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  الرقيقة  CuAlS2  دراسة تأثير التلدين على الخصائص البصرية لأغشية

  
  إبراهيم   ستار سالم       إبراهيم   عثمان سالم  جاسم محمد صالح   

   كلية العلوم –              جامعة الانبار 
  

 الحراري ي المحضرة بطريقة الرش الكيميائ(CuAlS2)كب الثلاثي تم في هذا البحث دراسة الخواص البصرية لأغشية المر:الخلاصة 
ودراسة تأثير التطعيم بالصوديوم والتلدين بدرجات  .µm (0.05 ± 0.18)  والمرسبة على قواعد زجاجية وبسمك C0(360)بدرجة حرارة 
 n.cm-2ونات الحرارية بجرعات إشعاعية  ولمدة ساعتين ودراسة تأثير التشعيع بالنيتر C0 (400 , 350 ,300 , 250) حرارة مختلفة

من خلال قياس طيفي الامتصاصية والنفاذية لهذه الأغشية بمدى الأطوال الموجبـــــة ) .(109*6.48 , 109*4.752 , 109*3.024
(300-1000) nm وقد وجد أن معامل الامتصاص البصري .  تم حساب الثوابت البصرية(α)اكبر من cm-1) 104 ( وهذا ، غشية لجميع الأ

يعني أن الانتقالات الالكترونية من النوع المباشر المسموح، وان حافة الامتصاص تزاح نحو الأطوال الموجية الأكبر معتمدة على نوع معاملة 
 للغشاء أن قيمة فجوة الطاقة .nm(590-540) محصورة بين صوقد كانت حافة الامتصا. الغشاء سواء كان بالتطعيم او التلدين او التشعيع 

(CuAlS2) (3.2) eV (3.5 , 3.4 , 3.3 , 3.25) وعند تلدين الغشاء بدرجات الحرارة المذكورة أعلاه أصبحت قيمة فجوة الطاقةeV على 
 , 3.4 , 3.29)أما عند تشعيع الأغشية بالنيترونات الحرارية وحسب الجرعات الإشعاعية المذكورة أعلاه أصبحت قيمة فجوة الطاقة ، التوالي

3.48) eVوعند تطعيم الغشاء.  على التواليCuAlS2)  ( (5-1)وبنسب تطعيم .بعنصر الصوديومwt%.  فقد حصل نقصان في قيمة  فجوة
 للغشاء المطعم eV (2.85) للغشاء الغير مطعم إلى eV (3.2)فقد تناقصت من ، الطاقة للأغشية المطعمة عن قيمتها للغشاء الغير مطعم 

   .(%5wt)بنسبة 

     
  الرقيقة  CuAlS2  التلدين ، الخصائص البصرية ، أغشية: لمات مفتاحيةك

  
  

  المقدمة 
 طبقــة  مواد تتكون من) Thin Film (ه الرقيقالاغشية

واحـدة أو عـدة طبقات من ذرات المادة قد لا يتعدى سـمكها            
 . [1,2,3]المايكرون الواحد

 ـ        ا     ونظرا لرقة الأغشية الرقيقة فانه يسهل تشققها، مم
يتطلب ترسيبها على مواد مختلفـة، تعـرف بقواعـد الأسـاس           

(Substrates)     تعتمد على طبيعة الدراسـة والاسـتخدام مثـل ،
. [3]الزجاج وأنواعه ، الكوارتز، والسيلكون ، وفلزات أخـرى          

وساهمت تقنية الأغشية الرقيقة مساهمة كبيرة في دراسة أشـباه          
مـن خواصـها    الموصلات، وأعطيت فكرة واضحة عن العديد       

   .[4]الفيزيائية والكيميائية 
  طرق تحضير الأغشية الرقيقة  

       إن التقدم العلمي والتكنولوجي قد ساهم في تطـور         
طرق تحضير الاغشية الرقيقة، وأصبحت على درجة عالية مـن    
الدقة في تحديد سمك وتجانس الغشاء وتعددت طـرق تحـضير           

وامتيازهـا لتـؤدي   الأغشية، وأصبحت لكل طريقة خصوصيتها  

ويتم تحضير الأغشية الرقيقة . الغرض  الذي أنشأت من اجله      
   :.[3,5,6,7,8]بالطرق الفيزياوية والكيمياوية، وكما يأتي 

  :الطريقة الفيزياوية وتشمل الآتي-1
   طريقة التبخير الحراري في الفراغ -أ

 الترذيذ طريقة -ب

  :الطرق الكيمياوية وتتضمن -2
  )Electrolyr Deposition ( هربائيالترسيب الك -أ

 thermal)طريقة الـرش الكيمـاوي الحـراري    -ب
pyrolysis deposition method )  

   طريقة العمل    
  تهيئة قواعد الترسيب

    تم اختيار القواعد لغرض ترسيب الأغشية الرقيقـة        
وقطعت ). صيني المنشأ (عليها من شرائح الزجاج الاعتيادي      

 mm .(25X25       ع تقريبـاً بأبعـاد   الشرائح بشكل مرب

X1)       وقد استخدمت قواعد الترسيب هذه في كافـة القياسـات 
  . ثم أجريت لها عمليات التنظيف. البصرية
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 حاویة لإنتاج النیوترونات) 1(الشكل 

 من المحاليل المائيـة     CuAlS2تم تحضير المركب         
 (0.02) يـة  بعيارCu(NO3)2.3H2Oمن نتـرات النحـاس        

ن أنتـاج شـركة   م Cu مولاري، وهو مصدر لأيونات النحاس
(BDH) Chemical Ltd Poole  England 9.79 وبنقاوة % 

 )(0.08 بعياريـه  Al(NO3)2.9H2Oو نتـرات الألمنيـوم   ،

من إنتاج شركة ) (Al+3مولاري، وهو مصدر لايونات الألمنيوم 
Packed in Switzerland) (Fluka) ( ــاوة  ،% 899.وبنق

، وهو مصدر مولاري) (0.16 بعياريه  Cs(NH2)2Cوالثايوريا  
 BDH) chemical من أنتاج شركة  (S-2)لايونات الكبريت 

Ltd Poole  England ( ــاوة ــب % .9.69وبنق ــث أذي حي
0.4831gm 100 من نترات النحاس في ml  من الماء المقطـر 

 من الماء المقطر  100ml من نترات الألمنيوم في      3.0010gmو
ثم ،لمقطـر  من الماء اml 100    من الثايوريا في1.2179gmو

 على التوالي بوساطة 1:1:2بنسب CuAlS2 خلطت حجوم من 
 ـون كمية المحلــخلاط مغناطيسي، بحيث تك  ول الكليـة  ــ

30mlـــ ثم يضاف إليه م  وقـد  ،  ml100 د  ـاء مقطر لح
 وبعكسه ،لوحظ أن زيادة نسبة العيارية تؤدي إلى تعكر المحلول        

لنسبة التي تتـصف    فأن الأغشية المحضرة بعيارية اقل من تلك ا       
  . بكونها رقيقة جدا

فقد ،  المشوبة بالصوديوم CuAlS2     ولتحضير أغشية   
 إلى المحلـول    NaOHتم إضافة نسبة وزنية مختلفة من المادة          

نسبة إلى وزن المواد الداخلة في التركيب مع احتفاظ المركـب            
CuAlS2           بالنسبة، وبالكمية نفسها، و العيارية الـسابقة أثنـاء  

  .ملية التشويب المختلفة ع
 (CuAlS2)عملية التلدين للغشاء

 النقيـة   CuAlS2اجري التلدين الحراري للأغـشية      
  C9000  إلـىة حرارته ـل درجــبوساطة فرن كهربائي تص

يمكن التحكم بدرجة حرارته بوساطة مجزئ جهد توضع العينات         
لضمان فوق لوح حديدي التي بدورها توضع في الفرن الكهربائي 

  . تجانس التوزيع الحراري عليها أثناء التسخين
نبدأ بتشغيل الفرن الكهربائي إلى أن تصل للـدرجات         

ــة   ــة المطلوب ــدين   (الحراري ــات التل ــت درج ــث كان حي
(250,300,350,400) 0C تلك الدرجة ولمدة ى تبقى العينة عل 

تترك النماذج داخـل الفـرن تحـت الدرجـة          . ساعتين كاملتين 
ية المطلوبة إلى أن تبرد، بعد ذلك يتم إخراجها من الفرن           الحرار

   .  وتكون جاهزة للقياس 
  المصدر المشع 

 أُستخدم المصدر النيوتروني النظـائري أمريـشيوم           

241)(بريليوم   BeAm−      لغرض التشعيع بفاعليـة تـساوي    
Bq) 1011× (5.92  وفيض نيوتروني(5x103 n cm-2.s-1).  

يتكون المصدر من حاوية تحتوي على مزيج مـن          
تبعـث  ). البريليـوم ( ومادة الهدف   ) الأمريشيوم(نوى مشعة   

  ذه ـــالنوى المشعة جسيمات ألفا وتتفاعل ه

الجسيمات مع البريليوم لتنتج النيوترونات علـى وفـق       
  :التفاعل الآتي

)1....(..........7.51
0

12
6

9
4

4
2 MeVnCBeHe ++→+ 

ذ الذي لا يصدأ قطـره      تغلف هذه الحاوية بأسطوانة من الفولا     
(4.3cm) وطوله ، (15cm) سنة458(، وعمر النصف له .( 

ولغرضِ الحصول على النيوترونات الحرارية يستخدم شـمع        
ي الشكل ــما فــك(Moderator) البارافين كمادة مهدئة 

(1)  
  القياسات البصرية

 نوع               تم استخدام جهاز المطياف       

)Vis. spectrophotometer - UV (VIS) JENWAY 
(6405 UV-  

لقياس طيفـي الامتـصاصية و النفاذيـة للأغـشية          ، 
المحضرة إذ توضع الشريحة الغير مرسبة في شباك المرجـع   
لعمل تصفير للجهاز عليها بعد ذلك ترفع وتوضـع مكانهـا            

ويعمل جهاز الامتصاصية لمدى ، الشريحة الزجاجية المرسبة   
 إلى nm(200) فوق البنفسجية بطول   الموجات بدء من الأشعة   

وسجلت القياسات في ، nm(1000)مدى الأشعة تحت الحمراء 
 النقية و الملدنة و CuAlS2درجة حرارة الغرفة لكافة أغشية      

المشععة بالنيترونات الحرارية والمطعمـة بالـصوديوم فـي         
                      .                                             مختلف ظروف التحضير  

 ومن معرفة سمك الغشاء وقياسات الامتصاص تـم           
 وفجوة الطاقة   (3)حساب معامل الامتصاص من خلال لعلاقة     

   . (2)البصرية باستخدام العلاقة
)2.........(..........)( ropt

gEhfAhf −=α….…

t
A303.2=α

…....… (3)  
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  النتائج والمناقشة 
  الخواص البصرية
 سة الخواص البصرية لأغشية المركب الثلاثي      تم درا

CuAlS2  المحضرة بطريقة الرش الكيميائي الحراري وبدرجة
 و الملدنـة  (Na) للأغشية المطعمة بـ  0C(360)حرارة أساس   

وقد تم  بدرجات حرارة مختلفة و المشععة بالنيترونات الحرارية
حساب الثوابت البصرية من خلال قياس طيفي الامتـصاصية و          
النفاذية كدالة للطول ألموجي للفوتونات الساقطة ضمن المنطقـة         

   .nm(1000-300)  الممتدة بين
  (α)معامل الامتصاص البصري  

 وذلك من   (α)    تم حساب معامل الامتصاص البصري      
-UV)طيف الامتصاصية  للأغشية المحضرة و المقاسة بجهـاز   

VIS Spectrophotometer)وقـد   (3) وذلك باستخدام العلاقة 
  كانت قيمة معامل الامتصاص المحسوبة  لكافة الأغشية اكبر من        

)cm-1  (104  ضمن الجزء الأول من الطيف المرئي كما مبـين
لـذلك فأنـه يقـع ضـمن منطقـة      ) (2a ,b ,c ,dفي الأشكال 

أي أن الأغشية تمتلك فجوة طاقة بـصرية        ، الامتصاص العالي   
ن بـان الـسلوك العـام       من خلال هذه الإشكال يتبي    .] 9[مباشرة  

لمعامل الامتصاص مع الطول ألموجي يكون متـشابه باسـتثناء          
بعض التغيرات القليلة في حافة الامتصاص معتمدة علـى نـوع       

وقـد  . معاملة الغشاء سواء كان بالتلدين أو التشعيع أو التطعـيم         
 ولـن   nm(590-540)كانت حافة الامتصاص محصورة بـين       

 أخـرى وهنـاك   تك امتصا صـا تكون حادة وهذا يعني أن هنا    
  .اعتمادية على الطوبوغرافيه  للغشاء 

  )Eg(فجوة الطاقة البصرية
     تم حساب فجوة الطاقة البـصرية المباشـرة وفـق          

لجميـع  cm-1  (10-4( اكبر من (α)وبما أن قيمة .  (2)العلاقة
 للانتقالات 1⁄2 هي (2) في العلاقة  (r)الأغشية ، فان قيمة الثابت      

 مـن رسـم العلاقـة    ) Eg(وتم تحديد قيمة.المسموحة  المباشرة  
 (  على المحور السيني و(hƒ)البيانية بين طاقة الفوتون الساقط 

(α hƒ   على المحور الصادي وبمد الخط المستقيم مـن المنحنـي
 عند نقطة معينة والتـي      (hƒ)الناتج سوف يقطع المحور السيني      

  .شاء تمثل فجوة الطاقة البصرية المباشرة لهذا الغ
 يحدد قـيم فجـوة الطاقـة للأغـشية          (3a,b)      الشكل

 Eg( والتي يظهر فيها بان     (Na)المطعمة بعنصر الصوديوم بـ     
ويمكن ) 1,2,3,4,5(%Wt تتناقص مع زيادة نسبة التطعيم للقيم )

تفسير التناقص بدخول عنصر الصوديوم الموجب إلـى الهيكـل         
دة في عدد الايونات    البلوري ليحل محل ذرات النحاس مكونا زيا      

الموجبة وبالتالي سوف تتكون مستويات دخيلة داخل فجوة الطاقة         
 ومن المحتمل أيضا أن يفسر سـبب        ]10[مسببة في تقليل قيمتها     

علماً  أن مركبات     ]. 11[التناقض هذا نتيجة تغير ثابت الشبيكة       
النحاس الثلاثية تمتلك مستويات امتصاص جزئية داخـل فجـوة          

هرة كثافة عيوب قليلة أو مستويات شـوائب فـي          الطاقة، مظ 
  .]Eg]12 فجوة الطاقة وبالتالي تقلل قيم 

 ب ــيحدد قيم فجوة الطاقة لمرك) 3c,d(     الشكل 

CuAlS2          الملدن  بدرجات حرارية مختلفة ، ومنـه يلاحـظ
زيادة قيمة فجوة الطاقة مع زيادة درجة حرارة التلدين، وهـذا   

عطت حجم حبيبـي اكبـر للغـشاء،        يعني أن عمليه التلدين أ    
وبالتالي فان العيوب البلورية تناقصت، أي المستويات الشائبة        
داخل فجوة الطاقة تناقصت وعليه فقد ازداد عـرض فجـوة           

وهذا يتـضح مـن خـلال عـرض ذيـول            ] . 13[ الطاقة  
المستويات الموضعية داخل فجوة الطاقة والتي سيأتي شرحها        

اقة يمكن أن يعـزى إلـى تغيـر    وكذلك فان تغير فجوة الط  . 
كيب الغشاء من وهناك احتمال تغير تر ] . 11[ ثوابت الشبيكة 

إلى الطور ألمكعبي بسبب   )  Tetragonal(الطور الرباعي 
التلدين أو من الطور المنتظم إلى الطور الغير المنتظم وهـذا           

  ] .12[ إلى تغير فجوة الطاقة البصرية بدوره يؤدي
أن التلدين   ] 14[   وجماعته    Bondar     لقد وضح   

في الهواء للأغشية المرسبة يحسن التركيب البلوري ويزيـد         
قيمة فجوة الطاقة حيث وجدوا تغير فجـوة الطاقـة لمركـب           

CuCa0.1In0.9Se2 0.92   بعد التلدين منeV 1.7.إلىeV 
وهذا يتفق مع ما حصلنا عليه من زيادة في قيمة فجوة الطاقة            

 عند التلدين بدرجات eV 3.20ث ازدادت مننتيجة التلدين حي
  ولمدة ساعتين الـى 0C (400 , 350 , 300 , 250)حرارة 

eV )(3.25 , 3.3 , 3.4 , 3.5إن للتلدين أهمية .  على التوالي
كبيرة بالنسبة للأغشية الرقيقة حيث يؤدي إلـى تغيـر عـدة            
عوامل منها ، إعادة التبلور والـذي يزيـد الحجـم الحبيبـي        

 decomposition(         ت اللــي الميكانيكيــة وعمليــا

Imechn . twining  ( والانتظام )(ordaring   ]15 .[     

           
يبين قيم فجـوة الطاقـة البـصرية         ) 3d(     الشكل  

  المشععة بالنيوترونات الحرارية وبما أن  CuAlS2لأغشية 
مـادة  النيوترونات جسيمات متعادلة لذلك فان تفاعلها مـع ال        

يعطي فرق الطاقة على شكل حرارة فضلا عن اختراقها المادة 
لأعماق مختلفة ومن الشكل نلاحظ بان قيمـة فجـوة الطاقـة         

 قد ازدادت بعد التشعيع، وهذا يشابه ما حصل         Eg)(البصرية  
في عملية التلدين من ناحية فجوة الطاقة ولكن هناك اخـتلاف           

ي التلدين فان البلورية    كبير في تأثير التركيب في الحالتين، فف      
يمكن أن تتحسن وان العيوب البلورية أو المستويات الموضعية 
داخل فجوة الطاقة تتناقض وبذلك ازدادت فجوة الطاقة، أمـا          
بتفاعل النيوترونات مع المادة فان الطاقة الكبيرة للنيوترونات        
تعطي إلى البلورات التي هي طريق مسارها مسببة ارتفاع في     

تها مكونة سيولة موقعيه لتلـك البلـورات ويـتم          درجة حرار 
التخلص من هذه الحرارة بسرعة كبيرة الى الوسط مما يحولها 
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  . ]16[ إلى بلورات عشوائية وبالتالي يسبب تلف الشبيكة البلورية
  :نستنتج من هذه الدراسة ما يأتي

 cm-1(104) وجد أن قيمة معامل الامتصاص اكبر من-1
ة، أي تكون الانتقالات مباشرة مسموحة      لجميع الأغشية المحضر  

وان حافة الامتصاص أزيحت نحو الأطـوال الموجيـة العاليـة         
ين أو  معتمدة على نوع معاملة الغشاء سواء كان بالتطعيم او التلد         

  nm - (540 (590 التشعيع وكانت محصورة بين 
 eV (3.2) (CuAlS2) أن قيمة فجوة الطاقة للغشاء -2

   رارةــبدرجات الحوعند تلدين الغشاء 
  (250 , 300 , 350 , 400) 0C   أصبحت قيمـة فجـوة
أما عنـد  ،  على التوالي eV (3.5 , 3.4 , 3.3 , 3.25)الطاقة 
 لنيترونـات الحراريـة وحـسب الجرعـات     الأغـشية با  تشعيع  

302*106,475*106,648*107)n.cm-2  (   أصـبحت قيمـة
ما عند تطعيم أ. على التوالي eV (3.29,3.4,3.48)فجوة الطاقة 

إلى نقصان قيم فجوة   أدت بعنصر الصوديوم) CuAlS2 (الغشاء
 للغشاء eV (3.2)بزيادة نسبة التطعيم فقد تناقصت من    الطاقة

  5w)المطعم بنسبة     للغشاء eV (2.85)الغير المطعم الى 
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ABSTRACT:In this research  the study of optical properties for thin films of (CuAlS2) Compound , has been 
Carried out in sintered temperature (360)C0 . using heat  spray method. The effect of substituted Sodium 
element and annealing at temperatures (250 , 300 , 350 , 400) C0 for two hours has bean studied, the effect of 
heat neutrons irradiation at doses  (3.024*10 9, 4.752*109 , 6.48*109)n.cm-2 has also been shown.Optical 
constant have also been measured by the absorption and permeability spectrum in wavelength rang (300-
1000)nm .such a procedure will eables finding  many parameters, such as Coefficient of optical absorption , 
which found to be grater then (105) for all films , allowed of electrons transation , Limit of absorbiption will be 
shift to highest long wave depending on substituted ,annealing or irradiation limt of optical absorpition found to 
full is the range between (540-590)nm . The value of energy gap for  (CuAlS2) thin films found to be (3.2)eV . 
This value has been increased with annealing and irradiation by neutrons and become (3.25.2.3,3.4,3.5) eV, 
respectively according to the above values of energy gaps (3.28,3.4,3.48) eV substituted Sodium element in  
(CuAlS2) at (1-5)wt%. This causes reduction in energy gap, and that reduction was (3.2) eV  for unsubstituted  
compound and (2.85) eV  for substituted with (5)wt% ratio.  
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