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  :الخلاصة

) ZnFe2O4(الخارصینعلى الخصائص التركیبیة لفرایت ) (Cuتم في ھذا البحث دراسة تأثیر التشویب بالنحاس   

باستخدام طریقة الرش الكیمیائي الحراري ) 0,0.1,0.3,0.5,0.7,0.9(بقواعد زجاجیة من  الكوارتز للنسالمرسبة على 

التركیبیة  البنیة تم تحدید، ) 4h(لمدة ) oC 520(وتلدین ) 10oC±400( في درجة حرارة ) nm(15±300ذات السمك 

ومن خلال نتائج تبین ان الأغشیة المحضرة من نوع ،)X-R)Dللأغشیة المحضرة باستخدام طیف حیود الأشعة السینیة 

كذلك وجد ان الحجم الحبیبي یتناقص بزیادة نسبة التشویب ،) 311(وبالاتجاه المفضل )spinal Ferrite(سبنل فرایت 

  .ثابت الشبیكة یزداد بزیادة نسبة التشویبوقیم بینما تزداد نسبھ كثافة البلورات وعدد البلورات 

Abstract:  

   In this study, the effect of ( Cu)  on the structural properties of ZnFe2O4 on quartz glass 

substrate of ratio(0,0.1,0.3,0.5,0.7,0.9)by using chemical spray pyrolysis  method of 

thickness (300 ± 15)nm At the temperature of 400 ± 10oC and annealing at( 520 oC) for 

4h, the structure of the films prepared using( X-R)D was determined. The results showed 

that the films of the Spinal Ferrite type and the preferred direction (311) It was also found 

that the particle size decreases by increasing the rate of doping while increasing the 

proportion of the density of crystals number of crystals, and the Lattice constant 

increases. 

  :المقدمة

أنصب اھتمام الباحثین في بدایة القرن التاسع عشر بالتركیز في دراسة أشباه الموصلات وذلك لما تمتلكھ تلك   

المواد من ممیزات مثل تغیر توصیلتیھا بالحرارة والضوء والمجال المغناطیسي وبسبب ھذه الخواص كان للمواد 

تقسم المواد البلوریة الصلبة حسب قدرتھا على  حیث.[1]شبھ الموصلة أھمیة بالغة في التطبیقات التكنولوجیة 

ومواد شبھ موصلة ) Insulators(ومواد عازلة ) conductors(التوصیل الكھربائي الى مواد موصلة 

)semiconductors ( وھذا التصنیف بالاعتماد على حزمة الطاقة ) energy band.( في درجة الصفر المطلق

)0K ( تكون المواد شبھ الموصلة عازلة تماما للتوصیل الكھربائي وبزیادة درجة الحرارة تبدأ ھذه المواد بزیادة
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قابلیتھا للتوصیل الكھربائي ومن أھم المجالات التي تستخدم فیھا ھذه المواد ھي التطبیقات التكنولوجیة وذلك لما 

فروع فیزیاء الحالة الصلبة ویعد في الوقت الحاضر علما الأغشیة الرقیقة احد  تعد. [2]تمتلكھ من خواص ممیزة 

ویعود  1µm ([3](التي لایتجاوز فیھا سمك النبائط الناتجھ عنھا   مستقلا بحد ذاتھ حیث ینحصر على المواد

مرت  الأغشیة الرقیقة بعدة مراحل لتصل الى ماھي  .الفضل في تطور دراسة أشباه الموصلات للأغشیة الرقیقة

باستخدام تقنیة التفاعل  1852في عام ) Bunsen and Grove(نت أول بدایة لھا عندما قام العالمان علیھ وكا

استخدمت تقنیة التبخیر الحراري من قبل العالم فراداي للحصول 1857الكیمیائي لإنتاج أغشیة رقیقة وفي عام 

لمرسبة على البلاتین من قبل تم الحصول على أغشیة رقیقة من السیلینوم ا 1876على غشاء رقیق وفي سنة 

 و   (Qunik)واستمر الاھتمام بتحضیر ودراسة  الأغشیة الرقیقة من خلال قیاسات كل من  ،)Adams(العالم 

(Fizeau)و(Jamin)  والجانب النظري من قبل  العالم(Drude) [3,4].

  :الجانب النظري

  السینیة  الأشعةحیود 

من التقنیات المستخدمة في الحصول على معلومات دقیقة عن البنیة البلوریة للمواد البلوریة الصلبة ھي تقنیة   

حیث تستخدم ھذه التقنیة لمعرفة نوعیة التركیب البلوري والاتجاه السائد لنمو البلورة .السینیة  الأشعةحیود 

الرئیسیة والاتجاه السائد  الأطوارلالھا معرفة وكذلك لحساب معدل الحجم الحبیبي للبلورة وكذلك یتم من خ

من الحصول على صیغة ریاضیة مھمة لحساب  1913في عام ) W.L.Bragg(تمكن براك .للأغشیة المحضرة

السینیة بدلا من الضوء المرئي  بالأشعةوذلك بالاستعانة في عملھ .المسافة البینیة بین المستویات البلوریة 

[5,6] :والعلاقة الریاضیة للقانون ھي

         n λ=2d sin θ      ...................(1)   

.تمثل المسافة البینیة بین المستویات البلوریة   d  زاویة الحیود،   θ   رتبة الحیود،  n إذ:

     التركیبیة المعلمات

  ثابت الشبیكة 

لكي نستطیع تفسیر الكثیر من الخصائص الفیزیائیة للمادة لابد من معرفة الخصائص التركیبیة الخاصة بتلك 

والذي یمثل النمط )(Cubic  يحالة التركیب المكعبففي ،  الأشعة السینیةالمادة والتي تعتمد على طیف حیود 

وبذلك یمكن حساب ثابت ،) a=b=c(تمثل ثوابت الشبیكة وان ) a,b,c(فان  ،)Ferrite(السائد لتراكیب الفرایت 

  . [7] )2( باستخدام المعادلة الآتیة) (aoالشبیكة 
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                                                   )2........................( ��� �√ℎ�+�� + ��  

        

  :ان إذ

  dhkl:مستویات میلر(متوازیین  المسافة بین مستویین بلوریین( hkl ,      :معاملات میلر.  

  معدل الحجم الحبیبي

بطریقتین تحسب  المغناطیسیة ) Zn1-xCuxFe2O4(نحاس -لأغشیة فرایت ا لزنك) D(ان معدل الحجم الحبیبي 

:  

a  -     باستخدام علاقة شیرر  

  .[8])3(الآتیة  باستخدام معادلة شیرر) XRD(یتم استخراج معدل الحجم الحبیبي من حیود الأشعة السینیة  

)3..........................(���  =
� �

� ��� ��
  

  إذ ان 

  .) rad(عرض المنحي عند منتصف القمة وھي مقاسھ  بالوحدات النصف قطریة:�

K : 0.94ثابت وقیمة تساوي الى.  

  ). nm(معدل الحجم الحبیبي للبلورات :���

  ) .nm(ـ التجربة بالطول الموجي للأشعة السینیة المستخدمة في : �

  ).Degree( ـب )XRD(زاویة حیود براك في�� :

b - ھول   -طریقة ولیامسون  

وھذه الطریقة لا تعتمد على عرض منتصف القمة فقط كما في طریقة شیرر بل تعتمد على الإجھاد المسلط على 

 :كما في المعادلة الآتیةS (Strain) ([9](من الحجم الحبیبي زائدا الإجھاد ناتج ) FHWM(البلورة بمعنى ان 

 )4(....................S+β D=βhklβ   

 4Stanθتعتمد على ) (Williamson-Hall'sبینما علاقة  cosθ/1ومن الملاحظ ان علاقة شیرر تعتمد على 

  : تنتج )4(وبعد تعویض ھذه العلاقات  في معادلھ 

)5...................(. )+4Stanθ 
��

� ����
= (hklβ  

  تمثل المطاوعة المایكرویة:Sإذ ان 

  نحصل على) ����(عند ضرب طرفي المعادلة في 

 

 βhkl����= ( 
��

�
) +4Ssinθ… (6).  
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مع المعادلة  ) 5(ولجمیع القمم لكل نموذج وبمقارنة المعادلة) ����βhkl( و) 4Ssinθ(وعند رسم العلاقة بین 

  :أي ان) intercept(لحصول على نقطة القطع او) y=a+b*x(الحاسوبیة 

7)......................(a =
��

���
  

��� =
��

�
… … … …

  

البلوراتكثافة الانخلاع وعدد 

  

 التي تمثل عدد خطوط الانـخلاع التي تقطع وحدة مساحة في البلورة من خلال العلاقة الآتیة)  δ(كثافة الانخلاع 

[10]:  

       �  =1/���
�(����/�� �) … . (�)                                                                      

  : [10]أما عدد البلورات لوحدة المساحة فیمكن حسابھا من خلال العلاقة الآتیة

Nₒ= t / ���
� … … … … . . (��)  

   .                  سمك الغشاء الرقیق ) t( :إذِْ ان

  الجانب العملي

  طریقة التحضیر 

تم استخدام مادة ) Zn1-xCuxFe2O4(نحاس -تحضیر أغشیة فرایت الزنك لتحضیر المحالیل المستخدمة في 

الھندیة وھي مادة بشكل مسحوق ابیض ذات وزن ) (Himediaوالمجھزة من شركة ) ZnCl2(كلورید الزنك 

من شركة  ةالمجھز) Cu(NO3).3H2O(ومادة نترات النحاس المائیة  %97ونقاوة )(136.30جزیئي 

)Himedia (  241.60الھندیة وھي مادة بشكل مسحوق ازرق ذات وزن جزیئي) ( ومادة  %95ونقاوة

السویسریة وھي مادة بشكل ) Purum(من شركھ  ةوالمجھز) Fe(C2O4).2H2O(اوكزلات الحدید الثنائي 

  . %98ونقاوة ) 179.90(مسحوق اصفر اللون ذات وزن جزیئي 

في )   (ZnCl2\و)Cu(NO3).3H2O( و)  (Fe(C2O4).2H2Oلول بإذابة كمیات مناسبة من تم تحضیر ھذا المح 

 ،ZnCl2، Cu(NO3).3H2Oالمولاریة والوزن لكل من ،یظھر تركیز المولاري  ()جدول . الماء المقطر 

Fe(C2O4).2H2O  . 0,1,3,5,7(للنسبand9%( ولضمان الذوبان التام للمحالیل یستخدم خلاط

 50(الھندیة  ویترك كل محلول على حدة  لمدة ) LASSCO(مجھز من شركة )  Magnetic) Stirrerمغناطیسي

minutes (حیث  تم رش ،جانسة وخالیة من إي شوائب أو عوالقتعلى الخلاط إلى أن یتم الحصول على محالیل م

الناتجة ذات التصاقیة  وكانت الأغشیة،)10ºC± 400(المحلول الناتج على قواعد من الكوارتز في درجة حرارة 

الرقیق وفق المعادلات )  Zn1-xCuxFe2O4(وبفعل عملیة التحلل الكیمیائي نحصل على غشاء . جیدة مع السطح 

 الكیمیائیة الآتیة
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 :  

                   

  ZnO(S) +Cl2(g) +H2O(L) +H2(g)                         ……….  (11)                                         ZnCl2 +2H2O
��� ��

�⎯⎯⎯�  

��� �
�

�⎯⎯⎯⎯⎯�CuO(s)+2NO2(g)+6H2O(L)                         ……..  (12)                                         3H2O.Cu(NO3)2  

Fe(C2O4) 
��� �

�

�⎯⎯⎯⎯⎯� FeO(S) + CO2(g) + CO(g)  →2Fe2O(s) +1/2 O2 (g)+heat →� - Fe2O3    ….  (13)  

��� �
�

�⎯⎯⎯⎯⎯�  Zn(1-x)CuxFe2O4                                                                              …………(14)     ZnO +(x)CuO +Fe2O3 )1-x(  

 ،   ZnCl2، Cu(NO3)2.3H2Oالمولاریة والوزن لكل من ،یظھر تركیز المولاري ):1(جدول

Fe(C2O4).2H2O  

Weight of 
Ferrous 

oxalate(II) 

Molarity  
Ferrous 

oxalate(II)  

Weight of 
Copper 

nitrate (g) 

Molarity  
of 

Copper 
nitrate(II) 

Weight of 
Zinc 

chloride(g) 

Molarity 
of Zinc 

chloride 

x-value 

0.3598 0.04 0 0 0.1363 0.02 0  

0.237  0.04 0.015946 0. 002  
  
  

0.080962  
  
 

0.018 0.1 
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                الرقیقةترسیب الأغشیة 

بحیث تكون مناسبة من ناحیة التوزیع ، یتم وضع قواعد الكوارتز على المسخن الكھربائي في المنتصف تقریبا

من ان المحلول یسقط تضمن بحیث ، الحراري للمسخن ومن ناحیة بعد سطح القاعدة عن فوھة جھاز الرش

ویتم التحكم في كمیة المحلول عن طریق فتح صمام نزول .ء ھذه القواعدبصورة عمودیة على جمیع أجزا

تترك الأرضیة لفترة .المحلول من جھاز الرش وصولا الى الكمیة المطلوبة والتي یحسب منھا معدل الترذیذ 

بل البدء بعملیة الترسیب لضمان وصول سطح الأرضیات الى درجة الحرارة التي ) 15min-10(مناسبة من 

وعند الوصول الى درجة الحرارة المطلوبة ،عندھا التجانس الحراري بین الأرضیة وسطح المسخن  یتحقق

(400 ±10ºC)  من خلال ملاحظة العداد الرقمي)Digital ( ، تبدأ عملیة رش المحلول المحضر بقنینة جھاز

طریق مسیطر قیاس ویتم التحكم بضغط الھواء عن ، عن طریق فتح صمام الرش ) 20ml(الرش والتي سعتھا 

ومن الضروري ان ،)1bar(ضغط الھواء المستخدم في بحثنا ھو  ان،) Air Pump(الضغط في مضخة الھواء 

تترك الأرضیات على المسخن الكھربائي الى ان تصل الى درجة حرارة الغرفة بعد إكمال عملیة الرش وذلك 

البلوري ولتجنب تكسر الغشاء عند محاولة رفع والإنماء  Oxidationللسماح  للأغشیة بإكمال عملیة الأكسدة 

  .العینة بصورة مفاجئة عن سطح المسخن نتیجة اختلاف درجات الحرارة

  

  

   :النتائج والمناقشة

  حیود الأشعة السینیة

النقیة والمشوبة بالنحاس بالنسب المختلفة  ZnFe2O4أظھرت نتائج حیود الأشعة السینیة للمركب 

وكذلك ) Cubic( كعبيومن النوع الم) 311(تجاه المفضل لاالتبلور وبا دةبانھ متعد) 0.9 ,0,0.1,0.3,0.5,0.7(

.إضافة الى المادة) Fe2O3,ZnO(ظھور اكاسید اخرى مثل 

  

  

  

  

0.237  0.04  0. 047837 0. 006 0.062971 0.014 0.3  

0.237  0.04  0. 079728 0. 01 0.44979 0.01  0.5 

0.237  0.04  0. 111619 0. 014 0.026987 0.006 0.7 

0.237  0.04  0. 14351 0. 018 0.008996 0.002 0.9 
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  التركیبیةالمعلمات 

  ثابت الشبیكھ1-

وقد وجد ان ) 2(النقیة والمشوبة بالنحاس بالاعتماد على العلاقة  ZnFe2O4تم حساب ثابت الشبیكة للأغشیة 

. قیمتھ تزداد بزیادة نسبة التشویب

  معدل الحجم الحبیبي -2

   

تم حساب معدل الحجم الحبیبي لأغشیھ فرایت الخارصین النقیة والمشوبة بالنحاس حسب علاقة شیرر كما في 

وقد وجد ان   الحجم الحبیبي یقل مع نسبة التشویب في ) 6(ھول كما في المعادلة  -وحسب ولیامسون) 3(معادلة 

وذلك بسبب ان نصف قطر الذرة   الأیوني للنحاس اصغر من نصف قطر الذرة الأیوني  كلتا الطریقتین

یبین العلاقة بین الحجم ) 4(الشكل .الخارصین مما یؤدي الى انكماش البلورة وبالتالي تقلیل الحجم الحبیبي

راج معدل الحجم یبین العلاقة بین المتغیرات المستخدمة لاستخ) 5(الحبیبي ونسب التشویب المختلف والشكل 

.ھول  -الحبیبي باستخدام طریقة ولیامسون 

  كثافة الانخلاعات وعدد البلورات -3

تم حساب كثافة الأنخلاعات وعدد  البلورات لأغشیة فرایت الخارصین النقیة والمشوبھ بالنسب المختلفة حسب 

وقد وجد ان كل من كثافة الانخلاعات وعدد البلورات تزداد بزیادة نسبة ، التواليعلى ) 10(و) 9(العلاقتین 

كذلك ،وھذا یعني زیادة في العیوب البلوریة ،التشویب وذلك لأنھما یتناسبان عكسیا مع معدل الحجم الحبیبي 

معدل الحجم الحبیبي كما الحال بالنسبة لعدد البلورات نجد ھناك زیادة في عدد  البلورات لانھا تتناسب عكسیا مع 

.على التوالي) 6(،)7(ھو موضح في الشكلین 

  

  :الاستنتاجات

من خلال النتائج التي تم التوصل الیھا بالامكان تحضیر أغشیة فرایت الخارصین المشوبة بالنحاس بطریقة  

فرایت وكان للتشویب الرش الكیمیائي الحراري ومن خلال طیف حیود الأشعة السینیة تببین انھا من نوع سبنل 

  .كثافة الانخلاعات وعدد البلورات،بالنحاس اثر كبیر في تقلیل الحجم البلوري وزیادة كل من ثابت الشبیكھ

  

  

  

  

  

  



  .خارصینال-یمثل طیف حیود الأشعة السینیة لأغشیة فرایت

ZnxCu1-xFe.  
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یمثل طیف حیود الأشعة السینیة لأغشیة فرایت):1(الشكل 

Fe2O4یمثل طیف حیود الأشعة السینیة لأغشیة ):

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

الشكل              

  

  

  

  

  

  

  

  

  

):2(الشكل        

  

  

  

  

ZnFe2O4 
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  .قة بین ثابت الشبیة ونسب التشویبیبین العلا):3(الشكل                  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .یبین العلاقة بین الحجم الحبیبي ونسب التشویب المختلفة):4(لشكل ا            
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-Williamson)بطریقة  یبین لعلاقة بین المتغیرات التي تم من خلالھا حساب معدل الحجم الحبیبي  :)5(الشكل 

Hall) غیر المشوبة والمشوبة بالنحاس خارصینال-لأغشیة فرایت.  
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  .یمثل كثافة الانخلاعات كدالة للنسب المختلفة    ):6(الشكل                 

  

  

  

  

  

  

  

                     

  .یمثل عدد البلورات كدالة للنسب المختلفة:)7( الشكل                      
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  .فرایت الزنك التقیة والمشوبة بالنحاس قیم المعلمات التركیبیة لأغشیة:)2(الجدول
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Zn (1-X)Cu (X)Fe2O4 

 
 
X 
 

 
0 

 
0.01 

 
0.03 

 
0.05 

 
0.07 

 
0.09 

2Ө (deg) 35.860 35.8721 35.5844 35.5854 35.6573 35.5707 

Hkl 311 311 311 311 311 311 

(FWHM)   (deg) 0.23630 0.37500 0.52600 0.61600 0.70000 
 

0.65330 

D (nm) Scherrer 35.45 22.32 15.90 13.56 11.96 8.36 

W-H 21.351 19.632 15.849 12.290 8.35 7.509 

Lattice Constants (Å) 8.299 8.350 8.360 8.361 8.363 8.364 

Tc 1.49 2.190 0.3970 1.008 2.294 0.5311 

δ *1012 cm-2 
 

Scherrer 0.0795 0.2004 0.3946 0.5438 0.6993 1.431 

2-cm14 10* No 
  

Scherrer 0.00673 0.02669 0.07559 0.12513 0.17945 0.530572 

Micro strain S *10-3 0.01608 0.00998 0.00884 0.00871 0.008447 0.008321 

NL 8.463 13.97 18.84 23.23 25.50 36.84 
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