة تنقيتها وتنظيفها من الأكاسيد والشوائب قبل اسـتعمالها فـي تجـارب              
يوضع المسحوق عادة في إناء التفاعـل ويجـري         حيث  . الامتزاز أو الامتصاص    

  .تنظيفه بالتفريغ لساعات طويلة 
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وقد يستعان بالتسخين إذا لم يكن التفريغ وحـده كافيـا لإزالـة الأكاسـيد                 
وقد تدعو الحاجة إلى إمرار تيار من غاز الهيدروجين في المـسحوق            . وائب  والش

أثناء عملية التفريغ وذلك لإزالة الأكاسيد على هيئة بخار الماء الذي يـتم طـرده               
بالتفريغ ويجري أحيانًا قصف السطوح الملوث بأيونات غاز خامل، وتساعد هـذه            

  .سحوق العملية على إزالة الأكاسيد القوية من سطح الم
 

  : الأشرطة أو الأسلاك الفلزية أو المعدنية: ثانيا 
وتكون المساحة السطحية لهذه المواد صغيرة، وإن ما يحدث من الامتـزاز      

وتمتاز الأشرطة والأسلاك بسهولة تنقيتها . على مثل هذه السطوح تكون نسبيا قليلة 
  .وتنظيفها من خلال تسخينها الكهربائي في جهاز التفريغ 

 

حيث يمكن رفع درجة حرارة الأشرطة والأسلاك الفلزية والمعدنيـة إلـى              
درجات حرارية تقل قليلاً عن درجات انصهارها بحيث يتسنى تخلـيص الجـزء              

وقد يكون السلك على هيئة بلورة      . الأكبر من الغازات الممتزة عليها إو الذائبة فيها         
دة، وبذا يمكن دراسـة ظـاهرة    أو تلحم به البلورة المنفرSingle Crystalمنفردة 

  .الامتزاز على المستويات البلورية المحددة لمثل هذا البلورة 
 

  : الرقوق الفلزية: ثالثًا 
يحضر السطح الفلزي لأغراض الامتزاز بطريقة التبخير والتكثيف اللاحق           

إذ يبخر سلك فلزي بإمرار تيار كهربائي مناسب فيه، ثـم يكثـف             . للبخار الناتج   
   الناتج على سطح إناء التفاعل وذلك بغمر الإنـاء فـي سـائل النتـروجين                البخار

( - 195.6 oC ) أو سائل الأوكسجين ( - 183 oC )   أو أي سائل أخـر مناسـب  .
  . سنتمتر 4-10فيتكون غشاء فلزي رقيق يبلغ سمكه حوالي 

 

 تور أو أقل     8-10 أيوتتخذ الإجراءات اللازمة للإبقاء على ضغط منخفض          
ولابد من تخليص السلك المستعمل للتبخير من الغـازات         . ناء التبخير والتكثيف    أث

وتمتاز هذه الطريقة بكونها    . الذائبة فيه بالتفريغ والتسخين وذلك قبل البدء بالتبخير         
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وسيلة مهمة لتحضير سطح فلزي بصورة نقية وتبلغ مساحته الفعلية مئات أو آلاف             
  .المرات بقدر مساحته الظاهرة 

 

والرق الفلزي أو المعدني المحضر كما سبق شرحه لا يكون مستقرا بالنظر      
 بكميات كبيـرة، ولـذا تتغيـر    Crystal Defectsلاحتوائه على العيوب البلورية 

ولما كان ثبات الرق مهما لتقدير كميـة        . مساحة الرق مع الزمن ودرجة الحرارة       
يره إلى درجة حرارة أعلى من      الامتزاز، فإنه يلزم تسخين الرق الفلزي عقب تحض       

وتساعد الحرارة علـى اسـتقرار الـرق     . تلك التي يتم الوصول إليها في التجزئة        
والإبقاء على مساحته السطحية، وتسمى هذه العملية اللازمة للانكماش والاستقرار          

   .Sinteringبالتبلد 
 

  وتتطلب دراسات الامتزاز معرفة المساحة الـسطحية للـسطح المـستعمل             
  في الامتزاز ولـذلك لمعرفـة مقـدار مـا يتغطـى مـن الـسطح فـي عمليـة               

  وهناك طـرق مختلفـة لإيجـاد المـساحة الـسطحية           . الامتزاز أو الامتصاص    
  الفعلية للمواد الصلبة ولعـل أسـهلها وأكثرهـا عمليـا هـي طريقـة الامتـزاز           

  .الطبيعي للغازات الخاملة 
 

  علومة، وإن من معرفـة عـدد       إن لذرة الغاز الخامل مساحة مقطع م      حيث    
ذرات الغاز التي تعاني الامتزاز على سطح صلب يمكن تقدير مساحة السطح بدقة             

ويطرد الغاز الخامل بعد ذلك بالتفريغ تمهيدا لاستعمال السطح في تجربة           . مناسبة  
  .الامتزاز أو الامتصاص 

 

رجة غليان  ويعامل السطح المراد قياس مساحته، عمليا بغاز الكربتون في د           
 ، حيث يعاني الغاز امتزازا طبيعيـا علـى سـطح    ( oC 195 - )سائل النتروجين 

ويـستعمل  . المادة، ويمكن معرفة حجم الغاز الممتز ومنه تعرف مساحة الـسطح            
غاز الزنون إذا كانت مساحة السطح صـغيرة ويـستعمل النتـروجين والغـازات        

  .الأخرى بالنسبة للمساحات الكبيرة 
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  ويـتم  . أن تكون المواد المستعملة في الامتزاز غاية فـي النقـاوة            ولابد    
. في الغالب تحضير هذه المواد داخل أجهزة الامتزاز المفرغة وبطـرق سـريعة              

  فالنتروجين يتم تحضيره بنقاوة جيدة من تسخين أزيد الصوديوم فـي جـزء مـن               
  و مـن   جهاز الامتزاز، ويتم تحـضير الأوكـسجين مـن بيروكـسيد البـاريوم أ             

  .برمنجنات البوتاسيوم 
 

. أما أول أوكسيد الكاربون فإنه يحضر من تسخين أوكـزالات الكالـسيوم           
وتتم تنقية الهيدروجين وإدخاله إلى جهاز الامتزاز من خلال نفـاذ الغـاز خـلال               

 حيث يسمح بنفاذ الهيدروجين النقي مـن  Heated Palladiumالبلاديوم المسخن 
  . الغازات الأخرى خلاله بينما يمنع نفاذ

 

  : زازــة الامتــاس كميـرق قيـط

  -:  الطريقة الحجمية-١
وتعتمد على قياس تناقص ضغط الغاز نتيجة للامتزاز، أو من تزايد ضغط              

الغاز عقب الابتزاز من السطح المغطي بالغاز الممتز، أو من تغير الـضغط فـي               
   .Flow Systemsأنظمة الانسياب 

  

  -:  الطريقة الوزنية-٢
ويجري فيها قياس التغير في وزن السطح عقب الابتزاز باستعمال أجهـزة              

  . جم من المادة الممتزة ( 8-10 )تفريغ تشتمل على موازين تتأثر بـ 
  

  -:  الطرق الفيزيائية-٣
ويتم فيها قياس تغيرات الخواص الفيزيائية لسطح الامتـزاز مـع كميـة               

رق الفيزيايئة قياس التوصـيلة الكهربائيـة       ومن أهم الط  . ي يتم عليه    ذالامتزاز ال 
  . أو قياس القدرة على التمغنط هروحراريةوقياس القدرة الك
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  ويتم معرفة كمية الامتـزاز بالـسماح للغـاز مـن خـزان لـه حجـم                   
  . معلوم بالتمدد إلى الأجزاء الأخرى في الجهاز والوصول إلى سـطح الامتـزاز              

  لـة تغيـر الـضغط والحجـوم التـي          ويتم التعرف على مقـدار الامتـزاز بدلا       
  .يتمدد خلالها 

 
 

لابد من التأكـد أن الغـاز لا يعـاني امتـزازا أو             يجب الإشارة إلي أنه     و  
وعندما تكون الأجزاء المختلفـة للجهـاز       . امتصاصا على جدران جهاز الامتزاز      

  بدرجات حرارية متفاوتة فإنه لابد عندئـذ معرفـة تـأثير الانـسياب الجزيئـي               
   .Thermomolecukar Flow Effectري الحرا

 

  وعندما يكون سـطح الامتـزاز علـى شـكل شـريط أو سـلك فلـزي                   
  إذ إنـه وعقـب     . فإنه يـستعان بطريقـة الابتـزاز لمعرفـة كميـة الامتـزاز              

  حدوث الاتزان في الجهـاز يـسخن الـشريط أو الـسلك بـشكل مفـاجئ إلـى                  
  ت الغازيـة الممتـزة عليـه،       درجة حرارية عالية بحيث يتم ابتزاز جميع الجزيئا       

  ويقاس عندئذ التغير الذي يحدث فـي الـضغط نتيجـة التـسخين المفـاجئ فـي             
  .حجم معين من الجهاز 

 

  ويمكن تقدير كمية الامتـزاز بالطريقـة الديناميكيـة، وذلـك بالـسماح                
  للغاز بالانتشار من الخزان الذي يحفظ فيه إلى الجهاز من خلال أنبوبـة شـعرية               

  يكون قطر الأنبوب الـشعري صـغيرا قياسـا بمعـدل المـسار الحـر               و. دقيقة  
Mean Free Path     لجزيئات الغاز بحيث تتناسب كميـة الانتـشار فـي وحـدة   

  :  ولما كان. الزمن مع فرق الضغط في نهايتي الأنبوب الشعري 

dt
)PV(d
 = f ( P1 – P2 )              … (43) 

 

   عنـد خـروج     P2د مـدخل الأنبـوب الـشعري و          الضغط عن  P1حيث    
  ويستحـصل علـى كميـة الامتـزاز الكليـة مـن تكامـل              . الغاز من الأنبوب    

  ولابـد مـن الإيـضاح أن المعلومـات المتنوعـة التـي وردت              . هذه المعادلة   



 ٥٩

  في إطار قياسات الامتزاز تنطبـق إلـى حـد كبيـر علـى قياسـات الابتـزاز                  
  .والامتصاص 

  : اجــه بالاندمــزاز وعلاقتــالامت
  ،  يعتبر الامتزاز الكيميائي المرحلـة الأوليـة فـي التفاعـل الكيميـائي              

  فالامتزاز الكيميائي للأوكسجين على سطح فلز النيكـل يعتبـر المرحلـة الأولـى      
في تفاعل أكسدة فلز النيكل، إذ أن عملية الأكسدة تـتم عقـب حـدوث الامتـزاز                 

  .الكيميائي على سطح الفلز 
 

  ويشتمل الامتـزاز الكيميـائي عمومـاعلى انتقـال الالكترونـات بـين               
  سطح الفلز والغاز الذي يعاني الامتزاز علـى الـسطح، ولـو أن هـذا الانتقـال                 

  أما اتجـاه انتقـال الالكترونـات فإنـه يتوقـف           . يكون جزيئًا في غالب الأحيان      
  لالكترونـات مـن    على طبيعة كل من الفلز والغاز، رغم أن السائد هـو انتقـال ا             

  .الفلز إلى جزيئات أو ذرات الغاز 
 

   Dipolesوينجم عن انتقال الالكترونات تكـون دقـائق ثنائيـة القطـب               
  . على سطح الفلز، وتكون شحنة الدقيقة سالبة فـي جهتهـا البعيـدة عـن الفلـز               

   كيميائيـا علـى سـطح       X2لتوضيح ذلك يفرض امتزاز غاز ثنائي الـذرة مثـل           
  :  في كماMالفلز 

 

X2 + 2M  →    
MM

XX

−−−−
  →   

++++++++ −−−− MM

XX \\

 

                       ( A )         ( B ) 
 

   ( A ) في الخطوة M تعاني امتزازا كيميائيا على سطح الفلز X2والجزيئة   
قال الالكترونـات   نتيجة انت( B )ثم لا تلبث أن تتكون الدقائق ثنائية القطب كما في 

 حاملة لشحنة سالبة نتيجة هذا الانتقال Xويلاحظ أن . من الفلز إلى الذرات الممتزة 
  .بينما تتركز الشحنة الموجبة على الذرة الفلزية القريبة منها 
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   عانـت امتـزازا كيميائيـا مـصحوبا         X2ويمكن القول هنا بأن الجزيئة        
  ائق ثنائية القطـب علـى الـسطح وقـد           مع تكوين دق   Mبالتفكك على سطح الفلز     

   وعندئـذ يـشتمل امتزازهـا       xyتكون الجزيئة ثنائية الذرة غير متجانـسة مثـل          
  : الكيميائي على حالتين

 
a) xy + 2M  →    
 

   y + 

   | 
             X \      
   | 
b) xy + 2M    →       M 
 

 ( a )ئيا كما في الحالـة   التي تعاني امتزازا كيمياxyوالواضح أن الجزيئة   
 والآخـر   xيشتمل النوع الأول على     . تتفكك إلى نوعين من الدقائق ثنائية القطب        

أقوي بالفلز من النوع الآخر عندما تكـون       وقد يكون ارتباط أحد النوعين       . yعلى  
  . حرارة امتزازه أكبر قياساً بحرارة امتزاز النوع الثاني 

 

ف في حرارة الامتزاز وبالتالي فـي قـوة         وعندما يحدث مثل هذا الاختلا    
، فإن الدقيقة التي تمتاز بارتباط أقوى تعمـل علـى إزاحـة             الارتباط بسطح الفلز    

  ويمكـن  . الدقائق الممتزة من النوع الذي يمتاز بارتباط أضـعف وتحـل محلهـا             
 امتـزازا  HCl على سطح الحديد، حيث تعاني جزيئات        HClتوضيح ذلك بامتزاز    

  . على سطح الحديد -Cl و +Hمصحوبا بالتفكك وتتكون دقائق كيميائيا 
 

ولما كانت حرارة امتزاز الكلور أكبر مما للهيدروجين فإن الكلـور ميـل               
أقوى للارتباط بالسطح وتعمل ذرات الكلور على إزاحة ذرات الهيدروجين الممتزة           

احة هذا على   فالعامل المهم في موضوع تفاعل الإز     . على السطح والإحلال بمحلها     
  .السطح هو الاختلاف في حرارة الامتزاز 

 

++++++++ −−−− MM

yX \\
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 فولت على السنتمتر على سطح الفلز بسبب        Fوينشأ مجال كهربائي شدته       
 بالفولت وسمك   Vالدقائق ثنائية القطب، وتتوقف شدة هذا المجال على جهد السطح           

  :  بالسنتمتر، حيث أنxطبقة الامتزاز 
F = V / x               … (44) 

 

   F تـزداد قيمـة      Vويلاحظ في هذه العلاقـة أنـه عنـد ثبـوت قيمـة                
   ، أي أن المجـال الكهربـائي يكـون شـديدا عنـدما يكـون                xكلما قلت قيمـة     

  وقـد درس دور مثـل هـذا المجـال          . سمك طبقة الامتـزاز الكيميـائي قلـيلاً         
  إذ أن مثــل هــذا المجــال يعمــل علــى . الكهربــائي فــي أكــسدة الفلــزات 

   التنشيط اللازمة للتفاعل، وإن التفاعل يـسير بـسرعة أكبـر بوجـود              ة طاق تقليل
  .مثل هذا المجال 

 

  التفاعـل الـذي يلـي الامتـزاز        أي   Incorporationيقصد بالاندماج   و  
  أن انـدماج   . الكيميائي لغرض تكوين أكثر مـن طبقـة مـن نـاتج الامتـزاز               

  ن علـى سـطح     الأوكسجين في الحديـد يلـي الامتـزاز الكيميـائي للأوكـسجي           
  الحديد وينتج عنه تكون أوكسيد الحديد الذي يزيـد سـمكه علـى سـمك طبقـة                 

  .الامتزاز الكيميائي 
 

  ويحدث الاندماج الكيميـائي بـسبب انتقـال الكاتيونـات الفلزيـة ومـن                
  خلال طبقة الامتزاز إلى السطح كي تتعرض إلـى الغـاز، وقـد يحـدث أيـضا                 

   إلـى داخـل الفلـز عبـر طبقـة الامتـزاز             وبنطاق أقل من خلال انتقال الغاز     
  والكاتيونات عموما أصغر من الأيونات، ولذا كان انتـشار وانتقـال الكاتيونـات             

  .أسهل مما للأنيونات 
 

ويمكن توضيح هذه النقطة بالاستعانة بالامتزاز الكيميائي للأوكسجين على           
فاعـل هـذا الغـاز لا       ونظرا لميل الأوكسجين الكبير نحو الفلز فإن ت       . فلز النيكل   
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يقتصر على الامتزاز الكيميائي وتكوين طبقة الأوكسجين الممتزة على سطح الفلز،           
    .بل أن التفاعل يستمر وبشدة لتكوين أوكسيد النيكل بسمك عدة طبقات 

 

   انجــستروم 0.7 هــو +Ni2ولمــا كــان نــصف قطــر أيــون النيكــل   
   انتـشار كاتيونـات      انجستروم لـذا كـان     1.4 هو   O-2ونصف قطر الأوكسجين    

  النيكل ضمن الهيكل البلـوري لأوكـسيد النيكـل أسـهل مـن انتـشار وانتقـال            
  .أنيونات الأوكسيد 

 

  وتتسرب أيونـات النيكـل مـن خـلال طبقـة الأوكـسيد إلـى سـطح                   
ــال     ــذا الانتق ــل ه ــث يعم ــسجين حي ــاز الأوك ــرض لغ ــسيد المتع   الأوك

  سبة للأوكــسجين هــي فالعمليــة بالنــ. الأيــوني علــى اســتمرارية التفاعــل 
ــل   ــات النيك ــشار كاتيون ــلال انت ــن خ ــتم م ــا ت ــم أنه ــدماج رغ   ، وإن  ان

ــل    ــة لهيك ــع الطبيعي ــي المواق ــستقر ف ــة ت ــسجين المتكون ــات الأوك   أيون
  .اوكسيد النيكل البلوري 

  

  وتتطلــب عمليــة الانــدماج الكترونــات تــصل هــي الأخــرى إلــى   
   أن الانـدماج المـشتمل      والواضـح إذن  . المنطقة التي يجـري فيهـا التفاعـل         

ــات    ــات والالكترون ــل الكاتيون ــب نق ــل يتطل ــسيد النيك ــوين أوك ــى تك   عل
  من داخل الفلـز والأوكـسيد إلـى الـسطح الـذي يـتم فيـه التفاعـل الـذي                    

  وتفيــد دراســة حركيــة . يتمثـل بــسطح الأوكــسيد المتعــرض للأوكــسجين  
ــررة   ــي المق ــون ه ــوتين تك ــة أي الخط ــي معرف ــدماج ف ــزاز والان    الامت

  .ل ـلسرعة التفاع
 

  إن الكاتيونات المنتقلـة مـن خـلال طبقـة الأوكـسيد تواجـه حـاجزا                  
  من الطاقة، ولابد للكاتيونات اجتيـاز هـذا الحـاجز كـي تـصل إلـى طبقـة                  

  ويعمل المجال الكهربائي الناشئ مـن جـراء تكـوين الـدقائق ثنائيـة              . السطح  
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  وقـد وجـد   . طاقـة  الشحنة على السطح علـى التقليـل مـن مقـدار حـاجز ال             
   q كيلـو جـول للمـول حيـث      NV / xaqأن حاجز الطاقة يـنخفض بمقـدار   

   البعد بين موقع الكـاتيون فـي الأوكـسيد          a عدد أفوجادرو،    Nشحنة الكاتيون،   
  : يـوقمة حاجز الطاقة كما بالشكل التال

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 
  

  
  . مستهل تفاعل الاندماج ( W )حاجز الطاقة 

 . FN a q عند سطح الفلز بمقدار F بتأثير المجال الكهربائي ( W )تناقص حاجز الطاقة 
   مع تزايد  FNaq يلاحظ هنا تناقص المقدار 

   لناتج التفاعلxالسمك 
 

  : orationKinetics of Incorp  :اجــات الاندمــحركي
 

في مستهل عملية الانـدماج يكـون    ( W ) علميا أن حاجز الطاقة تلقد ثب  
 الذي ينشأ عنـد الـسطح       الكهربائي، إلا أن هذا الحاجز يتأثر بفعل المجال          كبيرا

x 
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كما وجد أن دخول الكاتيونات إلى      . والذي يعمل على التقليل من حدة حاجز الطاقة         
 Rate Determining الخطوة المقررة للـسرعة  طبقة ناتج التفاعل يكون بمثابة

Step               في تفاعل الاندماج الذي يؤدي إلى تكوين طبقات رقيقة من نـاتج التفاعـل 
  .لكبريتيد أو الهاليد أو النتريد أو غيره من هذه المركبات اكالأوكسيد أو 

  . ويبين الشكل السابق ارتفاع حاجز الطاقة في مستهل تفاعـل الانـدماج               
   تغيرات الطاقـة الكامنـة للكاتيونـات المنتقلـة عنـد مغـادرة الفلـز                وهو يمثل 

  وعقب دخولها في طبقة ناتج التفاعل وعند الانتشار إلى سـطح الطبقـة للالتقـاء               
ويعبر عن سرعة الاندماج بدلالة ازديـاد       . بالغاز الذي يعاني الامتزاز والاندماج      

  : سمك طبقة الناتج مع الزمن كما في

dt
dx

 = N 
\∩∩∩∩ ν  exp 







 −−−−
RT

WFNaq
              … (45) 

  -:حيث 
N \ مـن الفلـز التـي    ) سنتمتر مربـع  (  عدد المواقع الخاصة في وحدة السطح  

  .تنتقل منها الكاتيونات إلى طبقة ناتج التفاعل 
 

W   يساويU + H حيث Hة من ذوبان الكاتيون فـي   يمثل حرارة المحلول الناتج
 فإنه يمثل طاقة التنشيط لعملية انتقال الكاتيونات خلال طبقة          Hطبقة الناتج، إما    

 بمثابـة   Wويكون  .  بالكيو جول للمول     U و   Hويعبر عن المقدارين    . الناتج  
حاجز الطاقة الذي لابد للكاتيونات اجتيازه عند الانتقال من مواقها الخاصة في            

 في الهيكل البلوري لناتج تفاعل Interstitial Positionsع بينية الفلز إلى مواق
  .الاندماج 

  

= q                 يعبر عن شحنات الكاتيون المنتقل في طبقـة النـاتج بوحـدات الـشحنة
  .الالكترونية 
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a=                 المسافة التي يجب أن يقطعها الكاتيون عقب مغادرة موقعـه فـي الفلـز  
  ) .بالسنتمترات ( ة حاجز الطاقة للوصول إلى قم

 

  ) .بالسنتمتر المكعب ( يمثل حجم طبقة ناتج التفاعل بالنسبة لكل كاتيون    = ∩∩∩∩
 

ν =      وهو تردد اهتزاز الكاتيون في درجة الحرارةT )  المطلقة. (  
 

  وت ـي درجة حرارة معينة وعند ثب ثابتًا ف\ y )∩∩∩∩ ( Nويكاد يكون المقدار   
   ( EX )ويعبـر عـن طاقـة التنـشيط     . ضغط الغاز الـذي يعـاني الامتـزاز    

  : لتفاعل الاندماج بالعلاقة
 

EX = W – q a  VN / x             … ( 46 ) 
 

 مع ازدياد سمك طبقة ناتج التفاعل كما في الـشكل التـالي             EXوتزداد قيم     
 وتصبح قيمة المقـدار  . ثابتين ( W )و  V N )a ( q  عند اعتبار المقدارين وذلك

V N )a( q  ــغ ــدما يبل ــة x صــفرا عن ــده ( ∞ = x ) المالانهاي    ، وعن
   .EX = Wتتحقق العلاقة 

 

  
  
  
  
  
  
  
  

  اجلطبقة الاندم ( X )  بالسمك  Eطاقة التنشيط علاقة 
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   ) Wأي  ( EXل عمليا على القيمة القصوى لطاقـة التنـشيط    وحصم ال ويت  
   وتمديـد العلاقـة الخطيـة    x / 1 مقابـل  EXمن رسم علاقة بيانيـة بـين قـيم    

   النقطـة التـي تكـون فيهـا         EXالناتجة كي تلقي بالمحور الذي يعبر عـن قـيم           
  ) . مساوية للصفر x / 1قيمة 

 

ــس    ــاتج م ــل الخــط الن ــون مي ــول  (  V Naqاويا ويك ــالكيلو ج   ب
   يـصبح بالإمكـان التعـرف علـى قيمـة      qa ,، وعنـد معرفـة قـيم    ) مول 

  :كما بالشكل التالي  Vجهد السطح 
  
  
  
  
  
  
  
  

 
  طبقة الاندماج ( X/1 )  بمقلوب سمك  Eطاقة التنشيط علاقة 

 

  قريبية، إذ أنها في القيم العالية للمجال الكهربـائي   تعتبر ت( 45 )والمعادلة   
Fتتحول إلى الشكل التالي :  

dt
dx

 = N ∩∩∩∩  ν exp 






 −−−−
RT
W

 sin 








RT
Faq

          … (47) 
 

نـدما يكـون المجـال     وع( X )أما بالنسبة للقيم العالية لسمك طبقة الناتج   
  :  صفرا، تصبح المعادلة كما في( F )الكهربائي 
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dt
dx

 = 
xT

ttancons
 exp 







 −−−−
RT
W

            … (48) 
 

ــزاز،      ــزاز والابت ــن الامت ــزل ع ــادة بمع ــدماج ع ــدث الان   ولا يح
  نـدما تعتمـد سـرعة الامتـزاز     وع. وإن العمليات الثلاث تحـدث دائمـا معـا       

( ra ) على تركيز ( cx )ونـاز فإنه يكـط الغـ أو ضغ :  
 

r a = k cx
α cS               …(49) 

 

 عدد cS و Pressure Dependence اعتمادية التركيز أو الضغط αحيث   
 ثابت الـسرعة النـوعي      kالمواقع الخالية في السنتمتر المربع الواحد من السطح،         

  : كما في( rd )ز، ويعبر عن سرعة الابتزاز للامتزا
r d = k' ca               … (50) 

 

   تركيـز الـدقائق الممتـزة    ca ثابت السرعة النـوعي للابتـزاز        'kحيث    
r )أما سرعة الاندماج . على وحدة السطح  i ) فإنها تعطي بـ :  

 

r i = ki ca               … (51)  

 

  بتـزاز والانـدماج فـي آن واحـد حتـى           وتجري عمليات الامتزاز والا     
  : يصل التفاعل إلى حالة اطراد، وعندئذ يكون

 

r a – ( rd + ri ) = k cx
α cS – k' ca – ki ca             … (51) 

 

  : أو إنه عند تحقق حالة الاطراد يكون
 

k cx
α – k' ca - ki ca = o               …(52) 

 

αααα(53) …                                                        :أن بحيث 

++++

x

ia

ck

)k'k(C CS =  

  :  ينتج أن(53) إلى طرفي المعادلة Caوبإضافة المقدار 
 

Ca + CS = N = αααα

++++

x

ia

ck

)k'k(C
 + Ca              … (54) 
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N = αααα

αααα++++++++

x

xia

ck

)Ckk'k(C
            … (55) 

 

Ca = 
ix

x

k'kCk

CkN

++++++++αααα

αααα

      : بحيث أن   (56)…     

  :  نحصل على(53) في المعادلة Caوبالتعويض عن 

CS = 
ix

i

k'kck

)k'k(N

++++++++
++++

αααα
               … (57) 

  :  فإنrفإذا عبر عن السرعة العامة للتفاعل بـ 
 

r = r a – rd = k Cx
α CS – k' Ca            …(58) 

 

 وإعـادة تنظـيم     (53) و   (56) من المعـادلتين     Ca و   CSوبالتعويض عن     
  : المعادلات الناتجة نحصل على

r = 
ix

xi

k'kck

CNkk

++++++++αααα

αααα

               … (59) 

  

  وإذا كانت سرعة الانـدماج أكبـر مـن سـرعتي الامتـزاز والابتـزاز          
K   : فإن i > ( k' + kcx

α ) .    
 

r = N k Cx
α                                      …(60)      كونوي :  

 

تشير إلى أن الامتزاز يكـون عندئـذ الخطـوة المقـررة     (60) والمعادلة   
k Cx        : وعندما يكون. للتفاعل 

α > ( k' + ki )         
r = N k i     … (61) فإن:              
 

وتتحقـق الحالـة   . ويكون الاندماج عندئذ الخطوة المقررة لسرعة التفاعل        
التراكيز أو الضغوط المنخفضة للمادة التـي تعـاني          في   (60) بالمعادلة   الموضحة

 . في التراكيز أو الضغوط العالية (61)الامتزاز، بينما تتحقق المعادلة 
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 "الأسئلــة " 
 

  . تكلم بالتفصيل عن كلا من الامتزاز والاندماج -١
 
  . اشرح شرحاً وافياً أنواع السطوح المستعملة في تجارب الامتزاز -٢
 
  :  اكتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي -٣

  . المساحيق الصلبة -أ  
   الأشرطة والاسلاك الفلزية أو المعدنية -ب  
  . الرقوق الفلزية -ج  

  
  . اذكر مع الشرح الوافي طرق قياس الامتزاز -٤
 
  .مبيناً ذلك الكترونياً .  وضح العلاقة الوثيقة بين الامتزاز والاندماج -٥
 



 ٧٠

  .بالتفصيل عن حركيات الاندماج  تكلم -٦
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  الرابعالبـاب 

  "ل ـفي المحالي زازـالامت" 
 

   : ةــمقدم

عندما يكون سائل كالماء في إناء بدرجة حرارة الغرفة كمـا فـي الـشكل       
التالي فإن جزيئة السائل الواقعة ضمن هيكل السائل والبعيدة عـن سـطحه وعـن       

ن جميع الجهات، وهي تنجذب     جدران الإناء تكون عادة محاطة بجزيئات السائل م       
  :كما يلي نحو الجزيئات المحيطة بها بصورة متساوية 

 

 

  
  
  
  

  
  الجزيئة الواقعة على سطح السائل المتعـرض للهـواء تنجـذب           فنجد أن     

  من قبل جزيئات السائل المحيطة بها من الجانبين والأسـفل أكثـر ممـا تنجـذب                
  معلوم أن جزيئـات بخـار الـسائل        وال. نحو جزيئات بخار السائل الواقعة فوقها       

  الواقعة فوق سطح السائل تكون في المعدل أقل من جزيئـات الـسائل المحيطـة               
  .بها من الجانبين والأسفل 

 

وعلى هذا الأساس تكون محصلة جذب جزيئات السائل لجزيئـة الـسائل              
ونتيجـة  . الواقعة على السطح أكبر من محصلة جذب جزيئات البخـار للجزيئـة             

ف محصلتي الجذب هذه فإن سطح السائل يميل إلى الانسحاب نحو الـداخل             لاختلا


 دا�� ا�������
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��
 ��ي ا���� ا����� ��



 ٧٤

وإلى التقلص إلى أصغر مساحة ممكنة وهذا يفسر كون قطرات السائل وفقاعـات             
  .الغاز بأشكال كروية، حيث تكون المساحة السطحية على أصغرها 

 

   :Surface Tension: ي ـد السطحـالش

 ـ           سطح فإنـه لابـد مـن بـذل شـغل           إذا أريد تمديد وتوسيع مـساحة ال
  لغرض إخراج جزيئات السائل من داخـل هيكـل الـسائل إلـى الـسطح ومـا                 
  يترتب على ذلك من مقاومـة قـوة الجـذب الداخليـة والـشغل الـلازم لزيـادة         

   Surface Tension بطاقـة الـسطح   يسميمساحة السطح بمقدار وحدة المساحة 
   .Surface Free Energyأو الطاقة الحرة للسطح 

 

إن ميل سطح سائل للتقلص إلى أصغر مساحة ممكنة توضيح للطاقـة            كما    
الحرة للسطح، إذ أن هذه العملية التلقائية التي تتم عند ضغط ثابت ودرجة حـرارة               

  .معينة تكون عادة مصحوبة بنقص في الطاقة الحرة 
 

ونجد أن سطح أي سائل يكون في حالة شد وتوتر بسبب ميل السطح نحو                
فإذا حدث قطع على امتداد أي بعـد        . لص والانكماش إلى أصفر مساحة ممكنة       التق

على السطح فإنه يستلزم تسليط قوة من أجل مسك الأجزاء المنفصلة معا، وتتناسب             
  .هذه القوة مع طول القطع 

 

 Surface Tensionوتسمى هذه القوة بالنسبة لوحدة الطول بالشد السطحي   
 ويعرف بأنه القوة المؤثرة على امتـداد سـطح          γلرمز  ويعبر عن الشد السطحي با    
وللشد السطحي نفس وحدات طاقة السطح ويعبر عنه        . سائل بزاوية قائمة لأي بعد      
  .بالجول على المتر المربع 

 
ونظرا للميل التلقائي لسطح سائل على التقلص فإنه يسلك كمـا لـو كـان                 

لتشبيه يجب أن يستعمل بحذر لوجـود  وهذا ا. غشاءا مطاطيا قابلاً للتمدد والتقلص      



 ٧٥

فالشد في غشاء يـزداد عـادة       . الفرق الواضح بين سطح سائل والغشاء المطاطي        
  .بزيادة مساحته السطحية، بينما يكون الشد السطحي مقدارا ثابتًا 

 

إضافة إلى هذا فإن تناقص المساحة السطحية لسائل ينجم كما ذكر سابقًا من   
حو الداخل، في حين يبقى عدد الجزيئات عند تقلص غشاء انجذاب جزيئات السطح ن 

مطاطي مقدارا ثابتًا، وإن التقلص يتم على حساب المسافات التـي تفـصل بـين               
  .، إذ تصغر هذه المسافات مع عملية التقلص  الجزيئات

 

ويترتب على وجود الشد السطحي عند سطح سائل موضوع فـي إنـاء أو            
 أكبـر مـن   Concave Sideعلى الجهة المقعرة أنبوب أن يكون الضغط المسلط 

 للسطح ولا تتكون فقاعات إلا إذا تجاوز Convex Sideالضغط عند الجهة المحدبة 
  .الضغط على المؤثر في الجهة المقعرة حدا معينًا 

 

ن عنـد   الاتزان قوة الشد السطحي عند سطح السائل هي التي تقرر           أوتبين    
كروية الشكل داخل السائل وبافتراض أن الفقاعة        فقاعة غاز    ناتصورفلو  . السطح  

  : قد قطعت بواسطة مستوى خيالي إلى نصفين كما في الشكل التالي
  
  
  
  
  

  القوي داخل الفقاعة الكروية الشكل
 

   يمثل زيادة الضغط داخل الفقاعة الكرويـة فـسيكون هنـاك            P∆فإذا كان     
 التـي تـساوي     Fض بقوة   ميل لانفصال النصفين عن بعضهما وابتعادهما عن بع       

π r في مساحة الدائرة P∆حاصل ضرب زيادة الضغط   نصف قطـر  r باعتبار 2
  : الكرة، حيث

 
F                    F 
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F = ( ∆ P ) ( π r2 )      …( 1 ) 
 

 المؤثر علـى امتـداد محـيط    γوتتوازن هذه القوة بواسطة الشد السطحي         
  :  والذي يعمل على جمع نصفي الكرة معا، حيث يكونπ r 2الدائرة 

 

F = ( γ ) ( 2 π r )      … ( 2 ) 
 

  : وتتساوى القوتان عند السطح عند بلوغ الاتزان، بحيث أن
 

∆P = 2 γ / r       … ( 3 ) 
 

  وهذه العلاقـة تعبـر عـن زيـادة الـضغط داخـل الفقاعـة الكرويـة                   
  والمؤثرة في الجهـة المقعـرة، ويلاحـظ أن فـرق الـضغط يتناسـب عكـسيا                 

  يـث أن فـرق الـضغط يكـون كبيـرا جـدا داخـل               مع نصف قطر الفقاعة، ح    
ــصغيرة  ــات ال ــارق  . الفقاع ــسخين الخ ــاهرة الت ــة ظ ــذه الحقيق ــل ه   وتعل

Super Heating ــشديدة ــضربات ال ــل  Eumping وال ــدث داخ ــي تح    الت
  .السائل المسخن إلى درجة الغليان 

 

 تتكون فقاعات صغيرة جدا تقرب من حجـوم الجزيئـات، ويكـون             حيث  
م لتكوين مثل هذه الفقاعات كبيرا جدا مما يؤدي إلى حدوث الضربات            الضغط اللاز 

كما وترتفع حرارة السائل فوق درجـة الغليـان         . والحركات العنيفة داخل السائل     
العادية كي يزداد الضغط البخاري للسائل إلى الحد الـذي يـساعد علـى تكـوين                

  .الفقاعات الصغيرة جدا 
 

  حجـم يحـدث تمـدد فجـائي للبخـار          وعندما تنمـو الفقاعـات فـي ال         
  وإذا وجـدت سـطوح خـشنة داخـل الـسائل           . تنجم عنه الضربات والصدمات     

  ،  فإنها تساعد على نمو الفقاعات قبل اجتيـاز الـسائل لدرجـة غليانـه العاديـة               
  ويقل تبعا لـذلك فـرق الـضغط داخـل الفقاعـات وتقـل بالتـالي الـضربات                  

  .العنيفة داخل السائل 
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ص تعريف للشد السطحي بالاستعانة بالشكل التالي الذي يمثل         يمكن استخلا   
إطارا من سلك معدني مرتب بشكل مكبس، ويستخدم المكبس لغرض تمديد غـشاء             

  .من الصابون 
  
  
  
  
  
  
  

إن القوة اللازمة لتمديد الغشاء أو طبقة السائل المحـصورة داخـل            حيث    
وبالنظر لوجود سطحين للغشاء فإن الطـول        . lالإطار تتناسب مع طول المكبس      

  :  اللازمة للتمديدf ، وتكون القوة l2الكلي يكون 
 

f = γ ( 2l  )       … ( 4 ) 
 

وينظر إلى  . Surface Tension بالشد السطحي γويسمى ثابت التناسب   
γ     والشغل اللازم لتحريك المكـبس     . ح له وحدة الطول      بأنه القوة المؤثرة على سط

 ويكون التغير في مـساحة  γ dxl2 ، أي fdx هو dxلغرض تمديد الغشاء مسافة 
   ، وعلى هذا فإن الشد السطحي dxl 2 الغشاء 

γ = 
dx2
dx2

l

l γγγγ  = 
ا� &�ء$��#
"�ا�! ��

ا�& �
 

  .مكن من هذه العلاقة تعريف الشد السطحي بدلالة الطاقة لوحدة مساحة السطح وي
 

  - :Capillarity  : ةــة الشعريــالخاصي

إلى الانجذاب نحو   تميل  جزيئات سائل موضوع في أنبوب شعري       وجد أن     
جدران الأنبوب، سيما بالنسبة للجزيئات القريبة من الجدران كما هو الحال بالنسبة            

  �12 $�0/ وه� �,+* (&�ء )���ن��

                  ��ة
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أن جزيئات السائل الواقعة علـى سـطح        أي  . الموضوع في أنبوب شعري     للماء  
الأنبوب والقريبة من الجدران تنجذب نحو الجدران أكثر من انجذابها نحو جزيئات            

  .السائل المحيطة بها من الجانب والأسفل 
 

ولما كان سطح السائل يميل إلى التقلص بفعل الشد السطحي فإنه يترتـب               
ا التقلص على جزيئات السطح البعيدة عن جـدران الأنبـوب           على هذا اقتصار هذ   

ونتيجة لانجذاب جزيئات سطح السائل نحو الداخل ولانجذاب جزيئـات          . الشعري  
السطح القريبة من الجدران نحو جدران الأنبوب فإن سطح السائل يأخذ شكل انحناء    

  .ويتقعر سطح السائل نحو الخارج، حيث يلامس السطح بخار السائل 
 

  
  
  
  
  

 

وعندما ينعدم ميل جزيئات السائل كما في حالة الزئبق نحو جدران الأنبوب           
وعلـى  . الشعري فإن سطح السائل يتحدب نحو الأعلى حيث يلامس السائل بخاره          

هذا فإن نوع انحناء سطح السائل يتوقف على طبيعة السائل وعلـى مـدى ميـل                
وعند وجود ميـل    . السائل  جزيئات السطح نحو جدران الأنبوب الذي يحتوي على         

 الجـدار  ( Wet )لجزيئات السائل نحو جدران الإناء فيقال للسائل عندئذ بأنه يبلل 
  .ويكون تقمر السطح نحو البخار والهواء الملامس للسطح 

 

ويشير انعدام ميل جزيئات السائل نحو جدران الإناء إلى عدم قدرة السائل              
ئذ محدبا كما في الشكل الـسابق، وتـدون         لتبليل الجدران ويكون سطح السائل عند     

 في حين 90oالزاوية المحصورة بين السائل وسطح الصلب في هذه الحالة أكبر من          
   .90oأن الزاوية في الحالة السابقة حيث يبلل السائل جدران الإناء أقل من 
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وإذا وضع سائل في أنبوب شعري فإن سطح السطح يكون منحنيا، ويكون              
 على جانبي ( P∆ )وعلى هذا ينشأ فرق في الضغط . ناء صغيرا نصف قطر الانح

بتصور أن الأنبوب الشعري مغمور في سائل من النـوع الـذي يبلـل              . الانحناء  
سطح الماء في الأنبوب الشعري مقعـرا       عند ذلك نجد أن     . جدران الأنبوب كالماء    

  : نحو الأعلى حيث يلامس السطح بخار الماء كما في الشكل التالي
  
  
  
  
  
  

  
 ) Aالشكل  (  الواقعة تحت السطح مباشرة      xحيث يكون الضغط عند نقطة        

 حيث 2γ / aأقل مما في فضاء بخار الماء الواقع فوق التقعر مباشرة وذلك بمقدار 
a      نصف قطر الانحناء و γ     أما عند نقطة    .  الشد السطحي للسائلy     حيـث يكـون 

را فسيكون هناك فـرق صـغير فـي         السطح أفقيا ويكون نصف قطر الانحناء كبي      
  .موضوع في الإناء الالضغط عند جانبي السائل 

 

 يجب أن يكون مشابها للـضغط       xولما كان الضغط في فضاء البخار فوق          
 لابد أن يكـون أكبـر مـن         y ينتج إذن أن الضغط تحت سطح السائل عند          yفوق  

 فـإن  xر مما عند  أكبyونتيجة لكون الضغط عند  . 2γ / a بمقدار xالضغط عند 
  .السائل يندفع نحو الأعلى في الأنبوب الشعري 

 

ويحدث اتزان عندما يصبح سطح السائل في الأنبوب الشعري على ارتفاع             
h       ويكون الضغط عند    .  فوق سطح السائل في الإناءx'       مشابها للـضغط عنـد y 
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 ـ hوالضغط الهيدروستاتيكي لعمود السائل      . 'xبسبب عمود السائل فوق       hgdو   ه
وهذا الضغط الهيدروستاتيكي   .  كثافة السائل    d و عجلة الجاذبية الأرضية   gباعتبار  

  :  ، أي أن2γ / a والبالغ y و xيكافئ فرق الضغط بين 
hgd = 2γ / a       … ( 5 ) 

 

γ = ½ hgda               … ( 6 ) وأن :  
 

الأنبـوب   ( r ) انحناء سطح السائل بنصف قطر ( a )ويرتبط نصف قطر   
  a/r = cos θ       .... ( 7 )      :  الشعري بالعلاقة

 

 المشار إليه سابقًا فإذا كان سطح Contact Angle زاوية التماس θحيث   
السائل في أنبوب شعري زجاجي على شكل نصف كرة، تصبح زاوية التماس بين             

 (5)معادلـة   ، وبذا تكـون ال cos = θ = 1السائل والزجاج صفرا تقريبا، ولذا فإن 
  γ = ½ hgdr                                              ... (  8 )               : كالآتي

 

وتنطبق هذه المعادلة على ارتفاع الماء وبعض السوائل الأخـرى فـي الأنابيـب              
  .الشعرية 

 

والسوائل التي لا تبلل جدران الأنبوب الشعري الزجاجي فإن سطحها يكون             
نحو الأعلى، ويكون الضغط في السائل تحت التحدب مباشرة أكبر مما فوق            محدبا  

ويميل مستوى مثل هذه السوائل إلى النزول إلى أقل من مستوى الـسائل             . التحدب  
  ) . في الشكل السابق Bالحالة ( المحيط به 

 

 تبقى قابلة للتطبيق على سلوك مثل هذه السوائل في الأنابيب ( 8 )والمعادلة   
 عندئذ عن مقدار انخفاض مستوى السائل في الأنبوب الشعري          hويعبر  . رية  الشع

  .عن مستوى السائل المحيط به في الإناء 
 

  ويلعب الشد السطحي دورا بارزا ومهما فـي صـعود ونـزول الـسوائل                
  في الأنابيب الشعرية، وظواهر الصعود والنـزول المرتبطـة بالـشد الـسطحي             
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   أو الفعـــل Capillarityشعرية تـــصنف فـــي بـــاب الخاصـــية الـــ
   .Capillary Actionالشعري 

  

  د سائل في أنبوب شعري لقيـاس الـشد الـسطحي           ووتستخدم عملية صع    
   في الأنبـوب الـشعري المغمـور فـي     ( h )يقاس ارتفاع عمود السائل . للسائل 

   ( r )فـإذا عـرف نـصف قطـر الأنبـوب الـشعري       . السائل إلى عمق معين 
   فإن بالإمكان عندئذ إيجـاد الـشد الـسطحي للـسائل     ( d )لسائل وعرفت كثافة ا

   .(8)باستخدام العلاقة 
 

 فإنه تجـري مقارنـة      (8) واستعماله في المعادلة     rولغرض تفادي تقدير      
  ارتفاع سائل في أنبوب شعري بارتفاع سـائل آخـر قيـاس كالمـاء أو البنـزين           

   الـسائل المـراد إيجـاد شـده         الذي يكون شده السطحي معلوما فإذا كان ارتفـاع        
  :  فإنd وكثافته بدرجة حرارة معينة هي h هو γالسطحي 

oγγγγ
γγγγ

 = 
oodh

hd
       … ( 9 ) 

 

 كثافة السائل القياسي عند نفس درجة الحرارة والذي يبلـغ شـده         doحيث    
   .ho وارتفاعه في نفس الأنبوب الشعري هو γoالسطحي 

 

   قطرة من سائل متساقط من نهايـة أنبوبـة عموديـة    ( m )وتستخدم كتلة   
   تتناسـب مـع   mإذ أن الكتلـة    . على هيئة قطارة في تقدير الشد السطحي للسائل         

 Drop Weight للسائل وتـسمى هـذه بطريقـة وزن القطـرة     γالشد السطحي 

Method .      وتقارن كتلة قطرة لسائلm1       المراد إيجاد شده الـسطحي γ1   بكتلـة 
  :  عند نفس الظروف، حيثγ2 الذي يعرف شده السطحي m2قطرة من سائل قياس 

2

1

γγγγ
γγγγ

   =   
2m

m
      … ( 10 ) 

فإذا كان أحد السائلين قياسا كالماء أو البنزين فإن بالإمكان الاستعانة بشده              
 السطحي لسائل آخر، وذلك من معرفـة        السطحي وبكتلة قطرة منه في إيجاد الشد      
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وهناك طريقة أخرى لقياس الشد السطحي تعتمد علـى        . كتلة قطرة من هذا السائل      
الضغط اللازم لإحداث فقاعة عند نهاية أنبوب له نصف قطر معلوم ومغمور فـي              

  .السائل المراد قياس شده السطحي 
 

نسبيا ومغمـور   إذ يزاد ضغط الهواء على قمة أنبوب له نصف قطر كبير              
 حتى تتكون فقاعة عند نهايـة  x إلى عمق γoفي السائل المراد إيجاد شده السطحي     

وعندما يصبح نصف قطر الفقاعة المتكونـة بقـدر   . الأنبوب المغمورة في السائل     
 وإن ( Pmax ) فإن ضغط الهواء داخل الفقاعة يبلغ أقصاه ( r )نصف قطر الأنبوب 

  : الانفجار، فيكونالفقاعة تتعرض عندئذ إلى 
Pmax = xgd + 2 γ / r              … ( 11 ) 

 

 في هذه المعادلة يعبر عن الضغط الهيدروسـتاتيكي لعمـود           xgdوالمقدار    
 فإنه يعبر عن زيادة الضغط في  γ / r 2 ، أما المقدار xالسائل الذي يبلغ ارتفاعه 
  .الجهة المقعرة من الفقاعة 

 

 لإيجاد الشد السطحي لسائل كما في ( du Nouy )وتستخدم طريقة دونوي   
الشكل التالي ويستخدم في هذه الطريقة سلك حلقي من البلاتين يبلغ قطره حـوالي              

تغمـر الحلقـة    . ستة سنتيمترات، ويركب بشكل أفقي على أحد ذراعـي ميـزان            
  . γالبلاتينية في السائل المراد قياس شده السطحي 

 

  
  
  
  

  
  ة الثانية للميزان أو تستخدم قـوة ميكانيكيـة عنـد           وتضاف أثقال في الكف     

  .الكفة الثانية 

               ا�� ا��6
ان
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ولما كان انفصال حلقـة     . حتى تفقد حلقة البلاتين تماسها مع سطح السائل           
البلاتين من سطح السائل يجب أن يتم بالنسبة للمحيطين الداخلي والخارجي للحلقة،            

 F = 2 × 2 π b γ    : اللازمة لتحقيق ذلك معطاة بالعلاقةFلذا فإن القوة 
 

 فإذا قيست القوة b يمثل محيط الحلقة التي يبلغ نصف قطرها π b 2حيث   
F أصبح بالإمكان إيجاد الشد السطحي γ.   
  

  - :Interface Tension:  يـح البينـد السطـش

، المكافئة للشد السطحي، الموجود عند السطح الفاصـل بـين            تسمى القوة   
 Interfacialون امتزاجهما جزيئًا بين شد السطح البيني سائلين، لا يمتزجان أو يك

Tension .   فالشدγAB     عند تماس السائلين A   و B      اللذين يبلغ شدهما السطحي γA 
  γAB = γB – γA    :  على التوالي معطي بالعلاقةγBو 

 

  ولما كان الشد السطحي، وكذلك الشد ما بين الوجوه مقدارا موجبـا فـإن                
  وينـتج هـذا    . γB و γAي لابد أن يكون أصغر من أكبر الـشدين     شد السطح البين  

  بسبب كون التجاذب عند سطح التقـاء الـسائلين، أي التجـاذب بـين جزيئـات                
 ، سببا في تقليل قوة انجذاب جزيئات كـل سـائل            B مع جزيئات السائل     Aالسائل  

  .نحو جزيئات السائل نفسه 
 

  بـين جزيئـات الـسائلين عنـد        ويقل شد السطح البيني كلما قل التجاذب          
ويمكن استخدام طريقة الصعود في الأنبـوب الـشعري         . سطح الالتقاء ببعضهما    

والطريقة الثانية أكثـر اسـتعمالاً،      . وطريقة وزن القطرة لقياس شد السطح البيني        
  وفيها يجري تقدير معدل وزن، أو معـدل حجـم، قطـرة أحـد الـسائلين عنـد                  

  .تكوينها في السائل الآخر 
 

تملأ ماصة بالسائل الأكثر كثافة، وتغمر نهاية الماصـة         وفي هذه الطريقة      
 يسمح بعد ذلك بإسقاط بضعة قطـرات مـن سـائل             ثم بعد ذلك في السائل الآخر    



 ٨٤

يحسب معدل حجم القطرة مـن      و . الماصة في السائل الآخر الموضوع داخل إناء      
  .تكونة معرفة حجم السائل المتساقط من الماصة وعدد القطرات الم

 

 ومعـدل  d2 و d1ثم يحسب معدل وزن القطرة من معرفة كثافة الـسائلين     
 ( 10 )وتستخدم بعـد ذلـك المعادلـة     . v ( d1 – d2 ) من العلاقة vحجم القطرة 

  :  كما فيγABلحساب شد السطح البيني 

O

AB

γγγγ
γγγγ

 = 
O

21

m

)dd(v −−−−
              … ( 12 ) 

 

  . بدقة γo معدل كتلة قطرة من سائل قياس يعرف شدة السطح moحيث 
  

  : تأثير درجة الحرارة على الشد السطحي

وهناك علاقـة   . يقل الشد السطحي لسائل عموما مع تزايد درجة حرارته            
 ودرجة الحرارة وهي مبنية Molar Surface Energyبين دالة السطح المولالية 

أي مقلوب  (  يمثل الحجم النوعي لسائل      vفإذا كان   . على فكرة الحالات المتناظرة     
   .Molar Volume يمثل الحجم المولاري Mv وزنه الجزيئي فإن mو ) كثافته 

 

 ،  Mvفإذا اعتبر السائل كرويا فإن مساحة الكرة تتناسـب مـع المقـدار                
 للسائل يعبر عن   γوحاصل ضرب المساحة السطحية المولارية هذه بالشد السطحي         

 فإن هذه الكمية Eotvosواستنادا إلى  . γ ( Mv )2/3 السطح المولارية للسائل طاقة
  :  وفق المعادلةtتتغير خطيا مع درجة الحرارة 

γ ( Mv )2/3 = a – kt       … (13) 
 

 على ضوء   aوتقدر قيمة   .  درجة الحرارة المئوية     t ثابتين و    k و   aحيث    
 عندما يختفي السطح الفاصل بـين سـائل         tcحقيقة مفادها أنه عند درجة الحرارة       

وبخاره المشبع يصبح الشد السطحي مساويا الصفر، وتصبح العلاقة الأخيرة فـي            
 a  -  ktc  =  0          : هذه الدرجة الحرارية كما في

                            a   =   ktc                                                 … (14)    :وأن



 ٨٥

  :  إلى الشكل التالي(13)وبذلك تتحول المعادلة 
 

γ ( Mv )2/3 = k ( tc – t )             … (15) 
 

   15المعادلـة    ( Eotvos معادلة   Shields و   Ramsayوقد درس العالمان      
  : وقاما بتعديلها إلى الشكل التالي ) 13و 

 

γ ( Mv )2/3 = k ( tc – 6 – t )             … (16) 
 

تنطوي هذه المعادلة على أن الشد السطحي لسائل يبلغ الصفر عند درجة            و  
وتفسر هذه النتيجة ظاهرة .  بست درجات    tc التي تقل عن درجته الحرجة       tحرارة  

اختفاء الانحناء الحادث في سطوح بعض السوائل وذلك في درجات الحرارة التـي             
  .تقل ببضعة درجات عن الدرجة الحرارة الحرجة للسائل 

 

 k ينتج خط مستقيم يبلغ ميله t مقابل γ ( Mv )2/3وإذا رسمت قيم المقدار   
وتبلغ قيمة الثابـت  .  هو معامل درجة الحرارة لطاقة السطح المولارية k، لذا فإن  

k   بالنسبة للسوائل التي لا تميل إلى التجمـع          2.12 حوالي Association .   وتقـل
عة كالسوائل التي تحتوي علـى مجـاميع         بالنسبة للسوائل المتجم   2.12القيمة عن   

  . تتغير في هذه الأحوال مع تغير درجة الحرارة kهيدروكسيلية، كما وأن 
 

γ = γo ( 1-T / Tc ):  إلى المعادلة التاليةVan der waalsوتوصل فاندرفالز     
n  

 

والدرجات الحرارية العادية والحرجة المستخدمة في هذه المعادلـة تكـون             
 بالنـسبة للـسوائل   ( 9 / 11 ) حـوالي  nحيث تبلغ قيمـة  . س المطلق على المقيا

  .العضوية، وتكون القيمة في حدود الواحد الصحيح بالنسبة للفلزات 
  :  العلاقة التاليةSugdenكما استخدم العالم سوجن 

 

Pa = Mγ¼ / ∆ d            … ( 18 ) 
 

 الشد السطحي   γره و    كثافة سائل وكثافة بخا    ن الفرق بي  d∆  أن اعتبارعلي    
 وهو بمثابة الحجم المـولاري بعـد   ( Parachor ) بالباراكور Paى سمللسائل، وي

  .تصحيحه بالنسبة لعوامل الانضغاط الناجمة عن القوى بين الجزيئات 
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  : الضغط البخاري للقطيرات ومعادلة كلفن
The Vapour Pressure of Droplets and Kelvin Equation :- 
 

 droplet مول من سائل إلى سطح مـستوى إلـى قطيـرة       dn عند تحول   
 والضغط  Poفإذا كان الضغط البخاري العادي للسائل هو         . rنصف قطرها الأولى    

 : عطي بالعلاقةي ، فإن تغير الطاقة لهذه العملية Pالبخاري للقطيرة 
 

dG = (dn) RT ln P / Po      … ( 19 ) 
 

من تغير طاقة سطح القطيرة الناجم       dGويمكن حساب تغير الطاقة الحرة        
  .  حجـم  Mdn / d مـول أو  dnعن زيادة المساحة الـسطحية بـسبب إضـافة    

π r 4وإن إضافة مثل هذا الحجم من السائل تسبب غلافًا كرويا تبلـغ مـساحته    2 
  :  ، ولذا فإنπ r2dr 4وحجمه 

d
Mdn

 = 4 π r2dr              … ( 20 ) 
 

dr = 
dr4

M
2ππππ

 dn             … ( 21 ) 
 

 مرة بقدر الزيادة فـي المـساحة        γوتكون مقدار الزيادة في طاقة السطح          
  :  ، أي أنdrالسطحية الناجمة عن ازدياد نصف قطر القطرة بمقدار 

dG      =  γ  dA               … ( 22 ) 
 

  =   γ [ 4 π ( r + dr )2 – 4 π r2 ]            … ( 23 ) 
 

  =  8 π γ rdr               … ( 24 ) 
 

  :  فإننا نحصل على(21) من المعادلة drوبالتعويض عن 

dG = 8 π γ r 
dr4

M
2ππππ

 dn                …( 25 )  

dG = 
RTrd
M2 γγγγ

  dn         … ( 26 ) 

  : ينتج أن )  ٢٦( و )  ١٩( وبمقارنة المعادلتين 

Dn RT ln  
OP

P
  =   

RTrd
M2 γγγγ

  dn       … ( 27 ) 
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ln 
OP

P
 = 

RTrd
M2 γγγγ

  أو أن  :  (28) …                
 

  وتـربط   . Kelvin Equationوتسمى هـذه العلاقـة بمعادلـة كلفـن       
   لقطيـرة أو لمقـدار صـغير مـن سـائل لـه              P البخـاري    هذه العلاقة الضغط  

   فـي مقـام     rإن وجـود    . سطح منحنـي بالـضغط البخـاري للـسائل نفـسه            
  معادلة كلفن بين اعتمـاد الـضغط البخـاري للقطيـرة علـى حجـم القطيـرة                 

   الحجـم المـولي، تـصبح معادلـة     Mv = V وباعتبـار  v = 1 / dولمـا كـان   
  : كلفن بالشكل التالي

 

RT ln ( P / Po ) = 2 γ V / r             … ( 29 ) 
 

 إذا كـان  1.001 مساويا P / Poوجد أنه بالنسبة للماء، يكون المقدار ولقد   
 عندما يقـل نـصف   P / Po 1.001 سنتمتر وتصبح قيمة 4-10نصف قطر القطيرة 
 عندما يصغر نصف 1.114 يصل إلى P / Po سنتمتر، وأن 5-10قطر القطيرة إلى 

  . سنتمتر 6-10قطيرة إلى حد قطر ال
 

  ط البخـاري للقطيــرة نـسبة إلــى   غوقـد تحققـت الزيــادة فـي الــض     
  الضغط البخـاري للـسائل عمليـا بالنـسبة لـسوائل كثيـرة كالمـاء وثنـائي                 
  بيوثيل الفثالات والزئبـق وبعـض الـسوائل الأخـرى عنـدما يكـون نـصف                

 ـ    .  سـنتمتر    6-10قطر القطيرة في حدود        ة قـدرة الأبخـرة     وتفـسر هـذه النتيج
   .Supersaturationعلى التشبع الخارق 

 

إن تكوين طور السائل يتم بعـدة مراحـل ابتـداءا بتكـوين عناقيـد               كما    
Clusters    تنمو بدورها وتتجمع إلى قطيرات Droplets  والتي تنمو بعد ذلك إلـى   

  وتحـدث هـذه المراحـل      . الحجم الـذي يمكـن مـشاهدته بـالعين المجـردة            
   التـراب أو الغبـار أو الـسطوح الغريبـة وبعكـسه فـإن العمليـة                 عند وجود 

  .تحتاج إلى طاقة تنشيط كبيرة 
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  : بس لثيرموديناميك الامتزاز7صياغة 
Gibbs Formulation of Thermodynamics of Adsorption :- 
 

 لسائل يلتقيـان ببعـضهما مـن خـلال المنطقـة         β و   αبتصور طورين     
 في  i بافتراض أن عدد مولات مكون مثل        'BB و   'AAالمحصورة بين المتوازيين    

ni هو   αطور  
α    وفي طور β   هو ni

β .         أما في منطقة التقاء الطورين، فإن تركيـز
 إلـى التركيـز المتعلـق    'AA عند α سيتغير من التركيز الخاص بطور   iالمكون  
   .'BB عند βبطور 

 

A ـــــــــــــ A' 

S  ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ ـ S' 

B ـــــــــــــ  B' 
 

والواقع أن سمك طبقة الالتقاء بين الطورين لا يتعدى عشرة أقطار جزيئية              
 'SSبفـرض أن الـسطح      . بسبب محدودية تأثير القوى العاملة بـين الجزيئـات          

 ، ويرمز لهذا الطـور      β و   α يفصل بين الطورين     'BB و   'AAالموازي لكل من    
   .A ولتكن مساحته σالفاصل بـ 

 

 وطيفيا قـد حـدث فـي طاقـة          Reversibleتغيرا عكوسا   أن  ولنفرض    
  :  يمكن كتابةdEالمنظومة مقداره 

 

dE = dEα + dEβ + dEσ             … ( 30 ) 
 

حيث عبر عن تغير الطاقة في المنظومة بدلالة التغيـرات الطيفيـة التـي              
  على التوالي  dEσ و   dEα   ، dEβ والتي تقدر بـ     σ و   α   ، βتحدث في الأطوار    

  : ما يلي) بالاستعانة بالمعلومات الثيرموديناميكية ( ويمكن كتابة 
 

dE = TdSα + ∑ mi dni
α – Pα dVα + TdSβ + ∑ mi dni

σ  - Pβ dVβ + TdSσ 

+ ∑ mi dni
σ + γ dA             … ( 31 ) 

 

  : على اعتبار أن

α 

α σ 

β 
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dEα = TdSα + ∑ mi dni
α – Pα dVα             … ( 32 ) 

 

dEβ = TdSβ + ∑ mi dni
β - Pβ dVβ             … ( 33 ) 

 

dEσ = TdSσ + ∑ mi dni
σ + γ dA             … ( 34 ) 

 

ــث    ــي و  dSحيـ ــر الانتروبـ ــائي  mi تغيـ ــد الكيميـ    الجهـ
( Chemical Potential ) للمكون i ، γ  الشد الـسطحي و dA   تغيـر المـساحة 

 من صفر إلى قيمة معينـة،        أن الطاقة والانتروبي تزدادان    ناإذا افترض ف. السطحية  
 ، فـإن  i وعدد مـولات المكـون       A والمساحة   Tوذلك عند ثبوت درجة الحرارة      

  :  تتحول إلى(34)المعادلة 
 

Eσ = TSσ + ∑ mini
σ + γA             … ( 35 ) 

 

  : وبتفاضل هذه المعادلة نحصل على
 

dEσ = TdSσ + Sσ dT + ∑ midni
σ + ∑ ni

σ dmi + γ dA + Ad γ   … (36) 
 

  :  نحصل على(36) و (34)وبمقارنة المعادلتين 
 

O = Sσ dT + ∑ ni
σ dmi + Ad γ      … (37) 

 

Γ σ = 
A

n i
σσσσ

: ولذا اعتبر أن ( 38 ) …         
 

 بدلالة عدد مولات σ على السطح الفاصل iكمية امتزاز المكون   Γ σحيث   
  :  كما في(37)تصبح المعادلة .  على وحدة السطح iالمكون 

 

dγ = -Sσ dT - ∑ Γσ dmi              … ( 39 ) 
 

 (39) ، تصبح المعادلـة      (2) و   (1)وإذا كانت المنظومة مؤلفة من مكونين         
  : عند ثبوت درجة الحرارة بالشكل الآتي

dγ = - Γ1
σ dm1 – Γ2

σ dm2              … ( 40 ) 
 

Γ1 والواقع أن   
σ   وΓ2

σ            قد جرى تعريفهما نسبة إلـى سـطح فاصـلσ  ، 
Γ1ويمكن جعل السطح الفاصل بشكل يجعل 

σا، وعندئذ يكونصفر  :  
 

Γ2
1 = - ( δ γ / δ m2 )T               … ( 41 ) 
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 ( Relative Gibbs Isotherm )تسمى هذه بـايزوثيرم جـبس النـسبي      
  : ويمكن لمحلول المثالي كتابة

m2 = m2
o + RT ln a               … ( 42 ) 

 

   الجهـد الكيميـائي     m الجهد الكيميـائي القيـاس         mo،    الفعالية aحيث    
   بالنـسبة لمحلـول     (41)ولذا تـصبح المعادلـة       . aعند فعالية المحلول المساوية     

  : مثالي كما في

Γ2
1 = - 

RT
a

 






 γγγγ
da
d

               … ( 43 ) 

  :  ، تصبح المعادلةCوعندما يكون المحلول مخففًا وعند تركيز 

Γ2
1 = - 

RT
C

 






 γγγγ
dC
d

               … ( 44 ) 
 

   أن تركيز مادة مذابـة فـي سـائل يمكـن أن             Gibbsلاحظ العالم جبس      
   الثيرموديناميكيـة   والعلاقـة . يكون على سطح السائل أكثر مما في داخل السائل          

   التـي تـسمى     (44) أو   (43) السلوك معبـر عنهـا بالمعـادلتين         االتي تصف هذ  
   .( Gibbs Equation )بمعادلة جبس 

 

   يعبـر عـن زيـادة فعاليـة تركيـز           (44) أو   (43) في المعادلـة     Γ2و    
  . المذاب فـي وحـدة الـساحة مـن سـطح الـسائل قياسـا بـداخل المحلـول                    

   عـن سـرعة تزايـد الـشد الـسطحي للمحلـول       ( dγ / dC )ويعبر المقـدار  
   ، فــإن (44)واســتنادا إلــى المعادلــة . مــع تزايــد تركيــز المــادة المذابــة 

ــون   ــدما يك ــسائل، أي عن ــسطحي لل ــشد ال ــل ال ــي تقل ــة الت ــادة المذاب   الم
   سالبا، فـإن تركيـز المـادة المذابـة يـصبح أكبـر فـي        ( dγ / dC )المقدار 

  .داخل السائل سطح السائل قياسا ب
 

وعموما، فإن المادة التي تقلـل الـشد        .  تصبح عندئذ موجبة     Γإذ أن قيمة      
السطحي لسائل تميل إلى التجمع على سطح السائل أكثر من توزعها داخل الـسائل         

وإذا وجدت مادة مذابة في مزيج سائلين لا يمتزجان أو يكـون امتزاجهمـا            . نفسه  
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سطح البيني الذي يفصل بين الـسائلين أكثـر مـن           جزيئًا، فإن المادة تتركز في ال     
  .توزعه داخل أي من السائلين 

  ذلك إذا كانـت المـادة المذابـة تقلـل الـشد الـسطحي البيئـي                ويحدث    
Interfacial Tension ونستنتج من هذا أن امتزاز مادة علـى  .  لمزيج السائلين

سائل، كما وأن امتزاز    سطح سائل يتم فقط إذا كانت المادة تقلل من الشد السطحي لل           
المادة على سطح بيئي في مزيج سائلين لا يمتزجان ببعضهما يتم إذا كانت المـادة               

  .تقلل الشد السطح البيئي لمزيج السائلين 
أما إذا كانت المادة المذابة تزيد من الشد السطحي لسائل، أو كانت تزيد من                

كيزه يكون أقل عند الـسطح      الشد السطحي البيني لمزيج سائلين لا يمتزجان فإن تر        
 تكـون عندئـذ    Γأو عند السطح البيني قياسا بتركيزه داخل المحلول، وإن قيمـة         

   .Negative Adsorptionوتسمى هذه الظاهرة بالامتزاز السالب . سالبة 
  : وتصنف المواد المذابة من حيث خاصيتها الشعرية إلى صنفين

 ( Capillary Active )        المواد الفعالة شعريا: الأولى 

  ( Capillary Nonactive )         والمواد غير الفعالة شعريا: الثانية 
 

  فـالمواد  . وهذا التصنيف مبنى على فعل المـواد فـي الـشد الـسطحي                
  ، فالالكترونـات    الفعالة شعريا تشتمل على المواد التـي تقلـل الـشد الـسطحي            

  اعـد ذات الأوزان الجزيئيـة      ، وأملاح الحوامض العـضوية والقو      غير العضوية 
  القليلة وبعض المواد غير الالكتروليتية غيـر المتطـايرة كالـسكر والجلـسرين             

  . بالنسبة للماء ليست فعالة شعريا 
أما المواد المذابة كالاحماض العضوية والكحولات والاسترات والايثيرات        

 لمـواد الفعالـة   والامينات والكيتونات تقلل الشد السطحي للماء وهي تعتبر مـن ا          
ويعتبر الصابون والمنظفات من مواد الصنف الأول ولها القـدرة علـى            . شعريا  

خفض الشد السطحي للماء، ولذا فإنها تتجمع على السطوح البينية، مثـل سـطوح              
  .دقائق الأوساخ فيسهل بذلك فصل هذه الدقائق في عملية الفصل 



 ٩٢

  : تركيب وطبيعة أغشية السطح

  ــدار ــافتراض أن مقـ ــستيريك  بـ ــامض الـ ــن حـ ــيلاً مـ   ا قلـ
( Stearic Acid ) CH3 ( CH2 )16COOH     قد أضيف إلـى كميـة مـن المـاء 

 تنتشر جزيئات الحامض على سطح الماء، وإذا كـان مقـدار             .الموضوع في إناء  
الحامض المضاف كافيا لتغطية سطح الماء بصورة كاملة، فإن سطح الماء يـصبح             

    .يك مغطي بغشاء رقيق من حامض الستير
 

وترتبط مجموعة الحامض بجزيئات الماء الواقعة علـى الـسطح بـسبب              
أما السلسلة الهيدروكاربونية في    . التجاذب الكهربائي بين المجموعة وجزيئة الماء       

جزيئة حامض الستيريك فإنها تتجه نحو الخارج وتبقى معلقة في الهـواء المحـيط             
يك فوق سطح الماء، بحيث تكون   وهكذا تنظم جزيئات حامض الستير    . بسطح الماء   

النهايات الهيدروكاربونية متجهة نحو الخارج بعيدة عن سطح الماء بينمـا تـرتبط             
  .المجاميع الحامضية بجزيئات الماء الواقعة أو القريبة من السطح 

 

 من جزيئات حامض الستريك المرتبة علي سـطح         وتسمى مثل هذه الطبقة     
  وتمتاز الأحماض العـضوية  Surface Film الماء بغشاء السطح أو رق السطح 

التي تشتمل على سلاسل هيدروكاربونية طويلة بقابلية تكوين أغشية السطح غيـر            
القابلة للذوبان في الماء والواقع أن السلسلة الهيدروكاربونية للحامض تعيق ذوبـان            

  .الحامض في الماء 
 

ونية قـصيرة   أما الأحماض العضوية التي تشتمل على سلاسل هيدروكارب         
فإنها عادة تذوب في الماء، ولذا فإنها لا تمتلك القدرة على تكوين أغـشية الـسطح             

وعموما فإن المواد التي يقع عليها الاختيار لتكـوين        . غير القابلة للذوبان في الماء      
   .Surface Activityأغشية السطح لابد أن تكون تلك التي تمتلك فعالية السطح 

 

ن ظاهرة تكوين أغشية السطح في التعرف علـى الأبعـاد           ويمكن الإفادة م    
  .الجزيئية للمواد المختلفة التي تمتاز بفاعلية السطح 



 ٩٣

 Surface Balance ميزان السطح ( Lengamuir )ولقد استخدم لنجامير   
ولا يزال هذا الميزان بعد تطويره مستعملاً لدراسة هـذه          . لدراسة أغشية السطوح    

  .الي يبين أهم تقاطيع ميزان السطح المطور الظواهر، والشكل الت
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ولابـد أن يكـون     . ويشتمل الميزان على حوض يملأ عادة بسائل كالماء           
. بحالة تامة النقاوة، ثم تنتشر على سطحه كمية معلومة من حـامض الـستيريك               

 Fixedيحضر الحامض المضاف على مساحة معينة من السطح تتحدد بحاجز ثابت 

Barrier  وحاجز قابل للحركة Movabable Barrier يرتكزان على حافتين من 
  .حافات الحوض 

 

  وتوجد إلى جوار الحاجز الثابت قطعة من المايكـا وهـي تطفـو فـوق                 
  . سطح الماء، وتتصل قطعة المايكا بسلك يتـصل بمقيـاس للـشد فـي الـسلك                 

 ـ         ا ازداد الـضغط  ويزداد الشد في السلك وبالتالي في المقيـاس المـرتبط بـه كلم
  .على قطعة المايكا 

 

ويحرك الحاجز القابل للحركة تدريجيا باتجاه الحاجز الثابت، وتساعد هـذه        
الحركة على رص جزيئات حامض الستيريك المرتبطة بجزيئات الماء الواقعة على           
السطح، وتندفع جزيئات حامض الستيريك مع تزايد مقدار الرص باتجاه الحـاجز            



 ٩٤

 بذلك ضغطًا على قطعة المايكا وينعكس تأثير هذا الضغط في قيمـة             الثابت وتسلط 
  .الشد في الجهاز المرتبط من خلال السلك بقطعة المايكا 

 

وهكذا فإن حركة جزيئات حامض الستيريك على سطح الماء تشتمل علـى              
ترسم القـوة   . حركة غشاء السطح، وزيادة رص جزيئات الحامض في هذا الغشاء           

 يسجلها جهاز الشد مقابل مساحة السطح للجزيئـة الواحـدة فـي             أو الضغط التي  
  .حامض الستيريك كما في الشكل التالي 

  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  
  

مساحة الجزيئة الواحدة من حامض الستيريك من حاصـل قـسمة   وتحسب    
. مساحة غشاء السطح على عدد جزيئات حامض الستيريك الموجودة في الغـشاء             

بالاستعانة بالتدريجات الموجودة على حافات الحوض،      وتقدر مساحة غشاء السطح     
أمـا عـدد    . أي الأبعاد المحصورة بين الحاجز الثابت والحاجز القابـل للحركـة            

جزيئات حامض الستيريك فيتم تقديره أما من وزن أو من حجم الحامض وكثافتـه              
  .في درجة حرارة القياسات 
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 ٩٥

 ـ         ي يـسجلها جهـاز الـشد    ويلاحظ في الشكل تناقصا طفيفًا في القـوة الت
  والعمليـة  . مقابل التغير المحـسوس فـي مـساحة الـسطح للجزيئـة الواحـدة               

  هذه تشتمل علـى زيـادة رص الجزيئـات لغـرض تكـوين غـشاء متـراص                 
  تبدأ القوة المسجلة على جهاز الشد بعـد ذلـك بالتزايـد، وأن             . على سطح الماء    

  ن غـشاء الـسطح علـى       بداية الصعود على المنحني تشير إلـى اكتمـال تكـوي          
  .الماء الموجود في الحوض 

 

أما التناقص القليل التالي نتيجة لزيادة  القوة بمقدار كبير محـسوس فإنـه                
والغشاء يحتمل قوة معينة ينهار في حالة اجتيازهـا،  . يعكس انضغاط الغشاء نفسه   

مـن  ويلاحظ هذا في الجزء الأعلى من المنحني في الشكل السابق ويمكن التثبيت             
  .صحة هذه التفسيرات للتغيرات الملحوظة في منحني الشكل السابق 

  

إن النقطة الأولى في التزايد المحسوس للقوة المسجلة على جهاز          حيث وجد     
الشد تناظر على المحور الأفقي إلى تكوين طبقة جزيئية متكاملـة مـن حـامض               

رة لجزيئة حـامض    وقد وجد عمليا أن المساحة المناظ     . الستيريك فوق سطح الماء     
 20.5الستيريك عند اكتمال تكوين الطبقة الجزيئية علـى سـطح المـاء تـساوي               

انجشتروم مربع، وهذه القيمة تتفق تماما مع المساحة المقدرة بـالطرق الأخـرى             
  .لمقطع جزيئة حامض الستيريك 

 

ويفترض أن يشتمل غشاء السطح على جزيئات حامض الـستيريك وهـي              
  .كل التالي مرتبة كما في الش

  

فإذا افترض أن الحجم الذي يشغله عدد أفوجادرو من جزيئـات حـامض               
  : الستيريك مكافئًا لحجم مول من سائل حامض الستيريك، فإن

  

  = من جزيئـات حـامض الـستيريك   Nحجم   
d
M

= 
85.0

   3سـم = 330 284

   d لحــامض الــستيريك و ( 284 ) الــوزن الجزيئــي الجرامــي Mباعتبــار 



 ٩٦

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  وهكـذا فـإن حجـم      .  في درجة الحرارة العادية      3سم/ م  ج 0.85كثافة الحامض   
  : جزيئة واحدة من حامض الستيريك

d
M

 . 
N
1

 = 550 A2 
 

 ذرة 17على وتحتوي السلسلة الهيدروكاربونية في جزيئة حامض الستيريك   
، فإن   سترومج ان 1.25كربون وإذا افترض أن قطر كل ذرة في السلسلة في حدود            

  A 21 = ( 1.25 ) (17)    : طول السلسلة الهيدروكاربونية في حدود
 

   تكـون غيـر   ( COOH - )وعلـى فـرض أن مجموعـة الحـامض       
  ظاهرة وتتخمر في الماء، فـإن مـساحة المقطـع العرضـي لجزيئـة حـامض                

  A2 26 = 21 / 550                : يك تكونالستير
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 ٩٧

  والقيمة الحسابية هذه المبنية على الـوزن الجزيئـي الجرامـي والكثافـة               
   المـستخرجة عمليـا بطريقـة       20.5والأبعاد الذرية تتفق إلى حد كبير مع القيمة         

  .ميزان السطح 
 
 
 

  : ةـن الغازيـاء والقوانيـط الغشـضغ

سائل نتيجة ذوبان مادة معينـة فيـه، والمـادة          قد ينخفض الشد السطحي ل      
المذابة تتركز عندئذ على السطح أو السطح البيني أكثر مما في المحلـول، وذلـك               

متزاز المادة على السطح البينـي أو       إويعني هذا   . تحقيقًا لما تتنبأ به معادلة جبس       
لـسائل  وقد يكون مقدار الامتزاز كافيا لتكوين غشاء على سـطح ا          . سطح السائل   

  . بسمك جزيئة على امتداد مساحة السطح 
 

ــسائل      ــطح ال ــى س ــة عل ــة الجزيئي ــة الأحادي ــذه الطبق ــل ه   إن مث
  ى بــضغط الغــشاء سم يــπأو عنــد الــسطح بــين ســائلين تــسلط ضــغطًا 

Film Pressureتقدر كميته بالعلاقة  :  
 

π = γo – γ                         … ( 45 ) 
 

  ،   الـشد الـسطحي للمحلـول      γسائل النقـي و      الشد السطحي لل   γoحيث    
ــه    ــة في ــادة معين ــة م ــد إذاب ــسائل بع ــضغط ذا  . أي لل ــذا ال ــون ه   ويك

   أي أن تأثره يقتصر علـى بعـدين، وهمـا بعـدى             Two-Dimensionalبعدين  
، بعكس الضغط العادي الذي تسلطه جزيئات غاز الذي يمتد تـأثيره إلـى               السطح

  .ثلاثة أبعاد في الفضاء 
 

   بدلالـة النيـوتن علـى المتـر، بينمـا        πن وحدة ضـغط الغـشاء       وتكو  
  وقـد لـوحظ    . تكون وحدة الضغط لغاز هـي النيـوتن علـى المتـر المربـع               

  عند شرح ميزان لجمامير كان هذا الضغط يؤثر علـى قطعـة المايكـا العائمـة                
  ، وإن هذا الضغط كان يقـاس بدلالـة القـوة المـسجلة علـى                على سطح الماء  

  .مرتبط بالميزان جهاز معين 



 ٩٨

  ويمكن إهمال التفاعلات التي قـد تحـدث بـين دقـائق المـادة المذابـة                  
ــادة     ــون الم ــدما تك ــة عن ــصورة خاص ــة وب ــل المخفف ــسبة للمحالي   بالن

  وقد وجـد أن مقـدار التغيـر فـي الـشد الـسطحي              . المذابة غير الالكتروليتية    
  : ييلا  المحلول كم C لمثل هذه المحاليل يرتبط خطيا مع تركيز 

 

γo – γ = bC               … (46) 

  : ح أنـ يتض( 46 ) و ( 45 )ن ـط العلاقتيــوبرب
 

π = bC               … (47) 
 

  : لي كما ي( 44 )ويمكن كتابة معادلة جبس 
 

- ( d γ / dC ) = ΓRT / C             … ( 48 ) 
 

   Γلـى المقـدار     وقد أهملت في هذه المعادلة الرموز التي توضع عـادة ع            
  :  فإن( 48 ) و ( 47 )وبمقارنة المعادلتين . وذلك لغرض التبسيط 

 

- ( d γ / dC ) = b              … ( 49 ) 
 

                                                             b = Γ RT / C   : بحيـث أن 

…( 50 )  
  :  يكون( 47 )أو أنه بعد التعويض في المعادلة 

 

π = Γ RT               … ( 51 ) 

   هو حاصـل قـسمة عـدد مـولات المـادة المذابـة فـي                Γوإذا اعتبر     
   Γ = 1 / Aوحدة السطح، وعنـدما تكـون كميـة المـذاب مـولاً واحـدا فـإن        

  :  مساحة السطح أي أنAحيث 
π A = RT               … ( 52 ) 

 

  بالنـسبة لمـول واحـد     PV = RTوهذه المعادلة شبيهة بقانون الغازات 
  .من غاز مثالي 

 

   أن غشاء الـسطح المتكـون علـى سـطح           السابقة من المعادلة    ونستنتج  
   المعبـرة  State Equationسائل في المحاليل المخففة يخضع لمعادلـة الحالـة   

   ويبـين الـشكل   Two-Dimensional Ideal Gasعن غاز مثالي على بعـدين  



 ٩٩

ة لسلسلة من محاليل الكحولات المائية مـع تزايـد   التالي تزايد ضغط الغشاء بالنسب  
  . للكحولات Cتركيز 

 

  
  
  
  
  
  

  
  . والشكل التالي يبين علاقة ضغط الغشاء بلوغاريتم لنفس الكحولات 

  

  
  
  
  
  

  
   . π A / RTأما الشكل التالي فإنه يبـين تغيـر ضـغط الغـشاء مـع المقـدار       

  : احدة كما يلي بالنسبة لجزيئة و( 52 )ويمكن كتابة المعادلة 
π σ  =  kT                … ( 53 ) 
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 ١٠٠

 تشير هنا إلى المساحة التي تشغلها الجزيئة الواحـدة فـي غـشاء            σحيث    
 فكانت تشير إلى المساحة التي تنتج من مول واحد من الجزيئات في             Aالسطح أما   

   .σ بـ πويبين الشكل التالي علاقة الضغط . غشاء السطح 
  
  
  
  
  
  
  

  :  من المولات كما فيn بالنسبة لـ ( 52 ) كتابة المعادلة ويمكن
 

π A = nRT               … (54) 
 

 وزنها الجزيئي M وزن المادة المذابة و W ، حيث n = W / Mولما كان   
 فـي تقـدير الـوزن الجزيئـي     ( 53 )فإنه يفاد من هذه المعادلة، وكذلك المعادلة 

ة ومعلومة من البروتين على سـطح سـائل،         للبروتينات، حيث تنشر كمية صغير    
  .بحيث يكون البروتين غشاء غير قابل للذوبان على سطح السائل 

 

  ح اعتبـار المحلـول مخففًـا،       بفإذا كان وزن البروتين قليلاً، بحيث يـص         
  وبذلك تتحقق ظروف الغـاز المثـالي علـى بعـدين، ويـصح عنـدها تطبيـق                 

  ،   وزن البـروتين W الـسطح و   مـساحة غـشاء  A واعتبـار  ( 54 )المعادلة 
   باستخدام ميزان السطح، وقـد سـاعدت هـذه النظريـة            πويقاس ضغط الغشاء    

 ، وهذا الرقم يتفـق مـع        40.000على إيجاد الوزن الجزيئي لزلال البيض والبالغ        
  .الوزن الجزيئي للألبومين المستخرج الطرق الأخرى 

  ب مـن الواحـد    تقتـر π A / RTيلاحظ في الشكل الـسابق أن قيمـة   و  
  الصحيح في الـضغوط المنخفـضة القريبـة مـن الـصفر، بينمـا تـزداد قـيم          



 ١٠١

. د عن السلوك المثالي و مما يدل على الحيπ مع تزايد الضغط π A / RTالمقدار 
إن سلوك غشاء السطح كغاز مثالي ذي بعدين يكون فقط في القيم المنخفضة             حيث  

  . حتى تقترب القيمة من الصفر πللضغط 
 

 . πيحيد السلوك الغازي لغشاء السطح عن المثالية بتزايد ضغط السطح           و  
 شـبيهة بـسلوك     σ مـع    πوالأشكال المبينة في الشكل السابق نتيجة رسم علاقة         

. الغازات في الضغوط العالية والدرجات الحرارية التي تزيد على الدرجة الحرجة            
  : وك غير المثاليوهذا الشبه يتيح صياغة العلاقة التالية بالنسبة للسل

π ( A - Ao ) = qET               … ( 55 ) 
 

 مقياس لقـوى  q له مفهوم المساحة المستثناة للمول الواحد وأن       Aoباعتبار    
  : ويمكن كتابة هذه المعادلة كما في. التجاذب 

π A / RT = ( Ao / RT ) π + q            … ( 56 ) 

  : لمثالي على بعدينوهناك صيغ أخرى لمعادلة الغاز غير ا
π ( A - Ao ) = RT              … ( 57 ) 

  : والمعادلة التالية الشبيهة بمعادلة فاندرفال
( π + a / A2 ) ( A - Ao ) = RT             … ( 58 ) 

 

وقد يحدث الامتزاز على سطح سائل مـن الحالـة البخاريـة بـدلاً مـن                  
 ، أو انخفاض الـشد الـسطحي، عنـد          πويبين الشكل التالي تزايد قيم      . المحلول  

    .تعويض الماء في أبخرة الهيدروكاربونات 
  

    
  
  
  

π 



 ١٠٢

   ضـغط   P ضغط البخار المشبع للهيدروكاربون السائل و        Po وبفرض أن 
ويمكن على هذا الأساس التعبير عن معادلة كبيز         . γالبخار المناظر للشد السطحي     

  : بدلالة العلاقة
- d γ = d π = Γ RTd ln P           … ( 59 ) 

  Γ = ( 1 / RT ) d π / d lnp                                                … ( 60 )  :  وأن
  

ازدياد ضغط السطح وانخفاض الشد السطحي للماء في        والشكل التالي يبين      
o15            مئوية بسبب امتزاز هيدروكاربونات مختلفة على سطحه ويمكن كذلك رسـم 

  :  كما في الشكل التاليP/Poمقابل  Γ لالة علاقة المعلومات بد
 

  

  

  

  

  

  
  مئوية ١٥oأيزوثيرم الامتزاز للبنتان والاوكتان في 

  : يـــرافجزاز الكروموتوـــالامت

   بـإمرار محلـول الكلوروفيـل المـستخلص         Tswettقام العالم سـويت       
 ـ            م من الأوراق النباتية الخضراء خلال عمـود يحتـوي علـى مـادة مناسـبة، ث

  قام بعد ذلك بغسل مادة العمـود المـذيب المـستعمل لاسـتخلاص الكلوروفيـل               
  فوجد أن المادة الصبغية فـي الكلوروفيـل تبـدأ بـالنزول مـن أعلـى العمـود                 

  . أسفلــه وـنح
 

  كمــا وجــد أن الحزمــة الملونــة تتحلــل إلــى سلــسلة مــن الحــزم   
  غة والــصب. وتتحــرك الحــزم هــذه نحــو أســفل العمــود بــسرع مختلفــة 
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  ، وأن كــل مكــون مــن هــذه  الكلوروفيليــة تــشتمل علــى عــدة مكونــات
    ، المكونات بسبب حزمـة خاصـة بـه، ويمكـن استخلاصـها بـصورة نقيـة               

  وذلك بطريقة قطع العمود إلى عدة مقاطع واسـتخلاص الحزمـة مـن المقطـع               
    .المناسب لمادة العمود 

 

  تـي يـصعب فـصلها      استعملت هذه الطريقة بعد ذلك لفصل المواد ال       ولقد    
  عن بعضها بالطرق الأخرى والمواد التـي توضـع فـي العمـود بهذهالطريقـة               

   ومــسحوق الزجــاج والفحــم Magnesiaكثيــرة منهــا الألومنيــا والمغنيــسيا 
Charcoal     وقد نجحـت هـذه الطريقـة فـي التحليـل           .  وبعض المواد الأخرى  

  يهـا بدرجـة    لفصل عناصر التربة النادرة عن بعـضها الـبعض والحـصول عل           
  .عالية من النقاوة 

 

وطريقة الفصل اشتملت على تحضير محلول من سترات الأمونيوم بـرقم             
يجري . ويحتوي المحلول على عدد من عناصر التربة النادرة         . هيدروجيني معين   

سكب المحلول على عمود يشتمل على مادة راتنجية عضوية فيتم امتزاز عناصـر             
  .مختلفة من المادة الراتنجية التربة النادرة على مواقع 

  

  ويجري بعد ذلك إزالة العناصر الممتزة على العمـود بـصورة تدريجيـة               
  إن عمليـات   كمـا   . من خلال غسل مادة العمود بمحلـول سـترات الأمونيـوم            

  الاتــزان وســرع الامتــزاز والتفاعــل بعــد ذلــك مــع ســترات الأمونيــوم 
  باين سـرع حركـة هـذه العناصـر         ستختلف بالنسبة للعناصر المختلفة، بحيث تت     

  .نحو أسفل العمود 
 

ويمكن استخدام ورقة الترشيح لدعم طور مائي عند السماح لمذيب عضوي             
بالجريان خلال العمود، وأن السرعة التي يتم بها حمل المادة المذابة ستعتمد جزيئًا             

    .على معامل التوزيع بين الطورين غير القابلين للامتزاج
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  - :Ion Exchange Resins  :  ادل الأيونيراتنجات التب

  عرف منذ القدم بـأن التـراب وبعـض المـواد المعدنيـة كالزيولايـت                 
Zeolites                لها القدرة على تبـادل بعـض كاتيوناتهـا مـع كاتيونـات موجـودة   

   هــي بــوليمرات Synthetic Resinsة قــوالراتنجــات المخل. فــي المحاليــل 
   OH– و   COOH   ، -SO2H– مثـل    عضوية وتشتمل على مجـاميع حامـضية      

   .Cationic Exchangeلها القدرة على التبادل الكاتيوني 
 

   ، فيـصبح    NR2–وإذا احتوى البوليمر علـى مجموعـة قاعديـة مثـل              
  وراتـنج  . عندئذ بمقدوره تبادل أنيوناته مع أنيونـات موجـودة فـي المحلـول              

  دد مــن  يحتــوي علــى عــCation Exchange Resinالتبــادل الكــاتيوني 
أيونات الهيدروجين القابلة للتبادل مع الكاتيونات، وتـرتبط أيونـات الهيـدروجين            

  .بالمادة الراتنجية عن طريق الامتزاز 
  

  وضــع المــادة الراتنجيــة فــي محلــول ملــح، فــإن بعــض وعنــد   
  أيونــات الهيــدروجين للــراتنج ســتدخل المحلــول، وبالمقابــل فــإن كميــات 

  مية الشحنات مـن كاتيونـات الملـح فـي المحلـول            مكافئة كهربائيا من حيث ك    
  وعمليـة التبـادل الأيـوني تعتبـر        . سيتم امتزازها من قبل المـادة الراتنجيـة         

   .Reversibleكيميائيا عكسية 
  

ويعبر في المعادلة التالية عن تبادل أيونات الهيدروجين لراتنج مع أيونات             
  : الصوديوم في محلول ملح كما في

 
HnR ( Resin )  +  nNa+ ( Soln. )    NanR ( Resin )  + nH* ( Soln. ) 

   راتنج    محلول ملح             الراتنج بعد التبادل التبادل    المحلول بعد 
 

وتجري عملية التبادل حتى يتحقق الاتزان بين الراتنج والمحلـول، كمـا              
 أخرى مثـل    ويمكن للراتنج الذي يحتوي على أيونات صوديوم التبادل مع أيونات         

  : أيونات الكالسيوم
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2NanR        +       nCa++            CanR2 +        2n Na+ 
       راتنج     محلول                 )بعد التبادل (        

 

  ويكون عدد أيونات الكالسيوم التي تعاني الامتزاز علـى الـراتنج بقـدر               
  بحيـث يتحقـق التعـادل      نصف عدد أيونات الصوديوم المزاحة مـن الـراتنج و         

  .الكهربائي في النظام 
 

وتعتمد قابلية أية مادة راتنجية على امتزاز كاتيونات مختلفة علـى شـحنة               
ويزداد الامتزاز مع زيادة شـحنة    . وحجم الكاتيونات الموجودة في المحلول المائي       

  . الأيون، ويقل مع زيادة حجم الأيون 
 

الفلـزات الارضـية    ي لفصل سلـسلة     استخدمت طريقة التبادل الأيون   ولقد  
  .النادرة التي يصعب فصلها بالطريقة الأخرى 

 

وطريقة التبـادل الأيـوني شـبيهة إلـى حـد كبيـر بطريقـة الفـصل                   
الكروموتوغرافي، والفرق الأساسي بين الطريقتين يكمن في إمكان وصف عمليات          

. يميـائي    بدلالـة الاتـزان الك     Desorption والابتـزاز    Adsorptionالامتزاز  
والمحلول الذي يشتمل على مزيج الأملاح الفلزية يسكب عادة في عمـود مملـوء              

 .بدقائق راتتج التبادل الأيوني 

  
  
  
  
  
  
  
  



 ١٠٦

   "الأسئلــة" 
 

 بين بالشرح مع الاستعانة بالرسم قوي الفعل البيني لجزيئة سطح قياساً بجزيئه             -١
  داخل السائل ؟

ة الشد السطحي عند سطح السائل مبينـاًُ         وضح مفهوم الشد السطحي ثم بين قو       -٢
القوي داخل الفقاعة الكروية الشكل ثم استنتج القوي عند السطح عند بلـوغ             

  الاتزان ؟
 بين ما يحدث عند وجود اطار من سلك معدني مرتب بشكل مكبس ، ويستخدم               -٣

  المكبس بهدف تحديد غشاء من الصابون ، ثم استنتج ثابت الشد السطحي ؟
رحا وافياً الخاصية الشعرية ، مع الاستعانة بالرسم ، ومتـي يحـدث              اشرح ش  -٤

البلل ، ثم بين كيف يكون سطح السائل داخل الأنبوبة الشعرية منحنيـاً الـي               
  أعلي أو الي أسفل ؟

   hgdr   = γγγγ ½:   وضح مع الشرح والرسم كيف نصل الي المعادلة التالية -٥
لسطحي دوراً بارزاً ومهماً في صـعود ونـزول الـسوائل فـي     يغلب الشد ا  " -٦

اشرح هذه العبارة مبيناً كيف يمكن ايجاد الشد الـسطحي          " الانابيب الشعرية   
  لسائل مجهول بمعلومية سائل آخر ؟

يقل شد السطح البيني كلما قل التجاذب بين جزيئات الـسائلين عنـد سـطح                " -٧
  . شرحاً وافياً اشرح هذه العبارة" الالتقاء ببعضها 

وهناك علاقة بـين    . مع تزايد درجة حرارته     وماً   يقل الشد السطحي لسائل عم     -٨
دالة السطح المولالية ودرجة الحرارة ، وهي مبنية علـي فكـرة الحـالات              

  . وضح ذلك مستعيناً بالمعادلات " المتناظرة 
   تكلم بالتفصيل عن الضغط البخاري للقطيرات ومعادلة كلفن ؟ -٩

 مستعينا بالمعادلات الرياضية وضح صياغة جبس للثيرموديناميك الامتـزاز          -١٠
  .مع استنتاج ايزوثيرم جبس النسبي ومعادلة جبس 
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 تكلم عن تركيب وطبيعة أغشية السطح ، ثم اشرح ميـزان الـسطح الـذي                -١١
  .يستخدم لدراسة أغشية السطوح 

  : أكتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي -١٢
  .ط الغشاء والقوانين الغازية  ضغ-أ  
  . الامتزاز الكروموتوجرافي -ب  
  .  راتنجات التبادل الأيوني -ج  
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 ١١١

  الخامسالبـاب 

 "طــرق دراســة الامتـزاز " 
 

  : دراسة الامتزاز باستخدام الطرق الطيفية والبصرية
بالرغم من أهمية تقدير الدوال الثيرموديناميكية في تطوير مفهومها لعملية            

الكافيـة  الامتزاز، فإن مثل هذه القياسات ظلت غير قادرة على تزويدنا بالمعلومات            
. التي تخص نوع الرابطة التي تنشأ بين سطح مادة صلبه والدقائق الممتزة عليـه               

إن مثل هذا العجز في الحصول على المعلومات التي تخص الارتباط الحاصل في             و
عملية الامتزاز الذي دعا إلى أجزاء قياسات مباشرة لتغيرات الخواص الفيزيائيـة            

عليه عسى أن تنفع مثل هذه القياسات في الحصول لسطح الامتزاز وللدقائق الممتزة 
  .على المعلومات المنشودة 

 

والواقع أن الطرق الطيفية والبصرية تعتبر مهمة فـي متابعـة التغيـرات               
الكيميائية والفيزيائية المصاحبة لعملية الامتزاز، ولذا سـيتم التطـرق فـي هـذا              

  .دراسة طبيعة الامتزاز الموضوع إلى أهم الطرق الطيفية المستخدمة حاليا ل
 

  -: الدراسة باستخدام طيف تحت الحمراء:  أولاً
. أعطيت أهمية خاصة بالدراسات التي تتناول استخدام طيف تحت الحمراء   

 طيف تحت الحمراء العائـدة  ( Bands )والواقع أنه من المعتذر بمكان قياس حزم 
فالتغيرات الطيفية تفيد في  .يه  والدقيقة الممتزة عل  إلى الرابطة التي تتكون بين سطح       

  . إلى ما كانت عليه قبل الامتزازتشخيص حالة الدقيقة الممتزة علي السطح قياساً 
 

وتفيد هذه المعلومات بالتالي في تفهم طبيعة الرابطة في معقـد الامتـزاز               
Adsorption Complex .  والأكثر من هذا، فإن مطياف تحت الحمراء يمكن أن
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أن كمـا   . ة في التمييز بين الامتزاز الطبيعي والامتزاز الكيميـائي          يكون أداة مفيد  
ظهور حزم جديدة في طيف الامتزاز دليل على حدوث الامتزاز الكيميـائي، إلا أن     

  . الامتزاز الطبيعي دوثعدم ظهور مثل هذه الحزم قد لا يشير إلى ح
 

  ولقد مرت دراسة الـدقائق الممتـزة باسـتخدام طيـف تحـت الحمـراء                
وكانت الدراسة في السابق تتطلب إمرار الأشعة الحمراء مـن خـلال      . بصعوبات  

طبقة امتزاز سميكة، كما وأن دراسة الامتزاز على الفلزات اسـتوجبت اسـتخدام             
   على مواد أخرى ولم تكـن المعلومـات المـستقاة مـن          Suportedفلزات مسندة   

لة في تشتيت الضوء بجانب دراسة الفلزات المسندة جدية بسبب مساهمة المادة الحام       
  .معقد الامتزاز 

 

وقد أمكن التغلب على مشكلة الفلزات المسندة عنـدما أصـبح بالإمكـان               
كمـا  . تحضير رقوق فلزية في جو من الغاز المراد دراسة امتزازه علـى الفلـز               

.  على تهيئة طبقة سميكة من معقد الامتـزاز عليـه            بالتبخيروساعد تحضير الفلز    
  خر في فن استخدام مطياف تحت الحمـراء مـع الرقـوق الفلزيـة              وحصل تقدم آ  

 ـوذلك باستعمال أسلوب الانعكاس ال  أو النفـاذ  Multiple Reflectionضاعف م
   .Multiple Transmissionالمضاعف 

 

وظهرت صعوبات جديدة من جراء القيام بدراسة الامتزاز بواسطة الأشعة            
 وقد كان مـن  Ultra High Vacuumتحت الحمراء في ظروف التفريغ الخارق 

 Infraredالعسير بمكان ترتيب الشباك الخاص بنفاذ الأشـعة تحـت الحمـراء    

Tr ansmitting Window المكون من NaCl أو KBr  على الخلية المـستخدمة 
على الرغم من تعذر تعريض مثل هـذه الخليـة إلـى             .في جهاز التفريغ الخارق     

  . از التسخين الذي تتطلبه عملية الامتز
 

وقد حلت هذه المشكلة من خلال استعمال أوكسيد المغنسيوم في عمل شباك            
، ومـن    النفاذ إذ بإمكان أوكسيد المغنسيوم الالتحام بسهولة بزجاج الصودا العادي         
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ــن       ــره م ــايركس وغي ــاج الب ــطية بزج ــواد الوس ــض الم ــلال بع   خ
  .أنواع الزجاج 

  

تزة على استخدام مختلف    تشتمل دراسات طيف تحت الحمراء للدقائق المم      و  
  : المواد كسطوح امتزاز، منها

  .الدقائق الناعمة، أو حوامل السطوح ) أ ( 
  .الرقوق الفلزية ) ج (       .الأقراص ) ب ( 
  

وكانت الدراسات السابقة للامتزاز بواسطة الأشعة تحت الحمراء تتم علـى             
مت مادة السليكا  واستخدSupported Catalystsسطوح العوامل المساعدة المسندة 

غير المسامية لحمل العامل المساعد، وكان الحجم الصغير لدقائق هذه المادة يفيد في 
  .تقليل تشتت الأشعة منها إلى أدنى حد ممكن 

  

وأتاح هذا الرابط المعلومات المستفادة من دراسة طيف تحت الحمراء على             
وكانـت الخليـة   . امـل  المواد المسندة بمعقد الامتزاز لوحده دون تداخل مـن الح    

  .المستخدمة في القياسات كما في الشكل التالي 
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مؤلفة من هيكل زجاجي من البايركس أو الكوارتز، وتـشتمل          وهذه الخلية     
  وكان الأنبوب الداخلي المشتمل على الخليـة       . الخلية على شباك فلوريد الكالسيوم      

  ي يمكن من خلال إمرار تيـار كهربـائي   محاطًا بأنبوب آخر يلف حوله سلك معدن     
فيه تسخين أنبوب الغلاف والأنبوب الداخلي المشتمل على خلية فلوريد الكالـسيوم            

  . درجة مئوية 500إلى حد 
 

واستخدم الباحثون أسلوب الانعكاس المضاعف باستخدام الخلية الموضـحة       
  .في الشكل التالي 

 
  
  
 
 
 
 
 
  

  
  .  الحمراء للغازات الممتزة علي الرقوق الفلزية خلية انعكاس لتسجيل أطياف تحت

Mo ، مفصل من الموليديوم M ، سلك فلز للتبخير لغرض تحضير رق الفلز   

W ، شباك مايكا Pاللوح الذي يتم عليه الترسيب   
 

 سنتمتر  6 × 2  كل منهما بمساحة Pوتشتمل الخلية على لوحين زجاجيين   
ويمكن فيه تثبيت أحد اللوحين     . Moيدنوم  مربع، يتصلان بمفصل من عنصر المول     

  ويـتم تبخيـر فلـزي علـى        . وتحريك اللـوح الآخـر بطريقـة مغناطيـسية          
اللوحين عندما يكونان منفرجين وذلك من خلال إمرار تيار كهربائي فـي ثـلاث              

  . مليمتر بين اللوحين بعد انطباقهما على بعض 0.9وتبقى مسافة  . ( M )ملفات 
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 دخـول   يتم و Wعة تحت الحمراء من خلال شباك المايكا        ويتم إمرار الأش    
  واسـتطاع  . الأشعة بزاوية معينة بحيث تعاني ثمانيـة إلـى تـسعة انعكاسـات              

الباحثون معهما الحصول على أطياف تحت الحمراء بعد إمرار الأشعة من خـلال             
 وكان بإمكان الباحثين تبريد نمـوذج     . رق فلزي مغطي بطبقة من الدقائق الممتزة        

  . مطلقة o113الامتزاز إلى 
 

تمت دراسة امتزاز أحادي أوكسيد الكاربون على سـطح فلـز النيكـل             و  
باستضافة باستعمال مطياف تحت الحمراء ويلاحظ فـي الـشكل التـالي أطيـاف              
الامتصاص لأحادي أوكسيد الكاربون على سطح الفلز المحلول على السليكا وذلك           

  .لغاز عند تغطيات مختلفة لسطح الفلز با
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  COطيف الامتصاص للنظام المشتمل علي امتزاز 

  كدالة للتغطية Ni-SiO2علي 
 

   تـور مـن     0.1 عنـد ضـغط      (1)وقد أمكن الحصول علـى المنحنـي          
   يمثـل طيـف     (2)والمنحنـي   .  مطلقـة    o298أحادي أوكـسيد الكـاربون فـي        

  ر، وأصـبح    تـو  4-10 دقيقة من خفض ضغط الغـاز إلـى          (12)الامتصاص بعد   

6�يء 
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   سـاعة مـن التفريـغ       (2.5) بعـد    (3)طيف الامتصاص كمـا فـي المنحنـي         
  . تور 4-10عند ضغط 

 

 الإسراع في ابتزاز غاز أحادي أوكسيد الكاربون الممتز على فلز   وحتي يتم   
 مئويـة فكـان طيـف      100النيكل فقد استمر تعريض الفلز إلى التفريغ عند درجة          

 عند جعل التسخين    (5) وأصبح كما في المنحني       ، (4)الامتصاص كما في المنحني     
  . مئوية o150إلى 

 

 . C-Oويمكن ربط حزم الامتصاص في الشكل السابق باهتزازات الرابطة   
 Absorptionوتمتاز جزيئة أحادي أوكسيد الكاربون بنهايـة امتـصاص عليـا    

Maximum مايكرومتر 4.67 عند طول موجي ( µ m )  بسبب اهتزاز الرابطـة 
 4.6ويظهر طيف الامتصاص في الجزيئة الحرة كمزدوج عند         .  الجزيئة الحرة    في
  . مايكرومتر بسبب الدوران المركب للجزيئة 4.72و 

 

   أن يزحف طيف الامتـصاص إلـى طـول          ولقد وجد أنه من الضروري      
   الممتزة على الـسطح نتيجـة للـضعف الـذي           COموجي أكبر بالنسبة لجزيئة     

  ويلاحـظ  . راء ارتباط الجزيئـة بـسطح الامتـزاز          من ج  C-Oيصيب الرابطة   
ــة   ــة النهاي   فــي الــشكل الــسابق أن طيــف الامتــصاص معبــر عنــه بدلال

   .Transmission Minimumاذ ـالصغرى للنف
 

  ويلاحظ في الشكل نهايتي صغرى للنفاذ احـداهما عنـد طـول مـوجي                
  والنهايـة  .  مـايكرومتر  (5)أعلى والأخـرى عنـد طـول مـوجي أقـل مـن             

  أمـا  .  وذرة واحـدة مـن الفلـز    COالأولى تناظر تكوين رابطة بـين جزيئـة     
  النهاية الثانية المقابلة للطول الموجي الأقل فإنهـا تنـاظر تكـوين رابطـة بـين                

  . وذرتين من الفلز COجزيئة 
 

" الخطي"يطلق على الامتزاز الناجم من الارتباط بذرة واحدة من الفلز بـ            و  
Linear  الجسري  "  من النوع الأخير بـ       وعلى الامتزاز "Bridged .   ـاوعموم
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فإن ظهور حزم امتصاص متعددة لدليل على وجود جزيئات ممتزة مرتبطة بأشكال            
  : مختلفة بالمواقع السطحية كما يلي

 

 
O      O 
||      || 
C      C 

        | 
Ni  Ni     Ni 

  ريـــجس            ي   ـــخط              
 

، الحصول  ، رغم الجهود المضنية كن بالإمكان لمدة طويلة من الزمن ولم ي   
قد وكان أحد العلماء    . على طيف تحت الحمراء للهيدروجين الممتز على السطوح         

حصل على مثل هذا الطيف بالنسبة للهيدروجين الممتز على البلاتين كما هو واضح 
  : في الشكل التالي

 

  
  
  
  
  
  
  

 

 ( λ / µm ) يـالطول الموج
 
 

  طيف تحت الحمراء للهيدروجين الممتز علي البلاتين 
 

   م  ٣٥o تور ودرجة ٧٠٠عند ضغط هيدروجيني  ) ١( المنحني 
   م  o ٥٠ تور ودرجة ٧٠٠عند ضغط هيدروجيني  ) ٢( المنحني 
   م  ٥٠o- تور ودرجة ٧٠٠عند ضغط هيدروجيني  ) ٣( المنحني 
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مايكرومتر والأخـرى عنـد      4.74في الشكل حزمتان أحداهما عند      ونري    
وتختفي الحزمة الأولـى عنـد تعـويض الـسطح المغطـي            .  مايكرومتر   4.86

  .بالهيدروجين إلى التفريغ في نفس الوقت الذي تشتد فيه الحزمة الثانية 
 

الحزمة الأولى تناظر الهيدروجين الممتز بحالة ضعيفة وهـو    ولقد وجد أن      
 الحزمة الثانية تقابل الهيدروجين الممتز       على البلاتين بينما   Hwالذي يرمز له بـ     
 وقد أكد الباحثين بأن الهيدروجين ضعيف الارتباط هو الذي          Hsبقوة على الفلز أي     

يتصل بذرة واحدة من البلاتين، أما الهيدروجين قوي الارتباط فإنه يرتبط بـذرتين             
  : من الفلز ويحتل موقعا بينهما كما يلي

 
 
 
 

 
  : خدام الأشعة فوق البنفسجيةالدراسة باست: ثانيا 

أما . اقتصر استعمال مطياف تحت الحمراء على دراسة الجزيئات البسيطة            
دراسة المركبات المعقدة الناجمة من امتزاز المركبات العضوية على السطوح فإنها           

والواقع أن استخدام هـذه الأشـعة فـي         . تتطلب استعمال الأشعة فوق البنفسجية      
  .متزاز قليل جدا رغم أهميته وفائدة مثل هذه الدراسات دراسات معقدات الا

 

فالأشعة فوق البنفسجية استعملت في تشخيص المركبات الوسطية الناجمـة            
وتعزي قلة استخدام   . عن الامتزاز في التفاعلات المشتملة على العوامل المساعدة         

 المتعلقـة  الأشعة فوق البنفسجية في دراسات الامتزاز إلى الـصعوبات التجريبيـة   
  .بتحضير النماذج الشفافة 

 

ولقد وصف أحد العلماء خلية امتزاز تصلح للاستعمال باسـتخدام الأشـعة              
ويبين الشكل التالي المادة المستخدمة . فوق الحمراء وفوق البنفسجية في وقت واحد 
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كسطح امتزاز وهي بشكل كتلة قابلة للحركة نحو الأعلى والأسفل، والتـي يمكـن              
  :كما يلي واختزالها وتفريغها إلى ضغوط منخفضة تسخينها 

 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

( a ) خلايا الامتزاز لتسجيل أطياف فوق البنفسجية  
( b )  علي أطياف الامتزاز فوق البنفسجيةخلية لقياس تأثير درجة الحرارة  

 
  وعندما يقلب وضع الخلية يخرج النموذج مـن الجـزء المـشتمل علـى                

   في الجزء المشتمل على شباك كلوريد الـصوديوم، وبهـذا           شباك الكوارتز ويدخل  
  تتاح الفرصة لدراسـة نفـس النمـوذج باسـتخدام الأشـعتين تحـت الحمـراء                
  وفوق البنفسجية، ويتم بذلك التغلب على صـعوبات تحـضير نمـاذج متـشابهة              

  .للدراسة بالأشعتين 
 

   تفسير طيف الامتصاص لطور امتـزاز وذلـك بالمقارنـة بطيـف             تموي  
ولتوضيح ذلك لابد من الإشارة إلى الدراسة التي تمت لامتزاز ثلاثـي            . معروف  

 في الشكل التالي يبـين      (1)فالمنحني  . فنيل الميثان على بعض العوامل المساعدة       
 السليكا وهـو    –طيف الامتصاص لثلاثي فنيل الميثان الممتز على سطح الألومنيا          

 ��#= ا�'��ذج
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ي فنيل الكاربونيل المذاب في حامض       المستحصل لثلاث  (2)على نفس نمط المنحني     
  . الكبريتيك المركز 

 

  
  
  
  
  
  
  
  

  : أطياف الامتصاص لـ 
  . الألومينا –  الممتز علي سليكا  3 CH( C6H5 )ثلاثي فينيل الميثان  ) ١( 
 )٢ ( ( C6H5 )3 COH في حامض الكبريتيك المركز .  
 )٣ ( ( C6H5 )3 C في الايثر .  
 )٤ ( ( C6H5 )3 C

 \  

  

 الخاص بطيـف جـذر      (3) والمنحني   (1)وليس هناك تماثل بين المنحني        
وتبـين مـن هـذه      .  لأيون ثلاثي فنيل الميثان      (4)ثلاثي فنيل المثيل أو المنحني      

 السليكا يتم على هيئة أيون      –المقارنة بأن امتزاز ثلاثي فنيل الميثان على الألومنيا         
  .الكاربونيوم 

 

  : ام الرنين النووي المغناطيسيالدراسة باستخد: ثالثًا 
يمكن دراسة الحالة الممتزة على سطح باستخدام جهـاز الـرنين النـووي               

 ( Shift )فالرابطة التي تتكون عند الامتزاز تسبب إزاحة  . ( NMR )المغناطيسي 
 الخاص بالجزيئة الحـرة إلـى تـردد    ( Resonance Frequency )تردد الرنين 
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ر مقدار التحول في التردد عن نوع ومقدار الرابطة المتكونة          ويعب. الجزيئة الممتزة   
  .في عملية الامتزاز 

 

جرت دراسة بخار الماء الممتـز علـى الـسليكا، وكـذلك دراسـة              ولقد    
 وملاحظة تغير التردد ( NMR )السايكلوهكسان الممتز على السليكا بواسطة جهاز 

متزاز بخار الماء، وهذا يتفق مع وجد أن التغير كان أكبر بالنسبة لاو. في كل حالة    
 في الـسليكا    OH بمجاميع   H2Oالنموذج الذي يشتمل على ارتباط قوي لجزيئات        

  .قياسا بارتباط أضعف لجزيئات السايكلوهكسان غير القطبية بالسليكا 
 

أن الضعف في قوة الرابطة لطور الامتزاز ينعكس في التغيـر           ونحن نعلم     
 الـرنين القـوي     Signalاد عرض الخطوط في إشارة      ويزد. النسبي لتردد الرنين    

ويزداد مثل هذا التأثير مع ازدياد      . المغناطيسي بنتيجة التفاعل مع سطح الامتزاز       
الإعاقة في حركة الجزيئات الممتزة وباشتداد التفاعل المغناطيسي مـع الـشوائب            

  .البارامغناطيسية في سطح الامتزاز 
 

  -: ن البرم الالكترونيالدراسة باستخدام رني: رابعا 
   علـى دراسـات ومـشاكل    ESRيمكن تطبيق رنين البـرم الالكترونـي       

  جة عن امتزاز الجزيئات على السطوح، كمـا هـو الحـال            تالامتزاز فالجذور النا  
  عند امتزاز الهيـدروجين علـى الفلـزات، يمكـن دراسـتها باسـتخدام رنـين                

   مـع كميــة  ESR ( Signal )وتتناســب شـدة إشـارة   . البـرم الالكترونـي   
  .الجذور المتكونة في طور الامتزاز 

 

ولذا فإنه بالإمكان متابعة التفاعلات الكيميائية المشتملة على الجـذور فـي              
 لدراسة  ESRطور الامتزاز من قياسات تغير الإشارة مع الزمن، ويمكن استخدام           

المتكونة  Charge Transfer Complexesالمعقدات المشتملة على انتقال الشحنة 
  .عند امتزاز الأيونات البارامغناطيسية على السطوح 
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وتبدو كخـط    Ni – SiO2 للنيكل بالسليكا ESRويبين الشكل التالي إشارة   
  والنتـروجين     aمستمر، وكذلك الإشارات الناتجة بعد امتزاز الهيدروجين الحالـة          

   .Broken Lines وتبدو كخطوط متقطعة bالحالة 
 

  
  
  
  
  
  

   م ٢٥في درجة   Ni-SiO2مستحصلة من العامل المساعد  ESRاشارة 

( a )  الخط المنقط (  تور ٤٥٠عند ضغط هيدروجين (  

( b )  خط منقط (  تور ٣٥٠عند ضغط ميتروجين (  

  .الخطوط المستمرة تعبر عن الاشارات المستحصلة بعد التفريغ 
 

عكـس النتـروجين   فالهيدروجين يبدو من الشكل بأنه يترك تأثيرا واضحا ب      
وتدل هذه الاستنتاجات بـأن الهيـدروجين       . الذي لا يسبب أي تغيير في الإشارة        

يعاني امتزازا كيميائيا على النيكل المحمول على السليكا، بينمـا يكـون امتـزاز              
  .النتروجين على مثل هذا السطح من النوع الطبيعي الضعيف 

  

  : لامتزازاستخدام الطريقة البصرية لدراسة ا: خامسا 
ذكرنا فيما سبق الطرق الطيفية التي تشتمل على امتـصاص الإشـعاعات              

  وتفيد هـذه الطـرق فـي الحـصول         . الالكرومغناطيسية من قبل طور الامتزاز      
وقد اسـتخدمت   . على معلومات تخص طبيعة الرابطة المتكونة في طور الامتزاز          
   ( Ellipsometry )في السنين الأخيرة طريقـة بـصرية تـدعي الاليبـسومترية     

  .لدراسة الامتزاز 
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وتعتمد هذه الطريقة على التغيرات التي تحدث في استقطاب الضوء بعـد              
انعكاسه من سطح الدقائق الممتزة، وبذا يمكن تقدير الثوابـت البـصرية لـسطح              

  .الامتزاز واستخلاص التغيرات التي تحدث من جراء الامتزاز 
 

  : لية الامتزازقياسات التوصيل الكهربائي في عم
  أهتم العديد من الباحصين بقياسات التوصـيل الكهربـائي فـي عمليـات               
ويبين الشكل التالي إناء التفاعل الذي يستخدم فـي قياسـات التوصـيل           . الامتزاز  

 من سلك علـى الجـدران   (E)الكهربائي أثناء عملية الامتزاز إذ يجري تبخير فلز     
   : كما يلي لالداخلية لإناء التفاعل الكروي الشك

  
  
  
  
  
  
  

  

  اناء التفاعل لغرض متابعة تغيرات المقاومة الكهربائية 

  لرق فلزي في عملية الامتزاز
 

وتقاس المقاومة الكهربائية بين حلقتي بلاتين تتصلان بالجـدران الداخليـة           
وتتصل كل  ) .  في الشكل    Pt( لإناء التفاعل وبالرق الفلزي الذي يغطي الجدران        

ويتصل بإنـاء  .  يتصلان بجهاز قياس المقاومة الكهربائية      (L)ن بسلكين   حلقة بلاتي 
. التفاعل أنبوب يتصل بجهاز التفريغ من جهة وبمجموعة ثقوب في نهايته الأخرى    

وتعمل هذه الثقوب على توزيع جزيئات الغاز التي تمر من خلالها وتوجيهها إلـى              
  .عموم سطح الرق الفلزي 

Cی�ز ا�!8�E6 ا�� 



 ١٢٤

  : مستخدمة في قياسات التوصيل الكهربائيأنواع الرقوق الفلزية ال
ولقد ظهرت تفسيرات متعددة لما يجري في عملية الامتزاز في مجال تغير              

ويعتقد الأن أن الرقوق الفلزيـة المـستخدمة فـي قياسـات            . الوصيل الكهربائي   
  : التوصيل الكهربائي تكون على نوعين

 

  ويلعب تـأثير النفـق     . بالجزر  ويمتاز برقة متناهية وبتركيب شبيه      :  النوع الأول 
( Tunnel Effect ) ا في قابلية هذا النوع من الرقوق علىا مهمدور 
  .التوصيل الكهربائي 

ويعتمد التوصـيل   . ويكون شبيها في خواصه بالفلز الصلب العادي        :  النوع الثاني 
تـأثير  " النوعي لهذا النوع على سمك الرق الفلزي بسبب ما يسمى           

   .( Free Path Effect ) " المسار الحر
 

  إن رق الفلـز    : " والواقع أن هذا التـأثير يـستند إلـى نظريـة مفادهـا              
  يمثل سطحا يمتد إلى ما لا نهاية على بعـدين ولكنـه يتحـد فـي بعـده الثالـث                    

  والـسائد أن الكترونـات التوصـيل تعـاني انعكاسـا           " مع مستوين متـوازيين     
  :  لأي فلزρoمقامة النوعية ويعبر عن ال. عند مستويي الحدود 

 

ρo = 
o

2

2/1
F

en

)Wm2(

l
      … ( 1 ) 

 

 عـدد الكترونـات     n طاقة مستوى فيرمي،     WF كتلة الإلكترون،    mحيث    
 معدل المسار الحر    ℓo شحنة الالكترون،    eالتوصيل في السنتمتر المكعب من الفلز،       

  د المقاومـة   لالكترونات التوصيل وقـد عـدلت هـذه المعادلـة لغـرض إيجـا             
  :  باستخدام العلاقةd في أية درجة حرارة بالنسبة لرق فلزي سمكه ρالنوعية 

 

ρ = ρo f (ℓo / d )      … ( 2 ) 
 

. وتتغير المقاومة الكهربائية لأي فلز عند امتزاز مادة معينة على سـطحه               
حضير ولكي يكون مقدار التغير في المقاومة الكهربائية ملحوظًا جرت العادة على ت           
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الفلز على هيئة رق بمساحة سطحية واسعة قياسا إلى سمكه كي يكـون بمقـدوره               
ويعنـي هـذا أن قياسـات المقاومـة         . امتزاز كمية كبيرة من مادة على سطحه        

  .الكهربائية في تجارب الامتزاز تستلزم جعل الفلز رق واسع المساحة 
 

في نفـس درجـة     وتتغير المقاومة الكهربائية للرق الفلزي عقب تحضيره          
وقـد  . حرارة التحضير بسبب حركة الذرات القلقة فيه إلى مواقع أكثر اسـتقرارا             

ولابد أن يكون الفلـز المـستخدم فـي          . Sinteringعرفت هذه الظاهرية بالتبلد     
تجارب قياس المقاومة مستقرا كي تبقى مساحته السطحية ثابتـة أثنـاء قياسـات              

  .المقاومة الكهربائية 
 

متزاز مادة على سـطح رق فلـزي مـصحوبا بتغيـر مقاومتـه          ويكون ا   
وكانت التفسيرات السابقة لتغيرات المقاومة الكهربائية مبينة على انتقال . الكهربائية 

وقد ثبـت الآن  . جزئي أو كلي للالكترونات من الغاز إلى الرق الفلزي أو بالعكس     
.  حصيلة جملة من العوامل      أن تغير المقاومة الكهربائية لفلز في عملية امتزاز هو        

  : معطي بـ d لرق فلزي سمكه Rفالمقاومة الكهربائية 

R = 
dn

)d/(fA

o

o

l

l
      … ( 3 ) 

   هو معدل المسار الحر لالكترونات حزمـة التوصـيل فـي ارق             ℓoحيث    
   كمـا يبـدو مـن هـذه المعادلـة هـي        Rفالمقاومة  .  إلى الدالة    fالفلزي ويشير   
  ويعبـر عـن المقاومـة      . رات المختلفة التي تشتمل عليها المعادلة       حصيلة المتغي 

  :  للفلز النقي عند تغطية منخفضة لسطحه بالمادة الممتزة بدلالة العلاقةρالنوعية 
 

ρ = ρF + ∆ρ      … ( 4 ) 
 

 هو تغيـر المقاومـة      P∆ المقاومة النوعية للرق الفلزي النقي و        ρFحيث    
   .لمادة على سطح الفلز النوعية الناجم عن امتزاز ا

 

 ρ = k nS / d                                                      … ( 5 )∆  : وقد وجد أن
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 سـمك   d عدد الجزيئات الممتزة على وحدة الـسطح،         nS،    ثابت kحيث    
ويبين الشكل التالي تغيرات المقاومة النوعية لرقوق النيكـل التـي           . الرق الفلزي   
 CO و H2 انجستروم، وذلك عند امتزاز غازي    1000 إلى   100كها من   يتراوح سم 

  . تور 4-10على سطحها عند ضغط متوازن يقدر بـ 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  تغطيــــة
 

   انجستروم عند امتزاز الهيدروجين ٨٠فوق النيكل بسمك   ρ∆تغير المقاومة النوعية  

  .عليه )  تور 4-10عند ضغط ( 
   مطلقة٢٧٣ مطلقة والمنحني المنقط بدرجة ٧٧تغير بدرجة المنحني المستمر يعبر عن ال

 

 نتيجة الامتزاز على أساس ( ρ∆ )وقد فسرت الزيادة في المقاومة النوعية   
ويمكـن  . أن الكترونات حزمة التوصيل تعاني انعكاسا عند سطوح الرق الفلـزي            

يل بنفس  للجزيئات الممتزة على السطح أن تعمل كمراكز تشتيت لالكترونات التوص         
والعمليـة  . الطريقة التي تعمل بها الذرات الغريبة التي قد توجد داخل فلز صـلب         

  .هذه تصحبها عادة زيادة في المقاومة التوعية 
 

  ويفاد من قياسـات التوصـيل الكهربـائي والمقاومـة الكهربائيـة فـي                
  كمـا  . دراسات الامتـزاز والابتـزاز والحركيـات الخاصـة بهـذه العمليـات              
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  التعرف بطبيعة الدقائق الممتـزة مـن المعلومـات التـي تحـصل عليهـا               يمكن  
  .من هذه الدراسات 

 

  : ةــواص المغناطيسيــالخ
إن تكوين روابط في عملية الامتزاز الكيميائي يؤثر ليس فقط في الخواص              

ويحدث هذا عـادة    . الكيميائية لسطح الامتزاز، بل كذلك في خواصه المغناطيسية         
ويتحقق ذلك  . في عدد الالكترونات غير المزدوجة من جراء الامتزاز         نتيجة التغير   

 بمادة صلبه كما هو الحال Paramagnetic Gasعندما يرتبط غاز بارامغناطيسي 
  . على سطح مادة صلبه NOعند امتزاز غاز 

 

وينتج أيضا من حركة الكترونات غير مزدوجـة لمـادة صـلبه بـارا أو                 
ويفهم من هذا أن التأثير يحـدث فقـط علـى           .  الممتزة   فيرومغناطيسية إلى الحالة  

فإذا أريد دراسة تغيرات الخواص المغناطيسية نتيجة الامتزاز، فإنه مـن           . السطح  
  .المهم جعل المساحة السطحية للمادة الصلبة كبيرة قياسا بكتلتها 

 

  ويفسر هذا أهمية الدراسات التي تـتم علـى المـواد الـصلبة المكونـة                  
  ق صغيرة كالعوامل المساعدة المسندة حيث تمتلـك مثـل هـذه الـدقائق              من دقائ 

   فـإن   Hفإذا وضع جسم في مجـال مغناطيـسي شـدته           . مساحة سطحية كبيرة    
   المـؤثر داخليـا   B ( Magnetic Induction )يتمغنط، والحـث المغناطيـسي   

  :  وفق المعادلةM ( Magnetization ) والتمغنط Hهو مجموع 
 

B = H + 4 π M      … ( 6 ) 
 

  :  كما فيH مع شدة المجال المغناطيسي Mويتناسب التمغنط 
M = kH       … ( 7 ) 

 

 بالنـسبة  ( Magnetic Susceptibility ) القابليـة المغناطيـسية   kحيث 
رام الواحد  ج بالنسبة لل  Xويمكن الحصول على القابلية المغناطيسية      . لوحدة الحجم   

  :  باستخدام العلاقةd كثافة المادة من المادة الصلبة بدلالة
X = k / d       … ( 8 ) 
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  : ةــواد المغناطيسيـواع المـأن
  :  تقسيم المواد إلى ثلاثة أنواعXويمكن بالاستناد إلى قيمة 

  X  <  0   حيث ( Diamagnetic ) ثنائي المغناطيسية -١
  X  >  0      (Paramagnetic ) البارامغناطيسية -٢
  X >> 0    ( Ferromagnetic )ناطيسية  الفيرومغ-٣

 

إن غالبية المواد المعروفة في الطبيعة مـواد ثنائيـة المغناطيـسية،        وتبين    
ولا . وتظهر البارامغناطيسية حيث وجدت الكترونات غير مزدوجة فـي المـادة            

 علـى شـدة   ( Diamagnetic Susceptibility )تعتمد قابلية الثنائية المغناطيسية 
كذلك لا تعتمد البارامغناطيـسية علـى شـدة المجـال           . ة الحرارة   المجال ودرج 
  .، إلا أنها تعتمد على درجة الحرارة  المغناطيسي

 

 ، ويرمز لها    Aويعبر عن القابلية البارامغناطيسية لمول واحد من الذرات           
  :  بدلالة العلاقةXAبـ 

XA = 
kT3

BN 2
Aµµµµ

      … ( 9 ) 
 

ــث    ــا Nحيـ ــدد أفوكـ ــسي  µAدرو و  عـ ــزم المغناطيـ    العـ
( Magnetic Magneton )  ــون ــدات مغنيتـ ــدة بوحـ ــذرة الواحـ    للـ

ــور  ــان و Bohr Magneton B ، Kب ــت بولتزم ــرارة T ثاب ــة الح    درج
  المطلقة ويتضح من هذه المعادلـة أن القابليـة البارامغناطيـسية تعتمـد عكـسيا               

  .على درجة الحرارة 
 

  : طيسية من المواد البارامغناطيسية من حيث أنهاويمكن تمييز المواد الفيرومغنا
 

تتمغنط بشدة في درجات الحرارة المعتدلة، وأن يصل التمغنط إلى قيمة قصوى       )  ١
  .ى التمغنط المشبع بازدياد شدة المجال المغناطيسي سمي
  .تحتفظ المادة بالتمغنط بعد زوال المجال الخارجي عنها )  ٢
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  درجـة حراريـة معينـة والتـي تعـرف بدرجـة       تقل الفيرومغناطيسية فوق    ) ٣
   .Curie Temperatureكيوري 

  

 من  mتتلخص طريقة فراداي في قياس الخواص المغناطيسية بتعليق كتلة          و  
.  العمودي   zمادة في مجال مغناطيسي قوي، بحيث يكون للمجال انحدار في اتجاه            

اف المـادة عـن     وبعد تسليط المجال المغناطيسي على المادة تجري متابعة انحـر         
  :  على المادةFوتكون القوة المؤثرة . المجال باستخدام مجهر 

 

F = m x H ( dH / dz )             … ( 10 ) 
 

 ويـتم  ( Calibration Curve ) بدلالة منحني التعبير xويتم إيجاد قيمة   
الحصول على التمغنط بالنـسبة للجزيئـة الواحـدة بمقارنـة التمغـنط المـشبع               

Saturation Magnetization    للمادة قبل وبعد امتزاز كمية معينـة مـن غـاز   
  .على سطحها 

  

   وهــو عــدد NA بـــ Aفــإذا عبــر عــن مقــدار المــادة الممتــزة   
  ذرات المادة الممتزة في الـسنتمتر المكعـب مـن كميـة الامتـزاز، وإذا كـان                 

  يـر   فإنـه يـصبح بالإمكـان التعب       µAβمعدل العزم المغناطيسي للذرات الممتزة      
  :  في درجة الصفر المطلق بدلالة العلاقةµooooعن التمغنط المشبع 

 

µo = NA u A β               … ( 11 ) 
 

فالمقدار المعبر عنه بالمعادلة السابقة يشير إلى مقدار التمغنط المشبع فـي              
 µo∆فعلـي للتمغـنط     أما التغير ال  . المادة التي تعاني الامتزاز قبل عملية الامتزاز        

  :بنتيجة الامتزاز فإنه يعطي بـ 
 

∆µo = ∆ ( NA u A β )              … ( 12 ) 
 

  : فيكون التغير النسبي في التمغنط من جراء الامتزاز
 

o

o

µµµµ
µµµµ∆∆∆∆

 = 
ββββµµµµ
ββββµµµµ∆∆∆∆

AA

AA

N

)N(
             … (13) 
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 بسبب امتزاز جزيئة واحدة     Auر الظاهري في قيمة     يمثل التغي  εوإذا كان     
  : من المادة لكل ذرة من سطح الامتزاز فإن
 

∆ ( NA u  A ) = ε NS              … (14) 
 

.  عدد الجزيئات الممتزة في السنتمتر المكعب من كمية الامتزاز           NSحيث    
  :  يكون(13) مع المعادلة وبربط هذه المعادلة

ε = 
S

AAoo

N

N)/( µµµµµµµµµµµµ∆∆∆∆
             … (15) 

  فإذا كان العزم المغناطيـسي للمـادة الممتـزة ناجمـا عـن البـرم الالكترونـي                
Electron Spin فقط فإن Au      يساوي مـن حيـث العـدد عـدد الالكترونـات   

  .غير المزدوجة 
 

لمغناطيسية عادة على العناصر الانتقالية لاحتـواء هـذه         تجري الدراسات ا    
تحتوي ذرة النيكل مـثلاً علـى ثمانيـة         . العناصر على الكترونات غير مزدوجة      

  :  كما في3dالكترونات في مستويات 
 

3d    4s   4p 

 ـ   ـــــــــــــــــ  ـ     ـــــ  ــــــــــــ

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑       ↑  ↑↓ 

  
 الخمـسة مـشبعة     3dفي التوزيع أن ثلاثة فقط مـن مـستويات          ويلاحظ    

   علـى إلكتـرون غيـر مـزدوج      3dبالالكترونات بينما يحتوي مستويان من نوع   
   بـإلكترون مـزدوج بينمـا تبقـى         4sكما يلاحـظ تـشبع مـستوى        .  أي منفرد 
  . خالية تماما من الالكترونات 4pمستويات 

 

ــي    ــسية ف ــواص المغناطي ــن والظــاهر أن الخ ــنجم م ــل ت   ذرة النيك
   ، أمـا فـي فلـز        3dالالكترونين غير المزدوجين فـي مـستويين مـن نـوع            

ــستويات   ــداخل م ــث تت ــصلب حي ــل ال ــة 3d ،4s ، 4pالنيك ــوين حزم    لتك
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ــدل   ــى مع ــوي عل ــل تحت ــإن ذرة النيك ــة ف ــات 0.61هيجن ــن الالكترون    م
  .غير المزدوجة 

 

 ـ            ذا المقـدار مـن     وتعزي الخواص المغناطيسية في فلز النيكـل إلـى ه
وهذا المقدار من الالكترونات غير المزدوجة يـدخل        . الالكترونات غير المزدوجة    

  .في تكوين روابط كيميائية ينجم عنه نقصان في القابلية المغناطيسية للنيكل 
  

  ويتألف الجهاز المستعمل في قياسات القابليـة المغناطيـسية مـن ميـزان         
  لقة بـين قطبـين معـدنيين يمكـن بواسـطة           ذي كفتين، وتكون إحدى الكفتين مع     

  وتكـون الكفـة الثانيـة      . إمرار تيار كهربائي توليد مجال مغناطيـسي بينهمـا          
  للميزان بعيدة عن المجال المغناطيسي وتوضع فيهـا الأثقـال اللازمـة لمعادلـة              

  .الكفة الأولى عند الحاجة 
 

المادة المراد دراسة   تشتمل الكفة الأولى على إناء التفاعل الذي يملأ عادة ب         و  
ويؤلف هذا الإناء جزءا من جهاز التفاعـل الـذي يمكـن            . خواصها المغناطيسية   

يعاير الميـزان قبـل تـسليط     حيث  . تفريغه من الهواء باستعمال مضخات خاصة       
  .المجال البعيدة، وتعاد معادلة الميزان بعد تسليط المجال المغناطيسي 

 

  عـل، ويجـب فـي هـذه الحالـة          وقد يسبب المجـال جـذب إنـاء التفا          
  . وضع أثقـال إضـافية علـى الكفـة البعيـدة حتـى تـتم معادلـة الميـزان                    

  وتعاد معادلة الميزان بعد امتزاز كمية مـن غـاز مـثلاً علـى سـطح المـادة                   
  الموضوعة في إناء التفاعل، وبهذا يمكن الحصول على تغيـر الـوزن المنـاظر              

لوزني فـي حـساب عـدد الالكترونـات         ويستخدم هذا الفرق ا   . لعملية الامتزاز   
  .المشتركة في عملية الامتزاز 

 

وتستلزم الدراسات المغناطيسية استخدام مادة لها مساحة سطحية كبيرة كي            
وقد وجد . يمكن الحصول على تغير ملحوظ في القابلية المغناطيسية بنتيجة لامتزاز 

الصغيرة مـن المـادة فـي       أنه بارتفاع درجة الحرارة، تقل قابلية الدقائق والقطع         
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وتقتصر القابلية المغناطيسية في درجات الحرارة  . المساهمة بخواصها المغناطيسية    
  .العالية على الدقائق الكبيرة في الحجم 

  

ودلت الدراسات المغناطيسية على أن القابلية المغناطيسية لفلز البلاديوم تقل            
ن جراء مساهمة الالكترونات غير  م2S( CH3 )عند امتزازه لثنائي مثيل الكبريتيد 

المزدوجة للفلز في تكوين روابط كيميائية مع المادة الممتزة على سطحه، كما وجد             
 علـى فلـز النيكـل تـنخفض القابليـة           H2Sأنه عند امتزاز كبريتيد الهيدروجين      

المغناطيسية للفلز بمقدار يساوي ضعف ما تسببه نفس الكمية من الهيدروجين عند            
  .لى النيكل امتزازها ع

 

  ويدل هذا على أن امتـزاز كبريتيـد الهيـدروجين علـى فلـز النيكـل                  
   ،  Ni=S مزدوجـة مـن نـوع        ورابطـة  Ni-Hمن نوع   رابطتين  يتم مع تكوين    

   علـى سـطح النيكـل،    H2Sأي تتكون أربـع أواصـر عنـد امتـزاز جزيئـة          
   عنـد امتـزاز الهيـدروجين علـى الفلـز           Ni-H من نوع    رابطتانبينما تتكون   

  .عند نفس الظروف 
 

  ويتوقف مقدار التغير في القابليـة المغناطيـسية عنـد امتـزاز الأثيلـين                
  على النيكل على درجـة الحـرارة، يـتم امتـزاز الأثيلـين علـى الفلـز فـي                   
  درجات الحرارة القريبة من الصفر المطلق امتزازا جزيئيا مـع تكـوين ارتبـاط              

  درجـات الحـرارة العاليـة، فـإن        أمـا فـي     . بالفلز بواسطة رابطة مزدوجـة      
  التناقص في القابلية المغناطيسية يقدر بثلاثة أضعاف مـا يـسببه نفـس المقـدار               

  .من الهيدروجين 
 

  ويفسر هذا بأن الأثيلين يعاني تفككًا عنـد الامتـزاز علـى النيكـل فـي                  
  هذه الدرجات الحرارية مع تكوين ذرتين من الهيدروجين ترتبط كل منهـا بـذرة              

 على السطح، ويفقد النيكل خواصه المغناطيسية في درجات الحرارة العاليـة            نيكل
  .جدا بسبب تحوله إلى كاربيد النيكل من جراء تهشم الجزيئات الممتزة 
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  : دراسة الامتزاز باستخدام الكترونات الطاقة المنخفضة
  تجري دراسة التركيب البلوري للمواد الصلبة عـادة باسـتخدام الأشـعة              
 ،  Diffractionفالأشعة السينية التي تمر في مادة صلبه تعـاني حيـودا            . ية  السين

  وإن دراسة الحزمة السينية المخترقة في المادة الصلبة أو المنعكـسة منهـا تفيـد               
  وتبلـغ  . في الحصول على معلومات تخص الهيكـل البلـوري للمـادة الـصلبة              

 كيلـو   50-100راسات حوالي   طاقة الالكترونات للأشعة المستخدمة في مثل هذه الد       
   .( Kev )إلكترون فولت 

 

  ويمكن حصر المعلومات التركيبيـة المستخلـصة فـي طبقـات الـسطح               
 كليـو  18 – 25للمادة الصلبة وذلك باستخدام الكترونات بطاقة أقـل فـي حـدود    

  ويتم إسقاط الحزمة الالكترونيـة علـى سـطح المـادة الـصلبة            . إلكترون فولت   
  . ية تجنبـا لاختراقهـا بعمـق كبيـر فـي المـادة الـصلبة                بصورة غير عمود  

  تـــسمى هـــذه الطريقـــة بحيـــود الانعكـــاس لالكترونـــات الطاقـــة 
   .( Reflection High Energy Electron Diffraction )العالية 

  

كلمة الانعكاس الواردة في تسمية هذه الطريقـة علـى أن الحزمـة             وتدل    
ة الصلبة بزاوية معينة تعـاني انعكاسـا مـن          الالكترونية الساقطة على سطح الماد    

كما ويمكن دراسة الطبقة العليا لذرات السطح عن طريق حيود الكترونات           . السطح  
   .( Low Energy Electron Diffraction )الطاقة المنخفضة 

 

  وفي هذه الطريقة تسلط حزمة الكترونية بطاقة منخفضة نـسبيا وبحـدود              
تسقط بصورة عمودية على السطح وبطول موجي واحد  إلكترون فولت و20 – 250

Monochromatic      وتمتاز هذه الطريقة بحساسيتها وملاءمتها لدراسـة الـسطوح 
نظرا لعدم قابلية هذه الالكترونات اختراق المادة بعمق، حيث لا يتعدى الاختـراق             

  .بضعة أبعاد ذرية 
 

  لطاقة المنخفضة  حيـود الكترونات اةـدم في طريقـاز المستخـوفي الجه  
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 ( LEED ) . ات منبعثة من مصدر الكترونات بـصورة  ــتمرر حزمة الكترون
 والالكترونات التـي تحيـد   ( Single Crystal )عمودية في نموذج لبلورة منفردة 

. عن السطح تسير باتجاه شاشة فلورسينية وتصطدم بها مولدة صورة على الشاشة             
ود التي تتم على السطح فيقوم علـى اعتبـار أن           أما الأساس الفيزيائي لعملية الحي    

  .الذرات مرتبة بشكل هندسي منتظم وباتجاهين على مستوى السطح 
 

  وهذا الترتيـب يماثـل إلـى حـد بعيـد محززتـي حيـود متقـاطعتين                   
Crossed diffraction gratings .    وتظهر البقع المضيئة على الـشاشة عنـدما
ويكون حيود نسبة كبيـرة مـن       . ي أن واحد    تحدث حالة الحيود على الاتجاهين ف     

 الالكترونـــات الـــساقطة علـــى الـــسطح بـــصورة غيـــر مرنـــة  

( Inelastically Scattered )  وتسبب هذه النسبة من الالكترونات خلفية منيـرة 
  .على الشاشة الفلورسينية 

 

ولغرض منع وصول هذه الالكترونات إلى الشاشة يوضع عدد من المشابك             
.  ، التي تشحن بجهود معيقة، أمام الشاشة الفلورسينية Retarding Gridsالمعيقة 

 من قبل السطح الصلب Elastic Scatteringوالالكترونات التي تعاني حيودا مرنًا 
تستطيع المرور من خلال حواجز الطاقة الممثلة بالمشابك المعيقة وتصل بـسهولة            

  .إلى الشاشة مولدة صـورة واضحة عليها 
  

ستخلاص معلومات واضحة ومفيدة من دراسات طريقـة حيـود    ولغرض ا   
 لابد من اقتران هذه الدراسات بدراسـات  ( LEED )الكترونات الطاقة المنخفضة 

ولفهـم  . أخرى مثل قياسات دالة الشغل وجهد السطح وطيف الابتـزاز وغيرهـا             
 لابد من معرفـة جملـة أمـور         LEEDتركيب سطح المادة الصلبة في دراسات       

في معرفة نوع المادة المستخدمة في الدراسة وتعيين المـستوى البلـوري            تتلخص  
 لـسطح البلـورة   ( Unit mesh )وتحدد وحدة الشبكة . الذي تجري عليه الدراسة 

  .بتقسيم السطح إلى وحدات متشابهة ذات بعدين 
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 Fiveويتم تحديد وحدات السطوح على اختلاف أنواعها بخمس شبكات فقط   

nets ا إلى تسمية     استنا ك وذلدWood .        ا إلىويقسم السطح في هذه التسمية استناد
مربع، مستطيل، مستطيل ذو ذرة مركزية،      : ترتيب ذراته إلى ما يلي من الوحدات      

شكل رباعي فيه كل ضعلين متوازيين متساويين والزاوية بين ضلعين متجـاورين            
 ـ      120 أو   60فيه غير قائمة ولا تساوي       شكل الربـاعي    درجة ويسمى مثل هـذا ال

Oblique ا الشكل السداسيوأخير ، Hexagonal.   
 

 ( 100 )وبالرجوع إلى هذه القاعدة يسمى سطح بلورة النحـاس الأحاديـة     
 وبصورة Cu ( 100 ) – ( 1 x 1 )والذي تشكل فيه ذرات السطح أشكالاً مربعة بـ 

ذرات السطح  والذي تشكل فيه ( 111 )مماثلة يسمى سطح بلورة النحاس الأحادية 
 يعنـي أن أبعـاد وحـدة    ( x 1 1 )و  . Cu ( 100 ) – ( 1 x )أشكالاً سداسية بـ 

  .السطح هي وحدة واحدة بالاتجاهين على مستوى السطح 
 

وعند حدوث امتزاز فقد يتغير تركيب السطح، وكمثال على ذلـك امتـزاز        
. ة المختبر  بدرجة حرار Cu ( 100الأوكسجين على سطح بلورة النحاس الأحادية 

 التغير في تركيب السطح بظهور بقع إضافية مضيئة علـى الـشاشة فـي               دثويح
  .مراكز الوحدات المربعة للسطح كما موضح في الشكل التالي 

  
  
  
  
  
  
  

 

   كما ممثل بالبقعCu ( 100 )يبين الوحدات الأساسية لسطح بلورة النحاس 

   التي تظهر على الشاشة نتيجةالسوداء أما البقع البيضاء فتمثل البقع الإضافية
   .Reciprocal Spaceامتزاز الأوكسجين على السطح بالأبعاد المعكوسة 

        M1# وح�ة 

�ازM12ا�وح�ة         !�Aح��ل ا ���  
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ــة        ــون معكوس ــينية تك ــشاشة الفلورس ــى ال ــاد عل ــا أن الأبع   وبم
( Reciprocal Space )     فيمكن ملاحظة الأبعاد الحقيقيـة لوحـدة الـسطح بعـد   

وتسمى وحدة السطح الجديـدة     . الي  امتزاز الأوكسجين بعد الرجوع إلى الشكل الت      
   . - R 45o - 02 x 2 Cu ( 100 ) (بـ 
  
  
  
  
  
  
  

 

  
الي أن وحدة السطح الجديدة بعد الامتزاز بها أبعاد          ) 2 × 2( وتشير الأبعاد   

 مـرة أيـضاً   2تقدر وحدة السطح الأصلية بأحد الاتجاهين و         مرة   2مقدارها  
 o٤٥ الي دوران وحدة السطح الجديدة بزاويـة         R-45oبالاتجاه الآخر ، كما يشير      
  . علي امتزاز الأوكسجين علي السطح Oعن الوحدة الأصلية ، ويدل 

 

  لأوكسجين علـى سـطح بلـورة النحـاس         وعند استمرار عملية امتزاز ا      
Cu (100) يظهر تركيب سطحي جديد هو ) R 45o - 02x 2Cu ( 100 ) – ( 

 إلـى  Reciprocal Spaceولأجل تحويل أبعاد وحدة الشبكة من الحالة العكسية . 
  . لبعـد والاتجـاه والزاويـة     يؤخذ بنظر الاعتبـار ا Real Spaceالحالة الحقيقية 

   فـي الحالـة     θ والزاويـة بينهمـا      b و   aفلو افترضنا وجود وحدة شبكة أبعادها       
 فـي الحالـة     Ø والزاوية بينهمـا     *b و   *aالحقيقة، فإن هذه الأبعاد ستتحول إلى       

  : وبعد الرجوع إلى مبدأ المتجهات يظهر أن. العكسية 
 

 

�از!�Aح��ل ا ��� M12وح�ة ا� 
( Real Space ) 

) R 45o - 02 x 2 Cu ( 100 ) - 

  ا���Rد ا�
-*-*� ��ح�ات ا�P�Q M12 و��� 
�از!�Aا �*.�( 
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a b* = b . a* = 0 ,  a . a* = b . b* = 1 

  θ + Ø = 180o           : كما أن 

  

 كيلو إلكترون فولت علـى      2-3، طاقتها بحدود،     وعندما تسقط الكترونات    
مادة صلبه، فأنها تؤين الكترونات الأغلفـة الداخليـة للـذرات، وتـسقط عندئـذ               
الكتروناتها أغلفتها الخارجية في الفراغات الحادثة من جراء الانتقال والعملية هـذه           

  : ا إلىتؤدي إم
 

  .انبعاث أشعة سينية من المادة  -١
  أو إلى انتقال الطاقة الفائـضة إلـى الكترونـات أخـرى فـي الـذرة،                 -٢

ــر    ــأثير أوج ــذه بت ــسمى ه ــون  . ( Auger Effect )وت   وتك
ــة   ــة الطاق ــات أحادي ــذه الالكترون ــل ه    ، ( Monoenergetic )مث

 ـ             ي بطيـف أوجـر     سموتتميز الذرة المعينـة عندئـذ بطيـف خـاص ي
( Auger Spectrum ).  

  

   بدلالـة طاقـات   ( Auger Electron )أوجـر  وتقدر طاقـة الكتـرون   
   Kبـافتراض أن إلكترونًـا مـن نـوع          . ارتباط الالكترونات الخاصة بالعمليـة      

Lقد تم طرده باستخدام حزمة الكترونية أو أشعة أسينية، وإن إلكترونًا من نـوع                1   
   تكـون  ( EK – EL1 )فالطاقـة  .  Kقد سقط في الفراغ الذي حدث فـي غـلاف   

  .فائضة في العملية 
 

Lوقد يستلم إلكتـرون أوجـر مـن غـلاف                 هـذه الطاقـة وتكـون       111
   ، ويمكـن دراسـة الطيـف    EL111 – ( EK – EL1 )طاقتـه الحركيـة عندئـذ    

  وتجــري عمليــا دمــج . الـذي يرافــق هــذه العمليــة كمــا بالــشكل التــالي  
  تخدم الطريقـة لدراسـة الـسطوح        مـع دراسـة أوجـر، وتـس        LEEDدراسة  

  وامتزاز المواد عليها، إضافة إلى اسـتعمالها كوسـيلة تحليليـة نوعيـة وكميـة               
  .للمواد الممتزة على السطوح 
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  :دراسة الامتزاز باستخدام الفوتونات الزاخرة بالطاقة
 

دة إن الفوتونات ذات الطاقة المنخفضة تزيد الاهتزاز في ذرات السطح لما            
والفوتونات في مدى الطيف المرئي أو فوق البنفسجية تهـيج الجزيئـات            . صلبه  

وبزيـادة طاقـة    . الممتزة على سطح صلب إلى مستويات طاقة الكترونية أعلـى           
  .الفوتونات يحدث انبعاث الالكترونات كظاهرة إضافية 

 

  ، ةوالاستمرار في زيادة طاقة الفوتونات يؤدي إلى ابتزاز الدقائق الممتـز            
ومن المعلوم  . ( Photo – desorption )تسمى الظاهرة عندئذ بالابتزاز الفوتوني 

أن الأشعة السينية تسبب طرد الكترونات داخليـة مـن الـذرات، والالكترونـات              
 ، ويكـون طيـف هـذه     ( Monoenergetic )المطرودة تكون أحادية الطاقـة  

  .افؤها الالكترونات صفة مميزة للذرة المعينة ولحالة تك
  

تمرر أشعة سينية أحادية الطاقة في المادة الصلبة، فتسبب طرد الكترونات        و  
 طاقة الكم εo حيث εo- εi وتكون طاقة لإلكترون المطرود ( 1s , 2s . 2p )داخلية 

  ويـتم تقـدير     . I طاقة الكم للإلكترون المطرود مـن نـوع          εiللأشعة السينية و    

   المـشتملة علـى النحـاس بنـسبة ذريـة تـوازي       Cu – Ni لـسبيكة  (110)طيف أوجر للمستوى البلوري 

( a ) . 5 . 5يغ الخـارق،   بعد تنظيف جهاز التفر( b )        بعـد إزالـة طبقـة الـذرات العليـا وذلـك بالقـصف   

 . السطح النقي بعد تلبيد البلورة ( c )بالأرجون، 
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  طة مطياف إلكتروني، وذلـك بالحـصول علـى         طاقة الالكترونات المطرودة بواس   
  طيف الالكترونات التـي تمـتص فوتونـات الأشـعة الـسينية بالإضـافة إلـى                

  .طيف الكترونات أوجر 
 

  والطريقة تكون أدق من طريقـة طيـف أوجـر، ولهـذا فإنـه يلاحـظ                  
  فهنـاك  . أن إلكترونًا من نوع معين له طاقة تعتمد علـى حالـة تكـافؤ الـذرة                 

ــة كيم ــة إزاح ــات ( Chemical Shift )يائي ــت Is لالكترون ــي الكبري    ف
   فولت وأن طاقـة التـأين تـزداد بحـسب تغيـر حالـة التكـافؤ                 (5)في حدود   

   .6+ إلى 2-للكبريت من 
  

  : دراسة الامتزاز باستخدام الحزم الأيونية
تتفاعل حزم الدقائق مع السطوح النقية أو السطوح المغطاة بمواد ممتـزة               

  ة وتفيد هذه العملية في التعرف على الـسطوح والحالـة الامتزازيـة             بطرق مختلف 
والدقائق المستخدمة قد تشتمل على ذرات أو جزيئـات أو أيونـات، وقـد              . عليها  

  .أنصب الاهتمام مؤخرا على دراسة تأثيرات الحزم الأيونية 
 

  والحــزم الأيونيــة ذات الطاقــة الكافيــة تــساعد فــي التعــرف علــى   
   لمادة صـلبه إلـى عمـق كبيـر، أمـا الحـزم الأيونيـة التـي                  تركيز السطح 

  والتـأثيرات  . تمتلك طاقة منخفضة فإنها تساعد على دراسـة طبقـات الـسطح             
  المختلفة التي تنتج من تفاعل أيونـات بطاقـة منخفـضة مـع سـطوح صـلبه                 

  : تشتمل على
 

  Back-Scattering of Ions          إعادة تشتت الأيونات )  أ
  Secondary Ion Emission          أيوني ثانويانبعاث) ب
   Ion Neutralization                  تعادل الأيونات) ج
      Photo Emission             انبعاث فوتونات)  د

  Secondary Electron Emission        انبعاث الكترونات ثانوية) هـ



 ١٤٠

  وإعــادة تــشتت أيونــات الطاقــة المنخفــضة  التــي بلغــت طاقتهــا   
   كيلـو إلكتـرون فولـت تـساعد فـي           2 إلـى    0.5 الاصطدام بالسطح مـن      قبل

  التعرف على تركيب الطبقة الأولـى أو الطبقتـين الأولـى والثانيـة مـن ذرات                
  والطريقة هذه ناجحة تماما مع العناصـر إلـى تكـون كتلهـا الذريـة               . السطح  

  .منخفضة أو معتدلة 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ١٤١

 "الأسئلــة " 
 

من طيف تحت الحمراء في دراسة ظاهرة الامتزاز الكيميائي علـي           كيف يفاد    -١
سطح ؟ أذكر الصعوبات التجريبية للحصول علي أطيـاف تحـت الحمـراء             

  .للامتزاز 
 

.  اشرح استخدامات الأشعة فوق البنفسجية في دراسات الامتزاز علي السطوح            -٢
 ورنين البرم   أذكر أهمية الدراسات المشتملة علي الرنين النووي المغناطيسي       

  .الالكتروني في هذا المجال 
 

 ما أهمية قياسات التوصيل الكهربائي بالنسبة لدراسة الامتزاز ؟ كيـف تفـسر              -٣
الزيادات العملية الملحوظة في المقاومة النوعية عند امتزاز مادة علي سـطح     

  فلزي ؟ كيف تختلف هذه التفسيرات عن سابقاتها ؟
 

  ية وكيف يفاد منها في دراسات الامتزاز ؟ ما معني الخواص المغناطيس-٤
 

 ما المقصود بالكترونات الطاقة المنخفضة ، وما أهميتها في دراسة الامتزاز ؟             -٥
  .وضح الطرق العملية المختلفة المستخدمة في الوقت الحاضر 

 

 LEED اشرح تأثير أوشر ، وكيف يجب أن تقترن دراسات أوشر مع دراسات -٦

  . لامتزاز  عند متابعة عملية ا
 

 وضح أهمية استخدام الفوتونات والحزم الأيونية والكتل الأيونية الثانوية بالنسبة         -٧
  .لدراسات الامتزاز 

 

 ديراك وما هي حـدود      – أذكر أهمية المقادير التي تشتمل عليها معادلة فيرمي          -٨
كيـف   . dnEتطبيق المعادلة ؟ اذكر تأثير درجة الحرارة علي تغيرات قيمة           

  . التوزيع الي توزيع ماكسويل ل توزيعيتحو
.  اشرح أهمية الانبعاث الأيوني والانبعاث الكهروضوئي في ايجاد دالة الشغل            -٩

كيف تتغير دالة الشغل مع الامتزاز ؟ كيف يستخدم الفرق في جهد التمـاس              
  لايجاد دالة الشغل ؟



 ١٤٢

ــةالامتزاز ع -١٠ ــة لمتابع ــالي ادارة مهم ــي المج ــاث الالكترون ــي  الانبع   ل
  اشرح هذا المنطـوق وبـين      . المستويات البلورية المختلفة لسطح الامتزاز      

  .كيفية تنفيذه عملياً 
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 ١٤٥

  السادسالبـاب 

  "دالة الشغل دراسة الامتزاز باستخدام " 
 

  -:مقدمــة 
لكي يتم تصور وفهم حركة الالكترونات في مادة صـلبه فإنـه يـستعان                

 دقـائق فـي     ةبمخطط الطاقة الكامنة وباعتبار حركة الالكترونات هذه أشبه بحرك        
لالها تصور تغير طاقة الإلكترون مع حركته       فإن أبسط حالة يتم من خ     . مجال قوة   

هي إزاحة كرة البندول، حيث تتغير الطاقة الكامنة مع إزاحة كرة البندول كما فـي              
  :الشكل التالي 

  
  
  
  
  

  
 

  الازاحــة
 كـــرة بنـــدول مزاحـــة

 

   وطاقـة   H1 تكون لهـا طاقـة كامنـة         H1فالدقيقة التي تمتاز بطاقة كلية        
  وتبلـغ الطاقـة     . OBعندما تكون إزاحة الدقيقـة بقـدر        حركية تساوي الصفر    
  وتتناسب الطاقة الكامنـة    .  عندما تكون إزاحتها صفرا      H1الحركية أقصاها وهي    

  والدقيقـة إذن تكـون قـادرة       .  للإزاحة   OA عند القيم المتوسطة     APمع المقدار   
  يقة بمقـدر أو     الذي تكون فيه قيمة الطاقة الكامنة للدق       ديعلى الحركة فقط عند الم    

   .H1أقل من الطاقة الكلية 



 ١٤٦

  ويحتاج تحرير الالكترونات مـن المـادة الـصلبة إلـى تجهيـز المـادة                 
  ويمكن أن تكون هذه الطاقة على هيئة حرارة أو شـعاع سـاقط             . بالطاقة الكافية   

  ولغـرض تـصور    . أو بواسطة قصف المادة بالالكترونات أو الدقائق الأخـرى          
ترونات من المادة الصلبة فإنه يستعان بمخطط الطاقـة الكامنـة           عملية تحرير الالك  
  .وفق الشكل التالي 

 

  
  
  
  
  
  
  
  

 

  ،   مستوى الطاقـة الكامنـة خـارج المـادة الـصلبة           Oحيث تمثل نقطة      
وباعتبـار  .  فإنها تناظر مستوى أقل للالكترونات في المادة الـصلبة           Aأما نقطة   

الميكانيكا الكلاسيكية، فإن الإلكترون يبقى في حالة حركـة         الإلكترون كدقيقة وفق    
 ،  AOداخل المادة الصلبة عندما تكون طاقتها الحركية في المدى من صفر إلـى              

   .ABكأن تكون بقدر 
 

 فإن الإلكترون يكـون     ACوعندما تصبح الطاقة الحركية للإلكترون بقدر         
 الحركية خارج المادة الـصلبة      قادرا على الهرب من المادة الصلبة وستكون طاقته       

وتكون الطاقة الكلية لعدد ضئيل من الالكترونات عند درجات الحرارة           . OCبقدر  
 ولكن هذا العدد يزداد مع ازدياد درجة حرارة المـادة        AOالعادية أكبر من المقدار     

  .( Thermoionic Emission )الصلبة مسببا ما يسمى الانبعاث الحراري الأيوني 

 ا����ـــــــ�

 ا�
	اغ

���
 ا���دة ا�

 ا����� ا���م�� �������

 ا�����ـــ	 �� م�دة ص��ــ�

C 

O 

B 
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 ١٤٧

   هذا عندما يتفاعل ضوء أو دقـائق سـاقطة مـع إلكتـرون فـي                ويحدث  
   ممـا ينـتج عنهـا    AC إلـى  ABمادة صلبه مـسببا زيـادة طاقتـه الحركيـة          

  هــرب الإلكتــرون مــن المــادة الــصلبة، وتــسمى هــذه العمليــة بالانبعــاث 
   فـي حالـة الـضوء المتفاعـل     ( Photoelectric Emission )الكهروضـوئي  

 بالنـسبة  ( Secondary Emission )ى بالانبعاث الثـانوي  ، وتسم مع الإلكترون
  .للدقائق الساقطة على الإلكترون 

 

  -:  ديراك–إحصائيات فيرمي : أولاً 
  يمكن توزيع الطاقة علـى الكترونـات المـادة الـصلبة بالاسـتناد إلـى                 

   المـستند علـى   ( Fermic – Dirac – Statistic ) ديـراك  –إحصاء فيرمـي  
  :  المعبر عنه رياضيا بالمعادلة( Exclusion Principle )اء مبدأ الاستثن

 

dnE = 
3

2/3

h

)m2(4ππππ
 - 

1e

dEE
kT)WE(

2/1

++++−−−−
   … ( 1 ) 

 

 يعبر عن عدد الالكترونات في وحدة الحجـم والـذي تتـراوح             dnEحيث    
ن  ثابت بولتزماk ثابت بلانك، h كتلة الإلكترون E + dE ، m إلى Eطاقتها من 

كما ويمكن التعبير   .  فسيتم التطرق إليه لاحقًا      W درجة الحرارة المطلقة، أما      Tو  
  :  كما يليp الضخم ديراك بدلالة –عن توزيع فيرمي 

 

dnP = 
3h

8ππππ
 

1e

PdP
kT/)WE(

2

++++−−−−
     … ( 2 ) 

 

 وتبلـغ  P + dp إلـى  P من ضغط يمثل هنا عدد الالكترونات بdnPحيث   
 بينمـا   W أكبر قيمة من     E صفرا في درجة الصفر المطلق عندما تكون         dnEقيمة  

  :  في درجة الصفر المطلـق المقـدار       dnEتساوي قيمة   
3

2/12/3

h

dEE)m2(4ππππ

   .W أصغر من قيمة Eعندما تكون قيمة   



 ١٤٨

   للطاقـة والتـي   ( Limiting Value ) القيمة النهائية Wوعلى هذا تكون   
  يبدو مـن هـذا أن دالـة التوزيـع          . ها في درجة الصفر المطلق      لا يمكن تجاوز  

 W بقدر E حتى تصبح قيمة ( A Half Power Law )تتبع قانون الأس النصفي 
   عند ذاك وبصورة مفاجئـة إلـى الـصفر كمـا يتـضح          dnEحيث تنخفض قيمة    

  : ذلك في الشكل التالي
  
  
  
  
  
  
  
  

   ديــراك–توزيــع طاقــة فيرمــي 
 

ن مسار دالة التوزيع في درجات الحرارة التي تزيـد علـى الـصفر            ويكو  
  المطلق كما في المنحني المنقط مبينًا أن عـددا قلـيلاً مـن الالكترونـات يكـون                 

   يمثـل عـدد الالكترونـات فـي         nفإذا فرضـنا أن      . Wبطاقة أكبر من المقدار     
  :  عندئذWالسنتمتر المكعب الواحد، تكون قيمة 

 

W = 
m2

h 2

 
3/2

8
n3









ππππ
     … ( 3 ) 

 

  . ومن المناسب استعمال وحدة الإلكترون فولـت للتعبيـر عـن الطاقـة                
 إلكترون فولت، وتـصل  W = 0.38 تصبح قيمة 1021 بقدر nوعندما تكون قيمة 

  وواضـح إذن    . 1023 إلـى    n إلكترون فولت عند ازديـاد قيمـة         8.2القيمة إلى   
 بالنسبة للفلزات المختلقة تكون في مثل هذا الحـدود مـن الإلكتـرون              Wأن قيمة   

 	

 � درج� ا�
 ا����!

 �ت ا�$	ارة  #ق � درج

	 ا����!
 ا�

 Eا����ـــــــــــــــــ�  

dn E 



 ١٤٩

   تعتمد علـى كثافـة الالكترونـات فـي وحـدة الحجـم              Wفولت، حيث أن قيمة     
  من المادة الصلبة بالإضـافة إلـى اعتمادهـا علـى المـسافات البينيـة الذريـة                 

( Interatomic Distances ) وعلى التكافؤ .  
 

 فإن توزيع   W أكبر من    Eمكان القول إنه عندما تكون      كما وأنه من المهم ب      
 الذي يطبق على الدقائق ( Maxwell ) ديراك يقترب من توزيع ماكسويل –فيرمي 

  :  إلى(1)الكلاسيكية، وتتحول المعادلة 

dnE = 
2/1

2/3)m2(4

ππππ
ππππ

 
3

2/1kT/W

h

Ee
 e-E / kT dE    (4) 

 

   e-W / kT تـصبح قيمـة المقـدار    nهـا مـساوية   وبتكامل هـذه المعادلـة وجعل  

مساوية 
3

2/3

nh

)kTm2(2 ππππ  .  

  : وعنده نحصل على

dnE = 
2/3)kT(

n2

ππππ
ππππ

 E 2/1  e-E / kT dE    … ( 5 ) 
 

 ، Tوهذا هو توزيع ماكسويل المطبق على غاز في درجة الحرارة المطلقة       
  . صغيرة n كبيرة أو Tوقعة عندما تكون وهو يمثل الحالة المت

 

يتضح مما سبق أن مادة صلبه كفلز تشتمل في درجة الصفر المطلق على               
 كما هو واضح في الشكل التـالي، وإن كـسرا           Wالكترونات بطاقة حركية بقدر     

صغيرا من الالكترونات يكتسب طاقة أعلى في درجات الحرارة التي تزيـد علـى              
لالكترونات لا تنبعث تلقائيا من المواد الـصلبة فـي درجـات            وا. الصفر المطلق   

  . في الشكل التالي AO أصفر من Wالحرارة المنخفضة، ولذا فإن قيمة 
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 ١٥٠

 ـ            قوعندما يكتسب إلكترون المـادة الـصلبة فـي درجـة الـصفر المطل
   فإنه يصبح قادرا علـى الهـروب   ( AO – W ) والتي تساوي ØOطاقة مقدارها 

  . مادة الصلبة وتكون طاقته الحركيـة عنـد الانطـلاق والتحـرر صـفرا               من ال 
   في درجـات الحـرارة التـي تزيـد علـى      ( AO – W )ويعبر عن قيم المقدار 

 ( Work Function ) ، ويطلق عليها دالة الـشغل  Øe أو Øالصفر المطلق بـ 
  . فولت –وتقاس بالإلكترون 

 

  -: الانبعاث الأيوني الحراري:  ثانيا
توضيح تأثير درجة الحرارة على طاقة الإلكترون في مادة صـلبه     لكي يتم     

الاستعانة بمخطط واحد يجمع بين الشكلين السابقين مع جعل تدريج الطاقـة            يمكن  
. على المحور العمودي في المخطط وتكون زيادة الطاقة في التدريج نحو الأعلـى          

لقادرة على الهروب مـن المـادة       ويتضح من الشكل الجديد التالي إن الالكترونات ا       
فالالكترونات التي   . OPالصلبة هي تلك التي تقع عند ذيل دالة التوزيع الممثل بـ            

 تستطيع الهروب من المادة الصلبة وتكون طاقتها عقـب          APتبلغ طاقتها الحركية    
   .OPالهرب بقدر 
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 ١٥١

 فـإن عـدد     Px   ، Py   ، Pz مجموع المتجهـات     Pزم الكلي   عفإذا اعتبر ال    
  :  معطي بالعلاقةP + dp إلى P يترواح من ضغطالالكترونات في وحدة الحجم ب

 

dnp = 
3h

8ππππ
 

1e

dpP
kT/)WE(

2

++++−−−−
     … ( 6 ) 

 

والمعلوم إنه لغرض التحول من إحداثيات قطبية إلى إحداثيات متعامدة فإنه             
قدار المتكامل بدلاً من حاصـل الـضرب   في الم π P2dp 4لابد من إحلال المقدار 

dpx dpy dpz   وعلي نفس الشاكلة فانه عند التعامل مع بعدين علي مستوي فـإن 
 محصلة العزم r حيث π r dr 2 إحلاله بالمقدار يمكن   dpx dpzحاصل الضرب 

r ، أي yzفي المستوى  2 = P2
y + P2

z .  وبذا يمكن التعبير عن المقدارdnx بـ :  
 

dnx = 
3

x

h

dP2
 ∫∫∫∫

∞∞∞∞

O
 

1e

rdr2
kT/)WE( ++++

ππππ
−−−−

    … ( 7 ) 
 

  ويمكن اختصار الحـسابات علـى الحالـة التـي تكـون فيهـا درجـة                  
 بحيث يصح إهمال الواحد kT أكبر من ( E – W ) كبيرة جدا والمقدار Tالحرارة 

2mE = r2 + P2  :   ولما كان (7)الصحيح من مقام المعادلة 
x     فإن:  

 

dnx = 
3h

4ππππ
 dPx e

W / kT e-P
2
x / 2mkT ∫∫∫∫

∞∞∞∞

O
e-r / 2mkT rdr   … ( 8 ) 

 

dnx = 
3h

4ππππ
 eW/kT  mkT e-P

x
/ 2mkT dPx    … ( 9 ) 

 

 Px + dPx إلـى  Px من وهذا يمثل عدد الالكترونات في وحدة الحجم يعزم  
  . في المدى من صفر إلى ما لانهاية yzمع قيم محصلة العزم في المستوى 

 

   التـي تـستطيع   ( *n )ويتم الحصول على العـدد الكلـي للالكترونـات      
  الهرب في الثانية الواحدة من خلال وحدة الـسطح وفـي اتجـاه عمـودي علـى                 

   وبتكامـل المقـدار النـاتج    Vx في الـسرعة  dnx وذلك بضرب المقدار   xالاتجاه  
  .في المدى من صفر إلى ما لانهاية 



 ١٥٢

 ،  Pوالالكترونات التي تستطيع الهرب هي تلك التي تمتلك عزما أكبر من              
  :  كما في*nوهكذا يمكن التعبير عن  . P2 = 2m . OAحيث 

n* = 
3h

4ππππ
 eW / kT mkT ∫∫∫∫

∞∞∞∞

O
e-P

2
x / 2mkT 

m

Px  dPx          … ( 10 ) 

  :  من المعادلةIوبذا نحصل على التيار 

I = 
3

22

h

Tmk4 ππππ
 ( e ) ew / kT e-P

2
x  / 2mkT            … ( 11 ) 

I = 
3

22

h

Tmek4ππππ
 e- Ø / kT            … ( 12 )  أو أن:  

 

I = AO T2 e- θ / kT                … ( 13 ) 
 

AO = 
3

2

h

emk4ππππ
 حيث   ( 14 ) …            

 
 

 عن الانبعاث الأيـوني  (13)وتعبر المعادلة .  أمبيرا AO 120وتبلغ قيمة   
 بـنفس  ( kT ) و Øوإنه من الضروري قياس كـل مـن المقـدارين    . الحراري 

 بدلالـة   k يستعمل الإلكترون فولت للتعبير عن الكميتين، حيث قيمة          الوحدات، كأن 
  .لكل درجة  5-10 × 8.62الإلكترونين فولت هي 

  

ًـثالث   -: اث الكهروضوئيـالانبع: ا ـ
  نعلم أن الكترونات فلز مثلاً يمكن أن تتحرر في درجة الـصفر المطلـق                

 ـ . W إضافة إلـى المقـدار       ØOمتي ما أصبحت لها طاقة         ا كانـت طاقـة     ولم
   تردد الضوء، لذا فإن الضوء الـساقط علـى مـادة            γباعتبار   hγالضوء تساوي   

  صلبه يمكن أن يكون وسيلة لتحريـر الكترونـات مـن المـادة الـصلبة عنـدما                 
     :  بحيث يكونγoيكون تردده مساويا أو أكبر من المقدار 

 

h γo = Øo               … ( 15 ) 

 فإن الالكترونات المتحررة تكون بطاقـة       γoأكبر من   وعندما يكون التردد      
   .γoحركية أكبر من الصفر باعتبار أن الطاقة الحركية تكون صفرا عند التردد 



 ١٥٣

ًـرابع   : لــة الشغـــدال: ا ـ
  عندما يتم سحب إلكتـرون خـارج فلـز فـإن الفلـز يعـاني اسـتقطابا                   

   بقـوة التجـاذب     وتنشأ قوة بين الإلكتـرون المـسحوب والفلـز وهـي ممثلـة            
   وذلـك  ( Mirror Image )التي تنشأ بين الإلكتـرون وصـورته فـي المـرآة     

   مـن سـطح     xوعنـدما يكـون الإلكتـرون علـى بعـد           . إذا شبه الفلز بمرآة     
   مـن سـطح الفلـز       xالفلز فإن صورته في المرآة تكـون أيـضا علـى عمـق              

ــة    ــة مكافئ ــشحنة موجب ــة ل ــذه حامل ــصورة ه ــون ال ــداخل، وتك ــو ال   نح
  .لشحنة الإلكترون 

 
 

   كبيـرا قياسـا بالمـسافة البينيـة الذريـة           xويفترض هنـا أن يكـون         
  ويعبر عن قـوة التجـاذب بـين الإلكتـرون          . وصغيرا بالقياس بمساحة السطح     

   تعبـر عـن البعـد بـين     2x باعتبـار أن  e2 / 4x2وصورته في المرآة بالمقدار 
   لابـد أن تعبـر   e2 / 2roأن نـستنتج مـن هـذا    . الإلكترون وصـورة المـرآة   

rعن الطاقة اللازمة لإزالة إلكتـرون مـن الفلـز إلـى مـا لانهايـة، حيـث                    o   
  وتؤخذ مثـل هـذه الطاقـة علـى أنهـا مكافئـة لدالـة               . المسافة البينية الذرية    

   كبيـرة بالنـسبة للفلـزات والمـواد         Øوبهذا الاعتبار تكـون قيمـة        . Øالشغل  
  .لية الصلبة التي تمتاز بكثافة عا

 

  كما أن الطاقة الكامنـة للإلكتـرون فـي مـادة صـلبه أو فلـز قياسـا                    
   ويحـدث  ( Ø + W ) بـل  Øبالطاقـة صـفر فـي المالانهايـة هـي ليـست       

ــة  ــي قيم ــر ف ــائي  Wالتغي ــال الكهرب ــلال المج ــن خ ــرور م ــد الم    عن
ــسطح  ــال   ( Surface Electrical Field )لل ــذا المج ــل ه ــنجم مث    وي

  ف القـوة المـؤثرة علـى ذرات الـسطح قياسـا بـالقوى              الكهربائي بسبب اختلا  
  المؤثرة على الذرات الواقعة ضمن المـادة الـصلبة ويبـدو هـذا التغيـر فـي                 

  .  عند المرور من خلال مجال السطح في الشكل التالي Wة مقي



 ١٥٤

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  تفاصيل الطاقة الكامنة بالقرب من سطح الماء
 

ة للمادة الصلبة مع تغير درجة الحرارة، وهـذا         وتتغير المسافة البينية الذري     
  : فإذا فرضنا أن التغير خطي، يكون . Øالتغير يؤثر بدوره على قيمة 

Ø = Øo + α T               … ( 16 ) 

  :  كما في(12)وبذا تتحول معادلة الانبعاث الأيوني الحراري 

I = 
3

2

h

kme4ππππ
 T2 e- ( Ø

o
 + α T ) / kT            … ( 17 ) 

 

   = Ao T
2 e- α / k e- Ø

o
 ' kT               … ( 18 ) 

 

ln ( I / Tوتكون العلاقة بين    ، ويكون ميل الخـط    خطية( T / 1 ) و ( 2
  :  كما في(18)ويمكن كتابة العلاقة  . Øoالناتج مساويا 

I = A T 2      e- Ø / kT               … ( 19 ) 

   .Aoثير من  أقل بكAباعتبار 
 

  : زةــة الممتــالطبق: خامسا 
  يتطابق مركـز الثقـل بالنـسبة للـشحنة الموجبـة فـي ذرة أو أيـون                   

ــسالبة  ــحنتها ال ــل ش ــز ثق ــع مرك ــي  م ــان ف ــزين لا يتطابق   ، إلا أن المرك

 ا����ـــــ�
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  ويـسبب  . وجود مجال كهربائي كالمجال الموجـود عنـد سـطح مـادة صـلبه               
  عدم انطباق مركزي الـشحنتين ظهـور شـحنتين متخـالفتين فـي الـذرة كـل                 

   :M ، ويبلغ عزم ثنائي القطب X وتبعدان عن بعضهما مسافة Qمنها 
 

M = QX               … ( 20 ) 
 

 ( M )وعندما يكون المجال الكهربائي صغيرا، فإن عزم ثنـائي القطـب     
  :  ، حيث( F )المجال المسلط للذرة أو الجزيئة يتناسب طرديا مع شدة 

 

M = α F               … ( 21 ) 
 

  . الذرة أو الجزيئة أو الأيون ( Polarizability ) هو استقطابية αحيث 
 

عندما تقترب ذرات أو جزيئات متعادلة من سطح مادة صلبه فإن القـوى                
ج عنه تكوين   الكهربائية عند سطح المادة الصلبة تحدث في الذرات أو الجزيئات ينت          

 على السطح، ويكون ثنائي القطب مشحونًا بشحنتين ( Dipoles )الثنائيات القطبية 
 ـوقد ينتج من الامتزاز ت     . Xمتخالفتين متكافئتين تبعدان عن بعضهما مسافة        وين ك

  .طبقة من الأيونات على السطح 
 

 المرآة الناجمة عنها ثنائيات قطبية علـى      هذه الايونات مع صورة     وتؤلف    
وقد تكون الدقائق التي تعاني الامتزاز على سطح صلب جزيئات مستقطبة   . السطح  

أصلاً، ويلعب سطح الامتزاز دورا في توجيه الجزيئات الممتزة وترتيبهـا علـى             
  .السطح وفق نسق معين كأن تكون نهاياتها السالبة متجهة نحو الخارج أو بالعكس 

 

ــة علــى ســطح صــلب    ــات القطبي ــرا فــي وتلعــب الثنائي   دروا كبي
  حيـث إن القـوة     . تغيير الطاقة الكامنة للالكترونات التـي تمـر مـن خلالهـا             

   σ بالقرب مـن لـوح مـستوى كثافـة شـحنته             eالمسلطة على إلكترون شحنته     
  ،  وتكون القوة بين لوحين مستويين يحمـلان شـحنتين متـضادتين    . π σ 2هي 

  فـي الوقـت الـذي تكـون القـوة       π σ d 4ولكن لكل منهما نفس كثافة الشحنة، 
  .خارج اللوحين صفرا 
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 المسافة الفاصـلة بـين   d باعتبار π σ d 4ويبلغ فرق الجهد بين اللوحين   
ويناظر اللوحان المشحونان إلى طبقة من ثنائيات القطب يشتمل السنتمتر          . اللوحين  

بة وأخرى   من الثنائيات القطبية، ويحمل ثنائي القطب شحنة سال        nالمربع منها على    
 ( M ) بحيث يكون عـزم  d وتبعدان عن بعضهما مسافة eموجبة كل منها بشدة 

   .M = edثنائي القطب 
 

   فإن فـرق الجهـد بـين اللـوحين          ne تساوي   σولما كانت كثافة الشحنة       
 وعلى هذا، فإن الثنائيات القطبية الناجمة عن الامتزاز على سـطح  π nM 4يبلغ 

 ، ويكون هذا π neM 4 الشغل لسطح الامتزاز بمقدار صلب تحدث تغييرا في دالة
  .التغيير بالزيادة أو النقصان بحسب نسق انتظام الثنائيات القطبية على السطح 

 

   عنـدما تكـون النهايـاات    π neM 4 بالمقدار  تزداد دالة الشغلووجد أن  
  . ة  السالبة للثنائيات القطبية متجهة نحو الخارج بعيدة عن سـطح المـادة الـصلب             

وتقل دالة الشغل لسطح صلب عندما تكون النهايات الموجبـة للثنائيـات القطبيـة              
  متجهة نحو الخارج، والحالتان موضحتان فـي الـشكل التـالي، حيـث يلاحـظ               

 نتيجـة لتكـوين الثنائيـات       /O إلى   Oتغير مستوى الصفر نسبة للفلز الصلب من        
  .القطبية على سطح الفلز 

 

  - :Potential Barriers : حواجز الجهد: ا ًـسساد
  ذكرنا بأن حركة الدقيقة تنحصر في المنطقة التـي تكـون فيهـا الطاقـة                 

، وتبقى الدقيقة متأرجحـة    لتلك الدقيقة( V ) أكبر من الطاقة الكامنة ( H )الكلية 
  ويبقى هذا الافتراض صحيحا طالما نظـر   . H > Vعند نفس المدى طالما كانت 

  .كلاسيكية بحتة من حيث أنه دقيقة إلى الإلكترون نظرة 
 

وتختلف الصورة عندما تكون هناك صفة موجبـة للإلكتـرون، حيـث أن        
 H > Vحركة الإلكترون لا تتقيد عندئذ وبصورة كلية بالمنطقة التي تكـون فيهـا   



 ١٥٧

 إلى خارج المنطقة رغم كون الطاقة       Leakageحيث سيكون هناك بعض التسرب      
  .طاقته الكلية الكامنة للإلكترون أقل من 

 

 صفة موجبة، حتى يبلغ v التي تتحرك بسرعة mوتكون للدقيقة ذات الكتلة  
   .λالطـول الموجي 

λ = 
mv
h

 = 
)VH(m2

h

−−−−
             … ( 22 ) 

  : وتظهر هذه الصفة الموجية من حل معادلة شرودنجر

2

2

dx

d ψψψψ
 + 

2

2

h

m8ππππ
 ( H – V ) Ψ = 0             … ( 23 ) 

 

   مقـدارا  ( H – V )وعنـدما يكـون   . بالنسبة للحالة على بعـد واحـد   و  
  ثابتًا موجبا كما هو الحال بالنسبة لإلكتـرون متحـرك فـي مـادة صـلبه فـإن                  

  :  يكون(23)حل المعادلة 

Ψ = A cos π 
λλλλ
X

 + B sin 2 π 
λλλλ
X

             … ( 24 ) 
 

  وتعبـر قيمـة    . الذي ينطوي على هيئة موجية جيبيـة وجيـب تماميـة              
   عن احتمالية إيجاد الدقيقة في أية نقطة ضمن المنطقـة التـي تكـون               Ψ2المقدار  

 Hوينطبق هذا الإلكترون في المادة الصلبة عندما تكون طاقته الكلية  . H > Vفيها 
  . داخل المادة الصلبة Vكبر من طاقته الكامنة أ
  

  وعند اجتياز سطح المادة الـصلبة تـصبح الطاقـة الكامنـة للإلكتـرون                
 (23) فـي المعادلـة   ( H – V )فإن المقدار  ) V > Hأي ( أكبر من طاقته الكلية 

  :  كما في(23)يكون ثابتًا وسالبا، ولذا يصبح حل المعادلة 
 

Ψ = Ce-kx + Dekx               … ( 25 ) 
 

  :  معطي بالعلاقةkحيث 
 

k = 
n

2ππππ
 )HV(m2 −−−−               … ( 26 ) 



 ١٥٨

   صـفرا عنـدما     D ، لابـد أن يكـون        (25)والحل المعبر عنه بالمعادلة     
   أسيا في المنطقـة التـي تكـون         Ψ مقدارا موجبا، وعندئذ يلاحظ تناقص       xيكون  

  .  كبيرا يحـدث التنـاقص بـصورة أسـرع وأشـد      kوكلما كان  . V > Hفيها 
   مـن خـلال طبقـة الـسطح حيـث           Ψ2وسيكون هناك بعض التسرب للمقـدار       

  . في الإشارة ( H – V )يتغير المقدار 
 

وإذا كانـت  . ويظهر عندئذ احتمال محدود لإيجاد الإلكترون خارج السطح      
 10% حوالي e-kx فولت واحد تصبح قيمة المقدار  إلكترون( V – H )قيمة المقدار 

 واحتمالية تـسرب  Ψ2تروم خارج السطح، وهي تعبر عن قيمة       ش انج 2.5على بعد   
  .Tunnel Effect" النفق " الإلكترون خارج السطح يسمى مثل هذا التسرب بتأثير 

 

  وتنطبق هـذه الفكـرة علـى امتـزاز الـسطح عنـدما تعمـل طبقـة                   
   – b –ل دالة الشغل لسطح الامتزاز كما فـي الـشكل التـالي             الامتزاز على تقلي  

  . وتكون الطبقة الممتزة القطبية في مثـل هـذه الحالـة بـسمك جزيئـة أو ذرة                  
  ويكون تل أو حاجز الطاقة خـارج سـطح الامتـزاز مباشـرة وعلـى بعـض                 

  وعلى هذا يلاحظ اختراق ملحـوظ مـن الالكترونـات          . ترومات منه   شبضعة انج 
  .تزاز لسطح الام
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 يعبر عن قمة    P ، حيث    O إلى   Pوتقل دالة الشغل عندئذ ليس بالمقدار من          
ويـستطيع عـدد صـغير مـن         . O إلى   'Oتل الطاقة، بل بمقدار أكبر يمتد من        

 اختراق تل الطاقة والتحـرر      AP إلى   'AOالالكترونات والتي تتراوح طاقتها من      
لكترونات المصطدمة بالسطح انعكاسا عنـه إلـى        من السطح بينما تعاني غالبية الا     

 أقل ( 19 ) في المعادلة Aوعلى هذا تكون قيمة الثابت . داخل المادة الصلبة ثانية 
  .مما في حالة السطوح النقية 

 

ًـسا   - :Contact Potential:  جهد التماس: ا بع
 ودالة شغل تختلف عمـا  ( Fermi-Level )يكون لكل فلز مستوى فيرمي   

فإذا قرب فلز من أخر بحيث تصبح المسافة بينهما فـي حـدود             . لفلزات الأخرى   ل
ترومات أضحى هناك ميل لهرب وانتقال بعض الالكترونات من فلـز           شبضعة انج 

ويتوقـف اتجـاه    . إلى أخر وذلك عندما تكون درجة الحرارة فوق الصفر المطلق           
  .ين انتقال الالكترونات على مستوى فيرمي ودالة الشغل للفلز

 

   عندما تكـون المـسافة بينهمـا فـي          B و   Aويبين الشكل التالي الفلزين       
  ويلاحظ انتقـال عـدد     . الحدود المذكورة أنفًا مقارنة بحالتهما قبل حلول التقارب         

   ، ويحدث فـي نفـس   B إلى الفلز الأيمن A الأيسر   الفلز قليل من الالكترونات من   
والأعـداد   . A إلـى الفلـز      Bمن الفلز   الوقت انتقال عدد أصفر من الالكترونات       

   Aللفلـز   ( Ø1 )النسبية للالكترونات المنتقلة تتوقف علـى قيمـة دالـة الـشغل     
   .B للفلز ( Ø2 )ودالة الشغل 

  

  
  
  

  

  
 

  علي تماس مع بعضهما  A  ، Bفلزان 
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 ـ           ترومات يحـدث   شوعندما تكون المسافة بين الفلزين في حدود بضعة انج
 الطاقـة الكليـة   H حيـث  ( V – H )داره على قيمـة  تسرب محسوس يتوقف مق

ويكون التـسرب  . للإلكترون الذي يصطدم بحاجز الطاقة الواقع خارج سطح الفلز         
 بالنظر لوجود عدد أكثر من الالكترونات التي تمتاز         B إلى الفلز    Aأكب من الفلز    

  . صغيرة ( V – H )بـ 
 

 لـشحنة   Bة موجبة والفلز     لشحن Aويترتب على هذا الانتقال اكتساب الفلز         
 . Contact Potentialي بجهد التماس سمسالبة، وبذا ينشأ فرق جهد بين الفلزين ي

 B إلى الفلز Aويزداد فرق الجهد هذا حتى تخف حدة تسرب الالكترونات من الفلز           
  .ويصبح التسرب عندئذ في كلاً الاتجاهين مقدارا ثابتًا 

 
  - :The Effect of Applied Field:  تأثير الجهد المسلط: ا ًـثامن

على الـسطح الـذي يـستطيع تحريـر          " Emitterالباعث  " يطلق أسم     
الالكترونات عند التأثير عليه بفعل مجال كهربائي بتصور تسليط مجال كهربـائي            

 على باعث، كما هو الحال عندما يسلط جهـد  Retarding Electric Fieldمعيق 
  . على قطب ( Va )سالب 

 

اقة اللازمة لإيصال الالكترونات إلى سطح القطب في مثل هذه الحالة           فالط  
 على الطاقة اللازمة عندما يكون المجال المسلط صـفرا، وهـذا            eVaتزيد بمقدار   

  : واضح في الشكل التالي
 

  إذن لابــد مــن بــذل جهــد لغــرض تحريــك إلكتــرون إلــى ســطح   
I )وتبلغ شدة التيار . قطب سالب  r )    فـرض عـدم وجـود    عنـد القطـب علـى  

  :شحنة الفضاء، معطي بـ 
I r = IO e-eV

a
 / kT               … ( 27 ) 
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  وعندما يكون المجـال المـسلط علـى القطـب معجـلاً جهـدا موجبـا                   
( Accelerating ) فإن الحالة تكون كما في الشكل السابق ) b  (  حيث يسبب ذلـك

  : حيث Ø∆قدار تناقصا في دالة الشغل بالم
 

∆Ø = e3/2 F 3/1                … ( 28 ) 
 

  : كما في ( Ia ) المجال المسلط، وبذا تصبح شدة التيار Fحيث 

I a = IO ee3/2 F 2

1

 / kT              … ( 29 ) 
 

ن  وعنـدما يكـو  ( Sckottky Equation )ي هذه بمعادلة شوتكي سموت  
   ويلاحـظ  ( c ) المجال المعجل كبيرا جدا فإن الحالة تكون كما في الشكل الـسابق 

   تبقـى أكبـر مـن       Tفي هذا الشكل أن دالة الشغل لا تصبح صـفرا وإن قيمـة              
 يصبح صغيرا جدا بحيث يتسنى لبعض الالكترونات     RS وإن سمك الحاجز     Rقيمة  

  .اختراقه بتأثير النفق 
 

 عال لا يعتمد مقداره ( Field Emission )اث مجالي وينجم عن ذلك انبع  
يتضح من هذا الجهد المعجل يمكن أن يؤدي إلى تأثير النفق           . على درجة الحرارة    

 ا�
	اغ ا�
	اغ

5�
 ا�
�5 ا�
�5 ا�

    ( a )    ( b )    ( c ) 
 

       م��ل م��!            م��ل م���          م��ل م��� ��ل 
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والحالة الحرجة تستلزم تناقص المقدار     . وينجم عنه اختراق الالكترونات للسطوح      
RS ولما كان . تروم ش انج10 إلى عرض في حدودPR فولت ( 2-5 ) في حدود  ،

 فولـت علـى   x107( 5-2 ) في حدود PQلذا يكون الجهد اللازم لإحداث الانحدار 
  .السنتمتر 

 

  - :Space Charge   شحنة الفضاء:تاسعـاً 
عندما يكون فلز في تماس مع فراغ أو مع عازل وكان المجال المسلط عليه   

 تبدأ بالهرب ( W + Ø )صفرا فإن الالكترونات التي تمتلك طاقة أكبر من المقدار 
   ( Electron Cloud )من الفلز إلى الفراغ المحيط به مسببة سـحابة الكترونيـة   

وتقل سرعة التسرب تدريجيا لحين بلوغ حالة الانتظام عنـدما يكـون عـدد    . فيه  
  .الالكترونات المنتقلة من السحابة إلى الفلز في نفس وحدة الزمن 

 

فلز في الفراغ المحيط بالفلز فإنه يعمل فإذا وضعنا قطبا بجهد يوازي جهد ال  
على جمع تلك الالكترونات المتسربة من الفلز والتي تمتلك طاقـة كافيـة تؤهلهـا               

 Collecting Electrodeالمرور من خلال السحابة الالكترونية، فالقطب الجـامع  
تدعى الـسحابة الالكترونيـة     . يعمل على تخفيف حدة السحابة الالكترونية بالعمق        

  .متكونة في الفراغ المحيط بالفلز بشحنة الفضاء ال
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 "الأسئلــة " 
 

بين .  عند دراسة الامتزاز باستخدام دالة الشغل يستعان بمخطط الطاقة الكامنة            -١
  بالشرح ما يحدث لكرة بندول مزاحة مع الرسم ؟

 

 بالاستعانة   اشرح شرحاً وافياً كيفية توزيع الطاقة علي الكترونات المادة الصلبة          -٢
  ديراك ؟-ثم بين بالرسم توزيع طاقة فيرمي. ديراك -باحصاء فيرمي

 

يمكن توضيح تأثير درجة الحرارة علي طاقة الاكترون في مادة صـلبة أي              " -٣
ظاهرة الانبعاث الأيوني الحراري بشرح توزيع الطاقة في مادة صلبة عنـد            

  .لك بين ذ" درجة الصفر المطلق وعند درجات حرارة عالية 
 

  : اكتب مذكرات علمية وافية عن كل مما يأتي -٤
  . الانبعاث الكهروضوئي -أ  
  . دالة الشغل -ب  

  . الطبقة الممتزة -ج
 

  :  أشرح شرحاً وافياً كل مما يأتي -٥
  . حواجز الجهد -أ  

  . جهد التماس -ب
  . تأثير الجهد المسلط -ج
  . شحنة الفضاء -د
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  بعاـالسالبـاب 

  رق ـدام الطـزاز باستخـة الامتــدراس
  الثيرموديناميكية والطيفية

 

  :زاز ـات الامتـأيزوثيرم
 

   حـرارة معينـة، فإنـه        درجة عندما يعاني غاز ما امتزازا على سطح في         
  ن بـين كميـة الغـاز التـي عانـت الامتـزاز علـى               اتـز ايحدث في الغالـب     

  ح والكمية التي بقيت في الحالة الغازية، يتضح من هذا أن كميـة الامتـزاز               السط
   للغـاز الـذي     الاتـزان في درجة حرارة ثابتة تصبح في حالة اتزان مع ضـغط            

  .لم يعان الامتزاز 
 

 جديد في نفس درجة الحرارة بين الكمية        اتزانوعند تزايد الامتزاز يتحقق       
فهنـاك أذن ضـغوط     . لغاز المتبقي بحالة حرة     الجديدة للامتزاز والضغط الجديد ل    

 مختلفة مناظرة لكميات الامتزاز المتعاقبة على ذلك السطح في درجة حرارة            اتزان
 عنـد ثبـوت   تـزان يستدل من هذا أن كمية الامتزاز تعتمد على ضغط الا. معينة  

   .Isotherm، وأن مثل هذه الاعتمادية تسمى بالأيزوثيرم  درجة الحرارة
 

   تــزانكلة تكمــن فــي صــعوبة قيــاس ضــغط الا    والمــش  
Equilibrium Pressure    في حالات كثر كتلك التي تتعلق بالامتزاز الكيميـائي

  جـدا، إضـافة إلـى      منخفـضاً    تـزان الذي يحدث بشدة، حيث يصبح ضـغط الا       
  التفكك الذي قد يـصاحب الامتـزاز الكيميـائي سـيما فـي درجـات الحـرارة                 

  يـرم فـي اسـتخلاص معلومـات مفيـدة عـن طبيعـة              ويفيـد الأيزوث  . العالية  
  وتفيد اعتمادية الأيزوثيرم على درجة الحرارة فـي الحـصول علـى            . الامتزاز  

  .الكميات الثيرموديناميكية الخاصة بعملية الامتزاز 
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ــه يجــري  و   ــسطح وأن ــى ال ــائي يحــدث عــادة عل ــزاز الكيمي   الامت
  المـادة الممتـزة    في درجة حراريـة معينـة لحـين اكتمـال تغطيـة الـسطح ب              

  علــى فــرض أن التفاعــل علــى الــسطح لا يــشتمل علــى عمليــة انــدماج 
Incorporation                أما فـي حالـة الامتـزاز الطبيعـي فقـد يـستمر الامتـزاز   

  وهنـاك نقطـة أخـرى      . لحين تكوين طبقـة امتـزاز بـسمك عـدة جزيئـات             
  ، فقـد تكـون الدقيقـة الممتـزة حـرة فـي              تخص حركيـة الـدقائق الممتـزة      

  حركة علـى الـسطح أو تكـون مقيـدة بموقـع الامتـزاز، بحيـث تنحـصر                  ال
  .حركتها في حدود الموقع نفسه 

 

  والغاز الـذي يعـاني امتـزازا مـن النـوع الأول، أي عنـدما تكـون                   
  جزيئاته الممتزة حرة الحركة على السطح، فإنه يسلك على السطح سـلوك غـاز              

  ة الدقائق الممتـزة علـى سـطح        وتقرر حال . له القدرة على الحركة ضمن بعدين       
ويـتم الحـصول علـي    . نوع الأيزوثيرم الذي يمكن الحصول عليه عند الامتزاز  

  : أيزوثيرم الامتزاز عادة بعدة طرق منها
  .دراسة حركية الامتزاز  -١
   .تزانمن اعتبارات الا -٢
 .بمساعدة الثيرموديناميك الإحصائي  -٣

 

سطح له أهمية خاصة، حيث     والامتزاز المحدد بطبقة جزيئية واحدة على ال      
أي أنه  . يستبعد حدوث تفاعلات بين الدقائق الممتزة في التغطية المنخفضة للسطح           

عندما يكون جزء صغير من السطح فقط مغطي بالمادة فإن الدقائق تكـون عـادة               
ممتزة على مواقع متبعثرة ومتباعدة عن بعضها البعض حيث يـستبعد أن تتـأثر              

 والغاز الذي يعاني مثلاً هذا الامتزاز يسلك سلوك غاز له           .الدقائق ببعضها البعض    
 : القدرة الحركية على بعدين، بحيث يصح كتابة

 

ØA = nRT       … ( 1 ) 
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   وهـو ضـغط الغـاز    Surface Pressure ضـغط الـسطح   Øحيـث    
   عـدد مـولات الغـاز       n المساحة التي يشغلها الغـاز الممتـز،         A،   على بعدين 

ويمكـن مـن هـذه العلاقـة     .  درجة الحرارة المطلقة    T  ، از ثابت الغ  Rالممتز،  
 التوصل إلى أيزوثيرم مناظر إلى قانون هنري الخاص بذوبان الغازات في السوائل           

 Henry's Adsorption Isothermي عندئذ بأيزوثيرم هنري للامتـزاز  سم، وي
  : والذي يعبر عنه بـ 

n = ( constant ) P      … ( 2 ) 
  .P تزان مع ضغط الاnية الامتزاز حيث تتناسب كم

 

ولقد استطاع لنجامير اشتقاق أيزوثيرم هنري للامتزاز من دراسة حركيات            
وينطبق الأيزوثيرم المشتق على الامتزاز المـوقعي المحـدد         . الامتزاز والابتزاز   

بطبقة جزيئية واحدة، حيث تعاني الجزيئة امتزازا على موقع واحد وتتحدد حركته            
   :( ra ) الموقع، بحيث تكون سرعة الامتزاز في حدود

 

r a = σ 
2/1)kTm2(

P
ππππ

 ( 1 – θ ) exp ( -Ea / RT )   … ( 3 ) 
 

وبالنظر لعدم اعتمادية   . طاقة تنشيط الامتزاز     Ea معامل التكيف،    σحيث    
فإنه يصح الافتراض بعدم تأثر الدقيقـة   . ( θ ) على مدى التغطية Ea و σكل من 

  :( rd )وتكون سرعة الابتزاز . تزة الأخرى المم
r d = δ θ exp ( -Ed / RT )     … ( 4 ) 

r  :  تصبحتزانالاحدوث وعند  a = rd                                            … ( 5 ) 
 

= exp ( -Ea / RT )      :بحيث أن 
2/1)kTm2(

P
ππππ

 σ ( 1 – θ )  

 
  δ θ exp ( -Ed / RT )      … ( 6 ) 
 

  :  فإذا جعل

b =  
2/1)mkT2( ππππδδδδ

σσσσ   exp [ - ( Ea – Ed ) / RT ]    … ( 7 ) 
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  :فإنه يمكن التوصيل إلى العلاقة 

θ   =  
bP1

bP
++++

         … ( 8 ) 

والعدد  . θ الممتزة عند التغطية ( n ) بدلالة عدد المولات θويمكن تعريف   
 : ييلا م اللازمة لتكوين طبقة جزيئية واحدة على السطح ك( nm )الكلي للمولات 

θ = 
mn

n
      … ( 9 ) 

  

(10) …                                                                    :أو أن 
P)b/1(

Pnm

++++
n =   

 

 ـ b >> P/1وعند الـضغوط المنخفـضة حيـث        (10)ة  تتحـول المعادل
   n = nm bP = ( constant ) P                           … ( 11 ) : إلى الشكل التالي

 

أما فـي الـضغوط     . وبذلك يتحول أيزوثيرم لنجامير إلى أيزوثيرم هنري        
    : فإن    b >> P/1   : العالية حيث يكون

 

n = nm           …  (12) 
 

 من الاشتقاق الإحصائي    bلثابت  عن ا أكثر  ويمكن الحصول على معلومات     
  : حيث يكون

b = 
2/52/3

3

)kT()m2(

h

ππππ
 - 

g

s

f

f
 exp ( q / RT )          … ( 13 ) 

 

 هما دالتا التجزئة للجزيئة في الحالة الممتـزة وفـي الحالـة    fg و   fSحيث    
 . qلامتـزاز   ق الطاقة بين الحالتين عن حـرارة ا       رويعبر ف . الحرة على التوالي    

 كمـا   (12) إلى   (10)ويمكن تحديد ملامح أيزوثيرم لنجامير للامتزاز من العلاقات         
 .في الشكل التالي 

 

 في  (13) و   (11)وتتقرر سرعة تصاعد أيزوثيرم لنجامير وفق المعادلتين          
ويعبر الـشكل   . ضغوط الاتزان المنخفضة بدلالة حرارة الامتزاز ودرجة الحرارة         

(a)  عندما تكون   (  كيميائي قوي     عن امتزازq   بينما الشكل  )  كبيرة(b) عن امتزاز 
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 في الشكل بالنسبة لأي نظام امتزاز وذلـك         b إلى   aويحدث التغير عن    . ضعيف  
  .بارتفاع درجة الحرارة 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

 
وقد يكون الامتزاز الكيميائي مصحوبا بالتفكك كما هو الحال عند امتـزاز              

ت الانتقالية، ويصبح أيزوثيرم لنجامير للامتزاز في مثل هذه الهيدروجين على الفلزا
  :الحالات كما في

n = 
2/1

2/1
m

)bP(1

)bP(n

++++
              … ( 14 ) 

 

وينتج هذا بسبب اشتراك موقعين لامتزاز أو ابتـزاز الجزيئـة الغازيـة               
 على θ2 و 2( θ – 1 ) مساويين إلى θ و ( θ – 1 )الواحدة، حيث يصبح المقداران 

ولغرض معرفة فيما إذا كانت الجزيئة الممتـزة         . (4) و   (3)التوالي في المعادلتين    
 فإنه يمكـن    (14) أو كما في     (10)تخضع لأيزوثيرم لنجامير المعبر عنه بالمعادلة       

 : كتابة المعادلتين بأسلوب أخر كما في

n
P

 = 
bn

1

m

 + 
mn

P
              … ( 15 ) 

 

 : بالنسبة للجزيئة التي تعاني تفككًا عند الامتزاز، وكما في

�����	
 أ��و���م ا����از �� �
ع 
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n
P 2/1

 = 
2/1

m bn
1

 + 
m

2/1

n
P

             … ( 16 ) 
 

   ) 15المعادلـة   (  في الحالـة الأولـى       P  و    P/nوتكون العلاقة بين قيم       

n2 / بينما تتحقق مثل هذه العلاقة الخطية مـن رسـم قـيم    خطية 

1

P  2 مقابـل

1

P   
  .(15)وفق المعادلة 

 

وقد يتم امتزاز الجزيئات على سطح معين بحـالتين مختلفتـين، بالحالـة               
الجزيئية والمتفككة في آن واحد، فإنه يمكن استخلاص معادلـة عامـة لوصـف              

  : الأيزوثيرم وفق المعادلة التالية

n = ∑∑∑∑
i Pb1

Pbn

i

iimi

++++
 + ∑∑∑∑

J

 
2/1

j

2/1
jmj

)Pb(1

)Pb(n

++++
           … ( 17 ) 

 على التوالي   j و i تعبران عن كميات الابتزاز بالحالتين       nmj و   nmiحيث    
 تعبران  bj و   bi واحدة على السطح،     بحيث أن مجموع الكمتين يؤلف طبقة جزيئية      
 .عن حالتي الامتزاز بحرارتي امتزاز مختلفين 

 

فالهيدروجين الممتز على النيكل يعاني نوعين مـن الامتـزاز الجزيئـي              
 مطلقـة  o273 على رق النيكل في  (n)فإذا رسمت مولات الغاز الممتز      . والمتفكك  

لاقـة خطيـة فـي الـضغوط         تظهر ع  P اتزانمقابل الجذر التربيعي للضغط الم    
  :  كما في الشكل التالي( P < 3x10-3 torr )المنخفضة 

  
  
  
  
  
  
  

103  p/torr 
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 تجانس سطح الامتـزاز ووجـود       م عد (17)ويفترض عند وضع المعادلة       
مواقع مختلفة الطاقة على السطح، ومع ذلك فإن للمواقع المختلفة حـرارة امتـزاز              

لمواقع المختلفة مما يترتب عليها تغير      وقد تختلف حرارة الامتزاز بالنسبة ل     . ثابتة  
 .، وعندئذ يجب إبدال حاصل الجمع بتكامل  (17) في المعادلة bقيمة 

  

  وقد تختلف حـرارة الامتـزاز مـع المواقـع وتغطيـة الـسطح، كـأن                  
   (17)تقل حرارة الامتزاز بصورة لوغارتيميـة، حيـث عنـد تكامـل المعادلـة               

  : يمكن الحصول على العلاقة
 

n = a P1/m               … ( 18 ) 
 

  والتي تم التوصـل إليهـا مـن قبـل فرنـدلج ، ولـذا يـسمى فرنـدلج                  
  وقــد تكــون   . ( Freundlich Adsorption Isotherm )للامتــزاز 

ــزاز    ــرارة الامت ــين ح ــة ب ــة  qالعلاق ــدى التغطي ــا  θ وم ــة كم    خطي
  : ةــي المعادلـف

 

q = qo ( 1 – α θ )      … ( 19 ) 
 

 (19) بما يساويه من المعادلـة       (7) في المعادلة    qض عن المقدار    فإذا عو   
    .q = - ( Ea – Ed )وجعل 

bo = 
2/1)mkT2( ππππδδδδ

σσσσ
:باعتبار أن          (20) …                                

  :  نحصل علىنافإن

θθθθ−−−−
θθθθ

1
  = bo P exp [ qo ( 1 – α θ ) / RT ]   … (21) 

  : حصل علىنبأخذ لوغاريتم الطرفين وإعادة تنظيم المعادلة و
 

ln P = - ln [ bo exp ( qo / RT ) ] + 
RT

qo θθθθαααα
 + ln 

θθθθ−−−−
θθθθ

1
         … (22) 

 

 كبيرة بينما (22)وتكون قيمة المقدار الوسطي في الجهة اليمنى من المعادلة   
وإذا عوض عن الجزء المحصور بين .  قريبة من الصفر تكون قيمة المقدار الأخير
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 فإن بالإمكان تحويل المعادلة إلى أيزوثيرم تيمكن Ao بـ (22)القوسين في المعادلة    
 :  كما فيTemkin Adsorption Isothermللامتزاز 

n = nm 
ααααOq

RT
 ln ( Ao P )              … ( 23 ) 

  .P وضغط الاتزان θر عن العلاقة اللوغارتيمية بين التغطية والمعادلة الأخيرة تعب

ويحدث غالبا في الامتزاز الطبيعي أن يستمر الامتزاز مع التغطية لحـين              
 فإن  P مقابل   nوعندما يرسم   . تكوين طبقة متعددة الجزيئات على سطح الامتزاز        

يلبث أن يزداد ثانية    الامتزاز يبدو كما لو كان قد وصل حد الثبوت أول الأمر ثم لا              
  .ويبين الشكل التالي مثل هذا السلوك بالنسبة لامتزاز النتروجين على السليكا . 
  
  
  
  
  
  
  

  

   وتيلر ( Emmett ) وإيميت ( Brourauner )وقد استطاع العلماء برونر   
( Teller )  أي .  إيجاد أيزوثيرم لامتزاز متعدد الجزيئات وسمي بأيزوثيرم بـي .

منه في إيجاد المساحة الـسطحية للمـواد   يستفاد  والذي ( BET Isotherm )تي 
 : الصلبة المسامية ويبنى الأيزوثيرم على عدد من الافتراضات

 

إنه محاولة لتعميم العلاقة الخاصة بالامتزاز الموقعي المحـدد فـي طبقـة             :  أولاً
 .جزيئية واحدة 

ا ولا تحدث تداخلات وتفاعلات     يكون السطح الذي يتم عليه الامتزاز متجانس      :  ثانيا
  .بين الدقائق الممتزة على السطح 

 ��٧٧ا���از ا
	���وج�� .'! ا
-'�,� +*رج&'(�  

 /01
 )ت
ر ( ا

 ����
  )٣س5  ( ا
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د من جزيئات الغاز أو المادة الممتزة على الموقع الخالي الواحد،           مويتكون ع :  ثالثًا
وتكون حـرارة   . ولا تتداخل أو تتفاعل الأعمدة المختلفة مع بعضها البعض          

   .( qL )رة التكثيف الامتزاز في الطبقة الثانية أو العليا في حدود حرا
  

 

ويمكن اشتقاق معادلة الأيزوثيرم مـن دراسـات الحركيـات أو بـالطرق             
  : ، حيث نحصل على الإحصائية

)PP(n
P

O −−−−
 = 

Cn
1

m

 + 
Cn
1C

m

−−−−
 - 

OP
P

           … ( 24 ) 
 

   nm ، و P تــزاند ضــغط الا عــدد مــولات الامتــزاز عنــnحيــث   
   ضـغط البخـار     Poعدد مولات الامتـزاز فـي الطبقـة الجزيئيـة الأولـى و              

   Cويــشتمل الثابــت . المــشبع للغــاز الممتــز فــي درجــة حــرارة القيــاس 
   وحـرارة   q1على الفرق بـين حـرارة الامتـزاز للطبقـة الجزيئيـة الأولـى               

  : ا فيـ كمqLة ـات التاليـزاز في الطبقـالامت
 

C = exp [ ( q1 – qL ) / RT ]             … (25) 
 

   P / Po مقابـل قـيم   P / [ n ( Po – P ) ]وتكـون العلاقـة بـين قـيم       
ــة   ــاق المعادل ــد انطب ــة عن ــة  نو . (24)خطي ــة الخطي ــن العلاق ــصل م   ح

   (24)ويبين الشكل التـالي علاقـة بيانيـة وفـق المعادلـة              . C و   nmعلى قيم   
   nويمكــن الاستعاضــة عــن . وجين علــى الــسليكا بالنــسبة لامتــزاز النتــر

ــي المعادلــة     دلــة ا ، فتــصبح المعv بحجــم الغــاز الممتــز   (24)ف
  : عندئذ كما في

)PP(v
P

O −−−−
 = 

CV
1

m

 + 
CV

1C

m

−−−−
 - 

OP
P

            … ( 26 ) 
  

  م لتكـوين طبقـة جزيئيـة علـى الـسطح            هو حجم الغاز اللاز    vmحيث    
  والعلاقـة وفـق المعادلـة تكـون خطيـة عـادة            . في درجة حرارة القياسـات      

  .P/Po < 0.3 > 0.05في المدى 
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لابد  ) nmأو   ( vm إيجاد المساحة السطحية الفعلية من المقدار        حتي يمكن و  

 تعاني الامتزاز على السطح     من معرفة المساحة السطحية الفعلية لجزيئة الغاز التي       
ولغرض حساب مساحة الجزيئية الممتزة يفترض تراص الجزيئات فـي طبقـة            . 

 وتكـون  ( Hexagonal Close Packed )الامتزاز وفق نظام تراص المـسدس  
  .( Solidified Gas )كثافة الغاز الممتز نفس كثافة الغاز المتصلب 

 

سطحية للمواد الصلبة وفق العلاقة     وتظهر عدم الدقة في تقديرات المساحة ال        
وهنـاك مـشكلة    .  بسبب عدم الدقة في تقدير مساحة مقطع الجزيئة الممتزة           (26)

تكمن في صعوبة تقدير المساحة السطحية الصغيرة كما هي الحالة مـع المـساحة              
   .Metal Filmsالسطحية للرقوق الفلزية 

 

ثـل هـذه المـساحة     بسبب كون كمية الامتزاز على م وهذه الصعوبة تنتج    
  مقاربة لكمية الغاز الضائعة في أجزاء الجهاز وذلـك مـن جـراء تمـدد الغـاز                 
  في جهاز التجربة من المصدر الذي يحفظ فيه الغاز إلـى الإنـاء يوضـع فيهـا                 

  ويمكـن التغلـب علـى المـشكلة        . الرق الفلزي المراد قياس مساحته الـسطحية        
ر مشبع منخفض في درجة حـرارة       إلى حد ما يجعل غاز الامتزاز ذي ضغط بخا        

  . مطلقة o77القياس أي عادة 

10
-3
 [ 

V
(P

o-
P

) 
] -

1  / 
cm

-3
 

P / Po 
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  - :Heat of Adsorption:  حرارة الامتزاز
  تفيد حرارة الامتزاز في معرفـة قـوة الرابطـة المتكونـة فـي عمليـة                  
  ويمكن إيجاد حرارة الامتزاز من حساب اعتماد ضـغط الاتـزان فـي             . الامتزاز  

 ـ         .عملية الامتزاز على درجة الحرارة         از ز ويمكـن كـذلك قيـاس حـرارة الامت
   .Calorimeterعمليا باستعمال المسعر 

  

. وتستعمل أنواع مختلفة من المساعر فـي قياسـات حـرارة الامتـزاز                
فالمعروف أن كمية الحرارة المتبادلة في نظام معين مع المحيط الخارجي تتوقـف             

ة كما هو معـروف     على الظروف وعلى طريقة قياس التبادل الحراري لأن الحرار        
  .من دراسة قوانين الثيرموديناميك ليست دالة للحالة 

  

   جزيئـة لمـادة مـا       nSوتتحرر عادة كمية من الحـرارة عنـد امتـزاز             
  على مقدار معين من سطح الامتـزاز أي جـرام واحـد مـثلاً، وتـسمى هـذه                  

   ويرمـز  Integral Heat of Adsorptionالحرارة بحرارة التكامـل للامتـزاز   
  والواقع أن حرارة التكامل للامتـزاز تعبـر عـن الفـرق بـين               . qintيها بـ   إل

   ، ولـذا فإنـه علـى فـرض     ( ES ) وطاقة الجزيئات الممتزة ( Eg )طاقة الغاز 
  : عدم حدوث شغل خارجي في عملية الامتزاز، فإن

 

qint = nS ( ES – ES )              … ( 27 ) 
 

ولذا يتـضح مـن     ،  جول للمول أو للجرام     وتقاس حرارة الامتزاز بالكيلو       
والآن إذا زيدت كمية الامتـزاز       . nS أنها تتناسب مع كمية الامتزاز       (27)المعادلة  
  ..dqint بحيث تتحرر كمية إضافية من الحرارة مقدارها dnSبمقدار 

 

qdiff . = 








S

int

dn

dq
              … (28) 

qdiffوتـــــسمى      ضـــــلية للامتـــــزاز  الحـــــرارة التفا.
Differential Heat of Adsorption وعنــدما يــتم الامتــزاز فــي درجــة   
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  حرارة ثابتـة ودون حـدوث تغيـر محـسوس فـي العـدد الكلـي للجزيئـات                  
   مـن الغـاز عنـد    dvإذ يختفـي حجـم    . فإن شغلاً معينًا ينـتج مـن العمليـة          

   مــن الجزيئــات الممتــزة فــإن الــشغل dnS والــذي ينــاظر إلــى Pضــغط 
  : المنجز باعتبار الحالة المثالية يكون

Pdv = dnS RT              … ( 29 ) 
 

  ويتحـول   . RTويكون الشغل المنجـز مـن قبـل الجزيئـة الواحـدة               
qdiffهذا الـشغل إلـى حـرارة تـضاف إلـى حـرارة الامتـزاز التفاضـلية                   .   

 : لتكون الحرارة الناتجة كما في
qiso. = qdiff . + RT              … ( 30 ) 

 

 Isosteric Heat of بحـرارة الامتـزاز الأيزوسـتيرية    .qisoوتـسمى    

Adsorption      ويمكن الحصول على قيمة qiso.        من تطبيق معادلـة كلاسـيوس – 
 :كلابيرون على أيزوثيرمات مستحصلة عند نفس كمية الامتزاز، بحيث أن

 

qiso. RT2 
θθθθ









∂∂∂∂
∂∂∂∂

T
Pln

              … ( 31 ) 
  

  ويتوقف نوع الحرارة المقاسـة أثنـاء الإضـافات القليلـة مـن الغـاز                 
  على سطح الامتزاز على مقدار الحـرارة المنتقلـة إلـى المـسعر مـن جـراء                 

  فـإذا لـم يحـصل أي انتقـال حـراري مـن جـراء               . حدوث الشغل الخارجي    
qdiffالشغل الخارجي فـإن الحـرارة المقاسـة تعبـر عـن                أمـا إذا حـدث      . .

  ام للحرارة الناجمة من الشغل الخـارجي إلـى المـسعر فـإن الحـرارة               انتقال ت 
qdiff تزيد على    .qiso لأن   .qisoالمقاسة هي       RT بمقـدار    (30) وفـق المعادلـة      .

  الذي يعبر عـن أقـصى شـغل منجـز مـن قبـل الغـاز وباعتبـار الحالـة                    
ــة  ــست   . المثالي ــي لي ــا ه ــة عملي ــرارة المقاس ــع أن الح qdiffوالواق    ولا .

   وإنما تعبر عـن قيمـة وسـط بـين الحـرارتين وتـدعى الحـرارة                 .qiso هي
 .زاز ـة للامتـة المسعريـالتفاضلي
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 حسابيا من أيزوثيرم الامتزاز فـي درجتـين         .qisoويمكن الحصول على      
إذ يتم تثبيت قيمة معينة لكمية الامتـزاز علـى          . حراريتين كما في الشكل التالي      
 فـي درجتـي   P ( P2 , P1 ) اتزانتان للضغط المالمحور العمودي، وتستخدم قيم

 – على الأيزوثيرمين، ثم تعرض هذه القيم في معادلة كلاسيوس           T2 و   T1الحرارة  
  : كلابيرون المتكاملة كما في

 

ln 
1

2

P

P
 = 

R

P .iso  







−−−−

21 T
1

T
1

              … ( 32 ) 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  رارة الامتزاز عادة مع تزايـد كميـة الامتـزاز كمـا فـي الـشكل                وح  

التالي، ويعزي تناقس حرارة الامتزاز على هذا النحو إلى عـدم تجـانس سـطح               
فهناك مواقع فعالة ترتبط بحرارة امتزاز عالية ومواقع أخـرى فعاليـة            . الامتزاز  

 الذي ينـشأ بـين   يضاف إلى هذا العامل عامل التنافر. وتمتاز بحرارة امتزاز أقل  
الدقائق الممتزة ويزداد هذا التنافر مع تزايد كمية الامتزاز نتيجة لاقتراب الـدقائق             

 .الممتزة مع بعضها البعض 

10
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ويمكن تقدير حرارة الامتزاز حسابيا بالنسبة للامتزاز الذي يـشتمل علـى           

. ئق الممتزة وسـطح الامتـزاز       تكوين روابط أيونية أو روابط تساهمية بين الدقا       
 (θ)ويمكن مقارنة القيم الحسابية مع القيم المستحصلة عمليـا بالنـسبة للتغطيـة              

الصغيرة القريبة من الصفر، حيث يفترض عندئذ عدم وجود تفاعل بـين الـدقائق              
 .الممتزة 

 الخطوة  –ويمكن تصور تكوين رابطة أيونية في عملية الامتزاز بخطوتين            
ل على انتقال إلكترون من جزيئة الغاز إلى ذرة السطح، ومن ثم يقترب             الأولى تشم 
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الأيون الغازي من ذرة السطح المتأينة حتى تكون المسافة بينهما مساوية للمـسافة             
  .ة للزوج الأيوني المستقر اتزانالم

 

  ويتشمل انتقال الإلكترون مـن جزيئـة الغـاز إلـى ذرة الـسطح علـى                 
  يعبـر عـن دالـة الـشغل      eoØ حيـث  ( eoØ – eoI )اكستاب طاقـة مقـداراه   
( Work Function ) و eoI  ــأين ــد الت    ( Ionization Potential ) جه

 ـوتبلغ طاقة التجـاذب اللازمـة لتقريـب الأيـونين إلـى المـسافة الم        rة اتزان o   
eoالمقدار 

2 / 4ro .  وتكون حرارة الامتزاز(qo)عندئذ مساوية إلى  :  

qo = N ( eo Ø – eoI + 
O

2
O

r4

e
)             … ( 33 ) 

ويبين الجدول التـالي حـرارة الامتـزاز        .  يمثل عدد أفوجادرو     Nحيث    
 . والقيم العملية المناظرة (33)المحسوبة وفق المعادلة 

  .حرارة الامتزاز الكيميائي للأنظمة المشتملة 
  ) .يلو سعر للمول الكميات في كل عمود معبر عنها بالك( على روابط أيونية 

  

NeoØ NeoI Neo النظام
2 / 4ro qo calc. qo exp. 

W / Na 
W / K 

W / Cs 

104 
104 

104 

118 
99.6 

89.4 

44.5 
35.9 

31.1 

30.5 
40.3 

45.7 

32.0 

- 

64 
 

  ويلاحظ من الجدول الـسابق أنـه بالنـسبة لامتـزاز الفلـزات القلويـة                 
 ـ          طح التنجـستن فـإن حـرارة       مثل الصوديوم والبوتاسيوم والـسيزيوم علـى س

   قابلـة للمقارنـة مـع حـرارة         (33)الامتزاز المحسوبة فـي ضـوء المعادلـة         
  .الامتزاز المقاسة عمليا 

  

   فـي  (33)ولا يمكن الحصول على نتـائج معقولـة باسـتخدام المعادلـة              
  . حالة امتزاز بعض الغازات كالهيدروجين والأوكسجين على الـسطوح الفلزيـة            

. تبار الروابط المتكونة في هذه الحالات على أنها روابـط تـساهمية             ولذا يلزم اع  
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   علـى سـطح فلـز       H2ويمكن توضيح الصورة بدلالة امتزاز غاز الهيـدروجين         
  2Me + H2 →→→→ 2Me – H                      :   كما فيMeمثل 

 

  والمعادلة هذه لا تصور بـصورة دقيقـة الحالـة التـي نحـن بـصددها              
   الكيميائي لا يشتمل عمليـا علـى كـسر الرابطـة بـين الـذرات                لأن الامتزاز 

 . أثناء عملية الامتزاز ( Me – Me )الفلزية 
  

ــة        ــوين الرابط ــافتراض تك ــزاز ب ــرارة الامت ــن ح ــر ع   ويعب
  :التساهمية عند الامتزاز وفق المعادلة 

qo = 2EMe-H – EH-H             … ( 34 ) 
  

الرابطة بالنسبة للهيدروجين الممتـز      تمثلان طاقة    EH-H و   EMe-Hحيث    
والصعوبة التـي تواجهنـا لحـساب حـرارة     . وللهيدروجين الغازي على التوالي  

E تكمن في معرفة قيمة المقدار       qoالامتزاز  
Me-H .       وقد جرت العادة على حـساب

E
Me-Hج من علاقة بولن Pauling Relationship كما في : 

EMe-H = 2

1

( EMe-Me + EH-H ) + 23.06 ( XMe – XH )2         … ( 35 ) 
 

 يشتمل على الـسالبية الكهربائيـة   2( XMe – XH ) 23.06والمقدار الأخير   
Electronegativity X .  ويستحصل على قمة المقدارEMe-Me   مـن حـرارة 

  :من العلاقة . .Usub. تصعيد الفلز 
EMe-Me = 

12
2

 Usub.             … ( 36 ) 

   موضوعة بالنسبة للفلـز الـذي يمتـاز بهيكـل بلـوري             (36)والمعادلة    
   حيـث  ( Face Centered Cubic )مـن النـوع المكعـب المركـزي الوجـه      

  ويمكـن الحـصول مـن      .  ذرة مجـاورة     (12)تكون الذرة الواحدة محاطة بــ       
 :  على المعادلة(35) و (34)المعادلتين 

 

qo = EMe-Me + 46.12 ( XMe-XH )2            … ( 37 ) 
 

  ( XMe – XH )وقد استخدمت طريقتان للحصول على الفرق في السالبية الكهربائية 
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 من قياسات   Mويمكن حساب    . Me-H للرابطة   Mبواسطة العزم القطبي    : الأولى
جهد السطح ولو أن الطريقة ليست سهلة لأن هنـاك صـعوبات مختلفـة              

   .Mبخصوص تقدير 
 لحـساب  XMe = 0.355 eo Øمن قيمة دالة الشغل وباسـتخدام العلاقـة   : الثانية

  . من المراجع XHالسالبية الكهربائية للفلز بينما يمكن الحصول على قيمة 
 

ويبين الجدول التالي بعض القيم المحـسوبة والعمليـة لحـرارة امتـزاز               
  .الهيدروجين على بعض الفلزات 

 

  حرارات الامتزاز المحسوبة والعملية لبعض الأنظمة 

  .بالكيلو سعره للمول 
 

   qo exp qo cal النظام
 )بدلالة العزم القطبي(

qo exp   
 ) بدلالة دالة الشغل (

Ta / H2 
W / H2 

Cr / H 2 

Ni / H2 

Fe / H2 

45 
45 
45 

42-18 
32 

33.5 
36.7 
16.2 
18.6 
19.0 

50 
46 
24 
29 
32 

  

  : ة المولارية وانتروبي الامتزازالسعة الحرار

ــزاز      ــام الامت ــام لنظ ــل لنظ ــاميكي المتكام ــف الثيرمودين   إن الوص
 Molar Heat Capacityيستوجب أيضا الإلمام بالـسعة الحراريـة المولاريـة    

  وتفيـد المعلومـات الخاصـة بالـسعة     . وكـذلك الإلمـام بـانتروبي الامتـزاز     
  تعـرف علـى حالـة الامتـزاز وقـدرة          الحرارية المولارية والانتروبي فـي ال     

  وتكون هذه المعلومـات مفيـدة بـصورة خاصـة          . الدقائق الممتزة على الحركة     
  .بالنسبة للامتزاز الطبيعي 

 

وقد صممت مسعرات دقيقة لقياس الـسعة الحراريـة المولاريـة لنظـام               
ويمكن كـذلك التعـرف     . الامتزاز، وتعمل هذه المسعرات عادة بصورة أديباتيكية        
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على السعة الحرارية المولارية من اعتماد حرارة الامتزاز على درجـة الحـرارة             
  : بالاستناد إلى المعادلة

CS = CG + 
θθθθ










∂∂∂∂
∂∂∂∂

T
q

             … ( 38 ) 
 

 السعة الحرارية   CG السعة الحرارية المولارية للدقائق الممتزة و        CSحيث    
كن معرفة الانتروبي مـن اعتماديـة الـسعة         المولارية للدقائق الغازية الحرة، ويم    

 من حـرارة  ( SS )ويمكن إيجاد انتروبي الامتزاز . الحرارية على درجة الحرارة 
  .Ø إذا أمكن قياس ضغط السطح (1) باستخدام المعادلة H∆ اتزانالامتزاز الم

  

  وتستخدم أيضا الحرارة الأيزوسـتيرية للامتـزاز فـي إيجـاد انتروبـي               
والقيمـة المـستخرجة    . وتحتاج الطريقتان إلى الإلمام بضغط الاتزان       . الامتزاز  

  بإحدى الطرق المذكورة أنفًا يمكن مقارنتهـا مـع القيمـة النظريـة للانتروبـي               
  وتحـسب  . المبنية على افتراضات معينة عـن حالـة الامتـزاز علـى الـسطح        

  ائي عـن  القيمة النظرية لانتروبي الامتزاز عـادة مـن الثيرموديناميـك الإحـص      
  .طريق الإلمام بدوال التجزئة 

  

وتعتمد الطريقة النظرية على حساب درجات الحرية التي تفقدها الدقيقة من             
ولابد من أخـذ مقـدار انتروبـي التكـوين أو الترتيـب             . جراء عملية الامتزاز    

Configuration Entropy    ـا، إذ يؤخـذ بنظـرفي حالة كون الامتزاز موقعي 
ويمكن .  المختلفة لتوزيع الدقائق على المواقع المختلفة من السطح          الاعتبار الأنماط 

الاستدلال من القيمة النهائية لانتروبي الامتزاز على طبيعة الامتزاز ومدى حركية           
  .الدقائق المرتبطة بالمواقع المختلفة على السطح 

 

وقد كان امتزاز الهيدروجين على رقوق النيكل مجال بحث من قبل العديـد        
 من العلاقات ( qiso ) الباحثين، الذين تمكنوا من استخراج الحرارة الأيزوستيرية من

  log RH2 = f ( 1/T )      ) :الأيزوستيرات ( البيانية 
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وترسم النتائج بشكل بياني على غرار الشكل التالي الـذي يـربط علاقـة                
سـتيرية  ويتم تكامل الحـرارة الأيزو  . ( θ ) مع تغطية السطح qحرارة الامتزاز 

  : بيانيا لغرض الحصول على حرارة الامتزاز المولارية وفق العلاقة

( hS,θ – hG ) = 
θθθθ
1

 ∫∫∫∫
θθθθ

O
 ( h\ 

S,θ – hG ) dθ           … ( 39 ) 

 \qiso. = ( hG – h    :باعتبار أن 
S ) 

  
  
  
  
  
  
  
  
 

  تروبـي المـولاري الجزئـي     وتفيد حرارة الأيزوستيرية فـي تقـدير الان       
( Partial Molar Entropy , SS )   ــا ــي مع ــا الانتروب ــربط نوع    وي

  : باستخدام المعادلة

S\ 
S,θ = 

T

,S

)n(

S











θθθθ∂∂∂∂
∂∂∂∂ θθθθ  = 

T
)n(
)sn(









θθθθ∂∂∂∂
θθθθ∂∂∂∂

 = θ 
T

,SS











θθθθ∂∂∂∂
∂∂∂∂ θθθθ  + SS,θ          … ( 40 ) 

 

SS,θ = 
θθθθ
1

 ∫∫∫∫
θθθθ

O
 S\ 

S,θ dθ      … (41)     إن و:  

 

 وضغط واحد   Tبافتراض أن كمية صغيرة جدا من غاز في درجة حرارة             
جو قد تحولت إلى الحالة الممتزة في نفس درجة الحرارة بحيـث أصـبح ضـغط                

  :  لهذا النظام( G∆ )ويكون تغير الطاقة الحرة  . P تزانالا

  

G(-
 ا.���د�� ح�ارة ا����از .'! ت0)�� ا

  

Ө 
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 ∆G = ( h\
S,θ – hG ) – T ( S\

 S,θ – SG )            … ( 42 ) 
 

∆G = RT ln P             … ( 43 ) إن و:  

  :بحيث يمكن التوصل من العلاقتين الأخيرتين إلى

S\
 S,θ = SG – R lnP + 

T
1

 ( h\
  S,θ – hG )           … ( 44 ) 

حـصل علـى الانتروبـي      ن (41) في المعادلة    (44)فإذا عوضت العلاقة      
  : المولاري للحالة الممتزة كما يلي

SS,θ = SG - 
θθθθ
R

 ∫∫∫∫
θθθθ

O
 ln Pdθ + 

T
1

 ( h\
 S,θ – hG )          … ( 45 ) 

 

 في الشكل التالي عـن قـيم الانتروبـي المـولاري     ( a )ويعبر المنحني   
  .θغير قيم للهيدروجين الممتز على النيكل مع ت

  
  
  
  
  
  
  

            θ 
 

  
  

  
وعند افتراض أن امتزاز الهيدروجين على رق النيكل يتم مع التفكك إلـى               

ذرتين، ويكون نوع الامتزاز موقعيا بحيث أن الذرة الممتزة بموقع معين لا تمتلـك       
بي درجات حرية انتقالية أو دورانية أو اهتزازية، وإنما تمتلك الذرات الممتزة انترو           

٢٥
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.  نتيجة لتوزيع الذرات الممتزة بطرق مختلفـة علـى الـسطح    ( .Sconfig )ترتيب 
  :واستطاع الباحث إيفريت تقدير قيمة هذا الانتروبي

 

SS,config. = -2R lnθ – 2R (
θθθθ
1

 - 1 ) ln ( 1 – θ )           … ( 46 ) 
 

   ( b )فـي المنحنـي    كمـا  ( θ )وتتضح علاقة قيم الانتروبي هذه بــ    
  وعنـدما يمتـاز طـور الامتـزاز بالحركيـة والقـدرة            . في الـشكل الـسابق      

   مـن دراسـات   ( .SS,trans )على الحركة على بعـدين فـإن انتروبـي الانتقـال     
  : الباحث كمبل معطي بالعلاقة

SS,trans. = R ln ( MTa ) + 65.8             … ( 47 ) 
 

 المساحة بالـسنتمتر    a،   يئي للمادة الممتزة   هنا عن الوزن الجز    Mويعبر    
 سـنتمتر   16-10×6.56المربع التي تشغلها الجزيئة الممتزة، وتبلغ قيمتها في النيكل          

، ويمكن حساب قيم انتروبي الانتقال لامتزاز الهيدروجين باستخدام  مربع لكل موقع 
 :  كما في(47)المعادلة 

وجين عند الامتزاز وعندما يـتم امتـزاز        عندما تتفكك جزيئة الهيدر   :  )أ  ( الحالة  
    .θ = 1ذرتي التفكك على موقع واحد عند 

SS,trans. = 15.1 – 9.16 log θ 
  

  عندما يتم امتزاز كل ذرة مـن الـذرات الناتجـة مـن التفكـك      :  )ب ( الحالـة   
  فتكـون قيمـة   . على موقع واحد بحيث تغطي الجزيئة الممتـزة علـى مـوقعين            

  .θ = 1الانتروبي عند 
SS,tran. = 17.9 – 9.16 log θ 
 

عند حدوث الامتزاز الجزيئي على موقـع واحـد، فتكـون قيمـة             :  )ج  ( الحالة  
 SS,trans. = 8.9 – 4.58 log θ                     :  كما فيθ = 1الانتروبي عند 

 

 θ = 1عند امتزاز الجزيئة على موقعين، فتكون قيمة الانتروبي عند :  )د ( الحالة 
  SS,trans. = 10.3 – 4.58 log θ                                          : كما في
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 في الشكل السابق تغيرات قيم الانتروبي الانتقالي مـع          (3)ويبين المنحني     
 ) .أ  (  بتطبيق الحالةθتغيرات 

 

ــي      ــلوك المنحن ــسابق أن س ــشكل ال ــي ال ــظ ف ــبيهة (2)ويلاح    ش
   ممـا يـدل علـى أن ذرات الهيـدروجين     θ = 0.4  لحـين (1)بسلوك المنحنـي  
   مطلقـة لا تمتلـك حركـة ويختلـف سـلوك المنحنـين              278الممتزة في درجة    

   نتيجة لاكتساب الذرات الممتـزة قـدرة علـى الحركـة      0.4 أكبر من    θعند قيمة   
  .في التغطيات العالية 

 

   15 فإن قيمة انتروبـي الترتيـب تـصل إلـى     θ = 1وعندما تصبح قيمة   
  علـى كـون الامتـزاز      ) أ  ( سعر للدرجة للمول، مما تدل بالاستناد إلى الحالـة          

ولابد من الأخذ بعين الاعتبار الانتروبي الانتقالي والتربيعـي عنـد           . بحالة ذرية   
كما ويجب التأكد من وجود مساهمات في الانتروبي بـسبب   . θ < 1 > 0.4المدى 

  .الحريات الدورانية والاهتزازية 
 

  - :Thermal Desorption Spectra:  الابتزاز الحراريأطياف 
   ( θ )ذكرنا سابقًا أن حرارة الامتزاز تقـل عـادة مـع ازديـاد تغطيـة        

السطح بالمادة الممتزة بسبب عدم تجانس السطح من جهة ونشوء قوة تنـافر بـين               
وتساعد دراسة أطياف الابتزاز الحراري فـي       . الدقائق المتجاوزة من جهة أخرى      

وتـرتبط   . θتمييز بين العاملين المسببين لتناقص حرارة الامتزاز مع تزايد قيم           ال
 ( qo ) وحرارة الامتزاز ( Ea ) بطاقة تنشيط الامتزاز ( Ed )طاقة تنشيط الابتزاز 

  Ed = qo + Ea                                                                … (48)    :بالعلاقة
 

.  تعكس القوة التي ترتبط بها الدقائق الممتزة بذرات الـسطح    Edمة  وإن قي   
وعندما يتم تسخين سطح مغطي بدقائق ممتزة إلى درجة حرارية عالية فإن الدقائق             
المرتبطة بالسطح تبدأ بالابتزاز وإن الدرجة الحرارية التي يتم عندما الابتزاز تكون        

  .( Ed )مقياسا مباشرا لطاقة تنشيط الابتزاز 
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ويزداد الضغط داخل جهاز الامتزاز كنتيجة لعملية الابتزاز، حيث تتسرب            
الدقائق المبتزة إلى الحالة الغازية، ويمكن تفريغ الغاز المتحور تدريجيا من الجهاز            

وعندما يتم تسجيل ضغط الغاز المتحرر مع الزمن فإنه يلاحظ ظهور نهايات عليا . 
( Maxima )ويتناسب ارتفاع النهاية العليا في العلاقة . ة الناتجة  في العلاقة البياني

  .البيانية مع كمية الغاز الناتج من جراء عملية الابتزاز 
  :  استخدمت ثلاثة أنواع من الطرق لتسجيل أطياف الابتزاز الحراريلقدو

 التي يكون فيهـا الخـيط   Flash Filament Method طريقة توهج الخيط :أولاً 
  .ا فلزيا سلكًا أو شريطً

  . الطريقة العامة لابتزاز الدقائق الممتزة من الرقوق الفلزية بالتسخصين :ثانياً 
  . الابتزاز من مواد الامتزاز المسامية :ثالثاً 

  ويتم تسخين السلك أو الـشريط الفلـزي بطريقـة تـوهج الخـيط عنـد                   
 ـ        . إمرار تيار كهربائي فيه بسرعة مناسبة          سلك ويـتم تقـدير درجـة حـرارة ال

  أو الشريط من قياس المقاومة الكهربائيـة ويقـاس ضـغط الغـاز النـاجم مـن                 
  .الابتزاز بواسطة مقياس التأين 

 لتسجيل أطياف الابتـزاز  ( x – y Recorder )ويستخدم مسجل من نوع   
الحراري وذلك بتسخين درجة حرارة السلك أو الشريط على محور التالي أطيـاف             

  . الممتز على التنجستن COالابتزاز الحراري لغاز 
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 ١٩٠

ــى    ــسابق إل ــشكل ال ــي ال ــات ف ــى المنحني ــة عل ــام المدون ــشير الأرق   وت
  الأزمنة المختلفة للامتزاز، وهي الأزمنة التي يتعرض خلالهـا سـلك التنجـستن             

  فالأزمنـة  .  مطلقـة    300 تحت ضغط منخفض ودرجـة الحـرارة         COإلى غاز   
  ر المنحني الأعلى في الشكل الـسابق إلـى         إذن تتناسب مع كميات الامتزاز، ويشي     

   دقيقـة    45حالة التشبع، أي عندما يتم تعـريض سـلك التنجـستن لمـدة كافيـة                
  . أوكسيد الكاربون ولإلى غاز أ
والضغوط .  تور 9-10 × 5 في عملية الامتزاز اتزانن ضغط الغاز الموكيو  

  : سابق هي في الشكل ال( Maxima )القصوى المناظرة للنهايات العليا 
 

 

ــا :  أولاً ــة العلي ــد درجــة α ( α – Maximum )النهاي ــي تظهــر عن    الت
  . مطلقة 500حرارة 

 وتظهـر فـي   ( β – Maxima ) العليا βالنهايات العليا المعروفة بنهايات :   ثانيا
 مطلقة وتناظر عـددا مـن الـضغوط         1400 إلى   900درجات الحرارة من    

 .القصوى 

 السطح قليلاً أي المنحني المؤشر بدقيقتين فإن هناك     وعندما يكون مدى تغطية   
 وهي β3 ( β3 – Maximum ) العليا وتسمى بالنهاية العليا βنوعا واحدا من نهاية 

 درجة الحرارة فـي الـشكل       –تظهر في درجة حرارية عالية في منحني الضغط         
قياسا قل   أ  في درجات حرارة   α و   β2   ، β1وتظهر النهايات العليا من نوع      . السابق  

  .β3بالدرجة الحرارية التي يظهر عندها 

  ويلاحظ ازديـاد وضـوح النهايـات العليـا وبـصورة خاصـة يتعلـق                 
وتدل .  مع تزايد كميات الامتزاز على سلك التنجستن α و  β2 ، β1بالنهايات العليا 

   علـى التنجـستن     COالنتائج المستحصلة في الشكل الـسابق علـى أن امتـزاز            
لال قوى ارتباط متباينة، حيث يحدث الامتزاز عند التغطيـة المنخفـضة            يتم من خ  

على مواقع السطح التي تمتاز بقوى ارتباط عالية ولذا فـإن الابتـزاز يـستوجب               
  .درجات حرارية عالية 



 ١٩١

  ويمكن تقدير طاقـة تنـشيط الابتـزاز مـن قيـاس سـرعة الابتـزاز                  
  يد مثل هذه الطاقة فـي الحـصول        وتف. والدرجة الحرارية المناظرة للنهاية العليا      

  وقد كان بالإمكـان وباسـتخدام مثـل هـذا          . على قيمة تقريبية لانثالبي الامتزاز      
  الأسلوب، الحصول على القيم المدرجـة أدنـاه مـن طاقـات تنـشيط الابتـزاز                

  : المناظرة للنهايات العليا المختلفة
    .مول  كيلو سعره لل29 كانت αالطاقة المناظرة للنهاية العليا  -١
  . كيلو سعره للمول 61 كانت β1الطاقة المناظرة للنهاية العليا  -٢
 . كيلو سعره للمول 69 كانت β2الطاقة المناظرة للنهاية العليا  -٣

 . كيلو سعره للمول 74 كانت β3الطاقة المناظرة للنهاية العليا  -٤

 من دراسة ( Order of the Reaction )ويمكن كذلك إيجاد رتبة التفاعل 
  .ادية تغير الحرارة على الزمن اعتم

 

  - :Isotope Exchange:  رـادل النظيـتب
تختلف قوة ارتباط النظائر المختلفة لعنصر معين بمواقع السطح في عملية             

ويمكن استخدام مثل هذا التباين     . امتزاز كما هو الحال مع نظائر الهيدروجين مثلاً         
قائق الممتـزة، ولتـشخيص عـدم       في قوى الارتباط السطحية في تمييز أنواع الد       

وهناك طرق مختلفة لإجـراء     . التجانس في الروابط المتكونة في عملية الامتزاز        
  .مثل هذه الدراسات 

 

  امتزاز النظائر المختلفة على السطح بالتتابع فـي درجـة حـرارة معينـة،          :  أولاً
  ومن ثم إزالة الدقائق الممتزة من السطح باسـتعمال التـسخين وخفـض ضـغط               

  ويتم تحليل الغازات الناتجة في عملية الابتـزاز للتعـرف علـى            . الطور الغازي   
  .طبيعة النظائر الموجودة 

 

ويدل تباين تركيب الطور الغازي في عملية الابتزاز عما كان عليه عنـد               
  .الامتزاز على عدم التجانس في الروابط المتكونة أثناء عملية الابتزاز 



 ١٩٢

 استخدام التسخين العـالي للـسطح لغـرض         إن من عيوب هذه الطريقة    و  
  .الحصول على مقدار محسوس من الابتزاز 

 

  والطريقـة الثانيـة تـشتمل علـى تغطيـة الـسطح بنظيـر معـين ثـم               :  ثانيا
  إمرار النظير الآخر على السطح المتشبع بالنظير الأول ومن ثـم يجـري قيـاس               

  هـذه النظريـة بتغطيـة      ويمكن توضيح   . مقدار النظير الأول في الحالة الغازية       
 ثـم يمـرر غـاز    ( H2 )سطح رق النيكل بدرجة حرارة مناسبة بالهيـدروجين  

  . على السطح ( D2 )الديوتيريوم 
 

ويتم بعد ذلك تحليل الغازات الموجودة في الطور الغازي لمعرفـة مـدى               
 فإذا حصل التبادل التام بين الهيـدروجين الممتـز        . التبادل الذي يتم بين النظيرين      

  : والديوتيريوم الغازي فإن ناتج التبادل يشتمل على
H2 + D2   →   2HD 

 H2غير الممتز و    أي   D2 و   HDوإن الطور الغازي لابد أن يشتمل على          
  .المزاح من السطح أي 

 

حيث . ويحدث هذا التبادل إذا كان الامتزاز الكيميائي على السطح ضعيفًا             
وتكون سرعة التبادل عادة . ا اتزانطح توزيعا ميتم توزيع النظائر المختلفة على الس  

ويدل غياب التبادل على كـون ارتبـاط    . ( First – Order )من الرتبة الأولى 
  .الدقائق الممتزة بالسطح وثيقًا 

 

وقد وجد عند دراسة تبادل كبريتيد الهيدروجين الممتز علـى سـطح رق               
زي أن عملية التبادل تتم بـسرعة   مئوية بالديوتيريوم الغا( -80 )النيكل في درجة 

فائقة إذا كانت تغطية السطح بالهيدروجين صغيرة، وتتبع سرعة التبـادل معادلـة             
. وتقل سرعة التبادل مع تزايد تغطية السطح بكبريتيد الهيدروجين          . الرتبة الأولى   

فالدقائق الممتزة عند التغطية المنخفضة لها القدرة في الحركة على السطح والدخول          
  .في تفاعل التبادل مع الديوتيريوم 



 ١٩٣

  لوحظ تبادل جزئـي للهيـدروجين الممتـز علـى التنجـستن فـي              لقد  و  
على وجود عدم تجانس في الـروابط التـي         وهذا يدل   درجات الحرارة المنخفضة    

  ترتبط بها الدقائق بمواقع السطح، وأن للهيدروجين القادر على التبادل قدرة علـى             
 الذي لا يتبادل مع الديوتيريوم فإنه يكون غير قادر على           الحركة بعكس الهيدروجين  

  .الحركة على السطح 
 

تتناول الطريقة الثالثة إمرار نسبة تركيزية من نظيرين على سطح الامتزاز           :  ثالثًا
وقد وجد بهذه الطريقة حـدوث امتـزاز         . اتزانومن ثم تسجيل سرعة التبادل الم     

 في الجـدول  ( IB )فلزات المجموعة مصحوب بالتفكك للهيدروجين على سطوح 
الدوري وذلك في درجات الحرارة الاعتيادية، كما كان بالإمكـان تقـدير حـرارة              

  .الامتزاز من دراسة حركية الامتزاز 
 

  وتتوسع دراسة التبادل النظير فـي الوقـت الحاضـر وبـشكل ملحـوظ                
  ركبـات  من أجل دراسة أنظمة الامتزاز المختلفـة علـى الـسطوح الفلزيـة والم             

واستعملت هذه الدراسة في التوصل إلى ميكانيكية الامتزاز لمثـل هـذه            . المختلفة  
  .الأنظمة بالإضافة إلى الفوائد الأخرى العلمية 

 

  - : ProbabilitiesSticking :  ات الالتزاقيــحتمالإ
 بدلالة حاصل قسمة يشتمل البسط ( S )يمكن التعبير عن احتمالية الالتزاق   
عدد اصطدامات جزيئات الغاز بسطح الامتزاز، على أن يقتصر الاحتساب فيه على 

أما المقام فإنـه    . هنا على تلك الاصطدامات التي تؤدي فعلاً إلى حدوث الامتزاز           
يتمثل بالعدد الكلي للاصطدامات الحاصلة خلال نفس الفترة وبغض النظر فيمـا إذا   

  :ه فإن كانت تسبب في حدوث الامتزاز أم لا ؟ وبناء علي

S
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2/1

ads ====
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 ١٩٤

   تمثل سرعة الامتزاز على الـسنتمتر المربـع الواحـد    dnads. / dtث حي
  .ح ـمن السط

 

. ويتم قياس احتمالية الالتزاق باستخدام إناء تفاعل كالمبين في الشكل التالي   
 خلال أنبوب شعري يتصل ( P1 )إذ يمرر الغاز الخارج من خزان ذي ضغط ثابت 

السطح الداخلي لإناء التفاعـل الكـروي       بإناء التفاعل ويتم بتخير رق فلزي على        
ويجري تبخير هذا الرق على سطح الإناء بواسطة التـسخين الكهربـائي            . الشكل  

   .( F )لسلك فلزي 
 

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  
  ، بحيث يستطيع الغاز الخارج منـه خـلال          ويتم اختيار الأنبوب الشعري     

  ئق الممتـزة    تكون طبقة كاملـة مـن الـدقا        .زمن معين من عشر إلى ألف دقيقة        
  وينتهي الأنبوب الشعري في مركز إناء التفاعـل مـن خـلال            . على سطح الرق    

ويربط . كرة زجاجية مثقبة كي يتم توزيع الغاز بصورة متساوية على سطح الرق             
إناء التفاعل بمقياس للضغط من نوع مقياس التأين لغرض الوقوف علـى ضـغط              

   .( P2 )الغاز في إناء التفاعل 
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 ١٩٥

  كمية الغاز المار مـن خـلال الأنبـوب الـشعري فـي وحـدة           وتتناسب    
   طرديا مع فرق الـضغط فـي نهـايتي الأنبـوب الـشعري، وكـذلك                Q1الزمن  

   .( F )مع توصيلية الأنبوب الشعري 
 

Q1 = F ( P1 – P2 )              … (49) 
 

 تكون مناظرة إلى سـرعة      Q1فإن  منخفضاً   P2فإذا كان الابتزاز صغيرا،       
وينتج هذا بسبب المعدل العالي للمسار الحـر، إذ   . A [ ( dnads. / dt ) ]تزاز الام

 .أن كل دقيقة تدخل إناء التفاعل تصطدم بسطح الرق 

إذ تصطدم  . وقد لا تعاني الجزيئة المصطدمة بالسطح امتزازا على سطحه            
ر عـن   بالسطح أيضا جزيئات الغاز التي لا تستطيع الامتزاز في الاصطدام، ويعب          

   .Q2كمية هذه الجزيئات المصطدمة بوحدة السطح بـ 
 

 الذي يـسجله    P2إن هذه الجزيئات تكون وحدها المسئولة عن الضغط         كما    
  : المساحة السطحية للرق، فإن Aفإذا كانت . مقياس التأين المرتبطة بإناء التفاعل 

Q2 = P2A ( 2 π mkT ) 2

1

              … ( 50 ) 
 

 :  معا فينتج(50) و (49)وللتعبير عن احتمالية الالتزاق تربط المعادلتان 
 

S = 
21

1

QQ

Q
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 = 

2/1
21

1

)mkT2(AQQ

Q

ππππ++++
            … ( 51 ) 

 

ولقد وجد العلماء أن احتمالية التزاق الهيدروجين على النيكل تعتمد علـى              
ولاحظ بعض التعرجات فـي     .  الغازي   درجة الحرارة بالإضافة إلى تركيز الطور     

  .العلاقة البيانية الناجمة من رسم احتمالية الالتزاق مقابل التغطية 
 

   مطلقـة عنـدما كانـت       77 في درجة    0.5وكانت قيمة احتمالية الالتزاق       
  .  المطلقـة    273 عنـد درجـة      0.37تغطية السطح صغيرة، وقلت هذه القيمة إلى        

  وبمقارنـة نقـاط   . رة خطية مـع تنـاقص الـسطح    وقلت احتمالية الالتزاق بصو 
  التعرج في البياني المشار إليه أعـلاه مـع الحـرارة الأيزوسـتيرية للامتـزاز               



 ١٩٦

وجد أن هذه النقاط تناظر قيم تغطيـة الـسطح التـي تتنـاقص فيهـا الحـرارة                  
  .الأيزوستيرية بصورة حادة 

 

 سطح النيكـل    ووجد أن احتمالية التزاق غاز أحادي أوكسيد الكاربون على          
 كانت قريبة من الواحد الصحيح، ولم تكن قـيم احتماليـة            المنخفضةفي التغطيات   

وإزداد مدى التغطية الذي كانـت احتماليـة        . الالتزاق تعتمد على درجة الحرارة      
  .الالتزاق عنده ثابتة، وذلك بانخفاض درجة الحرارة 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



 ١٩٧

   "ةـــالأسئل" 
  يرم الامتزاز ؟ وكيف يفاد منه عمليا ؟كيف يستحصل على أيزوث -١
أذكر كيف يمكن الحصول على أيزوثيرم هنري من أيزوثيرم لنجـامير ؟             -٢

  اشتق العلاقة الرياضية التي تتفق مع السرد النظري للموضوع ؟
كيـف  . اشتق أيزوثيرم لنجامير بالنسبة للامتزاز المـصحوب بالتفكـك           -٣

 للامتزاز المتفكك ؟تتوصل إلى معادلة فرندلج من الأيزوثيرم 

اكتب العلاقة الرياضية لأيزوثيرم بي أي تي ، ثم بين أهمية الكميات التي              -٤
كيف يمكن الإفادة من العلاقة في إيجـاد المـساحة          . تشتمل عليها العلاقة    

 السطحية للمواد الصلبة ؟

ما هي أنواع حرارة الامتزاز، وما العلاقة التي تربط الأنـواع المختلفـة              -٥
 .عض ؟ أذكر طريقة حسابية لإيجاد حرارة الامتزاز ببعضها الب

كيف يمكن إيجاد حرارة الامتزاز من طاقات الروابط والسالبية الكهربائية           -٦
 ؟ كيف تختلف القيم الحسابية عن القيم التجريبية ؟

ما أهمية المعلومات الخاصة بالسعة الحرارية المولارية والانتروبي فـي           -٧
درة الدقائق الممتزة علـى الحركـة علـى         التعرف على حالة الامتزاز وق    

 السطح الماز ؟

أذكر أهمية أطياف الابتزاز الحراري في فهم أنواع الدقائق الممتزة علـى             -٨
 أشرح الأسس العملية للحصول على أطياف الابتزاز ؟. سطح ماز 

ما أهمية تبادل النظير في فهم حركية الامتزاز والابتزاز ؟ مـا الطـرق               -٩
 تبادل النظير ؟العملية المختلفة ل

ما احتمالية الالتزاق ؟ وما فائدتها في فهم عمليـة الامتـزاز ؟ وضـح                -١٠
 الطريقة العملية في تقدير احتمالية الالتزاق ؟

 

  



 ١٩٨

  



 ١٩٩

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢٠٠

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢٠١

  

 المصطلحـات العلميـة

  Absorption امتصاص

 Activated Complex معقد منشط

 Activation Energy طاقة تنشيط

  Adsorbate ممتز

  Adsorbent ماز

  Adsorption امتزاز

  Adsorption Site موقع امتزاز

 Energy of  Adsorption طاقة امتزاز

  Integral Heat of  Adsorption ة للامتزازالحرارة التكاملي

 Kinetics of Adsorption حركيات الامتزاز

 Localized  Adsorption امتزاز موقعي

 Multimolecular  Adsorption امتزاز متعدد الجزيئات 

 Non  Localized  Adsorption امتزاز غير موقعي 

 Physical  Adsorption امتزاز طبيعي

 Unimolecular  Adsorption  أحادي الجزيئةامتزاز

  Chemisorption امتزاز كيميائي

 Heat of  Adsorption حرارة امتزاز كيميائي

  Coverage تغطية

  Crystal بلورة



 ٢٠٢

  Defect عيب بلوري

  Crystal Grain Boundaries فواصل الحبيبات البلورية

  Desorption ابتزاز

 Desorption  Coefficient معامل ابتزاز

 Activation Energy of  Desorption طاقة تنشيط الابتزاز

  Dipole Interaction تفاعل الثنائيات القطبية

  Dispersion Forces قوى التشتت

  Energy Battier حاجز طاقة

  Flow System نظام انسياب

  Gauge مقياس

  Ionization – Gauge مقياس التأين 

 Mcleod Gauge  ماكلاودمقياس

 Pirani Gauge مقياس بيراني

 Pressure Gauge مقياس ضغط

 Vacustat Gauge مقياس الفراغ الستاتيكي

  Grease كريس

  Ground State حالة الأساس

  Heat Content محتوى حراري

 Heated Palladium Thimble كشتبان البلاديوم المسخن

  Heterogeneous غير متجانس

  Homogeneous متجانس

  Incorporation اندماج 

  Interstitial Positions مواقع بينية



 ٢٠٣

  Isobar علاقة تساوي الضغط، ايزوبار 

  Isochore علاقة تساوي الامتزاز، ايزوكور

  Isostere علاقة تساوي درجة الحرارة، ايزوثيرم 

 Magnetic Valve صمام مغناطيسي

 Mean Free Path رمعدل المسار الح

  Mercury Cut-offs الفواصل الزئبقية 

 Metal Films رقوق فلزية

  Mobility انتقالية 

  Molar Heat Capacity السعة الحرارية المولارية

  Moment Of Inertia عزم القصور الذاتي

 Non Polar غير قطبي

  Partial Molar Entropy الانتروبي المولاري الجزئي

 Partition On Function الة تجزئةد

 Rotational Partition On Function دالة تجزئة دورانية

 Translational Partition On Function دالة تجزئة انتقالية

 Vibrational Partition On Function دالة تجزئة اهتزازية 

  Potential Energy Diagram مخطط الطاقة الكامنة

  Pressure ضغط

  Pressure Dependence اعتماديةالضغط

  Promoted مرقي 

 Pump مضخة

 Diffusion Pump مضخة تنافذ 

 Ion Getter Pump مضخة اقتناص أيونية



 ٢٠٤

 Rotary Pump مضخة دوارة 

  Resonance رنين

  Sintering تلبد 

  Specifity خصوصية 

  Sticking Probability احتمالية الالتزاق 

  Surface Free Energy لطاقة الحرة للسطحا

  Tap صنبور

 Thermomolecular Flow الانسياب الحراري الجزيئي

 Trap مصيدة

 Valancy Forces قوى التكافؤ

 Van Der Waals Adsorption امتزاز فاندرفال

 Van Der Waals Forces قوى فاندرفال

  Maximum نهاية عليا

  Molar Heat Capacity لاريةالسعة الحرارية المو

  Sticking Probability احتمالية الالتزاق

  Surface Pressure ضغط السطح

  Y-X X-Y Recorderمسجل من نوع 

 Emission انبعاث

 Emitter باعث

 Fermi Level مستوى فيرمي

  Ferromagnetic فيرومغناطيسي

  Field Electron Emission الانبعاث الالكتروني المجالي

  Field Ion Emission الانبعاث الأيوني المجالي



 ٢٠٥

  Fluorescent Screen شاشة فلورسينية 

 Half Power Law قانون الأس النصفي

  Interatomic Distances المسافات البينية الذرية

  Leakage تسرب

  Linear خطي 

  Low Energy Electron Diffraction حيود الكترونات الطاقة الواطئة

  Magnetic Induction الحث المغناطيسي

  Magnetic Suceptibility القابلية المغناطيسية

  Magnetization تمغنط

  Mirror Image صورة المرآة 

  Multiplie Reflection الانعكاس المضاعف

 Multiplie Transmission النفاذ المضاعف

 Paramagnetic بارامغناطيسية

 Photodesrption تزاز فوتونياب

  Photoelectric Emission انبعاث كهروضوئي

 Photon Emission انبعاث فوتوني

  Polarizability استقطابية

  Potential Barrier حاجز طاقة

  Retarding Electric Field مجال كهربائي معيق

 Saturation Magntization التمغنط المشبع

 Secondary Ion Emission ثانويانبعاثي أيوني 

  Signal إشارة

  Signal Crystal بلورة منفردة



 ٢٠٦

  Space Charge شحنة الفضاء

  Supported Catalyst عامل مساعد مسند

  Transmission Minimum النهاية الصغرى للنفاذ

  Tunnel Effect تأثير النفق

  Calorimeter مسعر

  Configuration Entropy انتروبي الترتيب

 Electronegativity السالبية الكهربائية

  Equilibrium Pressure ضغط التوازن

  Face Centered Cubic مكعب مركزي الوجه

 Flask Filament Method طريقة توهج الخيط

  Froundlich Adsorption Isotherm أيزوثيرم فرندلج للامتزاز

  Heat Of Adsorption حرارة الامتزاز

 Differential Heat Of Adsorption الحرارة التفاضلية للامتزاز

 Integral Heat Of Adsorption الحرارة التكاملية للامتزاز

 Isosteric Heat Of Adsorption الحرارة الأيزوستيرية للامتزاز

  Henry's Adsorption Isotherm أيزوثيرم هنري للامتزاز

  Ionization Potential جهد التأين

 Isotope Exchange تبادل النظير

 Isotherm أيزوثيرم

  Absorption Maximum نهاية امتصاص عليا

  Adsorption Complex معقد الامتزاز

  Atomic Packing الرص الذري

 Auger Effect تأثير أوشر



 ٢٠٧

  Back Scattering إعادة تشتت الأيونات

  Band حزمة

  Body Centered Cubic Crystal ية الجسمبلورة مكعبه مركز

  Bridged جسري

  Chemical Shift إزاحة كيميائية

  Contact Potential جهد التماس

  Curie Temperature درجة حرارة كيوري

  Diamagnetic ثنائي المغناطيسية

  Diffraction حيود

  Dipoles ثنائي القطبية

  Electrolytic الحفر الالكتروليتي

  Electromagnet مغناطيس كهربائي

  Electron Spin Resonance  رنين البرم الالكتروني

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢٠٩

  

  

  

  

  

  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢١٠

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢١١

  "قيم الشد السطحي لبعض المواد  ) " ١( جدول 
  

  ادةــــــــــالم
  درجة الحرارة

  )كلفن ( 

  الشد السطحي

  )داين علي السنتمتر ( 

  الماء

٢٩٣  

٢٩٨  

٣٠٣  

٧٢,٨٨  

٧٢,١٤  

٧١,٤٠  

  ٩٧,٠٠  ٢٩٣  يوديد المثيلين

  ٤٣,٥٤  ٢٩٣  ثنائي مثيل السلفوكسيد

  ٤١,١٠  ٢٩٣  بونات البروبلينكار

  ٣٦,٥٦  ٢٩٣  ثنائي مثيل الأنيلين

  ٣٢,٦٦  ٢٩٣  النتروميثان

  البنزين
٢٩٣  

٣٠٣  

٢٨,٨٨  

٢٧,٥٦  

  ٢٨,٥٢  ٢٩٣  الطولوين

  ٢٦,٦٧  ٢٩٨  الكلوروفورم

  ٢٦,٦٩  ٢٩٣  حامض البروبيونيك

  ٢٦,٥١  ٢٩٣  حامض البيوتيريك

  ٢٦,٤٣  ٢٩٨  رابع كلوريد الكاربون

  ٢٥,٠٩  ٢٩٣  أسيتات البيوتيل



 ٢١٢

   ) ١( تابع جدول 

  ٢٢,٥٠  ٢٩٣  الميثانول

  الأيثانول
٢٩٣  

٣٠٣  

٢٢,٣٩  

٢١,٥٥  

  ٢١,٦٢  ٢٩٣  الأوكتان

  ٢٠,١٤  ٢٩٣  الهبتان

  ٢٠,١٤  ٢٩٨  الأيثر

  ٠,٣٦٥  ١  الهيليوم

  ٢,٠١  ٢٠  الهيدروجين

  ٣,٥٤  ٢٠  الديوتيريوم

  ٩,٤١  ٧٥  النتروجين

  ١١,٨٦  ٩٠  الأرجون

  ١٣,٧١  ١١٠  الميثان

  ١٤,٨٤  ٨٥  ورالفل

  ١٦,٤٨  ٧٧  الأوكسجين

  ١٦,٦٣  ١٨٠,٦  الأيثان

  ١٨,٦٠  ١٦٣  الزينون

  ٢٤,٢٦  ١٨٢,٥  أوكسيد النتروز

  ٢٥,٥٦  ٢٤٣  الكلور



 ٢١٣

   ) ١( تابع جدول 

   

  ٣١,٩٠  ٢٩٣  البروم

  الزئبق

٢٩٢  

٢٩٨  

٣٠٣  

٤٨٦,٥  

٤٨٥,٥  

٤٨٤,٥  

  ١٩٨  ٤٠٣  الصوديوم

  ٢٢٦  ٩٩٣  الباريوم

  ٨٧٨,٥  ١٣٧٣  الفضة

  ١٣٠٠  رجة الانصهارد  النحاس

  ١٨٠٠  درجة الانصهار  البلاتين

  ١٨٨٠  درجة الانصهار  الحديد

  ١٢٩  ٦٠١  نترات الصوديوم

  ١٣٤,٨  ٦٧٠  ثنائي كرومات البوتاسيوم

  

  

  

  

  



 ٢١٤

  "قيم الشد السطحي البيني لبعض المواد  ) " ٢( جدول 
  

  ادةـــــــــــالم
  درجة الحرارة

  )كلفن ( 

  الشد السطحي

  )نتمتر داين علي الس( 

  ١,٨  ٢٩٣   كحول البيوتيل–الماء 

  ٦,٨  ٢٩٣   أسيتات الأثيل–الماء 

  ١٥,٥  ٢٩٣   البنزالديهايد–الماء 

  ٢٥,٢  ٢٩٣   النتروبنزين–الماء 

  ٣٥,٠  ٢٩٣   البنزين–الماء 

  ٤٥,٠  ٢٩٣   رابع كلوريد الكربون–الماء 

  ٥٠,٢  ٢٩٣   الهبتان–الماء 

  ٤١٥  ٢٩٣   الماء–الزئبق 

  ٤١٦  ٢٩٨  الماء –الزئبق 

  ٣٧٨  ٢٩٣   الهبتان–الزئبق 

  ٣٥٧-  ٢٩٣   البنزين–الزئبق 

  ٣٨٩  ٢٩٣   الأيثانول  –الزئبق 

  ٣٧٨  ٢٩٣   الهكسان–الزئبق 

  ٧,٨  ٢٩٨   البنزين–بوليمر الفلوروكاربون 

  ٥٧  ٢٩٨   الماء-بوليمر الفلوروكاربون 

  



 ٢١٥

    كلفن لبعض السوائل٢٩٣معامل النشر في   ) " ٣( جدول 

 ( B ) علي الماء ( A )  أو علي الزئبق ( A ) "     
  

   S B/Aمعامل النشر  ( B )السائل     ( A )السائل   

  ٤٤,٠  كحول الأيزواميل  الماء

  ٣٥,٧  كحول الأوكتيل  الماء

  ٣٢,٢  هبتا ألديهايد  الماء

  ٢٤,٦  حامض الأوليئيك  الماء

  ٢٠,٩  نونيلات الأثيل  الماء

  ٨,٨  البنزين  الماء

  ٦,٨  الطولوين  ءالما

  ٩,٤  الأيزوبنتان  الماء

  ٣,٨  النتروبنزين  الماء

  ٣,٤  الهكسان  الماء

  ٠,٢  الهبتان  الماء

  ٣,٢  ثنائي بروميد الأثيلين  الماء

  ٨,٢  ثنائي كبريتيد الكربون  الماء

  ٨,٧  الأيود وبنزين  الماء

  ٩,٦  البروموفورم  الماء



 ٢١٦

   )٣( تابع جدول 

 
  ٢٦,٥  يوديد المثيل  الماء

  ١٣٥  يوديد الأثيل  الزئبق

  ١٢٢  حامض الأوليئيك  الزئبق

  ١٠٨  ثنائي كبريتيد الكاربون  الزئبق

  ١٠٢  كحول الأوكتيل  الزئبق

  ٩٩  البنزين  الزئبق

  ٧٩  الهكسان  الزئبق

  ٦٠  الأسيتون  الزئبق

  ٣  الماء  الزئبق

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢١٧

  

  "  كلفن ٢٩٨حرارة الغمر في   ) " ٤( جدول 
  

  

  

  ل ـض السوائـر في بعــارة الغمرــح

 الصلـــــب )بالسعرات علي السنمتر المربع(

 رابع كلوريد الكربون الأيثانول الماء

TiO 2 
٢٤٠  ٤٠٠  ٥٥٠  

Al 2O3 
٦٠٠-٤٠٠  -  -  

SiO2 ٢٧٠  -  ٦٠٠-٤٠٠  

BaSO4 ٢٢٠  -  ٤٩٠  

  -  -  ٦  )٦( تفلون 

  

 

  

  

  

  

  

  



 ٢١٨

  

   الأساسيةوحدات النظام الدولي ) ٥( جدول 
  

  

  

  الرمز  اسم الوحدة  الكمية

 m  متر  البعد

 Kg  كيلو جرام  الكتلة

 s  ثانية  الزمن

 A  أمبير  التيار الكهربائي

 K  درجة كلفن  درجة الحرارة

 mol  مول  كمية المادة

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢١٩

  

   الأساسيةالوحدات المشتقة من الوحدات ) ٦( جدول 
  

  الرمز  اسم الوحدة  الكمية

 m2  متر مربع  المساحة

 m3  عبمتر مك  الحجم

 Kg  m-3  كيلو جرام للمتر المكعب  الكثافة

 ms -1  متر في الثانية  السرعة

 rad  s-1  رايدان في الثانية  السرعة الزاوية

 ms -2  متر لمربع الثانية  التعجيل

 N = Kg ms-2 = Jm-1  نيوتن  القوة

 Nm -2  نيوتن للمتر المربع  الضغط

 J = Kg m2s-2 = Nm ( J )جول   الطاقة

 Kg m2 s-3 = J s-1 ( W )واط    رةالقد

 C = As ( C )كولوم   الشحنة الكهربائية

  V=Kgm2 s-3 A-1 = JA-1s-1 ( V )فولت   فرق الجهد الكهربائي

 Vm-1  فولت للمتر  شدة المجال الكهربائي

Ω = Kgm2s-3A-2 =VA ( Ω )أوم   المقاومة الكهربائية -1 

  ( F )فاراد   المتسعة الكهربائية
F= A2s4kg-1 m-2 = 

AsV-1 



 ٢٢٠

  

  أمثلة لوحدات لا تدخل ضمن وحدات النظام الدولي ) ٧( جدول 
  

  اسم الوحدة  الكمية
الكمية المكافئة في وحدات 

  النظام الدولي

  البعد

  ( Ao )أنجستروم 

  ( in )أنج 

  ( ft )قدم 

 ميل

10-10 m 
0.0254  m 
0.3048 m 

1.609 

 m3 3-10  لتر  الحجم

 0.45359 Kg ( Ib )الباوند   الكتلة

  القوة
  ( dyn )الداين 

  الباوندال
10-5 N 

0.138255  N 

  الضغط

  ( atm )الجو 

  ( mmHg )تور 

 بار

101.325  Nm-2 

133.322 Nm-2 
105 Nm-2 

  الطاقة

  ارك

  ( cal )السعرة 

 ( ev )الكترون فولت 

10-7 J 
4.1840  J 

0.16021 x 10-18 J 

 745.700  W ( hp )صان قوة الح  القدرة

 10-1 kgm-1s-1   ( η )بويز   اللزوجة

 x -30 mc 3.338  ديباي  عزم ثنائي القطب

  

  

  



 ٢٢١

  

  الكسور والمضاعفات المستعملة مع وحدات النظام الدولي  ) ٨( جدول 
  

  

  القيمة  الرمز  البادئة

 T 1012  تيرا

 G 109  جيجا

M  ميجا  106 

 K 103  كيلو

 d 10-1  دسي

 c 10-2  سنتي

 m 10-3  ميلي

 Μ 10-6  مايكرو

 n 10-9  نانو

 p 10-12  بركو

  

  



 ٢٢٢

  

 جدول ( ٩ ) عوامل التحويل 
  

  SIالمكافئ في وحدات   المقدار

 m  10-10  أنجستروم ) ١( 

 m3 3-10  لتر ) ١( 

 Nm-2  101.325  جو  ) ١( 

 J  7-10  أرك ) ١( 

 J  4.1840  سعرة ) ١ ( 

 x 10-18  J 0.16022  ألكترون فولت ) ١( 

  

  

  

  

  



 ٢٢٣

  

  بعض الثوابت الفيزيائية ) ١٠( جدول 
  

  القيمة حسب وحدات  الرمز  الكمية

 c 2.997 x 108  ms-1  سرعة الضوء

 e 1.60219 x 10-19  c  شحنة الالكترون

 h 6.62620 x 10-34  JS  ثابت بلانك

  N 6.02217 x 1023 mol-1  عدد أفوجادرو

 m 9.10956 x 10-31 Kg  كتلة الالكترون عند السكون

 mp 1.66053 x 10-27  Kg  كتلة البروتون عند السكون

 F 9.64867 x 14  C mol-1  ثابت فراداي

 ao 5.291772 x 10-11  m  نصف قطر بور 

  R 8.3143  J K-1 mol-1  ثابت الغاز

 K 1.3806 x 10-23  J deg-1  ثابت بولتزمان

 atm 101.325  Nm-2  1  الضغط الجوي

  



 ٢٢٤

  الألقاب الأغريقية ) ١١( ول جد

 α A  ألفا

 β B  بيتا

 γ Г  جاما

 ∆ δ  دلتا

 Є E  ايبسون

 Z   زيتا

 η H  أيتا

 θ   ثيتا

 L I  أوتا

 k K  كابا

  λ  لامدا

ν  نيو  N 

 Σ   أكس

 o o  أوميكرون

 π π  باي

 ρ P  رو

 σ Σ  سيجما

 τ T  تاو

 U Y  اوبسلون

 Ø Φ  فاي

 x X  جا

 ψ ψ  بساي

 w Ω  أوميجا

 



 ٢٢٥

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢٢٦

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ٢٢٧

  عــالمراج

   .١٩٨٠ دار مير للطباعة والنشر –كرينيف .ف" الكيمياء الفيزيائية "  -١
 

 الدار الدوليـة للنـشر والتوزيـع دار    –جوردن بارد " الكيمياء الفيزيائيـة   "  -٢

   .١٩٩٠ماكجروهيل للنشر 
 

لفجـر للنـشر     دار ا  –محمد مجدي واصل    . د.أ" أسس الكيمياء الفيزيائية    "  -٣

   .٢٠٠٤والتوزيع مصر 
 

 –محمد مجدي واصل دار النشر للجامعـات        . د.أ" كيمياء الحفز والسطوح    "  -٤

   .٢٠٠٤ –مصر 
 

   الـدار الدوليـة للنـشر       –أحمـد محمـد عـزام       . د.أ" الكيمياء الفيزيائية   "  -٥

   .١٩٩١والتوزيع 
 

   –الح د جــلال محمــد صــ.أ " الــسطح والعوامــل المــساعدة كيميــاء "  -٦

   .١٩٨٠جامعة دمشق 
 

دار النشر   -محمد مجدي عبد االله واصل      . د.أ" الكيمياء الحركية والكهربية    "  -٧

   .٢٠٠٣ – مصر –للجامعات 
 

 دار طيبـة للنـشر   -محمد مجـدي واصـل    . د.أ "الحركية  أسس الكيمياء   "  -٨

   .٢٠٠٦ مصر –والتوزيع والتجهيزات العلمية 
 

 –محمد مجدي واصل مجموعة النيل العربية       . د.أ" ية  أسس الكيمياء الغرو  "  -٩

   .٢٠٠٦ –مصر 



 ٢٢٨

 دار الفجـر للنـشر    -محمد مجدي واصل    . د.أ  "أسس الكيمياء الصناعية  "  -١٠

   .٢٠٠٥ مصر –والتوزيع 
 

 دار الفجر للنشر والتوزيع     -محمد مجدي واصل    . د.أ" كيمياء البوليمرات    " -١١

   .٢٠٠٥ مصر –
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Hall , Engkewood cliffs , New Jersey , 1992 . 
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14- H.Freundlich " Colloid and Capillary Chemistry " Methuen , 

London , 1996 . 
 
15- N.K. Adam " The Physics and Chemistry of Surfaces " 

Oxford Univ. Press 1990 . 
 
16- C.B.F. Yonng and K.W. Coons " Surface Active Agents " 

Chemical Publishing Company , New York 1995 . 
 
17- J.Th . G.Over beek " Colloid Science " Elsevier Amsterdam 

1992 . 
 
18- A.W. Adamson "Physical Chemistry of Surfaces " Wiles , 

New York 1998 . 
 
19- S.J. Gregg and K.S.W. Sing " Adsorption , Surface Area and 

Proosity " Academic Press , London 1997 . 
 
20- R.E.Johnson and R.H. Dettre " Surface and Colloid " vol.2 , 

Wiley Interscience New York 1999 .   
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