
 الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية 

 وزارة التعليم العالي والبحث العلمي

 

 جامعة الشهيد حمه لخضر بالوادي

 كلية العلوم الدقيقة 

 الفيزياء  قسم:

 شهادة مقدمة لنيلمذكرة تخرج 

 ماستر أكاديمي
 مجال علوم المادة

 ات إشعاعتخصص فيزياء 

 بن عيسى كوثر –زروق منال   :من اعداد

 الموضوع 

 

 

 

 

 2026  /06 /06نوقش يوم : 

 أمام لجنة المناقشة المكونة من الأساتذة 

 رئيسا  ديلمي سامية                 أستاذ تعليم عالي               جامعة الشهيد حمه لخضر                  

 مناقشا باقي محمد                 أستاذ محاضر )أ(              جامعة الشهيد حمه لخضر                       

 مؤطراريحة غاني                أستاذ محاضر )أ(               جامعة الشهيد حمه لخضر                 

 2026/   2025الموسم الدراسي :                                        

 (LEVRESالمذكرة أنجزت بمخبر استغلال وتثمين المصادر الطاقوية الصحراوية ) 

دراسة تأثير التطعيم بالحديد على الخواص البنيوية والبصرية 

 المحضر بطريقة صولجل La₂ Cu₁₋ₓFeₓMnO₆للمركب



 

 



I 
 

 

ء منال " إهدا "  

 .من قال أنا لها "نالها" وأنا لها إن ابت رغما عنها أتيت بها

 لم تكن الرحلة قصيرة ولا ينبغي لها أن تكون لم يكن الحلم قريبا ولا الطريق كان محفوفا بالتسهيلات 

 .لكنني فعلتها ونلتها

 ...إلى الذي زين اسمي بأجمل الألقاب، من دعمني بلا حدود وأعطاني بلا مقابل

وقوتي وملاذي وسنديمن علمني أن الدنيا كفاح وسلاحه العلم والمعرفة دعمي الأول في مسيرتي   

 ...بعد الله

أبيإلى فخري واعتزازي  ... 

إلى من جعل الله الجنة تحت أقدامها واحتضنني قلبا قبل يدها وسهلت لي الشدائد بدعائها إلى القلب  
 الحنون

 والشمعة التي كانت لي في الليالي المظلمات سر قوتي ونجاحي

 امي  ...

إلى ضلعي الثابت وأمان ايامي الى من شددت عضدي بهم فكانوا لي ينابيع ارتوي منها إلى خيرة  
إخوت أيامي وصوفتها إلى قرة عيني ...    

 إلى من كان عوناً وسنداً في هذا الطريق... لأصحاب الشدائد والأزمات

 إلى من أفاضني بمشاعره ونصائحه المخلصة

 أهديكم هذا الإنجاز وثمرة نجاحي الذي لطالما تمنيته 

 ها أنا اليوم أكملت وأتممت أول ثمراته بفضله سبحانه وتعالى فالحمد لله على ما وهب
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"  إهداء كوثر  "  

 الحمد لله حباً وشكراً وامتناناً على البدء والختام 

أهدي بكل حب تخرجي إلى نفسي القوية التي  ما أنا اليوم إلا نتاج لحظاتي الأخيرة في هذا الطريق
. كل العثرات رغم الصعوبات ت  تحمل   

إلى من زرع في طموحاً لا يحده سقف، ر وإلى من أحمل اسمه بكل فخ  

 بابا الغال 

. أهديك ثمرة غرسك التي أينعت بفضل الله ثم بفضلك   

التي كانت دعواتها في جوف الليل سياجاً يحميني أهدي هذا  وإلى من جعل الله الجنة تحت أقدامها،
 الجهد المتواضع تقديراً لقلبك الطاهر 

والدت الغالية  . 

إلى ولدي وابنتي نور حياتي وسندي في هذه الدنيا وقوة عزيمتي، أهديكما ثمرة هذا الجهد، راجيةً أن  
. يكون نجاحي مصدر فخر لكما ودافعا لتحقيق أحلامكما  

إلى شريك حياتي وزوجي العزيز أهديك هذا الانجاز الذي كان لدعمك وصبرك ومساندتك الفضل 
.الكبير في تحقيقه شكرا لأنك كنت السند والعون في كل خطوة   

إلى رفقاء الدرب، إخوتي وأصدقائي، وإلى الذين ساندوني في لحظات الضيق، إليكم جميعاً هذا  
.التخرج  

لم يكن نجاحي يوما بل كان ثمرة دعاء وصبر وتشجيع لا ينسى فهذا النجاج يحمل أسماءكم قبل اسمي،  
.وفخركم قبل فرحي   
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"  شكر وتقدير  "  

ت  طالشكر لله أولا واخرا كما ينبغي لجلال وجهه وعظيم سلطانه فلولاه لما حملت يدنا قلما ولا خ
: وبعدحرفا في سبيل العلم والتعلم فنشكره شكرا عظيما يليق بجلال وجهه وعظيم سلطانه   

"، الذي شرفنا بقبوله الإشراف  ريحية غاني ونبدأ بتقديم الشكر الجزيل والعرفان إلى أستاذنا المؤطر " 
.على هذه المذكرة وعلى دعمه وتوجيهاته القيمة فجزاه الله خير الجزاء فله منا كل التقدير والاحترام  

كما نتقدم بالشكر الجزيل أساتذتنا أعضاء لجنة المناقشة لقبولهم بمناقشة هذه المذكرة وإفادتنا  
. بتصحيحاتهم وتوجيهاتهم القيمة  

 "LEVRES" كما نتقدم بالشكر لطاقم مخبر استغلال وتثمين مصادر الطاقوية الصحراوية
"   محبوب محمد الصادق بجامعة الوادي، كما لا ننسى أن نتقدم بالشكر الكبير لمدير المخبر الأستاذ "

القدة  لتوفير الجو الملائم والإمكانيات اللازمة لإتمام هذا العمل، وكذلك نتقدم بالشكر إلى المهندس " 
." على المساعدات التي قدمها لنا خلال مدة قيامنا بإنجاز البحث في المخبر عثمان  

" على مساهمتهما في ترقية هذا العمل،  غوقال مبروك وميموني مرادوأخص بالشكر لدكتورين " 
. وسعيهما الدائم في مد العون من نصح وإرشاد  

كما نتقدم بالشكر لطاقم مخبر الكيمياء بجامعة الشهيد حمه لخضر بالوادي وأخص بالذكر الدكتورة  
." على ما قدمته لنا من مساعدةحفيظة ترعة"  

وكل من  2026كما نتقدم بالشكر والتقدير لجميع طاقم كلية العلوم الدقيقة ودفعة فيزياء اشعاعات 
.كانت له بصمة أو فكرة وضعها معنا في هذه المذكرة  

يقنا  فمن المولى عز وجل أن نكون من العارفين لناس فضلهم وأن يمكننا من رد جميلهم، وما تو  ونرجو
.إلا بالله  
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 المقدمة العامة 

،  شهد القرن العشرون تطورا علميا وتكنولوجيا متسارعا أسهم في تقدم علوم المواد والفيزياء التطبيقية

الصناعية   التطبيقات  في  عالية  وكفاءة  محسنة  خصائص  ذات  مواد  تطوير  إلى  المتزايدة  الحاجة  نتيجة 

بهدف  والتكنولوجية المواد  لهذه  والكيميائية  الفيزيائية  الخصائص  دراسة  ذلك  استدعى  وقد  فهم خصائصها  . 

الوظيفي أدائها  والتحكم في  والفيزيائية والكيميائية  البحثية  ،  البنيوية  المجالات  أكثر  المواد من  مما جعل علم 

 . ] [1أهمية في التطبيقات العلمية والتكنولوجية الحديثة 

انطلاقا من هذه الأهمية، اهتم العديد من الباحثين والمخابر العلمية على دراسة خصائص المواد، إلا أن 

التطبيقات الصناعية غالبا ما تفرض قيودا تتعلق بعاملي الجودة والتكلفة، الأمر الذي يتطلب تجارب مخبرية  

برزت خلال العقود الأخيرة تقنيات المحاكاة والنمذجة   طويلة وجهودا مكثفة وتكاليف مرتفعة. وفي هذا السياق

وربط خصائصها المجهرية بسلوكها الفيزيائي  ،  الحاسوبية كأدوات فعالة لدراسة المواد على المستوى المجهري

 . [2]على المستوى العياني

لخواصها   نظرا  الصلبة  والحالة  المواد  علم  البلورية في  العائلات  أهم  البيروفسكايت من  تعد مركبات 

المتنوعة والكيميائية  المركب  الفيزيائية  المذكرة دراسة  تتناول هذه    ، 6MnO X-1La₂Cu. وفي هذا الإطار، 

وذلك بهدف تحليل خواصه البلورية من خلال تحديد بنيته البلورية ودراسة تأثير التطعيم على استقراره البنيوي. 

(، مع معالجة البيانات  XRDولتحقيق هذا الهدف، تم الاعتماد على تقنية انعراج الأشعة السينية للمساحيق )

 .  Rex – Powder Diffractionالتجريبية باستخدام برنامج  

الفيزيائية   والخواص  البلورية  البنية  على  التطعيم  تأثير  فهم  في  الدراسة  لهذه  العلمية  الإشكالية  تكمن 

لمركبات البيروفسكايت الثنائية، خاصة العلاقة بين التغيرات البنيوية الناتجة عن الإحلال الأيوني والخصائص  

 .البصرية والإلكترونية للمادة 

وقد تم اختيار هذا المركب نظرا لما تتميز به مركبات البيروفسكايت الثنائية من تنوع كبير في الخواص 

البنيوية والمغناطيسية والإلكترونية، إضافة إلى قابليتها للتعديل عبر التطعيم، مما يجعلها مواد واعدة في العديد  

 . الحديثةمن التطبيقات التكنولوجية 

والإلكترونيات   الشمسية،  الخلايا  مثل  متعددة،  مجالات  في  كبيرة  تطبيقية  أهمية  المواد  هذه  وتكتسي 

، والمستشعرات، والمواد المغناطيسية، إضافة إلى تطبيقات التحفيز الضوئي وتحويل (Spintronics) المغزلية

 .الطاقة
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تهدف هذه الدراسة إلى تحليل تأثير التطعيم على الخواص البنيوية والبصرية لمركبات البيروفسكايت  

البنية   بين  العلاقة  فهم  الدراسة في  هذه  أهمية  تكمن  الطيفي.  والتحليل  السينية  الأشعة  انعراج  تقنية  باستخدام 

وير مواد وظيفية ذات تطبيقات تكنولوجية  البلورية والخواص الفيزيائية لمركبات البيروفسكايت، مما يسمح بتط

 [3]. متقدمة

متكاملة، تتناول الإطار النظري والمنهجية ولتحقيق أهداف هذه الدراسة تم تقسيم العمل الى ثلاثة فصول   

 ꞉كالتالي  المعتمدة، وصولا إلى عرض النتائج ومناقشتها

خصص هذا الفصل للتعريف بمركبات البيروفسكايت من خلال دراسة بنيتها البلورية    :الفصل الأول ✓

 .وشروط استقرارها، إلى جانب تناول خصائصها المختلفة ومشتقاتها

يتناول هذا الفصل عرضا لأهم الطرق والتقنيات المعتمدة في دراسة البلورات، والمتمثلة    ꞉الفصل الثاني ✓

في تقنية انعراج الأشعة السينية، ومطيافية الأشعة تحت الحمراء، إضافة إلى مطيافية الأشعة المرئية 

 . مع شرح المبادئ الفيزيائية ومبدأ عمل الأجهزة المستعملة في كل تقنيةوفوق البنفسجية، 

 FeₓMnO₆ x-1La₂Cuخصص هذا الفصل لدراسة كيفية تحضير عينة من المركب   ꞉الفصل الثالث ✓

بيانات انعراج الأشعة السينية    (Sol–Gel Method)الهلام  –باستخدام طريقة المحلول ثم تسجيل   ،

لمركبات   البلورية  البنية  تحديد  يتم  ذلك  بعد  الآلي.   الانعراج  جهاز  بواسطة  المدروسة  للعينة 

المجال   برنامج    X≤0.20 ≥0البيروفسكايت ضمن  على    Rex-Powder Diffractionبالاعتماد 

، مع دراسة تأثير التطعيم من خلال مقارنة   Rietveld Refinemenباستخدام طريقة تحسين ريتفيلد 

النتائج التجريبية المتحصل عليها بنتائج الدراسات السابقة، إضافة إلى عرض وتحليل نتائج مطيافية  

 . الأشعة تحت الحمراء ومطيافية الأشعة المرئية وفوق البنفسجية
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-1-Iتمهيد: 

 ، عد مركبات البيروفسكايت من أهم المواد البلورية المدروسة في علم المواد وفيزياء الحالة الصلبةت

قد حظيت هذه المواد باهتمام  و  خصائص فيزيائية وكيميائية فريدة.من تنوع بنيوي وكيميائي يمنحها    هلما تتميز ب

مما يتيح  ،  ن العناصر داخل بنيتها البلوريةواسع في الأوساط العلمية بفضل قدرتها على استيعاب عدد كبير م 

 م مع مختلف التطبيقات التكنولوجية.ئ إمكانية تعديل خصائصها بما يتلا

ورية وصيغتها الكيميائية ا لفهم بنيتها البل إذ تشكل أساس،  البيروفسكايت أهمية خاصة دراسة  وتحظى

سنتعرف  لفصل  ذا اه  فيو،  هذا المنطلق  ن مشتقاتها. وماستقرارها وتنوع   رة فيعن العوامل المؤث  لافض،  العامة

  أهم  إلى إضافةخصائصها الفيزيائية  استقرارها و   وشروط وأنواعها وبنيتها مركبات البيروفسكايت   فيه على

 د لدراسة تطبيقاتها في مجالات علمية وصناعية متقدمة.بما يمه، تطبيقاتها

I -2- بنية البروفسكايت: 

I-2-1- نبذة تاريخية: 

وأوسمن   "Les Pérovskites"البيروفسكايت   تعد  البلورية  عأبرز  الأكاسيد  تستمد ،  عائلات    إذ 

ا تيتانات  تسميتها وبنيتها من  الذي   ،(I1-)الشكل  كما هو موضح في    (CaTiO₃)   الكالسيوملمعدن الطبيعي 

كما هو  "Gustav Rose"في جبال الأورال بروسيا على يد الجيولوجي غوستاف روز   1839سنة    شفاكت

 ي ـف بيروفسكـي ليـروسـالم الـإلى الع بةـسـايت نـكـروفسـيـدن البـمي معـس،  (I-2)كل ـح في الشـوضـم

Perovski"  "Levمن طرف العالم   1945ص التركيب البلوري لهذه البنية بشكل دقيق لأول مرة سنة  خوقد ش

مما أسهم في ترسيخ ،  شعة السينية لتيتانات الباريومالأ  انعراج على بيانات    اعتمادا "Megaw".واميغ  الإيرلندي

 . ]1[دراستها بشكل منهجي فهم البنيوي لهذه العائلة وتطوير ال

                       

 .[3] زالعالم غوستاف رو ꞉(I-2)الشكل                       تيتانيات الكالسيوم بيروفسكايت  ꞉(I1-)الشكل    

                       (3CaTiO )]2[.    
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بيروفسكايت  أول  إنتاج  )1926صناعي   تم  قبل  جامعة GOLDSCHIMDTمن  في   )

إلى،  )النرويج(أوسلو أدى  لوص استخدام مما  البيروفسكايت  البيانات مصطلح  جميع   للمركب المماثلة   ف 

(3CaTiO)]4[  ،  3الكيميائية  والممثلة في الصيغةABX  حيثA  كانيون ذات قطر ايوني كبير ينتمي بشكل عام

فهو كانيون ذات قطر ايوني صغير يكون بشكل عام معدنا انتقاليا    Bإلى سلسلة من التراب النادر أو القلوي أما  

هي ذرة أكسجين في حالة الاكاسيد ولكنها قد تكون هالوجين أو نتروجين في حالات   X ،[5] نبيلأو معدن  

 . [6] أخرى

I-2-2- وصف بنية البروفسكيت꞉ 

م  وتتميز بترتيبها الهندسي المنتظ ،  البنى البلورية في علم المواد   تعد البنية البيروفسكايت المثالية من أهم

المتنوعة الفيزيائية  الأبعاد  ،  وخصائصها  الثلاثية  بنيته    تمتلك ،  3ABXأو    3ABOبالصيغة  توصف 

 ي يقارب ـت شبكـبثاب ،Pm3̅m يةـوعة الفراغـا إلى المجمتمي غالب ـعبة تنـنية مكـية بـالمثال البيروفسكايت 

 [7] a ≈ 4 Å.    

تشغل   حيث ثمانية السطوح      6BO من  مكعبةشبكة    أنها على  (أ-I-3)  الشكل  البنية البلورية  يمكن وصف 

  مركز الخلية 𝐵بينما تشغل الأيونات  ،الرؤوس(  عند   2Ba+)الأيونات الموجبة المكعبة  زوايا الخلية  𝐴الأيونات 

 .][8 (O-2)أيون سالب  ، وتقع ذرات الأكسجين عند أوجه المكعب (4Ti+)أيون موجب 

 

 . ]9[(6BXوالتي تتشكل من ثماني وجوه) بنية المكعب المثالي للبيروفسكايت   ꞉(I-3)الشكل 
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 ꞉هناك طريقتين لوصف البنية البيروفسكايت 

 : aطريقة الاولى

 في مركز المكعب  Bذرات  وموضع( 0,0,0)  الأصليفي موضعها  A ذرات عندما تكون 

الشكل ( كما هو موضح في  0,1/ 2,1/ 2تكون في منتصف كل وجه ) X ذراتأما  ،  (1/ 2  ,1/ 2,1/ 2)

(-I4-a ) 

 : bطريقة الثانية 

 ع ـغل الموضـيش  Aعل ـا يجـمـم، (1/ 2, 1/ 2 ,1/ 2عاع )ـطة شـلأصلي بواسا  الموضع يتم تحريك

كما هو موضح    (1/2, 0,(0لع  منتصف كل ض  يف Xو (  0,0,0في الموضع )  يصبح  Bو(  1/   2,1/   2,1/ 2)

 . [10]( I4-b-) في الشكل

 

تقع في الأصل  Bذرات ( b) .(0,0,0)تقع في الأصل   Aذرات (a)بنية البيروفسكايت بطريقة   ꞉(I4-)الشكل 

(0,0,0) [11] . 

 ꞉( I5-)الشكل  هو موضح فيما بلوري في الشبكة البلورية كحيث يتم تنسيق ال

 نيون ذرة من الأ 12ب  الترابية النادرة المحاط أومن عائلة المعادن قلوية  :Aكاتيون ✓

 نيون ذرات من الأ 6 بية النادرة المحاط ب الترا أو الانتقاليةمن المعادن  :Bكاتيون ✓

  B [12].من الكاتيون وذرتين A ذرات من الكاتيون 4محاط ب  :Oالانيون ✓
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 .[12]في بنية البروفسكايت B و  Aبعض المعادن المميزة للموضعين   ꞉(I5-)الشكل 

I-2-3-أنواع البيروفسكايت꞉ 

 ꞉تصنيف أنواع من البيروفسكايت   يمكن  Bو A بالاعتماد على احتلال الموقعين

  [ 13]  التوالي بنوع واحد من الكاتيون  على  Bو Aي تشغل مواقعهذ ال  ꞉البسيط البيروفسكايت ❖

 . ꞉ .……. 3BaTiO، 3PbTiO   [14]مثل

ا  ꞉ةالمعقد  البيروفسكايت ❖ من    Bأو Aالموقعين  أحد ل  اغتشوهو   المختلفة  ت الكاتيونا بنوعين 

 . ꞉……… 3) O50.Ti0.5ZrPb (،3) O32/Nb1/3 MgPb (   [15]مثل

حجم    بالثنائيي  سم   ꞉ثنائيال البيروفسكايت ❖ ضعف  هو  الشبكة  حجم  البسيط لان  بروفسكايت 

  .]꞉..................6MnMoO₂Sr ]16مثل

I-2-4- شروط استقرار بنية البيروفسكايت꞉ 

 أين الروابطوت(  t) عامل التسامح   ꞉ عوامل التاليةبنية البيروفسكايت بشكل أساسي على   يعتمد استقرار

 . Glazerوتصنيف  

 (Goldschmidt Tolerance Factor)  لغولدشميتل عامل التحم ✓

لا    اوهو مقدار  ،تشكلهال لغولدشميت لتقدير مدى استقرار بنية البيروفسكايت وإمكانية  ستخدم عامل التحمي

  بوصفه   1927فه العالم غولدشميدت سنة  وقد عر  .( t) رمز له بالرمزوي،  ا يرتبط بأبعاد الخلية البلوريةبعدي

الأقطار الأيونية للعناصر  إذ يعتمد على أنصاف  ،  درجة التشوه في البنية البلورية  ستخدم لتقدير معاملا هندسيا ي

   Aكاتيونين ا لأن أحجام النظر،  بات البيروفسكايت في دراسة مرك  هذا العامل أهمية كبيرة  يحظىو   .نة لهاوالمك

وكذلك في تفسير الانحرافات والتشوهات ،  ا في تحديد استقرار البنية البلورية من عدمهتؤدي دورا أساسي  Bو

ؤ  يصبح بالإمكان التنب،  (I6-) كما هو موضح في الشكل    طومن خلال تحليل هندسي مبس  .التي قد تطرأ عليها

 ꞉[17] ويتم تحديده بواسطة وفهم سلوكها البنيويبهذه الظواهر 
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𝒕 =  [
(𝒓𝑨 + 𝒓𝑶)

√𝟐(𝒓𝑩 + 𝒓𝑶)
] =  𝟏                                                                                  (1-I(      

𝒕 =  [
𝒅(𝑨−𝑶)

√𝟐 𝒅(𝑩−𝑶)
] =  𝟏                                                                                      )2-I( 

  

 

 

 

 . ]3ABO ]1ابعاد خلية البيروفسكايت المكعبة   ꞉(I-6)الشكل   

 

عندما  ،  يتهاعن درجة انحراف بنية البيروفسكايت عن مثال  رل التسامح معاملا هندسيا يعبل عاممثي

𝑡   :ل قريبة من تكون قيمة عامل التحم ≈     .ا مكعبة مثاليةفإن البنية تكون غالب 1

تزايدة تعكس تتعرض الشبكة البلورية لتشوهات بنيوية م،  عن الواحد   tعند ازدياد قيمة عامل التسامح   

ب وتنتقل عبر  ية البيروفسكايت استقرارها المكعتفقد بن،  ب المثالي. ففي هذه الحالةالمكع  ابتعادها عن التناظر

الموجبة. ويتم    أطوار انتقالية متعددة بهدف تحقيق التوازن البنيوي وتعويض عدم التوافق في أحجام الأيونات 

لية رئيسية لخفض الإجهاد البلوري.  ا  الذي يعد ،  6BOمات ثماني الوجوه  هذا التعويض أساسا من خلال ميل مجس

لاستيعاب التشوه الناتج عن عدم تطابق   يصبح هذا التكيف غير كاف،  كبيرة  اوعندما تبلغ زوايا الميلان حدود 

 . [18] من البنية البيروفسكايتية بدلال البنية نحو أطوار سداسية مما يؤدي إلى تحو، الأيونية رأنصاف الأقطا

 .، فإن البنية تتعرض لتشوهات بلورية تؤدي عادة إلى انخفاض التناظر البلوري 𝑡أما إذا انخفضت قيمة  

عن    tبانحراف قيمة    ة المكعبة المثالية يرتبط مباشرةفإن أي انحراف عن البني،  على ما سبق  وبناء

 ا على قيمة عامل التسامح لمختلفة اعتماد الأمر الذي يتيح تصنيف واستنتاج الأنماط البنيوية ا، قيمتها المثلى

t꞉ عامل التسامح 

 

Ar꞉  نصف قطر الأيوني للكاتيونA Br꞉ نصف قطر الأيوني للكاتيونB 

Or ꞉ نصف قطر الأيوني للكاتيونO 

 

O)-(Ad꞉  البعد بين الكاتيونA وO )O-(Bd꞉ البعد بين الكاتيونBوO 
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  t   [21 ]> 0.71 <1.06عندما تكون قيمة التسامح بين المجال    المادة في البنية البروفسكايت   وتستقر  ،[20-[19

 .(I-1)جدول ح في الهو موض كما 

 .[19]تطور البنية البلورية وفق قيمة عامل التسامح  ꞉(I-1)الجدول

 tعامل التسامح  البنية  السبب مثال 

BaNiO₃  BaTiO₃         

)t=1.0617) [22] 

 اكبير جد  Aالأيون  

 اصغير جد  Bالأيون 

 سداسية •

 رباعية  •

t>1.06 

SrTiO₃ لأيون اA وB  يمتلكان حجم

 مناسب 

 t>0.9<1 مكعبة  •

GdFeO₃ 

(Orthorhombic) 

CaTiO₃ 

(Orthorhombic) 

أصغر بكثيرمن  Aلأيون  ا

 Bالأيون

 معينة  •

 قائمة  ةيمعين  •

0.9 >t >0.71 

FeTiO₃   [23 ] تقارب النصف القطر   

 Bو  A  يالأيون

 t<0.71 بنيات مختلفة  •

 ꞉تأين الروابط •

الشبكة  داخل  الأيونات  بين  الكيميائية  الروابط  بطبيعة  البيروفسكايت  بنية  استقرار  درجة  ترتبط 

الكاتيونات والأنيونات داخل الروابط )   كلما غلب الطابع الأيوني على هذه  إذ يزداد الاستقرار  ،البلورية بين 

  أيونات وات  البية بين الكاتيونا على فروق الكهروسمتوسط هذا الطابع الأيوني اعتماد ر  ويقد   ،(البنية البلورية

 : [ 24] وذلك بالعلاقة وفق مقياس بولينغ، الأكسجين

𝑿 =
(𝑿𝑨−𝑶 +𝑿𝑩−𝑶) 

𝟐
                                                                                             

 ꞉حيث 

 

ا في تعزيز استقرار  الأيوني للروابط، مما يساهم غالبيؤدي ازدياد فرق الكهرسالبية إلى زيادة الطابع  

البلورية التساهمي في الروابط  فإن انخفاض  ،  . في المقابلالبنية  سلبا على   ينعكسالكيميائية  مساهمة الطابع 

بمواد   ايت المحتوية على الرصاص، مقارنة وقد لوحظ ذلك في بعض مركبات البيروفسك      ي.الاستقرار البنيو 

  . 3BaTiO ]5[2و  ꞉ 3SrTiO أكثر أيونية مثل

 ꞉ لميلان ثمانيات السطوح Glazer تصنيف ✓

البنية المكعبة    ا لوصف أنماط دوران وميلان ثمانيات السطوح فينظاما رمزي  1972سنة   Glazer قترحا

نمطا    23ويصف هذا التصنيف  ،  عد هذا التدوين أداة أساسية لفهم التشوهات البنيويةيو   .المثالية للبيروفسكايت 

  ((3-I 

0-AX :  فرق الكهرسالبية بين الأيون𝐴والأكسجين.  O-BX : فرق الكهرسالبية بين الأيون𝐵والأكسجين . 
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لتفسير تأثير ميلان  Woodward ا من طرفسة لاحقورت هذه الدراوقد ط  ،السطوحا لميلان ثمانيات  مختلف

 . ثمانيات السطوح على التناظر البلوري

تصنيف الثلاثة  Glazer يعتمد  البلورية  المحاور  حول  السطوح  ثمانيات  دوران  توصيف    على 

 zc yb xaعلى النحو الآتي:   كتب ، وي]17[ المثالي للبيروفسكايت 

   .سعات الدوران حول المحاور البلورية الثلاثةإلى   a، b ،c :تمثل الرموز 

سعات  تساوي  ي   وعند  المختلفة  المحاور  حول  الحرف  الدوران  سعات    ،نفسهستخدم  اختلاف  عند  أما 

 . ستخدم حروف مختلفةالدوران فت

 ( إلى طبيعة الدوران بين ثمانيات الوجوه المتجاورة: 0،  −،  )+  Glazerفي تدوين    zوyو xتمثل الأسس 

 . دوران متماثل )في نفس الاتجاه( )+(

 .دوران متعاكس )خارج الطور( )−(

 . عدم وجود دوران حول المحور المعني (0)

 

 [17].دوران المجسم ثماني الوجوه في البيروفسكايت  ꞉(I7-)الشكل 

 ꞉حيث  كثر شيوعانظمة الثلاثة الأيمثل الأ   (I7-)الشكل 

a⁰a⁰a⁰:   ذات الزمرة الفضائية يصف البنية المثالية للبيروفسكيت Pm3̅m  

 ꞉a⁻b⁺a⁻ تمثل سعة الدوران حول المحورين a وc ،  بينما تختلف عن الدوران حول المحور، وهي متساوية 

bيقابلها التمثيل بالزمرة الفضائيةPnma  

꞉a⁰a⁰c⁻   سعة الدوران حول المحورين  تكون a و b مع وجود دوران حول المحور،  معدومة c   باتجاهين

 . I4/mcm[17] الفضائيةويقابلها التمثيل بالزمرة ، متعاكسين بين الطبقات 
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I-2-5- البيروفسكات لمركبات المشتقة من ا꞉ 

متزايد  علميا  اهتماما  البيروفسكايت  مشتقات  ومرونة  شهدت  الفريدة  الفيزيائية  بفضل خصائصها  ا 

م تم اكتشاف مجموعة من مشتقات البيروفسكايت التي أظهرت إمكانية استخدامها  1986بنيتها البلورية. ففي عام  

ز  أبحاث أكاسيد البيروفسكايت . وعز كمواد فائقة الناقلية عند درجات حرارة مرتفعة، مما شكل نقطة تحول في  

التوجه نحو دراسة خصائصها وتطبيقاتها التكنولوجية ومن أبرز هذه المركبات، أول مركب معروف آنذاك  

 . ]4CuOxBax-2La ]62بامتلاكه ناقلية فائقة، وهو 

-Nonوتعود هذه الخصائص الاستثنائية إلى مرونة البنية البيروفسكيتية وعدم تجانسها الكيميائي )

stoichiometricل أطوار بنيوية متعددة، كما هو موضح في الشكل المشار إليه.  (، الأمر الذي يسمح بتشك

.  4BO2Aذات الصيغة العامة  Popper–Ruddlesdenإلى البنية البروفسكيتية تتكون بنية    AOفعند إضافة  

إضافة   عند  الطورOBأما  فينتج   ،5O2B2A،    مركب أمثلته  في  .Pseudobrookiteومن  موضح  هو  كما 

 . (I8-)الشكل

 

 . [27]مشتقات البنية البيروفسكيتية ꞉(I8-) الشكل

الأكسدة والإرجاع،    يعبر عمليتالأكسجين    ى تغير محتونتيجة    ىأطوار أخركما يمكن الحصول على  

، بينما يؤدي نقص الأكسجين إلى تكوين طور  Pyrochloreالمعروف بأكاسيد  7O2B2A حيث يتشكل الطور

Brownmillerite   الصيغة لموا5O2B2Aذي  والوظيفي  البنيوي  التنوع  مدى  المشتقات  هذه  وتعكس  د . 

 . [28] ا في أبحاث المواد المتقدمةالبيروفسكايت، مما يجعلها محورا أساسي
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  -3-I  البيروفسكايت الثنائية (Double Perovskites) ꞉ 

  -1-3-I  البيروفسكايت الثنائيةنشأت مفهوم  ꞉ 

ستبدل الموقع البلوري  حيث ي  ،ا لمركبات البيروفسكايت البسيطةتعد البيروفسكايت الثنائية امتدادا بنيوي

𝐵  الكاتيونات هما داخل ،    ′𝐵و𝐵بنوعين مختلفين من  تكوين ترتيب كاتيوني دوري ومنتظم  إلى  يؤدي  مما 

البلورية وتنوعوينت  ،الشبكة  تعقيدا  أكثر  بلوري  تركيب  ذلك  عن  والإلكترونية  ج  البنيوية  خواصه  في  ا 

 . والمغناطيسية

مرة من خلال مضاعفة    .[29]   مفهوم البيروفسكايت الثنائية لأول مرة  1960سنة   Wardو Longo قدم 

بنيوي البسيطة  البيروفسكايت  مختلفةبنية  سبائك  أو  عناصر  باستعمال  العامة  ،  ا  الصيغة  المركبات  لتأخذ 

6BB'X2A،    حيث يمثل 𝑋هنا جاءت تسميتها بالبيروفسكايت    ومنا مثل الأكسجين أو أحد الهالوجينات،  أنيون

البيروفسكايت المضاعف ناتجة غالب،  الثنائي أو  للكاتيونات، مما يؤدي إلى   اباعتبارها  الترتيب الدوري  عن 

البسيطة،   بالبيروفسكايت  مقارنة  البلورية  الخلية  الكاتيونات    مضاعفة  مواقع  𝐴تشغل  تناسق  عادة  عدد  ذات 

النادرةمرتفع، وتمثل غالب  الترابية أو العناصر الأرضية  القلوية  القلوية أو  الفلزات  ، )اللانثينيدات(  ا عناصر 

وتختلف  ،    ا مواقع الفلزات الانتقالية ذات النشاط الإلكتروني والمغناطيسيغالب ′𝐵و 𝐵بينما تشغل الكاتيونات  

 . في حالاتها التأكسدية وتوزيعها الإلكتروني، وهو ما يفسر التنوع الكبير في خواص هذه المركبات 

حاط  حيث ت   ،السطوحثمانيات  تتميز البيروفسكايت الثنائية بترتيب منتظم لوحدات  ،  ومن الناحية البنيوية

وترتبط هذه الثمانيات  ،  6X 'Bو  6BXبذلك المجسمين    مكونة ،  Xع بستة أيونات سالبة من النو B  و'  Bكل ذرة من  

مما يؤدي إلى تكوين شبكة بلورية ثلاثية الأبعاد متماسكة    ،متناوبةعبر الأنيونات المشتركة عند الزوايا بصورة  

بعدد تناسق  𝐴تتميز الكاتيونات  ،  فيشغل الفراغات الناتجة عن ترابط ثمانيات الوجوه  Aومنتظمة. أما الكاتيون 

 .(a-6-I)في المركز كما هو موضح في الشكل عحيث يتموض ،مكعبةداخل بنية شبه  12يساوي 

،  ′𝐵و 𝐵يعتمد استقرار البيروفسكايت الثنائية بصورة كبيرة على فرق الشحنة والحجم بين الكاتيونين  

 إضافة إلى درجة الترتيب الكاتيوني داخل الشبكة البلورية
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 .6OBB'2A[30]بنية ثنائي البيروفسكايت  ꞉(I-9الشكل )

في اعتبارها   a. يتمثل التمثيل  يمكن وصف بنية البيروفسكايت الثنائية وفق نموذجين بلوريين متكافئين

بينما تشغل    المرتبة بصورة متناوبة داخل الشبكة البلورية  6X'Bو   6BXشبكة منتظمة من ثمانيات السطوح  

وصف    b. أما التمثيل  المواقع الواقعة بين ثمانيات السطوح، مما يساهم في استقرار البنية البلورية𝐴الكاتيونات  

عند    Aحيث تتموضع ذرات    ،الأوجهالبنية على شكل شبكة مكعبة تتموضع فيها أيونات الأكسجين عند مراكز  

مواقع مركزية   ′𝐵و𝐵بينما تشغل الكاتيونات  ،  مراكز الوجوه  Oبينما تشغل أيونات الأكسجين  ،  رؤوس المكعب 

كما هو  ،  Love  [31]و  Miller  طرفدم هذا الوصف البنيوي من  وقد ق.  بصورة متناوبة داخل الخلية البلورية

 (. b-6-Iموضح في الشكل)

-2-3-I  الكاتيونات  أنماط البيروفسكايت الثنائية و توزيع:   

البيروفسكايت ت الشبكة   صنف  داخل  الكاتيوني  الترتيب  طبيعة  حسب  رئيسيتين  فئتين  إلى  الثنائية 

 ꞉البلورية 

 𝑩البيروفسكايت الثنائية ذات الترتيب في الموقع   •

مرتبين بصورة دورية داخل الشبكة البلورية   ′𝐵و𝐵تشمل هذه الفئة المركبات التي يكون فيها الكاتيونان  

وقد خضعت   الثنائية،ا بين مركبات البيروفسكايت  وتعد هذه الفئة الأكثر شيوع  ،꞉ 6BB′X2Aالعامة صيغتها  

الباحثين   قبل  من  مكثفة  المميزةنظرلدراسات  والبنيوية  والمغناطيسية  الإلكترونية  لخواصها    [32].ا 

 ₆ONiCr2Pr،O₆TiMn2Sr [16 ]…            ..… ومن أمثلتها
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 𝑨الثنائية ذات الترتيب في الموقع   البيروفسكايت •

عطى  وت  ،𝐴تكون الكاتيونات مرتبة بصورة دورية في الموقع البلوري تشمل هذه الفئة المركبات التي  

ويمكن أن تمتلك الكاتيونات حالات تأكسد مختلفة، مما    ،النوع من البنى  في هذا  ،꞉ 6X′AA′Bبالصيغة العامة 

 ′𝐴و𝐴مما يؤدي إلى ترتيب دوري للكاتيونات    الفيزيائيةيؤثر بصورة مباشرة في استقرار البنية والخواص  

البلورية الشبكة  تحضيرهما    .داخل  تم  البنيويةحيث    وزملائه Haiوالفيزيائية من طرف  وتمييز خصائصهما 

[32]. 

-3-3-I معايير استقرار البيروفسكايت الثنائية  ꞉ 

يأتي  ،  يعتمد استقرار بنية البيروفسكايت الثنائية على مجموعة من العوامل البنيوية والكيميائية الأساسية

والذي يكون  ،  فرق الكهرسالبية بين الأيونات المكونة للبنيةومدى  ،  في مقدمتها نصف القطر الأيوني للكاتيونات 

 . العوامل الخارجية مثل درجة الحرارة والضغط بالإضافة إلى تأثير، ا الأكسجينغالب

يجب أن تحقق المجموعة الثلاثية  ،  ا وذات ترتيب كاتيوني منتظميروفسكايت الثنائية مستقرة بنيويتكون الب

يجب أن يتحقق شرط التعادل الكهربائي داخل البنية ،  عدة شروط ضرورية (  'mB+KA+nB+و)  من الكاتيونات 

لضمان التعادل   ،K+m+n =12  ، بحيث يساوي مجموع الشحنات الموجبة مجموع الشحنات السالبةالبلورية

يجب أن يكون هناك توافق بين أنصاف الأقطار الأيونية للكاتيونات  .  الكهربائي وانعدام الشحنة الكلية للمركب 

. وفي حال بما يضمن استقرار البنية وتقليل التشوهات البنيوية ،بما يتناسب مع الهندسة البلورية للبيروفسكايت 

يؤدي إلى ظهور تشوهات بلورية وعيوب  ،  تنحرف البنية عن الشكل المثالي،  افق البنيويوعدم تحقق هذا الت

 . [2] بنيوية مما ينعكس بصورة مباشرة على الخواص البنيوية والإلكترونية والمغناطيسية واستقرار المركب 

 ꞉عامل التحمل  •

 : [ 33] ل للبنية الثنائية بالعلاقة التاليةعطى عامل التحمي 

𝒕 =
( 𝒓𝑨+𝒓𝑿)

√𝟐 (𝒓̅(𝑩,𝑩′)+ 𝒓𝑿)
                                                         (4-I) 

 :  حيث 

 

 

ا مكعبة مثالية وتنتمي إلى الزمرة فإن البنية تكون غالب، t≈1 ل قريبة منعندما تكون قيمة عامل التحم

لضعف ثابت   ويكون ثابت الشبكة مساويا  .مما يعكس درجة عالية من الاستقرار البنيوي  ،𝑃𝑚3̅m الفراغية

  : 𝒓𝑨   نصف القطر الأيوني للكاتيون𝐴  

 

𝑟 ̅(𝐵, 𝐵′):  سط للكيتونات ونصف القطر الأيوني المت   يمثل𝐵  و'𝐵 

 
: 𝒓𝑿  نصف القطر الأيوني للأنيون𝑋. 
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  Baranعمت هذه النتائج من خلال الدراسات التي قدمها كل منوقد د ،  3ABXشبكة البيروفسكايت البسيط  

 . Lavat  [34 -35]و

 ꞉الروابط  تأين ✓

 يؤثر فرق الكهرسالبية بين أيونات البيروفسكايت الثنائية بصورة مباشرة في استقرار البنية البلورية 

هم في تحديد الطابع اسإذ ي  أحد المؤشرات المهمة لتقدير استقرار البنية البلورية  عد فرق الكهرسالبيةوي  ،[36]

من خلال حساب متوسط  (Pauling Rule) ا لقاعدة بولينغوفقعتمد في ذلك  الأيوني للروابط داخل المركب. وي

 فروق الكهروسالبية بين الكاتيونات والأكسجين المرتبط بها وفق العلاقة: 

     ∆𝐸 =
(𝑋𝐴−𝑂+ 𝑋𝐵−𝑂+ 𝑋𝐵′−𝑂)

3
                                                        (5-I) 

   حيث:

 

 

،  يزداد استقرار البنية البلورية كلما ازداد الطابع الأيوني للروابط الكيميائية بين الكاتيونات والأكسجين 

  ا أيض   الكيميائيةزيادة مساهمة الطابع التساهمي في الروابط  إذ تلعب  ،  غير أن هذه البنية لا تتميز بأيونية خالصة

،  وقد تتنافس مع الطابع الأيوني في تحديد خصائص الرابطة واستقرارها. ومن ثم ،  ا لا يمكن إغفالها مهمردو

رابطة   بتغير  قد   B-Oفإن  الموقع    تتأثر  في  الموجود  في  ،  A [37  38]الموضع الكاتيون  المركبين  كما 

6MnWO2Ca6وMnWO2Sr   ،  روابط تكون  ارتفاع   O-𝑀𝑛حيث  نتيجة  الأول  المركب  في  أطول 

. كما يمكن أن تؤثر الرابطة  𝑀𝑛-Oمما يؤدي إلى إضعاف رابطة  ،  كهروسالبية الكالسيوم مقارنة بالسترونشيوم

كما في المقارنة بين المركبات التي تحتوي  ،  𝑀𝑛-Oفي طول الرابطة    ′𝐵التساهمية بين الأكسجين والكاتيون

 . [39] حيث تعود الفروقات إلى الطبيعة التساهمية الأكبر للتنغستن مقارنة بالموليبدينوم ، Moو Wعلى 

ا على القيم المجدولة لأنصاف الأقطار  المحسوب اعتماد ،  ل الأيونيعامل التحمفإن  ،  من ذلك  اوانطلاق

رفة  وذلك بسبب صعوبة مع،  ا للتنبؤ الكامل باستقرار البنية البلوريةيده كافل وحلا يعد عامل التحم ،  الأيونية

ستخدم هذا العامل غالبا كتقدير تقريبي للحكم على استقرار البنية وإمكانية  ي،  ا. لذلكأطوال الروابط الحقيقية مسبق 

فإن التشوه الذي ،  6BOإلى ظاهرة ميل ثمانيات السطوح    وإضافة  حدوث التشوهات البنيوية داخل المركب.

 تيلر– تأثير يانكما هو الحال في  ،  ا بعدم الاستقرار الإلكترونيه الوحدات البنيوية قد يرتبط أيضيصيب هذ 

Teller Effect)–(Jahn  ،  2+الذي يظهر بوضوح في بعض المركبات التي تحتوي على الأيونCu    في الموقع

𝑿𝑨−𝑶  :   فرق الكهرسالبية بين الأيون𝐴 والأكسجين   :𝑿𝑩−𝑶   فرق الكهرسالبية بين الأيون𝐵 والأكسجين 

: 𝑿𝑩′−𝑶   فرق الكهرسالبية بين الأيون𝐵′والأكسجين. 
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B  ، وكذلك في حالات الإزاحة الكاتيونية الناتجة عن التشوهات البنيوية التي قد تطرأ على التركيب البلوري

 . O𝐵𝐵2𝐴  [40]′6لمركبات البيروفسكايت الثنائية من الصيغة 

 6AA′BB′O꞉تأثير درجة الحرارة والضغط على أطوار البيروفسكايت الثنائية ✓

،  عد درجة الحرارة والضغط من أهم العوامل المؤثرة في استقرار البنية البلورية للبيروفسكايت الثنائية ت

،  الثنائية من خلال تحفيز إمالة المجسمات ثمانية السطوح   في التأثير على استقرار البنية البلورية للبيروفسكايت 

عدم التوافق بين أنصاف الأقطار الأيونية للكاتيونات في الموقعين البلوريين بطريقة مشابهة لما يحدث نتيجة  

𝐴 و𝐵. 

أظهرت الدراسات أن ارتفاع درجة الحرارة يؤدي عادة إلى  ،  تأثيردرجة الحرارة العامل الأكثر    د عت

ثمانيات   البنية من الطور المكعبي ينعكس    ، مماالسطوحتقليل ميلان  البلوري واقتراب  التناظر  زيادة درجة 

الصيغة   ات ذ حيث يمكن أن تخضع بعض مركبات البيروفسكايت الثنائية    ،. وعند رفع درجة الحرارةالمثالي

6AA′BB′O  [41] الحرارةإلى انتقالات طورية بنيوية مع تغير درجة . 

المكع  عتبري الطور  نحو  البنيوي  الالانتقالا  أبرز  من  (0a0a0a)  ب التحول  هذه ت  الشائعة في  طورية 

  ،Ba  أو  Sr  أو  Ca  العناصر  أحد   A  الموقع  يشغل  حيث   ،6AA′BB′O  بالنسبة للمواد ذات الصيغةوالمركبات.  

  القيم   أن  إلى  ذلك  ويفسر  .tالتسامح  عامل  قيمة  ازدياد   مع  تدريجيًا  تتناقص   الانتقال  حرارة  درجة  أن  لوحظ

وهات البنيوية تشل قل امن التماثل المكعب المثالي، وبالتالي ت  ا بقر  أكثر  البلورية  البنية  تجعل  العامل  لهذا  المرتفعة

 حرارة   درجات Sr  على  A  ظهر المركبات التي يحتوي فيها الموقعلحدوث الانتقال. ومن جهة أخرى، تاللازمة  

ورية  البل  البنية استقرار درجة في اختلاف على يدل قد  ما وهو ،Ba على تحتوي التي  بتلكمقارنة  أعلى انتقال

ر درجات حرارة الانتقال ضمن أفراد إلى أن تغي  Gateshki   [36]عند قيم متقاربة لعامل التسامح. وقد أشار  

التسامح   عامل  مع  يتبع علاقة خطية  نفسها   طبيعة   تحديد   في  العامل  لهذا   الحاسم  الدور  يؤكد   مما  ،tالعائلة 

 . البنيوية التحولات 

فقد حظي باهتمام أقل مقارنة  ،  6AA′BB′Oأما تأثير الضغط على البنية البلورية للبيروفسكايت الثنائية  

،  ( Jahn–Tellerتيلر )–في غياب تأثير جان   إلا أن الدراسات المتوفرة تشير إلى أنه،  بتأثير درجة الحرارة

مما    ،الروابطيؤدي تطبيق الضغط الخارجي إلى حدوث تشوهات بلورية تؤثر في أبعاد الخلية البلورية وزوايا  

 . 𝐵𝑂  [43  44] 6أكثر قابلية للانضغاط مقارنة بثمانيات السطوح 12𝐴𝑂يدل على أن متعدد السطوح  
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-4-I يت اروفسكيالب  اتلمركبخصائص الفيزيائية꞉ 

 ꞉الخصائص البنيوية والإلكترونية ✓

ولا سيما المركبات التي ،  ركزت العديد من الأبحاث العلمية على الاهتمام بدراسة أكاسيد البيروفسكايت 

. وتستمد هذه المواد خصائصها المميزة من التفاعلات الأيونية المتبادلة داخل بنيتها  ABO₃تتبع الصيغة العامة  

ا في تثبيت  دورًا محوري   Aتؤدي أيونات  ،  . ففي هذه البنيةBO₆والمتمثلة في ترابط ثمانيّات الوجوه  ،  البلورية

  ا الكهربائية والمغناطيسية. وغالب مما ينعكس مباشرة على الخواص  ،  الشبكة البلورية وتحديد الحالات الإلكترونية

 ما تكون هذه الأيونات من الفلزات القلوية أو القلوية الترابية. 

 ꞉خاصية التوصيل الكهربائي ✓

ر خصائص التوصيل الكهربائي في أكاسيد البيروفسكايت بآليات الأكسدة والاختزال المرتبطة  تفس

المثالBبأيونات   المركب  ،  . فعلى سبيل  التيتانيوم في  يمتلك  الحرة كافي   اعدد   SrTiO₃لا  الإلكترونات  ا من 

. وعلى النقيض من  مما يمنحه سلوكا عازلا،  ا لامتلاء غلافه الإلكترونينظر،  لإتمام عملية النقل الكهربائي

الذي يجعل  الأمر،  الكهربائي  لتعزيز التوصيل إلكترونات تكافؤ تسهم في  من النحاس والنيك  يمتلك كل ،  ذلك

 . [45]مواد ناقلة جيدة LaCuO₃و  LaNiO₃مركبات مثل 

 ꞉الخاصية الفيروكهربائية  ✓

حيث تتمثل في قدرة البلورة على ،  BaTiO₃مميزات مركب  الخاصية الفيروكهربائية من أبرز  عد ت

ا إلى عامل  ويمكن تفسير هذه الظاهرة استناد   الاحتفاظ بالاستقطاب الكهربائي حتى بعد زوال المجال الخارجي.

  اخل البنية البلورية وخروجه قليلا د   Ti+⁴مما يؤدي إلى انزياح أيون  ،  1.06الذي تبلغ قيمته نحو  ،  غولدشميدت 

فسر  وهو ما ي ،  ل ثنائي قطب كهربائي دائمينية. وينتج عن هذا الانزياح تشكالأكسجعن مركز ثماني الوجوه  

المركب في تطوير العشوائي )استخدام هذا  الوصول  بالمعلومات دون  RAMذاكرة  القادرة على الاحتفاظ   )

 . [45 46] مستمرةالحاجة إلى طاقة 

 ꞉خاصية التوصيل الأيوني للأكسجين ✓

ا لأهميته  نظر،  عد التوصيل الأيوني للأكسجين من الخصائص الأساسية في مركبات البيروفسكايت ي

مثل خلايا الوقود الصلبة والأغشية النافذة للأكسجين. وللحصول على مواد ،  في التطبيقات الطاقوية المتقدمة

من أقل  حرارة  درجات  عند  مرتفعة  ناقلية  على  ،  C  1000°ذات  البحثية  الجهود  مركباتركزت   ت تطوير 

على    حيث أظهرت الدراسات احتوائه،  المجالا في هذا  بارزالا  مث   BaInO₂.₅  عد البيروفسكايت متخصصة. وي

 .  [45 47]اسبيعند درجات حرارة منخفضة نلا مما يتيح توصيلا أيونيا فعا، من فجوات الأكسجين رعدد كبي

مركبات  الفيزيائية  تتميز  خصائصها  بتنوع  علمية ،  البيروفسكايت  مجالات  في  توظيفها  يتيح  مما 

 . [45]  (I-2)كما هو موضح في الجدول، وتكنولوجية متعددة
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 . الممكنة والتطبيقات   خواص بعض المركبات البيروفسكايتية ꞉(I-2)الجدول                  

 التطبيقات الخاصية الفيزيائية  المركب 

BaTiO3  ذاكرة الكمبيوتر فيروكهربائي (( RAM 

Ba1-XLaXTiO3  أشباه النواقل  شبه ناقل 

(Ln ,Sr) CaO3-X  ناقلية مختلطة 

 )الكترونية و أيونية(

 نشر الغاز في الأغشية 

AMnO3-X  ص ارالمحرك لقارئ الأقرأس  مقاومة مغناطيسية كبيرة 

 المضغوطة 

BaInO2.5  إلكتروليت خلية الوقود الصلب  ناقل أيوني 

PbZr1-XTiXO3 

(Bi,Na)TiO3 

 المجسات  كهروظغطي( )بيزوكهربائي

CaTiO3  أمواج الميكروويف  عازل 

Y0.33Ba0.67CuO3-X  ت كواشف الإشارا ناقلية فائقة 

 الكهرومغناطيسية 

 

-5-I  تطبيقات البيروفسكايت 

مركت مبات  عد  تمتلكه  لما  الحديثة،  الصناعة  في  الكبيرة  الأهمية  ذات  المواد  من  ن  البيروفسكايت 

، [48] ، وسلوك أنصاف النواقل  العازلة المرتفعة  عة، من أبرزها السماحيةخصائص فيزيائية وكيميائية متنو 

 . [50]وخصائصها الكهروحرارية   [49]إلى نشاطها التحفيزي  إضافة

التنو  هذا  تكنولوجية  وبفضل  مجالات  في  واسعة  تطبيقات  البيروفسكايت  وجدت  الخصائص،  في  ع 

م موجمتقدمة،  الضوئيةثل  الموجات  تهات  كما  متعد .  المكثفات  تصنيع  في  عازلة  كمواد  الطبقات،  ستخدم  دة 

لرفع السعات في الهواتف المحمولة.   CMOSإلى دمجها في تقنية  ة  والترموستورات، ومحولات الطاقة، إضاف

انة للتطبيقات الضوئية، وتقنيات الاتصالات الضوئية، وأجهزة الاتها أيضا الأنظمة الدقيقة الرنوتشمل استعم 

عن استخدامها    رات التخزين غير المتطايرة، فضلاالاستشعار بالأشعة تحت الحمراء للكاميرات الليلية، وذاك

والأجهزة الكهروميكانيكية،  لات،  والمشغقود الصلبة،  في أجهزة الميكروويف، ومقاييس الضغط، وخلايا الو

وكذلك في   [،52،  51]ت، والتطبيقات الكهروضوئية، وترددات الليزر، وخلايا الذاكرة عالية السعة  ولاوالمح

 .[ 54 53]مستشعرات الأكسجين ذات درجات الحرارة العالية والمكثفات عالية الجهد 
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 ꞉الخلاصة

تبرز مركبات البيروفسكايت كأنظمة بلورية تجمع بين بساطة التركيب وثراء  ،  وفي نهاية هذا الفصل

إمكانية واسعة للتحكم في السلوك ثنائية  ء في الصيغة البسيطة أو السوا  مرونتها البنيويةحيث تتيح  ،  الخصائص 

عد الترابط الوثيق بين البنية والخواص المفتاح الأساسي بط التركيب والترتيب الأيوني. وي الفيزيائي من خلال ض

 لفهم هذه المواد وتوجيه أدائها.

متد إلى قابليتها المستمرة  بل ت،  لا تقتصر أهمية البيروفسكايت على تنوع خصائصها الحالية،  وعليه

خاصة في مجالات  ،  مما يجعلها منصة واعدة في أبحاث المواد المتقدمة وتطبيقاتها المستقبلية،  ف والتطويرللتكي

 . الطاقة والتقنيات الحديثة
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II-1- مقدمة : 

غي الهندسي،  وتماثلها  الخارجي  مقتصرًا على فحص شكلها  لسنوات طويلة  البلورات  بدراسة  الاهتمام  أن   رظل 

 .الخصائص الفيزيائية العميقة للمادة المعلومات المستخلصة آنذاك بقيت سطحية وغير كافية لتفسير

ومع تطور الأبحاث العلمية، تم اكتشاف تقنيات نموذجية أتاحت تشخيص البنى البلورية بدقة عالية، وعلى  

رأسها الأشعة السينية التي لم تنحصر أهميتها في التطبيقات العملية فحسب، بل أحدثت ثورة في المفاهيم النظرية 

فقد ساهمت هذه الأشعة في حل العديد من الإشكالات العلمية، إذ مكنت الباحثين من تحديد البنية    للعلوم الفيزيائية.

 . [1] البلورية والمسافات البينية بين الذرات بدقة عالية

سيتناول هذا الفصل نبذة تاريخية عن الأشعة السينية، طبيعتها الفيزيائية وطرق إنتاجها، مع تسليط الضوء  

كما سيتم التطرق إلى بعض التقنيات المكملة لتحديد خصائص المواد، على قانون براغ والتقنيات التجريبية لحيودها.  

 . (UV-Vis) ومطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (FTIR) مثل مطيافية الأشعة تحت الحمراء

 II-2- الأشعة السينية : 

II    -2 -1-   : نبذة تاريخية 

الأشعة السينية أثناء دراسته    Wilhel Rontgen  رونتغن   ويلهالمم اكتشف الفيزيائي الألماني  1895في عام  

لاحظ رونتغن بدهشة أن عينيه استطاعتا رؤية لوحة   ،وخلال تلك التجربة  .للإشعاعات الناتجة عن الأنابيب المفرغة

. وتوصل إلى أن الأنبوبة تصدر وجود حاجز معتم بين الأنبوب واللوحةرغم    ،معدنية تبعد عنه مسافة لا بأس بها

 . [2]المجهولة للدلالة على طبيعتها  X فأطلق عليها اسم أشعة ،إشعاعا نافذا يعبر الأجسام

أول صورة شعاعية ليد زوجته، والتي أظهرت    التقط رونتغن  [.3]نظرا لجهله بطبيعتها الفيزيائية آنذاك  

ن من نيل جائزة نوبل في غفي الأوساط العلمية، مما مكن رونت  احاز اهتماما واسع . و[ 4]العظام والخاتم بوضوح  

 م.  1901الفيزياء سنة 

وكانت أولى    ،واسعة من البحث العلمي حول توظيف هذه الأشعة  أفاقأسهم هذا الاكتشاف العظيم في فتح  

نظرا لأن الأشعة السينية تحمل في طياتها معلومات دقيقة عن أبعاد  ،استخداماتها العملية في مجال دراسة البلورات 

عالية الشبكة البلورية والمسافات بين الذرات. وقد بات بمقدور الباحثين تحديد الخصائص الهندسية للبلورات بدقة  

[3 .] 

فيها   أكد ،  الكيميائيمقالة بعنوان طريقة جديدة لتحليل المواد    von Laueنشر فون لاوي    ،م1912وفي عام  

مما يتيح التعرف على التركيب   البلورية،مميز يعكس ترتيب ذراتها داخل الشبكة    انعراج  لكل مادة بلورية نمط حن  ا

الصناعية التطبيقات  الأهمية في خدمة مختلف  بالغة  أداة  يعد  ما  لمواد صلبة مجهولة، وهو  ومنها حل   ،البلوري 

 [.5] البراونمليريت إشكاليات انتقال أيونات الأكسجين في 

II-2-2-  طبيعة الأشعة السينية  : 

بالضوء   مقارنة  عالية  وطاقات  موجية قصيرة  أطوال  ذات  كهرومغناطيسية  موجات  السينية هي  الأشعة 

كهرومغناطيسيالمرئي أمواج  الأساس  في  وهي  الضـ،  موجة  تختلف عن  بين ـة  يتراوح  موجة  بطول  المرئي  وء 

Å0.1   وÅ  100 وبالتالي فإن الطاقة التي تحملها أكبر من تلك التي تحملها أي موجة تنتمي للضوء المرئي أي ما ،

طاق مجال  يتغير  و يعادل  الموجية   ،100kevإلى    kev0.1من  ي  الازدواجية  خاصية  السينية  الأشعة    وتظهر 
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 (II-1) الشكلهو موضح في    كما  الجسيمية، إذ يمكن وصفها كموجة كهرومغناطيسية أو كحزمة من الفوتونات 

[6]،]7[،]8] . 

 

 

 . [9]طيف الموجات الكهرومغناطيسية  :(II-1الشكل )     

وبما أن الإشعاعات الكهرومغناطيسية تمتلك خاصية مزدوجة موجية وجسيمية فإنه يمكن وصفها بطول  

بالعلاقة   E( وتعطى  c)الفوتون هو جسيم عديم الكتلة والشحنة ينتقل بسرعة الضوء    Eأو بطاقة فوتون    λموجي  

 :  [ 10] التالية 

    𝑬 = 𝒉𝒗 =
𝒉𝒄

𝛌
                                          (1-ΙΙ)  

  حيث:

   

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

 𝑬(𝒆𝒗) =
𝟏𝟐𝟑𝟗𝟖.𝟒

𝛌(Å)
                                   (2- ΙΙ) 

 . Å 2.5 [11]إلى   Å0.5  :الأشعة السينية عادة بينإنعراج تتراوح الأطوال الموجية المستعملة في 

II-2-3-  : طرق إنتاجها 

1- 3-2- II-    كوليدج توليد الأشعة السينية من أنبوبة : 

حيث يتم تسخين فتيل مصنوع    كوليدج،تولد الأشعة السينية داخل أنبوب مفرغ جزئيا من الهواء يسمى أنبوب  

. تتحرك هذه الإلكترونات مما يؤدي إلى الانبعاث الحراري للإلكترونات من التنغستن إلى درجات حرارة عالية،  

 بين المهبط )الكاثود( والمصعد. يبسرعة كبيرة باتجاه المصعد )الأنود( نتيجة تطبيق فرق جهد عال

وينتج عن ذلك طيف مستمر  تفقد الإلكترونات جزءا كبيرا من طاقتها الحركية عند اصطدامها بالمصعد،   

 .[6]من الأشعة السينية، إضافة إلى خطوط مميزة تعتمد على مادة المصعد 

h : ( ثابت بلانكh= 6.626 ×10¯³⁴ s.j) C :سرعة الضوء في الفراغ (10⁸×3s/m) . 

 

ν  :تردد الموجة(HZ) λ : الطول الموجي(Å .) 
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 . [12] صورة حقيقية لأنبوب كوليدج  :(II-2الشكل )         

 

 

 

  

 وينتج عن اصطدام الإلكترونات السريعة بالمصعد نوعان أساسيان من الأشعة السينية، هما

 (: Bremsstrahlung Radiationالاشعة السينية المستمر ) •

تباطؤ الإلكترونات الساقطة عند مرورها بالقرب من النواة الموجبة للذرة، حيث تجذبها النواة    تنشأ نتيجة

للإلكترون،  الحركية  الطاقة  فقدان جزء من  إلى  التباطؤ  هذا  يؤدي  وانخفاض سرعتها.  انحراف مسارها  وتسبب 

يفقد أي مقدار من   . وبما(II -3)الشكل  وتتحول الطاقة المفقودة إلى فوتون أشعة سينية   أن الإلكترون يمكن أن 

مستمرا   طاقته، سواء كان جزءا صغيرا أو كامل طاقته تقريبا، فإن طاقة الفوتونات المنبعثة تكون متغيرة وتشكل طيفا

 . ]15[ من طاقات محددة وثابتة من الأشعة السينية بدلا

 . [13] مخطط تخطيطي لأنبوب توليد الأشعة السينية  (:II  -3الشكل )
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 [. 16]المستمرة المفهوم الفيزيائي لتشكل الأشعة  : ( II  -4الشكل ) 

 (: Bremsstrahlung Radiationالمميزة )الاشعة السينية  •

، مما يترك فجوة Kعند اصطدام إلكترون عالي الطاقة بذرة ما، فإنه قد يطرد إلكترونًا من الغلاف الداخلي   

، وينتج عن ذلك انبعاث فوتون أشعة سينية أولي يحمل فرق Lإلكترونية تمُلأ بانتقال إلكترون من غلاف أعلى مثل 

الطاقة بين المستويين. وعندما يصل هذا الفوتون إلى ذرة أخرى، يمكن أن تمتصه الذرة فيطرد إلكتروناً من غلافها 

مما يؤدي إلى انبعاث فوتون   ،( II -4) أعلى  الداخلي، فتتكون فجوة جديدة تملأ بانتقال إلكترون من غلاف خارجي  

( السينية  بالأشعة  بالفلورة  يعرف  ثانوي  سينية  تركيب XRFأشعة  لتحليل  الكاشف  يلتقطه  الذي  الإشعاع  وهو   ،)

    [14] .المادة

 

 . [16][15]المفهوم الفيزيائي لتشكل الأشعة المميزة  ( :II   5-الشكل )
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 %. 99في كلتا الحادثتين يتبدد معظم ما تبقى من الطاقة على شكل حرارة بنحو   

II-2- 2- 3-  : إنتاج الأشعة السينية على البلورات 

 نعراج. الإ بعد توليد الأشعة السينية، يمكن استغلالها في دراسة البنية البلورية للمواد اعتمادا على ظاهرة 

 الإنعراج: مفهوم  -ا  

عد  تو والفتحات،يعرف الحيود بأنه ظاهرة ناتجة عن تداخل الموجات بعد تشتتها أو انحرافها حول العوائق 

التداخل  نعراج، ومن  محزوزة الإ  تتمثل في زجاج أملس   ؛نعراجوالاأبسط الوسائل المستخدمة لدراسة ظاهرة  إذ 

(، dيتضمن خطوطا من معدن النحاس تنفذ عبرها الموجات الضوئية. وتقدر المسافات بين هذه الخطوط بمقدار )

واضحا عندما يكون عرض الفتحة من نفس رتبة الطول الموجي   نعراجويكون الإوالذي يمثل عرض الفتحة النافذة،  

يحدث تداخل بناء ينتج عنه شدة عظمى، بينما  ف تكون الموجات المتداخلة متوافقة في الطور    ، حينهاللموجة الساقطة

 . [17] (II -4)، كما يوضحه الشكل يؤدي اختلاف الطور إلى تداخل هدام يسبب انخفاض الشدة أو انعدامها

 

 . [18]  مبدأ تداخل الموجات الضوئية :(II-6الشكل )

  الشبكية: المستويات  -ب

ويمكن    ،(Crystal Lattice)  البلوريةتنتظم الذرات داخل البلورة ترتيبا دوريا ثلاثي الأبعاد يعرف بالشبكة  

داخل    هاتعريف الجزيئات  أو  الأيونات  أو  للذرات  ومنتظم  دوري  ترتيب  الترتيب   البلورة،بأنها  هذا  تمثيل  ويمكن 

  يوضح ذلك. (ΙΙ -5)والشكل  بلوريةبمجموعة من المستويات المتوازية تعرف بالمستويات ال 

 

 . [8]تصنيف شبكات برافيه ضمن الأنظمة البلورية السبعة  (:ΙΙ-7الشكل )
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  عائلة مستويات وهناك عدة طرق يمكن من خلالها اختيار المستويات الشبكية، وكل طريقة تشكل فيها تسمى  

 (Interplanar spacing)  بلوريةوتسمى المسافة الفاصلة بين مستويين متتاليين من نفس العائلة بالمسافة البينية ال

[8] . 

 البلورية:  الشبكات -ج

أصبح من الممكن  في مطلع القرن العشرين،  الأشعة السينية على البلورات    الإنعراجبعد اكتشاف ظاهرة  

والبلورية الذرية  الفيزياء  مفاهيم  على  اعتمادا  الصلبة  للمواد  المجهرية  البنية  النظرية دراسة  النتائج  أثبتت  وقد   .

والتجريبية حينها أن البلورة تتكون من ترتيب دوري ومنتظم للذرات، مما دفع الفيزيائيين إلى التركيز على النماذج 

 .[19]  (Unit Cell)البلورية وتصنيفها اعتمادا على مفهوم "خلية الوحدة" 

جزء في الشبكة البلورية يمكن بتكراره دوريا في الأبعاد الثلاثة تكوين البلورة    أصغر الوحدةتمثل خلية  

، والتي قد    γو   βوαبينها  والزوايا المحصورة  c وb وaبلورية  متجهات    ثلاث وتحدد خلية الوحدة بواسطة  .  كاملة

برافيه الشبكات البلورية إلى أربعة عشر نوعا تعرف بشبكات أوغست  صنف  . وقد  تختلف في الطول أو الاتجاه 

ويعد هذا التصنيف نتيجة لحصر   (II-2) يوضحها الجدول    كمابرافيه، موزعة ضمن سبعة أنظمة بلورية رئيسية  

 جميع الطرق الممكنة لترتيب النقاط الشبكية بحيث تكون البيئة المحيطة بكل نقطة مماثلة تماما لبيئة أي نقطة أخرى. 

(،  F(، أو متمركزة الوجه )Pيمكن أن تكون شبكة برافيه بسيطة إذا اقتصر وجود النقاط عند الأركان فقط )

( عند إضافة نقاط في مواقع خاصة. وبشكل عام، تحدد هذه الشبكات C(، أو متمركزة القاعدة )Iأو متمركزة الجسم )

 . γ [19،7]و  βوαالزوايا المحصورة بينها  cوbو aوفق ستة وسائط بلورية وهذه المتجهات 

 

 . [20]  ورية حسب برافيهلتصنيف الشبكات الب :(II-8)الشكل 

 : براغ(هنري   )وليامبراغ  قانون  -د

في تحديد البنية البلورية للمواد على قانون براغ، الذي يحدد  (XRD) الأشعة السينية  انعراجتعتمد تقنية  

البلورية المستويات  من  المنعكسة  السينية  للأشعة  البناء  التداخل  القانون  يوضح  و   ،شروط حدوث  الأشعة هذا  أن 

قمم السينية   ظهور  إلى  المتشتتة  الأشعة  بين  البناء  التداخل  ويؤدي  المادة،  داخل  البلورية  المستويات  من  تتشتت 
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، وتظهر الحزم المنعرجة فقط في المواضع التي يحدث فيها تداخل بناء بين الأشعة المنعكسة من المستويات نعراجالإ

 المتوازية. 

 :  [21]التالية يمكن التعبير عن هذا الشرط بالعلاقة الرياضية 

                              (3 - ΙΙ)      

 حيث: 

 

 

 

     .[21]  قانون براغ ستنتاجاشكل توضيحي يمثل طريقة  :(II-9)  لشكلا                            

وهو شرط أساسي لظهور انعكاسات   λ<2dالشرط:  فالنتيجة المباشرة والمهمة لمعادلة براغ هي أن يتحقق  

وهو ما يفسر عدم ملاءمة الضوء المرئي لدراسة البنية البلورية، لأن أطواله الموجية أكبر من المسافات براغ،  

 [. 23،  22]البينية الذرية داخل البلورات 

ومن ثم تحديد ثوابت   ،مستوىلكل    𝑑ₕₖₗ  يسمح قانون براغ بحساب المسافات البينية بين المستويات البلورية

التعرف على الزمر   ويتم(،  a  ،b  ،cوبالتالي تحديد ثوابت الشبكة البلورية )  ،للمادةالشبكة البلورية والبنية البلورية  

ر اتجاه البلورة بالنسبة لحزمة الأشعة السينية الساقطة، أمكن قياس المزيد من المسافات الشبكية  يالفضائية. وكلما غ 

𝑑ₕₖₗ ،كما هو موضح في الشكل (8- II). 

n :  نعراج الإعدد صحيح يمثل رتبة . 

 

 λ:  المستعملالطول الموجي. 

 

 θ : الأشعة الإنعراجزاوية . 

 
dₕₖₗ   :المسافة البينية بين المستويات البلورية المعرفة بمؤشرات ميلر. 

 

 

          𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍 = 𝐬𝐢𝐧 𝜽 =  𝒏𝝀                                                                        . 
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II 

II -3-  نعراج  الإ انماطالطرق التجريبية لتسجيل: 

II -3 -1- البلورات الأشعة )الأمواج( على  نعراجالطرق التجريبية لإ: 

الأشعة السينية، ويعتمد اختيار التقنية المناسبة على طبيعة   انعراجتوجد عدة تقنيات تجريبية لتسجيل أنماط 

 ( وكذلك على نوعالعينة بلورة أحادية أو مسحوقا متعدد البلورات  سواء كانت )العينة ونوع الأشعة المستعملة 

 .[27] الأشعة المستخدمة )أشعة ذات طيف مستمر أو أشعة وحيدة الطول الموجي( 

 . [26]،[ 3]  المساحيق مقارنة بين انعراج البلورات الأحادية وانعراج جدول :( II-1 )جدولال

 الانعراج من المساحيق  الانعراج من البلورات الأحادية  العنصر

بلورة أحادية ذات ترتيب ذري دوري   طبيعة العينة 

 . منتظم وخالية من الحدود الحبيبية

ن من عدد كبير من البلورات الدقيقة و مسحوق مك

 . ذات الاتجاهات العشوائية

طريقة 

 التحضير

تثبيت البلورة الأحادية وتدويرها بالنسبة  

لحزمة الأشعة السينية للحصول على  

 . انعكاسات مختلفة

  طحن المادة للحصول على مسحوق ناعم

 . ومتجانس ثم تثبيته داخل حامل العينة

الأشعة السينية نتيجة   إنعراجيحدث  آلية الانعراج 

التداخل البناء للأشعة المتشتتة من  

 . المستويات البلورية وفق قانون براغ

وبسبب التوزيع العشوائي لاتجاهات البلورات 

الدقيقة، فإن بعض الحبيبات تحقق شرط براغ  

 . لمستويات مختلفة في الوقت نفسه

التقنيات 

 المستخدمة 

نظمة تسجيل  اكواشف إلكترونية أو 

 . نعراجنماط ارقمية لأ

كاميرا أو جهاز حيود المساحيق يسجل الحلقات 

 . نعراج الناتجة عن الإ

دقيق يسمح بتحديد البنية   انعراجنمط  النتيجة 

 .البلورية واتجاهات البلورة

يسمح بحساب المسافات البينية    انعراجنمط حلقات  

 . بين المستويات البلورية وتحديد ثوابت الشبكة

  الانتشار

 العملي

حادية ساسا لدراسة البلورات الاايستخدم 

 .عالية الجودة

كثر استعمالا لتحليل المواد متعددة يعد الا

و المواد التي يصعب تحضيرها  االبلورات 

 . حاديةاكبلورات 

 

شكل يوضح العلاقة بين اتجاه البلورة والمسافات الشبكية   (: II-10)الشكل         

𝑑ₕₖₗ [ 24المحسوبة .] 
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II-3--2 شيرر ₋  طريقة ديباي (Debye–Scherrer Method) : 

 . حادية الطول الموجي اشعة السينية على تعريض مسحوق المادة لحزمة من الا  شيرر–تعتمد طريقة ديباي 

ن مسحوق العينة يتكون من عدد كبير من البلورات الدقيقة ذات الاتجاهات العشوائية، فإن بعض هذه البلورات ا وبما  

وينتج عن   ،نعراجالا ن تسهم في ظاهرة ا مختلف المستويات البلورية يمكن لذا  ،يحقق شرط براغ لمستويات مختلفة

ومن .  الكاشف  على شكل حلقات دائرية على  انعراجشعة من كل عائلة من المستويات البلورية مخروط  حيود الا

يمكن ،  يمكن تحديد المسافات البينية بين المستويات البلورية،  2θوزوايا الحيود   نعراجخلال تحليل مواقع حلقات ا

المستويات،    الفاصلة بين  ، مما يساعد في حساب المسافات الذريةالمختلفة  نعراجللقمم ا  (hkl) إسناد مؤشرات ميلر

 . [27] [26]لطول الموجي للأشعة المستخدمة ا وذلك بمعرفة

 

 . [27]  نعراجاالترتيب العملي لطريقة المسحوق ومخطط يوضح الكاميرا ونموذج  (: II) -11الشكل         

 تقنيات  أكثرشيرر بسهولة استخدامها مع المواد متعددة البلورات، لذلك تعد من –تتميز طريقة ديباي 

XRD  في توصيف المواد الصلبةلا استعما. 

-3-3-II  لي الاالأشعة السينية  انعراججهاز  : 

الا  انعراجيعتمد جهاز   السينية  ديبايالأشعة  الفيزيائي لطريقة  المبدأ  نفس  والمتمثل في –لي على  شيرر، 

حادية الطول اشعة السينية  نبوبة لإنتاج الاا  :ساسا من اويتكون الجهاز  ،  شعة السينية من المستويات البلوريةالا  انعراج

وتوماتيكيا  الى مقياس زاوية يتحرك عليه الكاشف. ويكون دوران الكاشف مصحوبا  اضافة  ا الموجي، وكاشفا للأشعة،  

في حين تدور العينة ،  2θثناء القياس يدور الكاشف بزاوية  ا بدوران العينة حول محور عمودي على مستوى الرسم،  

 . [28]  براغللحفاظ على شرط   θبزاوية 

شعة للحيود من المستويات البلورية ثم  تتعرض الاشعة من المصدر وسقوطها على العينة،  عند خروج الا

الكاشف عند زاوية بواسطة  الا،  2θ  تلتقط  الكاشف شدة  الحيود   المنعرجة شعة  ويقيس  وتعرف .  2θ  بدلالة زاوية 

مخططا باسم  الناتجة  الاحيث    ،انعراجت  المنحنيات  شدة  الحيود   المنعرجةشعة  تمثل  زاوية  بدلالة   وأ  2θبدلالة 

 .[92]عملية قياس الشدة بواسطة عداد خاص  وتتم hkldالمسافات البينية بين المستويات البلورية  
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II 

II-4-  الأشعة السينية انعراجبرامج وطرق معالجة معطيات (XRD):   

الأشعة السينية للمساحيق   انعراجتوجد العديد من البرامج المتخصصة في معالجة وتحليل معطيات 

 : البلورية 

  Matchبرنامج  -1

  X'pert High Scoreبرنامج  -2

بيانات    أحد   من  يعتبر بيانات   انعراجالبرامج الحاسوبية التي تعالج  باستخدام قواعد  الأشعة السينية وذلك 

التجريبي   نعراجيعتمد البرنامج على مقارنة مخطط اعديدة عن مختلف التراكيب البلورية حيث    تحوي معلومات 

مما يسمح بتحديد الأطوار البلورية    الموجودة،للعينة مع قواعد بيانات مرجعية بهدف التعرف على الأطوار البلورية  

   .[30] ونسبها التقريبية داخل العينة 

II-4-1- طريقةRietveld  : 

لتحسين النموذج البنيوي للمواد البلورية انطلاقا من  (Rietveld Refinement) تستخدم طريقة ريتفيلد 

م من خلال 1969( عام  Rietveldوقد وضع أسسها العالم "ريتفيلد" )  للمساحيق،الأشعة السينية    انعراجمعطيات  

البنيوية.   النتائج  وفي أواخر السبعينيات أصبحت الطريقة واسعة الاستعمال في تحليل بيانات مقالته حول تحسين 

 .[30] حيود الأشعة السينية للمساحيق

كما    للمساحيق،الأشعة السينية    انعراجتعد طريقة ريتفيلد من أكثر الطرق دقة وفعالية لتحليل مخططات  

ولضمان التطابق بين المخططين،   طور،تسمح بتحليل العينات متعددة الأطوار واستخراج المعلومات البنيوية لكل  

ويقيم مدى جودة المطابقة بين المخطط التجريبي والمخطط المحسوب باستخدام معاملات إحصائية، أهمها معامل 

 [: 31] وتعطى علاقته كالتالي  ،(GoF) جودة المطابقة

 . [7]الأشعة السينية الآلي  انعراجمخطط تخطيطي لجهاز  :(II -21الشكل )               
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𝑮𝑶𝑭 =
𝑹𝑾𝑷

𝑹𝒆𝒙𝒑
 

 حيث يمثل:  

(Rwp  عامل موثوقية الشكل الجانبي الموزون، وهو القيمة الأكثر أهمية التي يتم تحسينها؛ )وتعكس قيمة  Rwp   مدى

. وتهدف عملية التحسين التوافق بين البيانات التجريبية والمحسوبة؛ وكلما انخفضت قيمتها تحسنت جودة المطابقة

أفضل توافق ممكن، إلا أن الوصول   Rwpنظريا، تمثل القيمة الصغرى لـ  ،  Rwpإلى الوصول لأقل قيمة ممكنة لـ  

 :  .إلى الصفر عمليا غير ممكن بسبب الأخطاء التجريبية

𝑹𝒘𝒑 =
∑ (𝒚𝒐𝒊 − 𝒚𝒄𝒊)𝟐

𝒊 𝒘𝒊
𝟐

∑ (𝒚𝒐𝒊)𝟐
𝒊

 

القيمة الإحصائية المتوقعة المثالية اعتمادا على جودة   Rₑₓₚ يمثل(، Rₑₓₚأما عامل الموثوقية المتوقع )

 .Rwp [31]. ولتحقيق تطابق مثالي، يجب أن تتقارب قيمته من قيمة البيانات التجريبية

𝑹𝒆𝒙𝒑 = √
𝑵 − 𝑷

∑ 𝒘𝒊𝒊 (𝒚𝒐𝒊)𝟐
 

 حيث تمثل الرموز ما يلي: 

 

 

 

 

  [32]التجريبي والمخطط المحسوب بطريقة ريتفيلد  نعراجمقارنة بين مخطط ا :(II-  31الشكل )

(4- ΙΙ)                  

N: العدد الكلي للنقاط المقاسة في مخطط حيود المسحوق . 

 . 

 

𝑾𝒊ي وزت : عامل ال ( نWeighting factor للنقطة )i . 

. 

 

ciy وoiy:   الشدة التجريبية والشدة المحسوبة للنقطة𝑖على الترتيب. 

 

P: عدد المعلمات البنيوية التي خضعت لعملية التحسين . 

. 

 

(5- ΙΙ)                  

(6- ΙΙ)                  
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وذلك بهدف تقليل الفرق ،  يتطلب تطبيق طريقة ريتفيلد معرفة أولية بالأطوار البلورية الموجودة في العينة

 .بين الشدات التجريبية والمحسوبة باستخدام طريقة المربعات الصغرى

II-4-2- مطيافية الأشعة تحت الحمراء (FTIR Spectroscopy) 

من أهم التقنيات التحليلية المستخدمة في دراسة الخصائص   (FTIR) عد مطيافية الأشعة تحت الحمراءت

م أثناء دراسته 1800اكتشف العالم البريطاني ويليام هيرشل الأشعة تحت الحمراء سنة  .  الفيزيائية والكيميائية للمواد 

. فيزيائيا، تقع هذه الموجات الكهرومغناطيسية الحرارية في الطيف الكهرومغناطيسي بين الضوء للطيف الشمسي

( المايكروويف  وموجات  من Microwaveالمرئي  وأعلى  المرئي  الضوء  من  أقل  وترددا  طاقة  تمتلك  حيث  (؛ 

الاهتزازية والدورانية  المايكروويف،   الأنماط  بإثارة  لها  تمتصها   للجزيئات،مما يسمح  التي  المواد  ورفع حرارة 

الاهتزازية.   ذراتها وزيادة حركتها  تحفيز  تقنيات نتيجة  في  تستخدم  فإنها  المجردة،  للعين  مرئية  غير  أنها  ورغم 

مما جعلها ركيزة في شتى المجالات الصناعية، والطبية، والتقنية. ولأغراض الدراسة، تنقسم   الحراري،التصوير  

   .[33]هذه الأشعة إلى ثلاث مناطق رئيسية كما هو موضح في الشكل

 

 ]34 [تقسيم نطاق الأشعة تحت الحمراء ضمن الطيف الكهرومغناطيسي (:II -14)الشكل  

. حتى في جزيء بسيط مثل  تمتلك الذرات داخل الجزيئات حركات اهتزازية مستمرة حول مواضع اتزانها

  Cm¯ᵌ3700  إلىCm¯ᵌ  2700  :تظهر اهتزازات التمدد المتماثل وغير المتماثل لجزيء الماء في المجال)الماء  

، لذلك سيمتص الماء طاقات ضوء الأشعة Cmˉᵌ 1650    (Bending vibration) بينما يظهر اهتزاز الانحناء

الحمراء(،   الكيميائية وتركيب تحت  الروابط  تبعا لطبيعة  اهتزازية مختلفة  أنماط  للجزيئات أن تظهر عدة  ويمكن 

التأرجح، الالتواء، والاهتزاز   أو التشوه،، تشمل: التمدد المتناظر، التمدد غير المتناظر، اهتزاز الانحناء  الجزيء

 المتذبذب.

وتكون    ،المرتبطةيرتبط كل نمط اهتزازي بتردد مميز يعتمد على نوع الروابط الكيميائية وكتلة الذرات   

الكهرومغناطيسي،   الطيف  في  المتوسطة  الحمراء  تحت  الأشعة  نطاق  متوافقة مع  الترددات  تعد منطقة هذه  لذلك 

 . الأشعة تحت الحمراء المتوسطة الأكثر استعمالا في دراسة الاهتزازات الجزيئية
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 ] .FTIR34 [الأنماط الرئيسية للاهتزازات الجزيئية في مطيافية (:II-51)الشكل 

عند مرور الأشعة تحت الحمراء عبر جزيء الماء، تمتص الجزيئات جزءا من الطاقة عند ترددات محددة  

 . توافق اهتزازاتها الطبيعية

  

 . ]34 [الماءتمثيل تخطيطي لامتصاص الأشعة تحت الحمراء بواسطة جزيء   (:II-61)الشكل 

بعد الكشف عن ضوء الأشعة تحت الحمراء، يمكننا رسم المعلومات المستقاة من الكاشف لإنشاء طيف  

الحمراء.   تحت  الاهتزازية   FTIR يظهر طيفالأشعة  انتقالاتها  نتيجة  العينة  امتصتها  التي  وبالتالي الترددات   ،

وبما أن لكل نوع كيميائي اهتزازات بترددات    الاهتزازات التي أثُيرت عند مرور ضوء الأشعة تحت الحمراءعبرها،

يمثل الطيف تحت الأحمر بصمة مميزة للمركب الكيميائي يمكن   ،مختلفة، فإن الطيف الناتج لكل مركب سيكون فريدا

 . [33] استعمالها في التعرف على المادة
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 ]34 [بصمة الأشعة تحت الحمراء لجزيئات الماء (:II-17)الشكل 

II-4-2-1- مبدأ مطيافية الأشعة تحت الحمراءFTIR  : 

للأشعة تحت الحمراء بشرط أن تكون طاقة الفوتونات مساوية لطاقة الجزيء التي تمكنه    امتصاص يحدث  

إلى طاقة    الانتقالمن   الطاقة  إلى حالة طاقة مثارة وتحول هذه  يميز هذا    ،[34]   اهتزازمن حالة طاقة منخفضة 

الروابط بين الذرات، وبما أن كل نمط اهتزاز يوافق حركة وحيدة للجزي أي أنه يوجد توافق مباشر   الامتصاص 

 يمثل مخطط لهذه الظاهرة:  (II  -13)والشكل  ،[35] بين تواتر الإشعاع الممتص وبنية الجزي

 

 .[36]امتصاص الأشعة تحت الحمراء   (:II-18)  الشكل                                            

لفارق    طاقته الطاقة،  المساوية  يمتص هو فوتون    ي الفوتون الوحيد الذ   (II7-) يوضح الشكل  

(E2-E1)  تحت   امتصاص بعض الفوتونات الواردة إلى ظهور خطوط توافقها في منحنى طيف الأشعة ما   يد ؤوي

   [.37] يئات زالحمراء للج

II-4-2-2- مبدأ عمل مطياف الأشعة تحت الحمراء FTIR. : 

 .[38]  :على المراحل التقنية التالية FTIR يعتمد مبدأ عمل جهاز

 .يصدر الجهاز حزمة من الأشعة تحت الحمراء من مصدر إشعاعي مناسب  انبعاث الأشعة: •
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الأول ينعكس    مسارين؛يقسمها إلى   (Beam Splitter) تمر الحزمة عبر مجزئ شعاع  تجزئة الحزمة: •

 باتجاه مرآة ثابتة، والثاني يتجه نحو مرآة متحركة. 

يمر عبر العينة  ثم تعاد الحزمتان للاندماج وتكوين نمط تداخل يعرف بالتداخل الضوئي    التداخل والتحليل: •

 المراد تحليلها.

بنظام تضخيم، حيث يتم    متصلا  تصل الأشعة النافذة عبر العينة إلى الكاشف  الكشف والتحويل الرقمي: •

 تسجيل وقياس شدة الإشارة وتحويلها من تماثلية إلى إشارة رقمية.

الرياضية: • )  المعالجة  فورييه"  "تحويل  الرقمية،  Fourier Transformيجرى حساب  وهي  ( للإشارة 

ت رياضية  طيف  ح عملية  على  للحصول  الترددي  المجال  إلى  الزمني  المجال  من  التداخل  إشارة  ول 

 مما ينتج عنه طيف الأشعة تحت الحمراء النهائي.  الامتصاص،

 

 [ 37]  (FTIR) مخطط تخطيطي لجهاز مطيافية الأشعة تحت الحمراء (:II 19-)الشكل 

II-5- التكامل بين تقنيتي XRD وFTIR  : 

تقنيةلتوصيف المواد بشكل كامل؛ حيث  (  XRD + FTIR)يتم دمج الطريقتين   وتحليل  XRD تسمح 

لدراسة الروابط  FTIR بينما تستخدم مطيافية  البلورية،بتحديد البنية البلورية وترتيب الذرات داخل الشبكة    ريتفيلد 

بنيويا    اويساهم التكامل بين التقنيتين في توصيف المواد توصيف  الجزيئية،الكيميائية والزمر الوظيفية والاهتزازات  

 .[32]  لاوكيميائيا شام

 -6- II مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (UV-Vis):   

لدراسة الخصائص البصرية للمواد، مثل الامتصاصية والنفاذية وفجوة الطاقة  UV-Vis تستخدم مطيافية

تعد الأشعة فوق البنفسجية جزءا من الطيف الكهرومغناطيسي، (،  Eg) البصرية  كما تستخدم لتقدير فجوة الطاقة  

مجالات  ثلاث وتنقسم الأشعة فوق البنفسجية إلى  صناعيا،وتوجد طبيعيا ضمن الإشعاع الشمسي كما يمكن توليدها 

 .رئيسية حسب الطول الموجي

✓  UVA كثر طولا  مواج الأالأnm (320 -400 .) 

✓  UVB مواج المتوسطة الطول الأnm  (240 -320 .) 

✓  UVC قل طولا مواج الأالأnm  (200 -240.) 
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   [.33]ترتبط طاقة الإشعاع عكسيا مع الطول الموجي؛ لذلك تزداد الطاقة كلما قصر الطول الموجي 

-1-6-II تحضير العينة لإجراء التحليل بواسطة مطيافيةUV_Visible)  ) : 

 (: Solvent Selection)اختيار مذيب شفاف في المجال الطيفي المدروس  •

يجب اختيار مذيب شفاف تماما في المدى الموجي المراد قياسه. على سبيل المثال، الماء والإيثانول مناسبان  

 .تقريبا  nm 200ا فوق  ريظهران امتصاصا كبيجدا في مدى فوق البنفسجي لأنهما لا 

 (: Dilutionوالتخفيف )  التحضير •

لتفادي ظاهرة الامتصاص الذاتي الزائد عن حد كاشف الجهاز. يفضل أن   يحضر المحلول بتركيز منخفض جدا 

0.1تكون قيمة الامتصاصية ضمن المجال    < 𝐴 <  .لامبرت – لضمان دقة القياسات وفق قانون بير 1

الوقت نأخذ بالعينة الواحدة   انتهاءوعند  دقيقة لضمان التجانس    20يوضع المحلول المحضر في جهاز التحريك لمدة  

 . ثم يحافظ على تجانس المحلول قبل إجراء القياسات الطيفية

 (: Cuvettes Cleaning) ستجهيز خلايا القيا •

( وتحديداً عند أطوال موجية أقل من UV-Visتستخدم خلايا الكوارتز في قياسات الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ) 

تنظف الخلايا باستعمال الماء المقطر والمذيب .  نانومتر لأن الزجاج العادي يمتص هذه الأشعة ويمنع مرورها  350

ثم تمسح واجهاتها الخارجية الشفافة بورق تنظيف العدسات الناعم   الشوائب،المستخدم لتفادي التلوث أو امتصاص  

 لإزالة أي آثار للسوائل.

- 6- II 2- مبدأ مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (UV-Vis): 

تقنية موجية   UV-Vis تعتمد  أطوال  عند  وامتصاصه  المادة  مع  الكهرومغناطيسي  الإشعاع  تفاعل  على 

المتبقي    محددة، الجزء  ينفذ  بينما  الساقط  الإشعاع  من  العينة جزءا  تمتص  يؤديعبرهاحيث  الطاقة   ،  امتصاص 

مما يحفز انتقال   أعلى،الضوئية إلى إثارة إلكترونات المادة وانتقالها من مستويات الطاقة الدنيا إلى مستويات طاقة  

 .    [39]  ( إلى مستويات أعلىنياالإلكترونات من مستويات الطاقة الأرضية )الد 

- 6- II 3-البنفسجية عمل جهاز التحليل الطيفي للأشعة المرئية وفوق  مبدأ:    

 مبدأ عمل هذا الجهاز على التسلسل الفيزيائي التالي:  يعتمد 

مصباح   تنطلق حزمة ضوئية من منبع مزدوج يتكون أساسا من مصباحين متكاملين  الإشعاع:  توليد •

 الديتريوم )للأشعة فوق البنفسجية( ومصباح التنغستن )للأشعة المرئية(. 

( لفرزها، Monochromatorتمر الحزمة الضوئية عبر موحد اللون )   اللون )الترشيح(:  توحيد •

 بحيث يصدر في كل مرة شعاعا فوتونيا ذو طول موجي أحادي ومحدد بدقة.

إلى   الحزمة:  انشطار • لتنقسم  للضوء(  )شاطرة  عاكسة  مرآة نصف  نحو  الفوتونية  الحزمة  توجه 

حزمتين متطابقتين؛ تخترق الأولى العينة المراد دراستها، بينما تمر الثانية عبر عينة المرجع )والتي  

 تكون غالبا من الزجاج أو المذيب النقي(. 
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تصل الحزمتان النافذتان إلى كاشف ضوئي يقارن بين شدتيهما تلو الأخرى،    والمعالجة:  الكشف •

  ومن ثم ترسل الإشارات إلى نظام حاسوبي لرسم طيف الامتصاص أو النفاذية بدلالة الطول الموجي 

مخططا توضيحيا لمسار الأشعة داخل جهاز مطيافية الأشعة   هأدنا (II -19) ويظهر الشكل . [40]

 البنفسجية. وفوق  ئيةالمر

 

 

 [. 41]رسم تخطيطي يوضح جهاز التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية والمرئية  :(II -20) الشكل           

       

بناء على معطيات التحليل الطيفي للغشاء الرقيق في مجالي الأشعة فوق البنفسجية والمرئية، تم تمثيل طيف   

المنحنيات بشكل أساسي في استخلاص وتحديد مجموعة  الموجي. ويستفاد من هذه  الطول  البصري بدلالة  النفاذ 

 . [42] واسعة من الخصائص الضوئية الهامة 

II-7- الخلاصة : 

شيوعا    تم التطرق في هذا الفصل إلى انعراج الأشعة السينية التي تعد من أبرز الطرق التجريبية وأكثرها

في مبدأ انعراجها على قانون براغ   بحيث تعتمد هذه التقنية  بنوعيها.لتحديد البنى البلورية لمختلف المواد الصلبة  

 .بدايةقمنا بعرض مفاهيم لهذه الطريقة   سابقا، وكذلكإليه  أشرناالذي 

تم  مستفيض،  انعراجها على البلورات معقبين فيه بشكل غير    وأخيرابالتعرف على ماهيتها ثم كيفية توليدها  

مطيافية الأشعة تحت   وهي   FeₓMnO₆x-1La₂Cuمركب  التطرق إلى باقي طرق التحليلية المستعملة لتحديد خواص  

 الحمراء وتحليل الطيفي الفوق البنفسجية. 

 تجريبا. ج المتحصل عليها ئسيتم في الفصل الموالي عرض وتحليل ومناقشة النتا 
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-1-ΙΙI :المقدمة 

طريقة    نا علىاعتمد   ،FeₓMnO₆x-1La₂Cuوالبصرية للمركب  الخواص البنيوية  بهدف دراسة       

نظالعينات   لتحضير  (Sol-Gel)هلام  -المحلول من  ر،  توفره  لما  المستو تا  على  مرتفع  كيميائي    يين جانس 

عد ، وهو ما يالتحكم في حجم الحبيبات النانوية وتوزيعها الحجمي، إضافة إلى قدرتها على  الجزيئي والذري

 .تحسين الخواص البصرية والتحكم في فجوة الطاقةفي   ماحاس لاعام

على شكل   ات ا من تحضير العينبدء  ،التجريبيةا لمراحل الدراسة  صل عرضا تفصيلييتناول هذا الف

ا بإجراء قياسات انعراج الأشعة السينية وتسجيل البيانات،  هلام، مرور-ستخدام طريقة المحلولمسحوق نانوي با

بالإضافة إلى   (Rietveld Refinement)   باستخدام طريقة تحسين ريتفيلد   نعراجالا ل أنماط  تحليإلى    لاوصو 

. وفي الختام، يتم عرض النتائج المتحصل عليها  المرئية-قياسات الأشعة تحت الحمراء والأشعة فوق البنفسجية

 . المدروس، وبيان تأثير نسب التطعيم على معالم الشبكة البلورية مع تقديم توصيف دقيق للبنية البلورية للمركب 

2-ΙΙI-ات  التجريبية المتبعة في تحضير العين يقةالطر 

 (: Sol-Gel)هلام    -طريقة محلول  •

المحلولت ) – عد طريقة  الرطبة(  Sol–Gelهلام  الكيمياء  تقنيات  أهم    ( Wet Chemistry)  إحدى 

ة على تحول المادة من طور  وترتكز هذه الطريق  ،المستخدمة في تحضير المواد النانوية والأكاسيد المعقدة

في وسط سائل، إلى طور صلب    يتكون من جسيمات صلبة موزعة نظام(، وهو  Solعرف بالمحلول )سائل ي

 (، يتمثل في شبكة ثلاثية الأبعاد متصلة تتخللها مسام دقيقة. Gelسمى الهلام )مرن ي

المستوى   على  المختلفة  للأيونات  متجانس  توزيع  تحقيق  على  العالية  بقدرتها  التقنية  هذه  تمتاز 

 FeₓMnO₆ₓ-1La₂Cu، مما يتيح تحضير مادة  زيد والمنغنيوالنحاس والحد   أيونات اللانثانومالجزيئي، مثل  

عند درجات حرارة أقل مقارنة بالطرق التقليدية. ويسهم ذلك بشكل   بنقاوة كيميائية مرتفعة ودرجة تبلور جيدة

 رة.البنيوية والبصرية للمادة المحض مباشر في تحسين موثوقية دراسة الخصائص 

ب وبقايا  عند درجة حرارة مناسبة بهدف إزالة المذي  يخضع لمعالجة حرارية أوليةن الهلام،  كو عقب ت

 تكليسجفف للحصول على مسحوق أولي. بعد ذلك، يخضع هذا المسحوق لعملية  المركبات العضوية، ثم ي

(Calcination)طور البلوري المستقر عند درجات حرارة مضبوطة، وذلك لتعزيز التبلور والوصول إلى ال  

 .المرغوب فيه حراريا

تستخدم هذه التقنية بشكل واسع في تصنيع مركبات البيروفسكايت الثنائية، نظرا لقدرتها على إنتاج  

 .مواد ذات تجانس فائق وحجم حبيبي دقيق، مما يرفع من جودة وكفاءة العينات المحضرة
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-3-ΙΙI المواد الأولية والأدوات المستعملة في التحضير : 

-3-ΙΙΙ1 العينات   المواد المستعملة في تحضير 

 ( III-1)كما هو موضح في الجدول  خصائص المواد والأدوات الأولية المستعملة في تحضير العينة

 المواد الكيميائية المستعملة في تحضير العينات  ꞉(III-1) جدول                            

لمادة الكيميائية  ا

(Reagent ) 

الصيغة الكيميائية  

(Formula ا) 

لكتلة المولية ا

(g/mol ) 

 الدور في التجربة 

 3La+مصدر أيونات La₂O₃ 325.82 أكسيد اللانثانوم 

 2Cu+مصدر أيونات O23H 2)3Cu(NO 241.56 نترات النحاس 

 3Fe+عنصر التطعيم O2H+93)3Fe(NO 403.86 نترات الحديد 

 3Mn/+4Mn+مصدر  2MnO 86.938 المنغنيز  اكسيد 

 محفز   7O 8H 6C 192.12 حمض الستريك 

 وسط مذيب   O2H 20 الماء المقطر

تم التغيير في نسبة التطعيم المضاف بعنصر الحديد  La₂ Cu₁₋ₓ FeₓMnO₆ دراستنا للمركب  اثناء

 ; X= 0; 0.05 ; 0.10 ; 0.15   0.20   في كل مرة بالنسبة :واضع النحاس في م

 (: Complexing & Chelating Agentsالعوامل المساعدة ) •

الأيونات    وربطيعمل على تسريع التفاعل    محفزويستخدم ك  7O 8H 6C(Citric Acid )꞉))الستريك  حمض  

 . [1]  المعدنية وضمان توزيعها المتجانس ومنع ترسبها بشكل منفصل

 . [1] وتشكيل الشبكة الهلامية ورةلى البل مساعد عيعمل كعامل   (:Ethylene Glycolالإيثيلين جليكول )

يساعد حمض النتريك في إذابة الأكاسيد وتحويلها إلى نترات قابلة    :(Nitric acid( HNO3))حمض الازوت

 . للتجانس داخل المحلول

 .مذيب لتحضير المحاليل الابتدائية (:Distilled Waterالماء المقطر )

 ꞉الأدوات المخبرية الأساسية •

 لوزن الكميات بدقة. :(Stochiometric amounts) ميزان إلكتروني عالي الدقة 

لضمان تجانس المحلول عند   (:Magnetic Stirrer with Hot Plateالمحرك المغناطيسي المسخن )

  .درجة حرارة ثابتة

)  نالفر البلوري    (:Muffle Furnaceالكهربائي  الطور  إلى  والوصول  والتلبيد  التكليس  عمليتي  لإجراء 

 النهائي 
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-ΙΙΙ3-2  هلام - المحلول  خطوات تحضير العينات بطريقة 

 الأولية: المواد  إذابةمرحلة  •

المركبات   دراستهاتم تحضير عينات  المحلولعلى    المراد  تقنية  باستخدام   الهلامي  -هيئة مساحيق 

(Sol-Gel،)   لكتروني  اولية باستعمال ميزان  وزن الكميات الستوكيومترية المطلوبة من المواد الاحيث قمنا ب

الماء المقطر مع التحريك المستمر    من  ml80  فيتدريجيا  ولية  ذيبت المواد الاا  ،أنظر الى الملحق أ()  عالي الدقة

الكامل   التجانس  لضمان  معتدل  تسخين  مع  مغناطيسي  محرك  من    ضافةابقمنا    ،للمحلولباستعمال  قطرات 

الا العناصر  ذوبان  بعد    .3HNOزوت  حمض  عاما جميع  بوصفه  الستريك  حمض  لتحسين    حفزم  لاضيف 

وتكوين الشبكة    لورةعملية البللمساعدة في  غليكول    يثيلينومحلول الا  ،المعدنيةيونات  التجانس الكيميائي بين الا 

في كل دقيقة حتى    C10°رفع درجة الحرارة لـ  بعد تجانس المحلول قمنا ب  سحاحة تدريجيا   بواسطة  الهلامية

 متجانس لزج.حتى تشكل هلام ويترك المزيج C130°الوصول لـ

 

 

 خلط العينات في بيشر    -2                                              وزن  

 

 

 

                                                                                                                                                                كمك

 

    الأولىتوضيح مراحل الخطوة  ꞉(III-1)الشكل                                             

 وزن العينات    -1

 وضع العينات في جهاز الرج المغناطيسي - 4 اذابتها بالماء المقطر واضافة حمض النتريك  -3
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 ( 1الكلسنة )المعالجة الحرارية مرحلة  •

للوصول إلى    C°350الحرارة إلىدرجة    برفع  فف الهلام لإزالة المذيب وبقايا المركبات العضويةج 

ا باستخدام الناتج جيد   قمنا بطحن المسحوق،  [2]العضوية  قصد التخلص من اضافات    مرحلة الاحتراق التام

لمدة    C600°عند درجة حرارة عند  خضع المسحوق الناتج لعملية تكليس  الهاون للحصول على مسحوق ناعم.  

h10البلوري الطور  العضوية وتحفيز تشكل  المركبات  إزالة  الحرارة   بهدف  لدرجات  مقاوم  إناء خزفي  في 

  .المرتفعة، وإدخاله إلى الفرن 

 في الهاون سحق العينة -3                            الحرق تشكيل العينة بعد -2                           الهلام تشكيل  -1 -1

 

 وضع العينة في الفرن  -5                                          وضع العينة في اناء مقاوم للحرارة- 4  

 مراحل الكلسنة  ꞉(III-2الشكل )
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 مرحلة تشكيل الأقراص  •

غ    1، حيث تم وزن  ا من المساحيق المحضرة مسبقا بعد عملية الكلسنةق م تحضير الأقراص انطلات

من كل عينة ووضعها داخل قالب كبس معدني مخصص. بعد ذلك، خضعت العينات لعملية ضغط  

. أسفرت هذه العملية عن تشكيل أقراص min  10لمدة    Ton/cm3هيدروليكي تحت ضغط مقداره  

  .mm13متراصة ومتجانسة بقطر 

ت الفاصلة بين الحبيبات، بما يسهل حدوث ظاهرة الانتشار التي  تقليل المسافاالمرحلة  من هذه  هدف  ال         

المرحلة بالغة    عد هذه. وتالمطلوب ز التفاعل بين مختلف العناصر الكيميائية، مما يؤدي إلى تكوين المركب  زتع

 وب البلورية.عناية خاصة للمساهمة في تحسين بعض العي  عطائهاا طلب يتالأهمية، إذ 

                                                                                         

 مراحل تشكل الأقراص  :(III-3) الشكل

 (2)المعالجة الحرارية مرحلة التلبيد •

ذلك   ، بعد h10  لمدة   C800°درجة  خضعت الأقراص لعملية تلبيد حراري داخل فرن كهربائي عند  

ثم يد مجد   طحن العينات ت عد عملية  ت،  اسها للحصول على أقراص أكثر تجانس عاد كب ا باستعمال هاون خزفي 

،  لمطلوب درجة انصهار المركب ا  تقارب   نسبياجرى عند درجات حرارة مرتفعة  تالتلبيد مرحلة حرارية أساسية  

التنظيم البنيوي    وإعادة  تعزيز نمو الحبيبات البلورية وتحسين الترابط بين الجسيمات   ا فيا حاسمحيث تلعب دور

داخل العينة بشكل ملحوظ، مما    تقليل المسامية والفجوات بين الحبيبات هم ذلك في  ا . ويس داخل الشبكة البلورية

هذه المرحلة في تقليل . إضافة إلى ذلك، تساهم  عينات ذات كثافة مرتفعة وتجانس بنيوييسمح بالحصول على 

وتمثل هذه الخطوة خلاصة المراحل الأساسية المعتمدة في   .الأطوار الثانوية وتحسين نقاوة الطور المتشكل

 .[3]  الصلبةعل في الحالة طريقة التفا

 

 

 تشكيل القرص  أقراص العينة في قالب لتشكيل  هيدروستاتيكي  آلة الضغط
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   المخطط التالي يلخص جميع خطوات التحضير:

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 3 4 2 

 حساب الكتل  

 وزنها  و      

 تكون الجل 

 مسحوق عينة  حرق  طحن 

 (c ) 60010 h°كلسنة 

h12 

 (C ) 80010 h°تلبيد أول  

 

 (C )800h24°تلبيد نهائي    

 

 

 H₂O+HNO₃إضافة 

 

   إضافة الأمونيا  المغناطيسي تحريك 

 وحمض الستريك 

 مخطط يلخص جميع خطوات تحضير العينات  (:III-4الشكل )              
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4 – ΙΙΙ– دراسة البنية البلورية باستخدام حيود الأشعة السينية  ةنتائج ومناقشXRD 

4-ΙΙΙ–  1- ( توصيف العينات بتقنية حيود الأشعة السينيةXRD) 

تقنية  ت السينية  انعراجستخدم  في  (XRD) الأشعة  المختلفة  الأطوار  وتحديد  البلورية  البنية  لدراسة 

ضرت العينات المراد تحليلها على شكل مسحوق ناعم ومتجانس باستعمال  ح  . وفي هذا الإطار،المواد الصلبة

يدوي  طحنت حيث  (،  Sol–Gelالهلام )–المحلول  طريقة  باستعمال هاون خزفيالعينات  المسحوق  ثبثم    .ا  ت 

الحصول  عد هذه المرحلة ضرورية لضمان  تو  .ومتجانس  ويبعناية فوق حامل العينة للحصول على سطح مست

 .على أنماط حيود دقيقة وذات جودة عالية

( من  XRDالأشعة السينية باستعمال جهاز الانعراج الآلي للأشعة السينية )  انعراجأجُريت قياسات  

عند  FeₓMnO₆x-1La₂Cu، وذلك لدراسة الخصائص البنيوية لمركب PROTO AXRD Benchtopنوع  

بطول    خدم مصدر أشعة من النحاس است (،  x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)   تراكيز مختلفة من الحديد 

 جلت أنماط حيود الأشعة السينية لجميع العينات ضمن مجال الزوايا المحدد س، Å    51= 1.542 αKλموجي 

(θ2° من الممتد   )10  ° ت80إلى  أتاح  مما  بالحاسوب،  الجهاز موصولا  كان  وقد  على شكل .  النتائج  سجيل 

 محفوظة في ملفات إلكترونية قابلة للمعالجة والتحليل اللاحق. انعراجمخططات 

 

 PROTO AXRD Benchtopالانعراج الالي من النوع  جهاز (:ΙΙΙ -5)الشكل 

4-ΙΙΙ– 2-  نعراج الاشعة السينية  الا مخططات 

(، حيث XRDالأشعة السينية ) بعد استكمال جميع مراحل التحضير، تم إخضاع العينات لتحليل

 . (ΙΙΙ -6)كما هو موضح في الشكل  (θ2)بدلالة الزاوية ( I)نعراج لت شدة اجس
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 C800°بطريقة محلول الهلام عند  مخططات انعراج الاشعة السينية للعينات المحضرة꞉ (ΙΙΙ -6) الشكل

  البطاقة وبين النتائج التجريبية    جيدا  قاالأشعة السينية توافانعراج  ظهر أنماط  ت  (ΙΙΙ -6)  الشكليوضح  

بيانات  قاعدة  عن  الصادرة  عند  حيث  ،  (00- 04900807)   رقم JCPDS المرجعية  الرئيسية  القمم  ظهرت 

إلى تشكل طور  =22.822θ∘,4532.∘, .2140∘, 69.64∘, 89.75∘  الزوايا يشير  من خلال   .المدروس  مما 

  الشبكةثوابت  وذات  ،n/1P2ذو زمرة الفضائية  شكل )معيني(تتبلور في نلاحظ ان جميع العينات المنحنيات 

 c=13.3425 Å،b=5.5304 Å، a=5.5304 Å 

إضافة ،  2θعند بعض قيم  من جهة أخرى، لوحظت بعض الاختلافات الطفيفة في شدة القمم وعرضها

مما قد يشير إلى وجود   ،غير ممثلة في البطاقة المرجعية  إلى ظهور قمم ثانوية ضعيفة الشدة في النمط التجريبي

أو إلى وجود تشوهات بنيوية محلية مرتبطة  ،  آثار طفيفة لأطوار ثانوية أو شوائب ناتجة عن ظروف التحضير

 ، دون أن يكون لهذه الاختلافات تأثير على استقرار الطور البلوري الرئيسي. بالبنية المجهرية للعينة

 ا بالإجهادات الداخلية أو بصغر الحجم البلوري للحبيبات النانوية قد ترتبط هذه الاختلافات أيض 

 ꞉التجريبية محسوبة والخص الجدول التالي نتائج المقارنة بين القيم يلو

 والتجريبية  محسوبةالمقارنة ال ꞉ (III-2الجدول )                           

 2𝛉 محسوبةالقيمة ال 2𝛉القيمة التجريبية  التواجد ( (hklقرائن ميلر 

(002 ) X 22.82 22.86 

(110) ✓    / 24.52 

(111) ✓  32.45 32.55 

021) ) X / 33.12 

(204̅ ) ✓  40.21 40.10 

222̅)) ✓  46.69 46.74 

(132̅ ) ✓  52.59 52.54 

(131̅ ) ✓  57.89 58.02 

226̅) ) ✓  68.20 68.14 

 / ✓  77.75 77.57 
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4-ΙΙΙ–3-  البيانات  معالجة : 

 نعراج ة صعوبات تتعلق بتداخل قمم اعد  (XRD) الأشعة السينية  انعراجعملية معالجة بيانات    ظهرت

وقد يرجع ذلك إلى وجود   .نتيجة تقارب مواقعها الزاوية، مما يؤدي إلى تراكب القمم وصعوبة تحليلها  ،وتقاربها

إضافة إلى صغر الحجم البلوري للحبيبات، والذي يؤدي إلى زيادة عرض   ،العينةأطوار بلورية متعددة داخل  

 . [4] القمم

تحسين  ل  دقيقة  تحليل  طرق  اعتماد   يتطلب   مما  ،الأشكالالمواد متعددة    في  أكبر  بشكل  المشكلة  هذه  وتبرز

ستخدم نماذج رياضية وبرمجيات متخصصة لمطابقة  تلذلك    .التوصيف البنيوي وفصل القمم المتداخلة بدقة أكبر

 في  الفعالة الأدوات  منRex Powder Diffraction  برنامج عد وي ،المحسوبةالبيانات التجريبية مع الأنماط 

 Rietveld) على طريقة تحسين ريتفيلد   ااعتماد   XRD  بيانات   وتحليل  تحسين   في  ستخدمي  حيث   المجال،  هذا

Refinement)، [5]  مما يسمح بتحسين دقة المعاملات البنيوية ورفع موثوقية النتائج . 

4-ΙΙΙ– 4 -  تحسين نتائج الانعراج بطريقةRietveld 

 . النظرية المستعملة في تحسين ريتفيلد  القيم (ΙΙΙ -3)  يبين الجدول

 n/1P2قيم الوسائط البلورية النظرية الخاصة بالزمرة  :(ΙΙΙ-3الجدول )                     

a=5.5304 Å  

 ثوابت الشبكة 

 

 b=5.5304 Å 

c=13.3425 Å 

z y x الذرة 

0.0802 0.3290 0.1114 O 

0.0000 0.0000 0.0000 Mn1 

0.5000 0.0000 0.0000 Mn2 

0.0000 0.0000 0.0000 Cu1 

0.5000 0.0000 0.0000 Cu2 

0.2503 0.0000 0.0000 La 

ΙΙΙ-4 – 5-  أنماط تحسينXRD 0.20≥ للمركباتx0≤  FeₓMnO₆x-1₂ CuLa 

ا عملية  تحلياستندت  إلى  البنيوي  أنماط  ـلتحسين  للمركبات  انعراج  ل  السينية    المحضرةالأشعة 

₆FeₓMnOx -1₂CuLa  0.20≥ـ  بتراكيز مختلفة لx0≤ ،   ا بين الأنماط  وقد أظهرت عملية التحسين توافقا جيد

التي تعتمد Rietveldلطريقة    إلى تحقق شروط التحسين البنيوي المطلوبةويعود ذلك    .التجريبية والمحسوبة

عرض تفصيلي للنتائج  ييل  ماوفيبشكل جوهري على تحقيق أفضل تطابق بين المخططين النظري والتجريبي 

 حالة: التي تم التوصل إليها في كل 
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4-ΙΙΙ –5- 1-   المركبLa₂ Cu₁ MnO₆(0=x) 

بعد تطبيق عملية تحسين   𝐿𝑎2𝐶𝑢𝑀𝑛𝑂6 :الأشعة السينية للمركب  انعراجيوضح الشكل التالي نمط 

 ريتفيلد 

 

    La2CuMnO6  :الأشعة السينية للمركب انعراج تحسين ريتفيلد لنمط (: III-7) الشكل                  

 𝐿𝑎2𝐶𝑢𝑀𝑛𝑂6   :الأشعة السينية للمركب   انعراجنتيجة تحسين ريتفيلد لنمط   (III -7) يوضح الشكل

يعبر   المحسوب، في حين  النمط  الأسود  المنحنى  يمثل  بينما  التجريبية،  البيانات  الأحمر  المنحنى  يمثل  حيث 

 .غ المنحنى السفلي عن الفرق بينهما. كما تمثل العلامات العمودية مواقع انعكاسات برا 

  والمتحصل بين النمط التجريبي والنمط المحسوب    اتوافقا جيد   (III -7)تظهر نتائج التحسين في الشكل  

الزمرة   في  التحسين  إجراء  بعد  تنتمي    6CuMnOLa₂للمركب   n/1P2عليه  قمة إضافية لا  باستثناء بروز 

 . (III -5)  و (III-4)وتم تدوين النتائج في الجدولين . θ2 32.2187=∘الزاوية للمركب المدروس عند 

 ( x=0)عند الثوابت الشبكية الخاصة بعد عملية التحسين  عوامل الثقة يمثل قيم   :(ΙΙΙ -4)الجدول             
 

 ثوابت الشبكة  عوامل الثقة 
0.1255 pR 6.4648 a 
0.1535 expR 6.4856 b 
0.1864 wpR 9.1573 c 

1.213 Gof 
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 بعد اجراء عملية   (x  = 0) عند المواقع الذرية ومعاملات الإشغال والإزاحة الحرارية  :( ΙΙΙ-5) الجدول

 n/1P2التحسين لزمرة 

ΙΙΙ –-45- 2-   المركبLa₂ Cu₀.₉₅Fe₀.₀₅ MnO₆(0.05=X ) 

م الحصول في النهاية على  تتم الحصول في النهاية على    بعد إجراء عدة دورات من تحسين ريتفيلد 

 ( III -8) والموضح في الشكل  La₂ Cu₀.₉₅Fe₀.₀₅MnO₆ لهذا المركب  نمحس  انعراجنمط 

 

 (x= 0.05) عند الأشعة السينية   انعراجتحسين ريتفيلد لنمط  (:III-8الشكل )           

التحسين  ت نتائج  الشكلظهر  الزمرة    (III -8) في  في  التحسين  إجراء  بعد  عليه    n/1P2والمتحصل 

بروز قمة   باستثناء  المحسوب ا بين النمط التجريبي والنمط  توافقا جيد   La₂ Cu₀.₉₅Fe₀.₀₅ MnO₆    للمركب 

isou Occupancy z y x  الذرة 

0.1938   1.0 0.3227 0.4513 0.5565 O₁ 

00 1.0 0.4747 0.2928 0.2419 O₂  

0.0933 1.0 0.2199 0.0197 0.5193 O₃  

0.0398   0.85 0.0 0.5 0.0 Cu₁ 

0.0468 0.15 0.0 0.0 0.5 Cu₂ 

0.0468 0.15 0.0 0.0 0.5 Fe 

0.0033 1.0 0.2614 0.0175 0.0093 La 

0.0358 0.15 0.0 0.5 0.0 Mn₁ 

00 0.85 0.0 0.0 0.5 Mn₂ 



                                        La₂ Cu₁₋ₓFeₓMnO₆للمركب تحضير ودراسة الخواص البنيوية والبصرية                                           الفصل الثالث
 

60 

 

قد تعود هذه القمة إلى آثار طفيفة لطور ،  لا تنتمي للمركب المدروس  2θ =30.8764زائدة عند الزاوية    منفردة

 .(III -7)  و  (III-6))وقد سجلنا النتائج في الجدولين  .   ثانوي أو إلى تشوهات بنيوية محلية ناتجة عن التطعيم

 ( x=0.05)  عند   ثوابت الشبكة البلورية وعوامل الجودة الناتجة عن تحسين ريتفيلد  : (ΙΙΙ -6) الجدول                           
                                          

 ثوابت الشبكة  عوامل الثقة 

5.4670 pR 5.4959 a 

5.5104 expR 5.5091 b 

7.7512 wpR 7.7801 c 

1.280 Gof 

 n/1P2بعد اجراء عملية التحسين لزمرة  (x= 050.)عند  مواقع الذرات في المركب  (:ΙΙΙ -7)  الجدول  

ΙΙΙ-4 –5- 3-   المركبO₆3Mn0.1eF0.9La₂ Cu(.10=x ) 

الشكل    المركب   انعراجيبين مخطط    (III -9)إن    Mn3O₆0.1eF 0.9La₂ Cuالأشعة على مسحوق 

 عليه عند نهاية عملية التحسين.  المتحصل

isou Occupancy z y x الذرة 

0.1470 1.0 0.3037 0.4751 0.5261 O₁ 

0.0 1.0 0.4522 0.4183 0.3116 O₂ 

0.0633 3.9529 0.2456 0.0031 0.5155 O₃ 

0.0033 0.1384 0.0 0.5 0.0 Cu₁ 

0.0 0.0016 0.0 0.0 0.5 Cu₂ 

0.0 0.0016 0.0 0.0 0.5 Fe 

0.0 1.0 0.2663 0.0272 0.0083 La 

0.0 1.2579 0.0 0.5 0.0 Mn₁ 

0.0 1.2945 0.0 0.0 0.5 Mn₂ 
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  التحسين للمركب بعد عملية  الاشعة السينية لانعراج  والنظريمقارنة المنحنيين التجريبي ꞉ (III-9لشكل )ا

 ( x= 0.1)  عند 

 n/1P2والمتحصل عليه بعد إجراء التحسين في الزمرة    (III-9)حظ من خلال المخطط في الشكلنلا

ريبي والمخطط النظري. ومع ذلك،  بين المخطط التج  اكبير   أنه هناك توافقاLa₂Cu₀.₉Fe₀.₁MnO₆ للمركب 

،  (2θ=30.9814) ،(2θ=24.3771)و  عند الزاويتين  صدت قمتان إضافيتان لا تعودان للمركب المدروسر

 .(III-9)  و (III -8) ت النتائج بالتفصيل في الجدولين ونوقد د 

  ( x= 0.1) عند قة الخاصة بعملية التحسين  الشبكة وعوامل الث ثوابت عوامل الثقة و  يمثل قيم ꞉( III-8الجدول )

 n/1P2الزمرة  في

 ثوابت الشبكة  عوامل الثقة 

0.1535 pR 5.4946 a 

0.1609 expR 5.5103 b 

0.2375 wpR 7.7802 c 

1.47691 Gof 

 n/1P2اجراء عملية التحسين الزمرة  بعد  (x= 10.) عند مواقع الذرات  ꞉ (III-9 الجدول )            

isou Occupancy z y x الذرة 

0.0521 1.0 0.3141 0.3458 0.5893 O1 

0.0 1.0 0.4875 0.2855 0.3167 O2 

0.0833 2.4910 0.2394 0.0132 0.4696 O3 

0.0762 0.1105 0.0 0.5 0.0 Cu1 

0.0 0.7001 0.0 0.0 0.5 Cu2 

0.0 0.7001 0.0 0.0 0.5 Fe  

0.0 1.0 0.2538 0.0232 0.0001 La 

0.0 1.0004 0.0 0.5 0.0 Mn1 

0.0 1.9443 0.0 0.0 0.5 Mn2 
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ΙΙΙ-4 –5- 4-   المركبMnO₆ 0.15Fe0.85La₂ Cu(.150=x ) 

   MnO₆.15 0Fe 0.85Cu₂ Laللمركب الأشعة السينية  انعراج يوضح (III-10)المخطط التالي 

 المتحصل عليه في نهاية عملية التحسين 

 ( x= 0.15)عند مخطط انعراج الاشعة السينية بعد عملية التحسين  ꞉(III-10الشكل )

   n/1P2الزمرةوالمتحصل عليه بعد إجراء التحسين في    (III -10) الشكل نلاحظ من خلال المخطط في 

النظري.  La₂Cu₀.₈₅Fe₀.₁₅MnO₆للمركب   والمخطط  التجريبي  المخطط  بين  مقبولا  توافقا  هناك  ومع   أنه 

،  (2θ=29.8125)،(2θ=28.1176)ذلك، رصدت ثلاث قمم إضافية غريبة عن الطور المدروس عند الزوايا  

 : ( III -11)و  (III -10)نت النتائج المستخلصة بالتفصيل في الجدولين (، وقد دو2θ=38.5793و )

عوامل الثقة وثوابت الشبكة وعوامل الثقة الخاصة بعملية التحسين المركب  يمثل قيم꞉(III-10الجدول )

(0.15 =x ) 

 ثوابت الشبكة  عوامل الثقة 

0.1397 pR 5.4142 a 

0.1527 expR 5.4205 b 

0.2219 wpR 7.6743 c 

1.5172 Gof 

 n/1P2بعد اجراء عملية التحسين الزمرة   (x= 150.) مواقع الذرات في المركب ꞉(III-11الجدول )       

isou Occupancy z y x الذرة 

0.1303 1.0 0.5072 0.2099 0.7282 O1 

0.1002 1.0 0.4421 0.2682 0.2956 O2 

0.1032 1.9714 0.2983 0.0238 0.5123 O3 

2.2940 1.0250 0.0 0.5 0.0 Cu1 

0.0240 0.6082 0.0 0.0 0.5 Cu2 

0.0240 0.6082 0.0 0.0 0.5 Fe 

0.0042 1.0 0.2505 0.0153 0.0002 La 

0.0237 1.1515 0.0 0.5 0.0 Mn1 

0.0146 1.6523 0.0 0.0 0.5 Mn2 
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ΙΙΙ-4 –5- 5-   المركبMnO₆ 0.2eF0.8La₂ Cu(.20=x ) 

₆MnO2 0.eF0.8La₂Cu الأشعة السينية للمركب  انعراجيوضح مخطط  )III-11)إن الشكل ادناه  

 لمتحصل عليه في نهاية عملية التحسين. ا

 

   (x= 0.2) عند مخطط انعراج الاشعة السينية بعد عملية التحسين   ꞉(III-11الشكل )              

للمركب  والمتحصل عليه بعد إجراء التحسين في الزمرة    (III-11)  نلاحظ من خلال المخطط في الشكل

MnO₆0.2 Fe 0.8₂Cu Laالنظري. أنه هناك تطابق جيد بين المخطط التجريبي والمخطط 

 تم وضع النتائج المتحصل عليها في الجداول التالية: 

 n/1P2اجراء عملية التحسين للزمرة  بعد  (x= 20.) عند مواقع الذرات  ꞉( III-21الجدول )            

isou Occupancy z y x  الذرة 

0.0649 1.0 0.4983 0.1947 0.7779 O1 

0.0 1.0 0.4197 0.2942 0.2862 O2 

0.0661 1.0693 0.2666 0.0027 0.5255 O3 

2.4899 2.9353 0.0 0.5 0.0 Cu1 

0.0 0.6965 0.0 0.0 0.5 Cu2 

0.0 0.6965 0.0 0.0 0.5 Fe 

0.0 1.0 0.2491 0.0182 0.0009 La 

0.0 1.1409 0.0 0.5 0.0 Mn1 

0.0 1.7915 0.0 0.0 0.5 Mn2 
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  امل الثقة الخاصة بعملية التحسين ثوابت الشبكة وعوعوامل الثقة و يمثل قيم ꞉(III-13الجدول )

 n/1P2لزمرة ل في ( x= 20.) عند 

 ثوابت الشبكة  عوامل الثقة 
0.1445 pR 5.4818 a 
0.1595 expR 5.5137 b 
0.2156 wpR 7.7929 c 

1.3655 Gof 

III-6  دراسة تاثير التطعيم في المركبFeₓMnO₆ x-1La₂Cu    

 (III-14)  الجدوليوضح  ،  بهدف دراسة تأثير تطعيم الحديد على الخواص البنيوية للمركب المدروس

خدمت قيم تقد اس.  xبدلالة نسبة التطعيم    الخلية الأوليةوحجم    تغير ثوابت الشبكة البلورية  (III-12)والشكل  

ا على  د كما تم حساب حجم الخلية البلورية اعتما،  ثوابت الشبكة المستخلصة من نتائج تحسين ريتفيلد السابقة

 .بهدف إبراز تأثير التطعيم على البنية البلورية واستقرار الشبكة ،ثوابت الشبكة البلورية

                                               (1-III )  𝑽 = 𝒂 × 𝒃 × 𝒄      

 xمختلف قيم   عند  ₆FeₓMnOx-1La₂Cuثوابت الشبكة وحجم الخلية البلورية للمركب   ꞉(III-14الجدول )

0.2 0.15 0.1 0.05 0 x 

5.4818 5.4142 5.4946 5.4959 6.4648 a 

5.5137 5.4205 5.5103 5.5091 6.4856 b 

7.7929 7.6743 7.7802 7.7801 9.1573 c 

235.548 225.229 235.563 235.567 383.958 (3Å)V 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

A                                                                                                                     B 

                    

 X تغير ثوابت الشبكة البلورية وحجم الخلية البلورية بدلالة نسبة التطعيم ꞉(III-12الشكل )  

 

 x لة نسبة التطعيمتغير ثوابت الشبكة البلورية وحجم الخلية البلورية بدلا (:III12-الشكل)
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، حيث نلاحظ    𝑥  متطعي تغيرات ثوابت الشبكة البلورية بدلالة نسبة ال  (A -12- III) تظهر نتائج الشكل

𝑥   :المطعمةيمتلك أعلى قيمة عند العينة غير    𝑎   :أن ثابت الشبكة  = ثم ينخفض بشكل ملحوظ مباشرة بعد     0

𝑥إدخال عنصر الحديد عند   = عزى  التطعيم في العينات اللاحقة. وي  مع زيادة نسبة  اقبل أن يستقر نسبي    0.05

وفي    .هذا السلوك إلى تأثير إدماج أيونات الحديد داخل الشبكة البلورية وما يسببه من تشوهات بنيوية طفيفة

الأكثر حساسية لعملية التطعيم، إذ ينخفض بشكل حاد عند أول نسبة   يعد   bلاحظ أن ثابت الشبكة  المقابل، ي

ا ضمن مجال ضيق، حيث يبقى شبه ا تدريجي رتغي  xا مع استمرار زيادة قيمة  يظهر تذبذبا محدود تطعيم، ثم  

قد يرتبط هذا السلوك بإعادة ثابت مع ميل طفيف نحو الانخفاض، يتبعه ارتفاع نسبي عند أعلى نسبة تطعيم،  

مما يدل على استقرار نسبي للبنية البلورية عند    ترتيب موضعي للذرات أو بتغيرات طفيفة في التشوه البنيوي

 . نسبيا على طول هذا المحور البلوري  وياا بنيمما يعكس استقرار .نسب التطعيم

تغير حجم الخلية البلورية بدلالة نسبة التطعيم، حيث  (B- 12- III) من جهة أخرى، يوضح الشكل

(  x = 0.05. وعند إدخال أول نسبة من عنصر التطعيم ) تمتلك العينة غير المطعمة أكبر قيمة لحجم الخلية

التطعيمي البلورية تغيلاحظ انخفاض حاد في حجم الخلية، مع استمرار زيادة نسبة  رات ، يظَهر حجم الخلية 

يعزى  ،  يليه ارتفاع محدود عند أعلى نسبة تطعيم  x = 0.15طفيفة تميل إلى الاستقرار، وانخفاض بسيط عند  

هذا السلوك إلى اختلاف أنصاف الأقطار الأيونية والتشوهات البنيوية الناتجة عن إدماج الحديد داخل الشبكة 

(، مما يؤدي إلى  Å  0.87( أصغر من نظيره الحديد ) Å 0.73ان نصف القطر الأيوني للنحاس )  البلورية حيث 

مما يؤدي إلى تغير المسافات البينية داخل الشبكة    الشبكة البلورية  في    تمدد التركيب البلوري مصحوبا  تغير في  

 . Fe–O  [6]وانخفاض طول الرابطة   .البلورية

III-7-  للمركب تحديد حجم الحبيباتFeₓMnO₆x-1La₂Cu 

تأثير التطعيم على الحجم الحبيبي للمركب، اعتمدنا على معادلة ديباي شيرر لحساب حجم  –لدراسة 

 .[7]الحبيبات. 

(III -2)                                                       𝑫 =
𝑲𝝀

𝛃 𝑪𝑶𝑺 𝜽
 

 حيث 

 

 

 

 

 

 

( III -15) بعد قيام بعملية الحسابات قمنا بتلخيص النتائج المتحصل عليها في الجدول 

D :  بوحدة   ي ويقاسالحبيب  القدnm) .) K:  والذي له قيمة مقدار ثابت يعتمد على شكل الحبيبات   يمثلثابت الشكل و(0.9=K) . 

. 

 

Ꞵ ꞉ بالرديان. من أقصى شدة وجدت للطور وتوصف  صفتنالمستويات المختلفة التي يتم قياسها عند سعة الم عرض 

 

꞉θ الاشعة السينية )زاوية براغ(.  الانعراجزاوية 

Ꞵ  . العرض نصف الارتفاع معبرعنه بالرديان 

 

 λ ꞉ المستخدمةالسينية  للأشعةطول الموجي  ( 1.54251في التحليل وتساوي Å ) 

. 
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الجدول   العينة    (III15-)من  في  يساوي   x=0نلاحظ  الحبيبات  نسب    nm  19.23حجم  ادخال  عند 

كان محصور    أن الحجم الحبيبينلاحظ    (0.2- 0.05)  في المجال  FeₓMnO₆x-1La₂ Cuالتطعيم على المركب  

 بلورية نانوية.    الك أحجاممما يدل على أن العينات المحضرة تمت 23.97  وnm19.67بين 

 

 . التطعيم على متوسط حجم الحبيبات  نسبة  رتأثي ꞉ (III13-الشكل )                    

لاحظ  حيث ي  𝑥بدلالة نسبة التطعيم     𝐷𝑚𝑜𝑦تغير الحجم البلوري المتوسط   (III -13) ظهر الشكلي

الب الحجم  تدريجي في  نسبـي مع ارتفلورـازدياد  التطـاع  ابتـة  العي  داءـعيم  المـمن  ة    ـى غايـإل  :طعمةـنة غير 

𝑥 = 𝑥حيث يبلغ الحجم البلوري أعلى قيمة له، ثم ينخفض بشكل واضح عند     0.05 = ويعزى هذا     0.20

السلوك إلى تأثير التطعيم بالحديد على آلية نمو البلورات داخل الشبكة البلورية، إضافة إلى التشوهات البنيوية  

والإجهادات المجهرية الناتجة عن إدماج أيونات الحديد داخل البنية. كما يدل المجال الحجمي المحصل عليه  

أحجام  على تمتلك  المحضرة  العينات  نان أن  بلورية  نتائج  ا  مع  يتوافق  ما  وهو  السينية    انعراجوية،  الأشعة 

 .للمركبات المدروسة
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8-III - ( دراسة وتحليل نتائج مطيافية الأشعة تحت الحمراءFTIRللمركبات المحضرة ) 

خدمت تقنية  هتزاز الجزيئي المرتبطة بها، استغرض دراسة الروابط الكيميائية وتحديد مواقع الاب

FTIR   للكشف عن الخصائص البنيوية للمركب، تم تسجيل أطياف للمركب المدروس باختلاف نسب

 (III-14)التطعيم، وذلك لتحليل تأثير التطعيم على البنية الكيميائية للمادة كما هو مبين في الشكل 

،  0.1،  0.15،0.2عند نسب تطعيم )  FeₓMnO₆x-1La₂Cuللمركب  FTIRمنحنيات  ꞉(III-41لشكل )ا

0.05 ،0 =X ) 

أطياف   البلور   FTIRتوضح  البنية  تشكل  تؤكد  مميزة  امتصاص  نطاقات  وجود  العينات  ية  لجميع 

( O-Feإلى اهتزاز روابط )المنسوبة  و  cm515-1قرب  الحزمة الرئيسية  رة، حيث ظهرت  للمركبات المحض

البلورية المواقع  داخل  والأكسجين  )الحديد(  المعدنية  الأيونات  الطور [8]   بين  تشكل  نجاح  على  يدل  مما   ،

 . البلوري

( أظهرت سلوكا طيفيا  X=  0،  0.15،  0.1،  0.2ومن خلال مقارنة المنحنيات، نلاحظ أن العينات ) 

ا مع اختلافات طفيفة في شدة الحزم ومواقعها، مما يشير إلى استقرار البنية البلورية بعد عملية التطعيم.  متقارب

العينة   تميزت  المقابل،  العين   X=0.05في  ببقية  مقارنة  واضح  حدة  باختلاف  أكثر  قمم  ظهرت  حيث  ات، 

ويفسر    .H-C  [9]هذه الحزم الى اهتزازات روابط    وتعود cm  (1000-  1200  )-1  ا في المجال بينووضوح

هذا التغير إلى تأثير التطعيم على البيئة الكيميائية داخل الشبكة البلورية، مما أدى إلى تغير في طبيعة الروابط 

 وإعادة توزيع الأيونات داخل البنية البلورية. 
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9-III- دراسة ومناقشة نتائج قياساتUV-Visible 

III- -9  1- الفاصل الطاقوي: Eg  

بأنه مقدار الطاقة اللازمة لانتقال الإلكترون من حزمة التكافؤ إلى حزمة   Egالطاقوي  ف الفاصل  يعر

وهو من أهم الخصائص الإلكترونية التي تميز المواد شبه الموصلة، حيث يؤثر بشكل    ،المادةالتوصيل داخل  

. )مباشرة(إذ تختلف قيمته تبعًا لطبيعة المادة ونوع الانتقال الإلكتروني   ،والإلكترونيمباشر في سلوكها البصري  

 [10] ( وفق العلاقة التالية:Taucا على نموذج تاوك )حديد قيمة الفاصل الطاقوي اعتماد ويمكن ت

 

 𝑨(𝒉𝒗 − 𝑬𝒈)                                                       (𝟑 −  𝐈𝐈𝐈) =(𝜶𝒉𝝂)𝟐  

    حيث إن: 

 

 

 

 

 

قيمة   تحديد  بين    بيانيا  Egيتم  العلاقة  الجزءhν( وαhν)²من خلال رسم  إسقاط  ثم  من   ،  الخطي 

.  [ 11]المنحنى على محور الطاقة، حيث تمثل نقطة التقاطع قيمة الفاصل الطاقوي للانتقال المباشر المسموح  

 . (III-15)هو موضح في الشكل  اكم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α  :.معامل الامتصاص    

hν: .طاقة الفوتون الساقط  

A :.ثابت يعتمد على طبيعة المادة 
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X=0   X=0.05 

 

 

 

X=0.1 

1 

X=0.15 

 

X=0.2  

 FeₓMnO₆x-1La₂Cu ( للمركب νhبدلالة ) ν)²h(αمنحنيات  :(III-51الشكل )
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تقاطع المماس مع محور الفواصل تمثل    نقطة  hν( بدلالة  αhν)²منحنيات    (III-15)يوضح الشكل  

 (: III-16) والشكل(  III-16 الجدول )فجوة الطاقة كما هو موضح في 

 قيم فجوة الطاقة بدلالة نسبة التطعيم  ꞉(III-16) الجدول

 Eg(ev)فجوة الطاقة  xنسبة التطعيم 

0 4.54 

0.05 4.11 

0.1 4.51 

0.15 4.45 

0.2 3.95 

                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

البصري ي الطاقوي  الفاصل  قيمة  أن  تدريجي 𝐸𝑔 لاحظ  معتنخفض  بالحديد،   ا  التطعيم  نسبة  زيادة 

قية جديدة  عزى هذا السلوك إلى إدماج أيونات الحديد داخل الشبكة البلورية، مما يؤدي إلى ظهور مستويات طاوي

ويسه الطاقة  فجوة  التطعيم في زيادة داخل  يساهم  والتوصيل. كما  التكافؤ  بين حزمتي  الإلكترونات  انتقال  ل 

التداخل بين المدارات الإلكترونية وتقليل الطاقة اللازمة للانتقال الإلكتروني، وهو ما ينعكس على انخفاض  

 .[11] قيمة الفاصل الطاقوي

 

 تطور فجوة الطاقة للمركبات المحضرة بدلالة نسبة التطعيم  ꞉(III-16الشكل ) 
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لبنية الإلكترونية  إضافة إلى ذلك، فإن التشوهات البنيوية الناتجة عن التطعيم تؤدي إلى تغيرات في ا

انتقال حافة الامتصاص نحو الأطوال الموجية الأكبر، مما يدل على قدرة المادة على امتصاص   للمركب، مسببة

نتيجة ازدياد التشوهات  𝐸𝑔   فوتونات ذات طاقة أقل. وعند نسب التطعيم المرتفعة، قد تظهر زيادة طفيفة في قيمة

 . [12]  .البنيوية أو ظهور تأثيرات موضعية داخل الشبكة البلورية تؤثر في استقرار المستويات الطاقية للمركب 

10-III - الخلاصة: 

مركبات  ودراسة  بتحضير  المتعلق  التجريبي  العمل  لنتائج  مفصلا  تحليلا  الفصل  هذا  تناول 

، والمحضرة باستعمال تقنية محلول هلام، لما FeₓMnO₆x-1La₂Cuالبيروفسكايت الثنائي ذات الصيغة العامة  

تتميز به هذه الطريقة من قدرة عالية على التحكم في التركيب الكيميائي وتحقيق تجانس بنيوي جيد على المستوى  

النانوي. وقد هدفت هذه الدراسة إلى دراسة تأثير تطعيم أيونات النحاس بأيونات الحديد على الخصائص البنيوية  

 لمساحيق المحضرة.والضوئية ل

، أن جميع العينات تتبلور  Rietveld(، المدعومة بتحسين  XRDأظهرت نتائج حيود الأشعة السينية )

كما بيروفسكايتية مستقرة،  بنية  الميل  في  الاحادي  التركيب  الى  تنتمي  المدروسة  المركبات  أن  النتائج  بينت 

لوحظ كذلك حدوث تغيرات منتظمة في ثوابت الشبكة البلورية وحجم    P21/nوالمتبلور في الزمرة الفضائية  

التطعيم، ويا عزى ذلك إلى الاختلاف في أنصاف الأقطار الأيونية بين أيونات النحاس  لخلية مع زيادة نسبة 

شبكة  داخل  الروابط  ترتيب  إعادة  عن  الناتجة  البنيوية  التشوهات  تأثير  إلى  إضافة  الحديد،  وأيونات 

 البيروفسكايت.

أما أطياف الأشعة تحت الحمراء بتقنية فقد أظهرت ظهور الحزم الاهتزازية المميزة لروابط المعدن 

روابط   سيما  ولا  للمركبات O-Feالأكسجين  البيروفسكايتية  البنية  تشكل  على  واضحة  بصمة  تعد  والتي   ،

 .المدروسة
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 الخاتمة العامة

البيروفسكايت ي علم  المجالات   عتبر  من  العديد  خدمة  في  ملموسة  نتائج  أعطت  التي  العلوم  أهم  من 

ا  والتطبيقات التكنولوجية، كمجال أجهزة الاستشعار، وخلايا الوقود الصلب، والتطبيقات البيئية والطبية. حالي 

الهدف من جميع الأبحاث العلمية في العالم هو محاولة تحسين خصائص هذه المواد وتوسيع نطاق تطبيقاتها، 

لخصائصها    اوخلال العقدين السابقين اهتمت الدول المتقدمة بمحاولة تطوير مركبات البيروفسكايت الثنائي نظر

 البنيوية والبصرية المتميزة. 

فلقد تطرقنا في دراستنا هذه إلى معلومات عامة حول بنية البيروفسكايت، باستهلال الدراسة بالوصف 

العام للبنية ثم إلى شروط استقرارها، وكذلك الخواص الفيزيائية والتطبيقات الممكنة لمركبات البيروفسكايت  

هي طريقة انعراج الأشعة السينية وهي  وأيضا مشتقاتها. ومن بين أهم تلك الأساليب التي توصلت إليها البحوث  

لتحديد البنى   اما تطرقنا إليه في الفصل الثاني من المذكرة، فهي تعد من أبرز الطرق التجريبية وأكثرها شيوع 

، وكذلك قمنا االبلورية لمختلف المواد. تعتمد هذه التقنية في مبدأ انعراجها على قانون براغ الذي أشرنا إليه سابق

مفاهيم وأخير  بعرض  توليدها  كيفية  ثم  ماهيتها  بالتعرف على  بداية  الطريقة  المساحيق    الهذه  انعراجها على 

 معقبين فيه بشكل غير مستفيض عن مفهوم الانعراج وبعض الطرق التجريبية له.

بالبنية  المعرفة  البلورية  الشبكة  وسائط  واستخراج  الانعراج  نتائج  معالجة  كيفية  إلى  بعد  فيما  انتقلنا 

للمـلـالب الــورية  الشيء  قمـادة،  بتطبـذي  فـنا  الفصـيقه  الثالـي  علـل  مركـث  البيروفسكـى  الثنـب  ائي  ـايت 

FeₓMnO₆x-1La₂Cu  مسحوق من  عينات  بتحضير  وذلك   ،FeₓMnO₆x-1La₂Cu  محلول هلام  - بطريقة 

ووضعها في جهاز الانعراج الآلي وقمنا بتسجيل البيانات وعرضها في شكل مخطط انعراج، لتأتي بعد ذلك  

الذي يعمل بطريقة    Rex Powder diffractionمرحلة معالجة البيانات، حيث استخدمنا برنامج المحاكاة  

 . ومن أهم النتائج التي تم التوصل إليها في هذه الدراسة:Rietveldالتحسين لـ 

وتتغير ثوابت الشبكة  ،  n /1P2زمرة  تتبلور في شكل معيني ذو  FeₓMnO₆x-1La₂Cuتبين أن المركب  

  Å³  225.229وحجم الخلية بين    ،Å  6.4648 و  Å  5.4142بين    aالبلورية بتغير نسبة التطعيم، إذ تتراوح قيمة  

 . Å³383.958و 

  cm⁻¹ 551تشكّل البنية البلورية للمركب من خلال ظهور الحزمة الرئيسية قرب  FTIRأثبتت نتائج 

 (. Fe-Oالمنسوبة إلى اهتزازات روابط )

مما    ،eV  4.54و   eV  3.95( تتراوح بين  Egأن قيم الفاصل الطاقوي )  UV-Visibleكشفت نتائج  

 يعكس تأثير التطعيم بالحديد على الخصائص البصرية للمركب.

مما يدل على أن العينات    ،nm  23.97  وnm  19.23تبين أن حجم الحبيبات نانومتري محصور بين  

 عزى إلى تأثير التطعيم على نمو البلورات أثناء المعالجة الحرارية. تبلورية نانومترية    االمحضرة تمتلك أحجام
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 ا نمركبمقادير كتل المواد المتفاعلة لتحضير: (أملحق ) ال
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 جزء من الجدول الدوري يوضح الفلزات القلوية والقلوية الترابية والعناصر الانتقالية  (:ب )الملحق       

 

 



 الملخص 

  العامة:   الصيغة  من  الثنائية  البيروفسكايت   مركبات   تحضير  إلى  الدراسة  هذه  تهدف

La₂Cu₁₋ₓFeₓMnO₆    حيثX   ( التطعيم    على   بالحديد   التطعيم  تأثير  ودراسة(  X≤ 0.20≥  0.05نسب 

 . (Sol–Gel)( جل-هلام )صول-محلول استعمال طريقةبوالبصرية   البنيوية خصائصها

المدروسة   للمركبات  البلورية  البنية  تحديد    (، XRDالسينية)  الأشعة انعراج    بيانات   على  اعتماداًتم 

، حيث  Rex Powder Diffractionبرنامج  ( باستخدامRietveld Refinementريتفيلد)  بطريقة  وتحليلها

الفضائية   الزمرة  تتبلور في  المركبات  تنانوية بلورية أحجامًا، وأن  n/1P2تبين أن جميع  نسبة  ،  بتغير  تغير 

، مما يدل على أن العينات المحضرة تمتلك نانو متر  23.97و 19.23 ، تراوحت الأحجام البلورية بينالتطعيم

 أحجاماً بلورية نانومترية. 

( الحمراء  تحت  الأشعة  مطيافية  نتائج  مميزة  FTIRبينت  امتصاص  نطاقات  وجود   تشكل   أكدت ( 

حزمةالمحضرة  للمركبات   البيروفسكايتية  ةـالبني ظهرت  حيث  قرب    امتصاص   ،    cm⁻¹  551رئيسية 

 الـجـ( في المC-Hط )ــروابات ـنـيـرت العـهـا أظـمـ(، كFe-Oط )ـزازات روابـى اهتـوبة إلـالمنس

cm⁻¹  (1200- 1000 .) 

 حيث (،  UV-Visible( لكل عينة باستعمال طيف الامتصاص ) Egتم تحديد قيمة الفاصل الطاقوي ) 

ي   فولط،  إلكترون  4.54و  3.95بين   البصري  الطاقوي  الفاصل  قيم  تراوحت  لتطعيم  المباشر  تأثير    كد ؤ ما 

 .ات المدروسةالخصائص البصرية للمركبالبنية الالكترونية وبالحديد على 

المفتاحية: التطعيم،  -طريقة محلول  الكلمات  السينية،  FeₓMnO₆x-1La₂Cuهلام،  الأشعة  انعراج   ،

 الأشعة تحت الحمراء، الفاصل الطاقوي، الأشعة فوق البنفسجية. 

This work aims to prepare double perovskite compounds with the general 

formula La₂Cu₁₋ₓFeₓMnO₆(0.05 ≤x ≤0.20) using the sol–gel method and to 

investigate the effect of iron doping on their structural and optical properties.  

The crystal structure of the studied compounds was investigated using X-ray 

diffraction (XRD) data analyzed by the Rietveld refinement method with the Rex 

Powder Diffraction software. It was found that all compounds crystallize in the 

P21/n space group, he crystallite size varied with the doping concentration, ranging 

from 19.23 to 23.97 nm, indicating that the prepared samples possess 

nanocrystalline dimensions . 

The Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) results revealed 

characteristic absorption bands confirming the formation of the perovskite 

crystalline structure crystalline structure of the compounds. The main band 

appeared near 551 cm⁻¹, attributed to (Fe-O) bond vibrations, while (C-H) bonds 

were also observed in the range of (1000–1200) cm⁻¹ . 

The optical band gap (Eg) was estimated from Tauc plots derived from UV–

Visible absorption spectra, and its value ranged between 3.95 eV and 4.54 eV, 



indicating the significant influence of iron doping on the electronic structure and 

optical behavior of the studied compounds. 

Keywords: Sol-gel method, doping, La₂Cu1-xFeₓMnO₆, X-ray diffraction, 

infrared spectroscopy, optical band gap, UV-Visible spectroscopy. 


