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  :بعد، وأحمد الله و أشكره

  "أمي الغالیة " أھدي ثمرة جھدي ھذا إلى من حملتني وھناً على وھن إلى 

 و رعاه و أطال الله حفظھ الله" أبي الغالي  "إلى ، إلى قدوتي الأولى و نبراسي الذي ینیر دربي

  في عمره

  الأعزاء أخواتيإخوتي و ،مرھاإلى من تقاسمت معھم حلو الحیاة و

  أنار الله دربھم 

  إلى كل من علمني حرفاً أساتذتي الكرماء

  امعة و خارجھاداخل الج إلى كل الأصدقاء

  :إلى كل ھؤلاء أقول لھم، إلى كل من اتسع لھ قلبي و لم تتسع لھ ورقتي

  إن طــال الزمـان فلــم تـروني      فھــذا جھــدي فـاذكـروني

  

  

 خضیر محمد



  تقديرـكر و ش

  
و الصلاة و السلام على ، الحمد ! رب العالمین الذي أكرمني بإنھاء ھذه الدراسة حمداً كثیراً 

  :و بعد ،النبي العربي الأمین محمد صلى الله علیھ وسلم و على آلھ و صحبھ أجمعین

  أستاذيفإنھ من دواعي سروري و امتناني في البدایة أن أتوجھ بالشكر و التقدیر إلى 

 :الدكتور و على ما منحي من نصح و إرشاد الأستاذ ل على سعة صدره و صبرهمشرفي الفاضو

  .حفظھ الله و أسأل الله أن یجزیھ عني خیر الجزاء " محبوب محمد الصادق" 

 الأستاذكما أشكر أعضاء اللجنة المناقشة على قبولھا مناقشة ھذا العمل بدایة برئیس اللجنة 

  " میموني مراد" و كذالك بالمناقش الأستاذ المحترم  " ریحیة غاني"

و كل  دي،الواالشھید حمة لخضر ب جامعة فيكما أتقدم بالشكر و التقدیر لجمیع الأساتذة الكرام 

  .من كانت لھ بصمة أو فكرة وضعھا معي في ھذه المذكرة

أسأل الله أن یغمره بالصحة  " ریحیة غاني " :الأستاذبالشكر إلى من قدم لي ید العون  مكما أتقد

  .الحیاة السعیدة و العافیةو

ا نو أن ینفع، و أسأل الله أن یتقبل مني ھذا الجھد و یجعلھ خالصاً لوجھھ الكریم و سلطانھ القدیر

  مین و أن یھدینا إلى سواء السبیلبھ و المسل

  .و الحمد ! رب العالمین

  

  

 خضیر محمد
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Rp عامل شكل الحیود.  

Rwp  أحد عوامل الثقة و یسمى عامل الوزن .  
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Z العدد الذري.  

  
 الحروف الیونانیة •

 

λ   الطول الموجي للأشعة السینیة]Å[.  
ν   تردد الأمواج]Hz.[  
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E  كھربائيحقل.  
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SOFC  الوقود ذات الأكسید الصلب ةخلی.  
  
  

 





 عامةالمقدمة ال

6 
 

  عامةالمقدمة ال
لا یحGدث أي تطGور لأساسي لكل ما یقوم بھ الإنسان وا المسیرالحیاة البشریة في حاجة دائمة للطاقة فھي 

ً اسGتھلاكفشھد ھذا العالم ، على المستوى المعیشي لھ من دون ما یسمى بالطاقة خاصGة الطاقGة كبیGراً للطاقGة و ا
مة أدت إلى تلوث البیئة وظھGور ظGاھرة تخلفھ من غازات ساھذا ما یھدد نضوبھا فضلاً على ما و ،حفوریةالا

عGالمي واسGع لھGذه  استخدامتساع دائم مادام ھناك ا في وھو ثقب ،الأزونثقب  الاحتباس الحراري الناتجة عن
ھGا ى حلGول بدیلGة للطاقGة نسGتطیع أثناءلذلك وجھت وسخرت كل الجھود للحصGول علG ،]1[ةویالمصادر الطاق

ً یأقل تلومصادر أكثر دیمومة وأقل تكلفة وعلى  الاعتمادحفوریة إلى على المصادر الأ تمادالاعالانتقال من    .ثا

طاقGGة الطاقGة الشمسGیة و، طاقGة الریGاح كGل مGن اسGتغلالومGن بGین ھGذه الطاقGات المتجGددة حGاول العلمGاء 
فبعضGھا  لكن كل ھذه المصادر البدیلة تعاني بعGض السGلبیات ممGا جعGل مجGال تطبیقھGا محGدود، ، إلخ ...المیاه
أخرى وھGي خاضGعة لتقلبGات المنGاخ  ، بالإضافة إلى أن بعضھا الآخر یمكن تطبیقھ في منطقة دونجداً  مكلف
الشGيء  ،]2[ نقصGانھا فGي فتGرات أخGرىفائضGاً للطاقGة فGي فتGرات معینGة و وجGود ، وھذا ما یؤدي إلىالجوي

فGي بأقGل الأسGعار وموجGود فGي كGل مكGان وو ھ إلى مصدر آخر بدیل وغیر ملوثةالتوج الذي دفع الباحثین إلى
فالمصدر البدیل ھو الھیدروجین حیث توصGل العلمGاء إلGى صGنع مركبGات تعتمGد علGى الھیGدروجین  ،كل وقت
   سید الصلبالأكومن بینھا خلایا وقود  ،وھي ما تسمى بخلایا الوقود ،كوقود لھا

)(SOFC: Solid Oxide Fue Cell   ]3[.  

یأملون إلى صGنع خلایGا ذات كفGاءة عالیGة والعلماء یعملون و SOFCخلیة الوقود من النوع  اختراعفمنذ 
مما  ، C500° : التي تصل إلىھي درجة حرارة تشغیلھا العالیة و من أكبر العوائقو،  %60حیث تصل إلى 

الأسGGباب جعلGGت البGGاحثین یبحثGGون  فكGGل ھGGذه ة الGGثمن،باھظGG اً مGGواد اسGGتخدامیجعلھGGا قصGGیرة الحیGGاة وتتطلGGب 
  .ع الألكترولیت الذي یملك بنیة ذو طبیعة مسامیةیتصنل اً یطورون موادو

ونملیریGت التGي اعدیGدة منھGا مركبGات البر SOFC)( كترولیGت الخلیGةلإن المواد التي تدخل فGي تركیGب إ
الGذي سGیتم عرضGھ فGي ھGذا ،  Ca0.7Sr0.3FeO2.5 ھو ما ینطبق علGى المركGب، وذات أصل بروفسكتيھي 
ج الأشGعة السGینیة علGى ذلك بتقنیة انعGراو من أجل دراسة القنوات المسؤولة عن نقل أیونات الأكسجین، العمل

  . Rex Pouder Diffraction:ـببرنامج یدعي ب الاستعانةالمساحیق، و

  :ثلاثة فصول وسیتضمن بحثنا

ü ل الأولpppات  :الفصGGGة مركبGGGل  لدراسGGGذا الفصGGGص ھGGGتسنخصGGGةو البراونملیریGGGھا الفیزیائیGGGخصائص 
 . )خلایا الوقود( تطبیقاتھاو
ü ا یتم و لانعراج الأشعة السینیة، ةالتجریبیسیتضمن أھم التقنیات  :الفصل الثانيGى طبیعتھGالتطرق فیھ إل
سنقدم عرضاً لكیفیGة حGدوثھا والآلیGات التGي تGتحكم فGي ھGذه إنتاجھا والأطیاف الممیزة لھا، كما طرق و

 .الظاھرة
ü ثppل الثالppندرس :الفصGGھ سGGب فیGGة للمركGGة البلوریGGالبنی Ca0.7Sr0.3FeO2.5  طةGGراجبواسGGعة  انعGGالأش

 Rex Powder ومحاكGGاة النتGGائج ببرنGGامج ،السGGینیة علGGى مسGGاحیق محضGGرة للمركGGب المGGدروس
Diffraction إعطاء تفاسیر لھذه النتائجیبیة المتحصل علیھا بنتائج سابقة والتجرمقارنة النتائج ، و.  





  

لمحة عامة حول بنیة 
 ونملیریتاوالبر البروفسكیت
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I.1- لمحة عامة حول بنیة البروفسكیت:  

I-1-1- مقدمة:  

تحGGول الطاقGGة  خلایGGا وقGGود الأكاسGGید الصGGلبة عبGGارة عGGن أنظمGGة كھروكیمیائیGGة صGGلبة عالیGGة المGGردودإن 
ولزیGادة كفGاءة خلایGا وقGود  ،أھGم مكGون فGي ھGذه الخلیGة ھGي الألكترولیGت، و]4[ الكیمیائیة إلى طاقة كھربائیة

Gید: ـالأكاسید الصلبة لابد من  تطویر المادة التي تدخل في تركیب العناصر المكونة لھا والتي تسمى بGالأكاس، 
ھGذا راجGع إلGى وفGرة ھGذه المركبGات وبفضGل خصائصGGھا البروفسGكیتیة مGن أفضGل العGائلات وعائلGة الوتعتبGر 

  .ونملیریتابعض البنیات الأخرى كالبرھي أیضا مصدراً ل، الفیزیائیة المختلفة

-1-I2- بنیة البروفسكیت:  

-1-2-1-I نبذة تاریخیة:  

 فGي جبGال الأورال بروسGیا مGن طGرف 1839عGام  CaTiO3 معدن أكسید كالسGیوم التیتGانیوم اكتشفلقد 
اسید ـGGـصGGفاتھ البنیویGGة تنتمGGي إلGGى أحGGدى أوسGGع عGGائلات الأك، و)Gustav Rose(العGGالم غوسGGتاف روز 

                   لیGGGف ألكسGGGفیش فGGGون بروفسGGGكي المعGGGادن الروسGGGي مGGGـن عGGGالم اسGGGمھا ، واكتسGGGبت)البروفسGGGكیت(بلوریة ـGGGـال
)  Lev Aleksevich Von Perovski (تكـریما لھ.   

بواسطة بیانGات الأشGعة السGینیة لتیتانGات   1945نشر لأول مرة التركیب البلوري لبنیة البروفسكیت عام 
   .)Megaw(وامن طرف عالم البلورات الایرلندي میغCaTio3الباریوم 

ھGا وجGد البGاحثون العدیGد مGن المGواد تمتلGك ھGذه البنیGة بالإضGافة إلGى أن 20وفي النصف الثاني من القرن 
فلقد وُصِفت التركیبة البنیویة لھا بالصGیغة الكیمیائیGة  ، ھا في عدة مجالاتتظھر خصائص متنوعة تتیح تطبیق

یشGكلان ) −2Ο ،2S−، F− ،Cl−،Br−(یمكGن أن یكGون أنیGون  Xكاتیونات و A،Bحیث تمثل 3ABXالعامة
ً مع بعضھما صفوف  و AXتتراصGف ھGذه الأخیGرة بتنGاوب الطبقGاتو) محكمGة التGراص(ت تعبئة متراصGة ذا ا

X2  كما ھو موضح في الشكل)I.1(.  

 التكنولوجیGة مGن الناحیGة الخصGائص الھامGة العدیGد مGن تملGكلأنھGا  مھGم جGدھذا النGوع مGن الأكاسGید  إن
  . ]5،6[   مثلا لأیونات الأكسجین أو الھیدروجین الناقلیةو، العزل الكھربائي، كالناقلیة الفائقة
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  .]2X ]6و AXخلیة الوحدة للبروفسكیت توضح تناوب  الطبقات الأیونیة ):I.1( الشكل

-2-2-1-I البروفسكت وصف بنیة:  

 أي مادة لھا نفس الصیغة الكیمیائیة للمعدن الطبیعي أكسید كالسیوم التیتانیوم على أنھ تیالبروفسكیعرف 
CaTiO3  ، امGGكل العGا الشGGي لھGات التGGة المركبGGى مجموعGطلح إلGGذا المصGیر ھGGویش ABO3اGة  كمGGز ببنیGGتتمی

تضGم أكبGر عGدد ممكGن مGن عناصGر الجGدول ھGي و ،في الحالة المثالیة Pm3 m زمرة فضائیةبلوریة مكعبة و
  . B و A الدوري لمندلییف

  یة أو المعادن الانتقالیة كاتیون؛التراب - كاتیون من عائلة المعادن القلویة : A +m :حیث

         B +n  : رةادن الانتقالیة أو الترابیة الناذمن المعكاتیون.  

  أي) A+m , B+n(یجGب أن یكGون مجمGوع عGددي أكسGید الثنائیGة من أجل تشكیل أكسید بنیGة البروفسGكت 
m  وn ن أ+ 6 على التوالي مساو إلىGة، وھذا مGة معدومGحنة الكلیGون الشGل أن تكGاتیون جGع الكGث یتموضGحی

فGي  فیتموقGع  A+mأمGا الكGاتیون  ،كGز الحGوافتشغل مر O-2الأیونات في رؤوس المكعب، و B+n الأقل حجما
لأنھ یتموقع  12فیكون   A+mبالنسبة لـِ ، و 6فھو   B+nو  O-2أما فیما یخص العدد التناسقي لـِ كز المكعب، مر

  ].I.2( ]7,6( في فجوة ثمانیات الأسطح للمكعب كما ھو موضح في الشكل

  

  

  

  

  

  .]ABO3 ]7تمثیل لبنیة البروفسكیت  ):I.2( الشكل
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-3-2-1-I  أنواع بنیة البروفسكیتیة:  

  ]8[ :فإن ھذه البنیة تنقسم إلى فئتین Bو Aعلى أنواع الذرات التي تحتل المواقع  ااعتماد

 :بنیات برفسكیتیة بسیطة •

  ، SrTiO3 :مثGل ،مGن طGرف نGوع واحGد مGن الGذراتB  وA شغل الكاتیونGان ـیGُ فGي ھGذه الحالGة
BaTiO3 ... الخ.  

 :بنیات بروفسكیتیة معقدة •

 :مثGGل ،تحُتGGل مGGن طGGرف نGGوعین مGGن الGGذرات B أو AفGGي ھGGذا النGGوع مGGن التركیبGGة البنیویGGة فGGإن 
Na0.5Bi0.5TiO0.5   ،Pb(Zr0.5Ti0.5) ... الخ.  

-3-1-I ةتیكیالمشتقات البروفس :  

عدم  بنیة البروفسكیت كغیرھا من البنیات ینتج عنھا العدید من الأطوار التي یمكن أن تظھر من خلالإن 
فعلى سبیل المثال یمكن الحصول على  ،)I-3( التجانس في بنیة البروفسكیت كما ھو موضح في الشكل

كما أن أكسدة  ،على التوالي AB2O5أو  A2BO4فینتج عنھما الطور  BO2 أو  AOالمشتقات بإضافة
التي تسمى  A2B2O5و أما إرجاعھ فتنبثق عنھ البنیة ،  A2B2O7البروفسكیت تعطي المركب  

  ).Brounmillerite(ونملیریت ابالبر

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ].13[ المشتقات البروفسكیتیة ):I-3( الشكل

      

A2BO4            

       AO  ABO3-AO           إضافة                                      

  إرجاع أكسدة                                                                               

                                A2B2O7                        ABO3                                            A2B2O5  

   AmBmO3m+2                                                          AnBnO3n-1                           

                BO2    ABO3- BO 2ظافة إ                                     

AB2O5             
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I-2- ونملیریتالمحة عامة حول بنیة البر:  

-2-I1- ونملیریتابنیة البر:  

 -1-1-2-I نبذة تاریخیة:  

الذي اكتشفھا في عام ) Brownmiller( ونملیریت بھذا الاسم نسبة إلى العالم برونملیراسمّیت بنیة البرو
:عندما قاما بأول دراسة على المركبات التالیة  )Bogue(و بوق  )Hansen(ھانسن  ینم برفقة العالم1928

2 3Fe O    ،2 3Al O  ،4CaO ،2ت ھوونملیریاحیث تمكناّ من إثبات أنّ الھیكل العام للبر 2 5A B O .  

 -2-1-2-I ونملیریتاوصف بنیة البر:  

ناقلیGة أیونیGة ب تتمیGز) بعد المعالجة الحراریة(منبثقة عن البنیة البروفسكیتیة ال ونملیریتاالبر ن مركباتإ
وكسGجین فGي كGل طبقGة  ذرات الأ 1/3 بإزالGةو ،معتدلGة رارةدرجات ح وعندضعیف  P(O2(عالیة ونقیة عند 

 نتحصGل علGى بنیGة ABO3البروفسGكیت  مGن بنیGة cفي الخطوط الموازیة للمحGور  (0k0)من ثماني الأوجھ 
ثغرات التي تشكل قنوات ذات بعد واحد من الھجرة لنشGر الأیونGات  لتنتج،  A2B2O5ریت من نوع یونملابرال

  .]9[في طبقات رباعي السطوح، یمكن أن تساھم إلى حد كبیر في نقل أیونات الأوكسجین 

  

  

  .]10) [(O-2مع توضیح أماكن عبور أیونات  ونملیریتاالبربنیة  ):I.4( الشكل

یتكGGوّن مGGن تنGGاوب طبقGGات ونملیریGGت االبنیGGة البلوریGGة للمركبGGات البر أننلاحGGظ  )I.4( مGGن خGGلال الشGGكل
بالتوازي على ) Oیرمز لھا بالرمز( 6BO  و ثمانیات الأسطح) Tیرمز لھا بالرمز( 4BO  رباعیات الأسطح

  . bطول المحور 

الأولGGى فGGي علGGم البلGGورات بواسGGطة انعGGراج الأشGGعة السGGینیة التGGي حققGGت مGGن طGGرف العGGالم  الدراسGGات إن
وضGGا فGGي إیجGGاد الحلGGول البنیویGGة، لقیGGت غم  CaFeO2.5للمركGGب  علGGى بلGGورة أحادیGGة) Bertaut(برتGGوت 

ثقوب قابلة لعبور 
 تاالأیون
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hباسGGتعمال الطریقGGة الإحصGGائیة حGGددت ھGGذه الأخیGGرة و أثبتGGت أنھGGا تحقGGق الشGGرطو + k + l = 2n  أي أنھGGا  1+
  .)Pnmaھي فضائیةال زمرةالو( Pتنتمي إلى شبكة برافي من النوع

)، 2.5SrFeOمن جھة أخرى حققGت دراسGـات بنیویGة للمركبGـات المتماثلGـة ) 2.5Sr Fe,Co O ،2.5CaFeO ،

0.5 0.5 2.5SrMn Ga O 2.5وBaInO  التي تم دراستھا بواسطة انعراج النیوترونـات لأنـھا التقنیـة الأكثـر حسـاسیة
كGل ھGذه الأبحGاث أثبتGت أن و، 4BO وتعطي وصف أكثـر دقـة لتسلسل رباعیـات الأسطح ،لذرات الأكسجیـن

كما ھو موضGح  I2mbأوImma،Pnmaالمجموعات الفضائیة  أحد ونملیریت یمكن أن تتبلور فياأطوار البر
  .أدناه )I.5( في الشكل

  

  ].12[ ونملیریتاالزمر الفضائیة الممكنة للبر ):I.5( الشكل

  
-2-2-I ونملیریتاتطبیقات مركبات البر:  

 -1-2-2-Iخلایا الوقود:  

 من خضوصا مصنوع ھاكترولیتالتي أل )SOFC( خلیة الأكسید الصلبنذكر  من أھم أنواع خلایا الوقود
  .تسمح بالنقل الأیوني  مركبات

-2-2-2-I خلیة الأكسید الصلب تعریف:   

 التآكل النGاجم عGن مشاكلو خالیة تقریبا من ذات مردود عالي  صلبة كھروكیمیائیة أنظمةعبارة عن ھي 
الحصGGول علGGى تسGGمح ب Co500 مGGن ابتGGداء ، تعمGGل فGGي درجGGات حGGرارة عالیGGة جGGداالمحالیGGل المائیGGة اسGGتخدام

  ). القابلة للاستخدام والحرارة للكھرباء الإنتاج المتزامن( للطاقة لتولید  موصلیة أیونیة كافیة

مركبGات  مGن المتكGوّن  O-2لأیونGات الأوكسGجین ناقGلال الصلب یتالكترول تعتمد بأنھا الخلیة ھذه وتمتاز
  . ]I6(( ]1،13.(أنظر الشكل (لھا  یراد شكل بأي الخلیة تصنیع یمكن وبھذا مسامیة، غیر قویة سیرامیكیة
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 .الشكل المستوي لبطاریة الأكسید الصلب -ب         .      الشكل الاسطواني لبطاریة الأكسید الصلب  -  أ

  ].1[ أشكال  بطاریة أكسید الصلب ):I6.(الشكل 

-3-2-2-I مبدأ العمل:  

    :)SOFC(خلیة الوقود من النوع خلیة وقود الأكسید الصلب  عمل طریقةیوضح الشكل الموالي 

  

    

  

  

  

  

  

  ]SOFC ]14تمثیل تخطیطي لخلیة عنصریة من نوع  ):I7.(الشكل 

ً ولا یتم تنشیط السیرامیك المستخدم في تصGنیع الخلایGا  ً أو  أیونیGا ى تصGل إلGى درجGة حGرارة حتG كھربائیGا
وكمGGا ھGGو موضGGح فGGي الشGGكل  یحصGGل إرجGGاع جزیئGGات الأكسGGجین إلGGى أیونGGات  ،)~ oC500 ( مرتفعGGة جGGداً 

  :وفق المعادلة الكیمیائیة التالیة الأكسجین عند المھبط

     2 2 O -           O2 + 4e –  

 تیار متدفق 

 تدفق الھواء      

 واءھ     
  مھبط

 رابط   

 مصعد
 رابط

)  مھبط(قطب ھوائي  

 خلیة الوحدة 

 وقود              

     
 لكترولیتأ

 )مصعد(قطب الوقود 

 مھبط رابط
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فGي ھGذه  ،تقGل إلGى المصGعد حیGث تؤكسGد الوقGودلتن ثم تنحل ھذه الأیونات في الكترولیت الأكسید الصGلب
وفق المعادلGة  العملیة یحرر الماء بالإضافة إلى إلكترونات تسري في الدارة الخارجیة للخلیة حیث تقوم بعملھا

  :الكیمیائیة التالیة

H+ +2 O-2                    2 H2O + 4e-4  

  .]15، 1[تعید الكرة نفسھا عند دخول الإلكترونات إلى المھبط مرة أخرى و

-3-I  أیونات الأكسجین  ) الموصلیة الایونیة(العام للنقل الایوني المعنى(O-2):  

تعتبر ھذه الظاھرة خاصیة مھمة للمواد الصلبة حیث یحدث فیھا تدفق للتیار من خلال حركة أیونات      
الأكسید عبر الشبكة البلوریة نتیجة قفزھا بتنشیط حراري من موقع معین داخل الشبكة إلى موقع آخر مع 

لى شدة الحرارة، ولكن في انجراف مفروض في اتجاه الحقل الكھربائي، وبالتالي تعتمد الموصلیة الأیونیة ع
وھي تضاھي قیم الناقلیة الأیونیة الموجودة في  1S.cm-1درجات الحرارة العالیة یمكن أن تكون قریبة من 

. في درجات حرارة عالیة جدا بغیة توفیر ھذه الناقلیة SOFCالكترولیت السائل، ولھذا السبب تعمل خلایا 
فمن الواضح أنھ لابد أن تحوي بلورة الأكسید الصلب على مواقع غیر مشغولة مساویة لتلك التي تحتلھا 

  .في الشبكةأیونات الأكسجین 

ة للغایة مع مواقع ناقلیة أیونیة للأكسجین یجب أن تكون لھا بنیة بلوریة غیر عادی تحتملإن المواد التي      
ونملیریت التي یندرج ضمنھا اوكما أشرنا من قبل تم اكتشاف مركبات البر ،]31[ الأكسجین المحتلة جزئیا

ھذه المركبات  التي تمتاز بناقلیة أیونیة جیدة في درجات حرارة معتدلة،و Sr0.3FeO2.5 Ca0.7المركب 
  .رولیت خلایا و قود الأكسید الصلبتستعمل في صنع الكت

، ولكن ھناك الشبكة البلوریة لھذه المركباتالجدل القائم ھنا ھو كیفیة مرور أیونات الأكسجین عبر  إن      
  : يألا وھلتفسیر الظاھرة أكثر وضوحا و تأییدا من طرف أصحاب الاختصاص  ثلاثة احتمالات

  : الأولالاحتمال   - أ

  .یت ونملیراالبر اتمركب حالة تسمح بالنقل الأیوني مثل وجود قنوات داخل البنیة البلوریة   

  : الثانيالاحتمال    - ب

إمكانیة النقل الأیوني داخل البنیة البلوریة من خلال الفجوات الموجودة بین الحبیبات أي حدود الحبیبات    
)Les joints de grains( ]4[.  

  :  الاحتمال الثالث  -ج    

ینتقل أیون الأكسجین الأول لیصطدم بأیون ، وویتم الانتقال عند ارتفاع درجة الحرارة، لا وجود لقنوات   
إلى أن یخرج أیون الأكسجین الأخیر و یكون بذلك قد تم النقل ...... و ھكذا  فیطرده ویأخذ مكانھأكسجین أخر

  .   ]38[ الأیوني
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  : خلاصة

، لأھمیة الطاقة في عصرنا فإنھ تم استحداث بنیات تسمح بناقلیة أیونیة جیGدة مGن بنیGة البروفسGكیت نظراً 
ونملیریت التي تGدخل امما أتاح الفرصة لاكتشاف العدید من المركبات من بین ھذه البنیات المستحدثة بنیة البر

شاكل منھا درجGة حGرارة تعانیھ من عدة مفي صنع الكترولیت خلایا الوقود التي بقي استعمالھا جد محدود لما 
لحGد السGاعة مGازال ھGذا و، عن التكلفة الباھظة لمواد الربط الكیمیائي فضلاً  استقرارھاعدم و، العالیة التشغیل

  . الموضوع قید البحث

 

 



  

 في السینیة الأشعة انعراج
 البلورات
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-1-II ماھیة الأشعة السینیة:  

-1-II1- تاریخیا الأشعة السینیة:  

 في ألمانیا فورتسبورغ في " Rontgen Wilhelm رونتغنویلھالم  "قام أستاذ الفیزیاء  1895  في عام
 قGامو )الفلGورة(معرفGة طبیعتھGا ئھGا إلGى دراسGة الأشGعة المھبطیGة وتھ التاریخیة التي كان یسعى من ورابتجرب

من الدھشة رؤیة لوحة معدنیة موجودة علGى  ءاستطاعت عینا رونتغن بشيبتغطیة الأنبوبة بالورق الأسود، و
شGعاعا غیGر مرئGي ن الأنبوبGة تبعGث إد أصGبحت شGدیدة اللمعGان، واسGتنتج بGأقG، ومسافة غیر بعیدة مGن أنبوبGة

  .]X]16 سماھا بالأشعة اخترقت الأجسام، و

العلمGي شGھرة كبیGرة، فتطGورت الأبحGاث حGول اسGتعمال ھGذه الأشGعة، حیGث ھGذا الاكتشGاف لGھ  أعطى 
ا لما تحملھ الأشعة السینیة من خصائص فقصGر وھذا نظر، دراسة البلورات موجھة نحو كانت أولى تطبیقاتھا
والمسافة بین الذرات المتواجGدة فGي المGادة الصGلبة مGن ، یوازي تقریبا قطر الذرة من ناحیةطول الموجة الذي 

زوایGا  أبعGاده مGن اتد التGي تتعلGق بGالبلورتحدیGد كGل الأبعGامجGربین أصGبح بإمكGان العلمGاء والو، ناحیة أخرى
 VAN) يوفGون لا " قGدم 1912فGي عGام و .بعGدما كGان ذلGك غیGر متGاح إلا شGكلیا فقGطالGخ ...زمر فضGائیةو

LAUE) " ار ،]17[ " المواد الكیمیائیةطریقة جدیدة لتحلیل " :بعنوان مقالةGا وأشGى أن ھنGل ..." :إلGادة  كGم
واحGدة  كGل تنGتج المGوادخلGیط مGن وفGي ، ودائمGا نفGس المGادة البلوریGة تعطGي نفGس الGنمط، نمطا تعطي بلوریة
بلوریGة للمGواد إذن فبواسطة ھذه التقنیة یمكن معرفGة العدیGد مGن البنیGات ال ،"الآخرین بشكل مستقل عن نمطھا

فھي تساعد على حل بعض المشاكل التي  ،مختلف الاستثمارات الصناعیة التي نحتاجھا فيالصلبة المجھولة و
  . Ca0.7Sr0.3FeO2.5 المركبشكل نقل ایونات الأوكسجین في تعترضنا كما ھو الحال في م

-2-1-II طبیعتھا:  

بین الأشعة غاما العالیGة الطاقGة  كون محصورةكھرومغناطیسیة ت عبارة عن موجاتالأشعة السینیة ھي  
بالتالي فھي أشعة غیر مرئیة ترددھا كبیر وطول موجاتھا صGغیر ، )II-1الشكل ( وفوق البنفسجیة الأقل طاقة
ھذه الحدود لیست دقیقة فھي تختلف بGاختلاف  Å 100 و Å 0.1  یتراوح بین (Å)   ویعبر عنھ بالانغشتروم

و تجGدر الملاحظGة إلGى أن كGل مGا قیGل  Kev 100إلى  Kev0.1طریقة إنتاجھا أي ما یعادل مجال طاقي من 
حیث تعطى  ،]18[ یبقى صحیحا في میدان الأشعة السینیة) موجیة و جسیمیة (حول ازدواجیة طبیعة الضوء 

=   :بـ Eالطاقة    (λ)                                   (1. II)   

=  , m/s   :حیث  3 × 10   J.s  ℎ = 6.626 ×   .ثابت بلانك    10

=   :بالتعویض في العلاقة السابقة نجد       (λ)Å                                (2. II)   
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 Å 0.5 :البلGوري بGینحیث یتراوح الطول الموجي للأشعة السینیة المستخدمة في مجال دراسة التركیب 
  .]Å 2.5  ]18  :إلى

  

  .]18[ سلم الأطوال الموجیة الأشعة السینیة في:  (II.1) الشكل

-3-1-II 16[  السینیة الأشعة خصائص[:  

  :للأشعة السینیة عدة خصائص نذكر منھا

  ؛مستقیمة خطوط في تسیر •
  .ةالمغناطیسی أو یةائالكھرب بالمجالات تتأثر لا لذا مشحونة لیست •
 .المواد من عدید من باستطارتھا استقطابھا یمكن إذ مستعرضة موجات •
 .سوداد مستحلبات التصویر الضوئياتتسبب في تؤثر على أفلام التصویر و •
  .تحدث تغیرات بیولوجیة في جسم الإنسان •
 .لھا تأثیر ضوئي كیمیاوي •
• GGام، وتسGGض الأجسGGفرة بعGGورة أو فسGGىبب فلGGد علGGر وال یعتمGGات التنظیGGي شاشGGاھرة فGGذه الظGGات ھGGشاش

 .مة التي تكون على تماس مع أفلام التصویر الشعاعيعالدا
   .ن الغازات التي تعبرھایوتؤدي إلى تأیالتأیین لھا القدرة على  •

-4-1-II  تولید الأشعة مبدأx :  

، حیث تنGتج فGي Kev 50إلى  10طاقة من  قصف ھدف معین بالكترونات ذات من السینیة الأشعة تتولد
 ع الالكترونGات، تحتGوي علGى مصGعد ومھGبطزجاجیGة مفرغGة مGن الھGواء لتجنGب تفاعGل ھGذا الأخیGر مG أنبوبة

اللذان یشكلان قلب جھاز إنتاج الأشعة السینیة، بالإضافة إلى نافذة مصGنوعة مGن البریلیGوم الGذي یعتبGر شGفافا 
  .]18 [ للأشعة السینیة
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-2-II  أنبوب كولیدج طریقة (  السینیةإنتاج الأشعة طرق"Coolidge" (:  

وھGو علGى اسGم الشGخص الGذي قGام  ،كولیGدج أنبGوب: ـبG عن إنتاج الأشعة السGینیة یسمى الجھاز المسؤول
  .(II.2)  كما ھو موضح في الشكل بتصنیعھ

  

  

  

  

  

  

  

  .]18[رسم تخطیطي لأنبوب كولیدج  : (II.2) الشكل

  :وھو أنبوب مفرغ من الھواء یحوي الكترودین 

 :مھبط  §
 لمھGبط عGن طریGق تیGار كھربGائي،یGتم تسGخین ا، التنغسGتان مادة  منمصنوع وھو عبارة عن سلك      

ر شدة التیار للحصول على درجة حرارة تسمح بالحصول على مستوى معین من الانبعاث یویمكننا تغی
 .]18[ تیار الأنبوبةالالكتروني الذي یحدد بدوره مستوى 

  :مصعد §
لأنبوبGة وكفGاءة عملھGا و مGن أجGل سGلامة ا یمثل الھدف المعدني الذي یحمGل داخGل الأنبGوب العGادي     
كمGا ،  Kev 50 إلGى 10مقداره مGن الرتبGة  )جھد موجب(جھد الفتیل سالبا بالنسبة لجھد المصعد نختار

ى انصGھار مGادة المصGعد و تGدمیره، قGد تGؤدي إلGأن معظم القدرة الكھربائیGة تتحGول إلGى طاقGة حراریGة 
ویبGرد الھGدف بواسGطة أنابیGب دقیقGة ، المصعد حتى تتوزع الحGرارة علیGھتدویر لھذا كان من الواجب و

 .]19,18[یمر خلالھا ماء التبرید 
  :المرشحاتنوافذ  §

إلGى بوتقGة ضGافة بالإ، عباد بعض الأطوال الموجیة والسGماح لGبعض الآخGرباست المرشحات تسمح     
    .)  II.2 الشكل رانظ(كترونات في بؤرة تحوي المھبط  صغیرة مركزة للال

في مجال كھربائي بھدف مصنوع من  )تعجیلھ (تسریعھ  لكترون تمتولد الأشعة السینیة عندما یصطدم إت
  :فتنبعث الأشعة السینیة حسب الآلیتین التالیتین) المصعد(معدنیة مادة 
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 . یضا بإشعاع الكبحطرف ذرات الھدف ینشأ عنھا إشعاع مستمر یسمى أكبح الإلكترونات من  –
الإلكترونGGات المسGGرعة طاقGGة كافیGGة لإثGGارة بعGGض ذرات الھGGدف فتضGGطرب طبقاتھGGا الإلكترونیGGة تملGGك  –

الداخلیة، ھGذه الGذرات المثGارة تصGدر أشGعة سGینیة لترجGع إلGى الحالGة الأساسGیة و یسGمى ھGذا الانبعGاث 
  .]3[ نھ یتعلق بتركیب مادة المصعدبالإشعاع الممیز لأ

  .طیفین مختلفین، الطیف المستمر والطیف الممیز Xن للأشعة أإذن فیمكن أن نستنتج ب

II-2-1- الطیف المستمر:  

  

  .]20[ توضیح  مصدر الطیف المستمر:  (II.3) الشكل

ھGو مGا یحGدث لالكترونGات وكGبح بإشGعاع الالكھرومغناطیسGي  ةعمصGدر ھGذا النGوع مGن الأشGلقد سمي  
نتیجة تنافرھا مع إلكترونات  مفاجئ  حیث أنھا تعاني من حدوث تباطؤ على المصعدالمكونة للحزمة الساقطة 
طیف عنGد الأطGوال الموجیGة الصGغیرة، البالنسبة للانقطاع المفاجئ لھذا أما ، (II.3) الھدف كما ھو في الشكل

  . فوتونات الأشعة السینیة المنبعثة  ترون الساقط إلى فوتون منفھو یعود إلى التحول الكامل لطاقة الإلك

حیث إنّ كفاءة الأنبوبة في إنتاج إشعاع مستمر تعتمد على العدد الGذري لمGادة المصGعد، لGذا یسGتخدم فGي 
)الغالب مصعد من عنصر ذي عدد ذري )Z 21[ یطبق علیھ فرق كمون مرتفعكبیر و[.  

II-2-3- الطیف الممیز:  

یطلGGق ھGGذا الوصGGف علGGى الطیGGف الخطGGي لأنGGھ یمیGGز مGGادة المصGGعد وھGGو نGGاتج عGGن انتقGGال الإلكترونGGات بGGین 
مGا یكفGي مGن الطاقGة لجعGل الإلكترونGات  یكون لحزمGة الالكترونGات المسGرعة حیث. مستویات طاقاتھا الذریة

یحGدث و ،II.4) الشكل( تشغل مستویات أعلىالتي تشغل المدارات الداخلیة للذرات أن ترتفع من حیث الطاقة ل
تلك الالكترونات إلى الحالة المستقرة، یصاحب ذلك انبعاث ناتج من الانتقالات بین مستویات  تعودبعد ذلك أن 

ویشمل ھذا الطیف الممیز للأشعة السینیة مجموعة مGن الخطGوط تسGمى بسلسGلة مGن الحGروف  الطاقة المختلفة
K, L, M ...3[ موجیة محددة وخاصة بكل عنصر أطوال الخ، تأخذ[.  
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  .]20[ الانتقال الإلكتروني في مادة المصعد لإنتاج الأشعة السینیة:  (II.4) الشكل

  ]22[ الاطوال الموجیة المنبعثة من أكثر الاھداف شیوعا في مجال علم البلورات بالاشعة السینیة :)1(الجدول 

  

  .الطیفي للأشعة السینیة المكون من الطیفین الممیز والمستمریوضح التوزیع ) (II.5الشكل و

  

  

  

  

  

  .]3[طیف الأشعة السینیة  ):(II.5الشكل 
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-3-II على المساحیق انعراج الأشعة السینیة:  

وذلGGك فGي وجGGود الضGGوء ) المجGردة العGGین(عGن طریGGق المسGتقبل الضGGوئي  رؤیGGة الأشGGیاءنعلGم أنGGھ یمكGن 
، وإذا ما دعت الحاجة إلى التعرف إلى كیفیة ترتیب ذرات المادة، أو ایوناتھا أو جزیئاتھا في بلوراتھا، المرئي

  .]27[ضوء ذي طول موجي قصیر للغایة  إلىفذلك یحتاج 

-1-3-II  الانعراجمفھوم:  

ھGGو ظGاھرة خاصGة بتGGداخل الموجGات حGGین تشGتتھا، وأبسGط طریقGGة للتGداخل ھGGي  الحیGوداالانعGراج أو إن 
وھي عبارة عن زجاج أملس یضعون فیھا خطوط من معدن النحاس حیGث تنفGذ منھGا  نعراجطریقة محززة الا

وھGي عGرض الفتحGة التGي ینفGذ مGن خلالھGا الشGعاع شGرط أن  dالموجات الضوئیة وتكGون المسGافات مقGدارھا 
طور أو كان الفGرق فGي فإذا كانت الموجات المتداخلة متفقة في ال. تحة مساوي للطول الموجيیكون عرض الف
   فإن التداخل بناء ویعطي نقطة مضیئة مضاعف لھ أو واحد طول الموجي الطور یساوي

  .]II ( ]22.7الشكل (  وإذا كان غیر ذلك فالتداخل ھدام ویعطي نقطة مظلمة، ) II.6الشكل ( 

  

  

  

  

  .]22[ )تداخل بناء( اتحاد الطور): (II.6شكل ال

  

  

  

  

  

  

  .]22[ )تداخل ھدام(اتحاد تام في الطورعدم ): (II.7الشكل 
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ونتحصGل ، یعرف في علم البلورات على أنھ عبارة عن متعدد البلورات التي تكون من رتبة المیكرومتGر
  .وتكون موزعة بشكل عشوائي، بات أقل ما یمكن

یمكن وصف ھGذه ، لى ھذا التنظیم بالشبكة البلوریة
وتتمثGل علGى شGكل مسGتویات متوازیGة ، للGذرات أو الجزیئGات أو الایونGات

  

  .]19[ بلوریة

تكون و)  a ، b ،c (المحاور البلوریة ھي تلك المحاور المنطبقة على الأشعة الأولیة للشبكة البلوریة 
و ھGذه الزوایGا لیسGت ) α ، β  ،γ (  :الزوایا بین ھGذه المحGاور ھGي

و تكتGGب علGGى  ،میلGGر قGGرائنیمكGGن تحدیGGد المسGGتویات البلوریGGة بإحGGداثیات نصGGطلح علیھGGا ب
  .)632(حدد بقرائن میلر المالمستوى البلوري 
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  :المسحوق مفھوم 

یعرف في علم البلورات على أنھ عبارة عن متعدد البلورات التي تكون من رتبة المیكرومتGر
بات أقل ما یمكنالحبیعلیھا عن طریق طحن المادة حتى یصیر حجم 

  :المستویات البلوریة

لى ھذا التنظیم بالشبكة البلوریةیطلق ع،الذرات في البلورة على ثلاثة اتجاھات 
للGذرات أو الجزیئGات أو الایونGات الأخیرة على أنھا التوزیGع المنGتظم

  .لكیوضح ذ )(II.8متباعدة متساویة و الشكل 

بلوریةالمستویات ال): (II.8 الشكل

  :قرائن میلر 

المحاور البلوریة ھي تلك المحاور المنطبقة على الأشعة الأولیة للشبكة البلوریة 
الزوایا بین ھGذه المحGاور ھGيالوقت أشعة أولیة لھذه المحاور و

یمكGGن تحدیGGد المسGGتویات البلوریGGة بإحGGداثیات نصGGطلح علیھGGا ب، ضGGرورة قائمGGة
 h k l( الشكل و.II)9(  المستوى البلوري یوضح كمثال

           ثانيالفصل ال

 

-2-3-II  مفھوم

یعرف في علم البلورات على أنھ عبارة عن متعدد البلورات التي تكون من رتبة المیكرومتGر
علیھا عن طریق طحن المادة حتى یصیر حجم 

-3-3-II المستویات البلوریة

الذرات في البلورة على ثلاثة اتجاھات تنظم 
الأخیرة على أنھا التوزیGع المنGتظم

متباعدة متساویة و الشكل و

-4-3-II  قرائن میلر

المحاور البلوریة ھي تلك المحاور المنطبقة على الأشعة الأولیة للشبكة البلوریة  إن
الوقت أشعة أولیة لھذه المحاور وفي نفس 

ضGGرورة قائمGGةالب
  l(الصورة  

  

  

  

    

  

  



 البلورات فيانعراج الأشعة السینیة                            

 .]24[ نقاط تقاطع مستوي بلوري مع المحاور البلوریة لشبكة بلوریة تعامدیة

بعGد اكتشGاف ة فGي ضGوء مفGاھیم الفیزیGاء الذریGة مباشGرة 
بینGت النتGائج التجریبیGة بصGورة واضGحة أن البلGورة تتشGكل مGن 
ھذا ما جعGل الفیزیGائیون یھتمGون بالنمGاذج البلوریGة و تصGنیف البلGورات حسGب خلیGة 

ت الوحGدة لكGل منھGا یقصد بخلیة الوحدة ابسط تركیبة إذا ما تكررت في الاتجاھات الثلاثة و فق متجھا
نھ لا توجد سوى أربعGة عشGر نوعGا مGن الشGبكات 
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نقاط تقاطع مستوي بلوري مع المحاور البلوریة لشبكة بلوریة تعامدیة ):(II.9 الشكل

  :لمحة بسیطة عن الشبكة البلوریة

ة فGي ضGوء مفGاھیم الفیزیGاء الذریGة مباشGرة الفیزیائیة للحالGة الصGلب بدأت دراسة الخواص
بینGت النتGائج التجریبیGة بصGورة واضGحة أن البلGورة تتشGكل مGن حیGث ، الأشعة السینیة على البلGورات

ھذا ما جعGل الفیزیGائیون یھتمGون بالنمGاذج البلوریGة و تصGنیف البلGورات حسGب خلیGة للذرات وترتیب دوري 
Unit Cell(.  

یقصد بخلیة الوحدة ابسط تركیبة إذا ما تكررت في الاتجاھات الثلاثة و فق متجھا
نھ لا توجد سوى أربعGة عشGر نوعGا مGن الشGبكات أیھ فبرھن عالم البلورات الفرنسي براحیث ، تكونت البلورة
:  

           ثانيالفصل ال

 

  

  

  

  

  

  

الشكل

 -5-3-IIلمحة بسیطة عن الشبكة البلوریة

بدأت دراسة الخواص
الأشعة السینیة على البلGوراتانعراج 

ترتیب دوري 
Unit Cell(الوحدة 

یقصد بخلیة الوحدة ابسط تركیبة إذا ما تكررت في الاتجاھات الثلاثة و فق متجھاو
تكونت البلورة

:ھي البلوریة 
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  .]24[ یھالبلوریة وفق براف

إذا كGان الطGول المGوجي لھGذا الإشGعاع مماثGل 
تحتGوي علGى  التGي المنعرجGة الحGزم مجموعGة مGن

 Bragg  بGیط للتركیGوذج بسGرض نمGن فGم
البلGوري یمكGGن بواسGطتھ معرفGGة اتجGGاه انعGراج الأشGGعة السGینیة و اسGGتنتج قGGانون بGراغ علGGى أسGاس الفGGرق فGGي 

التعبیGر علیGھ ویمكGن  ، ) II.11الشكل (  طول الموجي

≥ : لحدوث انعكاسات براغ لابد أن یتحقق شرطا أساسیا ھو ھGذا مGا ، و  2
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البلوریة وفق برافبعة عشر لشبكات الأنواع  الأر ):(II.10 الشكل

  :Xالأشعة ) حیود( مبدأ انعراج 

إذا كGان الطGول المGوجي لھGذا الإشGعاع مماثGل  نعراجعندما یسقط الإشعاع على بلورة یتبعثر، ویحدث الا
مجموعGة مGن یGؤدي إلGى ھGذا الإشGعاعتبعثر وللتباعد الذري في البلورة، 

 وقGد تمكGن العGالم بGراغ، ه البلGورةالممیGزة لھGذ للھندسة
البلGوري یمكGGن بواسGطتھ معرفGGة اتجGGاه انعGراج الأشGGعة السGینیة و اسGGتنتج قGGانون بGراغ علGGى أسGاس الفGGرق فGGي 

طول الموجيللالذي یساوي مضاعف   a  ،b :المسار بین الشعاعین
  : بالعلاقة التالیة

  .عدد صحیح یمثل رتبة الانعكاس:  

  .وتسمي بزاویة براغ زاویة سقوط الأشعة:  

  .طول الموجة:  

لحدوث انعكاسات براغ لابد أن یتحقق شرطا أساسیا ھو براغ السابقة، علاقة 
  .مة الضوء العادي لدراسة التركیب البلوري ءیفسر عدم ملا

           ثانيالفصل ال

 

-6-3-II  مبدأ انعراج

عندما یسقط الإشعاع على بلورة یتبعثر، ویحدث الا
للتباعد الذري في البلورة، 

للھندسة المعلومات
البلGوري یمكGGن بواسGطتھ معرفGGة اتجGGاه انعGراج الأشGGعة السGینیة و اسGGتنتج قGGانون بGراغ علGGى أسGاس الفGGرق فGGي 

المسار بین الشعاعین
بالعلاقة التالیة

 

 n :      حیث

             θ 

                
علاقة من 

یفسر عدم ملا
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  .]24[قانون براغ : (II.11) الشكل

-7-3-II جھاز الانعراج:  

، جھاز للحصول على شGعاع  X لأشعةبصفة عامة من أجزاء عدة وھي مصدر لـ نعراجیتكون جھاز الا
ومGGن  ،س شGGدة الأشGGعة المنعكسGGة مGGن العینGGةحامGGل للعینGGة، ووحGGدة للكشGGف وإجGGراء عملیGGة العGGد لقیGGاأولGGي، 

وذلGك لقیGاس تموضGع ) goniometer المنقGل أو غونیGومتر ( الضGروري أیضGا وجGود وحGدة لقیGاس الزوایGا 
  الجھاز مزود بمكشGاف للأشGعة یلGتقط الأشGعة المنعكسGةویكون . نعراجالشعاع الساقط والعینة واتجاه أشعة الا

  .]II ]25.12)الشكل ( 

  

المحور الذي تدور  Oالكاشف،  Cالعینة،  X  ،Sمصدر الأشعة  T( نعراجرسم تمثیلي لجھاز الا : (II.12)الشكل
  .]25[ )حولھ العینة والكاشف
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  :نعراج الأشعة السینیة

من المعروف أنھ توجد طرق عدیدة لتسجیل شكل انعراج الأشعة السGینیة تعتمGد علGى الشGكل الGذي توجGد 
علیھ العینة إن كانت بلورة أحادیة أو مادة على شكل مسGحوق وكGذلك علGى نGوع الأشGعة المسGتخدمة إن كانGت 

  . نیلھا المرادطبیعة المعلومات 

یقصد بالبلورة الأحادیة ھي البلورة التي ینتظم فیھا ترتیب الذرات في الفضاء بحیث تشGكل نمطGا ھندسGیا 
لاوي فGي ھGذه  طریقGة نسGتعمل )لا تحGوي حGدود حبیبیGة

 علGى بلGورة أحادیGة  )متعGددة الطGول المGوجي
للأشGGعة  الموجGGات التGGي تحقGGق تGGداخلا بنGGاء تنتقGGي البلGGورة حینئGGذ

الاتجاھGات البلوریGة وتوضGیح  فصGور لاوي تسGتخدم غالبGا فGي الكشGف عGن

  .]26[ رسم توضیحي لتجربة لاوي
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نعراج الأشعة السینیةلتسجیل شكل االطرق التجریبیة 

من المعروف أنھ توجد طرق عدیدة لتسجیل شكل انعراج الأشعة السGینیة تعتمGد علGى الشGكل الGذي توجGد 
علیھ العینة إن كانت بلورة أحادیة أو مادة على شكل مسGحوق وكGذلك علGى نGوع الأشGعة المسGتخدمة إن كانGت 

طبیعة المعلومات أیضا على و ،أشعة ذات طیف مستمر أو أشعة وحیدة الموجة

  :الانعراج من البلورات الأحادیة

یقصد بالبلورة الأحادیة ھي البلورة التي ینتظم فیھا ترتیب الذرات في الفضاء بحیث تشGكل نمطGا ھندسGیا 
لا تحGوي حGدود حبیبیGة( ء المGادة دوریا لا یعاني أي انقطاع على كامل أجGزا

  : La méthode de Laue طریقة لاوي

متعGددة الطGول المGوجي(مسGتمرة في ھذه الطریقة تسقط حزمة من الأشعة السینیة ال
تنتقGGي البلGGورة حینئGGذ، لا تزیGGد أبعادھGGا علGGى ملیمتGGر واحGGد

فصGور لاوي تسGتخدم غالبGا فGي الكشGف عGن ،المنعكسة من المستویات الذریGة
  . ]62[(II.13) الشكل(  بلورة بالنسبة للأشعة الساقطة

رسم توضیحي لتجربة لاوي :(II.13) الشكل

           ثانيالفصل ال

 

 -4-II الطرق التجریبیة

من المعروف أنھ توجد طرق عدیدة لتسجیل شكل انعراج الأشعة السGینیة تعتمGد علGى الشGكل الGذي توجGد 
علیھ العینة إن كانت بلورة أحادیة أو مادة على شكل مسGحوق وكGذلك علGى نGوع الأشGعة المسGتخدمة إن كانGت 

أشعة ذات طیف مستمر أو أشعة وحیدة الموجة

 -1-4-IIالانعراج من البلورات الأحادیة

یقصد بالبلورة الأحادیة ھي البلورة التي ینتظم فیھا ترتیب الذرات في الفضاء بحیث تشGكل نمطGا ھندسGیا 
دوریا لا یعاني أي انقطاع على كامل أجGزا

  .الحالة

-1-4-II1- طریقة لاوي

في ھذه الطریقة تسقط حزمة من الأشعة السینیة ال
لا تزیGGد أبعادھGGا علGGى ملیمتGGر واحGGدقGGد ثابتGGة 

المنعكسة من المستویات الذریGة
بلورة بالنسبة للأشعة الساقطة ناظرت
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La méthode du cristal tournant :  

في ھGذه الطریقGة تGدور بلGورة أحادیGة حGول محورھGا داخGل فGیلم اسGطواني، حیGث یكGون محGور الGدوران 
λ  .  

إن دوران البلورة یؤدي إلى تغیر الزاویة بین المستویات البلوریة وحزمة الأشعة الواردة ممGا یجعGل مGن 
  . II.14 ) الشكلانظر (  التي تحقق قانون براغ

  

  .]26[ رسم توضیحي لتجربة البلورة الدوارة 

  :)متعددات البلورات 

توجGGد علGGى شGGكل د متبلGGورة بGGل إن كانGGت مGGوا

 لى مسحوق ناعم المواد إ سحقشیوعاً عندما یتم 
الحصول على معلومات مفیدة من انعراج الأشGعة السGینیة  یتطلGب القGدرة علGى 

، ونظGGرا للطGGول المGGوجي الثابGGت والاتجGGاه المنعرجGGة
  .II.15 ) الشكلانظر (  
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La méthode du cristal tournant طریقة البلورة الدوارة 

في ھGذه الطریقGة تGدور بلGورة أحادیGة حGول محورھGا داخGل فGیلم اسGطواني، حیGث یكGون محGور الGدوران 
λوحیدة اللون ذات الطول الموجي  Xعمودي على حزمة الأشعة 

إن دوران البلورة یؤدي إلى تغیر الزاویة بین المستویات البلوریة وحزمة الأشعة الواردة ممGا یجعGل مGن 
التي تحقق قانون براغ θقیم لزاویة الانعراج الممكن وجود بعض ال

رسم توضیحي لتجربة البلورة الدوارة  :(II.14) الشكل

متعددات البلورات (  الانعراج من المساحیقطریقة 

إن كانGGت مGGواعلGGى ھیئGGة بلGGورات أحادیGGة و بعGGض المGGواد یجGGادیصGGعب إ

شیوعاً عندما یتم  من أكثر الأسالیب  نعراج من المساحیقلاا یمكن اعتبار
الحصول على معلومات مفیدة من انعراج الأشGعة السGینیة  یتطلGب القGدرة علGى و ،تقریبا دائما وھو أمر ممكن

المنعرجGGةالGGواردة والأشGGعة قیGGاس العلاقGGات الزاویGGة بGGین 
 متاحة نعراجالعشوائي للمستویات البلوریة تكون كل مستویات الا

           ثانيالفصل ال

 

-1-4-II2 – 

في ھGذه الطریقGة تGدور بلGورة أحادیGة حGول محورھGا داخGل فGیلم اسGطواني، حیGث یكGون محGور الGدوران 
عمودي على حزمة الأشعة 

إن دوران البلورة یؤدي إلى تغیر الزاویة بین المستویات البلوریة وحزمة الأشعة الواردة ممGا یجعGل مGن 
الممكن وجود بعض ال

  

  

  

-2-4-II  طریقة

یصGGعب إ
  .مسحوق

یمكن اعتبار
وھو أمر ممكن

قیGGاس العلاقGGات الزاویGGة بGGین  حكم والGGت
العشوائي للمستویات البلوریة تكون كل مستویات الا
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  .]21[ التوجیھ الأفضل للحبیبات): II.15( الشكل

ومGن ) مسGحوق( المGواد انعGراجھناك عدة  تركیبات ھندسیة مختلفة تعتمد في مبدأ عملھا علGى تصGویر و
  .]21[ جھاز الانعراج الآليوشیرر،  بینھا تلك المتوفرة في طریقة دیباي

-2-4-II1- طریقة دیباي و شیرر La méthode de Debye-Scherrer :  

شیرر، حیGث  -دیبايفي غرفة   وذلك بوضع فیلم على شكل شریطعلى تركیب بسیط  ھذه الطریقةتعتمد 
یتم توجیھ الشعاع الساقط عمودیا على المسحوق، فتشكل الأشعة المنعكسة الكامیرا وتوضع العینة على محور 

)من المستوي )hkl ة خطوط  یقطع شریحة الفیلم في امخروطGف زاویG2بنصθ ،اتGكل  حلقGى شGر علGوتظھ 
  :تحسب بالطریقة التالیة II.16 ) الشكلانظر  ( مسافة شبكیة ھو كل منھا متحدة المركز

تحسب بالعلاقة  نعراجفإن زاویة الا 2Sوالمسافة بین خطین متماثلین Rإذا كان نصف قطر الفیلم ھو 
  :التالیة

S2 θ = R                           (4.II ) 

  .]d ]21،27نقوم بتطبیق قانون براغ لنجد المسافة الشبكیة  λالأشعةبمعرفة طول موجة و

  

  .]27[ رسم توضیحي لطریقة دیباي شیرر ):II.16( الشكل
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-2-4-II2- جھاز الانعراج الآلي:  

  

  .]19[ مخطط وظیفي لجھاز الانعراج الآلي من المسحوق): II17-( الشكل

التركیGب یشGمل ھGذا  ) طریقGة دیبGاي شGرار(مبدأ عمل ھذا الجھاز ھGو نفسGھ مبGدأ عمGل الطریقGة السGابقة 
مقیGاس الزاویGة الGذي یتحGرك علیGھ الكاشGف، دیة الطول الموجي، كاشف الأشعة وأحا Xأنبوبة لإنتاج الأشعة 

. دي علGى مسGتوى الرسGمحیث یكون دوران ھذا الأخیر مصحوبا أوتوماتیكیا بدوران العینة حول محور عمGو
خروج الأشGعة مGن المصGدر عند . أي أنھ لما یدور الكاشف بزاویة معینة فان  العینة تدور بنصف تلك الزاویة

ن أشGGعة منعرجGة تلتقGي فGي بGGؤرة عنGد فتحGة خاصGGة لتجمیGع الأشGعة فیقGGوم ِّتسGقط علGى العینGة ثGGم تGنعكس لتكGو
المتشGكلة مGع  2θبدلالة الزاویGة  Xبقیاس شدة الإشعاع  و بالتقاطھا 2θالكاشف  الذي یكون وضعھ الزاوي

و التGي  (Diffractogrammes)انعGراج  المتحصGل علیھGا بمخططGات تسGمي المنحنیGات .حزمة ھذه الأشGعة
) أو 2θ I)، (dhklتمثل شدة الفوتونات المنعرجة بدلالة الزاویة )2θ,Iداد ، حیث تGتم عملیة القیاس بواسطة ع

  . ]19[  خاص

-3-4-II كاشفات الأشعة السینیة :  

-3-4-II1- الشاشة الفلوریة   

المجGردة وذلGك كGن جعلھGا تGرى بGالعین ترى بالعین المجردة إلا انھ أم من المعروف أن الأشعة السینیة لا
ن ھGذه الأخیGرة فإZnS ینیة على مادة مثل كبریتید الزنك فعندما  تسقط الأشعة الس، "ظاھرة الفلوریة "بفضل 

  .]22[ ضبط الأجھزةالأشعة أثناء عملیة  تستخدم لتحدید مواقع حزم، ا مرئیاتصدر ضوء

-3-4-II2-  الأغشیة الفوتوغرافیة:  

وقد كانت المستحلبات الفوتوغرافیة المستخدمة ، نعراجفي أنماط الاشدة الخطوط مواقع و تستخدم لتحدید
نGھ یحGول أیGون علیھا فوتون من الأشعة السینیة فإفإذا وقع ، AgBrیبات كبیرة من مادة برومید الفضةذات حب
  .]22[ في المستحلب الانعراجفتكون صورة دائمة لنمط ، فضة متعادلة إلى ذرة +Agالفضة 
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-4-4-II الأشعة السینیة تعدادا :  

خلالGھ قیGاس مقGادیر  فھGي عنصGر مھGم یGتم مGن ،في كواشف الإشGعاعات بصGفة عامGة العدادات وتستخدم
  :منھا نذكر أن أنواع، یمكن عدة إلى تصنف العدادات، عن عدد فوتونات الأشعةخاصة للتعبیر 

-4-4-II1- الغازیة تالعدادا:   

-4-4-II1-1-  عداد جیجرGeiger : 

 الموجGب القطGب محGیط فGي شGدید كھربGائي مجGال ینشGأ وبالتGالي، جھد بین المھGبط والمصGعدیطبق فرق 
 یقGوم و ،) (Ar, Xe) الخامGلغGاز (الغGاز الخامGل فیصGطدم بGذرة مGنلعلبة العGداد  السینیة الأشعة فوتونیدخل 
مGادة  تGأیین ذرة مGن یGأتيثGم  الكھربGائي، وھذا الأخیر یسرع بواسطة المجال إلكترون وبالتالي یحرر ،ھابتأیین

  .) II.18الشكل انظر (  جدید إلكترون وتحریر الموجب للقطب المكون السلك

 الكھربGائي فGي الحقGل یتسGببن یGأین ذرة أخGرى فGي المھGبط ، ولإلكترون المحرر خلال دورتGھ  أیمكن ل
فGي  یتسGبب X فوتGون كGل إذن، القطبGین بGین كھربGائي تفریGغ فيإذن  ،ھذه الظاھرة )تعجیل ( تسریع  ظاھرة
  .]28[ التفریغات في ھذا العداد عدد بحساببالتالي یكفي أن نقوم و ،كھربائي تفریغ 

 

  .]28[مبدأ عمل عداد جیجر  ): II.18(الشكل 

 -4-4-II1-2- التناسبي العداد:  

یتكون ھذا النوع من العدادات من اسطوانة ناقلGة  تحGوي غGاز، ومبGدأ عملGھ ھGو نفGس مبGدأ عGداد جیجGر  
  .(4000V-1000)ضعیفا یكون ولكن فرق الجھد المطبق في ھذه الحالة 

 ةذرة مGGن ذرات المGGاد لا یملGGك مGGا یكفGGي مGGن الطاقGGة لتGGأیین المتGGأین الغGGاز ذرة المحGGرر مGGن الإلكتGGرونإن 
مGGن طGGرف المھGGبط   بGGل نقGGوم ببسGGاطة بقیGGاس الشGGحنة الكھربائیGGة المسGGجلة ،)المھGGبط(الموجGGب  المكونGGة للقطGGب

  .]X ]28،29والتي ھي متناسبة مع عدد فوتونات الأشعة 
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-4-4-II2- يالعداد الومیض:  

  :تحول طاقة الفوتون إلى طاقة كھربائیة خلال عملیتین في ھذا النوع من العدادات 

   :العملیة الأولى -

لGGك حGGین یختGGرق مGGادة ، وذ)العملیGGة الفوسGGفوریة(ن مرئGGي فوتGGون الأشGGعة السGGینیة إلGGى فوتGGوفیھGGا یتحGGول 
تثار الكترونات المادة تحGت تGأثیر ، وعلیھا X الفوتونات جمع والتي یتم NaIالصودیوم  یودید وماض كبلورة
  . ال المرئيوعند رجوعھا للحالة الأساسیة تقوم بعملیة انبعاث لإشعاع تفلور في المج ،ھذه الفوتونات

  العملیة الثانیة  -

تحول طاقة الفوتون المرئي إلى طاقGة كھربائیGة بواسGطة مGا یسGمى المضGاعف الضGوئي في ھذه العملیة  
  .نھ سھل الضبط كما أ اعف الضوئي  باستجابة سریعة،ویتمتع المض ،الذي یضخم الإشارة الكھربائیة

 جیجGر عGداد سGتخدمویالقیاسGات الكمیGة نسGتخدم العGدادات التناسGبیة أو العGداد الGومیض،  عملیا، مGن أجGل
  .]28،29[ الإشعاع عن للكشف أساسا

-4-II5-  كیفیة الحصول على النتائج:  

أن  عند العمل مع طول موجي معروف، و بیان ھو الخطوة الأساسیةالفي  نعراجإن تأشیر مواضع قمم الا
أي (  كل قمة في البیGان أي  كGل حلقGة مGن حلقGات الانعGراج تمثGل المسGتوي البلGوري الGذي حGدث فیGھ انعكGاس

   .)تحقق فیھ قانون براغ
 

  
  
  

  .]30[ لعدة مستویات حیث كل قمة تمثل مستوي الانعراجرسم توضیحي لبیان ):  II.19(الشكل 
  

Intensity(a.u) 
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، ) a, b, c(ومن ثم نحسب مختلGف ثوابGت الشGبكة  ،لكل مستوي dhklمن قانون براغ نستخرج فوبالتالي 
حیث أنھ كلما غیرنا اتجاه البلGورة بالنسGبة لحزمGة الأشGعة  ،)عناصر التناظر( وبالتالي تحدید الزمر الفضائیة 

  .) II.20(كما ھو موضح في الشكل  dhklالسینیة الساقطة كلما تمكنا من قیاس المزید من المسافات الشبكیة 

  

  .]31[المحسوبة   dhklالمسافات الشبكیةوضح العلاقة بین اتجاه البلورة ورسم ی) :  II.20(الشكل 
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  : لاصةخ

الصGGلبة بنوعیھGGا لتحدیGGد البنGGى البلوریGGة لمختلGGف المGGواد  وأكثرھGGا شGGیوعا مGGن أھGGم الطGGرق التجریبیGGةن إ
لGذلك حاولنGا فGي ھGذا الفصGل الإلمGام بكGل مGا  الأشGعة  السGینیة،المسحوق ھGي طریقGة انعGراج أحادیة البلورة و
انعراجھGا مبدأ و الممیزة لھا، وصولا إلى  نظریةف الأطیابدایة بطبیعتھا وطریقة إنتاجھا و ،یخص ھذه التقنیة
، فتعرضنا إلGى مفھGوم الانعGراج  وبعGض الطGرق ساحیق التي تعتمد على قانون براغعلى المو على البلورات

   .التجریبیة للانعراج

مخطGط علGى   "Rex- Powder diffraction " المحاكGاة برنامج استخدامفي الفصل الموالي بسنقوم 
مGن أجGل تحدیGد البنیGة البلوریGة لGھ و مGن ثGم  Ca0.7Sr0.3FeO2.5لمركGب تحصل علیھ من العینة لالانعراج الم

  .دراسة النقل الأیوني فیھ

  

  

 

 





  

  المركب ودراسة تحضیر
 Ca0.7Sr0.3FeO2.5   
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III. لمركب عینات من ا تحضیرCa0.7Sr0.3FeO2.5  

III.1- مقدمة:  

تعتبر ظاھرة انعراج الأشعة السینیة من أھم التقنیات التجریبیة الأكثر استخداما في العالم لتحدید البنیات 
و تمكین العلماء والباحثین من  دراسة الخواص  البلوریة لمختلف المركبات الكیمیائیة و ھذا ما یؤدي إلى تسھیل

  .مام استخدامھا في مختلف المجالاتالفیزیائیة للمواد من أجل إیجاد حلول للعوائق التي تقف أ

ر بأكثریة المواد الصلبة المتبلورة یصعب وجودھا على ھیئة بلورات أحادیة فالعمل في ھذا المیدان یعت نإ
  .ك یعتبر مكلف جداوكذل، حالیا المعروفةي في ضل طرق التحضیر غیر مجد

 ،أجھزة الانعراج الآلیة وبرامج محاكاة النتائج التجریبیةر لقد ساھم التقدم التكنولوجي والصناعي في تطوی
" "Rex Powder diffractionبرنامج و] Fullprof]32[ ،GSAS]33ومن بین ھذه البرامج نذكر برنامج 

 بالاعتماد على Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5 الذي سیتم استخدامھ في ھذا الفصل لدراسة البنیة البلوریة  للمركب ] 34[
  .لتحسین البیانات Rietveldطریقة 

الأطوار التي یتشكل و اتالوسائط الشبكیة للبلور الحصول على أصبح من السھل نتائج التحسین على ضوءو
الخواص  ، وبالتالي تفسیر وفھمالذي یمُكّن من تحدید درجة تبلور المادةمنھا بالإضافة إلى حجم البلورات 

   .وني التي تعتبر ھدف ھذه الدراسةالفیزیائیة كخاصیة النقل الأی

                  المركب في O-2ونات ینللأ بغیة تحقیق ھدف الدراسة ألا وھو تفسیر ظاھرة النقل الأیونيو
Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5  المحلول  قتيیبطر أولا إلى عملیة تحضیر عینة على شكل مسحوق نتطرق، لابد أن

  .(Sol-Gel)المحلول الھلاميالصلب التقلیدیة و

التي  عرض النتائجسنم معالجتھا وتبیانات فتحصلنا على لأشعة السینیة، تم تعریضھ ل المركب جل دراسةأ من
دراسة وتفسیر ظاھرة النقل الأیوني في المركب ننتقل بعد ذلك لمحاولة ل ، ثمتوصلنا إلیھا في ھذا الفصل

 .المدروس

2-III - طریقة تحضیر العینة:  

  : قمنا بتحضیر عدة عینات من المركب المراد دراستھ بطریقتین ھما لقد        

  .solution solide)( طریقة المحلول الصلب -

  .(Sol-Gel)المحلول الھلاميطریقة  -

-1-2-III التقلیدیة طریقة الانحلال الصلب (Solution solide):  

خلط كمیات نقوم ب ،على شكل مسحوق Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5عینة للمركب ذو الصیغة العامة  تحضیر قصد
 Fe2O3و SrCO3 (Aldrich, 99,9%) و CaCO3 (Aldrich, 98%) :متكافئة من الأكاسید التالیة

(ELwatania Scientific products, 99%)  ،  في الخلیط بوضعھ  تكلیسثم یطحن جمیعھا في ھاون، ویتم
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 ،)III.1(كما ھو مبین في الشكل  من جدیدثم یطحن المسحوق 

CaCO3 +0.3 0.7          )1.III(  

  تعاد العملیة              

  عدة مرات        

  كاسید بواسطة ھاون سحق الأفرن كھربائي                                 

 Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5.  

  .LEVRESو تثمین موارد الطاقة الصحراویة 

FeN( ،)Ca(NO3)2+4H2O( و Sr(NO3)2 

  .ق مخلاط مغناطیسيتوضع فو

قطرة قطرة حتى الوصول إلى محلول من أسید السیتریك 

) +Ca(NO3)2+4H2O(0.7 ) +H2O9+FeN3O9(  

یقسGم إلGى أربعGة أجGزاء متسGاویة ثGم توضGع فGي 
°C1300(.  

تحضیر ودراسة ال                                                                
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ثم یطحن المسحوق  لیلة كاملة، لمدة °1000Cدرجة حرارة 
  .ساعة 24لمدة  °1200Cدرجة حرارة  ویوضع داخل فرن عند

  :یوصف التفاعل بالمعادلة الكیمیائیة التالیة

SrCO3 + ½ Fe2O3 →Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5 + CO +0.3

  

  

                                                         

                                                                                             

  

فرن كھربائي                                   الشكل النھائي للعینة

 مراحل تحضیر العینة لمسحوق المركب :)III.1(الشكل 

  

  : (Sol-Gel)المحلول الھلامي طریقة

و تثمین موارد الطاقة الصحراویة استغلال  ولأول مرة في مخبرالعمل أنجاز ھذا 

H2O9+FeN3O9( :التالیة النتراتاستعملنا في ھذه التجربة 

توضع فوقطر في بیشر وممن الماء الفي كمیة  ذوب ھذه المقادیر

محلول من أسید السیتریك ضیف بواسطة سحاحة نو، تبدأ عملیة المعایرة
  : محلول ھلامي وفق المعادلة الكیمیائیة التالیة 

Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5 +5 NH3+ Sr(NO3)2      0.3 ) +

یقسGم إلGى أربعGة أجGزاء متسGاویة ثGم توضGع فGي و، جدیGدیف المركب الناتج وطحنھ من جفوفي الأخیر نقوم بت
C°و C800 ،°C1000 ،°C1200°(فرن تحت درجات حرارة مختلفة 

                                                                الفصل الثالث
 

 

درجة حرارة عند  الفرن
ویوضع داخل فرن عند

یوصف التفاعل بالمعادلة الكیمیائیة التالیةو

+ CO2.

  
                                                                                     

الشكل النھائي للعینة  

-2-2-III طریقة

أنجاز ھذا لقد تم      

استعملنا في ھذه التجربة و 
  .بكتل متكافئة

ذوب ھذه المقادیرنُ 

تبدأ عملیة المعایرةثم 
محلول ھلامي وفق المعادلة الكیمیائیة التالیة 

 10O2+5.5H2O

وفي الأخیر نقوم بت
فرن تحت درجات حرارة مختلفة 
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-3-III المركب دراسة مسحوق Ca0.7Sr0.3FeO2.5بواسطة انعراج الأشعة السینیة:  

-1-3-III تسجیل البیانات باستخدام جھاز الانعراج الآلي:   

مخطط الانعراج التجریبي للمركب المدروس، نقوم بوضع كمیة من مسحوق من أجل الحصول على 
في  )السائل المحلولو طریقة  المحلول الصلبطریقة ( تینوالمحضر مسبقا بطریق Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5المركب

حیث ، )III.2 لانظر الشك( θ2 - θ ذو تركیبة PROTO AXRD Benchtop جھاز الانعراج الآلي من نوع 
على  λKα = 1.5418 Å) أحادیة اللون( الموجي أحادیة الطول K α بالنحاسأشعة سینیة خاصة  تسلیط حزمةیتم 

  .)(Diffractogrammes في مخططات انعراجالنتائج ثم تسجل ، المسحوق، فتنعرج من خلالھ

  

 .PROTO AXRD Benchtopلي من نوع جھاز الانعراج الآ :) III.2( الشكل

-1-3-III1- المحضرة للمركب المدروس اتعینلل انعراج الأشعة السینیة اتمخطط:  

 الموضحة في  اتنتحصل على المخططالمحلول الھلامیوالمحلول الصلب  المحضرة بطریقتي اتعینالبتعریض    
  ): III.3(  الشكل
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 ، C800 ،°C1000°عند المحلول الھلامیلعینات المحضرة بطریقة انعراج الأشعة السینیة  اتمخطط ): III.3(الشكل 

°C1200 ،°C1300  عندوطریقة المحلول الصلب °C1200.  

لى المركب المراد من أمكانیة تحصلنا ع التأكدمن أجل  ]Jade 6.5 ]40 البرنامج استعملنافي البدایة        
في مخطط الانعراج للعینة المحضرة بطریقة المحلول ھذا البحث أكد لنا وجود عدد من القمم  دراستھ من عدمھ،

ً  لكن المخطط یعطي أیضا انطباع على أننا اقتربنامع المركب  متوافقةغیر الصلب  من المركب  ولو نسبیا
 ) III.4(مثلما ھو موضح في الشكل المقصود بالدراسة 

  

  .C1200°عندطریقة المحلول الصلب  لعینة محضرةمخطط انعراج الأشعة السینیة  ):III.4(الشكل 

 قمم إضافیة لا تتوافق مع المركب المدروس:   
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و التGي لGم  ثانیة نظرا للنقائص الموجودة على مستوى المخبر استعمال طریقة إلىوھذا الأمر ھو ما اضطرنا       
وجGGود آلGGة عGGدم وجGGود الازوت السGGائل ومGGن بینھGGا عGGدم  تمكننGGا مGGن الحصGGول علGGى المركGGب المعنGGي بالدراسGGة

علGى اعتبGار   أخرى نستغني فیھا عن الازوت السائل فنحن نؤسس لاستعمال طریقة إذن ،)pastillage(للتقریص
 مGرة علGى مسGتوى مخبرنGا لأول تحضGر )Sol-Gel و تسGمي باللغGة الأجنبیGةالمحلGول الھلامیG(الطریقة الثانیة  أن
)LEVRES( ،GGي درجGGات فGGدة عینGیر عGGا تحضGGد قررنGة اتفقGGرارة مختلفGح °C800  ،°C1000، °C1200 و 

°C1300.  

بالعینGات المحضGرة مخططGات الانعGراج الخاصGة نلاحظ أن ھناك تطGابق تGام بGین  )III.3(الشكل من خلال و
ات بھGGذه أن درجGGة الحGGرارة لGGم یكGGن لھGGا أي تGGأثیر علGGى عملیGGة تحضGGیر العینGGممGGا یعنGGي ، السGGائل بطریقGGة المحلGGول

  . C800° المحضر عند درجة الحرارة قررنا دراسة المركبتالي الوب، طریقةال

 إلGىأفضGى  ) 46 - 0480رقGم الوثیقGة  ( Jade 6.0باستعمال البرنامج  PDF-2ن البحث في قاعدة البیانات إ
المركبGات  إلGىن ھذه القمم تعود احتمال أمركبات لم نستطع التعرف علیھا و  إلىتعود ، الإضافیةأن قمم الانعراج 

  .)III.5أنظر الشكل (، قبل بدایة التفاعلأي  الأولیة

  

  .C800°عندالمحلول الھلاميطریقة  لعینة محضرةمخطط انعراج الأشعة السینیة  ):III.5(الشكل 

إضGافة إلGى  علیھGاتالي ظھور أطGوار أخGرى فGي العینGة المتحصGل باللم یكن تاما والتفاعل  أننستنتج  أنیمكن      
  .إیجاد الحلول لھذا الإشكال و سنحاول مستقبلا ، Ca0.7Sr0.3FeO2.5 المركب

 قمم إضافیة لا تتوافق مع المركب المدروس:   
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-2-3-III معالجة البیانات:  

أحادیة الطور،  مركباتللالمنتمیان  5Ca2Fe 2O و Sr2Fe2O 2.5 ونملیریتاالبري البنیة البلوریة لمركبن إ
 أن ففي حینالمعروفة،  Ca1-xSrxFeO2.5: یشكلان في الأساس تكوین المركبات ذات الصیغة العامة التالیةاللذان 
زمرة الفي  یتبلور المركب الثانين فإ ،Ibm2أو  Immaأن یتبلور في الزمرة الفضائیة یمكن  الأول المركب

  .الثلاثةیمكن أن  یتبلور في إحدى ھذه الزمر قید الدراسة  ھذا ما یعني أن المركبو ،]Pnma]12  فضائیةال

التناوب غیر المنتظم لطبقات  یھاینسب إلھي التي  الدینامیكيالزمرة الأولى بحالة عدم الترتیب  مع العلم أن      
  .)III.6الشكلانظر( ]18،35[رباعیات السطوح 

  

  

  

  

  

  

  

  

  .]36[ ونملیریتالبنیة البر Imma لزمرةا عدم الترتیب الدینامیكي فيحالة توضیح  ):III.6(الشكل 

 لبھدف تحدید الوسائط البلوریة التي تصف المركب الذي نحن بصدد دراستھ سیتم اعتماد طریقة التحسین و       
Rietveld  باستخدام البرنامج"Rex Powder diffraction".  

-2-3-III1-  تحسین البیانات بطریقةRietveld :  

تقوم ھذه الطریقة حیث ،في حالة المساحیق للبنى البلوریةھذه الطریقة لتحدید الثوابت الشبكیة تستعمل 
و تعتمد في تحلیلھا على الفرق بین ، بتحلیل المخططات البیانیة لانعراج الأشعة السینیة على العینات المدروسة

ل علیھ من نتائج الانعراج و لكي یحدث التوافق منحنى التجریبي المتحصالو )النظري( منحنى النموذج المفترض
R    GoF/     :، وھو یعطي بالعلاقة التالیةمن الواحد) GoF(یجب أن یتقارب معامل التوافقبین المنحنین  =  

  :حیث 
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R    :وھو اختصار لـ   أكثر قیمة الذي یعتبر عامل الوزنعلى أنھ معامل الوزن  ھوR-weighted pattern  
یمكن الوصول إلیھا بعد إجراء   ھلـوھي أقل قیمة ،   Rوكلما زاد عدد القمم كلما كان الحصول على قیمة جیدة لـ

   R wp= 0 . علما أن القیمة المثالیة ھي، عملیة التحسین
 R     :R- expected pattern   

Pnma  ،Imma: الزمر  إحدىیمكن أن یتبلور في  Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5  على ما ذكرنا سابقا فان المركب بناء
نظرا  Pnmaعلى الفرضیة البنیویة المتضمنة تبلور المركب في الزمرة  اعتمدناففي ھذه الدراسة ، Ibm2أو

   حیث اعتمدنا على المعطیات الموجودة في الجدول ،Pلزمرة لالممیزة  h+k+l = 2n+1لظھور الانعكاسات 

) III.1(  عملیة التحسینلكنقطة  انطلاق.  

  .]Pnma ]37قیم الوسائط البلوریة النظریة الخاصة بالزمرة  ):III.1(الجدول 

c= 5.5930 Å b= 14.7687 Å a= 5.4253 Å  
Z  Y X  الذرة  

0. 0231 0.108  0.4817  Sr)(Ca 
0.0  0.0  0  Fe1 

0.0659 -  0.25 0.0541 -  Fe2 
0.2377 0.0154 -  0.2623  O1 
0.0715  0.1406 0.0224  O2 
0. 1243 -  0.25  0.5981  O3 

  

نظرا ، بالنظر إلى وجود أكثر من طور من جھة  نتیجة مقبولة إلىبعد العدید من عملیات التحسین توصلنا  
البیان النظري و البیان التجریبي من و ھو التطابق بین  إلاتقوم طریقة التحسین لتحقق الشرط الذي على أساسھ 

مرصودة وعلى النتائج ال) III.7(عملیة التحسین تحصلنا على المنحنى الموضح في الشكل  عند نھایةف ،ثانیةجھة 
  :)III.3(و )III.2( في الجدولین
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بعد عملیة المتحصل علیھ Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5  مخطط انعراج الأشعة السینیة على مسحوق المركب :)III.7(الشكل 
  .C800°عند المحلول الھلامیحسین لعینة محضرة بطریقة الت

  

  .Pnmaفي الزمرة الخاصة بعملیة التحسین قیم ثوابت الشبكة  و عوامل الثقة): III.2(الجدول 
  

48.75  Rwp (%)  
33.62  Rp (%)  
23.26 Rexp (%)  
2.09 GoF  

5.4415  a (Å)  
14.8525 b (Å)  
5.6121  c (Å)  
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  .Pnmaفي الزمرة بعد إجراء عملیة التحسین   Ca0.7Sr0.3FeO2.5  مواقع الذرات في المركب ):III.3(الجدول 

  

Uiso  Occupancy 
  )الانشغال(

Z Y X الذرة  

0.011664         )0.3(0.7  0.0232  0.1100  0.5030  Ca(Sr) 
0.018394  1.0  0  0  0  Fe1(Fe+3) 

0.0549  1  0.0568-  0.25  0.0420-  Fe2(Fe+3) 
0.0831  1  0.2285  0.0073-  0.2767  O1(O-2)  
0.0245  1  0.0527  0.1438  0.0131  O2(O-2)  
0.0856            1    0.1208-  0.25  0.6006  O3(O-2)  

  

-2-3-III2- وصف البنیة البلوریة للمركب Ca0.7Sr0.3FeO2.5:  

 الموضحة في الشكلالمدروسة و للعینة  Pnmaري و التجریبي في الزمرة ظالن المنحنینبالمقارنة بین 
)7.III (  تحدید مختلف إلىو من خلالھ استطعنا الوصول ، مدى التطابق بین المنحنیین النظري والتجریبيیظھر 

   .Rpو  Rwpوذلك طبعا بالنظر إلى قیم   Ca0.7Sr0.3FeO2.5للمركب  وسائط البنیة البلوریة

إذن بعدما توصلنا إلى تحدید مختلف وسائط البنیة البلوریة لھذا المركب قمنا برسم البنیة البلوریة بواسطة      
 للمركبالاصطلاحیة خلیة الوحدة )III.8(حیث یمثل الشكل  ،]BS-1.80beta]39 البرنامج 

Ca0.7Sr0.3FeO2.5 وكما یبدو فھو یتبلور في النظام المعیني المتعامد المحاور ،(Orthorhombic)  في
  .  Pnmaالزمرة

  

  Pnma.في الزمرة  Ca0.7Sr0.3FeO2.5 مظھر جانبي لخلیة الوحدة الاصطلاحیة للمركب :)III.8( الشكل
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وفي مظھر جانبي لھذه ) ac( ،)ab(، (bc)فیمثل مسقط للبنیة البلوریة في المستویات  )III.9(أما الشكل 
  . البنیة على الترتیب

  .  

  

)a(  

  

  

  

  

  



    Ca0.7Sr0.3FeO2.5  مركبتحضیر ودراسة ال                                                                الفصل الثالث
 

48 
 

)b(  

  

)c(  
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)d(  

  . Ca0.7Sr0.3FeO2.5  مسقط البنیة البلوریة للمركب:  )III.9(الشكل 

)a( في المستوي )bc.(  

)b( في المستوي)ac.(  

)c( في المستوي)ab.(  

)d( في مظھر جانبي.  

تكون مGن رباعیGات ت Ca0.7Sr0.3FeO2.5  لـ بأن الخلیة الأساسیة لاحظناحیث أنھ بعد رسمنا للبنیة البلوریة 
ھGو  مجسGم ربGاعي الأسGطححیGث أن ال ،FeO6-Octahedra و ثمانیات الأسGطح FeO4-Tetrahedra الأسطح 

 مجسGGم ثمGGاني الأسGGطحأمGGا ال  (T)و یرمGGز لGGھ اختصGGارا بGGـ  ذرة حدیGGد محاطGGة بأربعGGة ذرات أكسGGجینعبGGارة عGGن 
  .  (O) و یرمز لھ بـذرة حدید بستة ذرات أكسجین فیتشكل عن طریق إحاطة 

البعض ببعضھا  الأسطح  ةثمانیوال ةرباعیال اتمجسمالط ارتبعلى ا المركب ترتكزھذا البلوریة ل ةبنیال إن
على طول  (…T O T)طبقات متناوبة ا الارتباط لتشكل ذرات الأكسجین ھذتضمن عن طریق الرؤوس حیث 

     )III.10(الشكل  كما ھو موضح في  bالمحور 
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 شكل المجسمات رباعیة وثمانیة الأوجھ داخل خلیة الوحدة الاصطلاحیة للمركب :)III.10(الشكل

Ca0.7Sr0.3FeO2.5  في الزمرةPnma.  

على  FeO4و  FeO6الفاصلة بین الذرات المكونة لمتعددي الوجھیوضح المسافات البینیة  )III.4(و الجدول 
وبین  ،FeO6أنغشتروم في ثماني الوجوه  2.1574و  1.9518بأن المسافات محصورة بین  نلاحظ .الترتیب

   FeO4 .أنغشتروم في رباعي الوجوه 1.9777و  1.7191

  .Ca0.7Sr0.3FeO2.5في المركب  ) Å(المسافات البینیة بالـ :)III.4( الجدول                   

d [Å] Atom 2 Atom 1  
1.9518  
1.9808  
2.1574  

                       x2 O(1) 
x2                          O(1) 

                         x2 O(2)  

Fe(1) 
 
 
 
O(1)  

FeO6  

2.7315  
2.8293  
2.8401  
2.863  
2.9548  
3.0148  

O(1) x2  
O(1)                          x2 

                         x2 O(2)  
O(2)                      x2 
O(2)                          x2  
O(2)                          x2  

1.7191  
1.9687  
1.9777  
2.9111  
2.9307  
3.083  

O(2)                          x2   
O(3)                          x1  
O(3)                          x1  
O(3)                          x2  
O(3)                          x2  
O(3)                          x2  

Fe2 
 
 
 O(2)  

 
 O(3)  

FeO4 

 ثماني رباعي الوجوه
 الوجوه
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)a(  

    Ca0.7Sr0.3FeO2.5     نلاحظ بأن ھناك قنوات على طول البنیة البلوریة للمركب) III  )a.11و من خلال الشكل

  .عبرھا O-2و التي تجعلنا نتوقع احتمال أمكانیة النقل الأیوني بواسطة أیونات  aوفق المحور

  
)b(  

قنوات محتملة للنقل 
  الأیوني
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)c(  
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)d(  

 كیفیة ارتباط المجسمات  رباعیة وثمانیة الأوجھ داخل خلیة الوحدة الاصطلاحیة للمركب :)III.11(الشكل
Ca0.7Sr0.3FeO2.5  في الزمرةPnma.  

 )a(  المستويفي)bc.(  

)b( في المستوي)ab.(  

)c( في مظھر جانبي.  

)d( في المستوي)ac.(  
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  : الخلاصة
 Ca0.7Sr0.3FeO2.5 ونملیریتاالبر مركبحول تحضیر عینات من تتمحور إن فحوى الدراسة في ھذا الفصل     

   .بواسطة انعراج الأشعة السینیة على المساحیقثم دراستھا 

علیھا  المتحصل النتائج معالجةبعد  وذلك،ونملیریت المدروسائط البنیویة للبرالتعرف على الوسا تمكنا منلقد      
 أن إلىتوصلنا كما  ،تحسینلل Rietveldالذي یستعمل طریقة   "Rex Powder diffraction"  بواسطة برنامج

 اخلیتھ والتي تحتوي Pnmaالمعینیة المستقیمة زمرة الیتبلور في Ca0.7Sr0.3FeO2.5 المركب المدروس 
و ھذه المجسمات ترتبط مع بعضھا ، الأسطح ي یو على مجسمین رباع الأسطح ثمانيالأساسیة على مجسم 

من لتشكل طبقات متناوبة في البنیة البلوریة و  الأكسجینمن طرف ذرات  المشغولة  الرؤوس البعض عن طریق
أیجاد و سنحاول في المستقبل ، aو فق الاتجاه  الأیونيلنقل لاحتمالیة تشكل قنوات  ھذا الھیكل یمكن أن نتوقع

  .في التحضیر ةطرق جدید انتھاجحلولا للمشاكل التي أعترضتنا  و 
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 الخلاصة العامة
 

  : العامة  الخلاصة
یعتبر علم البلورات من أھم العلوم التي أعطت نتائج ملموسة في خدمة العدید من المجالات      .

والتطبیقات كمجال الطاقات المتجددة الذي یتضمن أجھزة خلایا الوقود المسؤولة عن تحویل 
الطاقة الكیمیائیة إلى طاقة كھربائیة مباشرة، ویعود الفضل في ذلك إلى تطور التقنیات التجریبیة 

كذلك تطور آلیات البرمجة في جھاز ،للكشف عن البنیات البلوریة كتقنیة انعراج الأشعة السینیة
الكمبیوتر حیث أصبح بالإمكان محاكات البنیات البلوریة بعدة برامج من بینھا البرنامج الذي 

  . استخدمناه في دراستنا

و من منطلق الاختیار الأمثل  لقد تطرقنا في دراستنا ھذه إلى كل ما یحیط بھذه الأطروحة،     
التي لھا طبیعة SOFC للمواد الداخلة في تركیب الالكترولیت خلیة وقود الأكسید الصلب 

ألا و ھي مركبات البراونملیریت و منھ المركب محل ، فدرسنا بنى تفي بھذا الغرض، مسامیة
  .    المنبثق عن العائلة البروفسكیتیةCa 0.7Sr 0.3FeO2.5 دراستنا 

بدایة بطبیعتھا ، ما یخص تقنیة انعراج الأشعة السینیة بعضتم الإلمام ب یمكن أن نقول أنھ قد     
لقد . كذا انعراج الأشعة السینیة على المساحیق و ماھیتھا و طریقة إنتاجھا و الأطیاف الممیزة لھا

محلول بطریقتي المحلول الصلب و ال Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5قمنا بتحضیر عینات من مسحوق 
حیث استخدمنا برنامج المحاكاة  بعد ذلك مرحلة معالجة البیانات، ومن ثم لتأتي، السائل

Powder diffraction-Rex یعمل بطریقة التحسین لـ الذيRietveld . في ھذا توصلنا  لقد
ابتداء من الزمرة الفضائیة إلي Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5   تحدید البنیة البلوریة للمركب العمل من

المنتمیة للنظام المعیني المتعامد  Pnmaمختلف وسائط الشبكة، حیث وجدنا أنھ یتبلور في الزمرة 
من  bالمحاور حیث تتكون البنیة البلوریة لھذا المركب من طبقات متناوبة على طول المحور

تتموضع ھذه المجسمات داخل  .)( FeO6و ثمانیة الأسطح ) ( FeO4مجسمات رباعیة الأسطح 
و ھذا ما یوضحھ و یؤكد ، aالشبكة بطریقة تسمح بظھور قنوات شاغرة ممتدة على طول المحور

و ظھرت فعلا ، في ثلاثة أبعاد Ca 0.7Sr 0.3FeO2.5تصورنا بعد رسمنا للبنیة البلوریة للمركب 
ع أمكانیة النقل الأیوني ومن خلالھ یمكن أن نتوق )O-2(قنوات تسمح بمرور أیونات الأكسجین 
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  ملخص

حیث تم تحضیر عینات من ، Ca0.7Sr0.3FeO2.5یقدم ھذا العمل دراسة حول ظاھرة النقل الأیوني في مركب البراونملیریت 
لقد تم تحدید البنیة البلوریة للمركب . طریقة المحلول الصلب و طریقة المحلول السائل: مسحوق المركب المراد دراستھ بطریقتین 

بیانات انعراج الأشعة ل Rietveld تحسین لـالذي یعتمد على طریقة ال Rex-Powder diffractionالمدروس باستخدام البرنامج 
تتكون .  Pnma ةیتبلور في الزمرة الفضائی Ca0.7Sr0.3FeO2.5حیث استطعنا التوصل إلى أن المركب ، السینیة على المسحوق

مرتبطة بالرؤوس  FeO6و ثمانیة الأسطح  FeO4 الأسطح ةرباعی مجسمات متناوبة منالبنیة البلوریة لھذا المركب من طبقات 
تتوضّع ھذه المجسمات داخل الشبكة بطریقة تسمح بظھور قنوات . bعلى طول المحور  المشغولة من طرف ذرات الأوكسجین

  .في ھذا المركب على طول ھذا المحورالجید ، یمكننا من خلالھا أن نتوقع احتمالیة النقل الأیوني aشاغرة ممتدة على طول المحور 

، المحلول الصلب، المحلول  (Rietveld )تحسین ریتفالد، البراونملیریتانعراج الأشعة السینیة على المساحیق،  :الكلمات المفتاحیة
  .الناقلیة الأیونیة، السائل

Abstract 

In this work we studied the phenomenon of ionic conduction in Ca0.7Sr0.3FeO2.5 Brownmillerite 
compound. The structure of Ca0.7Sr0.3FeO2.5 was determined by Rex-Powder diffraction software 
using Rietveld refinement for x-ray powder diffraction data. This compound  crystallizes in Pnma 
orthorhombic space group. Crystal structure consists of alternating layers of  FeO4 tetrahedra and 
FeO6   octahedra associated with heads that are occupied by oxygen atoms along the b axis. These 
polyhedra are located within the network in a way that allows the appearance of vacancy channels 
extended along the a axis, by which we can expect the probability of good ionic conductivity in this 
compound along this direction. 

Keywords: Ca0.7Sr0.3FeO2.5, Ionic conductivity, Rietveld refinement, Solid solution, Sol Gel, X-ray 
powder diffraction 

Résumé 

Ce travail présente une étude du phénomène de la conduction ionique dans le composé 
brownmillerite Ca0.7Sr0.3FeO2.5. On a synthétisé plusieurs échantillons par deux méthodes différentes, 
la première appelée "Solution solide" et la deuxième appelée "Sol Gel". La structure du 
Ca0.7Sr0.3FeO2.5 a été déterminée à l'aide du logiciel Rex-Powder diffraction basé sur l'affinement 
Rietveld des données de diffraction des rayons X sur poudre. Ce composé cristallise dans le groupe 
d'espace orthorhombique Pnma. La structure cristalline est constituée de couches alternées de 
tétraèdres FeO4 et octaèdres FeO6 liés par les sommets qui sont occupés par les atomes d'oxygène le 
long de l'axe b. Ces polyèdres sont situés dans le réseau d'une manière qui permet l'apparition de 
canaux prolongés formés par des sites vacants le long de l'axe a. On peut donc prévoir la probabilité 
de la bonne conductivité ionique dans ce composé le long de cette direction. 

Les mots clés: Affinement  Rietveld, Ca0.7Sr0.3FeO2.5, Conductivité ionique, Diffraction des rayons 
X sur poudre, Solution solide, Sol Gel. 

 


	1 الواجهة المصصحة
	2 الإهداء
	3 شكر وتقدير
	4 الفهرس
	5 قائمة الاشكال
	6 قائمة الجداول
	7 قائمة الرموز
	8 مقدمة عامة
	9 المقدمة العامة
	10 الجزء النظري
	11 واجهة الفصل الأول
	12 الفصل الاول
	13 واجهة الفصل الثاني
	14 الفصل الثاني 
	15 الجزء العملي
	16 واجهة الفصل الثالث
	17 الفصل الثالث
	18 مقدمة عامة - نسخة
	19 خلاصة عامة
	20 الجزء العملي - نسخة
	21 قائمة المراجع
	22 واجهة الملحق
	23 ملحق
	24 ملخص

