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  ଘ پاس ඵ෭൓ৎر ੻࣓ࠝم و اিسا਩ی شان از کلૡه اশثار و از ऒود থذতتਔی
  ଘ پاس  ق࢑ࢋ ୓ی ୁرঝشان ඼່ ଒یاభس ا॥ت و ໆرඟ໋دا਩ی وୃس భ پنا঒شان ९ ଘجاࠥت ਗی ඟ໋اید
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 بسيار عزيز، دلسوز و فداكارم كه پيوسته پدر و مادر درود فراوان خدمتبا بسي شايسته است كه 

 هرا روشنگر ام و همواره چراغ وجودشان ت آنها بودهتربيت، فضيلت و انسانيجرعه نوش جام تعيلم و 

  .، از ايشان تقدير و تشكر نمايممن در سختي ها و مشكلات بوده است

 عشقي حسين دكتر آقاي جنابو بزرگوارم  گراميدريغ استاد  از زحمات بيدانم بر خود وظيفه مي

نهايت ، دانم مي ايشان دلسوزانه پيگيريهاي و حمايتها زحمات، مديون را عرصه اين در موفقيت كه

  .تشكر و سپاسگذاري را داشته باشم

و جناب آقاي دكتر مرتضي  محمد ابراهيم قاضي جناب آقاي دكتر اساتيد محترم همچنين از

  .نمايممي را تقبل نموده اند، صميمانه تشكرايزدي فرد كه زحمت داوري اين پايان نامه 

كه لحظاتي سرشار از صفا و  همكارانم در آزمايشگاه و ي گراميمها همكلاسي، دوستان از تمامي

صميميت را در كنار خود برايم به يادگار گذاشتند و هميشه اينجانب را مورد لطف و محبت خود قرار 

  .مباشمي و به من درس صداقت و مهرورزي آموختند بسيار سپاسگزار هداد

  . كنم جناب آقاي مسكني در آزمايشگاه رشد بلور صميمانه قدرداني مي هرانادبر در پايان از زحمات
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  تعهدنامه

دانشگاه  فيزيكدانشكده  فيزيك، نانو دانشجوي دوره كارشناسي ارشد رشته ياسر ارجمند اينجانب

به روش اسپري )  ZnO(رشد نانوساختارهاي اكسيد روي  نامة نويسنده پايان صنعتي شاهرود
  :شوم متعهد ميحسين عشقي دكتر  جناب آقاي تحت راهنمايي تبخير حرارتي –پايروليزيز 

 .نامه توسط اينجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است تحقيقات در اين پايان •

 .هاي محققان ديگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است در استفاده از نتايج پژوهش •

تا كنون توسط خود يا فرد ديگري براي دريافت هيچ نوع مدرك يا نامه  مطالب مندرج در پايان •
 .امتيازي در هيچ جا ارائه نشده است

« باشد و مقالات مستخرج با نام  كليه حقوق اين اثر متعلق به دانشگاه صنعتي شاهرود مي •
به چاپ خواهد »  Shahrood University of Technology« و يا » دانشگاه صنعتي شاهرود

 .رسيد

اند در  نامه تاثيرگذار بوده حقوق معنوي تمام افرادي كه در به دست آمدن نتايج اصلي پايان •
 .گردد نامه رعايت مي مقالات مستخرج از پايان

استفاده ) هاي آنها يا بافت(نامه، در مواردي كه از موجودات زنده  در كليه مراحل انجام اين پايان •
 .ده استشده است ضوابط و اصول اخلاقي رعايت ش

نامه، در مواردي كه به حوزه اطلاعات شخصي افراد دسترسي يافته  در كليه مراحل انجام اين پايان •
 .يا استفاده شده است اصل رازداري، ضوابط و اصول اخلاقي رعايت شده است

  تاريخ
  امضاي دانشجو

  مالكيت نتايج و حق نشر

اي،  هاي رايانه برنامهمقالات مستخرج، كتاب، ( كليه حقوق معنوي اين اثر و محصولات آن  •
اين مطلب . باشد متعلق به دانشگاه صنعتي شاهرود مي) افزارها و تجهيزات ساخته شده  نرم

 .مربوطه ذكر شود بايد به نحو مقتضي در توليدات علمي

 .باشد بدون ذكر مرجع مجاز نمي نامه پاياناستفاده از اطلاعات و نتايج موجود در  •
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  چكيده

مورفولوژي، خواص ساختاري و اپتيكي نانوساختارهاي اكسيد روي تحقيق تجربي در اين 

اسپري پايروليزيز و تبخير حرارتي را بر روي زيرلايه هاي شيشه،  هايخالص رشد داده شده به روش

ITO از دستگاه هاي ميكروسكوپ الكترونيدر اين مطالعه . ايمو سيليكون مورد بررسي قرار داده 

و  UV-Vis-NIR، طيف سنجي )XRD(X ، پراش اشعه )FESEM(ميداني  روبشي گسيل

  .كرده ايماستفاده ) PL(فوتولومينسانس 

لار كلريد روي مو 1/0در نمونه هاي رشد يافته به روش اسپري پايروليزيز با استفاده از محلول 

بسبلوري  ساختار همراه بانانوساختاري نمونه ها از ويژگي : اي مختلف دريافتيم در دماهاي زيرلايه

با تحليل داده هاي اپتيكي حاكي از آن است كه . برخوردارند) 002(راستاي ترجيحي  باورتزايت 

 گاف نواريو ضريب عبور اپتيكي، ضخامت لايه ها  )درجه سلسيوس 550-400( افزايش دماي زيرلايه

  . كاهش مي يابد لايه ها

 Znپودر استفاده از با  ZnOنو ساختارهاي در نمونه هاي رشد يافته به روش تبخير حرارتي نا

در اين مرحله تاثير . ، سنتز شدندواكنش دهندهدر حضور گاز اكسيژن، به عنوان گاز ) 9/99% (خالص 

بر خواص فيزيكي لايه هاي رشد داده ) ITOو  Si(بوته، فاصله زيرلايه تا بوته و اثر نوع زيرلايه  دماي

نمونه ها همگي داري فاز بسبلوري با ساختار ورتزايت بوده و فتيم دريا. مورد بررسي قرار گرفتند شده

نانو  ،ميكرو قفس ها، نانوميله ها، نانوسيم هاسطح نمونه از انواع گوناگون ساختارهاي نانومتري شامل 

  . است گونه پوشيده شدهچهارپا  و ساختارهاي گل مانند

  

   ).CVD(نانو ساختار، اسپري پايروليزيز، تبخير حرارتي  اكسيد روي، : كليد واژه ها
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  ليست مقالات مستخرج از پايان نامه

بررسي اثر دماي زيرلايه بر خواص فيزيكي و مورفولوژي سطح لايه هاي « ) 1389(حسين،  عشقي، ؛ياسر ارجمند،. 1

دانشگاه  –من فيزيك ايرانجاده چگال ان، دهمين كنفرانس م»تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز  ZnOنانوساختار 

  .شيراز

سنتز و بررسي مورفولوژي، خواص ساختاري و اپتيكي نانوساختارهاي « ) 1389(عشقي، حسين، ؛ ياسر ارجمند،. 2

ZnO مركز بين المللي علوم و  –، هفدهمين كنفرانس اپتيك و فوتونيك ايران » هيه شده به روش اسپري پايروليزيزت

  .پيشرفته و علوم محيطي، ماهان كرمانتكنولوژي 

 ZnOبررسي مورفولوژي، خواص ساختاري و اپتيكي نانوساختارهاي « ) 1390(؛ عشقي، حسين، ارجمند، ياسر .3

، ارسال شده به كنفرانس سالانه فيزيك ايران »تهيه شده از محلول آبي كلريد روي و تيوره به روش اسپري پايروليزيز 

  .دانشگاه اروميه –

بر مورفولوژي، خواص ساختاري و اپتيكي بوته  بررسي اثر دماي« ) 1390(؛ عشقي، حسين، ارجمند، ياسر .4

دانشگاه  –، ارسال شده به كنفرانس سالانه فيزيك ايران »تهيه شده به روش تبخير حرارتي  ZnOنانوساختارهاي 

  .اروميه
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 اي بر نانو فناوريمقدمه -1- 1

  ازتكنيكهاي ميكرو تا نانو -1-1- 1

. شمگيري در زندگي ما ايجاد كرده استچ ميكروفناوري تغييرات پيشرفتهاي حاصل در

. برجسته ترين اثر آن در فناوري كامپيوتر كه هم اكنون جزئي از زندگي روزمره گشته نمايان است

در  .دهدثير قرار ميأتهاي ديگر را تحت اري از زمينهيميكرو فناوري علاوه بر ميكرو الكترونيك بس

اختارهاي قابل دسترس در گستره زير ميكرون است، كه در مرز تفكيك پذيري ميكروفناوري اندازه س

برابر كوچكتر  1000اين محدوده . نوري است و به سختي با يك ميكروسكوپ نوري قابل مشاهده است

برابر بزرگتر از يك  1000تواند تشخيص دهد، در حالكيه از ساختارهايي است كه چشم غير مسلح مي

هاي تازه در محدودهاي زير ابعاد ساختارهاي موجود در ميكروفناوري صورت گرفته پيشرفت. اتم است

تكنيكها  است و چون ساختارهاي اين نوع مواد در گستره نانومتري قرار گرفته است، اين روشها و

   .]1[ شوندنانوفناوري خوانده مي

  نانوساختارها -1-2- 1

. شودمشخص مي ابعادي سط سنجشفناوري و نانو فناوري به طور قراردادي تو تفاوت ميكرو

اي رهايي كه حداقل دو بعد با اندازهساختا. شوندنانوساختارها بر اساس ابعاد هندسي شان تعريف مي

تر شامل  تعريفي گسترده. دهندئه ميريفي محدودي از نانوساختارها ارادارند تع nm100كمتر از 

هاي بسيار بر اساس اين تعريف لايه. است µm  1و بعد ديگر زير nm 100ساختارهايي با يك بعد زير 

  . شوندنيز نانوساختار محسوب ميازك با اندازة جانبي زير ميكرون ن

و ر دو دهه اخير به دليل خواص ويژه نانو ساختارها بويژه نانو ساختارهاي يك بعدي د

الكترون از گسيل  به توانازجمله اين كاربردها مي. اندكاربردهاي متعدد شان اهميت زيادي پيدا كرده

هاي در نمايشگر توانداين پديده مي. اشاره كرد سطح يك ماده جامد تحت ميدان الكتريكي قوي

خواص نانولوله هاي كربني  .مورد استفاده قرار گيرد مسطح و ديگر سيستم هاي ميكروالكترونيك
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مي نتايج نشان . ته استلعه قرار گرفبعنوان نماينده مواد يك بعدي در دهه گذشته بسيار مورد مطا

كار كم و پايداري مكانيكي زياد نماينده خوبي براي  هاي كربني به علت تابعكه نانولوله دهد 

، به عنوان عضو جديدي روي هاي اكسيداز طرف ديگر نانو ساختار. ميدان مي باشند گسيل كاربردهاي

 .ون طرفداران زيادي پيدا كرده استدر خانواده نانو مواد به دليل مورفولوژي غني و كاركردهاي گوناگ

روي به  رسانايي اكسيد. غيره اشاره كرد نانوليزر، نانوترانزيستور، نانوژنراتور و توان بهكه از آن جمله مي

روي  به عنوان مثال اكسيد. قابل كنترل است  پهن از طريق آلايش با گاف انرژي  نيمرسانا عنوان يك

ذرات را روي سطح  برخي محققين نانو. ميدان مناسب است گسيل ايبراي كاربرده nآلائيده شده نوع 

   .]2[ اندهميداني آنها پوشش داد گسيل هاي كربني جهت بهبود عملكردنانولوله

: باشند عمده برخوردار مي سه مزيت از نانوفناوري وابسته به روي در كاربردهاي نانوساختارهاي اكسيد

درنتيجه . مي باشد eV 37/3در حدود  پهن گاف انرژي مستقيم واي نيمرسانا با اين تركيب ماده) الف(

) ب. (در ناحيه مرئي شفاف است بالاتر داراي گسيلي در ناحيه فرابنفش بوده و دماهاي در دماي اتاق و

حسگرهاي اي كليدي در كه پديدهبوده  اي پيزوالكتريكمركزي ماده به علت فقدان تقارن

مقدار  حدود سه برابراي در اين ماده در شرايط نانو تسمه ضريب پيزوالكتريك. است الكترومكانيكي

 است زيست سازگاراز نظر فيزيولوژيكي  ماده از آنجا كه اين) ج( .آن استاي وابسته به شرايط كپه

    .]3[ گيرد قرار استفاده مورد تواند بدون پوشش دهي در كاربردهاي پزشكيمي

  اكسيد روي -2- 1

در يك  و اي مورد مطالعه قرار گرفتهبه صورت گسترده 1935از سال )  ZnO( اكسيد روي 

كه منجر به و لايه هاي نازك  دهه اخير با توجه به توسعه تكنولوژي رشد آن به صورت تك بلوري

 .]4[ گرديده مورد توجه دانشمندان واقع شده است رونيكي و اپتوالكترونيكيساخت دستگاه هاي الكت

داراي گروههاي مختلف مورفولوژي رشد مانند نانو ماده اي است با كاربردهاي متنوع و سيد روي اك
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شكل (  مي باشد. . . و  6، نانو فنرها5، نانو شانه ها4، نانوقفس ها3، نانو تسمه ها2، نانوميله ها1سيم ها

، 9ژل -، سل8ترمال، هيدرو)CVD(7به روشهاي مختلف از جمله لايه نشاني بخارشيميايي و ]3[ )1- 1

افشانه ( 12و اسپري پايروليزيز) MOCVD( 11فلزي -، لايه نشاني بخار شيميايي آلي10تبخير كربوترمال

  .]10-5[ تهيه شده اند. . . و  )داغ

 

  
    .]ZnO ]3نانوساختارهاي مختلف - 1-1 شكل 

                                                 
١ Nanowires 
٢ Nanorods 
٣ Nanobelts  
۴ Nanocages 
٥ Nanocombs  
٦ Nanosprings  
7 Chemical Vapor Deposition (CVD)    
8 Hydrothermal     
9 Sol–gel   
10 Carbothermal  
11 Metal-Organic Chemical Vapor Deposition  (MOCVD)  
12 Spray pyrolysis  
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 ZnOشبكه و صفحات قطبي   مترهايابلوري، پار  ساختار -2-1- 1

اين . 2- 1شود، شكل به شكل ساختار ورتزايت بلوري مي ZnO ،فشار و دماي اتاق شرايط در

شود، به طوري كه يونهاي مشخص مي 2O˗و  2Zn+و با دو زير شبكه  بوده ساختار شبكه هگزاگونالي

Zn  با چهار وجهي هاي يونهايO 4[ ندو بر عكس محاصره شده ا[.   

  
با كره هاي  Znبا كره هاي بزرگ سفيد و اتم هاي  Oاتم هاي . ساختار هگزاگونال ورتزايت  اكسيد روي  -2-1 شكل 

   .]4[   يك واحد شبكه نيز در شكل مشخص شده است. كوچك سياه رنگ نشان داده شده اند

و صفحاتZn  منتهي به ) 0001(ورتزايت صفحات در ساختار  ZnOمتداول ترين چهار صحفه انتهاييِ  (0001ത)  منتهي بهO قطبي هستند و صفحات  كه(112ത0)   و(101ത	0)  كه شامل تعداد مساوي اتم

      .]4[ مي باشند غير قطبي Znو  Oهاي 

البته هنوز در برخي از . را نشان مي دهد ZnOمترهاي اصلي فيزيك امجموعه اي از پار 2-1جدول  

وجود دارد، بنابراين   Pنوع  ZnOهاي اندكي در مورد براي مثال، گزارش .موارد عدم قطعيت وجود دارد

     .]11[ مقادير تحرك و جرم مؤثر حفره ها قطعي نيست
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   .]11[ در دماي اتاق ورتزايت ZnOخواص  -1- 1  جدول

  مقدار  خاصيت

ao nm 32495/0  

co nm 52069/0  

co/ao 602/1  

  g/cm3606/5  چگالي
  ورتزايت  فاز پايدار 

  oc1975  دماي ذوب

 656/8  ثابت دي الكتريك استاتيك

  008/2  ضريب شكست

  ، مستقيمeV 37/3  گاف نواري

  mo 24/0  جرم مؤثر الكترون

 mo 59/0  جرم مؤثر حفره

  cm2/V.s 200  ها تحرك الكترون

 cm2/V.s 50-5  ها تحرك حفره
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اپتيكي نانو  ساختاري و ، خواص)مورفولوژي( ريخت شناسي برپارامترهاي مؤثر  -3- 1
  )اسپري پايروليزيز( افشانه داغ  تهيه شده به روش )ZnO(ساختارهاي اكسيد روي 

  زيرلايه دماي اثر بررسي -3-1- 1

با پارامترهاي  و ي پايروليزيز توسط گروههاي مختلفبه روش اسپر ZnOنانوساختارهاي 

مربوط به لايه هاي نانوساختارهاي اكسيد  )3-1شكل ( 1SEMتصاوير . مختلف لايه نشاني شده است

، ml 50و حجم  M1/0از محلول آبي كلريد روي با غلظت  ]12[ و همكاران روي كه توسط كرونكس

لايه نشاني شيشه  زيرلايه بر روي C540-400°اي لايهازاي دماي زير بهو  ml/min 5/2آهنگ اسپري 

بعاد ساختارهاي تشكيل شده به دماي زير لايه حساسيت زياد مورفولوژي و ا نشان دهنده ،شده است

متراكم با ابعاد  ييپولكهاسطح پوشيده از  C400°اي با توجه به اين تصاوير در دماي زيرلايه .است

nm500-50،  در دماي°C450 اي با قطربلورهاي استوانهnm  300، در دماي°C490  منشورهاي

و طول  nm  600 -400ي با قطريهانانو ميله C540° در دمايو  nm300-200 هگزاگونال به قطر 

  .اندرشد يافته  m µ2حدود

 

) a (400 ،)b: (لايه اي مختلف روي زيرلايه شيشه در دماهاي زير نمونه هاي سنتز شده بر SEMتصاوير  -3-1 شكل 
450 ،)c (490   و)d (540  12[ درجه سانتيگراد[.      

                                                 
1 Scaninig Electron Microscopy  
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با حل كردن استات روي در آب مقطر و متانول به نسبت   ZnOلايه هاي نانو ساختار     

، تحت گاز حامل C550° -350بر روي زيرلايه شيشه در محدودة دمايي ، M2/0با غلظت  3:1حجمي 

از  SEMتصاوير . لايه نشاني شده است ]13[ توسط تچ و همكاران ml/min5نيتروژن و آهنگ اسپري 

. نشان داده است  C350°را در دماي  nm15 و  10دانه هاي متراكم با قطر  )4- 1شكل ( اين لايه ها

در . مي باشند  nm30 تا  10نانوميله هايي با قطر  متشكل از لايه ها C500°و  450تا  با افزايش دما

  . تشكيل شده اند nm 40تا  20منشورهاي هگزاگونال با قطر   C550°دماي 

  
  d( °C 550(و  500) a (350 ،)b (450 ،)c: (در دماهاي زيرلايه اي  ZnOسطوح  SEMتصاوير  -4-1 شكل  

   .]13[  درجه سانتيگراد

در دماهاي كه  استساختار نانو  هاي لايه اين مربوط به XRDطيف نشانگر  5- 1شكل  

بسبلوري بودن لايه ها با جهت اين تصاوير گوياي . اند لايه نشاني شده C550°و  500، 450مختلف

نشان دهنده تأثير دماي زيرلايه بر  همچنين نتايج اين و ساختار ورتزايت است،) 002(رشد ترجيحي 

يافته افزايش  ارتفاع قله C 500°ازاي دماي زيرلايه  است، به گونه اي كه با) 002(شدت قله ترجيحي 

افزايش اوليه به بهبود بلورينگي، و كاهش  .يافته است شدت قله كاهش و سپس با افزايش بيشتر دما

   .]13[ ون شبكه اي نسبت داده شده استبعدي به تشكيل ناخالصي هاي در
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 بر روي زير لايه شيشه رشد يافته اند  مختلف  كه در دماهاي ZnOنمونه هاي نانوساختار  XRDطيف  -5-1 شكل 
]13[.      

 در ناحيه مرئي عبور ميزان. اند شده نشان داده 6- 1در شكل  لايه ها مربوط به اين عبور طيف

. بوده است C550°درصد در دماي  65به حدود  C350°درصد در دماي  85از حدود لايه ها  برا ي

مختلف  دماهايي برا ]12[ توسط گروههاي ديگريلايه اپتيكي با افزايش دماي زير كاهش عبور

   .مشاهده شده است

 

      .]13[ طيف عبور در دماهاي زيرلايه اي مختلف -6-1 شكل 



 

10 

 

لايه شيشه بر روي زير اكسيد روي كه ساختارهاي طيف فوتولومينسانس دماي اتاق براي نانو

از محلول آبي كلريد روي با آهنگ  به روش اسپري پايروليزيز  b( °C 550(و  C480° )a( در دماهاي

نشان دهندة   انجام شده است،) 7-1شكل ( ]14[ توسط كرونكس و همكاران ml/min 5/2اسپري 

حاصل بازتركيب اكسيتون  ، ~nm 380( eV 27/3(در ) 1لبه نواري نزديك به گسيل(  UVگسيل 

از نقايص ساختاري  يناش ~nm 500( eV 5/2(اي هر دو نمونه و گسيل سبز در بر  ZnOهاي آزاد در 

  .بوده است C480° براي نمونه در دماي  از جمله تهي جاهاي اكسيژن

  

درجه  b (540(و  480) a(در دماهاي زير لايه اي  ZnOطيف فوتولومينسانس دماي اتاق نانو ميله هاي  -7-1 شكل 
      .]14[ سانتيگراد

  زيرلايه نوع اثر بررسي -3-2- 1

مورفولوژي نانو ساختارهاي رشد يافته اكسيد تأثير زيرلايه را بر  ]12[ كرونكس و همكاران 

تصاوير مربوط به اين نمونه ها را بر روي زيرلايه هاي شيشه  8- 1شكل  .اندداده روي مورد بررسي قرار

تصاوير . دهدرا نشان مي) ITO(اي از اكسيد قلع آلايش شده با اينديوم و شيشه اندود شده با لايه

لايه بر روي زير  m µ 5/2 -2و طول حدود  nm 600 -400به قطر  يينانوميله هاحاكي از تشكيل 

. است ITOبر روي زير لايه  m µ2نانومتر و طول حدود  200و  70به قطر بين  ييشيشه و نانوميله ها

                                                 
1  Near Band Edge (NBE) 
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قطر كمتري نسبت به  ITOنانوساختارهاي رشد يافته بر روي زير لايه  نشانگر آن است كه نتايج

 با توجه به اهميت فرايند سطح زير لايه جنس بطور كلي. ساختار هاي رشد يافته بر روي شيشه دارند

نانو ميله هاي  ديگر گزارشها نيز بيانگر رشد .رشد بعدي بلورها نقش زيادي به عهده دارد در جوانه زني

 است با چگالي بالا  ITOهاي شيشه و  بر روي زير لايه cبا جهت گيري در امتداد محور يكنواخت 

   ]. 16 و 15[

  .]b (ITO  ]12(شيشه و ) a(نانوميله هاي رشد يافته تحت شرايط مشابه بر روي زير لايه هاي - 8-1 شكل 

   )9-1شكل ( نيز بررسي شده است اين لايه ها ساختاري نانو خواص لايه بر رويثر نوع زيرا

لايه ها تاثيري بر موقعيت پيكها نشان نمي دهند و همه لايه ها بنابر اين گزارشات نوع زير .]12و  10[

  .بسبلوري با ساختار ورتزايت مي باشند

 
       .]12[ شيشه) b(و  ]ITO10 [) a(بر روي زيرلايه هاي  ZnOنانوساختار هاي  XRDطيف  -9-1 شكل 
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 ITOلايه روش اسپري پايروليزيز بر روي زيركه به   ZnOطيف فوتولومينسانس نانو ميله هاي 

را  براي همة نمونه ها با  UVگسيل  ،نشانده شده ]10[ )10- 1شكل (مختف  ايلايهزير در دماهاي

بنا به گزارش اين محققين يك قله وابسته به  .نشان داده است  eV 356/3و  36/3بيشترين شدت در 

اين . پيدا كرده است كاهشنيز مشاهده شده است كه با افزايش دماي زيرلايه  eV 4/2گسيل سبز در  

  .نسبت داده شده است نمونه ها كاهش بر بلورينگي بيشتر در

  

   .]10[ در دماهاي مختلف  ITOبر روي زير لايه  ZnOنانو ميله هاي  PLطيف  -10-1 شكل 
  

 

   



 

  ساختاري

 ر گزارش

د روي را 

شيشه يه 

گاز حامل 

لايه يوره 

حلول ر م

 نانومتر 7
دليل  به 2

ها تشكيل 

  
  مل تيوره

              
1 Thioure 
2 Spots 

كه ساست،  

ي شود، و بنابر

تارهاي اكسيد

بر روي زيرلاي 

 هوا بعنوان گ

شامل تي وره و

ن افزاينده در

700به  500ز 

2رها لكه هايي

ي نانوساختاره

شام) b(تيوره و 

                  
ea

 2SC(NH2)

م اكسيژن مي

نانو ساخت گروه

مولي متفاوت

 با استفاده از

ون تيودلول ب

تيوره بعنوا  از

زطول آنها ا ش

ره نانو ساختار

بر روي ZnS ز

بدون ت) a: (ول 

                 

ل شيميايي

د جانشين اتم

اين گ. ي شود

نسبت هاي م

و C520° ي

محلاز كه  وي

 كه استفاده

افزايش ومتر و

 بر روي ديوار

قدار كمي نيز

از محلو  ي شده
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با فرمول گرد

گوگرد  كه اتم

انوميله ها مي

در ن ي و تيوره

m 5/2 در دماي

هاي اكسيد رو

نگر آن است

نانو 120به  3

باعث شده تا

مق، ZnOدات

ZnO لايه نشاني
]17[. 

 1ه

ي حاوي گوگ

اين تفاوتبا

كاهش قطر نا

ط كلريد روي

ml/minپري

نانوساختار ه

نشان نتايج .ت

300يله ها از

تيوره ب فاده از

علاوه بر توليد

Oاز نمونه هاي  

تيوره  اثر سي

آلي ه تركيبي

ب  به اوره دارد

باعث ك ]17[ 

شده از مخلوط

S با آهنگ اسپ

)11- 1(شكل

است شان داده

قطر نانومي ش

ه بر اين استف

ZnC تيوره، و

SEMرو گراف

بررس -3-3

تيوره   

شبيه ميايي

همكاران و وا

محلول تهيه ش

SnO2پوشش 

ش. د داده اند

نش را اني شده

كاهش يه باعث

علاوه. ده است

Cl2نش بين 

  .ند

ميكر -11-1 ل 

1 -

شيم

ددو

از م

با پ

رشد

نشا

اولي

شد

واكن

شو

شكل
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تشكيل نانو ميله هاي اكسيد روي را در حضور و عدم حضور طرح شماتيك مكانيزم رشد  12-1شكل 

  .مي دهد نشانتيوره در محلول اسپري 

 

      . ]17[ تيوره بدون و با ZnCl2از محلول هاي  ZnOطرح شماتيك مكانيزم رشد تشكيل نانو ميله هاي  -12-1 شكل 

 در) 111(قله  وجود .نشان داده شده است 13- 1لايه هاي فوق در شكل  Xطيف پراش پرتو 

اين قله   ]17[ بنابر گزارش ددوا و همكاران .دهددر لايه مي  ZnSنشان از حضور فاز º5/28 =θ2 زاويه

 º 4/34 =θ2در) 002(باقي پيك ها بخصوص قله  موقعيت .همواره ظاهر نمي شود XRDدر طيف 

    .]17[ است cو جهت گيري در امتداد محور  بوده ZnOمطابق با فاز ورتزايت 

  

    .]17[ از محلول حاوي تيوره  ZnOنانو ميله هاي  XRDطيف  -13-1 شكل 
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نشان داده شده  14-1تيوره در شكل و با  طيف فوتولومينسانس نانوميله ها از محلول بدونِ

بمراتب پر شدت تري  UVنانو ميله هايي كه از محلول بدون تيوره رشد يافته اند از گسيل . ]17[ است

كه از محلول با تيوره بدست آمده اند برخوردارند،  نسبت به نانو ميله هايي nm 382( eV 25/3(در 

ناشي از نقايص ساختاري نيز  nm 517( eV 4/2(گسيل سبز در ) شامل تيوره( براي اين نانو ميله ها 

  .مشاهده شده است

  

  .]17[ بدونِ و با تيوره ZnCl2از محول  ZnOنانو ميله هاي  PLطيف  -14-1 شكل 

  

 نانو ، خواص ساختاري و اپتيكي)مورفولوژي( ريخت شناسي برپارامترهاي مؤثر   - 4- 1
  روش تبخير حرارتي به شده تهيه ZnOساختار هاي 

  بررسي اثر فاصله زيرلايه از بوته  - 1- 4- 1

فولوژي نانوساختارهاي مور روي را برلايه از بوته اثر فاصله زير ]18[ و همكاران احمد عمر

ZnO نانوساختارها توسط گرمايش پودر  .تهيه شده به روش تبخير حرارتي بررسي كرده اندZn  در

گاز (تحت شار گاز نيتروژن  C650°و دماي  Torr5خلأ در  ،Si)100(بر روي زيرلايه  حضور اكسيژن

 Sccm200 -60با آهنگ شار ) گاز واكنش دهنده( و گاز اكسيژن  Sccm80  -30با آهنگ شار ) حامل

 دادهقرار  بوته لايه ها با فواصل متفاوت اززير. انددقيقه لايه نشاني شده 45در مدت زمان يك ساعت و 
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. ارائه شده  است 16-1نتايج مورفولوژي سطح نمونه هاي سنتز شده در شكل  .)15-1شكل (شده اند 

 بوته كه در فاصله كمتري از )a-16-1شكل ( 1لايه توان دريافت بر روي زيربا توجه به اين تصاوير مي

اين نانو سيم ها . رشد پيدا كرده اند m µ 3-2و طول  nm 100-80قرار گرفته نانو سيم هايي با قطر 

به صورت  ZnOنانو ساختارهاي ، )b-16- 1(، در شكل 2بر روي زيرلايه  .صاف هستندي سطحي دارا

تشكيل شده اند،   m µ2و  5/1و طول بين  nm 150 -120 گل مانند متشكل از نانو ميله هايي با قطر

 3تا  5/2 و طول nm150-120  ميله هايي با قطرين مورفولوژي هاي گل مانند، نانو علاوه بر ا

  ).c-16- 1شكل (نيز رشد يافته است  2بر روي لبه زيرلايه ميكرومتر 

  

 در فواصل مختلف تا بوته تصوير شماتيك از چيدمان آزمايش براي رشد نانو ساختارهاي اكسيد روي -15-1 شكل 
]18[.   

  

بر ) b( 1بر روي زير لايه  )a: (در فواصل متفاوت از مواد چشمه ZnOنانوساختارهاي  SEMتصاوير  -16-1 شكل 
    .]18[2 بر روي لبه زير لايه) c(و  2روي زير لايه 

تمامي . دنشان مي ده 17-1شكل در  خواص ساختاري آنها را نانوساختارهااين  XRDطيف  

گزارش شده در كارت  ZnOبا فاز هگزاگونال ورتزايت كپه اي  منطبق ظاهر شده در طيف قله هاي

    روي عنصر فلزي مربوط به در اين تصاوير اثري از وجود قله. هستند JCPDS  (No. 36-1451)هاي



 

17 

 

   .كه در واكنش اكسيد اسيون شركت نكرده باشند مشاهده نشده است

  

  .]18[ بوته لايه ازدر فواصل متفاوت زير ZnOنانوساختارهاي  XRDطيف  -17-1 شكل 

در اين طيفها دو قله . دهدمي نشان  اين نمونه ها را طيف فوتولومينسامس 18- 1شكل  

 نزديك به كه ناشي از گسيل )UVناحيه ( nm 386  در طول موج مشهود است، يك قله با شدت زياد 

و  اكسيتون است، –لبه نواري و حاصل باز تركيب اكسيتون هاي آزاد در يك فرايند برخورد اكسيتون 

به باز تركيبهاي وابسته به تراز  كه آن را) سبز رنگ( nm 530در طول موج  يك قله ضعيف و پهن

در گاف انرژي ناشي از مراكز ناكاملي بلوري از قبيل تهيجاهاي اكسيژن، اكسيژن هاي  كم عمق هاي

 دهندمي درون شبكه، اكسيژن هاي پاد جابجا شده و تهي جاهاي روي در شبكه بسبلوري نسبت

با حفره هاي  متعلق به تهي جاهاي اكسيژن تك يونيزه الكترونهاي گسيل سبز به بازتركيب .]19[

نيز  ]21[ و به گذار از نوار رسانش به حفره عميقا به دام افتاده ]20[ در نوار ظرفيت 1تهبرانگيخفوتو

وابسته به كيفيت بلوري توليدات رشد  ZnOحضور گسيل سبز در نانو ساختارهاي  .ربط داه شده است

 . داده شده است

                                                 
1 Photoexcited 
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   .]18[  بوته در فواصل متفاوت از تهيه شده نانو ساختارهاي اكسيد روي PLطيف  -18-1 شكل 

   اثرنوع زيرلايه  بررسي - 2- 4- 1

نانو  لايهاز جمله محققيني هستند كه مطالعاتي بر روي دما و نوع زير ]22[ ليو و همكاران 

  هاي شيشه وبراي رشد نانوساختارها از پودر روي و زيرلايه  .انجام داده اند ساختارهاي اكسيد روي

)100(Si خلأ فشار در اين لايه نشاني .استفاده شده است pa 3و  450 ي رشد، دما°C480 آهنگ ،

 .دقيقه گزارش شده است 60و زمان لايه نشاني  Sccm80و  50و اكسيژن بترتيب  شار گاز آرگون

ربوط به دماي م) b(و ) a(تصاوير . نشان داده شده است 19-1نمونه هاي آنها در شكل  SEMتصاوير 

در دماي بوته اي ) d(و ) c(بترتيب بر روي زيرلايه هاي سيليكون و شيشه و تصاوير  C450°بوته اي 

°C480 نانو سيم هاي اين تصاوير بترتيب حاكي از شكل گيري  . رشد يافته اندZnO 30 -20 با قطر  

با  توخالي و توپر يله هاينانو م ،nm 20 -10و ضخامت  µm 1با پهناي   ZnO 1نانو پرهاينانومتر، 

   .مي باشد nm 80-60قطر 

                                                 
1 Nanofeathers  
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 C°بر روي شيشه در  ) b( C 450°بر روي سيليكون در  ) ZnO ) :aنانو ساختارهاي  SEMتصاوير  -19-1  شكل
450 )c ( بر روي سيليكون در°C 480 )d ( بر روي شيشه در°C480  ]22[ .     

 ساختارنشانگر آن است كه همگي آنها از  20-1انوساختارها در شكلناين  XRDطيف 

 nmو   nm 325/0 =aبا پارمترهاي شبكه ) 002(ورتزايت بسبلوري با جهت رشد ترجيحي هگزاگونال 

521/0 =c هستند.  

  

 بر) b(سيليكون  زيرلايه بر روي) C450  )a°در دماي بوته اي  : ZnOنانو ساختارهاي  XRDطيف  -20-1 شكل 

   .]22[ شيشه زيرلايه بر روي) d( و سيليكون زيرلايه بر روي) C480 )c°؛ و در دماي بوته اي شيشه زيرلايه روي



 

20 

 

مورد بررسي قرار  ZnOرا بر روي نانو ساختارهاي  لايهاثر نوع زيرنيز  ]23[ و همكاران رجبي 

 ZnOو سيليكون متخلخل، مخلوطي از پودر  Si)100(براي رشد نانوساختارها از زيرلايه هاي  .داده اند

استفاده شده   Sccm 500با آهنگ شار ) گاز حامل(و نيتروژن  و گرافيت با نسبت هاي وزني مساوي

حاكي ) 21-1شكل ( نتايج  .و به مدت يك ساعت انجام شده است C 900°فرايند رشد در دماي. است

 بترتيب mµ10-5و طول  nm900-200 با قطر نانوسيم هاي چند پايه و نانوميله هايي گيري شكل از

   .ي سيليكون و سيليكون متخلخل است بر روي زيرلايه ها

  
  سيليكون متخلخل) b(سيليكون و  )a: (نانوساختارهاي رشد يافته بر روي زيرلايه  SEMتصاوير  -21-1 شكل  

]23[.   

زايت هگزاگونال را نشان داده است، و ساختار ورت) 22-1شكل (اين نمونه ها  XRDطيف  

  .را داراست) 002(نمونه رشد يافته بر زيرلايه سيليكون شدت بالاتري از پيك 

 

 سيليكون متخلخل ) b(سيليكون و ) a(نانوساختارهاي رشد يافته بر روي زيرلايه هاي  Xپراش اشعة  -22-1 شكل  

]23[.  
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 )23-1شكل (  به منظور بررسي خواص اپتيكي اين نانوساختارها از طيف فوتولومينسانس    

در مقايسه با گسيلهاي آبي و  nm 390 بسيار ضعيف در طول موج UVگسيل  .استفاده شده است

  .براي هر دو نمونه مشاهده شده است nm 545 و 490ز نقايص ساختاري بترتيب در سبز ناشي ا

  

   .]23[ مختلفلايه هاي بر روي زير  ZnOنانو ساختارهاي  PLطيف  -23-1 شكل            

   بوته دماي اثر بررسي -3- 4- 1

 .بررسي كرده اند ZnOتأثير دماي سنتز را بر مورفولوژي نانوساختارهاي  ]24[ هو و همكاران 

در يك كوره افقي با لوله كوارتز  Pنوع  بعد از بار گذاري پودر روي و ويفر سيليكونبنابر اين گزارش، 

، 620دقيقه پاكسازي و سپس تا دماهاي  30به مدت  Sccm300سيستم توسط گاز آرگون با شار 

 Sccm( و اكسيژن ) Sccm 80( گرما داده شده و گازهاي آرگون درجه سانتيگراد 900و  840، 770

مورفولوژي نانو  )24-1شكل ( همانگونه كه پيداست .شونددقيقه جاري مي 30به مدت ) 80

 1ساختارهاي چند پايه C 620°دماي در . استبسيار حساس  به دماي سنتز ZnOساختارهاي 

 C° نمونه رشد داده شده در دماي ،nm 250و قطر  µm 5 ي با طول حدوديمتشكل از نانو ميله ها

در دماي ، nm100 و قطر  µm 4به طول   2متشكل از ساختارهايي به شكل پروانه هاي چهارپا 770

                                                 
1 Multipods  
2 Tetrapods 
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°C 840  با طول حدود 1يينانو سوزن ها µm 5  و قطرnm 20  و در دماي°C 900 ي با ينانو سيم ها

  .تشكيل شده است  nm 200و قطر  µm 50طول 

  
 d (900(و  840) a (620 ،)b (770 ،)c: (در دماهاي سنتز گوناگون  ZnOتصاوير نانو ساختارهاي  -24-1 شكل 

  .]24[ درجه سانتيگراد

 و همكاران الاَزري مورفولوژي، خواص ساختاري و فوتولومينسانس توسط سنتز برثير دماي تأ 

، زيرلايه 1:1اين گروه از مخلوط پودر اكسيد روي و گرافيت با نسبت جرمي . بررسي شده است  ]25[

)100( Si  كه در فاصلهcm 11  از بوته قرار گرفته و آرگون)با آهنگ شار ) گاز حاملSccm 40  براي

شكل  .گرما داده شده اند C1200– 1100°مواد بوته در محدودة دمايي . شاني استفاده كرده اندلايه ن

 و طول nm 200 -50 كه شامل نانوسيم ها با قطرتشكيل شده  ZnOنانوساختارهاي مورفولوژي  1-25

mµ 8-4   در دماي°C 1200نانوساختارهاي چند پايه به قطر ، nm100 -50 و طول  mµ1 - 5/0 در

°C 1150  و نانوساختارهاي گل مانند با طولmµ3 تا  50و قطرnm100  در دماي °C1100  را نشان

  . داده است

                                                 
1 Nanoneedles  
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 c (°C 1100(و  1150) a (1200 )b: (در دماهاي  ZnOنانوساختارهاي  FESEMميكروگراف  -25-1 شكل  

]25[.  

موقعيت قله ها همسان با ساختار . نشان مي دهد اين نمونه ها را  XRDطيف  26-1شكل   

قله مربوط به . يافته است افزايش) 002(شدت قله  با افزايش دماي سنتز. ورتزايت اكسيد روي است

Zinc  بدون واكنش يا ديگر ناخاليصيها مشاهده نشده كه خلوص بالاي توليدات رشد داده شده را تأييد

  .مي كند

  
   .]25[ مختلف ايبوته در دماهاي ZnOنانو ساختارهاي  XRDطيف  -26-1 شكل 

و كاهش ) nm381طول موج  (افزايش گسيل فرابنفش ) 27- 1شكل (طيف فوتولومينسانس  

افزايش دماي لايه نشاني نشان با  را براي اين نانوساختارها)  nm600 - 450طول موج (  گسيل سبز

  . داده است
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   .]25[ رشد يافته در دماهاي مختلف ZnOنانو ساختارهاي   PLطيف  -27-1 شكل  

مورفولوژي  بر را اثر دماي سنتزبا استفاده از پودر روي و گاز اكسيژن  ]26[ پارك و همكاران 

را بررسي كرده  تبخير حرارتي تهيه شده به روش وتولومينسانس نانوساختارهاي اكسيد رويف و خواص

ساعت   2تا  5/0تبخير به مدت   و Sccm200) 6/1( % شار گاز آرگون و اكسيژن كل آهنگ. اند

 )28-1شكل ( FESEMتصاوير . انجام شده است C 1000°و  900، 800، 700بترتيب در دماهاي 

و نانوسوزن هاي  C800°نانوسيم در  ،C700°در دماي  ساختارهاي نانوميله مانند نشانگر تشكيل

ZnO  و  900در°C1000 مي باشند. 

  
   d(°C(و  900) a (700 ،)b (800 ،)c: (در دماهاي مختلف  ZnOنانوساختارهاي  SEMتصاوير   -28-1 شكل  

1000]26[.  



 

25 

 

شدت گسيل  بوته با افزايش دمايطيف فوتولومينسانس نمونه ها بيانگر اين موضوع است كه  

UV  در طول موجnm 380  در صورتي كه گسيل سبز )29- 1شكل(يك روند كاهشي را نشان داده ،

  .روندي افزايشي را نمايان ساخته است  nm 510در طول موج 

  

   .]26[ در دماهاي سنتز مختلف ZnOطيف فوتولومينسانس نانو ساختارهاي  -29-1 شكل 
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 يابي مشخصه هاي روش برخي معرفي : 2  فصل

 نانوساختارها
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  مقدمه -1- 2

يابي  مشخصه ،سطح مورفولوژي لازم است لايه مورد نظر از نظر رشد نانو ساختارهابه دنبال  

 اين منظور لازم است از روشهايي استفاده كرد براي .مورد بررسي قرار گيرد هاي ساختاري و اپتيكي

   .در ادامه به معرفي برخي از اين روش ها مي پرازيم .دنكه تا حد امكان از دقت بالايي برخوردار باش

 )فولوژي سطحمور(ريخت شناسي  - 2- 2

  )FESEM 1(ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني  -1- 2- 2

گ نتف( باريكه آن الكترونهاي گسيلي منبع ميكروسكوپهاي الكتروني روبشي كهخلاف  بر

 هاي ، در ميكروسكوپحاصل مي شود تنگستني رشته يا فيلامان بر اثر گسيل گرمايوني از )الكتروني

 مبتني بر براي توليد پرتو الكتروني يك ميدان الكتريكي اعمال الكتروني روبشي گسيل ميداني از

 پتانسيل سد كاهش سبب فلز سطح قوي بر ميدان يك اعمال .شود مي استفاده زني نلتو پديده

مي  ايجاد ها الكترون از شار بزرگي و افزايش يافته فلز سطح از زني تونل شده و احتمال پديده الكترون

  معمولاً .دارد بستگي اعمال شده الكتريكي ميدان بزرگي به فرايند اين در گسيل شده بار مقدار .گردد

 تيز بسيار نوك با فلزي از الكتروني لازم است جريان توليد براي هرچه بيشتر بهره آوردن بدست براي

 ايجاد الكترون هاي .است نياز بالا بسيار خلاء نوك فلز به از اكسيدشدن جلوگيري براي و كرد استفاده

 باريكه و كرده كانوني) مغناطيسي لنزمرسوم به ( مغناطيسي هاي ميدان كمك به مي توان را شده

 .شوند مي توليد ثانويه هاي الكترون ماده با الكتروني باريكه برخورد اثر در .كرد توليد مناسبي الكتروني

پرتو الكترون هاي . دارند وجود نيز )بازگشتي( شده پراكنده نهاي پس الكترو ثانويه نهاي الكترو بر علاوه

حاوي اطلاعاتي از مشخصات سطحي يا توپوگرافي سطح ثانويه كه از نزديكي سطح ساطع مي شوند، 

پرتو الكترون هاي پس پراكنده حاوي اطلاعاتي در رابطه با تركيب  در صورتي كه نمونه هستند،

                                                 
١ Field Emission Scanning Electron Microscopy 
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 نازكي لايه با سطح نمونه معمولاً غير رسانا مواددر آماده سازي نمونه،  .]27[ باشندشيميايي ماده مي

 اتصال پايه و نمونه بايد بين علت اين امر آن است كه .شوند مي داده شپوش طلا آلياژ يا طلا كربن، از

 خشك كاملاً و شده پخش رسانا فيلم يك روي بايد پودرها نظير ريز نمونه هايي و شود برقرار الكتريكي

 هاي فيلم و آلي كننده پاك هاي آب، محلول نظير بالا بخار فشار با مايعاتي از عاري بايد ها نمونه .شوند

 ; FESEM(نمايي از ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني  1- 2شكل .باشند مانده باقي روغني

Hitachi S- 4160 (ه طرح شماتيكي از آن را نشان داده استابه همر.     

 

بكار گرفته شده در مورفولوژي  )FESEM( ميدانيميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل  نمايي از) a( -1-2 شكل 
    .]28[ مسير عبور باريكه الكتروني تا سطح نمونه شماتيك از اجزاء داخلي تصوير) b(و  در دانشگاه تهران سطح نمونه ها

  مشخصه يابي ساختاري -3- 2

 Xطيف پراش پرتو  -3-1- 2

نانو  شناسايي ساختار بلوري براي روشي مرسوم است كه )X )XRD1 طيف پراش پرتو

نمونه ها در . دهدنشان مي را Xنمونه اي از دستگاه پراش پرتو  2-2شكل  .ساختارها استفاده مي شود

 آنگستروم به سطح نمونه 54/1با طول موج  Cu Kαو پرتويي با خط تابش  قرار گرفته محل مورد نظر
                                                 
١ X-Ray Diffraction 
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  : ]30[  )كه مورد نظر ما در بلورهاي اكسيد روي است(  شش گوشي ساختارهاي براي

)2-2(    
2 2 2

2 2 2
( )

1 4
[ ]

3hkl

h hk k l

d a c

+ += + 

   .ماده مورد نظر را يافت ثابتهاي شبكه a ،cمي توان 

  :   ]31[ فرمول شرر علاوه بر ثابتهاي شبكه اي مي توان به كمك

)2-3(  0.9

cos
D

λ
β θ

= 

تمام پهنا در نيمه  βو  Xطول موج پرتو  λدر اين فرمول . اندازه ميانگين ابعاد بلوركها را نيز يافت  

  .است θ2در زاويه  قله پراش )FWHM1( بيشينه

  

   .]29[ شماي يك شبكه بلوري براي نشان دادن قانون براگ -3-2 شكل  

  مشخصه يابي اپتيكي - 4- 2

  طيف عبور اپتيكي - 1- 4- 2

لايه هاي نازك و روابط فيزيكي وابسته مي توان به برخي از  به كمك طيف عبور اپتيكي

و  دنباله نواري، ، ضريب جذب، گاف نواريخصوصيات ماده از جمله ضريب شكست، ضريب خاموشي

                                                 
Full Width of Half Maximum  (FWHM) 1  
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يك نمونه  .گيردانجام مي توسط دستگاه اسپكتروفوتومتر اين كار غالباً .همچنين ضخامت نمونه پي برد

 اين دستگاه شامل يك مسير براي قرار گيري  .شان داده شده استن 4- 2دستگاه در شكل  از اين

پس از . است )زيرلايه به تنهايي(و مسير ديگر براي نمونه شاهد ) مرجع(نمونه لايه نشاني شده 

  .پردازش داده ها دستگاه ضريب عبوري نمونه مورد آزمايش را نسبت به نمونه شاهد بدست مي دهد

 
جايگا ههاي قرار ) b(در دانشگاه شاهرود   Shimadzu) UV-1800( دستگاه  اسپكتروفوتومتر ) a( -4-2 شكل     

  .   گيري نمونه هاي مرجع و شاهد

 ضريب جذب - 2- 4- 2

نرم افزار پوما  از به كمك داده هاي طيف عبوري و با داشتن ضخامت نمونه ها كه با استفاده

)PUMA(اسبه مي شود مي توان ضريب جذب، مح )α(  30[  لامبرتنمونه ها را با استفاده از قانون [:  

)2-4(  ( )T
t

ln
1−=α 

  . عبور اپتيكي است Tضخامت لايه و  tكه در آن . پيدا كرد

 ثوابت اپتيكي  - 3- 4- 2

)ضريب شكست در محيط هاي رسانا به صورت  ) ( ) ( )n n ikω ω ω=  نوشته مي شود +

)بخش حقيقي ضريب شكست، . دو بخش حقيقي و موهومي استكه شامل بطوري  )n ω  قسمتو 

)، 1ضريب خاموشيموهومي  )k ω با ضريب جذب به صورت زير مرتبط اين كميت .ناميده مي شود 

                                                 
1 Extinction coefficient 
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  :] 31[  است

)2-5(  
                                                                4

k
αλ

π
=  

ضريب جذب گاف نواري انرژي فوتون به  با نزديك شدن .فرودي استنور  طول موج λدر اين رابطه 

ايش تراكم الكتروني پيدا بر اثر افز گوني-فلزخاصيت  ماده رسد، در نتيجهبه بيشترين مقدار خود مي

݊طه از آنجا كه ضريب شكست توسط راب .كندمي = ඥ݇௘  با ثابت دي الكتريك نسبي)ke(  متناسب

در نزديكي گاف نواري ضريب شكست و ضريب خاموشي از بيشترين مقدار بر  توان گفت، مياست

تقريبا  به يك مقدار با افزايش طول موج كاهش و در طول موج هاي بلند كميت اين دو. خوردارند

  . ميل مي كنند ثابت

  گاف نواري -4- 4- 2

آيد بسته به بزرگي مي فرود نيمرسانا بر ماده اي hν با انرژي با فوتونهايي نوريهنگامي كه 

هاي در صورتي كه انرژي فوتون. ذب شوداز نمونه عبور كرده، بازتاب شده و يا ج آن ممكن است انرژي

فرايند جذب در  فرودي بيشتر از گاف نواري باشد جذب و در صورتي كه كمتر باشد عبورمي كند

غالباً اين پديده توسط . نيمرساناها تابع مستقيم و يا غير مستقيم بودن گاف نواري ماده مورد نظر است

  : ]32[ رابطه

)2-6(   
  ( ) ( )g

m EhvAhv −=α 

در  .يك ثابت است Aگاف نواري لايه و  Eg انرژي فوتون فرودي، νhدر اين رابطه . شودبيان مي 

خواهد  m=5/0 ،غير مستقيم بودن در صورت و m=2 ،مستقيم لايه مورد نظر گاف نواري صورتي كه

  برون يابي بخش  نيز نوع آن از طريق توان در خصوص تعيين بزرگي گاف نواري واين معادله مي از .بود

 . استفاده كرد) νh= 0(در انرژيهاي بالا با محور افقي  νhبر حسب  )m)hνα خطي نمودار
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  )دنباله نواري( 1اورباخانرژي  - 5- 4- 2

بر اثر وجود تراكم بالاي ناخالصي و يا نقايص بلوري در ماده اين امكان وجود دارد كه   

اين موضوع  .يا ظرفيت بشود مجموعه اين ترازها منجر به ايجاد يك دنباله نواري در لبه نوار رسانش و

به دليل حضور نقايص ساختاري ناشي از تهيجاههاي  توانددر مورد لايه هاي نازك اكسيد روي مي

رخ  در مواضع بين شبكه اي و نيز حضور اتمهاي ناخالصي Znاتمهاي اكسيژن، قرار گيري اتم هاي 

در  حضور اين دنباله ناشي از جذب فوتون هاي نوري با انرژي كمتر از گاف نواري نيمرساناپديدة . دهد

منحني جذب در نزديكي كه  باعث شود تواندنواري همچنين مي الهدنب وجود. ماده باشد نواري ساختار

كه پهناي ) 0E(انرژي اورباخ . ]33[ داشته باشد تغييرات آرامتري گاف نواري بجاي تغييرات شديد

  : ]36- 34[ انرژي اين دنباله است، را مي توان به كمك رابطه

)2-7(            ( ) 023
0

EhveBEhv =α         ghv E< 

با استفاده از داده هاي ضريب . انرژي اورباخ است 0Eيك ضريب ثابت و  Bبدست آورد كه در آن 

. در انرژيهاي كوچكتر و نزديك به لبه نواري مي توان انرژي اورباخ را تعيين كرد) 4- 2معادله (جذب 

)وارون شيب نمودار لگاريتمي  )ln α  بر حسبhν  0نشانگر مقدارE در نمونه ها  خواهد بود. 

  )2لومينسانسفوتو(نورتابيفوتو طيف سنجي - 5- 2

غالباً چشمه ( خودي نور از مواد تحت برانگيختگي اپتيكي گسيل خود به به فوتولومينسانس

 .مي شود اطلاقست در نيمرسانا ها حفره  -الكترون تركيب باز كه حاصل) نور حاوي طيف فرابنفش

 مي ما به ماده در نواري و ترازهاي انرژي مورد ساختار در را مفيدي اطلاعات تابش اين از حاصل نور

 اين .گرددمي ماده انرژي گاف در انرژي  ترازهايسبب ايجاد  ها ناكاملي و ها وجود ناخالصي .دهد

 وجود به ترازهاي .الكتروني را به عهده داشته باشند گيرنده يا دهنده مي توانند نقش ترازهاي ترازها

                                                 
1 Urbach Energy 

Photoluminescence   2 
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 يا رسانش نوار به نزديك عمقكم  زهايترا. شوند مي تقسيم 2عمق كم و 1عميق ي دسته دو به آمده

 معمولا عميق ترازهاي كه آنجايي از .دارند قرار نواري گاف وسط در معمولا ترازهاي عميق و ظرفيت نوار

 )5-2شكل( شوندمي شامل را تابشي هايبازتركيب  عمق كم ترازهاي و تابشيغير هاي بازتركيبدر 

نيز فاصله ترازهاي انرژي  اين ترازها و موقعيت توان مي طيف فوتولومينسانس از استفاده با ،]37[

  .وابسته به لبه هاي نواري را تعيين كرد

اين روش غير  :اشاره كرد ي توان به موارد ذيل مزاياي طيف نگاري فوتولومينسانس مجمله  از

 به سطح بايد نور روش اين به آناليز در اينكه وجود بامحيط خاصي ندارند و  ي بهازني بوده و مخرب

 مستقيم به نسبت كمتري حساسيت نوري آناليز روش هاي ساير با مقايسه در روش اين اما برسد نمونه

   .دارد نمونه سطح بودن صاف يا و بودن تابش

 نوري تابش خاصيت با موادي .باشدمي نوري تابش فرآيندهاي بر اتكا روش اين اساسي ضعف

 كه بسياري از فرايندهاي بازتركيبي در آنها غير مستقيم غير انرژي گاف با رساناهاينيم مانند ضعيف

 رقرا مطالعه مورد اين روش با راحتي به توانشوند را نميبوده و به صورت انرژي فونوني آزاد ميتابشي 

  .داد

   
 d  تصوير). cو  a،b(بين ترازهي كم عمق و لبه هاي نواري  طرح شماتيكي از فرايند فوتولومينسانس -5-2 شكل 

    .]37[ بازتركيب هاي غير تابشي را نشان مي دهد

                                                 
1 Deep level 

Shallow level   2  
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 ساختارهاي نانو رشد آزمايشگاهي مراحل : 3  فصل

 ZnO حرارتي تبخير و پايروليزيز اسپري روش به  
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  مقدمه -1- 3

كليدي و بسيار مهمي در تعيين  در رشد نانوساختارها نقش گرفته شده روش هاي به كار 

ساختاري و هاي متفاوت، لايه هايي با مورفولوژي، خواص شيوه. آنها بازي مي كند فيزيكي خواص

حتي در صورت استفاده از روش لايه نشاني يكسان تغيير جزئي در . دهندميبدست  اپتيكي گوناگون

دست يابي به نانوساختارها با كنترل . كندمترهاي لايه نشاني لايه هايي با خواص متفاوت توليد مياپار

از نظر ( ، نوع زيرلايه )شامل دماي محيط رشد و بازپخت( دما مهمترين آنها  مترهاي رشد كهاپار

باشد، امكان ، و زمان فرايند رشد مي)آمورف يا بلوري بودن آن، و همچنين جهت گيري بلوري زيرلايه

روش لايه نشاني جهت بدست آوردن ساختار با تخلخل  نظر بنابراين مرز بندي خاصي از. پذير است

، و لايه نشاني بخار شيميايي انند سل ژل،روش هاي شيميايي م در اين ميان .ميكرو يا نانو وجود ندارد

، هزينه كم كار روش هاي الكتروشيمي و هم چنين برخي روش هاي فيزيكي به دليل سهولت در انجام

در اين فصل بعد از معرفي روش . را به خود جلب كرده است زيادي ساختارهاي بديع توجه ايجاد و

زيز و تبخير حرارتي براي تهيه نانوساختارهاي هاي لايه نشاني به بررسي روش هاي اسپري پايرولي

  . پردازيممي اكسيد روي

  روش هاي رشد نانوساختارها -2- 3

و   مزايا وجود دارد كه هر كدام از اين روش ها از روش هاي مختلفي براي رشد نانوساختارها

 و )MOCVD( لايه نشاني بخار شيميايي فلز آلي با استفاده از روش هايي مانند. معايبي برخوردارند

ايراد وارد بر . مي توان لايه هاي با كيفيت بسيار بالا توليد كرد  )1MBE( روآراستي پرتوي مولكولي

 روش هاي ديگر مانند .بودن لايه هاي حاصل از آن است پرهزينه نيز اين روشها پيچدگي دستگاهي و

- ، سل)3PLD(با ليزر پالسي ، لايه نشاني )2PVD(نشاني بخار فيزيكي لايه  ،اسپاترينگ ،هيدروترمال

                                                 
1 Molcular Beam Epitaxy (MBE)  
2 Physical Vapor Deposition (PVD) 
3 Pulse Laser Deposition (PLD) 
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روشهايي ساده و اقتصادي با امكان لايه ... انباشت، اسپري پايروليزيز، تبخير حرارتي و ژل، الكترو

امكان كنترل مناسب بر پارامترهاي  از ايرادهاي وارد بر اين روشها عدم. هستند نشاني در سطح وسيع

   .است لايه نشاني

ر شرايط لايه نشاني، ابعاد و خواص لايه هاي به دست آمده و از چند روش مختلف لايه نشاني از نظ

  .مورد مقايسه  قرار داده شده است 1-3حيث اقتصادي در جدول 

  .]38[ مقايسه چند روش لايه نشاني مختلف -1- 3 جدول 

  قيمت
تكرار 

  پذيري
  آهنگ رشد  يكنواختي

  ابعاد  نانوساختار        

   روش  دما 

 (μm) طول

  
(nm)  قطر

 الكتروانباشت  پايين   70- 300  1-6/1  پايين   ضعيف   متوسط   پايين 

  اسپري  بالا  100- 500  5/0-3  بالا  ضعيف  متوسط  پايين

  هيدروترمال   پايين  60- 200  5/0-3  پايين  متوسط   خوب   پايين 

  تبخير حرارتي  بالا  20- 250  1-15  بالا  خوب   خوب   متوسط

  VLS  بالا    30- 100  1-20  بالا   خوب   خوب   متوسط

 اسپاترينگ   پايين   60- 150  5/0-2  پايين   عالي   عالي   بالا 

  

به طور كلي، روش هاي به كار رفته در لايه نشاني نانوساختارها را بر اساس طبعيت فرايند 

در ). 1-3شكل (گروه روش هاي لايه نشاني فيزيكي و شيميايي تقسيم كرد لايه نشاني مي توان به دو 

  اسپري پايروليزيز هاي ادامه با توجه به علاقه مندي ما در اين پايان نامه به رشد نانوساختارها به روش

 .و تبخير حرارتي به توضيح دقيقتر آنها مي پردازيم
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  .]39[  روش هاي رشد شيميايي و فيزيكي -1-3 شكل 

  تهيه نانوساختار به روش اسپري پايروليزيز -3- 3

واسط  حلالدريك  حل شده محلول ماده مورد نظر از براي تهيه نانوساختارها روشاين در 

  .استفاده مي شود )الكل آب و معمولا(

 تحت در اين روش ابتدا ماده اي كه قرار است لايه نشاني شود به صورت محلول تهيه شده و  

شود محلول اسپري به گونه اي انتخاب مي. فشار يك گاز حامل بر روي سطح زيرلايه اسپري مي شود

 . كه پس از انجام يك واكنش شيميايي گرماگير بتواند ماده مورد نظر را روي سطح زيرلايه بنشاند

روشھای لايه نشانی 
شيميايی

فاز گازي

لايه نشاني بخار 
شيميايي

روآراستي با لايه 
اتمي

محلول

پوشش دهي 
غوطه وري

پوشش دهي 
چرخشي

ژل-سل اسپري پايروليزيز

روشهاي لايه نشاني 
فيزيكي

تبخير حرارتي 
فيزيكي كند و پاش سايش ليزري روآراستي پرتوي 

مولكولي
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    جزئيات دستگاه اسپري پايروليزيز -3-1- 3

با اين . و قسمت هاي مختلف آن را نشان مي دهد دستگاه اسپري پايروليزيز 2- 3شكل  

دستگاه امكان كنترل دماي زيرلايه، فشار گاز حامل، فاصله زيرلايه از نازل، آهنگ افشاندن محلول بر 

   . دارد روي زيرلايه، سرعت چرخش زيرلايه و سرعت چرخش نازل وجود

  
در دانشگاه  Spray Coating System.S.C.S.86 اسپري استفاده شده در اين تحقيق  دستگاه) a( -2-3  شكل

    .]13[ طرح شماتيك از دستگاه اسپري) b(شاهرود 

حركت  نازل با و قابل چرخش صفحه داغ ،دما كننده سيستمهاي كنترلاين دستگاه شامل 

محلول اسپري توسط كمپرسور هواي خشك تعبيه شده در  .مي باشدزيرلايه  روي سطحبر روبشي 

اين سيستم به ازاي فشار تنظيم شده از استوانه بالايي نازل خارج و به صورت پودر بر روي سطح 

بوري از المنت هاي تعبيه شده در قسمت با تغيير ميزان جريان الكتريكي ع. زيرلايه اسپري مي شود
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به علت دماي بالاي زيرلايه عمل تجزيه . زيرين دستگاه مي توان دماي سطح صفحه داغ را تنظيم كرد

براي . دما رخ داده و لايه مورد نظر بر روي زيرلايه رسوب مي كند محلول بر اثر حرارتي پس از اسپري

روي سطح زيرلايه هاي مختلف كه ما در آزمايشهاي خود بر  ZnOمثال واكنش زير براي تشكيل لايه 

  : ]40[ دهداستفاده كرده ايم رخ مي 

ZnO + 2HCl ZnCl2 + H2O → 

لايه بجامانده بر روي  ZnOدر اين واكنش كلريد روي به عنوان محلول اوليه اسپري شده، 

  . تبخير شده است كه از طريق هواكش هود به فضاي بيرون منتقل مي شود HClسطح زيرلايه و 

  آماده سازي زيرلايه -3-2- 3

فرايند . سطح زيرلايه ها از انواع آلودگيهاي سطحي پاك شود ، لازم استپيش از انجام اسپري

شامل  Si)100(و ) ITO(تميزسازي به طور جداگانه براي زيرلايه هاي شيشه، اكسيد اينديوم قلع 

  :چند مرحله به شرح زير است

  شيشه) : الف( 

 شستشوي زيرلايه ها با آب مقطر .1

 دقيقه 10قرار دادن زيرلايه در محلول آب مقطر و جوشان به مدت   .2

 دقيقه 15آلتراسونيك در محلول استون و الكل به مدت    .3

 خشك كردن زيرلايه ها با گاز نيتروژن  .4

  ) ITO(اكسيد اينديوم قلع ):  ب(

براي تميز سازي آن تنها از آلتراسونيك در محلول استون و  ITOتوجه به حساسيت زيرلايه با 

  .دقيقه استفاده شده است 5الكل به مدت 

  )100(با جهت گيري  Pسيليكون نوع  :  )ج(

از روش  Siدر اين تحقيق جهت از بين بردن آلودگي هاي سطحي ولاية اكسيد بر روي زيرلايه 

  : استفاده شده است، كه مراحل آن به شرح زير است  ]41[ ايكيتوشي و همكاران
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 دقيقه 6آلتراسونيك در محلول استون و اتانول به مدت  .1

  مقطر فرو بردن در آب .2

 دقيقه 2به مدت  HFقرار دادن در محلول آب مقطر و   .3

  مقطر فرو بردن در آب .4

 دقيقه   2جوشان به مدت و  3HNOقرار دادن در محلول آب مقطر و   .5

  مقطر فرو بردن در آب .6

 ثانيه 30به مدت  HFقرار دادن در محلول آب مقطر و   .7

  مقطر فرو بردن در آب .8

 دقيقه  10و جوشان به مدت   HCL:H2O2:H2O)1:1:4(قرار دادن در محلول  .9

  مقطر فرو بردن در آب .10

 خشك كردن با گاز نيتروژن .11

  تهيه محلول  -3-3- 3

و جرم مولي  كلريد روي محلول اوليه لايه هاي نانوساختار اكسيد روي خالص از براي تهيه

gr/mol 28/136M =،  ر و متانولمقطآب )C3H8O(  با جرم موليgr/mol 10/60 M =شد ، استفاده .

گرم كلريد روي  681/0، يعني شد مولار انتخاب 1/0 برابر غلظت محلول به كار رفته براي لايه نشاني

 ميلي ليتر 50براي تهيه مثلا(بود  1به  3ن آمحلول كه نسبت آب به الكل در ميلي ليتر  50در 

ميزان حلاليت كلريد  چون ).مخلوط شدالكل  ميلي ليتر 5/12آب مقطر و  ميلي ليتر 5/37 ،محلول

شفاف شدن براي  ،)a-3- 3شكل(است مات  قدري روي در متانول پايين است رنگ محلول حاصل

 .)b-3-3شكل( شد چند قطره اسيد استيك استفاده ازمحلول 
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  .محلول پس از اضافه كردن اسيد استيك) b(محلول اوليه قبل از اضافه كردن اسيد استيك و ) a(  -3-3 شكل   

  

 .استفاده شد 1:  25/0با نسبت مولي  SC(NH2)2 ) ( تركيب تيوره به محلول از براي اضافه كردن 

براي آماده سازي محلول اوليه با يك مولاريته معين بايد ابتدا جرم ماده پودري اوليه مورد 

 1/0ميلي ليتر محلول اوليه  50براي مثال جرم كلريد روي مورد نياز براي تهيه . نياز را بدست آورد

  :به صورت زير محاسبه مي شود) بدون افزاينده(مولار 

        gr6814/0 ) = g/mol 28/136 =جرم مولي كلريد روي (× )cc 1000/mol  1/0 (× cc 50  

نسبت ( در نمونه اي كه از تيوره استفاده شد غلظت ماده اوليه اي كه به عنوان افزاينده اضافه مي شود 

  :به صورت زير عمل مي كنيم) )   = 1ZnCl2:Tu: 25/0( مولي 

tu= 0.025 mol/l                   [tu / ZnCl2] = 1:4                tu= 0.25 ZnCl2  

 

با يك  محاسبه ساده مي توان جرم تيوره را بدست )  g/mol 12/76(  با توجه به جرم مولي تيوره  

   : آورد

 gr095/0 ) = g/mol 12/76 =جرم مولي تيوره (× )cc 1000/mol  025/0 (× cc 50  

هنگام تهيه مي شود، بايد به  دراثر واكنش بخار زيادي از محلول حاصلبه اين دليل كه  

را آهسته به  تيوره بعد روي را با آب مقطر به وسيله هم زن كاملا حل كرده و كلريد ابتدا محلول

فه كرده و در مرحله نهايي ازچند قطره حل شد الكل را اضا كاملا تيوره هنگامي كه. محلول اضافه نمود

  .اسيد استيك براي شفاف نمودن محلول استفاده مي شود
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 و آهنگ شارش محلول را تنظيم داغ و فاصله افشانه تا صفحهبايد  عمل اسپريشروع قبل از 

  را  با مقدار كمي اسپري كردن الكل مي توان گرفتگي دهانه افشانه .نازل را توسط الكل تميز كرددهانه 

  .بر طرف كرد به علت رسوب محلول در اثر حرارت

  مترهاي لايه نشانياپار -3-4- 3

ما در اين تحقيق . لايه نشاني به روش اسپري مي تواند تحت تاثير پارامترهاي گوناگون باشد

  . ايمبراي لايه نشاني پارامترهاي مختلف را به شرح زير تنظيم كرده

 cm 33: فاصله نازل تا زير لايه .1

 دور بر دقيقه 10: دوران صفحه داغسرعت  .2

 ميلي ليتر بر دقيقه 5/2 :آهنگ اسپري .3

  bar 5/2) : هوا( گاز حامل   فشار .4

 درجه سانتيگراد 550 -400: دماي زير لايه .5

 دقيقه  20: ميلي ليتر محلول 50زمان اسپري براي  .6

   Si)100(و  ITOشيشه،  :نوع زيرلايه  .7
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   تبخير حرارتي نانوساختار به روش لايه هاي نازك  تهيه - 4- 3

 استفاده از فلزي هاي نانوساختار اكسيد لايه هاي نازك در تهيهيكي از روشهاي مرسوم  

در حضور گاز حامل و گاز واكنش  ماده مورد نظر پودر روش ازاين در  .است تبخير حرارتي روش

  .دهنده استفاده مي شود

مثلا روي براي تشكيل اكسيد ( اي پودر فلزي مادهاساس كار اين روش بدين صورت است كه 

نقطه ذوب با يك تبخير سطحي توسط گاز حامل به سطح ار است لايه نشاني شود بالاتر از كه قر) روي

 و با رسيدن به دماي مورد نظر براي رشد با گاز واكنش دهنده در يك بازه زماني شده زيرلايه منتقل

  .مي شود ايجاد بر روي سطح زيرلايه معين

  جزئيات دستگاه  تبخير حرارتي -1- 4- 3

كوره الكتريكي  شامل يك كه اين تحقيق استفاده شده در تبخير حرارتي دستگاه 4-3شكل  

. كنترل مي شود، را نشان مي دهد سيستم خلأ كه فشار درون آن توسط از جنس كوارتز با لوله اي

 مشخص كننده(  لوله كوارتز، سيستمهاي كنترل دما، فلومتر ديجيتالي يك اين دستگاه مشتمل بر

 گاز  شوينده ، سيستم))Sccm1(مكعب استاندارد بر دقيقه  متر  ورودي بر حسب سانتي هاي شار گاز

درون يك مايع  مضر از طريق عبور آن از بخارهاي خطرناك و گازهاي خروجي ازبه منظور تصفيه ( 

 10-3 نهايي با خلأ (تاري ، پمپ روفشار سنج شامل خلأسيستم  و) ب يا روغنمحلول كننده مانند آ

Torr ( و پمپ توربو مولكولار  ) نهايي  با خلأTorr  7 -10 (كپسول  از اين دستگاه همراه با .مي باشد

لازم به . استفاده مي شود )درصد 99 بيشتر از با خلوص(  خالص هاي حاوي گاز آرگون و گاز اكسيژن

اين . كوره تنظيم مي گردد جزء اصلي كنترل كننده به عنوان دماي دستگاه توسطذكر است كه 

دما  همچنين تنظيم كوره در سرمايشي و /قابليت برنامه ريزي براي ايجاد نرخ هاي گرمايشي دستگاه

  . فراهم سازد مي تواند هاي ماندگار را

                                                 
1 Standard Cubic Centimeters per Minute 
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طرح شماتيك از دستگاه ) b. (در دانشگاه شاهرود دستگاه تبخير حرارتي استفاده شده در اين تحقيق) a( -4-3  شكل                                    
 .تبخير حرارتي

  ماده سازي زيرلايه آ - 2- 4- 3

براي  2- 3-3مشابه بخش  عمليات تبخير حرارتي انجام تميز سازي زيرلايه ها پيش از  

  .انجام شده است Si) 100(و  ITOزيرلايه هاي 
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  رشدفرايند   -3- 4- 3

) VS1(جامد  -بخار فرايند به روش تبخير حرارتي از ZnOرشد نانوساختارهاي  درما    

بخار   )C 5/419°(تر از نقطه ذوب روي به منظور تهيه لايه مورد نظر خود در بالا .كرده ايم استفاده

براي رشد لايه  در دماي مورد نظر رسيده و سپس به سطح زيرلايه) آرگون( روي توسط گاز حامل 

در اين شرايط لايه اكسيد روي با پيروي از . جاري مي گردد اكسيژن اكسيدي گاز واكنش دهنده

    :رابطه 

Zn +1/2 O2 (g)           ZnO   

بر روي    ZnO 2هاي خوشهشده چگاليده و در قالب نانوتشكيل  ZnOبخارهاي تشكيل مي شود  

 . جوانه مي زنند سطح زيرلايه

) 9/99 % با خلوص( Znاز پودر  در اين تحقيق براي رشد نانوساختارهاي اكسيد روي خالص 

مقدار پودر روي را . ايمگون به عنوان گاز حامل استفاده كردهسيژن بعنوان مواد اوليه و گاز آرو گاز اك

بعد از اين بار . كوارتز در مركز كوره افقي گذاشته شدبوته  در يك اختيار و gr 2 مرحله به مقدار در هر

 oC/min 10با نرخ گرمايشي  قرار گرفته و سپس كوره تا دماي مناسب خلأ تحت كوارتزگذاري لوله 

رد نظر گاز اكسيژن با رسيدن كوره به دماي مو. گرما داده شد) گاز حامل(آرگون  تحت شار ثابت گاز

سرد و پودر  oC/min 5با نرخ سرمايشي   كوره تا دماي اتاق در پايان .شد جاري )گاز واكنش دهنده(

ZnO تشكيل شده در قايقك و زيرلايه ها از درون آن خارج گرديد .  

  مترهاي لايه نشانياپار - 4- 4- 3

كه مي توانند تغيير در لايه نشاني به روش تبخير حرارتي پارامترهاي گوناگوني وجود دارند 

نانو ساختارهايي با  بسته به نوع زيرلايه، دماي زيرلايه، منبع مواد اوليه و سرعت شار گاز حامل. كنند

                                                 
1 Vapor-Solid  
2 Nanoclusters 
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از تنظيمات ذيل  ما در كار خود براي لايه نشاني .]45-42[ اشكال گوناگون امكان شكل گيري دارند

   :كرده ايم  استفاده

 cm 10: بوته فاصله زيرلايه تا .1

 درجه سانتيگراد بر دقيقه 10: نرخ گرمايش   .2

 درجه سانتيگراد بر دقيقه 5: نرخ سرمايش  .3

 Torr 4 -10: فشار خلأ   .4

 Sccm 300: نرخ شار گاز آرگون   .5

 Sccm 100: اكسيژن   نرخ شار گاز .6

 درجه سانتيگراد 950 -550: دماي سنتز  .7

 دقيقه  80: زمان لايه نشاني  .8

  Si)100(و  ITO : ها زيرلايه .9
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 ريخت شناسي نتايج و بحث در مورد : 4  فصل

 اپتيكي و خواص ساختاري ،)مورفولو ژي(

   ZnOنانوساختارهاي 
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 مقدمه - 4-1

، خواص ساختاري و اپتيكي نانوساختارهاي اكسيد )ريخت شناسي( در اين فصل مورفولوژي

تبخير حرارتي را مورد مطالعه قرار مي خالص تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز و ) ZnO(روي 

مورفولوژي سطح نانوساختارها با استفاده از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل . دهيم

بررسي خواص ساختاري نمونه ها از طريق . انجام شده است) FESEM ; Hitachi S- 4160(ميداني 

 = Aº 5405/1(با طول موج  BrukerAXSتوسط دستگاه مدل ) XRD(طيف پراش پرتو ايكس 

λ(CuKα   20- 60در بازه ي زوايه اي = θ2 با استفاده از داده هاي اين طيف، . درجه انجام شده است

به منظور بررسي خواص . شبكه را محاسبه كردار و راستاي بلوري، همچنين ثوابت مي توان نوع ساخت

در دماي اتاق توسط  (PL)فوتولومينسانس اپتيكي نانوساختارهاي رشد داده شده از اندازه گيري طيف 

 (Cary  Eclipse  fluorescence spectrophotometer)دستگاه اسپكترفوتومتر فلوئورسانس مدل 

و  nm 1000 -350در گستره طول موج   نانومتر 325شامل قوس لامپ زنون با طول موج برانگيزشي 

مدل  UV-Visتگاه اسپكترفوتومتر همچنين از اندازه گيري طيفهاي عبوري نمونه ها توسط دس

Shimadzu UV-1800  درگستره طول موجnm1000- 350 اده براي نمونه هاي اكسيد روي استف

اندازه گيري طيفهاي عبوري ما را در يافتن ضخامت، اندازه گاف انرژي داده هاي حاصل از . شده است

    .كمك مي كند) k (و ضريب خاموشي ) n(و همچنين ثابتهاي اپتيكي شامل ضريب شكست 
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مورفولوژي سطح لايه هاي نانوساختار  بررسي اثر دماي زيرلايه بر خواص فيزيكي و  - 4-2
ZnO  تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز 

  مطالعه مورفولوژي سطح لايه   - 1- 4-2

مورفولوژي لايه هاي نانوساختار اكسيد روي خالص كه به روش اسپري پايروليزيز تهيه مي 

ثر از عوامل مختلفي مانند دماي زيرلايه، آهنگ اسپري، نوع زيرلايه و غلظت محلول شوند مي تواند متأ

با توجه به اهميت مورفولوژي سطح در نمونه هاي نانوساختار ابتدا به بررسي اين . ]17و12[ باشد

مي   C500-400°اي مختلف در بازه لايهزير ويژگي در لايه هاي تهيه شده بر روي شيشه با دماهاي

برابر نشان مي  30000تصاوير مربوط به هر كدام از نمونه ها را با بزرگ نمايي ) 1-4( شكل. پردازيم

متشكل از پولك هايي ) a-1- 4شكل ( C 400°نمونه لايه نشاني شده در دماي زيرلايه اي  .دهد

ايي كوچكتر، در شكل گيري دانه هوضعيت   b-1- 4شكل  .است nm 500-200متراكم با ابعاد حدود 

 C°با بيشتر شدن دماي زيرلايه تا . تأييد مي كند  C450° ، را در دماي زيرلايه اي nm350-50بازه 

و  nm 180دانه هاي تشكيل شده داراي ابعادي يكنواخت تر با قطر ميانگين )  c-1-4شكل ( 490

 دانه بندي لايه) d-1- 4شكل ( C500°ازاي دماي زيرلايه  به. نانومتر هستند 50صلي در حدود فوا

 به طوري كه. نانومتر است 100متراكم با قطر ميانگين  و منشور هاي هگزاگونال نشانگر شكل گيري

نانوميله هايي با سطح  اين ساختارها خود را به صورت ) e-1-4شكل ( C540°در دماي زيرلايه اي 

- 4چنانچه در شكل . وده اندنمايان نم nm 600 و ارتفاع nm 350مقطع ششگوشي با قطري در حدود 

1-f درجه مورفولوژي سطح تغيير فاحشي  10به مقدار  ي زير لايهديده مي شود با زيادتر شدن دما

اين تصاوير گوياي اين حقيقت است . پيدا كرده و به صورت دانه هاي كلوخه اي نابرابر در آمده است

  . كه مورفولوژي سطح ساختارهاي رشد يافته از حساسيت زيادي نسبت به دماي زيرلايه برخوردارند
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) a (400 ،)b (450 ،)c (490 ،)d: (نمونه هاي سنتز شده بر روي شيشه در دماهاي FESEMتصاوير  -1-4 شكل 

500 ،)e (540  و )f (550 درجه سانتيگراد. 
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  مطالعه خواص ساختاري لايه ها   - 2- 4-2

همانگونه كه . مربوط به اين نمونه هاي بسبلوري را نشان مي دهد XRDطيف  2-4شكل 

موقعيت . پيداست در همه لايه ها قله هاي متعدد وابسته به سمتگيريهاي بلوري مختلف وجود دارد

) ورتزايت(اين قله ها متناظر با قله هاي پراش مربوط به اكسيد روي كپه اي با ساختار ششگوشي 

علت . است cبه موازات محور ) 002(ترجيحي  نمونه ها جهت رشد  تمامي ايندر  .]46[ است

لازم . سمتگيري در اين راستا پايين تر بودن انرژي سطح در اين راستا در مقايسه با ديگر راستاهاست

به ذكر است كه اتم ها در حين لايه نشاني عمدتا بر روي سطحي پخش مي شوند كه از كمترين 

اين جهت رشد در نمونه هاي ما با نمونه هاي متناظر كه در ديگر مقالات . دانرژي آزاد برخوردار باشن

 . مطابقت دارد ]49-47[ گزارش شده است

 

كه در دماهاي مختلف بر روي زيرلايه شيشه به روش اسپري  ZnOنمونه هاي نانوساختار  XRDطيف  -2-4 شكل 
  .پايروليزيز رشد يافته اند

اثر گذاشته است به طوري كه نمونه هاي   )002( دماي زيرلايه بر شدت قله بيشينهچناچه پيداست 

ه نكته قابل ذكر ديگر آنكه نمون. از بيشترين مقادير برخوردارند C540°و  490رشد يافته در دماهاي 

علاوه بر ساير قله هاي طيفي شامل يك قله اضافي با  )با ساختار نانو ميله اي(  C 540°با دماي رشد 
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بنابراين كاهش شدت قله ترجيحي در اين راستا در نمونه هاي مختلف  .نيز مي باشد) 110(جهتگيري 

   . ]46[ مي تواند به افزايش انرژي آزاد سطح در آنها نسبت داده شود

را  )002(بلورك هاي وابسته به سمتگيري غالب اندازه ) 3- 2معادله ( ه از رابطه شرر با استفاد

) FWHM(، تمام پهنا در نيمه ماكزيمم )002(مقادير زاويه پراش مربوط به قله . توان محاسبه كردمي

)β نشان داده شده است) 1-4(و اندازه بلوركها در نمونه هاي مورد بررسي در جدول ) در رابطه شرر .

در نمونه ها را مي توان به وارد شدن ناخالصي به شبكه و نيز  FWHMو  θ2تفاوت اندك مقادير 

مونه ها اندازه بلوركها در اين ن .]50[ نسبت داد) تهيجاههاي اكسيژن در شبكه(نواقص ذاتي بلوري 

  .نانومتر متغير است 39تا  28بين 

در  ZnO، تمام پهنا در نيمه ماكزيمم و اندازه بلوركها براي نمونه هاي )002(مقادير زاويه اي قله پراش  -1- 4  جدول
  .دماهاي زيرلايه اي مختلف

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

78/28   28/0  28/34  )400(ZnO   
  

89/35   23/0  60/34  )450(ZnO   

77/36   22/0  62/34  )490(ZnO   
 

88/35   23/0  59/34  )500(ZnO   

08/39   21/0  64/34  )540(ZnO   

47/39  21/0  68/34  )550(ZnO   

  

مي توان مقادير مربوط به )  1- 2(با اطلاع از زاويه پراش براگ در اين طيف ها و رابطه براگ  

نتايج مربوط به اين . محاسبه كرد) 2-2( ثابت هاي شبكه اي اين ساختارها را به كمك فرمول 

انحراف ناچيز مقادير . آمده است 2-4در لايه هاي تهيه شده در جدول  cو a محاسبات براي ثابتهاي 
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a  وc  از مقادير ايده آل تك بلوري وابسته به كارتهايJCPDS ري مي تواند ناشي از وجود نواقص بلو

  .به آن پرداخته ايم 4-2-4كه در بخش  ،باشد

 .JCPDSبراي نمونه ها به همراه مقادير مربوط به كارتهاي  cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -2- 4  جدول

)550( ZnO 

 

)540(ZnO  

 

)490(  ZnO 

 

)450( ZnO 

 

)400(ZnO   
 

 كارتهاي
JCPDS 

 نمونه

221/3 225/3 228/3 233/3 273/3 249/3 a (Å)  
 

168/5 185/5 176/5 184/5 228/5 206/5 c (Å) 

  

  مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف عبوري  - 3- 4-2

 مختلفاي در دماهاي زيرلايه را نمونه هاي مورد بررسي) T(طيف عبور اپتيكي  3-4شكل 

رفتار كلي در اين . نانومتر نشان مي دهد 1000تا  350برحسب تابعي از طول موج نور تابشي در بازه 

به طوري كه با افزايش  مي باشد،داده ها حاكي از وابستگي ضريب عبور لايه ها به دماي رشد آنها 

در طول موج مرئي  براي مثال. كاهشي از خود نشان مي دهند يلايه ها روند يعبور شدتدماي رشد 

nm 550  رشد يافته در دماي ضريب عبور نمونه°C400  در نمونه  درصد 50به حدود  درصد 85از

اين روند تغييرات توسط ديگر محققين نيز گزارش  .كاهش يافته است  C550°رشد يافته در دماي 

پراكندگي فوتونهاي  بطور كلي با افزايش ابعاد دانه ها عبور اپتيكي بعلت كاهش .]13و12[شده است 

در نمونه هاي مورد بررسي با افزايش ابعاد دانه . نوري هنگام عبور از لايه روندي افزايشي خواهد داشت

كاهش يافته  ]51[ بعلت افزايش پراكندگي فوتونها توسط نقايص بلوري عبور اپتيكي )1-4جدول (ها 

   .است
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 .اي مختلفطيف عبور نوري مربوط به نمونه هاي مورد بررسي در دماهاي زيرلايه  -3-4 شكل 

  ضخامت، ضريب جذب و گاف نواري نمونه هاتعيين   -الف

به اهميت ضخامت لايه ها در خواص فيزيكي آنها كه در محاسبات نقش دارند، لازم  هبا توج 

به كمك داده اين كار به صورت نظري . مطالعه بدست آوريمنه هاي مورد است اين كميت را در نمو

 3- 4نتيجه اين محاسبات در جدول . شده استانجام  PUMAهاي طيف عبوري و استفاده از نرم افزار 

 . آمده است

 .اي مختلفرشد يافته در دماهاي زيرلايه ضخامت لايه هاي نانوساختار اكسيد روي -3- 4  جدول

°C550  °C540  °C500  °C490  °C450  °C400  Ts  (°C) 

100  105  117  122  164  207  t (nm)  

  

با افزايش دماي ) نانومتر 100نانومتر به  200از حدود (ين نتايج نشانگر كاهش ضخامت لايه ها ا 

آهنگ تبخير ماده رشد يافته در دماهاي رشد بالا علت اين امر مي تواند ناشي از افزايش . زيرلايه است

   .]13[  باشد
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آنها مي توان ضريب  )t( و نيز ضخامت 3 -4اكنون به كمك طيف عبور لايه ها در شكل 

ضريب جذب  4-4شكل . تعيين نمود) 4-2عادله م( نمونه ها را به كمك قانون لامبرت) α(جذب 

همانگونه كه پيداست نمونه رشد يافته در دماي . دهدتابعي از طول موج نشان مينمونه ها را بر حسب 

بسيار تيز بوده و با افزايش دماي زيرلايه ضمن ) nm 390≈λ(داراي لبه جذب  C400°اي زيرلايه

اين تغييرات . اندطرف طول موجهاي بلندتر جابجا شدهجذب به سوي بالا، لبه جذب به منحني  انتقال

كه به نوبه خود بر بزرگي گاف نواري . د نشانگر تشكيل دنباله نواري در داخل گاف نواري باشدتوانمي

 . ايم، تأثير بگذاردماده، كه در ادامه به آن پرداخته

 

 .مختلفاي ضريب جذب لايه هاي نانوساختار اكسيد روي در دماهاي زيرلايه -4-4  شكل

مي توان از معادله  به منظور تحقيق در تعيين بزرگي گاف نواري و صحت مستقيم بودن آن،

استفاده ) νh= 0(و برون يابي بخش خطي نمودار در انرژيهاي بالا با محور افقي  m=2به ازاي ) 2-6(

نيابي را با هاي مربوط به اين محاسبات و تصوير ضميمه در آن جزئيات عمل بروداده) 5-4شكل. (كرد

  .دهدبزرگنمايي بيشتر نشان مي
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 .اي مختلفدرنمونه هاي رشد يافته در دماهاي زيرلايه hυ بر حسب) υhα(2تغييرات  -5-4 شكل 

بوده و همانطور    ̎مستقيم  ̎نتايج بدست آمده حاكي از آن است كه گاف نواري اين نمونه ها 

الكترون ولت به   32/3با افزايش دماي زيرلايه گاف نواري از ) 4-4جدول (كه مقادير آنها پيداست 

اين كاهش پهناي گاف نواري با افزايش دماي ). 6-4شكل ( الكترون ولت كاهش پيدا مي كند  94/2

حاصل تشكيل حالتهاي  ندها مي توارشد با توجه به شواهد بدست آمده در طيف ضريب جذب نمونه

گاف نواري ناشي از وجود نقايص ساختاري وابسته به تهيجاهاي اكسيژن و يا ساير جايگزيده در 

  .آمده است 4- 2- 4شواهد در تأييد وجود اين حالتها در بخش  .]52[ ناكامليهاي بلوري در ماده باشد

  .فنه هاي مورد بررسي در دماهاي مختلمقادير گاف نواري براي نمو -4- 4 جدول 

°C550 °C540 °C500 °C490 °C450 °C400 Ts  (°C) 

94/2 24/3 25/3 27/3 29/3 32/3  Eg (eV) 
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   .تغييرات گاف نواري بر حسب دما در نمونه هاي مورد بررسي -6-4 شكل 

  تعيين ضريب شكست و ضريب خاموشي لايه ها - ب

 .توان با استفاده از نرم افزار پوما پيدا كرد علاوه بر ضخامت، ضريب شكست لايه ها را نيز مي

نمودار تغييرات طيف ضريب شكست بر حسب طول موج مربوط به نمونه هاي مورد بررسي  7-4شكل 

ضريب شكست بزرگ  ،گاف نواري به موج هاي نزديكهمانگونه كه پيداست در طول . مي دهدنشان  را

  .]53[ پيدا كرده و تقريبا ثابت مي شود كاهشو با افزايش طول موج 

مي توان ضريب خاموشي ) 5-2(به كمك نتايج مربوط به ضريب جذب و با استفاده از رابطه  

)k (تغييرات . لايه ها را پيدا كردk نمونه ها رسم شده براي اين  8-4شكل  بر حسب طول موج در

ري متناظر با طيف ضريب با توجه به اين نمودارها ضريب خاموشي با افزايش طول موج رفتا. است

  . كندپيدا ميجذب تغيير 
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  .لايه هاي اكسيد روي براي طول موج بر حسب تغييرات ضريب شكست -7-4 شكل 

  

  .براي لايه هاي اكسيد روي طول موج بر حسب تغييرات ضريب خاموشي -8-4 شكل 

  تعيين پهناي دنباله نواري - ج

كه منجر به  وجود ترازهاي انرژي در قسمت زيرين گاف نواري در مجاورت لبه نوار رسانش

قرار  ،ناشي از تهيجاههاي اتمهاي اكسيژن ساختاري نقايصحضور  دنباله نواري مي شود، به دليل

وارون شيب نمودار . است در مواضع بين شبكه اي و نيز حضور اتمهاي ناخالصي Znگيري اتم هاي 

. درا نشان خواهد دا در نمونه هاي مورد نظر Eo مقدار) 9- 4 شكل( hνبر حسب  ln(α)نيمه لگاريتمي 
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همانگونه كه پيداست كمينه پهناي دنباله نواري  .آمده است 5- 4اسبات در جدول نتيجه اين مح

و براي نمونه در دماي  مي باشد كه بالاترين گاف نواري را دارد C 400°در دماي   متعلق به نمونه

 . كه نمودار آن در تصوير ضميمه آمده بيشترين مقدار را دارد 550

 

تصوير الصاقي مربوط به نمونه رشد يافته در  ،براي نمونه هاي مورد بررسي hνبر حسب  ln(α)نمودار  -9-4  شكل
  .است C550°دماي  

 

  .فبررسي در دماهاي مختلنه هاي مورد مقادير انرژي اورباخ براي نمو -5- 4 جدول 

°C550 °C540 °C500 °C490 °C450 °C400 Ts  (°C) 

1398 266 223 176 144 91  Eo (meV) 

 

  مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف فوتولومينسانس  -4- 4-2

توان از مي مطالعه دقيقتر در ساختار نواري و حضور حالتهاي جايگزيده در آن  به منظور

نمونه رشد گيري را براي اين اندازه) 10- 4(شكل . طيف فوتولومينسانس ماده استفاده كرد اندازه گيري

اين طيف نشان دهندة حضور يك گسيل قوي در ناحيه  .نشان مي دهد C 540°دماي  يافته در
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و گسيلي ضعيفتر در ناحيه سبز طيف مرئي با  )eV27/3(  nm380در طول موج ) UV(فرابنفش 

لبه نواري بوده و حاصل نزديك به  ناشي از گسيل UVگسيل . است) nm 537 )eV 31/2طول موج 

 گسيل سبز به .]18[ اكسيتون است -بازتركيب اكسيتون هاي آزاد در يك فرايند برخورد اكسيتون

 در شبكه بسبلوري در گاف انرژي ناشي از نقايص ساختاريازتركيبهاي وابسته به ترازهاي كم عمق ب

اي، تهيجاهاي روي، تهيجاهاي اكسيژن، شبكه نروي دروبه ناكامليها از قبيل است كه مي تواند 

   .]19[ شده نسبت داده شود جااي و اكسيژن پادجابهاكسيژن درون شبكه

 

 .C540°در نمونه رشد داده شده بر روي شيشه در دماي زيرلايه اي  PLطيف  -10-4 شكل 

  

  

  

  

 



 

 

وساختار 

لكتروني 

  Siيكون 

-  زيرلايه

 توجه به 

شگوشي و 

وير با لايه 

د يافته بر 

) همرديف

نانوميله ) 

 است كه 

اي رلايه

نانو  اپتيكي

كروسكوپ ال

يه هاي سيلي

ITO( دماي در

با.  مي دهند

 با مقطع شش

يسه اين تصاو

در نمونه رشد

ه(تا منظم تر 

)b - 11- 4كل 

 اين واقعيت

 . اشد

 IT در دماي زير

ساختاري و
  

ميك از ستفاده

بر روي زيرلا

O(نديوم قلع 

را نشان) روي

نانوميله هايي

از مقاي. است 

كه د شوده مي

تر و نسبت رده

شك(  ITOيه 

 نتايج گوياي

 گرفته شده با

a (Si ،)b(TO 

طح، خواص س
ي پايروليزيز

ZnO با اس

رشد يافته ب

 از اكسيد ايند

هاي اكسيد ر

ه پوشيده از ن

mµ 5/0تفاع

1 -e (ملاحظه

ز پوششي فشر

 بر روي زيرلاي

اين. رده اند

يرلايه به كار

a(هاي لايهي زير

.  
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لوژي سطرفو
روش اسپري

وساختارهاي

ZnOه هاي

اي نازك لايه

شد نانو ميله ه

 سطح زيرلايه

nm 300 و ارت

1-4شكل ( ه

نانوميله ها از

ه رشد يافته

 رشد پيدا كر

ت تأثير نوع زي

 

نتز شده بر روي
°C540.

بر مور رلايه
يه شده به ر

نانو سطح ي
  ني

ر سطح نمونه

 داده شده با

بهينه براي رش

مورد ر هر دو

mن در حدود

بر روي شيشه

)a - 11- 4ل

ت كه در نمونه

ت كلوخه اي

مي تواند تحت

F نمونه هاي سن

 اثر نوع زير
Zn  تهيخالص

مورفولوژي عه
گسيل ميداني

تصاوير 4-11

 هاي پوشش

عنوان دماي ب

ار است كه در

و بيش يكسان

مين شرايط ب

شكل( ن ليكو

 در حالي است

خي به صورت

حي نمونه ها م

FESEMصاوير

بررسي - 3-
nOهاي 

مطالع -1- 3-
روبشي گ

4شكل 

و شيشه) 10

 °C 540  )بع

ن تصاوير آشكا

و قطرهايي كم

د يافته در هم

ي زيرلايه سيل

خوردارند، اين

 كوتاهتر و بر

رفولوژي سطح

تص -11-4 شكل 

4-

4-

)0

اي

اين

با ق

رشد

روي

برخ

ها

مور

ش



 

  

 بر روي 

 نمونه ها 

ا ثابتهاي 

هت رشد 

 بر شدت 

ت و لايه 

ا زيرلايه 

 ITOلايه 

رشد داده  
  .ست

X   (XRD)

ه نشاني شده

اين .دهد مي

با) هگزاگونال

بوده و از جه )

 نوع زيرلايه

ي بيشينه شدت

ر در نمونه با

 بر روي زيرلا

  

Si  و)b (ITO

ان داده شده اس

X پراش پرتو 

لايه ZnOي 

IT (را نشان

ه( تار ورتزايت

)7- 4جدول ( 

حظه مي شود

يليكون داراي

دت قله مزبور

ه رشد يافته

a (i (100)(ي 

در شكل نشا*  

اده از طيف

 نانوساختارهاي

O( نديم قلع

داراي ساخت 

سبه شده اند

ملاح كه گونه

ه بر روي سي

بزرگي شد. د

نمونه قايسه با

روي زيرلايه هاي
*و  Δ نمادهاي 
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ه ها با استفا

X مربوط به

b (اكسيد اين

ر روي شيشه

ت نظري محاس

همانگ .وردارند

ونه رشد يافته

ت برخوردارند

در مقنمونه  ن

كه بر ر ZnOر
ITO بترتيب با

ساختاري لايه

Xپراش پرتو

)100(Si  و )

 رشد يافته بر

Z كه به صورت

برخو cمحور

اي كه در نمو

 كمينه شدت

بالاتر اين ري

 هاي نانوساختار
Oو  Siه زيرلايه

لعه خواص س

طيف پ 4-12

( سيليكون) 

د نمونه هاي

ZnOر با بلور

ات مبه مواز) 

شته به گونه ا

از ITOروي

كيفيت بلورر 

نمونه XRDف 
ه هاي مربوط به

مطال  - 2- 3-

4شكل 

)a( رلايه هاي

بلوري همانند

كه اي متناظر

)002(جيحي 

ن قله اثر گذاش

د يافته بر ر

گرليكون نشان

  .ت

طيف -12-4 ل 
قله. شده اند

4-

زير

بسب

شبك

ترج

اين

رشد

سيل

است

شكل
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در نمونه رشد  نشان مي دهد اندازه بلوركها) 6-4جدول (چنانچه محاسبات مربوط به اندازه بلوركها 

- 4جدول (در همين شرايط بر روي شيشه  در مقايسه با نمونه هاي رشد يافته يافته بر روي سيليكون

 . شده است كوچكتر ITOو ) 1

  . ITOو  Siبر روي زيرلايه هاي  ZnOاندازه بلوركها براي نمونه هاي  -6- 4 جدول 

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

44/35   23/0  66/34  ) Si(ZnO   
  

76/44   18/0  60/34  )ITO(ZnO   

 

 . ITOو  Siبراي نمونه هاي لايه نشاني شده بر روي زيرلايه  cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -7- 4  جدول

)ITO( ZnO 

 

)Si(ZnO   
 

 كارتهاي
JCPDS 

 نمونه

188/3 233/3 249/3 a (Å)  
 

178/5 172/5 206/5 c (Å) 

  

  )فوتولومينسانس( نورتابي فوتو مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف -3- 4-3

) PL(به منظور مطالعه ساختار نواري اين لايه ها نيز از فوتولومينسانس آنها در دماي اتاق  

در طول موج ( UVنشان دهندة حضور يك گسيل قوي  اين طيفها). 13-4شكل (استفاده كرده ايم 

در اين نمونه ها همانند نمونه هاي رشد يافته بر روي  گسيلاين . نمونه است در هردو )نانومتر ~380

، علاوه بر قله ITOنمونه رشد يافته بر روي زيرلايه . لبه نواري است نزديك به شيشه ناشي از گسيل

ص بلوري كه به نقاي است برخوردار) گسيل سبز(نانومتر  600-500در ناحيه از قله اي  UVگسيل 

نمونه رشد داده شده بر روي شيشه در  PLطيف از مقايسه شدت اين قله در . لايه وابسته مي باشد

از  ITOبر روي رشد يافته  كه نمونهمي توان دريافت ) 10-4شكل ( C540° يكسان دماي زيرلايه اي
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سيار ضعيف شده ب اين قله و در نمونه لايه نشاني شده بر روي سيليكون بيشتري برخوردار است شدت

كم  گسيل سبز در اين ساختارها به بازتركيبهاي وابسته به ترازهاي با توجه به اين موضوع كه .است

در گاف انرژي ناشي از نقايص ساختاري از قبيل تهي جاهاي اكسيژن و روي درون شبكه اي  عمق

رشد داده شده بر  صخال ZnOكيفيت بلوري نانوساختارهاي انتظار مي رود  ]19[ نسبت داده مي شود

و  نقايص ساختاري كمترين روي زيرلايه سيليكون به دليل حضور بسيار ضعيف گسيل سبز داراي

  .از بيشترين نقايص برخوردار باشد ITOنمونه رشد يافته بر روي 

 

  

بر روي زيرلايه هاي  C540°در دماي  رشد داده شده ZnOدر دماي اتاق در نانوميله هاي  PLطيف  -13-4 شكل 
 .ITOسيليكون و 
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 لوژي سطح، خواص ساختاري و اپتيكيافزاينده بر مورفوبعنوان  Thiourea بررسي اثر -4-4
  خالص تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز ZnOنانوساختار هاي 

با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني  ZnO هاينانوساختار مطالعه مورفولوژي سطح -4-4-1
  روبشي گسيل ميداني

لايه هاي سيليكون، رشد يافته بر روي زير ZnOتصاوير مربوط به مورفولوژي سطح نمونه هاي 

نمونه . نشان داده شده است  14-4بترتيب در شكل  C540°اي  لايهازاي دماي زيربه   ITOشيشه و 

بعاد حدود متشكل از نانو بلورهايي با ا ايبه صورت كلوخه كونلايه سيليلايه نشاني شده بر روي زير

nm300 14-4( است- a(. هايي نانوميله گيري شكل در همين شرايط لايه رشد يافته بر روي شيشه

دراين تصوير ). b-14-4شكل( كندرا تأييد ميmµ3/0و ارتفاع  nm400پراكنده با قطرهايي در حدود 

شكل  زيرلايه بر روي اجزايي ناهموار علاوه بر ساختارهايي با مقطع ششگوشيهمان گونه كه پيداست 

نظمي ها در ساختار بلوري لايه رشد يافته بر خواص ساختاري و اپتيكي ماده وجود اين بي. اندگرفته

گسيل تابشي آنها كه در ادامه  تأثير دارد كه در اين مورد در بخشهاي مربوط به مطالعات ساختاري و

از  ITOنانوميله هاي شكل گرفته بر روي زير لايه در مقايسه با اين دو نمونه، . پردازيماست مي آمده

ها داراي اين نانو ميله. برخوردارندو با فشردگي بيشتر  )همرديف(پوشش نسبتا يكنواخت و منظم 

و  1-2- 4بخش هاي با توجه به . هستند)  c-14-4 شكل( mµ5/0و ارتفاع  nm250قطري در حدود 

جانبي كاملاً تخت  هنگامي كه تنها از كلريد روي براي سنتز نانوميله ها استفاده شد سطوح  1- 3- 4

نيز وجود دارد كه  1يهاي لكه بودند، لكن در اين مورد ملاحظه مي شود كه در نانوميله هاي رشد يافته

آنكه در بخش هاي قبلي  نكته قابل ذكر ديگر. مي تواند متأثر از حضور تيوره در محلول اوليه باشد

لايه سيليكون از و ميله هاي رشد يافته بر روي زيرمشاهده شد در نمونه هاي تهيه شده بدون تيوره نان

بهترين كيفيت بلوري و  مورفولوژي برخوردارند ولي با استفاده از تيوره در محلول اوليه ساختارهاي 

تصاوير . ها برخوردار استسبت به ديگر نمونهاز مورفولوژي بهتري ن ITOرشد يافته بر روي زيرلايه 

                                                 
1 Spot 



 

 سطح لايه

در دماي  

س مورفولوژي

  

  

  
c (ITO(شه و 

لايه بر مع زير

a (Si ،)b( شيش

نوعو ) تيوره(

a(هاي لايه  زير

°540. 
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(اده افزاينده

تز شده بر روي
C°اي زيرلايه

 

ما ت است كه

  .د

نمونه هاي سنت

ي اين حقيقت

زيادي دارد ير

FESEMوير

FESE گوياي

كيل شده تأثي

تصا -14-4 كل 

EM

تشك

شك
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    Xمطالعه خواص ساختاري لايه ها با استفاده از طيف پراش پرتو  -4-4-2

را كه با وجود محلول تيوره  ZnOمربوط به نانوساختارهاي   Xطيف پراش پرتو  15-4شكل 

اند را لايه نشاني شده) ITO(، شيشه و اكسيد اينديم قلع  Si)100( يكونبر روي زيرلايه هاي سيل

قله هاي متعدد ظاهر شده در اين نمونه ها حاكي از بسبلوري آنها با ساختار ورتزايت . دهدنشان مي

در مقايسه ) 002( چناچه پيداست، اضافه شدن تيوره به محلول اسپري سبب كاهش شدت قلّه. است

نكته قابل توجه ديگر در اين طيف ها آنكه در اين لايه ها . تناظر بدون تيوره شده استبا نمونه هاي م

  .ها استلايههاي اضافي متعلق به زيرو قله قله هاي مرتبط با فازهاي جانبي مشاهده نشده

  

از   ITO، شيشه و  Si (100)كه بر روي زيرلايه هاي   ZnOنمونه هاي نانوساختار  XRDطيف   -15-4 شكل 
در *  و  Δبترتيب با نمادهاي  ITOقله هاي مربوط به زيرلايه سيليكون و . محلول حاوي  تيوره رشد داده شده اند

 .شكل نشان داده شده است

 

و اندازه بلوركها ماكزيمم مقادير مربوط به موقعيت زاويه ارجح، تمام پهنا در نيمه ) 8- 4(در جدول     

ن به در نمونه هاي مختلف را مي توا FWHMتغييرات در زاويه پراش و . داده شده استنمايش 

  . نانومتر متغير است 37تا  19اندازه بلوركها  براي اين لايه ها بين . نواقص ذاتي بلوري نسبت داد



 

70 

 

  .مقادير زاويه اي قله ارجح، تمام پهنا در نيمه ماكزيمم و اندازه بلوركها براي نمونه ها -8- 4 جدول 

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

25/19  43/0  32/34  ) Si(ZnO   
  

57/37  22/0  72/31  )glass(ZnO   

95/33  24/0  40/34 ZnO (ITO)  

  

نشان مي  را براي اين نمونه ها) 2-2فرمول ( cو  aمقادير محاسبه شده ثوابت شبكه ) 9- 4(جدول 

 ITOكه با مقايسه آنها با تصاوير كارتهاي استاندارد، نزديكي مقادير تهيه شده بر روي زيرلايه  دهد

  .قابل توجه مي باشد

 .JCPDSهمراه مقادير مربوط به كارتهاي براي نمونه ها به  cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -9- 4  جدول

ZnO (glass) ZnO (Si) ZnO (ITO)  كارتهاي    

JCPDS 
 نمونه

237/3 265/3 246/3 249/3 a (Å)  
 

207/5 213/5 203/5 206/5 c (Å) 

  

  مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف عبوري  - 4-4-3

نمونه لايه نشاني شده بر روي زيرلايه شيشه در دماي   طيف عبور اپتيكي 16- 4شكل 

°C540  در بازهnm 1000-350  در  .درصد است 60عبور در ناحيه مرئي در حدود . را نشان مي دهد

 3- 2-4شيوه اين مشخصه يابي ها همانند بخش . اپتيكي لايه ها مي پردازيم يابي ادامه به مشخصه

  .مي باشد



 

ب جذب 

) 4-2ول 

نشان مي 

  

  .شه

ضريب. تر است

فرمو( لامبرت 

فوتون ها را  ن

  .ست

  

  .يشه

افته بر روي شيش

نانومت 180د 

 كمك قانون

ز طول موج ف

دون تيوره اس

روي زيرلايه شي

به نمونه رشد يا

  مونه ها

يشه در حدود

ت نمونه و به

حسب تابعي از

ه از محلول بد

 اكسيد روي بر ر
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ر نوري مربوط ب

گاف نواري نم

ي زيرلايه شي

ضخامتقادير

ب جذب بر ح

هاي تهيه شد

لايه نانوساختار

طيف عبو -16-

يب جذب و گ

د يافته بر روي

يف عبوري، مق

طيف ضريب 1

ا مشابه لايه ه

ضريب جذب لا -

-4 شكل 

ضخامت، ضري

ت نمونه رشد

 داده هاي طي

7-4شكل . د

 اين نمونه ها

-17-4 شكل 

ضتعيين  -ف

ضخامت 

ه با اطلاع از

دست مي آيد

در αرفتار . د

الف

لايه

به د

دهد
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استفاده كرده ايم نتايج  3-2براي محاسبه گاف نواري مجددا از معادلات ذكر شده در بخش 

نتايج حاكي از آن است گاف نواري اين . نشان داده شده است 18-4مربوط به اين محاسبه در شكل 

يسه با لايه رشد يافته در شرايط مشابه از محلول بدون تيوره تغيير زيادي در مقا) eV 874/2( نمونه 

 به آن مي) مطالعات گسيل تابشي( در ادامه  كه مي تواند به نقايص ساختاري كهپيدا كرده است، 

  .  پردازيم نسبت داده شود

  

  .درنمونه هاي رشد يافته بر روي شيشه υhبر حسب ) υhα(2تغييرات -18-4 شكل 

  تعيين ضريب شكست و ضريب خاموشي لايه  - ب

تغييرات ضريب شكست و ضريب خاموشي لايه رشد يافته بر روي شيشه بر حسب تابعي از 

همانگونه كه پيداست رفتار . نمايش داده شده است 20-4و  19-4طول موج به ترتيب در شكل هاي 

  . اپتيكي مشابه نمونه هاي بدست آمده از محلول بدون تيوره استاين ثوابت 
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  .تغييرات ضريب شكست لايه اكسيد روي بر حسب طول موج -19-4  شكل

  

  . براي لايه اكسيد روي طول موج بر حسب تغييرات ضريب خاموشي -20-4  شكل

  تعيين پهناي دنباله نواري - ج 

را براي نمونه تهيه شده از محلول حاوي تيوره بر  hν بر حسب ln(α)تغييرات  21- 4شكل            

در اين نمونه ها ) Eo   )meV 991 مقدار نتيجه محاسبات نشان مي دهد .نشان مي دهدروي شيشه 

اضافه كردن تيوره به محلول در مقايسه با نمونه رشد يافته بر روي شيشه از محلول بدون تيوره  پس از

اين افزايش مي تواند بيانگر افزايش ناراستيهاي . فزايش يافته استا) 5-4جدول( C540°در دماي 

وجود اين حالتها را در نمونه رشد يافته بر  ) 4- 4-4بخش( PLاندازه گيريهاي  .بلوري در شبكه باشد

  .  شيشه تأييد كرده است
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  .براي نمونه مورد بررسي hν بر حسب  ln(α) نمودار -21-4 شكل 

  )فوتولومينسانس( فوتونورتابي مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف -4-4-4

- 4ونه هاي تحت مطالعه در شكل نسانس در نمينتايج بدست آمده از اندازه گيريهاي فوتولوم

 nmطول موج (اين طيفها نشان دهندة حضور يك گسيل در ناحيه فرابنفش . نشان داده شده است 22

ساير قله ها در . باشدمي زاداكسيتونهاي آ مونه است، كه ناشي از بازتركيببراي هر سه ن) ~ 385

در گاف انرژي باشد  كم عمق ديگر نواحي اين طيف مي تواند وابسته به بازتركيبهاي ناشي از ترازهاي

توان به قله هاي واقع در طول از آن جمله مي. شودكه غالباً به نقايص ساختاري نسبت داده مي

با رنگهاي آبي، سبز و نارنجي با انرژيهاي   بترتيب، متناظر(نانومتر  660و  500، 456موجهاي مرئي 

اشاره كرد اين قله ها با توجه به گزارش هاي ديگر محققين بترتيب به ) الكترون ولت 9/1و  5/2، 7/2

اتمهاي اكسيژن پادجابجا شده  ،]22[ گذار الكترونها از تراز انرژي دهنده وابسته به تهيجاهاي اكسيژن

از ديگر نكات . به نوار ظرفيت نسبت داده مي شوند  ]55[ شبكه اي، و اتمهاي اكسيژن درون ]54[

آن خط طيفي  كه در ITOقابل ذكر اين طيفها آنكه به استثناي نمونه رشد يافته بر روي زيرلايه 

فرابنفش از شدت نسبي بيشتري در مقايسه با خط طيفي سبز برخوردار است، در نمونه هاي رشد 

اين مشاهدات مي تواند با توجه به . ن عكس اين امر رخ داده استسيليكو يافته بر روي شيشه و
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نسبتاً همرديف در  به صورت يكتواخت و ZnOمتأثر از شكل گيري نانوميله هاي  FESEMتصاوير 

  .در مقايسه با ساختارهاي تشكيل شده بر روي شيشه وسيليكون باشد ITOاي شرايط زيرلايه 

 

 

 
، سيليكون و ITOلايه هاي رشد داده شده بر روي زير ZnOدر دماي اتاق در ساختارهاي  PLطيف  -22-4 شكل 

 .شيشه
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  تبخير حرارتي     تهيه شده به روش  ZnOخواص فيزيكي لايه هاي  بررسي -4-5

تهيه مي  مورفولوژي سطح نانو ساختار هاي اكسيد روي خالص كه به روش تبخير حرارتي 

يه، نوع زيرلايه، شار گاز لا، دماي زيربوته لايه ازاز عوامل مختلفي مانند فاصله زيرشوند مي تواند متأثر 

ما در اين بخش به  .باشد. . . ، بازپخت و )اكسيژن(، شار گاز واكنش دهنده )نيتروژنآرگون يا (حامل 

نوع زيرلايه و دماي بوته بر خواص فيزيكي بررسي اثرات عوامل گوناگون شامل فاصله زيرلايه تا بوته، 

   .لايه ها و نانو ساختارهاي تشكيل شده با جزئيات بيشتر مي پردازيم

   بررسي اثر فاصله زيرلايه تا بوته - 4-5-1

  مطالعه مورفولوژي سطح  -الف 

هاي شكل تشكيل شده و نمونه ZnOتصاوير مربوط به مورفولوژي سطح پودر ) 23- 4(شكل  

و زيرلايه ) Soنامگذاري شده با ( قرار گرفته بر روي بوته   Si)100( لايه سيليكونزير گرفته بر روي

نامگذاري شده بترتيب با ( از بوته  cm12و  cm10 ،cm11هاي سيليكون چيده شده در فاصله هاي 

S1 ،S2  وS3  (ايبوته در دماي °C 650  تصوير پودر . را نشان مي دهدZnO  ) 23-4شكل-in the 

boat ( نانو سيم هايZnO  با قطرnm100  و طولmµ5/1 نمونه . را نشان مي دهدSo  متشكل از

 nm600طول حدود  و nm40با قطر ميانگين ) So - 23- 4شكل (نوساختارهاي سوزني شكل پراكنده نا

از بوته مورفولوژي  cm12 - 10هاي سيليكون در فواصل يه هاي رشد يافته بر روي زيرلايه لا .است

  100حاكي از شكل گيري نانوميله هاي اكسيد روي با قطر  S1نمونه . تلف را نشان داده اندهاي مخ

پيداست اين نانوميله هاي داراي يك تغيير همانگونه كه در تصوير . باشدمي) S1 -23- 4شكل (نانومتر 

ساختارها از نانوميله به نانوپيچ تغيير كرده است، اين  S2در نمونه . ناگهاني در امتداد طولشان هستند

و از افزايش طول نسبت  mµ1و طول حدود  nm50داراي قطر ميانگين ) S2 -23-4شكل ( نانوپيچها 

 130تشكيل نانوسيمهاي در هم تنيده با قطر S3 -23-4شكل . برخوردارند S1به ساختارهاي نمونه 

   .كندتأييد مي نمونه كه با فاصله تر از بوته قرار گرفته اين براينانومتر و طول چندين ميكرومتر را 
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 .در فواصل متفاوت تا بوته در داخل بوته و ساير نمونه ها: نمونه هاي سنتز شده  FESEMتصاوير  -23-4 شكل 
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    Xمطالعه خواص ساختاري لايه ها با استفاده از طيف پراش پرتو  -ب  

در فواصل  اكسيد روي خالصمربوط به نانوساختارهاي  Xپراش پرتو طيف  24-4شكل 

همگي با داشتن  اين نمونه ها. مي دهدنشان  را Si)100(زيرلايه اي متفاوت از بوته بر روي زيرلايه 

ساختار داراي بوده و  بسبلوري) 110(و ) 102(، )101(، )100(صفحات بلوري متعدد از جمله 

 .مي باشد cمحور  به موازات) 002( ترجيحي جهت رشد در اين نمونه ها. هستند )ورتزايت( ششگوشي

اين امر نشانگر . از كمينه شدت برخوردار است So از بيشينه شدت و در نمونه S1در نمونه ) 002(قله 

 . بيشتر از ديگر نمونه هاست  S1 لايه بلورينگيآن است كه ميزان 

  
در فواصل مختلف رشد يافته بر روي زيرلايه هاي سيليكوني   ZnOنمونه هاي نانوساختار  XRDطيف  -24-4 شكل 

  .  نشان داده شده است Δقله مربوط به زيرلايه سيليكون با نماد  بوته، از

. كردمحاسبه توان اندازه بلوركها را در اين نمونه ها مي )3- 2فرمول (با استفاده از رابطه شرر 

براي ساير نمونه ها ) 002(و قله  Soبراي نمونه ) 101(قله ترجيحي  ايموقعيت زاويهبه مقادير مربوط 

ملاحظه مي شود . شده استارائه ) 10-4(جدول به همراه تمام پهنا در نيمه بيشينه و ابعاد بلوركها در 

  .نانومتر متغير است 30تا   27كه اندازه بلوركها در اين لايه ها بين
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  .مقادير زاويه اي قله ارجح، تمام پهنا در نيمه ماكزيمم و اندازه بلوركها براي نمونه ها -10- 4 جدول 

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

87/30  27/0  32/36  ) S0(ZnO   
  

04/30  27/0  42/34  ZnO (S1)

  

92/27  29/0  41/34 ZnO (S2) 

20/28 29/0 40/34 ZnO (S3) 

  

براي ) 2- 2فرمول ( cو  aمقادير محاسبه شده مربوط به ثابتهاي شبكه اي ) 11- 4(جدول 

ايده آل مربوط به ثابتهاي مقادير اين نتايج در توافق خوبي با . دهدنشان مي اين نانوساختارهاي را

  .اكسيد روي است JCPDS كارتهاي  شبكه اي ماده تك بلوري وابسته به

 .JCPDSاي براي نمونه ها به همراه مقادير مربوط به كارته cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -11- 4  جدول

)S3(ZnO   
 

 )S2(ZnO   
 

 )S1(ZnO   
 

)S0(ZnO   
 

 كارتهاي
JCPDS 

 نمونه

269/3 252/3 255/3 242/3 249/3 a (Å)  
 

218/5 214/5 209/5 194/5 206/5 c (Å) 

   

  مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف فوتولومينسانس - ج 

فوتو توان از طيف  مواد بلورين مي واريجزئيات وابسته به ساختار نبه منظور بررسي 

نتايج بدست آمده از اين اندازه گيريها   25-4شكل  .آنها در دماي اتاق استفاده كرد)  PL( لومينسانس 

) nm 382 -380طول موج ( اين طيفها گسيل در ناحيه فرابنفش . نشان داده است در اين نمونه ها را

به نقايص بلوري  وابسته) nm 526-511طول موج ( سيل سبز و گ ناشي از بازتركيب اكسيتونهاي آزاد

گسيل فرا  Soچنانچه پيداست در نمونه . هاي مختلف را براي همه نمونه ها نشان داده استبا شدت
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بنفش در مقايسه با گسيل سبز از شدت بسيار پاييني برخوردار است، اين در حالي است كه نمونه 

نكته قابل ذكر ديگر آنكه با . به گسيل سبز با شدت بالاتري دارندنسبت   UVگسيل  S3و  S1 ،S2هاي 

بمرور كاسته شده و شدت گسيل سبز رو به افزايش  UVافزايش فاصله زيرلايه از شدت گسيل 

از كيفيت نور گسيلي بالاتري در مقايسه با ديگر نمونه ها  S1در اين ميان نمونه . گذاشته است

 .برخوردار است

  .بوته رشد داده شده در فواصل زيرلايه اي متفاوت از ZnOدر دماي اتاق در ساختارهاي  PLطيف  -25-4 شكل 

  

  



 

 

  Si ي

 cm10 

شد يافته 

 ميانگين 

تداد طول 

 در نمونه 

 پائين به  

ورفولوژي 

 .  د

 °C550.  

 از زيرلايه ها

به فاصله  55

نمونه رش. دهد

متراكم با قطر

ي شود در امتد

هلي است ك

هارپا با تراكم

است كه مو ت

فته شده باشد

 ITO  در دماي

 ZnO خالص

C 0° وته اي

دا را نشان مي

ي شاخه دار م

ير مشاهده مي

اين در حال. د

 به شكل چه

ي اين واقعيت

لايه به كار گرف

)a (Si ،)b(O 

كي لايه هاي

بو ه  در دماي

طحي نمونه ها

هايي  نانوسيم

ه كه در تصوي

رشد يافته اند

 ساختارهايي

ن نتايج گوياي

متأثر از زير لا

 

(هاي لايهزيري
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ر خواص فيزيك

كه) ITO(قلع

   

ورفولوژي سط

a (متشكل از

همانگونه. ست

ر nm30حدود

4-26-b( نانو

اين. اند كردهدا

نيز مي تواند م

سنتز شده بر رو

   زيرلايه

ر اين عامل بر

سيد اينديوم ق

.ه شده است

  سطح

 مربوط به مو

a-26-4شكل

د ميكرومتر اس

يي با قطر حد

ITO ) 4شكل

mµ1رشد پيد

خير حرارتي ني

FE نمونه هاي س

زنوع  سي اثر

ظور مطالعه اثر

با پوشش اكس 

ته اند، استفاده

مورفولوژي س

تصاوير 4-26

)100(Si   )ش

طول چند و  

 نانو دندريتهاي

Oلايه وي زير

mو طول  100

ا در روش تبخ

ESEMصاوير

بررس - 5-2-

به منظ 

و شيشه )10

وته قرار گرفت

مطالعه م -ف

4شكل  

( روي زيرلايه

nm 100دود 

ن نانوسيم ها

بر رود يافته 

nm0 ر حدود

طحي نمونه ها

تص -26-4 شكل 

4-

)0

تا بو

الف 

بر ر

حد

اين

رشد

قطر

سط
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     Xمطالعه خواص ساختاري لايه ها با استفاده از طيف پراش پرتو  - ب 

لايه  در اينجا نيز. نمايش داده شده است 27-4در شكل اين نانوساختارها  Xطيف پراش پرتو 

است بطوري كه ارتفاع آن ) 002(ها بسبلوري با ساختار ورتزايت هستند و شدت قله رشد ترجيحي 

اين نتايج مي تواند حاكي  .است ITOدر  نمونه با زيرلايه سيليكون بزرگتر از نمونه رشد يافته بر روي 

  .از كيفيت بلوري بالاتر در اين نمونه نسبت داده شود

  

  .رشد يافته اندITO كه  بر روي زيرلايه هاي سيليكون و  ZnOنمونه هاي نانوساختار  XRDطيف  -27-4 شكل 

    

ي مربوط اندازه بلوركها كه نشان مي دهد) 12- 4جدول (محاسبات مربوط به اندازه بلوركها 

  . است ITOكوچكتر از بلوركهاي تشكيل شده بر روي  Siبه نمونه رشد يافته بر روي زيرلايه 

  .ITOو  Siبر روي زيرلايه هاي  ZnOاندازه بلوركها براي نانوساختارهاي   -12- 4 جدول 

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

54/24  39/0  35/34  ) Si(ZnO   
  

12/32  25/0  42/34  )ITO(ZnO   
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ارائه شده ) 13-4(براي اين لايه ها در جدول   cو  aمقادير محاسبه شده ثوابت شبكه اي 

  .  است

  .ITOو  Siبراي نانوساختارهاي لايه نشاني شده بر روي زيرلايه  cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -13- 4 جدول 

)ITO( ZnO 

 

)Si(ZnO   
 

 كارتهاي
JCPDS 

 نمونه

254/3 258/3 249/3 a (Å)  
 

211/5 216/5 206/5 c (Å) 

  

  مطالعه خواص اپتيكي لايه ها با استفاده از طيف فوتولومينسانس  -  ج

به منظور مطالعه خواص اپتيكي اين لايه ها از طيف نگاري فوتولومينسانس آنها در دماي اتاق 

)PL (طيفها اين . استفاده كرده ايم) ( لبه نواري  نزديك به نشان دهندة  گسيل) 28- 4شكلUV ( در

                    و nm 498و گسيل هاي سبز و زرد بترتيب در طول موجهاي  نانومتر) eV 24/3( 383طول موج 

اي، تهيجاهاي روي، شبكه نروي دروگسيل سبز و زرد به نقايص ساختاري از قبيل . است نانومتر 570

از  .]19[ شده نسبت داده شده اند جااي و اكسيژن پادجابهيجاهاي اكسيژن، اكسيژن درون شبكهته

در نمونه رشد يافته بر روي مقايسه اين طيفها ملاحظه مي شود كه قله هاي وابسته به گسيل سبز 

ITO   از شدت نسبي بيشتري نسبت به خط طيف فرابنفش برخوردار است، كه نشانگر فراواني اين

شدت   Siاين در حالي است كه در نمونه مربوط به زير لايه . ترازها در ساختار نواري ماده مي باشد

يي قله ضعيف وابسته به ناكامليها .است nm 498طيف فرا بنفش بسيار پر شدت تر از گسيل سبز، در 

اين نتايج با داده هاي . بلوري نشانگر كيفيت بلوري بهتر در اين نمونه در قياس با نمونه ديگر مي باشد

  . ساختاري اين لايه ها مطابقت دارد
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 .ITOو  Siرشد داده شده بر روي زيرلايه ها  ZnOدر دماي اتاق در نانوساختارهاي  PLطيف   -28-4 شكل 
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 دماي بوته  بررسي اثر - 4-5-3

خالص تهيه  ZnOما در اين مرحله بررسي تأثير دماي بوته بر خواص فيزيكي لايه هاي  هدف 

در   Si) 100(را بر روي زيرلايه  ZnOبراي اين منظور لايه هاي . شده به روش تبخير حرارتي است

. از بوته رشد داده ايم cm10درجه سانتيگراد و با فاصله  950و  850، 750دماهاي بوته اي مختلف 

 : نتايج مربوط به اين لايه ها به شرح ذيل است 

 سطح  )مورفولوژي( ريخت شناسي مطالعه -الف 

حاكي از تشكيل نانوساختارهاي ) 29- 4شكل ( تصاوير مورفولوژي سطحي كليه نمونه ها  

ZnO نمونه رشد يافته بر روي زيرلايه سيليكون در دماي . است°C750  ) 29-4شكل-a  ( حاكي از

اين ساختارها داراي . شكل گيري نانوساختارهاي گل مانند به همراه تاجكهايي بر روي هر شاخه است

شكل گيري نانوسيم  b-29- 4شكل . باشدمي nm 300و طولي در حدود  nm 50قطري در حدود 

تشكيل  ZnOنانومتر و طول چند ميكرومتر را از پودر  200-100در هم تنيده با قطري بين ZnOهاي 

 ZnOنانو سيم هاي  C850°پيداست، با افزايش دما تا  c-29-4دهد چنانچه از شكل شده را نشان مي

رشد پيدا  نانومتر و طولي در حدود چند ميكرومتر به صورت خوابيده 200- 100 با قطري در حدود

متشكل از نانوميله هايي با سطح مقطع ششگوشي با  ZnOپودر ) d-29-4شكل(در اين دما . كرده اند

در مقايسه با نمونه رشد يافته بر روي . است µm5/0نانومتر و ارتفاع  100- 70قطري در حدود 

از توزيعي ) e-29-4شكل( C950°، نانو سيمهاي سنتز شده در دماي C 850°سيليكون در دماي 

 -1و طول nm150 - 100اين نانوساختارها داراي قطر . يكنواخت تر با شكلهاي ميله مانند برخوردارند

µm5 29- 4شكل( بوتهجالب توجه آنكه در اين شرايط نمونه پودري موجود در . هستند-f ( شامل

است به طوري كه فضاي داخلي اين ميكرو قفس ها توخالي و سطح بيروني  ZnOقفس هاي  ميكرو

اين تصاوير گوياي اين حقيقت است كه مورفولوژي سطح ساختارهاي رشد يافته بر . ا ناهموار استآنه

  .از حساسيت زيادي نسبت به دما برخوردارند بوتهدر  ZnOو پودر  Siروي زيرلايه 



 

دماهاي 
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             نمو
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:اي سنتز شده
تش   ZnOپودر

                

FESE نمونه ها
)b( ،)d ( و)f (پ

ه در بوته    

EMتصاوير  -2

(مختلف، 

نمونه          

29-4 شكل 



 

ج نشانگر 

كپه اي با 

با بوده و  

 .ست

ن به روش 
  .ت

  

 محاسبه 

ركها بين 

استاندارد 

اين نتايج. دهد

كسيد روي ك

cزات محور 

 خود رسيده ا

  
يرلايه  سيليكون
ن داده شده است

ت شبكه اي

يج بزرگي بلور

 در كارتهاي ا

     Xش پرتو 

را نشان مي د

هاي بلوري اك

به مواز) 002(

به حداكثر 9

ختلف بر روي زي
در شكل نشان ∆

مربوط به ثوابت

جه به اين نتاي

 گزارش شده

 طيف پراش

ي مورد بحث ر

ر با سمتگيريه

(ترجيحي  شد

C50° دماي 

ه در دماهاي مخ
∆يكون با نماد 

مقادير م) 15

با توج .ي دهد

ابق با مقادير

87 

 

ا استفاده از

 به نمونه هاي

له ها متناظر

 ها جهت رش

ش يافته و در

كه ZnOاختار
 به زيرلايه سيلي

5-4( جدول

تارها نشان مي

حد زيادي تطا

 

ري لايه ها با

XRD مربوط

 و موقعيت قل

نمونه تمامي

افزايش) 002(

مونه هاي نانوسا
 اند، قله مربوط

و زه بلوركها

انوساخت اين ن

شبكه اي تا ح

واص ساختار

Dطيف  4-30

 لايه ها بوده

در .شي است

ته شدت قله

نم XRDطيف  
ارتي رشد يافته

اندا) 4-14( 

را براي) 2- 2

ر و ثابتهاي ش

  . ارد

مطالعه خو - 

4شكل 

بلوري بودن

ختار ششگوش

يش دماي بوت

-30-4 شكل 
تبخير حرا

جدول 

(ده از فرمول 

نانومتر 26تا  

ي اين ماده دا

ب 

بسب

ساخ

افزا

شد

24

براي



 

88 

 

 ZnO، تمام پهنا در نيمه ماكزيمم و اندازه بلوركها براي نمونه هاي )002(له پراش مقادير زاويه اي ق  -14- 4 جدول 
 .در دماهاي مختلف

D (nm)  ߚ(rad)drgree))(2نمونه  )ߠ  

22/24  34/0  37/34  )750(ZnO   
  

48/26  31/0  42/34  )850(ZnO   

36/25  32/0  42/34  )950(ZnO   
   

 

 .JCPDSبراي نمونه ها به همراه مقادير مربوط به كارتهاي  cو   aمقادير ثوابت شبكه اي  -15- 4 جدول   

)950(  ZnO 

 

)850( ZnO 

 

)750(ZnO   
 

 كارتهاي
JCPDS 

 نمونه

246/3 241/3 253/3  249/3 a (Å)  
 

213/5 221/5 219/5 206/5 c (Å) 

  

 )فوتولومينسانس( نورتابيفوتو ها با استفاده از طيفمطالعه خواص اپتيكي لايه   -  ج

برحسب  در رااين نمونه ها ) PL(شدت فوتولومينسانس در دماي اتاق  طيف 31-4شكل 

) UV(اين طيفها يك گسيل فرابنفش  .نانومتر نشان مي دهد 900تا  350تابعي از طول موج در بازه 

كيب اكسيتون هاي آزاد بين نوار رسانش و نوار ناشي از بازتر nm380-378قوي در ناحيه طول موجي 

و همچنين  nm507 - 480گسيل سبز ظاهر شده در ناحيه طول موجي    .ظرفيت را نشان داده است

همانگونه كه پيداست با . به تهيجاها، نقايص و ناخالصيها نسبت داده شده است nm570گسيل زرد در 

قوي و گسيل سبز ضعيف نانوساختارهاي  UVگسيل .افزايش دماي بوته گسيل سبز افزايش يافته است

كيفيت بلوري خوب با  تهيجاهاي اكسيژن پايين براي  نشان دهندة  C750°رشد داده شده در دماي 

 . اين نمونه است



 

  

  

  

 

 

 
  . مختلف

 

 

 
ر دماهاي سنتز در ZnOرهاي
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يف  فوتولومينسسانس نانوساختار طي -31-4 شكل ش



 

90 

 

  : نتيجه گيري 

را كه به روش اسپري  خالص )ZnO(اكسيد روي  نانوساختارهاي در اين رساله خواص فيزيكي

   .رشد داده ايم، مورد بررسي قرار داديم و تبخير حرارتي پايروليزيز

  اسپري پايرويزيز -الف

لايه  C550-400°ابتدا لايه هاي نانوساختار اكسيد روي را بر روي زيرلايه شيشه در محدوده دمايي   

براي رشد نانوميله هاي اكسيد روي اثر نوع زيرلايه و تيوره در ) C540°(نشاني و با يافتن دماي بهينه 

  : نتايج بدست آمده به شرح زير است. اين دما مورد بررسي قرار گرفت

. است C540°اي براي رشد نانوميله هاي اكسيد روي دماي ترين دماي زيرلايه مناسب  

، تغييراتي در خواص C540°تا  400اندازه گيريهاي ما نشانگر آن است كه با افزايش دماي زيرلايه از 

نشانگر شكل گيري نانو دانه هاي كلوخه اي و نيز ميله هايي  FESEMتصاوير . لايه ها ايجاد شده است

نمونه ها نشان  XRDطيف . ميكرومتر است 6/0و طول  ~ nm350سطح مقطع ششگوشي به قطر با 

ثوابت شبكه به دست آمده از . است) 002( دهندة ساختار ورتزايت بسبلوري با جهتگيري ترجيحي

طيف ضريب عبور لايه  .همخواني دارد JCPDSتا حد قابل قبولي با مقادير كارتهاي  XRDآناليزهاي 

محاسبات مربوط به گاف . از روند كاهشي عبور اپتيكي آنها با افزايش دماي زيرلايه است ها حاكي

الكترون ولت با  94/2به  32/3نواري بيانگر مستقيم بودن آن در اين نمونه ها با روند كاهشي از 

هاي بلوري اين تغييرات با توجه به تشكيل ترازهاي انرژي وابسته به ناكاملي. افزايش دماي زيرلايه دارد

  . در داخل گاف نواري سازگار است

سطح زيرلايه ها پوشيده از نانوميله  معلوم شد )Siو  ITOشيشه، ( نوع زيرلايه  در بررسي

مي  mµ 5/0و ارتفاع  nm300هايي با مقطع ششگوشي و با قطرهايي كم و بيش يكسان در حدود 

 از پوششي فشرده تر و نسبتا زيرلايه سيليكونرشد يافته بر روي با اين تفاوت كه ميله هاي . باشد
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جهت گيري  در وبوده  )ورتزايت(با ساختار هگزاگونال  بسبلوراين لايه ها نيز . منظم تر برخوردارند

نانوساختارهاي تشكيل تولومينسانس حاكي از آن است كه طيف فو .رشد يافته اند) 002(ترجيحي 

ر بسيار ضعيف گسيل سبز داراي نقايص ساختاري كمتري شده بر روي زيرلايه سيليكون به دليل حضو

و  ITOنظر بلوري از كيفيت بالاتري نسبت به ساختارهاي رشد يافته برروي زيرلايه هاي  بوده و از

  .شيشه برخوردار است

آناليز سطح نمونه هاي لايه نشاني شده از محلول حاوي تيوره كلوخه اي از نانوبلورها، نانوميله 

، شيشه و  Si، نانوميله هاي نسبتا يكنواخت و همرديف را بترتيب بر روي زيرلايه هاي هاي پراكنده

ITO و همچنين گاف ) 002(اضافه شدن تيوره به محلول اسپري سبب كاهش قله . نشان داده است

در مقايسه با نمونه هاي متناظر بدون تيوره ) eV 874/2(ونه رشد يافته بر زيرلايه شيشه نواري نم

طيف سنجي فوتولومينسانس نمونه ها در دماي اتاق نشان دهندة پايينتر بودن ميزان . ستشده ا

 .سيليكون است نسبت به زيرلايه هاي شيشه و  ITOنقايص بلوري در نمونه رشد يافته بر روي 

  )CVD( تبخير حرارتي -ب 

فاصله زيرلايه از بوته، نوع زيرلايه و دماي بوته بر مورفولوژي، خواص ساختاري و اپتيكي  

  :نانوساختارهاي اكسيد روي مورد بررسي قرار گرفت، نتايج بدست آمده به شرح زير است

نانوسوزن ها، نانوسيم ها و نانو ميله ها در فواصل  حاكي از شكل گيري FESEMتصاوير 

اين نمونه ها با داشتن صفحات بلوري متعدد  .است C650°اي بوته در دماي بوته مختلف زيرلايه از

  UVو گسيل  XRDدر طيف ) 002(بيشينه شدت قله . بسبلوري و داراي ساختار ششگوشي هستند

از بوته نشانگر  cm10در نمونه رشد يافته در فاصله  PLبا شدت بالاتر نسبت به گسيل سبز طيف 

لازم به ذكر است با افزايش . يلي بالاتر اين نمونه در مقايسه با ديگر نمونه هاستبلورينگي و نور گس

  .بمرور كاسته شده و شدت گسيل سبز رو به افزايش گذاشته است UVفاصله زيرلايه از شدت گسيل 
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بررسي اثر نوع زيرلايه بر مورفولوژي سطح نمونه ها نشانگر تشكيل نانوسيم هاي شاخه دار  

  ITOنوساختارهاي به شكل چهارپا با تراكم پائين بترتيب بر روي زيرلايه هاي سيليكون و متراكم و نا

اندازه گيريهاي فوتولومينسانس نشان دهندة كيفيت بلوري بهتر . مي باشد C550°در دماي بوته اي 

اس با بعلت شدت پائين گسيلهاي مربوط به تهيجاها و ناكامليها در قي Siدر نمونه مربوط به زيرلايه 

  .اين نتايج با داده هاي ساختاري اين لايه ها مطابقت دارد. نمونه ديگر مي باشد

تهيه شده به  ZnOوابستگي مورفولوژي سطحي، خواص ساختاري و اپتيكي نانوساختارهاي 

حاكي از شكل  FESEMتصاوير  .مورد بررسي قرار گرفتند) C950°و  850، 750دماهاي (بوته  دماي

گيري نانو ساختارهاي گل مانند، نانو سيم ها، نانوميله ها و ميكروقفس ها در دماهاي رشد متفاوت 

) 002(نشانگر جهت رشد ترجيحي  Siبر روي ويفر ) XRDطيف (بررسي جزئيات ساختاري  .هستند

ونه رشد يافته در طيف فوتولومينسانس نمونه ها نشان مي دهند نم. در ساختار بسبلوري نمونه هاست

در نتيجه كمترين نقايص ساختاري در  از كمترين شدت گسيل سبز و C750°اي دماي زيرلايه

  .مقايسه با ديگر نمونه ها برخوردار مي باشد
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Abstract 

In this experimental research work we have studied the morphological, structural and 

optical properties of pure ZnO nanostructures grown on glass, ITO and Si (100) 

substrates by spray pyrolysis and thermal evaporation methods. In this study we have 

used the Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM), X-ray diffractometer 

(XRD), UV-Vis-NIR spectrophotometer and Photoluminescence (PL) apparatus. 

In samples grown by spray pyrolysis method by using a 0.1 M zinc chloride solution at 

different substrate temperatures (400-550 °C) we found: the as-grown layers have a 

nanostructure feature with a polycrystalline wurtzite structure and preferential (002) 

orientation. Optical data analyses show that as the substrate temperature increases the 

optical transmission coefficient, the film thicknesses and the band gap of the material 

decreases.  

In samples grown by thermal evaporation technique ZnO nanostructures were 

synthesized by the pure (99.9%) metallic zinc powder in the presence of oxygen as the 

reaction gas. The effects of the influence of boat temperature, the distance of the 

substrate from the boat and the substrate material (Si, ITO) on the physical properties of 

the grown layers were investigated. We found all samples have a polycrystalline phase 

with wurtzite structure and the surface of the samples are covered with various types of 

nanostructures including nanorods, nanowires, microcages, flower-like, and multipod 

nanostructures.  

 

Keywords: Zinc oxide, Nanostructure, Spray pyrolysis, Chemical Vapor Deposition 

(CVD). 
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