
 0202لعام 140  العدد        الأساسيةمجلة بحوث جامعة حلب        سلسلة العلوم 

1 

مشكلة فلوريد الكالسيوم كمادة ضوئية  دراسة خصائص
 لكريات المكروية.ل

 **لمى الشب، * عبد الرحمن بالق
 .جامعة حلب ،كلية العلوم ،قسم الفيزياء، (ماجستير)طالب دراسات عليا*

 .جامعة حلب ،كلية العلوم ،قسم الفيزياء**
 الملخص

ة باسممممممتردام طريرممممممة الترسمممممميب الكيميمممممما  ، قسمممممممت الكميمممممم CaF2ترسمممممميب تمممممم 
المحضممرإ ىلممب  ربممت عيخممات،  رممة طيممن الألممعة السمميخية لممطيث مخ مما، لمموح  ممم  طيممن 

خعمران الأقم  الألعة السيخية وجمود قممم اخعمران تخمزا  عم  بعضم ا المبعو خحمو زوايما اا
فمم    ممد ىلممب زيممادإ فمم  تلممك  فرا ممات الممةرإفمم  اللممبكة البلوريممة العا وهممةا يعممود ىلممب تمممدد

.  رممممة طيمممن اامتطممماا بوسممممط مممم  الميطممماخو  وحممممدد CaF2البخيمممة البلوريمممة للمركمممب 
 eV  2.95وليخترمما  المبالممر  eV 3.7مسمماوإ ىلممبعممرو المجمما  المح ممور ووجممد  خمم  

علمما  بم    فرا ات الةرإ، وهةا دلي  آرر علب وجود ليختراات  ير المبالرإ eV 3.1و
.  رمة طيمن ادطمدار eV 12,1سماويا  ىلمب عمرو المجما  المح مور يجمب    يكمو  م

 400للعيخمة الطاخيمة عخمد طمو  ىطمارإ و للعيختي  الأولب والطالطمة،  nm 300عخد طو  ىطارإ 

nm فرا ممات افممة ولمموح   يضمما  اخزيمما  فمم  قمممم ادطممدار مممما يفكممد وجممود ت يممر فمم  كط
 .اخزياح او الةرإ 
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Abstract 
Chemical methods were used to precipitate CaF2. The 

precipitated powder was divided to four samples. XRD of three 

samples were carried out. The XRD spectrum shows peaks shifted 

toward low angle and that means that the crystal structure was 

extended due to the increase in atom space sites in the crystal structure 

of CaF2. Absorption spectrum of CaF2 dispersed in Methanol solution 

was carried out, and the energy band gap was calculated, which was 

found to be 3.7eV related to direct transmission, and 2.95eV, 3.1eV 

related to indirect transmission. This is another evidence on the 

presence of atom spaces in CaF2 crystal structure, as the energy band 

gap of CaF2 material is 12.1eV. Emission spectrum was taken at the 

excitation length of 300 nm for the first and third samples, and of 400 

nm for the second sample. A shift was also observed at the peaks of the 

emission which confirms a change in the density and displacement of 

the atomic spaces. 

 
Keywords: calcium fluoride, XRD spectrum, atomic spaces, Photo-luminance 

spectrum. 
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 :مقدمة -1

إ الوجممو ، مممت بخيممة مكعبممة متمركممز  د الكالسمميوم عبممارإ عمم  خطممن خاقمم  ة فلوريمم
طيث لمبكات فرعيمة، يمتم وطمن الرليمة الواحمدإ للممادإ بسم ولة علمب  خ ما لمبكة مكعبمة 
بسمميطة لتكممو   يوخممات الفلممور، يتوضممت  يممو  الكالسمميوم فمم  المكعممب الطمماخ . المكعبممات 

 يمر المر موب ب وااختلمار، واحتمواء اللموا ب الفار ة المتبرية م مة جدا  لتلكي  العيو 
 (1)كما هو موضح ف  اللك   [1]خاطر الترابية الخادرإ في ا مط  الع

 
 CaF2البنية المكعبة لـ : (1)الشكل 

،  A°5.45، طابمت اللمبكة البلوريمة  CaF2يبي  اللك  السابق رلية واحدإ م  
موضممممت  يوخممممات الفلممممور محممممدد بالكريممممات السمممموداء، موضممممت   يوخممممات الكالسمممميوم محممممدد 

كالسيوم بطماخ   يوخات م  الفلور، ويحماط  يمو  الفلمور بالكريات البيضاء، يحاط  يو  ال
لرطمر ، خطمن اA°0.99ب ربت  يوخات م  الكالسيوم ، خطمن الرطمر الأيموخ  للكالسميوم 

يستردم فلوريد الكالسيوم فم  طمخاعة البلمورات البطمرية  .A [2,3]°1.36 رالأيوخ  للفلو 
ت بخيمة عازلمة، وةات  بعماد مم  ه  كريمات ةاو  والكريات المكروية[ 4]والمرايا المكروية 

1- 1000 μm،  ة العازلمة عم  طريمق ااخعكاسمات يمحطمر الضموء دارم  الكر  يمتمحيمث
 التجمممماوب خممممماط تحطمممم  ، و الدارليممممة الكليممممة المسممممتمرإ عخممممد الحممممدود المخحخيممممة للسممممطح

 .[13-5] همماوخطمن قطر الكريمة  عخمد تمرددات متميمزإ تعتممد علمب قريخمة اخكسمار )المرخي (
 كمممادإ بطممرية فمم  عمليممات الحفممر الميكممرو   يضمما   السمميوم تطبيرممات واسممعةلفلوريممد الك

ليممزر ادكسمميمر، دختممان  خطممان الخواقمم ، ويمكمم  ارتيممار فلوريممد الكالسمميوم كعدسممة فمم  
، ولممم  قريخمممة اخكسمممار مخرفضمممة ((130nm-7µmةو خفوةيمممة عاليمممة ضمممم  المجممما   وهمممو
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. يتميمز فلوريمد الكالسميوم 1.4338ر    قريخمة اخكسمامرارخة مت العديد م  المواد حيث ىبال
ويسممتردم لوطممن  هممو مريمماش لتلممتت المممادإو لعممدد آبمم   باخرفمماو التلممتت الطيفمم  وفرمما  

بالخسمبة للممادإ كما  التلمتت الطيفم   اخ  كلما كا  عدد آبم  مرتفعم اهرإ التلتت حيث ى
ا يما  . ويعتبمر عخطمرا  كيمي95,23، حيث تط  قيمتم  فم  فلوريمد الكالسميوم ىلمب امخرفض

 ترخيمممةطابتممما  لت يمممرات الضممم ط ودرجمممة الحمممرارإ، وتملمممك جزي مممات فلوريمممد الكالسممميوم  هميمممة 
التضمريم و التطموير، و لالمات العمرو، و عالية ف  مجا  الفوتوخات الضو ية المتردمة، 

الضمممو  . ويمكممم  الحطمممو  علمممب فلوريمممد الكالسممميوم ضمممم  الطمممور السممما   بعمممدإ طمممرق 
الما   عخد درجة حرارإ عاليمة، البخمب ال يميمة، التوليمد  مخ ا: الترسيب الملترك، التحل 

 [.4] الكيميا   ادلعاع 
 أهمية البحث وأهدافه: -1

مسمتردمة فم  ىيجاد مادإ ضو ية ةات ت لق فم  المجما  البخفسمج  مم  الطيمن 
 الكالسميوم ةرإطم دراسمة كطافمة ت يمر فمرا   ،م   هم ا الكريات المكروية تطبيرات متعددإ
 للألعة السيخية دراسة بخيوية وميكاخيكية وضو ية.لدى تعرض ا 

 :الدراسة التجريبية -2

 الأجهزة والأدوات المستخدمة: 3-1
 & X-ray unit(PHYWE Systeme GmbH مطيمان اخعمران الألمعة السميخية  -

Co. KG)  . 

 UV-VIS (2550 –UV Scinco.)مطيان  -

 photo-Luminance  (PLFS20)ج از الفلورإ -

 :CaF2ركب م طريقة تحضير 3-2
تردام رمميط اخو  باسممممم  الميطمم 30mlممم  فلوريممد الكالسمميوم فمم   5grتممم حمم  

 4000فيمم  هممةا المحلممو  لمممرإ واحممدإ رممي  رمممش دقمما ق عخممد تحريممك م خاطيسمم ، تممم تط
دورإ وممم  طممم تممم  سمم  هممة  العيخممة بالممماء المرطممر  ربممت مممرات وفمم  كمم  مممرإ يممتم ىجممراء 

دورإ، وممم  طممم تمممت معالجممة هممة  العيخممة  3000فيمم  لمممدإ طمميث دقمما ق عخممد عمليممة التط
 قسمام درسمت طيطمة مخ ما  ةقسممت الكميمة ىلمب  ربعم .°70  ضم  فر  حرار  عخد درجة
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الرابعة فرمط بواسمطة درست  علب الترتيب، علب ج از  الألعة السيخية والت لق الضو  
 .ج از الت لق الضو  

 القياسات والمناقشة:-3-3
 :XRDشعة السينية طيف انعراج الأ  -3-3-1

-Xباسممتردام ج مماز الألممعة السمميخية مركممب فلوريممد الكالسمميوم طيممن تممم دراسممة 

Ray  طمو  موجمة ةو مطعد مطخوع م  مادإ الخحاشKα  لمA 5418.1   ضمم
علمب  (20sec ,15 ,10) وةلمك مم   جم  زمم  للعيخات الطيث 2θ=10-80° مجا  زاو 

-JCPDS Card: No 87)مطابرممة للبطاقممة  (FCC)ة فوجممد    البخيممة مكعبمم التمموال 

0971) [14]. 

 
 CaF2( طيف الأشعة السينية للمركب 2الشكل)
اخزيمممما  فمممم  قمممممم طيممممن الألممممعة السمممميخية المميممممز  وجممممود خيحمممم  ممممم  اللممممك 

ي  ممممر  بيخممممما(، 2θ=28°( عخممممد )111للمسممممتويات البلوريممممة، ي  ممممر المسممممتو  البلممممور  )
( عخممممد 222(، وي  ممممر المسممممتو  البلممممور  )2θ=50.6°( عخممممد )220المسممممتو  البلممممور  )

(2θ=59.1°،)  كممممما    ةو لممممدإ  علممممب ( 111) ممممم  اللممممك  خجممممد    التوجيمممم  المفضمممم
 .يكو   وضحعخد  ااخزيا  

يخمت  عخ ما اخزيما  فم  قممم طيمن  كلما زاد زمم  تعمرو الممادإ للألمعة السميخية
  ىلممممب  هممممةا يعممممزى و  ،( مممممما يعخمممم     اللممممبكة البلوريممممة توسممممعت2θلممممعة السمممميخية )الأ
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وبالتممال  سمميكو   ،، وتخترمم  ةرات الكالسمميوم خحممو سممويات جديممدإفرا ممات الكالسمميوم تممزداد
 الفلور ختيجة للروى الك ربا ية التخافرية.   يوخاتهخاك تخافر بي  
طيمممن الألممعة السمميخية، وبااعتمممماد علممب قمماخو  بمممرا  تممم حسممماب ىلممب  اسممتخادا  

 :(1) م  العيقة يةالمسافة بي  المستويات البلور 
𝑛𝜆=2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃     (1) 

هممممممو الطممممممو  الممممممموج  للألممممممعة السمممممميخية المسممممممتردم ويسمممممماو  ىلممممممب  λحيممممممث 
(1.5418°A.)  اللمممبكة البلوريمممة طابمممتالتاليمممة تمممم حسممماب  (2) بااعتمممماد علمممب العيقمممةو 
[15]: 

2

222

2

1

a

kh

d


      (2) 

لعيقمة ا لميرر - للعيخات الطيث مم  معادلمة ديبما Dالتبلور تم استختان حجم 
(3) [15:] 





Cos

K
D       (3) 

مممم  المعمممماميت  δوكطافمممة ااخريعممممات  εللمممبكة البلوريممممة تمممم ترمممدير اخفعمممما  ا
البخيويمممة التممم  تمممم استريطممم ا مممم  طيمممن ااخعمممران السمممابق للعيخمممات المممطيث باسمممتردام 

 :  [15]( 5و ) (4) العيقتي 

4

cos
       (4) 

2D

n
      (5) 

يعممات عخممدما يكممو  مسمماويا  يعطمم  الحممد الأدخممب ممم  ااخرعاممم   n  حيممث ى
ويفرمممممة بواحمممممدإ الراديممممما  عخمممممد مختطمممممن اللمممممدإ عمممممرو مختطمممممن الرممممممة  βو  للواحمممممد،

 .ه  الزاوية عخد  علب لدإ ااخعران θو الع مب، 
 وفق ما يل : الريم المحسوبة آخفا  ( 1)يوضح الجدو  
 .كثافة الانخلاعات للعينات الثلاثحجم التبلور وانفعال الشبكة البلورية و . (1) الجدول
a(°A) (°A)2δ ε D(°A) d(°A) العيخة 
5.41 0.161 0.0046 44.67 3.22 10s 

5.47 0.37 0,00696 48.99 3.26 15s 
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5.57 0.61 0,0082 .51.21 3.29 20s 

عخمد زيمادإ زمم  ، A°51و  44يح  م  الجدو     حجم التبلور يتمراو  بمي  خ
للبلممورات ويطمم  ىلممب قيمممة ع مممب  توسممتمممما يممد  علممب  التعممريو يممزداد حجممم التبلممور

51°A 20مرمممدار   وةلمممك عخمممد زمممم  تعمممريو للألمممعة السممميخيةs كمممما    طوابمممت اللمممبكة ،
البلوريممممة تممممزداد بزيممممادإ زممممم  التعممممريو للألممممعة السمممميخية، ويممممزداد  يضمممما  اخفعمممما  اللممممبكة 

زيممادإ عممدد فرا ممات ةرإ الكالسمميوم يممفد  لزيممادإ  وبالتممال  ،وبزيممادإ زممم  التعممر البلوريممة 
 ويرلق سويات مطا د ترت ف  المجا  المح ور للعيخة. كطافة ااخريعات

 :UV طيف الامتصاص 3-3-2
المعلمق فم   CaF2مركمب   رة طين امتطاطمية  UV-VISباستردام مطيان

ح  ، لمو (3) كما موضح فم  اللمك nm - 200 1500المجا  الموج  ضم   الميطاخو 
 = nm λCaF2 &  λCaF2 285 =    للطمولي  المموجيي تمموافرت امتطماا  وجمود قمتم

335 nm. 

 
 المعلق في الميثانول. CaF2لمركب  (: طيف الامتصاص3الشكل )

مم   جم  حسماب طاقمة المجما  المح مور، حيمث  Taucيمكم  اسمتردام عيقمة 
 :[8]  اامتطاا وفق الآت  وفرا  ل ة  العيقة يعطب معام

n

gEhAh )(   
مرمممدار  nطابمممت،  Aطاقمممة الفوتمممو ،  hطاقمممة المجممما  المح مممور، Egحيمممث 

 الكتروخمم  مبالممر ااخترمما  اا يكممو  CaF2يلممير لطبيعممة ااخترمما  االكتروخمم  وفمم  حالممة 
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مممم   جممم  
2

1
nيمكممم  تحديمممد  مممم  عيقمممة  لمممر، فااخترممما  المباTauc  برسمممم العيقمممة

 2
h ( بدالةh) (  4كما ف  اللك ) 600-300 ضم  المجا nm  ومم  ترماطت

eVEg علمبلرسم الرط  مت محور طاقة الفوتو  خحطم  مماش ا 7.3 الفجموإ ،  مما
 جمم   ممم  فتكممو الطاقيممة  يممر المبالممرإ 

2

3
n  ختجتمما طمماقيتي  وجممد    هخمماك سممويتي و 

eVEgهما  ع  العيوب البلورية 95.2  وeVEg 1.3. 

  

( العلاقةa)(: 4الشكل ) 2
h ( بدلالةh( من أجل الفجوة الطاقية المباشرة، و )b) 

العلاقة بين  3/2
h ( بدلالةh.من أجل الفجوة الطاقية غير المباشرة )  

  

، قيمت ما فم  المراجمت تتمراو  eV 12.1 ترريبما  فجوإ طاقية عريضمة  CaF2يملك 
وريمممد الكالسممميوم للألمممعة [، ولكممم  بسمممبب تعمممرو فل1] eV 12.1ىلمممب  eV 11.6بمممي  

علمممب اللمممبكة الفرعيمممة  ترتطمممر همممة  العيممموبعيممموب فممم  اللمممبكة البلوريمممة،  ت السممميخية تخممم
السممممالبة بيخممممما ا تتمممم طر اللممممبكة الفرعيممممة الموجبممممة، لأ  الطاقممممة اليزمممممة دطممممارإ اللممممحخة 

ى  العيموب البخيويمة . [17الموجبمة ]دطمارإ اللمحخة ق  بكطير مم  الطاقمة اليزممة  السالبة 
تلممك  سممويات مطمما د فمم  الفجمموإ الطاقيممة وعخممد ىطممارإ الكالسمميوم تممفد  ل ةراتوفرا ممات 

طرممب، وبوجممود الرمموى التجاةبيممة بممي   - المممادإ فممل  ةلممك يممفد  ىلممب تلممك  زون الكتممرو 
 self-trapped excitons (STE) محطمورإ ةاتيما  تتلك  ىكسميتوخات االكترو  والطرب 

sec10تحمممدث همممة  العمليمممة فممم  زمممم  مرمممدار   ، 12 يطلمممق  حمممد  .1كفممماءإ ترمممارب  ول ممما
 .سويات المطا دويختر  ىلب  حد   يوخات الفلوريد ىلكتروخ ا
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 : (CaF2) لعينات  PL طيف الفلورة-3-3-4
 PLقيسممت طيممون الفلممورإ للعيخممات المحضممرإ باسممتردام ج مماز الفلممورإ الضممو ية 

 (5) اللمك ، وتم تكبيمر المجما  كمما موضمح فم  900nm-200ضم  الأطوا  الموجية 
 فلورإ لك  عيخة. يوضح التفاطي  المتعلرة بك  قمةالة  

 
 

  

  
و  15sec( b، و )0sec!( aذات زمن تعرض ) CaF2السويات الطاقية وطيف الفلورة لـعينات : (5)الشكل

(c )20sec .للأشعة السينية 
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   رسممم مبسممط للسممويات الطاقيممة وقمممم الفلممورإ، وخيحمم   (5) اللممك خرممدم فمم  
 مت زيادإ زم  التعرو. الأكبرطدار تخزا  خحو الأطوا  الموجية قمة اد

ددإ ارترخما  قموى ادطمدارات، متعددإ عخمد  طموا  ىطمارإ متعم قمم ادطدار كاخت
 : العيخممة الأولممب والتمم  توافممقالممطيثللعيخممات  300nmىطممارإ عخممد طممو  موجممة خمم  حيممث ى

العيخمة ةات زمم     جم مما مم  ، 420nm-405عخمد كما  ادطمدار  10secزم  تعرو 
خمما كما  ادطمدار )لم يك  هخاك ىطمدار ف 15secالتعرو  مم   460nmعخمد الأقموى وا 

 20secالعيخمممممممممة ةات زمممممممممم  التعمممممممممرو ، ومممممممممم   جممممممممم  (400nm جممممممممم  ىطمممممممممارإ عخمممممممممد 
nmem كاف 420الكالسيومةرات زيادإ تلك  فرا ات ، ويفسر ةلك ب. 

عممدإ  طمموا  كمما  ادطممدار عخممد  300nmممم   جمم  ىطممارإ عخممد الطممو  الممموج  
طدار تعود ىلب ت لق الزجان حيمث ؛ الرمة الأولب للإ400nmو  358nm  هم اموجية 

لمورإ ةات خافمةإ زجاجيمة،  مما الرممة الطاخيمة فتعمود لف حاملة   العيخة وضعت ضم  رليةى
( يوضمممح طيممممن الفلمممورإ للعيخممممة 6اللمممك  ) .، كمممما    هخمممماكفلوريمممد الكالسممميوم الطبيعيممممة

 بعة الت  لم ترضت للألعة السيخية وقد اقتطت طين الزجان مخ ا.الرا

 
 بدون تعريضها للأشعة السينية. CaF2طيف الفلورة لـعينة : (6)الشكل

 :الاستنتاجات -3

تعتبمممر طريرمممة الترسممميب الكيميممما   سممم لة و يمممر مكلفمممة للحطمممو  علمممب مركمممب 
CaF2اد وراطمممة  الممممو  ، تعتبمممر طريرمممة اخعمممران الألمممعة السممميخية وسممميلة جيمممدإ لتلمممريا

وااخريعمممات،  كاخيكيمممة ل ممما مطممم وكمممةلك تحديمممد الرطممما ا المي تحديمممد البخيمممة البلوريمممة،
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تمزداد بزيمادإ  وهمة  الفرا مات ختيجمة زيمادإ فرا مات المةرإ تتوسمتلموح     اللمبكة البلوريمة 
 همموللمممادإ المحضممرإ  زمم  التعممرو للألممعة السمميخية. وجممد    عمرو المجمما  المح ممور

3.7 eV رمماات المبالممرإ وليخت eV 95.2  وeV 1.3  يممر المبالممرإ، كممما    طيممن 
 .السيخيةمت زيادإ زم  التعرو للألعة  الأكبرالفلورإ يخزا  خحو الأطوا  الموجية 
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