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 تقدير و شكر
 في ووفقني بعونه وأمدني وستره وحفظه برعايته خصني الذي الله الحمد

 فما وجه أحسن على العمل هذا إتمام
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 الأمين الصادق طه الحبيب على والسلام
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 .والموجه المرشد نعم تفكان

 برئيس بداية العمل هذا مناقشة قبولها على المناقشة اللجنة أعضاء أشكر كما

 الأستاذ بن مبروك لزهر اللجنة

 .بن بلقاسم خلف االله المناقش الأستاذ و

 العون يد لي قدم من كل إلى الجزيل بالشكر أتقدم أن يفوتني لا كما

  .صديقتي غدامسي كريمة كربالذ  وأخص والمساعدة
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 فھرس الرموز والمصطلحات

 

 فهرس الرموز والمصطلحات

 اللاتينية الحروف

.[Å] البلورية الشبكة وسائط أحد        a 

 A       .كاتيون

.[Å] البلورية الشبكة وسائط أحد       b 

 B      .كاتيون

.[Å] البلورية الشبكة وسائط أحد       c 

 C     الضوء سرعة [m/s] .[-] المطبقة القيود عدد ، 3.108

.[Å] البلورية الشبكية المستويات بين البينية المسافة   dhkl 

.[Å] O الأنيون و A الكاتيون بين البعد    dA-O 

.[Å] O الأنيون و B الكاتيون بين البعد     dB-O 

z2 .3d الطبقة في أوربيتال       d 

.3d الطبقة في أوربيتال  dx2 -y2 

.3d الطبقة في أوربيتال    dxy 

.3d الطبقة في أوربيتال  dxz 

.3d الطبقة في أوربيتال  dyz 

.1.602×10-19[C] إلكترون   e- 

.[J] الفوتون طاقة   E 

 Eg  .طاقي مستوي

 EV  .التكافؤ عصابة

.6.626×10-34 [J.s] بلانك ثابت   h 

.[a.u.] الإشعاع شدة  I 

 J   .[-] التبادل تكامل

.[A/m] التمغنط شدة   Jm 

K   يمثل ثابت شيرر كذلك  الذرة،الطبقة ذات الرتبة الأولى في  يمثل  [-]  
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. L الذرة في الثانية الرتبة ذات الطبقة 

M الذرة في الثالثة الرتبة ذات الطبقة.  

n الانعكاس رتبة يمثل صحيح عدد [-].  

N البياني الرسم نقاط عدد [-].  

. O للعينة الدوران محور كذلك وهو  الأسطح، ثمانية طبقات 

P المحسنة الوسائط عدد[-].  

. rA الأيون قطر نصف[Å] A  

rB الأيون قطر نصف.[Å] B  

rO الأيون قطر نصف.[Å] O 

R وشرر ديباي فيلم قطر نصف.[m]   

 Rwp Rexp  الوزن لعامل المتوقعة القيمة يمثل و الثقة عوامل أحد.[-] 

Rp الانعراج شكل عامل [-].  

Rwp الوزن عامل [-].  

s شرر و ديباي فيلم في متماثلين خطين بين المسافة.[m]   

S "الذاتي اللف" المغناطيسي العزم [-].  

t "غولدشميت معامل" التحَمُّل معامل [-].  

T الحرارة درجة و الانعراج، ازجه في الأشعة مصدر و الأسطح، رباعية طبقات.[K] 

Tc كيري حرارة درجة.[K] 

TN نيل حرارة درجة .[K]  

T2g طاقي مستوي.  

Uiso المناحي متماثلة الحرارية تزازاتھالا عامل.  

Wi المنحنيين بين التباين ويمثل الإحصائي الوزن [-].  

x البلورية الشبكة في الذرات لموضع الأولى الإحداثية [-].  

 X .أنيون

yi calc النظرية أو الحسابية الشدة [-].  
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yi obs "الممتصة" التجريبية أي الملاحظة الأولية الشدة [-].  

z البلورية الشبكة في الذرات لموضع الثالثة الإحداثية [-].  

Z الذري العدد [-].  

 اليونانية الحروف

µ   المغناطيسية النفاذية.[Hz/m] 

   السينية للأشعة الموجي الطول .[Å]  

  الأمواج تردد.[s-1 [Hz] 

   بين الزاوية b و c البلورية الشبكة ثوابت [°].  

    بين  الزاويةa  وc البلورية الشبكة ثوابت [°].  

     بين الزاوية a و b الجيرومغناطيسية النسبة تمثل و ،[°] البلورية الشبكة ثوابت .[C/m] 

     لبراغ الانعراج زاوية [°].  

   المغناطيسية القابلية [-].  

 الدلالات و المؤشرات

Cub المكعبة البنية في يكون البلوري الاتجاه أن على يدل.  

e ربائيكه.  

. hkl ميلر قرائن 

i امهرق التي الذرة دليل i البلورية الشبكة في.  

 الاختصارات

GoF التطابق جودة معامل أو التوافق معامل [-].   

 الرموز قائمة

RX السينية الأشعة. 
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  ــــقدمةـالمــــــ

في  .إذا كانت لها خاصية مادية يمكن تطبيقها في أي مجال تكنولوجي ،وظيفية"تعتبر المادة بشكل عام       

، والتي يمكن كهربائية والمغناطيسيةدراسة المواد متعددة الخصائص ال الوقت الحالي يركز عدد كبير من الأبحاث على

، فالمواد متعددة الخصائص الحديدية هي المواد التي تملك عدة عدة مجالاتفي استغلال العديد من خصائصها 

الخاصية  ،الحديدية الكهربائية ،الحديدية المغناطيسية والحديدية المرونية: حديدية مقترنة من أهمها خصائص 

  .الحديدية الكهربائية والمغناطيسية هما من أهم خصائص المواد المستعملة في التطبيقات التكنولوجية الهامة 

 Multiferroiques"  ة تسمى بالمواد متعددة الخصائص الحديدية إن البحث عن مواد جديد      

Matériaux  " دورا كبيرا جدا في مجال تخزين لأ�ا تلعب تجمع بين هذه الخصائص فقط بل ليس لأ�ا

  .المعلومات والطاقة 

من أجل    Bi1-xSrxFeO 3ويتعلق موضوع عملنا هذا بدراسة  الخصائص البنيوية للمركب الجديد       

حيث سنتطرق بالتفصيل في الفصل الأول إلى مبادئ انعراج الأشعة السينية على  ، x=0.25-0.3القيمتين 

فسنتطرق ، أما في الفصل الثاني وانعراجها على المساحيق،كيفية إنتاجها  و ،الأشعةطبيعة حيث  المساحيق من 

، أما في لها وتطبيقا�ا لورية والبنية الب ،وأنواع خصائصها الحديدية ،إلى مفهوم المواد متعددة الخصائص الحديدية

الذي يمثل أساس هذه الفئة  BiFeO3خصائص المركب سندرس  ،الفصل الثالث والذي يمثل الجانب التجريبي

و  Bio .75Sr0.25FeO3من المواد والذي على أساسه سندرس التركيب البنيوي البلوري للمركبين 

Bi0.7Sr0.3FeO3ثم معالجة بيانات الانعراج بطريقة ريتفلد ،بواسطة انعراج الأشعة السينية Rietveld 

 .البلورية  دراسة البنية لتحسين 



 
 

   

  

 

 

  

  الأول الفصل

  السينية على المساحيق الأشعة انعراج
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I- المساحيق على السينية الأشعة نعراجا 

  :مقدمة

فمن بين هذه  البلورية، الصلبة المواد عن للكشف التجريبية بالطرق كبيرا اهتماما والباحثين الخبراء لىأو       

 كل الأبعاد التي تتعلقتحديد   يتم الإشعاعات من النوع هذا انعراج فبواسطة السينية، الأشعة انعراج طريقة التقنيات

 اكم   ،الموادب البلوري للعديد من تحديد التركي وهذا ما أتاح للعلماء معرفة و . لخا...بالبلور من زوايا وزمر فضائية

  .الأخرى وتطور العلومزدهار اوهذا ما أدى إلى  ،نعراج في ا�لات الأخرىالااستطاعوا تطبيق العديد من طرق 

وطريقة إنتاجها ومن  Xلذالك سنحاول في هذا الفصل توضيح هذه التقنية من خلال تبيان طبيعة الأشعة       

تتم بالطرق التجريبية لانعراج الأشعة السينية يخُ  الذي براغيليهما قانون  ،ف بأنواع طيفها المستمر والمتقطعثمة التعري

  .على البلورات الأحادية والمسحوق 

I- 1- نبذة تاريخية عن الأشعة السينية:  

قام العالم الألماني جورج رونتجن في فورتسبورغ في ألمانيا بتجاربه على سلوك الإلكترونات  م1895في عام       

نتيجة لتأين ، بين طرفي الأنبوب لاحظ ضوء باهت عند تسليط فولطية عاليةو  ،داخل أنبوب مفرغ جزئيا من الهواء

ومنع مرور الضوء داخل  ،ن عاليوعند تسليط فرق كمو  ،كترونات السريعةلجزيئات الهواء المتبقية بواسطة الإ

متر عن  1 موضوعة على منضدة تبعد ،لاحظ ضوء باهت على ورقة صغيرة مغطاة  بسيانيد البوتاسيوم،المختبر 

درس سبب هذا التألق وتوصل إلى أنه لا يعود إلى . باهت هو فلورة سيانيد البوتاسيوموسبب الضوء ال ،الأنبوب

عملية  لأن الأنبوب اللأ�ا لا تخترق زجاج الأنبوب وليس من الضوء الناتج عن  ،الإلكترونات المنبعثة من الكاتود

لتسليط جهد تولدت نتيجة عروفة الملذلك استنتج بأن هذه الأشعة غير  ،غلق بقطعة سميكة من الورق الأسودم

لأنه لم  xطلق عليها اسم الأشعة بعض المواد وألها قابلية على اختراق الزجاج وفلورة  ،نودعالي بين الكاتود والأ

  .يكن يعرف ماهيتها
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استخدمت الأشعة السينية في تصميم أنبوب يبعث الأشعة السينية حيث استطاع العالم كوليدج سنة       

على بعث الإلكترونات عند الأشعة السينية الذي يتكون من فتيل التنغستن له القدرة كاتود  م تصنيع 1913

الأشعة  متصاصوكي من تصنيع الشبكة التي تقوم بام تمكن الأمريكي بوترو والألماني ب1917وفي عام  .التسخين

من شركة فيليبس الهولندية من تصميم الأنود  وبورز تمَكن م 1920 سنة في ثم ما، جسم من المتشتتةالسينية 

   [ 6]  .رةالصو م استطاع كوتلمان إنتاج مضخم 1948أما في عام  .الدوار بدلا من الأنود الثابت

نسان كشفها عن داخل جسم الإ و  المعتمة الجدران ارهعبو  خلال من ئلةها بدت التي الأشعة ذهه قوة إن       

 ،ةفتطورت الأبحاث حول استعمال هذه الأشعة في مجالات عدّ  .كبيرة رة هش العلمي الاكتشاف ذاله  أعطى

ذا النوع من الإشعاعات على الأجسام هة نحو دراسة البلورات، فبواسطة انعراج جهمو  �احيث كانت أول تطبيقا

بعدما    ،الخ...فضائية البلوّر من زوايا وزمربالصلبة أصبح بإمكان العلماء والباحثين تحديد كل أبعاد التي تتعلق  

  .فقط الا شكليً كان ذلك غير متاح من قبل إ

I -2- الأشعة السينية :  

  .السينية الأشعة انعراج تقنية الصلبة للمواد البلورية الحالة لدراسة شيوعا الأكثر الأساليب من       

I -2 -1 - السينية الأشعة طبيعة:  

 الحمراء القصيرة، تحت البنفسجية، فوق المرئية، مثل كهرومغناطيسية  موجات الأساس في السينية الأشعة       

وتسمية هذه ا�موعة من الأمواج حسب الطول الموجي كما هو  ،تقسيم يتم حيث جاما، الأشعة أو الراديو أمواج

  :موضح في الشكل التالي 



 انعراج الأشعة السينية على المساحيق             

  

  . ]4[الأشعة السينية في سلم الأطوال الموجية 

أشعة غير  ة الأقل طاقة وبالتالي فهيالبنفسجي

 ذهه ، ) Å 100 –0.1( ينإذ يتراوح ب ،

)  kev 100 –0.1( قي منما يعادل مجال طا

  .]7،5[بين المستويات 

فالوسيط الذي يخص كلا  ،ة تميزها في تفاعلا�ا مع المادة

ينتقل بسرعة  ،غير مشحون ،ة معدومةللفوتون الذي هو جسيم ذو كتل

 الحالةيمكن تشبيهها في  ،عثة خاصية مزدوجة موجية و جسيمية

( I .1)                 

                                  الفصل الأول                           

4 

الأشعة السينية في سلم الأطوال الموجية ):I-1(الشكل 

البنفسجي فوق و الطاقة العالية غاما الأشعة بين يمتد نطاق بين

،(Å)  نغشتروموطول موجتها صغير ويعبر عنه بالأ مؤينة  ترددها كبير

ما يعادل مجال طا يقة إنتاجها أي طر   باختلاف تختلف يهف دقيقة

بين المستويات  ات للذر  فهذه الطاقة كافية لنقل الإلكترونات من الطبقات الداخلية 

ة تميزها في تفاعلا�ا مع المادةطبيعة مشترك أساسا تملك حيث ميزات،

للفوتون الذي هو جسيم ذو كتل Eأو الطاقة  λطول الموجة 

  . Eوينقل كمية طاقة مكممة 

عثة خاصية مزدوجة موجية و جسيميةينية ككل أشكال الطاقة المنبالس الأشعة

  : ب اتهطاق تعطى الضوء بسرعة تنتشر جسيمات

                                                   Ε = hν = hc/λ 

الفصل الأول                           

 

 

بين تنساب      

مؤينة  ترددها كبير

دقيقة ليست الحدود

فهذه الطاقة كافية لنقل الإلكترونات من الطبقات الداخلية 

ميزات، السينية للأشعة

طول الموجة : منها 

وينقل كمية طاقة مكممة  ،الضوء

الأشعة تملك     

جسيمات بمجموعة الثانية
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  :حيث

h   :بلانك ثابتh=6.626 ×10-34 j.s) (  

c  : سرعة الضوء).s-1 m        (c= 3×108   

λ  : الطول الموجي)m (  

  :]5[الموجي  والطول الطاقة بين بسيطة علاقة على نحصل العددية القيم بإدخال و

Ε(ev) = 12398/λ(Å)                                                              )2I-(  

 Å 2.5إلى   0.5الطول الموجي للأشعة السينية المستخدمة في مجال دراسة التركيب البلوري بينحيث يتراوح 
]7[.  

 22Iالسينية الأشعة إنتاج:    

حيث تنتج ،kev 100لى إ 10 من طاقة ذات بالكترونات معين دفه قصف من السينية الأشعة تتولد       

مهبط باعث  ،وتحوي إلكترودينأنابيب كما هو الحال في أنبوبة كوليدج التي تكون مفرغة من الهواء في  

بالإضافة إلى نافذة من للإلكترونات وهو عبارة عن فتيل مسخن من التنغستان ومصعد يمثل الهدف المعدني 

كذلك بوتقة صغيرة مركزة للإلكترونات   ،لبعض الآخرلبعض الأطوال الموجية والسماح  باستبعادتسمح اليورانيوم 

  .]I -2 (]9،4(في بؤرة تحوي المهبط كما هو موضح في الشكل 

   

  



 انعراج الأشعة السينية على المساحيق                                  الفصل الأول                           

 

6 
 

  

  .]4[ أنبوبة كوليدج):I-2(الشكل 

فتسرعّ تحت فرق كمون عالي  ،بطتعتمد فكرة جهاز إنتاج الأشعة السينية على إصدار الإلكترونات من المه     

  :التاليتينحسب الآليتين فتنبعث الأشعة السينية ) المصعد ( اه الهدف في اتج

كبح الإلكترونات من طرف ذرات الهدف ينشأ عنها إشعاع مستمر يسمى أيضا بإشعاع الكبح أو إشعاع - أ

 ) . Bremsstrahlung(التوقف 

هذه ،الإلكترونات المسرّعة تملك طاقة كافية لإثارة بعض ذرات الهدف فتضطرب طبقا�ا الإلكترونية الداخلية - ب

بالإشعاع المميز لأنه يتعلق  الانبعاثالذرات المثارة تصدر أشعة سينية لترجع إلى الحالة الأساسية ويسمى هذا 

 .بتركيب مادة المصعد

إنّ التوزيع الطيفي للأشعة السينية مكوّن من طيف مستمر وطيف مميز للمادة كما هو موضّح في الشكل      

)I-3.(  99 %لى أشعة سينية أما اقة الحركية للإلكترونات يتحوّل إمن الط 1 %حيث أنّ جزء صغير ما يقارب 

  .]5،4[ة يمر خلالها ماء التبريدالمتبقيّة فتتحوّل إلى طاقة حرارية لذلك يبردّ الهدف بواسطة أنابيب دقيق
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  .]8[طيف الأشعة السينية ): I-3(الشكل

I-2-2-1- الطيف المستمر:  

 ،المسلّطة على المصعدالإلكترونات يطلق على الإشعاع الكهرومغناطيسي الناتج عن التباطؤ المفاجئ لحزمة       

 ،على المصعديتولد نتيجة لما يحدث للإلكترونات المكوّنة للحزمة الواردة . الفرملة ع بالطيف المستمر أو بإشعا 

حيث أّ�ا تعاني من حدوث تباطؤ مفاجئ نتيجة تنافرها مع إلكترونات الهدف نظرا لأن كل جسيم مشحون 

فهو  ،طوال الموجية الصغيرةأمّا الانقطاع المفاجئ للطيف المستمر عند الأ ،عند تباطؤه يمكن أن يولّد إشعاعامسرعّ 

  . راجع إلى التحوّل الكامل لطاقة الإلكترون الساقط إلى فوتون من فوتونات الأشعة السينية المنبعثة 

 يستخدملذلك  ،لمادة المصعد) z(ي ر تعتمد على العدد الذ) أبيض(إنّ كفاءة الأنبوبة في إنتاج إشعاع مستمر 

   .]10،2[ مرتفع جهد كهربائي عليها يطبق و كبير ذري عدد ذي عنصر من مصعد عادة
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  . ]. 11[رسم توضيحي للطيف المستمر):I-4(الشكل  

I -2-2-2-المميز الطيف:   

لأنهّ ينتج عن انتقال الإلكترونات بين مستويات الطاقة  ،يسمى أيضا بطيف الخطوط هو مميّز لمادة المصعد      

نات التي تشغل مدارات داخلية يكون للإلكترونات المسرّعة ما يكفي من الطاقة لجعل الإلكترو . دفلها لمادة الذرية

تحتل ويحدث بعد ذلك أن . ر خارج الذرةأو تتحر ات أن ترتفع من حيث الطاقة لتشغل مستويات أعلى للذر 

يصاحب ذلك انبعاث ناتج من الانتقالات بين مستويات الطاقة  ،ات المستويات الأخرى تلك المنطقةالكترون

ن الطاقة حيث يتلقى قدرا م kيحدث لإلكترون في الطبقة  وهو ما. )I- 5(المختلفة كما هو موضّح في الشكل 

 Mأو  Lفإن إلكترونا من الطبقة  ،)انتزع منها إلكترونا(من الذرة  kوعندما تؤين الطبقة يجعله يتحرر من الذرة 

  .]8[يحتل المكان الشاغر فيعطي أشعة سينية 
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  .]11[نتقال الإلكتروني في مادة المصعد لإنتاج الأشعة السينيةالا):  I- 5 (الشكل

 . Xيتغير الطول الموجي للأشعة السينية المنتجة بتغير نوع مادة الهدف المستخدم في أنابيب توليد الأشعة   

  .للخطوط المميّزةيعطي بعض الأطوال الموجية  )I – 1(الجدول التالي 

Kß2(Å)  Kß1(Å)  Ka2(Å)         Ka1(Å) العناصر  

0.49707  0.56084  0.56380  0.55941  Ag 

0.63229  0.71073  0.71359  0.70930  Mo 

1.39222  1.54184  1.54439  1.54056  Cu 

1.540014  1.65919  1.66175  1.65791  Ni 

1.62079  1.79026  1.79285  1.78897  Co 

1.75661  1.93998  1.93998  1.93604  Fe 

2.08487  2.29100  2.29361  2.28970  Cr 

  .]RX ]9المميزة للمواد المستعملة في أنابيب  kالأطوال الموجية للخطوط ): I-1(جدولال
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3- I  - السينية الأشعة انعراج:   

جة العين ا�ردة فإذا ما دعت الحاو  المرئي الضوء طريق عن الأشياءبإمكان أي شخص رؤية من المعلوم أنه       

 طول ذي ضوء يحتاج إلى  لذلكف ،في بلورا�اأو أيونا�ا أو جزيئا�ا  ،ات المادةإلى التعرف إلى كيفية ترتيب ذر 

 الأحادية؛ مكوّنة من عدد كبير من البلورات  البلورات متعدد جسم عن عبارة المادة عموما للغاية، قصير موجي

البلورية معرفة بمسافات ات يمكن وصف هذا التراص بمجموعة من المستويات عبارة عن تراص منتظم من الذرّ  وھ

نعراج الأشعة السينية بواسطة  قانون براغ تقاس هذه المسافة عن طريق ا ،ميلرقرائن ) hkl(حيث   dhklشبكية 

]12،5[.  

I-3-1- نعراجمفهوم الا:  

أبسط طريقة للتداخل هي طريقة محزّزة الانعراج  ،خاصة بتداخل الموجات حين تشتتها الانعراج هو ظاهرة        

وهي عبارة عن زجاج أملس يضعون فيها خطوط من معدن النحاس حيث تنفذ منها الموجات الضوئية وتكون 

ن عرض الفتحة مساوي وهي عرض الفتحة التي ينفذ من خلالها الشعاع شرط أن يكو  dالمسافات مقدارها 

  3 أو مرتين مرة، يساوي الطورفإذا كانت الموجات المتداخلة متفقة في الطور أو كان الفرق في . للطول الموجي

 يعطي و دامھ فالتداخل ذلك وإذا كان غير ،مضيئة نقطة يعطي و بناء التداخل فإن الموجي الطول من مرات

  .]13[ مظلمة نقطة

-2-3-I الشبكية المستويات:   

يمكن وصف هذه  ،يطلق على هذا التنظيم بالشبكة البلورية ،اتجاهات ثلاثة على البلورة في تنظم اتالذر  إن      

 و متوازيةوتتمثل على شكل مستويات  ،أو الجزيئات أو الأيوناتات  ر الأخيرة على أّ�ا التوزيع المنتظم  للذ

  .يوضّح ذلك )I-6(الشكل  و الشبكية بالمستويات تسمى والتباعد  متساوية
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  .]9[رسم تخطيطي يوضّح المستويات الشبكية  ): I- 6(الشكل 

تشكل فيها ما يسمى عائلة مستويات  ة و كل طريق ،اختيار مستويات شبكيةهناك عدة طرق يمكن من خلالها 

  .]9[وتسمى المسافة الفاصلة بين مستويات نفس  العائلة بالمسافة الشبكية 

3-3-I  - براغ قانون:   

 على مبدأ أساسي  ،تحديد بنية مادة ما وطرق تبلورهاالأشعة السينية التي تسمح ب نعراجا طريق تعتمد      

يدعى قانون براغ الذي يمكن من خلاله تبيان موضع الحزم المنعرجة للأشعة السينية بواسطة البلورة بنموذج بسيط، 

توجد فقط في مواضع    رجةحيث يفترض أن الأشعة السينية تنعكس بانتظام من المستويات و وجد أن الحزمة المنع

  :ليةويمكن التعبير عنه بالعلاقة التا. تتداخل عندها الأشعة المنعكسة عند المستويات المتوازية تداخلا بناءا 

2dhkl sinө = nλ                                                         )I - 3(  

  الانعكاس رتبة يمثل صحيح عدد n :   :حيث

θ          : الأشعة إنعراج زاوية. 

 : λالموجة طول.   
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  ].4[شكل توضيحي يمثل طريقة استنتاج قانون براغ  ):I-7(الشكل 

شرطا  أساسيا لحدوث انعكاسات براغ   d2 < λتباينة المي أن تكون النتيجة المهمة المباشرة لمعادلة البراغ ه

  .]15، 14[ ذا ما يوضح عدم ملائمة الضوء العادي لدراسة التركيب البلوري وه

) a،b،c( لكل مستوى و بالتالي نحسب مختلف  ثوابت الشبكة   dhklالمسافة الشبكيةمن قانون البراغ نستنتج  

    الأشعة السينية الساقطةلحزمة يير اتجاه البلورة  بالنسبة بتغ حيث أنه كلما قمنا   .ومن ثم تحديد الزمر الفضائية

  ) .I – 8(كما هو موضح في الشكل    dhklكلما تمكنا من قياس المزيد  من المسافات الشبكية ) الواردة( 

  

 .]16[المحسوبة  dhklشكل يوضح العلاقة بين اتجاه البلورة و المسافات الشبكية  ):I- 8(الشكل 
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I-4- الطرق التجريبية لانعراج الأشعة السينية:  

ن  إلى الشكل الذي توجد عليه العينة توجد طرق عديدة لتسجيل شكل انعراج الأشعة السينية تعتمد ع     

كذالك على نوع الأشعة المستخدمة إن كانت أشعة ذات و  كانت بلورة أحادية أو مادة على  شكل مسحوق 

و  λو  өذا  توافقت قيم إلا لا يحدث انعراج الأشعة السينية إ و ،و أشعة وحيدة الطول الموجيطيف مستمر أ

بلورة بأي زاوية ذا سقطت على  تنعكس حزمة من الأشعة السينية إبصفة عامة لابمعنى أنه  ،حققت شرط براغ

  .]ө  ]8،17أو λن يتوافر مدى متصل من قيم أ و من الناحية التجريبية  يجب. اختيارية

I -4 -1 – الانعراج من البلورات الأحادية :  

يعاني أي بحيث تشكل نمطا هندسيا دوريا لا  ،ب الذرات في الفضاءالبلورة الأحادية هي التي ينتظم فيها ترتي     

   .)لا تحوي حدود حبيبية (انقطاع على كامل أجزاء المادة 

تعيين التركيب البلوري و ل الطرق العملية الرئيسية ن انعراج الأشعة السينية من البلورات الأحادية هو إحدىإ

نعراج بواسطة أفلام فوتوغرافية و تسجيل شكل الا  ستخدام دوران البلورةو تشمل عددا من التقنيات با ،الجزيئي

  .] 8،7[ لقياس شدة البيانات عدادات�ا   مناقل أو

I-4-1-1-  طريقة فون لاوي:  

 و ،على بلورة أحادية ثابتة) الموجي الطول متعددة( البيضاء السينية الأشعة من حزمة تسقط ،الطريقة ذه هفي     

للأشعة   اتحقق تداخلا بناء التي  өالتي تسقط بالزاوية  λالموجي  الطول ذات الموجات حينئذ البلورة تختار

  .طبقا لقانون براغ   dمن المستويات الذرية ذات المسافة البينية  المنعرجة 
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  . ]18[رسم توضيحي لتجربة فون لاوي  ) :I - 9( الشكل

حيث يستخدم لها منبع للأشعة السينية يعطي طيفا  ،لة تصوير لاويتركيب آ)  I – 9(يوضح  الشكل      

تقع ة ا�معالثقوب تسقط هذه الأشعة على مجموعة من .نغشتروم أ 2إلى  0.2ن الموجات يتراوح بين مستمرا م

كما تنعكس هذه الحزمة على بلورة أحادية  قد لا تزيد   ،فتخرج منها على هيئة حزمة ضيقةم على خط مستقي

بحيث  .المنعرجة  شعةلأمستوي داخل حامل لاستقبال ل فوتوغرافي   لذلك يوضع لوح. على مليمتر واحد هاأبعاد

أما الوضع الثاني فيكون أمام الأول و يقع خلف البلورة ليستقبل الأشعة المنعرجة بالنفاذ : وضعان يكون للحامل 

  .وتتكون عندئذ الصورة الناتجة عن الانعراج على هيئة مجموعة نقط. لانعكاسالبلورة ليستقبل الأشعة با

بالبلورة تنتقي الطول الموجي الذي يحقق قانون براغ فإن صور لاوي يجب أن توضح  عارجة بما أن المستويات ال     

  .]17[الساقطة عليها  تماثل البلورة بالنسبة للأشعة

-1-4-I 2-الدوارة البلورة طريقة:   

 حيث يكون محور الدوران عمودي ،حول محورها داخل الفيلم اسطوانيتدور بلورة أحادية ، في هذه الطريقة    

إن دوران البلورة يؤدي إلى تغير الزاوية بين المستويات .  λالوحيدة اللون ذات الطول الموجى  xعلى حزمة الأشعة 

  ]12[قانون براغ  التي تحقق өو حزمة الأشعة الواردة مما يجعل من الممكن وجود بعض القيم لزاوية الانعراج البلورية 



 انعراج الأشعة السينية على المساحيق             

  

  .]18[رسم توضيحي لتجربة البلورة الدوارة 

لفيلم تبسيطي لتجربة بلورة تدور حول محور ثابت فيها بحيث يأخذ ا

تركب عليه البلورة   يالذ اربق محور الاسطوانة على المحور الدوّ 

فعندما تسقط حزمة ضيقة من الأشعة السينية أحادية 

عندما تحقق   dيحدث الانعراج من المستويات لها المسافة 

فمثلا الانعراج الناشئ من جميع  ،تظهر الانعكاسات في طبقات أفقية

ويقع الانعراج الناشئ من المستويات المائلة على المحور 

وهي تختلف عن طريقة البلورة  ،ايزنبرغ

حيث تستخدم حواجز  ،الوقت لمستوي واحد فقط من النقاط

 تقع على سطح مخروط واحد وهي التي الصادرة من البلورة إلا التي

                                  الفصل الأول                           
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رسم توضيحي لتجربة البلورة الدوارة :) I  - 10(الشكل 

تبسيطي لتجربة بلورة تدور حول محور ثابت فيها بحيث يأخذ ارسم ) I -10(يوضح الشكل 

بق محور الاسطوانة على المحور الدوّ كما يشترط أن ينط  ،الفوتوغرافي شكلا اسطوانيا

فعندما تسقط حزمة ضيقة من الأشعة السينية أحادية  ،و أبعاد البلورات تقل عادة عن مليمتر واحد

يحدث الانعراج من المستويات لها المسافة  الموجة على البلورة أثناء دورا�ا  حول محور ثابت فيها 

ө تظهر الانعكاسات في طبقات أفقية حيث  ،قانون براغ

ويقع الانعراج الناشئ من المستويات المائلة على المحور  ،محور الدوران يقع في مستوي أفقي التي توازي 

  .]17[ في طبقات تقع أعلى و أسفل المستوي الأفقي

   :المتحركة الأفلام طريقة 

ايزنبرغو تعود إلى ) I - 11(طريقة الفيلم المتحرك الموضحة في الشكل 

الوقت لمستوي واحد فقط من النقاطميع الانعكاسات يتم في نفس 

الصادرة من البلورة إلا التيأسطوانية توضع بحيث تحجز كل الانعكاسات 

الفصل الأول                           

 

 

يوضح الشكل       

الفوتوغرافي شكلا اسطوانيا

و أبعاد البلورات تقل عادة عن مليمتر واحد،الأحادية

الموجة على البلورة أثناء دورا�ا  حول محور ثابت فيها 

өزاوية السقوط 

التي توازي ات المستوي

في طبقات تقع أعلى و أسفل المستوي الأفقي

3-1- 4-I  

طريقة الفيلم المتحرك الموضحة في الشكل        

ميع الانعكاسات يتم في نفس تجالدوارة في أن 

أسطوانية توضع بحيث تحجز كل الانعكاسات 



 انعراج الأشعة السينية على المساحيق                                  الفصل الأول                           

 

16 
 

ة حيث تنتشر على فيلم فوتوغرافي يوضع على حامل أسطواني يتحرك تكون خطا واحدا على فيلم البلورة الدوار 

  .عة منتظمة موازيا لمحور البلورةبسر 

وتحريك حامل الفيلم بحيث تكون حركة  1800بزاوية  البلورة الانعكاسات على فيلم أثناء دوران يتم تجميع      

المكونة وعلى هذا فإن جميع الانعكاسات التي تقع على سطح مخروط واحد أي  ،بلورة والفيلم متقاربة ومتزامنةال

  .]8[لخط واحد على فيلم البلورة الدوارة تنتشر على سطح الفيلم كله 

  

 .]8[ ايزنبرغو  كاميرا يوُضح تجريبي تركيب:I-(11(الشكل

2-4-I  المساحيق من الانعراج:  

، بلورات أحادية وإن كانت مواد متبلورة بل توجد على هيئة مسحوقبعض المواد يصعب وجودها على هيئة       

عبارة عن بلورات صغيرة الحجم جدا تكون حبيبات المسحوق ونتحصل عليها عن  طريق طحن المادة  الأخير ذاه

   .نعراج لااحتى تكون منها عينة لتصوير حتى يصير حجم الحبيبات أقل ما يمكن 
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-1-2-4-I المسحوق تعريف:   

هذه  ،ات التي تكون من رتبة الميكرومتريعرف المسحوق في علم البلورات على أنه عبارة عن متعدد البلور      

وتكون موزعة بشكل ) le grain( بتكوّن حبيبات المسحوق التي تعرف البلورات الصغيرة جدا في الحجم 

   .]8[التي تحقق قانون براغ ) hkl(وبالتالي فهي تحوي عائلة من المستويات الشبكية  ،عشوائي

لهذا يجب أن . من اجل الحصول على أفضل النتائج إن تحضير العينة لدراستها بنيويا يعتبر مرحلة مهمة جدا     

  :نأخذ في عين الاعتبار ثلاث عوامل مهمة 

 وهو مرتبط بكمية المادة التي يحدث من خلالها الانعراج بمعنى عدد البلورات عند  :حصاءعامل الإ

شعة من خلال التحكم كبر حجم من العينة للأأحصاء يجب تعريض إفضل أللحصول على . الانعراج

  .بتدوير حامل العينة في جهاز الانعراج

  ي و �يج البنية الذرية  من الضرور  ،شعةجل تجنب ظاهرة امتصاص الأأمن  :ية ر حجم الحبيبات البلو

يجب العمل على حبيبات بلورية  ،جل عينة متوسطة الامتصاصأمن . التعامل مع حبيبات صغيرة الحجم

  . 10μm و يساوي أقل من أذات حجم 

 كيد  أبالتى تجاهات البلورية للحبيبات يعطلاجل توزيع غير عشوائي لأمن  :اتجاهات الحبيبات البلورية

  .عراجنالذي يظهر كخطوط واضحة  في مخطط الاو . مفضلة للانعراجاتجاهات 

شيرر أما الثانية جهاز الانعراج  - رف بآلية ديباي تع لأولىتستخدم آليتين أساسيتين لإيجاد مخطط الانعراج ا     

  ]. 19،8[ اهمكلا في واحد المبدأ لكن المساحيق من الآلي

-2-2-4-I شيرر و يديبا آلية:   

خل غرفة تسمى بغرفة لية يتم تسجيل طيف الانعراج على فيلم حساس يتمثل في شريط يوضع داهذه الآفي       

 ،لشعاع الساقط عموديا على المسحوقحيث توضع العينة  على محور الكاميرا ويتم توجيه ا ،شيرر –ديباي 
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 فإذا ، 2θ نصف زاويةمخروط يقطع شريحة الفيلم في خطوط  ب)  hkl(فتشكل الأشعة المنعكسة من المستوي 

بار الانعراج من قبل عدة عائلات من المستويات فالنتيجة هي سلسلة من المخاريط تتقاسم نفس الاعت بعين أخذنا

  ) .I  -13(القمة ويكون شكل الانعراج كما هو موضح في الشكل 

   

  ].12[شيرر–آلية ديباي : ) I  -12( الشكل

حيث يتكون  ). I -13(نعراج حلقات كما هو موضح في الشكل الا شكل يكون الشريحة بسط عند أما     

كل نصف قرص على الفيلم الحساس من عدد كبير من النقط الصغيرة كل نقطة صادرة من بلورة منفردة ولكن 

ومن قياس موقع أي خط على الفيلم يمكن . النقط تقع متقاربة من بعضها البعض حتى أ�ا تبدو كخط متصل

فإذا  . نية لهذه المستويات التي صنعت خطويمكن حساب المسافة البي،λفة طول موجة الأشعة عر بمو  өتعيين قيمة 

  .]19،14،8[هي المسافة بين خطين متماثلين على الفيلم فإن  2S ،هو نصف قطر الفيلم Rكان 

S/R =ө2                                                                  )I-4(  
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  .]21[شيرر -شكل الحلقات المتحصل عليه بعد الانعراج في طريقة ديباي):I – 13(الشكل 

-3-2-4-I الآلي الانعراج جهاز:   

 ،تحرك الذي يحل محل شريحة الفيلمصمم هذا الجهاز ليعمل وفقا لطريقة ديباي وشيرر باستثناء العداد الم      

شكل كذلك حامل العينة الذي يكون على   ،أحادية الطول الموجيوليد الأشعة حيث يتألف الجهاز من أنبوبة ت

ومقياس مدرج لتحديد الزوايا كما هو  ،الإضافة إلى كاشف الأشعة السينيةب ،شريحة مستوية يمكنها أن تدور

ثم تنعكس لتكون أشعة  فعند خروج الأشعة من المصدر تسقط على العينة ). I – 14(موضح في الشكل 

بالتقاطها  ө2 بؤرة عند فتحة خاصة لتجميع الأشعة فيقوم الكاشف الذي يكون وضعه الزاوي تلتقي  فيمنعرجة 

وهذا يضمن أن تكون زاويتا السقوط على العينة  өان العينة بزاوية ن دوران العداد مصحوبا آليا بدور بحيث يكو 

وذلك حتى يتسنى قياس  ،بشرط التركيزم الضروري للاحتفاظ وهو النظا ،والانعكاس منها متساويتين دائما المستوية

  .]8[شدة الانعكاسات الضعيفة 

2S(4Rө) 
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  .]9[نعراج الآليالتركيب التجريبي لجهاز الا):I-14(الشكل 

حيث يتم التسجيل فيها باستعمال عداد يعمل بصفة أوتوماتيكية  ، في معلوما�ا وتعتبر هذه الآلية دقيقة       

ن هذه إإذ  ،ө2بدلالة  Iكمية الإشعاع لفعندما يوصل هذا الأخير بجهاز راسم يقوم برسم مخطط أي شدة 

ومنه يمكن .  өhklأو   I ،dhklالتقنية تسمح بتأشير خطوط الانعراج حيث يرفق بكل خط قيمتين محسوبتين 

ئمة تكون مميزة لكل هذه القا ،انطلاقا من المخطط)  I-өhkl(أو ) I-dhkl(قائمة الثنائيات  صول علىالح

ت تعرف لى شكل كتب في نظام بطاقاهذه القوائم تم إعدادها مسبقا ووضعت ع ،عنصر أو مركب

  .]20[ة ويمكن من خلالها تعيين وسائط الخلية البلورية والطور وبالتالي تحديد ماهية الماد. ) A.S.T.M(ب

-5-I  السينية الأشعة كاشفات:   

-5-I  1-الفلورية الشاشة: 

رة إلا أنه يمكن جعلها تدرك بالعين وذلك بفضل الظاه ،من المعروف أن الأشعة السينية لا ترى بالعين ا�ردة      

وكلما زادت شدة حزمة  ،فإن هذه الأخيرة تصدر ضوءا مرئيا ،بعض الموادفعندما  تسقط الأشعة على  ،الفلورية

  .]8[كان الضوء المنبعث من الشاشة المترسبة عليها  تلك المادة أكثر سطوعا الأشعة السينية  
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-5-I  2 -الفوتوغرافية الأغشية:  

الفوتوغرافية للعديد من السنين كأداة لتحديد مواقع وشدة الخطوط في ) الأفلام(استمر استخدام الأغشية       

  .]8[ث إلى نبذ هذه الطريقة إن اتجه العمل في التقنيات الأحدو  ،أنماط الانعراج

-5-I  3-الغازية  داتاالعد:Gas Counters  

قياس مقادير  فهي عنصر مهم يتم من خلاله ،تستخدم العدادات في كواشف الإشعاعات بصفة عامة      

  :يمكن أن نذكر منها ،تصنف العدادات إلى عدة أنواع  ،ة للتعبير عن عدد فوتونات الأشعةخاص

-5-I  3-1-مولر-جيجر عدادGeiger-Müller:  

يدخل . وبالتالي ينشأ مجال كهربائي شديد في محيط القطب الموجب ،يطبق فرق جهد بين المهبط والمصعد      

وبالتالي يحرر  ،)Xe،Ar(بة العداد ويقوم بتأيين ذرة الغاز الذي يملأ هذه العلبة غاز نادر لفوتون الأشعة السينية لع

لقطب الموجب ثم يأتي تأيين ذرة من مادة السلك المكون ل ،ا�ال الكهربائيإلكترون وهذا الأخير يسرع بواسطة 

  .الخ...أن يأين ذرة أخرى في المهبط الإلكترون المحرر خلال دورته يمكن. وتحرير إلكترون جديد

 ،لي في تفريغ كهربائي بين القطبينهذه الظاهرة وبالتا) تعجيل(يتسبب الحقل الكهربائي في ظاهرة تسريع       

  . ]7[يتسبب في تفريغ كهربائي وبالتالي يكفي أن نقوم بحساب عدد التفريغات في هذا العداد Xإذن كل فوتون 

  

  .]7[مولر - مبدأ عمل عداد جيجر): I - 15 (الشكل 
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-5-I  3 -2- العداد التناسبيPROPORTIONAL COUNTER :  

  هو نفس مبدأ عمل عداد جيجر ولكن ومبدأ عمله ،دادات من أسطوانة ناقلة تحوي غازيتكون هذا النوع من الع      

 إن الإلكترون المحرر من ذرة الغاز المتأين لايملك ما. )V 4000-1000(فرق الجهد المطبق في هذه الحالة يكون ضعيفا

بل نقوم ببساطة بقياس الشحنة . )المهبط(للقطب الموجب  يكفي من الطاقة لتأيين ذرة من ذرات المادة المكونة

  .]X  ]22،7الكهربائية المسجلة من طرف المهبط والتي هي متناسبة مع عدد فوتونات الأشعة

  

  

  .]23[رسم تخطيطي يوضح مبدأ عمل العداد التناسبي ): I-16(الشكل

-5-I  3 -3-  العداد الوميضيScintillation  Counter:  

  الفوتوناتوالتي يتم جمع  ،NaIالصوديوم في هذا النوع من العدادات يتضمن مادة تسمى وماض كبلورة يودات       

 X ث وتثار الكترونات المادة تحت تأثير هذه الفوتونات وعند رجوعها للحالة الأساسية تقوم بعملية انبعا. عليها

  .يتم تضخيم الإشارة المتحصل عليهاوالذي يقاس بواسطة خلية كهروضوئية حيث  ،لإشعاع تفلور في ا�ال المرئي

ويستخدم عداد جيجر أساسا  ،اسبية أو عداد الوميضمن أجل القياسات الكمية نستخدم العدادات التن ،عمليا

  .]22،7[للكشف عن الإشعاع 

  



 انعراج الأشعة السينية على المساحيق                                  الفصل الأول                           

 

23 
 

  

  

  

  

  .]23[يشكل توضيحي لمبدأ عمل العداد الوميض):I -17(الشكل

-6-I دراسة مخطط الانعراج من خلال المساحيق:  

و التي تمثل  I=f(2θ)معرفة الدالة  عرفة عدة معلومات مهمة من خلال ن مسحوق يسمح بمالانعراج م      

  .( dhkl) بعادعد واحد  للفضاء العكسي ثلاثي الأسقاط في بإ

-1-6-I  شعة الانعراجأوضعية خطوط:  

شعة  للأ  θhklو الذي تحدده الوضعية الزاوية  ،ع الخطوطقخر من خلال مو آمركب عن مخطط الانعراج يميز       

  :من خلال معادلة براغ 

2dhklsinθhkl=nλ  

λ :ل الموجة للشعاع الساقطو هو ط.  

و ألتي تمكننا من تحديد نوع البنية ا  dhklنستنتج البعد بين المسنويات البنية البلورية  θhklبمعرفة الزوايا      

مثل ( طوار الموجودة في العينة من خلال مقارنتها مع المحسوبة و المخزنة في بنك معلومات خاص بعلم البلورات الأ

  .]JCPDS  ]2 ملفات 
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-2-6-I من مخطط الانعراج االبنية البلورية انطلاق مراحل تحديد:  

و  ab-initioصبح  متاح من خلال طريقة أالبلورية من خلال برامج حاسوبية ن التحديد الرقمي للبنية إ      

  :يلي و خوارزمية نلخصها كماأالتي تعتمد على عدة مراحل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .   ]12[مخطط مراحل تحديد البنية البلورية : )I-18(الشكل

  

 مسحوق

 تخزین المعلومات

من خلال برنامج   موضع و شدة الخطوط المنعرجة 

Winplotr 

  )الخ......, PDF2  ,CDsمثل   مراجعة بنك المعلومات

برامج  قراءة وتحدید البنیة من خلال

  Dicvolاو  ITO  ,Treorمثل 

  )الخ......, PDF2  ,CDsالمعلومات  مثل مراجعة بنك 

 

تحسین و تحدید معاملات الشبكة 

زمرة التناظر من خلال  البلوریة وكذلك

 LeBailاو   fullproofبرامج 

باستعمال  تحدید النموذج البنیوي التقریبي

 Espoir Foxاو   Expoبرنامج 

 fullprofتحسین البنیة باستعمال برنامج 

  Rietveldالذي یستعمل طریقة  
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-6-I  -3 تحسين نتائج الانعراج باستخدام طريقة  ريتفلدRietveld : قام  1969في عام   

و معرفة بالتقريب  ،خلال مسحوقبوضع طريقة لتحسين البنية انطلاقا من مخطط الانعراج  Rietveldالعالم 

  .بنية العينة 

، حيث تعتبر من الإجراءات البلوريةتعد هذه الطريقة من أبرز الطرق الجيدة لتحديد الثوابت الشبكية للبنى       

، ويمكن استخدامها لعدة أطوار في نفس ج الأشعة السينية من المساحيقعرا فعالية لتحليل المخطاطات البيانية لان

تعتمد في تحليلها على الفرق بين المنحنى   حيث أ�ا .الوقت في حالة ما إذا كانت العينة تضم أكثر من واحد

حيث يتم فيها مراعاة معامل  .والمنحنى التجريبي المتحصل عليه من نتائج الانعراج) النموذج المفترض(النظري 

 .ولكي يتحقق التوافق يجب أن يتقارب هذا المعامل من الواحد الصحيح  ،لمراقبة جودة التحسين GOFالتوافق 

  :ويمكن كتابة العلاقة النظرية لمعامل التوافق بالشكل التاالي 

� � − ��      (���)²= (
���

����
)² = [

∑ ���[������������]�

�����
] 

 حيث 

: ����        R-expected 

:���  R-weighted      

  :تعطى علاقتهما كما يلي 

(� − �)        ���� = ���: [
� − � + �

∑ ��(�����)²�

]
�
�     

 

(� − �)        ��� = ���: [
∑ ��(����� − ������)²�

∑ ��(�����)²�
]

�
� 
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 :الذي يعطى بالعلاقة التالية) R-pattern(  �هناك كذلك المعامل 

(� − �)        �� = ���: [
∑ ǀ����� − ������ǀ�

�����
]  

  : في العلاقات السابقة نعرف مايلي

GOF:معامل التوافق  

Rexp : معامل الثقة أو المطابقة  

RWP :عامل الوزنم  

RP :عامل شكل الانعراجم  

  الوزن الإحصائي:��

  . على التواليiالموافقة للموضع ) النظرية(والحسابية ) التجريبية (الشدة الملاحظة : ��� �� و���� ��

(� − � + عدد C عددالوسائط المحسنة و P، عدد نقاط الرسم البياني N (   عدد درجات الحرية:(�

  .]56،54،52[ )القيود المطبقة على الوسائط المحسنة 

يتعلق بالجهاز  شعة منها ماكما يأخذ في عين الاعتبار أثناء التحسين تأثير ظروف التجربة أثناء انعراج الأ      

عرض .شعة بالنسبة للمصدرول موجة الأشعة الساقطة و تغير طحد ذاته مثل حيود وتباعد حزمة الأالانعراج في 

  .فتحات الانعراج سوء العينة من حيث استواء سطحها

  اتوضح هذ C.Gaglotiيظهر تاثير هذه الظروف من خلال عرض و ارتفاع خطوط الانعراج  و معادلة       

   ]4[ ثيرالتأ

  :حيث

(� − �)                             � = ������� + ����� + � 
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H   2وجود عند الزاوية المنعرج للبراغ  المشعاع الهو عرض  منتصف خطθ   

  :الخلاصة 

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

تعتمد هذه التقنية في مبدأ  ،وعيها الأحادية البلورة والمسحوقلتحديد البنى البلورية لمختلف المواد الصلبة بن 

بداية بالتعرف على  ،ذلك قمنا بعرض مفاهيم لهذه الطريقةانعراجها على قانون براغ الذي أشرنا إليه آنفا وك

وأخيرا انعراجها على البلورات معقبين فيه بشكل غير مستفيض عن مفهوم الانعراج  ،ماهيتها ثم كيفية توليدها

  .للبنى البلورية  Rietveldنعراجها من المساحيق وطريقة تحسين رتفلدواوبعض الطرق التجريبية له 

  



 

    

  

 

.  

  الفصل الثاني

الحديدية الخصائص متعددة وادالم
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II - الحديديةالخصائص متعددة  وادالم  

  :مقدمة

الحديدية ( مثلتجمع بين العديد من الخصائص الحديدية  وادهي مالحديدية الخصائص متعددة  وادالم         

الخاصية المغناطيسية والكهربائية هما خاصيتا المادة الأصل  ،....)ةيالمرونالحديدية  ،الحديدية الكهربائية ،المغناطيسية

  .في التطبيقات التكنولوجية الهامة

اعتمدنا حيث  ،الخصائص وكذلك الدراسة البنيوية لهافي هذا الفصل سنتطرق إلى المفاهيم الأساسية لهذه         

  .على الأبحاث المنشورة في هذا الموضوع 

-1-II  الخصائص العامة للمواد متعددة الخصائص الحديدية:  

-1-1-II  ديديةالحالخصائص توجد ثلاث أنواع من  :الخصائص الحديدية:  

 .)الفيروكهربائية ( حديدية كهربائية -

 )الفيرومغناطيسية(حديدية مغناطيسية -

 )الفيرومرونية( حديدية مرونية -

1-1-II -1- الحديدية الكهربائية:  

و الذي يمكن  ،كهربائي وعفوي مستقر يتجلى على شكل انزياح ذري جماعي هي وجود استقطاب         

إن ميزة المادة الحديدية الكهربائية هي دورة التباطؤ للاستقطاب كدالة في  ،عكسه بتطبيق حقل كهربائي خارجي

  .الحقل الكهربائي المطبق

 كاسيدالأ، واكتشاف 1950 عام في أوائلحديثة نسبياً تعتبر دراسة المواد الكهربائية الحديدية          

  .لخاصيةالتي تقدمت في فهم هذه ا perovskite البسيطة من بنية  الكهروحديدية
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بسبب خصائصها  ،، يتم استخدام المواد الفيروكهربائية على نطاق واسع في الالكترونيات الدقيقةاليوم         

 يتم استخدامها لإنشاء  مكونات مختلفة. جديدة موادمع التركيب الكيميائي أو تشكيل العازلة التي يمكن تعديلها 

   .إلخ...الفلاتر والمكثفات : مثل

 .، والذي يمكن إرجاعه من خلال تطبيق حقل كهربائيلفيروكهربائي بوجود استقطاب عفوييتميز المركب ا        

هذه الحلقة هي حلقة الهسترة والتي تشبه بقوة حلقة ) II-1(تظهر دورة الاستقطاب لمركب فيروكهربائي في الشكل

من وجود عزم ثنائي  ييأتي الاستقطاب ا�هر  .بيرتبط وجود العزم كهربائي مباشرة بالبنية البلورية للمرك .التمغنط

يتعلق بمركز  الذيمعاكسة على النطاق ا�هري وتشريد الكاتيونات  إشاراتالقطب بين أيونات من 

barycenter 4[ المركب الفيروكهربائي بالضرورة هو بنية غير مركزية .للأنيونات[.  

  

  .]4[ دورة الاستقطاب لمركب كهروحديدي: (II-1)الشكل

 مختلفة بناءً على مجموعة التماثل الخاصة به   خواص كهربائيةذات نواة قد يكون للمركب غير المركزي        

التي يختلف استقطا�ا (المركبات الكهروضوئية هي مجموعة فرعية من المركبات البيروكهربائية  )II-2 (الشكل

تي يحرض فيها حقل  ال(طية اضغوإنالقطبية للمركبات الكهر التي تنتمي إلى ا�موعات ) العفوي مع درجة الحرارة

وبالتالي فإن المركب ). ، أو على العكس من ذلك يسبب الإجهاد الميكانيكي استقطاباً كهربائيكهربائي تشوهًا

  ]4[. ، ولكن العكس ليس صحيحًا اطيضغوإنالفيروكهربائي هو كهرورو حراري وكهر 
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  .]4[الخصائص الكهربائية �موعات نقاط التماثل المختلفة   :) II-2(الشكل

II.1-1-2-  الحديدية المغناطيسية:  

هي الآلية و .عكسه بتطبيق حقل مغناطيسي خارجي هي وجود تمغنط مغناطيسي عفوي مستقر يمكن       

  .تنجذب إلى المغناطيسالمواد التي ، أو امغناطيسا دائم) مثل الحديد(الأساسية التي تشكل �ا بعض المواد 

الضد مغناطيسية، : الاستجابةتستجيب المواد بشكل ضعيف للمجالات المغناطيسية بثلاثة أنواع        

ضعيفة جدا بحيث لا يمكن استجابات تكون  ولكن عادة ما.والفيرومغناطيسية الديامغناطيسية والبارامغناطيسية و

المغناطيس وهناك مواد استجابتها قوية للحقل الخارجي مثل  .ختبراكتشافها إلا من خلال الأدوات الحساسة في الم

المواد التي يمكن أن تكون ممغنطة عن طريق حقل مغناطيسي خارجي وتبقى مغنطة بعد إزالة الحقل (الدائم 

والأصناف . ، وكذلك المواد التي تنجذب إليها بشكل ملحوظي إما مغنطيسية أو فيرومغناطيسيةه) الخارجي

   .ة هي الحديد والنيكل والكوبالت ومعظم سبائكها وبعض مركبات المعادن الأرضية النادرةالشائع

، وهي أساس للعديد من الأجهزة في الصناعة والتكنولوجيا الحديثةالفيرومغناطيسية مهمة جدا المواد تعد        

لمولدات والمحولات والتخزين المغناطيسي الكهربائية والميكانيكية مثل المغناطيس الكهربائي والمحركات الكهربائية وا

 .مثل مسجلات الشرائط والأقراص الصلبة
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-1- II  11-2-  - الفيرومغناطيسية ومضادة للمغناطيسية:  

. Hيمكن عكسها بتطبيق مجال مغنطيسي  MSيتميز المركب الكهرومغناطيسي بوجود مغنطيسية تلقائية         

اطيسية ذات درجة الحرارة في المرحلة البارامغن .لمركب مغنطيسي حراريدورة المغنطة  II -1يظهر في الشكل 

 .المغناطيسية للذرات بشكل عشوائي عزوم، يتم توجيه الالعالية

سية تكون متوازية مع بعضها البعض، في المغناطي عزوم ، فإن المن درجة حرارة كوريعند درجة حرارة أقل         

الحقل  في اتجاه عزوم الال المغناطيسي يوجه تدريجيا تطبيق ا�. ةتكون عفويغنطيسية الم، ونتائج نفس الاتجاه

 .الخارجي

عود الحقل التطبيقي إلى الصفر  عندما يو . ، يتم الحصول على مغنطة التشبععندما يتم توجيه جميع ا�الات        

معين ضرورياً لتقليل المغنطة إلى التصحيحي  HCومن ثم يكون حقل . MRنخفض المغنطة حتى تصبح مغنطة ت

 .]4[صفر 

 

 .]4[حراري مغنطيسيفيرو دورة مغنطة لمركب : )  II-3(الشكل 

II. 1--1-3- الحديدية وجود الخاصيتين ب  متعلقلطالما اعتبر التشوه الميكانيكي  : المرونيةالحديدية

الآلية ا�هرية لتشوه أدناه يوضح الشكل ولكن وجد أ�ا فعلا خاصية مستقلة  ،والحديدية الكهربائيةلمغناطيسية ا

  .في حالة عدم وجود الإجهاد  دائم ، حتىالمورِس 



 المواد  متعددة الخصائص الحديدية                    

يجري في وسط  Tiالأصفر ، والأكسجين بالأحمر ، و

 

  ]7[.البروفسكيتية

الماكروسكوبي   ، وبالتالي حالة التشوهدوران ا�سم الثماني

الحصول عليها ويتم  ،أو ما يسمى بحلقة الهسترة

قدرة السيطرة  دلالة على لقة الهسترة،ة امتلاكها لح

  ]7[.تعددة الخصائص الحديدية
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perovskite SrTiO3 حيث) :Sr الأصفر ، والأكسجين بالأحمر ، وب

 

البروفسكيتيةSrTiOبنية : )II-4(الشكل 

دوران ا�سم الثماني يمكن للضغط الميكانيكي تعديل زاوية واتجاه

أو ما يسمى بحلقة الهسترة، وهي دورة التخلف الخصائص الحديديةباقي للمادة تمامًا مثل 

  . عن طريق تطبيق دورة الضغط أحادي المحور

ة امتلاكها لحالمركبات الحديدية تملك أوجه تشابه في السلوك من ناحي

   .والتحكم في خواصها الفيزيائية بواسطة حقل خارجي

تعددة الخصائص الحديديةالمحلقة الهسترة المميزة للمواد  ):II-5(الشكل 

الفصل الثاني                         

 

perovskite SrTiO3مع مثال  

  ).تاوكتاهدرا

يمكن للضغط الميكانيكي تعديل زاوية واتجاه       

للمادة تمامًا مثل 

عن طريق تطبيق دورة الضغط أحادي المحور

المركبات الحديدية تملك أوجه تشابه في السلوك من ناحي      

والتحكم في خواصها الفيزيائية بواسطة حقل خارجي
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-1- II 2- الحديدية وغير الحديدية التحولات:  

. الفضاء ، أي تغيير في مجموعةبلورات على تغير في تناظر النظامتنطوي معظم التحولات الطورية في ال        

وهي تسمى انتقالات . أو التناظ لتين من نفس التماثلدث فيها الانتقال بين مرحيحولكن هناك حالات قليلة 

تلك التي يتم بين ، يجب أن نميز مع تغيير التماثلمن بين الانتقالات  ).البنية متماثل( isostructuralالطور 

يحدث هذا التغيير بين مجموعتين والتي ، ا�موعة الفرعيةو  ا�موعة بينة علاقالفيها هذا التغيير في التناظر مع 

، لا يمكن بناء الهيكلين على أساس في الحالة الأخيرة. ا�موعة وا�موعة الفرعية بينلا توجد علاقة بحيث  فضاء

  . عناصر التناظر الشائعة

  :أنواع  ، يجب التمييز بين ثلاثت ا�موعة إلى ا�موعة الفرعيةالطورية تحدث مع علاقا بما أن الانتقالات       

 محفوظة تكون مجموعة الانتقالات  :المتساوية الانتقالاتTمن ن عدد ، وينطوي تغيير التماثل على فقدا

  .فئة تصنيف البلورة ، مما يؤدي إلى تغييرعناصر التناظر الدوراني

 متماثلة  انتقالات Isoclass : نتقالاتمجموعة الا، ولكن هناك تعديل الفئة البلوريةيتم الحفاظ على 

T .بواسطة تمثيل غير قابل  التحكم، يتم الخلية الأولية وبالتالي لات تؤدي إلى تكاثر حجمنتقاهذه الا

 افةالحغالبا ما تكون نقطة . بخلاف وسط منطقة بريلوينمن نقطة من الفضاء العكسي للاختزال 

  .منطقةلل

 لبلورية وتغير في مجموعة ا فئة لات الطورية على تغيير في التنطوي هذه الانتقا: انتقالات مختلطة

بواسطة تمثيل غير قابل للاختزال ينتمي إلى نقطة التحكم ويتم ) جم الخلية الأوليةتكاثر ح( نتقالات الا

 .أخرى غير مركز المنطقة

التي تظهر خلال مرحلة للمواد متعددة الخصائص الحديدية ية وفقا لطبيعة وتطور الخصائص الفيزيائ       

  :يز على وجه الخصوصنم، الانتقالات
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 يشمل هذا . البلورية لفئةتغيير في االتنطوي على في الطور الانتقالات هذه : الانتقالات الحديديةا

تعمل على الانتقالات الحديدية . المختلطةأو الانتقالات  انتقالاتمتماثل في الطور انتقالات المصطلح 

 ).، مغنطة أو تشوه مرنعلى سبيل المثال  الاستقطاب(تغيير معامل التنظيم 

 والتي تسمى البلورية فئةتحدث دون تغيير في النتقالات التي هي الا : نتقالات غير الحديديةالا ،

 isoclass   .]  [13متماثلة التناظر نتقالات بالا

-1- II  3-   خصائص الحديديةالاقتران:  

 المغناطيسية الحديدية لقد اهتم الباحثون في السنوات الأخيرة بدراسة المواد التي تحتوي في نفس الوقت على         

، فإن ومع ذلك .متعددة مقترنة" وظائف"ذات ، ويتمثل التحدي في تطوير مواد ديدية المرونيةوالحوالكهروحديدية 

 هو) 6(الشكل  .ببعضها فحسب بل ترتبط ارتباطا وثيقا قترنالحديدية والكهروحديدية  لا تتالمواد االمغناطيسية 

  .متعددة الخصائص الحديدية في المواد استعمال لتمثيل مختلف أنواع الاقتران كثرالنموذج  الأ

  

  ]20[.علاقات الاقتران في المواد متعددة الخصائص الحديدية ):II-6(الشكل 
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يمكن التحكم في  على سبيل المثال. ودراسة هذه المواد الجديدة ذات أهمية تكنولوجية وجوهرية كبيرةتركيب          

  . مغناطيسي أو إجهاد ميكانيكي تطبيق حقل، يمكن تعديل الاستقطاب بواسطة ئيالمغنطة باستخدام حقل كهربا

على مادة �ذه الخصائص  ، �دف الحصولتمام �ذه المواد متعددة الوظائف، ازداد الاهفي السنوات الأخيرة 

لى مستوى عالرهانات كلها مهمة لا سيما  .رة الغرفةاب إلى درجة حر ، مع درجة حرارة انتقالية أقر المزدوجة

المركبات  ، واستخدامةنظر في الذاكرات الكهرومغناطيسياليمكننا  حيث تطبيقات الطاقةتكنولوجيا الذاكرات و 

، تطوير المكثفات الفائقة لتخزين كمية كبيرة من لبياناتكتابة ا/ المغناطيسية الحديدية العملاقة في عمليات القراءة 

  .]14[. إلخ ...واستعاد�ا في أوقات قصيرة جداً الطاقة 

1-3- 1- II  - الحديدية المغناطيسية والكهروحديديةقتران بين الا:  

البنيوية والفيزيائية  حديدية  في مادة يقيد الخصائص الكهرو بين الوظائف الحديدية المغنطيسية و قترانإن الا        

في مادة  بين هذين الوظيفتين قترانالاتتحكم في بالعوامل الرئيسية التي  موجز نقوم بتذكير  في الشكل، ادة لهذا الم

  ما

  

 كهرحديدية و ) b(،المغناطيسية الحديدية) a(الانعكاس الزمني والتناظر التماثلي  المكاني في  : (II-7)الشكل

  c  ] [15) المواد متعددة الخصائص الحديدية(
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 المغناطيسية الحديدية والحديدية المرونية وواحد من الشروط الرئيسية لتواجد في وقت واحد كل من            

، ويجب أن تسمح بنية التماثل ديديةالحلضمان إنشاء الوظيفة . (II-7) الكهروحديدية هو التناظر انظر الشكل

،  Shubnikovمجموعة من  122من بين ، ، بدون مركز التماثلنتقال إلى مرحلة التماثل المنخفضالمرتفع بالا

مجموعة للمواد  31، و التلقائي العفوي الاستقطاب الكهربائيباثل التي تسمح مجموعة من التم 31هناك فقط 

مما يحد من عدد ، مجموعة شائعة لكل من السلسلتين 13فقط ، التي تستشعر الوظيفة مغناطيسية بعيدة المدى

 التوزيعيحدد  .لحديدية و الكهروحديدية، من الممكن أن تظهر في وقت واحد المغنطيسية االبنيات البلورية

  .المغناطيسية حديدية والحديديةالإلكتروني أيضًا عدد المواد الكهرو 

  من نوع )perovskites(مواد ذات بنية بروفيسكيتية  ةالكهرومغناطيسيتعتبر المواد ، في الواقع          

ABO3)(  التي تتضمن وجود عناصر انتقالية ذات توزيع الكترونيd0. تتطلب من ناحية أخرى ،

طيسية اإحداث مغنفرق البحث ولذلك حاولت بعض . dnالفيرومغناطيسية أيونات لها طبقات مملوءة جزئيا من 

مع  perovskiteللمركبات   Bللموقع d0 روحديدية باستبدال بعض الكاتيونات حديدية في مركبات الكه

  .dnغناطيسية م شوارد 

 الوظيفتان التي تحدث فيها  صائص الحديدية الخ، هناك عدد من المواد متعددة القيودعلى الرغم من هذه         

  .IIوالنوع الثاني Iالنوع الأول: تصنف هذه المواد إلى مجموعتين. في وقت واحد

الكهربائية بشكل منفصل  على الرغم / من المواد التي تنشأ الوظيفتين المغناطيسية  Iتتألف فئة النوع الأول      

، مما يؤدي لكهروحديدية  بواسطة المغناطيسية، فيتم تحفيز اIIبالنسبة النوع الثاني . من وجود اقتران ضعيف بينهما

  ]14[ .إلى اقتران قوي بينهما
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   ]14[. أنواع المواد متعددة الخصائص الحديدية: II-8)(الشكل

II -2- الخصائص البنيوية للمواد متعددة الخصائص الحديدية:  

II -2 -1 .الرقيقةطبقات ال:  

عندما يتعلق جدا ، هو ضروري في شكل طبقات رقيقةالمواد متعددة الخصائص الحديدية تصميم أكاسيد         

 أو/ و  فيرومرونية ، الفيروكهربائيةهذا الممر الإلزامي يرافقه تعديلات قوية من . الأمر بدمجها في الأجهزة

  .ةمغنطيسيفيرو 

 ميدان بحث  هو قتران هذين الوظيفتينا تجمع بين المواد الفيروكهربائية والمغناطيسية مع يعد تركيب مواد        

، اعل الدقيق بين الطبقات المختلفةالتفوالصعوبة تكمن في . درجة حرارة الغرفةفي لتحسين خصائص المادة  واعد

  .حالياالمطروحة للبحث القضايا الأساسية  ي هو  لسطح البيني بين الطبقة والحامل ودور ا

من  نطلاقاأهمية اخصائص أكثر ذات  متعددة الخصائص الحديدية  البحث عن مواد جديدةميدان و        

  .مكونا�ا الابتدائية يمثل شكلا جديدا من أشكال الكيمياء الصلبة

  مغناطيسيةفيرو و ال الفيروكهبائيةبين المواد طريقتان لإنشاء اقتران:  

  (II-9) الشكل هذا يمكن ملاحظته في )Dو  C(الطبقة المركبة  ةوطريق) Bو  A(متعدد الطبقات  ةطريق      

التعاون الوثيق بين الفيزيائيين ال لا يمكن تحقيقه إلا من خلال ملاحظة أن النجاح في هذا ا�، يجب وأخيرا

  .والكيميائيين
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        المسار متعدد الطبقات  :والمغنطيسيةالكهروحديدية طريقتان لإنشاء اقتران بين المواد  (II-9) :الشكل

)A  وB(  ومسار طبقة المركب)C  وD.( 

II-2-2-  سكيت مركبات البروفبنيةperovskites : 

  سميت المركبات البروفسكيت �ذا الاسم نسبة إلى عالم المعادن الروسي ليف ألكسفيش  فون بروفسكي          

 ) Aleksevich Von Perovski   Lev .( ُنى البروفسكية وتعتبر الب)Les pérovskites ( من أوسع

الذي ) 3CaTiO(من معدن أكسيد كالسيوم التيتانيوم  وصفها البنيويالبلورية التي أخذت عائلات الأكاسيد 

، فلقد انتشر التركيب البلوري لبينية )Gustav Rose(م من طرف العالم غوستافن روز  1839اكتشف عام 

م بواسطة بيانات الأشعة السينية لتيتانات الباريوم من طرف عالم البلورات  1945البروفسكيت لأول مرة في عام 

وجد الباحثون العديد من لمواد التي تملك هذه  20وفي النصف الثاني من القرن  ،)Megaw(لايرلندي ميغاو ا

 كالمواد متعددة الخصائص الحديدية   البنية بالإضافة إلى أ�ا تُظهر خصائص متنوعة تتيح تطبيقها في عدة مجالات

) X(كاتيونات و) B،A(حيث تملك )  ABO3(مة فلقد وُصفت التركيبة البنيوية لها بالصيغة الكيميائية العا

يشكلان مع بعضهما صفوف ذات تعبئة متراصة وتتراصف هذه ) Br- ،Cl- ،F- ،S-2 ،O- 2(أنيون يمكن أن يكون 

  ).II-8(ح في الشكل كما هو موض)   ( x2و) AX(بتناوب الطبقات الأخيرة 
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  .]X( ]24 2 (و )AX(خلية الوحدة للبروفسكيت توضح تناوب الطبقات الأيونية  ):II-10(الشكل 

يعتبر هذا النوع من الأكاسيد من الفئات المهمة في كيمياء وفيزياء الحالة الصلبة لأ�ا قادرة على عرض        

، العزل الكهربائي والناقلية الأيونية لأيونات ة التكنولوجية كالناقلية الفائقةالعديد من الخصائص الهامة من الناحي

  .]31- 25[الأكسجين او الهيدروجين مثلا 

-II2-2-1- وصف بنية البروفسكيت:  

يمثل كاتيون من المعادن القلوية أو الترابية  A، حيث 3ABOهذه ا�موعة تشمل المواد التي تملك الصيغة         

فيكون من المعادن الانتقالية ويتميز بجوار  Bأما الكاتيون  12يساوي ) جوار أقرب (النادرة ذو عدد تناسقي 

 Pm3mكما تتميز ببنية بلورية مكعبة وزمرة فضائية . اظأي 6هو  O،وكذلك الجوار الأقرب ل6أقرب يساوي  

، وهي تضم أكبر عدد ممكن من عناصر الجدول الدوري ) II-2(في الحالة المثالية كما هو موضح في الشكل 

  .)Co ،Mg ،Ga ،Sr أو Fe (لمندليف ومن بين هذه الذرات 

A+mومن أجل تشكيل بنية أكسيد البروفسكيت  يجب أن يكون مجموع عددي أكسدة الثنائية 
، B+n) ( أي

)m (و)n ( ع الكاتيون ، حيث يتموضالشحنة الكلية معدومةوهذا من أجل أن تكون + 6على التوالي مساو إلى



 المواد  متعددة الخصائص الحديدية                                     الفصل الثاني                         

 

41 

2(في رؤوس المكعب وتشغل الأيونات ) B+n(الأقل حجما 
O- ( مركز الحواف أما الكاتيون)A

+m ( فيكون في

  .]34- 32- 30[مركز المكعب 

  

  .]3ABO (]35(بنية البروفسكيت ) : II-11(الشكل 

  :]36[فإن هذه البنية تنقسم إلى فئتين ) B(و) A(واستنادا إلى الذرات التي تحتل المواقع 

 بنيات بروفسكيتية بسيطة: 

) SrTiO3،(نان مشغولان من طرف نوع واحد من الذرات مثل يكو ) B(و) A( في هذه الحالة الكاتيونان

،)PbTiO3... (إلخ.  

  بنيات بروفسكيتية معقدة: 

: تحُتل من طرف نوعين من الذرات مثل ) B(و) A(التركيبة البنيوية فإن في هذا النوع من 

)،Na0.5Bi0.5TiO3 (،)Pb(Zr0.5Ti0.5)O3... ( إلخ.  

II-2-3-  شروط استقرار بنية البروفسكيت:  

 Le(ن شروط اسقرار بنية البروفسكيت هو رتكازها على عاملين مهمين الأول يدعى معامل التحمُل مإن        

facteur de tolérance ( تيلر –والثاني فعل يان)L'effet Jahn-Teller).(  
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II-2-3-1- معامل التحمل)Le facteur de tolérance:(  

تتمتع البنية البروفسكيتية بمرونة عالية وهذه الخاصية  ينشأ عنها معامل يعبر عن مقدار بعدي يتعلق بأبعاد         

م على أنه معامل يسمح بتقدير درجة  1928، عرفه العالم غولدشميت عام )"t(معامل التحمل "الخلية يدعى 

أيضا على أنه درجة من عدم التوافق ويمكن تعريفه . عتمد على أنصاف الأقطار الأيونيةالتشوه للبنى  البلورية لأنه ي

ل سيتم تحمعلى النحو الذي تحدده أنصاف الأقطار الأيونية فيما إذا كان ) 2BX(و) AX(بين الطبقات 

ومن المتوقع هندسيا وجود تطابق كامل بين هذه الطبقات والتي تعطي ما . الأيونات أم من قبل البروفسكيت

مؤشرا لمعرفة نوع الخلية كما تختلف قيمته  ، بالإضافة إلى أنه يمكن اعتباره"بنية البروفسكيت المثالية " يسمى ب

  ). t<1.020،75> (تقرة يكون عنهدها من بنية إلى أخرى ، فالبنية البروفسكيتية المس

في البنية البروفسكيتية ) a(والتي يعبر عنها ب) BB(و) AA(إن المسافة بين الذرات من نفس النوع         

في الخلية كما ) B(و) A(تخضع لشروط محددة من أجل تحقيق الاستقرار وهذا يعود أساس إلى حجم الكاتيونين 

  :هو موضح في الشكل التالي 

  

 .]ABO3 (]37(أبعاد خلية البروفسكيت المكعبة ) :(II.-12(الشكل 
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  : ويعرف معامل التحمل كالآتي

(1. II)                                  2(r� + r�)� = (�� + ��)�                

(2. II)                                   √2(r� + r�) =   (�� + ��)              

(3. II)                                               
(�� + ��)

√2(r� + r�)
= 1                

 .على التوالي Oو  A  ،Bأنصاف أقطار الأيونات  �rو  �rو �حيث تمثل 

وبصفة عامة فإن هذه النسبة تتعلق بأبعاد الخلية وبالتالي . هذه العلاقة محققة في حالة البنية المكعبة للبروفسكيت 

  :فإ�ا تختلف من بنية إلى أخرى ويمكن التعبير عنها بالشكل التالي 

(4. II)                                                 � =
(�� + ��)

√2(r� + r�)
                

.4)كما يمكن كتابة العلاقة   II)  بالشكل الآتي:  

(5. II)                                                 � =
����

√2����

                

  :حيث

d (A-O):  البعد بين الكاتيون)A (والأنيون)O.(  

d (B-O): البعد بين الكاتيون)B ( والأنيون)O. (  

، )rA=1.44Å(حيث تكون أبعادها ) t=1(فالبنية البروفسكيتية المكعبية المثالية تتوافق مع قيمة          

)rB=0.605Å (و)rO=1.40Å ( فإذا كان الأيون)A (ن أصغر من القيمة المثالية فإ)t ( يصغر كذلك بقيمة

) t(، حيث أن انخفاض قيم لأجل ملء الفضاء) BO6(ونتيجة لذلك سوف يميل ثماني الأسطح . 1تقل عن 

، فمن أجل القيم الصغيرة  مجموعات فرعية من الزمر الفضائيةتخفض من تناظر التركيب البلوري وبالتالي ظهور 
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ويكون عندها ) GdFeO3(من صنف الأكسيد ) (Orthorhombique(البنية معينية مستقيمة ، تكون )t(ل

)t= 0.81 ( وأبعادها)rA=1.017Å( ،)rB=0.78Å ( كما هو موضح في الشكل)4 II ( أما بالنسبة لبنية

  ).0.8(يكون أقل من ) t(فإن المعامل ) FeTiO3(المينيت 

  

  .][Orthorhombique( 25(البروفسكيت إلى معينية تشوهات بنية ):II)-13.(الشكل 

عندها ) B(أو صغر الكاتيون ) A(، فعند كبر الكاتيون ير إلى تواجد تشوهات بنيوية أخرىنشكذلك         

، وهذا نتيجة لانحرافات في نية البروفسكيت المستقر ونذكر على سبيل المثال وتكون البنية سداسية) t>1(يكون 

ففي هذه الحالة يتم تكديس الطبقات القريبة وترتيبها بطريقة سداسية ) BaMnO3(البنى من نوع 

)Hexagonal (مما يؤدي إلى تشارك ثمانيات الأسطح مقارنة مع البنية المثالية ،)6BO ( أوجهها كما هو موضح

  ].38،33،31،27-25[ 1.13في هذا التركيب ب) t(وتقدر قيمة ) II)-14(في الشكل 



 المواد  متعددة الخصائص الحديدية                                     الفصل الثاني                         

 

45 

  

  ].Hexagonal) (]25(تشوهات بنية البروفسكيت إلى بنية سداسية ):II)-14.(الشكل 

II-2-3-2- تيلر–فعل يان)L'effet Jahn-Teller:(  

، وهذا ) 6BO (إن تشوه البنية البلورية يمكن أن يكون ناتج عن استطالة أو ضغط في ثمانيات الأسطح          

ادوارد تيلر على  ولقد عرفه العالمان آرثر هيرمان يان و) .L'effet Jahn-Teller(تيلر –التأثير يسمى بفعل يان 

الأوكسجين مع ) Bالكاتيونات (لكترونية للمعادن الانتقالية يحدث نتيجة لتفاعل البنية الإأنه ذلك التأثير الذي 

يكون لها  ، لا يمكن لحالته الالكترونية أنكل جزيء غير خطي:"نظرية التالية كما يمكن أن نعرفه بال. المحيط �ا

 ."قرة تسلملحالة اا في لانحلا

إذ أن هذه الطبقة ) d3(بطبقة إلكترونية علياالمتموضعة في مركز ثماني الأسطح للأكسجين ) B(إن الكاتيونات 

، بالإضافة إلى أنه يمكن لهذه الأوربيتالات الذرية الخمسة أن ) dyz ،dxz ،dxy ، dZ²  dx2 -y2 (أوربيتالات  5تمتلك 

يتكون من ) Eg(يتكون من ثلاث أوربيتالات و ) T2g(، في حين أن )Eg(و) T2g(إلى مستويي طاقة تنقسم 



 المواد  متعددة الخصائص الحديدية                                     الفصل الثاني                         

 

46 

منخفضة مقارنة بالطاقة المعطاة من قبل المدارات ) T2g(وكذلك تكون الطاقة الناتجة من المدارات . أوربيتالين إثنين

)Eg. (  

، ويتواجد هذا الفعل في )Eg(و) T2g(لمستويات الطاقة في تيلر يؤدي إلى حالة انحطاط  –إن تأثير يان          

وينص هذا التأثير ، )أعلى و أسفل(تكوينات إلكترونية معينة تبعا إلى عدد الالكترونات وحالات دوران السبين 

من أجل  ، فإنه يجب تشويه الجزيء ربيتالات في الجزيئات الغير خطيةلأجل الشغل الغير متناظر للأو :"على أن 

             . )B(للكاتيونات ) 3d(، وهذا يتم بالاستناد إلى الالكترونات في الطبقة "خفض التناظر والطاقة في النظام 

تنخفض مفصولة الطاقة لتحقيق الاستقرار في البنية ) Eg(و) T2g(بالإضافة إلى ذلك أن مستويات الأوربيتالات 

استطالة أو (وبالتالي يحدث تشوه  .)II-6(نظام كما هو موضح في الشكل المشوهة والتقليل في الطاقة الكلية لل

يوضح ذلك ) II-7(كما ذكرنا سابقا والشكل ) B(في ثماني الأسطح للأوكسجين حول الكاتيونات ) ضغط

]33،39،40[.  

  

  .]J-T (]33)(تيلر –بتأثير يان ) B(للكاتيون ) 3d(انقسام الطبقة الالكترونية ) : II-15(الشكل 
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  .]39[الضغط ) b(الاستطالة و) a(تيلر من خلال _تشوه ثماني الأسطح بتأثير فعل يان  ) : II-16 ( الشكل 

  :الخلاصة

تحدثنا  ما، وذكرنا خصائصها الحديدية، كالخصائص الحديدية مفهوم المواد متعددةلقد تطرقنا في هذا الفصل إلى 

  .بالتفصيل عن نوع بنيتها
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Bi1-xSrxFeO3 دراسة الخصائص البنيوية للمركب -III 

  :المقدمة

شهدت السنوات الأخيرة تقدما ملحوظا في ميدان علم البلورات، ويظهر هذا من خلال شغف العلماء          

سين في مجالات تطبيقا�ا لمعرفة التركيب البلوري للمواد ودراسة الخصائص الفيزيائية والكيميائية لها، وهذا بغية التح

نذكر انعراج فمن بين الطرق والتقنيات التجريبية التي تسمح بتحديد البنيات البلورية لمختلف المركبات  ،العلمية

الأشعة السينية على المساحيق لأن الحصول على بلورة وحيدة في الحقيقة بطرق التحضير المعروفة حاليا أمر صعب 

رامج محاكاة النتائج التجريبية ومقارنتها مع نسبيا وكذلك يعتبر مكلفا جدا وبظهور أجهزة الانعراج الآلي وب

فمن بين برامج المحاكاة التي تم استعمالها في هذه  ،من الحساب النظري أصبح أمرا سهلاالمعطيات التي تم تحصيلها 

  .لتحسين البنية البلورية " Rietveld "الذي يعتمد على طريقة ريتفلد " fullprof" برنامجالدراسة 

الذي يعتبر المركب الأساسي   BiFeO3هذا الفصل إلى دراسة الخصائص البنيوية للمركب سنتطرق في       

 Bi1-xSrxFeO3 العينات للمركبات الجديدة للنظاملفئة المواد متعددة الخصائص البنيوية وكيفية وظروف تحضير 

البيانات التي يسجلها جهاز ودراسة بنيتها بواسطة انعراج الأشعة السينية ومعالجة x = 0.25-0.3  من أجل 

  "Rietveld "الانعراج الآلي بطريقة التحسين 

III –1- المركب  بنية تجميع وتحديد BiFeO3: 

III -1-1- لمركب دراسة الخصائص البنيوية ل أجل من  : تحضير العينةBiFeO3 ، في المركب بتصنيع قمنا 

 الحالة تفاعل هو مختلطة أكاسيد لتجميع  شيوعا التقنيات الأكثر من واحدة ،البلورات متعددمسحوق  شكل

 .نطلاقا من أكاسيد بسيطةا الصلبة

III-1–2-  دورة ،يتم معالجة الخليط وفق للالصلبة–في حالة التفاعلات الصلبة  :تفاعلات الحالة الصلبة

 اتالمعالجب السيراميك بتكثيف تسمح التي الخطوة هو  وهذا الأخير ، تشكيل التكلسوزن الخليط، الطحن:التالية 
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 Bi0.75Sr0.25FeO3 و Bi0.7Sr0.3FeO3 من الكثيف السيراميك إنتاج أثناء المطبقة المختلفة الحرارية

 البروتوكول تحسين على لها الأولى الخطوةتعتمد . الخصائص الحديدية متعددة مواد إنتاج إلى فعال بشكل تؤدي

  . فيها والتحكم المواد تدهور/  تحلل أصل فهم أجل من التجريبي،

 الهواء تحت عالية حرارة درجة في متكافئة بنسب كربونات أو أكاسيد تفاعل من الصلبة يتكون المرحلة تفاعل 

 من لهذا، .عالية حرارة درجة عند الصلبة الحالة في العناصر انتشار على خاصية التفاعل من النوع هذا ويستند

 تكوين تجنب الممكن من يجعل أيضًا وهذا .مسحوق شكل في البسيطة الأكاسيد وأكسدة خلط الضروري

  .]14[ الطور توازن مخطط على تظهر والتي ا�اورة، التركيبات من أكاسيد

 الرسم يوضح ،Fe2O3 و Bi2O3 من متكافئ خليط كون مني BiFeO3 لـ الصلب التركيب إن         

 من يقلل مما المركب، تجميع أثناء BiFeO3 مع  يختلطان أن المحتمل من  الأكسيدينهذين  أن للمرحلة البياني

  .] .16 17[ شوائب بدون BiFeO3 مرحلة على الحصول فرص

  : Fe2O3-Bi2O3 مخطط المرحلة – أ

 عدة بين التوازن وظروف مراحل،للالقدرة  نطاقات تمثيل إمكانيةب بالنظام الخاص التوازن مخطط يسمح       

في  الكيميائي التفاعل مكانية بإ ظروف أي تحت بالتنبؤ يسمحكما  التركيب، الحرارة لدرجة تبعا مراحل

 Fe2O3-Bi2O3 المرحلة ثنائي مخطط في BiFeO3 لل الاستقرار مجال تلخيص يمكن. راريةالح ديناميكيةال

 .)III –1(الشكل  من
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 .16][100- ° 600درجة الحرارةمجال  في Fe2O3-Bi2O3 الثنائي التوازن مخطط: )III –1( .لشكلا

 من متساوٍ  خليط من BiFeO3لمركب ل الصلب أن التجميع  البياني، خططالميظهر من خلال  كما

Fe2O3 و Bi2O3 هما:)الشكل في العمودية الخطوط( آخرين محددين مركبين تكوين إلى يؤدي أن يمكن 

Bi2Fe4O9 و Bi25FeO39 ]17،18[.  

 تشكيل إلى عالية حرارة درجات في البزموت أكسيد تطاير بسبب Bi2O3 في ص طفيفتؤدي نق         

المواد المتفاعلة إلى  في Bi2O3 من طفيف فائض في حين يؤدي،)Bi2Fe4O9 ( البزموتضعيفة من  مرحلة

  .)Bi25FeO39 ( بالبزموت غني أكسيد تكوين

 البنيوي  الانتقال وافق ي مئوية درجة 826 أو 825 في α ↔ β يالتألق التحويلكما يبين المخطط أن          

المعيني للمجموعة  β-BiFeO3 الأوليالطور  و R3c الفضائية للمجموعة المعينيBiFeO3 - α  طور بين

  .R3mالفضائية 
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 و) R3c)(α-BiFeO3 المعينية ل الأولية المراحل بين البنيوي الانتقال: )III -2(الشكل

orthorhombic β-BiFeO3الوصول إلى المرحلة حتى الحرارة درجة أثناء ارتفاع  rhombohedral 

(R3m][19. 

 متجانس غير اندماجوهذا . سائلة ومرحلة صلبة مرحلة إلى BiFeO3 ينقسم مئوية، درجة 934 من أعلى

  :التحلل مع وتتوافق التحلل نقطة وتسمى". متطابق غير" يسمىو 

BiFeO3 → Bi2Fe4O9  +سائل  

  :التفاعل حركيات دراسة - ب

 على أجريت التي الحركية الدراساتولقد أظهرت . التجميع لتنفيذها في إجراء مهمة معلومة التفاعلات حركية تعد

  :مايلي BiFeO3 مركب

  إلى Fe2O3 و Bi2O3 للأكاسيد الصلب التفاعل يؤدي مئوية، درجة 675 إلى درجة 625 من• 

   Bi2O3 + Fe2O3 ↔ 2 BiFeO3  تفاعل غير مكتمل

  :متتالية تفاعلاتالحصول على  مئوية،تم درجة 675 فوق• 

Bi2O3 + Fe2O3 → 2 BiFeO3 Ea = 96.6 kcal/mol (1) 

2 BiFeO3 + Fe2O3 → Bi2Fe4O9 Ea = 99.4 kcal/mol (2)  
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 و) 1( التفاعلينالتنشيط لكلا  طاقات )الكيميائي التفاعل لبدء اللازمة الطاقة أو( التنشيط طاقة هي Ea حيث

 تشكيل من مرات مسأسرع بخ Bi2Fe4O9 تشكيل معدل ثوابت تظهر ذلك، ومع.جدا قريبة) 2(

BiFeO3.  

نقي باختيار شروط التجميع التي  BiFeO3إمكانية الحصول على ، مئوية درجة 830 إلى درجة 675 من• 

  .تؤدي إلى تفاعل كانل وسريع 

III-1–3-  تم اقتراح نوعين من إجراءات تحضير عينات  :البروتوكول التجريبيBiFeO3  البلورية في

إما المعالجة الحرارية من فائض كبير من أكسيد البزموث :هما Bi2Fe4O9، وذلك لتجنب تشكيل الحالة الصلبة

  ]20،21،22[.أو تفاعل التكليس السريع في درجات حرارة أعلى 

أما سلبيات  ،BiFeO3يرة من الذي يصعب فصله عن تتمثل سلبيات الطريقة الأولى في تشكيل كمية كب

  .، سواء من الألومينا أو البلاتين فتتمثل في تلوث العينة بالبوتقة الطريقة الثانية

III-1–4-  تم تجميع العينات في الهواء عن طريق تفاعل المرحلة الصلبة لخليط متكافيء : تحضير العينات

  :من الأكاسيد التالية 

Bi2O3 (> 99.8% Alfa).  ،  Coger)، وFe2O3 (99.998%،  يتم طحن الخليط في جهاز هاون ثم

  .وتسخينه إلى درجة حرارة عاليةيتم إدخاله في بوتقة الألومينا 

III-1–5-  تم إجراء الدراسة البنيوية : دراسة التركيب البلوري بواسطة انعراج الأشعة السينية

لنوع ) D8 Advance(حرارة الغرفة باستخدام جهاز الانعراج الآلي بواسطة انعراج الأشعة السينية عند درجة 

 .)III -3(كما هو موضح في الشكل ) Bruker-axs(المسحوق 

��lالذي يتم إنتاج الأشعة فيه بواسطة كاتود من النحاس ذو الطول الموجي 
= 1.5418   .  
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(a)  

  

(b)  

 axs- Bruker - D8 نوع من الآلي الانعراج جھاز یمثلان(b) و)  a ( الشكلين :)III -3(  الشكل

Advance).(  
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ثم يتم جمع شدة  0.02° ثانية بخطوة 20بوقت اقتناء قدره  xيتم تشعيع العينة بواسطة شعاع الأشعة          

، وجهاز الانعراج )sol-x Bruker(مع كاشف ديود لمحاور بروكر  )2θ<140°>°10(بين  18الانعكاسات 

الذي يسمح لنا بإجراء بحث  EVAالآلي المستخدم هو جهاز تحكم بالكمبيوتر ومجهز ببرنامج معالجة بيانات 

  .الطور على مركباتنا 

سجلات (من خطوط الانعراج المفهرسة في قواعد البيانات كل نوع جديد من البلورات يتميز بقائمة         

JCPDS(. البيانات هذه يمكن تحديد الأنواع البلورية للمركباتفبفضل قاعدة.  

   BiFeO3 مخطط الانعراج للمسحوق ):III4 -(الشكل 

III-1–6-   تحديد البنية البلورية للمركبBiFeO3:  

مع   )perovskite(يمتلك بنية من البروفسكيت  BiFeO3وجد أن المركب من خلال العمل السابق         

 C R3يمكن فهرسة جميع الخطوط باستخدام الشبكة المعينية ذات الزمرة  .تشوه معيني للشبكة المكعبية المثالية

تشوه ضعيف للشبكة بنسبة  مع ;   chex=13.866 A  ahex=5.577 A:الثوابت البنيوية التالية مع

  كما يظهر أن الشبكة المعينية البسيطة تختلف جدا عن الشبكة المكعبية المثالية . %0.65

 =  89°47.و a= 3.96: هي ) psendo-cubic(والثوابت الشبكية   Z=1عدد الأنماط لكل شبكة 
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حيث يكون  psendo-cubicمن الضروري مضاعفة  BiFeO3لوصف الشبكة المعينية الأولية للمركب 

     arh =5.63 ; rh =59.35°والثوابت الشبكية  z=2عدد الأنماط لكل شبكة 

  

 :في BiFeO3 للـ البلوري التركيب تمثيل: ): III -5(الشكل 

 )درجة α = 89.47 و  Å 3.96 =a( الشبه مكعبية الشبكة) أ(

 )αrh = 59.35 ° و arh = 5.63Å( المربعة المعينية الشبكة) ب(

  .chex = 13.87Ǻ) (] [25     و ahex = 5.58Ǻ( الشكل سداسية الشبكة) ج(

III-2-  المركب  تجميع وتحديد بنيةBi1-xSrxFeO3 :  

صلب  وتكمن الصعوبة في عدم وجود  - باستخدام تفاعل صلب Bi1-xSrxFeO3تم تجميع المركب         

وقلة المعلومات عن حركية التفاعل لتوجيهنا في عملية تحضير    Bi2O3-Fe2O3مخطط ثلاثي الطور 

بعد عدة محاولات تجميع للعينات تحت الضغط الجوي و تغير درجات الحرارة وطبيعة  البوتقة المستعملة ،العينات

وأثبتنا ان المعالجة الحرارية عند درجات  x=0.25-0.3من أجل  Bi1-xSrxFeO3تمكننا من تمييز المركبات 

إيجاد حل مع بوتقة الألومينا لذا كان من الضروري  Fe2O3  حرارة عالية جدا تسبب تفاعلا بناءا لأكسيد

  .وسيط بين درجة الحرارة وزمن التفاعل لتجنب تشكيل الشوائب وتلوث المركب بواسطة ألمنيوم البوتقة
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III-2–1-  البروتوكول التجريبي :  

 ،Alfa).(Bi2O3 (> 99.8%، Coger)تم تجميع العينات في الهواء من خلال تفاعل الأكاسيد      

(99.998% Fe2O3 ، وSr2o3 (99.99%)   ثم طحنها في جهاز هاون للحصول على مسحوق ناعم ثم يتم

درجة مئوية حيث كان من الضروري إجراء العديد من  800ادخال الخليط في بوتقة الألومينا ويتم تسخينه إلى 

عمليات السحق والطحن للحصول على خليط متجانس وطور نقي حيث يتم في كل مرة سحق وتسخين الخليط 

  .اعم ذو لون أسودللحصول على مسحوق ن

III-2–2-   الدراسة البنيوية بواسطة انعراج الأشعة السينية:  

بواسطة انعراج الأشعة  x=0.25-0.3من أجل  Bi1-xSrxFeO3تم إجراء توصيف لبنية المركبات        

السينية عند درجة حرارة الغرفة باستخدام جهاز الانعراج الآلي المذكور سابقا حيث يتم تشعيع العينات بزمن اقتناء 

  . 0.02° ثانية بخطوة  20قدره 
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III. - -3 نتائج الانعراج للمركبينBi0.75Sr0.25FeO3  وBi 0.7Sr o.3FeO3 

 

  Bi0.75Sr0.25FeO3مخطط الانعراج للمركب ): III 6 -(الشكل 

  

  Bi 0.7Sr o.3FeO3 مخطط الانعراج للمركب: )III 7 -(الشكل 
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III-4- من  مخطط الانعراج تحسين تحديد البنية و ال:  

فهو يحتاج الى سلسلة  ،ن تحديد البنية و التحسسين نتائج مخطط الانعراج ليس بالامر الهينإ        

خير سنعتمد ، وهذ الأمن الخطوات انطلاقا من تحديد البنية من مخطط الانعراج  وصولا الى تحسينها

والتي بدورها تتوقف نتائجها على اختيار دقيق لبنية النموذج  في  Ritveldعلى طريقة ريتفلد 

  .البداية

III-4 -1 - تحسين البنية :  

طريقة ريتفلد للتحسين بسيط غير انه يتطلب بعض الخبرة التي تكتسب مع الوقت حتى  إن مبدأ      

كما وضحنا من قبل فالطريقة تعتمد على تقنية التقليل من نوع . ندرك و نتحكم في كل مراحلها

ومثل كل التقنيات في هذ ا�ال تتوقف عن  (les moindres carrés)المربعات الصغرى 

وايضا الارتباط بين معاملات البنية النموذج قد يؤدي الى . تقليل او تصغيرلحساب من أجل أول ا

  .تباعد قيم التحسين  خاصة في البداية

كما قلنا من الضروري ايجاد نموذج بنيوي لبدا التحسين وهذا عن طريق برامج خاصة لتحديد       

 .البنية انطلاق من قاعدة بيانات في علم البلورات 

في البداية و لهذا نحسن البعض منها  ، كل معاملات البنية في وقت واحدالمحظور تحسينمن        

  .خيرة من التحسينالبعض الآخر يجب تثبيته حتى المرحلة الأ
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معاملات الخلية ( قبل بداية التحسين يجب تجميع كل المعلومات الممكنة  التي تخص العينة         

معاملات   ،ت بالأخص نقطة الإنطلاق وحيودهاية للمعطياالشروط التجريب ،للشبكة البلورية

  .(bruit de fond)الضجيج في مخطط الانعراج 

  :مراحل تحسين البنية 

 ادخال معامل السلم  

  تحديد نقطة البداية لاختيار نقاط من الضجيج و كذلك معاملات الخلية للشبكة

الأحسن تحديد نقاط أكثر و هنا للضجيج يمكن تحديد نقطتين ولكن من بالنسبة .البلورية

  . (l’interpolation linéaire)الخطي  سيستعمل الاستقطاب

   ة ر خوذة في درجة حراكون المعطيات مأتحديد مواقع الذرات و معامل ديباي و في حالة

  .عالية

 معاملات الشبكية للنموذج البنيوي ومعاملات اللاتناظر.  

 معامل التعبئة للذرات.  

 كلي لدرجة الحرارة الى معاملات جزئية خاصة متماثلة المناحيتحويل المعامل ال. 

  : fullprofيلي نوضح خطوات التحسين انطلاقا من مخطط انعراج بواسطة برنامج  و فيما 
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  التجريبي عراجالان مخطط

  الخطوط  مواضع تحديد

  البنيوي النموذج من التناظر زمرة توضيح

  البلورية الخلية تحسين

  التحسين

  المبدا عن التباعد

  البلورية الخلية معاملات

  الخلية في الذرات مواضع

  التعبئة عامل

  )U ،V ، W (التجريبية المعطيات

  التحقق من النموذج البنيوي

  عوامل التباين بين النموذج و بنية العينة

Rp، Rwp ، RB ،χ2  

  

 

 fullprofمخطط يوضح خطوات التحسين بواسطة برنامج  :)III 8 -(الشكل

DBWD 

 تمثیل مخطط الاتعراج مع الفرق

 مع مخطط التحسین

Bondstr 

 حساب المسافات و الزوایا بین الذرات
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III-4-2- النموذج البنوي المقترح:  

قمنا بملاحظة مخطط الانعراج و حللناه باستعمال برنامج  لتحديد اطوار البنية  ،مرفي بداية الأ      

EVA (Socabum/Bruker)  مع اختيار قاعدة بياناتICsD-JCPDS PDF-2 

و المركب  BiMnxFe1-xO3واخترنا بنية المركب . )2(و)1(لنتائج نعرضها في الجدول و ا

Bi0.8Sr0.2FeO2.9  كنموذج بنوي.  
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  : fullprofلبرنامج  دخال المعلومات التاليةين باستعمال طريقة ريتفلد فمنا بإقبل بدا التحس

 معامل السلم.  

  الإحداثيات الذرية في الخلية البلورية.  

  معاملات التأثير الحراريBiso.  

  معامل التعبئة الذرية للمواضع.  

 معاملات التناظر.  

 المفضلة توالاتجاها.  

  :نتائج التحسين المتحصل عليها موضحة في الجداول التالية
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 الجودة من تحسين ريتفلد لمخطط انعراج الأشعة السينية للمركب و الثوابت البنيوية وعوامل ):III 1 -(الجدول 

Bi0.75Sr0،25FeO3    

Bi0.75Sr0،25FeO3  

 P m-3m: نوع الزمرة الفضائية 

 = 3.957208c =      ،3.957208 b =   ،957208 .3  aثوابت الخلية           

 ° 90              =    °90                  = °90                     =  

  معدل الانشغال  )wykoff(مواضع وايكوف   الذرات

Taux 

d’occupation  

عامل الاجهاد 

Biso (Å2) X  Y  Z  

Bi 

Sr 

Fe 

O 

0.0000  

0.0000  

0.5000  

0.0000  

  

0.0000  

0.0000  

0.5000  

0.5000  

0.0000  

0.0000  

0.5000  

0.5000  

0.5000  

0.5000  

1.0000  

0.90287  

4.7489  

4.7489  

3.9699  

3.0386  

Conventional Rietveld R-factors for points with Bragg contribution 

RF = 8.48     ،      RB= 10.44 

Conditions of the run 

Temperature                                                  300K 

Angular range                                                10°< 2θ<140° 

Step scan increment (2θ)                                0.02° 

Number of fitted parameters                           12 

Wavelength (Å)                                                 1.5406 

Profile parameters: 

Pseudo-Voigt function: 

PV = ηL + (1-η) G with η= η0 + X(2θ) 

X = 0.000000 

Hafwidth parameters    : U = 0.025364 ;   V = -0.020012  ; W = 0.16968 
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 الثوابت البنيوية وعوامل الجودة من تحسين ريتفلد لمخطط انعراج الأشعة السينية للمركب  ):III 2 -(الجدول 

Bi0.7Sr0،3FeO3 

Bi0.7Sr0،3FeO3  

  P m-3m: نوع الزمرة الفضائية 

  = c =      ،3.9599 b =       ،3.9599   a 3.9599:    ثوابت الخلية 

 °90               =  °90                 ، = °90                     ، = 

  معدل الانشغال  )wykoff(مواضع وايكوف   الذرات

Taux 

d’occupation  

عامل الاجهاد 

Biso (Å2) X  Y  Z  

Bi  

Sr  
Fe  

  

O  

0.00000  

0.00000  

0.50000  

0.00000  

0.00000  

0.00000  

0.50000  

0.50000  

0.00000  

0.00000  

0.50000  

0.50000  

0.50000  

0.50000  

1.00000  

0.89443  

4.39090  

4.39090  

2.77141  

1.39886  

 

  

Conventional Rietveld R-factors for points with Bragg contribution 

RF = 36.66  ، RB= 34.28  

  

Conditions of the run 

Temperature                                                  300K 

Angular range                                                10°< 2θ<140° 

Step scan increment (2θ)                                0.02° 

Number of fitted parameters                           12 

Wavelength (Å)                                                 1.5406 

Profile parameters: 

Pseudo-Voigt function: 

PV = ηL + (1-η) G with η= η0 + X(2θ) 

X = 0.000000 

 Hafwidth  Parameters : U=0.128074 ; V= - 0.113273;W = 

0.050095  
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III-4-3- مناقشة النتائج: 

  

 من أجل                           : 

 انطلاقا من البنية النموذجية للمركبو نلاحظ من خلال مخطط التحسين لمخطط الانعراج المنجز 

 Bi Mnx Fe1-XO3    للقيمةقيم مقبولةYobs - Ycalc s   وكذلك معاملات :      RF = 8.48 و 

RB= 10.44  3.9599:   وثوابت الخلية المتحصل عليها c =      ،3.9599 b =    ،3.9599  = 

a =   وأيضا البنية حددت على أ�ا تنتمي للزمرةP m-3m  ومعامل التأثير الحراري متماثل المناحي،Biso 

  .المتعلق بموضع واحد هو نفسه بباقي المواضع 

 من أجل                           : 

انطلاقا من البنية النموذجية للمركب و نلاحظ من خلال مخطط التحسين لمخطط الانعراج المنجز 

Bi0.8Sr0.2FeO2.9 قيم مقبولة للقيمة: Yobs - Ycalc   وكذلك معاملات    : RF = 36.66    

 ،      RB= 34.28 

 ، = c =      ،3.9599 b =       ،3.9599   a 3.9599   :وثوابت الخلية المتحصل عليها 

  Biso  ،ومعامل التأثير الحراري متماثل المناحي P m-3m وأيضا البنية حددت على أ�ا تنتمي للزمرة 

  .بموضع واحد هو نفسه بباقي المواضع  المتعلق 

تمثل مخطط الانعراج التجريبي  للأشعة السينية  )III 8 -( والشكل  )III 7 -(المنحنيات في الشكل 

  .والمحسوب المتحصل عليه بعد التحسين بطريقة ريتفلد 

  

  

Bi0.75Sr0.25FeO3       

Bi0.7 Sr0.3FeO3            
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  Bi0.75Sr0.25FeO3نتائج تحسين ريتفلد للمركب ): III 9 -((الشكل 
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  Bi0.7Sro.3FeO3نتائج تحسين ريتفلد للمركب :  )III 10 -( الشكل
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III-5- خلاصوالاستالملاحظة:  

بالرغم من عدة محاولات لتخفيضها   RF و RB  التحسين يعطي قيم جد مرتفعة للعاملين         

، وقت تسجيل الشعاع المنعكس، ظروف التجربة:  منها وهذا راجع حسب تفسيرنا إلى عدة عوامل

  .إلخ... الاعتبار أثناء التحسينخذ بعين وجود توزع إحصائي عشوائي في البنية البلورية الذي لم يؤ 

 



 الخـــــــــــــــــــــاتـمة
 

  اتـمةـــــــــــــــــــــالخ

تحتوي المواد متعددة الخصائص الحديدية على عدة خصائص حديدية من بينها الحديدية الكهربائية        

هذه  ،ليشمل كل المواد المضادة للتأكسدويتم توسيع هذا التعريف ، الحديدية المغناطيسية والحديدية المرونيةو 

الخصائص المتعددة في حد ذا�ا تجعلها ذات أهمية كبيرة في التطبيقات التكنولوجية، خاصة مجال تخزين المعلومات 

، ولها نفس والطاقة، وقمنا في هذه الدراسة بالتركيز على هذه الفئة من المواد �دف إنتاج مواد جديدة مشتقة منها

 Bio .75Sr0.25FeO3  ، حيث قمنا بتحضير العينتينويرها وتوسيع مجالات استعمالا�اتطلغرض ، خصائصها

لهذه  BiFeO3ودراسة خصائصهما البنيوية استنادا على خصائص المركب الأصلي     Bi0.7Sr0.3FeO3  و

ومعالجة بيانا�ا باستعمال برنامج  تقنية انعراج الأشعة السينية على المساحيق،وذلك باستخدام  ،المواد

Fullprof  الذي يعتمد على طريقة ريتفلدRietveld  لنا في الأخير على حيث توص ،لتحسين البنية البلورية

ذات بنية مكعبية Bi0.7Sr0.3FeO3  و Bio .75Sr0.25FeO3، حيث استنتجنا أن العينتين نتائج تقريبية

  . Pm-3mوزمرة فضائية من نوع 
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  ملخصـال

بفضل امتلاكها لعدة خصائص  ،تعد المواد المتعددة الخصائص الحديدية من أهم المواد المستعملة في التطبيقات التكنولوجية الهامة

في هذا العمل  ،في مجال تخزين المعلومات والطاقةالمطبقتان  ،لكهربائية والحديدية المغناطيسيةكالخاصية الحديدية ا  ،حديدية مقترنة

استنادا على خصائص المركب ،  Bio .75Sr0.25FeO3  Bi0.7Sr0.3FeO3تمت دراسة الخصائص البنيوية البلورية للمركبين 

ومعالجة بيانات الانعراج  ،راج الأشعة السينية على المساحيقوذلك باستخدام تقنية انع ، BiFeO3الأساسي لهذه الفئة من المواد 

  .Rietveld  تفلدوتحسينها بطريقة ري

، طريقة ريتفلد المواد متعددة الخصائص الحديدية، جهاز الانعراج الآلي ،راج الأشعة السينية على المساحيقنعا : مفتاحيةـالكلمات ال

Rietveld. 

Résumé  

Les matériaux multiferroiques sont des matériaux les plus importants utilisés 

dans des applications technologiques importantes, grâce à la possession de 

plusieurs propriétés de ferroiques  associés, comme propriété ferroélectrique et 

ferromagnétique. dans ce travail a été étudié les caractéristiques structurelles des 

composés Bio.75Sr0.25FeO3 et Bi0.7Sr0.3FeO3basée sur les propriétés de composée  

BiFeO3, en utilisant la technique de diffraction de rayons X sur des poudres, et 

un traitement des données par raffinement a l aide de méthode de  Rietveld. 

Mots clés: Diffraction des rayons X sur poudres, matériaux multiferroiques, 

diffractomètre, méthode de Rietveld. 

 

 

summary 

Multiferroic materials are the most important materials used in important 

technological applications, to the possession of several associated ferroic 

properties, such as ferroelectric and ferromagnetic properties. in this  work we 

has been studied the structural characteristics of crystalline parameter of 

compound  Bio.75Sr0.25FeO3 and Bi0. 7Sr0.3FeO3, on the basis from a basic 

composite BiFeO3 has properties of the class of this material, using the 

X-ray powder diffraction technique, and processing refinement by 
Rietveld method  . 

Key words: X - ray diffraction on powders, multiferroic materials, diffract 

meter , Rietveld method. 


