
  ساختارها و انرژ جامدات فلز و يوني - ۲فصل 

  بلور جامدات

  اوليه تعريف

 در منظم بصورت هامولکول يا يونها ، اتمها بلور جامد دهنده تشکيل اجزا آنها در که هستند جامد ترکيبات بلورها

 بلور شبکه که بلور بعد سه تکرار طرح يک بصورت بلور يک دهنده تشکيل ذرات. اند يافته آرايش يکديگر کنار

  . اند شده مرتب شود، مي ناميده

 سلولها اگر تئور لحاظ از. دارد نام واحد سلول داراست را بلور خواص تمام که بلور شبکه يک بخش کوچکترين

  .شود مي توليد بلور يک دهيم قرار هم کنار بعد سه در را واحد

، شبکه بلورها ، يوني بلورها به باشد مولکول يا فلز ، اتم ، يون آنها سازنده ذرات اينکه به توجه با بلور جامدات  ا

  .شود مي بند تقسيم فلز بلورها و مولکولي بلورها

  در اين فصل به طور جامع در مورد جامدات فلز و يوني بحث خواهيم کرد.

ا ها هستند و لذا مواد بلور با ساختارهنها و يوها منظمي از اتمفلزات و ترکيبات يوني در حالت جامد دارا رديف

  دهند.مي ا تشکيلشبکه

  تفاوت جامدات فلز و يوني

  شود.تفاوت در پيوند منجر به خواص کاملاً متفاوتي برا فلزات و جامدات يوني مي

هدايتي از حضور شود. چنين دار قو و هدايت الکتريکي بالا مشخص ميپيوند فلز به وسيله نيروها منسجم غيرجهت

  ها پيوند غيرمستقر رو تمام بلور دلالت دارد.ونرالکت

شود، به عنوان مثال ها الکترواستاتيک بدون جهت بين ذرات باردار ناشي ميپيوند يوني در حالت جامد از برهمکنش

لت محلول هدايت دهند. (جامدات يوني فقط در حادر نمک طعام جامد يوني عايق تشکيل مي -Clو  +Naها يون

  الکتريکي دارند.)

  هاها و اتمانباشت يون

 Cubic Close Packing and Hexagonal Close Packing                       ا               انباشتگي مکعبي و شش گوشه

چيده  ايستي به طور منظمها بها با اندازه يکسان را در يک جعبه مکعب مستطيل با محدوديت اينکه آنتعداد از گو

  دهيم.شوند قرار مي

  دهد. يک چنين ترتيبي فشرده يا انباشته است.شکل زير مؤثرترين راه را که کف جعبه پوشش داده شود نشان مي
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اانباشتگي شش گوشه  

 (گو وسط در ارتباط با شش گو ديگر)

 

 انباشتگي مکعبي

 (گو وسط در ارتباط با چهار گو ديگر)

 

 
 

 

  اها درون شبکهحفره

  وجهي و چهاروجهي هستند.ها هشتساختارها با انباشتگي فشرده دارا حفره
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ها وجهي، حفرهها هشتوجهي و دوبرابر تعداد حفرهدر هر آرايش انباشته به ازا هر گو يک حفره هشت

-يک حفره چهاروجهي مي باشند.چهاروجهي ميها وجهي بزرگتر از حفرهها هشتچهاروجهي وجود دارد. حفره

ها انباشته را در خود جا دهد، در صورتي که برابر شعاع گو ۲۳/۰تواند يک گو با شعاع کوچکتر و يا مساو 

  وجهي جا گيرد.تواند در حفره هشتها انباشته ميبرابر گو ۴۱/۰يک گو تا شعاع 

  و مکعبي با وجوه پر مکعبي مرکزپر ،سادهها مکعبي ساختارها غيرانباشته: آرايش

که  توان بنا کردها منظمي را ميشوند، آرايشرها انباشته چيده نميها هميشه به صورت مؤثر مانند ساختاگو

  %ا باشد که در ساختارها فشرده وجود دارد.۷۴ها کمتر از فضا اشغال شده بوسيله گو

  

Face Centered Cubic (fcc)  
  

Body Centered Cubic (bcc) 
  

Simple Cubic (sc)  
  

  چند ريختي در فلزات

  چند ريختي: تغييرات فاز در حالت جامد

کلوين و فشار اتمسفر بررسي کرد،  ۲۹۸عموماً مناسب است که ساختار فلزات را در رابطه با شبکه مشاهده شده در دما 

  کند.نمي نهر چند اين اطلاعات تمام مطالب را بيا

  کند، ممکن است ساختار فلز عوض شود، پس در اين مورد فلز چند ريختي است.وقتي دما و يا فشار جسمي تغيير مي

 bcc(β-sc)به شبکه  hcp(α-sc)پذير از يک شبکه کلوين به صورت برگشت ۱۶۰به عنوان مثال، اسکانديم در دما 

  شود.منتقل مي

  اشته باشد، چند ريختي دارد.اگر عنصر در بيش از يک شکل بلور وجود د

  

(قلع سفيد) از نظر  β-Snکلوين و يک بار فشار،  ۲۹۸مثال جالبي از چند ريختي در قلع مشاهده شده است. در 

) صورت  α-Snکلوين يک انتقال آهسته به  ۲۶۸ترموديناميکي ريخت پايدار است اما با کاهش دما به  (قلع خاکستر

𝛽گيرد. انتقال مي → 𝛼  همراه است،  ۴به  ۶با تغيير عدد کئورديناسيون ازα-Sn ا از نوع الماس را انتخاب ميشبکه-

𝛽کند. چگالي قلع در ضمن انتقال  → 𝛼  ازgcm-3 ۳۱/۷  بهgcm-3 ۷۵/۵ تر است از کند، هر چند معمولکاهش پيدا مي

  ريختي در دما بالا به ريختي در دما پايين چکالي افزايش پيدا کند.

  نمودارها فاز
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 Fe. شکل زير نمودار فاز برا اينکه اثرات تغيير دما و فشار بر رو يک عنصر درک شود، نمودار فاز بايد بررسي شود

  ر خط در نمودار، مرز يک فاز است.دهد؛ همي را نشان

  
کلوين و فشار يک  ۱۱۸۵دارد. با افزايش دما به  bcc (α-Fe)کلوين و يک بار فشار، ساختار  ۲۹۸آهن در به عنوان مثال 

 گيرد.صورت مي fcc (γ-Fe)بار انتقال به 

  ها فلزشعاع

 ،   شود.يک شبکه فلز در حالت جامد تعريف ميها ترين همسايه اتم، نصف فاصله بين نزديکrmشعاع فلز

rm کند.با تغيير درجه کئورديناسيون تغيير مي  

  ۴  ۶  ۸  ۱۲  درجه کئورديناسيون

  ۸۸/۰  ۹۶/۰  ۹۷/۰  ۰۰/۱  شعاع نسبي

  مثال:

  پيکومتر است؛ ۱۵۸و  ۲۳۵که به ترتيب  Snو  Kکئوردينه برا  ۱۲برا حالت  rmبا در نظر گرفتن 

 کئوردينه ۸کلوين و فشار يک بار،  ۲۹۸در پتاسيم فلز در  rKالف) 

  کئوردينه ۴مشخص کنيد.  α-Snدر  rSnب) 

  مطابقت دارد؟ α-Snپيکومتر در  ۲۸۰فاصله بين اتمي آيا پاسخ قسمت (ب) با 

  

  

  آلياژها و ترکيبات بين فلز

خواص فيزيکي خيلي از فلزات برا اهداف مهندسي و فرآور مناسب نيستند. با آميختن دو يا چند فلز، يا فلزات با 

، انعطافتوان آلياژ با خواص بهينه شده مانند قدرت، چکشغيرفلزات، مي ، سختي يا مقاومت در برابر پذخوار ير

-دهد که کاربردهايي در لحيمآلياژهايي با پايه سرب مي Pbبه  Snخوردگي تشکيل داد. به عنوان مثال، اضافه کردن 

  تواند برا کاربردها خاصي طراحي و تنظيم شود.، نقطه ذوب لحيم تغيير کرده و ميPb:Snکار دارد. با تغيير نسبت 
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  آلياژ يک مخلوط کاملاً يکنواخت از دو يا چندفلز، يا فلزات و غيرفلزات است. در بعضي موارد 

  کند.آلياژساز خواص فيزيکي و مقاومت در برابر خوردگي، حرارت و غيره مواد را بهينه مي

- شود، توزيع اتم شوند. اگر مذاب ناگهاني سردآلياژها با آميختن عناصر در حالت ذوب و سپس سرد کردن ساخته مي

عنصر بيشتر در مخلوط را حلال و جزء ها دو فلز در محلول جامد به صورت نامنظم خواهد بود، که ديگر آلياژ نيست. 

  شده با نظم بيشتر شود.ها حلنامند. سرد کردن آهسته ممکن است منجر اتمکمتر را حل شده مي

ا و ترکيبات بين فلز را ينجا آلياژها استخلافي، درون شبکهمباحث مربوط به آلياژ ساده نيستند، و ما فقط در ا

  کنيم.بررسي مي

  آلياژها استخلافي

اصلي برا اينکه ساختار شبکه  کنند.هايي را در شبکه فلز حلال اشغال ميشده مکانها حلدر آلياژها استخلافي، اتم

شده بايد قادر باشند همان محيط کئورديناسيون ها حلاتم ها هر دو جزء بايد در اندازه مشابه باشند.حفظ شود، اتم

ها شبکه ميزبان را تحمل کنند. مثالي از آلياژ استخلافي نقره استرلينگ است (نقره کارد و چنگال و جواهر) که اتم

  است. rAg=rCuکنند و را انتخاب مي ccpهستند، هر دو عنصر نقره و مس شبکه  Cu% ۵/۷و  Ag% ۵/۹۲دارا 

  اآلياژها درون شبکه

وجهي است. همانطور که قبلاً هم گفته شد، يک ا چهاروجهي و هشتها درون شبکهدازا حفرهيک شبکه انباشته 

ها به مراتب وجهي را اشغال کند، در صورتي که اتمتواند حفره هشتها انباشته ميبرابر گو ۴۱/۰گو تا شعاع 

  گيرند.مي کوچکتر در حفره چهاروجهي جا

وجهي را در شبکه ها هشتها کربن بخش کمي از حفرها را با بحث فولادها کربن که اتمآلياژها درون شبکه

  دهيم.کنند نشان مياشغال ميآهن 

ها مشخص ها وجود دارد که با مقدار کربن آنالعاده مهم هستند و سه نوع اصلي از آنفولادها کربن در صنعت فوق

  شوند.مي

  درصد کربن) در صنعت خودروساز و توليد ظروف استيل ۲۵/۰تا  ۰۳/۰فولاد با کربن کم ( -

  آهنها و خطوط راهدرصد کربن) برا گلوله، پيچ، ابزار، اتصال ميله ۷۰/۰تا  ۲۵/۰فولاد با کربن متوسط ( -

  ه حفار کاربرد دارد.درصد) در ابزارها مختلف برش و در مت ۵/۱تا  ۸/۰فولاد با کربن بالا (  -

فولاد توان از اين عمل جلوگير کرد. خوردگي فولادها کربن از معايب اين مواد است، اما با پوشش دادن مي

فولاد دارا قدرت مکانيکي کم اما دارا مقاومت بالا به خوردگي است. لذا  Znاست،  Znگالوانيزه دارا پوشش 

کند. اگر خيلي از صنعت را برطرف مياز نظر خوردگي مقاوم است تقاضا  گالوانيزه که هم از نظر مکانيکي و هم
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خراش  Znشود، پوشش است که به صورت ترجيحي اکسيد مي Znتراشيده شود و آهن زير آشکار شود،  Znپوشش 

  کند.برداشته مانند يک آند خود را قرباني حفظ آهن مي

 آن با فلزات ديگر است. در اين روش هر دو ساختار آلياژ ها فولاد، آلياژسازروش ديگر برا بهبود خاصيت

کنند. فولاد ها شبکه با فلز تلفيق ميها شبکه آهن با کربن و اشغال مکانا را با اشغال حفرهاستخلافي و درون شبکه

درصد نيکل  ۱۲تا  ۸درصد کروم و  ۱۸تا  ۱۳ضدزنگ مثالي از يک آلياژ فولاد است که کربن آن خيلي کم و دارا 

شود. آلياژها ديگر فولاد دارا تيتانيم، واناديم، است. برا مقاومت بالا در برابر ساييدگي منگنز با فولاد آلياژ مي

  دهد.ا را به محصول تمام شده ميها ويژهکبالت يا تنگستن است و هر حل شونده خاصيت

  ترکيبات بين فلز

شود ممکن است دارا يک شبکه متفاوتي از شود، آلياژ که تشکيل ميميوقتي مخلوط مذاب برخي از فلزات جامد 

. β- ،CuZnشوند، مانند برنجبند ميهايي به عنوان ترکيبات بين فلز طبقهها باشد. چنين سيستمشبکه فلزات خالص آن

کند. را انتخاب مي bccساختار  -βاست، اما برنج hcpدارا ساختار  Znو  ccpدارا شبکه کلوين  ۲۹۸مس در دما 

توانند درصدها متغير از فلزات سهم نسبي دو فلز در نوع آلياژها بين فلز نقش اساسي دارد. آلياژها برنج مي

که در آن رو به صورت  ccpيک آلياژ است با ساختار اساسي به صورت  -αمس و رو داشته باشند، برا مثال برنج

انتقال  Znوجود دارد، اما با افزايش درصد  ۱:۱در حدود  Cu:Znبا نسبت استوکيومتر  -βکند. برنجحل شونده عمل مي

  دارد را به همراه دارد. ۱:۳که تقريباً استوکيومتر  -εگيرد. افزايش درصد رو به برنجصورت مي -γبه فاز برنج

  هانظريه نوار در فلزات و عايق

 جامدات در نتيجه در شوند، مي تشكيل يكديگر به ها اتم كووالانسي اتصال از »ا شبكه جامدات« عنوان تحت جامدات

  .كنند مي اشغال را انرژ نوارها ها الكترون ا شبكه

 انرژ سطح دو به اتمي سطح هر كه دهد مي نشان مولكولي اوربيتال ساده تئور يابند، پيوند يكديگر به A اتم دو اگر

 زياد تعداد به دهند، پيوند يكديگر با جامد يك در ها  اتم از زياد تعداد كه هنگامي بنابراين. شود مي شكافته مولكولي

 انرژ سطح دو ميان انرژ جدايي نوار هر درون. آورند مي وجود به را انرژ نوارها كه شوند مي شكافته انرژ سطوح

  شود مي گرفته نظر در پيوسته انرژ سطح يك صورت به انرژ نوار كه است كوچك آنقدر
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اتمي نسبتاً کم است. اين  Liدر  s-pکند چون جدايي بين همپوشاني مي 2sدر واقع تا حدود با نوار  2pليتيم نوار در 

است. اگر جدايي انرژ نوارها  Be ،[He]2s2توان ديد، چون حالت پايه آرايش الکتروني به وضوح مي Beنکته را در 

2s  2وp 2بود نوار زياد ميs شد و به طور کامل اشغال ميBe 2بود. در واقعيت، نوارها يک عايق ميs 2وp  همپوشاني

  دهد.شخصيت فلز مي Beدهند که به کرده و يک نوار تنها و نيمه اشغال شده تشکيل مي

) منجر مي اده عايق شود که ميک نوار کاملاً پر که با فاصله انرژ خيلي زياد از نوار بعد جدا شده (گاف انرژ

  باشد.

  سطح فرمي

شود. در اين دما آرايش سطح انرژ بالاترين اوربيتال اشغال شده يک فلز در دما صفر مطلق سطح فرمي ناميده مي

، سطح فرمي دقيقاً در مرکز نوار نيمه پر و برا ساير فلزات Liآيد. برا مثال در الکتروني بوسيله اصل آفبا به دست مي

ها ها به صورت حرارتي اوربيتالشود. در دماها بالا صفر کلوين، الکتروندر نزديکي آن واقع مي در مرکز نوار و يا

  مانند.کند و بعضي از سطوح انرژ زير آن خالي باقي ميمولکولي بالا سطح فرمي را اشغال مي

  هادهانظريه نوار در نيمه

اشغال شده از نوار اشغال نشده بوسيله گاف نوار کوچکي جدا دهد که يک نوار کاملاً شکل زير حالتي را نمايش مي

کند. در اين حالت، هدايت الکتريکي بستگي به وجود داشتن شده است. اين خاصيت، يک نيمه هاد را مشخص مي

ر بخش شود. دانرژ حرارتي قابل دسترسي برا اشغال نوار بالايي دارد. به اين ترتيب هدايت آن با افزايش دما زياد مي

، انواع نيمه   گيرد.ها از نزديک مورد بررسي قرار ميها و خواص آنهادبعد
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  هانيمه هاد

  شوند:يم بندقسمت ،ها به دو نوعهادنيمه

  (خالص) يذات هادنيمه - ۱

  )يناخالص (دارا يغيرذات هادنيمه - ۲

  ها ذاتيهادنيمه

، هر اتم در مکان چهاروجهي قرار گرفته است. يک α- سيليسيم، ژرمانيم و قلعدر ساختارها ماکرومولکولي الماس، 

  کند.اتم از هر عنصر چهار اوربيتال ظرفيت و چهار الکترون ظرفيت را عرضه مي

  

  سلول واحد شبکه الماس
  

  شبکه الماس

شود. انرژ بالاتر قرار دارد مياين توده عنصر منجر به تشکيل يک نوار کاملاً اشغال شده و يک نوار خالي که در 

گير کرد، چون برابر است با انرژ لازم برا بالا بردن يک الکترون در سنجي اندازهتوان با طيفرا ميگاف نوارها 

کيلوژول بر مول هستند.  ۸و  ۶۴، ۱۰۶، ۵۲۰به ترتيب دارا انرژ  α-Snو  C ،Si ،Geطول گاف نوار. گاف نوار برا 

، ساختار نوار به يک تک نوار نيمه پر α-Snشود، در حالي که برا مي Cمنجر به عايق بودن  ۱۴در گروه  اين تغييرات

  شود و اين شکل از قلع تمايل به فلز بودن دارد.نزديک مي

(نوار با زياد شدن دما اشغال نوار بالايي شوند، بند ميها ذاتي طبقههاددر نيمه α-Snو  Si ،Geهر کدام از عناصر 

هاد شود که نيمهکنند و سبب ميها بار عمل ميها حاضر در اين نوار مانند حامليابد. الکترونهدايت) افزايش مي

-ها مثبت در آن ايجاد ميها از نوار ظرفيت، حفرهقادر به هدايت الکتريسيته باشد. افزون بر آن ، با جدا شدن الکترون

  توانند حرکت کرده و ايجاد هدايت الکتريکي کنند.ها ميرونها الکتشود. به دليل همين حفره
  

، حفره مثبت و يا الکترون مي   باشد که قادر به هدايت الکتريسيته است.حامل بار در يک نيمه هاد
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  )nو  pها غير ذاتي (نوع هادنيمه

رسانا رسانا غير ذاتي چنين نيست. نيمهکه در نيمهرسانا ذاتي تعداد حفره و الکترون برابر است در صورتيدر نيمه

رساناها غيرذاتي به دو دسته آيد. نيمهظرفيتي پديد مي ۵يا  ۳رسانا چهار ظرفيتي با يک عنصر غيرذاتي با آلاييدن نيمه

  شوند:تقسيم مي

  ها بيشتر است. الکترون آزاد (پذيرنده) که در آن تعداد حفرهيا گيرنده positiveيا pنوع  -۱

  ها بيشتر است.يا دارنده الکترون آزاد (دهنده) که در آن تعداد الکترون negativeيا  nنوع  -۲

کرد. سيليسيوم در حالت عاد  الکترونيک هستند اشارهتوان به سيليسيوم و ژرمانيوم که پايهرسانا مياز عناصر نيمه

باشد. يعني چهار کربن قرار دارد و چهار ظرفيتي ميرسانا است و در جدول تناوبي در گروه چهار اصلي و زير نيمه

  دارد.الکترون در لايه ظرفيت خود 

  

  

  

  العاده کمي براها غيرذاتي دارا ناخالصي هستند، ناخالصي در حد فوقهادنيمه

  شود.هاد اضافه ميافزايش هدايت به نيمه 
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  ها يونيشعاع

  rآنيون+  rکاتيونترين آنيون در يک شبکه= فاصله بين هسته کاتيون و نزديک

ها با بار مخالف در شبکه بلور با يکديگر در تماس کند که آنها فرض ميمعادله بالا مدل گو سخت را برا يون

ها يوني تا حدود فرضي است. از دهد که مشخص کردن شعاعهستند. به کار بردن يک چنين تقريبي اين معني را مي

  کنيم.کند، فقط سه تا از آن را ذکر ميها که ما را به اين مسئله نزديک مياز روشميان خيلي 

اند. لند نصف فاصله ها با يکديگر در تماس بوده، آنيونLiXکند که در ساختار ليتيم هاليدها، لند فرض مي -۱

گير اندازه Li-Xا ها بين هستهفاصله ها ومقادير شعاع آنيونآنيون را شعاع آنيون گرفته و سپس با قرار دادن  - آنيون

  را به دست آورد. +Liشده، شعاع 

که کاتيون و آنيون مربوطه نسبت به هم را ) NaF, KCl, RbBr, CsI(پاولينگ يک سر از هاليدها فلزات قليايي  -۲

شعاع هر يون به دليل  ها يوني را محاسبه کند فرض کرد کهايزوالکتريک است را بررسي کرد. و برا اينکه شعاع

  اثر پوششي به صورت تناسب با با مؤثر هسته است.

ها يوني بر رو تجزيه و تحليل ا از شعاعگلداشميت و اخيراً شانون و پرويت با هدف به دست آوردن مجموعه -۳

به صورت زوج  ها دوبارهاطلاعات تجربي متمرکز شدند (بيشتر فلوئورها و اکسيدها). بدين صورت که وقتي که آن

  آيد.ا مشاهده شده در تجربه به دست ميها هستهترکيب شوند، فاصله

مقادير تقريبي هستند. در کل شعاع يون با افزايش عدد ها يوني توانيم بگوييم که شعاعدر نتيجه با همه اين تفاسير مي

  يابد.کئورديناسيون افزايش مي

  کنيم.ها محدود ميد را به قوانين مربوط به مقادير نسبي شعاعبه دليل مقدار تقريبي شعاع يوني، بحث خو

تواند برا حدس اوليه درجه کئورديناسيون و شکل هندسي احتمالي اطراف کاتيون با اعمال مي -r+/rشعاع نسبي 

  ا از قوانين ساده به کار رود.مجموعه

  بيني شده برا کاتيونهندسي پيش شکل  ه برا کاتيونبيني شد کئورديناسيون پيشدرجه  -r+/rمقدار 

۱۵/۰<  

۲۲/۰ -۱۵/۰  

۴۱/۰ -۲۲/۰  

۷۳/۰ -۴۱/۰  

۷۳/۰>  

۲  

۳  

۴  

۶  

۸  

  خطي

  مثلث مسطح

  چهاروجهي

  وجهيهشت

  مکعبي
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-بيني نوع کئورديناسيون کاتيون لزوماً نوع کئورديناسيون آنيون را پيشاستوکيومتر مشخص، پيشبرا يک ترکيب با 

  کند.بيني مي

  نسبت شعاع هاليدها قليايي مثال: در مورد

  -r  آنيون  +r  کاتيون

Li+ 
Na+ 
K+ 

Rb+ 
Cs+ 

76 
102 
138 
149 
170  

F- 
Cl- 
Br- 

I- 

133 
181 
196 
220 

است که  NaClاين مطابق يک شبکه از نوع  LiFبرا کند. ساختار هشت وجهي را پيشنهاد مي LiFها برا نسبت شعاع

کلوين  ۲۹۸در  CsIو  CsCl ،CsBrبه غير از  ۱با ساختار مشاهده شده توافق دارد. در حقيقت هر يک از هاليدها گروه 

  کنند.را انتخاب مي NaClو فشار يک بار ساختار از نوع 

، NaF ،KFرا برا و کئورديناسيون مکعبي  LiFو  LiBrها در ها، کئورديناسيون چهاروجهي را برا کاتيوننسبت شعاع

KCl ،RbF ،RbCl ،RbBr  وCsF کند.بيني ميبه درستي پيش  

  

  ها يونيشبکه

  اند.ها پراش اشعه ايکس تعيين شدهها يوني معمولاً به وسيله روشساختارها شبکه

توانند از عموماً ميها مختلف کنند. در نتيجه يونمتفرق ميهاها مختلف اشعه ايکس را بسته به تعداد کل الکترونيون

  يکديگر تمييز داده شوند.

  محدوديت اشعه ايکس:

- تعيين کند. در اين مورد از پراش نوترون که مربوط به هسته است استفاده مي +Hها سبک مانند تواند محل اتمنمي -۱

  شود.

   يونش ذرات را مشخص کند.اشعه ايکس به ندرت قادر است که درجه -۲

 CaOشود مشخص شده است. عباراتي نظير،ها بوسيله اسم يکي از ترکيباتي که با آن ساختار بلور ميهر کدام از شبکه

  کند در متون شيمي خيلي رايج است.را اختيار مي NaClشبکه 

  )NaClشبکه سنگ نمک (

  بايد مساو باشند. Xو  M، اعداد کئورديناسيون MXهايي با فرمول در نمک
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 نمايش فضاپرکن
  

Na+  وCl- وجهيها هشتدر حفره  

  
  

  

  

  

  

  

  نمايش گو و ميله

  

  استوکيومتر ترکيب از سلول واحدتعيين 

  چهار نوع مکان متفاوت وجود دارد که عبارتند از:

  ، يون کاملاً در اختيار سلول واحد است.مرکز -

  يون بين دو سلول واحد به شراکت گرفته شده است.، وجه -

  سلول به شراکت گرفته شده است.، يون بين چهار لبه -

  ، يون بين هشت سلول واحد به شراکت گرفته شده است.گوشه -

  شود:سلول واحد به صورت زير محاسبه مي -Clو  +Naها تعداد کل يون

  

 -Clها تعداد يون +Naها تعداد يون  مکان

  مرکز
  وجه

  لبه
  گوشه

۱  
۰  
۳=۴/۱×۱۲  
۰  

۰  
۳=۲/۱×۶  
۰  
۱=۸/۱×۸  

  ۴  ۴  کل

  است. Na+:Cl- ،۱:۱=۴:۴ها يون نسبت

  همخواني دارد. NaClنسبت با فرمول 

  )CsClشبکه سزيم کلرور (

  

  نمايش فضاپرکن
  

  
  

  )CaF2ريت (ئوشبکه فلو
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  باشد. Mبايد نصف عدد کئورديناسيون  X، عدد کئورديناسيون MX2هايي با فرمول در نمک
  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

Ca2+ وجهي وها هشتدر حفره  

 F-  ها چهاروجهيحفرهدر  

  
  

  

  

  

  

  

 CaF2سلول واحدنمايش 

-ترکيبات ديگر که اين نوع ساختار را اختيار مي چهار کئوردينه است. -Fکئوردينه و هر  Ca2+ ،۸در اين ساختار هر 

  هستند. fو اکسيدها فلزات بلوک  BaCl2، ۲کنند شامل فلوئورها فلزات گروه 

  ريتئوفلو شبکه آنتي

عدد کئورديناسيون آنيون دو برابرعدد ها در شکل بالا جاها خود را يکديگر عوض کنند، و آنيون هاکاتيوناگر 

شود. اين ساختار بوسيله اکسيدها فلزات ايجاد مي M2Xشود، و بنابراين ترکيبي با فرمول کئورديناسيون کاتيون مي

  در اين مورد يک استثناء است.) Cs2Oشود (اختيار مي M2Sو سولفورهايي از نوع  ۱گروه 

  ا از نوع الماس): شبکهZnSبلاند رو (شبکه 

  

، گو کوچکتر    -S2و گو بزرگتر  +Zn2سلول واحد بلاند رو

تغيير يافته  ۱:۱به  ۱:۲است. نسبت کاتيون به آنيون از ها جدا شدهنصف آنيون CaF2در اين ساختار نسبت به ساختار 

کنند. ساختار دارند و ساختار چهاروجهي را انتخاب مي ۴هم کاتيون و هم آنيون در اين ساختار کئورديناسيون  است.

  شبيه به الماس دارد.

  ورتزيت شبکه

، ورتزيت دارا تقارن شش گوشه ZnSدومين چندريختي ورتزيت  ا است. در است، برخلاف تقارن مکعبي بلاند رو

دهند. هر ا را تشکيل ميها، يک منشور شش گوشهيون در گوشه ۱۲نشان داده شده است، سلول واحد آن که در زير 

  گيرند.رو و يا سولفور در مرکز چهاروجهي قرار مي
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  )TiO2شبکه روتايل (

است. ساختار روتايل در زير  TiO2شود و يک منبع مهم صنعتي ها گرانيت تشکيل ميروتايل معدني به صورت سنگ

وجهي) و سه (آرايش مثلثي) نشان داده شده است. درجه کئورديناسيون تيتانيم و اکسيژن به ترتيب شش (آرايش هشت

کاملاً در سلول  -O2کنيد، دو يون روتايل مطابقت دارد. همانطور که در شکل مشاهده مي ۱:۲هستند که با استوکيومتر 

ها شريکي در وجه هستند. ساختار روتايل علاوه در حالي که چهار اکسيژن ديگر در موقعيت گيرند،واحد قرار مي

  شوند.نيز اختيار مي PbO2و  SnO2 ،MnO2بوسيله  TiO2بر
 

  

  ): يک اکسيد دوتاييCaTiO3پروسکيت ( شبکه

يک اکسيد دوتايي است و برعکس آنچه فرمول ممکن است نشان دهد که دارا واحدها  زاپروسکيت مثالي 

[TiO3]
پروسکيت را نشان باشد. شکل زير نمايشي از سلول واحد مي Ti(IV)و  Ca(II)ست، مخلوطي از اکسيدها ا -2

تواند با بررسي و اين مي ، شش کئوردينه است و در مرکز سلول واحد قرار داردTi(IV)دهد. سلول مکعبي است که مي

، شش کئوردينه و +Ca2ها ها و يوندر وسط يال -O2ها ها واحد مجاور در شبکه بلور مشخص شود. يونسلول

  .ها جا گرفته استدر رأس

در شبکه پروسکيت  KZnF3و  BaTiO3 ،SrFeO3 ،NaNbO3 ،KMgF3خيلي از اکسيدها دوتايي يا فلوئورها مانند 

  شوند.بلور مي
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  انرژ شبکه: محاسبه با مدل الکترواستاتيک

  .نامند مي) U( شبكه انرژ را شكل گاز يونها از جامد بلور مول يك تشكيل برا شده آزاد انرژ -

𝑀 (𝑔) +  𝑛𝑋 (𝑔) → 𝑀𝑋 (𝑠) 
  كرد محاسبه يونها خواص از ا پاره و بلور ساختمان هندسي شكل گرفتن نظر در با توان مي را شبكه انرژ كلي طور به-

 شده آزاد انرژ حالت اين در. يابد كاهش r به ∞ از +Xz- , Mz يون دو بين فاصله كه است لازم يوني پيوند تشكيل برا

  .شود مي رمحاسبهيز رابطه از

  

-F/m ۱۲ضريب نفوذپذير خلأ ( ε0)، ۶۰۲/۱×۱۰- ۱۹بار الکترون ( eبه ترتيب بار کاتيون و آنيون،  -Zو  +Zدر اين معادله 

  ها (برحسب متر) است.ا يونفاصله بين هسته r) و ۸۵/۸×۱۰

  ها در يک شبکه يونيبرهمکنش

شود. مطالعه کئورديناسيون هندسي در شکل زير نشان است بررسي مي NaClا از نوع که دارا شبکه MXحالا نمک 

  احاطه شده است با: +Mدهد که هر يون مي

 r، هر يک در فاصله -Xzيون  ۶ -

  r √2، هر يک در فاصله +Mzيون  ۱۲ -

  r √3، هر يک در فاصله -Xzيون  ۸ -

  و غيره 2r، هر يک در فاصله +Mzيون  ۶ -

  

r

eZZ
U






4

2
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-شود، تغيير در انرژ کلمبيک با معادله زير نشان داده مياز بينهايت به مکان خود در شبکه آورده مي +Mzوقتي يون 

  شود:

∆U = −
e2

4πε0

=
6

𝑟
|𝑧+||z−| −

12

√2r
|z+|2 +  

8

√3𝑟
|𝑧+||z−| −

6

√4r
|z+|2 …

= −
|𝑧+||z−|e2

4πε0

[6 −
12|z+|

√2 |z−|
+

8

√3
− 3

|z+|

|z−|
… ] 

ها (که به ) بنابراين سر موجود در کروشهNaClبرا  ۱ها برا يک ساختار مشخص ثابت است (مانند نسبت بار يون

بالا تابعي از شکل توان به صورت جبر به دست آورد) در معادله آهستگي به هم نزديک شده و حاصل آن را مي

سريها از ها بلور ديگر نوشت، اما برا يک ساختار معين، توان برا شبکههندسي بلور است. سريها مشابهي را مي

Z+ ،Z-  وr ها هايي، ثابتها مختلف را به صورت ثابتمستقل هستند. اولين بار مدلانگ مقادير مناسب برا شبکه

شود که از آن انرژ شبکه برحسب ژول بر مول راين معادله بالا به صورت زير ساده مي)، گزارش کرد. بنابAمدلانگ (

  شود.تخمين زده مي

∆U =
LA|z+||z−|e2

4πε0r
 

  ثابت مدلانگ (بدون واحد) است. A) و mol۱۰۲۳×۰۲۲/۶/عدد آووگادرو ( Lدر اينجا 

  

  عدد هستند و واحد ندارند. Aها. مقادير ) برا برخي از شبکهAها مدلانگ (ثابت

 A  نوع شبکه

NaCl سديم کلريد 

CsCl سزيم کلريد 

α-Zn ورتزيت  

β-Zn بلاند رو  

CaF2 فلوئوريت  

TiO2 روتايل 

CdI2 کادميم يديد  

۷۴۷۶/۱  

۷۶۲۷/۱  

۶۴۱۳/۱  

۶۳۸۱/۱  

۵۱۹۴/۲  

۴۰۸/۲  

۳۵۵/۲  

  

  نيروها بورن

ها محدود هستند و ها دارا اندازهجار نيستند. يونها حقيقي تنها نيروها در يک شبکه يوني حقيقي برهمکنش

  شوند.هسته نيز وجود دارد که نيروها بورن ناميده مي - الکترون و هسته - ها الکتروندافعه

∆𝑈 =
𝐿𝐵

𝑟𝑛
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  نما بورن است. nضريب دافعه و  Bدر اينجا، 
  اند.داده شده [-X][+M]ها برمبنا آرايش الکتروني يون MX، برا ترکيب يوني n جدول مقادير نما بورن

  (بدون واحد)n  هامثالي از يون MXها در ترکيب يوني آرايش الکتروني يون

[He][He] 
[Ne][Ne] 

[Ar][Ar], or [3d10][Ar] 
[Kr][Kr], or [4d10][Kr] 
[Xe][Xe], or [5d10][Xe]  

H+, Li+ 
F-,O2-,Na+, Mg2+ 

Cl-, S2-, K+, Ca2+, Cu+ 
Br-, Rb+, Sr2+, Ag+ 
I-, Cs+, Ba2+, Au+ 

5 
7 
9 

10 
12 

  

  تمرين:

  تعيين کنيد. BaOشده در جدول بالا، نما بورن را برا با استفاده از مقادير داده

  لند - معادله بورن

بيني در امکان شود، به عنوان مثال برا پيشها شيميايي به کار گرفته ميها تخميني شبکه در خيلي از مسئلهانرژ

  ها ترموديناميکي ها شبکه با چرخهوجود ترکيبات فرضي. معمولاً انرژ

  نياز است. همراه است و بنابراين تغيير آنتالپي مورد

  تمرين:

ل الکترواستاتيک ک مدرا به به کاربردن ي NaFکند. انرژ شبکه را اختيار مي NaClا از نوع سديم فلوئور شبکه

  تخمين بزنيد.

  هابر -انرژ شبکه: چرخه بورن

  

  آنتالپي اتمي شدن فلز

  X2آنتالپي تفکيک 

  انرژ يونش

  خواهيانرژ الکترون

ΔHsublimation 

ΔHdissociation 

Ionization Energy (IE) 

Electron Affinity (EA) 

)
1

1(
4 00

2

nr

eZLAZ
U 
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  تغيير آنتالپي شبکه

  آنتالپي استاندارد تشکيل

Lattice Energy (U) 

ΔH0
f 

  تمرين:

با استفاده از  CaF2کيلوژول بر مول است، انرژ شبکه را برا  -۱۲۲۸کلوين،  ۲۹۸در  CaF2آنتالپي استاندارد تشکيل 

  اطلاعات داده شده تعيين کنيد.

∆ 𝐻 (𝐶𝑎, 𝑠) = 178 𝐾𝑗/𝑚𝑜𝑙 

𝐷(𝐹 , 𝑔) = 2∆ 𝐻 (𝐹, 𝑔) = 158 𝐾𝑗/𝑚𝑜𝑙 

𝐼𝐸 (𝐶𝑎, 𝑔) = 590;  𝐼𝐸 (𝐶𝑎, 𝑔) = 1145 𝐾𝑗/𝑚𝑜𝑙   

∆ 𝐻(𝐹, 𝑔) =  −328 𝐾𝑗/𝑚𝑜𝑙   

  انرژ شبکه با مقادير محاسبه شده در مقابل مقادير تجربي

 - kJ/mol ۷۸۳عبارت از هابر -با استفاده از چرخه بورن ΔU(0K)به عنوان يک مثال در نظر گرفته شود،  NaClاگر 

ماير - ) از معادله بورنXها پراش اشعه به دست آمده از داده r0است. مقدار محاسبه شده (با استفاده از مقدار تجربي 

دهد. اين ميزان تطابق، برا تمام را به دست مي -kJ/mol ۷۶۸تر، مقدار است. محاسبات دقيق -kJ/mol ۷۶۱برابر با 

شود. با وجود که مشاهده مي ۲هاليدها فلزها قليايي (از جمله هاليدها ليتيم) و برا فلوئوريدها فلزها گروه 

آمده، استفاده از ها نيست، اما تطابق نزديک نتايج به دست اين موضوع دليلي برا کاملاً يوني بودن تمام اين ترکيب

کند. اما در مورد ها تأييد ميمدل الکترواستاتيک را به عنوان مبنايي برا مطالعات نرموشيميايي اين گونه ترکيب

) و تجربي -kJ/mol ۱۹۸۶ا اين وضعيت متفاوت است. ميان مقادير محاسبه شده (ها دارا ساختارها لايهترکيب

)kJ/mol ۲۴۳۵- مربوط به (ΔU(0K)  ترکيبCdI2  اختلاف فاحشي وجود دارد که اين موضوع نشان دهنده مناسب

ها نيروها واندروالس ميان لايه CdI2دانيم که در شبکه هاست. مينبودن مدل الکترواستاتيکي برا اين نوع ترکيب

  کنند.عمل مي Iمراکز 
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  CdI2ا شبکه لايه

) و برا  Cu(I)به همين ترتيب مدل الکترواستاتيکي برا هاليدها  (شبکه ورتزيت مناسب  AgI(شبکه بلاند رو

به ترتيب  ΔU(0K)اختلاف ميان مقادير تجربي و محاسبه شده  Ag(I)نيست. در مورد هاليدها 

AgF<AgCl<AgBr<AgI بزرگتر بيشتر است که اين امر باشد. سهم خصلت کوالانسي در شبکه، برا هاليدها مي

  شود.مي AgF>AgCl>AgBr>AgIپذير هاليدها نقره يک ظرفيتي به ترتيب موجب کاهش انحلال

  نقص در شبکه جامدات:

آل هستند ها ايدهتا کنون در اين فصل، ما به طور ضمني فرض کرديم که تمام اجسام خالص مورد بررسي دارا شبکه

شود، بالا اين دما ست. اين حالت فقط در صفر کلوين ظاهر مياتم يا يون مربوطه اشغال شدهبه طور که هر مکان با 

ها وجود دارند. انرژ لازم برا ايجاد يک نقص بيشتر از آن است که با افزايش ناشي از آنتروپي در هميشه نقص

  کنيم.شاتکي و فرانکل را معرفي مي نقصها شبکه وجود دارد، اما فقط ساختار جبران شود. انواع مختلفي از نقص

  نقص شاتکي

شود، به طور که استوکيومتر ترکيب حفظ نقص شانکي از فقدان حداقل يک اتم يا يون در شبکه بلور ايجاد مي

، يک مکان خالي اتم ممکن است حضور داشته باشد. نمونه ها شاتکي در هايي از نقصشود. در يک شبکه فلز

، يا يک مکان خالي کاتيون و دو مکان MXمکان خالي کاتيون و يک مکان خالي آنيون در نمک  ها يوني يکشبکه

  هستند. MX2خالي آنيون در نمک 

  نقص فرانکل

کند. در نقص فرانکل اتم يا يون در جايگاه خود در شبکه وجود نداردو يک جايگاه خالي موجود در شبکه را اشغال مي

 +Agبوده و يون  fccدارا آرايش  -Brها تواند به وجود آيد. يون) ميNaCl(شبکه  AgBrا در بلور اين نقص شبکه

به حفرات چهاروجهي که قبلاً اشغال نشده، نقص  +Agوجهي ميان آنها قرار دارد. مهاجرت يون ها هشتدر حفره

يک حفره چهاروجهي را که ابتدا خالي بوده است، اشغال  +Agآورد. به اين شکل يک يون فرانکل را در شبکه پديد مي

  گذارد.وجهي را خالي ميو مرکز هشت کندمي
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 AgBrاگر اندازه ميان کاتيون و آنيون تفاوت زياد داشته باشد، امکان پديد آمدن اين نوع نقص وجود دارد. در 

-وجهي است، مستقر شود. معمولاً نقصکاتيون بايد در حفره چهاروجهي، که بطور چشمگير کوچکتر از جايگاه هشت

و عدد کئورديناسيون پاييني دارند.د شوند که نسبتاً باز هستنهايي ديده ميها فرانکل در شبکه



  


