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  ٢٠١٥شباط    ٢٣ل  البحث  في  قب،٢٠١٤كانون الاول  ١٦أستلم البحث في 

  
  الخلاصة

. واظھرت N=1من خلال عملية التبخير البطيء للمحلول المائي وبعياريه 4CsHSO تم نماء بلورة من المركب         
من خلال تحسن المواصفات العامة للبلورة ( الشفافية و الحجم و  4CsHSOالدراسة اھمية عملية اعادة النماء لبلورات 

اعتمدت تقنية حيود الاشعة  السينية للتأكد من التركيب البلوري للبلورات المنماة عن طريق  .الشكل و العدد والنوعية) 
   FTIR.استھا باعتماد تقنيةايجاد ثوابت خلية الوحدة للشبيكة البلورية. الانماط  الاھتزازية للبلورات المنماة تمت در

وأخيرا تمت دراسة التركيب المجھري للبلورات باعتماد تقنية المجھر البصري ذي الضوء المستقطب المزود بمنصة 
تسخين عند درجات حرارية مختلفة ، ولوحظت التغيرات التي تحدث على ھذه البلورات من خلال تغير مواضع الذرات 

  .رجات الحرارة القريبة من درجات انتقالاتھا الطوريةوتغير الوانھا لا سيما عند د
  

  ، الخلايا الوقودية ، التوصيلية البروتونية المفرطة CsHSO   4 :الكلمات المفتاحية
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  مقدمة  ال
خѧلال العقѧدين لاسѧيما  4CsHSOاولى الباحثون اھتماما كبيرا  لعملية نمѧاء بلѧورات كبريتѧات السѧيزيوم الھيدروجينيѧة        

، تمتاز ھذه البلѧورات بالتوصѧيلية البروتونيѧة الفائقѧة عنѧد  ] [2,1ھا في انتاج الخلايا الوقودية عمالالماضيين وذلك نظراً لاست
درجѧѧة  cTو تمثѧѧل  cT>T  إذ  T. اذ تمتلѧѧك البروتونѧѧات حركيѧѧة انتقاليѧѧة عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة  ] 6-3 [درجѧѧات حѧѧرارة عاليѧѧة 

ѧѧي تعѧѧوري التѧѧال الطѧѧرارة الانتقѧѧور  د حѧѧل للطѧѧادي الميѧѧوري الاحѧѧب البلѧѧين التركيѧѧا بѧѧل مѧѧوري الفاصѧѧد الطѧѧالحII  ةѧѧبمجموع
عنѧد  1(I4(amd/بمجموعѧة فضѧائية   Iعنѧد درجѧة الحѧرارة الواطئѧة و التركيѧب البلѧوري الربѧاعي للطѧور P2)c)1/فضائية 

  درجة الحرارة العالية.
) و Rb,Cs=Mبحيѧѧث (  4MHXOضѧѧمن عائلѧة المركبѧѧات  4CsHSOتصѧنف  بلѧѧورات سѧيزيوم ھيѧѧدروجين سѧلفات       

)X=S,Seدهѧا وجѧب مѧام 7[ ) وبحسѧلاح 1982] عѧخين امѧد تسѧه عنѧ4  انCsHSO   رارةѧة حѧى درجѧ414ال K   زدادѧت
ѧѧا الاصѧѧعاف قيمتھѧѧة اضѧѧى أربعѧѧة الѧѧو ثلاثѧѧى نحѧѧل الѧѧريعة تصѧѧورة سѧѧة بصѧѧيلة البروتونيѧѧى التوصѧѧل الѧѧخين لتصѧѧل التسѧѧلية قب

، وعند تبريѧدھا الѧى درجѧة حѧرارة الغرفѧة لاترجѧع التوصѧيلية الѧى قيمتھѧا الاصѧلية التѧي كانѧت عليھѧا قبѧل  Scm 2-10-1نحو
عنѧد  -لثلاثة انتقالات طورية صلبة بحسب درجة الحرارة وھى كѧالاتي :  4CsHSOالتسخين بل تكون اكبر. وتعاني املاح 

 IIيكون الطѧور  K (370-414)وعند درجة الحرارة المتوسطة  IIIيكون الطور   K (300-370)درجة الحرارة الواطئة  
ھѧو  4CsHSOيѧة لѧـ . ان سبب حصول ھѧذه الانتقѧالات الطور Iيبدأ الطور    K 414وعند درجة حرارة عالية نسبيا تقريبا 

  والاصرة الھيدروجينية.  Structureفي التركيب البلوري  Disorderناتج عن تشوه 
  -من انتقالات طورية مبينة في المخطط الاتي :  4CsHSOتعاني بلورة           

                          (330-370)K                           (410-415)K 
Phase III(P21/c)                    phase II(P21/c)                      phase I(I41/amd) 

   Monoclinicبتماثѧѧل بلѧѧوري احѧѧادي الميѧѧل    IIIفѧѧي الطѧѧور   4CsHSOعنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة الغرفѧѧة تكѧѧون بلѧѧورة       
  تقريباً .  K 343، ويستمر ھذا الطور لغاية درجة حرارة  c1P2/وبمجموعة فضائية 

للاواصѧر الھيدروجينيѧة   Zigzag Chainsعلى سلاســــــل متعرجѧة   4CsHSOيحوي التركيب البلوري  IIIفي الطور  
  )·1، كما في الشكل ( Tetrahedral  4SO، التي ترتبط مع رباعي الاوجه   bالتي تكون ممتدة على طول المحور 

الصѧلب ايضѧاً ويسѧتمر فيѧه التماثѧل  IIالصѧلب الѧى الطѧور   IIIتنتقѧل البلѧورة مѧن الطѧور   K 343وعند درجة حرارة نحѧو 
 IIIعѧن الطѧور   IIوتختلف ثوابت خلية الوحدة للطور   IIIكما في الطور  c1P2/البلوري احادي الميل وبمجموعة فضائية 

بينمѧا  IIللطѧور   4CsHSO، وبالرغم مѧن تسѧاوي حجѧم خليѧة الوحѧدة ، ويسѧتمر التعѧرج فѧي الاصѧرة الھيدروجينيѧة لبلѧورة 
  .cيكون الامتداد للاواصر الھيدروجينية على طور المحور 

 –(الصѧلب  Iالـــــــــѧـى الطѧور  IIتقريبѧاً يحصѧل الانتقѧال الطѧوري الصѧلب مѧن الطѧور   K 414وعنѧد درجѧة حѧرارة       
  Tetragonalي الصѧѧلب) الѧѧذي يسѧѧمى بѧѧالطور التوصѧѧيل البروتѧѧوني الفѧѧائق ويكѧѧون التماثѧѧل البلѧѧوري فѧѧي ھѧѧذه الحالѧѧة ربѧѧاع

)  وتكون في ھذا الطور المواقع المحتملة للبروتونات لكل وحدة خلية اكبѧر مѧن العѧدد الفعلѧي  amd )1I4/بمجموعة فضائية 
للبروتونات وعليه تتمكن ھذه البروتونات بالقفز فѧي المواقѧع الفارغѧة ، وھѧذا يفسѧر ميكانيكيѧة التوصѧيل البروتѧوني مѧن نѧوع 

Grothuss    بالحسبان عملية اعادة التوجه الذي ياخذReorientation   4 لرباعي الاوجهSO  .  
  ·ذي التماثل الرباعي   Iللطور   4CsHSO) التركيب البلوري لبلورة  2ويبين الشكل (

  

  الجزء العملي
. بحسѧѧب 4SO2Hوالحѧѧامض  4SO2Csباضѧѧافة كميѧѧات مولاريѧѧة متسѧѧاوية مѧѧن المركѧѧب  4CsHSOة رتѧѧم تحضѧѧير بلѧѧو      

  .[8]  البلورة  لتحضير  اعتمدت التي  .)1المعادلة (
( Cs2SO4 + H2SO4                  2CsHSO4  )       (1)                  

نمѧاء المناسѧبة لھѧذا النѧوع مѧن المركبѧات بحسѧب القابليѧة الذوبانيѧة ، التقنيѧة  دللمحلول التѧي تعѧ ىء باتباع طريقة التبخير البط
ايام ويزداد كبر ھذه البلورات باستمرار عملية التبخر وتنتھѧي عمليѧة النمѧاء بعѧد  10نحصل على بلورات صغيرة بعد مرور 

ً يوم 20مرور    .mm(5.5x3.5x1(3المحضرة وكانت ابعاد اكبر بلورة  4CsHSO) يمثل بلورة 3والشكل ( ا
اعيد نماء البلورات الناتجة من الطريقة السابقة مع تقليل عملية التبخر وحصلنا على بلورات ذات نوعية وشفافية جيدة وكان 

  .) 4كما مبينة في الشكل ( mm(9.5x6.5x3.5)3ابعاد اكبر بلورة 
  .   SH1MADZU (Japan) XRD 6000للتأكد من التركيب البلوري استعمل جھاز حيود الاشعة السينية من نوع 

ة المنمѧѧاة باسѧѧتعمال الاشѧѧعة تحѧѧت الحمѧѧراء المѧѧزود بمحѧѧول فѧѧورير لمѧѧدى مѧѧن الاطѧѧوال رتѧѧم اخѧѧذ مسѧѧح طيفѧѧي لمسѧѧاحيق البلѧѧو 

وذلѧك    IRAFFINITY)- (SHIMADZU 1نѧوع الجھѧاز    400)– cm (4000-1 الموجية التѧي تتـــــــــــــــــѧـراوح 

  الاھتزازية للمجاميع المكونة لھذه البلورة. لدراسة ومعرفة الانماط
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فحصت البلورة المنماة   بأستعمال تقنية المجھر البصري المستقطب المزود بمنصة تسخين  لمѧدى مѧن الѧدرجات الحراريѧة  
مجھѧري لھѧذه البلѧورة لا سѧيما عنѧد ال، وملاحظѧة التغيѧرات فѧي التركيѧب      BEL (model MPL-1) Italyمѧن نѧوع 
  .الحرارية الحرجة لھا الدرجات 

  
  النتائج والمناقشة

  (FTIR)نتائج اطياف الاشعة تحت الحمراء المزودة بمحول فورير  -1
والѧذي نجѧѧد فيѧѧه ان ھنالѧѧك امتصاصѧѧا قويѧѧا عنѧѧد الاطѧѧوال  4CsHSOلانمѧѧوذج    (FTIR)) المسѧѧح الطيفѧѧي 5يمثѧل الشѧѧكل  (

ضѧمن   OHللاصرة   (Stretching)ناتجة من تمدد وانكماش (مط)    cm–(2924(2480.46-1 الموجية التي تتراوح    
للاصѧرة   (Bending)فھѧي ناتجѧة بسѧبب انحنѧاء   cm 1-1288.45 cm 1321.24 ,-1 ن ا، امѧا القمت4HSO ѧ المجموعѧة 

  . 4HSO نفسھا للمجموعة   H  –O  –Sالمزدوجة الواقعة  في مستوى الاصرة 
.  4SO لمجموعѧة    (Asymmetric Stretching)يلاحѧظ حركѧة تمѧدد وانكمѧاش غيѧر متنѧاظرة   cm 1170.79-1وعنѧد 

 1006.84فيظھر عند القمتين   4SOلمجموعة   (Symmetric Stretching)الى حركة التمدد والانكماش المتناظر  عنو
  1-,   1068.56 cm  1-cm  .  

لمجموعѧة    Asymmetric Bendingكѧة انحنѧاء غيѧر متماثѧل حر  cm  1-572.86 cm 613.36   ,-1  وتمثѧل القمتѧان
 4SO  ) ورة 1ويوضح الجدولѧالانماط الاھتزازية لبل (4 CsHSO ) دولѧا الجѧة امѧرارة الغرفѧة حѧد درجѧارة 2عنѧو عبѧفھ (

  عن مقارنة القيم المستحصلة مع الدراسات السابقة
   XRDفحوصات الاشعة السينية  -2

ومقارنتھѧا مѧع القѧيم   4CsHSOلأنمѧوذج  )  d( البلوريѧة ) والفسѧحθ2للمواضѧع(  القѧيم العمليѧة (3)يبѧين الجѧدول   
  .   Mitchell  [ 9]المقاسة من قبل  

ً ونلاحظ تقارب    CsHSO4يلاحظ ان اعلى شدة لنمط الحيود لبلورة .ما بين القراءات المستحصلة مع القيم القياسية  معقولاً  ا
    .) 1ത ١١ ( تحصل عند السطوح  

، و من قانون الفسح    البلورية    Monoclinicعند درجة حرارة الغرفة احادي الميل   4CsHSOان النظام البلوري لـ 
(d    space)   نجدc , b , a    ًوايضاβ  .  

  .عملياً ومقارنتھا بالقيم القياسية  βوايضاً    c , b , a) القيم المستحصلة لـ  4ويوضح الجدول (
  وصات المجھر البصري المستقطبفح - 3

يعد المجھر البصري ذو الضѧوء المسѧتقطب مѧن التقنيѧات المفيѧدة لدراسѧة وملاحظѧة معѧالم التركيѧب الѧداخلي للبلѧورات. عنѧد 
سقوط الضوء المستقطب على البلورة تتولد انعكاسات تظھر بصورة مناطق ملونة داخل البلѧورة ، وتتغيѧر ھѧذه الالѧوان عنѧد 

  ] .14،10بزوايا مختلفة [ تدوير البلورة
يمكن ملاحظة التغيرات المجھرية التي تحصل في بعض مواقѧع البلѧورة عنѧد معاملتھѧا حراريѧاً لاسѧيما عنѧد درجѧات يحصѧل 

  فيھا انتقال طوري .
علѧى التѧوالي ، ولا يلاحѧظ أي تغييѧر    C , 40°C°60عنѧد درجѧة حѧرارة  4CsHSO )  بلѧورة 8) و (7ويبѧين الشѧكلان (

ويبѧين ان ھنѧاك تغيѧراً فѧي   C°145عنѧد درجѧة حѧرارة   4CsHSO ) فھو يمثل بلورة 9بالملامح العامة للبلورة أما الشكل (
عنѧد تغيѧرات فѧي التوجھѧات البلوريѧة وكذلك يتغير لون بعض المواقع الذريѧة ممѧا نسѧتدل علѧى حصѧول بعض مواقع الذرات 

  .حصول انتقال طوري من ثمالدرجة وھذه 

  
  جاتالاستنتا

  -نستنتج ما يأتي :  4CsHSO من الدراسة العملية لنماء بلورات احادية من 
  طريقة التبخير البطيء للمحلول المائي ھي الطريقة المثلى لنماء ھذا النوع من البلورات .   ̶  ١
 عملية اعادة النماء تؤدي الى تحسين ملحوظ في شكل ونوعية وحجم البلورات المنماة .   ̶ ٢ 
ھو احادي الميѧل بثوابѧت خليѧة وحѧدة مقاربѧة لقѧيم الدراسѧات  4CsHSOان النظام البلوري لـ   XRDأكدت فحوصات   ̶   ٣

   4CsHSO ) لبلورة  ١١1ത (السابقة  ، وان اعظم شدة انعكاس تحصل عند السطوح   
)  ھѧو بسѧبب عѧدم حصѧول انتقѧال لѧبعض مواقѧع C )60-40°أن عدم حصѧول انتقѧال طѧوري عنѧد مѧدى درجѧات حѧرارة  -٤

فيلاحظ حصول انتقѧال وتغيѧر فѧي مواقѧع بعѧض الѧذرات وحصѧول    C 145°الذرات داخل البلورة ، اما عند درجة  حرارة 
  بعض التباين في الوان البلورة مما يشير الى حصول انتقال طوري عند ھذه الدرجة.
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  4CsHSO) الانماط الاھتزازية للاواصر لأنموذج 1(رقم جدول                    
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2924.09 

2906.73 

2893.22 

2600.04 

2480.46 

OH    stretching 

group   4SO2H 

1321.24 

1288.45 

S – O – H    Plane bending 

1170.79 4SO       asυ  

1068.56 

1006.84 

4SO        ssυ 

613.36 

572.86 

4SO        abυ  
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  مع دراسات سابقة 4CsHSOلبلورة   FTIR) مقارنة قيم طيف الامتصاص 2(رقم جدول   

IR cm-1 

Experimental Baran[10] Pham-

Thi[11] 

Varma[12] Baran[13] Assignment 

2924.09 

2906.73 

2893.22 

2600.04 

2480.46 

2850 

2640 

2530 

2460 

 

2900 

2430 

2920 

2600 

 

2850 

2670 

2535 

2485 

OH    

stretching 

H2SO4   group 

1321.24 

1288.45 

1379 

1332 

1370 

1340 

1330 1379 

1332 

S – O – H    

Plane bending 

1170.79 1175 

1125 

1175 1180 1175 

 

υ as       SO4 

1068.56 

1006.84 

1060 

1030 

1000 

1040 

1000 

1048 

1005 

1003 υ ss        SO4 

613.36 

572.86 

600 

584 

574 

600 

590 

570 

586 

573 

584 

572 

υ ab        SO4 

  

  عند درجة حرارة الغرفة 4CsHSOللمركب  (XRD)) مقارنة نتائج نمط الحيود 3( رقم جدول

2θ  

exp. 

2θ 

Standard 

d(Å) 

exp. 

d(Å) 

standard 

 

(hkl) 

25.3701  

38.1131 

65.3983 

27.686 

51.3716 

67.2147 

68.5897 

24.079 

38.0565 

65.2517 

27.3286 

50.9991 

67.3609 

68.4707 

3.50787 

2.35926 

1.42588 

3.21942 

1.7772 

1.39169 

1.36711 

3.69287 

2.36257 

1.42360 

3.26068 

1.78925 

1.38899 

1.36916 

( 1 1 1 )  

(  3  0  1) 

(1  4    0) 

(1   1   1 ) 

(4   0   0 ) 

(1  4  1 ) 

(4   0   2)  
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  ومقارنته   بالقيم القياسية 4CsHSO) يوضح مقارنة  ثوابت الشبيكة لبلورة 4(رقم جدول 

 This work Standard 

a(Å) 

 

7.51201 7.3039 

b(Å) 5.63034 5.8099  

c(Å) 5.342101 5.4908  

β° 102.01 101.5 

  

 

 

  

 لمركب  III) تركيب احادي الميل للطور 1(رقم شكل 

4CsHSO [15] 

 

    لمركѧب  I) تركيѧب الربѧاعي للطѧور 2(رقѧم  شѧكل

4CsHSO [15] 
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المحضѧѧرة مѧѧن كميѧѧات  4CsHSO) بلѧѧورة 3( رقѧѧم شѧѧكل 

 والحѧѧامض 4SO2Csمولاريѧѧة متسѧѧاوية مѧѧن المركѧѧب 

4SO2H 

  

ناتجة من عملية اعادة  4CsHSO) بلورات4(رقم شكل 

حجم اكبر  ، التبخر البطيء للمحلول   خلال  و  التبلور

            3mm9.5*6.5*3.5  بلورة 
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 4CsHSOلبلورة  FTIR) المسح الطيفي 5( رقم  شكل
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  4CsHSO) حيود الاشعة السينية لمسحوق 6(رقم شكل 

  

  

عنѧد  4CsHSO) بلورة 7( رقم شكل

  C°40درجة حرارة 

عنѧѧد  4CsHSO) بلѧѧورة 8(رقѧѧمشѧѧكل 

  C°60درجة حرارة 

عنѧѧѧد  4CsHSO) بلѧѧѧورة 9(رقѧѧѧمشѧѧѧكل 

  C°145درجة حرارة 
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Abstract  
    Single crystal of  CsHSO4 component was grown by slow evaporation method  of  aqueous 
solution with normality N=1 . The study shows that the importance of the process of Re-
crystal growth of CsHSO4 crystals. The results show the  improve of the characteristics of 
crystals (transparent, size, shape, number and quality) .    
    By X-Ray diffraction, the crystal structure of these crystals have been confirmed by 
measurement constants of unit cell of crystal lattice. The vibration modes of crystals were 
studied by FTIR (Fourier Transform Infrared) technique.  Finally, achieving the study of 
microstructure of crystals by polarization of microscopy that is supported with hot stage at 
different temperatures. The changes occur on these crystals by changing in positions of atoms 
and changing in the colors of crystals especially at temperatures near the phase transition were 
studied. 

  
Fuel Cells , Super Conductors 4   ,  CsHSO Key words: 

  
                                                                                                      

                                                                                    
  
  
  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    


