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الخلاصة

                درس في هذا البحث تأثير التطعيم بالمنغنيز Mn على الخصائص البصرية لأغشية كبريتيد الخارصين ZnS الرقيقة ، رسبت أغشية ZnS على أرضيات من الزجاج باستعمال تقنية الترسيب بالليزر النبضي (PLD) تحت فراغ Torr) 10-3) وبظروف تحضير شملت درجة حرارة أساس (400 0C  ) وبطاقة ليزر (700 mJ) وكان الليزر المستعمل Nd:YAG بطول موجي 532 nm. حددت الخواص البصرية للأغشية من خلال بيانات النفاذية وكانت من  النوع سوانابول وتقل بزيادة نسب التطعيم ، قيست النفاذية باستعمال المطياف. ولاحظ بأن الامتصاصية تزداد بزيادة نسب التطعيم ، بينما فجوة الطاقة البصرية تقل من eV (3.3-3.6) عند نسب التطعيم Mn% (0 - 1.5) على التوالي ، علاوة على ذلك ، تم حساب كل من معامل الامتصاص ، معامل الخمود ، معامل الانكسار ، ثابت العزل الكهربائي بجزئية الحقيقي والخيالي. 
1-1 المقدمة      Introduction
           يستعمل مصطلح الأغشية الرقيقة لوصف طبقة ، أو طبقات عديدة Layers)) من ذرات المادة لا يتعدى سمكها مايكرومتر واحد ، أو عدة نانومترات ، ولأنها رقيقة ، وهشة ( سهلة الكسر) يجب ترسيبها على مادة صلبة مثل الزجاج ، أو السليكون ، أو بعض الأملاح ، أو البوليميرات ، تمتلك الأغشية الرقيقة خصائص ، ومميزات لا تكون  مــتوافرة في تراكيب المواد الأخرى، فحقيقة سمكها المتناهي في الصغر وكبر نسبة  السطح إلى الحجم  منحتها تركيــــباً فيزيائياً  فريداً يضاهي تركيب أحادية البلورة أحياناً ، ويفوقها أحياناً أخرى ، وتتمتع الأغشية بخصائص فيزياوية تختلف عن خصائص المواد المكونة لها وهي في حالتها الحـجمية (Bulk) ، وتعد أمكانية تحضير أكثر المواد الصلبة على هيئة أغشية رقيقة أحدى التقنيات المهمة للحصول على صفات جديدة للمواد التي يصعب مشاهدتها وتحسسها عندما تكون بشكلها الكتلوي الطبيعي ، بدأ العمل في مجال تحضير الأغشية الرقيقة منتصف القرن التاسع عشر ، ففي العام   1852 توصل كلاً من بنزن وگروف Bunsen and Grove  إلى تحضير أغشية  رقيقة باستخدام تقنية التفاعل الكيميائي Chemical reaction وكذلك بتقنية الترذيذ بالتفريغ ألتوهجي Glow-discharge sputtering ،  ولقد مرت تقنية الأغشية الرقيقة بمراحل تطور سريعة نتيجة لتمييزها بخصائص أساسية مثل الدقة والتقلص في الحجم ، فعلى مر السنين طور العلماء تقنيات تحضير الأغشية الرقيقة وصولاً إلى تقنية التبخير الثنائي (المشترك ) في الفراغ والتي تم اكتشافها من قبل العالم هوگارث Hogarth العام 1968 [1] . 

              ساهمت تقنية الأغشية الرقيقة مساهمة كبيرة في دراسة أشباه الموصلات وأعطت فكرة واضحة عن العديد من خواصها الفيزيائية والكيميائية ، وللأغشية الرقيقة أهمية صناعية وتكنولوجية كبيرة فهي تدخل في تطبيقات التقنية الحديثة مثل صناعة الخلايا الشمسية وفي مجالات الأقمار الصناعية والاتصالات وكواشف الأشعة الكهرومغناطيسية وفي ليزرات أشباه الموصلات كما تستخدم كمتسعات وثنائيات ومقاومات في الدوائر الكهربائية هذا فضلاً عن استخدامها في دوائر الفتح والغلق والذاكرة وكمرشحات ومرايا عالية الكفاءة إلى غير ذلك من الاستخدامات الواسعة  .

            وفي التطبيقات البصرية تم استخدام الأغشية الرقيقة عام 1912 في عمل بعض المرايا من تبخير المعادن مثل الفـــضة والألمنيوم كما استخدمت أغشية الذهب في عملية انعكاس الإشعاع فضلاً عن استخدامها في صناعة المرشــحات (Interference-Filters) والطلاءات العاكـسة المضادة للانعـكاس anti reflective coatings ) Reflective and ) والمرشحات القطعيةEdge filter) ) [1،2،3] . 

             استخدمنا في هذا البحث طريقة التبخير بالليزر النبضي لاستعمالاتها الواسعة ، وان أول من استخدم تقنية التبخير بالليزر النبضي كان (Smith و Turner) سنة 1965 حيث قام بتحضير أشباه موصلات وأغشية رقيقة من العوازل [4] . 

             إن إمكانية الحصول على أغشية رقيقة لتصنيع الأجهزة الإلكترونية والبصرية جعلت من تقنية الــتبخير بالليزر النبضي (PLD) بأمد نبضة قصير جداً (ns)  تأخذ اهتمام كبير في عصرنا هذا ، وأن لدرجة حرارة الأساس ( الأرضية ، القاعدة) ، ضغط الغاز ، طاقة الليزر ، وقيمة الفراغ تأثيراً مهماً في خصائص الغشاء الرقيق المحضر بهذه الـــطريقة [5،4] .
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2-1الخصائص الفيزيائية لمركب كبريتيد الخارصين ZnS
Physical Properties for Zinc Sulphide (ZnS) Compounds 

  كبريتيد الخارصين (ZnS) هو أحد مركبات الكبريتيد المعدنية وهو مشابه لبنية كبريتيد الرصاص (Galena) ومشابه لملح الحديد (Siderite)، والصيغة الكيميائية له هي (ZnS) ويستخدم كركيزة معدنية أولية لاستخراج الزنك ( الخارصين ) ويكون شفاف أو نصف شفاف وبلون أصفر كما في الشكل (1-1) [6] .

كذلك فأن كبريتيد الزنك (ZnS) دائما ثنائي التكافؤ، ونظراً لأن (ZnS) يظهر حساسية نحو المغناطيسية والكهربائية والإشعاع الجسيمي فقد استعمل بشكل واسع في الإلكترونيات ، وبتشويبه مع عناصر أخرى فأنه مضيء (Luminescent) ، ويوجد (ZnS) بعدة أشكال حيث يكون كلا النوعين الأيون الموجب (caution) والأيون السالب (anion) محاط بسطوح رباعية  وتعتمد بنية (ZnS) على العدد التأكسدي والترتيب الإلكتروني . حيث يتكون مركب ZnS من مكعبين متمركزين الوجه (FCC) (Face-Centered Cubic) أزيحا عن بعضهما بمقدار ربع قطر الخلية ، الأول يقودنا إلى تركيب  (CCP) (Cubic Close-Packed Structure)، والثاني يملك تماثل سداسي يدعى (HCP) (Hexagonal Close-Packed Structure)  ،  يتألف مركب (ZnS) من اتحاد عنصرين من زمرة الجدول الدوري (II-VI) أحدهما من الزمرة الثانية (II) وهو (Zn) ، والآخر من الزمرة السادسة (VI) وهو (S) . يعد مركب كبريتيد الخارصين (ZnS) مادة مغرية لدايودات الانبعاث الضوئي ، الليزرات ، والعارضات الضوئية المسطحة لأنه ذو إضاءة ضوئية ممتازة تمكن الحصول عليها في كل المدى المرئي تقريبا بمطعمات مناسبة ويمتلك فجوة طاقة واسعة (3.8 eV ~) ، والجدول (2-1) يوضح بعض الخصائص الفيزيائية للمركب (ZnS) ]8،7[  . 

4-1 التطعيم    Doping
                تعد عملية التحكم بتوصيل أشباه الموصلات عن طريق الحرارة أمراً غير مرغوب فيه، لذا فان انسب الطرق المستعملة للتحكم بتوصيلية أشباه الموصلات هي إضافة نسبة قليلة ومحدودة من الشوائب (Impurities) إلى بلورة شبه الموصل وتدعى هذه العملية بالتطعيم (التشويب) (Doping) وتعرف كمية الشوائب المضافة بمنسوب التشويب (Doping Level) . إن إضافة ذرات شائبة إلى أشباه الموصلات النقية بنسب قليلة تعمل على زيادة التوصيلية لهذه المواد وكذلك تعطينا إمكانية التحكم في كثافة الالكترونات الحرة الموجودة في شبه الموصل ، أو كثافة الفجوات فيه وبصورة مستقلة أي ظهور نوع واحد من حاملات الشحنة وتضاؤل أو اختفاء النوع الأخر لهذا فأن شبه الموصل المشوب (Extrinsic Semiconductor) يصنف إلى نوعين رئيسين هما شبه الموصل من النوع السالب ((n-type وشبه الموصل من النوع الموجب (p-type) ، أما عند زيادة التشويب بأعلى من الحد المقرر عندها ستعمل الذرات الشائبة على إعاقة حركة حاملات الشحنة ومن ثم تقليل التوصيلية الكهربائية ]10،9[ .

الجانب العملي   Experimental procedure        
            تم في هذا البحث تبخير مادة كبريتيد الخارصين (ZnS) ذي النقاوة العالية99.99%) ) على شكل مسحوق بعد كبسه على شكل أقراص ذات سمك معين، حيث لا يمكن استعمالها على حالتها لأغراض التبخير للأسباب     الآتية :-

1- لا يمكن تثبيت المسحوق على حاله بزاوية مائلة وتشعيعه بالليزر .
2 - إن عملية الكبس توفر كمية من المادة أكبر لوحدة الحجم مما يفيد في عملية التبخير .

   لذلك جرى التبخير باستخدام أقراص (pellets) من مادة (ZnS) ، إذ إن استعمال المسحوق بعد كبسه يعد أفضل من الناحية العملية لإمكانية تقليص حجم الفجوات الهوائية التي تتواجد ضمن القرص الواحد ، لدراسة الخصائص البصرية للأغشية المحضرة ، استخدمت شرائح زجاجية (Slides glass) تثبت على القاعدة العليا للمنظومة . نظفت الشرائح الزجاجية على مرحلتين ،  في المرحلة الأولى استخدم  كحول الإيثانول لغرض إذابة الدهون التي قد تكون  متواجدة على سطح الزجاج، وفي المرحلة  الثانية غمرت الشرائح الزجاجية في ماء مقطر مدة عشر دقائق في الجهاز فوق السمعي (Ultrasonic)، بعد ذلك نشفت وجففت داخل فرن حراري .

الجانب النظري       Theoretical procedure        
الخواص البصرية لأشباه الموصلات    Optical properties of semiconductors
              ينتج طيف الامتصاص من ظاهرة الفقدان في الطاقة الناتجة من التفاعل الحاصل بين الضوء والشحنات التي تحتويها المادة اذ انه عندما تسقط حزمة ضوئية شدتها I0 على غشاء فالشعاع شدته I  حسب قانون لامبرت Lambert Law :
I= Io exp (-αt)        ……… (1)
    α : معامل الامتصاص (Abosrption) ويعرف بانه نسبة النقصان في فيض طاقة الاشعاع او الشدةبالنسبةلوحدة المسافةباتجاه الموجة داخل الوسط. 

    t : سمك الغشاء ( cm  ) . 

ويمكن كتابة العلاقة (1) بالصيغة الاتية :

Ln I / I0 = - α t    …………(2)

t α =2.303 Log I0 / I  …….(3)                
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وبما ان المقدار ( Log  Io/I ) تمثل الامتصاصية ( Absorption)   ( A)  لمادة الغشاء فيمكن كتابة المعادلة (3) بالصورة الاتية  : 
                        ………..(4)
ويعتمد معامل الامتصاص على خواص شبه الموصل من حيث فجوة الطاقة الممنوعة ونوع الانتقالات الالكترونية التي تحدث بين حزم طاقته . 
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وتحسب طاقة الفوتون ( υh ) من العلاقة الاتية : 
                           ………(5) 

حيث ان :- 

    λ : الطول الموجي ( nm ) . 

وتحسب الانعكاسية وفق العلاقة الاتية:- 

R=1-T-A      ………(6)
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اما معامل الخمود فيعطى من خلال المعادلة الاتية

               ………..(7)
ولدراسة الثوابت البصرية يجب ان نتعرف على العوامل التي يعتمد عليها كل من (n0 ، k0) ، اذ يعتمد ( N ) على عوامل عدة منها نوع المادة ، والتركيب البلوري ( ولو كان التركيب البلوري نفسه فان N تتغير تبعا لتغير الحجم الحبيبي ) 
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يمكن حساب معامل الانكسار من خلال العلاقة الاتية:   

                               …...(8)                          
ويمثل ثابت العزل قابلية المادة على الاستقطاب ويمثل استجابة المادة لترددات مختلفة وبسلوك معقد ، ويمكن حساب ثابت العزل بواسطة حساب معامل الانكسار ، اذ عند الترددات البصرية الممثلة بالموجات الضوئية تكون الاستقطابية الالكترونية هي السائدة فقط على بقية أنواع الاستقطاب الأخرى ، كما إن درجة استقطاب المادة لا تعتمد على المجال الكهربائي فقط ولكنها أيضا تعتمد على الخواص الجزئية للمادة التي تجعل من هذه المادة مادة عازلة والمعادلات الآتية يحسب من خلالها ثابت العزل الكهربائي الحقيقي والخيالي.  
وثابت العزل الكهربائي الحقيقي يعوض بالعلاقة الآتية : 
1 = n 2- k2             ………(9)

اما قيمة ثابت العزل الكهربائي الخيالي فيكتب كالأتي :
2 = 2 n k            …...….(10)

        ويمثل الجزء الحقيقي مقياس السعة واستقطاب الدايبولات أما الجزء الخيالي فيمثل الفقد في العزل [13,12,11] . 
النتائج والمنافشة ( القياسات البصرية )   Results and discussion  (Optical measurements)   
   إن دراسة الخواص البصرية توفر معلومات مهمة عن المواد البصرية ووضعها ضمن التطبيق العملي الملائم لها ويرتبط السلوك البصري بشكل وثيق مع تركيب مستويات الطاقة ، والتركيب البلوري للمادة المحضرة لأغشية (ZnS) النقية والمطعمة بالـ Mn)) بنسب تطعيم مختلفة  % ( 0 ، 0.5، 1.5 )  ، تمت دراسة الخصائص البصرية ومناقشتها للأغشية المحضرة بطريقة الترسيب بالليزر النبضي (PLD) وبظروف تحضير شملت درجة حــرارة أساس  400oCوضغط أوكـــسجين 0.1 mbar وطاقــة ليزر  700 mJ.

1- طيف النفاذية Transmittance Spectrum 
         يوضح الشكل رقم (2) طيف النفاذية لأغشية ZnS الرقيقة المطعمة بنسب التطعيم  % ( 0 ، 0.5، 1.5 ) ، حيث نلاحظ أن النفاذية تقل بشكل طفيف بزيادة نسب التطعيم المضافة وتتراوح قيمها حسب قيم الأطوال الموجية لان نسب التطعيم قليلة ، وتمتلك نفاذية أقل من نفاذية أغشية (ZnS) النقية ، وقد يعزى السبب في ذلك إلى تُكون مستويات لشوائب (Mn) داخل فجوة الطاقة التي تؤدي إلى زيادة الامتصاصية وبالتالي نقصان النفاذية ، وأيضا سبب نقصان النفاذية يعود الى زيادة سمك الغشاء مع زيادة نسب التطعيم . 
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2- طيف الامتصاصية  Absorbance Spectrum
             يمكن إيجاد العديد من الثوابت البصرية من خلال دراسة طيف الامتصاصية لمديات واسعة من الأطوال الموجية إذ نلاحظ أن قيمة الامتصاصية تقل مع ازدياد الطول الموجي ، ونجد أن قيمة الامتصاصية تتناقص بشكل قليل في منطقة الطاقات الواطئة ( الأطوال الموجية العالية ) فيما تتناقص قيمة الامتصاصية بصورة ملحوظة في منطقة الطاقات العالية ( الأطوال الموجية القصيرة ) والشكل (3) يمثل تغير طيف الامتصاصية كدالة للطول الموجي عند نسب التطعيم المختلفة ، إذ نلاحظ أن الامتصاصية تزداد بزيادة نسب التطعيم لان سمك الغشاء والحجم الحبيبي يزداد، أيضا بسب نقصان فجوة الطاقة البصرية لتُكون مستويات لشوائب الـ Mn)) داخل فجوة الطاقة . 
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3- معامل الامتصاص (α)    Absorption Coefficient (α)
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               أن معامل الامتصاص يسلك سلوك الامتصاصية حيث يزداد بزيادة نسب التطعيم لتكون مستويات للشوائب المضافة داخل فجوة الطاقة وكما هو موضح بالشكل (4) ، تم حساب معامل الامتصاص للأغشية المحضرة بدلالة طيف الامتصاصية باستخدام العلاقة (4) وكانت قيم معامل الامتصاص cm-1( (α >104 هذا يدل على احتمالية كبيرة للانتقالات الالكترونية المباشرة وان الطاقات العالية التي حسبت عندها هذه القيم هي طاقات لفجوة طاقة مباشرة ، إن معامل الامتصاص يكون قليل عند الطاقات الفوتونية الواطئة وفيها تكون احتمالية الانتقالات الالكترونية قليلة وتزداد قيم معامل الامتصاص عند حافة الامتصاص باتجاه الطاقات العالية . 
4- فجوة الطاقة البصرية للانتقالات المباشرة المسموحة 

Optical Energy Gap for Direct Allowed Transitions

            تعرف فجوة الطاقة البصرية بأنها أقل طاقة لازمة لنقل الإلكترون من قمة حزمة التكافؤ إلى قعر حزمة التوصيل. وتعد فجوة الطاقة من أهم الثوابت في فيزياء أشباه الموصلات إذ يعتمد استخدام المواد شبه الموصلة في التطبيقات البصرية كالخلايا الشمسية، الخلايا الضوئية، الكواشف ، الثنائيات الضوئية وطلاء المجمعات الشمسية على تحديد هذا الثابت ، إذ يتم اختيار مواد طاقة فجوتها تقارب طاقة الفوتونات ضمن جزء من الطيف الكهرومغناطيسي وحسب الحاجة للسيطرة والتحكم بمقدار ما يمتص ، أو ينفذ ، أو ينعكس من الفوتونات الساقطة على الغشاء.
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تُعد أغشية (ZnS) من أشباه الموصلات ذات فجوة طاقة مباشرة واسعة بحدود (3.8 eV) ، وتم حساب قيمة فجوة الطاقة البصرية للانتقالات المباشرة المسموحة من خلال المعادلة الآتية : 

                                         ………(11) 
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    حيث : 
r : معامل أسي ،      : ثابت التناسب ، Eg : فجوة الطاقة ، ( : معامل الامتصاص .

[image: image11.jpg]


            يوضح الشكل رقم (5) أن هناك نقصاناً واضحاً في قيمة فجوة الطاقة مع زيادة نسبة التشويب المضافة ، وقد فسر هذا النقصان في قيم فجوة الطاقة إلى تكون مستويات لشوائب الـ (Mn) داخل فجوة الطاقة ويزداد عرض هذه المستويات بزيادة نسب التشويب مما يؤدي إلى تناقص عرض الفجوة ، حيث انه عندما تكون نسبة التطعيم بالمنغنيز (0 Mn %  ) تكون قيمة فجوة الطاقة البصرية بحدود ( 3.6 eV ) ، بينما عند نسبة التطعيم (0.5 Mn %) فجوة الطاقة تساوي (3.4 eV  ) ، وعند نسبة التطعيم الأعلى والتي تساوي ( 1.5 Mn % ) أصبحت فجوة الطاقة ( 3.3 eV ) . 
5- معامل الخمود (k)        Extinction Coefficient (k)
           تم حساب معامل الخمود باستخدام المعادلة رقم ( 7)  ويوضح الشكل رقم (6)) تغير معامل الخمود مع طاقة الفوتون الساقط ومن خلال الشكل نستطيع ملاحظة التشابه في طبيعة منحني معامل الامتصاص وتغيرهما مع طاقة الفوتون إذ إن  التشابه ناتج عن اعتماد حساب قيم معامل الخمود على قيم معامل الامتصاص كما هو واضح في المعادلة رقم (7) . حيث عند زيادة نسبة التطعيم فان معامل الخمود يزداد عند 
الطاقات eV (3.5-4.2) في حين لها تأثير عكسي عند القيم الفوتونية الأقل من حافة الامتصاص مما يؤكد حصول انتقالات الكترونية مباشرة عند تلك الطاقات . 

[image: image12.wmf]A
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6- معامل الانكسار (n) 

   Refractive Index (n)   تم حساب معامل الانكسار استنادا الى المعادلة رقم (8) ويبين الشكل (7) تغير معامل الانكسار كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS ويلاحظ أن معامل الانكسار يقل بزيادة نسب التطعيم . 
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7- حساب ثابت العزل الكهربائي Dielectric Constant         
إن التفاعل بين الضوء وشحنات الوسط يكون بسبب عملية امتصاص الطاقة في المادة ومن ثم حصول عملية استقطاب لشحنات ذلك الوسط إن هذا الاستقطاب يوصف عادة بثابت العزل الكهربائي المعقد لذلك الوسط .

   تم حساب ثابت العزل الكهربائي المعقد بجزئيه الحقيقي والخيالي لأغشية ZnS باستخدام العلاقتين ( 9،10) على التوالي . 
          يبين الشكل رقم (8) تغير الجزء الحقيقي لثابت العزل الكهربائي كدالة لطاقة الفوتون لغشاء (ZnS) إذ نلاحظ أن سلوك المنحني يشبه إلى حد ما سلوك منحني معامل الانكسار ، نلاحظ أن تأثير معامل الخمود قليل جداً مقارنة بتأثير معامل الانكسار ويمكن إهماله ولاسيما عند الطاقات الفوتونية الواطئة أما عند زيادة نسب التطعيم نلاحظ أن طبيعة منحني ثابت العزل الحقيقي بصورة عامة لم تتغير شكلاً ولكن كان هناك تغير في موقع القمم نحو الطاقات العالية ويعزى ذلك إلى ارتباط الجزء الحقيقي لثابت العزل الكهربائي بمعامل الانكسار . 

          بينما عند دراسة الجزء الخيالي لثابت العزل الكهربائي كدالة لطاقة الفوتون كما في الشكل رقم (9)  (الارتباط بين الجزء الخيالي ومعامل الخمود) حيث نلاحظ ان عند زيادة نسب التطعيم يقل ثابت العزل الخيالي . 
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شكل (1) يوضح منظومة ترسيب أغشية ZnS مع منظومة الليزر . 









































الشكل رقم (3) يوضح تغير الامتصاصية كدالة للطول الموجي لأغشية ZnS قبل وبعد التطعيم .
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الشكل رقم (2) يوضح تغير النفاذية كدالة للطول الموجي لأغشية ZnS قبل وبعد التطعيم .
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الشكل رقم (4) يوضح تغير معامل الامتصاص كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS قبل وبعد التطعيم .





الشكل رقم (5) يوضح تغير فجوة الطاقة للانتقال المباشر المسموح كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS                                           قبل وبعد التطعيم .





الشكل رقم (6) يوضح تغير فجوة الطاقة للانتقال المباشر المسموح كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS                                   قبل وبعد التطعيم .





الشكل رقم (7) يوضح تغير  معامل الانكسار كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS قبل وبعد التطعيم .





الشكل رقم (8) يوضح تغير الجزء الحقيقي لثابت العزل الكهربائي كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS                                             قبل وبعد التطعيم .





الشكل رقم (9) يوضح تغير الجزء الخيالي لثابت العزل الكهربائي كدالة لطاقة الفوتون لأغشية ZnS                                        قبل وبعد التطعيم .
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