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 المقدمة العامة

[، 1ارعا كبتَا خلاؿ العقود الأختَة و لاسيما في الالكتًونيات الدقيقة ]تطبيقات الطبقات الرقيقة لثنائي أكسيد التيتاف عرفت تس

 [.5[ و الأنظمة الكهربائية ]4[، مفاعلات التحفيز الضوئي ]3[، الخلايا الشمسية ]2الحماية من التأكل ]

 عملنا فيلتي بسيز خصائص الدواد، لذلك أصبح من الدهم التحكم في عملية برضتَىا، بالإضافة الذ التحكم في تأثتَ لستلف الدتغتَات ا

 .Dipػ Coatingبإتباع طريقة التًسيب بالغمر  Sol GelتقنيةبTiO2ىذا، ىدفنا ترسيب طبقات ؿ

( و يتم C4H9O)4Tiذات الصيغة الكيميائية    Orthotitanate de tetralutyleحيث اختًنا مركبات فلزية عضوية 

 برضتَىا في وسط حامضي.

 .cm.s-110الذ   0.6من شرائح زجاجية، كل الطبقات الدرسبة لز سحبها بسرعة تتًاوح من الدساند الدستخدمة 

[. أما ترسيب 6لسهولة التحضتَ، و لعديد من الدزايا التي تقدمها أكثر من غتَىا من التقنيات] Sol Gelيرجع اختيارنا لطريقة 

 يها التحضتَ.الطبقات الرقيقة يكوف في درجة حرارة و رطوبة الغرفة التي يتم ف

الدواد التي تم الحصوؿ عليها غتَ متبلورة، و بالتالر تتطلب معالجة حرارية بدرجات حرارة عالية للحصوؿ على بنية بلورية، و بالتالر 

 .C450°و  300أجرينا معالجة حرارية تتًاوح ما بتُ 

استخداـ حيود الأشعة السينية و الذي مكننا من  لتمييز خصائص الدواد التي تم الحصوؿ عليها استخدمنا تقنيات برليل لستلفة ،

حوؿ معرفة طبيعة الأطوار الدوجودة في الدواد الدتبلورة، و كذلك القدرة على تتبع طبيعة البنية البلورية للطبقات الرقيقة بدا في ذلك الت

 تغتَ درجة الحرارة.لأناتازػ الروتيل . بالإضافة الذ معرفة تطور حجم الحبيبات تبعا 

م استخداـ ثنائي أكسيد التيتاف بشكل متزايد سواء في التكنولوجيات التقليدية أو التكنولوجيات الجديدة . بالإضافة الذ توفره يت

 بالسوؽ و ىو مادة مستقرة كيميائيا و قابلة للتحلل.

 العالر.بالإضافة إلذ ثابت عزلو الكهربائي  ، (n=2 .5)استخدامو يرجع جزئيا الذ معامل انكساره

 قسمنا ىذا العمل الذ أربعة فصوؿ بالإضافة الذ الدقدمة و الاستنتاجات العامة
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 بإسهاب .  sol gel، ثم نتطرؽ لطريقة التًسيب لتعريف ببعض تقنياتلبحث خصص الفصل الأوؿ من ىذا ا

 أما الفصل الثاني فخصص لدراسة الخواص الفيزيائية و الكيميائية لثنائي أكسيد التيتاف .

 لثالث نقدـ فيو عرض لدختلف طرؽ التحليل و التعريف بالدعالجات الحرارية. و الفصل ا

أما الفصل الرابع و الأختَ لعرض النتائج و مناقشتها، بالإضافة الذ التطرؽ لتأثتَ التطعيم على تشكل البنية البلورية لثنائي أكسيد  

 التيتاف.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بيالرقيقت و طرق الترسالطبقاث 
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 .TiO2حوؿ تقنيات إعداد الطبقات الرقيقة من سنحاوؿ عرض معلومات في ىذا الفصل 

الدعلومات العامة عن الطبقات الرقيقة، ثم عرض موجز للتقنيات التقليدية الدستخدمة لتًسيبها. ثم نستعرض  سنبدأ في البداية ببعض

 .Sol Gelتيتاف بطريقة بالتفصيل كيفية  إعداد طبقات رقيقة  لثنائي أكسيد ال

I.1:تعريف الطبقات الرقيقة. 

مصطلح طبقة رقيقة على مادة لذا أحد الأبعاد صغتَ جدا بالنسبة للأبعاد الاخرى ، بصفة عامة السمك مثلا بالنسبة للبعدين  نطلق 

 الأخرين . 

التي اكتسبتها من الدواد مباشرة ، لذذا السبب الطبقات الاىتماـ بالطبقات الرقيقة يأتي من الخصائص الفيزيائية و الكيميائية الدميزة ، و 

الرقيقة تلعب دورا متزايدا في تكنولوجيا النانو، و ىي بسثل مسألة اقتصادية و ذلك لأنها تقنية بسيطة التنفيذ ، وبالتالر الطفاض 

 تكاليف التنمية.

ت الرقيقة نذكر منها : الدعادف، السبائك الدعدنية، الدركبات في الوقت الحاضر يتم استعماؿ تشكيلة واسعة من الدواد في انتاج الطبقا

 الدقاومة للحرارة  )أكاسيد، نيتًيدات، كربيدات..............( ، الدركبات الفلزية و البوليمرات .

 تطبيقات الطبقات الرقيقة تشهد تطورا أكثر تسارعا، و على وجو الخصوص في العقدين الداضيتُ.

I.2.قات الرقيقةالطب طرق ترسيب: 

إذ تدخل في  الديكرو إلكتًونيكتعد تقنية الطبقات الرقيقة واحدة من أىم التقنيات التي عرؼ استخدامها تطورا سريعا في لراؿ 

 [. 7تركيب الأجهزة الالكتًونية ،تصنيع الخلايا الشمسية و الضوئية ، صناعة الكواشف و الوقاية من التآكل و التأكسد]

ات الرقيقة كثتَة و متنوعة، بعد وصف موجز لتقنيتي التًسيب الكيميائي للطور الفيزيائي و التًسيب الفيزيائي التًسيب للطبق طرؽ

، حيث اعتماد طريقة معينة للتًسيب يعتمد على عدة عوامل Sol Gelطريقة الأكثر تطورا الللطور البخاري، سنقدـ بالتفصيل 

 الدساند و لراؿ الاستخداـ.............   ، نلخصها في طبيعة الدواد الدرسبة، طبيعة [8]

 :الدخطط أدناه يلخص أىم ىذه الطرؽ وفقا لذاتتُ التقنيتتُ
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 CVDالتًسيب الكيميائي للطور الفيزيائي 

 PVDالفيزيائي للطور البخاري  سيبالتً 

 

 

 .[9تقنيات ترسيب الطبقات الرقيقة ](:11الشكل )

I .1.2.ريالترسيب الكيميائي لمطور البخاCVD (Chemical Vapor Deposition  ): 

وىي طريقة تستعمل في عدة تطبيقات ومن ألعها أنصاؼ النواقل و يوجد عدة طرؽ متفرعة لذذه الطريقة منها ما يتم في درجة حرارة 

 .مرتفعة أو في درجة حرارة منخفضة )استعماؿ البلازما ( وىي تكمن في ترسيب أشكاؿ معينة ولزددة
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 .CVDبمثاؿ لدفاعل التًسيب  :(12)الشكل

 إذا كاف الضغط مرتفعا  HPCVDفي حالة ضغط الدنخفض و LPCVDتأثتَ الضغط يعطي *

 نخفضةالحرارة الدو ذلك في درجة  للحصوؿ على التًسيب  PECVDإلذ  CVDإذا كاف الوسط الدستعمل بلازما تتحوؿ *

I.2.2. الترسيب الفيزيائي لمطور البخاريPVD(Phisical Vapor Déposition): 

يكوف فيها التًسيب بواسطة قذؼ الدادة في الفراغ وىذه الطريقة تسمح بصنع فيلم ذو سمك بدقدار الديكرو متً أو النانو متً و تتم في 

وجود حالة غازية للمادة داخل الفراغ )من أجل العمل في ضغط منخفض و رفع درجة الحرارة (ثم تتكاثف على سطح الدعامة 

ومن بتُ الطرؽ التًسيب  لى فيلم رقيق أو طبقات رقيقة وىي طريقة مقبولة ولكن يعاب عليها الاستهلاؾ الكبتَ للطاقةلنحصل ع

 .الفيزيائي للطور البخاري لصد طريقة الرش الدهبطي

 المهبطي: الرش 

( بينهما فراغ لػتوي على غاز خامل في تعتمد ىذه الطريقة على استخداـ التفريغ الكهربائي بتُ الكتًودين ناقلتُ ) الدصعد و الدهبط 

[ ( ، حيث تثبت مادة الذدؼ على الدهبط الذي لػمل 11-10ضغط منخفض ) كغاز الأرغوف لأنو أكبر حجما و متعادؿ كهربائيا]

اف ( . إذا ك cm 5و 3( بالنسبة للمصعد و يكوف موازيا لو تفصل بينهما مسافة بضع سنتيمتًات ) بتُ KV5إلذ  3جهدا سالبا )

( تتسارع الأيونات الطاقوية برت تأثتَ الحقل الكهربائي الناتج ، متجهة لضو  Pa 102 ~1الضغط الدطبق بتُ اللبوستُ يتًاوح بتُ ) 
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الدهبط فتتصادـ مع مادة الذدؼ و يتبادلاف كمية الحركة في ما بينهما ، ينتج عن ذلك اقتلاع ذرات لزايدة كهربائيا ، ىذه الأختَة 

 [.12الرقيقة] الطبقة لدسند ، مشكلة شرلػة بسثلفيحة مستوية متصلة بالدصعد تسمى اتتًسب على ص

 

 

 .رسم بزطيطي لدبدأ الرش الدهبطي ( : 13الشكل  )

I.3.2.:تقنية المعالجة الحرارية المائية 

لد تقتصر فقط على النمو  21غر (، في القرف تقنية الدعالجة الحرارية الدائية ىي مهمة في برضتَ الدواد النانو متًية )الدواد الدتناىية الص

البلوري أو ترشيح الدعادف ، بل الأمر استغرؽ أخذ لراؿ جد واسع يشمل العديد من بزصصات فروع العلم . و تعد من بتُ أىم 

انات ، الالكتًونيات الدمغنطة التقنيات اللازمة لدعالجة الدواد ، وفي تطبيقات التكنولوجيا الدختلفة مثل :التحفيز ، الخزفيات ، بززين البي

 ، الالكتًونيات الضوئية  ، .......الخ. 
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 Roderick[،كاف أوؿ من استخدمو ىو البريطاني13أصل مصطلح تقنية الدعالجة الحرارية الدائية ىو جيولوجي]

Murchison(1792-1871بحيث أف ىذه العوامل الداء ، درجة الحرارة و الضغط بردث تغتَات معينة بر .) ، ت شروط لزددة

لشا يودي الذ تكوين مركبات لستلفة . و تعرؼ ىذه التقنية بأنها تفاعل غتَ متجانس في وجود لزلوؿ مذيب  برت ضغط عالر و درجة 

[وىي عملية 14،15] ABO3 ذو الصيغة الكيميائية  أفلاـ البروفسكيتحرارة و ذلك بغمر العينة ، و ىي تقنية تستعمل لتحضتَ 

 [16،17]الديكرو متًاتعلى الأفلاـ التي تنمو على عينة التيتانيوـ بحيث تتًاوح بتُ الدئات النانو متًية الذ  بسيطة للحصوؿ

 [منها :18تتميز ىذه التقنية ببعض الفوائد ]

 . لذا درجة حرارة منخفضة نسبيا 

  .لظو الأفلاـ الدتعددة التبلور بدوف عملية تلدين 

 . بساسك جيد 

I.4.2. تقنيةSOL GEL: 

 درجات الحرارة الدنخفضة وسيلة ترسيب في لؽكن وصفها بأنها ،التيSol Gelالسنوات الأختَة لرالات استخداـ طريقة  توسعت في

 الجزيئات الحيوية الستَاميك والطريقة مستعملة في التطبيقات الضوئية و تكنولوجيا التي لؽكن أف تنتج الدواد الكيميائية الأولية باستخداـ

 الإنزلؽات. و مثل البروتينات تجانسةالد ذات البنية

 ـ1939في عاـ  Jenaer Glaswer Schott & GenؿDip Coatingعلى أساس طريقة  البراءة الأولذ تم منح

كما تستعمل في ـ.   1960منذ  حيث تم تسويقهاالدعمارية و الدضادة للانعكاس و رايا الرؤية الخلفية لد كطلاءسيليكات  لا أفلاـ لتًسيب

 والأفلاـالكهربائية والبصرية غتَ العضوية و  الأغشية، ثابت العزؿ الكهربائي أو منخفضة عاليةلاستشعار، ترسيب الأفلاـ أجهزة ا

الذي  المحلوؿ الكيميائي بدءا من الدواد لتصنيع في الدقاـ الأوؿ مثل ىذه الأساليب فائقة التوصيل وتستخدـو  ،وشبو الدوصلات الضوئية

   النموذجية ىي شبكة البوليمرات . السلائف أو منفصلة جزيئات إما (جل أو متكاملة بكةلش مقدمة يعمل بدثابة

alkoxidesالدعدنية مثلtetraethoxysilane. 
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 إذ لؽكن بدائل جيدة ىي وبالتالر الدعادف جدا التعامل معها مقارنة بأكاسيد، وسهل الأملاح الدعدنية ىي مفيدة جدا وأقل تكلفة

 و.الدعدنية الدركبات تشكل التي الدذيبات العضوية في أنواع كثتَة منلؽكن حلها  و التحلل الحراري بواسطة كاسيدلأ  برويلها بسهولة

 الدذيبات العضوية . في الداء أو لذا قابلية ذوباف عاليةالدعادف  كبريتيدأملاح   و والنتًات الكلوريدات أخرى بعبارة

فإنو لؽكن  خرى ومع ذلكالأ عدنيةالد ملاحالأ من الدذيبات العضوية في الداء أو للذوبافقابلية  أقل تكوف الأسيتات بعض الحالات في

 الدذيبات في الداء أو عدنيةالد ملاحالأ أذيبت إذا.C=Oالأيونات الدعدنية بإنشاء الروابطللاسيتات  أف تكوف في حالة استقرار مع 

 في برقيق حالة الاستقرار لأيونات الدعادف من الدهم .تبخر الدذيبات بعدىا ر تبلو  يتم إعادة،جيلاتتُ  مثل تفاعل كيميائي دوف العضوية

 NO3[19.] -أو الكلور مثل شاردة الأيونات التًابط مع دوف المحلوؿ

I.1.4.2. عمميةSOL-GEL: 

 ".ئلالسا في من خلاؿ تكثيف متعدد للجزيئات كسيدتكوين شبكة من الأ" علي النحو التالر  Sol Gelعملية لؽكن وصف

 Solأو غتَ بلورية. الجسيمات بلورية قد تكوف الدذيبات، في البوليمرات أو الغروية ستقرة لتوزيع الجسيماتالد الحالة ىو 

aerosol في حتُ أفالغازي الطور الجزيئات في ىو ،solعملية  تعرؼ قد وبعبارة أخرى.السائل الجزيئات في ىي 

Sol Gelمن رتبة النانو جزيئات لتوليد التي لؽكن استخدامها للتًكيب الكيميائي الدناسبة الطريقة ىو لمحلوؿ كيميائي كتًسيب ،

 (.14) الشكلمبتُ على  الحرارية الدائية والدعاملةبالتكثيف ، التًسيب 

 

 sol–gel[20]الدراحل الأساسية لآلية  (:14الشكل)
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إذ تتحكم في العملية عدة عوامل كطبيعة الدادة  لكيميائيةا الدواد والعلوـ في علوـ على نطاؽ واسعSol Gelطريقة  ستخدـت

 .]23[الشوائبو احتمالا إضافة بعض ]22]، الدعالجة الحرارية[21]الدذابة

معقدة نظرا للنشاط الكيميائي الدختلف للشبكة الدتكونة بدختلف الدركبات  ىي عمليةsol gelحيث أف الكيمياء الأساسية لعملية 

" ) تعليق من الجسيمات الغروية ( الذ sol[.عموما ىي عملية انتقاؿ للنظاـ من الحالة السائلة " 24لعوامل ]وبتشكيلة واسعة من ا

 .   gel"الحالة  الصلبة "

العملية بسر على عدة خطوات : تشكيل  تؤدي إلذ تشكيل مواد ىلامية من خليط سائل في درجة حرارة الغرفة، sol gelعملية

( ثم تكثيف الدواد الذلامية لتشكيل الشبكة في الطور السائل solشكيل الجسيمات  الغروية العالقة )الشبكات غتَ العضوية، ت

.تعتبر  السيليكا من Xèrogel(xeros – dry) في الحالة الغتَ بلورية  حتى في درجة حرارة الغرفة ، التي  تسمى  (gel)الدستمر

  .الدواد الأساسية لتحضتَ الدواد الذلامية

 لية التحضتَ العديد من الخطوات:وتضم عم

 ػ الدرحلة الفيزيائية الكيميائية و التي تغلب فيها الدتغتَات الكيميائية ، وىي خطوة من خطوات اعداد لزلوؿ التًسيب 1

قة من ػ خطوة ترسيب الطبقات الرقيقة، حيث الدتغتَات الفيزيائية ػ الكيميائية تلعب دورا ىاما، في ىذه الدرحلة تشكل طبقة رقي2

gel. 

 غتَ متبلور. Xèrogelػ خطوة التجفيف، درجة الحرارة تلعب دورا مهما في ىذه الدرحلة، في ىذه الخطوة تتشكل طبقة رقيقة من 3

ة و ػ مرحلة التكثيف حيث تأثر الدتغتَات الفيزيائية و الكيميائية الذ حد كبتَ على أداء الطبقة النهائية ، و فيها تتم الدعالجة الحراري4

 تشكل الدواد البلورية و اكتساب الخصائص النهائية.

كدرجة التجانس و الدسامية و   sol-gelلقد لوحظ أف لدختلف ىذه الدتغتَات تأثتَ كبتَ على الخواص الأساسية للمواد المحضرة ب

 معامل الانكسار و السطح الحر و الخواص الحرارية و الديكانيكية. 
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I.2.4.2. تقنيةتطبيقاتSOL GEL : 

في دراسة معمقة لتطوير الكواشف الكيميائية خلاؿ السنوات الاختَة. الدواد الدنتجة بهذه التقنية  Sol –Gelاستعملت تقنية 

استعملت في عدة تطبيقات لدختلف المجالات مثل صناعة الزجاج و السراميك و الطبقات الرقيقة و لستلف الكواشف البيولوجية و 

 .[25]ي لذذه التقنية كانت في لراؿ الكواشف الضوئية و الالكتًوكيميائية و الكواشف البيولوجيةالكيميائية. الاستعماؿ الرئيس

I.3.4.2.:تطبيقات الترسيب 

و  ]28[[ كمقاومة التآكل27-26بغرض التغيتَ في خواصها] sol-gelلستلف الدواد يرسب عليها طبقات من مواد أخرى بتقنية  

كانت موضوع دراسة   sol-gelخواص الطبقات الرقيقة الدرسبة بتقنية [30]واص العزؿ الكهربائيو برستُ خ]29[الدلائمة البيولوجية

 .[31،32[العديد من الباحثتُ 

I.4.4.2. تقنيةأنواعSOL GEL: 

I.1.4.4.2.دورانيةطريقة الترسيب الSpin coating: 

. للمذيبات الكيميائية دور أساسي في برضتَ ] 34، 33الدسند بفعل قوة الطرد الدركزي]حيث تتوزع مادة التًسيب على سطح 

, ذات التأثتَ الدباشر على الدسامية و معامل الانكسار و الصلادة و الخواص الأخرى الدميزة sol-gelالطبقات الرقيقة بطريقة 

ستعمل الوكسيدات الدعادف  عادة  تبالإضافة كوف الدذيب العامل المحدد لتكلفة و فاعلية الدنتج، للطبقات و الأفلاـ الرقيقة النابذة.

, الحساسة للرطوبة ) ما عدا الألكوسيدات  السيلكوف( و التي تتطلب لزيط عمل خاص.  sol-gelكمذيبات كيميائية في طريقة 

 .sol-gelىذه الشروط برد من الاستعماؿ التجاري لطريقة 

ليست حساسة  polymèresلكوسيدات  الدعادف الأحيث  مؤخرا طور الباحثتُ مذيبات كيميائية أكثر استقرارا لذذه الطريقة.

، انطلاقا من لصاح ىذه الدذيبات الجديدة طورت مذيبات أخرى للرطوبة و ىي سهلة الاستعماؿ للحصوؿ على طبقات رقيقة جيدة.

ب و التًسيSpin. التًسيب الدورانيsol-gelعدة طرؽ لؽكن استعمالذا لتًسيب طبقات و  .تشمل الكربوكسيلات الدعدنية 

 ىي الطرؽ الأساسية للتًسيب الدستعملة. Dipبالغمر
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، و لذذه طريقة التًسيب الدوراني بسكن من الحصوؿ على وجو  واحد مرسب بينما طريقة الغمر بسكن من التًسيب على وجهتُ

 الطريقة أربعة خطوات أساسية: 

 الخطوة الأولذ:

 على كامل سطح الدسند حيث يوضع لزلوؿ التًسيب على الدسند و يتم توزيع المحلوؿ

 الخطوة الثانية:

 حيث يتم تسريع الدسند بدوراف حلزوني الذ غاية السرعة القصوى الدطلوبة حيت يتجانس توزيع المحلوؿ بفعل القوة الطاردة الدركزية

 الخطوة الثالثة:

 في ىذه الدرحلة يدور الدسند بسرعة ثابتة حيث تتحكم قوى اللزوجة في سمك الطبقة

 لرابعة:الخطوة ا

سمك الطبقة في ىذه الخطوة تتحوؿ الطبقة الذ جيلاتتُ و يكوف سمك الطبقة و في ىذه الدرحلة الأختَة تتحكم نسبة تبخر الدذيب في 

متناسب عكسيا مع الجدر التًبيعي لسرعة الدوراف. بالإضافة الذ تأثتَ خواص المحلوؿ كاللزوجة و كثافة السائل على سمك 

 .[35]الطبقة

 ستعملة في ترسيب طبقات مقاومة للخدش على الدناظر الضوئية.ممة التًسيب الدورانية بعض أنظ

 درجة حرارة غرفة التحضتَ و الظروؼ المحيطة تأثتَ كبتَ على جودة الطبقات الدرسبة.ل



 

12 

 

 خطوات تقنية التًسيب بالدوراف(:15الشكل )

 خصائص الطبقات المرسبة بطريقة الدورانSpin coating 

 من الحصوؿ على طبقة ذات سمك منتظم نسبيابسكن  -

 كالديكرو إلكتًونيىذه الطريقة مهمة في صناعة الأفلاـ الرقيقة في لراؿ  -

 :ايجابيات وسمبيات الترسيب الدوراني 

 الايجابيات

 لدسح كامل سطح العينة التًسيب تكفيمن سائل  كمية صغتَة -

 آلية التًسيب سريعة جدا -

 ية لستلفة على نفس الدسندتستعمل لتًسيب طبقات متوال -
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 سهولة الحصوؿ على الدعدات اللازمة -

 السمبيات :

 مقتصرة على الدساند الدائرية الشكل -

 تتطلب خواص لزددة للمذيب  -

 من الصعوبة الحصوؿ على طبقات نقية -

 تظهر إشكالية انتظاـ السمك في الدساند الكبتَة -

I.2.4.4.2.طريقة الترسيب بالغمر: 

(  16، الشكل ) Scherer[36]و   Brinkerمن قبل  Dip _Coatingالعملية الفيزيائية  درست على نطاؽ واسع

 يشتَ الذ الخطوات الأساسية لذذه العملية.

 

 الخطوات الأساسية لطريقة التًسيب بالغمر(:16الشكل )
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درجات حرارة لزددة. كما أف ىذا  مبدأ ىذه الطريقة غمر الدسند في المحلوؿ، السحب بسرعة ثابتة، بدوف اىتزاز في المحيط و في

النظاـ يسمح بالحصوؿ على طبقات عالية الجودة ، و ىذا ما اتضح لنا من العديد من الدراسات التي أجريت في لسابر الخزؼ 

 .[37،38،39]بقسنطينة 

دد الخواص الدورفولوجية و زوجة السائل دور في برليتحدد سمك و نظامية الطبقة الدرسبة بسرعة السحب و درجة الاىتزازات كما أف ل

 ىي:و لذذه الطريقة ثلاثة خطوات أساسية .[ 40سمك الطبقة الدرسبة ]

 غمر الدسند -1

 سحب الدسند  -2

 تبخر الدركبات الدتطايرة        -3

بو، كابل توصيل الجهاز الدستخدـ في ىذه الطريقة يتكوف من دورؽ )وعاء( لػتوي على المحلوؿ المحضر من عدة مركبات لغمر الدساند 

 للمحرؾ يستخدـ لغمر الدساند و سحبو بسرعة ثابتة 

قوى : لزوجة المحلوؿ، الضغط ، قوة السحب ،قوة الجاذبية ،التوتر السطحي و  6سمك الطبقة الدتحصل عليو كاف نتيجة وجود 

قليل من تدرج السطح، سمك الطبقة .عندما تكوف لزوجة السائل و سرعة سحب الدساند كبتَتتُ للت[41]التدرج في التوتر السطحي 

 لػسب من العلاقة التجريبية التالية:

   √
  

  
        (1)  

 حيث:

e سمك الطبقة الرقيقة: 

c للسوائل  0.8:ثابت يساوي 

𝜂لزوجة سائل التًسيب : 



 

15 

V سرعة السحب : 

P الكثافة السائل: 

g ثابت الجاذبية : 

وجة منخفضتاف، يتم تعديل الدعادلة أعلاه و بالتالر الحصوؿ على سمك الطبقة الرقيقة من أما عندما تكوف سرعة السحب و اللز 

 :[42]خلاؿ العلاقة التجريبية التالية 

      
    

 
 ⁄

   ⁄ √  
     (2)  

 

ز المحلوؿ . تعديل سرعة السحب و الدعادلة أعلاه لصدىا كافية لتعديل معدؿ سحب الدساند و / أو اللزوجة ، و ىذا يعتٍ زيادة تركي

 تركيز المحلوؿ للتحكم في سمك الطبقة الرقيقة الدطلوب .

 :الترسيب بالغمر إيجابيات و سمبيات

 إيجابياتها

 الحصوؿ على طبقة رقيقة و متجانسة و ذات نقاوة عالية.ػ 

 تطبيق العمل في درجات حرارة منخفضة .ػ 

 لطبقة الرقيقة .متًية ا كيوو ستإمكانية السيطرة على ػ 

 إمكانية كبتَة في التحكم في نسبة التطعيم .ػ 

 سمبياتها :

 الألكوسيدية مرتفع. بشن الدواد الأوليةػ 

 مشاكل تكمن في الكميات الكبتَة المحضرة من الدذيبات العضوية.ػ 
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I.5.4.2 إيجابيات طريقة.Sol GEL: 

 ف المجالات و ذلك لأنها توفر العديد من الديزات أكثر من الطرؽ التقليدية:تستخدـ ىذه الطريقة الاصطناعية على لضو متزايد في لستل

 ػ بساطة الدعدات و سهولة برضتَ الدواد

 تسمح بوضع الدواد مباشرة بأشكاؿ متنوعة: طبقات رقيقة، مرشحات...... Gelػ اللزوجة العالية للجامد 

 ػ تكلفة الطاقة منخفضة

 جات الاستخداـ و  الحصوؿ على مواد نقية و متجانسة ػ تعديل خواص الدواد، وفقا لاحتيا

 (%10ػ سهولة التطعيم )بكميات كبتَة بنسبة 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 التيتاى وكسيد أثنائي 
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 .الفيزيائية و الكيميائية ولرالات استعمالذا  صائصالخ لتعريف بالتيتاف و ثنائي أكسيد التيتاف و مع ذكر بعض نتطرؽ في ىذا الفصل 

II.1.يتان :الت 

غ/موؿ لونو معدني أبيض فضي . و ىو فلز انتقالر  47,86و كتلتو الدولية  22و رقمو الذري   Tiىو عنصر كيميائي رمزه  التيتاف

 خفيف الوزف قوي ذو لدعاف .

II.1.1. :الخصائص الفيزيائية و الكيميائية 

 :الفيزيائية 

  لامع ذو كثافة عالية 

 درجة انصهار عالية تقدر ب°C 1668 

 لب وناقل جيد للكهرباء و الحرارة ص 

 مقاوـ لدرجات الحرارة العالية 

 :الكيميائية 

 مقاوـ للتآكل و الصدأ 

  ُيتفاعل بسهولة مع الأكسجت 

II.2.1 .:مجالات الاستعمال 

 ) يستخدـ في صناعة السبائك) سبائك حديد و تيتانيوـ 

  لؼلط مع الفولاذ لخفض لزتوى الكربوف لدقاومة الصدأ 

 ائك التيتانيوـ في الطائرات و الددرعات تستخدـ سب 

  يستخدـ في الطب في زراعة الأسناف و زرع العظاـ لأنو غتَ ساـ و ليس مرفوض من قبل الجسم 
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II.2.: ثنائي أكسيد التيتان 

 إلغازىا كما يلي :ثنائي أكسيد التيتانيوـ اىتماما كبتَا في لسابر البحوث العالدية نظرا لامتيازه بخصائص متميزة و التي لؽكن  شهد

  ثابت عازليو مرتفع 

 [43ميكانيكية قوية] خصائص 

 [44استقرار كيميائي] 

 [ 45نصف ناقل مثالر] 

  غتَ ساـ كيميائيا 

إلكتًوف فولط كما لديو مقاومة نوعية  3.04و  3.46ويتميز بنطاؽ لشنوع عرضو يتًاوح بتُ  nالأختَ ىو نصف ناقل من نوع  ىذا

 .و شفافية عالية في المجاؿ الدرئيكما ل  mo25عند درجة حرارة 1012[ cm.Ωعالية تقدر ب]

أكسيد التيتانيوـ كدىاف في كل أنواع الطلاء بسبب قرينة انكساره العالية و التي تؤدي إلذ لدعاف الطلاء حيث يتًاوح  يستعمل ثنائي

 حسب نوع التًكيب . 2.89و  2.48بتُ 

 و في الدنتجات الشكلية. [45]لذ الدواد الصيدلانيةكما يستعمل في شكلو الصافي كإضافة غذائية إ

حيث نسلط الضوء على الخصائص البنيوية، الكهربائية و الضوئية مع 2iTOسوؼ نتطرؽ في ىذا الجزء إلذ بعض الخصائص العامة ؿ

 الأختَ. التطرؽ إلذ بعض تطبيقات ىذا

II.1.2.: الخصائص البنيوية 

2TOiو ىذا بالخضوع إلذ [46]وجد برت أشكاؿ بلورية لستلفة اناتاز ، روتيل و بروكيتىو عبارة عن نصف ناقل ، و الذي ي

  بعض الخواص لثنائي أكسيد التيتاف.لؽثل  1و الجدوؿ [47]الشروط النظامية درجة الحرارة ، المحيط و الضغط 
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 ج ب أ 

 [48]كيت و )ج( الروتيلحيث )ا( لؽثل الاناتاز ، )ب( البرو  2TOiالتًاكيب الدشهورة ؿ  ( : 21الشكل )

أما الدركباف الآخراف فطرؽ Gel Solبالنسبة لدركب البروكيت يتم ترسيبو بطريقة ،كل التًاكيب السابقة لؽكن ترسيبها كطبقات رقيقة 

 .[51،52]و طريقة الدعالجة الحرارية الدائية [49،50]الأكثر استعمالا لتًسيبهما ىي طريقة التًسيب الكهروكيميائي

وحيد البلورة ىو الأكثر برريا من ناحية الدراسة السطحية للاكا سيد الدعدنية ، في تركيب الاناتاز و الروتيل التموضع  2TOi مركب

 .[48]في الفراغ للجسم الثماني 2iالأساسي تشتمل ذرة التيتانيوـ بريط بستة ذرات من 
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 في الفراغ 2TOiأشكاؿ البناء الأساسية ؿ  ( : 22الشكل  )

 [53،54]لػسب انطلاقا من علاقة دباي شرر  2TOiد البلوري ؿالبع

  
    

     
 

D بعد البلورة : 

β طوؿ خط الانعراج مقاس عند نصف الشدة العظمى : 

λ طوؿ الدوجة : 

II.2.2 :مخطط اتزان الأطوار. 

 [55،56]عدة مركبات لستلفة برتوي على في لسطط توازف الاطوار لؽكن الحصوؿ على  2إلذ  0من  عندما يتغتَ تركيز الاكسيجتُ

Ti3:وىيi2TO،Ti  ،i2TO،TOi،3i5TO ،Tino2n-1  ،Tio2 ( 23انظر الشكل) 
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 اوكسيجتُ –بياف التوازف تيتانيوـ (:  23الشكل )

II.3.2.ناتازالأ طور(Anatase) :  يعد الاناتاز الاكثر شيوعا من الناحية التجارية بالرغم من النادر أف لصده في

انظر الشكل   Å1.917ىي  TiO،الدسافة الدتوسطة للارتباط Cالشكل الخاـ ، يتميز طوره برباعية الأضلاع الطويلة في المحور 

 (24) 
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 [57]البنية البلورية لدركب الاناتاز  ( : 24الشكل )

II.4.2.طور البروكيت(Brookité) :  طور نادر الظهور تم الحصوؿ عليو بطريقةleG olS  قل ما يستعمل ألذذا و

، و يشتًؾ C°750الروتيل عند درجة حرارة إلذ بشكل بذاري ، خصائصو الديكانيكية مشابهة لخصائص الروتيل لذلك يتحوؿ أنيا

 (25يتميز طور البروكيت ببنية على شكل معتُ مستقيم  انظر الشكل )  معو في بعض الخصائص مثلا )اللوف، الصلابة، الكثافة(
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 [58]بنية البروكيت الثمانية الوجوه ( : 25الشكل )

II.5.2. طور روتيل(Rutile): و ىو الطور الأكثر استقرارا لثنائي أكسيد التيتاف،  يتميز ىذا الطور ببنية رباعية الأضلاع

 (26)انظر الشكل  يظهر في درجات الحرارة العالية 

 

 

 [57]البنية البلورية لطور الروتيل ( : 26الشكل )



 

24 

II.6.2.بعض الخصائص لأكسيد ثنائي التيتان: 

 بعض الخصائص لثنائي أكسيد التيتاف(:1 2جدول)

 البروكيت  الاناتاز الروتيل  صائصالخ

 معتُ مستقيم رباعية الأضلاع رباعية الأضلاع البتٌ البلورية

الدعاملات  

 (Åالبلورية)

 

A 4.549       3.784      9.184 

B 4.549 3.784 5.447 

C 2.959 9.514 5.145 

      4.26     3.84          4.17       (cm3/ gالكتلة الحجمية ) 

 2.59     2.57    2.75 معامل الانكسار 

          3.02          3.23       (evالفجوة )

         C        1850         1825°درجة حرارة الانصهار  

 K _1معامل التمدد الحراري ) 
_610) 

   10                   8                

  80        100 ثابت العزؿ الكهربائي

       g/mol 79.890        97.890       79.890الكتلة الدولية 

 C 20°الناقلية الكهربائية عند

(Wm_1K_1) 

5 2.5  

 

 الذوبانية

 غتَ قابل لذوباف غتَ قابل لذوباف  غتَ قابل للذوباف  ماء 

 غتَ قابل لذوباف غتَ قابل لذوباف غتَ قابل لذوباف أكسيد أخر

Z 2 4 8 

 _ _ Ti −Ti 2.96 (Å) فة الرابطةمسا

 O − Ti 1,959 1,917 1,95(Å) مسافة الرابطة
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II .7.2..: تطبيقات شرائح أكسيد التيتان 

 ىي: في لرالات عديدة و واسعة التطبيقات و 2TOiيستعمل 

 لغازات التالية:ل كاشف Ci[54]  2 ، [44]، الايثانوؿH   2وi 

 [44صمامات القلب الاصطناعي] 

  أشباه النواقل 

  بززين الدكثفات في الذاكرات العشوائية الديناميكية 

  المحفزات 

  الطلاءات و الطبقات الواسعة النطاؽ 

  مساعد الدوجات 

 [ 45الطب] 

  [43]الدوائر التكاملية 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 وعالجت الحراريت وتقنياث التحليل ال
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و  الحرارية،لمواد الدستعملة في ىذا البحث من خلاؿ الدعالجة الفيزيائية و الكيميائية لواص الخكيفية برستُ لفي ىذا الفصل  نتطرؽ

و أيضا التعرؼ على الأجهزة  الحمراء،الأشعة برت  و الضوئيالمجهر  السينية،دراستها من خلاؿ إجراء براليل بواسطة الأشعة 

 عملها.لدستعملة و مبدأ ا

III.1.الحرارية المعالجة:  

ىي تسختُ و تبريد الدادة وتكوف في الحالة الصلبة وفقا لنظاـ معتُ و لزدد مسبقا ) أي يتم التسختُ الذ درجة حرارة لزددة و 

للقطعة الدراد معالجتها حراريا وىذا من الانتظار لفتًة زمنية لزددة ثم التبريد( و ذلك بهدؼ احداث تغتَ معتُ في كل من البنية البلورية 

 : [ وللمعالجة الحرارية ثلاثة عوامل اساسية ىي59اجل برستُ خصائصها]

 . بوضع القطعة في الفرف ولغب أف يكوف سطحها قابل للامتصاص و لذا ناقلية حرارية التسخين:

 . ة في البنية البلورية للقطعةالذدؼ منو تسختُ كامل القطعة واحداث بصيع  التغتَات الصلب زمن الابقاء:

زمن التبريد لؼتلف من قطعة الذ اخرى باختلاؼ نوع الخليطة الدعدنية  و طريقة الدعالجة الدتبعة و يكوف داخل الفرف نفسو او  التبريد:

ية , الداء الساكن من سرعات تبريد عالية )الذواء الدضغوط , الزيوت الدعدنأو احواض ملحية مصهورة او اوساط تأداخل رماؿ ساخنة 

 .(او الجاري

 : ومن انواع الدعالجة الحرارية الدستعملة للمعادف

عن طريق تسختُ القطعة ) درجة الحرارة على حسب الدعدف( لددة زمنية ثم التبريد في الفرف حتى تأخذ السبيكة وضع التمدين :

  .[60الاستقرار]

 : وىناؾ نوعاف من التلدين

عبارة عن معالجة تكمن في تسختُ الخليطة الدوجودة في حالة عدـ الاستقرار )معاملة سابقة للخليطة ( و  التلدين من النوع الأوؿ:

 .برويلها الذ حالة التوازف
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تكمن في التسختُ لدرجة حرارة أعلى من التحولات الطورية ثم تبريدىا ببطء بهدؼ الحصوؿ على حالة عدـ  التلدين من النوع الثاني:

 . [61التوازف]

عبارة عن معالجة حرارية تكمن في التسختُ لدرجة حرارة أعلى من التحولات الطورية من ثم تبريدىا سريعا بهدؼ الحصوؿ  سقاية:ال

  .على حالة عدـ التوازف

الدعالجة تكمن في تسختُ الخليطة لدرجة حرارة أقل من درجة حرارة التحولات الطورية ثم تبريدىا ببطء  التطبيع )الارجاع ( :

 . صوؿ على التوازفللح

III.2.السطحية المعدنية  انواع المعالجات :  

III.1.2. :وىي نوعافالمعالجات بدون ترسيب لمطبقة 

III.1.1.2.: وساط كيميائية معينة وذلك بهدؼ التغتَ في أوىي تسختُ الدعدف الدوجود في المعالجة الكيميا حرارية

 . دف و بنيتها البلوريةالتًكيب الكيميائي للطبقات الخارجية لذذا الدع

III.2.1.2.: وتكمن في احداث انفعالات لدنة في الدعدف تسبق معالجتو حراريا بهدؼ تغتَ في المعالجة الميكا حرارية

 الشكل الخارجي للمعدف و بنيتو البلورية

III.2.2.  :المعالجات بترسيب الطبقة 

طاء خواص جديدة لسطح العينات و يتم اجراء ىذه العملية بعدة وذلك بتًسيب طبقة من مادة لستلفة عن مادة الدسند بغرض اع

 (.PVD( و التًسيب الكيميائي للطور البخاري )CVDطرؽ متفرعة عن التًسيب الفيزيائي للطور البخاري )
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III.3.هداف المعالجة الحراريةأ: 

  زيادة الصلادة السطحية للمعدف •

  رفع قيم الدتانة للخليطة •

  لعمليات التشغيل اللاحقة لإخضاعهاة تطرية الخليط •

 الحصوؿ على بنية بلورية منتظمة و متجانسة •

III.4.:تقنيات القياس و التحميل  

تعتمد الطرؽ الفيزيائية الدستعملة في برليل الدادة و معرفة مكوناتها أي أطوارىا و ذلك بعد عملية استجابة ىذه الأختَة بعد عملية 

و γحزمة من الجسيمات الدشحونة مثل الالكتًونات ،الايونات و الأشعة الكهرومغناطيسية مثل الأشعةالإثارة ، وىي عبارة عن 

 حيث ىذه الأختَة أتاحت لنا منذ اكتشافها فرصة اكتساب و بصع الدعلومات الدقيقة لدعرفة بنية الدادة الددروسة .χالأشعة

III.1.4. السينية: الأشعةانعراج 

[ و 62ـ] 1895ـ ( في سنة  1845- 1923) Wilhelm  konrod  rontgenن طرؼ اكتشفت الأشعة السينية م

 الأشعة السينية ىي إشعاع اكتشف رونتجن أف حيث[ .63ـ نتيجة ىذا الاكتشاؼ] 1913الذي برصل على جائزة نوبل سنة 

أنها تنتقل بخطوط ( و لذا مواصفات مشابهة للضوء حيث c1110 –910) كهرومغناطيسي بطوؿ موجي قصتَ يتًاوح بتُ

 مستقيمة منبعثة من مصدرىا و لا تنحرؼ عن ابذاىها عند مرورىا خلاؿ المجالات الدغناطيسية و الكهربائية.

دنية و يسمى ىذا الذدؼ بالدصعد بهدؼ مصنوع من مادة مع الأشعة السينية عندما يصطدـ إلكتًوف مسرع في لراؿ كهربائي أتنش

 شعة سينيةأتتحوؿ الطاقة الحركية للالكتًونات الذ طاقة حرارية و الجزء الاقل الذ 

 . Å100إلذÅ0.1بتُلدوجي للأشعة السينية ايتًاوح الطوؿ 

 من العلاقة :λ( Å( من الأشعة السينية و الذي طوؿ موجتو )evو برسب طاقة الفوتوف  ب )
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(ev)     
     

 

 

                                  (  
  

 
  [  ,j]19 -10×1.6[ =ev]1) 

 [64( ] Å2.5و  Å 0.5 )لدوجي للأشعة السينية الدستخدمة في لراؿ دراسة البعد البلوري بتُالقيمة الطوؿ 

و  eue  ،hdOrdOmF بلورات لحيود الأشعة السينية ألعية كبتَة في الكشف عن بنية البلورات وقد اكتشف الحيود في ال

nOkppgnO  ـ ثم طور ىذه التقنية بعد ذلك 1912في ميونخ سنة H. H.BraggوW.L.Bragg [65.] 

يستعمل التحليل الكمي و الكيفي لأطياؼ الأشعة السينية غالبا في علم التعدين للكشف عن البنية البلورية لجميع الدعادف بالإضافة 

 ية لذا، و الأىداؼ الأساسية من الدراسة التحليلية لذذه الأطياؼ ىي:إلر معرفة الدركبات الكيميائ

 إلذ معرفة بصيع أطواره برديد مواقع النهايات العظمى و التي من خلالذا نتعرؼ على طبيعة و بنية الدعدف بالإضافة 

 انزياح الطيف بقيمةθ2Δ  دليل على وجود اجهادات داخلية للمعدف الددروس 

 الأطوار الدشكلة للمعدف كثافة ايات العظمى لأي طيف نستطيع برديد تركيز أوبدعرفتنا لشدة النه 

  التغتَ في الشدةIΔ  للنهايات العظمى لػدد النسيج البلوري للمعدف 

  معرفة ما إذا حدثت تشوىات على أطوار الدعدف و برديد الأبعاد الحبيبية يتضح من خلاؿ أشكاؿ أطياؼ الأشعة السينية

[65.] 
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 SEIFERT XRD 3003 TTصورة لجهاز انعراج الأشعة السينية (:31الشكل)

III.2.4.:المجهر الضوئي 

لعينة فوؽ فتحة في منضدة المجهر . ومن مصدر للضوء ، كمرآة أو مصباح مثبت ، يوجو الضوء الذ الأعلى ل الحاملةتوضع الشرلػة 

يتم إسقاط الصورة الدكبرة  ىاينة ،فتكبر العدسة الشيئية تلك العينة بعد .لؽر الضوء عبر العينة و عبر العدسة الشيئية الدوضوعة فوؽ الع

توي معظم المجاىر الضوئية على لرموعة عدسات شيئية ذات برتكبر أكثر .  اذعبر القصبة لضو العدسة العينية الدثبتة في قطعة العتُ 

ضعفا للحجم الأصلي للعينة  100تكبتَ صورة تبلغ تقوـ العدسة الشيئية الكبرى في لرهر ضوئي مركب ب .لستلفةدرجات تكبتَ 

تعتٍ عدد مرات التكبتَ(ومن  x)  100x.يسمى عامل التكبتَ ىذا بقدرة التكبتَ للعدسة الشيئية،و التي يرمز إليها في ىذه الحالة ب

درة تكبتَ العدسة الشيئية (و لاحتساب قدرة تكبتَ المجهر ، لغب ضرب ق x10مرات ) 10ناحية اخرى تكبر العدسة العينية العينة 

   x1000(.يكوف الحاصل قدرة تكبتَ إبصالية تساوي x10في ىذه الحالة ( في قدرة تكبتَ العدسة العينية ) x100الكبرى )
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 و لواحقو ضوئيالمجهر ال(: 32الشكل )

 :مبدأ عمل المجهر الضوئي المركب 

عدنية الدوجودة في أعلى جزء  من المجهر ومن خلاؿ ىذه العدسة تنظر العتُ الد للأسطوانة*عدسة عينية و ىي مثبتة في الطرؼ العلوي 

 الذ الداخل لرؤية العينة الدراد فحصها.

لذلك سميت  الدعدنية وتكوف قريبة من الشيء الدراد تكبتَه. للأسطوانة*عدسات شيئية وىي مثبتة على قرص متحرؾ بالطرؼ السفلي 

 (عدسات وتتدرج في قوة تكبتَىا. 4-2العدسات بتُ ) بالعدسات الشيئية و يتًاوح عدد ىذه

*ضابطاف احدلعا للضبط التقريبي والأخر للضبط الدقيق لؽكن تدويرلعا لرفع او خفض العدسات عن العينة الددروسة لتوضيحها بعد 

 اختيار قوة التكبتَ الدطلوبة بأي من العدسات الأربع . 

ها او تكوف ثابتة و في وسطها توجد فتحة و ماسكاف معدنياف لتثبيت الشرلػة *منضدة مسطحة مستوية و لؽكن رفعها او خفض

 الزجاجية التي توضع عليها العينة الدطلوب تكبتَىا .
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*مرآة وتوجد أسفل الدنضدة و وضيفتها توجيو الضوء لينفذ من فتحة الدنضدة و يسلط على العينة الدثبتة على الشرلػة، وىناؾ بعض 

 .[66]بدصباح كهربائي بدلا من مرآة  المجاىر تكوف مزودة

III.3.4.(التحميل باستعمال الأشعة تحت الحمراء بتحويل فورييهFTIR:) 

 الكيميائي و أسهلها في الدخابر . –تعتبر مطيافية الأشعة برت الحمراء من الطرؽ الأساسية في دراسة و برليل الفيزيائي 

ئية للمواد الددروسة من دوف التأثتَ على خصائصها و ذلك بواسطة لشاثلة بعض حيث تسمح بالتعرؼ على البنية والطبيعة الكيميا

أشرطة الامتصاص الدوجودة في طيف الدادة الددروسة، حيث لؽثل كل شريط لظط الاىتزاز لرابطة كيميائية معينة بتُ ذرتتُ. وينحصر 

 [.67طبيقي ]وىو المجاؿ الغتٍ بالدعطيات في الديداف الت 50µmو  µm 0, 7لرالذا بتُ 

في لراؿ    SHIMADZU(FTIR-8300(بواسطة جهاز من نوع )FTIR)في ىذا العمل قمنا بتسجيل طيف الانعراج 

كما ىو    (   25µmالذ 2,5أي ذات الطوؿ الدوجي ) من (cm-1  4000-400امتداد العدد الدوجي ) التًدد ( المحصور بتُ )

   (34موضح في الشكل )

 

 امتصاص ما برت الحمراء و لواحقو مطياؼ (:33الشكل )

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 نتائج والوناقشت ال
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IV.1.العينات: إعداد 

IV.2.:المواد المستعممة و الشروط التجريبية 

 في عملنا ىذا مادتتُ أساسيتتُ لعا:

 السائل )لزلوؿ الغمر( -1

 مسند  -2

   كيميائية بتًاكيز لستلفة حيث نتحصل بعد مزجها على سائل  السائل الذي سنغمر بو الدسند عبارة عن مزيج لعدة مركبات

 شفاؼ ذو لوف مصفر، الدركبات و تراكيزىا معطاة في الجدوؿ التالر :  

 

 الدركبات 

 بيوتانوؿ

C4H9OH 

 بضض ألخليك

C2H4O2 

d’orthotitanate 

de tetralutyle 

C4H9O)4Ti) 

 

 الداء الدقطر

 

 

 التًكيز 

 

 موؿ  2

 

 موؿ 8

 

 موؿ 1

 

 موؿ 2

 لستلف الدركبات و تراكيزىا : 1الجدول

  الدساند الدستخدمة في ىذا العمل ىي شرائح زجاجية ذو سمكÅ 20 انكسار عاملبدn  ويتم اعدادىا  1,517تساوي .

 باتباع خطوات التنظيف التالية:

 ػ تنظيف بواسطة الأستوف في حوض بالدوجات فوؽ الصوتية 1

 ػ الغسل بالداء الدقطر 2

 سل بالكحوؿ ػ الغ3

    ػ التجفيف4
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IV.3. الطريقة المتبعة في تشكيل الطبقات الرقيقة :الخطوات التجريبية و 

باعتماد طريقة الغمر لإعداد   sol gelطريقة الدستعملة في ىذا العمل ىي النقوـ بتحضتَ المحلوؿ من الدركبات سالفة الذكر ، 

التي أعدت بعناية في ىذا المحلوؿ لددة معينة بعدىا يتم سحبها بسرعات  نقوـ بغمر الدساند ، حيثTiO2من نوع طبقات رقيقة 

 الغرفة.،حيث يكوف التًسيب في درجة حرارة و رطوبة cm.s-110و 0,6لستلفة تتًاوح بتُ 

 أثناء مرحلة السحب لغب ايقاؼ أي برريك أو اىتزاز لتحقيق الاستقرار لسطح السائل ،و بالتالر بذنب تشكيل طبقة بسطح غتَ

 متجانس . 

)الدكافئة للتجفيف في درجة حرارة تقدر  500wبعد كل عملية غمر للمسند نقوـ بتجفيف ىذه الطبقات بتعريضها لدصدر ضوئي 

 دقيقة. في الواقع أكثر الدواد الدتًسبة من الداء ، الدذيبات و غتَىا من الشوائب . 30( لددة C100°ب 

 مرات في نفس الشروط الدذكورة أعلاه. 6مرات و الثانية  4في عدد مرات الغمر :الاولذ قمنا بتحضتَ سلسلتتُ من العينات لستلفة 

IV.4.الحرارية: المعالجة 

و  C° 300رقيقة و صلبة قمنا بعملية التلدين في درجات حرارة تتًاوح بتُ  TiO2للحصوؿ على بنية بلورية من الطبقات ؿ 

°C450  رسبة كلما زادت درجة حرارة التلدين حيث بلغت قيمتها العليا ساعتتُ)تزداد نقاوة الطبقات الد 2لددة°C500 تبعا

 [( .68لأعماؿ مرواني في لسبر برديد ،التحليل و التوصيف عالر الدقة ]

 بست معالجة العينات برت الفراغ عند درجات الحرارة الدعرفة مع ابقاء عينات مرجعية بدوف معالجة. 

IV.5.:قياس سمك الطبقة الرقيقة 

سمك الطبقات الرقيقة ألعية من حيث حركية الالكتًونات و امتصاصها لدختلف الاشعة الواردة . في عمليات التًسيب الفيزيائية و ل

ىناؾ طريقتتُ لقياس السمك، الطريقة الأولذ قياس السمك خارج (   PVD ;CVDالكيميائية باستعماؿ بخار الدادة الدرسبة )

[يكوف سمك 68] 2يكية و الثانية داخل حجرة التًسيب كالطريقة الضوئية ،و استنادا للجدوؿ حجرة التًسيب كالطريقة الديكان

 حيث يزداد سمك الطبقات الرقيقة الدرسبة كلما زادت سرعة السحب . .نانومتً 150,55الطبقات الدرسبة في حدود 
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السرعة 

(cm/min) 

4 8 12    16 

 2.55 2.40 2.15 1.8 معامل الانكسار

 

      السمك 
(nm)    n)) 

113.63 115.35 121.27  123.55 

 

 يوضح اختلاؼ معامل الانكسار و السمك تبعا لتغتَ سرعة الغمر :2الجدول 

IV.6.:الطرق الطيفية التحميمية و خصائصها 

كثتَ من و لؽكن أف برلل الخاص، تكوف بسيطة و غتَ لسربة للمادة بشكل  الطرؽ، حيثالطرؽ الطيفية تتميز عن غتَىا من 

الذ أطياؼ الأشعة  بالإضافةفي الواقع قياسات النفاذية بسيطة و مرئية لتحديد قرينة الانكسار و سمك الطبقة الرقيقة ،  الدتغتَات.

 برت الحمراء التي حصل عليها بتحويل فورييو تعطينا معلومات قيمة حوؿ طبيعة الروابط الكيميائية الدوجودة داخل الدواد .

IV.1.6.لمخصائص الهيكمية ة باستعمال الأشعة السينيةالدراس : 

انعراج الأشعة السينية في الأجساـ البلورية لؽكننا من معرفة مكوناتها و بعض خصائصها وطبيعة الاطوار الدوجودة ، كذلك خطوط 

و رة الدعالجة الحرارية تبعا لتغتَ درجة حرا Tio2للأطوار(.سوؼ نستخدـ ىذه الدعطيات لدراسة طبقات رقيقة من  hklالانعراج ) 

 . [ بالإضافة الذ طريقة الانعراج69النتائج الدتحصل عليها تعود الذ عدة عوامل منها نوعية الأجهزة الدستعملة و طريقة برليل النتائج ]

فيها إشعاع  و طرؽ التحليل باستعماؿ الأشعة السينية كثتَة، فمن بتُ ىذه الطرؽ تلك التي تعرؼ بطريقة الدسحوؽ و التي يستعمل

 توجد آليتتُ أساسيتتُ يستخدـ من خلالذما طيف الانعراج: سيتٍ وحيد اللوف.

تعرؼ بالية ديباي شرر مبدأ عمل ىذه الأختَة ىو تسجيل الطيف على فيلم حساس يتمثل في شريط يوضع داخل غرفة  الأولذ:

 تعرؼ بغرفة ديباي .
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ل ىذه التقنية في دراسة بناء الدواد البلورية و طبيعتها و ىي دقيقة في معلوماتها ، و الثانية: تعرؼ بالية انعراج الأشعة السينية تستعم

يرتكز مبدؤىا على قذؼ سطح العينة بحزمة من الأشعة أحادية الدوجة فنحصل على لسطط طيف العينة الددروسة أي شدة كمية 

 فة بتُ الدستويات البلورية. ومن خلاؿ علاقة براغ لضصل على الدسا   بدلالة زاوية براغ Iالإشعاع

2dhkl    =n λ 

λ طوؿ موجة الأشعة السينية: 

nرتبة الانعراج: 

GgFr:  الدسافة بتُ الدستويات البلورية 

θ  زاوية براغ لانعراج الأشعة السينية: 

ة بتحديد خطوط الانعراج يتم استخداـ جهاز حيود الأشعة السينية للتعرؼ على الأطوار و الدركبات الدتشكلة ، و تسمح ىذه التقني

( انطلاقا من طيف العينة   ،l( أو )G،hgFrومنو لؽكن الحصوؿ على لرموعة من الثنائيات ) hgFrو  Gحيث يرفق بقمتتُ لعا 

الددروسة .ىذه القائمة تكوف لشيزة لكل عنصر مثل ىذه القوائم تكوف مبرلرة في أقراص مضغوطة لتسهيل عملية استعمالذا مباشرة من 

 للكشف عن ىذا العنصر أو الطور. A.S.T.Mؿ الحاسوب تعرؼ ىذه الأختَة ببطاقات خلا

 

 من خلاؿ طيف الأشعة السينية hklθΔ توضيح لكيفية برديد عرض الخط عند الدنتصف (:41الشكل )
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عاع و لسبر البلازما و الاش في Seifert XRD3003TT  (kCu=1.54A°) وقد استعملنا في عملنا ىذا جهاز من نوع

 فيزياء السطوح 

IV.1.1.6.: النتائج المتحصل عميها وتحميمها 

لددة  ساعتتُ ، بداية تبلور مركب   C°400 و الدلدنة عند درجةTio2يبتُ لسطط انعراج الأشعة السينية للعينات الدرسبة بطبقة

[ فلقد لوحظ بداية ظهور ذروة عند 70سابقة ]أوكسيد التيتاف بظهور الطورين الاناتاز و البروكيت، وىذا ما يتفق مع نتائج أعماؿ 

تعود الذ خط  2θ=30.27( لطور الاناتاز ،و أيضا بداية ظهور ذروة عند زاوية 101الدوافقة لخط الانعراج) 2θ=25.28الزاوية 

ف عملية التكوين ( لطور البروكيت. كما  يظهر من خلاؿ الدخطط أف الاناتاز يكوف  بدختلف التوجهات البلورية أي أ121الانعراج )

 عكسو النمو  غتَ موجهة بينما البروكيت ينمو في توجو واحد احتمالا او أف سرعة تكوين طور الاناتاز أكبر من سرعة النمو 

سرعة النمو اكبر من سرعة التكوين لشا يدؿ على كبر حجم حبيبات البروكيت بالنسبة للبنية الدقيقة الاناتاز ولقد لوحظ اذ البروكيت 

 [ . 71( ] 121طور البروكيت من خلاؿ لوحات انعراج الأشعة السينية وفق الدستويات )ظهور 

كما يظهر طيف الانعراج علاقة سرعة السحب بعد الغمر و كذلك عدد مرات الغمر بسرعة تبلور الدادة الدرسبة حيث أظهرت 

ينت  أعماؿ سابقة وجود علاقة بتُ عدد مرات بعضها العلاقة العكسية بتُ سرعة التبلور و سرعة التًسيب أو السحب , كما ب

 الغمر و سمك الطبقة الدرسبة

تتحكم في طبيعة بنية الطبقة الدرسبة )بلورية أو غتَ بلورية ( سرعة سحب الدسند بعد الغمر و عدد مرات الغمر كما يوضح  اذا

 ( 42)الشكل 

 

 لددة ساعتتُ C° 400و الدلدنة عند درجة  Tio2بقة لسطط انعراج الأشعة السينية للعينات الدرسبة بط (:42الشكل )
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لد تظهر في لوحة الانعراج القمم الدميزة لطور الروتيل بسبب قيمة درجة حرارة التلدين الدستعملة احتمالا أو لتشكلو بكميات قليلة لد 

.و في أعماؿ أخرى لوحظ C° 550تشكل الروتيل بعد[72]توضحها تقنية إنعراج الاشعة السينية . فلقد لوحظ في أعماؿ سابقة 

 47.8و 2θ=37.8و  θ2=27.42لطور الاناتاز و ظهور قمم جديدة للزوايا  101نقصاف ذروة  و C° 600تشكلو بعد

=2θ  للأناتاز . 200و  004لطور الروتيل ،  110و ىي بزص خطوط الأنعراج للأشعة السينية 

ف تبلور مسحوؽ أ   M.Ivandaيتعلق بشروط العمل ،فلقد وجد  وجد في أعماؿ سابقة  اف تبلور المحلوؿ بعد التجفيف   

TiO2  المحضر بطريقةSol Gel ف الدسحوؽ غتَ بلوري مهما يكن أستيك و جد الأجل بضض أمن  ،يتعلق بالحمض الدستعمل

وري كمية الذ الطور غتَ بل بالإضافةف أوجد  formiqueجل الحمض أ( لكن من amyliquesو أيثانوؿ إالكحوؿ الدستعمل )

 (. nm6ناتاز )حجم الحبيبات من رتبة  من الجزيئات النانو متًية للأ

IV.2.1.6. أكسيد التيتان من  رقيقة لثنائيالتأثير التطعيم عمى تشكل البنية البمورية لمطبقات

 نتائج الأشعة السينية:

كسيد التيتاف الدطعمة بأكسيد الزركونيوـ [ الذدؼ منها برضتَ و دراسة طبقات رقيقة لأ73من  خلاؿ أعماؿ ودراسات سابقة ]

(ZrO2 )أ( و بأكسيد الزنكZnO بنسبة )%لكلا الأكسيدين و الدلدنة عند درجة حرارة 5°C400  بينت النتائج الدتحصل ،

 C°( أدى الذ تسريع تبلور ثنائي أكسيد التيتاف حيث بدأ ىذا الأختَ عند درجةZrO2عليها أف التطعيم بأكسيد الزركونيوـ )

 . C  425°لثنائي أكسيد التيتاف غتَ الدطعم ،أما التطعيم بأكسيد الزنك أدى الذ تأختَ التبلور الذ C 338°عوضا عن 286

الزركونيوـ يتشكل بالإضافة للبنية لا بلورية تكوف   5من الزنك أو % 5أما برليل الأشعة السينية للمساحيق فقد بتُ أف اضافة %

 الطور البلوري  الأناتاز  
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 ZrO2من  5%الدطعم ب TiO2الغتَ الدطعم و لدسحوؽ  TiO2أطياؼ الانعراج الأشعة السينية لدسحوؽ (:43الشكل )

 ZnOمن  5و %

كما لوحظ أف الطبقات الرقيقة تبلورت في البنيتتُ الأناتاز و البروكيت مهما كاف نوع التطعيم ، كما أف حجم 

 لدين للطبقات.الحبيبات يزداد كلما ارتفعت درجة حرارة الت

( نلاحظ أف عرض الخطوط الطيفية في حالة الدطعمة  45أما من خلاؿ طيف الأشعة السينية الدوضح في الشكل )

كانت أكبر معناه حجم حبيبات أكبر )أي غتَ مطعمة لذا بنية دقيقة (،كما نلاحظ أف شدة القمم تكوف أكبر في 

 حالة الغتَ مطعمة مقارنة بالدطعمة .
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من الزنك و%  %5الغتَ مطعمة و الدطعمة ب TiO2طيف انعراج الأشعة السينية لطبقات رقيقة من  (:45الشكل )

 C 400 [73]°الزركونيوـ ،الدعالجة عند درجة حرارة5

IV.2.6. الدراسة باستعمال الأشعة تحت الحمراءFTIR: 

و حيث أظهرت بعض التجارب أف للطبقات ذات بست الدراسة باستعماؿ مطيافية امتصاص الأشعة برت الحمراء ذات برويل فوريي

 cm-1الذ400السمك الضعيف نفاذية جيدة بالنسبة للأشعة برت الحمراء عكس الطبقات السميكة ، إذ تم مسح لراؿ التًددات )

كيمياء بالكلية. بحيث أي تردد -في لسبر التحليل فيزياء SHIMADZU(FTIR-8300( داخل جهاز من نوع )4000

في    Ti-O-Ti وTi-Oع اىتزاز رابطة معينة، سوؼ نستخدـ ىذه الخاصية للتتبع الروابط الفلزية العضوية لؽتص لؽيز نو 

 لذذا سوؼ ننظر الذ التًددات الدنخفضة و الدوجودة في المجاؿ  2oOTالطبقات الرقيقة ؿ

(400 - cm -1800 ) و [ ىو لراؿ تواجد ىذه الروابط و امتداد السلسلةTi-O-Ti-O-Ti-O]ىو المجاؿ الذي  ،و

 [ .Devitt(Mc[)74حدده 

 Larbot وChhor [ 76, 75و آخروف]  : ُقد قسموا ىذا التًدد الذ لرالت 

 [ 550لراؿ- cm -1653 بستد فيو ترددات الرابطة]Ti-O  

 [ 436لراؿ- cm -1495 بستد فيو ترددات الرابطة]Ti-O  و الرابطةTi-O-Ti 
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 [Ti-O-Ti-O-Ti-O] البوليمتَالدوجودة ضمن سلسلة 

     .أما لراؿ التًددات العالية فيوافق اىتزاز روابط الداء و الجزيئات العضوية

IV.1.2.6.وغير معالجة حراريا:مرات غمر( 4التيتان ) بأكسيد المرسبة طيف العينة 

)الغمر( حيث لظيز   sol gelالمحضرة بطريقة  2oTOبطبقات رقيقة من الدرسبة الأشعة برت الحمراء للعينة طيف(46)لؽثل الشكل 

 من خلاؿ ىذا الطيف مناطق الامتصاص التالية :  

 

 وغتَ معالجة حراريامرات غمر( 4التيتاف ) بأكسيد الدرسبة طيف العينة (:46الشكل)

 نلاحظ تواجد كثيف لاىتزازات جزيئات الداء     :cm-14000 -3500*منطقة الطيف  

-cmعند حوالر cm-1 2500و2000ور امتصاص في المجاؿ المحصور بتُ نلاحظ ظه:cm-12500 -2000منطقة الطيف  *

 . C≡Cيعود الذ اىتزاز رابطة  cm-1 2360.7و2343.4 1
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،و يوجد  O-Hيرجع الذ اىتزاز الرابطة   cm-12848.7 :ظهور امتصاص عندcm-13000 -2500منطقة الطيف  *

 C-Hفهو اىتزاز الرابطة  2916.2امتصاص أخر عند 

-cmمثلا عند  Ti-O:نلاحظ اىتزازات ضعيفة في ىذا المجاؿ  تعود الذ اىتزازات الرابطة cm-1500 -400طيف منطقة ال *

 الدوجودة في لزلوؿ التحضتَ . بكميات قليلة مقارنة بباقي جزيئاتTio2 و ىو راجع لتشكل 1412.7

 

 وغتَ معالجة حراريات غمر(مرا 4التيتاف ) بأكسيد الدرسبة ( طيف العينة46تكبتَ للشكل ) (:47الشكل)

IV.2.2.6.و الممدنة عند درجة  مرات غمر( 4التيتان ) بأكسيد المرسبة طيف العينةC°300 

 ساعة : 2لمدة 

  حيث لظيز من خلالو مناطق الامتصاص التالية :طيف الاشعة برت الحمراء (48)لؽثل الشكل
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 ساعة 2لددة  C°300و الدلدنة عند درجة ت غمر(مرا 4التيتاف ) بأكسيد الدرسبة طيف العينة (:48الشكل)

نلاحظ ظهور امتصاصات كثيفة في ىذا المجاؿ ترجع بدرجة الأولذ الذ اىتزازات جزيئات  :cm-14000الذ 3500*منطقة الطيف 

 . cm-13735.9( مثلا عند OH)الداء ، بالإضافة الذ اىتزازات لرموعة الذيدروكسيل 

 O-Hوتعود الذ اىتزاز الرابطة  cm-12848.7نلاحظ ظهور امتصاص مزدوج عند :  cm-13000- 2500*منطقة الطيف 

 C-Hفيعود الذ اىتزاز الرابطة  2916أما الامتصاص الأخر عند 

،ضعف الاىتزازات أو ضعف الامتصاص راجع الذ تشكل Ti-O-Tiتعود الاىتزازات الذ رابطة : cm-1410.8*منطقة الطيف

Tio2قي جزيئات مكونات لزلوؿ التحضتَ بكميات قليلة مقارنة ببا 
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 ساعة 2لددة  C°300و الدلدنة عند درجة مرات غمر( 4التيتاف ) بأكسيد الدرسبة طيف العينة (48)للشكل تكبتَ(:49الشكل)

IV.3.2.6. مرات غمر ( و الممدنة عند الدرجة 4التيتان ) بأكسيد المرسبةطيف العينة 

  C° 450   ساعة 2لمدة: 

 

 ساعة 2لددة   C°450مرات غمر ( و الدلدنة عند الدرجة   4التيتاف ) بأكسيد الدرسبةطيف العينة  (:410الشكل )
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نلاحظ في طيف ىذه العينة ضعف الاىتزازات التي تعود الذ اىتزاز جزيئات الداء و ىذا :cm-14000الذ 3500*منطقة الطيف 

 راجع الذ ارتفاع درجة التلدين 

  cm-1 عند القيمتتُ C-HوO-Hنلاحظ اىتزازات ترجع الذ الرابطتتُ  :cm-13000الذ 2000*منطقة الطيف 

 على التوالر . cm2916.2 1-و2848.7

-cmمثلا عند  Ti-O:نلاحظ اىتزازات طفيفة في ىذا المجاؿ  تعود الذ اىتزازات الرابطة cm-1500 -400منطقة الطيف  *

 .بكميات قليلةTio2 و ىو راجع لتشكل 1414.7

 

 مرات غمر ( و الدلدنة عند الدرجة   4التيتاف ) بأكسيد الدرسبةطيف العينة  (410)تكبتَ للشكل  (:411كل)الش

C°450   ساعة 2لددة 
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IV.4.2.6. مرات غمر ( و الممدنة عند الدرجة   6التيتان ) بأكسيد المرسبةطيف العينة

C°450   ساعة 2لمدة:  

 لظيز من خلاؿ ىذا الطيف:

 

 ساعة 2لددة  C 450°مرات غمر ( و الدلدنة عند الدرجة    6طيف العينة الدرسبة بأكسيد التيتاف )(: 412الشكل)

تعود  cm-1 3903.7الذ 3566.1نلاحظ حزـ امتصاصات كثيفة لزصورة في المجاؿ  :cm-1 4000-3000*منطقة الطيف 

للماء عند درجة  2oTOىا بدرجة امتصاصية الطبقات الرقيقة اغلبها الذ اىتزازات جزيئات الداء الدمتص و التي تتعلق درجة ظهور 

ئي و حرارة معينة ، أما نقصاف شدة اىتزازات الجزيئات الداء يرجع الذ زيادة نقاوة الأفلاـ الدرسبة الدتعلقة بشروط برضتَ المحلوؿ الابتدا

 .( OHبالإضافة الذ ظهور اىتزازات لرموعة الذيدروكسيل) على  درجة حرارة التلدين.

-cmعند حوالر cm-1 2500و2000نلاحظ ظهور امتصاص في المجاؿ المحصور بتُ :cm-1 3000– 2000*منطقة الطيف 

 . C≡Cيعود الذ اىتزاز رابطة  cm-1 2360.7و2343.4 1
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  O-Hتعود الذ اىتزاز الرابطة المجموعة الوظيفية cm-1 2848.7عند cm-13000 و 2500أيضا وجود امتصاص بتُ 

 C-Hتعود الذ اىتزازات الرابطة المجموعة الوظيفية  cm-1 2916.2وعند

 cm-1لؽثل اىتزاز جزيئات الداء و من cm1600 1-الذ 1500المجاؿ من : cm-1 1750 -1200*منطقة الطيف 

 )استً(  C=Oالذ اىتزازات الرابطة المجموعة الوظيفيةcm-11740الذ1640

       [.68حسب بعض أعماؿ سابقة]  Ti-O-Tiرابطةيعود الذ اىتزازات ال cm-11500-1200المجاؿ من 

راجع  خلافا للأطياؼ السابقة نلاحظ في ىذا الطيف نطاقات امتصاص كثيفة نوعا ما ،ىذا:cm-1750 - 400*منطقة الطيف 

 مرات غمر( . 4بكميات أكبر من الدرات السابقة ) 2oTOتشكلأي  مرات( 6لزيادة عدد مرات الغمر)

 الدوجودة ضمن السلسلة Ti-O ترجع لرابطة cm-1500   - 400لزصورة في المجاؿ إذ توجد قمم امتصاص 

 [Ti-O-Ti-O-Ti-Oو ىو لراؿ مهم إذ لؽكننا من القوؿ أف مرحلة الاناتا ][70موجودة بالفعل في ىذه العينة ] ز 

 

   الدرجة عند الدلدنة و(  غمر مرات 6) التيتاف بأكسيد الدرسبة العينة طيف( 412) للشكل تكبتَ(: 413الشكل)

450°C ساعة 2 لددة 
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 °C من خلاؿ ىذه الدراسة لاحظنا وجود عصابات امتصاص للماء و الجزيئات العضوية رغم التجفيف عند درجة حرارة تقدر ب

 ، إذا بهذه النتيجة نكوف قد بررنا استعماؿ الدعالجة الحرارية اللازمة لإعداد الطبقات الرقيقة.100

( ظهور بعض لرالات الامتصاص الغتَ الدعرفة فهذا راجع احتمالا  الذ وجود بعض العناصر العضوية الدتبقية )الشوائبأما في ما لؼص 

 أثناء عملية التحضتَ. 

IV.5.2.6. مقارنة بين أطياف العينات المرسبة و طيف مسحوقTiO2 :وطيف محمول الترسيب 

 4طيف العينة الدرسبة ب ،TiO2مسحوؽ  التًسيب طيفلزلوؿ  : طيفىيقمنا بدقارنة أربعة أطياؼ للأشعة برت الحمراء و 

 ةو الدعالجة عند درجة حرار مرات غمر  6مرات غمر و الغتَ معالجة حراريا و طيف العينة الدرسبة ب

°C  450. : الأطياؼ موضحة في الأشكاؿ التالية 

 
 طيف الأشعة برت الحمراء لمحلوؿ التًسيب(:414الشكل )

 
 TiO2طيف الأشعة برت الحمراء لدسحوؽ (:415الشكل )
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 مرات غمر(وغتَ معالجة حراريا 4طيف العينة الدرسبة بأكسيد التيتاف ) ( :416الشكل)

 

 C 450°مرات غمر(و معالجة حراريا عند 6طيف العينة الدرسبة بأكسيد التيتاف )(:417الشكل )
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IV.1.5.2.6. مرات غمر و الغير معالجة  4المرسبة لمعينة مقارنة طيف الأشعة تحت الحمراء

 و طيف محمول الترسيب:TiO2حراريا مع طيف المسحوق 
 400لزصورة في المجاؿ ) TiOTiو TiOمن ىذه الدقارنة بتُ الأطياؼ الثلاثة نلاحظ وجود عدة امتصاصات للروابط 

حظ تناقص  شدة امتصاصات ىذه الروابط ( ،أما طيف لزلوؿ التًسيب و الذي حضر بدزج عدة مركبات ،فنلا cm 2000  1-الذ

.بالإضافة لظهور امتصاصات جديدة نابذة عن مركبات التحضتَ  TiO2الأختَة مقارنة بشدة امتصاصها في طيف مسحوؽ  

نلاحظ قمم امتصاصات شديدة ترجع الذ اىتزاز جزيئات الداء ،كذلك قمم  cm-1 4000الذ  3500،حيث في المجاؿ من 

 الداخلة في تركيب الدذيب. CHو OHترجع الذ الروابط  cm 3000 1-الذ 2000في المجاؿ من امتصاصات موجودة 

و ىذا راجع لتشكل ثنائي  TiOTiو TiOاما من خلاؿ طيف العينة فنلاحظ ظهور طفيف لامتصاصات الروابط 

 كثيفة لاىتزازات جزيئات الداء.أكسيد التيتاف بكميات قليلة ،بالإضافة لدلاحظة نفس الروابط السابقة مع امتصاصات  

IV.2.5.2.6.  مرات غمر و معالجة حراريا عند  6مقارنة طيف الأشعة تحت الحمراء المرسبة

°C400 مع طيف المسحوقTiO2:و طيف محمول الترسيب 

الطيفتُ الأخرين   منبشكل واضح لكن أقل  TiOTiو TiOنلاحظ من خلاؿ طيف العينة تواجد اىتزازات الروابط 

لشا يدؿ على تشكل ثنائي أكسيد التيتاف بكميات معتبرة ،و ىذا راجع لزيادة عدد  cm-1  750الذ 400ولزصورة في لراؿ من 

مرات الغمر ،بالإضافة لتواجد باقي الروابط سابقة الذكر .أما اختفاء بعض القمم التي كانت موجودة في طيف الدسحوؽ فتَجح 

 احتمالا لتأثتَ الدذيب .

IV.6.2.6. تأثير التطعيم عمى تشكل البنية البمورية لطبقات أكسيد التيتان من خلال تحميل طيف

 الأشعة تحت الحمراء:

[ تظهر أطياؼ الأشعة برت الحمراء لطبقات رقيقة لأكسيد ثنائي التيتاف الدطعمة بأكسيد 73من  خلاؿ أعماؿ ودراسات سابقة ]

ساعة  2لكلا الأكسيدين و الدلدنة عند درجات حرارة لستلفة لددة  5% ( بنسبةZnO( او بأكسيد الزنك )ZrO2الزركونيوـ )
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( أدى الذ انزياح للامتصاصات ZnO( أو أكسيد الزنك )ZrO2،بينت النتائج الدتحصل عليها أف التطعيم بأكسيد الزركونيوـ )

ة ثنائي أكسيد التيتاف في حال cm-1 2353بدلا من cm-1 2360في جزيء الداء حيث ظهرت عند OHلرموعة الذيدروكسيل 

 (تقع عندZrO2غتَ الدطعم ،أما باقي  القمم الأخرى في حالة التطعيم بأكسيد الزركونيوـ )

 cm-1 1242، -1 cm1111، cm-1 10351-و cm860 أما التطعيم بأكسيد الزنك فتقع عند.cm-1 1240 ،cm-

و التي  cm 612 1-منبدلا  cm-1 665 قمة. و ال TiOH، و التي بسيز اىتزازات الروابط  cm736  1-و 1107 1

 . TiOTiتوافق الرابطة 

 

 5من الزنك و ب%   5%طيف الأشعة برت الحمراء لطبقات الرقيقة لثنائي أكسيد التيتاف الدطعمة بنسبة  (:418لشكل)ا

 C 400°عندمرات غمر و الدعالجة حراريا  4من الزركونيوـ الدرسبة ب 
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IV.3.6.تحميل بالمجهر الضوئي :ال 

قصد الدراسة الدورفولوجية لسطح العينات  مرة بدخبر الكتًوكيمياء بالكلية  2500تَبقوة تكب ZEISSاستعملنا لرهر ضوئي من نوع

 و خاصة تأثتَ عدد مرات الغمر و درجة حرارة التلدين على الطبقة الرقيقة .

IV.1.3.6.( و الغير مع 4العينة المرسبة )الجة حراريا:مرات غمر 

الدوزعة بشكل متجانس نسبيا تتخللو بعض البقع الدتبقية من  تظهر الدراسة المجهرية التغتَ في اللوف دلالة على وجود الطبقة الرقيقة

 (419)الشكل  ،لزلوؿ التًسيب 

 

 مرات غمر( 4الدلاحظة المجهرية لعينة مرسبة و غتَ معالجة حراريا ) (:419الشكل)

IV.2.3.6. ( و معالجة حراريا عند درجة حرارة  4العينة المرسبة )300مرات غمر°C  2لمدة 

  :ساعة

 كثر بذانس مع اختفاء جزئي للبقع الدتبقية برت تأثتَ درجة حرارة التلدين أصبح أالسطح نلاحظ أف 
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 غمر( اتمر  4) C  °300عند درجة  حراريا الدعالجة و مرسبة لعينة المجهرية الدلاحظة ( :420الشكل)

IV.3.3.6.( 4العينة المرسبة )ومعالجة حراريا عند درجة حرارة  مرات غمر°C450  2لمدة 

 يغلب على السطح اللوف الاصفر أي نسبة اكبر من نقاوة الطبقة الرقيقة نلاحظ أنو  :ساعة

 

 غمر( مرات 4) C  450°درجة عند حراريا الدعالجة و مرسبة لعينة المجهرية الدلاحظة ( :2 4الشكل)
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IV.4.3.6.عند  حراريا معالجةالغمر ( و  مرات6المرسبة ) العينة°C 450  ساعة 2لمدة: 

من خلاؿ الدلاحظة المجهرية نستنتج لعدد مرات الغمر تأثتَ على سمك الطبقة الدرسبة و كثافتها، خلافا للعينات السابقة يظهر السطح 

 كثافة اكبر مع توزع متجانس لدكوناتو.   بلوف داكن دلالة على وجود طبقة بسمك و

 

 مرات غمرC °450 (6)الدلاحظة المجهرية لعينة مرسبة و الدعالجة حراريا عند درجة  (:422الشكل )

لؽكننا أف نستنتج من ىذه الدراسة أف لوف الطبقات الرقيقة يتغتَ تبعا لتغتَ درجة حرارة التلدين و سمك الطبقات 

 الرقيقة .
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 اجات العامة:الاستنت

 Selمن خلاؿ ىذه الدراسة للخصائص الحرارية ، البنيوية و الدورفولوجية للطبقات الرقيقة من  ثنائي أكسيد التيتاف المحضرة بطريقة 

Gel  اذ أف الدتغتَات الدستخدمة لرصد ىذه الخصائص ىي : عدد مرات الغمر ، سرعة السحب ، درجة الحرارة و مدة الدعالجة،

 أثبتنا أف لذذه الأختَة تأثتَ على الخواص الفيزيائية للطبقات الرقيقة الدتحصل عليها.  الحرارية ،

و ىذا بظهور  C400° من خلاؿ برليل حيود الأشعة السينية لاحظنا أف الطبقات الدتحصل عليها تتبلور بعد درجة حرارة التلدين

لروتيل فهذا يرجع احتمالا لدرجة التلدين الغتَ الكافية .كما بتُ طور الأناتاز ، بالإضافة لطور البروكيت . أما عدـ ظهور طور ا

الدخطط وجود علاقة بتُ سرعة السحب بعد الغمر و عدد مرات الغمر بسرعة التبلور ، اذ توجد علاقة عكسية بتُ سرعة التبلور و 

 سرعة السحب.

لثنائي أكسيد التيتاف مطعمة ، فنستنتج أف التطعيم يعتبر اما من خلاؿ الأعماؿ السابقة و التي قامت بتحضتَ و دراسة طبقات رقيقة 

للمساحيق ثنائي أكسيد التيتاف الدطعم بأكسيد الزنك  حيث من خلاؿ برليل أطياؼ حيود الاشعة السينية..TiO2لزفز لتبلور بلورة 

ZnO  أو أكسيد الزركونيوـZrO2 ، طور الأناتاز  لوحظ أف التطعيم أدى الذ تكوف بالإضافة للبنية لا بلوريةAnatase   ىذا ،

 يعتٍ أف التطعيم يتسبب في تبلور أكسيد التيتاف.

أما برليل أطياؼ الأشعة السينية للطبقات الرقيقة الدطعمة لوحظ أف التطعيم أدى الذ تسريع تبلور أكسيد التيتاف ، حيث بدأ التبلور 

في الطبقات الرقيقة غتَ الدطعمة في حالة دراستنا  C 400°مندلا في حالة التطعيم بالزركونيوـ ب C 286°التلدينعند درجة حرارة 

  C 425°الذأما التطعيم بالزنك أدى الذ تأخر التبلور 

برليل الأشعة برت الحمراء الدستعمل لفهم سلوؾ الناجم عن الدواد الدعالجة حراريا فلوحظ أف لرالات عالية التًدد ترجع للاىتزازات 

لبلورة أكسيد التيتاف. من  TiOو  TiOTiالعضوية ، أما المجالات الدنخفضة فتًجع الذ روابط  جزيئات الداء و الجزيئات

خلاؿ أطياؼ الأشعة برت الحمراء لوحظ اختلاؼ في اىتزازات روابط بلورة أكسيد التيتاف ، اذ في أطياؼ العينات الدرسبة بأربعة 

ىذا راجع لتشكل ثنائي أكسيد التيتاف  cm-1 500 الذ400 منمرات غمر نلاحظ امتصاصات ضعيفة و لزصورة في لراؿ صغتَ

 400بكميات قليلة، عكس ما لوحظ في طيف العينة الدرسبة بستة مرات غمر وجود امتصاصات كثيفة و اتساع لراؿ تواجدىا من 

 وىذا يرجع لتشكل ثنائي أكسيد التيتاف بكميات كبتَة . cm-1 750الذ
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فة لجزيئات الداء في أغلب الأطياؼ رغم تغتَ درجات حرارة التلدين ، ىذا ما يبرر ضرورة  لوحظ أيضا تواجد امتصاصات كثي

 استعماؿ الدعالجة الحرارية وكذلك اختيار المجاؿ الحراري.

 من خلاؿ الدراسة المجهرية بالمجهر الضوئي تبتُ تزايد بذانس و نقاوة الطبقة الرقيقة تبعا لزيادة درجة حرارة التلدين.

فة الذ تغتَ اللوف اعتمادا على عدد مرات الغمر )أي السمك (بغض النظر عن تغتَ درجة حرارة التلدين ، و بالتالر نستنتج أف بالإضا

الزيادة في السمك و درجة حرارة التلدين تأثر على الحالة البنيوية و  الدورفولوجية للطبقات الرقيقة الدرسبة و بالتالر على الخواص 

 و الكهربائية مثلا.  يةالفيزيائية كالضوئ
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 الممخص:

 بالغمر التًسيب طريقة بإتباع بضضي لزلوؿ من انطلاقاGel   SOL بتقنيةTiO2من رقيقة طبقات بتًسيب قمنا ىذا، عملنا في

Coatingػ Dipالزجاج من مساند على. 

 ويتم (C4H9O)4Ti الكيميائية الصيغة ذات tetralutyle Orthotitanate deعضوية فلزية مركبات اختًنا حيث

 .ساعة 2 لددةC° 450وC° 300بتُ تتًاوح حرارة درجات في حراريا معالجة المحضرة العينات. حامضي وسط في برضتَىا

  .الغمر مرات عدد و السحب سرعة التلدين، حرارة درجة بدلالة الطبقات لذذه للمورفولوجية بالإضافة البنيوية الخصائص دراسة تم

 و DRXالسينية الأشعة انعراج ،  FTIR الحمراء الأشعة برت لدا فوري برليل: للتحليل تقنيات عدة استعملت ىذا أجل من

 . الضوئي المجهر

 طور بظهور ىذا و C °400حرارة درجة من انطلاقا يبدأ تبلورىا أف عليها المحصل الرقيقة الطبقات أف النتائج بينت

 دور الحمراء برت بالأشعة التحليل نتائج بينت كما. أقل بتًكيز لكن و الأناتاز ظهور بعد البروكيت طور وظهور ، Anataseالأناتاز

 وبذانس نقاوة تطور بينت الضوئي بالمجهر الدورفولوجية الدراسة. الدرسبة الطبقة تبلور سرعة في الدرسبة الطبقة سمك و الحرارية الدعالجة

 زيادة) الرقيقة الطبقات وسمك التلدين حرارة درجة بزيادة الرقيقة الطبقات ولوف بنية تأثر الذ بالإضافة التلدين، حرارة درجة مع الطبقة

 (.الغمر مرات عدد

 الانعراج نتائج بينت حيث الاناتاز طور ظهور تسريع في دور الزركونيوـ و بالزنك الطبقة لتطعيم أف تبتُ سابقة بأعماؿ النتائج بدقارنة

 . مطعمة الغتَ العينات حالة فيC°400من بدلاC ° 286الدرجة عند للأناتاز الطيفية الخطوط

 . التطعيم ػ التبلور ػ الحرارية الدعالجة ػ التيتاف أكسيد ثنائي ػ جل سوؿ الكممات المفتاحية:

 

 

 

 



 

 

Résumé : 

 Dans notre travail, on a élaboré des couches minces de TiO2 par la technique 
de Sol Gel par la méthode Dip Coating en utilisant une solution acide sur des 
substrats en verre. Où on a choisi des composants organométalliques Orthotitanate 
de tetralutyle dont la formule chimique est (C4H9O)4Ti qui est préparé dans un 
milieu acide. Les échantillons préparés sont traités thermiquement dans l’intervalle de 
température de 300 à 450°C pendant 2h. 

Plusieurs techniques d’analyse ont été utilisées: analyse  par FTIR, DRX et par 
microscope optique pour caractériser les caractéristiques structurales et 
morphologiques de ces couches en fonction de la température de recuit, la vitesse de 
tirage et le nombre de rinçage (l’épaisseur).  

  Les résultats obtenus montrent que la cristallisation des couches minces 
obtenues commence à la température de 400 °C, et ça par l’apparition de la phase de 
l’Anatase et par l’apparition de la phase de la brookité avec une faible concentration. 
Les spectres d’analyse FTIR ont illustré le rôle du traitement thermique et l’épaisseur 
de la couche déposée dans la vitesse de cristallisation de la couche mince. L’étude 
morphologique par le microscope optique a confirmé le développement de la l’état 
morphologique ; la pureté ; le colleur et  l’homogénéité de la couche mince déposée 
en fonction de la température de recuit et l’épaisseur de la couche.    

Par la comparaison de notre résultats avec d’autres travaux ; on a  trouvé que le 
dopage de la couche par le Zinc et le Zirconium a un effet sur l’accélération 
d’apparition de la phase Anatase. Les spectres de diffraction de rayons x montrent 
l’apparition des lignes spectraux de l’Anatase à la température de 286 °C au lieu de 
400 °C dans le cas des échantillons non dopés. 

Mots clés : Sol-gel   _ TiO2 _Traitement thermique_ cristallisation _dopage.  

 


