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( المستخدم Sol-gelباستخدام تقنيه الترسيب ) ء اوكسيد الزنك المشوب بالمنغنيزاتحضير غش

 في تطبيقات الخلايا الشمسية

 حسين حميد عبيد     اسامه ناجي عبود   زينب صباح عباس      د حمي هدى خالد

 دائرة بحوث المواد  - وزارة العلوم والتكنولوجيا

 العراق –بغداد 

 الخلاصة

 هلام -وزن باستخدام طريقة المحلول %5رسب غشائين رقيقين من اوكسيد الزنك احدهما مشوب بالمنغيز بنسبة      

الزنك استيت هايدريد مع منغنيز استيت هايدريد وباستخدام مادة الداي مثيل فورمالديهايد ،حضر المحلول من 

( (0.1*2.5*7.5  يةكلا الغشائين على شريحه من الزجاج العادي بالإبعــاد التال كماده مذيب ورسب %0.1بنقاوة

أظهرت تحليلات الاشعه  مدة ساعةول C°500سم باستخدام طريقة الطلاء بالغمر، التلدين الحراري تم بدرجة حرارة 

 السينية لغشاء اوكسيد الزنك غير المشوب تركيب بلوري سداسي  وبالأخص للانعكاسات الموضحة في

 هناك تغير بالتركيب،  ( استخدمت معادلة شيرر لتحديد الحجم الحبيبي للاغشيه المحضره101(،)002(،)100)

من المنغنيز فضلا عن ذلك درست طبوغرافية السطح للغشائين  %5البلوري  والحجم الحبيبي عند التشويب بنسبة 

 نانومتر . (  54.0و81.1 معدل خشونة السطح كان)  المحضرين باستخدام مجهر القوه الذرية وأظهرت النتائج

كما درست الخواص البصرية من خلال تحديد النفاذيه للاغشيه المحضرة باستخدام مطيافية الاشعه فوق البنفسجية 

وزن المنغنيز ،إن زيادة فجوة الطاقة   %5 ( إلكترون فولت عند التشويب بنسبة(3.3-3.7ولوحظ ازدياد فجوة الطاقة 

 شيه المستخدمة في الاجهزه البصرية والالكترونية.                 جعل الاغشيه المحضرة مطابقة للمواصفات القياسية للاغ
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Abstract  

    Two thin films of zinc oxide one of them is doped by 5% wt Mn were deposited by 

(SoL-GeL)method. Sol prepared from Zinc Acetate Dihydrate, Manganies Acetate 

Dihydrate and Dimethylformamide, Fluk (0.1%)as solvent. both thin films were 

deposition on glass substrate with dimension of (7.5*2.5*0.1)cm using dip coating 

method,The analysis of (XRD) for Zinc oxide film showed polycrystalline hexagonal 

wurtzite structure especially in reflection planes (100),(002),(101).Scherrer‘s formula 

used to calculate crystallite size .There is changed in crystal structure and grain size when 

the thin film doped with 5% wt Mn. The morphological characterictic of thin films 

investegatied by atomic force microscopy .The results showed that the rate of surface 

roughness (41.1 and 81.4) nm also the optical properties studied by determing the 

transmittance by UV-Visi spectroscopy .The energy gap increased to (3.3-3.7) ev, when 

doped with 5% wt Mn,which made the prepared thin films agreed with the standard 

measurement for the thin films used in optical and electronic device. 

                                   .                                                                                                                   
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 لمقدمها
في السنوات الاخيره كان هناك اهتمام كبير       

بالمساحيق النانويه المستخدمة في تحضير الاغشيه 
الرقيقة لامتلاكها خصائص فيزيائيه جيده تفوق المواد 

البحوث       (Karamdel, et al.,2010) المايكرويه
المتعلقة بدراسة المواد النانويه تركزت بصوره كبيره على 
طرق التحضير ودراسة الخصائص التركيبية والمجهريه 
 والبصرية ودراســــة تطـــبيقاتــها في المجـــــالات المخـــتلفة

(Abdullah, et al., 2011)0 

( تعتبر من المواد الشبه ZnOن مادة اوكسيد الزنك )ا  
ركزت عليها البحوث ألحديثه وعلى موصله والتي 

 دراستها لما تتميز به من خصائص فيزيائيه جيده
(Wang.et al. 2008). ( فهي ماده من نوعn-

type (3.37)( ولديها فجوه طاقه عريضة تساوي 
 إلكترون فولت ذات تركيب بلوري سداسي

 (Kaneva, et al., 2011)  0 

العديد من ( تدخل في ZnOن مادة اوكسيد الزنك ) ا 
 التطـــبيقات فهي تدخـــل في تركــيب الليزرات

(Habib,et al.,2008)   وفي الاجهزه الالكتروضوئيه
قصيرة الطول ألموجي وكذلك تدخل في تركيب 
المتحسسات بأنواعها والخـــلايا ألشــــمسيه وغــيرها0 

ل ثـهنالك عدة طرق لتحضير مــادة اوكــــسيد الزنك مــــ
والــرش  (Rezaee, et al.,2009)التبخــير الكـيمـيائي

 Solالكـــيمــيائي والتـرســـيب بالحــمـــام المـــائي  وطــريقـة )
– gel هلام ( التي  -( وتسمى طــريقـة )المحلول

حظيت باهتمام الباحــــثين فهي طريقه جيده من ناحية 
مكانية الحصول على التجانس الكيميائ بدقه   يألكلفه وا 

عاليه في درجة حرارة تفاعل واطئه ، إمكانية السـيطرة 
على الحـــجم الحـــــبيبي والتركــــــيب ألمجـــــــهري للاغـــــشيه 

 المحــضرة

 (Nicola ,2004.et al ,)                                                         
(Vinodkumar, et al., 2009)   

تحضير غشاء رقيق من اوكسيد الزنك  هدف البحث
واوكسيد الزنك المشوب بالمنغنيز بنسبة وزنيه 

 ( باســتخــدام طريقة (wt Mn%5بحدود

 ( هلام - )المحلول
الخواص التركيبية والمجهريه والبصرية للاغشيه وبحث 

  . على هذه الخواص المحضرة ودراسة تأثير التشويب

 المواد وطرائق العمل
رسب غشاء رقيق من اوكســيد الزنك وغشاء رقيق     

من اوكسيد الزنك المشوب بالمنغنيز على شريحــة 
 لغمر وبإتباعبازجـاجــيه باستخــدام طــريقة الطـلاء 

 : الخــطوات التالية

 Zincتـــحــضـــير مــــحـــلــــول مــــتـــكــون مــــــن إذابــــــــــة  .1
Acetate Dihydrate   

(Zn (CH₃CO₂)₂2H₂O  120فــــــي)  ــن ( مــل مـ
 Dimethylformamide,Fluk)مـــــــادة )

(C₃H₇NO )    (%0.1)بنقاوة ( 0.6بمولاريةM )
 0(1)وفي درجة حرارة الغرفة وهو المحلول رقم 

في عــــملية التشـــويب تم تهــيئـــة مــحـــــلول مـــــن إذابــة  .2
Manganies Acetate Dihydrate 4H₂O 

₂(Mn(CH₃COO  بنســـــبـة(5% wt Mn فــــــي )
 ,Dimethylformamide( مل مـــــــــن مـــــــــــادة (120

Fluk) (C₃H₇NO) (    بمولارية  (%0.1)بنقاوة
(0.6M وفـــي درجـــــة )  حرارة الغرفه وهو المحلول رقم
(20) 

لمدة ومزج المحلولين باستخدام ألخلاط  تم تحريك .3
ساعه للحصول على محاليل متجانسة تامة  70

 الإذابة بدرجة حرارة الغرفة0

نظـــفت الشريحـة الزجاجـــية المستخــدمة للترسيب  .4
باستخــدام محــلول مـــــــن حامـض الكــــــبريتيك 

(0 حيث (1:1 وبيروكـــسيد الهيدروجــين بنســــبة 
ساعة ومن غمرت الشريحة بالمحـــلول لمــدة ربع 

 انول وثم بالماء المقطرثثم رفعت ووضـعت بالايــ

  للحــــصول على غـــشاء رقيق من اوكــــسيد الزنك  .5
 (ZnO غير مشوب غمرت الشريحة المنظفة في )

سم / دقيقه(  لمدة 1 بمعدل ) (0رقم )المحلول 
خمس دقائق ورفعت لتجـــف بدرجة حرارة الغرفة  
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بنفس الاسلوب مرات  (10)ثم أعيد غمرها 
 للحصول على الغشاء0

 بنفس الإلية غمرت الشريحة المنظفة في المحلول .6
للحصول على غشاء رقيق من اوكسيد  (2)رقم 

 0(ZnO: M)الزنك المشوب بالمنغنيز

تم التلدين الحـــــراري للاغــــشيه المحــضرة والـــتي  .7
( فـــي فــــرن بدرجــة  M:ZnO; ZnOتشـــــمل )

( ولمـــــدة ســــــــــاعــة واحــــدهC        0°500حــــــرارة  )
) Rezaee, et al.,2009 ( 

حدد سمك الغشاء باستخدام طريقة الموجات فوق  .8
الصوتيه الذي يتكون من مجس يوضع على العينه 
في مواضع متعدده ومن ثم يؤخذ المعدل ويقاس 

 عملية الترسيب ويستخرج السمك سمك القاعده قبل
من الفرق بين السمــكين وسمك الغشاء 

 (nm) 1000المحضر

درست الخــواص التركــــيبية للاغشـــيه المحـضرة  .9
 ((XRD باستخـدام جهاز حــيود الاشـــعه الســينية 

 في مــدى من زوابا الحـــيود تتـراوح بيـــــــن 
الخـــــواص ( فضلا عن دراســــة 60°-20°)

ألمجــــهـــريه باســــتخــدام مــــجــهر القـوه الذريـة 
(Atomic Force Microscopic  والخــواص )

المحــــضرة                       للاغشــــيه الرقـــــيقـــــــةالبصـــريـة 
ية المرئ مـــــطيافــــية الاشــعــه باسـتخــــدام   ودرســت

 ( UV-VISspectroscopy) فوق البنفسجية 
 ( نانومتر3000-800بـالأطـــوال المــوجــيه  )

 النتائج والمناقشة

يوضــح نمــــط الحـــيود لغــــشاء  a-1 )الشـكـل )    
نتـــائج   اوكـــســيد الزنك غــــير المــــشوب والـذي أظهــرته

( °60-°20) لمــــــدى زوايا مـــن (XRD)فحــــص 
الغشـــاء المــحــضر والذي لوحــظ لـديــه ترتـــيب بلـــــوري 

واتجــــاه النمـــــو المـفضــل  (Wurtzite)ســـداســـي مـن نوع 
( (101( أو المـــســــتوي (C-axisيكـــون بالاتـجــــاه 

شـــدة الحــزمه حـــــيث لوحـــظ وجود هــــنالك زيـــادة ل
 وحــدتها0

حدد الحـــجم الحـبيبي لغـــشاء اوكــــسيد الزنــك باستخـــــدام 
عادلة شـــيرر ـنمـــــط حـــــيود الاشـــعه الســــينيــه ومـــ

                :والتي اشار اليها  المــوضحــه بالمعــــــادله التاليـــــه
Habib, et al.,2008)) 

βcosθ       D= 0.9λ /  

 :ان  اذ

D) (الحجم الحبيبي  يمثل(nm) 

(λ)    الطول الموجيX-Ray  والذي يساوي
(1.54Å)            

β) تمثل )  FWHM نمط فيXRD  0للغشاء المحضر 

 (θ)  تمثل زاويه حيودBragg  

 
     نمـــط حــيود الاشـــــعه الســـينية  (1شــكل)

   M:   (a) ZnO  (b ) ZnO 

( يـــبيـــن هــــذه النتـــائــج وحــســـابات  0والجـــــدول )    
الحجـــم الحـــبيبــي لغـــشاء أوكـــســيد الزنـــك المـــلدن في 

 0(   C°500درجــة حـــرارة)
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( حسابات الحجم الحبيبي لغشاء اوكسيد 1جدول )
 الزنك الغير مشوب.

Crystallite Size 
(nm)along diffraction 

planes 

Annealing 

Temperatur
e 

(101) (002) (100)  

327.7
4 

279,2
5 

380.1
2 

500 C° 

          

 ( حسابات الحجم الحبيبي لغشاء اوكسيد         2جدول ) 
 (.wt Mn %5الزنك المشوب ب )  
 

Crystallite Size 
(nm)along diffraction 

planes 

Annealing 

Temperatur
e 

(101) (002) (100)  

203.35 
261.0

8 
296.
03 

500 C° 

 

( فيوضـــح نمـــط الحـــيود لغـــــشاء b-1الشكل ) أما     
 (wt Mn %5)اوكــســيد الزنك المـــــشوب بالمــــنغنيز 

أن عمـــلية التشـــويب بالمــــنغنيز لهـــــا تأثـــير عــلى البنيــــة 
البــــلوريـــة ولا يوجـــد تغـــييــــر جـــذري بالتركــــيب البلوري 
حـــيث أشــــارت النتــــائج قـــــلة الشــــدة لقمـــم الحـــيود 

و ابه هوعرض ألحـــزمه ممـــا يـــدل عـلى إن تأثير الاش
(0 حسب (C-axisإضعاف النمو البلوري باتجاه 

الحجم الحبيبي لغشاء اوكسيد الزنك المشــــوب 
بالمــــنغنيز باستخدام مـــعادلة شيرر وكمـــا مـــوضح 

( وهذه النتائج بينت ان عمـــليــة التشــويب 0بالجـــدول )
 ـضر0المـــحأدت ألى قـــلة فــي الحـــجم الحـــبيبي للغــــــشاء 

 

( يوضــح صور  مجــهريه بالابـعــــاد الثنائيــــه  0الشكل )
والثلاثيه لفحــص مجـــــهر القوه الذريـــــــه للاغشـــــيه 

لغـــشاء  (AFM)  المحــــضرة مـــن تحــــليل فحـــص
اوكســــيد الزنك غــــير المـــشـوب ودرســــــت طـــبوغــــرافــيــة 

( والتــي RMSح له وحــدد مــعدل الخــشونة له )السط
 ( نانومــــتر45.1)كــــانت 

. (Zhange, et al .,2009)  
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(b)

 
                   

(a)                        

 
 ZnO   ( a)  (للغشاء غير مشوب AFM)   الثلاثية  لفحصبالإبعاد الثنائية و  صور2) شكل)   
  5% wt ZnO: M (b)                         للغشاء المشوب بالمنغنيز   
 

إما في حالة غشاء اوكـسيد الزنك المشـوب      
بالمــنغنيز فان ألاشابه زادت من خشـونة الســــطح 

((RMS  81.4واصبحت تساوي) نانومتر وكان )
انتشـــار الحـبيبات بصــوره عشوائية وقـلة الحجم 

 0 (Znaidia,et al.,2012)الحبيبي كما اشار اليها 

النفاذيه العالية في المنطقة المرئية هي عامل مهم  
في استخدام الاغشيه المحضرة للعديد من التطبيقات 

مثل ألأجهزه البصرية والاجهزه الالكترونية لذلك 
درست النفاذيه من خلال إجراء فحــص مــطـيافـية 

 ((UV-VISالبنفـسـجـية الاشــعه فـوق 

Spectroscopy)( والشــــكل )يبين النفاذيه 3 )
وهذه كــداله للطول ألموجي للاغشيه المحضرة 

إن النفـــاذيه تقريبا أعلى من  النتيجــــة أظـــهرت
 الاغشيه المحضرة0 لكل 70%
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 .ضرهــ( طــيف النفاذيه للاغشيه ألمح3شكل )     

ZnO (b) ZnO: M            ((a  

تعطي العلاقة بين مــــعامل  فان النفاذيهنظريا   
شــــبه  الطـاقة للمـــادة( وفجـــوة αالامــــتصاص)

 ها:لوالتي اشار  مـــوصله وحــــــسب العـــــلاقة التالية
Joseph, . et al., 2006) ) 

αhν)² =(hν-Eg)) 

 حيث أن:  

(α(   0معامل الامتصاص )Eg0فجوة الطاقة ) 

(h(ثابت بلانك الذي يساوي )³0⁻10*⁴6.63) 

اما فجوة الطاقة للاغشيه المحضرة فحددت من     
خلال المماس الخــطي للمنحـــني المستحـــصل من 

( المـــبين في الشــــكل αhν) ² VS.(hv)الرســـــم 
( الذي Xحيث إن المماس الخطي يقطع محور )4))

( 0وفي البحث الحالي (Egيساوي فجــوة الطاقة 
وكـسـيد الزنك غير حسبت فجــوة الطــاقة لغشــاء ا

المشـــوب وكانت هي مقاربه لقيمـــة فجــوة الطاقـــة 

Eg)( المـحســـوبة إلى اوكــــســيد الزنـــك )ZnO في )
 (Nanda, 2010) 0ات العلمـــــية ألمـنشورهـالأدبي

( (Egأظهرت النتائج لحسابات فجوة الطاقة     
يب التشو للاغشيه المحضرة زيادة فجوة الطاقة عند 

( إلى حزمة Fermiوهذا كان بسبب انتقال مستوى)
التوصيل وبذلك تم الامتصاص والانتقال للالكترونات 

( بدل من حزمة Fermiبين حزمة التوصيل ومستوى )
التكافؤ وحزمة التوصــيل للمادة شبه ألموصله كما 
 اوضحتها الدراسات السابقه0  

Nanda,2010;Jeon, et al.,2006 )) 

 
حــسابات فجوة الطاقـة لاوكسيد الزنك (4) شكل

ZnO ( ولاوكـسيد الزنك المشوب بالمـنغنيزM:5% 
wt, ZnO). 

 الاستنتاجات
تم التوصل إلى تحضير غشائين رقيقين من      

 اوكسيد الزنك احداهــما مشـــوب بالمــنغنيز بنسبة
 (5%wt0  -( باستخدام طريقة )المحلول) هلام

المشوب له تركيب بلوري الغشاء المحضر غير 
سداسي بينما عملية التشويب كان لها تأثير كبير على 
التركيب البلوري وتقليل الحجم الحبيبي وزيادة خشونة 
السطح المحضر أيضا عمــلية التشــويب ادت إلى 

 evزيادة في فــجوة الطـاقة لغـــــشاء اوكــسيد الزنك من)
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فجوة الطاقة  0 إن زيادة 3.7ev)( الى مــقدار) 3.3
للاغشيه  المحضرة مهم جدا لاســـتخدامها في العديد 
من التطبيقات كالاجهزه الضوئية والأجهزة 
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