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ھي بمثابة تمثيل بياني وريق لعلماء المواد و تطبيقاتھا، تعتبر الرسوم البيانية لاتزان الأطوار خارطة الط 

أھمھا درجة الحرارة و تركيز المكونات  ،بدلالة عوامل معينة مالمختلف التوازنات الترموديناميكية لنظام 

الرسوم بوكذا   الديناميكا الحراريةالدارس لعلوم المواد ينبغي أن يكون ملما بمفاھيم علم و ،يكةفي السب

  .  البيانية لاتزان الأطوار

في غالب الأحيان بدراسة مميزات جميع الأطوار المختلفة   النظرية تقام الرسوم البيانية لاتزان الأطوار 

لكن في  ،نماذج مختلفة، بصرف النظر عن البنية البلورية من وجھة نظر الديناميكا الحرارية باستخدام

 دراسةظر مشتركة و طاقات ترابط متماثلة، من الممكن النظم حيث بنى الأطوار المختلفة لھا عناصر تنا

    .النظام باستخدام نموذج يصف الترتيب وعدم الترتيب يجمع أوصاف مختلف الأطوار

ما يفسر الاھتمام  ھوالخصائص الفيزيائية و الميكانيكية للمادة، و للبنى المرتبة أھمية كبيرة في تحسين 

سواء من الناحية النظرية أو من الناحية التجريبية في دراسة الترتيب و عدم الترتيب المستمر للباحثين 

عن خليط من عنصرين أو أكثر من العناصر و تعتبر السبيكة التي ھي عبارة  ،على مدى العقود الماضية

     .ائية واحدة منھا على الأقل عبارة عن معدن، من المواد القابلة للترتيبالكيمي

ما يسمى البحث في مجال علم السبائك بدأ خلال  و ،الإنسان البدائي إن جذور إنتاج السبائك يعود إلى

 حيثكان ھذا القرن مثمرا للغاية في العديد من مجالات الحياة،  فكما  ،القرن التاسع عشر الميلادي

تطور  و تطورت العلوم الاجتماعية و الطبيعية و البيولوجية، رافقه أيضا ظھرت الثورة الصناعية 

ر عدة فروع يو التكنولوجية، فقد وضعت أسس محكمة في دراسة السبائك بتطو  العلوم  ملحوظ في مجال

 .و علم المعادن جنبا إلى جنب مع تطور الطرق التجريبية علم البلوراتعلمية منھا 

و  السبائك، فياتزان الأطوار  الحرارية لدراسةالديناميكا  بتطبيق    J.W. Gibbs قام 1876 عام فيف

 تزان الأطوار كأساس لعلم السبائكالبياني لا استخدام الرسمكانت ھذه الخطوة بمثابة بداية  1ويمكننا ، 

   .ھذا المقال بعد نشراء م السبائك جأن تقدم عل استنادا الى ھذا العمل المحوري القول

خلال القرنين الثامن عشر و التاسع  في أذھان العلماء إن فكرة تبلور المعادن و السبائك كانت فعلا متزايدة

 فيإمكانية انعراج الأشعة السينية  عشر، لكن الدليل القطعي على بنيتھا البلورية كان بعد اكتشاف

 1912عام     M. Von Laue   من طرف البلورات 2.  
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W. L. Bragg   و ابنه   W. H. Braggبعد ذلك مباشرة استعمل كل من  3 4،   الأشعة السينية

   بشكل منھجي لدراسة تركيب البلورات و كانت بداية لدراسة الترتيب طويل المدى

 Order Range Long  (LRO).  

E. J. Williams  و W. L. Bragg كل من لاثة لـالبحوث الث 5-7 ناقشت لأول مرة درجة  ، 

LRO  ة التفاعل الطاقي بين الذرات، ھذه البحوث لا تزال المرجع الأساسي للباحثين و لبدلاو حركيته

  .الدارسين في مجال حركية الترتيب

E. A. Guggenheim  و   R. H .  Fowler  كل من  بيَّن  1940في عام  8  أن التقريب شبه

             لسوائل السبائك التي تبدي ترتيبا قصير المدى النظاميةالكيميائي المعد خصيصا للمحاليل 

Order  RangeShort    (SRO) طويل  دراسة الترتيب أثناء السامية، ينطبق بشكل جيد على الشبكات

 1935عام  Guggenheim  كان ھذا البحث تكملة لما قام به، و  المدى 9.  

 الانتقالاتو معلومات حول حركية  تقريب ذري للدراسة النظرية للرسوم البيانية لاتزان الأطوار 

R. Kikuchi من طرف  1951الترموديناميكي تطور عام  الإحصاءالطورية  باستعمال  10  يسمى

وھو يعتمد بشكل كبير على  )MethodVariation Cluster   )CVM النموذج التغييري للتكتلات 

Sconfحساب أنتروبي التشكيلة 
الإحصائية ھذا النموذج مع النماذج بمقارنة و ،  للأنظمة القابلة للترتيب 

نتائج مقبولة  ذو  هأنيمكن القول  Guggenheimو تقريب    Bragg-Williamsكتقريب  الأخرى

في دراسة استعماله  أو عند ،الطورية للانتقالات CT خصوصا عند حساب درجة الحرارة الحرجة ، جدا

  .الحدود بين الأطوار

جميع  من أقوى الطرق التي من خلالھا يمكن فھم التفاعل المتبادل بين النموذج التغييري للتكتلاتعتبر ي

لذا كان و ما زال العديد من   ،عكس بشكل صحيح ھذا التفاعل الذريي هذرات المحلول الجامد، لأن

بتحسينه الباحثين مھتمين بھذا النموذج سواء باستعماله لدراسة الرسوم البيانية لاتزان الأطوار أو 

Kikuchi     طور 1974في عام ف ،تطويرهو 11  تصغير الجھد الأكبرفي أثبت فعاليته  خوارزمي  

  MethodIteration  Natural  الطريقة التكرارية الطبيعية هبالنسبة لاحتمالات التكتل الأعظمي و سما

)NIM( ،  بعدھا بأربع سنوات  Sanchez   و  de Fontaine   12   استعمل الطريقة التكرارية  



 مقـدمــة عـامــة

 

‐ 3 ‐ 

 

Newton-Raphson  (N-R)   لـ ية معادلات التصغيراللحل CVM  بدلالة دوال الارتباط  

  . كمتغيرات مستقلة

 ،المسائل المتعلقة بالأجسام الصلبةالكثير من لدراسة ري للتكتلات بشكل واسع يأستعمل النموذج التغي

درجة  و يب طويل المدىمعامل الترتو بالخصوص حساب المقادير الترموديناميكية عند الاتزان ك

 في الشبكات السامية للسبائك  للانتقالات الطوريةالحرارة الحرجة  13 14،  ،والمغنطة الحديدية 

Ising   باستعمال نموذج 15،  لبيانية لاتزان الأطوار الثنائيةحساب الرسوم ا و   1625  ، و 

الثلاثية الأطوار الرسوم البيانية لاتزانحساب  2637  إضافة إلى استعماله لدراسة المسائل المتعلقة ، 

بالبوليمر 38 39،  )السائل و الغاز(  في مجال نظريات المائعالتطبيقات  و كذا بعض،    4042 . 

 البحث عن تركيز يتم، يرية للتكتلاتيباستعمال الطريقة التغلاتزان الأطوار  لتحديد نقطة من الرسم البياني

*و الجھد الكيميائي الفعال  ساوي كل من الجھد الأكبر يت الطورين بحيثالمكونات في 
i و لھما ،

 ھد الأكبر بدلالة الجھد الكيميائي الفعالالج منحنيي عن نقطة التقاطع بين ھندسيا يعني ذلك  البحث

بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة الأولى  ھذا ، طورينلل 4345، قالات الطورية تلانما بالنسبة لأ

 البحث عن نقطة التحول بين الطورين فيتم من الرتبة الثانية 44  ،تاج إلىالحالتين نح تالو في ك 

يتساوى الجھد الأكبر حتى نغيره  ثم  مشترك بين الطورين الجھد الكيميائي الفعالفيه  يكون  خوارزمي

*ختيار قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال با ذلك  و لھما
i.  

 بالطريقة التي ذكرناھا،  وفي كل مرة يحسب الاتزان  ثم،  Tدرجة الحرارة  يتم تغيير بقية المنحنيلرسم 

إلى استعمال  يلجأ البعض ،خصوصا بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة الثانية العملية مطولة لان

Clapeyron-Clausius    معادلة 46 47، بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة الأولى لتحديد    

حساب إلى من نقطة واحدة تخص الطورين المتزنين، أو  انطلاقاالرسم البياني لاتزان الأطوار نقاط  من 

]Hessian ]174448مصفوفة   و  قالات الطورية من الرتبة الثانيةتلانلبالنسبة  لتحديد نقطة التحول ،،

  .ةالذي يعبر عنه رياضيا بانعدام محدد المصفوفذلك باستعمال شرط التحول 

ا يرية للتكتلات تعترضھيباستعمال الطريقة التغ الرسوم البيانية لاتزان الأطوار إن الطريقة المتبعة في

  : ثلاث مشاكل أساسية ھي
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)(معينة  درجة حرارةإن حساب الاتزان عند  - 1 0TT  مقدارلل اختيار قيمة يعتمد على
*
i  و

ما أردنا التقليل من الأخطاء أي أثناء الحسابات،  و كل معتبرة نسبيا ءأخطا ارتكاببالتالي 

كون 
*
i  صغير جدا نحتاج إلى عدد كبير جدا من العمليات التكرارية، بمعنى أن العملية

  . جدا مطولةتكون 

 0Tلمختارة ادرجة الحرارة الابتدائية  من انطلاقا حساب الاتزان عند درجة حرارة معينة إن - 2

، nعلى عدد العمليات التكرارية يعتمد   Clapeyron-Clausius   باستعمال معادلة

و ذلك باختيار قيمة التغير  nT التغير في درجة الحرارةحسب يفخلال كل عملية تكرارية 

* في الجھد الكيميائي الفعال
i  ،   فكلما كانت القيمة المختارة لــ*

i  صغيرة كلما كانت 

من جھة أخرى لكن و  ،  الحلول الحقيقية، ھذا من جھةمن  الاقتراببمعنى   ،الحسابات دقيقة

كلما كانت القيمة المختارة لــ  
*
i   و  ، كبير جدا يكون التكرارية عدد العمليات فإنصغيرة

 ،nتنقص بزيادة العدد في الحسابات الدقة    كما أن ،بالتالي نحتاج إلى وقت كبير جدا أيضا

 التالي الابتعاد عن القيمبمن العمليات التكرارية و  لاھائ اددعيعني  0Tفالذھاب بعيدا عن 

 .ساباتالحالحقيقية أثناء 

 المصفوفةھذه و شرط التحول الذي يعبر عنه بانعدام محدد  Hessianمصفوفة  حساب إن  - 3

 حسابحتاج رياضيا إلى ي الطورية من الرتبة الثانية لانتقالاتللتحديد نقطة التحول بالنسبة 

كبير و التي  لھا علاقة بعدد نقاط جدا، خصوصا إذا كان عدد المتغيرات  معقدة  علاقات

  . و تناظره الأعظمي التكتل

 نع عبارةالبحث  فإن ھذا للخصائص التي تمتاز بھا الطريقة التغييرية للتكتلات كما أشرنا سلفا  نظرا

للتخلص من المشاكل  في الرسوم البيانية لاتزان الأطوار  CVMمن طرف الـ  طريقة المتبعةللتطوير 

 حاليل الصلبة المرتبة و العشوائية للأنظمة الثنائيةعلى الم التطوير اوقد طبقنا ھذ،   ھاالثلاثة التي تعترض

فقط  ،ينطبق على الأنظمة متعددة المكوناتعلى أساس أنه ما ينطبق على ھذه الأنظمة لغرض التبسيط 

        .   تكون الحسابات معقدة

 ة، متكون من خوارزميين، كل خوارزمي عبارة عن طريقة تكراري أسلوب تكراري الطريقة المبتكرة ھي 

 المقاديرمن  انطلاقالطور الثاني ا خوارزميفي  )المعطيات(ة الداخل المقادير تحديدعلى و ھي تعتمد 
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   الأول الطور خوارزميالداخلة في  المقادير تحددبعدھا  ،الأولالطور  خوارزميفي ) النتائج(الخارجة 

و ھكذا حتى الوصول ) النتائج(ي الثانالطور  خوارزميفي الخارجة   المقادير انطلاقا من ) المعطيات( 

  .MethodIteration Complex  (CIM)  المركبةأسميناھا الطريقة التكرارية  إلى الاتزان، لذا

المقادير  من بين يھ م للطورينالمقادير الداخلة التي تستبدل بالمقادير الخارجة في الخوارزمي العا

  الجھد الكيميائي الفعال و Tدرجة الحرارة  الترموديناميكية  المتمثلة في
*
i  الجھد الأكبر و  و 

على الداخلة و الخارجة في الخوارزمي  المقاديرو يتم اختيار  ، ix في السبيكة iللعنصر  ذرية النسبة ال

  .المقدار أو المقادير المراد حسابھا و على حسب  نتقال الطوريحسب نوع الا

 تيتثببللطورالترمديناميكي حساب الاتزان ھو إمكانية  CIMالـ  لتطبيق الشرط الذي يجب أن يتوفر إن  

 بتطوير الطريقة التكرارية الطبيعية وقمنا  و على ھذا الأساس  ،الأربعة المقادير مقدار أو مقدارين من

 Congruenceby  MethodIteration  Natural اھا الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقةأسمين

(NIM-C)   49 يحسب من خلاله الاتزان عند يمكن أن ، ھذا التطوير  عبارة عن خوارزمي جديد

* الفعالكيميائي الو الجھد  Tدرجة الحرارة من   مقدار أو مقدارين من المقادير الأربعة
i   جھد الو

ixفي السبيكة  iللعنصر ذرية النسبة ال و  الأكبر قيمة معينة عند فقط حسب الاتزان ي بينما ،    

* الفعالكيميائي الجھد لل
i ة حرارة معينة و عند درجT أو الطريقة التكرارية الطبيعية  باستعمال

      . Newton-Raphson   الطريقة التكرارية

فعاليتھا في تسھيل و تسريع حساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار  التكرارية المركبة لقد أثبتت الطريقة 

 الانتقالاتفي حالة  من الرتبة الأولى أو الانتقالات الطورية في حالة سواء  الثنائية للسبائك القابلة للترتيب

و بدقة عالية لأنھا لا تعتمد على اختيار قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال  من الرتبة الثانية الطورية

*
i.   

  :عملنا ھذا يشتمل على أربع محاور

 و أھم النماذج الترتيب و عدم الترتيب في السبائكجعية عن المحور الأول عبارة عن دراسة مر ،

 .المستعملة في حساب التوازنالاحصائية 

 رية للتكتلاتيالطريقة التغيللرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال  ناهخصص المحور الثاني. 
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 وم البيانية في المحور الثالث اقترحنا الطريقة التكرارية المركبة  كأسلوب جديد لحساب الرس

 الطريقة التكرارية الطبيعية لاتزان الأطوار للأنظمة متعددة المكونات و التي على أساسھا طورنا

 .رية للتكتلات يفي الطريقة التغي

  الرسوم البيانية لاتزان الأطوار للأنظمة  على المركبةالطريقة التكرارية  الرابع طبقنا المحورفي

الطريقة التكرارية باستعمال النموذج التغييري للتكتلات وفق  يبللسبائك القابلة للترت الثنائية

  .الطبيعية بالمطابقة
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І.1 .ةــدمـــــــمق:  

 مواقع ھذه الشوائب تحتل إما  ،عبارة عن محاليل ما دامت الشوائب حاضرة دوماجميع الأطوار الصلبة 

 و  (Cu,Zn)،  (Ag,Au)،(Cu,Au)السبائك  المألوفة، و من أمثلتھا )إحلاليمحلول (ذرات المذاب 

(Si,Ge)،  السبائك  المألوفةو من أمثلتھا  )نغراسيإمحلول (أو تنغرس بين ذرات المذاب(Fe):(C)  و

(Pd):(H). إن الدراسة التجريبية أو النظرية للمحاليل الصلبة يشكل حقل واسع في مجال فيزياء الجسم 

عبارة عن دراسة حول الترتيب و عدم ھذا الفصل . بشكل جيد خلال العقود الأخيرة ، و قد تطورتالصلب

و لأن  ،الإحلالية الذي ھو موضوع بحثنا المحاليل الصلبة علىلنماذج النظرية المطبقة لأھم ا الترتيب و

لذا يتم التركيز لھذا النوع من المحاليل الذوبان يحدث بشكل واضح و بنسب عالية في الأنظمة المعدنية 

ظم المحاليل الصلبة تتوزع على شبكتين بلوريتين مكعبتين، الأولى كما أن مع ،على المعادن و السبائك

معظم الأمثلة المقدمة تدور حول البنى فإن  لذا، (BCC) و الثانية ممركزة الجسم (FCC)ممركزة الوجوه 

     . ھذا النوع من الشبكاتالتي تمتلك 

І.2. المحلول الصلب الإحلالي:  

Bحتلت الذراتاإذا  ABالثنائي ام في النظ المحول الصلب الإحلالي يتشكل مواقع الذرات ) المذاب(  

A )حتلت الذرات افإذا  ،، بحيث لا تتغير الشبكة البلورية العائدة للمذيب)المذيبB  مواقع عشوائية في

، و يكون بالمحلول الصلب العشوائي ائدة للمذيب، يتشكل في ھذه الحالة ما يسمىالشبكة البلورية الع

في المحلول  B لأي موقع من المواقع مساوي إلى النسبة الذرية للعنصر Bاحتمال احتلال الذرات 

جامد  لمواقع محددة في الشبكة العائدة للمذيب فيتكون آنذاك محلو Bحتلت الذرات اأما إذا  ،الجامد

  .مرتب

متصلة من المحاليل الجامدة  طويلة مكونة بذلك سلسلة Aذوبانا تاما في  Bذرات اليمكن أن تذوب 

          و التي تسمى قواعد لتاليةلكن لكي يحدث ھذا يجب توفر الشروط ا، و الإحلالية المستمرة

Hume-Rothery  50 51، دوما ، و ھي شروط لازمة و غير كافية:  

 .نفس النوع من الشبكة البلورية Bو  Aأن يكون لـ    - أ

 وية لاختلاف أنصاف الأقطار الذريةالنسبة المئزيد تأن تكون الأحجام الذرية متقاربة، بحيث لا    - ب

 %. 15عن 
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يقعان في مجموعة واحدة أو في مجاميع (  Bو  A أن تتشابه الخصائص الإلكترونية لـ   - ت

 .)متقاربة

Auالذھب و Agالفضة  الناتج عن خلط  المحلول الجامد المستمر نيبيِّ  I.1الشكل    حيث البنية   ، 

  . 1و حجم  الذرات لھما متقارب كما أن تكافؤ العنصرين ھو   FCC البلورية لھما عبارة عن 

 

عنصرين الالذوبانية التامة بين  يبيِّن  Ag-Au  ثنائياللنظام لبياني لاتزان الأطوار رسم   . I.1الشكل 

Ag  وAu   .[52]  في الحالة الصلبة  

І.1.2.  [53] البنى القابلة للترتيب وعدم الترتيب:     

بلوريين  خليط متكون من عنصرين البنية الثنائية القابلة للترتيب وعدم الترتيب تعرف على أنھا عبارة عن

  ˸  تبار ما يليالأخذ بعين الاعمع 

 ر على حدى تحتل مواقع شبكة فرعيةالحرارة ، ذرات كل عنص اتعند الصفر المطلق من درج  - أ

ه الحالة تسمى البنية في ھذ ،حتوي فقط على نوع واحد من الذراتوكل شبكة فرعية ت ،من البلورة

  .مرتبة تمامابنية 
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الشبكتين  لتاي جميع أنحاء ككلا النوعين من الذرات تتوزع ف ،عند درجات الحرارة العالية   - ب

    .تماما غير مرتبةالبنية في ھذه الحالة تسمى بنية  ،عشوائيبشكل  الفرعيتين

 .I.2 مثالين على البنى القابلة للترتيب وعدم الترتيب مبينة في الشكل  

ارة عن مكعبة ممركزة ن البنية عبإذا تجاھلنا نوعية الذرات فإف ، CuZn  يوضح البنية (a) الشكل

) SC(شبكتين فرعيتين مكعبتين بسيطتين  إلى تتجزأيمكن أن   BCCالشبكة الأصلية  ) . BCC(الجسم  

  .، الشبكة الأولى تمثل مواقع زوايا المكعب ، والثانية تمثل مواقع مراكز المكعبات

  

  (b)  (a) 

، بنية CuZn  .(b)  ، بنية. (a)بنى الشبكات القابلة للترتيب و عدم الترتيب I.2.  الشكل

AuCu
3   .  

و لتكن ذرات مراكز المكعبات تكون كلھا محتلة من طرف نوع واحد من الذرات  ،التامفي حالة الترتيب 

. كو لتكن ذرات الزنبينما زوايا المكعبات تكون كلھا محتلة من طرف النوع الآخر من الذرات  النحاس،

   .تتكونأي نوع من الذرات  منولا يھم  تماما،الشبكتين الفرعيتين متكافئتين 

 احتمالويكون  الذرات،أي موقع يمكن أن يحتل من طرف أي نوع من  ،تماما مرتبةالغير في حالة البنية 

   .للنصفوجود موقع معين يحتوي على ذرة من نوع معين مساوي 
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AuCuيوضح البنية  (b)الشكل 
3

) FCC(كزة الوجوه رعبارة عن مكعبة مم) الأصلية(الشبكة الكاملة ،  

نوعين من الشبكات الفرعية، الشبكة الأولى  إلىيمكن أن تتجزأ الشبكة ھذه  ،)تجاھل ھوية الذراتنعندما (

ا المكعبات مواقع زواي .تمثل مواقع مراكز وجوه المكعبات فھي الثانيةأما تمثل مواقع زوايا المكعب ، 

، بينما مواقع مراكز وجوه المكعبات تشكل الشبكة الفرعية الثانية والتي ھي SCتشكل الشبكة الفرعية 

  .  )BCT(عبارة عن شبكة رباعية ممركزة الجسم 

  . SCلشبكة الفرعية با مقارنةثلاثة أضعاف المواقع على تحتوي  BCTالشبكة الفرعية 

في حالة الترتيب ف ،متكافئتين  ا، الشبكتين الفرعيتين في ھذه الحالة ليست CuZnوعلى النقيض من 

الفرعية  BCTذرات الذھب ومواقع الشبكة من طرف تكون كلھا محتلة  SC، مواقع الشبكة الفرعية التام

ع وجود موق احتمال ، تماما مرتبةالغير في حالة البنية  ، والنحاستكون كلھا محتلة من طرف ذرات 

معين يحتوي على ذرة الذھب ھو 
4

1
، بينما احتمال وجود موقع معين يحتوي على ذرة النحاس ھو 

4

3
 .  

І.1.1.2 . عدم الترتيب -تحول الترتيب 53 54،    ˸    

الطاقة للحالة المرتبة  ،المطلقالصفر  عند تاماترتيبا مرتبة  CuZnللبنية  ABنفترض سبيكة  

تكون طاقويا  B-Aوھذا يعني أن التلامسات  ،مرتبةالحالة غير الطاقة للعندئذ يجب أن تكون أقل من 

الحرارية  الاھتزازاتدرجة الحرارة تقوم  زيادةعند . B-Bأو  A-Aمحبذة أكثر من التلامسات 

ھذه نتيجة نابعة من أن  ،B-Bو  A-Aبتعطيل الترتيب المثالي للبلورة ، لذا تتشكل بعض الروابط 

  . روبي تكبر للنظام غير المرتب عن النظام المرتب نتالأ

نة تكون فيھا درجة حتى نصل إلى درجة حرارة معي دة درجة الحرارة،رتيب تتناقص بزيادرجة التف  

موجودة فقط إذا كانت طاقة الحالة المرتبة ليست بعيدة عن  تكونتغير درجة الترتيب لكن  ،الترتيب مھملة

الوصول إلى درجة تظل البلورة مرتبة حتى  جدا،وإذا بقي الفرق في الطاقة كبيرا  ،مرتبةالالحالة غير 

  .الانصھار حرارة

ولكن عند  ،مرتبةالفإن البلورة تأخذ الحالة غير  جدا،الفرق في الطاقة صغير  إذا كان أخرى،من ناحية 

السبائك التي تبدي سلوك الترتيب وعدم الترتيب تمتلك  العامة،في الحالة  .جدادرجات حرارة منخفضة 
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لكن تكون أقل من الطاقة الحرارية عند نقطة مرتبة تكون أكبر من طاقة الحالة المرتبة والطاقة للحالة غير 

     .الانصھار

لة الترتيب إلى حالة عدم الترتيب أو في الخصائص الفيزيائية تصاحب التحول من حا من التغيرات عدد

، )عموما تزداد بعدم الترتيب (ئية تشمل ھذه التغيرات على سبيل المثال كل من المقاومة الكھربا ،العكس

في النظام ( ، الانتشار الذري )مرونة ينقص عموما بعدم الترتيب ثابت ال( يكية الخصائص الميكان

CuZn في نظريات تحول الترتيب وعدم . )نتشار تنقص بزيادة عدم الترتيب طاقات التنشيط للا

بائك تزداد في بعض الس( ولكن ھذا ليس صحيحا دوما  ،لا يتغيرالترتيب يفترض عادة أن ثابت الشبكة 

   ).كنتيجة لعدم الترتيب  %5تصل الكثافة بنسبة 

السعة  ،كة القابلة للترتيب وعدم الترتيببالنسبة للسبي ،ھناك تأثير بالغ الأھمية يتمثل في السعة الحرارية 

وبزيادة درجة  عند درجات الحرارة المنخفضة، Debyeالحرارية بدلالة درجة الحرارة تتبع نموذج 

اد السعة الحرارية وفق ھذا النموذج حتى الوصول إلى درجة الحرارة الحرجة حيث تنھار الحرارة تزد

  . السعة الحرارية بسرعة كبيرة نحو قيمتھا في حالة البلورة الطبيعية 

І.2.1.2. الترتيب طويل المدى Order Range  Long (LRO) ]535556[ ،، : 

يمكن لھذا النوع من الترتيب أن   ،الذي يسود لمسافات ذرية عديدة الترتيب الترتيب طويل المدى ھو

أي خلل كان الميل للترتيب قوي جدا، ففي بعض الأحيان تذوب السبيكة قبل أن يحدث  إذايظھر بوضوح 

كان الميل للترتيب ضعيف  إذاأما  ،ة و لو كانت درجة الحرارة مرتفعةفي الترتيب والكشف عنه يتم بسھول

   .الكشف عنه فانه يصعب

و يختفي الترتيب  مرتبة،لاغير البنية  إلىبارتفاع درجة الحرارة تتحول بنية السبيكة من البنية المرتبة 

  .)درجة الحرارة الحرجة( CTى نھائيا عند درجة حرارة أعلى منطويل المد

  :معامل الترتيب طويل المدى يحسب من العلاقة التالية

                                                                                             

1)-(I                                                                                               ii XX   

   

 
iX ط احتمالية أن تحتل ذرة معينة متوسi  ةالشبكة البلورية الفرعي فيموقعا  .    

 
iX  ذرة معينةمتوسط احتمالية أن تحتل i  الفرعية  الشبكة البلورية فيموقعا. 
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و ھذا حسب  مساوي للواحد بدرجة الحرارة، فعند الصفر المطلق يكون   علاقة يبيِّن I.3 كلالش

1حيث ،  I)-(1العلاقة 
iX 0و

iXو عند  ،و تكون السبيكة مرتبة ترتيبا تاماCTT  

أي  ترتيبا طويل المدى غير مرتبيصبح المحلول الصلب  للصفر، ومساوي  يكون
ii XX .  

  

  

علاقة معامل الترتيب طويل المدى بدرجة الحرارة للسبيكة القابلة  يبيِّنرسم توضيحي  I.3. الشكل

  .للترتيب

  

І.3.1.2.  رتيب قصير المدىالت(SRO)   Order RangeShort   ]5657[ ،:  

للذرة ذات النوع المعين عدد مجموعة الذرات بحيث أن  بين  الارتباطھو نوع من الترتيب قصير المدى 

غالبية المحاليل الجامدة العشوائية تضم ھذا النوع من  .كجيران أقرب من ذرات النوع الآخر أكبر

حتى تيب، بحيث عندما يغيب الترتيب طويل المدى يمكن أن يحافظ الترتيب قصير المدى على وجوده التر

التي تمثل درجة حرارة بداية المحلول الجامد  CTحرارة أعلى من درجة حرارة التحول بدرجات و لو 

  . بزيادة درجة الحرارة ترتيبا طويل المدى مرتبالغير 
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   :بالعلاقة قصير المدىلترتيب ل Warren-Cowley املمعيعرف 

2)-(I                                                                                     









BAxx

*

1
 

  

 Aبعد الذرة تقع  Bالذرة   ، حيث Bو  Aتشكل الزوج المكون من ذرتين  ھو احتمال *حيث 

  .مباشرة

Ax  ھي النسبة الذرية للعنصر A في المحلول الجامد.   

Bx  ھي النسبة الذرية للعنصر B في المحلول الجامد.  

I)-(2حسب المعادلة  سيكون سالبا ، أي الميل لتكوين    فإن  BAxx*فإنه إذا كان   ، 

ر من الميل  لتكوين روابط متشابھة، و بالتالي فإن ھذه الحالة تمثل الترتيب بروابط غير متشابھة أك

  .قصير المدى

ة بالتجمع أو التعنقد، بحيث أن موجبا، و تسمى ھذه الحالسيكون  فإن    BAxx* و في حالة  

  .الميل لتكوين روابط متشابھة أكبر من الميل  لتكوين روابط غير متشابھة

التالي يكون المحلول فإن معامل الترتيب قصير المدى سيكون معدوما و ب   BAxx*و في حالة 

  .عشوائي

  

І.2.2.  [58] الشبكات السامية: 

، حيث أن عملية التبريد لھذه العشوائيةتنشأ انطلاقا من المحاليل الجامدة  ذكرنا سابقا أن البنى المرتبة

 A-Bالمحاليل تؤدي أولا الى ظھور بنى مرتبة ترتيبا قصير المدى، و يكون في ھذه الحالة عدد الأزواج 

  A-B ملية التبريد تزداد عدد الأزواجو باستمرار ع ،العشوائيةفي السبيكة أكبر مما ھو عليه في السبيكة 

و بالاستمرار في عملية  ،التي عندھا يظھر الترتيب طويل المدى CTلغاية الوصول الى درجة الحرارة 

. تماماالمرتبة  ىالبن في حالة 1يكون  ، والمعبر عنه بالمعامل  التبريد يزداد الترتيب طويل المدى

الترتيب التام يشبه المركب الكيميائي، ففي ھذه الحالة تكون الأعداد المكونة للكسور الذرية لمختلف 

تحتل موقع أو مجموعة من المواقع، و   Aيعني أن الذرات   Bو   A لذراتا ترتيب . العناصر طبيعية

عن  Aو الفرق يكون بين الأشعة المحددة لمواقع الذرات تحتل مجموعة مختلفة من المواقع،   Bالذرات  
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، عندھا يزداد حجم الخلية الأساسية للشبكة البرافية التي تصف ھذا Bتلك التي تحدد مواقع الذرات 

من أھم   .، و ھذا ھو أصل مصطلح الشبكة الساميةالشبكة الواصفة للتوزيع العشوائيعن  التوزيع

  :الشبكات السامية نذكر

  

І.1.2.2.  مرتبةالغير الناشئة عن البنية السامية  الشبكاتFCC :  

مرتبةالغير  الناشئة عن البنية السامية الشبكات  A1 FCC    2تعرف بـL1   0وL1   كما ھو موضح

     ، Au 3Cu، Cu3Auو من أمثلتھا   A3B  تركيبة المثاليةتوافق ال  2L1البنية   ،   I.4في الشكل 

Pt3  Fe وCo3Pt .  0أما البنيةL1    فھي توافق التركيبة المثاليةAB   و من أمثلتھاAuCu ،CoPt ،

FePd وMgIn .  

  

         

  0L1   2L1 A1  

 

 .FCC (A1 )  مرتبةالالبنية غير الناشئتين عن  0L1و    2L1بكتين الساميتين الش  I.4.الشكل 

  

І.2.2.2  .مرتبةالغير السامية الناشئة عن البنية  الشبكاتBCC :  

BCC   مرتبةالالشبكات السامية الناشئة عن البنية غير   A2 B2 تعرف بـ   كما   3DOو  B32و   

 ،  CuZn ، CuPdو من أمثلتھا  ABتوافق التركيبة المثالية   B2،  البنية    I.5ھو موضح  في الشكل 

AgCd  وAgZn  . أما البنيةB32 كيبة المثالية  التر أيضا فھي توافقAB   و من أمثلتھاNaTl ،  و

  .Al 3CuوAl3Fe ،Si3  Feو من أمثلتھا   A3Bتوافق البنية   3DOالبنية
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  B2 A2      

                                 

  DO3    B32    

  .BCC (A2 )  مرتبةالغير البنية عن  ةالناشئ DO3و   B32و   B2  ةيالسام اتالشبك  I.5.الشكل 

  

І.3. صلبةمحاليل اللل يةرموديناميكتالخصائص ال:  

І.1.3 .للتشكيلة دالة التوزيع  59 60،: 

من وجھة نظر الميكانيكا الإحصائية فإن خصائص الترتيب و عدم الترتيب لنظام معين مرتبطة  

تتوزع كل من  AB، الثنائي نظام ال ففي ،لميكروسكوبية من خلال ما يعرف بدالة التوزيعبخصائصه ا

،  B وإما بالذرات  A فالمواقع تحتل إما بالذرات، الشبكة البلورية على  مواقع Bو الذرات   A الذرات   

 التشكيلية و لطاقته  rز حالات كثيرة جدا من التوزيعات، فإذا رمزنا لحالة النظام بالرم و يكون لھذا النظام

  :الشكلكتب بت فإن دالة التوزيع  r)(بالرمز 
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3)-(I                                                                             
r

TKrQ Bexp  

  

حيث   .لحالات، و الجمع يتم على جميع ا Boltzmann  ھو ثابت

  :فھي تعطى بالعلاقة Helmholtz   لـ أم الطاقة الحرة  

        4)(I                                                                                      QTKF B ln 

  :ھي Sو الأنتروبي  Uو الطاقة الداخلية    F العلاقة الرابطة بين الطاقة الحرة 

 5)(I                                                                                                   TSUF   

  : مع

6)(I                                                                                            
r

rrpU )()(   

       و

7)(I                                                                                 
r

B rprpKS )(ln)(  

  :و يحسب بالعلاقة r ھو احتمال النظام في الحالة    p(r) حيـــث

8)(I                                                                              TKr
Q

rp B exp
1

)(  

І.3.2.  55566163[ أنواع المحاليل الصلبة[ ،،:  

І.3.1.2.  المحلول المثالي:  

، و تكون لورية مع تبادل طاقي معدوملتوزيع العشوائي للمكونات في الشبكة البباالمحلول المثالي يتميز 

  :وفق العلاقةالمحتملة بين المكونات  بالتوزيعات فھي مرتبطة  سھلة الحساب،  confSأنتروبي التشكيلة 

K B
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9)(I                                                                                              pBconf gKS ln  

ھو عدد التشكيلات الممكنة، و يكون في الحالة المتعددة المكونات عبارة عن عدد التباديل  pgحيث  

  :حسب العلاقة

)01(I                                                                                                  




i
in

N
pg

!

!
  

  :حيث

)11(I                                                                                                     
i

inN    

in  ھو عدد ذرات العنصرi و ،N ھو العدد الكلي للذرات في المحلول الجامد.  

Stirling  باستعمال تقريب  xxxx  )ln()!ln( 9، يمكن كتابة المعادلة)(I   بالشكل:  

 )21(I                                                                                
N

n
nKS i

i
iBconf ln  

  :ھيأنتروبي التشكيلة للخليط و بالتالي 

)31(I                                                                               i
i

iBconf xxNKS ln  

  . iية للعنصر ھي النسبة الذر ixحيث 

 الناتجة عن الخلط  Gibbsلــ   بما أن التبادل الطاقي يكون معدوما في المحلول المثالي فإن الطاقة الحرة

  :تحسب من العلاقة

)41(I                                                                               i
i

iB
ideal
mix xxNTKG ln  

 :الشكلللمحلول المثالي  Gibbsالطاقة الحرة لــ   تأخذو بالتالي 
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i

i
i

iBii xxNTKGxG ln0                                                                   )51(I   

0حيث 
iG  تمثل طاقةGibbs  صر النقي للعنللطورi.  

І.32.2.. المحلول النظامي:  

الشبكة  مواقعأن الذرات تتوزع على حيث  ،مثاليالغير النظامي ھو حالة مبسطة للمحلول المحلول 

تأخذ  Gibbsيجعل الطاقة الحرة لــ  مما ، فيما بينھاطاقي تفاعل  حدوث معالبلورية بشكل عشوائي 

  :الشكل

exc
mix

i
i

i
iBii GxxNTKGxG   ln0                                                         )61(I   

excالمقدار 
mixG  طاقة الخلط الزائدة لــ يسمىGibbs  و التي تساوي في النظام الثنائيAB:  

ABBA
exc
mix xxG                                                                                             )71(I   

   

  .أو ثابت المحلول النظامي عامل التفاعل الطاقي مھو  ABحيث 

І.33.2.. المحلول الحقيقي:  

كما  ع الشبكة البلورية بشكل عشوائيتتوزع على مواقن الذرات بأ القولالحقيقي ليس صحيح المحلول في 

لكي  ملائم ما ھو من توزيع الذرات يتحدد  بل ،النظاميالمحلول  كذا لمحلول المثالي وفي حالة اھو الحال 

، ھذا يعني أن العشوائية في التوزيع الذري يمكن أن تتحقق في المحلول تكون الطاقة الحرة أصغرية للنظام

          .أصغريةلطاقة الحرة الحقيقي، لكن بشرط أن تكون ا

ABبتعريف    :بالشكل ةتبادلمالطاقة المقدار   

 
2

BBAA
ABAB





                                                                                 )81(I   

AA ،BB  وAB  ھي طاقة الأزواجAA  ،BB   وBA 0، و على الترتيبAB.  
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فإن قوى   0ABكان  ، فإذا ABيمكن تصنيفھا من حيث النوع حسب إشارة  فإن المحاليل الحقيقية

التجاذب بين الذرات المتماثلة أضعف من تلك التي بين الذرات المختلفة، مما يؤدي إلى أن كل ذرة 

، ھذا الترتيب يميل إلى ) محلول صلب جاذب( تحاصر بقدر الإمكان بعدد اكبر من ذرات النوع الآخر 

و عند درجات الحرارة  ،6.I.(a)كما في الشكل  منخفضةإنتاج شبكات سامية عند درجات الحرارة ال

  .المرتفعة فإن النظام يميل إلى العشوائية كما أن الأنتروبي تأخذ قيم عالية

فھذا يعني النتيجة العكسية، حيث عند درجات الحرارة ) محلول صلب نافر( 0ABأما إذا كان 

كما  Bو مناطق غنية بــ    Aلتعنقد، حيث تتشكل مناطق غنية بــ المنخفضة يميل المحلول الصلب إلى ا

  .6.I.(b)في الشكل 

  

  :رسم تخطيطي يوضح نوعين من المحاليل الحقيقية  I.6.الشكل 

)a( – محلول مرتب    .(b)  – محلول عنقودي. 

  

زيادة بو في كلتا الحالتين المذكورتين أعلاه فإن كل من درجة الترتيب و درجة التعنقد تنخفض 

  .الأنتروبي ةة الحرارة، و ھذا نظرا لزيادجدر
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І.3.3 .606465[الانتقالات الطورية للترتيب و عدم الترتيب[ ،، :  

وعدم الترتيب تحدث من خلال تبادل المواقع الذرية مع احتمال حدوث انزياح الانتقالات الطورية للترتيب 

السبائك وفي بعض أنواع تحدث عادة في المعادن و الانتقالات، ھذه )زيادة المسافة الذرية (ذري طفيف 

ـــلا CuZn  البنية البلورية، ففي السبيكة من خلالھا ھذه الانتقالات لا تتغير نوع من  ،السيراميك  تبقى  مث

ن مبينما في البعض الأخر  ،ثناء حدوث الانتقال الطوري من البنية العشوائية إلى البنية المرتبةثابتة أالبنية 

  .  ZnS كبريتيد الزنكو Coو الكوبلت Fe    تتغير البنية تماما وھذا ما يحدث للحديد الانتقالات الطورية 

I)(5حسب العلاقة   فقط عند درجة الحرارة المنخفضة تكون الانتروبي مھملة و النظام يوصف فإنه

لنظام يوصف إن اعالية فالحرارة البينما عند درجة  ،ظام مرتبافي ھذه الحالة يكون الن ، بالطاقة الداخلية

ھي العامل المتحكم بين الترتيب وعدم  T درجة الحرارة ف  ،مرتبالتكبر للنظام غير  و التي TS بالكمية 

  .CT  الانتقال الطوري يحدث عند درجة حرارة حرجة و الترتيب

، الترموديناميكيةالكميات  يف الانتقالات الطورية انطلاقا منتصنب   P. Ehrenfestقام 1933في عام 

  : وقد اقترح أن نميز بين

І.3.3.1. الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى:  

المرتبطة مع المقاديرو  مثل الأنتروبي و التي ترافقھا عدم الاستمرارية في المقادير الترموديناميكية

*و الجھد الكيميائي    Helmholtzيكية كالطاقة الحرة لـ المشتقات الأولى للجھود الترمودينام
i.    

 درجة الحرارة  عدم الاستمرارية للأنتروبي عند نيبيِّ   I.7الشكل 
C

TT  وھذا وفق العلاقة:  

)91(I                                                                                                      
T

F
S
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للإنتقالات الطورية من الرتبة الأولى للترتيب و عدم  S و الأنتروبي   Fالطاقة الحرة  I.7. الشكل

  .الترتيب 

 

І.3.3.2. الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية:  

ت الأولى للجھود الترموديناميكية مستمرة ، بينما المشتقات من الرتبة الثانية في ھذه الحالة تكون المشتقا

استمرارية في الأنتروبي و عدم  نيبيِّ الذي  I.8 الشكل يكما ھو موضح ف تكون غير مستمرة 

  :التي تعطى حسب العلاقة CVالاستمرارية في الحرارة النوعية 

 )20(I                                                                                     
VV

V

T

S

T

F

T
C









2

2
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CVو الحرارة النوعية S   و الأنتروبي F الطاقة الحرة  I.8. الشكل  
من الرتبة  للإنتقالات الطورية  

    .ترتيبللترتيب و عدم ال الثانية

  

І.3.4 . لدراسة الترتيب و عدم الترتيبالنماذج الإحصائية أھم:  

المختلفة التي تتبادل  لنظام متكون من عدد كبير جدا من الذرات Qنظرا لاستحالة حساب دالة التوزيع 

ميك المحاليل الصلبة و علم ن في مجال ترموديناوفقد اھتم علماء و باحث،  معينةالأماكن على شبكة بلورية 

وفق ھذه النماذج  ،تسمى النماذج الذرية  ،مبسطة  دراسة الترتيب و عدم الترتيب بطرق تقريبيةبالسبائك 

على عدد يعتمد حساب طاقة التشكيلة و لأن  ،ات متفاوتةبتقريب  يمكن حساب المقادير الترموديناميكية
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 فإن ،Bو عدد الذرات Aعدد  الذرات بكل من  ABمرتبطة في النظام الثنائي ال ijPالأزواج الذرية 

  :الشكلتأخذ دالة التوزيع 

 )21(I                                                                
ijP

TKPPgQ Bijij ])(exp[)(  

)( ijPg  يعني أن ھناك عدد كبير من التشكيلاتg  ـــةلھا نفس أيضا بانحطاط  و يعبر عنھا،  الطاق

  .الحالة الطاقوية 

متوسط لالممثل  ijP دارالمق تعتمد علىفإن المعالجة الإحصائية وفق ھذه النماذج  ،لغرض التبسيطو 

في ھذا الفصل نتطرق إلى تقريبين مھمين، الأول ھو نموذج  .ijPبدلا من المقدار  لنظاماتشكيلات 

Bragg-Williams أما الثاني فھو نموذج )تقريب النقطة(على تشكيلة النقطة  يعتمد الذي ،

Guggenheim   تقريب (الذي يسمى أيضا بالنموذج الشبه الكيميائي، و ھو يعتمد على تشكيلة الزوج

باعتبار  ،دم و بشكل موسعفي الفصل القا   (CVM) ، على أن نھتم بالنموذج التغيري للتكتلات)الزوج

لوصف ) المواقعمجموعة من (و ھو يعتمد على التكتل الأعظمي ھو موضوع بحثنا   CVMالــأن 

  . ة الكليةالشبك

І.3.1.4.    نموذجBragg-Williams ]616669[ ،:   

له عدد الجوار الأقرب  ،)ذرة N( موقع Nمتكون من  ABللنظام الثنائي  صلبل محلونقوم بدراسة 

Aات عدد الذر ،Z ھو Bو عدد الذرات  ANھو       .BNھو    

  :دالة التوزيع للتشكيلة بالشكليمكن كتابة  وفق ھذا النموذج  فإنه (I-3)المعادلة  إلىاستنادا 

)22(I                                                                              
P

TKPEQ B)(exp 

ZPحيث  BA الأزواج عدد  يمثل      .في المحلول المتشكلة 
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Nزواج المتشكلة ھو الكلي للأ مجموعالفي ھذه الحالة يكون 
Z

2
AAالنوع لأزواج من اعدد  و،   

)(ھو
2

PN
Z

A  ،  أما عدد الأزواج من النوع BB  فھو )(
2

PN
Z

B .  

  :بالشكل PE)( الكلية للخليط يمكن كتابة الطاقة

)23(I                                                          ABBBBAAA ZPNN
Z

PE   )(
2

)(  

، و )نظاميمحلول ( بافتراض أن ذرات المحلول تتوزع بشكل عشوائي على مواقع الشبكة البلورية

Pباستبدال التشكيلة   :بالشكلفإنه يمكن كتابة دالة التوزيع  P*بتشكيلة التوازن    

)24(I                                                                 ))(exp(
!!

! * TKPE
NN

N
Q B

BA

  

BAزواج  الأو يكون عدد   وفق فرضية التوزيع العشوائي:  

)25(I                                                                       BA
BA

BA xZNx
NN

NN
ZZP 


*   

I)4( باستعمال المعادلة   و باستعمال تقريب ،Stirling   xxxx  )ln()!ln(   الطاقة  نجد

 : للتشكيلة Helmholtzالحرة لـ 

)lnln()( *
BBAABconf xxxxTNKPEF                                                  )26(I   

  :ساويتأي أن أنتروبي التشكيلة 

)lnln( BBAABconf xxxxNKS                                                                )27(I   

النظام الثنائي من النوع على  Schockleyمن طرف نتائج تطبيق ھذا النموذج  يبيِّن I.9الشكل 

Au-Cu 01و عدم الترتيب للطورين  يببدراسة الترتL  21وL. 
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  باستعمال نموذج Au-Cu من النوع للنظام الثنائي الرسم البياني لاتزان الأطوار   I.9.الشكل 

Bragg-Williams  70. 

І.3.2.4.    نموذجGuggenheim ]6166677173[ ،،،:   

على مواقع للأزواج الذرية بدلا من التوزيع العشوائي للذرات عشوائي اليفترض وفق ھذا التقريب التوزيع 

، وھو يھدف بذلك إلى إعطاء تمثيل أكثر  Bragg-Williamsكما ھو الحال في تقريب البلورية  ةالشبك

لقد طبق ھذا النموذج بشكل كبير على . الذي يعبر عن انحطاط الحالة الطاقوية للنظام  gر للمقداواقعية 

  .Bragg-Williamsالأنظمة المعدنية و كانت نتائجه أحسن بالمقارنة مع نموذج 

  :يعرف ھذا التقريب أيضا بالتقريب شبه الكيميائي نظرا لتحقيقه لقانون فعل الكتل وفق التوازن

)28(I                                                                           BABBAA  2  
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المحاليل يحقق خصائص  Guggenheimفإن نموذج   Bragg-Williamsو على عكس نموذج 

  .الحقيقية

قرب ھو ھو عدد الجوار الأقرب في شبكة معينة، يكون عدد روابط الجوار الأ Zإذا كان 
2

Z
N  لبلورة

BAإذا كان عدد روابط الجوار الأقرب من النوع   ، وذرة Nمتكونة من    ھوABZN  من أجل القيمة

AAالجوار الأقرب من النوع   ھو عدد روابط AAZNو ، ABNالخاصة    وBBZN  ھو عدد روابط

BBالجوار الأقرب من النوع    فإن ،:  

AAعدد روابط الجوار الأقرب من النوع    بالشكل تكتب:  

)29(I                                                                                 )(
2 ABAAA NN
Z

ZN   

BBأما عدد روابط الجوار الأقرب من النوع   فتساوي:  

)30(I                                                                                 )(
2 ABBBB NN
Z

ZN  

  :حيث يمكن التأكد من أن

)31(I                                                                        
2

Z
NZNZNZN ABBBAA   

 

 أن الأزواج الذرية افتراضب ABNانحطاط الحالة الطاقوية للنظام من أجل القيمة الخاصة  يمكن كتابة  

  :غير متفاعلة  مع بعضھا البعض بالشكل

)32(I     
)!2()!2(])![2(])![2(

)!2(
),,(

BA
NZ

AB
NZ

AB
NBNZ

AB
NANZ

NZ

ABNBNANg
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AAيعبران عن عدد الروابط حيث الحدين الأول و الثاني في المقام    وBB   على التوالي، بينما

BAالرابع يعبران عن عدد الروابط الحدين الثالث و    وAB  على التوالي.  

، في الواقع تكون الأزواج الذرية المختلفة غير مستقلة، ھذه الحقيقة تفيد أن توزيع الأزواج غير عشوائي

Nالعدد  ساويلا ي ABN  الجمع على كل التشكيلات الممكنة كما أن
N A

C.  

نحطاط الحالة ا التعبير عن  يتم بحيث التصحيحبإدخال عامل بحل ھذه المشكلة   Guggenheimلقد قام 

),,(القيمة العظمى لــ  التي تمثل   g*بدلالة  الطاقوية للنظام ABNBNANg   أجل القيمة الخاصة  من

*
ABN و التي يمكن كتابتھا بالشكل:  

)33(I                          
)!*

2()!*
2(])!*[2(])!*[2(

)!2(*

AB
NZ

AB
NZ

AB
NBNZ

AB
NANZ

NZ
g


  

  :مع الأخذ بعين الاعتبار أن

)34(I                                                                            BABAAB xxNNNNN * 

*
ABN  ھي قيمةABN للحالة العشوائية.  

  :يجب أن تحقق المعادلة g* على أن

)35(I                                                                                      
!!

!*

BNAN

NN
N A

Cg   

I)32(باستعمال المعادلات    ،)33(I   35(و(I   عن انحطاط الحالة الطاقوية للنظام التعبيرفإن 

  :تكون بالشكل

)36(I       
!!

!

)!2()!2(])![2(])![2(

)!
*

2()!
*

2(])!
*

[2(])!
*

[2(
),,(

BNAN

N

BA
NZ

AB
NZ

AB
NBNZ

AB
NANZ

AB
NZ

AB
NZ

AB
NBNZ

AB
NANZ

ABNBNANg



 

  :دالة التوزيع تأخذ الشكلو 
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)37(I                                                
ABN

BAB TKNEQ ABNBNANg )(exp),,( 

  :حيث

                                                )38(I  ABABBBBAAAAB ZNNN
Z

NE   )(
2

)(  

I)37(المجموع وفق المعادلة   لأكثر احتمالا  و ھذا وفقا لتقريب الحد يستبدل بقيمته العظمى و ھي ا

                                                    :يجب أن يتحقق ما يليللحصول على القيمة العظمى الأعظمي، و 

)39(I                                                                                    0
)ln(









ABAB N

g

N

g
     

  .Stirlingحيث نستعمل تقريب  

I)37(وفق نظرية الحد الأعظمي تأخذ المعادلة   الشكل:  

 )40(I                                                 ])(exp[),,( TKNEQ BABAB
NBNANg  

  .عند الاتزان ABNھي قيمة  ABNحيث 

I)36(بوضع المعادلة    40( في المعادلة(I   39(المعادلة   ( و استعمال الشرط(I  (نجد:  

)41(I                                  )2exp())(()( 2 TKNNNNN BABABBABAAB    

I)28( المبين حسب المعادلة للتفاعل قانون فعل الكتل دلة تحقق ھذه المعا .  

)2exp(يكون الحد  0ABإذا كان  TKBAB  41( المعادلةمن(I   أكبر من الواحد و بالتالي

BAزيادة الروابط من النوع  )0، أما إذا كان )ول جاذبمحلAB  من  الحد أصغرفيكون ھذا

BAو بالتالي نقصان الروابط من النوع  الواحد  )نافر محلول  .( 

I)41(يمكن كتابة حل المعادلة   بالشكل:  
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)42(I                                                        )1(2)1(2 *   BAABAB xxNNN  

  :ھو الجذر الموجب للمعادلة حيث 

         )43(I                                          )2exp(4)21(2 TKBABBAB xxx    

1  40(وفق المعادلة(I   يعني التوزيع العشوائي للذرات، و تكون النتائج في ھذه الحالة مطابقة

I)41(، و لكن المعادلة Bragg-Williamsلنتائج    تبين أنه وفق نموذجGuggenheim  يكون

1.  

 ظام الثنائي  من النوع النعلى  Liمن طرف  Guggenheimنتائج تطبيق نموذج  يبيِّن I.10الشكل 

Au-Cu. 

 

 باستعمال نموذج  Au-Cu من النوع الرسم البياني لاتزان الأطوار للنظام الثنائي  .I.10الشكل 

Guggenheim  74. 

  



 

 

 

 

 الفصل الثاني
 

 

 

 

 

 

 

 

 

الرسوم البيانية لاتزان الأطوار 
رية للتكتلاتيالطريقة التغيباستعمال   

(CVM) 
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ІІ.1 .ةــدمـــــــمق:  

]01[ التي أقترحت من طرف (CVM) للتكتلاتيرية يتعتبر الطريقة التغ  Kikuchi   الطرق من بين

غير ستخدم في حساب المقادير الترموديناميكية للمحاليل الصلبة المرتبة و التي تالإحصائية الھامة 

للأنظمة الثنائية و الثلاثية سواء في حالة  رو قد طبقت في حساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوا ،مرتبةال

 .الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى أو الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية

 التي سبق ذكرھا في الفصل الأولك الأخرىمع الطرق الإحصائية  للتكتلاتيرية يريقة التغالطبمقارنة 

 درجة الحرارة الحرجة ذات نتائج مقبولة جدا خصوصا عند حسابرية للتكتلات يالطريقة التغي نجد أن

CT، الرسوم البيانية لاتزان  لحسابعماله ذا كان و ما زال العديد من الباحثين مھتمين بھذا النموذج باستل

 الثنائية الأطوار 1625  و الثلاثية  2637 .  

على بدورھا التي تعتمد  confS حساب أنتروبي التشكيلة أساسا على يرية للتكتلاتيالطريقة التغتعتمد  

w )الأساسي( ميظاحتمالات التكتل الأع
...

...



ijkl
و ‘ كما سنرى لاحقا )الفرعية( منھا الأصغرو التكتلات  

 كبرتصغير الجھد الأيتم في الرسوم البيانية لاتزان الأطوار  من أجل تطبيق ھذا النموذج  حتاج ن لذا،  

 لطريقة التكرارية الطبيعيةكاطرق رياضية  إلى 11  (NIM)  ،بالنسبة  كبرحيث يتم تصغير الجھد الأ

Newton-Raphson  (N-R)     و الطريقة التكرارية لاحتمالات التكتل الأعظمي،  12 ، حيث يتم

  .كمتغيرات مستقلة  بالنسبة لدوال الارتباط كبرتصغير الجھد الأ

المسائل المتعلقة بالأجسام الكثير من لدراسة ل واسع بشك أيضا ري للتكتلاتيأستعمل النموذج التغي

و  معامل الترتيب طويل المدىو بالخصوص حساب المقادير الترموديناميكية عند الاتزان ك، الصلبة

في الشبكات السامية للسبائك  درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية 13 14 والمغنطة الحديدية  ،

Ising   موذجباستعمال ن 15، إضافة إلى استعماله لدراسة المسائل المتعلقة بالبوليمر 38 39، ،  و  

) السائل و الغاز( كذا بعض التطبيقات في مجال نظريات المائع  4042 .  

تطبيقاتھا في الرسوم البيانية لاتزان  يرية للتكتلات، و كذايتعريف الطريقة التغلھذا الفصل  نخصص

، و كيف يتم حساب أنتروبي CVMالـ سنرى كيفية دراسة الارتباطات الذرية وفق  حيثالأطوار، 

  .و كذا طاقة التشكيلة، و بالتالي حساب الطاقة الحرة بطريق فعالة و دقيقةالتشكيلة 
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ІІ.2. كتلاتترية لليالطريقة التغي:   

نقطة لا يھتم الذي يعتمد على تشكيلة ال Bragg-Williamsق أن تقريب رأينا في الفصل الساب

البياني  لرسمبالارتباطات الذرية، و ھو بذلك لا يوفر نتائج دقيقة أثناء الحسابات الحرارية بما في ذلك ا

فقط نشير إلى أنه أحسن دقة من ، Guggenheimيمكن قوله على تقريب  الشيءلاتزان الأطوار، نفس 

  .لأنه يعتمد على تشكيلة الزوج Bragg-Williamsتقريب 

أثناء الذرية لحساب أنتروبي التشكيلة بدقة جيدة  الارتباطاتإن الدراسة النظرية الحديثة تتطلب إدراج 

عام  Kikuchiالمقترحة من طرف  رية للتكتلاتيتعتبر الطريقة التغي حساب الاتزان بين الأطوار، و

من خلالھا يمكن  حيثالذرية،  الارتباطاتة الأكثر ثقة في التعامل مع واحدة من الأدوات النظري 1951

ھي ف  ،بشكل صحيح ھذا التفاعل الذريلأنھا تعكس  التفاعل المتبادل بين جميع ذرات المحلول الجامد،فھم 

و  و يسمى أكبر  ھذه التكتلات بالتكتل الأعظمي  ،ترتكز على فكرة تقسيم الشبكة  البلورية إلى تكتلات

wاحتماله
...

...



ijkl
 عبارة عن ھرم رباعي وجوه التكتلات أصغر .و ھو عبارة عن مجموعة من المواقع  ،

، لكن لحساب الأنتروبي بشكل كامل نحتاج إلى جميع التكتلات الفرعية و ھذا في الفضاء ثلاثي الأبعاد

  .جوهيعني التعامل مع الأزواج و المثلثات بالنسبة لتقريب رباعي الو

لدراسة الحدود بين الأطوار في  رية للتكتلات مقبولة بشكل جيد عندما استعملت ين أن الطريقة التغيلقد تبيَّ 

أن ھناك  نيبيِّ  الذي II.1كما ھو موضح في الشكل تقريب رباعي الوجوه باستخدام  Cu-Auالنظام 

 لمتحصل عليھا باستعمال ھذا النموذجالنتائج ا إن  .)II.2الشكل ( النتائج التجريبيةو بين   هتقارب بين

أو تقريب  )I.9الشكل ( (B-W)تعمال تقريب باس عليھاالمتحصل  النتائج تختلف كثيرا عن

Guggenheim ) 10الشكل.I( ، تشابه نوعي إعطاءفي  ھذين النموذجين فشل  حيث يظھر بوضوح 

   .التجريبي و النظري بين المنحنيين
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رية للتكتلات يباستعمال الطريقة التغي Cu-Au   للنظاملاتزان الأطوار  الرسم البيانيII.1. الشكل 

(CVM)  ]57[  .  

 

]67[التجريبي للنظاملاتزان الأطوار  الرسم البيانيII.2. الشكل   Cu-Au  . 
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ІІ.1.2. طاقة التشكيلة :  

المعروفة كنموذجي  النماذجوفق  )السبيكة(الداخلية للنظام يتم حساب طاقة التشكيلة التي تمثل الطاقة 

Bragg-Williams  وGuggenheim فإذا كان عدد المواقع على أساس التفاعل بين الأزواج الذرية ،

طى تعللحالة العشوائية  النظام فإن طاقة  و التفاعل يتم مع الجوار الأقرب، Nعلى الشبكة البلورية ھو 

  :وفق العلاقة

ij
ij

ijYZNU 
2

1
                                                                                          1)-(II  

                                                        

)(،  jو  iلذرتين التفاعل بين اھي طاقة  ijحيث jiij YY   أن  احتمالالزوج و الذي يعني  احتمالھو

  .فيمثل عدد الجوار الأقرب Zجاورين، أما تموقعين مjو  iتحتل الذرتين 

      يستعان بمعادلة، و بالتالي jو  iمتعلقة بالمسافة بين الذرتين  ij الحالة العامة تكونفي 

Lennard-Jones  237784 ،، فترض أن لكن للتبسيط فإن معظم الأبحاث في ھذا المجال ت

j و i الذراتبنوع لا تتعلق إلا  ijالطاقة  20253032343647 ،،،،   ، و على ھذا الأساس

باعتبار أن ھذا الافتراض لا يؤثر على التطبيقات  نفس التصور و نفس الھدف ھذا البحثفي اعتبرنا 

   .المرجوة من ھذا البحث

طبعا الحالة العشوائية افترضنا ما  إذاتبقى صحيحة بالنسبة للطريقة التغييرية للتكتلات   II)-(1 العلاقة 

لكنھا تحتاج إلى حدود أخرى إذا كان التفاعل يتم مع  ،التفاعل يتم مع الجوار الأقرب فقطللنظام و 

الطاقة الحرة تكمن أساسا في كيفية حساب  الكبيرة في حساب  الإشكاليةھذا يعني أن   .الجوارات الأخرى

وفق الأسلوب لغرض حساب أنتروبي التشكيلة  و، طاقة التشكيلةفي كيفية حساب أنتروبي التشكيلة و ليس 

التكتل الأعظمي احتمالات تحسب بدلالة  الأخيرة ھذهفإن  ،انطلاقا من طاقة التشكيلة CVMالمتبع في الـ  

w
...

...



ijkl
 ھذا يعني أن  .طاقة الأزواجانطلاقا من بدلا من حسابھا  )الفرعية(  منھا الأصغرلتكتلات و ا 

تضمن كافة الارتباطات الذرية، يأساسي  تكتلتعامل مع يتم بال  CVMالـ    حساب أنتروبي التشكيلة وفق

 .المواقعبمثابة شكل ھندسي يحتوي على عدد معين من  كتلالت اھذ
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ІІ.1.21.. للشبكة شكيلة طاقة التFCC: 

و في الحالة التي يتم فيھا التفاعل مع الجوار الأقرب يكون التكتل الأساسي  أو التكتل  FCCفي الشبكة 

كما ھو مبين في  و   و  و الأعظمي عبارة عن رباعي وجوه منتظم  يحتوي على أربع مواقع 

يرمز بالرمز . ABفي حالة النظام الثنائي  Bو  A، ھذه المواقع تحتل من طرف الذرتين  II.3الشكل 

 ijkl  لتشكيلة متكونة من أربع ذراتi ،j ،k وl ) حيث lkji  Bأو الذرة  Aعبارة عن الذرة  ,,

W، و بالرمز )في النظام الثنائي  ijkl


إلى احتمال أن يأخذ  رباعي الوجوه التشكيلة   ijkl  على المواقع

 و  و   و و بالرمز ،


jkli
في التشكيلة المعزول إلى طاقة رباعي الوجوه   ijkl.  

 

 .FCCتكتل رباعي الوجوه المنتظم للشبكة  II.3. الشكل 

  

أزواج و  6و   متساوية الأضلاع مثلثات 4عن عبارة  فرعيةالتكتل الأساسي يحتوي بدوره على تكتلات 

رباعي وجوه وعلى  N2 على تحتويفھي موقع   Nمن المتكونة  FCCأما بنية الشبكة  نقاط، 4

N8  مثلث  وعلىN6 الجوار الأول زوج. 
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في تقريب   FCCللشبكة  الفرعيةخصائص كل من التكتل الأعظمي و التكتلات  يبيِّن  II.1الجدول  

  .رباعي الوجوه المنتظم

  

  .FCCللشبكة  فرعيةخصائص كل من التكتل الأعظمي و التكتلات ال  II.1.الجدول 

  

  

، و )ھو عدد المواقع على الشبكة البلورية N2  )Nالتكتلات الأساسية  ھو فإن عدد  II.1 حسب الجدول

  :وفق المعادلة تكتل أساسي معزول N2 طاقة بالتالي فإنه يمكن كتابة

2)-(II            

  :حيث

3)-(II    

  

التكتل بست رباعيات بواسطة مرتبط وجوه ، فكل رباعي معزولةليست لكن في الحقيقة رباعيات الوجوه 

  .بين رباعيات الوجوه الحالة رباطلا يكون في ھذه المثلث التكتل الفرعي الزوج، بينما الفرعي 

 


jkl
jkl i

ijkl
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طاقة لحساب  II)-(2علاقة الفي  يةتصحيح ودحدإدخال  عضھا البعض يعنيبإن ارتباط الرباعيات ب

زوج على أساس أن الرباعي عبارة عن ستة  N12 تعني طاقة معزول رباعي N2التشكيلة، لأن طاقة 

الحد التصحيحي الأول المتعلق بالأزواج  إدخال فإنزوج فقط، لذا  N6أزواج، بينما في الحقيقة ھناك 

  :تأخذ المقداربالحد التصحيحي الخاص بالزوج عزول رباعي غير م N2يجعل طاقة 

4)-(II                        


ij
ij

ii
ijkl

i
pairntetrahedro

j
jkl

jkl YNWNU    62/
 

الحد التصحيحي الثاني الخاص بالنقطة لا يعني شيء بالنسبة لحساب الطاقة لأن طاقة النقطة معدومة، 

  .كما سنرى لاحقا وفق التصور الطاقي  التشكيلة حساب أنتروبي إذا ما أردنا  لكن ھذا التصحيح ضروري

في الحساب لأن الرباعي يحتوي على أربع  نقطة N8رباعي معزول يعني إدخال  N2إن حساب طاقة 

نقطة من الحساب لأن الزوج عبارة عن  N12يعني إبعاد  II)-(4، أما الحد الثاني للمعادلة نقاط

لذا فإن طاقة  ،نقطة N5طاقة لتصحيح ھذا يجب إضافة  و نقطة، N4طاقة نقطتين، و بالتالي أزلنا 

 :بتقريب رباعي الوجوه المنتظم تأخذ الشكل FCCالتشكيلة للشبكة 

5)-(II 

Yة احتمال التكتل الفرعي استعمال علاقب  ij


Wبدلالة احتمالات التكتل الأساسي   ijkl


و التي تسمى  

  :  التخفيضعلاقة 


kl

ijklij WY


 
 
                                                                                                         6)-(II  

  
  :بالشكل أيضا فإنه يمكن كتابة طاقة التشكيلة

7)-(II               

  :حيث

8)-(II 

      
U

XN

U

YN
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WNUU
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المعاملإن ا
2

  .أن زوج الجوار الأول  مشترك بين رباعيي وجوه يعني  1

ІІ.1.22.. كيلة للشبكة طاقة التشBCC:  

رباعي وجوه غير منتظم أصغر التكتلات عبارة عن ، BCCفي حالة الشبكة المكعبة الممركزة الجسم  

أزواج الجوار  و ھو يحتوي على أربع مثلثات متساوية الساقين و أربعة ،II.4كما ھو موضح في الشكل 

بأربع رباعيات بواسطة تكتل  تبط كل رباعي وجوه مر .و زوجين من الجوار الثاني و أربع نقاطالأول 

بثلاث مثلثات بواسطة زوج الجوار الأول لمثلثين و بواسطة زوج الجوار المثلث، و المثلث مرتبط بدوره 

رباعي  N6 على تحتويفھي موقع   Nالمتكونة من  BCCأما بنية الشبكة  ،الثاني للمثلث المتبقي

 .زوج الجوار الثاني  N3و على   الجوار الأول زوج N4مثلث  وعلى  N12وه وعلى وج

        

   

 .BCCمنتظم للشبكة الرباعي الوجوه غير  تكتل II.4.الشكل 

  

في تقريب   BCCللشبكة  الفرعيةت خصائص كل من التكتل الأعظمي و التكتلا يبيِّن  II.2الجدول 

ھو عدد N6  )Nفإن عدد التكتلات الأساسية  ھو  الجدول ھذا حسب ، والمنتظم غير رباعي الوجوه

  :وفق المعادلة معزول تكتل أساسي N6 طاقة ، و بالتالي فإنه يمكن كتابة)المواقع على الشبكة البلورية 
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  9)-(II  

  :حيث

  

10)-(II      

 

                              .BCCللشبكة  الفرعيةخصائص كل من التكتل الأعظمي و التكتلات  II.2.الجدول 

  

ص بالمثلث، فحساب طاقة   في حساب الطاقة نبدأ بإدخال الحد التصحيحي الخاالحدود التصحيحية   لإدخال

N6   رباعي يعني حساب  طاقةN24  مثلث لكون أن الرباعي عبارة عن أربع مثلثات، و الواقع أن

رباعي  N6أي أن طاقة  ،II)-(9مثلث من العلاقة  N12يجب إزالة طاقة  لذامثلث فقط  N12ھناك 

  :تكتب بالشكلبالحد التصحيحي الخاص بالمثلث  غير معزول

11)-(II    
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أيضا  كما يعني ،زوج الجوار الأول في الحساب N24 طاقة اعي يعني إدخالبر N6 طاقةإن حساب 

زوج  N24 طاقة مثلث يعني إزالة N12زوج الجوار الثاني، كما أن إزالة  طاقة N12 طاقةإدخال 

  II.2 ، و حسب الجدولزوج الجوار الثاني N12كما يعني أيضا  إزالة طاقة  ،الجوار الأول من الحساب

 N6و بالتالي فإن طاقة N3بينما عدد أزواج الجوار الثاني ھو  N4أزواج الجوار الأول ھو  فإن عدد

  :بالحدود التصحيحية الخاصة بالمثلث و الأزواج تكتب بالشكل غير معزولرباعي 

      

12)-(II   

   

للحد التصحيحي الخاص بالنقطة فھو يستنتج انطلاقا من الحدود الطاقية الأربعة وفق المعادلة   بالنسبة 

12)-(IIفالحد الأول الخاص بالرباعيات يعني حساب طاقة ،N24  نقطة بينما الحد الثاني يعني إزالة

الحساب و بالتالي  إلىنقطة  N14فيتضمنان إضافة طاقة نقطة أما الحدين الثالث و الرابع N36طاقة

  :الشكلتأخذ منتظم الوفق تقريب رباعي الوجوه غير  BCCطاقة التشكيلة للشبكة 

  

13)-(II   

 

  

  

  :علاقات التخفيضباستعمال 

14)-(II   

 

  :كما يلي  BCCللشبكة فإنه يمكن كتابة طاقة التشكيلة 

21                                                         

//

3 4
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      15)-(II  

  :حيث

16)-(II  

         

المعاملا إن
6

مشترك بين ست رباعيات وجوه، بينما المعامل أن زوج الجوار الأول   يعني  1
4

 يعني   1

  . زوج الجوار الثاني مشترك بين أربع رباعيات وجوه أن

  

ІІ.2.2. أنتروبي التشكيلة :  

  :Boltzmann  أنتروبي التشكيلة وفق علاقة تحسب 

17)-(II                                                                                          gK BconfS ln  

عامل يعرف أيضا بم و ،يعبر عن انحطاط الحالة الطاقوية للنظام Boltzmann،gھو ثابت  BKحيث 

  B و A أو عدد الطرق الممكنة لتوزيع الذرات Uعن عدد التشكيلات ذات الطاقة  و ھو عبارة الوزن

  .ABرية في حالة النظام الثنائي على الشبكة البلو

  :تأخذ الشكل gفإن  )I)-(24المعادلة (  Bragg-Williamsباستعمال تقريب 

18)-(II                 
!!

!

BA NN

N
g    

، ي ترابط بين ذرات المحلول الجامدفترض فيه عدم وجود أالذي يصالحة للتوزيع  II)-(18المعادلة 

لطريقة ا .لكن في الحقيقة الذرات تتفاعل فيما بينھا و بالتالي جميع التشكيلات مرتبطة مع بعضھا البعض

ھي تقريب جيد وفق ھذا التصور، فرباعيات الوجوه لا تتوزع باستقلالية بل كل رباعي التغييرية للتكتلات 

و المثلثات مرتبطة من الرباعيات بالمثلثات و الأزواج و النقاط على حسب نوع الشبكة،  مرتبط مع عدد

وفق ھذا  g، نفس الشيء يمكن قوله عن الأزواج، أما بواسطة الأزواج و النقاطالبعض مع بعضھا 

   .انطلاقا من معادلات طاقة التشكيلةببساطة فيمكن استنتاجه   التقريب 
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ІІ.2.2.1. التشكيلة للشبكة  أنتروبيFCC: 

  :أي أن II)-(5 تأخذ أنتروبي التشكيلة نفس ھيئة المعادلة 

 19)-(II   

  : الشكل gو بالتالي تأخذ 

20)-(II   

 

                   :حيث

 

 

21)-(II
  

زوج  N6رباعي وجوه معزول، و عدد توزيعات   N2تعبر عن عدد توزيعات  II)-(21المعادلات 

رباعي وجوه  N2تعني أن عدد توزيعات  II)-(20نقطة،  و المعادلة   N5معزول و عدد توزيعات 

gلذا جاء  ،زوج و ھذا يعني إزالتھا N6توزيعات عدد المعزول يضيف في الحساب 
pair

، كما في المقام 

رباعي وجوه  N2في المجموع مع عدد توزيعات يحذف زوج معزول  N6أن إزالة عدد توزيعات 

gلذا جاء  نقطة،  N5 ة عدد توزيعات و بالتالي يجب إضاف  ،نقطة N4عدد توزيعات المعزول 
po int

 

   .في البسط

Stirling  )NNNNباستعمال تقريب   ln!ln ( للأطوارأنتروبي التشكيلة فإن A1  0وL1   و

2L1  على الترتيب رباعي الوجوه المنتظم ھيباستعمال تقريب:  

  

  

22)-(II
  

SSSS
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23)-(II  

 

  

24)-(II  

 

ІІ.2.22..  أنتروبي التشكيلة للشبكةBCC: 

المعادلة  (بالاعتماد على التصحيحات المتبعة لحساب طاقة التشكيلة انطلاقا من  رباعي الوجوه المعزول   

13)-(II ( يمكن كتابة معامل الوزنg   : بالشكل  

25)-(II 

 

  :حيث

  

  

  

 

26)-(II  

Stirling  )NNNNباستعمال تقريب   ln!ln ( فإن أنتروبي التشكيلة للأطوارA2   وB2  
  :ھي على الترتيب منتظمالغير تقريب رباعي الوجوه باستعمال 
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27)-(II
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28)-(II    

  

ІІ.2.3.  الأعظميلاحتمالات التكتل تصغير الجھد الأكبر بالنسبة:  

التشكيلة التي تمتلك   البحث عنيجب ،  ixتركيبة ذو لطور معين  لحساب التوازن الترموديناميكي 

لاحتمالات التكتل الأعظمي  فإنه لإيجاد دالة و بما أن الطاقة الحرة  ھذه التركيبة،ل الصغرى حرةالطاقة ال

المشتقات تكون بمعنى أن  ،بالنسبة لاحتمالات التكتل الأعظمي يجب تصغيير الطاقة الحرةالتوازن تشكيلة 

عبارة عن شكل  II.5 الشكل   .معدومةالجزئية للطاقة الحرة بالنسبة لاحتمالات التكتل الأعظمي 

1للتركيبة  1F توضيحي يبيِّن نقطة من منحني الطاقة الحرة 
Bx و في حالات عدم التوازن، عند التوازن  

Bو  Aيمثل كل من   II.5وفق الشكل  ).2Fمثلا( 1Fتأخذ الطاقة الحرة قيم أكبر من  نقطتي تقاطع   

في  Bو  Aالجھد الكيميائي للمكونات   1Bxو  1Axالمحورين  س منحني الطاقة الحرة معمما

  .على التواليالخليط 

  

  

  

 

 

 



















i
iiii

ij
ijijijij

ik
ikik

ijk
ijkijkijkijk

ijkl
ijklijklB

B

conf

XXXX

ZZZZYY

TTTTWWNKS







lnln
2

1
                                                                            

lnln
2

3
- ln4-                                      

 lnln6 ln6
2



يرية للتكتلاتيالفصل الثاني            الرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال الطريقة التغ  
 

‐ 44 ‐ 
 

  

  

xBالتركيبة يبيِّن التوازن عند تركيبة /منحني الطاقة الحرة II.5.الشكل 

1
.  

  

  :التالية يجب أن تتحقق العلاقات AB  في النظام الثنائي IIو  Iلحدوث توازن بين طورين 

  

29)-(II    

  

  .)II.6الشكل ( IIو  Iللطورين ھذا الشرط يعني البحث عن المماس المشترك لمنحني الطاقة الحرة 

ھو الجھد  المماس المشترك بحساب مقدارين ترموديناميكيين، المقدار الأول رياضيا يمكن حساب
  :الكيميائي الفعال المعرف بالعلاقة

30)-(II  

  

حيث  ji  عبارة عن الذرةA  أو الذرةB و بالتالي فإن في النظام الثنائي:  


II

B

I

B

II

A

I

A
  ,        








 


2
* ji

ii
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31)-(II    

  

  :أما المقدار الثاني فھو الجھد الأكبر الذي يعرف بالعلاقة 

32)-(II  

 

*قيمة الجھد الكيميائي الفعال تمثل
i بينما يمثل الجھد الأكبر نصف قيمة ميل المماس،   ترتيب نقطة   

  . 5.0ixالمماس الموافقة للتركيبة من 

  

  .IIو  Iبين الطورين يبيِّن التوازن التركيبة /الطاقة الحرةمنحني   II.6.الشكل 

  

  

* ميائي الفعالباستعمال تعريف الجھد الكي
i و الجھد الأكبر  المعادلة ( الشرط  يمكن كتابة

29)-(II (بالشكل:  

**
ij  

2
ji  
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 33)-(II   

 


III

III

ii 
**

    

  :يمكن كتابة II.6 و II.5ين من الشكل

  

34)-(II   

  

F  34الجملةوفق)-(II  تمثل الطاقة الحرة عند الاتزان لطور معينI  أوII و ھي حسب الشكل ،
5.II 1 تساويF.  

 :أي أن

  

35)-(II  

 :لأن

36)-(II   

    

عند ير الطاقة الحرة فإنه بدلا من حساب التوازن بتصغ II)-(35 و II)-(33 تينحسب المعادل

*بتثبيت الجھد الكيميائي الفعال  ر الجھد الأكبرحسب التوازن بتصغيي ،ixتركيبة ثابتة
i لك و يتم ذ

  كبر، حيث يتم تصغير الجھد الأ]11[  (NIM)  يةالطريقة التكرارية الطبيعبطريقتين، الأولى ھي 

  Newton-Raphson  (N-R) الطريقة التكرارية  الثانية ھي بالنسبة لاحتمالات التكتل الأعظمي،  و 

ن موضوع بحثنا و بما أ، كمتغيرات مستقلة  بالنسبة لدوال الارتباط  كبرحيث يتم تصغير الجھد الأ، ]21[

و تطبيقاتھا على الرسوم البيانية لاتزان الأطوار  التكرارية الطبيعية الطريقة بتطوير بشكل خاصھذا يھتم 

بشكل مفصل بالتعريف  التطرقكان لزاما علينا  فإنه ،الأولى و الثانية تينالطورية من الرتب للانتقالات

   .BCCو  FCCلك بدراسة الشبكتين و ذ يقاتھا على ھذه الانتقالاتبھذه الطريقة و تطب
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بالنسبة  لحل المعادلات التصغيرية للجھد الأكبرأشرنا  كما  أقترحت(NIM) الطريقة التكرارية الطبيعية 

بواسطة يتم  ، ھذا التصغير) II)-(37المعادلة (و ھي معادلات غير خطية  ، لاحتمالات التكتل الأعظمي

      .كما سنرى لاحقا الاتزانحالة  إيجاد من خلالهخوارزمي يمكن 

37)-(II    0
* ,






i
ijkl T

W 
  

  

ІІ.2..1.3  للشبكة  تصغير الجھد الأكبرFCC:  

  :بالشكل II)-(35في تقريب رباعي الوجوه المنتظم يمكن كتابة المعادلة  

38)-(II  

  

  :مرتبطة مع تكتل النقطة بالعلاقة  iللعنصر  الذريةة و ھذا لأن النسب

 39)-(II   
iiiii XXXXx 

4

1
        

  :مع التكتل الأساسي وفق علاقة التخفيض و أن تكتل النقطة مرتبط

40)-(II  

  :كما يمكن كتابة الجھد الأكبر بالشكل

41)-(II  

  

  :المعايرةعلاقة  الاعتباربحيث أخذنا بعين 

42)-(II  

  يسمى معاملLagrange.  

  :يمكن استخراجھا من المعادلة 2L1و   0L1و  A1الجھد الأكبر للأطوار 
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43)-(II  

  :يثح

 44)-(II      xxxxL  ln  

  :فإنII)-(44باستعمال علاقات التخفيض  و المعادلة 

45)-(II                                               

    

  

                 

46)-(II       

  

  :المعادلات التصغيرية بالشكل يمكن كتابة II)-(37 باستعمال المعادلة

47)-(II 

  

  :حيث

  

48)-(II    

  

                       

49)-(II  











 T2
exp0

B
ijklijkl NK

WW


   






kljljkilikij
ij ijkl

ij YYYYYY
W

YL
ln






   






lkji
i ijkl

i XXXX
W

XL
ln




    








 









 
 

TNKTK
XYW

B

lkji

B

ijkl
ijklijklijkl 8

expexp
****

8

5

2

1
0  


lkjiijklkljljkilikijijkl XXXXXYYYYYYY               



يرية للتكتلاتيالفصل الثاني            الرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال الطريقة التغ  
 

‐ 49 ‐ 
 

 

  :كما يلي)  II)-(42المعادلة  (يحسب باستعمال علاقة المعايرة  Lagrange   معامل

50)-(II  

  

  

 :]31[ حققيمكن برھان أنه في حالة الاتزان، أي عند حصول التقارب فإن المساواة التالية تت

  

 

51)-(II 

 

  

وفق الطريقة ) II)-(47المعادلة(التصغيرية العملية التكرارية المتبعة لحل المعادلات  يبيِّن II.7الشكل 

الجھد الكيميائي و Tحيث يحسب الاتزان بتثبيت كل من درجة الحرارة ، (NIM)التكرارية الطبيعية 

*الفعال 
i. 1 في بداية الأمر يتم اختيار القيم الابتدائية لاحتمالات النقطة

iX  للعملية التكرارية الأولى، أما

111فھي تختار بحيث تحقق  للعملية التكرارية الأولى القيم الابتدائية لاحتمالات الزوج 
jij XXY i بعد ،

0لاستنتاج   II)-(49باستعمال المعادلة  ijklYو  ijklXھذا تحسب المقادير 
ijklW    و بالتالي حساب

احتمالات التكتل الأعظمي 
ijklW.  حساب احتمالات النقطة العملية الموالية تتمثل في  ` X

n
i  و

`Y  احتمالات الزوج 
n
ij تعاد العملية التكرارية حتى الوصول للدقة . باستعمال علاقات التخفيض

المختارة في حساب احتمالات التكتل الأعظمي 
ijklW  القيمة عنھا بعبر و الم

ijklW.    
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تقريب رباعي الوجوه  وفق   FCCلشبكة لمخطط بياني للطريقة التكرارية الطبيعية   II.7.الشكل 
 .المنتظم
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ІІ.2..2.3   للشبكة تصغير الجھد الأكبرBCC:  

  B2و   A2يمكن استخراج الجھد الأكبر للأطوار  BCCفي تقريب رباعي الوجوه غير المنتظم للشبكة  
  :من المعادلة

52)-(II 

  :الشكلتأخذ المعادلات التصغيرية  فإن بالتاليو 

 

53)-(II 

  :حيث

  

54)-(II         

                  
  

55)-(II  

 

  :يحسب باستعمال علاقة المعايرة كما يلي Lagrange   معامل

56)-(II  
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  :]31[و في حالة الاتزان، أي عند حصول التقارب فإن المساواة التالية تتحقق 

  

57)-(II 

  

 وفق الطريقة التكرارية الطبيعية II)-(53يبيِّن العملية التكرارية المتبعة لحل المعادلات II.8الشكل 

(NIM).    

  

ІІ.3.  كتلاتترية لليالطريقة التغيالرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال:  

أي  ،تعمل الطريقة التغييرية للتكتلات بشكل خاص لحساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار المترابطةتس

إلى أخرى  و يسمى التحول من بنية ،التي لھا نفس الشبكة، ھذه الأطوار تكون مختلفة من حيث البنية

يمكن أن يحدث من الحالة المرتبة إلى الحالة غير  الانتقالبالانتقال الطوري، فبزيادة درجة الحرارة، ھذا 

110     أو22(مرتبة  ال ABAL (،  أو من حالة مرتبة إلى حالة مرتبة أخرى

)20 11 LL .(  

و تسمى  ةتكون الأطوار عند الاتزان مختلفة التركيب  تنقسم  الانتقالات الطورية إلى قسمين، القسم الأول

)11(الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى   0 AL ،   أما القسم الثاني الذي يسمى بالانتقالات الطورية

)22(  ةمن الرتبة الثانية فإن الأطوار عند الاتزان تكون متساوية التركيب AB . 

في حالة الانتقالات الطورية من  IIو   I يوضح العلاقة بين الطاقة الحرة للطورين   II (a).9الشكل 

الذي يكافئ التوازن الترموديناميكي بين وحيث أن المماس المشترك بين المنحنيين  ،الرتبة الأولى

الطورين  ةالطورين يمر بنقطتين مختلفتين تمثلان وفق محور الفواصل تركيب II
B

I
B xx   أما في  حالة ،

فإن المماس المشترك يحدد نقطة واحدة مشتركة بين ) II (b).9الشكل (الانتقال الطوري من الرتبة الثانية 

المنحنيين  II
B

I
B xx   .  
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 غيرتقريب رباعي الوجوه  وفق   BCCلشبكة لمخطط بياني للطريقة التكرارية الطبيعية   II.8.الشكل 
 .المنتظم
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  .عند درجة حرارة معينة IIو    Iالعلاقة بين الطاقة الحرة للطورين   II.9.الشكل 

a(- الانتقال الطوري من الرتبة الأولى.  

b(- الانتقال الطوري من الرتبة الثانية. 

 

يتساوي  البحث عن تركيز المكونات في الطورين بحيث يتملتحديد نقطة من الرسم البياني لاتزان الأطوار 

*و الجھد الكيميائي الفعال  كل من الجھد الأكبر 
i عن نقطة التقاطع  لھما، و ھندسيا يعني ذلك  البحث

بالنسبة للانتقالات الطورية من  ، ھذامنحنيي الجھد الأكبر بدلالة الجھد الكيميائي الفعال للطورين بين

ى الرتبة الأول 4345 ، البحث عن نقطة التحول فيتم  قالات الطورية من الرتبة الثانيةتلانأما بالنسبة ل

 بين الطورين 44 ،خوارزمي  يكون فيه الجھد الكيميائي الفعال مشترك  الحالتين نحتاج إلى لتاو في ك

كبر لھما و ذلك  باختيار قيمة التغير في الجھد الكيميائي بين الطورين ثم  نغيره حتى يتساوى الجھد الأ

*الفعال 
i.  

 المماس المشترك بين منحنيي الطاقة الحرة للطورين  البحث عن يتم  IIو   I حساب الاتزان بين طورينل

*الجھد الكيميائي الفعال و تغيير  T بطريقة تكرارية، حيث يتم تثبيت درجة الحرارة
i  بالمقدار*

i 

  .حتى الوصول للاتزانخلال كل عملية تكرارية 

لتحديد نقطة من الرسم البياني لاتزان  CVMالمخطط التكراري المتبع وفق الــ يبيِّن  II.10الشكل 

لكل من  الابتدائيةو القيم  Tحيث يتم تحديد درجة الحرارة ، الطورية من الرتبة الأولى للانتقالات الأطوار
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*الجھد الكيميائي الفعال 
i  و قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال*

i )بعدھا يتم حساب  )موجب ،

الذي يمثل الفرق بين الجھد الأكبر للطور  لى المقدار للحصول ع IIو   Iالجھد الأكبر لكلا الطورين 

I  و الجھد الأكبر للطورII . إن إشارة  تتحدد على حسب قيمة*
i، إشارة  فإذا افترضنا أن 

لـ نضيف ، فإنه في كل عملية تكرارية نتبع أحد المسلكين، الأول الأولى بة عند العملية التكراريةسالتكون 

*
i  المقدار*

i  إذا كان  سالبا، و المسلك الثاني عندما يكون  نطرح القيمة موجبا حيث

2

*
i  من*

i لــ   الابتدائية، و يكون عدد العمليات التكرارية متعلق بالقيم*
i و*

i  و كذا بالقيمة

المختارة  
*

i

حيث إذا تحقق الشرط  





*
*i
i

صول على الجھد تتوقف العملية الحسابية بالح 

*الكيميائي الفعال 
iعند الاتزان.  

كما ھو موضح في الشكل  IIو   Iلتوضيح العملية أكثر نستعين بمنحنيات الطاقة الحرة لكلا الطورين 

11.II، الأشكال  فيف(a)  و(b)  و(c)  تكون حسب الشكل  سالبة و بالتالي توافق المسلك الأول

10.II ، في الشكل أما(d)  يكون  موجب و بالتالي إتباع المسلك الثاني، و الشكل(e)  يعني العودة

  . (f)ھو موضح في الشكل  كمامرة أخرى إلى المسلك الأول و ھكذا حتى الوصول إلى الاتزان 

تحديد المماس المشترك بنفس الطريقة المتبعة بالنسبة  يمكنالطورية من الرتبة الثانية  لانتقالاتبالنسبة ل

أي أن  ،المسلك الثانيعدم جدوى ، فقط يجب الأخذ بعين الاعتبار الأولى الطورية من الرتبة لانتقالاتل

*قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال 
i  جيدة تبقى ثابتة، ھذا يعني أن الوصول إلى الاتزان بدقة

*يتطلب 
i صغير جدا و بالتالي تكون العملية مطولة جدا.  

، ثم يحسب الاتزان في كل مرة بالطريقة التي Tالمنحني يتم تغيير درجة الحرارة نقاط لرسم بقية 

الرتبة الثانية، يلجأ البعض إلى العملية مطولة خصوصا بالنسبة للانتقالات الطورية من  لكونذكرناھا،  و 

Clapeyron-Clausius استعمال معادلة    46 47، بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة الأولى    

من نقطة واحدة تخص الطورين المتزنين، أو إلى  انطلاقالتحديد نقاط  من الرسم البياني لاتزان الأطوار 

]Hessian ]174448حساب مصفوفة   للانتقالات الطورية من الرتبة لتحديد نقطة التحول بالنسبة  ،،

 .و ذلك باستعمال شرط التحول الذي يعبر عنه رياضيا بانعدام محدد المصفوفة الثانية
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 الأطواريد نقطة من الرسم البياني لاتزان لتحد CVMالمخطط التكراري المتبع وفق الــ  II.10.الشكل 
  .الطورية من الرتبة الأولى تقالاتللان
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الطورية من  للانتقالات CVMوفق الــ  الأطواريد نقطة من الرسم البياني لاتزان تحد   II.11.الشكل 
  . الرتبة الأولى
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20الرسم البياني للاتزان الأطوار للنظام  يمثل  II.12الشكل  L1/A1/L1  وفق الــCVM  باستعمال

من بين الأنظمة يعتبر ھذا النظام . التفاعل يتم مع الجوار الأقرب فقطحيث  باعي الوجوه المنتظمتقريب ر

  .المدروسة بشكل واسع لدراسة الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى

ijيمثل     :المعرف بالعلاقة المتبادلةطاقة المقدار   

  

58)-(II  

110الطوري وفق ھذا الرسم البياني وجود نقطتين حرجتين، الأولى تخص الانتقال نلاحظ  AL  ،

 حيث أن 

B

ij

K
Tc


 9462.0  87 ، 112 فھي تخص الانتقال الطوري أما الثانية AL  ،

 حيث أن 

B

ij

K
Tc


 9624.0  87.  

باستعمال تقريب  CVMوفق الــ  A2/B2الرسم البياني للاتزان الأطوار للنظام  II.13الشكل  يمثل

من بين يعتبر A2/B2النظام . التفاعل يتم مع الجوار الأقرب فقط ، حيثمنتظم الغير رباعي الوجوه 

  .اسة الانتقالات الطورية من الرتبة الثانيةالمدروسة بشكل واسع لدر الأنظمة

22نتقال الطوري للا CVMدرجة الحرارة الحرجة وفق الــ  AB   5.0عندBx  حسبت من

Sato و  Kikuchiطرف  13 حيث: 

B

ij

K
Tc

4
811.0
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2
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20للاتزان الأطوار للنظام  الرسم البياني   II.12.الشكل  L1/A1/L1 فق الــ وCVM  باستعمال

  .]85[و التفاعل يتم مع الجوار الأقرب  تقريب رباعي الوجوه المنتظم
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ريب باستعمال تق CVMفق الــ و A2/B2الرسم البياني للاتزان الأطوار للنظام    II.13.الشكل 
  .]86[ منتظم و التفاعل يتم مع الجوار الأقربالرباعي الوجوه غير 
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بالمطابقة   الطريقة التكرارية الطبيعية 
  و

 مركبةالطريقة التكرارية ال 
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ІІІ.1 .ةــدمـــــــمق:  

باستعمال الطريقة التغييرية  من الرسم البياني لاتزان الأطوار تحديد نقطة رأينا في الفصل الثاني أن

*للطورين الفعال يمة الجھد الكيميائييتطلب تغيير ق بدقة معينة (CVM)للتكتلات 
i  بالمقدار*

i 

*قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال  كما أن ،الدقة المطلوبة إلىحتى الوصول  بجوار ھذه النقطة 
i 

*صغر ن لك ،الحسابات التدقيق فيجدا لغرض  ةكون صغيرتيجب أن 
i  عدد العمليات يعني زيادة

 خصوصا بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة الثانية، ديناميكيولحساب الاتزان الترمالتكرارية اللازمة 

Clapeyron-Clausius    يلجأ البعض إلى استعمال معادلةلذا  46 47، رية بالنسبة للانتقالات الطو   

من نقطة واحدة تخص الطورين  انطلاقامن الرتبة الأولى لتحديد نقاط  من الرسم البياني لاتزان الأطوار 

]Hessian ]174448المتزنين، أو إلى حساب مصفوفة   للانتقالات لتحديد نقطة التحول بالنسبة  ،،

  .يعبر عنه رياضيا بانعدام محدد المصفوفة و ذلك باستعمال شرط التحول الذي الطورية من الرتبة الثانية

خلال  nT التغير في درجة الحرارة قيمة إلىنحتاج   Clapeyron-Clausius   ستعمال معادلةعند ا

* في الجھد الكيميائي الفعالقيمة التغير على  اعتمد بدورھتي تال n كل عملية تكرارية
i يجب أن  حيث

 إذا أردناؤثر على دقة الحسابات تكما ذكرنا  nTقيمة التغير إن .جدا لغرض دقة الحسابات ةصغير كونت

عدد يعني أيضا زيادة في ) صغيرة nT(أخرى من الرسم البياني، لكن الزيادة في الدقة تحديد نقاط 

  .الأخرىالتوازن  نقاط إلىالتكرارية اللازمة للوصول  العمليات

لتحديد نقطة  و شرط التحول الذي يعبر عنه بانعدام محدد ھذه المصفوفة Hessianإن حساب مصفوفة  

جدا،  يحتاج رياضيا إلى حساب علاقات معقدة  لانتقالات الطورية من الرتبة الثانيةلالتحول بالنسبة 

  .دد نقاط التكتل الأعظمي و تناظرهعلاقة بع ي  لهذيرات كبير و الخصوصا إذا كان عدد المتغ

 باستعمال الرسوم البيانية لاتزان الأطوارنخصص ھذا الفصل لشرح الطريقة الجديدة المقترحة لحساب 

 و ھي تعتمد ،(CIM)الطريقة التكرارية المركبة  و التي أسميناھا   (CVM) يرية للتكتلاتيالتغ الطريقة

و دال معطيات الطور بنتائج الطور الآخر بطريقة تكرارية حتى الوصول للاتزان  بطريقة سھلة على استب

*سريعة وبدقة عالية لأنھا لا تعتمد على اختيار قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال 
i ، حيث لا

، كما أن   Hessian فوفةمصحساب  إلى و لا   Clapeyron-Clausiusعلاقة    إلىلا نحتاج 
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بالنسبة للانتقالات الطورية من الرتبة  سواءبدقة كبيرة جدا الاتزان يحسب عند درجة حرارة مختارة 

  .الثانية للانتقالات الطورية من الرتبة  بالنسبة أو الأولى

لاتزان  ھو إمكانية حساب ا  (CIM)الطريقة التكرارية المركبة الشرط الذي يجب أن يتوفر لتطبيق  إن

 و و الجھد الأكبر  Tمن درجة الحرارة  الأربعةالترموديناميكية ت مقدار أو مقدارين من المقادير يبتثب

* الفعالكيميائي الالجھد 
i  للعنصر ذرية النسبة ال وi  الخليطفيix الطريقة  لھذا الغرض قمنا بتطوير،  

  (NIM-C)و أسميناھا الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقة   (NIM)  التكرارية الطبيعية 49لأن ، 

  .الغرضبھذا لا تفي  الطريقة التكرارية الطبيعية

III.2.  التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة :  

رية للتكتلات يرأينا في الفصل الثاني كيفية حل المعادلات التصغيرية للجھد الأكبر في الطريقة التغي

(CVM)  باستعمال الطريقة التكرارية الطبيعية(NIM)، الطريقة التكرارية الطبيعية تعتمد أن  نابيَّ  و قد

* الفعال على إعطاء قيمة معينة للجھد الكيميائيفقط 
i حرارة الدرجة ل قيمة معينةوT،  و لأن ھذه

نسبة لل أو عند قيمة معينة   عند قيمة معينة للجھد الأكبر لا يمكن استعمالھا لحساب الاتزانالطريقة 

ixالخليطفي  iللعنصر ذرية ال بالاعتماد على المطابقة بين احتمالات التكتل الأعظمي ھا نا بتطوير، قم 

w
input

ijkl...
wو احتمالات التكتل الأعظمي   الداخلة  

output

ijkl...
خوارزمي الجديد الذي يحسب من في الالخارجة  

ix الخليطفي  iللعنصر ذرية النسبة للعند قيمة معينة أو  خلاله الاتزان عند قيمة معينة للجھد الأكبر   

*معين  فعال ، علاوة عن استعماله لحساب الاتزان عند جھد كيميائي
i  كما ھو الحال في الطريقة

التكرارية الطريقة  هأسمينا ذا التطويرھ،  Newton-Raphsonأو الطريق التكرارية  التكرارية الطبيعية

  .(NIM-C)بالمطابقة    الطبيعية

 الطبيعيةالطريقة التكرارية  بالمطابقة عن الطبيعيةبھا الطريقة التكرارية  تتميزالخصائص التي  إن 

 ةلطريقفا ،كما سنرى في الفصل القادمانية لاتزان الأطوار يحساب الرسوم الب كبيرة فيذات أھمية  تجعلھا

طابقة عبارة عن تطوير للطريقة التكرارية الطبيعية تستند على الم التي ھيالتكرارية الطبيعية بالمطابقة 

المجموعة الأولى عبارة عن المعادلات التصغيرية الناتجة عن  ،اللاخطية بين مجموعتين من المعادلات

 رباعيمثلا في تقريب  II)-(47المعادلة ك تل الأعظميبالنسبة لاحتمالات التك الجھد الأكبرتصغير 
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منتظم للشبكة ال غير وجوهال رباعيفي تقريب  II)-(53، و المعادلة FCCوجوه المنتظم للشبكة ال

BCC لة في الحاللمجموعة الأولى من المعادلات و التي تكتب  أخرى، أما المجموعة الثانية فھي صيغة

  :بالشكل التالي ijklX...المقادير بدلالة العامة 

1)-(III                                  

  :حيث 

2)-(III   

                                                                                                  
                                                                                     3)-(III  

 

                          

                                                                     

4)-(III   

 

جاء على أساس أن   III)-(1المعادلة   في المبينة  بالصيغةي التكتل الأعظم احتمالاتإن كتابة 

  .رية للتكتلات تأخذ دائما ھذه الھيئةيالمعادلات التصغيرية وفق الطريقة التغي

...المقادير تكون بالمطابقة بين المجموعتين من المعادلات 
...


ijklC    دالة لكل من احتمالات النقطة

iX و 

   احتمالات الأزواج
ijY .... ، اختلاف  وأمساواة  ما تحققه منمع بعضھا البعض  بحيث تحقق و تختار

  .المجموعة الأولى من المعادلاتفي  بما يكافئھا

داية الأمر ، حيث نختار في بفي الحالة العامة (NIM-C)يوضح الأسلوب التكراري وفق   III.1الشكل  

و التي ھي عبارة عن مقدار أو مقدارين من المقادير ) المعطيات(المقادير التي يحسب عندھا الاتزان 

* الفعالكيميائي الو الجھد  Tالأربعة من درجة الحرارة 
i   جھد الأكبرالو  لعنصر لذرية النسبة ال و

i  الخليطفي ix ، بعدھا نختار القيم الابتدائية بطريقة عشوائية لكل من احتمالات النقطة  
iX و   

...المقادير 
...


ijklC  لحساب احتمالات التكتل الأعظميw

input

ijkl...
و   III)-(1المعادلات  وفق  الداخلة  

2)-(III  3و)-(III  4و)-(III  احتمالات النقطة   للحصول على
iX   علاقة من جديد باستعمال

     ...
...

...
...

... ijklijklijkl XZCW  

0
......

...
... ijklijklijkl WXC 




...

0
...

1

ijkl
ijklW

Z

......

lkjiijkl XXXXX 
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...التخفيض و بالتالي حساب المقادير  
...


ijklX 2ادلة باستعمال المع)-(III ،حسابب بعد ذلك نقوم  

wاحتمالات التكتل الأعظمي 
output

ijkl ...
و الجھد  Tدرجة الحرارة علاقة مع كل من  ھاي لتالالخارجة  

* الفعالكيميائي ال
i  جھد الأكبرالو   )47 تينالمعادل)-(II  51و)-(II  في تقريب رباعي الوجوه

منتظم الفي تقريب رباعي الوجوه غير  II)-(57و II)-(53 تين، و المعادلFCCالمنتظم للشبكة 

 و nTحساب  إلىنحتاج  لذا  ،)BCCللشبكة 
n

i
,*  و)( nn Z ية عند كل عملية تكرار n لم  إذا

...، أما  المقادير الجديدة تكن من المقادير التي يحسب عندھا الاتزان كما سنرى ذلك لاحقا
...


ijklC   فھي

  .III)-(3تحسب باستعمال المعادلة 

  :تتوقف العملية التكرارية عندما يتحقق الشرط 

5)-(III     
......... ijklW

output
ijkl

input
ijkl WW    

حيث 
...ijklW  الدقة في حساب احتمالات التكتل الأعظمييعبر عن.  

  :لقيم الابتدائية بالقيم الجديدة أيتستبدل ا تعاد العملية بحيث )III)-(5عادلة مال (الشرط و إذا لم يتحقق 

6)-(III   

7)-(III   

في  iللعنصر ذرية النسبة لل قيمة معينةفي حالة حساب التوازن عند  تفي بالغرضلا   III)-(6المساواة 

  :بالمعادلةكما سنرى لاحقا ل ، لذا تستبدix الخليط

8)-(III   

n
i

n
i XX   '1 

n
ijkl

n
ijkl CC   '
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1
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),(   '1

i

n
i

n
i xXfX 



و الطريقة التكرارية المركبةبالمطابقة  الطريقة التكرارية الطبيعية                الثالث الفصل  

 

‐ 65 ‐ 

 

 

في الحالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.1الشكل 

 .العامة
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III.1.2.  في الشبكة  التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقةFCC : 

التكتل  احتمالاتفإن منتظم  وجوه ختيار التكتل الأعظمي عبارة عن رباعيو عند ا FCCالشبكة   في

  :الأعظمي في ھذه الحالة يمكن كتابتھا بالشكل

9)-(III                                      

  :حيث 

10)-(III   

                                                                                       11)-(III  

 

12)-(III  

المقادير فإن  II)-(47و حسب المعادلة 
ijklC تأخذ الشكل:  

                

13)-(III   

تختار المقادير
ijklC 9لة في المعاد)-(III مع بعضھا  بحيث تحققفي المجموعة الثانية من المعادلات

و )  III)-(13 المعادلة(البعض المساواة أو الاختلاف بما يكافئھا في المجموعة الأولى من المعادلات 

  .طورالتكتل الأعظمي للعلى حسب خصائص  ھذا

1Aبالنسبة للطور    )( 
iiii XXXX  المقادير تختار 

ijklC   بحيث تحقق ما يلي:  

14)-(III                                                                  

15)-(III                                                                              

)( 0L1للطور أما بالنسبة  
iiii XXXX     فإن:  

jijiijijijjijjiijiijiijj CCCCCC 

iijiijiijiiiiiij CCCC 

0
ijklijklijkl WXC 








 


 T2
exp

1
0

B
ijkl

ijkl
fcc NKW

Z

           ijklijklfccijkl XCZW  

    








 









 
 

TNKTK
XYC

B

lkji

B

ijkl
ijklijklijkl 8

expexp
****

8

13

2

1  



lkjiijkl XXXXX 



و الطريقة التكرارية المركبةبالمطابقة  الطريقة التكرارية الطبيعية                الثالث الفصل  

 

‐ 67 ‐ 

 

16)-(III      

17)-(III        

18)-(III        

)(  2L1و تحقق بالنسبة للطور  
iiii XXXX   يما يل:  

19)-(III                  

20)-(III       

  

بما أن احتمالات الأزواج 
ijY  احتمالات النقطة بو التكتلات الأكبر منھا متعلقة أيضا

iX ،إذا  فإنه

حدوث تطابق بين المقادير حدث تطابق بين احتمالات النقطة في المجموعتين فھذا يعني
ijklC  في

من المعادلات و بالتالي حدوث  الثانيةمع ما يناظرھا في المجموعة  المجموعة الأولى من المعادلات

Input.تطابق بين 
ijklW  و.Output

ijklW     9لاحتمالات التكتل الأعظمي، فالاحتمالات وفق المعادلة)-(III    

Input.تمثل 
ijklW  47 المعادلة، أما الاحتمالات وفق)-(II   فھي تمثل.Output

ijklW .   

III.2.2.  في الشبكة  التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقةBCC :  

يمكن كتابة احتمالات   BCCظم في الشبكة التكتل الأعظمي عبارة عن رباعي وجوه غير منت عند اختيار

FCCالتكتل الأعظمي بنفس الطريقة التي كتبت بھا في حالة الشبكة  ، فقط ) III)-(9المعادلة (   

لنجد أن المقادير  II)-(53نستعمل المعادلة 
ijklC  تأخذ الشكل:  

 

21)-(III   

jijijjiiijji CCC 

iijiijiijiii CCC 

jiijjijiijjiijij CCCC 

iijiiiij CC 

ijiijiii CC 
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)(  A2بالنسبة للطور 
iiii XXXX  المقادير تختار

ijklC   بحيث تحقق ما يلي:  

22)-(III                                                             

23)-(III   

24)-(III                                                                             

)( B2أما بالنسبة للطور  
iiii XXXX   فإن:  

25)-(III        

26)-(III       

27)-(III  

       

III.23..  أحد المقاديرية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت التكرارالطريقة:  

III.23...1  التكرارية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت درجة الحرارةالطريقة :  

دون تثبيت  أي   Tيمكن وفق الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقة حساب الاتزان عند درجة الحرارة 

* فعالمتغير آخر كالجھد الكيميائي ال
i للطريقة التكرارية الطبيعية بالنسبة  كما ھو الحال مثلا.  

، حيث T الحرارةفي حالة تثبيت درجة  (NIM-C)يوضح الأسلوب التكراري وفق   III.2الشكل  

الجھد الكيميائي الفعال  ، كما يتطلب أيضا حسابnZحساب  n ية عند كل عملية تكراريتطلب 

),( ,* TZ nn
i باستعمال المعادلات التصغيرية.   

lkjiو في حالة  ،)II)-(48المعادلة ( FCCبالنسبة للشبكة   مثلا 

 ***** 4 ilkji  ، فعالالجھد الكيميائي ال يمكن كتابة*
i   :بالشكل  

jijiijij CC 

ijjijjiijiijiijj CCCC 

iijiijiijiiiiiij CCCC 

jiijjijiijjiijij CCCC 

iijiiiij CC 

ijiijiii CC 
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   :حيث 

                                                                  

29)-(III   

* الجھد الكيميائي الفعالو بنفس الطريقة يمكن كتابة 
i   بالنسبة للشبكةBCC ) 54المعادلة)-(II ( كما

  :يلي

  

30)-(III   

*ن حساب إ
i ) 28المعادلة)-(III 30و المعادلة)-(III  ( 48يتيح لنا تطبيق المعادلة)-(II  بالنسبة

حساب و في الحالة العامة يعني ذلك  ،BCCبالنسبة للشبكة  II)-(54و المعادلة  FCCللشبكة 

output  Wijkl...
nCijklو بالتالي حساب المقادير   0

 '
  :وفق المعادلة ...

31)-(III   
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nXWnC ijklijklijkl ...
output  0
......
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.2الشكل 

  .تثبيت درجة  الحرارة
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III.23...2  الجھد الكيميائي الفعالالتكرارية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت الطريقة :  

*لحساب الاتزان عند جھد كيميائي فعال  
i  وفق(NIM-C) لحساب   نستعمل المعادلات التصغيرية

 يمكن كتابة III)-(29وفق المعادلة   Z ، فبعد حساب n خلال كل عملية تكرارية nTدرجة الحرارة  

  :بالشكل  FCCلشبكة في حالة ا Tدرجة الحرارة 

  

32)-(III   

  

  :ابتھا بالشكليمكن كت Tفإن  BCCإما في حالة الشبكة 

  

33)-(III   

  

ki  من أن  تينناتج III)-(33و   III)-(32 تينالمعادل   و   lj   و ھي الحالة التي تحقق

0****  lkji  لحساب درجة  صغيريةالت و ھو الشرط الذي يجب أن يتوفر في المعادلة

  .T الحرارة

*عند جھد كيميائي فعال  لحساب التوازن الطريقة التكرارية المتبعة  يوضح III.3الشكل 
i   وفق

(NIM-C) حيث أن حساب ،T ) 32المعادلة)-(III 33و المعادلة)-(III  (تطبيق ل ضروري

أي حساب  BCCبالنسبة للشبكة  II)-(54و المعادلة  FCCبالنسبة للشبكة  II)-(48المعادلة 

output  Wijkl...
nCijklو بالتالي حساب المقادير   0

 '
  . III)-(31 وفق المعادلة   ...
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.3الشكل 

  .تثبيت الجھد الكيميائي الفعال
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III.23...3  الجھد الأكبرالتكرارية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت الطريقة :   

إمكانية حساب الاتزان عند قيمة  الخصائص التي تمتاز بھا الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقةبين من 

 و الجھد الكيميائي الفعال Tكل من درجة الحرارة  لتعلقنظرا و ھذا  ،للجھد الأكبر معينة 
*
i  بالجھد

*,),(و nT)( حساب أي إمكانية ، الأكبر  nn Ti   خلال كل عملية تكراريةn.  

  :يمكن كتابة ما يلي FCCبالنسبة للشبكة فإنه  II)-(51وII)-(47تين لالمعادوفق ف

34)-(III   

  

35)-(III   

  

  :ما يلي يمكن كتابة  BCC  بالنسبة للشبكةفإنه  II)-(57 و II)-(53تين وفق المعادلو

  

36)-(III   

  

37)-(III   

*,),(و  nT)(إن حساب  nn Ti   خلال كل عملية تكراريةn الشكل  كما ھو موضح في

4.III   حساب كما أسلفنا الذكر يعنيoutput Wijkl...
nCijklو بالتالي حساب المقادير   0

  '
....    
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.4الشكل 

  .تثبيت الجھد الأكبر
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III.23...4  للعنصرلنسبة الذرية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت التكرارية االطريقة: 

 ixعند نسبة ذرية معينة للعنصر ھي حساب التوازن  (NIM-C)  الخاصية الرابعة و المھمة أيضا لــ

و الجھد  nT، ثم حساب درجة الحرارة nZساب ح  حيث يتم،   III.5الشكل كما ھو موضح في

*,),(الكيميائي الفعال  nnn TZi عند كل عملية تكرارية n  28وفق المعادلتين)-(III  و

32)-(III  بالنسبة للشبكةFCC  30و وفق المعادلتين)-(III  33و)-(III سبة للشبكة بالنBCC  ،

...output Wijklبعدھا يتم حساب 
nCijklو   0

 '
لكن الشيء المختلف عن الطرق الثلاثة المتبعة لحساب  ، ...

و أ Tالاتزان عند تثبيت 
*
i و أ   1ية التكرارية احتمالات النقطة للعملھو حسابn  أي

1nX i 

  .III)-(8  وفق المعادلة

  :بالشكل nفي الخليط عند العملية التكرارية  i، يمكن كتابة النسبة الذرية للعنصر 0L1فمثلا للطور

38)-(III     
2

n ,'n ,' 
ii

i

XX
x


  

  :أي أن

39)-(III   

  

02إذا كان  صحيحة فقطتكون III)-(39لكن المعادلة  n ,' 


ii Xx إنف و إلا:  

  

40)-(III   

  :فإنIII)-(39فمثلا إذا تحققت المعادلة 

41)-(III   

  

42)-(III   

n ,'n ,' 2 
iii

XX x 

n ,'n ,' 2 
iii

XX x 

1n ,n ,'1n , 2 


  
iiii

XXX x

n ,'1n , 
ii

XX 
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02أما إذا كان  n ,'



ii Xx 40 خلال عملية تكرارية معينة فإن المعادلة)-(III  و  صحيحةتكون

  :أي أن  ،بالتالي نتبع العملية العكسية

  

43)-(III   

 

44)-(III  

 

n ,'1n , 
ii

XX 

1n ,n ,'1n , 2 


  
iiii

XXX x
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.5لشكل ا

  .تثبيت النسبة الذرية
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III.24..  مقدارينالتكرارية الطبيعية بالمطابقة بتثبيت الطريقة:  

ر يمكن باستعمال الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقة حساب الاتزان عند مقدارين من المقادي

  الجھد الكيميائي الفعال و Tدرجة الحرارة الترموديناميكية الأربعة من 
*
i   و الجھد الأكبر  و

إلى    III.6ا ھو مبين في الأشكال من كم، لذا نميز ست حالات ixفي الخليط  iالنسبة الذرية  للعنصر 

11.III  .  

*و الجھد الكيميائي الفعال  Tحساب التوازن عند درجة الحرارة بالنسبة إلى 
i  الخاصية التي تعتبر

ت الطريقة التكرارية ھي أيضا ميزة من ميزاالتي الطريقة التكرارية الطبيعية، و بھا الوحيدة التي تمتاز 

nZالمقدار إلىفي النتائج نحتاج لا ) III.6 الشكل( الطبيعية بالمطابقة ...output  Wijklلحساب   
بالتالي  و  0

nCijkl حساب المقادير 
  '

فإننا نحتاج إلى حساب  و    T، أما في الحالة التي يثُبت فيھا كل من ...

),( ,* Tn
i  )7 الشكل.III(  عند كل عملية تكراريةn .فيھا كل من  يثُبتالثالثة و التي  الحالةT 

*,),(و  nZيحسب فيھا  )III.8 الشكل(   ixو  TZ nn
i  مع حساب احتمالات النقطة للعملية

  .III)-(8المعادلة باستعمال   1nالتكرارية  

النسبة الذرية  فيھا  تثبتضروري لحساب الاتزان للحالات الأخرى التي III)-(8إن استعمال المعادلة 

*، أي في حالة تثبيت ix في الخليط iللعنصر 
i   وix  )9 الشكل.III(  و في حالة  تثبيت  و

ix )10 الشكل.III(    فقط في الحالة الأولى نحسب ،nZ  و)( nn ZT أما في الحالة الثانية فنحسب ،

)(nT   و),(,* nn Ti .  

  الجھد الكيميائي الفعالتتمثل في حساب الاتزان عند الحالة السادسة و الأخيرة 
*
i   و الجھد الأكبر 

  . nT)(يتم حساب درجة الحرارة  n خلال كل عملية تكرارية، ف )III.11 الشكل(
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.6الشكل 

  .درجة الحرارة و الجھد الكيميائي الفعالتثبيت 
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.7ل الشك

 .درجة الحرارة و الجھد الأكبرتثبيت 
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.8الشكل 

  .درجة الحرارة و النسبة الذريةتثبيت 
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.9الشكل 

 .الجھد الكيميائي الفعال  و النسبة الذريةتثبيت 
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.10الشكل 

  .الجھد الأكبر و النسبة الذريةتثبيت 
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في  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق . III.11الشكل   

 .الجھد الكيميائي الفعال  و الجھد الأكبرحالة تثبيت 
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III. .3 المركبةالتكرارية الطريقة :  

  (CVM) كتلاترية للتيالرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال الطريقة التغي في الفصل السابق رأينا أن

لتصغير     (NIM)  ، حيث نستعمل الطريقة التكرارية الطبيعية)II)-(33المعادلة (وفق الشرط  تحسب

wijklالجھد الأكبر بالنسبة لاحتمالات التكتل الأعظمي

...

...


 عند نفس قيمةو ذلك  IIو  Iلكلا الطورين   

* الفعالالجھد الكيميائي 
i لكن للوصول إلى المساواة ، III   نحتاج إلى عدد كبير جدا من

العمليات التكرارية خصوصا إذا أردنا التدقيق في النتائج الحسابية و الوصول إلى دقة يكون الخطأ 

  .المرتكب في المساواة صغير جدا

 (CVM)يرية للتكتلات يباستعمال الطريقة التغ الرسوم البيانية لاتزان الأطوار الطريقة المتبعة في إن

  : ثلاث مشاكل أساسية ھيتعترضھا 

معينة  درجة حرارةإن حساب الاتزان عند  - 1 0TT  التغير في  اختيار قيمة يعتمد على

الجھد الكيميائي الفعال 
*
i أثناء  معتبرة نسبيا أخطاء ارتكابإلى  الشيء الذي يؤدي

كون ما أردنا التقليل من الأخطاء أي الحسابات،  و كل
*
i  صغير جدا نحتاج إلى عدد كبير

  . جدا مطولةتكون جدا من العمليات التكرارية، بمعنى أن العملية 

 0Tالمختارة درجة الحرارة الابتدائية  انطلاقا من حساب الاتزان عند درجة حرارة معينة إن - 2

، nعلى عدد العمليات التكرارية يعتمد   Clapeyron-Clausius   باستعمال معادلة

التغير  و ذلك باختيار قيمة nT التغير في درجة الحرارةحسب يفخلال كل عملية تكرارية 

* في الجھد الكيميائي الفعال
i ،  كلما كانت القيمة المختارة لــ  و

*
i   صغيرة كلما كانت

و لكن من جھة أخرى  ،  ، بمعنى  الاقتراب من الحلول الحقيقية، ھذا من جھةالحسابات دقيقة

كلما كانت القيمة المختارة لــ  
*
i   و ، كبير جدا عدد العمليات التكراريةكان  كلماصغيرة

 ،nتنقص بزيادة العدد في الحسابات الدقة  كما أن ،بالتالي نحتاج إلى وقت كبير جدا أيضا

ي الابتعاد عن القيم من العمليات التكرارية و بالتال عددا ھائلايعني  0Tفالذھاب بعيدا عن 

 .الحقيقية أثناء الحسابات
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 و شرط التحول الذي يعبر عنه بانعدام محدد ھذه المصفوفة Hessianإن حساب مصفوفة   - 3

يحتاج رياضيا إلى حساب  لانتقالات الطورية من الرتبة الثانيةللتحديد نقطة التحول بالنسبة 

علاقة بعدد نقاط التكتل  هل  ذيير و الجدا، خصوصا إذا كان عدد المتغيرات كبعلاقات معقدة 

 .الأعظمي و تناظره 

في الرسوم البيانية لاتزان   CVMالطريقة المتبعة من طرف الـ  طورناللتخلص من المشاكل الثلاثة 

الطريقة المبتكرة ھي أسلوب تكراري متكون من خوارزميين، كل خوارزمي عبارة عن طريقة  .الأطوار

 خوارزميفي ) المعطيات( على تحديد المقادير الداخلة ھذه الطريقة ،  تعتمد قةطبيعية بالمطاب تكرارية

الطور الأول، بعدھا تحدد المقادير  خوارزميفي ) النتائج(الطور الثاني انطلاقا من المقادير الخارجة 

ر الطو خوارزميانطلاقا من المقادير الخارجة  في )  المعطيات( الطور الأول  خوارزميالداخلة في 

و ھكذا حتى الوصول إلى الاتزان، لذا أسميناھا الطريقة التكرارية المركبة  ) النتائج(الثاني 

MethodIteration Complex (CIM).   

المقادير الداخلة التي تستبدل بالمقادير الخارجة في الخوارزمي العام للطورين ھي من بين المقادير 

*و الجھد الكيميائي الفعال   Tة المتمثلة في درجة الحرار الأربعةالترموديناميكية 
i   و الجھد الأكبر 

، و يتم اختيار المقادير الداخلة و الخارجة في الخوارزمي على ixالخليط في  iو النسبة الذرية  للعنصر 

 .الانتقال الطوري و على حسب المقدار أو المقادير المراد حسابھانوع  حسب

لقد أثبتت الطريقة التكرارية المركبة فعاليتھا في تسھيل و تسريع حساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار 

لة الانتقالات في حا الثنائية للسبائك القابلة للترتيب  سواء في حالة  الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى أو

 الطورية من الرتبة الثانية و بدقة عالية لأنھا لا تعتمد على اختيار قيمة التغير في الجھد الكيميائي الفعال

*
i.  

، حيث يمكن باتباع ھذا المخطط  (CIM)المخطط العام للطريقة التكرارية المركبة  يوضح  III.12الشكل 

بطريقة سھلة و سريعة سواء كان ذلك في حالة الانتقالات الطورية من الرتبة  حساب الاتزان بين طورين

الأولى أو في حالة الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية، إضافة إلى إمكانية حساب درجة الحرارة الحرجة 

cT الحالتين كما سنرى ذلك في الفصل القادم لتالك.  
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  .(CIM)المخطط العام للطريقة التكرارية المركبة  . III.12الشكل 
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VІ.1 .ةــدمـــــــمق:  

 في الرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال (CIM)لبيان فعالية و أھمية الطريقة التكرارية المركبة 

ھا على نظامين ثنائيين، الأول ھو النظام ، نقوم بتطبيق(CVM)الطريقة التغييرية للتكتلات 

20 L1/A1/L1  حيث  تكون الأطوار عند الاتزان الأولى الرتبة الذي يتميز بالانتقالات الطورية من

)A1L1( أي الحدود الطورية  مختلفة التركيب 0    و)A1L1( 2   و)L1L1( 02 اني فھو ، أما الث

حيث الأطوار عند الاتزان تكون متساوية الثانية  الذي يتميز بالانتقال الطوري من الرتبة A2/B2النظام 

B2)(A2أي الحد الطوري  التركيب .  

20إن التركيز على النظامين  L1/A1/L1  وA2/B2 رھما من بين الأنظمة التي جاء نتيجة لاعتبا

لأطوار نظرا لأھميتھا التطبيقية، فالنظام  تختبر بشكل واسع في مجال الرسوم البيانية لاتزان ا

20 L1/A1/L1  الأنظمة   مثلايقابل من حيث النوعAuCu   وAlNi   وPtCo  أما النظام ،

A2/B2  الأنظمة مثلا يقابل من حيث النوع فھوCoFe وAlFe وZnCu  .  

IV.2. تطبيق على الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى:  

نختار قيمة معينة  تقالات الطورية من الرتبة الأولىفي حالة الان IIو  I جاد الاتزان بين طورينلإي

0 للجھد الأكبر
I )  0العملية التكراريةn (، تكون تابعة لمنحني الطاقة الحرة للطورI  كما ھو

0حيث أن ،  IV.1موضح في الشكل
I 0في النقطة من التقاء مماس ھذا المنحني  ناتجة

,Iix  مع المحور

5.0ix 0 المماس فھو يعبر عن الجھد الكيميائي الفعالھذا ، أما*,
,Ii  0الموافق لقيمة الجھد الأكبر

I 

0 في النقطة
,Iix. بعد ھذا نقوم بحساب الاتزان للطورII الكيميائي الفعال عند الجھد )( 0*,

,
0*,

, IiIIi    

للحصول على 
0
II ،حساب الجھد الأكبر عند  أي

0
,IIix.  

)(عند  Iبحساب الاتزان للطور نقوم 01
III   ) 1العملية التكراريةn (  للحصول الجھد الكيميائي

الفعال 
1*,

,Ii  و النسبة الذرية
1
,Iixثم حساب الاتزان للطور ،II  عند الجھد الكيميائي الفعال

)( 1*,
,

1*,
, IiIIi    للحصول على الجھد الأكبر

1
II   و النسبة الذرية

1
,IIix فعند العملية التكرارية  ، و ھكذا  
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ن كيفية حساب الاتزان بين طورين في حالة الانتقالات الطورية من رسم تخطيطي يبيِّ  IV.1.  الشكل

  .الرتبة الأولى
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n للطور حسب الاتزان يI  عند)( 1 n
II

n
I   للحصول الجھد الكيميائي الفعالn

Ii
*,
,   و النسبة

nالذرية 
Iix )(عند الجھد الكيميائي الفعال  II، ثم حساب الاتزان للطور, *,

,
*,
,

n
Ii

n
IIi    للحصول على

nالجھد الأكبر 
II   و النسبة الذريةn

IIix ,.  

 IIو  Iتستمر العملية التكرارية حتى الوصول إلى الاتزان الترموديناميكي بين الطورين 

)    ,    ( *
,

*
, IIIIIiIi   .  

كما في  على مرحلتين (CIM) الطريقة التكرارية المركبةتطبيق إلى نحتاج ابقة لاتباع الخطوات الس

0قيمة الجھد الأكبر   اختيار لغرضالأولى ،  IV.2الشكل 
I 0قيمة الجھد الأكبر  و بالتالي

II   

أن إعطاء  ولكلا الطورين غير معلوم  و ھي ضرورية لأن مجال الجھد الأكبر) معطيات المرحلة الثانية(

)(للجھد الأكبر  قيم عشوائية 01
III   أما طريقة ، الغرضإلى ھذا لا تؤدي في كثير من الأحيان

0اختيار 
I   وفق(CIM)  فيتم من خلال حساب الاتزان للطورI  بتثبيت درجة الحرارةT باستعمال 

 على لأي الحصو،  III.2الشكل كما ھو موضح في  (NIM-C)  الطريقة التكرارية الطبيعية بالمطابقة

0
I  0و*,

,Ii ثم حساب الاتزان للطور ،II  عند درجة الحرارةT 0جھد الكيميائي الفعال و ال*,
,Ii 

0 للحصول على ) III.6الشكل (أيضا  (NIM-C)باستعمال 
II.  

فھي مركبة من خوارزميين،   II و I المرحلة الثانية التي يحسب من خلالھا الاتزان بين الطورين 

و الجھد الأكبر  Tبتثبيت كل من درجة الحرارة  Iاب الاتزان للطورالأول لحس
n
I  خلال كل عملية

)(حيث القيمة الابتدائية   nتكرارية  01
III   وفق و ھذا(NIM-C) ) 7الشكل.III ( ل على للحصو

n
Ii

*,
,  الاتزان للطور ، أما الخوارزمي الثاني فھو يتمثل في حسابII  بتثبيت كل من درجة الحرارةT 

و الجھد الكيميائي الفعال 
n
Ii

*,
,  للحصول على

n
II. 1 العملية التكراريةn   تحسب

1)(عند n
II

n
I  

و تتوقف العملية التكرارية عند تحقق الشرط     n
I

n
II  للحصول على

, النسب الذرية عند الاتزان 
n
Iix و ,

n
IIix  حيث ، اصلة في المساواة الح يعبر عن الدقة 

III .  
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رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب نقطة من الرسم البياني لاتزان الأطوار للنظام الثنائي  IV.2.الشكل 

  .(CIM) في حالة الانتقالات الطورية من الرتبة الأولى باستعمال الطريقة التكرارية المركبة
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نسبة للمرحلة الثانية  تتقارب العملية التكرارية دوما بمجرد حساب أنه بال نيبيِّ  IV.1الشكل 

)( 01
III    لكن مع الأخذ بعين الاعتبار تحقق الشرط ،IIiIi xx ,, 5.05.0  لأن عدم تحقق ،

  . ؤدي إلى تباعد العملية التكراريةھذا الشرط ي

  

  

  

20 ر للنظام الثنائي الرسم البياني لاتزان الأطوا IV.3.الشكل  L1/A1/L1 باستعمال الطريقة التكرارية  

  .(CIM) المركبة
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20الرسم البياني لاتزان الأطوار للنظام   L1/A1/L1   المحسوب حسب ھذه الطريقة موضح في الشكل

3.IV ،الطورية من الرتبة الأولى  للانتقالات سھولة و دقة حساب الرسم البياني لاتزان الأطوار لبيان  و

20نقاط من الرسم البياني لاتزان الأطوار  نختبر ثلاثوفق الطريقة التكرارية المركبة  L1/A1/L1  بدقة

)1510( 
ijklW 20، و بافتراض أن طاقة الروابط في النظام الثنائي L1/A1/L1 تأخذ القيم:  

Joul211014
AB
ε  ،  Joul211002

AA
ε   ،  Joul211081

BB
ε  .   

عند   0L1A1النقطة الأولى تخص الحد الطوري 

B

ij

K
T


 ij، حيث يمثل85.0 مقدار   

  ).II)-(58المعادلة ( ةالمتبادلطاقة ال

 إلى   j/mol 1308592.0841004الانتقال من   ، فمن أجلIV.1النتائج موضحة في الجدول 

j/mol 101030.1    بمعنى أننا نصل إلى دقة كبيرة عملية تكرارية 120نحتاج فقط إلى ،

)120(بالاقتراب من القيم الحقيقية كفيلة   30nجدا في زمن قصير، و حسب الجدول فإن  n ،

في ، و 22120.00002509  يساوي   Aix,1 خطأ المطلق المرتكب في لفا
01,Lix يساوي  

 تتقارب بشكل  (CIM)لطريقة التكرارية المركبة وفق ا ، أي أن العملية التكرارية  6550.00004474

   .سريع
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تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة للحد الطوري  IV.1.الجدول 

0L1A1   20في الرسم البياني لاتزان الأطوار L1/A1/L1  عند Bij/K0.85ΔT .  

 
 nعدد العمليات التكرارية، 

 

  
n
L1

n
A1 0

ΩΩ   

(J/mol) 

 
n
i,x 1A  

 
n
ix

0L1,  

0 92.084100413085 0.492139385833 0.496907433314 
1 43.515945792780 0.455902172340 0.475573412981 
5 8.593144375423 0.437007351905 0.453607997515 
10 2.291662872317 0.432791914645 0.446997453584 
15 0.740661559961 0.431627452019 0.445010263186 
30 0.031339378307 0.431069268973 0.444026522884 
50 0.000490184909 0.431044569529 0.443982477111 
100 0.000000014981 0.431044176773 0.443981776356 
120 0.000000000130 0.431044176761 0.443981776334 

 

  

عند    2L1A1النقطة الثانية تخص الحد الطوري 

B

ij

K
T


 كما ھو موضح في الجدول  7.0

2.IVلـ   أن التقارب بالنسبة لھذه النقطة شبيه بالنقطة الأولى، فالقيمة الابتدائية  يمكن القول  ، حيث  

 عملية تكرارية تأخذ القيمة 200لكن بعد ، j/mol 699618195.694116 ھي

j/mol 101001.1 .  

 يساوي    Aix,1الخطأ المطلق المرتكب في   تكرارية يكونعملية  60نلاحظ من خلال الجدول أنه بعد 

، و في 60090.00000881
21,Lix  أن العملية و ھذا يعني مرة أخرى  ،78880.00001895يساوي

   .سريع تتقارب بشكل  (CIM) التكرارية  وفق الطريقة التكرارية المركبة
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تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة للحد الطوري  IV.2.الجدول 

2L1A1  20في الرسم البياني لاتزان الأطوار L1/A1/L1  عند Bij/K0.7ΔT .  

 
 nعدد العمليات التكرارية، 

 

  
n
L1

n
A1 2

ΩΩ   

(J/mol) 

 
n
i,x 1A  

 
n
ix

2L1,  

0 195.694116699618 0.221474755135 0.247599019085 
1 175.650224358541 0.214590926894 0.246175935698 
10 44.631613496305 0.182243162775 0.229615759904 
20 9.520966887001 0.174142324567 0.218924945376 
30 2.254694570030 0.172342024979 0.215559898657 
40 0.554133003235 0.171908701403 0.214661580696 
60 0.034240916815 0.171775131767 0. 214376504116 
100 0.000131827626 0.171766349704 0.214357619260 
150 0.000000126463  0.171766315790 0.214357546298 
200 0.000000000101 0.171766315758 0.214357546228 

 

 

20النقطة الثالثة تخص الحد الطوري  L1L1     عند

B

ij

K
T


 كما ھو موضح في الجدول  75.0

3.IV،  حيث  نحصل علىj/mol 101074.1   كانت أكبر  بعد أنعملية تكرارية  180بعد

  .0n عند   j/mol 711من 

يكون الخطأ المطلق المرتكب في  فقط عملية تكرارية   40بعد  فإنه الجدول من خلال و 
01,Lix    يساوي 

، و في 57980.00008909
21,Lix  أن العملية ب تأكيد آخرو ھذا  ،28050.00005132يساوي

  .سريع تتقارب بشكل  (CIM) وفق الطريقة التكرارية المركبة  التكرارية
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تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة للحد الطوري  IV.3.الجدول 

20 L1L1    20في الرسم البياني لاتزان الأطوار L1/A1/L1  عند Bij/K0.75ΔT .  

 
 nعدد العمليات التكرارية، 

 

  
n
L1

n
L1 02

ΩΩ   

(J/mol) 

 
n
ix

2L1,  

 
n
ix

0L1,  

0 171.764440609105 0.471338487266 0.492260565307 
1 68.715428480267 0.433953513885 0.464632137267 
5 14.979970262276 0.412115290136 0.432323179276 

10 5.122710144656 0.406054831013 0.421851604322 
20 1.016619453650 0.402901947447 0.416353016216 
40 0.058183219516 0.402078386126 0.414921342012 
70 0.000867507485  0.402027829712 0.414833576541 
150 0.000000011772  0.402027063331 0.414832246232 
180 0.000000000174 0.402027063321 0.414832246214 

 

  

 

IV.3. تطبيق على الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية:  

حساب الاتزان بين طورين في حالة الانتقالات الطورية يوضح كيفية   يمثل رسم تخطيطي IV.4الشكل 

)(فإن حساب الاتزان يعني حساب   من خلال ھذا الشكلف ،من الرتبة الثانية ,, IIiIi xx  .   يتم ذلك

1 القيمة الابتدائية باختيار
,Iix  تابعة لمنحي الطاقة الحرة للطورتكونI، المماس عند ھذه النقطة  حيث أن

,*1 الجھد الكيميائي الفعال يكافئ
,Ii،  5.0أما تقاطع ھذا المماس مع المحورix   فيمثل الجھد الأكبر

1
I.  

1 حسابيتم بعد ھذا 
,IIix  لمنحي الطاقة الحرة للطور  تابعةIIيكافئ  ، حيث أن المماس عند ھذه النقطة

,*1الجھد الكيميائي الفعال 
,IIi 5.0حور ع المطيق و الذيix   في النقطة)( 11

III  .  
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رسم تخطيطي يبيِّن كيفية حساب الاتزان بين طورين في حالة الانتقالات الطورية من  IV.4.الشكل 

  .الرتبة الثانية
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)( أجلنعيد العملية من  12
,, IIiIi xx  تابعة لمنحي الطاقة الحرة للطورI  حيث أن المماس عند ھذه النقطة

,*2يكافئ الجھد الكيميائي الفعال 
,Ii  5.0أما تقاطع ھذا المماس مع المحورix   فيمثل الجھد الأكبر

2
I ، و ھكذا حتى الوصول بجوار النقطة)( ,, IIiIi xx .  

حساب نقوم بحيث  ،) IV.5الشكل (  (CIM)ق الطريقة التكرارية المركبة نطبالخطوات السابقة  لإتباع

, قيمةالو  Tبتثبيت كل من درجة الحرارة  Iللطورالاتزان 
n
Iix تركيز العنصرi خليط خلال كل في ال  

يجب أن  Iمنحي الطاقة الحرة للطور فإن  IV.4و حسب الشكل  ،)الخوارزمي الأول( nعملية تكرارية 

1 القيمة الابتدائية، حيث بمجرد اختيار IIأسفل منحي الطاقة الحرة للطوريقع 
,Iix  تكون العملية

nعلى  الحصول  يتم  العمليةوفق ھذه  .التكرارية متقاربة و ليس العكس
Ii

*,
,  وn

I.  

الأكبر و الجھد  Tبتثبيت كل من درجة الحرارة  IIالخوارزمي الثاني يتمثل في حساب الاتزان للطور 

)( nn
III   خلال كل عملية تكراريةn  على  للحصولn

IIi
*,
,  و ,

n
IIix .  

)(تحسب عند  1nالعملية التكرارية    ,
1

,
n
IIi

n
Ii xx 

و تتوقف العملية التكرارية عند تحقق الشرط    

*
*,
,

*,
,

i

n
Ii

n
IIi 

   أوix
n
IIi

n
Ii xx  , للحصول على النسب الذرية عند الاتزان  ,,

n
Iix 

, و
n
IIix )( ,,

nn
IIiIi xx  حيث ،*

i
   يعبر عن الدقة الحاصلة في المساواة*

,
*
, IIiIi   أما ix  فھو

IIiIiيعبر عن الدقة الحاصلة في المساواة   xx ,, .  

  .IV.6المحسوب حسب ھذه الطريقة موضح في الشكل   A2/B2الرسم البياني لاتزان الأطوار للنظام  
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البياني لاتزان الأطوار للنظام الثنائي رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب نقطة من الرسم  IV.5.الشكل 

  .(CIM)في حالة الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية باستعمال الطريقة التكرارية المركبة 
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باستعمال الطريقة التكرارية  A2/B2 الرسم البياني لاتزان الأطوار للنظام الثنائي  IV.6.الشكل 

  .(CIM)المركبة 
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في حالة سھولة و دقة حساب الرسم البياني لاتزان الأطوار وفق الطريقة التكرارية المركبة  بيانل

بدقة  A2/B2نقطة من الرسم البياني لاتزان الأطوار  ختبرنالانتقالات الطورية من الرتبة الثانية 

)1510( 
ijklWنظام الثنائي ، و بافتراض أن طاقة الروابط في الA2/B2 تأخذ القيم:  

Joul211014
AB
ε  ،  Joul211002

AA
ε  ، Joul211081

BB
ε  .  

  

2BA2النقطة المختبرة تخص الحد الطوري     عند

B

ij

K
T




4
6.0.  

*j/mol 40288881352.36779نتقال من الا  ، فمن أجلIV.4النتائج موضحة في الجدول  
i

   

*j/mol 101034.1إلى


i
  بمعنى أننا نصل إلى دقة كبيرة عملية تكرارية 21نحتاج فقط إلى ،

المتبعة لحساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار باستعمال  يقة المعتادةمقارنة مع الطر جدا في زمن قصير

التغير في الجھد الكيميائي  قيمة عند اختيار فمثلا ،)II.10 الشكل( الطريقة التغييرية للتكتلات

*j/mol 1الفعال  i،  0.451  فإن الانتقال من القيمة
2, Bix   إلى القيمة

 37660.404444531
2, Aix ) 4الجدول.IV ( 1، يعني الانتقال من*,

2,Bi  1لـ الموافقة
2,Bix  إلى

1*,
2,Ai  1الموافقة  لـ

2,Aixوفق  بدلا من عملية تكرارية واحدةتقريبا عملية تكرارية  1352  ، أي ما يعادل

  .الطريقة التكرارية المركبة
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الطوري  تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة للحد IV.4.الجدول 

2B2A    في الرسم البياني لاتزان الأطوارA2/B2  عند )/K0.6(4ΔT Bij.  

 

                                                                                

      *,
,

*,
,

n
Ii

n
IIi                                                         

          (J/mol)                        ،عدد العمليات التكراريةn 
                   

 

   2,
n

Aix      
 

 2,
n

Bix  

1                    1352.367794028888 0.404444533766 0.450000000000
2                      466.819255774000 0.362882350739 0.404444533766
3                      133.470130887448 0.334135807359 0.362882350739
4                        34.277873622530 0.317169274466 0.334135807359
5                          8.173810755015 0.308142396114 0.317169274466
6                          1.862990563529 0.303634383396 0.308142396114
7                          0.414355001103 0.301460194154 0.303634383396
8                          0.091030781053 0.300430060057 0.301460194154
9                          0.019880033471 0.299946189824 0.300430060057
10                         0.004329308723 0.299719843934 0.299946189824
11                         0.000941549360 0.299614168811 0.299719843934
12                         0.000204643281 0.299564876651 0.299614168811
13                         0.000044465708 0.299541894092 0.299564876651
14                         0.000009660296 0.299531180556 0.299541894092
15                         0.000002098489 0.299526186802 0.299531180556
16                         0.000000455764 0.299523859231 0.299526186802
17                         0.000000098909 0.299522774379 0.299523859231
18                           0.000000021338 0.299522268746 0.299522774379
19                         0.000000004543 0.299522033090 0.299522268755

             20                         0.000000000904 0.299521923251 0.299522033090
             21                         0.000000000134 0.299521872056 0.299521923251

   
  

  

  

  

  

  

 

 



تطبيق على الرسوم البيانية لاتزان الأطوار للأنظمة الثنائية                        رابعال الفصل  

 

‐ 103 ‐ 

 

IV.4. حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية:  

في حالة  ، والانتقالات الطوريةھمة التي تصف من بين المقادير الم cTتعتبر درجة الحرارة الحرجة 

غير الطور درجة حرارة الانتقال من الطور المرتب إلى  بمثابة cTالترتيب و عدم الترتيب تكون 

110كالانتقالات الطورية  ،مرتبال AL   112و AL   التي تنتمي للانتقالات الطورية

22من الرتبة الأولى، و الانتقال الطوري  AB   الذي ينتمي للانتقالات الطورية من الرتبة

  .الثانية

ھو ضرورة تساوي المقادير للحالة الحرجة و  الوصول إلى شرط الاتزان يعني cTإن حساب 

*الجھد الكيميائي الفعال و  Tالترموديناميكية الأربعة من درجة الحرارة 
i  و الجھد الأكبر النسبة  و

 فإن (CVM)التغييرية للتكتلات المعتادة المتبعة في الطريقة وفق الطريقة و لكلا الطورين،  ixالذرية 

في كل مرة إعطاء نفس القيم من درجة يتم حيث يتم بعد تحديد نقاط كثيرة جدا بجوار ھذه النقطة،  ھذا

*الجھد الكيميائي الفعال  و Tالحرارة 
i  الخاصية الوحيدة للطريقة التكرارية الطبيعية ( لطورينلكلا ا (  

و  جدا مطولة تكون  ھذه العملية، لطورينل ixالنسبة الذرية  و الجھد الأكبر تتقارب قيم كل من  حتى 

  .غير دقيقة

جدا  في زمن قصيرالوصول إلى دقة كبيرة جدا  (CIM)يمكن باستعمال الطريقة التكرارية المركبة 

، و ةالطوري لاتللانتقا cTعند حساب درجة الحرارة الحرجة  CVMمقارنة مع الطريقة المتبعة في الـ 

وفق  cTيمكن حساب  (CVM)التغييرية للتكتلات  المعتادة المتبعة في الطريقة الطريقة على خلاف

 أو بعدم تحديدھا لھذا الانتقال الموافقة  ix النسبة الذرية بتحديد سواء (CIM)الطريقة التكرارية المركبة 

  .كما سنرى لاحقا

IV.4..1 النسبة الذريةبتحديد  حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية:  

   كيفية حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية  في  نيبيِّ  عبارة عن رسم تخطيطي  IV.7الشكل

 حدوث، فالوصول إلى حالة الانتقال الحرج، أي ixفي الخليط  iحالة تحديد النسبة الذرية للعنصر 
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جة للانتقالات الطورية في حالة درجة الحرارة الحررسم تخطيطي يبيِّن كيفية حساب  IV.7.الشكل 

  .تحديد النسبة الذرية
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المنحنيين السفليين ( بين المقادير الترموديناميكية الأربعة التي تصف الاتزان لكلا الطورين المساواة 

Iixعند النسبة الذرية  I يتم بحساب الاتزان للطور)  المتطابقين تقريبا  1 و درجة الحرارة ,
IT، حيث أن  

Iixالمماس عند  ,*1يكافئ الجھد الكيميائي الفعال  ,
,Ii 5.0، أما تقاطع ھذا المماس مع المحورix 

1فيمثل الجھد الأكبر 
I، لطور يلي ھذا حساب الاتزان لII  عند)( ,, IiIIi xx   و

)(
1

1
11

I

II
III

T

T
.  نعيد العملية بحساب الاتزان للطورI عند Iix )(و , 12

III TT  ثم حساب الاتزان ،

)(عند  IIللطور  ,, IiIIi xx  و )(
2

2
22

I

II
III

T

T
   و ھكذا حتى الوصول بجوارcT.  ھذا كل

cTTھو المستقر عندما  Iبافتراض أن الطور   لطور ل، حيث تكون قيمة الطاقة الحرةI  أقل من

)(عند  II الطاقة الحرة للطور ,, IIiIi xx   و عند نفس درجة الحرارة كما ھو موضح في الشكل و

nتكون درجة الحرارة 
I

n
II TT .  

نقوم بحساب ، حيث ) IV.8الشكل (  (CIM)الخطوات السابقة نطبق الطريقة التكرارية المركبة  لإتباع

nو درجة الحرارة  ixالنسبة الذرية  بتثبيت كل من Iالاتزان للطور
IT  nخلال كل عملية تكرارية   

nللحصول على الجھد الأكبر  )الخوارزمي الأول(
I  و الجھد الكيميائي الفعالn

Ii
*,
,.  الخوارزمي الثاني

)(و الجھد الأكبر   ixعند النسبة الذرية  IIيحسب من خلاله الاتزان للطور 
n
I

n
IIn

I
n
II

T

T
   خلال

nللحصول على درجة الحرارة    nكل عملية تكرارية 
IIT لجھد الكيميائي الفعال ا وn

IIi
*,
,.  

1)(تحسب عند  1nالعملية التكرارية   n
II

n
I TT 

و تتوقف العملية التكرارية عند تحقق الشرط    

T
n

I
n

II TT    للحصول على درجة الحرارة الحرجة)( n
IIc TT  ، حيثT  يعبر عن الدقة

IIIالحاصلة في المساواة   TT .  
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)(ن حساب الاتزان عند الجھد الأكبر إ
n
I

n
IIn

I
n
II

T

T
   قيمة  اليعني أنه يجب معرفةn

IITھذه  ، لكن

  :لحصول على المساواة ا حيث يجب nإلا بعد حساب العملية التكرارية القيمة تكون غير معروفة 

1)-(IV   

)(و الجھد الأكبر   ixالنسبة الذرية لحل ھذه المسألة، أي حساب الاتزان عند   
n
I

n
IIn

I
n
II

T

T
   بالنسبة

nمن دون معرفة  IIللطور 
IIT  في بداية العملية التكراريةn  الطبيعية الطريقة التكراريةنستعمل 

النسبة حساب الاتزان عند ل المكافئةو ھي  الخاصية  Zو  ix بحساب الاتزان عند (NIM-C) بالمطابقة

نحسب الاتزان عند  ، فبدلا من حساب الاتزان عند )III.10الشكل ( الجھد الأكبر  و  ixالذرية 

Z  9كما ھو موضح في الشكل.IV حيث لحساب ،)(ZT n  32 نستعمل المعادلة)-(III بة بالنس

*, ),(، ولحساب  BCCبالنسبة للشبكة III)-(33و المعادلة   FCCللشبكة  nn TZi   نستعمل

خلال كل  BCCبالنسبة للشبكة   III)-(30و المعادلة   FCCبالنسبة للشبكة  III)-(28المعادلة  

   :ناتجة من أن    FCCبالنسبة للشبكة مثلا فھي  IV)-(1المساواة  أما، nعملية تكرارية 

2)-(IV   

  و

3)-(IV   

  و 

4)-(IV   

و  ixمن النسبة الذرية بتثبيت كل  Iالاتزان للطورفإنه عند  حساب   IV.8وكما ھو موضح في الشكل 

nدرجة الحرارة 
IT  خلال كل عملية تكراريةn على الجھد الأكبر  حصلتنn

I  بالتاليو 

n
II

n
I

n
I

n
II TT  










 


 2
exp

n
IB

n
I

TNK
n
IZ










 


 2
exp

n
IIB

n
II

TNK
n
IIZ

n
I

n
II ZZ 
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  )( , n

I
n
I

n
I TZ f   لنحسب الاتزان للطورII سبة الذرية عند النix   و n

I
n
II ZZ  

nللحصول على درجة الحرارة  
IIT و بالتالي













 

n
I

n
II

T

Tn
I

n
II.  

  

درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية بتحديد رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب  IV.8.الشكل 

 .(CIM)ل الطريقة التكرارية المركبة باستعما النسبة الذرية
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في حالة   (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق IV.9.الشكل 

  .و النسبة الذرية Zتثبيت 
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 cTقمنا بحساب النسبة الذرية بتحديد  حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطوريةلاختبار طريقة 

110للانتقالين الطوريين  AL   22و AB  5.0 عندix.  

تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب  يبيِّن IV.5فالجدول 

110طوري  للانتقال ال cTدرجة الحرارة الحرجة AL  في الرسم البياني لاتزان الأطوار 

20 L1/A1/L1  5.0 عندix 6.0الابتدائية ، حيث القيمة)Δ/(K ijB
1
10

 LT.  

 

 تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب درجة IV.5.لجدول ا

110للانتقال الطوري   cTالحرارة الحرجة AL   في الرسم البياني لاتزان الأطوار

20 L1/A1/L1   5.0عندix. 

  
                                             

nعدد العمليات التكرارية،       

 

)Δ/(K ijB10
n

LT  

 

)Δ/(K ijB1 n
AT  

1 0.60000000000000 0.60385250306581 
20 0.66975974967966 0.67319603352257 
50 0.76031891169146 0.76287434540427 
100 0.85515381573805 0.85646268520996 
200 0.92446335696568 0.92476854276289 
300 0.94097291111664 0.94104886552520 
400 0.94516332900999 0.94518305100241 
500 0.94625869734121 0.94626388923897 
600 0.94654760451624 0.94654897657797 
800 0.94664420373732 0.94664429978489 
1100 0.94665134194818 0.94665134372830 
1500 0.94665147608503 0.94665147609376 
1900 0.94665147674297 0.94665147674301 

   

  

110الطوري  لانتقال لحسب الجدول فإن درجة الحرارة الحرجة  AL  تقارب 

6743010.94665147  )Δ/(K ijB
110 AL

cT 13، حيث
ijB 10)Δ/(K   n

T  بعد
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وفق الطريقة المعتادة بالنسبة للقيمة المحسوبة  0.00045أي بزيادة تفوق عن ، ريةعملية تكرا 1900

 .)الفصل الثانيأنظر( 0.9462التي تساوي و  CVMالـ  المتبعة في

كبة عند تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المر يبيِّنفھو  IV.6الجدول أما 

22للانتقال الطوري   cTحساب درجة الحرارة الحرجة AB   في الرسم البياني لاتزان

Δ4/(K(6.0، حيث القيمة الابتدائية  5.0ix عند  A2/B2الأطوار  ijB
1

2  BT.  

110 الطوري لانتقال اعلى عكس  و AL    للانتقال الطوري   نلاحظ  بالنسبة

22 AB  6000  ماأن العملية التكرارية تتقارب بشكل بطيء جدا، فمثلا عندn  يكون

8108.674509  )Δ4/(K ijB  n
T عملية تكرارية لا تتغير قيمة  4000، و بعدn

T  كثيرا

8103.098030حيث   )Δ4/(K ijB  n
T،  13فالوصول إلى

ijB 10)Δ4/(K   n
T 

  .كبير جدا من العمليات التكرارية مثلا يحتاج إلى عدد

مل أسميناه معامل تسريع عمال معاتباس لعملية التكرارية تسريع الحل ھذه الإشكالية اقترحنا طريقة فعالة ل

  :   بالشكل ھذا المعامل متعلق بعمليتين تكراريتين متتاليتين ، قاربتال

   

5)-(IV  

  

   .درجة التباطؤ ثابت يختار على حسب حيث 

1)( عند  1nالعملية التكرارية فبدلا من حساب  n
II

n
I TT 

 ھا تحسب عند ، فإن

)(1 n

T

nn
II

n
I TT   ،قارب تيمكن كتابة  معامل تسريع ال لذا  بالشكلأيضا:  

n
T

n
T

n
II

n
In TT










1

1



تطبيق على الرسوم البيانية لاتزان الأطوار للأنظمة الثنائية                        رابعال الفصل  

 

‐ 111 ‐ 

 

6)-(IV   

  

nيكبر بصغر الفرق  nفإن المعامل IV)-(6 وIV)-(5تين حسب المعادل
T

n
T

 
 بين  1

111عمليتين تكراريتين متتاليتين، كما يكبر بكبر الفارق  


 n

T

nn
II

n
I TT   أثناء تسريع العملية

nالتكرارية،  فإذا تباطأت العملية التكرارية بشكل كبير فھذا يعني أن 

T
  1لا يختلف كثيرا عنn

T
  و أن

1n   يكون كبيرا  لذا فإنه سيضاف إلىn
IIT  عدد كبير جدا منn

T
  للحصول على قيمة

1n
IT  عند كل

  .cT و بالتالي تسريع العملية التكرارية من دون تخطى قيمة ،1nعملية تكرارية  

  

تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب درجة  IV.6.الجدول 

22للانتقال الطوري   cTالحرارة الحرجة AB   في الرسم البياني لاتزان الأطوارA2/B2  

 .5.0ixند ع

                                                           
nعدد العمليات التكرارية،        

 

)Δ4/(K ijB2 n
BT  

 

)Δ4/(K ijB2 n
AT  

 

1 0.60000000000000 0.60251885377305 
20 0.66996356023766 0.67329279278995 
50 0.73680324973053 0.73811890272489 

100 0.77375072714897 0.77414241897765 
200 0.79349388142256 0.79359008171975 
400 0.80288480718300 0.80290733303314 
700 0.80666632492342 0.80667332763696 

1200 0.80867555402672 0.80867785090768 
2000 0.80976530832227 0.80976611441864 
3000 0.81029904683723 0.81029939982716 
4500 0.81065021925030 0.81065037440324 
6000 0.81082427770917 0.81082436445426 
8000 0.81095410127338 0.81095414983023 
9000 0.81099723148926 0.81099726978992 

10000 0.81103168180662 0.81103171278692 

1
1

1








 n
n
T

n
T

n
Tn 
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عبارة عن رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية   IV.10الشكل 

، قارب تمعامل تسريع البإدخال و  (CIM)بتحديد النسبة الذرية باستعمال الطريقة التكرارية المركبة 

0و القيم    0و القيمة الابتدائية    بتحديد قيمة في بداية الأمر  م  حيث نقو
IT  0و

IIT   للعملية

  الابتدائيةلقيمة و بالتالي تحديد ا، )IV.8عملية تكرارية  وفق الشكل ( 0nالتكرارية  

)( 0001
TIII TT  تسريع التي اتبعناھا في حالة عدم إدخال معامل ، لنتبع بعد ذلك نفس الخطوات

وفق  nمعامل تسريع التقارب نحسب  1n التكراريةالعملية  عندفقط ، )IV.8الشكل ( التقارب

1)(لحساب  IV)-(5المعادلة  n

T

nn
II

n
I TT  .  

تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب  يبيِّن IV.7الجدول 

22للانتقال الطوري   cTدرجة الحرارة الحرجة AB   في الرسم البياني لاتزان الأطوار

A2/B2  5.0 عندix  معامل تسريع القارب باستعمال  7.0، حيث القيمة  و القيمة

10 الابتدائية     6.0و)Δ4/(K ijB
0
2  BT.   

22الطوري  لانتقال ل درجة الحرارة الحرجةأن  IV.7الجدول  حسب نلاحظ AB  تقارب 

7855420.81133910  )Δ4/(K ijB
22 AB

cT 13، حيث
ijB 10)Δ4/(K   n

T أي ،

و التي  CVMلقيمة المحسوبة وفق الطريقة المعتادة المتبعة في الـ ا عن 0.00034  تقارببزيادة 

 ).يأنظرالفصل الثان( 0.811تساوي 

13أن الحصول على  IV.7الجدول  حسبأيضا و بشكل لافت و الملاحظ 
ijB 10)Δ4/(K   n

T 

 كما أن الحصول على القيمة ، عملية تكرارية 37 بعديتم فقط  

5059310.81099682)Δ4/(K ijB2  n
AT  عملية  16يتم  في  0.811تقارب القيمة  التيو

 يبيِّن كل ھذا، IV.6 حسب الجدول   9000n ا القيمة الموافقة لـتقارب أيض و ھي، تكرارية فقط

  .المعامل  إدخال أھمية و فعالية 
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رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية بتحديد  IV.10.الشكل 

 .قارب تمعامل تسريع البإدخال و (CIM)  التكرارية المركبةالنسبة الذرية باستعمال الطريقة 



تطبيق على الرسوم البيانية لاتزان الأطوار للأنظمة الثنائية                        رابعال الفصل  

 

‐ 114 ‐ 

 

تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب درجة الحرارة  IV.7.الجدول 

22للانتقال الطوري   cTالحرجة AB  رسم البياني لاتزان الأطوار في الA2/B2  5.0 عندix  

7.0 ، حيث قارب تمعامل تسريع الباستعمال  10و     6.0و)Δ4/(K ijB
0
2  BT. 

  
nعدد العمليات التكرارية،             

)Δ4/(K ijB2 n
BT  )Δ4/(K ijB2 n

AT  

1 0.60503770754611 0.60766376451092 
2 0.65085517859033 0.65430998311390 
3 0.78034658354204 0.78062052679690 
4 0.78821872475190 0.78837648917857 

5 0.79559904215090 0.79567458985556 

6 0.80032027627841 0.80035809583637 

7 0.80361795553236 0.80363680727979 
8 0.80590474622410 0.80591418406838 
9 0.80750577875264 0.80751050996383 

10 0.80863044417457 0.80863281900577 

11 0.80942291156443 0.80942410458139 

12 0.80998241201567 0.80998301169224 
13 0.81037800034196 0.81037830189663 
14 0.81065797765804 0.81065812934264 
15 0.81085627266027 0.81085634897462 
16 0.81099678665907 0.81099682505931 

17 0.81109639196641 0.81109641129083 

18 0.81116701645206 0.81116702617754 

19 0.81121710126670 0.81121710616154 

20 0.81125262447525 0.81125262693890 

21 0.81127782196419 0.81127782320423 

22 0.81129569637039 0.81129569699455 

23 0.81130837649674 0.81130837681091 

24 0.81131737218872 0.81131737234686 

25 0.81132375413069 0.81132375421029 

26 0.81132828181661 0.81132828185668 

27 0.81133149431534 0.81133149433551 

28 0.81133377364407 0.81133377365422 

29 0.81133539081512 0.81133539082023 

30 0.81133653831223 0.81133653831480 

31 0.81133735291061 0.81133735291191 

32 0.81133793180468 0.81133793180534 

33 0.81133834438400 0.81133834438433 

34 0.81133863466389 0.81133863466406 

35 0.81133884614485 0.81133884614494 

36 0.81133899536579 0.81133899536583 

37 0.81133910785540 0.81133910785542 
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طريقة عامة و لا تخص فقط الحالات التي يكون فيھا التقارب بطيء  ب إن إدخال معامل تسريع التقار

22جدا كحالة الانتقال الطوري   AB  ، فمثلا يمكن تطبيقھا على الانتقال الطوري

110 AL  عملية تكرارية للحصول على  1900التقارب يحدث خلال  رغم أن 

13
ijB 10)Δ/(K   n

T ،22كحالة الانتقال الطوري  ھذا غير ضروري أن  أي AB .  

 يمكن أن نخفض عدد العمليات التكرارية من  معامل تسريع التقارب أنه بإدخال  يبيِّن IV.8الجدول ف

13لدقة أي للحصول على نفس افقط عملية تكرارية   46إلى  1900
ijB 10)Δ/(K   n

T .  

  

تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب درجة  IV.8.الجدول 

110للانتقال الطوري   cTالحرارة الحرجة AL   في الرسم البياني لاتزان الأطوار

20 L1/A1/L1  5.0 عندix 38.0 ، حيث قارب تمعامل تسريع الباستعمال   10و    
Δ/(K(6.0و  ijB

0
10

 LT. 

  
                                             

nعدد العمليات التكرارية،       

 

)Δ/(K ijB10
n

LT  

 

)Δ/(K ijB1 n
AT  

1 0.60770500613163 0.61152354605028 
2 0.93926201534960 0.93936119847895 
4 0.94420107697879 0.94423362343858 
7 0.94608413293640 0.94609163543205 
11 0.94657174574528 0.94657279886068 
16 0.94664463893655 0.94664472923677 
22 0.94665111811809 0.94665112285406 
29 0.94665146523890 0.94665146539086 
37 0.94665147652030 0.94665147652329 
46 0.94665147674350 0.94665147674353 
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IV.4..2 الذرية النسبة تحديد عدمب حرارة الحرجة للانتقالات الطوريةحساب درجة ال: 

الموافقة للانتقال الحرج نتبع  ixفي الخليط  iفي الحالات التي لا يمكن التنبؤ بقيمة النسبة الذرية للعنصر 

1 عند النسبة الذرية  I  للطور الاتزان نحسبحيث ،  IV.11الخطوات الموضحة في الشكل
, Iix  و

1درجة الحرارة 
IT،  1 المماس عند  الشكل فإن وفقو

, Iix  1يكافئ الجھد الكيميائي الفعال*,
,Ii أما تقاطع ،

1فيمثل الجھد الأكبر  5.0ixھذا المماس مع المحور 
I، الاتزان للطور  نحسب ثمII  عند

)( 1*,
,

1*,
, IiIIi    و)(

1

1
11

I

II
III

T

T
.  

11عند  Iحساب الاتزان للطور  المرحلة الموالية تتمثل في 
,

2
,  

iIiIi dxxx  و)( 12
III TT ،  حيث

1
,

1
,

1
IIiIii

xxdx ،  ثم حساب الاتزان للطورII  عند)( 2*,
,

2*,
, IiIIi    و)(

2

2
22

I

II
III

T

T
   و

  . ذا الانتقاللھالموافقة  ixو بجوار   للانتقال الطوري cT ھكذا حتى الوصول بجوار

، حيث نقوم بحساب ) IV.12الشكل (  (CIM)الخطوات السابقة نطبق الطريقة التكرارية المركبة  لإتباع

, بتثبيت كل من النسبة الذرية  Iالاتزان للطور
n
Iix   و درجة الحرارةn

IT  خلال كل عملية تكرارية  

n  للحصول على الجھد الأكبرn
I  و الجھد الكيميائي الفعالn

Ii
*,
, ،  للطور ثم حساب الاتزانII  عند

)(الجھد الكيميائي الفعال  *,
,

*,
,

n
Ii

n
IIi    و الجھد الأكبر)(

n
I

n
IIn

I
n
II

T

T
   خلال كل عملية تكرارية

n    للحصول على درجة الحرارةn
IIT  النسبة الذرية و ,

n
IIix.  

تحسب عند   1nالعملية التكرارية 
n
i

n
Ii

n
Ii dxxx 

,
1

, 1)( و   n
II

n
I TT 

 و تتوقف العملية  

Tالتكرارية عند تحقق الشرط  
n
I

n
II TT   للحصول على كل من درجة الحرارة الحرجة

)( n
IIc TT    النسبة الذرية للعنصر وi في الخليط )( ,  n

IIii
xx  ، حيثT  يعبر عن الدقة الحاصلة

III  في المساواة TT .  
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درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية في حالة رسم تخطيطي يبيِّن كيفية حساب  IV.11.الشكل 

 .عدم تحديد النسبة الذرية
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درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية في حالة رسم توضيحي يبيِّن كيفية حساب  IV.12.الشكل 

  .(CIM)باستعمال الطريقة التكرارية المركبة  ة الذريةعدم تحديد النسب
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القيمة المطلقة 
n
I

n
II TT   تعني أن

n
I

n
II TT   صحيحة دوما لأن التوازن لا يحسب عند نسبة ليست

  .ذرية ثابتة

)( الجھد الكيميائي الفعال حساب الاتزان عندل *,
,

*,
,

n
Ii

n
IIi   لأكبر و الجھد ا)(

n
I

n
IIn

I
n
II

T

T
  

nمن دون معرفة  IIللطور  بالنسبة
IIT  في بداية العملية التكراريةn  نستعمل الطريقة التكرارية

*بحساب الاتزان عند  (NIM-C) بالمطابقةالطبيعية 
i  وZ، الخاصية المكافئة لحساب الاتزان   أي

* الجھد الكيميائي الفعالعند 
i   و الجھد الأكبر ) 11الشكل.III( فبدلا من حساب الاتزان عند ، 

ZT)(، حيث لحساب IV.13ھو موضح في الشكل  كما Zنحسب الاتزان عند  n   نستعمل المعادلة

32)-(III  بالنسبة للشبكةFCC   33و المعادلة)-(III بالنسبة للشبكةBCC   خلال كل عملية تكرارية

n. 

ت التكرارية على تقارب الطريقة التكرارية المركبة عند حساب تأثير عدد العمليا يبيِّن IV.9الجدول 

112للانتقال الطوري   cTدرجة الحرارة الحرجة AL  في الرسم البياني لاتزان الأطوار 

20 L1/A1/L1 7.0، حيث القيمة الابتدائية)Δ/(K ijB
1
12

 LTلابتدائية ، والقيمة ا

 0.351
12, Lix.  

13الحصول على الدقة  أن  IV.9و الملاحظ حسب الجدول 
ijB 10)Δ/(K   n

T   و على الدقة

1310n
i

dx  عملية تكرارية 2100يتم بعد.  

112الطوري  لانتقال لحسب الجدول فإن درجة الحرارة الحرجة  AL  تقارب 

6844710.97148830  )Δ/(K ijB
112 AL

cT بالنسبة للقيمة  0.009، أي بزيادة تفوق عن

، أما )أنظرالفصل الثاني( 0.9624و التي تساوي  CVMالمحسوبة وفق الطريقة المعتادة المتبعة في الـ 

3737800.26540535 النسبة الذرية الموافقة لھذا الانتقال الطوري فھي تقارب  121 AL
ix. 
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في حالة  (NIM-C) التكرارية الطبيعية بالمطابقةالطريقة  الأسلوب التكراري وفق IV.13.الشكل 

  .و الجھد الكيميائي الفعال Zتثبيت 
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النسبة كون فيھا تطريقة عامة و لا تخص فقط الحالات التي  إدخال معامل تسريع التقارب  لبيان أن

112قمنا بتطبيقھا على الانتقال الطوري ، رية محددةالذ AL   2100رغم أن التقارب يحدث خلال 

13عملية تكرارية للحصول على  
ijB 10)Δ/(K   n

T  فبأتباع الخطوات الموضحة في الشكل ،

14.IV   10المدونة في الجدول  تحصلنا على النتائج.IV  معامل تسريع التقارب ل أنه بإدخا يبيِّنالذي

  عملية تكرارية  فقط  للحصول على نفس  83إلى  2100 يمكن أن نخفض عدد العمليات التكرارية من

13الدقة أي 
ijB 10)Δ/(K   n

T  1310وn
i

dx. 

 

لتكرارية المركبة عند حساب درجة تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة ا IV.9.الجدول 

112للانتقال الطوري   cTالحرارة الحرجة AL   في الرسم البياني لاتزان الأطوار

20 L1/A1/L1 . 

 

 

 

 

  لياتمعدد الع      

  nالتكرارية،        

    

                                                     

1 0.70000000000000 0.70047179835724   0.35000000000000   0.36077898098314 
20 0.73735001229697 0.73980606644283   0.26038186771232   0.27619316122701 
50 0.80050774532469 0.80244176453834   0.26195871802936 0.27315259930898
100 0.87987228344264 0.88102605943700   0.25800157616857   0.25794170704809 
200 0.94515994557701 0.94547967994008   0.26245543545190   0.26242587027207 
300 0.96358567724815 0.96367910391112  0.26438547111304   0.26437425327455 
400 0.96906498142973 0.96909333418631   0.26507605155550   0.26507229083539 
500 0.97073955684685 0.97074828695817   0.26530185949575   0.26530066205868 
600 0.97125639491420 0.97125909595117   0.26537312488899   0.26537275042882 
800 0.97146601911496 0.97146627857996   0.26540224956461   0.26540221343544 
1000 0.97148616402392 0.97148618896878   0.26540505522820   0.26540505175329 
1300 0.97148824296568 0.97148824370936   0.26540534483883   0.26540534473523 
1700 0.97148830625953 0.97148830626640   0.26540535365629   0.26540535365534 
2100 0.97148830684464 0.97148830684471 0.26540535373781 0.26540535373780 

)Δ/(K ijB1 n
AT

n
Aix 1,)Δ/(K ijB21 n

LT
n

Lix
2

1,
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في حالة يبيِّن كيفية حساب درجة الحرارة الحرجة للانتقالات الطورية رسم توضيحي  IV.14.الشكل 

معامل تسريع بإدخال و (CIM)   تعمال الطريقة التكرارية المركبةالنسبة الذرية باس عدم تحديد

  .قارب تال

 

 



تطبيق على الرسوم البيانية لاتزان الأطوار للأنظمة الثنائية                        رابعال الفصل  

 

‐ 123 ‐ 

 

ية المركبة عند حساب درجة تأثير عدد العمليات التكرارية على تقارب الطريقة التكرار IV.10.الجدول 

112للانتقال الطوري   cTالحرارة الحرجة AL   في الرسم البياني لاتزان الأطوار

20 L1/A1/L1   قارب تمعامل تسريع الباستعمال 3.0 ، حيث 10و     و

7.0)Δ/(K ijB
0
12

 LT 35.00و   

2
1, Lix .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  لياتمالع عدد      

  nالتكرارية،        

    

  
    

1 0.70094359671448 0.70141297711087 0.35000000000000 0.36074580829337 
2 0.72888896789003 0.72938914127303 0.33925419170662 0.35174122243733 
4 0.87755864013924 0.87770160729049 0.31875999213857 0.32743800904844 
7 0.92839967958536 0.92849735609248 0.29661386819231 0.30459575445336 

11 0.92982638318920 0.93031327838612 0.26640867469213 0.26979118341798 
16 0.95731817713446 0.95748681659389 0.26271521886726 0.26215439710667 
22 0.96974828760111 0.96976856599351 0.26486715580227 0.26472524309579 
29 0.97134452137087 0.97134619501107 0.26535004808897 0.26533399472699 
37 0.97148001915140 0.97148011562787 0.26540196991701 0.26540096072390 
47 0.97148807274808 0.97148807547327 0.26540525708187 0.26540522810241 
58 0.97148830222114 0.97148830227503 0.26540535182514 0.26540535125114 
70 0.97148830678604 0.97148830678678 0.26540535371208 0.26540535370413 
83  0.97148830684947 0.97148830684948 0.26540535373831 0.26540535373823 

)Δ/(K ijB1 n
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نكون قد أدخلنا طريقة جديدة  لحساب الرسوم البيانية لاتزان   (CIM)طريقة التكرارية المركبةلل ناباقتراح

كان لزاما  طريقة التكرارية المركبةفي ال  (CVM)و باستعمالنا للطريقة التغييرية للتكتلات الأطوار، 

بالنسبة لاحتمالات  المستعملة  لتصغير الجھد الأكبر  (NIM)ريقة التكرارية الطبيعية علينا تطوير الط

wijkl التكتل الأعظمي

...

...


الجھد و  Tدرجة الحرارة عند فقط يحسب الاتزان  و التي بواسطتھا ، 

* الفعالكيميائي ال
i ،التكرارية الطبيعية بالمطابقة الطريقة  ليحسب الاتزان وفق(NIM-C)   ھي التي و

من درجة ت مقدار أو مقدارين من المقادير الترموديناميكية الأربعة يبتثب ،  NIMالطريقة المطورة لــ 

* الفعالكيميائي اللجھد و ا  جھد الأكبرالو  Tالحرارة 
i  للعنصر ذرية النسبة ال وi  الخليطفي ix   

  .الطريقة التكرارية المركبةو ھو الشرط الذي يجب أن يتوفر لتطبيق 

طريقة ال نأأثبتنا   (CIM)لمركبةطريقة التكرارية افي ال (CVM)باستعمالنا للطريقة التغييرية للتكتلات 

مقارنة مع الطرق المعتادة باستعمال تتقارب بسرعة كبيرة لحساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار الجديدة 

، فالطرق المعتادة تعتمد في غالب أثناء دراسة الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية خصوصا CVM الـ

*ئي الفعال الأحيان على تغيير الجھد الكيميا
i   بالمقدار*

i حيث نحتاج إلى عند كل عملية تكرارية ،

  .لاتزانا لاقتراب منلعدد كبير جدا من العمليات التكرارية 

خصوصا  ،الطريقة التكرارية المركبةاستعمال إن الاختلاف الكبير في التقارب بين الطرق المعتادة و 

أظھر الاختلاف بين الرسمين البيانيين للنظامين  ،أثناء دراسة الانتقالات الطورية من الرتبة الثانية

20 L1/A1/L1  وA2/B2 ،و بين ھذين الرسمين في حالة حسابھما  المحسوبين وفق الطرق المعتادة

و ھذا الاختلاف واضحا للنظام الثاني الأول ، فإن لو أن الاختلاف طفيفا للنظام  ، وCIMباستعمال الـ 

  .نخفضةعند درجات الحرارة الم

باستعمال الطريقة التكرارية المركبة،  للانتقالات الطورية CTحساب درجة الحرارة الحرجة سھولة إن 

110لطورية  الانتقالات ا CTفي قيمة ندخل تحسينا كبيرا جعلنا  AL  112و AL   ،  كما

بدقة عالية أيضا بالنسبة للانتقال الطوري   ixالخليط  في  iللعنصر ذرية النسبة أمكننا حساب ال

112 AL  قيمة لتحسيننا بشكل كبير أيضا ، أضف إلى ذلكCT  22للانتقال الطوري AB  

  . العملية التكرارية لمعامل تسريع تقارببإدخالنا 
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الطريقة التغييرية للتكتلات ذات نتائج جيدة  لكون أنو الطريقة التكرارية المركبة طريقة عامة، أن لكون 

لبحوث المستقبلية تتمثل في إمكانية الأولويات لفإن أولوية يانية لاتزان الأطوار، في حساب الرسوم الب

و الطريقة التكرارية  باستعمال الطريقة التغييرية للتكتلات تطبيق الطريقة التكرارية المركبة

Raphson-Newton  R)-(N   بدلالة دوال الارتباط كمتغيرات مستقلةلتصغير الجھد الأكبر.  
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  : ملخص
نظرا  اوھذ ،بشكل واسع في حساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار انطلاقا من حساب انتروبي التشكيلة ) CVM( رية للتكتلاتيتستعمل الطريقة التغي

لمعادلات التصغيرية للجھد لحل ا )NIM( أثناء الحسابات على الطريقة التكرارية الطبيعية  CVMالـ  تعتمد. ھا في ھذا المجالالجيدة التي حققت للنتائج

 الانتقالاتحساب  في حالة Clapeyron-Clausiusعلى معادلة  في بعض الأبحاثكما تعتمد  ،ijklW... بالنسبة لاحتمالات التكتل الاعظمي  الأكبر

ر الجھد يتغي يجب و في كلتا الحالتين ،الثانيةحساب الانتقالات الطورية من الرتبة  في حالة Hessian  و على مصفوفة الأولىالطورية من الرتبة 

* بالمقدارالكيميائي الفعال 
i الطريقة مطولة وغير دقيقة نسبيا مما يجعل  عند الانتقال من عملية تكرارية إلى أخرى.  

كحالة خاصة  CVMالرسوم البيانية لاتزان الأطوار في الحالة العامة، ثم طبقنا الـ لحساب  (CIM) رارية المركبةباقتراح الطريقة التكفي عملنا ھذا قمنا 
  حتاج أثناء الحسابات لا إلى معادلةنحيث لا  ،(NIM-C)بالمطابقة  أسميناھا الطريقة التكرارية الطبيعية التي تطوير الطريقة التكرارية الطبيعيةبعد 

Clapeyron-Clausius  ولا إلى مصفوفة Hessian ، بالمقدارير الجھد الكيميائي الفعال يتغفكرة إلى كما لا نحتاج *
i  عند الانتقال من عملية

من حيث   CVMالـ باستعمالكون قد أدخلنا تحسين كبير في حساب الرسوم البيانية لاتزان الأطوار ن الاقتراح و ھذا التطويروبھذا ، تكرارية إلى أخرى
  . من حيث دقة الحسابات اسھولة الطريقة وكذ

Résumé : 
La méthode variationnelle des amas (MVA) a été largement utilisée dans les calculs des diagrammes  de phases 
sur la base de l’entropie de configuration, cela  est dû aux bons résultats  quelle a donné dans ce domaine. Cette 
méthode se base, durant les calculs, sur la méthode d’itération naturelle (MIN) pour résoudre les équations de 

minimisation  du grand potentiel   par rapport aux probabilités  des amas  maximum ...ijklW  , comme elle 

s’appuie aussi, dans certaines recherches, sur l’équation de Clapeyron-Clausius  dans le cas de calcul les 
transitions de phases  du premier ordre  et sur la matrice de Hessian  dans le cas de calcul les transitions de 

phases  du deuxième ordre. Dans les deux cas, il faut modifier le potentiel chimique actif avec une valeur *
i  à 

chaque étape d’itération, ce qui rend la méthode très longue et perd relativement de sa précision. 
Dans notre travail, nous avons proposé la méthode d’itération complexe (MIC) pour le calcul des diagrammes de 
phases dans le cas général, puis nous avons appliqué la MVA comme cas particulier après le développement de la 
méthode d’itération naturelle que nous avons appelé la méthode d’itération naturelle par congruence (MIN-C). 
Dans cette proposition nous n’aurions pas besoin ni à l’équation de Clapeyron-Clausius ni à la matrice de 

Hessian et ni aussi à l’idée de modifier le potentiel chimique actif avec une valeur *
i ; et avec cette proposition  

et ce développement, nous avons apporté une amélioration très significative dans les calculs des diagrammes de 
phases  en utilisant la MVA qui est traduite par la facilité de l’application de cette méthode et de sa haute 
précision. 

 

Abstract : 
The cluster variation method (CVM) has been widely employed in phase diagram calculations which are based on 
the configurational entropy. Its reputation is due to the excellent results which it gave. This method is based, 
during calculations, on the natural iteration method (NIM) to solve the minimisation equations for the grand 

potential    with respect to the maximum cluster probabilities ...ijklW , it is also based  in some researches on 

the Clapeyron-Clausius equation in the case of first-order phase transition calculations and on the Hessian matrix 
in the case of second-order phase transition calculations. In both cases, it is necessary to change the effective 

chemical potential  with a *
i value

 
for each iteration step, which makes this method very lengthy and relatively  

less accurate.  
In this work we propose the complex iteration method (CIM) for phase diagram calculations in the general case, 
and apply the CVM as a special case after the development on the natural iteration method which we call the 
natural iteration method by congruence (NIM-C). It requires neither the Clapeyron-Clausius equation nor the 

Hessian matrix and nor the idea of changing the effective chemical potential with a *
i value. With this 

proposal and development, we make a significant improvement in phase diagram calculations using the CVM, 
which is manifested in the easiness and accuracy of this method. 
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