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مستخلص:

تــم تحضــر أغشــية رقيقــة مــن أوكســيد النيــكل )NiO( المطعّــم بالأنتيمــون )Sb( باســتخدام تقنيــة الــرش 
الحــراري بتراكيــز مختلفــة مــن Sb₂O₃ (0% -7%-11%- 15% عــى درجــة حــرارة قاعــدة 450 درجــة مئويــة. 
أظهــرت التحليــات البصريــة أن إدخــال الأنتيمــون يؤثــر بشــكل ملحــوظ عــى الخــواص البصريــة للأغشــية. 
ــة  ــا زادت الامتصاصي ــز Sb₂O₃، بين ــادة تركي ــع زي ــية م ــة الأغش ــي في نفاذي ــاض تدريج ــظ انخف ــث لوح حي
بشــكل ملحــوظ في النطــاق المرئــي. كــا أظهــر معامــل الامتصــاص زيــادة كبــرة مــع ارتفــاع نســبة الأنتيمــون، 
ــوة  ــل فج ــة داخ ــكّل مســتويات طاق ــة لتش ــاص الضــوء نتيج ــى امتص ــية ع ــدرة الأغش ــر إلى تحســن ق ــا يش مم
الطاقــة الضوئيــة. وأن فجــوة الطاقــة البصريــة تقــل تدريجيًــا مــن ev 3.86 للأغشــية النقيــة إلى ev 3.81 عنــد 
أعــى تركيــز Sb₂O₃، ممــا يعــزى إلى تشــكل حــالات عيــب داخــل الشــبكة البلوريــة بفضــل إدخــال شــوائب 

.⁺Sb³
الكلمات المفتاحية: Sb – Nio ، اغشية رقيقة، خصائص بصرية، الرش الكيميائي.
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Abstract:
Thin films of nickel oxide (NiO) doped with antimony (Sb) were prepared using the 

thermal sputtering technique at different concentrations (15%, 11%, 7%, and 0%) of Sb2O3 
at a base temperature of 450°C. Optical analyses showed that the introduction of antimony 
significantly affected the optical properties of the films. A gradual decrease in the transmit�
tance of the films was observed with increasing Sb2O3 concentration, while the absorbance 
increased significantly in the visible range. The absorption coefficient also showed a sig�
nificant increase with increasing antimony content, indicating an improved ability of the 
films to absorb light due to the formation of energy levels within the optical bandgap. The 
optical bandgap gradually decreased from 3.86 for the pure films to 3.8 at the highest Sb2O3 
concentration, which is attributed to the formation of defect states within the crystal lattice 
due to the introduction of Sb3+ impurities.
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1 - المقدمة:

لقــد جذبــت دراســة خصائــص المــادة في شــكل 
ــاني  ــف الث ــذ النص ــن من ــاه الفيزيائي ــة انتب ــية رقيق أغش
مــن القــرن الســابع عــر، حيــث تــم إجــراء العديــد مــن 
ــع  ــرن التاس ــال. وفي الق ــذا المج ــة في ه ــاث المهم الأبح
عــر، شــهدت دراســة الجوانــب العمليــة للأغشــية 
الرقيقــة تطــورًا ملحوظًــا، حيــث تــم اســتخدام مجموعــة 
مــن أشــباه الموصــات في تحضــر هــذه الأغشــية، مثــل 
الســيلينيوم والســليكون، اللذيــن يعتــران مــن أكثــر 

ــجين ]1[. ــد الأكس ــالم بع ــرة في الع ــواد وف الم
في مطلــع القــرن العشريــن، بــدأت الأبحــاث في 
دراســة الخصائــص الكهربائيــة مــن خــال قياســات 
التوصيــل  ظاهــرة  استكشــاف  بهــدف  التوصيليــة، 
الفائــق وكذلــك ظاهــرة انبعــاث الإلكترونــات مــن 

. الرقيقــة]2[  الأغشــية 
دخلــت أجهــزة أشــباه الموصــات في جميــع مجــالات 
مســتمرًا،  تقدمًــا  تشــهد  تــزال  ولا  اليوميــة،  الحيــاة 
العلمــي  التطــور  في  كبــر  بشــكل  تســاهم  حيــث 
ــة الأغشــية الرقيقــة واحــدة  ــر تقني والتكنولوجــي. تُعت
مــن أبــرز التقنيــات التــي ســاهمت في تقــدم دراســة 
أشــباه الموصــات. تتمتــع الأغشــية الرقيقــة بأهميــة 
كبــرة في العديــد مــن المجــالات، مثــل صناعــة الزجــاج 
الســراميك،  وصناعــة  الديكــورات،  في  المســتخدم 
وطــاء الزجــاج بأمــاح الفضــة. في الوقــت الحــالي، 
الموصــات  وأشــباه  الرقيقــة  للأغشــية  أصبحــت 
العديــد مــن الاســتخدامات في المجــالات الصناعيــة 
والعلميــة والعمليــة، حيــث تــم اســتخدامها في الدوائــر 
والترانزســتورات،  المقومــات،  وصناعــة  المتكاملــة، 
ــا الشمســية، هــذه  والمضخــات، والكواشــف، والخلاي
ــا  ــة، أم ــات الإلكتروني ــق بالتطبيق ــتخدامات تتعل الاس

ــة  ــية الرقيق ــإن الأغش ــة، ف ــات البصري ــبة للتطبيق بالنس
تُســتخدم في عمليــات التداخــل، التــي تُســتفاد منهــا في 

الفوتوغــرافي وأجهــزة الاستنســاخ ]3[.  التصويــر 
المرشــحات  تصنيــع  في  أيضًــا  اســتخدامها  تــم 
البصريــة، والتــي تشــمل تصميــم المرايــا ومضــادات 
الانعــكاس، بالإضافــة إلى المرشــحات الحافيــة ]4[.

2 -  الجانب النظري 

للتركيــب  البصريــة  الخصائــص  دراســة  تمــت 
الــذي   )NiO( النيــكل  النانــوي لأوكســيد  البلــوري 
باســتخدام  الكيميائــي  الــرش  بطريقــة  تحضــره  تــم 
تراكيــز مولاريــة مختلفــة )0.1، 0.2، 0.3 م(. وقــد تــم 
الحفــاظ عــى درجــة حــرارة القاعــدة عنــد 350 درجــة 
نفاذيــة  أن  البصريــة  الفحوصــات  أظهــرت  مئويــة. 
ــادة تركيــز المحلــول، كــا أن  الأغشــية تنخفــض مــع زي

فجــوة الطاقــة تتناقــص مــع زيــادة المولاريــة ]5[.
نســبة  بأنــهُ   )α(الامتصــاص معامــل  يعَــرف 
التناقــص في فيــض طاقــة الإشــعاع الســاقط بالنســبة 
لوحــدة المســافة باتجــاه انتشــار الموجــة داخــل الوســط، 
 )hυ( يعتمــد معامــل الامتصــاص عــى طاقــة الفوتــون
ــالات  ــوع الأنتق ــث ن ــن حي ــل م ــبه الموص ــواص ش وخ
ــد ســقوط حزمــة  ــه، فعن ــة ل ــة وفجــوة الطاق الإلكتروني
ــس  ــا ينعك ــزءاً منه ــإن ج ــق ف ــاء رقي ــى غش ــة ع ضوئي
وجــزاءً ينفــذ وجــزءاً تمتصــه مــادة الغشــاء، وكميــة كل 
ــة المنعكســة والنافــذة والممتصــة تعتمــد عــى  مــن الطاق
طبيعــة مــادة الغشــاء الرقيــق وســطحه والطــول الموجــي 
للحزمــة الضوئيــة الســاقطة. كذلــك فــإن قيمــة معامــل 
الامتصــاص تــدل عــى قابليــة مــادة الغشــاء لامتصــاص 

ــاقطة ]6[. ــعاع الس ــة الإش طاق
عــى   )Io( شــدته  ضوئــي  شــعاع  يســقط  عندمــا 
غشــاء ســمكه  )t( ومعامــل امتصاصــه )α(، فــإنَ شــدة 
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الضــوء النافــذ )I( خــال الغشــاء تعطــى وفــق معادلــة 
ــة:  ــرت الاتي لام

Transmit�(وتدعـ�ى النسـ�بة  = بالنفاذيــة 
tance( ، وتمثــل شــدة الضــوء النافــذ )I( مــن خــال 

 .)Io( إلى شــدة الأشــعة الســاقطة عليــه)t(   الســمك
 )A( الامتصاصيــة  مــع   )T( النفاذيــة  علاقــة  إن   

:]7[ كالآتي 

ــل  ــة لنق ــة اللازم ــا الطاق ــة بأنَ ــوة الطاق ــرف فج تع
ــؤ إلى قعــر حزمــة  ــة التكاف ــات مــن قمــة حزم الألكترون
التوصيــل، أو هــي فســحة الطاقــة الموجــودة بــن حزمتــي 
أو  بالمحظــورة  ســميت  وقــد  والتوصيــل،  التكافــؤ 
الممنوعــة لأنهــا مــكان خــالٍ تقريبــاً مــن المســتويات، ولا 
تســتقر فيهــا الألكترونــات في أشــباه الموصــات النقيــة، 
وإنــا توجــد فيهــا مــدَة زمنيــة قصــرة جــداً في أشــباه 
الموصــات المشــوبة وهــذه الفجــوة تحــدد نــوع المــادة 
الصلبــة ]8[. إذ تعــد واحــدة مــن أهــم الثوابــت البصريــة 
التــي يعتمــد عليهــا في فيزيــاء أشــباه الموصــات لتصنيــع 

العديــد مــن النبائــط الألكترونيــة مثــل الخلايــا الشمســية 
والكواشــف والثنائيــات الضوئيــة وغيرهــا، ويتــم اختيار 
مــواد شــبه موصلــة فجــوة طاقتهــا الممنوعــة تقــارن بطاقة 
الفوتونــات ضمــن الجــزء المرئــي وفــوق البنفســجي 
وتحــت الحمــراء مــن الطيــف الكهرومغناطيــي، وذلــك 
للتعــرف عــى مقــدار مــا ينفــذ أو يُمتــص أو ينعكــس مــن 

ــرة عــى الغشــاء ]9[. ــات المؤث الفوتون

3 – طريقة العمل  

Sample Preparation 3-1 تهيئة العينات
ــي  ــأ صين ــة ذات منش ــد زجاجي ــتخدام قواع ــم اس ت
تحضــر  عمليــة  بــدء  قبــل   )2.5x2.5(cm بأبعــاد 
الزجاجيــة  الشرائــح  تنظيــف  تــم  حيــث  الأغشــية، 
بشــكل جيــد. بواســطة المــاء المقطــر ثــم وضعهــا في 
كحــول الايثانــول والاســيتون لمــدة 5 دقائــق للتخلــص 
مــن العوالــق والشــوائب وبعــد ذلــك يتــم غمرهــا بالمــاء 

ــاص. ــورق خ ــات ب ــف العين ــم تجف ــة ث ــرة ثاني م
                                                   Solution Predation 3-2 تحضير المحاليل
تحضــر محلــول اوكســيد النيكل وذلــك باذابــة نترات 
g/ 182.7( ــي ــا الجزيئ ــي وزنه ــكل )Ni(NO3)2( الت الني
mol( في مــاء منــزوع الايونــات بتركيــز ربــع مــولاري. 

وتحضــر محلــول اوكســيد الانتيمــون باذابــة كلوريــد 
ــي )228.11  ــة الجزيئ ــذي وزن ــون )Sb CI3( ال الانتيم
g/mol( في مــاء لا ايــوني بتركيــز )M 0.1( وبإضافــة احــد 

الحوامــض بقــدار mL 0.25 للحصــول عــى اذابــة تامــة 
للمحلول. 

جدول )3-1( النسب المئوية لتراكيز المواد المستخدم ورموز العينات.
Sb CI3Ni(NO3)2رموز العينات

S1     البيور100 0% %
S2    التشويب الاول93 7% %

S3     التشويب الثاني89 11% %
S4    التشويب الثالث85 15% %
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وبعــد إكــال عمليــة الإذابــة تــم الحصــول عــى 
محلــول رائــق متجانــس خــال مــن العوالــق يوضــع’ هــذا 
المحلــول في خــزان جهــاز الــرش ويمكــن الحصــول على 
أغشــية اوكســيد النيــكل واوكســيد الانتيمــون بــرش 
ــة  ــاج وبدرج ــن الزج ــاخنة م ــد س ــى قواع ــول ع المحل
ــرّة ذات  ــية المح ــت الأغش ــرارة )Co 450(، اذ كان ح
ــتخدمت  ــة اس ــد العين ــع تبري ــفاف ولمن ــر ش ــون اخ ل
درجــة الحــرارة )Co 450( وبزمــن رش )5S( خمــس 
ثــواني وبزمــن توقــف )5min( خمــس دقائــق وكانــت 
مســافة الــرش )30cm( الشــكل )1( يوضــح عمليــة 

ــرش.   ال

4 - النتائج والمناقشة

 Absorbance( الامتصاصيــة  طيــف   1  -  4
 )Spectrum

الامتصاصيــة  اطيــاف   )2( الشــكل  يوضــح 
للأغشــية الرقيقــة المحــرة، حيــث تظهــر اســتجابة 
العينــات الأربعــة )S1–S4( في مجــال الطيــف المرئــي 

وتحــت الأحمــر القريــب )nm)1100–300. تُظهــر العينــة 
ضعيفــة  امتصاصيــة   ،NiO مــن  فقــط  المكونــة   ،S1

نســبيًا بعــد الحافــة الحــادة في المنطقــة فــوق البنفســجية، 
مــا يعكــس الطبيعــة الشــبه شــفافة لـــ NiO ضمــن هــذا 
ــات  ــبة Sb₂O₃ في العين ــادة نس ــع زي ــي. م ــال الطيف المج
S3 ، S2  وS4، تــزداد الامتصاصيــة تدريجيًــا عــر المجــال 

 )550–450( nm الطيفــي كلــه، خصوصًــا في منطقتــي
و nm (600–800 (، مــا يشــر إلى تشــكل مســتويات 
 Sb³⁺ طاقــة وســط فجــوة الطاقــة نتيجــة إدخــال شــوائب

.NiO ــة ــل بني داخ
ــرها  ــن تفس ــة يمك ــادة في الامتصاصي ــذه الزي ان ه
ــبب  ــوء بس ــاص الض ــن في امتص ــن تحس ــة ع ــا ناتج بأنه
مســتويات  ووجــود  البلــوري  التركيــب  في  التغــر 
 ،)defect states( ــة ــوة الطاق ــل فج ــة داخ ــة إضافي طاق
ظهــور  أن  كــا  الإلكترونيــة.  الانتقــالات  يعــزز  ممــا 
ذروات امتصاصيــة إضافيــة في العينــات S3 وS4 يُعــزى 
إلى امتصــاص ناتــج عــن مســتويات انتقاليــة مرتبطــة 

بأيونــات ⁺Sb³. هــذه النتائــج تتفــق مــع ]10[. 

الشكل )1( يمثل منظومة الرش الحراري الكيميائي.
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 )Transmittance Spectrum( 4-2 طيف النفاذية
للأغشــية  النفاذيــة  اطيــاف   )3( الشــكل  يبــن 
المحــرة، حيــث يلاحــظ أن العينــة S1 تمتلــك أعــى 
نســبة نفاذيــة ضوئيــة، تصــل إلى أكثــر مــن %85 في 
ــو  ــب، وه ــر القري ــت الأحم ــي وتح ــف المرئ ــة الطي منطق
النقيــة.  العاليــة في حالتــه   NiO يعكــس شــفافية  مــا 
 ،S4و S3و S2 ــات ــا في العين ــال Sb₂O₃ تدريجيً ــع إدخ م
تنخفــض النفاذيــة تدريجيًــا، حيــث تســجل S4 أدنى قيم 

.)900–400(nm  ــن ــة ب ــا في المنطق ــة، خصوصً للنفاذي
عكســيًا  يتوافــق  النفاذيــة  في  الانخفــاض  هــذا 
ــوب  ــكل عي ــزى إلى تش ــة، ويُع ــادة الامتصاصي ــع زي م
بلوريــة وزيــادة تركيــز حامــات الشــحنة الحــرة نتيجــة 
إدخــال ⁺Sb³، ممــا يــؤدي إلى تشــتت الضــوء وتقليــل 
نفــاذه خــال الأغشــية. كــا أن زيــادة الســاكة المحتملــة 
للطبقــات الناتجــة عــن إدخــال Sb تســاهم كذلــك في 

ــع ]11[. ــق م ــذا يتف ــة، وه ــل النفاذي تقلي
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الشكل )2(: 
يوضح الامتصاصية 

للأغشية المحضرة.

الشكل )3(: 
يوضح النفاذية 

للأغشية المحضرة.
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4-3 معامل الامتصاص:
يبــن الشــكل )4( العلاقــة بــن معامــل الامتصــاص 
α والطاقــة الضوئيــة )بالإلكــرون فولــت( للعينــات 
وأوكســيد   NiO مــن  المحــرة   )S1–S4( الأربعــة 
الــرش  الأنتيمــون )Sb₂O₃( بتراكيــز مختلفــة بطريقــة 
الحــراري. يُظهــر الرســم أن جميــع العينــات تمتلــك قيــاً 
عاليــة لمعامــل الامتصــاص، خصوصًــا في منطقــة الطاقة 
بــن ev 4 إلى ev 5، وهــي المنطقــة المرتبطــة بالانتقــال 
ــل.  ــؤ والتوصي ــي التكاف ــن نطاق ــاشر ب ــروني المب الإلك
 ،S4 لوحــظ أن أعــى معامــل امتصــاص سُــجّل للعينــة
)%15(، في   Sb₂O₃ والتــي تحتــوي عــى أعــى نســبة مــن
ــم. ــل قي ــرت أق ــي( أظه ــة NiO( S1 النق ــن أن العين ح
ــز  ــادة تركي ــع زي ــاص م ــل الامتص ــادة في معام الزي

إضافيــة  طاقــة  مســتويات  وجــود  الى  يعــزى   Sb₂O₃

 ،Sb³⁺ ــوائب ــال ش ــة لإدخ ــة نتيج ــوة الطاق ــل فج داخ
ــادة  ــؤدي إلى زي ــروني وي ــاص الإلك ــزز الامتص ــا يع مم
الكثافــة البصريــة للــادة. كــا أن إدخــال Sb يســبب 
تغــرات في البنيــة البلوريــة للـــ NiO، ويزيــد مــن تركيــز 
تحســن  إلى  يــؤدي  ممــا  الحــرة،  الشــحنة  حامــات 
ــؤ  ــاق التكاف ــن نط ــاشرة ب ــة المب ــالات الإلكتروني الانتق

الامتصاصيــة. وارتفــاع  والتوصيــل 
عــاوة عــى ذلــك، فــإن القمــم الواضحــة حــول  4 
ev تشــر إلى وجــود انتقــالات إلكترونيــة قويــة في هــذه 

المنطقــة، وربــا تكــون ناتجــة عــن انتقــالات مــن نطــاق 
الأوكســجين 2p إلى نطــاق النيــكل 3d، وهــذا يتفــق مــع 

.]12[
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الشكل )4(: يوضح معامل الامتصاص للأغشية المحضرة.

4-4 فجوة الطاقة
يبــن الشــكل )5( فجــوة الطاقــة للأغشــية الأربعــة 
تــم  مختلفــة،  بتراكيــز    Sb₂O₃و  NiO مــن  المحــرة 
ــاشر  ــروني المب ــال الإلك ــة Tauc للانتق ــتخدام علاق اس
المســموح، تشــر النتائــج إلى أن فجــوة الطاقــة تتناقــص 

حيــث  المــادة،  في   Sb₂O₃ تركيــز  زيــادة  مــع  تدريجيًــا 
ــدود  ــي( بح ــة NiO( S1  النق ــة للعين ــى قيم ــت أع كان
ev 3.86 ، وانخفضــت إلى ev 3.85 في S2، ثــم إلى 
 S4 في العينــة ev 3.81 وأخــرًا إلى ،S3 في  ev 3.83
التــي تحتــوي عــى %15 مــن Sb₂O₃  هــذا الانخفــاض في 
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فجــوة الطاقــة يُعــزى إلى إدخــال شــوائب ⁺Sb³ في شــبكة  
ــة  ــة داخلي ــتويات طاق ــكل مس ــؤدي إلى تش ــا ي NiO، مم

فجــوة  ضمــن   )localized states أو   defect levels(
ــة. ــوة البصري ــرض الفج ــل ع ــالي تقلي ــة، وبالت الطاق

ــاض  ــذا الانخف ــس ه ــة، يعك ــة الفيزيائي ــن الناحي م
تشــوه  نتيجــة  للــادة  الإلكــروني  التركيــب  تغــر في 
الشــبكة البلوريــة وتزايــد كثافــة العيــوب البلوريــة، 

وهــذا يتفــق مــع ]13[.
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الشكل )5(: يوضح فجوة الطاقة للأغشية المحضرة.
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