
                                                   

 الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية 

 وزارة التعليم العالي والبحث العلمي 

المسيلة  -جامعة محمد بوضياف   
 

 

 

 

 

 

 
 

                                                                          

 

 
 

 مذكرة مقدمة لنيل شهادة الماستر أكاديمــي 
 

محادي حليمة : ةالطالب إعداد  
 

 

 تحت عنوان 

  

    

 

   لجنة المناقشة:     

 

 رئيســـا                                       المسيلة    -جامعة. محمد بوضياف            بورزق يوسف اسلام .د

 مشرفا و مقررا                                         المسيلة -محمد بوضياف   جامعة                 فوضيل د. سحنون 

                       مناقشا             الجزائر  -جامعة هواري بومدين للعلوم والتكنولوجيا                        جملي عمر د.

  امناقش           الجزائر –جامعة هواري بومدين للعلوم والتكنولوجيا             جيدة         الرداوي  د.       

 

 

2024/2025السنة الجامعية:   

 مواد عالية الأنتروبي من الشكل ودراسة  تحضير

x)Ho)-(1) + 0.2Gd0.2Yb0.2Sm0.2Nd0.2(A= x(La7  O2Zr2A 

6/5/23,20/22,20/21,20X=1, 

 علوم المادةميدان: 

الفيزياء فرع:   

فيزياء المواد تخصص:   

العلوم  :كلية  

: الفيزياء قسم   

: رقم  

 



i 
 

 

 

 

وصلت إليه  فيماإلى من كان لهم الفضل بعد الله   

إلى من غرست في قلبي بذور الخير، وسقتها بعطفها وحنانها، إلى من كانت سندي في كل لحظة، 

. إلى أمي الحبيبة، حفظك الله وأدامك تاجًا على رأسي —وبسمتها تنير لي الطريق   

إلى من علّمني معنى الصبر، والإصرار، والعمل، إلى من كان عونًا لي في كل خطواتي، إلى من أضاء  

.إلى أبي العزيز، أطال الله في عمرك وأدامك عزًّا وفخرًا لي —حياتي بنصائحه وتوجيهاته    

إلى إخوتي وأخواتي، الذين كانوا زهورًا تفتحت في بستان حياتي، وشموعًا أضاءت لي عتمة الأيام، لكم  

. كل الحب والوفاء   

شكرًا لوجودكم الدائم الذي يملأ أيامنا بهجة وقلوبنا دفئًا. أنتم نكهة   إلى عصافير العائلة، أبناء إخوتي ،

 الحياة وبراءتها، ووجودكم في عائلتنا نعمة لا تُقدّر 

إلى أصدقائي الأوفياء، الذين شاركوني الضحكات والأحلام، والذين كانوا دومًا عونًا لي في كل المواقف،  

.أنتم الأخوة الذين اختارهم قلبي  

الذين منحوني من علمهم وتوجيهاتهم،   ،وعلى رأسهم الأستاذ سحنون فوضيل وإلى أساتذتي الكرام،

.، لكم مني جزيل الشكر والتقديربناء رصيدي العلميوأسهموا في   

 

 الإهداء
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 تشكرات 

أتوجه بخالص    «  مَنْ لمْ يشْكُر النَّاسَ لَمْ يشْكُر الله  »  رسول الله صلى الله عليه وسلم   يقول

والدعم العون  يد  لي  وقدم  العمل،  هذا  إنجاز  في  ساهم  من  لكل  والامتنان  والتقدير    الشكر 

الأستاذ بالذكر  نعم  سحنون فوضيل  وأخص  البحث، وكان  تولى الإشراف على هذا  الذي   ،

والملاحظات   النصح  لي  مقدماً  وإرشادي،  متابعتي  في  وجهده  وقته  فبذل  والداعم،  الموجه 

    .القيّمة، فله مني خالص الامتنان والتقدير 

الشكر بجزيل  أتوجه  أن  يفوتني  لا  خولةللطالبة    كما  عمروالأستاذ    جيلط  على  جملي   ،

العمل   هذا  استكمال  في  كثيراً  ساعدتني  التي  الثمينة  وملاحظاتهما  السديدة  توجيهاتهما 

 .بالصورة المرجوة

بورزق  ويسعدني أن أعبر عن بالغ امتناني لأعضاء لجنة المناقشة، وفي مقدمتهم الأستاذ  

، الذي شرفني برئاسة لجنة المناقشة، واهتم بموضوع البحث وخصص من وقته  اسلام  يوسف

، على جيدةالرداوي    الأستاذةو   جملي عمرالثمين لمناقشته. كما أتقدم بالشكر الجزيل للأستاذ  

 .اهتمامهما بالبحث وقراءتهما المتعمقة وملاحظاتهما الثرية

خلال        منهم  تعلمت  الذين  الأساتذة  لجميع  العميق  شكري  عن  أعبر  أن  يفوتني  ولا 

 .      والذين ساهموا في إثراء معرفتي ودعمي، كل باسمه وصفته مسيرتي الجامعية،
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    المقدمة                                            

على مر التاريخ، اعتمد تطوير المواد على مناهج متعددة. غالبًا ما يتساءل العلماء عن محدودية فعالية   
تحقيق  و   ميم التقليدية، مما يدفعهم لاستكشاف احتمالات جديدة سعيًا لاكتشافات غير مألوفةامفاهيم التص

 (Alloying)   السبْك المعروف باسم  -قفزات نوعية. ومن بين هذه المناهج، يعد تعديل التركيب الكيميائي  
المنهج الأكثر شيوعًا    -في الأنظمة غير المعدنية   (Doping)  التهجين/طعيمفي الأنظمة المعدنية والت

ميم السبائك التقليدية في إنتاج مواد مفيدة وقيمة، إلا أنها  التصميم مواد جديدة. رغم نجاح استراتيجيات تص 
على هذه    للتغلب و    .ك استكشاف المجال التركيبي الكامل المحتمل للسبائمقيدة بطبيعتها؛ فهي لا تتيح  

على تعتمد  تصميمية  استراتيجية  ظهرت  تُعرف   القيود،  متقاربة،  بنسب  أساسية  عناصر  عدة  دمج 
الأساسية باسم العناصر  متعددة  السبائك،   .(Multi-Principal Element Alloys) السبائك  هذه  في 

بمزيج متساوٍ أو شبه متساوٍ من عنصرين أو أكثر، ما يُمكّن من استكشاف   يُستبدل العنصر المذيب الواحد 
خصائص   مناطق جديدة في الفضاء التركيبي للسبائك. يُنشئ هذا التصميم بيئات ذرية فريدة تنتج عنها

التي  وإلى التفاعلات المعقدة بين المكونات. تُشكل هذه الفئة الواعدة موادًا متقدمة  ود غير قابلة للتنبؤ، تع
 .تطورةتُظهر أداءً متميزًا في تطبيقات الهندسة الم

ظل مفهوم تصميم السبائك لقرونٍ عديدة قائمًا على النموذج ذاته، حتى مطلع الألفية الحالية حين طُرِحَت  
يه  عرَّفها الباحث .   (High-Entropy Alloys - HEAs) السبائك عالية الإنتروبيا جديدة تُعرف باسمفئة  

لأول مرة كمواد حديثة تتألف من خليط متجانس من خمسة عناصر كيميائية     (.Yeh et al) وآخرون 
تساهم متساوية.  شبه  أو  متساوية  ذرية  بنسب  تتوزع  أكثر،  أو  العالية أساسية  التكوين   High) إنتروبيا 

Configurational Entropy)    في تقليل طاقة جيبس الحرة للنظام، مما يعزز استقرار الطور الصلب
  لتشوه ا :لهذه السبائك. وبالمقارنة مع السبائك التقليدية، تبرز في السبائك عالية الإنتروبيا ظواهر فريدة مثل

تأثير  و  ،   (Sluggish Diffusion)ء  بطي النتشار  ال   ، و(Severe Lattice Distortion) الشبكي الكبير
بلورية غير مسبوقة وسبائك  أدت هذه الآليات مجتمعةً إلى اكتشاف تراكيب   .(Cocktail Effect)  الامتزاج

المجال   تطور  المزايا  هذه  وقد حفزت  التقليدية.  نظيرتها  تفوق  استثنائية،  وفيزيائية  ميكانيكية  بخصائص 
، والتي  (High-Entropy Materials - HEMs) المواد عالية الإنتروبيا ليشمل فئة أوسع تُعرف باسم

 .تضم أنظمة غير معدنية
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عام   لاستكشاف2004منذ  بحثية  جهود  بُذلت  الإنتروبيا ،  عالية  المعدنية  غير  النيتريدات  المواد  مثل 
شهد قفزة  (High-Entropy Oxides - HEOs) والكربيدات. إلا أن الاهتمام بالأكاسيد عالية الإنتروبيا

  - ولأول مرة    -، والذي أظهر  2015عام   (.Rost et al) الرائد لـروست وزملاؤهنوعية بعد نشر البحث  
المِلْح   في مواقع الكاتيونات الفرعية لهيكل (Co, Cu, Mg, Ni, Zn) إمكانية دمج خمسة عناصر معدنية

 .O(Co₀.₂Cu₀.₂Mg₀.₂Ni₀.₂Zn₀.₂) ، مكونةً المركب المتجانس(rock-saltstructure) الصخري 
السابقة التي استبعدت إمكانية تكوين  طور بلوري وحيد مستقر، متحديًا التوقعات   تميز هذا المركب بوجود 

هذا الإنجاز نقلة    أكاسيد متعددة الكاتيونات بهذا التعقيد )خمسة كاتيونات أو أكثر بنسب متساوية(. يُمثل
قبل   الاحتمالية  لهذه  الداعمة  النظرية  النماذج  أو  التجريبية  الأدلة  لغياب  نظرًا  المواد،  علم  في  مفاهيمية 

 .الدراسة المذكورة

 حيث قسمت هذه المذكرة الى ثلاث فصول:

استعرضناحيث   الدراسة،  هذه  من  الأول  الفصل  ،  في  الأنتروبي  عالي  النظام  أهم    تعريف  موضحين 
البنى اضافة الى  خصائصه ومجالات استخدامها المتنوعة والطرق التجريبية التي يتم تصنيعه من خلالها .  

 .ربائية والعزليةهواهم الخصائص الك لينوس بولينغللمركبات للمواد عالية الأنتروبي وقواعد  البلورية

أما في الفصل الثاني، فقد تطرقنا إلى وصف المواد الأولية المستعملة في الدراسة، والأساليب التجريبية  
في مرحلة التحضير    اهذا العمل البحثي، بالإضافة إلى الأجهزة المخبرية المستخدمة سواء  اجراءالمتبعة في  

 أو في عمليات التحليل الكيميائي النوعي والكمي.  

الأولية  للمواد  تحليلًا  أجرينا  عليها، حيث  الحصول  تم  التي  التجريبية  النتائج  ناقشنا  الثالث،  الفصل  في 
تقنيات نوعية باستخدام  الحرارة  التراكيز ودرجات  المحضرة بمختلف  حيود الأشعة  تقنية    مثل والمساحيق 

 (TGالتفاضلي )  كما تم تتبع التحولات الطورية للخليط من خلال منحنيات التحليل الحراري ،(XRD) السينية
تمت دراسة تأثير كل من كما  ، اضافة الى قياس معامل التمدد الطولي.  (  DTAوالتحليل الحراري الكتلي )

 .المضاف على الكثافة الحجمية الظاهرية، للعينات المحضرة  Ho  درجة حرارة التلبيد ونسبة أكسيد الهمليوم



 

 

 

 

 الفصل الأول                                

                                

 الدراسة النظرية                               
 

 

 مدخل  

الأنتروبيتناول عالية  المواد  تعريف  الفصل  هذا  في  وأنواع  نا  الأساسية،  تأثيرها  وآليات   ،

بنياتها البلورية، إلى جانب استعراض خواصها الفيزيائية والحرارية والكهربائية. يهدف هذا  

الإطار النظري إلى تمهيد الفهم العميق لسلوك الأكاسيد عالية الإنتروبيا وخصائصها، تمهيدًا  

 . للدراسة التطبيقية لاحقًا 
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I.1   مقدمة 

تلبية   بهدف  وهذا  والعلماء  الباحثين  اهتمام  محور  جديدة  مواد  تطوير  شكل  المواد،  علوم  نشأة  منذ 
 المتطلبات المتزايدة في مجالات مثل الطاقة، والبيئة، والتكنولوجيا. مع ظهور مفهوم المواد عالية الإنتروبيا

لعدة   المتساوي  شبه  أو  المتساوي  المزج  نتيجة  فريدة  خصائص  ذات  جديدة  مواد  لاستكشاف  المجال  انفتح 
عناصر، مما يؤدي إلى تكوين أطوار بلورية مستقرة ذات بنى معقدة. في هذه المذكرة، تناولنا بالدراسة والتحليل  

تم تحضيره باستخدام    ₂Zr₂O₇(La, Nd, Sm, Ho, Gd, Yb)من الشكل   المركب عالي الإنتروبيا حيث 
طريقة تفاعل الحالة الصلبة، ودُرست خصائصه التركيبية من خلال تقنيات علمية متعددة مثل حيود الأشعة  

( ، إضافةً إلى قياس الكتلة  DTA( والتحليل الحراري الكتلي )TGوالتحليل الحراري التفاضلي )  (XRD)السينية  
 الحجمية ومعامل التمدد الطولي.

تهدف هذه الدراسة إلى فهم تأثير التركيب الكيميائي المتغير على الخواص الفيزيائية والحرارية للمركب المحضّر، 
وتفسير الظواهر البنيوية المرتبطة بالتفاعلات الداخلية بين مكوناته. على ان تسهم هذه النتائج في تعزيز فهم  

 ية وتقنية مستقبلية.الأكاسيد عالية الإنتروبيا وتطويرها لتطبيقات هندس 

I.2 .  تعريف النظام عالي الأنتروبي 

ت رئيسيين  عريفيمكن  تعريفين  منهجين  عبر  الإنتروبيا  عالية   ، الأنظمة 
التعريف الديناميكي الحراري )المعتمد ( أما الثاني فهو  التعريف التركيبي )المعتمد على المكونات   الاول هو

 .[1]( التكوينية على الإنتروبيا

I.1.2 . القائم على التركيبالتعريف 

السبائك متعددة المكونات  " ، استُخدِم مفهوم]2]   (.Cantor et al)ه  كانتور وزملاؤ  في الدراسة التي أجراها 
الذرات  التوزيع     (Equimolar Multi-component Alloys) "  متساوية  السبائكية ذات  لوصف الأنظمة 

المتقارب للنسب الذرية بين العناصر المكونة. اعتمد الباحثون آنذاك على بديهية المفهوم دون تقديم تعريف  
يُصنَّف النظام كـ"عالي  ق:رياضي صارم. ومع تقدم الأبحاث، تطور هذا المفهوم ليُصاغ كتعريف علمي دقي

% إلى 5الإنتروبيا" إذا احتوى على خمسة عناصر أساسية )أو أكثر( بتركيز ذري لكل ٍّ منها يتراوح بين  
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 (Equimolar) يمثل هذا التصنيف التركيبي إطارًا شاملًا يتجاوز حالة التساوي التام في النسب الذرية .35%
ليشمل جميع التركيبات متعددة العناصر الأساسية ذات النسب المتقاربة، مما يجعله معيارًا قابلًا للتطبيق على  

    .نطاق واسع في تصنيف المواد عالية الإنتروبيا

 

I.2.2. على مفهوم الانتروبيا التكوينية القائم التعريف : 

وآخرون  عرّف قيمة   [3]  (.Yeh et al) يه  إلى  استنادًا  الإنتروبيا  عالية  إنتروبيا   المواد 
 :( I.1)المعادلة  المحسوبة بمعادلة بولتزمان  (Configurational Entropy) التكوين

𝑆𝐶𝑜𝑛 = −𝑅(∑ 𝑥𝑖𝑙𝑛𝑥𝑖)𝑁
𝑖=1                                               (1.I) 

هي    Nيمثل الكسر المولي للعناصر،    𝑥𝑖،  (Jmol⁻¹K⁻¹)  هي الانتروبيا التكوينية المولية للخليط  𝑆𝐶𝑜𝑛حيث:  
 . (Jmol⁻¹K⁻¹ 8.314) هو ثابت الغازات المثالية Rللعناصر،  لكليالعدد ا

بغض النظر عن عدد الأطوار   1.5R  عندما تتجاوز قيمة الإنتروبيا التكوينية   عالي الإنتروبياصنَّف النظام كـي
و بشكل عام يمكن تصنيف    [.4]  اذا كان النظام احادي الطور او متعدد الاطوار،  عند درجة حرارة الغرفة

اذا كانت قيمة الانتروبيا  )  انظمة منخفضة الانتروبيأ:  ات رئيسية ئثلاث ف   التكوينية الى  االانتروبي  لقيم  المواد وفقا
اكبر من    التكوينية فيها  يا و التي تكون قيمة الانتروب )  يانظمة متوسطة الانتروبأ  و(    1Rاقل من    التكوينية

1R    1.5و اقل منR)  يانظمة عالية الانتروبأ و  (  1.5تكون قيم الانتروبيا التكوينية فيها اكبر منR    )[4,1] . 

التركيبي    و الذي يعتمد على دمج التعريفين السابقين   اتم اعتماد تعريف جديد للانظمة عالية الانتروبي  حديثا،
و الذي ينص على ان هذه الانظمة يجب ان تحتوي    ،في تعريف واحد شامل و متكامل  والديناميكي الحراري 

بحيث تكون انتروبيا التكوين    %  35  و %5 بين  على خمسة عناصر او اكثر، بحيث يتراوح تركيز كل عنصر
[.علما ان انتروبيا الخلط تصل لقيمتها العظمى عندما يكون عدد العناصر كبيرا و بنسب 6،5]   1.5Rاكبر من  

النسبة المولية المتساوية للمكونات الأساسية ستنتج أعلى درجة   .(I.1) الشكل يوضحكما  ،[4ذرية متساوية ] 
 . من الإنتروبيا )النقاط الغامقة تُظهر التراكيب التي تبُدي أعظم درجة من الإنتروبيا التشكيلية(
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 الإنتروبيا التكوينية كدالة للعناصر الأساسية )أي الكاتيونات المكونة( وكسورها المولية .  (: I.1الشكل )

I.3 . الساسية في ثيرات الأأالت ( مواد عالية الانتروبياFour core effects)  

تُفسّر الخصائص الفريدة  (Four Core Effects) جوهريةأساسية  [ عن أربعة تأثيرات  6,5كشفت الدراسات ]
 و هي كالتالي:  للمواد عالية الإنتروبيا

I.1.3 .تأثير الإنتروبيا العالية :الحرارية الديناميكا (High-Entropy Effect)   

في المواد   من الخصائص الأساسية المميزة (Configurational Entropy) يُعد ارتفاع الإنتروبيا التكوينية
، حيث يلعب دوراً محورياً في استقرارها الحراري. تؤدي الزيادة الكبيرة في الإنتروبيا التكوينية  اعالية الانتروبي

مما يعزز تكوين محلول صلب أحادي الطور )أو ذي أطوار  .  (I.2للمعادلة  وفقا  )  الحرةطاقة جيبس  إلى تقليل  
ديناميكيات   جنب أقل( خاصة عند درجات الحرارة المرتفعة. بالإضافة إلى ذلك، تساهم الإنتروبيا العالية في ت

 (electronegativity differences) تقليل فوارق الكهروسلبية  و (phase separation) فصل الأطوار
 :[8،7]بين العناصر المكونة 
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G = H − T S                                                      (2.I) 

  :حيث 

G : طاقة جيبس الحرة  (Gibbs free energy) ،H  :  المحتوى الحراري  (Enthalpy) ،S :   الإنتروبيا
 .(Temperature in Kelvin)  درجة الحرارة المطلقة :T ،(Configurational Entropy)  التكوينية

I.2.3 .ء: تاثير الانتشار البطيالحركيةSluggish Diffusion Effect)  ) 

بالسبائك عالية الإنتروبيا، ويعزى ذلك  التقليدية بحركية انتشار وتحولات طورية أسرع مقارنةً  تتميز السبائك 
[. يرتبط هذا الاختلاف بتباين خصائص الذرات المكونة للشبكة البلورية. 10,  9أساسًا إلى تعقيدها الكيميائي ]

تفاوت كبير في أحجام الكاتيونات، مما يتسبب في  ففي السبائك عالية الإنتروبيا، يؤدي تعدد العناصر إلى  
البطيء "الانتشار  بتأثير  للانتشار  التثبيط  هذا  يُعرف  انتشارها.  حركية   Sluggish Diffusion) "اختلاف 

Effect) [11]، والذي يعيق بدوره تحولات الأطوار ويحد من نمو الحبيبات أثناء المعالجات الحرارية . 

[ بطء انتشار ذرات 9] (.Tsai et al)  هوزملاؤ   تسايوقد أكدت دراسات تجريبية هذه الظاهرة؛ حيث لاحظ  
 عالية الإنتروبيا مقارنةً بسبائك أقل تعقيدًا. كما دعمت قياسات البروفيسور (CoCrFeMnNi) النيكل في سبيكة
Ye Junwei   [7]   و هي   هذه النتائج؛ إذ قارن معاملات الانتشار في سبائك ثنائيةCr-Mnو ،Fe-Co ،

عالية الإنتروبيا، ووجد أن الأخيرة تمتلك أدنى معدل انتشار. يُعزى هذا   (CrMnFeCoNi) وسبيكة   Fe-Niو
 .الذرات المختلفةوالتفاعلات المعقدة بين  البطء إلى تشوه الشبكة البلورية الناجم عن التفاوت الحجمي للذرات 

I.3.3 .الشبكي الكبير لتشوهاثير أالبنية: ت  (Severe Lattice Distortion Effect) 

ببنية بلورية فريدة ناتجة عن احتواء شبكتها البلورية على خمسة عناصر أو أكثر  مواد عالية الانتروبيا التتميز 
تشوهات شبكية ملحوظة؛ حيث تُسبب الذرات  التفاوت الحجمي الذري  ذات أحجام ذرية متفاوتة. يُحدث هذا

ا شبكيًا(. ينتج عن   الكبيرة إزاحة للذرات المجاورة )ضغطًا شبكيًا(، بينما تُولد الذرات الصغيرة فراغات محلية )شدًّ
يرفع طاقة جيبس الحرة الكلية للنظام، مما يؤثر بشكل مباشر على الخصائص   إجهاد شبكي داخلي هذا التشوه

 . الفيزيائية للمادة
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 :تؤكد الدراسات أن التشوه الشبكي

في المحلول الصلب، مما يرفع مقاومة التشوه   عبر إعاقة حركة الانخلاعات  :يعزز التقوية الميكانيكية .أ
[12] . 

بسبب عدم انتظام الشبكة   عبر زيادة تشتت الإلكترونات والفونونات  :يقلل الناقلية الكهربائية والحرارية .ب 
  .[7]البلورية، مما يؤثر سلبًا على الديناميكا الكهروضوئية للمادة 

I.4.3 . :تأثير الامتزاج الخصائص 

العالم       قدم  الانتروبي  عالية  المواد  اكتشاف  بعنوان    2003سنة    Ranganathanقبل   Alloyمقال 
Delights : Multimetallic Cocktails    خصائص فريدة   ان تنتج  عناصر متعددة ل  يمكن  كيفيوضح فيه

تُسهم حدود الحبيبات، وحدود الطور، وتوزيع حجم الحبيبات، والخصائص  .  [13،15]  عند مقارنتها بمعدن نقي
"تأثير،  المميزة لكل طور في الخصائص المُلاحظة " ظاهرة متعددة الأبعاد تمتد من  لامتزاجا  وبالتالي، فإن 

غير خطي، مما    مع بعضها البعض بشكل  تتفاعل  العوامل، كل هذه  المستوى الذري إلى المستوى المجهري 
هو ما يفسر العديد من الظواهر  عل  . هذا التفا بهالا يمكن التنبؤ    غير مسبوقة و  يؤدي إلى ظهور خصائص 

غير التقليدية في هذه الفئة من المواد، مثل الجمع بين الصلادة العالية والمطيلية الجيدة، أو الخصائص الحرارية  
   .[15] الفريدة

ضمن    2003في عام   (Ranganathan) ، توقع العالم رانجاناثان قبل ظهور مفهوم السبائك عالية الإنتروبيا 
الرائد  إظهار   "Alloy Delights: Multimetallic Cocktails" مقاله  على  المعادن  متعددة  الأنظمة  قدرةَ 

هذه الخصائص    ود [. تُع13خصائص استثنائية غير موجودة في المعادن النقية، وذلك عبر تفاعلاتها المعقدة ]
الخصائص المميزة  ، و  حدود الأطوار، و  حدود الحبيبات ،و  توزيع حجم الحبيبات   :إلى تآثر عوامل متعددة تشمل

ظاهرة متعددة الأبعاد تمتد من المستوى الذري إلى المستوى المجهري، كل هذه   يُمثل تأثير الامتزاج .لكل طور
العوامل تتفاعل مع بعضها البعض بشكل غير خطي، مما يؤدي إلى ظهور خصائص غير مسبوقة و لا يمكن  

لجمع بين  التنبؤ بها. هذا التفاعل هو ما يفسر العديد من الظواهر غير التقليدية في هذه الفئة من المواد، مثل ا
 . [13-15] الصلادة العالية والمطيلية الجيدة، أو الخصائص الحرارية الفريدة
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   بتفاعل أربع آليات أساسية تحدد خصائصها الفريدة. فمن الناحية الديناميكية  اواد عالية الانتروبيتميز الم    

دوراً محورياً في استقرار الأطوار وتوزيعها. بينما على المستوى الحركي،    تأثير الإنتروبيا العالية  الحرارية، يلعب 
  تشوه الشبكة البلورية البنيوي، فإن  وى تلمس. أما على اصعوبة تشكل اطوار جديدةإلى   الانتشار البطيء يؤدي

لمعقد بين  غير تقليدية تعتمد على التركيب الذري. هذا التفاعل ا  توليد خصائص يساعدان على    متزاجوتأثير الا
العوامل الديناميكية الحرارية والحركية والبنيوية هو ما يفسر ظهور الخصائص الاستثنائية في هذه المواد، مما 

 .يفتح آفاقاً جديدة في مجال تطوير مواد متقدمة ذات أداء متميز

I.4 .ا تصنيف المواد عالية الانتروبي   

  الانتروبيا   أكاسيد   تتضمن  مجموعة واسعة من المركبات الى    الانتروبيا  ةعالي  يةالسيراميكالمواد    تصنيف  يمكن
  من   المكونة  كتلك(  HEBs)  والبوريدات   النادرة،  الأرضية  أو  الانتقالية   المعادن  أكاسيد   مثل (  HEOs)  العالية
 الصلبة،   الطلاءات   في  المستخدمة(  HENs)  والنتريدات   تيتانيوم،- زركونيوم -هافنيوم   خليط

 العالية،   للحرارة  المقاومة(  HECs)  والكربيدات   الكهروحرارية،  الخصائص   ذات   الكبريتيدات /والكالكوجينيدات 
  الموليبدات،   الفوسفات،  مثل  شيوعًا  أقل  ومركبات   الحراري،  للعزل  والألومينوسيليكات   السيليكات   إلى  بالإضافة

  يعكس   مما  كبريتيدات،-والأوكسي  سيانيدات،-الأوكسي  الهيدروكسيدات،  الفلوريدات،  الكربونات،  التنغستات،
مجالات تخزين الطاقة، المحفزات، والطلاءات  مثلا في    متقدمة  تطبيقات   يخدم  الكيميائي  التركيب   في  هائلًا   تنوعًا
 [.  16] الواقية

I.5 . الانتروبيا الاكاسيد عالية  

، تتكون من خمسة كاتيونات معدنية  أحادية الطور تُصنَّف الأكاسيد عالية الانتروبيا على أنها أنظمة أكسيدية"
تتوزع بنسب ذرية متقاربة )شبه متساوية( على مواقع   النادرة( ،أو أكثر )مثل المعادن الانتقالية أو الأرضية  

الشبكة البلورية الكاتيونية، حيث يُعزى استقرارها إلى تأثير الإنتروبيا العالي الذي يسيطر على الطاقة الحرة  
 [ 18،17،8]  للطور الصلب، مما يمنع فصل المكونات إلى مركبات ثنائية أو ثلاثية تقليدية
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I.6 .غ قواعد بولين (Pauling’s rulesلاختيار الكاتيونات في الاكاسيد عالية الانتروبي ) ا 

خمس قواعد أساسية للتنبّؤ بالبنية البلورية للمركبات الأيونية.   (Linus Pauling) لينوس بولينغ صاغ العالم
لتعزيز فهم سلوكها البلوري، حيث تُرتَّب القواعد تنازليًّا   المواد عالية الانتروبيا يمكن تطبيق هذه القواعد على

 [: 20،19]  حسب درجة تأثيرها كالتالي

I.1.6. قاعدة نصف القطر الأيوني  (Radius Ratio Rule) 

( في الشبكة البلورية يحاط بعدد محدد من Cationعلى ان كل ايون موجب )  غ ة الاولى لبولين د تنص القاع
( مشكلة بذلك متعدد سطوح، يعرف عدد الايونات السالبة المحيطة بعدد الايونات Anionالايونات السالبة )

الايون  ( و الذي يتحدد بناءا على نسبة نصف قطر  Coordination Nember-CNالموجبة بالعدد التناسقي )
𝑟𝑐الموجب على نصف قطر الايون السالب  

𝑟𝑎
المسافة بين الايونات السالبة و الموجبة من مجموع    سب و تح  

𝑟𝑐نصف قطريهما )  + 𝑟𝑎)  .الجدول    بينكما ي(I.1)  أدناه  ( العلاقة بين العدد التناسقيCN  و نسبة انصاف )
 ( الايونية  𝑟𝑐الاقطار 

𝑟𝑎
الفاصلة الحدية  القيم  تحديد  ا  ( مع  تحدد  المختلفة  التي  التناسقية  الانماط  بين  لتحولات 

[21] . 

لمختلف   لهياكل البلوريةا( CN( لمختلف أرقام التنسيق )ar/crنسب نصف القطر الحرجة ): (I.1)الجدول 
 نواع متعدد السطوح أ

نسبة نصف القطر الايوني الموجب لنصف 
𝑟𝑐) القطر الايوني السالب 

𝑟𝑎
) 

 العدد التناسق
(CN) 

 ف  للمخت لهياكل البلوريةا
 ع متعدد السطوح انوا 

السطوح   ثماني  مكعب  12 1 ≤
(Cuboctahedron ) 

 (Cubicمكعب ) 8 0.732 ≤
 ( Octahedron) ثماني السطوح 6 0.414 ≤
 ( Tetrahedron) رباعي السطوح 4 0.225 ≤
 ( Triangular) المثلثي  3 0.155 ≤
 ( Linear) الخطي 2 0 ≤
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I.2.6 .قاعدة الكهروسالبية  (Electrostatic Valence Principle) 

مجموع قوى الروابط الكهروستاتيكية )الإلكترونية( بين الأيون السالب )الأنيون(  "    :تنص هذه القاعدة على أن
 ".وجميع الأيونات الموجبة )الكاتيونات( المحيطة به، يجب أن يُساوي مقدارًا وقِيْدًا شحنة ذلك الأنيون 

I.3.6. قاعدة مشاركة الحواف والوجوه  (Sharing of Polyhedron Elements) 

.  يقلل من استقرارهاالشبكة البلورية  بين متعددات الاسطح في   أو الوجوهتبين هذه القاعدة ان مشاركة الحواف  
يزيد  مما  العناصر،  هذه  مشاركة  عند  )الكاتيونات(  الموجبة  الأيونات  تقارب  إلى  السبب  التنافر   يعود 

 . بينها بسبب تشابه شحناتها الموجبة الكهروستاتيكي

I.4.6. قاعدة الأيونات متعددة التكافؤ (Rule for Multi-Valent Cations) 

وعدد تناسقي منخفض،  شحنة مرتفعة في البلورات المحتوية على أيونات موجبة )كاتيونات( متعددة التكافؤ ذات 
دات السطوح التنسيقية الخاصة بها. يتعاظم هذا   الاوجهأو   حوافالتوجد ميول قوية لتجنُّب مشاركة   بين مُتعدِّ

 . بينها التنافر الكهروستاتيكي وانخفاض عددها التناسقي، بسبب تضاعُف التجنب مع زيادة شحنة الكاتيونات 

I..65.  مبدا البساطة الهيكلية  (Rule of Parsimony) 

ية البسيطة ذات عدد ر ، و المعروفة احيانا بقاعدة التكافؤ، على ان البنى البلو غتنص القاعدة الخامسة لبولين    
ة للحدوث مقارنة بالبنيات المعقدة التي تحتوي على عدد انواع  يالمواقع البلورية الاقل تحضى بافضلية طبيع 

، حيث أنه عندما تتشارك اهذا المبدأ يرتبط ارتباطاً وثيقا بمفهوم الأكاسيد عالية الإنتروبي  .تلفة من المواقعخم
عدة كاتيونات متشابهة في الحجم ومتطابقة في التكافؤ نفس الشبكة البلورية، فإنها تميل للتوزع عشوائيا على  
بين   التباين  ازداد  كلما  ذلك،  الكيميائي. ومع  التنوع  بسيطة رغم  بنية  يخلق  مما  واحد مشترك،  بلوري  موقع 

ال الشحنة،  )الحجم،  الكاتيونات  مُ خصائص  ترتيبات  تكوين  نحو  الميل  ازداد  كلما  الكيميائية(،  نظمة  طبيعة 
 . ومرتبة

و هذا ما يوفر اساسا    كبات الموجودة، بل ايضا لتصميم مركبات جديدةر ليست فقط لفهم الم  غقواعد بولين    
تلك المواد المتقدمة التي تحتوي على خمسة عناصر أو أكثر مختلطة    اعلميا لتصميم الاكاسيد عالية الانتروبي
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لتكوين طور واحد مستقر. ولضمان نجاح تصميم هذه المواد وتمييزها عن الأكاسيد التقليدية، يتطلب الأمر  
 :متكاملة شروطتطبيق ثلاثة 

 رية و ذلك المواقع البلو نفس  ضمان قدرتها على احتلال  ل  تكون الايونات الموجبة متقاربة في الحجم .1
 لتحقيق التجانس في الشبكة البلورية. 

التنوع الهيكلي و ذلك بوجود اكسيد واحد على الاقل ذو بنية مختلفة عن باقي المكونات و هذا ما  .2
 يضمن ان الخليط مستقر و لن ينفصل. 

في الظروف العادية، وهو    بشكل كاملمتزاج  للا قابل  غير  زوج واحد على الأقل من الأكاسيد المكونة   .3
شرط أساسي يبرر الحاجة لظروف تحضير خاصة ويضمن تكوين مركب عالي الإنتروبيا حقيقي بدلًا  

 .[21] من مجرد محلول صلب تقليدي

I.7  البنى البلورية . 

تُعدُّ البنى البلورية للسيراميك عالي الإنتروبيا عاملًا حاسماً في تحديد خصائصه الفيزيائية والكيميائية. وتتميز   
 الأكاسيد عالية الإنتروبيا بتنوعٍ كبيرٍ في بنيتها البلورية، حيث تشمل الهياكل الأكثر شيوعًا: بنية الملح الصخري 

(Rock-salt) والفلورايت ، (Fluorite) والبيروفسكايت ، (Perovskite)والبيروكلور ، (Pyrochlore)،.   ًوبناء
على هذا التنوع الهيكلي، ستركّز الدراسة على الخصائص التركيبية المُميِّزة لكلّ بنية بلورية من هذه البنى، مع  

 .التطرق بإيجاز إلى طرق تصنيعها والخصائص الرئيسية التي تتمتع بها

فبنية متنوِّعة؛  وعلمية  تاريخية  مسارات  عبر  البلورية  البنى  هذه  الصخري  برزت  القرن  ) الملح  منذ  المعروفة 
نسبيًا  ) الفلورايت  وبنية  (التاسع عشر بسيطة  أنظمة  تمثلان  الطبيعي(  الفلوريت  مثل  التي درست في معادن 

في معادن المغنتيت،    1915فاكتُشفت عام   الإسبنيل ظهرت كنماذج أساسية في علم البلورات المبكر. أما بنية
باكتشاف   البيروفسكايت  لتصبح لاحقًا نظامًا حيويًا لدراسة الخصائص المغناطيسية. في المقابل، ارتبطت بنية

، لكن أهميتها الثورية تجلَّت في خمسينيات القرن العشرين  1839عام   (CaTiO₃) معدن "بيروفسكايت" الطبيعي 
دائرة   ((Gd₂Ti₂O₇ بيروكلور وخصائصه الكهرضغطية. بينما دخلت  (BaTiO₃) "مع ظهور "تيتانات الباريوم

الضوء في الستينيات كمواد عازلة في المفاعلات النووية نظرًا لثباتها الإشعاعي الفريد. اليوم، يُعاد اكتشاف  
لتحقيق  الذرية  المتعددة في مواقعها  العناصر  يُستغل اضطراب  البنى في سياق عالي الإنتروبيا، حيث  هذه 
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كزيادة توصيل الأكسجين في بيروفسكايت عالي الإنتروبيا لخلايا الوقود، أو تعزيز   —خصائص غير مسبوقة  
 .امتصاص الإشعاع في بيروكلور معدَّل التركيب 

I.1.7.  بنية الملح الصخري (Rock-salt structure)  

، بينما  (FCC) شبكة مكعبية ممركزة الوجوه ، تشكّل الأنيونات (Rock-salt) في البنية البلورية للملح الصخري 
بالتالي، يُمكن تمثيل البنية  (.  I.2)الشكل  في هذه الشبكة   جميع مواقع ثمانية السطوح الفارغة تحتل الكاتيونات 

تتداخلان مع إزاحة نسبية   - واحدة للأنيونات وأخرى للكاتيونات   -كشبكتين فرعيتين مكعبيتين ممركزتي الوجه  
علمًا بأن عدد التناسق لكلا الأيونين  ،  (I.2الشكل  )في    ة، كما هو موضح ½<111>او   ½<100>مقدارها  

الكاتيون مثل أحادية  التكافؤ  ثنائية  أكاسيد  البنية عدة  هذه  تتبلور في  و CaO، وMgO هو ستة.   ،CoO  ،
𝑟𝑐 نسبة نصف قطر الكاتيون إلى الأنيون  ، حيث تتراوحNiOو

𝑟𝑎
.  قواعد بولينغ  وفقًا ل 0.732  و   0.414 بين 

خصائص   و غيرها NiO  ،FeO ،CoO عمومًا، تُظهِر أكاسيد المعادن الانتقالية المتبلورة في هذه البنية مثل
 [ والحفزية  والكهروكيميائية،  كالمغناطيسية،  بتوزيع  23,  22مميزة  مباشرًا  ارتباطًا  الخصائص  هذه  وترتبط   ،]

 .الشوائب والعيوب البلورية الفريدة في هيكل الملح الصخري 

 

 البنية البلورية لاكاسيد الملح الصخري (: I.2الشكل )

كمواد واعدة تمتاز بخصائص فريدة تُتيح   ذات بنية الملح الصخري    Mg-Co-Ni-Cu-Zn-O مواد تُبرز   
، و  [24- 27موصلية ايونات الليثيوم ]  آفاقًا تطبيقية واسعة في التقنيات المتقدمة. فقد أظهرت أداءً متميزًا في
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المعقد  الهيكلي  الإجهادات ) السلوك  وتوزيع  الطور  استقرار  و  29،28](  مثل  الخصائص [، 
المغزلية) المغناطيسية الزجاجية  أو  المضادة  و  31،30](  كالمغناطيسية  الكهربائيةا[،  كأشباه  ) لخصائص 

، [33]  (كالتوصيل الحراري المنخفض والتوسع الحراري ) لخصائص الحراريةاو  [،  32]  (الموصلات أو العوازل
 [.34] (كالصلادة العالية ومقاومة التشوه) لسلوك الميكانيكيلاضافة 

وموصلية     [35] ثابت عزل كهربائي عالية جدًا بقيمذات بنية الملح الصخري    الاكاسيد عالية الانتروبيوتتميز  
للتطبيقات المستقبلية كمواد [، مما يجعلها مرشحةً واعدةً  36خاصة لأيونات الأكسجين والليثيوم( ]) أيونية فائقة

 . عازلة عالية الكفاءة و الالكتروليت الصلب للبطاريات المتقدمة

التحلل الحراري بالرش [،  34يمكن تصنيع هذه الاكاسيد بعدة طرق مختلفة مثل التفاعل في الحالة الصلبة ]  
(  flash-assisted synthesis[، التخليق بمساعدة الوميض )37( ]nebulized spray pyrolysis)   المُنبَّه

[، طريقة التخليق  29( ]reaction-assisted flash sintering[، التلبيد الوميضي بمساعدة التفاعل )28]
 co-precipitation and[، الترسب و التحلل المائي )38( ]polymeric synthesis routeالبوليميري )

hydrothermal synthesis  )[33  ،]الاحتراق في المحلول  (solution combustion[ )39 و الترسيب ،]
 [.40( ]pulsed-laser depositionبالليزر النبضي )

I.2.7.  ابنية الفلور( يتFluorite structure ) 

جميع الفراغات   بينما تشغل الأنيونات ،  مكعبية ممركزة الوجه بترتيب الكاتيونات في شبكة  تتميز بنية الفلورايت  
[، تتشكل هذه  19نغ ]يوفقًا لقواعد بول(  I.3الشكل  )المواقع التتراهيدرية(، كما هو موضح في  ) رباعية السطوح

كما هو  ،  1إلى    0.732بين    ar/c(r (البنية بشكل مستقر عندما تتراوح نسبة نصف قطر الكاتيون إلى الأنيون 
البنية؛ حيث تمتلك الكاتيونات ذات    CeO₂  تتبلور أكاسيد مثلو   (I.1  موضح في )الجدول  درجةفي هذه 

 . الاضلاعتناسق ثماني  حجمًا أيونيًا كافيًا لتحقيق (⁺Ce⁴ )مثل 4الأكسدة +
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تتبلور في  (ZrO₂) : فالزركونيا النقيةلهذه البنية  مثالًا كلاسيكيًا آخر (YSZ) وتعد الزركونيا المثبتة بالإيتريا
أصغر من أن يحقق التناسق   Zr⁴⁺ (0.72 Å) لأن نصف قطر أيون  بنية أحادية الميل عند درجة حرارة الغرفة

  )   ، نصف القطر:⁺Y³ الثماني المستقر في الفلورايت. لذا، يُستخدم التطعيم بأيونات الإيتريوم الأكبر حجمًا
Å0.90)  4+ؤدي استبدال  ي  .لتحقيق الاستقرار البنيويZr      3+بـY    إلى تكوين شواغر أكسجين للحفاظ على

،  حفز هذه العيوب الأنيونية في أكاسيد الفلورايت خصائص وظيفية استثنائيةو ت.  نظامحيادية الشحنة في ال 
فائقة للأكسجينمثل   أيونية  النطاقو  ،  موصلية  والحفزية)  تعديل فجوة  الضوئية  ذلك (للتطبيقات  إلى  وما   ،  

[42،41]  . 

 (: البنية البلورية لاكاسيد الفلوريت I.3الشكل )

أبرزها عامة  بصيغ  الفلورايت  بنية  ذات  الإنتروبيا  عالية  الأكاسيد  و   𝑂2−𝛿(𝐶𝑒𝑅𝐸)  تُوصف 
(HfZrCeM)𝑂2−𝛿 الترميز  يمثل  ، حيث  RE  ال النادرة مثل  العنمجموعة  ، La  ،Sm  ،Ndصر الارضية 

Ho  ،Yb  ،Gdالترميز  يشيربينما    ،، و غيرهم  M  قيمةد  تحد و    معدن انتقالي أو قلوي ترابيل  𝛿  تكافؤ  ل  وفقا
  [.43الكاتيون ] 

،  Zr  ،Ti  مثلللمعادن الانتقالية    TM، حيث يرمز  O72TM2REتوجد صيغة اخرى مهمة تعرف بالتركيب  
Hf  ،بقدرته على المركب  هذا  بلوريتينال  يتميز  بنيتين  البلوري حيث  مختلفتين    تبلور في  البنية  ة  تحدد طبيعة 

4TM    )]+4TM)/r(+3[r(RE+ لنصف قطر الكاتيون   3RE+نصف قطر الكاتيون    بين  نسبةالناتجة من خلال ال
يتبلور المركب في بنية البيروكلور اما عندما تكون النسبة    1.78- 1.46  في المجال  ، عندما تتراوح هذه النسبة
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ولضمان استقرار بنية الفلورايت  .  [44] او المعيبة     بنية الفلورايت المضطربةيتبلور المركب في    1.46اقل من  
. تتطلب هذه القواعد أولًا أن تكون أنصاف  القواعد الأساسيةمجموعة من  في الأنظمة عالية الإنتروبيا، تُطبَّق  

قل بنية بلورية ، يجب أن يمتلك أكسيد كاتيون واحد على الااأقطار جميع الكاتيونات متقاربة ومتشابهة. ثاني
. وأخيرا، ينبغي ألا يُظهر كاتيون واحد على الأقل أي قابلية للامتزاج عند دراسة  مختلفة عن باقي الاكاسيد 

 .[45]  يمخطط الطور الثنائ

نتيجةً للخصائص البنيوية الفريدة وآليات التطعيم في أكاسيد الفلورايت، تمتلك هذه المواد أهمية تكنولوجية عالية  
 [ 46،44]  (TBCs)  ةجز الحراريواالكتروليتات الحالة الصلبة و طلاءات الح  مع تطبيقات عملية واسعة، أبرزها

  [. 47]  منخفضةحراري  ، ومعاملات تمدد  الحراري العالي  هااستقرار و  لانخفاض موصليتها الحرارية،    وذلك نظرًا
  تشتت   كتعزيز  الإنتروبيا على كل من هذه الخصائص عالية  مكن أن يؤثر التنوع الكيميائي الموجود في أكاسيد  ي

،  وغيرها  ،(تثبيط هجرة الحدود الحبيبية )تحسين الاستقرار الميكانيكي، و (الحراري  التوصيل خفض ) الفونونات 
 . لتحقيق أداء وظيفي متطور يت ا أكاسيد الإنتروبيا العالية من نوع الفلور  دراسة على الباحثينمما يحفز 

I.3.7. بيروفسكايت بنية ال (Perovskite structure ) 

من  مركبات  التتميز  و  ،  3CaTiO  بيروفسكايت  من المعدن الطبيعي (Perovskite) "اشتُق اسم "البيروفسكايت 
كاتيون    Bكاتيون بنصف قطر ايوني كبير بينما يمثل    A  يمثل  ، حيث 3ABXعامة  الصيغة  بالنوع البيروفسكايت  

من  يمثل الانيون، و بطبيعة الحال في حالة الاكاسيد يصبح الترميز العام    Xو    صغير بنصف قطر ايوني  
  أيونات الأكسجين   و  Aكاتيونات  الحيث تشكل    ،هي بنية مكعبةفالبنية المثالية للبروفسكايت    أما  .3OABالشكل  

-2O    حيث تقع الكاتيونات    وجوهبنية مكعبة ممركزة المعاA   2-  ايونات   في زوايا المكعب وO   في مركز اوجه
 (. I.4كما هو موضح في )الشكل  Bيتموقع في مركزه الكاتيون   منتظم على شكل ثماني سطوح، المكعب 
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 بنية معينية قائمة  b)بنية مكعبة   a)فسكايت و ر يللب(: البنية البلورية I.4الشكل )

لكنّ هذه البنية المكعبة المثالية نادرًا ما تتحقّق عمليًا؛ إذ تظهر تشوهات هيكلية )مثل الانبعاج، الإمالة، أو  
الهيكلية  الاستطالة( تعتمد على أنصاف أقطار الكاتيونات وحالات أكسِدتها. في الواقع، تُعدُّ هذه التشوهات  

الاستثنائي البيروفسكايت  لخصائص  والحرارية  كة،  أساسًا  الكهروضغطية  المتعددة   والخصائص  الظواهر 
 Goldschmidtلجولدشميت )  (Gt)  عتبر عامل التحملي،  ولفهم هذه التشوهات والتنبؤ بها كميا  [.48]   الحديدية

tolerance factor  )  المبين في المعادلة(3.I)    أداة قيّمة للتنبؤ بالتشوهات الهيكلية والانحرافات عن البنية
  [55] المكعبة المثالية في مركبات البيروفسكايت 

𝑡𝐺 =
(𝑅𝐴+𝑅𝑂)

√2(𝑅𝐵+𝑅𝑂)
                                                      (3.I) 

 . على التوالي Oو انيون الاكسجين   Bو  Aالى نصف قطر الكاتيونات   AR ،BR ،OR تشير حيث 
  من القيمة  (Gt) عامل التحمل يقترب وفقًا لمبدأ جولدشميت، تستقر البنية المكعبة المثالية للبيروفسكايت عندما  

، مما يعكس توازنًا هندسيًا بين بين أحجام الكاتيونات المختلفة في الشبكة البلورية. عند انحراف  (1Gt~)واحد 
عندما تكون  ، حيث  ، تنشأ تشوهات هيكلية تُنتج أطوارًا بلورية مختلفةثاليةقيمة عامل التحمل عن هذه القيمة الم
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كبيرة الحجم نسبياً أو كاتيونات    Aعن وجود كاتيونات  و التي تنشا  (  Gt 1 <)قيمة عامل التحمل اكبر من واحد  
B  صغيرة الحجم   ( يتبلور المركب في بنية بلورية سداسيةhexagonal( او رباعية )tetragonal  )  كما هو

  كبيرة   Bنسبياً أو الكاتيونات  الحجم  صغيرة    Aالكاتيونات  ، بينما عندما تكون  BaNiO₃ملاحظ في مركب  
(، تحدث انحناءات أكثر تعقيداً في الشبكة البلورية،  Gt 1 >)الحجم تصبح قيمة معامل التحمل اقل من الواحد  

هذه التشوهات   ( ذات تماثل أقل.Triclinic)  ميل( أو ثلاثية الOrthorhombicمعينية )  بنيةمما يفضل تكوين  
الاستقرار  على  الحفاظ  وضرورة  المختلفة  الأيونات  أحجام  بين  الهندسية  الملاءمة  عدم  عن  تنتج  البنيوية 

 . [50،21]الكهروستاتيكي للشبكة البلورية
عنصر   RE :حيث )  3RETMOمن النوع    تُعد بيروفسكايتات العناصر الأرضية النادرة والمعادن الانتقالية 

  من أكثر عائلات البيروفسكايت أهميةً في الأبحاث والتطبيقات التكنولوجية   معدن انتقالي(  :   TMأرضي نادر،  
يُولِّد التفاعل المعقد بين التركيب الكيميائي والبنية البلورية والخصائص الفيزيائية في هذه المركبات موادَّ واعدةً ،  

متقدمة هندسية  ]  لتطبيقات  الكهربائية  المغناطيسية  ]  [،51كالتأثيرات  التحفيزية  والسلوكيات 52والفعالية   ،]
مدعومةً بخصائص    [54[، بالإضافة إلى الخصائص الكهروكيميائية وآليات النقل المرتبطة بها ]53الإلكترونية ]

 . فريدة
I.4.7. روكلوربنية البي  (Pyrochlore structure ) 

 ( m3̅, Fd space No. 227و التي تنتمي للمجموعة الفراغية )  7O2B2Aتتميز بنية البروكلور بالصيغة   
بالاحداثيات    16d  البلورية  عبارة عن كاتيونات ثلاثية التكافؤ )عناصر ارضية نادرة( تشغل المواقع  Aحيث  

(1

2
,

1

2
,

1

2
الكاتيونات   ( المواقع  B  بينما تشغل  انتقالية(  التكافؤ )معادن   عند الاحداثيات  16cالبلورية   رباعية 

منفصلي ،  (0,0,0) بلوريين  موقعين  على  الأكسجين  أيونات  الموقع  تتوزع   بالاحداثيات   48fن 
(𝑥48𝑓 , ، في حين توجد فجوات (0.375,0.375,0.375)عند الاحداثيات    8bقع  و المو   (0.125,0.125

مما يخلق بنية معقدة ،  (0.125,0.125,0.125)بالاحداثيات    8aالاكسجين الطبيعية في المواقع البلورية  
 .(I.5)كما هو موضح في الشكل  [55]  تتميز بوجود مواقع شاغرة منتظمة في الشبكة البلورية
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وبناءً على هذا التوزيع المكاني للمواقع البلورية، تختلف أنماط التناسق بين الكاتيونات حسب أحجامها الأيونية   
ذات الأقطار الأيونية الكبيرة    Aوطبيعة ارتباطها بأيونات الأكسجين المحيطة. فنجد أن الكاتيونات من النوع  

الموقع   في  الموجودة  الأكسجين  أيونات  من  اثنين  مع  ترتبط  ثماني، حيث  بتناسق  أيونات    8bتتميز  وستة 
ذات الأحجام الأيونية الأصغر   B، في المقابل تُظهر الكاتيونات من النوع  48fأكسجين أخرى تحتل الموقع  

. أما فجوات الأكسجين  48fتناسقاً سداسياً من خلال ارتباطها بستة أيونات أكسجين موزعة على الموقع البلوري  
يؤدي الوجود الطبيعي لفجوات   .A  [56]فتتواجد محاطة بأربعة كاتيونات من النوع    8aالطبيعية في الموقع  

الجوار انواع  البيروكلور   طورية مثيرة للاهتماملحدوث تحولات    الاكسجين و اختلاف  بنية  مما يضفي على 
 خصائص فيزيائية و كيميائية مميزة. 

  ، الانتقال بين بنيتي البيروكلور والفلورايت المعيبةيمكن    وجدو انه [،57]زملاؤه  و   Wrightوفقا لدراسات أجراها   
  نصف   نسبة   يُحفَّز بواسطة    لا يتاثر هذا الانتقال من النظام إلى الفوضى  بإنتروبيا الخلط، ولكنه على الأرجح

يتبلور النظام في بنية      1.78و  1.46، عندما تتراوح قيمة هذه النسبة بين  ar/c(r(  ن قطر الكاتيون إلى الأنيو 
من   اقل  النسبة  هذه  كانت  اذا  حين  في  بنية  1.46البيروكلور  في  التبلور  النظام  معيبة    يفضل  فلورايت 

 . [58]  مضطربة

 
 : البنية البلورية للبيروكلور (I.5)الشكل 
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عال الاكاسيد  الانتروبيي يمكن تصنيع  بعدة طرق مختلفة    اة  البيروكلور  بنية  الحالة ذو  تفاعلات  تعتبر   حيث 
، و  [61،60]   من اكثر الطرق استخداما، بالاضافة الى طريقة الترسيب و التحضير بالاحتراق    [59الصلبة ] 

تتميز بنى البيروكلور    .[64[، والطحن الميكانيكي ]63جيل ]-[، وطريقة السول62]  طريقة التحليل الحراري 
التنوع   التميز الى  البلورية الخرى يرجع هذا  البنى  تركيباتها و خصائصها    في بمكانة خاصة من بين جميع 

[، سعة تخزين النفايات  68،67[، و النقل الايوني ] 66،65الفيزيائية و الكيميائية و التي تشمل النقل الحراري ]
 .[68[، و استقرارها الممتاز في درجات الحرارة العالية ] 70، امتصاص النترونات ][69]

من خلال    [72[، وطلاء الحاجز الحراري ]71تخزين الطاقة ]مثل  تكتسب هذه المواد أهمية تطبيقية إضافية  
قابليتها العالية للتحكم في خصائصها، حيث يمكن تعديل هذه الخصائص بدقة عبر تغيير الأيونات المُكونة 
لها. هذه المرونة التركيبية تفتح آفاقاً واسعة لتطوير مواد مخصصة تلبي متطلبات تطبيقات محددة، مما يعزز  

 ناعية والبحثية. من قيمتها العلمية والتكنولوجية في مختلف المجالات الص

I.8ا. خصائص المواد عالية الانتروبي   

I.1.8  الخصائص الميكانيكية . 

الميكانيكية المتقدمة التي تجعلها مواد واعدة للتطبيقات    ص ابمجموعة من الخو   ا المواد عالية الانتروبي  تتميز
تتحدد هذه الخصائص من خلال التفاعل المعقد بين التركيب الكيميائي و البنية و طريقة التحضير    الهندسية.

 تتضمن هذه الخواص الأساسية ما يلي:  [73المستخدمة ]

[،  75،74قوة وصلابة عاليتين بشكل استثنائي ]  االمواد عالية الانتروبيتُظهر  :    القوة والصلابة العالية .أ
مما يمنحها قدرة فائقة على مقاومة التشوه والانكسار تحت الأحمال المختلفة. تُعزى هذه الخاصية إلى 
البنية البلورية المعقدة والترابط القوي بين العناصر المكونة لها، مما يجعلها مناسبة للتطبيقات التي  

 تتطلب مقاومة ميكانيكية عالية. 
[ بفضل تركيبها الكيميائي  76تُبدي هذه المركبات مقاومة استثنائية للتآكل ]:    المقاومة المتميزة للتآكل .ب

في البيئات العدوانية    الحفاظ على الاستقراريمكن هذا التماسك المتين      الفريد والتوحيد الهيكلي المميز.
 والمؤكسدة، مما يضمن عمراً أطول في الظروف القاسية.
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تُحافظ مركبات الكربون الهيدروكربونية على أداء ميكانيكي مستقر في نطاق  :    الأداء الحراري المتفوق  .ج
[. يُعزى هذا الثبات الحراري إلى قوة الروابط الذرية وانتظام البنية  77واسع من درجات الحرارة العالية ]

 البلورية، مما يجعلها قادرة على تحمل الإجهادات الحرارية دون تدهور كبير في خواصها الأساسية. 
الا .د الدورية  جهادمقاومة  هذه :    والأحمال  تُظهر  العناصر،  متعدد  والتركيب  الهيكلي  للتوحيد  نتيجة 

الميكانيكي. تمكن هذه الخاصية المواد من المحافظة على ثباتها    جهاد المركبات مقاومة ملحوظة للا
وأدائها الميكانيكي تحت تأثير الأحمال الدورية المتكررة لفترات زمنية ممتدة، مما يجعلها مثالية    بنيوي ال

 .[ 73]طويلة المدى استقرار و ثباتاللتطبيقات التي تتطلب 

I.2.8حرارية. الخصائص ال 
الفونونات    انتقال  خلال  من  تحدد  والتي  الحرارة،  توصيل  على  المادة  قدرة  بأنها  الحرارية  الناقلية  تعرف 

[ الانتروبي 78والإلكترونات  عالية  المواد  تتمتع  في    ا[،  متعددة  عناصر  لوجود  نظرا  منخفضة  حرارية  بناقلية 
[  هذا التركيب المعقد يحفز اضطراب الشبكة البلورية، مما يؤدي إلى تشتيت الفونونات وبالتالي  79تركيبها ]

ا  و اخرون ان الناقلية الحرارية تتناقص بزيادة الانتروبي  Luiد الباحث  تقليل الناقلية الحرارية بشكل كبير، حيث افا
[، تعد هذه الخاصية  80و ان الحد الادنى من الناقلية الحرارية يتحقق فقط بوجود خمسة او ستة كاتيونات ] 

ت لعدة  مثل  مفيدة  الحرارة  عالية  للأنظمة  المعدنية  الأسطح  لحماية  الحراري  الحاجز  طلاءات  مثل  طبيقات 
النفاثة ]  [ على الأكاسيد عالية  81وزملاؤه ]  Li[، وهذا ما أكدته دراسة قام بها  68التوربينات أو المحركات 

حيث   الطور،  أحادية  البيروكلورية  البنى  ذات  النادرة  الأرضية  والعناصر  الزركونات  على  القائمة  الإنتروبي 
كلفن، والتي تُعتبر درجة حرارة    1773أظهرت دراساتهم أن هذه المواد تتمتع بثبات حراري جيد عند درجة حرارة  

[. كما يُعدّ الاستقرار الحراري العالي والتمدد الحراري المناسب 82ري ] نموذجية لتطبيقات طلاءات الحاجز الحرا
بالاضافة لذلك، تتميز هذه المواد عادة ،  [83مع الركيزة من السمات الأخرى لسيراميك طلاء الحاجز الحراري ]

الحرارة    [، مما يسمح لها بالحفاظ على بنية وأداء ثابتين حتى في بيئات درجات 84باستقرار حراري ممتاز ]
العالي، الذي يمنع عملية الانتشار وفصل الطور التي قد  تأثير الإنتروبيا  العالية. يعزى هذا الاستقرار إلى 

 تضعف خصائص المادة.
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I.3.8كهربائية و العزلية . الخصائص ال 
تؤثر الكاتيونات المتعددة في المواد عالية الانتروبيا على خواصها الكهربائية من خلال التشوه الشبكي والتفاعلات 
المعقدة بين العناصر. تتميز هذه المواد بمرونة استثنائية حيث يمكن تعديل ناقليتها من العوازل إلى الموصلات  

[ بينما تتميز أخرى بخصائص  86[ بتغيير العناصر ونسبها. تُظهر بعض الأنواع ناقلية إلكترونية عالية ]85]
 [، مما يفتح آفاقاً واسعة للتطبيقات التكنولوجية المتقدمة. 87عازلة ممتازة بموصلية منخفضة جداً ]

I.3.8.1 كهربائية الخصائص ال 
خصائص كهروكيميائية متميزة تتمثل في  المعيبة  المتبلورة في بنية الفلورايت    اتُظهر الأكاسيد عالية الإنتروبي 
)  ناقليةال الطبيعية  الأكسجين  شواغر  وجود  إلى  تعزى  والتي  العالية،  في  Oxygen Vacanciesالأيونية   )

الشبكة البلورية نتيجة للتوزيع العشوائي للكاتيونات، وهذا ما يجعلها مرشحا جيدا كمادة إلكتروليتية في خلايا  
[. تستند هذه الأهمية إلى الحاجة الماسة لإلكتروليتات ذات موصلية أيونية عالية في أنظمة تخزين  88الوقود ]

(، التي تعتمد على موصلية أيونات الليثيوم في  Li-ionالطاقة المتقدمة، حيث تُعتبر بطاريات أيونات الليثيوم ) 
ة لإعادة الشحن فعاليةً للاستخدام في الأجهزة الإلكترونية  والمركبات  الحالة الصلبة، من أكثر البطاريات القابل

  [ أن مركبات الأكاسيد عالية الإنتروبي 90وآخرون ]  Sarkaلهذا التوجه، أكد العالم    ا[. وفق89الكهربائية ] 
 تمثل مواد واعدة لتخزين الطاقة في بطاريات أيونات الليثيوم.

I.3.8.2 عزلية الخصائص ال 
العازلةتعد   السيراميك  وفوائدها    مواد  لمزاياها  نظرًا  الدقيقة  الإلكترونيات  ممتازًا للاستخدام في مكونات  خيارًا 

معامل    المتعددة، حيث أحدثت هذه السيراميكيات ثورة في صناعة الإلكترونيات الدقيقة بفضل نفاذيتها العالية و
إنتاج مكونات إلكترونية أصغر حجمًا وأكثر كفاءة. وقد ب  هذا ما سمحمنخفض واستقرارها الحراري،    زلفقد ع

ذات بنية الملح الصخري تتمتع بثوابت عزل كهربائي عالية ويمكن    االإنتروبي  عالية  كاسيد الأثبت مؤخرًا أن  
[، كما أظهرت هذه المواد مقاومات كهربائية عالية  35تحسين خصائصها بتغيير تركيز العناصر المكونة لها ] 

[. وفي هذا السياق، أظهر 91نتيجةً للمساهمة الفعالة للإنتروبيا التكوينية في تعزيز تشتت حاملات الشحنة ] 
، مما يشير إلى أن  ا[ تحسنًا ملحوظًا في أداء تخزين الطاقة في السيراميك عالي الإنتروبي92تشين وآخرون ]

واعدة للتطبيقات في أدوات تخزين الطاقة القائمة على السعة ويفتح آفاقًا جديدة في مجال تقنيات    هذه المواد 
 تخزين الطاقة المتقدمة والإلكترونيات الدقيقة.
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I.4.8مغناطيسية . الخصائص ال 

تعد المغناطيسية ظاهرة فيزيائية أساسية تنشأ من حركة الشحنات الكهربائية والسلوك المغزلي للإلكترونات،  
مما يؤدي إلى مجموعة واسعة من التطبيقات التي تمتد من أجهزة تخزين الذاكرة المغناطيسية التقليدية إلى  

الاستش وتقنيات  الدورانية  الإلكترونيات  المتقدمة في  الناشئة]التطبيقات  والحوسبة  الكمي  تبرز  95-93عار   .]
كفئة مبتكرة تُحدث ثورة في الخصائص المغناطيسية، حيث أن طبيعتها الفوضوية عالية    االمواد عالية الانتروبي

الانتروبي تعمل على اضطراب وتعديل الخصائص المغناطيسية التقليدية بطرق غير مسبوقة. تُظهر هذه المواد  
وعة تشمل المغناطيسية البارامغناطيسية والحديدية والمضادة الحديدية والحديدية، مما خواص مغناطيسية متن

[.هذه القدرة على التحكم  96يتيح تصميم مواد بخصائص محددة من خلال التحكم في أنواع ونسب المكونات]
والتصميم تفتح آفاقاً واسعة في عدة مجالات من بينها التطبيقات الطبية الحيوية مثل فصل الخلايا والتصوير 

الحرارة  بفرط  السرطان  وعلاج  المُستهدفة  الأدوية  وتوصيل  المغناطيسي  سينغ  97]  بالرنين  أثبت  كما   ،]
[ فعاليتها. كما تجد تطبيقات واسعة في تخزين المعلومات والإلكترونيات الدورانية وتقنيات التبريد  98وآخرون]

 يجعلها منصة تقنية واعدة للتطبيقات المغناطيسية المتطورة.   [، مما99والحماية من الإشعاع وأجهزة الاستشعار] 
I.4.8 الضوئية . الخصائص 
الت الخصائص  الإنتروبي  ضوئيةمثل  عالية  التطبيقية    اللأكاسيد  لإمكاناتها  فحسب  ليس  حيويا،  بحثيا  محورا 

المستقبلية، بل كذلك لدورها الأساسي في استكشاف البنية الإلكترونية لهذه المواد المتقدمة. في هذا الإطار،  
، حيث كشفت نتائجهم  افي الأكاسيد عالية الإنتروبي [ بدراسة معمّقة لفجوة النطاق الضوئي4قام تشن وزملاؤه ]

 .عن امتلاك هذه المواد لشفافية مرتفعة في المنطقة تحت الحمراء من الطيف الكهرومغناطيسي
تكتسب هذه الخصائص البصرية أهمية استثنائية عند دراسة الأكاسيد المدعّمة بالعناصر الأرضية النادرة، والتي  
تُظهر قدرات فريدة في تحويل الأطوال الموجية للضوء، مما يؤهلها لتكون مرشحات واعدة في تعزيز الكفاءة 

 [ 101،100] الكمية للخلايا الكهروضوئية 
أولًا،   ومتكاملتين:  متميزتين  المادية من خلال عمليتين  الأنظمة  هذه  الموجي في  الطول  آلية تحويل  تتجسد 

الذي يُمكّن من تحويل الإشعاع ذو الأطوال الموجية الطويلة إلى إشعاع بأطوال موجية   التحويل التصاعدي
الذي يحوّل الإشعاع قصير الطول الموجي إلى إشعاع بأطوال   أقصر وطاقة أعلى؛ وثانياً، التحويل التنازلي
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[. هاتان الخاصيتان البصريتان تفتحان مجالات تطبيقية واسعة في منظومة  101موجية أطول وطاقة أقل ]
 .تقنيات الطاقة المتجددة

I.9.  الطرق التجريبية  
، حيث يتطلب اختيار الطريقة المناسبة  اتلعب طرق التخليق دوراً محورياً في إنتاج السيراميك عالي الإنتروبي 

  سحق مراعاة استقرار الطور وتوزيع العناصر وشكل المنتج النهائي. تُقسم طرق التخليق إلى: صلبة )مثل ال
الطرق    في دراستناعلى    ناجل والترسيب(، وغازية )مثل الترسيب بالتناثر(. ركز -الكروي(، سائلة )مثل السول

  )الطحن الكروي(الصلبة 
I.9. .1تفاعل الحالة الصلبة( الكروي  سحقال(  

، حيث يتم خلط اطريقة شائعة لتحضير السيراميك عالي الإنتروبي  ((I.5)الشكل )  الكروي   السحقتُعد تقنية  
مساحيق الأكاسيد الأولية بكرات طحن لإنتاج جسيمات نانوية. تتميز هذه الطريقة ببساطتها وتكلفتها المنخفضة  

أن الجسيمات الناتجة قد تكون غير منتظمة الشكل. يتم فيها نوعان من التفاعلات: تفاعلات الحالة    غير،  
درجة   على  التفاعل  كفاءة  وتعتمد  المعدنية(.  )للأملاح  الميكانيكي  الكيميائي  والتخليق  )للمساحيق(  الصلبة 

فعند التعامل مع مواد ذات درجة انصهار منخفضة، يمكن حدوث انتشار بين الجسيمات أثناء    .انصهار المواد 
[. أما في حالة المواد ذات درجة الانصهار العالية، فإن الطحن الكروي 102الطحن في درجة حرارة الغرفة ]

 دةً لخلط المكونات فقط، ويحدث الانتشار بشكل أساسي خلال مرحلة المعالجة الحرارية اللاحقةيُستخدم عا
[103]. 
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 (: مبدأ عمل الساحق الكروي. I.6الشكل )                              

I.9.2.  هلام-السائلطريقة 

طريقة   الإنتروبيهلام  -السائل تُعد  عالي  السيراميك  لإنتاج  الرطب  الكيميائي  التخليق  طرق  وتتميز  اإحدى   ،
بتكلفتها المنخفضة وإنتاج جسيمات نانوية عالية النقاوة في درجات حرارة منخفضة. تعتمد الطريقة على تفاعل 

وملح المعدن )مثل النترات أو الكلوريد( لتكوين أكسيد المعدن. يمكن تحضير  (M-OR) بين ألكوكسيد المعدن
الألكوكسيد مباشرة أو في الموقع من خلال تفاعل ملح المعدن مع الإيثر أو الكحول. تتم هذه التفاعلات في  

   [104] .بيئة مائية أو غير مائية، وتُستخدم لإنتاج الأكاسيد ذات الخواص المستهدفة

I.9.3.  الاحتراق المحلولي 

الإنتروبي عالي  السيراميك  أكاسيد  لتخليق  المحلولي  الاحتراق  طريقة  )مثل   اتُستخدم  الوقود  بين  تفاعل  عبر 
أكسيد   وثاني  الماء،  الأكاسيد،  تكوين  إلى  يؤدي  ما  والأكسجين،  الفلزات(  نترات  والمُؤكسد )عادةً  الجليسين( 

ر المعلق  (Gel) بخلط نترات الفلزات المميّهة بالماء والوقود، ثم يُجفف لإنتاج هلام (Sol) الكربون. يُحضَّ
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تعتمد على الإنثالبيا  التالية التي يُخضع لعملية احتراق حراري، وتُحسب درجة حرارة الاحتراق باستخدام معادلة 
 [105]والسعة الحرارية

Tc = T₀ + (ΔH⁰ᵣ + ΔH⁰ₚ)/Cₚ 

والمواد   الأكاسيد  من  واسع  نطاق  على  تطبيقها  وإمكانية  التكلفة،  وانخفاض  بالكفاءة،  الطريقة  هذه  تتميز 
- جيل أسلوباً مشابهاً يجمع بين تقنيتي الاحتراق المحلولي والسول-السيراميكية الأخرى. يُعد الاحتراق بالسول 

 [.106] واحد آنفي  جيل باستخدام حمض الستريك كوقود ومُعقد 

 

 

 

 

 

 

 .  تخليق الاحتراق المحلولي طريقة(:I.7الشكل )                           

I.9.4.  التخليق المذيبي الحراري  و التخليق المائي الحراري 

المائي الحراري والمذيبي الحراري على تبلور المواد في أوتوكلاف مغلق تحت ضغط وحرارة  التخليق  يعتمد 
في   تتحكم  المذيبية.  الطريقة  في  ومذيب عضوي  المائية  الطريقة  في  كمذيب  الماء  يُستخدم  مرتفعين، حيث 

ة وتركيز المتفاعلات. تُستخدم  مورفولوجيا الجسيمات وأحجامها عدة عوامل مثل درجة الحرارة ودرجة الحموض
  ا والجرافين، وهي مناسبة لتخليق السيراميك عالي الإنتروبي TiO₂ هاتان الطريقتان لإنتاج المواد النانوية مثل
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تحضير من  وزملاؤه  وانغ  تمكن  المثال،  سبيل  على  الأخرى.  بالطرق  مقارنةً  لبساطتهما   نظرًا 
(CoCuFeMnNi)₃O₄  [. 107نانومتر باستخدام التخليق المذيبي الحراري]  5بأحجام تصل إلى 

I.9.5.  الترسيب المشترك والمعالجة المائية الحرارية 

الفلوريدات]  أو  الأكاسيد  قائمة على  نانوية  لتخليق فوسفورات  المشترك عادةً  الترسيب  [، حيث  108يُستخدم 
في مذيب مناسب. يمكن دمج هذه   ((NaOH مثل تتفاعل السلائف )مثل الكلوريدات أو النترات( مع قاعدة

الطريقة مع المعالجة المائية الحرارية لتعزيز تجانس المنتج. تُستخدم هذه الطرق لتخليق بعض الأكاسيد عالية  
تُساهم هذه الأساليب في الحصول على مواد عالية النقاوة    O(Mg,Co,Ni,Cu,Zn) [109]، مثلاالإنتروبي

 وخصائص متقدمة في التطبيقات المتقدمة. 

 

 

 

 

 

 



 الفصل الثاني                             

               

                  

 الطرق التجريبية المتبعة والأجهزة المستعملة           
                                                                 

        مدخل

 

الفصل،   السيراميكية    إستعرضنافي هذا  العينات  المستخدمة، وطرق تحضير  الأولية  المواد 

والتقنيات إلى الأجهزة  بالإضافة  الإنتروبيا،  المساحيق    عالية  المعتمدة في تصنيع  التجريبية 

و    والعينات الطولي  التمدد  ومعامل  الحجمية  كالكتلة  الفيزيائية  الخصائص  مختلف  وقياس 

 ورية و انعراج الاشعة السينية. طالتحليل الحراري و التحولات ال
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.1. II   مقدمة 
يُعتبر تحضير العينات خطوةً أساسيةً في هذا البحث. يقدم هذا الفصل المخطط التجريبي لتصنيع      

عبارة عن    A  العنصر  ، حيث ₇O₂B₂Aعينات سيراميكية عالية الإنتروبيا ذات الصيغة الكيميائية العامة  
فعبارة    Bالعنصراما  و   (La, Nd, Sm, Ho, Gd, Yb)كلٌّ منمجموعة من اللانثانيدات و التي تشمل  

 لتحليل وتوصيف المواد الأولية والعينات المُحضرة، استُخدمت التقنيات التالية: . (Zr)عن الزركونيوم
 .لتحديد البنية البلورية (XRD) حيود الأشعة السينية •
 .لدراسة التغيرات الكتلية (TGA) التحليل الحراري الوزني •
 .لتحديد التحولات الطورية (DTA) التحليل الحراري التفاضلي •
 .لدراسة الخصائص الحرارية (Dilatometer) جهاز قياس التمدد الطولي •
 .لتحليل بيانات حيود الأشعة السينية وتحديد البنى والأطوار البلورية HighScore Plus برنامج •

.2. II   المواد الأولية المستعملة 
%( كمواد 99.9≤اعتمدت الدراسة على استخدام سبعة أكاسيد معدنية تجارية عالية النقاوة )نقاوة  

 ، شملت: أكسيد الإيتربيوم(II.1هي مبينة في الشكل )أولية أساسية في تحضير سيراميك عالي الإنتروبيا و 
(Yb₂O₃)أكسيد الساماريوم ، (Sm₂O₃)أكسيد اللانثانوم ، (La₂O₃)أكسيد الغادولينيوم ، (Gd₂O₃) ،

 . (ZrO₂) ، وأكسيد الزركونيوم(Nd₂O₃) ، أكسيد النيوديميوم(Ho₂O₃) أكسيد الهولميوم

 

 المواد الأولية المستعملة  : (II .1الشكل )                           
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العيناتو   تحضير المساحيق   .3. II 
حاسماً في تحديد الخصائص النهائية للسيراميك عالي الإنتروبيا. في هذه  التحضير دوراً    تلعب تقنية       

 لتصنيع سيراميكات من نوع (Solid-State Reaction) الدراسة، اُختيرت طريقة تفاعل الحالة الصلبة
A₂B₂O₇ العنصريمثل  ، حيث A  خليط من اللانثانيدات (La, Nd, Sm, Ho, Gd, Yb)  العنصراما   

B   الزركونيوم عالية  (Zr). فيمثل  أنظمة  مع  التوافق  منها  رئيسية،  مزايا  عدة  إلى  الاختيار  هذا  ويعود 
. Aالإنتروبيا، حيث تتيح تفاعلات الحالة الصلبة توزيعًا متجانسًا للعناصر متعددة المكونات في الموقع  

بالإضافة إلى ذلك، توفر هذه التقنية تحكماً دقيقاً في البنية المجهرية عبر عمليات الطحن والخلط المكثفة،  
ميكرومتر(. كما تُبرز    5  ≥مما يضمن الحصول على مساحيق ذات مورفولوجيا مُحكمة )حجم الجسيمات  

الطريقة كفاءتها من حيث التكلفة والوقت مقارنةً ببدائل مثل الترسيب الكيميائي أو المعالجة الهيدروحرارية،  
%(  99.9≤. لضمان جودة المنتج، اُستخدمت مساحيق أكاسيد عالية النقاوة )خاصةً في الإنتاج الكمي

 . كمواد أولية
  High Entropy Ceramics كإختصار للمصطلح العلمي   HECفي هذا البحث، تم اعتماد الرمز

 ، ذات التركيب الكيميائيHEC1 غرامات من العينة الأساسية  5لتحضير  و  )سيراميكات عالية الإنتروبيا(.  
(LaNdSmYbGd)₂/₅Zr₂O₇  الكتل بناءً على  المكونة  الدقيقة للأكاسيد  الوزنية  الكميات  تم حساب   ،

بدقة مساحيق الأكاسيد الأولية كما يلي:  المولية لكل مركب، حيث   ،  La₂O₃ غ من  0.54304وُزنت 
  0.60422، و Yb₂O₃ غ من  0.65688، وSm₂O₃ غ من  0.58123، و Nd₂O₃ غ من  0.56083و

  ZrO₂ .غ م 2.05380، بالإضافة إلى Gd₂O₃ غ من
على الخصائص التركيبية والوظيفية للسيراميك الناتج،   (Ho) بهدف دراسة تأثير إضافة عنصر الهولميوم

 :، وفق الصيغ التاليةHo مع زيادة تدريجية في تركيز (HEC2–HEC5) تم تحضير أربع تراكيب إضافية
7O2Zr2/21)1Ho4Gd4Yb4Sm4Nd4(La HEC2: 

7O2Zr2/22)2Ho4Gd4Yb4Sm4Nd4(La HEC3: 
7O22Zr2/23)3Ho4Gd4Yb4Sm4Nd4(La HEC4: 

7O2Zr2/6(LaNdSmYbGdHo) HEC5: 
 (II.1الجدول) فيتم توثيق الكميات الوزنية التفصيلية للأكاسيد المستخدمة في جميع التراكيب المدروسة   

 . ، مع ضبط النسب المولية بدقة لتحقيق التوزيع المتجانس للعناصر

 .مختلف التراكيب من  g  5الكميات الوزنية للأكاسيد المستعملة لتحضير :(II.1الجدول)
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وفقاً للنسب المولية المصممة لكل تركيبة، تم  (  II.2)الشكل  بعد الانتهاء من عملية وزن المواد الأولية بدقة  
 Fritsch) إجراء عملية الخلط الميكانيكي لكل عينة على حدة باستخدام ساحق كرات كوكبي عالي الطاقة )

P6،   الشكل  مزود بكرات من الزركونيا كما هو موضح في(II.3  ) تمت عملية الخلط في درجة حرارة الغرفة
دورة في الدقيقة لمدة ثلاث ساعات متواصلة، مع الحفاظ على نسبة    300°م( وبسرعة ثابتة مقدارها  25±2)

المسحوق عند   إلى  الطحن  نُقلت    10:1كرات  الطحن،  اكتمال مرحلة  بعد  الخلط.  كفاءة عملية  لضمان 
ساعة    24°م لمدة  120عند درجة حرارة   وحُفظت في فرن تجفيف  دورق زجاجيالمساحيق المخلوطة إلى  

ومتجانس وناعم  جاف  مسحوق  على  الحصول  وضمان  الممتزة  الرطوبة  التلبيد   لإزالة  لمرحلة  استعداداً 
  .الحراري 

 

 . خليط المساحيق الأولية :(II .2الشكل )

 2ZrO 3O2Gd 3O2Yb 3O2Ho 3O2Sm 3O2Nd 3O2La المجموع
بةالتركي  

الاكاسيد     

5g 2.0538 0.6042 0.65688 0 0.58123 0.56083 0.54304 HEC1 

5g 2.0499 0.57431 0.62439 0.14966 0.55248 0.5331 0.51619 HEC2 

5g  2.0463 0.54725 0.59497 0.28522 0.52645 0.50798 0.49186 HEC3 

5g 2.043 0.52262 0.56819 0.40858 0.50276 0.48511 0.46973 HEC4 

5g 2.04 0.50012 0.54372 0.52131 0.4811 0.46422 0.4495 HEC5 
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   ياالساحق الكوكبي مع كرات الزركون :(II .3الشكل )

 
المحضرة سابقا عن طريق كبسها بواسطة جهاز   المساحيق  ذلك قمنا بصناعة عينات انطلاقا من  وبعد 

  MPa  250تحت ضغط قدره    (II.4و موضح في الشكل )ه كما   الضغط الهيدروستاتيكي أحادي الإتجاه
بعدها تم معالجة هذه العينات في فرن في   ملم.  10قطر العينات المتحصل عليها هو  واحدة،  لمدة دقيقة  

للحصول على سيراميك ذو كثافة عالية  ساعات.   4لمدة   C1200 -1600°درجة حرارة تترواح ما بين  
 ونسبة تبلور جيدة. 

تم تشكيل عينات سيراميكية   المتجانسة،  المساحيق  جهاز ضغط   باستخداماسطوانية الشكل  بعد تحضير 
الاتجاه   أحادي  )هيدروستاتيكي  الشكل  في  موضح  هو  حيث  (  II.4كما  هذه    اخذنا،  من  وزنية  كميات 

زمنية كافية  لمدة  MPa  250 ضغط قدرهثم قمنا بكبسها تحت و وضعناها في قالب من الفولاذ المساحيق 
 .مم 10 ، مما أسفر عن إنتاج عينات أسطوانية الشكل بقطرلتوزع الضغط داخل القالب 

للحصول على سيراميك ذو كثافة عالية ونسبة تبلور  و   لتحسين الخصائص الفيزيائية والميكانيكية للسيراميك
عند درجات    Naberthermمن نوع   داخل فرن كهربائي، خضعت العينات المكبوسة لمعالجة حرارية  جيدة

لتفادي تشقق العينات  ساعات، مع معدل تسخين وتبريد محكوم   4 لمدة م°1600-1200 حرارة تتراوح بين
 . أثناء خروج ماء رطوبتها و الماء الناتج عن تكوينها

على معادلات كيميائية دقيقة تحكم نسب الأكاسيد   ) مختلف التركيبات(  اعتمد تحضير الخلائط المسحوقية
 :المكونة لكل عينة، وذلك كما يلي
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 بدون هولميوم  HEC1)) للعينة الأساسية •
 

• HEC1: 
35O10Zr2= (LaNdSmYbGd) 2+ 10ZrO 3O2+ Gd3 O2+ Yb 3O2+ Sm 3O2+ Nd 3O2La 

 للعينات المحتوية على هولميوم •
• HEC2: 

= 2 + 42ZrO3 O2+ Ho 3O2+ 4Gd 3O2+ 4Yb 3O2+ 4Sm 3O2+ 4Nd 3O24La
147O42Zr2)4Yb4Gd1Ho4Sm4Nd4(La 

• HEC3: 
=  2+ 22ZrO3O2+ Ho 3O2+2Gd3 O2+2Yb 3O2+ 2Sm 3O2O3 + 2Nd22La
77O22Zr2Ho)2Yb2Gd2Sm2Nd2(La 

• HEC4: 
=  2+ 46 ZrO 3O2+ 4 Gd 3O2+ 4 Yb 3O2+ 3Ho 3O2+ 4 Sm 3O2+ 4 Nd 3O24 La

161O46Zr2)3Ho4Yb4Gd4Sm4Nd4(La 
• HEC5: 

42O12Zr2= (LaNdSmGdYbHo) 2+ 12 ZrO 3O2+ Gd 3O2+ Yb 3O2+ Ho 3O2+ Sm 3O2+ Nd 3O2La 

 
 

 
 جهاز الضغط الهيدروستاتيكي  :(II .4الشكل )
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II.4.  الطرق المتبعة و الاجهزة المستعملة في التحليل و قياس مختلف الخصائص الفيزيائية 
II.1.4. جهاز حيود الأشعة السينية (XRD)  

كأداة  ب      السينية  الأشعة  تقنية حيود  للمواد،    أساسيةرزت  البنيوي  التحليل  الفي  هذه  قياس    تقنيةتتيح 
المسافات بين الذرات وكشف ترتيبها داخل الهياكل البلورية. إن طريقة تفاعل الأشعة السينية مع عناصر  
الشبكة، المتأثرة بالتركيب المحدد للشبكة، تُمكّن من تحديد الخصائص البلورية للمادة. علاوة على ذلك،  

بما في ذلك حجمها واتجاهها. ويشمل مبادئ  يوفر هذا النهج رؤى قيّمة حول الخصائص الفيزيائية للبلورات،  
  من أجل إجراء تحليل كيفي ستخدمنا معدات تحليل الأشعة السينية  أفي هذا البحث،     .وتقنيات متنوعة

 Xpert ينات قبل وبعد أي معالجة. أُجري التحليل باستخدام الجهاز المتوفر في مختبرنا بجامعة المسيلة للع
Pro Panalytical   ( 5الموضح في الشكل.II)  بفرق جهد قدره  والذي يعمل في درجة حرارة الغرفة . 

40 KV    30وشدة تيار mA.   يقوم هذا الجهاز بإطلاق حزمة من الأشعة السينية ذات طول موجي واحد
تسقط على العينة ثم تنعرج بعد التفاعل مع الأطوار   Cu(k( من مصدر النحاس    )  Å=1.5418 ) قدره

براغ لقانون  وفقا  أثناءالبلورية  المتشكلة  البلورية  الاطوار  بتحديد  يسمح  التحليل  النوع من  هذا  المعالجة    . 
  .المحضرة  الحرارية للمساحيق

 

2. 𝑑 sin 𝜃 = nλ                                                        (Ⅱ. 1) 

 حيث: 

       θ :زاوية الانعراج.
 :d  .البعد بين المستويات البلورية 
:n عراجنعدد صحيح يُحدد رتبة الا. 
λ : طول موجة الأشعة السينية . 

II.2.4التحليل الحراري للمساحيق و للعينات المحضرة . 
لتحديد طبيعة و آلية و حركية التحولات الطورية التي تحدث للمساحيق المحضرة بمختلف التركيبات عند  
معالجتها حراريا خاصة التحولات التي تصحب بتغير في الكتلة و كذا التحولات الناشرة أو الماصة للطاقة  

 الأرغون بسرع تسخين مختلفة    ، أخذنا كمية صغيرة من كل مسحوق ثم قمنا بمعالجتها حراريا في وجود غاز
الكتلي    بواسطة الحراري  التحليل  نوع  و  جهاز  من   LABSYS  EVO DTA/DSC-TGالتفاضلي 

SETARAM  (كما هو موضح في الشكلII.6 )    وذلك تحت شروط تجريبية مضبوطة: تدفق لغاز الأرغون
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   DTAو  غالبا مايتم استخدام الجهاز لتحليل   .C/min 20°، وسرعة تسخين قدرها    ml/min 40بمعدل  
 معا أو بالاشتراك مع تقنيات تحليلية أخرى لتوفير فهم شامل للسلوك الحراري للمادة.  TG DSCو

 

 الأشعة السينية  حيود  جهاز :(II .5الشكل )
 

 (Thermogravimetric Analysis - TGA) التحليل الحراري الكتلي  .أ
  العينة   على   تطرأ  التي  الكتلية   التغيرات   لرصد   تُستخدم  دقيقة  تحليلية   تقنية (  TG)الكتلي  الحراري   التحليل   يُعد 
  هذه   تعكس.  مبرمج  بشكل  والزمن  الحرارة  درجة  من   كل  فيه  يزداد   محكم  حراري   لبرنامج  تعريضها  عند 

تغيرات في الكتلة إما على شكل    شكل  على  تظهر  قد   حيث   مهمة،  فيزيوكيميائية  أحداثاً   الكتلية  التغيرات 
  .إنخفاض سببه إطلاق الأبخرة أو زيادة سببها امتصاص الغازات 

  - DSC  (Differential Scanning Calorimetryالتحليل المسعري التفاضلي ) .ب
يُمثل التحليل المسعري التفاضلي تقنية تحليلية حرارية دقيقة تُستخدم لقياس الفروق في التدفق الحراري بين 
العينة المدروسة ومادة مرجعية خاملة، أثناء تعريضهما لبرنامج حراري محكم يشمل دورات تسخين وتبريد 

في الطاقة المطلوبة للحفاظ على  مضبوطة في جو متحكم به. تعتمد هذه التقنية على مبدأ قياس الفرق  
 .تساوي درجات حرارة العينة والمرجع

 (Differential Thermal Analysis - DTA) التحليل الحراري التفاضلي ج.
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هو تقنية تقوم بقياس الفرق في درجة الحرارة بين العينة ومادة مرجعية  (DTA) التحليل الحراري التفاضلي
غير متفاعلة أثناء تسخينهما أو تبريدهما ضمن برنامج حراري محدد وفي جو غازي محكوم. تُسخّن العينة  

ة في  والمرجع بالتزامن، ويُسجَّل الفرق في درجات الحرارة الناتج عن التفاعلات الطورية أو التحولات الطاقي
للطاقة—العينة الحراري  الانطلاق  أو  الامتصاص  الاختلافات  —مثل  هذه  تظهر  الثابت.  بالمرجع  مقارنةً 

منحنى  في  أخاديد  أو  قمم  شكل  التحلل  DTA على  البلورة،  الانصهار،  درجات  تحديد  من  يُمكّن  مما   ،
 .حرارية في مادة العينةالحراري، وغير ذلك من التحولات الطورية وال

أما لحساب معامل التمدد الطولي الخطي للعينات و معرفة تحولاتها الطورية التي تصحب بتمدد طولي  
 NETZSCH dilatometer modelخطي أو تقلص أستعملنا جهاز التمدد الطولي التفاضلي من نوع  

Dil 402C  الشكل(II.7)   و الذي يعمل على قياس التغير في طول العينة كدالة لكل من الحرارة و الزمن
. 

 
 التفاضليو جهاز التحليل الحراري الكتلي  :(II .6الشكل )
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 جهاز التمدد الطولي التفاضلي  :(II .7الشكل )

II.3.4  .   الميزان الكهرومغناطيسي والفرن الكهربائي 
  بقدرة    (II .8الشكل )يوضحه  كما    ADAM Nimbus  طراز  من  حساس كهرومغناطيسي  ميزان  استُخدم

.  عالية  بدقة  والعينات   المساحيق   لوزن   غرام  ⁴⁻10  إلى  تصل  قراءة  وبدقة  غراماً   120  إلى  تصل  قصوى   حمل
 ببرنامج   مجهّزًا (II .9الشكل    (  Nabertherm  نوع  من  حراريًا  فرنًا  اعتمدنا  الحرارية،  وللمعالجات 

KanthalApM المحددة الزمنية للبرامج وفقاً  الحراري  التعريض  وفترات  الحرارة بدرجة الدقيق للتحكم.  
 

                                        

 فرن كربائي   :(II .9الشكل )                             ميزان كهرومغناطيسي :(II .8الشكل )



 الطرق التجريبية والأجهزة المستعملة                           الفصل الثاني                             

36 
 

       
II.4.4  .  قياس الكتلة الحجمية 
تتضمن طريقة أرخميدس تقدير حجم العينة بغمرها في سائل، عادةً ما يكون ماءً مقطرًا. باستخدام مبدأ  

أرخميدس، تسمح هذه التقنية بتحديد كثافة العينة ومساميتها المفتوحة، خاصةً للمواد ذات المسام. تتضمن  
  : العملية الخطوات التالية

   1m  وهي  وزن العينات الملبدة عند مختلف درجات الحرارة  في الهواء عدة مرات وأخد القيمة المتوسطة لها •
. 

وضع العينات داخل حوجلة مع التأكد من غمرها كليا بالماء المقطر ثم بعد ذلك سحب الهواء المتواجد   •
 .(II .10)و الموضحة في الشكل  العينات بواسطة مضخة تفريغ الهواء داخل

على    3m و 2m وأخذ القيمة المتوسطة لها  عدة مرات  قياس كتلة العينات داخل الماء المقطر ثم في الهواء   •
  .الترتيب 

 : حسب المعادلات التاليةالمفتوحة نسبة الفراغات وكذا  حساب الكتلة الحجمية  يتم وأخيرا •
𝜌𝑎𝑝𝑝 =

𝑚

𝑉𝑇
=

𝑚1

𝑚2 − 𝑚3
 ×  𝜌𝐻2𝑂                        (Ⅱ. 2) 

𝜌𝑏𝑢𝑙𝑘 =
𝑚1

𝑚1 − 𝑚3
 ×  𝜌𝐻2𝑂                                  (Ⅱ. 3) 

𝑋𝑉𝑝𝑜
% =

𝑉𝑝𝑜

𝑉𝑇
× 100 =

𝑚2 − 𝑚1

𝑚2 − 𝑚3
 × 100         (Ⅱ. 4) 

الكتلة الحجمية الظاهرية والعيانية ونسبة الفراغات المفتوحة  هي   VT/Po:Vو H2Oρو  bulkρو  appρ حيث 
 الترتيب.  ىعلللحجم الكلي 

 

 
 مضخة تفريغ العينات من الهواء وقياس كتلة العينات داخل الماء المقطر :(II .10الشكل )



 

 الفصل الثالث                             

 

 النتائج التجريبية ومناقشتها                    
 مدخل

  
هدف هذا الفصل إلى عرض النتائج التجريبية التي تم الحصول عليها خلال هذه الدراسة، ي 

من   المحضرة  للعينات  والحرارية  البنيوية  الخواص  فهم  أجل  من  منهجي  بشكل  ومناقشتها 
، الذي يُستخدم لدراسة (DTA) بعرض نتائج التحليل الحراري التفاضلي  دأناب   HEC .بمرك

التحولات الطورية للمركب وتحديد درجات الحرارة المرتبطة بهذه التحولات. بعد ذلك، تم التطرق  
للمساحيق بعد عملية   (XRD) إلى نتائج التحليل الكيفي باستخدام تقنية حيود الأشعة السينية

التلبيد، وذلك من أجل دراسة تأثير المعالجة الحرارية على البنية البلورية للمركب. تُتيح هذه 
تحديد الأطوار البلورية وملاحظة التغيرات البنيوية الناتجة عن درجات الحرارة   التقنية إمكانية 

نتائج    .المختلفة الكتلة الحجمية و تليها  تقييم    قياس  تُسهم في  التمدد الطولي، والتي  معامل 
من خلال هذه النتائج، نستطيع تفسير العلاقة بين ظروف  .السلوك الحراري للمادة عند التسخين 

التحضير والخصائص النهائية للمركب، مما يسهم في تحسين تصميم المواد لأغراض تطبيقية  
 .محددة
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.1.III ( التحليل الحراري الكتليTG) تفاضليالالتحليل الحراري   و (DTA) 

لدراسة طبيعة التحولات الطورية، سواء تلك الماصة أو الناشرة للحرارة، والمصحوبة أو غير المصحوبة  
. HEC5و  HEC1بفقدان في الكتلة، تم إجراء تحليل حراري تفاضلي وتحليل حراري كتلـي على عينتي  

جهاز التحليل    باستخدام  C 1500°تمت المعالجة الحرارية انطلاقًا من درجة حرارة الغرفة وصولًا إلى  
(، وذلك تحت شروط تجريبية مضبوطة: تدفق لغاز الأرغون  DTA/TGالحراري الحراري التفاضلي والكتلي )

 . C/min 20°، وسرعة تسخين قدرها  ml/min 40بمعدل 

، وتفاضله  (TG) من خلال النتائج التجريبية المتحصل عليها، تم رسم منحنيات التحليل الحراري الكتلي
(dTG)بالإضافة إلى منحنيات التحليل الحراري التفاضلي ، (DTA)   لكل من العيّنتين، كما هو مبيّن في
نماذج مختلفة من حيث نسب   HEC5و HEC1 تُعد العينتان  .على الترتيب  (  III.2)و (  III.1) الشكلين

التحضير أو التركيب الكيميائي، وعلى الرغم من أن الفروقات في التركيب قد تبدو طفيفة، إلا أن تأثيرها  
على السلوك الحراري للمادة يمكن أن يكون ملحوظًا. إذ قد تؤثر هذه الاختلافات على درجة حرارة التحولات  

كذلك ترتيب أو توقيت ظهور التحولات الحرارية. وعند تحليل  لل، و الطورية، نسبة الفقد الكتلي، سرعة التح
المنحنيين بدقة، يمكن ملاحظة تباين في درجة بداية أو نهاية بعض التحولات، أو في كمية الكتلة المفقودة، 

 بالإضافة إلى احتمال ظهور تحولات أكثر وضوحًا أو أكثر حدة في إحدى العينتين دون الأخرى  

، تم تسجيل  (III.1)الشكل   مبينة في  HEC1   بالعينة  ةالخاص DTA-TG-dT يات من منحن   انطلاقًا.
، بينما التحول السادس TG ستة تحولات ماصة للحرارة، خمسٌ منها مترافقة مع فقدان في الكتلة على منحنى

 .لم يُسجل فيه تغير كتلي يُذكر

تكون  ،  (TG)  %0.14، مع فقدان كتلي قدره    C145°وينتهي عند     C°67التحول الأول يبدأ عند    -
 .(DTA)كما يبينها منحنى  C°85.4 عظمية عند درجة الحرارة الأ سرعته 

 0.34% نقصان كتلي بحوالي، ويفقد خلاله المركب    C°247إلى   C°173التحول الثاني يمتد من    -
ر ماء  إلى تبخهذان التحولان    ويعود   ، DTA موضحة على منحنى  C    219°، مع سرعة أعظمية عند  

  الرطوبة.

، مع فقدان في الكتلة    C  427°إلى   C  316°التحول الثالث يظهر في المجال الحراري الممتد من     -
كما هو موضح على    C  372°  حوالي درجة الحرارة  ، ويبلغ الحد الأقصى لمعدل الفقد عند 3.64  %قدره    
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، الذي لم يُضف Sm(OH)₃ يُعزى هذا التحول إلى التحلل الحراري لهيدروكسيد الساماريوم .   DTA منحنى
مع   Sm₂O₃ مباشرة إلى تركيبة العينة، بل تكوّن أثناء مرحلة التحضير نتيجة تفاعل أوكسيد الساماريوم

ماء التحضير. في ظروف التحضير الرطبة أو عند وجود فائض من الماء، يمكن لأوكسيد الساماريوم أن  
المرتبطة   OH– يتفاعل جزئيًا مكونًا هيدروكسيد الساماريوم، عند التسخين، تخضع مجموعات الهيدروكسيل

من البنية   (H₂O) إلى تفاعل تفكك حراري، مما يؤدي إلى تحرير جزيئات الماء (⁺Sm³) بأيون الساماريوم
سؤول عن الفقد الكتلي المسجّل في هذا  من جديد. هذا التفاعل مSm₂O₃ البلورية وتكوّن أكسيد الساماريوم

 .[110]  المجال، ويُعد مؤشرًا على بداية إعادة تشكّل الأوكسيد الأصلي بفعل تفكك الهيدروكسيد 

 كتحول ماص للحرارة، DTA ، حيث يظهر على منحنى  C 497°و C 463°التحول الرابع يحدث بين    -
يُعزى هذا التحول  .     C°486.39عند درجة الحرارة ، وسرعة فقد أعظمية  0.66%مع نقص كتلـي مقداره  

إلى التحلل الحراري لنواتج بقايا نترات المعادن )مثل نترات اللانثانوم أو نترات الساماريوم...( التي استُخدمت  
كمصادر أولية لتحضير الأكاسيد. فعلى الرغم من أن معظم هذه النترات تتحلل في درجات حرارة أقل )عادةً 

( ، إلا أن بعض البقايا قد تبقى ثابتة نسبيًا ضمن التركيب، أو ترتبط جزئيًا مع  C 400°و C 200°بين  
 .مركبات أخرى خلال عملية التحضير الرطب، مما يؤدي إلى تأخر تحللها إلى درجات حرارة أعلى

، حيث يظهر   C 838°إلى   C 738°تم تسجيل التحول الخامس في المجال الحراري الممتد من      -
، كما هو موضح على    0.39%ويترافق مع فقدان في الكتلة قدره    DTA كتحول ماص للحرارة على منحنى

 ، كما يظهر على منحنى C 756.60°وتبلغ السرعة الأعظمية لفقد الكتلة عند درجة حرارة  TG منحنى
dTG.  يُعزى هذا التحول إلى التحلل الحراري لهيدروكسيد اللانثانوم La(OH)₃  والذي لم يُضف مباشرة ،

مع ماء التحضير   La₂O₃ أثناء التحضير، بل تشكّل خلال المرحلة الرطبة نتيجة تفاعل أوكسيد اللانثانوم
المتكوّن لتحلل حراري ينتج عنه   La(OH)₃ عند تسخين العينة إلى درجات حرارة مرتفعة، يخضع  .الزائد 

 . [111]مع تحرير بخار الماء  La₂O₃ إعادة تكوين

لوحظ  حيث    ،C 1134°إلى   C 1091°يسجَّل التحول السادس والأخير في المجال الحراري الممتد من    -
(، حيث بلغت TG( دون أي تغير كتلي مرافق في منحنى )DTAتحول حراري ماص للحرارة في منحنى )

عند   الأعظمية  طوري صلب C 1115°سرعته  تغير  إلى  التحول  هذا  يعزى  أكسيد - .  بنية  في  صلب 
(، حيث تتميز هذه المادة بوجود أطوار بلورية متعددة تعتمد على درجة الحرارة. يُعتقد  ZrO₂الزركونيوم )

من   الانتقال  يمثل  التحول  هذا  الميل  اأن  أحادي  الرباعي    (Monoclinic) لطور  الطور  الى 
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(Tetragonal،)   الزركونيوم ذرات  تعيد  العملية،  هذه  العلمية. خلال  الأدبيات  في  معروف  تحول  وهو 
والأكسجين ترتيب نفسها داخل الشبكة البلورية دون حدوث أي تفكك كيميائي أو فقدان في الكتلة، مما 

لترتيب  يفسر عدم وجود تغير كتلي مرافق. يُعد هذا التحول ماصًا للحرارة بسبب الطاقة المطلوبة لكسر ا
(  C 1115°البلوري القديم وإعادة تشكيل البنية الجديدة. تجدر الإشارة إلى أن درجة حرارة التحول المسجلة )

الرباعي للتحول  النظرية  القيمة  أقل من  تكون  )  ZrO₂المكعب في  -قد  بسبب وجود  C 2370°النقي   )
ديد من الدراسات السابقة حول تأثير المثبتات على  شوائب أو مواد مثبتة في العينة، وهو ما يتوافق مع الع

 .[112]  الطوري  ZrO₂سلوك 

، والتي تكشف عن ستة تحولات ماصة للحرارة  HEC5 منحنيات التحليل الحراري لعينة(  III .2) يبين الشكل
 :مرفقة بتغيرات في الكتلة أو بدونها، موزعة على النحو التالي

  . 0.31% ، ويرتبط بفقدان كتلي قدره  C  150°وينتهي عند   C 70°يبدأ عند درجة حرارة   :التحول الأول ▪
 كما هو موضح في منحنى C 107.03°، بينما تبلغ السرعة الأعظمية لفقد الكتلة عند TG وفقًا لمنحنى

dTG.  هذا التحول إلى تبخر ماء الرطوبة يرجعي. 
، مع سرعة فقد أعظمية عند  0.30%بنسبة فقدان كتلي تبلغ    ،C 233°إلى   190يمتد من   :التحول الثاني ▪

°C  208.26.  ويعود كذلك إلى تبخر الماء المرتبط فيزيائيًا بالمادة، وهو شائع في المواد المحضرة بطرق
 .رطبة

مع فقدان كتلي كبير نسبياً    ،C  420°إلى   C  290°يظهر في المجال الحراري الممتد من   :التحول الثالث  ▪
هذا التحول إلى التحلل الحراري لمركب   نسب ي  .C  355.15°، وسرعة فقد أعظمية عند    3.57%قدره  

مع ماء التحضير،    Sm₂O₃   ، المتكوّن خلال التحضير نتيجة تفاعل Sm(OH)₃ هيدروكسيد الساماريوم
، وينطلق بخار الماء، بينما يُعاد  OH– عند التسخين، تتحلل مجموعات   .   [110]  وضحناه سابقاكما هو  

 . Sm₂O₃ تكوين
، وتبلغ السرعة الأعظمية  0.67مرفقًا بفقدان كتلي قدره %  ،C 510°و C 461°يحدث بين   :التحول الرابع ▪

يُنسب هذا التحول إلى التحلل الحراري لبقايا نترات المعادن )مثل نترات اللانثانوم أو    .C 455.13°عند  
نترات الساماريوم( التي لم تتحلل بالكامل في المراحل الحرارية السابقة. وجود هذه البقايا ناتج عن التفاعلات 

 .الأولية أو الظروف الرطبة التي تثبت بعض النترات مؤقتًا ضمن البنية
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  قدره كتلي  بنقصان    C813°الى  C732°الماص للحرارة فيقع في المجال الحراري من  الخامس    أما التحول ▪
ر هذا التحول بتحلل    و  C580°عند درجة حرارة    d (TG)وبلغ سرعة أعظمية في منحنى    0.54% يُفسَّ

عند التسخين،    .[111] مع الماء خلال التحضير  La₂O₃ الناتج عن تفاعل La(OH)₃ هيدروكسيد اللانثانوم
تشكيل La(OH)₃ يتحلل ويعاد  الماء،  بخار  المجال La₂O₃ مطلقًا  هذا  في  الكتلة  في  فقدًا  يسبب  ما   ،

 الحراري.
حيث بلغ سرعة    C°1132الى  C°1082أما التحول الأخير الماص للحرارة فهو في المجال الحراري من   ▪

كما شرحناه    ZrO₂بنية  في  وهذا راجع الى تغير  دون أي فقدان ملاحظ في الكتلة.    C°1094أعظمية عند  
 سابقا.  

 
 
 

 
 HEC1.للعينة  C/min20°ل الحراري التفاضلي والتغير الكتلي النسبي المئوي وتفاضله بسرعة يالتحل :(III.1الشكل )

 



ها الفصل الثالث                                                                                        النتائج التجريبية ومناقشت   

41 
 

 
  C/min20°ل الحراري التفاضلي والتغير الكتلي النسبي المئوي وتفاضله بسرعة يالتحل : (III.2)الشكل

 HEC5عينة لل

.2. III للعينة   الموضعي تفاضليالتتبع الحراري الHEC1 

التفاضلي    التحليل الحراري  الدقيق لطبيعة التحول الطوري الماص للحرارة الذي لوحظ في  للتحديد 
(DTA  لعينة  )HEC1  موضعية معالجة حرارية  بإجراء  قمنا  الكتلة،  في  تغير  أي  يصاحبه  لم  والذي   ،

كدالة لدرجة الحرارة. تم تسجيل وتتبع النبض الماص للحرارة عند درجات حرارة    DTAباستخدام جهاز  
بعد الإنتهاء .  (III.3)، كما هو موضح في منحنى الشكل  C1180°و  C1120°و  C  1080°محددة وهي  

( عند  XRD، أجرينا تحليلًا كيفيًا للعينة بواسطة تقنية إنعراج الأشعة السينية )من التتبع الحراري التفاضلي 
الشكل   منحنى  في  النتائج  وتم عرض  الحرارة،  درجات  يمكننا  (III.4)نفس  المنحنى،  هذا  ومن خلال   .

 :ملاحظة أن

يُلاحظ اختفاء قمة الإنعراج التي كانت واضحة عند درجة حرارة الغرفة، والتي  C 1080°عند درجة حرارة  
كما  .  Nd₂O₃و Sm₂O₃ على أنها تعود إلى مركبات  High-Score Plus تم تحديدها بواسطة برنامج

يُلاحظ انخفاض في شدة قمتين أخريين من قمم إنعراج الأشعة السينية مقارنة بالمنحنى عند درجة حرارة  
تنتمي إلى مركبات  القمة الأولى  الثانية  Gd₂O₃و Sm₂O₃ الغرفة؛ حيث تم التأكد من أن  القمة  بينما   ،
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الفلورايت، وهو ما يتوافق مع التقارير    طورفقط. إضافةً إلى ذلك، تظهر قمتان مميزتان ل Gd₂O₃ تخص 
مرتفعة   حرارة  درجات  في  البلوري  الطور  هذه  استقرار  إلى  تشير  التي   [ 112] السابقة 

،  C 1080°، فيُلاحظ الاختفاء الكامل للقمم التي كانت ضعيفة عند    C 1180°أما عند درجة حرارة  
[.  113وظهور قمتي إنعراج جديدتين تنتميان إلى طور البيروكلور، كما هو موثق في الدراسات السابقة ]

، وهو ما يُفسر بتحول البنية البلورية للزركونيوم من الطور أحادي  ZrO₂ كما يُلاحظ تناقص في شدة قمم
الميل إلى الطور رباعي الزوايا، وهو تحول طوري معروف في أكسيد الزركونيوم يؤثر على خصائصه  

 . البلورية والحرارية

 
 . HEC1لعينةل C/min20°منحنى التتبع الحراري التفاضلي الموضعي بسرعة تسخين :  (III.3)الشكل
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الناتجة عن التتبع منحنى طيف إنعراج الأشعة السينية عند درجات حرارة مختلفة للعينة  :(III.4)الشكل 

 .HEC1 الحراري التفاضلي لل

 
 .3. III  تأثير اضافةHo  لكلٍ من العينتينالتحولات الطورية على HEC1 وHEC5 

 على التحولات الطورية المسجلة بواسطة تحليل (Ho) يوملممن أجل دراسة تأثير إضافة عنصر الهو 
DTA والتحقق منها عبر تحاليل XRD  لكلٍ من العينتين HEC1  وHEC5  قمنا بإجراء المعالجة ،

 C/min 20°الحرارية على العينتين باستخدام جهاز التحليل الحراري التفاضلي بسرعة تسخين مقدارها 
أن كلتا العينتين تمران بنفس سلسلة التحولات   DTA أظهرت نتائج(، III.5كما هو موضح في الشكل ) 

الطورية، وهو ما أكدته أيضاً تحاليل الأشعة السينية. ومع ذلك، لوحظ وجود إزاحة في ذروة التحول نحو  
 Ho هذا الانخفاض دور إضافةيعكس  .  HEC1مقارنةً بـ HEC5 درجات حرارة أقل في منحنى العينة
في تقليل طاقة التنشيط المطلوبة لحدوث التحولات الطورية.   Ho كمحفز تفاعلي، حيث تسهم أيونات 
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وبفضل هذا الانخفاض في طاقة التنشيط، يُصبح إعادة ترتيب الشبكة البلورية أكثر سهولة عند درجات 
 . HEC1مقارنة بالعينة HEC5 العينة حرارة منخفضة، مما يفسر السلوك الحَراري المميز 

 

 
 وHEC1 للعينتين   C/min20°منحنى التتبع الحراري التفاضلي بسرعة تسخين: (III.5الشكل )

HEC5 . 
.4.III   إنعراج الأشعة السينية للعينات الملبدة 

، قمنا بمعالجتها حراريا في فرن  HEC5و HEC1 لدراسة تأثير درجة الحرارة على عملية التلبيد للعينتين 
لمدة   تسخين    4كربائي  بسرعة  الحرارة  C/min10°ساعات  درجات   C1300  ،°C1400 ،°C°،عند 

بعد ذلك قمنا بتحليلها عن طريق الأشعة السينية للتعرف على الأطوار البلورية المتشكلة    C1600°و1500
  HEC1يمثل طيف الاشعة السينية لهذه للعينة  III. (7( والشكل )III.6عند كل درجة حرارة وكل من الشكل)

 (DRX) على الترتيب عند درجات الحرارة السابقة، مرفوقا بأنماط المراجع القياسية لقاعدة بينات   5HEC و
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    BR/AR ≈ 1.46الذي يُعرف بأنه ذو بنية فلورايت مع نسبة أنصاف أقطار الأيونات  ₇O₂Zr₂Gd لكلّ من
 .  BR/AR ≈ 1.48ممثلةً بنية بيروكلور حيث نسبة أنصاف الأقطار ₇O₂Zr₂Sm و

وجود قمم مطابقة تمامًا  (  III.7( و)III .6)يظهر في كلا الشكلين  C1400°و  C1300°عند درجة الحرارة  
ر هذه  .Gd₂Zr₂O₇ البيروكلورية، دون أي قمم أخرى تدل على وجود  Sm₂Zr₂O₇ للمرحلة البلورية تُفسِّّ

( اللازمة 1.46، أي أعلى من القيمة الحدية )~ 1.48يساوي تقريبًا    HEC5لعينة BR/AR النتيجة بأنّ 
العينة على طور وحيد هو احتواء  البيروكلور، مما يضمن  بنية  النطاق   Sm₂Zr₂O₇ لاستقرار  هذا  في 

يمتلك نسبة قريبة من هذا الحدّ الفاصل، فإن كلا العينتين يكوّنان في البداية   HEC1 الحراري. وإذا كان
 .البيروكلوري  Sm₂Zr₂O₇ مطلقًا طور

البيروكلورية،   Sm₂Zr₂O₇ تبدأ قمم جديدة بالظهور بمحاذاة قمم  C1600°وC1500°عند درجة الحرارة  
دَت هذه القمم على أنها تعود إلى طور ذي بنية فلورايتية. يشير ذلك إلى أن الارتفاع   Gd₂Zr₂O₇ وقد حُدِّّ

،  Sm₂Zr₂O₇ جنبًا إلى جنب مع Gd₂Zr₂O₇ وما فوق يتيح طاقةً كافيةً لانطلاق تكوين C  1500°إلى  
 Gd₂Zr₂O₇مما يؤدي إلى تبلور مرافقة للطورين. هذا التغير في الأطوار ناتج عن استقرار بنية فلورايت لـ

، يُلاحظ    C  1600°البيروكلوري ثابتًا. وعند   Sm₂Zr₂O₇ عند درجات الحرارة المرتفعة، في حين يظل
، مما يدل على نمو حجم الحبوب البلورية لهذا الطور بزيادة درجة  Gd₂Zr₂O₇ زيادة طفيفة في شدة قمم

 .الحرارة
 :بناءً على ذلك، يمكن الاستنتاج أنّ 

البيروكلورية فقط،   Sm₂Zr₂O₇ ، تنحصر الأطوار البلورية في C  1300 –1400°خلال النطاق الحراري  .1
 .ويعزى ذلك إلى النسبة المناسبة لأنصاف أقطار الأيونات التي تفضّل استقرار هذا الطور

،  Sm₂Zr₂O₇ الفلورايت في التبلور إلى جانب  Gd₂Zr₂O₇ ، يبدأ طور  ≤    C  1500°  عند درجة حرارة .2
نتيجة كفاية طاقة التلبيد لإعادة ترتيب الأيونات ضمن الشبكة البلورية، ما يترجم إلى ظهور قمم إضافية  

 . XRD في أطياف
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 وC1300°عند درجات الحرارة    HEC1منحنى إنعراج طيف الأشعة السينية للعينة : (III.6الشكل )

°C1400و°C1500  و°C1600 
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 وC1300°عند درجات الحرارة    HEC5منحنى إنعراج طيف الأشعة السينية للعينة : (III.7الشكل )

°C1400 و°C1500  و°C1600 
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على الكتلة الحجمية الظاهرية     Ho  دراسة تأثير إضافة  .5.III 

)الكتلة الحجمية    على الكتلة الحجمية الظاهرية للعَيِّّنات  (Ho) يوملمتأثير إضافة عنصر الهو بهدف دراسة  
بسرعة  مع إحتساب الفراغات المفتوحة( قمنا بمعالجة العينات التي تم تحضيرها سابقا حراريا لمدة ساعتين 

بعدها  C1500°وC1400° و C  1300°و C  1200°وC°1000عنددرجات الحرارة   C/min5°تسخين  
الكتلة الحجمية الظاهرية بدلالة  (  III.8)  قمنا بقياس الكتلة الحجمية بطريقة أرخميدس حيث يمثل الشكل

تزايد في منحنيات الكتلة الحجمية للعينات    C 1600°   الى  C1000°حيث نلاحظ من  درجة حرارة التلبيد  
يتضح من نتائج القياس أنّه كلما ارتفعت درجة حرارة التلبيد، ارتفعت .  المستعملة بدلالة درجة حرارة التلبيد  

الكتلة الحجمية الظاهرية للعينات بشكلٍ تدريجي، مما يدلّ على تقلص المسامات المفتوحة وتحسّن التلبيد.  
حققت قيمًا أعلى للكتلة الحجمية   Ho علاوة على ذلك، لوحظ أن العينات التي أُضيفت إليها نسبة معينة من 

كمحفّز لتسريع عمليّة   Ho عند نفس درجات الحرارة. يعزى ذلك إلى دور   Hoمن  الظاهرية مقارنةً بالخالية
رية عند درجات حرارة أقل التلبيد، مما يؤدي إلى تقليل الفراغات الداخلية وتعزيز تكاثف الجسيمات البلو 

إزاحةً   Ho ، حيث أظهرت إضافة(  III.5)  نسبيًا. وتؤكد هذه النتائج ما سبق ملاحظته في منحنى الشكل
 .حراريةً نحو درجات حرارة أَدنى لحدوث التحولات الطورية
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 الكتلة الحجمية الظاهرية للعينات عند مختلف درجات حرارة التلبيد : (III.8) الشكل

III.6.  دراسة معامل التمدد الطولي للعينات المحضرة 
فرن كهربائي  قمنا معالجتهما حراريا في  ،  HEC5و  HEC1 لقياس معامل التمدد الطولي لكل من العينتين

، ثم تم اختبار التمدد باستخدام جهاز التمدد الطولي    C/min5°بسرعة     C1400°عند درجة الحرارة  
منحنى التمدد الطولي النسبي المئوي  (  III.9)  دقيقة. يوضح الشكل  15لمدة    C/min°5بسرعة تسخين  

بدلالة درجة HEC5  منحنى التمدد الطولي النسبي المئوي للعينة    III.(10) ويمثل الشكل  HEC1 للعينة  
، وكانت النتائج     C1400°و  C100°تم حساب معامل التمدد الطولي في النطاق الحراري ما بين    الحرارة.
 :كالتالي

• HEC1:  1بلغ معامل التمدد الطولي حوالي-°C6 -9.27069 X 10 
• HEC5:  1الطولي حوالي بلغ معامل التمدد-°C6 -4161 X 10.10 

مقارنة   HEC5نلاحظ ارتفاع في معدل معامل التمدد الحراري بعد اضافة عنصر الهولميوم بالنسبة للعينة
 : يةيمكن تفسير هذا الارتفاع في المعامل بالعوامل التال HEC1بالعينة

أحدث اضطرابًا في البنية البلورية بسبب اختلاف نصف القطر الأيوني هذا الأتفاع قد 
. مما زاد من مرونة الشبكة تحت تأثير الحرارةالهولميوم   إدخال عنصر الكثافة بعد أو   
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إمكانية تكون أطوار ثانوية ذات معاملات تمدد أعلى بفعل التفاعل بين عنصر الهولميوم  
     .والعناصر الأخرى في العينة مما يرفع من المتوسط العام لمعامل التمدد 

داخل البنية، مما يعزز سلوك التمدد في    Hoالتأثير الإجهادي الناتج عن توزع غير متجانس للعنصر  
 بعض المناطق على حساب الاستقرار البنيوي العام. 

 

 
 HEC1 . منحنى التمدد الطولي النسبي المئوي للعينة  : (III.9الشكل )
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 HEC5  ى التمدد الطولي النسبي المئوي للعينة منحن : (III.10الشكل )
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 الخاتمة                                              

من خلال الدراسة التجريبية المعمقة التي أجريناها في هذا البحث، استطعنا التوصل إلى نتائج مهمة حول  
المحضرة، والتي ساهمت في فهم سلوك   (HEC)الخصائص البنيوية والحرارية للمركبات عالية الإنتروبيا

السينية تحاليل حيود الأشعة  المتقدمة تحت ظروف حرارية مختلفة. أظهرت  المواد  تطورًا    (XRD)هذه 
 واضحًا في البنية البلورية للعينات مع ارتفاع درجات الحرارة؛ حيث تشكل عند درجات الحرارة المنخفضة

1400°C) -(1300  ₇ طور وحيد منO₂Zr₂Sm ذو البنية البيروكلورية، بينما عند درجات الحرارة العالية 
1500°C) ≥(  ₇ بدأ طورO₂Zr₂Gd   ذو البنية الفلورايتية في التبلور إلى جانب الطور البيروكلوري، مما

يعكس حساسية هذه المواد لدرجة الحرارة وإمكانية التحكم في تركيبها البلوري من خلال المعالجة الحرارية. 
على وجود ستة تحولات حرارية    (TG)والتحليل الحراري الكتلي  (DTA)وأكد التحليل الحراري التفاضلي

، شملت تبخر ماء الرطوبة عند درجات الحرارة المنخفضة،  HEC5و  HEC1مميزة في كل من العينتين 
النطاقات الحرارية المتوسطة، والتحولات الطورية   والتحلل الحراري لمركبات الهيدروكسيدات والنترات في 

وكشفت النتائج  (.  C°1091  -C°4113الصلبة في أكسيد الزركونيوم عند درجات الحرارة العالية )-الصلبة
التجريبية عن الدور الإيجابي لإضافة عنصر الهولميوم في تحسين خصائص المواد المحضرة، إذ أدى إلى  
تقليل درجات حرارة التحولات الطورية، وتحسين الكتلة الحجمية الظاهرية وتقليل المسامية، وتحسين الاستقرار  

 C 6-10×  1.04°  إلى C 6-10×9.27°ي من الأبعادي بشكل ملحوظ، حيث انخفض معامل التمدد الطول
وتبرز أهمية هذه الدراسة في أنها قدمت فهمًا معمقًا للعلاقة بين التركيب الكيميائي والخصائص الحرارية  
والبنيوية للمواد المتقدمة، وأثبتت إمكانية التحكم في خصائصها من خلال الإضافات الكيميائية والمعالجة  

لتطبيقات التقنية المتقدمة. وتفتح  الحرارية، كما وضعت أسسًا لتطوير مواد جديدة ذات خصائص محسنة ل
الحرارية   الحاجزة  والطلاءات  الأداء  عالية  الحرارية  المجالات  في  واعدة  لتطبيقات  المجال  النتائج  هذه 
وتطبيقات الطاقة النووية. ويوصى مستقبلًا بدراسة تأثير عناصر أخرى من الأتربة النادرة، وتطوير نماذج  

جراء اختبارات أداء طويلة المدى. وبذلك، نجحت هذه الدراسة في تحقيق  نظرية لتوقع سلوك هذه المواد، وإ
أهدافها وأثبتت الدور المحوري للهولميوم في تحسين خصائص المواد عالية الإنتروبيا، مما يضع البحث 
 في مقدمة الدراسات في هذا المجال، ويفتح آفاقًا واسعة للتطوير والتطبيق في المستقبل، كما يثري المعرفة 

 .العلمية ويتيح تطوير مواد جديدة تلبي متطلبات التطبيقات التقنية المتقدمة
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   الملخص

انطلاقًا من أكاسيد لانثانيدية متعددة وأكسيد   A₂B₂O₇ من نوعنتروبي  سيراميك عالي ال   تم تحضير ودراسة  
الزركونيوم باستخدام طريقة تفاعل الحالة الصلبة. شملت الدراسة تحضير خمس عينات بتراكيز مختلفة  

، بهدف دراسة تأثيره على البنية البلورية والسلوك الحراري للنظام. تم تتبع التحولات  (Ho) لعنصر الهولميوم
الطورية بدقة من خلال التحليل الحراري الكتلي والتحليل الحراري التفاضلي ضمن مجال حراري يمتد من  

، كما تم دعم هذه النتائج باستخدام حيود الشعة السينية عند درجات  C1500°درجة حرارة الغرفة إلى  
إلى   .C1350°إلى   C950°من حرارة مختلفة للعينات، إضافة  الحراري  والتمدد  الكثافة  أيضًا قياس  تم 

على درجة حرارة التحولات البنيوية. مما مكّن من فهم آليات   (Ho) إضافة عنصر الهولميوم حليل تأثيرت
 .إعادة ترتيب البنية البلورية وتحسين استقرارها في درجات الحرارة العالية

Abstract 

      In this work, a high-entropy ceramic of the A₂B₂O₇ type was synthesized and 

investigated  using a solid-state reaction method, starting from a mixture of 

lanthanide oxides and zirconium oxide. Five samples were prepared with varying 

concentrations of holmium (Ho) to evaluate its effect on the crystal structure and 

thermal behavior of the system.Phase transformations were closely monitored 

through thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis 

(DTA) over a temperature range from room temperature up to 1500 °C. These 

results were further supported by high-temperature X-ray diffraction (HT-XRD) 

measurements conducted between 950 °C and 1350 °C.Density and thermal 

expansion coefficients of the samples were also measured to assess the influence 

of Ho addition on the structural stability at elevated temperatures. The findings 

reveal that holmium incorporation significantly affects the structural phase 

transition temperatures, enabling a better understanding of the mechanisms of 

crystal structure rearrangement and enhancing thermal stability, thus highlighting 

the potential of these materials for high-temperature applications. 


