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 مقدمة عامة      

  

 مقدمة عامة:

زياء المواد، حينها توجهت اهتمامات الباحثين الى الخصائص المدهشة التي يثورة حقيقية في ف الأخيرةلقد حدثت في السنوات 

الأبعاد حيزا كبيرا من الاهتمام من جهة لخواصها  فقد أخذت المواد النانومترية تمنحها المواد بصفة عامة في حالتها النانومترية.

حض ى الأكاسيد ت.  تحليلهانفذا فسيحا في المجال التطبيقي ومن جهة أخرى لتطور طرق وتقنيات تحضيرها و الفريدة التي وجدت لها م

الكبيرة في العديد من التطبيقات هميتها بكثير من الاهتمام والعناية نظرا لأ  2CeOو  2TiO ،2SnO ، ZnOالمعدنية نصف الناقلة مثل 

تخزين  بطاريات الليثيوم ذات القدرة العالية على شاشات العرض،الخلايا الشمسية و  في مختلف المجالات كالإلكترونيات والبصريات،

خصوصا [ و 1]علاج الاختلالات التي تصيبهما البيئة والمحيط و في مجال الحفاظ على الطب والبيولوجيا وفي المحساسات و ،الطاقة

 .تطبيقات التحفيز الضوئي

التوسع الصناعي والزراعي الهائلين يؤثران بشكل جلي ومقلق على المسطحات المائية وحتى المياه الجوفية بما يفرزانه من إن  

الحا صملوثات عضوية، يصبح التخلص منها أمرا ضروريا وملحا للحفاظ على سلامة الكائن البشري خاصة وكوكب الأرض عامة ليبقى 

 للحياة مع توالي الأجيال وتعاقب الحضارات.

صفية، الامتزاز الكيميائية، الت البيولوجية في مجال معالجة التلوث مثل الأكسدةكيميائية و -الفيزيوتستعمل العديد من التقنيات 

يدا زاكمصدر مشع تلقى اهتماما متحتى أنها محدودة النتائج.  إن ظاهرة التحفيز الضوئي باستعمال الشمس وغيرها غير أنها مكلفة و 

لى جعلها غير سامة أو أقل سمومية عو  في متناول اليد من جهة ثانية للقضاء على الملوثات العضويةكونها صديقة للبيئة من جهة و

 الأقل.

نه من أن يحل كبالرغم من أن أكسيد التيتانيوم يعتبر المحفز الضوئي الشهير فأن أكسيد الزنك له من الخصائص والميزات ما تم

اصر عنتحسينه بالتطعيم بنصف الناقلة يمكن التحكم فيه و  [.  إن نشاط التحفيز الضوئي للأكاسيد2مكانه وقد يتفوق عليه أحيانا ]

 ترابيات نادرة كما أشارت إليه أبحاث متعددة.   انتقالية و 

له ، (II-VI ) نصف ناقل مركب ينتمي إلى العائلةو من الأكاسيد المعدنية المميزة الغنية عن التعريف. فه (ZnO)أكسيد الزنك 

الفريدة واستقراره الحراري والكيميائي الجيد  بصرية-بخواصه الإلكترويتميز  .Wurtziteبنية بلورية مستقرة سداسية من النوع 

رة حول فرق البحث المنتشم كبير من قبل كثير من المخابر و اهتماوعدم سميته وهو ما جعله يحظى ب ووفرتهوكلفته المنخفضة 

))300(4.3(عادة له حزمة ممنوعة واسعة ومباشرة nهو نصف ناقل من النوع  العالم.  eVKTEg  ، وطاقة ربط
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 مقدمة عامة      

)60( عاليةالحر فيه الإكسيتون  meV[3 ]شروط و عيم ملائم أو بطرق وكذا إمكانية بلوغ ناقليته الكهربائية مستويات عالية بتط

المجالات  نم جعلته أكسيدا ناقلا شفافا مميزا. يستعمل أكسيد الزنك في العديد وأخرى كثيرة المحاسنهذه  ومعالجات محددة. تحضير

يز الضوئي الاستشعار، التحفشاشات العرض، الخلايا الشمسية و البصريات، ، الإلكترونيات الدقيقة: بالخصوص منهاالتكنولوجية 

 .إنتاج الهيدروجينو 

 ائيةكيمي-تطويره. فمن المعروف أن الخواص الفيزيوة الأهمية في حلقات البحث حوله و حلقة بالغ ZnOيشكل تحضير الأكسيد 

معالجات الحرارية الها تتأثر بطريقة تحضير الأكسيد و بدور هي الأكسيد وشكلها وسطحه الفعال و  بحجم حبيبات تتأثر بشكل كبير

لذلك فإن اختيار طريقة تحضير معينة يجب أن يستجيب لبعض المعايير التي أصبحت الآن أساسية في مفهوم نجاح أي  .اللاحقة

تى حفقط بل أيضا بالجانب الاقتصادي والبيئي و تقنية من التقنيات. إن هذه المعايير ليست مرتبطة بخواص المنتج في حد ذاته 

عد من بين الطرق الجيدة المستعملة في تحضير مسحوق أكسيد الزنك سواء من ناحية تعتبر طريقة الترسيب المسا الصحي للطريقة.

 [. 4بساطتها وكلفتها أو نوعية منتجها العالية ]

وب. يستعمل في الاتجاه المرغناقل أو حتى تغييرها بشكل جذري وتحسين خواص نصف الو  يعتبر التطعيم الوسيلة الأمثل لتعديل

ة المادة التي طبيع ذلك بحسبرونية وبنية الأسطح لنصف الناقل و البنية الإلكتلتغيير البنية البلورية و كوسيلة بشكل عام التطعيم 

يزا في مشروط التحضير. من المواد التي عرفت اهتماما ملحوظا في هذا المجال المعادن الانتقالية التي تشكل قسما ميتم التطعيم بها و 

النادرة. التطعيم بمواد تتميز بخواص معينة مميزة يسمح بتوسيع استخدام المادة الأم في كذا الترابيات الجدول الدوري للعناصر و 

 مختلف المجالات التكنولوجية التي تتمدد يوما بعد يوم.

دراسة و  المطعم بعناصر من المعادن الانتقاليةالنقي و  ZnOالأكسيد  مسحوق يدخل هذا البحث ضمن مسعى يهدف إلى تحضير 

ضوئي اختبر نشاط التحفيز ال . تقنية الترسيب المساعدكان باستعمال والمطعمة العينات النقية تحضير  له.التحفيز الضوئي 

لقد تمت صياغة العمل المنجز في أطروحة وفق  الشمسية كوسيط منشط. والإشعاعات باستعمال أزرق الميثيلين كملون )صبغي( 

 ترتيب متناسق كان كما يلي: 

 مقدمة عامة -

حول أكسيد الزنك تتضمن أهم خواصه وكذا تطبيقاته المتعددة في مختلف المجالات على دراسة مكتبية مل يشتفصل أول  -

 .صلةات ذمن مراجع  التكنولوجية مستنقاة

 لكيفية تحضير المساحيق النانومترية ومختلف تقنيات التحليل المستعملة لمعرفة خصائص العينات. افصل ثان شمل شرح -

 التحفيزي الضوئي لها.اختبار النشاط وكذا 

.إليهال هم النقاط والنتائج المتوصأا العمل بخاتمة شملت ذختتم هافصل ثالث خصص لعرض النتائج التجريبية ومناقشتها، و  -



 

 الفصل الأول:

 الزنك و أكسيد النحاس عموميات حول أكسيد 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

.1. Iمقدمة : 

 متبوعة بعموميات ،تطبيقاتهامن  بعض مع ذكرMetallic oxides)  (معدنية الاكاسيد ال وجيزة عن لمحةا الفصل سنقدم ذفي ه  

الكترونية ....(  ةكهربائية ضوئيهم الخصائص )البنيوية، أتعدادا و كسيد النحاس كونه طورا ثانويا متوقع ظهوره، أعن أكسيد الزنك و 

 لهما.

 .2. Iالمعدنية كاسيدالأ : 

نواقل  نصافأ عن وهي عبارة، رة الاكسجينذ Oو عدنلمرة اذ Mحيث تمثل  ) y O x  M (الشكلمن هي مركبات عدنية ملكاسيد االأ

 شفافةبالتالي يجعلها و  3evتملك طاقة اقل من  فوتوناتما يمنعها من امتصاص و هو  3ev,تفوق تساوي أو  (gap)ةيبفجوة طاق

 :[6] تطبيقاتها ومن بينمجالات  وفي عدةنطاق واسع  علىالاكاسيد المعدنية تستعمل  .[5] المرئيللضوء 

  الشاشات المسطحة 

 والافران....( )المبانيالعاكسة للحرارة  النوافذ 

  الخلايا الشمسية 

  والنوافذ الكهروضوئيةالمرايا  

 .3. Iعموميات حول أكسيد الزنك :  

 .1.3. Iأكسيد الزنك تعريف : 

عند برتقالي تغير لونه نحو الي بيض اللون أصلب بشكل  يوجد في الطبيعة، الكيميائيةمركبات الزنك  أحدأكسيد الزنك النقي هو 

حماض في الأ  تذوبالماء  غير سامة ولا تنحل في ZnO الكيميائيرمزها  نصف ناقلةمادة  الشبكية. وهوالتسخين بسبب التشوهات 

 ة لكربوناتهراريالحمعالجة و بواسطة الألزنك في الهواء حرق عنصر ا لىميائيا عيالمختبرات في تحضير أكسيد الزنك كتعتمد   المعدنية.

  هربائية قيمتهاك ليةناقويمتلك انعكاسية في المنطقة تحت الحمراء الية في المنطقة المرئية للطيف و ع بنفاذيةيتميز  نتراته.و أ

1-22.6S.Cm   السالبالنوع من (type n) [7.] 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 

 [8]الزنك أكسيدمسحوق وبلورة  (:I.1)لشكل ا

لكن معظم أكسيد الزنك  ،(I.1) الشكل حمربالزنكيت وهو أكسيد الزنك الأ ف رضية كفلز يعر القشرة الا  يتوفر أكسيد الزنك في

فجوة طاقة  امتلاكههمة بسبب ( المTCO)، ويعد كذلك من المركبات نصف الناقلة الشفافة حضر صناعياي تجاريامستخدم لا

هم أالموالي  (I.1) يلخص الجدول   .[9الغرفة ]( عند درجة حرارة 60meVكسيتون كبيرة )لإربط اوطاقة (. 3.37ev)واسعة تقدر بـ

      الزنك: لأكسيدالخصائص الفزيائية 

 ساسيةالأ  ZnOخصائص 

 أبيض اللون -صلب المظهر

 عديم الرائحة الرائحة

 g/mol 81.38 الكتلة المولية

 wurtziteيتبلور بالشكل غالبا ما  البنية البلورية

 c=5.207Åو  a=3.249Å ثوابت الشبكة

 3.37ev (gapعرض الحزمة الممنوعة)

 2.0041 معامل الانكسار

 meV60 الاكسيثون  ربططاقة 

 C°1975 درجة الانصهار

 [10]الزنك  لأكسيدالخصائص الفزيائية  (:I.1) الجدول                                                                       
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

في  ZnOن يتواجد أيمكن . Wurtzite(HC)البنية  و فيأ CFCما في البنية إبصفة عامة  ((VI – IIالمركبة نصاف النواقل أتتبور 

 .(cristal massifو بلورة صلبة )أ (poudre)الطبيعة على شكل مسحوق 

  التحضير هي:لشروط  اتبع (I.2) الشكلتراكيب مختلفة  ثلاثةفي يتبلور أكسيد الزنك يمكن أن 

 الأكثر استقرارا : ( Wurtzite hexagonal_ تركيب سداس ي متراص )1   

 يظهر تحت الضغوط العالية (: غير مستقر و RockSaltتركيب الملح الصخري )_2   

 [.11]يظهر تحت الضغوط العالية جدا (: غير مستقر و Cubic Zinc_Blend_تركيب المكعب )3   

 

 Rocksalt [12]و Zinc blendeو wurtziteالزنك  لأكسيدالتركيب البلوري  :(I.2)الشكل 

قيم  اتذ ه البنية ثوابت شبكيةذوتمتلك ه غيرها،وجودا في الطبيعة عن لمتراص البنية الأكثر استقرارا و يعد التركيب السداس ي ا

)a=3.249Å 5.207وÅc= ) القيمة و(c/a) 1.633التي تساوي قيمة المثالية للخلية السداسية و قريبة جدا من الÅ [31]. 

   المواقع:على التوالي في والاكسجين رات الزنك ذوضع تتم

Zn :   (000), (1/3 2/3 1/2) 

O :   (00u), (1/2 2/3 1/2 +u) 

   : الموالي (I.3)رات زنك كما في الشكل ذ أربع Oكسجين أرة ذتحيط بكل كسجين و أرات ذ 4 (Znرة )ذبحيث يحيط بكل 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 

 [11] الزنك لأكسيدالتركيب البلوري المتراص  :(I.3)الشكل

I.3 .2 . الزنك:خصائص أكسيد  

I.3 .2 .1 . :الخصائص الضوئية 

مرئي جال الهذا الأكسيد بخصائص ضوئية جيدة في الم يتميز ،في شكله الصلب 2ت قرينة انكسار اذالزنك هو مادة شفافة أكسيد 

ن صنف ضملك ذبنفسجي، ليتمتع باستجابة طيفية عالية في المجال فوق ال فهو . وفوق البنفسجي من الطيف الكهرومغناطيس ي

لتحكم بأبعاد عن طريق ا في استجابته الطيفيةة، كما يمكن التحكم التي تعمل في مجال الأشعة فوق البنفسجيالكواشف الضوئية 

  [.41] الانتقاليةط التحضير أو عن طريق إدخال شوائب مثل أيونات المعادن و حبيباته وذلك بتغيير شر 

I .3 .2 .2 . المجههرية:الخصائص  

 ،نويةالنامثل القضبان شكال ألمجهر الالكتروني الماسح في عدة بعد فحصها با ZnOالزنك  لأكسيدتظهر البنية المجهرية يمكن أن 

 ضح الشكليو  شروطها،و  حظيرطريقة الت أهمهال ه الاختلافات الى عدة عوامذه .... وترجع سلاك نانويةألياف نانوية أ ،حبيبات نانوية

(I.4) لمختلف البنى المجهرية  الموالي ZnO [15.] 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 

 ZnO [15]للبنى المجههرية ل صورة بالمجههر الماسح  (:I.4)شكل 

I.3 .2 .3 . الكهربائية:الخصائص 

         نغراسيةالإ الزنكرات ذو كسجين بوجود العيوب الشبكية كفجوات الأ لكنو  ،يعد أكسيد الزنك في حالته المثالية عازلا كهربائيا

و ذ النواقل، نصافأالحالة العامة من  يصنف أكسيد الزنك في .أحيانا pومن النوع غالبا  nمن النوع نصف ناقل يصبح  ،والشوائب

 [.61]مة النقل في درجة حرارة الغرفة لكترون من حزمة التكافؤ الى حز اللازمة لانتقال الإ وهي الطاقة 3.37ev=gEفجوة طاقية واسعة 

I.3 .2 .2 .الخصائص الميكانيكية:  

                   المركبةالنواقل لأنصاف ه الثوابت هي الأصغر ذه ،على قياس موس 4.5أكسيد الزنك هو مادة لينة نسبيا بدرجة صلابة 

VI – II)).  السيراميك مفيدة في صناعةلية انصهار عاودرجة يتميز أيضا بتمدد حراري منخفض  ،حرارية مرتفعة ناقليةله. 

 .GaNلجاليوم انتريد مثيلتها في ن تقارن مع أيمكن و  النواقل عالية مقارنة ببقية أنصاف كهرو ضغطيةخاصية يمتلك أكسيد الزنك 

  .[17] التطبيقاتعديد من في اله الخاصية تجعله مادة مهمة ذه

I.3 .2 .2 .الخصائص الالكترونية:  

 التالي:كسجين الحرتين بالشكل لكترونات في ذرتي الزنك والأالإ عتتوز 

24s103d63p23s62p22s2: 1s Zn   

 42p22s21s : O    
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 وتمثل ،حزمة التكافؤ للأكسجين"  2p" بحيث تمثل الحالات "Γ"ستة حزم من النوع  توجد ZnOالزنك  لأكسيدفي البنية السداسية 

القيمة الصغرى )ناقل ذو فاصل طاقي مباشر نصف يظهر لنا أن أكسيد الزنك ( I.5)لشكل ا [،18]" للزنك حزمة النقل 4sالحالات "

 .(Γ لحزمة التكافؤ موجودة في نفس النقطةالنقل والقيمة العظمى  لحزمة

 

 ZnO [19]الزنك  لأكسيديوضح فجوة الطاقة المباشرة (: I.5)الشكل 

I.3 .2 .6 . إجهاديةالكهرو الخصائص: 

ينتج عن  .c( على طول المحور Zn+2الزنك )أيونات و  O)2-(كسجين يونات الأألزنك من تناوب مستويات مكونة من أكسيد ايتشكل 

استقطاب تلقائي على ما ينتج  اذه كسجين،لألشحنات سالبة و  زنكلشحنات موجبة لب ة أسطح مستقطبةاختلاف الشحنات الايوني

ا الفعل يتناسب مع بنية أكسيد الزنك البلورية ذوهالأخرى ف النواقل نصاأبين  عالي كهرواجهادي مفعول ب ZnOويتميز  ،cطول المحور 

 [.20] 8.7بثابت عزل يساوي و 

I.3 .3 . الزنك:عيوب أكسيد 

  التالية:يمكننا تعداد العيوب ، و التحضيرد الزنك على طريقة وشروط في أكسي تعتمد العيوب

  ثغرات( ،وإنغراسية غريبةات ذر عيوب نقطية ) -      

 (الانخلاعاتعيوب خطية )-       

 العيوب السطحية )الحدود الحبيبية( -       
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 [.21] والثقوب(أنواع أخرى من العيوب مثل: الحرارية )فنونات( أو الكهربائية )الإلكترونات،  وتوجد  

I.2 . الزنكتطبيقات أكسيد :  

يد قدرا كبيرا سكالأ هذالقي فقد  ،في الطبيعة متوفرو ذو تكلفة منخفضة خصائص متميزة و  لهاكاسيد التي لأاأكسيد الزنك من 

  منها:كر ذن لأكسيد الزنكالصناعية والتكنولوجية  التطبيقاتمن بين ، و هتمامالا من 

I.2 .1 . الشمسية:الخلايا 

ه ذلضوء على ها بتأثيرلك ذو كهربائية تتكون الخلايا الشمسية من مواد نصف ناقلة تعمل على تحويل الطاقة الشمسية الى طاقة 

 من قبل ذراتها فتعمل هذه الطاقة على اثارة الالكترونات الحرة في المادة فتنتقل الخلايا الضوء الساقط على هذه حيث يمتص المواد،

يؤدي توسيع مساحة السطح الفعال لزيادة التفاعل و  (I.6) الالكترونات من حزمة التكافؤ الى حزمة النقل كما هو موضح في الشكل

                                                    [.22] تحسين المردودالضوء ما يعمل على رفع الكفاءة و مع 

 

 [22]يوضح هيكل الخلية الشمسية  :(I.6) الشكل

حيث يتميز بفجوة طاقية أعرض ( 2TiO)كسيد التيتانيومكبديل لثنائي أفي الخلايا الشمسية  كإلكتروديمكن استخدام أكسيد الزنك 

كذلك يمـكن اسـتخـدامه في الخلايا الشمسـية كطبقة مانعة  .تحضير منهأقل تكلفة ك لأكسيد التيتانيوم و الفجوة الطاقية من 

بسبب امتصاصيته العالية للضوء في المجال فوق البنفسجي القريب ونفاذيته العالية في المجال المرئي وتحت الأحمر القريب  للانعكاس

 [.23] (I.7)الشكل  من الطيف، كما في
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 

 شعة الشمسية كطبقة مانعة لانعكاس الأ  ZnOاستخدام  (:I.7)الشكل                                                           

I.2 .2 . الغازيةالحساسات الحساسات البيولوجية و: 

كطبقة محولة تقوم بتحويل التغيرات  ،في الحساسات البيولوجية وكذلك في الحساسات الغازيةيستخدم أكسيد الزنك 

إلى إشارات  اتأو المركبات العضوية أو الغاز  الأنزيماتالكهروكيميائية الناتجة عن تفاعل الطبقة العضوية المستقبلة النوعية مع 

 [.24] الأجهزةحيث يزيد أكسيد الزنك من كفاءة وحساسية هذه  ،(I.8) كهربائية الشكل

 

 الحساسات البيولوجية في  ZnO استخدام (:I.8)لشكل ا

I.2 .3 . الضوء:الباعثة الثنائيات 

 ،(فوتونات) إلى ضوءيتكون من عدة طبقات من الأكاسيد الشفافة التي يتم فيها تحويل الطاقة الكهربائية مباشرة  LED بـ لهايرمز 

انبعاث  بدأم عالية،يتميز بطاقة إثارة  لأنهالباعثة للون الأزرق بشكل خاص  حيث يدخل أكسيد الزنك في التطبيقات الثنائيات

تطبيق جهد كهربائي  الى الطبقة النشطة بفعل p والفجوات من الطبقة n انتقال الإلكترونات من الطبقة هو LED الضوء في هذا
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

          [.25] (I.9) الشكل حدان وينبعث الضوء كما هو موضح فيفيت

 

اقل LEDتخطيطي  رسم (:I.9)شكل   على أساس طبقات من انصاف النو

I.2 .2 .:الترانزستورات  

حيث يتميز بشفافيته  ،(I.01) الشكل غشية الرقيقةيلكون في تطبيقات ترانزستورات الأ يمكن استخدم أكسيد الزنك كبديل للس

رة أخفض أثناء إلى أنه يحتاج درجات حرا بالإضافة العالية في المجال المرئي وحركية عالية لحاملات الشحنة بمفعول الحقل

 [.26] المعالجات الحرارية

 

 غشية الرقيقةترانزستور الأ  (:I.11)شكل 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

I.2 .2 . الطي::المجهال 

ا يتم المضادة لنمو البكتريا، أما حالي الخاصياته خدمة في المجال الطبي بالفضة نظراكانت تطلى المواد البوليميرية المست 

حيث يمتص أكسيد الزنك الإشعاع ، (I.00)لبكتريا الشكللنمو ايتميز بخاصية مضادة  ، حيثاستخدام أكسيد الزنك لهذا الغرض

لكترونات من حزمة التكافؤ تاركتا فجوات الى حزمة النقل , فتنتقل الإ ،تقريبا 388nmالطول الموجي الأقل من  ذوفوق البنفسجي 

 جزيئاتلكترونات تتفاعل مع ، أما الإ *OH  السطحية لتعطي جدر الهدروكسيل ع الماء أو مع أيونات الهدروكسيلتتفاعل الثقوب م

-كسيد جذر فوق الأ ين السطحية لتعطيكسجالأ
2O* وفق المعادلات الاتية:  

  hehZnO  

OHOHh   

  2

*

2 OOe 

 [.72انكماشها ]رية الحية مما يؤدي الى تدميرها و ( مع الخلايا البكتي*2O -و *OHتتفاعل الجدور الناتجة )

 

 استخدام أكسيد الزنك كمضاد للبكتيريا  (:I.11) شكل                                                                    

 : التطعيم

مرغوب. يستعمل ال وفي الاتجاهتحسين خواص نصف الناقل أو حتى تغييرها بشكل جذري التطعيم الوسيلة الأمثل لتعديل و يعتبر 

طبيعة المادة التي  ذلك بحسبو بنية الأسطح لنصف الناقل كوسيلة لتغيير البنية البلورية والبنية الإلكترونية و التطعيم بشكل عام 

يزا في مالتحضير. من المواد التي عرفت اهتماما ملحوظا في هذا المجال المعادن الانتقالية التي تشكل قسما موشروط يتم التطعيم بها 

ادة الأم في مكذا الترابيات النادرة. التطعيم بمواد تتميز بخواص معينة مميزة يسمح بتوسيع استخدام الالجدول الدوري للعناصر و 

 [.28] التي تتمدد يوما بعد يوممختلف المجالات التكنولوجية 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

I.2 . النحاسعموميات حول أكسيد :  

I.2 .1 . النحاس:تعريف أكسيد 

جد على شكل ، يصنف من أكاسيد المعادن الاساسية، يتواp (type p)من النوع  أكسيد النحاس هو مادة صلبة شبه ناقلة

 [.29]ره بسهولة، وكلفة إنتاجه منخفضة يتوف د، عديم الرائحة وغير سام يمكنسو ل للأ يمبني غامق يمسحوق بلوري ذو لون 

 O2Cuو  CuOارمودینامیكیا ھماث من الأطوار المختلفة، لكن يوجد اثنان منھما فقط مستقران العديديحتوي أكسيد النحاس على 

[30.] 

  I.2 .2 . النحاس: خصائص أكسيد  

  :[31] النحاس والكيميائية لأكسيدهم الخصائص الفزيائية أيلخص  (I.2)الجدول الموالي 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

 CuOالخصائص الفزيائية والكيميائية ل 

CuO الصيغة الكيميائية 

79.545 g/mol الكتلة المولية 

36.315 g/cm الكثافة 

 اللون  بني يميل إلى الأسود

1326°C نقطة الانصهار 

2000°C نقطة التبخر 

ولا في الكحول يذوب في كلوريد لا يذوب في الماء 

 مونيومالأ 

 الذوبانية

=1.2 evg E الحزمة الممنوعة 

a= 4.6837Å, b= 3.4226Å, c= 5.1288Å ثوابت الشبكة 

 معامل الانكسار 2.63

 البنية البلورية أحادية الميل

 [31]الكيميائية لأكسيد النحاس : الخصائص الفزيائية و (I.2)الجهدول 

I.2 .3 . النحاس: تطبيقات أكسيد 

المجالات ومن  اته في مختلفخيرة اهتماما كبيرا بسبب خصائصه الفريدة وتوسع نطاق تطبيقلقي أكسيد النحاس في السنوات الأ 

  ندكر:ه التطبيقات ذبين ه

  الخلايا الشمسية 

 ك مولدات الكهربائيةالنحاس حيث يستخدم في صناعة أسلا صناعة الكهرباء: وتستهلك أكبر كمية من 

  كاشفات الغاز 
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عموميات حول أكسيد الزنك وأكسيد النحاس  الفصل الأول      

  الجراثيم مضادة الاكسدة و 

  [.32] والترانزستوراتالأجهزة الالكتروضوئية كالديودات الباعثة للضوء 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 :ثانيالفصل ال

 طرق التحضير وتقنيات التحليل
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

II .1 :مقدمة . 

تعتبر تقنية النانو واحدة من أهم التقنيات التي ساهمت في تطوير دراسة أنصاف النواقل، حيث أنها ساعدت الباحثين في إعطاء 

ا الفصل سنتحدث عن كيفية تحضير مسحوق نانومتري لأكسيد الزنك ذفي ه  .فكرة واضحة عن الكثير من الخصائص الفيزيائية

 كما نتعرف على أجهزة التشخيص المستعملة لتحديد خصائص العينات المحضرة.النقي والمطعم بطريقة الترسيب المساعد، 

II.2تقنية النانو . : 

التي تعطي للمادة خصائص وسلوكيات  nm 100 عنأحد أبعادها على الأقل انو على الجسيمات التي يقل يعتمد مفهوم تقنية الن

تكامل مفيدة وأجهزة تتزايد درجة الوإنتاج تقنيات ومنتجات  ابتكار وسائل تكنولوجيا النانو إلىعلم و  يهدفجديدة، جيدة وقد تكون 

وتقنيات  ستعمل طرق تبكفاءة وجودة عالية،  على تكلفتها الاقتصادية المنخفضة. للحصول على مواد نانومترية فيها بشكل كبير فضلا

 خاصة ومتطورة.

II.3طرق تحضير المساحيق النانومترية .  : 

ائية للمادة، يكيم-وتعد طريقة تحضير المساحيق النانومترية ذات أهمية بالغة نظرا للتأثير الذي تحدثه على الخصائص الفيزي

ة عالية من درج بلغت بعضهاه المساحيق واختلفت حتى ذير هتطورت طرق تحضومع مرور الزمن وزيادة التقدم العلمي والتكنولوجي 

يمكن تصنيف طرق الترسيب إلى صنفين  ، وأصبح لكل طريقة خصوصيات ومميزات تنفرد بها عن غيرها من الطرق،التعقيد والدقة

 .أساسيين هما الطرق الفيزيائية والطرق الكيميائية

II.3 .1.  :الطرق الفزيائية 

ى درجات ه الطرق علذوعادة ما تعتمد ه ،المعدنيةفي ذلك الاكاسيد  استخدام طرق فيزيائية لترسيب مجموعة من المواد بمايمكن 

ه الطرق الأكثر استعمالا نجد طريقة التبخر تحت الفراغ، الرش المهبطي، الاقتلاع ذومن بين ه الحرارة العالية والضغوط المنخفضة،

 [.33بالليزر ]

II.3 .2 .:الطرق الكيميائية 

                      الترسيب المساعد ( وطريقةsol-gel) هلام-محلول تقنية  توجد عدة تقنيات للترسيب تندرج تحت الطرق الكيميائية من بينها

Co-précipitation.  
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II.3 .2 .1 هلام-. تقنية محلول:  

 ماما متزايدالكنها لقيت اهتحتى ستينيات القرن الماض ي  نطاق واسعاستعمالها على يتم ولم قديما  هلام-محلول اكتشفت تقنية 

رجات حرارة عند د نسبيا نها تشكيل طور صلب مستقرأرموديناميكيا على تلما لها من ميزات لا تمتلكها الطرق التقليدية. تعرف 

متنوعة كبيرة و  ھلام بتحضير مجموعة-سائلتسمح طريقة انطلاقا من طور سائل.   بعد تحولات متوالية و معالجات لاحقة منخفضة

ل كبيرة في المجالات التكنولوجية المختلفة مث یمنحها أھمیةالتنوع  ا(، ھذ)أفلام رقيقة، مساحيقالأكاسيد في أشكال مختلفة من 

   [.34] الالكترونيات، النواقل الفائقة التوصيل في درجات الحرارة المرتفعة وأيضا المستقبلات لبصريات،ا

لناتج لحصول على الأساسية، بداية من إذابة مادة الأولية وتحويلها الى هلام، يجفف الهلام  ه العملية على أربع مراحلذه تقومو 

للتخلص من المذيبات، بعدها تتم المعالجة  منخفضة نسبيا (، والتجفيف يكون بدرجات حرارةعلى شكل مسحوق أو طبقة رقيقة)

 البنية البلورية. لاكتسابالحرارية 

II .3 .2 .1.1 محاسن تقنية .sol-gel: 

 تجانس ونقاوة عالية للمواد الناتجة 

 تفاعلات سهلة وسرعة التحضير 

 العملية لا تتطلب درجات حرارة عالية 

II.3 .2 .1 .2 مساوئ تقنية  .sol-gel: 

 استهلاك كميات كبيرة من المذيبات 

 ارتفاع نسبي لتكلفتها 

  كثافتهاقلة كمية المواد المحضرة وضعف 

 تشكل بقايا الكاربون ومركبات أخرى غير مرغوب فيها 

II.3 .2 .2( طريقة الترسيب المساعد .Co-précipitation) :  

ولين ه الطريقة من خلال تحضير محلذتتم هتستعمل بشكل واسع في تحضير الاكاسيد المعدنية. هي من أقدم الطرق استعمالا، و     

 توي ويح المعدن من خلال إذابة مصدره الذي يكون على شكل نترات أو أسيتاث أو كلورير. مختلفين، يحتوي المحلول الأول على 

يكون  ةويترك المزيج مدة زمنية معينة من اجل الترسيب )كلما طالت المد ينيتم مزج المحلول المحلول الثاني على عامل الترسيب،

 التالية: يخضع الراسب الناتج لاحقا للإجراءات  .(تامالترسيب 
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 التغسيل 

 ترشيح ال 

  تجفيف الراسب 

 المعالجة الحرارية  

 

 يوضح عملية الترسيب (:II.1) المخطط                                                 

II.3 .2 .2 .1:إيجابيات وسلبيات طريقة الترسيب المساعد .  

 سهلة التطبيق ولا تتطلب أجهزة معقدة 

 انتاج مواد متجانسة وبكميات كافية    

  ومن سلبياتها صعوبة التحكم والسيطرة على التفاعلات 
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II.2تقنيات التحليل .  : 

ينية الس اعاتالاشع انعراج: . أهمها وأكثر استخدامادراسة مختلف خصائص الموادل تستعملنوع تقنيات التحليل التي تت 

(DRX( المجهر الالكتروني الماسح ،)MEBمطيافية الاشعة فوق البنفسجية .)-ةالمرئي (UV-Visible ومطيافية الاشعة تحت الحمراء )

(IR.)   

 II.2 .1( تقنية انعراج الاشعاعات السينية  .DRX :) 

هي طريقة تحليل غير مؤذية للعينة تستعمل بشكل واسع في دراسة المواد لتحديد طبيعة التركيب البلوري  Xانعراج الإشعاعات 

والأطوار البلورية الرئيسية خاصة الموجودة في العينة الصلبة المعدة للدراسة ومعرفة خواص بنيتها البلورية كوسائط الشبكة وحجم 

 [.35]لهاودراسة التركيب الذري وهات وكذا الاتجاهات البلورية المفضلة التشالحبيبات )متوسط قطر البليرات( ومقدار 

حت طبيعتها اتض، بالصدفةالسينية في أواخر القرن التاسع عشر من قبل العالم الألماني وليام رونتجين  الإشعاعاتتم اكتشاف  

طولها ، هي أمواج كهرومغناطيسية مستعرضة Xالإشعاعات . 1912الموجية عند إجراء التجارب الأولى للانعراج من قبل لاوي سنة 

)1001.0(الموجي النموذجي محصور بين 
00

 هذا الطول الموجي هو في حدود الفاصلة بين المستويات البلورية النموذجية في .

 العلاقةب λبدلالة الطول الموجي  السينية اعاتشعطاقة فوتون الإ  عطىوت، 100KeVالى  0.1KeVمن  تتراوح طاقتها[. 35] البلورات

(II.0):  

 )1.II(         



hc

hE  

×   - J.s34  حيث:    10h=6.62   بلانك،ثابتsmc /103 8  الفراغ،سرعة الضوء في  

II.2 .1 .1:مبدأ عمل تقنية انعراج الاشعاعات السينية . 

م ث يات البلورية في البلورة لتتشتتعلى البلورة فإن هذه الأمواج الكهرومغناطيسية ستتفاعل مع المستو  Xإذا وردت إشعاعات 

تتداخل ليحدث ما يسمى الانعراج )تنعرج الحزمة الواردة(. عند سقوط الأمواج الكهرومغناطيسية على البلورة فإن الأمواج تنفذ داخل 

 تداخلا ) لأمواج. تتداخل الأمواج المنعكسة على المستويات البلورية فيما بينهاالبلورة وكل مستوي بلوري سيعكس جزءا من ا

. بعض الحزمات تنعرج والبعض الآخر ينفذ 2بناءا( مشكلة حزمة منعرجة في اتجاه محدد بدقة الزاوية بينه وبين اتجاه الورود هي

 ، الطول الموجي2الورود. ترتبط الزاوية مع اتجاه2فقط تصنع زاويةدون انعراج. يحدث الانعراج في اتجاهات معينة 

))((المستويات البلورية المسؤولة عن العكس  والفاصلة بين hkldhkl  شرطفيما بينها بالعلاقة الشهيرة( Braggالتالية ) [36:]                                               
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(2.II)             ndhkl sin2 

 ( h,k,lرية بقرائن ميلر )ذتمثل المسافة الفاصلة بين المستويات ال:  hkld  حيث:  

          θ :  اعات،لإشعل براغزاوية λ :  السينيةللإشعاعات الطول الموجي، n :  عدد صحيح يمثل رتبة الانعكاس 

 

 [36] السينية عبر عائلة مستويات ضمن شرط براغاعات (: يوضح انعكاس الاشعII.1) الشكل

II.2 .1 .2 :جهاز انعراج الاشعاعات السينية . 

ينية الس يتكون الجهاز من حامل العينة وكاشف الأشعة السينية، ومقياس الزاوية الذي يتحرك عليه الكاشف تنعرج الاشعة

(، حيث تعطى النتائج 2θالواردة من المصدر عند سقوطها على العينة، يقوم الكاشف بقياس شدة الإشعاع المنعرج عند الزاوية )

وبمساعدة المعلومات ، (2θ( والتي تمثل شدة الفوتونات المنعرجة بدلالة)(Diffractogrammeعلى شكل مخطط الانعراج يدعى

معرفة طبيعة الطور المتشكل وطريقة تبلوره من خلال المقارنة مع الأطياف  يمكننا (JCPDS-ASTM) الموجودة في بنك المعطيات

 [.37]المحفوظة في البطاقات

        ( صورة حقيقة للجهاز.II.3، والشكل )اعات( مخطط يوضح جهاز انعراج الاشعII.2يمثل الشكل )
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 [38] السينية اعاتمخطط وضيفي لجههاز انعراج الاشع :(II.2) الشكل

 

 [39]السينية اعات از انعراج الاشع: صورة لجهه(II.3) الشكل

II.2 .1 .3 :تحديد الخصائص البنيوية باستعمال الاشعاعات السينية . 

استخراج  زاوية الانعراج يمكن ضعف انطلاقا من منحنى انعراج الأشعة السينية الذي يمثل شدة الأشعة المنعرجة بدلالة

  بعض المعلومات حول الاطوار المتشكلة بعد تأشير الانعكاسات الملاحظة أهمها:
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 ثوابت الشبكة:  .1

مكننا حساب سداسية يالو البنية ذفي حالة أكسيد الزنك للمادة، البنيوية  وسائطالأشعة السينية بمعرفة ال يسمح لنا طيف انعراج

        :  [37] التالية (II.3)( من خلال العلاقة a,cالثوابت الشبكية )

).3(
3

41
2

22

22

2
II

c

l

a

khkh

d hkl








 
 

  :    cو a ثابتينالومنه نستنتج 

 

).4(
3

2

sin3

100

100

II
d

a






 

 

 

).5(2
sin

002

002

IIdc 



 

 hklبحيث: معاملات ميلر تمثل ب 

  bيساوي  aوفي التركيب السداس ي الثابت 

 [40]بين المستويات:  hkld فاصلةال .2

 بين المستويات:  فاصلةال لحساب (II.6) نستنتج علاقة n=1من عبارة براغ وباعتبار 

).6(
sin2

IId
hkl

hkl



 

 حجهم الحبيبات: تقدير  .3

 :   ملعتسن حجم الحبيبات تقديرل

 ( طريقةScherrer:) 

في شد لا االخط  براغ وعرض اويةمعرفة ز بالحبيبات النانوية  متوسط قطرلحساب  (II.7) شرر علاقة وضع العالم 1918في 

 : [41] منتصفه
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).7(
cos

II
k

D
B


 

زاوية  θ ،اعلى قمة في منتصف عرض قيمة β ،(1.5405Å)السينية  للإشعاعاتالطول الموجي هي  λ، 0.9هو ثابت قيمته  Kحيث: 

 .براغ

 

 [42] : يوضح طريقة تحديد منتصف عرض القمة(II.4) الشكل

 سطريقة وليام( ون هولWilliamson-Hall :)       

( W-H. يتم رسم المنحنى البياني ل )تشوهات الشبكة ان وجدتون هول لتقدير حجم الحبيبات، وأيضا سوليام طريقةستخدم ت

المنحنىطريق رسم  عن  sin4cos f لشكلا (5.II)، التابع  تعطى عبارةθcosβ ة في العلاق(8.II) [43]ة التالي : 

).8(sin4cos II
D

k



  

 : متوسط قطر الحبيبات. D، عرض الخط في المنتصف :β ثابت، :k، تشوه بلوري :ɛحيث: 

 

 ون هول سوليام نحنىم :(II.5) الشكل
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التشوه من خلال تقاطع المستقيم مع محور التراتيب وميله على مقدار و  يمكن تحديد متوسط قطر الحبيبات( II.5)من الشكل 

 .[44]الترتيب 

 تحضير العينة: 

(، وبواسطة DRXنتائج جيدة ودقيقة، تسحق العينة جيدا وتوضع في حامل العينة الخاص بجهاز انعراج الاشعة )للحصول على 

، الخط X Pert Proجهاز من النوع صفيحة زجاجية يضغط المسحوق ضغط خفيف للحصول على سطح مستوي. تم استعمال 

تحت جهد تسريع  Xيعمل أنبوب اشعاعات  .( 2αλ،(Å)=1.540598 2αλ(Å) 1.544426=(للنحاس  αKالمستعمل هو خط 

وتكون الزاوية  بالجهاز،تعدل زاوية الانعراج بواسطة كمبيوتر متصل  . U=40kV , I=30mAالالكترونات و تيار الالكترونات مساويان ل ـ

θ2  0.017 ( وبخطوة 80- 20) °محصورة بين°.       

II.2 .2( المجههر الالكتروني الماسح .Microscope électronique à balayage  :)                   

ف من نص تصل قدرة تضخيمه الى أكثر دإ( من الأجهزة الأكثر تطورا في التصوير المجهري MEBيعد المجهر الالكتروني الماسح )    

يعمل الجهاز على مسح شامل لسطح العينة المراد تحليلها في خطوط متتالية معطيا صورة واضحة تشمل مختلف  .مليون مرة

نة ا ناتج عن تفاعل الحزمة الالكترونية الواردة مع العيذويكون ه شكلها وتركيبها الكيميائي( الحبيبات،المعلومات حول العينة )حجم 

 [.45المدروسة ]

 

 [46]( MEBللمجهر الالكتروني الماسح ): صورة (II.6) الشكل
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II.2 .2 .1 :مبدأ عمل المجههر الالكتروني الماسح . 

توضع العينة المدروسة داخل عمود مفرغ من الهواء في الجهاز عبر مدخل خاص دو سدادة محكمة الإغلاق، تركز حزمة الكترونية 

الموجودة في العمود على جمع وتثبيت مسار الالكترونات نحو العينة. واردة عالية الطاقة على العينة. وتعمل العدسات المغناطيسية 

ماسحة موجودة قرب أسفل العمود.  مغناطسية وشائع من جميع الجوانب بواسطة حزمة الالكترونات الواردةب ويتم مسح العينة

بواسطة  ه الالكتروناتذنة. تلتقط هالوارد لسطح العينة تتحرر الكترونات ثانوية من سطح العي الالكتروني ندما يلامس الشعاعع

ة من كل نقطة ثكاشف خاص ويرسل إشارة لجهاز مكبر الإشارات الالكتروني. تتشكل الصورة النهائية وفقا لعدد الالكترونات المنبع

 للعينة. لسطحظهر صورة لتعلى سطح العينة، 

 

 [46] يوضح تفاعلات الحزمة الالكترونية الواردة مع العينة :(II.7الشكل )

      ،X اعاتالاشع RX النافدة،الالكترونات  te ،إلكترونات اوجي   Ae ،إلكترونات الثانوية se مرتدة،الكترونات ال xeحيث يمثل: 

                  C تألق المهبطيال (Cathodoluminescence )   

 

 [46]( MEB: مخطط يوضح العناصر الأساسية لجههاز )(II.8) الشكل
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II.2 .3 . مطيافية الأشعة فوق البنفسجهية– ( المرئيةUV-Visible :) 

. وتستخدم كيميائية معينة تستعمل مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية لقياس الامتصاصية أو الكثافة الضوئية لمادة

 [.47] عيوب والشوائب( ومعرفة حزم الامتصاص الناتجة عن الgEعرض الحزمة الممنوعة )لتحديد  ه الطريقة على نطاق واسعذه

II.2 .3 .1.  المرئية: –مبدأ عمل مطيافية الأشعة فوق البنفسجهية  

 لعينة،اينفد عبر  ينعكس أو وأ وارديمتص جزء من الشعاع اله التقنية على تفاعل الضوء مع العينة المراد تحليلها، ذعتمد هت

الطاقة الممتصة تعمل على اثارة الالكترون فينتقل من والمرئية، فإن شعة فوق البنفسجية لأ عندما تمتص المادة الضوء في مجال ا

-350]الالكترونية في المجال المرئي  نتقالاته الا ذه )الامتصاص الاساس ي( أو انتقالات أخرى، تحدث حزمة التكافؤ الى حزمة النقل

800nm]  البنفسجية  شعة فوق والأ[350-200nm].  متجه نحو صمام  الضوء متعدد الألوان عند خروج الشعاع من المصدر، يكون

 ى حزمتين، تمر الأولى عبر العينة والثانيةإلمرآة نصف عاكسة لتقسم الحزمة لجعل الحزمة أحادية اللون. ثم یتم إرسال الحزمة على 

 .(II.9) الشكل [48] جل مقارنة النتائج ورسمهاأالحزمتين نحو لاقط من عبر المرجع، وتوجه 

 

 [47]المرئية  –: رسم تخطيطي لتحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجهية (II.9) الشكل

 

 

 

 

 



 

27 
 

  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 

 المرئية-صورة لجههاز التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجهية  :(II.10) الشكل

جال مه التقنية، تمكننا من الحصول على منحنيات تمثل تغيرات الامتصاصية بدلالة الطول الموجي في ذمن نتائج تحليل العينة به 

، (Egالأشعة فوق البنفسجية والمرئية، حيث يمكن استثمار هذه المنحنيات لمعرفة الخصائص الضوئية منها: الفاصل الطاقي )

 متصاص.معامل الا 

 : gEالفاصل الطاقي 

    :ةالتالي )II.9(العلاقة من  cmα)-1(( يجب أولا إيجاد معامل الامتصاص (Egلتحديد عرض الحزمة الطاقية 

).9(
.10303.2 3

II
lc

A 



             

 g/L بال المذيبالعينة في  تركيزcm،  cعرض وعاء التحليل بال  3g/cm، lالكتلة الحجمية بال  ρ ،الامتصاصية Aحيث: 

 التيادلة المعيعرف الفاصل الطاقي هي الطاقة اللازمة لينتقل الالكترون من حزمة التكافؤ الى حزمة النقل في النصاف النواقل، 

 : ةالتالي (II.10) بالعلاقةتعطى  (Eg) والفاصل الطاقي (α) تربط بين معامل الامتصاص

    ).10(
2

IIEghBh   

 ثابت. B ،هي طاقة الفوتون الوارد hνحيث: 

 :]Eg ]49 قيمة ( ونستنتج من البيانνh( بدلالة طاقة الفوتون )νhα)2نرسم منحنى تغيرات 
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 

 [50]الزنك  لأكسيد: منحنى تحديد قيمة الفاصل الطاقي (II.11) الشكل

 : λɛ معامل الاضمحلال 

  :(II.11) يمكن التعبير عن معامل الاضمحلال بالعلاقة التالية

).11( II
lc

A
 

II.2 .2( مطيافية الأشعة تحت الحمراء .FTIR :) 

 الكيميائية طلروابحيث تسمح بمعرفة ا شعة تحت الحمراء من أسهل طرق التحليل المتبعة في المخابر،تعتبر تقنية مطيافية الأ 

  الى ثلاثة مجالات هي: اعات تحت الحمراءالاشع تنقسم المدروسة. ةادلما الموجودة في

  شعاعات الا( 14000-1تحت الحمراء القريبة cm-4000 ) 

  4000-1(تحت الحمراء الوسطى  شعاعاتالا cm-(400 

  400-1(تحت الحمراء البعيدة  اعاتشعالا cm-(10                                                           

اغلب الاهتزازات الجزيئية ويستطيع الباحث  تحدث حيث، قة تحت الحمراء الوسطىومعظم التحليلات الطيفية تجرى في المنط

 .[51] جمع المعلومات وتحديد البنية الجزيئية للمركبات المدروسة

II.2 .2 .1( مبدا عمل مطيافية الأشعة تحت الحمراء .FTIR :) 

 ، يميز هذا الامتصاص الجزيء اهتزاز مساوية لطاقةيحدث امتصاص للأشعة تحت الحمراء بشرط أن تكون طاقة الفوتونات     

الروابط بين الذرات، وبما أن كل نمط اهتزاز يوافق حركة وحيدة للجزيء أي أنه يوجد توافق مباشر بين تواتر الاشعاع الممتص وبنية 

 .[52]يمثل مخطط لهذه الظاهرة ( II.12)الجزيء، والشكل 



 

29 
 

  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 

 الحمراءشعة تحت امتصاص الأ  :(II.12) الشكل

II.2.2 .2( جهاز الأشعة تحت الحمراء  .FTIR :) 

( من أجل الحصول على الطيف الخاص بالعينة عن طريق قياس امتصاصها للأشعة ثم مقارنتها مع أطياف FTIRيستخدم جهاز )

الالوان، تقسم الحزمة الأشعة تحت الحمراء للمواد المعروفة لتحديد ماهية المادة، يحتوي الجهاز على مصدر للضوء متعدد 

الضوئية إلى نصفين وتوجه كل حزمة باستخدام مرايا عاكسة، يمكن لواحدة من بين المرايا أن تتحرك حتى تسمح بالحصول على 

المنحنى أي وجود فرق مسير الحزمة الضوئية، بالإضافة إلى احتوائه كاشف يقوم بقياس شدة انتقال المرآة فنتحصل على إشارة 

 [.53تم حساب تحويل فوري للحصول على طيف الاشعة تحت الحمراء ]رقمية، ثم ي

 

 [53]شعة تحت الحمراء : رسم تخطيطي مطيافية الأ (II.13) الشكل
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 

 [53]شعة تحت الحمراء صورة لجههاز مطيافية الأ  :(II.14) الشكل

II.2التحفيز الضوئي . : 

II.2 .1 :تعريف التحفيز الضوئي . 

هي عملية تعبر عن تفاعل يستخدم فيه الضوء كمنشط للمادة التي سوف تعمل على زيادة  photoctalysesالتحفيز الضوئي أو 

كه فجوة نصف ناقل لامتلا ا المحفز الضوئيمعدل التفاعل الكيميائي دون أن يكون لها دور في التفاعل نفسه، وفي الغالب يكون هذ

 طاقية صغيرة. 

دة ثقب فتؤثر في المحلول الملون من خلال أليات الاكس-بنفسجية، فتتشكل أزواج إلكترونتعرض المادة لإشعاعات مرئية أو فوق 

 والارجاع. 

 

 [54](: رسم يوضح عملية التحفيز الضوئيII.15)الشكل 
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

II.2 .2 :كيف تتم عملية التحفيز الضوئي . 

 ثقب وفق التفاعل: -عندما يمتص النصف الناقل الاشعاع الضوئي، يتشكل الزوج إلكترون

 (12.II)       ++ h -→ e νSC + h 

يمكن أن تنتقل لسطح نصف الناقل لتتحد مرة أخرى أو تدخل في تفاعلات أكسدة واختزال مع الجزيئات  h -(e ,+(الأزواج الناتجة 

 ه(.تسوء حالت)الموجودة في الماء والقريبة من سطح نصف ناقل مشكلة جدور حرة تؤثر في المحلول الملون فتقل درجة تلونه 

II.2 .3 :العوامل المؤثرة على عملية التحفيز الضوئي . 

 [:55اك العديد من العوامل المؤثرة على عملية التحفيز الضوئي، ندكر منها ]هن

  التركيز الابتدائي للمحلول الملون 

  شدة الأشعة الضوئية 

 كمية المحفز 

 تأثير الحموضة 

 عملية الخلط 

  زمن التعرض للإشعاعات 

  [:56] (II.13)كتابع لزمن التشعيع للعلاقة   C(t)بشكل عام يخضع المنحنى 

  (13.II)                                                 ktectC  0 

 ثابت يعبر عن قدرة المحفز على تحليل الملون.  kزمن التعرض للإشعاعات الضوئية، tهو التركيز الابتدائي للمحلول الملون،  0Cحيث 

بحيث يتناسب تركيز المحلول مع .ب(، II.16)ويقاس هذا التغير الأس ي باستعمال امتصاصية الضوء من طرف المحلول الشكل  

 التالية: (II.14بالعلاقة ) Beer-Lambertالامتصاصية حسب قانون 

                    (14.II)                                                                     cl
I

I
A .log 0

 







    

 يمثل علاقة خطية بين اللوغاريتم والزمن حيث يمثل سرعة التحلل   .ج(II.16)الشكل 

 (15.II)                            kt
C

C
Ln 







 0 
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 ويعطى بالعلاقة التالية:  tبدلالة الزمن  Dيمثل نسبة التحلل  .د(II.16)الشكل 

           (16.II)                                             100%
0

0 






 


C

CC
D 

 

 ،لة الزمن( تغير تركيز المحلول بدلاالموجة، )بطول )أ( طيف الامتصاصية بدلالة منحنيات:  :(II.16)الشكل 

تغيرا لوغاريتم التركيز )ج(








C

C
Ln  [56] بدلالة الزمن D (%) نسبة التحلل )د( بدلالة الزمن، 0

II.2 .2 :أساسيات وأليات التحفيز الضوئي لأكسيد الزنك . 

للبكتيريا ، ويحتوي أيضا على خصائص مضادة 2TiOمميزة تشبه خصائص  ةخصائص كهربائية، بصرية، ميكانيكي ZnOيمتلك 

 ونشاط تحفيزي ضوئي جيد، يحضر انطلاقا من نتراته أو مواد أخرى.

 وتعتبر أكاسيد الفلزات الانتقالية من المحفزات الضوئية غير متجانسة، وتتم الأكسدة التحفيزية بالخطوات التالية: 

 في حالة سائلة. ZnOانتشار الملوثات على سطح  .1

 عضوية.للملوثات ال ZnO( adsorptionامتزاز ) .2

 تفاعلات الأكسدة والاختزال في مرحلة الامتصاص. .3
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  طرق التحضير وتقنيات التحليل الفصل الثاني   

 امتصاص المنتجات. .4

 نزع المنتجات من سطح الواجهة. .5

، يمكن أن ينتقل هذا الزوج إلى (II.17)( الموضح في الشكل  e،+h-ثقب )-بتعريضه للشمس فينتج زوج إلكترون ZnOتتم اثارة 

وكسيد لإنتاج جدور الهيدروكسيل  مع الماء وأيونات الهيدر   h+والإرجاع، حيث يتفاعلسطح الأكسيد ليشارك في تفاعلات الأكسدة 

مع الاكسجين لإنتاج الايونات الجدرية الفائقة وبيروكسيد  الهيدروجين. فيتفاعل بيروكسيد الهيدروجين مع جدور  e- ويتفاعل 

وانتاج مركبات  ZnOص الملوثات الموجودة على سطح [ التي ستعمل على امتصا57الأكسيد الفائق مشكلا جدور الهيدروكسيل ]

والأحماض المعدنية. الشكل يوضح تفاعل الأكسدة والاختزال أثناء عملية  2CO ،O2Hبسيطة وتحويلها إلى مركبات خضراء مثل 

 التحفيز الضوئي.

 

 تحليل الملوثات العضوية بواسطة أكسيد الزنك في وجود ضوء الشمس :(II.17)الشكل 

II.6 أزرق الميثيلين .Bleu de méthylène :  

، وهو مادة صلبة بشكل مسحوق لونه أخضر  SCL3N18H16Cالكيميائية له الصيغةكيميائي من الأصباغ الكاتيونية هو مركب 

 يف عديدةت لا ي درجة حرارة الغرفة، له استعمايستعمل فعديم الرائحة، يعطي محلول أزرق عندما يذاب في الماء، ( II.18داكن )

  [. 58] ت الكيميائيةلا المجا
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 صورة لمسحوق ازرق الميثيلين :(II.18)الشكل 

 



 

 

  

 :الفصل الثالث

 النتائج التجريبية والمناقشة
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

III.1 مقدمة : 

تحضير العينات والمعالجات اللاحقة متبوعة بنتائج التحاليل التي أجريت على نستعرض في هذا الفصل الإجراءات المتبعة في 

مختلف العينات ومناقشتها على ضوء الدراسة المكتبية التي كانت محور الفصل الأول بالخصوص ونتائج البحوث واستنتاجات 

 الباحثين ثم نختم بحوصلة عامة نجمل فيها أهم النتائج والملاحظات وآفاق البحث.

III.2 تحضير مسحوق أكسيد الزنك : 

استعملنا طريقة الترسيب المساعد لتحضير مساحيق أكسيد الزنك بحبيبات نانومترية الأبعاد كونها بسيطة مضمونة النتائج 

ومتحكم فيها نوعا ما بعد سلسلة من التجارب ومع أكاسيد معدنية مختلفة وأيضا غير مكلفة لا تتطلب أجهزة متطورة وإجراءات 

 قدة.مع

III.2 .1   تحضير ZnOالنقي : 

 المواد المستعملة: -1

  أسيثات الزنكO2.2H2)OOC3CHZn( (M=219.5g/mol) 

  حمض الأكزاليكO(M=126.07g/mol)2.2H4O2H2C 

  الإيثانولOH-2CH-3CH 

  الماء المقطرO(M=18g/mol)2H 

 ثنائي مثيل أسيثاميد 

 طريقة التحضير: -2

من حمض  4.236g(، ثم نذيب 1المحلول )من الماء المقطر  ml 40من الإيثانول و  50mlالزنك في  من أسيثات 7.375gنذيب 

( 1( إلى المحلول )2( مع التحريك الجيد لضمان الذوبان والتجانس، نضيف المحلول )2من الماء المقطر )المحلول  50mlالأكزاليك في 

رسب. ، تستمر عملية التحريك لمدة ثم يترك المزيج يتمرفوق بسبع قطرات من ثنائي مثيل أسيثاميد قطرة قطرة مع استمرار التحريك

 يغسل الراسب عدة مرات بالماء المقطر ثم يجفف لنحصل على مسحوق أبيض لتتم معالجته حراريا لاحقا.
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

III.2 .2 التحليل بواسطة انعراج الاشعاعات السينية : 

استعمل جهاز من نوع      ، (III.1)( للمسحوق المحضر دون معالجة حرارية طيف الانعراج الموضح في الشكل DRXأعطى تحليل )

PRO PertX ، ستعمل هولمالخط اαK  1.544426=(للنحاس Åα2K ,Å =1.540598α1(k، عمل الأنبوب   شروطU=40KV 

. من خلال هذا الطيف يتبين أن المسحوق المحضر دون معالجة حرارية ليس أكسيد الزنك النقي اعتمادا على المعرفة I=30mA و

المخزنة  O)2.2H4O2(ZnC. وبمقارنة طيف انعراج المسحوق بطيف انعراج أكزالات الزنك ثنائية الإماهة ZnOالمسبقة لطيف 

 ا الطور هو الأكثر احتمالا.( نستنتج أن هذ1029-25رقم ) JCPDSفي البطاقة 
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 انعراج للأشعة السينية للمسحوق غير المكلسن النقي ف: طي(III.1)الشكل 

 تأثير المعالجهة الحرارية: 

 ( III.2)حصلنا على طيف الانعراج الموضح في الشكل لها  DRXوإجراء التحليل  ،C°500في درجة الحرارة  بعد كلسنة العينة

 .JCPDS في بطاقات خزنةلمنعراج اأطياف الا مع حصل عليهلمنعراج الاحصل عليها تتم مقارنة طيف اتملدة ااملا عرفة طبيعةلم
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 °500Cالنقي المكلسن عند  ZnOطيف انعراج للمسحوق  :(III.2)الشكل 

 

 الزنك دلأكسي (1451-36)رقم  JCPDS: بطاقة (III.3)الشكل 

تشكل أكسيد الزنك النقي حيث ظهرت كل الانعكاسات  ،°500Cنلاحظ أنه بعد كلسنة المسحوق عند  (III.2)من خلال الشكل 

وغياب تام لأي انعكاسات إضافية وهو ما يعكس التبلور الجيد للعينة  (1451-36)رقم  JCPDSالمميزة له مطابقة تماما لبطاقته 

 ونقاوتها.
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

   : لأكسيد الزنك (1451-36)رقم  JCPDSيعقد مقارنة بين النتائج المحصل عليها بتلك المحفوظة في بطاقة  (III.1)الجدول 

θ2 

T=500°C  البطاقةJCPDS ( 36-1451رقم)  المستويات(hkl) 

31.736 31.770 (100) 

34.353 34.422 (002) 

36.242 36.253 (101) 

47.427 47.539 (102) 

56.580 56.603 (110) 

 (1451-36)رقم JCPDSمقارنة انعكاسات العينة المدروسة مع انعكاسات بطاقة (III.1):  الجهدول 

مع تلك المحصل عليها للعينة  (1451-36)رقم  JCPDSمن خلال الجدول أعلاه نلاحظ التطابق الجيد للانعكاسات الملاحظة البطاقة 

 .C°500المكلسنة في الدرجة 

  :تقدير حجهم الحبيبات 

 ( التالية:1لتقدير متوسط قطر الحبيبات )البليرات( في المسحوق المحضر والمكلسن، نتبع طريقة شرر الشهيرة من خلال العلاقة )

(1) 
  



coshkl

C
D  

D : متوسط قطر الحبيبات(nm) ،λ :  الطول موجة الاشعاعات السينية(nm)  ،C :   باعتبار أن الحبيبات كروية  0.89ثابت يساوي

 بالراديان. (FWHM)عرض القمة الموافقة للشدة العظمى للانعراج في منتصفها  : hklβ ،الشكل

 التالي: (III.2)ندون النتائج في الجدول 

 C°500 درجة حرارة الكلسنة

(°)β 0.49 

D (nm) 16.889 

 Dومتوسط قطر الحبيبات  βفي منتصفها  قيمة عرض أعلى قمة (III.2): الجهدول 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

  الشبكة:حساب ثوابت 

 : (2العلاقة )لحساب الوسائط البلورية نستخدم 

(2                                                                         )
2

2

2

2

2 3

41

c

l

a

khkh

dhkl








 
 

  يتم حسابها من قانون براغ. hkl(d(الفاصلة بين المستويات  حيث

 (: 100بأخذ الانعكاس) aيمكن حساب 

 )3(
sin32

3

100

100



 aad 

 (:3( تصبح العلاقة )002نأخذ الانعكاس على المستوي ) cولحساب 

)4(
sin2 002

002



 c

c
d 

cavويحسب حجم الخلية الأساسية من العلاقة التالية:          2

2

3
 

 :(III.3)نتائج الحسابات مدونة في الجدول 

a (Å) c (Å) 3v (Å) 

3.256 5.222 47.944 

 الأساسية وحجهم الخليةثوابت الشبكة البلورية  :(III.3)الجهدول 

              ZnOمن قيم ثوابت الشبكة البلورية ل  اللعينة قريبة جد (a, c)من خلال الجدول نلاحظ أن قيم ثوابت الشبكة 

(a=3.249Å, c=5.206Å)  الموجودة في البطاقةJCPDS  (1451-36)رقم . 

III.2 .3 كسيد الزنك المطعم بعنصر النحاس تحضير أ: 

 النقي سابقا نستعمل: الزنك  أكسيدبالإضافة إلى المواد المستعملة في تحضير 

 كمصدر لعنصر النحاس( أ( سيثات النحاسO2H.2COO)3Cu(CH (M=199.65g/mol) 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

 طريقة التحضير: 

و    من إيثانول  50mlمن أسيثات الزنك في g7.375، نذيب (X% Cu)للحصول على أكسيد الزنك المطعم بالنحاس بنسب مختلفة 

40 ml  4.236( بإذابة 2(. نحضر المحلول)1من الماء المقطر، ثم نضيف كمية مناسبة من أسيثات النحاس )المحلولgحمض  من

والاستمرار  ائي مثيل أسيثاميدثنقطرات من  7( قطرة قطرة مع 1ل )( الى المحلو 2من الماء المقطر، نظيف المحلول ) 50mlالاكزاليك في 

للحصول  فهنجف ثم مرات لعدة ليغستال لعملية الراسب يخضع ذلك بعدفي التحريك لضمان التجانس والذوبان، ثم نتركه يترسب 

الموالي يلخص المقادير المستعملة في تحضير مسحوق أكسيد الزنك المطعم بالنحاس والمخطط  (III.4)على المسحوق. الجدول 

(1.III ).يلخص الإجراءات العملية المتبعة 

أسيثات 

 النحاس

حمض 

 الاكزاليك

الماء  الايثانول 

 المقطر

أسيثات 

 الزنك

0  

 

4.236 g 

 

 

50 ml 

 

 

90 ml 

 

 

7.375 g 

ZnO : 0% Cu 

0.0671 g ZnO : 1% Cu 

0.336 g ZnO : 5% Cu 

0.671 g ZnO : 10% Cu 

1.007 g ZnO : 15% Cu 

 باستعمال طريقة الترسيب المساعد Cuالمطعم ب  ZnO: المقادير المستعملة في تحضير (III.4)الجهدول 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

 

 Cuالمطعم ب  ZnOالعملية المتبعة لتحضير مسحوق : الإجراءات (III.1)المخطط                                         

III.2 .3 .1  السينية:  شعاعاتالدراسة بالإ 

 تأثير نسبة التطعيم: 

و  %10و  %5و %1أطياف الانعراج للعينات المطعمة بالنحاس بنسب ( III.8)و  (7.III)،(6.III)،(III.5)توضح الاشكال

 لمدة ساعة. C°500على التوالي و المكلسنة عند  15%

الملاحظة الأولى هي تشكل طور أكسيد الزنك من خلال ظهور كل الانعكاسات المميزة له في كل أطياف الانعراج. وظهور انعكاسات 

وهو ما  CuOتوحي بتشكل طور جديد يحتمل أن يكون أكسيد النحاس  %5ثانوية )إضافية( عند نسبة تطعيم تساوي أو تتعدى 

   يعكسه لون المسحوق الذي بدا أسودا. 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

 

 

 : صورة للعينات المطعمة بنسب مختلفة (III.4) الشكل
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 من النحاس  %1لمسحوق مطعم بنسبة  DRXطيف  :(III.5)الشكل                                            
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 من النحاس %5لمسحوق مطعم بنسبة  DRXطيف : (III.6)الشكل 
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 من النحاس %10لمسحوق مطعم بنسبة  DRXطيف  :(III.7)الشكل 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 من النحاس %15لمسحوق مطعم بنسبة  DRX فطي :(III.8)الشكل 

 

 

 لنحاس كسيد الأ  JCPDS بطاقة : (III.9)الشكل 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

، (III.9)الموضحة في الشكل  (1041-02) رقم   JCPDSالبطاقة المحفوظ في  CuOنعراج لأكسيد النحاس لابالمقارنة مع طيف ا

زيادة شدة  هبزيادة نسبة التطعيم بالنحاس وهو ما يعكس CuO. ينمو الطور CuOيتدعم اعتقادنا أن الطور الثانوي المتشكل هو 

عند الزاوية   CuOالانعكاس المميز ل  7.382 الشكل(8.III.) 

 

 للمساحيق المطعمة بنسب مختلفة من النحاس DRXيوضح أطياف : (III.10)الشكل 

III.2 .3 .1 .1  :حساب حجهم الحبيبات وثوابت الشبكة لأكسيد الزنك بعد التطعيم وللطور المتشكل 

 Cu %15المتشكل عند التطعيم بالنسبة  CuOعند التطعيم بجميع النسب وللطور  ZnOسنقوم بحساب حجم الحبيبات ل 

 السابقتين. (4)و  (3)باستعمال علاقة شرر، وتحسب ثوابت الشبكة لأكسيد الزنك باستعمال العلاقتين 

لميل، تعطى علاقة بالشكل أحادي ايتبلور  CuOفنعلم أن أكسيد النحاس  CuOولحساب ثوابت الشبكة للطور الثانوي المتشكل 

 لهذا الطور بالعلاقة:   hkldالفاصلة بين المستويات البلورية 

)5(cos
2

sin
sin

11
2

2
2

2

2

2

2

22 







 

 ac

hl

c

l

b

k

a

h

dhkl

 

حيث  48.99و hkld  من علاقة براغ. يتم حساب يحسبa  ( نجد 5، نعوض في العلاقة )(200)الانعكاس على المستوي  من

    : (6العلاقة )

)6(
sin

2 200



d
a  

 (:7( نجد العلاقة )5( نعوض في )002من الانعكاس ) cنستنتج و 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

)7(
sin

2 002



d
c   

 (: 8( نحصل على العلاقة )5( نعوض في )113-من الانعكاس ) bيحسب 

)8(

)
cos691

(
sin

11

1

2

1

222
)113(

2 





















 accad

b




 

 .(III.2.5) و (III.1.5) مدونة في الجدولين الحسابات نتائج

(°) β D (nm) a(Å) c(Å) 3V(Å) 

1% 0.571 15.334 3.265 5.227 48.21 

5% 0.584 14.431 3.25 5.209 47.647 

10% 0.565 14.647 3.26 5.209 47.941 

15% 0.652 13.074 3.26 5.209 47.941 

 حجهم الحبيبات و ثوابت الشبكة لأكسيد الزنك بعد التطعيم : (III.1.5)الجهدول 

نلاحظ أن حجم الحبيبات لأكسيد الزنك يتناقص بزيادة نسبة التطعيم، أي أن الطور المتشكل  (III.1.5)من خلال الجدول 

CuO  كما أكدته نتائج التحليل( الذي ينمو باستمرار من جهةDRX .يعرقل من جهة أخرى نمو الطور الأساس ي ) 

c(Å) b(Å) a(Å) D (nm) β (°) 

5.14 3.425 4.71 6.988 1.196 15% Cu 

 CuO الطور المتشكل حبيبات محجه :(III.2.5)الجهدول 

 (1041-02)رقم  JCPDSبمقارنة نتائج الحساب بخصوص ثوابت الشبكة للطور المتشكل نجد تقاربا جيدا لما هو متوفر في البطاقة 

 .CuOالخاصة بأكسيد النحاس 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

III.3 التحفيز الضوئي : 

 :طريقة العمل 

(. نأخذ C=0.01g/lمن الماء المقطر) 1Lمن مسحوق أزرق الميثيلين الصلب في  mg 10يتم تحضير محلول أزرق الميثيلين بإذابة 

من العينة )المحفز(، تعرض الأنابيب لأشعة  mg 15من محلول أزرق الميثيلين مع  ml 4سبعة أنابيب اختبار ونضع في كل واحد منها 

ات زمنية مختلفة لملاحظة تأثير زمن التعرض للإشعاعات الشمسية على محلول أزرق الميثيلين. الشكل الشمس في وقت الظهيرة لفتر 

(11.III) .يوضح نتائج عملية التحفيز الضوئي 

 

 دقيقة 121: نتائج التحفيز الضوئي بعد (III.11)الشكل 

نلاحظ أنه بمرور الوقت يتغير لون المحلول من الأزرق الغامق إلى أن يصبح شفافا وهو دليل على تدهور حالة  (III.11)من الشكل 

 للمحاليل أعطى النتائج التالية: UV-VISIBLEفي وجود المحفز مع التعرض لأشعة الشمس. التحليل  MB أزرق المثيلين الملون 

 ختلف العينات.لم λالموجي  طول ال بدلالة MBللملون  يةالامتصاص (III.12)الشكل يمثل
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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   Cuالنقي والمطعم ب ZnO(: منحنيات طيف الامتصاص بدلالة طول الموجة لمسحوق III.12الشكل )
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

( مع مرور زمن التعرض لأشعة MB أزرق المثيلين من تم تركيز محلول تناقص في الامتصاصية )و نلاحظ  (III.12)من خلال الشكل  

بالتالي تدهور حالة المحلول الملون بعملية التحفيز الضوئي. غير أن عملية التدهور العينات بدلالة الطول الموجي، و  الشمس في كل

 تختلف من عينة لأخرى. 

كتابع لزمن التعرض لأشعة الشمس قمنا بتمثيل المنحنيات MB أزرق الميثيلين لمعرفة العلاقة التي تحكم تحلل المحلول الملون 

)(
)(

0

tf
C

tC
Ln   الشكل((13.III) .) تخضع حركية تحلل محلول أزرق الميثيلين للعلاقة:  بشكل عام 

kteCtC  0)( 

 ثابت يعبر عن سرعة التحلل.  kحيث 

مع نسبة التطعيم.                                                                           الذي يمثل سرعة التحلل (k)الميل تغير نلاحظ ( III.13)من خلال الشكل 

  .(III.14)الشكل كما في بدلالة نسبة التطعيم  kنمثل الميل  ،على تدهور محلول أزرق الميثيلين التطعيم دراسة تأثيرل
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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  تغيرات لوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المدروسة :(III.13) الشكل
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 منحنى تغير الميل بدلالة نسبة التطعيم :(III.14)الشكل 

مع زيادة نسبة التطعيم. زيادة  تناقص تدريجيا، ثم تCu 1% عندفي سرعة التحلل  طفيفة نلاحظ زيادة (III.14)من خلال الشكل 

 وتنقص من فعالية التحفيز الضوئي.تحلل أزرق الميثيلين  تمنع  %5إبتداءا من  نسبة التطعيم

  :نسبة التحلل 

 بالعلاقة التالية: (%) Dتعطى النسبة المئوية للتحلل 

100(%)
0

0 






 


C

CC
D 

الية ع شعة الشمس. نلاحظ أن نسبة التدهور بدلالة زمن التعرض لأ  تمثل النسبة المئوية للتدهور  (III.15)المنحنيات في الشكل 

لتتناقص بعد ذلك بزيادة نسبة التطعيم لتبلغ  Cu %1و  Cu %0دقيقة من التعرض لأشعة الشمس في العينتين  120بعد  %97تبلغ 

    Cu %15 .ط عندفق 83%
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 نسبة تحلل الصبغة للعينات المدروسة بدلالة الزمن  :(III.15)الشكل 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

4.III التطعيم بالفضة : 

 .د الزنك النانومتري كسيلأ خاصية التحفيز الضوئي بالفضة علىالتطعيم  دراسة أخرى حول تأثيروقد تم اجراء 

1.4.III تحضير أكسيد الزنك المطعم بعنصر الفضة :  

 تم استعمال المواد التالية في التحضير: 

 نترات الزنك كمصدر لعنصر الزنك 

  إيثانول 

 الماء المقطر 

 حمض الاكزاليك 

 للفضة نترات الفضة كمصدر 

 ثنائي مثيل أسيثاميد 

 طريقة التحضير: 

 50من إيثانول و  ml 40الزنك في من نترات g 10 يب ، نذ(X% Ag)للحصول على أكسيد الزنك المطعم بالفضة بنسب مختلفة 

ml  4.236  ( بإذابة 2(. نحضر المحلول)1)المحلول  نترات الفضةمن  كمية مناسبةمن الماء المقطر، ثم نضيف gض حم من

 قطرات من ثنائي مثيل أسيثاميد 7ة قطرة مع ( قطر 1( الى المحلول )2من الماء المقطر، نظيف المحلول ) 50mlالاكزاليك في 

عدة مرات لعملية التغسيل ل بعد ذلكالراسب يخضع ليترسب  لضمان التجانس والذوبان، ثم نترك الخليطوالاستمرار في التحريك 

يلخص المقادير  (III.6). الجدول لاحقالمدة ساعة  C°500لتتم معالجته حراريا عند  ثم نجففه للحصول على المسحوق 

 مسحوق أكسيد الزنك المطعم بالفضة.المستعملة في تحضير 

حمض  الايثانول  الماء المقطر نترات الزنك

 الاكزاليك

نترات 

 الفضة

0%                                                                                               

10 g 

                                                                                     

100 ml 

                                                                       

40 ml 

                                                                                 

4.236 g 

0 

0.5% 0.028 g 

1% 0.0568 g 

5% 0.284 g 

 المطعم بنترات الفضة  ZnOالمقادير المستعملة لتحضير مسحوق  : (III.6)الجهدول 

 : التالي (III.16)التحفيز الضوئي موضحة في الشكل  نتائجوكانت 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 Agمنحنيات طيف امتصاص بدلالة طول الموجة لمسحوق أكسيد الزنك المطعم بنسب مختلفة من  :(III.16)الشكل 

تناقص في الامتصاصية مع مرور زمن التعرض لأشعة الشمس في كل العينات بدلالة الطول الموجي، (III.16) من الشكلنلاحظ 

لاقة التي لمعرفة الع . غير أن عملية التدهور تختلف من عينة لأخرى.وبالتالي تدهور حالة المحلول الملون بعملية التحفيز الضوئي

)( كتابع لزمن التعرض لأشعة الشمس قمنا بتمثيل المنحنيات   MB أزرق الميثيلين تحكم تحلل المحلول الملون 
)(

0

tf
C

tC
Ln 

 .(III.17)الشكل 

 تخضع حركية تحلل محلول أزرق الميثيلين للعلاقة:  بشكل عام 

kteCtC  0)( 

 ثابت يعبر عن سرعة التحلل.  kحيث 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

الذي يمثل سرعة التحلل مع نسبة التطعيم.                                                                           (k)نلاحظ تغير الميل  (III.17)من خلال الشكل 

 .(III.18)كما في الشكل بدلالة نسبة التطعيم  kالتطعيم على تدهور محلول أزرق الميثيلين، نمثل الميل  تأثيرولدراسة 
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 منحنيات تغير لوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المدوسة  :(III.17)الشكل 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 منحنى تغير الميل بدلالة نسبة التطعيم : (III.18)الشكل 

من الفضة،  %1ثم زيادة السرعة عند التطعيم ب  Ag %0.5نلاحظ انخفاض طفيف في سرعة التحلل عند  (III.18)من الشكل 

لتنخفض مجددا مع زيادة نسبة التطعيم لتصل لأخفض قيمة لها. ارتفاع نسبة التطعيم تمنع تحلل أزرق المثيلين وتنقص من فعالية 

 التحفيز الضوئي.

 :نسبة التحلل 

 بالعلاقة التالية:  (%) Dالمئوية للتحلل  نسبةتعطى ال

100(%)
0

0 






 


C

CC
D 

 %94بلغ ت . نلاحظ أن نسبة التحللتمثل النسبة المئوية للتحلل بدلالة زمن التعرض لأشعة الشمس (III.19)المنحنيات في الشكل 

ثم ترتفع لأعلى قيمة  ،%93لتبلغ  %0.5 نسبة التطعيم لتتناقص عند  Ag %0 ن التعرض لأشعة الشمس في العينةدقيقة م 120بعد 

 .%91لتصل  Ag %5، ثم تنخفض مع زيادة نسبة التطعيم  Ag %1عند التطعيم ب  %96لها  
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     
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 للعينات المدروسة بالنسبة للزمن MB: نسبة تحلل (III.19)الشكل 

غير أنه بعد ساعة واحدة  ،%90( أدى إلى تدهور أزرق الميثيلين بنسبة تتعدى min 120طويلة )تعريض العينات لأشعة الشمس لفترة 

 .Ag %5عند  %61مع زيادة نسبة التطعيم لتبلغ فقط وتتناقص ( %85فقط تكون نسبة التدهور في حالة العينة النقية أعلى )تتجاوز 
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والمناقشة النتائج التجريبية  الثالفصل الث     

5.III خاتمةال :  

بحبيبات نانومترية الأبعاد بنجاح و  Wurtziteمسحوق أكسيد الزنك عالي درجة التبلور بالشكل السداس ي في هذا العمل حصلنا على 

باستعمال طريقة الترسيب المساعد البسيطة وغير المكلفة وبعد معالجة حرارية في درجة حرارة منخفضة نسبيا. التطعيم بعنصر 

وبحبيبات نانومترية الأبعاد %1الأحادي الميل عند نسبة تطعيم تتعدى  CuOالنحاس أدى إلى تشكل طور جديد لأكسيد النحاس 

أيضا، في حين تناقص متوسط قطر حبيبات أكسيد الزنك بزيادة نسبة التطعيم. اختبارات التحفيز الضوئي للعينات المحضرة 

اس أدى ختلف العينات. التطعيم بالنحباستعمال أزرق الميثيلين كملون كانت ناجحة عموما فيما تفاوتت نسبة تدهور الملون بين م

إلى انخفاض نسبة تدهور أزرق المثيلين وخصوصا في الساعة الأولى من التعرض لأشعة الشمس. بشكل عام يخضع تدهور الملون 

ط التحفيز (.  دراسة تأثير التطعيم بالفضة على نشاPFOK)حركية شبه المرتبة الأولىFujishima et al [59 ] للعلاقة المقترحة من قبل

الضوئي بينت أن زيادة نسبة التطعيم خفضت من نسبة تدهور الملون في الساعة الأولى من التعرض لأشعة الشمس فيما تعدت نسبة 

 .   %90التدهور لكل العينات بعد ساعتين من التعرض لأشعة الشمس 
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  الاستنتاج العام   

ة الترسيب طريق باستعمالبنسب مختلفة  والفضة النحاس ي المطعم بعنصر نقي و تم تحضير مسحوق نانومتري لأكسيد الزنك ال

 .المساعد

  انعراج الاشعاعات السينية) تقنيةبينت (DRX  500المرسب عند  مسحوق المعالجة الحرارية للأن°C  أدى إلى تشكل أكسيد

 .وبدرجة تبلور عالية بأبعاد نانومترية Wurtziteالسداس ي من النوع  الزنك

  ثبت من خلال البحث بدا من خلال لون المسحوق و  ظهور طور ثانوي  إلىأدى  %1بنسبة تتعدى التطعيم بعنصر النحاس

أحادي الميل. ينمو هذا الطور بزيادة نسبة التطعيم على حساب الطور  CuOأ نه أكسيد النحاس  JCPDSفي البطاقات 

 الأساس ي الذي يتناقص متوسط قطر حبيباته باستمرار.

 التحفيز الضوئي أن بينت اختبارات :   

بعد ساعتين من  %90بنسبة تتعدى  BM أزرق الميثيلين الملون  حالة تتدهور المسحوق المحضر محفزا جيدا حيث  -

 .لأشعة الشمس التعرض

 .عند نسب التطعيم العاليةنسبة التدهور وخصوصا  ينقص من بعنصر النحاس تطعيمال  -

 على شكل دالة خطية معادلتها من الشكل:عموما تغير لوغاريتم التركيز بدلالة الزمن للعينات المدروسة يكون  -

kt
C

C
Ln 







 0. 

بعد ساعة  Ag %5عند نسبة تطعيم  %60 حيث بلغت حواليفي نسبة تدهور أزرق الميثيلين  أثرالتطعيم بعنصر الفضة  -

 بعد ساعتين من التشعيع بالنسبة لكل العينات. %90 من التعرض لأشعة الشمس، فيما تعدت النسبة 
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 الملخص: 

 ،واختبار التحفيز الضوئي له الفضةو  شمل هذا العمل تحضير مسحوق أكسيد الزنك النانو متري النقي والمطعم بالنحاس

ونتراته كمصدر أالطريقة المتبعة في التحضير هي طريقة الترسيب المساعد وتم ذلك في درجة حرارة الغرفة انطلاقا من أسيثات الزنك 

 للزنك.

ن م المعالج حراريا قبل التطعيم عبارة عن أكسيد الزنك السداس يأن المسحوق المحضر و  بينت لنا الاشعاعات السينية انعراج

 الأحادي الميل.  CuOالتطعيم بالنحاس أدى إلى تشكل طور ثانوي هو  .نانومترية حبيباتوب wurtziteنوع 

 باستعمال أزرق الميثيلين كملون بينت لنا تأثر نسبة التدهور وحركية التحلل بنوع التطعيم ودرجته.  التحفيز الضوئياختبارات 

 ، التحفيز الضوئي، أزرق الميثيلين.الترسيب المساعد، التطعيمنانومتري، مسحوق  ،((ZnOأكسيد الزنك  كلمات مفتاحية:

  

 

Résume : 

Ce travail comprenait la préparation des nano-poudres d’oxyde de zinc pur et dopée au cuivre et argent et faire 

des tests photocatalyse. La méthode utilisée pour la préparation des échantillons est la Co-précipitation, et telle a été 

effectuée à température ambiante à partir d’acétates ou de nitrates de zinc comme source de zinc.  

La diffraction des rayons X nous a montré que la poudre préparée et traitée thermiquement avant dopage est 

l’oxyde de zinc hexagonal de type wurtzite avec des grains nanométriques. Le dopage par le cuivre a conduit à la 

formation d’une phase secondaire qui est le CuO monoclinique. 

Les tests de photocatalyse utilisant du bleu de méthylène comme colorant ont montré que la vitesse de 

dégradation et la cinétique de dissolution ont effectuées par le type et le degré de dopage. 

Mots clés : Oxyde de zinc (ZnO), poudre nanométrique, Co-précipitation, dopage, photocatalyse, bleu de 

méthylène (MB). 

  

 

 


