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  ملخص البحث

شابتها بعناصر إعند فعال كوسط ليزري  (GGG)غادولينيوم غاليوم غارنت مادة  تستخدم
 GGGالإشابة المزدوجة لـ  أدت. )مثل الكروم( والعناصر الإنتقالية )مثل النيوديميوم( النادرة الأتربة

مما زاد الطلب عليها لأجل الليزرات عالية  إلى زيادة الربح الليزري بشكل ملحوظلنيوديميوم والكروم با
  .الاستطاعة

دودة والمح المكلفة (Czochralski) بطريقة زوشرالسكي غارنتال بلورةعلى  تقليدياً يتم الحصول
بتقنية جديدة هي  تقنية تنمية البلوراتتم حديثاً الاستعاضة عن  .سم 25سم وبطول  13بقطر  حجماً

تتميز تقانة  .البلورات النانويةالمبني على أساس ، (advanced (technical) ceramics)السيراميك التقني 
 :التاليةة ييجابلإواصفات االمب، مقارنةً مع تنمية البلورات الأحادية بطريقة زوشرالسكي ،السراميك التقني

تصنيع مواد ليزرية جديدة  بالإضافة إلى إمكانية نتاجية عاليةوإ أقل استخداماً للمادة والطاقةو قل كلفةأ
تفوق مواصفات السيراميك ت، يضاف إلى ماسبق. (high scalability)كبيرة نسبياً  حجامأإمكانية إنتاج و

، صداريةالإ(أما بالنسبة للمواصفات الليزرية  .حاديةوالحرارية على مواصفات البلورة الأ الميكانيكية
  .لمواصفات الليزرية للبلورة الأحاديةل مطابقةفهي ) التألق عمرو الامتصاص

هذا التوجه نحو السيراميك الليزري من أهمية البحوث المتعلقة بتصنيع البلورات النانوية لأجل زاد 
ا مولاسي GGGق الكيميائية الأكثر شيوعاً للحصول على البلورات النانوية ائتعتبر الطر. المواد الليزرية

 .(sol-gel)المحلول هلام طريقة 

  هدف هذا العمل

بطريقة ، الفعالة ليزرياً Nd:GGG, Cr:GGG, Cr,Nd:GGGالحصول على مسحوق نانوي من بلورات 
  .المحلول هلام

  مراحل العمل

المنتج النهائي دف تحديد البارامترات المثالية التي المؤثرة في عملية المحلول هلام دراسة بارامترات  •
توصيف وذلك من خلال  ،ممكنة عند أخفض درجة حرارة تخولنا الحصول على أفضل بنية بلورية

  .وطيفياً )DSC-TGA، أشعة سينية(المساحيق المنتجة بنيوياً 
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 نملكما تم استخدام ولأول مرة حسب معرفتنا حمض ال تعقيد املاستخدام حمض الخل كع •
، لنملتمت المقارنة بين المساحيق المنتجة باستخدام كل من حمض الخل وحمض ا .تعقيد املكع

  .بنيوياً وطيفياً
توصيفه بنيوياً وطيفياً دف الحصول على التركيز و، Cr,Nd:GGG المسحوق النانوي تحضير •

، ذرة% 1لأجل تركيز نيوديميوم وذلك  النيوديميوم الأمثلي لعنصر الكروم كمحسن لإصدارية
 .(monocrystal)ة يداحفي البلورات الأ قيمتهقارنة هذا التركيز الأمثلي مع مو

  تفاصيل النتائج

المشابة بالكروم  GGGمن المساحيق النانوية من  اًجرى في هذا البحث وللمرة الأولى تحضير عدد
بيشيني ( هلام-وذلك باستعمال طريقة محلول Cr,Nd:GGGو Cr:GGGو Nd:GGG: والنيوديميوم

Pechini (لة حيث تم البدء من أكاسيد معدنية زهيدة الثمن وحلها في الحموض المناسبةبدلاً من ، المعد
كعوامل ، ولأول مرة، تم اعتماد حمض الخل وحمض النمل. الانطلاق من أملاح المعادن مرتفعة الثمن

بترتيب مراحل مختلفتين ) 2آلية ، 1آلية (وذلك وفق آليتين  Nd:GGGلإنتاج المسحوق النانوي ، تعقيد
  . العمل

عند أخفض درجة حرارة  GGGجرت أَمثلة الموسطات التجريبية للوصول إلى البنية البلورية لـ 
ممكنة وبأبعاد حبيبية أصغر ما يمكن، ولهذا فقد جرى تعيين النسبة المولية المثلى لعنصر التعقيد إلى اموع 

ة المولية المثلى لعنصرالتشبيك التصالبي من الإيتلين وكذلك النسب، α=1.2الكلي للأيونات في المحلول بـ 
المحلول  pHكما جرى تعيين مجال أمثلي لـ  β=2غليكول إلى اموع الكلي للأيونات في المحلول بـ 

  . 3إلى  2.5ضمن اال من 
بالاستعانة بمخططات انعراج  الأولىالمحضرة بنيوياً وفق الآلية  Nd:GGGجرى توصيف المساحيق 

كما .(DSC-TGA)وجهاز المسح الحراري التفاضلي والتحليل الحراري الكتلي  (X-ray) الأشعة السينية
أما التوصيف الوظيفي فقد جرى من خلال دراسة . جرى قياس أبعاد الحبيبات بمقياس الحبيبات الليزري

   :الحصول على النتائج التالية اسة تمبنتيجة هذه الدر .التألق عمرمطيافية التألق وقياس 
الدرجة  عندنتيجة المعالجة الحرارية ، باستخدام حمض النمل تألقةالنانوية الم البلورات تتشكل •

 .واحدة مئوية ولمدة دقيقة 800
 .نانومتر 29ساعة بحوالي 2لمدة  مئوية 800يقدر قطر البلورة النانوية المعالجة عند درجة حرارة  •
  .الزمن و درجة الحرارة ديادزالبلورة بتزداد جودة ا  •
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  .مئويةدرجة  1000هي  للبلورات النانوية المتألقة المثالية المعالجةحرارة  درجة •
حمض الخل من حمض النمل أفضل من البلورات النانوية المحضرة من المحضرة  النانوية البلورات •

  :ةللأسباب التالي
  .تقلص الحجمي أقلال 
  .بلورية أفضلالبنية ال 
  .قطر البلورة أصغر 
  .درجة مئوية 1100-900في اال  التألق وتبعية صغيرة لدرجة الحرارةعمر قيمة أكبر ل 

دف تحديد التركيز ، الثانيةوفق الآلية  Cr,Nd:GGGو Cr:GGGلاحقاً تم تحضير عينات من 
  :استنتاج ما يلينتيجة للتحليل الطيفي تم . Cr,Nd:GGGفي البنية ) كمحسن(الأمثلي لشوارد الكروم 

  .الكروم على المستوى النانومتري لشوارد التحسينيالفعل التحقق من وجود  •
 تركيزو ذرة كروم%  1لأجل تركيز  عظمىميكرومتر  1.06بجوار  النيوديميومشوارد صدارية إ •

 .ذرة% 1 نيوديميوم
 .ةذر%  1المثارة لشوارد الكروم أعظمي عند التركيز  للحالة الزمنيالهبوط معدل  •
 هو، في البلورات النانوية، ديميوموالتركيز الأمثل لشوارد الكروم كمحسن لإصدارية شوارد الني •

هذه القيمة أعلى بكثير من تلك الموافقة في  .ذرة % 1ديميوم وذرة لأجل تركيز الني% 1بحدود 
توزع غير ( ترتبط بفصل العناصر ظواهر فيزيائيةالبلورات الأحادية التي تكون منخفضة نتيجة ل

 .أثناء تنمية البلورة الأحادية )متجانس
  . النانوية البلورات في الأمثلي التركيز لأجل% 84 هي الطاقة انتقال فعالية •
مثيلاته في حالة ، النانوية البلورات ديميوم فيوالتركيز الأمثل لشوارد الكروم بوجود الني يوافق •

التي تنشأ في  العناصر فصل مشكلة على التغلب يمكن نهإ أي. Cr,Nd:GSGG البلورة الأحادية
وذلك دون  Cr,Nd:GGG النانوية البلورات من المصنع السيراميك طريق عنالبلورات الأحادية 

  .الحاجة إلى إدخال عنصر السكانديوم

  أثمر هذا العمل عن

  نشر الورقة الأولى بعنوان 
"New synthesis parameters of GGG:Nd nanocrystalline powder prepared by sol-gel 

method: structural and spectroscopic investigation" 
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Abstract 

Gadolinium gallium garnet Gd3Ga5O12 (GGG) co-doped with chromium and 
neodymium have attracted attention as an active material for high power solid state 
laser. 

In the last decade, transparent laser ceramic material technology had achieved 
many successes, whereas monocrystal growth technology has reached its limits. 
Monocrystal growth technology is relatively very expensive and limited to several 
centimeters in diameters and lengths. The main advantages of ceramic technology are 
cost-effectiveness, simple manufacturing process, mass production and high 
scalability. Laser active elements with multilayers of different dopants, as well as 
novel laser materials, have become possible to be fabricated using ceramic 
technology. 

Polycrystalline ceramics, compared to single crystals, exhibits good thermal 
conductivity and higher mechanical properties; but they exhibit comparable or even 
superior optical quality and optical homogeneity, while the laser properties (emission 
spectra, absorption and fluorescence life time) are the same. 

Sol gel process is one of the best methods to produce nanosized powders. The 
main advantages of this method are: low  processing temperature; Obtaining very fine 
powder; excellent chemical homogeneity of the final product due to the intimate 
mixing at the molecular level in the solution; and lower crystallization temperature 
compared to solid state reaction. 

The aim of this work 
Preparation of Nd:GGG, Cr:GGG, Cr,Nd:GGG laser active nanocrystals using 

sol-gel method. 

Work steps 
• Determination of optimum parameters, for GGG synthesis; 
• Preparation of Nd:GGG with acetic acid as chelating agent, and for the first 

time, to the best of our knowledge, with formic acid as chelating agent. 
Structural and spectroscopic investigation analysis was performed for both 
samples; 

• Structural and spectroscopic analysis of Cr,Nd:GGG prepared by sol-gel are 
conducted for the determination of optimum chromium concentration for 
1at.% neodymium concentration. 

Results details 
Nd:GGG, Cr:GGG, Cr,Nd:GGG nanocrystal are prepared by modified sol-gel 

method. The precursors are not the expensive salts usually used, but the normal 
oxides dissolved in acids. Acetic acid as well as formic acid are used as chelating 
agents (version 1, version2). 

Optimizing sol-gel parameters is performed. These parameters are found to be α=1.2, 
β=2, and pH in the interval from 2.5 to 3. Where α is the molar ratio of chelating 
agent to the total cations number; and β is the molar ratio of cross linking agent to the 
total cations number. 

 Preparing Nd:GGG nanocrystal using acetic acid and formic acid as a 
chelating agents, and investigating structural (X-ray, DSC-TGA) and spectroscopic 
characterization of these Nd:GGG nanocrystals reveal that: 
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• The formation of luminescent nanoparticles of GGG phase at 800 ˚C for 1 
min; 

• The crystallite diameter at 800 ˚C for 2 h is about 29 nm. 
• The optimum treatment temperature is at 1000 ˚C; 
• Nanopowder prepared with formic acid is better than that formed with acetic 

acid, for the following reasons: 
 Less volumic contraction; 
 Better crystal structure; 
 Less crystallite diameter; 
 Greater fluorescence life time with less temperature dependency, in the 

range of 900 ˚C-1100 ˚C. 
 Spectroscopic investigation of Cr,Nd:GGG nanocrystals prepared by sol-gel 
method (version 2) with our optimum parameters, reveal that: 

• The Cr3+-Nd3+ co-doping quenches strongly the Cr3+ luminescence and 
increases the photoluminescence of Nd3+, indicating a sensitizing effect of 
Nd3+ by Cr3+ at the nano-scale; 

• The photoluminescence intensity of Nd3+ in Cr,Nd:GGG at 1.06 µm is 
maximum for 1at.% chromium concentration; 

• The fluorescence decay rate of Cr3+ in Cr,Nd:GGG is maximum for 1at.% 
chromium concentration; 

• the optimum concentration of Cr3+ in Cr,Nd:GGG is about 1at.% for 1at.%Nd; 
• Energy transfer efficiency is found to be 84% for 1at.% concentration of each 

neodymium and chromium; 
• Our value of Cr3+optimum concentration in Cr,Nd:GGG, which is close to 

1at.%, and the value of Nd3+ concentration (1at.%), match those used in 
GSGG monocrystal. This indicates that Cr,Nd:GGG polycrystalline ceramics 
may be used to overcome the segregation problem without the need to 
introduce scandium into the system. 
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  مقدمة

 

1 
 

  

  مقدمة

  

ميكانيكية وضوئية تؤهلها للعمل كوسط وكيميائية وبمواصفات بنيوية  غارنتتتميز عائلة ال
 :من أهم أفراد عائلة الغارنت .شابتها بعناصر الأتربة النادرة والعناصر الإنتقاليةإعند فعال ليزري 

 Yttrium ألومينيوم غارنتإتريوم و  Gadolinium Gallium Garnet (GGG) غادولينيوم غاليوم غارنت

Aluminum Garnet (YAG) غادولينيوم سكانديوم غاليوم غارنتو (GSGG) Gadolinium 

Scandium Gallium Garnet.  
 الأمر الذي، ديميوموالنيمع عنصر الكروم ببعد نجاح إشابتها المشتركة  نتباهالا GGGمادة  لفتت

 زيادة الطلب على الليزرات عالية الاستطاعة تأكد. [3-1] الليزري بشكل ملحوظ ربحزيادة ال إلى ىأد
يمكن الحصول عليها من مادة   كبيرة نسبياً لا (slab)صفائح على شكل  ةصر فعالاعن والتي تحتاج إلى

YAG ، مادة على أهميةCr,Nd:GGG.  
تنمية تعتبر تقانة  .(Czochralski) بطريقة زوشرالسكي غارنتال بلورةعلى  تقليدياً يتم الحصول

. باهظة التكاليف بالإضافة الى زمنها الطويل لكنها ،البلورات بطريقة زوشرالسكي من التقانات الدقيقة
ولم يلحظ . أضف الى ذلك فإن هذه التقانة وصلت الى حدودها العظمى في اية ثمانينيات القرن المنصرم

 سم 25سم وبطول أكبر من  13من  كبربقطر أ غارنتال بلوراتتقارير تفيد بتنمية  أو بعد ذلك أبحاث
[4-7].  

 الاستعاضة عنالعلماء إلى  ،بلوراتالوصول الى الحدود العظمى حجماً في تقنية تنمية الدفع 
البلورات المبني على أساس ، (technical ceramics)السيراميك التقني  هي جديدة ةبتقني عملية التنمية

  .النانوية
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أصبح  بحيث. [11-8]في العقود الأخيرة تطوراً كبيراً  الشفافالليزري حققت تقنية السيراميك 
تتميز تقانة . كوسط ليزري فعال بدلاً من الوسط الليزري وحيد البلورةتجارياً  متداولاًالسيراميك هذا 

  :التاليةة ييجابلإواصفات االمب، مقارنةً مع تنمية البلورات الأحادية بطريقة زوشرالسكي ،السراميك التقني
 .كلفة قلأ •
 .أقل استخداماً للمادة والطاقة •
 .أبسطتصنيع العملية  •
 .أقلالزمن اللازم لعملية التصنيع  •
 .أعلىنتاجية إ •
فقد تم تصنيع . (high scalability) المترحد إلى كبر تصل أحجام أإمكانية إنتاج  •

 .[12] سم 1ثخانة و سم 40عنصر فعال على شكل صفيحة بطول 
نتيجة درجة  بتقنية زوشرالسكي لم يكن  باستطاعتنا تنميتهاتصنيع مواد ليزرية جديدة  •

أو  .[8,10] موأكسيد السكانديو Y2O3 [13-14]تريوم إأكسيد انصهارها العالية مثل 
  .Cr,Nd:YAG [15]نتيجة الصعوبات التقنية مثل 

بالتركيز أو حتى تصنيع عناصر فعالة تتألف من عدة طبقات كل طبقة تختلف عن جاراا  •
 .[18-16] الإشابة بنوع

 .تركيب كيميائي وبنية منتظمة في العنصر الفعال •
  .توزع منتظم للإشابة على طول العنصر الفعال •

الكسر ومقاومة تانة الممن حيث  تفوق مواصفات السيراميك الميكانيكيةت ،يضاف إلى ماسبق
(strength and fracture toughness)  كما . [20-10,12,19] حاديةوالحرارية على مواصفات البلورة الأ

 optical quality and)تجانس ضوئي يماثل ويتفوق على البلورة الأحادية بو ودةيتميز السيراميك بج

optical homogeneity) [11,19,21] . عمر و الامتصاص، صداريةالإ(أما بالنسبة للمواصفات الليزرية
  . [24-10,22-9] الأحاديةلمواصفات الليزرية للبلورة ل مطابقةفهي ) التألق

النانومتري بالحصول على الجسم الأخضر  سحوقيتم تحضير السيراميك الليزري انطلاقاً من الم  
)green body ( ،يتبع ذلك مجموعة من المعالجات الحرارية عند عن طريق التشكيل بواسطة قالب

النانوي التقني  السيراميكعلى نحصل بنتيجة هذه المعالجات . درجات حرارة مختلفة وضغوط متعددة
  .الشفاف
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هذا التوجه العام نحو السيراميك الليزري من أهمية البحوث المتعلقة بتصنيع البلورات النانوية زاد 
 اًأساسي اًتكتلة شرطالمالحصول على البلورات النانوية المنتثرة وغير  يعتبرحيث . لأجل المواد الليزرية

  .[20,25] الشفافالليزري للحصول على السيراميك 
التفاعل بالحالة  منها ،GGGهناك العديد من الطرق التي بموجبها يتم تصنيع المسحوق النانوي   
إلى معالجات حرارية متكررة بدرجات حرارة عالية والذي يحتاج  (solid state reaction)الصلبة 

الحصول على تركيب ء هذه الطريقة ىمن مساو. [27-26] بعد كل عملية سحوقبالإضافة إلى طحن الم
من نذكر . GGGالأكثر شيوعاً للحصول على البلورات النانوية هي الطرق الكيميائية  إن. غير متجانس
أو عن  ،[36-40] (co-precipitation)الترسيب المشترك  ،[28-35] (sol-gel)المحلول هلام  :هذه الطرق

  .[41-44] (combustion) الذاتي حتراقالاطريق 
تتميز هذه الطريقة . ق للحصول على بلورات نانويةائتعتبر طريقة محلول هلام من أفضل الطر  

  :التالية لنقاط الإيجابيةبا
  .التقانة إلى درجات حرارة مرتفعة لاتحتاج هذه •
  .على مسحوق ناعم جداً وغير متكتل يمكن الحصول •
لى تجانس ممتاز للعينات من الحصول ع أثناء العملية على المستوى الجزيئي مما يمكننا يتم المزج •

  .النهائية
  .الصلب في الطور مقارنةً بالتفاعل نسبياًدرجة حرارة التبلور منخفضة  •
  .تجهيزات بسيطةإلا لغير مكلفة ولاتحتاج  •

  .مقارنة بالأكاسيد) ألكوكسايد و الأملاح(هذه الطريقة ارتفاع أسعار المواد الأولية يؤخذ على 
بل يفتح اال أيضاً  فحسبعلى المسحوق النانوي اال نحو السيراميك التقني الحصول لايفتح   

 .لأجل التطبيقات الضوئية )بلورات نانوية ضمن حاضنة بوليميرية( تقنية المواد المركبة النانوية أمام
هذه من أهم . ذات تكلفة مادية قليلةو )flexible( )مرنة( يعة، طنسبياً خفيفة وادفالبوليميرات م

  :البوليميرات
PolyMethylMetaAcrylate (PMMA), Polystyrene, Polycarbonate, Polyamide, Polyacrylic 
acid, Polyurethane [45-46]. 

السبيل إلى تطوير وخلق  يه ،التي تحتل في الدول المتقدمة مكانة مرموقةو يةالمواد المركبة النانو إن
تصنيع عناصر مصدرة الكترونياً  النانوية وانطلاقاً من المواد المركبةفقد أصبح بإمكاننا . ةمواد جديد
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)electroluminescent ( ولاخطية عناصر ضوئية خطيةوعناصر ليزرية )linear/non-linear optical 

devices (فوتوفلطائيةحساسات و )photovoltaic sensors( [46].  
 اًهذا المسحوق أن يكون موزع يجب علىفي حال تضمين البوليمير للمسحوق النانومتري،   

  لأجل ذلك لابد من تعديل السطح. بشكل منتظم ضمن المصفوفة وغير متكتل أو ملتصق ببعضه
(surface modification) ل  مع تفاعل سطح الحبيبات النانوية ذلك عن طريقوالمعد(surfactant).  

مع  لفعال ليزرياًا عن خلط المسحوق النانوي ينحصر اهتمامنا بالمواد المركبة النانومترية الناتجة
  .البوليمير للحصول على مواد مركبة ونخص بالاهتمام البوليميرات الشفافة لأجل التطبيقات الضوئية

غشاء رقيق فقد تم تصنيع . بالشفافية والتجانسالتطبيقات الضوئية  تتميز المواد المركبة لأجل
من خلال  )نانومتر 400 -نانومتر 200(فوق البنفسجية شفاف مرئياً، وقاطع ضمن نطاق الأشعة 

تعديل  أو من خلال، polystyrene [47-48]ضمن مصفوفة بوليستيرين  ZnOتضمين المسحوق النانوي 
  .PMMA [49]صفوفة الم ليتوافق معالسطح 

 ،[50] لأجل توليد التوافقية الثانية KTP/PMMA (KTiOPO4)كما تم تحضير المادة المركبة 
 luminescent solar(الشمسية  معاتلأجل اNd,Yb:GGG/PMMA تحضير المادة المركبة و

concentrator  ([29]،  الأربع  حوافهوهي عبارة عن غشاء شفاف حاوٍ على بلورات نانوية يلصق على
متصاص من قابل للاس وتحويلها إلى طول موجة يقوم هذا الغشاء بامتصاص أشعة الشم .خلايا شمسية

  .[51]قبل الخلايا الشمسية 
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عن الخصائص البلورية لبنية  الحديث الفصل الأول يتناول. فصول ستةتتألف الأطروحة من 
انتقال الطاقة  نظريةبالإضافة إلى التعرف على  ،ديميوم والكروموالغارنت والمستويات الطاقية لشاردتي الني

المشابة بالكروم  (GGG)وإسقاط ذلك على بنية الغارنت  (acceptor)والمستقبل  (donor)بين المانح 
  .ديميوموالنيو

الفيزيائية والحديث عن طرائق تصنيع المسحوق النانوي الكيميائية  فيجريأما في الفصل الثاني 
والتي هي طريقة  طريقة محلول هلام ومناقشة الحالة الخاصة ناول بالتفصيلتوي. الميكانيكية والطور الغازيو

  .ومشتقاا (Pechini)بيشيني 
 تم استخدامها لإنتاج المسحوق النانوي تيالالتطرق في الفصل الثالث إلى المواد الكيميائية  يجري

GGG . الأدوات والتجهيزات التي تم استخدامها في توصيف المساحيق التي قمنا ومن ثم التعرف إلى
  .بتحضيرها

بطريقة  GGG النانومتري سحوقالمراحل التي مرت ا عملية تحضير المالفصل الرابع  يتناول
دراسة شروط  بعدوذلك ) نترات الغاليوم وخلات الغادولينيوم(ابتداءً بتحضير أملاح المعادن  محلول هلام

رات بعد ذلك دراسة تأثير مختلف بارامت تم .مددالمانحلالية أكسيد الغاليوم وأكسيد الغادولينيوم في الحمض 
النسبة المولية لعنصر الربط ومجموع الشوارد المنحلّة /النسبة المولية للعنصر المعقد( هلام-عملية المحلول

وذلك دف تحديد البارامترات الأمثلية لأجل الحصول  ،)اء المحلولو مجموع الشوارد المنحلّة/ التصالبي
  .على أفضل بنية بلورية ممكنة

ولأول مرة حسب ، بالنيوديميوم المشابة GGGتحضير البلورات النانوية  الفصل الخامس فينفصل 
جرى . في الفصل الرابعفق البارامترات التي حددت وذلك و، كعنصر معقد باستخدام حمض النملمعرفتنا 

باستخدام حمض  المحضرة Nd:GGGمع بلورات  توصيف هذه البلورات بنيوياً وطيفياً ومقارنتها بعد ذلك
  .صر معقدالخل كعن

المشابة بالكروم والنيوديميوم وفق  GGGتحضير مساحيق من  فيعالجالفصل السادس  أما
دراسة إصدارية  تتمحيث . توصيف البلورات النانوية بنيوياً وطيفياً بعد ذلك تم .البارامترات الأمثلية

  .ذرة نيوديميوم% 1ركيز دف تعيين التركيز الأمثلي لشوارد الكروم لأجل ت شوارد الكروم والنيوديميوم
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  الأولالفصل 

  البلورية والطيفية لبلورات الغارنت الخصائص

  

وميكانيكية تجعلها مناسبة كوسط ليزري  طيفيةوخواص بنيوية  لها غارنتالبلورات  إن
اً استخدامالأكثر  يومنيوديميعتبر الغارنت المشاب بال. وذلك عند إشابتها بعناصر الأتربة النادرة، فعال

  .في الليزرات الصلبة
 يومديموالمستويات الطاقية لشوارد النيولغارنت لالبنية البلورية  إلىفي هذا الفصل  قرطسنت  

كما  .المستويات الطاقية لشوارد الكروم الثلاثية والرباعية كتابع لشدة الحقل البلوريوكشاردة فعالة 
شائبة ثانية  استخدامالفعل الليزري للشائبة الفعالة ب زيادةالطاقة التي يتم وفقها  انتقالنظرية  سنعرض

  .تسمى المحسن

  البنية البلورية للغارنت. 1.1

 هي للغارنت الصيغة العامة. عائلة الغارنت من أكثر المواد المستخدمة في الليزرات الصلبة إن
ሼC3ሽሾA2ሿሺD3ሻO12 ሾ52ሿ  حيثO هي شوارد الأكسجين ،ሼCሽ عشرية  اثنهي المواقع البلورية الا
المواقع البلورية  ሺDሻ، بلورية ثمانية الوجوه ذات الست روابطالواقع الم ሾAሿ، ذات الثمانية روابط

جزيئات  من الشبكة البلورية على ثماني بدائية كل خليةتحتوي . رباعية الوجوه ذات الأربع روابط
  .الغاليوم البنية البلورية لغارنت 1-1شكل يبين ال. أولية من هذه الصيغة

قطر الشوارد الممكن ) قطر الكرة المماسة داخلياً(المواقع  يحدد الفراغ في كل موقع من هذه
تفضيل الشوارد لإحدى المواقع بشكل أساسي على قطر الشاردة يعتمد . أن تدخل في هذا الموقع

بعض الشوارد أن تشغل ليمكن . وعلى الحقل البلوري للمادة المضيفة والتركيب الإلكتروني للشاردة
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أنصاف أقطار الشوارد في المواقع الممكن  1-1يبين الجدول . ሾ53ሿ نفسهوقت ال في اثنينموقعين 
  .ሾ54ሿ في الغاليوم غارنت شغالهاا

في حين تحتل شوارد الغادولينيوم . Dو  Aالمواقع البلورية  Ga3൅والغاليوم  Al3൅تحتل شوارد الألمنيوم 
Gd3൅  و شوارد الإتريومY3൅ الثلاثينديوم والكروم كما تحتل شوارد السكا. عشرية ثنيالمواقع الا 

عشرية، في حين تحتل شوارد الكروم الرباعية  ثنيتحتل شوارد الكالسيوم المواقع الا. المواقع الثمانية
قع امن الجدير بالذكر بأن معظم عناصر الأتربة النادرة يمكن إدخالها في المو. المواقع رباعية الوجوه

  .+Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Nd3: نذكر منها، عشرية ثنيالا
بنية  ،وجود هذه المواقع المختلفة والتي يمكن أن تحتل بأكثر من نوع من الشوارديعطي 

 ሺMൌGaحيث  Ln3M5O12تعتبر عناصر الغارنت ذات الصيغة . الغارنت أهمية خاصة or  Alሻ  من
  .أكثر العناصر شيوعاً

  

  
  ሾ52,55ሿ الغاليوم البنية البلورية لغارنت: 1-1الشكل 

  
  .مقدرةً بالأنغشتروم، أنصاف أقطار الشوارد وفق المواقع البلورية: 1-1الجدول 

  المرجع  مواقع رباعية ةمواقع ثماني عشرية اثنامواقع 
—rሺGa3൅ሻൌ0.620 rሺGa3൅ሻൌ0.47 ሾ55ሿ 

rሺGd3൅ሻൌ1.061  rሺGd3൅ሻൌ0.939 — ሾ56‐58ሿ 
rሺNd3൅ሻൌ1.102  rሺNd3൅ሻൌ0.995 — ሾ55‐58ሿ 
rሺSc3൅ሻൌ0.87  rሺSc3൅ሻൌ0.73 — ሾ55ሿ 

—rሺCr3൅ሻൌ0.615 rሺCr4൅ሻൌ0.44 ሾ59ሿ 
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  )التوزيع(ثابت الفصل . 1.1.1

تتلخص هذه التقنية بسحب . بطريقة زوشرالسكي  Nd:GGGيتم الحصول على بلورات 
حد هذه أ. تتم عملية السحب وفق سرعة محددة تحددها الكثير من العوامل.البلورة من المصهور

امل المؤثرة على سرعة السحب هي قدرة الشائبة على الدخول في البنية البلورية دون أن تسبب العو
  :ሾ60‐61ሿ يعطى تركيز الشاردة الفعالة على طول البلورة بالمعادلة التالية. أي خلل في هذه البنية

௦ܥ ൌ ଴ሺ1ܭ଴ܥ െ ݂ሻሺ௄బିଵሻ                                                     ሺ1.1ሻ 

تركيز الشوائب في  CS ور؛هالتركيز البدائي للشوائب في المص C0 ثابت الفصل للشوائب؛ K0: حيث
  .من المصهور fالجزء المتبلور والموافق لنسبة التبلور 

على طول  اًعندما تكون قيمة ثابت الفصل الفعال مساوية للواحد فإن تركيز الإشابة يكون ثابت
حدوث  إلىمما يؤدي . ما تكون قيمة ثابت الفصل مختلفة عن الواحد في معظم الأحيان لكن. البلورة

يزداد هذا التدرج كلما ابتعدت قيمة ثابت الفصل عن . تدرج في تركيز الشوائب على طول البلورة
على أا تركيز الإشابة وذلك ، تعطى عادة قيمة التركيز الوسطي على طول العنصر الفعال. الواحد

  .جة وجود هذا التدرج في تركيز الإشابةنتي
ذات طول عنصر الشبكة  GGGفي بلورة  يومنيوديمتنحصر قيم ثابت الفصل لشوارد ال

 aൌ12.376 البلورية Å ال  المنماة بطريقة زوشرالسكيوفي اK(Nd3+:GGG)=[0.4-0.65]  في حين
 K (Cr3+:GGG)=[3.0-3.7]الهي في ا GGGأن قيمة ثابت الفصل لشوارد الكروم الثلاثية في الـ 

  ሾ62ሿ.  
تصبح قيمة ثابت الفصل  GSGG في حالةف، تتعلق قيمة ثابت الفصل بالتركيبة البنيوية

جداً من نصف  اًك كون نصف قطر شاردة الكروم قريبوذل. لشوارد الكروم الثلاثية قريبة من الواحد
 يومنيوديمثابت الفصل لأجل شوارد ال كما يزداد مقترباً من الواحد أيضاً. قطر شاردة السكانديوم

 Sc3൅و  Gd3൅بما أن نصف قطر و .GGG ሾ52ሿفي  0.63بدلاً من  GSGGفي  0.75حيث يصبح 
و  GGGبالدخول في بنية  يومنيوديمفهذا يسمح لشوارد ال Al3൅و  Y3൅أكبر من نصف قطر  Ga3൅و 

GSGG أكبر منها في بنية  بتراكيزYAG.  

  في الغارنت Nd3൅ يومديموية لشوارد النيالمستويات الطاق .2.1.1

اً في الليزرات الصلبة وذلك نتيجة استخداممن أكثر الشوارد  Nd3൅ يومديموتعتبر شاردة الني
المقطع الفعال  2-1يبين الشكل  .متصاصت الطاقية المحددة لطيف الإصدار والانتقالاطبيعة الا

 يومديموالمستويات الطاقية لشاردة الني 3-1يبين الشكل كما ، في بنية الغارنت Nd3൅متصاص لا
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موافقة الإشعاعية ت الطاقية نتقالايلاحظ وجود ثلاث مجموعات من الا. الثلاثية في بنية الغارنت
الطاقي  نتقالالا. ميكرومتر 0.94ميكرومتر و 1.06، ميكرومتر 1.33 للأطوال الموجية
4F3/2՜4I11/2 يكرومتر في بنية م 1.062طول الموجة  عند صداريةالإ يوافقGGG  ، في حين أنه

  .YAGميكرومتر في بنية  1.064
  

  
  .في بنية الغارنت Nd3൅متصاصلالاعفلاعطقلما:2-1الشكل

  

  
  .في الغارنت Nd3൅ يومنيوديممخطط المستويات الطاقية لشوارد ال: 3-1الشكل 
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الإشابة سببه صغر نسبة إن %. ذرة 1.2-1بنسبة  نيوديميومبشوارد ال YAGتتم إشابة مادة الـ 
بالتالي فإن إدخال كمية كبيرة من . من شوارد الإتريوم%3أكبر بحوالي  نيوديميومكون قطر شوارد ال

بنية الـ  فيأما . ሾ63ሿنحلالية الاتجاوز حد  نتيجةيجعل البنية مجهدة  YAGفي بنية  نيوديميومشوارد ال
GGG 14صل لحد تإدخال كمية إشابة أكبر  فيمكن %ሾ64ሿ ثنيون فراغات المواقع الاك نتيجة 

  .YAGعشرية أكبر من تلك المتواجدة في 

  شوارد الكروم في الغارنت. 3.1.1

  في الغارنت  Cr3൅المستويات الطاقية لشوارد الكروم . 1.3.1.1

المستويات الطاقية لشاردة  4-1يبين الشكل . تحتل شوارد الكروم الثلاثية المواقع الثمانية  
 اليبوجود مج الثلاثيالكروم  امتصاصيتميز طيف  .قل بلوري متوسط القيمةفي ح الثلاثية الكروم

والموافقين لطولي الموجة  4A2՜4T2و 4A2՜4T1ين الطاقيين نتقالعريضين مرتبطين بالا امتصاص
 730 راوبج ةيرادصلإا فيط زكرمتي ينح في .نانومتر بالترتيب 630نانومتر و  460 nm. ينبي 

  .تنراغلا في يثلاثلا موركلا دراوشل ينلاعفلا ةيرادصلإاو صاصتملاا يعطقم 5-1 لكشلا
  

  
السهم . الغارنتالمستويات الطاقية لشوارد الكروم الثلاثية في المواقع الثمانية في : 4-1الشكل 

  .ሾ66ሿ شعاعيالإغير  نتقالالسهم المنقط يعبر عن الا، ت الإشعاعيةنتقالاالمستمر يعبر عن الا
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  .تنراغلا في يثلاثلا موركلا دراوشلينلاعفلاةيرادصلإاوصاصتملاايعطقم:5-1 لكشلا

  
يبين الشكل . يعلى شدة الحقل البلور 4-1تعتمد قيم المستويات الطاقية المبينة في الشكل 

 المبسط لشوارد الكروم الثلاثية كتابع لشدة الحقل البلوري Tanabe‐Syganoمخطط   1-6
)Dq/B( حيث Δൌሺ10Dqሻ بارامتر الحقل البلوري في المواقع الثمانية ሺoctahedral  crystal‐field 

parameterሻ وB  بارامتر راشሺRacah  parameterሻ . عادة ماتكون النسبةDq/B لوراتب لأجل 
 1200‐القيم من  ΔEൌ4T2‐2Eالفجوة الطاقية عادة تأخذ . ሾ65ሿ 2بجوار  الغارنت cm‐1 إلى 

൅2300  cm‐1 . انعدام قيمة الفجوه الطاقية لأجل القيمة  6- 1يلاحظ من الشكلDq/Bൎ2.2 .
أما   .ΔE൐0عالية لأجل الحقل البلوري ويكون فيها  اًالمنطقة الواقعة على يمين هذه القيمة قيمتوافق 

يبين الشكل . ΔE൏0منخفضة للحقل البلوري أي  اًالمنطقة الواقعة على يسار هذه القيمة فتوافق قيم
. متوسط وقويوضعيف : تموضع المستويات الطاقية للكروم لأجل شدات حقل بلوري مختلفة 1-7

تكون في حالة الحقل البلوري عالي القيمة . الموافقة لشدة كل حقل صداريةكما يبين شكل الإ
هتزازية الناتجة عن المستويات الا صداريةفي حين أن الإ، عبارة عن خط ضيق 2E՜4A2 صداريةالإ

4T2՜4A2  ضعيف القيمةالعريضة في حالة الحقل البلوري  إصداريةهي عبارة عن.  
هذه السوية ذات زمن . هي السوية الطاقية الأدنى 2Eكون تفي حالة الحقل البلوري القوي    

 ሺspin‐forbiddenሻ ور سبينياًظمح 2E՜4A2 نتقالوبما أن الا، )ثا.يليم من مرتبة( سبياًحياة طويل ن
 ሺoneفإن الإصدار يحدث من خلال  or  two  zero‐phonon  linesሻ  R‐lines  690بطول موجة 

 ΔEሺ4T2‐2Eሻൌ2300 الفرق الطاقي هي حيث قيمة Cr3൅:Al2O3لى ذلك هو عوخير مثال . نانومتر

cm‐1 ሾ65ሿ.  
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في  Cr3൅المبسط لأجل  Tanabe‐syganoمخطط : 6-1الشكل 

  .ሾ65ሿالمواقع الثمانية الوجوه 
  

  
الاهتزازي المستوي  إلىتمت الإثارة . في المواقع الثمانية Cr3൅المستويات الطاقية لـ : 7-1الشكل 

 .4T2 ሾ52ሿ الإلكتروني
  

 ΔEሺ4T2‐2Eሻൌ800حيث  ሺCr3൅:BeAl2O4ሻ في حالة الياقوت ماأ   cm‐1 ሾ65ሿ  فيكون
  ففي درجة حرارة . الكروم عما سبق إصداريةبالتالي يختلف شكل . لحقل البلوري متوسط الشدةا
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وتصبح  4T2مع زيادة درجة الحرارة تزداد أهلية المستوي . هو المهيمن Rالآزوت السائل يكون الخط 
 .رية الكروم الثلاثي عند درجة حرارة الغرفةاإصد) المميزة(ستوي هي المسيطرة على هذا الم إصدارية

  .ሾ65ሿميكروثانية  260الفعلي هو  4T2زمن حياة ، يكون في هذه الحالة
بتوازن مما يسمح ، E=-50 cm-1 ሾ65ሿ∆تكون قيمة الفجوة الطاقية  GSGGأما في حالة   
في هذه الحالة . اهتزازي-صدار عريض الكترونيإهور مجال وبالتالي ظ 2Eو 4T2بين المستويين  حراري

  .ሾc179‐pp37ሿ ሾ59ሿ نيةميكروثا 120بزمن حياة يقدر بـ  4T2يشع 
 إصداريةبالتالي تحدد هو الأخفض  4T2لأجل الحقول البلورية ضعيفة الشدة يكون المستوي 

Cr3൅  4بالطيف العريض المميز لـT2 . المثال النموذجي لأجل ذلك هوLanthanum  Lutetium 

Gallium Garnet ሺLLGGሻ  حيثΔEൌ‐1000 cm‐1 ሾ65ሿ.  
يعتمد على شدة الحقل  4T2بأن موقع المستوي  tanabe‐syganoمن مخطط يتوضح لدينا   

بوجود  Cr3൅عند إدخال . ثابت 2Eفي حين أن موقع ، بلورةالبلوري وبالتالي على تركيبة وبنية ال
قيمة ثابت الفصل لشوارد الكروم  تكون GSGG,YSGGالنادرة مثل  غارنت الأتربة إلىالسكانديوم 

إشعاع الخرج الليزري في  ثباتية وتجانسل بدوره مما يؤدي، ةمن الواحد مما يسمح بإشابة منتظم ةقريب
كما يمكن إدخال . لبعض أنواع الغارنت ΔEقيم  2-1يبين الجدول . حالة الإشابة المرتفعة بالكروم

  .ሾ52ሿ لتقليل شدة الحقل البلوري Zrكونيوم والزر Ca2൅شوارد 
  

  .ሾ52ሿ في بعض أنواع البنى البلورية شوارد الكروم الثلاثيةل ΔEالفجوة الطاقية : 2-1الجدول 
Laser hostEnergy gap ΔE ሺcm‐1ሻ
ሺCa,ZrሻGGG10 
GSGG50 
GGG300‐335 
YSGG350 
YIGG481 
YGG600 
YAG1043 
LLGG‐1000 

  ሺsensitizerሻكمحسن  Cr3൅شوارد الكروم الثلاثية دور . 2.3.1.1

تي يتم ضخها وال ሺNd3൅ሻ التي تستخدم أوساط فعالة مشابة بالنيوديميومتتميز الليزرات 
 Nd3൅ امتصاص طيفذلك لأن ، ضخالطاقة ل ضعيف امتصاصبأا ذات بلمبات الفلاش التقليدية 

زيادة فعالية  بغية. ضياعات كبيرة في طاقة الضخ إلىيؤدي  جداً مما ضيقة امتصاصخطوط  تكون مني
 امتصاصسن بالمح يقوم). كوسيط(آخر كمحسن  شائبطاقة الضخ في المادة لابد من إدخال عنصر 
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المستويات الطاقية العليا للشاردة الفعالة والتي بدورها تقوم  إلىنقلها يقوم بومن ثم  معظم طاقة الضخ
  .ሾ67ሿالخاصة ا كفعل ليزري  صداريةبالإ

الطاقة ولزيادة إشعاعية  امتصاصكمحسن لزيادة  Cr3൅ ሾ68ሿتستخدم شوارد الكروم 
تمتلك شوارد . Tm3൅ثوليوم و، Ho3൅الهوليوم ، Er3൅الإربيوم ، Nd3൅ يومنيوديمالأتربة النادرة مثل ال

 460nmحول  نيتمركز هذان االا، عريضين امتصاصمجالي ، في بنية الغارنت، الكروم
ሺ4A2՜4T1ሻ 630وnm ሺ4A2՜4T2ሻ . تمتص شواردCr3൅  ال الأزرقمعظم طاقة الضخ الواقعة في ا

في  4T2՜4A2اال  إصداريةتتمركز . Nd3൅تربة النادرة مثل عناصر الأ إلىوتقوم بنقلها ، والأخضر
GGG:Cr  740حولnm ، ال إصداريةكما أنا՜4A2  2E  رى كعتبة صغيرة حول720تnm 

ሾ69ሿ.  
الغاليوم الحاوية على عناصر الأتربة النادرة على شدة  ارنتالطاقة في غ انتقالقيمة ثابت تعتمد 

في  يومنيوديموشوارد ال Cr3൅شوارد الكروم بابة المضاعفة الإشلقد أثبتت . الحقل البلوري
GGG:Nd,Cr للأسباب التالية في زيادة الفعالية الليزرية وذلك فاعليتها ሾ69‐72ሿ:  

سريع  انتقالنتيجة  Nd3൅ يومنيوديمشوارد ال إلى Cr3൅الطاقة من شوارد الكروم  انتقاليتم  •
 4F3/2 يومنيوديمستوي الليزري الأعلى للالم إلىلشوارد الكروم   T2من المستوى المهيج 

  ).8- 1الشكل (
عمر تألق شوارد النيوديميوم مما أقل بكثير من  يومنيوديمال إلىالطاقة من الكروم  انتقالزمن  •

زيادة فاعلية الإصدار  وبالتالي يومنيوديمتراكم الطاقة على المستوي الليزري العلوي للب يسمح
  .الليزري

 انتقالوجد بأن . Cr,Nd:GSGG بلورةل صداريةراسة الخواص الطيفية والإقام بعض الباحثين بد
رت فعالية دقُحيث . YAG ሾ52ሿمرة منها في  20أكبر بحوالي  GSGGفي  +Cr3+→Nd3الطاقة من 

في حين أن الإشابة المشتركة للكروم  .ميكروثانية 17 انتقالوبزمن ، %86الطاقة بـ  انتقال
من  كبير نسبياًلا نتقالة تذكر وذلك بسبب زمن الايلم تكن ذات فعال YAGيوم في الـ نيوديموال

  .عدم تراكم الطاقة إلىيوم مما يؤدي نيوديمال إلىالكروم 
وذلك ، Nd3൅ صداريةلكروم كمحسن لإل هتمامالتطور في صناعة الديودات الليزرية الاأعاد   

بشكل  يومنيوديمة أكبر من ضخ اللأن ذلك يحقق فعالي. نانومتر 630عند ضخ الكروم بطول موجة 
الطاقة السريع وغير  انتقالهو  الفعالية الكبيرةالشرط الرئيسي لتحقيق . نانومتر 808مباشر بواسطة 

  .كما هو محقق في غارنت السكانديوم، شعاعيالإ
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  .Nd3൅ ሾ73ሿ إلى Cr3൅الطاقة منانتقالمخطط:8-1الشكل

  الكروم الثلاثية كمحسن في الغاليوم غارنتالتركيز الأمثلي لشوارد . 3.3.1.1

 ηتزداد ). η(الطاقة  انتقالزيادة ملحوظة لفعالية  إلى Cr3൅اضافة شوارد الكروم ؤدي ت
تساهم بتهييج المستوي   4T2الطاقة الكلية الممتصة من قبل اال  مادامتبزيادة تركيز شوارد الكروم 

وصل عملية تزيادة تركيز شوارد الكروم عن حد معين إن  .Nd3൅ يومنيوديمالليزري الأعلى لشوارد ال
النوعية بل على العكس من ذلك فإن . حد الإشباع ولايستفاد من الطاقة الزائدة إلىنقل الطاقة 

تركيز ل يعني وجود قيم مثاليةمما  بزيادة التركيز نتيجة الإجهادات المتولدة اًالضوئية للبلورة تزداد سوء
  .ሾ74ሿشوارد الكروم 
الفعالية  ةدازيإلى   0.4×1020 cm-3=[+Cr3]القيمة  إلىزيادة تركيز شوارد الكروم  تؤدي

 2.4×1020 cm-3=[+Nd3]تركيز اللأجل ذلك و GGG البنية في مرة 2.5بمقدار  الليزرية ሺൎ  2at.%ሻ 
ሾ3ሿ  ية لنوعا ضعفإلى زيادة تركيز شوارد الكروم عن هذه القيمة تؤدي إن . نيوديميومشوارد المن

  .البلورية
. بإمكانية استقبالها تراكيز أعلى من شوارد الكروم GGGعن بنية الـ  GSGGتتميز بنية 

لأجل تركيز  2×1020 cm-3  ሾ59ሿ=[+Cr3]حددت قيمة تركيز شوارد الكروم المثالية بـ حيث 
 يمكن إدخال هذه التراكيز العالية نتيجة كون%). ذرة 2×1020 cm-3 )≈2=[+Nd3] يومنيوديم

  .ሾ75ሿياً تقريباً للواحد وقيمة ثابت الفصل مسا
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    الطاقة انتقال .2.1

  الطاقة انتقالالمبدأ العام لعملية  .1.2.1

الأولى في الحالة المثارة بينما  تكون فيهابين ذرتين متجاورتين الطاقة  انتقال تحدث عملية
  :تفاعلتكون الذرة الثانية في الحالة الأساسية وذلك وفق ال

  *2ذرة +1ذرة  ← 2ذرة +*1ذرة 
  .ة المثارةلعن الحا* تعبر 

. أو بين نوعين مختلفين من الذرات من الذرات نفسه هذه أن تتم بين النوع نتقاليمكن لعملية الا
الثانية بالمستقبلة الذرة في حين تسمى  ሺSensitizerሻ ةسنأو المح ሺDonorሻلى بالمانحة والأ الذرة تسمى

ሺAcceptorሻ و الأة الفعሺActiveሻ .إنقاص زمن حياة الحالة المثارة ب هذه نتقالعملية الا ترافقت
تسمى هذه العملية فأما في حالة انتقال الطاقة بين نفس النوع من الذرات  .وتخامد إصداريته محسنلل

 التخامد بالتركيزبين نفس النوع من الذرات إلى  الطاقة انتقالعادة ما تؤدي عملية . جرة الطاقة
ሺconcentration quenchingሻ.  

  :عن طريق خاصية نقل الطاقة لابد من تحقيق الشروط التالية لتحسينيلتحقيق زيادة الفعل ا
 .الضوئي في مجال الضخ محسنلل عريض امتصاصطيف  .1
  .سنالمح امتصاصة في مجال فعالللذرة اضيقة ل امتصاصخطوط  .2
 .منفرداً محسنعالية لل إصداريةشدة  .3
  .ةفعالالذرة ال امتصاص و سنالمح إصداريةقاطع بين تأو تطابق  .4
 .ሺoptical cross sectionሻ فعالقيمة عالية للمقطع الضوئي ال .5
  .ةفعالالذرة ال إصداريةمع  سنالمح إصداريةعدم تقاطع  .6
 .ةفعالمقارنة مع زمن حياة الذرة ال محسنلل زمن حياة قصير .7
  .زمن حياة الذرة الفعالةإلى قصير جداً بالنسبة  الفعالةبين المحسن والذرة  الطاقة انتقالزمن  .8

  الحالة المثارة للمحسن استرخاءأنماط . 2.2.1

  :أنماط ةوفق ثلاث المحسنذرة لثارة الم الحالة استرخاءيمكن أن تتم عملية 
الحالة  إلىالعملية من خلال إصدار فوتون وعودة الحالة المثارة هذه تتم : ذاتي استرخاء .1

شاردة  قبل الفوتون الصادر عن الحالة المثارة من امتصاصإعادة  يمكن أن تتم عملية. يةالطبيع
 .الطاقة نتقالق لاائأبسط الطر منالطاقة الإشعاعي وتعتبر  انتقالتسمى هذه العملية ب .أخرى
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. ن يغادر الفوتون الشبكة البلوريةأالطاقة الإشعاعي عدة مرات قبل  انتقال عمليةتكرر تقد 
الحالة  إلىشعاعي الإأن تعود بشكل إشعاعي أو غير  ،إثارا تالتي تم ،لذرة الأخيرةل يمكن

أخرى قبل أن تشع الذرة الأخيرة المثارة  إلىالطاقة من ذرة  انتقالتسمى عملية  .الأساسية
  :ሾ76ሿبالعلاقة في هذه الحالة  WDAيعطى معدل نقل الطاقة . Radiative trappingبـ 

஽ܹ஺ ൌ
஺ߪ

ଶܴߨ4
1
߬஽
න ஽݂ሺܧሻ ஺݂ሺܧሻ݀ܧ                                            ሺ1.2ሻ 

المسافة الفاصلة بين  هي R ؛ةالفعال الشاردة زمن حياة المحسن في حال غياب هو τD حيث
 امتصاص ع شكلتابو المحسن إصداريةشكل  تابع fAو fD المانحة والآخذة؛ شواردزوج من ال

  .الفعالة ةللشارد متصاصمقطع الا σA ،ترتيبالفعالة بالالشاردة 
بشكل غير إشعاعي ودون إصدار أي  الفعالةالشاردة  إلىطاقة مباشر من المحسن  انتقال .2

وزيادة طاقة  وإنقاص طاقة المحسن العملية بإنقاص زمن حياة المحسنتترافق هذه . فوتون
والتي شعاعي للطاقة الإغير  نتقالاك العديد من النظريات التي توصف الاهن .الفعالة شاردةال

 .لاحقاً سنعرضها
تتم هذه العملية عندما يكون تركيز الشوارد . بين ذرات المحسن ሺmigrationሻ هجرة الطاقة .3

 بكثير صغرشوارد المحسن أأي عندما تكون المسافة بين . اًسن كبيرالمحأو تركيز  اًالفعالة صغير
متعدد الخطوات بشكل  نتقالهذا الايقود . ሺRDD൏RDAሻالفعالة الشوارد من المسافة بين 

كما يمكن لهذه  .بشكل غير إشعاعي عن طريق إصدار عدة فونونات سترخاءالا إلىطبيعي 
 .إحدى الشوارد الفعالة إلىالطاقة المهاجرة أن تنتقل 

  الطاقة انتقال نظرية. 3.2.1

 Forster دكستر وفورستر يعتبر &  Dexter ሾ52ሿ انتقالبتوصيف عملية  اأول من قام 
 .للشاردة الفعالة ሺmetastableሻ ذات الاستقرار القلقالحالة  إلىالطاقة من الحالة المثارة للمحسن 

تفرض هذه  .في الوسط المستمر ሺperturbationሻ اتضطرابالا دراسة على هذه النظرية عتمدت
 صداريةالشوارد الفعالة وتابع شكل الإ امتصاصبين تابع شكل  ሺoverlapሻتقاطع  النظرية وجود

 ሺemission للمحسن line‐shape  functionሻ . نال بأن تفرضكماال معزول ولايتأثر - زوج محسفع
توزع تعملياً . RDA مسافة العزل أكبر بكثير من مسافة التأثير بينهما نأأي ، بأي شاردة أخرى

أخذ لأجل  .المحيطة بكافة الأزواج كل زوج كل عشوائي في المادة ويتأثرفعال بش-محسنالأزواج 
 ሺInokuti إينوكيتي وهيراياما قام عتبارذلك بعين الا and  Hirayamaሻ ሾ52ሿ بإدخال تعديل 
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بتفسير  أيضاًلم تنجح لكن هذه النظرية . إحصائي على هذه النظرية لتشمل جميع الأزواج في الوسط
ية متساوية لتحتل الشوائب أي احتمالهناك ( مستمروا تفرض بأن الوسط ك العديد من الظواهر

ن الوسط إيمكن للشوارد أن تحتل إلا مواقع بلورية محددة أي  لكن في الواقع لا. )مكان من العينة
ن النمط المستمر أبالرغم من كون النمط المتقطع هو النمط الصحيح فيزيائياً إلا  .ሺdiscreteሻمتقطع 
يأتي هذا التفضيل للنمط المستمر من إمكانية . عتمداً وبشكل كبير في دراسة انتقال الطاقةمازال م

إجراء بعض التقريبات للعلاقات الرياضية الموصفة له مما يمكننا في النهاية من الحصول على علاقات 
ير العديد من هذا النمط في تفسفشل لكن . ية تواجد المحسن في الحالة المثارةحتمالرياضية بسيطة لا

بالرغم من شغل الشوائب لموقع بلوري  ሺmultisitesሻالظواهر مثل البنى البلورية متعددة المواقع 
بالإضافة إلى عدم إمكانية تفسير التبعية الزمنية لانتقال الطاقة السريع جداً في اللحظات الأولى . وحيد

لايمكن الحصول تحليلياً على صيغة  وانطلاقاً من النموذج المتقطع خرىأمن جهة  .بعد عملية الضخ
الدقيق لهذا  لحلا أما. الطاقة إلا بعد إجراء العديد من التقريبات انتقالف رياضية بسيطة توص

 ሺMonte مونت كارلو النموذج فيتطلب برامج متخصصة أهمها Carloሻ.  لكن من الجدير بالذكر بأن
أي . اتتآثرسوى نمط وحيد من ال عتبارذ بعين الايمكنهما الأخ لا) المستمر والمتقطع(كلا النموذجين 

شاردة  استرخاءذلك بأنه ولأجل توصيف  إلىأضف  .ات دفعة واحدةتآثرلايمكنهما دراسة تأثير عدة 
  .من المحتمل اعتماد النموذجين ولكن في فترات زمنية مختلفة عن بعضها ما

  بين ذرتين معزولتين اتتآثرأنواع ال. 4.2.1

 ሺcoupling قترانات الاتآثر نتيجةالطاقة  قالانتية لتتم عم interactionሻ . يمكن أن تتم
ات الكهرباء الساكنة متعددة الأقطاب مثل تآثر تتم نتيجة بشكل توافقي كما يمكن أنات تآثرهذه ال

، )dipole‐quadrupole( رباعي قطب-ثنائي قطب، )dipole‐dipole( ثنائي قطب- ثنائي قطب
 ‐quadrupole( رباعي قطب-رباعي قطب quadrupole( ، تبادلي ال تآثرال إلىبالإضافة

ሺexchange interactionሻ.  

  ሺresonantሻ) التوافقي(الطاقة التجاوبي  انتقال. 1.4.2.1

  ذرتين مختلفتين بينالتبادل الطاقي التجاوبي  9-1يبين الشكل    A وB .انإذا كانت الذرت 
  .ሺenergy migrationሻجرة الطاقة عندها  الطاقيهذا التبادل  فيسمى نفسه من النوع
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 .ሾ52ሿ الطاقة بشكل توافقيانتقال:9-1الشكل

  
والذي يحدث بين شاردتين  الكولوني قترانالطاقة نتيجة الا انتقالينتج هذا النوع من 

لذرة الحقل الكهربائي  إلىوذلك عندما يخضع الحقل الكهربائي لذرة ما . تفصلهما مسافة كبيرة نسبياً
طاقة التأثير المتبادل كتابع للمسافة تتغير  .أخرى وبحيث يظهر لدينا تأثير كهربائي متعدد الأقطاب

، رباعي قطب-ثنائي قطب، ثنائي قطب-في حالة ثنائي قطب، R‐3 ،R‐4 ،R‐5الفاصلة بين الذرات 
 Wإن تبعية ف نتقالفي حساب معدل الا دخال قوة كولونإعند . بالترتيبرباعي قطب -رباعي قطب

 رباعي ،رباعي-ثنائي ،ثنائي قطب-لأجل ثنائي قطب 10، 8، 6للمسافة تصبح من الدرجة 
 .بالترتيب قطب رباعي-قطب

  :ሾ76ሿالعلاقة  من الطاقة انتقالل دحساب مع ثنائي قطب يمكن-ثنائي قطب تآثرلأجل ال

ௗܹିௗ ൌ
3԰ସܿସ

ସ݊ߨ4
1
ܴ଺

ܳ஺
߬஽

න ஽݂ሺܧሻ ஺݂ሺܧሻ
ସܧ ܧ݀                                        ሺ1.3ሻ  

 ሺoscillatorزاز لهاقوة شدة  f، الأقطاب تآثرثابت  QAൌkሺsሻ.f ،kحيث  strengthሻ ،n  قرينة
  .سرعة الضوء في الخلاء c، نكسارالا

  :ሾ52,77ሿ بالشكل التاليات الأقطاب تآثرالطاقة الناتج عن  انتقاليمكن كتابة معدل 

Wୈ୅
ୱ ൌ

1
τୈ
ሺ
R଴
R ሻ

ୱ ൌ
Cୈ୅
ሺୱሻ

Rୱ                                                 ሺ1.4ሻ 

والذي يحتوي  (interaction microparameter constant)ثر آميكروبارامتر الت هو CDAحيث 
يأخذ . بين عدة أقطاب تآثرمتر يعتمد على نوع الباراهو  s، على الخصائص الضوئية والطيفية للجملة

، رباعي قطب-ثنائي قطب، ثنائي قطب-ات ثنائي قطبتآثروذلك لأجل ال 10، 8، 6القيم التالية 
المانحة والآخذة والتي  الشوارد المسافة الحدية الفاصلة بين هي R0 .رباعي قطب بالترتيب-رباعي قطب

زمن يزداد . WDAൌτ0‐1الآني للمحسن أي  سترخاءوي زمن الاالطاقة يسا انتقاللأجلها يكون معدل 
يتحقق ذلك عند تقليل . بين المحسن والفعال تآثرعندما ينعدم ال τ0 القيمة إلىويصل  المحسن حياة

المرتبطة مع المسافة الحدية  n0والمقدرة بـ ) القيمة الدنيا(التركيز الحدي  إلىتركيز الشوارد الفعالة 
  :ሾ52ሿ التالية وفق العلاقةبين الذرات 
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݊଴ ൌ
3

଴ଷܴߨ4
                                                                ሺ1.5ሻ 

لأجل تركيز ثابت من ، naالطاقة بدلالة تركيز الشوارد الفعالة  انتقالبقياس معدل  R0يمكن تعيين 
  .الشوارد المحسنة
ت الضوئية نتقالاات متعددة الأقطاب للمسافة وذلك لأجل الارتآثتبعية ال 3-1يبين الجدول 

  .اًسبينيوح ا مالمس
  

  .ሾ78ሿالمسافة المميزة للتآثرات متعددة الأقطاب : 3-1الجدول
  )نانومتر(المسافة   صيغة المعادلة تآثرنوع ال

 ثنائي قطب-ثنائي قطب
஽ܹ஺
ௗିௗ ൌ

1
߬஽
൬
ܴ଴
ܴ஽஺

൰
଺

 3.5  

 رباعي قطب-ثنائي قطب
஽ܹ஺
ௗି௤ ൌ

1
߬஽
൬
ܴ଴
ܴ஽஺

൰
଼

 0.8  

 رباعي قطب-رباعي قطب
஽ܹ஺
௤ି௤ ൌ

1
߬஽
൬
ܴ଴
ܴ஽஺

൰
ଵ଴

 0.2  

   ሺExchange interactionሻالطاقة التبادلي  انتقال. 2.4.2.1

لكل من المحسن  ሺwavefunctionሻ الموجة التبادلي عن التقاطع بين تابعي قترانالاينتج   
   .10-1الشكل ، والفعالة

  

  
  .Aالفعالة الشاردةو *Dالمحسن المثار شاردةالطاقة بينانتقال:10-1الشكل 

  
  :Dexter ሾ60,78ሿ ذرتين بعلاقة ينب الطاقة انتقالمعدل يعطى 

஽ܹ஺ ൌ
ߨ2
԰
,ܦۦ| ,כܦ|ᇱܪ|כܣ ଶ|ۧܣ න ஽݂ሺܧሻ ஺݂ሺܧሻ݀ܧ 
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  .هاميلتون مؤثرهو  'Hحيث 
  :ሾ52ሿ الشكل التالي التبادلي تآثرال لأجل تأخذ هذه العلاقة

஽ܹ஺ ൌ
ߨ2
԰ ቆܭଶ݁݌ݔ ൬

െ2ܴ
ܮ ൰ቇ

ଶ

න ஽݂ሺܧሻ ஺݂ሺܧሻ݀ܧ                            ሺ1.6ሻ 

  .نصف قطر بور الفعليهو  L، )اقيةبأبعاد ط(ثابت تبادلي متساوي المناحي  K:حيث 
عدد ل بالنسبة واحدياًلفعال ل متصاصوالاللمحسن  صداريةالإ تابعييجب أن يكون كلاً من 

  :أيالفوتونات 

න ஽݂ሺܧሻ݀ܧ ൌ න ஺݂ሺܧሻ݀ܧ ൌ 1 

بين  R المسافة كونه يتناقص بشكل أسي معالمدى  قصير انتقالاًالتبادلي  تآثرالطاقة نتيجة ال انتقاليعتبر 
  .الشوارد

  ሺphonon assistedሻالطاقة بمساعدة الفونون  انتقال. 3.4.2.1

حتى في حال وجود فرق في الطاقة  ةيمكن أن تتم عملية نقل الحالة المثارة بين المحسن والفعال  
ΔE ن والة امتصاصبين إصدار المحسالفع، في هذه  هذه العملية تسمى .11-1الشكل ظهر كما ي

 ሺphononالطاقة بمساعدة الفونون  انتقالب ،لحالةا assistedሻ إصدار بتترافق عملية نقل الطاقة  حيث
  .فونون

  :ሾ52ሿمع التكامل  ،دكستر-رحسب فورست، المتجاورة شواردالطاقة بين ال انتقالة ياحتمالتتناسب 

න ଵ݂ሺݓሻ ଶ݂ሺݓሻ݀ݓ 

الموجتين  كل من أن شكل بفرض. بالتتابع 2و 1ة للذرات تابع شكل الموج ሻݓሻ ،ଶ݂ሺݓଵ݂ሺحيث 
  :ሾ52ሿيمكن كتابة  w20 و w10متمركز حول  تابع لورنتزي

න ଵ݂ሺݓሻ ଶ݂ሺݓሻdw ൌ
τ π⁄

1 ൅ τଶሺwଵ
଴ ൅ wଶ

଴ሻଶ
                                    ሺ1.7ሻ 

  حيث
1
τ ൌ

1
τଵ
൅
1
τଶ
                                                             ሺ1.8ሻ 

طاقة (هتزازية أكبر بكثير من العرض الطيفي للحالة الا ΔEعندما يكون فرق الطاقة 
 تلعب. عدة فونونات ضرورية لأجل تعويض فرق الطاقة إلىنحتاج في هذه الحالة ، )الفونون

نفس  2و 1فعندما يكون للذرتين ، أهمية الطاقة وفق هذا النموذج انتقالفي  ሺparitiesሻ الزوجيات
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أما عندما ، الطاقة انتقالرباعي قطب على -رباعي قطب تآثريسيطر ال ሺsiteሻفي نفس الموقع الزوجية 
  .الطاقة انتقالثنائي قطب على -ثنائي قطب تآثرن فيسيطر التامختلف نازوجيتيكون للذرتين 

  

  
  .ሾ52ሿ الطاقة بمساعدة الفونونانتقال:11-1الشكل

  
 وبالتاليمعدوم  شبه كوني جداً أو اًفي بعض الحالات يكون فيها هذا التقاطع الطيفي صغير

 لكن الدراسات الحديثة أكدت .وفق نظرية فورستر ودكستر الطاقة بين الذرات انتقالية احتمالتنعدم 
لعلاقات السابقة دخال بعض التعديلات على اإتم  ومن ثم، الطاقة غير معدومة انتقالية احتمالبأن 

 ሺphonon modifiedالتقاطع الطيفي المعدل فونونياً  تكامل استخدامبحيث يتم  spectral  overlap 

integralሻ ሾ79ሿ:   

௣ܹ௛ ן
݁ா೛೓/௄ಳ்

݁ா೛೓/௄ಳ் െ 1
න ஽݂൫ܧ െ ௣௛൯ܧ ஺݂ሺܧሻ

ଶܧ  ሺ1.9ሻ                                ܧ݀

  .ثابت بولتزمان KBدرجة الحرارة المطلقة؛  Tطاقة فونون الشبكة المضيفة؛  E୮୦حيث 

  الحقل البلوري  المحسن علىوجود تأثير . 5.2.1

الطاقة بين نوعين من  انتقاليعتمد مبدأ تحسين الفعل الليزري في البلورات الليزرية على مبدأ 
 إلى به ةالخاص المواقع البلورية إلى المحسن إدخال شوارديؤدي . محددةالشوارد التي تحتل مواقع بلورية 

. اتضطرابلااتسمى هذه التغيرات ب. الشوارد الفعالة القريبةبفي الوسط المحيط تغير في الحقل البلوري 
واحدة لأجل كل  اتضطرابلاكافة ا اعتبار في هذه الحالة الشوائب منعزلة عن بعضها يمكن بفرض أن

 ሺsymmetricالمتناظر  ضطرابفي هذه الحالة بالا ضطرابويدعى الا فعالةشاردة  perturbationሻ .
ن جميع العناصر لها نفس الخواص إفي هذه الحالة مجموع الشوارد كجملة متجانسة أي يمكن اعتبار 

  .الطيفية والديناميكية
عادة زوج (معات ية محدودة لتشكل تجاحتمالالتراكيز الصغيرة هناك  في حالةوحتى  عملياً
قوية  اتاضطراب ينتج عن هذه التجمعات. بعضها إلىفي المواقع البلورية الأقرب ) D‐Aمن الشوارد 

 إلىبين هذه المراكز بالإضافة  Rعلى المسافة  اتضطرابهذه الا تعتمد .وغير متناظرة في الحقل البلوري
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 اتضطرابالا ههذ اعتباريمكن . لمواقعور التناظر الموضعي لهذه المحبالنسبة  اتضطرابالا هاتجاه هذ
 بإمكان بالتالي. وضعيالمجهاد للإ نتيجةأو ك، ساسيةانزياح موضعي للشوارد عن المواقع البلورية الأك

ر الحقل البلوري أي تغيير كامل بارامترات الحقل البلوري للشاردة ظتغيير شدة وتنا اتضطرابهذه الا
  .المشابة

 نىعلى البفي المواقع البلورية المتشكلة فعالة -الأزواج محسن الناتجة عن اتضطرابتؤثر الا
  :ሾ80ሿ من هذه التأثيرات. الإلكترونية للشوائب

 ሺresidualظهور مستويات طاقية جديدة  -1 degeneracyሻ . عادة مايكون تناظر الشوائب
هذا فعالة من -تشكل زوج محسن يقلل .جداً بحيث لاتظهر جميع المستويات الطاقية اًالمعزولة كبير

  .التناظر مما يسمح بظهور بعض المستويات الجديدة
 في المستويات الطاقية )انشطار( تشظيات انزياح في المستويات الطاقية حتى في حالة عدم وجود -2

ሺsplittingሻ . الي بالتوتغيير قيمة الفجوة الطاقية بين مستويات الحقل البلوري  إلىنزياح هذا الايؤدي
 الاقتران المداري السبيني على بعض الآليات الأخرى مثلذلك ؤثر يكما  التوازن الحراري تغيير في آلية

ሺspin‐orbit couplingሻ.  
  .ت الطاقيةنتقالاتغيير في قواعد انتقاء الا -3
ير زمن تغي إلىمما يؤدي  متصاصوالا صداريةت الطاقية الموصفة للإنتقالاية الاحتمالتغيير انتقائي لا-4

  .الحياة الإشعاعي
  .فونون-لكترونإالتبادلي  تآثرتعديل مدى تأثير ال-5

 )تناظرةالمغير  اتضطرابالا نتيجة(تابع الموجة للشوائب تغير المستويات الطاقية و يؤثر تغير  
  :ሾ80ሿ وهذا التأثير يظهر في على الطيف الضوئي لكل من المحسن والفعالة بشكل كبير

  :لطيفيةص ائاصتغير الخ -1
 حالة ظاهر فيحول الخط الأساسي ال ሺsatallitesሻ التوابع تأثيرات قابلة للتمييز والفصل مثل ظهور-

. القابلة للتميز فيما بينها اتضطرابوشداا بمجموعة من الا توابععدد هذه اليتعلق ، ضطرابعدم الا
  .ضطربةالمفي حالة الجملة غير  طاقية ممنوعة أصلاً انتقالفي مناطق  توابعتظهر أحياناً بعض هذه ال

  .تجانس للخط الطيفيالممثل التعريض غير ، تأثيرات غير قابلة للفصل والتمييز-
في الشدات  اًوالذي يمكن أن يسبب اختلاف صداريةوالإ متصاصلال العرضي لمقطعلانتقاء تفاضلي  -

  .فعالة-محسن تركيز معين من الثنائيات عندعن تلك المتوقع ظهورها  توابعالنسبية لل
زمن الحياة ر مثل تغي. الذاتية للمحسن والفعالة صداريةتغيير انتقائي تابع للزمن لكل من الإ -2

نتيجة تعديل آلية  صداريةأو تغير زمن الإ ،ت الطاقيةنتقالاية الااحتمالفي  الإشعاعي الناتج عن تغير
  .التوازن الحراري
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   ذرة المانحةال استرخاءمعادلة . 6.2.1

أن كل و ،التوزع عشوائي للذرات أن بفرضو ،الشوارد الفعالة بغياب المانحة د إثارة الذرةعن
معادلة في هذه الحالة  تعطى ،الحالة الأساسية بشكل إشعاعي إلىية للعودة حتمالذرة لديها نفس الا

  :ሾ60ሿبالعلاقة  nDأهلية المستويات الطاقية للشوارد المانحة 
݀݊஽
ݐ݀ ൌ െܣଵଶ݊஽ 

  آخذين بعين الإعتبار أن الطاقة المشعة بواحدة الزمن هي بالتكامل عبر الزمن
ሻݐሺܫ ൌ  ሻݐଵଶ݊஽ሺܣ

  :نحصل على

ሻݐሺܫ ൌ ଴ܫ ݌ݔ݁ ൬െ
ݐ
߬஽
൰                                            ሺ1.10ሻ 

 يةاحتمال(هو معامل اينشتاين  A12 ؛0ظة في اللحالضوئية للذرات المانحة  صداريةلإشدة ا I0 حيث
τD للمحسن الإشعاعي وهو مقلوب زمن الحياة )التلقائية صداريةالإ

-1.  
مع الزمن  هو أسي متناقص، بعد نبضة قصيرة، الحالة المثارة استرخاءشكل  أن على تدل هذه المعادلة

ولأجل درجات  الإشابةة من كيز المنخفضاصحيحة فقط لأجل التر ةهذه المعادلإن  .τDبثابت قدره 
. في هذه الحالات شعاعي مهملاًالإغير  سترخاءالطاقة والا انتقالحيث يكون ، حرارة منخفضة

 عند الإشابة بعدة شوائبوهذه عند زيادة تركيز الشائبة فوق حد معين  سترخاءتختلف معادلة الا
  .مختلفة

أكبر ، ضمن حجم كبير نسبياً معزول فعال-محسندكستر بأن الزوج - تعتبر نظرية فورستر
حيث يتوزع عدد كبير ، أما في الحقيقة فالمسألة أعقد من ذلك بكثير. محسن-محسن تآثرمن مسافة ال

مسافات فعالة -محسنيفصل بين هذه الشوارد . ة بشكل عشوائيفعالال الذراتو سنالمح ذراتمن 
النظرية الماكروية  استخدامفي هذه الحالة يجب  .الوسطية تآثرسواء أكبر أم أصغر من مسافة ال، مختلفة

 ةفعال-محسن نتقالالا عتبارالإحصائية موعة الشوارد المقترن بعضها ببعض والتي لاتأخذ بعين الا
قلة  المعاكس نتيجة نتقالعادة مايهمل الا .محسن- ةفعالالمعاكس  نتقالبل تأخذ أيضاً الا، حسبف

  .محسن-محسنالطاقي  نتقالمايهمل أيضاً الا عادة. فعال- محسنالمباشر  لنتقايته مقارنة مع الااحتمال
 انتقالآلية  يمكن معرفة. طاقة مختلفة انتقالت الذرات مختلفة البعد عن المحسن بمعدلاتحظى 

 الضوئية للمحسن وذلك بعد نبضة إثارة قصيرة صداريةالطاقة من خلال ملاحظة التبعية الزمنية للإ
الطاقة وتبعية  انتقالحالة وجود توزع عشوائي للشوارد الفعالة حول المحسن فإن معدل في . جداً
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ذرات المحسن تسترخي . للزمن يعتمدان على التوزع الإحصائي للمسافات بين الشوارد صداريةالإ
نات التي تفصلها مسافة كبيرة عن الذرات الفعالة بشكل أسرع من المحسالةالقريبة من الشوارد الفع.  

الطاقة يتناسب  انتقاللأن جداً  اًسريع، فعال-لأجل الأزواج القريبة محسن ،سترخاءيكون الا
بزيادة . الطاقة بشكل مباشر انتقاليتوافق ذلك مع المرحلة الأولى من  .عكساً مع المسافة الفاصلة

معدل  إلىلوصول حتى ا) الطاقة انتقالينقص معدل ( سترخاءفعالة يزداد زمن الا-المسافة محسن
أكبر (بزيادة المسافات الفاصلة . فعالة- إشعاعي وسطي موافق للقيمة الوسطية للمسافة محسن استرخاء

يتناقص دون  سترخاءيمكن القول بأن معدل الا .زمنٍ أطول إلى سترخاءيحتاج الا) من المعدل الوسطي
  ).τD‐1(للمحسن منفرداً  سترخاءمعدل الا إلىالوصول 

أي يمكن ، Wالهبوط لأجل أي ذرة هو مجموع معدل الهبوط الإشعاعي ومعدل نقل الطاقة  معدل
  :ሾ81‐82ሿالكتابة 

஽ܹ஺ ൌ
1
߬஽
െ

1
߬஽஺

                                                        ሺ1.11ሻ 

  .زمن حياة المحسن بوجود الشوارد الفعالة هو τDAحيث 
ذرات المحسن تمتلك  وعليه. له فعالة شاردة مسافة أقرببحسب ل الهبوط لكل ذرة محسن معديتغير 

إن معدل الهبوط الكلي لجملة المحسن  أي. نفس معدل الهبوط ،التي لها نفس خصائص الوسط المحيط
  .من التوابع الأسية بمعدلات هبوط مختلفة ةمجموع عبارة عن وه

  توزع الشوارد ط نم حسب سترخاءالامعادلة . 1.6.2.1

تتوضع عادة . مستقبل-ية تشكل الثنائي مانحاحتماليمكننا نموذج التوزع المتقطع من حساب   
 ሺcoordination تساندضمن كرة الذرات المستقبل حول المانح وذلك  sphereሻ في  تي يقعال

أي ، مسقبل-انحإذا كان عدم تناظر الحقل البلوري يعتمد فقط على المسافة م. مركزها العنصر المانح
متساوية  اتاضطرابينتج  الشاردة المستقبلة في أي مكان فإن تموضع، تساندكرة العلى نصف قطر 
في حال كون . مشغولاً) كرةضمن ال(عادة مايكون قسم صغير من هذه المواقع . على موقع المانح

 j كرةبفرض أن الو) cAمساوية للتركيز النسبي (ية الإشغال متساوية وذات توزع عشوائي احتمال
 يعطى بالعلاقة اًموقع nAjية إشغال احتمالفإن ، اشغاله من قبل المستقبل محتملاً اًموقع mAjتحتوي على 

ሾ80ሿ:  

஽ܰ஺௝൫݉஺௝, ݊஺௝൯ ൌ
݉஺௝!

݊஺௝! ൫݉஺௝ െ ݊஺௝൯!
஺ܥ
௡ಲೕሺ1 െ  ஺ሻ൫௠ಲೕି௡ಲೕ൯ܥ
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صغرى  ةكر k إلى تساندكرة التجاه فيتم في هذه الحالة تقسيم تتعلّق بالا اتضطرابكانت الا في حال
غالباً ماتكون . ضطرابفي المحصلة نفس نوع الا نتج عنهيموقع وبحيث  mAjkتحتوي كل منها على 
 شواردل أما بالنسبة. تناظر ناتجة عن الشاردة الفعالة الأقربالمغير  ضطرابالمساهمة العظمى في الا

وبالتالي  مختلفة تساندكرات  يمكن أن تتوضع في اتضطرابلال الشاردة المثيرة فإن هذهالمختلفة  المحسن
  .متقطعة بالنسبة لجملة المحسن اتاضطرابالحصول على 

 توابعظهور  إلى ،تناظرم المضطربة بشكل غيرتواجد المحسن في أحد المواقع البلورية يؤدي 
ሺsatellitesሻ لشوارد الأتربة النادرة الفعالة  صداريةوالإ متصاصفصل والتمييز في طيف الاقابلة لل

والمتقطع  حتمالالتوضع العشوائي متساوي الا نموذجف يوص. عشرية ثنيالمحتلة للمواقع الا
ሺdiscrete  equiprobable  random  placementሻ بشكل جيد في البنية  توابعشدة وبنية هذه ال

  .البلورية
. كل من المحسن والفعالة إصداريةالطاقة من خلال تأثيرها على  انتقالشة عملية يمكن مناق

تغير من  Rj,pالمستقبل الواقع على مسافة  إلى pالطاقة من المانح في الموقع البلوري  انتقالبالتالي فإن 
  :ሾ80ሿبحيث يصبح  سترخاءشكل الا

ሻݐ௣ሺܫ ൌ ݌ݔ଴௣݁ܫ ൬െ
ݐ
߬ୈ
൰ ௝݊,௣                                            ሺ1.12ሻ 

௝݊,௣ ൌ ൫െ݌ݔ݁ ௝ܹ,௣ݐ൯                                                     ሺ1.13ሻ 

 ሺsurvival بقاءال) التواجد(ية احتمالعن  nj,pحيث تعبر  probabilityሻ  الطاقة انتقالنتيجة، Wj,p 
  .jالمستقبل  إلى pن المانح الطاقة م انتقالهو معدل 

 انتقالنتيجة تواجد  τeffلكن بزمن حياة فعال  )لأجل شاردة واحدة( اًقانون الهبوط هنا أسيلايزال 
فمثلاً . الطاقة انتقالعن  سؤولالم تآثرال تحديدالطاقة في حال  انتقاليمكن حساب معدل  .الطاقة

لكن . هي آلية مختلطة من جميع هذه الأقطاب الطاقة انتقالآلية تكون  متعدد الأقطاب تآثرلأجل 
معدل في هذه الحالة  يعطى .ثنائي قطب لأجل المسافات الكبيرة-قطب ثنائي تآثرغالباً مايسيطر ال

  :ሾ80ሿ الطاقة بالعلاقة انتقال

௝ܹ,௣ ൌ ෍ ௝݇,௣
ሺ௦ሻ

௦

஽஺ܥ
ሺ௦ሻ

௝ܴ,௣
௦                                                     ሺ1.14ሻ 

௝݇,௣حيث 
ሺ௦ሻ  عادة مايعتبر هذا . ت متعددة الأقطابنتقالابين الا تآثريحدده نوع ال هندسيهو ثابت

஽஺ܥ، 1الثابت مساوياً لـ 
ሺ௦ሻ تآثرهو ميكروبارامتر ال. أن بفرض عادة مايCDA متساوٍ لجميع الأزواج.  

بالعلاقة التالية  مستقبل- مانح، ثنائي قطب-قطب ثنائي تآثرحالة الفي  تآثرف ميكروبارمتر اليوص
ሾ80ሿ:  
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஽஺ܥ
ሺ଺ሻ ൌ

3԰ସܿସ

ସ݊ߨ4
ܳ஺
߬஽

න ஽݂ሺܧሻ ஺݂ሺܧሻ
ସܧ ܧ݀                                    ሺ1.15ሻ 

 ሺintegralللمستقبل  متصاصلاالعرضي الكلي لقطع الم هو QAحيث  absorption  cross‐

sectionሻ ،و c هي سرعة الضوء في الخلاء ،n قرينة انكسار المادة.  
مستقبل وبالتالي ذرة  NAفي الشبكة البلورية محاط بعدد وترتيب محددين من  pكل مانح 

  :ሾ80ሿية التواجد هي احتمال

௣ܰሺݐሻ ൌෑ݊൫ ௝ܴ,௣, ൯ݐ ൌ
ேಲ

௝ୀଵ

ෑ݁݌ݔ൫െ ௝ܹ,௣ݐ൯
ேಲ

௝ୀଵ

ൌ ݌ݔ݁ ቎െ෍ ௝ܹ,௣ݐ
ேಲ

௝ୀଵ

቏                ሺ1.16ሻ 

يعبر عن المعدل الكلي  سترخاءمعدل الا لكن، شكل أسي افي هذه الحالة ذ سترخاءمايزال الا
  .سترخاءللا

  :ሾ80ሿ التالي الشكلبلجملة المانح  الكلية صداريةمعادلة الإ تعطى

ሻݐሺܫ ൌ෍ܫ௣ሺݐሻ
௣

ൌ෍ܫ଴௣݁݌ݔ ൬െ
ݐ
߬ୈ
൰ ௣ܰ

௣

 

ሻݐሺܫ ൌ෍ܫ଴௣݁݌ݔ ൬െ
ݐ
߬ୈ
൰

௣

݌ݔ݁ ቎െ෍ ௝ܹ,௣ݐ
ேಲ

௝ୀଵ

቏                             ሺ1.17ሻ 

  :هو ذاته لجميع شوارد المانح فإن هذه المعادلة تصبح صداريةمقطع الإ بفرض أن

ሻݐሺܫ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൬െ
ݐ
߬ୈ
൰ܰሺݐሻ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൬െ

ݐ
߬ୈ
൰  ሻ൯                    ሺ1.18ሻݐ൫െܲሺ݌ݔ݁

، ية التواجد الكلية لأجل جملة المانح في حال تواجد جميع شوارد المستقبلاحتمالهي  Nሺtሻحيث 
Pሺtሻ  بالعلاقة ية التواجد الكليةاحتمالتعطى . الطاقة انتقالهو تابع ሾ80ሿ:  

ܰሺݐሻ ൌ෍ෑ݁݌ݔ൫െ ௝ܹ,௣ݐ൯
ேಲ

௝ୀଵ௣

ൌ෍݁݌ݔቌെ෍ ௝ܹ,௣ݐ
ேಲ

௝ୀଵ

ቍ
௣

 

  :الطاقة بالعلاقة انتقالوتابع 

ܲሺݐሻ ൌ െ ln ቎෍݁݌ݔቌെ෍ ௝ܹ,௣ݐ
ேಲ

௝ୀଵ

ቍ
௣

቏                                        ሺ1.19ሻ 

لأن ذلك يتطلب ، لأجل جملة ما Nሺtሻد العامة ية التواجحتمالعملياً يستحيل الحساب الدقيق لا
يبقى التركيز النسبي لهذه بالإضافة إلى أنه  .التحديد الدقيق لإحداثيات كل شاردة في الشبكة البلورية
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 ሺ1019‐1021بالرغم من تواجد كل من المانح والمستقبل بأعداد كبيرة الذرات صغيراً  cm‐3ሻ .  مما
الوسطية  صداريةالإ عتبارالإحصائي الذي يأخذ بعين الا نموذجق باليضطرنا لاستبدال الحساب الدقي

يمكن كتابة . الإحصائي بشكل أساسي على نمط توزيع الشوائب نموذجهذا اليعتمد . لجملة المانح
  :ሾ80ሿ متعدد الأقطاب بالشكل تآثرفي حالة التوزيع المستمر والمنتظم لأجل كل  تابع نقل الطاقة

ܲሺݐ, ݊஺ሻ ൌ
ߨ4
3 ݊஺߁ ൬1 െ

3
൰ݏ
ሺܥ஽஺ݐሻଷ/௦                                  ሺ1.20ሻ 

  .غاماهو تابع  Г ،هي تركيز الشوارد الفعالة nAحيث 
 : وتعطى بالعلاقة Inokuti‐Hirayamaثنائي قطب بمعادلة  -تسمى هذه المعادلة لأجل ثنائي قطب

ܲௗିௗሺݐ, ݊஺ሻ ൌ
ଷ/ଶߨ4

3 ݊஺ܥ஽஺
ሺ଺ሻଵ/ଶݐଵ/ଶ                                        ሺ1.21ሻ 

ذلك لأن ). بداية الزمن(الطاقة في اال الزمني الصغير  انتقاللهذا التابع أن يوصف عملية  كنيم لا
لأجل نمط هذه المعادلة سوى  استخداميمكن  أنه لا إلىبالإضافة ، فصفر غير معراللحظة في  مشتقه

ميزات هذا التابع أنه يوصف بشكل جيد عملية  ىحدإلكن . ات متعددة الأقطابتآثروحيد من 
للنقاط التجريبية لأجل  ሺfittingሻ مواءمة ننا من إجراء عمليةلأجل الأزمنة الكبيرة ويمكِّ سترخاءالا

  .الأزمنة الكبيرة
 :يمكن حسابه بطريقتين داريةصأما في حالة النمط المتقطع فإن حساب المعدل الوسطي للإ

 Monteبرنامج  استخدامب Carloأو عن طريق الإحصاء التحليلي ؛ ሺanalytical  statisticsሻ.  في
المانح على  صداريةية التواجد تعطى بالقيمة الوسطية لإاحتمالفإن  التحليلي ءالإحصاحالة اعتماد 

 ساب القيمة الوسطية على كامليمكن ح .للمستقبل المحتمل ሺconfigurationሻ التشكيل كامل
 ሺsubensembles اموعات الجزئية من الشبكات الفرعية of  the  sublatticeሻ  المتاحة للمستقبل

ية احتمالأما لأجل الجملة ككل فيمكن الحصول عليه من جداء . ية التواجداحتمالحساب ومن ثم 
  .اموعات الجزئيةجميع هذه 

ية احتمالبالتالي فإن ، متاحة للمستقبل مجموعة جزئيةأبسط  رعيةالشبكة الف من iتعتبر النقطة 
  :ሾ80ሿ هي التواجد

ܰሺݐሻ ൌෑ ഥܰ௜ሺݐሻ
ே೟

௜ୀଵ

 

  .هي العدد الكلي للمواقع البلورية المتاحة للمستقبل Ntحيث 
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 ρkiل التثقيل معام عتباربعين الا ،لكل من تلك المواقع ഥܰ௜ية التواجد الموضعية الوسطى احتمالتأخذ 
بحيث تكتب ، لكل توجه محتمل nkiية التواجد احتمالوقيمة  k لكافة التوجهات المحتملة للمواقع المحتلة

  :بالشكل التالي

ഥܰ௜ሺݐሻ ൌ෍ߩ௞௜݊௞௜ሺݐሻ
௞

 

 وبالتالي CAية احتمالأن تكون مشغولة ب: ناحتمالاللمستقبل هناك  الشبكة الفرعيةمن  iلكل نقطة 
ଵ௜݊ية التواجد هي  احتمالتكون  ൌ ሺെ݌ݔ݁ ௜ܹݐሻ  1ية احتمالب يكون الموقع غير مشغولأن أو‐CA 

  :ሾ80,83ሿبالتالي ) انتقاللايوجد ( n2iൌ1ية التواجد هي احتمالوبالتالي 

ഥܰ௜ሺݐሻ ൌ ሺ1 െ ஺ሻܥ ൅ ሺെ݌ݔ஺݁ܥ ௜ܹݐሻ 

ܰሺݐሻ ൌෑሾሺ1 െ ஺ሻܥ ൅ ሺെ݌ݔ஺݁ܥ ௜ܹݐሻሿ
ே೔

௜ୀଵ

ൌ  ሻሻݐሺെܲሺ݌ݔ݁

  حيث

ܲሺݐሻ ൌ െ෍lnሾሺ1 െ ஺ሻܥ ൅ ሺെ݌ݔ஺݁ܥ ௜ܹݐሻሿ
ே೔

௜ୀଵ

                              ሺ1.22ሻ 

يمكن حساب التابعين . هي صيغة عامة وتعتبر صحيحة لأجل كافة الأزمنة Nሺtሻالمعادلة الموصفة لـ 
Nሺtሻ وPሺtሻ ل بمعرفة مكل مستقبل متواجد في النقطة  إلىالطاقة  انتقالعدi.  

وفي حال موقع بلوري محتمل  mlالحاوية على  l تساندكرة الالمستقبل في  إذا تواجد Nሺtሻيمكن كتابة 
  :ሾ80ሿعلى الشكل التالي ، الطاقة فقط على المسافة انتقال تبعية

ܰሺݐሻ ൌෑሾሺ1 െ ஺ሻܥ ൅ ሺെ݌ݔ஺݁ܥ ௟ܹݐሻሿ௠೗

ே೗

௟ୀଵ

 

ܲሺݐሻ ൌ െ෍m୪lnሾሺ1 െ ஺ሻܥ ൅ ሺെ݌ݔ஺݁ܥ ௟ܹݐሻሿ
ே೗

௟ୀଵ

                      ሺ1.23ሻ 

يأخذ تابع . لأجل تراكيز المستقبل المنخفضةمعادلة رياضية بسيطة  إلى Nሺtሻمعادلة  يمكن تقريب
 )1.21معادلة (هيراياما - لمعادلة إينوكيتيلموافق نفس الشكل ا )1.23المعادلة ( Pሺtሻالطاقة  انتقال

 إينوكيتي هيرايامامما يعني بأن معادلة  .ثنائي قطب-التآثر ثنائي قطب في حال لأجل الأزمنة الكبيرة
 انتقالتقريب تابع  كما يمكن .التوزيع المستمر لأجلولأجل الأزمنة الكبيرة  سترخاءالاعملية توصف 

  :ሾ84ሿ الشكل بحيث يأخذالأزمنة الصغيرة  لة الزمن لأجلتابع خطي بدلا إلى الطاقة
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ܲሺݐሻ ൌ ஺ܥ ൭෍ ௜ܹ
௜

൱  ሺ1.24ሻ                                                     ݐ

. nDሺtሻأهلية المستويات الطاقية من تقييم عدد ذرات المانح في الحالة المثارة  تتمكننا معادلا
 عاكسالمطاقة ال انتقال للطاقة مع إهمال انتقاللية للمستويات الطاقية بوجود يمكن كتابة معادلات الأه

  :ሾ80ሿبالشكل 
݀݊஽
ݐ݀ ൌ െ

݊஽
߬஽

െ ݊஽
݀ܲሺݐሻ
ݐ݀                                              ሺ1.25ሻ 

݀݊஺
ݐ݀ ൌ െ

݊஺
߬஺
െ ݊஺

݀ ஺ܲሺݐሻ
ݐ݀ ൅ ݊஽

݀ܲሺݐሻ
ݐ݀                               ሺ1.26ሻ 

حل هذه الجملة . المستقبل وهو عبارة عن حد تخامدي جملةالطاقة ضمن  انتقالهو تابع  PAሺtሻحيث 
  :ሾ80ሿيعطى بالعلاقة  )1.26و 1.25( من المعادلات

݊஺ሺݐሻ ൌ ݊஽ሺ0ሻ݁݌ݔ ൬െ
ݐ
߬஺
൰ ሾെ݌ݔ݁ ஺ܲሺݐሻሿ

ൈ න݁݌ݔ ൬
ݔ
߬஺
െ
ݔ
߬஽
൰ ሾ݌ݔ݁ ஺ܲሺݔሻ െ ܲሺݔሻሿ

݀ܲሺݔሻ
ݔ݀ ݔ݀

௧

଴

                         ሺ1.27ሻ 

  :الأزمنة القصيرة بتابع خطي من الشكل الطاقة لأجل انتقاليمكن تقريب تابع 
ܲሺݐሻ ൎ ஺ܥ ஽ܹ஺ݐ                                                         ሺ1.28ሻ 

஺ܲሺݐሻ ൎ ஺ܥ ஺ܹ஺ݐ                                                     ሺ1.29ሻ 

  :بالعلاقة التالية تغير عدد ذرات المستقبل في الحالة المثارةيعطى 

݊஺ሺݐሻ ൌ ݊஽ሺ0ሻ ൈ
஺ܥ ஽ܹ஺

஽ܹ െ ஺ܹ
ሾ݁݌ݔሺെ ஺ܹݐሻ െ ሺെ݌ݔ݁ ஽ܹݐሻሿ                 ሺ1.30ሻ 

  حيث

஺ܹ ൌ ߬஺ିଵ ൅ ஺ܥ ஺ܹ஺                                                   ሺ1.31 
  و

஽ܹ ൌ ߬஽ିଵ ൅ ஺ܥ ஽ܹ஺                                                 ሺ1.32ሻ 

الكلي لكل من المستقبل والمانح على  سترخاءعن معدل الا )1.32(و ) 1.31(المعادلتان  تعبر
  .tൌ0عدد ذرات المانح المثارة في اللحظة هو  nDሺ0ሻ ،ابعتالت
خلال زمن  nAmaxقيمة عظمى  إلى 0في اللحظة  0من القيمة  ሺnAሺtሻሻ عدد ذرات المستقبلتغير ي

tmax تعطى . سترخاءبالا المستقبل ومن ثم يبدأnAmax و tmax علاقتين التاليتينلبا:  
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݊஺௠௔௫ ൌ ݊஽ሺ0ሻ
஺ܥ ஽ܹ஺

஽ܹ
൬ ஺ܹ

஽ܹ
൰
ௐಲ ሺௐವିௐಲሻ⁄

                            ሺ1.33ሻ 

௠௔௫ݐ ൌ
ln ቀ ஺ܹ

஽ܹ
ቁ

஺ܹ െ ஽ܹ
                                                      ሺ1.34ሻ 

 WDلأن كل من  CAليسا خطيين بدلالة التركيز النسبي  nAmaxو  nAሺtሻمن الملاحظ بأن كل من 
  .أيضاً على التركيز انتعتمد WAو

   محسن- محسنالطاقة  انتقالتاثير . 2.6.2.1

  :ሾ82ሿية التواجد بالشكل التالي حتمالتعطى العلاقة العامة لا  

݀ ௣ܰሺݐሻ
ݐ݀ ൌ െ ൦෍ ௣ܹ

஺ೕ
ேಲ

௝ୀଵ

൅෍ ௣ܹ
஽ೖ

ேವ

௞ୀଵ
௞ஷ௣

൪ ݊௣ሺݐሻ ൅෍ ஽ܹೖ
௣ ݊஽ೖሺݐሻ

ேವ

௞ୀଵ
௞ஷ௣

൅෍ ஺ܹೕ
௣݊஺ೕሺݐሻ

ேಲ

௝ୀଵ

    ሺ1.35ሻ 

௣ܹحيث 
஺ೕ  معدل نقل الطاقة من المحسن رقمp دة الفعالة رقم الشار إلىj.  
  ௣ܹ

஽ೖ معدل نقل الطاقة من المحسنp المحسن  إلىk .  
 ஽ܹೖ

௣  معدل نقل الطاقة من المحسن رقمk المحسن رقم  إلىp.  
 ஺ܹೕ

௣  معدل نقل الطاقة من الشاردة الفعالة رقمj المحسن رقم  إلىp.  
 ݊஽ೖሺݐሻمحسن رقم ية التواجد للاحتمالk في اللحظة t.  
݊஺ೕሺݐሻ ية التواجد للشاردة الفعالة رقم احتمالj في اللحظة t.  

في  ،باقي شوارد المحسن إلى pعن هجرة الطاقة من المحسن رقم  )1.35(في المعادلة  الثاني يعبر الحد
يعبر ف أما الحد الرابع ،p المحسن رقم إلىعن هجرة الطاقة من مجمل جملة المحسن  الثالث الحد حين يعبر

   .شوارد المحسن إلىشوارد الفعالة العن الهجرة العكسية للطاقة من 
الهجرة  إلىالهجرة ضمن جملة المحسن بالإضافة  ملراكيز المحسن المنخفضة عادة ماتلأجل   
لأجل . )1.16( لةالمعبر عنها بالمعادية التواجد احتمال إلىعود شكل العلاقة السابقة يبالتالي ، المعاكسة

  .عتبارتراكيز محسن كبيرة لابد من أخذ الحدود المعبرة عن الهجرة داخل جملة المحسن بعين الا
الفعالة أصغر من  -عندما تكون المسافة الفاصلة بين المحسنتكون عملية نقل الطاقة فعالة 

ي الذرة الفعالة وليس ذرة أي أن الجار القريب للذرة المحسنة ه. محسن-المسافة الفاصلة بين محسن
طاقة بنصف  انتقالوالتي لأجلها يحدث  ةفعال-المسافة المثالية الفاصلة بين محسنتسمى . محسن آخرى

  .ሺradius of the quenching sphereሻقطر كرة التخامد 



الخصائص البلورية والطيفية لبلورات الغارنت 1  

 

32 

قيمة تركيز  إلىحتى الوصول  نسالمحتركيز  زيادةمع تقترب شوارد المحسن من بعضها البعض 
 هايتم اصطياد بين ذرات المحسن نفسه قبل أن ،في هذه الحالة، الطاقة انتقاليتم . RDD൏൏RDAفق توا

بما أن السويات الطاقية الخاصة بالمحسن هي في توافق تام  مع بعضها والمسافة . الفعالة شواردال من قبل
 فعال-منها بين محسنأسرع تكون محسن -الطاقة بين محسن انتقالمحسن صغيرة فإن عملية -محسن

 انمحسن وبدون فقد-الطاقة يحدث بشكل تجاوبي بين محسن انتقال مادام .وتحدث بشكل تجاوبي
  .ሺdiffusionሻ نتثارأو الا ሺmigrationሻللطاقة فيمكن تسمية هذه العملية بالهجرة 

 اًيفمحسن ضع←*الحالة المثارة محسن انتقالعندما يكون  نتثارالا نموذجعملياً يطبق 
)Cୈୈ

ሺ଺ሻ ا Cୈ୅
ሺ଺ሻ( ، ن الانتقال عندما يكون جرةاله نموذجفي حين يطبقن قوياً←*محسمحس 

)Cୈୈ
ሺ଺ሻ ب Cୈ୅

ሺ଺ሻ( ،قطب ثنائي -ثنائي قطب انتقاللأجل  وذلك ሾ60ሿ.  
 D ሺdiffusion نتثاريعبر عن ذلك بوجود ثابت الا، في حال وجود هجرة طاقة   constantሻ 

لأجل ار ثنتيعطى ثابت الا. محسن-محسن تآثروميكروبارامتر ال سنى تركيز المحوالذي يعتمد عل
  :ሾ60ሿ بالعلاقة التالية ثنائي قطب-طاقة نتيجة ثنائي قطب انتقالصغيرة و محسنتراكيز 

ܦ ൌ
1
2 ሺ
4
஽ሻ݊ߨ3

ସ/ଷܥ஽஽
ሺ଺ሻ                                                  ሺ1.36ሻ 

حيث تبقى الحالة المثارة في إحدى ، سنبين شوارد المح اًعشوائي انتقالاًالطاقة بالهجرة  انتقال عتبري
 τ1‐1الوسطي  نتقالمعدل الاإن . أخرى محسنشاردة  إلى ሺhoppingሻقبل القفز  τ1 اًالشوارد زمن

  :ሾ60ሿ ثنائي قطب هو-ثنائي قطب انتقاللأجل 
1
߬ଵ
ൌ ൬

ߨ2
3 ൰݊஽

ଶܥ஽஽
ሺ଺ሻ                                                       ሺ1.37ሻ 

تكون  حيث )تركيز محسن مرتفع( ار السريعثنتفي حالة الا ،اًالمثارة متجانس الةيبقى توزع الح
 .الحالة الأساسية إلىعادت شاردة  كلمامستمرة وسريعة  المحسن ذراتعلى الطاقة  توزععملية 

  :ሾ85ሿعطي بالعلاقة يومستقل عن الزمن  في هذه الحالة الهبوط يكون معدل

Iሺݐሻ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൬െ
ݐ
߬ െ ݊஺ ஽ܹ஺ݐ൰                                             ሺ1.38ሻ 

  .الطاقة لأجل الذرات الأقرب انتقالمعدل  WDAحيث 
  .شاردة-بنمط التأثير شاردةيتعلق لا سترخاءشكل الا من ثمو نتقالنلاحظ هنا بأن معدل الا

تأثير لأجل و ونتيجة تواجد الهجرة سترخاءالعامة فتكون المعادلة الموصفة للا الةالحأما في 
  :ሾ85‐86ሿالشكل التالي  من ثنائي قطب- قطب ثنائي

ሻݐሺܫ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൭െ
ݐ
߬஽

െ
4
ߨ3

ଷ/ଶ݊஺ܥ஽஺
ଵ ଶ⁄ ଵ/ଶݐ ቆ

1 ൅ ݔ10.87 ൅ ଶݔ15.50

1 ൅ ݔ8.743 ቇ
ଷ/ସ

൱          ሺ1.39ሻ 
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  حيث

ݔ ൌ ஽஺ܥܦ
ିଵ/ଷݐଶ/ଷ 

. )1.21( هيراياما-مع معادلة اينوكيتي )Dൌ0( غياب الانتثار في حالة) 1.39(تتطابق المعادلة 
‐t൏൏D(لأجل الأزمنة الصغيرة تواجد بالقرب منها شوارد فعالة تذرات المحسن التي  أولاً تسترخي

3/2CDA1/2(.  ار ثنتتحدد سرعة الا الشوارد الفعالة الأبعد وبالتالي إلىقل الطاقة نبعد ذلك عملية تبدأ
المحدود  سترخاءالابتسمى هذه الحالة . سترخاءشكل الا، نقل الطاقة ومعدلبين ذرات المحسن 

 ሺdiffusion‐limitedار بالانتث relaxationሻ. عندما بيرة لأجل الأزمنة الك سترخاءتوصف عملية الا
‐ሾ85 من الشكلبتابع أسي  ،في الحالة المثارة سوى شوارد المحسن البعيدة عن الشوارد الفعالة لا يتبقى

86ሿ:  

ሻݐሺܫ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൬െ
ݐ
߬஽
െ
ݐ
߬ௗ
൰                                               ሺ1.40ሻ 

  حيث
1
߬ௗ

ൌ 0.51 כ ஽஺ܥ஺݊ߨ4
ଵ/ସܦଷ/ସ                                           ሺ1.41ሻ 

لابد من إجراء عملية تحليل طيفي دقيقة جداً بدلالة ، المحسن بالتفصيل استرخاءلمعرفة آلية 
فعال ولدرجة -المحسن وتبعيتها لتركيز الأزواج محسن إصدارية استرخاءقياس  إلىالزمن بالإضافة 

  .الحرارة
. عند التراكيز العاليةالمحسن  استرخاءمعادلة  إلىحد يعبر عن هجرة الطاقة يمكن إدخال 

  :ሾ79ሿبحيث تصبح من الشكل 

ሻݐሺܫ ൌ ݌ݔ଴݁ܫ ൤െ
ݐ
߬ୈ
െ
ߨ4
3 ݊஺Γ ൬1 െ

3
൰ݏ
ሺܥ஽஺ݐሻଷ/௦ െ ௠ܹݐ൨                       ሺ1.42ሻ 

  .هو ثابت الهجرة Wmحيث 

  حالة عملية. 7.2.1

لزيادة الفعل الليزري لشوارد الأتربة النادرة وذلك  GGGالطاقة في  انتقالتستخدم خاصية 
زيادة أهلية  إلىالطاقة  انتقالعملية تؤدي . محسنة كشوارد الشوائب عن طريق إدخال نوع ثان من

ص عتبة الفعل زيادة فعالية الليزر وإنقا إلىمما يؤدي  .لشوارد الفعالة عدة مراتلالمستوى الليزري 
  . إنقاص الحمل الحراري على القضيب الليزري إلىالليزري بالتالي 
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في بلورة  الثلاثية يومنيوديمشوارد ال صداريةذرات الكروم الثلاثية كمحسن لإ استخدامتم 
ن م تآثرالثلاثي أن ال يومنيوديمالطاقة بين الكروم الثلاثي وال نتقالالتحليل الدقيق لابين  .GGG الغارنت

ثنائي  تآثرال نتيجةالحالة المثارة للمحسن  استرخاءأخذ ي .ሾ73ሿ ثنائي قطب-ثنائي قطب النمط
وفق مايلي  شكلاً غير أسي لأجل الأزمنة الكبيرة ،وفي حالة تركيز محسن صغيرثنائي قطب -قطب
ሾ60ሿ:  

ሻݐሺܫ ൌ ሺ0ሻܫ ݌ݔ݁ ቈെ
ݐ
߬஼௥

െ
4
ߨ3

ଷ
ଶ݊஺ܥ஽஺

ሺ଺ሻ
ଵ
ଶݐ

ଵ
ଶ቉                                ሺ1.43ሻ 

  :ሾ89ሿبالشكل التالي في حالة تركيز محسن كبيرة  الحالة المثارة للمحسن استرخاءيمكن كتابة معادلة 

Iሺtሻ ൌ Iሺ0ሻ exp ቈെ
ݐ
߬஼௥

െ ݐሺ஼௥ିேௗሻݓ െ
4
ߨ3

ଷ
ଶ݊஺ܥ஽஺

ሺ଺ሻ
ଵ
ଶݐ

ଵ
ଶ቉                  ሺ1.44ሻ 

  أي أن
1

τେ୰ି୒ୢ
ൌ

1
τେ୰

൅Wሺେ୰ି୒ୢሻ                                             ሺ1.45ሻ 

  
 .(rate of migrationally limited relaxation)المحدود بالهجرة  سترخاءهو معدل الا WCr‐Ndحيث 

بلورات  عض أنواعب في ومنيوديمذرات الكروم وال الطاقة بين انتقالقيم بارامترات  4-1يبين الجدول 
  .الغارنت

  
  .الطاقة في بعض أنواع بلورات الغارنت انتقالقيم البارامترات الماكروية لعملية :4-1الجدول 

CCr‐Nd  المادة
ሺcm6s‐1ሻ

nNd nCrWCr‐Nd

ሺs‐1ሻ
τCr 
ሺµsሻ 

τNd 
ሺµsሻ 

  المرجع

YAG 0.09*10‐38 1*10201*1020‐1530 250 ሾ66,87ሿ 
GGG 1.1*10‐38 1*10201*10200.54*103160 250 ሾ66,87ሿ 
GSGG 2.2*10‐38 1*10201*10202.2*103120 280 ሾ66,87ሿ 

 ሺenergy transfer efficiencyሻ الطاقة انتقال فعالية. 8.2.1

وحيدة التوجه مع الكروم في بلورة الغارنت  يومنيوديمالإشابة المزدوجة لشوارد الأدت   
. يومنيوديمشوارد ال إلىالطاقة من شوارد الكروم  انتقالزيادة فعالية الليزر وذلك نتيجة  إلى ريالبلو

  :ሾ3ሿ العلاقة التاليةمن الطاقة  انتقالثابت ب احسيمكن 
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ߟ ൌ

ሺܰ݀ሻܣ
ሻ൘ݎܥሺܣ

ሺܰ݀ሻܮܲ
,ሺܰ݀ܮܲ ሻ൘ݎܥ

                                            ሺ1.46ሻ 

 ,AሺCrሻحيث  AሺNdሻ  من الشوارد  كل امتصاصثوابتNd3൅ وCr3൅  1.06عند طول الموجة 
 ومنيوديملشوارد الة الضوئية يشدة الإصدار: PLሺNd,Crሻو  PLሺNdሻ؛ cm‐1ميكرومتر مقدرةً بـ 

 Cr3൅من خلال شوارد  هاجيوي بشكل مباشر يومنيوديميج شوارد الي عندوذلك ، 1.062µmعند 
في ، بشكل مباشر يومنيوديمييج النانومتر لأجل  735يستخدم طول موجة لأجل ذلك . بالترتيب

تم الحصول على ، العلاقة السابقة استخدامب .نانومتر لأجل ييج شوارد الكروم 630حين يستخدم 
  .ሾ3ሿ 0.77وقدر بـ  GGG:Nd,Cr البلورة الأحادية طاقة فيال انتقالثابت 

 استخداموذلك ب ،الحالة المثارة استرخاءاً من منحني الطاقة أيض انتقاليمكن حساب فعالية   
لشوارد الكروم منفردةً  (photoluminescence integrated intensity)الكلية  صداريةشدة الإ

  :ሾ3,87‐88ሿ العلاقة التالية من خلال وذلك. يومنيوديموبالوجود المشترك مع شوارد ال

ߟ  ൌ 1 െ
׬ ݐሻ݀ݐ஼௥,ேௗሺܫ
ஶ
଴
஼௥ሺ0ሻ߬஼௥ܫ

                                            ሺ1.47ሻ 

  :شدة الإصدارية الكلية لشوارد الكروم تعطى بالعلاقة بما أن

஼௥ሺ0ሻ߬஼௥ܫ ൌ න ݐሻ݀ݐ஼௥ሺܫ
ஶ

଴
 

  يمكن كتابة

ߟ ൌ 1 െ
׬ ݐሻ݀ݐ஼௥,ேௗሺܫ
ஶ
଴

׬ ݐሻ݀ݐ஼௥ሺܫ
ஶ
଴

 

ߟ ൌ
׬ ݐሻ݀ݐ஼௥ሺܫ
ஶ
଴ െ ׬ ݐሻ݀ݐ஼௥,ேௗሺܫ

ஶ
଴

׬ ݐሻ݀ݐ஼௥ሺܫ
ஶ
଴

                                       ሺ1.48ሻ 

  .GGG:Crفي  Cr3൅ إصداريةزمن حياة : τCrحيث 
ICr(0) : إصداريةشدة Cr3൅  في اللحظةtൌ0.  
ICr,Nd(t) : إصداريةشدة Cr3൅  فيGGG:Nd,Cr.  

׬:  ஶݐሻ݀ݐሺܫ
଴الكلية لشوارد الكروم في الجملة الموافقة صدارية عن شدة الإتعبر.  

بالتالي . الطاقة انتقالالكروم نتيجة  إصداريةنخفاض في عن كمية الا ሺ1.48ሻفي العلاقة  لبسطيعبر ا
الكلية لشوارد الكروم نتيجة تواجد  صداريةنخفاض النسبي في شدة الإالا تمثل ηيمكن القول بأن 
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 الأحادية بلورةال في 0.86 بـ η قيمة فقد قدرت هذه العلاقةانطلاقاً من  .ومينيوديمشوارد ال
Cr,Nd:GGG ، بلورة في 0.9وبـ Cr,Nd:GSGG ሾ3ሿ.  

وذلك لأجل  فعال-الطاقة بالمسافة الفاصلة محسن انتقاليمكن كتابة العلاقة التي تربط فعالية 
  :ሾ78ሿبالشكل  الكهرباء الساكنة تآثر

஽஺ߟ ൌ ൬
R଴
Rୈ୅

൰                                                             ሺ1.49ሻ 

  الحالة المثارة انتقالزمن . 9.2.1

أصغر بكثير  الطاقة انتقالزمن لتحقيق الفعل التحسيني وزيادة الخرج الليزري لابد من كون 
يمكن . GGGة النيوديميوم في ميكرومتر لأجل شارد 250والمقدرة بـ  الشاردة الفعالة عمر تألقمن 
  :ሾ66ሿمن العلاقة  نتقالالا زمن باحس

߬௧ ൌ ሺ1 െ  ሻ߬஼௥                                                      ሺ1.50ሻߟ

 بالقيمة نتقالقدر زمن الا. البلورات الوحيدة فيالطاقة وزمن حياة الكروم منفرداً  انتقالبمعرفة ثابت 
  .Cr,Nd:GSGGميكروثانية في بلورة  12وبـ، Cr,Nd:GGGنية في بلورة ميكرو ثا 22.5
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  الثانيالفصل 

  سيراميكية نانوية قاحيمسضير ق تحائطر

  

ونخص  .السيراميك التقنيم في لمستخدنانوي االسحوق المتصنيع  طرائقهذا الفصل  يعرض
  .بالتفصيل تقنية المحلول هلام ومن ثم تفصيل طريقة بيشيني

  :[89] مجموعات رئيسية أربعق الى ائتقسم هذه الطر
 .ق كيميائيةائطر •
  .فيزيائيةق ائطر •
  .ق ميكانيكيةائطر •
 .(vapor-phase reaction) الطور الغازي تفاعل قةريط •

  ائق الكيمياء الرطبةطر. 1.2

وذلك نتيجة الخلط على  تركيب المنتج تجانس منهابإيجابيات عديدة  ق الكيميائيةائالطر تتميز
ص صائوالتحكم بالخالتحكم بقطر الحبيبات وتوزعها والبنية البلورية الجيدة و المستوى الجزيئي

التفكك الحراري للملح وشترك الترسيب الموالمحلول هلام  يقةطر: قائمن أشهر هذه الطر .الفيزيائية
يعتبر تحضير المحلول هو  .(hydrothermal methods) التقنية الحرارية المائيةوالتجمد وحتراق الاو

  .قائالخطوة الأولى في جميع هذه الطر
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 sol-gel طريقة المحلول هلام. 1.1.2

  لول هلامالمحميزات طريقة . 1.1.1.2

ق الكيميائية البسيطة والتي بواستطها يمكننا الحصول ائطريقة المحلول هلام هي إحدى الطر
مالبثت ، ذه الطريقة لإنتاج مسحوق السيليكا والزجاجبدأ العمل . على منتجات ذات أبعاد نانوية

 .عضويةلاال-هذه الطريقة أن طُورت لإنتاج السيراميك والمواد المركبة انتهاءً بالمواد الهجينة العضوية
رة بالمعالجة تتم عملية البلوَ. المساحيق التي يتم الحصول عليها ذه الطريقة هي مساحيق لابلورية

  .الحرارية
  :[91-89] تقنية المحلول هلام بالنقاط الإيجابية التالية تتمتع
 .منها للمواد الجديدةتقنية رخيصة الثمن مما يسمح بإنتاج كمي  •
 .تجهيزات مخبرية بسيطة •
 .نتيجة المزج على المستوى الجزيئيتجانس تام للمنتج النهائي  •
بطريقة التفاعل في  هايمكن الحصول علي نتاج تراكيب لاإذ يمكن إسهولة التحكم بالتركيب،  •

 .Solid-Stateالحالة الصلبة 
 .تيجة توفر المواد الأولية النقيةنقاوة عالية ن يالحصول على منتج ذ •
  .إلى الهلام منخفضة نسبياً نتقالدرجة الحرارة المستخدمة لتحضير المحلول والا •
مما يسمح بتلبيد ، بواحدة الغرام عاليةنتاج مساحيق نانوية دقيقة ذات مساحة سطح إمكانية إ •

وذلك عند درجة حرارة منخفضة نسبياً ، السيراميك إلى كثافة قريبة جداً من الكثافة النظرية
 .مقارنة مع درجات الحرارة اللازمة لتلبيد المساحيق المصنعة بطرق أخرى

بطريقة درجة حرارة الحصول على الحالة البلورية أخفض بكثير من درجة الحرارة اللازمة  •
 .في الحالة الصلبةالتفاعل 

 .لاعضوية -مكانية تحضير مواد هجينة عضويةإ •
  :بعض النقاط السلبية ابالرغم من جميع هذه المزايا إلا أن هذه التقنية له

مقارنةً ، ...) -نترات -ألكوكسايد( لمواد الأولية المستخدمة لتحضير المحلول اسعر ارتفاع  •
  .بالأكاسيد

تظهر هذه . ثناء التجفيف والتلبيدأر تشققات ؤدي لظهووجود انكماش كبير في الحجم مما ي •
 .(monolithic ceramic) من الهلام السيراميك بشكل مباشر ندما يراد تحضيرعالمشكلة 
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توصيف هذه العملية وقبل أن نختم وإلى شرح مراحل تقنية المحلول هلام  الفقرة التالية فيسنتطرق 
والتي بموجبها  (Pechini)بالمنتجات التي يمكن الحصول عليها سنناقش حالة خاصة هي طريقة بيشيني 

  .النانوي GGGتم تحضير مسحوق 

  لول هلامالمحمراحل طريقة . 2.1.1.2

الحلمهة  احيث تتم عمليت. 1- 2الشكل في تتألف هذه الطريقة من عدة مراحل مبينة 
التجفيف والحرق للحصول  يتبع ذلك عمليتا، ضع لعملية بلمرةوالتكاثف لتحضير المحلول الذي يخ

  . على المسحوق النانوي
  

 
  .[92]مراحل تقنية محلول هلام ومشتقاا : 1-2الشكل 

  
-2الشكل (هلام وذلك حسب طبيعة الهلام المتشكل -من تقنية محلول هناك طريقتان مختلفتان

  :حيث نميز، )2
الناجمة عن لم معلّق  وهو عبارة عن شبكة من الحبيبات: (Particulate gel)الهلام الحبيبي  •

  .حبيبي
 .وهو عبارة عن شبكة من السلاسل البوليميرية: (polymeric gel) الهلام البوليميري •

  :تقنية محلول هلام هي )بارامترات(متحولات إن 
 .لكوكسايدالأ إلى، وتتعلق بنسبة الماء (rate of hydrolysis)نسبة الحلمهة  •
والتي تستخدم لأجل تغيير البنية الميكروية  (rate of condensation)نسبة التكاثف   •

 .للمسحوق
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  .لكوكسايد المستخدمالأنوع  •
 .درجة حرارة التفاعل التي يمكن عن طريقها التحكم بدرجة بلمرة الهلام •
 .على درجة بلمرة الهلام كمية الماء المضافة والتي تؤثر •
 .نوع المحل •
 .تركيز المركبات في المحلول البدائي •
درجة الحلمهة و التكاثف يمكن زيادما يإضافة الحمض أو (المحلول،  )اء( pHدرجة  •

 ).الأساس، بالترتيب
  

  
  .[89]هلام -لولالمخطط الصندوقي لطريقتي المح: 2-2الشكل 

  الحلمهة والتكاثف. 1.2.1.1.2

أولاً ومن ثم  اتالحصول على منتج متعدد العناصر يجب تحضير محاليل الألكوكسيدلأجل 
تفاعلاً ومن ثم إضافة  أأما في حالة التحضير المباشر يتم البدء بحلمهة المركب الأبط. مزجها مع بعضها

الكحول (يتم عادة استخدام ألكوكسي المعدن الممزوج مع الكحول  .العنصر الأسرع حلمهةً
  .)ألكوكسي المرتبط مع المعدن جذر ستخدم هو ذاتهالم

نه أ، فهو حساس جداً تجاه الرطوبة لدرجة )بوجود الماء( ةألكوكسايد المعدن بسهوليتحلمه 
ام محل مانع للحلمهة عند نتريلية واستخد قفازاتتخاذ تدابير وقائية عند التعامل معه مثل لبس ايجب 

  .ستخدامعدم الا
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 اتنترات بكثرة مقارنة مع الألكوكسيدسيترات و، أسيتاتعلى شكل تتوفر أملاح المعادن 
في حالة استخدامنا لكلا المركبين . هذه الأملاح منحلة في الماء. ةالأخير هنتيجة صعوبة تحضير هذ
فضل أولاً تحضير محاليل الألكوكسايد ثم إضافة محاليل الأملاح إليهاالألكوكسايد والأملاح ي .  

  :[89]كحول وفق التفاعل  يءللحلمهة يتم تشكيل جز في المرحلة الأولى  

M–(OR)n+H2O → (OH)–M–(OR)n-1 + ROH  

 وفق التفاعل اًيمكن لهيدروكسي ألكوكسايد المعدن أن يتفاعل مع بعضه ليتكاثف ويعطي بوليمير
  :(self-condensation) بالتكاثف الذاتي الذي يسمى

(OH)–M–(OR)n-1+M–(OR)n → (RO)n-1–M–O–M–(OR)n-1 +ROH  

2(OH)–M–(OR)n-1 → (RO)n-1–M–O–M–(OR)n-1 +H2O  

تكون ذرات المعدن عندما  (cross-condensation) الأخير بالتكاثف التصالبي يسمى هذا التفاعل
  .مختلفة عن بعضها

إذا كان  (acid-catalyzed conditions)ز حمضياً إلى محلول محفَّهلام -لولتصنيف المحيمكن 
pH<pH0َّاً قلوي اًز، ويمكن أن يكون محف(base-catalyzed)  إذا كانpH>pH0 .ن هذا التعريف إ

 (Point of zero charge) مختلف تماماً عن التعريف التقليدي كونه يعتمد نقطة الشحنة الصفرية 

(PZC) اء  اًوالتي عندها يكون السطح متوازن كهربائياً لأجل قيمةpH=pH0 . تتأثر درجة الحلمهة
  .رتيبعلى الت) NH4OHمثل (ساس الأأو  (HCl)والتكاثف بإضافة القليل من الحمض 

 حيث .نتاج المساحيق النانوية المعدنية عن طريق حلمهة ألكوكسيد المعدن بالماءإيمكن 
  .ميكرومتر وذلك حسب شروط الحلمهة 1إلى  0.01لحبيبات المترسبة بين يتراوح قياس ا

  هلام-محلول نتقالالا. 2.2.1.1.2

يطرأ  نتقاللحظة الا عندف. من المحلول إلى الهلام عن طريق تغير اللزوجة نتقاليتم تحديد الا
في حالة  نتقالكما تطرأ بعض التغيرات البنيوية أثناء هذا الا، تغير مفاجئ وسريع في قيمة اللزوجة

أكثر  إلى قد لاتحتاج )إلى هلام نتقالالا( عملية البلمرة). 3-2الشكل (محلول محفَز حمضياً أو قلوياً 
  . من عدة ثوان وقد تستمر عدة أيام
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  [89]محفزة قلوياً  (B)محفزة حمضياً،   (A)البلمرة: 3-2الشكل 

  
  :إلى الهلام بإحدى الطريقتين التاليتين نتقالتحدد نقطة الا

وهي الطريقة الأكثر شيوعاً كوا  : (Capillary flow) فق في أنبوب شعريدتالطريقة  •
يستخدم .  [89]%)0.1-%0.01(بسيطة وسهلة ودقيقة حيث تتراوح دقتها في اال 

لقياس اللزوجة  .)4-2الشكل ( (Ostwald viscometer)قياس اللزوجة أوستويلد ل جهاز
ملأ الجهاز بالسائل حتى المستويين بالطريقة الشعرية يB & C يتم سحب السائل حتى ،

تعطى . A & Bيحرر السائل ويقاس الزمن اللازم لقطع المسافة بين المستويين ، Aالمستوى 
  :[89]اللزوجة بالعلاقة 

η =kρt  

هو زمن تدفق السائل بين  tهي كثافة السائل،  ρ، ثابت جهاز قياس اللزوجة k: حيث
  .النقطتين

سطوانتين أيتألف هذا الجهاز من  :Coutte flowالطريقة الدورانية باستخدام جهاز  •
بالنسبة  ωسطوانة الخارجية بسرعة زاوية يتم تدوير الأ. متمركزتين يملأ السائل الفراغ بينهما

 الإسطوانة  (deflection)نحراف ايقاس . )torsion(سطوانة الداخلية المعلقة بخيط فتل للأ
 :[89] يعطى معامل اللزوجة بالعلاقة التالية. سطوانة الخارجيةالناتج عن دوران الأ θالداخلية 

ߟ ൌ  ݄߱/߆ܭ

 ؛الحصول عليه بمعايرة الجهاز لأجل سائل معروف اللزوجة ، يمكنهو ثابت الجهاز K: حيث
h سطوانتينارتفاع السائل الفعلي بين الأ.  
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 .[89] لد لقياس اللزوجةاأوستو جهاز:4-2الشكل 

  التجفيف والحرق. 3.2.1.1.2

التي تتصل ببعضها مشكلة فراغات  ،العمود الفقري للهلامتشكل الروابط العضوية الضعيفة 
عند تجفيف الهلام ) xerogel(عادة ما يتم الحصول على كسيروجل . مملوءة بمزيج من الماء والكحول

شروط  اختلافنحصل على بنى وتسميات مختلفة للهلام افف وذلك ب. بتبخير المحاليل الزائدة
  .الحالة الأكثر شيوعاaerogelً و   xerogelيعتبر الحصول على). 1-2الجدول (التجفيف 

نتاج سيراميك بشكل مباشر دون المرور إتعتبر عملية التجفيف عملية معقدة عندما نريد 
هذا التعقيد ناتج عن ظهور التشققات عند زيادة معدل التسخين عن حد معين . بمرحلة المسحوق

 .سم 1وعند زيادة الثخانة عن 
  

  .[89]نى الميكروية الممكنة بحسب طريقة التجفف أنواع الهلام ومختلف الب: 1-2الجدول 
 البنية الميكروية  شروط التجفيف  نوع الهلام

Aerogel السائل بطريقةالتخلص منhypercritical evacuationفي
autoclave 

  فراغات% 95شبكة تضم حوالي 

Xerogel  فف  التبخر الطبيعيمن كثافة المسحوق بعد %  60-40كثافة الجل ا
  نانومتر 2الشي ويحتوي على ثقوب صغيرة تصل إلى 

Sonogel  ال20يعرض الهلام إلى الأمواج فوق الصوتية في ا KHzقبل وضعه في
autoclave 

  يساعد على تشكيل هلام متعدد العناصر

Cryogel  غير مناسب لإنتاج السيراميك بشكل مباشر الناتجالمسحوق  التجفيف بالتجميد  
Vapogel   يتم ضخSiCl4في الماء الحامضي، مما يسرع في الحصول على الهلام

  xerogelبعد ذلك يتم التجفيف إلى ). هلام السيليكا(
إذا احتوى  GeO2يسمح بإضافة بعض المواد إلى الهلام، مثل 

 GeCl4تيار الماء على 

  هلام-للوتوصيف عملية المح .3.1.1.2

هناك العديد من التقنيات التي تستخدم لمراقبة التحول من محلول إلى هلام ومن هلام إلى 
 .التقنيات المستخدمة لتوصيف محلول هلام مع العوامل الممكن قياسها 2-2يبين الجدول . أكسيد
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  (Pechini's method)طريقة بيشيني : حالة خاصة. 4.1.1.2

. 5- 2انظر الشكل ، (polymeric gel)تندرج هذه الطريقة تحت مسمى الهلام البوليميري   
  .المعدن ومعقدات غليكول إتيلينيتم تشكيل سلاسل بوليميرية انطلاقاً من حيث 

  
  .[90-89]هلام -ق المستخدمة لتوصيف عملية محلولائالطر: 2-2الجدول 

  الإستخدامكيفية   ماذا يمكن قياسه  التقنية المستخدمة
Ellipsometry ثخانةال،  

  .الثوابت الضوئية للغشاء الرقيق
قياس تغيرات ثخانة الغشاء الرقيق أثناء 

  التجفيف
Fourier 

transform IR 
spectroscopy  

  للروابط الكيميائية،  التواترات الاهتزازية
  .تحديد كمي ونوعي للزمر الوظيفية 

التجفيف، التغيرات الكيميائيه أثناء البلمرة، 
  .شيوال

Raman 
spectroscopy  

  للروابط الكيميائية، هتزازيةالتواترات الا
  تحديد المركبات،
  ت الطوريةنتقالاو الا structural orderالترتيب البنيوي 

التغيرات الكيميائية والبنيوية  أثناء البلمرة، 
  شيالتجفيف و ال

Solid-state 
nuclear 

magnetic 
resonance 

(NMR) 
spectroscopy  

التفاعل المتبادل بين العزم المغناطيسي النووي بين الذرة والترددات 
  الكهرومغناطيسية،

  مؤشر حساس للخصائص البنيوية والروابط الكيميائية
  تحديد الطور وتوصيف محيط الروابط الموضعية 

  .زمن تطور الحالة الكثيفة، حركية البلمرة
  

Transmission 
electron 

microscopy  

  تحديد الطور والحالة البلورية بواسطة الإنعراج
  تحديد البنية الميكروية بدقة مكانية عالية

لابلورية إلى البنية البلورية لالتحول من البنية ا
  .شيخلال ال

X-ray 
diffraction  

  تحديد الطور والحالة البلورية،
  معلومات وسطية عن البنية الميكروية

لابلورية إلى البنية البلورية لاالتحول من البنية 
  .شيخلال ال

 Pechini type polymeric gel(بيشيني  تشكل هلام بوليميري من النمط. 1.4.1.1.2
formation(  

تسمى أيضاً طريقة المعقدات . وهي طريقة معروفة وسهلة لتحضير مساحيق أكاسيد المعادن
تعود بدايات هذه الطريقة إلى براءة اختراع . (polymerizable complex (PC))القابلة للبلمرة 

جوهر هذه الطريقة هو استخدام حموض . التي أُريد منها الحصول على غشاء رقيق) 1967(بيشيني 
كربوكسيلية متعددة الوظائف قادرة على تشكيل معقد مستقر مع المعدن بالإضافة إلى كحول ثنائي 

لأجل تشكيل  (polyesterification)ظيفة لعملية أسترة يخضع هذا الكحول ثنائي الو. (diol)الوظيفة 
الخطوات الرئيسية لهذه الطريقة . سلسلة بوليميرية ثلاثية الأبعاد تحوي بداخلها معقدات المعدن

  .5-2موضحة بالشكل 
 (tartaric)ريك طرالطو (citric acid)الحموض الكربوكسيلية مثل حمض الليمون تشكل 

يعتبر حمض الليمون . معقدات مع شوارد المعدن في الوسط المائي (glycolic)الحمض الغليكولي و
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C3H4(OH)(COOH)3 الأكثر استخداماً في طريقة بيشيني نتيجة استقرارية معقد المعدن المتشكل .
تفاعل عن  اًنموذج 6-2يبين الشكل . إلى تشكل إستر HOC2H4OHول كغلي إتيلينتؤدي إضافة 

 إتيلينلأجل تسريع عملية الأسترة الناتجة عن تفاعل الليمونات مع  .لمحلولالتكاثف الذي يتم في ا
بعد تشكل الهلام يجب رفع درجة  .درجة مئوية 130- 100يجب رفع درجة الحرارة إلى  غليكول

  .الزائد والحصول على كسيروجل غليكول إتيلينالحرارة للتخلص من 
يتم . (in situ polymerization)الفكرة الرئيسية من هذه الطريقة هي البلمرة في المكان   

لابد من وجود . وحمض كربوكسيلي متعدد الوظائف) غليكول إتيلين(تفاعل الأسترة بين المونومير 
ة بشكل تزداد اللزوج. زمرتين وظيفيتين في المونومير كحد أدنى لأجل النمو المستمر لسلاسل البوليمير

-cross)التصالبي  تشبيكتساهم الشوارد المعدنية في عملية ال. ثناء عملية البلمرةأكبير ومفاجئ 

linking) اف . لسلاسل البلمرة من خلال معقداتشكل الهلام"زيادة اللزوجة على أنه توص ."
الحفاظ على تجانس  تساعد الشبكة البوليميرية ثلاثية الأبعاد في تثبيت الشوارد ضمنها مما يساهم في

  .المحلول
دراسة طريقة المعقدات القابلة للبلمرة بشكل مستفيض وتم إدخال العديد من  تتم   

طريقة بيشيني أو  طريق بيشينيصبحت تدعى حالياً ألمواجهة التحديات العلمية حتى  عليها التعديلات
  .liquid mix technique أوالمعدلة 

  كيمياء المحلول. 1.1.4.1.1.2

إلا أنه لايتوفر سوى ، بالرغم من استخدام طريقة بيشيني لإنتاج الكثير من أكاسيد المعادن
  .والتي سيتم عرض ماتيسر منها، القليل من المعلومات حول كيمياء المحلول

 (precursor)الطلائع . 1.1.1.4.1.1.2

روبوكسايد في مزيج من وإيزوب، كلوريد، كربونات، أسيتات، يتم انحلال أملاح المعادن مثل النترات
حموضة الزمرة . يعتبر حمض الليمون حمضاً عضوياً متعدد الوظائف. حمض الليمون وإتيلين غليكول

 pk1=2.9)تفقد هذه الزمرة بروتوا بسهولة ). 7-2الشكل ( OH–يعززها وجود  (m)الوسطى 

الزمر الكربوكسيلية الأخرى أقل . وذلك حسب التركيز 2و 0عادة مايكون اء المحلول بين . ([91]
مناسب لأجل  -OHموقع . وتزداد نسبة التشرد بزيادة البهاء (pk2=4.36, pk3=5.74)حموضةً 

حدوث الرابطة الهيدروجينية بين الزمر الكربوكسيلية وزمر الهيدروكسي والتي تساعد على استقرار 
  .هذه الروابط على تشكيل معقد حلقي خماسي أو سداسيتساعد . لشوارد الكربوكسيليةا
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  .(polymeric gel) [91] الهلام البوليميري ةطريق مخطط: 5-2الشكل 

  
  

  
  .[91]تفاعل التكاثف : 6-2الشكل 
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. الوظيفة المستخدم في تقنية بيشيني ةثنائي اتمن أبسط أنواع المونومير غليكول إتيلينيعتبر 

. يتم التفاعل بينهما في درجة حرارة الغرفة. وبكافة النسب غليكول إتيلينينحل حمض الليمون في 
عتمد مدى جودة المسحوق النهائي على مدى التجانس على المستوى الجزيئي في المحلول والذي ي

 تيلينلإالنسبة بين حمض الليمون وا. ك البوليميريحافَظ عليه في عملية البلمرة ومن ثم في عملية تفك
  .هي عامل مهم في هذه التقنية غليكول

  

  

  .[91]حمض الليمون  بنية:7-2الشكل 

  المعدن اتمعقد.2.1.1.4.1.1.2

تزداد نسبة المعقدات المتشكلة . تشكل المعادن القلوية مع حمض الليمون معقدات غير مستقرة  
بالتالي فإن شوارد المعادن  OH–لأجل القيم المرتفعة للبهاء تتشرد الزمرة . البهاء ةبارتفاع قيم

 هيدروكسيدضبط البهاء بواسطة يؤدي . (binuclear)ية تشكل معقدات ثنائية المركز نتقالالا
إلى تشكل معقدات معادن قلوية أكثر استقراراً  (ethylenediamine) تيلينثنائي أمين الإ الأمونيوم أو

  .وبالتالي تحسين نوعية الهلام
وذلك نتيجة ارتباطه مع ، من أكثر المواد المعقِدة استخداماً EDTA (C10H16N2O8)يعتبر 

. المعقد المتشكل مع المعدن بنية 8-2يبين الشكل . المعدن من خلال أربع أو ست روابط تشاركية
  .ثنائي الصوديوم أو الكالسيوم  EDTAيستخدم عادة كملح 

  )Amorphous Metal complex method(معقدات المعدن اللابلورية  ةطريق. 2.4.1.1.2

أو معقد المعدن  (aqueous citrate gel)ق لام الليمونات المائي ائتعرف هذه الطر
تلاف مع طريقة بيشيني حيث يعكس هذا الاسم الاخ. (amorphous metal complex)اللابلوري 
مما يسمح ، )تخفيض كمية المواد العضوية المستخدمة(غليكول بالماء ستعاضة عن إتيلين جرت الا
  بتخفيض
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 مع المعدن  EDTAبنية المعقد التي تشكلها:8-2الشكل

  
ل الثاني بين هاتين الطريقتين هو تشكّ ختلافالا. مئوية 100درجة حرارة العملية إلى مادون الـ 

وذلك نتيجة تشكل  بدلاً من البوليمير) glass-like gelيشبه الزجاج (، هلام لابلوري عند تبخير الماء
  .المعقدات
توجب الحفاظ على اء سبعض المعادن معقدات غير مستقرة مع حمض الليمون مما يتشكل   

 EDTA الخلات رباعي تيلينثنائي أمين الإ محلول منخفض جداً أو استخدام عامل معقِد آخر مثل

(Ethelyn Diamine Tetra Acitic Acid)  وذلك لمنع تشكل هيدروكسيد المعدن وترسبه قبل تشكل
لذلك لابد من دراسة معقدات المعادن دف الحصول على معقدات . معقدات المعدن اللابلورية

  .مستقرة في الماء
في تشكيل سلسلة المشاركة ة ذات الزمرتين الوظيفيتين لحموض الكربوكسيلييمكن ل  

لايمكنها تشكيل بوليمير ثلاثي الأبعاد كما لكن . بوليميرية وحيدة البعد أو المشاركة في تشكيل معقد
 التي تحمل ثلاث زمرأما الحموض الكربوكسيلية . سلسلة بوليميرية معالشاردة  تشبيكأنه لايمكنها 

 معالشاردة  تشبيكبعاد بالإضافة إلى وظيفية يمكنها المشاركة في تشكيل سلاسل بوليميرية ثلاثية الأ
  .هذه السلاسل

  )soluble polymer( في الماء ولةحل اتبوليميراستعمال . 3.4.1.1.2

أو  Polyvinyle alcohol (PVA)يمكن استخدام بوليميرات منحلة في الماء مثل   
Polyethylene glycol (PEG)  نقطة  تحدد. الحصول على الهلام بغيةوذلك  غليكول إتيلينبدلاً من

تعتمد هذه التراكيز على طبيعة البوليمير وطول . تراكيز هذه البوليميرات المنحلة بدء عملية البلمرة
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لأن عملية البلمرة يجب . ملاح المعادن المستخدمةأكما تعتمد على انحلالية ، السلسلة ودرجة الحرارة
  .ب مركبات المعدن في المحلولأن تتم وتجذب الشوارد إليها قبل بدء ترسي

   المنتج النهائي لعملية المحلول هلام .5.1.1.2

، مكانية الحصول على منتجات مختلفة مثل مسحوق نانويإتأتي أهمية هذه الطريقة من 
  :وذلك نتيجة الخواص الإيجابية التالية لهذه الطريقة. ألياف، طلاءات،سيراميك متعدد البلورات

  .نتثارنتيجة تقليل مسافة الا النهائي التفاعلتخفيض درجة حرارة  •
  .تشكيل المركب المطلوب مباشرة بعد تفكك الهلام •
 .مكانية التحكم بلزوجة الهلامإ •

  المسحوق النانوي. 1.5.1.1.2

نتاج مسحوق نانوي نتيجة الحالة الرغوية المتشكلة عند إتمكننا طريقة المحلول هلام من   
هذه المساحيق الناتجة . تتميز المساحيق بكوا متجانسة كيميائياً. اتتفكك البوليمير وانطلاق الغاز

. نسبياً نوعي كبيروتتميز بمساحة سطح  بلورية لاهلام هي مساحيق ذات بنية -عن طريقة المحلول
 نسبياً عند درجات حرارة معالجة منخفضةنانوية  عملية التلبيد من الحصول على بنية بلوريةتمكننا 

  .مقارنةً مع الحالة الصلبة
ينصح باستخدام . (agglomerated) عادة مايكون المسحوق المصنع ذه الطريقة متكتلاً  

يجب التنويه إلى أن الطحن الميكانيكي المطول للبودرة . الطحن الميكانيكي للتخلص من التكتلات
 soft)طرية  تكتلات ىعل الحصول من لمنع ذلك لابد. القاسية يؤدي عادة إلى تلوث المسحوق

agglomeration) .مع زيادة ، يتحقق ذلك باستخدام حموض كربوكسيلية قصيرة كمركب إضافي
كما يمكن استخدام معدلات ، )PCطريقة ( غليكول إتيلين/النسبة المولية حمض الليمون

(surfactant).  ذه الطريقة [91]تنتج المواد المتألقة ذات الشدة الإصدارية العالية.  

  السيراميك. 2.5.1.1.2

يصنع السيراميك عن طريق الكبس والمعالجة وهي نفسها الطريقة التقليدية لصناعة السيراميك   
تعتبر . مع الفارق أن المسحوق المستخدم هنا هو مسحوق نانوي تم الحصول عليه بطريقة محلول هلام

   .السيراميك متعدد الأكاسيد تقنية المحلول هلام من أكثر التقنيات استخداماً لأجل تصنيع



  2  طرائق تحضير مساحيق سيراميكية نانوية

 

50 
 

إلى انقاص مسار  ،التجانس على المستوى الذري تقنية محلول هلامل الفريدة اصيةالخ ؤديت  
معظم المواد متعددة الأكاسيد لذلك تتشكل . )الحالة الصلبة(نتشار مقارنة مع الحالة التقليدية الا

 .انصهار الأكاسيد تمقارنة مع درجا نسبياًبشكل مباشر بعد تفكك الهلام وبدرجة حرارة منخفضة 
ذات تركيب دقيق على عكس  تصنيع مواد سيراميكية متعددة الأكاسيد تمكننا هذه الخاصية من

تستخدم هذه الطريقة  .لتركيب الحبيبات السيراميكية اًعريض اًالسيراميك التقليدي الذي يظهر توزع
  .Y2O3 [91,93] و YAG مثل) لليزريا(لتصنيع السيراميك التقني 

ودون المرور  انطلاقاً من الهلام مباشرةً (monolithic ceramic)أما صناعة السيراميك الكتلي   
ومعالجة الهلام وتحويله إلى  تجفيفالصعوبة في كيفية تكمن  .فما زالت تحدياً صعباًبمرحلة المسحوق 

علماً أن درجة الحرارة المطلوبة لتصنيع السيراميك . تشققات في البنية على صولالحسيراميك دون 
  .ذه الطريقة تكون منخفضة نسبياً

  .و الأغشية الرقيقة اتالطلاء. 3.5.1.1.2

  :[89,91]لحصول على طلاءات ذات مواصفات خاصة مثل ايمكننا استخدام هذه التقنية 
  .لتيتانيوماكسيد أساسي من أالمؤلف بشكل  نعكاسطلاء مضاد للا .1
  .(wear resistance)هتراء كسيد الألمنيوم لزيادة مقاومة الاطلاء الفولاذ بأ .2
  .يفوتدخل في تصنيع الميكرو (dielectric)مواد عازلة  .3
  .ل شفاف يستخدم في صناعة الشاشاتلكترود ناقإ .4
 .(yttria stabilized zirconia)الزركونيا المستقرة بالإتريا  .5
 .عالية Tcمواد فائقة الناقلية ذات  .6
  .مواد متألقة .7
  .طلاء المحفزات .8

لأجل ذلك تستخدم عدة . يتم الحصول على غشاء رقيق عندما تصل لزوجة المحلول إلى حد معين
  :تقنيات أهمها

 .طسالغبالطلاء  •
 .الدورانالطلاء ب •
 .(spraying)بخ الرذاذ  •
  :لأجللحصول على أغشية رقيقة بااستخدام هذه التقنيات يسمح 
 .طلاء مساحات كبيرة •
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  .شكال غير منتظمة ومعقدةأطلاء  •
 .تحقيق تركيب منتظم للطلاء •
 .التحكم بدرجة النقاوة •
نسبة الفراغات الحجمية، حجم (التحكم بالبنية الميكروية وذلك حسب المعالجة الحرارية  •

 ).الفراغات، والسطح بواحدةالغرام
قل من تكلفة الطلاءات أ ةأن تكلفة الحصول على الغشاء الرقيق ذه التقني إلىيجب التنويه هنا 

 chemical vapor)الكيميائي من البخار  وضعمثل الت  (vapor-phase)باستخدام تقنية الطور الغازي 

deposition (CVD)) الترذيذو (sputtering).  
معقدات المعدن أثناء عملية استقرارية ، تعتمد جودة الغشاء الرقيق على لزوجة السائل  

 ءبالإضافة إلى شدة وجودة الالتصاق بين الغشا .تكتل الحبيبات أثناء عملية المعالجة الحرارية، البلمرة
أضف إلى ذلك خلو الغشاء المتشكل من التشققات والتوزع  .الرقيق والركيزة التي يجري طلاؤها

  ).تجانس سماكة الغشاء( المتجانس للطلاء

 الألياف. 4.5.1.1.2

ليسرين في درجة حرارة غوهي لزوجة ال( 1pa.sكبر من أتصنع الألياف من المحلول عند لزوجة 
هذه الطريقة مستخدمة صناعياً لإنتاج . يتم ذلك عن طريق دفعه للخروج من ثقوب صغيرة). الغرفة

  :يمكن استخدام هذه الألياف المصنعة في. الألياف البوليميرية
  .بةتقوية المواد المرك •
 .للحرارة لمقاومةالأقمشة ا •

  الزجاج. 5.5.1.1.2

ذه الطريقة ببعض الأنواع التي تحتاج إلى ) الزجاج السيراميكي(ينحصر تصنيع الزجاج 
يساعد على ذلك كون المسحوق . درجات انصهار عالية لايمكن الحصول عليها بالطريقة التقليدية

  .ومتجانس التركيب اًبلوري هلام لا-المحضر بطريقة محلول

 (precipitation) الترسيبطريقة  .2.1.2

عن باقي إحدى المكونات المنحلة في محلول ما  )فصل(ترسيب في  تستخدم هذه الطريقة
وذلك عن طريق  ،(co-precipitation) ترسيب عدة مكونات مع بعضهال كما تستخدم .المكونات
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السائل في  وجود للقيام بعملية الترسيب لابد من .انحلالية ضعيفة جداً في المحلول يتشكيل مركب ذ
درجة الحرارة أو  المتحولات مثل ىحدإ تغيير ذلك بعد يتم (super saturation)حالة فوق الإشباع 

المحلول المتواجد في حالة فوق الإشباع يتشكل وبشكل  متحولات أحدعند تغيير . اء المحلول
التركيز يؤدي تشكل هذه المراكز إلى إنقاص  .عدد كبير جداً من مراكز التنوي دفعة واحدة، مفاجئ

 تحولاتالإحتفاظ بعد ذلك بميؤدي . جديدة بالتالي يمنع ذلك تشكل مراكز تنوٍ ،دون عتبة الإشباع
توزع قطر (بأقطار متجانسة  مسحوقالحصول على  من ثمشكل منتظم وثابتة إلى نمو مراكز التنوي ب

  .)الحبيبات ضيق
 هيدروكسيدتكون هذه المادة هي  عادة ما. ةمرسبتغيير قيمه اء المحلول بإضافة مادة يتم 

يمكن التحكم . عامل تعقيد أو اًمؤكسد اً أومرجع ة أن تكون عاملاًرسبيمكن للمادة الم .الأمونيوم
  :[92,94] عملية الترسيب تحولاتبقطر الحبيبات وشكلها من خلال التحكم بم

 .رسبالم نصرالعنوع  •
  .والذي سيقوم بتشكيل مراكز التنويتركيز العنصر المرسب  •
أثر أي يجب أن يكون طويلاً بما يكفي لإتمام عملية الترسيب وعدم بقاء  :زمن التفاعل •

  .للعنصر المرسب في المحلول
وفي بعض الأحيان غليان المحلول لأجل الحصول على  المحلول يجب تسخين: الحرارةدرجة  •

 .قابلة للفلترة هلاميةتجمعات والتصاقات 
  .طلب العملية قيمة اء ثابتةتعادةً مات :اء المحلول •

 .شيهاومن ثم  المنحلة في المحلول لابد من استخلاصها وغسلها الهلاميةبعد الحصول على الكتل 
الفلتر . لةفأو باستخدام المث) الفلترة(التصفية عن طريق  لاميةاستخلاص الترسبات الهيتم 

مثل ففي حال الترسبات ذات الحجم الكبير ، لاميةالمستخدم يجب أن يتناسب مع حجم الترسبات اله
Fe(OH)3  يستخدم الفلتر السريع)Whatman No.41 أما في حالة الترسبات متوسطة ، )هؤأو مايكاف

أما في حالة ، )Whatman No.40(فيجب استخدام الورقة ذات السرعة الوسط  مثل السيليكا الحجم
أما في ، )Whatman No.42(مزدوج  ءفيجب استخدام ورق بطي BaSO4ات الدقيقة مثل الترسب

بعد انتهاء عملية التصفية يجب غسل  .حالة الوسط الحمضي فتستخدم الأوراق المقساة الخاصة بذلك
زيل أي أثر للمادة يالغسل بحيث  لولعملية الغسل عملية دقيقة فيجب انتقاء محتعتبر . لاميةدة الهالما

في حالة استخدام المثفلة فلابد من إعادة مزج المادة . لاميةضمن عدم إعادة انحلال المادة الهيالمحلة و
 .يجب أن تكرر هذه العملية عدة مرات. تحريكها ومن ثم إعادة تثفيلها، بمحلول التنظيف لاميةاله
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كبريتات الأمونيوم ومونيوم الأ هيدروكسيدرسيب منها تتستخدم في ال عدة موادهناك 
يوم من أكثر المرسبات الأمون هيدروكسيدعتبر ي .هيدروكسيد الصوديوموكزالات الأمونيوم وأو

  .استخداماً
للحصول بعد الحديد و الألمنيوم بشكل أساسي لترسيب الأمونيوم هيدروكسيد ستخدمي

زركونيوم الو الثلاثيالكروم  لى ترسيبإبالإضافة ، Fe2O3الحرق على الألومينا وأكسيد الحديد 
تريوم الإوسكانديوم الوثوريوم الوثاليوم الوبيريليوم الواليوم غالونديوم الإوقصدير الوافنيوم الهو
   .يورانيومالتانتاليوم والولانتانيوم الو

هي اموعة الأولى و: الأمونيوم إلى مجموعتين هيدروكسيدة بواسطة رسبتقسم العناصر الم
بيريليوم وعناصر الواليوم غالوالتي تحتاج الى مجال اء ضيق وثابت لتتم عملية الترسيب مثل الألمنيوم 

أما اموعة الثانية فتتألف من العناصر الممكن ترسيبها ضمن مجال اء واسع نسبياً ولا . الأتربة النادرة
 .تيتانيومالافنيوم والهوزركونيوم الو الثلاثيمن هذه العناصر الحديد . البهاء في قيمة تاج إلى ثباتيةتح

بينما يحتاج البيريليوم  [94] 6.7و  6.6اليوم إلى قيمة اء بين غيحتاج ترسيب الألمنيوم وال فمثلاً
  .9و  8وعناصر الأتربة النادرة إلى مجال اء بين 

. نسبياً عند الترسيب المشترك لعدة عناصر لابد من كون انحلالية العناصر قريبة من بعضها
بعبارة  .ةبرسضافة المادة المعند عدم تحقق هذا الشرط سيترسب العنصر الأقل انحلالية أولاً عند إ

في . لايمكن تطبيق تقنية الترسيب المشترك في حال كانت انحلالية العناصر مختلفة عن بعضهاأخرى 
والتي تنطلق ) freeze drying( التجميدأو) spry drying(التجفيف بالرذاذ هذه الحالة تستخدم تقنية 

 .هلام-عادة من تقنية محلول

  (spray drying)التجفيف بالرذاذ  طريقة .3.1.2

السيراميك الكهربائي مثل الفيريت  مسحوق عادة لإنتاج طريقة التجفيف بالرذاذ تستخدم  
تمرر بعد ذلك في ، ترذيذ المحلول الى قطيرات صغيرة جداً علىمبدأ هذه الطريقة يعتمد  .والتيتانات

في أسفل غرفة التجفيف  سحوقمع الميج. غرفة تجفيف حيث يمر تيار هواء ساخن بدرجة حرارة معينة
وبقطر  كون متكتلاًيلابلوري وعادة ما مسحوق وذه الطريقة ه ناتجال سحوقالم. في وعاء خاص

  .[89] ميكرومتر 0.1أصغر من 
  :متحولات هذه الطريقة هي

  .حجم قطيرات المحلول المرذذ •
  .تركيب المحلول وتركيزه •
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  .واء وكمية تدفقه في غرفة التجفيفدرجة حرارة اله •
  .تصميم غرفة التجفيف •

ترذيذ ضمن ال ب آلية التجفيف حيث تستخدم طريقةبحس ةهناك تعديلات على هذه الطريق
كما توجد طريقة أخرى تسمى . تجميد قطيرات المحلول مما يؤدي إلىكالآزوت السائل  سائل تبريد

إلى غرفة ) عادة مؤكسدة(حيث يضاف مواد فعالة  (spry pyrolysis)التفكك الحراري الرذاذي 
تمكننا هذه . التجفيف وتستخدم فيها درجات حرارة عالية بحيث يتم التجفيف والتفكك دفعة واحدة

  .ةالطريق من الحصول على أغشية بلورية رقيق

 (solution combustion) المحلول احتراقطريقة  .4.1.2

حيد هو زيادة أحد والفرق ال، المحلولالمحلول هلام في تحضير  ةتشترك هذه الطريقة مع طريق  
. H2NC(CH2OH)3 [95] ثلاثي هيدروكسي ميتيل أمين إيتان مثل حتراقللا اًوقودالمواد التي تعتبر 

عند تجفيف المحلول إلى حد معين . يتم التجفيف على السخان العادي بدرجة حرارة مرتفعة نسبياً
وينتج عنه ، شتعال عدة ثوانيستمر هذا الا. شتعال الذاتييحدث الابحيث ، فع درجة حرارة المحلولتر

  .فراغات عديدةوكتلة ذات حجم كبير 
وذلك بعد التجفيف والحصول على ، الميكرويفشتعال الذاتي باستخدام يمكن أن يتم الا

 microwave gel) "احتراق الجل في فرن الأمواج الميكروية" تسمى هذه الطريقة. الهلام

combustion).  

  (Hydrothermal technique) ةالمائي ةيرالحرا تقنيةال. 5.1.2

تغيير . تحت درجة حرارة وضغط مرتفعين (autoclave)يتم هذا التفاعل ضمن الأوتوكلاف 
مما يؤدي ، المحلول وبالتالي تشكل مراكز تنوٍقيم الضغط والحرارة تؤدي إلى إنقاص انحلالية الشوارد في 

يمكن التحكم بقطر الحبيبات وشكلها والطور من خلال . لنمو البلورات انطلاقاً من هذه المراكز
  .[92]واء المحلول زمن وحرارة وضبط شروط التجربة من ضغط 

فكك تالو، (photolysis)التفكك الضوئي ، (thermolysis)التفكك الحراري طريقة . 6.1.2
  (sonolysis) صوتيال

ق للحصول على ائمن أسهل الطر (organometallic)عضوي -تعتبر تقنية تفكك المواد معدن
  .[92] مواج الصوتية أو الفوق صوتيةبالأأو  اعياًشعإأو  حرارياًيتم هذا التفكك . النانوي سحوقالم
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  ق فيزيائيةائطر. 2.2

  طريقة التفاعل في الحالة الصلبة.1.2.2
لإتمام  .الأوليةق احيسالمانطلاقاً من  بشكل مباشرتستخدم هذه الطريقة لصناعة السيراميك 

الذرات /الشواردتتحرك . اشرفي تماس مب كومابين مادتين أوليتين لابد من في الحالة الصلبة التفاعل 
يتطلب هذا . والحصول على المركب المطلوب لإتمام التفاعلالمادتين باتجاه خطوط التماس  من كلتا

  .جداً مرتفعةحرارة التفاعل في درجة  هذا لذلك عادة مايتم، طاقة كبيرة جداً نتقالالا
سرعة التفاعل في خطوط  (diffusion coefficient) نتثاريحدد معامل يسمى معامل الا

وهي قيمة صغيرة جداً . ثا/2سم 20-10في الأجسام الصلبة من مرتبة  نتثارمرتبة معامل الا. التماس
يعبر هذا المعامل عن مربع المسافة المقطوعة في ). ثا/2سم 5-10(في السوائل  نتثارمقارنة مع معامل الا

 حجم يرصغبت لكن ،نتثارإلى زمن طويل نتيجة صغر قيمة معامل الا نتثارتحتاج عملية الا .واحدة الزمن
  .زمن التفاعل يعريمكن تسالمسحوق  حبيبات
  :[92] التفاعل في الحالة الصلبةمراحل 
  .زمة للحصول على المنتج النهائيتحضير المواد الأولية حسب النسب المولية اللا .1
مطحنة الكرات (باستخدام المطحنة الكوكبية يتم عادة المزج ، مزج المواد الأولية بشكل جيد .2

يحتوي المسحوق بانتهاء عملية الطحن على . تستغرق هذه العملية عدة ساعات). السيراميكية
 .محبوسه بداخله فقاعات هوائية

مما ، التماس بين المساحيق المختلفة قق عملية الكبستح. قراصأكبس البودرة على شكل  .3
 .هل عملية التفاعليس

 .حرارة مرتفعة ولفترة زمنية طويلةة الحرارية عند درجة المعالج .4
في حين تبقى المركبات البدائية ذاا في  ،نقاط التماس في الحصول على المركب المطلوب .5

 .تصاللأماكن البعيدة عن نقاط الاا
 .تحطيم الأقراص .6
  .الكوكبية لإعادة المزج بشكل أفضلالطحن بالمطحنة  .7
  .3العودة الى البند رقم  .8

مدة التفاعل قد تمتد إلى أسابيع . حتى التأكد من انتهاء التفاعل عدة مرات يجب إعادة هذه المراحل
الأشعة السينية التي تؤكد غياب يتم تحديد زمن انتهاء التفاعل عن طريق تحليل . مرتفعةبدرجة حرارة 

ارتفاع درجة حرارة الطويل والزمن  عتبري .المواد الأولية بشكل كامل وظهور المركب الجديد المطلوب
  .من سيئات هذه الطريقة تكرارية مراحل العملبالإضافة إلى  المعالجة
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  طرائق ميكانيكية . 3.2

  الطحن الميكانيكي. 1.3.2

 الطحن بالدوران. 1.1.3.2

اً لأجل شيوعق ائمن أكثر الطر (ball milling)الكوكبية مطحنة الكرات  الطحن باستخدام عتبري
من الكرات  مع عدد محددفي جرن سيراميكي  سحوقتتم عملية طحن  الم. الحبيباتإنقاص حجم 

ية إلى تحرك الكرات وتطبيقها قوى سحق وقص على لدوران الجرن بسرع عايؤدي  .السيراميكية
يتم اختيار مادة الكرات السيراميكية بعناية فائقة بحيث تكون ذات كثافة عالية وقساوة . سحوقالم

 تعتمد كمية الكرات. سحوقعدم التسبب بتلوث المجل لأذلك ، المادة المراد طحنها أكبر من قساوة
تسمى هذه  .والقطر النهائي المراد الحصول عليه المراد طحنه سحوقالمستخدمة وقطرها على كمية الم

إليه إضافة محلول مناسب مضاف طحن بعد الالعملية أيضاً بعملية الطحن الرطب لأنه عملياً تتم عملية 
ل معد(surfactants).  

أما . سهلة وغير مكلفة ولاسيما لأجل العينات الصغيرةوبسيطة : تتمتع هذه الطريقة بالإيجابيات التالية
  :[89] سلبياا فهي

  .في اال النانوي، ةفائق النعوم مسحوقلايمكن الحصول على  •
  .والكراتيمكن التسبب بتلوث العينة بمادة الجرن  •
  .من طاقة الدخل% 2الطاقة المستخدمة لإنشاء أسطح جديدة لاتتجاوز ، اقتصادياًغير فعالة  •

  (vibratory milling)هتزاز الطحن بالا. 2.1.3.2

يخضع الجرن الحاوي على الكرات . سابقتها قل شيوعاً منالأيكانيكية المق ائطرال وهي إحدى
 عن طريق اصطدام الكرات السيراميكيةآلية الطحن تتم . هتزاز عنيف جداًلا سحوقالسيراميكية والم
الاصطدام بين الكرات في هذه الطريقة أعنف منه في حالة المطحنة . ومع المسحوق بعضها ببعض

  .الطحن زمنقصر من يالكوكبية لذلك فإن استخدام هذه التقنية 

  الطور الغازي تفاعل ةقيطر. 4.2

  :تستخدم رغم ذلك للحصول على لكنها، ق باهظة التكاليفائتعتبر هذه الطريقة من الطر  
  .نقاوة عالية جداً يمسحوق ذ •
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  .ئات منفصلة عن بعضها وغير متكتلةجزي •
 .نانويةالبلورات توزع ضيق لقطر ال •
 .على حد سواء أكسيدي مسحوق أكسيدي أو لاإنتاج  •

على  من مواد التفاعل تبخير كل مادة يتم. لغرفة تكاثف الغاز اًتوضيحي اًمخطط 9- 2يبين الشكل 
يتم بعد ذلك نقلها بواسطة  .داخل حجرة التفاعلفي الطور الغازي  هذه المواد كاثفتومن ثم ت ةحد

 عنفصل العناقيد المتشكلة ت. توضع على قضيب ذهبي مبرد بالآزوت السائلبحيث ت غازيتيار 
- 10نانوي بقطر  مسحوقيمكن إنتاج  .القضيب الذهبي وتجمع ليصار إلى كبسها ومعالجتها لاحقاً

  .نانومتر باستخدام هذه الطريقة 15
  

  
 سحوقرسم توضيحي لغرفة التكاثف الغازي المستخدمة في تصنيع الم:9-2الشكل 

  .[89] النانوي
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  الثالثالفصل 

  يالنانو GGGمسحوق المواد والتجهيزات المستخدمة لتحضير وتوصيف 

  

سحوق الملإنتاج  هاماستخدالتي تم االمواد الكيميائية في هذا الفصل  ناول بشيئ من التفصيلسنت
  .GGGتوصيف مسحوق ل استخدامها جرىالتجهيزات والأدوات التي  وسنستعرض .GGGنانوي ال

 GGGالمواد الكيميائية المستخدمة لإنتاج مسحوق نانوي من . 1.3

 سنتناول بالشرحلذلك . تتطلب تقنية المحلول هلام الكثير من المعرفة الدقيقة لكيمياء المحاليل

شرح الآليات الكيميائية دف ، المكونات الكيميائية المستخدمة كلٌ على حدة وآلية تفاعلاا الممكنة

  .وجهة النظر الفيزيائيةفي الفصول اللاحقة فسنعالج أما  .داخل المحلول

  الحموض. 1.1.3

معظم هذه التفاعلات ناشرة . تتفاعل معظم المعادن والخلائط والفلزات الأولية  مع الحموض
تتعلق سرعة التفاعل بسرعة التفاعل . للحرارة وعادة مايرافقها انطلاق الهيدروجين أو غازات أخرى

اعل تزداد سرعة التف. سائل وبسرعة انتشار نواتج التفاعل داخل المحلول/على السطح الفاصل صلب
سرعة التفاعل عكساً مع حجم تتناسب إلى ذلك  ةفاضإ. برفع درجة الحرارة وبتحريك المحلول

  .الحبيبات وبالتالي طرداً مع السطح في واحدة الغرام
  :نحلال المعادن في الحموض بعدة طرقايمكن تسريع عملية 

  .لذي يمنع تبخر الغازات المتفاعلةالضغط، ا  .1
قوم بتوليد حرارة تلة كما ات المنحئقوم بتحريك الجزيت تيالأمواج فوق الصوتية، ال  .2

  .موضعية
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 .إضافة محفز للتفاعل  .3
تمكننا  .)وتكثيفها ومن ثم إعادا الى المحلول ةتبريد الأبخر( (total Reflux) رتداد الكاملالا  .4

 .غليانالهذه الطريقة من التفاعل في درجة حرارة 
 .الجوي أو الضغط المرتفع استخدام الميكروويف للتسخين عند الضغط .5

 (Nitric acid)حمض الآزوت . 1.1.1.3

. في كافة درجات الحرارة (oxidant) ةؤكسديعتبر حمض الآزوت من الحموض القوية والم

  :[94]لمعادلة ل اًيتشرد هذا الحمض القوي بشكل كامل وفق

ଷܱܰܪ ൅ ଶܱܪ ՜ ܱܰଷ
ି ൅  ଷܱା                                             ሺ3.1ሻܪ

 البعض الآخرلأجل ولكنه . الفضةوكوبالت والنيكل المثل ، المعادن أغلبمع  الآزوت يتفاعل حمض
 .passivationتسمى هذه العملية بـ على سطح الحبيبات  نحلةالميشكل طبقة من الأكسيد غير 

يصعب إزالتها حتى باستخدام حموض بالتالي  (refractory) للحموض مقاومة طبقة الأكسيد المتشكلة
  .لكيناتالأالزركونيوم بالإضافة إلى والتيتانيوم والألمنيوم والغاليوم و الكروممن هذه المعادن  .أخرى

 إن. مزجه بحمض كلور الماء أو حمض الفلور تزداد قابلية انحلال المواد في حمض الآزوت عند

يحفظ عادةً حمض الآزوت في . معروف بسميتههو ولمسببة للتآكل حمض الأزوت من الحموض ا

  :[94] وفق المعادلة التالية درجات حرارة منخفضة وذلك لمنع تفككه بالحرارة

ଷܱܰܪ 4  
ሺ଻ଶ °஼ሻ
ሱۛ ۛۛ ሮ ଶܱ ൅ܪ 2   4 ܱܰଶ  ൅  ܱଶ                                      ሺ3.2ሻ 

أكسيد الغاليوم تحت الارتداد الكامل استخدام حمض الآزوت الممدد لحل كل من تم 

  .وأكسيد الغادولينيوم

  (Hydrochloric acid)ض كلور الماء حم. 2.1.1.3

تعبر . مثل الكروم يحل حمض كلور الماء معظم المعادن .أحد الحموض القوية الغير مؤكسدة
تنحل . ادنقدرة الحمض على حل هذه المع عناستقرارية كلوريدات المعدن المتشكلة في المحلول 

غاليوم الو كوبالت كما تنحل القلوياتالنيكل والوديد الحالمعادن ذات الخواص المغناطيسية مثل 
سلفيد الوبالإضافة إلى العديد من الفلزات بما فيها الكربونات  كادميوموالالزنك ونيوم لمالأو
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أكسيد الزنك وغاليوم الأكسيد وأكاسيد الأتربة النادرة  منهابورات وبعض الأكاسيد الوفوسفات الو
  .[94]أكسيد الكوبالت في حمض كلور الماء بسهولة و

، )حمض آخر أو كلوريد معدن(لزيادة فعالية حمض كلور الماء كمحل يمكن إضافة محفز  
. مما يجعل المحلول مؤكسداً ،H2O2مثل الماء الأكسجيني ، كما يمكن إضافة مادة مؤكسدة غير حمضية

نغنيز المثاني أكسيد ونحاس الوديد الحوكوبالت الونيكل الوتنغستين الويحل هذا المحلول الألمنيوم 
  . برونز وغيرها حتى أنه يؤثر في البلاتين والذهب إلى درجة ماالو

 لاي الذ تم استخدام حمض كلور الماء لحل أكسيد الغاليوم بالإضافة إلى حل عنصر الكروم
في أي  Cr2O3وذلك بعد استحالة حل أكسيد الكروم ). و الممددأالمركز (في حمض الآزوت  ينحل

  .من الحموض ولمدة شهر وتحت الارتداد الكامل

   (Acetic acid)حمض الخل . 3.1.1.3

بعد (ربوكسيلي وهو ثاني أبسط حمض كا. يعتبر حمض الخل من الحموض العضوية الضعيفة  

ذو مظهر شفاف وصاف وذو رائحة قوية وهو  CH3COOHالكيميائية   صيغته). حمض النمل

للدلالة  (glacial acetic acid) يعبر عادة عنه بحمض الخل الثلجي. من رائحة الخل ةومخرشة ومركز

  :حمض الخل في الوسط المائي وفق المعادلة شرديت. على خلوه من الماء

ܪܱܱܥଷܪܥ ൅ ଶܱܪ ֖ ିܱܱܥଷܪܥ ൅  ଷܱା                                    ሺ3.3ሻܪ

لثوابت تفكك  pKaقيم  1-3يبين الجدول . تعبر قيمة ثابت تفكك الحمض عن مدى ضعف الحمض
  .(acidity)نقصت الحامضية  pKaبعض الحموض علماً أنه كلما زادت قيمة 

بالمحاليل العضوية يمكن مزجه ). 1-3الشكل (للماء  ةبنية قطبية مشا وحمض الخل ذ إن

يمكن لحمض الخل حل المواد . وغير العضوية مثل الماء والكحول الإيتيلي والكلوروفورم والهيكسان

بعض الأكاسيد مثل أكسيد الغاليوم كما  يتفاعل حمض الخل مع. العضوية مثل السكر والأملاح

النحاس والحديد الثنائي والصوديوم والتوتياء والمغنيزيوم والألمنيوم : العديد من المعادن مثل يتفاعل مع

كما . يدعى الخلات اًثنائي والكوبالت مطلقاً غاز الهيدروجين ومشكلاً ملحالبالاديوم والالثنائي 

نتريلية ال قفازاتينصح بارتداء ال .[96]يستخدم حمض الخل لإزالة النيكل والكادميوم من التربة الملوثة 

  .أثناء التعامل مع هذا الحمض
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الغاليوم التي تحتوي على  R2O3الأمونيوم كمرسب لعناصر اموعة  هيدروكسيدستخدم ي
نديوم الإوالبيريليوم و) انديوم و الإتريومبما فيها السك(الأتربة النادرة والتيتانيوم والحديد والألمنيوم و
أما الكروم . اليورانيوم والكروم الثلاثيوالثوريوم والتنتاليوم والنيوبيوم والهافنيوم والزركونيوم و

الأمونيوم كمعقد  هيدروكسيدستخدم ي. R2O3السداسي فلا يترسب بل يمتص أو يكون محتوى في 
(complexing agent) ، القصدير والنحاس والكوبالت وبحيث تشكل معقدات مستقرة مع النيكل

  .الكادميوم ومعادن أخرىوالفضة و
أثناء عملية ) تغيير قيمة البهاء(تم استخدام هيدروكسيد الأمونيوم لتعديل حموضة المحلول 

  .كما تم استخدامه كعنصر مرسب في عدد محدود من التجارب. المحلول هلام

  (Chelating (Complexing) agent)امل المعقد الع. 3.1.3

يمكن لهذه المادة أن . في الماء منحلاً اًوهي مادة عضوية ترتبط بشوارد المعدن لتشكل معقَد
 coordinate covalent)ثنائية أو متعددة الروابط، بحيث تشكل عدة روابط تساندية أو تكون أحادية 

bands) أو ترسب المعدن أو حتى  استخلاصيمنع هذا المعقد المتشكل . مع شاردة المعدن الوحيدة
  .شوارد الفعالة في المحلولالكما يقلل ذلك تركيز ، آخرحدوث أي تفاعل 

كما تزداد ، تزداد استقرارية المعقد المتشكل بزيادة عدد الروابط المشكلة للحلقة الواحدة
 عقدتعتبر المعقدات المتشكلة نتيجة رابط وحيد بين العامل الم. المعدنطة مع بازدياد عدد الحلقات المرتب

   .معقدات ضعيفة وغير مستقرة إذ يمكن كسرها بتفاعلات أخرى) 2-3الشكل (والمعدن 
آلية ومعدل وتقراريته باس، (S)مع العنصر  (L)يوصف المعقد المتشكل من العامل المعقد 

  :[101]نحلال وذلك وفق المعادلة التالية التشكل والا

ܮ ൅ ݊ܵ ֖  ௡                                                          ሺ3.5ሻܵܮ

الليمونات (كما تعتبرالحموض الكاربوكسيلية ، من أشهر العوامل المعقدة EDTAيعتبر 
-C–حاوية على حمض الفوسفونيك (الفوسفونات و) والغليكولات طرطراتوالوكزالات والأ

PO(OH)2( الفوسفات و)دة أيضاً تيلينوثنائي أمين الإ) ثلاثي فوسفات الصوديوممن العوامل المعق. 
  .كما يمكن اعتبار العامل المرسب عامل تعقيد
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 .بنية المعقد المتشكل من معقد وحيد الإتصال:2-3الشكل

  الكربوكسيليةالحموض . 1.3.1.3

يعتبر حمض الليمون من أكثر الحموض الكربوكسيلية استخداماً كمعقد في تقنية المحلول هلام 
  .حيث يشكل معقدات معادن مستقرة في المحلول المائي

إذ يشكل ، عنصر تعقيد ثنائي الرابطة COOH−COOHيعتبر حمض الأوكزاليك ذو الصيغة 
يتحد حمض الأوكزاليك مع معظم عناصر . 3-3حلقة خماسية الأضلاع مع المعدن وفق الشكل 

ثنائي  أو أحادي اًيمكن لهذا الحمض أن يشكل معقد. الجدول الدوري بما فيها اللانتانات والأكتينات
  .-3[M3+(C2O4)3]وكزالات مثل  الأثلاثي أو رباعي أو 

  

 
 .[102]معقد أوكزالاتي خماسي الحلقة :3-3الشكل

  

الذي يشكل  COOH-CH2-COOHيمكن استخدام حموض كربوكسيلية أخرى مثل حمض المالونيك 
يمكن أيضاً استخدام الحموض الكربوكسيلية ذات . معقد المالونات المشابه لمعقدات الأوكزالات

الذي يشكل معقداً سالب الشحنة ذا  C6H4(OH)COOHالزمرة الفينيلية مثل حمض الساليسيك 
 .-1[M3+(OC6H4.CO2)2]الصيغة 

  .GGGلإنتاج مسحوق  ينمعقد ينوحمض النمل كعنصر تم استخدام حمض الخل
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  )Cross-linking agent( صالبيالت تشبيكعامل ال. 4.1.3

عامل التشبيك التصالبي وهو عبارة عن مركب كيميائي ثنائي الوظيفة على الأقل يمكنه 
يمكن لهذه الرابطة أن تكون . دابعالأالارتباط بسلسلتين بوليميريتين وذلك لتشكيل مصفوفة ثلاثية 

عند إضافة الرابط التصالبي إلى  .رابطة هيدروجينية أو نتيجة قوى فاندرفالسأوشاردية أوتشاركية 
بوليمير سائل يؤدي ذلك إلى زيادة اللزوجة نتيجة ارتباط السلاسل البوليميرية بعضها ببعض وكنتيجة 

تتم عملية التشبيك . لهذه العملية يتم الحصول على الهلام وفي بعض الأحيان قد يحصل تصلب للسائل
  . والتعرض للأشعةأتغير البهاء أوضغط الأوالتصالبي للبوليميرات تحت تأثير الحرارة 

  :[103]تتم عادة عملية التشبيك التصالبي بطرق عديدة ونتيجة تفاعلات عديدة منها 
 .)ئباد إضافةبدون ( (radical polymerization) البلمرة الجذرية عن طريق تشبيكال •

 تشبيكمل الوذلك بوجود عا من مونومير أو بوليمير متفرع تتشكل هذه الروابط انطلاقاً
تتكاثف هذه . معظم البوليميرات المحبة للماء تحتوي على زمرة هيدروكسيلية. تصالبيال

  .لهيدروكسيلية كعامل تشبيك تصالبيا البوليميرات عندما تتصرف الزمرة
  .(copolymerization)البلمرة المشتركة  •
  .التعرض للأشعة عالية الطاقة •
الحاوية على زمرة كربوكسيلية  (alginate)ت ينالجمثال ترتبط الأ، التجاذب الشاردي •

  .ةتصالبيبشاردة الكالسيوم مشكلةً بذلك رابطة 
مع بولي  اًمعقد لييتاكريالم حمض وبولي حمض الأكريلييشكل بولي . روابط هيدروجينية •

 إتيلينليكول وذلك عن طريق الرابطة الهيدروجينية بين الأكسجين المتواجد في غ إتيلين
 .الحموضمع الزمرة الكربوكسيلية المتواجدة في غليكول 

  OH-CH2-CH2-OH (Ethylene glycol)ليكول غ إتيلين .1.4.1.3

درجة ، درجة مئوية 12.9-درجة انصهاره . لزجوحلو المذاق وسائل عديم اللون والرائحة   
سام . كما ينحل في معظم المحاليل العضوية، ينحل في الماء بكافة النسب.درجة مئوية 197.3الغليان 

يتفاعل مع المواد المؤكسدة ليعطي الحمض . عند البلع يؤثر في الجملة العصبية ثم القلب فالكلى
-COOH)ك يوالذي بدوره يتأكسد ليعطي حمض الأوكزال (COOH-CH2-OH)الغليكولي 

COOH).  
بسبب وجود ذرتي  ،GGGفي إنتاج مسحوق  تصالبي تشبيكول كعامل كغل إتيلينم استخدتم ا

  .مع الزمرة الكربوكسيلية عن طريق الرابطة الهيدروجينية رتباطإذ يمكنه الا، أوكسجين
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  المستخدمة كاسيدالأ. 5.1.3

  أكسيد الغاليوم .1.5.1.3

حلة في معظم الحموض وهو عبارة عن بودرة بيضاء اللون غير منحلة في الماء لكنها من  

ينحل أكسيد الغاليوم في المحاليل القلوية الساخنة . Ga2O3صيغته الكيميائية هي . والأسس الساخنة

Ga(OH)4ليشكل 
ينحل . بوجود الأرغون ليشكل ثلاثي كلور الغاليوم HClيتفاعل مع غاز . -

  :في حمض كلور الماء الممدد وفق المعادلة غاليومأكسيد ال

ଶܱଷܽܩ ൅ ݈ܥܪ6
ுమை,    ∆
ሱۛ ۛۛ ሮۛ .ଷ݈ܥܽܩ2  ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ                            ሺ3.6ሻܪ3

رتداد الا(عدة أيام بوجود حرارة مرتفعة في حين أن عملية انحلاله في حمض الآزوت الممدد تتطلب  

  :وذلك وفق المعادلة التالية) الكامل

ଶܱଷܽܩ ൅ ଷܱܰܪ6
௧௢௧௔௟ ௥௘௙௟௨௫,   ுమை
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ .ሺܱܰଷሻଷܽܩ2  ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ             ሺ3.7ሻܪ3

إنتاج المواد المشعة وإنتاج المواد الليزرية ويستخدم أكسيد الغاليوم في صناعة أنصاف النواقل 
كما يستخدم كعازل في ، الطلاءات العازلة المستخدمة في الخلايا الشمسية وفي صناعة المحفزاتو

كحساس ) بشكل تجاري(غشية الرقيقة من أكسيد الغاليوم تستخدم الأ. الوصلات التي تتطلب كتامة
  .غازي

 GGGتم حل أكسيد الغاليوم في كل من حمض الآزوت وكلور الماء لأجل تحضير مسحوق 
 20ميكرومتر وجزء أكبر من  20جزء أصغر من : كما تم نخل مسحوق الغاليوم إلى جزئين. النانوي

  .دف معرفة تأثير قطر الحبيبات على سرعة الانحلال، ميكرومتر

  الغادولينيومأكسيد  .2.5.1.3

ينحل هذا الأكسيد بسهولة في الحموض . Gd2O3عضوي صيغته الكيميائية  لاوهو مركب   

  :وفق المعادلة التالية الممدد مثل حمض الآزوت، القوية

ଶܱଷ݀ܩ ൅ ଷܱܰܪ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ .ሺܱܰଷሻଷ݀ܩ2 ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ                      ሺ3.8ሻܪ3
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وفق المعادلة  غادولينيومكما ينحل في الحموض العضوية الضعيفة مثل حمض الخل ليشكل خلات ال

  :التالية

ଶܱଷ݀ܩ ൅ ܪܱܱܥଷܪܥ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ .ሻଷܱܱܥଷܪܥሺ݀ܩ2  ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ            ሺ3.9ሻܪ3

المحلمهة في المحلول على شكل بلورات بيضاء ملتصقة بالجدران عند تبريد  غادولينيومتترسب خلات ال
  :في حمض النمل وفق المعادلة التالية كما ينحل أكسيد الغادولينيوم  .)3-4انظر الشكل ( المحلول

ଶܱଷ݀ܩ ൅ ܪܱܱܥܪ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ .ሻଷܱܱܥܪሺ݀ܩ2  ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ                 ሺ3.10ሻܪ3

تستخدم الحبيبات النانوية من أكسيد الغادولينيوم في التصوير بالرنين المغناطيسي وذلك لأجل 
  .الكشف الطبي عن الأمراض الخبيثة

  منيوديميوأكسيد ال .3.5.1.3

ديميوم في وينحل أكسيد الني. Nd2O3وهو عبارة عن بودرة أرجوانية اللون صيغتها الكيميائية   
  .الحموض تماماً مثل أكسيد الغادولينيوم

  :لمعادلة التاليةل اًينحل في حمض الآزوت وفق

ܰ݀ଶܱଷ ൅ ଷܱܰܪ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ 2ܰ݀ሺܱܰଷሻଷ. ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ                          ሺ3.11ሻܪ3

  :لمعادلة التاليةل اًحمض الخل وفقوفي 

ܰ݀ଶܱଷ ൅ ܪܱܱܥଷܪܥ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ  2ܰ݀ሺܪܥଷܱܱܥሻଷ. ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ           ሺ3.12ሻܪ3

  :لمعادلة التاليةل اًوفي حمض النمل وفق

ܰ݀ଶܱଷ ൅ ܪܱܱܥܪ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ  2ܰ݀ሺܱܱܥܪሻଷ. ଶܱܪݔ ൅  ଶܱ               ሺ3.13ሻܪ3

نظارات اللحام وديميوم لتلوين الزجاج بما فيها النظارات الشمسية والنييستخدم أكسيد 
اللون . كما يستخدم في صناعة الليزرات الصلبة، الذي يغير لونه بتغيّر الإضاءة dichroicوالزجاج 

رجواني للزجاج المشاب بالنيوديميوم هو نتيجة امتصاص هذه الشوارد الضوء في االين الأصفر الأ
  .والأخضر
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  كربونات الكالسيوم. 4.5.1.3

جد بشكل طبيعي في معظم وت .CaCO3كيميائية ال صيغتهاعبارة عن بودرة بيضاء اللون 
  :تتفكك كربونات الكالسوم بالحرارة وفق المعادلة. الصخور حول العالم

 CaCO3(s)→CaO(s)+CO2(g)                                         (3.14) 

 مثل حمض والحموض متوسطة القوة HClتتفاعل كربونات الكالسيوم مع الحموض القوية مثل 
sulfamic  تستخدم هذه الحموض لإزالة ). الليمونو النملو الخل(بالإضافة الى الحموض الضعيفة

 تتفاعل كربونات الكالسيوم مع الماء المشبع بثاني أكسيد الكربون .الترسبات من كربونات الكالسيوم
يتم  .الذي يزيد من قساوة المياه )كربونات الكالسيوم الحامضية( لتعطي ثنائي كربونات الكالسيوم

  :التفاعل وفق المعادلة التالية
CaCO3+CO2+H2O→Ca(HCO3)2                                       (3.15)  

كمصدر لشوارد الكالسيوم ، كربونات الكالسيوم المنحلة في الحموض المستخدمة تم استخدام  
Ca2+ ل شحنةعندما نريد الحصول على مسحوق  والتي تستخدم كمعدGGG  مشاب بالكروم

  .الرباعي
  

   الكرومعنصر  .5.5.1.3

. 2+، 3+، 6+لكن أكثرها احتمالاً هي ، متعددةيمكن للكروم أن يشغل حالات شاردية 
، لكنه لاينحل في الحموض المؤكسدة المؤكسدة مثل حمض كلور الماءينحل الكروم في الحموض غير 

ينحل . نحلالبقة من أكسيد الكروم المقاومة للامثل حمض الآزوت أو الماء الملكي نتيجة تشكل ط
  .الهواءالكروم في الحموض الضعيفة ولكن بعد إرجاع طبقة الأكسيد المتشكلة نتيجة التماس مع 

معدن الكروم في حمض كلور في المحلول عن طريق حل  الثلاثي كروماليمكن الحصول على 
 ,Cr2(SO4)3.xH2Oأو عن طريق حل أملاح الكروم الثلاثية مثل ، الماء أوحمض الكبريت الممدد

CrCl3.xH2O الماء الأكسجيني أو جذر الهيدروكسيل د مادة مؤكسدة مثل وعند وج. في الماء
  .السداسي كرومالالثلاثي الى  ا تقوم بأكسدة الكرومإز مرتفع نسبياً، فوبتركي

  :يتفاعل الكروم مع حمض كلور الماء وفق التفاعل التالي

ݎܥ2 ൅ ݈ܥܪ6
ுమை,   ∆
ሱۛ ۛۛ ሮ .ଷ݈ܥݎܥ2  ଶܱܪݔ ൅  ଶ                                 ሺ3.16ሻܪ3
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فلون كلوريد الكروم . همن خلال العناصر المرتبطة مع الثلاثي رومحدد لون محلول الكتي
 pale)فهو ذو لون أخضر فاتح  CrCl3.5H2Oأما  ،(dark green)أخضر غامق  CrCl3.4H2Oالمحلمه 

green)لون ، في حين أن CrCl3.6H2O  هو بنفسجي(Violet).  

  المعدلات .6.1.3

عبارة عن مركب كيميائي  Surface Active Agent (surfactant) لفعالية السطحالمعدل 

الرأس المحب للماء : عادة مايتألف المعدل من جزأين. يضاف الى المحلول لإنقاص التوتر السطحي

)hydrophilic(  والذيل الكاره للماء)hydrophobic(. لات بحسب الجزءالمحب للماء تصنف المعد 

المعدلات غير و (cationic) المعدلات الموجبةو (anionic)المعدلات السالبة نذكر أهمها  [104-106]

  .بالإضافة لأنواع أخرى (nonionic) شارديةال

 قوة :منهاعدة قوى نتيجة  على السطح بعملية تفاعل بسيطة ادمصاص المعدلف عملية وصّت
الانحلال  ىقوو (dispersing forces)نتثار قوى الا  (hydrophopic bonding)للماء ةالكاره ةالرابط

(solvation forces) المص الكيميائي  ةوقو(chemisorption) . قوى الكهرباء  وجودأضف إلى ذلك
على الحاوية مع الأسطح التي تلعب دوراً مهماً في عملية الادمصاص  (electrostatic forces)الساكنة 
  .)1انظر الملحق لمزيد من التفصيل ( شحنات

-6الشكل (ضمن الكلوروفورم  GGGتم استخدام أحد المعدلات الموجبة لتعليق مسحوق 
5(  

 GGG مسحوقفي توصيف  الأدوات المستخدمةو التجهيزات. 2.3

المسحوق هذا توصيف  من، نتاجهإالذي تم  GGGللمعرفة الدقيقة لماهية مسحوق الـ لابد 
ابتداءً ، التوصيفالتجهيزات التي تم استخدامها في عملية  سوف نستعرضلأجل ذلك . بشكل جيد

وانتهاءً يفية توزع أقطارها وكبعملية تحول كسيروجل إلى مسحوق بلوري وحساب قطر الحبيبات 
  .ص الضوئية والإشعاعيةئاصبالخ

  DSC-TGA Differential Scanning Calorimetry (DSC)جهازقياس . 1.2.3

المواصفات  2- 3يبين الجدول . الفرنسية Setarmمن شركة  Labsysتم استخدام جهاز 
  .الفنية للجهاز
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  .TGA-DSCالمواصفات الفنية لجهاز : 2-3الجدول 
  مئوية1600-0  درجة الحرارة

  دقيقة/درجة40-1  معدل التسخين
  )CO2،ونغأر(غاز خامل ،أكسجين،هواء الغازات الممكن إدخالها

  
  : لإنجاز العمل المطلوب البارامترات التالية تم اعتماد

  .دقيقة/درجة  10معدّل التسخين  •
  .درجة مئوية 1200الحرارة العظمى  درجة •
  .لمتدفق من اسطوانة مضغوطة خارجيةالجو المستخدم هو الأوكسجين ا •
  .بوتقة ألومينا فارغة كعينة مرجعية •

بما في  درجة حرارة تغير الأطوارويفيدنا هذا الجهاز في تحديد درجات حرارة تفكك المواد العضوية 
  .درجة حرارة التبلور ذلك

  جهاز الأشعة السينية .2.2.3

تستخدم عادة عدة نماذج من أجهزة الأشعة السينية وذلك حسب نمط العينة وحسب   
نمط التحاليل الممكن القيام ا باستخدام الأشعة  3-3يبين الجدول . المعلومة المراد الحصول عليها

سنعتمد جهاز الأشعة السينية الأكثر شيوعاً والمستخدم لتوصيف المسحوق والمعتمد على . السينية
   Bragg-Brenatnoطريقة 

  :يتألف جهاز الأشعة السينية من
  .λ=0.15418 nmطول موجة الأشعة ، من النحاس مهبطه منبع للأشعة السينية عادة مايكون •
  .ة تكون مسحوقاً أو قرصاً مضغوطاًعاد، العينة •
 .الكاشف •

يدور الكاشف بزاوية  θعندما تدور العينة بزاوية . تدور العينة والكاشف بالنسبة لمنبع الأشعة السينية
2θ .كما يمكن جعل العينة ثابتة ويدور حولها المنبع والكاشف.  

من أهم التقنيات المستخدمة من قبل المختصين في يعتبر توصيف المسحوق بالأشعة السينية 
مما يسمح بظهور ، تأتي أهمية توصيف المسحوق كون حبيباته في حالة توجه عشوائي. السيراميك

  .dلمستويات البلورية لبين  المسافة البينيةالموصّفة للمادة وبالتالي ) θ(كافة القمم 
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  .[89] باستخدام الأشعة السينيةالتحاليل الممكن القيام ا:3-3الجدول

  
  

 Powderالمرجع المعتمد للحصول على بنية العينة المدروسة هو ملف انعراج المسحوق 

Diffraction File (PDF) . يحتوي هذا الملف على جميع الجداول المميزة للبنى المعروفة والتي تم
والشدة كل جدول من هذه الجداول زوايا براغ يبين . دراستها وتوصيفها بدقة من قبل العلماء

كل جدول من هذه الجداول . dوالمسافة البينية للمستويات البلورية ، الموافقة لكل زاوية ةمالنسبية للق
الآن إلى  ا تحولتلكنه ةمستقل بطاقةكونه كان في السابق يطبع على ، (card)" بطاقة"يسمى بالـ 

  .جداول إلكترونية
فلأجل مادة متكونة من . 2θبانتهاء التحليل يظهر لدينا مخطط لشدات القمم النسبية بدلالة 

  .[107] كل طور من خلال مساحة القمة الخاصة بكل طورلعدة أطوار يمكن تحديد الكمية النسبية 

  قياس حجم الحبيبات. 1.2.2.3

هو البعد  dhkl. (hkl)مجموعة من المستويات البلورية المعرفة بقرائن ميلر  4-3يبين الشكل   
نعراج يعبر عن شرط الا. زاوية ورود الأشعة على المستويات البلورية θ، بين هذه المستويات البلورية

  :[107]بقانون براغ المعرّف كما يلي ) 2و 1توافق في الطور بين الشعاعين (

nλൌ2dsinθ                                                    ሺ3.17ሻ 

  .و عدد صحيحه nحيث 
فإن فرق المسير بين ، على بلورات وحيدة الخلية وبتطبيق قانون براغ، 4-3من الشكل 

أما بالنسبة للمستويات الدنيا فيجب أن ، λيجب أن يساوي  (ABC)المستويات البلورية المتجاورة 
  ABCقليلاً عن قيمة براغ بحيث يصبح فرق المسير  θإذا زادت قيمة . λيساوي عدداً صحيحاً من 
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 .[107]انعراج الأشعة السينية عن المستويات البلورية : 4-3الشكل 

  
عندها سيكون فرق مسير الموجة المنعرجة عن ، 2.2λيصبح  DEFوفرق المسير ، 1.1λيساوي 

تصبح الموجتان المنعرجتان عن المستوي السادس لأجل هذه القيمة . 6.6λالمستوي السادس يساوي 
وبنفس الطريقة تصبح الموجة المنعرجة عن المستوي السابع . (0.5λ) في الطور ينوالأول متعاكست

وكنتيجة يمكن القول بأنه . تعاكس في الصفحة الموجة المنعرجة عن المستوي الثاني وهكذا دواليك
  .صفرالبراغ تكون مجموع الشدات تساوي  بعيدة نسبياً عن قيم زوايا θلأجل زوايا 

 ABCبحيث يكون فرق المسير  θأما في حالة الانحرافات الصغيرة جداً عن قيم زاوية براغ 
في هذه الحالة يكون فرق المسير للشعاع المنعرج عن المستوي البلوري ذو الرقم . 1.001λمساوياً لـ 

أي أن فرق المسير بين الشعاع المنتثر عن المستوي الأول والشعاع المنتثر عن ، 500.5λهو   500
فللحصول على فرق  1.00001λأما إذا كان فرق المسير للشعاع الأول هو . λ0.5هو  501المستوي 

من التفصيل السابق نستنتج . 50001الرقم  ينحتاج إلى الشعاع المنعرج عن المستوي ذ λ0.5مسير 
الحصول نظرياً على قمم انعراج ممثلة بخطوط شاقولية البنية البلورية وحيدة الخلية سيتم  بأنه ولأجل

أما عملياً فيتم الحصول على قمم ضيقة جداً عند زوايا براغ . عند الزاويا المساوية تماماً لزاويا براغ
  .هو التعريض الناتج عن الجهاز عملياً الصغير الموجود هذا التعريض

وعند كون فرق المسير ، )نانومتر 100البلورات أصغر من  قطر(سحوق النانوي في حالة الم  
الرقم  يفإن الأشعة المنعرجة عن المستوي البلوري ذ، لأجل المستوي البلوري الأول 1.0001λيساوي 
. هي الأشعة التي من المفترض ا أن تعاكس بالصفحة الأشعة المنعرجة عن المستوي الأول 5001

بالتالي ستظهر لدينا شدة ما ، غير موجود في البلورات النانوية 5001المستوي البلوري ذو الرقم 
. قيم زوايا براغكما ستظهر هذه الشدة لأجل قيم أكبر من ، لأجل القيم الأصغر من قيم زوايا براغ
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يستخدم هذا التعريض لمعرفة حجم البلورات . ظهور هذه الشدات يؤدي إلى تعريض قمم زوايا براغ
  .نانومتر 100الأصغر من 

  :[107] (Scherrer) انطلاقاً من علاقة شيرر (D)يحسب قطر الحبيبات   

ܦ ൌ ߣ0.9 ⁄ߠݏ݋ܿߚ                                                       ሺ3.18ሻ 

التعريض الكلي الناتج عن كون المسحوق  β، هي طول موجة الأشعة السينية المذكورة سابقاً λحيث 
  :[107]انطلاقاً من العلاقة  βتحسب . اًنانوي

β ൌ ඥሺߚ௦
ଶ െ ௦ߚ

ଶሻమ                                                       ሺ3.19ሻ 

هو تعريض  aβ، العرض عند منتصف الارتفاع للقمة المميزة لبنية المسحوق (FWHM)هو  sβحيث 
  ).مقدراً بالراديان(الجهاز وهو أصغر عرض يمكن الحصول عليه لأجل بلورة وحيدة 

ميكرومتر ينطبق  100ريض فلأجل قيم أكبر من نلاحظ نقصان قيمة التع بزيادة نصف القطر
  .التعريض الناتج عن المسحوق على تعريض الجهاز

 التشكيل تم استخدام. STOE transmission diffractionتم استخدام جهاز 
(configuration) الذي تدور به العينة بزاوية θ  2والحساس بزاويةθ . يتمتع الجهاز بالمواصفات

  :التالية
 .CuKα=0.1548 nmطول موجة الأشعة السينية  •
• Transmission scan mode. 
  .˚90إلى  ˚10من  )2θ(اال الممسوح  •
  .PSDالحساس خطي  •
 .PSD 0.5-30.0 sec/stepخطوة الحساس  •
 .˚2θ=28.4عند الزاوية  mrad 1.7تعريض الجهاز  •

للحصول على المعلومات انطلاقاً من نتائج الأشعة السينية  FullProfتم استخدام برنامج 
  :وبالتالي الحصول على، حيث يسمح لنا هذا البرنامج بنمذجة القمم إلى شكل لورنتزي، الإلكترونية

 GGGوذلك لأجل الزاوية المميزة للبنية ) بالراديان اًمقدر(العرض عند منتصف الإرتفاع  .1
(2θ≈32.3˚). 

وذلك على اال  GGGوية المميزة للبنية الأجل الز (integrated intensity)الشدة الكلية  .2
 .˚2θ=34إلى  ˚2θ=30من 
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  محلل الطيفجهاز  .3.2.3

بلاروسي والثاني جهاز  S100 (λ-meter)الأول ، محلل طيفتم استخدام جهازي 
spectrometer CCS175/M  منThorLabs . المواصفات الفنية لكلا الجهازين 4-3يبين الجدول.  

للمسحوق  (photoluminescence)تم استخدام هذين الجهازين لأجل إظهار التألق الضوئي   
  .النانوي والحصول على مخطط شداة الإصدارية بدلالة طول الموجة

  
  .S100و CCS175/Mمواصفات محللي الطيف : 4-3الجدول 

  CCS175/M S100 
  1100-190 1000-500 )نانومتر( طول الموجة

 nm FWHM @633 nm1 0.6> )نانومتر(resolution الدقة 
 3*20 2*20 )ملم*ميكرومتر( الشق

  99  )ملم(طول المسار 

  ملم/خط300 ملم/خط830  الإنعراج شبكة
  200*8 200*8 )ميكرومتر(CCDحجم بكسلات 

  CCD 8648 3648عدد بكسلات الـ

  ثا 0.5-ميكروثانية 7.4 ثا10-ميكروثا10  زمن التكامل
 66*86*149 30*80*122  )ملم( الأبعاد
 0.75 0.4>  )كغ( الوزن

 SEMالإلكتروني الماسح  المجهر. 4.2.3

لابد من . ميكرومتر 1يستخدم اهر الماسح الإلكتروني لأجل قياس الحبيبات الأصغر من 
صغيرة جداً جداً لذلك يجب التأكد من التنويه بأن كمية المسحوق المفروض تواجدها في عينة القياس 

  .كون أن هذه العينة الصغيرة تعبر بشكل جيد عن المسحوق المراد توصيفه
على مسح العينة المدروسة بواسطة حزمة  (SEM)يعتمد مبدأ عمل اهر الإلكتروني الماسح 

. جل رؤية العينةلذلك كلما صغر حجم الحبيبات زاد التكبير الواجب استخدامه لأ. من الإلكترونات
يجب التنويه بأنه كلما زادت ناقلية العينة أمكن استخدام قيمة تكبير أكبر وأمكن رؤية جزيئات 

  .أصغر
لذلك كان من الصعب رؤية . عازلاً اًسيراميكي اًالنانوي مسحوق GGGمسحوق  إن

لتمييز الحبيبات في اال النانوي لابد من طلاء العينة بطبقة . مترنانو 500الحبيبات الأصغر من 
عملياً لا تتوفر لدينا الملحقات اللازمة ). الذهب غير قابل للأكسدة(نانوية ناقلة من الذهب الخالص 



  3 النانوي GGGمسحوقالمواد والتجهيزات المستخدمة لتحضير وتوصيف

 

74 
 

لذلك لم نستطع عرض أي صورة للعينات النانوية مأخوذة بواسطة ، للطلاء بطبقة نانوية من الذهب
  .اسحاهر الم

 )sedimentation(الترقيد . 5.2.3

فإا تصل إلى  µضمن سائل ذي لزوجة ، dعند سقوط حبيبة كروية الشكل ذات قطر 
يبين قانون ستوكس . Fوقوة الإحتكاك  السائلناتجة عن التوازن بين قوة الثقالة في  νسرعة ثابتة 

(stokes' law) [89] العلاقة بين السرعة وقوة الإحتكاك:  

ܨ ൌ  ሺ3.20ሻ                                                          ߥ݀ߤߨ3

  :يمكن حساب سرعة الترقيد من المعادلة التالية، بتعويض قوة الاحتكاك بما يوافقها من قوة الثقالة

ν ൌ ݀ଶሺߩ௦ െ ௟ሻ݃ߩ ⁄  ሺ3.21ሻ                                                   ߤ18

  .هما كثافة المسحوق الصلب والسائل بالترتيب lρو  sρهو تسارع الجاذبية الأرضية؛  gحيث 
هذه الطريقة معتمدة ). عدم وجود دوامات(يطبق هذا القانون في حالة سائل ذي سلوك صفائحي 

أما بالنسبة لأقطار الحبيبات الأصغر فإا تتأثر بحركة . ميكرومتر 50إلى  2لأجل أقطار حبيبات من 
ات السائل بالإضافة إلى التفاعلات مابين ئناتجة عن التصادم مع جزي (Brownian motion)وائية عش
  .ت نفسهائاالجزي

يرج السائل ، يتم تحضير معلق في سائل: عملياً يمكن قياس سرعة الترقيد على النحو التالي 
ات ئبعد عدة ثوان تستقر حالة السائل وتبدأ الجزي. ويترك ليترسب في أسطوانة طويلة مدرجة

يمكننا قياس مقدار . بالترسب بسرعة منتظمة مما يؤدي لظهور طبقة شفافة من السائل في الأعلى
  .νوط الحد الفاصل مع هذه الطبقة بواحدة الزمن أي بقياس السرعة هب

نحصل على  (3.21)وبتطبيق العلاقة ، GGGميكرومتر من مادة الـ  10لأجل الحبيبات ذات القطر
 20ولزوجة الماء في الحرارة  g/cm3 7.1هي  GGGعلماً أن كثافة مادة ، m/s 4-10×4تقريبية  سرعة

  .سم2 تقريباً ات مامقدارهئبط هذه الجزي يقةدق 1أي انه وخلال  N.s/m 3-10×1.002مئوية هي 

  التألق عمرقياس  آلية .6.2.3

المستوي البلوري  تألق عمرقياس  بغية 5-3الشكل في  الموضح التجهيز التجريبيتم يئة   
  .GGGديميوم والكروم المدخلة إلى بنية ولشوارد الني

  :من هيزالتج اتألف هذي
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يستخدم الديود  ديميومونيشوارد ال تألق عمرقياس ففي حالة . د بمولد إشارةوديود مقليزر  .1
 .نانومتر 635الكروم فيستخدم الديود  شوارد تألق عمرأما في حالة قياس ، نانومتر 808

  ms 2في كلتا الحالتين هي  الضخ عرض نبضة
في حالة الديود ( f=45 mm قربةم دسةع)/ نانومتر 808في حالة الديود (ليف بصري  .2

 ).نانومتر 635
 .العينة المدروسة .3
 .(Φ=12.5 mm, f=12.5 mm)عدسة جامعة للضوء المنتثر والمتولد عن العينة  .4
 808لقطع أشعة الضخ  RG850هذا المرشح هو .مرشح ضوئي مناسب لقطع أشعة الضخ .5

نانومتر لأجل  635د في حال الضخ بالديو RG665و ، ديميومونينانومتر في حالة الإشابة بال
 .إثارة الكروم

 .على سطح الحساس f=50mmعدسة مقربة لجمع ومحرقة الأشعة  .6
 .ح فقط بمرور طول الموجة المطلوبمرشح تداخلي مناسب يسم .7
 .(ns 10) ف ضوئي سريع الاستجابةاكشم .8
  .راسم إشارة .9

  .Nd:GGGشكل نبضة الضخ بالإضافة الى نبضة استجابة عينة  6-3يبين الشكل 
  

  
 .تألقال عمرلقياس ستخدمجهيز التجريبي المالت:5-3الشكل

  
  
  

مكشاف
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  ).القناة الثانية(مع إشارة استجابة العينة )القناة الأولى(إشارة الضخ:6-3الشكل 

  العمل خطوات تنفيذ. 1.6.2.3

على شكل ، تسجيل استجابة العينة للضخ بالديود الليزري المناسب باستخدام راسم الإشارة .1
  .CSVملف 

وهو برنامج معالجة جداول ورسمها بشكل  ORIGINادخال هذا الملف إلى برنامج  .2
  .منحنيات

  .ستجابة كاملةًم الارس .3
  .تحديد نقطة الهبوط واعتبارها نقطة الصفر .4
 التألق عمرتقريباً ضعفي تم اعتماد . نتهاء وذلك بحسب العينة المدروسةتحديد زمن الا .5

  .المتوقع
  .)عمر التألقمن الصفر حتى ضعفي (رسم الإشارة ضمن اال الزمني الذي تم تحديده سابقاً  .6
هذه الإشارة هي . المدروسة حسب العينةبإشارة تخامدية مناسبة مة النقاط التجريبية ءموا .7

  .ديميومولأجل شوارد الني أسية من الدرجة الأولىإشارة تخامدية 
 .لتألقا عمرولاسيما ، رات المنحنياستنتاج بارامت .8
العينة على شكل (من العينة  بمواقع جغرافية مختلفة 8إلى  1إعادة الخطوات السابقة من  .9

 ).قرص
 .كقيمة أساسية، اعتماد وسطي القيم .10
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  .فق نفس البارامتراتحضرت و، على الأقل، إعادة كل ماسبق لأجل عينة ثانية .11

  تسجيل طيف الإصدار آلية. 7.2.3

آلية  هذه الآلية متشاة إلى حد كبير مع. آلية تسجيل طيف الإصدار 7- 3يبين الشكل 
  :ختلافات منهامع بعض الا تألقال عمرقياس 
  .حالة الضخ المستمر وليس المتقطع يتم تسجيل طيف الإصدار في .1
  .لأننا بحاجة إلى كامل الطيف التداخليلاداعي لاستخدام المرشح  .2
  .خدام محلل الطيف بدلاً من المكشافاست .3
  .وتسجيل النتائج محلل الطيفاستخدام الحاسب بدلاً من راسم الإشارة وذلك لأجل قيادة  .4

  

  
 .آلية تسجيل طيف الإصدار:7-3الشكل

  في عملية الضخ ديودات الليزرية المستخدمةال. 8.2.3

تم استخدام عدة ديودات ليزرية لضخ المسحوق البلوري النانوي وذلك حسب الإشابة 
 MDL-N-808-8Wاستخدم الديود الليزري  نيوديميومشوارد ال عمر تألققياس فلأجل . المدخلة

  :المتمتع بالمواصفات التالية
  .نانومتر 808± 5طول الموجة   •

 محلل طيفي

 عدسة مقربة

 مّعةعدسة مج

 العينة

 قربةعدسة م مرشح ضوئي

 ليزريديود 

RG 
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  .واط 8- 0استطاعة الخرج  •
  .هرتز 20تردد  •
  .ميلي ثانية 2الضخ  زمن •
  .ميكروثانية 3زمن الهبوط ضوئياً للديود  •

-PSUمع وحدة التغذية  MRL-III-FS-635-800 mWكما تم استخدام الديود الليزري 

III-OEM  ًتم تطبيق نفس . النيوديميوم وبوجودلأجل ضخ العينات ذات الإشابة بالكروم منفردا
-PGL-V-Hيستخدم أيضاً الديود الليزري . الكروم تألق شوارد عمرإشارة التقطيع في حالة قياس 

450-1W  مع وحدة التغذيةPSU-I-OEM جميع الديودات الليزرية . لضخ العينات المشابة بالكروم
  .الصينية CNI-laserمن صنع شركة 

  )interferential filter(التداخلية  رشحاتالم .9.2.3

هو طول الموجة المركزي  λ0حيث . λ0-∆λ-Tيشار عادة إلى المرشح التداخلي كما يلي 
عادة . )FWHM(هو العرض عند منتصف الإرتفاع  λ∆ .يمكن والذي لأجله يكون التمرير أعظم ما

  .λ0قيمة النفوذية العظمى لأجل  nm .Tماتعطى هاتين القيمتين بـ 

  نانومتر 1064 التداخلي المرشح .1.9.2.3

عند الحاجة لتمرير الأشعة ذات طول الموجة   75-10-1064يستخدام المرشح التداخلي 
 تألق عمردف قياس  رشحتم استخدام هذا الم. وقطع ماعداها من أطوال موجة ميكرومتر 1.064

كما تم استخدامه أيضاً عند مقارنة شدة إصدارية ، منفردةً ديميومونيالمستوي البلوري لشوارد ال
مع  GGGضخ شوارد الكروم المتواجدة في بنية  بعد) ميكرومتر 1.064(عند هذه القيمة  ديميومونيال
  .يومديمونيال

  .90-10-1064مخطط توضيحي للمرشح التداخلي  8-3يبين الشكل 

  نومتران 10-730 التداخلي رشحالم .2.9.2.3

بعرض  اًضيق اًتداخلي اًمرشح GGGإشعاعية شوارد الكروم في العينة  تألق عمريتطلب قياس 
-50-730نسبياً لذلك قمنا بالدمج بين المرشح  اًنادر اًمرشح 10-730يعتبر المرشح . نانومتر 10
وبين مرشحات أخرى متعددة القمم في مجالات ، )نانومتر 50(طيفياً  اًعريض اًالذي يعتبر مرشح 75

وما بين أحد المرشحات  50-750تم اختيار إحدى التركيبات التداخلية مابين المرشح . طيفية مختلفة
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  الضوئيةالمرشحات  .10.2.3

 RG 850المرشح  .1.10.2.3

نانومتر ويمرر أطوال  850وهو مرشح ضوئي يقوم بقطع أطوال الأمواج الأصغر من 
يبين . نانومتر 850عند طول الموجة % 50ذية هي وقيمة النف. نانومتر 850الأمواج الأكبر من 

  .مخطط نفوذية هذا المرشح 10-3الشكل 
  

  
 .[109]. كتابع لطول الموجةRG850نفوذية المرشح:10-3الشكل

  RG 1000المرشح  .2.10.2.3

. نانومتر ويقطع الأمواج الأقصر من ذلك 1000يمرر هذا المرشح أطوال الموجة الأكبر من   
تم استخدام هذا المرشح لأجل ). 11-3الشكل % (50نانومتر هي  1000علماً أن النفوذية عند 

المحلل منعاً لإشباع ، نانومتر 1000نانومتر إلى  800ديميوم في اال من وتخميد إصدارية شوارد الني
ديميوم والبلورة والمشاب بالني GGGوذلك عند تسجيل طيف الإصدارية لكل من مسحوق ، الطيفي

  .Nd:GGGية من ادحالأ

  RG665المرشح  .3.10.2.3

عندها تكون النفوذية  مع الإختلاف في طول الموجة الأساسية والتي RG850مشابه للمرشح   
المشابة  GGGالمستخدم في ضخ عينات  nm 635تم استخدام هذا المرشح لقطع أشعة الديود %. 50

  ).منفرداً أم مجتمعاً مع النيوديميوم(بالكروم 
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 .[109]كتابع لطول الموجةRG1000نفوذية المرشح:11-3الشكل

  )BT-90 )Laser Particles Size Analyzerجهاز قائس الحبيبات النانوية  .11.2.3

 0.1أصغر من (يمكننا هذا الجهاز من قياس أقطار الحبيبات الصغيرة في اال النانوي 
الرئيسية لجهاز  لمواصفاتا 5-3يبين الجدول . وهو مخصص للقياس في الحالة السائلة). ميكرومتر

BT-90  من شركةBettersize Instrument Ltd. الصينية.  
  

  .BT-90المواصفات الرئيسية لـ : 5-3الجدول 
 9500-1 )نانومتر(مجال القياس 

 %1> دقة الإعادة
 3-1 )دقيقة(زمن القياس

  100-0.1 )ملل/ملغ(تركيز
 8 )ملم(سعة حوجلة القياس

 45-15 )مئوية(مجال درجة حرارة الحوجلة
 mW ،635 nm 20ليزر صلب مصدر الليزر
 90 )درجة(زاوية التبعثر

 )photomultiplier( مضاعف ضوئي وحدة الكشف
  223*306*486 )ملم(الأبعاد
 13 )كغ(الوزن

  
عند اصطدام حزمة ضوئية بجزيء ما فإن قسماً من هذه الأشعة ف :مبدأ عمل الجهاز هو التبعثر الضوئي

يبين الشكل . Fraunhoferأو  Mieأو  Rayleighوذلك وفق انتثار  .ينعكس متبعثراً عن هذا الجزيء
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يبعثر الجزيء . Fraunhafor (D>λ)وفق انعراج  ن مختلفين في الحجمئالضوء المبعثر عن جزي 12- 3
أما الجزيء الكبير فيبعثر جزءاً كبيراً من الضوء ، الصغير الحجم جزءاً صغيراً من الضوء بزاوية كبيرة

  :[89]توصف بمايلي  Dوالقطر  θالعلاقة بين زاوية التبعثر . ولكن بزاوية صغيرة

sinሺ2/ߠሻ ൌ ߣ1.22 ⁄ܦ                                                      ሺ3.22ሻ 

  :تتميز هذه الطريقة بالإيجابيات التالية. نانومتر 635عادة مايستخدم طول موجة 
  .الدقة •
  .السرعة •
  .إلى حجم صغير من العينة المدروسةالحاجة  •
 .العملية مبرمجة بشكل كامل •
 

  
  .[89]صغيرةالكبيرة والتئازيالجتبعثر الضوء على:12-3الشكل

  
  : كالتالي GGGمسحوق  من تم تحضير عينة

  .GGGمسحوق الـ غ من  0.05وزن  •
 .مل من المحلول المناسب 10في  حل المسحوق •
  .دقيقة 15مواج فوق الصوتية لمدة تعريض المحلول للأ •
  .الحبيبات الكبيرة هذا الزمن كاف لترقيد .دقائق 5 لمدة المحلول ترقيد •
  .وذلك من الجزء العلوي من المحلول، الحوجلة الخاصة المرفقة بالجهاز ءمل •
 .ختباروضعها في الجهاز وإجراء الا •
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  بودرةقالب كبس ال .12.2.3

بل كان لابد من إعطاء شكل معين ، لايمكن توصيف العينة ضوئياً وهي على شكل مسحوق  
لأجل ذلك تم تحويل المسحوق إلى أقراص . للتداول والتوصيف المسحوق بحيث يصبح قابلاًلهذا 

  :تم ذلك وفق المنهجية التالية. KBrملم باستخدام قالب كبس عينات  13مضغوطة بقطر 
 .سحوقغ من الم 0.4وزن  •
  .في القالب المخصص لذلك المسحوق وضع •
  .باستخدام مكبس هيدروليكي طن 10تطبيق ضغط  •
  .القرص المضغوط راجخإ •
 .وذلك دف إجراء القياسات الطيفية، في القالب متعدد الفتحات ضع القرصو •

  متعدد الفتحات املالح .13.2.3

بحيث ) 13- 3الشكل ) (فتحات 7يحتوي على (تم تصميم حامل دوار متعدد الفتحات    
يستخدم هذا الحامل  .يمكننا من إجراء القياس وتكراره على عدة عينات بالتسلسل ودفعة واحدة

  .لأجل إجراء القياسات الطيفية على عدة عينات مع الحفاظ على نفس البارامترات الأخرى
  

  
  .الحامل الدوار متعدد الفتحات:13-3الشكل
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 كرة التكامل .14.2.3

تعمل بودرة . كبريتات الباريوم سحوقوهي عبارة عن كرة من الألمنيوم مطلية من الداخل بم
 )14-3الشكل (تمتلك كرة التكامل ثلاث فتحات . للضوء وكمجانسكبريتات الباريوم كناثر 

فتحة الخرج وهي . فتحة الدخل وهي الفتحة التي يدخل منها الشعاع الضوئي اللازم لإثارة العينة
الدخل والخرج على استقامة  افتحتتقع . الفتحة التي يلصق عليها القرص المضغوط المراد توصيفه

فتحة الحساس وهي الفتحة . واحدة مع المنبع الضوئي بحيث يسقط الضوء بشكل مباشر على العينة
درجة مع الخط الواصل بين فتحة الدخل  90تقع على زاوية ، التي يثبت عليها الحساس المستخدم

المنتثرة عن العينة أو الأشعة المتولدة والخرج والمار بمركز الكرة بحيث لاتصل للحساس سوى الأشعة 
  .تستخدم كرة التكامل لمقارنة شدات الإصدارية بعضها ببعض. عنها

  

 
  .كرة التكامل:14-3الشكل

  
 FTIRجهاز . 15.2.3
وذلك دف تحديد الروابط . للمساحيق FTIR طيفمن قياس  VECTOR 22يمكننا جهاز  

  .المتواجدة في العينة المدروسة
  .مواصفات هذا الجهاز 6-3الجدول يبين 
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  VECTOR 22مواصفات جهاز : 6-3الجدول
 الوصف  المواصفة

cm-1 370-7500  مجال التردد

 cm-1 1أقل من  الدقة
 KBrطلاء من عدة طبقات على ركيزة من  (Beam splitter)مجزء الحزمة 

 KBrمع نافذة منDTGS  الكاشف
cm 19*26*25.5  غرفة العينة

 جهاز تداخل ميكانيكي  التداخل قسم
 .spectra/sec 2سرعة المسح العظمى هي .سرعات3مرآت ذات  الماسح

 C ˚30-18  درجة حرارة العمل
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  الرابعالفصل 

  بطريقة المحلول هلام GGGتحضيرمسحوق تحديد البارامترات الأمثلية ل

  

في حالتنا . أو أملاح المعدن المعدن اتلكوكسايدفي تقنية المحلول هلام، أ، عادةتستخدم 
يشار . الغادولينيوم ملاحالغاليوم وأ تم استخدام أملاح GGGنانوية من الـ  قيحامسولأجل تحضير 
سعر نترات حيث وجد بأن  ،هي غلاء المواد الأولية المحلول هلام طريقة مساوئ ىحددائماً إلى أن إ

أن ب وبحسابٍ بسيط تبين. أكسيد الغاليوم ا كغ من هو ذاته سعرو ،اكغ/$1200الغاليوم حوالي 
% 40 يومغالتوي نترات التحبينما وزناً، % 70حوالي هو  غاليوممن عنصر ال غاليوممحتوى أكسيد ال

ملاح مقارنة الأالبسيطة أكدت غلاء أسعار  هذه المقارنة. )غادولينيومنفس المقارنة لأجل ال( فقط وزناً
وأسيتات  غاليومنترات ال(نحو تحضير هذه الأملاح  مع الأكاسيد المتوفرة لدينا مسبقاً مما دفعنا

وفق مخططي عمل  GGGمساحيق من  ةاستخدمت هذه الأملاح لتحضير عد .مخبرياً) غادولينيومال
البارامترات المؤثرة في هذه ودراسة  وذلك دف التعرف، )2آلية ، 1آلية ( مختلفين قليلاً عن بعضهما

  .ةبنية بلورية ممكنأفضل الحصول على  بغيةوتحديد القيم المثلى  العملية

  الغاليوم أملاحمحاليل تحضير . 1.4

  غاليومنترات ال محلول تحضير. 1.1.4

 زوتبالإضافة إلى حمض الآ (4N) من المواد الأولية المتوفرة وهي أكسيد الغاليوم نطلاقالا تم  
العديد خلال عدة ساعات كما نوهت  زوتأكسيد الغاليوم في حمض الآ انحلاللم تتم عملية . النقي

أكسيد  إذابةلأجل  (total reflux) الكامل رتدادوجوب استخدام الامن بل كان لابد  ،من المقالات
إلى الوعاء الحاوي ) امع(حيث يضاف المكثف  .[110] )3.7المعادلة ( زوتالغاليوم في حمض الآ



  4 بطريقة المحلول هلامGGGتحديد البارامترات الأمثلية لتحضير مسحوق

 

87 
 

يضاف إلى هذه . على المحلول ليشكلا معاً مجموعة يجب أن تكون محكمة الإغلاق لمنع تسرب الأبخرة
  )1-4الشكل (وحامل المكثف ، اموعة دارة تبريد المكثف

عدة خلال  أيضاً لم تتم نحلالالكامل لكن عملية الا رتدادم الاااستخد من رغمعلى 
م الإغلاق دعند إطالة زمن العملية إلى أكثر من يوم حدثت عملية جفاف المحلول نتيجة ع .ساعات
 المراهممن الزيوت أو  أياستخدام  في رغبتناوعدم  ،بين الحوجلة والمكثف )كتامة( الكامل

المبين في ( تصنيع حاضن تفلوني تم حل هذه المشكلة التقنية من خلال .المستخدمة في عملية الإحكام
  .كتامةعملية التأمين مع ، بحيث يقوم بدور صلة الوصل بين الحوجلة والمكثف )1-4الشكل 

  

، اليوم الأول (a)انحلال أكسيد الغاليوم في حمض الآزوت مع الارتداد الكامل:1-4الشكل 
(b) القطعة البيضاء بين الحوجلة والمكثف هي الحاضن التفلوني. اليوم السابع.  

  
. الإحكام بين الحوجلة والمكثف كان لابد من ضبط درجة حرارة غليان السائلتأمين بعد 

تكثيف كامل لأن زيادة درجة حرارة الغليان يؤدي إلى زيادة كمية المحلول المتبخر بالتالي عدم إمكانية 
  .البخار مما يولد ضغط زائد ينتج عنه انفجار وخروج كامل محتويات الحوجلة إلى الخارج

لعملية  لىاستغرقت عملية اكتشاف البارامترات المثبعد ضبط درجة حرارة الغليان المناسبة 
  .تجاربناخلاصة  1-4نورد في الجدول  .عدة أشهر نحلالالا

وبكمية  زائدة منهمن الحمض الصافي بدون ماء وبكمية  نطلاقمن الواضح بأنه تم الا
مما ، )4تجربة -1تجربة ( )يوم واحد(ساعة  24لم تتم خلال  نحلالغ لكن عملية الا 25 مسحوق

ab
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زمن  زيادةقمنا بعد ذلك ب. يجد نفعاًلكن هذا أيضاً لم ، دفعنا إلى إنقاص كمية أكسيد الغاليوم
 المناسبة حاولنا بعد ذلك اكتشاف النسبة). 6تجربة (الكامل  لالنحعدة أيام حتى تم الاإلى التسخين 

بعد ). 15تجربة-7تجربة ( سحوقحل نفس الكمية من الم وذلك لأجل، والماء زوتبين حمض الآ
تجربة -15تجربة( )scale up( أصبح بالإمكان زيادة كمية المواد نحلالضبط بارامترات عملية الا

22.(  
علماً أن هناك زمناً أقل من زمن ، 22اعتماد بارامترات التجربة رقم في اية الأمر تم 

 500لكن الاختيار تم بشكل تقني نتيجة توفر حوجلة بسعة . 14وهو زمن التجربة  22التجربة 
-4يبين الشكل . مع تقنية الارتداد الكامل 14التي لايمكنها استيعاب كمية السوائل في التجربة ، مل
  .رتداد الكامل المستخدمة في حل أكسيد الغاليوممكونات عملية الا 1

  
  .الساخنتجارب انحلال أكسيد الغاليوم في حمض الآزوت : 1-4الجدول 

 time Ga2O3  ملاحظات
(g) 

Water 
(ml)  

Nitric acid 
(ml) 

No. 

 h 25 0  100 1 20 انحلالعدم 
 h 20 0  100 2 20  انحلالعدم 
 h 15 0  100 3 10 انحلالعدم 
 h 10 0  100 4 20 انحلالعدم 
 2d 15 0  100 5  انحلالعدم 

 d 15 0  100 6 5 سائل شفاف
 d 8 250  50 7 5 سائل شفاف
 d 7 300 50 8 5 سائل شفاف
 d 5 125 25 9 5 سائل شفاف
 d 5 100 20 10 5 سائل شفاف
 d 5 100  15 11 5 سائل شفاف

 5d 5 400 12 12 ةجلتشكل طبقة بيضاء على الحو
 5d 5 120 16 13 رواسب بيضاء ناعمة جداً بقاء

  d 5 25 15 14 5 سائل شفاف

 7d 20 50 60 15 سائل شفاف
 16 50 75 20 - سائل شفاف

 7d 20 230 60 17 بقاء جزر بيضاء على السطح غير منحلة

 10d 50 140 140 18 )ميكرون20أصغر منمسحوق( سائل شفاف
 9d 50 100 150 19 )ميكرون20أصغر منمسحوق(سائل شفاف 
 d 50 140 140 20 15 )ميكرون20أكبر منمسحوق(سائل شفاف 
 d 60 100 150 21 9 )ميكرون20منصغرأمسحوق(سائل شفاف 
  d 60 100 180 22 7  سائل شفاف
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الغاليوم بأن هناك ارتباطاً بين قطر حبيبة أكسيد  22تجربة ال وحتى 18تجربة من اللاحظنا 
حيث بدا . ميكرون 20نتيجة زيادة سطح التفاعل في حالة المسحوق الأنعم من ، وزمن الانحلال

  ).1.1.3انظر (الفرق الزمني واضحاً بزيادة كمية المسحوق 
كان الهدف الرئيسي من دراسة بارامترات الانحلال هو الوصول إلى عملية الانحلال بأقل 

دف النظري هو إضافة عدد المولات الضروري فقط لأجل أي أن اله. كمية حمض آزوت ممكنة
بل كان لابد من ، لكن هذا عملياً غير ممكن. التفاعل مع الأكسيد والحصول على أكبر اء ممكن

  .)pH≈0(زيادة كمية حمض الآزوت وبالتالي الحصول على محلول شفاف شديد الحموضة 
عملية التجفيف هذه . الزائد بالتبخير المباشر بالوعاء المفتوح زوتم التخلص من حمض الآيت

فمن ناحية يجب التخلص من أكبر كمية حمض ممكنة  ،وتعتمد على المهارة الفردية عملية دقيقة جداً
من جهة . )2أقرب مايمكن إلى قيمة اء ( الحل بالماء إعادةلأجل الحصول على أكبر اء ممكن عند 

لأن هذا التجفيف الزائد من شأنه نزع جزيئات الماء من نترات ، تجفيف الزائدثانية يجب عدم ال
 ةغير قابل )nonhydrate gallium nitrate( المميهغير  غاليومالنترات ميه مع العلم أن الم غاليومال
  .في الماء نحلاللال

المستمر حتى تتم عملية تجفيف محلول نترات الغاليوم على السخان المغناطيسي مع التحريك   
. ولكنه قابل للانحلال في الماء) صعوبة تحرك القضيب المغناطيسي(الوصول إلى هلام أبيض لزج جداً 

يمكن إزالة حمض الآزوت الزائد عن طريق  .مع توخي الحذر بعدم حرق الجزء السفلي من الهلام
ة للحصول على نترات تعتبر هذه الطريقة آمن. درجة مئوية 50وبدرجة حرارة ، التجفيف في اففة

  .بالإضافة إلى التحريك اليدوي المستمر، غاليوم مميه لكنها تحتاج إلى مايقارب الأسبوع
والتي تم الحصول عليها في الجوار ، أن قيمة اء محلول نترات الغاليومبيجب التنويه هنا 

ورة المنتجة لنترات تضاهي قيم الشركات العالمية المشه، بعد التجفيف والتمديد 2القريب للقيمة 
في % 5حيث تقدر قيمة اء محلول نترات الغاليوم المنتج عالمياً بتركيز . الغاليوم المميه المنحل في الماء

  .2إلى 1اال من 
  :تحضير محلول نترات الغاليوم بالتالي يمكن تلخيص خطوات

 .مل 500في حوجلة  )متروع الشواردأو (مل من الماء المقطر  100 يوضع .1
  .إلى الحوجلة السابقة النقي زوتمل من حمض الآ 180إضافة  .2
 .السخان وبدء التحريك مع التسخين على وضع الحوجلة .3
  .غاليومغ من أكسيد ال 60وزن  .4
 .يد الغاليوم إلى الحوجلة السابقةإضافة أكس .5
 .ضن التفلوني وإغلاق دارة التبريدإضافة المكثف مع الحا .6
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  .المحلول إلى درجة ماقبل الغليان حرارةضبط درجة  .7
  .الكامل رتدادأيام متواصلة بتقنية الا 7التسخين لمدة  .8
  .)غ من أكسيد الغاليوم 6كل عينة تحتوي على ( تقسيم المحلول إلى عشرة عينات متساوية .9

  .حلها في الماء إعادة؛ وحدةتجفيف كل عينة على  .10
  .)2يمكن إلى  قرب ماأيجب أن يكون ( نحلالالا إعادةبعد قياس البهاء  .11

  غاليومال كلوريدمحلول تحضير . 2.1.4

، زوته في حمض الآانحلالفي حمض كلور الماء أسهل بكثير من  غاليومأكسيد ال انحلالعملية 
 )مع التحريك( تسخين بسيطل كما أا لاتحتاج إلا، ساعة 24سوى  نحلاللاتستغرق عملية الا إذ

  .)3.6المعادلة ( دون الحاجة إلى الغليان
والسبب في أنه ، الغاليوم رغم سهولة تحضيره كلوريدمحلول  استخدامب اًكبيراً لم نبدِ إهتمام

الذي تم دراسته بشكل جيد والتمكن من عملية  وتم الحصول مسبقاً على محلول نترات الغاليوم 
إلى  زوتإضافة حمض الآلابد من حتى في حالة كلوريد الغاليوم أضف إلى ذلك أنه . الحصول عليه

الغاليوم يزيد أحد  كلوريدوبالتالي استخدام . للحصول على الهلام (catalyst)المحلول كمحفز 
  .البارامترات التي يجب التحكم ا ومعرفتها بشكل جيد

  غادولينيومأملاح ال محاليل تحضير. 2.4

  ومنيدولاغنترات ال محلول تحضير. 1.2.4

تسخين بسيط وخلال ساعات  مع مددالم زوتفي حمض الآ غادولينيومينحل أكسيد ال  
هذه القيمة . 2أصغر من  قيمة اءي في محلول ذ هذه نحلالعملية الا تتم .)3.8المعادلة ( دةودعم

هذه وجود كمية كبيرة  نحلالنفرض في عملية الا. هي قيمة اء محلول نترات الغاليوم المحضر من قبلنا
  .)2-4الشكل ( خلال عدة ثوان) هلام(وكافية من الماء وإلا فإن المحلول سيتحول إلى كتلة واحدة 

  غادولينيومال خلاّت محلول تحضير. 2.2.4

هذه . )3.9المعادلة ( في حمض الخل غادولينيومأكسيد ال انحلال مليةعبارامترات  تمت دراسة
درجة حرارة وكمية الماء المضاف وكمية حمض الخل و كتلة أكسيد الغادولينيوم :البارامترات هي
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 ةخلاصة التجارب التي قمنا ا ولمدة تزيد عن الثلاث 2- 4 يبين الجدول .اء المحلول النهائيوالتفاعل 
  .أشهر

 المثاليةحسب الاقتراب من النقطة  في حمض الخل غادولينيومأكسيد ال انحلالزمن يتغير 
عدد الحمض وكمية  بين المثالية النسبة النقطة التي يتوفر عندها هي نحلالالنقطة المثالية للا. نحلالللا

 نحلالتتم عملية الا بحيثو ،نحلالكافية للا الماء كمية وفيرة من بوجود ،غادولينيومأكسيد المولات 
عند هذه النقطة بحيث نحصل  نحلاليتم استهلاك كامل الحمض نتيجة عملية الا. ساعة 24خلال 

  .ممكنة على أكبر قيمة اء محلول
    

  .انحلال أكسيد الغادولينيوم في حمض الخل: 2-4 الجدول
 /pH@T(C˚)Acetic acid(ml) ساعة24بعدالملاحظات

H2O( ml)  
m(Gd2O3) 

(g) 
  pH=4.5@T=65 C˚ 20ml/200ml 20g محلول شفاف

  pH=4.9@T=65 C˚ 20ml/200ml  22g محلول شفاف

  pH=5.9@T=65 C˚ 20ml/200ml  24g محلول شفاف

  pH=6.0@T=65 C˚  20ml/200ml  26g محلول غير شفاف

  

  
أكسيد  انحلالالجل المتشكل نتيجة عدم وجود جزيئات ماء كافية لعملية : 2-4 الشكل

  .وحمض الخل زوتالغادولينيوم في حمض الآ
  

. أن عملية الانحلال يمكن أن تتم عند أي درجة حرارة دون حرارة الغليانبلابد من التنويه 
حيث لوحظ بأنه عند ارتفاع درجة حرارة . مئوية 50عملياً تم اختيار درجات الحرارة دون الـ 
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راسب (مئوية فإنه تظهر لدينا عكارة  60عملية انحلال أكسيد الغادولينيوم في حمض الخل عن الـ 
عند إضافة محلول أسيتات الغادولينيوم إلى محلول (في المحلول النهائي ) لتحريكأبيض عند إيقاف ا

  .رغم ضبط باقي البارامترات) نترات الغاليوم
ا من تحضير محلول نمكَّ) 2- 4الجدول (ضبط البارامترات  لابد من التنويه هنا بأن عملية

بارامترات التجربة  ىحدوبالتالي عند تغيير إ (super saturated)شبع المأسيتات الغادولينيوم فوق 
إلى ظهور ترسبات بلورية من أسيتات  ذلك أدى) هبوط درجة حرارة الجو(ولاسيما درجة الحرارة 

 لذوبان عندلهذه البلورات قابلة . 3-4الشكل ، على جدران الوعاء الزجاجي ةميهالغادولينيوم الم
  .التسخين مع التحريك إعادة

  

  
  .ةميهالغادولينيوم الم خلاتبلورات : 3-4 الشكل

  غادولينيومنملات المحلول تحضير. 3.2.4

بحساسيتها الكبيرة  )3.10المعادلة ( أكسيد الغادولينيوم في حمض النمل انحلالتميزت عملية 
في اليوم نلاحظ ، أكسيد الغاليوم في حمض النمل انحلالفمعظم الأحيان وبعد . لبارامترات التجربة

صعوبة . والتحريك التسخين إعادةرغم في المحلول  نحلالالتالي تشكل راسب أبيض غير قابل للا
استخدامها في عدم الحفاظ على بارامترات دقيقة جداً أدى إلى عدم تحضير محلول نملات الغادولينيوم و

رسبات هذه الت عزوكما يمكن . التي سنأتي على ذكرها لاحقاً 2 وفق الآلية GGGتحضير مسحوق 
  .نملإلى انتهاء زمن صلاحية حمض ال
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  ديميومونيتحضير محلول أملاح ال. 3.4

كما ينحل أيضاً في ، )3.11المعادلة ( بسهولة زوتفي حمض الآ ديميومونيأكسيد ال ينحل
لأنه يتم إدخالها كشائبة  ،المضافة صغيرة جداً ديميومونيكمية أكسيد ال. )3.12المعادلة ( حمض الخل
د الغاليوم إلى المحلول يمع أكس ديميومونيأكسيد ال يضافا لذلك وعادة م. Nd:GGGلتحضير 

  .معاملةً واحدة يعاملانو

  تحضير محلول أملاح الكروم. 4.4

بالتالي فإن كمية الكروم المضافة صغيرة ، Cr,Nd:GGG نتاجالكروم كشائبة لإ يدخل عنصر
في الماء أو عن  CrCl3.6H2O ميهالكروم الم كلوريد انحلالجداً ويمكن الحصول عليها من خلال 

  .3.16وفق المعادلة  طريق حل عنصر الكروم في حمض كلور الماء الممدد

  هلام -تقنية محلولب GGGالمسحوق البلوري  المؤثرة على تحضير بارامتراتال. 5.4

لابد من دراسة ، وفق طريقة المحلول هلام GGGللحصول على المسحوق البلوري من مادة 
أهم . بطريقة أو بأخرى على جودة المنتج النهائي، وضبط العديد من البارامترات والتي بدورها تؤثر

  :هذه البارامترات هي
1. pH  المحلول. 
 .شفافية المحلول .2
 .(chelating agent) المستخدم عنصر التعقيد نوع .3
 .تعقيدعامل ال مولات إلى شوارد في المحلولال مولاتنسبة  .4
  .المستخدم (cross linking agent) صالبيالت تشبيكعامل ال نوع .5
 .(cross linking agent) تصالبيال تشبيكإضافة عامل الزمن الخلط قبل  .6
  .صالبيالرابط الت مولاتلى إ لشوارد في المحلولامجموع  مولاتنسبة  .7
  .هلام-المحلول عملية درجة حرارة .8
  .وليالتجفيف الأدرجة حرارة  .9

تختلف والتي  النانوي سحوقللحصول على الم الحرارية درجة حرارة المعالجة .10
 .البارامترات المستخدمة ودرجة الدقة في ضبط هذه البارامترات اختلافب
 .زمن المعالجة الحرارية .11
 .درجة الحرارة للوصول إلى درجة حرارة المعالجة معدل رفع .12
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  هذه البارامترات من خلال ماتم نشره سابقاً قيم 3-4يبين الجدول 
  

  .هلام-المحلول بطريقةالنانوي المحضرة  GGGقيم بارامترات مساحيق : 3-4الجدول 

  

  

  ملاحظات المرجع تقييم البارامترات  البارامتر
     2-3 [34]اء المحلول

  استخدام الأمونيوم [111] 2-2.2
   [112-34,111-28,32] حمض الليمون   تعقيدال عاملنوع

   [35,90,113] حمض الخل
تارتريكوالمالونيكوحمض أوكزاليك

  الليمونو
 Y2O3إنتاج [114]

  PEG [28,32-35,41,112]  التصالبي  تشبيكنوع عامل ال
EG [115]   

PEG, PVA [91] إنتاجYAG 
  [28,34,112] 1/2حمض الليمون تعقيدعامل /لمعدنالنسبة المولية ل

لأجل ذرات(1/3الليمونحمض
  )الكادولينيوم

[33]   

  مشاهدات تجريبية حول شفافية المحلول [42,111] 1/3حمض الليمون
وتوزع  TEMو XRDاستخدام  [116] 1/0.4حمض الليمون

  قطر الحبيبات
تشبيكالعامل /لمعدنلالنسبة المولية 

  تصالبيال
PEG[34] مل/ملغ80بتركيز   
PEG4[32] مل من المحلول25/غ   
PEG[33] ضعف وزن حمض الليمون   

  [34,90,115] محلول شفاف دائماً  شفافية المحلول
زمن التحريك قبل إضافة العامل

  صالبيالت
   [35] ساعة2

   [35,115] ˚65  درجة حرارة المحلول
70˚ [34,90]   
60˚-70˚ [113,117]   
80˚-100˚ [32-33,111]  

درجة حرارة التجفيف الأولية
  للحصول على كسيروجل

100˚-120˚ [34,40,90,118,119]  
130˚ [110]   
160˚ [111]   

درجة حرارة معالجة الكسيروجل
  للحصول على مسحوق النهائي

   [32,34,90] ساعة2-5/˚1000-˚600
   [33] ساعة16/˚1000

   [40] دقيقة/درجة2  معدل ارتفاع درجة الحرارة
   [34] 7=ماء/ايتانول:استخدام ايتانوال  إضافات أخرى

Tween 80 [120] لمنع تكتل المسحوق  
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  مخطط عملية محلول هلام. 6.4

التي و بيشيني محلول هلام على تقنية دخالهاإالتي تم  والتعديلات تشكيلاتالهناك العديد من 
طريقة  من آليتين تم اعتماد الدراسةفي هذه . GGGبلوري من الـ يمكن بموجبها تصنيع مسحوق 

وماهية  الآليتينين اتمخططين له 5-4والشكل  4- 4يبين الشكل  .GGGبيشيني لتحضير مسحوق 
  .بينهما ختلافالا
  

  
GGGمسحوقمراحل تصنيع: 4-4الشكل 

  1 الآلية وفق بتقنية المحلول هلام
 GGGمراحل تصنيع مسحوق : 5-4الشكل

  2 ليةبتقنية المحلول هلام وفق الآ
  

 أكسيد الغاليوم+حمض الآزوت 
 )محلول شفاف(

 أكسيد الغادولينيوم+حمض الخل
 )محلول شفاف( 

  محلول شفاف

 هلام

xerogel 

 مسحوق بلوري نانوي

EG 

 تبخير

 تجفيف أولي

 معالجة حرارية

  ديميوموالنيأكسيد +حمض الخل
 )محلول شفاف( 

 أكسيد الغاليوم+حمض الآزوت 
 )محلول شفاف(

 ادولينيومغأكسيد ال

 محلول شفاف

 هلام

xerogel

 مسحوق بلوري نانوي

EG 

 تبخير

 تجفيف أولي

 معالجة حرارية

 ديميوموأكسيد الني

 النمل/حمض الخل

 محلول شاف
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م في محلول نترات ديميوونيادولينيوم والغال يأكسيد انحلاليتم  الأولى الآليةإذ يلاحظ بأنه وفي 
محلول  علىول صنتظار حتى الحوالا) تعقيدعنصر ال(النمل / حمض الخلثم بعد ذلك يضاف ، الغاليوم

وخلات ادولينيوم غبأنه يتم تحضير محلول شفاف من خلات ال ةالثاني الآليةتميز تفي حين . افشف
يجب التنويه هنا بأنه . شفافائي م وإضافتها إلى نترات الغاليوم لأجل الحصول على محلول ديميوونيال

 .أكسيد الغادولينيوم/من أكسيد الغاليوم 3:5تم استخدام النسب الستوكيومترية 

  الأولى الآليةوفق  GGGبلوري  المسحوق التحضير. 1.6.4

وذلك لأجل دراسة وتحديد البارامترات الأمثلية  الآلية ههذ وفق عينات حُضرت عدة
 الشكل بما يتناسب معتم التحضير . ممكنة أفضل جودة بلوريةب Nd:GGGمسحوق  لحصول علىل

  :ووفق الترتيب التالي، 4- 4
 10الممدد بـ  %)63تركيز ( زوتمل من حمض الآ18 فيغ من أكسيد الغاليوم  6حل يُ .1

  .ولمدة أسبوعالكامل  رتدادبتقنية الامل من الماء 
 .فائضال زوتبخر محلول نترات الغاليوم وذلك للتخلص من حمض الآيُ .2
أقرب (ويمتلك أكبر قيمة اء ممكنة  المحلول الناتج يجب أن يكون شفافاً. التمديد بالماء إعادة  .3

 .)2ما يمكن إلى 
حيث لوحظ وفي حال عدم توفر كمية كافية من جزيئات .مل 400إلى بالماء تمديد المحلول  .4

الشكل ( إضافة أكسيد الغادولينيوم لحظةتشكل هلام يمنع المغناطيس من الحركة وذلك ، الماء
4 -2(. 

 .قياس اء المحلول .5
 .إلى المحلول السابق) غ 6.89(إضافة أكسيد الغادولينيوم  .6
 .ساعات حتى الحصول على محلول شاف الانتظار عدة .7
 .إضافة حمض الخل .8
حيث لوحظ . مئوية ˚50بحيث لاتزيد درجة الحرارة عن  ،المحلولدرجة حرارة اء ومراقبة  .9

ة بارتفاع درجة الحرارة تزداد العكار. عند ارتفاع درجة الحرارة) محلول أبيض(ور عكارة ظه
 .وبزيادة المدة الزمنية للإرتفاع

 .الانتظار حتى يصبح السائل شفافاً .10
 .ليكولغإضافة إتيلين  .11
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والحصول على هلام ) أيام 4- 3(التسخين حتى تمام الجفاف  تحتالمحلول  إبقاء .12
 .)6- 4الشكل ( أبيض

الحصول على و، مئوية 120عند درجة الحرارة  )في اففة( التجفيف الأولي .13
xerogel . يمتلك الكسيروجل بنية تشبه  البنية الإسفنجية(foam) ) 7-4الشكل.( 

يتغير لون الكسيروجل  .ناعم كسيروجل وتحويله إلى مسحوق الكسيروجلسحق  .14
 .المواد العضوية المضافة ن الأبيض إلى البني وذلك حسب نسبم
تتم المعالجة الحرارية  .الحصول على المسحوق البلوريالمعالجة الحرارية للكسيروجل و .15

أما في ، لخروج من الفرندقيقة حتى يتسنى للمواد العضوية التبخر وا/درجة 2بمعدل صعود 
 حدوث. شتعال الذاتي للأبخرةالصعود أكبر من ذلك فيخشى من الا حالة كون سرعة

يؤدي إلى تطاير المسحوق وانتشاره في أرجاء  اًانفجاري شتعال الذاتي للأبخرة يعني اشتعالاًالا
يتم تثبيت الحرارة ، عند الوصول إلى درجة الحرارة المراد المعالجة عندها. فرن المعالجة الحرارية

 .لفترة زمنية محددة
كلما زادت كمية . المتشكلة (foam)الحكم على التجربة من خلال كمية الرغوة ، يتم بشكل عام

  .اًالتصاققل أوالبلورات النانومترية  أكثر نعومةالرغوة كانت الحبيبات النهائية 

  الثانية الآليةوفق  GGGبلوري  المسحوق التحضير. 2.6.4

وذلك لدراسة وتحديد ، 5- 4في الشكل  ةالموضح، 2 الآلية  العديد من العينات وفقتم تحضير
العمل مراحل . Cr,Nd:GGGومسحوق  Nd:GGG ،Cr:GGGلتحضير مسحوق  لمثلىالبارامترات ا

  :هي الآلية ههذوفق 
بتقنية  %)63تركيز ( زوتمل من حمض الآ18 في غاليومأكسيد المن غ  6حل  .1

  .اءالم مل من 10بوجود ولمدة أسبوع ،  الكامل رتدادالا
التمديد  إعادةالزائد،  زوتوذلك للتخلص من حمض الآ غاليومتبخير محلول نترات ال .2

ويمتلك أكبر قيمة  المحلول الناتج يجب أن يكون شفافاً .مل 300حتى  بالماء من جديد
 .)2أقرب ما يمكن إلى (اء ممكنة 

مزيج  ضمن )منياديميوبالإضافة إلى أكسيد ال( غادولينيومغ من أكسيد ال 6.89حل  .3
 ؛مئوية 50 أقل من رارةحمل ماء على درجة  100ومل من حمض الخل  7 مؤلف من

 يجب أن يكون المحلول الناتج .مع التحريك إلى بعضهما محلولي النترات والأسيتاتإضافة  .4
 .مل 400 بحدود وبحجم اًشفاف
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 .مئوية ˚50أقل من إلى  درجة الحرارة ضبط .5
 .)مل 400( عند حجم محلول ثابتالمحلول اء  قياس .6
 .مع التحريكالمناسبة  EG كمية إضافة .7
 .والحصول على هلام أبيض حتى تمام الجفاف انالسخ على المحلول إبقاء .8
ولي في اففة على درجة حرارة الأتجفيف وذلك عن طريق ال كسيروجلالحصول على  .9

 .مئوية 120
 .وتحويله إلى مسحوق ناعم الكسيروجلسحق  .10
تتم المعالجة الحرارية  .المعالجة الحرارية للكسيروجل والحصول على المسحوق البلوري .11

 .دقيقة/درجة 2 ازدياد مقدارهبمعدل 
  

 
  .الجل المتشكل بانتهاء عملية التجفيف: 6-4الشكل 
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  .كسيروجل المتشكلال: 7-4الشكل 

  GGGالمسحوق النانوي  إنتاجدراسة بارامترات . 7.4

بوجود العديد من  لكنها تتميز، تعتبر عملية المحلول هلام من التقانات البسيطة والسهلة
عملية التحكم بالبارامترات من التحكم بمواصفات تمكننا . ها والتحكم اطضب واجبالبارامترات ال

عملية ضبط هذه البارامترات هي عملية دقيقة وتحتاج إلى . م مع متطلباتناءالمنتج النهائي بحيث يتلا
ن المساحيق النانوية وفق بارامترات لأجل ذلك قمنا بتحضير العديد م. العديد من التجارب والخبرة

مما مكننا من عملية تقييم لهذه ، هحدمختلفة عن بعضها دف دراسة تأثير كل بارامتر على 
  .البارامترات وتأثيراتها على جودة البنية البلورية

مل إلى مجموع الشوارد الكلية في المحلول والنسبة المولية لعا تعقيدتعتبر النسبة المولية لعامل ال
من أهم البارامترات ذات التأثير الكبير على ، التصالبي إلى مجموع الشوارد الكلية في المحلول تشبيكال

  .كما أا تؤثر على قيم باقي البارامترات المختارة، مواصفات المنتج النهائي
فقد تم تحضير مادة . كل حسب نسبته المختارة، العديد من المساحيق حول العالم إنتاجتم 

GGG  مستعملين باستخدام نسب مولية مختلفة حتراقبالاومحلول هلام التقليدية بطريقة محلول هلام 
. [34,112-28,32]تصالبي  تشبيككعامل  (PEG) غليكولوبولي إتيلين  تعقيدحمض الليمون كعامل 

ة مجموع الشوارد عن طريق ملاحظات تجريبية هي عكار/تم تحديد النسبة المثالية من حمض الليمون
فحوصات منها ال مجموعة منفي حين اعتمدت بعض المراجع الأخرى على . [42,111]وصفاء المحلول 

لتحديد النسبة المثالية من حمض  TEMتوزع حجم الحبيبات بالإضافة إلى صور ، ةينالأشعة الس
ول كوإتيلين غلي تعقيداستخدام حمض الخل كعنصر  أما في حالة.  [116]مجموع الشوارد/الليمون
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(EG)  تصالبي لتحضير  تشبيككعنصرGGG ذكر النسب المولية التي تم  فلم يرد، بطريقة المحلول هلام
  .[29,35]اعتمادها 

  الأولى الآليةبارامترات  دراسة. 1.7.4

 ،إلى مجموع الشوارد الكلية في المحلول تعقيدالنسبة المولية لعامل ال بأنه α نعرف المتحول
تم . رد الكلية في المحلولالتصالبي إلى مجموع الشوا تشبيكالنسبة المولية لعامل ال بأنه β والمتحول

  .GGGلتحضير مسحوق  تصالبي تشبيككعنصر  غليكولوإتيلين  تعقيدحمض الخل كعنصر  اعتماد
في المساحيق المحضرة لأجل دراسة مدى تأثير كمية حمض الخل وإتيلين  βو αتم تغيير قيم 

 GGGوذلك دف الحصول على البنية ، بالإضافة إلى تأثير اء المحلول، البلورةعلى جودة  غليكول
كمية حمض ( العيناتقيم بارامترات  4- 4يبين الجدول . ممكنينبأقل درجة حرارة معالجة وزمن 

تم بعد ذلك دراسة كل . حجم كل مسحوق بالإضافة إلى) اء المحلول، غليكولكمية اتيلين ، الخل
على  فقط عتماد الكليالا من الجدير بالذكر هنا بأن. بالأشعة السينية للتأكد من الطور المتشكلعينة 

  .حسب معرفتنا، الأشعة السينية لتحديد البارامترات الأمثلية لم يتم سابقاً

  الفحص المبدئي بالأشعة السينية. 1.1.7.4

، المتشكلة بنية البلوريةبأن ال فحوصاتأكدت ال. تم فحص معظم العينات بالأشعة السينية
كما بينت بأن جميع القمم التي ظهرت في . GGG البلورية لـ لبنيةا هي ذاتها ،نتيجة المعالجة الحرارية

هذه القمم متوافقة مع . دون وجود أي شائبة أو طور آخر GGGمخطط الأشعة السينية تعود للبنية 
كما بينت هذه الدراسة . )2.2.3انظر ( JCPDS 13-493الرقم  اتذ GGGللبنية  ةالعائد بطاقةال

  .نانومتر 65نانومتر إلى  34تتراوح أبعادها بين  GGGتشكل بلورات نانوية من 
بأنه هناك  βو αالمتحولات ونتيجة توزع قيم ، هرت فحوصات الأشعة السينية الأوليةظأ

ظهر لدينا ، )4-4الجدول ( 5وكمثال على ذلك ولأجل العينة  .توزع في تقييم جودة البلورات
ساعات ولكن ببنية بلورية غير مكتملة  4ولمدة  ˚900عند المعالجة الحرارية على  GGGطور الـ 

حصلنا ) ساعات 8(ولمدة زمنية كافية  ˚1100المعالجة على الدرجة  إعادةعند ). 8-4الشكل (
 مدى أهميةأظهرت هذه التجربة البسيطة ). 9-4الشكل (على بنية بلورية جيدة واضحة المعالم 

، تخفيض دف وذلك، بتقنية المحلول هلام GGGدراسة بارامترات الحصول على البلورات النانوية 
  .أفضل مايكونللحصول على بنية بلورية  زمينلالوالزمن ا درجة الحرارة، قدر الإمكان
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  دراسة تأثير درجة حرارة المحلول. 2.1.7.4

لدرجة الحرارة التي يتم عندها الحفاظ على  اًأعظمي اًلوحظ أثناء تحضير العينات بأن هناك حد
 عكرارتفاع درجة حرارة المحلول لساعات معدودة عن هذه القيمة يؤدي إلى ظهور . شفافية المحلول

يحوله إلى ، استمرار ارتفاع درجة حرارة المحلول لفترة زمنية أطول. في المحلول وتحوله إلى محلول شاف
  .سائل حليبي أبيض اللون
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  .ساعات 4مئوية لمدة  900 درجةعند التمت المعالجة الحرارية . الأولى الآليةوفق  العيناتقيم بارامترات تحضير : 4-4الجدول 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

b) :ساعة 8مئوية لمدة  1100عالجة عند الم إعادة(  
  

 ملاحظات PH@T(Cº) Nd  ACA EG  Vpowderمحلولرقم 
 .ل1حجم المحلول 2*54 6 10 0 56@2.67 1 5
5b 1        
6 1 2.98@53 0 11 12 57*2  
 مل800حجم المحلول 23 18 18 0 56@2.67 1 7
 مل600حجم المحلول 16 24 14 0 56@2.44 1 8
9 1 2.53@59 0 5 30 23  
10 1 2.87@53 0 14 6 57  
 مل900حجم المحلول 45 12 9 0 56@2.84 1 11
 ل1حجم المحلول 25 12 10 0 56@2.75 1 12
 جزء2مل تم تقسيه الى800المحلولحجم  2*46 12 9 0 53@2.84 1 13
14 1 2.7@59 0 17 12 8*2  
14b 1        
 900كليالحجم محلول 2*14 18 8 0 47@2.8 1 15
15b 1        
16 1 2.85@45 0 8 24 21*2  
16b 1        
 مل400لولالمححجم  2*30 12 6.4 1 50@2.56 1 17
18 1 2.32@51 1 10.8 12 25*2  
 مل500لولالمححجم  2*27 12 12 1 53@2.36 1 19
 ملم من النشادر، الهلام بلون الكرميل، استغرق التجفيف الثانوي وقتاً طويلا1.4ًاضافة  2*33 12 12 1 50@3.07 1 20
21 1 2.43@55 1 10 12 15*2  
 ، كسيروجل ابيض اللون بسبب وجود كمية اكبر من حمض الخل21شفاف اكثر من 2*5 12 14 1 52@2.32 1 22
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 .الأولىوفق الآلية  العيناتقيم بارامترات تحضير  ):تتمة( 4-4الجدول 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

رقم 
 التجربة

pH@T(Cº) مزيج ائي
(400 ml) 

pH@T(Cº) 
Sol (550 ml) 

Nd  
(% at) 

Cr 
(%at) 

ACA 
ml 

EG  
ml 

VXer 
 (ml) 

DTA  
peak 

 ملاحظات

 ˚T=51-56 C 803 75 12 6 0 1 51@2.34 52@1.85 1-عكر خفيف 24
 ˚T=53-58 C 860 - 6 9 0 1 56.6@2.79 50@1.92 1-عكر 25
 استخدام قطعة خشبية، إضافة اسيتات ثم مباشرة  اتيلن غليكول 809 30 6 6 0 1 53.9@2.94 46@2.00 1-شفاف/مصفر 26
 استخدام قطعة خشبية 807 27 6 6 0 55.41@2.09 51@1.66 1-شفاف/مصفر 27
69-i 1-شفافa—2.2@5010.151212 25*2812.8Tinit=36-53  C˚1، إضافة ml*2 NH3  
69-j 2812.8*42 5010.151012@2.1— 1-شفافC˚  47-41=initT31، إضافة ml*2 NH ،formic acid  
70-k 1-افشفa—2.02@5010.3 7 12 22*2810150،2مل ml*2 NH3 
70-l 32مل،2816150*50 12 5010.35@2.04— 1-افشف ml*2 NH، formic acid 
71m مل من2*1مل، إضافة2812.6100*45 12 0.156 500@2.1— 1-فشفاNH3،T<50 C˚  
71-n مل من2*1مل، إضافة2813.5100*55 12 5000.756@2.16— 1-افشفNH3،T<50 C˚  
  بشكل مباشرومادولينيغتشكل جل ابيض عند اضافة ال45812.6 12 50107@2.12— 1-ابيض 72
74-q مل،811235 2*23 12 5010.157@502.16@2.38 1-شفافC˚T<50،acetic acid 
74-r مل،2813235*35 12 5010.154@502.13@2.38 1-شفافT<50 ˚C ،formic acidكسيروجل من على السخان ، 
75-s مل، 2812.4180*50 12 5010.09@2.36--- 1-شفافacetic acid،C˚T<50 
75-t مل،2817180*50 12 4 5010.0@2.37--- 1-افشفformic acid،C˚T<50 

a :على الأغلبيعتقد بأن هذه التجربة هي. أبيض من الأسفلهلاممن الأعلى وبقاءالكسيروجلمئوية وتشكل بشكل مباشر 50على السخان عند حرارة منخفضة دون )قبل الجفاف(حوق الناتج ذو حجم صغير نتيجة غليان الهلامالمس
.combustion 
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 1100 درجة حرارة المعالجة عند إعادةبعد ، 5مخطط الأشعة السينية للعينة رقم : 9-4الشكل 

  .ساعات 8لمدة مئوية و

  
 ˚900تمت المعالجة عند . )α=1.4, β=0.5( 5مخطط الأشعة السينية للعينة رقم : 8-4الشكل 

  ساعات 4لمدة 



  4 بطريقة المحلول هلامGGGتحديد البارامترات الأمثلية لتحضير مسحوق

 

105 
 

  
 .)استقرارية المعقد المتشكل حرارياً(الغادولينيوم بخلات ، على الأغلب، هذه المشكلة مرتبطة

ة حرارة محلول في المحلول النهائي وذلك عند ارتفاع درج )عكر(شاف لوحظ أيضاً تشكل سائل  فقد
يمكن التغلب على  تبين أنه من خلال تجربتنا. أثناء التحضير فوق حد معين خلات الغادولينيوم
  .ل إضافة كمية إضافية من حمض الخل إلى المحلولشفافيته من خلا إعادةابيضاض السائل و

يجب أن ، ومن خلال تجاربنا، اً من المحلولانطلاقدرجة حرارة العمل أثناء تحضير الهلام 
وذلك ، درجة مئوية 45تم اعتبار درجة الحرارة الأمثلية للعمل هي . درجة مئوية 50لاتتجاوز الـ 

علماً أن انخفاض مستوى المحلول في . دورقلول في اللإعطاء هامش أمان أثناء انخفاض مستوى المح
  .ارتفاع درجة الحرارةإلى يؤدي البيشر 

  غليكولتيلين إتأثير كمية . 3.1.7.4

 (x-ray integrated intensity)تغير شدة الأشعة السينية الكلية  10-4يوضح الشكل   
من الواضح بأن هذه الشدة . α=1.2 المضافة إلى المحلول لأجل قيمة غليكولتيلين إبدلالة كمية 
عن هذه القيمة يؤدي  βزيادة قيمة . β=2 حتى الحصول على قيمة أعظمية لأجل βتزداد بازدياد 

نية ييمكننا القول بأن هذه القيمة العظمى للأشعة السومن ثم . لنقصان قيمة شدة الأشعة السينية الكلية
  .(crystallinity)ية الكلية توافق أفضل جودة لنوعية البلورات النانو

من المهم هنا التنويه إلى أن قيمة الأشعة السينية الكلية محسوبة لأجل القمة المميزة للبنية   
GGG  والتي هيθ≈32.3˚.  

  حمض الخل في المحلول كميةتاثير . 4.1.7.4

مع ، )كمية الحمض المضافة( αتغير شدة الأشعة السينية الكلية بدلالة  11-4يبين الشكل   
وتثبيت باقي البارامترات  ،β=2تيلين غليكول المضافة للمحلول عند قيمة موافقة لـ إتثبيت كمية 

يتضح من الشكل . )درجة مئوية 50-45( الأخرى مثل حجم المحلول البدائي ودرجة حرارة العمل 
أفضل  والتي توافق α=1.2بأن قيمة الأشعة السينية الكلية أعظم ما يمكن لأجل القيمة  11- 4

أي بزيادة كمية حمض الخل  αتتناقص قيمة الأشعة السينية الكلية بزيادة قيمة . جودة بلورات نانوية
  .المضافة للمحلول

و  α=1.2هي  GGGنستنتج أن القيم المثالية لإنتاج مسحوق  11-4و 10- 4من الشكلين 
β=2.  
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 .α=1.2لأجل قيمة  βتغيرات شدة الأشعة السينية الكلية بدلالة :10-4الشكل 
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  .2β=لأجل ، αنية الكلية بدلالة يتغيرات شدة الأشعة الس:11-4الشكل 

  تأثير اء المحلول. 5.1.7.4

. زيادة قيمة الأشعة السينية الكلية بزيادة قيمة اء المحلول 12-4من الواضح في الشكل    
بالتالي للحصول . هذا يعني أنه كلما كانت قيمة البهاء أعلى حصلنا على جودة بلورات نانوية أفضل
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لابد من إنقاص كمية حمض الخل المضاف قدر ) جودة بلورات أفضل(على قيمة اء أكبر ما يمكن 
الذي يبدي ) 11-4الشكل ( αؤكدها تغيرات شدة الأشعة السينية بدلالة هذه الفكرة ت. الإمكان

نلاحظ  12- 4من خلال الشكل . أكبر قيمة للأشعة السينية لأجل أقل كمية ممكنة من حمض الخل
  .3حتى  2.5أن اال الأمثلي لقيم البهاء هو من 

نيوم أو بإضافة حمض الأمو هيدروكسيدتمت بإضافة ) 12- 4في الشكل (تغيرات قيمة البهاء   
  .الخل إلى المحلول
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 .β=2لأجل قيمة  الأشعة السينية الكلية بدلالة اء المحلولشدةتغيرات:12-4الشكل 

  الثانية الآليةبارامترات  دراسة. 2.7.4

 إعادةوتحديد البارامترات الأمثلية كان لابد من  الأولى الآليةبعد القيام بدراسة بارامترات 
الهدف من . ق منهجية أخرىائسواء عن طريق الأشعة السينية أم بطر، الثانية الآليةدراسة بارامترات 

على قيم البارامترات  الثانية الآليةو الأولى الآليةهذه الدراسة كان معرفة مدى تأثير الفرق البسيط بين 
لأجل هذه ، الثانية الآليةوفق ، بارامترات التجارب التي تم تحضيرها 5-4دول يبين الج. الأمثلية
  .الدراسة

  
  
  



  4 بطريقة المحلول هلامGGGتحديد البارامترات الأمثلية لتحضير مسحوق

 

108 
 

  تأثير اء المحلول. 1.2.7.4

الأشعة  شدةكلما ازدادت  المحلول قيمة اء تناقصتبأنه كلما  13-4من الشكل نلاحظ 
بالتالي يمكن القول بأن اال الأمثلي لقيم البهاء . السينية الكلية أي كلما كانت الجودة البلورية أفضل

هذا مايفسر عملياً ضرورة استخدام ، نظرياً يجب الحصول على أكبر اء ممكن. 3حتى  2.5هو من 
  .أقل كمية من حمض الخل لأجل ذوبان أكسيد الغادولينيوم

متوافق تماماً مع قيمة اال الأمثلي لأجل  2 الآليةهذا اال الأمثلي لقيم البهاء وفق 
 α=1.2والموافق لقيم  .الأولىالآلية
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  .β=2لأجل قيمة ، الأشعة السينية الكلية بدلالة البهاءشدةتغيرات:13-4الشكل 

  غليكول المضافةتأثير كمية إتيلين . 2.2.7.4

أهم المشاكل التي تواجه تصنيع البلورات النانوية هي مشكلة التجمع والتكتل في  ىإحد
لأجل ذلك تم استخدام العديد من . لى منع التكتلإكان هناك العديد من الدراسات الهادفة . المسحوق

الحصول على بلورات نانوية دف ، [120]لمنع هذه التكتلات  المواد الكيميائية ولاسيما المعدِلات
  .منفصلة قدر الإمكان عن بعضها البعض

الحصول على مسحوق غير متكتل يعني الحصول على حجم مسحوق أكبر مايمكن وبالتالي 
تيلين إحجم المسحوق بدلالة كمية تغير  14- 4يبين الشكل . ممكنة tapped densityكثافة أقل 

  الشكل العام لتغير حجم المسحوق هو ذاته لأجل كل علماً أن . α=2لأجل  )β(غليكول المضافة 
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  .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية : 5-4الجدول 
  
  
  
  

  
  .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية ): تتمة( 5-4الجدول 

رقم 
  التجربة

 PH@T(Cº) شفافية مزيج ائي
(400 ml) 

PH@T(Cº) 
Sol (550 ml) 

Nd  
(at%) 

Cr 
(at%) 

AC.A 
(ml) 

EG  
(ml) 

VXer 
(ml) 

DTA
peak 

 ملاحظات

 درجة مئوية55لم تتجاوزT 804 87 12 6 0 2 52.7@2.46 50@1.73 2-عكر خفيف 28
 EGساعة دون16بقاء محلول 808 100 12 7 0 2.3 50.0@2.78 50@1.75 2-محلول حليبي 29
  )يجب طحن(شفاف، خطأ في التجفيف ←تصفية←نترات عكر 785 17 12 7 0 1 50.6@3.22 50@1.78 2-شفاف 30
 يجب طحن 801 32 12 7 0 1 50.0@2.27 50@1.64 2-فافش/شفاف 31
  NH4OHCombustion←مل3اضافة 806 57 12 6 0 1 51.0@2.15 50@1.55 2-شفاف/شفاف 32
 - 809 56 12 6 0 2.5 50.0@2.52 50@1.76 2-عكر/شفاف 33
 .ميكرومتر20مسحوقمن الآن فصاعداً 808 65 12 7 0 2.5 50.0@2.53 50@1.83 2-شفاف/شفاف 34
  .ايقاف التحريك قبل تمام الجفاف، خطأ في التجفيف 839 40 12 7 0 1 50.0@2.46 50@1.78 2-شفاف/شفاف 35
 مباشرةxerogelظهور:الخلاط الرقمي 811 23 14 6.8 0 50.02@2.47 50@1.83 2-شفاف/شفاف 36
43-a 52 12 7 0 1 50@2.55 50@1.86 2-شفاف*

2
  ˚Tinitial=46 Cمل، 250تصفية، 805

43-b مل، 250تصفية، 806*57 12 7 0 1 50@3.15 50@1.86 2-شفافTinitial=45 C˚ مل من  2*1.2، اضافةNH3 
44-c 818*50 12 6.8 0 1 50@3.47 50@1.88 2-شفاف Tinitial=44 C˚مل من3.2، اضافةNH3 ،Txero=160C˚ 
44-d 805*41 12 6.8 0 1 50@3.93 50@1.88 2-شفاف Tinitial=43 C˚مل من4.8، اضافةNH3 ،Txero=170C˚ 

  

  PH@T(Cº) Nd محلول ائي رقم التجربة
(% at) 

AC.A 
(ml) 

EG  
(ml) 

Vxer 
 (ml) 

  ملاحظات
  )تقسيم المحلول إلى أربع أجزاء: 4(*

  أجزاء 4م تقسيمه الى ت .ل حجم المحلول 3 4*4.3 0 11 0 65@2.7 2 1
2 2 2.7@65 0 11 5.7 24*4  
   EGغليان المزيج قبل اضافة  4*30 11.5 11 0 65@2.7 2 3
4 2 2.7@65 0 11 17.6 30*4  
23 2 2.41@55 1 9 12 35   
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  .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية ): تتمة( 5-4الجدول 
رقم 
 التجربة

 PH@T(Cº) مزيج ائي
(400 ml) 

PH@T(Cº) 
Sol (550 ml) 

Nd  
(% at) 

Cr 
(at%) 

AC.A 
(ml) 

EG  
(ml) 

VXer 
 (ml) 

DTA
peak 

 ملاحظات

46-g 810 2*28 12 7 0 1 50@5.00 50@1.86 2-شفاف Txero=170C˚،225مل من  6.8اضافةملNH3 
46-h precipitation 1.86@50 Prec. 6.8 1 0 7 12 -  - Normal strikeعدم المتابعة نتيجة صعوبات تقنية.، تثفيل لمرتين فقط. 
45-e 808 2*62 12 7 1.5 0 50@2.80 50@1.86 2-شفاف Tinit=45 C˚مل من2*0.6، اضافةNH4OH ،Txero=160C˚،250مل 
45-f 807 2*67 12.2 7 3 0 50@2.80 50@1.86 2-شفاف Tinit=46 C˚مل من2*0.6، اضافةNH4OH ،Txero=160C˚،250مل 
47-i 805 2*56 12 2.257 0 50@2.80 50@1.87 2-شفاف Tinit= 44 C˚مل من 2*0.5، اضافة(CH3)4NOH ،Txero=160 C˚،235 مل  
47-j 791 2*15 12 37 0 50@2.81 50@1.87 2-شفاف  Tinit= 43 C˚مل من 2*0.6، اضافة(CH3)4NOH ،Txero=160 C˚،235 مل  
48-k مل،235تصفية، 813 2*59 12 7 0.6 1 50@2.73 50@1.93 2-90%شفاف Tinit= 44 C˚اسيتات محضرة مجموعة ومقسمة ، 
48-l مل،235تصفية، 812 2*50 12 7 0.9 1 50@2.73 50@1.93 2-90%شفاف Tinit= 46 C˚،اسيتات محضرة مجموعة ومقسمة 
49m غ من2*6.74مل، اضافة245 -  2*10 12 7 0.6 1 50@3.43 50@1.8 2-شفاف (NH4)2SO4 )0.102مول(، Tinit= 46 C˚ ،

Tx=220Cكسيروجل قاسٍ جدا، طحن بالجرن سيراميكي ،  
49-n غ من2*1.5مل، اضافة245 825 2*27 12 7 0.9 1 50@2.95 50@1.8 2-شفاف(NH4)2SO4 ،Tinit= 43 C˚،Tx=170C 
50-o غ من2*0.1مل، اضافة270 806 2*21 12 7 0.6 1 50@2.75 50@2.04 2-شفاف(NH4)2SO4 ،Tinit= 44 C˚، Tx=140C  
50-p غ من2*0.3مل، اضافة270 806 2*42 12 7 1.5 1 50@2.78 50@2.04 2-شفاف(NH4)2SO4 ،Tinit= 43 C˚، Tx=140C  
51-q غ من2*0.01مل، اضافة245 809 2*50 12 7 1.5 1 50@2.57 50@1.76 2-شفاف(NH4)2SO4 ،Tinit= 45 C˚ 
51-r غ من2*0.05مل، اضافة245 807 2*57 12 7 1.5 1 50@2.58 50@1.76 2-شفاف(NH4)2SO4 ،Tinit= 46 C˚ 
  )غباش تخفيض حرارة(،˚Tinit= 48 Cمل، تصفية،550 808 90 12 7 0 0.5 50@2.77 50@1.84 2-شفاف 52
53-s مل،120 830 4*8.4 24 7 0 1 50@2.64 50@1.94 2-شفاف Tinit= 48 C˚كادولينيوم صيني فصاعداً، اكسيد  
53-t مل،120 806 4*12 24 11 0 1 50@2.44 50@1.94 2-شفاف Tinit= 46 C˚ 
53-u مل،120 803 4*12 24 15 0 1 50@2.32 50@1.94 2-شفاف Tinit= 46 C˚ 
53-v مل،120 804 4*10 24 19 0 1 50@2.28 50@1.94 2-شفاف Tinit= 45 C˚ 
54w مل،125 811 4*21 12 7 0 1 50@2.76 50@1.99 2-شفافTinit= 48 C˚ 
54-x مل،125 810 4*18 12 11 0 1 50@2.52 50@1.99 2-شفافTinit= 47 C˚ 
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  .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية ): تتمة( 5-4الجدول 
رقم 

  التجربة
 PH@T(C˚) مزيج ائي

(400 ml) 
PH@T(C˚) 
Sol (550 ml) 

Nd  
(at%) 

Cr 
(at%) 

AC.A
(ml) 

EG  
(ml) 

VXer 
 (ml) 

DTA 
peak ملاحظات 

54-y مل،125 810 4*24 12 15 0 1 50@2.38 50@1.99 2-شفافTinit= 45 C˚ 
54-z مل،125 811 4*29 12 19 0 1 50@2.32 50@1.99 2-شفافTinit= 47 C˚ 
55-a مل،  132 817 4*20 6 7 0 1 50@2.76 50@1.96 2-شفاف Tinit= 44 C˚   
55-b مل،  132 817 4*16 6 11 0 1 50@2.57 50@1.96 2-شفاف Tinit= 46 C˚   
55-c مل،  132 814 4*4.5 6 15 0 1 50@2.48 50@1.96 2-شفاف Tinit= 44 C˚   
55-d مل،  132 808 4*4.5 6 19 0 1 50@2.40 50@1.96 2-شفاف Tinit= 45 C˚   
56-e مل،  130-809 4*25 18 7 0 1 50@2.87 50@2.04 2-شفاف Tinit= 44 C˚   
56-f مل،  130-814 4*35 18 11 0 1 50@2.62 50@2.04 2-شفاف Tinit= 46 C˚   
56-g مل،  130 807 4*22 18 15 0 1 50@2.50 50@2.04 2-شفاف Tinit=48 C˚   
56-h مل،  130 806 4*23 18 19 0 1 50@2.41 50@2.04 2-شفاف Tinit=48 C˚   
57-i مل،  120-819 4*2 0 7 0 1 50@2.71 50@1.99 2-شفاف Tinit=47 C˚   
57-j مل،  120 817 4*2 0 11 0 1 50@2.5 50@1.99 2-شفاف Tinit=44 C˚   
57-k مل،  120 820 4*2 0 15 0 1 50@2.41 50@1.99 2-شفاف Tinit=45 C˚   
57-l مل،  120 821 4*2 0 19 0 1 50@2.33 50@1.99 2-شفاف Tinit=46 C˚   
 ˚Tinit= 47 Cمل،600 60808 1524 10 50@2.58 50@1.93 2-شفاف 58
 ˚Tinit= 47 Cمل،600 50804 1524 10 50@2.49 50@2.00 2-شفاف 59
60-m 4810*18 718.4 10 50@2.83 50@2.01 2-شفاف V=120ml, Tinit= 46 C˚  
60-n 4809.7*18 1118.4 10 50@2.60 50@2.01 2-شفاف V=120ml, Tinit= 43 C˚ 
60-o 4811.4*22 1518 10 50@2.48 50@2.01 2-شفاف V=120ml, Tinit= 45 C˚ 
60-p 4810.4*20 1918 10 50@2.39 50@2.01 2-شفاف V=120ml, Tinit= 46 C˚ 
61-q 4815*765.2 10 50@2.86 50@2.07 2-شفافV=120ml, Tinit= 47 C˚، ،لبصامتصاص الماء وت إعادةعدم تجفيف بشكل جيد 
61-r 4814.5*1165.2 10 50@2.63 50@2.07 2-شفافV=120ml, Tinit= 46 C˚، ،امتصاص الماء وتصلب إعادةعدم تجفيف بشكل جيد 
61-s 4813.5*15613 10 50@2.49 50@2.07 2-شفافV=120ml, Tinit= 44 C˚ 
61-t 4815.3*19614 10 50@2.37 50@2.07 2-شفافV=120ml, Tinit= 46 C˚ 
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 .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية ): تتمة( 5-4الجدول 
رقم 
 التجربة

PH@T(C°) مزيج ائي
(400 ml) 

PH@T(C°) 
Sol (550 ml) 

Nd  
(% at) 

Cr 
(%at) 

AC.A 
(ml) 

EG  
(ml) 

VXer 
 (ml) 

peak ملاحظات 

62-u 4811.4*21 712 -501@502.88@2.05 2-شفافV=120ml, Tinit= 47 C˚ 
62-v 4810.3*20 1112 -501@502.64@2.05 2-شفافV=120ml, Tinit= 44 C˚ 
62w 4810.5*25 1512 -501@502.50@2.05 2-شفافV=120ml, Tinit= 47 C˚ 
62-x 4813*10 1912 -501@502.42@2.05 2-شفافV=120ml, Tinit= 44 C˚ ، ،امتصاص الماء وتصلب إعادةعدم تجفيف بشكل جيد 
63-a 4812*10 724 -501@502.84@2.05 2-شفافV=125ml, Tinit= 45  C 
63-b 4806*12 1124 -501@502.60@2.05 2-شفافV=125ml, Tinit= 45  C 
63-c 4807*14 1524 -501@502.49@2.05 2-شفافV=125ml, Tinit= 47  C 
63-d 810.6 4*13 24 19 - 1 40@502.40@2.05 2-شفافV=125ml, Tinit= 48  C 
64-e 810.6 4*5 30 7 - 1 50@2.88 50@2.03 2-شفافV=117ml, Tinit= 46 C˚
64-f 805.4 4*6.5 30 11 - 1 50@2.63 50@2.03 2-شفافV=117ml, Tinit= 45 C˚
64-g 802 4*6 30 15 - 1 50@2.49 50@2.03 2-شفاف V=117ml, Tinit= 47 C˚
64-h 808 4*5.8 30 19 - 1 50@2.41 50@2.03 2-شفافV=117ml, Tinit= 46 C˚ 
65-i 4808*4.5 0.15712 1 50@2.99 50@2.02 2-شفافV=122ml, Tinit= 47 C˚تسخين محلول الخلات وظهور معلقات على السطح ، 
65-j 4797*4.5 0.3712 1 50@2.99 50@2.02 2-شفاف V=122ml, Tinit= 42 C˚، 
65-k 4809*4.5 0.075712 1 50@2.99 50@2.02 2-شفافV=122ml, Tinit= 44 C˚ 
65-l 4798*4.5 0.75712 1 50@2.99 50@2.02 2-شفافV=122ml, Tinit= 46 C˚ 
 ˚812.6V=500ml, Tinit=46-50  C 58 12 7 - 1 50@2.96 50@2.08 2-شفاف 66
  ، عكر خفيف˚811.8V=500ml, Tinit=53-57  C 80 12 7 - 1 50@2.97 50@2.11 2-شفاف 67
  ، عكر خفيف815Tinit=48-53  C˚،+1.5 ml NH3 125 12 7 - 1 50@3.11 50@2.04 2-شفاف 68
73-o مل من النشادر،2*1مل، إضافة816227 2*59 30 11 - 1 50@2.85  2-شفاف 
73-p مل من النشادر،2*1مل، إضافة814227 2*62 30 15 - 1 50@2.62  2-شفاف 
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  .الثانيةبارامترات الحصول على العينات وفق الآلية ): تتمة( 5-4الجدول 
رقم 
 التجربة

PH@T(C°) مزيج ائي
(300 ml) 

PH@T(C°) 
Sol (400 ml) 

Nd 
(at%) 

Cr 
(%at) 

Ca/Cr AC.A 
(ml) 

EG  
(ml) 

VXer 
 (ml) 

 ملاحظات

 Ca(OH)2إضافة0.451.571280 - 45@2.68 45@2.02 شفاف 76
77-a إضافة2*0.452.771240 - 45@2.71 45@2.04 شفافCa(No3)2.4H2O 
77-b 2*0.45071260 - 45@2.71 45@2.04 شفاف
 0.452.771240Ca(No3)2.4H2O - 45@2.7 45@2.08 شفاف 78
78-dip 78محلول0.2≈0.452.771290 - 45@2.7 45@2.08 شفافdip-coating 
452.66/3.18@2.01 شفاف 79

@45
 )زائدةكمية(ت الأمونيومءامل من ما2اضافة12130 1.507.5 -

80-c 4*71220 -0.1 451@2.77 45@2.06 شفاف 
80-d 4*71217 -0.3 451@2.77 45@2.06شفاف 
80-e 4*71220 -0.5 451@2.77 45@2.06شفاف 
80-f 4*7127 -4511@2.77 45@2.06شفاف 
81-g 4*71220 -4500.1@2.75 45@2.00شفاف 
81-h 4*71220 -4500.3@2.75 45@2.00شفاف 
81-i 4*71220 -4500.5@2.75 45@2.00شفاف 
81-j 4*71220 -4501@2.75 45@2.00شفاف 
82-k 4*71220 -0.3 450@452.67@1.99 شفاف 
82-l 4*71225 -0.5 450@452.67@1.99 شفاف 
82m 4*71222 -1 450@452.67@1.99 شفاف 
82-n 4*71222 -1.5 450@452.67@1.99 شفاف 
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  .α=2لأجل  βتغير حجم المسحوق بدلالة :14-4الشكل

 اًيكون حجم المسحوق صغير، βنلاحظ بأنه ولأجل القيم الصغيرة والكبيرة من . αقيمة من قيم 
انطلاقاً من القيمة  βيزداد حجم المسحوق بزيادة . نسبياً مما يدل على تكتل واضح في هذا المسحوق

يكون حجم المسحوق أعظم . 5انطلاقاً من القيمة  βكما يزداد حجم المسحوق بنقصان قيمة ، صفر
لأجل مما يدل على أن المسحوق يخضع لأقل تكتل ممكن ، 3و 2الموافقة لـ  βمايمكن لأجل قيم 
  .βهاتين القيمتين من 

  غليكولإتيلين لكمية حمض الخل وكتابع  Tcryدرجة حرارة التبلور دراسة . 3.2.7.4

 αبدلالة  (crystallization temperature) تغير درجة حرارة التبلور 15- 4يبين الشكل 
بأن  15-4من الواضح في الشكل . βوذلك لأجل كل قيمة من قيم ، كمية حمض الخل المضافة

وذلك لأجل  2β=أصغر من درجات تبلور العينات ذات  3β=درجة حرارة تبلور العينات ذات 
بالتالي عند معالجة هاتين العينتين في نفس درجة الحرارة والزمن فإننا سنحصل على . α<2قيم 

أضف إلى ، 3β=أي لأجل العينة ذات قيمة ، بلورات أكبر لأجل العينات ذات درجة التبلور الأقل
المواد العضوية التي يتم التخلص منها بالمعالجة (ذلك بأنه كلما كانت كمية المواد العضوية المضافة أقل 

لأن مسافة انتثار الشوارد تصبح أقل اثناء المعالجة ، حصلنا على بنية بلورية أفضل) الحرارية أقل
  .الحرارية وتشكل الطور
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يتم عند  وأصغر قطر بلورةبأن الحصول على أكبر حجم مسحوق  مما سبق يمكن القول
  .2الموافقة لـ  βاستخدام قيم 
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  .βلأجل قيم مختلفة من αدرجة حرارة التبلور بدلالة:15-4الشكل

  ستنتاجالا. 8.4

  :لأجل قيم المتحولات التاليةمن خلال ماتم مناقشته سابقاً فإن الحصول على أفضل جودة بلورية يتم 
• α=1.2.  
• β=2.  
 .3إلى  2.5قيمة البهاء ضمن اال من  •
لأجل نفس  الأولىأكبر من قيمها لأجل الآلية  الثانيةقيم الأشعة السينية الكلية لأجل الآلية  •

 .تعطي بنية بلورية أفضل الثانيةبالتالي فإن الآلية ، البارامترات
  .هذه البارامترات لتحضير العيناتقيم سيتم في الفصول اللاحقة استخدام 
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  الخامسالفصل 

  الأولى ليةالمحضرة وفق الآ Nd:GGGتوصيف البلورات النانوية تحضير و

  

ة بنية النهائيالتندر الأوراق التي توصف بشكل منهجي تأثير مدخلات الطريقة على 
لم تتم سابقاً أي دراسة تبين مدى  ،وحسب معرفتنا، أنهب بالتالي يمكننا القول. للمسحوق النانوي

 اتسرع وحياة الشائبة  عمر ، بما في ذلكGGGلمادة  بنية البلورات النانويةتأثير العنصر المعقد على 
، تارتريك، حمض الأوكزالك(تم دراسة تأثير العنصر المعقد  Y2O3فمثلاً ولأجل  .بالحرارة هانمو

على  فوجد أن العنصر المعقد لايؤثر. المسحوق النانويعلى بنية وشكل ) والخل، مالونيك، الليمون
...) ،صفائحية، إبرية(على شكل الحبيبات فقط  في حين أنه يؤثر، ية البلورات النانويةتركيب وبن

  .الدراسة باستخدام الأشعة السينية وصور اهر الإلكتروني الماسح  هذه تمت. [114]
وذلك  GGGلـ  المعقد على البنية البلوريةسيتم في هذا الفصل دراسة تاثير العنصر 

 تألق عمر بالإضافة إلى دراسة تأثير هذا العامل على TGA-DSCباستخدام الأشعة السينية وتحليل 
حسب  ولأول مرة، كمعقدحمض النمل  يجب التنويه هنا بأنه تم استخدام). τ( منيوديميوشوارد ال

  .طلاعناا
 ضمن مجموعتين ،الأولى ليةوفق الآ، من العينات تم تحضير العديدلأجل هذه الدراسة 

في حمض النمل  تم استخدام. في كلا اموعتين ول كمعامل ربط تصالبيكتيلين غليإ ينتخدممس
  .في اموعة الثانية كمعقدحمض الخل اموعة الأولى كمعقد في حين تم استخدام 
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  التوصيف البنيوي.1.5

  TGA-DSCتحليل . 1.1.5

وذلك ، باستخدام كل من حمض الخل وحمض النمل Nd:GGGتم تحضير عينات من 
  .التي تم اعتمادها في الفصل السابق βو  αباستخدام قيم المتحولات 

وحمض  النملللعينات التي حضرت باستخدام حمض  TGA-DSCمخطط  1-5 يبين الشكل
% 23 يقدر بـ )ملغ 10وزن العينة حوالي ( العينات وزن النسبي في التغير. ل كعنصر معقدالخ
من الواضح بأن معظم . بالتتابع، لأجل العينات التي حضرت باستخدام حمض النمل والخل% 32و

سببه تبخر جزيئات المياه  التغير الوزنيهذا . درجة مئوية 500من  قلتم في درجة حرارة أ تغير الوزن
خلات المراحل الأولى من تفكك بالإضافة إلى ، [121]تفكك مركبات النترات والمدمصة على العينة 

  .[122] الغادولينيوم
هذه المراحل الست تبينها . على ست مراحل الغادولينيوم لاتلخيتم التفكك الحراري   

  :[118]المعادلة التالية 

GdሺCH3COOሻ3. 3H2O 
ሺூሻ ହ଴ିଵ଴଴° ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ GdሺCH3COOሻ3. H2O 

ሺூூሻ ଵ଴ହିଵଷ଴˚ ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ 

GdሺCH3COOሻ3. 0.5H2O 
ሺூூூሻ ଵହ଴ିଵ଻଴˚ ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ GdሺCH3COOሻ3 

ሺூ௏ሻ ଶଽ଴ି ଷହ଴˚ ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ 

Gd2OሺCO3ሻ2 
ሺ௏ሻ ଷ଺ହିସ଴଴˚ ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ Gd2O2ሺCO3ሻ 

ሺ௏ூሻ ହ଺଴ି଺଴଴˚ ஼
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ  Gd2O3 

حيث . من الدرجات المرتفعة نسبياً الغادولينيوم لاتتعتبر درجة حرارة التفكك النهائي لخ
في حين أن . درجة مئوية 800الى  600ال من من خلال القمم الواقعة في ا الارتفاعا نلاحظ هذ

  .[122] مئويةدرجة  720تستمر حتى  نيوديميومال لاتلمرحلة النهائية لخل الحراري تفككال عملية
 817ة رفإن القمم الموافقة للتبلور توافق درجات الحرا DSCكما هو واضح من قمم 

على ، رت باستخدام حمض النمل وحمض الخلجة مئوية لكل من العينات التي حضدر 812و
لكلا العينتين اللتين حضرتا باستخدام حمض الخل  DSCمن الواضح التباين في مخططات  .الترتيب

هذا التباين سببه الاختلاف في تفكك الأسيتات . مئوية 400وحمض النمل في جوار درجة الحرارة 
لايمتلك الزمرة  (HCOOH)حمض النمل  يفسر هذا الاختلاف كون. Vو  IVالموافق للمرحلتين 
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CH3–  بخلاف حمض الخل(CH3COOH) . كما لوحظ بأن المرحلة النهائية(VI)  من مراحل التفكك
  .تحدث عند درجة حرارة أعلى لأجل العينات التي حضرت باستخدام حمض الخل

  

  

  
 (a)محضرة باستخدام حمض النمل  Nd:GGGلعينة  TGA-DSC مخطط:1-5الشكل 

 (b)وحمض الخل 

  تحليل بالأشعة السينيةال. 2.1.5

باستخدام  ةضرالمح لعينةل أن بدء التبلور) 2-5الشكل (واضح من مخطط الأشعة السينية من ال  
مئوية ولمدة  800عند معالجة العينات على الدرجة  .مئوية 750عند درجة الحرارة يتم  حمض النمل
 JCPDS بطاقةوالموافقة لل ،GGGالـ  وطور القمم المميزة لبنية حبشكل واض تظهر، دقيقة واحدة
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no. 13-493. تشكل م تي. زمن المعالجة تصبح البنية البلورية أفضلأو /بازدياد درجة حرارة المعالجة و
GGG وفق المعادلة التالية:  

ଶܱଷ݀ܩ 3  ൅ ଶܱଷܽܩ 5   
଼଴଴ °஼ ௙௢௥ ଵ ௠௜௡
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ ହܽܩଷ݀ܩ 2 ଵܱଶ 

مض بح أمر باستخدام حمض النمل ضحأسواء  GGGمن الواضح بأن الطور الوحيد المتشكل هو طور 
المحضر باستخدام  Nd:GGGشعة السينية للمسحوق النانومتري مخطط الأ 3-5يبين الشكل . الخل

  .مئوية ولمدة ساعتين 1000جة حمض الخل والمعالج عند الدر
  

  
، المحضر باستخدام حمض النمل Nd:GGG النانوي مسحوقللمخطط الأشعة السينية : 2-5الشكل 

  .تمت المعالجة الحرارية عند درجات حرارة مختلفة ولفترات زمنية مختلفة
  

للعينات المحضرة باستخدام حمض النمل أفضل  (crystalinity)يمكن القول بأن البنية البلورية 
تمتلك العينات التي تم تحضيرها (من البنية البلورية للعينات التي تم تحضيرها باستخدام حمض الخل 

شدة أشعة سينية كلية أكبر من تلك العينات التي تم تحضيرها باستخدام حمض ، باستخدام حمض النمل
الشوارد في العينات المحضرة باستخدام حمض النمل  (diffusion)ار ثنتاذلك بسبب كون مسافة ) الخل

لذلك ، )―CH3عدم وجود الزمرة (ار في العينات المحضرة باستخدام حمض الخل ثنتأقل من مسافة الا
يؤكد الفكرة السابقة صغر قيمة تغير . فهي تمتلك المزيد من الوقت لإعادة ترتيب وتموضع عناصرها

الوزن النسبي في العينات المحضرة باستخدام حمض النمل عنها في العينات المحضرة باستخدام حمض 
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اً أكبر من أن المسحوق المحضر باستخدام حمض النمل يحتل حجمبكما يجب التنويه هنا . الخل
. حمض الخلنه أقل تكتلاً من المسحوق المحضر باستخدام إأي . المسحوق المحضر باستخدام حمض الخل

نكماش الحاصل في كل من المساحيق المحضرة باستخدام حمض الخل مدى الا 4- 5يبين الشكل 
  .وحمض النمل

  

  
عند  حمض الخل باستخدامالمحضر  Nd:GGG لمسحوق النانويمخطط الأشعة السينية ل: 3-5الشكل 

  ساعة 2مئوية ولمدة  1000الدرجة 
  

للقمم التي تم  اًمعين اًبأن هناك تعريض )3-5الشكل (واضح من مخطط الأشعة السينية   
. )1.2.2.3انظر الفقرة (هذا التعريض ناشئ عن كون البنى البلورية نانوية الأبعاد . الحصول عليها
 يسمح لنا بحساب قطر البلورات النانوية باستخدام معادلة شرر )3.19المعادلة ( هذا التعريض

تغير قيم  1-5يبين الجدول . GGG (2θ=32.3˚)وذلك لأجل القمة المميزة للبنية  )3.18المعادلة (
من الواضح بأن معدل الزيادة في قطر البلورة المحضرة . العينتين تالكل القطر بدلالة درجة الحرارة

يبين . ل أقل من معدل الزيادة في قطر البلورة المحضرة باستخدام حمض الخلباستخدام حمض النم
بتغير ) Df-Da(تغير الفرق بين أقطار البلورات المحضرة بحمض الخل وحمض النمل  5-5الشكل 
  . الحرارة

ة لنجاح عملية تحضير السيراميك الشفاف هامتكتل ميزة الميعتبر تحضير المسحوق النانوي غير   
للحد من نمو البلورات  (growth inhibitors)مثبط نمو ، ثناء عملية تصنيع السيراميكأ، يضاف. [20]

تتوافق عملية منع النمو هذه مع كون الزيادة في قطر البلورات . [89]عند درجات الحرارة العالية 
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مما ، الخلالمحضرة باستخدام حمض النمل أقل من الزيادة في قطر البلورات المحضرة باستخدام حمض 
  .يجعل البودرة المحضرة باستخدام حمض النمل هي المفضلة لتصنيع السيراميك الشفاف

  
  

  
بعد المعالجة  النانوي المسحوقالانكماش الحاصل في : 4-5الشكل 

  )يسار(وحمض الخل ) يمين(الحرارية باستخدام كل من حمض النمل 
  
  

  .الحرارةقطر البلورة النانوية كتابع لدرجة : 1-5الجدول 
Temperature
/time 

acetic 
acid 

formic 
acid 

≈Da (nm) ≈Df (nm) 
800 ˚C/2h 29 28 
900 ˚C /2h 38 36 
1000 ˚C /2h 60 56 
1100 ˚C /2h 74 69 
1200 ˚C /2h 105 92 
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  .كتابع لدرجة الحرارة Da-Dfفرق القطر  :5-5الشكل 

  التحليل الطيفي. 2.5

  (photoluminescence) الضوئيالتألق . 1.2.5

 لبلورات النانويةللبلورة الأحادية وا التألق الضوئيالتطابق التام بين  6- 5يبين الشكل   
حسب طول (في الشدة ناتج عن استخدام فلاتر مختلفة  ختلافالا. المحضرة باستخدام حمض النمل

  .وذلك لمنع اشباع الحساس) الموجة
  

  
وللبلورة الأحادية ، )الخط المتصل(لمسحوق النانوي لالضوئي  التألقطيف  :6-5الشكل 

  )الخط المنقط(
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 (τ) (flourescence life time) )الفلورة(التألق  زمن حياة. 2.2.5

من هذه الأجزاء عند  تمت معالجة كل جزء. أجزاء 8إلى  نامن عينات ةتم تقسيم كل عين
ضمن ودرجة مئوية  1200-800من الحراري وذلك ضمن اال . درجة حرارة وزمن معينين

  .ساعة 2دقيقة إلى 1من اال الزمني 
 ضمن اال(بدلالة زمن المعالجة  )τ( نيوديميومشوارد ال عمر تألق ازدياد 7-5 يبين الشكل  
تغير  8-5كما يبين الشكل . مئوية 800رارة الحدرجة  عندوذلك ) ساعة 2إلى  دقيقة 1 الزمني من
بزيادة درجة  τحيث يلاحظ زيادة قيمة  .بدلالة درجة الحرارة )τ( نيوديميومشوارد ال عمر تألق
 للإنخفاض τيعود بعدها  ،مئوية 1000 درجة الحرارة عندأعظمية  حتى الوصول إلى قيمةالحرارة 

المواد بزيادة درجة الحرارة يزداد تبخر بقايا وبأنه  τتغير قيمة  يفسر .باستمرار زيادة درجة الحرارة
 ةاديزمما يعني  ،إعادة ترتيب نفسها بأفضل بنية بلورية ممكنةار وبالانتثمما يسمح للشوارد  ،العضوية

أفضل بنية ( مئوية 1000بازدياد درجة الحرارة حتى الوصول إلى درجة حرارة  الشوارد عمر تألق
علم  حسب، مئوية يؤدي 1000 فوقدرجة الحرارة  رتفاعا. )تألق عمربلورية تعطي أطول 

 neck)بين هذه البلورات  أعناق اتصالورات النانوية وتشكل لإلى نمو الب، السيراميك

formation) . تأخذ قيمة في هذه الحالةτ قيمة بارتفاع درجة الحرارة حتى الوصول إلى بالهبوط τ 
  .المميزة للبلورة الأحادية

 ،مئوية 1100الى  900في اال من  رارةالحدرجة تأثير تغير ن أب 8-5 واضح من الشكل  
 متألقةفضل تحضير بلورات نه يبأ مما يمكننا القول. لأجل البلورات المحضرة بحمض النملصغير 

(luminescent nanocrystallite)  درجات مجال باستخدام حمض النمل عنه باستخدام حمض الخل في
  .مئوية 1100-900الحرارة 

مئوية لمدة ساعتين  1100التي تم الحصول عليها من قبلنا نتيجة المعالجة الحرارية عند  τقيمة 
التي تم الحصول عليها بعد المعالجة الحرارية  τ=316 µsميكروثانية أكبر من القيمة  383والمقدرة بـ 

  .[35]ساعة  12مئوية ولمدة  1100عند 
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  .درجة مئوية 800كتابع لزمن المعالجة لأجل  )τ( نيوديميومشوارد ال عمر تألق: 7-5الشكل 

  
حمض  (τa)، حمض النمل (τf)كتابع لدرجة الحرارة  نيوديميومشوارد ال عمر تألق: 8-5الشكل 

  .ساعة 2زمن المعالجة ، الخل

  الاستنتاج .3.5

فقد تم التأكد من تشكل البلورات  الضوئي التألقنتيجة للفحص بالأشعة السينية وقياس 
وذلك ، مئوية ولمدة دقيقة 800الدرجة  المعالجة عند انطلاقاً من Nd:GGGالنانوية المشعة من 

بدلالة درجة  τأكد تحليل تأثير العامل المعقد على . تخدام حمض النمل وحمض الخل كعامل تعقيدباس
  .لمدة ساعتين مئوية 1000بأن درجة الحرارة المثالية للمعالجة هي ، الحرارة
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البلورات النانوية المحضرة بحمض النمل أفضل من البلورات النانوية المحضرة بحمض الخل    
  :للأسباب التالي

  .)أقل تكتلاً( تقلص حجمي أقل •
  .ورية أفضلبنية بل •
  .قطر البلورة أصغر •
 .تألقال عمرل قيمة أكبر •
 .درجة مئوية 1100-900في اال  تألقال عمرثباتية أفضل لقيم  •
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  السادسالفصل 

  الثانية الآليةالمحضرة وفق  Cr,Nd:GGGتحضير وتوصيف البلورات النانوية 

  

إلى زيادة فعالية كمحسن  Nd:GGGإضافة عنصر الكروم إلى بنية البلورة الأحادية  أدت
الطاقة الفعال من  انتقالوذلك نتيجة ، [2,66,87]ميكرومتر  1.06الليزر العامل على طول الموجة 

  .)2.3.1.1انظر الفقرة ( )+Nd3(يوم نيوديمإلى عنصر ال) +Cr3(عنصر الكروم 
إحدى أهم الصعوبات التي تواجه إدخال عنصر الكروم في هذه البنية هي قيمة ثابت ولكن 
يؤدي كبر هذه القيمة . [123] 3.3-2.1حيث تقدر قيمته في اال ، الكبير (KCr)الفصل الفعال 

يعبر تركيز الكروم المعطى عادةً عن .  تدرج كبير في تركيز الكروم على طول البلورة الأحاديةإلى
 0.4هذه القيمة الوسطية محدودة بالقيمة . القيمة الوسطية للتركيز على طول العنصر الليزري الفعال

تؤدي زيادة نسبة الإشابة عن هذه القيمة  %.ذرة  2.3يوم نيوديموذلك لأجل تركيز ، [2]% ذرة
  .إلى جعل النوعية الضوئية أسوء

من تعقيد  ،GGGإدخال عنصر السكانديوم ذو السعر المرتفع نسبياً إلى بنية الـ يزيد   
تصل قيم . دخال تراكيز أعلى من شوارد الكروملكنه يمكننا من إ GSGGبارامترات تنمية البلورة 

إمكانية إدخال تراكيز الكروم العالية . [59]%) ذرة  cm-3 )≈2.5 1020×2هذه التراكيز حتى 
  .[75]مرده إلى قيمة ثابت الفصل الفعال المساوية للواحد تقريباً 

دون التطرق إلى  [125]بطريقة المحلول هلام  Cr:GGGتم تحضير بلورات نانوية من   
كما تم تحديد التركيز الأمثلي لشوارد الكروم . +Cr3ص الطيفية المميزة لشوارد الكروم الثلاثية صائالخ

  .[95]هلام -المحضرة بطريقة احتراق محلول Cr:GGGفي البنية النانوية  %mol 5بالقيمة 
ص الطيفية لشوارد صائورقة بحث تم فيها دراسة الخدراسة أو على حد علمنا لاتوجد   
ص صائدراسة الخهو  لفصلذا االهدف من ه. Cr,Nd:GGGفي البنية النانوية  كمحسن الكروم
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تحديد التركيز الأمثلي لشوارد الكروم الثلاثية في  دفديميوم والطيفية للكروم الثلاثي بوجود الني
  .%.1atيوم نيوديموذلك لأجل تركيز شوارد  Cr,Nd:GGGالبنية النانوية 

 Cr:GGGلأجل تحقيق هذا الهدف تم تحضير عدة مجموعات من المساحيق النانوية 
وفق المعاملات ، EGباستخدام حمض الخل و الثانيةوفق الآلية بطريقة محلول هلام  Cr,Nd:GGGو

ية بالديود الليزري تم ضخ شوارد الكروم الثلاث .الأمثلية التي جرى الحصول عليها في الفصل الرابع
  .نانومتر 635

  التوصيف البنيوي. 1.6

  TGA-DSCتحليل . 1.1.6

حيث من الواضح أن درجة . GGG:Nd,Crلعينة  TGA-DSCمخطط  1- 6يبدي الشكل   
يشكل تبخر الماء المدمص %. 44وإن انخفاض الوزن النسبي حوالي ، مئوية 810حرارة التبلور هي 

أما . [121]مئوية  200على المسحوق وتفكك النترات معظم انخفاض الوزن تحت درجة حرارة 
ادولينيوم غمئوية فهي تعود لتفكك خلات ال 706و، 371، 346القمم الموافقة لدرجات الحرارة 

التي تم  Nd:GGGالخاص بالعينات  DSCوإلى حد كبير مع مخطط ، يتشابه هذا الشكل. [122]
 .)1-5الشكل ( الأولى الآليةتحضيرها وفق 

  

 

 .GGG:Nd,Crللعينة  TGA-DSCمخطط : 1-6الشكل 



  6 الثانيةالآليةوفقالمحضرة:GGGCr,Ndالنانويةالبلورات وتوصيف تحضير

 

128 
 

  تحليل الأشعة السينية. 2.1.6

تتطابق هذه القمم مع القمم . GGG:Nd,Crمخطط الأشعة السينية للعينة  2- 6يظهر الشكل   
بأن  2-6واضح من الشكل . JCPDS No. 13-493 بطاقةالمشار إليها بال GGGالمميزة لبنية الـ

مئوية فأكثر ولمدة دقيقة واحدة  800يتم عند المعالجة الحرارية  على الدرجة  GGGظهور البنية 
  .سن البنية البلورية بزيادة درجة الحرارةأضف إلى ذلك تح. فأكثر

نمو  1- 6يبدي الجدول . )3.18( تم حساب قطر الحبيبات النانوية انطلاقاً من معادلة شرر  
 عندبأن قيمة قطر البلورة النانومترية عند المعالجة  كما يبين. البلورات النانوية مع درجة الحرارة

نفس  عند الأولى الآليةطر البلورة النانومترية المحضرة وفق قريبة جداً من قيمة ق، مئوية 1000الدرجة 
  .الشروط
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تمت المعالجة الحرارية عند . GGG:Nd,Crمخطط الأشعة السينية للمسحوق النانوي: 2-6الشكل 

 .درجات حرارة مختلفة ولفترات زمنية مختلفة
  

  .كتابع لدرجة الحرارة والزمنقطر البلورات النانوية : 1-6الجدول 
Temperature ≈Da (nm)
800 ˚C/1min 34 
800 ˚C/1h 34 
800 ˚C/2h 36 
1000 ˚C/2h 58 
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  BT-90 nano باستخدام قياس قطر الحبيبات ضوئياً. 3.1.6

 1000توزع أقطار حبيبات المسحوق النانوي المعالج عند الدرجة  3- 6يظهر الشكل 
من الواضح بأن . وذلك بعد حلِّه في الإيتانول وتعريضه للأمواج فوق الصوتية، مئوية لمدة ساعتين

قطر الحبيبة دون النظر كوا ) رامغهستو(يبين هذا المخطط . نانومتر 70قطر الحبيبات الوسطي هو 
القريبة من القيمة المحسوبة ) نانومتر 70(هذه القيمة . ة بلورات متكتلة مع بعضهاعد مبلورة واحدة أ
 .تؤكد إمكانية تصنيع مسحوق نانوي غير متكتل، من علاقة شرر

  

 

 1000مخطط توزع أقطار حبيبات المسحوق النانوي المعالج عند الدرجة :3-6الشكل 
 .ساعة2/مئوية

  والمعدل المحلول تبعية قطر الحبيبات لنوع. 1.3.1.6

، ففي حال كون المحلول هو الماء. يتغير توزع قطر الحبيبات تبعاً لنوع السائل المستخدم
يعزى . في البدء ولكن مع مرور الزمن نلاحظ تجمعها إلى حبيبات أكبر حجماً سحوقنلاحظ تبعثر الم

زيادة قطر  4- 6شكل يبين ال. (hydrogen bonding)هذا التجمع إلى وجود الرابط الهيدروجيني 
شديد  ءتحدث هذه التكتلات في الكحول الإتيلي ولكن ببط. الحبيبات المتبعثرة في الماء بزيادة الزمن

ما في حال كون السائل هو الكلوروفورم فإن البودرة غير قابلة للتبعثر وتبقى منفصلة أ. مقارنة بالماء
يصبح المسحوق قابلاً للتبعثر ولا يخضع لعملية ترقيد سريعة عند إضافة ). 5- 6الشكل (عن المحلول 

 CTAB (Cetyl-N,N,N trimethyl ammoniumإلى الكلوروفورم مثل  السطح لفعاليةمعدل 

bromide).  
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الشحنة ، لتحضير معلق مستقر من المسحوق لابد من دراسة مفصلة تحدد فيها نوع سطح المسحوق
يتم . دمصاص المعدل على السطحاوآلية ، نوع المعدل المضاف، على المسحوق السطحية المتواجدة

حيث . zeta-potentialتحديد التركيز الأمثلي للمعدل الواجب إضافته إلى المحلول باستخدام جهاز 
إلى أي في هذه الحالة لاتخضع هذه الحبيبات . صفرية zeta-potentialتوافق قيمة التركيز الأمثلي قيمة 

وى تدافع أو تجاذب كهربائي في المحلول بل يتحكم قسم المعدل الخارجي المرتبط بالمحلول بآلية ق
  .التبعثر

  

 

 

 

a

b

c
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التعرض للأمواج فوق ( في الماء تغير قطر الحبيبات بدلالة الزمن: 4-6الشكل 
، بعد خمس دقائق (b)، في لحظة البدء (a)، )دقائق 3الصوتية والترقيد لمدة 

(c)  ،بعد عشر دقائق(d)  دقيقة 15بعد ،(e)  دقيقة 30بعد. 
  
  

 

 بوجود معدل، ضمن الكلوروفورمGGGمحلول بودرة الـ:5-6الشكل
CTAB )يمين( ، لبدون معد)دقيقة 15بعد التحريك ثم الترقيد لمدة ، )يسار.

  

d

e
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 FTIRطيف . 4.1.6

 cm-1 )676, 614 800-400في اال  وجود خطوط امتصاص 6-6نلاحظ من الشكل 

580, 470 cm-1 ( دل على وجود الاهتزازات تالتيGd-O ،Ga-O ،Gd-O-Ga [36,42,126] ، مما
تتوافق نتائج هذا  .مئوية 1000عند درجة الحرارة  فقط GGGطور الغارنت  واجديدل على ت

  .نتائج الأشعة السينية مع التحليل
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مئوية لمدة  1000المعالج عند الدرجةCr,Nd:GGGللمسحوقFTIRطيف :6-6الشكل 

  .ساعتين

  التوصيف الطيفي . 2.6

  +Cr3عند ضخ شوارد  +Nd3شوارد لو +Cr3شوارد ل الضوئية صداريةالإ. 1.2.6

 630نانومتر و  460حول  صمتصاطاقيين عريضين للاتتميز شوارد الكروم بوجود مجالين   
 4A2→4T2و  4A2→4T1ين الطاقيين نتقالتوافقان الاالثلاثي الكروم  صامتصامجالي . نانومتر

  .[66]بالترتيب 
وذلك ، Cr:GGGفي الجملة  +Cr3الإصدارية الضوئية لشوارد الكروم  7- 6يظهر الشكل 

من الواضح أن هذه الإصدارية تتألف من طيف إصدار عريض . نانومتر 635عند الضخ بالديود 
هذا الإصدار يعزى ). نانومتر 70بعرض طيفي أكبر من (نانومتر  730الشكل يتمركز حول 
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 حالة الإشابة تقل شدة إصدارية الكروم في. 4T2→ 4A2 الإلكترونيالإهتزازي  نتقالالعريض للا
  .ديميوموالمزدوجة للكروم مع الني

، ديميومونقصان شدة إصدارية شوارد الكروم في حالة الإشابة المزدوجة مع شوارد النييدل 
في حين يعزى ظهور . ديميوموطاقي غير إشعاعي من شوارد الكروم إلى شوارد الني انتقالعلى وجود 

 انتقالإلى  Cr,Nd:GGGفي طيف إصدار شوارد الكروم في الجملة  صمتصاالعديد من خطوط الا
لإصدارية شوارد الكروم من  صامتصاعادة إوجود خطوط  8-6يظهر الشكل . الطاقة الإشعاعي

  .Cr,Nd:GGGوذلك في الجملة  +Nd3قبل 
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 Cr,Nd:GGGوفي ) الخط العلوي( Cr:GGGفي الجملة+Cr3الإصدارية الضوئية لـ:7-6الشكل 

 ).الخط السفلي(
  

وذلك ، المشابه بالكروم والنيوديميوم GGGالإصدارية الضوئية للجملة  9- 6يظهر الشكل 
 730صدارية شوارد الكروم حول إحيث تظهر . نانومتر 635عند ضخ شوارد الكروم بـ 

نانومتر إلى  850لشوارد النيوديميوم في اال كما تظهر أيضاً جميع الخطوط الطيفية المميزة ، نانومتر
هذه الظاهرة تؤكد الفعل التحسيني لإصدارية شوارد النيوديميوم الثلاثية بوجود . نانومتر 1100

  .شوارد الكروم الثلاثية في البلورات النانوية
تنتقل الحالة المثارة لعنصر . (donor)يعتبر الكروم هو العنصر المانح  Cr,Nd,GGGفي البنية   

يتم استرخاء الحالة المثارة للمانح بثلاث طرق ). عنصر النيوديميوم( (acceptor)الكروم إلى المستقبل 
[52]:  

  .يترافق ذلك بإصدار فوتونات، ذاتياسترخاء - 1
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). خط بقمة واحدة( Cr,Nd:GGGلبلورات النانوية في ا+Cr3لـالإصدارية الضوئية: 8-6الشكل 

 ).الخط ذو عدة قمم( Nd:GGGفي البلورات الأحادية  +Nd3شوارد  صامتصاخطوط 
  

 

تم ضخ شوارد الكروم بـ . Cr,Nd:GGGالإصدارية الضوئية للبلورات النانوية: 9-6الشكل 
 .نانومتر 635

  
  .إلى الآخذاقة المباشر من المانح الط انتقالعملية - 2
  .نح أو التركيز المنخفض للمستقبلهجرة للطاقة بين الشوارد المانحة في حال التركيز المرتفع للما - 3

في مواقع ) إضطرابات(إلى تغيير  Nd:GGGيؤدي إدخال شوارد الكروم الثلاثية إلى البنية   
 (new site)طيفي جديد  انتقالمما يؤدي إلى ظهور خط . +Nd3الحقل البلوري المشغولة من قبل 

الطاقة  انتقالتؤدي عملية . الجديد المساهمة الكبرى في عملية نقل الطاقة نتقاليعزى لهذا الا .[124]
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الفعل  يومنيوديمتؤكد إشعاعية شوارد ال. اًضوئي هاومن ثم تألق يومنيوديمهذه إلى إثارة شوارد ال
تنقص شدّة إشعاعية بالتالي  .النانومتري على المستوى Cr,Nd:GGGالتحسيني لشوارد الكروم في 

  .افقد جزء من طاقته شوارد الكروم نتيجة

  الإصدارية الضوئية لشوارد الكروم عمر. 2.2.6

يتبع الشكل  ،GGGالبلورات النانوية في  ئبةشااستعماله كشوارد الكروم عند  استرخاءن إ  
  :)1.10( الأسي وفق المعادلة

ሻݐሺܫ ൌ ଴ܫ ݌ݔ݁ ൬െ
ݐ
߬஽
൰ 

 :)1.18المعادلة ( يوم ليأخذ الشكل التالينيوديمال بوجود شوارد سترخاءشكل الا يتغير

ሻݐሺܫ ൌ ଴ܫ ݌ݔ݁ ൬െ
ݐ
߬஽
൰  ሻሻݐሺെܲሺ݌ݔ݁

  .تابع نقل الطاقة P(t)حيث 
، ثنائي قطب في غياب الهجرة ولأجل الأزمنة الكبيرة-ثنائي قطب آثريأخذ تابع نقل الطاقة لأجل الت

  :)1.21المعادلة ( الشكل التالي

ሻݐሺ݌ ൌ
4
ߨ3

ଷ/ଶ ݊ேௗ ܥ஽஺
ଵ/ଶ  ݐଵ/ଶ 

إلى تابع خطي من ، في حين يمكن تقريب تابع نقل الطاقة لأجل الأزمنة القصيرة وفي غياب الهجرة
  :)1.28المعادلة ( الشكل

ሻݐሺ݌ ൎ ஺ܥ ஽ܹ஺ݐ 

منفردةً في الـ  (τCr) لشوارد الكروم التألق عمرلأجل قياس  )1.10(المعادلة تم تطبيق 
GGG ،شوارد التألق ل عمر 10-6يبين الشكل . 10-730التداخلي  رشحوذلك باستخدام الم

من الملاحظ بأنه بازدياد تركيز الكروم ينقص %. ذرة 1.5إلى 0.1الكروم كتابع للتركيز في اال 
يجب . (concentration quenching) وذلك نتيجة التخامد الناتج عن زيادة التركيز التألق عمر

  %.ذرة1إلى  0.1لأجل التركيز من % 5لايتجاوز  τCr التألق عمرنا بأن التغير النسبي لالتنويه ه
  
  



  6 الثانيةالآليةوفقالمحضرة:GGGCr,Ndالنانويةالبلورات وتوصيف تحضير

 

136 
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
230

240

250

260

270

τ C
r (µ

s)

chromium concentration (at.%)

 
  .GGGشوارد الكروم كتابع للتركيز في البلورات النانوية تألقعمرتغيرات:10-6الشكل 

 Cr,Nd:GGG البلورات النانوية مثلي فيتحديد تركيز الكروم الأ. 3.2.6

الطاقي  نتقالالموافق للا(ميكرومتر  1.06يوم عند نيوديمإصدارية شوارد التزداد   
4F3/2→4I11/2( ، كلما زاد محتوى شوارد الكروم في الجملة ، %ذرة 1لأجل تركيزCr,Nd:GGG 

% 1العظمى توافق تركيز شوارد الكروم  قيمةهذه ال). 11-6الشكل (حتى تصل إلى قيمة عظمى 
تناقص الشدة الإصدارية لشوارد إلى زيادة تركيز شوارد الكروم فوق هذه القيمة يؤدي . ذرة

  .ميكرومتر 1.06يوم عند نيوديمال
 عمرومن ثم فهي تترافق بإنقاص ، الطاقة غير الاشعاعية عملية تخميدية انتقالتعتبر عملية   

شوارد الكروم الثلاثية في  تغيرات شدّة اصدارية 12- 6يبين الشكل . الحالة المثارة للشوارد المانحة
زيادة (الكروم التألق لشوارد  عمرحيث يظهر للعيان نقصان . بدلالة الزمن Cr,Nd:GGGالجملة 

توافق هذه القيمة الصغرى تركيز . بزيادة التركيز حتى الوصول إلى قيمة أصغرية) معدَّل الاسترخاء
  .τباستمرار زيادة تركيز الكروم يؤدي ذلك إلى زيادة . ذرة% 1

  ):1.30(يتغير عدد ذرات النيوديميوم بدلالة الزمن وفق المعادلة 

݊஺ሺݐሻ ൌ ݊஽ሺ0ሻ
஺ܥ ஽ܹ஺

஽ܹ െ ஺ܹ
ሾexpሺെ ஺ܹݐሻ െ expሺെ ஽ܹݐሻሿ 

  ): 1.33(حيث تتزايد هذه القيمة انطلاقاً من الصفر وتصل إلى قيمة عظمى وفق المعادلة 

݊஺௠௔௫ ൌ ݊஽ሺ0ሻ
஺ܥ ஽ܹ஺

஽ܹ
൬ ஺ܹ

஽ܹ
൰
ௐಲ/ሺௐವିௐಲሻ
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 1.06طول الموجة عند) ذرة%  1(يومنيوديمشدة الإصدارية الضوئية لشوارد ال: 11-6الشكل 

 .نانومتر 635تم ضخ شوارد الكروم بـ . ميكرومتر، لأجل تراكيز كروم مختلفة
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لأجل تراكيز  Cr,Nd:GGGبدلالة الزمن في البلورات النانوية +Cr3إصداريةشدة: 12-6الشكل 

 .نانومتر 10-730 مرشحتم استخدام . ذرة% 1هي  +Nd3تركيز شوارد . مختلفة
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  :)1.34(معطى بالعلاقة  وذلك خلال زمن

௠௔௫ݐ ൌ
ln ஺ܹ

஽ܹ

஺ܹ െ ஽ܹ
 

 الكلي سترخاءمن مناقشة تأثير القيم المختلفة لمعدّل الا 1.34و 1.33، 1.30 المعادلاتتمكننا 
هنا ثلاث سنناقش ،஽ିଵ= 3.8*103 s-1߬ و  WA=2.4*103 s-1ا باعتبار أن لدين .WD )الكروم(للمانح 

، s-1 104 متوسط - WD=107 S-1 ،2 سريع استرخاءمعدل  -1: الكلي سترخاءلات لمعدل الاحا
، 0.997݊஽ሺ0ሻ :وفق القيم التالية الكلي سترخاءبنقصان الا ஺௠௔௫݊ تتناقص. s-1 103*5 بطيئ - 3

0.395݊஽ሺ0ሻ ، 0.122݊و஽ሺ0ሻ ݐفي حين تزداد . بالترتيب௠௔௫  لتأخذ بنقصان الاسترخاء الكلي
  .ميكروثانية بالترتيب 282.3، ميكروثانية 187.7، ميكروثانية 0.83 :يم التاليةقال

 أكانت سواء، واحدة) قفزة(الطاقة المباشر بأا عملية تتم بخطوة  انتقاليمكن توصيف عملية   
الناتج عن عملية هجرة الطاقة يعتبر عملية  سترخاءفي حين أن الا ،أم غير توافقي  اًتوافقي انتقالاً

حيث تنتقل الطاقة بشكل توافقي بين الشوارد المانحة حتى الوصول إلى مركز  ،[52] متعددة الخطوات
بحيث تتم  (RD-A)مستقبل  -يعرف نصف قطر كرة التخامد بأا المسافة الفاصلة بين مانح. تخامد

  .الطاقة انتقالعملية 
ن الجار القريب إأي . في حالة التراكيز المنخفضة للشوارد المانحة RD-D>RD-Aتكون المسافة   
طاقة مباشر وبقفزة واحدة من المحسن  انتقالدث في هذه الحالة يح. فعالةشاردة و ردة محسّن هالكل ش

  .إلى الفعالة
تركيز زيادة جة ينتمستقبل  -المسافة الفاصلة مانح بنقصان WDAتزداد احتمالية نقل الطاقة 

بزيادة ضطراب الحقل البلوري ايزداد  .يومنيوديملزيادة إصدارية شوارد المما يؤدي ، الشوارد المانحة
أي يمكن القول بأنه كلما قلت المسافة الفاصلة  .الطاقة أسهل وأسرع انتقالالتركيز مما يؤدي لجعل 

. وبالتالي ازدياد معدل الهبوط حتفاظ بالحالة المثارة في ذرة الكروم أقلزمن الامستقبل كان  -مانح 
ومعدل  يومنيوديمتمر زيادة إصدارية شوارد الست. tAmax في حين يتناقص nAmaxو  WDبالنتيجة يزداد 

في حالتنا هذه القيمة العظمى هي . بزيادة تركيز الكروم حتى الوصول إلى قيمة عظمى ،سترخاءالا
݊஺௠௔௫
ଵ௔௧.%  0.395≈والتي تقدر بـ  (normalized to 1at.% chromium concentration) الموافقة 

لأجل  سترخاءمن ميل منحني الا WDتم الحصول على قيمة . s-1 104*1 ≈من مرتبة   WDقيمة ل
  .الأزمنة الصغيرة

، Cr:GGG [127]تزداد هجرة الطاقة التي تم تأكيد وجودها بين شوارد الكروم في الجملة   
قيمة إلى مادون  RD-Dقيمة  غرتص. شوارد الكروم زيادة تركيزعند  Cr,Nd:GGG [82]وفي الجملة 
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RD-A بما أن  .ديميوموعند التراكيز المرتفعة للكروم أو حتى لأجل تراكيز من نفس مرتبة تركيز الني
تصبح  ،مانح صغيرة نسبياً-الطاقة بين الشوارد المانحة يتم بشكل توافقي والمسافة الفاصلة مانح انتقال

بالتالي تصبح هجرة الطاقة . احتمالية نقل الطاقة إلى النيوديميوم أصغر من احتماليتها في جملة الكروم
تنقص عملية الهجرة هذه كمية  . ضمن شوارد الكروم أكبر وأسرع مقارنة بنقلها إلى النيوديميوم

 ௠௔௫ݐوزيادة قيمة  WD المنقولة إلى المستقبل مما يؤدي إلى نقصان قيمة )بواحدة الزمن(الطاقة 
من القيمة  ஺௠௔௫݊ في حالتنا هذه تنقص قيمة. نقصان شدة إصدارية النيوديميوم وبالنتيجة

݊஺௠௔௫
ଵ௔௧.% ൎ ஺௠௔௫݊ إلى القيمة  0.395

ଵ.ହ௔௧.% ൎ وذلك  S-1 103*5إلى القيمة  WDنتيجة نقصان 0.138
  %.ذرة 1.5إلى % ذرة1عند زيادة التركيز من 

 GGGفي البلورات النانوية  يومنيوديمالطاقة من الكروم إلى ال انتقالفعالية . 4.2.6

حياة وإصدارية  عمرالطاقة من المانح إلى المستقبل على  انتقالرأينا سابقاً كيف تؤثر عملية 
لذلك لابد من . الطاقة هذا يتعلق بشكل أساسي بتركيز العنصر المانح انتقالتأثير . العنصر المانح

ستتم هذه الدراسة . الطاقة من المانح إلى المستقبل بدلالة تركيز العنصر المانح انتقالدراسة فعالية 
سنتطرق إلى هذه الطرق موضحين بذلك مدى قابلية . باستخدام ثلاث طرق تم إيجادها في المراجع

  .عطاء القيمة الصحيحةاستخدامها لإ

  الطريقة الأولى 

  :[31]الطاقة من العلاقة  انتقاليمكن حساب فعالية 

ߟ ൌ 1 െ
߬஽஺
߬஼௥

                                                        ሺ6.1ሻ 

الوسطي لشوارد  عمر التألقهو  Cr:GGG .DAτشوارد الكروم في الجملة التألق ل عمر τCrحيث 
  :[32]من العلاقة  τm DAτ=الوسطي  العمر باعتباره DAτ يحسب. يومنيوديمالكروم بوجود ال

߬௠ ൌ
׬ ஶݐሻ݀ݐሺܫݐ
଴

׬ ஶݐሻ݀ݐሺܫ
଴

                                                         ሺ6.2ሻ 

  .هي شدة إصدارية شوارد الكروم بدلالة الزمن I(t)حيث 

׬       ஶݐሻ݀ݐሺܫ
଴ الشدة الكلية للإصدارية.  
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وذلك ، لأجل تراكيز مختلفة لشوارد الكروم ηو τCr، mτ القيم المحسوبة لكل من 2-6 يبين الجدول
  .6.2و 6.1باستخدام المعادلتين 

  
  .الموافقة ηالمحسوبة وقيم  τCr ،τmقيم : 2-6الجدول 

Cr 
conc.(at.%) 

τCr 
(µs) 

τm 
(µs)  

η  

0.1 265 136 49% 
0.3 258 126 51% 
0.5 253 121 52% 
1 251 110 56% 
1.5 233 173 26% 

  
  :سباب التاليةاً صحيحة للأمن الجدير بالذكر هنا القول بأن هذه المقاربة لاتعطي قيم

مع فقط التعامل  تمو قد حجبت الأشعة إن معظمأي ، 10-730تداخلي  مرشحاستخدام  - 1
  .نانومتر 10حزمة ضيقة بعرض 

عند  الكروم لق لشواردأعمر تيقود إلى قيم مطابقة لقيم  τ= τmلحساب  6.2استخدام العلاقة  - 2
في الجملة  Ndبالرغم من وجود شوارد  اًأسي الحالة المثارة تأخذ شكلاً استرخاء أن اعتبار

Cr,Nd:GGG . عمر التألق لحساب )1.10(أي بتطبيق العلاقة.  
 العمرتعبر عن  )6.2(بأن العلاقة  (bulk spectroscopy) في مجال المطيافية باحثينيعتبر بعض ال - 3

 .الوسطي ولكن ليس لها أي مدلول فيزيائي

  الطريقة الثانية 

يوم مع شوارد الكروم إلى انحراف شكل الهبوط نيوديمعملياً تؤدي الإشابة المزدوجة لشوارد ال
 3-6يبين الجدول  ).1.42(بر عنه المعادلة بحيث يأخذ الشكل الذي تع، عن الشكل الأسي الصرف

الموافقة والمحسوبة  ηبالإضافة إلى قيم  )1.42( المحسوبة باستخدام العلاقة  τCr,Ndقيم زمن الهبوط 
قرب إلى الواقع من القيم الواردة أ 3-6الطاقة في الجدول  انتقالقيم إن . )6.1(العلاقة انطلاقاً من 
عتبار بالرغم من الأخذ بعين الا، منقوصةغير صحيحة و أيضاً المقاربةتعتبر هذه . 2-6في الجدول 

باستخدام  τCr,Ndأي حساب  يومنيوديمثنائي قطب بين شوارد الكروم وشوارد ال-التفاعل ثنائي قطب
الذي أدى  10-730التداخلي  رشحيعود عدم صحة هذه العلاقة إلى اعتماد الم. )1.42(عادلة الم

  .7-6نانومتر في الشكل  720التي تظهر على شكل كتف عند  2Eإلى إهمال طاقة 
  



  6 الثانيةالآليةوفقالمحضرة:GGGCr,Ndالنانويةالبلورات وتوصيف تحضير

 

141 
 

  .الموافقة ηالمحسوبة وقيم  τCr,Ndقيم : 3-6الجدول 
Cr3+ conc.(at.%) τCr,Nd 

(µs)  
η  

0.1 97 63% 
0.3 83 69% 
0.5 72 72% 
1 53 79% 
1.5 148 36% 

  

  الطريقة الثالثة 

تعتبر هذه الطريقة هي الأصح والأدق لأا تأخذ بعين الإعتبار كامل طاقة الإصدارية بما فيها 
حيث يتم حساب ). 7 - 6الشكل (نانومتر  720الذي يظهر على شكل كتف حول  2Eإصدارية 

التي تم حساا لأجل  ηقيم  4-6يبين الجدول  ).1.48(قة لاالطاقة باستخدام الع انتقالفعالية 
  .تراكيز مختلفة

  
  .المحسوبة باستخدام الشدة الكلية ηقيم : 4-6الجدول 

Cr conc.(at.%) η
0.3 72%
0.5 75%
1 84%
1.5 35%

  الطاقة نتقالالمعدل الزمني لا. 5.2.6

يجب أن تتم في زمن ، وحتى تكون فعالة، يومنيوديمالطاقة بين الكروم وال انتقالإن عملية   
يوم نيوديمبحيث تؤدي إلى زيادة إصدارية ال. يومنيوديمال عمر التألق لشواردقصير نسبياً مقارنةً مع 

  .ولاتؤدي إلى إطالة زمن حياته
يوم بـ نيوديممن شوارد الكروم إلى شوارد ال ௧௥߬الطاقة  نتقاليقدر الزمن الوسطي لا

߬௧௥=40 1.50( علاقةكروثانية وذلك باستخدام المي.(  
  : [128]أما باستخدام العلاقة 

1
߬௧௥

ൌ
1

߬஼௥,ேௗ
െ

1
߬஼௥
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الطاقة قصيرة جداً  انتقالالحالتين فإن هذه القيم المحسوبة لزمن  في كلتا. ميكروثانية ௧௥=67߬قدر يف
 808كروثانية عند ضخها بـ مي 410يوم والتي تقدر بـ نيوديمشوارد الل عمر التألقمقارنةً مع 

مما يؤكد . يومنيوديمسريع وفعال للطاقة من شوارد الكروم إلى شوارد ال انتقالهذا يدل على . نانومتر
  .يوم على المستوى النانومترينيوديمنظرية استخدام شوارد الكروم كمحسن للفعل الليزري لشوارد ال

 (PMMA)تضمين البلورات النانوية في بوليمير بولي ميتيل ميتاكريلات . 3.6

إن عملية تضمين البوليمير لمواد لاعضوية نانومترية هي عملية تتطلب المعرفة الدقيقة لنوع   
نوع المعدل الواجب استخدامه بالإضافة إلى تحديد و )كاره أم محب للماء(ه طبيعتوشحنة السطح 
دمصاص النسبة المولية تحددها طبيعة الا هذه. لمثلى للحصول على معلّق متناثر مستقرالنسبة المولية ا

  .على السطح وتشكل طبقة وحيدة أم عدة طبقات وطبيعة ارتباط المعدل مع البوليمير المختار
على المستوى رية أن تكون متبعثرة وغير متكتلة من الجدير بالذكر بأنه على البلورات النانومت  

يعتبر الحصول . لنجاح عملية تضمينها ضمن بوليمير )هو قطر البلورة النانوية بيبة الحقطر (وي النان
  .المهمة على المسحوق النانوي ذا الشكل إحدى التحديات التقنية

مما اضطرنا ، لايمكن بعثرا ضمن الكلوروفورم GGGكما ذكرنا سابقاً فإن بلورات   
تمت عملية الحصول على غشاء رقيق من بولي ميتيل ميتا  . لاستخدام محل وسيط وهو الإيتانول النقي

  :وفق المراحل التالية  Cr,Nd:GGGكريلات المشاب بالمسحوق النانوي 
  .مل من كلوروفورم 15غ من بولي ميتيل ميتاكريلات في  5تذويب  .1
  .بعثرة مسحوق الغارنت في الإيتانول .2
  .لمدة نصف ساعةترقيد المحلول  .3
  .قياس قطر الحبيبات .4
  .إلى محلول البوليمير الجزء العلوي من المحلولإضافة  .5
  .الخلط لمدة ساعتين ضمن وعاء مغلق .6
  .صب المحلول النهائي في صحن بتري .7
  .لمنع البخر السريع، تغطية الصحن بورق بارافين .8
  .الوضع الأفقي لصحن بتري لمدة أسبوعينالمحافظة على  .9

 .مئوية 40عند درجة الحرارة  بعدنزع ورق البارافين، التجفيف .10
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 أنمن الملاحظ . والمشابة بنسب مختلفة من المسحوق PMMAأغشية رقيقة من  13-6يبين الشكل 
توزع أقطار المسحوق  14-6كما يبين الشكل  .بزيادة كمية المسحوق المضافتنقص الشفافية 

 .النانوي المضاف
  

  
. Cr,Nd:GGGغشاء بولي ميتيل ميتاكريلات المحتوي على بلورات نانومترية من  :13-6 الشكل

  ).وزناً %0.08( سارأسفل ي، )وزناً% 0.25(ينأسفل يم
  
  

  
  .PMMAتوزع أقطار الحبيبات التي تم إدخالها في :14-6الشكل
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  الاستنتاج. 4.6

المحضرة وفق  Cr,Nd:GGGتمت على العينات النانوية  تحاليل البنيوية والطيفية التيلل نتيجة
  :يمكن استنتاج مايلي، 2الآلية 
  .مئوية ولمدة دقيقة 800ن الدرجة انطلاقاً م Cr,Nd:GGGتألقة تشكل البلورات النانوية الم .1
في البلورات النانوية  يومنيوديمالتركيز الأمثلي لشوارد الكروم كمحسن لإصدارية شوارد ال .2

  .ذرة% 1يوم نيوديمذرة لأجل تركيز ال% 1هو 
 .ذرة كروم%  1ميكرومتر أعظمية لأجل تركيز  1.06يوم بجوار نيوديمصدارية شوارد الإ .3
 .ذرة%  1الزمني للحالة المثارة لشوارد الكروم أعظمية عند التركيز  سترخاءمعدل الا .4
 %.84الطاقة بـ  انتقالفعالية تقدر  .5
) مشابه(منطقي ، يوم، في البلورات النانويةنيوديمالتركيز الأمثلي لشوارد الكروم بوجود ال .6

يمكن التغلب على مشكلة فصل  .Cr,Nd:GSGGمع التراكيز المستخدمة في الجملة  مقارنةً
و دون الحاجة  Cr,Nd:GGGمن البلورات النانوية  انطلاقاًالسيراميك  وذلك بتصنيعالعناصر 

  .عنصر السكانديومإلى إدخال 
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  الخاتمة

المشاب بالكروم والنيوديميوم  GGGتم في هذا العمل توطين تقانة تحضير المسحوق النانوي 
بالإضافة إلى دراسة الخواص البنيوية ) 2 آلية، 1 آلية(ين تهلام وفق آلي-باستخدام طريقة المحلول

  .والطيفية للمسحوق المحضر
تم تجاوز هذه العقبة من . يعتبر السعر المرتفع لأملاح المعادن إحدى مساوء هذه الطريقة

وذلك عن طريق حل أكسيد الغاليوم في حمض الآزوت الممدد تحت . خلال تحضير أملاح المعادن ذاتياً
صول وحل أكسيد الغادولينيوم في حمض الخل الممدد مع مراعاة الح (total reflux)الإرتداد الكامل 

  .على أكبر اء ممكن
المشاب بالنيوديميوم باستخدام حمض الخل كعنصر تعقيد  GGGتم في البدء تحضير مسحوق 

(chelating agent)  و اتيلين غليغول كعنصر تشبيك تصالبي(cross linking agent)  وفق الآلية
لتي تمكننا من الحصول على هلام وا-وذلك دف تحديد البارامترات الأمثلية لعملية المحلول. الأولى

تم الإعتماد في هذه الدراسة على قيم . عند أخفض درجة حرارة وزمن ممكنين أفضل بنية بلورية ممكنة
 GGGطور لالمحسوبة لأجل القمة المميزة ل (integrated X-ray intensity)الأشعة السينية الكلية 

  .2θ≈23.3°وذلك عند الزاوية 
قيم الموسطات التي تمكننا من الحصول على أفضل تم الحصول بنتيجة هذه الدراسة على 

  :وهي الأولى لأجل الآلية جودة بلورية
1. α=1.2؛  
2. β=2؛  
 .3إلى  2.5قيمة البهاء ضمن اال من  .3
هي النسبة  βو، إلى اموع الكلي للشوارد) حمض الخل(هي النسبة المولية للعنصر التعقيد  αحيث 

  .إلى اموع الكلي للشوارد) EG(لية لعنصرالتشبيك التصالبي المو
تعتبر هي القيم الأمثلية  الأولىتم التأكد من أن قيم البارامترات الأمثلية المحددة وفق الآلية 

مدى تأثير اء المحلول على درجة البلورة بالإضافة ذلك من خلال دراسة تم  .الثانيةأيضاً لأجل الآلية 
بالإضافة إلى قياس مدى تأثير هذه البارامترات على  βو αدرجة حرارة البلورة كتابع لـ إلى دراسة 

البارامترات بنية  قيم عطي ولأجل نفست الثانيةمن الجدير بالذكر بأن الآلية . حجم المسحوق النهائي
  ).الثانيةة السينية الكلية أكبر لأجل الآلية شدة الأشع(بلورية أفضل 
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ولأول ، Nd:GGGاستناداً إلى قيم المتحولات التي تم الحصول عليها قمنا بتحضير مسحوق 
باستخدام حمض النمل كعنصر تعقيد ومقارنته بنيوياً وطيفياً مع المسحوق الذي ، مرة حسب معرفتنا

البنيوية من خلال الأشعة السينية ودرجة حرارة تمت المقارنة . جرى تحضيره باستخدام حمض الخل
في  +Nd3الشوارد  عمر تألقأما المقارنة الطيفية فقد تمت من خلال دراسة .  (TGA-DSC)التبلور

  :بنتيجة هذه الدراسة تم الحصول على النتائج التالية. العينتين تاكل
نتيجة ، حمض النمل المحضرة باستخدام، Nd:GGGتتشكل البلورات النانوية المتألقة من  .1

تزداد جودة البلورة بزيادة . مئوية ولمدة دقيقة واحدة 800المعالجة الحرارية على الدرجة 
  .الزمن وبزيادة درجة الحرارة

  .البلورات النانوية المتألقة الحصول على مئوية لأجل 1000درجة حرارة المعالجة المثالية هي  .2
أفضل من البلورات النانوية المحضرة من حمض الخل  البلورات النانوية المحضرة من حمض النمل .3

  :للأسباب التالية
  .التقلص الحجمي أقل •
  .البنية البلورية أفضل •
  .قطر البلورة أصغر •
  .درجة مئوية 1100-900التألق وتبعية صغيرة لدرجة الحرارة في اال  لعمرقيمة أكبر  •

دف تحديد التركيز  الثانيةوفق الآلية  Cr,Nd:GGGو Cr:GGGلاحقاً تم تحضير عينات من 
نتيجة . %ذرة 1لأجل تركيز نيوديميوم  Cr,Nd:GGGفي البنية ) كمحسن(الأمثلي لشوارد الكروم 

  :للتحليل الطيفي تم استنتاج ما يلي
  .وجود الفعل التحسيني لشوارد الكروم على المستوى النانومتري .1
 .ذرة كروم%  1رومتر عظمى لأجل تركيز ميك 1.06إصدارية شوارد النيوديميوم بجوار  .2
  .ذرة%  1معدل الهبوط الزمني للحالة المثارة لشوارد الكروم أعظمية عند التركيز  .3
، في البلورات النانوية، التركيز الأمثل لشوارد الكروم كمحسن لإصدارية شوارد النيوديميوم .4

ة تختلف عن تلك في هذه القيم. ذرة%  1ذرة لأجل تركيز النيوديميوم % 1هو في جوار 
  .(monocrystal)البلورات الأحادية 

 .لأجل التركيز الأمثلي في البلورات النانوية% 84فعالية انتقال الطاقة تقدر بـ  .5
توافق مثيلاا في ، التركيز الأمثل لشوارد الكروم بوجود النيوديميوم، في البلورات النانوية .6

أي أنه يمكن التغلب على مشكلة فصل العناصر التي . Cr,Nd:GSGGحالة البلورة الأحادية 
 Cr,Nd:GGGتنشأ في البلورات الأحادية عن طريق السيراميك المصنع من البلورات النانوية 

  .وذلك دون الحاجة إلى إدخال عنصر السكانديوم
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  لآفاق المستقبليةا

 نوصي لذلك .التقني السيراميك صناعةفي الأولى  ةالخطو المسحوق النانوي تحضير يعتبر •
، GGG ،YAG ،Y2O3مثل  الشفاف على السيراميك الليزري صولحتى الح بمتابعة الطريق

  .Sc2O3و 
-co)ات الأخرى لتحضير المسحوق النانوي ولاسيما الترسيب المشترك انبعض التق توطين •

precipitation)  بخبالالحراري و التفكك (spray pyrolysis). 
فاستخدام المعدلات لأجل ذلك تمكننا  من . توطين تقانات تحضير المعلق النانوي المستقر •

 .وبالتالي توصيف المسحوق النانوي بدقة (PZC)تحديد نقطة الشحنة الصفرية 
هذه المعرفة تمكننا من تحضير المواد . لاعضوي- التعرف إلى طرائق وآليات الربط عضوي •

وكمثال على ذلك تضمين المسحوق النانوي ضمن . لاعضوي-عضوي) هجينة(المركبة 
 .مصفوفة عضوية لأجل التطبيقات الضوئية

مثل دراسة . دراسة طيفية دقيقة ومفصلَّة لعملية انتقال الطاقة من المانح إلى المستقبلإجراء  •
متعدد ، تبادلي(تحديد أنواع التآثرات مانح مستقبل . المستقبلآلية استرخاء المانح بوجود 

 .CDA ،s ،Wm ،D :البارامترات الطيفية مثل ومن ثم تحديد). أقطاب
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  1الملحق 

  المعدلات

  

عبارة عن مركب كيميائي  Surface Active Agent (surfactant) لفعالية السطحالمعدل 

الرأس المحب للماء : ينأعادة مايتألف المعدل من جز. يضاف الى المحلول لإنقاص التوتر السطحي

)hydrophilic(  والذيل الكاره للماء)hydrophopic(.  

  ائي الملول المحالتصنيف العام للمعدلات في . 1.1

  :[106-104] المحب للماء تصنف المعدلات بحسب الجزء  
مثل ، وهي المعدلات التي يكون فيها الرأس مشحون سلباً: (anionic)المعدلات السالبة  .1

R–O–SO3(؛ كبريتات )+R–COO-–X(كاربوكسيلات 
-–X+( ؛ سلفونات)R–SO3

-–

X+( ؛ وفوسفات)R–O–PO3
-–X+(؛  

مثل ، شحنة موجبة اوهي المعدلات التي يكون فيها الرأس ذ: (cationic) المعدلات الموجبة .2
عادة ما تختلف الزمر العضوية الأربعة عن بعضها ). -R4N+—X(مركبات الأمونيوم الرباعية 

  .لكنها تنتمي لنفس العائلة
لايمتلك القسم المحب للماء في هذا النوع من المعدلات : (nonionic) تشارديةالالمعدلات غير  .3

بل تأتي انحلاليته بسبب وجود زمرة ذات قطبية عالية مثل بولي أوكسي أتيلين ، أي شحنة
)R—O(CH2CH2O)n—H(، 

 ايتألف هذا المعدل من قسمين كل منهم: (amphotric)المعدلات ذات الشحنة المزدوجة  .4
نوع الشحنة يحددها اء . هو معدل تشاردي مختلف بالشحنة عن الآخر ةعلى حد

 lauryl amido propyl)ميتيل بيتين ثنائي مثال على ذلك لوريل أميدو بروبيل .المحلول

dimethyl betaine  C12H25CON(CH3)2CH2COOH).  
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يستخدم هذا ، (polymeric surfactants)كما يوجد نوع آخر يسمى المعدل البوليميري  .5
يعتبر المعدل . لفترة طويلة (stabilized)النوع من المعدلات في تحضير المعلَّقات المستقرة 

 poly(methylلميري مثل ويستخدم المعدل الب. لميريةومن المعدلات الب .E.O./P.Oالتشاركي 

methacrylate)   المطعم بـPEO سم التجاري والمباع تحت الا بشكل جانبيHypermer 

CG6 [105] ،ات الصلبة الكارهة زيئكمبعثر وكعامل استقرار في المحاليل عالية التركيز من الج
  .للماء

  ص محاليل المعدلاتئاصخ. 2.1

يرمز لها  يلاحظ وجود نقطة فارقة. تغير التوتر السطحي بدلالة التركيز 1-1ملحق الشكل  يبين

يتناقص التوتر السطحي . جزرالحدي للتوهي التركيز  cmc (critical micelle concentration)بـ 

مع  ات المعدلئجزي تتجمع .لكن قيمته تبقى ثابتة بعد هذه النقطة، بزيادة التركيز قبل هذه النقطة

منع التماس بين الماء والسلاسل  نتيجة قوة زرتشكل هذه الجت .بعضها لتشكيل جزر عند هذا التركيز

  .الكربونية

  

  
 .[106]تغير التوتر السطحي بدلالة التركيز : 1- 1ملحقالشكل 

  .سائل/المعدل على السطح الفاصل صلب  ادمصاص. 3.1

، يتم فيها التصاق المعدل على السطح بعملية تفاعل بسيطة دمصاصف عملية الاوصت

 hydrophopic)للماء  ةالكاره ةالرابط قوة :منهاهذا التفاعل عدة قوى  يضم. بالسطح الفاصل

bonding)   قوى الإنتثار(dispersing forces)الانحلال  ى، قو(Solvation forces)المص  ة، و قو
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 electrostatic)قوى الكهرباء الساكنة  وجودأضف إلى ذلك . (chemisorptions)الكيميائي 

forces)  على شحناتالحاوية مع الأسطح التي تلعب دوراً مهماً في عملية الادمصاص.  

  :سائل بعدة نقاط/على السطح الفاصل صلبالمعدل  ة ادمصاصتتأثر عملي

 .معينة ادمصاصق نسبة تغطية معينة من السطح أو درجة يحق الذي تركيز المعدل في المحلول .1
  .السطحكمية المعدل المدمصة بواحدة الكتلة او بواحدة  .2
 .طبيعة التفاعل بين المعدل والجسم الصلب .3
 .سم الصلب في المحلولعلى خواص الج لادمصاصتأثير ا .4
  .ت المعدل المدمصة بالنسبة للسطحازيءالتوجه الهندسي لج .5
 .دمصاصلابا تساوي الحرارة الخاص نمط .6
 .تركيز المعدل التي يتم عندها إشباع للسطح .7
 .)تشكل طبقة أو عدة طبقات( دمصاصالا استمرارية عملية .8
 ،وجود كهرليت درجة الحرارة،، مثل دمصاصتأثير العوامل المحيطة الأخرى على عملية الا .9

لى إحدى هذه العوامل ولو بشكل طفيف يؤدي إتغير  .والضغط تركيب المحل، اء المحلول
  .دمصاصتغير كبير في طبيعة عملية الا

  :أنواعيمكن تقسيم طبيعة السطح المدمص عليه الى ثلاث 

  .لونتيلين، بولي بروبيلين، والتفإسطح غير قطبي وكاره للماء، مثل بولي  .1
ستر والألياف إسطح قطبي ولكن لايمتلك مواقع شوارد مشحونه بشكل واضح ، مثل بولي  .2

  .الطبيعية مثل القطن
 .ظاهرة ومنفصلة السطح الحاوي على مواقع شحنات .3

ناقشة ادمصاص المعدلات الشاردية على السطح الكاره للماء والسطح بمسنكتفي في هذه الفقرة 
  .القطبي

  المعدلات الشاردية على سطح كاره للماء  ادمصاص .1.3.1

 مثال على ذلك، يتم الادمصاص في هذه الحالة نتيجة التفاعل بين الزمرة الكربونية والسطح
 ؛الكربون الأسود؛ )كربيد السيليكون أو نتريد السيليكون(السيراميك  سطح ىعلالمعدل  ادمصاص

رأس  كانت شحنة إذا .نسبياً اًهرباء الساكنة ضعيففي هذه الحالة يكون تأثير الك. [106] ميريلوالبو
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. دمصاصعملية الا اكسالتدافع الكهربائي سيعا شحنة السطح الصلب فإن هذالمعدل من نفس طبيعة 
  .دمصاصالا قوة من زيديسأما إذا كانت شحنة رأس المعدل معاكسة لشحنة السطح فإن ذلك 

  على سطح قطبي الشاردية تالمعدلا ادمصاص. 2.3.1

بالتأثير المعدل التشاردي  ادمصاص يتعلق ،في حالة السطح القطبي الحاوي على شوارد ثابتة

ل ذيل-أو التفاعل ذيل/ل والسطح الصلب وبين رأس المعدأفضل مثال على ذلك هو . للمعد

سطح أكسيد  ىعل  (SDS) (Sodium dodecyl sulphate) كبريتات دوديسيل الصوديوم ادمصاص

لومينا مشحونة الأ سطح كونيبهاء لل ه القيمةعند هذ.  [106]7.2 تساوي اء قيمة الألمنيوم عند

عتدال اء نقطة الا( الناتجة عن وجود الكهرليت -Clالشحنة المضادة بالرغم من وجود  ايجاباً

  ). 9 ~هو  isoelectric pointsالكهربائية 

 C1 بدلالة تركيز التوازن للمعدل Γالإشباع  مصاصادتغيرات  2-1ملحق يبين الشكل 

(equilibrium surfactant concentration) الكمون زيتا  تغيرات أيضاً ، كما يبين الشكلζ (zeta 

potential)   السطحية الشحنةالتي تدل على قيمة (magnitude sign) .ثلاث  انكلا المخططين يبدي

عدم  .ζمع زيادة التركيز دون أن يرافق ذلك زيادة في  دمصاصالمنطقة الأولى يزداد فيها الا :قطمنا

المرحلة (على السطح  Cl–والشاردة المضادة  شحنات رأس المعدلتبادل المواقع مابين ينتج عن  ζتغير 

(b) تم تعادل الشحنات بحيث تتناقص قيم ي الثانية في المرحلة .)3- 1من الشكل ملحقζ  الموجبة

الشاردي التام بين  المعدومة توافق التزاوج ζقيمة  .)3- 1ملحق من الشكل  (c)المرحلة ( نحو الصفر

قيمها  ζتأخذ  ).3-1ملحق  من الشكل (d)المرحلة (رأس المعدل ومواقع الشحنات على السطح 

 تبدأ كتمال الطبقة الأولىاعند بأنه و IIفي المنطقة  ζنقصان قيم  يفسر .بزيادة تركيز المعدل السالبة

كلما اقتربنا  .طبقة ثانية على السطحمن بعضها البعض مشكلةً  قترابالكارهة بالا السلاسل الكربونية

يفسر مما من إكمال الطبقة الثانية أصبح من الصعب ادمصاص المزيد من المعدلات نتيجة التدافع 

  .III نطقةفي الم دمصاصميل منحني الا نقصان
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الموافق ζوالجهد  )о(على الومينا SDSادمصاص:2-1ملحقالشكل

 7.2بدلالةتركيز التوازن للمعدل لأجل البهاء  )□(ات الالومينا ئزيلج
[106].  

  

  
المقترحة على سطح مشحون كتابع نمط التغطية ونمط دمصاصأليات الا:3-1ملحقالشكل 

تعادل ) d( تزاوج شاردي،) c(تبادل شاردي،  )b(السطح الأساسي في المحلول، ) a:(دمصاصالا
 .[105]الشوارد 

  stabilisation suspension و كعامل تثبيت للمعلَّق   dispersants مشتتالمعدل ك. 4.1

ن اهناك طريقت. بأنها تشكيل معلق مستقر ضد التجمعات والترسبات تشتتتعرف عملية ال

  :المنثورن لتحضير ارئيسيت

وتتألف هذه  ،(condensation)أو طريقة التكاثف  "build-up"الطريقة الأولى تعتمد تقنية 

يتم أولاً تحضير . (growth)والتنمية  (nucleation)التنوي  مرحلة: التقنية من مرحلتين أساسيتين

 يئزيانطلاقاً من المستوى الج تجمعات ظهربحيث ت تغيير بارامترات المحلوليتم بعد ذلك ، المحلول

تنمو وتكبر ، متناهية في الصغرمراكز تنوي  هذه التجمعات عبارة عن ).يئذري أو جزي، شاردي(
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يلعب وجود المعدل دوراً هاماً في هذه العملية انطلاقاً من بدء . لى البعد النانويإبعد ذلك وصولاً 

  .النهائيالتنوي الى عملية التنمية ومن ثم إلى الاستقرارية المطلوبة للمنتج 

تشكيل وهي عبارة عن ، (dispersion process)الطريقة الثانية والتي يطلق عليها طريقة النثر 

بحيث لايعود قادراً لا على التجمع ولا على ) محضر سابقاً(معلَّق مستقر انطلاقاً من مسحوق 

ستقلة لماضمن محلول حاوٍ على وحدات من المعدل  سحوقذلك عن طريق إدخال الميتم  .الترسب

كما يمكن استخدام . ذه الوحدات المستقلة ةالناعم سحوقالمات يئجزط ترتب بحيث. عن بعضها

 .نع الترسبلمق البوليمير كمعلِّ

  تحضير المعلق النانوي. 5.1

نصف قطر حبيبات المسحوق ضمن المستوى  يمكن تحضير المعلق النانوي عندما يكون

ار البراوني ثفإن الانتلأجل أقطار الحبيبات ذات الأبعاد النانوية ). ميكرومتر 0.1أصغر من ( النانوي

(Brownian diffusion)  وبالتالي ينقص تأثير عملية الترسب إلى حد كبير يتغلب على قوة الجاذبية

  .جداً

 


