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  الخلاصة

 ,2بنسـب التشویب الحجمیة (% Zn)لخارصین (غیر المشوبة والمشوبة با (NiO)حضرت أغشیة أوكسید النیكل         

4, 6 and 8 بطریقة التحلل الكیمیائي الحراري على قواعد زجاجیة وبدرجة حرارة ((370 ºC)  وقد تمت دراسة أثر ،

للأغشیة المحضرة. أظھرت نتائج فحوصات الأشعة السینیة  التشویب بالخارصین في بعض الخصائص التركیبیة والبصریة

) لجمیع نسب التشویب عدا 111المحضرة ذات تركیب متعدد التبلور ومن الـنـوع المكعب وبالاتجاه السائد ( أن الأغشیة

. لقد وجد ان التشویـب بالخارصین ادى الى (200)اذ كان الاتجاه السائد لھا ھو  (%4)الاغشیة المحضرة بنسبة تشویب 

غیر المشوبة، بینما ازداد معدل  (NiO)السینیة مقارنةً بأغشیة  في نمط حیود الاشعة 111)نقـص في شـدة القمة للاتجـاه (

الحجم الحبیبي بزیادة نسبة التشویب بالخارصین. وتمت دراسة الخصائص البصریة للأغشیة من خلال تسجیل طیفي 

تقال )، اذ تم حساب فـجـوة الطاقة البصریة للانnm )300- 900النفاذیة والامتصاصیة ولمدى الأطـوال الموجیـة 

غیر المشوبة فـي  (NiO)) لاغشیة eV 3.59وقد وجد انھا بحدود ( Taucالإلكتروني المباشر المسموح باستخدام معادلة 

. وقد كانت ھذه القیم مطابقة %8)) عـنـد نسبة التشویب (eV 3.75حـیـن تزداد قیمتھا بزیادة نسبة التشویب لتصل الى (

بلة لقمة المنحنى المرسوم بین المشتقة الاولى للامتصاصیة بالنسبة للطاقة وطاقة لقیمھا المستخرجة من قیم الطاقة المقا

 (Sellmeier)الفوتون، ولمعرفة العلاقة بین معامل الانكسار والطول الموجي تم استعمال انموذجین تطبیقیین ھما معادلتي

 تخدام الانموذجین المذكورین. اذ تم حساب معامل الانكسار السكوني لجمیع العینات المحضرة باس (Cauchy)و 
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Abstract 

  Pure NiO and NiO doped with Zn with volume percentage doping of (2, 4, 6 and 8 %) have been 

prepared by chemical spray pyrolysis method on glass substrates at a temperature of (370 ºC). The 

effect of Zn doping on structural and optical properties has been investigated. XRD results showed 

that all the films were polycrystalline in nature and had a cubic structure with preferred orientation 

along (111) plane for all doping percentages except the films of 4% doping percentage where the 

preferred orientation was along the (200) plane. It was found that doping with Zn led to decrease in 

the intensity of (111) peak, while the average grain size increases as Zn concentration increases. In 

order to study the optical properties, the absorbance and transmittance spectra have been recorded in 

the wavelength range of (300-900) nm. The optical energy gap for allowed direct electronic 

transition was calculated using Tauc equation and it is found to be (3.59 eV) for undoped NiO thin 

films. However, the increase in doping percentage causes an increase in the value of the energy gap 

and it reaches (3.75 eV) for the doping percentage of (8%). These values were in good agreement 

with the values of energy gap obtained by taking the values of energy correspond to the peak of the 

first derivative of absorbance with respect to energy versus energy curve. In order to investigate the 

behavior of refractive index as a function of wavelength, two empirical models have been adopted 

namely Cauchy’s and Sellmeier’s equations. The static refractive indices for all samples were 

calculated using these models. 

 
Keywords: NiO thin films, Spray Pyrolysis, Optical properties, X-ray diffraction, Zn Doping, 

Static refractive index. 
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  المقدمة

 mol/g) وذو وزن جزیئي (3cm /67g.6() مسحوق بلوري اما اخضر او اسود ذو كثافة NiOاوكسید النیكل (  

) متمركز الأوجھ Cubic) ذات تركیب بلوري مكعب (NiO. ان أغشیة o(1984  [1])(C) ودرجة انصھار 87.842

ویسمى ( أوكسید النیكل الأسود) ویكون  3O2(Ni() ومن اكاسیده NaClوھي تشابھ تركیب بلورة كلورید الصودیوم (

یكون اوكسید النیكل  .[2,3]ویستخدم في تصنیع أملاح النیكل ومحفزات النیكل  C)o (600ونقطة إنصھاره  صلبا بلوریا

غیر عازل عند درجة حرارة الغرفــة ومادة ضدیدة الفیرومغناطیسیة مع مقاومة جیدة وكذلك یمتلك فجوة طاقة عریضة 

كترولیتیة المھمة بعد اوكسید التنكستن ویستعمل في صنع الانود الكھربائي لویعد من احد المواد الا eV ( 3.4-4 )   بـتقدر 

ولھ عدة استخدامات بسبب الكفاءة الالكترونیة العالیة ویمتلك غشاء اوكسید النیكل استقراریة عالیة ومتانة عالیة وقابل 

وقد تم استخدام الخارصین كشائبة  لامتلاكھ نقطة انصھاره  . p-type ([4]( للطلي  وذو توصیلیة من النوع الموجب

) الذي یتصف بھ hcp) واجھاد جید و صلابة قلیلة ومتباین الخواص نتیجة التركیب السداسي((Die castingمنخفضة 

المشوبة بالخارصین وبنسب . تھدف الدراسة الحالیة الى تحضیر أغشیة رقیقة من مادة أوكسید النیكل غیر المشوبة و[5,6]

بطریقة التحلل الكیمیائي الحراري والمرسبة على قواعد من الزجاج وبدرجة حرارة  (% and 8 6 ,4 ,2)حجمیة مختلفة 

  ).  C)o370منتخبة بحدود 

  

  الجزء العملي

             مجھزة من    cm.2 x 55.2 255) ومساحة 1cm.0تم ترسیب الاغشیة على قواعد من الزجاج بسمك (     

China) National Machinery ،( عملیة تنظیف القواعد الزجاجیة بمراحل عدة لضمان دقة التنظیف وما لذلك  اذ مرت

) النقیة من محلول اسیتات النیكل (NiOمن اثر بالغ الاھمیة في تركیب مادة الغشاء المحضر. حضرت أغشیة 

) وكثافتھا mol/87 g.248ت لون اخضر وزنھا الجزیئي (وھي مادة صلبة ذا  Ni)O 2H.2 )COO 3CHالرباعیة

)3cm/67g.6) تم اذابة (1.0)، ولتحضیر محلول تركیزه المولاري (488 g.2) 100) من اسیتات النیكل في ml من (

) ml/min 5الماء المقطر. یوضع ھذا المحلول في خزان جھاز الرش ویسمح لھ بالتدفق بسرعة معینة ومعدل ترسیب (

) وتترسب مادة اوكسید النیكل على القاعدة الزجاجیة وتكون ذات لون اسود و مستقرة وذات قوة  Co370حرارة (ودرجة 

   :وفق المعادلة الكیمیائیة الآتیة NiOالتصاق عالیة، ونحصل على أغشیة 

O)   24H ↑+ (2H ↑ +2CO↑ +4CH  +NiO     →O 24H.2 )COO3 CH(Ni  

فتم اعداده بإضافة محلول اسیتات الخارصین وبنسب حجمیة  OxZnx)-(1Niغشیة اما المحلول المستخدم لتحضیر ا 

) الى محلول خلات النیكل ویتم خلط المحلول باستخدام خلاط مغناطیسي لحین تجانس المحلول. تبدأ عملیة %2,4,6,8(

ثم یرش المحلول لمدة  )  Co370الترسیب بوضع القواعد الزجاجیة على السخان الكھربائي حتى تصل الى درجة حرارة (

)sec 10) تعقبھا فترة توقف لمدة (2 min) كي تعود القواعد الزجاجیة الى درجة حرارة القاعدة (Co(370   ثم یستأنف
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 الرش لفترة أخرى حتى الوصول الى السمك المطلوب تحضیره، وفي دراستنا الحالیة كان معدل سمك الأغشیة المحضرة

(400 nm)عد الزجاجیة في اثناء عملیة الرش للحصول على أفضل تجانس للغشاء، وبعد انتھاء عملیة ،  ویتم تدویر القوا

الرش یغلق السخان الكھربائي وتترك القواعد الزجاجیة فوقھ حتى تصل الى درجة حرارة الغرفة للسماح للأغشیة 

إختلاف درجات الحرارة، وتم في  المحضرة اكمال عملیة الأكسدة والانماء البلوري وعدم تكسر القواعد الزجاجیة بسبب

دراستنا الحالیة استخدام الطریقة الوزنیة لاجراء القیاسات البصریة. في دراستنا الحالیة تم قیاس طیفي الامتصاصیة 

)Absorbance) والنفاذیة (Transmittance للاغشیة المحضرة باستعمال مطیاف (UV-Visible1800  المجھز من

، ولأجل معرفة طبیعة التركیب البلوري للأغشیة (nm 900-300)یة، بمدى الأطوال الموجیة ) الیابانShimadzuشركة (

  ) الیابانیة. Shimadzuالمجھز من شركة ( XRD-6000المحضرة استخدم جھاز حیود الاشعة السینیة نوع 

  

  النتائج والمناقشة

بنسب  (Zn)غیر المشوبة والمشوبة بالخارصین  أظھرت نتائج التشخیص بتقنیة حیود الأشعة السینیة للأغشیة المحضرة   

ومـن النوع المكعب  (Polycrystalline)إنھا ذات تركیب مـتعدد التبلور  )and 8% %6 ,%4 ,%2تشویب مختلفة (

cubic) ([7,8,]) منحنیات حیود الأشعة السینیة للأغشــیة المحضرة كافةً، ومن خلال دراسة حیـود 1. یبین الشـكل (

التي تظھر بشكل حاد عند تسلیط حزم من ھذه الأشعة بزوایا مختلفة على الغشاء  (Peaks)لسـیـیة تـم معرفـة القمم الأشعـة ا

) ووجد أن 111بحیـث یتاح لھا بأن تتداخـــل تداخـلاً بـنــاءاً عند توفر شرط براغ ونلاحظ إن الاتجاه السائــد للـنمو ھـو (

)، وأظھرت النتائج أن ھناك زیادة في (0835-04المرقمة  JCPDS)مقارنتھا ببطاقة ( ھذه النتـاج متفقـة الى حدٍ ما عند

غیر المشوبة مع نقصان طفیف في عرض المنحني لمنتصف  (NiO)ارتفاع بعض القمم لحالة بعد التشویب مقارنةً بأغشیة 

ى زیادة تبلور المادة وتقلیل العیوب )، اذ إن زیادة ارتفاع بعض القمم دلیل عل%2بعد النسبة  ( )FWHMالقمة الـعـظمى (

البلوریھ بمنح ذرات المادة طاقة كامنة لإعادة ترتیب نفسھا في الشبیكھ كما إن قیمة عرض المنحني لمنتصف القمة تقل، وقد 

  -باستخدام العلاقة الاتیة: Average crystalline size)( (Dav) تم حساب  معدل الحجم البلوري

  

                                          ………………. (1)  

  

  .: الطول الموجي λ: زاویة براك               Bθ: عرض منتصف الشدة ،              βاذ:           

 

فقد  %4) عدا الاغشیة المحضرة بنسبة تشویب 111) ان الاتجاه السائد لكافة الاغشیة المحضرة كان (1ویتبین من الشكل (

)، وقد وُجد بصورة عامة أن حجم الحبیبات صغیر لجمیع الاغشیة المحضرة وان ھناك زیادة 200ائد (كان الاتجاه الس

والتي تم حساب حجمھا الحبیبي ضمن  %4)عدا النسبة ( (111)طفیفة في حجومھا مع زیادة نسب التشویب للاتجاه السائد 

) كذرات بینیة في الشبیكة البلوریة ولیست (Zn ارصین ) ، ویمكن تفسیر الزیادة الطفیفة الى دخول ذرات الخ200الاتجاه (

B
avD




cos
9.0


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وللزنك  (Å 0.69)ابدالیة لان ذرات الخارصین اكبر من ذرات اوكسید النیكل اعتمادا على القطر الایوني لكل من النیكل  

(0.74 Å) .  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

  

  

  

  

  الخارصینبـة والمشوبة غیر المشوب لأغشیة أوكسید النیكل: حیود الاشعة السینیة  (1)الشكل 
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  ) : النتائج التي تم الحصول علیھا من حیود الأشعة السینیة1الجدول (

0.08Zn0.92Ni

O  

O0.06Zn0.94Ni  0.04Zn0.96Ni

O 

0.02Zn0.98Ni

O 

Pure 

NiO 

Sample  

111 111 200 111 111 hkl 

37.09  37.11 43.185 37.140 37.197 2Ө(deg)  

0.0114  0.0114  0.0106  0.0153  0.012 FWHM)(rad)(  

12.73 12.73  14.04 9.54 11.58 )nmav(D 

  

 لجمیع أغشیة أوكسید النیكل غیر المشوبة nm (900-300)) طیف النفاذیة لمــدى الأطـوال الـمـوجیـة2( یبین الشكل   

تكون اقل , ویلاحظ ان النفاذیة لجمیع الأغشیة and 8% %6,%4,%2)والمشوبة بالخارصین بنسب تشویب مختلفة (

(الاطوال الموجیة القصیرة)، وان النفاذیة تزداد مع زیادة الطول الموجي ثم تبدي  مایمكن عند حافة الامتصاص الاساسیة

في المنطقة المرئیة وتحت الحمراء القریبة،اما nm 450) ( زیـــادة مفاجئــة وقویة الـى ان تثـــبت بعـد الطـــول الموجي

في منطقة الطیف المرئي وتقدر بـ  (ZnO)ة تزداد مع زیادة نسب التشویب بسبب النفاذیة العالیة لـ عند التشویب فان النفاذی

(T>92%) [9] % 8عند نسبة التشویب % 88وتكون اعلى قیمة لھا.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ولنسب مختلفة. Znالنقیة والمشوبة بـ  NiOغشیة النفاذیة كدالة للطول الموجي لأ :)2الشكل(
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فجوة الطاقة البصریة للانتقالات الألكترونیة المباشرة المسموحة لأغشیة أوكسید النیكل غیر المشوبة والمشوبة  وتم حساب 

   -: بالخارصین باستخدام العلاقة

 

      ………….. (2) 

)، وذلك برسم العلاقة الخطیة بین(r=1/2اذ تكون قیمـة    2h ) وبین طاقة الفوتون الســاقطhافضل خط  ) وبأخذ

)fitting(0=) للجـزء المستقیم مـن الـمنحني لـیـقـطع محـور طاقــة الفوتون عند النقطة h (  ،وإذ تـتحقق العلاقة أعلاه

) للانتقال المباشر Egیـمـة فـجـوة الـطـاقـة الـبـصـریـة () أي أن نـقـطة الــقـطـع تـمـثـل قـEg=hوبمعنى آخر أن (

بالخارصین أدى الى الزیادة  NiO)) اذ لوحظ إن تشویب أغشیة أوكسید النیكل (3المسموح. وكما ھو موضح في الشكل (

ویب أدى إلى ، وھذا یعني إن التش eV (3.75- 3.59)في قیم فجوة الطاقة البصریة ولجمیع نسب التشویب وتراوحت قیمتھا

 –إزاحة حافة الإمتصاص نحو الطاقات العالیة.  ان ھذه الزیادة یمكن أن تفسر بوصفھا نتیجة لما یسمى بإزاحة بورشتاین 

اذ ان المـسـتویات القریبة من حزمة التوصیل تكون ممتلئة بالألكترونات  Bureshtain-Moss Shift [10,11])موس (

) یبین قـیم فجوة الطاقة 4والشكل ( .طاقة اكبر للانتقال فیبدو وكأن فجوة الطاقة تزدادلذلك فأن الالكترونات تحتاج الى 

ویمكن حساب فجوة الطاقة   كدالة لنسب التشویب المختلفة. NiO)للانتقالات المباشرة المسموحة لأغشیة أوكسید النیكل (

بة لطاقة الفوتون ورسم قیم المشتقة كدالة لطاقة مباشرة من قیم الامتصاصیة فعند اخذ المشتقة الاولى للامتصاصیة بالنس

وقد لوحظ إن تشویب أوكسید النیكل بالخارصین قد أدى الى زیادة في قیم  [12]الفوتون فأن فجوة الطاقة تمثل قمة المنحني 

قة كما في ) لقیم فجوة الطا(Tauc) وھذا یتفق مع نتائج أنموذج 5فجوة الطاقة المحسوبة بھذه الطریقة كما في الشكل (

  ) .2الجدول (
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  : فجوة الطاقة البصریة للانتقال المباشر المسموح لأغشیة اوكسید النیكل النقیة (3)الشكل 

  لمشوبة بالخارصین وبنسب مختلفة.وا
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  تغیر فجوة الطاقة البصریة كدالة لنسب التشوائب المضافة. :)(4الشكل

 

    
 

 

 

 

      
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

اوكسید النیكل  غیر المشوبة والمشوبة  ): فجوة الطاقة المحسوبة من المشتقة الاولى للامتصاصیة لأغشیة5الشكل (

  .بالخارصین
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  رنة بین قیم فجوة الطاقة للنموذجین المستخدمین.): مقا2جدول (ال

باستعمال  eVgE)فجوة الطاقة (

 Taucانموذج 

باستعمال  eVgE)فجوة الطاقة (

 المشتقة الاولى للامتصاصیة

  

  الاغشیة المحضرة

3.59  3.735  Pure NiO 

3.645  3.856  O0.02Zn0.98Ni  

3.715  3.879  O0.04Zn0.96Ni 

3.732  3.869  O60.0Zn0.94Ni  

3.75  3.895  O0.08Zn0.92Ni  

  

للحصول على العلاقة المشتركة بین معامل  Sellmeier ([14]( و [13]) Cauchyاستخدمت في ھذه الدراسة علاقتا (

  ):(4و  (3)) بأستعمال المعادلتین 0nالانكسار والطول الموجي، وتم حساب قیمة معامل الانكسار السكوني (

2n

ba         …………       (3) 

)4       (…………   C
B


 2

2
2 1n




  

فأنھ قیمتھ  )Sellmeierاما علاقة (  (a)) معامل الانكسار السكوني سیكون مساویا الى قیمة الثابتCauchyففي علاقة (

الانكسار كدالة  ) لقیم معاملfittingوباخذ الموائمة ( )(عندما تقترب قیمة الطول الموجي من  (B+1)0.5مساویة الى

للطول الموجي حیث بینت النتائج ان قیم معامل الانكسار من العلاقتین تكون متطابقة تقریبا مع القیم الاصلیة واقل قیمة 

)، وتقل قیم معامل الانكسار بزیادة الطول الموجي وھذا یدل على السلوك التفریقي الطبیعي 0.9572R=لمعامل الارتباط (

)normal dispersion behavior) لمادة اوكسید النیكل (NiO) (4)و  ) 3( والجدولان(7) و )6) كما في الشكلین 

                                      یبینان قیم الثوابت للعلاقتین.
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  صینالمشوبة والمشوبة بالخار لأغشیة أوكسید النیكل غیر الانكسارمعامل  : (6)شكل 

   Cauchyالمحسوب من علاقة 
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  بالخارصین لأغشیة أوكسید النیكل غیر المشوبة والمشوبة الانكسار: معامل 7)( لشكلا

 Sellmeierالمحسوب من علاقة  
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 Cauchy): قیم الثوابت المحسوبة من علاقة 3الجدول (

2R )2b (nm  0a= n Samples 

0.989 76423.172 1.995 Pure NiO 

0.99 90303.201 1.888 O0.02Zn0.98Ni  

0.989 77597.904 1.869 O0.04Zn0.96Ni 

0.995 85277.416 1.850 O0.06Zn0.94Ni  

0.957 90800.605 1.537 O0.08Zn0.92Ni  

 

 Sellmeier   ): قیم الثوابت المحسوبة من علاقة4الجدول (

2R 0.50=(1+B)n )2C (nm B  Samples 

0.96 2.059 56871.682 3.23868 Pure NiO 

0.989 1.963 68501.505 2.85433 O0.02Zn0.98Ni  

0.993 1.932 62402.995 2.73079 O0.04Zn0.96Ni 

0.984 1.925 66234.2 2.70375 O0.06Zn0.94Ni  

0.988 1.631 79367.853 1.66022 O0.08Zn0.92Ni  
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  الاستنتاجات

 (Zn)غیر المشوبة والمشوبة بالخارصین  NiO)أن أغشیة أوكسید النیكل (أظھرت نتائج حیود الأشعة السینیة  .1

والمرسبة على قواعد زجاجیة والمحضرة بطریقة التحلل الكیمیائي الحراري ھي ذات تركیب متعدد التبلور ومن 

السائد  اذ كان الاتجاه  %0.04لجمیع نسب التشویب عدا النسبة  (111)النوع المكعبي والطور السائد للنمو ھو 

 . (200)ھو 

غیر المشوبة مع نقصان طفیف في   (NiO)توجد زیادة في ارتفاع بعض القمم لحالة بعد التشویب مقارنةً بأغشیة  .2

  ).%2بعد النسبة  ( )FWHMعرض المنحني لمنتصف القمة الـعـظمى (

قیاسـات البصریة على زیـادة فجوة الطاقة البصریة بـزیادة نسبة ا .3 لتشویب بالخارصین ضمن دلـت نـتـائـج الـ

 - eV )3.75  (3.59 المدى

 %8ان الأغشیة المشوبة بالخارصین ذات نفاذیة ثابتة في المنطقة المرئیة واعلى قیمة لھا عند نسبة التشویب  .4

  .لذلك تصلح أن تستخدم كنافذة في الخلایا الشمسیة %88 كانت 

مل الانكسار یقل بزیادة الطول الموجي وھذا ان معاSellmeier)  (و Cauchy) (وجد من خلال تطبیق علاقتي .5

  یدل  على السلوك التفریقي الطبیعي للمادة المحضرة.
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