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ABSTRACT 

   Nano crystalline powder of the System Cu-Al-O have been prepared by Sol-Gel technique, 

copper nitrate and aluminum nitrate have adopted as raw materials for the reaction, and 

subsequently solid state reactions have used to synthesize different compounds and phases at the 

calcination stage. Effects of calcination temperature and time in the range 800-1100
o
C and 1hr-

6hr respectively have been investigated. XRD results show that the system have a multiphase 

and it depends on the calcination time and temperature, the higher the temperature and time the 

higher the percentage of the compound CuAlO2, whereas the SEM microscopy show that the 

Nano powder have particle size of 40nm, and Raman spectroscopy reveals the presence of Eg 

and A1g modes which belong to the structure CuAlO2. The work emphasize that the control of 

the technique parameters could provide high degree of control on the final required phases and 

structures. 

Keywords: Nano materials, Conductive oxides, Sol-Gel.  

محضرة بطريقة المحلول هلام توصيف الخصائص التركيبية لأكاسيد موصلة شفافة

 الخلاصة

بتقنية المحلول هلام، وتم استخدام نترات النحاس ونترات  Cu-Al-Oحضرت مساحيق بلورية نانوية من النظام    

الالمنيوم كمواد اولية في التفاعلات، كما اعتمدت تقنية تفاعلات الحالة الصلبة للحصول على مركبات واطوار 

 0088و 088مختلفة في مرحلة الكلسنة. جرى خلال البحث دراسة تأثير درجة حرارة الكلسنة التي تراوحت بين 

مئوية وزمن الكلسنة الذي تراوح بين ساعة وست ساعات. بينت تحليلات حيود الاشعة السينية تكون عدد من درجة 

المركبات والاطوار المختلفة في النظام وهي تعتمد بشكل كبير على درجة حرارة الكلسنة كما ان زيادة زمن الكلسنة 

، بينما بينت تحليلات المجهر CuAlO2مركب يؤدي الى تحسن التركيب الطوري والبلوري وزيادة نسب تكون ال

كما اكدت التحليلات الطيفية لمجهر  40nmالالكتروني الماسح ان المساحيق المتكونة تمتلك حجوم نانوية بحدود 

. وبذلك أكد البحث بان التحكم بمعلمات التقنية CuAlO2اللذان يعودان للمركب  Eg و  A1gرامان ظهور النمطين

ة عالية من التحكم بالأطوار والمكونات المطلوبة.يمكن ان يوفر درج

 هلام. -: مواد نانوية، اكاسيد موصلة، محلولالكلمات المفتاحية

 المقدمة

الانديوم وغيرها على نطاق واسع  القصدير و مثل اوكسيد الزنك و (TCO)تستعمل الاكاسيد الموصلة الشفافة    

المهمةوغيرها من التطبيقات والمتحسسات في الواح العرض المسطحة والخلايا الشمسية والواح اللمس 
[1-3]

، وعلى 

شباه موصلات الا انها لم تجد لها مكانا في مجال صناعة النبائط الالكترونية تصنف كأالرغم من ان هذه المواد 

اشباه ، الا ان توفر امكانية تحضير (n-type)حقيقة ان جميع هذه المواد هي من النوع السالب الى ويعود السبب 

اتاحت امكانية تصنيع الوصلات  CuAlO2المركب مثل  (p-type)تمتلك توصيلية من النوع الموجب موصلات 

الإلكترونية والكهروبصرية مما فتح افاقا اوسع للعديد من التطبيقات p-nشبه الموصلة نوع 
 [1-5]
.

( 0وهذا التركيب الموضح في الشكل )تركيبا بلوريا طبقيا يعود لعائلة الديلافوسايت  CuAlO2يمتلك المركب 

مترابطة مع دعامات من  cعمودية على المحور  AlO6يتألف من طبقات متعاقبة من تراكيب ثمانية الاجه من 

https://doi.org/10.30684/etj.34.6B.3
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 .S.G) ̅   فضائية نوع المجموعة للتركيب بالناء بلوري . ويوصف البcموازية للمحور  O-Cu-Oأسطح 

166) 
[5-6]

 . 

 
 .CuAlO2 البلوري للمركب(: البناء 0شكل )

[6]
  

    

  eV 1.8وغير مياشرة بحدود  eV 3.5عريضة بحدود مباشرة فجوة طاقة المركب من الناحية البصرية يمتلك 

% ولذلك يعد مركب مثالي في العديد من التطبيقات 08تصل الى حوالي عالية لمنطقة الطيف المرئي  ويمتلك نفاذية

الالكترونية البصرية الحديثة، الا انه ومن جانب اخر يمتلك توصيلية كهربائية منخفضة مقارنة بالمواد الموصلة 

 ، وهذا دفع العديد من الباحثين الى محاولة اشابة المركب للحصول على توصيلية اعلى بدون التقليل(n)الشفافة نوع 

النفاذية.من 
 [7-8]

 

مثل تفاعل الحالة الصلبة، التحلل الحراري المائي،  CuAlO2تستخدم العديد من الطرائق لتحضير المركب    

وغيرها من التقنيات  بالليزرالتبادل الايوني، التذرية والترسيب 
[9-17]

، معظم هذه التقنيات تتطلب تقنيات معقدة 

الا ان طريقة المحلول هلام تعد طريقة سهلة  انها تعد غير ملائمة للتحضير الكمي،للتحضير وبالتالي تعد مكلفة كما 

وعملية للحصول على العديد من الاكاسيد والمواد السيراميكية سواء كانت على هيئة مساحيق او على هيئة اغشبة 

 رقيقة.
[18-21]

 

تقود الى تكوين دقائق صلبة عالقة في مائي لجزيئات المواد الاولية  حللهلام عملية ت-تتضمن الية المحلول   

السائل، وهذه الدقائق تحتوي مجاميع فعالة نشطة على سطوحها، وفي عملية لاحقة تدعى التكثيف المتعدد يحدث 

ه الطريقة ان ، وربما يكون اهم ما يميز هذتدعى الهلام نظيمعشوائية التتشابك عرضي لتكوين شبكات ثلاثية الابعاد 

وهذا  ظيؤدي بالضرورة الى زيادة معدل التفاعل بشكل ملحواو الجزيئي مما ى الذري والمكونات تخلط على المست

مفضل عندما يكون المطلوب هو تكوين بلورات نانوية.
[9]

استخدمت انواع مختلفة من المواد الاولية للحصول على  

على تكوين المركب هلام -معلمات التحضير في طريقة المحلول تأثيرفيهدف الى دراسة المركب، اما البحث الحالي 

CuAlO2  فر فهما افضل للمركب وللوصول الى ومن خلال اجراء التحليلات الطيفية والتركيبية مما يوذلك

 الظروف المثلى للتحضير.
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 الجانب العملي

المركب لتحضير  Method Pechini اعتمدت في البحث صيغة محورة لطريقة بكيني   
[22,23]

تم اضافة نسب ياذ  

تم الخلط يالى الميثانول و Al(NO3)3ونترات الالمنيوم  Cu(NO3)2من نترات النحاس  7mMمولارية متساوية 

 C6H8O7ف حامض الستريك اضيومن ثم عند درجة حرارة الغرفة لمدة ساعة واحدة باستخدام خلاط مغناطيسي 

رفع تالخلط عملية ومع استمرار للحصول على محلول متجانس، ستمر الخلط لساعة اضافية يو 30mMبتركيز 

70درجة الحرارة الى 
o
C  ساعة عند  42لمدة ساعتين ليتم الحصول على قوام هلامي متجانس. جفف الناتج لمدة

لص من النترات، لمدة ثلاث ساعات للتخ مئويةدرجة  258ثم حرق بدرجة حرارة ، مئويةدرجة  048درجة حرارة 

( 0088، 0888، 088، 088(واخيرا اجريت عملية الكلسنة عند درجات حرارة 


ولازمان مختلفة تراوحت بين  م

ساعات. ستساعة واحدة الى 
 [23]

 

 ,Schemadzu 6000بجهاز نوع  XRDجرى تحليل المساحيق الناتجة باستخدام تقنية حيود الاشعة السينية    

CuKα=1.54Å  استخدام المجهر الالكتروني الماسح نوع بوتم تحليل مورفولوجيا الدقائق وابعادهاTescan 

VegaIII  كما تم استخدام مطياف رامان نوعBruker Senterra Raman Microscope, L=532nm 

 .عيناتلاجراء التحليل الطيفي لل

 

 والمناقشة النتائج

، ويظهر ان وزمن ساعة واحدة المحضرة بدرجات حرارة كلسنة مختلفةانماط الحيود للمساحيق ( 4الشكل )يبين    

اذ  CuO, Cu2O, CuAlO2, AlHO4ميزة مثلمالاطوار الالتراكيب ويحوي عدد كبير من  Cu-Al-Oالنظام 

 0888ادنى من تتغير نسبها تبعا لدرجة حرارة الكلسنة المستخدمة، ويبدو من الشكل ان درجات حرارة منخفضة 

 CuOالتينورايت  اذ نجد ان النسب المهيمنة تعود لمركب CuAlO2لتكوين المركب  ملائمةغير درجة مؤوية 

 0888 ةبالتكون عند درجة حرار CuAlO2بينما يبدا المركب  Cu(II)الحاوي على ايونات النحاس ثنائية التكافؤ 


 0088رجة الحرارة الى د رفعومع  ،وبنسب منخفضةم 


يظهر المركب بشكل واضح وبنسب اعلى مع وجود م 

عند  Cu(I)ويعزى سبب زيادة استقرارية النحاس بالشكل الأحادي ، Cu2Oو  CuOالنحاس  يلأوكسيدقليلة  نسب

 :التالي درجات الحرارة العالية الى الزيادة في الانتروبي المصاحبة للتفاعل

 

                   ⁄       
 

 

الدراسات مع بشكل جيد وهذا يتوافق  CuAlO2 شبه المستقر يزداد الميل باتجاه تكوين المركبوبالتالي 

.CuO-Al2O3الثنائي للنظام المخطط الطوري الثرموديناميكية و
[24, 25]

 

جرت دراسة تأثير زمن الكلسنة على المساحيق المحضرة  CuAlO2بهدف الحصول على نسبة اعلى من المركب 

(. يظهر من الشكل ان زيادة زمن الكلسنة 3درجة مئوية وكما مبين في الشكل ) 0088عند درجة حرارة ثابتة هي 

 CuAlO2الى ستة ساعات يؤدي الى تحسن كبير في درجة التبلور مع حصول زيادة واضحة في نسبة المركب 

على حساب اكاسيد النحاس الأخرى، يتيح الزمن الأطول إمكانية حركة للذرات لإعادة الترتيب البلوري وحصول 

انتظاما عملية نمو حبيبي مما يؤدي الى تقليل العيوب والحصول على بنية بلورية أكثر 
[26-29]
. 
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 .بزمن ساعة واحدة تأثير درجة حرارة الكلسنة على انماط الحيود للمساحيق المحضرة(: 0شكل )

 

 
1100تأثير زمن الكلسنة على انماط الحيود للمساحيق المحضرة عند (: 3شكل )

o
C. 
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بينت انماط الحيود حصول نقصان عرض القمم مع ازدياد زمن المعاملة الحرارية مما يشير الى حصول زيادة    

التي تقع عند زاوية حيود  (101)تم اعتماد قمة الشدة الاعلى  d في حجوم البلورات، ولتقدير حجم البلورات

(2=37.2
o
وعلاقة شيرر (

[30, 31] 

  
  

         
 

 FWHMتمثل  βهي الطول الموجي للاشعة السينية و  و  8.0ثابت يعتمد على شكل البلورات ويساوي  kحيث 

عند زمن كلسنة ساعة  (30nm)حجم البلورات يزداد من ان وجد هي زاوية حيود براغ، وقد  لقمة الحيود و 

ساعات وهذا يؤشر حصول نمو للبلورات واندماجها مع بعضها لتكوين  6عند زمن كلسنة  (70nm)واحدة الى 

 بلورات اكبر. 

المجهر الالكتروني  ةيوضح صور( 2بشكل تفصيلي فان الشكل )المساحيق المحضرة  مورفولوجيالدراسة    

1100عند درجة حرارة كلسنة المحضرة مساحيق الماسح لل
o
C   بين بشكل واضح ت يوهساعة واحدة، وزمن

كما يظهر من الصورة ان  40nmود دحيث يظهر ان الحجم الدقائقي هو بح، مساحيقللالنانوي دقائقي الركيب الت

للفحص جرى باستخدام ، علما ان تحضير المساحيق بسيطةالمساحيق مشتتة بشكل جيد مع وجود بعض التكتلات ال

عالية مع ميل قليل  استقراريه، وهذا يعني ان المساحيق تمتلك وجات فوق الصوتية ولزمن قصير جدامشتت الم

مثل تفاعلات الحالة الصلبة او  في معظم عمليات التشكيل اللاحقةللتكتل، وهذه خاصية مفضلة لاستخدام هذه المواد 

غشية الرقيقة.المتراكبات النانوية او حتى تحضير الا
[32, 33]

 

 
1100عند المحضرة ساحيق المجهر الالكتروني الماسح للم ة(: صور4شكل )

o
C  1وزمنhr. 

 

تؤدي الزيادة بزمن الكلسنة الى حصول عملية نمو حبيبي للدقائق مع ظهور ميل واضح للتكتل بشكل تجمعات    

ساعات، وهذا يحصل نتيجة حصول  6بزمن كلسنة الذي يمثل المساحيق المحضرة ( 5لشكل )وكما مبين في ا أكبر

خلال انتشار الكتلة من الدقائق المتجاورة نحو مناطق التماس لتكوين  لبيد موضعي بين الدقائق، وذلك منعملية ت

ان البلورات الاكبر تعطي انماط  إذ، وهذا يتوافق مع نتائج الحيود المبينة في الاشكال السابقة، أكبركتل وتجمعات 

الصغيرةحادة ومنتظمة مقارنة مع البلورات حيود 
 [31]
. 
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1100صورة المجهر الالكتروني الماسح للمساحيق المحضرة عند (: 5شكل )

o
C  6وزمنhr. 

 

نمط اهتزازي ومن خلال نظرية المجاميع يمكن  04يمتلك الديلافوسايت اربع ذرات في وحدة الخلية وهذا يعطي    

)تفكيك هذه الانماط الى انماط عامة هي  1g+Eg+3A2u+3Eu) يمثل النمط ،A  الحركة باتجاه الاصرةCu-

O  وعلى طول المحورc-axis  بينما يصف النمطE لمتعامد، ومن بين هذه الانماط فان ت بالاتجاه ازاالاهتزا

هما الاكثر فاعلية بما يتعلق بتحليلات رامان.Eg و  A1gالنمطين
[21,28,30] 

 رامان المبينةتحليلات مطياف  اكدتلقد 

. عند وازمان كلسنة مختلفة مئويةدرجة  0088والخاصة بالمساحيق المحضرة عند درجة حرارة ( 6كل )في الش

يظهر  ذيالمثل هيدروكسيد الالمنيوم على انماط الاهتزاز ساعة( يهيمن تاثير النواتج غير المتفاعلة  0زمن كلسنة ) 

283cmعند التردد 
-1 

فان اعلى  CuAlO2ازمان الكلسنة الطويلة حيث يصبح تركيز المركب ، اما عند 

الاعلى مقارنة مع التردد  تادتميل باتجاه الترد A1gكما يلاحظ ان القمة يظهران بشكل اوضح، Eg و  A1gالنمطين

773cmالقياسي 
-1 

وهذا يتوافق مع نتائج تحليلات حيود الاشعة  والسبب يعود الى وجود بقايا اكاسيد النحاس

  السينية.

 
1100اطياف رامان للمساحيق المحضرة عند (: 6شكل )

o
C وازمان مختلفة. 
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 الاستنتاجات

بطريقة المحلول هلام، ودرست تأثيرات زمن ودرجة حرارة  CuAlO2حضرت مساحيق نانوية من المركب    

 ان المدى الذي يمكن من خلاله الحصول علىالبحث نتائج  تكدالكلسنة على التركيب البلوري والدقيق للمساحيق. أ

لذا يجب التحكم الدقيق باختيار  درجة حرارة كلسنة وزمن محددمن حدود ضقع ت CuAlO2ركب لمل مسحوق نانوي

، اذ ان رفع درجة الحرارة يؤدي الى تحسن درجة البلورية للمادة مثل المعاملات الحرارية طريقة التحضيرمعلمات 

 الا انه وبنفس الوقت يعمل على زيادة الحجم الحبيبي للدقائق.

وبة السيطرة على معلماتها المختلفة فان مع اهمية طريقة المحلول هلام في مجال تحضير المساحيق النانوية وصعو

 تأثيريرات اخرى مثل أثدراسة تإمكانية ومع طريقة لاستمرار في البحث مع هذه الل ةشجعتعد مالبحث الحالي نتائج 

ودراسة خصائصها بعد اشابته بعناصر مختلفة التلدين بوجود غازات مختلفة او تحضير اغشية رقيقة من المركب 

 للمركب. أعمقالبصرية وتحديد فجوة الطاقة ونوعها مما يوفر فهما 

 

 وتقدير شكر

النانوتكنولوجي في وزارة العلوم يتقدم الباحثون بخالص الشكر والامتنان الى جميع العاملين في مختبرات    

 من اجل تسهيل انجاز هذا العمل. هاوالتي قدمالمخلصة للجهود والتكنولوجيا 
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