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  ، الخواص البصریة ، طریقة الترسیب الكیمیائي الحراري )Pb1-xSnx(أغشیة  :الكلمات المفتاحیة
 

 

  الخلاصة
عند درجة  )كاتبروسلی (على قواعد زجاجیة باستعمال طریقة الترسیب الكیمیائي الحراري) Pb1-xSnx(حضرت أغشیة        
النفاذیة لمدى الأطوال  ،اشتملت الخواص البصریة للأغشیة المحضرة على تسجیل طیفي الامتصاصیة و) K 633(حرارة 

، تم دراسة الثوابت البصریة المتمثلة بالانعكاسیة ومعامل الخمود ومعامل الانكسار والجزء الحقیقي )900nm-300(الموجیة 
  . ربائيوالخیالي من ثابت العزل الكه

 
Abstract 

The (Pb1-xSnx) thin films were prepared by using the chemical spray pyrolysis method 

on a borosilicate glass bases at temp. (633K) . also we are study the optical properties included 

the recording of absorption and transmittance spectra for the films within the range   (300-

900nm), The optical constants such as reflectivity,extinction coefficient, refractive index ,real 

and imaginary part of dielectric constant have also been studied . 
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 المقدمة  
ة بدراسة المواد شبه الموصلة، إذ كان الأمر مقتصراً على دراسة المواد شبه منذ أوائل القرن التاسع عشر، تواصلت العنای

) Rectifier(تم أستعمال السلینیوم كمقوم  1889ففي عام ]. 1[الموصلة بحالتها البلوریة حتى منتصف القرن العشرین 
تطبیقات العملیة، إذ أستعمل اوكسید للتیارات المتناوبة ذات التردد الواطئ، وعندها أُدخلت أشباه الموصلات في مجالات ال

إذ توالت الدراسات لمعرفة خواص المادة ]. 2[بشكل واسع كمقومات قدرة واطئة في شاحنات البطاریات  1927النحاس عام 
  .وعادة ما تكون بشكل غشاء رقیق إذ شغلت مكاناً بارزاً في البحوث النظریة والتطبیقیة لفیزیاء الحالة الصلبة

مواد المرسبة بشكل أغشیة رقیقة إحدى الوسائل المناسبة لمعرفة عدیدٍ  من خصائصها الفیزیائیة والكیمیائیة التي تعد دراسة ال
طبقات من ذرات  عدة یصعب الحصول على خواصها بشكلها الطبیعي، ویستعمل مصطلح الأغشیة الرقیقة لوصف طبقة أو

  ]3،4. [المادة لا یتعدى سمكها مایكروناً واحداً 
ملت الأغشیة الرقیقة في المجالات العلمیة والتقنیة وكانت لها التطبیقات العملیة المختلفة إذ تم استعمالها في أستع  

، وفي )Transistors(وفي دوائر الفتح والغلق، وفي صناعة الترانزستورات )  Integrated Circuits(الدوائر المتكاملة  
  ).Solar Cells(والخلایا الشمسیة ) Detectors(، والكواشف )Amplifiers(أجهزة الذاكرة المغناطیسیة، والمضخمات 

التي وظفت في عملیة التصویر ) Interference(وفي المجالات البصریة أستعملت الأغشیة الرقیقة في عملیات التداخل 
التي ) Optical Filters(الفوتوغرافي، وأجهزة الاستنساخ، كما تم أستعمال أغشیة رقیقة في صناعة المرشحات البصریة 

  ]Edge Filters].(5،6(والمرایا والمرشحات القطعیة ) Antireflectance(بدورها تتضمن تصمیم مضادات الانعكاس 
  ] :7[ - الرش- وفیما یأتي نذكر طریقة الترسیب الكیمیائي الحراري

 

   Spray Pyrolysis Deposition Chemicalالترسیب الكیمیائي الحراري 
ذه الطریقة یتم ترسیب محلول المادة المراد تحضیر الغشاء منها على قواعد ساخنة وبدرجة حرارة معینة تعتمد في ه         

أن . على نوع المادة المستعملة، ومن خلال التفاعل الكیمیائي الحراري بین ذرات المادة والقاعدة الساخنة یتكون الغشاء الرقیق
 ت جیدة تمكننا من استعمالها في تطبیقات الخلایا الشمسیة والكواشف، فضلاً عنالأغشیة المحضرة بهذه الطریقة ذات موصفا

عام ) Hottel and Hnger(استعمالها في دراسة العدید من الصفات الفیزیائیة، وكان أول من أستعمل هذه الطریقة الباحثان 
  .واللذان حضرا غشاءاً من النحاس الأسود على قاعدة الألمنیوم[6])1959(
  :از هذه الطریقة بالممیزات الآتیةوتمت 

 

 .بساطة وقلة تكالیف الأجهزة المستعملة �

 .یمكن استعمالها في الظروف الجویة الاعتیادیة �



 

 113 

 .ات درجات انصهار عالیةذیمكن تحضیر أغشیة من مواد  �

 .ات تجانس جید وبمساحات كبیرةذیمكن تحضیر أغشیة من مواد  �

  .ید وكبریتات الموادضیر أغشیة اكاسحتُعتبر طریقة ملائمة لت �

 

  : تأثیر حجم القطرة على طبیعة غشاء الترسیب الكیمیائي الحراري
 

، مثلما تراعى درجة الحرارة المسخن، والمسافة بین السخان )الرش(یراعي اختیار حجم القطرة من المحلول المستعمل في  
كما موضح في ]. 9،10[ى الترسیب المطلوبتأثیر في الحصول عل) Size of Drops(فلنسبة حجم القطرات . وجهاز الرش

  ).1(الشكل 

a-  الحجم في الحالة)A (  
عندما تكون القطرات الساقطة كبیرة فان المحلول لا یمكن أن یتبخر بوساطة حرارة المحیط لذا عند سقوط القطرات على القاعدة 

القاعدة فینتج عنها سطح خشن غیر  فإنه یتكون راسب جاف ناتج عن تبخر المحلول، هذا التبخر سیخفض درجة حرارة
  .متجانس

b-  الحجم في الحالة)B (  
  ).A(وفیها فقدان حرارة اقل من الحالة ,  یلاحظ فیها جفاف القطرات قبل وصولها إلى القاعدة، وبعض الدقائق تتبخر

 

c-  الحجم في الحالة)C (  
المحلول عند اقرب نقطة للقاعدة، وقبل وصول الدقائق وهي التي تعد الأفضل للحصول على الأغشیة المطلوبة، إذ یتم تبخر 

  ).Sublimes(یكون هناك وقت یكفي لارتفاع درجة الحرارة القاعدة إلى درجة حرارة الوسط، إذ تغلي وتتبخر، أو تتسامى 
  

d-  الحجم في الحالة)D (  
لورات صغیرة تكوّن راسباً شبیهاً بالمسحوق وعندها یتبخر المحلول بصورة كاملة بعیداً عن القاعدة وتصبح القطرات الصغیرة ب

هي الأفضل للحصول على أغشیة ذات كفاءة في ) C(مما سبق یمكن القول إن الحالة  .على القاعدة یقلل من كفاءة الترسیب
  )PbSn:()Crystal Structure of PbSn(التركیب البلوري لـــ.الترسیب وشدیدة الالتصاق

  
-a الرصاص(Lead -Pb-): الكاربون، السیلكون البلمبیك، ، (مزرق ینتمي إلى عناصر الزمرة الرابعة  –و لون رمادي فلز ذ

والذي یحضر منه الرصاص بحرق ) PbS(یوجد في الطبیعة على شكل الخام كالیتا ) الجرمانیوم، القصدیر، الرصاص
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المركبات الشائعة للرصاص . ل على الرصاصالكبریتید الخام في الهواء إلى أن یتحول كلیاً إلى الاوكسید الذي یختزلُُ◌ ونحص
  ] .9[تعود إلى التكافؤ الثنائي الموجب للعنصر إذ یسمى البلموز والمركب الأساسي ذو التكافؤ الرباعي الموجب إذ یسمى 

  
-b القصدیر)Tin -Sn- :( فلز لامع ذو صلابة منخفضة وقابلیة عالیة للطرق والسحب، ینتمي إلى عناصر الزمرة الرابعة

والذي یحضر منه عنصر القصدیر بالاختزال بالكاربون، ) Cassiterit(یوجد في الطبیعة على شكل الخام كاستیریت  . أیضا
، والشكل الاعتیادي للقصدیر مستقر في درجات )4(+والقصدیریك ) 2(+القصدیروز : وللقصدیر نوعان من المركبات هما

فلزي، وهنالك نوع آخر یسمى بالقصدیر الرمادي ویكون مستقراً في درجات  الحرارة الاعتیادیة ویسمى بالقصدیر الأبیض وهو
یبین بعض الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للرصاص ) 1(إذ انهُ اقل كثافة وهو لافلزي، والجدول ) oC 13(حرارة اقل من 

  ]. 10[والقصدیر

  

  PbSnمخطط الطور للمركب 
، إن الرصاص  Pb955Sn( [11]-(و) 40Sn60-Pb(الثنائي للسبیكة  )PbSn(یمثل مخطط الطور للنظام ) 2(الشكل  

البلوري في درجات الحرارة ) fcc( والقصدیر لا یشكلان مكونات صلبة في كل التراكیب إذ أن الرصاص كمادة صلبة ذو تركیب
صلبة بصورة مستمرة،  الطبیعیة، والقصدیر الصلب ذو رباعي التركیب البلوري، وهذان العنصران لا یستطیعان تشكیل حالة

إلى درجة الحرارة ) 40Sn60-Pb(عند تبرید سبیكة  .تكتسب صلابتها بالتبرید البطيء نسبیاً ) 40Sn60-Pb(مثلاً سبیكة 
یتصلب عند ) %90(من قاعدة المخطط معجلة خارجاً والمتبقي ) %10بحدود ( αالانصهاریة فان كمیة صغیرة من الطور 

  :تكون كآلاتي) Liquid phase(الطور السائل  Lإذ أن ) TE(درجة الحرارة الانصهاریة 
 

βα +→L  
  ).Pb(هي التركیب الصلب بـ) α(عندما تكون * 
  ).Sn(هي التركیب الصلب بـ) β(عندما تكون * 

لى جنب في ، وسوف یتم النمو جنباً إ)Sn(و) (Pbبسبب وفرة ) 3(تنمو بشكل متواز كما في الشكل ) β,α(إذ أن مناطق 
  .المنطقة القریبة

  :، كالأتي)4(النهائي البلوري للسبیكة موضح في الشكل     ) Microstructure(التركیب الدقیق 
والمتبقي من ) β(یظهر بشكل جزر معزولة في الطور ) T>TE(الذي یتصلب عندما ) α(الطور الابتدائي  �

 Eutectic(زیة تنمو مع كل الأعمدة المنصهرة المادة سوف یملأ التركیب الدقیق، وفیها الأشكال المتوا

colonies .( 

  ).2(وفي النهایة، فان التغیر الحاصل في هذا التركیب یبرد إلى درجة حرارة الغرفة كما في الشكل 
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إن قابلیة ذوبان القصدیر في الرصاص تنقص بشكل ملحوظ كلما قلت درجة الحرارة، وهذا یجعل النتیجة نفسها تشكل 
ة بالقصدیر للمرحلة الغنیة بالرصاص لتحدث الموازنة، قابلیة الذوبان للرصاص في القصدیر تنقص أیضا بنقصان رواسب غنی

في  .درجة الحرارة لكن قابلیة الذوبان في التركیب الانصهاري منخفضة جداً بحیث لا یحدث تشویب الرصاص بالقصدیر عادةً 
أذا تم تبرید المادة بما ) 2( الشكل يء، التركیب یشار إلیه بمخطط الطوریتم تركها لتتصلب بالتبرید البط) Pb955Sn-(حالة 

  ).α(فیه الكفایة فان التوازن یبقى قائماً إذ یتصلب إلى طور 
  -:[12]مما سبق یمكن ان نلاحظ

  .نتوءات لتقلیل الطاقة الداخلیة على التركیب البلوري الدقیق یشتمل نسبیاً  �
 .عند درجة الحرارة واطئة) α+β(رق منطقة التبرید الكافي یجعل السبیكة تخت �

 .الصلبة الغني بالقصدیر سوف تعجل خارج حدود الطور الغني بالرصاص) β(الجزیئات الصغیرة في منطقة  �

 

 الجانب العملي

  تحضیر الأغشیة

وزنها و  NO3(Pb(2حضرت أغشیة الرصاص من نترات الرصاص ذي اللون الأبیض والتي لها الصیغة الكیمائیة          
من الماء ) ml 100(وكذلك بإذابتها في ) M 0.1(، حیث حضرت نترات الرصاص بتركیز )331.23g/mol(الجزیئي 

المقطر مع التحریك بوساطة الخلاط المغناطیسي لضمان الذوبان التام وبوجود الحرارة كعامل مساعد للحصول على محلول 
 ] :10،12[رائق على وفق المعادلة الآتیة

 
 

  :لة حساب المولاریة نحسب معیاریة نترات الرصاص كالأتي وبمعاد

V
X

Mwt

wt
M

100
= 

  :حیث
M : 0.1(التركیز المولاري ویساويM.(  

Wt :وزن مادة نترات الرصاص.  
Mwt :الوزن الجزیئي لنترات الرصاص.  

V : 100(حجم الماء المقطر ویساوي ml.(  
  

تم إذابته وبنسب وزنیة مختلفة وحسب نسب ) 0.1M(بتركیز ) SnCl2.2H2O(لتحضیر محلول كلورید القصدیر          
مع التحریك بوساطة الخلاط المغناطیسي , ] 01،12[من الماء المقطر) 100ml(، في )2(التشویب المبینة في الجدول 
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إلى محلول ) HCl(لضمان الذوبان التام وبوجود الحرارة كعامل مساعد و إضافة قطرات قلیلة من حامض الهیدروكلوریك 
 :كلورید القصدیر المائي، وكذلك للحصول على الإذابة التامة، وكما في المعادلة الآتیة

 
  .وعند رش المحلول المتجانس على قواعد زجاجیة ساخنة نحصل على غشاء اصفر اللون مائل إلى الأبیض

لأجراء القیاسات ) UV-160A UV-Visible Recording Spectrophotometer(تم أستعمال جهاز المطیاف نوع 
والجهاز من نوع ذي الحزمتین، إحداهما تمر عـبر الغشــــاء المراد أجراء , )nm )300-900البصریة لمدى الأطوال الموجیة 

   .القیاس البصري له والأخرى تمر خلال الشریحة الزجاجیة في شباك المرجع

 

 هدف الدراسة
المحضرة بطریقة الترسیب الكیمیائي الحراري على ) Pb1-xSnx(حضیر غشاء رقیق من تهدف الدراسة الحالیة إلى ت            

قواعد من الزجاج، ودراسة الخواص البصریة للأغشیة المحضرة، وذلك سعیاً للحصول على غشاء بمواصفات جیدة، وتحسین 
  .والكواشف وغیرها من التطبیقات صفاته الفیزیائیة، لزیادة مجال التطبیقات العملیة في مجال تصنیع الخلایا الشمسیة

 النتائج والمناقشة:
  ) R-Reflectance- : (نعكاسیةلأا-1

 

تعرف الانعكاسیة بأنها النسبة بین مقدار الأشعة المنعكسة أثناء سقوط الشعاع على سطح الغشاء الرقیق إلى مقدار الإشعاع 
 :  ]14,13[صیة والنفاذیة ، وبموجب قانون حفظ الطاقة الساقط ولحساب الانعكاسیة تم حساب الانعكاسیة من طیفي الامتصا

R+T+A=1                (1) 

 

  .الانعكاسیة لأغشیة الرصاص غیر المشوبة والمشوبة بنسب مختلفة بدلالة الطول الموجي) 5(یوضح الشكل 
) nm 300(الطول الموجي حیث نلاحظ أنّ الانعكاسیة للأغشیة المحضرة قبل التشویب تبدأ بالنقصان بشكل تدریجي عند 

أما عند تشویب الأغشیة ). nm )420-900تقریباً ثم یبدأ المنحني بالانخفاض وبشكل سریع في مدى الأطوال الموجیة 
فنلاحظ من الشكل إن الانعكاسیة تزداد ولمختلف نسب التشویب هناك زیادة الانعكاسیة بالنسبة للطول الموجي نظراً لنقصان 

وبشكل عام إن منحني الانعكاسیة لجمیع نسب التشویب یسلك . للطول الموجي ومن ثم تزداد الانعكاسیة الامتصاصیة بالنسبة
  .السلوك نفسه قبل التشویب مع زیادة واضحة بالانعكاسیة
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  )–Extinction Coefficient –ko: (معامل الخمود -2
 

  ] :14,13[لخمود من المعادلةتم حساب معامل ا) α(ومعامل الامتصاص ) λ(بدلالة الطول الموجي 

  
(2) 

 
  .یبین تغیر معامل الخمود كدالة للطول الموجي لأغشیة الرصاص النقیة والمشوبة بالقصدیر ولنسب مختلفة) 6(والشكل 

دأ بالانخفاض عند ثم یب, تقریبا) 370nm(حیث نلاحظ من الشكل أن المنحني لغشاء الرصاص النقي یبدأ عند الطول الموجي 
تقریباً، إما في حالة الأغشیة المشوبة فان المنحنیات تسلك نفس السلوك تقریباً مع ) nm)390-420مدى الأطوال الموجیة  

اختلاف طفیف ناتج عن طبیعة السطوح للأغشیة، ونلاحظ بان معامل الخمود یزداد بازدیاد نسب التشویب، وبشكل عام فان 
ء لغشاء الرصاص الغیر مشوب أو الأغشیة المشوبة یشبة سلوك معامل الامتصاص وأي نقص أو سلوك معامل الخمود سوا

   .زیادة في معامل الامتصاص یؤدي إلى نقص أو زیادة في معامل الخمود
 

  ) no-Refractive Index-: (معامل الانكسار -3
  

إذ تم حساب معامل الانكسار من خلال المعادلة  ودإن معامل الانكسار للغشاء الرقیق یرتبط بانعكاسیة الشعاع ومعامل الخم
]14,13[ :  
  
)3(  
  

یبین تغیر معامل الانكسار كدالة للطول الموجي، ومنه نلاحظ أن تغیر منحنیات معامل الانكسار من حیث الشكل ) 7(والشكل 
حظ من الشكل إن منحنیات معامل العام یشبه تغیر منحنیات الانعكاسیة نظراً لارتباط الانعكاسیة مع معامل الانكسار، ونلا

الانكسار تسلك السلوك نفسه، حیث یقل بازدیاد الطول الموجي وكذلك نلاحظ إن قیمة معامل الانكسار تزداد بازدیاد نسب 
   ).3-4(التشویب، كما موضح في الجدول 
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یبین ) 8(والشكل  ]:14,13[خلال المعادلتین  من. بجزئیه الحقیقي والخیالي للأغشیة المحضرة تم حساب ثابت العزل الكهربائي
  .تغیر الجزء الحقیقي لثابت العزل الكهربائي كدالة للطول الموجي

اني ، اذ إن الحد الث)]4(على وفق المعادلة [أن تغیر  الجزء الحقیقي لثابت العزل الكهربائي یعتمد على معامل الانكسار  
منهما یكون صغیراً ومن ثم فان معامل الخمود یصبح اصغر، ونظراً لان قیم معامل الانكسار للأغشیة المشوبة اكبر قلیلاً منها 
لغشاء الرصاص غیر المشوب والتي فسرت على أساس طبیعة السطوح قد أدت إلى زیادة في قیم الجزء الحقیقي لثابت العزل 

 .عند حافة الامتصاص الأساسیة) n(والاختلاف بین نسبة التشویب یعزى لاختلاف قیم ). no2(الكهربائي والتي تتناسب مع 
من خلال [تغیر الجزء الخیالي لثابت العزل الكهربائي ألذي یعتمد على معامل الخمود ومعامل الانكسار ) 9(یوضح الشكل 

لثابت العزل في حالة الأغشیة المشوبة اقل منها ، ویلاحظ من الشكل أن أقصى قمة یصل إلیها الجزء الخیالي )]5(المعادلة 
  .في حالة غیر المشوبة نظراً لتناقص قیم معامل الخمود للأغشیة المشوبة

  

  الاستنتاجات

وتقل بزیادة , ومعامل الخمود وثابت العزل الحقیقي والخیالي عند زیادة نسبة التشویب الانعكاسیة ومعامل الانكسار تزداد قیم
أدت الزیادة في معامل الانكسار إلى زیادة في قیمة ثابت العزل  )900nm-300(ند مدى الأطوال الموجیة ع, الطول الموجي

زیادة ثابت العزل  إلى )التشویبزیادة نسبة  مع(معامل الخمود في زیادة أدت ال .في الأغشیة المشوبة) ε1(الكهربائي الحقیقي 
  ).ε2( الكهربائي الخیالي
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