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  قائمة الرموز

 الحروف اللاتينية 

a, b, c        وسائط الشبكة البلورية ]Å[.  

A, B          .كاتيونين  

rA               نصف قطر الأيون A]Å.[  

rB         نصف قطر الأيون B]Å[.  

rO               نصف قطر الأيون O]Å[. 

 dxz              3أوربيتال في الطبقةd.  

dyz                 3أوربيتال في الطبقةd. 

  dxy              3أوربيتال في الطبقةd. 

d୸మ                3 أوربيتال في الطبقةd.  

d
୶మ- y

మ         3 أوربيتال في الطبقةd.  

Eg, T2g        .مستويي طاقة  

e-                        شحنة الكترونe=1.602*10-19c.  

E                 طاقة الفوتون]ev[.  

h                  ثابت بلانكh=6.626*10-34 [J.s].  

c                  سرعة الضوء في الفراغ]m/s[ c=3*108.  

  درجة الحرارة.               ℃

dhkl             المسافة الشبكية بين المستويات البلورية [Å].  

I                  شدة الإشعاعU.A][.  

K                في الذرة. 1المدار ذات الرتبة  

L                في الذرة. 2المدار ذات الرتبة 

M               في الذرة. 3المدار ذات الرتبة 

Lα،Kα ،Lβ،         Kβ .الأطياف الخطية  



 قائمة الرموز
 
n             عدد صحيح ويمثل رتبة الانعراج.  

 N           .عدد النقاط في طيف إنعراج المسحوق الملاحظ 

 P            .عدد الوسائط المحسنة 

R             نصف قطر الفليم]mm[.  

S              تمثل العينة والمسافة بين مركز الحلقات وأحد الأقواس]mm.[  

Rwp         .عامل موثوقية الشكل الجانبي الموزون  

Rexp        المتوقع. عامل الموثوقية 

Rp          .عامل شكل الانعراج  

yoi  ،yci   .الشدة الملاحظة و المحسوبة على التوالي  

Wi          .عامل التوزين  

Uiso        .عامل الاهتزازات الحرارية متماثلة المناحي  

t             ."معامل التحمل "معامل غولدشميت  

V           فرق الكمون ]ev.[  

 x          .الاحداثية الأولى لموضع الذرات في الشبكة البلورية  

            yلموضع الذرات في الشبكة البلورية. الثانية الاحداثية  

 z            لموضع الذرات في الشبكة البلورية. الثالثةالاحداثية  

 الحروف اليونانية 

λ         ] الطول الموجي للأشعة السينيةÅ[.  

υ        تردد الأمواج ]Hz[.  

ω       السرعة الزاوية ]rad/s[.  

α       الزاوية بين ثوابت الشبكة البلوريةb  وc ]⁰[.  

β        الزاوية بين ثوابت الشبكةa وc ]⁰.[  

γ        الزاوية بين ثوابت الشبكة البلوريةa  وb ]⁰.[  

θ       ] ⁰زاوية الإنعراج لبراغ.[  
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 المؤشرات 

    hkl قرائن ميلر.  

 الاختصارات  

GoF         .معامل جودة التحسين  

                  Joint Committee On Powder Diffraction Standards.      JCPDS 
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  المقدمة العامة

لهذه الطاقة مصادر مختلفة لايزال و يزداد الطلب العالمي على الطاقة لاعتبارات متعددة،    
آلات الاحتراق الداخلي إن ]. 1[ أغلبيتها تقليدية تتمثل في آلات الاحتراق والبطاريات الكلاسيكية

حفوري الذي الوقود الا ما يكون من مصدر خارجي، الذي غالباالمنتجة للكهرباء تستمد الوقود 
]. ان نواتج الاحتراق وبقايا البطاريات منتهية 2[دراسات كثيرة انه على وشك النفاذ  تفيد

الصلاحية يساهمان بشكل كبير في الإضرار بالبيئة، والاستعمال المفرط للمشتقات النفطية على 
 في الغلاف الجوي مما نتج عنه ظاهرة الاحتباس الحراري  CO2اختلافها أدى إلى ازدياد نسبة

لزيادة الوعي بضرورة حماية هذه إن هذه المخاطر أدت  ن يشكلان خطر على الحياة.لذا] ال3[
  ].4[ البيئة والمحافظة عليها

 . مميزة تمكنها من تنقية الجو من هذه الملوثاتملية البحث عن مواد ذات خصائص مما كثف ع   
هو  A(حيث ABO3 فمنذ عقود مضت، عُرفت أكاسيد البيروفسكايت ذات الصيغة العامة 

) كواحدة من المواد الواعدة التي توفر مجموعة 3dفهو معدن انتقالي  Bعنصر أرضي نادر أما 
الأكثر  ، وهو أحد أكاسيد البيروفسكايت LaFeO3المركب متنوعة من التطبيقات، حيث يلقى 

شيوعًا والمعروف، اهتمامًا كبيرًا بسبب استقراره الحراري والكيميائي الممتاز. وفي الآونة 
الأخيرة، وضحت عدد من الدراسات البحثية إمكانية امتلاك هذا المركب لخصائص استشعار  

)، أول أكسيد COوالقابلة للاحتراق مثل أول أكسيد الكربون(جيدة جدا للغازات السامة 
  .]5[ المسال وغاز البترول CH4) والميثان NO2أكسيد النيتروجين( ) وثانيNOيتروجين(الن

مركبات البروفسكيتية والتي المن ضمن  x=0,0.1,0.2( La1-xBaxFeO3( اتتعتبر المركب   
 سيتم عرضها في هذه المذكرة من أجل تحديد بنيتها البلورية ودراستها باستعمال تقنية إنعراج

 Rex-Powder"    ببرنامج يدعي بـ: لاستعانةذلك باالأشعة السينية على المساحيق و
diffraction":وبغية تحقيق هدف الدراسة سيتم عرض بحثنا في ثلاثة فصول ،  

يت، شروط إستقرارها، اتعرف على بنية البروفسكلسنخصص هذا الفصل لالفصل الأول: 
    خاصية التحفيز لهذه المواد وتطبيقاتها في البيئة.خصائصها ومشتقاتها، كما سنتطرق إلي 

سيتضمن هذا الفصل أهم الطرق و التقنيات المستعملة في البلورات وهي طريقة الفصل الثاني: 
وأنواعها، وصولا إلى مبدأ انعراج الأشعة السينية، ويتم التطرق فيه إلى طبيعتها ومبدأ عملها 

  إلى بعض كاشفات الأشعة السينية.سنتطرق على قانون براغ، وفي الأخير المعتمد انعراجها 

سندرس فيه البنية البلورية بواسطة انعراج الأشعة السينية على المساحيق  الفصل الثالث:
" Rex-Powder diffraction "محضرة للمركبات المدروسة، ومحاكاة النتائج ببرنامجال

  ."VESTAثم رسم البنية البلورية بواسطة البرنامج"، ومن وإعطاء تفاسير لهذه النتائج
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1-I- :مقدمة  

وصديقة  تكون أكثر كفاءة  هاأدى بنا إلى البحث عن بدائل لإنتاج طاقةلل المستمرة الحاجة إن    
   .للبيئة

تعتبر الأكاسيد أحد أهم الركائز الأساسية في الثورة الصناعية لهذا فلقد لقيت عناية خاصة و     
التي تلعب دورا مهماً في الصناعات من قبل الباحثين فقد تم إيجاد مجموعة من عائلات الأكاسيد 

  .ABO3 [1]وهي عائلة المواد البروفسكيتية  ذات الصيغة 

يت، في البداية نتعرض إلى نبذة مختصرة اروفسكيالب هذا الفصل سيتم التطرق إلى بنية وفي    
يت و وصف بنيتها ثم التعرف على أنواعها ثم إلى شروط إستقرارها و أيضا اروفسكيحول الب

وكذلك خاصية  روفسكيتيةيالخصائص الفيزيائية و التطبيقات الممكنة لها وكذلك المشتقات الب
  .اد البيروفسكيتية وتطبيقاتها في البيئةالتحفيز للمو

2-I- يت:اروفسكيبنية الب  

 -1-2-I:نبذة تاريخية  

ذري  إن المركبات التي تنتمي إلى عائلة المواد البيروفسكيتة هي مواد خزفية ذات توزيع   
كما  - Gustav Rose-م من طرف غوستاف روز1839عام  خاص ويرجع تاريخ اكتشافها إلى

عليها اسم عالم المعادن الروسي ليف أليكسفيش فون أطلق  ولقد )I -1( الشكلهو موضح في 
كما أنه نشر لأول  ))I -2( الشكلأنظر (  - Lev Alekseyevich Von perovski-بيروفسكي 

 - Megaw-يت من طرف عالم البلورات الأيرلندي ميغاوامرة التركيب البلوري لبنية البيروفسك
 BaTiO3م بواسطة بيانات لأشعة السينية لتيتانات الباريوم 1945في عام  ))I -3( الشكل (أنظر

]3[.  

  

  

  .]3[ العالم غوستاف روز):I-1الشكل (
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  .]3[ميغاو العالم ):I -3الشكل(   .]3[ أليكسفيش فون بيروفسكيالعالم ليف ):I -2الشكل(

 يتوزع على المواد ذات الناقلية الفائقة،كما ان عائلة المواد البيروفسكتية تمتلك تنوعا كبير     
بالإضافة إلى تشكيلة واسعة من الظواهر الفيزيائية في  ةالكهرو حراريالعوازل  أنصاف النواقل،

  .]1[ فيزياء الحالة الصلبة

        صيغة كيميائية عامة  ايت من تركيبة بلورية ذاتالبيروفسك سيداأكبشكل عام، تتشكل       
 ABX3 حيث أنA  وB  و كاتيونات Xأيونات يشكلان مع بعضهما صفوفا ذات تعبئة متراصة 

 الشكلكما هو موضح في X2 و AXوتتراصف هذه الأخيرة بتناوب الطبقات  )محكمة التراص(
)I -4( ]5[، ]4[.  ويعُتبر الأكسجين أحد الحالات التي يأخذها الأيونX  وبالتي تصبح الصيغة

  .ABO3الكيميائية لهذا النوع من البيروفسكايت هي 

   

  

  .]4[ يتافي خلية الوحدة للبيروفسك X2و AXيوضح تناوب الطبقات الأيونية ):I -4( الشكل    
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-2-2-I :وصف البنية البلورية  

معدن الطبيعي لاسم ليت على أنه هو اسم لعائلة هيكلية بالإضافة إلى كونه ايعرف البيروفسك    
ذات  ABO3يت بالصيغة اروفسكيوتوصف البنية المثالية للب .CaTiO3أكسيد كالسيوم التيتانيوم 

وهي عبارة عن بنية ثلاثية الأبعاد  ) a0 ≈ 4Å(وPm3തm بنية بلورية مكعبة وزمرة فضائية 
مع ثمانيات الوجوه هذه ترتبط  و لوجوه،موجود في بنية ثماني ا B لأصغرا حيث يكون الكاتيون

موجود في مركز متعدد الوجوه المكون من  Aالكاتيون  كما أن بعضها البعض عن طريق القمم، 
 )I -5( الشكلوجوه مربعة كما هو في   ببعضها البعض بواسطةذرة من الأكسجين متصلة  12

]7[،]6.[  

  

  

  .]7[ يتاروفسكيبالفي خلية  BO6رسم يوضح ثماني الوجوه  ):I-5(الشكل            

قرب يتميز بجوار أهو كاتيون من عائلة المعادن القلوية أو الترابية النادرة A مع العلم أن    
يتميز بجوار أقرب  و كاتيون من المعادن الانتقالية أو الترابية النادرة هو B، و 12يساوي 
 )Bمع  2وA مع  4( 6يساوي هو أنيون أكسجين يتميز بجوار أقرب  O في حين أن .6يساوي 

  .]B]8 وA ـ يوضح بعض المعادن المميزة ل ) I-6( الشكلو
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  .]8[ يتاروفسكيفي بنية البB و A  ـبعض المعادن المميزة ل :)I-6( الشكل

                يت يجب أن يكون مجموع عددي التكافؤ للثنائية اكروفسيمن أجل أن يتم تشكيل بنية البف    
 )A+m,B+n(  أيm   وn  ل أن تكون الشحنة الكلية من أج وهذا +6على التوالي مساو إلى

تشغل  O-2في رؤوس المكعب، والأيونات   B+nحيث يتموضع الكاتيون الأقل حجما معدومة، 
  .]5[،]9[ فيتموقع في مركز المكعب A+mمركز الحواف، أما الكاتيون 

 -3-2-Iيت:اروفسكيأنواع بنية الب  

 وبالتالي B و Aعلى حسب أنواع الذرات التي تحتل المواقع  يتاروفسكيبنية البيتم تصنيف    
  :]10[ فإن هذه البنية تنقسم إلي فئتين

 روفسكيتية بسيطة:يبنيات ب  

   :مثلمن الذرات  واحد بنوع Bو A  الكاتيوناتشغل تُ  في هذه الحالة       

BaTiO3،PbTiO3  ،CaTiO3 ....إلخ  

 معقدة:روفسكيتية يبنيات ب  

 :مثل تحتل من طرف نوعين من الذرات، B وA  في هذا النوع من التركيبة البنيوية فإن      
Na1/2Bi1/2TiO3، PbSc1/2Ta1/2O3إلخ....  
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-4-2-I  روفسكيتية:يبنية البالشروط إستقرار  

 تيلر -فعل يان ،معامل التحَمل  هي يت على ثلاثة عوامل مهمةابيروفسكالبنية يرتكز استقرار    
  وسنتطرق لها فيما سيأتي واحداً تلو الآخر. ،)Glazer(غلازر و تصنيف

-1-4-2-I  َلمُ معامل التح )Tolerance Factor:(  

م من 1927ولقد تم تعريفه في  tـ وهو عبارة عن مقدار بعدي يتعلق بأبعاد الخلية يرُمز له ب    
على أنه معامل يسمح بتقدير درجة التشوه للبُنى  V.M. Goldschmidt)قبل العالم غولدشميت (

البلورية لأنه يعتمد على أنصاف الأقطار الأيونية، ويمكن تعريفه أيضا على أنه درجة من عدم 
طار الأيونية فيما إذا كان على النحو الذي تحدده أنصاف الأق BX2و  AXالتوافق بين الطبقات 

يت، ومن المتوقع هندسياً وجود تطابق كامل بين افسكرويالأيونات أم لا من قبل البحمل سيتم ت
 ابالإضافة إلى أنه يمكن اعتباره مؤشرً ايت المثالية" روفسكي"بنية البـ هذه الطبقات والتي تسمي ب

  لمعرفة نوع الخلية كما تختلف قيمته من بنية إلى أخرى.

 Bو Aفإن حجم الكاتيونين  ABO3يت اروفسكيبالاستناد إلى الحالة المثالية المكعبة لبنية الب   
يلعب دور أساسي في الخلية لتكون مستقرة أو مشوهة ولفهم هذه النقطة سنعتبر مثلث متساوي 

على التوالي) طوله  Oو  Bو Aتمثل أنصاف أقطار الأيونات  rO و  rB و rA (حيث الساقين
               :أدناهالشكل كما هو موضح في   rA+rOووتره  rO+rB  الجانبي

  

  

  

  

  

  

  

  .]ABO3  ]12المكعبة يت اروفسكيأبعاد خلية الب ):I-7الشكل(

  وبالتالي فإنه يمكن كتابة:

rB + rO)2 = (rA + rO)2                                                                                       (1-I)(2  

rB + rO) = (rA + rO)                                                    (2-I)( 2√  

rA + rO) /√2(rB + rO)] =1                                            (3-I) ([  
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يت، وبصفة عامة فإن هذه البنية اروفسكيوتكون هذه العلاقة محققة في حالة البنية المكعبة للب   
  وبالتالي فإنها تختلف من بنية إلى أخرى ويمكن التعبير عنها بالشكل التالي:تتعلق بأبعاد الخلية 

t = [ (rA + rO) /√2(rB + rO)] = 1                                         (4-I)   

  بالشكل الآتي: )I -4(يمكن كتابة العلاقة أنه كما 

t =dA-O /√2dB-O                                                      (5-I)   

  

     حيث:

 dA-O: البعد بين الكاتيون  Aيون الأوO.  

dB-Oالبعد بين الكاتيون :  Bالأيون و .O  

روفسكيتية يالذي يتميز بِبنُية ب SrTiO3 كمثال على معامل غولدشميت نأخذ حالة الأكسيد    
 rO=1.40Åو  rSr=1.44Å ، rTi=0.605Åحيث تكون أبعادها كالتالي  t =1مكعبة بمعني أن 
، ونتيجة لذلك 1يصغر كذلك بقيمة تقل عن  tأصغر من القيمة المثالية فإن  Srفإذا كان الأيون 

تخُفض من تناظر  tلأجل ملء الفضاء، حيث أن انخفاض قيم  BO6 سوف يميل ثماني الأسطح
  التركيب البلوري و بالتالي ظهور مجموعات فرعية من الزمر الفضائية.

لبلوري لقيم أقل من إنخفاض في التناظر ا بشكل عام هذه الخلية المكعبة تخضع لتشوهات و   
 ،]11[ روفسكيتيةييعطي معاملات التحمل لبعض البُنى البالجدول التالي و ،tمعامل التحمل 

]12[،]13[.  

  .]12[ روفسكيتيةيمعاملات التحمل لبعض البُنى الب ):I-1( الجدول                      

t>1.06 
  سداسية

)Hexagonal(  

t<1.06 <0.75  t <0.75 
  الإلمينيت
ilmenite)( 0.99<t<1.06 

  مكعبة
Cubic)(  

0.96<t<0.99 
 النظام تشوه

 المُعيني
(rthomboedric 

Distortion) 

0.75<t<0.95 
 متوازيتشوه 

المستطيلات 
(Orthorhombic 

Distortion)   
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I-2-4-2 - تيلر -فعل يان )effect Jahn- Teller:(  

 الأسطح ثمانياتفي  ناتج عن استطالة أو ضغط  كونيأن  مكني البلورية  ةيإن تشوه البن   
BO6لريت -انيبفعل  سمىي ري، و هذا التأث)Jahn-Teller effect( . عُرف هذا الفعل سنة و لقد

 نتيجة حدثيالذي  التأثيرعلى أنه ذلك  لريو ادوارد ت اني رمانيالعالمان آرثر هم مَن قِبل 1937
 مكنيبها. كما   المحيط الأوكسجينمع  )B وناتي(الكات الانتقالية دنللمعا الإلكترونية البنيةلتفاعل 

لها   كونيأن  الإلكترونيةلحالته  مكنيخطي، لا  ري: "كل جزيء غةيالتال ةيأن نعرفه بالنظر
  انحلال في الحالة المستقرة".

إذ   d 3ايعل ةيبطبقة إلكترون نيتتموضع في مركز ثماني الأسطح للأوكسج B وناتيالكات إن     
 مكنيبالإضافة إلى أنه  ) dxz،dyz  ،dxy، d୶మି୷మ ،𝑑௭మ، ( تالاتيأورب 5أن هذه الطبقة  تمتلك 

 T2gأن  ني، ففي ح Egو T2gطاقة  مستوي الخمسة أن تنقسم إلى  الذرية  تالاتيهذه الأوربل
. و كذلك تكون الطاقة الناتجة من نيإثن نيتاليمن أورب  Eg تكوني، تالاتيمن ثلاث أورب تكوني

  .Egمدرات قارنة بالطاقة المعطاة من قبل المنخفضة م T2gالمدارات 

هذا الفعل  تواجدي، وEg و T2gالطاقة في  اتيإلى حالة انحطاط لمستو ؤدييُ  لريت -اني ريتأث إن   
(أعلى أو أسفل)،  نيتبعا إلى عدد الالكترونات و حالات دوران السب نةيمع ةيإلكترون ناتيفي تكو

 ريغ ئاتيفي الجز تالاتيالمتناظر للأورب ريلأجل الشغل غ" على أن: ريهذا التأث نصيو 
 تميالجزيء من أجل خفض التناظر و الطاقة في النظام"، و هذا  هيتشو جبيفإنه  ة،يالخط

 اتيو بالإضافة إلى ذلك فإن مستو .B وناتيللكات d3بالاستناد إلى الالكترونات في الطبقة 
 ليالمشوهة و التقل ةيالاستقرار في البن قيتنخفض مفصولة الطاقة لتحق Egو  T2g تالاتيالأورب

  ]. I]11]،[14]،[15-8) ( الشكلللنظام كما هــو موضح في  ةيالطاقة الكل ـيف

 .]J-T( ]11تيلر( - بتأثير يان Bللكاتيون  d3إنقسام الطبقة الإلكترونية  ):I-8الشكل (
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 B وناتيحول الكات نيتشوه ( استطالة أو إنضغاط) في ثماني الأسطح للأوكسج حدثيوبالتالي 
  .ذلك وضحي  )I-9(الشكل وكما أسلفنا الذكر سابقا 

 

  ر ليت -انيفعل ر بتأثيتشوه ثماني الأسطح  ):I-9( الشكل

  .]14[الانضغاط  )b( و الاستطالة )aمن خلال (

من خلال اختلاف مناحي من الروابط المختلفة. ويمثلها تراكب وضعي يتم هذا التشوه   
أطوال روابط  3وتستقر البنية عن طريق تمييز  )I-10( الشكلالمبين في  3Qو  2Qالاهتزاز

) XYO( ) في المستويS( الروابط القصيرة ).L( لروابط ثماني الوجوه وهي الروابط الطويلة
  .]m ]11يربط الطول المتوسط بالطول   Zوالمحور 

  

                             

   

  

  

  

  

  

  2Qالنمط                                                              3Q النمط                           

  .BO6 [11]لثماني الوجوه  Q3 وQ2  نوع الاهتزاز ):I-10( الشكل
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 -3-4-2-I غلازرتصنيف )(Glazer:  

تدوين يسمح بتصنيف جميع دورانات ثماني الوجوه حول  "Glazer" م اقتراح1972في سنة    
التي درست منذ ذلك  ـلإمالةنظاما ل 23يت. هذا التدوين يصف اروفسكيالبفي مكعب  3المحاور

عن طريق تحديد  الإمالة وتوصف ).Woodward( الحين أيضا من طرف العالم وودوارد
 )I -11( الشكلدوران ثمانيات الوجوه حول المحاور الثلاثة الممكنة للبروفسكيت المثالي و 

   .]16[ ،]17[ أجل زمر مختلفةمن  Glazerيوضح مثال عن ملاحظات  

  

  .]11[ من أجل زمر مختلفة Glazerمثال عن ملاحظات  ):I-11( الشكل

a0 a0 a0   المكعبة  يصف البنية المثالية للبروفسكيت ذو الزمرة الفضائية Pm3m.   

a- b+ a-   السعة الدورانية حول إن  aوc   هي نفسها ولكن مختلفة فيb  ، دوران حيث يكون
، bالاتجاه  وفقمتطابقة لكن تكون في الاتجاه المعاكس و  cوa  المتجاورة وفق الوجوه اتثماني

  .Pnmaالتمثيل الزمرة الفضائية  هذا ويقابل

a0 a0 c-   على طول المحور  إن سعة الدوران تكون aو  b ) ولكن  )المستوي الأساسيأي في
بين كل طبقة. ويقابل هذا التمثيل  متعاكسةحركة مع  على طول المحورالكبيرهناك استدارة 

   I4/mcm [11] .  الزمرة الفضائية

 -5-2-Iيت:اروفسكيالخصائص الفيزيائية و التطبيقات الممكنة للب  

 روفسكيتية يوفرة الأكسجين، تم التركيز على الكثير من العمل العلمي على الأكاسيد الب ببسب    
 ABO3العامة لهذه الفئة من المركبات من خلال ثماني الأسطح  والأهميةBO6 في معظم .

أو  الأيوني النقلفي حكم تفي الحالات الإلكترونية التي ت Aالمركبات لن تساهم الأيونات 
مشكلة من العناصر القلوية أو الترابية النادرة فعلى سبيل  ية لأن غالبيتهاالخواص المغناطس

 Bالمثال يمكن تفسير خصائص التوصيل الأيوني من خلال دراسة التشكيل الإلكتروني للأيون 
لا يملك أي إلكترون في عصابة  Tiعازل لأن المعدن  SrTiO3وبالتالي يمكن اعتبار المركب 

اللذين يملكان إلكترونات في  Cuو Ni على عكس المعدنين  )عصابة التكافؤ مملوءة( النقل
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مواد ناقلة، كذلك فإن   LaCuO3و  LaNiO3عصابة النقل وبالتالي تجعل المركبات 
في  موضح يت لديه مجموعة من الخواص تتيح تطبيقه في عدة مجالات كما هواروفسكيالب

  .)I-2( الجدول

  .]5[ روفسكيتية والتطبيقات الممكنة لهايالبخواص بعض المركبات  :) I -2( الجدول     

  التطبيقات  الخاصية الفيزيائية  المركب

CaTiO3 أمواج الميكروويف  عازل  

BaTiO3  ذاكرة الكمبيوتر(  وكهربائيفيرRAM(  

PbZr1-XTiXO3 
Bi,Na)TiO3 (  

  المجسمات  (كهروظغطي) بيزوكهربائي

Ba1-XLaXTiO3 أشباه النواقل  شبه ناقل  

Y0.33Ba0.67CuO3-X  كواشف الإشارات  ناقلية فائقة  
  الكهرومغناطيسية

Ln ,Sr) CaO3-X(   ناقلية مختلطة  
  و أيونية) الكترونية(

  نشر الغاز في الأغشية

BaInO2.5 إلكتروليت خلية الوقود الصلب  ناقل أيوني  

AMnO3-X   رأس المحرك لقارئ الأقراص   مغناطيسية كبيرةمقاومة
  المضغوطة

    

تعني احتفاظ البلورة  المذكورة في الجدول أعلاه  BaTiO3للمركب ةالميزة الفيروكهربائيإن    
بعد تطبيق جهد. يمكن تفسير هذا السلوك على أساس معامل  بخاصية الاستقطاب الكهربائي

إلى حد ما صغير بالنسبة لفراغ ثماني الأسطح، لذلك  Ti+4لأن الأيون  1.06بقيمة  tالتحمل 
 Ti+4سوف يتراخي نحو خمسة أيونات أوكسجين في المجسم الثماني وتخضع كل الأيونات 

ثنائي القطب الدائم في المجال الكهربائي. وتعد ، وبناء على ذلك سيتم تشكيل المجاورة لهذا الفعل
) التي تحتفظ RAM(  وير ذاكرة الوصول العشوائيخاصية ذات أهمية بالغة لتط ةالفيروكهربائي

  إلى طاقة لأنها تعمل على أساس ثنائي القطب الكهربائي.بتخزين المعلومات دون الحاجة 

ويعتبر التوصيل الأيوني للأوكسجين خاصية مهمة في التطبيقات مثل خلايا الوقود و الأغشية     
النفوذة للأوكسجين فلقد تم استخدام مواد ذات ناقلية سريعة للأوكسجين ودرجات الحرارة بالقرب 

ولهذا يجُرى البحث للحصول على المواد التي يمكن تشغيلها في درجات الحرارة  1000℃من 
المشتق يُعتبر خفضة لأن هذا من شأنه أن يسهل تشغيل هذه التطبيقات. فعلى سبيل المثال المن
أهمية بالغة في هذا المجال، إذ أثُبت أن هذه المواد تحوي شواغر  ذو  BaInO2.5روفسكيتي يالب

  .]5[ أوكسجين لها إمكانية التوصيل الأيوني في درجات حرارة منخفضة
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-6-2-I  البيروفسكيتية:المشتقات  

والتي رشحت لأن تكون ذات ناقلية تشاف بعض المشتقات البيروفسكيتية م تم اك1986في عام     
ف في تعزيز هذا الاكتشا . ساهمفائقة عند درجات الحرارة العالية وهي تتضمن العديد من المواد

حينها ذو ناقلية وكان أول مركب عرف  ،روفسكيتيةيبمجال أكاسيد المشتقات البالبحوث الخاصة 
  La2-xBaxCuO4 [5] .أيونية فائقة هو 

) ينتج Non-stoichiometric( سكيتية، بالإضافة إلى عدم تجانسهاروفيإن مرونة البنية الب   
   .)I-12( الشكلعنها العديد من الأطوار كما هو موضح في 

  

  

  .]19[ البيروفسكيتيةمشتقات البنية  :)I -12( الشكل                        

-A2BO4 )Ruddlesdenروفسكيتية تتحول إلى الطوريإلى البنية الب AO عند إضافةف   
popper أما عند إضافة (BO2 ا الطورفينتج عنه A2B2O5  وكمثال على ذلك

Pseudobrookite،  صول عليها بتغير محتوي الأوكسجين من خلال و الأطوار التي يمكن الح
و  ،pyrochloreمن أمثلتها أكاسيد  A2B2O7هي علي التوالي  الإرجاععملية الأكسدة و 

A2B2O5 ـالتي تسمي ب Brownmillerite.  

    

  



 يت وتطبيقاتهااروفسكيعامة حول مركبات الب ةلمح الأول                        الفصل 
 

 
17 

هو البنية التي يتم الحصول عليها من خلال إرجاع  A2B2O5والمقصود بالطور أو الناتج     
إزالة (إخلاء لبعض أماكن لأكسجين) أي  عن طريق شواغر الأكسجينABO3يت اروفسكيالب
 cفي خطوط موازية للمحور )00k( أيونات الأكسجين في كل طبقة من ثماني الأوجة 3/1
)b<a<c( المتجه cub]110[ والرمز cub  يدل على أن الاتجاه البلوري يكون في البنية المكعبة

  .]I -13( ]18]،[19 [،]4( الشكلكما هو موضح في  ABO2.5وبالتالي الحصول على 

  

  

  وكسجين الأث شواغر عن طريق إحداABO2.5إشتقاق بنية البرونمليريت  ):I-13( الشكل

  .]19[ يتاروفسكيلبنية الب ]cub [110 المتجه البلوريفي 

I-2-7- :خاصية التحفيز للمواد البيروفسكيتية وتطبيقاتها في البيئة  

-1-7-2-I روفسكيتية و خاصية التحفيز:يالمواد الب  

  ة:تيكيروفسيار المواد البياخت •

إنها مرشحة حيث اعتبرات على  ا كبيرًاوتطبيقيً  اعلميً  االمواد البيروفسكيتية اهتمامً  تجذبلقد     
  :]20[التالية  سبابعدة في التحفيز الضوئي للأوا

  السعر المنخفض.  -
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  القدرة على التكيف. -

  الاستقرار الحراري.  -

  . والبصرية الحرارية ،المغناطيسية ،الكهربائية متلاكها عدة خصائص منهاإ -

  خاصية التحفيز: •

قد ف، البيروفسكايت المدعومة بما في ذلك تحضير ديثة في تقنيات التصنيعمع التطورات الح   
لتحقيق  تصميم الأكسجين والكاتيون غير المتكافئ في عدد كبير من تركيبات البيروفسكايتأمكن 

هذه من  تظهر أكاسيد البيروفسكايت كعائلة من المركبات المحتملة .النشاط التحفيزي المطلوب
في العالية للغاية  المرونة تنوع بسبب ABO3الصيغة العامة: ذات المواد الصلبة المتشابهة 

تناسب كلا الموقعين بير من الكاتيونات التي يمكن أن التركيب الكيميائي البيروفسكايت مع عدد ك
A  وB جميع المعادن مستقرة في بنية البيروفسكايت). (أي عمليا البلوريةنية خل نفس البدا ،

ميزة رئيسية أخرى هي توافر البيروفسكايت متعددة المكونات، والتي يمكن يمكن كذلك رصد 
  . Bأو  Aتصنيعها بواسطة الاستبدال الجزئي للكاتيونات في مواقع 

ن في أن عدداً من المعادن الانتقالية ونذكر هنا أن أهمية المحفزات من نوع البيروفسكايت تكم
يظهر نشاطًا تحفيزيًا ممتازًا لمجموعة متنوعة من التفاعلات بسبب بنيتها الإلكترونية. ومع ذلك، 
فإن معظم المعادن الانتقالية تميل إلى التأكسد بسهولة في درجات حرارة أعلى في وجود 

رًا لاستقرارها في ظل هذه الظروف، النبيلة، نظالأكسجين، وهذا هو السبب في أن المعادن 
  .]21[تسُتخدم حالياً كمحفزات 

I-2-7-2 -    :استغلال خاصية التحفيز لبعض المواد في تطبيقات البيئية  

التجاري لهذه الفئة لم يتم  ، فإن النجاحمحفزةلخصائص اللى الرغم من الاستخدامات المكثفة عل   
القائمة على البيروفسكايت للتحكم في انبعاثات عوادم المركبات أو للعديد من  لموادل وسيعه بعدت

  التطبيقات البيئية الأخرى. 

 Feو  Ruو  Mnو  Coعلى  المُحفِزة هي التي تحتوي يةكيتروفسيومن اهم المواد الب   
تجاه، تحلل والتركيبات المستبدلة لنشاطها الحفاز من حيث أكسدة السخام الديزل، تحفيز ثلاثي الا

N2O أكسدة ،CO ،إلخ.   ...منخفضة الحرارة، أكسدة المواد المتطايرة  المركبات العضوية  

في السنوات الأخيرة، بذلت جهود لدراسة الممتلكات من البيروفسكايت من حيث التفاعلات    
  .)Chemical Looping Combustion (CLC)( حتراق الحلقي الكيميائيالامثل 

من غازات المداخن بعد تفاعل احتراق  CO2القدرة الكامنة في إحداث فصل  CLCيمتلك و
تقنيات الجعله أحد أكثر تما  ه الميزةهذ إن. )I-14( الشكلحفريات الوقود، كما هو موضح في 

، يمكن اشتقاق CLCفعالة لتقديم ثاني أكسيد الكربون الجاهز للعزل في أقل تكلفة. في عملية 
 التقاط و تخزين  يمكن بسهولة حيث ،يشار إليه بحامل الأكسجينالذي لفلز ا الأكسجين من أكسيد

إلى ، أو يمكن توجيهها كمفاعلات CLCثاني أكسيد الكربون النقي الذي تم تكوينه في عملية 
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إمكانية التطبيق، على سبيل المثال، الطاقة  CLCيمتلك و ،إعداد منتجات ذات قيمة مضافة
  .]21[ النظيفة

  

  .]21[ رسم تخطيطي للاحتراق حلقات الكيميائية حاملة الأكسجين ):I-14الشكل (

ثات ثاني أكسيد مجموع انبعاوحده مسؤول عن حوالي ربع النقل قطاع  أن وتفيد الاحصائيات     
  .]21[ ، ومن المتوقع أن يزداد ذلك بشكل هائل في السنوات القادمةالكربون العالمية

 H2تقنيات إنتاج  إلا أن، CO2كوقود للحد من انبعاثات  H2الخيار الواعد هو استخدام  وحيث أن
  قيد التطوير كما أنها غالية الثمن.  لاتزال النقي

  الخلاصة:

روفسكيتية، حيث يمن حجم الأرض يتكون من معادن ب 50%تشير التقديرات إلى أن أكثر من     

روفسكيتية  من أوسع عائلات الأكاسيد البلورية وهي من الفئات المهمة في كيمياء يتعتبر البنية الب

العديѧѧѧد مѧѧѧن الخصѧѧѧائص المهمѧѧѧة مѧѧѧن الناحيѧѧѧة  تѧѧѧوفيروفيزيѧѧѧاء الحالѧѧѧة الصѧѧѧلبة لأنهѧѧѧا قѧѧѧادرة علѧѧѧى 

  التكنولوجية.
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       Ⅱ -1 - :مقدمة  

أدت إليها فحسب، بل تعدتها إلى لم تنحصر أهمية اكتشاف الأشعة السينية بالتطبيقات العلمية التي    
ظل العلماء لسنوات طويلة يعكفون على دراسة  التي أحدثتها في مجمل العلوم الفيزيائية.يرات النظرية أثتال

التي تجمع بواسطة العلماء مجرد قياسات للزوايا البلورات من حيث شكلها الخارجي وكانت المعلومات 
الداخلي  هاببين أسطح البلورات والتحليل الكيميائي وقياسات لخواصها الطبيعية، أما المعلومات عن تركي

من تركيب  كونتاك بعض التكهنات بأن  البلورات تفكانت المعلومات قليلة على الرغم من أنه كانت هن
عة أشدوري منتظم لوحدة معينة، ومن ناحية أخرى كانت توجد دلائل على أن الأشعة السينية ماهي إلا 

 .]8[كهرومغناطيسية 

طريقة إنتاجها  ،Xالتقنية من خلال تبيان طبيعة الأشعة هذه لذلك سنحاول في هذا الفصل توضيح    
     وخواصها.

 II-2- : حول الأشعة السينية نبذة تاريخية 

" في Röntgen.Wم من طرف ويلهالم رونتغن "1895تم اكتشاف الاشعة السينية في عام    
. حيث قام بتجربته التاريخية التي م1901، ونال عنها جائزة نوبل في الفيزياء سنة فورتسبورغ في المانيا

(الفلورة)، في هذه التجربة قام رونتغن كان يسعى من ورائها الى دراسة الاشعة المهبطية ومعرفة طبيعتها 
  الاسود. بالورق  الاشعة بتغطية انبوبة توليد

ذه ه بشيء من الدهشة رؤية لوحة معدنية موجودة على مسافة غير بعيدة منو رونتغن  استطاعو   
الاجسام، يخترق نبوبة، وقد اصبحت شديدة اللمعان، واستنتج بان الانبوبة تبعث اشعاعا غير مرئي الا

. واعطى لهذا الاكتشاف شهرة كبيرة، فتطورت الابحاث حول استعمال هذه الاشعة، Xوسماها بالاشعة 
وع من الاشعاعات على حيث كانت اولى تطبيقاتها موجهة نحو دراسة البلورات. فبواسطة انعراج هذا الن

من زوايا وزمر ت الاجسام الصلبة اصبح بإمكان العلماء والمجربين تحديد كل الابعاد التي تتعلق بالبلور
" Laue Von م قدم "فون لاوي1912وفي عام  .إلخ بعدما كان ذلك غير متاح الا شكليا فقطفضائية...

الى ان "...كل مادة بلورية تعطي  فيهااشارحيث  ،"مقالة بعنوان "طريقة جديدة لتحليل المواد الكيميائية
وفي خليط من المواد تنتج كل واحدة  ،دائما نفس المادة البلورية تعطي نفس النمط كما أن ،ا محددانمط

نمطها بشكل مستقل عن الاخرين". اذن فبواسطة هذه التقنية يمكن معرفة العديد من البنيات البلورية 
فهي تساعد على حل بعض  ،التي نحتاجها في مختلف الاستثمارات الصناعيةللمواد الصلبة المجهولة و
التقنية هذا  يونات الاكسجين لذلك خصصنا لهذهكما هو الحال في مشكل نقل أالمشاكل التي تعترضها 

 تذلك نظرية انعراجها على البلورا م منفهم طبيعتها وطريقة انتاجها والاهالفصل لمحاولة دراسة و
]1[،]2[.  

-3-  الأشعة السينية: II 

الأشعة السينية لا يمكن استشعارها بواسطة حواس الإنسان، كما لا يمكنها تغيير مسارها من المؤكد أن    
عن  نعرجكهربائية، أو المغناطيسية المعتادة ولكن من الممكن أن تال مجالاتال المستقيم في الفراغ بواسطة

مسارها عند السطح الفاصل بين مادتين مختلفتين أو عند التصادم مع جسيمات أولية مثل الإلكترونات، 
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من  زالتاوم الأشعة عن مسارها إذا سقطت بزاوية على البلورات، ولهذا فهي كانت نعرجلذلك يُمكن أن ت
  الأساليب الأكثر شيوعا في دراسة الحالة البلورية للمواد الصلبة.

:هاطبيعت  -1-3-II 

للأشعة السينية نفس طبيعة الضوء، وهي في الأساس أمواج كهرومغناطيسية تختلف عن موجة الضوء   
، وبالتالي فإن الطاقة التي تحملها أكبر من تلك التي Å100و  Å0,1بطول موجة يتراوح بين المرئي 

 ،kev 100 إلى kev 0,1يتغير من مجال طاقي  ما يعادلأي مرئي الضوء لل موجة تنتمي  تحملها أي
يبقى صحيحا في ميدان  ) جسيم -(موجة ما قيل حول إزدواجية طبيعة الضوءوتجدر الإشارة إلى أن كل 

   .]II -1( ]3[،]4[،]5( الشكلكما هو موضح في الأشعة السينية 

 

.]6طيف الموجات الكهرومغناطيسية [ :)ΙΙ-1( الشكل  

يمكن وصفها بطول إنه خاصية مزدوجة موجية وجسيمية ف تمتلك الإشعاعات الكهرومغناطيسية بما أنو   
 Eتعطى و )cجسيم عديم الكتلة والشحنة ينتقل بسرعة الضوء  هو (الفوتون Eأو بطاقة فوتون  λموجي 

  : ]5[ بالعلاقة التالية

  Ε = hν = hc/ λ )ΙΙ-1(  

 حيث: 

 s.J 34-10× 6,626 =h .(    h( : ثابت بلانك

.)HZ: تردد الموجة (  ν 
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c  سرعة الضوء في الفراغ :]s/m[ 3.108.  

).Å: الطول الموجي (  λ 

  : ]4[وبإدخال القيم العددية نتحصل على علاقة بين الطاقة والطول الموجي  

Ε(ev) = 12398 / λ(Å)      )ΙΙ -2(  

إلى  Å0,5حيث يتراوح الطول الموجي للأشعة السينية المستخدمة في مجال دراسة التركيب البلوري بين 
Å2,5 ]7[.  

Ⅱ-3-2 - هاعمل أمبد:   

 إلى  kev 10 معين بالكترونات ذات طاقة بين تنتج الأشعة السينية في أنابيب عندما نقوم بقصف هدف   
kev 100   كما هو الحال في أنبوبة كوليدج وهي عبارة عن أنبوبة زجاجية مفرغة من الهواء وتتكون من

ود (المهبط) من فتيلة تسخين من التنغستان مثل الموجودة في المصباح ثود وأنود، حيث يتكون الكاثكا
إلى أن تصل درجة الكهربائي ،عندما يمر التيار الكهربائي خلال الفتيلة ترتفع درجة حرارتها تدريجيا 

عن قرص من مادة كالنحاس مثلا حرارة إنبعاث الإلكترونات من سطحها، أما الأنود (المصعد) هو عبارة 
بالإضافة إلى أنها تتكون من  ،بشحنة موجبة تعمل على جذب الإلكترونات المحررة من الكاثودمشحون 

  .]8]،[9[ نافذة مصنوعة من البرليوم

 

  ].8مخطط توضيحي لأنبوبة توليد الأشعة السينية [: )ΙΙ-2( الشكل

: من المادة إنبعاث الأشعة السينية أنواع  -4-II 

آليتان مختلفتان لإنتاج الأشعة السينية من المادة، حيث تسمى الأولى آلية الفرملة نسبة إلى الكلمة  توجد   
، وتنتج عنها أشعة سينية مستمرة تسمي أيضا أشعة الفرملة. أما الآلية الثانية bremsstrahlungالألمانية 

  .]22[ فتنتج عنها الأشعة السينية المميزة

 II-4-1- الطيف المستمر:

مع المجال الكهربائي (المسرعة)  تنتج الأشعة السينية المستمرة عندما يحدث تفاعل بين الإلكترونات   
جزء أو كل طاقته  انذرات مادة الهدف. فينتج عنه انحراف مفاجئ لمسار الإلكترون، وفقدحول انويه 
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والطاقة  )ΙΙ-3( شكلال"الفرملة" كما هو موضح في ة بسبب تناقص تسارع الحركة، وهو ما يسمى بعملي
التي يفقدها الالكترون تنتشر في الفراغ على شكل موجات كهرومغناطيسية طبقا لنظرية ماكسويل العامة 

الكهرومغناطيسية. وقد يتناقص تسارع الالكترون الواحد اكثر من مرة على طول مساره في مادة  لاشعاع
الهدف. وكل تفاعل من هذا النوع قد ينتج عنه فقدان جزء من طاقة الالكترون او كلها، ومن ثم فان 

للالكترون  الفوتونات الناتجة قد تمتلك اي مقدار من الطاقة حتى قيمة عظمى تساوي الطاقة الاصلية
"بالاشعة  ولذلك سميت، المعجل، اي ان طاقة الاشعة السينية تكون متصلة ومحصورة في مدى معين

السينية المستمرة". ويعتمد اتجاه انبعاث الفوتون على طاقة الالكترون ايضا. وكلما زادت طاقة الالكترون 
ثير بالمجال الكهربائي لبروتونات أالت يصبح اتجاه انبعاث الفوتون اقرب الى اتجاه الالكترون المعجل قبل

لذلك عندما تبلغ طاقة الالكترون ملايين عدة من الالكترون فولت، كما يحدث في مجال الجسيمات،  ،النواة
تقصف الالكترونات المعجلة مادة الهدف من جانب واحد فتنبعث الاشعة السينية على الجانب الاخر. اما 

الهدف ب الناتجة في جانانابيب الاشعة السينية منخفضة الجهد الكهربائي نسبيا، فتنطلق الاشعة السينية 
  .]11[ نفسه، وتكون عادة عمودية على اتجاه شعاع الالكترونات المعجلة القادمة من الكاثود

 

رسم تخطيطي يمثل إنطلاق الأشعة السينية عند انحراف الإلكترون المسرع : )ΙΙ-3( الشكل  

].12عن مساره [  

: الطيف المميز  -2-4-II 

تعاني كل الإلكترونات المعجلة التي تقصف مادة الهدف من تناقص تسارع الحركة، نتيجة لإقترابها  لا   
عند سقوط الالكترونات الذرات، ولكن جزءا من هذه الإلكترونات يصطدم بالإلكترونات الداخلية من أنوية 

هذه الالكترونات تقتلع أحد الالكترونات الداخلية وقد يغادر هذا السقوط يجعل السريعة على ذرات الهدف 
أكثر طاقة وتحصل حالة التهيج، وفي كلتا الحالتين الذرة نهائيا فتحصل حالة تأين أو قد يرتفع إلى مدار 

(ذات  العلياأحد إلكترونات المدارات  عندما ينزل تكون الذرة متهيجة فتحاول العودة إلى حالة الاستقرار
الفراغ الذي تولد في المدارات الداخلية، ونتيجة لفرق الطاقة بين المدار العلوي  ة العالية) ليملءالطاق

. وهذه )ΙΙ -4( الشكلي موضح فو ها السينية كم للأشعةبعث طاقة بشكل فوتونات نوالمدار الداخلي ت
  ]: 13[ إنالاشعة صفة مميزة لذرات الهدف بحيث 

ℎʋ = E2-E1                                                                                                                                                        (3- II) 
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 حيث أن: 

نك.: ثابت بلا  ℎ 

.تردد الفوتونات المنبعثة:   ʋ 

طاقة الإلكترون في المدار الأعلى.   : E2 

الإلكترون في المدار الداخلي.: طاقة  E1 

 

   .]11[الانتقال الالكتروني في مادة المصعد لإنتاج الأشعة السينية  :)ΙΙ-4( الشكل

تشمل عملية عودة الذرة إلى حالة الإستقرار إنتقال إلكترون واحد فقط، وإنما إنتقال مجموعة من  ولا   
  αK قد يتكون طيف خطي يسمى  K المدارإلى  Lت وعندما يهبط إلكترون من المدار الإلكترونا

الطيف أما   αL مكونة الطيف الخطي Mبأحد إلكترونات المدار  سوف يملء Lوالفراغ الذي تولد في 
. والطيف الخطي الناتج من إنتقال βKفيسمى  Kإلى  Mالخطي الناتج من إنتقال الإلكترونات من المدار 

من ويستفاد من هذا النوع   αLيسمى   Lإلى  Oومن المدار  βLفيسمى  Lإلى  Nمن المدار الالكترونات 
  .]13[الأشعة السينية (الاشعة السينية المميزة) في معرفة نوع العناصر 

و طيف  )الخط المستمر في طيف الأشعة السينية(مكون من طيف مستمر  Xإن التوزيع الطيفي للأشعة    
   :الشكل الآتيكما هو مبين في  )السينيةالخط المتقطع في طيف الأشعة ( مميز للمادة
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  ].14طيف الاشعة السينية [ :)ΙΙ-5( الشكل

إن الطول الموجي للاشعة السينية المنتجه يتغير بتغير نوع مادة الهدف المستخدم في أنابيب توليد    
  .يعطي بعض الأطوال للخطوط المميزةالجدول التالي ]، و15الأشعة السينية [

الأطوال الموجية المنبعثة من أكثر الاهداف شيوعا في مجال علم البلورات بالاشعة  :)ΙΙ-1( الجدول
  .]14[السينية 

 

Ⅱ-5-  :انعراج الاشعة السينية   

عموما تكون المادة عبارة عن متعدد بلورات اي تحتوي على عدد كبير من الحبيبات كل منها يسمى    
هو عبارة عن تراص منتظم من الذرات، يمكن وصف هذا التراص بمجموعة من وبالبلور الاحادي، 

) تقاس هذه المسافة عن طريق lkh(ن ميلر ئابدلالة قر hkld المستويات البلورية معرفة بمسافات شبكية 
  ]. 5[ انعراج الاشعة السينية بواسطة قانون براغ

(الانعراج) الاشعة السينية:  مفهوم الحيود - 5-1- II 

ابسط طريقة للتداخل هي والانعراج أو الحيود هو ظاهرة خاصة بتداخل الموجات حين تشتتها،  إن   
طريقة محززة الانعراج، وهي عبارة عن زجاج املس يضعون فيها خطوط من معدن النحاس حيث تنفذ 

المتداخلة متفقة في الطور او كان الفرق في الطور يساوي منها الموجات الضوئية، فاذا كانت الموجات 
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اضعاف مرات من الطول الموجي فان التداخل يكون بناء ويعطي نقطة مضيئة، واذا كان غير ذلك فان 
تحة التي ينفذ من وهي عرض الف dيعطي نقطة مظلمة، وتكون المسافة مقدارها و اهدام يكون التداخل

  .]7[ للطول الموجي اعرض الفتحة مساويشرط ان يكون خلالها الشعاع 

 

  ].14(تداخل بناء) [اتحاد الطور  :)ΙΙ-6(  الشكل

 

  ].14(تداخل هدام) [عدم اتحاد تام في الطور: )ΙΙ-7( الشكل

Ⅱ-5-2 - :مفهوم المسحوق   

، في علم البلورات على أنه عبارة عن متعدد البلورات التي تكون من رتبة الميكرومتر المسحوق يعرف   
يمكن، وتكون موزعة بشكل  ونتحصل عليها عن طريق طحن المادة حتى يصير حجم الحبيبات أقل ما

  ]. 1[ عشوائي

Ⅱ-5-3 -  :المستويات الشبكية  

إن الذرات تنتظم في البلورة وفق ثلاث اتجاهات، ويطلق على هذا التنظيم مصطلح الشبكة البلورية     
)Lattice Crystal ،(و أالجزيئات على انها التوزيع المنتظم للذرات، يمكن وصف هذه الاخيرة و

الشبكية الايونات، وتتمثل على شكل مستويات متوازية ومتباعدة بمسافة متساوية وتسمى بالمستويات 
  يوضح ذلك.  )ΙΙ -8(الشكل و
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 ].5رسم تخطيطي يوضح المستويات الشبكية [ :)ΙΙ-8( الشكل

عدة طرق يمكن من خلالها اختيار المستويات الشبكية، وكل طريقة تشكل فيها تسمى عائلة  وهناك   
  .]5[ مستويات وتسمى المسافة الفاصلة بين مستويات نفس العائلة بالمسافة الشبكية

Ⅱ-5-4 - :لمحة بسيطة عن الشبكة البلورية   

مفاهيم الفيزياء الذرية مباشرة بعد اكتشاف بدأت دراسة الخواص الفيزيائية للحالة الصلبة في ضوء لقد    
ان البلورة تتشكل من  انعراج الاشعة السينية على البلورات، حيث بينت النتائج التجريبية بصورة واضحة

جعل الفيزيائيون يهتمون بالنماذج البلورية وتصنيف البلورات حسب خلية  ترتيب دوري للذرات وهذا ما
  ).cell Unit( الوحدة

الاتجاهات الثلاثة وفق متجهات الوحدة لكل منها في ويقصد بخلية الوحدة ابسط تركيبة اذا ما تكررت    
توجد سوى اربع عشر نوعا  انه لا )Bravais( هرهن عالم البلورات الفرنسي برافيتكونت البلورة، حيث ب
   هي:ومن الشبكات البلورية 
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  ].1[ وفق برافيهلشبكات البلورية لالانواع الاربعة عشر  :)ΙΙ-9( الشكل

Ⅱ-5-5 - قانون براغ )Bragg's Law:(  

امواج هذه الاشعة بواسطة الكترونات  بانتشارتفاعل الاشعة السينية مع ذرات البلورة يمكن تفسيره  إن   
تمكن لورانس براغ  م1913]، لكن في عام 17[ الذرات، وتداخل الامواج المنتثرة في مختلف الاتجاهات

)Bragg Lawrence( ووالده وليام هنري براغ )Bragg Henry William(  من وضع الشروط
موجات السينية، وقد نص القانون على ان "حزمة وحيدة الطول الموجي من الاشعة  الهندسية لانعراج

ما ظازية انعكاسا منتالاشعة السينية التي تسقط على سطح بلورة ما تنعكس من المستويات الذرية المتو
 ]. اي18[" من المستويات المتوازية فقط عندما تتداخل الحزمات المنعكسة تداخلا بناء ويحدث الانعراج

اذا كانت امواجها غير معدومة على المستويات المتوازية في اتجاه معين  تكون شدة الاشعة المنعكسة أن
انظر ]، 17[ عددا صحيحا من طولها الموجي متفقة في الطور، اي كانت فروق المسير بينها مساوية

  .)ΙΙ-10( الشكل

 القاعدة
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تعين من خلالها المسافة  θفقط عند زاوية خاصة  λالاشعة السينية ذات الطول الموجي  يحدث إنعراجو   
  .]5[ بين المستويات البلورية dالبينية 

 

  ].16قانون براغ [ :)ΙΙ-10( الشكل

مع  θ2د الاشعة المنعرجة في الاتجاه الذي يشكل زاوية صيمكن ر انه لا )ΙΙ-10(الشكل يتضح من و   
  ) الاتية: Braggعلاقة براغ ( θاتجاه الاشعة الواردة الا اذا حققت الزاوية 

2dhkl sinθ = nλ )ΙΙ-4(                                                                                       

  حيث ان:

n : يسمى رتبة الإنعراج صحيحعدد .  

λ.الطول الموجي :  

hkld بين المستويات البلورية. : المسافة  

θالحيود) ( الانعراج ليه مسج: زاوية سقوط الاشعة السينية والتي يمكن استخراجها من المخطط الذي يعط
]14[.  

فرق المسير بين شعاعين منعكسين على مستويين متوازيين  يمثل يسر من هذه المساواةالطرف الأإن    
≥ن تكون المتباينة (أ]. ويحدد قانون براغ شروط معينة من بينها 17متتالين [ 2dλ ساسيا أ) شرطا

عدم ملائمة الضوء العادي لدراسة التركيب البلوري، ويفيد  انعكاسات براغ، وهذا يبين سبب لحدوث
  ].19[ ]،6بعاد خلية الوحدة للشبكة البلورية [أتطبيق معادلة براغ في اتجاه 

، aلكل مستوي وبالتالي نحسب مختلف ثوابت الشبكة ( hkldالشبكية من قانون براغ نستخرج المسافة    
b ،c .(شعة السينية الساقطة (الواردة) كلما تمكنا من كلما قمنا بتغيير اتجاه البلورة بالنسبة لحزمة الأو

  : الشكل التالي كما هوموضح في hkldقياس المزيد من المسافات الشبكية 
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  ].20وبة [محسال hkl dالعلاقة بين اتجاه البلورة والمسافات الشبكية يوضح  شكل: )ΙΙ-11( الشكل

 II عراج:نجهاز الا - 5-6-

للحصول على شعاع ز ، جهاXعامة من اجزاء عدة وهي مصدر الاشعة يتكون جهاز الانعراج بصفة    
 ومن الأشعة المنعكسة من العينة. عملية العد لقياس شدة ف وإجراءحامل للعينة، وحدة للكشاولي، 

) وذلك لقياس تموضع Goniometerي أيضا وجود وحدة لقياس الزوايا (المنقل أوغوينومترالضرور
ويكون الجهاز مزود بمكشاف للأشعة يلتقط الأشعة  ،الانعراجأشعة  واتجاهالشعاع الساقط والعينة 

                   ].21[ المنعكسة

 

الذي ر المحو Oالكاشف،  Cالعينة،  Sمصدر الاشعة،  Tرسم تمثيلي لجهاز الانعراج ( :)ΙΙ-12( الشكل
 .]21[ تدور حوله العينة والكاشف)

Ⅱ-6- الأشعة السينية:  الطرق التجريبية لإنعراج  

لتسجيل شكل إنعراج الأشعة السينية تعتمد على الشكل الذي توجد  المعروف أنه توجد عدة الطرق من    
عليه العينة إن كانت بلورة أحادية أو مادة على شكل مسحوق وكذلك على نوع الأشعة المستخدمة إن كانت 

طبيعة المعلومات المراد نيلها، وتعتمد أشعة ذات طيف مستمر أو أشعة وحيدة الموجة، وأيضا على 
]، θ ]2و  λعلى تطبيق قانون براغ حيث يجب أن يتوفر مدى متصل من قيم الطرق التجريبية المختلفة 

]10.[   
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Ⅱ-6-1 -  :الانعراج من البلورات الأحادية  

التي ينتظم فيها ترتيب الذرات في الفضاء بحيث تشكل نمطا هندسيا  تعرف البلورة الاحادية على أنها   
تحوي حدود حبيبية). أما انعراج الاشعة السينية من  أي إنقطاع على كامل أجزاء المادة (لا يلا يعاندوريا 

، إذ تشمل عددا من التقنيات الرئيسية لتعيين التركيب البلوريهو إحدى الطرق العملية البلورات الاحادية 
مناقل بها عدادات لقياس  نعراج بواسطة افلام فوتوغرافية اودوران البلورة وتسجيل شكل الا باستخدام

 البلورة الدوارة ،طريقة لاوي من البلورات الأحادية نذكر الانعراجومن طرق  ].21]، [14شدة البيانات [
  .وطريقة الأفلام المتحركة

Ⅱ-6-1 -1 -  يلاوطريقة :  

ب (بلورات صغيرة البلورات الاحادية المعروفة التركي واتجاه تستخدم طريقة لاوي في تحديد تناظر   
فكرة عمل هذه الطريقة  ىالاشعة السينية الناتج. تبن انعراج) وذلك بتحليل نموذج mm 1نتزيد أبعادها ع

براغ المعروف.  قانون ، لتحقيقλ، وتغير الطول الموجي θعلى مبدأ ثبوت زاوية سقوط الاشعة السينية 
ثابته  θ (وبالتالي تكون يتم ذلك عن طريق سقوط شعاع ابيض من الاشعة السينية على بلورة أحادية ساكنة

. يتم تثبيت البلورة بحيث يكون لها توجيه )ΙΙ-13( الشكل، كما هو موضح في لجميع مستويات البلورة)
ى (فيلم) أمام البلورة بشكل عمودي علر وضع لوح تصويشعة الساقطة ويتم بت بالنسبة لحزمة الاثا

الاشعة ر لمنتصف لمروخلفها. يكون اللوح الامامي مثقوبا من ار الاشعة الساقطة ولوح تصوير آخ
  ]. 22الساقطة [

كما نعلم، يتضمن الشعاع الابيض من الاشعة السينية كل من الطيف الخطي او المميز والطيف المستمر    
بواسطة الانبوبة (وبذلك فإن البلورة تتعرض لمدى معين متصل من قيم الاطوال الموجية). تقوم المتولد 

كل مجموعة من المستويات المتوازية بعكس (عرج) فوتونات الاشعة السينية ذات طول موجي معين 
  ].8[ والتي تحقق قانون براغ لزاوية سقوط ثابته

 

 ].8لانعراج الاشعة السينية طبقا لطريقة لاوي [الترتيب التجريبي  :)ΙΙ-13( الشكل

Ⅱ-6-1 -2 - :طريقة البلورة الدوارة   

في هذه الطريقة تدور بلورة أحادية حول محورها داخل فيلم اسطواني، حيث يكون محور الدوران    
. إن دوران البلورة يؤدي إلى تغير λ وحيدة اللون ذات الطول الموجي Xعمودي على حزمة الاشعة 
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لزاوية الزاوية بين المستويات البلورية وحزمة الاشعة الواردة مما يجعل من الممكن وجود بعض القيم 
  .]23قانون براغ [ التي تحقق θالانعراج 

 

الاشعة المنعرجة على (ب) و غرفة التشتت  (أ)رسم تخطيطي لتجربة البلورة الدوارة، : )ΙΙ-14( الشكل
  ].8لوح التصوير[

Ⅱ-6-1 -3 - :طريقة الأفلام المتحركة   

وهي تختلف  )Weisenbreg(طريقة الفيلم المتحرك الذي يعود إلى فايزنبرغ  )ΙΙ-15( الشكل يوضح   
يتم في نفس الوقت لمستوي واحد فقط من النقاط،  الانعكاساتعن طريقة البلورة الدوارة في أن تجميع 

التي تقع على  لاابحيث تحجز كل الانعكاسات الصادرة من البلورة  عحيث تستخدم حواجز أسطوانية توض
سطح مخروط واحد وهي التي تكون خطا واحدا على فيلم البلورة الدوارة حيث تنتشر على فيلم 

  فوتوغرافي يوضع على حامل أسطواني يتحرك بسرعة منتظمة موازيا لمحور البلورة. 

وتحريك حامل الفيلم بحيث تكون  180°أثناء دوران البلورة بزاوية يتم تجميع الانعكاسات على الفيلم    
ومتزامنة، وعلى هذا فإن جميع الإنعكاسات التي تقع على سطح مخروط  حركة البلورة والفيلم متقاربة

  ].14واحد أي المكونة لخط واحد على فيلم البلورة الدوارة تنتشر على سطح الفيلم كله [

 

  ].14غ [نبرزكيب تجريبي يوضح كاميرا فايتر :)ΙΙ-15( الشكل
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Ⅱ-6-2 -  :طريقة الانعراج من المساحيق  

بعض المواد يصعب إيجادها على هيئة بلورات أحادية وان كانت مواد متبلورة بل توجد على شكل    
 مسحوق.

مسحوق ناعم من اكثر الاساليب شيوعا عندما يتم سحق المواد الى يمكن اعتبار الانعراج من المساحيق    
وهو امر ممكن دائما تقريبا، والحصول على معلومات مفيدة من انعراج الاشعة السينية يتطلب القدرة على 
التحكم وقياس العلاقات الزاوية بين الاشعة الواردة والمنعرجة، ونظرا للطول الموجي الثابت والاتجاه 

  .)ΙΙ-16( الشكل أنظر احةمستويات الانعراج مت العشوائي للمستويات البلورية تكون كل

 

  ].4ل للحبيبات [صفلمالتوجيه ا :)ΙΙ-16( الشكل

وهناك عدة تركيبات هندسية مختلفة تعتمد في مبدأ عملها على تصوير إنعراج المواد (مسحوق) ومن    
  ].4بينها تلك المتوفرة في طريقة ديباي شيرر، وجهاز الإنعراج الآلي [

Ⅱ-6-2 -1 - شيرر:  - آلية ديباي  

طريقة التحليل البنائي للمواد البلورية التي على  م جهازا يعتمد على1916كان ديباي قد إخترع عام    
على هذه الطريقة اسم طريقة ، واشترك معه في هذا بول شيرر واطلق Xشكل مسحوق بواسطة أشعة 

. الموجيشيرر. وتعتمد هذه الطريقة على وضع مسحوق في طريق حزمة أشعة أحادية الطول –ديباي
وبما ان المسحوق يحتوي على بلورات صغيرة اتجاهاتها موزعة عشوائيا كما ذكرنا سابقا، فإن كل 

عة من المستويات مخاريط من الاشعة لكي يحدث الانعراج ويكون لكل مجمومستويات الانعراج متاحة 
ر هذه الدوائر المنعرجة والتي تسجل في فيلم على شكل مجموعة من الدوائر. وبتحليل أنصاف أقطا

حساب  على يساعد هذاو) لأي انعكاس محدد hkl(ر عاملات ميليكون من الممكن تحديد م θوالزوايا 
   .]10،[]24[ موجة الاشعة المستخدمةطول لفاصلة وذلك بمعرفة المسافات الذرية ا
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  ].25[رسم توضيحي لطريقة ديباي شيرر :)ΙΙ-17( الشكل

Ⅱ-6-2 -2 -  :جهاز الانعراج الآلي  

أنبوبة  من هذا التركيب شيرر، حيت يتكون -نفسه مبدأ عمل طريقة ديباي مل هذا الجهاز هومبدأ ع إن   
لكاشف، حيث أحادية الطول الموجي، كاشف الاشعة ومقياس الزاوية الذي يتحرك عليه ا Xلإنتاج الأشعة 

بدوران العينة حول محور عمودي على مستوى الرسم. أي  امصحوبا أوتوماتيكير يكون دوران هذا الاخي
أنه لما يدور الكاشف بزاوية معينة فإن العينة تدور بنصف تلك الزاوية. عند خروج الأشعة من المصدر 

خاصة لتجميع الأشعة فيقوم ة منعرجة تلتقي في بؤرة عند فتحتسقط على العينة ثم ينعكس لتكون أشعة 
المتشكلة من  θ2بدلالة الزاوية  Xبالتقاطها وبقياس شدة الاشعاع  θ2الزاوي الكاشف الذي يكون وضعه 

) والتي Diffractogramsمخططات انعراج (حزمة هذه الاشعة. تسمى المنحنيات المتحصل عليها ب
)، حيث تتم عملية القياس بواسطة Ⅰ ،θ2( أو )θ2 )I ،hkldتمثل شدة الفوتونات المنعرجة بدلالة الزاوية  

  .]5خاص [ عداد

 

 

  ].5مخطط وظيفي لجهاز الانعراج الآلي من المسحوق [ :)ΙΙ-18( الشكل
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Ⅱ-7-  :كاشفات الاشعة السينية  

Ⅱ-7-1 - :الشاشة الفلورية   

"ظاهرة  بفضلأن نراها  مكنيبالعين المجردة الا انه  مباشرة ترى من المعروف ان الاشعة السينية لا   
فان هذه الاخيرة تصدر ضوءا  ZnS". فعندما تسقط الاشعة السينية على مادة مثل كبريتيد الزنك ةالفلور

  ]. 14تستخدم لتحديد مواقع حزم الاشعة أثناء عملية ضبط الاجهزة [مرئيا، 

Ⅱ-7-2 -  :الاغشية الفوتوغرافية  

تستخدم لتحديد مواقع وشدة الخطوط في انماط الانعراج، وقد كانت المستحلبات الفوتوغرافية     
، فإذا وقع عليها فوتون من الاشعة السينية AgBrالمستخدمة ذات حبيبات كبيرة من مادة بروميد الفضة 

المستحلب  دائمة لنمط الانعراج فيإلى ذرة فضة متعادلة، فتكون صورة  Ag+فإنه يحول أيون الفضة 
]14[.  

-3-7-Ⅱ:العدادات  

  :]14[ تستخدم العدادات للتجارب الكمية، نذكر منها

Ⅱ-7-3 -1- عداد جيجر 
  والكاتود، مما يخلق مجالاً كهربائيًا شديدا بالقرب من الأنود. الفوتون يتم إنشاء فرق كمون بين الأنود    
 X الذي يدخل إلى غرفة العداد يقوم بتأيين ذرة من الغاز الذي يملأها وبالتالي سيحرر إلكتروناً، يسرع

هذا الالكترون بواسطة المجال الكهربائي المطبق ليقوم بدوره بتأيين ذرة من معدن السلك الذي يصنع منه 
ه ذرة أخرى في الأنود، إلخ. يتسبب لأنود، ويطلق إلكتروناً جديداً. يمكن الإلكترون المحرر أن يؤين بدورا

وبالتالي فإن المجال الكهربائي في تسارع هذه الظاهرة، مما يؤدي إلى تفريغ كهربائي بين القطبين. 
  المفرد يسبب تفريغًا كهربائياً وفي هذه الحالة سيتم احتساب عدد التفريغات. Xالفوتون 

  
Ⅱ-7-3 -2- :العداد التناسبي 

المبدأ هو نفسه بالنسبة لعداد جيجر ولكن فرق الجهد المطبق في هذه الحالة يكون اضعف. لا يكون    
الإلكترون المنبعث من ذرة الغاز المؤين نشطًا بما يكفي لتأيين ذرة من مادة الأنود. نقوم ببساطة بقياس 

  .Xالشحنة الكهربائية التي يتلقها الأنود والتي تتناسب مع الفوتونات

Ⅱ-7-3 -3- عداد الوميض  

. تحت تأثير الفوتونات، تصدر البلورة NaIعلى بلورة يودات الصوديوم  Xيتم تجميع الفوتونات    
المرئي. يتم قياس هذا الإشعاع بواسطة خلية كهروضوئية ويتم تضخيم الإشارة  إشعاع فلورة في النطاق
  التي تم الحصول عليها.

من الناحية العملية، بالنسبة للقياسات الكمية، يتم استخدام عدادات أو الوميض، أما عدادات جيجر    
  فتستخدم بشكل أساسي للكشف عن الإشعاعات.
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  الخلاصة:

الأشعة  إنعراجفي علم البلورات والتي هي طريقة تم التطرق في هذا الفصل إلى أهم التقنيات المستعملة    
السينية والتي تعد من أبرز الطرق التجريبية وأكثرها شيوعا لتحديد البنى البلورية لمختلف المواد الصلبة 

. وفي هذا السياق تطرقنا في البداية إلى طبيعتها وطريقة إنتاجها بنوعيها أحادية البلورة والمسحوق
ى المساحيق التي تعتمد على قانون براغ، والأطياف المميزة لها، وثم مبدأ إنعراجها على البلورات وعل

، وفي الأخير تطرقنا إلى بعض كاشفات فتعرضنا إلى مفهوم الإنعراج وبعض الطرق التجريبية للانعراج
  .الأشعة السينية 

برنامج  باستخدام ةالمدروس اتبتطبيقها في الفصل الموالي على المركبوهذا النوع من التقنيات سنقوم    
  ." من أجل تحديد البنية البلورية لهاته المركباتdiffraction  Powder - Rex" المحاكاة
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III-1- :مقذمت  

فٟ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّغبلاد ٚثّؼشفخ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ،  اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ احذٜ أُ٘ اٌّشاحًِؼشفخ  رؼذ   

بٌّمذٚس ٚطف اٌغغُ اٌجٍٛسٞ ِٓ ٚعٙخ ٔظش و١ّ١بئ١خ ذ ِٛلغ اٌزساد فٟ اٌفشاؽ، أطجح ثٚرحذ٠

وزحذ٠ذ ِب١٘خ اٌشٚاثؾ ث١ٓ اٌزساد ٚ اٌغض٠ئبد، وّب أطجح اٌّغبي ِفزٛحب أِبَ اٌّخزظ١ٓ فٟ 

 .[1] ٚاٌى١ّ١بئ١خ ٌٍّشوجبد اٌظٍجخ ثج١ٕزٙب اٌجٍٛس٠خدساعخ اٌغغُ اٌظٍت ٌشثؾ اٌخٛاص اٌف١ض٠بئ١خ 

ف ث١ٕخ اٌّبدح وبْ لاثذ ِٓ اعزخذاَ رم١ٕبد ٚؽشق رح١ًٍ ػذ٠ذح اخزشٔب ٌزح١ًٍ  ٚ ٚطبإرْ ف   

ح ثبلإػبفخ اٌٝ رٛفش٘ب فٟ غ١ش ِزٍفخ ٌٍّبدلأٔٙب ؽش٠مخ ِشٔخ ٚاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ِٕٙب رم١ٕخ أؼش

 . ِخجشٔب

ٌٚمذ عبُ٘ اٌزمذَ اٌزىٌٕٛٛعٟ ٚاٌظٕبػٟ فٟ رطٛس أعٙضح الأؼشاط ا١ٌ٢خ ٚثشاِظ ِحبوبح    

  ، ٚثشٔبِظ Fullprof ،GSAS [3] [2]إٌزبئظ اٌزغش٠ج١خ، ِٚٓ ث١ٓ ٘زٖ اٌجشاِظ ٔزوش ثشٔبِظ 

 Rex powder diffraction[4 ] ٚاٌزٞ ع١زُ اعزخذاِٗ فٟ ٘زا اٌفظً ٌذساعخ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ

 ٌزحغ١ٓ اٌج١بٔبد. (Rietveld)س٠زفٍذ ثبلاػزّبد ػٍٝ ؽش٠مخ ٌٍّشوت 

ٚعٛف ٔزطشق فٟ ٘زا اٌفظً إٌٝ خظبئض ثؼغ اٌّٛاد الأ١ٌٚخ اٌّغزؼٍّخ ٚو١ف١خ رحؼ١ش    

الأشؼخ  أؼشاط١ٍٙب ثٛاعطخ اٌؼ١ٕبد، ٚدساعخ خظبئض اٌّشوجبد اٌّزحظً ػ١ٍٙب ِٓ خلاي رحٍ

 .X-rayاٌغ١ٕ١خ 

III-2-  في تحضيز انعيىاث الأونيت انمستعمهت و الأدواث انمىاد خصائص: 

  :الأسيتىن( ‚Sigma-Aldrich%99.97 ‚Acetone ) ٚ٠ؼشف أ٠ؼب ثبٌجشٚثبْٔٛ أ

ثبٌٕغجخ ٌظ١غزٗ اٌى١ّ١بئ١خ ثشٚثبْٔٛ أِب و١زٛ  ثشٚثبْٔٛ أٚ ث١زب-2و١زْٛ صٕبئٟ ا١ٌّض١ً أٚ 

٘زا الأخ١ش ٘ٛ ػجبسح ػٓ ِشوت و١ّ١بئٟ ػؼٛٞ أْ ، ثح١ش COCH3 CH3فٟٙ 

٠ٕزّٟ ٌؼبئٍخ اٌى١زٛٔبد ٠ٚؼزجش أثغؾ ِّضً ٌٙزٖ اٌؼبئٍخ. ٚالأع١زْٛ ٘ٛ عبئً ػذ٠ُ اٌٍْٛ 

 .[1] 56.53℃ٚ دسعخ غ١ٍبٔٗ ٟ٘  – 4..9℃ٟ٘  ٖٚدسعخ أظٙبس لبثً ٌلاشزؼبي

 حمض انىيتزيك أو حمض الآسوث (Nitric Acide):  ٗحّغ ِؼذٟٔ لٛٞ ط١غز ٛ٘

اٌٍْٛ  خط١شح ػذ٠ُ، شذ٠ذ اٌزآوً، عبَ، ٌٗ اٌمذسح ػٍٝ إحذاس حشٚق HNO3اٌى١ّ١بئ١خ 

فٟ حبٌخ ٔمبٚرٗ، ١ّ٠ً ٌْٛ اٌؼ١ٕخ إٌٝ الأطفش ٔز١غخ رشاوُ أوغ١ذ إٌزشٚع١ٓ  ٚدسعخ 

 .[1] 83℃ٟٙ فدسعخ اٌغ١ٍبْ أِب  42℃ٟ٘ ٌٗ الأظٙبس 

  حمض انسيتزيك(Citric Acid) : حّغ ػؼٛٞ ػؼ١ف ِٓ اٌظ١غخ ٛ٘ C6H8O7 

 .[1] 175℃ ٗغ١ٍبٔٚ ٔمطخ  153℃ ٖٔظٙبسٔمطخ ا 

  ثىائي أميه الإيثيهيه رباعي حمض الأسيتيكEthylene Diaminete Tra 

Acetate (EDTA):  ِشوت و١ّ١بئٟ ِٓ فئخ الأحّبع اٌىشثٛوغ١ٍ١خ ٛ٘ٚ

C10H16N2O8 [5] 245℃-237℃ ٌٗ ٔمطخ الأظٙبس . 

 انمقطز انماء 

 ١ك رُ اعزؼّبي ١ِضاْ حغبط ِٓ ٔٛع ٌم١بط وزٍخ اٌّغبح :انميشان OHAUS ٞٚاٌز

 ؽ.     ؽ ٚدلزٗ إٌٝ.12رظً ل١ّزٗ اٌمظٜٛ إٌٝ 
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 رزُ ػ١ٍّخ اٌّؼبٌغخ اٌحشاس٠خ ٌٍؼ١ٕبد ثبعزخذاَ فشْ وٙشثبئٟ حشاسٞ  :انفزن انكهزبائي

ٌغشػخ  Kanthalapmِضٚد ثئِىب١ٔخ اٌجشِغخ ِٓ ٔٛع  Naberthermِٓ ٔٛع 

 اٌزغخ١ٓ ٚ دسعخ اٌحشاسح ٚصِٓ اٌّؼبٌغخ اٌحشاس٠خ.

 رزُ ػ١ٍّخ اٌخٍؾ اٌّغٕبؽ١غٟ ثغٙبص ِٓ ٔٛع  :انمغىاطيسي خهاس انخهظAREX  ٚر

 ..35℃لظٜٛ رظً إٌٝ حٛاٌٝ  دسعخ رغخ١ٓ

III-3- تحضيز انعيىاث: 

اٌّشاد دساعزٙب  La1-xBaxFeO3( x=0, 0.1,0.2) اٌضلاصخٌٍّشوجبد  رُ اٌحظٛي ػٍٝ ػ١ٕبد   

و١ّبد ِزىبفئخ ِٓ ٔزشاد  لّٕب ثٛصْ ٟ، ح١شػٍٝ شىً ِغحٛق ثٛاعطخ ؽش٠مخ اٌّحٍٛي اٌٙلاِ

ح١ش  La2O3زب١َٔٛ اٌلأ( ٚأوغ١ذ Fe(NO3)3+9H2Oٔزشاد اٌحذ٠ذ )، Ba(NO3)2اٌجبس٠َٛ 

ِحٍٛي حّغ إٌزش٠ه ِٓ  .ml2ِٓ اٌّبء اٌّمطش ٚ  .ml8 ٠زُ ٚػغ ٘زٖ اٌّمبد٠ش فٟ ث١شش ِغ

HNO3 اٌّحٍٛي ثبعزؼّبي عٙبص اٌخٍؾ اٌّغٕبؽ١غٟ رحذ دسعخ  صُ ٠زُ خٍؾ (،63)% اٌّشوض

 عبػخ. .2ٌّذح  .6℃حشاسح 

وّب ٠زُ وزٌه إػبفخ  EDTAغز١ش٠ه ٚاٌ و١ّبد ِزىبفئخ ِٓ حّغصُ ٔؼ١ف إٌٝ ٘زا اٌّض٠ظ    

 دسعخ اٌحشاسح صُ ٔمَٛ ثشفغ اٌّؼب٠شحٌزجذأ ػ١ٍّخ ثٛاعطخ عحبحخ  ِحٍٛي ِٓ الإ٠ض١ٍٓ ع١ٍىٛي

 .٠ٚزشن اٌّض٠ظ إٌٝ  أْ ٠زشىً اٌٙلاَ .12℃حزٟ اٌٛطٛي إٌٝ  ب رذس٠غ١

ب٠خ الاحزشاق اٌزبَ ح١ش ٠زُ إٌٝ غ ..3℃ إٌٝ حشاسحاٌفٟ دسعخ  شفغثؼذ أْ ٠زشىً اٌٙلاَ ٔ   

حزٝ  عبػبد، ٚؽحٕٙب فٟ اٌٙبْٚ .1ٌّذح  .15℃اٌّغفف ػٍٝ دسعخ حشاسح اٌؼ١ٕخ فٟ  ٚػغ

ٌّذح  ..6℃ٚػغ اٌّغحٛق فٟ اٌفشْ رحذ دسعخ حشاسح  ثؼذ٘ب رظجح ػٍٝ شىً ِغحٛق، ٠زُ

ىٍغٕزٗ، صُ ٠طحٓ اٌّغحٛق ِٓ عذ٠ذ ثؼذ اعزخشاعٗ ِٓ اٌفشْ ٠ٚٛػغ فٟ آٌخ ٌ  عبػخ ٚرٌه  .2

 ػغؾ لذسٖ رحذدلبئك  .1ٌّذح 13mm داخٍٟ ٠غبٚٞ  لطشراد ( pelletizing)اٌزمش٠ض 

tonnes/cm
2

صُ رٛػغ ٘زٖ الألشاص فٟ فشْ رحذ دسعخ  ،(III-1) انشكموّب ٠ٛػح  5

عبػخ ٚأخ١شا ٠زُ ؽحٓ اٌؼ١ٕخ صُ رؼش٠ؼٙب ٌلأشؼخ اٌغ١ٕ١خ، ح١ش رىشس  .2ٌّذح  ..8℃حشاسح 

                                    ِشاد. صلاصخ ٘زٖ اٌؼ١ٍّخ 

ٚفك اٌّؼبدٌخ اٌى١ّ١بئ١خ اٌزب١ٌخ:٠ٚٛطف اٌزفبػً    
 
 

 (
   

 
)La2O3+xBa(NO3)2+(Fe(NO3)3+9H2O) →   

La(1-x)BaxFeO3+(2x+3)NH3 +(
 

 
 - 3x) H2O + (6+ 

  

 
x)O2        (1-III) 
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                إراثزٙب ِغ حّغ  -4  ٚصْ اٌّمبد٠ش -3 رحؼ١ش اٌّمبد٠ش -2حغبة وزً اٌؼ١ٕبد  -1

ٚاٌّبء اٌّمطش إٌزش٠ه                                  اٌّغزؼٍّخ       

 حزٝ اٌزغبٔظ                                                                                            

 
 ؽحٓ اٌؼ١ٕخ ثؼذ -8احزشاق اٌٙلاَ       -7            اٌؼ١ٕخ ثؼذ ِب -6إػبفخ ٌٙب وً ِٓ     -5

(A-C)، (E-Gٚ )                         َاٌّزشىً                     اٌزغف١ف   أطجحذ ٘لا 

    (EDTA) 

 

 الألشاص اٌّزحظً -12ػ١ٍّخ رمش٠ض      -11شىً اٌؼ١ٕخ ثؼذ    -.1   ٚػغ اٌؼ١ٕخ فٟ  -9

 اعزخشاعٙب ِٓ اٌفشْ        اٌؼ١ٕخ                          ػ١ٍٙب               اٌفشْ       

 

 .La1-xBaxFeO3( x=0, 0.1, 0.2) جبداٌّشو خطٛاد رحؼ١ش ػ١ٕبد(: III-1انشكم )
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 (CH2OH)2إ٠ض١ٍٓ غ١ٍىٛي 

: ع١ّغ اٌّشاحً اٌزٟ ِشد ثٙب ػ١ٍّخ رحؼ١ش اٌؼ١ٕبد اٌّذسٚعخ (III-2انشكم ) ٍٔخض فٟٚ    

 ثطش٠مخ ِحٍٛي ٘لاَ.

  اٌّمبد٠شٚصْ                                           اٌّمطش ٚاٌّبء (HNO3)حّغ إٌزش٠ه 

                                                                                             

             

                                                                     

                                                                    

                                                                                                                                         

 

 

 

 

                                                                                                         

       

 

 

 

 

 .٘لاَ-ِحٍٛي ثطش٠مخ اٌؼ١ٕبد رحؼ١ش ِخطؾ (:III-2) انشكم

III-4- انمزكباثعيىاث  دراست La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2) 

 :اوعزاج الأشعت انسيىيت بىاسطت

-1-4-III :تسديم انبياواث باستخذاو خهاس الاوعزاج الآني 

 رؼذ رم١ٕخ إٔؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ِٓ اٌزم١ٕبد الأوضش ش١ٛػب ٚالأوضش إعزؼّبلا ٌزحذ٠ذ ث١ٕخ    

ؼؼ٠ٛخ. ِٚٓ أعً اٌحظٛي ػٍٝ ِخطؾ الإٔؼشاط اٌزغش٠جٟ ٌٍّشوجبد اٌاٌّشوجبد غ١ش 

رٛػغ و١ّخ ِٓ ٘زا الأخ١ش ػٍٝ شىً ِغحٛق  La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2)اٌّذسٚعخ 

 PROTO AXRD Benchtopفٟ عٙبص الأؼشاط ا٢ٌٝ ِٓ ٔٛع ٘لاَ -ِحؼش ثطش٠مخ ِحٍٛي

، ح١ش ٠زُ رغ١ٍؾ حضِخ أشؼخ ع١ٕ١خ خبطخ (III-3)وّب ٠ٛػح اٌشىً  θ -2θ رٚ اٌزشو١جخ

ػٍٝ اٌؼ١ٕبد، صُ رغغً إٌزبئظ فٟ  λKα= 1.54251Å اٌطٛي اٌّٛعٟ راد K αثبٌٕحبط 

 ػٍٝ شىً ٍِفبد إٌىزش١ٔٚخ. (Diffractograms) ِخططبد أؼشاط

EDTA 

 الأحلاي

 رشىً اٌٙلاَ

 الاحزشاق

 اٌؼ١ٕخ الأ١ٌٚخ

 اٌطحٓ

 وٍغٕخ اٌّغحٛق

 رشى١ً الألشاص

ٚػؼٙب فٟ اٌفشْ 

 اٌؼ١ٕخ إٌٙبئ١خ

 H3(C6H5O7)حّغ اٌغزش٠ه 

 اٌطحٓ

ر
د
شا
ِ 
ذح
ػ
س 
ش
ى
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اٌّغزؼًّ  PROTO AXRD Benchtop عٙبص الأؼشاط ا٢ٌٟ ِٓ ٔٛع (:III-3انشكم )   

 فٟ دساعخ اٌؼ١ٕبد.

-2-4-III :مخططاث اوعزاج الأشعت انسيىيت 

اٌؼ١ٕبد اٌّحؼشح عبثمب ٌلأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ٔزحظً ػٍٝ ِخططبد الأؼشاط، ثح١ش ثزؼش٠غ    

وّب ٘ٛ  (2θ( ثذلاٌخ اٌضا٠ٚخ )I) ف١ٙب ل١ّخ اٌشذحرزغ١ش رىْٛ ٘زٖ اٌّخططبد ػٍٝ شىً داٌخ 

 .(Ⅲ-4) انشكمِٛػح فٟ 
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٘لاَ ػٕذ -ثطش٠مخ ِحٍٛي اٌّحؼشح ٌٍؼ١ٕبد  ِخطؾ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ :(III-4) انشكم    

℃8..: 

(a)La0.8Ba0.2FeO3. 

(b)La0.9Ba0.1FeO3. 

                                              (c)LaFeO3. 

 .JCPDS No. 37-1493 اٌٛص١مخ ٚفك LaFeO3(dٌـ ) ثبلإػبفخ

-اٌّٛػح ٌٍّشوجبد اٌضلاصخ اٌّزحظً ػ١ٍٙب ثطش٠مخ ِحٍٛي (III-4) انشكمِٓ خلاي  ٔلاحع   

 ...8℃٘لاَ ػٕذ 

 .LaFeO3ٌٍّشوت  ٚعٛد رطبثك ربَ ث١ٓ إٌّحٕٝ إٌظشٞ ٚاٌزغش٠جٟ -     

ٌٍّشوت ثبٌٕغجخ  θ2 ٚ 3...1⁰=θ2=28.42⁰ٚعٛد لّز١ٓ اػبف١زٓ رٛافك اٌّٛػؼ١ٓ  -     

La0.9Ba0.1FeO3. 

 θ2 ،29.86⁰=θ2  ٚ38.4⁰=θ2=28.27⁰صلاس لُّ إػبف١خ رٛافك اٌّٛاػغ  ٚعٛد -     

 .La0.8Ba0.2FeO3ٌٍّشوت ثبٌٕغجخ
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-III4-3- :معاندت انبياواث 

ٌّشوجبد أحبد٠خ  إٌّزّٟ LaFeO3 ٛاػح أْ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ ٌٍّشوت اٌجشٚفغى١زِٟٓ اٌ   

ّشوجبد فٟ الأعبط رى٠ٛٓ اٌ ٠شىً، ٘ٛ اٌزٞ  Pbnmفٟ اٌضِشح اٌفؼبئ١خ ٚاٌزٞ ٠زجٍٛس  اٌطٛس

عٕغزؼًّ ٕ٘ب ؽش٠مخ س٠زف١ٍذ ٚ .La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2) راد اٌظ١غخ اٌؼبِخ

(Rietveld.أعً رحذ٠ذ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ ٌٙزٖ اٌّشوجبد ِٓ )  

III-4-4-  تحسيه وتائح الاوعزاج بطزيقتRietveld: 

رم١ٕخ لاعزخذاِٙب فٟ  ثٛػغ (Rietveld Hugo) ٘ٛغٛ س٠زف١ٍذ َ لبَ اٌؼب1969ٌُفٟ ػبَ     

ٚ  رٛط١ف ث١ٕخ اٌّٛاد اٌجٍٛس٠خ أطلالب ِٓ أؼشاط ا١ٌٕٛرشٚٔبد ٚ الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ػٍٝ اٌّغبح١ك.

احذٜ أُ٘ اٌطشق  ٌزحذ٠ذ ٚعبئؾ خ١ٍخ اٌٛحذح ِٓ ِٛالغ اٌمُّ  Rietveld'''رؼزجش ؽش٠مخ س٠زف١ٍذ ''

( ػٍٝ اٌؼ١ٕبد Diffractogramٟٚ٘ رغبػذ فٟ رفغ١ش ّٔٛرط ؽ١ف أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ )

اٌّذسٚعخ، ٚرؼزّذ فٟ رح١ٍٍٙب ػٍٝ اٌفشق ث١ٓ ِٕحٕٝ إٌّٛرط إٌظشٞ ٚإٌّحٕٝ اٌزغش٠جٟ 

ٟ ٠حذس اٌزٛافك ث١ٓ إٌّح١١ٕٓ ٠غت أْ ٠زمبسة [، ٌٚى6]الأؼشاط اٌّزحظً ػ١ٍٗ ِٓ ٔزبئظ 

 ٚ اٌزٞ ٠ؼطٝ ثبٌؼلالخ اٌزب١ٌخ: اٌظح١ح ( ِٓ اٌٛاحذGoFِؼبًِ اٌزٛافك )

GoF=Rwp/Rexp                                                      (2-III)      

 ح١ش:

Rwp ًاٌّٛصْٚ  اٌّظٙشٞ: ػبًِ ِٛصٛل١خ اٌشىWeighted Profile Reliability) ٞاٌز )

 [:6] ثبٌؼلالخ ا٢ر١خ ٠ٝؼط

Rwp=Ʃi(yoi-yci)
2
wi

2
/ Ʃi(yoi

)2 
                        (3-III) 

yci  ،  yoi .ٌٟاٌشذح اٌّحغٛثخ ٚ اٌّلاحظخ ػٍٝ اٌزٛا 

Wi ٓػبًِ اٌزٛص٠ :Weighting   ٌٕمطخi  ٠ٚزُ حغبثٗ ػٕذ رٍه إٌمطخ ثبٌؼلالخWi= 
 

   
 

  ٚRexp  ًِػب :( اٌّٛصٛل١خ اٌّزٛلغExpected Reliability Factor  ارا وبٔذ اٌشذح اٌخٍف١خ )

( ٠غت اْ Rwp(  رظجح وج١شح رٍمبئ١ب ٌٍٚحظٛي ػٍٝ ل١ّخ ِضب١ٌخ فئْ )Rwpػب١ٌخ فئْ ل١ـّخ )

 [ 6ػٕٗ ثبٌؼلالخ الار١خ:]ش ػبًِ اٌّٛصٛل١خ اٌّزٛلغ اٌزٞ ٠ؼجرمزشة ِٓ 

 -III)4)                    (                                    Rexp=[(N-P)/ Ʃi wi(yoi)
2
]

1/2
 

N. ػذد إٌمبؽ فٟ ؽ١ف أؼشاط اٌّغحٛق اٌّلاحع : 

P .ػذد اٌٛعبئؾ اٌّحغٕخ : 

 ٝ( اٌزٞ ٠ؼطProfile reliability factorػبًِ ِٛصٛل١خ اٌشىً اٌغبٔجٟ ) Rpٕ٘بن وزٌه 

 ثبٌؼلالخ ا٢ر١خ: 
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RP= 
∑           

∑     
                                                                         (5-Ⅲ) 

ِزؼبِذح  اٌذساعخ اػزّذٔب ػٍٝ اٌفشػ١خ اٌج٠ٛ١ٕخ اٌّزؼّٕخ رجٍٛس اٌّشوجبد فٟ اٌضِشح ففٟ ٘زٖ   

اٌّشوجبد ٔظشا ٌظٙٛس  رحغ١ٓوٕمطخ أطلاق ٌؼ١ٍّخ  Pbnm اٌّحبٚس أٚ اٌّؼ١ٕ١خ اٌّغزم١ّخ

 .Pا١ٌّّضح ٌشجىخ ثشافٟ ِٓ ٔٛع  h+k+l=2n+1الأؼىبعبد 

-5-4-III  عمهيت تحسيه انمزكباثLa1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2)                                                                                                                                                                  

 La1-xBaXFeO3ذ رُ الاػزّبد فٟ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ ػٍٝ ِخططبد الأؼشاط ٌٍّشوجبد ٌم    

(x=0,0.1,0.2)  ُِٞشػ١خ ٚٔظشا ٌزحمك اٌششؽ اٌز ػٍٝ أعبعٗ رمَٛ اٌزٟ أػطذ ٌٕب ٔزبئظ عذُ 

ٚاٌزٞ ٠زّضً فٟ رحم١ك اٌزطبثك ث١ٓ إٌّحٕٝ إٌظشٞ ٚ إٌّحٕٝ  ''،Rietveldؽش٠مخ اٌزحغ١ٓ ٌـ ''

 اٌزغش٠جٟ، ٚ عٕمَٛ ف١ّب ٠ٍٟ ثزفظ١ً إٌزبئظ اٌزٟ رحظٍٕب ػ١ٍٙب فٟ وً حبٌخ.

-1-5-4-III  مزكبLaFeO3: 

 ٠LaFeO3ٛػح ِخطؾ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ٌٍّشوت  (Ⅲ-5انشكم )أدٔبٖ إْ اٌشىً    

 اٌّزحظً ػ١ٍٗ فٟ ٔٙب٠خ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ .

 

 LaFeO3ٔز١غخ اٌّطبثمخ ث١ٓ إٌّٛرط إٌظشٞ ٚإٌّٛرط اٌزغش٠جٟ ٌٍّشوت (: III5-) انشكم     

 ثؼذ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ.

ٚعٛد  Pbnmٔلاحع ِٓ خلاي اٌّخطؾ اٌّزحظً ػ١ٍٗ ثؼذ إعشاء ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ فٟ اٌضِشح    

( III-1)اندذونيه ث١ٓ إٌّٛرع١ٓ إٌظشٞ ٚ اٌزغش٠جٟ، ٚرُ سطذ إٌزبئظ فٟ عذا رطبثك ع١ذ 

 .(III-2و)
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 LaFeO3ػٛاًِ اٌضمخ ٚل١ُ صٛاثذ اٌشجىخ اٌخبطخ ثؼ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ ٌٍّشوت (: (III-1 اندذول

 .Pbnmفٟ اٌضِشح 

25.7. RWP  )%(  

13.44 Rp  )%(  

2..7. Rexp  )%(  

1.24 GoF 

5.55567 a (Å) 

5.567.7 b (Å) 

7.85298 c (Å) 

 

ذ إعشاء ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ فٟ ثؼ LaFeO3ِٛالغ اٌزساد فٟ اٌّشوت (:III-2) اندذول

 .Pbnmاٌضِشح

Uiso Occupancy 

 ()الاوشغال

Z Y X انذرة 

...8243 1.. ...2.65 ..2896. ..71967 O1 

...55.8 1.. ..25 ..49727 ...7574 O2 

...1541 1.. ... ..5 ... Fe1 

...2149 1.. ..25 ...2291 ..99779 La1 

 

-2-5-4-III  مزكبLa0.9Ba0.1FeO3: 

اٌّزحظً  La0.9Ba0.1FeO3اْ اٌشىً ا٢رٟ ٠ٛػح ِخطؾ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ٌٍّشوت    

 ػ١ٍٗ فٟ ٔٙب٠خ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ.
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            ّشوت ٌٍٔز١غخ اٌّطبثمخ ث١ٓ إٌّٛرط إٌظشٞ ٚإٌّٛرط اٌزغش٠جٟ  (:III-6) انشكم     

 La0.9Ba0.1FeO3.ٓثؼذ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ 

 ١ٍPbnmخ اٌزحغ١ٓ فٟ اٌضِشح ّٔلاحع ِٓ خلاي اٌّخطؾ اٌّزحظً ػ١ٍٗ ثؼذ اعشاء ػ   

أٔٗ ٠ٛعذ رطبثك وج١ش ث١ٓ إٌّحٕٝ  ((III-6انشكم اٌّج١ٓ فٟ  La0.9Ba0.1FeO3 ٌٍّشوت

ٌٍّشوت اٌّذسٚط ػٕذ  بْلا رٕز١ّثبٌشغُ ِٓ ٚعٛد لّز١ٓ إػبف١ز١ٓ  ٕحٕٝ إٌظشٞاٌّٚاٌزغش٠جٟ 

3...1⁰=θ2   ،28.42⁰=θ2  ٟٚرُ رذ٠ٚٓ إٌزبئظ ف ( 3اندذونيه-III )ٚ (4-III). 

صٛاثذ اٌشجىخ اٌخبطخ ثؼ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ  ػٛاًِ اٌضمخ ٚل١ُ(: III-3) اندذول

 Pbnm.فٟ اٌضِشح  La0.9Ba0.1FeO3ٌٍّشوت

3..16 RWP  )%(  

16.28 Rp  )%(  

2..42 Rexp  )%(  

1.48 GoF 

5.55667 a (Å) 

5.56698 b (Å) 

7.85873 c (Å) 
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ثؼذ إعشاء ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ فٟ  La0.9Ba0.1FeO3ِٛلغ اٌزساد فٟ اٌّشوت  (:III-4) اندذول

 .Pbnmاٌضِشح 

Uiso Occupancy 

 )الاوشغال(

Z Y X انذرة 

...3229 1.. ....4364 ..3.919 ..73827 O1 

...5491 1.. ..25 ..51237 ...9..1 O2 

...4679 1.. ...5 ..5 ... Fe1 

...518. 1.. ..25 ...2369 ..99454 La0.9Ba0.1 

أفؼٝ إٌٝ أْ لُّ  Jade 6.0 [7]ثبعزؼّبي اٌجشٔبِظ  PDF-2إْ اٌجحش فٟ لبػذح اٌج١بٔبد     

( ػٕذ .JCPDS No.7-1441)سلُ اٌٛص١مخ BaFe2O 4الأؼشاط الإػبف١خ رؼٛد إٌٝ اٌطٛس٠ٓ 

28.42⁰=2θ  ٚLa2O3  سلُ اٌٛص١مخ(74-1144JCPDS No. ػٕذ )2=1⁰...3θ  ٌٟٚثبٌزب

ٌُ ٠ىٓ ربِب ٚثبٌزبٌٟ ظٙٛس أؽٛاس أخشٜ فٟ اٌؼ١ٕخ اٌّزحظً ػ١ٍٙب ٠ّىٓ أْ ٔغزٕزظ أْ اٌزفبػً 

 .La0.9Ba0.1FeO3ثبلإػبفخ إٌٝ اٌّشوت 

ثؼذ إدخبي ٘زٖ الأؽٛاس فٟ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ لاحظٕب أْ اٌزطبثك أطجح أفؼً ثىض١ش ث١ٓ إٌّحٕٝ    

 اندذولٚ (III-7) انشكماٌزغش٠جٟ ٚإٌّحٕٝ إٌظشٞ ٚ٘ٛ ِب رضجزٗ إٌزبئظ اٌّزحظً ػ١ٍٙب فٟ 

(5-III) .ٖأدٔب 

ٌٍّشوت  ٌّٕٛرط إٌظشٞ ٚإٌّٛرط اٌزغش٠جٟٔز١غخ اٌّطبثمخ ث١ٓ ا (:III-7) انشكم

La0.9Ba0.1FeO3 .ثؼذ إػبفخ الأؽٛاس اٌضب٠ٛٔخ 
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ػٛاًِ اٌضمخ ٚٔغجخ رٛاعذ الأؽٛاس ثؼذ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ اٌضب١ٔخ فٟ اٌؼ١ٕخ  (:III-5) اندذول

.La0.9Ba0.1FeO3 

25..5 Rwp  )%(  

13.85 Rp  )%(  

2..36 Rexp  )%(  

1.22 GoF 

84.15 % La0.9Ba0.1FeO3 

P
er

ce
n

ta
g

e
 

o
f 13.64 % BaFe2O4 

02.21 % La2O3 

 

-3-5-4-III  مزكبLa0.8Ba0.2FeO3: 

ِخطؾ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ػٍٝ ِغحٛق اٌّشوت ٠ج١ُٓ ( III8-) إْ اٌشىً   

La0.8Ba0.2FeO3 ٓاٌّزحظً ػ١ٍٗ ػٕذ ٔٙب٠خ ػ١ٍّخ اٌزحغ١. 

         ّشوت ٔز١غخ اٌّطبثمخ ث١ٓ إٌّٛرط إٌظشٞ ٚإٌّٛرط اٌزغش٠جٟ ٌٍ (:III-8) انشكم  

La0.8Ba0.2FeO3 ٓثؼذ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ . 

 Pbnmٔلاحع ِٓ خلاي اٌّخطؾ اٌّزحظً ػ١ٍٗ ثؼذ إعشاء ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ فٟ اٌضِشح    

ٚعٛد رطبثك ِمجٛي ث١ٓ إٌّحٕٝ  (III8-) انشكماٌّٛػح فٟ  La0.8Ba0.2FeO3ٌٍّشوت 

إٌٝ اٌّشوت اٌّذسٚط  ٟثبٌشغُ ِٓ ٚعٛد صلاصخ لُّ إػبف١خ لا رٕزّ إٌظشٞ ٚ إٌّحٕٝ اٌزغش٠جٟ

 ٚ (III-6اندذونيه )ٚرُ رذ٠ٚٓ إٌزبئظ فٟ  θ2  ،29.86⁰  =θ2 ،38.4⁰ =θ2= 28.27⁰ػٕذ 

(7-III).  
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ػٛاًِ اٌضمخ ٚل١ُ صٛاثذ اٌشجىخ اٌخبطخ ثؼ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ  (:III-6) اندذول

 .Pbnmفٟ اٌضِشح  La0.8Ba0.2FeO3ٌٍّشوت

44.7. RWP  )%(  

3..38 Rp  )%(  

33.95 Rexp  )%(  

1.32 GoF 

5.56.7. a (Å) 

5.56425 b (Å( 

7.856.5 c (Å( 

 

اٌزحغ١ٓ فٟ  ػ١ٍّخ إعشاء ثؼذ La0.8Ba0.2FeO3ِٛلغ اٌزساد فٟ اٌّشوت (: III-7) اندذول

 . Pbnmاٌضِشح

Uiso Occupancy 

 )الاوشغال(

Z Y X انذرة 

.....82 1.. ....942 ..25442 ..75176 O1 

....366 1.. ..25 ..49752 ..11678 O2 

....763 1.. ... ..5 ... Fe1 

.....48 1.. ..25 ...2117 ..99216 La0.8Ba0.2 

[ أفؼٝ إٌٝ أْ لُّ 7] Jade 6.0ثبعزؼّبي اٌجشٔبِظ  PDF-2ْ اٌجحش فٟ لبػذح اٌج١بٔبد إ   

( ػٕذ .JCPDS No .7-1441سلُ اٌٛص١مخ BaFe2O (4الأؼشاط الإػبف١خ رؼٛد إٌٝ اٌطٛس٠ٓ 

28.27⁰=2θ  ٚLa2O3  سلُ اٌٛص١مخ(74-1144JCPDS No. ػٕذ )2=29.86⁰θ  ثبلإػبفخ

 .2θ=38.4⁰اٌٝ ؽٛس ِغٙٛي ٌُ ٔزّىٓ ِٓ رحذ٠ذٖ ػٕذ 

ثؼذ إدخبي ٘زٖ الأؽٛاس فٟ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ لاحظٕب أْ اٌزطبثك أطجح أفؼً ث١ٓ إٌّحٕٝ    

 اندذولٚ  (III-9) انشكماٌزغش٠جٟ ٚإٌّحٕٝ إٌظشٞ ٚ٘ٛ ِب رضجزٗ إٌزبئظ اٌّزحظً ػ١ٍٙب فٟ 

(8-III) .ٖأدٔب 
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ٔز١غخ اٌّطبثمخ ث١ٓ إٌّٛرط إٌظشٞ ٚإٌّٛرط اٌزغش٠جٟ (: III-9) انشكم

 ثؼذ إػبفخ الأؽٛاس اٌضب٠ٛٔخ. La0.8Ba0.2FeO3ٌٍّشوت

ػٛاًِ اٌضمخ ٚٔغجخ رٛاعذ الأؽٛاس ثؼذ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ اٌضب١ٔخ فٟ اٌؼ١ٕخ (: III-8) اندذول

La0.8Ba0.2FeO3. 

38.32 Rwp  )%(  

24.87 Rp  )%(  

34.15 Rexp  )%(  

1.12 GoF 

72.63 % La0.8Ba0.1FeO3 

P
er

ce
n

ta
g

e
 

o
f 22.74 % BaFe2O4 

04.63 % La2O3 
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 Ba اٌجبس٠َٛ  ُ صٛاثذ اٌشجىخ ثذلاٌخ ٔغجخ اعزجذايرغ١شاد ل١(: III-9اندذول )

 La.ِىبْ اٌلأضب١َٔٛ 

X 
 (Å)صٛاثذ اٌشجىخ   

Å)اٌحغُ 
3
) 

a b C 

0 5.55439 5.565.7 7.85.89 242.675 

0.1 5.55752 5.56539 7.85472 242.945 

0.2 5.56.7. 5.56425 7.856.5 243..75 

 xٌمذ لّٕب وزٌه ثذساعخ رغ١ش صٛاثذ اٌشجىخ ٚوزٌه اٌحغُ وذاٌخ ثذلاٌخ ٔغجخ الاعزجذاي    

٠ٛػح رطٛس  (III-10) انشكمٚ (Ⅲ-9) اندذول La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2) ٌٍّشوجبد

 ٌّشوجبد اٌزٟ رحظٍٕب ػ١ٍٙب ِٓ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ.ٌٙزٖ ااٌج١بٔبد اٌّغزخشعخ 

 

          

 

 

 

 

 

(a)                                                      (b) 

فٟ اٌّشوجبد  xٔغجخ الاعزجذاي ( اٌحغُ ثذلاٌخ b( صٛاثذ اٌشجىخ ٚ)aرغ١ش)(: III-10) انشكم

La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2). 

٠ؤدٞ إٌٝ رغ١١ش ِغزّش فٟ صٛاثذ اٌشجىخ ٚاٌزٟ ر١ّض  Baثـ La ٠ّٚىٓ ِلاحظخ اْ اعزجذاي    

اٌزٞ ٠ضداد ثشىً  a، ٚخبطخ صبثذ اٌشجىخ Vegardاٌّحب١ًٌ اٌظٍجخ فٟ رطبثك ِّزبص ِغ لبػذح 

فٟ اٌؼ١ٕخ. ٚثبٌّحظٍخ ٠ّىٓ اْ ٔلاحع اصد٠بد حغُ اٌشجىخ  Baِضبٌٟ ِغ ص٠بدح و١ّخ اٌجبس٠َٛ 

اٌىج١ش ٌٍىبر١ٛٔبد  إٌظف اٌمطش الأ٠ٟٛٔك رّبِب ِغ ، ٚ٘ٛ ِب ٠زفBaثشىً سر١ت ِغ ص٠بدح و١ّخ 

Ba
+2 

Laِمبسٔخ ِغ 
+3 

 (Å1.61 =r(Ba
+2

) ،Å1.36 ( =La
+3

)r[ )8.] 
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-5-III ( وصف انبىيت انبهىريت نهمزكباثx=0,0.1,0.2 )La1-xBaxFeO3: 

ػٍٝ  ٌٍؼ١ٕبد اٌّذسٚعخ ٚ ثٕبء Pbnmثبٌّمبسٔخ ث١ٓ إٌّح١ٕٓ إٌظشٞ ٚ اٌزغش٠جٟ فٟ اٌضِشح    

ٔزبئظ ػ١ٍّخ اٌزحغ١ٓ ٚ اٌزٟ رؼذ ِمجٌٛخ رُ اٌزٛطً إٌٝ رحذ٠ذ ِخزٍف ٚعبئؾ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ 

 .Rp   ٚRwpٚرٌه ؽجؼب ثبٌٕظش إٌٝ ل١ُ  La1-xBaxFeO3( x=0, 0.1,0.2ٌٍّشوجبد )

ثشعُ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ لأحذ اٌّشوجبد، لّٕب إٔطلالب ِٓ إٌزبئظ اٌّزحظً ػ١ٍٙب ٌؼ١ٕبد ِٓ ٘زٖ    

[، وّب ٘ٛ ِٛػح 9] VESTAثبعزؼّبي ثشٔبِظ  La1-xBaxFeO3( x=0,0.1,0.2اٌّشوجبد )

 .(III11-) انشكمفٟ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La1-xBaxFeO3ِظٙش عبٔجٟ ٌخ١ٍخ اٌٛحذح الاططلاح١خ لأحذ اٌّشوجبد : (III-11) انشكم

(x=0,0.1,0.2). 

أْ اٌّشوت اٌّذسٚط ػجبسح ػٓ خ١ٍخ ِزؼبِذح ٔلاحع ( III11-) انشكمِٓ خلاي     

 ِٕزظف حٛاف اٌمبػذح ِٚشوض ( رزّٛػغ ف١ٙب رساد اٌحذ٠ذ فOrthorhombicٟاٌّحبٚس)

فٟٙ رزّٛػغ  La1-xBaxأِب رسح  ( . . 2( ٚ) . . 1أٞ ِحزٛاح فٟ اٌّغز١٠ٛٓ ) الأٚعٗ اٌغبٔج١خ

داخً اٌخ١ٍخ ٚاٌغضء اٌضبٟٔ  رساد الأوغغ١ٓ عضء ِٓ زٛاعذ٠ فٟ ح١ٓ (. . 4) فٟ اٌّغزٛٞ

 .(. 1 .) ِحزٜٛ فٟ اٌّغزٛٞ

رُ سعُ ِزؼذداد  ،La1-xBaxFeO3 (x=0, 0.1,0.2)ثؼذ سعُ اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ لأحذ اٌّشوجبد    

 رزشىً FeO6الأعطح ح١ش رزىْٛ خ١ٍخ اٌٛحذح الاططلاح١خ ِٓ ِغغّبد صّب١ٔخ الأعطح 

  .(III-12) انشكم وّب ٠ٛػحٗرساد أوغغ١ٓ  حبؽخ ثغزخأطلالب ِٓ رسح حذ٠ذ ِ
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     سعُ رٛػ١حٟ ٌّغغُ صّبٟٔ الأعطح داخً خ١ٍخ اٌٛحذح الاططلاح١خ لأحذ : (III-12) انشكم

 .La1-xBaxFeO3(x=0, 0.1,0.2)اٌّشوجبد 

اسرجبؽ اٌّغغّبد  ػٍٝ La1-xBaxFeO3 (x=0, 0.1,0.2)رشرىض اٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ ٌٍّشوجبد     

ٌزؼّٓ  ػٓ ؽش٠ك اٌشؤٚط ٚاٌزٟ ٟ٘ ػجبسح ػٓ رساد أوغغ١ٓالأعطح ثجؼؼٙب اٌجؼغ  صّب١ٔخ

( وّب ٘ٛ ِٛػح فٟ a(ٚ )cٚفك اٌّحٛس٠ٓ ) درساد الأوغغ١ٓ ٘زا الاسرجبؽ ٚرشىً ؽجمب

٘زٖ اٌّغغّبد داخً اٌشجىخ ثطش٠مخ رغّح ثظٙٛس لٕٛاد ػٍٝ ؽٛي  رزّٛػغ III-13.الأشكال 

  ،La1-xBax( ٚاٌزٟ رزّٛػغ فٟ داخٍٙب رسادcاٌج١ٕخ اٌجٍٛس٠خ ٌٍّشوجبد اٌّذسٚعخ ٚفك اٌّحٛس)

 .د -جIII– 13 يهانشكه أٔظش

 

 

 

 

  

 

 

 (ة)                                                   ( أ)
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 (د)                                                              (ط)                          

 La1-xBaxFeO3 و١ف١خ إسرجبؽ اٌّغغّبد صّب١ٔخ الأعطح لأحذ اٌّشوجبد (:III-13انشكم )

.(x=0,0.1, 0.2) 

 (.bc)أ( فٟ اٌّغزٛٞ )

 (.ac)ة( فٟ اٌّغزٛٞ )

 (.ab)ط( فٟ اٌّغزٛٞ )

 )د( فٟ ِظٙش عبٔجٟ.

 

 خلاصت:ان

حٛي و١ف١خ رحؼ١ش ػ١ٕبد ِٓ ِشوجبد  رزّحٛسخلاطخ اٌذساعخ فٟ ٘زا اٌفظً  إْ   

صُ دساعزٙب ثٛاعطخ أؼشاط الأشؼخ اٌغ١ٕ١خ ػٍٝ   La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2)ثشٚفغى١ز١خ 

اٌّغبح١ك. ٌــمذ رـّــىٕـب وـزٌـه ِــٓ اٌزــؼــشف ػــٍٝ اٌٛعــبئؾ اٌجٕــ٠ٛ١ـخ ٌــٙزٖ اٌّــشوــجبد  

'' اٌزٞ Rex-Powder diffractionٚرٌه ثؼذ ِؼبٌغخ إٌزبئظ اٌّزحظً ػ١ٍٙب ثٛاعطخ ثشٔبِظ ''

وّب رٛطٍٕب إٌٝ أْ اٌّشوجبد اٌّذسٚعخ رزجٍٛس فٟ اٌضِشح  ٌٍزحغ١ٓ، ٠Rietveldؼزّذ ؽش٠مخ 

ٚاٌزٟ رحزٛٞ خ١ٍزٙب الأعبع١خ ػٍٝ ِغغّبد  Pbnm (خ اٌّغزم١ّخ١اٌّؼ١ِٕزؼبِذح اٌّحبٚس )

 صّب١ٔخ الأعطح، ٚ٘زٖ اٌّغغّبد رشرجؾ ِغ ثؼؼٙب اٌجؼغ ػٓ ؽش٠ك اٌشؤٚط.
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في تصنيع أجهزة ساهمت في ساهم هذا التطور فقد ة في شتى العلوم نظرا للتطورات الحاصل   
الذي يعتمد عمله على انعراج  هذه الأجهزة جهاز الانعراج الآلىتطور علم البلورات ومن بين 

محاكات البنيات البلورية ومن  يُمكنناشعة السينية على المساحيق، وباستعمال آليات البرمجة الأ
  ه في دراستنا.ا، الذي استخدمنRex-Powder diffractionبين هذه البرامج هو 

اهتم  حيث في مجال البيئة خصوصا في تنقية الجو، ةمطروحالملاحظ ان هناك عدة مشاكل و   
وهو واحد من أكثر LaFeO3  الباحثون بإيجاد الحلول اللازمة، ومن بينها المركب البروفسكيتي 

المواد المفيدة للتطبيقات منها المحفزات، وأجهزة استشعار الغاز...إلخ، ولقد ساهم هذا العمل في 
  .La1-xBaxFeO3 (x=0,0.1,0.2)تقديم معلومات حول المركبات البروفسكيتية المحفزة 

تسمو لتطلعات رغم هذه المعلومات والتطور الملحوظ في هذه المجال الا أنها مازالت لا    
  المنشودة في ظل الزيادة المعتبرة في الملوثات.

فقد تطرقنا في دراستنا هذه إلى معلومات عامة حول البيروفسكايت باستهلال الدراسة بنبذة    
ت وأيضا شروط والتعرف على أنواع بنية البروفسكايمختصرة حولها ومن ثم وصف بنيتها 

ومن بين  هذه المواد وتطبيقاتها في البيئة.خاصية التحفيز ل ها، كما تطرقنا إلىاستقرارها ومشتقات
وهو ما تطرقنا إليه في  Xالطرق المستخدمة لمعرفة هاته المركبات هي طريقة انعراج الأشعة 

حيث تعرفنا إلى طبيعتها وماهيتها ومبدأ عملها والأطياف المميزة لها  الفصل الثاني من المذكرة
لأشعة على المساحيق وفي الأخير تطرقنا إلى بعض كاشفات ا كذا انعراج الأشعة السينيةو

بطريقة   La1-xBaxFeO3(x=0,0.1,0.2)إلى كيفية تحضير المركبات السينية. انتقلنا فيما بعد 
-Rexهلام، ومن ثم لتأتي بعد ذلك مرحلة معالجة البيانات، حيث استخدمنا برنامج -محلول

Powder diffraction لتحسين لـ الذي يعمل بطريقة اRietveld حيث وجدنا أن المركبات ،
، لنقوم بعدها برسم البنية البلورية لهذه المركبات Pbnmالثلاثة تتبلور في الزمرة الفضائية 

ثمانية ، حيث تتكون البنية البلورية لهذه المركبات من مجسمات VESTAباستعمال برنامج 
ترتبط هذه المجسمات ببعضها البعض عن طريق الرؤوس لتشكل طبقات وفق  ).FeO6الأسطح (

  ).c) مما يسمح بظهور قنوات على طول البنية البلورية وفق المحور (c) و(aالمحورين (
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  ملخص

المستغلة في التطبيقات إن الهدف من هذا العمل هو دراسة بعض المواد البيروفسكيتية المحفزة    
المراد دراستها  La1-xBaxFeO3(x=0,0.1,0.2)البيئية. حيث حضرت عينات من المركبات 

المدروسة . لقد تم تحديد البنية البلورية للمركبات 800℃عند درجة حرارة  هلام-بطريقة محلول
" Rietveldالذي يعتمد على طريقة " Rex-Powder diffraction""البرنامج ستعمال اب

تتبلور في  La1-xBaxFeO3(x=0,0.1,0.2)للتحسين، حيث توصلنا إلى أن جميع المركبات 
ترتكز البنية البلورية لهذه المركبات على ارتباط  .Pbnm متعامدة المحاور الزمرة الفضائية

المشغولة من طرف  )، ببعضها البعض عن طريق الرؤوسFeO6المجسمات ثمانية الأسطح (
تتموضع هذه المجسمات داخل الشبكة حيث ) c) و (a، على طول المحورين (ذرات الأكسجين

  La1-xBax.في داخلها ذرات  ) والتي تتموضعcبطريقة تسمح بظهور قنوات على طول المحور(

، Rietveldيت، انعراج الأشعة السينية، طريقة التحسين لـ اروفسكيالبالكلمات المفتاحية: 
  .La1-xBaxFeO3هلام، -محلول

 

Abstract 

    The objective of this work is to study some perovskite materials used 
in environmental applications. The La1-xBaxFeO3 (x=0, 0.1 and 0.2) 
samples were prepared by the "sol-gel" method at 800°C. Crystal 
structure of the studied compounds was determined by Rietveld 
refinement using the "Rex-Powder diffraction" program. We found that 
all La1-xBaxFeO3 (x=0, 0.1 and 0.2) compounds crystallize in the Pbnm 
orthorhombic space group. The crystal structure of this compound 
consists of alternate layers of FeO6-Octahedra which are linked by the 
vertices recorded by the oxygen atoms along (a) and (c) axes. These 
polyhedra are presented inside the lattice to allow channels to appear 
along (c) axis. In these channels, we can found the La1-xBax atoms. 

Keywords: La1-xBaxFeO3, Perovskite, Rietveld refinement, Sol-gel, X-
ray diffraction 


