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 المقدمة العامة

 ،1831ساسية لتوليد الكهرباء في عام  لأللمبادئ ا   ,كتشاف العالم البريطاني مايكل فراداي إحدث  أ
  . ( ىلولأ لثورة الصناعية ال اكان مصدرالذي المحرك البخاري ) ما عرف لاحقا بالثورة الصناعية الثانية

  ، ختراع مهمإن بعض التطورات في تكنولوجيا النواقل الفائقة للكهرباء و التي توجت حديثا ب أ واليوم يبدو 
ذا ما تم حل بعض  إستحقق  ،2020كتوبر أ 14بتاريخ  « Nature نيتشر»نشرت تفاصيله في مجلة 

 . [ 1] ي حياتنا العصرية وتحدث ثورة في معظم نواح ، و توفر كميات هائلة من الطاقة  ،المشكلات المتبقية

و نواقل فالعوازل  أما عوازل إن معظم المواد التي يستخدمها الناس في المنتجات الكهربائية هي إ
ي  ما فيما يخص النواقل الفائقة فهأ ،ما النواقل فتظهر بعض المقاومةأ، تظهر مقاومة عالية جدا للكهرباء
التي تسمى في  رارة منخفضة جدا جات حلى درإطلاق عند تبريدها لإمواد لا تظهر أي مقاومة على ا

 . [ 1]  هذه الحالة بدرجة الحرارة الحرجة

ن جميع المواد تصبح فائقة الناقلية فقط عند درجة حرارة  أ عتقاد السائد لإ كان ا 1911قبل عام 
لزئبق النقي تصبح مقاومته مساوية للصفر عند  ن ا أ ولكن في تلك السنوات لوحظ  ( 0K)الصفر كلفن 
 . [ 2] غاز الهيليوم   إسالةو يمكن الحصول على هذه الدرجات المنخفضة ب  4K (269C°-)درجة حرارة 

يجاد تفسير علمي لهذه الظاهرة وخاصة  هتمام لكثير من العلماء لإللإ كتشاف مثيرا لإلقد كان هذا ا
عتقاد السائد  وهذا ما كان مخالفا لل  ،خرى لها نفس الخاصية عندما تبرد أن هناك مواد أن وجد أبعد 

ق الناقلية  ئلى مركب فا إ 1986ن تم التوصل في عام أ لى إغاز الهيليوم مكلف جدا  إسالة نذاك. ولكن آ

غاز   بإسالةويمكن الحصول على هذه الدرجة   ،(-C°180) الحرجة ته درجة حرار 

الظاهرة و  ت البحوث و التجارب العلمية تنشط لمحاولة فهم هذه أو من هنا بد  .مكلفالالنتروجين غير 
ستغلالها في تطبيقات صناعية و تكنولوجية وكذلك في البحث عن مواد تكون مقاومتها صفر عند  إكيفية 

 . [3] ة درجة حرارة الغرف

ساسا من عنصر البزموث  أالمكونة  تلك 1988كتشفت سنة إمن بين هذه المواد التي  و 

و التي بلغت درجة الحرارة   ( (Bi-Sr-Ca-Cu-Oوالشهيرة في وسط المواد الفائقة بمركبات النظام  
بلورية  ذه الدرجة  هو تموضع ذراتها وفق بنية هسباب أحد أولعل  ،(110K)طواره أحد لأالحرجة 

ثر بالعديد من العوامل منها طريقة و ظروف  تتأ ن أ يمكن   ((BSCCOمركبات هذا النظام    . طبقية
 . [4]  التطعيم ....الخ  ,التحضير 

فائق الناقلية المنتمي لعائلة النظام    (Bi-2223)تحضير الطور ب سة في هذه الدرا سوف نقوم
(BSCCO)  هلام بفرعها المعروف بطريقة بيشيني و تطعيمه بعنصر  -بواسطة طريقة محلول
 . (Bi)في مواضع البزموث   (Gd)الغادولنيوم 

 : شكالية التاليةلإلذا وجب طرح ا
 لعينات المحضرة ؟ ثير هذا التطعيم على الخصائص البنيوية لتأ ما مدى 

 . ول رئيسية خطة تضمنت ثلاث فص على   سنعتمد شكالية  لإللجابة على هذه ا
لجزء  ن ففي اي أجز  علىصل  يحتوي هذا الف  عموميات حول النواقل الفائقة بعنوان  ول  لأ الفصل ا

على ظاهرة الناقلية الفائقة و تاريخ ظهورها و خاصيتها الكهربائية و المغناطيسية    سوف نتعرف  وللأا
 ما في  أ خيرا تطبيقاتها. أهم نظرياتها و أنواعها و  ألى المقادير الحرجة المميزة لها و إضافة لإ اب

زموث  المعتمد على عنصر الب   ( (BSCCOالنواقل الفائقة ذات النظام  لىإسيتم التطرق   الجزء الثاني 
 ها. ثر التطعيم عليألى إ لى تموج هذه البنية وصولا إنطلاقا من بنيتها البلورية إ
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ين  أيحتوي هذا الفصل على جز طرق تحضير العينات و تقنيات تشخيصها بعنوان الفصل الثاني 
نواعها و  أ هلام و-نطلاقا من طريقة محلولإ كيفية تحضير العينات  لىإ سنتطرقول لأ الجزء افي فيضا أ

شرحا   وي يح الجزء الثاني ما أ يجابيات وسلبيات هذه الطريقة. إعرض سنني ويشرح مفصل لطريقة بيش 
  لكتروني الماسح لإشعة السينية فالمجهر الأشعة تحت الحمراء ثم الأمفصلا لتقنيات التشخيص بداية با 

 يدومترية. لإخيرا المعايرة ا أو   شعة السينيةلأفتقنية تشتت الطاقة با 
 

طريقة تحضير   سنعرض فيهو الذي  العمل التجريبي ومناقشة النتائج بعنوانالفصل الثالث 
 ومختلف النتائج المتحصل عليها ومناقشتها.    (بيشينيطريقة  )  العينات 
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 العامة مراجع المقدمة

 المراجع العربية

 ، القافلة مجلة ،"الموصلات الفائقة للكهرباء تقود ثورة صناعية جديدة و توفر الطاقة" ،ن. هبة [1]

 .2021 فبراير-يناير ،السعودية

بكالوريوس في علوم      ،"الكهربائية الفائقة في المواد و تطبيقاتهادراسة التوصيلية " ،م. قاسم حسين [2]

 .  2017 ،العراق ،جامعة القادسية ،الفيزياء

  ،غزة ،جامعة الأزهر ،شبكة الفيزياء التعليمية  ،"الموصلات فائقة التوصيل" ،د. ح. فلاح سكيك [3] 

   .2007يناير 30 فلسطين،

 

 جنبيةالمراجع بالأ

[4]  H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fubutomi and T. Asano, "A new high 

superconductor without a rare earth element", Japan. J.appl.phys.27(2), 

L209-L210, 1988. 
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 مقدمةال 1-1
  [. 1قاتها ]إن ظاهرة الناقلية الفائقة مثيرة من جميع جوانبها سواءا ما تعلق بدراستها أو بتطبي 

هي ظاهرة تحدث في بعض المواد عند تبريدها إلى درجات حرارة منخفضة جدا تقترب   فائقة فالناقلية ال

ضافة  بالإ صفر.لا ىلإتؤول . وسميت بفائقة الناقلية لأن مقاومتها للكهرباء ]2( ] 0Kمن الصفر المطلق) 

ذات  ايسي وهذا ما جعل منها مواد تمثل في رفض المجال المغناطو ي مغناطيسي نها تتميز بسلوك إلذلك ف

خصائص  البعض العموميات عن هذه الظاهرة ول تم التطرق[.  في هذا الفصل 1تطبيقات غير محصورة ]

 التطعيم عليه.   للمركب المدروس وتأثيرالبنيوية 

 تاريخ النواقل الفائقة   1-2

عام  ( Kamerlingh onnesس )نأو  غالعالم الهولندي كاميرلن هو أول من إكتشف هذه الظاهرة

لزئبق الصلب إلى الصفر عند درجة ل الكهربائية مقاومةال سقوط[. إذ لاحظ 3( ]1-1الشكل ) 1911

 [.  4( ] 1-2كما هو موضح في الشكل )( 4.2Kحرارة غاز الهيليوم السائل ) 

. 

   بدلالة درجة ية للزئبق المقاومة الكهربائتغير  (:1-2الشكل )           نغرليماالعالم الهولندي ك :(1-1الشكل )

  [.6] حرارة ال                                                                [.5] ونسأ

عندها المادة من الحالة العادية إلى الحالة الفائقة بدرجة   تنتقلأطلق على درجة الحرارة التى 

التي تبدأ عندها المقاومة  و  التحول حرارةدرجة طلق على (.  بينما أcTالحرارة الحرجة )

الفرق بين درجة الحرارة الحرجة و درجة حرارة البداية كما يعرف  ،الكهربائية في الإنخفاض المفاجئ

  ]. 5( ] 3-1) كما هو موضح في الشكل  T∆بعرض الإنتقال  
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[.5فائقة ]إنعدام المقاومة الكهربائية في النواقل ال (:3-1) الشكل  

 [.     7]  1913عام في  جائزة نوبلونس أكتشاف نال ثر هذا الإإو على 

أن المواد فائقة ( Meissner and Ochsenfeldسنفلد )شنر و أوسإكتشف ماي  1933في عام 

غير معتاد من الديا مغناطيسية )القدرة على صد المجالات المغناطيسية  و الناقلية أظهرت مستوى عالي, 

  تماما  عليهاالحقل المغناطيسي المطبق يطردا كل من الرصاص و القصدير  ن أ ظهر فقد  ،[9-8] تماما( 

 وذلك عند تبريدها إلى درجة الحرارة الحرجة )في وجود المجال المغناطيسي(. 

نسبة إلى مكتشفها و التي     ( Meissner  effet de ) نرسبتأثير ماي خاصيةوقد سميت هذه ال

التيارات  فتنشأ ،(المبرد ) على المادة فائقة الناقلية طريق وضع مغناطيس عن بياي تجر يمكن ملاحظتها

فينتج عزوم مغناطيسية تعاكس   ،لهاو تكون دائمة وتنعدم بسبب إنعدام المقاومة الكهربائية  التأثيرية

 [.10المجال المغناطيسي الخارجي فتمنعه من إختراقها ] 

 London) لندن فريتز للنواقل الفائقة من قبلتم إكتشاف النظرية الأولى  1935وفي عام   

Fritzلندن هانز( و(London Henz)  ب عرفالتي ت ( نظرية لندنlondon theory )تشرح   التيو

تأثير مايزنر و تتنبأ بمدى إختراق المجال المغناطيسي الخارجي الثابت إلى ناقل  بخصوص  معادلات لندن

 [. 11فائق ]

جون   الفيزيائيين الأمريكيينفضل الناقلية الفائقة ب مجالفي حدث تقدم ملحوظ  1957وفي عام 

  الذين   ،(Leon Cooper)وليون كوبر (Jhon Schrieffer)  جون شريفر ،( Jhon Bardeen)  باردين 

[. 12]  النظرية المجهرية للناقلية الفائقة للمواد عند درجات الحرارة القريبة من الصفر المطلق اأسسو

أزواج كوبر   تكوين الكهربائي في المواد الفائقة و التي بنيت على فكرة ير النقلتفس من هذه النظرية  تمكنت 

 [.   12] (لكتروني إزوج )

وذلك في  ،( تدفق التيار في غياب أي جهد مطبقJosephsonتوقع جوزيفسون)  1962في عام  

  نهأ فتبين [. 13]  فائقا الناقلية بجانب بعضهما البعض و فصلهما بطبقة عازلة رقيقة معدنينحالة وضع 

 [.14ف بتأثير جوزيفسون ]ما عرهو  و خر. آمن ناقل فائق إلى  فاصليمكن لأزواج الإلكترونات عبور ال

 تصل إلى  حرجة ذو درجة    ( Ge3Nb) هوو ( مركب جديد    kaflerإكتشف كافلر)  1973و في سنة            

23K   [15] . 
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عندما قام كل من جورج   1986فائقة الناقلية عام  د الموامجال بعد ذلك حصلت قفزة متميزة في 

 -O-Cu-Ba(  بتحضير مركب سيراميكي )(A.Beduorz & K.A.Mullerبيدنورز و كارل مولر 

La ) لىإالحرجة  ته درج وصلت و الذي(40K ) [16 .] مجموعة من الباحثين عنصر اللنتانيوم   بإستبدال

((La ربالأيت( يومY ) قلية فائقة عند درجة حرارة حرجة أعلى من درجة نا ب ئةالمفاج حصلت  ،1987سنة

 ي مركب السيراميكالدرجة تحت الصفر مئوي(  196يعادل  ( )ماK77) ةحرارة الأزوت السائل البالغ 

 [. 17]  (K90)  ته الحرجةدرجة حرار فاقت  ( والذي)

على  الكيميائية ها تكيبفي تر عتمدت إتي تم تحضير العديد من المواد الناقلة وال 1988في عام 

( والذي  Biالبوزموت )  ا منكون أساس المتوكانت أهم الإكتشافات هو النظام فائق الناقلية  ،أكسيد النحاس

لى  إينتمي  ( مركب Maedaهائلة في مجال فيزياء المواد. و بعد سنة تقريبا إكتشف مايدا )طلق عنان أ

 [.17]  (K  110) لىإحرجة وصلت ارة ( فائق الناقلية عند درجة حر (Bi-Sr-Ca-Cu-O النظام

في المركب   135Kهي  الحرجة حرارةالدرجة ما توصلت له الأبحاث من حيث إن     

HgBaCaCuO) 160( و إلىK 120 إلىو  ،لنفس المركب  تحت ضغط مرتفعK  في المركب

((TlCaBaCuO  [18.]   

ادية لمركب مكون من  لحرارة العفي درجة ا ن تتحققأيمكن تم إكتشاف أن الناقلية الفائقة مؤخرا   

  ، 2020(على يد فريق بحث في جامعة نيويورك الأمريكية سنة CSHالكربون, الهيدروجين و الكبريت) 

  ( 4-1و ذلك تحت ضغط في حدود ثلاث ملايين ضغط جوي بإستعمال الألماس كما هو موضح في الشكل)

[19.] 

 

 .[19] حرارة عاديةى الناقلية الفائقة في درجة التركيب التجريبي للحصول عل (:1-4الشكل )         
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 [. 20] لمواد فائقة الناقلية و درجاتها الحرجة ( التطور الزمني ل1-5) يبين الشكل

 

 [.20]التطور الزمني لإكتشاف النواقل الفائقة  (:1-5) الشكل

 ظاهرة الناقلية الفائقة  1-3

 تعريف ظاهرة الناقلية الفائقة 1-3-1

 درجات حرارة ظاهرة تحدث في بعض المواد عند تبريدها إلى  هي الفيزياء في ئقةة  الفاالناقلي

ظاهرة كهربائية  و يمكن تعريف الناقلية الفائقة على أنها  ،)k0منخفضة جدا تقترب من الصفر المطلق )

من درجة  أقل درجات أيضا ظاهرة إبعاد التدفق المغناطيسي التي تحدث عند و  ،[21]( صفرالمقاومة )

كما أنها ظاهرة من ظواهر الكم  ،خطوط الطيفية الذريةالحرارة الحرجة مثل الحديد المغناطيسي و ال

والطرد الكامل لخطوط الحقل المغناطيسي من داخل الناقل عند تحوله  نرسالميكانيكية وتتميز بتأثير ماي

 [. 22إلى حالة فائقة الناقلية ] 

 خصائص المواد الفائقة 1-3-2

ونخص بالذكر  ،ميزها عن المواد المعتادةتتمتع المواد فائقة الناقلية بالكثير من الخصائص التي ت 

 الخاصية الكهربائية والخاصية المغناطيسية.

 الخاصية الكهربائية )إنعدام المقاومة(-1-3-2-1

 من المعلوم أن مقاومة التيار الكهربائي هي السبب في عطل الكثير من الأجهزة الكهربائية و 

 [.  23ئية ] ان الكثير من الطاقة الكهرباو أيضا هي سبب في ضياع و فقد  ،إرتفاع درجة حرارتها

 

 زوت السائللأدرجة حرارة ا

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AF%D8%B1%D8%AC%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%AD%D8%B1%D8%A7%D8%B1%D8%A9
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 له ناقلية تامة و هذا يعني أن المقاومة الكهربائية تكون صفرا  يتصف بأنفأما الناقل الفائق 

(0=R)، في المرور   يستمرسوف  ة مغلقة مصنوعة من ناقل فائق فإن التيارئرحيث أنه إذا مر تيار في دا

( 6-1ر في هذه الحالة بالتيار المداوم كما يبينه الشكل ) ي التيالذلك سمو ،بعد فصل مصدر الجهد الخارجي

[24.] 

 

 [.24يمثل العلاقة بين المقاومة الكهربائية و درجة الحرارة في المواد الفائقة ] : (1-6) الشكل

في أحد المعامل في بقاء مرور التيار المداوم بدون إنقطاع لعدة سنوات دون  الباحثونو قد نجح 

ة المغلقة و تحولها  ئرالداتوقف التيار عن السريان فقط عند توقف عملية تبريد وقد  ،خارجيمصدر جهد 

 [.25التيار ]  سريان في وقف ت من ناقل فائق إلى ناقل عادي له مقاومة تسبب

 الخاصية المغناطيسية-1-3-2-2

ال تدفع المجتطرد أو  فإنها ،لها عندما يتم تبريد النواقل الفائقة تحت درجة الحرارة الحرجة

نر.  سماي  بتأثيرهذه الظاهرة في النواقل الفائقة  تسمى  ،و لا تسمح له بإختراقهاالخارجي المغناطيسي 

 W.Meissner and) شسنفلد أمايزنر و  هذه الظاهرة مصادفة من قبل الألمانيين الفيزيائيين ت إكتشف

R.Ochsenfeld ربائي في عينة مبردة من  عندما كانا يقومان بقياس التيار الكه ،1933( في عام

ة لحقل مغناطيسي. يمكن فهم هذا التأثير على أساس أن عملية التحويل )في وجود  الرصاص و معرض

تيارات تكون مصحوبة بتكون  و إلى الحالة فائقة الناقليةعادية مجال مغناطيسي خارجي ( من الحالة ال

 [.26المغناطيسي من داخل الناقل الفائق ]لطرد المجال  سطحية

( المواد الفائقة على أنها  W.Meissner and R.Ochsenfeld) شسنفلد أنر و سماي وقد صنف

شدة التحريض المغناطيسي داخل الناقل   ن أ ( أي(perfect diagnetismالمعاكسة المثالية  عائلة المغناط

فائقة تولد  ن المادة المما يؤكد أ ،(X= -1)  1-الفائقة تساوي لأن قابلية المغناطيسية للمادة  ،الفائق معدومة

مجال مغناطيسي مضاد و مساوي للمجال الخارجي و بالتالي لا يستطيع هذا الأخير إختراقها وهو ما  

 [.27( ] 1-7) يوضحه الشكل
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 [.28سلوك المجال المغناطيسي للمواد في الحالة العادية و الحالة الفائقة ] (:1-7الشكل )

 الفائقةحالة الفي  )ب(    العاديةحالة الفي  )أ(                                    

 المقادير الحرجة 1-3-3

 (𝐓𝐂درجة الحرارة الحرجة ) 1-3-3-1

مقاومة  الإن درجة الحرارة الحرجة للمواد فائقة الناقلية هي درجة الحرارة التي عندها تنخفض 

 [.29لمادة إلى الصفر ]الكهربائية ل

في مرحلة جديدة هي  المادة تكونما ة مفاجئة جدا و يكتمل عند إن هذا الإنتقال يحدث بصور 

للمواد التي لها درجة ( 23K) من جوار حرجة للمواد حرارة الالدرجة  قد مرت  و ،ةالفائق يةلناقلا  مرحلة

عالية  ال الحرجة (  حتى إكتشاف المواد فائقة الناقلية ذات درجات حرارةLTSحرارة حرجة منخفضة ) 

(HTSفي عام ) كثر منألى إلى درجة الحرارة الحرجة إالتي وصل مدها و 1986 (120K ) لفتت و التي  

أعلى من نقطة غليان النتروجين   الحرجة كانت  حرارةالدرجة  نأخاصة و  و ،الأهميةو كثيرا من الإنتباه 

 . 77K [30]السائل 

 (𝐇𝐜) المجال المغناطيسي الحرج 1-3-3-2

للحصول على مجالات   من المغري جدا إستعمالهو  ،تج عنه حرارةإن تدفق التيار الفائق لا ين

و بالتالي شدة المجال المغناطيسي   ،من الناحية النظرية يمكن زيادة شدة التيار المداوم .مغناطيسية قوية

نه إذا زاد المجال المغناطيسي عن حد معين يسمى بالمجال  أولكن وجد عمليا  ، المصاحب بدرجة لا نهائية

و يعرف المجال الحرج  .سيتم تدمير ظاهرة الناقلية الفائقة وتتحول المادة إلى مادة عادية  (𝐇𝐜الحرج )

. و تختلف قيمة المجال الحرج بإختلاف  ة الفائقةناقليال خاصية بأنه أقل مجال مغناطيسي يفقد عنده الناقل 

 [.31( ]1-8لشكل )كما أنها تقل كلما إرتفعت درجة الحرارة كما هو مبين في ا  ،المادة
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 [.25] تغير المجال المغناطيسي الحرج مع درجة الحرارة لناقل فائق : (1-8الشكل )

 (𝐉𝐂كثافة التيار الحرج ) 1-3-3-3

للتيار الذي يمكن تمريره في عينة دون تدمير حالة الناقلية الفائقة بكثافة التيار   يسمى الحد الأقصى

وهي  قل الفائق و الحالة العادية بالمعاملات الثلاث الحرجةلتوازن بين الناعادة ما يوصف ا (.JC) الحرج

(  9-1الشكل )درجة الحرارة الحرجة والمجال المغناطيسي الحرج وكثافة التيار الحرجة كما يظهر في 

[32.] 

 

 .[33] العلاقة بين المقادير الحرجة (:1-9) الشكل
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 أنواع النواقل الفائقة 1-4

 ة و التي يختلف سلوكها من حالة الناقل الفائق إلى الحالة العاديةالنواقل الفائقهناك نوعان من 

 المجال المغناطيسي الخارجي المسلط عليها. تأثير حسب 

 النوع الأول  1-4-1

  و التي تتميز بمجال مغناطيسي  ،تنتمي لهذا النوع وجد أن هناك ثلاثين نوعا من المعادن النقية

تسمى هذه المعادن بالنواقل الفائقة من النوع  . تسلا 0.1بحدود  و خفض من  كوني, و(Hcحرج واحد )

و من خصائصها طردها للمجال المغناطيسي تماما حتى الوصول إلى قيمة  ،بالرخوةيضا أو تسمى الأول أ 

 [. 34] (Hcالمجال المغناطيسي الحرج )

قيمة  جلأ و من  ،اقليةند فائقة التكون الموا (Hc)  منأقل  جل قيمةأنه من أمن الواضح  كما يظهر

 [. 17]تكون في حالتها العادية  (Hc) على منأ

المجال المغناطيسي الخارجي يخترق طبقة سطحية رفيعة   كشفت التجارب بصورة دقيقة أنو

  الفائقة السطحية لتي تنشأ فيها التيارات او (λLللغاية في الناقل الفائق سمكها يسمى مسافة إختراق لندن ) 

[37.] 

ولا تعود إليها إلا   ةالفائق  اقلية( يتم فقد خاصية الن nm40-20)  وعند تجاوز هذه المسافة والمقدرة ب

 . (1-10) الشكلكما هو موضح في  [.30بعد تسخينه فوق درجة الحرارة الحرجة ثم تبريده ثانية ] 

 

 

 .[36 -35] النوع الأول من منحنى التمغنط لناقل فائق (:10-1) الشكل

قيمة المجال  ية محدود و و هذا يرجع إلى تكلفة التبريد  ،بيقات هذا النوع من المواد محدودةطت

 [. 38] المغناطيسي

 

M 

 ثير مايسنرأت 
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 النوع الثاني 1-4-2

و مركبات ماعدا سبائك و  خلائطعبارة عن  عموما إن النوع الثاني من النواقل الفائقة هو

 [. 17لصلبة ] [. و تسمى بالنواقل ا30] مركبات النيوبيوم و الفانديوم 

 و  قيمتان للمجال المغناطيسي الحرج هما بوجود هذه النواقل الفائقة و تتميز 

مرة أكبر من المجال الحرج في النوع   100وممكن أن تصل قيمة المجال الحرج في النوع الثاني بحدود 

 [. 30تسلا ]  30  من ( وصلت إلى أكثرالأول. وقد لوحظ أن قيمة  

حيث تكون شدة  ،الأوليعد مخطط الطور لناقل فائق من النوع الثاني أكثر تعقيدا من النوع 

 . فعندما تكون قيمة المجال المغناطيسي المسلط أقل منأقل من  المجال المغناطيسي  

 الديا مغناطيسي مثاليا.  التأثيرون كيو حالة فائقة الناقلية التكون المادة في  ،)

 لا تفقد  حيث  ،تكون المادة في الحالة المختلطة و  بين  المطبق أما إذا كان المجال

خطوط المجال   بإختراق يظهر ذلكالناقلية الفائقة و إنما يتحول جزء منها من ناقل فائق إلى ناقل عادي و

و   ،[38] سطوانات إوهي قنوات على شكل   ،[31] طق فيه على شكل دوامات المغناطيسي لبعض المنا

عندما تصل قوة  وذلك المادة كلها  كسححتى ت ات كلما زادت شدة المجال المغناطيسي زادت مساحة الدوام 

  ا هو[ كم31فتفقد المادة ناقليتها الفائقة و تعود إلى الحالة العادية ]  لى إ المجال المغناطيسي

 . (1-11موضح في الشكل )

 
 

 .[36-35] النوع الثاني من منحنى التمغنط لناقل فائق (:1-11الشكل )

 

BCS 1-5  نظرية  

 أمريكيين و هم باحثين  تمكن ثلاث  ،بعد مرور أكثر من أربعين سنة على إكتشاف الناقلية الفائقة

 ( Leon Cooper)وليون كوبر (Jhon Schrieffer)  جون شريفر ،(Bardeen Jhon)باردين  جون

الفائقة عند درجات الحرارة  اقليةللن  المقبوللتفسير ل توصل( من ال1-12الشكل )الموضحة صورهم في 

M 
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[. و  12] (BCS)نظرية  هيمن خلال نظرية عرفت بإسمهم و  ،1957مطلق عام الالقريبة من الصفر 

 [.38لناقلية الفائقة ]فسرت اهي أول نظرية ميكروسكوبية 

  اقلية في المواد الفائقة الن أشارت النظرية إلى أن هناك قوى ترابط تنشأ بين الإلكترونات  قد ول

 تستند   ،بين الإلكترونات سالبة الشحنة  يةلكولومابخلاف ما تمليه النظرية الكلاسيكية في وجود قوى التنافر 

 الشكل حة فيموضال ( على إقتران إلكترونات المعدن مشكلة أزواج تسمى أزواج كوبرBCSنظرية ) 

 (-113 [ )38 .] 

 

 [.1] ين, كوبر و شريفردبار (:1-12الشكل )

  

 [.36] أزواج كوبر تكوين (:1-13) لشكلا

 

المبدأ الأساسي لهذه النظرية يقوم على تفاعل الإلكترونات في النواقل الفائقة مع الشبكة البلورية   

قليلا فتنشأ إهتزازات   نزاحو ت ،ونة الحرةالتي تجذب الجسيمات المشح و المكونة من أيونات موجبة 

جعل الإلكترون الأول محاطا  من بلورية )الفونونات(. يسمح هذا التفاعل بين الإلكترونات و الفونونات 

  ، بحاجز من الشحنات الموجبة بحيث تكون أكبر بكثير من الشحنات السالبة التي يمتلكها الإلكترون الثاني

مما يؤدي إلى تقارب الإلكترونين من بعضهما البعض   ،التنافر تطغى قوى التجاذب على قوى وبذلك

 (. 1-14كما في الشكل ) [.12]  كوبر  زوجا يسمى بزوجمكونين 

 زوج كوبر 

 معدن فائق الناقلية 
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 [.36كة ]إضطراب الشب بسببتشكيل أزواج كوبر  (:1-14الشكل )

 

 [. 38وهذا ما يطلق عليه حسب النظرية الكمية بمبدأ التفاعل من خلال الفونونات ]

يمكنه الإنتقال ضمن البلورة دون أن يواجه أية إعاقة أو إحتكاك لأن أزواج لكترونات إن زوج الإ

و هذا   ،فهي تسلك سلوك بوزون ذو سبين صحيح ،الإلكترونات تخضع لقواعد إحصاء بوز أنشتاين

البوزون لا يخضع لمبدأ الإسبعاد لباولي و عليه يمكن لعدد غير محدود من الأزواج الإلكترونية أن يتكثف 

و بمجرد التبريد إلى درجات حرارة معينة تنقسم   ،و تتحرك دون مقاومة ،حالة كمية واحدةفي 

 [. 39] الإلكترونات إلى جزء عادي و جزء فائق

 ، كما هو الحال في النواقل اقلية ة فجوة في المواد الفائقة النو لقد كان المعتقد السائد عدم وجود طاق

لكترونية والإلكترونات  لإالحالات التي تحتوي على الأزواج ا ولكن تبين تكون فجوة في طاقة الناقل بين

[. تعد هذه الفجوة ميزة خاصة بالنواقل الفائقة و هي تمثل الطاقة اللازمة لكسر الرابطة بين 12] العادية

  ي كوبر. كما تتكون فجوة في الطاقة بين الحالات المملوءة بالإلكترونات و بين الحالات الفارغة إلكترون 

  الفجوة بدرجة التحول للناقل عند الصفر المطلقطاقة بعلاقة ترابط  (BCS)نظرية  تنبأت  [, وقد 41]

 [: 38]دناه أ ( 1-1)الموضحة في العلاقة 

(1-1) =   3.53 gE 

 

 حيث:  

 تمثل طاقة الفجوة. : 

 درجة الحرارة الحرجة.: 

 زمان. يمثل ثابت بولت :
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طاقة الفجوة تتناسب مع   تعد هذه العلاقة من أهم ما تحدثت عنه هذه النظرية التي تنص على أن

قيمة المجال المغناطيسي الحرج للنواقل و التي  تعطي درجة الحرارة الحرجة كما يوجد علاقة أخرى 

 [: 38] كالتالي ( 2  -1)كما في العلاقة  تكتب 

(2-1) )² ] α(T/-1(0) [(T) =cH  

 حيث: 

α : ثابت 

(0) 
 
 مطلق.الالمجال المغناطيسي عند الصفر :

T :   درجة حرارة أقل من. 

على أنه المجال المغناطيسي الذي يدمر الناقلية الفائقة عند درجة حرارة الصفر    (0)عرفوي

 [. 36] مطلقال

 قلية الفائقة تطبيقات النا 1-6

فائقة و ذلك حسب خصائصها الكهربائية و  للنواقل الهناك العديد من التطبيقات المختلفة 

 المغناطيسية. 

 تطبيقات الخصائص الكهربائية  1-6-1

تعتبر المقاومة المعدومة للمواد الفائقة الناقلية أحد أهم العوامل لإقتصاد الطاقة و عدم ضياعها   

 ذه الخاصية: التي تستغل ه أهم التطبيقات  فمن ولذلك

 كابلات القدرة 1-6-1-1

تم تصنيع كابلات من المواد الفائقة بحيث تتحمل تيارات كهربائية تصل إلى خمسة أضعاف ما 

 . (1-15الشكل )في  صورة ب  ةوضحم[.  39]  يتحمله كابل النحاس بنفس الأبعاد و المواصفات 

 



 عموميات حول النواقل الفائقة   ول                                                       لأالفصل ا
 

 
 

18 

 [.37] صورة لكابلات القدرة  (:1-15الشكل )

 الكهربائية  الآلات 1-6-1-2

يمكن إستخدام الناقل الفائق في توليد مجال مغناطيسي ذو كثافة عالية جدا تمكننا من توليد طاقة  

 [. 41] عالية جدا ضخمة دون فقد في الطاقة

 

 الحواسيب الإلكترونية 1-6-1-3

دارة و التي تمتاز بقدرة عالية بفتح و غلق ال هناك تطبيقات عديدة في مجال الإلكترونيات 

 [.42]  و هذا يشكل عنصرا أساسيا في بنية الكمبيوتر ،الكهربائية لتمرير التيار و منعه

 

 تطبيقات الخصائص المغناطيسية  1-6-2

 التطبيقات الطبية 1-6-2-1

تستخدم المواد الفائقة الناقلية لتوليد مجال مغناطيسي كبير يسمح لها بالحصول على صور داخل 

 . (1-16كل ) ي الشكما ف  [.38]جسم المريض 

 

 MRI [38.]جهاز التصوير بالرنين المغناطيسي (: 1-16)  الشكل

 

من المجالات المغناطيسية الخارجية لدراسة الإشارات الكهربائية و   ولتوفير جو خالي

سكويد فائق  الالمغناطيسية الصغيرة جدا المتولدة من المخ والقلب أو الجهاز العصبي و لهذا تم صنع جهاز 

 [. 41]  (17 -1) الموضح في الشكل يحول المجال المغناطيسي الضعيف جدا إلى تيارات قوية ،ةلياقالن
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 [.43 ] جهاز السكويد (:1-17) الشكل

 

 عائمالقطار ال 1-6-2-2

التي تطفو   MAGLEV تستغل النواقل الفائقة في صناعة القطارات العائمة و التي تسمى قطار 

 [. 36] (18-1) الشكلكما يوضحه  500km/hتفوق   ئلةفي الهواء و تتحرك بسرعة ها

 

 [.37] عائمالقطار ال (:1-18الشكل )

 المغناطيس الفائق 1-6-2-3

تلعب درجة الحرارة دورا مهما في العديد  و ،كمغناطيسيات قوية جدا اقليةتستخدم المواد فائقة الن

هربائية  لهيليوم حيث تنخفض المقاومة الكغناطيس. يتم إستخدام التبريد باممن تطبيقات هذه الأنواع من ال

 العادية مغناطيسية تفوق المغناطيس المصنوع من النواقلإلى الصفر. ومنه يمكن الحصول على مجالات 

 [.37]  (1-19) كما في الشكل بعشرات المرات 
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 [.44] المغناطيس الفائق (:1-19) الشكل

 

 BSCCOمركبات النظام   1-7

  السترونتيوم  ،( Biلبزموث )ايتكون من  الذي (BSCCO)  اقليةفائق الن إن النظام السيراميكي

(Sr)، الكالسيوم (Ca)، (النحاسCu) اقليةعد نظاما مهما من بين الأنظمة فائقة الني HTCS)  والتي )

 [. 30]  تمتلك درجة حرارة حرجة عالية 

       :  هي الصيغة الكيميائية العامة لهذا النظام

 حيث: 

n:    يمثل عدد طبقات  3أو   2 ،1يساوي(O-Cu ) [45 ]،  للتراكيب البلورية الثلاثة للسلسلة المشابهة 

Bi-22(n-1)n،  حيث وجد أن درجة الحرارة الحرجة تزداد بزيادةn  3لحد =n  لك فإن  ولقيمة أكثر من ذ

 درجة الحرارة الحرجة تقل.

d  :تمثل قيمة الحيود عن الستكيومترية . 

بحيث تكون طبقات  BSCCO))المهمة للنظام  طوارللأالتركيب البلوري  ( 20-1يوضح الشكل) 

تكون محصورة   (Cu)إن طبقات . nمن دون أكسجين ويكون عددها  (Ca)  بذرة كالسيوم  مفصولة

 .BiO)) [30]( و SrO)بين مستويات 
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 .Bi2Sr2Can−1CunO2n+4+d [30] التركيب البلوري لأطوار النظام  (:20-1)الشكل 

 من ثلاث أطوار لها أهمية كبيرة وهي:    ((BSCCOيتكون النظام 

و درجة حرارة حرجة  ذ  Bi)- (2201والذي يرمز له بالرمز d6+CuO2Sr2Bi  الأولالطور 

 Cu [45 .])) ( و يحتوي على طبقة واحدة من K55-22)   تتراوح بين

يمتلك درجة حرارة  (Bi-2212)الرمزالمعروف ب  Caثاني ر الالطو

 . (Ca)مفصولة بطبقة من Cu)( يحتوي على طبقيتين من(, K90-50إنتقال حرجة تتراوح بين ) 

درجة حرارته الحرجة   Bi)-(2223المعروف ب   هو الطور الثالث 

   [.45( ] 118K-110) في المجال

أكثر أهمية حيث أن درجة حرارتيهما الحرجة أعلى   Bi-2223)( و )Bi-2212)و يعد الطورين 

إنتاج مركبات   خاصة في التطبيقات مثل ( و هو أمر مرغوب فيه7K7من نقطة غليان النتروجين السائل )

 [. 30]  بشكل أغشية رقيقة

( الذي  Bi-2234) و هو الطور  (BSCCO) ومن الجدير بالذكر أن هناك طور أخر في النظام

ولكن هذا الطور لديه درجة حرارة حرجة أقل من درجة الحرارة  ،يتكون من أربع طبقات من النحاس

( و يستخدم هذا الطور في الأغشية  0K9)  و قيمتها تساوي  Bi)-2223الحرجة الموجودة في الطور) 

 [. 30] الرقيقة

و هي المسؤولة   ،لأكسجينان ذرات النحاس و تحتوي على طبقات مسطحة م  بنية هذه الأطوار

 و تتناقص المسافة بين الطبقات مع زيادة عدد المستويات حيث تلعب المستويات  ،عن الناقلية الفائقة

 (O-Cu )[.37]  دور قنوات لنقل الشحنات التي تزود هذه الأكاسيد بالحاملات الفائقة 
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 . Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+d [36]لعائلة بعض المعلومات البنيوية لمركبات ا :(1-1)الجدول 

 Å  ثوابت الشبكة ب النظام البلوري الطور

Bi-2201  معيني قائم a=5.37 

b=5.372 

c=24.59 

2212-Bi ي قائم نمعي a=5.395 

b=5.39 

c=30.65 

2223-Bi  رباعي a=b=3.853 

c=30.072 

 

 Bi-2223البنية البلورية للطور 1-7-1

, و ذلك عند إدخال طبقات إضافية من  ((Bi-2212الطور  بتداءا منإ Bi-2223)) الطور يتشكل 

(O-aC-uC)  [30] التالية (3-1)بواسطة عملية مشابهة للإنتقال الطوري كما في المعادلة : 

 

 + 1/2CaCu +1/2CuO                  )3-1( 

في كتلة واحدة  Cu)على ثلاث طبقات من  Bi)-2223للطور) ساسيةخلية الأ التحتوي 

في المستوى   .(CuO /Ca /CuO/Ca/CuO) على الشكل  مفصولة بطبقات من أيونات الكالسيوم

حيث تتواجد ذرات النحاس ( O)كسجين كل ذرة نحاس محاطة بأربع ذرات أتكون  ،المركزي 

 يتكون من طبقات   (Bi-2223للطور) ى القاعدي لهرم الأكسجين. التركيب البلوري في وسط المستو 

 (Cu مرتبطة سويا بواسطة مستويات متخللة وفاصلة من (BiO)  وSrO)  :حسب الترتيب التالي ) 

SrO-BiO -BiO -SrO  [38]  :حيث 

BiOن الشحنةي خزت: تعمل كطبقة ل . 

SrOوظيفتها توصيل الشحنة : . 

Ca :  [30] في الحيز بين طبقات النقل لأوكسيد النحاس و هي محصورةتعمل كطبقة عازلة. 

 . (1-21)  كما يبينه الشكل
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 .Bi [38]-2223للطور الخلية الأساسية (:1-21) الشكل

 . Bi-2223  [38] إحداثيات الذرات في الخلية الأساسية للطور (:2-1) الجدول

Bi-2223 

 الذرات الاحداثيات الذرية 

Z Y X 

(4 )0.0422 (8 )0.2733 -0.005 (7) Bi(1) 

(9 )0.1154 (2 )0.240 (0.516(7 Sr(1) 

(1 )0.1608 (2 )0.243 (8 )0.014 Cu(1) 

(11)0.2059 0.25 0.5 Ca(1) 

0.25 0.25 0.0 Cu(2) 

(11)0.2059 0.25 0.5 Bi(2) 

(9 )0.0435 (6 )0.328 (5 )0.456 O(1) 

(8 )0.1015 0.25 0.0 O(2) 

(1 )0.1609 0.5 0.25 O(3) 

(2 )0.1693 0.0 0.25 O(4) 

0.25 0.0 0.25 O(5) 
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 تموج البنية البلورية 1-7-1-1

قمم شكل على  شعة السينيةلأا أطياف حيود  تظهر فيالمركبات بخاصية التموج والتي  تتميزهذه

حتاج إلى أربعة قرائن خلافا للقمم الأساسية بسبب الإضطراب في لتحديدها ن( وsatellite Peeksتابعة  )

مى  لشعاع يس ابلورية حيث تنزاح الذرات وفق( مما يولد تموج في البنية ال22-1مواضع الذرات )الشكل

وهو تركيب لأشعة الفضاء العكسي ويكون عموديا على الأشعة الأساسية للفضاء   qبشعاع التموج 

 : [ 38] (1-4) كما تبينه العلاقة (a,b,c)المباشر

(4-1) q =α a* +β b*+γ c* 

 حيث: 

 γ, β ,α) ) أعداد حقيقية. (a*,b*,c*الأشعة الأساسية للفض ) .اء المعكوس 

 : [38]  (1-5) كما في العلاقةH ومنه فإن هذه المركبات تعرف مواضع القمم بالشعاع 

(5-1) H=ha*+kb*+lc*+mq 

 

h,k,l,m)) أعداد صحيحة. 

 

 .Bi-2223  [38]خاصية التموج في مواضع بعض ذرات الطور (:22-1)كل الش
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ر النظام  شعاع التموج لأطوا نتائج الأبحاث السابقة أن  أغلب  بينت 

 : ( 3-1)( كما هو مبين في الجدول * cو  *bو   *a) وفقله مركبات  

 . Bi2Sr2Can−1CunO2n+4+d [38]  شعاع التموج لأطوار النظام (:1-3) الجدول 

 q الشعاع   الطور

Bi-2201 

 

a*+0.45c* 0.2 

Bi-2212 0.21a*                                          

                               *0.21bأو

   *0.21b*+cأو
Bi-2223 

 

 Bi-2223أثر التطعيم على الطور  1-7-2

بذلت جهودا كبيرة لدراسة خصائصها فائقة u-OC-Ca-Sr- (Biمنذ إكتشاف المركبات ) 

ئص الناقلية الفائقة  إضافة عناصر لها. يعتمد تعزيز أو تدمير خصا عن طريق إستبدال جزئي أو اقليةالن

عمة في التركيب البلوري حيث يتم التطعيم في مواقع مختلفة من نظام  على خصائص العناصر المط

BSCCO)) [46] و المعادن الإنتقالية  عادن القلويةمال ،ادرةن ال لترابيةبواسطة العناصر ا . 

 : لى ما يلي إالسابقة  الدراسات  توصلت وقد 

 . [46] مالبنيوية بدلالة تركيز التطعي  تغيرات في الخواص الكهربائية و ✓

 . [38] زيادة تركيز التطعيم بالترابيات النادرة يخفض في درجة الحرارة الحرجة ✓

 بنسبة  (Bi-2223)في النظام  ،(Cs)  و( Kو )  (Rb) التطعيم بالفلزات القلوية مثل  ✓

 . [46] عاديةال وكثافة التيار الحرج وإنخفاض في مقاومة الحالة ،(TCزيادة )لى إ% تؤدي 30

 : (Bi-2223)حول أثر تطعيم الطور النتائج( أهم الدراسات و 4-1) نلخص في الجدول

 Bi-2223).)حول أثر تطعيم الطورالنتائج أهم الدراسات و  (:4-1) الجدول

 العنصر المطعم/ 

 التطعيم مكان 

نوع 

 التطعيم 

 المرجع نتائج التطعيم 

 

Bi/Pb 

 

 إستبدال

 جزئي 

 يني قائم.تركيب بلوري مع-1

 Bi-2212  و(Bi-2201 تحتوي على الأطوار-2

 Bi-2223) و

 (X=0.4) القيمة ( عند 123K =Tc)تصل-3

 

[45 ] 

 البلوري من المعيني القائم إلى الرباعي بزيادة  تغيرالنظام -1  
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Ca/La إستبدال 

 جزئي 

(La .) 

 ( وزيادة نسبة الطورBi-2223تناقص نسبة الطور )  -2

.(Bi-2212) 

( ويصبح سلوك شبه ناقل مع زيادة تركيز Tcض ) إنخفا -3

(La  .) 

[38 ] 

 

 

Cu /La 

 

 

 إستبدال

 جزئي 

 التركيب البلوري معيني قائم. -1

  .تسلك سلوك شبه ناقل( X=0.5،  0.1عينات  ) -2

تسلك سلوك ناقل فائق وذلك (  X= 0.15،  0.2عينات  ) -3

  .لى درجة حرارة النتروجين السائلإعند التبريد الشديد 

4- (110-115K) =Tc 

 

 

[45 ] 

 

 

 

Bi/Pb 

Sr/(Ba,Sb) 

 

 

 

ستبدال إ

 جزئي 

( ذات 0 5.) ،جميع العينات -1

 تركيب معيني قائم. 

   Bi-2212و   Bi-2223العينات تحتوي على الطورين  -2

 بالإضافة إلى أطوار أخرى. 

( تعمل على رفع درجة Ba)ستبدال كمية قليلة من الباريوم إ-3

 .الحرارة الحرجة 

 .  94K=تعمل على نقصانالأنتيمون الزيادة في تركيز -4

تتحول العينات إلى أشباه نواقل أو عوازل بزيادة تركيز  -5

إلى  الأنتيمون ( وزيادة 0.5،0.4( إلى )Ba)الباريوم

 ( على التوالي. 0.3،0.2)

 

 

 

[30] 

 

Bi/La 

Sr/Sm 

 

 إستبدال

 جزئي 

 (.Sm( و ) Laتحول المركب إلى شبه ناقل بزيادة تركيز ) -1

لهما علاقة  ((Cومعامل الشبكةدرجة الحرارة الحرجة  -2

 طردية.

( بينهما  Sm( و )Laو تركيز )  درجة الحرارة الحرجة  -3

 علاقة عكسية. 

 

 

[30 ] 

Bi/Cu  

 إستبدال

 جزئي 

 (. 127،130K ،125ى )رارة الحرجة إلزيادة درجة الح -1

 على التوالي. ( X= 0.2 ، 0.3 ، 0.4للنسب )

( في النسب Tcتدريجي للمقاومة مع نقصان في )  إنخفاض  -2

 ( X=0.1  و 0.5  المتبقية )

[30 ] 

Ca/Gd إستبدال 

 جزئي 

في   2و  1في دفعة  (Bi-2223)ظهور الطور  -1

 (. X<0.7العينات) 

 ي تقاطع.أاد دون عبظهور بعد ثنائي الأ -2

[38 ] 
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Sr/RE إستبدال 

 جزئي 

 [ 38] ( BSCCOلم يتم تحسين خصائص النظام ) -1

Dy  

 

 إضافة

 التبلور يكون وفق النظام المعيني القائم. -1

 . Bi-2212)و (Bi-2223  وجود طورين-2

تحسين من خصائص النقل و كثافة التيار الحرجة -3

 . (BSCCO)للنظام

 الحبوب. بين حدود المضافة  (Dy)إستقرار -4

 (.yDبزيادة تركيز )  (Bi-2223)زيادة ظهور الطور -5

[38 ] 

Nb2O5  

 إضافة

 . Bi-2212)و (Bi-2223  وجود طورين -1

ضافة كمية  إن أ( حيث Nbتحسين الناقلية بزيادة تركيز ) -2

( ولكن Bi-2223لم يحسن من تشكيل ) (Nbقليلة جدا من )

لتي تؤدي الى خصائص  يحسن من الناقلية بين الحبيبات و ا

 . ((BSCCO  فضل في نظامأفائقة النقل 

[30 ] 

 

        بنيةزيادة الأكسجين ونقصانه في  تأثير 1-7-3

عالية على مقدار الذات درجة حرارة  اقلية لمركبات فائقة النل (T𝑐)الحرجة  ةحرارالتعتمد درجة 

 ( الأساسي.CuO𝟐في مستويات )ين كسجون في المركب و على ترتيب ذرات الأكسجيوالأ

التركيب البلوري و الخواص  يتأثر كل منالشوائب ب تطعيم العند إنخفاض الأكسجين و و نهأ حيث 

  (HTCS) ةيساعد في فهم ميكانيكية الناقلية الفائقة عالية درجة الحرار نأنه شأ من  و هذا ،الكهربائية

[47]. 

رباعي عند تزايد كميات القائم إلى المعيني المن  النظام البلورييحدث تحول في عادة ما  و

 (: 1-23)  الشكليبينه  كما  البزموث ات الأكسجين في مركب
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 .[47] كسجينالقائم إلى الرباعي مع زيادة الأ الإنتقال من النظام المعيني (:1-23) الشكل

 الخاتمة  1-8

ك تاريخ إكتشافها، تعريفها، ظاهرة الناقلية الفائقة، بما في ذل تم تناولالنظري  ءفي هذا الجز

  BSCCO، خصائصها وتطبيقاتها، بالإضافة إلى عرض صورة مبسطة لبنية مركبات نظام  أنواعها

  خاصة و أثار التطعيم عليه. Bi-2223الطورو عامة  

 كسجينلأالزيادة في ا
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 مقدمةال 2-1

موضوعا   ) 2n+4+dO3Cu2Ca2Sr2Bi)زموث ى قاعدة البالناقلية المعتمدة علتعد المواد فائقة 

. تسمح طرق التحضير المتعددة بإنتاج مركبات ذات خصائص معينة حيث تعتمد هذه  [1]شيقا للدراسة 

 .[2]الطرق على المركب المحضر والخواص الفيزيائية التي يمتلكها و المراد دراستها 

والمنتمي   (Bi-2223)حضير عينات الطور يتضمن هذا الفصل شرح دقيق للطرق المعتمدة في ت

في مواضع البزموث، مع وصف   (Gd) مطعم بعنصر الغادولينيوم وال ((Bi-Sr-Ca-Cu-Oللعائلة

 . [1] تفصيلي لجميع التقنيات المستخدمة في تشخيصها 

 

 طرق تحضير العينات 2-2

تقسيمها حسب   هناك العديد من الطرق ويمكن ((Bi-2223 عينات فائقة الناقلية للطورلتحضير 

   :لىإمسارها 
 المسار الجاف.  ✓

 المسار الرطب. ✓

 على دراسة المسار الرطب فقط.يقتصر  هذا الفصل  

 

 المسار الرطب  2-2-1
كثر تجانسا مع حبيبات جد دقيقة تصل إلى حجم النانو ويعتمد  ق أطرق هذا المسار تنتج مسحو

 : [ 1]مبدؤها على التحلل ثم الترسيب ثم التجفيف و نذكر منها  

 طريقة الترسيب. ✓

 نحلال الحراري. طريقة الإ  ✓

 هلام. -طريقة محلول ✓

 .[2]هلام أهم هذه الطرق -وتعتبر طريقة محلول

 

 هلام-تقنية محلول 2-2-1-1
  ( Ebelmen)  إبليمان عمال العالمبفضل أ سنة، 200هذه التقنية قديما منذ حوالي  كتشافإتم 

في السنوات الأخيرة لما  ستخداماتهاإالقرن الماضي وتزايدت . ولكن لم يبدأ العمل بها إلا في ستينات [1]

 . [3] لها من مميزات غير موجودة في طرق التحضير التقليدية وخصوصا الحرارية 

كاسيد الأهي أحد الطرق الكيميائية الرطبة التي تستعمل في تحضير كثير من المواد وكذلك 

بة عند درجات  لى بنى زجاجية )غير متبلورة( صلإ اللاعضوية ذات البنى الهلامية، والتي يتم تحويلها

نها تشكيل طور صلب مستقر نسبيا  من وجهة نظر ترموديناميكية على أ حرارة منخفضة، ويمكن تعريفها

مسحوق  ويمكن بهذه التقنية الحصول على  ،(عند درجات حرارة معينة، بدءا من الطور السائل )المحلول

ولية المطلوبة  المواد الأقل. في هذه الطريقة تكون أو أ  nm40يقارب لى ما متجانس ذو حجم نانوي يصل إ

. وتعتمد هذه الطريقة على طبيعة الهلام  [4] سيتات ل نترات، كلوريدات، الكوسيدات أوأ للتحضير على شك

 : المتشكل

 وهو عبارة عن شبكة من السلاسل البوليميرية.   polymeric gel):الهلام البوليميري )

وهو عبارة عن شبكة من الحبيبات الناجمة عن تهلم المعلق  (Particulate gel):  الهلام الحبيبي

 .[2]الحبيبي 

 

 هلام-التفاعلات الرئيسية في تقنية محلول 2-2-1-1-1
و معلق من الجزيئات الدقيقة جدا في  ويل محلول من المركبات المعدنية أيتم في هذه العملية تح

 :وفق ثلاث مراحل ،(ة لزجة جدا وتسمى الجل )الهلامكتللى إسائل والتي تسمى الصل )محلول( 
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 مرحلة الحلمأة 2-2-1-1-1-1
  :[ 5] هي عبارة عن مزيج من كلمتين يونانيتين   hydrolysisو ما يسمى أ الحلمأة 

hydro:  .تعني الماء 

lysis:  نهيار. تعني التحلل أو الإ 

 

لى مونوميرات عند إضافة إ وكلوريدات المعادن( بتدائية )الكوكسيدات الإفي هذه المرحلة تتفكك المادة 

  ( تشتت )الماء لها و التحصل على محلول غرواني عن طريق الخلط الميكانيكي و الذي يقوم بتوزيع 

قوة   تكون فيه الحركة البروانية مهيمنة على (الماء)في المذيب  ،ميكرومتر (0.1-1) جزيئات بحجم 

 تجانس. يتشكل خليط م  ستقرار و بذلكالجاذبية فتمنعها من الإ

الوسط   PHتستخدم الحموض والقلويات القوية كمحفزات في هذه المرحلة، كونها تعتمد على قيمة 

، فكلما زاد تركيز المحفز زادت بشكل كبيرلقوية على سرعة التفاعل ذ تؤثر هذه  الحموض والقلويات اإ

 .[6]سرعة الحلمأة 

 

 مرحلة التكاثف 2-2-1-1-1-2
الناتج عن  ( تين من مجموعات وظيفية داخل الجزيءو وحد أ)ات لة تتحد جزيئ في هذه المرح

كاسيد معدنية نتيجة لإزالة  ي شبكة بوليمير مصنوعة من روابط أيتمثل ف ،[7] كبرلتشكيل جزيء أ الحلمأة

مير حيث تقل  ي. تزيد هذه العملية من لزوجة المحلول مع نمو شبكة البول(و الكحولالماء أ)المذيب 

 .[ 8]  (هلام)ن تصبح كتلة لزجة د السماكة بين الجسيمات الغروية إلى أ سامية وتزيالم

 

 مرحلة التجفيف 2-2-1-1-1-3
ن تتطور ضغوط كبيرة  حيث يمكن أ من الهلام، المذيب فائض تعتمد هذه المرحلة على إزالة 

و المسام الصغيرة جدا أ زالةيقافها إلا بتقليل سطح السائل بإيمكن إتتسبب في تكسير المواد الهلامية، و لا 

جزاء والذي يوقف تفاعل الأ عن طريق التبخر الشديد الحرج ،إضافة المواد الخافضة للتوتر السطحي

 الصلبة و السائلة. 

ن يكون على شكل مادة أفيمكن الحصول عليه،  يمكن تحديد بنية الناتج المراد وفي هذه المرحلة 

 .  [8]و فيلم رقيقأ مسامية منخفضة الكثافة

 

 هلام-أنواع طريقة محلول 2-2-1-1-2
 التالي:  (2-1) المستعمل كما في الجدولهلام حسب الهلام -يمكن تصنيف طريقة محلول 
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 .[8] هلام المستعملة-تصنيف الهلام حسب طريقة محلول: (2-1) الجدول

 

 شكل الهلام المصدر الرابطة أنواع الهلام 

 

 

 غرواني 

اسطة  ت متصلة بوالجزيئا

و  أفاندرفالس  رابطة

 الرابطة الهيدروجينية 

و محاليل  أأكسيد المعادن 

 هيدروكسيلية 

 

 

 البوليمرات 

 اكسانو معدنية 

البوليمرات غير عضوية  

 المتصلة بروابط تكافؤية 

 و بين الجزيئات أ

وتكثيف   مائيالتحلل ال

 وكسيدات المعادنكال

 

 

 

 المعادن المعقدة

 

 

 

 

 

 

يف للمعادن  ع بط ضترا

 المعقدة

محاليل مركزة للمعادن  

 المعقدة

مثل سترات المعدن 

ة  و اليوريا المعدنيالمائي أ

يثانولية غالبا من  الإ

و المواد أ الراتنجات 

الصلبة الزجاجية بدلا من  

  المواد الهلامية.

 1بوليمر معقد 

معقدات قابلة  

 للبلمرة 

 ( طريقة بيشيني )

 

ترات العضوية  م البولي

 ؤية المتصلة بروابط تكاف

بين كحول بولي  سترةأ

يثيلين  إهيدروكسي مثل 

غلايكول و حمض  

الكربوكسيل مع معدن  

 معقد مثل سترات معدنية. 

 

 2بوليمر معقد  

بوليمرات منسقة  

 ومتشابكة 

العضوية  ليمرات البو

متصلة فيما بينها بروابط  

 جزيئية 

ر منسق مثل  بوليم

محاليل  الجينات و 

 ملاح المعدنية الأ

 

 

على طريقة   في عملنا عتماد الإ  تخدمة في تحضير العينات حيث تمالطرق المسيد من وهناك العد 

 . (Pechini)  تحديد طريقة بيشينيالوب  Sol-Gel))هلام -محلول

 

 Pechiniطريقة بيشيني  2-2-1-1-3
سم  إكونها تتبع نفس الخطوات الرئيسية لها. سميت على  هلام-هي أحد فروع طريقة محلول

بطريقة  . كما تسمى أيضا Maggio Pechini 1967) )ختراع لإمخترع النسخة الأصلية براءة ا

تعتمد هذه الطريقة على قدرة بعض الأحماض الألفا الكربوكسيلية )حمض  المعقدات القابلة للبلمرة. 
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ل،  ة على شكل حلقة حول الكاتيونات أو إزالة معدن ثقي( على تشكيل مركبات معقد EDTAالستريك, 

وذلك عند خلطها بمحلول مائي من أكاسيد أو أملاح مناسبة. يتم بعد ذلك تسخين المحاليل التي تم الحصول  

عليها بهذه الطريقة في وجود عامل مساعد على البلمرة )الإيثلين غلايكول(، للتحصل على مادة هلامية.  

يحتوي على الأيونات موزعة   الزائد عن طريق التسخين، يتشكل هلام بوليميري صلب زالة الماء إعند 

في الفرن في الهواء، لحرق  (عمليات كلسنة)أو يتفحم عند تسخينه  (هلام)بشكل متجانس. يتحلل الناتج 

اية  المادة العضوية. و في النهاية يتم الحصول على أكاسيد مختلطة، يكون فيها حجم الجسيمات صغير للغ

 . [8]( 2-1)كما في الشكل 

 
 .Pechini [2]تحضير العينات بطريقة  مراحل: (2-1) الشكل

 

 Pechiniيجابيات طريقة بيشيني إ 2-2-1-1-3-1
 : يجابية أهمهالإ بالتحديد طريقة بيشيني بالعديد من النقاط ا هلام و –تتميز طريقة محلول 

 نتاج مساحيق ذات حبيبات نانوية. إ ✓

 . لى درجات حرارة عاليةإلا تحتاج  ✓

 لمزج على المستوى الجزيئي. تجانس تام للمنتج النهائي نتيجة ا ✓

الحصول على منتج ذو نقاوة عالية ونسبة الطور المراد الحصول عليه تكون كبيرة مقارنة بطرق   ✓

 . [4]أخرى 

 

 Pechiniسلبيات طريقة بيشيني  2-2-1-1-3-2
 : نها هذه الطريقة أ من سلبيات 

مقارنة  (....... حماض كربوكسيليةأنترات،  )ولية المستخدمة لتحضيرلأرتفاع سعر المواد اإ ✓

 بالأكاسيد. 

 . 3NH،2CO  [2] :حتراق وأيضا خلال الكلسنة مثللإ نبعاث غازات سامة في اإ ✓

عملية الطحن البسيط لكي  جراء المسحوق الناتج عالي التكتل لذا يحتاج قبل إجراء الكلسنة إلى إ ✓

 .  [4]يتم الحصول على الطور المطلوب 



 الفصل الثاني                                             طرق تحضير العينات و تقنيات تشخيصها

 

 
 

38 

 تحضير العينات المدروسة 2-3
بداية بوزن   هلام و تحديدا تقنية بيشيني -عتمادا على طريقة محلولإالعينات  لقد تم تحضير

 لى المركب الفائق الناقلية  والذي ينتمي للطور والتي هي على شكل نترات ووصولا إ المساحيق

(Bi-2223) (2-2)مرورا بالمراحل الموضحة في الشكل. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

  
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 

 

 .مخطط يوضح مراحل تحضير العينات المدروسة  بطريقة بيشيني :(2-2الشكل )

  HNO 3يكرنتحمض الو O2H  الماء

 

  

 

 نحلالالإ

 التهليم

 حتراق الإ

 3 الطحن+الكلسنة الثانية

 1الطحن

 1 الطحن+1الكلسنة1

 التشكيل

 

 التلبيد

 هائية العينة الن

 2الأولى + طحن كلسنة

 O2)H7O5H6(C3H+EDTAحمض الستريك 

 (2OH)2CH نغلايكول ايثيليو 

 

O,25H 3)3Bi(NO 

, 2)3, Gd(NO2)3, Ca(NO2)3Sr(NO

2COO)3O, Pb(CH23H2)3Cu(NO 

 

 

 منتوج أولي 
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 طرق تشخيص العينات  2-4
وم في  نيليأثر التطعيم بالغادوو دراسة  ( Bi-2223)جل التأكد من الطور المطلوب أمن 

 : همهاعدة تقنيات أ عتماد علىلإ تم ا  الخصائص البنيوية

 . (FTIRت الحمراء)مطيافية الأشعة تح ✓

 . ( (DRXنعراج الأشعة السينية إ ✓

 .( SEMلكتروني الماسح ) لإالمجهر ا ✓

 . (EDX)شعة السينية لأمطيافية تشتت الطاقة با ✓

 يدومترية. لإالمعايرة ا ✓

 

 شعة تحت الحمراءلأمطيافية ا 2-4-1
شعة تحت الحمراء غير ( الأWilliam Herschel) وليام هيرشل كتشف العالمإ 1800في عام 

طياف الذي يتعامل مع المنطقة تحت الحمراء من الطيف  هي أحد فروع علم الأو  ،مرئيةال

وتستخدم هذه المطيافية في  متصاص لإمن التقنيات وأشهرها مطيافية ا  الكهرومغناطيسي. ويشمل مجموعة

شعة تحت الحمراء من الطرق  ت قيد الدراسة وتعتبر مطيافية الأتحديد المجاميع الفعالة في المركبا

وتعتمد   الأساسية في دراسة المواد فهي تمكننا من التعرف على بنية المادة دون التأثير على خصائصها 

 . (  50mm)- 0.7mmن  بي  جالها ماطياف الممتصة من قبل العينة ويحصر معلى دراسة الأ

 

 بإحداث إثارة إلكترونية في معظم المواد إلا ( cm1400-20-1شعاع الأحمر )لإلا تكتفي طاقة ا 

 (Stertching and Bendingنثناء في الروابطإمتطاط وإ ،هتزازات إنها كافية لإحداث أ

Vibrations هتزازات من هذا إ(. جميع أنواع الروابط تستجيب لهذا المقدار من الطاقة لتحدث فيها

متصاص تغير في عزم ثنائي القطب. حدوث  لإالنوع لذا تمتص في المنطقة تحت الأحمر بشرط أن يؤدي ا

هتزازات يعني أن المركب يمتص طاقة تحت الحمراء في جزء معين من الطيف حيث ينقسم مجال لإه اهذ 

 : [9]لى ثلاث مناطق إشعة تحت الحمراء لأا

: وهي الأقرب إلى الأشعة المرئية  وبالتحديد ( (infrared Nearةشعة تحت الحمراء القريب لأا •

   .اللون الأحمر

قرب إلى أشعة  (: وهي التي تكون الأinfrared Far) شعة تحت الحمراء البعيدةلأا •

 المايكرويف.

 . : وهي التي تقع بين المنطقتين السابقتين((infrared Medة المتوسط الأشعة تحت الحمراء •

هتزازات الجزيئية و هذا ما  لإغلب اتحدث فيها أ  ن المنطقة الوسطى للأشعة تحت الحمراءإ

 .[1]المدروسة مكن من تحديد البنية الجزيئية للمركبات ي  

 

 ءشعة تحت الحمرامبدأ مطيافية الأ 2-4-1-1
ومع ذلك يملك  ،هتزازها ولكن بسعات ضعيفة جداإتهتز الجزيئات الطبيعية تبعا لجميع أنماط 

فإن   ،الأنماط العادية للجزيء هتزازإالفوتون مركبة كهربائية جيبية إذا كان تواتر الفوتون يوافق تواتر 

أو بعبارة أخرى الفوتون الذي طاقته تكون   ،في الرنين ويهتز بسعات كبيرة جدا سوف يدخل يءهذا الجز

رية للجزيء حتى يمر من حالة طاقة منخفضة إلى حالة طاقة مثارة وتحول طاقته  مساوية للطاقة الضرو

 (. 2-3كما في الشكل ) [9]هتزاز في هذه الظاهرة إلى طاقة إ
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 .[10] اءشعة تحت الحمرإمتصاص الأ :(2-3الشكل )

  

تص وبالتالي الفوتون المم  ( 1E-2E)نتقالإ مساوية لطاقة  hحيث يمتص فقط الفوتون الذي طاقته 

بعض الفوتونات الواردة إلى ظهور خطوط توافق   متصاص إ.يؤدي  ،شعاع المنبعث يحدث خللا في الإ

متصاص  لإهذا ا حيث يميز  ،تحت الحمراء للجزيء نبعاثها في منحى طيف ماإالفوتونات التي لم يتم 

يعني  أنه يوجد توافق مباشر بين   ،حركة وحيدة للجزيءهتزاز إبما أن لكل نمط  ،الروابط بين الذرات 

 .  [9]الممتص وبنية الجزيء تواتر الإشعاع

 Thermo)جهاز من نوع  ستعمالإ تم بمطيافية الأشعة تحت الحمراء  ت االعينلتشخيص 

Fisher Nicolet iS5)  كلية العلوم الدقيقة بجامعة الوادي والمبين في الصورة  الموجود على مستوى

 . (4-2المعروضة على الشكل ) 

 
 مطياف الأشعة تحت الحمراء المستعمل و لواحقه. :(2-4الشكل )

 

 

 شعة السينيةالأ 2-4-2

 ةالأشعـة السينيـتعريف  2-4-2-1
عرفة ترتيب الذرات في ولم ،الضوء المرئي وجود  يستلزمبالعين المجردة  رؤية الأشياء جل أمن 

 يتمثل في ،ضوء ذي طول موجي قصير للغاية وجود  ستلزمي ،المادة أو الأيونات أو الجزيئات في بلوراتها
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م من قبل العالم الألماني وليام رونتجين الموضح في 1895عام  كتشافهاإتم والتي  ، [1]السينية الأشعة

 . (2-5) الشكل

لكترونات معجلة  إصطدام إجات كهرومغناطيسيـة تنتج من هي مو  (X- Ray )الأشعـة السينيـةف

   Å   (0.01-100)بين ، يتراوح مـدى أطوالهـا الموجيةربمادة الهدف ذات الوزن الذري الكبي بطاقة عالية

 . [11]شعة ذات طاقة عالية نسبياً أفهي 

 
 .[12]العالم الألماني رونتيجن : (2-5) الشكل

 

 ةشعة السينيتوليد الأ 2-4-2-2
 داخلتتولــد شعة السينية و الذي يتكون من مصعد و مهبط لأنتاج الكترود قلب جهاز إلإيشكل ا

 مـن الهـواء إلـى درجـة كبيـرة مفرغةعرفــت تاريخيــاً بأنبوبــة كوليــدج. هــذه أنبوبــة زجاجية  أنبوبــة 

 .(6-2( الموضحة في الشــكل 10  [13])-mmHg )4-10- 3جـدا

لحزمــة امصــدر  التسخين( وهو أيضا فتيــل) ـن مــادة غنيــة بالإلكترونــات هبــط مـيتكــون الم

دةً وذلــك لســببين: كــون  عــا ستينجبشــكل لولبــي مــن مــادة التنصنــع هــذا الفتيــل ي الإلكترونيــة، و

3370f, W ( T = كبيــرة جــداً نصهــار إويمتلــك درجــة  ( (Z=74ذري كبيــر د ستين يتميــز بعــد جالتن

C )o. جل تجنب تباعد أوذلك من  ،زتركيتدعى إسطوانة ال مشحونة سلبا سطوانةإيحاط فتيل التسخين ب

لمصعد فهو عبارة عن صفيحة  ما اأ لكترونات فيما بينها. لإفتيل بسبب تدافع االلكترونات الصادرة عن لإا

بضع   شدتهر تيار تسخين تبلغ يمر تتسخين الفتيل وذلك بلكترونية عن طريق لإتنتج الحزمة ا  . [13]معدنية

 .أمبيرات )المفعول الكهروحراري (

 
 . [14]رسم تخطيطي لأنبوبة توليد الأشعة السينية (:2-6الشكل )
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الحزمــة الإلكترونيــة الصــادرة عــن يطبق فرق جهد بين المصعد والمهبط فيساعد على تعجيل 

تصطــدم حزمــة الإلكترونــات  ذلــك لونتيجــة  ، 200KVد يصــل حتــى تجــاه المصعــإالفتيــل ب 

لكترونات الذرات في المدارات إصطدام بلإلكترونات تعمل على ان هذه الإإف المصعــد  المســرعة بــذرات 

لذي  على بسد الفراغ اها كبيرة. يقوم الإلكترون في مدار أالداخلية القريبة من نواة الذرة والتي تكون طاقت

لمستويين ولأن الفرق بين مستويي الطاقة كبير انطلاق فوتون يحمل فرق الطاقة بين إ حدث مما يسمح ب

 . [13] (2-7) شعة السينية كما هو موضح في الشكل ن الفوتون الناتج يكون فوتون الأ إف

 
 

 . [13]الحرة بالذرة  لكتروناتلإصطدام اإشكل يوضح  (:2-7) الشكل

 

 لحيودل قانون براغ 2-3-1-3
كونة من عدد كبير من البلورات  تكون المادة في معظم حالاتها عبارة عن جسم متعدد البلورات م

حادية، متراصة بشكل منتظم، يمكن وصف هذا التراص بمجموعة من المستويات البلورية معرفة  الأ

 .[1] لر قرائن مي (hkl) حيث   𝑑hklبمسافات بينية تدعى بالمسافات بين المستويات الشبكية  

د من وضع الشروط الهندسية لحيو (W. L. Bragg)تمكن وليام لورانس براغ  1913ففي عام 

تبيان موضع الحزم المنعرجة والذي يمكن من خلالها  ،شعة السينيةحزمة وحيدة الطول الموجي من الأ

ظام من  نتإ شعة السينية تنعكس بحيث يفترض أن الأ ،شعة السينية بواسطة بلورة بنموذج بسيطللأ

شعة المنعكسة عند في مواضع تتداخل عندها الأ طعرجة توجد فق المنشعة المستويات البلورية ووجد أن الأ

وفق العلاقة  سمه قانون براغإلى وضع معادلة سميت بو توصل إ ،[15] المستويات المتوازية تداخلا بناءا

(2-1) [13] : 

(2-1 ) sin θ = n λ hkl2 d  

 

 حيث 

n:   صحيح  عدد 

θ: شعاع الوارد والمستوي  لإلزاوية بين ااhkl . 

λ:  الموجة السينية المستعملةطول . 

d: المسافة بين سطحين ينتميان لعائلة واحدة يشار إليها بمعامل ميلر. 

 شعة السينية. لأنعراج اإ يوضح   (2-8)الشكل
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 . [16]ينيةرسم تخطيطي لإنعراج الأشعة الس :(2-8الشكل )                            

 

  حجم الحبيبات تقدير 2-3-1-4
الموضحة في  [11] (Scherer’s Formula) شيرر  على علاقة عتماد لإبا يتم تقدير حجم الحبيبات 

 : [11] (2-2)العلاقة 

(2-2 ) D = 
𝒌𝝀

𝜷 .𝒄𝒐𝒔𝜭
 

 

   :حيث 

:λ  شعة السينية المستخدمةلأطول موجة ا.  

 :kشيرر معامل. 

θ :نعراج لإزاوية ا 

Β :أو ما قمم الموافقة للمستويات البلورية للبلورات المتشكلة في البودرة الي منتصف عرض الطيف ف

 .FWHMيعرف بـ 

نعراج الأشعة السينية هو من  إستعماله في تشخيص العينات بتقنية إيجدر الإشارة إلى أن الجهاز الذي تم 

لمبينة  ا( بجامعة الوادي LEVRESلبحث )االمتوفر لدى مخبر  ( (PROTO Bencktopنوع 

 (. 2-9صورته على الشكل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .المستعمل في تقنية حيود الأشعة السينية PROTOجهاز (:2-9الشكل)
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 (SEM)ح لكتروني الماسلإالمجهر ا 2-4-3
للعينات، حيث تعتمد هذه  للتعرف على البنية المرفولوجيةلكتروني الماسح لإالمجهر ا ستخدامإتم 

ونية عالية الطاقة تصطدم بسطح العينة المدروسة عموديا فتحدث عملية  لكترإ ستخدام حزمة إالتقنية على 

شارات الثانوية المنعكسة من العينة على الشاشة الفلورية  ة بنقطة لسطح العينة. يتم جمع الإمسح نقط

 . [1] معطية صورة ذلك السطح

ركب و لمعدن أو المللكتروني الماسح لدراسة تفاصيل السطح الخارجي لإويستخدم المجهر ا

  نبعاث إلكتروني الماسح يعتمد على لإي أن المجهر اأ  ،(2-11) الصور موضحة في الشكل إحدى هذه

لكترونات  لإا رتطام إالثانوية الناتجة عن  لكترونات لإسم اإسطح العينة وهي ما تعرف ب لكترونات منلإا

  كما يوضحه  العدسات  ستخدام نظامإلكترونات الثانوية هي التي تكون الصورة بلإالسطح و ا ولية بذلكالأ

 [. 17]   (2-10)لالشك
 

 
 .[17]ح الماس لكترونيلإللمجهر ارسم تخطيطي : ( 2-10)لالشك

 

ستخدام  إمن الوصول إلى تكبير أعلى بكثير من ذلك الذي يتم  الحصول عليه ب  SEMيمكن الـ 

تصل   صور حادة: المجهر الضوئي التقليدي، والحصول على صور مع مراعاة سمك السطح المرصود 

عتمادًا على طبيعة المادة المدروسة و حالة إ X 100000، ضبابية بشكل متزايد حتىX30000إلى 

  . إن وسيلة المراقبة هذه تجعل من الممكن تصور نواتج صغيرة جدًا مثل الطين .ةسطحها ونوعية المعدن

لتحقق جزئياً من  من تقييم نصف قطر الوصول إلى المسام و بالتالي ا SEMمن ناحية أخرى، يسمح الـ 
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د صور المجهر الماسح  التالي مثال على أح (2-11) . في الشكل[18]قيمة أطياف القياس المسامي 

 ستن. لمسحوق التنج

 
 .[18] نيستجلإلكتروني الماسح توضح مسحوق التنصورة بالمجهر ا (:11-2) الشكل

 

إلكتروني ماسح من  ستعمال مجهر إالمحضرة تم  ت للحصول على صور للبنية المجهرية لعينا 

كيميائية بجامعة ورقلة الموضح   -المتواجد على مستوى مركز التحاليل الفيزيو (Zeiss Evo 15)نوع

 .(2-12على الشكل )

 

 

 
 المستعمل للحصول على صور البنية المجهرية للعينات. Zeiss Evo 15مجهر  :(2-12الشكل )
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 EDXشعة السينية لأمطيافية تشتت طاقة ا 2-4-4

ف الأولى  وهي الأحر  (EDX)أو (EDS) السينية والتي يرمز لهاافية تشتت طاقة الأشعة مطي

هي تقنيةّ تحليليةّ تستخدم من أجل  و  Energy Dispersive X-ray Spectroscopy سم الانجليزيللإ

 المكونة لعينة ما. لعناصر ل (%at)والذرية  (%Wt)تحديد النسبة المئوية الكتلية   

 EDXشعة السينية لأطيافية تشتت الطاقة بام أمبد 2-4-4-1

، والتي تنتج  المكونة للعينة  للعناصر مميزّةالمنبعثة ال يعتمد مبدأ هذه التقنيةّ على الأشعّة السينيةّ

بذلك يمكن معرفة التركيب.  (، وحزمة الإلكترونات )مشحونة الجسيمات ال ها وبينعن التأثير المتبادل بين

 .نصر بنيته الذرّيةّ المميزّة، فإنّ له مجموعة قمم مميزّة في طيف الأشعّة السينيةّلكلّ عبتعبير آخر، بما أن 

بقذف المادة ، وذلك الذرّات  إبتداءا بإثارةللحصول على الأشعّة السينيةّ المميزّة للمادّة ينبغي 

سينيةّ كما  عّة الالمجهر الإلكتروني الماسح أو بحزمة من الأشكالتي تستعمل في بحزمة من الإلكترونات 

الأشعة السينية. نتيجة لذلك يصدر إلكترون من المدارات الذرّيةّ الداخليةّ، وتحدث عمليةّ  تألقتقنية في 

مدارات ذرّيةّ أعلى. إلكترون ر إلكتروني، والتي تملأ من غووحالة عدم إستقرار نتيجة حدوث ش إثارة

هو  لهذا الفرق الطاقوي وله طاقة موافقة ة ن الذرمصدر ي سيني  اععالفرق الطاقوي الناتج يتحول إلى إش

ال  ستعمإ ه تمب( يمثل هذه الآلية. يجدر الإشارة إلى أنأ و2-13والشكل ) [19] مميزّ لكل عنصر كيميائي

 . (EVO 15)لكتروني الماسح المستعمل لإالمزود بها المجهر ا EDXتقنية  

               

 )ب(                                                                    (أ)

 .[1] مبدأ تقنية مطيافية تشتت الطاقة السينية :)أ( آلية الإثارة، )ب( النموذج الطاقوي (:13-2)الشكل 

 

 المعايرة  2-4-5

 مقدمةال 2-4-5-1

ل الكيميائي وفي  التي يستخدمها المحلثر قوي على الطرق كان لتطور طرق البحث الفيزيائية أ

لى جانب طرق التحليل  إكبر فيزيائية الكيميائية تحتل مكانة أت طرق التحليل الضر بدأالوقت الحا

 الفيزيائية الصرفة والطرق الكيميائية. 

ثناء التفاعلات الكيميائية حيث ة الظواهر الفيزيائية التي تحدث أوتعتمد هذه الطرق على دراس

 . [20] ن و الناقلية الكهربائيةه التفاعلات تغير في لون المحلول و في شدة اللويرافق هذ 
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 تاريخ المعايرة  2-4-5-2

وتعني نسبة الذهب أو الفضة في  ،tiltre (1543)كلمة المعايرة تنحدر من الكلمة الفرنسية 

صبح عيارا و نقاء أو الأي مقياس النقاء أ ،و الفضةالعملات المعدنية أوالأشياء المصنوعة من الذهب أ 

 سبائك الذهب.  الذي جاء للدلالة على صفاء

 tiltre ل ( (Josif Louis Ghay عطي الكيميائي الفرنسي جوزيف لويس غايأ  1828في عام 

 . "تحديد تركيز المادة في عينة معينة:" المعنى 

 .titreلأول مرة كلمة عيار كفعل  ستخدمت إ ( (Ghay Losakغاي لوساك 

 Françoi ) نطوان هنري أا سوعشر في فرنسا. فرن 18واخر القرن التحليل الحجمي في أ أنش

Antoin Henry)  1791سطوانة سنة  لألولى والتي كانت مشابهة وضعت السحاحة الأ . 

سحاحة في  الماصة والخترعت مصطلحي إوضعت غاي لوساك نسخة محسنة من السحاحة و 

 . 1824عام  

  ول سحاحة حقيقة أ  (Itaine Ocane Henry )وسيان هنري أتيان إيائي الفرنسي خترع الكيمإ

ميمه هو كارل فريدريش موهر  وكان سبب في التحسن الكبير في طريقة التحليل الحجمي و تع 1845عام 

 . [21] لى شكل بسيط وملائمالذي أعاد تصميم السحاحة إ 

 المعايرةمفهوم  2-4-5-3

عن طريق قياس  (تركيزها)هم طرق التحليل الحجمي يتم بواسطتها تقدير كمية المادة وهي من أ

خرى تتفاعل معها تفاعل تام وسريع. و تتم المعايرة عادة بالإضافات أمعروف التركيز بمادة  حجم محلول

في وجود كاشف ملون معين   لى محلول العينةإالتدريجية و المستمرة من المحلول المعاير بواسطة سحاحة 

 : ب وتتميز المعايرة    (2-14) الشكل كما يوضحه حتى نهاية التفاعل

 نقطة التكافؤ 

يكون  كمية المحلول المجهول التركيز و  لنقطة التي تتكافئ عندها كمية المحلول المعاير مع هي ا

 يضا بنقطة النهاية.عندها التفاعل تاما و تسمى أ

 الكاشف

 الكشف عن نقطة التكافؤ بطريقتين:  يتم

 متر لقياس التغير في الحموضة.  PHستخدام جهاز إالطريقة الألية مثل  -1

خر حسب طبيعة نوع  آث فيها تغير مفاجئ في لون الكاشف من وسط إلى الطريقة النظرية يحد  -2

 التفاعل الذي يتم في المعايرة.

 المحلول المعاير

 .وزن معلوم من المذاب في حجم معلوم من المحلولهو ذك المحلول الذي يحتوي على  

 المحلول المعاير

 . [22]  هو ذلك المحلول المجهول التركيز
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 .[22] روتكول التجريبي للمعايرة الب (:2-14) الشكل

 نواع المعايرةأ 2-4-5-4

 نواعة لعدة أيمكن تقسيم طرق المعاير 

 . أساس-المعايرة حمض  ✓

 . معايرة الترسيب  ✓

 .معايرة تكوين متراكبات  ✓

   :رجاع ولها ثلاثة أنواع إ-المعايرة أكسدة ✓

 .التأكسد بواسطة برمنغنات البوتاسيوم ❖

 . ومالتأكسد بواسطة بيكرومات البوتاسي  ❖

 . [21]  هتمامناإ الأكسدة و الإرجاع بواسطة اليود أو ما يسمى بالمعايرة الإيدومترية وهي محور  ❖

لى معايرة عامل معايرات الأكسدة و الإرجاع بكثرة في التحليل الحجمي و هي تعتمد عتستخدم 

هذه المواد  لكترونية بينإنتقالات إفي هذا النوع من التفاعلات تحدث  ،أو العكس مؤكسد بعامل مرجع

للعامل  الكيميائيةالمتفاعلة و يؤدي هذا إلى تغيير في عدد الأكسدة لبعض العناصر الداخلة في الصيغة 

 .المؤكسد و العامل المرجع

 يدومتريةلإالمعايرة ا 2-4-5-5

رجاع لعنصر اليود، إ -هي طريقة معايرة في الكيمياء التحليلية تعتمد على مبدأ معايرة أكسدة

 على تمام المعايرة لونيا.حيث يستدل 

كسجين أو  مواد المؤكسدة مثل قياس تشبع الأمن أجل تحديد تركيز ال تستخدم المعايرة اليودية

 . [22] لتحديد نسبة الكلور في العينات المائية

 

 المحلول المعاير 
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 يدومتريةأنواع المعايرة الإ 2-4-5-6

لأن اليود شحيح الذوبان  يعتبر اليود مادة أولية و يمكن تنقيته عند الضرورة بواسطة التسامي و 

𝐼3مما يساعد على ذوبانه مكونا أيون اليود الثلاثي  ،(KI)  فيضاف إليه يوديد البوتاسيوم 
حسب التفاعل  −

 : ة التالي (2-3)الموضح في العلاقة 

 

(2-3 ) 

 

      -
3I               -+ I 2I 

 : [ 22]  ستخدام اليود في المعايرات بنوعيها هماإيمكن 

 ة المباشرة. الطريق ✓

 الطريقة غير المباشرة.  ✓

وذلك  ،يعتمد مبدأ المعايرة غير المباشرة على تحويل أيونات اليوديد إلى اليود الحر أو العكس

 : ةالتالي  (4-2) الموضح في العلاقة حسب التفاعل المتوازن

 

         (2-4 ) I2 +2 e-                2I- 

 

( إلى المادة المراد تحليلها في وسط KIلول يوديد البوتاسيوم )للقيام بالمعايرة يضاف زيادة من مح

حمضي، فيقوم العامل المؤكسد المراد تحديد كميته والموجود في العينة بأكسدة اليوديد إلى يود حر حسب 

   :ةالتالي  (5-2)الموضح في العلاقة  التفاعل 

 

         (2-5 ) Aox + I-             Ared + I2 

 

 حيث:  

A:   تحليلها.تمثل المادة المراد 

رجاع من ثيوسلفات الصوديوم، فيقلل اليود إلى أيونات  إثم يعاير اليود المتحرر بواسطة عامل 

 : ةالتالي  (6-2)الموضح في العلاقة  اليود بينما تتأكسد أيونات الثيوسلفات حسب التفاعل

 

       (2-6 ) I2 +2S2O3
2−       2I- + S4O6

2− 

 

 

و يتم تحديد نقطة نهاية التفاعل )نقطة التكافؤ( في المعايرات التي يتحرر أو يختفي فيها اليود  

زرقا داكنا بوجود جزيئات اليود و تكون نقطة نهاية  أالذي يعطي مركب لونيا  ،أستخدام مؤشر النشإب

يسجل الحجم المستهلك من   نتهاء جزيئات اليود من المحلول و بالتاليإالمعايرة هي نقطة زوال اللون أي 

 [. 23-21]ت الصوديوم المعلومة التركيز ثيوسلفا

 الخاتمة  2-5

إلى شرح لأهم الطرق التجريبية لتحضير المركب المدروس مع  م التطرقفي هذا الفصل، ت

لتحضير   ت ستعملا المتمثل في طريقة بيشيني التي إهلام وخاصة فرعه-التركيز على طريقة محلول

ستعمال مطيافية الأشعة تحت الحمراء، إنعراج الأشعة السينية، ثم بالمجهر  بإتم تشخيصها  والتي العينات 

 .يدومتريةلإخيرا المعايرة اأشعة السينية و لأة تشتت طاقة امزود أيضا بتقنيلكتروني الماسح الالإ
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 مقدمةال 3-1

                                يتضمن هذا الفصل شرحا مفصلا لطريقة تحضير العينات ذات الصيغة الكيميائية                    

(10+dO3Cu2Ca2Sr0.4PbxGdx-1.6Bi( هلام  وبالتحديد طريقة  -ستعمال طريقة محلول إفائق الناقلية ب

ثر خصائصها البنيوية عند تطعيمها بعنصر الغادولينيوم في مواضع البزموث أوقياس مدى ت ,بيشيني

(Gd/Bi)  لأشعة تحت الحمراء، حيود الأشعة السينية التي تليها  بنسب مختلفة ثم تشخيصها بواسطة مطيافية ا

ومعاينة البنية المجهرية للعينات بواسطة المجهر  Jana2006 [1]ستعمال برنامج بإعملية تحسينها 

شعة السينية لتحديد الصيغة الكيميائية التقريبية لأستعمال مطيافية تشتت اإلى إلاضافة بإ لكتروني الماسح، الإ

كسجين فيها، ليتم بعد ذلك عرض النتائج  لأخير معايرة العينات لتحديد نسبة الأ . وفي اللعينات المحضرة

 المحصل عليها ومناقشتها. 

 العمل التجريبي  3-2

 العيناتتحضير  3-2-1

طريقة   ستعمالإتم  ( d O3Cu2Ca2Sr0.4PbxGdx-1.6Bi+10)لتحضير عينات فائقة الناقلية للمركب 

من المواد الأولية المتمثلة في نترات وسترات العناصر  يشيني إنطلاقاهلام وبالتحديد طريقة ب –محلول 

Sr(NO2 COO)3Pb(CH; 2)3O; Gd(NO2,5H3)3Bi(NO;3( 2الكيميائية المكونة للمركب وهي : 

;O2,3H2)3;Cu(NO2 )3;Ca(NO  0.1 ; 0.2 ; 0.3 ;) وبنسب تطعيم x=0 (   لمراحل التالية تباع اإب: 

 )الوزن( 1المرحلة 3-2-1-1

  ( أ 1-3)( الموضح في الشكل g4-10دقته تصل إلى ) )OHAUS)ستعمال ميزان حساس من نوع بإ

ويتم وضعها في  بيشر كما في الشكل   (ب 1(3-يتم وزن الكتل المطلوبة من المواد الأولية  كما في الشكل 

 (. 3-1) جدولالربع عينات حسب نسبة التطعيم المذكورة أعلاه كما هو موضح في أج(. وقد تم تحضير 3-1)

 

 (ج))ب(                                                                             (أ)             

 المواد الأولية)ب(:   OHAUSميزان إلكتروني )أ(:مرحلة الوزن  (:3-1الشكل )

 بيشر يحتوي على المواد الأولية)ج(: 

 

 . (3-1)الجدول ت موضحة في وزان المستعملة في تحضير العيناالأ
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 وزان الذرية لتحضير عينات من مركب فائق الناقلية الأ (:3-1)الجدول 

رمز 

 العينة

AC+EDTA Pb-

Acet 

Cu-N Ca-N Gd-N Sr-N Bi-N  

Gd00 0.9241232 0.3815 2.124947 1.384675 0 1.2409 2.2753819 X=00 

Gd01 0.9288142 0.3834 2.135733 1.3917038 0.133 1.2472 2.1439988 X=0.1 

Gd02 0.933553 0.3854 2.14663 1.3988043 0.2674 1.25356 2.011275 X=0.2 

Gd03 0.9382 0.3874 2.157638 1.4059776 0.4031 1.25999 1.87719 X=0.3 

 . التعريف بالعينات  (:3-2)الجدول 

  Gd ب  xنسبة التطعيم  الكيميائية للعينة الصيغة  الرمز 

Gd00 10+dO3Cu2Ca2Sr0.4bP1.6Bi x=00 

Gd01 10+dO3Cu2Ca2Sr0.4Pb0.1Gd1.5Bi x=0.1 

Gd02 10+dO3Cu2Ca2Sr0.4Pb0.2Gd1.4Bi x=0.2 

Gd03 10+dO3Cu2Ca2Sr0.4Pb0.3Gd1.3Bi x=0.3 

 نحلال(لإ)ا 2المرحلة  3-2-1-2

القطرات ر وبعض من الماء مضاعف التقطير للبيش (40ml)بعد وزن العينات يتم إضافة حجم قدره 

الذي يترسب مباشرة بعد  )Bi)البزموث دوره إذابة نترات  %65تركيزه  )3HNO(من حمض النتريك 

  ( °70C)إضافة الماء المقطر. يتم بعدها وضع البيشر فوق جهاز الرج المغناطيسي عند درجة حرارة 
في الشكل  نه أزرق شفاف كماللحصول على محلول متجانس لو (tr/min 250)وسرعة دوران في حدود 

(3-2 .) 

 

 .نحلاللمحلول المحصل عليه عند بداية الإا (:3-2الشكل )
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 )التهليم و الإحتراق( 3المرحلة  3-2-1-3

محلول تضاف إليه كتلة من حمض  ( داخل ال3-3نحلال التام )الشكل لإ بعد إكتمال التجانس أي ا 

 1.5)وحجم قدره  ( بكميات متساوية8O2N16H10C)  EDTAو ملح  )O2) H7O5H6(C3H(ريكالست

ml)  2إيثلين غلايكول منOH)2(CH  (، والذي يساعد على تشكل الهلام. نرفع درجة الحرارة 4-3)الشكل

مع تخفيض في سرعة الدوران لتجنب تطاير المحلول حتى   ( °120C)لى إن تصل أدرجات إلى  10كل مرة 

وقف جهاز الرج المغناطيسي نقوم بحرقه  (، ن5-3يتشكل الهلام. بعد تشكل هذا الأخير )الشكل يتبخر الماء و

ليتم في الأخير الحصول على مسحوق لونه بني  ( 6-3)الشكل  °350C) )لى إوذلك برفع درجة الحرارة 

 (.3-7داكن كما يبينه الشكل ) 

 

   ام.د الإنحلال التشكل المحلول بع (:3-3) الشكل        .المضافةالمواد العضوية  (:3-4لشكل )ا               

 

 .الإحتراق التام  (:7-3) شكلال      .بداية الإحتراق : (6-3) الشكل    .تشكل الهلام : (3-5) الشكل                
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 ()السحق 4المرحلة 3-2-1-4

  (Agate mortar)غات لآ دقيقة تقريبا في هاون من ا 20نقوم بسحق العينات المحترقة يدويا لمدة 

( للحصول على مسحوق متجانس ليتم معالجته حراريا في مرحلتي الكلسنة 3-8كما هو مبين في الشكل )

 والتلبيد.

 

 .غاتلآطحن المساحيق في هاون من ا (:3-8الشكل )

 

 الكلسنة والتشكيل() 5المرحلة  5 -3-2-1

هي معالجة حرارية الهدف منها هو نزع الكربون من العينة الأولية، وذلك بوضعها داخل الفرن  

   :على مرحلتين  العينات ت عند درجات حرارة عالية حسب المكونات الأولية للمواد ويتم كلسنة لعدة ساعا

ساعات في فرن كهربائي من النوع  10لمدة  ( (°T=600Cعند  1ولى الكلسنةلأالمرحلة ا

(NAUBERTHERM )  ( ليتم بعدها الحصول على مسحوق لونه أسود وبعدها يتم طحنه 9-3)الشكل . 

ثم   (.10-3ساعة )الشكل 12لمدة  ( °T=800C)عند  2مرحلة التالية وهي  الكلسنة نتقال لليتم الإ 

عند   (SPECAC)لة الضغط الهيدروستاتيكي من نوع آالسحق من جديد ثم تشكيله في شكل قرص بواسطة 

 (. 11-3لشكل )كما في ا )2min(لمدة  ( 2Tonnes/cm3.5 )الضغط 
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 ي الفرن.للمساحيق ف ولىالكلسنة الأ(: 3-9) الشكل

  

 لة الضغط الهيدروستاتيكي منآ (:3-11) الشكل         .في الفرن الكلسنة الثانية للمساحيق (:3-10) الشكل

 .SPECACنوع                                                                                        
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 )التلبيد( 6 المرحلة 3-2-1-6

نها عبارة عن معالجة  لأ ية وضرورية في حالة المركبات الخزفية فائقة الناقلية ساسأهي مرحلة 

نصهار المركب النهائي تعمل على التقليل من الفجوات  إحرارية عند درجات حرارة عالية قريبة من درجة 

لى إت اعاس 10بين الحبيبات بزيادة حجمها خلالها، بحيث يتم وضع العينة في الفرن لعدة ساعات تتراوح بين 

و  (، 12-3)الشكل  20hلمدة  °850Cعينات فقد تم تلبيدها في الفرن الكهربائي عند لبالنسبة ل .ساعة 72

 (. 3-13بعد نهاية هذه المرحلة على العينة النهائية الموضحة في الشكل ) التحصل

 

       

 .العينة النهائية (:3-13الشكل )            .ديالأقراص في الفرن لعملية التلب (:3-12الشكل )    
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 ني. ي ستعمال طريقة بيشإتوضيحيا يلخص طريقة تحضير العينات المدروسة ب ا ( يبين مخطط 3-14لشكل )ا

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .التحضير للعيناتمخطط يلخص مراحل  (:3-14) الشكل

    3O/ Gd(NO2, 5H3)3Bi(NO(2/نترات المواد الأساسية:   

O23H,2)3Cu(NO /2)3Ca(NO/2)3Sr(NO/ 2COO)3Pb(CH 

 

10+dO3Cu2Ca2Sr0.4PbxGdx-1.6Bi 

Bi/Gd/Pb/Sr/Ca/Cu=1.6-x/x/0.4/2/2/3 

 

نحلاللإا

يمالتهل 

حتراق لإا 

1 الطحن 

 

   3+ طحن2الكلسنة 

 

التلبيد

 

العينة النهائية 

 

 2 الطحن+  1الكلسنة

 

 (  3HNO( تريكنحمض ال+ ( O2H(الماء

 

 O 2)H7O5H6(C3H+EDTAحمض الستريك 

 ( 2OH)2CHغلايكول +إيثيلين 

 

 

 التشكيل
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 (المعايرة الإيدومترية لتحديد نسبة الأكسجين ) 3-2-2

 ،يعد محتوى الأكسجين في العينات عاملا مهما جدا في النواقل الفائقة عند درجات الحرارة الحرجة

كيميائية مألوفة تدعى  ( لكل عينة من خلال العمل بطريقة حيث يتم حساب محتوى الأكسجين 

 الآتية كل منها في أنبوبة إختبار: . و قبل بدء العمل بهذه الطريقة تمت تهيئة المحاليل (Titrationالمعايرة)

 (من مسحوق العينة. mg) 45-40وزن من   -1

( من مسحوق يوديد البوتاسيوم 3.175g( المشبع الذي يحضر بإذابة )KIمن محلول)  2.5mlإضافة  -2

(KI  في )2.5ml  1.25ماء وml  من محلول ( حامض الهيدروكلوريكHCl .المركز ) 

من الماء و   20ml)منه في ) 0.3g)( بإذابة )صوديوم ) تحضير محلول ثيوكبريتات ال -3

 . C=0.015g/mlبتركيز

 من الماء. 30ml)وذلك بإذابة كمية صغيرة في حجم) تحضير محلول النشأ)   -4

 المعايرة:   -5

(.  HCl+KIمحلول إيوديد البوتاسيوم و محلول حامض الهيدروكلوريك )مسحوق العينة في  اذابة •

يتم خلط هذه المحاليل مع المسحوق جيدا و ذلك من خلال جهاز الرج المغناطيسي عند 

t/min255-350 . 

( قطرة قطرة إلى أن يصبح  يتم بعدها إضافة محلول ثيوكبريتات الصوديوم )  •

 فيوقف إضافة المحلول. ،لون المحلول بني فاتح

مما يدل على تحرر   ،لون المحلول أزرق داكن قطرات من محلول النشأ إلى أن يصبح إضافة  •

 اليود.

( قطرة قطرة إلى أن يصبح اللون  إضافة محلول ثيوكبريتات الصوديوم )  •

 أصفر دلالة على إكتمال التفاعل و عندئذ تنتهي عملية المعايرة. 

حساب  و( المضاف الكلي. يوم حجم الثيوكبريتات الصود  تسجيلفي الأخير  •

 التالية:  )1-3(حسب العلاقة  

 

(3-1 )      

 حيث: 

 : نسبة الأكسجين في العينة. 

 الكتلة المولية للعينة.   :

 (. g/mol 248.18الثيوكبريتات الصوديوم و تساوي )الكتلة المولية  :

 (. 15.99g/molالكتلة المولية للأكسجين و تساوي)  :

 (. 45mg-40كتلة المسحوق للعينة و تساوي )  :

C ( تركيز ثيوكبريتات الصوديوم :) ( 0.015و يساويg/ml.) 
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V الصوديوم المضاف. : حجم ثيوكبريتات  

 ( يوضح البروتكول التجريبي للمعايرة. 3-15الشكل )

  

 

 

 .البرتوكول التجريبي للمعايرة  :(3-15 ) الشكل
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 ومناقشة النتائج   تحليل 3-3

 (FTIR)نتائج مطيافية الأشعة تحت الحمراء  3-3-1

المواد العضوية من العينات بعد مرحلتي الإحتراق والتلبيد ولتحديد الروابط   بهدف معرفة آلية إنتزاع

مطيافية الأشعة تحت الحمراء  ستعمالإتم ربعة، لأت المحضرة االكيميائية وخاصة العضوية منها في العينا

 . cm 4000-(500 -1 )في مجال العدد الموجي

 حتراق لإبعد ا •

 هتزاز لرابطة معينة للعينات المدروسة لإلكل تردد ممتص يميزه نوع من ا

 (Gd03 ،Gd02 ، Gd01، Gd00) ( 16-3كما هو موضح في الشكل .) 

 

  (Gd03، Gd02، Gd01، Gd00 )النفاذية للأشعة تحت الحمراء  للعينات تجميع أطياف  (:16-3) الشكل

 .بعد عملية الإحتراق 

 

ظهور    (Gd02، Gd01، Gd00  (ولىلأجل العينات الثلاثة اأ( ومن 3-16الشكل ) في تم تحديد 

 : قمم بارزة عند بعض الترددات منها
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وهذا بسبب كمية  H-O[2]التي تعبرعن الرابطة  Cm 3500-[3000-1[قمة في المجال ✓

 .الماء المتبقية في المساحيق بعد عملية الحرق 

-2ذروتين ل  ✓
3CO  1عند-Cm 1400  1و-mC 057 [3]. 

 . 3SrCO [3]التي توافق عن  Cm 880و عند  Cm 860-1ذروتين عند  ✓

 .O-M [3] خاصة بالرابطة  Cm 1077-1و   Cm 500-1قمتين عند   ✓

 . N≡C 4الخاصة بالرابطة    Cm 2000-1قمة عند  ✓

 . C=O 4الخاصة بالرابطة  Cm 1650-1 قمة عند  ✓

 .𝐂𝐎𝟐 4  الخاصة بالرابطة  Cm  2400-1قمة عند  ✓

 (.3-3) ولى في الجدول لأمختلف الروابط الموجودة في المساحيق الثلاثة ا تم تلخيص 

 . ولى بعد مرحلة الإحتراقلأالروابط المرصودة في العينات الثلاثة ا :( 3-3 ) الجدول

عدد ال

الموجي  

(1-(Cm 

 

3000-

3500 

 

2400 

 

2000 

 

1650 

 

1077 

 

1400 

 

880 

 

860 

 

750 

 

500 

 

نوع 

 الرابطة

 

O-H 

 

CO2 

 

C≡N 

 

C=O 

 

M-O 

 
-2

3CO 

 

3SrCO 

 

3SrCO 

 
-2

3CO 

 

M-O 

 

 : عدة قمم بارزة منها   (16-3) يظهر في الشكل 3Gd0ما في العينة المتبقية أ

وهذا بسبب     H-O[2]تعبرعن الرابطة  التي Cm 3500-[3000-1[قمة في المجال ✓

 الرطوبة المتبقية في المساحيق بعد عملية الحرق. 

 . O-C/   -COO-5   والتي تعبر عن إحدى الرابطتين Cm 1270-1قمة بارزة عند  ✓

-2   ل قمتين ✓
3CO   1عند-Cm 1400  1 و-mC 750  [3.]  

-بالرابطة  خاصة  Cm 1560-1قمة عند  ✓
3NO  4 . 

 . O-M 3خاصة بالرابطة   Cm 500-وCm 1100-1 قمتين عند   ✓

 .Cm 009 4-1لى إ  Cm 800-1عند  H-Cثلاث قمم لـ  ✓

 (. 3-4) خيرة في الجدول الموجودة في المساحيق العينة الأ مختلف الروابط لخصت 

 . بعد مرحلة الإحتراق  Gd03الروابط المرصودة في العينة   (:4-3 ) الجدول 

 

العدد 

الموجي  

(1-(Cm 

3000-

3500 

1560 1400 1270 1100 900 850 800 750 500 

نوع 

 الرابطة

O-H -
3NO -2

3CO C-O/ 

COO-- 

M-O C-H C-H C-H -2
3CO M-O 
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 بعد التلبيد  •

(  3-17)كل الروابط العضوية لكل العينات كما هو موضح في الشكل  تختفي بعد مرحلة التلبيد،   

 ء بعد مرحلة التلبيد.ة تحت الحمراالذي يمثل طيف النفاذية لمطيافية الأشع

 

 

 النفاذية لمطيافية الأشعة تحت الحمراء لجميع العينات المدروسة بعد مرحلة التلبيد.طيف  :(3-17الشكل)

 DRXنتائج حيود الأشعة السينية 3-3-2

  المحضرة  للعينات   لدراسة الخصائص البنيوية الأشعة السينية  حيود  تقنية  تم إستخدام 

Gd03) ، Gd02، Gd01، Gd00) المتواجدة فيها، وتحسين الثوابت الشبكية  طوارلأ و تتبع ا                    

 (α; β; γ; a;b;c)  وكذلك مركبات شعاع التموجq. ثير التطعيم عليها. يجدر الإشارة إلى  أو دراسة مدى ت

-3شكال  )لأبين ات . Highscore plus [6]ستخدام برنامج إأن عملية التعرف على الأطوار المتواجدة تم ب 

 ( أطياف الإنعراج للعينات النهائية. 21-3( و ) 3-20(، )3-19(، ) 18
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 .Gd00طيف حيود الأشعة السينية لمرحلة التلبيد للعينة  :(3-18الشكل )

 

 .Gd01طيف حيود الأشعة السينية لمرحلة التلبيد للعينة  :(19-3الشكل ) 
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 .Gd02 رحلة التلبيد للعينةطيف حيود الأشعة السينية لم :(20-3الشكل )

 

 .Gd03طيف حيود الأشعة السينية لمرحلة التلبيد للعينة  :(21-3الشكل )



 ل الثالثمراجع الفص

 

 
 

67 

 

نسبة  مع وجود  (Bi-2223) الطور العينات هوجميع الطور الغالب في  إنطلاقا من الأطياف السابقة 

النوع من  ر هذا صعب التخلص منه خلال تحضيذي من العادة وال ،هافي ( Bi-2212)الطور الشائب من 

قوى من ناحية الشدة الأكثر تواجدا و لأا هي  (l11)و  (l00أن المستويات )أيضا  تم تسجيل. 7المركبات 

 .8 البنية الطبقية للمركب المحضرإلى  وهذا راجع

للعينات النهائية مع قاعدة بيانات  السينية  إنطلاقا من مقارنة أطياف إنعراج الأشعةأيضا و  الواضح 

قد أدى إلى التغير في صيغة   البزموث ي مواقع بالـغادولينيوم ف أن التطعيم Highscore plus 6نامج لبر

غير  للعينة 9) 1083-079-01)  لبطاقةل الموافقة )10O3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi  )   المركب من

للعينات   10 ( 00-042-0514)  لبطاقةالموافقة ل )xO3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi )   المطعمة إلى الصيغة

 الأشعة السينية. نتائج   عتمد عليها كنموذج لبداية تحسينأ  لمطعمة والتي ا

 

 نتائج التحسين 3-3-2-1

و    qبالغادولينيوم على ثوابت الشبكة و شعاع التموج  Bi-2223 ))ثير تطعيم الطورأبغرض معرفة ت

ستعمال  إتم الحقيقية،  qشعاع التموج  الحصول على قيم قريبة بقدر الإمكان لثوابت الشبكة البلورية ولمركبات 

الذي يعالج المركبات التي تمتلك خاصية التموج في بنيتها البلورية، ويعتمد على   Jana2006 [1]البرنامج 

،  ( التجريبي)له  طيف إنعراج  قريب من طيف العينة المدروسة  ( نظري)بتدائية خاصة بطور إإدخال قيم 
رنة بين الطيف التجريبي والأطياف الخاصة بالأطوار الموجودة بقاعدة  المقا ويتم هذا التحديد بإستخدام 

. تتوقف جودة التحسين على قيمة معامل جودة التحسين  High score plus [6]البيانات في برنامج 

(GOF)   أدناه  (3-2 )نطلاقا من العلاقة إوالذي يحسب11   : 

( 2-3) GOF=Rwp/Rp 

 

 : حيث 

Rwp  : ختصار للجملة إالجانبي الموزون و هو  موثقية الشكلعاملR-weighted pattern   و .

   .( Rwp =0)  ن القيمة المثالية أجيدة كلما زاد عدد القمم، علما   Rwpتكون قيمة 

Rp  : عامل موثقية الشكل الجانبي(profile Reliability factor).  

 . 12كان التحسين جيدا 1قريبة من  GOFفكلما كانت قيمة 

 ( نتيجة التحسين المحصل عليه. 3-25( و )3-24(، )3-23(، )3-22بين الأشكال ) وأدناه ت 
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 . Gd00مظهر التحسين للعينة :(3-22الشكل )

 

 . Gd01مظهر التحسين للعينة :(3-23الشكل )

 

 

 

 

 

 

Gd00 

Gd01 
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 . Gd02مظهر التحسين للعينة :(24-3الشكل )

 

 

 . Gd03مظهر التحسين للعينة :(25-3الشكل ) 

 

 

 

 

 

Gd02 

Gd03 
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  ( -2223Bi)( القيم المحسنة لثوابت الشبكة البلورية وشعاع التموج ونسبة تواجد الطور3-5) خص الجدوليل
 وحجم الحبيبات لكل عينة من العينات المدروسة. 

 

 .نتائج التحسين:(3-5الجدول)

 

 (. 5-3(  التمثيل البياني للقيم الموجودة في الجدول )-329( و ) 3-28(، )3-27) ،( 3-26) تبين الأشكال

 a b c q النسبة  الطور العينة

Gd00 2223 87.8% 5.3954(9) 5.4342(9) 30.838(4) 0.2063(4) b*  

D= 195.5nm  ضائية الزمرة الفAmaa 

2122 12.2% 5.374(12) 5.4149(9) 30.9038(54) - 

GOF=0.95                          Rp=8.72                     Rwp=14.5 

Gd01 2223 89.1% 5.409(1) 5.4077(9) 30.736(5) 0.2162(4) b* 

D= 163.3 nm ضائية  الزمرة الفAmaa 

2122 10.9% 5.3833(16) 5.4013(14) 30.792(69) - 

GOF=1.09                          Rp=8.93                     Rwp=14.23 

Gd02 2223 75.2% 5.4134(7) 5.4486(7) 30.882(43) 0.2019(4) b* 

+c* 

D= 182.6 nm ضائية  الزمرة الفAmaa 

2122 24.8% 5.4437(13) 5.3978(13) 30.6147(66) - 

GOF=0.79                          Rp=6.59                     Rwp=12.20 

Gd03 2223 70.7% 5.415(1) 5.4194(9) 30.4938(54) 0.2116(4) b* 

D= 133.7 nm ضائية  الزمرة الفAmaa 

2122 29.3% 5.3249(22) 5.3943(15) 30.813(8) - 

GOF=1.34                          Rp=9.86                     Rwp=15.08 
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 .x(Gd) بدلالة نسبة التطعيم  bو aمنحنى تغيرات ثابتي الشبكة  (:3-26) الشكل

 

  bيتزايد و   aأن الثابت  =0.1xإلى  x=0.00 ( أنه في المجال من3-26الشكل )  الواضح من

والتي تتحكم بدورها في أبعاد المستوي القاعدي   Cu-Oيتعلق بالرابطة  aيتناقص  وهذا راجع إلى أن الثابت 

وهو أكبر من نصف القطر الأيوني   Å 1.078لى أن نصف القطر الأيوني للغادولينيوم هو  إ ايضا وهذا راجع

. ويقتربان من بعضهما جدا a [12]لى تمدد الثابت إو هذا يؤدي   1.03Å [13] الذي يساويللبزموث 

 . 14 مما يعني تغير النظام البلوري للعينة والذي يميل أن يصبح شبه رباعي x= 0.1ويكادان ينطبقان عند 

يزدادان معا، وهذا راجع إلى أن أطوال   bو aنلاحظ أن الثابتين  =0.2xإلى  =0.1xفي المجال من 

 المستويات الشبكة البلورية القاعدية يمكن أن تتمدد أو تتقلص مع تغير كثافة الإلكترونات في هذه  ثوابت 

15.  

التوجه نحو  مما يعني  =0.3xقتربان من بعضهما عند ي  bو 0.3x= aإلى  x=0.2في المجال من 

 . 13 من جديد  للشكل شبه الرباعيالنظام البلوري للعينة 
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 .x(Gd)بدلالة نسبة التطعيم  cنى تغيرات الثابت منح :(3-27) الشكل

يتناقص بزيادة  =0.1xإلى  x=0.00في المجال من  cأن الثابت  يتبين (, 3-27نطلاقا من الشكل )إ

في الشبكة البلورية و   كسجينلأتركيز الغادولينيوم في العينة وهذا يمكن أن يكون راجعا لنقصان نسبة ا

 . cنكماشا في طول الثابت إذي يسبب وال BiOالمتموضع بين مستويات 

بزيادة تركيز الغادولينيوم في العينة وهذا راجع   cيتزايد الثابت  =0.2xإلى  =0.1xفي المجال من  

تم   (Gd)بالغادولينيوم  Bi) (ختلاف نصف القطر الأيوني. هذه النتيجة تدل أيضا أن إستبدال البزموث لإ

ليتناقص لنفس السبب في   cيعود الثابت  =0.3xإلى  x=0.2من  بنجاح في الخلية الأساسية. و في المجال

 . 13 وللأل االمجا

في العينات  التقديرية  Bi-2223حساب نسبة تواجد الطور  تم من جهة ثانية، يجب الإشارة إلى أنه 

 : 16 (3-3بتطبيق العلاقة )

( 3-3) Bi-2223%=
∑ 𝐈𝟐𝟐𝟐𝟑

∑ 𝐈𝐚𝐥𝐥 𝐩𝐡𝐚𝐬𝐞𝐬
 

 

: حيث   

.Bi-2223 شدة القمم الموافقة للطور  : I2223 

                                            Iall phases : شدة جميع قمم الأطوار المتواجدة في العينة.  
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في العينات  ( (Bi-2223أن للتطعيم أثر محسوس على نسبة تواجد الطورتبين ( 3-28الشكل ) في

 ;x=0.0; x=0.2بينما تناقصت في العينات ) x=0.1كانت من أجل القيمة  والتي أظهرت أعلى نسبة 

x=0.3 وهذا راجع  لزيادة تواجد الطور الشائب )(Bi-2212)  17 ستبدال الجزئي  لإلى اإويعزى هذا

يوني مما يؤدي إلى تشوه في البنية  لأالذي يكبره في النصف القطر ا الغادولينيومللبزموث ثلاثي التكافؤ ب

 .)  (Bi-2223كسيد النحاس بالتالي يصعب تشكل الطور أرية وخاصة في طبقات البلو

 

 بدلالة نسبة التطعيم.Bi-2223 منحنى تغير نسبة تواجد الطور (:3-28الشكل )

 : 18  أدناه (3-4)في العلاقة  ستعمال علاقة شيررالمبينةإلتقدير متوسط حجم الحبيبات للعينات تم 

(4-3) 
 

 يث يمثل: ح

K 0.9: ثابت وقيمته في حالتنا هي . 

  1.54051: طول موجة الأشعة السينية المستعملة التي تساوي في حالتنا Å. 

  رتفاعها ويرمز له أيضا بالرمز إ: عرض القمة عند نصفFWHM . 

θ :.زاوية براغ للإنعراج 

تنازلي بزيادة تركيز   ينحى بمنحى D ( يظهر أن متوسط حجم الحبيبات 3-29الشكل ) منإنطلاقا 

أن   وهي قيم تمكننا من إعتبار nm133.7إلى  nm195.5الغادولينيوم في العينة، حيث تتراوح قيمته بين 

العينات تقترب كثيرا من أن تكون نانوية، وهذا يبين على أنه زيادة على طريقة التحضير فإن التطعيم  

ل من الحصول على عينات حبيباتها أقل حجما  يعم ((Bi-2223بالغادولينيوم في مواضع البزموث للطور

النانوية لتطعيم مركبات أخرى  ستعمال هذه العينات إويقترب من مجال النانو، وهي نتيجة إيجابية حيث يمكن 

 . .[14] بغية دراسة تأثيرها على الخواص الفيزيائية لها
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 .x(Gd)عيم بدلالة نسبة التط Dمنحنى تغيرات متوسط حجم الحبيبات  (:3-29الشكل )

 ((SEM نتائج المجهر الإلكتروني الماسح 3-3-3

، والتي  (SEM) ستعمال المجهر الإلكتروني الماسحإلتتبع البنية المجهرية للعينات النهائية تم 

تغطية السطح الخارجي لها بغشاء رقيق من مادة ناقلة كالذهب بسبب عدم ناقلية هذه العينات في   خضعت إلى

 : فحصلنا على النتائج التالية درجة حرارة الغرفة،

تظهر على شكل تراص لطبقات متوازية وهذا يؤكد  Gd00ن حبيبات العينة أ  (3-30)  يبين الشكل

 البنية الطبقية الداخلية التي يتميز بها هذ النوع من المواد.

 

 مرة. 20000بتكبير  Gd00صور البنية المجهرية للعينة  :(3-30) الشكل
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،  Gd00ود( للعينات  أ،ب،ج 3-31شكال )لكتروني الماسح الموضحة في الأالإصور المجهر  تظهر

Gd01 ،Gd02  وGd03   على الترتيب، إنخفاض لحجم الحبيبات مع زيادة نسبة التطعيم الذي يظهر على

نتشار الذرات مما يجعلها تقترب من بعضها البعض أكثر فتتكثف المادة بشكل أكبر مما  إشكل تحفيز لظاهرة 

ثر تلامسا و إرتباطا الأمر الذي سيرجع بالإيجاب ى التقليل من الفراغات والفجوات بينها فتكون أكيؤدي إل

 .  c(J [19](وكثافة التيار الكهربائي  (Tc)على خصائص النقل الكهربائي مثا درجة الحرارة الحرجة 

 

          

 )ب(                           (أ)

  

 

 )ج(                                                     )د(                                

 .Gd03و )د( Gd02، )ج(Gd01، )ب(Gd00صورالبنية المجهرية للعينة : )أ(  :(3-31) الشكل
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حبيبات العينات الصفراء( كأنها طبقة تغطي بعض  ظهور بعض المناطق الناصعة )الدوائر نإ

كتروني  ع الإشعا و بسبب ميلان الحبيبة بالنسبة للإأ Bi-2212للطور الشائب والتي يمكن أن تكون  النهائية

   .20الوارد على السطح 

 (EDX)نتائج مطيافية تشتت الطاقة السينية  3-3-4
 : أ، ب،ج ود(.32-3الشكل) :شكال لأعلى ا م التحصلت  EDX لكتروني و تقنيةلإستعمال المجهر اإب

 

 
 )أ(

 
 )ب( 

 

  

 )ج( 
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 )د(

 .Gd03)د(  و Gd02، )ج( Gd01، )ب( Gd00للعينات : )أ(  EDXنتائج  :(3-32) لشكلا

 

 

نه لا توجد عناصر  أللعينات المدروسة و الموضحة في الأشكال أعلاه   EDXمن خلال تحليل طيف 

هو الغالب و  (Bi-2223 )الطوركيميائية خارجة عن العناصر المنتظر إيجادها في العينات المحضرة.  فعلا 

 هذه التقينة تشتت ذراته كل حسب طاقتها.ن أ
 

نا تقنية تشتت الطاقة بالأشعة السينية للعينات المدروسة من حساب الأعداد الستكيومترية لكل عنصر من  ت مكن

 : 21 التالية  (5-3) بالعلاقة (  )المركب 

 

(5-3) αx=
𝑤𝑥(%)∗𝑀𝑇𝑜𝑡

100∗𝑀𝑥
 

 

 :حيث

xα: عنصرلكيومتري لتيالعدد الس. 

: 𝑀𝑥الكتلة المولية للعنصر.   

 .الكتلة المولية الذرية للمركب  :

𝑤𝑥(%):النسبة الكتلية للعنصر. 

 .لكل العينات المدروسة 6)-3 ) ل الجدو والتي مكنتنا من ملأ

 يلخص الجدول التالي نسبة تواجد كل عنصر في كل عينة.   شكاللأنطلاقا من اإ

 

 .عداد الستيكيومترية الموافقة لهلأالنسب الكتلية لكل عنصر في كل عينة و ا : (  3-6)الجدول 

 
 Gd03العينة  Gd02العينة  Gd01العينة  Gd00العينة  العنصر

wt% α wt% α wt% α wt% α 

O 20.84 13.33 19.12 12.17 17.52 11.06 16.51 10.40 

Bi 32.48 1.59 30.04 1.46 28.16 1.36 26.92 1.29 

Cu 17.7 2.85 19.11 3.06 19.23 3.06 19.2 3.04 

Sr 18.12 2.11 17.14 1.99 17.52 2.02 17.86 2.05 

Ca 8.14 2.07 7.72 1.96 8.24 2.08 8.37 2.10 

Pb 7.71 0.38 7.97 0.391 9.68 0.47 7.42 0.36 

Gd 0 0 1.72 0.11 3.56 0.22 4.63 0.29 
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 ( التالي: (3-7حسب الجدول غ الكيميائية التقريبية لكل عينة والمبينة ستنتاج الصيإوعليه يمكن 

 

 .الصيغ الكيميائية التقريبية للعينات المحضرة :(3-7الجدول )

 

 الصيغة الكيميائية التقريبية  العينة 

Gd00  

Gd01  

Gd02  

Gd03  

 

المراد    Bi-2223الطور  أن العينات المحضرة هي عينات  كد أتم التنطلاقا من الجدول أعلاه إ
كسجين  لأن نسبة اأ تبين( أدناه، 3-34( و )3-33) للشكلينستنادا إافة إلى ذلك وضالحصول عليه . بالإ 

ن عنصر  أيضا زيادة في النسبة الذرية للغادولينيوم دلالة على أالغادولينيوم و بتتناقص بزايدة التطعيم 

 .  21المطعمة الغادولينيوم دخل إلى الخلية الأساسية للعينات 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

0

1

2

3

4

5

G
d

x(%)

 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

16

17

18

19

20

21

O

X

 
منحنى تغير النسبة الذرية  :(34-3) الشكلمنحنى تغير النسبة الذرية                   :(33-3) الشكل  

.للغادولينيوم بدلالة التطعيم                                            .كسجين بدلالة التطعيم للأ              

 

 نتائج المعايرة 3-3-5
ربعة لأكسجين في العينات الأنسبة ا  تم تسجيل (3-1)ستعمال العلاقة بإربة المعايرة وبعد إجراء تج

 . (3-8)والموضحة في الجدول 
 

 

 



 ل الثالثمراجع الفص

 

 
 

79 

 .  بدلالة التطعيم  ()  كسجينلأنسبة  الزيادة في ا:  (3-8)الجدول
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 .بدلالة التطعيم  نى تغير منح :(3-35) الشكل

  (EDX)أن نتائج المعايرة تتوافق مع نتائج مطيافية تشتت الطاقة السينية  تبين (3-35من الشكل ) 

أن التطعيم بالغادولينيوم يعسق  من حيث شكل التغير أي التناقص مع زيادة التطعيم. يمكن إرجاع ذلك

   .21 للأكسجين Bi-2223متصاص عينات الطور إ

 

 الخاتمة  3-4

 (Gd) الغادولينيوم المطعم بعنصر (Bi-2223)  تحضير عينات للطور  تم من خلال العمل التجريبي 

ربع عينات بنسب بنسب تطعيم لأ  (Bi)البزموث الذي يعتبر أحد العناصر الترابية النادرة وذلك في مواضع 

قة بيشيني ثم تشخيصها  طريقة محلول هلام وبالتحديد طري  ستعمالإب (  x=0 ;0.1 ;0.2 ;0.3)قدرها  

ستعمال مطيافية الأشعة تحت الحمراء، إنعراج الأشعة السينية، المجهر الإلكتروني الماسح و تقينة تشتت إب

تحضير عينات ذات جودة جد  على و دلت  نتائج ال دونت يدومترية حيث لإخيرا المعايرة اأالطاقة السينية و

 مع هدف العمل.مقبولة وبالصيغ الكيميائية المطلوبة متوافقة 

  العينة 

Gd00 5.27 

Gd01 4.677872 

Gd02 2.2233 

Gd03 1.206 
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 العامة الخاتمة

 بعنصر الغادولينيوم في مواقع البزموثيم حضير ودراسة تأثير التطع تم ت في هذا العمل المتواضع 

تاريخ   يسرد جانب نظري  على العمل  يحتويحيث  على خواصه البنيوية. ( (Bi-2223في الطور 

افة إلى عرض مبسط  ض إكتشاف، تعريف الناقلية الفائقة وأنواع هذه المواد، خصائصها وتطبيقاتها. بالإ

خاصة والدراسات السابقة   (Bi-2223)الطور عامة و ((BSCCOلبنية المركبات التي تنتمي إلى النظام 

أيضا إلى شرح لأهم الطرق التجريبية المستعملة لتحضير   تم التطرقبتأثير التطعيم عليه.  هتمت إالتي 

 هلام وخاصة فرعها المتمثل في طريقة بيشيني.-المركب المدروس مع التركيز على طريقة محلول

المطعمة وغير المطعمة  العينات لتفصيل لطريقة تحضير با تم عرض ما في الجانب العملي فقد أ

لتشخيصها والتي تمثلت في  ت ستخدمإوالطرق التي  (x=0 ; 0.1 ; 0.2 ; 0.3) بحيث كانت نسب التطعيم 

ة تشتت الطاقة نيمطيافية الأشعة تحت الحمراء، إنعراج الأشعة السينية، المجهر الإلكتروني الماسح، تق

 فكانت النتائج كما يلي:   يدومتريةلإة االمعايروأخيرا السينية 

 

 مطيافية الأشعة تحت الحمراء •

تختفي نهائيا بعد عملية التلبيد وهذا   تبين أن كل الروابط العضوية التي تظهر بعد عملية الإحتراق

 دليل على تنقية العينات من كل مركب عضوي. 

 نعراج الأشعة السينية إ •

مع وجود نسب  ((Bi-2223يع العينات هو الطور دلت النتائج على أن الطور الغالب في جم

. 0.1طعيم الذي يصعب التخلص منه، وقد بلغت أكبر نسبة عند قيمة الت (Bi-2212)مختلفة من الطور

حيث  اسية للعينات المحضرةنتائج التحسين بينت أن للتطعيم بالغادولينيوم أثر على ثوابت الخلية الأس

ة التطعيم وتغيرا للنظام البلوري من المعيني القائم إلى الرباعي عند بزيادة نسب aسجلنا تزايدا للثابت 

 هذا العمل هو أننا تحصلنا على الطور المطلوب من التطعيم بالغادولينيوم. النتيجة الهامة أيضا في  10%

 قتصاد كبير في الطاقة المستهلكة. إأي في وقت قصير مما يعني بعملية تلبيد واحدة 

وكثافة   Cu-Oمع تغير نسبة التطعيم بسبب تغير في طول الرابطة  bو   aشبكة تغير قيمة ثابتي ال

يوني. والنصف القطر الأ   (00l)  في المستويات  الإلكترونات 
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 المجهر الإلكتروني الماسح  •

أظهرت الصور المأخوذة تزايدا في الكثافة وتناقصا بالعموم في حجم الحبيبات بزيادة نسبة  

نقص الفجوات بين الحبيبات( يعود  ) الحجم النانوي. زيادة الكثافةالتطعيم والذي وصل إلى حدود 

 بالإيجاب على كثافة التيار الكهربائي. 

 شعة السينية لأتشتت الطاقة با •

 المطلوبة.   ة الكيميائية التقريبية للعينات المحضرة تتطابق مع الصيغ الصيغبينت النتائج أن 

 يدومترية المعايرة الإ •

 . وم ني لي زيادة التطعيم بالغادوبسجين كلأسبة ابينت تناقصا في ن

 

 فاق المستقبلية الآ

 : فاق المستقبيلة هم الآأو من بين لقيام بأعمال أخرى تتم هذه الدراسة ا يمكن

القيام بالقياسات الكهربائية والمغناطيسية للعينات المدروسة وتحديد قيمة درجة الحرارة الحرجة  ✓

(Tc)  .وغيرها للعينات المحضرة 

   .XRFشعة السينية لألبواسطة تقنية الفلورة   EDXنتائج كد من أالت ✓

 .0.1لى إ 0 دراسة تطعيم نفس المركب في المجال بين ✓

   بعناصر ترابية نادرة أخرى.  Bi-2223دراسة تطعيم الطور ✓

 تحضير نفس العينات بطريقة البلمرة الضوئية.  ✓
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 1الملحق 

 .Jana 2006  خطوات التحسين بواسطة

 :1المرحلة 

 

 .Jana 2006تنفيذ برنامج  (:1-ل )مالشك

 :  2المرحلة 

 

 .Jana 2006تنفيذ برنامج  (:2-الشكل )م
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 .فتح بنية جديدة و تحديد ملف لوضع البيانات (:2-الشكل )م

 :3المرحلة 

 

 .شعة السينيةلأولية للخلية و شعاع التموج و طول الموجة الأدخال الثوابت اإ (:3-الشكل )م

 

 :4المرحلة 
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 .Le Bail wizardبدء التحسين بواسطة فتح المعالج  (:4-كل )مالش

 :5المرحلة 

 

 

 

 



 الملاحق

 

 
 

88 

 

عتمادا على " إعدادات للملف الشخصي لتحسين المظهر لإظهار ملف تعريف المسحوق و تعديل اإ (:5-الشكل )م

 ".Pseudo-voigtالدالة 

 :6المرحلة 
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 (.00Gdل )مثال العينة نتيجة التحسين و الشكل النهائي للهيك (:6-الشكل )م
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 2الملحق 

 Bi-2223ول لأبطاقة مرجعية للعينة للطور ا

Name and formula 
 

Reference code: 00-042-0514  

 
Compound name: Calcium Copper Lead Strontium Bismuth Oxide  
PDF index name: Calcium Copper Lead Strontium Bismuth Oxide  

 
Chemical formula: Ca2Pb0.4Sr2Cu3Bi1.6Ox  

 
 

Crystallographic parameters 
 

Crystal system: Orthorhombic  

 
a (Å):   5.3940  

b (Å):   5.4610  

c (Å):  30.8100  

Alpha (°):  90.0000  

Beta (°):  90.0000  

Gamma (°):  90.0000  

 
Volume of cell (10^6 pm^3): 907.56  

 
RIR: - 

 
 

Subfiles and quality 
 
Subfiles: Corrosion 

 Inorganic 
 Superconducting Material 

Quality: Blank (B) 

 

Comments 
 
Creation Date: 1/1/1970  

Modification Date: 1/1/1970  

Sample Preparation: Prepared by solid state reaction at 850 C for 160 hours and slowly 
cooled. Zero resistance near 96 K.  

 
  

 

References 
 

Primary reference: Maqsood, A., Bhatti, N., Ali, S., Haq, I., Mater. Res. Bull., 25, 779, 
(1990) 

 

Peak list 
 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1    0    0    6      5.12000    17.306       9.0 



 الملاحق

 

 
 

91 

  2    0    0    8      3.85000    23.083     100.0 

  3    1    1    3      3.58000    24.851      27.0 

  4    1    1    5      3.24100    27.499      69.0 

  5    0    0   10      3.08100    28.957      84.0 

  6    1    1    7      2.87700    31.060      52.0 

  7    0    0   11      2.81100    31.809      18.0 

  8    2    0    0      2.70000    33.153      52.0 

  9    2    0    2      2.66100    33.653      11.0 

 10    0    0   12      2.56800    34.911      57.0 

 11    1    2    0      2.44000    36.806      11.0 

 12    2    0   10      2.02900    44.623      25.0 

 13    1    1   13      2.01200    45.021      16.0 

 14    0    0   16      1.92700    47.124      15.0 

 15    1    1   14      1.90800    47.622      24.0 

 16    2    2    4      1.86000    48.930      15.0 

    

    

Stick Pattern 
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 Bi-2212بطاقة مرجعية للعينة للطور الثاني

Name and formula 
 

Reference code: 00-049-0735  
 
Compound name: Calcium Copper Strontium Bismuth Oxide  
PDF index name: Calcium Copper Strontium Bismuth Oxide  

 
Chemical formula: Bi2Ca0.94Sr2.01Cu1.92O7.87+x  

 

 

Crystallographic parameters 
 

Crystal system: Orthorhombic  
Space group: Amaa  

Space group number: 66 

 
a (Å):   5.4090  

b (Å):   5.4070  

c (Å):  30.8740  

Alpha (°):  90.0000  

Beta (°):  90.0000  

Gamma (°):  90.0000  

 
Volume of cell (10^6 pm^3): 902.96  

 
RIR: - 

 
 

Subfiles and quality 
 
Subfiles: Corrosion 

 Inorganic 
 Superconducting Material 

Quality: Star (S) 

 

Comments 
 
Creation Date: 1/1/1970  

Modification Date: 1/1/1970  
Sample Preparation: Prepared by solid state reaction of Bi2O3 , CaCO3 , SrCO3  and CuO 

by extensive heatings and grindings with temperatures up to 950 C.  
 

  
 

References 
 
Primary reference: Idink, H., Gotz, D., Hahn, Th., Woermann, E., Boekholt, M., Physica 

C: Superconductivity, 204, 267, (1993) 

 

Peak list 
 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
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  1    0    0    2     15.41180     5.730      65.0 

  2    0    0    4      7.71130    11.466       1.0 

  3    0    1    1      5.32570    16.633       1.0 

  4    0    0    6      5.14650    17.216      10.0 

  5    0    0    8      3.85800    23.035     100.0 

  6    1    1    1      3.79810    23.403       2.0 

  7    1    1    3      3.58560    24.811      12.0 

  8    1    1    5      3.25120    27.411      34.0 

  9    0    0   10      3.08710    28.898      89.0 

 10    0    1    9      2.90010    30.807       4.0 

 11    1    1    7      2.88870    30.931      22.0 

 12    0    2    0      2.70350    33.109      26.0 

 13    2    0    2      2.66530    33.597      10.0 

 14    0    0   12      2.57280    34.843      50.0 

 15    1    1    9      2.55430    35.104      13.0 

 16    0    1   11      2.49000    36.041       5.0 

 17    2    0    8      2.21470    40.707       2.0 

 18    0    0   14      2.20510    40.892       2.0 

 19    1    2    8      2.05100    44.119       3.0 

 20    0    2   10      2.03370    44.515      12.0 

 21    1    1   13      2.01830    44.873       9.0 

 22    0    0   16      1.92950    47.059      11.0 

 23    2    2    0      1.91210    47.514       9.0 

 24    1    2   10      1.90260    47.766       1.0 

 25    2    0   12      1.86440    48.807       3.0 

 26    0    2   12      1.86350    48.832       3.0 

 27    1    1   15      1.81210    50.312      12.0 

 28    2    2    6      1.79200    50.917       1.0 

 29    0    1   17      1.72180    53.152       1.0 

 30    0    0   18      1.71480    53.386       2.0 

 31    3    1    3      1.68820    54.295       1.0 

 32    3    1    5      1.64820    55.726       5.0 

 33    1    1   17      1.64130    55.981       3.0 

 34    1    2   14      1.62860    56.456       2.0 

 35    2    2   10      1.62500    56.593       2.0 

 36    0    3    9      1.59600    57.716       3.0 

 37    0    2   16      1.56990    58.769       2.0 

 38    0    0   20      1.54400    59.854      11.0 

 39    2    2   12      1.53500    60.242       2.0 

 40    1    3    9      1.53010    60.455       2.0 

 41    1    1   21      1.37200    68.311       1.0 

 42    0    4    0      1.35180    69.477       1.0 

    

    

Stick Pattern 
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 خصالمل        

تنتمي  مطعمة وغير مطعمة بعنصر الغادولينيوم في مواقع البزموث تم في هذا العمل تحضير عينات 

و بنسب  )dO3Cu2Ca2Sr0.4PbxGdx-1.6Bi+10)ذات الصيغة الكيميائية  Bi- 2223للعائلة فائقة الناقلية 

واصها البنيوية. تم  ني و دراسة بعض خي بإستخدام طريقة بيش x=0 ; 0.1 ; 0.2 ; 0.3 ) ) قدرهاتطعيم 

أيضا تشخيص العينات بمطيافية الأشعة تحت الحمراء التي بينت تنقية العينات من كل الروابط العضوية التي  

( (Bi-2223السينية أظهرت أن الطور الغالب هو   نعراج الأشعة إإختفت بعد التلبيد. نتائج تحسين أطياف 

تغير النظام البلوري من معيني  ، بالإضافة إلى تسجيل Gdمن  %10والتي بلغت أكبر نسبة لها من أجل قيمة 

من جهة أخرى بينت التحاليل بالمجهر الإلكتروني الماسح أن حجم  . x=0.1قائم إلى رباعي عند النسبة 

أوضحت  EDXطعيم مما نعتقد أنه سيحسن من خصائص النقل الكهربائي. تقنية الـ الحبيبات ينقص بزيادة الت 

التقريبية للعينات تتوافق مع ما هو مطلوب تحضيره. نتائج المعايرة الإيدومترية بينت أن الصيغ الكيميائية 

 . أيضا أن نسبة الأكسجين في العينات تتناقص بزيادة نسبة التطعيم بالغادولينيوم

 . ، طريقة بيشيني، النواقل الفائقةGd، التطعيم بالـBi-2223 الكلمات المفتاحية:

 

Abstract 

In this work, Gadolinium doped in Bi sites and undoped samples belonging to the 

superconducting Bi-2223 family with a chemical formula  (Bi1.6-xGdxPb0.4Sr2Ca2Cu3O10+d) were 

prepared with (x=0; 0.1; 0.2; 0.3) using Pechini method and some of their structural properties 

were studied. The samples were also analyzed using infrared spectroscopy, which showed that 

the samples were purified from all organic bonds after the sintering. The XRD refinement 

results showed that the dominant phase was the Bi-2223, which reached the highest percentage 

and we noted a change of the crystal system from Orthorhombic to tetragonal for 10% of Gd. On 

the other hand, the SEM analyzes revealed that the grain size decreases with increasing Gd 

doping, which we believe will improve the transport properties. The EDX technique showed that 

the approximate chemical formulas of the samples correspond to what is require. to be prepared. 

The results of the iodometric titration also showed that the oxygen percentage in the samples 

decreases when Gd doping increases. 

Keywords: Bi-2223, Gd dopping, Pechini method, Superconductors. 

 


