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الحمدلله الذي بنعمته تتم الصالحات اللهم ليس  اللهم لك الحمد حمدا كثيرا طيبا مباركا فيه

نما بتوفيقك وبركتك  فالحمدلله عند البدء وعند الختام، اللهم لك  علىبجدّي واجتهادي وا 

 . الحمد على التمام 

لى من أ عان  العميق ي شكر عبر عن أ  ن أ  أ ود  نجاز هذا البحث والذيني في ا ني وتتبعا  لم   نا 

 المس تمرة، أ ساتذتي ال فاضل  مالقيمة ومتابعته معليا بنصائحه يبخلا

   فوضيل  وسحنون بعجي نجيب  

نجازهه المذكرة  على هذ مشرافهل    مني كل الشكر والتقدير والعرفان مفله   اوكذا المساهمة في ا 

 . عطاءه لي من ا وعلى كل ما قدم

لى أ ساتذتي الموقرين أ عضاء لجنة المناقشة، بداية   ل س تاذب أ توجه بشكري أ يضا ا 

لىشكره على رئاسة لجنة المناقشة، أ   الذي المجيدبوصندل عبد        ال س تاذ وا 

، لتفضلهم بقبول مناقشة هذه الرسالة، فهم أ هل  حرايز مناد ، وال س تاذ ضيلو سحنون ف 

 الله الكريم أ ن يثيبهم عني خيرا. لسد خللها، سائلة

لى على مساعدته ومتابعته المس تمرة   عمر جمل ال س تاذ الكريم  وأ تقدم بشكري الجزيل ا 

غناء المحتوى وتحسين جودة البحث  التي برته القيِّّمةب . ل نجاز هذا البحث  .ساهمت في ا 

  كانت رفيقة الدربالتي  جلال فهيمةمتنان لصديقتي ل  اكما ل يفوتني ايضا أ ن أ تقدم بالص 

   .شريكة لي في كل خطوةو

وزي ة                                                                                         
 
ح ف

 
 سوي



هدإء  إ 
 الحمد لله وكفى والصلاة على الحبيب المصطفى وأ هله ومن وفى أ ما بعد: 

 الجهد الحمد لله الذي وفقنا لتثمين هذه الخطوة في مسيرتنا الدراس ية بمذكرتنا هذه ثمرة

لى الوالدين الكرمين يكفي الشكر للتعبير عن مدى امتناني   انه لا الا بفضله تعالى مهداة ا 

ما ويكون ردًا جميلًا  . أ تمنى أ ن يكون هذا الا نجاز الذي أ حرزته في هذه المذكرة فخرًا لهمله

   حفظهما الله وأ دامهما نور لدربي   .ما العظيمةهعلى جهود

لى    من كانو س ندي ومصدر قوتي  ا 

خوتي وأ خواتي    ا 

لى    و من بعيدأ  ساعدني من قريب كل من و  محادي عائشة ال س تاذة ا 

وزي ة                                                                                       
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 مقدمة عامة 

ا غ زتت   سككككككككب  ت  عب،  ع غ    تغخ م  جهه تي  من أبرز تغتحدي ت تغتي    تعتبر مشككككككككوث  تغتث ا متاخر تغ     
متدمخر  زي دة درج  حرترة تلأرض   تغتي تسككككككككك     ي،  متغفث رمكر    تمثل ث  ي أكسكككككككككخد تغ ر       تلاحت  س تغحرتري 

  .ا زتت تغ سكتددم   ي أ م   تغت خس  متغتبريد تغ. ممن بخن تغ صك در تغريسسكس  غه ا تغا زتت  ي [1] ط ق  تلأمزم  
تغصككديق   تغط ق ت    ب سككتع  ل  يتطث  تغ حث عن حث ل  ع غ  غه ا تغ شككوث  ت  م ب بخن تغعث م تغبخةس  متغت   غ جس غ ت  

أشككهر تغع   ككر  بخن  من   ،[2]  سككيس ا  طتغتبريد  تغ أخرى م ه    تآغسب  تغ ث ث   آغس  تغتبريد  تاخخرتغتي تسكك ب بم   غثبخة 
 ما  طسسككككككي معخن  غحقل تعرضككككككهتغ ي تزدتد درج  حرترته ع د   Gd  [3]  ا دمغخ خ م ع صككككككر تغتغ ج ل     ي   ت  

ممع تلا ت ك م تغ فر  غهك ت تغع صككككككككككككككر مقثك  تغ  ترد تلأمغسك  غكه تحتك   تغعك غ  تغ     .حرترتكهت دفض درجك     تزتغتكهع كد  م 
بدءت من ج سع تغد تص   تثك  ي  من تغ رك  ت تغ  رزة ب لإضكككككك    ت هتغبخرم سككككككو ي     ميعتبر  ، ثف تم و   متقل   بدتيل

درتسكككك  تغد تص     غه تمرك  ت ذتت مق مم  ما  طسسككككس    يث .   ت ه   مرمرتتغع تزل م كككك لاب اغ  تغ   كككك ت تغف يق ،  
  [5,  4].[4,  5]  ستع  غه   ي تغتبريد تغ ا  طسسيغه ا تغ رك  ت أ  ب ضرمرة مذغك لاتغ ا  طسسس  تغحرتري   

تغ ي ت  درتسته  ي (  3ABO)من ع يث    3LaMnOمرك  تغكككك  تغ ا  طسسس   مرك  ت تغبخرم سو ي   من بخن  
تطعس     مثلشكككك تي ،    ب سككككتع  لي ون تغتعديل  ي خ ت ككككه   حخث  ،  غع صككككر تغا دمغخ خ م   كبديل تغتسككككعخ  تسكككك  تت  

عد تق س  مه   غتعزيز خصكككككككك ي  تغ  دة متحسككككككككخن أدتيه   ي تم تغ  غسككككككككخ م تم تغسككككككككترم تخ م، مت ث  خ م ب غ  ري م  لات
يؤدي اغ  تاخخر  ي تركخ  تغشككككككك و  تغبث ري  متغدصككككككك ي     من شكككككككا    ت تغتطعس  ت .   تغ ا  طسسكككككككس  تغدصككككككك ي 

   م   يتسب  ر   تستع  غه  ي تغتبريد تغ ا  طسسي ع د درج ت حرترة تغار  .  تغ ا  طسسس  غث رك 
حخككث ت      تغفخزيكك يسكك عث  بعض تغد تص  بكك غ كك ري م    3MnOXBaX-1Laتطعس  مرككك     تككاثخريت كك مل  كك ت تغع ككل  

تغبث ري      ب ستغ  متحديدتحضكككككككككككككخر   كسفس عرض  ي   ا تغ  كرة   سككككككككككككك ،  مع تلاحترتق محث ل   م   تحضكككككككككككككخرا بطريق 
خ ت ككه  درتسكك   م   ،High Score  ببر  مج  ذغك ب لاسككتع   ،  تلأشككع  تغسككخ س  عث  تغ سكك حخ   ت عرت تق س     ب سككتددتم 
قسكككك  تغ حث اغ  أر ع .  تغتجريبس  بدرتسكككك   مري  لإيج د تغح غ  تلأسكككك سككككس  غث  دة تغ درمسكككك   ممرت ق  تغدرتسكككك تغب خ ي   

ت  مغ    خه  أ  س  تغ  ضكككككك   معرض تلإشككككككو غس  متغطرق تغ قترح  غحثه    صكككككك ل ريسسككككككس  اغ  ج    تغ قدم  متغتي  
 .ت يجلأ   تغ مخ ت   تغ  ض   تغتي ك    مثد   

  ب ة ،  ع  مس ت ح ل مرك  تغبخرم سكككككككككو ي تطرق   فسه اغ   ع  رة عن درتسككككككككك  مرجعس    الفصلللللل: ا     ✓
 .أ   تطبسق ته  مع  تغ  ف تغع م غثب س م ت ريدس   

ت  تغتطرق فسه اغ  تغطريق  تغ ت ع   ي تغتحضككخر متلأجهزة تغ سككتع ث   ي تغتحثخل متغ س س    الفصل: الاني:  ✓
 .  رحس ب حركس  مآغس  تغتبث  غتغطرق تغري ضس   بعض    ت  مغ    تغ حضرة كغث س حخ   
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             ،  ت يج تغتحثخل تغ سفي متغ  يث ت يج تغتجريبس  تغ تحصككككككككل عثخه  مم  قشككككككككته خصكككككككك  غ  الفصللللل: الانل   ✓
تغت شسط   محس ب ط ق درتس  متحديد كل تغتح لات تغط ري  بدلاغ  درج  تغحرترة، ث  درتس     ،3MnOXBaX-1Laغثكككككككككككك 

  تغبث ري  مدرتسكككككككككك  تغب ي    تغحرتري.ز تغتحثخل   جه ب سككككككككككتع  لتغح غتخن ثب ت متاخر درج  تغحرترة   ت رتمي  يممع مل  
درتسككك   ت يج تغ تحصكككل عثخه  من جه ز   زمن تغسكككح  عثخه  معث  مت سكككط تغ عد تغبث ري غث رك  تغ درمس،  متاثخر
من قس  أ صككككككككك   تلأقط ر   tتلأشكككككككككع  تغسكككككككككخ س  ممعر   تغب س  تغبث ري  غ ل تركخز. محسككككككككك ب مع مل تغتح ل    ت عرت 

 تلاي  س .
جريبس ، مقد قسك  اغ  مح رين تغ ح ر تلأمل تغ دع  غدرتسك  تغتتغج    تغ مري  متغ ي يشكال    الفصل: الااع:  ✓

  تغكدرتسكككككككككككككك  تغ مريك  تغ ح ر تغثك  ي يعرض     متقري ك تهك  تغ دتثفك . بخ  ك   DFT مريك  دتغسك  تغ ثك  ك     خصكككككككككككككك  غ  ك د 
 ممق ر ته  مع تغ ت يج تغتجريبس  متغ مري  تغ ت  رة ح ل تغ رك  تغ درمس مخ ت   به  أ   تغ ت يج تغ تحصل عثخه .
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I. ت  ي مركب البيروفسكا 
I.1  تاريخية . لمحة 

في   Gustav Roseمرة من طرف العتلم الالمتني   لأول  اكتشككتف تتم    التية من المواد  ئهي ف  البيروفسككيت   
لم    ،ول مرة الذي وصكه ت لأ  Lev Perovskiالروسكي  عتلم المعتدن    اسكم على    ت، وتم تسكميت م 1839عتم  جبتل الاورال  

لاسكككككككككت مام ت في معموعة واسكككككككككعة من وخواصككككككككك ت    تدراك إميتنتتلإحتى القرن العشكككككككككر ن  والبتحثون  العلمتء     توصككككككككك 
اكتشككا البتحثون  ن  من القرن المتضككي  إلى ال  يت الشككمسككية  في السككتينيتت  النتقلية  التطبيقتت من الموصكك ت الهتةقة  

شككه  خواصكك ت  نسككبيت  في الثمتنينيتت اكت    عتليةالحرارة  الموصككلية فتةقة في درجتت    تمتلكالبيروفسككيت     ركبتتبعض م
وجككم ان لمركبككتت    م 2009المغنككتطسككككككككككككككيككة التي اهلت ككت ل سككككككككككككككتعمككتلات في معككتل الت   ن المغنككتطيسككككككككككككككي   ككمايككة من  

وع بحث ميثا  ية تؤهل ت لاسكتعمتل ت ك  يت مكمسكية  ومنذ  لك التتر ص اصكبح  موضك ةص اسكتثنتةخصكت  البيروفسكيت  
والإلكترونيتت والتبر م المغنتطيسكككككككي  الطتقة،  وت   ن  المواد، بمت في  لك تحو      وهنمسكككككككةفي العم م من معتلات علوم  

  لك   وغير
سكككككككم  ا  اسككككككت مام وتم   ،[1]  (3CaTiOالتيتتنيوم )   كسككككككيم كتلسككككككيوم  هوالمركب الأصككككككلي الذي تم العثور علي   

  في 3ABO  [2]للتركيب  فيمت بعم لوصكا معموعة عتمة من الأكتسكيم التي تحتوي على تراكيب ممتةلة   البيروفسكيت  
بتلمقترنة مع  نواع الأكتسككيم     يروفسككيت     بتسككم سككيم  ات التراكيب الممتةلة  تمككبتا الأك الحتلات  تم تسككمية حتى بعض  

إضككككتفة  ن لم  ت معموعة واسككككعة من   الاسككككت مامتتالبيروفسككككيت   متعمدة   مركبتت  تبرتع [3]  رالبيروكلو الأخرى مث  
  [1]  ال صتةص التي تععل ت مهيمة في العم م من التطبيقتت الم تلهة

I.2.  البيروفسكايت بنية 
 ات الصكككككككيغة   ،𝑃𝑚3̅m تنتمي إلى المعموعة الهضكككككككتةية  ةبسكككككككيط ة نية البيروفسكككككككيت   المثتلية هي مي ب  

مرتبطة  بعض ت     BX)6(ةمتني الأسطحمن  تم وصه ت  واسطة مبية ميونة   ،3XABك   المعروفة  الكيميتةية العتمة
 (I.2)في الشي     لتشي  مركب البيروفسيت    ة والمعتدن الممي     (I.1)الشي   كمت هو موضح في  ضالبع

 :[4]تتليتلشبية البلور ة كالحيث  تم التنسيق في 
 X.من النيون  ات  ر  12ك   محتط  Aالكتتيون  ▪
 X.ت من النيون ا ر  6ك   محتط  Bالكتتيون  ▪
     B. الكتتيون و رتين من   Aن ت من الكتتيو ا  ر  4ك   محتط Xالنيون  ▪
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 . [ 5]في خلية البيروفسيت     6XBرسم  وضح ةمتني الوجوا  :( .I1الشكل)

ت تلا  ،  (+6)مسكككككتو ت إلى   Aو Bمعموع حتلات التكتفؤ في الكتتيونتت  البيروفسكككككيت   ييون  من  ج  تشكككككيي   نية  كسكككككيم  
، ومن  تكون الشكككككككككككككحنة  (-6)وهذا لتعو ض تكتفؤ الأوكسكككككككككككككعين الث ةي الذي  بقى ةت تت   Bو   Aحتلات التكتفؤ للكتتيونتت  
 ( I 1)تموضع الذرات في  نية البيروفسيت   كمت وموضح في العمولوصا  هنتك طر قتتن ل   [6]الكلية للمركب معمومة 

 [ 7] نية البيروفسيت  مواضع الذرات في  (: I.1جدول )
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   3ABX  لتشي  مركب البيروفسيت   ةالمعتدن الممي   (: .I2)  شكلال

I.3 . أنواع بنى البيروفسكايت 
I.3.1.   البسيطة بنى البيروفسكايت 

 [1] (     3KNbO   ,3NaTaO    ,3OiCaT: )الذرات مث  منواحم    نوع Aو  Bفي هذا الحتلة الكتتيونتتتشغ    

I.3.2.   المعقدةبنى البيروفسكايت 

   مث :   كثراو    نوعين من الذرات Bو A مت في هذا الحتلة تشغ  الكتتيونتت  

(3CoO0.2Sr0.8,La3O0.7Mn0.3, PbCo 3O0.6Nb0.4PbMg       ) 

I.4.  البيروفسكايت  ىبن  استقرارشروط 

لع قة  ين  طوال نصككككككككككككا القطر  ل  وفقتفي التركيب البلوري   Bو  Aمواقع الذرات الموضككككككككككككوعة على الكتتيونتت    اختيتر تم  
 مركبتت البيروفسيت   على عمة عوام  نذكر من ت مت  لي:     استقرارل ذا يعتمم     Xالأ وني للكتتيونتت والأنيون  

I.4 .1 .عامل التحملt  (tolérance factor ) 

عتم  م م لمعظم مركبتت البيروفسككيت   تم تعر ه  من قب  العتلم غولممككمي ، حيث يسككمح  تقم ر درجة التشككوا للبنى       
التراكيكب    تغير(  بين  I   2 يضككككككككككككككت مؤمككككككككككككككرا لمعرفكة نوع ال ليكة فت تلا  يمتك  من  نيكة إلى  خرى والعكمول )  اعتبكترا و مين  

 :    [8]  هنمسيت  (3الحصول على الع قة )  يةكيف برز  (  I   3شي  )ال، و tعلى  يمة عتم  التحم     االبلور ة  نتء

 



                                                                                             عموميات على البيروفسكايت                                             الفصل الأول                       

 
8 

 لدينا: 

a)    𝟐(𝑹𝑨 + 𝑹𝑩) = √𝟐𝒂           (𝟏)  

                       𝒃) (𝑹𝑨 + 𝑹𝑩) =
𝒂

𝟐
                      (𝟐) 

 ومنه: 

 t = ((𝑹𝑨 + 𝑹𝑿))/(√𝟐(𝑹𝑩 + 𝑹𝑿))            (3)       

 [ 9] (I3 .شكل )                                                          

 حيث:  

 AR  هو نصا القطر الأ وني للكتتيونA      

 BR  هو نصا القطر الأ وني للكتتيونB     

XR  هو نصا القطر الأ وني للكتتيونX       

 . t  [10 ] على  يمة عتم  التحما  نتء  الم تلهة البلور ة البنية (: I.2جدول )

 

I.4 .2. ( تأثير يان تيلرJahn-Teller effect ) 

  الان هتض من حسككتم مقمار    الانضككغتط و   بتلاسككتطتلةيعرف تأةير يتن تيلر على  ن  يصككا نوع من التشككوهتت            
وإن التراتيب الإلكترونية المنحلة في الع  ئتت الغير خطية ييون غير مسككككتقر و  ضككككع    البلوري،المعتل    اسككككتقرارفي طتقة 

عنممت ييون الترتيب    حالسككككككككطو ب بترة  خرى يحصكككككككك  التشككككككككوا في ةمتني    الانح لنظتم لإزالة هذا  لتشككككككككوا والوصككككككككول إلى  
  Bيونتت  تتموضككككككككع الكتت  تيلر من تأةير يتن   مشككككككككوهة وتعتني  الإلكترونية ذلك تكون الأنظمة   هذا،غير ميتفئ   يالإلكترون

كمت هو موضككح في   مماراتإ   ن هذا الطبقة تمتلك خمس    d3في مرك  ةمتني الأسككطح لكوكسككعين بطبقة إلكترونية عليت  
     .[11-13]  (I   4الشي  )

 t t < 0,75  0,75< t <0,96 0,96< t <0,99 1,06<t<0,99   t >1,06قيم عامل التحمل 

ة قائم ةمعيني إلمينيت  البنية البلورية  ة قائم ةرباعي   سداسية  ةمكعب 
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   [12]تن تيلريللمعتل البلوي وتشوهتت   d3مستو تت  انقستم طي  وضح رسم ت طي (: I.4الشكل )

I.3.4.  ( تصنيف غلازرGlazer ) 

ةمتني عتم ممونة لوصككككككككا التشككككككككوهتت ال او ة في البيروفسككككككككيت   الميونة من  20وضككككككككع غ زر قب   كثر من       
نظتم مي ن  23لوصككككككا هذا التشككككككوهتت، وقم  ت رت المراسككككككتت  ن   وجم    اسككككككت مام ، وهي الم يتر الذي  تم  الوجوا 

[14]  

ككترتي  كة الممينكة كك  من المحكتور الث ةكة ال تم وصككككككككككككككا نظكتم الميك  عن طر ق تحيكم دوران ةمكتنيكتت الوجوا حول       
للبيروفسككيت   المثتلي، عنممت ييون المعسككم الثمتني في  نية البيروفسككيت   يمي  بطر قة معينة  تسككبب في إمتلة ةمتني 

لتحم م الموران حول ك    الأوج  المعتورة، ومع  لك في الممترسككككككككة العملية من الصككككككككعب للغتية تصككككككككور التأةير الكلي،
 :[15]محور ييون  واسطة عتملين  

على   ،ور، بتلنسككككبة لايم الموران حول المحتور الأخرى ت يمة الموران حول تلك المح  تمي  a ,b ,c :الأولالعامل   ❖
،  حكل مرور  استخداا  فس  احرف   فيتم   سكككبي  المثتل تكون زاو ة الموران هي نهسككك ت حول ك  من المحتور الث ةة

     bو aتكون م تلهة عن زاو ة الموران حول محتور   c و زاو ة الموران حول المحور  
  الاتعتا)+(  و في   الاتعتا المعتورة نهس    الطبقتتفي الثمتنية    ر على  ن  مت إ ا كتن دوراني: يشكككككككككككك العامل الثاني ❖

  ( I 5الشككككي  )و المحور      لك  للإمككككترة إلى عمم وجود دوران حول 0المحور  يسككككت مم الرم    ( حول-المعتكس )
      الأمثلة وضح بعض 
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   [ 16]  رسم ت طيطي لتسلس  التحولات الطور ة حسب تصنيف غ زر من  ج  زمر م تلهة (: I.5الشكل )

I.5 تطبيقات البيروفسكايت . 

   رزهت: م تلا المعتلات  يف غير التبر م المغنتطيسي التطبيقتتتشم  مواد البيروفسيت   العم م من 

I.1.5. الليزر         

صككككككك  البصكككككككر ة والإلكترونية  متدة واعمة للي ر نظرا ل صكككككككتة  بتعتبترهت  اهتمتمتمؤخرا البيروفسكككككككيت      اكتسكككككككب 
  والسككبتةك    المحه اتوقت لية ضككبا ال صككتةص البصككر ة من خ ل    الضككوةي،إنتتج كمية عتلية من التكلؤ   الهر مة  مث 

مث  اللي ر البتعث لسكككككككطح التعو ف العمودي    في تكو نتت م تلهة، (3CsPbBrيمين تشكككككككغي  لي ر البيروفسكككككككيت   )
VCSELs  ،)ولي ر الأليتف الضكككككوةية، و مكككككعة اللي ر الصكككككغيرة لم  م تطبيقتت محتملة في   )نوع من صكككككمتمتت اللي ر

  [17]عة متنوعة من المعتلات  معمو 
I.2.5.  الشمسيةالخلايا 

العتلية   بسكككككبب كهتءت ت  ،ت رت خ يت البيروفسكككككيت   الشكككككمسكككككية كبم   واعم لل  يت التقليمية القتةمة على السكككككيلكون    
، وهو مت يضككككتهي  فضكككك  ال  يت الشككككمسككككية القتةمة على %25لقم حقق  بتلهع  كهتءة ت  م عن    المن هضككككة وتكلهت ت  
  [18]ا متتنة هذا ال  يت وطول عمرافي  لتحسين  مستمرا  لا   ال البحث     السيلكون 

I.3.5 .للضوء الثنائي الباعث مصابيح الصمام (LED) 
  اسككككككككت ماميمين حيث    الأخيرة،بشككككككككي  مت ا م في السككككككككنوات    LED  في تطبيقتت   البيروفسككككككككيت  اسككككككككت مام تم  

سكككككيت   ب صكككككتةص  فتمي  البيرو ت   فضككككك  ( لتحقيق كهتءة  على وسكككككطوع  LEDالإضكككككتءة )ميونتت  البيروفسكككككيت   في
  ت وفر  داءا حرار ت ممتتزا، ممت يععل ت  تعتل  كمت  ن   انكسككتربمت في  لك عرض واسككع للطيف ومعتم     ممتتزة،بصككر ة  

البيروفسكيت   كمتدة  سكتسكية،    بتسكت مام وقم تم تصكميم العم م من المصكت يح    LEDفي تقنية الككككككككككككككك    ل سكت مام متدة جيمة  
  [19]  وخهض التكتليف في صنتعة الإضتءة   ممت يستعم على تحسين الكهتءة 
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I.6. تعدد الأشكال  Polymorphisme 
المواد تشكككككككككير إلى قمرة المتدة على وجود  مكككككككككيتل م تلهة  نهس التركيب الكيميتةي    هي ختصكككككككككية في الكيميتء

هذا  والترتيب البلوري، وت تلا هذا الأمكككككككيتل في الشكككككككي  والحعم والصككككككك بة وال صكككككككتةص الهي  تةية الأخرى  وتعتبر  
  ة  خصككككتةص المواد وتطبيقتت ت الم تله ، و تم دراسككككة هذا الظتهرة له م  والمواد  علم البلوراتتتهرة مككككتةعة في    ال تصككككية
  وبعض هذا  في نظتم البلوري المراسكتت إلى  ن العم م من مواد البيروفسكيت   تحتوي على عمة تعم  ت    تحيث  مكتر 

  3BaTiO  التعم  ت  ات  همية كبيرة بتلنسكبة لل صكتةص الهي  تةية والتطبياية للمواد  على سكبي  المثتل في مواد مث 
 :[20]تت الحرارة  درج  ز تدة    ن حظ التحولات التتلية عنمحيث   ،3KNbOو 

 
   3BaTiO [21 ]لأوكسيم تشوهتت البلور ة  (: I.6الشكل )

I.73  . التركيبة العامةABO 

  الأكسككككعين، حيث كواحمة من المواد الواعمة بسككككبب وفرة   3ABOع رف   كتسككككيم البيروفسككككيت    ات الصككككيغة العتمة         
  Aالعنتصككر    اختيترعلى   اعتمتداكبير نظرًا للتنوع في ال صككتةص التي تعرضكك ت هذا المواد،    هتمتم تبتحظى البيروفسككيت    

  ( والمضكككككككككككككتدة3BaTiO)  ferroélectricitéوالك ربتء الحم مية    ferroélasticité  (3SrTiO،)مث : المرونة الحم مية   Bو
والمغنتطيسكككككككككككية    ferromagnétisme  (3YTiO،)والمغنتطيسكككككككككككية الحم مية    antiferroélectricité (3PbZrO،)للك ربتء
        ( إلص 3LaTiO)  antiferromagnétismeالمضتدة  

 I.83  . مركبXMnO  
كبيرا لمعموعة متنوعة من التطبيقتت   اهتمتمتجذ    كتسكككككيم البيروفسكككككيت   الم تلطة القتةمة على المنغني              

  اسككككككككككككتبمال   X  ييون  ي كتتيون  ات صككككككككككككيغة عتمة لعتةلة من المركبتت، حيث    XMnO)3(فنعم  ن المركبتت  ،  [22]
في الحتلات   Aفي هيي  البيروفسككككككككككككيت  ، في معظم المركبتت لن تسككككككككككككتهم الأ ونتت    Aبتلكتتيون الموجود في الموقع  

 و ال واص  المغنتطسككية لأن غتلبيت ت مشككيلة من العنتصككر القلو ة  و الترا ية    الأ ونيالإلكترونية التي تتحيم في النق   
  سك  في المركب والذي يحيا ب    Bحت  موقع ي  Mnوالسكترونتيوم والبتر وم وال نثتنيوم  الكتتيون    م الكتلسكيو مث :  النتدرة  
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  ل هتمتم  ف ي ت مرس بسكككككبب خصكككككتةصككككك ت المغنتطسكككككية والإلكترونية المثيرة  ةمتني الوجوا  رات  وكسكككككعين في تنسكككككيق  

[23]   

I.93 . مركبLaMnO  
(، وهو عبترة عن LMOغتلبت )  اختصككككككترهتو تم    3LaMnOت ظ ر  كتسككككككيم البيروفسككككككيت    ات التركيبة العتمة         

  [25-24]المرك  ة(     المنغني) رات الأوكسعين المحيطة  ذرة    ةمتني الاوج  تكون من  مركب غير عضوي 
ال تةلة و ةب   ن تلك ال صككككتةص تعتمم بشككككي  قوي على   كتلمقتومة المغنتطسككككية  ل هتمتم حيث يملك خصككككتةص مثيرة  

  [26]طر قة التحضير
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II.1 .المقدمة 
تناولنا في هذا الفصللللا ة اللللل  اللياة امولع  اللالللل الت  والة ا ال ع  فع  الل  ا  في تق لللل   اللاللللا     

  وال قت ا كلا تم ال ة ا كذلك إلى مخ تف امجهزة اللخف    اللاللللللل الت  في ال ق للللللل      الا نات،  وتصلللللللنع امولع   
 الةي   .  وال قيلات  الف ز ائع لد ال  باض الخصائص  

II.2المستعملة . المواد الأولية 

 ب  اك ز مخ تف  3MnOXBaX-1Laمن أجا تق للل   ماةة الف  وفاللللارك لتل ك     إلللل خدمنا في ة الللل نا هذ  
(0.4  ،0.3  ،0.2  ،0.1  ،X=0  .)    اللقة .    واللللا أولعلل   أ بالل  أايام من اللالللللللللللللللا    ال عللا  لل  اللخف  لل  كلياة

 هي:  اللاا    اللا خدم 

 . 5.99%بد ج  اقاوة   .Citric Acide ''  O2.H7O8H6C''ن  لض التعلي  ✓
 97%بد ج  اقاوة  O2H4*2)3Mn (NOاللنغن ز   ا   اتماقيا   ✓
 9.99%بد ج  اقاوة    ) O2*6H3)3NOLaماقيا ا   ات لااثن يم ذات الصعغ  الكعلعائع   ✓
 %99 اقاوة  بد ج  3Ba (NO(2 ال ا  يم  ا   ات  ماقيا  ✓

II .3 الإحتراق . تحضير العينات بطريقة محلول هلام مع 

 (X=0،  0.1،  0.2،  0.3،  0.4)ب  اك ز اللخ تف     3MnOxBax-1La م ك اتمن   غ ام   3 تق لللللللللل من أجا  
   رتي:بلا  قلنا   الإ   اا،ط  ق  مقتيل هلام م    بإل الال  من  ت   الناايم    ا ي عتى شلا ماق

   .3MnOXBaX-1Laمن م ك    غ ام 3ل قظ    اافع  لتلية امولع   ك ا   خذأ (1
   كه ومغناطعاي.عتى م زان    بالإع لاة  (II-1)العدولليضح في باللقاةر  الاللاا      زن و  (2
لغناطعالي  اللق ك  الختط اللقتيل عتى .  اللقة من اللا   ) ≤ mL)  100به   ةو ا في   وضل  الا نات  (3

 ر عااس اللقتيل.    ى  عند ة ج    ا ة الغ ف  
𝑇 بتيغها    ، عنددو ا ةاخا ال مق ا   ووضععععع الق ا ة   ف  ة ج    (4 ≥ 70°𝐶   الذي    اظعف  لض التعلين

 و الا كلقفز.  ال فاعايااعد عتى تا     
عتى    صللللليل  للللللا تم   4  وباد C°75بتيغه  عند    تلقتيلل  اللغناطعالللللي  وال الللللخ ن   ق  كال  الللللل ل ا م    (5

   .الق ا ي   قال ات ل  كعفي  مقدا   الهلام  اأخذ من  هلام،
 مالللللللللقيق ا  ف  شللللللللللاالاافعا   م       ااالاعلتع     تقدث  مئي  ة ج    180عند  و   للللللللللا  4  تقا بمدة  باد   (6

 .م ك ا
 ع ن   تقت اثم  .  ااايم  ي   لتقصلليل عتى ماللقيا   الاق   مدق   ةقعق  باللل خدام  15طقن اللاللقيا للدة   (7

 .(DRX)في جهاز 
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باللدق   ردو ا    والختطالالللق     ثم للدة أ ب  للللاعات  C  °700ف ن تقك ة ج    ا ة  وضللل  اللالللقيا في  (8
 .C°1100و 1000و 900و 800  . تك ا  الالتع  عندDRXب ن كا علتع  كتان  وتقت ا في 

    ال ق( ريضح علتع  II.1واللخةط )     

   للخ تف ال  اك ز.LBMO من م ك   g3اليزاع  لتلياة امولع  من أجا تق     الكلعات: )II)1-الجدول  

C6H8O7.H2O O24H*2)3Mn (NO  Ba (NO3)2 La (NO3) 3* 6H2O         m(g)    

X 
5.3714 3.1137 0 5.2138 0 

2171.5  3.1158 0.3244 4.8374 0.1 

2205.5  3.1178 0.6492 4.3028 0.2 

2239.5  3.1198 0.9744 3.7674 0.3 

2273.5  3.1219 1.3001 3.2313 0.4 
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II .4 .في التحليل والدراسة  الأجهزة المستعملة 

ماا أو بالاش  اك م  تقنعات   DTAو TGو  DSC( ل قت ا II.3غال ا ما ر م ال خدام العهاز في الشلا )       
وطاق  ال نشعط وكذا اللااملات الق كع  لت قيلات الةي     تقت تع  أخ ى ل يف   فهم شاما لتاتيك الق ا ي لتلاةة 

 . ر م تةف   هذ  ال قنعات عتى اةاا وال  في مخ تف اللعالات. و اللابتي    لتلاا    اللق  ةأليا  الفتي    
 
 
 
 

 

01.11

10 

g 

La (NO3) 3* 6H2O  

Ba (NO3)2 

Mn (NO3)2*4H2O  

C6H8O7.H2O 

من  أخذ كميات وزنية
بعد حسابات  g3أجل 

 ظرية ن

وضع المساحيق في 
 ml100به  دورق

 من الماء المقطر

خلط المحلول حتى 

التجانس ثم رفع 

 درجات الحرارة 
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 تشكل هلامي

نأخذ كمية قليلة من هلام 
 TGو DTA في لتحليل

  DTGو
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حرارة  ارتفاعسا  4بعد 
وتحدث  C°180لـ 

مع  الاحتراقعملية 
 الانفجار

 عننننند حراريننننةمعننننالجننننة 
C°700 ثم سنننحق عينة ثم 

حليننننل كرار  DRX في ت ت

  C °1100العملية حتى 

 

 رينانو متمسحوق  ن ايةفي 
 لـ

3MnOXBaX-1La 

 

   م ك  الف  وفالارك بة  ق   مخةط ريضح ط  ق  ال ق (:II.1)الشكل 
 .الا   اامقتيل هلام م  
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II.4.1ل. التحلي ( الحراري الكتليTG)  

. ر م الللللللللللللل خدامه بشللللللللللللللا الزمنو يقعس ال قت ا الق ا ي الك تي ال غ   في وزن الا ن  كدال  لد ج  الق ا ة          
يالا ال قت ا الق ا ي الك تي عن ط    تالللخ ن ع ن  بلادل .  أللللاللللي ل قت ا ال قتا، والالللل ق ا ، وتكي ن اللياة

يللن اللللللللللللللل خلدام فقلدان اليزن أو الز لاةة اللتقيلل  أثنلا  ال ع بل  ل قلدرلد عياملا ثلابلك م  م اق ل  وزاهلا بلاللللللللللللللل ل ا   
        مخ تف ، مثا ة جات ال قتا، والال ق ا  الق ا ي، ومق يى ال طيب ، ووجية ملياات م ةار ة.    

II.4.2. التحليل المسعري ( التفاضليDSC)   
. ر م اللللللل خدامه لد اللللللل  الاللللللتيك  زمنخا جها كدال  لد ج  الق ا ة أو اليقعس تدف  الق ا ة ةاخا الا ن  أو         

  الكعلعللائعلل . وال فتي ، وال فللاعلات    الااصللللللللللللللهللا ،الزجللا ، واقةلل     تواا قللالاالةي ،    تاا قللالاالق ا ي لتلللاةة، مثللا  
مقا ا  ال دف  الق ا ي لا ن  بلاةة م جعع    ث يخ للل  كلاهلا لف اامر ة ج  الق ا ة افاللله.    DSCر  للللن مفدأ  
 ، ملا ريف  ماتيمات  يل الخصائص الق ا    لتا ن .  الل ج و في ال دف  الق ا ي ب ن الا ن     ا ر م قعاس الف  

II.3.4التحليل . ( الحراري التفاضليDTA)  

. ر م اللللللللللللللل خلدامله لفقص  زمنا ة أو ال  ع نل  وملاةة م جععل  خلامتل  كلدالل  للد جل  القيقعس ة جل  الق ا ة ب ن       
عن ط    تاللللللللللللللخ ن الا نلل     DTAلةي ، وال فللاعلات الق ا  لل ، وتقللدرللد ال ياف  الق ا ي لتلياة. يالللا  ا  تاا قللالا

ق ا ة إلى أي والل ج  في وقلك وا لد م  م اق ل  اخ لار ة جل  الق ا ة ب نهللا. يشلللللللللللللل   هلذا الاخ لار في ة جل  ال
 ت اةل لتةاق  يقدث ةاخا الا ن ، مثا الالتعات اللاص  لتق ا ة أو الةا ةة لتق ا ة.

 

  DTA/DSC-TGجهاز  (: II.3)  الشلا
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II .4.4 .جهاز حيود الأشعة السينية (DRX ) 

جهد قد      بف ا   Xpert Pro Panalyticalايم  من   (II.3شلللللا )  جهاز   ية امشللللا  الالللل نع   اللللل خدام تم       
kV 40     وشلللللدة تعاmA  30  لإج ا  تقت ا كعفي عتى مالللللا    ماالع    ا  ا بد جات   ا ة مخ تف . تم إطلاا

  اللالا   ، عتى   Cu(K)النقاس  ( من مصلد   1.5418Å= زم  من امشلا  الال نع  ذات طيل ميجي وا د )
هذ امشللا  عند ال فاعا م  امطيا  الفتي    وفقا لقااين ب ا . هذا النيم من ال قت ا يالللح ب قدرد امطيا     ا  وتن

 اللق  ة.الفتي    الل شلت  أثنا  اللاالع  الق ا    لتلاا     

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 

   ث: 
n  . ت   الااا ا  : 

:  𝜃  . زاو   الااا ا 
: 𝜆  . طيل ميج  امشا  الا نع 

: 𝑑ℎ𝑘𝑙  .   ال اد ب ن اللا ي ات الفتي 

 

 Xpert Pro Panalyticalجهاز   ية امشا  الا نع   (:II.3شكل )
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II .5.4 .ي الكهربائ  والفرن الميزان الكهرومغناطيسي 

تصلللللا قعل ه   والذي(  II.4الشللللللا )  ADAMمن ايم  لقعاس ك ت  اللالللللا     تم الللللل الال م زان  الللللاس           
( قلنللا II.5الشلللللللللللللللللا )  Naberthermكه بللائي   ا ي من ايم    ن ف    .10-4وةق لله إلى   ام غ120القصلللللللللللللليى إلى  

لالللللللللللل ع  ال اللللللللللللخ ن وة ج     Kanthalapmباللاالع  الق ا    لتا نات،   ث أاه مزوة بإملااع  الف مع  من ايم  
 الق ا ة وزمن اللاالع .  

 

 ف ن كه بائي   ا ي من ايم   : (II.5الشكل )                         الميزان الكهرومغناطيسي نوع (:II.4الشكل )
 aeADAM Nimbus Nabertherm 

 

 



  

 

 

 الفــصــل الثالث  
 

 ومناقش تها النتائج التجريبية 
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III.1.  دراسة نتائج قيم عامل التحملt   
حبث قمنت بإيجتد  سي الفصت  اوف،    هوكمت  3MnOXBaX-1Laلوصت  تكيبة  يبكفسكتيت      همااستخد تم  

(  III.1)الشتتتي   فمن لمدخل  الخكاكبز   (  III.1الج ف، )الموضتتتي سي   (1)قيم عتم  الخحم  المحكتتتوب  بتلملتدل   
ملبنيت  تكون التنيت     0نجت  انته يلمتت  اد تكيبز الةتت كوم يلمتت يتتنت  التنيت  تكتتتتتتتتتتتتتتخوك عنت  التنيت  المي ةت  فسي الخكيبز  

  زداد يزكتدة الخكيبز   tملتم    قتئم  أي

𝐭 =
(𝟏 − 𝐱)𝐑𝐋𝐚(𝟏𝟐)

+𝟑 + (𝐱)𝐑𝐁𝐚(𝟔)
+𝟐 + 𝐑𝐎(𝟔)

−𝟐

√𝟐(𝐱𝐑𝐌𝐧(𝟔)
+𝟒 + (𝟏 − 𝐱)𝐑𝐌𝐧(𝟔)

+𝟑 + 𝐑𝐎(𝟔)
−𝟐 )

                                                        (𝟏) 

 حبث قيم: 

   𝑅𝑀𝑛(6)
+3 , 𝑅𝑀𝑛(6)

+4 , 𝑅𝑂(6)
−2  , 𝑅𝐵𝑎(6)

+2  , 𝑅𝐿𝑎(12)
 .°A 0.645 ; 0.53 ; 1.4  ; 1.35 ; 1.36هي على الخوالي:  3+

 قيم عتم  الخحم  لمدخل  الخكاكبز.  (:III.1)الجدول 

 X 0 0.1 0.2 0.3 0.4التركيز 

 t 0.9543 0.9679 0.9819 0.9964 1.011قيم 
 Baالت   سم ييتني  وضي قيم عتم  الخحم  ي لال  مدخل  تكاكبز  (:III.1)الشكل  
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III.2.  الحرارية للهلام المكافئ لتحضير المركب  التحليليةالدراسةLMO 

.2.III1  . التفاضليو الكتلي  ي الحرار التحليل 

( عن  مجت، mg  50الحكا ي الكخلي عبن  ف نهت )  الخحلب ف استتخلملنت سي تجكب  الخحلب  الحكا ي الخفتضتتلي   
(  DTA( يمث  منحنى الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتلي )III -2)الشتتتي      C1000°حكا ي من د ج  حكا ة الغكس  الى  
  تكتتدبن كتتكع   ب  LMOلخحضتتبك المكي   يتسئ( للهلام المDTG( فتفتضتتله )TGفمنحنى الخحلب  الحكا ي الكخلي )

C/min° 0.7. 

أنه تح ث ع ة     ) (III( )a-2)  فتفتضتتتتتتله )الشتتتتتتي لمنحنبي الضتتتتتتيتب النكتتتتتتتي المةوي سي الكخل      بتلنكتتتتتتةنلاحظ  
  2.81المكحلت  اوفلى تواس  ضتتتتتتتتتتتتتتيتتب حوالي     مت اللخةدك  حلخبن  مك   تحولات أثنتت  الملتتلجت  الحكا ك  للهلام  أفلا

اللملي    حبث أدت هنه تواس  تةدك مت  الكطوب    C  68°من الكخل  فستتتتتتتتتتتتتكع  هنا الخحو، تكون أع مي  عن    ف نت
ستتتتتتتتتتتتتتكعتت  هتتنا الخحو، تكون أع ميتت  عنتت   ف ف نتتت    6.13أمتتت المكحلتت  الثتتتنيتت  سخواس  حوالي      إلى تجفيف اللبنتت  

°C144 8  (  2تواس  تفكك مت  حمض الليمون فتةدكه فسوت للملتدل)  [1]  . أمت الخحو، الني  ليه سبواس  ضيتب سي
  فهنا  اجع بتوستتتتل إلى تفكك  C  213°ف نت فستتتكع  هنا الخحو، تكون أع مي  عن    39.4%الكخل  ق  ه حوالي  

اوخبك سنتتتتع عن تفكتتك بوتتتيتتت    الخحو،ف   .Laف  Mnحمض الليمون فخكفج المتتت  التت اختت  سي تكوكن نخكات يتت  من  
 .  C351°ف نت فسكع  تحو، تكون أع مي  عن     2.3  %النخكات الني  واس  ضيتب سي الكخل  ق  ه  

يميننت ملاح   ستلكتل  من الخحولات المتصت  فالنت تكة للحكا ة فالخي  نه إس  الخفتضتلي  ي بتلنكتة  لمنحنى الخحلب  الحكا  
 تح ث للمكحوق أثنت  ملتلجخه حكا كت:

   .نتتع عن تةدك مت  الكطوب  C°100إلى 50 الخحو، اوف، متص للحكا ة سي المجت، الحكا ي من •

تحو، ثتتني متتص للحكا ة نتتتع عن خكفج    سبوجت   .C161.98°إلى   107.9 أمتت سي المجتت، الحكا ي من •
 فس     C  132.48°حبث تكون د ج  حكا ته الل مى عن   حمض الكخككك  سي تكوكن    ال اخ  المت 

 الملتدل  الختلي :

C6H8O7*H2O                                     C6H8O7 + H2O                                )2( 

نتتتع عن تفكتك النخكات    C  298.1°إلى  162.45الخحو، الثتتلتث نتت تتتتتتتتتتتتتتك للحكا ة سي المجتت، الحكا ي من   •
 .  C  215.96°عن    سكع  هنا الخحو، تكون أع مي   فحمض الكخككك 

 تشتتتتتتتتي  طو  نتتع عن  C°391.48إلى 298.1الخحو، الاخبك نت تتتتتتتتك للحكا ة سي المجت، الحكا ي من  •
LMO  ستتتتتتتتكع  هنا الخحو، أع مي  عن°C12.355   فهو مت  واس  ال  استتتتتتتتتت الكتتتتتتتتتبو  حبث  ت ا تتلو  

 الككعتت المندفض .  تفهنا الاخخلاف يلود لاسخلمتلن  min/°C5[2]بككع  تكدبن  C430°الاكتسب  عن  
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لهلام الميتسئ لDTA فالخحلب  الحكا ي الخفتضلي TG/DTGالخحلب  الحكا ي الكخلي فتفتضله   :( III-2)الشكل  

 . C /min° 0.7 بككع  ملتلج  LMOلخشي  مكي  
 
 
 
 

(a) 
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III.3 .المكافئ لتحضير المركب الموضعي للهلام   تحليلالLMO شعة السينيةجهاز انعراج الأ بواسطة 

عن    DTA جهت ب ملتلع LMOمكي  مكتتتتتحوق الميتسئ لخشتتتتتي   لالانلكاج ل  نختئع  (III-3)  الشتتتتتي    تبن 
انه لم ي هك أي خط للانلكاج فمنه التني  لم تختلو    C260°  حبث نلاحظ عن  د ج  الحكا ة  د جتت حكا ة مدخلف 

فهنتك خط انلكاج إضتتتتتتتتتتتتتسي  اجع إلى تحو،  بك   [3]تت أ خطوط الانلكاج بتلتكف  للمكي   C600°بل   أمت عن   
الخي لم تخفتع  بل . سي حبن  ختلو  المكي  بشتتتتتتي  فاضتتتتتتي عن   اوخكى    الاكتستتتتتتب أف ميخم  للأفيكتتتتتتب  لانثتنبوم  

 .C1000°د ج  حكا ة  

 
عن  مدخل  د جتت    LMOالمكي  لمكحوق الميتسئ لخشي  ل  ل  الكبني  او انلكاج طيف :( III-3)الشكل  

 . DTA الخفتضليالخحلب  الحكا ي  حكا ة الخخةع الحكا ي بجهت  

III.4. سرعة المعالجة الحرارية على التحولات التي تحدث للهلام رتأثي 

  الميتسئ لخشتتتتتتتتي  لمكتتتتتتتتحوق  لي لال  د ج  الحكا ة    (DTA)الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتتتتتتلي  قمنت يخمثب  منحنى   
 لشي اسي   ي. موضC 400°  -40من بمدخل  سكب الخكدبن سي مجت، د ج  الحكا ة   LMOمكي  

 (4-III)    حبث فج  ان هنتك ع ة منتطA,B,C 
تمبز الخحولات المتتصتتتتتتتتتتتتتت  للحكا ة فالخي تواس  خكفج متت  الكطوبت  فالمتت  الت اخت  سي الخكوكن    Aالمنطوت    •

  جتت  لستتتتكع  الخكتتتتدبن  اد الانزكت     تنلاحظ د ج  الحكا ة الاع مي  تخلل  بكتتتتكع  الخكتتتتدبن يلمت  اد
   الحكا ة 

  يلمتت Laف  Mnتفكتك حمض الليمون فخكفج المتت  الت اخت  سي تكوكن نخكات يت  من    تواس   Bالمنطوت    •
   الحكا ة. ادت سكع  الخكدبن انزاح  الومم عن  د جتت  
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حبث مع  كتدة سكع  الخكدبن  زداد الانزكت  فكخشي  الطو  سي   LMOسخواس  تشي  الطو   Cلمنطو   ا •
سكع  الخكدبن تؤثك على د نتمييي  فحكيي    هفمن (. C°363.16إلى  341.56د ج  حكا ة اعلى )من 

 الخحو،.  
    ( III-5)  الشي موضي سي  يمت هو هقمنت بفصل خفصب بتل فل  اس  هنا اوخبك

  

مكي   الميتسئ لخشي لمكحوق  ل ي لال  د ج  الحكا ة   (DTA)منحنى الخحلب  الحكا ي الخفتضلي   : (III-4)لشكل  ا
LMO  400 ي حكا  المجت،  البمدخل  سكب الخكدبن سي  - °C 40 . 

إلى    0.3بكتتتتتتكعتت تكتتتتتتدبن مدخلف  )  LMO( تشتتتتتتي   DTA وضتتتتتتي منحنى الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتتتتلي )
°C/min  1 إلى ° 290( سي د ج  الحكا ة منC410    341.56تزداد من   حكا ة الخشتتتتتتتتتتتتي نلاحظ أن د ج   حبث 

     (.III-5)  الشي مع  كتدة سكع  الخكدبن يمت هو موضي سي الشي     C363.16إلى°

 

بمدخل    LMOالمكي   ي لال  د ج  الحكا ة لخشي  (DTA)منحنى الخحلب  الحكا ي الخفتضلي  (:III-5)الشكل  
 . C 290° - 410سكب الخكدبن سي مجت، د ج  الحكا ة من 
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.III5 لية تشكل الطور آو   حركية دراسةLMO  تحليل الحراري التفاضلي البواسطة 

 بتلللاق  الختلي :يلطى   لحتل  الصلة لالخحولات الطو ك   ف   تتحكييال  سي فص الوتنون الحكيي اللتم  
𝐝𝛂

𝐝𝐭
= 𝐤(𝐭)𝐟(𝛂)                                                  (𝟑) 

 

α  :ككك الخفكك 
f(α)  :المييتنبزم الني يح ث به الخحو،.تلتك عن   فا، الخي مجموع  من ال 
k(t)   ي  ج  الحكا ة حك  علاق  مخلل : ثتي  سكع  الخفتع   Arrhenius    

𝐤 = 𝐤𝟎 𝐞𝐗𝐩 (−
𝑬𝒂

𝐑𝐓
)                                       (𝟒) 

0k     ملتم  الخنينب الن ي 
T   د ج  الحكا ة   
R   ثتي  الغت ات المثتلي  (K mol/ 314 Joul.8) 
 aE طتق  الخنشيط 

 حالة تغير درجة الحرارة •
ن للخحلبتت  تلخمتت  اوفلى  بطككوخ  نمبزسي حتتتلتت  تغبك د جتت  حكا ة الملتتتلجتت   الحكييتت   ملكستت  بلض الملتتتملات  ل
 .Arrhenius  (4)مع اسخلمت، ملتدل  تلخم  على ميتملخهت   فيمت الطككو  الاخكى (  3  )لالملتدا خوتق  على  

نمبز مجموع  من   لكلنمدخلف   الخحلب     ا تتيت،سإن   تالخكتملا  هنه يكتتمي بحكتتتب    موح فلل م فجود  تتي  تحلبلي   
 : Ozawa  [8.  9]ف Boswell  [7]ف Kissinger   [4-6]ملتدلات ي  من الخوككتي  ننيك منهت الطكق 

 
𝐥𝐧 (

𝒗

𝑻𝒑
𝟐) = −

𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
+ 𝐂𝟏   (5) 

𝐥𝐧 (
𝒗

𝑻𝒑
) = −

𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
+ 𝐂𝟐      (6) 

𝐥𝐧(𝒗) = −𝟏. 𝟎𝟓𝟏𝟖
𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
+ 𝐂𝟑    (7) 

R  ثتي  الغت ات المثتلي :   PT د ج  الحكا ة الل مى للخحو، بتلكلفن :  vسكع  الخكدبن :  
  p(T(انطلاقت من منحنيتت الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتتتتتتتتلي للمكتتتتتتتتتتحوق  قمنت يخلببن د جتت الحكا ة الل مي 

 Y  ثم  ستتتتتتتتم ال ال   C min1°-1ف   0.7ف  0.5ف 0.3لكتتتتتتتتكب الخكتتتتتتتتدبن الختلي :  فالمواسو     LMOلختلو  فتشتتتتتتتتي   
 Ozawa  [8.  9]ف Boswell  [7]ف  Kissinger  [4-6] واس  ملتتدلات يت  منت  Yالت الت     ا ن p1/Tيت لالت    

 .على الخكتب   (7( ف )6( ف )5)  المتبن  سي ال فا،
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Ln(v)   ln  ييتتن تغبكات الت فا، الدطيت   III-6))يمثت  الشتتتتتتتتتتتتتتيت    (
v

T
) Ln ف (

v

T2
يت لالت  مولوب د جت     (

  بل  حكتتتتتتتتب مب  ال فا، الدطي  الكتتتتتتتتبو  فمطتبوخه مع الملتدلات الدتصتتتتتتت  بطتق  p1/Tالحكا ة الل مى للخحو،  
حبث يبن  الحكتتتبتت ان مخوستتط قيم  طتق  الخنشتتيط    ،)III-2(موضتتي سي الج ف،   هويمت   aEالخنشتتيط نج  قيم  
 .   إلكخكفن سولط لك  جزكة  1.84مت يلتد،   kJ/mol 177تكون سي ح فد

 LMOلخشي  قيم طتق  الخنشيط   :( III-2) الجدول 

 اوزاوا   بوزوال كيسنجر  التقريب  

 173.8 184 170 (kJ/mol)قيمة طـــــاقة التنشيط 

 

 

-k1)-1(ي لال  Yتغبكات ال فا،  :( III-6)الشكل  
pT  المكي     لخشيLMO   بتسخد امDTA . 

   n  [5. 6. 10]ملتم  الخنوي فالني   عى بملتم  أسكامي أف ملتم  النمو المو سولوجي  ايضتتت بحكتتتب قمنت
 (:  8فذلك بتسخد ام الملتدل  )

     𝑛 =
2.5𝑇𝑝

2𝑅

∆𝑇𝑝 𝐸𝑎
                                    (8) 

الا تفتبعكض النةض عن  منخص    : ∆𝑇𝑝  حبث 
سي   فهتنه الييمت   1.339  مخوستتتتتتتتتتتتتتط قيمت  ملتتمت  أسكامي يوتت ب  (III-3)الجت ف،   ن قمنتت يخت فكن الملطيتتت سي  أ

 .[6]هي النمو بتلانخشت  LMOممت   ، بأن عملي  النمو لخشي  فتتلو    1. 5المجت،
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 قيم ملتملات أسكامي لمدخل  سكب الخكدبن :( III-3)الجدول 

1 0.7 0.5 0.3 
سرع  

 ( C/min°التسخين)
34 36.8 34.4 34.88 ∆T (°C) 

636.16 629.35 624 614.56 Tp (°C) 

 معامل أفرامي  1.294 1.353 1.286 1.423

 (: 9)المتبن  سي ال ال  Matusita [6 . 11]ففسوت لملتدل  

    𝐥𝐧 (
𝒗𝒏

𝑻𝒑
𝟐) = 𝐂𝟒 −

𝒎𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
                                (9) 

lnقمنت يكستتتتتتم ال ال  (
𝑣𝑛

𝑇𝑝
وج  حكتتتتتتتب الملتم    فهنا  III-(7(يمت هو متبن سي الشتتتتتتي     pT/1ي لال     (2

تمثب  ال ال  يلطي خط مكتتتتتتخييم فمن مبله قمنت بحكتتتتتتتب هنا    .فالني  خلل  أستتتتتتتستتتتتتت بأبلتد نمو التلو ة  mالل دي  
  فهتتنا  تبن لنتتت أنم  ليتت  النمو الحتبتي  1.5تؤف، إلى الييمتت     mف  nفمنتته نجتت  أنم قيم ملتتتملات أسكامي     الملتتتمتت 

 .[6]المكيطكة سي نمو التلو ة أثنت  الختلو  هي الانخشت  الحجمي سي ثلاث  أبلتد مع بوت  ثتي  لل د النوكتت

 

lnال ال    :(III-7)الشكل  (
𝑣𝑛

𝑇𝑝
 الخفتضلي  الخحلب  الحكا ي  يواسط   k1-pT)-1(ي لال   (2
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 حالة ثبوت درجة الحرارة •
(  (dx/dtنموهت فستتكع    X  الطو   نووم يكستتم تغبك نكتتة  تشتتي  الخشتتي من أج  حكتتتب نكتتة  الختلو  أف   

تغبك يمي     (b-8-III)كمث  الشتتتتي   ف   (a-8-III)الشتتتتي    ي لال  د ج  الحكا ة ف الزمن لمدخل  ستتتتكب الخكتتتتدبن
  للختلو  ستتتتتتتتتتتتكع  نموه ي لال  د ج  حكا ة الملتلج    نلاحظ أنم د ج  حكا ة الخحو، الل مى   فيناالمخشتتتتتتتتتتتتي   الطو   

 LMO  أي  كتدة ستتتتتكع  تشتتتتتي   C/min1° الى    0.3  يزكتدة ستتتتتكب الخكتتتتتدبن من C  363°  الى 341 داد منتز 
  تزداد يزكتدة سكع  الخكدبن.

 

 
خفتضلي  ال  ي الخحلب  الحكا  بتسخد ام  هتسكع  نمو ف  LMOالمةوك  للمكي   النكة  تغبك    :( III-8)الشكل  

 لمدخل  سكب الملتلج  
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  ln (dx/dt)انه بل   ستتتتتتتتتتتتتم تغبكات     legero  [6.  12]من ملطيتت المنحنيتت الكتتتتتتتتتتتتتتبو  أقخك     انطلاقت
على  (III-10)ف  (III-9)يمت هو متبن سي الشتتيلبن   LMOفتغبكات مولوب د ج  حكا ة ي لال  نكتتة  الختلو   

 الخكتب 

 
 ككب تكدبن مدخلف ب LMOتتلو    ي لال  نكة ln(dx/dt) اتتغبك   :(III-9)الشكل  

 
 ي لال  نكة  تتلو ه LMOلخشي  د جتت الحكا ة  تغبكات مولوب    :(III-10)الشكل  
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 LMO  من نكتتتتتتتتتتتة  تتلو لييم مح دة    P1/Tي لال     ln (dx/dt)ال ال     نووم يكستتتتتتتتتتتم   (10الملتدل  )  استتتتتتتتتتتخنتدا على 
.  0.9الى    0.1حبث تم أخن قيم نكتتتة  الختلو  سي المجت، من   الخكتتتدبن.ستتتكع     بتخخلافالمخشتتتي  سي ي  تجكب   

 :  III-10))  الشي ضي سي  مو هو  تكم

   𝒍𝒏 (
𝒅𝒙

𝒅𝒕
) = 𝒍𝒏[𝑲𝟎𝒏] +

𝒏−𝟏

𝒏
𝒍𝒏[−𝒍𝒏(𝟏 − 𝒙)] + 𝒍𝒏(𝟏 − 𝒙) −

𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
= 𝒍𝒏[𝑲𝟎𝒇(𝒙)] −

𝑬𝒂

𝑹𝑻𝒑
                        (𝟏𝟎) 

  فمنه نكتتتتتتتتتتتتخنخع الييم  بحكتتتتتتتتتتتتتب طتق  الخنشتتتتتتتتتتتتيطمنحنيتت ال ال  عةت ة عن خطوط قتئم   من المب  نووم  
 LMOلخشتتتتتي   طتق  الخنشتتتتتيط  ( أدنته  مخوستتتتتط قيم  III-4)  سي الج ف،   فن   مالمواسو  لمدخل  قيم نكتتتتت  الختلو   
 . kJ/mol 170  يتن :  الخحلب  الحكا ي الخفتضلي  بتسخد ام   Mnف  Laالنتتع عن تفتع  اكتسب  ي  من 

ف   0.7   0.5   0.3مواسو  لتتتتتتتتتتتتتتتت   بكتتكب تكتتدبن  f(x)] 0ln [k   ستتم ال ال يميننت    طتق  الخنشتتيطبملكس  قيم  
°C/min  1  نكتتتة  قيم الختلو  لتتتتتتتتتتتتتتتتت   مدخل   ي لال   فهنا  LMO  بتستتتخلمت، الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتلي يمت   المخشتتتي

   .III-12))الشي      تبنهت

 لمدخل  قيم نك  الختلو   LMOقيم طتق  تشي   (:III-3الجدول )

X 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

DTA 
(kJ/mol) aE 153.95 157.96 164.06 167.23 169.41 170 168.5 168.10 166.62 

2R 0.9846 0.9860 0.9936 0.9958 0.9972 0.9976 0.9973 0.9961 0.9920 

يميت    قمنتت يخحت  ت  اللت  ت  من او فاج من  nالت ا، على ييفيت  الختلو من أجت  حكتتتتتتتتتتتتتتتتب ملتتمت  أسكامي  
نحصتتتتت  على (  10الملتدل  ) بتستتتتتخلمت،   2f(x 0ln[k = )]1f(x 0ln[k [(ف الخي تحو  الملتدل     2xف    1x  الختلو 

 :[12  .6](  11الملتدل  )

𝒏 =
𝑳𝒏[𝑳𝒏(𝟏−𝒙𝟏)/𝑳𝒏(𝟏−𝒙𝟐)]

𝑳𝒏[(𝟏−𝒙𝟏)𝑳𝒏(𝟏−𝒙𝟏 𝟏−𝒙𝟐⁄ )𝑳𝒏(𝟏−𝒙𝟐)]
             (11)                                

 ( لمدخل  سكب الخكدبن م فن  سي الج ف،  10المحكوب من الللاق  )  0kفينلك ملتم  الخنينب   ملتملات أسكامي  قيم  
(4-III،حبث مخوستتتتتتتتط قيم ملتملات اسكامي بتستتتتتتتتخلمت  )  فهي   1.2701يتن  مكتتتتتتتتتفك  الى    الخحلب  الحكا ي الخفتضتتتتتتتتلي

. أمت  الحجمي  الانخشتتت  خم بطككو    LMOتشتتي     ان مت  تكهن علىميتسة  للييم المحكتتوب  بطككو  ع م ثتوت د ج  الحكا ة   
10سمكتفك  الى   0kمخوسط قيم ملتم  الخنينب   Log(5.1719) (𝑆−1) .بتسخلمت، الخحلب  الحكا ي الخفتضلي 

𝒍𝒏[𝑲𝟎𝒇(𝒙)] = 𝒍𝒏(𝑲𝟎) + 𝒍𝒏(𝒏) +
𝒏−𝟏

𝒏
[𝒍𝒏(−𝒍𝒏(𝟏 − 𝒙))] + 𝒍𝒏(𝟏 − 𝒙)                                    (𝟏𝟐)    
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  DTA بتسخلمت،قيم ملتملات أسكامي فملتملات الخنينب   (:III-5)الجدول 

 

 

 

 

-1ي لال    ln(dx/dt)تغبك  :( III-11)الشكل  
PT   لنك  تتلوLMO  الحكا ي الخفتضلي  بتسخلمت، الخحلب 

 

   x المخشيل  LMOيمي  ي لال  نكة    f(x)]0ln[k منحنى :( III-12) الشكل

 0.5 0.7 (C/min°)سرعة التسخين  

DTA 
N 1.2820 1.2390 

10 Log(𝐾0 ) (𝑆−1) 5.1330 5.2108 
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III.6.   3التحليل الكيفي لـمركبMnOXBaX-1La  بدلالة درجة حرارة 

ثم قمنت بملتلجخهت حكا كت لم ة أ بع ستتعتت عن  د جتت    3MnOXBaX-1Laمكي  أخننت يمي  من مكتحوق          
.  او ل  الكبني    انلكاجيخحلبلهت يواسط  جهت    حبث قمنت  C 1100°ف 1000   900  800  700حكا ة مدخلف   

   (XRD)الكتتتبني    الا تتتل   مدصتتتت لخحلب  ييتنتت حبودال X'Pert HighScore Plus كنتمعفبتلاعخمتد على ي
  النمتتذج التلو ك  المحخملت  للمكي  فموتت ن   مع مجموع  فاستتتتتتتتتتتتتتلت  من الطكق لخحلبت  التيتتنتت  التكنتحبتث يكتتتتتتتتتتتتتتخدت م  

إضتتتتتتتتتتتتتتتست  الى  كبت   اتلببن الهيتتكت  التلو كت  فتحت  ت  الخك   تم   تلتكنتتمع بت المت مجت     2023اعخمتتدا على قتتعت ة التيتتنتتت  
الكتتتتتتبني    الا تتتتتتل ف انلكاج  تطي وضتتتتتتي ا(  III.13فالشتتتتتتي  )  فإيجتد ثواي  الشتتتتتتةي  ف بكهت.  تحلب  الحجم الحتبتي

 ,X=0 (,b  )X=0.1  ,(c)  X=0.2(  aمدخل  الخكاكبز حبث: )مع   للمكحوق عن  د جتت حكا ة مدخلف 
(d  )X=0.3,  (e)  X=0.4  لينلاحظ مت   حبث :  

الحكا ة  X=0الخكيبز) - د جتتتتتتتت  عنتتتتتت   ملبنيتتتتتت   C°800ف  700(  للمتتتتتتتدة  التلو كتتتتتت   التنيتتتتتت   قتتتتتتتئمتتتتتت     تكون 
(Orthorhombic ذات الزمكة )   الفضتتتتتتتتتتتتتتتتتئيتتت  Pnma  ( 62 قم  )016-98)  هولهتتتت    المكجلي  فالكمز -

8694)  .   
  ذات الزمكة  (Hexagonal) تكون التنيتت  ستتتتتتتتتتتتتتت استتتتتتتتتتتتتتيتت   C°1100ف  1000ف  900د جتتتت الحكا ة    فعنتت 

 (5968-005-98)هو لهت المكجلي   ( فالكمز167 قم )   𝑅3𝑐الفضتئي 
لنتتت الخحلبتت  أن المكتتتتتتتتتتتتتتحوق يحخوي على قمم   تبن    C°800ف  700عنتت  د جتت  الحكا ة    (X=0.1)الخكيبز   -

ذات مجموعت   (  Orthorhombic)التلو كت   التنيت     تكون   3MnO1.0Ba9.0Laإنلكاج تلود إلى يت  من طو 
  الكمز ذات   3BaMnOفطو  ذف الصتيغ     (1178-090-98)لهت هو   المكجلي فالكمز  Pnma  الفضتتئي 
نلاحظ إخخفت  تتم   C° 1100ف 1000 900فعن  د جتت الحكا ة    .(4656-153-96)لهت هو   المكجلي

 .3MnO1.0Ba9.0Laالدتص  يت    الانلكاجمع بوت  قمم    3BaMnOلدطوط إنلكاج  
 تبن لنت تحلب  أن المكتتتتتحوق يحخوي على قمم    C° 800ف 700الحكا ة  فعن  د ج     (X=0.2)سي الخكيبز   -

ذات المجموع  (  Orthorhombic) التني  التلو ك   تكون  3MnO2.0Ba8.0Laإنلكاج تلود إلى ي  من طو 
   .3BaMnOفطو  ذف الصيغ     (9742-150-98)لهت هو   المكجلي فالكمز  Pnma  الفضتئي 

                                                                                    3BaMnO نلاحظ إخخفت  تتم لدطوط إنلكاج C° 1100ف  C° 1000ف  C° 900فعن  د جتت الحكا ة   
 .3MnO2.0Ba8.0Laمع بوت  قمم الإنلكاج الدتص  يت 

عنتت  يتت  د جتتتت الحكا ة يبنمتتت    3BaMnOنلاحظ استتتتتتتتتتتتتتخوكا  الطو     (X=0.4)ف  (X=0.3)عنتت  الخكيبز  
عنت  يت  من ف   قتتئمت    ملبنيت   ينبختهتكون    C° 800ف  700عنت  د جتتت الحكا ة    3MnO0.3Ba0.7Laالطو   
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 ( ف مز167 قم )  𝑅3𝑐الفضتتتتتتتتتتتئي    هفمجموعخ  (Hexagonal) ستتتتتتتتتت استتتتتتتتتتي    C°1100ف1000ف 900
 .(5968-005-98)هو المكجع  

 
 لمدخل  الخكاكبز.ي لال  د ج  حكا ة الكلكن    LMOالتنبوك  لمكي     الدصتئت  (:III-6)الجدول  

X 700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C 

 

0 

98-016-8694 

LaMnO3 

      a=5.48 

b=5.511 

c=7.776 

98-009-2185 

LaMnO3 

a=5.473 

b=5.519 

c=7.783 

98-005-0044 

LaMnO3 

a=5.527 

c=13.39 

98-005-5972 

LaMnO3 

a=5.552 

c=13.46 

98-005-5968 

LaMnO3 

a=5.514 

c=13.49 

 

 

0.1 

 

 

1178-009-98  

La0.9Ba0.1MnO3 

A=5.49 

B=7.709 

         C=5.82 
  4656-153-69  

BaMnO3 

A=5.7 

C=19 

 

1178-009-98  

La0.9Ba0.1MnO3 

A=5.49 

B=7.709 

C=5.82 
4656-153-96  

BaMnO3 

A=5.7 

C=19 

 

1178-009-98  

La0.9Ba0.1MnO3 

A=5.49 

B=7.709 

C=5.82 

 

1178-009-98  

La0.9Ba0.1MnO3 

A=5.49 

B=7.709 

C=5.82 

 

1178-009-98  

La0.9Ba0.1MnO3 

A=5.49 

B=7.709 

C=5.82 

 

0.2 

2186-009-98  

La0.8Ba0.2MnO3 

a=5.49 

b=7.79 

c=5.52 

1177-009-98  

La0.8Ba0.2MnO3 

a=5.519 

b=7.817 

c=5.55 

7129-015-98  

La0.8Ba0.2MnO3 

a=5.519 

c=13.54 

7129-015-98  

La0.8Ba0.2MnO3 

a=5.519 

c=13.54 

7129-015-98  

La0.8Ba0.2MnO3 

a=5.519 

c=13.54 

0.3

 / 

0.4 

2103-008-98  

La0.7Ba0.3MnO3 

a=5.510 

b=7.775 

c=5.531 

BaMnO3 

96-153-4656 

a =5.7 

c =19 

2103-008-98  

La0.7Ba0.3MnO3 

a=5.508 

b=7.842 

c=5.548 

BaMnO3 

96-153-4656 

a =5.7 

c =19 

1184-009-98  

La0.7Ba0.3MnO3 

a=5.531 

c=13.51 

BaMnO3 

96-153-4656 

a =5.7 

c =19 

1184-009-98  

La0.7Ba0.3MnO3 

a=5.531 

c=13.51 

BaMnO3 

96-153-4656 

a =5.7 

c =19 

1184-009-98  

La0.7Ba0.3MnO3 

a=5.531 

c=13.51 

BaMnO3 

96-153-4656 

a =5.7 

c =19 
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عن    ست  4بل  الملتلج  لم ة  MnOXBaX-1La 3طيف انلكاج او ل  الكبني  لمكحوق (: III.13الشكل )
    X=0  , (b)X=0.1 ,  (c) X=0.2  , (d )X=0.3,(e)( aفلمدخل  الخكاكبز حبث: ) الحكا ة المدخلف  د جتت

X=0.4 . 
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III.7 البعد البلوري . متوسط 

مخوستتتط الةل   حكتتتتب  انطلاقت من أطيتف انلكاج الا تتتل  الكتتتبني  فبتستتتخلمت،  فايت الومم اوعلى  تتت ة   تم   
 :[13](9)الكلاسييي   ملتدل   بك     بتسخد ام مدخلف   الحكا ة  الد جتت    عن  3MnOXBaX-1Laلمكحوق    التلو ي 

(13                                   )  𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙 cos 𝜃ℎ𝑘𝑙
 

 حبث:
 𝐷  :  (مخوسط الةل  التلو يnm) 

𝑘  :   ن متت ييو الوحت ة ف تتلةتتت   عت يم . تدخل  قيمختته ينتتت  على  تتتتتتتتتتتتتتيتت  فتنتتت ك الحتبةتتتت التلو كت    ثتتيت   تتتتتتتتتتتتتتبك 
 94.0بح فد

𝜆 :  الطو، الموجي للأ ل  الكبني( 𝜆 = 1.5417Å  لـ 𝐶𝑢𝐾𝛼 )  
𝛽ℎ𝑘𝑙 :  الا تفتبالوم  عن  مخوسط   ضعك (FWHM)    
𝜃ℎ𝑘𝑙 :  المواسو  لوم  الانلكاج.   الزافك 

المخةل  سي تحضتتتتتتتتتتبك مكي  التبكفسكتتتتتتتتتتيت   مين  من الحصتتتتتتتتتتو، على مكتتتتتتتتتتحوق من  تة    الطككو إن  
نتتنومخك عنت     30من    مخوستتتتتتتتتتتتتتط الةلت  التلو ي فمع  كتتدة د جتتت الحكا ة  زداد    X=0حبتث عنت  الخكيبز    .النتتنومخك

°C700  عن     نتنومخك 36  إلى°C800  فهنا  اجع أستست لنمو التلو ات 

يح ث نوصتتتتن للةل  التلو ي فذلك للخحو، الطو ي الني يح ث للمكي  فهو مت   C900°عن  د ج  حكا ة  
تفكتتتتتتكه نختئع انلكاج الا تتتتتتل  الكتتتتتتبني  حبث ان التني  سي هنا المجت، تحول  من ملبني  قتئم  سي المجت، الحكا ي  

تنوي فنمو التلو ات مكة أخكى      فكصتتتتح  هنا الخحو،C900°الى يني  ستتتت استتتتي  ايخ ا ا من  C800ف°  700يبن  
 يزكتدة د ج  الحكا ة.

مع فكزداد  نتنومخك    29مخوستط الةل  التلو ي هو س  C700ستن الةل  التلو ي °  X=0.4أمت بتلنكتة  للخكيبز  
فككجع ت ني مخوستتتتتتتتتتتتتط الةل  التلو ي لهنه  نتنومخك   38حبث  خنتقت الى ح فد   900 الى  تي  كتدة د ج  الحكا ة  

 اد تكيبز الةتت كوم    أي يلمتت   لب  نمو التلو اتالخي تجت  ذ ات الةتت كوم  لخوا  X=0اللبنت  موتت نت  بتتللبنت  ذات الخكيبز  
فهنا    عيكتتتتتيت للتني  الكتتتتت استتتتتي   يصتتتتتةيدف  الةت كوم   900د ج  الحكا ة    سي حبن انه بل سإن ستتتتتكع  النمو تخنتقت  

 .(III.13)  موضي سي الشي  لخغبك اتجته نمو التلو ات سي هنه التني  مثلمت هو
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 للخكاكبز  ي لال  د ج  حكا ة الملتلج  3MnOXBaX-1Laمخوسط الةل  التلو ي لمكحوق  (: III.14الشكل )
 X=0 فX=0.4  

8.III .  خاتمة 

فالني يلخم      LMOأن هنتك تشي  طو  يلو ي للتتتت   DRXف TGيبن  ال  استت الخجككتي  بتسخلمت، تحتلب    
فستكع  الخكتدبن فد ج  حكا ة الملتلج   الني  واس  التنى التلو ك     Ba على نكتة  الخكيبز المدخلف  يخط يمه بتلتتتتتتتتتتتتتتت 
د جتت    فعن    Pnmaالفضتتتتتتتتتتتئي   مجموع   ال  نخمي الىتقتئم     تني  ملبنيعن  د جتت الحكا ة المندفضتتتتتتتتتت  تكون ال

هنه التنى تةوى ثتيخ  نكتتتتتتتيت بغض     𝑅3𝐶تني  ستتتتتت استتتتتتي  تنخمي الى المجموع  الفضتتتتتتتئي   الحكا ة المكتفل  تكون ال
بشتتتي  مةت تتتك. ففج   خهت  بك سي طتيلبغت  دفن تغببك سي ثواي  الشتتتةي     Baالن ك عن نكتتتة  الخكيبز  حبث إضتتتتس   

نتنومخك    40إلى   30تشتتتتتي  طو  بالي  الانخشتتتتتت  الحجمي ثلاثي الابلتد فمخوستتتتتط الةل  التلو ي تخكاف  قيمخه من 
ي  استتتت  ن كك  الخي     استتتتخوج  علبنت أن نوستتتتع هنه ال  استتتت  الخجككتي LMOالتني  اوستتتتتستتتتي  للمكي    فللفصتتتت  سي

 سنخطكق لهت سي الفص  الكابع.    
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IV.1قدمة . م 
ولوصااااعما عموعا ن تمى عل    أساااااسااااا داخ، المادة   أغلب خواص المادة هي نتيجة عن حركة الالكترونات

  ا وى لذىعسااتلا أ أو وىوج    بالنساا ة لجميا الجساايمات ر ت ر  تولكن ح، هذه الم ادلا  عيكانيك الكم  تع ادلا
 التي سنتطرق لما في هذا العص،.  DFTوالتي عن و نما نظرية دالية الكثافة  و ىت عىة تقري ات  

IV.1.1   معادلة شرودينغر 

خواص المادة الصاال ة  اغلب    وترت ط قوان ن الميكانيك الكمي  باسااتاىا  توصااا الجم، الع اياةية  عادة عا    
والتي    قرة ع ادلة شاااارودنلر المساااات وواسااااطة    حركت ماوصااااا  التي ت.  )الالكترونات(  بلاركية الجساااايمات الا يعة

 :[2,  1]ت ط  بالع ارة التالية

     )IV(1.                                                                           Ĥ E =     

 .جملةهي طاقة اللاالة الأساسية لل Eو  جملةهي دالة المو ة للح ث:  

Ĥ  عؤثر الطاقة الكليةهو الماعلتونيا: 

)    IV(2.                                                         ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
tot e N e e N N e NH T T V V V− − −= + + + +   

 :وفي تمث لية الموضا ر ط  ك، حى بالع ارات التالية

𝑇𝑒̂ = −
ℏ2

2𝑚
∑ ∆𝑖
𝑁
𝑖=1 

                                      𝑇𝑒̂ = −
ℏ2

2𝑀
∑ ∆𝑘
𝑁
𝑘=1 

2
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 ( للإلكترونات)الطاقة الحركية  

 الحركية للانوية( )الطاقة 

 إلكترون( - )التفاعل المتبادل إلكترون 

 نواة( -)التفاعل المتبادل نواة

 إلكترون( -)التفاعل المتبادل نواة
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m  :  .كتلة الإلكتروج اللار 

e :  .الشلانة ال نصرية 

N  :  .)هو عىد الجسيمات )الالكترونات 

M  :   عن كتلة الإلكتروج    410إل    310كتلة النواة وتساوي عنm. 

ir   وjr( عتجما عوض ي الالكترون ن :i)  ( وj)  الترت ب. عل 

kRو   lR  :النوات نعوض ي  عتجما k) ( و(l)    الترت بعل. 

kZ وlZ  للنوات نال ىد الذري k)( و(l)    الترت بعل. 

ا للع اياي الكمية.  ع ادلة شااارودنلر  ت ى    في حالة المادة الصااال ة  ات الاب اد ال  نية  هذه الم ادلة  لكن  أسااااساااي
عن الناحية اللاسااوية والموارد  وعساتلا أ  ر ت ر تلاىريا صاع يا    وحلماعا زيادة عىد  سايمات الجملة  ع قىة  تصا    ى  

الم ادلة حت  تصااااا   قاولة لللا،. عموعا    لت سااااايطعاتلعة    عساااااتوياتعل    التقري اتعن   ال ىيى المطلوبة. هنا تأتي
  ت الإلكترونا ة عن حركة  ينو ح ث أج أول تقريب رعترض فصااااااااأ تاعا و ن حركة الا  عاتلعةتقري ات    عىة يتم إدخال  
حاى تعااعا،    ويؤخاذ للأنوياة  اللاركياةالطااقاة    إهماالرمكن   التقريابلھاذا    ونتيجاة  .وورج اوبن هاارمر()الكمي  في النظاا   
ˆ  و نما الأنوية فيما

N NV حىثت ال ىيى عن عا  لك ت ق  ح، ع ادلة شااااااااااارودنلر عساااااااااااتلا أ. لمذا   و.[4,  3]كثاوت−
نظرية   اساااااااااااااتلاىا     توعاس وتوعاس فارعي  إل  أج تم فوك   ي وهارتر  ي هارتر نذكر عنما طريقة   قري ات الاخرى  الت

 :[5]وهي عا سنتناوله أكثر تعص أ في عا يلي    دالية الكثافة

IV.1.2.  الكثافة  داليةنظريةDensity Functional Theory   

وضا  ، هذه الإشكالية لاول  الك  ر  ىا  كاج هو عىد در ات اللارية  شرود ينلرالإشكالية في ع ادلة  
و ود كموج خار ي ناتج عن    المتعاعلة فيعن الالكترونات  Nنظريت ن قاولة للتط  ق عل   وكوهنهوهن ارغ 

اللاالة الأساسية لنظا  عت ىد   هي دالة للكثافة Eطاقة الجملة ت  ن أج  الأول  النظرية  .(extV)   الاار ية الانوية

)الالكترونات تلاىد ووسطة الكثافة الالكترونية لللاالة الأساسية  )r
  

( )E E =                                                                                                                          (3.IV) 

 

 ة.لالقيمة الصاالرى للطاقة الكلية للجم  هي التي تقاو،الأساااسااية  الالكترونية لللاالة  الكثافة   ت  ن أج والنظرية الثانية
   :كالتالي  (IV.4) ع ارتما ت ط 



 DFTنظرية دالية الكثافة                            المحور الأول                    رابع الفصل ال

 
45 

𝐄[𝛒𝟎(𝐫)] = 𝐦𝐢𝐧𝐄[𝛒(𝐫)]                                                     (4.IV)      

التي عن خألما يتم  كوهن شاااااااااا   بألية  عا ر رف   ب ى  لك  اي   𝜌  وىلالة E  تل ر  لكي يةدقيقة  ع ارة    ىلا تو  لكن 
غ ر عتعاعلة فيما و نما     ساايمات  الالكترونات المتعاعلة فيما و نما وو ود كموج خار ي ثاوت بجملةت ويض  ملة  

 :ش  مة لم ادلة شرودنلر  (IV.5)  لم ادلةلنعس الكثافة وتاضا   لما 𝐕𝐞𝐟𝐟ف الوالتي تتلارك في كموج 

[−
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝐕(𝐫) + 𝐕𝐱𝐜]𝛙𝐢

𝐤 = 𝛆𝐢
𝐤𝛙𝐢

𝐤                                                            (5.IV)   

إلكترونا عتعاعأ وو ود    Nرمكن حساااااااااا كثافة اللاالة الأساااااااااسااااااااية لجملة عتكونة عن عن خأل ح، هذه الم ادلة  
.𝟎𝟔)  التالية  ال أقة  باست مالكموج خار ي  𝐈𝐕)  :  

               .IV)60(                                                                           ( ) ( ) ( )*

1

N

i i

i

r r r
=

=   

( )i r عوضااالاة في   وعنه رمكن حسااااا طاقة الجملة الأسااااساااية أرضاااا  لماعلتونياج كوهن_شاااا .الذاتية    : الىوال
.𝟗)الم ادلة 𝐈𝐕):   

𝐕𝐞𝐟𝐟(𝐫) = 𝐕𝐞𝐱𝐭(𝐫) + 𝐞
𝟐∫

𝛒(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝐝𝐫′ +

𝛅𝐄𝐱𝐜[𝛒]

𝛅𝛒(𝐫)
                                      (𝟕. 𝐈𝐕) 

𝐕𝐱𝐜(𝐫) ≡
𝛅𝐄𝐱𝐜[𝛒]

𝛅𝛒(𝐫)
                                                                                              (𝟖. 𝐈𝐕) 

𝑬 =∑𝜺𝒊 − 𝑬𝑯[𝝆] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆] − ∫
𝜹𝑬𝒙𝒄[𝝆]

𝛅𝛒(𝐫)

𝑵

𝒊

𝛒(𝐫)𝒅𝒓                                  (𝟗. 𝐈𝐕) 
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 . الإلكترونية   ال نيةللاساا   وف اليةالطرق الأكثر دقة  (: IV.1شكل )

ع ارة رياضااية علاىدة لمذا اسااتو ب عل نا    ى  لا تو ارت اطدالية كموج ت ادل   𝐕𝐱𝐜ال  أج بقية عشااكلة في  
تقرياااب ر اااالج نظاااا  الالكتروناااات  هو    LDAأج    ثوغ رهاااا. ح ااا   GGAو  LDAعاااىة تقري اااات عنماااا    اساااااااااااااات ماااال

 .الأعتجانسة باعت ارها عوضعيا عتجانسة

أج   إلاعا النتاةج التجري ية    نسا يا  عتوافقة خواص ف اياةية   ط  رقى    يةالموضاعكثافة  ال  تقريب  صالاي  أج 
. لمذا تم إدخال التىرج في كثافة الإلكترونات الذي رقودنا إل   [5]  كما رجب  تعشاااااا، في الوصااااااا  هناك حالات عا 

 ت م،    ما.ر وىلالة الكثافة الالكترونية وتى 𝐸𝑋𝐶ح ث تكوج الطاقة    م الم متقريب التىرج  

 .[6]وخاصة الاصاةص الطاقوية  LDA بالاعل  تلاس ن عىد عن الاواص الع اياةية عقارنة  GGA الا

  بااارديو وب رك وارنارهوف ع ااارة  دراسااااااااااااااتنااا    ع ااارات اعتمااىنااا فيكمااا انااه في كأ عن التقرب ن يو ااى عااىة  
GGA-PBE)[7]  .) كوهن  عنما هو ح، ع ادلة    الأسااااسااايلمىف  ا  حسااااويةنسااات م، وراعج     تقريب ع  ن  إطارفي

دالة  عل   المط قة اعا عل  الكموج او حساااااااب التقري ات المسااااااات ملة و  لأخراللا، تاتلا عن ورناعج    وطريقة شاااااااا  
 يالكلالكموج   طريقةفي حالتنا هذه اعتمىنا  (.  IV.1عوض  في شك، )المو ة او كأهما كما هو 

 (Potential  Full)  خطيا الماادة   المسااااااااتويةج  اعو الأو  LAPW   ورناعج المىر ة في وWien2k  جسااااااااى هذه  الذي ر
 ال مليات.
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IV.2 .المزادة المستويةالأمواج  طريقةAPW 

لإلكتروج وح ى  اعتمى ع ىأ هذه الطريقة عل  أج   هذه الطريقة عن أ ، إرجاد ح، لم ادلة شاااااارودنلر ساااااال تر اقترح 
الإلكترونات المجاورة للنواة )الالكترونات القل ية( تتصاااااارف عث، النواة أعا لإلكترونات ال   ىة نساااااا يا فمي تتصاااااارف تصاااااارف 

 .  [9, 8]إلكترونات حرة

  M. T.شك، كموج  (: IV.2شكل )

 ar  ،نصا قطر كرة    رمثMT. 

 .MTوما داخ، كرة    الارت اط: تشم، ك، عن الأنوية والإلكترونات شىيىة  Iالمنطقة  

 بالأنوية.    الارت اطضعيعة    الإلكترونات: المنطقة ال  نية تلايط بالكرات ونشم،  IIالمنطقة  

Ψ(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑aIm

α ul
α(r′, E)Ym

l (r′̂)

lm

                              ,     r⃗ < Rα

1

Ω
∑𝐶𝐺e

(i(K⃗⃗⃗+𝐺⃗).𝑟)

G

                                         ,     r⃗ ∈ II
                        (𝟏𝟎. 𝐈𝐕)     

ulح ث  
α  ينلر:  لم ادلة شرود ح، لم ادلة عشاومةهو و 

                                    (𝟏𝟏. 𝐈𝐕)
2 2 2

2 2

( 1)
( ) ( , ) 0

2 2e e

h d h l l
V r E ru r E

m dr m r

  +
− + + − = 
 

   

( )V r:   الكلي. لكموج  ل الكروي الجاي   ،رمث 

E : .تمث، الطاقة الاطية 

 LAPW( طريقة Andersonطور أنىرسوج )ج ح، هذه الم ادلة رس ب عادة عىة عشاك، عىدرة لذا  ألا إ
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IV.3 .المستويةالموجة  طريقة ( المزادة خطياLAPW ) 

دالة    تم كتابة دالة المو ة داخ، الكرة   APW بالاااااااااااااااا وتعادي المشااك، المرت طة    أك رعن ا ، إعطاي حرية  
)ˆعل  شااااااااااااك، ترت  ات خطية للىالة الشاااااااااااا اعية    MTالكرة   , ) ( )l

l mu r E Y r   وعشااااااااااااتقاتماˆ( , ) ( )l

l mu r E Y r كما هو
.𝟏𝟎)عوض  في الم ادلة   𝐈𝐕) 

aIm يتم ربط الم اعأت  ح ث  
α ; BIm

α ; 𝐶𝐺  ة عل  سط  كرة   بعرض شروط استمرارية دالية الموMT   

𝑈̇. ulعا 
α(r′, E)  عماثلة لىالة الطريقةAPW :ح ث تاضا الىوال لشرط التالي 

                                     (𝟏𝟐. 𝐈𝐕)
2 2 2

2 2

( 1)
( ) ( , ) ( , )

2 2e e

h d h l l
V r E ru r E ru r E

m dr m r

   +
− + + − = 
 

 

IV.4 دة خطيا والكمون الكامل االمستوية المز الأمواج. مبدأ طريقةFP-LAPW 

والكموج الكاع،  LAPWهي دعج و ن    FP-LAPW  [10]طريقة الأعواج المساااتوية الماادة خطيا والكموج الكاع، 
FP  : ح ث ر  ر عن الكموج الكلي وواسطة الع ارة , 

                                 (𝟏𝟑. 𝐈𝐕) 𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝐼

𝐺⃗𝑒𝐺⃗𝑟𝐺⃗                                             ,     𝑟 ∈ 𝐼

∑ 𝑉𝑀𝑇
𝑙𝑚

𝑙𝑚 (𝑟)𝑌𝑚
𝑙   (𝑟)                             ,     𝑟 ∈ 𝑆𝑎

 

 :  𝜌 وا Vبإست ىال فقط   𝜌وبالمث، رمكن الت   ر عن

𝜌(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑𝜌𝐼

𝐺⃗𝑒𝐺⃗𝑟

𝐺⃗

                                            ,     𝑟 ∈ 𝐼

∑𝜌𝑀𝑇
𝑙𝑚

𝑙𝑚

(𝑟)𝑌𝑚
𝑙   (𝑟)                             ,     𝑟 ∈ 𝑆𝑎

                                                               (𝟏𝟒. 𝐈𝐕) 

IV.5 برنامج  .Wien2K 

الذي ر تمى أسااااساااا عل  تقسااايم العضااااي ال  عنطقت ن المنطقة    Wien2Kاساااتاىعنا في حسااااباتنا ورناعج 
  لم رفاة خواص ال لورات. ح اث رقو  هاذا ال رنااعج ووضااااااااااااااا  التي واىاخلماا تكتاب دالاة المو اة  M.Tال  نياة وعنطقاة  

 عنما:    [11]شا  و لك بالاستناد عل  عىة وراعج فرعية عستقلة- ميا الم طيات للا، ع ادلة كوهن 

1. NN  :  .ر م، عل  تلاىيى المسافة و ن ك،  رة و وارها الأقرا كما رساعى في تلاىيى أقطار الذرات 
2. SGROUP  :  .رلاىد الاعرة العضاةية لل نية 
3. SYMMETY  :   ورناعج خاص بلاساااااا عمليات التنافر لعضاااااي المجموعة  والمجموعة النقطية لمواقا

 الذرات يولى الم اع، الأساسي لتوافقية الش كة وحساا عصعوفة الىوراج الموض ي.
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4. LSTART  :  لتالي رلاسااب ونية عصااابات  هذا ال رناعج ي  ن الكثافة الذرية والعرق في طاقة المىارات وبا
 الطاقة.

5. KGNE  :    يولى الش كةK . في عنطقة ورل وج الأول 
6. DSTART    يولااى الكثااافااة الأوليااة ل ااىارااة دورات اللاسااااااااااااااااا الااذاتي :SCF   المتجمااة عن الكثااافااة الااذريااة

 .  LSTARTوالمولىة عن 

 :SCFإعداد دورة 

 ير التقارا )الطاقة  كثافةا  وفقا لم الأساسيةلللاالة    الإلكترونيةالمرحلة  تلاسب الطاقة والكثافة    في ھذه 
 :التالية  العرعيةباست مال ال راعج    و لك(.  والقوة الشلانة  
a. 0LAPW : .يولد الكمون انطلاقا من الكثافة الالكترونية 
b.  1: LAPW الاشعة الذاتية.حساب شرائط التكافؤ، القيم الذاتية و 
c. 2: LAPW .حساب كثافة التكافؤ من الاشعة الذاتية 
d.  : LCORE.حساب الحالات القلبية والكثافة القلبية 

e. : MIXER)يخلط الكثافة الداخلة والخارجة )الكترونات التكافؤ و الالكترونات القلبية 
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 . Wien2K [11]ونية ورناعج  (: IV.3الشكل )
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1.IV .مقدمة 
 والسةةةداسةةة ل  (Pnma)  القائملبينت ان ال ن ل المعين ل    الثالث والييالفصةةة     موضةةةو دراسةةةل اليبية  ل  المن 

𝑅3𝑐   3للميكبهي ال نى الأساس لLaMnO    الفص   في هذا    تطيقنااضافل الى ال ن ل المكعبل المثال ل لل ييوفسكايت
.  ال ييوفسةةةةكايت الذي ينيمي إلى  ائلل   لميكب،تحلي  وفهم الخواص ال نيوةل  الى الدراسةةةةل الن يةل اليي تسةةةةا د  لى  

واليي تيوافق مع   واسةةةةةينيان ال ن ل الأسثي اسةةةةةيقيار الهذا الميكب  تم الييكيز في هذه الدراسةةةةةل  لى تحديد ال ن ل ال لورةل  
   الفص  السابق.  فيدروسل  والم  الأشعل السين لأط اف  

المزود به جهاز الاشةةعل   X'Pert HighScore Plusبينامج   تطابقا باسةةيعما ال نى الأسثي    تبية  احددنا  
ال ن ل  ا يمدنا  لى هذه الق م كنقطل انطلاق للحسةةةةةةةةةةابال الن يةل لمعيفل   وتحديد ثوابت الشةةةةةةةةةةبكل ال لورةل.  السةةةةةةةةةةين ل  

) لى الأق  في درجال الحيارة   ن ل الأسثي اسةةةةةيقيارا توافق الطاقل الال ل الدن ل  الان   ،للميكبال لورةل الأسثي اسةةةةةيقيار ا  
وكما وضةةةحنا في الفصةةة  السةةةابق فان ن يةل دال ل الاثافل تسةةةمه لنا بحسةةةاخ هذه الطاقل لمخيل  ال نى  المنخفضةةةل(  

لذا قمنا بحساخ الطاقل الال ل لا  بن ل  لى حدا وتمكنا من إيباد ثوابت الشبكل في ك  حالل    .مخيل  ثوابت الشبكل
يبب  وثوابت الشةةةةةةةةبكل توافق الحبم ذو الطاقل الال ل الدن ل.    وذلك  ن طيةق رسةةةةةةةةم تقيي الطاقل الال ل بدلالل الحبم 
ال ينل السةةةةةةداسةةةةةة ل  لى وحدتين في الخل ل    بينما  3LaMnO الإشةةةةةةارة هنا الى ان ال ينل المعين ل تحوي أردعل وحدال  

الأسةةةةةةةةةةةاسةةةةةةةةةةة ل و ال ن ل المكعبل  لى وحدة فقال لذا من اج  الق اف بالمقارنل بين ال نى فانه يبب المقارنل بين الطاقل  
 .3LaMnOالال ل لا  وحدة  

الأموان المسةةةةيوةل الميزايدة  والذي يسةةةةيعم     Wien2kبينامج   باسةةةةيعما  لى الطاقال الال ل    تم الحصةةةةو  
الأموان  طيةقل    DFTن يةل دال ل الاثافل    إطارلح  معادلل كوهن شةةةةةةةةةةةةاف في   (FP-LAPW)خط ا والامون الاام  

  (GGA)يقيةب اليدرن المعممل لطاقل الارتباط اليبادلي  ل  (PBEعبارة بارديو ودييك وارنزرهوف )  ، اسيخدمنا[2] [1]
الل  حتبدر الإشةةةةةارة هنا اننا ركزنا في الدراسةةةةةل الن يةل  لي الل  (IV2 .)البدو   تفاصةةةةةي  المحاسال م ينل في   .[3]

  تةثثيي اين العزوف المقنةاط سةةةةةةةةةةةةةة ةل لهةا نف  الاتبةاه ولم نةدر     (Ferromagnetic caseالحةديةديةل )  لالمقنةاط سةةةةةةةةةةةةةة ة 
مما ينيج  نه وجود مزةج    3La+الحالل الشةةةةةةةةةارديل    الذ La ذرال   في  2ذو الحالل الشةةةةةةةةةارديل    Ba ةةةةةةةةةةةةةةةةةةةةةةة اليطع م ب
 .O-2 و  Mn+4و   3Mn+(  Mixed valenceتاافؤي)

الى وجود  زف    يمةا يؤدوهو    dالاييونةال في المةدار    ثلاثيحيوي  لى أردع او    Mn+4و  3Mn+ان كة  من
فق لا  حالل شةارديل وهو ما يسةمه لنا بيقييي الحالل المقناط سة ل بيقييي نسةبل  وام  Mnمقناط سةي ميتبا بنواة الةةةةةةةةةةةةةةةة 

 اليطع م،
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ق اسةةةةال، ت ين أن الاخيلاف بينهما كان أق   لاالمسةةةةينيبل من الق م   مع  يهاومقارن  انطلاقا من ق م المحاسال
هذا اليطابق القوي بين النيائج    اليبية  ل.%. وهذا يد   لى أن النيائج المحاساة تقييخ بشةةةةةةةةةك  ك يي من الق م  2من 

يعزز موثوق ل المحاساة وصةةةةةحل ال  انال اليي تم اسةةةةةيخدامها في تحلي  ال ن ل ال لورةل وتحديد ثوابت الشةةةةةبكل ال لورةل  
وةسةةةةةا د في توج ه الأبحاث    يمكننا الا يماد  لى النيائج المحاساة لفهم تفاصةةةةةي  أسثي دقل  وداليالي  .3LaMnيكبلم

)الإلاييون ل والبصةةةةةةةةةةةةةيةل    حو  تيكيب الميكب وخواصةةةةةةةةةةةةةه ال لورةل ممكنل.مدة    أقصةةةةةةةةةةةةةيوفهم ال واهي الفيزةائ ل في 
 . ل المهمل(والمقناط س ل واليوص ف الاهيدائي وغييها من الخواص الفيزةائ

من خلا   لقد بينت الدراسةةةةال السةةةةابقل الييابا الوثيق بين الخواص الفيزةائ ل وال نى ال لورةل للميكبال و ل ه  
  ، نيوقع أن نحصةة   لى فهم أ مق للييكيب ال لوري 3LaMnOلميكب تحلي  واسةةينيان ال ن ل ال لورةل الأسثي اسةةيقيار ا  

تسةةةةةةةةةةةةةاهم هذه النيائج في توج ه الأبحاث المسةةةةةةةةةةةةةيق ل ل وتطوةي اليط  قال  . قد  3LaMnOللميكبالفيزةائ ل  والخواص  
   العمل ل اليي تعيمد  لى هذا الميكب.

IV2.. 3للمركب البلورية  البنيةLaMnO 
  زمية   Pm3mل  تيوافي ال ن ل ال لورةل ال ييوفسةةةةكايت المثال ل في صةةةةورة مكعب بسةةةة ا وتنيمي إلى المبمو ل الفضةةةةائ 

، وهو مع ار يق    [5]. ييم تحديد اسةةةةةةيقيار وتشةةةةةةوه ال ن ل ال لورةل بواسةةةةةةطل  ام  اليسةةةةةةامه  [4](  221فياغ ل رقم )
اسيشةةةةةةةةةةاف    تم   La  ،Mn  ،Oبناء   لى نصةةةةةةةةةة  القطي الأيوني لا  من  (Mn-O) و  (La-O)اليوازن بين اليوابا  

، وتم اليثسد  t=0.9543حيث  لك بعد حسةةةةاخ  ام  اليسةةةةامه  ذو للميكب، ال ن ل المعين ل القائمل    لأسةةةةاسةةةة   لوجود بن 
من ذلةك تبية  ة ا، حيةث ت ين أن ال ن ةل ال لورةةل للميكةب تيةثثي بيقيي درجةال الحيارة.  نةد درجةال الحيارة المحةددة بين  

زمية فياغ ل رقم    Pnma(، يي لور الميكب في ال ن ل المعين ل القائمل وةنيمي إلى المبمو ل الفضةةةةةةةةةةةةائ ل  700-800)
(، يي لور الميكب في ال ن ل السةةةةداسةةةة ل وةنيمي إلى المبمو ل  1100-1000-900(. أما  ند درجال الحيارة )62)

  3LaMnOي ال ن ل ال لورةل للميكب    تم الاشةةةةةة   ن هذه الاخيلافال ف  (.167)زمية فياغ ل رقم  𝑅3𝑐 الفضةةةةةةائ ل  
من خلا  دراسةةةةةةل تبية  ل مسةةةةةةيا ضةةةةةةل وتحلي  ال  انال المسةةةةةةيخلصةةةةةةل منها. هذا الفهم الأ مق لليقييال ال نيوةل في  

   الميكب يساهم في توس ع معيفينا بالييكيب ال لوري للمواد وتثثيي اليقييال في درجال الحيارة  لى تلك ال ن ل.

( المشةةةةكلل  Tetrahedraتشةةةةوه ودوران ثماني الأوجه )  ان الانيقا  من بن ل الى بن ل أخيى يكون  ن طيةق      
(  º180من الزاوةل المنفيجل )  Mn-O-Mnهذه اليشةةةةةةوه يؤدي الى تقيي الزاوةل    )ان ي للشةةةةةةك  اليالي(،  6MnOمن 
 3LaMnOفي ال ن ل ال لورةل المعين ل القائمل للميكب   º4152.0والسداس ل    ال ن ل ال لورةلفي    º1156.3الى  
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 .3LaMnOالمركب    وتكافئ  وسداسية(يحدد مواقع الذرات لمختلف البنى )مكعبة ومعينية    :(IV.1الجدول )

 حالة التكافؤ مواقع الذرات 
 

 البنية 

1a La 0 0 0 

1b Mn ½ 1/2 1/2 

3c O 0 1/2 1/2 

 

26s15d] XeLa: [ 

2s45d3r] AMn: [ 

42P 22Se] HO: [ 

 

 المكعب 

Pm3m   

4a Mn 0 0 0 

4c La 0.48050 0.25 0.00440 

4c O 0.50640 0.25000 0.56520 

8d O 0.22740 0.03430 0.27400 

 

26s1La: [Xe] 5d 

24s5Mn: [Ar] 3d 

42P 2O: [He] 2S 

 المعيني القائم 

Pnma 

T=700C° 

6b Mn 0 0 0 

6a La 0 0 1/4 

18e O 0.4497
0 

0 1/4 

 

26s1La: [Xe] 5d 

24s5Mn: [Ar] 3d 

O: [He] 

42P 22S 

 

 السداسية 

𝑅3𝑐 
T=1100C° 
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 .3LaMnO للمركب  المكعبة البنية البلورية : (.IV1الشكل )

 

 .  3LaMnO للمركب  السداسية البنية البلورية : (IV.2الشكل )
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 :الق م اليال ل إيباد  يبب ال الحسابمن اج  الق اف ب
 :أساس انيعيمد  لى شيطين O و La ، Mn( لذرالMT)نص  قطي الاية   Rmtق مل اخي ار  .1
 (. MTتبنب تداخ  كية ) -
 .(MTيبب ان تاون اغل  ل الالاييونال القل  ل داخ  الاية )  -

 يعطى بالعلاقل:  maxRKمعام   .2

(𝟏. 𝐈𝐕)              maxKMT× 
minR =maxRK  

MT 
minRللاية    : اصقي قطيMT 

max:K  الشعا  الناظمي للموجل المسيوةل 

 . 3LaMnO   المعيني القائم للمركبالبنية البلورية : (IV.3الشكل )
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3. PointK  دد النقاط  أنهاتعيف  لى K  .في منطقل بيةليون الاولى 

للنقاط الخاصل MT( تم اخي ار انصاف الاقطار كية )IV. 2) البدو    ( maxK×mtR( )PointK)  ( وانيقاء اخي اري 

 . 3LaMnOميكب لل  SCFوذلك باسيخداف الحساخ الذاتي   GGA حسب تقيةب

 

 
GGA 

 
 الوسائط 

 المركب             
3               LaMnO 

                        
 الطور      

 
8 𝑹𝑴𝑻 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 

 المكعب 
Pm3m 

 

1000 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 
2.50 𝑹𝑴𝑻(𝑳𝒂) 
1.89 𝑹𝑴𝑻(𝑴𝒏) 
1.63 𝑹𝑴𝑻(𝑶) 

8 𝑹𝑴𝑻 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 

 السداسية   
𝑅3𝑐  

1000 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 
2.20 𝑹𝑴𝑻(𝑳𝒂) 
1.980 𝑹𝑴𝑻(𝑴𝒏) 
1.60 𝑹𝑴𝑻(𝑶) 

8 𝑹𝑴𝑻 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 

 المعيني القائم 
Pnma 

1000 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 
2.20 𝑹𝑴𝑻(𝑳𝒂) 
2.00 𝑹𝑴𝑻(𝑴𝒏) 
1.45 𝑹𝑴𝑻(𝑶) 

 

    GGAحسب تقريب 3LaMnO لمركبل max× KmtR ،PointK: قيم كل من (IV. 2)الجدول 
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.3.IV الخصائص البنيوية   

 .1.3.IVثوابت البنية  

والم ينل في  في الاطوار الثلاثل  3LaMnOللميكب كدالل لحبم الخل ل  الأساس للقد تم حساخ طاقال الحالل 
و معام   Aa)°(ال لورةل حساخ ثابت الشبكل  انطلاقا من المنحن ال الميحص   ليها يمكن   .( IV. 3)  البدو 

 : بالعلاقل اليال لاة عطو الم ]6[هانمعادلل الحالل لمينق اسيخدف الانضقاط الحبمي ب

E(V) = E0 +
B

B′(B′ + 1)
[V (

V0

V
)

B′

− V0] +
B

B′
(V − V0)       (2. 𝐼𝑉) 

0V  :  الأساس لحبم الحالل 

0E  :  المسؤولل  ن الحبم   الأساس لطاقل الحالل 

 B   وةعيف بالعلاقل اليال ل:   ل الانضقاط: معام 

B = V
∂2E

∂V2
                          (3. IV) 

:B′  ل الانضقاطلمعام   الأولىالمشيقل   

 

B′ =
∂B

∂P
                                (4. IV) 

  الأولى   والمشيقل β الانضقاط ل ال لورةل معام بت الشبكل النيائج الميحص   ليها لثوايوضه   ( IV3 .)البدو   
 . βلمعام  الانضقاط ل '
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 الحسابات التجريبية  GGA الثوابت  الطور 

 

 

 المكعب 

Pm3m 

 

a (𝑨°) 3.9079 3.88 

Δa/a (%) 0.719  

B (GPa) 151.9457 [7]163.22 

𝑩′ 4.2541 [7]4.64 

𝑬𝒎𝒊𝒏 (Ry) 19764.689221-  

 

 

 

 السداسية 

𝑅3𝑐 

T=1100 

a (𝑨°) 5.5577805 5.514 

Δa/a (%) 0.793978  

c (𝑨°) 13.4112 13.49 

Δc/c (%) 0.584136  

C/a 2.4130496 2.4464998186 

B (GPa) 156.9640 [7]152.57 

𝑩′ 2.8520 [7]4.79 

𝑬𝒎𝒊𝒏 (Ry) 39529.409292-  

 

 

 

a (𝑨°) 5.54872217542 5.508 

Δa/a (%) 0.74  

b (𝑨°) 7.86144727856 7.809 

و المشتقة الأولى لمعامل    𝜷معامل الانضغاطية, ة: قيم كل من ثوابت الشبك (IV.3)الجدول 

ومعيني –  T=1100سداسية – للأطوار )مكعبة  3LaMnOللمركب   ′𝛃  الانضغاطية

 (.  °T=700Cقائم
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اليوافق البيد بين نيائبنا والنيائج اليبية  ل. لا ييباوز الاخيلاف النسةة ي بين الق م الميحصةةة     (IV.3)ي ين البدو   
 في حدود  قائم(معيني  -سةةةةةةةةةةداسةةةةةةةةةة ل–)مكعبل     ليها في  ملنا هذا والق م اليبية  ل لثوابت الشةةةةةةةةةةبكل ال لورةل ل طوار

لا توجد ق اسةةال تبية  ل م ما يخم معام   GGA لى الييتيب باسةةيعما  تقيةب    1.69 % ،0.79 % ،%0.72
ومشةةيقه   Bنيائج حسةةاب ل لمعام  الانضةةقاط    . تيوفيLaMnO  3 للميكب 'Bومشةةيقه بالنسةةبل للضةةقا   Bالانضةةقاط  

 تيوافق نيائج حساباتنا توافقا معقولا مع نيائج الحسابال السابقل للميكب    [𝟕]بالنسبل للضقا للميكب 

IV2.3.. 3المركب استقرار  دراسةLaMnO 

)مكعبل  لا  من الاطوار    3LaMnOللميكب  GGAتقيةب    الحبم حسةةباخ الطاقل الال ل بدلالل  قمنا بحسةة   
(  IV.4الموضةحل في الشةك  ) a.b.c. dمعيني قائم( تمث  المنحن ال    –سةداسة ل  –مكعبل مميكزة الوجوه    –بسة طل  

 الحبم.تقيي الطاقل الال ل بدلالل  
 

 

 

  
 

 المعيني القائم 

Pnma 

T=700C° 

Δb/b (%) 0.67  

c (𝑨°) 5.60443388738 5.484 

Δc/c (%) 2.1  

B (GPa) 159.9467 [7]158.76 

𝑩′ 2.7348 [7]2.41 

𝑬𝒎𝒊𝒏 (Ry) 79058.832703-  
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.4.IV   النتائج تحليل 

حيةث  3LaMnOللميكةب    الموافق للوحةدة الأول ةل  المنحنى تقيي الطةاقةل الال ةل بةدلالةل حبم الخل ةل الأسةةةةةةةةةةةةةةاسةةةةةةةةةةةةةة ةليمثة   
 الحبم  توافق  بينما الطاقل الدن ل لل ن ل السداس ل   ،a.u. 0=402.80 V 3الحبم توافق   ان ق مل الطاقلنلاحظ  

3a.u. 82.410=0 V  ،3الدن ل    الال لفان الحبم الموافق للطاقل  بالنسبل لل ن ل المعين ل  اما a.u 42.410= 0V. 

  a.u. 46.412=0 V 3قمنا أيضا با يبار ال ن ل المكعبل المميكزة الاوجه ووجدنا ان الحبم الموافق للطاقل الدن ا هو 

ما قمنا بمقينل الطاقل الدن ل لا  بن ل يي ين ان ال ن ل المعين ل هي ال ن ل الأسثي اسةةةةةةةةةةةةةيقيار وان ال ن ل    إذابالإضةةةةةةةةةةةةةافل  
 .هي ثاني بن ل مسيقية مع فارق طاقوي ضئي السداس ل  

الاسينياجال اليبية  ل المعيوضل قي الفص  السابق وما تبقى لنا  مع افق و أن النيائج الن يةل الميحص   ليها هنا تي
 . ل الحيارةلبدرجال المعال يباين د حاجز طاقوي موافق ل يوج  ا فعل  انههنا 

للأطوار  3LaMnO   لمركبلحجم وحدة بنيوية  تغير الطاقة الكلية بدلالة(: IV.4الشكل )

  GGAتقريب )للمكعبة البسيطة والمكعبة ممركزة الأوجه والسداسية والمعيني القائم باستعمال
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مة  ات   الخ 

اياةةة ستميلاةةة ستميل  ة  ياأ الس ه بف.يقدييك نيييهدافالدراسةةفي أي ميال تيدأد يانيطة فيالرةةتتيلد  هويًا مس
لال  صةةةةةةةةةةةةةةاييل يط ة   يطاة   ةفي   هةوييي.دةةد ال تي يط يلاسيلاه ئةس ياة ل  ةدية ليلال اة ةدالنيللكني لةني ييااأي طاة يلأيط ة ي مي

ي–اسخأتي  زي ءيلك س  ءيالس اميال اافيا سديب ضةةةةةةةةة  فيييبا ءسيعه يالب ثيالسالزي أيهذهيالسذكتميالرةةةةةةةةةأتيلا سةةةةةةةةة ستاريف.
ب تاك زييياعيا ح تاقيا تيةفيا ه تيهلا   (Ba)ا لب ري  ي اأالسي3LaMnOالذميك ني ادفيل  ضةةةةةةةة تياتكوييلييينالسةةةةةةةةة هف

السك  ئيل  ضةةةة تيالستكويييال  ريفيلهالا لد د ديال    لينيدسكا يانيلال رةةةة تيعه ياةةةةة  قيانيردبفيالا ط ا تيخ هتفيا
LMOلباضياا الاليال   تيالد ا ا كأيييكس يدأيحةةة طيط قفيال اطةة  ييب اسةة فيًا ايال  ه ايال تارميالك هأيلالسةةةاتميي

دط يق سفيياني ًايد د ديآل فيدطكاي m لييnراأيالةةةةةةةةةيي   ييع ااييااا  ليه يا يي 1.5الق سفييال ت ًدايانيقتيبفييmح ثيلً
ي ي ل.ادميالا ي أيثلاثفي اا مياعياة ءيث بتيل  أ ني نيعسه فيالاس يد أيا لإط ط ريال لسأ

ةًيي3MnOXBaX-1La ل  ه ةايالك تأيلستكةويقساة ياةيثأ ةًدييييC1100°يل يييي700انيييالساة للةفيلحتاريي لبةدر يينيله ل
فييييي 𝑅3𝑐لسةداسة فييييPnmaاا ا فيق  سفييفبا  يي40ال يييي30لإيل ميق سفيا  سة يالباديالأه رميد تال يانيال تارمياخ لافيمرً

 .ا ييةسحيا ل  كأي أيالخ اصيالسغا طة فيلالخ اصيالت زي   فيلأا فيالس مميهذاط ط ا تنيي

 3LaMnO اتكويي نييKWien2أتط ا ييبدأيدأك ديهذهيالا    يال لتيأ فيا ل ةةةةة ا ليالا تيفيا سةةةة اس تيالس  ك ليي
يي يانيمراسةةةفياعي تقيط ق ميصةةةغ تياس ييسكاا يانيا ط ة تيانيبا فيال يبا ف.يي 𝑅3𝑐ثأييPnmaبا ي سةةة سةةة فيهأيييييس هن

يسكني نيدت ديالدراسةةةةةةة ليالسةةةةةةةة ةأه في سةةةةةةةب طيااا يال قتنييميشةةةةةةةأءيلأيطةةةةةةةة  عيال  ة يااهيلاددبة يالخ اصيالسغا طةةةةةةةة فيي
 .أكثتيمقفيلشس ل فاا    ياللاأا  ثيالإض ف في أيدازيزيالتاأيلد ة  يي

 ي

ي

 

 



 ملخص  

بط يقة    3MnOXBaX-1Laتحضااااااااا   ال        هو لبحث امن هذا   الاسااااااااا سااااااااا  الهدفإن 

ف    اسااات  لا الكتل الح اري   والتحل ل  التحل ل الح اري التف ضااال  .له  والدراساااة الوي ويةمحلول هلام  

 C° 400من درجة ق ارذ الغ فة ولغ ية   انطلاق لل ساا ق ا ال حضاا ذ وهذا  دراسااة التحولاا الطورية 

نسااوته   و ال تولورذ   طوارالأ  م هسة شاا ة الساا يسة اساات  ل ف  تحد د الأ  ان  اج.  وبساا ت تساام ن ممتلفة

قساااااا     مث  ،C1100°  لغ ية 700 ال   لجة ف  درج ا الح ارذ منل ساااااا ق ا ال حضاااااا ذ لال ئوية  

التحل ل الح اري التف ضل     نت ئج  ل من  ب ستمدام  وذلكللي و  ف ام   أ  ملللتشكل وم    ط قة التيشسط

 فوجد توافا ب ن اليت ئج. 3LaMnOبدراسة نظ ية ل      اليت ئجدع ت   الكتلالح اري  والتحل ل

 

Abstract  

The main objective of this work is to prepare the compound 

 La1-XBaXMnO3 by sol-gel method and its structural study. Differential 

thermal analysis and mass thermal analysis were used to study the phase 

transformations of the prepared powders, starting from room temperature up 

to 400 °C and with different heating speeds. 

X-ray diffraction was used to determine the nature of the crystalline phases 

and their percentage of the prepared powders treated at temperatures from 

700 to 1100 °C, then the activation energy for formation and the Avram 

coefficient for growth were calculated using the results of both differential 

thermal analysis and thermal mass analysis. The results were supported by 

a theoretical study of LaMnO3 compound, and good agreement was found 

between optimized and observed structures. 

 


