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 الخلاصة
 ـ  CuSتم في هذا البحث تحضير غشاء كبريتيدالنحاس             راري بطريقة التحلل الكيميـائي الح

حيث تبيـين مـن. ووضع على قاعدة من الزجاج حيث تم دراسة الخصائص التركيبية والكهربائية
ان اعلى درجة نقاء طوري يمكن الحصول عليها بزيادة  (X-Ray)خلال نتائج حيود الاشعة السينية 

حتوائهـانسبة تركيز ملح النحاس وبخلاف ذلك فان الاغشية تمتلك بنية متعددة الاطوار علاوة على ا
اطوار شائبة عازلة وقد تم الحصول على اعلى تجانس طوري الاغشية المحضرة مـن كلوريـدات

علاوة علـى, اثبتت نتائج القياسات الكهربائية متمثلة بدراسة تاثير هول ومقاومية الاغشية .النحاس 
مومـا تحركيـةدراسة تاثير درجة الحرارة في توصيلية الاغشية من التحليلات ان الاغشية تمتلك ع

يسبب رفع درجة الحرارة حصـول تحـولات,  (1.31cm2V-1s-1~0.02)حاملات تتراوح بين 
طورية تعتمد على تركيب الاغشية وتؤثر في طاقة التنشيط اللازمة للتوصيل الكهربائي في الاغشية 

نظـرا لطاقـةكما تشير النتائج الى احتمالية التوصيل الايوني عند درجات الحرارة العالية نسـبيا  , 
.0.67eV)~  (0.17   التنشيط العالية التي تتراوح بين

Study of Some Structural, Electrical Properties of CuS Thin 
Films Deposited by Chemical Spray Pyrolysis Method 

Abstract 

         In this research CuS thin films have been prepared by Spray pyrolysis to study 
their structural, electrical properties .The results of (X-Ray ) diffraction also illustrate 
that highest degree of phases purity can do obtained by increasing the concentration of 
copper salts , conversely , films may have multi-phase structure and incorporate 
impure insulator phases.The films ,which were prepared from  copper chloride , 
develop the highest degree of phase homogeneity .  The results of electrical 
measurements represented by Hall effect , resistivity and temperature variation of 
conductivity illustrate from the mobility of the charge carrier has value of 
(0.02~1.31cm2V-1s-1), Temperature variation of Conductivity has been explained in 
terms of occurrin in the films . Although , high activation energy (0.17~0.67eV) at 
relatively low temperature refers to the probability of involving ionic Conductivity.   
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المقدمة

نالت أغشية كبريتيد النحاس الرقيقة أهتماماً منـذ
عنـدما Reynoldsمن قبل  1954أكتشافها عام 

درس جماعته التأثيرات الفوتوفولطائية للأتصالات 
Cu-CdS  ً[1]المعاملة حراريا.  

الرقيقـة CuXSومنذ ذلك الحين دخلت أغشـية  
مجالات التطبيـق الصـناعية بشـكل واسـع إذ

ــي ــتخدمت ف ــة  أس ــات الفوتوفولطائي التطبيق
Photovoltaic  لصناعة الخلايا الشمسية التي تعد

. بدورها البديل الجديد لمصادر الطاقة التقليديـة 
وفي هذا المجال أستخدمت أنواع عديدة من الخلايا 

 وخلية  CdS/CuXS [4,3,2]من أشهرها خلية 
Cd1-yZnySCuXS .  

في كسطوح أنتقائية  CuXSكما أستخدمت أغشية 
 Photothermal [5المجمعات الفوتوحراريـة  

ودخلت مجالات صناعة الخلايـا الضـوئية, [1,
Photo cells [6] ,وصـــناعة النوافـــذ

Architectural windows  وكمرشــــحات
. Selective radiation filtersإشعاعية أنتقائية 

ولما تتمتع به هذه الأغشية مـن نفاذيـة واطئـة
وأنعكاسية عالية للأطوال للأطوال الموجية المرئية 
فقد أستخدمت في طلاءات , الموجية تحت الحمراء
 Solar control coatingالســيطرة الشمســية 

علاوة على أستخدامها في طلاءات مرايا التسخين 
Heat mirrors [1].  

ينتمي كبريتيد النحاس إلى فئة مهمة من المركبات 
ــدات ــدعى بالجالكوجيناي ــلة ت ــبه الموص ش

Chalcogenides  التــي تتكــون بتفاعــل أحــد
مـع Transition elementsالعناصر الأنتقالية 

أحد عناصر المجموعة السادسـة فـي الجـدول
. الدوري مثل الكبريت أو السيلينيوم أو التيلوريوم
لقد حازت هذه المركبات أهتماماً بالغاً مـن قبـل

كيميائيي وفيزيائيي أشباه الموصلات لما تتمتع به 
يد في خصائصها المختلفة والأمكانية من تنوع شد

  .[3]العالية للسيطرة على هذه الخصائص 
وكما هو الحال مع أغلب مركبات الجالكوجينايدات

يمتلك العديد مـن الأطـوار CuXSفأن المركب 
إعتماداً على نسبة النحاس إلـى الكبريـت فـي

المخطط الطوري  (1)يبين الشكل . [7]المركب 
تتراوح أطوار .  Cu-Sللنظام الاكثر اهمية عمليا 

ذي  Covelite (CuS)المركب بين الكوفيلايـت  
التركيب السداسي الذي يمثـل الجانـب الغنـي

 Chalcociteويبــين الكالكوســايت , بالكبريــت
(Cu2S)   8] الذي يمثل الجانب الغني بالنحاس,

علاوة على وجود أطوار أخـرى التـي,  [2,1 
 = x)حيث  (CuXS)لكيميائية تكون لها الصيغة ا

 Djureliteلطـور الـديورلايت    (1.96 ~ 1.93
لطـــور الـــدايجينايت  (1.79 ~ 1.765)و

Diegenite , أما الأنلايتAnilite فتكون قيمـة
(x = 1.75) , يمتلك الكالكوسايت الأهمية الأكبر

في التطبيقات الصناعية بسبب أمتلاكـه معامـل
لتـي يحويهـاأمتصاص عالٍ للأطوال الموجية ا

الطيف الشمسي وملائمته للتطبيقات الفوتوفولطائية 
ينحصـر Cu2Sحيث يتبين أن المركب .  [9,2]

 Cu:S)ضمن نطاق ضيق قرب النسبة المولارية 
وهذا يعني صعوبة الحصول على طـور (2:1 =

أحادي من الكالكوسايت ما لـم تتـوفر ظـروف
وما يزيد صعوبة تحضـير هـذا. تحضير دقيقة

أنه من المركبات متعددة الأشكال الطورية  الطور
Polymorphic  البنيـة (1-1)حيث يبين الجدول

البلورية لطـور الكوفيلايتوالاشـكال الطوريـة
تحدث التحـولات بـين. المختلفة للكالكوسايت 

الأشكال الطورية للكالكوسايت عند درجات حرارة 
ويصاحبها تغيرات  (C˚ 100 ~ 90)واطئة نسبياً 

فـي أبعـاد الشـبيكة البوريـة للمركـبكبيرة 
ــب . [11,10] ــة للمرك إن الأســتقرارية الواطئ

Cu2S مع أمكانية تحوله إلى أشـكال طوريـة
عديدة قادت العديد من الباحثين لدراسة خصائصه 
وإيجاد الوسـائل الممكنـة لتحسـين أسـتقرارية

  .التركيبية
ولقد اجريت بحوث كثيرة للمادة قيد الدرس والتي

 -:   منها
وآخرون  Soriano حضر الباحث 1985ففي عام 

أغشية كبريتيد النحـاس بطريقـة التبخيـر] 12[
، ومن خلال تحليلات حيود Cu2S الحراري لمادة

الإلكترونات النافذة تم التعـرف علـى الأطـوار
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الموجودة فـي الأغشـية وهـي الكالكوسـايت     
والديورلايت والـدايجينايت، وقـد تـم حسـاب     

املات الشحنة من خلال دراسة تأثير المقاومية وح
-10× 3.5)كما أن المقاومية تتراوح بحدود. هول

2Ω.cm)  لطور Cu1.98Sوأقل من(2-10 Ω.cm) 
كمـا  . لبقية الأطوار التي تحوي نسبة نحاس أقل 

درسوا طيف الكفاءة الكمية للتوصيلية الفوتونيـة  
  .ولجميع الأطوار الأخرى CuxS لأغشية

، فقـد   وجماعته .Thangaraj et. al أما الباحث
الخواص البصرية مـن  ] 4[1986درس في عام 

أنبعاثية وأمتصاصية لأغشية كبريتيـد النحـاس   
 Flash المحضرة بطريقـة التبخيـر الوميضـي   

Evaporation   ــاج ــن الزج ــد م ــى قواع عل
كما درس الخواص التركيبية بحيـود  . والألمنيوم

 ـ (X-Ray) الأشعة السينية ي والمجهر الإلكترون
ومن الدراسـة البصـرية وجـد أن     TEM النافذ

الأغشية لها أنعكاسية عالية في منطقـة الأشـعة   
تحت الحمراء وأمتصاصية عاليـة فـي منطقـة    
الطيف المرئي، وأن الأغشية عشوائية التركيـب  

  .(UV) ولا تتأثر بالأشعاعات فوق البنفسجية
ونظراً لأهمية المادة فقد حضر نفس الباحثين في 

الكيميائي  التحللبطريقة  Cu2S لتالي أغشيةالعام ا
ودرسوا الخواص البصرية لحساب ] 13[الحراري 

فجوة الطاقة المباشـرة وغيـر المباشـرة التـي     
على التـوالي، كمـا    (eV , 1.9 eV 1.0)تكان

درسوا تغير معامل الأنكسار ومعامل الخمود مع 
ومن دراسة حيود الأشعة السينية . الطول الموجي

  .طور الكالكوسايت هو السائدوجدا أن 
 Aperathitis درس الباحـث  1990وفي عـام  

 CuXS حيود الأشـعة السـينية لأغشـية   ] 14[
المحضرة بطريقة التبخير الفراغي، وقد وجد أن 

، أما دراسة الخـواص  Cu2S الطور الرئيس هو
الكهربائية فقد أثبتت أن مقاومية الغشاء عند درجة 

 (Ω.cm 3-10-2-10)حرارة الغرفة تتـراوح بـين  
ودرسوا المقاومة السطحية وكذلك حساب فجـوة  

  eV (1.25 و (eV 2.25الطاقة للأغشية وكانت 
  .للأنتقالين المباشر وغير المباشر على التوالي

  Najdoski  [15]و Grazdanov أما الباحثان
بطريقـة   1995في عـام   CuxS فحضرا أغشية

ي الترسيب الكهربائي، ووجدا أن الأغشية تحـو 
أربعة أطوار مختلفة بالإعتمـاد علـى التركيـب    

 و Cu1.8S و Cu2S الكيميائي للأغشـية وهـي  
Cu1.4S و CuS المرسبة على قواعد زجاجية أو و

ودرسـا الخـواص البصـرية    . لدائنية أو فلزية
من الطيف  (UV-VIS-NIR) للأغشية في منطقة

 (μm 2.5-0.3)الكهرومغناطيسي وضمن المدى 
ة لها نفاذية عالية فـي المـدى   إذ وجد أن الأغشي

(0.5-2.5 μm)  وأن النفاذية في المنطقـة NIR 
(0.8-2.5 μm)    تتناقص مع وصـول التركيـب

، ووجدا أن لها Cu2S الكيميائي إلى حالة الأتزان
، كما وجـدا أن  NIR أمتصاصية عالية للإشعاع

الأغشية لها توصيلية عاليـة وتتنـاقص بأتجـاه    
، كمـا أن  (Cu2S) الأطـوار الغنيـة بالنحـاس   

-p) توصيلية الأغشية جميعها من النوع الموجب
type).  

وجماعته  .Yukawt et. al حضر 1996في عام 
] 16[بطريقة الترسيب الكهربـائي   Cu2S أغشية

وقد ركزوا في دراستهم على الخصائص البنيـة  
. الطورية للأغشية مع دراسة طبوغرافية السطح

ينية أن الأغشية إذ بينت تحليلات حيود الأشعة الس
تمتلك نسباً عالية من طور الكالكوسايت، كما بينت 
فحوصات المجهر الإلكتروني الماسح أن سطوح 

  .الأغشية تخلو من الشقوق والعيوب السطحية
يهدف البحث الى دراسـة الخـواص التركيبيـة    
والكهربائية لاغشية كبريتيد النحاس لكونه عنصر 

لخلايـا  اساسي في تحضير السـطوح الماصـة ل  
الشمسية وهو يعتبد جزء من مجموعـة بحـوث   

مسية التي يدخل هـذا  مستقبلية لدراسة الخلايا الش
  المركب فيها 

  الاجهزة والتجارب المختبرية 
تم تحضيرغشاء رقيق من مادةكبريتيـد النحـاس   

 Chemical باستخدام طريقة التحلـل الكيميـائي  
Spray Pyrolysis Method      التـي أساسـها

 رلى رش محلول المادة المـراد تحضـي  يعتمد ع
غشاء منها على قواعد ساخنة بدرجة حرارة معينة 
تعتمد على نوع المادة المسـتعملة ومـن خـلال    
التفاعل الكيميائي الحراري بـين ذرات المـواد   

  .]19,18,17[والقاعدة الساخنة يتكون الغشاء 
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الرقيقة حضرت محاليل  CuxSولتحضير أغشية 
ثة أملاح للنحاس كمواد أوليـة  الرش بأستخدام ثلا

وهي نتـرات وكلوريـدات وخـلات النحـاس     
Cu(NO3)2.6H2O CuCl2.2H2O , 

Cu(CH3COO)2.H2O,  على التوالي .  
تذاب هذه الأملاح بعد معرفة أوزانها الجزيئية في 

بـوزن   (ml 25)حجم معين من الماء المقطـر  
, الكمية المناسبة منها بأستخدام الميزان الحسـاس 

نحصل على محاليل أملاح النحاس التي تعد بذلك 
  .مصدراً للنحاس وبعيارات مختلفة

أما الكبريت فيتم الحصول عليـه مـن تحضـير    
وهي مـادة  ,  2CS(NH2)محلول مادة الثايوريا 

على شكل مسحوق أبيض اللون ووزنه الجزئـي  
(76.12 mg/mol)  مجهزة مـن   (%99)وبنقاوة

لمـادة  ووزنت كمية معينة مـن ا .  DBHشركة 
  .وأذيبت في نفس الحجم السابق من الماء المقطر

توضع المحاليل على الخلاط المغناطيسـي لمـدة   
(15 min) وبذلك نحصل , للتأكد من أتمام الأذابة

بعدها . على محاليل متجانسة ورائقة للمواد كافة 
تمزج أحجام متساوية من محلول مادة النحاس مع 

كون الحجـم  لي  (25ml:25 ml)محلول الثايوريا
 0.1)وبعيارية كلية ثابتة  (ml 50)الكلي للمزيج 

M)    وقد حضرت المحاليل عند درجـة حـرارة
للتأكد من عدم تكون  (hr 24)الغرفة وتركت لمدة 

وقد تم قياس دالـة الأس الهيـدروجيني   , راسب
للمحاليل المستخدمة في البحث بأسـتخدام جهـاز   

 KENT EIL)قياس الأس الهيروجينـي نـوع   
للمحاليل تتراوح بين  pHووجد أن قيم . (3055

وهي تقع ضمن درجة الحامضـية   (4.9 ~ 4.0)
وقـد  .  CuxS [20]الملائمة لتحضـير أغشـية   

  :لعلاقة الاتية لحساب كتل الموادأستخدمت ا
W = Mw * M * VL  ……(1)                   
                                                               

  .الوزن الجزيئي للمادة: Mw: حيث
          M :عيارية المادة.  
         VL : حجم الماء المقطر الذي تم الإذابة

  .فيه
          W :كتلة المادة.  

استخدامت الطريقة الوزنية لقباس سمك الاغشـية  
وذلك باستخدام ميزان إلكتروني حساس من نـوع  

(Mettler AE-160) ذي حساسية(4- 10 gm)  
اذ امكن الحصول على اغشية تتراوح سـمكها   ,

  . (µm 0.3 ~ 0.15)بين 
أما في ما يخص القياسات الكهربائية فأنها تحتاج 
إلى بعض التحضيرات المسبقة والتي تسبق عملية 

للأقطاب  عالترسيب والتي هي تشمل تحضير قنا
التي تعتمد عليها تلك القياسات حيث حضر قناعين 

الرقيق حيث القنـاع الأول خـاص    من الألمنيوم
والآخـر للأقطـاب    CuSغشاء كبريتيد النحاس 

حيث تنظف القواعد الزجاجيـة التـي تسـتخدم    
  لترسيب المادة عليها جيدا ،

لحساب التوصيلية الكهربائية للأغشية المحضـرة  
تم أولاً حساب المقاومية الكهربائية وتغيرها كدالة 

من  (K 433-293)لدرجة الحرارة ضمن المدى 
ويوضع , خلال وضع الغشاء داخل فرن كهربائي 

 (K)بتماس مع سطح الغشاء مزدوج حراري نوع 
إذ يتم . (Komark 5000)يرتبط بقارئ من نوع 

توصيل قطبي الغشاء بأسلاك من النحاس المعزول 
إذ يتم تجهيز تيار بقيمـة  , إلى الدائرة الكهربائية 

 Farnell)  ثابتة إلى الاغشية من مجهز قدرة نوع
L30-2) ,   ويتم حساب فرق الجهد عبـر قطبـي

وبمعرفـة  , الغشاء لكل خمس درجات حراريـة  
أبعاد الغشاء تحسب المقومية الكهربائية من العلاقة 

[21]:   
                              
     ….. (2) 

المسافة بين قطبـي  : ℓ:حيث
  .الغشاء
      w :قطبعرض ال.  

       ρ :المقاومية.  
       t :سمك الغشاء.  

      I :التيار المار.  
      V :فرق الجهد عبر قطبي الغشاء.  

ويمكن حساب التوصيلية من مقلوب 
 :[21]المقاومية 

                      …. ( 3) 
 

أما طاقة التنشيط فيمكن حسابها من خلال رسـم  
لمقلـوب درجـة    كدالـة  lnσالعلاقة البيانية بين 

  : وأعتماداً على العلاقة , T/1الحرارة 
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σ =  σ o  exp ( Eаct /kB T )   ……..(4)       
حيث أن    

التوصيلية الكهربائية           :     σ  
درجة الحرارة المطلقة    :     T  

  σ o  :  التوصيلية لمادة الغشاء في درجة الصفر
         المطلق 

kB     :انثابت بولتزم.  
Eact  :طاقة التنشيط. 

وبحساب ميل العلاقة البيانية يمكن إيجاد طاقـة   
  :[22]التنشيط من العلاقة 

Eact= 2kB * Slope             ……… (5) 
وكذلك تم دراسة قياس تأثير هول لغرض تحديـد  
نوع التوصيلية والتحركية اضـافة الـى تركيـز    
حاملات الشحنة وفي قيـاس كثافـة الحـاملات    

ة مباشرة ويعتبر تأثير هول طريقة مقنعـة  بصور
في اثبات وجود الثقوب كحاملات شحنة اذ انهـا  
تحدد مباشرة نوع الحاملات في شـبه الموصـل   

  . ]mobility (]13(وكذلك حركتها 
 التحليل والمناقشة 

 حيود الاشعة السينة -1
تعطي تقنية حيود الأشعة السينية معلومات قيمـة  

ة في المادة وكمياتهـا  عن ماهية الأطوار المتكون
علاوة على الأمكانية الفريدة في تحديد وحسـاب  
,  الثوابت الشبيكية للمواد ومعلومات أخرى كثيرة

إلا أن الأستفادة الأنموذجية من هذه الإمكانيـات  
تقتضي بالضرورة أن تمتلـك الأغشـية أسـماك    

وقـد أكـدت بعـض    , بحدود الميكرون الواحـد 
 CuxSأغشـية  الدراسات على ضرورة أمـتلاك  

للحصول على معلومات  (μm 0.6)سمك يتجاوز 
  . [23,8]كمية عن الأطوار المتكونة 

تحليلات حيود الاشعة السينية  (2)يوضح الشكل 
للأغشية المحضرة من محلول نتـرات النحـاس   

  .والثايويا للتراكيز المعتمدة في هذا البحث 
وقد أظهرت نتائج تحليلات الأغشية ذات التراكيز 

نخفضة أنها تحتوي على كميات مختلفـة مـن   الم
علاوة على وجـود كميـة مـن مـادة     , الأطوار

  .هيدروكسيد النحاس
إن الطور السائد في هذه الأغشية هو الكوفيلايت 

CuS      مع نسب قليلـة مـن طـور الـديورلايت
Cu1.96S    ويعود سبب ذلك إلى أنخفـاض نسـبة

وعند أستعمال . النحاس إلى الكبريت في المحلول
ب متساوية من النترات والثايوريا فأن الغشـاء  نس

يمتلك عندها نسبة شبه تامة من مادة الكالكوسايت 
Cu2S     مع نسبة طفيفة جـداً مـن هيدروكسـيد
  .النحاس

أما مع زيادة تركيز النترات فيلاحظ ظهور أطوار 
أخرى مـع طورالكالكوسـايت وخاصـة طـور     

لى أي أن زيادة تركيز النترات تؤدي إ, الكوفيلايت
حصول أنعزال للأطوار وتكـوين بنيـة متعـددة    

  . الأطوار
تنعكس تشوهات سطوح الأغشية المحضرة مـن  
خلات النحاس بشكل واضح في تحليلات حيـود  

إذ تظهـر  , (3)الأشعة السينية المبينة في الشكل 
ذروات الحيود مشوهة ومتداخلة وخاصـة عنـد   

كما أن الأغشـية علـى   , التراكيز العالية للخلات
عموم تكون متعددة الأطوار مع أحتوائها علـى  ال

نسب عالية من مادة كربوهيدروكسـيد النحـاس   
Cu3(OH)2(CO3)2 ,   علاوة على ظهـور مـادة

CuS2   الغنية بالكبريت عند التراكيز المنخفضـة
للخلات وذلك بسبب زيادة نسـبة الكبريـت فـي    

  .المحلول
على أن أفضل تركيـز  (3)تؤكد التحليلات الشكل 

على أعلى نسبة من طور الكالكوسايت للحصول 
إلا أن الأغشية المحضرة مـن  , (1:1)هي النسبة 

الخلات تتطلب درجة حرارة أعلى بسبب صعوبة 
تفكك الكربوهيدروكسيدات في المحلـول ضـمن   

  .درجات الحرارة المعتمدة في البحث
تحليلات حيود الاشـعة السـينية    (4)يمثل الشكل 

النحاس كمصـدر  للأغشية المحضرة من كلوريد 
يشير أرتفاع ذروات الحيود .  للنحاس في المحلول

وأنتظامها على العموم إلى تمتع الأغشية بتبلـور  
جيد وذلك بسبب حصول عملية الإنماء الحبيبـي  

كما أن وجود الطور . وكبر حجم حبيبات الغشاء
عند التراكيـز المنخفضـة    CuS2الغني بالكبرت 

للكلوريد تختفي تماماً عند التراكيز الأعلـى مـع   
الحصول على بنية طورية أحادية متجانسة مـن  

 .Cu2Sطور الكالكوسايت 
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 القياسات الكهربائية -2
   Hall Effectتأثير هول  -أ

تصنف مادة كبريتيـد النحـاس ضـمن أشـباه     
ابة هذه أي أن إش, الموصلات ذوات الإشابة الذاتية

بل , المواد لا تحدث بفعل إضافة كيميائية خارجية
تحدث في الغالب بسبب الأنحراف عن التركيـب  
الكيميائي المتجانس مما يحدث إخلالاً في أتـزان  
الشحنة الكهربائية الكلية داخل المادة وقد يسـبب  
هذا التأثير تحول التوصيلية الكهربائية الذاتية لشبه 

وجـب أو إلـى السـالب    الموصل إلى النوع الم
وبمعنى آخر فأنها قد تسبب تخليـق فجـوات أو   

  .[7]إلكترونات 
بينت نتائج دراسة تأثير هول أن جميع الأغشـية  
تمتلك توصيلية كهربائية من النوع الموجب وذلك 
بالأعتماد على دراسة العلاقة بين فولتيـة هـول   

والنتائج موضحة في الشـكل   .والتيار الكهربائي
املاح النحاس المختلفـة وتراكيزهـا    لانواع (5)

إذ تسبب الزيادة في التيـار  , المعتمدة في البحث 
المار في الغشاء زيادة في قيمة الفولتية المحتثـة  
على جانبي الغشاء بفعل المجـال المغناطيسـي   
المسلط عمودياً على الغشاء والذي يسبب إنجرافاً 
لحاملات الشحنة بأتجاهين متعاكسين نحو أقطاب 

أن التغير في حدود التيـارات  . ياس فرق الجهدق
المارة في الأغشية إعتماداً علـى نـوع موادهـا    

إذ أن الأغشية المحضرة من كلوريـدات  , الأولية
تمتلك أقل قيماً للتيار مقارنة بالأغشية المحضـرة  
من نترات أو الخلات ويعود سـبب ذلـك إلـى    
محدودية أقصى فرق جهد مسلط علـى الغشـاء   

ية العاليـة للأغشـية المحضـرة مـن     والمقاوم
كما أن قيمة فولتية هول هـي  . كلوريدات النحاس

أقل إيضاً لهذه الأغشية مقارنـة مـع الأغشـية    
  .الأخرى

اما تركيز حاملات الشحنة الأغلبية وفق ما بينتـه  
تحليلات دراسة هول يعتمد على نوع ملح النحاس 
ــد     ــية كبريتي ــير أغش ــي تحض ــد ف المعتم

الـذي   (6)ج موضحة في الشـكل  والنتائ.النحاس
يبين اعتماد تراكيز الحاملات على نـوع المـواد    

يلاحظ . الاولية المعتمدة في التحضير وتراكيزها 
بشكل عام أن الزيادة بتركيز ملح النحاس تـؤدي  

إذ تـزداد  , إلى زيادة كبيرة في تركيز الحاملات
عنـد التراكيـز    (cm-3 1017 × 2.3)القيمـة  

النحاس على سبيل المثال إلـى   المنخفضة لنترات
عنـد التركيـز   (cm-3 1018 × 1.6)حـوالي  

(2:1).  
كما تبدي الأغشية المحضرة من خلات النحـاس  
سلوكاً وقيماً مقاربة في الوقت الذي تمتلـك فيـه   
الأغشية المحضرة من كلوريـد النحـاس قيمـاً    

 1014 × 3.7)صغيرة جداً تصل إلـى حـوالي   
cm-3)  مع العينةC11.  
لناحية النظرية يمتلك طـور الكالكوسـايت   من ا

Cu2S    الأنموذجي سلوكاً ذاتياً وهـذا يعنـي أن
حاملات الشحنة هي تلك الناتجـة مـن الإثـارة    
الحرارية للإلكترونات من حزم التكافؤ إلى حـزم  
التوصيل وفي هذه الحالة فأن الفجوات المتخلفـة  
في حزمة التكافؤ تكون مساوية حتماً للإلكترونات 

لذا فأن المادة لا تبدو سلوكاً , حزمة التوصيلفي 
موجباً أو سالباً ويكون تركيز الحـاملات الذاتيـة   

إلا أن . معتمداً على فجوة الطاقة ودرجة الحرارة
الأنحراف عن الصيغة الكيميائية النظامية للطور 

وبشـكل أدق فـأن   , تسبب توليد حاملات شـحنة 
لطـور   في الصيغة الكيميائية (2)نقصان القيمة 

Cu2S     والتي تحدث بسـبب احتـواء الشـبيكة
البلورية على بعض أيونات النحاس ذات التكـافؤ  

يسبب تخليق فجوات عند مواقـع   +Cu2الثنائي 
وعليه فان الاقتـراب مـن   . النحاس في الشبكة 

القيمة النظامية للحصول على طور أحادي يؤدي 
الى خفض تركيز حاملات الشحنة وعلـى هـذا   

تفسير أمتلاك الأغشية المحضـرة   الأساس يمكن
من كلوريدات النحاس لأقل تركيز حاملات وذلك 
بسبب أمتلاكها لأعلى نسبة من طور الكالكوسايت 

تمتلـك   C11وضمن نفس المجموعة فان العينة 
اقل تراكيز فجوات وعند التراكيز الاقل او الاعلى 
تحدث تشوهات في التركيب وتتواجـد تراكيـب   

   .ة طورية غير متجانس
يمكن تعميم هذا التفسير مع الأغشية المحضرة من 
النترات والخلات مع ملاحظة أن تراكيز الفجوات 

ويعـود   (1:2)تكون أقل عند التراكيز المنخفضة 
سبب ذلك إلى أحتواء الأغشية عند هذه التراكيـز  
لأطوار عازلة تؤدي إلى خفض المحتوى العـام  

لي تقليل عدد للمادة شبه الموصلة في الغشاء وبالتا
  . الحاملات نسبة إلى حجم الغشاء الكلي
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  التوصيلية الكهربائية –ب 
أبدت توصيلية الأغشية المحضـرة فـي البحـث    
مديات واسعة من القـيم لـتعكس التنويـع فـي     

وقد كانت الحدود العليا من . خصائصها المختلفة
, نصيب الأغشية المحضرة من كلوريد النحـاس 

لمقاومية الكهربائية عنـد  يمثل تغير ا (7)فالشكل 
درجة حرارة الغرفة مع تراكيز املاح النحـاس  
المختلفة يبين ان مرتبة قيم المقاومية تتراوح بين 

وقد كانت الحدود العليا من نصـيب  .  (4 ~2-)
إذ , الأغشية المحضرة مـن كلوريـد النحـاس    

 × 4 ~ 4-10 × 1.7)  تراوحت مقاوميتها بـين 
102 Ω.cm) تعد هـذه القيمـة   . لجميع التراكيز

أعلى بمقدار مرتبتين مقارنـة بأغلـب النتـائج    
إن هذا . [8,7]المستحصلة من البحوث الأخرى 

الأختلاف يعكس مدى التجانس التركيبـي لهـذه   
وقد أكـد  , الأغشية وأقترابها من الصيغة النظامية

ذلك أمتلاك هذه الأغشية لأقل تركيـز حـاملات   
  .شحنة أغلبية

حضرة من نتـرات النحـاس   تحتفظ الأغشية الم
بسلوك مشابه لسلوك قرينتهـا المحضـرة مـن    

إلا أن الأولى أمتلكـت أقـل قيمـة    , الكلوريدات
فقـد  , مقاومية بين الأغشية المحضرة في البحث

ويعود سبب ذلك , (Ω.cm 25 -51)تتراوح بين 
إلى أمتلاك هذه الأغشية لتركيز حاملات عـالي  

شية المحضرة أما الأغ. مقارنة بالأغشية الأخرى
من خلات النحاس فقد أمتلكت مقاومية كهربائيـة  
تقع بين مقاومية الأغشية المحضرة من النتـرات  

كما , ومقاومية الأغشية المحضرة من الكلوريدات
أنها تظهر علاقة طردية مع زيادة تركيز خـلات  

يمكن تعليل ذلك أسـتناداً إلـى نتـائج    . النحاس
شـية تركيـز   إذ أمتلكت هـذه الأغ , المستحصلة 

إلا أنها وفي نفس الوقـت  , حاملات شحنة عالي
أمتلكت تحركية حاملات منخفضة جـداً بسـبب   
عمليات تتناسب عكسياً مـع تركيـز وتحركيـة    

لذا تمتلك هذه الأغشـية قيمـاً   , حاملات الشحنة 
  .وسطية للمقاومية

وهـي مقلـوب   , تعد دراسة التوصيلية الكهربائية
ارة خير معيار لتحديد كدالة لدرجة الحر, المقاومة

سلوكية التوصيل الكهربائي في الأغشية من خلال 
تحديد قيم الطاقـة اللازمـة لإحـداث عمليـات     

  .التوصيل

شـبه اللوغـارتمي  تغيـر     (8)يوضح الشـكل  
التوصيلية الكهربائية مع مقلوب درجة الحـرارة  
للأغشية المختلفة ويظهر من الشكل ان التوصيلية 

سلوكا طرديا مـع درجـة   لاغلب الأغشية تبدي 
كما ان معدلات الزيادة بالتوصيلية تبدي , الحرارة 

تفاوتا طفيفا نسبة الى تغير نـوع ملـح النحـاس    
الا ان الأغشية المحضرة من , المستخدم وتركيزه 

كلوريد النحاس ابدت معدلات زيادة اعلى مقارنة 
  .بالأغشية المحضرة من النترات أو الخلات 

حظة أن معظم الأغشية أظهرت ومن الجدير بالملا
نقصاناً ملحوظاً في قيمة التوصيلية عنـد درجـة   

قد يشير هذا السلوك . (C˚ 100)حرارة تزيد عن 
إلى أمتلاك بعض الأغشية لتوصيلية فلزية عنـد  

تحدث هذه الحالة بسبب , درجات الحرارة العالية
الزيادة الكبيرة بتركيز الحاملات وتحول الأغشية 

لذا فأن أيـة زيـادة   , صلات منحلةإلى أشباه مو
إضافية بدرجة الحرارة ستعمل على زيادة الطاقة 

وبالتالي زيادة أستطارة , الحركية للحاملات الحرة
الحاملات بسبب التصادمات مما يؤدي إلى خفض 

  .التوصيلية الكهربائية
على سـبيل   N21لذا يلاحظ من الشكل ان العينة 
ة مع ارتفاع درجة المثال تستمر توصيليتها بالزياد

الحرارة حتى الوصول الى درجة حرارة بحـدود  
(95 ˚C)  ليحدث انخفاض تدريجي بقيم التوصيلية

  . الكهربائية 
وبالمقارنة مع الأغشية الأخرى فأن التحول إلـى  
, التوصيلية الفلزية يحدث عند درجة حرارة أقـل 

وذلك لأمتلاك هذا الغشاء أعلى حاملات شـحنة  
-cm 1018× 1.6)شية حـوالي  بين مختلف الأغ

كما قد يحدث الأنخفاض في قيمة التوصـيلية  , (3
إلى أكتمال التفاعلات الكيميائية غير التامة لبعض 
المركبات في الغشاء مما يؤدي إلى تحرر غازات 

  .تعمل على زيادة تشويه الأغشية
لذا نجد ان هذا الانخفاض غير ملحوظ في العينات 

C11  وC21 ة مركبات وسطية لعدم تشخيص اي
في الغشاء وذلك اعتمادا على تحلـيلات حيـود   

  .الاشعة السينية 
لقد بينت التحليلات الرياضية أن المنحنيات مؤلفة 
من عدة علاقات خطية منفردة إشارة إلى وجـود  

إن هذا السلوك يختلف عن . أكثر من طاقة تنشيط
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سلوك أشـباه الموصـلات بنوعيهـا البلوريـة     
أنه يتوافق مـع سـلوكية أشـباه    إلا , والعشوائية

وقـد تـم   , الموصلات ذوات الأطوار المتعـددة 
 (Cu-S)بالأستناد إلى المخطط الطوري للنظـام  

تفسير وجود طاقات تنشيط مختلفة إلى حصـول  
  .تحولات طورية مع أرتفاع درجة حرارة الأغشية

قـيم طاقـة التنشـيط      (2-1)يوضح  الجـدول  
  .ية المختلفة المحسوبة لكل مد ى حراري للأغش

إّذ يمكن ملاحظة حصول زيادة في طاقة التنشيط 
علـى  . لجميع الأغشية مع أرتفاع درجة الحرارة

أية حال يلاحظ أن الأغشية تشترك في حصـول  
 ± 50)تغير في طاقة التنشيط عند درجة الحرارة 

5 ˚C)    وهذه الدرجة تشير إلى تحـول طـوري
ارة  للديورلايت وحصول تغير آخر عند درجة حر

(75 ± 5˚C )  وهو يعود إلى التحول الطوري في
وتحولات أخرى عند . Cu1.8Sمادة الدايجينات 

والتـي   (C˚ 5 ± 90)درجات حرارة أعلى من 
 (γ)تشير إلى تحول الكالكوسايت المعيني القـائم  

وهذا التحول يشار , (β)إلى الكالكوسايت السداسي 
تختلـف  . [10,8,7] (γ → β)له عادة بتحـول  

رجات حرارة التحول من غشاء إلى آخر كمـا  د
أنها قد تزيد أو تقل عن درجات حرارة التحولات 

ويعود سبب ذلك إلى , الطورية للمركبات النظامية
. إحتواء أغلب الأغشية تراكيب متعددة الأطـوار 

كما أن بعض الأغشية التي بينت تحليلات الحيود 
أحتوائها على تراكيب طورية أحادية تظهر هنـا  
تحولات لأطوار لم يتم تشخيصها بتحليلات حيود 

وقد يعود سبب ذلك إلـى نسـبها   , الأشعة السينية
وبالتـالي صـعوبة   , الضئيلة في تركيب الأغشية

كشفها بتحليلات الحيود خاصة وأن الأغشية تمتلك 
  .أسماك قليلة جداً

إن قيم طاقة التنشيط المحسوبة عموماً تعد عاليـة  
, مة لإثارة حاملات الشـحنة مقارنة بالطاقة اللاز

 0.7) وبهذا الصدد فأن طاقة التنشيط قد تجاوزت 
eV )  في الأغشية المحضرة من كلوريد النحاس

في الأغشية المحضرة من خـلات   (eV 0.3)و 
في الأغشية المحضرة من  (eV 0.35)النحاس و 

لذا فأن هذه القيم العالية قد تعزى . نترات النحاس
للتوصيل الأيوني وهي ظاهرة  إلى الطاقة اللازمة

معروفة في أغشية كبريتيد النحاس عند درجـات  

الحرارة العالية وأنخفاض تركيز حاملات الشحنة 
[8]. 

  الاستنتاجات 
تعتمد مواصفات الغشاء النهائية علـى الأختيـار   

وبهذا الصدد فأن المعلمات , الدقيق لمعلمات الرش
عـدل  الأكثر أهمية هي درجة حرارة القاعـدة وم 

 .وزمن الرش   الأنسياب الحجمي لغاز التذرية
يراعى عند قياس السمك بالطريقة الوزنية معرفة 

إذ أن التشــوهات . التركيــب الــدقيق للأغشــية
التركيبية والبنى المسامية ترفع نسب الخطأ فـي  
القياس التي تنعكس في دقة نتائج أغلب القياسات 

 .الكهربائية التي تعتمد على السمك
الابتعاد عن الصيغة المتجانسـة لكبريتيـد   يؤدي 

النحاس الى حدوث زيـادة كبيـرة فـي تركيـز     
الحاملات وبالتالي تحسين توصيلية الاغشية الا ان 
هذه الزيادة يرافقها حصول تثوهات تركيبية تؤدي 
الى تقليل تحركية الحاملات والعكس صـحيح اي  
ان الاقتراب من الصيغة المتجانسة يسبب هبوطا 

, في التراكيز وبالتالي انخفاض التوصـيلية  حادا 
وعليه للحصول على اغشية رقيقة ذات مواصفات 
كهربائية ملائمة للتطبيقات يراعى الموازنة بـين  
التركيب عـالي التجـانس وافضـل خصـائص     
كهربائية بالاختيار الامثل للمواد الاولية وتركيزها 
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  CuSالاشكال الطورية للنظام ) 1-1(دول ج

  
قیم طاقة التنشیط للمدیات الحراریة) 1- 2(جدول   
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  ]CuS-Cu2S ]10المخطط الطوري للنظام ) 1(شكل 
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 والثايوريا تحليلات حيود الاشعة السينية للاغشية المحضرة من تراكيز مختلفة لنترات النحاس) 2(شكل 
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  لاشعة السينية للاغشية المحضرة تحليلات حيود ا) 3(شكل 

  من تراكيز مختلفة لخلات النحاس والثايوريا
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  تحليلات حيود الاشعة السينية للاغشية المحضرة) 4(شكل 
 من تراكيز مختلفة كلوريدات النحاس والثايوريا 
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 تغير فولتية هول كدالة للتيار وللتغير في نوع المواد الاولية وتركيزها ) 5(الشكل 
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 تغير كثافة حاملات الشحنة كدالة لتركيز ملح النحاس ) 6(شكل 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 مقاومية الاغشية عند درجة حرارة الغرفة كدالة لتركيز ملح النحاس) 7(شكل 
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 تغير توصيلية الاغشية كدالة لدرجة الحرارة مع تغير نوع  المواد الاولية وتركيزها ) 8(شكل 
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