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مركبات نانوية من المحلول الصلب ودراسة الخصائص البنيوية ل تحضير
3O0.07Sn0.93BaTi بالسترونسيوم المشاب 

 د. بدر الأعرج*
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 محمد محسن محمد***

 (2022/ 17/8تاريخ النشر – 2022 /28/6)تاريخ الإيداع  
 

 □ملخّص  □
 

بطريقة تفاعل  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baعالية النقاوة من المحلول الصلب  نانوية عينات مساحيق ناحضر 
، XRD، ودرست خصائصها البنيوية باستخدام تقنية (x=0, 0.1, 0.2, 0.3)نسب الالحالة الصلبة من أجل 

مخططات الحجم والانفعال لتحليل أنماط الحيود طريقة طريقة وليامسون هول و و استخدمت طريقة شيرر المعدلة، 
كل من  وتواجدالبنيوية النقاوة العالية للمحاليل الصلبة المتشكلة، أظهرت القياسات  .وحساب حجم التبلور والانفعال

تؤدي الإشابة  .xنسب الإشابة جميع من أجل  رباعي الأضلاع والمكعبي في البنية البلورية ينالبلوري ينالنظام
المكعبي، ومن أجل النسب تناقص أبعاد وحدة الخلية بتزايد نسب الإشابة، وتتزايد نسبة النظام البلوري بالسترونسيوم إلى 

نتائج الطرق المختلفة المستخدمة في تحليل تقارب ت .3BaSnOالعالية تتشكل بنية إضافية في المادة تعود إلى المركب 
مكان  Sr+2ضمن المقياس النانوي، ويتناقص بتزايد انحلال  يقع حجم التبلور والانفعال، حيث بينت أن حجم التبلور

2+Ba ة.في الشبكة البلوري 
، البنية الفيروكهربائية، البيروفسكايت، تفاعل الحالة الصلبة، حجم التبلور، مخطط الحجم والانفعال الكلمات المفتاحية:

 .البلورية
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□ ABSTRACT □ 

We prepared Samples of high-purity nanopowders from solid solution Ba1-

xSrxTi0.93Sn0.07O3 by solid-state reaction method for ratios (x=0, 0.1, 0.2, 0.3), and their 

structural properties were studied using XRD technique. The modified Scherrer method, 

Williamson-Hall and Size-Strain Plot Methods were used to analyze diffraction patterns 

and calculate the crystallization and strain volume. The structural measurements showed 

the high purity of the formed solid solutions, and the presence of both tetragonal and cubic 

crystal systems in the crystal structure of all the doped ratios x. Doping with strontium 

leads to a decrease in the dimensions of the unit cell with increasing doping, and the 

proportion of the cubic crystal system increases, and for higher ratios an additional 

structure is formed in the material belonging to the compound BaSnO3. The results of the 

different methods used to analyze the crystallization size and strain converge, as they show 

that the crystallization size is within the nanoscale, and it decreases with the increasing 

dissolution of Sr2+ in place of Ba2+ in the crystal lattice. 

Keywords: Ferroelectric, Perovskite, Solid-state reaction, Crystallization size, Size-Strain 

Plot, Crystal structure. 
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  Introduction المقدمة:
 ،استخداماً متزايداً في مجموعة كبيرة من التطبيقات العلمية Barium Titanate وجدت تيتانات الباريوم

والبنيوية  Piezoelectric ، والكهروضغطيةFerroelectric لفيروكهربائيةوالصناعية نظراً لخصائصها ا والطبية،
 وتعديلها هذه الخصائصب، وإمكانية التحكم الكيميائيمقاومتها للتآكل، وخمولها الفريدة بالإضافة إلى ثباتها واستقرارها، و 

 Perovskiteالبيروفسكايت تمتلك تيتانات الباريوم بنية  .[1] الإشابة وطرق وظروف التحضير نسب من خلال
. مباشربشكل  B، وAتتأثر الخصائص الفيروكهربائية لهذه البنية بحجم الأيونات  .3ABOبصيغته الكيميائية العامة 

. )Nb,4+, Sn4+Ti+5 (مثال B وحجوم صغيرة للأيونات ،)Pb2+,Ba+2Sr,+2( مثالكبيرة  حجومب Aتتواجد الأيونات 
 أو يد، النتريد،بالفلوريد، الكلوريد، الكر ب فيمكن أن يستبدلمن غير الضروري أن يكون الأيون السالب هو الأكسجين 

يسبب السالبة.  و بنية البيروفسكايت تشكيلة واسعة من بدائل الأيونات الموجبة  تمتلكنتيجة لذلك . [2] الهيدريد
للأيونات الموجبة عن مواقعها المثالية دوران وتشوه رباعي الأضلاع الاختلاف في حجم الأيونات والانزياح الصغير 

مركز الشحنات الموجبة عن السالبة  فينفصل في البلورة Noncentrosymmetric التناظر المركزي  وانعدام الأكسجيني
المتمثلة  الذي يكسب المادة خاصتها الفيروكهربائية Spontaneous Polarization الاستقطاب التلقائي مشكلاً 

يميل النظام الفيروكهربائي إلى تخفيض  .[3] حقل كهربائي خارجي مناسب بتطبيقبالاستقطاب التلقائي القابل للعكس 
بالدومينات مجالات استقطاب ضمن المادة، والتي تدعى  طاقته الكامنة في الحالة الطبيعية، من خلال تشكيل

Domainsثنائيات الأقطاب عزوم ، يحتوي كل مجال على عدد كبير من Dipole Moment  تصطف في نفس
تنعدم محصلة استقطابها على طول أحد المحاور البلورية. فالاتجاه. تتوضع الدومينات بحيث يعادل كل منها الأخر، 

  .[4] (1)كما يبين الشكل  Domain wall تدعى جدران الدومينات بحدود بينية فيما بينهاتنفصل الدومينات 

 : تشكل الدومينات الفيروكهربائية في الحبيبات البلورية في السيراميك الفيروكهربائي.(1)الشكل 
حرارة. حيث تمتلك المواد البكل من الإشابة، ودرجة إلى حجم الأيونات  إضافةً تتأثر بنية البروفسكايت 
الفيروكهربائية  الخصائص تنعدم في حال تجاوزها Curie Point تدعى نقطة كوري  الفيروكهربائية درجة حرارة محددة

[5].  
، وينطبق مركز الشحنات الموجبة على يعند هذه النقطة تنتقل البنية البلورية للمادة إلى النظام البلوري المكعب

 .Paraelectric [6]الطور الباراكهربائي  فيالمادة  فتصبحالسالبة وتتلاشى عزوم ثنائيات الأقطاب الكهربائية 

Ferroelectric 
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Ferroelectric Domains 

in grain 

Polycrystalline 

grain structure 
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Domain wall 
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Cubic,  

(T>131˚C) 

Tetragonal,  

(131˚C _ 5˚C) 

Orthorhombic,  

(5˚C _ -90˚C) 

Rhombohedral,  

(T< -90˚C) 

Ba 

Ti 

O 

يأخذ تركيب حيث  الباريوم إلى عدة أشكال تبعاً لدرجة الحرارة النظام البلوري لتيتانات ينتقل
المادة إلى ثلاثة أطوار  تنتقلنقطة ال هذه تبريد تحتالعند و فوق نقطة كوري  Cubic المكعبيالبيروفسكايت 

 ، المعيني القائمTetragonal فيروكهربائية مختلفة على التوالي: النظام البلوري رباعي الأضلاع
Orthorhombicوالموشور السداسي ، Rhombohedral تفصل بين البنيات . تسمى درجة الحرارة التي

. إن عملية انتقال البنية (2)كما يبين الشكل  Transition Temperatureالانتقال بدرجة حرارة الفيروكهربائية 

 .[7]خر قابلة للعكس آمن نظام بلوري إلى 
 لتيتانات الباريوم النقية بتابعية درجة الحرارة واتجاه عزم ثنائي الأقطاب لكل نظام.: النظام البلوري (2)الشكل 

 ئهامنشالتعرف على خصائصها و  بهدف البحث والتطوير احتلت تيتانات الباريوم مكانة مرموقة في
في صناعة  ، فكانت الأساسورفع مستوى كفاءتهاتوسيع مجال استخدامها ل تعديلهاوآلية  بهاالعوامل المؤثرة و 

حساسات الحرارية الالتقنيات الطبية المستخدمة في توليد الأمواج فوق الصوتية التشخيصية والعلاجية، و 
، ةوالغازية، بالإضافة إلى استخدامها في الخلايا الشمسية عالية المردود، ومولدات الفولطية الكهروضغطي

مات هذه المركبات اوالتقنيات المتقدمة. تتنوع استخدوالمحركات الكهروضغطية، وغيرها الكثير من التطبيقات 
 الإشابة. ونسبخصائصها، التي تعتمد بشكل رئيسي على الإشابة بذرات مواد أخرى بتنوع 

  The Aim & Importance of The Researchهدف البحث وأهميته:
 3 تحضير عينات من المحلول الصلبO0.07Sn0.93TixSrx-1Ba أجل النسب  من(x=0, 0.1, 

 .2hولمدة  C°1150عند درجة حرارة تكليس  الصلبة بطريقة تفاعل الحالة (0.3 ,0.2
 3للمحلول الصلب  دراسة الخصائص البنيويةO0.07Sn0.93TixSrx-1Ba  بطريقة حيود الأشعة

راء دراسة كمية للأطوار المتشكلة في العينة بالاعتماد على هذه وإج XRD بطريقة السينية عن المساحيق
 القياسات.
  النانوية للمحلول الصلب المتشكل من خلال تحليل أنماط حيود الأشعة السينية دراسة الخصائص
 وطريقة مخططات الحجم والانفعال. ، وطريقة وليامسون هول،المعدلةو شيرر التقليدية يقة طر باستخدام 
  تكمن أهمية البحث في دراسة تراكيب جديدة من تيتانات الباريوم المشابة، واستخدام تقنية حيود

الأشعة السينية في دراسة طيف واسع من الخصائص البنيوية والمجهرية لهذه المركبات، والمقارنة بين هذه 
 النتائج.

  ودراسة كهربائية البحث في تحضير مركبات جديدة من المواد العازلة الفيرو تكمن أهمية
هذه الطرق،  نتائج والمقارنة بين مختلفةالتحليل الطرق  عدد من ة باستخدامخصائصها البنيوية والمجهري
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تم تحضير  بالإضافة إلى الدراسة الكمية لنسبة الأطوار والمواد المتشكلة داخل البنية من أجل كل نسبة محضرة.
قسم  –جامعة تشرين، وأجريت القياسات البنيوية في مخبر الأشعة السينية  –العينات في مخابر قسم الفيزياء 

 جامعة البعث. –الفيزياء 
 Theoretical Study الدراسة النظرية:

  Crystallite Size & Lattice Strainلات الشبكة البلورية:احجم الحبيبات البلورية وانفع
حساب ل فهي تستخدم للمواد النانويةأداة قوية جداً لتوصيف ودراسة البنية  XRD مخططاتتحليل  عملية تعتبر

اتساع قمم . لا توجد مادة لها بنية بلورية مثالية نظراً لحجمها المحدود الذي يؤدي إلى الحجم البلوري، والانفعال الشبكي
: أداة القياس، الحجم البلوري، ةثلاثة عوامل رئيسي منعرض القمة في توسع ال ينتج حيث حيود الأشعة السينية.

 ، والموافق لنصف الشدة العظمىبالراديان اً مقدر  βبقياس العرض الزاوي  يقوم توسع القمم. [8] والانفعالات الشبكية
FWHM  واحدة من الطرق  باستخدامحجم التبلور وانفعال الشبكة البلورية  يستنتج، ومن ثم منه التأثير الآليطرح يو

 التالية:
 Scherrer Methodطريقة شيرر: .1

 حيود الأشعة السينية باستخدام تقنية Dلحساب الحجم البلوري النانوي  9198طورت علاقة شيرر في عام 
XRD  من خلال قياس عرض منتصف الشدة العظمىβ  2الموجودة عند أي قيمة للزاويةθ  .إن في نمط الحيود

 :[8]شيرر  علاقةهي علاقة عكسية كما تبين  β، وعرض القمة عند المنتصف Dالعلاقة بين حجم التبلور 
𝐷(𝑛𝑚) =

𝑘𝜆(𝑛𝑚)

𝛽𝐷(𝑟𝑎𝑑)𝑐𝑜𝑠𝜃
  →  𝑐𝑜𝑠𝜃 =

𝑘𝜆

𝐷
(

1

𝛽𝐷(𝑟𝑎𝑑)
)…… (1) 

λ 0.178901: طول موجة الأشعة السينية المستخدمةnm ،k 0.94: ثابت الشكل يأخذ القيمة ،𝛽𝐷 عرض :
1بتابعية  𝑐𝑜𝑠𝜃: موقع القمة.  برسم تحولات θمنتصف القمة العظمى، 

𝛽
من ميل الخط  Dنحصل على حجم التبلور   

، (200nm-100). لا يتجاوز حجم الحبيبات البلورية المقاسة بطريقة شيرر المجال (a-3)البياني كما يبين الشكل 
مع زيادة حجم البلورة،  الحيودة التشويش في الإشارة. يتناقص عرض قمة العينة، ونسبو على أداة القياس،  ويعتمد ذلك

 .[9]فيصبح من الصعب فصل اتساع القمة الناتج عن الحجم البلوري عن العوامل الأخرى 
 Modified Scherrer Method  طريقة شيرر المعدلة:.2

فيجب أن باستخدام علاقة شيرر  لحجم الحبيبات البلورية متساويةً  اً حيود قيمالجميع قمم مخطط  أعطتإذا 
طول موجة الأشعة السينية و  ،5nm نموذجي   بلوري   يعني أنه بالنسبة لحجم   ، بمامتطابقة 𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃تكون قيم 
أكبر بعشر مرات من عرض القمة المقابلة  2θ=170°القمة عند  عرض يكون  يجب أن 𝑛𝑚 0.1789المستخدمة 

شيرر المعدلة على إمكانية تقليل قيم الأخطاء  طربقةتعتمد . في مخططات الحيود يلاحظوهو ما لم  2θ=10°للزاوية 
 اعتماداً على قمم الحيود Dقيمة متوسطة لـ  وإيجاد  2(𝑙𝑛𝛽±)∑المطلقة في حساب الحجم الحبيبي والانفعال 

 باستخدام طريقة المربعات الصغرى لتقليل مصدر الأخطاء رياضياً والحصول على خط مستقيم يمر من جميع النقاط
 يمكننا كتابة صيغة شيرر الأساسية على النحو التالي: .[90]

𝛽 = 
𝐾𝜆

𝐷. 𝑐𝑜𝑠𝜃
=  

𝐾𝜆

𝐷
.
1

𝑐𝑜𝑠𝜃
                                      (2) 

 أخذ لوغاريتم الطرفين نحصل على: ب
𝑙𝑛𝛽 =  𝑙𝑛

𝐾𝜆

𝐷. 𝑐𝑜𝑠𝜃
=  𝑙𝑛

𝐾𝜆

𝐷
+ 𝑙𝑛

1

𝑐𝑜𝑠𝜃
                 (3) 
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𝑙𝑛النقطة ب yتقاطع مع المحور ي مستقيم خط نحصل على، ln(1/cosθ)بتابعية  lnβ تغيرات برسم
𝐾𝜆

𝐷
 

 .اعتماداً عليها D قيم متوسط الحجم الحبيبي حسبن. (b-3كما يبين الشكل )
 Williamson- Hall Methodطريقة وليامسون هول: .3

ناتج عن الحجم  hklβتعتمد هذه الطريقة على أن التعرض في منتصف قمة حيود الأشعة السينية 
 hklβ عرض منتصف القمة)الإجهاد المسلط على البلورة(، وبالتالي يعطى  ε، وانفعال الشبكة البلورية Dالبلوري 
 :[11]بالعلاقة 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = 𝛽𝐷 + 𝛽𝑆                                                                       (4) 
Dβ ،عرض القمة الناتج عن الحجم الحبيبي تحسب من علاقة شيرر :Sβ عرض القمة الناتج عن :

نجد  𝛽𝑆، و𝛽𝐷عن انفعال الشبكة البلورية. بتعويض قيم  ε. حيث تعبر 4ε.tanθالانفعال، ويأخذ القيمة 
 :[11,12]العلاقة التالية 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = (
𝑘𝜆

𝐷. 𝑐𝑜𝑠𝜃
) + 4𝜀. 𝑡𝑎𝑛𝜃   → 𝛽ℎ𝑘𝑙. 𝑐𝑜𝑠𝜃 = (

𝑘𝜆

𝐷
) + 4𝜀. 𝑠𝑖𝑛𝜃           (5) 

، ε=m، حيث =x+bmyنحصل على مستقيم، معادلته من الشكل  θ4sinبتابعية  θcoshkl.βبرسم 
b=kλ/D  الشكل  فيكما(3-c).  كل من الحجم الحبيبي  الناتج عنبتمييز التوسع في القمة تسمح هذه الطريقة

 Uniform Deformation( نموذج التشوه الموحد 5تمثل المعادلة ) معاً. بآن   الصغير والانفعال المجهري 
Model (UDM) الطبيعة المتناحية مراعاة ، وبالتالي الانفعال موحد في جميع الاتجاهات، الذي يفترض أن
 .[12]للبلورة 

 The Size-Strain Plot Method: الحجم والانفعالطريقة مخطط .4
أظهرت طريقة وليامسون هول بأن تعرض قمم حيود الأشعة السينية متناحية بشكل أساسي. وهذا يدل 

، بالإضافة إلى مساهمة الانفعال الميكروي في تعرض القمة. يمكن الحصول على أن مجالات الحيود متناحية
أقل  اً متوسط الحجم والانفعال، الذي يعطي وزن حسابعلى تقييم أفضل لبارامترات الحجم والانفعال من خلال 

ملف  الطريقة أنللبيانات الناتجة عن قمم الحيود المقابلة لزوايا كبيرة، حيث تكون الدقة أقل عادةً. تفترض هذه 
 :[11]يكون لدينا فتابع غوص. بتابع لورنتز، والملف التعريفي للانفعال يوصف بتعريف الحجم البلوري يوصف 

(𝑑ℎ𝑘𝑙𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃)
2 =

𝐾𝜆

𝐷
(𝑑ℎ𝑘𝑙

2 𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃) + (
𝜀

2
)
2

                   (6) 
3يأخذ القيمة و مقدار ثابت يعتمد على شكل الجسيمات،  Kحيث 

4
وبشكل  . في حال الجسيمات الكروية 

(𝑑ℎ𝑘𝑙𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃) تحولاتتم رسم  (W-H)مشابه لطريقة 
𝑑ℎ𝑘𝑙)بتابعية  2

2 𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃) يحدد لجميع القمم .
𝑚ميل المن  حجم الحبيبات =

𝑘𝜆

𝐷
)عند yونحصل على الانفعال من تقاطع الخط المستقيم مع المحور  

𝜀

2
)
2

 
 .(d-3)كما في الشكل 

 Crystallization & Density of Dislocationsكثافة الانخلاعات: التبلور و 
البنية البلورية )نسبة التبلور(، وكمية الطور و شدة القمة، لكل من  تستخدم مساحة القمة للقياس الحقيقي

العلاقة  وفق )تحديد النسبة المئوية للتبلور في العينة(،. تعرف العينة بشكلها البلوري المزيج الطوري في حال 
[13]: 

%𝐶 =
𝐴𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡

𝐴𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
× 100                                                   (7) 
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crystA ،مجموع مساحات القمم البلورية :totalA.كامل مساحة أنماط الحيود : 
هي الاسم الشائع للعيوب الخطية في المواد المتبلورة المتمثلة في اختلال انتظام التوزع الهندسي  الانخلاعات

درجة  فهيكثافة الانخلاعات  أماالخط الفاصل بين شطري انخلاع البلورة.   على أنهخط الانخلاع  ويعرفللذرات. 
التي تتقاطع مع وحدة المساحة. تعطى كثافة تركيز خطوط الانخلاع في البلورة، ويعبر عنها بعدد خطوط الانخلاع 

 :Williamson and Smallman [14]الانخلاعات بالاعتماد على علاقة 

𝛿 =
1

𝐷2
 (𝑙𝑖𝑛𝑒𝑠/𝑚2)                                                   (8) 

طريقة  (c)و ،طريقة شيرر المعدلة (b)، وطريقة شيرر XRD :(a): الطرق المتبعة لتحديد الحجم الحبيبي والانفعال من بيانات (3الشكل )
 .طريقة مخطط الحجم والانفعال (d)و ،وليامسون هول

 Methods & Materials of Researchطرائق البحث ومواده: 
 Preparation of Samplesتحضير العينات: .1

solid- بطريقة تفاعل الحالة الصلبة 3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baلمحلول الصلب لالمدروسة  العيناتحضرت 
state reaction  نسب الإشابةمن أجل (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) من ثاني  وذلك باستخدام مواد أولية عالية النقاوة

 ,3aCOB (Prolaboوكربونات الباريوم  ،)2TiO )Sisco Research Laboratories, 99.97%انيوم أكسيد التيت
 .3SrCO (Merck, 99.9%)وكربونات السترونسيوم  )SnOProlabo, 99% (2وثاني أكسيد القصدير  (،99%

عالي  إلكتروني باستخدام ميزان وزنها الجزيئيكل مادة بالاعتماد على لوزن النسب المطلوبة ب العينات حضرت
ن أساسيات هذه الطريقة م بعد عملية الوزن  المحضرة عداد الميكانيكي للنسبالإتعتبر عملية (. 0.0001g) الحساسية

باستخدام طاحونة الكرات المعدنية عالية الطاقة لمدة  المواد الأولية وذلك من خلال عملية طحن وخلط في التحضير
عن التخلص من الكحول  جرى  الثانية. في المرحلة 150rpmبالكحول النقي، بسرعة دوران بعد غمرها  14hr قدرها
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يحدث التفاعل بين المواد الأولية  .3hلمدة  C˚100 درجة حرارة عند تجفيف تجفيف العينات بفرن  طريق
هي عملية تسخين المادة لدرجات حرارة مرتفعة دون نقطة الانصهار و بعملية معالجة حرارية تدعى بالتكليس 

باستخدام المرمدة الكهربائية  C/min˚5بمعدل ارتفاع وانخفاض  2hلمدة  C 9950˚وذلك عند درجة الحرارة 
(Lenton, AWF 12/12) .ونتيجة لهذه العملية تتشكل العينات المدروسة وفقاً لمعادلة التفاعل التالية: 

(1-x)BaCO3 + xSrCO3 +0.93TiO2+0.07SnO2 → Ba1-xSrxTi0.93Sn0.07O3  + 
CO2 

كما سبق من خلال الخلط  أجريت عملية الأعداد الميكانيكي للمساحيق الناتجة عن عملية التكليس
لمدة  C˚100ثم جففت عند الدرجة  ومن للحصول على مساحيق متجانسة، وعالية النعومة ،8hوالطحن لمدة 

3h. 
 XRD Analysis of Samplesتحاليل حيود الأشعة السينية للعينات: .2

، الذي PHILIPS PW 1840خدام الجهاز درست الخصائص البنيوية للمحاليل الصلبة المحضرة باست
للحصول على مخططات  °0.05وخطوة  40kVتسريع  وجهد، )αCoK nm)1.78901 =λيستخدم الشعاع 

XRD  3المساحيق عينات عنO0.07Sn0.93TixSrx-1Ba،  يبين الشكل كما  °100)-(°20ضمن مجال الزوايا
(4). 
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 3O0.07Sn0.93TixSrx-1Ba: مخططات حيود الأشعة السينية للنسب المحضرة من المحلول الصلب (4)الشكل 

النظام  3O0.07Sn0.93TiBaالمحلول الصلب  بنية للنسب المدروسة امتلاك XRDمخططات أظهرت 
 166225البلوري رباعي الأضلاع، حيث تطابقت قمم المخطط مع البيانات المرجعية ذات الرقم التسلسلي 

اتفقت هذه  .JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards)ضمن قاعدة بيانات 
النتائج مع دراسات سابقة استخدمت طريقة تفاعل الحالة الصلبة في التحضير عند درجة حرارة تكليس 
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المحلول بنية وتشكل  ة في التحضيرماكتمال عملية التفاعل بين المواد الأولية المستخد XRDأكدت تحاليل 
في البنية البلورية  Sr+2 والسترونسيوم Sn+4 القصدير أيوناتانحلال كل من و  ،3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baالصلب 

أكدت  الحيود. اتالرئيسية في مخططالقمم  ، وشكلشدةزاحة وتغير إ نتج عن عملية الانحلال ،لتيتانات الباريوم النقية
 3BaTiOبنية في  i(r4+Sn(0.83Å=بأيونات القصدير  r4+Ti)0.745Å)i=استبدال أيونات التيتانيوم  الدراسة على أن

عزوم ثنائيات الأقطاب  ازدياد مباشر على أثرلها و  إلى تزايد أبعاد وحدة الخلية للنظام البلوري رباعي الاضلاع،يؤدي 
وهو ما يتفق الكهربائية نتيجة تزايد البعد بين مركز الشحنات الموجبة والسالبة في وحدة الخلية عند درجة حرارة الغرفة، 

 بنيةفي  i(r(1.32Å= السترونسيومب r)1.49Å)i= أن استبدال أيونات الباريوم وتبين. ]15,16[ مع دراسات سابقة
نصف القطر  تأثير بسبب إلى انزياح قمم حيود الأشعة السينية نحو الزوايا الكبيرة، أدى 3O0.07Sn0.93BaTi المركب

المادة من النظام البلوري  بنيةوبالتالي تناقص أبعاد وحدة الخلية وانتقال  الأيوني الصغير للسترونسيوم، مقارنة بالباريوم
تبين  كما .[17,18] وهو ما يتفق مع دراسات سابقة راراً الأكثر استق رباعي الأضلاع إلى النظام البلوري المكعبي

 .3BaSnOإلى المركب  تعودتشكل بنية إضافية ناتجة عن  x≤0.2النسب  قمم جديدة عند تشكلالمخططات 
 Structural & Quantitative Analysis :ةالكميو البنيوية  التحاليل.3

في تحليل بيانات  COD، وPDF2 ،ICSDالمزود بقواعد البيانات  High Score Plusبرنامج  استخدم
XRD  .ودراسة الخصائص البنيوية والتحليل الكمي التلقائي للأنظمة البلورية والمحاليل الصلبة في العينات المحضرة
موعة الفراغية ومواقع لتحديد بارامترات وحدة الخلية، والنظام البلوري والمج Rietveld طريقة ريتفيلد على البرنامج يعتمد

تعتمد هذه الطريقة في القياس على عملية المطابقة بين نمط الحيود التجريبي، ومنحني  .الذرات في البنية البلورية
لحصول على نتائج عالية الدقة وللمراقبة جودة المطابقة،  GOFمعامل التوافق  ةافتراضي يشكله البرنامج ويتم مراعا

 Reference Intensity Ratio المرجعية الشدةطريقة نسبة  تستخدمل من الواحد. كما هذا المعام أن يقتربيجب 
(RIR)  في حال اختيار إدخالين على الأقل من قاعدة  المؤلفة للعينة نسبة التراكيبلتحديد في التحليل الكمي التلقائي

من غير الممكن لكل ملف ادخال.  المقابلةالنسبة المئوية  للعينة وتظهر XRDبيانات المرجعية للمطابقة مع مخطط ال
المتوافرة في  cRIRأو  I/Icإلا إذا كانت جميع الإدخالات المستخدمة للمطابقة تحتوي على عوامل  RIRإجراء تحليل 

هذه الطريقة في التحليل الكمي للأنظمة البلورية المؤلفة للعينة في حال كانت  استخدمتقواعد البيانات المستخدمة. 
تحديد نسب التراكيب الإضافية في المادة إن  فضلًا عن ،على أكثر من نظام بلوري في بنيتها لنفس المركبتحتوي 
 النسبللعينات المحضرة أن النظام البلوري رباعي الأضلاع هو السائد من أجل  XRDتحاليل بيانات أكدت  وجدت.

x=0, 0.1 ، أيونات ةنسب بازديادتؤدي الإشابة إلى تناقص أبعاد وحدة الخلية و Sr حل مكان ت هاباعتبار  ةالمضافBa 
 P4mmالمجموعة الفراغية في  1aالموقع  أو يفي النظام البلوري المكعب Pm-3mللمجموعة الفراغية  1aالموقع  في

نشأ إجهادات في توبسبب صغر نصف القطر الأيوني للسترونسيوم مقارنة بالباريوم للنظام البلوري رباعي الأضلاع. 
وتميل  ،أبعاد وحدة الخلية والتغيرات التي تطرأ على ترتيب الذرات الخلل في نتيجة عملية التكليس البنية البلورية أثناء

البنية إلى الاستقرار من خلال الانتقال إلى النظام البلوري المكعبي الذي أثبتت الدراسة تناقص أبعاده بتزايد نسب 
. أظهرت التحاليل الكمية أن النظام البلوري المكعبي هو السائد من أجل (9)في الجدول  النتائجتبين الإشابة كما 

والعائدة  x≤0.2النسب  عند. وأظهرت الدراسة التحليلية أن البنية الإضافية المتشكلة في المادة x=0.2, 0.3النسب 
مع  الجديدة تطابق القممت .بتراكيز ضئيلة جداً ضمن المادة تتبلور وفق النظام البلوري المكعبي 3SnOaB للمركب

في  3BaSnO . إن عملية تشكل بنية180138الرقم التسلسلي  ذو النمط المرجعيمن أجل  JCPDSقاعدة بيانات 
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نتيجة تناقص  إلى المكعبي رباعي الأضلاعمن النظام البلوري  بنية المادةلها أثر واضح على انتقال  المادة
الذي ينتج عنه تزايد نسبة النظام  %7عن النسبة  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baالقصدير في المركب  ةنسب

النظام  3BaSnO المركبامتلاك  [91] أكدت دراسة سابقة .(9)الجدول  يبينلرباعي في المادة كما االبلوري 
يمتلك فجوة طاقة تقدر  nوعلى أنه يتصرف كمادة نصف ناقلة من النوع  ،(a=4.101Å)المكعبي  البلوري 
وله  C°1855، وينصهر عند درجة الحرارة C°1000ويظل مستقراً عند درجات حرارة تصل إلى  3.4eVبنحو 

علاقة تم تحديد النسبة المئوية للتبلور اعتماداً على التطبيقات واسعة في المكثفات وحساسات الرطوبة والغازات. 
نسبة تبلور عالية للمحاليل الصلبة في العينات المدروسة بشكل عام،  التجريبية الدراسةبينت حيث ، (7)

نقطة انصهار تيتانات  أنبما  وفق التالي ، ويمكن تفسير ذلكSrمن  ناقص بشكل طفيف عند النسب العاليةتوت
 C [02 ]°2080مساوية إلى  3SrTiO[، ونقطة انصهار المركب 6] C°1625مساوية إلى  3BaTiOالباريوم 

ؤدي إلى إزاحة نقطة انصهار المحلول الصلب إلى تفي الشبكة البلورية  Ba+2مكان  Sr+2عملية استبدال فإن 
على زمن ودرجة حرارة التكليس التي يجب أن ترتفع حتى يكتمل التفاعل بين  ةً مباشر  فتؤثر، درجات حرارة أعلى

  المواد الأولية وتتبلور كامل المادة.
 بعاد وحدة الخلية والمجموعة الفراغية للعينات المحضرةأالنظام البلوري المتشكل و : )1(الجدول 

  Crystallization Size حجم التبلور:.4
التي تؤثر على تشكل  بنيتها البلوريةتعتمد الخصائص الفيروكهربائية الفريدة للمواد متعددة التبلور على 

 الفيروكهربائيةمينات عزوم ثنائيات الأقطاب الكهربائية وحجم الاستقطاب في المادة، كما تؤثر على حجم الدو 
المحضّرة بالاعتماد على طريقة شيرر برسم للمساحيق حساب متوسط الحجم الحبيبي  تم. [2]وحركة جدرانها 

بتابعية  lnβبرسم تغيرات  (M-S)وطريقة شيرر المعدلة  ،(5)في الشكل  المبينة β/1بتابعية  cosθتغيرات 
ln(1/cosθ)  وطريقة وليامسون هول ، (6)المبينة في الشكل(W-H ) تغيراتمن خلال رسم β.cosθ  بتابعية

4.sinθ  وطريقة مخطط الانفعال والحجم (7)كما يبين الشكل ،(SSP)  من خلال رسم تغيرات
(𝑑ℎ𝑘𝑙𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃)

𝑑ℎ𝑘𝑙)بتابعية  2
2 𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃)  في الجدول  نظمت النتائج. (8)المبين في الشكل

%𝑪 
Space 
group 

Crystal 
System 

)3V)Å c)Å( a=b)Å( 
Phase ratio 

%T,%C 
x 

98.22% 
P4mm Tetragonal 64.3057 4.0181 4.0005 81.5%T 

0 
Pm-3m Cubic 64.4870 4.0101 4.0101 18.5%C 

96.71% 
P4mm Tetragonal 63.931 4.020 4.0075 55.9%T 

0.1 
Pm-3m Cubic 63.7165 63.118 3.1186 44.1%C 

94.11% 

P4mm Tetragonal 63.1991 3.9967 3.9765 35.2%T 

0.2 Pm-3m Cubic 63.2317 3.1831 3.1831 63.3%C 

Pm-3m Cubic 68.0242 4.0829 4.0829 1.5٭%C 

91.28% 

P4mm Tetragonal 62.6088 3.1807 3.1658 40.7%T 

0.3 Pm-3m Cubic 63.0363 3.1718 3.1718 56.8%C 

Pm-3m Cubic 68.1923 4.0867 4.0867 2.5٭%C 
 BaSnO3 :٭
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( W-H)التي تم الحصول عليها بالاعتماد على طريقة  القيمالتجريبية التقارب الكبير في  القياسات(.أظهرت 2)
على طريقة  اعتماداً هذه الطرق أصغر من القيم التي تم الحصول عليها قيم حجم التبلور المقاسة بو ، (SSP)وطريقة 

تأثير كل من حجم حبيبات التبلور، والانفعالات  تفصل (SSP)، وطريقة (W-H) طريقةشيرر ويعود السبب إلى أن 
عرض القمة  تربط بينالشبكية في البنية البلورية على عرض منتصف قمم حيود الأشعة السينية. أما طريقة شيرر فهي 

، وطريقة (W-H)حجم حبيبات التبلور فقط، وبالتالي فإن طرق القياس المتبعة من قبل  الشدة معمنتصف عند 
(SSP)  عن حجم الحبيبات البلورية، والانفعالات  ينتج توسع القمةأكثر دقة في تحديد حجم حبيبات التبلور باعتبار ان

أفضل لبارامترات الحجم والانفعال من  اً تقييمطريقة مخطط الحجم والانفعال شبكة البلورية المؤلفة للحبيبة. تقدم في ال
قمم المقابلة لزوايا كبيرة، حيث تكون الأقل للبيانات الناتجة عن  اً وزن خلال قياس متوسط الحجم والانفعال، الذي يعطي

1Ba-للمحلول الصلب  تشكل البنية النانويةفي قياس حجم التبلور على  الطرق المتبعة أجمعت الدقة أقل عادةً.
3O0.07Sn0.93TixSrx  المدروسة.من أجل النسب 

 Strain الانفعال:
لدرجة التشوه في ترتيب البنية الذرية بسبب الاجهادات ضمن الشبكة البلورية للمادة.  اً مقياسيعتبر الانفعال الميكروي 

تكون هذه التشوهات على شكل تغير في ثوابت الشبكية، بسبب الانخلاعات في البنية، والشواغر، واختلال في الترتيب 
ية، التي ترتفع فيها الاجهادات بسبب تلامس الذري. تشمل مصادر الإجهاد الأخرى نقاط اتصال حدود الحبيبات البلور 

. ومهما كان سبب الإجهاد المتبقي [11]وتراص الحبيبات المتشكلة خلال عملية المعالجة الحرارية )التكليس، والتلبيد( 
. حيث تمثل dδفي الحالة المثالية، وتأخذ القيمة  hkldحول قيمة  dفي البلورات، فإن التأثير سيؤدي إلى توزع قيم 

 الحيود. وفقاً لعلاقة براغ في (hkl)التباعد بين المستويات البلورية  d، و εقيمة الانفعال الميكروي  𝛿𝑑/𝑑النسبة 
2(𝛿𝑑 ∓ 𝑑). sin(𝜃 ∓ 𝛿𝜃) = 𝑛. 𝜆 . في قيمة  الترجحاتفإن𝛿𝑑  الترجحاتسبب تعرض القمم. تكون هذه هي 

من حبيبة إلى أخرى. حيث يختلف الإجهاد المطبق على البنية البلورية من حبيبة إلى  كترجحضمن الحبيبة البلورية أو 
أخرى فهو يتعلق بحجم الحبيبة، والاتجاه البلوري السائد، وسطح التماس مع الحبيبات الأخرى. استخدم في تحديد قيمة 

التجريبية ، ونظمت النتائج (SSP)الحجم والانفعال ، ومخططات (W-H) الانفعال الميكروي مخططات وليامسون هول
 بنيةفي  i(r4+Ti(0.745Å=مكان أيون التيتانيوم  r4+Sn)i(0.83Å=القصدير إن عملية انحلال  .)2(في الجدول 

يسبب تشوهات في البنية البلورية للمادة ناتجة عن تغير أبعاد ثوابت  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baمحلول الصلب ال
 الأيوني للقصدير أكبر منه للتيتانيوم فتنشأ إجهادات على طول الشبكة البلورية الشبكة البلورية باعتبار أن نصف القطر

بأيونات  i(r2+Ba(1.49Å= . تؤدي عملية استبدال أيونات الباريومx=0قيمة عالية للانفعالات عند النسبة  )2(الجدول يبين  حيث
ح مع تزايد نسب في الشبكة البلورية إلى انخفاض الإجهادات في البنية بشكل واض 1.32Å)i(r2+Sr=السترونسيوم 

2+Sr  في المركب باعتبار أن نصف القطر الأيوني للسترونسيوم أقل منه للباريوم مما يخفض من الإجهادات المتشكلة
(، حيث تعود 2الجدول ) يبين كما  لقصدير والباريوملالكبير  الأيوني في البنية البلورية والناتجة عن نصف القطر

في بنية المادة  3BaSnOتشكل المركب  بسبب، x=0.3وتزداد قيمة الانفعالات في البنية البلورية عند النسبة 
 ( لحساب كثافة الانخلاعات8. استخدمت العلاقة )البنيةبالإضافة إلى تواجد النظامين البلوريين الرباعي والمكعبي في 

 ( التي أظهرت تزايد كثافة الانخلاعات بزيادة نسب الإشابة.2ونظمت النتائج في الجدول )
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 .: حجم التبلور وكثافة الانخلاعات البلورية والانفعالات في البنية البلورية بالاعتماد على الطرق المختلفة(2)الجدول 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scherrer M.Scherrer Williamson-Hall method The Size-Strain plot method 

x D(nm) D(nm) D(nm) 
δ(𝑙/𝑚2) 

12×10 
-×10ε

4 
D(nm) 

δ(𝑙/𝑚2) 
12×10 

4-×10ε 

0 84.421 35.96 
76.44

0 
1.711 5.5 42.042 5.658 

14.14
2 

0.1 87.359 33.923 
70.07

0 
2.037 4.25 43.120 5.378 

15.49
1 

0.2 64.020 28.395 
61.04

1 
2.684 1.25 22.127 20.425 

8.944
3 

0.3 79.700 27.825 
50.80

6 
3.874 2.5 31.730 9.9325 

10.95
4 
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 .x=0, 0.1, 0.2, 0.3من أجل النسب  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baللمحلول الصلب : مخططات شيرر )5( الشكل

 .x=0, 0.1, 0.2, 0.3من أجل النسب  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Ba: مخططات طريقة شيرر المعدلة للمحلول الصلب )6(الشكل 
 

y = 2.7595x -5.129

R²  =0.9239

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

x=0.2

y = 2.55826x -5.10875

R²  =0.78049

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

x=0.3

y = 2.7013x -5.3069

R²  =0.7634

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

x=0.1

y = 2.7608x -5.3652

R²  =0.8911

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

x=0

𝑙𝑛(1/𝑐𝑜𝑠𝜃) 

 

𝑙𝑛
𝛽

 

𝑙𝑛(1/𝑐𝑜𝑠𝜃) 

 

𝑙𝑛
𝛽

 

𝑙𝑛(1/𝑐𝑜𝑠𝜃) 

 

𝑙𝑛
𝛽

 

𝑙𝑛(1/𝑐𝑜𝑠𝜃) 

 

𝑙𝑛
𝛽

 

y = 0.001992x + 0.564708

R²  =0.872028
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 50 100 150 200 250

x=0

y = 0.00211x + 0.60983

R²  =0.70867
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 50 100 150 200

x=0.3

y = 0.001925x + 0.584966

R²  =0.764720
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 50 100 150 200

x=0.1

y = 0.0026268x + 0.5564499

R²  =0.8963644
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 50 100 150 200

x=0.2

𝑐𝑜
𝑠𝜃

 

 

1/𝛽 

 

𝑐𝑜
𝑠𝜃

 

 

1/𝛽 

 

𝑐𝑜
𝑠𝜃

 

 

1/𝛽 

 

𝑐𝑜
𝑠𝜃

 

 

1/𝛽 

 



 تحضير ودراسة الخصائص البنيوية لمركبات نانوية                                             ،د.الاعرج،د.الدين،محمد

46 
 

 
 .x=0, 0.1, 0.2, 0من أجل النسب  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Ba: مخططات وليامسون هول للمحلول الصلب (7)شكل ال∗
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 .x=0, 0.1, 0.2, 0.3من أجل النسب  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baللمحلول الصلب : مخططات الحجم والانفعال (8)الشكل 
 Conclusions & Recommendations الاستنتاجات والتوصيات:

بطريقة تفاعل الحالة الصلبة ودرست  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baحضرت محاليل صلبة من المركب 
، وتحليل بيانات الحيود باستخدام طريقة شيرر التقليدية والمعدلة وكل XRDخصائصها البنيوية والنانوية باستخدام تقنية 

 م التوصل إلى الاستنتاجات التالية:توليامسون وهول وطريقة مخططات الحجم والانفعال و من طريقة 
الذي  3O0.07Sn0.93TixSrx-1Baأظهرت مخططات الحيود تشكل بنية نقية من المحلول الصلب  .9

 كد اكتمال عملية التفاعل بين المواد الأولية عند ظروف التحضير المستخدمة.يؤ 
تتناقص نسبة تبلور المحلول الصلب المتشكل بزيادة نسب السترونسيوم المضافة، باعتبار أن  .2

المضافة ترفع نقطة انصهار المركب وبالتالي تحتاج إلى درجة حرارة تكليس أعلى أو زمن معالجة حرارية أطول  ةالشائب
 ليحدث تبلور كامل للمادة المحضرة.

للمواد الأولية قبل المعالجة الحرارية الميكانيكي  الإعدادشكلة أهمية تظهر النقاوة العالية للاطوار المت .3
 التي ساهمت بشكل كبير في تجانس بنية المحلول الصلب المتشكل ونسبة التبلور العالية.

في جميع النسب المحضرة من المحلول  يتواجد كل من النظام البلوري رباعي الأضلاع والمكعبي .4
 الصلب حيث تزداد نسبة النظام البلوري المكعبي بزيادة نسب السترونسيوم المنحل في البنية البلورية.

تتناقص أبعاد وحدة الخلية البلورية لكل من النظام البلوري رباعي الأضلاع والمكعبي بتزايد نسب  .5
 .Aصغير للسترونسيوم مقارنة بالباريوم الذي يحل مكانة في الموقع الإشابة بالسترونسيوم بسبب نصف القطر ال

 لية للسترونسيوم.من أجل النسب العا 3BaSnOتعود إلى المركب تتشكل بنية بلورية إضافية  .6
المنحلة في البنية  في العينات المحضرة بتزايد نسب السترونسيوم 3BaSnOتزداد نسبة المركب  .7

بسبب الانفعالات الناتجة عن الاختلاف الكبيرة في نصف القطر الأيوني لكل من القصدير والسترونسيوم والتي تدفع 
 البنية إلى تخفيض هذه الانفعالات من خلال تشكيل بنية المركب الجديد.

 i(r2+Sr(1.32Å=وم بأيونات السترونسي r2+Ba)1.49Å)i=تؤدي عملية استبدال أيونات الباريوم  .8
في المركب باعتبار أن نصف  Sr+2في الشبكة البلورية إلى انخفاض الإجهادات في البنية بشكل واضح مع تزايد نسب 

القطر الأيوني للسترونسيوم أقل منه للباريوم مما يخفض من الإجهادات المتشكلة في البنية البلورية والناتجة عن نصف 
بالإضافة إلى عملية إزاحة القصدير من البنية البلورية وتشكيل المركب  ير والباريومالقطر الأيوني الكبير للقصد

3BaSnO. 
بتزايد نسبته في المحلول  أبعادهالنظام البلوري المكعبي الذي تتزايد  3BaSnOيمتلك المركب  .1
 الصلب.

، Dالحيود تشكل البنية النانوية للحجوم البلورية المقاسة  لأنماطأظهرت طرق التحليل المتبعة  .90
 .المركب انصهارنقطة  وارتفاع نصف القطر الأيوني الصغير للسترونسيوم بسبب بزيادة الإشابةحجم التبلور ويتناقص 

تتزايد كثافة الانخلاعات في البنية البلورية بتزايد نسب الإشابة بالسترونسيوم بسبب تواجد أنظمة  .99
 .3BaSnOرية مختلفة لنسف المركب في البنية وتواجد بنية إضافة للمركب بلو 

 للمركبيوصى بدراسة تأثير طريقة التحضير على الخصائص البنيوية والكهربائية  ما سبقاعتماداً على 
، ودرجة حرارة المادة. كما خصائص البنيويةمع ال وربطهاالمحضر ودراسة خصائصه البيزوكهربائية، والفيروكهربائية، 
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يوصى باستخدام هذه المواد بالتطبيقات العملية والصناعية ودراسة استخدامها كمكثفات سيراميكية، ومولدات 
الفيروكهربائية أو  الخصائصفولطية، وأمواج فوق صوتية، وغيرها من التطبيقات التي تعتمد على 

 البيزوكهربائية.
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