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 إهداء

 
أعظم الناس في نظري وأحب الناس إلى قـلبي وأعذب   أهدي هذا العمل المتواضع إلى

صوتا تسمعه أدني والى من ينطق باسمها فتطوق ذراعيا لحضنها إلى شمس تدفئني بحبها و  

  في قـلبي لبعدها...إليك يا اغلي الناس أمي.تشعل نارا  

  إليك يا أبي الغالي .

  حفظكما االله و أطال في عمريكما.

محمد. ،إلى أخويا اللذان أحبهما و أكن لهما كل الاحترام و التقدير: ياسين  

و اهديه أيضا إلى من قدموا لي الدافع القوي و الدعم الوافر إلى أخواتي : نادية، صبرينة، 

ورية، و إلى توأم روحي لبنى.سهام، ص  

 و إلى ابن أختي الغالي: هاني

 وإلى كل من ساهم في هذا البحث من قريب أو من بعيد.
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وعرفـان شكر  

ــبالشــكر الجزيــل بكــل    أتقــدم بــن لحــرش محمــد  هــذه الكلمــة مــن معــاني التقــدير والاحتــرام للأســتاذ    همــا تحمل

على إشرافه على هذا البحث و تتبعه المسـتمر و نصـائحه القيمـة لنـا فـي   - 1أستاذ بجامعة قسنطينة  - الطاهر

أسـتاذ بقسـم الفيزيـاء كليـة  - سـليمان عاشـورسبيل إنجاز هذا البحث، و أتقدم بالشكر والتقدير إلى الأستاذ  

  ساهمته في رفع معنوياتنا.على نصائحه وتوجيهاته القيمة لنا و م –1العلوم الدقيقة بجامعة قسنطينة

أستاذ بقسم الفيزياء كلية العلـوم الدقيقـة بجامعـة  - صلاح الدين برامةكما أتقدم بالشكر الجزيل إلى الأستاذ  

علــى موافقتــه المشــاركة كأســتاذ رئيســي فــي لجنــة المناقشــة ، كمــا أتقــدم بالشــكر إلــى الأســتاذ   -1قســنطينة

علـى موافقتـه المشـاركة   -1كليـة العلـوم الدقيقـة بجامعـة قسـنطينةأستاذ  بقسم الفيزيـاء    – زين الدين ويلي

اـ اتقـــدم بالشـــكر الـــى الاســـتاذ   أســـتاذ بقســـم    -عيـــدة محمـــد الصـــالحكأســتاذ ممـــتحن فـــي لجنـــة المناقشـــة، كمــ

ــنطينة   ــي لجنــــة   -1الفيزيــــاء كليــــة العلــــوم الدقيقــــة بجامعــــة قســ ــى موافقتــــه المشــــاركة كأســــتاذ ممـــتـحن فــ علــ

  المناقشة.

بشـكر خـاص وخـالص إلـى الصـديقة العزيــزة " صـبتي نجـاح " علـى مسـاعدتها الدائمـة والمطلقـة فــي  كمـا أتقـدم  

  هذا البحث.

وأخيرا أتقدم بالشـكر والعرفــان إلـى كـل مـن سـاهم فـي إثـراء هـذا البحـث سـواء مـن قريـب أو مـن بعيـد وإلـى  

م.فـاطمـــة الزهـــراء ، ز.فهيمـــة، كـــل الـــزملاء والـــزميلات بوحـــدة بحـــث فيزيـــاء المـــواد بجامعـــة قســـنطينة: م.عبلـــة، 

    ق.فتيحة، ق.سعاد، ص.خديجة، ح.أسماء، ب.سليمة ،ب.مريم، ش.سهام، ب.ليليا، ب.بوخميس، ب.طارق.

  إلى صديقـاتي: س.اسمهان، ب.وداد، ب.ميساء، ، ق.سعاد.
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من التقنیات الحدیثة و التي مازالت ھذه التقنیة تعد لقد جذبت تقنیة النانو انتباھا كبیرا حیث  

حیث أصبحت تشكل اھتماما كبیرا وذلك لخواصھا الفریدة  الأبحاث و الدراساتالكثیر من  إلىتحتاج 

العدید من مراكز أبحاث النانو ھي في و تقنیة النانو كما ذكر ،  من نوعھا و اتساع مجال تطبیقاتھا

التقنیة سیكون لھذه حیث " عصر النانوبـ "ھذا العصرتقنیة العصر القادم أي یمكن أن نطلق على 

وفي  التأثیر الكبیر في الكثیر من مجالات الحیاة الصناعیة و الطبیة و في مجال النقل والطیران

  وفي الكثیر من المجالات الحیویة الھامة. أبحاث الفضاء وتنقیة المیاه

ویساعد في تنظیف  الطاقة مكن من امتلاك الإمكانیة لزیادة كفاءة استھلاكیالنانو تكنولوجي 

الإنتاج التصنیعي بشكل ھائل وبتكالیف  نھ قادر على زیادةأیحل مشاكل الصحة الرئیسیة،كما و البیئة

الفائز بجائزة نوبل للكیمیاء  ،م 1999عام فيغر. أص وستكون منتجات النانوتكنولوجيا منخفضة جد

الولایات المتحدة الأمریكیة التابعة لمجلس  خاطب لجنة " Richard Smalley "ریتشارد سمالي

تأثیر النانو تكنولوجي على الصحة،الثروة،وحیاة  : "النواب عن علم النانوتكنولوجي تحت موضوع

والتصویر  ،مكافئ التأثیرات المشتركة لعلم الإلكترونیات الدقیقة الناس" وقال: "سیكون على الأقل

 .نھذا القربمساعدة الحاسوب وتكوین مركبات كیمیائیة اصطناعیة متطورة خلال  والھندسة ،الطبي

السرطان و  وعن طریق النانوتكنولوجي یمكن مواجھة الفیروسات وعلاج الأمراض المستعصیة مثل

إجراء عملیات كبرى من دون جراحة وذلك عن طریق إدخال جھاز نانو صغیر داخل عروق 

 بل یمكن استخدام النانو لزارعة أعضاء بدیلة الإنسان لتوسیع الشرایین أو إصلاح مشاكل صحیة،

لأعضاء الإنسان المصابة أو التي تم  استئصالھا، حیث یمكن من خلال النانو التحكم في الحمض 

الولایات المتحدة استخدمت النووي، تحفیز الخلایا على إنتاج بنكریاس جدید أو كلیة  جدیدة ، و 

  ترصدھا الرادارات . تكنولوجیا النانو في طلاء الطائرات العسكریة حتى لا

النانو توصل الباحث ایجیما إلى صناعة الأنابیب النانومتریة للكربون في عام  بفضل أھمیة 

، و لقد استقطبت الأنابیب النانومتریة  الكثیر من جھود الباحثین لما تتمیز بھ من خصائص 1991

فریدة و مجالات تطبیقیة متعددة و خاصة الأنابیب  النانومتریة لأكسید التیتانیوم بحیث یوجد تنافس 

ن  الباحثین بشدة للوصول إلى أفضل الخصائص و ھذا بسبب التأثیر التكنولوجي الفرید المتوقع  بی

على تركیب المادة و أحسن الخواص مثل تأثیرات أبعاد الحجم . لقد شھدت الأنابیب النانومتریة 

لما تتمیز بھ ھذه الأخیرة من خصائص  الكثیر من جھود الباحثین TiO2 لأكاسید المعدنیة مثل : ل

فریدة  و مجالات  تطبیقیة  متعددة ، إذ تكمن أھمیتھا أساسا في كونھا مواد ذات  حزمة طاقیة 
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ممنوعة كبیرة مكنتھا من أن تستعمل في مختلف التطبیقات مثل : المتحسسات الكیمیائیة، الكواشف 

 . الضوئیة  و منھا الكواشف فوق البنفسجیة، المحفزات

المادة المستعملة  على نحو واسع  في المحفزات ھي مادة أكسید التیتانیوم  كونھ غیر سام، زھید 

  الثمن، مقاوم للتآكل.

طریقة الترسیب  لتحضیر الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم وھي طرق عدةوجد ت

دة استعملت ھذه الطرق  المائیة، بحیث  أبحاث عدی المعالجة الحراریة ،SOL Gelالكھروكیمیائي، 

أحسن  الشروط وأحسن الأنابیب  علىالنانومتریة . كان ھدفھا  الحصول  لتحضیر الأنابیب

النانومتریة باستعمال الطرق السالفة الذكر و تطعیم الأنابیب النانومتریة  لاستعمالھا  في مختلف 

ي نفس القالب بحیث ترتكز تلك الأبحاث التي تصب ف ىحدإالمجالات التطبیقیة، ھذه المذكرة ھي 

حیث  على تحضیر الأنابیب النانومتریة وتوظیفھا لأحد الأكاسید المعدنیة و ھو أكسید التیتانیوم،

المرحلة الأولى من العمل  حضرت  بطریقة الترسیب  الكھروكیمیائي أما المرحلة الثانیة حضرت 

  بطریقة المعالجة الحراریة المائیة.

  ربعـة فصـول حیث :تتضمن ھـذه المـذكـرة أ

 : الفصل الأول ینقسم  إلى   قسمین 

 .قسم یتضمن نظرة عامة عن تقنیة النانو تكنولوجي و بعض تطبیقات ھذا الأخیر 

  قسم یتضمن نظرة عامة حول الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم من حیث

 الأنابیبالخصائص والتطبیقات ومختلف الطرق المستعملة في تحضیر 

 نومتریة .النا

 : الفصل الثاني یتضمن 

 .نظرة عامة حول خصائص أكسید التیتانیوم  و بعض تطبیقاتھ 

  نظرة حول تیتانات الباریوم من حیث خصائص ھذا الأخیر واستعمال ھذه النتائج

 للمقارنة واستخلاص منھا النتائج والملاحظات.

  تحضیر الأنابیب النانومتریة الفصل الثالث یتطرق إلى المواد الاولیة المستعملة و كیفیة

المستعملة في ھذه الدراسة  بطریقة  الترسیب الكھروكیمیائي وتوظیفھا وذلك باستعمال 

و كذلك التطرق إلى  الأجھزة و تقنیات التحلیل المستعملة  طریقة المعالجة الحراریة المائیة،

 ة .في تحضیر الأنابیب النانومتریة و دراسة الخصائص البنیویة و البصری

  .الفصـل الرابـع خصص لدراسـة و منـاقشة النتـائج المحصـل علیـھا 
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 المدخل

 
:قسمين  هذا الفصل إلى  نقسمي  

   القسم الأول يتضمن لمحة عن النانوتكنولوجي و أهم تطبيقـات هذا الأخير
 بايجاز.

 بالنسبة    القسم الثاني يتضمن خصائص الأنابيب النانومترية و تطبيقـاته
لأكسيد التيتانيوم و الطرق المتبعة في تحضير شرائح الأنابيب النانومترية  

 لأكسيد التيتانيوم
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  مقدمة
لقد جذبت تقنیة النانو انتباھا كبیرا حیث  تعد ھذه التقنیة من التقنیات الحدیثة و التي مازالت 

الدراسات حیث أصبحت تشكل اھتماما كبیرا وذلك لخواصھا الفریدة تحتاج إلى الكثیر من الأبحاث و 

من نوعھا و اتساع مجال تطبیقاتھا ، و تقنیة النانو كما ذكر الكثیر من مراكز أبحاث النانو ھي تقنیة 

العصر القادم أي یمكن أن نطلق على عصرنا القادم بـ "عصر النانو" سیكون لھذه التقنیة التأثیر 

] و في مجال النقل و الطیران 1ثیر من مجالات الحیاة الصناعیة و الطبیة و الزراعیة [الكبیر في الك

  ] و في الكثیر من المجالات الحیویة الھامة .2وفي أبحاث الفضاء وتقنیة المیاه [

1.I  لمحة عن النانو تكنولوجي  .  
ر واھتمام مصطلح جدید برز إلى الأضواء مؤخرا ، و أصبح محط أنظاالنانو تكنولوجي ھو

الكثیر من مراكز البحث العلمي بشكل كبیر لا یمكن و صفھ خلال السنوات القلیلة الماضیة . و 

مصطلحات الأخرى أحیانا " تقنیة الصغائر أو المتمتمات"و یعتبرھا العلماء أعظم التستخدم بعض 

لمقبلة سیحدث فیھا ثورة صناعیة تكنولوجیة حدثت في تاریخ الإنسانیة، متوقعین أن الأربعین عاما ا

تغیرات اكبر مما حدث في الأربعمائة عاما الماضیة ، و تكنولوجیا النانو تھتم بتصمیم أجھزة متناھیة 

  في الصغر لعدید من الاستخدامات.

  تعتمد تكنولوجیا النانو بطریقة مبسطة على مسألتین :

 ر یؤدي إلى مادة الأولى بناء المواد بدقة من بنیات صغیرة ، و الحرص على مرحلة الصغ

  خالیة من الشوائب و مستوى عالي جدا من الجودة و التشغیل.

  الثانیة أن خصائص المواد قد تتغیر بصورة مدھشة عندما تتجزأ إلى قطع اصغر و اصغر، و

إظھار بخصوصا عند الوصول إلى مقیاس النانو أو اقل، عندھا قد تبدأ الحبیبات النانومتریة 

- 3تعرف من قبل ، أي غیر موجودة في خصائص المادة الأم [ خصائص غیر متوقعة و لم

6.[  

.2.I "معنى كلمة "نانو  
في جمیع المراجع المختصة نجد أن كلمة نانو ھي كلمة إغریقیة تعني القزم  والتي یمكن أن 

یعني حرفیا 'تقنیة   nano  technologyتصف كل شيء صغیر ودقیق ومن ھنا یمكن أن مصطلح   

ا استخدمنا كلمة نانو وصفا لكل الجسیمات الدقیقة وفي ھذه الحالة الجسیمات المتناھیة الصغائر' وإذ

في الصغر یمكن أن نصف ھذه التقنیة باسم' تقنیة النانو' وبدایة من المھم أن نتعرف على ما تصفھ 
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ھذه الكلمة كي نعرف المعنى الحقیقي لھا، إن كلمة نانو یعني جزء واحد من ملیار جزء من أي 

ن كلمة نانو تعني جزء واحد من ملیار جزء من أمن شيء ما، وعلمیا نجد  10- 9شيء، وبلغة الأرقام 

ننا عند تقسیم المتر الطولي الواحد إلى ملیار جزء فان الجزء الواحد من ھذه أالمتر، و ھذا یعني 

احدة دقیقة الأجزاء یمثل نانو متر واحد ، و لتقریب الصورة أكثر دعنا نأخذ شعرة رأس إنسان و

 80السماكة و بعد النظر إلى صغر قطرھا و دقتھا دعنا نفترض أن عرض قطر ھذه الشعرة یساوي 

قسم فان  80000مرة أي قسمناھا إلى  80000میكرومتر فإذا قمنا بتقسیم ھذه الشعرة الدقیقة إلى 

عنى فان حجم النانو ]. و لتقریب الم7،8سماكة القسم الواحد من ھذه الأقسام یعادل واحد نانو متر [

مرة من قطر شعرة الإنسان ، و اصغر الأشیاء التي یمكن للإنسان رؤیتھا  80.000اصغر بحوالي 

نانومتر، و عندما تصطف عشر ذرات من  10.000بالعین المجردة یبلغ عرضھا حوالي 

فیروسات و الھیدروجین لھیدروجین فان طولھا یبلغ نانو مترا واحدا. وھذا الطول یقترب من طول ال

الحمض النووي و قطر الذرة، و تكنولوجیا النانو متخصصة في التعامل مع كل ھذه الأشیاء و أھمھا 

] و الذي فیھ توضیح I -1 ]9الذرة و الحمض النووي. و لمزید من الإیضاح دعنا ندرس الشكل 

"مستوى لمستویات مقاییس الأشیاء و التي قسمت إلى ثلاثة مستویات " مستوى المیلیمتر" و 

المیكرومتر" و "مستوى النانومتر" و كذلك یوضح ھذا الشكل وسائل رؤیة الأشیاء و التي تنقسم و 

بشكل عام إلى ثلاثة وسائل " العین المجردة و المجاھر الصغیرة " و " مجاھر المیكرومتر" و " 

م ھذه الأشیاء حیث مجاھر النانومتر" كما أن الشكل یوضح القوانین الفیزیائیة التي تحكم و تصف عال

نجد أن ھناك نوعین من الفیزیاء ، الفیزیاء الكلاسیكیة و التي تتعامل مع العالم الكبیر و الذي تنتھي 

حدوده بالاقتراب من مستوى جسیمات النانو ، و فیزیاء الكم و التي تتعامل مع العالم الدقیق و الذي 

  و النوى و إلى ما دون ذلك. یبدأ من عالم جسیمات النانو و یمتد إلى عالم الذرات

نجد بعض الجسیمات الدقیقة و یمكن من خلالھا تقریب صورة أبعاد النانو فمثلا نجد  I -1و في الشكل 

ومتوسط طول  nm5000إلى  nm 2000أن طول كریات الدم الحمراء في الإنسان تتراوح مابین

أما نانو المتر الواحد فیعادل المسافة التي تشغلھا عشر ذرات  nm2.5یبلغ حوالي   DNAجزيء 

  ھیدروجین جنب إلى جنب. 
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  الوسائل و الأدوات، و المواد و القوانین الفیزیائیة المطبقة في الأبعاد المختلفة I-1الشكل  

  

الكیمیائیة حیث یكون باستخدام تقنیة النانو یمكن دمج الخصائص الفیزیائیة و البیولوجیة و         

توظیف المواد ممكنا في أي مجال سواء جسم الإنسان ، أو في محرك الطائرة فمن الممكن توجیھ 

وضع الذرات الداخلة في التعامل بطریقة محددة و بالتالي فان المواد الناتجة سوف تكون أكثر دقة 

المنتج و كذلك تقلیل تكلفة الإنتاج و توحید نوعیة  ةوأكثر نقاوة من التصنیع بالطرق التقلیدیة و من تم
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قادرة على توجیھ الذرات  (Nanodevice)خفض الطاقة المستھلكة، وھناك أجھزة على مستوى النانو 

 .I -2التفاعل و المبینة في الشكل  ووضعھا في مكانھا الصحیح أثناء عملیة

  
  .كیفیة توجیھ الذرات أثناء التفاعل I-2الشكل  

  

3.I.  النانوتعریف تقنیة  

في الحقیقة لا یوجد تعریف متفق علیھ حتى الآن لتقنیة النانو و ذلك لان التعاریف المطروحة   

لھذه التقنیة تختلف باختلاف طبیعة التعامل مع ھذه التقنیة و كذلك تختلف باختلاف المجال الذي 

لتي تعطینا القدرة على تطبق فیھ ھذه التقنیة و عموما یمكن تعریف تقنیة النانو على أنھا "التقنیة ا

نانومتر و ذلك بتصنیعھا و بمراقبتھا  100التحكم المباشر في المواد و الأجھزة التي أبعادھا تقل عن 

و قیاس دراسة خصائصھا " ، و ھذا التعریف ھو الأكثر شمولا و الأكثر قبولا في الأوساط العلمیة، 

لتعامل و لمراقبة و لالتقنیات و الأدوات اللازمة و أیضا یمكن أن نعرف تقنیة النانو بأنھا " القدرة و 

] و بناء على أھداف ھذه التقنیة یمكن أن نقول 9قیاس و تصنیع الأشیاء في مستوى مقیاس النانو " [

أن جوھر تقنیة النانو ھو الاھتمام بتصنیع مواد وأجھزة ذات خصائص مختلفة و جدیدة و ذلك من 

  المنفردة و كذلك تجمعاتھا. خلال التحكم في الذرات و الجزیئات
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  نموذجین لتقنیة النانو في مجال تصنیع جسیمات و تركیبات النانو    II-3الشكل                

                                       تقنیة النزول" Top Down"  

                                  "   تقنیة الصعودBotton Up   "  

    

و في ھذه التقنیة یتم  "Top Down " تقنیة النانو إلى مجالین كبیرین أولھما ھي تقنیة النزولتصنف 

تصغیر الجسیمات و التركیبات الدقیقة إلى جسیمات و تركیبات أدق وصولا إلى جسیمات و تركیبات 

أو الطحن یتم تصنیع جسیمات النانو من جسیمات اكبر و ذلك باستخدام النحت  أیضابمقیاس النانو، و 

أما الصنف الثاني  و التفتیت و غیرھا من التقنیات كما ھو الحال في الصناعات الالكترونیة الدقیقة.

" في ھذه الأخیرة یتم تحضیر و تصنیع جسیمات و "Botton Upمن تقنیة النانو فھي تقنیة الصعود 

باشر فیھا، وتوصف تقنیة تركیبات النانو باستخدام الذرات و الجزیئات المفردة و ذلك بالتحكم الم

الصعود ھذه بتقنیة بناء تركیبات النانو ذرة ذرة و ھي من التطبیقات بعیدة المدى لتقنیة النانو حیث 

  .)II -3  ] ( انظر الشكل8،9مازالت الأبحاث و الدراسات في ھذا المجال في مراحلھا الأولیة [

  

I.4. أھمیة تقنیة النانو   

یعتبر النانو تكنولوجي الجیل الخامس الذي ظھر في عالم الالكترونیات الذي یمكن تصنیف       

  ]:10ثوراتھ التكنولوجیة على أساس أنھا مرت بعدة أجیال و ھي [
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 ) الجیل الأول و یتمثل في استخدام المصباح الالكترونيLamp.بما فیھ التلفزیون (  

 رانزستور، و انتشار تطبیقاتھ الواسعة.الجیل الثاني و یتمثل في اكتشاف الت  

 ) الجیل الثالث من الالكترونیات و یتمثل في استخدام الدارات التكاملیةIC Integrate  

Circuit و ھي عبارة عن قطعة صغیرة جدا شكلت في فترات ماضیة قفزة ھامة في تطور و (

الأجھزة ، و رفعت من  تقلیل حجم الدارات الالكترونیة فقد قامت باختزال حجم العدید من

  كفاءتھا و عددت من وظائفھا.

 ) الجیل الرابع و یتمثل في استخدام المعالجات الصغیرةMicroprocessor الذي احدث ثورة ،(

) و الرقائق Personal Computerھائلة في مجال الالكترونیات بإنتاج الحاسبات الشخصیة (

حدثت تقدما في العدید من المجالات العلمیة و الحاسوبیة ( الكومبیوتریة) السیلیكونیة التي أ

  الصناعیة.

  الجیل الخامس و یتمثل فیما صار یعرف باسم النانوتكنولوجي         technology) nano.(  

و عن طریق النانوتكنولوجي یمكن مواجھة الفیروسات و علاج الأمراض المستعصیة مثل السرطان 

لك عن طریق إدخال جھاز نانو صغیر داخل عروق و إجراء عملیات كبرى من دون جراحة و ذ

الإنسان لتوسیع الشرایین أو إصلاح مشاكل صحیة،  بل یمكن استخدام النانو لزراعة أعضاء بدیلة 

لأعضاء الإنسان المصابة أو التي تم استئصالھا،  حیث یمكن أن تستخدم تكنولوجیا النانو في مجال 

ن یحقق مكاسب اقتصادیة كبیرة للدول التي تستخدمھا. و الصناعة بصورة مذھلة،  و ھو ما یمكن أ

العدید من الدول بدأت تنتج منتجات صناعیة باستخدام النانو، فھناك أحذیة و حقائب و ملابس تم 

] 11إنتاجھا بالنانو تتمیز بسھولة التنظیف و عمرھا أطول، یستخدم النانو أیضا في صناعة زجاج [

عات العدیدة، بل إن الولایات المتحدة تستخدم تكنولوجیا النانو في طارد للغبار و غیرھا من الصنا

طلاء الطائرات العسكریة حتى لا ترصدھا الرادارات، و یمكننا أن نتخیل انھ یمكن أن تقوم دولة 

بتنفیذ ھجوم أو حرب على دولة أخرى باستخدام النانو عن طریق إخفاء الجیش و طائراتھ و معداتھ 

  ].12من النانو [و صواریخ بطلاءات 

  و قیاسا على ذلك تبشر تقنیة النانو الواعدة قفزة ھائلة في جمیع فروع العلوم و الھندسة، و یرى  

المتفائلون أنھا ستلقي بظلالھا على كافة مجالات الطب الحدیث و الاقتصاد العالمي و العلاقات 

الدولیة و حتى الحیاة الیومیة للفرد العادي فھي و بكل بساطة ستمكننا من صنع أي شيء نتخیلھ عن 

لى طریق صف جزیئات المادة إلى جانب بعضھا البعض بأقل كلفة ممكنة، و یشیر المتخصصون إ

إمكانیة استخدام ھذه التكنولوجیا في صنع حواسیب خارقة الأداء یمكن وضعھا على رؤوس الأقلام و 
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الدبابیس، و أیضا روبوتات نانومتریة طبیة یمكن حقنھا في الدم أو ابتلاعھا لتعالج الجلطات الدمویة 

للمواد و الآلات  و الأورام و الأمراض المستعصیة، و تفسیر ذلك في أن معظم الخصائص الأساسیة

كبر أ خرآكالتوصیل و الصلابة و درجة الانصھار تعتمد على الحجم بشكل لا مثیل لھ في أي مقیاس 

  من النانو.

.I5. مراحل تطور النانوتكنولوجي  

و ذلك من قبل الباحث الیاباني  1974تم إدخال مصطلح تكنولوجیا النانو لأول مرة عام   

نوریو تانیجوشي عندما حاول بھذا المصطلح التعبیر عن وسائل و طرق تصنیع و عملیات تشغیل 

ام عناصر میكانیكیة و كھربائیة بدقة میكرومتریة عالیة. أما البوابة إلى عالم الذرات فقد تم فتحھا ع

عن طریق الباحثین السویسریین جیرد بینیج و ھاینریش روریر، حیث قاما بتطویر  1982

المیكروسكوب الأكثر دقة من اجل مراقبة الذرات و إمكانیة التأثیر بھا و إزاحتھا و بعد انجازھما 

اكتشف الباحث الیاباني  1991حصلا على جائزة نوبل . وفي عام  1986المشترك بأربع سنوات 

یو لیجیما الأنابیب النانومتریة المؤلفة فقط من شبكة الذرات الكربونیة و بالقیاس تم الحصول سوم

على مقاومة شد أعلى من مقاومة شد الفولاذ بعشر مرات و أكثر قساوة و استقرار من الماس بمرتین 

  على الأقل.

تضخ الملایین من  و تنبأ العلماء بمستقبل واعد لھذه التقنیة و التي أصبحت الدول الصناعیة

وصل تمویل الیابان لدعم بحوث النانوتكنولوجي إلى  الدولارات من اجل تطویرھا، فعلى سبیل المثال

عالم أمریكي لدیھم المقدرة على العمل في ھذا  40.000بلیون دولار أما في الولایات المتحدة فھناك 

  ]. 9المجال [

.I6.مستقبل تقنیة النانو   

 ذكرنا سابقا أن تقنیة النانو ھي تقنیة العصر القادم، فمن المتوقع أن تدخل ھذه التقنیة في الكثیر         

] و مكافحة التلوث و 2یة المیاه [ق] و الطبیة و الزراعیة و في مجال تن1من تطبیقاتنا الصناعیة [

 من زیادة فاعلیة التشخیص ] ، ففي المجال الطبي سیتمكن الأطباء بإذن الله6كذلك في مجال الطاقة [

زرعوا غواصة دقیقة لا یزید حجمھا على  حیث و العلاج و ذلك بفضل استخدام النانوتكنولوجي،

نموھا، و یمكن لمثل  وادرة لمقاومة خلایا السرطان ووقف لافآرأس دبوس مكونة من ألفي أو ثلاثة 
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لجانب الأخطر ھو إنتاج أسلحة ھده الغواصة أن تفتت الحصى في الكلى من دون متاعب ، و یظل ا

و  1991غیر مرئیة ، فالطائرات الأمریكیة ( الشبح) التي اختبرت لأول مرة في قصف العراق عام 

التي لا یراھا الرادار تعتمد على فكرة وضع جزیئات نانو اقرب ما تكون للورق الشفاف تمتص 

شاشة بینما ھي تمر فوق الھدف الموجات الكھرومغناطیسیة التي تبثھا الرادارات فتختفي من ال

  مباشرة.

أجھزة النانو التي تستطیع السفر خلال الجسم و الوصول إلى الأنسجة و الخلایا المصابة و تقدیم  

استفادتھا من العلاج ، و في المجال الطبي أیضا  دىالعلاج الكافي لھا و كذلك فحصھا لمعرفة م

لسرطان فمن المتوقع أن تقنیة النانو ستقدم ستتحسن طرق علاج الأمراض الخطیرة مثل أمراض ا

الكثیر من الحلول الطبیة التي تتمیز بدقتھا و بعدم وجود جوانب سلبیة لھا كما ھو الحال مع طرق 

  العلاج التقلیدیة . 

و ھناك الكثیر من التطبیقات و التي یمكن تقسیمھا إلى تطبیقات في المدى القصیر و من أمثلتھا ما   

یا قید الاستخدام و كذلك بعض التطبیقات الطبیة لھذه التقنیة و معالجة المیاه و مكافحة ھو موجود حال

التلوث و ھناك تطبیقات في المدى المتوسط مثل تطبیقات الصناعیة و الزراعیة و الالكترونیات ، و 

و كذلك  ھناك تطبیقات في المدى البعید مثل بناء أجھزة النانو و ذلك باستخدام الذرات و الجزیئات

تصنیع جسیمات النانو "ذرة ذرة" كما یقال ، و ھذه التطبیقات ھي ذروة ھذه التقنیة و ھي الأمد 

الأبعد لھا و الذي قد لا یكون قریب المنال فمازال أمام الباحثین الكثیر من العمل في مجال تطویر 

كثیر من البحث و الدراسة أجھزتھم و تقنیاتھم و قدراتھم للتعامل مع ھذه التقنیة و كذلك أمامھم ال

لكشف المزید و المزید من خصائص و ممیزات جسیمات النانو و كذلك مركباتھا. و أخیرا فان تقنیة 

م ستكون بإذن الله ھي التقنیة الأكثر تأثیرا في حیاتنا  1990النانو التي بدأت أول تطبیقاتھا في نھایة 

  حیث سیتصاعد التأثیر في السنوات العشر القادمة.

.I7.بعض تطبیقات تكنولوجیا النانو  

  في عالم المیكانیكا الھندسیة حقق الباحثون نتائج مذھلة في مجال السیطرة على عملیات

]، وكذلك في مجالات التغلب على الاحتكاك 12الاھتراء و الصدأ و التآكل المیكانیكي و الكیمیائي [

التشحیم ،وھذا ما یساعد على إطالة عمر الآلة المیكانیكي حیث انھ سیتم الاستغناء عن مواد التزییت و 

  و زیادة كفاءتھا.
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 ] جدیدة في مجال 11في مجال صناعة السیارات تم استخدام طرق و مواد نانومتریة [

الطلاء و التغلیف و العزل و المساھمة في تخفیف وزن السیارات و زیادة صلادتھا و بالتالي تخفیض 

من الأبحاث في مجال تطویر و تصنیع عجلات السیارات و التي  و ھناك العدید مصروفھا من الوقود.

ستكون لھا خاصیة التلاؤم الأوتوماتیكي مع ظروف الطقس و طبیعة الأرض و العوامل الخارجیة 

  الأخرى.

  تمكن الباحثون الألمان من تخزین المعلومات في ذرات قلیلة و قراءتھا، و إذا ما استمر

سیصبح من الممكن تخزین كل ما تم إنتاجھ من الأدب العالمي على رقاقة النجاح في ھذا الاتجاه فانھ 

بحجم الطابع البریدي، كما تمكن علماء ألمان أیضا من اكتشاف وسیلة جدیدة عن طریق النانو بغیة 

  حفظ المخطوطات القدیمة و حمایتھا من التلف و تأثیر العوامل الخارجیة.

  المجال الطبي و العلمي و تعد التطبیقات الطبیة لھذه تستخدم تقنیة النانو بصورة مكثفة في

] من أھم التطبیقات الواعدة على الإطلاق ، فعلى سبیل المثال ھناك الكثیر من 12التكنولوجیا [

  الأدوات المستخدمة في تقنیة النانو في المجال الطبي و منھا:

  الماسح.الأجھزة المجھریة الدقیقة و المطورة مثل المجھر الالكتروني  

 .المعدات المستخدمة في تطویر الخلایا و البكتیریا و الفیروسات و الوحدات الجزئیة  

  مرة من الفولاذ على  100جزیئات الكربون حیث یتم تشكیلھا لإنتاج مواد أقوى

الرغم من أن وزنھا سدس وزن الفولاذ و أكثر من النحاس من ناحیة التوصیل، و 

التطبیقات الطبیة مثل أنظمة إیصال الأدویة و یمكن أن یستخدم بأمان في بعض 

تعتبر من أشھر الأمثلة في استخدام تقنیة النانو في الطب مثل الأنابیب 

  . Fullerenesالنانومتریة،

  الأجھزة الدقیقة التي تظم النظم الكھربائیة الصغیرة و التي تحتوي على أجزاء

  لضربات القلب. متحركة مصغرة للعملیات الجراحیة و الأجھزة المنظمة

 ) میكروفلویدیكسMicrofluidics.لإجراء اختبارات الحمض النووي ( 

 ) میكرو ارایسMicroarrays و التي تستخدم للكشف عن الكمیات القلیة للبكتیریا (

  المرضیة.
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.I8.جسیمات النانو   

] ھي مصطلح یصف الجسیمات و المواد التي تقل 11] أو مواد النانو [13جسیمات النانو [  

نانومتر،  و ھذا التعریف ھو التعریف الأكثر قبولا في  100أبعادھا أو احد أبعادھا على الأقل عن 

ات البعد وجسیمات النانو یمكن أن توجد أو تصنع في ثلاثة أبعاد فھناك الجسیمات ذ الأوساط العلمیة،

الواحد و من أمثلتھا شرائح النانو و الجسیمات ذات البعدین و من أمثلتھا الأنابیب النانومتریة و 

الأسلاك النانومتریة و الجسیمات ثلاثیة الأبعاد و من أمثلتھا النقاط الكمیة و البلورات النانومتریة و 

] و ذلك للدلالة على 13مات النانو [غیرھا من الجسیمات،  و الجدیر بالذكر أننا سنعتمد مصطلح جسی

] الذي یستخدم في 11بدلا من مصطلح مواد النانو [ nm100الجسیمات و المواد التي یقل بعدھا عن 

بعض المراجع و ذلك توحیدا للمصطلح المستخدم، على الرغم من أن المصطلحان یعطیان نفس 

  المعنى.

.I9. الخصائص الممیزة لجسیمات النانو  

ھناك الكثیر من الخصائص الفیزیائیة و الكیمیائیة و المیكانیكیة تمیز جسیمات النانو عن   

نانومتر، و  100الجسیمات و المواد الأكبر و نقصد بالأكبر أي الجسیمات التي أبعادھا اكبر من 

لتھا یمكن أن نعرف ھذه الجسیمات الأكبر على أنھا الجسیمات ذات الأبعاد الاعتیادیة ، أي في حا

نانومتر،  حیث  100) و في ھذه الحالة ھي الجسیمات التي أبعادھا اكبر من bulk materialsالكبیرة (

نانومتر ) فإنھا تظھر و تعطي  100نجد أن المواد عندما تكون جسیمات نانو ( أبعادھا اقل من 

ھذه الخصائص خصائص مغایرة و مختلفة تماما عن خصائصھا عندما كانت في حالتھا الاعتیادیة و 

و ھذه الظاھرة جعلت من جسیمات النانو "معجزة علمیة جدیدة " فلك أن تتخیل أن الخصائص 

المعروفة لدینا عن مادة ما سوف تختلف تماما عندما تكون ھذه المادة جسیم نانو، فمثلا المواد العازلة 

تصبح جسیمات تصبح موصلة عندما تكون جسیمات نانو و كذلك الموصلات تصبح عوازل عندما 

نانو، و ھكذا الكثیر و الكثیر من السلوكیات و الخصائص المبھرة ، أما ھنا فإننا سنشیر سریعا لبعض 

  ھذه الخصائص. 

] القدرة على تغییر اللون و ذلك عندما یتغیر 13من الخصائص الممیزة لجسیمات النانو [  

العناصر مثل عنصر الذھب و كذلك  حجم ھذه الجسیمات و أشكالھا، و ھذه الظاھرة نجدھا عند بعض

عنصر الفضة ، فإضافة للونھما الذھبي و الفضي المعروفین لنا جیدا، نجد أن لون محلول الذھب 
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 100یتغیر من اللون الذھبي إلى اللون البرتقالي فجأة و ذلك عندما یكون حجم جسیماتھ اقل من 

نانومتر  50حجم جسیمات الذھب عن نانومتر، و كذلك یصبح لون ھذا المحلول اخضر عندما یقل 

) أما محلول الفضة فیتغیر لونھ  nano-spheresمع ملاحظة أن جسیمات الذھب ذات شكل كروي (

 100) عن nano-prismsالفضي فجأة إلى اللون الأحمر عندما یقل حجم جسیماتھا الھرمیة الشكل (

الكروي فان ألوان ھذا المحلول یتغیر  نانومتر، أما إذا كان لدینا محلول لجسیمات الفضة ذات الشكل

نانومتر و إلى الأزرق الفاتح عندما  120إلى الأصفر الفاتح عندما یكون حجم الجسیمات اقل من 

نانومتر و كذلك إلى اللون الأزرق الغامق عندما یقل حجم  80یكون حجم الجسیمات اقل من 

  ).  I -4انظر الشكل نانومتر  ( 40الجسیمات عن 

  
  و كذلك محلول جسیمات النانو  Auتغییر لون محلول جسیمات النانو الذھبیة  I -4الشكل  

  و ذلك تبعا لتغییر أحجام و أشكال ھذه الجسیمات.  Agالفضیة  

  

ومن الخصائص الغیر اعتیادیة لجسیمات النانو أیضا، خاصیة الصلابة حیث نجد أن صلابة 

حالتھا الكبیرة بمئات المرات فعلى سبیل المثال وجد  جسیمات النانو لمادة ما تفوق صلابتھا في

) و التي silicon nano-spheresتجریبیا أن صلابة جسیمات النانو الكرویة المصنعة من السیلیكون (

نانومتر تفوق صلابة مادة السیلیكون بمئات المرات بل  100نانومتر إلى  40یتراوح حجمھا ما بین 

صلب المواد على الأرض، و بالتحدید تمتلك صلابة ما بین صلابة ذات صلابة تجعلھا واحدة من ا

الیاقوت و الماس. و من الخواص أیضا خاصیة الشفافیة فجسیمات النانو ذات أبعاد اقل من الأطوال 

ضوء و علیھ فإنھا لا تعكس و لا تكسر الضوء مما یجعلھا ذات شفافیة عالیة مما یعني انھ لالموجیة ل
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ھا في كثیر من التطبیقات دون أن یؤثر استخدامھا على لون أو شكل المنتج كما ھو ة مندیمكن الاستفا

  الحال مع الأغلفة الشفافة.

.I10."تطور تقنیات التعامل مع " عالم جسیمات النانو  
منذ أربعة عقود كانت تقنیة النانو و تطبیقاتھا مجرد فلسفة وفرضیات ، و لم تنتقل ھذه التقنیة 

] حیث جعلت الأجھزة 5،6،10إلى الواقع التطبیقي إلا في العشرین سنة الماضیة [ من مرحلة الفلسفة

و التقنیات الحدیثة تطبیقات ھذه التقنیة و ذلك في التعامل مع عالم  الذرات وجسیمات النانو ممكنا 

  علمیا .

إن عالم النانو لیس عالما صغیرا فقط بل ھو عالم صغیر من نوع خاص لا یصغره إلا عالم 

لذرات و الجزیئات السابحة في الفضاء بكل حریة ، و علیھ فان تركیبات النانو و نقصد بھا ا

الجسیمات التي یحاول البشر تصنیعھا و تركیبھا عن طریق تقنیة النانو لیست فقط التركیبات الأصغر 

. و بل ھي التركیبات التي لا یمكن للبشر أن یصنعوا أو یركبوا جسیمات و تركیبات اصغر منھا 

على أیة حال ، قبل عقدین فقط تمكن الباحثون من التعامل مع عالم النانو و ذلك بفضل التقدم الكبیر 

) و مجاھر القوة STMفي مجال تقنیات المجاھر الدقیقة و التي منھا مجاھر التأثیر النفقي الماسحة (

) و SEMونیة الماسحة () و كذلك المجاھر الالكترونیة و التي تشمل المجاھر الالكترAFMالذریة (

-Nano) و جمیع ھذه الأجھزة توصف بأجھزة النانو TEMالمجاھر الالكترونیة النفاذیة (

Techniques))  أو أدوات النانو (Nano-Tools.(   

.I11."محاضرة" فینمان  

في عام  (Richard Feynman )إن المحاضرة الشھیرة لعالم الفیزیاء الشھیر ریتشر فینمان  

لتي كان عنوانھا " ھناك الكثیر من الغرف  "المساحات "في الأسفل" ھي البدایة لاھتمام م و ا1959

الأوساط العلمیة بالتقنیة التي تتعامل مع الجزیئات و الذرات بشكل منفرد و ھذه المحاضرة و 

نیة النانو أطروحاتھا ھي البدایة التي اتفق علیھا المھتمون بتاریخ تقنیة النانو كبدایة أساسیة لفلسفة تق

و مفاھیمھا، و في ھذه المحاضرة یجب التنبیھ إلى أن فینمان لم یشیر لمصطلح تقنیة النانو 

nanotechnology) بشكل مباشر و لكنھ تحدث و بشكل استشرافي عن مستقبل التقنیة البشریة و التي (

ذه المحاضرة عن ستصل إلى حد التعامل مع الذرات و الجزیئات المنفردة، و قد تحدث فینمان في ھ

ملامح و فلسفة ھذه التقنیة و مبادئھا الأساسیة، حیث أوضح أن البشر مع تقدم العلوم سیتمكنون من 

تصنیع آلات دقیقة تمكنھم من إنشاء مصانع دقیقة تعمل على تصنیع آلات بمقیاس النانو و التي 
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التي بدورھا ستمكن العلماء ) و sized – factories) nano ستمكنھم من تصنیع مصانع بمقیاس النانو

من صناعة أجھزة و آلات تصغر شیئا فشیئا مع تقدم ھذه التقنیة، عندما سنصل إلى تلك التقنیة التي 

تمكننا من التحكم في الذرات و الجزیئات بشكل منفرد، وكما ذكرنا فان فینمان لم یستخدم مصطلح 

حدث عن التقنیة التي ستمكن البشر من التحكم تقنیة النانو لوصف ھذه التقنیة الحدیثة و لكنھ كان یت

جدر الإشارة ھنا إلى أن فینمان قد أعطى بعض الاستدلالات تفي الذرات و الجزیئات المنفردة، و 

على ملامح ھذه التقنیة حیث ذكر أن في ھذا العالم الدقیق ستكون قوى الجاذبیة  غیر مھمة و یكون 

التوتر السطحي و قوى فان دیروول، كما انھ أشار إلى أن التحكم و السیطرة لقوى أخرى مثل قوى 

المعلومات و البیانات سیمكن تخزینھا بكثافة كبیرة جدا، و ھذا ما وجد حقیقة في الدراسات و 

  ].3،10،14الأبحاث الحدیثة  لتقنیة النانو[

             

  أما الآن نتطرق إلى الجانب الأھم ألا و ھو الأنابیب النانومتریة                        

  

12.I. عمومیات  

]. البحث 15، توصل ایجیما إلى صناعة أنابیب الكربون النانومتریة بنجاح [1991في عام        

لمي مقترح، و ھذا العلمي في العالم یحفز الباحثین بشدة للوصول إلى أحسن الممیزات في موضوع ع

بسبب التأثیر التكنولوجي الفرید المتوقع على تركیب المادة و توجیھات و تعزیز الخواص، مثل 

  تأثیرات أبعاد الحجم.

] ، طریقة sol-gel  ]16لا وھي طریقة أتوجد عدة طرق مختلفة لتحضیر الأنابیب النانومتریة       

] ، حیث استعملنا ھذه الأخیرة في تحضیر الأنابیب electrochemical)( ]17الترسیب الكھروكیمیائي 

النانومتریة لأكسید التیتانیوم في بحثنا ھذا بسبب بساطة و سھولة ھذه الطریقة وكذلك سھولة 

] . و في 19- 18المعالجة. تتمیز الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم بطبیعة أحادیة الأبعاد [

و آخرون بنجاح إلى تحضیر الأنابیب النانومتریة بطریقة جدیدة   Zhaoالسنوات الأخیرة ، توصل 

  ] .20 -22[ (Hydrothermal)ألا وھي طریقة المعالجة الحراریة المائیة 

] 23إن الأنابیب النانومتریة المحضرة بواسطة الترسیب الكھربائي تكون عادة غیر بلوریة [   

أو روتیل) ، نستعمل عادة مرحلة ضروریة ھي وللحصول على أنابیب نانومتریة متبلورة (اناتاز 

] .  و على سبیل المثال فان طور الاناتاز یدخل في تركیب الخلایا الشمسیة و 25- 24مرحلة التلذین [
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] . تمتلك 26المحفزات ، بینما طور الروتیل فیستعمل غالبا في الكشف عن غاز الأوكسجین [

 ، ]27تطبیقات في مختلف المجالات منھا أشباه النواقل [ الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم عدة

، تصفیة  (immobilisation of biomolecules)حركة الجزیئات الحیویة  شلكواشف الغازات، 

  ] ، الطب.39- 28المحیط ، المحفزات [ 

13.I. آلیة تشكیل الأنابیب النانومتریة و نموھا   

3.I1.1مرحلة النمو.  

) 5ـI) (الشكل I-tزمن ( - یمكن شرحھا اعتمادا على منحنیات تیار TiO2آلیة نمو أنابیب  

زمن ، تسجل خلال كل مرحلة من الترسیب الكھروكیمیائي، فتتبین أن  - أثناء التجربة. منحنیات تیار

المنحنیات تظھر تغیر متشابھ خلال مختلف المراحل (مرحلة الترسیب الكھروكیمیائي الأولى و 

 ) و مختلف صفائح التیتانیوم (المعالجة والغیر معالجة). v220 -90ات (الثانیة)، مختلف التوتر

) یمكن استعمالھا لشرح آلیة تحضیر )أ( 5خلال المرحلة الأولى (صورة  )I-tوبالتالي المنحنیات ( 

في البدایة یتناقص التیار بصورة واضحة ثم یتبع بتزاید  المشترك،أكسید التیتانیوم  فیلم أنابیب 

)، I-tب). انطلاقا من المنحنیات (5بعدھا التیار یستقر نوعا ما. كما توضح الصورة (سریع، 

فان الفلم یبقى ینمو  IIIفھي مستقرة. بعد المرحلة  IIIغیر مستقرتان، أما المنطقة  IIو Iالمنطقتین

ومة بصورة منتظمة. أثناء المرحلة الابتدائیة للترسیب الكھروكیمیائي، تتشكل طبقة أكسید جد مقا

یمكن  الأخیرة(طبقة الحاجز) على سطح صفیحة التیتانیوم و التیار یتناقص بسرعة مع الزمن، ھذه 

  ].40،41تفسیرھا بمعادلتین ، حیث تتضمن سرعة تفكك التیتانیوم و بطء تشكل الأكسید [

 

    )1(.......…....Ti4+                     Ti   +   4e-  

 

    )2( TiO2 +  4H+ …...                                         Ti4+   +  2 H2O   

 
  الأولى، یتناقص التیار إلى قیمتھ الدنیا، عند الحد الأدنى للتیار یلاحظ انتشار  نيثوا 10خلال

كنتیجة لھذا یتم تشكل مسامات.   في مختلف الطرق من طرف طبقة الحاجز و زیادة في كثافة التیار .

في تزاید وبالتالي تبدأ عملیة النمو بسبب الحقل العالي الذي یساعد على   IIفي المرحلةیبدأ التیار 

 تفكك التیتانیوم. یمكن كذلك وصف ھذه المرحلة باستعمال التفاعل الكیمیائي التالي:
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                          TiO2  + 6F-  +  4H+     Ti F6
2-  +  2H2O         

  

  
                                                                                      

 
  

یمثل تغیرات التیار الالكتروني مع الزمن عند مختلف التوترات( عند المرحلة (أ)  5ـIشكل ال

  مستقرة. فھي IIIالمنطقة أما   تانمستقر غیر IIو I تانالأولى). المنطق

فولط (منحنى أ: عینة التیتانیوم بدون  220التیار الالكتروني مع الزمن عند (ب) یمثل تغیرات 

  معالجة الحراریة).لمعالجة حراریة، أما المنحنى ب : عینة التیتانیوم خاضعة ل
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  ثانیة أو أكثر ( المرحلة 40بعدIII  التیار لا یتغیر بصورة جلیة مع الزمن مند الوصول ،(

التیتانیوم في قعر الأنابیب و تبدأ طبقة الأكسید المسامیة في النمو على إلى الحد الأعلى لتحلل 

في ھذه المرحلة، ھناك توازن دینامیكي بین تشكل و تفكك التیتانیوم ، حیث أن نسبة نمو  التیتانیوم.

طبقة الأكسید مساویة إلى نسبة تفكك الأكسید ، لكن طبقة الحاجز تبقى ملتصقة مع طبقة الأكسید و 

س دائما إلى عمق المعدن دون أي تغیر و تصنع مسامات عمیقة في نفس الوقت. حقل الترسیب تنغر

الكھروكیمیائي العالي قد یؤدي إلى طبقة أكسید أكثر سمكا، و بالتالي ھذه العملیات مشابھة لتلك التي 

  ].42،43للألومین[

دقیقة أو  20ة المستقرة ( ) مقارنة بالمرحلs10بما أن زمن المرحلتین الغیر مستقرتین جد قصیر(

  أكثر) فإننا نستعمل فقط مدة الاستقرار كزمن للنمو.

، أما سمك جدار الأنبوب فیكون  vشكل الأنابیب النانومتریة تكون من الداخل على شكل حرف  

(أ). الرسم التوضیحي للأنابیب المضاعفة بدون حاجز طبقي I -6 رقیق كما ھو موضح في الشكل

(ب). انتقال الفلیور ( تحرك) عبر عینة التیتانیوم یؤثر كثیرا على الطبقة I -6موضح في الشكل 

الخلفیة للأنابیب أثناء الترسیب الكھروكیمیائي ویؤدي أیضا إلى التفاعل الحراري في الالكترود الذي 

یكون غیر منتظم و ھذا ما یؤدي إلى سطح غیر أملس، و بالتالي فان سمك الحاجز الطبقي یكون 

من منطقة إلى أخرى فنحصل على عدة بنى في الطبقة الخلفیة ( أسفل الأنابیب)، مثل البنیة متغیر 

funnelformed ) الشكل I - 7 )و بنیةب ، (( aclinic ) الشكل I - 7).((إن تشكیل مختلف ھذه  ج

  aclinicالبنى یتعلق بقوى الالتحام بالحاجز الطبقي. إذا كانت قوى الالتحام كبیرة جدا تتخرب البنیة

  الشكل یوضحفي السطح و یتم الحصول على بنیة بعدة طبقات ( طول الأنابیب غیر منتظم) ، كما 

I - 7 .(د)  
كما یظھر  ابیب،نھ ھناك حاجز على شكل "قبعة" على السطح الخلفي للأنأوضح ی (أ)I - 7  الشكلأما 

الأنابیب النانومتریة من عن قطر مختلف یكون ضح أن قطر الأنابیب في الطبقة الخلفیة او بشكل

  . ]V ]44 . ھذا یؤكد أن البنیة الداخلیة للأنبوب تكون على شكل حرفالأعلى

  

 



 

 
 

28 

 
  ].V ]44 یمثل صورة الأنابیب النانومتریة على شكل 6   ـIشكل ال

 

 
  

  فولط 220لأسفل الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم عند  FESEM  صورة I- 7 الشكل 

 .]44[ التیتانیوم بدون معالجة حراریة)(عینة 
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I.2.13 تاثیر جھد الترسیب الكھروكیمیائي.  

خیر یتحكم نابیب النانومتریة حیث ھذا الأیعتبر الجھد (التوتر) العامل الرئیسي في تشكیل الأ

 ،Nb2O5نابیب النانومتریةن قطر الأأ I -8]. یبین الشكل 45،46نابیب النانومتریة [في قطر الأ

ZrO2 ، TiO2  نابیب النانومتریة أيالأ قطرالتوتر زاد نھ كلما زاد أیتعلق بالتوتر ، حیث وجدوا 

 القطر یتعلق بالتوتر.

  

  نابیب النانومتریةثیر التوتر على قطر الأأت I-8 الشكل 

یوضح صورة لأنابیب محضرة (صفیحة تیتانیوم معالجة حراریا قبل عملیة  I - 9إن الشكل      

یمكن التحكم فیھ  nm10 الترسیب الكھروكیمیائي) حیث لاحظوا أن سمك الجدران جد صغیر تقریبا

بالوقت و الجھد، مقارنة بالأنابیب المحضرة باستعمال عینة التیتانیوم دون معالجة حراریة  

). أثناء الـترسیب الكھرروكیمیائي عند توتر أ( I -9كما مبین في الشكل 90vالمحضرة تحت توتر 

180v )شكل الI -9  )تحصلوا على أنابیب ذات سمك اقل من سمك الجدران المحضرة عند ب ،((

 )).ج(  I -9 شكل( كماھو موضح في  ال  220vو ینقص السمك كذلك عند رفع الجھد إلى 90vتوتر

  إذن یمكن استخلاص أن التوتر العالي و الزمن الطویل یؤدیان إلى أنابیب بجدران جد رفیعة. 
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یمثل صورة بالمجھر الالكتروني الماسح للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  I- 9 شكل ال

  .]44[ (ج) V220(ب) و V180،  (أ) V 90المحضرة بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي عند 

  

I.14 .نابیب النانومتریة خصائص الأ  
I.1.14 الخصائص البنیویة  ،المجھریة و التلدینیة.  

  بنیة علم البلور  

كسید التیتانیوم تكون على شكل بنیة غیر بلوریة نابیب النانومتریة لأعادة عندما تتشكل الأ 

ن تتحول الى بنیة أنابیب الغیر بلوریة یمكن ن بنیة الأأ(غیر متبلورة )، حیث بینت عدة دراسات ب
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و نتحصل على تركیب مكون من أ] 26،47- 24تقریبا [ C°280 الاناتاز في درجة حرارة اكبر من 

  ].C450 ]25 -24°كبر من أمزیج بین الروتیل و الاناتاز بالتقریب عند درجة حرارة 

  
  .]48المشكلة [كسید التیتانیوم نابیب النانومتریة لأشعة السینیة للأطیف الأ I -10الشكل   

) بین العینة التي حدث علیھا تشكیل DRXشعة السینیة (المقارنة بنمط الأ I  -10یبین الشكل   

لتلدین تحت لنابیب النانومتریة دون تعریضھا لعملیة التلدین (اللابلوریة) وعینة اخرى تخضع الأ

  الاناتاز و الروتیل).(خلیط بین طور  C550°(اناتاز) و تحت درجة حرارة  C450°درجة حرارة 

طور اناتاز ذو اتجاه وحید الغلبیة أ)، یمكن الحصول على DRXشعة السینیة (لأباستعمال جھاز ا 

)، وكذلك توجد مستویات اخرى موجودة فقط بكمیات بسیطة مثل 101الذي یتمیز بالمستوي (

  ) وتمثل مستویات الروتیل.105)،(200(

  انبوب ) و ھذا عن طریق الفاصل البیني لأسفل اأسفل ( لأمن انابیب عادة النمو البلوري للأ أیبد 
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بجانب  جل نمو البلوراتأ(الحد الحبیبي) بین الذرات ، و ھذا بسبب المنطقة العریضة المتاحة من 

   الجدار.

) الموجود على طول الجدران، 101ساس على طول المستوي (فقط في الأ أنابیب تنشبعض الأ

]. عند زیادة درجة حرارة التلدین 26،47نابیب بلوریة  وحیدة [أمكانیة نمو إلى إھذه النقطة تشیر 

)°C550 لى مزیج بین الروتیل و الاناتاز.إ) لاحظوا بشكل ملحوظ تحول الطور  

كسید التیتانیوم نوع اناتاز و ذلك عن طریق أتحصلوا على  C450°عند التلدین في درجة حرارة      

ضافیة جدیدة و ھي إتحصلوا على قمة  C550°ما عند التلدین عند أشعة السینیة ، لأاستعمال تحلیل ا

ما بالنسبة للروتیل فكمیتھ قلیلة و أناتاز، غلبیة المركب ھو مركب الأأن أقمة الروتیل، مع العلم 

  .C500°نطلاقا من إنتحصل علیھ في درجة حرارة عالیة 

I.2.14الخصائص الشبھ الموصلة.  

الشبھ موصلة بالدرجة الأولى بالنقاوة ،  ) TiO2كسید التیتانیوم ( أنابیب أتتسم خصائص  

وسلوك سعة ھذه الأنابیب  ].photoreponse)](25،49 -52خاصة من ناحیة مدة الاستجابة الضوئیة 

  ].51 -53[(Mott-schouky )شوتكي - مثل سلوك موت

I .1.2.14الإستجابة الضوئیة للأنابیب.  

المشكلة    TiO2لـ) بالنسبة للأنابیب النانومتریة Potocurrent( خصائص التیار الضوئي 

  . -11الشكل ] موضحة في C450  ]47،49،51°والملدنة عند 

بدلالة الطاقة  یمكن تحدید النطاق الممنوع الغیر مباشر من منحنى    

eV)البیان الصغیر الموجود على الجانب الأ) ( یمن لبیانPCE   بدلالة طول الموجةnm)((،  حیث

بشدة عند التلدین، و  PCE]. تزداد eV 3.15 0.05  ]54:بـنطاق الممنوع لطور الاناتاز الیقدر 

نابیب المشكلة سفل الأأغلبیة التیار الضوئي المولد یكون انطلاقا من أن أستنتجوا إخیرة من ھذه الأ

نابیب فھي ضئیلة ( بنیة غیر متبلوة ) ، حیث مزودة بعدد كبیر ما بالنسبة لمساھمة جدار الأأ].49[

من العیوب ، مما تؤدي الى ارتفاع نسبة الناقلیة لاعادة التوزیع ، الزیادة الفارطة في التیار الضوئي 

(ب) یبین   -11ما بالنسبة للشكلأ]، 49لى اناتاز [إنبوب لى تحویل بنیة جدران الأإبعد التلدین تشیر 
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ن أ].من الواضح عموما 55ستجابة الضوئیة[نبوب عند الإاثیر القوي بالنسبة لطول الأیضا التأ

  الاستجابة الضوئیة ھي المسیطرة و ذلك بواسطة عاملین متعاكسین:

نبوب طویل، امتصاص كلي و عالي للضوء.                                                                                          أ.1 

بعد جزء من بنیة أعادة التوزیع ( تولید الالكترونیات الضوئیة في إنبوب طویل، نقصان عالي في أ.2

  نابیب النانومتریة).الأ

میكرومتر ( و بطبیعة  1شعة فوق البنفسجیة) ھو حوالي ( لتحویل الأنبوب تجریبیا، أحسن طول للأ

                        ]. 55یعتمد على الطول الموجي)[ الحال

 
  

كسید التیتانیوم المشكلة و نابییب النانومتریة لأ(أ) تسجیل طیف التیار الضوئي للأ I  -11الشكل  

نابیب النانومتریة الذي على سمك الأیعتمد (ب) التیار الضوئي و C 450°الملدنة عند درجة حرارة 

 nm350التیار الضوئي المقاس عند طول الموجة  یستند على نتیجة
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.2.2.14قیاس السعة .  

ساسیة (الجوھریة) للأنابیب غیر یؤكد الفرضیة الأ (Mott-schoutky) قیاس نوع موت.شوتكي

صرف كنصف تفي الإستجابة للتیار المستمر.الأنابیب الملدنة تنابیب تساھم سفل الأأالبلوریة ، بحیث 

  ].cm 1020 1.6]51 -53 3-بواسطة التطعیم مع كثافة تقدر تقریبا بــ  nناقل من نوع 

  
.3.14نابیب)نابیب ( تنشیط الأ.تطعیم الأ  

بالنتروجین و ذلك بواسطة رش  TiO2] قدموا تقریرا یخص تطعیم 56ساھي و اخرون [أ 

sputtering)نابیب لأ) النتروجین ، التطعیم بالنتروجین لطبقات اTiO2  لیس فقط منجز بواسطة

  ].50،59بالمعالجة الحراریة [ NH3التطعیم بواسطة  نیضا یمكأ]، بل 57،58الزرع الایوني [

و غیر معدنیة مثل أ] 60،61نتقالیة [خرى مثل التطعیم بعدد من المعادن الإأیوجد تطعیم بعناصر 

  ].65]، بورن[64]، كبریت[63]، الكربون[62]، الفلورین [61الفوسفور [

) Crیونات ھي منھجیة بسیطة للتطعیم ، و لكن حتى الان قاموا بالتطعیم بالكروم (زراعة الأ   

  ].67،68و التطعیم بالكربون و ذلك بالمعالجة الحراریة [أ] 66یوني [بالزرع الأ

.15.النانومتریةنابیب تطبیقات الأ 

  توجد عدة تطبیقات للأنابیب النانومتریة نذكر منھا:

 التطبیقات الطبیة الحیویة  

 الخلایا الجدعیة تنمي العظام  

  المحفزاتPhotocatalysis)(  

I.16 .طرق تحضیر الأنابیب النانومتریة  

 توجد عدة تقنیات لصناعة الأنابیب النانومتریة و ھي :
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I.1.16 الكھروكیمیائي.تقنیة الترسیب   

ھو ترسیب مادة ( أكسید) على  قطب كھربائي ، وذلك من خلال وضع القطب الموجب (معدن 

 خیرةالأما) مقابل القطب السالب ( جرافیث، بلاتین...) في محلول مائي تحت توتر مستمر، لكن ھذه 

  بدورھا تنقسم إلى طریقتین قصد الكلام:

  )I -12شكل ال: باستعمال التحریض المغناطیسي ( الطریقة الأولى

)، بحیث الطریقة الثانیة ھي أسرع I  -13شكل ال: باستعمال جھاز الأمواج الصوتیة (  الطریقة الثانیة

]. 69طریقة لتشكیل الأنابیب النانومتریة و الحصول على جدران نقیة [

  
  مال التحریض المغناطیسيالطریقة الأولى باستع I  -12الشكل                     

  

إستعملت الأنابیب النانومتریة المحضرة بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي باستعمال تحریض   

الذي نتحصل علیھ  H2الأمواج الصوتیة كاختبار للمحفزات الكھروضوئیة ، بحیث استعملت لتولید 

ناحیة الأنابیب النانومتریة ثبتوا أن ھذه الأخیرة ھي أفضل فعالیة من أعن طریق تفكیك الماء و 

  ].69المحضرة بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي باستعمال التحریض المغناطیسي [
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  ].69الطریقة الثانیة باستعمال جھاز الأمواج الصوتیة[ I -13 الشكل                

  

ة التحریض بالأمواج یحدث تشكیل الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم بسرعة بواسطة طریق   

فوق الصوتیة تقریبا ضعف طریقة التحریض المغناطیسي . عند زیادة التوتر فان قطر الأنابیب 

] و كلما كان الوقت طویل فإننا نتحصل على أنابیب نانومتریة طویلة أي طول 69النانومتریة یزداد [

الترسیب الكھروكیمیائي  على سبیل المثال أثناء عملیة ھذه الأخیرة یتناسب طردیا مع الوقت،

میكرومتر،  70 فولط تحصلوا على طول یقدر بـ 35ساعة عند توتر  164النانومتریة لمدة للأنابیب 

   ].70ساعة [ 48لمدة  m µ10و m µ30ساعة تحصلوا على طول یقدر بـ  88ما عند مدة أ

I.2.16 .تقنیة المعالجة الحراریة المائیة   

تقنیة المعالجة الحراریة المائیة ھي مھمة في تحضیر المواد النانومتریة ( المواد المتناھیة   

خذ ألم تقتصر فقط على النمو البلوري أو ترشیح المعادن، بل الأمر استغرق  21الصغر) ، في القرن 

ریة المائیة مجال جد واسع یشمل العدید من تخصصات فروع العلم . قد أصبحت تقنیة المعالجة الحرا

من أھم التقنیات اللازمة لمعالجة المواد، و خاصة بسبب فوائد ھذه الطریقة من ناحیة البنیة 

  جل تطبیقات التكنولوجیا المختلفة الواسعة مثل:أالنانومتریة للمواد ، و من 

الممغنطة، الالكترونیات الضوئیة  تخزین البیانات، الالكترونیات الخزفیات، التحفیز،

optoelectronics)،( .الطب الحیوي، الفوتونات الحیویة........الخ  
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] ، كان أول من استخدم 71أصل مصطلح تقنیة المعالجة الحراریة المائیة ھو جیولوجي [

 Roderick Murchisonمصطلح تقنیة المعالجة الحراریة المائیة ھو الجیولوجي البریطاني السید 

).الماء، درجة الحرارة و الضغط بحیث ھذه العوامل تحدث تغیرات معینة تحت 1871- 1792(

شروط محددة ، مما تؤدي إلى تكوین مركبات مختلفة. یمكن تعریف تقنیة المعالجة الحراریة المائیة 

تحت شروط ضغط عالي و درجة   mineralizersبتفاعل غیر متجانس في وجود محلول مذیب أو 

ذلك بغمر العینة ، مما نتحصل على إعادة البلورة للمادة ، و تكون غیر مذیبة تحت ظروف  حرارة و

  عادیة.

شھد تعریف كلمة المعالجة الحراریة المائیة العدید من التغیرات في الأصل ھذه الكلمة یونانیة،  

  و  Byrappaو كنایة عن الترموس كنایة عن الحرارة. مؤخرا، عرف Hydros كنایة عن كلمة 

Yashimura  المعالجة الحراریة المائیة بتفاعل كیمیائي غیر متجانس في وجود المذیب ( سواء مائي

  ].72في نظام مغلق [  atm 1كبر من أأو غیر مائي) تحت درجة حرارة الغرفة و ضغط 

تقنیة المعالجة المائیة الحراریة تستعمل في تحضیر أفلام البروفسكیت ذو الصیغة الكیمیائیة 

AII BIV O  إن طریقة المعالجة المائیة الحراریة ھي عملیة بسیطة و 73،74[ 1989و ذلك منذ .[

قویة للحصول على الأفلام التي تنمو على عینة التیتانیوم بحیث تتراوح من المئات النانومتریة إلى 

  ].75،76المیكرومترات [

  ] و ھي :  77تتمیز ھذه الطریقة ببعض الفوائد [

 .لدیھا درجة حرارة منخفضة نسبیا  

 .نمو الأفلام المتعددة التبلور بدون عملیة تلدین أخرى  

 .تماسك جید  

  یمثل طریقة المعالجة الحراریة المائیة. I - 41الشكل  و  
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  طریقة المعالجة الحراریة المائیة. I  – 14الشكل                        

  

        I.3.16 تقنیة .Sol-gel   

ھي طریقة مثالیة لتحضیر الأنابیب النانومتریة، المواد الخزفیة، المساحیق، الألیاف، الشرائح 

الرقیقة إنطلاقا من محالیل الكوسیدیة أو محالیل غروانیة ، حیث ھذه الأخیرة تعتمد على إنشاء شبكة 

) المواد الأولیة الجزئیة مثل الأملاح المعدنیة أو (polymerisationمن الأكسیدات بواسطة بلمرة 

إماھة) في (الالكوسیدات إلى محلول شبھ غروي ، تتحول المركبات المعدنیة إلى أكاسید بالتمیؤ  

  المحالیل الكحولیة ثم التكاثف المتعدد أثناء و بعد الاتصال بالمسند.

Solالى  1بیرة متفرقة ( من : ھو عبارة عن محلول صمغي یتكون من الكیانات جزئیة كnm1000 (

  غلب الأحیان تستعمل الكوسیدات معدنیة ذات الصیغة العامة:أفي 

M (OR) n 

M یمثل المعدن :  

n عدد التنسیق :  

R) جدر عضوي ألكیلي من النوع :Cn H2n+1(  

Anderson   ) ن أ] ذكروا ب78) [1988و رفقاؤهsol  الجزئي تحصلوا علیھ بعملیة التمیؤ لرباعي

       Ti(iso_OC3H7)           4ایزوبروكسید التیتانیوم  

  

4 + 4 H2O                       Ti (OH) 4  + 4 C3H7OH                     Ti (iso_OC3H7)  
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الذي یؤدي بدوره   HNO 3الھیدروكسید المترسب یتحول إلى سائل شبھ غروي بالكمیات المناسبة لـ

  للمركبات .إلى تفكیك عالي 

  ):I-15 شكلالیتم الحصول على الطبقات الرقیقة المرسبة بأحد الطریقتین ( 

  

  
  Spin coatingطریقة  - أ    I-15الشكل                                  

  Dip coatingطریقة- ب                                       

  و إیجابیات ھذه الأخیرة تكمن في : 

  طبقة رقیقة متجانسة و ذات نقاوة عالیة.الحصول على  

 .تطبیق العمل في درجات حرارة منخفضة  

 .إمكانیة السیطرة على ستوكیومتریة الطبقة الرقیقة  

 .إمكانیة كبیرة في التحكم في نسبة التطعیم  

  و سلبیات ھذه الأخیرة تكمن في :

 .ثمن المواد الأولیة الالكوسیدیة مرتفع  

  الكبیرة المحضرة من المذیبات العضویة.مشاكل تكمن في الكمیات   
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الثاني  الفصل  
 

 
       

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  مدخل
  

  في هذا الفصل سوف نتطرق إلى :
  

 كيميائية  -القسم الأول يتضمن التطرق إلى المميزات الفيزيو
  و تطبيقـات أكسيد التيتانيوم .

  
   القسم الثاني يتضمن تعريف بنية البروفسيكيت و بعض

  النانومترية لتيتانات الباريوممميزات الأنابيب  
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  مقـدمـة
) اھتماما كبیرا في مخابر البحوث العالمیة  نظرا لامتیازه TiO2شھد أكسید التیتانیوم ( 

  بخصائص متمیزة و التي  یمكن إیجازھا كما یلي :

 یتمیز بثابت عازلیة مرتفع  

  79[یتمیز بخصائص میكانیكیة قویة[  

 ] و غیر سام 81] و یتمیز كذلك بكونھ نصف ناقل مثالي [80یتمیز باستقرار كیمائي [

  كیمائیا، و زھید الثمن .

 و 3.46] و یتمیز بنطاق ممنوع عرضھ یتراوح بین nھذا الأخیر ھو نصف ناقل من النوع [ 

eV3.04] : كما لدیھ مقاومة نوعیة عالیة تقدر بـ ،mc .  [1012 عند  درجة  الحرارةC °25،  

  جید في مجال الأشعة تحت الحمراء. المرئي و انعكاسكما لھ شفافیة عالیة في المجال 

كدھان في كل أنواع الطلاء بسبب قرینة انكساره العالیة و التي تؤدي إلى لمعان  TiO2یستعمل  

تعمل في شكلھ الصافي وذلك حسب نوع التركیب ، كما یس 2.89و  2.48الطلاء  حیث تتراوح بین 

  ].81كإضافة غذائیة إلى المواد الصیدلانیة و في المنتجات الشكلیة [

سوف نتطرق في ھذا الجزء إلى بعض الخصائص العامة لأكسید التیتانیوم حیث نسلط الضوء على 

  الخصائص البنیویة ، الكھربائیة و الضوئیة مع التطرق إلى بعض تطبیقات ھذا الأخیر.

II.1 الخصائص البنیویة .  

أكسید التیتانیوم ھو عبارة عن نصف ناقل، الذي یوجد تحت أشكال بلوریة مختلفة اناتاز،   

] . في الشروط النظامیة درجة الحرارة  المحیط و الضغط ، أكسید التیتانیوم  82روتیل، بروكیت [

 - IIالشكل ] و ھي : بروكیت ، اناتاز ، روتیل (انظر 83[ أساسیةیستطیع أن یتبلور في ثلاث بنیات 

  یمثل ملخص معلومات التراكیب البنیویة الثلاث .   1) و الجدول  1
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   الروتیل                           البروكیت                           الاناتاز                   

  حیث یمثل (أ) الأناتاز, (ب) البروكیت و (ج) یمثل TiO2التراكیب المشھورة لـ  II -1شكل  ال

  ]84الروتیل [                                                  

  
Z) عدد التناسق :la coordinance(  

                                      ]                                     85ملخص عن معلومات التراكیب البنیویة الثلاث [ .1جدول                      
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كل التراكیب السالفة الذكر یمكن ترسیبھا كأفلام  رقیقة ، حالیا التراكیب الأكثر ترسیبا  

للأنابیب النانومتریة ھي الاناتاز و الروتیل ، فقد تم ترسیبھا بطرق مختلفة ( طریقة المعالجة 

]) ،و أما 86 -88[ sol-gel] ، 96،97میائي []، الترسیب الكھرو كی90،89الحراریة المائیة [

، إلى حد الآن الطریقة التي استعملت أكثر  sol-gelبالنسبة لمركب البروكیت فنحصل علیھ بطریقة  

  عدیم الشكل ھي طریقة الترسیب الكھرو كیمیائي .TiO2  لترسیب الاناتاز و الروتیل أو 

من ناحیة الدراسة  السطحیة  للأكاسید المعدنیة ، الوحید البلورة ھو الأكثر تحریا  TiO2مركب      

في تركیب الاناتاز و الروتیل شكل التموضع الأساسي تشتمل ذرة تیتانیوم  تحیط بستة ذرات من 

  ]. II  -2 ] (84الأكسجین في الفراغ للجسم الثماني (انظر الشكل  

  

  

  

  

  

  

  في الفراغ TiO2 أشكال البناء الأساسیة لـ ـ  II -2الشكل                              

  ] .91،92یحسب انطلاقا من علاقة دیباي شرر [ TiO2  البعد البلوري لــ    

  

                                                  
 D     بعد البلورة :  

     طول خط الانعراج مقاس عند نصف الشدة العظمى :  

     طول الموجة :  

 الحصول على عدة مركبات مختلفة  یمكن 2إلى  0من  TiO2عندما یتغیر توازن         

 ، Ti2 O3 ،Ti،Ti2 O ،TiO   ،Ti5 O3 ،Tin O2n-1] و ھي : Ti   ]113،112تحتوي على 

Ti O2   الشكل(انظر   II-3(  
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  أوكسجین - بیان التوازن تیتانیوم  II - 3الشكل                          

  

   II.1.1)  طور روتیل .Rutile (  

   ) :  II -4یتمیز طور الروتیل ببنیة رباعیة الاضلاع  ( انظر الشكل 

  
  ]95البنیة  البلوریة لطور الروتیل [  II -4الشكل  
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II.2.1)  طور الاناتاز  .anatase(  

یعد الاناتاز التركیب الأكثر شیوعا من الناحیة التجاریة بالرغم من  النادر أن نجده في شكل 

) II -5( انظر الشكل Cخام. یتمیز طور الاناتاز ببنیة رباعیة الاضلاع طویلة  في المحور 

  

  ]95(أ) مشھد منظوري لبنیة الاناتاز  (ب) البنیة البلوریة لمركب الاناتاز [   II - 5الشكل  

  

II.3.1)   طور البروكیت  .brookité(  

و لھذا قل ما یستعمل بشكل تجاري،  Sol-Gelطور نادر الظھور تم الحصول علیھ بطریقة 

إلى الروتیل عند درجة  نیاآخصائصھ المیكانیكیة  جد مشابھة  لخصائص الروتیل  لذلك فھو یتحول 

( انظر  )Orthorhombique( مستقیم، یتمیز طور_ البروكیت ببنیة على شكل معین C°750حرارة 

 ) :II -6 الشكل
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  ]95بنیة البروكیت الثمانیة الوجوه [  II -6   الشكل                     

II.2 تذكیر بالخصائص الفیزیائیة لــ .TiO2  ]95[   

  الممیزات الذریة 

  ) : nmنصف القطر الذري  ( 

                                                           )covalent (O                0.066  

                                                        )0.146(métallique    Ti                                       

  ) :nmنصف القطر الایوني  (

                                                    0.14                     - O  

                                                    0.064                 Ti4+  

  ) :3Kg /mالكثافة الحجمیة  (

  4240الروتیل               

     3830الاناتاز                

  4170البروكیت              
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  :  الخصائص الحراریة

   :الحرارة النوعیة  

T(K)  Cp ( rutile) J / Kg . K  

25  243  

50  1788  

100  6473  

150  10718  

200  14026  

298.5  18225  

  

  ) التوصیلة الحراریةW / mk: (  

     CT (rutile) W/mk T(K)  

6.531  373  

4.995  473  

3.915  673  

3.617  873  

3.391  1073  

3.307  1273  

3.3007  1473  

  

  

 C 1870°( الروتیل ) :     درجة الانصھار

  KPa 101.325 PO2      : (°C 2927( عند ضغط     درجة الغلیان

  C-1 ) ( 8.19°   6-10للروتیل   الخطي  الحراري   التمدد    معامل  

  C°  0_500درجة الحرارة 
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  :   الخصائص الضوئیة

  ) :  nm   = 600قرینة الانكسار (

  الروتیل                        بالتوازي مع المحورC                                   2.89 

  C                                    2.60بالتعامد مع المحور                                               

  الاناتاز                         بالتوازي مع المحورC                                   2.48  

  البروكیت                      بالتعامد مع المحورC                                    2.55  

  b                               2.57أو a بالتوازي مع المحور                                              

  C                                     2.69بالتوازي مع المحور                                              

  نطاق الممنوع :

  الفجوة المباشرة                            الروتیلC                                 //3.04 eV  

  C                              3.05 eVالفجوة الغیر مباشرة                                              

  الفجوة المباشرة                               الاناتازC                              //3.42 eV       

      C                          3.46eVغیر مباشرة    الفجوة ال                                         

   3.14                                                                                 البروكیت eV   

  :   الممیزات المیكانیكیة

  ( الروتیل ) : Eمعامل المرونة  

E( Gp a )   الكثافة( Kg / m 3 )  

244.0  4000  

254.5  4100  

273.0  4200  

284.2  4250  

  

    smohs       : (5  - 5.6عند سلم التعدین  ( الصلابة

  N 3-10.Pالشحنة  )                                                            MPa(  الصلادة

  ( الروتیل) 93070                                                                      6001.88

  (الروتیل) 98070- 49035                                               1961.40- 7845.66
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  : الخصائص الالكترونیة

  : مقاومة النوعیة الكھربائیة (الروتیل)

  

  )Ωmمقاومة النوعیة  (  )Kدرجة الحرارة  ( 

773  3.105  

1073  1.2.102  

  

  

  :الحركیة الالكترونیة

 : 10 -  0.1الكتلة :                          الروتیل    

   0.1الطبقة الرقیقة :                                                

  : 550 – 15الاناتاز :                         الكتلة   

   4 – 0.1الطبقة الرقیقة  :                                              

  العازلیة :ثابت 

  الروتیل :                      بالتوازي مع المحورC                  173   

   C                     89بالتعامد مع المحور                                            

  الاناتاز :                      بالتوازي مع المحورC                    48  

   C                   31بالتعامد مع المحور                                              

                                                                    : 78البروكیت  

  

II.3تطبیقات شرائح أكسید التیتانیوم .    

  یستعمل أكسید التیتانیوم في مجالات  عدیدة و واسعة من التطبیقات و ھي :      

  متحسس غازCO ]92] متحسس غاز 80] ، متحسس غاز الایثانول ، [H2  متحسس غاز ،

O2  .  

 ] 80صمامات القلب الاصطناعي. [  

  . أشباه النواقل  
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  تخزین المكثفات في الذاكرات العشوائیة الدینامیكیة  

 ات المحفز  

  الطلاءات و الطبقات الوقائیة الواسعة النطاق  

  مساعد الموجات  

 ] 81الطب [  

 ] 79الدوائر التكاملیة. [  

  

II.4 ) تیتانات الباریوم .BaTiO3   (  

) ذو بنیة البروفسكیت على   BaTiO3في العقود القلیلة الماضیة ، درست تیتانات الباریوم (  

نطاق واسع بسبب التطبیقات الماضیة ، على سبیل المثال المكثفات المتعددة الطبقات ، الكاشفات 

  ] .101- 98تحت الحمراء ، عناصر كھروبصریة ، خلایا الذاكرة ....الخ [

II.1.4 بنیة البروفسكیت.  

II.1.1.4 مفاھیم عامة .  

ملة تملك بنیة بلوریة تسمى البروفسكیت . بنیة البروفسكیت  من معظم المواد الخزفیة المستع   

بحیث التعادل الكھربائي للشبكة البلوریة یفرض أن تكون  شحن كلا من الكاتیونین  ABO 3الشكل 

A وB  : 104 - 102على التوالي  [ 3و  4،  3و  2،  5و  1كما یلي. [  

II.2.1.4 توزیع الایونات .  

الایون، یحتل   Bو Aالخلیة الأساسیة لبنیة البروفسكیت یمكن أن تمثل بمكعب رؤوسھ  

 ، ]II-7 ]105یونات الأكسجین تكون في مراكز  وجوه المكعب كما مبین في الشكل أبینما   ،مركزه

یون الذي یون أكسجین، و الأأینتمي إلى ثماني خلایا أساسیة محاط باثني عشر A یون كما أن الأ

یونات أیونات الأكسجین، محاط بستة أ) من CFCیتموضع في مركز ثماني وجوه ذو تعبئة شبھ (

] ، الذي یمثل مجموعة الثمانیات المتشكلة من II-8 ]105،106أكسجین كما ھو مبین في الشكل 

  ] .104- 102یونات الأكسجین  [أ
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  ABO3خلیة  II -7الشكل   

  

  

  
  ]105ثماني الایونات في الخلیة البروفسكیتیة  [  II -8الشكل   

II.2.4 الخصائص البنیویة .  

طیف الأنابیب النانومتریة لتیتانات الباریوم المحضرة بالمعالجة الحراریة   II -9یمثل الشكل 

لمدة ساعتین حیث نلاحظ أن طور الاناتاز تحول كلیا إلى تیتانات   C 150°المائیة في درجة حرارة

  الباریوم .
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و   529.07للأكسجین  حیث لاحظوا وجود قمتین عند     XPS(أ) طیف  II-10یمثل الشكل  

531.21eV  القمة ذات الشدة العظمى للأكسجین تنسب إلیھا طاقة  الربط  الصغرى (رابطة بین ،

Ti-O    في صفوف الأنابیب النانومتریة لــ (BaTiO3  بینما  القمة الصغرى ذات طاقة الربط ،

) أو التصاق الأكسجین المحضر في صفوف  Hydroxylالكبرى تنتسب إلى مجموعة الھیدروكسیل  (

  ] .BaTiO3  ]108نابیب النانومتریة  لــــ الأ

  

  
السینیة للأنابیب النانومتریة لتیتانات الباریوم المحضرة بطریقة  الأشعةطیف    II -9الشكل  

  ]108دة ساعتین [مل C° 150المعالجة الحراریة المائیة في درجة حرارة 

  

(ب) طیف التیتانیوم حیث لاحظوا وجود قمتین ، تكون طاقة الربط         II - 10یمثل الشكل     

 Ti2p3/2457.93عند   واقعةeV  التي ھي أصغر من التي ذكرت لـــBaTiO3  .  

،  BaTiO3في الأنابیب النانومتریة  لـ  Tiتكافؤ   إلىتشیر     Ti2p3/2الانزیاح في طاقة الربط  

 ] .Ti3+   ]108  إلى  +Ti4بحیث یكون الانزیاح من   
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  BaTiO3في صفوف الأنابیب النانومتریة  لــ   O1sللقمتي  XPS(أ)  طیف  II -10 الشكل 

  BaTiO3 الموجود في صفوف الأنابیب النانومتریة  لــ   Ti 2pللقمتي    XPS(ب) یمثل طیف  

]108[.  
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 الفصل الثالث
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

  المدخل

  يتضمن هذا الفصل التطرق الى: 
 ا العمل ( صفيحة التيتانيوم و  ذالمواد الأولية  المستعملة   في ه

  ايثيلين غليكول)
   الطريقة المتبعة في تحضير الأنابيب النانومترية لأكسيد التيتانيوم

  ه الأنابيبذو توظيف ه
   مختلف الأجهزة المستعملة في تحضير الأنابيب النانومترية و

 ية.                  و المستعملة  في دراسة الخصائص البنيالأجهزة  
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 مقدمة
نتناول في ھذا الفصل دراسة خصائص المواد الأولیة المستعملة في ھذا البحث ، و ذلك من 

كما  Ramanو مطیافیة  خلال إجراء لھا تحالیل بواسطة الأشعة السینیة ، المجھر الالكتروني الماسح

نتطرق إلى مختلف الطرق التجریبیة المتبعة في تحضیر العینات بالتفصیل، و أخیرا التعرف على 

  الأجھزة المستعملة و مبدأ عملھا.

III.1.دراسة المواد الأولیة المستعملة  

III.1.1 المادة الأولیة ( التیتانیوم.Ti (  

، طیف الأشعة السینیة  98ھو عبارة عن صفیحة معدنیة نقاوة ھذه الأخیرة ھي بالتقریب 

  )    III  -1لمعدن التیتانیوم ممثل في الشكل (

   
  )98(طیف انعراج الأشعة السینیة لمعدن التیتانیوم النقي  III  -1 الشكل

  

III.2.1ن غلیكول (ی. الایثلEthylene glycol (  

 C2H6O2     صیغتھ العامة  ھو عبارة عن محلول كیمیائي عدیم اللون
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  ن غلیكول لیجزیئات الایث III  -2الشكل                              

  

 ن غلیكوللیخصائص الایث 

  

  C2H6O2  الصیغة العامة

 g/mol 62.07  الكتلة المولیة

  1.1132g/cm3  الشدة

  C, 260 K, 9 °F° 12.9−  نقطة الانصھار

  C, 470 K, 387 °F° 197.3  الذوباننقطة 

  یذوب في الماء  الانحلالیة في الماء

  N*s / m2 2−10 × 1.61  اللزوجة

  

III.3.1) الأسیتون .Acetone(  

بروبانون او بیتا كیتو بروبانون أما - 2او  المثیلیعرف أیضا بالبروبان أو كیتون ثنائي           

بحیث ھذا الأخیر ھو عبارة عن مركب كیمیائي عضوي یتبع  COCH3 CH3بالنسبة لصیغتھ فھي 

لعائلة الكیتونات و یعتبر ابسط ممثل لھذه العائلة. الأسیتون سائل عدیم اللون قابل للاشتعال و درجة 

  .C°56.53و درجة غلیانھ ھي    - C°95.4انصھاره ھي 

 ة.یعتبر استخدامھ كمزیل لطلاء الأظافر من أشھر الاستخدامات المنزلی 
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  الألیاف، الأدویة و كیماویات أخرى. اللدائن،یستخدم في صناعة 

  یذوب الأسیتون في المیاه و الكحول و الایثر ، و یعتبر الأسیتون مذیبا عضویا ھاما.

  

  . الأسیتونتراكب جزیئات  III -3یبین الشكل 

  
  تراكب جزیئات الأسیتون. III  -3الشكل                                   

 خصائص الاسیتون 

 یمثل الجدول خصائص الاسیتون

  g/mol58.08  الكتلة المولیة

 سائل عدیم اللون  المظھر

  g/cm30.79سائل ،   الكثافة والطور

  مزدوج  الانحلالیة في الماء

  -178.2 ( C94.9(  نقطة الانصھار

  329.4( C 56.3(  نقطة الغلیان

  

  

  

III.4.1 ھیدروكسید الباریوم.  

، و یكون الشكل التجاري منھ على شكل  Ba(OH) 2ھو مركب كیمیائي لھ الصیغة الكیمیائیة       

  ، الذي یكون عبارة عن مسحوق بلوري ابیض.8HO2 .Ba(OH) 2ثماني ھیدرات   
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 خصائص ھیدروكسید الباریوم  

 یمثل الجدول خصائص ھیدروكسید الباریوم

              g/mol315.46  الكتلة المولیة 

   g/cm34.50  الكثافة 

  C70ماء عند  ml/32g100  الانحلالیة في الماء 

100ml/3.4g  ماء عندC20  

  C78  درجة الانصھار 

  

III.5.1) فلورید الأمونیوم .Ammoniumfluorid(  

   g/mol37.04، الوزن المولي   NH4F  ھو مركب كیمیائي لھ الصیغة الكیمیائیة  

 مكونات فلورید الامونیوم  

      96  محتوى

  0.01  كبریتات الرماد

  Fe  0.002حدید 

  pb  0.0005مثل: المعادن الثقیلة

  Cl   0.001كلور 

  SO4   0.005  سلفات

  

  ینقسم ھذا العمل إلى مرحلتین:

 تحضیر الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیومالمرحلة الأولى :  

  توظیف الأنابیب النانومتریة: المرحلة الثانیة 
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III.2.طریقة العمل المتبعة في تحضیر الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  

III.1.2مرحلة تشكیل الأنابیب النانومتریة.  

III  ..1.1.2مراحل تحضیر العینات  

 الصقل المیكانیكي1.  

)، ثم 800،500،1200،1000نقوم بصقل عینة التیتانیوم بمختلف أحجام الورق الكاشط ( 

 بالألومین.

  .عملیة التنظیف 2

دقائق في جھاز الأمواج فوق الصوتیة  10نقوم بتنظیف عینة التیتانیوم بالماء المقطر لمدة 

  "یوجد تبرید".

 :الطریقة المستعملة في تشكیل الطبقة الرقیقة للأنابیب النانومتریة  

 ).(electrochimiqueمیائي الطریقة المستعملة ھي طریقة الترسیب الكھروكی

  
  

  الطریقة المتبعة لتشكیل الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  III - 4الشكل 
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III.2.1.2التجربة.  

من الماء المقطر و   ml6من ایثلین غلیكول و  ml14نقوم بتحضیر المحلول الذي یتكون من 

0.04g  منNH4F ثم نقوم بغمر صفیحة التیتانیوم ( القطب الموجب) و الجرافیت ( القطب ،

 ،40Vو تحت توتر یقدر بـ  ،cm 3.5السالب) في المحلول بحیث البعد بین المھبط و المصعد ھو 

برید)، عند الانتھاء من تشكیل الأنابیب النانومتریة نقوم تساعات ( مع ال 3وھذه العملیة تكون لمدة 

  لمدة ساعة. C°450الحراریة عند بالمعالجة 

 الأنابیبیبین التركیب الموافق لطریقة الترسیب الكھروكیمیائي المتبعة في تحضیر   III -5الشكل  و 

  النانومتریة.

  
  

  التركیب الموافق لطریقة الترسیب الكھروكیمیائي  III  -5الشكل  

  

  تحت نفس الشروط المذكورة أعلاه. اتعین  05قمنا بتحضیر 
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III.2.2مرحلة توظیف الأنابیب النانومتریة.  

في ھذه المرحلة نقوم بتوظیف الأنابیب النانومتریة لتصبح أكثر دورا في التطبیقات المختلفة 

  المذكورة سابقا في الفصل الأول.

و ذلك للحصول على  Ba(OH) 2نانومتریة باستعمال ھیدروكسید الباریوم النابیب الأالمراد توظیف 

  ) .BaTiO3 أنابیب نانومتریة لتیتانات الباریوم (

  و الطریقة المتبعة في تحضیر المرحلة الثانیة ھي:

 باستعمال الفرن العادي طریقة المعالجة الحراریة المائیة  

 

  طریقة المعالجة الحراریة المائیة في الفرن العادي III-6الشكل 
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 العینات المحضرة   

 3لمدة  V40كمرحلة أولى خضعت كل العینات لعملیة الترسیب الكھروكیمیائي تحت توتر 

لمدة ساعة وأخیرا تأتي  450 Cساعات  ثم تلیھا عملیة  المعالجة الحراریة  عند درجة حرارة 

لمدة ساعتین مع تغیر في   C 200عند المائیة  عملیة التوظیف باستعمال طریقة المعالجة الحراریة 

  بھیدروكسید الباریوم. وظیف الت كیزتر

  1عینة  

نقوم بوضع عینة الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  في وسط الاوتوكلاف التي تحتوي على 

0.004M  من ھیدروكسید الباریوم معml50  من الماء المقطر في الفرن تحت درجة حرارة

C°200 .لمدة ساعتین  

 2عینة 

نقوم بوضع عینة الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  في وسط الاوتوكلاف التي تحتوي على 

0.006M  من ھیدروكسید الباریوم معml50 في الفرن تحت درجة حرارة  من الماء المقطر

C°200 .لمدة ساعتین  

  3عینة  

 Mنقوم بوضع عینة الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  في وسط الاوتوكلاف التي تحتوي على 

 C°200في الفرن تحت درجة حرارة  من الماء المقطر ml50من ھیدروكسید الباریوم مع  0.008

  .min 30لمدة   C°850، و معالجتھا حراریا في الفرن العادي عند درجة حرارةلمدة ساعتین

 4نة عی  

نقوم بوضع عینة الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  في وسط الاوتوكلاف التي تحتوي على 

0.1M  من ھیدروكسید الباریوم معml50 المنزوع منھ  من الماء المقطرCO2   في الفرن تحت

، و المعالجة الحراریة في الفرن العادي عند درجة لمدة ساعتین C°200درجة حرارة 

  . min 30  لمدة   C°850حرارة
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  5عینة  

نقوم بوضع عینة الانابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  في وسط الاوتوكلاف التي تحتوي 

في الفرن تحت   CO2المنزوع منھ  من الماء المقطر ml50من ھیدروكسید الباریوم مع  0.4Mعلى

الفرن العادي عند درجة ، و المعالجة الحراریة في لمدة ساعتین C°200درجة حرارة 

  .min  30لمدة   C°850حرارة

 و الجدول التالي یبین ملخص العمل: 

  

رقم 

  العینة

شروط مرحلة 

الترسیب 

  الكھروكیمیائي

المعالجة الحراریة 

  بعد الترسیب

طریقة 

  التوظیف
  شروط التوظیف

المعالجة 

الحراریة 

بعد 

  التوظیف 

1  

14mlمن Eg 

0.04g  منNH4F 

6ml من الماء 

  المقطر

 40Vالتوتر

  ساعات 3الوقت 

T=450 C 

t=1h  

المعالجة 

الحراریة 

المائیة في 

  الفرن العادي

M 0.004 من

  ھیدروكسید الباریوم

ml50الماء  من

  المقطر

 C      200 T=  

t=2h  

  

    

  

  

  لا توجد 

  

2  

14mlمن Eg 

0.04g  منNH4F 

 6ml من الماء 

  المقطر

 40Vالتوتر

  ساعات 3الوقت 

T=450 C 

t=1h  

المعالجة 

الحراریة 

المائیة في 

  الفرن العادي

M 0.006 من

  ھیدروكسید الباریوم

ml50 من الماء

  المقطر

 C      200 T=  

t=2h  

  

  

  

  

 لا توجد

3  14mlمن Eg  T=450 C  المعالجةM 0.008 من  
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0.04g  منNH4F 

6ml من الماء 

  المقطر

 40Vالتوتر

  ساعات 3الوقت 

t=1h   الحراریة

المائیة في 

  الفرن العادي

  ھیدروكسید الباریوم

ml50 من الماء

    المقطر

 C      200 T=  

t=2h  

  

T=850°C 

t=30min 

في الفرن 

  العادي 

4  

14mlمن Eg 

0.04g  منNH4F 

6ml من الماء 

  المقطر

 40Vالتوتر

  ساعات 3الوقت 

T=450 C 

t=1h  

المعالجة 

الحراریة 

المائیة في 

  الفرن العادي

M 0.1 من

  الباریومھیدروكسید 

ml50 من الماء

المنزوع منھ  المقطر

CO2    

 C      200 T=  

t=2h  

  

  

  

T=850°C 

 t=30min 

في الفرن 

 العادي

5 

14mlمن Eg  

0.04g  منNH4F 

6ml من الماء 

  المقطر

 40Vالتوتر

 ساعات 3الوقت 

T=450 C 

t=1h 

المعالجة 

الحراریة 

المائیة في 

  الفرن العادي

M 0.4 من

  الباریومھیدروكسید 

ml50 من الماء

المنزوع منھ  المقطر

CO2    

 C      200 T=  

t=2h  

 

  

  

T=850°C 

t=30min 

في الفرن 

  العادي

  

 الآن نتطرق إلى الأجھزة المستعملة
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III.3 .الأجھزة المستعملة  

III.1.3 تقنیات القیاس و التحلیل .  

تعتمد الطرق الفیزیائیة المستعملة في تحلیل المادة و معرفة مكوناتھا أي أطوارھا، و ذلك بعد 

استجابة ھذه الأخیرة بعد عملیة الإثارة بواسطة منابع الإثارة، و ھي عبارة عن حزمة من جسیمات 

إذن ھذه ، و أشعة  مشحونة مثل: الالكترونات، الایونات، الأشعة الكھرومغناطیسیة مثل أشعة 

 الأخیرة أتاحت لنا منذ اكتشافھا فرصة اكتساب و جمع معلومات دقیقة لمعرفة بنیة المادة المدروسة.

كثیرة، فمن بین ھذه الطرق تلك التي تعرف بطریقة المسحوق و   طرق التحلیل باستعمال أشعة

  التي یستعمل فیھا إشعاع سیني وحید اللون.

  لالھما طیف الانعراج:توجد آلیتین أساسیتین یستخدم من خ

یة دیباي شرر و مبدأ عمل ھذه الأخیرة ھو تسجیل الطیف على فیلم حساس یتمثل آل: تعرف بالأولى

   في شریط یوضع داخل غرفة تعرف بغرفة دیباي .

  یة انعراج الأشعة السینیةآلتعرف ب :الثانیة

دقیقة في معلوماتھا، و یرتكز  تستعمل ھذه التقنیة في دراسة بناء المواد البلوریة و طبیعتھا و ھي

على مخطط طیف العینة  فنحصلسطح العینة بحزمة من الأشعة أحادیة الموجة  ذفقمبدؤھا على 

. و من خلال علاقة براغ نحصل على 2بدلالة زاویة براغ  Iالمدروسة أي شدة كمیة الإشعاع 

 المسافة بین المستویات البلوریة:

2dhklsin = n                                                                                

  حیث:

طول موجة الأشعة السینیة :  

nرتبة الانعراج :  

dhklالمسافة بین المستویات البلوریة :  

.زاویة براغ لانعراج الأشعة السینیة :  

تم استخدام ھذا الجھاز للتعرف على الأطوار و المركبات المتشكلة، جھاز حیود الأشعة 

تسمح ھذه التقنیة بتحدید  Beuker- Siemansمن إنتاج شركة  D8- Advancedالمستعمل ھو من نوع 

،  (Iو منھ یمكن الحصول على قائمة الثنائیات  dhklو  Iخطوط الانعراج حیث یرفق بكل قیمتین ھما 
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dhkl ) أو (I  ،2 انطلاقا من طیف العینة المدروسة، ھذه القائمة تكون ممیزة لكل عنصر، مثل (

ھذه القوائم تكون مبرمجة في أقراص مضغوطة لتسھیل عملیة استعمالھا مباشرة من خلال 

   للكشف عن ھذا العنصر أو الطور.S.T.M.  A  الحاسوب، تعرف ھذه الأخیرة ببطاقات

III.2.3لالكتروني الماسح.المجھر ا SEM) (  

) و ھو من أھم أجھزة التصویر  (SEMالمجھر الالكتروني الماسح و الذي یشار لھ اختصارا

المجھري و الذي لھ الكثیر من التطبیقات الرئیسیة و المھمة في مجال علوم المواد و العلوم الطبیة، و 

الأربعینات  بشكل كامل فيكلمحة تاریخیة عن ھذا المجھر فقد تم وضع تصور نظریة عملھ 

المیلادیة، و لم یتم تسویق أول نموذج من ھذا الجھاز إلا بعد مرور حوالي عشرون سنة أي في 

  الستینات المیلادیة.

یتمیز ھدا المجھر بقدرتھ التكبیریة و التي تصل إلى أكثر من نصف ملیون مرة، و علیھ فقد 

میة و في شتى مجالات العلوم، فبواسطة المجاھر وجد ھذا المجھر طریقة إلى جمیع التطبیقات العل

الالكترونیة الماسحة الحدیثة نستطیع دراسة أسطح العینات وتركیباتھا الدقیقة و مكوناتھا الكیمیائیة و 

سماكتھا، و كذلك دراسة أحجام الجسیمات و الجزیئات و المیكروبات، و الكثیر من التطبیقات 

  الأخرى.

مخبر العیوب و البنیة  )Tescan vega ts 5130 mm(ح المستعمل من نوع المجھر الالكتروني الماس

   .  1المجھریة في المواد بجامعة قسنطینة

  المبادئ الأساسیة للمجھر الالكتروني الماسح

تعتمد نظریة عمل المجھر الالكتروني الماسح على استخدام حزمة الكترونیة عالیة الطاقة 

دیا حیث تحدث عملیة مسح نقطة بنقطة لسطح العینة، و من تم تصطدم بسطح العینة المدروسة عمو

  ) باستخدام الكواشف المختلفة.  III  - 7تجمع الإشارات المنعكسة و الصادرة من العینة ( شكل
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  مختلف الإشارات الصادرة و المنعكسة من سطح العینة   III  -  7الشكل  

  

  المجھر:وفیما یلي سنقدم شرحا مبسطا لكیفیة عمل ھذا 

   )(Filamentیتم إنتاج الالكترونات عن طریق الانبعاث الحراري وذلك عن طریق تسخین فتیلة أولا:

 إلى  V0,1تصنع عادة من التنغستین، و یطبق على ھذه الفتیلة جھد تعجیل تتفاوت قیمتھ ما بین  
V30.   

تمر حزمة الالكترونات من خلال عمود المجھر المفرغ و یتم تركیز ھذه الحزمة بواسطة  ثانیا:

  مجموعة من العدسات الكھرومغناطیسیة على طول ھذا العمود.

تعمل فتحات التحكم الموجودة على طول عمود المجھر على التحكم في عرض حزمة  ثالثا:

  المنحرفة عن مسار الحزمة.الالكترونات و ذلك بحجز الالكترونات المتشتتة و 

تصطدم الحزمة الالكترونیة بسطح العینة و التي تكون داخل حیز مغلق و مفرغ تماما یسمى  رابعا:

) حیث تتفاعل ھذه الحزمة مع سطح العینة، و ینتج عن ھذا  (SEMغرفة المجھر الالكتروني الماسح 

أو الإشارات و التي تستخدم في  اتعاثالانب"الإشارات"، ومن أھم ھذه  اتالانبعاثالتفاعل عدد من 

و  SEإنتاج صور أسطح العینات، إشارتان ھما انبعاث الالكترونات الثانویة و یرمز لھا اختصارا  

  )(Backscattered Electronانبعاث الكترونات الاستطارة الخلفیة 

العینة و لھا أھمیة  المنبعثة من rayons X، و أیضا ھناك الأشعة السینیة  BSEو یرمز لھا اختصارا 

كبیرة في دراسة ماھیة عناصر العینة و كذلك نسبھا، مما یعطي معلومات وافیة عن العینة 

و تجدر الإشارة ھنا إلى أن كل إشارة من ھذه الإشارات تنبعث من مستوي معین بالنسبة   ،المدروسة
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ونیة الساقطة و سطح العینة و لسطح العینة و تشكل نسبة معینة من عملیة التفاعل بین الحزمة الالكتر

تسمى عملیة التفاعل باسم حجم التفاعل و التي تبین الحیز ثلاثي الأبعاد لمدى التفاعل بین الحزمة 

الالكترونیة و العینة و كذلك مستوى وحجم كل إشارة من إشارات الانبعاث كما ھو موضح في الشكل 

  ). III - 8أدناه ( الشكل  

  
       الماسح  للمجھر الالكترونيشكل توضیحي مبسط یبین الأقسام الرئیسیة   III - 8الشكل          

                                                            )(SEM                                

رات یتم تجمیع كل إشارة بواسطة الكاشف الخاص بھ، حیث یتم بعد ذلك تحلیل ھذه الإشا خامسا:   

للأشعة  أو كطیف تحلیلي BSEو  SEو معالجتھا و من تم إظھارھا كصور بالنسبة للإشارتین 

  .السینیة

III.3.3. مطیافیةRaman: 

عادة في الكیمیاء، لان الترددات مربوطة بالروابط الكیمیائیة و  تستخدم Ramanمطیافیة  

تماثل الجزیئات، ھذه الأخیرة تحدد خصائص التركیب الجزئي و بنیة المواد. ھذه الطریقة ھي مكملة 

لمطیافیة الأشعة تحت الحمراء، مما ینتج لنا فرصة دراسة أوضاع الترددات من المواد. مبدأ عمل 

تركیز حزمة من الضوء (عبر عدسة) أحادي اللون (حزمة لیزر) على العینة ھذه المطیافیة ھو 

لدراسة و تحلیل الضوء المنتشر، ھذا الضوء یتم جمعھ باستخدام عدسة مختلفة و إرسالھا من خلال 

monochronator )  وتقاس الشدة بواسطة الكاشفmonocanal photomultiplicateur ou CPM , 
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multicanal type CCD   من نوع ( BRUKER  والمصنع من طرفSENTERRA   حیث استعملنا

  . ) III - 9 لشكل اانظر .   (نانومتر 532 یقدر بـ طول موجة

  

  
             Ramanمطیافیة مبدأ عمل   III- 9 الشكل                                          

III.3.4المیزان .  

والذي یصل كل   KERNARS 220-4لقیاس كتلة المساحیق تم استخدام میزان حساس من نوع  

  .g0.0001و دقتھ إلى  220gمن قیمتھ القصوى إلى 

III.3.5الفرن الكھربائي .  

ذو درجة   Fimanferediتتم عملیة المعالجة الحراریة للعینات باستخدام فرن كھربائي من نوع  

مزود بإمكانیة البرمجة لسرعة التسخین و درجة الحرارة   C°1100 حرارة قصوى تصل إلى حوالي

  و زمن المعالجة الحراریة.

III.3.6جھاز الأمواج فوق الصوتیة .  

 Bandelin electronic Gerate   RK31تتم عملیة الارتجاج بجھاز من نوع 

III.3.7جھاز التحریض المغناطیسي.  

دو درجة حرارة  IKA-Combimagrctتتم عملیة التحریض المغناطیسي بجھاز من نوع 

   HZ 50/60و تواتر  C°1100قصوى تصل إلى حوالي 
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رابعالفصل ال  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  المدخل

النتائج المتحصل عليها و مناقشتها و    يتضمن هذا الفصل التطرق إلى
  :مقـارنتها بالدراسات التي أجريت من طرف الباحثين، حيث تحصلنا على

 ( المرحلة الأولى من العمل)الأنابيب النانومترية لأكسيد التيتانيوم. 
 كاربونات الباريوم. -الأنابيب النانومترية لأكسيد التيتانيوم 

   تيتانات الباريوم -التيتانيومالأنابيب النانومترية لأكسيد. 
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  مقدمة
 تحضیر الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوما العمل ھو الوصول إلى ذإن الھدف من ھ

و توظیفھا لیصبح لھا دور مھم في الاستخدامات المختلفة،  بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي

  حیث قمنا بتطعیم الأنابیب النانومتریة بھیدروكسید الباریوم.

  .1.IV المناقشة  

.1.1.IV بالنسبة للمرحلة الأولى من العمل  

المرحلة الأولى من العمل تكمن في تحضیر الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم، بعد الانتھاء 

ھذه الأخیرة لتحلیل الأشعة السینیة والمجھرالإلكتروني الماسح و مطیافیة  بإخضاعمن التحضیر قمنا 

Raman .  

 عینة التیتانیوم  بعد إجراء التجربة مظھر 

  

  المحضرة بعد عملیة الترسیب الكھروكیمیائي ھیئة العینة IV 1- الشكل

  المعالجة الحراریةعملیة (أ) العینة قبل 

  ساعة لمدة C° 450(ب) العینة بعد عملیة المعالجة الحراریة عند
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ھیئة العینة المحضرة بعد عملیة الترسیب الكھروكیمیائي قبل وبعد المعالجة  IV1- یبین الشكل

العینة تغیر من اللون الرمادي المخضر إلى اللون البنفسجي القاتم الحراریة حیث نلاحظ أن لون 

 المائل إلى الرمادي القاتم.

.IV1.1.1 .تحلیل الأشعة السینیة 

مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة لأكسید  IV2-الشكل  یبین

بحیث عند المقارنة بین  التیتانیوم البلوریة،البلوریة والأنابیب النانومتریة لأكسید  التیتانیوم الغیر

التي تمثل قمة الأناتاز، بحیث ھذه  25.3°والتي تقدر بـ 2 الطیفین نلاحظ  أن ھناك قمة إضافیة عند

أن  أن الأنابیب النانومتریة ھي موجھة في نفس الاتجاه أي معنى ھذا ،)101الأخیرة  تتمیز بمستوي (

  ذاتیا ، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.  الأنابیب النانومتریة  منتظمة

  ] .40[ النظریة النتائجعند المقارنة بالجانب النظري نلاحظ أن ھناك تطابق في 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  (TiO2)) للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیومDRX( السینیةیبین طیف انعراج الأشعة  IV-2 الشكل

 لمدة ساعة C° 450الأنابیب النانومتریة البلوریة المعالجة حراریا عند(أ) 

 .الأنابیب النانومتریة الغیر بلوریة (بدون معالجة حراریة )) ب(

20 30 40 50 60 70

0

50

100

150

200

250

300

350

400

(ب)

(أ)

Ti

Ti

Ti

Ti

 

 

  (
و.ا

دة(
شــــ

ال

2(Deg)

 TiO
2
NTs Cristalline

 TiO2NTs Amorphe

A Ti



 

 
 

73 

IV .2.1.1 .البنیة المجھریة   

  
  

 
   

الالكتروني الماسح للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم بالمجھر   صورة یمثل(أ)   IV -3 الشكل

ساعات و المعالجة حراریا  3فولط لمدة  40المحضرة بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر 

 من ھیدروكسید M0.004(ب) الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المطعمة بـ  ،C° 450عند

 من ھیدروكسید الباریوم  0.006M الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المطعمة بـ، (ج)الباریوم

  .من ھیدروكسید الباریوم M0.008الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المطعمة بـ و(د) 

  

 (ب) (أ)

 (د) (ج)
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بالمجھر الالكتروني الماسح  لأكسید التیتانیوم صورة الأنابیب النانومتریة IV  -3ثل الشكلیم

المعالجة الحراریة المائیة في الفرن العادي طریقة قبل و بعد التطعیم بھیدروكسید الباریوم  باستعمال 

ھناك  نأصور الأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم لمدة ساعتین، حیث لاحظنا حسب  C° 200عند

 تركیز التطعیم مھما كانو ھذا  لا خرالآبعض الأنابیب النانومتریة غطیت بالباریوم و البعض 

                         .)0.008Mإلى  0.004التركیز من (بھیدروكسید الباریوم 

.IV2. المرحلة الثانیة من العمل   
IV.1.2 .الباریومیتانات ت )BaTiO3 (  

IV.2.2 .1 .تحلیل الأشعة السینیة 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

(أ)  یمثل مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  IV4– الشكل

لمعالجة بطریقة ا )1من ھیدروكسید الباریوم (عینة M 0.004والأنابیب النانومتریة المطعمة بـ 

  .)بلمدة ساعتین ( C°200الحراریة المائیة في الفرن العادي عند 

  

نلاحظ أن طور الاناتاز لم یتحول كلیا إلى  طور الروتیل، حیث تحصلنا  IV 4– الشكل من

فتمثل طور الاناتاز،  55.12°و 2 :25.3،37.81،48.04على مزیج من الروتیل والأناتاز، عند الزاویة 

فتمثل طور الروتیل، أما بالنسبة لتیتانات الباریوم فلم تظھر أي قمة، معنى  2 :°54.34وعند الزاویة 
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ھذا أن التوظیف بھیدروكسید الباریوم أدى إلى ظھور طور الروتیل (تركیز التوظیف ضئیل) ، نسبة 

التطعیم بالباریوم و درجة المعالجة الحراریة ھي التي تلعب دور مھم في ظھور طور الروتیل لأن 

  بنیة الروتیل تتحمل العیوب أكثر من طور الأناتاز، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

(أ)  یمثل مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم IV 5– الشكل

لمعالجة بطریقة ا )2من ھیدروكسید الباریوم (عینة M 0.006والأنابیب النانومتریة المطعمة بـ 

  .)بلمدة ساعتین ( C°200الحراریة المائیة في الفرن العادي عند 

  

یمثل مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة لأكسید   IV 5– الشكل إن

 من ھیدروكسید الباریوم  M0.006أ) و الأنابیب النانومتریة الموظفة بـ   IV 5–التیتانیوم ( الشكل 

لم یتحول كلیا إلى  طور تیتنات الباریوم، حیث  ب) بحیث  نلاحظ أن طور الاناتاز  IV 5–الشكل (

فتمثل طور  48.04°و 2: 25.3 ،37.8صلنا على مزیج من الروتیل والأناتاز، عند الزاویة تح

فتمثل طور الروتیل، أما بالنسبة لتیتانات الباریوم فلم تظھر أي  2 :°54.34الاناتاز، وعند الزاویة 

ظیف معنى ھذا أن التوظیف بھیدروكسید الباریوم أدى إلى ظھور طور الروتیل (مقدارالتو، قمة

  ضئیل)، نسبة التطعیم بالباریوم و درجة المعالجة الحراریة تلعب دور مھم في ظھور طور الروتیل

  لأن بنیة الروتیل تتحمل العیوب أكثر من طور الأناتاز، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي. 
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(أ)  یمثل مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم IV 6– الشكل

لمعالجة بطریقة ا )3من ھیدروكسید الباریوم (عینة M0.008والأنابیب النانومتریة المطعمة بـ 

  .)بلمدة ساعتین ( C°200الحراریة المائیة في الفرن العادي عند 

  

یمثل مقارنة بین طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة  IV 6– الشكل إن

من ھیدروكسید  M0.008أ) و الأنابیب النانومتریة الموظفة بـ   IV 6–لأكسید التیتانیوم ( الشكل 

إلى  طور كاربونات  كلیالم یتحول  ب) بحیث نلاحظ أن طور الاناتاز  IV 6–( الشكل الباریوم 

 ، أما طور كاربونات 2 :°25.3الباریوم، حیث تحصلنا على الأناتاز عند زاویة الانعراج 

 ، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.23.93°) عند  BaCO3( الباریوم

 

على طور الأناتاز و الروتیل وكاربونات الباریوم بكمیة نلاحظ أننا تحصلنا  IV7–الشكل 

ضئیلة وھذا راجع لنسبة التطعیم، كما نلاحظ أنھ كلما زادت نسبة التطعیم یختفي طور الروتیل 

أما بالنسبة لطور الأناتاز فھو موجود بكمیة قلیلة ویتناقص بزیادة نسبة التطعیم، و ظھور  كلیا ،

  .، أما بقیة القمم فتمثل التیتانیوم القاعدي23.93°) عند القمة BaCO3(طور كربونات الباریوم 
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و  لأكسید التیتانیومیمثل مقارنة أطیاف انعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة   IV 7–الشكل

 من ھیدروكسید الباریوم المحضرة  M0.008و  0.006، 0.004المطعمة بتراكیز 
 .لمدة ساعتین  C °200بالمعالجة الحراریة المائیة في الفرن العادي عند 

  

یمثل طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم الموظفة  IV8–الشكلإن     

  دقیقة، 30لمدة  C°850والمعالجة حراریا في الفرن العادي عند   من ھیدروكسید الباریوم M 0.008 بـ

، حیث تحصلنا على تحول طور كربونات الباریوم و الأناتاز كلیا الى طور الروتیلحیث نلاحظ 

و   2: 27.5،36.1 ،39.2 ،41.24،44.03 ،54.3،56.6،62.7 ،،64.03 ،68.9،69.7الروتیل عند الزاویة 

كسید الباریوم معنى ھذا أن التوظیف بھیدرو، أما بالنسبة لتیتانات الباریوم فلم تظھر أي قمة °76.4

أدى إلى ظھور طور الروتیل (مقدار التوظیف ضئیل)، نسبة التطعیم بالباریوم و درجة المعالجة 

الحراریة تلعب دور مھم في ظھور طور الروتیل لأن بنیة الروتیل تتحمل العیوب أكثر من طور 

  الأناتاز، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.
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  یمثل طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  IV8–الشكل

           لمدة   C°850والمعالجة حراریا في الفرن العادي عند   من  ھیدروكسید الباریوم M0.008الموظفة بـ 

  دقیقة. 30

 

  

  

 

 
 

        

  

  

یمثل طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم الموظفة  IV9–الشكل

  دقیقة. 30 لمدة  C°850والمعالجة حراریا في الفرن العادي عند   من  ھیدروكسید الباریوم M0.1بـ 
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نلاحظ أن طور الاناتاز لم یتحول كلیا إلى طور تیتنات الباریوم، حیث  IV9–الشكل من 

فتمثل طور الاناتاز وبقیة القمم  ،2 :°25تحصلنا على مزیج من الروتیل والأناتاز، عند الزاویة  

، 2: 27.5 ،36.1 ،39.2،41.24 ،44.03 ،54.3 ،56.6 ،62.7تمثل طور الروتیل وھذا عند الزوایا 

معنى ھذا أن التوظیف  ،، أما بالنسبة لتیتانات الباریوم فلم تظھر أي قمة76.4°و  68.9،69.7، 64.03،

بھیدروكسید الباریوم أدى إلى ظھور طور الروتیل (مقدار التوظیف ضئیل)، نسبة التطعیم بالباریوم 

العیوب  و درجة المعالجة الحراریة تلعب دور مھم في ظھور طور الروتیل لأن بنیة الروتیل تتحمل

  أكثر من طور الأناتاز، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.
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الموظفة بـ  یمثل طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  IV10–الشكل

M0.4 850والمعالجة حراریا في الفرن العادي عند  من ھیدروكسید الباریوم°C   دقیقة. 30 لمدة  

  

یمثل طیف انعراج الأشعة السینیة  للأنابیب النانومتریة النانومتریة  IV10–الشكلإن              

ن العادي عند من ھیدروكسید الباریوم والمعالجة حراریا في الفر M0.4لأكسید التیتانیوم الموظفة بـ 

850°C  الاناتاز لم یتحول كلیا إلى  طور الروتیل، حیث تحصلنا  طورحیث  نلاحظ أن  د، 30لمدة

 ،2 :27.5،36.1 ،39.2 ،41.24 ،44.03 ،54.3،56.6،62.7،،64.03 ،68.9على الروتیل عند الزاویة 

، نسبة التطعیم بالباریوم و درجة المعالجة 31.3°وكذلك تیتانات الباریوم القمة  76.4°و 69.7
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الحراریة تلعب دور مھم في ظھور طور الروتیل لأن بنیة الروتیل تتحمل العیوب أكثر من طور 

 الأناتاز، أما بقیة القمم فھي قمم التیتانیوم القاعدي.
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 لأكسید التیتانیومانعراج الأشعة السینیة للأنابیب النانومتریة  أطیافیمثل   IV 11–الشكل
                                                                                                   في الفرن العادي عند  امعالجة حراریوالعلى التوالي  M 0.4و 0.008،0.1 بتركیزوظفة الم

850°C   د. 30لمدة  

 كمیة قلیلة من طور الأناتازو  الروتیلالأغلبیة طور نلاحظ أننا تحصلنا على IV11–الشكل من      

وھذا راجع لنسبة التطعیم، كما نلاحظ أنھ كلما زاد تركیز  ،31.5°تیتانات الباریوم عند القمة  كذلك و

 بالنسبة لطورالاناتاز فلم یظھر إلا عند التطعیم بتركیز  الروتیل أكثر أما طوركمیة ت دزدااالتطعیم 

M0.1 .من ھیدروكسید الباریوم 

IV.2.2 .2.التحلیل بمطیافیة Raman   

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف یمثل IV12–الشكل إن  

بحیث نلاحظ أننا تحصلنا على أكسید ساعات  3فولط و لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر 

التیتانیوم الغیر البلوري، أي نستنتج أن عند تحضیر الأنابیب النانومتریة بدون معالجة حراریة  

  نتحصل على بنیة أكسید التیتانیوم غیر بلوري.
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة الترسیب  Ramanطیف   IV12– الشكل

  .C°450عند ة معالجة حراریبدون ساعات و  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر 

  

 

 

 
 
 
 
 
 
  

  

 للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة الترسیب  Ramanطیف   IV13– الشكل

  .لمدة ساعة C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر 
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة  Ramanتحلیل بجھاز  IV13–یبین الشكل 

 C°450ساعات و المعالجة حراریاعند   3فولط و لمدة 40یائي عند توتربطریقة الترسیب الكھروكیم

   .cm-1635.5و  531.5، 395، 198، 145لمدة ساعة، حیث تحصلنا على طور الأناتازعند القمم 

  .]109-111ھذه النتائج توافق النتائج المتحصل علیھا من طرف عدة باحثین[

عند تحضیر الأنابیب النانومتریة نتحصل علیھا  ھأن IV13– الشكلو IV12–نستنتج من الشكل      

غیر بلوریة البنیة و لكن عند إخضاعھا لعملیة المعالجة الحراریة فإنھا تصبح أنابیب نانومتریة 

  .بلوریة البنیة، ھذه النتیجة توافق النتیجة المتحصل علیھا من تحلیل الأشعة السینیة
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الترسیب طریقة للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة ب Raman طیف IV14– الشكل

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر

  .لمدة ساعتین C°200باستعمال المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.004الموظفة بتركیز یقدر بـ  

  

طریقة للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة ب Ramanطیف  IV14–یبین الشكل 

لمدة  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر

ساعة ، حیث نلاحظ انزیاح القمم نحو تزاید الطول الموجي و تحصلنا على طور الأناتاز عند القمم 

  .]cm-1635 ]111-109و  514.5، 394.5،  198، 145.5
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة الترسیب  Ramanطیف IV15–الشكل 

  لمدة ساعة C°450عند  ساعات و المعالجة حراریا 3فولط و لمدة  40توترعند  الكھروكیمیائي

  .لمدة ساعتین C°200باستعمال المعالجة الحراریة المائیة عند  0.006Mو الموظفة بتركیز یقدر بـ 

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف  IV15–یبین الشكل 

لمدة  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر

 C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.006ساعة و الموظفة بتركیز یقدر بـ 

، حیث نلاحظ انزیاح القمم نحو تزاید الطول الموجي و تمثل طور الأناتاز عند القمم لمدة ساعتین

 ].cm-1635 ]109-111و  513.5، 392.7، 199.6، 146.6

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بطریقة  Ramanطیف  IV16–یبین الشكل 

لمدة  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر

 C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  0.008Mساعة و الموظفة بتركیز یقدر بـ  

حظ انزیاح القمم نحو تزاید الطول الموجي و تمثل طور الأناتاز عند القمم ، حیث نلالمدة ساعتین

  كما نلاحظ ظھور قمة إضافیة عند ، ]cm-1635.5  ]109-111و  515 ،394.9،  199.8، 145.1

cm-11059.7 ] 112التي تمثل طور كربونات الباریوم[  
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بطریقة الترسیب  Ramanطیف  IV16– الشكل

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر

  .لمدة ساعتین C°200باستعمال المعالجة الحراریة المائیة عند  0.008Mالموظفة بتركیز یقدر بـ  

  

  

  

 

  

  
  

  

  

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بالترسیب  Ramanطیف  IV17–الشكل 

  لمدة ساعة و C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر

  لمدة ساعتین C°200باستعمال المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.1الموظفة بتركیز یقدر بـ 
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف  IV17–یبین الشكل 

لمدة  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر

 C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.1ساعة و الموظفة بتركیز یقدر بـ 

، حیث نلاحظ انزیاح القمم نحو تزاید الطول الموجي و تمثل طور الأناتاز عند القمم لمدة ساعتین

  ].cm-1635.5 ]109-111و  515، 394.9،  199.8، 145.1

  
 

  

   

       

  

  

  

  

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بالترسیب  Ramanطیف  IV18–الشكل 

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40توتر الكھروكیمیائي عند

لمدة  C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند   M0.4یقدر بـ  الموظفة بتركیز

  .ساعتین
  

للأنابیب النانومتریة المحضرة بطریقة الترسیب  Ramanف طی IV18–یبین الشكل  

درجة مئویة لمدة  450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر 

لمدة ساعتین  C°200من ھیدروكسید الباریوم  في الفرن العادي عند  M0.4ساعة، والمطعمة بـ 

، 394.3، 200.4، 146.4، حیث تحصلنا على طور الأناتاز عند  المعالجة الحراریة المائیةبطریقة 

   ]cm-1  633.6]111-109و  512.9
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة  Ramanیمثل مقارنة بین أطیاف  IV19–الشكل 

ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر

450°C  و0.006 ، 0.004بتركیز یقدر بـ   لمدة ساعة و الموظفة  M0.008   باستعمال المعالجة

  لمدة ساعتین. C°200الحراریة المائیة عند 

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم  Ramanمقارنة بین أطیاف  IV19–یمثل الشكل 

 M0.006و 0.004، 0.008المحضرة بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي الموظفة بتركیز یقدر بـ 

لمدة ساعتین بحیث تحصلنا على طور  C°200المعالجة الحراریة المائیة عند طریقة باستعمال 

ر وظھ و انزیاح القمم نحو تزاید الطول الموجينلاحظ كذلك الاناتاز مھما كان تركیز التوظیف، 

  من ھیدروكسید الباریوم. M0.008عند تركیز فقط طور كربونات الباریوم 

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف  IV20–یبین الشكل 

لمدة  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر 

في الفرن باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة  M0.008ساعة، والمطعمة بتركیز یقدر بـ 

لمدة ساعتین بطریقة المعالجة الحراریة المائیة ، الغیر معالجة حراریا (الشكل  C°200العادي عند 

–IV20و المعالجة حراریا عند أ (850°C  الشكل  30لمدة) دقیقة–IV20حیث بالمقارنة ب ، (

لمدة  C°850نلاحظ تحول طور الاناتاز الى طور الروتیل و ھذا عند القیام بالمعالجة الحراریة  عند 

ظھور طور تیتانات  نلاحظ كذلك] وcm-1  618 ]113و 153،455، قمم طورالروتیل عند دقیقة 30

  .]cm ]114 246.3 -1الباریوم عند القمة  

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0

1000

2000

3000

4000

80 10 0 120 140 1 60 180 20 0

0

50 0

100 0

150 0

200 0

250 0

300 0

350 0

400 0

 

 

In
te

n
s

ity
(a

.u
)

Rama n  sh fi t (cm
-1
) Anatase

BC

 

 

In
te

ns
ity

(a
.u

)

Raman shfit (cm-1)

 TiO2 NTs type Anatase
 TiO2NTs+0,004 M Ba(OH)2
 TiO

2
NTs+0,006 M Ba(OH)

2

 TiO
2
NTs+0,008 M Ba(OH)

2

BC:BaCO3



 

 
 

87 

 

  

 

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بطریقة الترسیب Ramanطیف  IV20– الشكل

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر

لمدة  C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  M 0.008الموظفة بتركیز یقدر بـ 

  ساعتین

  بدون معالجة حراریة  ) أ(

 د 30لمدة  C850°بمعالجة حراریة عند  (ب)

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف  IV21–یبین الشكل 

 M0.1المطعمة بتركیز یقدر بـ  ساعات 3فولط لمدة  40الترسیب الكھروكیمیائي عند توتر 

لمدة ساعتین بطریقة  C°200في الفرن العادي عند باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة 

) و المعالجة حراریا عند أIV21–عالجة حراریا (الشكل المعالجة الحراریة المائیة ، الغیر م

850°C  دقیقة (الشكل  30لمدة–IV21حیث بالمقارنة نلاحظ تحول طور الاناتاز الى ب ، (

د .  قمم طورالروتیل  30لمدة  C°850طور الروتیل و ھذا عند القیام بالمعالجة الحراریة  عند 

  cm 246.3 -1تیتانات الباریوم عند القمة  ] و ظھور طور cm-1 618  ]113و 153،455عند 

  .]cm-]114 525 1و كذلك بدایة ظھور قمة  عند 
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بطریقة الترسیب  Ramanطیف  IV21– الشكل

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40عند توتر الكھروكیمیائي 

  لمدة ساعتین C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.1 الموظفة بتركیز یقدر بـ

 بدون معالجة حراریة  ) أ(

 د 30لمدة  C850°بمعالجة حراریة عند    ) ب(

  

للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضرة بطریقة  Ramanطیف  IV22–الشكل یبین

باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة  M0.4الترسیب الكھروكیمیائي المطعمة بتركیز یقدر بـ 

لمدة ساعتین بطریقة المعالجة الحراریة المائیة، الغیر معالجة حراریا  C°200في الفرن العادي عند 

) ، حیث بIV22–دقیقة (الشكل  30لمدة  C°850) و المعالجة حراریا عند أIV22–(الشكل 

طور الروتیل وھذا عند القیام بالمعالجة الحراریة عند  إلىبالمقارنة نلاحظ تحول طور الاناتاز 

850°C  و 153،455قمم طورالروتیل عند  ،دقیقة 30لمدةcm-1 618 ]113 و ظھور طور [

  .]cm ]114 -1 525و  246.3ن تیتانات الباریوم عند القمتی
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للأنابیب النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحضر ة بطریقة الترسیب  Ramanطیف  IV22– الشكل

لمدة ساعة و  C°450ساعات و المعالجة حراریا عند  3فولط و لمدة  40الكھروكیمیائي عند توتر

  لمدة ساعتین C°200باستعمال طریقة المعالجة الحراریة المائیة عند  M0.4الموظفة بتركیز یقدر بـ 

  بدون معالجة حراریة  ) أ(

  د 30لمدة  C850°بمعالجة حراریة عند  (ب) 
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  الخلاصة
  

الأنابیب إن أھم ما یمكن أن نستخلصھ في ھذا البحث ھو تمكننا من تحقیق عملیة تحضیر 

حیث  ،ساعات 3فولط و لمدة  40النانومتریة و ذلك بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي تحت توتر 

 NH4Fمن  0.04gمن الایثلین غلیكول و  ml 14وضعنا صفیحة التیتانیوم في المحلول المكون من 

واحدة و ھذه لمدة ساعة  C450°ثم تأتي عملیة المعالجة الحراریة عند  ،من الماء المقطر ml6 و

أما المرحلة الثانیة من العمل تتمثل في توظیف ھذه الأنابیب  ،الأخیرة ھي المرحلة الأولى من العمل

في الفرن  و ذلك بطریقة المعالجة الحراریة المائیة ) Ba(OH)2بھیدروكسید الباریوم ( النانومتریة

  لمدة ساعتین. C200°العادي عند 

وع نتحصلنا على الأنابیب النانومتریة لاكسید التیتانیوم من الأثبتت المرحلة الأولى من العمل 

لان عدم  لمدة ساعة واحدة، C450°اناتاز المنتظمة ذاتیا و ھذا طبعا بعد المعالجة الحراریة عند 

  .أنابیب نانومتریة غیر بلوریة و ھذا ما أكده تحلیل الأشعة السینیة لھذه العملیة یعطي الخضوع

  ة الثانیة من العمل فتحصلنا على:أما بالنسبة للمرحل

  الأنابیب النانومتریة لـ TiO2-BaCO3 للعینة المطعمة بـ M0.008  من ھیدروكسید

  لمدة ساعتین. C200°الباریوم و ذلك بطریقة المعالجة الحراریة المائیة في الفرن العادي عند 

  بینت لنا تقنیة انعراج الأشعة السینیة تحصلنا على أغلبیة طور الروتیل  و ھذا عند اجراء

  دقیقة. 30لمدة  C850°المعالجة الحراریة في الفرن العادي عند 

  أثبتت مطیافیة Raman0.1، 0.008وجود تیتانات الباریوم بالنسبة للعینات المطعمة بـ 

دقیقة،على عكس تقنیة انعراج  30لمدة  C850°لعادي عند و المعالجة حراریا في الفرن ا M0.4و

من ھیدروكسید  M 0.4الأشعة السینیة التي لم تستطع الكشف عن ھذا الأخیر إلا عند التطعیم بـ

 الباریوم 
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Résumé 
 
                 Ce travail a pour objectif l’élaboration des nanotubes de TiO2 obtenus par de 

méthode d’électrodéposition et leurs fonctionnalisations par de méthode d’hydrothermie 

dans un four ordinaire. 

          Différentes techniques d’analyses ont été mises en œuvre pour caractériser les 

couches minces de nanotubes de TiO2  telles que: la diffraction des rayons X, la 

microscopie électronique à balayage (SEM) et la spectroscopie RAMAN. 

         L’analyse par rayons X des couches minces préparées en premier lieu, confirme la 

présence de la phase anatase sous forme des nanotubes celle-ci est aussi confirmée par la 

spectroscopie Raman. 

        La seconde étape concerne l’analyse DRX des couches minces préparées, qui met en 

évidence la présence dun mélange de deux phases de TiO2, le rutile et lanatase et aussi 

la phase BaCO3 mais avec une faible quantité pour une concentration de 0.008 M ceci a 

été réalisé avant le traitement thermique.  

L’analyse Raman montre la présence du BaTiO3 après traitement thermique (850°C / 30 

min) pour des concentrations 0.008 M, 0.1M et 0.4M  

       L’analyse par le microscope électronique à balayage permet lobservation des images 

des nanotubes de TiO2. On constate que lorsque la concentration du dopage est faible 

0.008M,  il  n’y a que quelques tubes couverts par le baryum. 

 

 Mots clés : couches minces, nanotubes, électrodéposition, hydrothermie, anatase, rutile,  

TiO2, BaTiO3, BaCO3 
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          Abstract 

The focus of this study is the preparation of TiO2 nanotubes by 

anodisation method and their fonctionalisation by hydrothermal method in 

furnace. Different methods were used to identify structural properties of the 

prepared nanotubes such as X Ray Diffraction (XRD) , Scanning Election 

Microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. 

The XRD analysis of the arrays; prepared in the first step; confirmed the 

presence of titanium oxide (anatase type) which was also confirmed by Raman 

spectroscopy. 

But in the second step of preparation, XRD analysis showed the presence 

of a mixture between anatase and rutile phase. In addition, a minor quantity of 

Barium carbonate (BaCO3) was present with the last mixture, exactly in the case 

of dopage by 0.008 M before hydrothermal step. These results are in good 

agreement with Raman spectroscopy.  

After treatment at 850°C during 30 min, Raman spectroscopy analysis 

showed the presence of Barium Titanium phase (BaTiO3) , for 0.008M, 0.1M 

and 0.4M concentrations. 

The morphology of the nanotube was examined by SEM. It was observed 

the coating of some nanotubes by the barium in the case of dopage by a minor 

concentration 0.008 M. 

 

Keywords: Thin films, nanotubes, anodization, hydrothermal, anatase, rutile, 
TiO2, BaTiO3 , BaCO3. 
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صـــخــــلــــــم  
 

النانومتریة لأكسید التیتانیوم المحصل علیھا الھدف من ھذه المذكرة ھو تحضیر الأنابیب 

  بطریقة الترسیب الكھروكیمیائي و توظیفھا بطریقة المعالجة الحراریة المائیة في الفرن العادي.

لھذا الغرض استعملنا عدة تقنیات لدراسة الخصائص البنیویة لمختلف العینات المحضرة:    

   Raman. مطیافیة  و MEB)الالكتروني الماسح (والمجھر ) DRX تقنیة انعراج الأشعة السینیة(

التحلیل بالأشعة السینیة للشرائح المحضرة في المرحلة الأولى من العمل أثبتت وجود أكسید  

  . Raman مطیافیة  كدتھ تحلیلأالتیتانیوم نوع اناتازو ھذا ما 

اتاز ـــمزیج بین طور الانود ـــة وجـل الأشعة السینیــانیة من العمل بین تحلیـــأما المرحلة الث

 موجودة بكمیة قلیلة و بالتحدید عند التطعیم بتركیز BaCO3 الباریوم   و الروتیل وكذلك كاربونات

M0.008 و ھذه النتائج توافق التحلیل بمطیافیة  قبل المعالجة الحراریة  Raman  

وجود طور  أثبتتل التحلیل بالأشعة السینیة للشرائح المحضرة في المرحلة الثانیة من العم

 أكدهوھذا ما  دقیقة، 30لمدة  C850°وھذا بعد المعالجة الحراریة عند  BaTiO3 تیتانات الباریوم

 . Raman مطیافیة التحلیل  ب

التیتانیوم  لأكسیدالنانومتریة  الأنابیبظھر لنا صور أالتحلیل بالمجھر الالكتروني الماسح 

لا و ھذا عند التطعیم بتركیز ضئیل  الأخربحیث ھناك بعض الأنابیب غطیت بالباریوم و البعض 

  .M  0.008 یقدر بـ

   

: الأنابیب النانومتریة، الشرائح، الترسیب الكھروكیمیائي، المعالجة الحراریة الكلمات المفتاحیة

 TiO2 ،BaTiO3،.BaCO3المائیة، اناتاز، روتیل،

   
  

 

 

  
  


