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 چکیده

به روش اسپری پایرولیز تهیه شده  TiO)2(ساختار تیتانیوم دی اکسید -های نازک نانوتحقیق، لایه این در

ست.  سپری از ا سایدایزوتیتانیوم تترادر تهیه محلول ا به عنوان پیش ماده و اتانول خالص به عنوان  (TTIP) پروپک

ار در اینجا به بررسی آث روی زیرلایه های شیشه اسپری شدند.آنگاه محلول تهیه شده بر حلال استفاده شده است. 

 و اپتیکی و الکتریکی این نمونه ها پرداخته ایم. بر روی خواص ساختاریغلظت محلول، دمای زیرلایه و بازپخت 

های مختلف استفاده کرده ایم که عبارتند از: های سنتز شده از دستگاهبه منظور مشخصه یابی نمونه

(، طیف نگاری رامان و طیف XRD(، پراش پرتو ایکس )FESEMالکترونی روبشی گسیل میدانی ) میکروسکوپ

 (.UV-Visفرابنفش ) -سنجی مرئی

ختلف حجمی م ( با نسبت های2TiO) تیتانیوماکسید  دی هایساختار-نانو (2-4در مرحله نخست )بخش 

TTIP در حجم  3:1و  2:1، 11: به صورت به اتانولml 15 در دمای  زیرلایه های شیشه ایر روی بC◦385  لایه

شد که  صه یابی نمونه ها معلوم  شدند. از مشخ شانی  شده تنها نمونهن سنتز  شتر  ی   فاز ارایدبا غلظت محلولی بی

با در نظر گرفتن این بوده و دیگر نمونه ها به صوووورت آمورس هسوووتند.  (101با جهتگیری ترجیحی ) آناتاز بلوری

و  425، 385) تاثیر دمای زیرلایهاز شورایط لایه نشوانی این نمونه برای بررسوی  3-4واقعیت ما در ادامه در بخش 

ºC 475) .از تخلخل کمتری برخوردار سووطح لایه ها  ،با افزایش دماتحلیل داده ها نشووان داد که  اسووتفاده کردیم

آنالیز ساختاری نشان داد که لایه ها به صورت آمورس در آمده  علاوه بر این،و ضخامت آنها کاهش یافته است.  بوده

 در دمای( sccm 20)گاز نیتروژن شار در خلاء و نیز  عملیات بازپختبه بررسی  (4-4در مرحله نهایی )بخش . اند

ºC 550  به مدتh 2  .سوبب بهبود سواختار بلوری خلاء معلوم شود که بازپخت در به طور کلی سواعت پرداختیم

 تاثیر قابل توجهی بر مورفولوژی سطح لایه ها داشته است. و در حضور گاز نیتروژن لایه ها گردیده 

 

 نانوساختار، بازپخت.  لایه نازک، ز،یرولیپا ی، اسپردی اکسید تیتانیوم واژه ها: دیکل
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 فصل  اول 1

 اکسیددی ساختارنانو  نازک هایلایه ای برمقدمه
 متیتانیو

  



2 

 

 نازک های لایه بر ای مقدمه 1-1

تکنولوژی لایه های نازک قدمتی چندهزارسووواله دارد. این تکنولوژی، به طور همزمان، هم یکی از قدیمی 

رود. احتمالأ مصوووریان اولین کسوووانی بودند که از هنر ترین و هم یکی از جدیدترین علوم به شووومار می

ردند. کا و پایدار در برابر فرآیندهای شیمیایی استفاده میهای بسیار نازک زیبکاری طلا با تولید ورقهچکش

سالیان متمادی از لایههم سی برای کاربردهای مختلف بهرهچنین، طی  شانی جیوه روی قطعات م ه گرفتن

سنتز لایهمی شد. اولین  55هایی با هدس تولید ادوات مختلف از حدود شد. با این وجود  سال پیش آغاز 

ستفاده برای اهداس اپتیکی شامل پوشش لایه نازک فلزی روی شیشه و پلاستیک بودند. لایه نازک مورد ا

صلی لایه نازک یاد میالبته، ازاین لایه شود؛ با این تفاوت که به ها امروزه هم به عنوان یک از کاربردهای ا

ستگاهای ایجاد کننده خلأ، خواص آن شد فرآینددلیل بهبود د ست. ر سوب دهی ها هم بهبود یافته ا های ر

 سال گذشته بسیار سریع بوده است.25رسانا، در طی های نازک، به ویژه در ادوات نیملایه

 آن اهمیت و نازک یلایه معرفی 1-1-1

شود که به صورت یک پوشش روی سطح یا ماده قرارگرفته به طور کلی لایه به ماده یا موادی گفته می 

واص الکتریکی، فیزیکی، مکانیکی و خوردگی جدید در سطح شود و باعث تغییر خواص موجود یا ایجاد خمی

ندی بهای مختلف از لحاظ ضخامت به سه گروه ضخیم، نازک و بسیار نازک تقسیمها و پوششلایه شود.می

 جامد، مواد به صورتحالت . از دیدگاه فیزیک است Å5000تا  50های نازک بین شوند که ضخامت لایهمی

شود. فرآیندهای فیزیکی و شیمیایی می سطح مورد نظر )زیرلایه( قرار دادهوی ر برای توده یک پوشش

 [.1]کنندترین نقش را در چگالش ذرات اتمی، ملکولی یا یونی روی زیرلایه ایفا میمختلف اصلی
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 نانو فناوری بر ای مقدمه 1-1-2

حول چشوومگیری در از اواخر قرن بیسووتم، علم نانوفناوری به طور سووریع در حال پیشوورفت بوده و باعث ت

شیمی، مواد ونیمزمینه ساناهای فراوانی همچون الکترونیک،  ستر شده ا ست و اپتوالکترونیک   .[2] ها، زی

باشد. فناوری نانو به معنی هر فناوری است که در مقیاس رساناها میها در زمینه نیممؤثرترین این پیشرفت

ای از دانش وری نانو، نانوفناوری یا نانوتکنولوژی رشوووتهفنا نانو اجرا و کاربردهایی در دنیای واقعی دارد.

کاهش  nm100 ریاندازه ز یوقت پردازد.می (nm100تا  1مهندسی است که به بررسی مواد در اندازه نانو )

شمگ راتیی، تغابدی ص یم جادیامواد در خواص  ریچ صو ش یکیزیف اتیشود. از خ صر به ف ییایمیو  رد منح

 .که به نفع جامعه است استفاده کرد یدیو عملکرد جد یتجار یهاکاربرد یراتوان ب یمواد منانو

شد با  سوم همزمان  صر اطلاعات یاد میزمانآغاز هزاره  سریع  شود.ی که از آن به عنوان ع تبادل 

شدهترین فعالیتاطلاعات به یکی از مهم ست.های جوامع کنونی تبدیل  شرفت فناوری  ا چنین امکانی با پی

شدهترکیب  ست.کامپیوتر و ارتباطات نتیجه  ساس این فناوری پایه و ا ساناافزار مبتنی بر نیمسخت ها،ا  ر

کند. در زمینه نمایش انتقال و نمایش اطلاعات را فراهم می سوووت که ابزارهای ضوووروری برای پردازش،ا

های تخت به یشهای جدید همچون صفحه نمافناوری است.های فراوانی حاصل شدهپیشرفت اطلاعات نیز

  [.3د]کننکاربر در تفسیر و فهم اطلاعات مبادله شده کمک می

شد نیمبا ظهور تکنیک ستی باریکه مولکولیهای مدرن ر سانا، همچون روآرا شد  (،MBE) 1ر امکان ر

های عرضی با طراحی است.عرض چند نانومتر فراهم شده ای بالایه مواد مخلتف با ساختارهای مصنوعی از

ه های حکاکی دیگر )همچون باریکوسووویله حکاکی باریکه الکترونی یا تکنیکها بهبر روی این لایهدیگر 

 nm10توان محدودیت کوانتومی عرضی در محدوده شی( میمیکروسکوپ تونل زنی روب اشعه ایکس، یونی،

العاده الکتریکی فوق نظیر برای ساخت ابزارهایی با خواص نوری وهای بیاین مسئله به ما قابلیت د.ایجاد کر

                                                 
1 Molecular Beam Epitaxy 
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  [.5-4د]دهرا می

 نانوساختارهای لایه نازک تیتانیوم دی اکسید 1-1-3

 شکل دو به معمولاً تیتانیوم .است منیزیم و آهن آلومینیوم، از بعد جهان رایج فلز چهارمین تیتانیوم

 ندارد انیچند کاربرد سازیخالص و تهیه مشکلات دلیلبه آن فلزی شکل .است مصرس قابل اکسید و فلزی

 به صنعت در تیتانیوم % 95 باشد. تقریباًمی پرکاربرد صنعت در تیتانیوم اکسید دی شکل به آن اکسید اما

 روی رایج کانی نهمین و است معروس 2تیتانیا به دی اکسیدتیتانیوم .شود می مصرس  تیتانیم اکسید شکل

ست زمین شیمیایی با تیتانیا .ا صورت 2TiO فرمول   از را آن توان  می اما ندارد، وجود یعتطب در خالص ب

سین و ایلمینایت ، معدنی روتایل  هایسنگ سو ستخراج لک سید ا  ترینمهم از یکی تیتانیوم کرد. دی اک

سید سطه فلزات هایاک ست وا ست کاربردهای و تجدیدپذیر های تولید انرژی در تواند می که ا  محیطی زی

ستفاده مورد دیگر سیددی. گیرد قرار ا ست شیری به مایل رنگ سفید پودری تیتانیم اک  شکل سه  که ا

شد. بهمی 5بروکیت و 4، روتیل3آناتاز شامل متفاوت بلوری از  یلاروت آناتار و فازهای ترمودینامیکی لحاظ با

شار در 2TiO پایدار فازهای ستم این در پایدارنا فاز عنوان هب کیتبرو فاز امابوده  معمولی ف  شمار به سی

 سوواختار دارای و بروکیت 6تتراگونال( (ارگوشوویهچ بلوری سوواختار ایآناتاز و روتایل دار هاید. فازرومی

ی جذب در با لبه  eV 2/3اپتیکی گاس دارای آن آناتاز سوواختار .اسووت 7ارتورومبیک((راسووتگوشووه بلوری

nm388 ست. روتایل ست nm410با لبه ی جذب در  eV3 برابر کوچکتر، قدری  اپتیکی گاس دارای ا -6]ا

8]. 

                                                 
2 Titania 
3 Anatase 
4 Rutile 
5 brookite 
6 Tetragonal 
7 Orthorhombic 

https://en.wikipedia.org/wiki/Tetragonal_crystal_system
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،  

سانا نیم یک تانیومدی اکسیدتی در نیم  شفافیتدر ناحیه بالا مقدار عبور . است پهن نواری گاس با ر

این  در پایین نوری به بازتاب اسووت که این امر منجر ناچیز در این موادهای حاملها به خاطر تراکم رسووانا

 بسیاری با واکنش ایاست و بر شدهاولین کاتالیزور نوری معرفی  ماده به عنوان  این [.9] شودمحدوده می

ه بود قعای یاکسیدتیتانیوم از نظر الکتریک دی [.10د]ده می نشان خود از زیادی تمایل شیمیایی عناصر از

 زنازک برای دو ساختار آناتا هایلایهی سطح یهمچنین مقاومت الکتریک دارد یالکتریک بالایدی بو ضری

مقاومت از ، kΩcm 30، با مقاومت  2SnO چونی یهارسووانا اسووت که نسووبت به نیم cm 𝛺 1210یل و روتا

سبرخوردار  یبالایالکتریکی  سیداز د [.11ت]ا سمی به دلیل  تیتانیوم ی اک صنایع  در توانمی بودن غیر

 هایسلول از این ماده در کاربردهای دیگر از جمله  ستفاده کرد. علاوه بر این ا مورد پلاستیک و سرامیک

استفاده شده  شونده تمیز خود سطحی هایپوشش فرابنفش، پرتوهای برابر ظ درمحاف هایلایه  خورشیدی،

ست ساختار ا [.13-12]ا صورت لایه های نازک نانو  شد این ماده به  ستفاده برای ر ز روش های گوناگون ا

شاره نمود: رسوب  گردیده سیکه از آن جمله می توان به موارد زیر ا  [15] کندوپاش [،14]گذاری لیزر پال

 : ساختارهای دی اکسید تیتانیوم1-1شکل 
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شیمیایی [،16]گرما آبی )هیدروترمال(  ، سوب گذاری بخار  [، 19] ژل-سل [،18] تبخیر حرارتی [،17] ر

 [.21] اسپری پایرولیز [،20] کندوسوز لیزری

 8ایزوپروپکساید تترا تیتانیوم  1-1-3-1

 این در .شده است تفادهاس مختلفی هایماده پیش از منیوتیتا اکسید دی نانوذرات تولید و سنتز در

محلول تیتانیوم تترا ایزو ، )9H4OC(Ti(4( منیوتیتا انبوتیل تترا، TiCl)4( منیوتیتا تتراکلرید به توانمی میان

ساید سید و  3Ti[OCH(CH(2[4 پروپک شاره موتیتانی دیگر هایالکوک ستفاده. کرد ا  به انیمتیت تتراکلرید از ا

 بی گاز تحت و پایین هایدما در تفادهاس چونهم خاصی شرایط تحت بودن فرار و بالا پذیری واکنش دلیل

ست پذیر امکان اثر ستفاده یومتیتان سایدپروپک ایزو تترا از پژوهش این در دلیل همین به. ا  این. ایمهکرد ا

 با نکرد کار کل در و نبوده زیاد آن شدت اما است اشتعال قابل و دهدمی واکنش اکسیژن با نیز ماده پیش

شکل ای ماده چنین صی م ستفاده هنگام اما ندارد همراه هب خا سک از باید آن از ا ستکش و ما ستفاده د  ا

  [.22] داد انجام را لازم هایاحتیاط و نمود

 : ساختار تیتانیوم تترا ایزو پروپکساید2-1شکل 

 .پرداختیم نامه پایان این در ما یقیتحق کار زمینه در شده منتشر مقالات بر مروری به ادامه در 

                                                 
8 Titanium Tetra Isopropoxide (TTIP) 
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  مقالات بر مروری 1-2

  نازک هایلایه اپتیکی و ساااختاری خواص ثیر دمای زیرلایه و بازپخت برتأ 1-2-1

 پایرولیز روش اسپری تهیه شده به دی اکسیدتیتانیوم

 خواص ساختاری 

روش  به ای  یشهش زیرلایه روی بر را 2TiOنازک  هایلایه ،[23] و همکاران 9گزارش دشماخ این در

نشانی در سه دمای  لایه کردند. تهیه اتانول حلال  استنات و استیل یل نتیتا ماده پیش با پایرولیز و اسپری

  سواعت 2به مدت  C500˚دمای در هالایهو سوپس  اسوت. شوده انجام C450˚، 400،350مختلف زیرلایه،

 افتد:رت زیر اتفاق میهای انجام شده به صوواکنشبازپخت قرار گرفته اند.  مورد

   .است شده گزارش 1-1جدول   در نشانیلایهپارامترهای 

 

                                                 
9 deshmukh 

 .[23]لایه نشانی به روش اسپری پایرولیز: پارامترهای 1-1 جدول                     
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ها کاهش لایه ضخامت و شده سطح در اولیه مواد تبخیر آهنگ افزایش سبب زیرلایه، دمای افزایش

شکل  یابد.می ضور،  XRDالگوهای  3-1در  ضخامت هالایه بودن آمورس بر دلالت پهن پیک ح  این دارد، 

به مدت  C500˚ دمای در هالایه بازپخت با. اندشوووده گیریاندازه nm 300-تا100بین آمورس هایلایه

 با شده، بازپخت هایلایه در ( روتایل شدند.110ترجیحی ) گیریجهت با بلوری نظم دارای هالایه ساعت،2

افزایش  nm 128به  nm 77از  رابطه شوورر از هابلورک اندازه  C450˚به  C350˚از  دمای زیرلایه  افزایش

 .یابدیافته می

 خواص اپتیکی  

 نشان  nm900تا  300را در بازه طول موج   شده بازپخت های نمونه های عبوری  طیف 4-1شکل 

شفافیت ضخامت کاهش به علت دمای زیرلایه افزایش با دهد.-می به یافته، افزایش هالایه اپتیکی لایه ها 

شانیلای نمونه برای طوریکه  nm560 موج  طول در ) (Tاپتیکی  عبور ،C450˚زیرلایه   در دمای شده ه ن

 در تیزی ( کاهشnm350 )زیر  UVهای  موج طول ناحیه در طرفی از افزایش می یابد. % 90بیش از

شاهده لایه عبور میزان سط نور جذب پدیده به علت امر این که شود،می ها م  برانگیختگی و هاالکترون تو

  رسانش در این محدوده می باشند. به نوار ظرفیت از نوار اآنه

بازپخت شده در  bبدون بازپخت )a) هیرلازی مختلف دماهای در شده تهیه هایلایه  XRD های فیط: 3-1شکل 

 .[23] ساعت2به مدت C500˚ یدما
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ها دارای گاس دهد که نمونههای بازپخت شووده نشووان میلایهنمودار گاس نواری برای  5-1شووکل 

 eV حدود در ها،زیرلایه دمای در تغییر از نظر صوورس ها،آن گاس نواری انرژی و مقدار نواری مسووتقیم بوده

 .باشدمی  4/3

 ]TA،400 TA،450 TA ]23 350ینمونه ها ی( براνhفوتون) یبرحسب انرژ )νhα(2نمودار : 4-1شکل 

 ،]23[ زیرولیشده به روش اسپری پاسنتز  2TiOنازک  های¬لایه یطیف عبور اپتیک.:5-1شکل 
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 هایلایهثیر دمای زیرلایه و بازپخت بر خواص ساااختاری و اپتیکی تأ 1-2-2

 لایه نشانی شده توسط اسپری پایرولیز TiO2نازک 

در  یا شووهیشوو یبسووترها یبر رو 2TiO نازک یها لایه ، [24]و همکارانش10در این گزارش چن 

سپر زیرلایه مختلف های دما ستفاده از روش ا سونیک با ا شانی ی پایرولیز اولترا  شیمحلول پ .کردند لایه ن

شده ساید از ماده تهیه  ستون به عنوان تثبیت کننده و اتانول به   (TTIP) تیتانیوم ایزو پرو پک ستیل ا و ا

و نسووبت مولی تیتانیوم  mol/lit 2/0 ،(TTIP)عنوان حلال اسووتفاده شووده اسووت. در محلول اولیه غلظت 

 MHz7 ه است. محلول در دستگاه اولتراسونیک با فرکانس استفاده شد 4:1ایزوپروپکساید و استیل استون 

قرار داده  Co  500-200در محدوده ی  لایه نشانی، و دمای  lit/min 5قرار گرفته است، سرعت گاز حامل 

 .شدند بازپختدر هوا  Co 500 یساعت در دما 1به مدت  لایه نشانی شده یها لایه شده است.

 مورفولوژی سطح 

در  که یا شووهیشوو زیرلایه یرو Co  500و 200 یکه در دما 2TiO ی نازکهایهلااز  SEM ریتصوواو

شکل دش بازپختساعت در هوا  1به مدت  Co500ی دما ست. همانطور که  6-1ند در  شده ا شان داده  ن

شاهده م ست تخلخلصاس ، متراکم و بدون  2TiO نازک یهالایهشود ،  یم که  2TiO های نازکلایه. نده

                                                 
10 Chen 

 .[24] زیرولیسنتز شده به روش اسپری پاTIO2  نازک های¬تاثیر دمای زیرلایه بر روی خواص لایه:2-1جدول 
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شانی Co 500 درو لایه های نازک که  بوده ساص یسطح یدارا Co002 یدما در دانه  دارای شده لایه ن

 شده اند. زیمتما از یکدیگر یبه خوب کههستند  nm50 با اندازه حدود ی یها

 خواص ساختاری

قرار دارند، در  Co  500- 200مختلف  لایه نشانی یکه در دما 2TiOنازک  یهالایه XRD یالگوها

که  شده اند افتی درجه 1/55و  9/53،  1/48،  7/37،  3/25پراش در  یآورده شده است. قله ها 7-1شکل

  آناتاز مطابقت دارند. با فاز ( 211( و )105( ، )200( ، )004( ، )101) های بلوریگیریمتناظر باجهت

دارند:  قرار C500˚ تا 200مختلف  یکه در دما یا شهیش یبسترها یرو 𝑇𝑖𝑂2نازک  یهالایهاز  XRD یالگوها: 7-1شکل 

 .[24]هشد بازپختC500˚ ینازک که در دما یهالایه)ب(  های اولیهنمونه)الف( 

 یساعت در دما 1، و به مدت  Co 500)ب(  Co200)الف(  𝑇𝑖𝑂2نازک  یها لایهاز  SEMسطح  ریتصاو :6-1شکل 

Co 500  24[شود یم بازپخت[، 
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شان داد که  XRDمطالعات  شده یها لایهن شانی  ستند. قله ش یب Co 500 تر ازمک یدر دما لایه ن کل ه

شکار م Co 500 یکه در دما ییها لایه ی( برا101آناتاز )  منجر به Co 500شود. بازپخت  یقرار دارند ، آ

 شود. یم Co 003بالاتر از  دمایدر شده  لایه نشانی نمونه های یفاز آناتاز برا ایجاد

 خواص اپتیکی

تا  200 دماهایدر  ی،ا شهیش هیلازیر  یبر رولایه نشانی شده  2TiOنازک  هیلا یکیعبور اپت فیط

Co500 ارائه شده است 8-1در شکل شده بازپخت  چنین هم و. 

 شیبا افزا طیف عبور .هستند ٪80 عبور یشفاس و دارا اریبس یدر منطقه مرئ TiO𝟐نازک  یهالایه

ست. الگوها افتهیکاهش  زیرلایه یدما شانگر همگن بودن  یا ست. لایهتداخل ن س پ طیف عبوردر  کاهشا

ا ب گاس نواری .باشووود و تجمع ذرات بلورینور با اندازه  اکندگیرپ شیبه افزا مربوطتواند  یاز بازپخت م

 Co 003ب(   ، C˚002مختلف: الف(  یدر دماها لایه نشانی شده 𝑇𝑖𝑂2نازک  یهاهیلاهای عبور فیط :8-1شکل 

 .Co 500[24] دمای در هاهمچنین بازپخت آنو C˚500د(  Co  004، ج(
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،  52/3شووده برابر با  لایه نشووانی شووده یهالایه گاس نواری .محاسووبه شووده اسووت فرمول تاکاسووتفاده از 

27/3،.34/3  ،eV25/3 لایه گاس نواریمشوواهده شوود.  500℃و  400،  300،  200 یهادر دما بیبه ترت 

ما  TiO𝟐 یها بدییکاهش م یکم 500℃ یپس از پختن در د به ترت ا و  27/3،  35/3،  51/3 بیو 

3/12eV ی نازکهالایه اپتیکی گاس نواری. کاهش ابدییکاهش م TiO𝟐 ممکن  در بازپخت در حضووور هوا

  .ها باشدآن ینگیبلور شیافزا جهیاست نت

ضخامت  500℃به  200از  زیرلایه یدما شیابا افز سوب یهالایه،  . افتی شیافزا  nm620 به  110از  یر

  .ه استدادرا کاهش  لایه، ضخامت  500℃ یبازپخت در دما

 

 

 

 

)ب( نمونه   C o500تا  200از   هیرلایز یدر دما هیاول یدر:)الف( نمونه ها TiO2نازک  های¬لایه یکیاپت یگاس نوار: 9-1شکل 

 .C o500 [24] یبازپخت شده در دما یها
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 فصل دوم  2

 های نازک های مشخصه یابی لایهمعرفی برخی از روش
 هاو نانوساختار
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 مقدمه 2-1

که  دهندمی نشان خود از ای کپه هاینمونه با مقایسه در را ردیف به منحصر خواص نازک، های لایه

سایل در جدی تغییر باعث ستفاده مورد و کنترل  به نیاز هاییویژگی چنین گیری شکل ست.ا شده ما ا

صی، نوع مواد، نوع ساختار، دقیق شانی دارد.  لایه فرایند هنگام در ساختاری نقایص چگالی و نوع ناخال ن

 و وسووایل ترینمتداول .شووودمی گرفته کار به مختلفی هایروش نازک، لایه ختارهایسووا بررسووی برای

سایی و کنترل هایروش سکوپ از:عبارتند ا هالایه شنا شی الکترونی هایمیکرو  پرتو پراش ، ( SEM )روب

 این در که هاآن از برخی که و غیره، UV-Vis نوری  نگار طیف رامان، نوری  نگار طیف ، (XRD) ایکس

 .اندشده توضیح داده اختصار به ادامه در و گرفته قرار استفاده مورد تحقیق

  )FESEM)11 میدانی گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ 2-2

  SEMدستگاه  .کندمی ما به فراوانی کمک نانو ساختارها مطالعه در که وسایلی پرکاربردترین از یکی

 صوووفحه یک در را تصوووویر نهایی و کرده جاروب را سوووطح در دموجو هاالکترونی اتم با بهره گیری از پرتو

 بررسووی جهت دهد کهرا نشووان می FESEMنمایی از دسووتگاه  )الف(1-2شووکل . میدهد نمایش مانیتور

ستفاده قرار مورد هالایه سطح مورفولوژی ست گرفته ا  داخلی ساختار از شماتیک )ب( نمایی1-2شکل  .ا

سکوپ شان میدانی گسیل الکترونی میکرو ست شده داده ن سکوپ در. ا شی، یک الکترونی میکرو  منبع روب

 گرگسوویل یک از FESEM گیرد، اما می قرار اسووتفاده مورد گرم رشووته تنگسووتن مثل الکترونی یباریکه

ستفاده سرد کاتد میدانی ستن بهره می ا سکوپ برد. درشده و از و یک بلور تنگ شیر الکترونی میکرو  وب

 .[25]دنشومی خارج منبع از است، پتانسیل سد از بیشتر که انرژی گرمایی دریافت دلیل به ها الکترون

                                                 
11 Field effect scanning electron microscopy )FESEM) 
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 شده اعمال الکترون منبع نوک به الکتریکی میدان میدانی، گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ در

 آند دو توسووط هاالکترون سووپس و شووودمی آن اززنی  تونل فرآیند توسووط هاالکترون شوودن خارج باعث و

 .[26] دنکنبه نمونه برخورد می و شده دهیشتاب

 XRD )) 12ایکس پرتو پراش توسط ساختاری یابی مشخصه 2-3

سترم بهره م کی یکوتاه از مرتبه هایبا طول موج یسیامواج الکترومغناط یدر زمره کسیرتو اپ . بردیآنگ

صل اتم یدر حدود مرتبه بزرگ کسیپرتو ا هایطول موج نکهیا لیبه دل شد،یدر بلورها م یفوا  نیا پراش با

خط  لیبا گس کسیپرتو ا نجپراش س 2-2مواد مناسب است. شکل  ای¬ساختار شبکه قیتحق یپرتوها برا

شان میCuKα(Å54/1 ) یفیط صه برای کهدهد را ن شخ ستفاده مورد ها¬نمونه یساختارها یابی¬م  قرار ا

 .ردگیمی

                                                 
12 X-ray diffractogram 

 ریمس یاز اجزاء داخل کیشمات ری(  )ب( تصوFESEM)  یدانیم لیگس یروبش یالکترون کرسکوپی)الف( م: 1-2شکل 

 تا سطح نمونه. یالکترون کهیعبور بار



18 

 

بین  فاصله .دارند یکدیگر با مستقیمی رابطه ایکس پرتو پراش الگوی در موجود هایقله و اتمی بین فواصل

ستفاده با دهدمی رخ پراش که شرایطی با همراه شبکه صفحات از معین ایمجموعه برای dای صفحه از  ا

 .[ 27]دگردمی تعیین 13براگ قانون

(2-1)                                                                                                              2d sinθ = nλ                                               

ست صحیحی عدد n و  ایکس پرتو موج طول λتابش،  زاویه θرابطه  این در که شانگر که ا  مرتبه ن

 .است شده ارائه 3-2شکل  در صورت به فرآیند این شماتیک طرح. باشدپراش می قله

                                                 
13 Bragg ̓s law 

 .ها هیلا یمورد استفاده جهت مطالعه ساختار کسیدستگاه پراش پرتو ا: 2-2شکل 

 بلور کینفوذ کرده در  کسیاز پراش پرتو ا کیشمات یینما : 3-2شکل 
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 یبزرگ و شووبکه ثابت همچون مفیدی اطلاعات ورینبل مواد در ایکس پرتو پراش به مربوط هایداده

 توانمی FWHMاز  گرفتن بهره با که دهد،می قرار ما دراختیار را (FWHM)بیشوووینه  در نصوووف پهنا

 های، میکروکرنش )δ( 15ها دررفتگی ، چگالی (D) 14ها بلورک اندازه جمله، از خواص سووواختاری جزئیات

 به نیز هادررفتگی و چگالی آیدمی بدسووت شوورر رابطه از هابلورک زهاندا آورد، که بدسووت ( راε)  16بلوری 

 نشوووان را سووواختار در موجود هاینقص و مقدار اسوووت بلور حجم واحد در خطوط دررفتگی تعداد عنوان

 .[8]دهدمی

 D = 0.9 λ β cos θ⁄                                                                                                       (2-2)                                                                                                        

 δ = 1/D2                                                                                                                    (2-3)                      

 ε = β cos θ 4⁄                                                                                               (2-4    )  

 استفاده مورد ایکس پرتو موج طول λ  و براگ زاویه 𝜃بیشینه،  شدت نیمه در پهنا تمام βها فرمول این در

 .دهدمی را نشان

 .یافت را نظر مورد ماده شبکه هایثابت a ،cوان  میتوان میت 5-2استفاده از رابطه  باعلاوه بر کمیات فوق 

(2-5             )1
d2⁄ = 4

3⁄ [
h2+hk+k2

a2
] + l2

c2⁄                                                                     

برای  که فوق رابطه از اسووتفاده با و dشوودن  معلوم با اسووت. اکنون صووفحات بین فاصووله dرابطه  این در 

 .[28]درا محاسبه کر (cو a) های شبکهتوان ثابتاست می صادق (گوشی چهارتتراگونال ) ساختارهای

a = b = 742/3  Å, c = 502/9  Å 
 

                                                 
14 Crystal Size 
15 Dislocation Density 
16 Macro-Strain 
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 رامان سنجی طیف 2-4

مان سووونجی طیف عه را طال پراکندگی  دچار نور آن در که اسوووت ماده و نور بین کنشبرهم از نوعی م

 به عنوان لیزر( )عموما موج طول تک هایفوتون رامان، سنجی طیف هایآزمایش در. شودمی غیرالاستیک

. وندشمی یا پراکنده جذبکه  کنندمی کنشبرهم هاولمولک با هافوتون. رودمی کاره ب بالا شدت با چشمه

 نشکبرهم هابا مولکول که هاییفوتون غالبا. کندمی مطالعه را شده پراکنده هایفوتون رامان سنجی طیف

 و شوووودمی گفته پراکندگی رایلی پراکندگی، نوع این به. شووووندمی پراکنده الاسوووتیک طور به کنند،می

 ونفوت یک فوتون، یک میلیون هر از تقریبا اما. دارند را فرودی نور موج طول همان شده پراکنده هایفوتون

ستیک طور به  طول و کندمی کنشبرهم با ماده فرودی فوتون رامان، پراکندگی در. شودمی پراکنده غیرالا

شتر هایموج طول سمت به آن موج شتر یهاموج طول به جاییهبجا .شودمی جاهبجا کمتر یا بی  غالب بی

 که اسووت آن افتدمی اینجا در که اتفاقی .اسووت موسوووم اسووتوکس رامان پراکندگی به یندفرآ این و بوده

 ایدارپ شوووبه حالت یک به را الکترون و کنش کردهبرهم عاملی هایگروه پیوندهای الکترونی ابر با فوتون

 واهلش تهبرانگیخ چرخشی یا ارتعاشی لتحا به یک پایدار شبه حالت از الکترون سپس. کندمی برانگیخته

 رامان پراکندگی صووورت به و داده دسووت از را خود از انرژی مقداری فوتون که شووودمی باعث این. یابدمی

ستوکس سازی ا شکار ست داده از انرژی. شود آ ستقیمی ارتباط شده د  مولکولی ساختار عاملی، گروه با م

 این از. است فردمنحصربه مولکول، هر رامان هایطیف. دارد آن محیط و مولکول هایاتم نوع آن، به متصل

 یا مایع یک درون سووطح، یک روی مولکولی ترکیبات تشووخیص در "انگشووت اثر" مانند آن از توانمی رو

 دهدمی نشان را استفاده مورد رامان سنجی طیف دستگاه از تصویری 4-2کل ش .[29]ردک استفاده درهوا
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 (UV-Vis)اپتیکی  یابی مشخصه 2-5

 از تابعی برحسووب ماده جذب و بازتاب و عبور میزان تعیین جهت کمی روشووی نوری سوونجی طیف

ست طول صل اطلاعات با. موج ا  جذب، ضریب: همچون اپتیکی پارامترهای توان می سنج، طیف این از حا

مرئی  – فرابنفش سوونجی طیف دسووتگاه از اسووتفاده نمود. با تعیین را لایه ضووخامت و نواری اپتیکی گاس

(UV-Vis) 300موجی  طول یبازه در-nm1100  سی هانمونه عبوری و جذبی رفتار  ابتدا در. شودمی برر

 از طعهق دو اسووت، شووده تعبیه دسووتگاه در که یگاهیجا دو در این کار برای. کنیم کالیبره را دسووتگاه باید

ستفاده مورد زیرلایه ستگاه صفر وداده  قرار را ا ستگاه، کردن کالیبره از بعد. کنیممی تنظیم را د  یا بورع د

 جایگاه یک در کار این برای. کرد گیری اندازه توانمی را مختلف های طول موج حسوووب بر هانمونه جذب

 عبور نمونه از نور کههنگامی. دهیممی قرار را اسوووتفاده مورد زیرلایه دیگر در جایگاه و نظر مورد ینمونه

ری عبو نور شدت نسبت به. دهدمی ما به موج طول از تابعی حسب بر را عبوری شدت نور دستگاه کند،می

) ( I نور شدت به ) 0( I عبور ،) ( T  را ماده نواری گاس ه،دستگا این هایداده از استفاده با شود.گفته می 

 .شاهرود یرامان موجود در دانشگاه صنعت ینجس فیاز دستگاه ط یریتصو :4-2شکل 
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سبه توانمی صویری 5-2شکل  .کرد محا ستگاه از ت سپکتروفوتومتر د صه جهت آن از که را ا شخ  یابیم

 .دهدمی نشان ،شده است استفاده  هانمونه اپتیکی

 اپتیکی نواری گاف 2-5-1

 حیهنا آن در که شووودمی گفته جامد یک نواری سوواختار در انرژی طیف از ایناحیه به انرژی گاس

 ی¬لبهرین تبالا انرژی بین  بین فاصل حد به کلی طور به. باشد داشته وجود تواندنمی الکترونی هیچ حالت

 لازم انرژی حقیقت در انرژی این. شووودمی گفته انرژی رسووانش گاس نوار ترین لبه ی پایین ونوارظرفیت 

 بور یاع طیف از استفاده با. ددار قرار الکترونی یلایه تریندر خارجی که است الکترون یک کردن برای آزاد

 کرد. تعیین را ماده نواری گاس توانمی جذب

( 6-2رابطه ) کمک به را نمونه، (α) جذب ضووریب توان می a))جذب  طیف های داده از اسووتفاده با

 تعیین کرد:

(2-6)                                                                                                         α = 2/304  a
t⁄     

Shiاز دستگاه اسپکتروفوتومتر مدل  یریتصو: 5-2شکل  madzo-1800 یابی مشخصه شاهرود جهت ی، در دانشگاه صنعت 

 ها نمونه اپتیکی
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 :استفاده شده است رابطه تاک از نواری گاس بزرگی تعیین برای گاهآن. است ضخامت لایه tآن  در که

(2-7)                                                                                                            (αhѵ)m = A(hѵ − Eg) 

 و =m 2 ،باشد مستقیم نظر مورد لایه نواری گاس که صورتی در .است ثابت مقدار یک  Aرابطه  این درکه 

ستقیم صورت در صوص تعیین در توان می معادله این بود. از خواهد =m 5/0  بودن، غیرم  گاس بزرگی خ

 محور با بالا های در انرژی hν  حسب بر m(αhν)نمودار  خطی بخش یابی برون طریق از آن نوع نیز و نواری

 ستفاده کرد.ا (αhν=0)افقی 

 نواری گاف بزرگی بر گذار تاثیر عوامل 2-5-1-1

 17دنباله نواری 

در ساختار یک شبکه بلوری یک بلور واقعی، ناکاملی هایی وجود د ارد که ممکن است بصورت نواقص ذاتی 

شیمیایی( باشد.وجود هایرذاتی )ناخالصیهای غی)تهی جاها، نقص نقطه ای و غیره( بوده و یا ناکاملی

-ماده می گردد. این ترازها میهای انرژی در گاس نواری های بلوری سبب ایجاد ترازها و ناکاملیناخالصی

 ند.انقش ترازهای دهنده یا گیرنده الکترونی را به عهده داشته  توانند

 

                                                 
17 Band tail 

 .سبک شیبا آلا aE رندهیتراز پذ - d(b) E تراز دهنده-(a) ریتصو: 6-2شکل 
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های انرژی  ی aEتراز به نوار ظرف نده(، از ل پذیر ، انرژی یونش  dEو تراز انرژی  v(E(ت )انرژی یونش 

وجود چنین ترازهایی در حد تراکم بالا . [30]شووونداندازه گیری می  c(E(بخشوونده، از لبه نوار رسووانش  

 رسانا شود.تواند منجر به شکل گیری دنباله نواری و در نتیجه کاهش گاس نواری در نیممی

 اپتیکیضرایب   2-5-2

ست با  ضریب قبیل از ماده خصوصیات برخی میتوان هانمونه بازتاب و عبور طیف هایداده از فادها

 کرد. محاسبه جذب، ضریب خاموشی، ضرایب دی الکتریک، ضریب شکست را

سی پرتو که هنگامی سم به الکترومغناطی شی میکند، برخورد ج سم از پرتو از بخ  میکند، عبور ج

شی سبت به بقیه و شده بازتاب بخ سم ( جذبα)18 ماده جذب ضریب بزرگی ن شود ج  تعیین برای .می

 ( محاسبه کرد.6-2) رابطه با توانمی نازک هایلایه درجذب  ضریب

 به صورت زیر رابظه دارد: αشود. این کمیت با ضریب جذب نامیده می 𝛋(𝜆) 19ضریب خاموشی

κ =
αλ

4π
                                                                            (2-8)        

ست فرودی نور موج طول 𝜆رابطه  این در  ضریب نواری گاس به فوتون انرژی شدن نزدیک با .ا

شترین به جذب سد،می خود مقدار بی صیت الکترونی تراکم افزایش اثر بر ماده نتیجه در ر  پیدا فلزی خا

 کند.می

صیف ε 20الکتریکدی ثابت  مختلط تابع سبی خواص اپتیکی رگتو ساناترکیب منا ست،ک ات نیم ر  ها

 :نوشت زیر عادلهم صورترا به  آن توانمی

                                                 
18 Absorption coefficient 
19 Extinction coeffcient 
20 dielectric constant 
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ε = εr + iεi                                                                                                  (2-9)  

باشووند که به صووورت زیر محاسووبه ه میطرابقسوومت موهومی  εiو قسوومت حقیقی  εrه که در این رابط

 شوند:می

εr = n2 − κ2 (2-10                                                                                                       ) 

εi = nκ (2-11                                                                     )                                            

 .باشندبه ترتیب ضرایب شکست و خاموشی می 𝛋و  nکه در این روابط 

 ه زیر محاسبه کرد:طضریب شکست را میتوان با کمک ضریب بازتاب و ضریب خاموشی از راب

n =
1+R

1−R
+ √(

4R

(1−R)2
− κ2) (2-12                             )                                             
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فصل سوم 3
 

گاهی رشد لایه نازک  به 2TiO مراحل آزمایش

 روش اسپری پایرولیز
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 مقدمه  3-1

 ساختار، مساحت ذرات، اندازه به به شدت تیتانیوم دی اکسید نانو ساختارهای هایکاربرد و خواص

سته آن سطحی خواص و موثر سطح ست واب  هایشرو تاثیر خود تحت به نوبه خواص این که، آنجایی از. ا

شند،می سنتز صل این در با ستفاده بر مروری ف شانی  روش مورد ا سپری پایرولیز، لایه ن  ازکن هایلایه،ا

TiO2 داشت خواهیم. 

 به "تیتانیوم اکسووید نازک هایلایه" تهیه جهت نیاز مورد اولیه هایمحلول تهیه یندفرآ از گزارشووی

 اثر بررسووی آزمایشووگاهی، هایفعالیت شوورح  قسوومت این از هدس. شووودمی ارائه پایرولیز اسووپری روش

شانی مهم پارامترهای ست TiO2 نازک هایاپتیکی لایه و ساختاری خواص در لایه ن  شده انجام کارهای. ا

 :کرد زیر تقسیم کلی قسمت دو به میتوان را بخش این در

  "غلظت محلول"تغییر براساس اکسیدتیتانیوم نازک دی هایلایه تهیه .1

 "دمای زیرلایه" تغییر براساس دی اکسیدتیتانیوم نازک هایلایه تهیه .2

  پایرولیز اسپری روش به ساختار نانو تهیه 3-2

 یک گاز فشار تحت و شده تهیه محلول صورت به شود نشانی لایه است قرار که ایماده ابتدا روش این در

 یک انجام پس از که شودمی انتخاب ای گونه به اسپری شود. محلولمی اسپری لایهزیر سطح روی بر حامل

 .شود نشانده زیرلایه سطح روی نظر مورد ماده از ترکیبی گرماگیر، شیمیایی واکنش

 پایرولیز اسپری روش به اکسیدتیتانیوم نازک لایه های تهیه 3-2-1

سپری، روش در کلی به طور یک  روی و بر شده تهیه فلزی آلی یا عدنیم ترکیب با شیمیایی محلول یک ا
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مواد  از نازک لایه یک زیرلایه، سووطح در شوویمیایی واکنش یک انجام با و شووودمی اسووپری داغ لایه زیر

 :کرد زیر اشاره موارد به توانمی روش این مهم مزایای از .شودمی تهیه ترکیبی

 خلأ در یزیکیف نشانی لایه هایروش به نسبت قیمت ارزان و ساده دستگاه (1

 بالا نشانی آهنگ لایه و ساده یندفرآ (2

 صنعتی و بزرگ مقیاس در هالایه تهیه (3

 لایه زیر به لایه چسبندگی و استحکام (4

 اولیه مواد بودن ارزان و فراوانی (5

 ابررسانا یا و مغناطیسی نیمرسانا، اکسید، ترکیبات از بسیاری تهیه امکان (6

 ساختاری اپتیکی، الکتریکی، خواص روی بر متعددی عوامل پایرولیز، اسپری روش به نشانی لایه در

 :اشاره کرد زیر موارد به توانعوامل می این از  هستند. موثر هالایه یکنواختی همچنین و

 )ناخالصی نسبت و محلول حجم محلول، غلظت ( اولیه محلول ترکیب (1

 زیرلایه دمای (2

 داغ صفحه تا نازل فاصله (3

 آهنگ اسپری محلول (4

 املح گاز فشار (5

 واکنشی محیط هایآلودگی (6
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 داغ صفحه چرخش آهن (7

 نازل روبشی حرکت آهنگ (8

سی مورد را"هازیرلایه دمای "و"غلظت محلول "شامل  و موثر مهم پارامتر دو تحقیق، این در  برر

 نازک هایلایه فیزیکی خواص روی بر پارامتر، یک تنها تاثیر هاآزمایش از این  یک هر ایم. درداده قرار

 شدند. داشته نگه ثابت عوامل بقیه و گرفته قرار بررسی مورد تیتانیوم اکسید

 نشانی لایه شرایط و هالایه تهیه فرآیند 3-2-2

 زیرلایه سازی آماده   3-2-2-1

سپری انجام از پیش ست لازم ا سازی فرایند .شود پاک سطحی های آلودگی انواع از زیرلایه سطح ا  تمیز

 است: زیر شرح به مرحله چند شامل شیشه های زیرلایه برای

 مقطر آب با زیرلایه شستشوی (1

  آلتراسونیک دستگاه در دقیقه 15مدت به اتانول و استون محلول در ها زیرلایه کردن تمیز (2

 . ها زیرلایه کردن خشک (3

 :پایرولیز اسپری نشانی لایه دستگاه سازی آماده  3-2-2-2

 اسپری داخلی محفظه و داغ صفحه تمیزکاری (1

ستم تمیزکاری (2 سپری سی سیر یزکاریتم شامل ا  تا نوک محلول مخزن از محلول حرکت م

 اسپری نازل

چرخش  آهنگ تنظیم شامل  وضعیت ترین مناسب در دستگاه کنترلی هایقسمت تنظیم (3
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 نازل، روبشی آهنگ حرکت تنظیم داغ، صفحه تا نازل فاصله تنظیم داغ، صفحه دمای و

سپری آهنگ  تنظیم (4 شار تنظیم محلول، ا ستگاه کردن شنرو و حامل )هوا( گاز ف   تهویهد

 .نشانی لایه هنگام در شیمیایی گازهای خروج برای

شه ای دادن قرار (5 شی شن و چرخان صفحه بر روی زیرلایه ها ی  ستگاه هیتر کردن رو به  د

 .نظر مورد دمای به رسیدن منظور

 مربوطه. مخزن در محلول ریختن و نظر مورد ترکیب به توجه با نیاز مورد محلولهای تهیه (6

ساید تانیومتی صلی ترکیب عنوان به ،Ti[OCH(CH )3(2[4 (  ایزوپروپک سیار ها، محلول ا ست ب  آبدو

سرعت و بوده سوب صورتبه و نموده جذب را نازل لوله جداره و هوا در موجود رطوبت به  سفیدرنگی به  ر

سوب .ماندمی جا صل ر شانیلایه عملیات شدن مختل سبب حا عملیات  انجام از قبل بنابراین شود. می ن

سپری، سیر و محلول مخزن هایتمام دیواره ا سپری کردن با را نازل تا مخزن از م  لیتر اتانولمیلی چند ا

 مانند استفاده ظروس مورد تمام .شده آماده اسپری برای و نموده عاری رطوبت و آلودگی گونه هر از خالص

لایه نشانی  تمام مراحل  در .شدند وخشک تمیز رم،گ هوای جریان و خالص اتانول با ... و بشر آزمایش، لوله

 نامه درپایان این در اسووتفاده مورد اسووپری دسووتگاه تصووویر.دارد داغ چرخش صووفحه اما بوده ثابت نازل

 است. شده ارائه (1-3شکل)

صویرموقعیت صفحه نازل در این ت سپری،  سپری  محلول مخزن داغ، ا ستر( قرار و محلا گیری زیرلایه )ب

 اده شده است.نشان د
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یه   3-3 به منهور ته یه نشاااانی  یه شاارایط لا نازک  هایلا

 اکسیدتیتانیوم

 غلهت های مختلف محلول اسپری بررسی تاثیر 3-3-1

های حجمی مختلف محلول تیتانیوم های سنتز شده با نسبتشرایط لایه نشانی را برای نمونه  1-3جدول 

های دهد )به ترتیب نمونه(، نشوووان می1:1و  2:1 ،3:1به اتانول به ترتیب  )  (TTIP)تترا ایزو پروپکسووواید

M1 ،M2  وM3.)  اند.شده ارائهاستفاده شده  هایمحلول یهای حجمنسبت 2-3در جدول 

 .های ثابت(امترر)پا ومیتانیتاکسید  نازک یها هیلا ینشان هیلا طیشرا:1-3جدول 

 متر لایه نشانیپارا مقدار

ml 15 حجم محلول 

C◦385 دمای زیر لایه 

cm 40 فاصله نازل تا زیرلایه 

bar 3 )فشار گاز حامل )هوای خشک 

 ml/min8  آهنگ اسپری 

 قیمورد استفاده در این تحق  زیرولیدستگاه اسپری پا  یریتصو: 1-3شکل 
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 های متفاوت محلول اسپریبه منظور مظالعه تاثیر غلظت ینشان هیدر لا مختلف یحجم ریمقاد: 2-3جدول 

 

 

 

 

 

 دمای زیرلایه تغییر بررسی تاثیر 3-3-2

ستر دمای ست پارامترهایی ترینمهم از ب  ساختاری مطلوب نظم با یکنواخت هاییلایه درتهیه که ا

سی سا س ید ومیتانینازک ت یهاهیلا قیتحق نیدر ا .اردد نقش ا سپر (2TiO) دیاک بر  زیرولیپا یبه روش ا

ر حالتی که د C◦ 475،538،425مختلف  یبا دماها هیرلایز یشووده و اثر دما هیته شووهیشوو هیرلایز یرو

سبت حجم محلول ت سا زویتترا ا ومیتانین ست، د (1:1)برابر به اتانول   (TTIP)دیپروپک شده ا ر نظر گرفته 

 .دهدهای سنتز شده را ارائه میشرایط لایه نشانی لایه 3-3. جدول قرار گرفت یسمورد برر

 .به منظور بررسی دمای زیرلایه ومیتانیت اکسید نازک یها هیلا ینشان هیلا : پارامترهای ثابت3-3جدول 

 

 

 

 به (TTIP)نسبت حجمی

 اتانول

(ml)اتانول TTIP(ml)  

(1:3)  25/11  75/3  M1 

(1:2)  10 5 M2 

(1:1)  5/7  5/7  M3 

 متر لایه نشانیپارا مقدار

ml 15 حجم محلول 

cm 40 فاصله نازل تا زیرلایه 

bar 3 )فشار گاز حامل )هوای خشک 

 ml/min8  آهنگ اسپری 
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بررسی تاثیر بازپخت نمونه ها در شرایط اتمسفری مختلف)گاز  3-3-3

 نیتروژن و خلا(

سیاری از در صورت آمورس شکل  به های سنتز، محصول نهایی دارای نظم ساختاری نبوده وروش ب

 بطور بود. ه همین دلیل عملیات گرمایی برای دسوووتیابی به فاز بلوری اجتناب ناپذیر خواهدگیرد، بمی

ستیابی به فازهای بلوری مختلف،  صلت بلورینگی تغییر اندازه بلورکمعمول برای د ازپخت عملیات بها و خ

 گیرد.ت میصور ،یر نقطه ذوب مواد لایه نشانی شدهز مختلف در دماهای 

های های نازک تهیه شوووده با دمااثر بازپخت بر روی خواص فیزیکی لایهدرادامه به منظور بررسوووی 

داخل تحت شوورایط یکسووان در  که ، =C ◦385T1=  ،C◦542=T2،C◦ 475T3ای همختلف زیرلایه، نمونه

گاز متفاوت سووواعت در دو محیط  2به مدت (  min℃ 5/شووویب دمایی )با  Co550دمایکوره تیوپی در 

 .یماهداد مورد بررسی قرارمورد بازپخت قرار گرفته اند، ( 7/1 × 10 -3) ن و خلأنیتروژ
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 فصل چهارم  4

 نتایج و بحث

 وساختارمطالعه تجربی خواص فیزیکی لایه های نازک نان 

 دی اکسید تیتانیوم
 



36 

 

 مقدمه 4-1

سطح  در این سی مورفولوژی  شده و برر صل به گزارش کارهای انجام  ساختاری، ف صات  شخ و م

سپری اپتیکی، الکتریکی لایه های نازک دی شد مختلف و به روش ا شرایط ر شده در سیدتیتانیوم تهیه  اک

ظت محلول، 2-4یم. در بخش پردازپایرولیز می یه و در بخش  3-4بخش  اثر غل مای زیرلا اثر  4-4اثر د

 ایم.مطالعه قرارداده مورد های اتمسفری مختلف) گاز نیتروژن و خلا(در محیط بازپخت

بررساای تاثیر غلهت محلول برخواص فیزیکی لایه های نازک  4-2

 دی اکسیدتیتانیوم

سپری پایرولیز تا حد زیادی  شده به روش ا سیدتیتانیوم تهیه  خواص فیزیکی لایه های نازک دی اک

ه ر این بخش بتابع پارامترهای مختلفی از قبیل غلظت محلول اولیه، دمای زیرلایه و آهنگ اسپری است. د

 دیپروپکسا زویتترا ا ومیتانیمحلول تمحلول اسپری شامل مقدار مشخصی از  .مطالعه اثر غلظت پرداخته ایم

(TTIP) ، شیمیایی سبت با  % 9/99 ، با خلوص3Ti[OCH(CH(2[4با فرمول   اتانول های متفاوت بهحجم ن

های تهیه شده در شرایط رشد ا محلولحل شد. ب M3و  M1 ،M2به ترتیب نمونه های ؛ (1:1، و2:1، 3:1)

 .انجام شده است Co 385بر روی زیرلایه شیشه در دمای  3-3ارائه شده در بخش

 مورفولوژی سطح 4-2-1

 .دهدها را از بالا و کنار )مقطع عرضی( نشان میتصاویر مربوط به مورفولوژی سطح نمونه 1-4شکل 

د استه بوده که با افزایش غلظت محلول تراکم و ابعهایی برجیداست سطح لایه ها متشکل از دانهچنانچه پ

صاویر این دانه ست. این ت ست که این دانهها رو به افزایش گذارده ا شامل ریز همچنین گویای آن ا ها خود 

ستند که با افزایش غلظت  شده، ابعاد آن TTIPذراتی ه ستفاده  شده به در محلول ا ها کوچک و کوچکتر 
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رسوویده اسووت. علاوه براین  M3در  nm 20و سوورانجام به  M2در  nm 30به  M1در  nm 40طوری که از 

رور از م های سنتز شده بهتصاویر مقطع عرضی نشانگر آن است که با افزایش غلظت محلول، ضخامت لایه

 اند.ذاردهرو به افزایش گ nm680 و سرانجام  280به  230

 .بالا )ستون سمت چپ( و کنار )ستون سمت راست( از یمورد بررس نمونه های FESEM  ریتصاو: 1-4شکل 
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 خواص ساختاری 4-2-2

دهد. این های مورد مطالعه نشووان میرا برای نمونه (XRD)س الگوهای پراش پرتو ایک 2-4شووکل 

 و M1های نمونه (نتایج گویای آن اسووت که با افزایش غلظت محلول، لایه سوونتز شووده از حالت آمورس 

(M2ل حا نه (ت بس بلوری به  با جهت M3)ی نمو تاز  نا فاز آ کارت 101گیری ترجیحی )در  با  طابق  ( م

 اند.تغییر ساختار داده (JCPDS card No. 01-071-1169)استاندارد 

معادله ی   hkl(d(بلوری  صفحاتفاصله ی بین توان به اطلاعات مهم دیگر از جمله ها میبا تحلیل این داده

( δ) هاچگالی دررفتگی (، و3-2( معادله )εهای بلوری )( ، کرنش2-2) معادله (D ) هاندازه بلورک(، ا2-1)

با توجه به نتایج به دسوووت آمده که  برددر ماده پی. (5-2های شوووبکه معادله ی )، ثابت(4 -2معادله ی )

نتیجه این  .[28]مطابقت دارد شووود که ثابت شووبکه به قدر قابل توجهی با مقادیر اسووتانداردملاحظه می

 ارائه گردیده است. 1-4محاسبات درجدول

 .یمختلف محلول اسپر های¬با غلظت های¬نمونه XRD های فیط: 2-4شکل 
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 .(101) هت گیری ترجیحیبرای ج M 3ی¬نمونه وابسته به  یساختار زیآنال:1-4جدول 

ثابت 

 (Å)شبکه

)101(d  

(Å) 

ε 
 

)3-(×10 

δ 
 

-nm 3-(×10

)2 

D 

(nm) 

FWHM 

(degree) 

2θ 

(degree) 

 

 نهنمو

c a=b 

56/9 42/4 330/3 46/2 05/5 06/14 58/0 137/25 M3 

 

شان می رامان نمونه های های طیف 3-4شکل  سی را ن ست که نمونه مورد برر دهد. لازم به ذکر ا

M1 شووود که د. با توجه به این طیف ملاحظه میباشوومت فاقد طیف رامان قابل ارائه میبا کمترین ضووخا

شاخص قله شده  cm634-1، 518، 397، 197، 143ها بترتیب در در این لایههای  متناظر با نتایج گزارش 

  ست.ا هاد تشکیل فاز آناتاز در این نمونهبوده که موی [31]توسط ماهیت و همکاران 

 .مختلف محلول های¬ه با غلظتسوونتز شوود های¬رامان نمونههای  فیط: 3-4شووکل 

 یاسپر
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 خواص اپتیکی   4-2-3

شان میاپتیکی لایه و بازتاب جذب طیف های عبور، 4-4شکل  شده را ن سنتز  دهد. این های نازک 

ست که با افزایش غلظت محل شانگر آن ا ست. فزایش یافته اها اول، عبور اپتیکی کاهش و جذب لایهنتایج ن

رات تغیی .ها باشوودضووخامت لایهمیزان نواقص بلوری و نیز تفاوت در  ازناشووی  أعمدت تواندیرات میاین تغی

 تواند تحت تاثیر مورفولوژی سطح قرار گرفته باشد. ها میمیزان بازتاب لایه

های کوتاه به دلیل گذار نوار به نوار و دهد  که در محدوده ی طول موجنشووان می (a) (5-4شووکل )

ها معلوم شوودن ضووریب جذب لایه اکنون بار ضووخامت لایه ها ضووریب جذب افزایش یافته اسووت.تفاوت د

 .مورد مطالعه های¬نمونه یکی( اپتc( وبازتاب)b( و جذب)aعبور) یها فیط :4-4شکل 
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های بالا ون یابی بخش خطی نمودار در انرژی( وبر 7-2به کمک رابطه )را ها بزرگی گاس نواری آنتوان می

س α=  0افقی به ازای  با محور ست که گاس نواری غیرم ا با هتقیم نمونهتعیین کرد. این نتایج حاکی از آن ا

فزایش یافته اسوووت. این تغییرات ا eV96/2 و سووورانجام به کاهش  8/2به  02/3افزایش غلظت محلول از 

 )ژنجاهای اکسیای و عدم تناسب عنصری ترکیبی مواد )عمدتا متاثر از تهیتواند متاثر از نواقص شبکهمی

شد شکل [32]با سه تغییرات گاس  (d) 5-4. در  سم نواری م نموداری از مقای ستقیم ر شده ستقیم و غیرم

  د.نباشمی رمستقیمگاس نواری غیها دارای این نمونهدهد است که نشان می

 

  راتییتغ سوهیمقا  (d)گاس نواری مسوتقیم و  (cو ) میمسوتق غیر گاس نواری( bو ) ضوریب جذب( a): تغییرات 5-4شوکل 

 .مختلف یسنتز شده در غلظت ها ینمونه ها میمستقو  میمستقغیر  یگاس نوار
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 اپتیکییب اضر  4-2-4

ست نمونه هاینمودار (b)و  (a) 6-4 های شکل شک ضریب  شی و  شان میضریب خامو  دهد.ها را ن

شی ضریب خامو ست  کوچکتر از ناحیه  ر ناحیه مرئید با افزایش غلظت محلول (8-2رابطه ) چنانچه پیدا

نمودار تغییرات  (b) 6-4شکل است. ها قابل انتظارباشد که با توجه به گاس نواری در این نمونهفرابنفش می

ها در .این دادهدهدبدست آمده نشان می( 12-2استفاده از رابطه )با  ست برحسب طول موج راضریب شک

گر آن اسوووت که با افزایش غلظت محلول به مرور از مقدار نشوووان nm600ناحیه ی طول موجی بلندتر از 

ست که می شده ا سته  ست ماده کا شک صری نمونهضریب  سب عن شی از تفاوت در میزان تنا  ها وتواند نا

ناحیه طول با افزایش غلظت محلول ضووریب شووکسووت در  ها باشوود.های آزاد در آنهمچین تراکم حامل

 .[8] گزارش شده است 4/2تا8/1ز شده های بالا با توجه به شرایط سنتموج

ستفاده از روابط دی الکتریک ضرایب حقیقی و موهومی ثابت شده 11-2( و )10-2) با ا سبه  ( محا

بر حسب طول موج  (iε( و موهومی )rεهای دی الکتریک حقیقی ) ثابت( تغییرات bو  a) 7-4 شکل است.

کست ضریب ش با تغییرات ت این دو کمیت به ترتیب منتاظررود تغییراه انتظار مینانچچ دهد.را نشان می

 .[8] دیگر نیز گزارش شده است زیت نو ضریب خاموشی هستند. این روند در دیگرمقالا

ر غلظت دبرحسب تابعی از طول موج سنتز شده  ینمونه ها شکست بیضر (bو ) یخاموش بیضر تغییرات (a):6-4شکل 

 محلول اسپری. ی مختلفها
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 نتیجه گیری 4-2-5

سپری پایرولیز ب (2TiO)های نازک نانو ساختار دی اکسید تیتانیوم لایه های ا نسبت حجمبه روش ا

ساید شه 3:1(، )2:1(، )1:1و اتانول )  (TTIP)مختلف محلول تیتانیوم تترا ایزو پروپک شی ( بر روی زیرلایه 

ها به تغییرات غلظت وابسووتگی مورفولوژی سووطح و ضووخامت نمونه FESEMویر لایه نشووانی شوودند. تصووا

نشووان  XRD ایش میابد. طیف زها افل ضووخامت نمونهدهد که با افزایش غلظت محلومحلول را نشووان می

 دهد که با افزایش غلظت محلول شووواهد بلورینگی ماده از حالت آمورس به حالت بلوری با جهت گیریمی

 M3و  M2های ده شکل گیری فاز آناتاز در نمونهنشان دهن هستیم. طیف رامان نمونه ها (101ترجیحی )

زان ها بسووته به میاس نواری اپتیکی غیرمسووتقیم نمونههای اپتیکی نشووان داد که گباشوود. تحلیل دادهمی

 اند.تغییر پیدا کردهجاهای اکسیژن( های بلوری )عمدتا تهیحضور ناراستی

 

 مورد بررسی. های¬نمونهدر iε( b)و  r ε(a): 7-4شکل 
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ی زیرلایه بر مورفولوژی، خواص ساااختاری و مطالعه اثردما  4-3

تهیه شااده به روش  2TiO های نازک نانو ساااختاراپتیکی لایه

 اسپری پایرولیز
تری در مقایسووه با دو از شوورایط بلورینگی مناسووب M3دریافتیم نمونه  2-4با توجه به نتایج بخش 

ه شووده با شوورایط نسووبت حجمی به کار گرفتمحلول اسووپری ی دیگر برخوردار اسووت. در این بخش نمونه

ی هادمادر  ی شیشه( بر روی زیر لایه1:1اتانول ) و  (TTIP)از محلول تیتانیوم تترا ایزو پروپکساید مساوی

 اسپری شد.  c◦475=T3و  c◦425=T2(، M3ی همان نمونه) =c◦385T1های به ترتیب نمونهمختلف 

 مورفولوژی سطح 4-3-1

 .دهدها را از بالا و کنار )مقطع عرضی( نشان میسطح نمونه تصاویر مربوط به مورفولوژی 8-4شکل 

ا ههایی برجسته بوده که با افزایش دمای زیرلایه ابعاد این دانهها متشکل از دانهچنانچه پیداست سطح لایه

شدهرو به کاهش گذارده  صاس و تخت  سطح لایه  شانگر آن  و  ضی ن صاویر مقطع عر ست. علاوه براین ت ا

  nm295 و سرانجام  364به  680مرور از های سنتز شده بهفزایش دمای زیرلایه، ضخامت لایها است که با

رخی شود بکه باعث می باشدتواند ناشی از اثر شار هوای رو به بالا می این کاهش ضخامت اند. یافتهکاهش 

 از ذرات محلول اسپری نتوانند به زیرلایه برسند.
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 .راست(بالا )ستون سمت چپ( و کنار )ستون سمت  از یمورد بررسنمونه های  FESEM  ریتصاو :8-4شکل 
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 خواص ساختاری 4-3-2

دهد. این های مورد مطالعه نشوان میرا برای نمونه (XRD)لگوهای پراش پرتو ایکس ا 10-4شوکل 

شده از حالت بلوری  سنتز  ست که با افزایش دمای زیرلایه، لایه  در فاز  )  T1ی نمونه (نتایج گویای آن ا

به  (JCPDS card No. 01-071-1169)( مطابق با کارت اسوووتاندارد 101گیری ترجیحی )آناتاز با جهت

ساختار دادهT3) و  T2ی نمونه (حالت آمورس  شتر افزایش با  اند.تغییر   ضخامت و بلوری نظم از دما، بی

 .شوندمی سآمور ساختار دارای هالایه و شده کاسته هالایه

د. با توجه به این طیف ملاحظه دههای مورد بررسی را نشان میرامان نمونههای  طیف 11-4شکل 

متناظر با نتایج  cm634-1، 518، 397، 197، 143ها بترتیب در های شوواخص در این لایهشووود که قلهمی

 .[31] ستا هاد تشکیل فاز آناتاز در این نمونهگزارش شده بوده که موی

 .هیرلایمختلف ز یبا دماها های¬نمونه XRD های فیط: 10-4شکل 

 .هیرلایمختلف ز یسنتز شده با دما ها های¬رامان نمونه های فیط: 11-4شکل 
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 خواص اپتیکی 4-3-3

این  دهد.شده را نشان میهای نازک سنتز جذب و بازتاب  اپتیکی لایه های عبور،طیف 12-4شکل 

اهش ک هاذب لایهنتایج نشوووانگر آن اسوووت که با افزایش دمای زیرلایه، عبور و بازتاب اپتیکی افزایش و ج

نواقص بلوری و نیز تخلخل سوووطح، از تفاوت در میزان ناشوووی  أعمدت توانداین تغییرات مییافته اسوووت. 

 تواند تحت تاثیر مورفولوژی سطح قرار گرفته باشد. می هاتغییرات میزان بازتاب لایه .ها باشدضخامت لایه

.  

مختلف  یدماها های اکسید تیتانیوم تهیه شده درلایه یکی( اپتc( و بازتاب )b( و جذب )aعبور ) یها فیط: 12-4شکل 

 .هیرلایز
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ضریب جذب نمونهتغییرات ط (a) 13-4شکل   شان می ها را ول موجی   ها حاکی ازاین دادهدهد ن

ضوووریب  میزان لایه هادر  گذار نوار به نوار وقوع های کوتاه به دلیلکه در محدوده ی طول موج آن اسوووت

 ها به کمک رابطهبزرگی گاس نواری آنها معلوم شدن ضریب جذب لایه اکنون با ست.یافته ا افزایشجذب 

شده α=  0افقی به ازای  های بالا با محورون یابی بخش خطی نمودار در انرژی( و بر2-7) نتایج . اندتعیین 

ست که (b) 13-4بدست آمده شکل  سه نمونه دارای حاکی از آن ا شند. میگاس نواری غیرمستقیم  هر  با

ها ناشووی از تفاوت در میزان تناسووب عنصووری تفاوت در مقادیر گاس نواری این نمونه [ 32] رودانتظار می

ر واقص بلوری دای دنباله نواری ناشی از میزان نتغییرات پهن همچنینجاهای اکسیژن( )عمدتا تهیها نمونه

 eV04/3و سووورانجام به  کاهش 7/2به  96/2یه از ها با افزایش دمای زیرلانمونهگاس نواری  .ها باشووودآن

 .افزایش یافته است

 سووهیمقا  (d)گاس نواری مسووتقیم و  (cو ) میمسووتقغیر گاس نواری ( bو ) ضووریب جذب( a)تغییرات : 13-4شووکل 

 .هیرلایمختلف ز یسنتز شده در دماها یمونه هان  میستقمو  میمستقغیر  یگاس نوار  راتییتغ
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 اپتیکییب اضر 4-3-4

 دهد.ها را نشان میضریب خاموشی و ضریب شکست نمونه نمودارهای (b)و  (a) 14-4شکل های  

کوچکتر از ناحیه  در ناحیه مرئی با افزایش دمای زیرلایه (8-2)رابطه  چنانچه پیداسووت ضووریب خاموشووی

نمودار  (b) 14-4شوووکل  ها قابل انتظار اسوووت.باشووود که با توجه به گاس نواری در این نمونهمی فرابنفش

شکتغییرات  ستفاده از رابطه )با  ست برحسب طول موج راضریب  شان می12-2ا دهد.این ( بدست آمده ن

به مرور از نشووانگر آن اسووت که با افزایش دمای زیرلایه  nm600ها در ناحیه ی طول موجی بلندتر از داده

ا هتواند ناشی از تفاوت در میزان تناسب عنصری نمونهمقدار ضریب شکست ماده کاسته شده است که می

ناحیه طول ضووریب شووکسووت در دمای زیرلایه با افزایش  ها باشوود.های آزاد در آنو همچین تراکم حامل

 .[8] گزارش شده است 4/2تا8/1های بالا با توجه به شرایط سنتز شده موج

ستفاده از دی الکتریک ضرایب حقیقی و موهومی ثابت شده 12-2( و )11-2روابط ) با ا سبه  ( محا

بر حسووب طول  (iε( و موهومی )rε( تغییرات ثابت های دی الکتریک حقیقی )bو  a) 15-4شووکل اسووت. 

با تغییرات ضووریب این دو کمیت به ترتیب منتاظر  رود تغییراتدهد. چنانچه انتظار میموج را نشووان می

 .[8] الات نیز دیگر نیز گزارش شده استشکست و ضریب خاموشی هستند. این روند در دیگرمق

مختلف  یسنتز شده در دماها یشکست نمونه ها بیضر( b)و  یخاموش بی( ضرa) : بستگی طول موجی 14-4شکل 

 .هیرلایز
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 نتیجه گیری 4-3-5

سایدم صی از محلول تیتانیوم تترا ایزو پروپک شخ شامل مقدار م سپری  سبت  (TTIP)حلول ا ، به ن

 =c◦385T1های ای با دمای مختلف به ترتیب نمونههای شووویشوووه( بر روی زیر لایه1:1به اتانول ) حجم

وابسووتگی مورفولوژی  FESEMاسووپری شوود. تصوواویر   =c◦475T3و  =c◦425T2(، M3 ی همان نمونه)

ضخامت نمونهسط شان میح و  ماهای مختلف زیرلایه دهد که با افزایش دها به تغییرات غلظت محلول را ن

دهد که با افزایش غلظت محلول شاهد بلورینگی ماده نشان میXRD ها کاهش میابد. طیف ضخامت نمونه

شان دهنده  ها ( به حالت آمورس هستیم. طیف رامان نمونه101ترجیحی ) از حالت بلوری با جهت گیری ن

اس نواری اپتیکی های اپتیکی نشوووان داد که گباشووود. تحلیل دادهها میگیری فاز آناتاز در نمونهشوووکل

دا تغییر پیجاهای اکسوویژن( های بلوری )عمدتا تهیها بسووته به میزان حضووور ناراسووتیغیرمسووتقیم نمونه

 .اندکرده

 دهز شمطالعه تاثیر بازپخت بر خواص فیزیکی لایه های سنت 4-4

های های نازک تهیه شوووده با دماروی خواص فیزیکی لایهبر اثر بازپخت بررسوووی  این بخش به در

 مورد بررسی. های¬نمونهدر iε( b)و  r ε(a): 15-4شکل 
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سان در  که ،(=C◦385T1=  ،C◦542=T2،C◦ 475T3 ای هنمونهمختلف زیرلایه، ) شرایط یک داخل تحت 

گاز سووواعت در دو محیط متفاوت  2به مدت (  min℃ 5/شووویب دمایی )با  Co550دمایکوره تیوپی در 

 .یماپرداختهمورد بازپخت قرار گرفته اند،  ن و خلأنیتروژ

  T1  نمونه  4-4-1

 مورفولوژی سطح 4-4-1-1

در حالت را از بالا و کنار )مقطع عرضی(  T1ی تصاویر مربوط به مورفولوژی سطح نمونه 16-4ل شک

پیداسووت سووطح چنانچه  .دهدنشووان می در خلا و گاز نیتروژن را بعد از بازپختی تازه رشوود یافته و نمونه

. گذارده اسووت افزایشها رو به ابعاد این دانه انجام بازپختهایی برجسووته بوده که با ها متشووکل از دانهلایه

شانگر آن است که با  غییر ده تهای سنتز ش، ضخامت لایهانجام بازپختعلاوه براین تصاویر مقطع عرضی ن

خلا ت و در حال کاهش یافته اسووت nm 580ها به ضووخامت لایه N2کرده اسووت به طوریکه  در محیط گاز

تغییرات افزایشوووی ضوووخامت لایه با توجه به خواص  .اسوووت یافته افزایش  nm730ها به ضوووخامت لایه 

ها پس از بازپخت در خلا باشد تواند ناشی از افزایش ابعاد بلورکساختاری نمونه که در ادامه آمده است می

 باشد.نیتروژن نیازمند بررسی بیشتر می اما تغییرات کاهشی ضخامت در محیط گاز
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 .بالا )ستون سمت چپ( و کنار )ستون سمت راست( از یمورد بررسنمونه های  FESEM  ریتصاو : 16-4شکل 
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  خواص ساختاری 4-4-1-2

در شرایط و بعد از بازپخت  تازه رشد یافتهدر حالت  T1ی نمونه XRD پراشهای طیف 17-4شکل 

ی ترجیح قلهدارای ها نمونهنتایج بدست آمده حاکی از آن است که کلیه دهد. را نشان میمحیطی مختلف 

شند. می فاز آناتاز در (101) سمت توانها میبا تحلیل این دادهبا شابه ق  های قبلبه اطلاعات مهم دیگر م

شود با بازپخت نمونه ها ارائه گردیده است. مشاهده می 2-4جدول نتیجه این محاسبات در .برددر ماده پی

 .بت به نمونه قبل بازپخت افزایش یافته استدر اندازه بلورک ها نس

 قبل و بعد از بازپخت. ی مورد بررسیهانمونه XRDهای  فیط:17-4شکل 
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ثابت 

 (Å)شبکه

(101)d  

(Å) 

ε 
 

)3-(×10 

δ 
 

(×10-3 nm-2) 

D 

(nm) 

FWHM 

(degree) 

2θ 

(degree) 

 

 نمونه

c a=b 

56/9 42/4 330/3 44/2 96/4 2/14 582/0 137/25 T1-as 

grown 

- - 503/3 83/1 81/2 85/18 4320/0 396/25 T1-N2 

50/9 34/4 498/3 1 84/0 48/34 2362/0 438/25 T1- 

Vacuum 

 

های شوواخص در این قله .ددههای مورد بررسووی را نشووان میرامان نمونه های طیف 18-4شووکل 

شدت ها لایه شده  cm634-1، 518، 397، 197، 143به ترتیب در های متفاوت با  متناظر با نتایج گزارش 

  ست.ا هاد تشکیل فاز آناتاز در این نمونهبوده که موی

 .در حالت تازه رشد یافته و بعد از بازپخت T1رامان نمونه های :طیف 18-4شکل 

قبل از بازپخت و در  شوورایط بازپخت برای جهتگیری ترجیحی  𝑇𝑖𝑂2: آنالیز سوواختاری وابسووته به ترکیب 2-4جدول 

(101. ) 



  55 

 خواص اپتیکی  4-4-1-3

قبل از بازپخت و  T1های نازک اپتیکی لایههای عبور و جذب و بازتاب تغییرات طیف 19-4شووکل 

در مقایسه با حالت قبل از  N2گاز این نتایج نشانگر آن است که در محیط  دهد.را نشان میبعد از بازپخت 

ت ، ولی بازپخها کاهش یافته استدر نتیجه جذب لایهعبور اپتیکی افزایش و ی مرئی در محدوده، بازپخت

افته ی افزایشها در نتیجه جذب لایهش و نسوووبت به حالت قبل از بازپخت کاهعبور اپتیکی ر محیط خلا د

 .ها باشوودضووخامت لایهاز تفاوت در میزان نواقص بلوری و نیز ناشووی  أعمدت تواند، این تغییرات میاسووت

 باشد.  تواند تحت تاثیر مورفولوژی سطح قرار گرفتهها میتغییرات میزان بازتاب لایه

( و 7-2ها به کمک رابطه )نواری آن های بزرگی گاس توانمی هامعلوم شووودن جذب لایه اکنون با

یابی بخش خطی نمودار در انرژیبر با محورون  بالا  به ازای های   (c)20-4 نمودار تعیین کرد. a=  0افقی 

دهد. این نشان میرا  زپخت شدهدر شرایط تازه رشد یافته و همچنین با را T1ی گاس نواری نمونه تغییرات

 قبل و بعد از بازپخت. T1 ¬نمونه یکیبازتاب اپت عبور و جذب و های¬فیط: 19-4شکل 
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کاهش  بازپختپس از  T1ی نمونه غیرمسووتقیم مسووتفیم و  نواریهای نتایج حاکی از آن اسووت که گاس 

ها و در نتیجه ها در این نمونه.این کاهش میتواند ناشووی از افزایش ایجاد شووده در ابعاد بلورکیافته اسووت 

 وقوع پدیده محدودیت کوانتومی باشد.

 T2 نمونه 4-4-2

 مورفولوژی سطح 4-4-2-1

سطح نمونه 21-4شکل  صاویر مربوط به مورفولوژی  ضی( در T2ها ی ت را از بالا و کنار )مقطع عر

شد یافته یحالت نمونه شان می تازه ر سطح لایهو  بعد از بازپخت ن ست  شکل از هادهد. چنانچه پیدا  مت

سته بوده که با انجام بازپخت ابعاد این دانهدانه ست. علاوه براین افزایشو به ها رهایی برج صاویر ت گذارده ا

ضخامت لایه ست که با انجام بازپخت،  شانگر آن ا ضی ن ست ومقطع عر شده تغییر کرده ا سنتز  ر د های 

و  میمستق یگاس نوار  راتییتغ سهی( مقاcو )  می( مستقbو ) میرمستقی( غa) یگاس نوار راتییتغ:20-4شکل 

 .قبل از بازپخت و بعد از بازپخت T1  ینمونه  میرمستقیغ
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ها به و در خلا ضووخامت لایه کاهش  nm260 به هاضووخامت لایه N2ها درمحیط گازنمونهحالت بازپخت 

nm400  یشی ضخامت لایه با توجه به خواص ساختاری نمونه که در ادامه یافته است. تغییرات افزاافزایش

در خلا باشووود اما تغییرات کاهشوووی  ها پس از بازپختتواند ناشوووی از افزایش ابعاد بلورکآمده اسوووت می

 باشدضخامت در محیط گاز نیتروژن نیازمند بررسی بیشتر می

 .بالا )ستون سمت چپ( و کنار )ستون سمت راست( از یمورد بررسنمونه های  FESEM  ریتصاو :21-4شکل 
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 خواص ساختاری 4-4-2-2

شان می T2ی  نمونه XRD پراشهای طیف  22-4شکل  دهد. در حالت اولیه و بعد از بازپخت را ن

 ردها پس از عملیات بازپخت بهبود پیدا کرده اسووت به طوریکه چناچه پیداسووت خاصوویت بلورینگی نمونه

حالت که در حالت تازه رشد یافته به صورت آمورس بوده در فاز آناتاز به   T2ی ها بازپخت شده نمونهنمونه

تحلیل این  ارائه گردیده اسوووت. 3-4ها درجدولتحلیل این داده.انددرآمده (101) بلوری با قله ترجیحی

شان ،هاداده ست که ابعاد بلورکن سه برابر بیش از گر آن ا شرایط محیطی بازپخت در خلا در حدود  ها در 

شرایط بازپخت در گاز نیتروژن میابعاد بلورک ست که در نمونهها در  شد. لازم به ذکر ا شی بابا ده زپخت 

  ی پراش امکان محاسبه ی مقادیر ثابت شبکه وجود ندارد.در خلا به دلیل وجود تنها یک قله

 

 قبل و بعد از بازپخت. بررسی ی مورد¬نمونه XRD های فیط:  22-4شکل 

 مختلف بازپخت. های¬طیمح
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شان میرامان نمونه های طیف 23-4شکل  سی را ن شاخص در این د که قلهدههای مورد برر های 

شدت ها لایه شده  cm634-1، 518، 397، 197، 143به ترتیب در های متفاوت با  متناظر با نتایج گزارش 

 ستا هاز در این نمونهد تشکیل فاز آناتابوده که موی

  011(d( (Å)ثابت شبکه

(Å) 

ε 
 

)3-(×10 

δ 
 

)2-nm 3-(×10 

D 

(nm) 

FWHM 

(degree) 

2θ 

(degree) 

 نمونه

 

c a=b        

50/9 36/4 50/3 22/1 25/1 27/28 28802/0 38/25 T2-N2 

- - 51/3 38/0 122/0 48/90 0900/0 30/25 T2-

Vacuum 

 در حالت تازه رشد یافته و بازپخت. T2: بررسی تغییرات طیف  های رامان نمونه ی 23-4شکل 

سته به ترکیب : 3-4جدول  ساختاری واب شرایط بازپخت برای جهتگیری ترجیحی  𝑇𝑖𝑂2آنالیز  قبل از بازپخت و در  

(101. ) 
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 اپتیکی خواص 4-4-2-3

قبل از بازپخت و   T2های نازک اپتیکی لایهجذب و بازتاب های عبور ، تغییرات طیف24-4شوووکل 

شان میبعد از بازپخت  ست که در محیط  دهد.را ن شانگر آن ا سه با حالت قبل   N2گاز این نتایج ن در مقای

 در نتیجهش و کاهعبور اپتیکی ولی بازپخت در محیط خلا شووود تفاوت چندانی مشوواهده نمی، از بازپخت

 .ها باشوودضووخامت لایه از تفاوت درناشووی عمدتأ  تواند، این تغییرات مییافته اسووت افزایشها جذب لایه

ته قرار گرفها و تناسووب عنصووری لایهتواند تحت تاثیر مورفولوژی سووطح ها میتغییرات میزان بازتاب لایه

 شودهای مختلف بازپخت  مشاهده میکلی افزایش میزان بازتاب در محیطو به طور  باشد. 

 قبل و بعد از بازپخت. T2 ¬نمونه یکیبازتاب اپت (c)جذب و (b)، عبور  (a)های¬فیط :24-4شکل 
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شی تغییرات  25-4کل ش شان می T2ی گاس نواری نمونهکاه شی از افزایش را ن دهد. این نتایج نا

  ( باشد.21-4ها )شکل نمونه FESEMها که در تصاویر ابعاد دانه

 T3ی نمونه  4-4-3

 مورفولوژی سطح  4-4-3-1

صاوشکل  26-4شکل  سطح نمونهت ضی( T3ی  هایر مربوط به مورفولوژی  در را از بالا و کنار )مقطع عر

شد یافته ه ی تازحالت نمونه شان میو  بعد از بازپخت ر سطح لایه .دهدن ست  شکل از چنانچه پیدا ها مت

سته بوده که با  هاییدانه ست.ها رو به ابعاد این دانه انجام بازپختبرج صعلاوه ب افزایش گذارده ا اویر راین ت

ست که با  شانگر آن ا ضی ن ضخامت لایهانجام بازپختمقطع عر ست و ه،  شده تغییر کرده ا سنتز  ر دای 

 میرمستقیو غ میمستق یگاس نوار  راتییتغ سهی( مقاcو )  می( مستقbو ) میرمستقی( غa) یگاس نوار راتییتغ:25-4شکل 

 .قبل از بازپخت و بعد از بازپختT2  ینمونه 
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ها نمونه و  nm290به  تغییر چندانی نداشووته اسووت و در حدود  هادر خلا ضووخامت لایه  حالت بازپخت

 کاهش یافته است. nm 270 (N2)گازدرمحیط 

 .بالا )ستون سمت چپ( و کنار )ستون سمت راست( از یمورد بررسنمونه های  FESEM  ریتصاو :26-4شکل 
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 خواص ساختاری 4-4-3-2

دهد. در حالت در حالت اولیه و بعد از بازپخت را نشووان می T3ی نمونه XRDمودار ن21-4شووکل 

دهد نمونه شوووود که نشوووان میای مشووواهده نمیقلههیچ   N2))در محیط گاز و بازپخت قبل از بازپخت 

( با 101دارای قله ترجیحی ) در خلابازپخت شوووده ی نمونه قرار دارد. در حالمورس در حالت آهمچنان 

ارائه گردیده  4-4درجدولبازپخت در شرایط محیطی خلا برای نمونهها تحلیل این داده باشد.میکم  شدت

 است.

 ( .101شرایط بازپخت برای جهتگیری ترجیحی )   𝑻𝒊𝑶𝟐: آنالیز ساختاری وابسته به ترکیب 4-4جدول 

)011(d  

(Å) 

ε 
 

)3-(×10 

δ 
 

)2-nm 3-(×10 

D 

(nm) 

FWHM 

(degree) 

2θ 

(degree) 

 نمونه

50/3 83/1 81/2 85/18 4320/0 34/25 T3-

Vacuum 

 مختلف بازپخت. های¬طیبا مح T3 های¬نمونه XRD های  فیط:27-4شکل 
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د. با توجه به این طیف ملاحظه دههای مورد بررسی را نشان میرامان نمونههای طیف 28-4شکل 

  ،518، 397، 197، 143به ترتیب در های متفاوت با شوودت ها های شوواخص در این لایهقله شووود کهمی

1-cm634 ت.سا هافاز آناتاز در این نمونه هایپیوند د تشکیلظر با نتایج گزارش شده بوده که مویمتنا 

 اپتیکی خواص 4-4-3-3

قبل از بازپخت و  T3های نازک اپتیکی لایه جذب و بازتاب های عبور،تغییرات طیف 29-4شوووکل 

شان میبعد از بازپخت  ست که دهد.را ن شانگر آن ا در خواص اپتیکی  T3 تاثیر باپخت در نمونه این نتایج ن

 ها بسیار ناچیز است.نمونه

 تازه رشد یافته و بازپخت. در حالتT3بررسی تغییرات طیف  های رامان نمونه ی  :28-4شکل 
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قبل و بعد از بازپخت در را  T 3ی نمونهمسوووتقیم و غیرمسوووتقیم نواری های تغییرات گاس 30-4شوووکل 

ی قبلی تحت کاهش گاس نواری در این نمونه  همانند دو نمونهدهد. نشوووان میشووورایط محیطی مختلف 

 .تاسها قرار گرفتهتاثیر ابعاد دانه

 میمستق یگاس نوار  راتییتغ سهی( مقاcو )  می( مستقbو ) میرمستقی( غa) یگاس نوار راتییتغ :29-4شکل 

 .بل از بازپخت و بعد از بازپختق T3  ینمونه  میرمستقیو غ
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 نتیجه گیری 4-4-4

خت اثر در  نه بازپ یه هاینمو نه شوووده ته یه، نمو های مختلف زیرلا ما ،  =c ◦385T1ای هبا د

c◦425=T2 ،475T3= ، را تحت شوورایط یکسووان در دمایCo550 و شوویب دماییC/mino 5  2به مدت 

ابسووتگی و FESEMتصوواویر  .ندشوود مورد بازپخت قرار داده سوواعت در دو محیط متفاوت نیتروژن و خلأ

ضخامت نمونه سطح و  شد.میبازپخت  محیطها به تغییرات مورفولوژی  ست که  با شانگر آن ا صاویر ن این ت

شده ابعاد بلورکدر نمونه شدههای بازپخت  شان میXRD طیف  اند.ها بزرگتر  ی بلورین هادهد که نمونهن

 مورس به صوووورت بلورین درآمده اند.های آتر برخوردار شوووده و نمونهپس از بازپخت از ابعاد بلورکی بزرگ

 میمستق یگاس نوار  راتییتغ سهی( مقاcو )  می( مستقbو ) میرمستقی( غa) یگاس نوار راتییتغ: 30-4شکل 

 .قبل از بازپخت و بعد از بازپخت T 3 ینمونه  میرمستقیو غ
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شکل رامان نمونه هاهای  طیف  شان دهنده  شده گیری فاز آناتاز در نمونهن شد. تحلیل میهای بازپخت  با

شان داد که گداده ستقیم و اس نواری اپتیکی های اپتیکی ن ستقیم نمونهم و ها نهتحت تاثیر ابعاد داها غیرم

 اهش یافته است.کی محدودیت کوانتومی وقوع پدیده

. 
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 تکمیلی مطالعات و تحقیقات ادامه جهت پیشنهادات 5
ص شودیپیشنهاد م .1  مختلف هاییخواص نانوذرات اکسید تیتانیوم در حضور ناخال

 .شود یبررس

 ،ینظیر خاصووویت خودتمیزکنندگ 2TiO یهابفرد لایه خواص منحصووور یبررسووو .2

 همراه را به یتوجه بجال جنتای تواندیمآب و هوا  یکنندگ تصووفیه ،یضوودمیکروب

 داشته باشد.
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Abstract 

In this study, TiO2 nanostructured thin films were prepared by spray pyrolysis 

method. The spray solution was contained of titanium tetra-isopropoxide (TTIP) as the 

precursor and pure ethanol as the solvent. The prepared precursor was then sprayed on to 

glass substrates. Here, we have tried to study the effects of precursor concentration, 

substrate temperature and annealing on the structural, optical and electrical properties of 

these samples. 

For characterization of the synthesized samples we used various apparatuses 

including: Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM), X-ray diffraction 

(XRD), Raman spectroscopy, and ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy.  

In the first step (section 4-2) TiO2 nanostructures with different volumes ratios of 

TTIP to pure ethanol as 1:1, 1:2 and 1:3 in a volume of 15 ml were deposited on glass 

substrates at 385 ºC. From the characterization of the samples it was revealed that only 

sample synthesized with higher concentration has an anatase crystalline phase with 

preferential orientation (101) while other samples are amorphous. Considering this fact 

we then in section 4-3 used the corresponding deposition condition to investigate the 

impact of substrate temperature (385, 425 and 475 ºC). The data analysis showed that 

with increasing the substrate temperature the surfaces of the layers have lower porosity, 

and thinner thicknesses. In addition, the structural analysis showed the layers became 

amorphous. In the final step (section 4-4) the annealing process was acted on these 

samples in vacuum and also in nitrogen gas flow (20 sccm) at 550 ºC for 2 h. In general 

in was revealed that annealing in vacuum has improved the crystallinity of the layers, and 

in N2 ambient has considerably affected on surface morphology of the layers. 

 

Keywords: TiO2, thin films, nano-structure, spray pyrolysis, annealing. 
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