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 الشكر والتقدير

ا لنهتدي لولا أن هدانا الله أسأله تعالى أن يجعل هذا الجهد خالصًا الحمد لله الذي هدانا لهذا، وما كن

 .لوجهه الكريم وأن يرزقنا به العلم والنفع في الدنيا والآخرة

وجيهاتها لم تبخل عليّ بت التي نجاة بلحمرةأتوجه بخالص الشكر وعظيم الامتنان إلى أستاذتي المشرفة 

التقدير  فلها مني كل المذكرة،المُرافقة خلال فترة إعدادي لهذه السديدة ولا بدعمها المتواصل فكانت نعم 

 .والاحترام

ريفه لنا ، على تشالأستاذ وهاب عبد الوهاب رئيس لجنة المناقشةكما أتوجه بجزيل الشكر والامتنان إلى 

 بقبول رئاسة اللجنة

ت هذا ها القيّمة التي أثر على قبولها فحص هذا العمل ومناقشته، وعلى ملاحظاتعلمي كنزة الأستاذةوإلى 

 .البحث

ولا يفوتني أن أعبر عن بالغ امتناني لكل الأساتذة الذين لم يبخلوا علينا بعلمهم وتوجيهاتهم طيلة سنوات 

 .الدراسة

ن م كان لدعمهما وتوجيههما الأثر الكبير فيما وصلت إليه لقدالعمل،وإلى كل من ساهمة في إتمام هذا 

 والأستاذة بن تركي نورة وشني شيماء. ى النو الأستاذ خروب بينهم 

 وإلى كل أعضاء مخبر البحث العلمي للفيزياء والشرائح الرقيقة وتطبيقاتها.

 عونا في أداء التجارب. اكانو وإلى مسؤولي مخابر الفيزياء والكيمياء الذين 

 قدمته لي من مساعدة. لها الشكر الجزيل على ما حفاص صباحوإلى طالبة الدكتورة 

 م عليكم ورحمة الله وبركاتهوسلا



 

II 
  

 الإهداء

 بسم الله الرحمن الرحيم

إلى الله سبحانه وتعالى الشكر والثناء على ,و الحمد لله الذي وفقني وأعانني وسهل لي سبل العلم والعمل

قت هذه بفضله وحده تحق نعمته التي لا تعُدّ ولا تحصى وعلى توفيقه الذي كان السبب في إتمام هذا العمل

 .ة التي طالما انتظرتهااللحظ

إلى من علمّاني معنى الصبر ومنحني   سرّ نجاحي ورضاهم سرّ توفيقي من دعواتهمإلى اهدي تخرجي 

 .أجنحة الطموح

كانت دومًا مصدر  ،حينفي كل  وصبرها ودعمها هما سر نجاحي التي كان دعائها رفيق دربي أمي إلى

 .هو الحافز الذي دفعني للمضي قدمًا هاقوتي وحب

الذي زين اسمي بأجمل الألقاب ودعمني بلا حدود وأعطاني بلا مقابل إلى من علمني أن الدنيا  أبيإلى 

فأنتم السبب الأول في كل ما كفاح وسلاحها العلم والمعرفة وداعمي الأول في مسيرتي وسندي وقوتي 

 حققتهُ

 .حفظهم الله عماد، حكيم إخوتيإلى 

وشاركوا معي أجمل اللحظات  ن لوجودهم أثر جميل في كل محطةرفاق الدرب الذين كاي تقايصدإلى 

 .،أميمةر، دعاء، آية، كوثةأمين  وأصعبها

نا لأهديكم جميعاً هذا العمل مع خالص الحب والتقدير سائلًا الله العلي القدير أن يوفقنا جميعاً لما فيه خير

 .الإسلاميةلي وخير الأمة 

 

اء مي  لمي 
اس لق   ب 
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 المقدمة العامة

من المواد الهامة التي تُستخدم على نطاق واسع في الأجهزة (TMOs)تعد أكاسيد المعادن الانتقالية

الكهروضوئية والإلكترونية، نظرًا لتنوع خصائصها الفيزيائية والكيميائية ومرونتها في التعديل من خلال 

اقلي اسيد يمكن تصنيفها إلى نوعين رئيسيين وفقًا لطبيعة نهذه الأك. التطعيم أو تغيير ظروف التحضير

 .Pمن النوع دوأكاسي ،Nالشحنة: أكاسيد من النوع

الذي أثارة اهتمام العديد P  من النوع (TMO)هو أحد أكاسيد المعادن الانتقاليةCo₃O₄أكسيد الكوبالت

صككعب الحصككول CoO يعتبر(Co₃O₄) ، و(Co₂O₃)، (CoO)حيث يوجد في ثلاث أشكككال هي من الباحثين،

لذا فإن المرحلة  ₄O₃Coبسكككككككككهولة إلى 3O₂Coعند درجة حرارة الغرفة، يتحول ،عليه بسكككككككككبب عدم اسكككككككككتقراره

الموقع ⁺Co²، حيث يشغل أيون AB₂O₄من النوع ، ويتخذ بنية السبينيل المكعبCo₃O₄[1]الأكثر استقرارًا هي

 ةكهرو فيزيائيإذ يتمتع بخواص  ،[2]ية السكككككككطوحالمواقع ثمان⁺Co³ رباعية السكككككككطوح، بينما يشكككككككغل الأيونان

مميزة يمكن تحسكككينها وتعديلها باسكككتخدام تقنيات التطعيم الأحادي أو المشكككترا، وله نطاقين مباشكككرين عند 

، كما يتمتع بامتصكككاص قوي في مجال الأشكككعة فوق البنفسكككجية  ev 2.02و ev 0.48بقيمدرجة حرارة الغرفة 

لذلك يُعتبر من أكثر المواد شكككككبه الموصكككككلة وعوداً  موصكككككلية كهربائية جيدة،و ، (UV-VIS)والأشكككككعة المرئية

لتطبيقككات تكنولوجيككة متعككددة، مثككل تخزين الطككاقككة، والتحفيز غير المتجككانس، واسككككككككككككككتخككدامككه كككأنودات في 

 .] 1،4[بطاريات الليثيوم أيون القابلة لإعادة الشحن، وكجهاز لامتصاص الطاقة الشمسية

ب الكيميائي الترسككيكسككيد الكوبالت وذلك باسككتخدام طرق وتقنيات مختلفة مثل يمكن تطوير طبقات أ

، والطرق (Sol-Gel)جيكككككل-وتقنيكككككة السككككككككككككككول ،(PVD)، والترسككككككككككككككيكككككب الفيزيكككككائي للأبخرة (CVD)للأبخرة 

 الحراري بالرش الانحلالنجد طريقة  ومن بين هذه الطرق  إلخ....الكهروكيميائية

[5](Spray Pyrolysis Pneumatique)،ن م ، وهي تقنية بسكككككككيطة جدًا وذات فعالية من حيث التكلفة

بين مزاياها القدرة على ترسكككككككككيب طبقات رقيقة مع تحكم دقيق في السكككككككككمك والتركيب، قمنا باسكككككككككتخدام هذه 
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التقنية بهدف دراسككة تأثير تطعيم المشككترا لأكسككيد الكوبالت بالنحاس والبسككميث على الخصككائص البنيوية، 

المترسكككككككككبة على Co₃O₄ ، وذلك على الطبقات الرقيقة منCo₃O₄ائية للطبقات الرقيقة منالبصكككككككككرية، والكهرب

عمليكة التحضككككككككككككككير والتوصككككككككككككككيف للطبقكات الرقيقكة في مخبر فيزيكاء الطبقكات الرقيقككة  تمكتزجكاجيككة رككائز 

 : ينقسم هذا العمل إلى ثلاثة فصول مختلفة كما يلية بسكر  محمد خيضر بجامعة وتطبيقاتها

 يشمل دراسة عامة حول أكاسيد المعادن الانتقالية :الفصل الأول(TMOs) بالإضافة إلى التركيز على ،

سيتم خلال هذا الفصل وصف أهم Co₃O₄ .المادة المدروسة في هذا العمل وهي أكسيد الكوبالت

ترسيب التي و بعض تقنيات ال المغناطسية( ،و  الكهربائية البصرية، خصائصه الفيزيائية )البنيوية،

عيم و ملخصًا لأبرز الأعمال البحثية التي تناولت تأثير تط خدم حالياً للحصول على طبقات رقيقة،تُست

بالإضافة الي استعراض تطبيقاته المتعددة في المجالات التكنولوجية  لهذا الأكسيد ببعض العناصر،

 .والصناعية المختلفة

  :وكذلك  هي تقنية الانحلال الحراري بالرشسنقدم فيه التقنية المستعملة في هذا العمل و الفصل الثاني

التوصيف سيتم التطرق إلى مختلف تقنيات التحليل و الرقيقة، وأيضاطريقة التحضير والترسيب الشرائح 

، والمطيافية الأشعة (XRD)المستخدمة لدراسة خصائص الطبقات الرقيقة، مثل تقنية حيود الأشعة السينية

 .، وتقنية القياس بالنقاط الأربع لتحديد الخصائص الكهربائية(UV-Visible)فوق البنفسجية والمرئية

  هذا الفصككككككل النتائج التجريبية المختلفة التي تم الحصككككككول عليها من الترسكككككككيب  يجمع الثالث:الفصللللل

بالنحاس والبسكككككككميث مع التركيز على الخصكككككككائص  المطعم Co₃O₄ الطبقات الرقيقة لأكسكككككككيد الكوبالت

 .ربائية للمادة المدروسةالبنيوية، البصرية، والكه

 .وفي الختام نجمع اهم النتائج المتحصل عليها في خاتمة عامة
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.1. Iالمقدمة 

هي عبارة عن مركبات نانوية شبه Transition metal oxides(TMOs)اكاسيد المعادن الانتقالية 

هذه الاكاسيد  زتتمي .[0]تتكون من ذرات اكسجين مرتبطة بمعادن انتقالية semiconductorموصلة 

. عرفت اكاسيد المعادن الانتقالية تطبيقات مختلفة، [1،2]فريدة  ةومغناطسية وبصريبخصائص الكترونية 

، كما يمكن استخدامها في تطبيقات الطاقات [1] قة والاستشعاربما في ذلك الالكترونيات وتخزين الطا

الكفاءة في  زيعز  اوهذا مEg(Gap Energy)الشمسية نظرا لخصائصها الكهربائية المميزة كفجوات النطاق 

اهتماما كبيرا في التحفيز الضوئي خاصة في تقنية  (TMOs) عرفت د، وق[4,1]تقنيات الطاقة المتجددة 

 . [1،5] المياه الملوثة

التي جذبت اهتمام الباحثين.  P، أحد أكاسيد الفلزات الانتقالية من النوع 4O3Coيعد أكسيد الكوبالت، وخاصة 
نطاق  المكعب، وله امتصاص قوي في الاسبينيلفهو مستقر في درجة حرارة الغرفة، ويتبلور في هيكل 

UV-VISجية لواعدة لمختلف التطبيقات التكنولو وموصلية كهربائية جيدة، ويعتبر مادة أشباه الموصلات ا
 . [7،6]المتجانسة مثل تخزين الطاقة، والمحفزات غير 

2. I.4اكسيد الكوبالتO3Co 

 وأكسيد الكوبالت O(Co)ثنائي الاكسدة يوجد أكسيد الكوبالت في ثلاث نماذج، وهي أكسيد الكوبالت 

الأكثر  CoOو 4O3Co، حيث يعد  )4O3Co( الاكسدةمختلط  الكوبالتوأكسيد   )3O2Co( الاكسدةثلاثي 

شيوعًا، نظرًا لاستقرارهما الحراري الممتاز وخصائصهما الفيزيائية والكيميائية الاستثنائية. يمكن ان يتحلل 

. الجدول [8،6]م، وهو الأكثر استقرارا في درجة حرارة الغرفة 211ᵒعند  CoOالي  4O3Coأكسيد الكوبالت 

(1-I) يزيائية والكيميائية.يلخص اهم خصائصه الف 

 

 .4O3Co[2]الخصائص الكيميائية والفيزيائية  (:I-1)الجدول
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 الخصائص الفيزيائية والكيميائية

 4O3Co الصيغة الكيميائية

 g/mol 240.80 الكتلة المولية

 صلب أسود المظهر

 g/mol 6.07 الكثافة

 1168K نقطة الانصهار

 1170K غلياننقطة ال

في الماء لكن قابل للذوبان في  للا يتحل الذوبان

 الأحماض

.1.2. Iاكسيد الكوبالت خصائص 

.1.1.2. Iالخصائص البنيوية 

 .4MgO2Alيشبه  4O2ABفي الصيغة  لالاسبينييظهرفي شكل بلوري من نوع  4O3Co الكوبالت أكسيد

، 3Co+غلها أيونات والمواقع الثماني التي تش2Co+المواقع الرباعية التي تشغلها أيونات  BوAحيث يمثل 

الكوبالت هو أكسيدa=8,16Å. بكةالشبثابت Fd3m . وهو ينتمي الى مجموعة الفضاء [10]على التوالي 

أو  4O2CoIICoIIIمركب غير عضوي وباعتباره مركبًا مختلط التكافؤ، فإن صيغته تكتب على شكل

3O2CoO.Co  4أوO3Co، الشكل  الاسبينيل وهو ما يعرف ببنية(1.I)2+ت.أيوناCo مواقع رباعي  تشغل

بناءً على المصفوفات المكعبة المكدسة من ( d06)في مواقع ثماني السطوح 3Co+وأيونات  8a))السطوح 

 يلخص مواقع الذرات.(I-2) الجدول .[8]الأكسيد أيونات
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 .[00]الغرفةعند درجة حرارة  4O3Co البلورية ل تالبيانا :)I.2(الجدول

 .4O3Co[33]توضيحي لبنية الكوبالت  مالرس :(I.1)الشكل

.2.1.2. Iالخصائص البصرية 

 شعةالأبشريطين من الامتصاص، أحدهما يقع في منطقة  يتميز 4O3Coلكطيف الامتصاص 

 .(I.2)شكلالوالآخر في (IR)تخت الحمراءلأشعة خرى في المنطقة القريبة من اوالأ (VIS)المرئية

 

 

 

 

Z Y X الذرة مواقع ويكوف 

-0.125 -0.125 -0.125 8a 2+Co 

0.500 0.500 0.500 d16 3+Co 

0.263 0.263 0.263 e32 -2O 



 4O3Coالفصل الأول                                     عموميات حول أكسيد الكوبالت 

9 
 

في شكل فيلم كدالة للطول الموجي تتراوح من المرئي إلى  4O3Co ةالامتصاصي :(I.2)الشكل

 .[01]الحمراءالقريب من الأشعة تحت 

–300ول فيي: الألطول الموجل ينالامتصككككاص الضككككوئي في نطاق من خلال الشكككككل يمكن وصككككف

700 nm1100–700والثاني في nm. 

  المختلط” الذرات إلى انتقال الشحنة بينيعزي ذلك نانومتر،  411نطاق الامتصاص الأول، عند“ 

 .3d +3Co)6(مدارات وكذلك3d +2Co)7(ومدارات2p2-O)6(بين مدارات

  ين مدارات انتقال الشحنة بين الذرات ب ، يعزي الىنانومتر 711عند الثاني نطاق الامتصاص

(2gtd(3+كاتيون ب الخاصةCo 2)الأوجه ومدارات  يةقع الثمانافي الموd (t  2+لكاتيونCo  قع امو الفي

 [.01](I.3)شكلال الأوجه ةرباعيال

الحقل البلوري على المدارات ثلاثية الأبعاد لموقع رباعي الأوجه وموقع ثماني  رتأثي :(I.3)الشكل

 .[01]الأوجه

تتميز منطقة التكافؤ بتوزيع قوي . Co+3وأيونات  Co+2حتوي على أيونات ي4O3Coأكسكككككككككيد الكوبالت 

 عليه، بناءا .Co+2لذرات 3dبينما تأتي المسكككككككاهمة الرئيسكككككككية في نطاق التوصكككككككيل من مدارات  O-2لذرات 

، Co+3و 2Coللكوبالت  3dتوالمدارا O)2−( للأوكسككككككجين 2pقرب مسككككككتويات الطاقة بين المدارات  ببسككككككب
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ا في نطاق الفجوة الممنوعة أو يمكن للإلكت رونكات الانتقكال بين هكذه المكدارات. هكذه الانتقكالات تحكدث غكالبكً

نتيجة لتوزيع الإلكترونات والانتقالات بين Eg هذا في وجود طاقات مميزة تُسككككككككككككمى  بتسككككككككككككب .منهابالقرب 

لبنية البلورية )في بناءً حسكككككككككككب ا 2gtو Eg للكوبالت إلى مجموعتين d، يتم تقسككككككككككيم المداراتةعاد.الحالات

 المواقع الثمانية(: الحالة المواقع الرباعية او

  3في حالة+Co هناا انتقالات من المدارات ،p  للأوكسجين إلى المداراتEg  3الخاصة بك+Co التي

 .Eg1تكون موجودة عند طاقة معينة، تُسمى 

  2بالنسبة لك+Co ،تحدث انتقالات من المداراتp 2رات للأوكسجين إلى المداgt 2الخاصة بك+Co ،

 .Eg2[04]تُسمى 

 .4O3Co[43]التخطيطي لبنية النطاقات لأوكسيد الكوبالت  مالرس :(I.4)الشكل

.3.1. 2. Iالخصائص الكهربائية 

، بشكل لالاسبيني، كما هو الحال في معظم أكاسيد 4O3Coتُفسر خصائص التوصيل الكهربائي في 

صحوب موالبولارون هو كيان يتكون من ثقب أو إلكترون محبوس عام بظاهرة قفز القطبية الصغيرة. 

الذي يحدثه عند إدخاله في مادة صلبة أيونية. ووفقًا لفيروي، فإن هذه القفزات ممكنة بين  ببالاستقطا
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كاتيونات العنصر نفسه التي تمتلك حالات تأين تختلف بوحدة واحدة وتشغل مواقع بلورية متكافئة. مواقع 

فئة. تزداد احتمالية القفز بين بين المواقع الثماني الأوجه لأن المسافة بين هذه المواقع أقل من بلورية متكا

ي كاتيون لأ عازل في درجة حرارة الغرفة. يكون التوزيع بحيث لا يكون  المسافة بين المواقع الرباعية الأوجه

لغ قياسات شحنة عن طريق القفز. تبانتقال ال فإن له درجة تكافؤ مختلفة على نفس الموقع البلوري للسماح

ومع ذلك، تم الحصول على قيم مقاومة أقل من  .(.cm 610Ω) المقاومة النوعية على بلورة واحدة من رتبة

في الأدبيات الخاصة بالسيراميك. يمكن تفسير الانخفاض في المقاومة النوعية عن  (.4cm5.1 *10Ω)رتبة 

في موقع ثماني الأوجه  Co+2إلىCo+3لذي يجب أن يقلل جزء من طريق قياس الأكسجين الفرعي للمركب، وا

ومن ثم يكون التوصيل عن طريق القفز ممكنًا. تكون الموصلية عند  ،لاستعادة الحياد الكهربائي للمركب

 1.6)تبلغ سة ا، وتكون جوهرية عند درجة الحرارة المرتفعة، مع فجوة مقpدرجة الحرارة المنخفضة من النوع 

eV) [.05]متبلور  نانوي  ملفيل 

.4.1. 2. I الخصائص المغناطسية 

 2oC+وهي تتكون من أيونات ، a = 8.082 Àمع  (F d3m)في خلية وحدة مكعبة  4O3Coيتبلور 

 (spin)سبيني ثماني السطوح والتي يتم ترتيبها في هيكل  المنسقة 3Co+رباعية السطوح ومواقع  المنسقة

السطوح تظهر  الثمانية 3Co+تم الإبلاغ عن أن أيونات ، oct (Co+ 2(و Co) 3tet+(عادي يشار إليه باسم 

، وبالتالي فإن الجوانب الثمانية السطوح تتصرف بشكل مغناطيسي. S = 0في حالة دوران منخفضة تنتج 

وبالتالي يتم  ،S = 3/2السطوح في حالة دوران عالية وبالتالي تحمل دورانًا قدره  رباعية 2Co+تكون جوانب 

المجاورة. ومع Co+2بالكامل من خلال تفاعل التبادل بين جوانب  4O3Coعزيز الترتيب المغناطيسي داخل ت

 4O3Coذلك، فإن التفاعل المتبادل بين هذين الجانبين ضعيف مما يفسر أن انتقال الترتيب المغناطيسي 

 .TN = 40K[06]يبلغ 
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من ناحية أخرى، الكلاسيكي يالبارا مغناطيسمن النوع  4O3Co عند درجة الحرارة الغرفة، يكون سلوا

، يكون لها طابع مضاد للمغناطيسية المضادة، ويرجع °TN = 40Kتساوي  (Néel)تحت درجة حرارة رتبة 

المتجاورة. ومع ذلك، لا يوجد تفاعل مضاد مغناطيسي 2Co+ذلك أساسًا إلى الاقتران الطفيف بين أيونات 

 4O3Coترجع الخواص المغناطيسية لك ، (1Co+والثمانية الأوجه ) (2Co+)ه مضاد بين الحالتين الرباعية الأوج

الكاتيونات ومن ثَمَّ، تكون  µB2+ µCo 3.26 =، وقيمته هي أن 2Co+المغناطيسي لكاتيون  إلى العزم

 [.07]الأوجهفي تكوين عالي الدوران في بيئة رباعي  2Co+كاتيونات

 .4O3Co[07]مغناطيسية ومعامل اقترانتخطيطي للتكوين البارا  مرس :)(I.5الشكل

.2.2. I4الشرائح الرقيقة طرق توليفO3Co 

( (spray pyrolysisبالرشهناا عدة طرق لإنشككككككاء الأغشككككككية الرقيقة، بما في ذلك الانحلال الحراري 

-33](sol-gel)جيل -سولالطريقة  [،20] (RF-magnetron sputtering) المغنطرون رش  [،7،05،08-21]

وترسكككككيب الحمام ، [25( ]nebulized spray pyrolysis method)قة الانحلال الحراري بالبخاخات طري[، 34

 chemical bath deposition)[ )26.]الكيميائي
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(Spray Pyrolysis )رذاذ الانحلال الحراري  ةتقني. 1. 2. 2. I 

حلول على ش مهو عملية يتم فيها ترسيب غشاء رقيق عن طريق ر « التحلل الحراري بالرش»عملية 

سكطح سكاخن، حيث تتفاعل المكونات لتشكيل مركب كيميائي. يتم اختيار الكواشف الكيميائية بحيث تكون 

المنتجككات غير المطلوب متطككايرة عنككد درجككة حرارة الترسككككككككككككككب. العمليككة مفيككدة بشكككككككككككككككككل خككاص لترسككككككككككككككب 

 [.27]الأكسيد

I.1.1.1.1. الحراري  رذاذ الانحلال تقنية لعم مبدأ 

ذه التقنية على تكوين قطرات من محلول يحتوي على مختلف مكونات المركب المنقول مبدأ ه يقوم

بواسطة تدفق يتم ترسيبه على ركيزة يتم تسخينها بواسطة نظام تسخين في درجات حرارة مناسبة )تنشيط 

 النهائي.ب لمركاالتفاعل الكيميائي بين المركبات(. وبالتالي يتبخر المذيب وتتفاعل العناصر الأخرى لتشكيل 

إلى   "lysis"إلى الحرارة، و "pyro" ومن هنا جاءت تسمية التقنية: "التحلل الحراري"، حيث تشير كلمة

 .الانحلال

 .Torr[28] 51إجراء هذه التجربة في جو عادي أو في غرفة تفاعل تحت تفريغ من الهواء يبلغ حوالي  نيمك

 :فئتينى ذ الالرذا لإنتاجالأنظمة المستخدمة بشكل عام، تنقسم 

 في هذه الحالة، يكون تأثير ضغط الغاز الناقل هو الذي يرش السائل في تقنية الرذاذ الهوائي :

 قطرات دقيقة.

 في هذه الحالة، يتم إنتاج ذرة السائل بواسطة الموجات فوق تقنية الرش بالموجات فوق الصوتية :

 الصوتية.

الفوهة بسرعة أولية تعتمد على قيم الضغط وقطر من المواد الغير مطلوبة في الحالة الأولى، تخرج 

ومع ذلك، في العملية الثانية، تكون سكككككرعة  ،الفوهة، ولكن العيب هو أن أحجام القطرات ليسكككككت متجانسكككككة

 [.22]إخراج الفوهة صفرًا ولكن حجم القطرات جيد جدًا ومتجانس
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 [.11]راريالحالتركيب المستعمل طريقة الرذاذ الانحلال  حيوض :I .6))الشكل 

2. 2. I.1. الهلام الغروانيتقنية(sol-gel:) 

بر تكوين ول( عسهي عملية كيميائية تستخدم لتحضير الطبقات الرقيقة، من المحاليل السائلة )ال

لكيميائية، ا تعتمد هذه التقنية على التحلل المائي وتكثيف المركبات الأكثر استعمالا، ي، وه(ليهلام )ج

فضة، ويمكن تعريفها من وجهة نظر تيرموديناميكية على أنها تشكيل طور صلب درجات حرارة منخ عند

 [31].لمن الطور السائ انطلاقمستقر نسبياً عند درجة حرارة معينة، 

 [31].جال -رسم توضيحي لمراحل تقنية صولال:(I-7)الشكل

 )sol-gel) وهناا نوعين من تقنية     
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.1.2.2. 2. I الترسيب بالطرد المركزي(Spin-Coating) 

تتضمن صب المحلول على ركيزة دوارة، حيث يعمل دوران الركيزة بسرعة عالية على توزيع السائل 

على سطحها. تحت تأثير قوة الطرد المركزي، يتم نشر السائل الزائد على الركيزة مما يؤدي  ي  بشكل متساو 

تجانسة ملى الحصول على طبقات هذه التقنية بقدرتها ع ومتجانسة. تتميزإلى تكوين طبقات رقيقة جدًا 

، على الرغم من أن سمك الطبقات المتكونة عادة ما يكون صغيرًا جدًا. تُستخدم هذه سمك ثابت ذات للغاية

التقنية بشكل واسع في صناعة الطلاءات الرقيقة للأجهزة الإلكترونية، وأجهزة الطاقة الشمسية، وطبقات 

 .[12]وموحدة لتي تتطلب طبقات دقيقة المواد النانوية وغيرها من التطبيقات ا

  

 .[12]تخطيطي لمراحل طرز المركزي  مالرس :(I-8) الشكل

.2.2.2. 2. I بالغمسالترسيب (Dip-coating) 

تعتمد هذه التقنية على مبدأ غمر الركيزة في المحلول ثم سككككككككككحبها بسككككككككككرعة ثابتة ودون اهتزاز تحت 

كبكات المتطكايرة، حيكث يتم التحكم في سككككككككككككككمكك الطبقة الرقيقة درجكة حرارة محكددة. يتم بعكد ذلكك تبخير المر 

يمكن تلخيص  المحلول،السكككككككحب، لزوجة  الغمر، سكككككككرعةالتوتر السكككككككطحي، وزاوية  :بواسكككككككطة عدة عوامل

 .خطوات متتاليةعملية ترسيب في خمس 

 .زئيًاج تغمر بالكامل أو ثبحي ،المادة المراد ترسيبها في محلول غمر الركيزة م: ت(Dipping) الغمر .1

 بعد مدة معينة. بعد الغمر، يتم سحب الركيزة من المحلول بسرعة(Withdrawal) :السحب .1
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سحب الركيزة، يحدث ترسيب المواد من المحلول على السطح بشكل  ع: م(Deposition) الترسيب .3

 .متجانس. تتجمع الجزيئات على السطح وتشكل طبقة رقيقة

 .زالة المحلول الزائد الذي قد يتبقى على السطحإ ميت :(Excess Removal) الفائضإزالة  .4

إزالة الفائض، يتم تبخير المركبات المتطايرة من الطبقة المُترسبة  دبع (Evaporation):التبخير .5

 .تحت درجة حرارة معينة. يساعد التبخير على تجفيف المحلول وتثبيت الطبقة على الركيزة

 .[11]بالغمس بتقنية الترسيI-9):)الشكل 

I.2.1 .3.تردد الراديو المعكوساستخدام الترذيذ المغنطرون ب تقنيةIRF-magnetron 

sputtering)) 

تُحافظ على  DC بواسككككككككطة الإلكترونات الثانوية المنبعثة من القطب السككككككككالب تحت تأثير القصككككككككف

ز تبتعد االتفريغ في الصككككككككككمام الثنائي الأيوني. في هذه الحالة، الإلكترونات التي لا تصككككككككككادف جزيئات الغ

ي تم تطبيق مجال مغناطيسكك اإذ .الموجببشككل عمودي عن القطب السككالب ويتم التقاطها بواسكطة القطب 

فإن مسككككككارات الإلكترونات تلتف حول خطوط المجال المغناطيسكككككككي، مما  الكهربائي،عمودي على المجال 

 السالب.يزيد بشكل كبير من احتمالية تأيين جزيئات الغاز بالقرب من القطب 
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التفريغ المتوهج في المنطقة التي يكون فيها المجال المغناطيسي في أقوى حالاته، مما يؤدي إلى  يتركز 

تكوّن منطقة متوهجة دائرية على شكل حلقة. بعد عدة ساعات من التشغيل، يتسبب ذلك في انحراف عميق 

دائري(  مسطح )مستطيل أوكاثود المغنطرون في شكلين رئيسيين: الشكل ال ديوج المتوهجة.تحت الحلقة 

 .[20،14]الأسطوانيوالشكل 

 

 .[43] المنغطرونيالرش  أمبد (I-10):الشكل

 .4.2. 2. Iترسيب الحمام الكيميائي 

إلى ترسكككيب الأفلام على  ر، يشكككي(Chemical Bath Deposition)الترسكككيب بواسكككطة الحمام الكيميائي

كن أن يحدث الترسكيب بواسكطة الحمام الكيميائي ركيزة صكلبة من خلال تفاعل يحدث في محلول مائي. يم

بطريقتين حسككككككككككككب :لية الترسككككككككككككيب: عن طريق التكوين المتجانس في المحلول أو عن طريق التكوين غير 

المتجككانس على الركيزة. في التكوين غير المتجككانس، يمكن للجسككككككككككككككيمككات، أو حتى الأيونككات الفرديككة، أن 

 .تلتصق بالركيزة

المطلوبة لتشاااااااكيل واجهة بين الجسااااااايمات والركيزة الصااااااالبة أقل من تل   غاالباًا ماا تكون الطاقة

 .[15]المطلوبة للتنوية المتجانسة. لذل  يتم تفضيل التنوية غير المتجانسة بنشاط على التنوية المتجانسة
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 .[15]تمثيلي لمعدات الحمام الكيميائي  طمخط :(I-11)الشكل 

3. 2. I.4الاعمال السابقة المنجزة علىO3Coالمطعم 

Dalache  4( بتوليف أكسككككككككككككككيد الكوبالت قاموا [13] واخرونO3(Co غير مطعم والمطعم بالكادميوم 

(Cd)   منخفضككككة التكلفة تعتمد باسككككتخدام طريقة بسككككيطة  (%2و %7، %5، %1)بنسككككب مختلفة من التطعيم

 سيوتم ترسككككككيبها على ركائز من الزجاج والسككككككيليكون عن طريق التغم  (sol-gel) ليج -ولسككككككعلى تقنية 

coating) (dip.  تم دراسككككة تأثير تركيز الكاديوم على الخصككككائص الهيكلية والبصككككرية والكهربائية للأغشككككية

UV)–باستخدام تقنيات تحليل متنوعة مثل التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية/المرئية4O3Coالرقيقة لككككككككككك

Vis)التحليل الطيفي للأشكككعة تحت الحمراء ،(IR) السكككينية، قياسكككات حيود الأشكككعة(XRD)  والتحليل الطيفي

 %5الكادميوم بنسكككبة  تطعيمدمجًا تفضكككيليًا لXRDأكدت أطياف .(impedance spectroscopy)للمقاومة

أن Vis) -(UVالرقيق. كشكفت أطياف الامتصكاص للأشكعة فوق البنفسجية/المرئية4O3Coفي مصكفوفة غشكاء

           لكككككككككككككككككككك تمد بشكككككككل قوي على نسككككككبة المولاريةالرقيقة تع4O3Coوالمسككككككامية لأغشككككككية(Eg)كل من فجوة الطاقة

Co/Cdأظهرت نتائجFTIR كانت الأكثر إدماجًا في  %5و  %1أن العينات التي تحتوي على نسككككككككبة تطعيم
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كما أظهرت الملاحظات باسككككككتخدام XRD) .مصككككككفوفة الطبقة الرقيقة )وتم تأكيد النتيجة بواسككككككطة قياسككككككات

 .أسطح منتظمة وخالية من الشقوق تكوّن أغشية ذات (SEM)المجهر الإلكتروني الماسح

النانوية عالية 4O3Ag: Coبتصككككككككككككنيع أوراق اقامو  ،[33] واخرونMuhammad Aadilمن جهة أخرى 

لفضكككة على ا تأثيرالمسكككامية باسكككتخدام تقنية التفاعل المائي والتلدين. الغرض من الدراسكككة هو اسكككتكشكككاف 

الملوثات هو  في تدهور4O3Co :gAالمحفز كان مردود. الكوبالت لأكسككككككككككيدخاصككككككككككية التحفيز الضكككككككككككوئي 

دقيقة من إشكككككعاع ضكككككوء  21فقط بعد  %14.7النقي بتدهور الملوثات بكككككككككككككككككك4O3Co، بينما يقوم محفز88.4%

 .الشمس

LakehalAbdelhak تكككوصككككككككككككككككيكككف أغشككككككككككككككككيكككككككة رقكككيكككقكككككككة مكككن أكسككككككككككككككككيكككككككد بككك اهكككتكككمكككوا [14]واخللرون

ائصكككككها الهيكلية أجل دراسكككككة خصكككك من Mn ،(Cu، (TM = Niالمطعمة بالمعادن الانتقاليةCo)4O3(الكوبالت

ية ل وتم ترسكككككككيبها باسكككككككتخدام عمليج-ولسكككككككوالبصكككككككرية والكهربائية. تم تحضكككككككير المواد باسكككككككتخدام طريقة 

 ( معلالاسككككككبينيأن الشكككككرائح المحضكككككرة حافظت على هيكلها المكعب ) على DRXالتغميس. أظهرت نتائج

 ها أن نفاذية جميع العينات، تُظهر النتائج البصكككككرية التي توصكككككلنا إلي)100)تفضكككككيل التوجه على مسكككككتوى 

غير المخككدرة ويؤدي التطعيم إلى تقليككل طككاقككات فجوة النطكككاق  4O3Coتنخفض مقككارنككةً بعينككات  طعمككةالم

 .الخاصة بها

Lavanya رقيقة مناغشكككككككككككية  حضكككككككككككيرطريقة الانحلال الحراري بالرذاذ لت وااسكككككككككككتخدم [33]واخرون 

4O3Co 2نسككب مختلفة من النيكلب مطعمةالنقي وال) Ni ،4 ،6 ،8و ، %wt.01(. أكدت تحليلات حيود الأشككعة

، وهو نفس التوجه (000)مع التوجه السائد في اتجاه 4O3Coهيكل السبينيل المكعب لأغشية (XRD)السكينية

 تطعيمنكككانومتر( مع زيكككادة نسككككككككككككككبكككة ال 50–10الموجود في العينكككة غير المكككدعمككة. تم زيككادة حجم البلورات )

نكككانومتر( من خلال صككككككككككككككور المجهر الإلكتروني  41)حوالي  بكككالنيككككل. تم ملاحظكككة الحبوب الصككككككككككككككغيرة

نانومتر. أكد تحليل  601ذروة انبعاث قوية حول (.P.L)أظهرت أطياف الانبعاث الضككككوئي .(SEM)الماسككككح



 4O3Coالفصل الأول                                     عموميات حول أكسيد الكوبالت 

31 
 

كانت جميع الأغشية (UV).البنفسجيةالخصكائص البصكرية امتصكاصًا أعلى للضوء في منطقة الأشعة فوق 

4O3Co :ة بالنيكل حسككاسككة للضككوء فوق البنفسككجي كما أظهرت نفس العينةالنقي والمدعم4O3Coالرقيقة من

Ni (8%)ثانية. تقدم هذه الدراسككككككككة التجريبية منصككككككككات ممتازة 4.8/4.6صككككككككعود/هبوط سككككككككريعة بلغت  تأوقا

 .لتطوير مستشعرات ضوئية فوق بنفسجية عالية الأداء، منخفضة التكلفة وفعّالة

HaffasSabah  الخواص التحفيزية الضككككككوئية لأغشككككككية أكسككككككيد  تحسككككككين مدراسككككككتهضككككككمنت ت ،[33]وآخرون

بككة بككالنحككاس، بتركيزات تتراوح بين  وَّ طريقككة حيككث حضككككككككككككككرت الأفلام ب. %01و%2الكوبككالككت الرقيقككة المُشككككككككككككككَ

درجة مئوية. اظهر تحليل حيود الأشكعة السكينية أن إضافة  411الحراري بالرش عند درجة حرارة  نحلالالا

إلى تقليكل فجوة النطكاق.  قُيمّمَ التحفيز  وأدىالى زيكادة في حجم البلورات  ادى 4O3Coإلى  )Cu (النحكاس 

الضكككككككوئي من خلال تحلل الميثيلين الأزرق. تُظهر النتائج أن التشكككككككويب بالنحاس يؤثر بشككككككككل كبير على 

، حيث تم تحقيق تحلل الميثيلين الأزرق بنسكككبة %8النشكككاط التحفيزي الضكككوئي، حيث بلغ التشكككويب الأمثل 

88%. 

طعم بنسب ذرية مختلفة من تحضير أكسيد الكوبالت الم مت ،[33]وآخرون  Faiçal Aliفي أعمال 

باستخدام طريقة هيدروحرارية بسيطة. تمت دراسة الخصائص الفيزيائية  1at%–at%01تتراوح بين ،الكروم

فارد  0281ة بلغت أفضل أداء، حيث ان سعة نوعيat% Cr 6والكهروكيميائية. أظهر الفيلم المطعّم بنسبة 

مقارنة بأكسيد الكوبالت النقي الذي كانت سعته %67، أي بزيادة قدرها mV/s 5لكل غرام عند سرعة مسح 

دورة شحن وتفريغ  0111من سعته النوعية بعد %72.86فارد لكل غرام. كما حافظ على  861.56النوعية 

 مستمرة، مما يجعله مادة واعدة لتطبيقات المكثفات الفائقة.

النانوية المُصنّعة  4O3Coعلى جسيمات Snبدراسكة تأثير إضكافة القصدير  [44]وآخرون  Keerthanaقام 

كشفت حيث . لازرق الميثيلين ا بطريقة الترسيب المشترا لتحسين الأداء التحفيز الضوئي في تحليل صبغة
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نة0المُطعم بككككككك  4O3Coالدراسة أن  في %75، حيث وصل إلى مولارية من القصدير أظهر كفاءة تحلل مُحسَّ

 الضوء المرئي. 

.4. 2.I  4تطبيقات أكسيد الكوبالتO3Co 

أحد أكاسكككككيد المعادن الانتقالية، وهو شكككككبه موصكككككل مغناطيسكككككي من  4O3(Co (يعد أكسكككككيد الكوبالت

ا كبيرًا في السككككككككككككككنوات الأخيرة نظرًا لإمكككانيككاتككه التطبيقيككة في العككديككد من المجككالات Pالنوع ، قككد نككال اهتمككامككً

، [40]للطاقة الشككمسككية في درجة حرارة عالية  (Selective Absorbers)الممتصككات انتقائية مثلا تكنولوجيةال

تحويل المواد الأولية إلى مواد كيميائية قيّمة وأجهزة اسكككتشكككعار و  ،[41]المكثف الفائقو  ،[42]وتخزين الطاقة

و النوافذ البصككككككرية الذكية،  ،[45]لشككككككحنالقابلة لإعادة ا ،ومادة الأنود في البطاريات الليثيوم[0]ومشكككككغلات

يسككككككتخدم أكسككككككيد  و ،[46]المحفزات و الأصككككككباغ للزجاج والسككككككيراميك، ومواد مغناطيسككككككية وأجهزة العرض،

 .[47]الكوبالت كطلاء واقي لمختلف المواد، مثل المثبتات والبلاستيك والسيراميك
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II.1.المقدمة 

تيارنا لتقنية المطعم بالنحاس والبسميث، تم اخ 4O3Coلتحضير الشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت 

لسهولتها وتوفرها وجودتها العالية..... إلخ، سيتم شرحها في  (spray pyrolyse)الانحلال الحراري بالرش 

هذا الفصل بالإضافة إلى عرض تفصيلي لخواص المواد الكيميائية المستعملة لتحضير الشرائح وفي الأخير 

 ص البلورية، البصرية والكهربائية.سنقوم بتقديم تقنيات التوصيف المستعملة لدراسة الخصائ

II.1. شتقنية الانحلال الحراري بالر(spray pyrolyse)  

 من: الرش يتكونو الانحلال الحراري بالرش هدو الاسم الأكثر شيوعًا الذي يطُلق على هدذه التقنية

يد رق، مبسائل )عطر، مزيل عوتدفق الرذاذ الهي كلمة إنجليزية تشير إلى ""Spray .الحراريوالانحلال 

حضير ت الرذاذ هو تقنية ترسيب تستخدم في وذلك عبر قطرات ناعمة عن طريق الرش ،إلخ(.......حشري، 

، حيث توفر درجة حرارة تسخين الركيزة إلى تشيرالحراري الانحلال  “"Pyrolyse .وسميكةأغشية رقيقة 

 التفاعل الكيميائي بين المركبات.الركيزة الطاقة لتنشيط 

هي طريقة مناسبة تمامًا لتحضير الأغشية الرقيقة، من بضع عشرات « ل الحراري بالرشالانحلا»عملية 

 العديد من المزايا: االنانومترات. لهمن النانومترات إلى عدة مئات من 

 سريعة وسهلة الاستخدام. 

 .يسمح لنا بالتحكم في التركيب الكيميائي للمادة التي نريد الحصول عليها 

 طعيممن المنتجات في نفس الوقت، خاصةً في الت يمكن استخدام العديد. 

 .تتميز الأغشية الرقيقة المحضرة باستخدام هذه التقنية بجودة عالية 

 .هذه تقنية غير مكلفة واقتصادية للغاية. ويمكن أن تكون صناعية 
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  يمكن استخدام هذه الطريقة لترسيب الطلاءات على الأسطح الكبيرة، مثل الخلايا الشمسية أو

 .[1]اشات المسطحةالش

II.1.1.مبدأ عمل تقنية الانحلال الحراري بالرش 

تستعمل هذه التقنية لتشكيل أغشية رقيقة عالية الجودة، يتم ترسيب الشرائح من خلال رش محلول 

الحاوي على عناصر المادة المختلفة المراد ترسيبها على شكل رذاذ على سطح المسند الساخن، وذلك عند 

فية ليحدث انحلال حراري للعناصر ليشكل مركب كيميائي ويتم تحديد المواد الكيميائية درجة حرارة كا

 .[2]عند هذه درجة الحرارة لتخلص منها ليبقى المركب لوحده ليتم على المسند  (مواد متطايرة)المتفاعلة 

 .[3]الانحلال الحراري بالرش  تخطيطي يوضح تقنية مرس :(II.1)الشكل 

على النحو  شالحراري بالر  نحلالطريقة الا استخدامالطبقات الرقيقة ب ليفو يمكن تلخيص وصف ت

 :التالي
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.Aعندما يكون حجم القطرة كبيرًا نسبيًا، فإن الحرارة الممتصة لا تكون كافية لتبخير المحلول  :كبيرة راتقط

بًا على سكككلبشككككل كامل. وعند اصكككطدام القطرة بالسكككطح القاعدي، تتكوّن طبقات غير متجانسكككة، مما يؤثر 

 .الخواص الفيزيائية للطبقة المتكوّنة

.Bهذه الحالة مثالية للترسيب إذ يتبخر المذيب قبل أن يصل إلى المسند وبالتالي وصوله طرات متوسطةق :

 للمسند الساخن في شكل بخار فيحدث التفاعل لتشكل شرائح.

C[4]صولها إلى المسند : إذا كان حجم القطرة صغير جدا فتجف بالكامل قبل و ل قطرات صغيرة. 

 .[4]حالات الترسيب المختلفة اعتمادا على حجم القطرة (:II.1)الشكل

II.3 .المواد الكيميائية المستعملة 

  لثنائي سداسي ا الكوبالت يد، استعملنا كلور الكوبالت لأكسيدكمادة أولية لتحضير الشرائح الرقيقة

، على الرغم من أنه يسمى 2CoClئي للصيغة هو المركب الكيمياو  ( O2H6،2CoCl)الماء )المميه(

نظرًا ، وردي غامق(O26H-2CoCl) كلور كوبالت أزرق بينما لون  لونه2CoCl،هيدراتأيضًا سداسي 

لهذا التغيير الواضح في اللون وسهولة التجفيف والترطيب، يتم استخدام كلوريد الكوبالت كمؤشر 

 . الماء على الوجود
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 :البزموثوكلوريد  لنحاساللتطعيم استخدمنا كلوريد 

 كلوريد النحاس الثنائي (CuCl₂)  الكلور،  ذرتينو  3النحاس في حالة الأكسدة + ذرةهو مركب

ويتميز بلونه الأخضر المزرق. يتميز بقدرته العالية على الذوبان في الماء وفي بعض المذيبات 

لكيميائي، ، والتحفيز االعضوية مثل الكحول. يستخدم كلوريد النحاس الثنائي في صناعة الأصباغ

 .وتحضير مركبات النحاس الأخرى، وكذلك في العمليات المختبرية ككاشف كيميائي

  الثلاثي  البزموثكلوريدBiCl₃ وثلاث ذرات من الكلور.  ذرة البسميثهو مركب كيميائي يتكون من

ض المذيبات عللذوبان في الأحماض المخففة وب قابليتميز بلونه الأبيض أو الأصفر الفاتح، وهو 

وحمض  BiOCl أكسيد الهيدروكلوريد ينتجمع الماء  هتفاعلو العضوية مثل الكلوروفورم، 

في الكيمياء العضوية كمحفز للتفاعلات، وفي تحضير مستحضرات  BiCl₃الهيدروكلوريك. يستخدم 

 التجميل وبعض المستحضرات الطبية.

 الخصائص الفيزيائية 
الفيزيائية للمواد المذكورة أعلاه في تحضير شرائح أكسيد الجداول التالية تلخص اهم الخصائص 

 الكوبالت النقية والمطعمة:
 .كلوريد الكوبالت المميه الخصائص الفيزيائية للمادة أولية :(II-1)الجدول

 

 

 

 

 

 .الثنائي النحاس كلوريدالخصائص الفيزيائية ل :(II1-)الجدول

 سداسي هيدرات كلوريد الكوبالت (الاسم النظامي )المنهجي

الجزيئيةالصيغة   O2.6H2CoCl 

الموليةالكتلة   g/mol 237.93 

 بلورات وردية المظهر

 g/cm³1.92 الكثافة

 C 86 ° نقطة الانصهار
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 الاسمالنظامي: كلوريد Cuالمطعم الأول هو النحاس  

 النحاسالثنائي.

 CuCl2 الصيغة الجزئية

 134.45g/mol الكتلة المولية

زرقاء مخضرةبلورات  المظهر  

 3.386g/cm³ الكثافة

 °C 498 نقطة الانصهار

 .الثلاثي البسميث كلوريدالخصائص الفيزيائية ل:(II3-)الجدول

 الإسم النظامي: كلوريد بزموت ثلاثي Biالمطعم الثاني هو البسميث 

 BiCl3 الصيغة الجزئية

 315.33g/mol الكتلة المولية

 بلورات بيضاء المظهر

 g/cm³ 4.75 الكثافة

 °C 233 نقطة الانصهار

 

II.4.الرقيقة حتحضير الشرائ 

II.1.4. ركائزاختيار ال 

 فلامأغشككككككية وأللحصككككككول على  عاملا مهماالمسككككككتعملة في عملية الترسككككككيب  اختيار نوع الركائز يعد

 .مع السطح ممتازة والتصاق جيد فيزيائية رقيقة جيدة ذات خصائص

. يرتبط اختيار الركيزة 2سكككم 0.5× 2.5جية ذات مسكككاحة سكككطح مربعة المسكككتخدمة هي شكككرائح زجا سكككاندالم

بطبيعة التطبيق المطلوب؛ تعتمد خصككائص الأفلام بشكككل كبير على حالة طبيعة الركيزة وإعداد سكككطحها. 

في الواقع، تتأثر عملية الترسككككيب بشكككككل مباشككككر بالخشككككونة والخصككككائص الكيميائية وطاقة السككككطح. ويأتي 
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سككباب اقتصككادية، وكذلك شككفافيته التي تتكيف بشكككل جيد مع التوصككيف البصككري للأفلام اختيار الزجاج لأ

 [5]كل جيد مع القياسات الكهربائية المرئي، كما أنها تتكيف بش المجال في

 

 

 

 

 

 صورة الركائز المستعملة.:(II.3)الشكل

II.1.4.ركائزتنظيف ال 

سيب أغشية ذات جودة وسمك والتصاق في تر  تعد عملية تنظيف الركائز الزجاجية عملية مهمة

 جيدين حيث تتم إزالة الشوائب والخدوش والغبار بإتباع خطوات سهلة وبسيطة تتمثل في:

 يتم تقطيع الركائز باستخدام قاطع زجاج.  .0
 .زالة الشوائب المتراكمة على السطحلإ جيدا الماءوالصابون الزجاجية بواسطة  القواعد فينظت .2

 جيدا. طرالمقد شطفها بالماء يعن .1
 لإزالة العوالق المتراكمة على السطح. min5توضع الركائز الزجاجية في محلول الإيثانول لمدة  .4

 نعيد غسلها بالماء المقطر. .5

 .أو أكثر min01لمدة  (3COCH3CH)الأسيتون  تغمر القاعد الزجاجية في محلول .6

 بالماء المقطر. هاثم شطف .7

 .مس المباشر لعدم تلوثهاتجفيف الركائز بمجفف الكهربائي مع تجنب الل .8

II.3.4. طريقة تحضير المحاليل 

غسل أدوات القياس جيدًا باستخدام الماء والصابون، ثم شطفها بالماء المقطر لضمان إزالة أي نقوم بأولا: 

 (.II.4)شوائب أو بقايا، وبعد ذلك تُجفف بعناية تامة، كما هو موضح في الشكل
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 ريد كوبالت.من كلو  (4.7586g)ثانيا: نقوم بوزن 

 تحضير. تخطوا :(II.4)الشكل

من الماء المقطر،  (ml51)في(0,2mol/l)مولي التركيز الموافقة للمن كلوريد الكوبالت mنذيب كتلة ثالثا:

 :انطلاق من العلاقة تحسب  mكتلةال نأحيث 

𝑚�=𝐶�.𝑀�. V……………………………………………… (II-1) 

𝐶� التركيز المولي :mol/l. 

𝑀� الكتلة المولية :g/mol. 

V : الحجم الموليml. 

𝑚� الكتلة :g. 

 لتالية:لنتحصل على نسب كتلية ا وكلوريد بزموتكلوريد النحاس رابعا: نزن في كل مرة أوزان مختلفة من 

(10%Cu0ـ%Bi( )8%Cu-2%Bi( ،)4%Bi -6%Cu( ،)4%Cu- %Bi6) ،(8%Bi-2%Cu( ،)0%Cu-

10%Bi،) دة بوضع الخليط في الخلاط المغناطيسي لم نقوم(30min)  ودرجة حرارة(°C 61=T) ة إضاف عم

 ، لنتحصل على محلول متجانس.(HCl)قطرات من 1
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 .طريقة تحضير المحاليل :(II-5)الشكل

II.4.4.الترسيب ةطريق 

 لانحلالابعد إعداد الركيزة الزجاجية وتهيئة المحاليل نبدأ بعملية ترسككككككككككيب الأغشككككككككككية الرقيقة بجهاز 

بعدها C °411ع الركائز فوق حامل الركيزة وتسككخن تدريجيا الى درجة الحرارة المطلوبة توضككالحراري حيث 

دقائق تقريبا، بحيث يتم تنشككككككككيط  5مباشكككككككرة يبدأ المرذاذ بعملية رش القطيرات على الركيزة  السكككككككاخنة لمدة 

لمكونين للطبقة االتفاعل الكيميائي بين المركبات ويتبخر  المذيب بسكككككككبب تفاعل الماص للحرارة للمركبين  

في نهاية الترسككيب يتم إيقاف التسككخين وتترا الركائز الزجاجية فوق الحامل للركائز الى أن تصككل  ،الرقيقة

 لدرجة حرارة الغرفة ، وذلك لتجنب الصدمات الحرارية التي تؤدي إلى انكسار الركائز الزجاجية .

II.1.4.4 .طريقة حساب نسب التطعيم 

𝒎𝑪𝒖(𝒘𝒕.%) =
𝒎𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶

𝟏𝟎𝟎
×

𝐌𝐂𝐨

𝑴𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶
×

𝑴𝑪𝒖𝑪𝒍𝟐

𝑴𝑪𝒖
……………………………(𝐈𝐈 − 𝟐) 

𝒎𝑩𝒊(𝐰𝐭.%) =
𝐦𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶

𝟏𝟎𝟎
×

𝐌𝐂𝐨

𝐌𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶
×

𝐌𝐁𝐢𝐂𝐥𝟑

𝐌𝐁𝐢
……………………………………..(𝐈𝐈 − 𝟑) 
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 :m𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶 كلوريد الكوبالت الثنائي سداسي الماء المستعملةكتلة. 

:𝑀𝑐𝑜لكلكوبالت المولية الكتلةCo. 

:M𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐,𝟔𝑯𝟐𝑶 لكلوريد الكوبالت الثنائي سداسي الما كتلة المولية. 

MCuCl2: لكلوريد النحاسة كتلة المولي. 

 : MCu لكلوريد النحاسكتلة المولية. 

  : MBiCl3 لكلوريد البيسميثكتلة المولية. 

 :𝑀𝐵𝑖 لكلوريد البيسميثكتلة المولية. 

II.1.4.4.لتوليف الشرائح الرقيقة ةشروط التجريبي 

 ة:ول على نتائج جيدلضمان الحص ةبعد تحضير المحاليل المطلوبة، يجب ضبط الشروط التجريبي

 عند تثبيت درجة الحرارة°C 411. 
  المستعمل  الابتدائيحجم المحلول(V=50ml=0.05 l.) 
 التركيز (C=0.2 mol/l). 
  ب المسافة بين الركيزة الزجاجية والمرذاذ تقدر(cm01) .تقريبا 
  زمن الترسيب(min5). 

II.5. الرقيقةتقنيات توصيف الأغشية 

.1.5.IIنية حيود الأشعة السي(XRD) 

حيود الأشكعة السكينية هو طريقة غير تدميرية تُستخدم لتحديد طبيعة وبنية المواد المتبلورة. لا يمكن تطبيق 

هذه الطريقة إلا على المواد ذات الحالة البلورية، أي الترتيب الدوري المنظم للذرات بشكككككككككككككككل منظم ودوري 

نانومتر، لرصككد ظواهر الحيود في  0موجية أقل من  للذرات المكونة لها. تُسككتخدم الأشككعة السككينية، بأطوال

البلورات. وتتضككمن هذه الطريقة قصككف العينة بالأشككعة السككينية ومراقبة شككدة الأشككعة السككينية المبعثرة وفقًا 
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تتداخل الأشعة السينية المبعثرة مع بعضها البعض، فتبلغ الشدة ذروتها في اتجاهات  لاتجاهها في الفضاء

. وهذا 2θ[6]فة كدالة لزاوية انحراف الشعاع . يتم تسجيل الشدة المكتش”الحيود” بظاهرة معينة، ويُعرف هذا

 :(II-6)موضح في الشكل 

 

 

 

 

 

 .Braggحيود طمخط (:II-6)الشكل 

يدة من ، ببسككككككككاطة شككككككككد“الحيود قمم” تسككككككككمىيمكن تحديد الاتجاهات، التي يكون فيها التداخل بنّاءً، والتي 

 [6]:اسم قانون براجخلال الصيغة المعروفة ب

𝟐𝐝𝐡𝐤𝐥𝐬𝐢𝐧𝛉𝐡𝐤𝐥 = 𝐧𝛌……………………………………………………………………..(𝐈𝐈 − 𝟒) 

 

hkld المسافة بين العمودين، أي المسافة التي تفصل بين مستويي الدليل :(hkl.) 

hklsin .زاوية سقوط الأشعة السينية على سطح المادة قيد الدراسة : 

n: (. رتبة الانعكاس )عدد صحيح 

λ: .الطول الموجي لحزمة الأشعة السينية 

( hkl)معاملاتالشككككككككككبيكة للنظام التكعيبي من المعادلات التالية باسككككككككككتخدام  معاملاتيمكن حسككككككككككاب قيم 

 .dوالتباعد بين المستويين 

𝐚 = 𝐝𝐡𝐤𝐥 ×√𝐡𝟐 + 𝐤𝟐 + 𝐥𝟐�������������������������������������������������������������(𝐈𝐈 − 𝟓) 
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خضكككككككر  د)جامعة محم "611ريجاكو ميني فليكس"، اسكككككككتخدمنا مقياس حيود من نوع: الحالية دراسكككككككتنافي 

أمبير، بجهد  0.540818، بطول موجة يبلغ Cukaبسكككككرة(؛ تم إنتاج الأشككككعة السككككينية من مصككككدر إشككككعاع 

 .[7]مللي أمبير 41كيلو فولت وتيار  41تسارع 

 .”611ميني فليكس  ريجاكو ”ودالحي مقياس :(II-7)الشكل 

1.5.II.1. البلورة دأبعا 

لة من العرض الكامل عند نصف الحد الأقصى  لخط الحيود  (FWHM)يُقدَّر حجم البلورة للعينة المفصَّ

 :[8]التالي الأكثر كثافة باستخدام معادلة شيرر على النحو 

𝐃 =
𝟎.𝟗𝛌

𝛃𝐜𝐨𝐬𝛉
……………………………………………………………………………(�𝐈𝐈 − 𝟔) 

D.)حجم البلورة )نانومتر : 

λ.)الطول الموجي للأشعة السينية )نانومتر : 

β العرض الكامل عند نصف الحد الأقصى للذروة :(FWHM) ،بالراديان 

θ براغ: زاوية(rad). 

باستخدام قيم حجم الحبيبات وفقًا للعلاقة  (Dislocation Density)عاتخلانيمكن حساب كثافة الا

 :[8]التالية
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δ =
1

D2…………………………………………………………………………(II − 7) 

 :[2]التاليةيمكننا حساب التشوه باستعمال العلاقة 

Ɛ =
βcosθ

4
……………………………………………….(II − 8) 

.2.5.IIالأشعة فوق البنفسجية والمرئية  يةمطياف(UV-VIS) 

س المنحنيات من قيا اسككتخدمنا التحليل الطيفي بالأشككعة فوق البنفسككجية والأشككعة المرئية الذي مكّننا

مك الفيلم  التي تمثل التباين في النفاذية كدالة للطول الموجي. وباسكككككتغلال هذه المنحنيات، يمكننا تقدير سكككككُ

طاقة و  وتحديد خواصه الضوئية مثل حافة الامتصاص الضوئي ومعامل الامتصاص وعرض فجوة النطاق

لمرئية وئي للأشعة فوق البنفسجية والأشعة اأورباخ، ويوضح الشكل التالي مبدأ تشغيل مقياس الطيف الض

 .[01]والأشعة تحت الحمراء

 

 

 

 

 

 الش

 .تخطيطي لمقياس الطيف الضوئي لتمثي :(II-8كل)الش

 الساقط.، بأنه نسبة شدة الضوء المرسل إلى شدة الضوء (T)يُعرّف معامل الإرسال، أو النفاذية 

 [:00ويتم حسابه مباشرة من المعادلة التالية ]

T = (1 − R)e−αd…………………………………………………………………………�(𝐈𝐈 − 𝟗) 
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ونعرضها للسقوط  dكمعامل امتصاص للمادة، عندما نفكر في مادة متجانسة بسماكة  αبالنظر إلى 

 :[00]، ممثلة كنسبة مئوية، تُعرَّف على النحو التالي (T)العمودي، فإن كمية الضوء المنقولة أو النفاذية 

T =
I

I0
× 100�…………………………………………………..(II − 10) 

 

 :[02]لامبرت-الضوء المنقول عند الخرج مكتوب وفقًا لقانون بير حيث

I = I0e
−αd……………………………………………………(II − 11) 

2.5.II.2. الغشاء  كسم(Swanepoel method): 

d =
λ1λ2

2(λ1n2−λ2n1)
……………………………………………………(II − 12) 

من  2nو 1nعلى التوالي، يمكننا حسكككككككاب  2λو1λعامل انكسكككككككار الفيلم للطول الموجي هما م 2nو 1nحيث: 

 العلاقة التالية:

n1,2 = [N1,2 + (N1,2
2 − S2)

1
2⁄ ]

1 2⁄

……………………………………………..(II − 13) 

  باستخدام هذا الارتباط:N1,2هي مؤشرات انكسار الركيزة ويمكن الحصول على sحيث: 

N1,2 = 2S × [
(TM−Tm)

TM×Tm
] + (

S2+1

2
)……………………………………………..(II − 14) 

المحصكككورة  هو الحد الأقصكككى للنفاذية MTوλ m1λ)2(هو الحد الأدنى للنفاذية الذي يتوافق مع  m1T،2مع:

 .m2T [12]و m1Tبين 

2.5.II.3 . الضوئي الممنوع النطاق ةفجو Eg 

 :[01](Tauc) معادلةيتم تحديد طاقة الفجوة بواسطة 
(αvh)n = A,(h ∙ v − Eg)…………………………………………………………………………..(II − 15) 

يميز النوع البصري للانتقال nهما ثابتان، و Aوnهي الفجوة الضوئية  Egهي طاقة الفوتون، و hνحيث: 

بها(. من  للانتقالات غير المباشرة المسموح 2/0للانتقالات المباشرة المسموح بها أو  2) 2/0، 2ويأخذ القيم 
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2ν)h(α  =أجل تحديد طبيعة الانتقال من الأغشية التي تم إنتاجها في هذه الدراسة، سنقوم برسم المنحنيات 

f(hν). يمكننا الحصول على قيمةEgكما هو موضح في الشكل(9-II). 

 .[04]تحديد طاقة الفجوة:(II-9)الشكل 

2.5.II.4أورباخ ة. طاق 

اضطراب المادة. ووفقاً لقانون أورباخ، يكون تعبير معامل الامتصاص مهم :خر يميز طاقة أورباخ ثابت 

:[05]على الشكل   

α = α0e
(
hv

E00
)

……………………………………………………………………………………�(II − 16) 

 :E00، يمكننا تحديد قيمة υhكدالة لك  )α)lnخلال رسم  نأورباخ. مهو طاقة  00Eهو ثابت و 0αحيث 

lnα = lnα0 +
hv

E00
………………………………………………………….(II − 17) 
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 [.04]تحديد طاقة أورباخ:(II-10)الشكل 

.3.5. IIتقنية النقاط الأربع 

أو  المقاومة النوعية للعينة السككككككائبة النقاط أو نقاط الأربعة لتحديد تُسككككككتخدم قياسككككككات المجس رباعي

فسها، دون سة بالعينة نالنوعية المقالرقيقة. ومن خلال اسكتخدام ترتيب المجسكات الأربعة، تتعلق المقاومة ا

تكوين القياس  (II).01أي تأثير من نقطة التلامس كما هو ملاحظ في إعداد القطبين. يوضككككككككككككح الشكككككككككككككل 

كما هو موضكككح  ،(V)عبر العينة، بينما يتم قياس الجهد (I)باسكككتخدام أربعة مجسكككات. هنا، يتم إجراء تيار 

 تسككككتلزم هذه الحسككككابات بعض الافتراضككككات. ،لنوعية للعينةفي الشكككككل. بعد ذلك، يمكن حسككككاب المقاومة ا

اص على ينطبق هذا بشكككل خ الطرف المعدني صكغيرًا بشككل متناهي الصكغر يكون وبالتحديد، يُفترض أن 

 .[06]كبير الأبعاد الجانبية بشكل  (t)العينات السائبة حيث يتجاوز سمكها 
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 .[06]النقاط الأربعة تخطيطي لجهاز ال :الرسم(II-11)الشكل

3.5.II.1 .النوعية ةالمقاوم 

ρ = Rs × d = 4.532 ×
U

I
……………………………………….(II − 18) 

 :I، (V)2و 2: الجهد المقيس بين المجسّين Vهو عامل الشكل الخاص بقياس الغشاء الرقيق  4.512حيث 

 .d، وبمعرفة سُمك الغشاء (A) 4و 0التيار المطبق بين المجسّين 

ية يمكننا حساب توصيليته الكهربية باستخدام المعادلة التالية.  الموصلية الكهربمن المقاومة النوعية للفيلم، 

 .cm)(Ω.[16] -1هي معكوس المقاومة النوعية ويعبر عنها بوحدة

σ =
1

ρ
…………………………………………………………�(II − 19) 
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III.1. مقدمة 

ن متحليل الشكرائح الرقيقة لأكسكيد الكوبالت المحضكر تحت ظروف مختلفة  في هذا الفصكل سكنتناول

 Biـ Bi %6(،)Cu%2ـ Bi %4(،)Cu%4 ـCu%6)(، Bi %2ـ  Cu%8)(، Bi %1ـ  Cu%01):المشتركالتطعيم 

%8(،)Cu%1        ـBi %01،) من خلال عدة تقنيات منها تقنيات حيود الأشككككعة السكككككينية(DRX)  التي تعطي

 (UV-visible spectroscopy)البنفسككككككككككككككجية المرئيةالأشككككككككككككككعة فوق  البلوريكة ومطيكافيةمعلومكات حول البنيكة 

 (.point probe-Four)وطريقة المسابر الأربعة 

III.1.البنيوية صالخصائStructural properties 

. III1.1. حيود الأشعة السينيةXRD 

( لأغش  ية X-ray diffraction XRDأنماط حيود الاشكككعة السكككينية ) (III-0)يوضكككح الشككككل 

حيث نلاحظ من خلال  Bi. البيسككككككميثو Cu النحاسبأكس   يد الكوبالت النقية والمطعمة بالتطعيم المش   ترك 

 52.52°، 18.58°، 16.80°، 10.18°، 02.16°عنكككد (Peaks)قممظهور عكككدة  DRXمنحنيكككات أطيكككاف 

مع هذه النتائج تتوافق  ،على الترتيب(500(، )222(، )100(، )221(، )000)تقابل المسككككككككككككككتويات التالية 

المدرجة في )JCPDS 01-073-1701(للقياسككككككات وذلك وفق البطاقة الدولية 4O3Coالمكعب لالاسكككككبينيبنية 

مع ثابت الشككككككككككبكة  4O3Coمن الأسككككككككككبينل 43m-Fتناظر المجموعة الفضككككككككككائية ،حيث لها (III-2)الشكككككككككككل 

a=8.0835A°.مم يشككير  حدة أي له شككدة ضككوئية عالية.ر ثهو الأك (000)ا أيضككا أن الاتجاه نكما لاحظ

 .[2,1]دراسات سابقة  ه النتيجة تتوافق مع. وهذ(000) إلى أن الاتجاه المفضل يتوافق مع المستوى 
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سميث البو  للشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت المطعم بالنحاس DRXالسينية  ةأطياف الأشع :(1ـIII)الشكل 
 عند نسب مختلفة.
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 .(JCPDS 01-073-1701) الدولية للقياسات ةبطاق:(2ـIII)الشكل

III.1..2:تحديد ثابت الشبكة 

من  همنا بحسكككابقت المطعم بالبسكككميث والنحاس، لتحديد ثابت الشككبكة لشكككرائح الرقيقة لأكسككيد الكوبال

النتائج  صيلخ (1ـ            III)الجدول  .(II-5)العلاقكة مبكاسككككككككككككككتخكدا (000)خلال زوايكة الانعراج الموافقكة للهكدب 

 المتحصل عليها.

 لشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت المطعم بالنحاس والبسميث.البلورية ل صالخصائ :(1ـIII)الجدول 

2θ hkld hkl a (A°) Biنسبة التطعيم ل  Cu نسبة التطعيم ل     

19.14 4.638 111)) 8.0333 10% 0% 

19.06 4.657 111)) 8.0661 8% 2% 

19.15 4.635 111)) 8.0281 6% 4% 

18.98 4.676 111)) 8.0991 4% 6% 

19.04 4.661 111)) 8.0731 2% 8% 

19.03 4.686 111)) 8.1164 0% 10% 

 

III.3.1.ي والانخلاع والتشوهحجم الحبيبال: 

 (7-II)،(II-6)بالاعتماد على العلاقات Ɛالتشوه و δالانخلاع  ةكثاف ،Dحبيبيحجم الال تم حساب

 لعيناتلجميع ا وكثافة الانخلاع والتشوه حبيبيالمناظرة لحجم ال مالقي(2ـIII)يلخص الجدول . (II-8)و

 

 

 .البسميثطعمة بالنحاس و الم4O3Coقيم المتغيرات البنيوية لأغشية :(2ـIII)الجدول 
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تغيرات كل من الحجم البلوري وكثافة الإنخلاعات والتشوه بدلالة نسب التطعيم  (1ـIII)المنحنياتتوضح 

 40.96إلى21.48ين ب تهاتتراوح قيم ثتذبذبي، حينلاحظ أن حجم الحبيبات يتغير بشكل  المختلفة، حيث

nm، أكبر قيمة حجم الحبيبي عند  هوأن(Cu%01 ـBi %1) 40.96بلغت nm ، يرجع هذا الاختلاف الى قد

         البلوري والحجم (film thickness)  لعلاقة بين سمك الأغشية الرقيقةالاختلاف في سمك العينات. ا

(crystallite size)كل غير مباشر عبر ميكانيكيات النمو البلوري ليست مباشرة دائمًا، لكنها مرتبطة بش

ينتج هذا عن تأثر الديناميكا الحرارية وحركية نمو البلورات بوجود قد  .والتراص البنيوي أثناء الترسيب

 .[4,3]ت أو تغيرات في طاقة السطح النحاس، ربما من خلال :ليات مثل زيادة حركة الذرا

يمتد داخل البلورة وهي كقيمة عددية تحدد كمية العيوب داخل  بأنها عيب خطي𝛿�تعرف كثافة الانخلاع و 
أيضا يعبر عن نسبة العيوب في حدود الحبيبات وكذلك  وفه Ɛالشبكة البلورية. أما بالنسبة إلى التشوه 

قة هادات الداخلية الناتجة بين سطح الركيزة والطبت على الشبكة البلورية بسبب الاجالتشوهات التي طرأ
يتناسب تناسبا عكسيا مع متوسط  حبيباتأن حجم ال (1ـIII)يه، حيث نلاحظ من الشكل عل المتحصل

ذلك إلى زيادة العيوب والمساحات الفارغة في البنية البلورية مع تناقص حجم  ؤديالإجهاد والتشوه وقد ي
فلام لأأي أن كل من كثافة الانخلاع والتشوه يؤثران سلبا على جودة تبلور ا ،حبيبات والعكس صحيحال

 .الرقيقة
 

 نسبة التطعيم

Cu 

 نسبة التطعيم

Bi 

السمك 

d(nm) 

β(rad) D(nm) Ɛ Δ 

0% 10% 326.71 0.0069 20.4838 1.1107 1.1124 

2% 8% 370.72 0.0041 34.1299 1.1101 1.1112 

4% 6% 430.35 0.0069 20.4841 1.1107 1.1124 

6% 4% 392.52 0.0041 34.1259 1.1101 1.1112 

8% 2% 410.05 0.0055 25.5995 1.1104 1.1105 

10% 0% 405.91 0.0034 40.9610 1.1112 1.1116 
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لأكسيد الكوبالت  (Ɛ)والتشوه ( δ)وكثافة الانخلاع ( D)كل من حجم البلوري  تتغيرا :(3ـIII)الشكل 

 المطعم بالنحاس والبسميث.

III.3.الخصائص البصريةOptical properties 

III.1.3. ةالنفاذي 

الرقيقة لأكسيد الكوبالت  حللشرائ (nm) 811-111تمت دراسة النفاذية ضمن مجال الأطوال الموجة 

 (4ـIII)لشكلاتقنية الانحلال الحراري بالرش، حيث يوضح بالمترسبة  ،المطعم بنحاس وبسميث بنسب مختلفة

 .   العلاقة البيانية لأطياف النفاذية بدلالة الطول الموجي
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 بدلالة لطول الموجة.مطعم ال النفاذية الضوئية لأكسيد الكوبالت فأطيا :(4ـIII)الشكل

لقد أوضحت النتائج أنا النفاذية تزداد بزيادة الأطوال الموجية للأغشية الرقيقة، نلاحظ أن أقل نفاذية 

مع زيادة نسكككككبة التطعيم بالنحاس نلاحظ تحسكككككن في  ،(Cu%1-Bi %01)هي تلك الخاصكككككة بالفيلم المطعم 

على المجال  22%حيث بلغت ،(Cu%6-Bi %4) المطعمقيمكة النفكاذيكة، حيث أعلى قيمة كانت عند الفيلم 

nm) 811-611). 

، وبين (nm611-111)تتميز أطياف النفاذية بشكل عام بوجود منطقتين للامتصاص تقعان بين

(800nm-006) الشحنةظاهرة انتقال ب يفسر ذلك، و (²+Co⁻ → ²O)  والأول في النطاق(³+Co⁻ → ²O)  في

هو موضح في الأدبيات  النطاق كماذا إلى وجود طاقتين لفجوة يشير ه ،Co₃O₄النطاق الثاني للأغشية 

 .[4,2,1]العلمية
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. 2.3.IIIالفاصل الطاقيEg 

التمثيل البياني  إنشاءيث يتم ح، (II) -15(Tauc)علاقةيتم تحديد قيم الفاصل الطاقي من خلال 

تمثل نقاط  أينالطاقة  ثم رسم مماس يقطع منحنيات (hv)طاقة الفوتون في  بدلالة المتغير 2hv)(αلدالة 

 يوضح كيفية تعين قيم الفاصل الطاقي (5ـIII)الشكل  ،[5]الطاقي قيم الفاصل مع محور الفواصل التقاطع

 . (1ـIII)تم تسجيل النتائج في الجدول  .بسميثالو  النحاسكب مطعم الكوبالت لأكسيد

 .BiوCu بالمطعم  لأكسيد الكوبالت وطاقة أورباخ الفاصل الطاقي مقي :(3ـIII)الجدول 

 Cu %1 %2 %4 %6 %8 0%0نسبة التطعيم ل

Bi1% 2% 4% 6% %8 %10 نسبة التطعيم ل 

Eg (eV) 0.772 0.775 0.771 0.771 0.768 2.120 

Eu (eV) 1.24 0.14 0.01 0.04 0.21 1.57 
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 4O3Coالكوبالت  من أكسيد قيقةالر  اتلطبق (hv)بدلالة  2hv)(αمنحنى تغيرات  :(5ـIII)الشكل 

 .بسميثالو  النحاس من مختلفة بنسب المطعم
 

 

، (1.768eV-2.021)من خلال الجكككدول نلاحظ أن هنكككاا تغير في فجوة الطكككاقكككة وتتراوح قيمتهكككا بين

حيث أنه مع زيادة نسكبة النحاس ونقصكان نسكبة البسكميث نلاحظ تناقص في طاقة الفجوة لأكسيد الكوبالت 
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عنكككد  توجككد (ev2.120)بعكككد هكككذه القيمكككة إلى أعلى طككاقكككة  دلتتزايككك (Cu%8-Bi %2)عيم تطعنككد نسككككككككككككككبككة 

(Cu%01-Bi %1). تفساير هذا الانخفا  في نيمك Eg  بتكوين مساتويات طاقة موضعية بالقرب من حافة

حزماة التكااف ، مماا ي دي إلى امتصااااااااص فوتونات ذات طاقة أقل، وبالتالي زيادة الانتقالات الإلكترونية 

ى ال يمما يؤدحواف الامتصكككككككككاص نحو أطوال موجية أكبر ليل الفاصااااال الطاقي. هذا يسااااابب انزياحًاوتقل

ونات أيب والبسككككككككككككككميثالنحاس  سككككككككككككككتبدال كاتيون الى االانخفاض  يمكن ان يعود هذا الفجوة طاقة تناقص

جوة قد إن الانخفاض في طاقة الف [.6]مما يسكككككككبب في تضكككككككيق الفجوةالبلورية الشكككككككبكة في مواقع الكوبالت 

، حيث تقل المسككككافات quantum confinement يشكككير الى تحسكككين النمو البلوري وتقليل الحصككككر الكمومي

القول ان هنكككاا الكثير من العوامكككل التي تؤثر على  نيمك .[7,1]المتكككاحكككة لحرككككة الالكترونكككات والفجوات 

 .مادة الاوليةال زشبكة، تركيال هالبلورة، تشو  الترسيب وحجمفجوة الطاقة منها نوع الغشاء المحضر وطريقة 

III.3.3.اورباخ ةطاقEu 

كما (hv)بدلالة التغير في طاقة الفوتون  ln(α)يتم تحديد طاقة أورباخ من خلال رسم منحنى تغيرات 

ميل الجزء الخطي من المنحنى بجوار حافة وهو  طاقة أورباخل تمث uE اين ،(6ـIII)موضح في الشكل

لشرائح أكسيد الكوبالت المطعمة تتزايد  اورباخأن قيم طاقة (1ـIII)ول.نلاحظ من خلال الجد[5]الامتصاص

 طاقةتغير الفجوة ال(7ـIII)يمثل الشكل مع زيادة نسبة التطعيم بالنحاس ونقصان نسبة التطعيم بالبسميث.

خ أوربا طاقة العلاقة بين أن نلاحظ ، حيثنسب التطعيم المختلفةة لالدب Co₃O₄ وطاقة أورباخ لأغشية

ناتج عن زيادة عدد الحالات الإلكترونية الموضعية داخل الفجوة الطاقة  هذاالطاقة علاقة عكسية، وفجوة 

بامتصاص  هذه الحالات تسمح ،عيوب بلورية قوخل البلوريةلشبكة لو تشويه  البنيوية اتنتيجة اضطراب

 .uE[8] ويرفع  gE مما يقلل من فوتونات ذات طاقة أقل،
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 المطعم 4O3Coالكوبالت  من أكسيد الرقيقة اتلطبق (hv)بدلالة  )α)lnمنحنى تغيرات :(III-3)الشكل 
 .وبسميث النحاس من مختلفة بنسب
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 .Biو Cuالمشترا لك بدلالة نسب التطعيم  اورباخطاقة فجوة وطاقة  تغيرات :(3ـIII)الشكل 
 

III.2 .الكهربائية صالخصائElectrical properties 

 النقاطتقنية ب كوبالتالأكسيد لأغشكية  shR سكطحيةمقاومة الالو σية الكهربائيةناقلتباين في التم قياس ال

ا و  (Rsheet)قيم المقاومة تذبذبا في تُظهر النتائج. (III)-4الجدول النتكائج في  ودونكتالأربع   فيانخفاضككككككككككككككً

 . Cuطعيم بك كلما زاد التالكهربائية ية الناقلالنوعية، مع زيادة قيم  ةلمقاوما

 الأربعة. ملخص النتائج المتحصلة عليها بطريقة النقاط :(4ـIII)الجدول 

 Cu 0% %1 %4 %3 %3 10%نسبة التطعيم 

Bi0 2% 4% 6% 8% 01% نسبة التطعيم% 

shR (Ω)السطحية المقاومة

4×10 

262.11 018.62 551.21 510.72 070.22      742.21 

 ρ (Ω .cm) 8560. 41.22 21.70 21.87 7.15 1.14المقاومية

 ةية الكهربائيالناقل

1-×101-cm)Ω.σ( 

00.68 24.82 42.08 47.20 040.85 128.81 
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تغيرات الموصلية الكهربائية والمقاومة السطحية للشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت  (8ـIII)يوضح الشكل 

قيم  ة السطحية، كما نلاحظ زيادة فيهناا علاقة عكسية بين الموصلية الكهربائية والمقاوم ظالمطعم. نلاح

. m)(Ω.128.81-1إلى أن وصلت الحد الأدنى  Cuالموصلية الكهربائية مع الزيادة في نسب التطعيم ب 

يُعزى هذا الارتفاع بشكل رئيسي إلى زيادة تركيز الناقلات )الفجوات(. ويُعزى انخفاض المقاومة الملحوظ 

ركيز الفجوات في نطاق التكافؤ نتيجةً للانتقالات الإلكترونية إلى مع زيادة معامل الامتصاص إلى زيادة ت

 .P [9]من النوع 4O3Coنطاق التوصيل والفجوات الناتجة عن عدم توازن شبكة الأكسجين في حبيبات 

 

 تغيرات الموصلية الكهربائية والمقاومة السطحية بدلالة نسب التطعيم. ىمنحن :(3ـIII)الشكل
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 الخاتمة العامة

بنسب  x-1B-x:Cu4O3Co بالبسميثتم تحضير أغشية أكسيد الكوبالت المطعم بالنحاس 

(، Bi %8ـ Bi %6( ،)Cu%2ـ Bi %4( ،)Cu%4ـ Bi %2( ،)Cu%6ـ Bi %1( ،)Cu%8ـ Cu%01)مختلفة

(Cu%1 ـBi %01،) على الركائز الزجاجية باستخدام تقنية الرش بالانحلال الحراريSpray Pyrolysis  عند

كمصدر لعنصر الكوبالت بتركيز  ( o2H،2CoCl)ر الكوبالت ري،حيث استعملنا كلو  C ᵒ411درجة حرارة

،اين تمت  3BiCl وكلوريد البزموت Cuكمصدر للنحاس  2CuClاس وكلوريد النح (mol/l) C 0.2=مولاري

 دراسة الخصائص البنيوية والبصرية والكهربائية لأغشية المطعمة.

 ةتمت دراسة الخصائص البنيوية بواسطة تقنية حيود الأشعة السيني DRXهرت النتائج أن ظ، اين أ
هو  (000)سبينيل والاتجاه السائد الأغشية المحضرة ذات بنية مكعبة متعددة البلورات من نوع الا

 δكل من مع حجم الحبيبي يتناسب عكسياالمفضل لأغشية أكسيد الكوبالت المطعمة، كما وجدا أن

بيبات مع تناقص حجم الحويعود ذلك الى زيادة العيوب والمساحات الفارغة في البنية البلورية ، Ɛو
 .والعكس صحيح

 لمرئية، بتقنية التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية االخواص البصرية للأغشية المحضرة  شخصت
 (nm) 811-111اين سمحت الدراسة البصرية من خلال منحنى النفاذية في مجال الاطوال الموجية 

 اذيةأقل قيمة للنفحيث أن ، ان النفاذية تزداد بزيادة الأطوال الموجية للأغشية الرقيقة فقد وجدا
 %6)عند العينة المطعّمة بنسبة %22قيمة واكبر  (Cu – 10% Bi %0)سجلت للفيلم المطعم بنسبة

Cu – 4% Bi) كما لحظ أن العينة لمطعمة ب تحسن النفاذيةمما يدل على ، (Cu%01- Bi %1) 
زيادة عدد الحالات  لىعتملك أكبر قيمة للفاصل الطاقي و أقل قيمة لطاقة أورباخ، مما يدل 

 .الطاقة نتيجة اضطرابات البنيويةالإلكترونية الموضعية داخل الفجوة 
  من خلال دراسة الخصائص الكهربائية باستخدام تقنية المسابر الأربعة، حيث لوحظ زيادة في

)m)Ω.-أعلى قيمة عند  بلغتإلى أن Cuالكهربائية مع الزيادة في نسب التطعيم ب  ناقليةقيم ال
ة، نتيجة في الماد الفجوات تركيزبزيادة  ة الكهربائيةناقليتحسن اليرتبط ، حيث  1138.81

 .Co₃O₄ داخل بنية شبكة الأكسجينواختلال في  لكترونيةالإنتقالات الا
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 ملخصال

قمنا في هذا العمل بترسيب شرائح الرقيقة من أكسيد الكوبالت المطعم بالنحاس وبالبسميث على ركائز 
ة، الهدف من هذه التجربة بنسب مختلف C411°زجاجية بتقنية الانحلال الحراري بالرش عند درجة حرارة

 البصرية )البنيوية، على الخصائص الفيزيائية (Bi)والبزموث(Cu)دراسة تأثير التطعيم المشترا بالنحاس
لتوصيف هذه العينات، استخدمنا عدة تقنيات، مثل حيود .(Co₃O₄)أكسيد الكوبالت فلام الكهربائية( لأو 

 .فسجية والمرئية، وطريقة النقاط الأربعالأشعة السينية، والتحليل الطيفي للأشعة فوق البن
أظهرت حيود الأشعة السينية أن الأغشية الرقيقة المترسبة ذات طبيعة متعددة البلورات ولها بنية مكعبة  

أعلى ن أ  أما التحليل الطيفي بالأشعة فوق البنفسجية والمرئية، (000)من نوع الإسبنيل وفق الاتجاه المفضل
، كما لوحظ أن العينة ذات م(Cu – 4% Bi %6)للعينة المطعّمة بنسبة%22لت عندسج قيمة للنفاذية

التشوه و  زيادة العيوب البنيويةن أحيث  ،تمتلك أكبر فجوة طاقوية وأدنى طاقة أورباخ(Bi –0%Cu%10)نسبة
فقد  ربعةالأالنقاط طريقةاأم،داخل الفجوة ظهور حالات إلكترونية موضعيةفي الشبكة البلورية تؤدي إلى 

مع ارتفاع نسبة البزموث ¹⁻(Ω.m)128.81إلى  00.68ية الكهربائية من ناقلا في الحا واضنهدت تحسش
لى نطاق إ انتقالات إلكترونية، الناتجة عن زيادة تركيز الفجوات هذا التحسن إلىيعود  .وانخفاض النحاس
 .Co₃O₄في بنية اختلال توازن شبكة الأكسجينالتوصيل، وكذلك 
 ، تقنية الانحلال الحراري، الخواص الفيزيائية.Bi-Cu، المنشطات 4O3Coأفلام رقيقة  :الكلمات المفتاحية

 

Summary 

In this work, thin films of cobalt oxide Co-doped with copper and bismuth were deposited on 

glass substrates by spray pyrolysis at a temperature of 400°C with different ratios. This 

experiment aims to study the effect of co-doping with copper (Cu) and bismuth (Bi) on the 

physical properties (structural, optical, electrical) of thin films of cobalt oxide (Co₃O₄). To 

characterize these samples, several techniques were used, such as X-ray diffraction, ultraviolet-

visible spectroscopy, and the four-point probe method.X-ray diffraction showed that the 

deposited thin films are polycrystalline and have a cubic spinel structure with the preferred 

orientation (111). Ultraviolet-visible spectroscopy showed that the highest transmittance value 

was recorded at 22% for the sample doped with (6% Cu- 4% Bi), indicating an improvement in 

transmittance. It was also observed that the sample with the ratio (10% Bi – 0% Cu) possesses 

the largest energy gap and the lowest Urbach energy, as the increase in structural defects and 

distortion in the crystal lattice leads to the appearance of localized electronic states within the 

gap.As for the four-point probe method showed a clear improvement in electrical conductivity 

from 11.68 to 328.83 (Ω·m)⁻¹ with the increase in the bismuth ratio and decrease in copper. 

This improvement is attributed to the increase in hole concentration resulting from electronic 

transitions to the conduction band and the imbalance of the oxygen network in the Co₃O₄ 

structure. 

Keywords: Co₃O₄ thin films, Cu-Bi doping, spray pyrolysis technique, physical properties. 
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