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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 
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  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 
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   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   
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  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
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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
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  .بالتفصيل عن حركيات الاندماج  تكلم -٦
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