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    ألخلاصة

ترسیبألالمحضرة بتقنیةZnSلأغشیةالتشویب بالكوبالت على الخصائص التركیبیة تأثیرتم في هذا البحث دراسة       

تبین XRDدراسة من.ºC350حرارة على قواعد زجاجیة بدرجة)Spray pyrolysis Chemical)CSPالكیمیائي الحراري

-Wurtziteذات تركیب سداسي الغشاء متعدد التبلورأن Hexagonalتطابق جید في قیم (وظهرϴ2) وقیم (hkld مع (

ASTMالتشویب على التركیب البلوري للغشاء ولكنه قلل من ولم یؤثرFWHMتم دراسة.وهذا یعني زیادة في الحجم الحبیبي

2mμبأبعادD3وD2فيالحجم الحبیبي لسطح الغشاءو RMSالخشونة ومعدلوظهر نتائج AFMمجهر القوة الذریة 

10X10. من تجمعات للحبیبات یطلق علیه عناقید الغشاء یتكونووجد بان سطحClusters) ( معدل الحجم الحبیبي للغشاء

ومعدل الخشونةRMSأنووجد .)nm226(5) وللغشاء المشوب nm217%(3للغشاء المشوب %و (nm 176)النقي

بالنسبة لزیادة الحجم الحبیبي بعدXRDمع نتائج AFMیعني مطابقة نتائج ومعدل الحجم الحبیبي یزداد بالتشویب مما 

  .التشویب

  الرقیقةZnSألتشویب ،الكوبالت ، خصائص تركیبیة ، أغشیة :كلمات مفتاحیھ  
  

  

  دمةالمق

التقنیـات التـي أهـمالرقیقـة واحـدة مـن الأغشـیةتعد تقنیـة         

فكـــــره وأعطـــــتالموصـــــلات أشـــــباهطـــــویر دراســـــة ســـــاهمت فـــــي ت

واضــــحة عــــن العدیــــد مــــن الخصــــائص الفیزیائیــــة .ویطلــــق عــــادة 

دة طبقـــات مـــن ذرات أوعـــالرقیقـــة علـــى طبقـــة الأغشـــیةمصـــطلح 

عــــن تكثیــــف ناتجــــةمعینــــة قــــد لایتعــــدى ســــمكها واحــــد مــــایكرون 

الجزیئات والتي تمتلك خواص فریـده هامـه تختلـف عمـا أوالذرات 

عــن جســیم ســمیك كالصــفات الفیزیائیــة والهندســیة بــارةعكانــت إذا

  .]1وعلى توازن تركیبها المایكروي [

) مــــن المركبــــات المهمــــة جــــداً حیـــــث ZnSمركــــب (یعــــد      

الـــــدایود فـــــي صـــــناعةیســـــتخدم فـــــي صـــــناعة الخلایـــــا الشمســـــیة و 

وفــي صــناعة الشاشــات التلفازیــة وأنابیــب الأزرقالباعــث للضــوء 

ــــاد و اشـــــــــــــة الـــــــــــــرادارالكاثودیـــــــــــــة وشالأشـــــــــــــعة ـــــــــــلاء مضـــــــــ كطــ

هــذه الاسـتخدامات الواســعة لهــذا ‚للتآكـلوكطلاء مضــاد للانعكـاس.

المركـــب جعلتـــه یســـتخدم للتطبیقـــات العســـكریة والمدنیـــة علـــى حـــدٍ 

السـابع فـي الـدورة وهـو العنصر أزرق فضي لت فلز االكوب[2]سواء.

یشـــبه الحدیـــد )3d7 4S2(27يالـــذر العـــدد ‚الأولـــىالانتقالیـــة 

قابـــل للطـــرق ‚فـــي شـــكله یمتلـــك خاصـــیة فیرومغناطیســـیةوالنیكـــل

وتستخدم في صناعة المغـانط التـي تسـتخدم فـي مختلـف والسحب

الأجهــــزة الالكترونیــــة ویســــتخدم ســــبائك الكوبالــــت مــــع الالومنیــــوم 

اوالنیكـــل او النحـــاس فـــي صـــناعة الســـبائك التـــي تتحمـــل درجـــات 

ــــي صــــــناعة الحــــــرارة العالیــــــة فــــــي المحركــــــات النفاثــــــة  القنبلــــــة وفــ

  . ]3[الهیدروجینیة حیث یغلف بالكوبلت

  -الجزء العملي:

تــم اســتخدام الرقیقــة(ZnS)أغشــیة محلــوللتحضــیر

، وهـي مـادة )(0.1Molوبمولاریـة(ZnCl2)كلوریـد الخارصـین 

 136.28)اللـــــون ذات وزن مكـــــافئ   بلـــــورات بیضـــــاءبشــــكل 

g/mol) ومجهـزة مـن شـركة(%99.9)وبنقـاوة    (General 
Purpose Reagent BDH–Limited Poole 

England)حیــث تمــت إذابــة،(0.681 gm)  مــن مــادة كلوریــد

ووضـع علـى الخـلاط ‚من الماء المقطر(ml 50)الخارصین في 

ویكـــــــون مصــــــدراً لأیونـــــــات (min 15)المغناطیســــــي لمــــــدة 

ــــــا مصــــــــدر أیونــــــــات الكبریــــــــت (Zn+2)الخارصــــــــین (S-2)، أمــ

) ومـــن المنشـــأCS(NH2)2(الثایوریـــافنحصـــل علیـــه مـــن مـــادة 

وكـان وزن ‚فـي الفقـرة السـابقةالطریقـه نفسـها بالسـابق ذاتـه وحضـر 
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). بعـــدها یمـــزج محلـــول كلوریـــد gm0.38(مـــادة الثایوریـــا       

محلـــول الثایوریـــا ویرشـــح المحلـــول النهـــائي بـــورق الخارصـــین مـــع

الترشـیح، وبــذلك نحصـل علــى المحلــول المطلـوب لترســیب أغشــیة 

(ZnS)4[وفق التفاعل الأتي[:  

ZnCl2+CS(NH2)2+3H2O                                
          2NH4Cl+ZnS+CO2↑+H2O         

Cº350الترسـیب یتحلـل كلوریــد الأمونیـوم عنــد درجـة حــرارة وعند

، وبـذلك (HCl)وغاز كلوریـد الهیـدروجین NH3إلى غازألأمونیا 

علـــى ســـطح القاعـــدة وفـــق ZnSنحصـــل علـــى غشـــاء مـــن مـــادة 

  التفاعلات الآتیة:

2NH4Cl+ZnS+H2O 350Cº ===>          
ZnS+2NH3↑+2HCl↑+H2O  

اماعند التشویب بالكوبالت فنستخدم كلورید الكوبالت 

  الوزن الجزیئيذات (CoCl2.6H2O)المائي

)g/mol237.93(و)5و%3تشویب %) مولاري و بنسب0.1بتركیز  

  مناقشةالنتائج وال     

السینیة:دراسة حیود الاشعة

ــــــــة ZnSلأغشـــــــــــیة) XRDنتـــــــــــائج (أوضـــــــــــحت متعـــــــــــددة بأنهـــــــــــاالنقیـــ

مـــن قمـــة وذات تركیـــب سداســـي أكثـــر لوجـــود )Polycrystallineالتبلــور(

)Wurtzite-Hexagonal.( مـن أكثـراحد القمم تكون بـارزة إنونلاحظ

رارة الترسـیب درجـة حـتأثیر إلى)والسبب یعود في ذلك A-1قریناتها شكل(

طبیعـي لان أمـرظهور التركیب متعدد التبلورأنفي نمو هذه المستویات 

المــواد رســبت علــى قواعــد مســتویة غیــر متبلــورة مصــنعة مــن مــادة الزجــاج 

قـــد ظهـــرت و [5].رســـیب طبقـــة رقیقـــة متعـــددة البلـــوراتتإلـــىالتـــي تـــؤدي 

  -:زوایاالعندانعكاسات براك 

).7456 ,.8551.88,47,.8230,.1027=ϴ2(  

  والمقابلة للمستویات

)112,103,110,101,100hkl=(  

  وباستخدام معادلة براك للحیود

                       2 d sin = n  ----------(1)

  = المسافة بین مستویین ذریین متعاقبین.dأنحیث 

.زاویة الحیود =  

n  ) = 1,2,3عدد صحیح…….(  

.الطول الموجي للأشعة السینیة =

) بـــین الســـطوح العاكســـة والمنـــاظرة لقـــیم dhklالمســـافات البینیـــة (تـــم تحدیـــد

         قیمالفكانت أعلاهالزوایا 

A°).62251 ,76.1,.91 ,1.92,.29043=dhkl(  

مــــع ϴ2هنــــاك تطابقــــا جیــــدا بــــین قــــیمأنجــــد علــــى التــــوالي حیــــث و 

) الناتجـــــــة عملیـــــــا وقیمتهـــــــا مـــــــن بطاقـــــــات dhkl(مایقابلـــــــة مـــــــن قـــــــیم

ASTM)( هـذه الانعكاسـات هـي مـن خـواص المركـب أنحیث تبـین

ZnS) قیمـة ثابـت أنكمـا وجـد .المادة ذات تركیـب متجـانسإن) أي

3%وللغشــــاء المشــــوب)3.823(یســــاوي) للغشــــاء النقــــي a(الشــــبیكة

وهـــي مقاربـــة )823.(یســـاوي5%وللغشـــاء المشـــوب)8213.(یســـاوي

أمــا.)8113.والــذي یســاوي()ZnS(للقیمــة النظریــة الخاصــة بالمركــب 

تـأثیرلایوجـد بأنـهفـنلاحظ 5و%3%بنسـبلـتاالتشویب بالكوبعند

ولكــن التشــویب )B-C-1(لبلــوري شــكلواضــح علــى طبیعــة التركیــب ا

وبالتـالي الزیـادة فـي قیمـةFWHMزاد من شدة القمم وقلـل مـن قیمـة

كمـا )2) والذي تـم حسـابه بواسـطة معادلـة شـرر(G.Sالحجم الحبیبي(

طیـفمـن  G.Sحجـم الحبیبـةویـتم حسـاب )1نرى فـي الجـدول رقـم(

XRDعــرض المنحنــي لمنتصــف القمــة والتــي تــدعى بعلاقــة بطریقــة

g.s =0.9 λ(2)--[6]شیرر / β cosθ -----  

  .FWHMي لمنتصف أعلى قمةالمنحنهو عرضβحیث 

     -:AFMدراسة مجهر القوة الذریة 

  -بواسطة جهاز:AFMتم دراسة 

AA 3000 SPM Scanning probe Microscope system.اذ

للغشــاء ودراســة طوبوغرافیــة الســطح یــوفر معلومــات عــن التركیــب النــانوي 

 Surface Roughness.ومعرفـة معـدل خشـونة السـطح 2DوD3يفـ

Averageومعـدل الجــذر التربیعـيRoot Mean Square)(RMS و.

مجمــــوع الحبیبــــات ومعــــدل الحجــــم  الحبیبــــي ومعــــدل الارتفــــاع  للحبیبــــات 

.وفـــي ]7[الموجـــودة ضـــمن المنطقـــة التـــي یـــتم دراســـتها مـــن ســـطح الغشـــاء

بنسـبة ي وغشـاء مشـوب بالكوبالـتنقـ ZnSبحثنا هذا درسنا سطح غشـاء

.ووجــد بــان ســطح الغشــاء 2mμ10X10بابعــاد 2DوD3فــي5و%3%

وهــذا یــدل ،)(Clustersیتكــون مــن تجمعــات للحبیبــات یطلــق علیــه عناقیــد 

.ووجـدان معـدل [8].وهـذا یتطـابق مـع الباحـثعلى التجـانس الجیـد الغشـاء

بة تشــویب تــزداد  قیمتهــا بنســبة ضــئیلة عنــد نســRMSو خشــونة الســطح

) أي إن 2,3,4شـكل(5،ولكن تزداد بنسبة اكبر عنـد نسـبة تشـویب 3%،%

بین تســطح الغشــاء النقــي یكــون أكثــر نعومــة مــن ســطح الغشــاء المشــوب.

) صـــــورة ثلاثیـــــة الأبعـــــاد لســـــطح غشـــــاء نقـــــي ومشـــــوب 5,6,7(الأشـــــكال

یمثل(السمك السطحي)أي أعلى ارتفـاع للحبیبـات Zوان محور 5و%3%

ء. كما وجد إن مجموع الحبیبات اقل عند التشـویب وان ضمن سطح الغشا

وكــذلك فــان معــدل ارتفــاع الحبیبــات یــزداد ،الحجــم الحبیبــي یــزداد بالتشــویب

وتفســـیر ذلـــك هـــو حـــدوث النمـــاء البلـــوري للحبیبـــات ،)2جـــدول(بالتشـــویب

كـــذلك یـــوفر لنـــا [9].وهـــذا یطـــابق المصـــدربشـــكل عمـــودي علـــى الســـطح

AFMویمثــــل النســــبة المئویــــة لتوزیــــع 8,9,10(الأشــــكال،بیانــــات أخــــرى (

الحجــم الحبیبــي لكافــة الحبیبــات الموجــودة ضــمن المنطقــة التــي تــم دراســتها 

النقـي هـي ZnSمن سطح الغشاء.حیث نجد أن أعلى نسبة مئویـة لغشـاء 

ــــــــــــــــاوي%)nm)220للحجــــــــــــــــــم  مــــــــــــــــــن الحجــــــــــــــــــم الكلــــــــــــــــــي 8·44وتســ

لــه مـــن الحجـــم ) یمثـــل أعلــى نســـبة مئویـــة مــع مـــا یقاب3للحبیبات.والجــدول(

 ZnSالحبیبي ولخمسة من أعلى القیاسات. أما أعلى نسبة مئویة لغشاء 

وتســــاوي % )nm)260% فكانــــت للحجــــم 3المشــــوب بالكوبلــــت بنســــبة 

المشـوب بالكوبالـت  ZnS.أمـا أعلـى نسـبة مئویـة لغشـاء)4جـدول (7·38

  ).5جدول (8·2% ) وتساويnm)160% فكانت للحجم 5بنسبة 

  دراسة الحالیة ما یاتي:تبین من ال
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غشاء ZnS مشوب بالكوبالت %3

202
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B

ــــى طبیعــــة XRD) تبــــین مــــن دراســــة 1 ان عملیــــة التشــــویب لــــم تــــؤثر عل

التركیب البلوري حیث بقي التركیـب متعـدد التبلـور وذات تركیـب سداسـي 

Wurtzite- Hexagonal ولكنـه زاد مـن شـدة القمـم  وقلـل مـنFWHM

  ).G.Sزیادة في الحجم الحبیبي (الوهذا یعني 

بـــان ســـطح كافـــة الأغشـــیة  یتكـــون مـــن   AFMت ) وجـــد مـــن فحوصـــا2

) وهـــــذا یـــــدل علـــــى (Clustersتجمعـــــات للحبیبـــــات یطلـــــق علیـــــه عناقیـــــد

  التجانس الجید للأغشیة 

تـزداد   RMS) وجدان معدل الحجم الحبیبي و معــــدل خشونة السـطح و3

% یكون أفضـل مـن الغشـاء 3قیمتها بالتشویب وان الغشاء المشوب بنسبة 

عند استخدامه في الخلایا الشمسـیة لأنهـا أقـل خشـونة 5%المشوب بنسبة

  .وبالتالي تكون اقل انعكاسیة وأكثر نفاذیة

بالنسـبة لزیـادة الحجـم XRDوAFMنتـائج الهناك توافق جید بـین)4

AFMواسـطةالمقـاس بالحبیبي بعد التشویب ولكن معدل الحجم الحبیبـي

والسـبب فـي XRDواسـطةبكون اكبر من معدل الحجم الحبیبـي المقـاس ی

حجم الحبیبات التي على سطح الغشـاء بینمـا أل یقیسAFMذلك لان أل

XRD عنـد اكبـر یقیس حجم الحبیبات في داخل الغشـاء والحبیبـات تكـون

    .ما هو علیه في المناطق الداخلیةسطح الغشاء ع

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  5%المشوب بالكوبالت بنسبة (C )و3%المشوب بالكوبالت بنسبة (B)النقي ZnS (A))حیود الأشعة السینیة لغشاء 1شكل (
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2mμ10X10  بأبعادنقي  ZnSلغشاء D2في  Top Viewمثل الرؤیة الفوقیة یAFMصورة  )2شكل (

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  2mμ10X10  بأبعاد% 3لت امشوب بالكوب ZnSلغشاء D2فيTop Viewیمثل الرؤیة الفوقیة AFMصورة  )3شكل (

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  2mμ10X10% بأبعاد  5مشوب بالكوبالت  ZnSلغشاء D2في Top Viewیمثل الرؤیة الفوقیة AFM) صورة  4شكل (
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  معدل ارتفاع یمثل Zوان محور2mμ  1010xبأبعادالنقي ZnSلسطح غشاء D3في    AFMصورة )5شكل(

  غشاءضمن سطح الالحبیبات

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  2mμ10X10بأبعاد% 3لت االمشوب بالكوبZnSلسطح غشاء D3في    AFMصورة )6(شكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  2mμ10X10% بأبعاد 5المشوب بالكوبالت ZnSلسطح غشاء D3في    AFM) صورة 7شكل (
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  نقيZnS) النسبة المئویة لتوزیع حجم الحبیبات في سطح غشاء 8شكل (

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  %3مشوب بالكوبالتZnSحجم الحبیبات في سطح غشاء )النسبة المئویة لتوزیع 9شكل (

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  5%مشوب بالكوبالتZnSحجم الحبیبات في سطح غشاء زیع النسبة المئویة لتو ) 10شكل (
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المشوب بالكوبالت و3%النقي و المشوب بالكوبالت بنسبة ZnS) لكافة القمم لغشاءhkldوالمسافة بین المستویات الذریة (θ2) قیم 1جدول (

  )G.Sومعدل الحجم الحبیبي ( 5%بنسبة 

  

  5%و 3%بنسبةبالكوبالتوالمشوبالنقيZnSلغشاء RMSمجموع الحبیبات ومعدل الحجم الحبیبي ومعدل ارتفاع الحبیبات ومعدل الخشونة و)2ل (جدو 

مشوب بالكوبالت  ZnSغشاء 

%5

مشوب بالكوبالت  ZnSغشاء 

%3

البیاناتنقي  ZnSغشاء 

441475533Total Grain

nm226nm217nm171Avg.Grain.size

nm  43  nm  56.40.33 nm35Avg.Height

31.1 nmnm  .225nm4.23Roughness Avg

.6 nm40nm33nm  .928Root Mean Square

  النقيZnSقراءات لتوزیع الحجم الحبیبي لغشاء خمسلأعلى) النسبة المئویة 3جدول(

  %3بالكوبالتالمشوب ZnSقراءات لتوزیع الحجم الحبیبي لغشاء ) النسبة المئویة لأعلى خمس4جدول (

  

  5المشوب بالكوبالت %ZnSقراءات لتوزیع الحجم الحبیبي لغشاء ) النسبة المئویة لأعلى خمس5جدول (
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STUDY THE DOPING EFFECT OF  COBALT ON THE  STRUCTURAL 
PROPERTIES OF (ZNS) THIN FILMS.   
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ABSTRACT                                                                                                                      

      In this research we study the effect of dopping by Cobalt at the structure properties of pure ZnS 
thin films. which is prepared by CSP technique on glass substrate at temperature 350C°.XRD 
technique shows that these films are polycrystalling hexagonal(wurtizt) structure.The dopping Process 
don't show any obvious differences on the crystalline structure of (ZnS) films but it reduced the value 
of FWHM. Therefore the grain size are increased. We study the surface nano-structure by(AFM)such 
that Root Mean Square(RMS) and Roughness average and grain size In 2D,3D with scan sizes 
10x10μm2. AFM which shows the film is made of aggregates(clusters).The average grain size of pure 
thin film equals(176 nm) and dopped thin film with ratio 3% equals (217nm)and for the ratio 5% 
equals(226nm) .The RMS and rughness  average and grain size  are increased by dopping. That mean 
the regularity of AFM results with XRD results according to the increase of grain size after dopping.  


