
 الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية

                              

 وزارة التعليم العالي والبحث العلمي                                         

 جامعة جيجل                                                   

 كلية العلوم الدقيقة والإعلام الآلي                                        

 قسم الفيزياء                                                    

 ر في الفيزياء  مذكرة مقدمة لنيل شهادة الماست                              

 فيزياء المواد   تخصص:                                          

 العنوان                                                   

                                           

 

  

 

 

 

 من إعداد الطالبة:                                            

 بوالقايلة أحلام.                                               

 : المكونة من الأساتذة لجنة المناقشةأمام  

    .رئيسا      لبرش فيصل                                       جامعة جيجل           •

 

 .مقررا    طكوك الزاهي                                      جامعة جيجل           •

 

   .ممتحنا         جامعة جيجل          حريش رتيبة                                     •

   

 

 

 .2020/2021السنة الجامعية:                               

                

 تحضير مسحوق أكسيد الزنك المطعم بالسيريوم 

 بأبعاد نانومترية  

 



 

                       

 

 

 

 

 

 

 وتقدير شكر

 وعلى والدي" علىأوزعني أن اشكر نعمتك التي أنعمت  ي"رب

 العبارات لتنظم عقد الشكر الذي يستحقه تتسابق الكلمات وتتزاحم 

 جميع من ساعدني في انجاز هذا العمل.

 تمام هذا العمل. الشكر لله تعالى الذي ألهمني الإرادة والسير والمثابرة لٳ

 اعترافا بالفضل وتقديرا للجميل أتوجه بالشكر وخالص الامتنان

 إلى الأستاذ "طكوك الزاهي".

 "حريش رتيبة" للأستاذة  أتقدم بخالص الشكر 

 والأستاذ " لبرش فيصل" لموافقتهم على تقييم هذا العمل.

 لا أنس ى والداي و أفراد عائلتي على مساهمتهم ودعمهم وصبرهم 

 شكرا لكم جميعا.

 

 



 

 

 

 

 

 

 اهداء                    

 ل بكل ٳحترام أريد أن أعرب عن ٳمتناني           

 من شببت عليه الدنيا فكان الأمل                                      

 ٳلى من كان لي منبع الحنان الصافي و مورد الهوى الكافي ٳليك "أبي"          

 من عشقت عمري أخجل من دمعتها                                       

 ٳلى من حملتني ثقلا ووضعتني كرها و أرضعتني حبا ٳليك "أمي"          

 ٳلى من شاركني طعم الأيام ورافقني على مر أعوام "ٳخوتي"                                      

 ٳلى زملائي و صديقاتي في كل مشواري الدراس ي              

 من علمني حرف أ وقدم لي القلم   ٳلى كل                                      

 أخيرا، أهدي هذه الذكرى لأولئك الذين يحبونني  وخاصة أولئك الذين أحبهم.               

 

 

 

 



 الفهرس 

 

i 
 

 الفهرس

 1 ....................................................................................................... عامة  مقدمة

 : الأول لفصلا

 . السيريوم وأكسيد الزنك أكسيد حول عموميات
I..1  2 ........................................................................................................ مقدمة 

I..2 الشفافة الناقلة  الأكاسيد  (TCO ) .......................................................................... 2 

.3. I  2 ...........................................................................   الزنك أكسيد حول عموميات 

.1.3.I   2 ..................................................................................... الزنك  أكسيد تعريف 

I .3 .2 - 4 ....................................................................................   البنيوية الخصائص 

3.3.I 6 ....................................................................................   المجهرية  الخصائص 

4.3.I 7 .....................................................................................  الضوئية  الخصائص 

5.3.I 7 ..................................................................................   الالكترونية الخصائص 

1.5.3.I    . 8 ................................................................................... الالكترونية  البنية 

2.5.3.I :   8 ............................................................   الطاقية الحزم بنية  على العيوب  تأثير 

6.3.I 9 ...................................................................................   الكهربائية الخصائص 

7.3.I 9 ............................................................................. : الكهروإجهادية الخصائص 

8.3.I  9 ..................................................................... التحفيزية  و  الكيميائية الخصائص 

I.4  . 10 .................................................................................... الزنك أكسيد تطبيقات 

I.1.4 .10 ......................................................................................   الشمسية  الخلايا 

2.4.I  10 ........................................................................................ الغاز محساسات 

.4.I 3 11 .............................................................................. للضوء  الباعثة الثنائيات 

4.I .4  12 .............................................................   البنفسجية فوق  الإشعاعات من  الوقاية 

5.I  2   السيريوم  أكسيد  حول  عمومياتCeO   .............................................................. 12 

1.5.I 12 ................................................................................. السيريوم أكسيد تعريف 

.5.I2 13 ............................................................................. السيريوم  أكسيد  خصائص 

1.2.5.I 13 .................................................................................. البنيوية  الخصائص 

2.2.5.I 14 .......................................................................... الكهروضوئية   الخصائص 

3.2.5.I  15 ................................................................. التحفيزية  و  الضوئية الخصائص 



 الفهرس 

 

ii 
 

.2.5.I4  .16 .............................................................................. الفيزيائية  الخصائص 

.5.I3 .16 ............................................................................. السيريوم  أكسيد  تطبيقات 

 الفصل الثاني:  

 طرق التحضير وتقنيات التحليل.

ΙΙ  .1.  17 ...................................................................................................  مقدمة 

ΙΙ. 2   . 17 ............................................. (الأبعاد نانومترية )  الصغر متناهية  المواد  عن لمحة 

ΙΙ  .3 .17 ................................................................ النانومترية  المساحيق تحضير   طرق 

ΙΙ  .3 .1 17 .................................................................................... الفيزيائية  الطرق 

2.3.II  17 .....................................................................................   الكيميائية  الطرق 

1.2.3.II  هلام  -  محلول    تقنية  (Sol-Gel ) ............................................................... 18 

.2.3.II1.1تقنية محاسن Sol-Gel.......................................................................... 18 

.2.3.II2.1 تقنية   عيوب Sol-Gel .......................................................................... 18 

.2.3.II2 18 .......................................................................... المساعد الترسيب  طريقة 

1.2.2.3.II  19 ........................................................... المساعد الترسيب  طريقة ايجابيات 

.2.2.3.II  2 20 ............................................................ المساعد الترسيب  طريقة سلبيات 

4. II  20 .................................................................. النانومترية  المساحيق تحليل  تقنيات 

4. II .1 السينية الأشعة انعراج  (DRX ) .................................................................... 20 

.4. II  1.1 الإشعاعات X  : 21 .................................................. الانعراج  ظاهرة  و  الطبيعة 

2.1.4.II  : 23 ............................................................................. المعلومات  استخراج 

3.1.4.II 25 ....................................................................................... العينة  تحضير 

2.4.II الماسح  الالكتروني  المجهر (MEB   ) ............................................................... 26 

2.4.II .1  الماسح الالكتروني  المجهر  عمل  مبدأ (MEB)  .............................................. 26 

.4.II 3  الحمراء تحت   الإشعاعات مطيافية   (FTIR  ) ................................................... 27 

4.II .1.3 الحمراء  تحت الإشعاعات مطيافية  عمل مبدأ     (FTIR  ) ..................................... 28 

4.II .3 .2 28 .............................................................................................. الجهاز 

.4.II3.3   29 ...................................................................................... العينة  تحضير 

.4.II4 مطيافية Raman ..................................................................................... 29 

.4.II4  .1  مطيافية  عمل مبدأ  Raman ..................................................................... 30 



 الفهرس 

 

iii 
 

II .5.4 المرئية– البنفسجية  فوق  الأشعة مطيافية UV-visible) )  ..................................... 30 

II .1.5.4  31 ............................................ المرئية – البنفسجية  فوق  الإشعاعات مطيافية   مبدأ 

II .2.5.4  32 .............................................................................. المعلومات استخلاص 

II .5   33 ........................................................................................ الضوئي  التحفيز 

II .5 .1  33 ............................................................................. الضوئي  التحفيز تعريف 

II .5 .2  34 ............................................................. الضوئي  التحفيز عمليةية حدوث كيف 

3.5.II  34 ...................................................... الضوئي  التحفيز  عملية  في المؤثرة  العوامل 

II .5 .4   36 .................................................. الزنك  بأكسيد  الضوئي  التحفيز  وآلية أساسيات 

6.II   الميثيلين ازرق  (Bleu de Méthylène  ) ........................................................ 38 

 الفصل الثالث:  

 النتائج التجريبية والمناقشة.

1.III  40 .................................................................................................. المقدمة 

.III2  40 ......................................................................... الزنك  أكسيد مسحوق  تحضير 

.III2  .1    . تحضير ZnO  40 .............................................................................. النقي 

.III2  .1.1 40 ....................................................... السينية  الأشعة  انعراج  بواسطة  التحليل 

.III2  .2    . 45 ................................................ السيريوم بعنصر   المطعم الزنك أكسيد  تحضير 

.1.2.2.III 46 ........................................................................ السينية  بالأشعة  الدراسة 

.III2  .2 .1 .1 52 ....................................................................... الحبيبات  حجم حساب 

.III2  .2 .1 .2 53 ..................................................... المشكل  للطور  الحبيبات حجم حساب 

.III 2  .2 .1  .3  53 ................................................................. البلورية  الثوابت  حساب 

.III 3   54 ....................................................................................... الضوئي  التحفيز 

4.III  . 62 ....................................................... المرئية -البنفسجية فوق  الإشعاعات مطيافية 

5.III  64 ................................................................................................... الخاتمة 

 65 .................................................................................................. العام الاستنتاج 

 66 .......................................................................................................... المراجع

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مقدمة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 مقدمة عامة

 

1 
 

 مقدمة عامة:  

أن       التقنية  لهذه  العملية  التطبيقات  أثبتت  العشرين حيث  القرن  نهاية  إلى  النانو  بتقنية  الواسع  الاهتمام  يعود 

جديدة  لهذا السبب تعددت الدراسات في هذا المجال في   ةتعطي للمادة خصائص فيزيائيالأبعاد الذي تقل عن مائة نانو متر   

 كل الاتجاهات من طرق الإنتاج إلى التحكم في البنية الدقيقة للمادة و الخواص الفيزيائية و الكيميائية للمادة.

عادة، ينتمي إلى nف من النوع  يتميز أكسيد الزنك الذي اخترناه للدراسة بتنوع خصائصه، فهو نصف ناقل شفا     

في درجة حرارة الغرفة، كما ان طاقة      eV 3.37. تكمن أهميته عي عرض حزمته الممنوعة التي تساوي     (II – VI)      العائلة

والتي تساوي     GaNوهي قيمة كبيرة مقارنة بنظيرتها  في    m eV 80-60ربط الاكسيتون الحر )المثار الحر( في أكسيد الزنك   

انه يتوفر بكثرة على سطح الأرض، وامتلاكه خصائص بصرية وكهربائية ومغناطيسية  21m eV [1]  فقط   إلى  . بالإضافة 

التطبيقات  فري من  الكثير  في  فعالا  يكون  لان  أهله  مما  ومتميزة  الباعثة  الدة  والصمامات  الشمسية  الخلايا  مثل  فيزيائية 

   [2]للضوء...... ولقدرته على امتصاص الأشعة فوق البنفسجية يستعمل في مراهم الحماية من أشعة الشمس. 

نيات مختلفة، فهناك طرق مكلفة تتطلب تقنيات وأجهزة  يمكن تصنيع مساحيق المواد  النانو مترية مخبريا بعدة تق

 هلام   - و التقنية سائل  ) (Co-précipitationمعقدة وأخرى أقل كلفة و أكثر سهولة للتطبيق كطريقة الترسيب المساعد

 Sol-Gel [3]  . 

ساعد ثم تطعيمه بعنصر  في هذا العمل قمنا بتحضير مسحوق أكسيد الزنك بأبعاد نانومترية باستعمال طريقة الترسيب الم

إذا توفرت الظروف لتكونه. بعدها قمنا    ZTOمن خلال الطور     ITOالسيريوم. لأنه يشكل مع أكسيد الزنك بديلا للأكسيد  

 بتحليل عيناتنا لمعرفة بعض من خواصها، إذ قسم هدا العمل إلى ثلاث فصول:  

في الفصل الأول لخصنا أهم المعارف حول أكسيد الزنك وأكسيد السيريوم مستنقاة من مختلف المراجع ذات الصلة ثم ذكرنا  

 مختلف مجالات استعمالهما. 

عرضنا أهم طرق المتبعة في تحضير المساحيق النانومترية وكذلك مختلف تقنيات التحليل المستعملة لمعرفة    في الفصل الثاني

 خصائص المادة.

النتائج التجريبية ومناقشتها على ضوء الدراسة المكتبية التي قمنا بها كانت محور الفصل الثالث. اختتمت المذكرة باستنتاج   

    عام يلخص أهم نتائج هذا البحث.

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 :الأول  الفصل

  وأكسيد الزنك  أكسيد حول   عموميات
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I..1  :مقدمة 

عائلة   المنتميان إلى  CeO)2(و أكسيد السيريوم        (ZnO)عن أكسيد الزنك معلومات عامة  سنقدم في هذا الفصل              

ئية.....( الضو   الكهربائية،  البنيوية،الخصائص )  أهم( و نعدد  Transparent Conductive Oxidesكاسيد الناقلة الشفافة )لأا

                                      استعمالهما. مجالاتبعض  سنذكركما المميزة لهما  

I..2  ( الأكاسيد الناقلة الشفافةTCO:) 

الأ   أشباه عن  هي عبارة  الناقلة الشفافة    الأكاسيد          أنها  و موصلات مركبة من معدن متحد مع  أي  أكاسيد شبه  كسجين 

الأكاسيد بحزمة ممنوعة    تمتاز هذه  إذ ( NiOالنيكل )، أكسيد  (CuO)  كسيد النحاس أ،  (ZnO)أكسيد الزنك    :مثل  موصلة 

  أشهرها الألومنيوم بسبب العيوب الذاتية أو نتيجة التطعيم بعناصر ملائمة  كهربائية جيدة    ، ناقلية  Eg ≥ 3.1ev   ةعريض 

الشحنة الحرة و خواص   الواسعة    بسبب   المرئيللضوء  )شفافة  مميزة  ضوئية  لزيادة تركيز حاملات  التي  الحزمة الممنوعة 

ق واسع في عدة مجالات ومن بين  نطا( على  TCOتستعمل )  .(غير ممكن لذلك تبدو شفافةالمرئي  تجعل امتصاصها للضوء  

 تطبيقاتها: 

 .  S(LD (و الليزرية (LEDs)الباعثة للضوء   ثنائياتال ✓

 .محساسات الغازات ✓

 . الخلايا الشمسية ✓

 . المسطحةالشاشات   ✓

 .الكهربائية الكهروضوئية   المرايا ✓

.3. I    : عموميات حول أكسيد الزنك 

.1.3.I  الزنك أكسيدتعريف  : 

.  تحت والحمراء ومجال الإشعاعات المرئية    في عالية شفافية له ،كبيرةنصف ناقل ذو حزمة ممنوعة   عن عبارة  هو

صيغته    لا عضوي   مركب كيميائي وهو     nالنوع من يكون  ما عادةفي الجدول الدوري و      (II – VI)المجموعة   ينتمي إلى  

ZnO)   )  ،إلى الأصفر يميل  ابيض عند تسخينه  لون  غير سامة وغير ملوثة ومتوفرذو  مادة  الزنك  أكسيد  يمكن    يعتبر    .

في الماء   غير قابل للذوبانأو على شكل شرائح رقيقة.   (   I1.بيض )شكل أمسحوق   أوأحادية  بلورة    على شكلالحصول عليه  

   .[4]و لكن قابل للذوبان في أكثر الأحماض مثل حمض كلور الماء
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 أكسيد الزنك مسحوق   (I.1)الشكل 

)أكسيد الزنك الأحمر( يحتوي غالبا على المنغنيز و     (Zincite )يت  كيتواجد أكسيد الزنك في الطبيعة على شكل زن

أكسيد الزنك  يتم إنتاجها   غلب الكميات المستعملة من أير أن  من الأصفر حتى الأحمر. غ  لونا يتغير شوائب أخرى  تمنحه  

في معامل معدةمخبريا    الكبيرة  ا ذات النواقل  أنصاف بين خاصة مكانة  الزنك أكسيد  يحتل  .أو صناعيا  لحزمة الممنوعة 

(GaN-ZnS)  . الأكسيد    حول  بدأت البحوث   الواقع فيZnO   هناك  كان الأخيرة سنوات العشر خلال لكن  و   1929   عام    

  و   رة و سهولة التعامل معهبه اهتمام بالغ بهذا الأكسيد  ونشرت و مازالت تنشر  حوله بحوث كثيرة جدا نظرا لخصائصه الم

بعض الخصائص الأساسية لأكسيد الزنك  نورد    استعماله في كثير من التطبيقات التكنولوجية الحديثة . إمكانيةبالخصوص  

 التالي :     ( I .  1الجدول ) في 

 خصائص أكسيد الزنك الأساسية

 ابيض   -صلب المظهر 

 عديم الراحة   الرائحة 

 g/mol 81.38 الكتلة المولية  

 Wurtziteغالبا مايتبلور في  البنية البلورية 

 رباعي السطوح   الشكل الهندس ي  

 0C=5.28A   0a=3.25A     ثوابت الشبكة 

 eV 3.3 الفجوة 

 2.0041 معامل الانكسار 

 g/cm 35.606 الكثافة

 m eV 80-60 طاقة الربط الاكسيتون الحر 

 °1975C الانصهار درجة 

 [6   - 5]كبعض الخصائص الأساسية لأكسيد الزن :(I . 1 )الجدول                                                      
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    I .3 .2 -  الشكل  ثلاث بنى بلورية في أكسيد الزنك  يمكن أن يظهر  : الخصائص البنيوية    [I  . 2]    وذلك حسب ظروف

 : وشروط تكونه

 .(NaCl) كلوريد الصوديوم الطبيعي بنية ملح   أي"  ROCKSALT" باسمبنية مكعبة تعرف باللاتينية  •

 الزنك .كبريتيد   " أو ZINCBLEND" باسمبنية مكعبة تعرف باللاتينية  •

 .WURTZITE) )بنية سداسية متراصة تعرف باللاتينية باسم   •

 

 

 البلورية لأكسيد الزنك مختلف البنيات      : [I . 2 ]   الشكل 
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 : (B1)بنية ملح الطعام   •

تتكون هذه البنية من شبكتين فرعيتين مكعبة     .  6هو    Oلذرات  ل  وZn  لذرات  لفي هذه البنية عدد الجوار الأقرب   

إحداهما منزاحة بالنسبة للأخرى بنصف طول ضلع    Oالذرات  الثانية من    و   Znمن الذرات  الأولى مكونة  ممركزة الوجوه  

. يمكن الحصول على  Fm3mتناظرها هو ،    ZnOية الأولية على أربع جزيئات  أحرفها. تحتوي الخل  أحد  الخلية الأولية باتجاه

 (.10GPa)حوالي       ا الطور عند التحضير تحت ضغط عالي نسبيا  ذه

 (:3 B)  (ZnS) الزنككبريتيد بنية  •

تتكون هذه البنية من شبكتين    مكعبي. تناظر  ذات    الأكسيد فوق مساندتنمية شرائح  يمكن الحصول عليها في حالة  

القطر الفضائي للخلية المكعبة بمقدار ربع هذا  باتجاه  منزاحة   Zn (O)  إحدى الشبكتين المكونة من ذرات   CFCفرعيتين   

 كالتالي :    ZnSلبنية  المكعبة لخلية الأولية ا في  و الأكسجين  أتتموضع ذرات الزنك  . F ̅43m تناظرها هوالقطر . 
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a   فاصلة الجوار الأقرب. O(Zn)تقع في مركز رباعي مثلثات منتظم مكون من ذرات  Zn (O)كل ذرة           
4

3
هو   aحيث 

تحتوي على ذرات من نفس    )أوجه( قطبيةه البنية بوجود مستويات  ذتتميز ه   الشبكة.   ثابتالخلية الأولية أو    طول ضلع

 .  [111]الاتجاه   النوع فقط على طول 
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 : ( Wurtzite ( )4Bالبنية السداسية )  •

  :. المواقع النسبية للذرات هيZnO  تتكون الخلية الأولية من جزيئتين  ،[7]  وهي الأكثر استقرارا
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1
(),00(: uuO +  

 1.602= النسبة    (c=5.206A     ° A  a=3.249°      (يساويان    c و    aثابتا الشبكة هما  
c

𝑎
وهي قريبة من النسبة المثالية   

تعني أن احد مستويات     c/2  ،mcانسحاب ب      و 60°بتعني تكرار بالدوران    36تعني أساسية ،  mc3P6   (P،تناظرها هو  

في الشبكة السداسية هذه نختارها بالشكل     الأساسيةالانسحاب    أشعة.     cانزلاق مواز للمحور  التناظر يستبدل بمستوي  

          التالي:

)(),
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1
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c
aajiajia =−+=
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بطول    الأولية لخلية  ا متساويان  قاعدته  حرفا  موشور  عن  °  aعبارة  تساوي  بينهما  الزاوية  الموشور  120و  .ارتفاع 

( متداخلتين الأولى  hcكشبكتين فرعيتين سداس ي متراص )    Wurtziteيمكن اعتبار البنية السداسية من النوع    . c     يساوي 

ر بمقدا    cة الأكسجين على طول المحور  مشكلة من ذرات الزنك و الأخرى مشكلة من ذرات الأكسجين تنزاح شبك
3

8
من ارتفاع   

 الخلية و ذلك بالنسبة لشبكة الزنك .  

3.3.I  : الخصائص المجهرية 

أن   رؤيتها بعد وهذابحسب طريقة التحضير و شروطه     أشكال عدة في    ( ZnO )لـ    المجهرية   البنية  تظهر  يمكن 

 التالي: (I.3) في الشكل  كما الخ(، ....أنابيب ورود. كرات، . )قضبان مثل  الماسح  الإلكتروني بالمجهر
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 ZnO  [8]ـ ل البنيات المجهرية  مختلف[I.3] :    الشكل 

4.3.I الخصائص الضوئية : 

بالأحرى   مغناطيسية ( مع المادة )الضوء )الموجة الكهرو   خلال تفاعليمكن تفسير الخصائص الضوئية لمادة ما من  

 . الكترونات المادة ( 

الكهرو  للموجة  تام  امتصاص  تتفاعل مع  يحدث  التي  الناقلمغناطيسية  بالموجة    إذا كانت  نصف  المرتبطة  الطاقة 

كانت هذه الطاقة على الأقل تساوي    إذا  أي  حزمة النقل  إلىالتكافؤ  حزمة  مغناطيسية قادرة على نقل الالكترونات من  الكهرو 

الممنوعة. الحزمة  مادة    عرض  الزنك هو  انكسار يساوي   أكسيد  له معامل  الأكاسيد   ، [9] 2شفافة    يعتبر جزء من عائلة 

الشفافة  ال و  ناقلة  فوري  التي  نصف  بامتصاص  البنفسجية  اعاتشعلل تتميز  ال  فوق  )3.3(عالية  ال  طاقةذات  eV. 

حزمته  في المناطق المرئية و القريبة من الأشعة تحت الحمراء للطيف الشمس ي هي نتيجة ل  ة الضوئية لأكسيد الزنكيالشفاف

 فوق البنفسجية،  مجال الإشعاعات  فيلامتصاص لأكسيد الزنك تقع ،  العتبة الأساسية ل(ev Eg 3.3=واسعة )الممنوعة ال

5.3.I  : الخصائص الالكترونية 
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1.5.3.I  .   الالكترونية:البنية   

 كالتالي:من ذرتي الأكسجين و الزنك يكون التوزيع الالكتروني في كل 

24s 103d 63p 23s 62p 22s 2:1s ,     Zn    42p 22s 2:1s O 

جل  أمن   .   ZnO نصف الناقل ل حزمة النقل من الزنك  4sالتكافؤ وحالات حزمة  من الأكسجين  2pتشكل الحالات 

الأكسجين  عندها يصبح المدار الأخير لذرة    الأكسجين،( لذرة    s4المدار الأخير)   إلكتروناتمنح ذرة الزنك      Zn-O     تكوين الرابطة

في البنية السداسية لأكسيد الزنك  .     ZnO → 2+ ½ O -+ 2 e2+Zn :  التاليةمشبع بستة الكترونات و ذلك وفق العلاقة  

من خلال  و للزنك ."    s4النقل الدنيا تمثل الحالات "     حزمة    و  للأكسجين، "  2pتمثل الحالات "    Гمن النوع    حزم  يوجد ست  

و القيمة    حزمة النقل  ممنوعة مباشرة ، القيمة الصغرى ل  حزمةصف ناقل ذو  الزنك هو ن  أكسيديتضح لنا أن    [I.4] الشكل 

  . " Г "في نفس النقطة حزمة التكافؤ  تقعان عند العظمى ل

 

 [11]لأكسيد الزنكالطاقة  حزمبنية  :  [I.4] الشكل 

2.5.3.I :  : تأثير العيوب على بنية الحزم الطاقية 



   السيريوم وأكسيد الزنك  أكسيد   حول   عموميات                                                                    : الأول  الفصل

 

9 
 

العيوب مهما كانت دقة   أبدا من  البلورات  الحذر عند تحضيرها  ودرجة لا تخلو   في العيوب .  يعتمد ظهور هذهالحيطة و 

 : و تتمثل هذه العيوب في     المادة هذه تحضير  وكیفیة شروط على الزنك أكسید 

✓  ( النقطية  الذرات  الشوائب  العيوب  غيابأو  ذرات    الدخيلة،  الطبيعية، شغل  مواقعها  عن  الأم  الشبكة  ذرات 

 الشبكة الأم مواقع بينية أو انغراسية(

 العيوب الخطية أو الممتدة )الإنخلاعات  (   ✓

 العيوب السطحية )حدود الحبيبات ( ✓

6.3.I  : الخصائص الكهربائية 

مثل فجوات الأكسجين وذرات    شبكيةبوجود العیوب ال، ولكن  جيدا  بائیافي الحالة المثالیة عازلا كھر یعتبر أكسید الزنك  

عادة ما يكون من النوع السالب عند تحضيره في ،  nأو من النوع    Pمن النوع  مكن أن يكون  یالزنك الإنغراسیة و الشوائب  

  قیمة الفجوة ، بحیث یمكن أن تكون  مختارة  ناقلیة أكسید الزنك في حالة تطعیمه بشوائبالتحكم في  یمكن    شروط عادية.

 . (eV 3.9) ( و  eV)3.3 بين القيمتين  محصورة 

7.3.I  الكهروإجهاديةالخصائص: 

،ھذا8.7یساوي  العزل  )ثابت النواقل  أنصاف كل بين  من الأكبر كھروإجھادي بفعل الزنك أكسید یتميز    الفعل ( 

.ففي أكسيد الزنك تقع كل ذرة أكسجين في مركز رباعي مثلثات منتظم تقع ذرات الزنك    الزنك لأكسید  البلوریة  البنیة  عن  ناتج

  إذا   كهربائي.على مركز الشحنات الموجبة و بالتالي لا يوجد عزم ثنائي قطب  .مركز الشحنات السالبة منطبق  على رؤوسه  

لى مركز الشحنات الموجبة بسبب إنزياح  خضعت البلورة لإجهادات خارجية فإن مركز الشحنات السالبة لا يبقى منطبقا ع

كل البلورة بسبب الخاصية الدورية  هذا الاستقطاب ينتشر في    .عزم ثنائي قطبفيتولد  الأيونات بالنسبة لبعضها البعض  

 البلورة على خارجي كھربائي حقل   تطبیق حالة في العكس على  .الأوجه بين الكمون  في فرق  أیضًا یشكل مما  للشبكة البلورية

المميزة جعلت    الخاصیة هذه .البلورة في میكانیكي  تشوه   یولد مما  الساكنة، الكھرباء قوى  بفعل تنزاح الأولیة الخلایا أیونات

 .  الزنك أكسید من فرق البحث المنتشرة عبر العالم تهتم ب العدید

 

8.3.I  ية تحفيز الخصائص الكيميائية و ال 
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ونزع الهيدروجين    والإرجاعفي تفاعلات الأكسدة    والجيدالأكثر تحفيزا  بين أنصاف النواقل  أكسيد الزنك من  يعتبر  

فهو يتصرف كوسيط كيميائي ضوئي    .تحضيرهطريقة  عتمد على  تأكسيد الزنك  التحفيز في  فعالية    الكبريت من المركبات،  ونزع

 وأيضا في أكسدة الفينول   الهيدروجين  وتكوين أكسيدالامونياك في النثرات  وأكسدة  الأوزون تكوين  في اغلب التفاعلات مثل 

I.4 :تطبيقات أكسيد الزنك . 

 التي تستخدم في الكثير من المجالات التي يمكن أن نذكر منها :  ZnOهناك العديد من تطبيقات  

I.1.4.  : الخلايا الشمسية 

 و كهربائية طاقة  إلىضوء الشمس   تحويل  على القدرة ناقلة لهانصف   مواد من تتكون  أنظمة  هي  الشمسية الخلايا 

  من  فتنتقل الالكترونات الخلايا  هذه على الساقط الضوء امتصاص  يتم  حيث  . المواد هذه على  الضوء تأثير إلى يعود ذلك

 توسيع خلال  من  الخلايا  هذه   يةمردود  أو كفاءة تتحسن  . (I.5) الشكل   في موضح  هو كماحزمة النقل   إلى التكافؤحزمة  

  تطعيم ال خلال من الامتصاص طيف توسيع يمكننا ذلك على علاوة.   الضوء مع التفاعل زيادة  و الفعال السطح مساحة

  .[14]الخلايا ذه ه مردود تحسين  نيمك  بالتاليبعناصر مناسبة و 

 

 [15]الهيكل الأساس ي  للخلية الشمسية:  (I.5)ل الشك 

 

2.4.I الغاز: حساسات  م 
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و  ، صلب(    - تأثير التفاعل )غازاعتمادا على  لك  ذنواقل تقوم بالكشف على الغازات و ال  أنصافأساسا من  تتكون    أجهزة هي  

خصائص ضوئية للجهاز )قرينة    أوالمقاومة الكهربائية  ا في  على السطح مسببة تغير   بشكل خاص على امتصاص جزيئات الغاز  

م  . [14-16]الانكسار(   يمكن في وجود غازات  كبير  تت  أن   عينة  الكهريائية بشكل  المقاومية  المحيط  بسبب    غير  الغاز  طبيعة 

موضح    ما هوك [17]  (CO)غرار  أول أكسيد الكربون    صنوعة من أكسيد الزنك على  مكشف الغازات المركبة    أجهزةوتستخدم  

 : (I. 6     (في الشكل

 

 [18]  ()للكشف عن الغاز حساس الغاز م : مبدأ عمل (I. 6     (الشكل 

.4.I 3 للضوء الباعثة  ثنائيات ال : 

 من طبقات ة عد منالثنائي الباعث للضوء   يتكون    " Light Emmeting Diodes"  لجملةل اختصارا  و هي    (  LED  )ـ  يرمز لها ب

 في الزنك أكسيد  يدخل حيث)فوتونات) ضوء إلى مباشرة الكهربائية الطاقة لتحوي فيها يتم  التي الشفافة    الأكاسيد

 هو  LEDهذا  في الضوء انبعاث مبدأ  ، عالية ارة ثإ بطاقةز يتمي لأنه  خاص  بشكل  الأزرق  للون ا في  باعثةالثنائيات التطبيقات  

لتحم  فيحدث أن ت كهربائي جهد تطبيق  بفعل النشطة  الطبقة  إلى   pالطبقة   والفجوات من   nالطبقة    من  الالكترونات انتقال 

   [19] :(I.7) في الشكل  موضح هو كما  الإلكترونات و الثقوب مرسلة ضوءا بطول موجي معينهذه 
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 .النواقل أنصاف من  طبقات  أساس على LED  لـ رسم تخطيطي  :((I.7الشكل 

4.I .4  : الوقاية من الإشعاعات فوق البنفسجية 

لاستعماله    اجيد   االتي تحمل طاقة عالية مما تسمح له أن يكون مرشح  تلك الأكسيد القدرة على امتصاص الإشعاعاتيم      

التي   العالية  الطاقة  الشمس والتي تشكل خطرا على الإنسان بسبب  الواردة من  البنفسجية  للوقاية من الإشعاعات فوق 

صنيع مراهم الوقاية  في ت  في بعض الفترات من اليوم( لذلك يدخل الأكسيد  الصيف وتحملها )خصوصا في بعض الأوقات من  

 .  سمن أشعة الشم

 :  التطعيم

فهو  بما يتلاءم مع استخداماته.  و حتى تغييرها جذريا  خواص نصف الناقل  لتحسين  يعتبر التطعيم طريقة جيدة  

إذا تمت الإضافة بطريقة متجانسة. إذا أضيفت كمية كافية من المطعم فإنه    يعتبر عملية إشابة متحكم بها لنصف الناقل

      و ذلك يعتمد على حد انحلالية المركبين.   طور ثانوي   يتشكلأن يمكن 

5.I    2عموميات حول أكسيد السيريومCeO  : 

 1.5.I السيريوم   أكسيد تعريف 

الترابيات النادرة    اكاسيد  ينتمي إلى  n   هو نصف ناقل من نوع، المعروف باسم" سيرين"CeO) 2(ثاني أكسيد السيريوم  

الذي يشكل قشرة الأرض  يعتبرفي الجدول الدوري.   الثاني  أكما    ،العنصر الخامس و العشرون  و الأكثر  نه يمثل العنصر 
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  أكثر   Ce+4وتعتبر حالة الأكسدة     Ce+4و    Ce+3 ،   الأكسدةمن    حالتينيوجد السيريوم في    .  تفاعلا في سلسلة اللانثانيدات

عادة ما يكون للسيريوم    .    Ce+3لـ  بالنسبة    1f   4[Xe]     استقرارا من  الأكثرهي     f  04  [Xe]:  4+Ce  لان البنية الالكترونية   استقرارا  

سنهتم بالأكسيد الثنائي لاستقراره     3O2(Ce (الثلاثيو أكسيد السيريوم    CeO)2(   الثنائي  كاسيد أكسيد السيريوملأنوعان من ا

 مقارنة بالنوع الثاني. الجيد 

.5.I2 خصائص أكسيد السيريوم  

1.2.5.I   الخصائص البنيوية 

السيريوم   أكسيد  الوجوه  .  (الفلوريت  )  2CaFبالشكل  الثنائي  يتبلور  السيريوم شبكة مكعبة ممركزة  أيونات  تشكل 

(CFC) في الشكل  فيما تشغل أيونات الأكسجين المواقع الرباعية في الخلية الأولية المكعبة كما  (8.I ) . 

 

 الثنائي  البنية  البلورية لأكسيد السيريوم : ((I.8الشكل 

   بأشكال متعددة و هي : أكسيد السيريوم يتبلور يمكن أن    ̶

• 2CeO 4 الحالة الشحنيةيسمى سيريا حيث يكون السيريوم في  التناظر  مكعب+ Ce  

• 3O2Ce  3  في الحالة الشحنية سداس ي حيث يكون السيريوم ال+Ce  

• 11O6Ce   4حادي الميل حيث توجد خمسة ايونات الأ+Ce  3يون واحد من  و أ+Ce   

• CeO   2  الحالة كعب حيث يكون السيريوم في الم+Ce  

 ( 2CeO) بعض خواص أهم هذه الأكاسيد و هو   ( I.2)في الجدول  
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2CeO 

 ممركز الوجوه مكعب Bravais  شبكة

 Fm3m التناظر 

 

 0.5411 ( nmثابت الشبكة )

 

 ات المشكلة للقاعدةإحداثيات الذر 

 

Ce (0, 0,0) 

O (1/4,1/4,1/4) 

O  (1/4, 3/4, 1/4) 

الكثيفة   المستويات  بين  الفاصلة 

  (nm) التكديس

   =0.312                  111d 

=0.383                     110d 

 . [21]بعض البيانات البلورية لأكسيد السيريوم  (I  .2)الجدول                                                       

2.2.5.I   الكهروضوئيةالخصائص: 

ضرورية   الضوئية  الخصائص  دراسة  الإشعاعات  تعتبر  ترشيح  في  المستخدمة  للمواد  بالنسبة  فوق  خصوصا 

بواسطة  حدد  ادة ما تالأساس ي لممتصاص  الا عتبة    .nm400اقل من حوالي  هذه المواد لها عتبة امتصاص  إذ أن    .البنفسجية

الحزمة   .ev3.1 ساوي فوق البنفسجية تلشعاعات ل بالنسبة المثاليةالفجوة فان  ، وبالتالي(Optical Gap)الحزمة الممنوعة 

  ينتمي إلى أكسيد السيريوم    . ev  3.1[21]  وهي  قريبة جدا من القيمة     )ev  3.2  (nm387.5تبلغ    أكسيد السيريومالممنوعة في  

أ حزمة التكافؤ تشكلها  أن    الحزمة الطاقية  ،حيث أظهرت بنية   مباشرة  حزمة طاقية ممنوعة  ذات  نصاف النواقل  عائلة 

.   ev  5.75حوالي  هذه الحالات  يبلغ فرق الطاقة بين  .  للسيريوم  5sالحالات  قل تشكلها  نحزمة البينما    للأكسجين  2pلحالات  ا

  evتقدر بحدوث امتصاص عند طاقة  وهذا ما يفسر    (I.9)الشكل  تقع بينهما    Ce+4في الحالة  الفارغة    4f إلا أن الحالات

3.19  (389nm،)    بالتالي فان خصائص امتصاص إلى    مجال الإشعاعاتفي    2CeOو  الانتقالات بين  فوق البنفسجية ترجع 

فوق البنفسجية    الإشعاعاتطيف امتصاص  يمتد    .Ce+4للسيريوم و الفارغة في حالة    4fللأكسجين و المدارات    2pالمدارات  

بقوة  يعتمد  و الذي    UVB)  (  المجال القصير جدا   يقع عادة في  و الذيلا يتجاوز الحد الأقص ى    على مجال واسع لكن   ة المرئي  -

 .[23-22]الحبيبات على حجم وشكل  
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 2CeO  ـل ةلالكترونيبنية  تمثيل تخطيطي لل : ( .I 9)  الشكل

3.2.5.I    و التحفيزية :   الضوئية الخصائص 

مطبقة في تحلل الملوثات المختلفة    ةبأنه محفز ضوئي مهما و مادة كهر وضوئي 2CeO ـأظهرت العديد من الدراسات  ل

فوق  امتصاصية معتبرة للشعاعات  تحت الحمراء و    المرئية و    الإشعاعاتلجزء من    عاليةخاصية نفادية  و ذلك لامتلاكه  

الإشعاعات  المواد النشطة في مجال    جيدا لحمايةهذه الخاصية تجعله مرشحا . (I.10)الشكل وهذا ما يوضحه البنفسجية 

 البنفسجية. فوق 

 

 

 ]2CeO ]24رقيقة من  شريحة لالنفاذية منحنى طيف : ( I.10)  الشكل
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.2.5.I4   . الفيزيائية:الخصائص 

انصهاره التي    من بين خصائصه الفيزيائية درجة حرارة  اللون.  هو مادة صلبة صفراء    2CeOأكسيد السيريوم النقي     

 . g.cm 7.215-3 ، وكثافته  g/mol  172.115كتلته المولية  ، C°3500و درجة حرارة تبخره تساوي    C2400° تساوي 

.5.I3. تطبيقات أكسيد السيريوم: 

 ، أو   
ً

مادة مثيرة  جعلته  يحتوي على خصائص فيزيائية كيميائية    كما انه  . نصف ناقليمكن أن يكون أكسيد السيريوم عازلا

 منها: انه يعتبر مادة وظيفية مهمة من الناحية التكنولوجية مما تجعله قابل للتطبيق في مختلف المجالات   للاهتمام، إذ

انات كبيرة لتوفير طاقة  ( ذات إمك SOFCsتعتبر خلايا الوقود المؤكسدة الصلبة )  خلايا وقود الأكسيد الصلب : ✓

   . و التي تعمل في درجات حرارة منخفضة كهربائية

 ، بالإضافة إلى التلميع الميكانيكي.يتم استخدامه كطلاء ضد التآكل ✓

   .محفز جيد في عمليات الاختزال و أكسدة ✓

 .يستخدم أكسيد السيريوم  في الأجهزة البصرية ✓

المسؤولة عن اللون الأخضر للزجاج وهذا مما يؤدي    eF +2يستخدم في تلوين الزجاج، إذ انه يعمل على أكسدة   ✓

 إلى تقليل لون الزجاج.  
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ΙΙ  .1. مقدمة  : 

كما    سنقوم في هذا الفصل بشرح كيفية تحضير مسحوق أكسيد الزنك بأبعاد نانومترية بطريقة الترسيب المساعد، 

 خصائصها. أننا سنتطرق إلى  تقنيات التحليل التي نستعملها لدراسة العينات المتحصل عليها لمعرفة بنيتها و بعض من 

ΙΙ.  2  نانومترية الأبعاد(  الصغر . لمحة عن المواد متناهية(: 

وهي    ،nm100 و nm1 بين    تراوح مايإذ  في أحد أبعادها  على الأقل    متناهية الصغر  تعرف المواد النانومترية بأنها مواد     

، مركبات    ( sNF(،الألياف النانومترية )   sNPLمنها :الجسيمات أو الدقائق النانومترية )  مصطلحات متعددة    تحمل في طياتها  

 :  [26]أقسام  أربعة إلىالنانومترية حسب أبعادها الخارجية   الموادتنقسم   .الخ……  (QDs)، النقاط الكمية  (sNCنانومترية )

 0D) (النقاط الكمية  •

 1D) (النانومتريةالألياف النانومترية و الأنابيب   •

 (  (2Dالشرائح الرقيقة  •

 ( (3Dالمواد النانومترية الصلبة كبيرة الحجم نسبيا  •

 بجودة عالية يمكن أن يتطلب ذلك تقنية تحضير خاصة و متطورة .  و جل تحضير بنية نانومترية معينة أمن  

ΙΙ  .3 طرق تحضير المساحيق النانومترية . : 

يتم تصنيف طرق    المجالات، وعليهتعددت طرق تحضير المساحيق النانومترية وهذا راجع إلى تطبيقاتها في مختلف  

   كيميائيةاسيين وهما طرق فيزيائية وطرق  التحضير إلى قسمين أس 

  ΙΙ .3.  1   :الطرق الفيزيائية 

تسخين المواد في درجة حرارة    على المبادئ التالية:تعتمد      الفيزيائية المتبعة لتحضير المواد النانومتريةمعظم الطرق  

الفرن الشمس ي    عالية حتى بلوغ مرحلة الانصهار أو التسامي )هنالك عدة منابع للحرارة نذكر منها :الفرن التقليدي ،الليزر،

ئات (على  ات و الجزيأو عن طريق قذف مادة الهدف بحزمة إلكترونية أو بشعاع ليزر، يتبع ذلك بتكثيف البخار )الذر   ،....  (

غرفة التحضير المغلفة وتحت ضغط  في  خامل عن طريق وضع غاز خامل    أو مسند بارد أو ساخن .كل ذلك يتم في جو مؤكسد  

 مكلفة . عادة تكون هذه الطرق  عالي.

2.3.II  : الطرق الكيميائية 

الاستعمال  أ تكون سهلة  الكيميائية  الطرق  في تحضير مكلفة    غير و غلب  بكثرة  و    لذلك تستعمل  الرقيقة  الطبقات 

الأكاسيد   كمامساحيق  بنائها(    المعدنية،  )كيفية  النانومترية  المادة  شكل  في  بالتحكم  أيضا  تسمح  أهم أنها  الطرق    النهائي. 

ن أهم التقنيات  م  الخ......  الهلام  -المحلول طريقة  طور البخاري،  في الالترسيب الكيميائي    طريقة الترسيب المساعد،  :المستعملة

 الشائعة لتحضير المساحيق النانومترية هي : 
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1.2.3.II  هلام -حلول  م تقنية   (Sol-Gel ) 

. حيث  ت القديمة نوعا ماالتقنيامن  و تعني هلام    Gélification   :Gelو  تعني محلول و    Sol-Gel  (Solution  :Sol  ـتقنية ال

في الصناعة    كانها ت هذه الطريقة مذقد أخو عام ،150أكثر من    ذمن   Ebelmenاكتشفت هذه التقنية بفضل أعمال العالم  

ستخدم  و تزايد استخدامها في السنوات الأخيرة لما فيها من ميزات لا توجد في الطرق التقليدية .تمند ستينات القرن الماض ي  

يمكن تعريفها من وجهة نظر ترموديناميكية على    كاسيد اللاعضوية عند درجات حرارة منخفضة.لأا  حضيرلتهذه التقنية  

وهي إحدى تقنيات إنتاج مواد السيراميك   [27] . محلول أنها عملية تشكيل طور مستقر عند درجة حرارة معينة انطلاقا من 

 ستعمال هذه التقنية بأربع مراحل أساسية وهي:   عملية تحضير المواد باتمر  المتطورة .

 المادة الأولية إذابة  .1

 التحول إلى هلام .2

 التجفيف   .3

 المعالجة الحرارية  .4

درجة    تؤثر الشروط التجريبية )تركيز المتفاعلات،  . تسمح هذه التقنية بالحصول على مواد متجانسة عالية النقاوة

،وكذا نوعية المواد المحضرة .يمكن الحصول على عدة  .(على حركية التحلل و التكثيف  إلخ،وطريقة المزج ....  PHالحرارة ،  

أشكال للمواد اعتمادا على الطريقة المتبعة لتجفيف الهلام فنجد منها : مساحيق، مواد صلبة )زجاج متجانس أو سيراميك...(  

 [28]شرائح رقيقة ..... ،،ألياف

.2.3.II1.1  محاسن تقنيةSol-Gel   

 وسريعة. تقنية سهلة التطبيق  •

 عالية للمواد المحضرة  نقاوةو جودة  •

 ..درجة حرارة التحضير منخفضة مقارنة بالطرق الأخرى وخاصة الطرق الفيزيائية  •

 . ...المساحيق ، الشرائح الرقيقة  ،تسمح بتحضير مواد عديدة و بأشكال مختلفة : الألياف •

.2.3.II2.1 عيوب تقنية Sol-Gel 

  .استعمال كميات كبيرة من المذيبات •

 الكثافة . منخفضة   الكمية و    قليلةالمنتجات المتحصل عليها  •

 . غير المرغوبة بعض المركبات   بقايا الكربون و  •

 .ة.العضويو المنتجات   المذيباتبقاء المسام التي تتركها   •

.2.3.II2  : طريقة الترسيب المساعد 
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لتحضير   الكيميائية  الطرق  أفضل  بين  من  المساعد  الترسيب  تقنية  المعدنيةتعد  تعطي    الأكاسيد  لأنها  النانومترية 

تم الترسيب المساعد عن طريق تحضير محلولين حيث المحلول الأول  ي  وهي الطريقة الأكثر استعمالا صناعيا. كميات كبيرة  

لمدة زمنية    يترك المزيجو   بطريقة ما  يخلط المحلولين  .  على عامل الترسيبيحتوي    والثانييحتوي على المعدن المراد ترسيبه  

  التجفيف،   ل، يغستعملية ال  مثل يلي ذلك بعض الإجراءات الضرورية    ،معينة لغاية ترسب المادة النانومترية المراد ترسيبها 

      : (II.1) لشكل في الخصه ا ما سنذ وه ،[28]المعالجة الحرارية  

 

 : مراحل الترسيب المساعد (II.1)الشكل 

 

 

 

1.2.2.3.II     : ايجابيات طريقة الترسيب المساعد 
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   .بسيطة لا تتطلب أجهزة معقدة و إجراءات خاصة هذه الطريقة غير مكلفة و •

 . سريعة إذ يحدث التفاعل بسهولة مما يجعل التجانس جيدا •

 عالية درجة النقاوة  •

     قطر صغير .يمكن الحصول على حبيبات ذات  •

.2.2.3.II  2   سلبيات طريقة الترسيب المساعد 

 .بسبب اختلاف ذوبانية المتفاعلات (  stœchiométrie )صعوبة التحكم في الستويكيومترية  •

     لأكاسيد.  عدا اضعيفة في حالة المواد  مردودية  •

4. II  : تقنيات تحليل المساحيق النانومترية 

التي  مكوناتها أي أطوارها    المواد و    معرفة خصائصها  من تحليل  الن تقنيات  كتم  التقنيات  إلى ذكر  لذلك سنتطرق 

النانومترية المساحيق  لتحليل  غالبا  ) .  تستعمل  السينية  :انعراج الأشعة  نجد  التقنيات  بين هذه  ( لمعرفة طبيعة    DRXمن 

تبل تحضيرها  وشكل  بعد  المادة  معالجتها  ور  الحمراء)    الإشعاعات  ،مطيافيةو  مطيافية  IRتحت   ،)Raman،   مطيافية  

 (.MEB(، المجهر الالكتروني الماسح )  UV-visibleالمرئية )-فوق البنفسجية  الإشعاعات

4. II .1  الأشعةانعراج  ( السينيةDRX:)    

(مع المادة البلورية    RX) السينية الإشعاعاتعندما تتفاعل   ت.عبارة عن بلوراالطبيعية من المواد الصلبة  95تعد %  

يسمح  مميزة للمادة.    ( للمادة البلورية النقية يمثل بصمةDRX)   السينية  الإشعاعاتنحصل على نمط انعراج. نمط انعراج  

إن سهولة الوصول إلى انعراج الأشعة السينية تجعلها  .  (  polycrystalline)البلوراتمتعددة    أطوار المواد  بمعرفة  الانعراج  

لكن تسمح أيضا بمعرفة ثوابت الشبكة و تقدير التشوهات المجهرية  طريقة مفيدة ليست فقط من أجل التعرف على الطور  

تقدم  حيث    ملائمة   مساندعلى  المرسبة  ئح الرقيقة  الشراهذه التقنية صالحة للمواد الصلبة أو    و حتى تقدير حجم الحبيبات.

إلى   المهمة  إضافة  حول  المعلومات  فكرة  الذكر  انعراج   باستخدام المادة بنية ولدراسة  . ،المفضلةنمو  الاتجاهات  سالفة 

( و مقياس الزوايا  (X  الإشعاعات( أحادية اللون، حامل العينة، كاشف  X)  لإشعاعاتأنبوب  : توفر من لابد السينية الأشعة

   .(II.3)و الشكل  (II.2)الشكل   كما يوضحه [29] الذي يتحرك عليه الكاشف 
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 [30] .  مبدأ تقنية الانعراج:  II.2الشكل 

 

 .  [31]السينية الإشعاعاتجهاز انعراج   : II  3. الشكل 

.4. II   1.1  الإشعاعاتX  الطبيعة و  ظاهرة الانعراج : 

إلى   eV100     حوالي   من   جالالم فيقة محصورة  طا ذاتمستعرضة     مغنطيسية  و كهر  أمواج  هي  السينيةالإشعاعات  

Vke  100   محصور  طول  و بين   موجي 
0

]1001.0[ − ل منها  المستعملة  ،لكن  محصورة  تقريبا  المواد  المجال  دراسة  في 

0

]5.25.0[: −X    .  بواسطة جهد    دعنالإشعاعات  هذه  تتولد الكترونية مسرعة  بحزمة  كهربائي قذف سطح معدن 

 V610   .[31]و V310محصور بين 

                    السينية بالعلاقة التالية : الإشعاعات تعطى طاقة 

)1( −==



hc

hE       (1.II) 

sJh  حيث: .1062.6 34−=   بلانك. يسمى ثابت    smc /103 8     الفراغ موجة  طول  −  .  هي سرعة الضوء في 

 بالتعويض عن الثوابت في العلاقة السابقة نجد :  . Xالإشعاع 

𝐸(𝑒𝑉) =
12398

𝜆 (𝛢
0

)
   (2.II) 

 براغ .  (قانون  شرط)  نعرج الإشعاعات السينية على بلورة ما إذا تحقق شرط أساس ي يدعىت
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  قانون براغ:  ▪

واردة معينة و في اتجاهات ورود محددة  لإشعاعات  أجل أطوال موجية معينة    ومنتبلورة  المواد  الملاحظ براغ أنه في  

الآن    )تسمى المنعرجة  الإشعاعات    فيما إذا وضع لوح حساس في طريق   ( لطخات انعراج)منعرجه    لإشعاعاتبدقة قمم شديدة  

ذلك اعتبر براغ البلورة كمجاميع كثيرة العدد من المستويات الذرية المتوازية ذات التوجهات المختلفة    ولتفسيرقمم براغ(.  

 . شروط الحصول على قمة حادة )لطخة انعراج( لأشعة منعرجة هي:hkldالفواصل ذات   hkl)(البلورية   )المستويات

الضوئية على المرايا  الإشعاعات  بواسطة ذرات المستوي البلوري بشكل مشابه لانعكاس   X)( الإشعاعاتتنعكس   -

 )أي زاوية الورود تساوي زاوية الانعكاس(. 

 المنعكسة على المستوي الواحد تداخلا بناءا.   الإشعاعاتتتداخل   -

رك في العكس ) و كأنها مرايا  الانعكاس على المستوي الواحد لا يكون كليا. فمجموعة المستويات المتوازية كلها تشت -

 ليست مثالية الصقل(.

 المنعكسة على المستويات المتوازية المتوالية يجب أن تتداخل بشكل بناء.   الإشعاعات -

 

 .برهان شرط براغ و  hkl)(نعكاس على المستويات البلورية  ا  (a) :(II -4) شكلال

 حيث:فرق المسير بين الشعاعين يساوي  

   (II.4) الشكل  sin2sinsin dddBCAB =+=+= 

 لانعكاس هو: لو بالتالي شرط براغ  n=شرط التداخل البناء هو:  
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)3(sin2 −=  nd 

 : .   الإشعاع : طول موجة       موجب يرمز لرتبة الانعراج. صحیح  عدد  n :  حيث  البلورة  : المسافة بين  d  الوارد على 

 المستويات البلورية. 

θ :. زاوية الانعراج أو زاوية براغ                 

2.1.4.II :  : استخراج المعلومات 

 يلي:  السينية لمعرفة ما الإشعاعاتتستعمل تقنية انعراج 

 تحديد الأطوار:  ▪

    JCPDS-ASTM.ذلك بمقارنة الأطياف المتحصل عليها مع المعلومات المخزنة مسبقا في البطاقات  و  ▪

   :انطلاقا من قانون براغ ) hkldتحسب المسافة بين المستويات البلورية لمختلف العائلات ):  حساب الأبعاد البلورية ▪

 (1   =n(            nd hkl =sin2 )(   

  عندئذ  يمكننا تأشير الانعكاسات .   JCPDS-ASTMبطاقات  ما هو موجود في البمقارنة الأطياف المتحصل عليها مع و 

)  و البلورية   المستويات  بين  الفاصلة  المسؤولة عن      )  hkldانطلاقا من علاقة  المستويات  و قرائن  البلورية  الشبكة  بثوابت 

وسائط الشبكة .في حالة أكسيد الزنك )يتبلور بالشكل السداس ي ( تعطى العلاقة التي تربط بين  قيم  يمكن تحديد  الانعراج  

   بالشكل التالي : cو aوثوابت الشبكة البلورية  ) hkldالفاصلة بين مستويات  )

2

2

2

22

2
)(

3

41

c

l

a

khkh

d
+

=+
=                           (  II-4) 

 

 من العلاقة      cيحسب ثابت الشبكة 

 
002

002
sin2 


== c

c
d  

  العلاقة:من  aكما يحسب 





sin32

3
100 == aad 

 الحبيبات بطريقتين : متوسط قطر    يتم تقدير  تحديد حجم الحبيبات )البليرات (: ▪

     (:Scherrer)  ر .طريقة شر 1
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 اشد براغ وعرض زاوية معرفة عند يةمتر النانو  الحبيبات أبعاد لحساب معادلة بوضع 1918 سنة شرر  العالم قام   

 قل  الخط كلما عرض زاد فكلما  ،في المنتصف  الخط عرض مع عكسيا البلورة سمك فيها يتناسب حيث له، انعراج خط

   : [32]ةالتالي بالعلاقة يعطى و صحيح.    العكس و متوسط قطر الحبيبة  

                                 5)-II (                   




cos)(hkl

c
D =                

                                                                     22

)()( ihklmhkl  −= 

 .  C=0.89يعتمد على شكل الحبيبة وفي حالة الشكل الكروي  ثابت   :      C حيث: 

rad]= [] )(hkl[  عرض القمة الأكبر في المنتصف :HM)W(F   ،
)(hklm :س. العرض المقا   i : الناتج   في المنتصف العرض

  .  (II.1)الشكل   بلورة عالية درجة التبلور مع خط يقع عند الخط المعني تستعمل iلقياس   .عن الجهاز 

 

 (FWHM)  للانعكاس الأشد منتصف عند العرضرسم يوضح   : (II.5) الشكل 

 :  Williamson-Hallهول  –.طريقة وليامسون 2

sin4(cos(هول -ليامسون  هذه الطريقة تعتمد على رسم منحنى و  f=التابع حيث يعطى   cos بالشكل  (II 

 التالي : (6.

)6(sin4cos −+= 



D

k  
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 هول -منحنى وليامسون :  (II .6) الشكل 

 

 يلي :  من المنحنى البياني يمكننا تحديد ما

  من خلال  نقطة التقاطع مع محور التراتيب  Dحجم الحبيبات   • cos 

   .من خلال ميل المنحنى البياني وه  مقدار التش  •

 تحديد الإجهادات :  •

لبلورة أكسيد الزنك في غياب    0Cتأثير الإجهادات على مخطط الانعراج من خلال انزياح قمم الانعراج، فالبعد    يظهر  

  :   وذلك باستعمال الخط الاشد في وجوده .يمكن حساب الإجهادات الداخلية من العلاقة التالية Cالإجهاد تتحول إلى 

𝜀𝑠 = −∆𝜃(101) 𝑐𝑜𝑡 𝜃(ℎ𝑘𝑙)              (II-7) 

Bsst  3=                        (II-8) 

     ( . GPa)   :الإجهاد 𝜎𝑠𝑡  : التشوه المجهري )على مستوى الخلية (.   𝜀𝑠  :  حيث   

B  معامل الانضغاط لأكسيد الزنك :)  GPa B=143. ) 

𝜃101 : ( زاوية الانعراج لبراغrad) للخط الاشد.   

3.1.4.II  : تحضير العينة 
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ثم نقوم بوضعها على حامل العينة ،ثم تضغط ضغطا   ،جيدا نتائج جيدة يجب سحق العينة  الحصول على جل  أن  م

،الخط المستعمل     X Pert Proالجهاز المستعمل من النوع    زجاجية للحصول على سطح مستوي.    فيحةخفيفا بواسطة ص

(    للنحاس      𝐾αهو الخط  
0

)(1.540598    =2K،  
0

)(1.544426=2K  شروط العمل هي .)U=40kv،  mA=30 I،  

−  محصورة بين 2θالزاوية  كمبيوتر،نتحكم في جهاز الانعراج بواسطة   .  0.017° و بخطوة ]6020[

2.4.II  المجهر الالكتروني الماسح (MEB :)   

الذي له الكثير من   هو من أهم أجهزة التصوير المجهري و  (MEB)المجهر الالكتروني الماسح والذي يشار له اختصارا  

ن  يتميز هذا المجهر بقدرته التكبيرية والتي تصل إلى أكثر م . مجال علوم المواد والعلوم الطبيةالتطبيقات الرئيسية والمهمة في  

فبواسطته    جميع التطبيقات العلمية وفي شتى مجالات العلوم،  إلىنصف مليون مرة ،وعليه فقد وجد هذا المجهر طريقة   

الجسيمات و    أحجامنستطيع دراسة أسطح العينات وتركيباتها الدقيقة و مكوناتها الكيميائية و سماكتها ،و كذلك دراسة  

 ..الجزيئات و الميكروبات 

 2.4.II .1  الالكتروني الماسح  عمل المجهر مبدأ (MEB )  : 

العينة    الكترونية عاليةلى استخدام حزمة  تعتمد نظرية عمل المجهر الالكتروني الماسح ع  الطاقة تصطدم بسطح 

  حيث تحدث عملية مسح نقطة بنقطة لسطح العينة. إذ تتم طريقة عمل هذا المجهر وفق المراحل التالية   المدروسة عموديا

  (II.7) :   

 يتم إنتاج الالكترونات عن طريق الانبعاث الحراري .  أولا : 

مجموعة من العدسات الكهرومغناطيسية على  ب  هاحزمة الالكترونات من خلال عمود المجهر المفرغ و يتم تركيز    ر تمر ثانيا :  

 طول العمود  

: بحجز    ثالثا  ذلك  و  الالكترونات  حزمة  عرض  في  التحكم  على  المجهر  عمود  طول  على  الموجودة  التحكم  فتحات  تعمل 

 مة . الالكترونات المتشتتة و المنحرفة عن مسار الحز 

وينتج عن هذا التفاعل  من الهواء  تصطدم الحزمة الالكترونية بسطح العينة والتي تكون داخل حيز مغلق ومفرغ تماما    رابعا:

العينات    أهممن    .الإشاراتعدد من   إنتاج صور أسطح  في  التي تستخدم  انبعاث الا  إشارتانهذه الإشارات  لكترونات  هما 
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لها أهمية كبيرة في   السينية المنبعثة من العينة و  لإشعاعاتهناك ا  وأيضا  إلكترونات الاستطارة الخلفية،   وانبعاثالثانوية  

     يعطي معلومات وافية عن العينة المدروسة  العينة مما دراسة ماهية عناصر 

إظهارها  الإشارات و معالجتها ومن تم تحليل هذه    يتم   بعد ذلك  .   ايتم تجميع كل إشارة بواسطة الكاشف الخاص به   خامسا:

أو كطيف تحليلي للأشعة السينية  )الالكترونات الثانوية و انبعاث إلكترونات الاستطارة الخلفية (بالنسبة للشارتين  كصور 

. 

 

 مخطط مبسط للمجهر الالكتروني الماسح   :(II.7)  الشكل 

   .4.II 3   الإشعاعات مطيافية     (تحت الحمراءFTIR  : ) 

الانتشار ، الانعكاس ، التداخل و    تتميز بالخصائص التالية : كهرومغناطيسية    أمواج تحت الحمراء هي    لإشعاعاتا

وهي موجودة في المجال غير المرئي من الطيف الكهرومغناطيس ي ،ينقسم مجال الأشعة تحت الحمراء إلى ثلاثة   الاستقطاب،

 مناطق : 

 المرئية .   الإشعاعاتوهي الأقرب إلى  cm -(4000( 14000-1   ة القريب الحمراء  تحت  الإشعاعات ✓

 . يةالمايكرو  الإشعاعات وهي التي تكون قريبة إلى  cm –(400 (4000-1    ىالوسطتحت الحمراء  الإشعاعات ✓

 المنطقتين السابقتين   خارجوهي التي تقع   cm  –(10 (400-1البعيدة تحت الحمراء  الإشعاعات ✓
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من    الموجودة فيهاخلال معرفة الروابط    المدروسة منالمادة  تركيب  تحت الحمراء للتعرف على    الإشعاعاتتهدف مطيافية  

 . .على خصائصها التأثير دون 

 

 

 

4.II .1.3 الإشعاعات مبدأ عمل مطيافية    ( تحت الحمراءFTIR  ) 

  امتصاص  بينما يؤدي    )الكتروني انتقال(   ةإلكتروني حركة إلى البنفسجية وفوق  المرئية الإشعاعات امتصاص يؤدي

 لبعضها بالنسبة للذرات الحركة الاهتزازية عن ينشأ .للجزيء المكونة للذرات اهتزازية حركة إلى الحمراء تحت  الإشعاعات

 :   في دوري  تغير البعض

 .الروابط هذه بين والزوايا  الكيميائية  الروابط طول  -

 :على الجزيء في الاهتزازية الحركات  في أي من الممتصة الإشعاعات طاقة تعتمد  -

 .الاهتزازية الحركة في المتضمنة الكيميائية  الروابط طبيعة  و كذا الذرات  نوع -

                                                                                              طبيعة الروابط  الموجودة.   معرفة  يمكن الحمراء تحت للأشعة الامتصاص طيف بتحليل فإنه ذلك وعلى

4.II .3 .2  الجهاز        

عمله .المدروسة بالعينة  الخاص الطيف على لحصول ل المطياف  يستعمل  حيث  (   II .8)بالشكل   موضح مبدأ 

 تسمح حتى  تتحرك  أن واحدة لمرآة  يمكن العينة مرايا إلى باستخدام حزمة كل توجه  نصفيين إلى الضوئية الحزمة تنقسم

التداخل  تمثل إشارة أي( منحنى على بالحصول    . .)الضوئية الحزمة  مسير  فرق  وجود من انطلاقا عليها المتحصل أهداب 

فنحصل انتقال  بدلالة الإشارة شدة بقياس يقوم   )حراريا يكون  عادة(   كاشف  المنحى مركز في يوجد  إشارة  على المرآة 

  الحمراء  تحت الأشعة طيف على فوري للحصول  تحويل حساب يتم ثم رقميه  الإشارة هذه  بجعل نقوم العينات عن مأخوذة

[32]. 
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 مخطط مطيافية الأشعة تحت الحمراء  ]II .8 [الشكل 

.4.II3.3   : تحضير العينة 

بواسطة مكبس للحصول     rCs  أو    r  تمزج كمية من العينة المسحوق مع كمية أخرى من مسحوق   طريقة القرص: 

  .  mm 0.5وسمكه  mm10على قرص قطره حوالي 

 عينة المسحوق كما هي. التستعمل طريقة المسحوق: 

.4.II4  مطيافيةRaman : 

إعطاء     Ramanمطيافية   يمكنها  لا،  أو  متبلورة  كانت  سواء  للعينات  مدمرة(  غير   ( مؤذية  غير  تحليل  طريقة  هي 

معلومات تكميلية للمعلومات المتحصل عليها من انعراج الأشعة السينية، كما أنها تمكن من الكشف عن تواجد الشوائب  

 حتى لو كانت بكميات ضئيلة.  

عندما يسقط فوتون ) موجة  .  ي ظاهرة الانتشار غير المرن للضوءوه  Ramanعلى مفعول    Ramanتعتمد مطيافية  

بنفس التردد و إما يتشتت     Rayleigh( على المادة فإنه إما يتشتت تشتتا مرنا أو ما يعرف بتشتت     0νكهرومغناطيسية ترددها   

 ، نميز هنا حالتين: .  Ramanتشتتا لا مرنا أو ما يعرف بمفعول رامان 

❖ 0>)(diff  يسمى انتشارstokes-Raman anti . 

❖ 0<)(diff  يسمى انتشارRaman stokes   [33]وفي هذه الحالة الشدة ضعيفة مقارنة بسابقتها  . 
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 .Raman   طيف(: II -9الشكل) 

.4.II4 .1  مبدأ عمل مطيافيةRaman : 

التحليل الطيفي   اللون بواسطة عدسات ملائمة    Ramanمبدأ  بسيط فهو يعتمد على تركيز حزمة ضوئية أحادية 

)عمليا يستعمل شعاع ليزر( على العينة المدروسة ويتم تحليل الضوء المنتشر بعد ذلك. يتم تجميع الضوء المنتشر بواسطة  

 على قياس شدته.   يعمل الكاشف عدسات فيما 

 

 

 . Raman [33] مطياف   : شكل ( II -10)الشكل 

II .5.4  المرئية –مطيافية الأشعة فوق البنفسجيةUV-visible) ) : 

المرئية هي طريقة تحليل مستعملة كثيرا في المخابر. تعتمد على امتصاص المادة  –مطيافية الأشعة فوق البنفسجية  

 المرئي من الطيف . –المجال فوق البنفسجي  كهرومغناطيسية فيلإشعاعات 

 خط 
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 . nm(800 – 400)المرئي : ➢

 .  nm(400 – 200)فوق البنفسجية القريبة  ➢

 . nm(200 – 10)فوق البنفسجية البعيدة  ➢

II .1.5.4 المرئية:–فوق البنفسجية  لإشعاعاتمبدأ مطيافية ا 

أجزاء أساسية: منبع الأشعة، حامل العينة و  ربع  أالمرئية من    –فوق البنفسجية    لإشعاعاتيتكون جهاز مطيافية ا 

 ( II.10) و نظام القياس كما هو موضح في الشكل مرآة نصف عاكسة  المرجع، 

الثاني للصدار في   • البنفسجي و  منبع الأشعة يتكون غالبا من مصباحين، الأول من أجل الإصدار في المجال فوق 

 المجال المرئي. 

ودوره هو عزل الإشعاع بحسب ضرورة القياس وذلك بواسطة عدسات    (Monochromateur)موحد لون الأشعة   •

 .  réseau de diffraction  انعراج شبكة  مقربة و

 غرفة مظلمة )سوداء( تحتوي على العينة المدروسة و المرجع.  •

 كاشف. •

 مرآة نصف عاكسة   •

 

 .     [34]المرئية و البنفسجية فوق  للأشعة الطيفي  للتحليل تخطيطي رسم  (II.11)الشكل 

 من  مرة حزمة كل  في عنها  فتنتج  الموجة  هذه  بمعالجة  يقوم الذي  الموجي  الطول  موحد عبر الناتجة  الضوء حزمة  رتم

الفوتونات لتقسم عاكسة نصف مرآة نحو الحزمة  هذه معين فتوجه موجي طول  لها  التي الفوتونات  حزمتين   إلى حزمة 

 . لضوء الكاشف  توجه الحزمتان  ذلك وبعد المرجع عبر تمر الأخرى  و العينة عبر تمر  واحدة
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  الحالة   إلىالأساسية    الإلكثرونية  المرئية هي مطيافية امتصاص متعلقة بالانتقال من الحالة  –المطيافية فوق البنفسجية  

تناقص    الإلكثرونية بحساب  تسمح  الضوئي  (atténuation)المثارة.  الشعاع  يخترق وسطا   𝐼0الوارد )تخفيف( شدة  عندما 

 يحتوي على عنصر )أو مادة( ماص. تعطى امتصاصية الوسط بالعلاقة:  𝐼متجانسا سمكه 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔(
𝐼0

𝐼
) = 𝜀𝜆𝑙𝑐           ( II-9) 

  A  ،الامتصاصية النافذ عب الوسط،   𝐼: هي  الشعاع  المولي. 𝜀𝜆هي شدة  للعنصر  C  : معامل الاضمحلال  المولي  التركيز   :

 وعاء التحليل. : عرض𝑙الماص،  

II .2.5.4  :استخلاص المعلومات 

 :   𝜀𝜆الاضمحلال المولي تحديد معامل  •

cl

A

.
=                        (𝐼𝐼 − 10)

 

 تحديد قيمة الحزمة الممنوعة:  •

لابد من   (𝐸𝑔)ترتبط الحزمة الممنوعة في نصف الناقل بالامتصاص الأساس ي للفوتونات. لتحديد عرض الحزمة الممنوعة  

 انطلاقا من العلاقة التالية: 𝛼[𝑐𝑚−1]حساب معامل الامتصاص  

cl

A

.

10.303.2 3 
 =                     (𝐼𝐼 − 11)

 

A ة : الامتصاصي 

 :  3الكتلة الحجمية للعينةg/cm 

𝑙: ـ العرض وعاء التحليل بcm    

cـالـ : تركيز العينة في المذيب ب .g/L 

بالحزمة الممنوعة بالشكل التالي    معامل الامتصاصاف النواقل المباشرة كما في الأكسيد محل الدراسة تعطى علاقة  نص في أ

: 

               (𝐼𝐼 − 12))()( 2 EghvChv −= 

C  :ثابت  ][eVEg  :  نوعة الضوئية. م لما الحزمة][eVhv   .طاقة الفوتون الوارد 
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)(2نمسح كل مجال الطاقة المعني و نقوم برسم  hv   كتابع لطاقة الفوتون الواردhvE ، ومن تقاطع المماس مع محور  =

 الفواصل يمكننا استنتاج طاقة الحزمة الممنوعة. 

II .5   التحفيز الضوئي  

II .5 .1 : تعريف التحفيز الضوئي 

    catalysisوتعني الضوء و الجزء الثاني     photoهي كلمة مركبة من جزئين الجزء الأول      photocatalysisكلمة تحفيز ضوئي  

 وتعني التحفيز .

تتأثر هذه المادة. تعرف هذه    نأتعتمد عملية التحفيز على  مادة تعمل على زيادة معدل تحول المواد المتفاعلة بدون  

له و بالتالي فان    التنشيط اللازمةعدل التفاعل عن طريق تقليل طاقة  أي المحفز. وتقوم بزيادة م   catalysis  لالمادة باسم ا

عملية التحفيز الضوئي عبارة عن تفاعل يستخدم فيه الضوء كمنشط للمادة التي سوف تعمل على زيادة معدل التفاعل  

   نفسه.الكيميائي بدون أن يكون لها دور في التفاعل 

فجوة طاقة صغيرة بين حزمة التكافؤ  وحزمة    لأنها تملكلتكون محفز ضوئي  أنصاف النواقل  ولقد وقع الاختيار على  

طاقة من أشعة الشمس أو من مصدر أشعة فوق  النصف الناقل التوصيل . ولكي تتم عملية التحفيز الضوئي تمتص مادة  

نات من حزمة التكافؤ إلى حزمة التوصيل فيصبح لدينا إلكترون  بنفسجية مساوية على الأقل لفجوة الطاقة فتنتقل الكترو 

كما يوضحه   عتبر مؤكسد قوي يمكنه أكسدة الجزيئات  يالموجب  لثقب موجب في حزمة التكافؤ ، ا ثقب في حزمة التوصيل و 

    الشكل التالي:

 

 [36]رسم تخطيطي لعملية التحفيز الضوئي : [II.12]الشكل 
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II .5 .2   التحفيز الضوئي : عملية    حدوث يةكيف 

( الناقلة   النصف  المواد  الفجوة، فإن الإلكترون     SC)عند تعريض  اكبر من طاقة  أو  إلى ضوء ذي طاقة متساوية 

    h-(e.+ (حيث يمكن لهذه الشحنات   موجب.   ثقب الممتص للطاقة في حزمة التكافؤ ينقل إلى حزمة التوصيل تاركا خلفه  

إلى سطح نصف أ  ناقل مع  الانتقال  في تفاعلات   أو مساعدتها  أخرى   اتحاد الشحنات مرة  اختزال مع  احتمالية  و  كسدة  

للأكسدة   قابلة  مواد  وجود  عند  الحرة.  الجذور  مكونة  ناقل  نصف  السطح  من  القريبة  و  الماء  في  الموجودة  الجزيئات 

(  قريبة من سطح نصف ناقل فإن  هذه المواد    (D))مانحات الالكترونات    للرجاع ( و مواد قابلة    (A))مستقبلات الإلكترونات  

 : [37]  تفاعلات الآتية التي تمثل عملية التحفيز الضوئي يمكن أن  تخضع  لسلسلة

المتعاكسة   الشحنات  زوج  اتحاد     h-(e.+ (تكوين  إعادة  احتمال  كافية مع  بطاقة  ناقل  ضوءا  امتصاص شبه  عند 

−+                                                             الشحنات المختلفة:  +→+ hehSC  

       عن طريق تفاعلها مع الماء على سطح نصف ناقل:                                                                                    OH) *تكوين جذر الهيدروكسيل  الحر )   h+الموجب    ثقبيمكن ل

++ →+ *DhD 

+++ +→+ HOHhOH *

0 

                                                                                                                               بالشحنة السالبة: (A)مستقبلات  الالكترونات   إرجاع  إما بالشحنة مباشرة أو    (D)أكسدة مانحات الالكترونات  

−−

−−

→+

→+

*

22

*

OeO

AeA
 

3.5.II   :العوامل المؤثرة في عملية التحفيز الضوئي 

على عملية التحفيز الضوئي منها  ما هو مرتبط بالمحلول الملوث في حد ذاته ومنها ما   ة يوجد العديد من العوامل المؤثر 

 مرتبط بالمحفز المستعمل في العملية.

بينت العديد من الدراسات بأن الزيادة في تركيز الملوثات يؤدي إلى انخفاض في نسبة  . التركيز الابتدائي للمحلول الملوث:    1

يؤدي إلى الانخفاض في توليد الجذور الحرة على سطح الملون لان بسب تغطية    ثالتركيز العالي لجزيئات الملو لان عند    تحللها،

 .ثالمواقع النشطة بايونات الملو 

2  : الضوئية  الأشعة  شدة  تأثير   الأكاسید حسب على أنواعھا بمختلف  UV  مصابیح الضوئي للتحفيز عادة یستعمل  . 

وطول  أشعةشدة   تلعب .المستعملة  المصدر الشمس تعتبر .الضوئي التحفيز مردود في أساسیا دورا موجتھا المصابيح 

 حول  و رفاقه بدراسة  Konstantinouقام   لقد  9.2 % حوالي. منھا  UVالأشعة   تمثل حیث الضوئي، التحفيز الأساس ي في
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 یستحسن ناجحة بصورة هذه الأشعة لاستغلال مأنھ  توصلوا حیث الضوئي، التحفيز عملیة حركیة على الضوء شدة تأثير

   .[36]مختلفة  طاقیة ثقوب ذات أكاسید  استعمال

زيادة كتلة المحفز يؤدي إلى زيادة في عدد المواقع النشطة على سطح المحفز الضوئي وبالتالي أكسدة العديد    . كمية المحفز:3

 ل تحلل الملوثات تخفض. من الأصباغ ومن اجل كتلة المحفز اكبر من القيمة المثالية معد 

الحموضة:  4 تأثير  لزيادة جذور .  راجع  وذلك  اكبر  الضوئي  التحفيز  مردود  كان  قاعدي  المحلول  كان  كلما  انه    OH*لوحظ 

،كما أن المحاليل الحمضية قد تؤدي إلى ذوبان جزئي  ةالناتجة عن تفاعل ايونات الهيدروكسيل الإضافية مع الثقوب الايجابي

 .[38-37] المحفزة للأكاسيد 

*المزيج جيد للمحفز مع الماء لأنه يؤدي إلى زيادة الأكسجين المنحل في الماء و بالتالي زيادة   يجب أن يكون .عملية الخلط: 5
2O  

 .[39]الفعال في عملية التحفيز الضوئي

حيث يكون المطلوب تحسين مردود التحفيز   وقت معين للتخلص الكامل للملوث،  تتطلب عملية التحفيز الضوئي. الزمن: 6

 الضوئي بأقل وقت ممكن.  

يتناقص    Cتركيز المحلول    أن  ]أ [II .13.في الشكل     لوحظ انه بعد رسم منحنيات طيف الامتصاص بدلالة طول الموجة  

 ويعطى بالعلاقة التالية:  t [40]بطريقة اسية مع الزمن 

.13)  II(                          kteCtC −= 0)( 

   UV-VISامتصاصية الضوء من طرف المحلول في المجال    ليتم قياس هذا التغير الآس ي باستعما    ]ب    [II.13.في الشكل  

      : المعطى بالعلاقة التالية   Beer-Lambert  حسب قانون     Aحيث يكون تركيز المحلول  في تناسب مع الامتصاصية 

𝐴𝜆 = 𝑙𝑜𝑔( 𝐼0/𝐼) = 𝜀𝜆𝑙. 𝐶                           II(     .14)  

 و الزمن حيث يمثل سرعة التحلل   ميمثل علاقة خطية بين اللوغاريت   ]ج  [II.13. ي  الشكلف

ktCCLn =)/( 0                                              II(   .15) 

 و يعطى بالعلاقة التالية:  tبدلالة الزمن  Dنسبة التحلل    ]د   [II.13. في  الشكل

                                                        100)(%
0

0 
−

=
C

CC
D                                         II(  .16) 
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 الرنين تغير أس ي لتركيز المحلول بدلالة  )ب( الموجة،  دوال طيف الامتصاصية بدلالة )أ( منحنيات:  : [II.13] الشكل

)ℎالتركيز   تغير اللوغاريتم   )ج(                                       
𝐶0

𝐶
 [40]بدلالة الزمن   D  نسبة التحلل )د( بدلالة الزمن،   (

II .5 .4    :أساسيات وآلية التحفيز الضوئي بأكسيد الزنك 

ZnO  2هو نوع من أشباه الموصلات يمتلك خصائص كهربائية وميكانيكية وبصرية ممتازة  مماثلة لـTiO  ، بالإضافة إلى ذلك .

يتم تحضيره من نترات     له نشاط تحفيزي ضوئي جيد.  لبكتيريا ، ولكن أيضًال  مضادة  فقط على خصائص  ZnOلا يحتوي  

 . أخرى مواد    أوالزنك 

 : الشكل يمكن تفسير خطوات الأكسدة التحفيزية غير المتجانسة كما هو موضح في

 . ZnOتنتشر الملوثات العضوية من المرحلة السائلة إلى سطح  1.

 .الملوثات العضوية على سطح أكسيد الزنك  (adsorption) امتزاز 2.

 .تفاعلات الأكسدة والاختزال في مرحلة الامتصاص 3.

 .امتصاص المنتجات 4.

 . إزالة المنتجات من منطقة الواجهة. 5
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(  h -e /)+  إلكترون بواسطة الضوء الشمس ي تنتج هذه العملية الناتجة عن الصور أزواج ثقب     ZnO يحرض عندما

تفاعلات     [II.14]  الشكل   فيكما هو موضح   في  الزنك وتشارك  أكسيد  إلى سطح  الإلكترون  ثقب  أزواج  تهاجر  أن  يمكن 

يتفاعلالإرجاع  و الأكسدة   يتفاعل     H+  ، حيث  بينما  الهيدروكسيل  الهيدروكسيد لإنتاج جذور  الماء وأيونات      مع e-  مع 

بيروكسيد الهيدروجين. سوف يتفاعل بيروكسيد الهيدروجين بعد ذلك مع    والأنيونات الجذرية الفائقة   الأكسجين لإنتاج  

، وهي عوامل  ستهاجم جذور الهيدروكسيل الناتجةبعد ذلك     .  [42-41]جذور الأكسيد الفائق لتكوين جذور الهيدروكسيل

بات وسيطة بسرعة. سيتم تحويل المواد الوسيطة في  ، الملوثات الممتصة على سطح أكسيد الزنك لإنتاج مركةقويمؤكسدة  

والأحماض المعدنية. يوضح الشكل  تفاعل الأكسدة والاختزال الذي يحدث أثناء   O2Hو  2COالنهاية إلى مركبات خضراء مثل

 التحفيز الضوئي.

 

 .[42]الملوثات العضوية بواسطة أكسيد الزنك في وجود ضوء الشمس  تحلل  : [II.14]الشكل 

  [42] رجاع والإ يمكن تلخيص آلية التحلل الضوئي للمركبات العضوية في وجود الإشعاع الشمس ي عبر تفاعل الأكسدة 

 :                                      على النحو التالي
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6.II   ازرق الميثيلين (Bleu de Méthylène  :)   

و كتلته    3NمS   C18H16Cهي  ة عبارة عن عامل تلوين صبغ كاتيوني، صيغته الكيميائي  (MB)صبغة الميثيلين الزرقاء   

بلون اخضر  319.85g/molالمولية   الطبيعة  في  يكون  اللون  .  وهو جزيء عضوي  إلى  يتحول  للماء  أثناء ملامسته  و  داكن 

يمثل صورتين الأولى تدل على مسحوق ازرق المثيلين و الأخرى تدل على محلول ازرق الميثيلين      [II.15]الشكل   .  الأزرق

 .   [43]المحضر 

 

 محلول ازرق الميثيلين المحضر     :2الصورة ازرق الميثيلين                             مسحوق : 1الصورة       



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 : الثالث الفصل

 . والمناقشة التجريبية النتائج 

 

 

 

 



   .والمناقشة   التجريبية النتائج                                                                                           : الثالث الفصل

 

40 
 

  1.III   المقدمة 

النقي و المطعم بعنصر السيريوم ونتائج تحليل   ZnOتحضير الأكسيد  الإجراءات المتبعة في  سنعرض في هذا الفصل      

     .تفسيرهالالعينات المحضرة و مناقشة هذه النتائج في محاولة 

.III2  :تحضير مسحوق أكسيد الزنك 

ويمكن تحضيره بأبعاد نانومترية و بكميات معتبرة   . تختلف خصائص مسحوق أكسيد الزنك باختلاف طرق تحضيره

. تعتبر طريقة الترسيب المساعد طريقة جيدة للحصول عل مسحوق   وذلك بإتباع الطرق المناسبة  والمطعمةنقية  في حالته ال

و كان الدافع     ZnOأكسيد الزنك بحبيبات ذات بأبعاد نانومترية  و قد تم اختيارها في هذا العمل كطريقة لتحضير  الأكسيد  

    إلى هذا الاختيار  هو سهولتها و بساطتها و كلفتها المنخفضة من جهة  و  جودة نتائجها من جهة ثانية. 

.III2  .1  تحضير .ZnO :النقي 

   : المواد المستعملة -1 

  =O26H2)3Zn(NO  g/mol)   297.49(M          نترات الزنك ▪

 OH-2CH-3CH           الإيثانول  ▪

 O    2H4O2H2C  (M= 126.07g/mol)أكزاليك     حمض ▪

 O            2H (M=18g/mol)الماء المقطر  ▪

 Dimithyleacetamid    ON9H4Cثنائي ميثيل أسيتاميد   ▪

 طريقة التحضير:  -2

)  (.1من الماء المقطر )المحلول    ml  40من الإيثانول و ml   50من نترات الزنك فيg10 نذيب   (  2يتم تحضير المحلول 

( قطرة قطرة  1( للمحلول )2ثم نضيف المحلول )   ،من الماء المقطر مع التحريك الجيد  ml   50من الحمض في  4.236gبإذابة   

تستمر عملية التحريك لفترة معينة ثم نترك    .قطرات من ثنائي مثيل أسيتاميد  سبع  بإضافةمرفوقة  مع استمرار التحريك  

يخضع للمعالجة الحرارية  المزيج للترسب. نقوم بعملية تغسيل الراسب عدة مرات ثم نجففه لنحصل على مسحوق أبيض  

 لاحقا كلما دعت الحاجة.  

.III2  .1.1   :التحليل بواسطة انعراج الأشعة السينية 

معالجة حرار  أية  دون  المحضر  المسحوق  السينية    ية  تحليل  الأشعة  انعراج  تقنية  أعطى طيف    (DRX) باستعمال 

الشكل   في  الموضح  نوع    ،  [III.1]الانعراج  من  المستعمل  هو     X Pert Proالجهاز  المستعمل  الخط   ،𝑲𝜶  للنحاس   

(( Kα2 = 1.544426°𝐴  ،  Kα1 = 1.540598°A شروط العمل هي.U=40KV ،I=30mA. 

 تأثير المعالجة الحرارية:  
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و   C°600و    C°400حراريا في درجتين    المحصل عليها    العينات جزء من  معالجة    تمتلدراسة تأثير المعالجة الحرارية  

نعراج الأشعة  أطياف الا   [III.4]و        [III.3]  و    [III.1]   لأشكالاحيث توضح   الغير المعالج    المسحوق   مع    مقارنتها 

 .  على الترتيب C°600و  °400Cالمكلسن عند و   المكلسن   الغير  السينية  للمسحوق  

 

 مسحوق غير المكلسن. ف انعراج الأشعة السينية  للطي:   [III.1]الشكل 

 بطاقاتلمعرفة طبيعة المادة المحصل عليها تتم مقارنة طيف الانعراج المحصل عليه مع أطياف الانعراج المخزنة في  

JCPDS .      من مقارنة طيف الانعراج للعينة غير المكلسنة مع المعلومات الخاصة بالمركبZnO    و المخزنة في بطاقةJCPDS  

 أن العينة قبل الكلسنة ليست أكسيد الزنك النقي. تبين أنها غير متطابقة وهذا يدل على   [III.2] الشكلالموضحة في 
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 . ( لأكسيد الزنك النقي36-1451رقم ) JCPDSبطاقة  : [III.2]الشكل 

 

 .°400Cالنقي عند   ZnOلمسحوق  DRXطيف    : [III.3]الشكل 
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 .C  600°للعينة المكلسنة فيطيف انعراج الأشعة السينية  :   [III.4]الشكل 

نخفضة نسبيا و هي  الم حرارة  ال كلسنة العينة في درجة  تبين أن     [III.4]و        [III.3]من خلال ملاحظة الشكلين   

400°C  و  إلى تشكل أكسيد الزنك النقي  حيث ظهرت كل الانعكاسات المميزة له مع غياب تام لأية انعكاسات إضافية.    تأد

أصبحت الانعكاسات حادة أكثر و هو ما يعكس درجة التبلور الجيدة.  فيما يلي سوف   (C°600)بزيادة درجة حرارة الكلسنة 

  ( لأكسيد الزنك النقي 36-1451رقم )  JCPDSبطاقة  تائج المحفوظة في  نعقد مقارنة بين الطيف المحصل عليه في عملنا و الن

 . التاليالجدول 

  (° )θ2 

(hkl)  (1451-36)   المستويات رقم    JCPDS البطاقة T=400°C T=600°C 

(100) 31.770 31.718 31.771 

(002) 34.422 34.342 34.404 

(101) 36.253 36.231 36.26 

(102) 47.539 47.46 47.507 

(110) 56.603 56.639 56.586 

 (. 36-1451رقم )  JCPDSمواضع الانعكاسات في عيناتنا مع تلك المحفوظة في البطاقة مقارنة   :[III.2]الجدول 
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-36)رقم     JCPDSتقريبا نفسها في كل من البطاقة    (hkl)من خلال مقارنة الجدول أعلاه تبن لنا  زاوية الانعراج للمستويات  

 .C°600و   C°400و العينات المكلسنة في  (1451

 حجم الحبيبات:   تقدير  •

  يتم تقدير حجم الحبيبات في المسحوق لذلك  ،   nm 100الحبيبات اقل منمتوسط قطر  في تكنولوجيا النانو ينبغي أن يكون  

                                                                                 الشهيرة التالية:  Scherrer)شرر)علاقة باستعمال 

(III.5)                                                               𝐷 =
  𝐶𝜆 

𝛽(ℎ𝑘𝑙)  cos 𝜃
 

 D: لحبيباتمتوسط قطر ا (nm)    ،𝜆   السينية  الإشعاعات: طول موجة(nm)    ،C  باعتبار أن الحبيبات كروية    0.89: ثابت

 الشكل 

)(  العظمى للانعراج في منتصفها: عرض القمة الموافقة للشدة (FWHM).  

 النتائج المدونة في الجدول الثالي: 

 C 600°C°400 درجة حرارة الكلسنة 

)(   تحول إلىRacl 0.895 0.347 

D(nm) 9.242 23.706 

 درجة حرارة الكلسنة بلحبيبات تأثر متوسط قطر  ا :  [III.3]الجدول 

ابت الشبكة(:حساب الأبعاد  •  البلورية )ثو

الأكسيد   في  البلورية  المستويات  بين  الفاصلة  و  البلورية  الأبعاد  بين  العلاقة  بالشكل:   ZnOتعطى           السداس ي 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =  

4

3
 (

h2 + hk + k2

a2
) +

l2

c2
               ( 𝐼𝐼𝐼 − 4)     

 (100) المستوي  الانعكاس على بأخذ  aمن هذه العلاقة ومن علاقة براغ يمكن حساب 

                                      
𝜆

√3 sin θ100
a=   ⇒    a 

√3  

2
= 100d 

 تصبح:  و العلاقة (002المستوي )الانعكاس على نأخذ  c   ولحساب
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                             d002 =  
c

2
                          ⇒ c =

λ

sin θ002
                                    . 

 c     2aأما حجم الخلية الأساسية فتحسب من العلاقة التالية:
√3  

2
V=    

 [: III.4]أبعاد البلورة موضحة في الجدول 

 درجة حرارة الكلسنة 
)(

0

a )(
0

c 3
0

)(V 

400°C 3.254 5.206 47.73 

600°C 3.24 5.209 40.82 

        الشبكة البلورية وحجم الخلية الأساسية لمختلف درجات الحرارة.   ثوابت  :[III.4]الجدول                              

 (°ZnO    a=3.249A لكلتا العينتين قريبة جدا من ثوابت الشبكة البلورية ل ) cو a)  نلاحظ أن قيم ثوابت الشبكة البلورية   

 (.  36-1451رقم ) JCPDS( المتواجدة في البطاقة °c=5.206Aو 

.III2  .2  : تحضير أكسيد الزنك المطعم بعنصر السيريوم . 

 O 26H3)3Ce(NO   (g/mol  326.12 .)   السيريوم  السيريوم: نتراتمصدر عنصر   ▪

 طريقة التحضير:  ▪

 40   مع من الإيثانول    ml 50من نترات الزنك في  g 10 نذيب (X%Ce) مسحوق الزنك المطعم بالسيريوم للحصول على  

ml   مع التحريك )المحلول  التي تعطي النسبة المرغوبة للتطعيم  من نترات السيريوم    الكمية الملائمة    من الماء المقطر ثم نضيف

في    4.236g(. نذيب  1 أكزاليك  )المحلول   ml 50من حمض  المقطر  الماء  الثاني  2من  المحلول  بإضافة  المحلولين معا  (. نمزج 

قطرات من ثنائي ميثيل أسيتاميد ثم نتركه    7ك لضمان تجانس الخليط مع إضافة  للمحلول الأول قطرة قطرة مع التحري

 أذناه   [III.5]الجدول سحوق.  الميترسب، بعد ذلك يخضع الراسب لعملية الغسل لعدة مرات ثم نجففه لنحصل على  

 يلخص مختلف المقادير المستعملة في عملية تحضير الأكسيد المطعم بالسيريوم بنسب مختلفة. 
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نترات  

 السيريوم 

حمض  

 نترات الزنك  الماء المقطر الإيثانول  أكزاليك 
 

0 
    

ZnO:  0% Ce 

0,146 g 
    

ZnO:  1% Ce 

0,730 g 4,236 g 50 ml 90 ml 10g ZnO:  5% Ce 

1,46g 
    

ZnO: 10% Ce 

2,19 g 
    

ZnO: 15% Ce 

      
 . باستعمال الترسيب المساعد Ceالمطعم ب   ZnOالمواد الكيميائية المستعملة في تحضير :   [III.5]الجدول 

  .1.2.2.III   الدراسة بالأشعة السينية 

 تأثير نسبة التطعيم   .1

بنسبة      [III.7]  و [III.6] الشكلان ▪ بالسيريوم  التطعيم  المحضر عند  للمسحوق  يوضحان طيفا الانعراج 

 لمدة ساعة. °500Cعلى التوالي و المكلسن عند درجة حرارة %10و%1و

 

 . °500Cو المكلسن عند درجة الحرارة Ce%1للمسحوق المطعم ب  DRX :طيف[III.6] الشكل
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 .°500Cو المكلسن في  Ce%10للمسحوق المطعم ب  DRXطيف   :  [III.7] الشكل

 

 2CeOلطور  JCPDSبطاقة : [III.8] الشكل

لطور     JCPDSالبطاقة  و مقارنتها مع      [III.7]و    [III.6]من خلال تحليل طيفي الانعراج الموضحين في الشكلين  

2CeO 
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و بالتالي عدم     2CeOطور     إلىانعكاسات تعود    أيةعدم ظهور  Ce%1 ب   التطعيمعند  نلاحظ انه      [III.8]الموضحة في الشكل

نعكاسات تتفق مع انعكاسات أكسيد الزنك النقي في الطور  ظهور ا   ،C 4°00عند   Ce%1 ب عند التطعيم  2CeOظهور الطور 

أدى إلى     Ce%10التطعيم بفي حين نلاحظ أن   (.36-1451رقم )   JCPDSالتي تؤكدها البطاقة    Wurtziteالسداس ي من نوع  

 .  ZnOإضافة للطور   2CeO ظهور طور جديد وهو يعود إلى 

 %15و  Ce % 10عند التطعيم ب  ين  المحضر    ينيوضحان طيفا الانعراج للمسحوق  [III.10]و    [III .9]   الشكلان •

Ce  على التوالي و المكلسن عند درجة حرارةC    400°  .لمدة ساعة 

 

.400C° 10 و المكلسن في%Ce  للمسحوق   المطعم  ب  DRX طيف منحنى    : [9.III]     الشكل  
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 °400Cالمكلسن في   Ce%15للمسحوق المطعم ب  DRX طيف  : [III.10]الشكل 

انه من اجل التطعيم بنسبة   أدت إلى    %15و  %10من تحليل  طيفي الانعراج الموضحين في الشكلين أعلاه نلاحظ 

  [III.8]  الموضحة في الشكل  2CeOللطور    JCPDSو هذا ما توضحه البطاقة     ZnOإضافة للطور    2CeOظهور طور جديد  

 [III.2]( الموضحة في الشكل 36-1451رقم ) JCPDSو البطاقة  

على التوالي    %15و  %5يوضحان طيفا الانعراج للمسحوق المحضر عند التطعيم ب    [III.12]و    [III .11]   الشكلان •

 لمدة ساعة.  °600Cو المكلسن عند درجة حرارة 
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 .°600Cو المكلسن في  Ce%5للمسحوق المطعم ب  DRXطيف    :[III.11] الشكل

 

 .°600Cعند درجة الحرارة Ce %15طيف الانعراج للمسحوق المطعم ب   :[III.12] الشكل
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أدت إلى ظهور    %15و  %5من تحليل  طيفي الانعراج الموضحين في الشكلين أعلاه نلاحظ انه من اجل التطعيم بنسبة  

للطور    2CeOطور جديد   البطاقة     ZnOإضافة  توضحه  ما  هذا  الشكل    2CeOللطور    JCPDSو  في  و    [III.8]الموضحة 

 .كما أننا نلاحظ زيادة شدة القمم مع زيادة نسبة التطعيم.  [III.2] ( الموضحة في الشكل36-1451رقم ) JCPDSالبطاقة  

 التأثير بالمعالجة الحرارية:  .1

عند  °C%15و      Ce%5للمسحوق المطعم ب     طيفا انعراج الأشعة السينية  [III.14]  و  [III.13]  يوضح الشكلان  

 .  °600Cو °400Cدرجة حرارة 

 

 .°600Cو  °400Cو المكلسن عند  Ce%5للمسحوق المطعم ب  DRXطيف    :[III.13] الشكل 
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 °600Cو  °400Cو المكلسن عند  Ce%15للمسحوق المطعم ب  DRXطيف    :[III.14] الشكل

على    Ce%15و    Ce%5للمسحوق المطعم ب    [III.14]و    [III.13]  من تحليل طيفي الانعراج الموضحين في الشكلين           

نلاحظ  أن شدة القمم تتزايد مع زيادة درجة الحرارة، بينما يتناقص عرض    °600Cو  °400Cالتوالي المكلسنين في درجتي حرارة   

 .  (FWHM)القمم للانعراج في منتصفها 

.III2 .2 .1  .1  :حساب حجم الحبيبات 

النقي باستعمال طريقة شرر، و النتائج    ZnOلحساب حجم الحبيبات بعد التطعيم نقوم بنفس الخطوات المتبعة في  

    ادناه:  في الجدول  المتحصل عليها مبينة

  1%Ce 5%Ce 10%Ce 15%Ce 

)( D (nm) )( D (nm) )( D (nm) )( D (nm) 

400 C° - - - - 0.8767 9.43 0.7838 10.5 

500 C° 0.5507 15.02 - - 0.4827 17.17 - - 
600 C° - - 0.4396 18.81 - - 0.3146 26.28 

.تغير حجم الحبيبات بتغير درجة الحرارة و نسبة التطعيم:   [6.III] الجدول 

 حجم الحبيبات يتناسب طردا مع درجة الحرارة و نسبة التطعيم. أننلاحظ   أعلاهمن خلال الجدول  
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.III2  .2 .1 .2  :حساب حجم الحبيبات للطور المشكل 

لطور   الحبيبات  نقوم بحساب حجم  )  2CeOباستعمال علاقة شرر  ب  التطعيم  (  Ce%15  و  Ce%10المتشكل عند 

  [III.7]و النتائج موضحة في الجدول  °600Cفي (Ce%15و 5%Ce، )°500C( في 10% Ce) ، °400Cفي

 

2CeO 

5%Ce 10%Ce 15% Ce 

)( D (nm) )( D (nm) )( D (nm) 

400°C - - 1.595 5.08 1.579 5.13 

500°C - - 1.3601 5.97 - - 

600°C 0.748 10.08 - - 0.763 10.06 

 التطعيم. المتشكل عند التطعيم بتغير درجة الحرارة و نسبة  2CeOحجم الحبيبات لطور   تغير :[III.7] الجدول 

.III 2   .2 .1 .3   :ابت البلورية  حساب الثو

𝐼𝐼 ) باستعمال العلاقة   − بنسب مختلفة مع تغير درجة    Ceالمطعم ب   ZnOنقوم بحساب الثوابت الشبكة البلورية ل   (4

 يلخص النتائج.  [III.8] الحرارة و الجدول 

 1%Ce 5%Ce 10%Ce 15%Ce 
0

)(a 
0

)(c 
0

)(a 
0

)(c 
0

)(a  
0

)(c  
0

)(a  
0

)(c  

400 °C - - - - 3.263 5.219 3.253 5.220 

500 °C  3.244 5.220 - - 3.253 5.220 - - 
600 °C - - 3.254 5.205 - - 3.244 5.208 

 التطعيم. نسبة تغيرات الثوابت البلورية مع تغير درجة الحرارة و :  [III.8]الجدول 

 (a) الشبكة  ثوابت كل  لأكسيد الزنك يلاحظ  أن   (JCPDS)بطاقة   مع  عليها  المتحصل الشبكة  ثوابت قيم مقارنة بعد

حيث للقيم  مقاربة  (c)و  (قيم  النظرية  
0

)(=3.249  (a و) 
0

)(=5.206  (c الجدول  يتضح كما وتنقص تزداد   في 

.[8.III]  لأن يعني ما وهوCe   البلوري.  التركيب على له تأثيرات 
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.III 3  :التحفيز الضوئي 

 : طريقة العمل •

 من الماء المقطر. 1Lمن مسحوق الأزرق الميثيلين الصلب في  15mgعن طريق إذابة الأزرق الميثيلين   حلول م تم تحضير         

بحيث في كل    ، العينة  من  15.8mg من محلول الأزرق الميثيلين و  4ml سبع أنابيب اختبار، وفي كل أنبوب نضع    نأخذ

ة الشمس  مرة نغير في درجة الحرارة ونسبة التطعيم. يتم حجب أنبوب واحد عن الضوء، الأنابيب الباقية توضع تحت أشع

دقيقة نقوم  بسحب أنبوب و حجبه عن    20دقيقة  في فترات الظهيرة لضمان الأشعة فوق البنفسجية، وفي  كل  120 لمدة  

 يوضح نتائج عملية التحفيز الضوئي.  [III.15]الشكل  الضوء. 

 

 .دقيقة 120عملية التحفيز الضوئي بعد  نتائج:  [III.15]الشكل 

  اللون الأزرق مع مرور الوقت للعينات إلى زوال  أثناء عملية التحفيز الضوئي نلاحظ  نلاحظ أن     [III.15]الشكل  من   

 تحت أشعة الشمس و المساحيق المحفزة.    MBصبغة  تدهور حالة يصبح لون المحلول شفاف. هذا دليل على  أن

 الامتصاصية: •

النقي و المطعم بالسيريوم بنسب مختلفة و    ZnOبدلالة طول الموجة ل  MBالامتصاصية لصبغة    [III.16]يمثل الشكل  

      .°400Cالمكلسن عند 
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 °400C. النقي والمطعم في درجة الكلسنة    ZnOبدلالة طول الموجة ل منحنيات طيف الامتصاص :  [III.16]الشكل 

بدلالة طول    العينات نزمن التحفيز الضوئي في كل م مرور  مع    نلاحظ تناقص في الامتصاصية  [III.16]خلال الشكل  من  

إذ  .C°    400مقارنة بالعينات المدروسة في    Ce%15   ،بالموجة، في حين أن نسبة التدهور تنخفض بشكل ملحوظ عند التطعيم  

 ا التناقص مرتبط بنسبة التطعيم فكلما زادت نسبة التطعيم كان تناقص الامتصاصية أسرع.ذأن ه 

   ةالنقي و المطعم بالسيريوم بنسب  ZnOة طول الموجة ل بدلالمنحنيان طيف الامتصاص    [III.17]يمثل الشكل   

0%Ce 15و%Ce500  ين عند المكلسنC° . 
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 .  °500Cالنقي والمطعم في درجة الكلسنة ZnOمنحنيات طيف الامتصاص بدلالة طول الموجة ل: [III.17] الشكل

وهذا التناقص راجع إلى    ،التحفيز الضوئي بدلالة طول الموجة  عملية  زمن  مرور  نلاحظ تناقص في الامتصاصية مع 

تكون      Ce %0حوالي ساعة  بالمقابل عند     Ce%15تكون بشكل تام عند  أن تناقص الامتصاصية  إذ  ،  MBصبغة  تدهور حالة  

 دقيقة. 100خلال 

النقي و المطعم بالسيريوم بنسب    ZnOبدلالة طول الموجة ل  MBالامتصاصية لصبغة  طيف    [III.18]يمثل الشكل  

 .°600C ة عند مختلفة و المكلسن 
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 . C 600°النقي والمطعم في درجة الكلسنة     ZnOمنحنيات طيف الامتصاص بدلالة طول الموجة ل  :[III.18]الشكل 

في    تناقص الامتصاصية بدلالة طول الموجة مع مرور الزمن أثناء التحفيز الضوئي،    [III.18]  نلاحظ من الشكل   

الامتصاصي  في  سريع  انخفاض  نلاحظ  عند     Ce %0عند  ةالمقابل  عند    Ce %5مقارنة  انخفاض    Ce   15%أما  فكان 

عكس عند  الساعة على    لخلا  (Ce 600°C%15) يكون بشكل تام عند  MBتدهور حالة  إذ أن   الامتصاصية سريع مقارنة بهما.

0%Ce) 5) و%Ce فيC 600°  دقيقة.100تكون خلال  
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نستنتج أن المزج بين أكسيد الزنك و السيريوم يعطي فعالية [III.18]   و[III.17]   و  [III.16]  بمقارنة الأشكال •

تأثير على الامتصاصية فكلما كانت درجة الكلسنة   الكلسنة لها  التحفيز الضوئي، وكذلك  درجة  أعلى  كبيرة في عملية 

 اكبر.    ية الامتصاص تكان

المحلول  طول  بدلالة الامتصاص طیف منحنیات رسم انه بعد لوحظ • أن تركيز  اسية مع    C  الموجة  يتناقص بطريقة 

 الزمن  وفق العلاقة التالية:   

kteCtC −= 0)( 

و   °400Cيمثل منحنيات تغير لوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المدروسة و المكلسنة في      [III . 19]  و الشكل  

    Ce  )   ، 10%Ce ،  5%Ce،(  0%Ce%15 ب المطعمة 
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 .و المطعمة بنسب مختلفة °400Cبدلالة الزمن  للعينات المكلسنة في التركيز تغير لوغاريتم     [III.19] الشكل
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نلاحظ زيادة  الميل الذي يمثل سرعة التحلل  بدلالة الزمن في كل نسبة تطعيم ،إذ أن    [III.19]الشكل  من خلال  

ktهذه الزيادة تكون على شكل دالة  خطية معاداتها من الشكل      
c

c
Ln =)( 0 

منحني   [III . 20]  الشكل  في   يمثل  المكلسنة  و  المدروسة  للعينات  الزمن  بدلالة  التركيز  لوغاريتم   °500Cتغير 

 .     Ce)   ، (0%Ce%15 ب المطعمة  و 
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 التركيز بدلالة الزمن.  م لوغاريتالتغير   [III.20]: الشكل

 لا يتوافق مع الدالة الخطية. تغير ميل المنحنيان بدلالة الزمن  نلاحظ أن    [III.20]من خلال الشكل   

و المطعمة  °600C يمثل منحنيات  تغير اللوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المدروسة عند   [III.21]   الشكل

 بنسب مختلفة. 
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 و المطعمة بنسب مختلفة.   °600Cتغير اللوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المكلسنة عند  [III.21]: الشكل 

  Ce %0  و Ce %15و المطعمة بنسبة    °600Cنلاحظ من خلال هذا الشكل أن تغير المنحنيان للعينة المدروسة عند  

يكون تغيرها على     Ce %5 للعينة المطعمة عند  بدلالة الزمن غير متوافقة مع الدالة الخطية على عكس تغير منحنى الميل  

 شكل دالة خطية. 

 يجب رسم المنحنيين التالين.  التطعيم،بدلالة   تحلل )الميل( لدراسة تأثير سرعة 
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 . °400C منحنى تغير الميل )سرعة التحلل( بدلالة نسبة التطعيم عند   :[III.22]  الشكل 

لتزداد من جديد    Ce%5ثم تنخفض عند       Ce%1إلى    Ce%0تزداد   من     لمن خلال الشكل نلاحظ أن سرعة التحل

  مع زيادة نسبة التطعيم. 
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 .°600Cمنحنى تغير الميل )سرعة التحلل( بدلالة نسبة التطعيم عند   :[III.23]  الشكل 

   %15.إلى  %5ثم انخفاضها من  %5إلى    %0درجة مئوية نلاحظ ارتفاع في نسبة التحلل من  600عند درجة الكلسنة 
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o نسبة التحلل : 

 التالية:يجب استعمال العلاقة لصبغة ل(%D)لرسم منحنى نسبة تحلل )تدهور ( 
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 C°500و C°400في Ce%15نسبة تحلل الصيغة بدلالة الزمن عند  :[III.23] الشكل 

سرعة فائقة بدلالة الزمن أما  متزايدة ب   الأولىدقيقة    20التحلل كانت خلال  نسبة  سرعة    أننلاحظ في كلا الدرجتين  

نلاحظ    C°600%15تستمر في تزايد بسرعة اقل،  أما بالنسبة للعينة المكلسنة عند    °400%15  بالنسبة للعينة المكلسنة عند  

 ة. اعتزايد نسبة التحلل بنسبة اقل إلى أن تثبت خلال ساعة وهذا يدل على التحلل التام للصبغ في هذه العينة تام خلال س

4.IIIالمرئية: - . مطيافية الإشعاعات فوق البنفسجية 

 طريقة التحضير   •

مسحوق      5mgنمزج    المولية    2O6H2C)صيغته       Ethyléneglycolمن     5mlمع       (ZnO,Ce)من    كتلته 

62.07g/mol       ).    الشكل[23.III]    المكلسنة عند      %0تطعيم    بنسبة  للعينةطول الموجة    الامتصاصية بدلالةيمثل تغير

400C° 600وC° .  
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 تغير الامتصاصية بدلالة طول الموجة مع تغر درجة الكلسنة .  :  [III.23]الشكل 

 249.22nmحوالي    عند طول موجة      3.8  عند  امتصاص أساس ي  عتبة    ظهور    [III.23]  خلال الشكلنلاحظ من  

حوالي   ثانوي  امتصاص  إلى  موجة    1.24بالإضافة  طول  الكلسنة  400nm  حوالي    عند  درجة  درجة  °400Cعند  عند  ،أما 

بالإضافة إلى امتصاص     304.32nm حواليعند طول موجة    68 .3نلاحظ ظهور امتصاص أساس ي حوالي    °600Cالكلسنة  

 .  431nm حوالي  عند طول موجة 1.18حوالي    ثانوي 

 تغير الامتصاصية بدلالة طول الموجة مع تغير درجة الحرارة ونسبة التطعيم     [III.24] الشكليوضح   •
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 تغير طول الموجة بدلالة الامتصاصية للعينة المطعمة  مع تغير نسب تطعيم ودرجة الكلسنة.  : [III.24]الشكل 
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عند    3.5و    °400Cعند    3  اقيمته  امتصاص أساس ي عتبة  لها      Ce%5  بإذ نلاحظ من هذا الشكل أن العينة المطعمة  

600C°  حوالي    وفق أطوال موجة nm     227.83  وnm   249.69  وفق      0.67و  1.12امتصاص ثانوي   عند  عتبة    الترتيب. وعلى

  فنلاحظ ظهور    Ce%15   المطعمة ب   المقابل العينة  الترتيب، فيعلى  C°600وC°400عند       nm 439.55 حوالي  الطول الموجي

في كلتا الدرجتين       nm 239.42بطول الموجة    °600Cعند  3.83و    C°400عند   4    ا أساس ي قيمته  ىالأول   ZnOلامتصاصين    عتبة  

قيمتها      °600C  عند  عتبة امتصاص ثانوية قيمتها  و ،    °400Cفي  423.82nmموجة حوالي    ل بطو   1.35ثانوية قيمتها  الثانية  و  

 501.88حوالي   274nmموجة    بطول   1.32  اعن قيمته  2CeO  ل  ةامتصاص واحد  وعتبة  .400nmذات طول موجي قيمته  1.28

نلاحظ تطابق المنحنيين تقريبا رغم    Ce%0 و    Ce%15بنسبة  نلاحظ انه عند التطعيم    أنناذلك    إلى  صف الدرجتين.كلتا    في

 . C°400تكون أكثر من قيمته عند    C°600قيمة الامتصاص عند    أننلاحظ    Ce%5عند التطعيم بنسبة    أماتغير درجة الحرارة  

5.III  :الخاتمة 

النقي   الزنك  الترسيب المساعد بتحضير مسحوق أكسيد  بالسيريوم بحبيبات نانومترية.    والمطعمسمحت لنا تقنية 

 التطعيم بنسب   عالية من عنصر السيريوم أدى إلى تكوين طور أكسيد السيريوم.
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 الاستنتاج العام       

الترسيب المساعد.    قمنا في الزنك النقي بحبيبات نانومترية باستعمال طريقة  هذا العمل بتحضير مسحوق أكسيد 

 طرق التحليل المستعملة في هذه الدراسة هي:  متغيرة.ودرسنا تأثير تطعيم هذا الأكسيد بعنصر السيريوم بنسب 

 .DRXعراج الأشعة السينية  ان ✓

 التحفيز الضوئي ✓

  UV- VIS_المرئية ةمطيافية الأشعة فوق البنفسجي  ✓

  بينت تقنية انعراج الأشعة السينية أن المسحوق المحصل عليه دون المعالجة الحرارية ليس هو أكسيد الزنك النقي. •

  Wurtzite أدت إلى تكوين أكسيد الزنك السداس ي من نوع     °400Cغير أن كلسنة المسحوق عند درجة حرارة تساوي  

أدت إلى تبلور العينة بشكل جيد وكذلك زيادة متوسط حجم     (°600C)بأبعاد نانومترية . الكلسنة في درجة الحرارة أعلى  

 الحبيبات. 

 التطعيم بعنصر السيريوم أدى إلى:  •

 . Ce%1بالسداس ي عند التطعيم  ZnOهور أي طور عدا الطور الأكسيد  عدم ظ  ✓

 و تعدد انعكاساته مع زيادة درجة التطعيم.   Ce%5ب عند التطعيم  2CeOظهور طور   ✓

 التطعيم.  ونسبةالكلسنة   ودرجةتناسب طردي بين حجم الحبيبات المتوسط  ✓

 بينت تقنية التحفيز الضوئي: •

 وجود المسحوق مع مرور الزمن. تحت أشعة الشمس ب  MBتدهور حالة  ✓

 المزج بين أكسيد الزنك و السيريوم تعطي فعالية كبيرة في عملية التحفيز الضوئي . ✓

 الامتصاصية تزداد بزيادة درجة الكلسنة.  ✓

 المدروسة يكون على شكل دالة خطية تحقق العلاقة التالية:  بدلالة الزمن للعيناتالتركيز تغير لوغاريتم  ✓

                                                                                    kt
c

c
Ln =)( 0

 
 أن:    (UV-VIS)المرئية   -بينت تقنية الأشعة فوق البنفسجية  •

 . Ce%15بللعينة المطعمة    2CeOللطور  امتصاص أساس يعتبة ظهور  ✓

 عليها. رلا تؤثبنسب كبيرة فان درجة الكلسنة  والمطعمةعند العينة النقية  ✓

 عند العينة المطعمة بنسب صغيرة فان لدرجة الكلسنة لها تأثير عليها. ✓
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 ملخص: 

لأكسيد الزنك النقي والمطعم بعنصر السيريوم. الطريقة المستعملة في  تضمن هذا العمل تحضير مسحوق نانومتري  

 التحضير كانت طريقة الترسيب المساعد في درجة حرارة الغرفة انطلاقا من نترات الزنك كمصدر للزنك.

سيد الزنك  طرق التحليل التي اتبعناها في تحليل عيناتنا هي: انعراج الأشعة السينية و التي من خلالها تبين لنا أن أك 

 ، و بأبعاد نانو مترية.  Wurtziteالنقي و المطعم المتحصل عليه متعدد البلورات و بنيته سداسية من نوع  

تقنية التحفيز الضوئي التي سمحت لنا دراسة تدهور حالة الأزرق الميثيلين بواسطة عيناتنا المحضرة و التي من خلالها  

حالة الصبغة للأزرق الميثيلين  تماما خاصة في العينة المطعمة بنسبة كبيرة و  تبين أن النشاط التحفيزي عالي حيث تدهورت 

 المكلسنة في درجة حرارة أعلى، مما يؤكد أن أكسيد الزنك و أكسيد السيريوم محفزان ضوئيان أساسيان. 

تبن لنا    المرئية من خلال تسجيل طيف الامتصاص لمدى الأطوال الموجية - طريقة التحليل الأشعة فوق البنفسجية

ظهور موجة الامتصاص الأساس ي لأكسيد الزنك في كل العينات، بالإضافة إلى موجة امتصاص تعود لأكسيد السيريوم في  

 العينة المطعمة بنسبة كبيرة.

أكسيد الزنك، مساحيق نانومترية، السيريوم، الترسيب المساعد، انعراج الأشعة السينية، التحفيز   الكلمات المفتاحية: 

 المرئية. - مطيافية الأشعة فوق البنفسجية الضوئي،

 

Résumé :  

Ce travail consiste en la préparation des  nano-poudres d’oxyde de zinc  pur et dopé de cérium.  La 

méthode utilisée dans la préparation était la méthode co- précipitaion, assistée à température ambiante à 

partir de nitrate de zinc comme source de zinc.  

Les méthodes d'analyse que nous avons utilisées pour analyser nos échantillons sont :  

 La diffraction des rayons X, à travers laquelle il a été montré que l'oxyde de zinc pur et dopé obtenu 

est poly cristallin  avec une structure hexagonale de type Wurtzite, de dimensions nanométriques. 

Technique de photocatalysis qui nous a permis d'étudier la dégradation du bleu de méthylène par nos 

échantillons préparés  et grâce à quoi il a été constaté que l'activité catalytique était élevée, car le colorant en 

bleu de méthylène s'est complètement dégradé en une heure pour l'échantillon   est dopée en plus grande 

proportion et calciné à une température plus élevée. cela  confirme que l'oxyde de zinc et l'oxyde de cérium 

sont des photocatalyseurs basiques. 

Méthode d'analyse par  spectre  scopie UV-Visible en enregistrant le spectre d'absorption pour une 

gamme de longueurs d'onde, nous avons montré l’apparition de l’onde d’absorption primaire de l’oxyde de 

zinc dans tous les échantillons, en plus de l’onde d’absorption de l’oxyde de cérium dans l’échantillon est 

dopée en plus grande proportion.  

Mots clés : l'oxyde de zinc ,   nano-poudres,   cérium,  co- précipitaion,  La diffraction des rayons X, 

photocatalyse,  UV-Visible. 

 


