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 شكر وتقدير

 بحمدك اللهم نستعين و بالصلاة على نبيك نستلهم التوفيق لما يقضيه الدين:

متنان الى كل من أولاني نصيبا من رعايته لا أن أتقدم بعظيم الشكر و خالص الإإلا يسعني في موضعي هذا 

كثرهم و لكن أخص بالشكر العميق و الثناء الجزيل أوما وأعانني على تحمل مشاق البحث و متاعب الدرس 

المشرف على هذه الرسالة الذي كان له محبوب محمد الصادق بعض منهم وعلى مقدمتهم الاستاذ الدكتور 

  ودقة ملاحظاته وتوجيهاته جزاه الله عني خير الجزاءاشرافه  خراجها الي حيز الوجود وحنكةإأبلغ الأثر في 

 .لمشاركته في الإشراف على هذه الرسالة بعيو سمير لدكتوروكذا الأستاذ ا

س لجنة المناقشة، وكذا الأساتذة ألقبولها تر زروال صورية كما أتقدم بالشكر الجزيل للأستاذة الدكتورة -

 :الكرام

عاشوري عبد  الأستاذ الدكتورو )جامعة ورقلة) بن طويلة عمر الأستاذ الدكتور ،ميموني مراد الدكتور

لقبوله دعوة  ريحية غاني الدكتور مناقشة هذه الأطروحة، دون أن أنسى لقبولهم ) جامعة ورقلة) يمالرح

 .الحضور

 الدائم وسعيهما العمل، هذا ترقية في على مساهمتهما مراد وميموني غاني ريحية وأخص بالشكر الأستاذين -

 .وارشاد نصح من العون مد في

رئيس مخبر استغلال رحومة فرحات ستاذ لى الأإوجه شكري و تقديري أن أولا يفوتني في مثل هذا المقام  -

( الذي كان له الفضل في تقديم كل التسهيلات لنا دون ان LEVRESو تثمين المصادر الطاقوية الصحراوية )

 غوغالي مبروكستاذ والأطير زهير ستاذ لأواقدة عثمان ننسى المهندس 

خص بالذكر أوالوادي الشهيد حمة لخضر بجامعة ب الكيمياءو الفيزياءتقدم بجزيل الشكر لقسم أكما  -

 .حفيظة ترعةالدكتورة و مالآثري الو ،غربي عائشة ،كريمة بلول ، منى بوحامد ،غانم كنزة اتالمهندس

من قسم هندسة الطرائق كلية منصر سهيلة ستاذة والألعويني صلاح  الدكتور ستاذكما لا ننسى بشكر الأ -

 ما قدماه لنا من مساعدة التكنولوجيا  على

 ( لما قدمه لي من نصائح و توجيهاتVTRSمخبر البحث )طليبة علي  تقدم بخالص شكري للمهندس أو -

رضية التقنية للتحاليل الأباحث بعادل بن عرفة الدكتور تقدم بالشكر والتقدير لكل من أولا يفوتني ان  -

رضية التقنية للتحاليل الفيزيائية مدير الأحكيم بن خالفة تور والدك  ( الاغواطCRAPCوالكيميائية )  الفيزيائية 

رضية التقنية للتحاليل الفيزيائية والكيميائية بالأهاني بولحبال ( ورقلة والباحث CRAPCو الكيميائية  )

(CRAPCورقلة ). 

 بن علي وردة
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 عامةمقدمة 

ها اقهدم  ت المختلفهة الفيزيهاء فهروع تشههد  وبهذلك المهواد  تطبيقهات مجهالات وكهذا التطهوير حيهث مهن ملحوظ 

 السههنوات فهي التكنولوجيهة الثههورة فهأدتت. التقهدم ههذا مههن الأكبهر الحصهة علهى الصههلبة الفيزيهاء مجهال حضهي

 لاسههتثمار الدراسههات وتكثيههف الصههلبة، المههواد اسههتغلال نحههو العلميههة الأبحههاث عجلههة توجيههه لههىإ الأخيههرة

 .التطبيقية البيئية العلوم ميادين في العديدة أوالكيميائية الفيزيائية سواء خصائصها

 اضهطرابات عنتهه مهاينتج  [1] لصهحته المههددة البيئهة مشهاكل العهالم حهول شهخص مليهار مهن أزيد يواجه

 تهوفير يعتبهر[. 6-1] كالسهرطان مستعصهية أمهراض إلهى تصل وقد والربو، الجلد، والتهاب التنفسي، زالجها

 مبتكهرة حلهول لتحقيهق الناميهة الهدول لأنظمهة العلميهة التحديات أحد البشري للاستهلاك صالحة للمياه مصادر

 واحهدة  الصهبغية ذات صهحيال الصهرف بمياه تتعلق تحليتها عملية تعرقل التي المواجهات وأكبر. ومستدامة

 مكونهات احتوائهها ذلهك فهي بمها الحيهوي، الكيميهائي للتحلل قابليتها وضعف المعقدة، العضوية تركيبتها بسبب

ا عاملا   منها تجعل العضوية للملوثات الميكروبي التمعدن تضعف سامة  [.7] البيئي للنظام مدمر 

 في تقنيات تحلية ا ما تكون ذات طبيعة شبه موصلةة، التي غالبالضوئي زاتحفمالاستغلت الباحثين ظهور 

 [.10-8] من الملوثات العضوية، أوغير العضويةمياه 

ZnO[11،13 ،] [، و11،12]TiO2 تم استخدام المحفزات الضوئية التقليدية لأشهباه الموصهلات، مثهل  

ا لتكاليف عملية [، على نطاق واسع في14]SnO2 و طبيعتها واستقرارها و ها المنخفضةالتحفيز الضوئي نظر 

يتة أحهد  الشمسهيةالبديلهة كالطاقهة علهى اسهتخدام الطاقهة  محهدوديتها من جهة أخهر  تعهدتعلى البيئة.  الأقل السمت

امتصهاص طيههف أوسهع مههن ب الطاقيهة  ممهها يسهمحفجههوة ال تتتسهم بضهيق العراقيهل فهي ابتههداع أشهباه موصههلات

 [.15] المرئي الإشعاع الشمسي

ا   أكاسهيد المعههادن المختلطههةانتبهاه البههاحثين وكههان أهمههها ة المههواد الصههلبأثهارت  مههن ناحيههة  لثرائهههانظهر 

ذات أبرز المرشحيين لأشباه الموصلات سيد البيروفسكايت ابنية أك فكانت .الفيزيائية والكيميائيةالخصائص 

 مرتفع،ا لثباتها النظر   [.16] التي تجاوبت مع إهتمام الدراسات العلمية لتحفيز الضوئيفجوة النطاق الضيقة 

 ( م1831فهي عهام )ذكهرت المراجهع التاريخيهة أنتهه .  [17]تكلفتههاانخفهاض العالي، بالإضهافة ونشاط الأكسدة 

للإشههارة إلههى تيتانههات  ،[18] كههأول مههرة بيروفسههكايت كلمههة اسههتخدم عههالم المعههادن الألمههاني غوسههتاف روز

لذكر  عالم المعهادن الروسهي ألكسهيفيتي بيروفسهكي  ختيار هذا الاسم إحياءوقع الاو .(CaTiO3)الكالسيوم 

 . م (1856-1792)

 B ، بينمههاعنصهر نههادر أرضهي هههو A حيهث أن ABO3فهت أكاسهيد البيروفسههكايت بالصهيغة العامههة رت ع  

ف جزئي ا بأيونات  Bو/ أو Aحيث يمكن استبدال أيونات المعادن في الموقع    (3d)معدن انتقالي ثلاثيك يعرت

وحالهة التكههافؤ  ،Bو  Aطبيعهة الأيونههات علهى  ABO3 ذات الصههيغةخصهائص أكاسهيد  عتمههدفلزيهة أخهر . ت

ى البيروفسهكايت من عناصر الجدول الهدوري لمنهدلييفكثيرة د اعدأ تندرجو .[19] الخاصة بها ، تحهت م سهمت

 .Pm3̅mكما تتميز في الحالة المثالية ببنية بلورية مكعبة وزمرة فضائية 

 ضهوئية،بنيويهة، امتلاكهه لخصهائص نتيجهة   صهناعي ا الواعهدةد بيروفسهكايت مهوا حهدأ LaFeO3يعتبهر 

التي تساعد البشرية على في العديد من التطبيقات  ناسبةهلته ليكون المادة المأزية، مغناطسية و كهربائية يتحف

[، أجههزة 21] المحفهزات البيئيهة ،[20: خلايها الوقهود ]نذكر ،على سبيل المثال .تحسين جودة الحياة الصحية

والتحلل الضوئي ، [24[ التحفيز الضوئي ]23] (water splitting[، فصل الماء )22الاستشعار الكيميائية ]
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الضهوئي للأصهباغ العضهوية  للتحلهلكمحفهز ضهوئي  LaFeO3 وقهد بهرز دور[. 25،26للملوثات العضوية ]

  .eV2.0 [27-29]  تبلغطاقية مع فجوة  الصادر من الشمس تحت إشعاع الضوء المرئي

            الأداء التحفيههزيخاصههة فههي مجههال  LaFeO3الكثيههر مههن الدراسههات لتطههوير بيروفسههكايت لقههد تطرقههت 

النشهاط  ةسهادر( بDeng et al) مهن ناحيهة ثانيهة قهامو ،[30صهبغات ميهاه الصهرف الصهحي ]تفهي إزالهة   لهه

     تطههههههرق م2022فههههههي عههههههام  .B (RhB) [31] تحلههههههل رودامههههههين عههههههن طريههههههق LaFeO3 ـالتحفيهههههزي لهههههه

(Mocwana et alلدراسهة )  سهلوك الامتهزاز لهـRhBنشهاط    لمحاولهة تحديهدLaFeO3  باسهتخدام التحلههل

الههبعض ارخهر مهن البههاحثيين [. 32] الضهوء المرئهي عنهدo-TB ( ortho-toluidine blue ) لهـالضهوئي 

مهن خهلال تقنيهات التطعيهيم  LaFeO3زيهادة تعزيهز أداء التحفيهز الضهوئي لهـ تعمقوا أكثر في الأبحهاث قصهد 

 [.33بعناصر مختلفة ]

    ، بمهها يتوافههق مهههعLaFeO3أكسههيد أدت الدراسههات المتعههددة إلههى اخههتلاف تقنيهههات تحضههير أكسههيد لقههد 

: ما هو كيميائي أو فيزيائي فنذكر في سياق ذلك منهاالأهداف المرجوة من العملية البحثية أو الوسائل المتاحة 

( بمختلههف sol-gelهههلام )-[، طريقههة محلهول34( ]solid state reactionلصههلبة )طريقهة تفاعههل الحالهة ا

[، الطريقههة الحراريههة co-precipitation (cop[ ))34[، طريقههة الترسههيب المشههترك ))34،35فروعههها ]

وطريقهههة الغهههزل ، [37]( sonochemical)التوليهههف الكيميهههائي السههمعي  [،36( ]hydrothermalالمائيههة )

 إلخ. ...[38]  (electrospinning) الكهربائي

التي تحمل الصيغة تحضير ودراسة مركبات البيروفسكايت لهذا البحث يتمحورحول الهدف الأساسي إن 

 ههلام بفرعهها المعهروف بطريقهة بيكينهي-بواسهطة طريقهة محلهول (x≤0.9≥0) حيث La1-xBixFeO3العامة 

العناصهر الترابيهة أحهد تطعيمهها بفي مها بعهد  تم. كما كمرحلة أولى modified Pechini method)المعدلة )

خواصها البنيوية وق يبغية تحسين جودة المساح  Bi)في مواضع البزموث ) (Nd) نيودينيومالألا وهو النادرة

      :فهي ههذا السهياق تهم طهرح الاشهكالية المتمثلهة فهي .والضوئية لإستغلالها الأمثل في مختلف التطبيقات البيئيهة

 ؟ المحضرة للمساحيق والضوئية البنيوية الخصائص على الاستبدال والتطعيم تأثير مد  ما

 علهى سهرده يمكهن المخطهط التهالي والهذي وفق الرسالةهذه  تنظيم التساؤل تم هذا على الإجابة أجل ومن

 :النحوارتي

 اسي تطرقت بشكل هرمي من عموميات تحيط بالموضوع الأسفتتح الرسالة بمقدمة عامة ت   :مقدمة عامة

  .إلى غاية التخصيص حول النقاط التي يعتمد عليها هذا البحث

 عهاملا اسههتقرارها، ،بنيتها ،طرق الهى أهههم المفهاهيم المتعلقهة بمركبههات البيروفسهكايتسهيتالأول:  الفصلل

 في المجال البيئي. مشتقاتها، طرق تحضيرها وأهم تطبيقاتها 

  :ر مسهاحيق البيروفسهكايت بالطريقهة المههذكورة تم بالعمهل التجريبهي وخطههوات تحضهيهسهيالفصلل الثلاني

تمتهع بهها ههذا يأعلاه إضافة إلى طرق تشخيصها و معاينتها، كما سيتم التطرق إلى خاصية التحفيز التي 

 النوع من المواد. 

  :تأثيراستبدال سيتم دراسةالفصل الثالث ( ذرات اللانثانيومLa) لبزموثبا (Bi فهي المركهب )LaFeO3 

 .على الخواص البنيوية والضوئية لهذه المركبات (ينيكبيهلام ) –حلول المحضر بطريق م

 نيودينيومالبسيتم دراسة تأثير التطعيم  :الفصل الرابع (Nd)  لمركهب لالخهواص البنيويهة والضهوئية على

LaFeO3. 
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  نيودينيومالبسيتم دراسة تأثير التطعيم  :الخامسالفصل (Nd) ( في مواضع البزموثBiفي المركبهات ) 

الخهواص البنيويهة والضهوئية لههذه علهى  (x ≤ 0.3 ≥ 0.1)حيهث  La1-xBixFeO3 ذات الصهيغة العامهة

 .المركبات 

 وأحمهههر الكونغههه"الملوثهههات ازالهههة  فهههي المحضهههرةالمركبهههات بعهههض سهههيتم تطبيهههق : ادسالفصلللل السللل"    

"Congo Red" الأزرق تولويدين -أرثو"و" "ortho-toluidine blue" بواسطة  ةمن الأوساط المائي

 .التحلل الضوئي المحفز في وجود  ضوء الشمس

 اأوتجريبي هه انظري هه كههان سههواء سههتتطرق لحوصههلة كههل مهها تههم إجرائههه ضههمن هههذا العمههل،: عامللة خاتمللة، 

 أهم النتائج المتحصل عليها. يصخبالإضافة إلى تل
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I-1- تمهيد : 

هها لل الفصهل هههذا نهاوليت لأهههم  فهي الجههزء الأول ، إذ يتطههرقالبحههث لموضهوع النظههري جانهبوصههف ا عام 

المعههارف التههي يتوجههب الإحاطههة بههها حههول البيروفسههكايت مههن دراسههة تركيبتههه البنيويههة، شههروط اسههتقراره 

ايت، إضهافة إلهى أههم وغيرهما. أما الجزء الثاني فسيتم التعرف فيه على طرق تحضهير مسهاحيق البيروفسهك

 تطبيقاته في المجال البيئي.

I-2- روفسكايتيالب بنية: 

I-2-1- :نبذة تاريخية 

يتية من أوسع عائلات الأكاسيد البلورية المختلطة التي أخذت وصفها البنيوي من اتعتبر البنى البيروفسك

        وسههههتاف روز(، الههههذي اكتشههههف مههههن طههههرف الجيولههههوجي غ3CaTiOمعههههدن أكسههههيد كالسههههيوم التيتههههانيوم )

(Gustav Rose عهام )م فههي جبهال الأورال بروسهيا، حيههث اكتسهبت اسههمها نسهبة إلههى عهالم المعههادن 1839

هLev Aleksevich Von Perovski( )1792–1856الروسي ليف ألكسفيي فهون بيروفسه ) ) ا ( م تكريم 

م من طرف عالم البلورات 1945 يت لأول مرة في عاماروفسكي[. فلقد تفشى التركيب البلوري لبنية الب1له ]

 .[2( ]3BaTiO( بواسطة بيانات الأشعة السينية لتيتانات الباريوم )Megawالايرلندي ميغاو )

وجد الباحثون العديد من المواد التي تملهك ههذه البنيهة، بالإضهافة إلهى  ،20وفي النصف الثاني من القرن 

ة مجالات، فلقد وصفت التركيبة البنيوية لها بالصيغة أنها تظهر خصائص متنوعة مما  يسمح  بتطبيقها في عد

                يمكهههههن أن يكهههههون  ،أنيهههههون Xعبهههههارة عهههههن  كاتيونهههههات و  Bو A(، حيهههههث أن ABX3الكيميائيهههههة العامهههههة )

(
- 

Br،S
-2 

،F
-

 ،Cl
-

 أو 
2

O
-

( يشههكلان مههع بعضهههما صههفوف ذات تعبئههة متراصههة، وتراصههف هههذه الأخيههرة 

 . (I-1كما هو موضح في الشكل ) 2X .[3]و   AXبتناوب الطبقات

 
 .X [3]2و AX الأيونية الطبقات تناوب توضح روفسكايتيخلية الوحدة للب (:I-1)لشكلا

ى إلABX3 الكيميائية  الصيغة في X يحتل الموقع الذي العنصر أساس على البيروفسكايت مواد ت صنف

 Bو A حيهث، ABO3الكيميائيهة  اسهيد بالصهيغةكالأ عائلهة، حيث ت عهرف الهلوجينات وعائلة الاكاسيد عائلة

 يتاالبيروفسك اكسيد بنية تشكيل اجل من كسجين.والأ أنيون هوO و مختلفة أحجام ذات كاتيونات عن عبارة

 تكهافؤ عهن للتعهويض ، وههذا(6+)إلهى  مسهاوياB و Aالكاتيونهات  فهي التكهافؤ حالات مجموع يكون أن يجب
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 حهالات وتختلهف معدومهة، للمركهب الشهحنة الكليهة تكهون ومنهه ا،ثابت   قىيب الذي (6-) المساوي ل كسجينوالأ

 :[4آخر ] إلى بيروفسكايت منB و A للكاتيونات التكافؤ

- A+1 B+5O
3

-2
 ...إلخ.NaNbO3 ،KTaO3  ،NaTaO3مثل  :

- A+2 B+4O
3

-2
 ...إلخ.BaTiO3 ،PbTiO3  ،SrTiO3 مثل :

- A+3 B+3O
3

-2
 ...إلخ.YCrO3 ،LaAlO3  ،YAlO3 ثلم :

كاسيد بحقيقة أن أنيونات الهلوجين لأينات التي تختلف عن بيروفسكايت افي حين أن بيروفسكايت الهلوج

         كهاتيون أحهادي التكهافؤ،A  حيهث، ABX3 الكيميائيهة بالصهيغة حيهث ت عهرف ، تحهل محهل أنيونهات الأكسهيد

B كهاتيون معههدن ثنهائي التكههافؤ وX ون الهلهوجين، وهههي جهزء مههن المجموعههة السهابعة للجههدول الههدوري، أنيهه

يمكههن تصههنيف نهوعين مههن بيروفسههكايت و (.I( واليهود)Brالبههروم )  ،cl)(، الكلههور ) Fوتتمثهل فههي الفلهور )

 وهما: Aالهلوجين اعتماد ا على العنصر الذي يحتل الموقع 

 اتيونالك فيها يكون التي هي :العضوية غير الهلوجين بيروفسكايت A مثل معدني  .(Cs) 

 هي التي يتم فيها استبدال الكاتيون :العضوي غير -العضوي المهجن البيروفسكايت Aغير العضوي 

 [5].  (NH3-RNH3) أو (R-NH3)بجزيء عضوي من النوع 

I-2-2- يت:االبيروفسك وصف بنية 

لطهة التهي يهتم تمثيلهها بالصهيغة أكسيد البيروفسكايت عدد كبير من الأكاسيد المخت ، يتضمناكما ذكر سابق  

ABO3 حيث ،A القلوية أو الترابيهة النهادرة ذو نصهف قطهر كبيهر بعهدد  تناسهقي )جهوار  كاتيون من المعادن

المعادن الانتقالية  فيكون من Bأما الكاتيون  ،... إلخ( Ba ،Ca ،Pb ،Rb ،Sr ،Na ،K) 12اقرب( يساوي 

... إلخ(، كما أن الجوار  Ti ،Sn ،W ،Zr ،Nb ،Ta) 6ي ذو نصف قطر أصغر و يتميز بجواراقرب  يساو

يت بنية بلورية مكعبة وزمرة فضائية اسكفيروبا. كما تتميز مركبات الأيض   6 هو Oالأقرب لأيون الأكسجين 

Pm3̅m  [6] المثاليةفي الحالة. 

 nو m ومههن أجههل تشههكيل بنيههة أكسههيد البيروفسههكايت يجههب أن يكههون مجمههوع عههددي الأكسههدة الثنائيههة

B)للكاتيونات 
+n

،A
+m

 ـ ( +، وهذا من أجل أن تكون الشحنة  الكلية للمركب معدومة، حيث يتموضع 6مساو ل

Bالكاتيون الأقل حجما 
+n

Oرؤوس المكعب وتشغل الأيونات في  
-2 

Aالكهاتيو أمها الحهواف مركز
+m 

 فيكهون 

.(I-2. كما هو موضح في الشكل )[7] في مركز المكعب
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 .ABO3 [3] يتاروفسكيية الوحدة للبخل (:I-2)لشكلا

 [:4] أقسام 3فإنه يمكن تصنيف أنواع  من البيروفسكايت إلى  Bو A الموقعين على احتلال ااعتماد 

I-2-2-1- البيروفسكايت البسيط : 

، PbTiO3 :مثهل الكاتيونهات مهن واحهد نهوع طهرف مشهغولة مهن Bو  Aالمواقهع  الحالهة تكهون ههذه فهي

BaMnO3، SrTiO3، NaTaO3 ،YCrO3.إلخ... 

I-2-2-2- البيروفسكايت المعقد : 

أثنهين مهن الكاتيونهات المختلفهة  طرف من تحتل BوA البنيوية فإن الموقعين  التركيبة من النوع هذا في

 ...إلخ.La0.8Sr0.2CoO3، PbMg0.33 Nb0.67O3،  PbCo0.25 Mn0.75O3: مثل

I-2-2-3- المزدوج البيروفسكايت: 

 ...إلخ Sr2MnMoO6 :مثل البسيط يتاالبيروفسك حجم ضعف هو الشبكة حجم لأن مزدوج سمي

I-2-3- البيروفسكايت: بنية استقرار شروط 

تيلر     – يان روفسكايت هو ارتكازها على عاملين مهمين. الأول يدعى فعليإن من شروط اسقرار بنية الب

(Jahn-Teller effect( والثاني معامل التحمل )Tolerance Factor.)  

I-2-3-1- يان فعل –(تيلرJahn-Teller effect): 

وههذا  ،(BO6) إن تشوه البنية البلورية يمكن أن يكون ناتج عن استطالة أو ضغط في ثمانيات الأسهطح 

ها باسهم "تشهويه Jahn-Teller effectتيلر)–يان فعلالتأثير يسمى ب ولقهد  ".Jahn-Teller(، والمعروف أيض 

فههه العالمههان آرتههر هيرمهها لتفاعههل البنيههة  ن يههان و ادوارد تيلههر علهه) أنههه ذلههك التههأثير الههذي يحههدث نتيجههةعرت

تهم اقتهراح ههذا التهأثير فهي نظريهة  مهع الأوكسهجين المحهيط بهها. (B)الكاتيونات الإلكترونية للمعادن الانتقالية

م مههن قبههل العالمههان و التههي تههنص علههى أن" كههل جههزيء غيههر خطههي ،لا يمكههن لحالتهههه 1937ن شههرت عههام 

 .[8] "في الحالة المستقرة لكترونية أن يكون لها انحلالالا
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إذ أن هههذه (، 3d) مركههز ثمهاني الأسهطح للأوكسهجين بطبقههة الكترونيهة عليهافهي  Bتتموضهع الكاتيونهات 

،yzd،xzd،xyd) ذريهة مهدارات 5الطبقهة تمتلهك 
2

y-
2

xd،
2

zd،) الذريههة  مهداراتضهافة الههى انهه يمكهن لههذه البالا

، yzd،xzd،xy(d) مداراتيتكون من ثلاث  2gT ففـي حـين أن .geو  2gTى مستويي طاقة الخمسة أن تنقسم إل

اثنين ) مدارينمـن  geيتكون 
2

y-
2

xd،
2

z(d 2 من المستويات ، كما أن الطاقة الناتجةgT مقارنة  تكون منخفضة

ثلاث تتكون من  p2 اطبقة الكترونية عليبينما يحتوي الأكسجين على  ،geبالطاقة المعطاة من قبل المستويات 

   (.I-3الشكل)كما هو موضح في  ،xP، yP ، zP( [9] ) مدارات

 

لعنصر  dالخمسة للطبقة  مداراتمن الأكسجين وال pالثلاثة للطبقة  مداراتللتمثيل  (:I-3الشكل)

 .[9]الانتقال

 فهي الفعهل اههذ ويتواجهد ،geو 2gTفهي  الطاقهة لمسهتوياتيهؤدي إلهى حالهة انحطهاط تيلهر  –يهان إن تهأثير

و يهنص ههذا  ،أسهفل( وأ)أعلهى  السهبين دوران وحهالات الالكترونهات عهدد إلى تبع ا معينة إلكترونية تكوينات

فإنه يجب تشهويه الجهزيء  خطية، غير الجزيئات في مداراتللغير المتناظر  الشغل لأجل : "أن علىالتأثير

 (3d)الطبقهة  فهي الالكترونهات إلهى الاسهتنادب يهتم وههذا [،4،3]"من أجل خفض التنهاظر و الطاقهة فهي النظهام

تههنخفض مفصههولة الطاقههة لتحقيههق  gEو 2gT مههداراتبالإضههافة إلههى ذلههك فههإن مسههتويات ال، وBللكاتيونههات 

وبالتالي يحدث تشوه )استطالة أو إنضغاط( في الإستقرار في البنية المشوهة والتقليل في الطاقة الكلية للنظام، 

 .((I-4)أنظر الشكل) Bول الكاتيونات ثماني الأسطح للأوكسجين ح
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الذي تم انشاؤه  (CF) وفقا للحقل البلوريB المدارات للكاتيون  وي لمستوياتطاقال المخطط (:I-4الشكل)

 .[10]( JTتيلر) -يان فعل الوجوه للأكسجين وتأثير ثمانيبواسطة 

I-2-3-2- ( معامل التحملTolerance Factor:) 

ية بمرونة عالية، وهذه الخاصية ينشأ عنها معامل يعبر عن مقدار بعهدي يتعلهق ايتالبيروفسكتتمتع البنية 

علهى  "Goldschmidt"عرفه عالم الكيمياء البلورية غولدشهميت  "،(tبأبعاد الخلية يسمى "معامل التحمل )

ني لكل من أنه معامل يسمح بتقدير درجة التشوه للبني البلورية لأنه يعتمد في حسابه على نصف القطر الأيو

 O [11.]والأنيون  BوA الكاتيونات 

تحهدده علهى النحهو الهذي  BO2و  AOيمكن تعريفه أيض ا على انه درجة من عدم التوافق بهين الطبقهات  

 .((I-5يت )الشكل)اروفسكيأنصاف الأقطار لتحمل الأيونات أو لا من قبل الب

 
 .ABO3 [3]يت المكعبة اروفسكيأبعاد بنية الب (:I-5الشكل)
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 ف معامل التحمل كالتالي:يعرت و

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

2
 

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

(I-3)                                                        
(rA+rO)

√2 (rB+rO)
=1 

 بأبعاد تتعلق النسبة هذه فإن عامة وبصفة ،للبيروفسكايت المكعبة البنية حالة في محققة العلاقة تبقى هذهو

  [12]:التالية  بالصيغة عنها التعبير ويمكن ،أخر  إلى بنية من تختلف فإنها وبالتالي الخلية،

(I-4)                                                         t=
(rA+rO)

√2 (rB+rO)
 

هههي نصههف القطههر الأيهههوني  rOو  rBو  rAو  "OB"" و OAيميههز التوافههق بههين الطبقههات " tحيههث 

 للأيونات الموجبة الكبيرة، للأيونات الموجبة الصغيرة والأيونات السالبة على التوالي.

 مسهتقرةالبيروفسهكايت  بنيهة أجهل فمهن البيروفسكايت، مثالية على فراالانح لهندسيا العامل هذا يصف

، وعند الابتعهاد t=1، وتكون البنية عبارة عن شبكة مكعبة مثالية لما t < 1.06 > 0.75 المجال يتغير ضمن

 فهي موجهود عامهلال كان هذا إذ فمثلا عن هذه القيمة فهناك احتمالية لتعرض هذه البنية لعدة تشوهات مختلفة،

 t < 0.99 > 0.96 وفهي المجهال ،(orthorhombicتقهويمي ) تشهوه هنهاكفهإن   t < 0.95 > 0.75المجال 

. (Cubic)فالبنيهة  تكهون مكعبهة  t < 1.06 > 0.99أما فهي المجهال ( rhomboedricمعيني ) سيكون تشوه

 ههو موضهح فهي كهذلك عامهل التسهامح(ويسهمى عامل التحمهل ) لقيمة وفقا الأنواعلذلك يمكن تمييز العديد من 

 .[7]( I-1الجدول )

 .[7]ملعامل التحمتطور البنية البلورية وفق قيمة  (:I-1)الجدول

t  > 1.06 
0.75  < t < 1.06 

 يتابيروفسك
t < 0.75 

 سداسية
(Hexagonal) 

0.99 < t < 1.06 0.96  < t < 0.99 0.75  < t <  0.95 

 لألمينيتا

(ilmenite) مكعبة 

(Cubic) 

تشوه النظام 
 المعيني

(rhomboedric 
Distrotion) 

تشوه متوازي 
 المستطيلات

(orthorhombic 
Distortion) 

I-2-4- ية:البيروفسكايت المشتقات 

      حيههث ،التهي تظهههر نتيجههة لمرونتهها وعههدم تجانسههها العديههد مههن الأطههوار روفسهكايتيينبثهق عههن بنيههة الب

 4BO2A فينتج عنهمها الطهور البنية البيروفسكايتية إلى 2BO أوOA افةالحصول على المشتقات بإضيمكن 

(popper-Ruddlesden )5 أوO2AB (Pseudobrookite) أكسههههههدة  علههههههى التههههههوالي، كمهههههها أن عمليههههههة

  5O2B2A وإرجاعهههه يتولهههد عنهههه الأكسهههيد7O2B2A (Pyrochlore ) روفسهههكايت يتولهههد عنهههها الأكسهههيديالب

(Broummillerite) [31]. ضح الشكل كما يو(I-6). 
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 .يةالبيروفسكايتمشتقات البنية  (:I-6)لشكلا

I-3- :طرق تحضير البيروفسكايت 

بهارزين همها:  تحهت مسهارينتصهنف معظمهها  هناك العديد من الطرق لتحضير مسحوق البيروفسهكايت،

يمكن أن ت جر  تتجه الأنظار دوما إلى الطرق البسيطة وغير المكلفة، والتي  المسار الجاف والمسار الرطب.

في الظروف العادية وتعطي بنفس الوقت نتائج ذات دقة عالية مقارنة مع طرائق أخهر  معقهدة تسهتخدم فيهها 

ا  I-7) الشكل ) ظة الثمن. يوضحهوبا أجهزة ذات تقنيات حديثة  لبعض تقنيات التحضير. مخطط 

 

 .يتاتقنيات تحضير مسحوق البيروفسك (:I-7)لشكلا
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 لطريقة واحدة من كل مسار وهما: سنتطرق لشرح مبسطو

 .طريقة تفاعل الحالة الصلبة 

  هلام. –طريقة محلول 

I-3-1- الصلبة الحالة تفاعل طريقة: 

ا، فجوهر هذه الطريقة يكمن في التفاعل   تعد طريقة تفاعل الحالة الصلبة من أقدم وأكثر الطرق استخدام 

( فهي صهورة صهلبة يهتم خلطهها فهي البدايهة، لكهي كربونات أكاسيد أوبالمعالجة الحرارية بين مادتين أو أكثر )

يحدث التفاعل لابد من كونهما في تماس مباشر حيث تتحرك شوارد الذرات من كلتا المادتين باتجهاه خطهوط 

التماس لإتمام التفاعل والحصول على المركب المطلوب. يتطلب هذا الانتقال طاقة كبيرة جد ا، لذلك عادة ما 

  .[14] (C °1500-900ل في درجة حرارة مرتفعة جد ا )يتم هذا التفاع

I-3-1-1- الصلبة الحالة تفاعل مراحل طريقة: 

 :وهي مراحل أساسية بعدة الطريقة هذه تمر

I-3-1-1-1- :الخلط والطحن 

يهتم  خلالهها وزن المهواد الأوليهة وفق ها للكميهات  ،المواد السهيراميكيةهي مرحلة مهمة في عملية  تحضير 

 فئة التي توفرها معادلة التفاعل، بعد ذلك تطحن يدوي ا أو آلي ا للحصول على خليط متجانس.المتكا

I-3-1-1-2- :الكلسنة 

ههي معالجهة حراريهة  تههدف إلهى نهزع الكربهون مههن المهزيج، وذلهك بهإنطلاق غهاز ثهاني أكسهيد الكربههون 

CO2 ،ساعة(. 20إلى10تستغرق هذه المرحلة عدة ساعات )من 

I-3-1-1-3- تشكيلال: 

التهي تحفهز  تهدف هذه المرحلة إلى تقريب الحبيبات من بعضها البعض، وذلك لتسههيل ظهاهرة الانتشهار

التفاعل بين مختلف العناصر الكيميائية لتكوين المركب النهائي، وهي مرحلة مهمة جد ا لذلك يجب إعطاؤها 

طريقة الأكثر شيوع ا هي استعمال عناية خاصة لتحسين بعض العيوب البلورية. توجد عدة طرق للتشكيل وال

 الضغط الهيدروستاتيكي.

I-3-1-1-4- :التلبيد 

وهي أيض ا معالجة حرارية، ولكن عند درجات حرارة عاليهة قريبهة مهن درجهة حهرارة إنصههار المركهب 

 ممها، النهائي، ت مكن هذه المرحلة من نمو حبيبات المسحوق المكلسن، و تقلل بذلك من الفجوات داخهل العينهة

يلخص جميع الشائبة. يسمح بالحصول على عينات مكثفة بالإضافة إلى أنها تسمح بالتقليل من ظهور الأطوار 

 (.I-8مراحل طريقة التفاعل في الحالة الصلبة في الشكل)
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 مخطط مراحل تحضير العينات بطريقة التفاعل في الحالة الصلبة. (:I-8)لشكلا

I-3-1-2- هاجابياتيإ: 

 المواد الأولية كلفةت قلة وكذلك الخطوات سهولة. 

  عاليةمردودية. 

I-3-1-3- سلبياتها: 

 [:15إلا أن لها عدة عيوب ] ،الرغم من الاستعمال الواسع لهذه الطريقة البسيطة على

 وتعتمهد ههذه السهرعة علهى الهدورة الحراريهة المسههتخدمة  ،سهرعة منخفضهة للتفهاعلات فهي الحالهة الصهلبة

 )معدل التسخين والوقت(.

 .تحتاج درجات حرارة عالية والتي تتطلب استنزاف  كميات كبيرة من الطاقة 

 كذا  حجمها الكبير وهذا نتيجة لظهور مرحلة سائلة عند درجات الحرارة تكتل حبيبات المسحوق الناتج  و

 العالية جد ا) تبلور الحبيبات مع التكبير(.
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 ه بهذه الطريقة )ظهور أطوار إضافية(.عدم تجانس تركيبة المسحوق النهائي الذي يتم الحصول علي 

 .وجود شوائب في المسحوق الناتج و ذلك بسبب تلوث الطاحونة أو الهاون أو الفرن المستخدم 

حجم حبيبي صغير من في انتاج مسحوق ذو جودة عالية و عليه فإنه من الصعب استخدام هذه الطريقة و

 [.15] متر رتبة النانو

I-3-2- هلام  – محلول طريقة(Sol-gel  :) 

 ولا ،المواد السهيراميكية من كثير تحضير في تستعمل التي )اللطيفة( الرطبة الكيميائية الطرق من وهي

 المهواد تحضهير فهي أيضها   تسهتعمل بهل فقهط، السهيراميكية المهواد تحضهير ههذه الطريقهة فهي استعمال يقتصر

فهي شهكل  تكهون ههلام  -محلهول طريقهة فهي للتحضهير المطلوبهة الأوليهة المهواد ان البيولوجيهة.العضهوية و

، لكن أملاح المعادن تتوفر بكثهرة علهى شهكل أسهيتات، كلوريهدات و نتهرات  M-(OR)nيدات المعدناالكوكس

 :إلى مرحلتين هلام-طريقة محلول تنقسم الأخيرة. هذه تحضير صعوبة نتيجة يداتاالكوكسمقارنة مع 

 ( الإماهةHydrolysis:) 

كحهول أو  وإذابتهها فهي مهذيب )سهتيكومترية ن كميات من أملاح المعادن بنسهب يتم وزفي هذه المرحلة  

مع التحريك المستمر. كمها  C°60-80 ( عند درجة حرارة حمض النيتريكمع إضافة قطرات من  ماء مقطر

[ لتجنهب الترسهيب ولتشهكيل ههلام 17] PH انه من المههم جهد ا الهتحكم فهي قيمهة الهرقم الهيهدروجيني للمحلهول

 . ام المحاليل الأساسية أو الحمضيةالذي يمكن تحقيقه باستخد سمتجان

 البلمرةالمتعدد التكثيف / (Condensation  :) 

يتم تجفيف الهلام ولتشكل بنية هلامية،  خيرةالأهذه بوليمرية حيث تمتد  تكون سلاسلتهذه المرحلة أثناء 

ات غير المرغوب فيها، ثم بعد ذلك يعالج لإزالة المحتوي C°200و 150الناتج في درجة حرارة تتراوح بين 

 للحصول على المسحوق المطلوب. C° [800-400] حراري ا عند درجات حرارة مختلفة في النطاق

I-3-2-1- هلام: -محلول لطريقة التفاعل آليات 

 إلى مرحلتين )الإماهة والتكثيف(: هلام-لطريقة محلول التفاعل آلية تنقسم

I-3-2-1-1- الإماهة آليات (Hydrolysis:)  

جههزيء المههاء مههع  إماههةههلام التههي يههتم خلالههها -تمثهل هههذه المرحلههة الخطههوة الأولهى فههي طريقههة محلههول

جههزيء مههن الكحههول، ويمكههن كتابههة معادلههة التفاعههل علههى النحههو  تشههكيلألكوكسههيد المعههدن، ممهها يههؤدي إلههى 

 : [18]التالي

(I-5)                    ≡M-OR + H2O → ≡M-OH + ROH 

 معدن. :M -  حيث:

         - R( جذر الكيلي :CnH2n+1). 
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I-3-2-1-2- المتعدد التكثيف آليات(  البلمرة /Condensation:) 

تختفي المجموعهات الهيدروكسهيل الناتجهة عهن عمليهة الإماههة أثنهاء عمليهة التكثيهف نتيجهة إرتباطهها مهع 

 :[18]وفق ا لاَليتين تباطالإر هذا يتمو  M-O-Mبعضها البعض لتشكيل جسور معدنية

  المتجانس:غير التكاثف 

(I-6)                ≡M-OH  +  ≡M-OR→ ≡M-O-H≡ +  R-OH 

 :التكاثف المتجانس 

(I-7)                ≡M-OH  +  ≡M-OH → ≡M-O-M≡  +  H2O 

 .بوليميرية صلبة مادة إلى المحلول تحول طريق عن هلام على الحصول التفاعلات يتم هذه نهاية وفي

I-3-2-2- هاجابياتيإ: 

 [:15،19،20هلام  بالعديد من المزايا  نذكر منها  ] -تتميز طريقة محلول

  نتيجة المزج على المستوي الجزيئي. تجانس تركيبة المسحوق النهائي 

 ة رجة حرارة منخفضة نسبي ا مقارنتسمح بتحضير أكاسيد مختلطة أسهل عن طريق التحلل الجزيئي عند د

 يقة تفاعل الحالة  الصلبة من حيث توفير الطاقة الحرارية.بطر

 .تسمح بتكوين بلورات أصغر بكثير بسبب وقت الانحلال الحراري الأقصر ودرجة الحرارة المنخفضة 

 .تكوين أطوار بلورية جديدة من المواد الصلبة غير البلورية 

I-3-2-3- :سلبياتها 

 :[15،19]إلا أنها تمتلك بعض النقاط السلبية من بينها الكثيرة لهذه الطريقةمن المزايا  بالرغم 

 المذيبات من كبيرة كميات استعمال. 

 .تبقى مجموعات الهيدروكسيل والكربونات بعد المعالجة الحرارية 

 .يمكن أن تختلف مدة الحصول على المواد الهلامية من ساعات إلى أيام 

 ارنة بالمواد الأولية المستخدمة في طريقة تفاعل ارتفاع أسعار المواد الأولية المستخدمة للتحضير مق

 الحالة الصلبة.

 أثناء المعالجة الحرارية مثل:  السامة الغازات بعض انبعاثCO2،NH3 .إلخ.... 

 

 



 مفاهيم عامة حول البيروفسكايت الفصل الأول

 

 21  

 

I-4- ت:ايتطبيقات البيروفسك 

I-4-1- خلايا الوقود الأكسيد الصلب(SOFC): 

  ويههل الطاقههة الكيميائيههة للوقههود المغههذي لههها الخليههة الوقوديههة فههي جوهرههها خليههة كهروكيميائيههة، تقههوم بتح

( بشهكل مباشهر إلهى طاقهة كهربائيهة. تتكهون الخليهة الواحهدة مهن ثلاثهة مكونهات H2)الوقود الأكثر شهيوع ا ههو 

لا يختلف مبدأ عمل خلايا الوقود الأكسيد الصلب من حيث التفاعل  والإلكتروليت.  المهبط، المصعدرئيسية: 

(، O−2غير أن الإلكتروليت هنا يكهون ناقهل لأيونهات الأوكسهجين ) بقية خلايا الوقودالكيميائي الحاصل عن 

 تعمل في درجات حرارة عالية جدا ابتداء منوهي 
 o

C500 ،أيونيهة كافيهة  سمح بالحصول على ناقليهة مما ي

تقوم ههذه  .اليل المائية، كما تمتاز بكونها خالية تقريبا من مشاكل التآكل الناجم عن استخدام المحلتوليد الطاقة

ا معين ها مهن ةبتركيب الماء من الهيدروجين و الأوكسجين منتج لخليةا وضهح كمها هوم. الطاقهة الكهربائيهة قهدر 

 مبدأ عمل الخلية بالإضافة لتفاعل الحادث في كل من المصعد والمهبط. والذي يعطي فكرة على ( I-9الشكل )

 
 .SOFC [21]رسم تخطيطي لخلية  (:I-9الشكل)

لزيادة كفاءة خلايا وقود الأكاسيد الصلبة لابد من تطوير المادة التي تدخل فهي تركيهب العناصهر المكونهة 

ههههو أكسهههيد مخهههتلط مهههن اللانثهههانيوم                 SOFCواحهههدة مهههن المهههواد الأكثهههر دراسهههة ككهههاثود فهههي خلايههها فلهههها. 

( إلهى زيهادة الموصهلية   La1-xSrxMnO3نشيوم )أد  استبدال اللانثانيوم  بالسترو لقد.  LaMnO3والمنغنيز 

ههكمهها تههم  ،[21،22[الكهربائيههة بشههكل كبيههر اسههتبدال المنغنيههز بمعههادن انتقاليههة أخههر  أهمههها الكوبالههت                    ا أيض 

(La1-xSrxMn1-yCoyO3) ( والحديدLa1-xSrxCo1-yFeyO3)[21]. 

I-4-2- :التحلل الضوئي المحفز 

. والمياه الهواء، التربة تلوث تشمل وهي العالم منها يعاني التي الرئيسة المشاكل اهم من البيئي التلوث إن

 استخدامها الى ذلك في السبب ويعود المائية للمصادر الملوثة المتعددة العضوية المواد بين من الاصباغ وتعد

 الملوثههات لإزالههة دراسهتها تمههت التههي المعهادن أكاسههيد مههن العديهد بههين مههن. المتنوعهة الصههناعات فههي الواسهع

ها البيروفسهكايت أكاسيد أثارت  المياه من العضوية ها اهتمام  ا خاص   آليهة تلخهيص ويمكهن. مكوناتهها لتعهدد نظهر 

 (.I-10) الشكل في البيروفسكايت أكاسيد باستخدام المحفز الضوئي التحلل
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 .[23] يتاآلية التحلل الضوئي المحفز باستخدام أكاسيد البيروفسك :(I-10)لشكلا

(، باستخدام LaCoO3و LaFeO3،LaNiO3) اللانثانيومتمت دراسة التحلل الضوئي المحفز لمركبات 

( تحهت الضهوء المرئهي. لهوح  أن جميهع o-TBتولويهدين الأزرق ) -( وأورثهوMBصبغة أزرق الميثيلين )

            LaFeO3ـ مقارنههة  بههه اأعلههى نشههاط   LaCoO3ويعتبهههر مركههب  ضههوئي، المركبههات تمتلههك  نشههاط تحفيههزي

علههى نشههاط التحفيههز  (Pr) براسههيوديميومالدراسههة تههأثير التطعههيم ب خههلال[. 24] لكههلا الأصههباغ LaNiO3و 

التحلههل الضههوئي مراقبههة ، تمههت Sol-Gelطريههق  عههنالم صههن ع  LaFeO3الضههوئي لأكسههيد البيروفسههكايت 

 LaFeO3ظههر مسهاحيق أ لقهدرئهي. ( تحهت إشهعاع الضهوء المRh-B) B -للمحلول المائي للملوث رودامهين

 ةكانت نسبحيث  ،النقي LaFeO3كفاءة تحفيز ضوئي أعلى مقارنة بمساحيق ( (Pr براسيوديميومالمطعمة بال

 .[25] ساعات 4خلال على التوالي ٪ 50و ٪93التحلل 

I-4-3- حاديامتزاز أ ( أكسيد الكربونCO:) 

ينشأ نتيجهة  لظهواهر وهو الملوثة للهواء سمية،  ( من أشد الغازاتCOأكسيد الكربون ) حاديأ يعد غاز

طبيعيهة وللاحتههراق غيهر الكامههل لمركبهات الكربههون العضهوية المنسههوبة إلهى الأنشههطة البشهرية مثههل: الفحههم، 

يت التي تعتمد أساس ا على الحديد بهدف إنتاج أجهزة االبترول والغاز  الطبيعي. تمت دراسة أكاسيد البيروفسك

 (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.35) حيث La1− xCaxFeO3، [26]النقي  LaFeO3ز مثل: استشعار لهذا الغا

 [28]. 0.1بخطوة  (x ≤1 ≥0)حيث  LaCo1−xFexO3 [ و27]

 [:29] تحدث آلية التفاعل وفق المعادلة التالية

(I-8)             COgaz + O
(surface)

-
→ CO2 gaz + e

(surface)

-
 

 .(I-11) الشكليت في ا(  باستخدام أكاسيد البيروفسكCOية استشعار غاز )يمكن تلخيص آل
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  .[30مبدأ تفاعل ثاني أكسيد الكربون مع سطح شبه الناقل ] (:I-11)لشكلا

I-4-4- :امتزاز المعادن الثقيلة 

ا يعاني مشكلة بيئية عالمية خطيرة، وتتمثل في رمهي مخلفهات النشهاطات الصهناعي ة أضحى العالم مؤخر 

)السهامة المختلفهة، خاصهة أيونهات العناصهر الثقيلهة 
2+

Co،
2+

Cu، 
2+

Zn،
2+

Cd،
+2

Ni و
2+

… Pbفهي  ،(إلهخ

 الإمتهزاز علهى ههو المشهكلة ههذه معالجهة فهي اسهتخدمت التهي التقنيهات أههم ومهن المنظومات المائية المختلفة.

المسهتخدمة فهي إزالهة أيونهات  يت أحهد الممتهزات الصهديقة للبيئهةا، حيث تعد أكاسهيد البيروفسهكالصلبة المواد

 LaFeO3 :من بين أكاسيد البيروفسكايت التي استخدمت لهذا الغرض نذكر المعادن الثقيلة من المياة الملوثة.

[31] ، [32] LaGdO3،[33] LaAlO3 ، كفاءة عالية. ـت هذه الموادوقد اعط 

 

 .[34] وفسكايتآلية امتزاز المعادن الثقيلة على سطح أكاسيد البير(: I-12لشكل)ا
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I-4-5- :مضادات البكتيريا 

 أحهد للأدويهة المقاومهة الممرضهة البكتيريها ظههور يعهد

     العهالم. مسهتو  علهى الإنسهان لصهحة الرئيسهية التهديهدات

 فتح إلى البيولوجي المجال في النانوية المواد إدخال أد  قدو

ا ،للبكتيريها للعوامهل المضهادة آفهاق جديهدة  عملهها رليهة نظهر 

 بالمضادات مقارنة اضمرللأ  المسببة البكتيريا ضد الفريدة

 التحهديات علهى تتغلهب أن المتوقهع التقليديهة، ومهن الحيويهة

مت  أكاسههيد اسههتخد للأدويههة. المقاومههة للبكتيريهها الحاليههة

يت كمضادات ومثبطات لعدة أنواع من البكتيريها االبيروفسك

تمههت دراسههة النشههاط )الفاعليههة( المضههاد حيههث ، و الخمههائر

علهى  x = 0.05 مهع BaZrxTi1-xO3للبكتيريها للمركهب  

 Staphylococcusنهوعين مهن البكتيريها موجبهة الجهرام )

aureus  وMicrococcus luteus و نهوعين مهن سههالبة )

-Klebsiella pneumo و Escherichia coli)لجههرام ا

niae[ 35(  وقد اعطى نتائج مرضية.] 

ضهد  )ههلام -الترسيب المشهترك ومحلهول (المحضر بطريقتين BaFeO3-δ كما د رست فاعلية المركب 

( واثنهين Staphylococcus aureusو  Bacillus subtilisاثنهين مهن موجبهة الجهرام ) باستخدام البكتيريا 

( بالإضهافة إلهى مجموعهة مهن Pseudomonas  aeruginosaو   Escherichia coliن سهالبة الجهرام )مه

            Enterococcus faecalis ،Salmonella typhi ،Candida albicansالخمهههائر و الفطريهههات ) 

 [.36] نشاط عالي ضدهم د بينت النتائج وجودوق (،Aspergillus brasiliensisو

باسهههتخدام ethyl4-nitrobenzoate- La0.33Ca0.67MnO3دراسهههة فاعليهههة المركهههب   كمههها اجريهههت  

Pseudomonas aeruginosa ،Candida albicans، Aspergillus niger  وStaphylococcus 

auerus.  60لوح  أنهه يثهبط  ن موهها مهع متوسهط أقطهار التثبيهيط حيثmm ،mm56،mm 45  وmm 32 

 .[37] على التوالي

الكشههف عههن الخلايهها الإشههارة إلههى أن هنههاك تطبيقههات أخههر  لههم يههتم التطههرق لههها مههن بينههها تجههدر كمهها 

المضادات الحيوية، بالإضافة إلى العديد من التطبيقات البيئية وامتزاز  NH3، امتزاز غاز النشادر السرطانية

 المختلفة.

I-5- خلاصة: 

بلوريهة، أنواعهه، شهروط اسهتقراره يتهه ال، بنالبيروفسكايت أكسيدفي هذا الفصل تم التعرف على ماهية  

فهي مجهالات متنوعهة  العدديهدة بالإضافة إلى تطبيقاته ،إلى مختلف طرق تصنيعه أيض ا مشتقاته. تم التطرقو

 .ة، الطاقة و البيولوجياالبيئ مثل

 

 

 
النشاط المضاد للبكتيريا من  (:I-13لشكل)ا

لعينات   Enterococcus faecalisأجل 

BaFeO3-Cop  وBaFeO3-Sol [36.] 
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II-1- دــــتمهي:    

 طريقهة ي ظههر فههو الدراسهة، موضهوع فهي المعتمهدة التجريبيهة الطهرق علهى بالأسهاس الفصهل ههذايسهتند 

 يعهرض كمها. المسهاحيق علهى للحصهول اسهتخدمت التهي Modified Pechini Method)المعدلهة ) ينهيبيك

 يتضههمن الفصهل ههذا ذلهك فهإن إلهى إضهافة. الدراسهة ههذه خهلال المسهتخدمة المهواد وكهذا والأدوات، الأجههزة،

التطهرق  كمها سهيتم .للمركبهات الفيزيوكيميائية الخواص لنتائج الوصول يتم خلالها من التي تشخيصال طرق

 .عليه المؤثرة والعوامل آلياته فز،المح الضوئي لتحللل

II-2- :العمل التجريبي                                         

II-2-1- المعدلة ينيكبي طريقة (Modified Pechini Method:) 

 البهههوليميري الههههلام مسهههمى تحهههت الطريقهههة ههههذه تنهههدرج ،ههههلام -ههههي إحهههد  فهههروع طريقهههة محلهههول 

(polymeric gel) ، المعهادن ومعقهدات غلايكهول الإثيلهين مهن انطلاق ها بوليميريهة سلاسهل تشهكيل يتم حيث .

الهذي تحصهل علهى بهراءة اختهراع سهنة ( Maggio Pechini)مية ههذه الطريقهة نسهبة الهى مكتشهفها تمهت تسه

 .للبلمرة القابلة بطريقة المعقدات أيضا تسمى [. كما1] م1967

وكسهيلية متعهددة الوظهائف، قهادرة علهى تشهكيل معقهد مبدأ هذه الطريقة يعتمهد علهى اسهتخدام حمهوض كرب

يخضهع ههذا الكحهول ثنهائي الوظيفهة لعمليهة الأسهترة   مستقر مع المعدن بالإضهافة إلهى كحهول ثنهائي الوظيفهة،

 ثلاثية الأبعاد تحوي بداخلها معقدات المعدن صلبة  بوليميرية شبكةل ( لتشكيpolyesterification)المتعددة 

 .الخطوات الرئيسية لهذه الطريقةيوضح  (II-1)الشكلو .[2]

 

 Pechini [1]. لطريقة الخطوات الرئيسية  (:II-1الشكل)
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والحمهض  (tartaric)والطرطريهك  (citric acid) تشكل الأحماض الكربوكسيلية مثل حمهض الليمهون 

ويعتبهههههر حمهههههض الليمهههههون  .معقهههههدات مهههههع شهههههوارد المعهههههدن فهههههي الوسهههههط المهههههائي (glycolic)الغليكهههههولي 

C3H4(OH)(COOH)3 ا في طريقة بي  يني نتيجة استقرارية معقد المعدن المتشكل.كالأكثر استخدام 

 مخطط التفاعلات (II-2)الشكل  تر. يبينأس الى تشكلHOC2H4OH الإثيلين غلايكول  إضافةتؤدي  

 الناتجة ترةالأس عملية سريعتل C 100- 130°في حدود الحرارة درجة زيادة  مع وجوب ،المزيج في تتم التي

لإزالة  ،نتيجة لذلك تتشكل مادة هلامية تشبه البلاستيك ،غليكول مع الإثيلين حمض الستريك الحر تفاعل عن

 فائض الإيثيلين غلايكول يتم رفع درجة الحرارة بشكل أكبر. 

رة لأكسدة المركبات العضوية يجب معالجة المادة الصلبة نسبي ا التي تم الحصول عليها عند درجهة حهرا 

مسهاحيق التهي تهم الحصهول عليهها بههذه الطريقهة علهى خلهيط مهن أكاسهيد ال. تحتهوي C 450-600°فهي حهدود 

أو كربونهات أو أحيان ها مركهب أحهادي الطهور مهع القيهاس المتكهافب المناسهب  ،معدنية موزعهة بشهكل متجهانس

 للأيونات المعدنية.
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 Pechini. اعلات طريقة مخطط تف (:II-2الشكل)

 آخهر معقِهد عامهل يسهتوجب اسهتخدام ممها الليمهون، حمهض مع مستقرة غير معقدات المعادن بعض تشكل

 لمنهع وذلهك (Ethelyn Diamine Tetra Acitic Acid)ربهاعي حمهض الأسهيتيك  الإثيلين ثنائي أمين مثل

 .المعدن معقدات تشكل قبل وترسبه المعدن هيدروكسيد تشكل

II-2-2- تحضيرمراحل ال:  

II-2-2-1- ( المرحلة الأولى:)تهيئة المواد الأولية 

 ، LaN3O9+6H2Oنترات الحديد ،LaN3O9+6H2Oنترات اللانثانيوم ب في هذا العمل تم الاستعانة

BiN3 البزموث نترات O9+5H2O ،نيودينيومنترات الNd N3O9+6H2O   ريومأكسيدالسماو Sm2O3 
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 ـكمصادر   رباعي الإيثيلين أمين ثنائي ،C6H8O7  نوالليم على التوالي وحمض Smو  La،Fe ،Bi،Nd ل

  كعوامل تعقيد وبلمرة. C2H6O2يثلين غلايكولوالإ  C10H16N2O8الأسيتيك حمض

 (.II-1يوصف التفاعل الحادث وفق المعادلة )

(II-1)               (1-x)(LaN3 O
9
+6H2O)+( x-y)(BiN3O

9
+5H2O)+𝑦(NdN3O

9
+6H2O)  

+(FeN
3
O

9
+9H2O) ⟹ La1-xBix-y  Nd

y
FeO3 +NH3    + O2       +H2 O 

II-2-2-2- لإنحلال(:)ا المرحلة الثانية  

نقههوم بههوزن كميههات متكافئههة مههن نتههرات المعههادن  فههي  

مههن المههاء مضههاعف  80mlميههزان حسههاس، ثههم اذابتههها فههي 

 جهههاز الههرج بواسههطة جيههدا المحلههول يمههزجالتقطيههر، 

 يهتم الهرج وأثنهاء ،C °60 ةعنهد درجهة حهرار المغناطيسهي

، فينهتج تهدرجي ا HNO3 ارزوتمهن حمهض  قطرات إضافة

يتهرك المحلهول  .الشهفاف ن المحلهول إلهى اللهونعنه تغير لهو

 .الى ان نتحصل على محلول متجانس 3hتحت الرج لمدة 

II-2-2-3- :)المرحلة الثالثة )التهليم 

المعههادن داخهل المحلهول تضههاف اليهه كميههة مهن حمههض  لنتهراتبعهد إنتههاء التجههانس أي الإنحهلال التههام  

ي الكميات المولية المناسبة لحمض الستريك والمركب على ه nCو  nAC، حيث  nAC/nC=1.5الليمون بنسبة 

بكميهة مسهاوية لنصهف كميهة  EDTAثنائي أمين الإيثيلين ربهاعي حمهض الأسهيتيك  ، كما يضاف له التوالي

حتى  C/min10°، بعد ذلك ترفع درجة الحرارة بمعدل حمض الليمون و حجم مدروس من الإيثلين غلايكول

 .ى ان يتبخر الماء و يتشكل الهلامالمزيج  تحت الرج ال، ويترك C°120الوصول إلى 

 .3 ةحلمرخطوات التوضيح  (:II-4الشكل)

 

 .2 ةمرحلخطوات التوضيح (: II-3الشكل)

 ة الإثلين غلايكول.إضاف -EDTA. 3إضافة  -2 إضافة حمض الليمون. -1
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II-2-2-4- :)المرحلة الرابعة )الإحتراق والتجفيف 

قصهد الههتخلص مهن الإضههافات  إلههى غايهة الاحتههراق C°350 تشههكل الههلام نرفههع درجهة حههرارة إلهى بعهد

 جيهداوعند اكتمهال التجفيهف يسهحق  ،10hلمدة  C°110 ة حرارةعلى درج يتم ادخالها للمجففثم  ،العضوية

، يوضع هذا الأخير بعد ذلهك فهي إنهاء مهن للحصول على مسحوق إبتدائي رمادي اللون العقيق من  هاون في

 .ليصبح جاهز للمعالجة الحرارية البلاتين مقاوم لدرجات الحرارة العالية

 

 .4 ةمرحلخطوات التوضيح  (:II-5الشكل)

II-2-2-5-  الكلسنةالمرحلة الخامسة(:)  

تعتبر هذه المرحلة ضرورية في عمليهة  تحضهير المركبهات، وههي عبهارة عهن معالجهة حراريهة الههدف  

عنهد درجهة حهرارة  المسهحوق الإبتهدائيكلسهنة إزالة الإضافات العضوية. ولهذا الغرض تمت  منها أساسا هو

600°C  لمدةh12  5بمعدل ارتفاع°C/min   كهربائي مبرمج من نوعية في فرنNabertherm. 

 الإحتراق التام -3 بداية الإحتراق -2 تشكل هلام -1

العينة داخل الإناء المقاوم -6 سحق العينة في الهاون -5 العينة بعد التجفيف -4

 للحرارة
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 .في العمل الفرن المستخدم (:II-6الشكل)

II-2-2-6- التقريص) المرحلة السادسة:( 

منه في قالب خاص ويتم كبسه  1gيطحن المسحوق المكلسن من جديد بعد اخراجه من الفرن،  ويوضع 

، يطبهق Specacروستاتيكي مهن نهوع باستعمال آلة ضغط هيد min 5لمدة  Tonnes/cm2 5بضغط  قدره 

الضغط فيه باستعمال ذراع  يدوي للوصول الى الضغط المطلوب، حيث يتم تطبيق قوة ضغط من اتجاه واحد 

 (.II-7كما في الشكل ) 13mmليتشكل في الاخير قرص قطره  ،من الاسفل

مان التجههانس فههي الهههدف مههن هههذه المرحلههة هههو الههتخلص مههن الفراغههات داخههل العينههة قههدر الإمكههان، ولضهه

 درجة الحرارة.

 

 أدوات تشكيل الأقراص. (:II-7الشكل)

 قالب العينة

 العينة النهائية آلة الضغط الهيدروستاتيكي



المعاينةالتحليل والعمل التجريبي وطرق  الفصل الثاني  

 

 35  

 

II-2-2-7- التلبيد(:  السابعة المرحلة( 

عنهد درجهات حهرارة عاليهة، قريبهة مهن درجهة إنصههار المهادة المعالجهة. والتهي  ا معالجة حراريةهو أيض  

يتم وضع المسحوق بعد التقريص  غرضولهذا ال تعمل على زيادة حجم الحبيبات والتقليل من الفجوات بينها،

 .C/min° 5بمعدل ارتفاع  h 24لمدة  C° 800داخل الفرن عند درجة حرارة 

 :المخطط التالي يلخص جميع خطوات التحضير  

 

 مخطط يلخص جميع خطوات التحضير. (:II-8الشكل)
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II-3-  معاينةالالتحليل وطرق: 

اسهي ا فهي صهناعة المسهاحيق النانويهة، كمها تعتبهر طهرق يعهد اختيهار الطريقهة المناسهبة للتحضهير عمهلا  أس

تقنيهة المسهاحيق،  نهذكر منهها  أنجع الأساليب التي تمكننا من معرفة العديهد مهن الثوابهت المميهزة لههذهالمعاينة 

، (SEM)الإلكترونهي الماسهح  ، المجههر(XRD) انعراج الاشعة السينية(، ATG/DSC) التحليل الحراري

التحليل و (IR-ATR) ي بواسطة الاشعة تحت الحمراءالتحليل الطيف ،(EDX) ة السينيةمطيافية تشتت الأشع

 (، والتي ستقوم عليها الدراسة في هذا البحث.UV-VIS) بواسطة الاشعة فوق البنفسجية والمرئية الطيفي

II-3-1- :تقنية التحليل الحراري  

في البنية، تغير في الحجم، تحلل وتحولات في أثناء المعالجة الحرارية تخضع المادة لعدة تغيرات: تغير 

الطور وما إلى ذلك. لذلك فإنه من المهم مراقبة هذه التطورات إذا أردنا التحكم في سلوك المواد عند درجهات 

 الحرارة العالية.

II-3-1-1- مسح كمية الحرارة التفاضلي (DSC): 

المنبعثهة مهن العينهة عنهد حهدوث  لممتصهة أويرتكز مبدأ التحليل الحراري التفاضلي على كمية الحرارة ا

تحولات فيزيائيهة أو كيميائيهة أثنهاء المعالجهة الحراريهة، فهأي تحهول طهوري، عمليهة تبلهور، تفاعهل كيميهائي، 

ا لانبعهاث أو امتصهاص الحهرارة فهي  .[3] خروج للماء، الكربون أو تغير آخر يحدث في العينة يكون مصدر 

رة للحفاظ على تطابق درجة حرارة بين  العينة و المرجع. هذا التهدفق ههو ، يقاس تدفق الحرا DSCالـحالة 

خامل  غازغالب ا ما يتم إجراء هذا التحليل في و ة،ارية للظواهر على العينة المدروستعويض التأثيرات الحر

 لتجنب تفاعل العينة مع الأكسجين الجوي.

II-3-1-2- ( التحليل الحراري الوزنيTGA:) 

خهلال  نقصهان كتلهة العينهة(أي )ل الحراري الوزني على قياس مقدار التغير في كتلهة العينهة يعتمد التحلي

يتيح التحليل الحراري الوزني إمكانية متابعة تفاعل التحلل من خلال متابعة تطور حيث  المعالجة الحرارية،

ي  يسجل التغيهر فهي كتلهة كتلة العينة كدالة لدرجة الحرارة. يستخدم لذلك جهاز يسمى الميزان الحراري والذ

العينة بدلالة درجة الحرارة أو الزمن. وتشكل قيم درجات الحرارة المقابلة لمناطق الضهياع الكتلهي معلومهات 

 مكملة لتلك المحصل عليها بواسطة التحليل الحراري التفاضلي. 

II-3-1-3- التحليل الحراري المستعمل: جهاز 

الموجهود (، (SDT Q600 V20.9 Build 20باستخدام جهاز ي التحليل الحرار تم إجراء قياساتوقد  

  يهتم وضهع كميهة صهغيرة مهن العينهة )حهوالي وحدة أبحاث المواد الناشئة بجامعهة فرحهات عبهاس سهطيف. في 

mg 10-5يتم  بعدها إدخال .( في بوتقة من البلاتين، كما يتم وضع بوتقة فارغة ثانية كمرجع بجانب الأولى 

اثنهان مهن المزدوجهات الحراريهة  ومن ثم يقوم ،بواسطة الميزان الحراري هارن، ثم يتم  وزنفي الف البوتقتين

درجة حرارة البوتقات المعرضة لنفس الارتفاع الخطي في درجة الحهرارة.و يجهدر الاشهارة أن  بالكشف عل 

 .min ºC 5/ ي قدر بـ بمعدل ارتفاع في درجة الحرارة ºC 1000في هذه الدراسة تم تسخين العينة حتى 
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 .جهاز قياس التحلل الحراري (:II-9الشكل)

II-3-2- (تقنية التحليل بانعراج الأشعة السينيةXRD:)                          

فههي تمثهل بصهمة الخصهائص  ،تقنية انعراج الأشعة السينية الخطهوة الأولهى فهي تحديهد هويهة المهواد تعد

ياف الانعراج لتحديد الأطوار الموجودة، المعلمات الشبكية، مؤشر ، حيث يستخدم تحليل أطالبنيوية للمركبات

 [.4القمم، حجم الحبوب و كذلك اتجاه التبلور المفضل]

II-3-2-1- جهاز انعراج الأشعة السينية  مبدأ: 

الهذي يمكهن  Bragg’s Law)لى مبدأ أساسهي يهدعى قهانون بهراغ )تعتمد طرق انعراج الأشعة السينية ع

حيهث يفتهرض أن  بواسهطة البلهورة بنمهوذج بسهيط،موضع الحزم المنعرجهة للأشهعة السهينية  من خلاله تبيان

المنعرجهة توجهد  لأشعةاووجد أن . البلورة في للذرات المختلفة الأشعة السينية تنعكس بانتظام من المستويات

  الشهكل يوضهحها اكمه) ة عند المستويات المتوازية تداخل بنهاءفقط في مواضع تتداخل عندها الأشعة المنعكس

(II-10)). [5]ويمكن التعبير عنه بالعلاقة التالية : 

2dhkl sin θ= nλ                                            (2-II) 

  حيث:

- dhklالبلورية التي تحددها قرائن ميلر  المستويات : المسافة بين(h,k,l).وتسمى بالمسافة الشبكية ، 

- θ على العينة. السينية: زاوية ورود الأشعة 

-  :λالواردة. الطول الموجي للأشعة السينية 

- nرتبة الانعراج :. 
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                  على  لانعراج الأشعة السينيةلـ  Braggرسم تخطيطي يصور وصف  (:II-10الشكل)

 . [6]البلورية المستويات

II-3-2-2- :تحضير العينات 

العينهة وزعهت تحديد التركيب البلوري للمركبات المحضهرة و XRD الـ بغرض إجراء التحليل بواسطة

ا بواسطة صفيحة زجاجية لتثبيتها ومن ض غطت يدوي   شكل قرص سميك، ثمعلى المطحونة سابق ا فوق حامل 

تعتبر هذه الخطوة مهمهة لتجنهب حهدوث انزياحهات فهي  (.(II-11الشكل )) أجل الحصول على سطح مستوي

 داخل الجهاز.  عينةإدخال الطيف الانعراج، بعد ذلك يتم 

 

 .جاهزة للمعالجة العينة (:II-11الشكل)

II-3-2-3-  المستعمل الانعراججهاز: 

يتكهون مهن (، PROTO AXRD Benchtop) مهن نهوع عة السهينية بجههاز انعهراجتمت قياسهات الأشه

 ،(Bragg-Brentano)الهذي يشهتغل بهندسهة و ،(Å 1.54251   λCuKαمهبط من النحاس ذو طول موجهة )

متههههوفر لهههد  مخبهههر البحههههث هوو، mA20وبشهههدة تيهههار  kV30تحهههت تهههوتر مقههههداره  شهههتغل ههههذا الجهههههازي

(LEVRES) فهي المجههالأطيهاف الانعهراج تمهت قياسههات  .والمتواجهد بجامعهة الشههيد حمههه لخضهر بهالوادي 

 درجة كل ثانية واحدة.   0.1بخطوة  (80°-10°)
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 .ية المستعملجهاز انعراج الأشعة السين (:II-12الشكل)

II-3-2-4- البيانات: معالجة  

(، يحتوي على قيم شدة الانعراج اعتماد ا على xye.يتم تسجيل طيف الانعراج في ملف بامتداد بيانات ) 

وتحديههد الوسههائط بيروفسههكايت المحضههرة حصههول علههى ثوابههت الشههبكة لمركبههات اللل، و2θزاويههة الانعههراج 

                 يباسههههتخدام برنههههامج "Rietveld"طريقههههة التحسههههين لههههـ علههههى  دالبلوريههههة الخاصههههة بههههها، سههههيتم الاعتمهههها

[7] "MAUD"  و" Rex " [8] البرامج الحاسوبية المخصصة لتحليهل وتحسهين وتفسهير البنهى  احدأ ماوه

 البلورية.

II-3-2-4-1-  لريتفيلد طريقة التحسين(Rietveld refinement): 

بوضههع طريقههة لتحسههين البنيههة انطلاق هها مههن مخطههط الانعههراج علههى م قههام العههالم ريتفيلههد 1969فههي عههام  

 الثوابهت لتحديهد الجيدة الطرق أبرز من الطريقة هذه تعد للعينة. لبلوريةاالمساحيق، ومعرفة بالتقريب البنية 

 المخططهات الإجهراءات الأكثهر نجاعهة لتحليهل مهن تعتبهر حيهث البلوريهة فهي حالهة المسهاحيق، للبنى الشبكية

 العينهة كانهت إذا مها حالهة فهي نفهس الوقهت فهي أطوار لعدة استخدامها ويمكن السينية، الأشعة لانعراج يةالبيان

 .واحد من أكثر تضم

 عليهمها المتحصهل التجريبهي الطريقة  في تحليلها على الفرق بين المنحنى النظري والمنحنهى تعتمد هذه

 يجب التوافق وليتحقق التحسين، جودة لمراقبة GOF معامل التوافق مراعاة فيها يتم حيث الانعراج. نتائج من

 ، ويمكن كتابة العلاقة النظرية لمعامل التوافق بالشكل التالي:الصحيح الواحد من المعامل هذا يتقارب أن

(II-3     )                                            GoF = Rwp / Rexp 
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 حيث:

 - Rwp :ل المظههري  المهوزون وههو اختصهار لهـ عامل موثوقية الشهكR-weighted pattern  الهذي يعتبهر

وههي أقهل قيمهة لهه يمكهن ، Rwpـ أكثر قيمة، بحيث كلما زاد عدد القمم كلما كهان الحصهول علهى قيمهة جيهدة له

Rwpعملية التحسهين، علمها أن القيمهة المثاليهة ههي ء الوصول إليها بعد إجرا =  وتكتهب عبارتهه بالشهكل .0

 لتالي:ا

(II-4)         Rwp = 100:[   ƩiWi (y
iobs

-y
icalc

)
2

ƩiWi(yoi
)
2⁄ ]

1

2
  

 

- Rexp معامل المطابقة او الموثوقهة المتوقهع وههو اختصهار لهـ :R- expected pattern وللحصهول علهى .

 (GoF)بالتهالي يهتم الحصهول علهى معامهل توافهق و  Rwpقيمة مثالية له يجب أن يقترب قيمته من المعامهل 

:ـ  قريب من الواحد. وعلاقته تعطى ب

(II-5)                        Rexp  = 100:[(N-P)/ƩiWi(yiobs
)
2
]
1/2

 

 كذلك: هناك

- Rp: ـالجانبي  الشكل عامل موثوقية   :التالية بالعلاقة يعطى .الذي R- patternوهو اختصار ل

(II-6)                        Rp  = 100:[ Ʃi (y
iobs

-y
icalc

) Ʃi(yoi
)⁄  ]

  
 

 : مايلي نعرف السابقة العلاقات في

- yicalc ،yiobs النظرية( الموافقة للموضع  : الشدة الملاحظة )التجريبية( والشدة الحسابية(i .على التوالي 

-  wi عامل التوزين : Weighing  للموضعi. 

- ((N − P :الحرية  درجات عدد( N: ،عدد نقاط طيف الانعراج P : [9،10] عدد الوسائط المحسنة. 

II-3-2-4-2- برنامج MAUD: 

 ،Full Prof[11] :منها آلية  بطريقة السينية الأشعة انعراج معطيات تعالج التي البرامج من العديد توجد

GSAS [12]، JANA [13]، Match [14]، MAUD....يعتبهههر برنههههامج  .إلهههخMAUD  أحهههد البههههرامج

في جامعة ترينتو الإيطالية، هذا   Luca Lutterottiم من قبل1999التحليلية، تم الإعلان عنه أول مرة عام 

، بالاضهافة  لكونهه متهاح علهى عهدة Rietveldالبرنامج المجاني يستند بشهكل مباشهر عهل طريقهة التحسهين لهـ 

 " Maud "مثبته عل الجهاز. مهن جههة أخهر  فهإن مفهردة   JAVAط أن تتوفر على لغةأنظمة أساسية بشر

 (.Material Analysis Using Diffractionماهي إلا اختصار لعبارة تحليل المواد باستخدام الانعراج )
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  MAUD. نظرة عامة على واجهة برنامج(: II-13الشكل)

 تنوعة نذكر منها:يمتلك هذا البرنامج العديد من المميزات الم

 سهولة التحكم في جميع التعليمات من خلال واجهة المستخدم. -1

 ، وغيرها. CIF،PDB ،SMELXيدعم العديد من التنسيقات بما في ذلك:  -2

 إلخ.…،Rietveld، Bailتعدد طرق التحسين المتاحة فيه مثل:  -3

(، حجم الحبيبات، الإحداثيات γ،β،α،c،b،a) ةالزمرة الفضائية، المعلمات الشبكيتحليل البنية البلورية ) -4

 .((، التشوه... إلخz،y،xالذرية)

 امكانية معالجة العينات التي تحتوي على أكثر من طور واحد. -5

II-3-2-5- جم البليراتتقدير ح D: 

 :(Scherrer formula) [15]بإستخدام علاقة شرر يمكن تقدير حجم البليرات للمساحيق 

(II-7)                                      D=
Kλ

β cos θ
 

 :حيث

- β العرض عند نصف الشدة العظمى :FWHM).) 

- θ.زاوية انعراج براغ : 

- λ.طول موجة الأشعة السينية الساقطة : 

- K: 0.9كثابت قيمته  يأخذ.  
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 كيفية تحديد العرض عند منتصف الإرتفاع. (:II-14الشكل)

II-3-2-6- ثافة الانخلاع تقدير كδ: 

تعههههههرف علههههههى أنههههههها طههههههول خطههههههوط الانخههههههلاع لكههههههل وحههههههدة حجههههههم مههههههن البلورة.وبمعرفههههههة حجههههههم 

 كثافههههههههة الانخههههههههلاع  مههههههههن خههههههههلال علاقههههههههة ويليامسههههههههون وسههههههههمولمان يمكههههههههن حسههههههههاب Dالبليههههههههرات 

(Williamson and Smallman formula[ )16:] 

(II-8)                                        δ=
1

D
2 

II-3-3- ( المجهر الالكتروني الماسحSEM/EDX:) 

أداة قويههة جهد ا فههي مجهال علههم المهواد، لأنههه يسهمح بالوصههف  الماسهح يعهد الفحههص المجههري الإلكترونههي

 .انه بنظام تحليل الأشعة السينيةالمورفولوجي وتحليل التركيب عند اقتر

II-3-3-1- :مبدأ عمل المجهر الالكتروني الماسح 

مههههن عمههههود البصههههريات الإلكترونيههههة ووحههههدة تحكههههم إلكترونيههههة       الماسههههحلكترونههههي يتههههألف المجهههههر الإ

توضع العينة بعد التحضير في الغرفة المخصصة لها داخل عمود البصهريات الإلكترونيهة  (.(II-15))الشكل

تم يهحيهث تشكيل الصهورة بواسهطة شهعاع إلكترونهي متولهد داخلي ها، بعدها والتي تكون مفرغة من الهواء، يتم 

إلكترونات، و يتم منه إنشاء هذا الشعاع عن طريق تسخين خيوط التنغستن في المدفع الإلكتروني حتى تنبعث 

ثههم  تجزئتهه وتركيههزه مههن خهلال سلسههلة مههن  ،KV 30و 5 تسهريعها عبههر العمهود بجهههد تسههارع يتهراوح بههين

 ولدالإلكترونات مع العينة ي تفاعل حزمةإن  .العدسات الكهرومغناطيسية في حزمة مركزة بدقة تقصف العينة

   مختلفهههة مههن الإشهههعاعات مثههل: الإلكترونهههات الثانويههة، الأشهههعة السههينية المميهههزة، إلكترونههات اوجهههي أشههكالا  

(Auger electrons)، الإلكترونهات المتشهتته (Backscatter electrons)، المسهتمرة أو  والأشهعة السهينية

 .  (Bremsstrahlung) الخلفية

( والأشعة SEMلجيولوجي، تستخدم في المقام الاول الإلكترونات الثانوية )صورة مجهرية في التحليل ا

 (. و يتبدد ما تبقى من الإشعاع إلى حرارة أو يفقد في جدران غرفة العينة.EDXالسينية المميزة )طيف 

FWHM 
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 ( عههن طريهق جمههع الإلكترونههاتSEMتتشهكل الصههورة الطبوغرافيهة ثلاثيههة الأبعههاد )صهورة مجهريههة  

حزمههة الإلكتهرون للعينههة، يهتم تجميههع  اجتيهاز أثنهاء .الثانويههة الناتجهة عههن الحزمهة الأوليههة( منخفضهة الطاقهة)

ومعالجتها بواسطة  ،الالكترونات الثانوية المنبعثة بواسطة كاشف الالكترونات الثانوية المثبت في غرفة العينة

 كبرة تعرض تضاريس السطح.وحدة التحكم الإلكترونية، لتعطي في الأخير صورة مفصلة وم

يتم الحصول على تحليل العناصر لعينة ما عن طريق جمع الأشهعة السهينية المميهزة المتولهدة أثنهاء قيهام  

 الثانويهة اتالإلكترونه كاشهف بجهوار السهينية الأشهعة كاشهف تثبيهت يهتم حزمهة الإلكترونهات بمسهح العينهة.

كمها  .ة سهينية ذات طاقهات وأطهوال موجيهة مميهزة لههكل عنصر في العينة ينتج أشهعحيث  ،((II-15))الشكل

الطاقههة يمكههن تحليههل هههذه الأشههعة السههينية بطههريقتين إمهها باسههتعمال كاشههف حسههاس للطاقههة فههي نظههام تشههتت 

(EDXأو ،)  عههههن طريههههق تشههههتت الأشههههعة السههههينية حسههههب الطههههول المههههوجي باسههههتخدام كاشههههف البلهههههورة

(WDX[)17،18]. 

 

 .[17] هر الالكتروني الماسح ونظام تشتت الأشعة السينيةرسم تخطيطي للمج (:II-15الشكل)

II-3-3-2-  :تحضير العينة  

يتم أخذ كمية صهغيرة مهن المسهحوق وذرهها فهوق ملصهق كربهوني مهزدوج الوجهه مثبهت فهوق حامهل مهن 

 بعدها إزالة الجسيمات الزائدة باسهتخدام وحهدة تفريهق الجسهيمات، ممها يسهمح بتوزيهع متجهانسيتم الألمنيوم، 

 للعينة على الملصق، مع مراعات جفافه قبل إدخاله في الجهاز لمنع انجراف العينة داخله.
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II-3-3-3- :المجهر الإلكتروني الماسح المستعمل 

 ، المصههنع مههن شههركة)ESEM) Quattroاسههتعمل فههي هههذا العمههل  المجهههر الإلكترونههي الماسههح 

Fisher) (Thermo، نية للتحاليهل الفيزيائيهوالمتواجد على مستو  الأرضية التق( ة والكيميائيهةCRAPC )

 (.(II-16)الشكل بجامعة الأغواط. )

 

 .المجهر الإلكتروني الماسح المستخدم في العمل (:II-16الشكل)

 الطاقهة تشهتت تكهوين المركبهات، تمهت الاسهتعانة بمطيهاف فهي الداخلهة العناصهر نسهب تركيهز مهن للتأكهد

ا لمخطط توزيع طيف الطاقهة للعناصهر، مرفق ها Zeiss Smart EDX)السينية ) بالأشعة ، حيث يعطي صور 

ذلك بجدول مثبت فيه النسب الوزنية والذرية لكل عنصر تم الكشف عنه، هذا المطياف متواجد على مستو  

 بجامعة ورقلة. (CRAPC) الأرضية التقنية للتحاليل الفيزيائية الكيميائية

II-3-4- :مطيافية الأشعة  تحت الحمراء   

وأقلهها  فهي المخهابر المتبعة من أبسط أساليب التحليل الطيفي الحمراء تحت الأشعة مطيافية تقنية تعتبر 

لتعرف علهى المجموعهات الوظيفيهة فهي لتحديد هياكل بعض الجزيئات البسيطة ولتكلفة.  تستخدم هذه التقنية 

علهى  بواسهطتها التعهرف ئيهة والتهي يمكهنالمركبات الكيميائية، كما توفر معلومات عن طبيعة الروابط الكيميا

 المركبات المختلفة، ذلك لأن كل مركب له بصمة خاصة به تميزه على باقي المركبات.
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II-3-4-1- :مبدأ مطيافية الأشعة تحت الحمراء  

فعندما تسلط علهى المهادة اشهعة  ا،، ولكن بسعات ضعيفة جد حول مواضع توازنهاالجزيئات طبيعي ا تهتز 

 تهون الهوارد إذا كهان تهواتر ههذا الفوتهون موافهق لتهواتروجزيئاتهها  تتجهاوب مهع تهواتر الفاء فهإن تحهت الحمهر

بعبارة أخر  الفوتون الذي تكون طاقته مسهاوية للطاقهة الضهرورية للجهز  اهتزاز الأنماط العادية للجزيء. 

 (II-17)الشهكل  از.حتى يمر من حالة طاقة منخفضة إلي حالهة مثهارة يمهتص وتحهول طاقتهه إلهى طاقهة إهتهز

 يمثل مخطط هذه الظاهرة.

هههو  E2-E)1مهن حالهة اساسههية الهى حالهة مثهارة ) الجهز  المسهاوية لطاقهة انتقههال hν2الفوتهون ذو الطاقهة 

 وبالتالي فإن الفوتون الممتص يحدث خللا في الإشعاع المنبعث.  الوحيد الذي يمتص،

 
 .إمتصاص الأشعة تحت الحمراء  (:II-17الشكل)

ي إمتصاص بعض الفوتونات الواردة إلي ظهور خطوط توافق الفوتونات الممتصة في منحنى طيف يؤد

يوافهق يميز هذا الإمتصاص الهروابط بهين الهذرات، بمها أن كهل نمهط إهتهزاز حيث  ،ما تحت الحمراء للجز 

 .[19]ا توافق مباشر بين تواتر الإشعاع الممتص وبنية الجزيء ذيوجد إ فإنهحركة وحيدة للجز  

II-3-4-2- تقنية ATR (Attenuated Total Reflectance:) 

ا توهن الإنعكاس الكلي أو الإنعكاس الداخليعلى هذه التقنية يطلق   حيث ، وهي الطريقة الأكثر استخدام 

، و تحديد المجموعات الوظيفية المتواجدة فهي المركبهاتبطريقة مباشرة تمكن هذه التقنية من فحص العينات 

تهتم   التي(، (FT-IRعلى خلاف طريقة  دون إعدادها تحليل العينة في حالتها الفيزيائية يتم  ATRفي حالة 

مهن مهادة منفهذة وخاصهة العينهات الصهلبة منهها، التهي تعهالج بتشهكيل أقهراص شهفافة  بطريقهة تحضهير العينهات

 . (KBrللأشعة تحت الحمراء)

II-3-4-3- مطياف  مبدأ عملIR-ATR: 

حيث  ،بزاوية معينة تعرف بالزاوية الحرجة ATRمن الأشعة تحت الحمراء الى بلورة يتم توجيه حزمة 

تخضع الحزمة إلى انعكاسات داخلية متعددة على سطح البلورة عندما تكون زاوية السهقوط فهي الواجههة بهين 

ة الملامسة لها(. العين العينة والبلورة أكبر من الزاوية الحرجة )معامل انكسار البلورة أكبر من معامل انكسار
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)انظهر  فهوق البلهورة 5μmو 0.5 يتهراوح بهين علهى بعهد هذه الانعكاسات موجة زائلة، تمتد إلهى العينهة نشبت

. تمتص العينة طاقة هذه الموجة، ليتم نقل الطاقة المخففة لكهل موجهة زائلهة مهرة أخهر  إلهى ((II-18)الشكل 

بعهد ذلهك، ينهتج  .روجها من البلورة بواسطة الكاشهفثم يتم جمع الحزمة عند خحزمة الأشعة تحت الحمراء، 

  .[20]النظام طيف ا للأشعة تحت الحمراء

 

 . IR-ATRجهاز عمل مبدأ (:II-18الشكل)

II-3-4-4- :مطياف الأشعة تحت الحمراء المستعمل 

 بغرض متابعة ومعرفة آليهة إنتهزاع المهواد العضهوية مهن العينهات بعهد التحضهير، تهم تحليهل العينهات فهي

المصههههنع مههههن شههههركة  ، (II-19) الشههههكل كمهههها هههههو موضههههح فههههي IRSpirit)( مههههن نههههوع )(ATR مطيههههاف

SHIMADZU))،  جامعهة فرحهات عبههاس سهطيف، الهذي يعمههل فهي المجهال الطيفههي  الموجهود بكليهة العلههوم

cmللأشعة تحت الحمراء المتوسطة 
-1

 [0-400400].  

 

 (.IR-ATR)جهاز مطياف الأشعة تحت الحمراء (:II-19الشكل)
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قسهم  علهى مسهتو ، الموجهود (5si Nicolet Thermo Fisherا  استعمال مطياف من نوع )كما تم أيض  

 الفيزياء بكلية العلوم الدقيقة بجامعة الشهيد حمة لخضر بالوادي.

II-3-5-  فوق البنفسجية -مطيافية الأشعة المرئية (UV-Vis): 

ا في معرفة التلعب الدراسة الضوئية دور   إذ تسهمح الأسهاليب الضهوئية  ،طبيعهة الضهوئية للمسهاحيقا هام 

غير مدمرة  للعينة بالإضافة إلى انها  بكونها، وتمتاز الطرق الضوئية وصف عدد كبير من الثوابت المميزةب

  تتعامل مع كميات صغيرة.

وارد الذي قد التحليل الطيفي للأشعة المرئية و فوق البنفسجية على تفاعل العينة مع الضوء ال يرتكز مبدأ

و يمههتص فالامتصههاص يههؤدي الههى اضههطراب البنيههة الالكترونيههة للمههادة، مهها يفسههر بانتقههال أينفههذ جههزء منههه 

الاكترونات من مستوي طهاقي مهنخفض الهى آخهر أعلهى ضهمن المجهال المرئه) وفهوق البنفسهج) مهن الطيهف 

 .[21الكهرومغناطيسي ]

II-3-5-1-  لبنفسجيةفوق ا -مبدأ عمل مطياف الأشعة المرئية:      

ثم تقسم أشعة المصدر بواسطة  ،بعد توحيدهUV-Vis يتم توجيه موجة الاشعاع الصادر من منبع ضوء  

ههذه تسهمى وتمر خلال وعهاء لا يحتهو  علهى المهذيب،  احداهمإقاسم الحزمة إلى حزمتين ذات شدة متساوية 

بواسطة  مى بحزمة العينة.  تجمع الحزمتينتسوتمر خلال العينة فالحزمة الثانية  أما ،الحزمة بحزمة المرجع

ا لأن جهزء فهي نفهس الوقهت ونظهر   مجمع الحزمة ثم تمهرر إلهى المقهدر بحيهث تهتم مقارنهة شهدة كهلا الحهزمتين

متساوي في كلا المسارين، لذا فإن الفهرق  الأشعة المفقودة عن طريق الانعكاس أو امتصاص المذيب سيكون

 .[22]بواسطة المادة المراد تحليلها فقط  ص الذ  حصلبين شدة الحزمتين يعبرعن الامتصا

 

 فوق البنفسجية. -رسم تخطيطي لمسار الأشعة داخل مطياف الأشعة المرئية  (:II-20الشكل)
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II-3-5-2-  فوق البنفسجية المستعمل: -مطياف الأشعة المرئية 

مهههزدوج  UV-1900 قصههد تقههدير الفجههوة الطاقيههة للمسههاحيق المحضهههرة تههم اسههتعمال مطيههاف ضههوئي 

بجامعهة الشههيد حمهه  LEVRESمخبهر البحهث ، الموجهود بShimadzuالحزمة، المصنع من طهرف شهركة 

كما هو -nm1100 .[190[، والذي يعمل في المجال الطيفي للأشعة المرئية و فوق البنفسجية لخضر بالوادي

 .(II-21)الشكل مبين في 

 

 .UV-Vis جهاز التحليل الطيفي (:II-21الشكل)

II-3-5-3- :الفجوة الطـاقية  

تعرف الفجوة الطاقية بأنهها فسهحة الطاقهة بهين حزمتهي التكهافؤ والتوصهيل وتكهون اقهل فتهرة يتواجهد فيهها 

. بعبارة اخر  هي الطاقة اللازمة لانتقهال الإلكتهرون مهن قمهة حزمهة التكهافؤ الهى قعهر حزمهة [23]الإلكترون

 [:24كارتي ] Taucة من خلال نموذج ، ويمكن حساب قيمة الفجوة الطاقيالتوصيل

 (II-9)                            (αhʋ)
2
=A (hʋ-Eg) 

 حيث:

α - :.معامل الامتصاص  

- hʋ.طاقة الفوتون الوارد : 

- A.ثابت : 

- Eg :.الفجوة الطاقية 

   0عنهههدما يكهههون  ،نظري ههها
2
(αhʋ فهههإن )Eg  hʋ  ولههههذا يهههتم تعيهههين قيمهههةEg قيمهههة معامههههل  بمعرفهههة

رسهم منحنهى تغيهر مكننها بعهدها  ي، الامتصاص
2
(αhʋ) ( بدلالهةhʋ وبمهد المسهتقيم المماسهي للمنحنهى النهاتج )
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  0ليقطع محور طاقة الفوتون وذلك عند النقطة 
2
(αhʋ ومنه يمكن الحصول على قيمة الفجوة الطاقية مهن )

 نقطة تقاطع المماس مع محور الفواصل.

II-4- المحفزالضوئي  التحلل: 

II-4-1-  :الجزء النظري 

II-4-1-1-  الضوئي التحفيزتعريف:(Photocatalysis) 

       ،( وتعني التحفيهزCatalysis)(  وتعني الضوء و(Photoالى قسمين هما: ( Photocatalysisينقسم  )

امتصهاص عنهد  .ويعرف على أنه تفاعل ي ستعمل فيه الضوء لتنشهيط مهادة تعمهل علهى إنتهاج مؤكسهدات قويهة

 الفوتونهههات الضهههوئية تنتقههههل الجزيئهههات مهههن الحالههههة الأساسهههية إلههههى الحالهههة المثهههارة، وت عههههرف ههههذه المههههادة 

حيث يستمر في الأكسدة ويعمل على كسر الروابط في المواد العضوية السامة ويحولها  (،Catalyst)بالمحفز

العمليههههة بالمعدنهههههة هههههذه  وتسهههههمى H2O والمههههاء CO2 إلههههى مههههواد بسهههههيطة وهههههي ثههههاني أكسهههههيد الكربههههون

(Mineralization .)تتلخص مراحل عملية التحفيز الضوئي كما يلي:و 

 . ضوئيا  إثارة المحفز -1

 نقل جزيئات الملوث إلى سطح المحفز الضوئي . -2

 تفاعلات التحلل الضوئي. -3

II-4-1-2- الضوئي المحفز التحلل عملية آليات: 

E ≥ Eg أي (SC) لطاقية للمواد شبه الناقلةفجوة االضوء ذو طاقة مساوية أو أكبر من  عند تسليط فإن  ، 

هها خلفههه فجههوة  (CB) قهل إلههى حزمههة التوصههيلتين (VB) الالكتهرون الممههتص للطاقههة فههي حزمههة التكههافؤ    تارك 

(موجبة. يمكن لهذه الشحنات 
+

h.
-

e( مع إحتمالية إتحاد الشحنات مرة أخر  أو  الإنتقال إلى سطح شبه الناقل

اعلات الأكسدة والإرجهاع مهع الجزيئهات الموجهودة فهي المهاء والقريبهة مهن سهطح شهبه الناقهل مساهمتها في تف

ومهواد قابلهة للإرجهاع )مانحهات   A)مكونة جذور حرة. عند وجود مواد قابلة للأكسدة ) مستقبلات الكترونات

ت ارتية التي تمثل فإن هذه المواد يمكن أن تخضع لسلسلة التفاعلا قريبة من سطح شبه الناقل  D)الكترونات

 [: 52آلية عمل التحفيز الضوئي ]

  ) ا بطاقة كافية ) طاقة الضوء السهاقط تتشهكل زوج الشهحنات المتعاكسهة عند امتصاص شبه الناقل ضوء 

)
+

h.
-

e(  هاتحادإمع احتمال إعادة  (ecombinaisonR:) 

(II-10)                 Semiconductor + hν   → (e
-
+ h

+
) 

 ة الموجبةيمكن للفجو) 
+

h( تكهوين جهذر الهيدروكسهيل الحهر) 
*

(OH عهن طريهق تفاعلهها مهع المهاء علهى 

 :سطح شبه الناقل

(II-11)                                      D + (h
+)    →  D*+ 

(II-12)                      H2O  + (h
+)    →  OH*-+ H+ 
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  أكسهدة مانحهات الالكترونهات(D( امها بالشههحنة مباشهرة و ارجهاع  مسهتقبلات الالكترونهات )A بالشههحنة )

 السالبة:

(II-13)                                      A + (e-)    →  A*- 

 

 .شبة الناقل سطح على والارجاع الأكسدة عملية (:II-22الشكل)

II-4-1-3- فزالتحلل الضوئي المح عملية في العوامل المؤثرة: 

يوجهد العديهد مههن العوامهل المههؤثرة علهى عمليههة  التحلهل الضههوئي المحفهز منههها مها هههو مهرتبط بههالمحلول 

 تعلق بالمحفز المستعمل في العملية.يالملوث في حد ذاته ومنها ما 

II-4-1-3-1- :خصائص المحفز 

ا رئيسي ا في تحقيق نشاط  عالي و بالتلعب البنية و ة التالي زيادة  في كفاءشكل المورفولوجي للمحفز دور 

 علهى شهكل LaFeO3 أن [26] وآخهرون. Thi To Nga Phanوجهد ، التحلهل الضهوئي.على سهبيل المثهال

 الحبيبههات ذو LaFeO3أعلههى مههن  اضههوئي اتحفيزيهه انشههاط ( يمتلههكspherical shaped) ةكرويهه حبيبههات

علهى  ZnOأن عينهات  [27] وآخهرون. Saravanan ذكهر (. وبالمثهل،rectangular shape) ةالمسهتطيل

حبيبهات ذات  ذو ZnO( أظهرت كفاءة أعلى مقارنة مهع عينهات spherical shaped)ة كرويحبيبات شكل 

( بسبب مساحة سطحها الأكبر. بعبارة أخر ، من the spindle and rod-shapedوقضيب )أمغزل  شكل

، وبالتهالي فههإن  الضهوئية أساسهي علهى سههطح المحفهزات المعهروف أن عمليهة الأكسهدة الضهوئية تحههدث بشهكل

 خصائص السطح المحسنة تؤثر بشكل كبير على كفاءة المحفزات. 
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II-4-1-3-2- المحفز تطعيم: 

والاسههتفادة القصههو  مههن الطاقههة الشمسههية، تتجههه  LaFeO3مههن أجههل تحسههين الفعههل التحفيههزي لأكسههيد 

                       ات المعههههادن الانتقاليههههةكاتيونههههالأبحههههاث الحديثههههة فههههي مجههههال التحلههههل الضههههوئي المحفههههز إلههههى تطعيمههههه  ب

(Ag, Ca, Ti, Cu, Mn, Bi, Coوكاتيونات معهادن الأ )تربهة النهادرة (Sm, Pr, Nd, Gd الههدف مهن ،)

 يهؤدي إلهى انزيهاح طهول الموجهة إلهى تطعيم في هذه الحالة هو تخفيض الفجهوة الطاقيهة لقيمهة أقهل،  وبالتهالي

 كما  كمحفهز ضهوئي، LaFeO3لأمر الذي يؤدي إلى تحسهين كفهاءة أكسهيد (، اλ > 400nmالمجال المرئي )

، الأمر الذي ينعكس إيجابا  على UVيمكننا من استفادة أكبر من الطاقة الشمسية والاستغناء عن منابع أشعة الـ

 اقتصادية عملية المعالجة.

II-4-1-3-3-  :كمية المحفز 

دل التحلل الضوئي، فعندما تكون هناك زيهادة فهي كميهة تؤثر كمية المحفز المضافة إلى المحلول على مع

وبذلك يتم زيادة معدل التحلل الضهوئي. وتجهدر الإشهارة إلهى  ،المحفز تزداد عدد المواقع النشطة على سطحه

أن زيادة كمية المحفز إلى ما بعد التركيز الأمثل يؤدي إلى انخفاض معدل التحلهل، ويرجهع  ذلهك إلهى حجهب 

 [. 28شعة عن بعضها البعض]جزيئات المحفز الأ

II-4-1-3-4- :المساحة الفعالة 

عادة تستعمل المحفزات الضوئية بشكلين مختلفين، بحيث تكون اما على شكل أغشية رقيقة مرسبة فوق 

فعالهة  بمسهاحة تتميهزصفائح زجاجية أو خزفية، بالتالي تكون مساحتها الفعالة صغيرة، أو في شكل مسهاحيق 

، مما يسمح بالحصول على مردود افضهل فهي عمليهة التحفيهز، لكهن اسهتخدامها يكهون مصهحوب بعوائهق أكبر

 أهمها هو تصفية المحلول من المسحوق المحفز بعد انتهاء العملية. 

II-4-1-3-5-  :التركيز الابتدائي للصبغة 

وقههد  نسهبة تحللهها، بينهت العديهد مهن الدراسهات أن الزيههادة فهي تركيهز الأصهباغ  يهؤدي إلههى انخفهاض فهي

الموجودة على سطح المحفز، بسبب اشغالها من قبل جزيئات المواقع النشطة هذا التأثير بانخفاض نسبة ف سر

المهادة العضهوية. كمهها يجهدر التنويهه أنههه كلمها زاد تركيهز الصههبغة زادت نسهبة الامتهزاز علههى حسهاب امتههزاز 

علهى المواقهع النشهطة تلهت جزيئهات الصهبغة معظهم الأنواع الأخر  كالمهاء وشهوارد الهيدروكسهيل، حيهث اح

انخفهاض فهي توليهد سطح المحفز، مقللة عدد هذه المراكز المتاحة لغيره من الجزيئهات، الأمهر الهذي أد  إلهى 

 [.29الهيدروكسيل وهي المسؤولة بشكل رئيسي عن عملية تحلل الصبغة ]جذور 

II-4-1-3-6- :شدة الأشعة الضوئية 

الضوئي في الغالب على مصدر الضوء وشدته حيهث تتناسهب سهرعة تفاعهل التحلهل يعتمد معدل التحلل 

فعاليهة  يهادةزأن ، حيهث [30]الضوئي المحفز مع الكثافة الضهوئية تناسهبا  طرديها  ممها يؤكهد آليهة عمهل المحفهز

 المحفز بزيادة الكثافة الضوئية هو أمر ناتج عن ازدياد الشحن المتشكلة.
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درجة  مؤثرة في عملية التحفيز الضوئي لم يتم التطرق لها من بينها اك عواملتجدر الإشارة إلى أن هنو

 ...إلخ.للإشعاعات التعرض زمن ،الخلط عملية (،pHالحرارة، درجة حموضة الوسط )

II-4-2- :الجزء العملي 

II-4-2-1- ةالملوث اليلتحضير المح: 

الصههههههيغة الكيميائيههههههة  وذ العضهههههوي السههههههام أحمههههههر الكونغههههههو الملههههههوثفهههههي هههههههذه الدراسههههههة اسههههههتخدم 

C32H22N6Na2O6S2 الكتلههة الموليهههة وg/mol 696.66 وهههو مهههن أكثههر المهههواد الصههبغية المسهههتعملة فهههي ،

مهن مسهحوق  50mgإضافة  يتم ، C=50mg/Lملوث بتركيزبغية الحصول على محلول . المجال الصناعي

                   لاط  مغناطيسههههيو يمههههزج المحلههههول جيههههدا بواسههههطة مخهههه ،مههههن المههههاء المقطههههر 1Lإلههههى  أحمههههر الكونغههههو

C=4.10بتركيهههزتحضهههير محلهههول بااا ال القري ااا   كمااام تاااً  ي ااام  درجهههة حهههرارة الغرفهههة.   عنهههد
-5

mol/L                

الكتلههة الموليههة و C15H16 CIN3Sالكيميائيههة  ذو الصههيغة "o-toluidine blue"  العضههوي ملههوثال  مههن

g/mol 305.82. 

II-4-2-2- لضوئي المحفز:تجارب التحلل ا 

 1 تجربة: 

النقهههي والمطعهههم LaFeO3 ( مهههن  المركهههب =7.5 m3، 5m2=، 2.5m1) mgنقهههوم بهههوزن كميهههات 

التي تستعمل كمحفزات وتوضع في البياشر المحتوية (، و0.075و 0.025،0.05بالنسب )   Nd نيودينيومالب

بعهدها اداخالهها فهي غرفهة  يهتم .C=50mg/Lمهن المحلهول المهائي للملهوث أحمهر الكونغهو بتركيهز  ml5علهى 

: التاليههههة الزمنيههههة فتهههرة الصههههباحية للأوقهههاتال الشهههمس فههههي أشههههعة توضههههع تحهههت ثهههم، 5minمظلمهههة لمههههدة 

10min،20min ،30min ، 1h 2 وh 5 ثم يهتم ادخالهها فهي جههاز الطهرد المركهزي لمهدةmin  بسهرعة دوران

         الشههكل المخطههط  الموضههح فههي .498nmعنههد  UV-vis، ومههن ثههم ت قههرأ فههي مطيههاف دورة / الدقيقههة 3000

(II-23) .يلخص المراحل السابقة 

 2 تجربة: 

 (x = 0,0.2, 0.4, 0.6,0.8حيهث )  La1-xBixFeO3مسهحوقمهن  mg5يبدأ العمل التجريبهي بإضهافة  

C=4.10" بتركيهز O-toluidine blueمن المحلول المائي للملوث " ml5إلى 
-5

mol/L  الموضهوعة مسهبق ا

زمنية فترات ليتم تعريضه لأشعة الشمس   بعد ذلك ،5minم بعدها اداخاله في غرفة مظلمة لمدة يت .في بيشر

يهتم فصهل المحفهز  ثهم. معتدلهةدرجهة حهرارة الغرفهة ودرجهة حموضهة  عنهد min (10, 20, 30, 60) مختلفهة

 UV-visمطيهاف ويسهتخدم  دورة / الدقيقة، 3000بسرعة دوران 5min لمدة  الطرد المركزيواسطة جهازب

 .nm 629للكشف عن قيم الامتصاصية عند 
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 .أهم مراحل التحضير لدراسة التحلل التحفيزي الضوئي (:II-23الشكل)

 : [31]التالية المعادلة استخداميتم  D  ملوثال لةاإز كفاءة على لحصولول

(II-14          )                D(%) =
(C0-Ct)

C0
×100 

 :حيث

- C0 :تدائيالاب التركيز.    

- Ct :لملوثل اللحظي التركيز . 

-II5- :خلاصة 

 يع مساحيق البيروفسكايت إعتماد القد إشتمل هذا الفصل على شرح مفصل للعمل التجريبي الخاص بتصن

إضافة إلى تقديم عرض حول طهرق معاينهة  ،Modified Pechini Method))المعدلة  ينيكعلى طريقة بي

 الى بالإضافة ،لك إبتغاء تحديد مختلف الخواص البنيوية والضوئية الخاصة بهاالمساحيق المتحصل عليها  وذ

 .عليه المؤثرة والعوامل آلياته المحفز، الضوئي التحلل على التعرف تم ذلك
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 لثالث   الفصل ا
 فسكايتدراسة مركبات البير

La1-xBixFeO3 

 ( ≤ x≤ 0.90) 



  )La1-xBixFeO3 )0 ≤ x ≤ 0.9دراسة مركبات البيرفسكايت                            الفصل الثالث

 

 58  

 

III-1- تمهيد: 

    نتهائج الدراسهة البنيويهة والضهوئية، وكهذا تحليلهها ومناقشهتها لكافهة المركبهات أههم الفصهل ههذا يستعرض

       بواسهطة طريقهة  تهي تهم تحضهيرهاالو ، (x ≤ 0.9 ≥ 0)ثحيه La1-xBixFeO3التهي تحمهل الصهيغة العامهة 

اسهتبدال ذرات  إيضهاح مهد  تهأثير سهيتم أخهر  جههة مهن .Modified Pechini Method))ههلام -محلهول

علهههى المعلمهههات البنيويهههة والخصهههائص الضهههوئية ، إضهههافة إلهههى عهههرض  (Bi( بهههالبزموث )Laاللانثهههانيوم )

 الإستنتاجات العلمية المنبثقة من مناقشة النتائج التجريبية.

III-2-  السينية نتائج إنعراج الأشعة(XRD): 

III-2-1- السينية الأشعة إنعراج أطياف: (XRD)  

 الأشهعة إنعهراج جههاز بواسهطة حليلههات مراحهل المعالجهة الحراريهة  للمركبهات، تهم جميهع اسهتكمال بعهد

         الشههكل موضهحة فههياللإنعههراج افتحصههلنا علهى مخططههات  .(PROTO AXRD Bencktop) السهينية

(1-III). 

 

La1-xBixإنعراج الأشعة السينية للمركبات ذات الصيغة العامة  مخططات :(III-1الشكل)  Fe O3          

 (x ≤ 0.9 ≥ 0).حيث 

         والههههذي يمثههههل العههههرض عنههههد منتصههههف الشههههدة العظمههههى إنطلاق هههها مههههن نتههههائج βبعههههد تحديههههد الثابههههت 

وذلهههك مهههن أجهههل كهههل  (Scherrer)( مهههن خهههلال علاقهههة شهههررDتهههم حسهههاب حجهههم البليهههرات ) ،XRD الهههـ

ويليامسههههون وسههههمولمان  ( مههههن خههههلال علاقههههةδ)ع خهههلانكثافههههة الإكمهههها تههههم حسههههاب  .المسهههاحيق المحضههههرة

(Williamson and Smallman)، حيث لخصت النتائج في الجدول (1-III). 

  La1-xBixFeO3ةالعام ذات الصيغة ركباتللم عخلانكثافة الإو حجم البليرات (:III-1)جدولال

 (x ≤ 0.9 ≥ 0).ث حي
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 المركب
 القمة

(hkl ) 

2 θ 

(degree) 

FWHM=β 

(degree) 

 الحجم البليرات

D (nm) 

D average 

(nm) 

 عخلانكثافة الإ

δ (10
11

 / cm²) 

x
=

0
.0

 

(002) 22.69 0.1735 48.75 

42.72 0.54 
(112) 32.28 0.1626 53.11 
(022) 39.79 0.1965 44.90 

(004) 46.25 0.2065 43.67 
(204) 57.49 0.2093 20.71 

x
=

0
.1

 

(002) 22.52 0.2834 29.84 

26.59 
1.41 
 

(112) 32.10 0.3153 27.38 

(022) 39.63 0.3372 26.15 
(004) 46.10 0.3579 25.19 

(204) 57.32 0.3875 24.39 

x
=

0
.2

 

(002) 22.55 0.2407 35.14 

29.33 1.16 
(112) 32.14 0.2862 30.16 
(022) 39.65 0.3250 27.13 

(004) 46.12 0.3088 29.20 

(204) 57.35 0.3778 25.03 

x
=

0
.3

 

(002) 22.54 0.2245 37.67 

32.91 0. 92 
(112) 32.13 0.2532 34.09 
(022) 39.64 0.2773 31.80 

(004) 46.10 0.2644 34.10 
(204) 57.34 0.3516 26.89 

x
=

0
.4

 

(002) 22.47 0.3376 25.05 

23.24 1.85 

(112) 32.05 0.3380 25.53 

(022) 39.54 0.2707 32.55 
(004) 45.97 0.5678 15.87 

(204) 57.17 0.5496 17.19 

x
=

0
.5

 

(002) 22.50 0.3119 27.12 

24.63 1.64 
(112) 32.08 0.3198 26.99 
(022) 39.57 0.3126 28.20 

(004) 46.03 0.4487 20.09 
(204) 57.24 0.4555 20.74 

x
=

0
.6

 

(002) 22.53 0.2301 36.75 

31.63 1.00 
(112) 32.11 0.2536 34.03 
(022) 39.62 0.2899 30.41 

(004) 46.09 0.2893 31.16 
(204) 57.31 0.3662 25.81 

x
=

0
.7

 

(002) 22.44 0.3123 27.08 

23.17 1.86 

(112) 32.00 0.3596 23.99 

(022) 39.49 0.2828 31.16 
(004) 45.91 0.5550 16.23 

(204) 57.11 0.5424 17.41 

x
=

0
.8

 

(002) 22.40 0.2577 32.81 

 
25.38 
 

1.55 
(110) 31.94 0.4312 20.01 
(022) 39.47 0.2327 37.86 

(004) 45.83 0.5027 17.91 
(204) 57.06 0.5154 18.32 

x
=

0
.9

 

(002) 22.40 0.1811 46.69  
 

35.55 
 

 

0.79 
(110) 31.92 0.4231 20.39 

(022) 39.47 0.1734 50.82 
(004) 45.76 0.2553 35.27 

(204) 57.03 0.3842 24.57 
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III-2-2- تحسين نتائج الإنعراج بطريقة "Rietveld": 

  يت المحضههرةابيروفسههكمركبههات اللمخططههات الانعههراج  لجميههع "Rietveld" لههـ لتحسههينتمهت عمليههة ا

-III) (،III-5) (،III-4)(، III-3)، (III-2)النتهائج موضهحة فهي الأشهكال و  "MAUD" باسهتخدام برنهامج

6،) (III-7،) (III-8،) (III-09)، (III-10،) (III-11): 

 

 .LaFeO3 ينية بعد عملية التحسين للمركبمخطط إنعراج الأشعة الس (:III-2الشكل)

 

 .La0.9Bi0.1FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-3الشكل)

  

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

0.0=x 

0.1=x 
 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 ا الإنعراجمواضع براغ التي يحدث عنده    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ
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 .La0.8Bi0.2FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-4الشكل)

 

 .La0.7Bi0.3FeO3بعد عملية التحسين للمركب  مخطط إنعراج الأشعة السينية (:III-5الشكل)

 

0.2=x 

0.3=x 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 براغ التي يحدث عندها الإنعراج مواضع    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ
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 .La0.6Bi0.4FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-6الشكل)

 

 .La0.5Bi0.5FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-7الشكل)

0.4=x 

0.5=x 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنح  نى النظريـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ
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 .La0.4Bi0.6FeO3 نية بعد عملية التحسين للمركبمخطط إنعراج الأشعة السي (:III-8الشكل)

 

 .La0.3Bi0.7FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-9الشكل)

0.6=x 

0.7=x 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

 ـالمنحنى ا  لتجريبيـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ
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 .La0.2Bi0.8FeO3مخطط إنعراج الأشعة السينية بعد عملية التحسين للمركب  (:III-10الشكل)

 

 .La0.1Bi0.9FeO3السينية بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة  (:III-11الشكل)
 أن أيوناتوهذا دليل على  العينات جميع  ي فيوثان طورعدم وجود  نلاح  من خلال الأشكال السابقة

Bi
3+

ا في الشبكة المضيفة لتحل محل   Laقد ذابت تمام 
3+

. 

عوامل الثقهة ومواقهع الهذرات فههي ،البلوريهة الشهبكة ثوابههت قهيميلخهص النتهائج النهائيهة ل( III-2)الجهدول 

 .المركبات المدروسة بعد عملية التحسين

 

0.9=x 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 ـالمنحنى النظري  ـــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالفرق بين المنحنى التجريبي والنظري  ـــــ

 

0.8=x 
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 .La1-xBixFeO3ذات الصيغة العامة  بعد إجراء عملية التحسين للمركبات عوامل الثقة ومواقع الذرات البلورية، الشبكة ثوابت قيم :(III-2)الجدول

W.P. : Wyckoff positions 

Pbnm: La(Bi), O(2) at 4c; Fe at 4b and O(1) at 8d   
R3c: La(Bi), Fe at 6(a) and O(1) at 18(b)

 x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4 x=0.5 x=0.6 x=0.7 x=0.8 x=0.9 

a)Å( 5.5542 5.5489 5.5499 5.5522 5.5491 5.5583 5.5553 5.5734 5.5695 5.5754 

b)Å( 5.5667 5.5639 5.5660 5.5629 5.5874 5.5888 5.5641 5.6075 5.5695 5.5754 

c)Å( 7.8534 7.8490 7.8525 7.8575 7.8282 7.8447 7.8565 7.8471 13.8081 13.8379 

V )Å
3
) 242.82 242.33 242.57 242.69 242.71 243.69 242.85 245.25 428.32 430 

S. G. Pbnm R3c 

La     

(Bi) 

x 0.0074 0.0081 -0.0109 -0.0089 -0.0091 -0.0105 -0.0086 -0.0077 0 0 

y 0.0279 0.0269 0.0277 0.0265 0.0100 0.0136 0.0229 0.0018 0 0 

z 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.2222 0.2209 

B izo 1.52 1.52 2.18 2.19 3.47 3.72 3.59 2.60 1.53 0.36 

Fe 
z 0 0 0 0 0 0 0 0 -0.0008 0.0009 

B izo 2.23 2.12 1.85 1.60 0.68 0.17 1.66 0.96 0.70 0.54 

O(1) 

x -0.2343 -0.2194 -0.1982 -0.1989 -0.2317 -0.2453 -0.2677 -0.2513 0.1271 0.1036 

y 0.2798 0.2947 0.2896 0.2922 0.2304 0.2435 0.2091 0.2923 0.2539 0.2930 

z 0.0347 0.0253 -0.0162 -0.0094 -0.0272 0.0028 -0.0235 -0.0250 0.0953 0.1021 

B izo 9.60 9.60 15.25 14.00 16.42 22.50 13.54 21.40 8.02 0.58 

O(2) 

x 0.0355 0.0701 -0.0005 0.0302 0.0574 0.0488 -0.0644 0.0540 - - 

y 0.5051 0.4981 0.4923 0.4724 0.3722 0.4974 0.4910 0.4174 - - 

B izo 4.42 4.42 4.07 5.19 7.55 2.26 4.11 2.94 - - 

Rb(%) 14.64 15.99 14.98 15.69 16.27 14.79 14.22 17.48 15.61 0.14 

Rwp(%) 24.76 24.45 22.88 23.10 22.99 22.26 21.50 24.24 25.30 0.24 

Rexp(%) 20.30 20.71 18.98 18.95 16.40 17.22 17.12 16.81 16.52 0.15 

sig 1.16 1.18 1.21 1.22 1.52 1.29 1.23 1.44 1.46 2.27 
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               للمركبات x( حجم الخلية بدلالة نسبة الإستبدال b( ثوابت الشبكة و )aتغير ) (:III-12الشكل)

(0≤ x≤ 0.9) La1-xBixFeO3. 

ف [ ثابت هها ضههمن الانحهههرا0، 0.6فههي النطههاق ] xحيهههث  La1-xBixFeO3 لههـحجههم خليههة الوحههدة  بقههىي

ي عههز  هههذا الثبههات إلههى نصههف القطههر القريههب جههد ا  ،Bi( مههع الكميههة المضههافة مههن esdالمعيههاري للخطههأ )

Biنلأيو
3+

 (r(Bi
3+

) = 1.17 Å) مقارنة  بأيونLa
3+

  (r(La
3+

) = 1.16 Å)  [4]. 

III-2-3-  للمركباتوصف البنية البلورية: 

لههههف وسههههائط البنههههى البلوريههههة تحديههههد مخالتحسههههين، تههههم التوصهههل إلههههى  ت عمليههههة اعتمهههاد ا علههههى نتههههائج

La1-xBixللمركبات  FeO3 ثحي(0≤ x≤ 0.9) ، جستعمال برناماب ورسم البنى البلورية (VESTA)[5]: 

 La1-xBixFeO3اتللمركب مظهر جانبي لخلية الوحدة الإصطلاحية ( a) (:III-13)الشكل

 داخل خلية الوحدة الإصطلاحيةلأسطح رسم توضيحي لمجسم ثماني ا (b)  (x≤0.7≥0).ثحي

 (x≤ 0.7 ≥0).ثحي La1-xBixFeO3اتللمركب
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La1-xBixاتلمركبهها( أن (-III13a-))الشههكل لاحهه  مههن خههلال الم    FeO3 تبلههور فيمهها ي عههرف بالنظههام ت

ة الإصطلاحية ، حيث يشاهد أن الخليPbnm [6]في الزمرة الفضائية  (Orthorhombic) المَعيني المستقيم

تتموضهع فيهها ذرات الحديهد فهي منتصهف حهواف القاعهدة ومركهز عبارة عن خلية معينيهة متعامهدة المحهاور،  

تتموضع في المستوي  فهي La1-xBixذرات (، أما 002( و )001الأوجه الجانبية أي محتواة في المستويين )

. (010ة والجهزء الثهاني محتهو  فهي المسهتوي )(، بينما جزء من ذرات الأوكسجين تتواجد داخل الخلي004)

La1-xBixاتللمركبهبعهد رسهم البنيهة البلوريهة   FeO3  ثحيه(0≤ x≤ 0.7) ،  تهم رسهم وتوضهيح متعهددات

وههي ، Octahedra)سهمات ثمانيهة الأسهطح )الأسطح في خلية الوحدة الإصطلاحية، حيث تحتهوي علهى مج

. حيهث (-III13b-)هو موضح فهي الشهكل  كما ،(FeO6) وكسجينذرة حديد محاطة بستة ذرات أ عبارة عن

       علههى إرتبهاط المجسهمات ثمانيههة الأسهطح ببعضهها الهبعض عههن طريهق الهرؤوس المشههغولة ترتكهز ههذه البنيهة

  الشههكل أنظر( )c( و)aليضهمن ههذا الإرتبههاط تشهكل طبقهات وفهق المحهورين ) ،مهن طهرف ذرات الأوكسهجين

(III-14)). 

 
  

 (bcفي المستوي) (acمستوي)في ال

   

 (abفي المستوي) مظهر جانبي

            .La1-xBixFeO3 (0 ≤ x ≤ 0.7) للمركبات كيفية إرتباط المجسمات ثمانية الأسطح (:III-14)الشكل
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           La1-xBixFeO3 (x= 0.8,0.9)للمركبات مظهر جانبي لخلية الوحدة الإصطلاحية  (a) (:III-15الشكل)

(b)  تلمركبال رسم توضيحي لمجسم ثماني الأسطح  داخل خلية الوحدة الإصطلاحية La1-xBix  FeO3   

 .(x= 0.8,0.9) حيث

متلههك ت (x= 0.8,0.9) ثحيه La1-xBixFeO3اتركبههالم(( أن -III15a-))الشهكل لاحه  مهن خههلال الم  

  .R3c[7] تبلور في الزمرة الفضائيةتو Rhombohedral بنية

تهم رسهم وتوضهيح متعهددات ،  (x= 0.8,0.9)ثحيه La1-xBixFeO3اتللمركببعد رسم البنية البلورية 

 سهههمات ثمانيهههة الأسهههطحمجال نهههوعين مهههن الوحهههدة الإصهههطلاحية، حيهههث تحتهههوي علهههى الأسهههطح فهههي خليهههة

(Octahedra) (الشكلأنظر (-III15b-))،  ذرة حديد محاطهة بسهتة ذرات أوكسهجين عبارة عنالأول النوع 

(FeO6) ذرةالنوع الثاني عبارة عن  بينما La0.2Bi0.8 أو La0.1Bi0.9 حيث  .محاطة بستة ذرات أوكسجين

المجسمات ثمانيهة الأسهطح ببعضهها الهبعض عهن طريهق الهرؤوس كل نوع من على إرتباط  ترتكز هذه البنية

 .((III-16)الشكل أنظرف ذرات الأوكسجين)المشغولة من طر

(b) (a) 

La1-xBix 

Fe 

O 

La1-xBix 

Fe 

O 
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 (ab)في المستوي (acفي المستوي)

 

 مظهر جانبي

     .La1-xBixFeO3 (x= 0.8,0.9)للمركبات كيفية إرتباط المجسمات ثمانية الأسطح :(III-16)الشكل

III -3- نتائج التحليل الحراري (TGA-DSC:) 

بواسههطة التحليهههل   LaFeO3تمههت معالجههة ههههلام  للمعالجههة الحراريهههة،لتحديههد درجههة الحهههرارة المثلههى 

ين موضحفتحصلنا على المنحنيين ال ،C °1000تحت تيار من الهواء يصل إلى  DSC و TGA الحراري 

 :(III-17الشكل ) في
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 .LaFeO3للمركب  TG-DSC الـمنحنى  (:III-17الشكل)

نميهز ثهلاث تغيهرات  ، Origin Pro 9.1ببرنهامج هاسهمر تم والتيالمنحنيات الناتجة   تحليل من  خلال

 واضحة للكتلة بدلالة درجة الحرارة:

 من درجة حرارة الغرفة إلى  التغير الأول(C°179% يكون فقدان الكتلة بنسبة ،) مصحوب ا بذروة  6.94

يثيلهين ذلهك إلهى  تبخهر المهاء المتبقهي، ومهن المحتمهل أن يتحلهل الإ ع. ويرجهC°83طاردة  للحرارة عنهد 

 [.1،2جلايكول جزئي ا أيض ا ]

  الى 179التغير الثاني يكون منC °660% مصحوب ا44.93، يحدث فقدان في الكتلة سريع نسبي ا بنسبة ،  

، مما يشير إلى وجهود تغييهرات C°400عند  و أخر  كبيرة C°213طارده للحرارة عند ذروة صغيرة ب

 كسهجين ممها يهؤدي إلهىوولفقهدان الأالنتهرات  تحلهل، تحلهل الإضهافات العضهوية ذلهك إلهى عويرجه هيكلية

 LaFeO3[2،3.]تبلور

  الههى 660التغيههر الثالهههث يكههون مهههن C°854طههارده للحهههرارة عنهههد  ذروات صهههغيرةبههثلاث  ، مصهههحوب ا

C°674، C°780  وعندC°836. 

III-4- السينية  بالأشعة الطاقة تشتت نتائج مطيافيةEDX)): 

 بالأشهعة الطاقهة تشهتت لمركبهات قيهد الدراسهة، تهم اسهتعمال مطيهافمراحهل التحضهير ل جميهع اتمهام بعد

 (III-27)إلهى  (III-18)مهن ل اشكالأتكوينها.  في الداخلة العناصر تركيز نسب قياس السينية، وذلك لغرض

تعطهي  .(x≤0.9≥0)حيهث  La1-xBixFeO3للمركبات ذات الصيغة العامهة  والنوعي الكمي التحليل توضح

 المدروسة. الكتلية والذرية للعناصر الموجودة داخل الأطياف النسب المئوية الجداول
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 La FeO3. للمركب EDX الـ فطي (:III-18)لالشك

 

 La0.9Bi0.1FeO3.  للمركبEDX  الـ فطي (:III-19)لالشك

 

 La0.8Bi0.2FeO3.  للمركب EDX الـ فطي (:III-20)لالشك

0.0=x 

0.1= x 

 

0.2= x 
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 La0.7Bi0.3FeO3.  للمركب EDX الـ فطي (:III-21)لالشك

 

 La0.6Bi0.4FeO3.  للمركبEDX  الـ فطي (:III-22)لالشك

 

 La0.5Bi0.5FeO3.  للمركبEDX  الـ فطي (:III-23)لالشك

0.4= x 

 

0.5= x 

 

0.3= x 
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 La0.4Bi0.6FeO3.  للمركب EDX الـ فطي (:III-24)لالشك

 

 La0.3Bi0.7FeO3.  للمركب EDX الـ فطي (:III-25)لالشك

 

 La0.2Bi0.8FeO3.  للمركب EDX الـ فطي (:III-26)لالشك

0.6= x 

 

0.7= x 

 

0.8= x 
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 La0.1Bi0.9FeO3.  للمركبEDX  الـ فطي (:III-27)لالشك

 غيهر لعناصهر كيميائيهة وجهود لا فهي الأشهكال أعهلاه، أن الموضهحة EDX الـطياف أ نلاح  من خلال 

 لشوائب.مما يدل على نقاء جميع المركبات المحضرة من ا إيجادها، المنتظر العناصر

 .من العناصر المكونة للمركبات عنصر لكل ة النظرية و التجريبيةالكتلي النسب :(III-3)الجدول

Fe La Bi O العنصر 

 Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي المركب

23.78 23.00 53.88 57.22 - - 22.35 19.77 x =0.0 
24.68 22.36 51.43 50.05 6.08 8.36 17.81 19.21 x =0.1 

26.12 21.74 47.26 43.27 11.73 16.27 14.89 18.69 x =0.2 

23.34 21.17 36.68 36.86 16.12 23.76 23.85 18.19 x =0.3 

24.39 20.62 29.71 30.77 27.50 30.87 18.40 17.72 x =0.4 

25.77 20.10 25.26 25.00 30.97 37.61 17.99 17.27 x =0.5 

21.62 19.60 21.41 19.51 34.35 44.02 22.62 16.85 x =0.6 

23.54 19.13 14.40 14.28 43.22 50.13 18.85 16.44 x =0.7 

26.36 18.68 13.93 09.29 43.18 55.95 16.53 16.06 x =0.8 

26.84 18.26 03.53 04.54 55.40 61.50 14.23 15.69 x =0.9 

 (Feو O، Bi، La) ن النسههبة المئويههة لتواجههد العناصههرد توافههق بههيوجههويؤكههد ( III-3الجههدول) كمهها أن

  .اهذه العينات كان متجانس  في أن توزيعها  ومنه نستنتج،  ا(وتجريبي انظري)

III-5- نتائج ( فحوصات المجهر الالكتروني الماسحSEM): 

 (Quattro ESEM)ح الماسه الإلكترونهي المجههر اسهتعمال تهم ،النهائيهة للعينهات المجهريهة البنيهة لتتبهع

أن أغلبيههة يظهههر جلي هها و  لمركبهات قيههد الدراسههة،لههبعض ا SEM الههـ ( صههورIII-28)يوضههح الشههكل  حيهث،

 مع وجود تباين في أحجامها. الحبيبات ذات أشكال كروية وبيضاوية

0.9= x 

 



La1-xBixFeO3 الفصل الثالث دراسة مركبات البيروفسكايت   

 

 75  

 

  

  

  

 

 .  1μmعند السلم  La1-xBixFeO3للمركبات ذات الصيغة العامة   SEM الـ صور :(III-28)الشكل

x=0.0 

x =0.2 

 

x=0.4

.4 

 

x =0.1 

 

x =0.3 

 

x =0.6 

 

x =0.8 

 



La1-xBixFeO3 الفصل الثالث دراسة مركبات البيروفسكايت   

 

 76  

 

20 40 60 80 100 120 140 160
0

5

10

15

20

25

 

 
C

o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

5

10

15

20

25

30

 

 

C
o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

5

10

15

20

25

30

35

 

 

C
o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

5

10

15

20

25

30

35

 

 

C
o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

20 40 60 80 100 120 140 160 180
0

5

10

15

20

25

30

 

 

C
o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
0

5

10

15

20

 

 

C
o
u
n
t

Particle Diameter (nm)

  

  

 

   La1-xBixFeO3 للمركبات ذات الصيغة العامة الحبيبات أقطار :(III-29)الشكل

 (.x=0.0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.6,0.8)حيث 
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III-6- الحمراء تحت الأشعة نتائج (IR-ATR): 

لمركبهههههات مهههههن جميهههههع الإضهههههافات وللتأكهههههد مهههههن نقهههههاء ا قصهههههد معرفهههههة طبيعهههههة الهههههروابط الكيميائيهههههة

 المنحنيهههههات فتحصهههههلنا علهههههى ،(Spirit IR)ء راالحمههههه تحهههههت الأشهههههعة مطيهههههافالعضهههههوية، تهههههم اسهههههتعمال 

 .(III-30)الشكلموضحة في الالطيفية 

 

La1-xBixللمركبات ذات الصيغة العامة  IR-ATR الـ  أطياف (:III-30)الشكل  FeO3 

  .(x=0.0, 0.2,0.4,0.6,0.8) حيث

، يالمههوج طههولال علههى مههد المظهرأن جميههع الأطيههاف متشههابهة  (III-30)لاحهه  مههن خههلال الشههكل الم  

539cmوتشير إلى وجود عصابة امتصاص عنهد التهردد 
-1

 bending) انحنهاء –،  ويعهود ذلهك إلهى اهتهزاز

vibration( الرابطة )Fe–O كونها تميز ثمهاني السهطوح )FeO6 غيهر أنهه تهم تسهجيل [8] يتاللبيروفسهك ،

ويرجهع ههذا الاخهتلاف إلهى تركيبهة  ،Bi)) لبزمهوثامهع زيهادة نسهبة  الامتصهاص نبضهات شهدة فهي انخفاض

cmالتركيههههههز المههههههولي المتغيههههههرة. يشههههههير التههههههردد عنههههههد 
-1

 انحنههههههاء–إلههههههى وجههههههود رابطههههههة اهتههههههزاز 717

(bendingvibration) (La-O[ ).[9 ين، الأول عنهههدكمههها يلاحههه  وجهههود شهههريطين متجهههاورين و وضهههعيف                  

cm
-1

cmبينمها الثهاني عنهد  1385 
-1 

NO3، تنسهب إلهى1485
 ويعهود ظهورهمها إلهى ،علهى التهوالي N-Hو  −

 [.10المواد الخام الأولية المتفاعلة ]

(، (Biإلى تردد أعلى أو أقل مع زيادة محتو  لا تتحول  O-(La/Fe) أوضاع اهتزاز الانحناء كما أن   

، والتهي  O-(La /Fe)يؤكد عدم حدوث تشوه فهي الشهبكة وبالتهالي لا توجهد تغييهرات فهي طهول الرابطهة مما 

 .XRD الـيدعمها أيض ا تحليل 
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III-7- خصائص الضوئيةال: 

نهتج عنهها حيهث خضعت المركبات المحضرة إلى معالجة ضوئية بالأشعة المرئية وفهوق البنفسهجية، لقد 

هذه الأطياف يتم رسم منحنهى تغيهرات ، انطلاق ا من أطياف امتصاصية
2
(αhʋ( بدلالهة طاقهة الفوتهون )hʋ ،)

               يمثههل( للمركبههات. Eg) الفجههوة الطاقيههة وبإتبههاع الخطههوات المههذكورة فههي الفصههل الثههاني، يههتم إسههتخراج قههيم

تغيهههرات  (III-31)الشهههكل 
2
(αhʋ( بدلالههههة طاقهههة الفوتههههون )hʋ بالنسهههبة )لعامههههة  للمركبههههات ذات الصهههيغة ا

La1-xBix  FeO3  حيث(x=0.0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.6,0.8). 
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La1-xBixللمركبات ذات الصيغة العامة  الطاقة فجوة قيم :(III-31)الشكل  FeO3  

 .(x=0.0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.6,0.8)حيث 

 ذكرها التي للقيم ةمشابهوهي  eV 2.20 القيمة اضفى إلى LaFeO3 للمركب الطاقية فجوةالإن حساب 

فجهوة قيمهة الوجود علاقة عكسية بين  (III-31) يلاح  من خلال الشكل كما[، 13-11] في اعمالهم الباحثون

 اسهتناد ا (.Biبزيهادة نسهبة البزمهوث ) متهاحيث تم تسجيل تناقص في قي، (Biونسبة البزموث ) ((Eg ةيالطاق

 يصههبحف ،(Bi) البزمهوث نسهبة زيهادة مههعتهزداد  O-(La/Fe) الرابطهة طهول و لشههبكةا ثوابهت أن حقيقهة إلهى
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 الطاقهة تميهل الحالهة ههذه في. الشبكة بين الشحنة حاملات حركة سهولة إلى يؤدي مما أضعف الذري الترابط

 .[14]الانخفاض إلى الطاقية الفجوة أي الشبكة في الناقلات حركة المسؤولة على

 

 .(Bi) بالبزموث بدلالة نسبة الإستبدال الطاقة فجوةال قيمغيرات ت :(III-32)الشكل

III-8- :خلاصة 

هذا الفصل إلى نتائج العمل التجريبي المنبثقة مهن تحضهير مركبهات البيروفسهكايت التهي في التطرق تم 

المعهروف  هلام بفرعها-لبواسطة تقنية محلو (x ≤ 0.9 ≥ 0)حيث  La1-xBixFeO3تحمل الصيغة العامة 

 دراسة مهد  ، حيث تمC 080°عند درجة حرارة Modified Pechini Method)) المعدلةبطريقة بيكيني 

 XRDالههـ  نتهائج أوضههحت المحضهرة. للمسههاحيق والضهوئية البنيويههة الخصهائص الاسهتبدال علههى تهأثير

المعينهي المسهتقيم  كيهبتمتلهك التر  La1-xBixFeO3  (x ≤ 0.7 ≥ 0)المركبهات بهأن "Rietveldوتحسهين"

(Orthorhombic) الزمهرة الفضهائية  وتتبلهور فهيPbnm( وإن اسهتبدال عنصهر اللانثهانيوم ،La بعنصههر )

( ويتبلور في (Rhombohedral ثلاثيليصبح ب البلوري يغير التركي 90%و 80( بالنسب %Biالبزموث )

ت تحتوي فقط على المواد الأولية وبصفة بينت أن المركبافقد   EDXالـ  أما أطياف . R3cالزمرة الفضائية

أن جميع المركبات تمتلك حبيبات كروية ذات أحجام من رتبة النانو.  SEMالـ  كما أظهرت الصور ،متجانسة

(، Fe–O) اتالمركبه بصهمة ظههور مهع الإضافات العضوية من المركبات خلو IR-ATRالـ  أطياف أثبتت

539cm( عنهد التهرددات La–Oو)
-1

717cmو،
-1

أمها فيمهها يخهص قهيم الفجههوة الطاقيهة فقهد تههم . علههى التهوالي 

، حيهث وصهلت (، مما يدل على التأثيرالعكسي للإستبدال عليهاBiها مع زيادة نسبة البزموث )صتسجيل تناق

 ذات La0.2Bi0.8FeO3 العينهة يمكهن اسهتخدام وبالتهالي، 80عنهد نسهبة الإسهتبدال eV1.35%قيمها إلى غايهة 

  .الشمسية الخلايا تطبيقات في واعد كمرشح الصغيرة يةالطاق فجوةال قيمة
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 لرابعالفصل ا
 البيروفسكايت مركبات دراسة

La1-yNdyFeO3 
(0.025y0.075) 
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IV-1- :تمهيد 

 ،Nd بـ LaFeO3 للمركب مختلفة بتراكيز التطعيم عن الناتجة الفوارق دراسة على الفصل هذا يتمحور

 .المدروس للبيروفسكايت والضوئية البنيوية السيمات إبراز خلاله من حاولن كما

IV-2-  البيروفسكايت مركباتدراسة La1-yNdyFeO3: 

IV-2-1-  السينية الأشعة نتائج إنعراج: (XRD)  

IV-2-1-1- الإنعراج أطياف: 

 

  (Nd)نيودينيومالالنقي والمطعم ب LaFeO3الخاصة بالمركب  XRD الـ مخططات :(IV-1الشكل)
 (.0.075و 0.05،0.025بالنسب )

                         حيهههههههث La1-yNdyFeO3 ( للمسههههههاحيق التهههههههي تحمههههههل الصههههههيغةDتههههههم حسههههههاب حجهههههههم البليههههههرات )

((y=0.0,0.025,0.05,0.075 ،الثابت  تحديدوβ  إنطلاق ا من أطيافXRD عخهلانالإكثافة . كما تم حساب 

(δ)،  حيث لخصت النتائج في الجدول(IV-1).  
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  La1-yNdyFeO3ركبات للم عخلانكثافة الإ و حجم البليرات :(IV-1)الجدول

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

 المركب
 القمة

(hkl ) 

2 θ 

(degree) 

FWHM=β 

(degree) 

 الحجم الحبيبي

(nm) 

D average 

(nm) 

 عخلانكثافة الإ

δ (1011 / cm²) 

y
=

0
.0

 

(002) 22.69 0.1735 48.75 

42.72 

 

. 540 
 

(112) 32.28 0.1626 53.11 

(022) 39.79 0.1965 44.90 

(004) 46.25 0.2065 43.67 

(204) 57.49 0.2093 20.71 

y
=

0
.0

2
5

 (002) 22.64 0.3163 26.75 

21.54 
 

2.15 
 

(112) 32.22 0.3925 22.00 

(022) 39.73 0.4228 20.86 

(004) 46.17 0.4517 19.96 

(204) 57.41 0.5212 18.14 

y
=

0
.0

5
 

(002) 22.49 0.4392 19.25 

17.01 
 

3.45 

(112) 32.08 0.5026 17.17 

(022) 39.60 0.4777 18.45 

(004) 46.07 0.5405 16.67 

(204) 57.30 0.6993 13.51 

y
=

0
.0

7
5

 (002) 22.57 0.4123 20.51 

18.03 

 

3.07 

 

(112) 32.16 0.4716 18.30 

(022) 39.68 0.4708 18.73 

(004) 46.14 0.4988 18.07 

(204) 57.34 0.6515 14.51 

IV-2-1-2- تحسين نتائج الإنعراج بطريقة "Rietveld": 

( بالنسههههب Nd) نيودينيومالالنقههههي والمطعههههم بهههه LaFeO3الخاصههههة بالمركههههب  تمههههت عمليههههة التحسههههين

، "Rex"برنهههامجالمدرجهههة ضهههمن  "Rietveldلهههـ " طريقهههة التحسهههينباسهههتخدام   (0.075و 0.05،0.025)

 النتائج موضحة في الأشكال التالية:و
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  La0.975 Nd0.025FeO3.  لتحسين للمركببعد عملية امخطط إنعراج الأشعة السينية  :(IV-2الشكل)

 

  La0.95 Nd0.05FeO3.  بعد عملية التحسين للمركبمخطط إنعراج الأشعة السينية  :(IV-3الشكل)

 

 

 

 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.05 

 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.025 
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  La0.925 Nd0.075FeO3.  بعد عملية التحسين للمركبمخطط إنعراج الأشعة السينية  :(IV-4الشكل)

ئيههة لعوامههل الثقههة وقههيم ثوابههت الشههبكة البلوريههة فههي المركبهههات النتههائج النها يلخههص  (IV-2) الجههدول

 .المدروسة لهذه العملية من التحسين

 اتالتحسين للمركب اتقيم ثوابت الشبكة وعوامل الثقة الخاصة بعملي :(IV-2)جدولال

La1-yNdyFeO3  حيث(y =0.0,0.025,0.05,0.075) في الزمرة Pbnm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y=0.075 y=0.05 y=0.025 المركب 

15.57 13.59 15.09 Rp (%) 

24.89 22.80 25.29 Rwp (%) 

21.74 20.76 22.46 Rexp (%) 

1.14 1.09 1.12 GoF 

5.5509 5.5480 5.5477 a (Å) 

5.5737 5.5770 5.5773 b (Å) 

7.8469 7.8436 7.8547 c (Å) 

242.77 242.69 243.03 V (Å3
) 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 لتي يحدث عندها الإنعراجمواضع براغ ا    |

y=0.075 
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للمركبات ذات  نيودينيومبالحجم الخلية بدلالة نسبة التطعيم  (bثوابت الشبكة و ) (aتغير ) :(IV-5الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075حيث )La1-y NdyFeO3 الصيغة العامة 

IV-2-1-3-وصف البنية البلورية للمركبات: 

                         لههههههف وسههههههائط البنههههههىتعمليههههههة التحسههههههين، تههههههم التوصههههههل إلههههههى  تحديههههههد مخ اعتمههههههاد ا علههههههى نتههههههائج

La1-yNdy  البلوريهة للمركبههات  FeO3 ثحيهه(0.025≤ y≤ 0.075) ، سههتعمال اب ورسهم البنههى البلوريههة

 (:VESTA) جبرنام

 

 
 

 (abفي المستوي) (bcفي المستوي) (acفي المستوي)

                          حيثLa1-y NdyFeO3 للمركبات  كيفية إرتباط المجسمات ثمانية الأسطح (:IV-6)الشكل

(0.025≤ y≤ 0.075). 

لهها نفهس شههكل و وصهف الخليههة  Ndبههـ  ةالمطعمه  La FeO3ات لمركبهلطلاحية صههخليهة الوحهدة الاإن 

 النظههههام المَعينهههههي المسهههههتقيم فهههههيتبلههههور ت  يمهههههن الفصههههل السهههههابق، فهههههه (III3-3-) المههههذكورة فهههههي الفقههههرة

(Orthorhombic) الزمرة الفضائية و Pbnm انظ(ر الشكل(IV-6)). 
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IV-2-2- السينية  بالأشعة الطاقة تشتت نتائج مطيافية(EDX): 

المطعهههههم  LaFeO3 للمركهههههب النهههههوعيو الكمهههههي التحليهههههل ( IV-9) (IV-7( )IV-8) لاشهههههكالأ مثهههههلت

في نطهاق الكتليهة والذريهة للعناصهر النسهب المئويهةوكهذا  ،(y≤0.025≥0.075) ( بالنسهبNd) نيودينيومالبه

 سة.المدروالطاقة

 
 .La0.975 Nd0.025FeO3 للمركبEDX  الـ فطي :(IV-7الشكل)

 
 .La0.95 Nd0.05FeO3للمركب  EDX الـ فطي :(IV-8الشكل)

 

 .La0.925 Nd0.075FeO3للمركب EDX  الـ فطي :(IV-9الشكل)

y=0.025 

 

y=0.05 

 

y=0.075 
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 .من العناصر المكونة للمركبات عنصر لكل التجريبيةة النظرية والكتلي النسب :(IV-3)جدولال

Fe Nd La O العنصر 

 Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي Wtنظري Wtتجريبي المركب

22.72 22.99 1.28 1.48 51.47 55.76 24.52 19.76 y=0.025 

21.91 22.97 2.57 2.96 52.29 54.30 23.23 19.75 y=0.05 

22.94 22.96 4.24 4.44 53.54 52.84 19.29 19.73 y=0.075 

IV-2-3- فحوصات المجهر الالكتروني الماسح  نتائج(SEM): 

            ( بالنسهههههبNd)نيودينيومالالنقهههههي و المطعهههههم بههههه LaFeO3 للمركهههههببغيااااا  دراسااااا  الب يااااا  الم  ريااااا  

(0.075≤y≤0.025)( ا سههتعمل المجهههر الإلكترونههي الماسههح .SEMلإجههراء عمليهه )قههد اعطههت ة التصههوير و

 النتائج الصور التالية:
  

  

( في مواضع Nd) نيودينيومالالنقي والمطعم ب LaFeO3 للمركبSEM الـ  صور :(IV-10الشكل)

 .(y≤0.025≥0.075)( بالنسب Biالبزموث )

النقههي، مههن خههلال الصههورة نلاحهه   أن  3LaFeOلمسههحوق  SEM الههـ هههو صههورة (a-10-IV)الشههكل 

-b-10-IV،c-10) ود تباين في أحجامها. بينما الأشكالغالبية الحبيبات لها أشكال كروية و بيضاوية مع وج

IV ، d-10-IV ) 3تظهرصور لعيناتLaFeO نيودينيهومالمطعهم بواسهطة ال ((Nd ( 0.05،0.025بالنسهب 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 
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علههى الشهكل الكههروي المميههز لهم يحههاف   3LaFeOنلاحهه  أن المركههب أن  ويمكننها. علهى الترتيههب (0.075و

أن الجسههيمات لههها شههكل وردة  (b-10-IV)حيههث يوضههح الشههكل ، ملمعظههم حبيباتههه فههي حالههة غيههاب التطعههي

 في حين أن الجسيمات في وحجم الفجوات.500nm الصحراء مع زيادة  كل من الحجم الحبيبي الذي يتعد  

تتميز بحجم أقل من حجم الحبيبات في العينة غير المطعمة مع تقاربها في   (d-10-IV) (c-10-IV)الشكلين

 مجموعات رغوية.

IV-2-4- الحمراء تحت الأشعة نتائج (IR-ATR): 

cmالترددات مجال مسح تم
-1

حيهث تحصهلنا  ، IR-ATRءراالحمه تحهت الأشعة بمطيافية [400-4000]

 .(IV-11)الشكل على النتائج الموضحة في

 

 La1-y NdyFeO3للمركبات ذات الصيغة العامة   IR-ATR الـ أطياف :(IV-11الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

 (Nd) نيودينيومالالنقهي والمطعهم به LaFeO3لمسهحوق   IR-ATRالهـأطيهاف  (IV-11)يوضح الشهكل 

 .0.075و 0.05،0.025 :بالنسب التالية

ي لاح  من خهلال الشهكل أن جميهع الأطيهاف متطابقهة علهى طهول مهد  الموجهة، ويهدل ذلهك علهى وجهود  

539cmعصهابة امتصهاص عنهد التهردد 
-1

( كونهها تميهز ثمههاني Fe–Oتمهدد الرابطهة ) -هتهزاز، نتيجهة  إلهى ا

cmالتردد يشير  1].]يتاللبيروفسك FeO6السطوح 
-1

 bending) انحنهاء– إلى وجود رابطة اهتهزاز 717 

vibration) (La-O[ ).[2  شههريطين متقهههاربين السههابقة ألا وهههي وجهههود  تههم تسهههجيل نفههس الملاحظهههةكمهها 

cm،  احدهما عند  ضعيفين
-1

NO3الى عناصر يعود   1385
و يظهر  N-H، بينما الشريط الثاني يرجع الى −

cmعند 
-1 

 .[3اد الخام الأولية المتفاعلة ]المو نسبان إلى، كلاهما ي1485
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IV-2-5- الضوئية الخصائص: 

الأشههعة المرئيههة وفههوق  مطيافيهةقصهد معرفههة قههيم الفجهوة الطاقيههة للمركبههات المحضهرة، تمههت معالجتههها ب

تغيهرات  (IV-12)الشكل ضح. يوالبنفسجية
2
(αhʋ( بدلالهة طاقهة الفوتهون )hʋ بالنسهبة )للمركهب LaFeO3 

 (.0.075و 0.05،0.025) ( بالنسبNd) نيودينيومالالنقي والمطعم ب

  

 
 

  La1-y NdyFeO3قيم فجوة الطاقة للمركبات للمركبات ذات الصيغة العامة   :(IV-21الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075)حيث 

y=0.0 y=0.025 

 

y=0.05 

 

y=0. 075 
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 نيودينيومالبتقل عند تطعيمه  LaFeO3ة للمركب يفجوة الطاقالأن قيم  (IV-21) الشكل تبين من خلالي

(Nd)  لجميع نسب التطعيم(0.075≤y≤0.025) ويعز  سهبب ذلهك إلهى تكهوين مسهتويات موضهعية جديهدة .

هذه  ، تعملةيفجوة الطاقالفي  هذه المستويات مهيأة لأستقبال الالكترونات وتوليد ذيول ،أسفل حزمة التوصيل

تملك  من التطعيم ة عند النسبة الثانيةنلاح  أن الفجوة الطاقيكما  .[4،5]ةيلتقليل من الفجوة الطاقعلى االذيول 

 يعزي ذلك إلى وجود عتبة للتطعيم.قد أقل من النسب الأخر  وقيمة 

IV-3- :خلاصة 

للمركب  والضوئية البنيوية الخصائص على تأثيره اسةلدر( Nd) نيودينيومبال التطعيم  نسب تغييرل ةجينت

LaFeO3 .فحص نتائج أشارت XRD لـ التحسين طريقة باستخدام "Rietveld "منها، النقية العينات أن إلى 

 في تبلورت وقد ،(Orthorhombic) القائم المعيني التركيب الطورذو أحادية بلورية تمتلك بنية  أوالمطعمة

 الأوليههة المههواد  EDX الههـ أطيههاف عرضههت أخههر  جهههة مههن(.Pbnm) المحههاور متعامههدة الفضههائية الزمههرة

 تواجههد علههى أكهدت كمهها ،Fe،La ،O: التاليههة المهواد شههملت والتههي ااتجريبيهة، نسههبها مهع متجانسههة للمركهب

 الإلكترونهي المجههر عهن الناتجهة الصهور يخهص فيما أما. النظرية النسب من قريبة بنسب( Nd) نيودينيومال

ا التطعهيم لعمليهة أنفقد بينهت ( SEM) الماسح اابه تهأثير  ر مورفولوجيهة تغييه تسهبب فهيف  3LaFeO علهى رز 

 نقية   لمركبات أطياف IR-ATR الـ تحليل عن تولد. رغوية طبيعة ذا شكل إلى الكروي شكلال منالمركب  

539cm التههههردد عنهههههد( Fe–O) الههههروابط  وجهههههود مههههع ، العضهههههوية الإضههههافات مههههن
-1

 عنهههههد( La–O)و  

717cmالتهردد
-1

  تناقصهت فقهد الطاقيهة الفجهوة قهيم يخهص فيمها أمها .المدروسهة المركبهات بصهمة علهى دلهيلا    

 (.y =0.05) التطعيم نسبة عند عتبة وتسجيل ،(Nd) نيودينيومبال التطعيم وجود حالة في قيمتها
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 دراسة مركبات البيروفسكايت
La1-xBix-yNdyFeO3 
(0.1x0.3), (0.025y0.075) 
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V-1- :تمهيد 

 العامة الصيغةالتي تحمل  لمركباتل والضوئية  البنيوية سيخوض هذا الفصل في مجريات مناقشة النتائج

La1-xBixFeO3 حيههث (0.3≤x≤0.1 )نيودينيومبههال المطعمههةو (Nd) البزمههوث مواضههع فهههي (Bi ) بالنسهههب

(0.025y0.075)مههن عمليههة والفجههوة الطاقيههة سههيركز علههى مههد  تههأثر ثوابههت البنيههة  أخههر  ، مههن جهههة

 التطعيم.

V-2-  البيروفسكايت دراسة مركبات La0.9Bi0.1-yNdyFeO3: 

V-2-1- السينية الأشعة نتائج إنعراج: (XRD)  

V-2-1-1- الإنعراج أطياف: 

 

( Nd) نيودينيومالالنقي والمطعم ب La0.9Bi0.1FeO3الخاصة بالمركب  XRD الـ مخططات :(V-1الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025( بالنسب )Biفي مواضع البزموث )
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              ( للمسههههههاحيق التههههههي تحمههههههل الصههههههيغةδ) عخههههههلانكثافههههههة الإو و (Dتههههههم حسههههههاب حجههههههم البليههههههرات )

La0.9Bi0.1-yNdyFeO3 حيهههث  ((y=0.0,0.025,0.05,0.075 ، وتحديهههد الثابهههتβ اف إنطلاق ههها مهههن أطيههه

XRD . النتائج ملخصة في الجدول(-V1).  

                            La0.9Bi0.1-yNdyFeO3 للمركبات عخلاكثافة الإحجم البليرات و  :(V-1)جدولال

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075)حيث 

   

 المركب

 القمة

(hkl) 

2 θ 

(degree) 

FWHM=β 

(degree) 

 الحجم الحبيبي

(nm) 

D average 

(nm) 

 عخلانافة الإكث

δ (1011 / cm²) 

y
=

0
.0

 

(002) 22.52 0.2834 29.84 

26.59 1.41 

(112) 32.10 0.3153 27.38 

(022) 39.63 0.3372 26.14 

(004) 46.10 0.3579 25.18 

(204) 57.32 0.3875 24.39 

y
=

0
.0

2
5

 

(002) 22.50 0.2766 30.57 

26.14 1.46 

(112) 32.09 0.3086 27.96 

(022) 39.61 0.3360 26.24 

(004) 46.08 0.3553 25.37 

(204) 57.31 0.4594 20.57 

y
=

0
.0

5
 

(002) 22.57 0.3293 25.69 

23.44 1.82 

(112) 32.15 0.3468 24.89 

(022) 39.67 0.3593 24.54 

(004) 46.14 0.4088 22.05 

(204) 57.37 0.4727 20.00 

y
=

0
.0

7
5

 

(002) 22.57 0.3306 25.58 

24.03 1.73 

(112) 32.15 0.3598 23.99 

(022) 39.69 0.3020 29.20 

(004) 46.13 0.4270 21.11 

(204) 57.38 0.4671 20.24 

V-2-1-2- تحسين نتائج الإنعراج بطريقة "Rietveld": 

( فهههي مواضهههع Nd) نيودينيوماللمطعهههم بهها La0.9Bi0.1FeO3مركهههب لباالخاصههة  تمههت عمليهههة التحسهههين

 النتائج موضحة في الأشكال التالية:و ،(0.075و 0.05،0.025بالنسب ) (Biالبزموث )
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La0.9Bi0.075بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-2الشكل) Nd0.025FeO3. 

 

La0.9Bi0.05بعد عملية التحسين للمركب ة مخطط إنعراج الأشعة السيني :(V-3الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 اغ التي يحدث عندها الإنعراجمواضع بر    |

y=0.025 

 

y=0.05 
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La0.9Bi0.025بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-4الشكل) Nd0.075FeO3. 

مدروسة في المركبات ال ثقة وقيم ثوابت الشبكة البلوريةالنتائج النهائية لعوامل ال (V-2) الجدول يلخص

 .لهذه العملية من التحسين

 اتالتحسين للمركب اتقيم ثوابت الشبكة وعوامل الثقة الخاصة بعملي :(V-2)جدولال

  La0.9Bi0.1-yNdyFeO3 حيث(y =0.0,0.025,0.05,0.075) في الزمرة Pbnm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

y=0.075 y=0.05 y=0.025 المركب 

17.04 17.25 26.95 Rp (%) 

26.90 27.28 34.31 Rwp (%) 

22.94 23.22 21.88 Rexp (%) 

1.17 1.17 1.56 GoF 

5.5509 5.5587 5.5497 a (Å) 

5.5696 5.5616 5.5689 b (Å) 

7.8352 7.8418 7.8469 c (Å) 

242.23 242.43 242.51 V (Å3
) 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.075 
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للمركبات ذات  نيودينيومبالحجم الخلية بدلالة نسبة التطعيم  (bثوابت الشبكة و ) (aتغير )  :(V-5الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075حيث )La0.9Bi0.1-yNdy FeO3 الصيغة العامة 

V-2-2- السينية  بالأشعة الطاقة تشتت نتائج مطيافية(EDX): 

المطعههم La0.9Bi0.1FeO3للمركههب والنههوعي الكمههي التحليههل (V-6( )V-7( )V-8) لاشههكالأ مثههلت

 الكتلية المئوية النسب وكذا ،(0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Biوث )( في مواضع البزمNd)نيودينيومالب

 .المدروسة الطاقة نطاق للعناصرفي والذرية

 

La0.9Bi0.075للمركب  EDX الـ طيف :(V-6الشكل) Nd0.025FeO3. 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
242.20
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V
(Å

3
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 y سب  التقعيً  y سب  التقعيً 



 La1-xBix-yNdyFeO3 دراسة مركبات البيروفسكايت                                      الفصل الخامس

 

 101  

 

 

La0.9Bi0.05للمركب  EDX الـ طيف :(V-7الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 

La0.9Bi0.025للمركب  EDX الـ طيف :(V-8الشكل) Nd0.075FeO3. 

 من العناصر المكونة للمركبات. عنصر لكل ة النظرية و التجريبيةالكتلي النسب :(V-3)جدولال

Fe Nd Bi La O العنصر 

 المركب
تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

 تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

22.62 22.50 1.19 1.45 3.67 6.31 52.59 50.38 19.94 19.34 y=0.025 

22.49 22.65 3.1 2.92 3.63 4.23 50.83 50.71 19.95 19.46 y=0.05 

23.25 22.80 4.63 4.41 1.94 2.13 52.36 51.04 17.82 19.59 y=0.075 

 

 

 

 

 

y=0.05 

 

y=0.075 
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V-2-3- فحوصات المجهر الالكتروني الماسح  نتائج(SEM): 

، تههم (Nd) نيودينيومالالمطعههم بههالنقههي و La0.9Bi0.1FeO3عمهق فههي معرفههة البنيههة المجهريههة للمركهب للت

 . اعطت النتائج الصور التالية:(SEMتشخيصه بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح )
  

  

واضع ( في مNd)نيودينيومالالنقي و المطعم ب La0.9Bi0.1FeO3للمركبSEM  الـ صور :(V-9الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Biالبزموث )

، (-V-9b)النقهي. بينمها الأشههكال La0.9Bi0.1FeO3لمسهحوق  SEMصهورة الههـ  (a-9-V) يظههر الشهكل

(c-9-V) و(d-9-V ) هي صور لعيناتLa0.9Bi0.1FeO3  نيودينيومالمطعم بال ((Nd  في مواضع البزموث

(Bi( بالنسهب )0.075و 0.05،0.025) تحهاف  علههى  الحبيبهات نانويهة وأن الصهور  ههذه تبهين .لتهواليعلهى ا

La0.9Bi0.025ا في حالة العينة شكلها الكروي، مع تسجيل أن الحبيبات تأخذ أقل حجم   Nd0.075FeO3. 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 
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 La0.9Bi0.1-yNdy FeO3 للمركبات ذات الصيغة العامة  أقطار الحبيبات :(V-10الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

V-2-4- الحمراء تحت الأشعة نتائج IR-ATR)): 

cmالترددات مجال مسح تم
-1

حيهث تحصهلنا  ، IR-ATRءراالحمه تحهت الأشعة بمطيافية [400-4000]

 .(V-11)الشكل على النتائج الموضحة في
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 La0.9Bi0.1-yNdy FeO3 للمساحيق التي تحمل الصيغة IR-ATR الـ أطياف :(V-11الشكل)

 .y =0.0,0.025,0.05,0) حيث

075). 

النقهههههههي والمطعهههههههم  La0.9Bi0.1FeO3 لمسهههههههحوق IR-ATR الهههههههـ أطيهههههههاف (V-11)شهههههههكل  يوضهههههههح

 .(y≤0.025≥0.075)( بالنسب Bi( في مواضع البزموث )Nd)نيودينيومالب

خهلال الشهكل أن جميههع الأطيهاف متطابقهة علهى طهول مههد  الموجهة، ويهدل ذلهك علهى وجههود ي لاحه  مهن 

539cmتصهاص عنهد التهردد عصهابة ام
-1

( كونهها تميهز ثمههاني Fe–Oتمهدد الرابطهة ) -، نتيجهة  إلهى اهتهزاز

cmيشير التردد  1].]يتاللبيروفسك FeO6السطوح 
-1

 bending) انحنهاء– إلى وجود رابطة اهتهزاز 717 

vibration) (La-O[ ).[2 الأول عند ينوضعيف جاورين وشريطين مت وجودح  كما يلا ،cm
-1

نما بي 1385

cm عنههههد  الثههههاني
-1 

NO3تنسههههب إلههههى ،1485
             أ مههههن المههههواد الخههههامنشههههعلههههى التههههوالي. كلاهمهههها ي N-Hو  −

cm  لأشعة تحت الحمراء في المنطقة منلنطاقات  وجود كما تم ملاحظة [.3الأولية المتفاعلة ]
-1

   إلى 2800 

cm
-1

 .[4الممتصة ] H2Oت تعود لجزيئاوالتي النقي  La0.9Bi0.1FeO3في طيف  2900
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V-2-5- الضوئية الخصائص: 

تغيهرات  (V-12)يوضح الشكل
2
(αhʋ( بدلالهة طاقهة الفوتهون )hʋبالنسهبة للمركهب  )La0.9Bi0.1FeO3 

 (.0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Bi( في مواضع البزموث )Nd)نيودينيومالالنقي و المطعم ب

  

  

                        La0.9Bi0.1-yNdy FeO3للمركبات للمركبات ذات الصيغة العامة   قيم فجوة الطاقة :(V-12الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

y=0.075 

 

y=0.05 

 

y=0.025 

 

y=0.0 
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تقههل عنههد تطعيمههه  La0.9Bi0.1FeO3أن قههيم الفجههوة الطاقيههة للمركههب  (V-21) الشههكل تبههين مههن خههلالي

إلهى تكههوين ذلههك سهبب  رجههع، ويEg=1.94eVحيهث تأخههذ قيمهة   (y =0.025)بالنسهبة  (Nd) نيودينيومالبه

مستويات موضعية جديدة أسفل حزمة التوصيل، هذه المستويات مهيأة لأستقبال الالكترونات وتوليد ذيول في 

عند النسبة الثانية تزداد. كما نلاح  أن الفجوة الطاقية [5،6]الفجوة الطاقية، تعمل هذه الذيول على التقليل منها

 ذلك إلى وجود عتبة للتطعيم. رجعي وقد من التطعيموالثالثة 

بهنفس الخطههوات  La0.7Bi0.3-yNdy FeO3 و  La0.8Bi0.2-yNdy FeO3 دراسهة المركبههات تهتم كمها

 السابقة.

V-3-  دراسة مركباتLa0.8Bi0.2-yNdy FeO3: 

V-3-1- السينية الأشعة نتائج إنعراج: (XRD)  

V-3-1-1- الإنعراج أطياف: 

 

النقي والمطعم  La0.8Bi0.2 FeO3الخاصة بالمركب  XRD الـ مخططات :(V-13الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025(   بالنسب )Bi( في مواضع البزموث )Nd)نيودينيومالب
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 La0.8Bi0.2-yNdy( للمساحيق التي تحمل الصيغة δ) عخلانكثافة الإ( وDحجم البليرات )قمنا بحساب 

FeO3 حيث  (y =0.0,0.025,0.05,0.075) ، ل ملخصة في الجدوو النتائج(V-4). 

 La0.8Bi0.2-yNdy FeO3حجم البليرات و كثافة الإنخلاع للمركبات  :(V-4)الجدول

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075)حيث 

 المركب
 القمة

(hkl ) 

2 θ 

(degree) 

FWHM=β 

(degree) 

 الحجم الحبيبي

(nm) 

D average 

(nm) 

 عخلانكثافة الإ

δ (1011 / cm²) 

y
=

0
.0

 

(002) 22.55 0.2407 35.14 

 
29.33 

 

1.46 

(112) 32.14 0.2862 30.16 

(022) 39.65 0.3250 27.13 

(004) 46.12 0.3088 29.20 

(204) 57.35 0.3778 25.03 

y
 =

0
.0

2
5

 

(002) 22.53 0.2273 37.21  
 

32.66 
 
 

0.93 

(112) 32.11 0.2606 33.13 

(022) 39.62 0.2510 35.12 

(004) 46.09 0.3182 28.33 

(204) 57.32 0.3204 29.50 

y
 =

0
.0

5
 

(002) 22.53 0.2408 35.12 

 

30.79 
 

          1.05 

(112) 32.12 0.2651 32.56 

(022) 39.62 0.2909 30.30 

(004) 46.10 0.3064 29.42 

(204) 57.34 0.3562 26.54 

y
 =

0
.0

7
5

 

(002) 22.54 0.2033 41.59 

 

31.10 
 

1.03 

(200) 32.12 0.2711 31.84 

(112) 39.65 0.3079 28.64 

(004) 46.13 0.2907 31.01 

(204) 57.36 0.4220 22.41 

V-3-1-2- تحسين نتائج الإنعراج بطريقة "Rietveld": 

( فهههي مواضهههع Nd) نيودينيومالالمطعهههم بهه La0.8Bi0.2FeO3الخاصههة بالمركهههب  تمههت عمليهههة التحسهههين

 النتائج موضحة في الأشكال التالية:و ،(0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Biالبزموث )
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La0.8Bi0.175بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-14الشكل) Nd0.025FeO3. 

 

La0.8Bi0.15للمركب  بعد عملية التحسينمخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-15الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـال  منحنى التجريبيـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.025 

 

y=0.05 
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La0.8Bi0.125بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-16الشكل) Nd0.075FeO3. 

 اتالتحسين للمركب اتقيم ثوابت الشبكة وعوامل الثقة الخاصة بعملي :(V-5)جدولال

  La0.8Bi0.2-yNdyFeO3 حيث(y =0.025,0.05,0.075) في الزمرة Pbnm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y=0.075 y=0.05 25=0.0y المركب 

28.29 29.80 27.44 Rp (%) 

36.29 37.15 35.00 Rwp (%) 

20.92 21.89 20.84 Rexp (%) 

1.73 1.69 1.67 GoF 

5.5372 5.5449 5.5503 a (Å) 

5.5647 5.5672 5.5654 b (Å) 

7.8507 7.8470 7.8518 c (Å) 

241.90 242.27 242.54 V (Å3) 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 اجمواضع براغ التي يحدث عندها الإنعر    |

y=0.075 
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للمركبات ذات  نيودينيومبالحجم الخلية بدلالة نسبة التطعيم  (bثوابت الشبكة و ) (aتغير ) :(V-17الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075حيث )  La0.8Bi0.2-yNdyFeO3الصيغة العامة 

V-3-2- السينية بالأشعة الطاقة تشتت نتائج مطيافية (EDX): 

المطعهم  La0.8Bi0.2FeO3للمركهب التحليهل الكمهي والنهوعي (V) (19-V) (18-V)-20 لاشهكمثهل الأت

 . (0.075و 0.05،0.025( بالنسب )Nd) نيودينيومالب

 

La0.8Bi0.175للمركب  EDX الـ طيف :(V-18الشكل) Nd0.025FeO3. 
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La0.8Bi0.15للمركب  EDX الـ طيف :(V-19الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 

La0.8Bi0.125للمركب  EDX الـ طيف :(V-20الشكل) Nd0.075FeO3. 

 .من العناصر المكونة للمركبات عنصر لكل ة النظرية و التجريبيةالكتلي النسب :(V-6)جدولال

Fe Nd Bi La O العنصر 

 المركب
تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

22.49 21.88 1.41 1.41 13.15 14.33 41.84 43.55 21.11 18.81 y=0.025 

24.43 22.02 3.10 2.84 16.97 12.36 39.51 43.83 15.99 18.93 y=0.05 

23.1 22.16 4.38 4.29 7.14 10.36 46.99 44.11 18.4 19.05 y=0.075 

 

 

 

 

y=0.05 

 

y=0.075 
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V-3-3- فحوصات المجهر الالكتروني الماسح  نتائج((SEM: 

النقههي و  La0.8Bi0.2FeO3لتعمههق فهي معرفهة البنيههة المجهريهة للمركهب علهى نفهس المنههوال و مهن أجهل ا

اعطت النتائج الصور  .(SEMتم تشخيصه بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح ) ،(Nd) نيودينيومالالمطعم ب

 التالية:
  

  

( في مواضع Nd)نيودينيومالالمطعم بالنقي و La0.8Bi0.2FeO3 للمركب SEM الـ صور :(V-21الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025( بالنسب )Biالبزموث )

، (-V-21b) النقي. بينمها الأشهكال La0.8Bi0.2FeO3لمسحوق  SEMصورة الـ (a-21-V)ليظهر الشك

(c-21-V) و(d-21-V ) ت ظهههر صههور حبيبههاتLa0.8Bi0.2FeO3 نيودينيههوممههة بواسههطة الالمطع ((Nd  فههي

     الحبيبهات نانويهة أن تبهين الصهور  .علهى الترتيهب (0.075و 0.05،0.025( بالنسهب )Biمواضهع البزمهوث )

ات ص فهههههي حجههههههم الحبيبهههههات فههههههي حالهههههة العينههههههتحهههههاف   علهههههى شههههههكلها الكهههههروي، مههههههع تسهههههجيل تنههههههاقو

 La0.8Bi0.175 Nd0.025FeO3و La0.8Bi0.15 Nd0.05 FeO3 . تجمعههات متماثلههة مكونههة كمهها يلاحهه  وجههود

 . 300nmحبيبات كبيرة يتجاوز قطرها 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 
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 La0.8Bi0.2-yNdy FeO3 للمركبات ذات الصيغة العامة  أقطار الحبيبات :(V-22الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

V-3-4- الحمراء تحت الأشعة نتائج IR-ATR)): 

cmالترددات مجال مسح تم
-1

حيهث تحصهلنا  ، IR-ATRءراالحمه تحهت الأشعة بمطيافية [400-4000]

 .(V-23) الشكل على النتائج الموضحة في
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في  (Nd) نيودينيومالالنقي والمطعم ب La0.8Bi0.2 FeO3 لمسحوق  IR-ATR الـ أطياف :(V-23الشكل)

 .(y≤0.025≥0.075)بالنسب ( Biمواضع البزموث )

 نيودينيومالنقهي والمطعهم بهال La0.8Bi0.2FeO3لمسهحوق   IR-ATR الـ أطياف (V-23)يوضح الشكل 

(Nd( في مواضع البزموث )Bi بالنسب )(0.075≤y≤0.025) .السابقة اتتم تسجيل نفس الملاحظ. 

V-3-5- الضوئية الخصائص: 

تغيرات   (V-24)يوضح الشكل
2
(αhʋ( بدلالة طاقة الفوتهون )hʋبالنسهبة للمركهب  )La0.8Bi0.2FeO3 

 (.0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Bi( في مواضع البزموث )Nd)نيودينيومالالنقي و المطعم ب
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                        La0.8Bi0.2-yNdyFeO3قيم فجوة الطاقة للمركبات للمركبات ذات الصيغة العامة   :(V-24الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

فههي حالههة وجههود  La0.8Bi0.2FeO3أن قههيم الفجههوة الطاقيههة للمركههب  (V-42) الشههكل لمههن خههلا تضههحي

 0.075و 0.025،0.05عند نسب التطعهيم  Eg=1.89eVو Eg=1.81eV ، Eg=1.83eVتأخذ القيم  تطعيمال

تطعيم، نلاح  من خلال هذه النتائج أن قيمة الفجوة الطاقية ترتفع  قليلا عند النسبة الأخيرة من العلى التوالي.

 .(V-2-5) وهو ماتطرقنا لتفسيره في الفقرة
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V-4- البيروفسكايت دراسة مركبات La0.7Bi0.3-yNdyFeO3: 

V-4-1- السينية الأشعة نتائج إنعراج: ((XRD)  

V-4-1-1- الإنعراج أطياف: 

 

 نيودينيومالالنقي والمطعم ب La0.7Bi0.3 FeO3الخاصة بالمركب  XRD الـ مخططات :(V-25الشكل)

(Nd( في مواضع البزموث )Bi( بالنسب )0.075و 0.05،0.025.) 

 La0.7Bi0.3-yNdy FeO3  ( للمسهاحيق التهي تحمهل الصهيغةδ) عخهلانكثافهة الإ( و Dحجهم البليهرات )

  .(V-7)الجدول ، ملخصة في (y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث
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  La0.7Bi0.3-yNdy FeO3للمركبات  عخلانكثافة الإحجم البليرات  و :(V-7)جدولال

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075)حيث 

 المركب
 القمة

(hkl ) 

2 θ 

(degree) 

FWHM=

β 

(degree) 

 الحجم الحبيبي

(nm) 

D average 

(nm) 

 عخلانكثافة الإ

δ (1011 / cm²) 

y
 =

0
.0

 

(002) 22.54 0.2245 37.67 

 
32.91 

 
0.92 

(112) 32.13 0.2532 34.09 

(022) 39.64 0.2773 31.80 

(004) 46.10 0.2644 34.10 

(204) 57.34 0.3516 26.89 

y
 =

0
.0

2
5

 

(002) 22.52 0.2917 29.00 

 
23.37 

 

1.83 

(112) 32.10 0.3229 26.73 

(022) 39.62 0.3945 22.35 

(004) 46.08 0.4340 20.77 

(204) 57.30 0.5253 17.99 

y
 =

0
.0

5
 

(002) 22.58 0.2410 35.09 

 
28.96 

 

1.44 

(112) 32.16 0.2929 29.47 

(022) 39.67 0.3101 28.44 

(004) 46.14 0.3363 26.80 

(204) 57.39 0.3782 25.00 

y
 =

0
.0

7
5

 

(002) 22.53 0.3186 26.55 

 
23.36 

 
1.82 

(112) 32.11 0.3393 25.44 

(022) 39.65 0.3520 25.05 

(004) 46.10 0.4364 20.66 

(204) 57.33 0.4944 19.12 

V-4-1-2- تحسين نتائج الإنعراج بطريقة "Rietveld": 

(  Bi( فهي مواضهع البزمهوث )Nd)نيودينيومالالمطعهم به La0.7Bi0.3FeO3لمركهب ل تمت عملية التحسين

  النتائج موضحة في الأشكال التالية:و ،(0.075و 0.05،0.025بالنسب )
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La0.7Bi0.275بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-26لشكل)ا Nd0.025FeO3. 

 

La0.7Bi0.25بعد عملية التحسين للمركب مخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-27الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 رق بين المنحنى التجريبي والنظريالف ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 المنحنى النظري ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.05 

 

y=0.025 
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La0.7Bi0.225ية التحسين للمركب بعد عملمخطط إنعراج الأشعة السينية  :(V-28الشكل) Nd0.075FeO3.  

 اتالتحسين للمركب اتقيم ثوابت الشبكة وعوامل الثقة الخاصة بعملي :(V-8)جدولال

  La0.7Bi0.3-yNdyFeO3  حيث(y =0.025,0.05,0.075) في الزمرة Pbnm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y=0.075 y=0.05 y=0.025 المركب 

24.22 26.76 27.04 Rp (%) 

32.68 32.28 35.02 Rwp (%) 

21.46 21.25 21.17 Rexp (%) 

1.52 1.51 1.65 GoF 

5.5507 5.5470 5.5502 a (Å) 

5.5712 5.5679 5.5674 b (Å) 

7.8392 7.8471 7.8489 c (Å) 

242.42 242.35 242.53 V (Å3) 

 ـالمنحنى التجريبي  ـــــ

 منحنى النظريال ــــــ

 الفرق بين المنحنى التجريبي والنظري ــــــ

 مواضع براغ التي يحدث عندها الإنعراج    |

y=0.075 
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للمركبات ذات  نيودينيومبالدلالة نسبة التطعيم حجم الخلية ب (bثوابت الشبكة و ) (aتغير ): (V-29لشكل)ا

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075حيث )La0.7Bi0.3-yNdyFeO3 الصيغة العامة 

V-4-2- السينية  بالأشعة الطاقة تشتت نتائج مطيافية(EDX): 

المطعهم  La0.7Bi0.3FeO3 للمركهب والنهوعي الكمهي التحليهل (31-V) (32-V) (V-30) لاشهكالأ مثهلت

 . (0.075و 0.05،0.025) ( بالنسبNd) ودينيومنيالب

 

La0.7Bi0.275للمركب  EDX الـ طيف :(V-30) الشكل Nd0.025FeO3. 
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242.30

242.35

242.40

242.45

242.50

242.55

242.60

242.65

242.70

V
(Å

3
)

Y ميعطتلا ةبسن 

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
5.540

5.545

5.550

5.555

5.560

5.565

5.570

 a

 b

 c/√2

Y ميعطتلا ةبسن 

(Å
) 

كة
ب

ش
 ال

ت
واب

 ث

y=0.025 

 

(a) (b) 
ك 
شب
 ال
ت
واب

ث
 (

Å) 

 y سب  التقعيً  y سب  التقعيً 



 La1-xBix-yNdyFeO3 دراسة مركبات البيروفسكايت                                      الفصل الخامس

 

 121  

 

 

La0.7Bi0.25ركب للم EDX الـ طيف :(V-31الشكل) Nd0.05 FeO3. 

 

La0.7Bi0.225للمركب  EDX الـ طيف :(V-32الشكل) Nd0.075FeO3. 

 من العناصر المكونة للمركبات. عنصر لكل التجريبيةة النظرية والكتلي النسب :(V-9)جدولال

Fe Nd Bi La O العنصر 

 المركب
تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

تجريبي

Wt 

نظري

Wt 

25.03 21.30 1.44 1.37 18.41 21.92 37.73 37.09 17.39 18.30 y=0.025 

23.42 21.43 3.56 2.76 16.90 20.05 38.22 37.32 17.90 18.42 y=0.05 

24.17 21.56 4.82 4.17 12.22 18.16 41.16 37.55 17.63 18.53 y=0.075 

 

 

 

y=0.05 

 

y=0.075 
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V-4-3- فحوصات المجهر الالكتروني الماسح  نتائج(SEM): 

، تههم (Nd) نيودينيومالالنقههي والمطعههم بهه La0.7Bi0.3FeO3للتعمهق فههي معرفههة البنيههة المجهريههة للمركهب 

 (. اعطت النتائج الصور التالية:SEMتشخيصه بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح )
  

  

            ( Nd) نيودينيومالالنقي والمطعم ب La0.7Bi0.3FeO3للمركب SEM الـ صور :(V-33الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025) بالنسب

           الأشهههههكال النقهههههي. بينمههههها La0.7Bi0.3FeO3لمسهههههحوق  SEMصهههههورة الهههههـ (-V-33a)يظههههههر الشهههههكل 

(V-33b-) ،(c-33-V) و(d-33-V ) ت ظهر صور حبيباتLa0.7Bi0.3FeO3 نيودينيهومالمطعمة بواسهطة ال 

((Nd ( في مواضع البزموثBi( بالنسب )0.075و 0.05،0.025).  ذاتالحبيبات نانوية وأن تبين الصور 

  زيادة نسبة التطعيم.مع تسجيل تزايد في حجم التجمعات مع  ي،شكل كرو

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 
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 La0.7 Bi0.3-yNdy FeO3 للمركبات ذات الصيغة العامة  أقطار الحبيبات :(V-34الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

V-4-4- الحمراء تحت الأشعة نتائج IR-ATR)): 

cmالترددات مجال مسح تم
-1

حيهث تحصهلنا  ، IR-ATRءراالحمه تحهت الأشعة طيافيةبم [400-4000]

 .(V-35) الشكل على النتائج الموضحة في
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في  (Nd) نيودينيومالالنقي والمطعم بLa0.7Bi0.3FeO3 لمسحوق  IR-ATR الـ أطياف :(V-35الشكل)

 (.0.075و 0.05،0.025بالنسب )( Biمواضع البزموث )

 نيودينيومالالنقههي والمطعههم بهه La0.7Bi0.3FeO3 قلمسههحو IR-ATR الههـ أطيههاف (V-35) شههكل يوضهح

(Nd( في مواضع البزموث )Bi( المحددة  بالنسب )0.075و 0.05،0.025.)   لأشهعة ل نطاقهات وجودي لاح

cmتحهت الحمههراء فههي المنطقهة مههن
-1

cmإلههى  2800 
-1

يمكههن أن النقههي  La0.7Bi0.3FeO3طيههف  مهن 2900

 .السابقة اتسجيل نفس الملاحظكما تم ت ،[4صة]الممت H2Oت عز  لجزيئات 

V-4-5- الضوئية الخصائص: 

تغيهرات  (V-36)يوضح الشكل
2
(αhʋ( بدلالهة طاقهة الفوتهون )hʋبالنسهبة للمركهب  )La0.7Bi0.3FeO3 

 (.0.075و 0.05،0.025(  بالنسب )Bi( في مواضع البزموث )Nd) نيودينيومالالنقي و المطعم ب
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 La0.7Bi0.3-yNdyFeO3 ة الطاقة للمركبات ذات الصيغة العامةقيم فجو :(V-36الشكل)

  .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث

تنخفض عند تطعيمه  La0.7Bi0.3FeO3أن قيم الفجوة الطاقية للمركب  (V-36) الشكل لاح  من خلالي

التهوالي،  علهى Eg=1.80eV و Eg=1.75eVحيث تأخذ القيم  (0.05 و 0.025)بالنسب  (Nd) نيودينيومالب

 .(V-2-5)سيره في الفقرة فوهو ماتطرقنا لت (.0.075عند النسبة ) Eg=1.84 eVثم ترتفع قليلا لتأخذ القيمة 
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V-5- :خلاصة  

 مختلفة بنسب( Bi) البزموث مواضع في( Nd) نيودينيومبال التطعيم تأثير مد  طرح الفصل هذا في تم

                 (x≤0.3≥0.1)حيهههههث  La1-xBixFeO3امهههههة والضههههوئية للمركبهههههات ذات الصههههيغة الع الخصهههههائص علههههى

(0.025y0.075) .بهههـ ف حصهههت تهههم التهههي البلوريهههة البنيهههة فأشهههارت XRD التحسهههين             طريقهههة باسهههتخدام 

 ،(Orthorhombic) القههائم المعينهي بالتركيهب الطهور أحاديهة كانههت العينهات جميهع أن إلهى" Rietveld" لهـ

 المركبههات أن بينههت فقههد EDX الهـ أطيههاف أمهها(. Pbnm) المحههاور متعامهدة الفضههائية الزمههرة فههي وتبلهورت

كمها . النظريهة النسهب مهن قريبهة بنسهب( Nd) نيودينيهومال تواجد وعلى متجانسة، الأولية المواد على تحتوي

 التطعهيم أن ماك النانو رتبة من أحجام ذات كروية حبيبات تمتلك المركبات كافة أنت  SEM الـ صور أظهرت

 الإضافات من المركبات خلو IR-ATR الـ أطياف أثبتتلقد  .مختلفة أحجام ذات تجمعات حدوث إلى أد  قد

cm المجهال فهي( M-O) المركهب بصهمة ظههور مهع العضهوية
-1 

 قهيم شههدت أخهر  ناحيهة مهن .[530-720]

 التطعهيم لههذا عتبهة وجهود تسهجيل تهم كمها ،(Nd) نيودينيومبهال التطعهيم وجهود حالة في اتراجع   الطاقية الفجوة

 .قيمتها في زيادة بعدها لتشهد
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VI-1- :تمهيد 

 الضهوئية     التحفيزيهة الخهواصعلهى  Ndم بهـ والتطعهي Biسهتبدال بهـ الإ تهأثير دراسةسيتم  لهذا الفصفي 

     فههي و خصائصهه كميهة المحفههز ،إيضههاح مهد  تههأثير كهل مههن زمهن التشههعيعسهيتم حيههث  ،LaFeO3 للمركهب

    CR))( Congo red) الكونغهو وأحمهر اختيهار تهم. تحهت اشهعة الشهمسمن المحاليل المائيهة  الملوثاتازالة 

 .نموذجية عضوية كأصباغ  ((o-TB( (ortho-toluidine blue) الأزرق تولويدين-أورثوو

VI-2- النشاط التحفيزي للمركباتLa1-yNdyFeO3: 

( بالنسههب Nd) نيودينيومالالنقههي والمطعههم بهه LaFeO3للمركههب تمههت دراسههة كفههاءة التحفيههز الضههوئي 

      حيههث  ،تحههت اشههعاع ضهوء الشههمس (CR)مههن اجههل تحلهل صههبغة احمههر الكونغهو (0.075و 0.05،0.025)

( 3-VI) (VI-1) شهكالتمثهل الأ UV-Vis.سهتخدام با min 120تمت مراقبة تفاعل التحلهل علهى مهدار فتهرة 

(VI-5( )7-VI ) التشههعيع للمركبههات علههى التحلههل الضههوئي لصههبغة أحمههر الكونغههو تحههت اشههعة   زمههنتههأثير

 .mg (7.5 m3 ،5m2= ،2.5m1=) الشمس مع تغير كتلة المحفز

  

 

 الضوئي التحفيز تفاعل أثناء الزمن على المعتمد لصبغة أحمر الكونغو الإمتصاص طيف :(VI-1الشكل)

 .الشمس تحت أشعة LaFeO3 للمركب
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  التحلل الضوئي لصبغة أحمر الكونغومعدل على  LaFeO3 التشعيع للمركب زمنتأثير  :(VI-2الشكل)

 .الشمس تحت أشعة

  

 

 الضوئي التحفيز تفاعل أثناء زمنال على المعتمد أحمر الكونغو لصبغة الإمتصاص طيف :(VI-3الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة La0.975Nd 0.025FeO3 للمركب 
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لصبغة  التحلل الضوئي معدل علىLa0.975Nd 0.025FeO3 التشعيع للمركب  زمنتأثير  :(VI-4الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة أحمر الكونغو

  

 

 الضوئي التحفيز تفاعل أثناء لزمنا على المعتمد لصبغة أحمر الكونغو متصاصالإ طيف :(VI-5الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة La0.95Nd 0.05FeO3 للمركب 
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لصبغة أحمر  على التحلل الضوئيLa0.95Nd 0.05FeO3 التشعيع للمركب  زمنتأثير  :(VI-6الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة الكونغو

  

 

 الضوئي التحفيز تفاعل أثناء الزمن على المعتمد لصبغة أحمر الكونغو متصاصالإ طيف :(VI-7الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة La0.925Nd 0.075FeO3 للمركب 
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لصبغة أحمر  على التحلل الضوئيLa0.925Nd 0.075FeO3 التشعيع للمركب  زمنتأثير  :(VI-8الشكل)

 الشمس.  تحت اشعة الكونغو

  

  

 تغير معدل التحلل بدلالة كمية المحفز الضوئي. :(VI-9كل)الش
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VI-2-3-  التشعيع: زمنتأثير 

 الإضاءة لتحليل إمكانية التحلل الضوئي للمحفز الضوئي عبر قياس تحلل صبغة زمنتمت دراسة تأثير 

ل يمكهن أن يلاحهه  مههن خههلا. min (120 ،60 ،30 ،20 ،10) الكونغهو الحمههراء علههى فتهرات زمنيههة مختلفههة

حدوث التحلههل المرحلههة الأولههى مههن سههرعةاظهههرت  :ينقسههم إلههى مههرحلتين  الضههوئي المنحنيههات أن التحلههل

ا لبطثانية كان فيها التحلل ، تليها مرحلة الضوئي ، بالإضافة إلى ذلك للصبغة. Nصعوبة أكسدة ذرات يئا نظر 

 [.1تفاعل التحفيز الضوئي ]مة في المرحلة السريعة من معدل الأكسدة لتقلل المواد الوسيطة المتراك

VI-2-4- :تأثير كمية المحفز 

أن معدل التحلل يزداد عندما تزداد كمية المحفز الضوئي، حيث توضح  (VI-9)يلاح  من خلال الشكل 

٪  فهي 60، تزيهد كفهاءة التحلهل بنسهبة تزيهد عهن mg7.5إلهى  2.5المنحنيات أنه عند زيهادة كتلهة المحفهز مهن 

 ادتههزد Nd)) نيودينيومالبهالمطعهم  LaFeO3النقهي . بينمها فههي حالهة  LaFeO3فههي حالهة  min 120غضهون

٪ في 95.8٪ و94.7٪ و 94.5، حيث  نحصل على min 120٪ في غضون90كفاءة التحلل بنسبة تزيد عن 

عندما تكون كمية المحفهز قليلهة، بأنه على التوالي. ويمكن تفسير هذه النتيجة  y =0.025,0.05,0.075حالة 

ؤدي إلههى انخفههاض نشههاط التحفيههز ممهها يهدد ا أقههل مههن الفوتونههات عنهد تفاعههل التحفيههز الضههوئي ، تمتص عههسه

علهى  ةالنشهاط المواقعوات امتصاص الفوتون مواقعالضوئي. في حالة زيادة كمية المحفز، يلاح  زيادة عدد 

، يصهبح عههدد المحفهز عنهد وجهود كميهات كبيهرة مهن سهطح المحفهز، وبالتهالي زيهادة نشهاط المحفهز. ومهع ذلهك،

وقهد يتسهبب المحفهز المتزايهد فههي انسهداد الضهوء، ممها يهؤثرعلى كفهاءة التحفيهز الضههوئي،  ،الفوتونهات مشهبع ا

 .[2] المحفزكمية هدر ؤدي إلى وي

VI-2-5- المورفولوجي الشكل تأثير: 

  LaFeO3بـ  أعلى مقارنة تحلل كفاءةتمتلك  (Nd) نيودينيومبال المطعم LaFeO3 عينات تبين النتائج أن

 LaFeO3 من ضوئي أعلى تحفيزي نشاط تمتلك ذات الشكل الرغوي LaFeO3نلاح  أن عينات  كما ،النقي

أي لههها  أصهغر لجزيئههات وههذا نتيجههة لمتلاكههاوالحبيبههات علهى شههكل وردة الصهحراء  الحبيبهات الكرويهة ذو

 .الضوئي التحفيز اعلاتالمتاحة لتف النشطة المواقع من المزيد هناك أن يعني مما ،أكبر سطح مساحة

VI-2-6- الفجوة الطاقية تأثير: 

 نشاط المنخفضة لها طاقيةالات فجوال ذات( Nd) نيودينيومبال المطعم LaFeO3عينات  أن النتائج تظهر

 يهةالطاق فجهوةذو ال النقهي  LaFeO3 مهن (Congo Red)احمهر الكونغهو صهبغة حلهللت أعلهى ضهوئي تحفيهز

 الضهوء فوتونهات مهن المزيهد امتصهاص يمكنهه المحفهز أن تعنهي المنخفضة طاقيةال الفجوة لأن وذلك .الأعلى

 الفجوات الطاقيهة ذات المحفزات تكون آخر، بمعنى .الشمس ضوء في وفرة الأكثر الفوتونات وهي المرئي،

 الضهوء فوتونهات من المزيد امتصاص تستطيع لأنها وذلك. المرئي الضوء وجود في نشاط ا المنخفضة أكثر

( زواجالأ من المزيد توليد يمكنهم ذلك يعني مما ئي،المر
+

h.
-

e( الجذور  حيث أن هذه، الهيدروكسيل وجذور

 .(Congo Red)احمر الكونغو صبغة تحلل على قدرةال لها 
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VI-3- النشاط التحفيزي للمركبات La1-xBixFeO3: 

 من اجل (x ≤ 0.8 ≥ 0)حيث  La1-xBixFeO3 ختبار قدرة للعيناتضوئي لإال تحفيزالتم إجراء تفاعل 

تمت مراقبة حيث  ،اشعاع ضوء الشمستحت o-toluidine blue (o-TB ) الأزرق توليويدين -أورثو تحلل

تهأثير زمهن  (V11-و ) (V10-) ينمثهل الشهكلي UV-Vis.سهتخدام با min 60 تفاعل التحلل على مهدار فتهرة

  .شعة الشمسأتحت  o-TBالتشعيع للمركبات على تحلل 

  

  

 

 اتللمركبالضوئي  التحفيز تفاعل أثناء الزمن على المعتمد o-TB لـ الامتصاص طيف :(VI-10الشكل)

La1-xBixFeO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,0.8)  الشمس. تحت اشعة 
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                     على  La1-xBixFeO3 (x = 0.0,0.2, 0.4, 0.6,0.8)ات التشعيع للمركب زمنتأثير  :(VI-11الشكل)

 الشمس. تحت اشعة o-TB ـ ل التحلل الضوئي معدل

 ,La1-xBixFeO3 (x =0,0.2, 0.4للمركبهات الضههوئي التحفيهز نشههاط أن (VI-1)الجهدول يوضهح

 الجسهيمات حجهم أن حقيقهة إلهى ذلهك يعهز  أن يمكهن. الحبيبهات حجهم متوسهط زيادة مع يتناقص(   0.6,0.8

 يؤدي مما الضوئي، التحفيز لتفاعلات نشاط ا أكثر مواقع يوفر حجم وحدة لكل أكبر سطح مساحة مع غرالأص

  الأصهغر الجسهيمات أحجهام ذات الكرويهة النانويهة الجسهيمات حالهة فهي خاصة أعلى، ضوئي تحلل معدل إلى

 .المدروسة العينات في للحبيبات المورفولوجي الكروي الشكل على المبدأ هذا وينطبق[. 3-5]
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 للمركبات الجسيمات حجم متوسط مقابل الضوئي معدل التحلل :(VI-1)جدولال

.La1-xBixFeO3 (x = 0,0.2, 0.4, 0.6,0.8) 

(%) المركب الضوئي معدل التحلل  (nm)متوسط حجم الحبيبات 

x=0.0 79.50 85 

x=0.2 90.09 76 

x=0.4 86.28 78 

x=0.6 66.68 108 

x=0.8 60.73 125 

VI-4- التحلل الضوئي للملوثات: اتآلي 

علهى عهدة  (o-TB ونفهس الشهب بالنسهبة لهـ) يتم إجراء تفاعل التحلل الضهوئي لصهبغة الكونغهو الحمهراء

هذا التفاعل يؤدي خطوات رئيسية وهي: الإثارة الضوئية، فصل الشحنات والهجرة . 3 مراحل تحتوي على 

كمها ههو  ،( تحت تأثير الإشعاع الشمسيCBالنقل ) حزمةإلى  (VBالتكافؤ ) حزمةإلى نقل الإلكترونات في 

 La1-yNdyFeO3أن الطاقهة المقابلهة أكبهر مهن فجهوة الطاقهة لهـ ةلاحظهميمكننا  .(VI-12) الشكلفي موضح 

(LNFO) ( حيثy=0.0,0.025,0.05,0.075). 

 
 La1-y NdyFeO3 آلية التحلل الضوئي المحفز لصبغة الكونغو الحمراء بواسطة :(VI-12الشكل)

 .(y =0.0,0.025,0.05,0.075) حيث
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h)يتم إنتاج الثقوب 
+
e)( والإلكترونات VBالتكافؤ) حزمةبشكل مفرط في  (

-
(، CBالنقهل ) حزمهةمن  (

الممتههزة،  CR( إلههى أكسههدة مباشههرة لصههبغة VBالتكههافؤ ) حزمههةالثقههوب المتولههدة ضههوئي ا فههي تههؤدي حيههث 

OH)شهرة مهع الهيدروكسهيل بالإضافة إلى أنهها يمكهن أن تتفاعهل مبا
-
لإنتهاج جهذور الهيدروكسهيل  H2Oأو  (

(OH
-

.) 

  المحفههز( علهى سهطح O2( مهع الأكسهجين الممتهز )CBتتفاعهل الإلكترونهات الضهوئية فهي حزمهة النقههل )

O2)   ويعطهي جهذور فهائق الأكسهدة
-*

 OH)بشهكل تحفيهزي ضهوئي ا عبهر توليههد ) CRومنهه تتحلهل صهبغة (

O2)و)
-*

 المحفز. آليات التحلل الضوئي (VI-7)إلى  (VI-1)ت من . توضح المعادلا

(VI-1)                                LNFO    
hv

→  LNFO(e-(CB))+ LNFO(h
+(VB)) 

(VI-2)                                LNFO (h
+(VB)) +H2O    → LNFO+ H++OH- 

(VI-3)                                         LNFO (e-(CB))+O2    →  LNFO+ O
2

-
*

 

(VI-4)                                                                       H+ + O
2

-
*

    →  HO2
* 

(VI-5)                                                                        HO2
*  + HO2

*     →  H2O2+O2 

(VI-6)                                                                             H2O2   
hv

→   2OH* 

(VI-7)       Congo Red + OH*     →     Degradation  products+  CO2+ H2O 

VI-5- :خلاصة 

( Nd) نيودينيومبههال والمطعهم  (Bi) بهـ المسهتبدل LaFeO3 عينهات ان الضهوئي التحفيهز تجهارب كشهفت

فقههد   (Nd)بههـ  المطعهم  LaFeO3النقههي، ففهي حالههة  LaFeO3أعلههى بكثيهر مههن عينهات  تحلهل تمتلهك كفههاءة 

 ضههوء تحههت min120 فههي مههدة 90%الههـ   (Congo Red)احمههر الكونغههو  صههبغة تجههاوزت كفههاءة تحلههل

                  الأزرق تولويهههههدين -أورثهههههو فهههههي تحلههههل كفهههههاءة عاليههههة  La0.8Bi0.2FeO3 عينهههههة ظهههههرتأ كمههههها .الشههههمس

(o-toluidine blue)، لتحلههل ممتههاز ضههوئي كمحفههز النانويههة الجسههيمات هههذه تعمههل o-TB بكفههاءة تقههدر           

 للتطبيههق مههلالأ النتههائج هههذه الطبيعههي. تعطههي الشههمس ضههوء إشههعاع تحههت min60 فههي مههدة 90.09%  بههـ

 ضهوء تحت الملوثة المياه في الموجودة العضوية الملوثات لمختلف الضوئي التحلل في المادة لهذه المستقبلي

 . الطبيعي الشمس
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  عامة خاتمة  

 حهدأ LaFeO3يعتبهر  . القائم على الحديد ر ودراسة مركبات البيروفسكايتيتحض هذا العمل إلى تطرق

 مركبهههات تهههم تحضهههير .بيئيهههةالالتطبيقهههات  أسهههس المتنوعهههة جعلهههت منهههه أحهههد هلخصائصههه الواعهههدةد مهههواال

La1-xBix  FeO3 (0≤x≤0.9)  بيكينههههي المعدلههههة  بطريقههههة المعههههروف بفرعههههها هههههلام-محلههههولتقنيههههة عبتههههر

(Modified Pechini Method عنهد )800حهرارة درجهة°C به وتطعيمهها( النيودينيومNd)  فهي مواضهع

 . Bi)البزموث )

تاريخي ها التهي تشهمل البيروفسهكابت والمهواد المندرجهة شملت أههم المحهاور النظريهة  بمقدمةافتتح العمل 

 تحته، كما تطرق فيه لبعض الدراسات الحديثة لمركباته.

. مههن جهههة البيروفسههكايتشههروط اسههتقراره و البنيويههةة تركيبههتمحههور حههول الالههذي  الفصللل الأولتلاهها 

 .ي على وجه الخصوصتطبيقاته مجال البيئو ه،طرق تحضير مساحيقإلى  وبالإضافة

فهي  المسهتخدمة Modified Pechini Method)بيكيني المعدلة ) طريقة على عرض فصل ثانياستند 

كمها . التي تحتاجها العملية التجريبيهة والمواد والأدوات، وتم  فيه عرض الأجهزة،. المساحيق على الحصول

 الضهوئي التحلهل أبهرز آليهاتو .من جههة للمركبات الفيزيوكيميائية تشخيص الخصائص اهتم بتفصيل طرق

 .من جهة أخر  المحفز

تحضهير مركبهات البيروفسهكايت التهي تحمهل فهي تطرق هذا الفصل للمجريات التجريبية  الفصل الثالث:

ههلام بفرعهها المعهروف بطريقهة -بواسهطة تقنيهة محلهول La1-xBixFeO3 (0 ≤ x ≤ 0.9)الصهيغة العامهة 

 الاسهتبدال علهى تهأثير دراسة مد  حيث تم .C 080°عند Modified Pechini Method))المعدلة بيكيني 

 المحضرة.  للمساحيق البنيوية والضوئية الخصائص

 وقد توصل فيه للنتائج التالية:

  مركبههات العامههة تنههدرجLa1-xBixFeO3 (0 ≤ x ≤ 0.7)  المعينههي المسهههتقيم  التركيههبضههمن

(Orthorhombic)  وتتبلور في الزمرة الفضائيةPbnm. 

 يغيير ( استبدال عنصر اللانثانيومLa( بعنصر البزموث )Bi% بالنسب )ب البلهوري التركي 90و% 80

 .  R3c( ويتبلور في الزمرة الفضائية(Rhombohedral ثلاثي

  وبصفة متجانسةفقط المركبات على المواد الأولية تحتوي.  

  الإضافات العضوية نم، وخال رتبة النانو من اكروي   اي  حبيب شكلا  المركبات تمتلك.  

 اتالمركب بصمة ظهور (Fe–O(و ،)La–O عند الترددات )539cm
-1

717cmو ،
-1

 .على التوالي 

 الفجوة الطاقية يتناقص عرض ( مع زيادة نسبة البزموثBi حيث وصلت قيمها إلى غاية ،)eV1.35 عند

 .80نسبة الإستبدال %

 يمكن استغلال La0.2Bi0.8FeO3 الخلايا في ة للاستعمال مرشحمادة ك الصغيرة قيةالطا الفجوة قيمة ذات 

 .الشمسية
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، البنيويهة والضهوئية علهى خصائصهه LaFeO3لهـ  Ndالتطعيم بـ  مد  تأثير تبلور حول: الفصل الرابع

 إلى ما يلي: نا فيهتوصلوقد 

 القهههههائم  نههههييب المعيههههأحاديههههة الطهههههورذو التركبلوريههههة بنيهههههة فههههي العينههههات النقيهههههة والمطعمههههة  تبلههههورت

(Orthorhombic( وفي الزمرة الفضائية متعامدة المحاور ،)Pbnm.) 

 تحوي ، النظريةللمركب متجانسة مع نسبها  والمطعمات المواد الأولية :Fe،La ،O. 

 3 أصبحLaFeO شكلا رغوية. ذو 

 اة كافهه(  لمركبههات نقيههة مههن الإضههافات العضههوية ، مههع وجههود الههروابطFe–O عنههد التههردد )539cm
-1

  

717cmد التردد ( عنLa–Oو)
-1

  على بصمة المركبات المدروسة. دليلا   

  نيودينيوموجود التطعيم بال فيالفجوة الطاقية انخفاض (Nd( وتسجيل عتبة عند نسبة ،)y =0.05.) 

           الصهههيغة التهههي تحمهههل  والضهههوئية للمركبهههات  البنيويهههة النتهههائجنهههاقي ههههذا الفصهههل الفصلللل الخلللامس: 

بالنسههب ( Bi)البزمههوث مواضههع فههي (Nd) نيودينيومبههال والمطعمههةLa1-xBixFeO3 (0.3≤x≤0.1 ) العامهة

(0.025y0.075)  . 

  التركيب المعيني القائم بأحادية الطور  بنيةالعينات تحمل(Orthorhombic)،  وتبلورت في الزمرة

  .(Pbnm)الفضائية متعامدة المحاور 

 نيودينيومالوالمواد الأولية المركبات على  احتواء (Nd) .بنسب قريبة من النسب النظرية 

 حبيبات كروية ذات أحجام من رتبة النانو متلاكهإيتميزالسطح ب. 

 تجمعات ذات أحجام مختلفة. حدوث فيالتطعيم  تسبب  

  بصهمة ظههور ، وإضهافات عضههويةنقيههة مهن أيت  المركبهاتجميهع ( المركههبM-O) فهي المجههال       

cm
-1

[530-720].                      

 نيودينيومالبههههالفجههههوة الطاقيههههة فههههي حالههههة وجههههود التطعههههيم  نههههاقص عههههرضت (Nd) بههههين                    فتههههراوح

eV [1.75- 2.02]. 

 الخههواصعلههى  Ndوالتطعههيم بهـ  Biالإسهتبدال بههـ  تههأثير تهم مههن خلالههه التركيهز علههىالفصلل السللادس: 

فههي ازالههة  ، وخصائصههالمحفههزكميهة  ،زمههن التشههعيع أهميهة وتوضههيح ،LaFeO3 الضههوئية علهى التحفيزيهة

 .تحت اشعة الشمسمن المحاليل المائية  الملوثات

 كفهاءة تحلهل العاليهة لهـ LaFeO3 بهـ المسهتبدل (Bi)  نيودينيومبهال والمطعهم (Nd ) مقارنهة بالمركبهات

 النقية.

 احمهر الكونغهو  صبغة تجاوز كفاءة تحلل(Congo Red)  فهي مهدة 90%الهـ min120 ضهوء تحهت 

 . (Nd)بـ  المطعم  LaFeO3استخدام مركب عند  الشمس،

 يعمههل La0.8Bi0.2FeO3 تولويههدين الأزرق  -رثههوألتحلههل  ممتههاز ضههوئي كمحفههز( o-TB  بكفههاءة )

 الطبيعي. الشمس ضوء إشعاع تحت min60 في مدة 90.09% تصل لـ  
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هها الأمههل يبقههى العمههل هههذا نهايههة فههي المركبههات  لمجهها فههي الفعههال العلمههي البحههث إسههتمرارعملية فههي قائم 

 مرتبة لإعتلاء أهلته مغرية وتطبيقات عديدة خصائص من له ، لماLaFeO3مركب  يتية، وخاصةاالبيروفسك

 البيئية. مختلف التطبيقات في الأمثل إستغلاله أجل من خواصه تحسين بغية الباحثين، وذلك لد  مهمة



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

Abstract 

In this study, a modified Pechini technique, a branch of the sol-gel method, was 

employed for the preparation of perovskite compounds with the formula La1-xBix FeO3 (0 

≤ x ≤ 0.9) at 800°C. The objective was to investigate the effects of substitution and 

doping on various crystalline, morphological, and optical properties. X-ray diffraction 

(XRD) patterns revealed that the La1-x BixFeO3  compounds in the range (0 ≤ x ≤ 0.7) 

crystallize in the Orthorhombic system with Pbnm space group, whereas substituting La 

with Bi at 80% and 90% changed the crystal structure to the Rhombohedral system with 

R3c space group. Scanning electron microscopy (SEM) images highlighted the nanoscale 

spherical grain of the studied samples, while energy-dispersive X-ray spectroscopy 

(EDX) confirmed the presence of main elements (Fe, La, Bi, Nd, and O) in the prepared 

compounds. Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy analyses demonstrated the 

purity of the compounds from organic additives, showing the fingerprint (Fe–O) and (La–

O) peaks of the compounds at 539 cm⁻¹ and 717 cm⁻¹ bands, respectively. The optical 

properties of all samples enabled the observation of a decrease in the energy bandgap 

(Eg) with increasing Bi substitution, down to 1.35 eV at 80%, while doping with Nd at 

different ratios varied within the range of [1.75−2.14] eV. Photocatalytic experiments 

exhibited high effectiveness of the prepared perovskite compounds in removing Congo 

red (CR) and ortho-toluidine blue (o-TB) dyes. Overall, these results suggest that the 

La0.2 Bi0.8FeO3  and La0.8Bi0.2FeO3 compounds are promising candidates for use in solar 

cell technology and wastewater treatment, respectively. 

Keywords: La1-xBixFeO3; Nd doping; Modified Pechini technique; Photocatalysis; Solar 

Panels; wastewater treatment. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 الملخص

( احهد فهروع طريقهة Modified Pechini methodبيكينهي المعدلهة )في ههذا العمهل، تهم اسهتخدام تقنيهة 

 عنهد La1-xBixFeO3(0 ≤ x ≤ 0.9)الصهيغة  ذات هلام بفرع في تحضير مركبات البيروفسهكايت-محلول

°C080 المورفولوجيههة لخصهائص البلوريههة،التطعهيم علههى مختلههف امهد  تههأثير الاسههتبدال و  بههدف معرفههة 

فهي المجهال  La1-xBixFeO3بهأن المركبهات  XRDأظهرت أطياف انعهراج الأشهعة السهينية الضوئية. لقد و

(0≤x≤0.7)  تتبلور في التركيب المعيني المستقيم(Orthorhombic)  مع زمرة فضائيةPbnm ، فهي حهين

( (Rhombohedralي يغيهر التركيهب إلهى ثلاثه 90، و%80بالنسهب % Biصر بعن Laان استبدال عنصر 

البنيهة الحبيبيهة  SEM. كمها أبهرزت صهور المجههر الإلكترونهي الماسهح  R3cويتبلهور فهي الزمهرة الفضهائية

،  Fe،La،Biتواجد العناصر الأساسية ) EDXللعينات المدروسة من جهة، و أكدت أطياف  النانويةالكروية 

Nd وOالأشهعة تحهت الحمهراء نقهاء كبات البيروفسكايت المحضرة من جهة اخر . و قد بينت تحاليهل ( لمر

539cm( عند التردداتLa –O( و )Fe–Oالمركبات من الإضافات العضوية، وظهور بصمة المركب  )
-1 

 

717cmو 
-1

 فهي الفجهوةتنهاقص دراسة الخصائص الضوئية لجميع العينات مكننا مهن تسهجيل على التوالي.  

  أمها فهي حالهة 80%عند نسهبة الإسهتبدال  eV1.35لتصل لحدود  Biمع زيادة نسبة الاستبدال بـ  Egالطاقية 

كمهها أثبتهت تجههارب التحفيههز  eV [1.75- 2.14.]بنسههب مختلفهة فقههد تأرجحهت فههي المجهال   Ndالتطعهيم بههـ

( Congo redونغهو )تي أحمهر الكالمحضهرة فهي إزالهة صهبغ البيروفسهكايتفعاليهة عاليهة لمركبهات الضوئي 

(. مجمهههل ههههذه النتهههائج جعلتنههها نضهههع المههههركبين Ortho-toluidine blueتولويهههدين الأزرق ) -وأورثهههو

La0.2Bi0.8FeO3  وLa0.8Bi0.2FeO3  على الترتيب كمرشحين محتملين بقوة لاستعمالهما فهي تكنولوجيها

 الألواح الشمسية و معالجة مياه الصرف الصحي.

الألههواح   التحفيههز الضههوئي  بيكينههي المعدلهةتقنيههة   Nd  التطعههيم بالهـ  La1-xBixFeO3لملات المفتاحيللة: الك

 مياه الصرف الصحي.  الشمسية

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


