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خداوندا تو را سپاس بر آنچه از وجود مبارکت بر ما شناساندي و بر آنچه از شکرت که به ما الهام    

فرمودي و بر آن درهایی از دانش که به پروردگاریت بر ما گشوده اي و ما را بدانها بر توحید و 

،چنان سپاسی که با آن در حلقه سپاس گزارانت در آییم و بر ٰتو را سپاس . نگیت رهنمون شده ايیگا

بار الهی تو را سپاس به عدد تمام . هر که به خشنودي و بخشایشت پیشی جسته، سبقت گیریم

اسی سپ. کاینات که دانش تو بر آنها احاطه دارد، سپاسی که حدش را پایانی و پایانش را نهایتی نیست

  . و سبب رضا و خشنودي تو باشد وت که معبرِ رسیدن به بخشش تو ،پناه از انتقامِ

با که و بزرگوارم جناب آقاي دکتر عشقی استاد فرهیخته  خدمت ،بیکران سپاس و امتنانِ     

و  ندعلم پرور نمود  ، صحیفه هاي سخن رامساعدت هاي بی شاعبه و رهنمودهاي راهگشاي خود

 تقدیر و درود    .استپایان نامه بوده این در اتمام واکمال  روشنگر راه من وجودشان چراغ ،همواره

از راهنمایی ها و در این مدت شایسته خدمت استاد ارزشمند و گرامی، جناب آقاي دکتر عرب که 

  . گشتمشان بهره مند ای مشاوره ارزشمند

وجودم جز هدیه که  بزرگوارمز، دلسوز و خدمت پدر و مادر عزی ،بی پایانتقدیر و سپاسگزاريِ      

خورشید وجودشان، سخاوتمندانه به وجودشان نیست، آنها که الفباي زندگی را به من آموختند و 

همواره همچون کوهی استوار، حامی بی منت من در تمام  طول سرزمینِ دلم گرما می بخشد و 

 .زندگیند

همسر مهربان و فداکارم که مسیح وار با  گامیِو همهمراهی  ،همدلیبر  ،بیکران سپاس و تشکرِ     

 و حمایت هاي بی دریغشدر سایه همیاري تنها بود و  من  رفیق راه ،در تمامی لحظات صبر زیبایش

 . گشتم به این منظور نائل

به نوعی  خالصانه از دوستان عزیز و مهربانم خانم ها رستمی وحمیدي و تمامی عزیزانی که  با تشکرِ   

  .در دستیابی به این مهم یاري نمودند مرا



 د 
 

  

  
نتیجه تحقیقات خودش می باشد و در صورت )  رساله (  دانشجو تأیید می نماید که مطالب مندرج دراین پـایان نامه

  .استفاده از نتایج دیگران مرجع آن را ذکر نموده است

  

  

  

  

  

  

) رساله ( ناشی از تحقیق موضوع این پایان نامه  کلیه حقوق مادي مترتب از  نتایج مطالعات ، آزمایشات و نو آوري
  .متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد 
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  :چکیده

، در این تحقیق به رشد لایه هاي )CdS(وسیع نیمرساناي کادمیوم سولفید  با توجه به کاربردهاي

پرداخته و تاثیر ) CBD(بر روي زیرلایه شیشه به روش رسوب در حمام شیمیایی  نانوساختار این ماده

. محلول را بر خواص نمونه ها مطالعه نموده ایم PHمدت زمان رشد و گوناگون از جمله پارامترهاي 

ه و دماي اسید در محلولِ حک نیز بر خواص مرطوب شیمیایی و مولاریت تاثیر فرآیند حکهمچنین 

 .فیزیکی نمونه هاي رشد یافته مورد بررسی قرار گرفته است

: نمونه هاي رشد داده شده به روش هاي مختلف تحت مشخصه یابی قرار گرفته اند که عبارتند از

ف پراش ، آنالیز ساختاري به کمک طی) UV-Vis(بررسی خواص اپتیکی با اندازه گیري طیف عبوري 

) SEM(، مورفولوژي سطحی از طریق عکس برداري با میکروسکوپ الکترونی روبشی )XRD(پرتو ایکس 

 .EDXو آنالیز ترکیب شیمیایی لایه ها با اندازه گیري طیف 

ریخت نانوساختارهاي : نتایج بدست آمده گویاي آن است که خصوصیات فیزیکی لایه ها از جمله

ضریب عبور نوري، (و پارامترهاي وابسته به خواص اپتیکی ) سبلورب/آمورف(سطح، خواص ساختاري 

بنابراین با بهینه سازي . تا حد زیادي متاثر از پارامترهاي رشد می باشد) گاف نواري، دنباله نواري

شرایط رشد می توان لایه هاي نانوساختاري این ماده را با کیفیتی مطلوب، جهت انواع کاربردها تولید 

  .  نمود

 

 

 

مرطوب  فرآیند حککادمیوم سولفید، رسوب در حمام شیمیایی، نانوساختار، : کلمات کلیدي
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  مقدمه1-1

یابی لایه هاي مشخصه  روش هاي لایه نشانی و هاي بسیاري بر روي بررسیسال اخیر  در چند 

با نانوساختار هاي این مواد نیز بلکه  ،نازكهاي  نه تنها لایه امروزه .انجام شده است ،نازك نیمرسانا

و مقیاس، توجه بسیاري از محققان نانهاي توجه به پتانسیل کاربردي بالاي آنها در زمینه ساخت ابزار

   .دانشمندان را به خود جلب کرده اند و

صفحه  مختلف، از قبیل نانو به اشکال ییدست یابی به روش هاي رشد نیمرسانا با نانوساختارها     

 با محدود کردن چرا که. استشده از اهمیت ویژه اي برخوردار .... و 2نانو ذرات نانو میله ها ،1ها

امکان اصلاح ، )نانوذره(و صفر بعد ) نانومیله(، تک بعد )نانو صفحه(به دو بعد  این مواد،رشد  استاي ر

 اندازه گاف نواري، ضریب جذب، نوع شاملبسیاري از خواص ساختاري، اپتیکی و الکتریکی 

ف بهینه سازي فرآیندهاي مختل در این بین. ]1[وجود داردنیمرساناها  درسانندگی، چگالی حالت ها ر

، ، قابل دسترس، ارزان و کارآمد در مقیاس صنعتی کیفیت مناسبرشد، براي رسیدن به تکنیکی با 

یکی از مهمترین نیمرساناهایی که در هر دو حوزه لایه نازك  .همیشه مورد توجه و مطلوب بوده است

م سولفید کادمی و نانوساختار کاربرد وسیعی داشته و مطالعات بسیاري را بخود اختصاص داده است،

  .یمزمی پردامی باشد که در ادامه به معرفی برخی ویژگی ها ،کاربردها و تکنیک هاي رشد این ماده 

                                               )وکاربردها خواص() CdS( کادمیم سولفید 1-2

در عرصه هاي  کاربردهاي زیاديبوده که  2- 6یکی از نیمرساناهاي گروه  )CdS(کادمیم سولفید 
  . گوناگون دارد

   .خلاصه شده است زیربرخی از خواص فیزیکی این نیمرسانا در جدول 

  
                                                        
١nanoplates   

٢nanorods   
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  برخی خواص فیزیکی نیمرساناي کادمیم سولفید در دماي اتاق:  )1- 1(جدول

  

متناظر با که  )eV3 -2 (  گاف نواري مستقیم و نسبتا پهن داشتن، بدلیل کادمیم سولفید

قطعات اپتیکی و اپتو انواع مرساناهاي مهم در ساخت از نی است، محدوده انرژي فوتونهاي نور مرئی

، حسگر هاي نوري، لیزر و انواع دستگاه هاي ]4و2،3[خورشیدياز قبیل سلول هاي  الکترونیکی

این ماده همچنین بجهت دارا بودن خاصیت . ]35[بشمار می رود اپتیکی غیر خطی

شیمیایی، مانند پیل فوتوالکترو 1اییفوتوالکتروشیمیایی در ساخت انواع سلول هاي فوتوالکتروشیمی

از دیگر موارد کاربرد هاي این ماده، استفاده از آن در ساخت فیلترهاي نوري، . ]6و5[کاربرد دارد

 ی، ترانزیستورهاي لایه نازك اثر میدان]8 [، آشکارسازهاي نوري]7[ 2دیودهاي نورگسیل چندلایه اي

  . توان نام برد را می ]12و11،10 [و سنسورهاي گازي  ]10و8،9[

  

                                                        
١PEC cells   

٢multi layer light emitting diods   

  ساختار
  مکعبی/هگزاگونال

نقطه 
 1750o c  ذوب

اندازه 
ونوع گاف 

  نواري

4/2  eV 
  مستقیم

 چگالی
g/cm-٣  825/4  

 

ب ضری
 انبساط

k-١)(  
α= 26/ 6 ×10 -6  

نوع 
 nنوع   رسانندگی

جرم 
 مولکولی
g/mol  

447/144  
  

  گرماي
 ویژه

J/g.K 
  

47/0  

 

رنگ 
  ظاهري

  
زرد متمایل 
  به نارنجی
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، نانوساختارهاي این نیمرسانا نیز کادمیم سولفیدگذشته از کاربردهاي فراوان لایه هاي نازك 

بطور مثال، نانوخوشه هاي کادمیم سولفید بهمراه . کاربردهاي فراوانی در حوزه هاي مختلف دارند

نانومیله هاي  .]14و 13[بالا تشکیل دهند حالت کپه اي آن می توانند دیودهایی با بازدهی بسیار

ته و در افزایش بازده این فکادمیم سولفید در ساختمان سلول هاي خورشیدي نسل جدید، بکار ر

 لایه هاي نازك ازمانند(انو ن /همچنین ترکیب هاي میکرو .]15و 1[نقش عمده اي دارندا سلول ه

بکار روشیمیایی با بازدهی بالا در ساخت سلول هاي فوتوالکت کادمیم سولفید )نانوساختارهاي گل مانند

   .]5[گرفته شده اند

  روش هاي رشد 1-3

به  این روش ها .]16[وجود داردروش هاي مختلفی رشد لایه هاي نازك کادمیم سولفید براي 

از روش هاي فیزیکی می توان . ]17[شیمیاییو  روش هاي فیزیکی: تقسیم بندي می شوندسه گروه 

، که از آنجمله می توان به را نام برد PVD(1( بخار فیزیکینشانی  روش هاي رشد وابسته به لایه

 لایه نشانی بخار شیمیاییروش هاي مبتنی بر . تبخیر گرمایی در خلاء و کندوپاش اشاره کرد

)CVD(2 ]18[  ژل و رسوب در حمام شیمیایی - ، سلزاسپري پایرولیزیاز قبیل )CBD(3 ]19[ ،

که در ادامه به توضیح مختصري در مورد هر . می آیند به حساب نمونه هایی از روش هاي شیمیایی

  .پرداخته ایم، کدام

  

  

                                                        
١Physical Vapor Deposition   

٢Chemical Vapor Deposition  

٣Chemical Bath Deposition   
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  لایه نشانی بخار فیزیکی 1-3-1

روي بر فرآیندي است که لایه نازك ماده مطابق با مراحل زیر  ،به روش بخار فیزیکیلایه نشانی 

  .زیرلایه نشانده می شود

  .مورد نظرتبخیر ماده  - 1

  .اي با فشار پایین عبور بخار از ناحیه - 2

   .چگالش بخار بر روي زیرلایه بصورت یک لایه نازك - 3

از جمله مهمترین روش هاي رشد وابسته به لایه نشانی بخار فیزیکی می توان روش تبخیر 

  .را نام برد ]21[2در خلا و کندوپاش]20[ 1یگرمای

  تبخیر گرمایی در خلا) الف

به (د، در داخل بوته اي که در یک محفظه خلا کادمیم سولفیدر این روش نمونه اي جامد از 

در این محفظه شرایط خلا ، این اطمینان را . واقع است قرار داده می شود) torr 7-10 - 6-10(بزرگی

حاصل می کند که اتم ها یا مولکول هاي تبخیر شده با کمترین برخورد با دیگر اتم ها یا مولکول هاي 

تبخیر (به کمک یک رشته تنگستن  مادهدر این شرایط، . برسندگازي در داخل محفظه، به زیر لایه 

از امتیازات این روش می . بخار می گردد گرم شده و) تبخیر پرتو الکترونی(یا پرتو الکترون ) مقاومتی

کاهش احتمال توان به بالا بودن آهنگ لایه نشانی، آسیب ندیدن سطح زیرلایه در طی لایه نشانی، و 

نشانی که در روش لایهپارامترهاي مهمی  .بجهت وجود خلا را نام برد مونهوجود ناخالصی در ن

  .باشدانتخاب نوع و جنس بوته و زیرلایه می: به آن باید توجه داشت تبخیرحرارتی

                                                        
١Thermal evaporation   

٢Sputtering   
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که شامل محل قرار گرفتن بوته و زیر لایه و ضخامت(نشانی دستگاه تبخیر حرارتی شامل محفظه لایه

خلاسنج پیرانی که تا  جت بخار،، پمپ ، پمپ خلاء مکانیکی)باشدمیتریکی سنج و اتصالات الک

دهد، خلاسنج پنینگ که مقدار خلاء ایجادشده توسط پمپ مکانیکی را نشان می ٣mbar-١٠محدوده 

اتصالات الکتریکی مناسب و سیستم سردکننده دهد، خلاء تولیدشده پمپ جت بخار را نمایش می

  . طرح یک سلول تبخیر حرارتی نشان داده شده است) 1- 1(ل در شک  .باشدمی جت بخارپمپ 

  

  طرح شماتیک روش تبخیرحرارتی 1- 1شکل 

  کندوپاش)ب

روش، اتم ها در نتیجه بمباران با یون هاي پر انرژي از سطح ماده جدا شده و بر روي زیرلایه در این 

  .   وپاش را نشان می دهدطرحی از دستگاه لایه نشانی به روش کند) 2- 1(شکل . چگالیده می شوند

  

  از دستگاه لایه نشانی به روش کندوپاش طرح شماتیکی) : 2-1(شکل                                 
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در هدف هایی با اندازه امکان استفاده این روش داراي امتیازاتی است که از آن جمله می توان به  
از معایب این . کاملا یکنواخت را نام برد هاي بزرگ و دستیابی به لایه هاي نازك با ضخامت هاي

  .روش می توان به هزینه بسیار بالاي آن اشاره کرد

  لایه نشانی بخار شیمیایی :1-3-2

صورت مولفه اي از فاز گازي،  با انجام واکنشی شیمیایی روي سطح ه روش کادمیم سولفید ب در این

  . یک زیرلایه،  بصورت لایه نازك جامدي، چگالیده می شود

  اسپري پایرولیزیزروش ) الف

تحت فشار ) فلزي حل شده در آب یا الکل- معدنینمکهاي ( این روش محلولی شامل مواد اولیه در 

ذرات ریز . صورت پودري در آمده و بر روي زیرلایه قرار می گیرنده ب) مثل نیتروژن(یک گاز خنثی 

رسوب  آن یی شده، در نتیجه بخش فلزيبا رسیدن به زیرلایه بسیار داغ، تجزیه گرمامحلول اسپري 

دارد که نیز این روش علاوه بر سادگی، مزایاي دیگري . تبخیر می شود )آب یا الکل( آن حلالِکرده و 

بر عدم نیاز به محیط خلا و قابلیت لایه نشانی  ،عبارتند از امکان آلایش محلول به میزان مورد نظر

  .روي سطوح بزرگ

   ژل -روش سل)ب

براي تولید ) سل(یک تکنیک لایه نشانی است که در آن معمولا از یک محلول شیمیایی  روش سل ژل

ژل شامل گذار سیستم از فاز مایع به جامد  - بطور کلی فرآیند سل. یک ژل یکپارچه استفاده می شود

بعد از انجام . ماده اولیه اي که معمولا در این مورد استفاده می شود نمک هاي فلزي هستند. است

ژل کلوئیدي شکل می گیرد سپس با ) واکنش هاي چگالش( اکنش هاي هیدرولیز و پلیمریزاسیونو

استفاده از روش فروبري یا پوشش دهی چرخشی، ژل بطور یکنواختی بر روي سطح بستر، گسترده 

  .می شود
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   روش رسوب در حمام شیمیایی ) ج

    محیط  مایع با دماي کمتر ازدر روش رسوب در حمام شیمیایی، واکنش شیمیایی اصلی در یک  
oc 100  زیر لایه ها دراستفاده از روش فرو بري و یا چرخشیِ  ، با مورد نظراتفاق می افتد و لایه هاي 

. تشکیل می شوند) 9بزرگتر یا مساوي  PH  مثلا در مورد کادمیم سولفید در(یک محلول قلیایی 

 مانند سولفات کادمیم(ز یک نمک کادمیم عبارتند ا در این مورد اجزاي تشکیل دهنده محلول

)CdSO( ، کلرید کادمیم)٤CdCl( و یا یدیدکادمیم )٢CdIمانند آمونیاك (، یک عامل کمپلکس ساز )٢

   .)٢(NH٢)CS( مانند تیوره )S(و یک منبع گوگرد  ) 

ی اندازه کوچک :برخی از آنها عبارتند ازلایه هاي بدست آمده از این روش ویژگی هاي مهمی دارند که 

، امکان رشد بلورهاي کادمیم سولفید در ساختار هاي ]nm 100 ]22  ریزدانه هاي سطح تا کمتر از

زمان افت  بالا و 1حساسیت نوري ؛]24و23[هگزاگونال- مختلف مکعبی، هگزاگونال و ترکیبی مکعبی

) nm50 زکمتر ا(امکان رشد لایه هایی با ضخامت بسیار کم  سرانجام و ]26و25[جریان طولانی

]27[.  

  

  مزایاي روش رسوب در حمام شیمیایی 1-4

روش رسوب در حمام شیمیایی از مزایایی نسبت به دیگر روش هاي رشد برخوردار است که در ذیل 

  .به برخی از آنها اشاره می کنیم

   ]28[ارزان بودن و عدم نیاز به سیستم هاي لایه نشانی با هزینه هاي بالا - 1

  ر بالا براي لایه نشانیعدم نیاز به دماي بسیا - 2

                                                        
١Photosensitivity  
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  ]30و29[امکان لایه نشانی در مقیاس بزرگ براي کاربرد در صنعت - 3

  امکان کنترل خواص فیزیکی محصول، با تغییر پارامترهاي مختلف  به هنگام لایه نشانی  - 4

   ]28[ امکان کنترل سرعت لایه نشانی، با تغییر در صد محلول هاي اولیه - 5

  ]31و28[و همسان، با پایین آوردن سرعت لایه نشانی  امکان تشکیل لایه هایی یکنواخت - 6

  .مترنانو  محدودهبا ضخامت هایی در  ،امکان تولید لایه هاي نازك نانوساختار - 7

امکان تولید لایه هایی با تراکم بالا که سطح زیرلایه را تقریبا به طور کامل پوشش می  - 8

 .] 3[دهند

   عدم نیاز به تجهیزات پیشرفته لایه نشانی - 9

ي لایه هاي رشد بلورضعیف بودن ساختار غم امتیازات فراوان روش رسوب در حمام شیمیایی، علیر

  .]33و32[به حساب می آید آناز معایب  ،نسبت به برخی از روش هاي دیگربه این روش، یافته 

  روي لایه هاي نازك و نانوساختار کادمیم سولفید مروري بر کارهاي انجام شده 1-5

وهش هاي فراوانی ژو پکادمیم سولفید ، لایه هاي نازك تحقیقی ما در خصوصموضوع جه به با تو

در ، ]36و35،34،33[که پیرامون رشد این لایه ها با روش رسوب در حمام شیمیایی انجام گرفته است

   .تحقیقات انجام شده می پردازیماین ادامه به شرح مختصري از 

  

    اثر زمان لایه نشانی  بررسی 1-5-1

، لایه هاي نازك سولفید کادمیم را با روش رسوب در حمام شیمیایی از ]37[و همکاران مولکیا

درجه  50در دماي  )٢(NH٢)CS( تیوره و) NH٤OH( واکنش سولفات کادمیم ، هیدروکسید آمونیم
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 15در بازه (تابعی از زمان  بر حسب خواص فیزیکی این لایه ها. تهیه کردند 11ثابتPH   سانتیگراد و

   :ه است که از ویژگی هاي ذیل برخوردار بوده اندمورد بررسی قرار گرفت لایه نشانی) دقیقه 90تا 

   خواص ساختاري مطالعه) الف

  .]37[نمونه ها را نشان می دهداین  XRDطیف ) 3- 1(شکل 

  
  ]37[ن هاي متفاوتانمونه هاي رشد یافته در زم XRDطیف  : )3-1(شکل

، )111(راستاي ترجیحی  که لایه ها از ساختار مکعبی با ه استدادمطالعه خواص ساختاري، نشان 

و  )220(، )111(راستاهاي به  از دیگر راستاهاي موجود در این نمونه ها می توان .بوده اند برخوردار

یش مدت زمان لایه نشانی، که با افز مشخص می شودمقایسه طیف نمونه ها از . اشاره کرد) 311(

دیگر  قلهدقیقه یک  30در مورد نمونه رشد یافته در مدت . استبهبود یافته  ساختار بلوري نمونه ها

رومبیک واز ساختار اورت) 107(بلوري که نماینده صفحه  شده استدرجه نیز مشاهده  43در زاویه 

درجه  39و  5/25دیگر در زوایاي  قلهدقیقه، دو  90همچنین در مورد نمونه رشد یافته در . است

گزارش . می باشنداز ساختار اورترومبیک ) 053(و ) 040(که مربوط به راستاهاي  مشاهده می شوند

هگزاگونال  در /مکعبیترکیب ساختاري  لایه هاي نازك کادمیم سولفید باهاي مختلفی مبنی بر رشد 
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ساختار ) 3- 1(با توجه به شکل  ،با این حال. ]38[ارئه شده است نیز روش رسوب در حمام شیمیایی

  .]37[نمونه ها تایید می شود ایناورترومبیک در/کعبیمترکیبی 

  خواص اپتیکیضخامت و مطالعه)ب

نمونه ها را بر حسب مدت زمان لایه نشانی نشان می این نمودار تغییرات ضخامت  )4- 1(شکل 

، اندازه ضخامت نمونه ها با افزایش مدت لایه نشانی، به صورت خطی این نتایجبا توجه به . دهد

  . ته استیافافزایش 

  

  

  

 

  

  

  

  ]37[تغییرات ضخامت بر حسب زمان لایه نشانی:  )4-1(شکل                              

 وابسته به بی نظمی هاي بلورياندازه گاف نواري و دنباله نواري  ،داده هاي اپتیکیبا استفاده از 

همانطور که پیداست،  .شده است ارائه) 5- 1(نتایج در شکل  کهونه ها محاسبه شده مناین براي 

تغییرات اندازه گاف نواري با زمان بر عکس تغییرات دنباله نواري بر حسب زمان می باشد این بدان 

معنی است که بی نظمی هاي شبکه اي می توانند بزرگی گاف نواري در نمونه ها را تحت تاثیر قرار 

یه نشانی، اندازه دنباله نواري نمونه این نتایج حاکی از آن است که با افزایش مدت زمان لا. ]37[دهند

  . ها کاهش یافته و نمونه ها ساختار بلوري منظم تري پیدا کرده اند
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 ]37[زمان لایه نشانیمدت تغییرات اندزه گاف نواري و انرژي اورباخ بر حسب :  )5- 1(شکل           

ر نظر گرفته شده است متعلق دیگر که پارامتر زمان در آن به عنوان متغیر لایه نشانی دیک نمونه 

لایه هاي نازك کادمیم سولفید را با روش رسوب در حمام شیمیایی . می باشد، ]38[ همکارانلیو و به 

مواد اولیه . رشد دادند )دقیقه 7و  6،5( میکروویو ، در مدت زمان هاي متفاوت پرتوبه همراه تابش 

محلول حمام   PH. ید، تیوره و هیدروکسید آمونیمکادمیم کلر بودند از بکار رفته در این مورد، عبارت

تا  200حمام شیمیایی، در دماي اتاق و تحت یک تابش میکروویو با قدرت . است 12شیمیایی برابر 

  .]38[دقیقه به نقطه جوش می رسد 5تا  3زکه در اثر این تابش، محلول پس ا داشتهوات قرار  300

  

 مطالعه مورفولوژي سطح  )الف

، پیداستتصویر این همانطور که در  .نمونه ها را نشان می دهداین   SEMتصاویر )6- 1(شکل 

قه، صاف بوده و از لایه نازکی متشکل از ریزدانه هاي کادمیم سولفید دقی 5سطح نمونه رشد یافته در 

دقیقه، لایه دیگري  6در نمونه رشد یافته به مدت . استنانومتر تشکیل شده  100تا  80با ابعاد

در مورد آخرین نمونه . نیز قابل مشاهده استمیکرون  5/2تا  1ل از تکه هاي برگ مانند با ابعاد متشک
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دقیقه لایه نشانی شده است، سطح نمونه تقریبا بطور کامل از صفحات برگ مانند  7که به مدت 

لایه پوشیده شده است در حقیقت این نمونه دربرگیرنده لایه تخت پایینی متشکل از ریزدانه ها و 

این تصاویر  .بالایی متشکل از ورقه هاي برگی شکل است که این دو لایه به هم پیوند خورده اند

چگونگی تشکیل یک ساختار متخلخل را در سطح نمونه، با افزایش زمان لایه نشانی نشان می 

  .]38[دهند

  

  

  

  

  

  

               

  

  

  

                  

  ]38[دقیقه c (7و  a (5  ،b (6نمونه هاي رشد یافته در  SEMتصاویر ) : 6-1(شکل                   

  در محلول لایه نشانی   PHاثر  بررسی 1-5-2

ي کادمیم سولفید رشد یافته به روش محلول حمام شیمیایی بر خواص فیزیکی لایه ها PH اثر

مواد . فته استمورد بررسی قرار گر ]39[توسط آقاي کریمی و همکاران  رسوب در حمام شیمیایی،

کادمیم کلرید دي هیدرات بعنوان منبع کادمیم،  بودند از اولیه بکار برده شده در رشد لایه ها عبارت

بعنوان عامل کمپلکس  )C٦H٥Na٣O٧.٢H٢O( و سدیم سیترات دي هیدراتتیوره بعنوان منبع گوگرد 
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دقیقه،  30و به مدت  12و  11، 10هاي  PH درجه و 70لایه ها بر روي زیرلایه شیشه در دماي . ساز

  .رشد یافته اند

  خواص ساختاري مطالعه)الف

درجه مشاهده  27در زاویه  قلهبارزترین . نمونه ها را نشان می دهداین   XRDزیر طیف شکل   

 قلهدو . از ساختار هگزاگونال است) 002( نیزساختار مکعبی و ) 111(می شود که مربوط به راستاي 

 و )220(درجه نیز قابل مشاهده هستند که مربوط به راستاهاي  5/52و  43یاي ضعیف تر نیز در زوا

  .از ساختار هگزاگونال می باشند) 112(و ) 110(از ساختار مکعبی و یا صفحات ) 331(

  

  

  

  

  

  

  

  

 ]PH ]39=١٢)A٣و   PH=١١)PH  ،A٢=١٠)A١ نمونه هاي رشد یافته در XRDطیف :  )٧- ١(شکل

، قله هاي مشاهده شده PHبا افزایش . ها ترکیبی از مکعبی و هگزاگونال استبنابراین ساختار نمونه 

  .]39[نمونه ها می باشد بلوريشدت بیشتري می یابند که نشاندهنده تقویت ساختار 

  

  

  مورفولوژي سطح  مطالعه)ب
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به ، کادمیم سولفیدمحلول، بر خواص نانو ذرات  PHبراي بررسی تاثیر نیز ] 40[رن و همکاران        

مواد اولیه بکار رفته . پرداختند 12و  11،10،9هاي   PHدر  1روترمالدبه روش هیساخت چهار نمونه 

در این  .، هیدروکسید آمونیم و تیوره)٢(NO٣)Cd( نیترات کادمیم محلول هاي عبارتند ازتوسط آنها 

ماي آنها تا روش محلول هاي تهیه شده در یک محفظه تفلون، کاملا با هم مخلوط شده و سپس د

  . ساعت در این دما قرار می گیرند 12درجه سانتیگراد بالا برده می شود و به مدت  150

 
 
 

 
 
 
 

         
  
  
  
  
  
    
  
  
   ]b(9PH= ،c(10 PH= ،d(11(e , PH= 12] PH=40نمونه هاي رشد یافته در TEMتصاویر:  )8- 1(شکل  
  

زیر تصاویر  شکل .]40[رسوب می کنند در نهایت ذرات زرد رنگ کادمیم سولفید، در ته ظرف

TEM  نانومتر و در نمونه چهارم  8ابعاد نانوذرات در سه نمونه اول حدود . نمونه ها را نشان می دهد

اندازه ریزدانه هاي نمونه نیز افزایش پیدا کرده  PHبا افزایش . نانومتر می باشد 10بزرگتر از 

  .]40[است
                                                        
١hydrothermal   
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  خواص اپتیکیمطالعه )ج
نمایش داده شده است، ) 9-1(هاي متفاوت در شکل  PHونه هاي  رشد یافته در جذب نم طیف

محلول، در حین رشد، میزان جذب نمونه ها  PHهمانطور که در تصویر قابل مشاهده است، با افزایش 

با استفاده از اطلاعات طیف جذب نمونه ها، اندازه گاف نواري براي هر . نیز افزایش پیدا کرده است

  .نمایش داده شده است) 1- 1(اسبه شده و این مقادیر در جدول نمونه مح

  
 ]40[هاي متفاوت PHطیف جذب نمونه هاي رشد یافته در :  )9- 1(شکل                

  
  

  هاي متفاوت PH اندازه گاف نواري نمونه هاي رشد یافته در): 2- 1(جدول
PH  محلول  

  8  9  10  11  

  اندازه گاف نواري
(eV) 

14/2  07/2  00/2  23/2  
اندازه گاف نواري کاهش می یابد،  ،PHاز مقایسه مقادیر گاف نواري، مشاهده می شود که با افزایش 

این روند تغییرات اندازه گاف، با . که رفتار متفاوتی نشان می دهد PH =11بجز نمونه رشد یافته در

  . ]40[نمونه ها سازگار است TEMتصاویر 



١٧ 
 

  

  یمیایی فرآیند حک مرطوب ش بررسی 1-6
  

، با تهیه لایه هاي نانو ساختار کادمیم سولفید به روش رسوب در حمام ]6[دانگره و همکاران

انجام حک  ي زیرلایه اي از جنس پلیمر ي پلاستیکی با ساختار بلورین هگزاگونال ووبر رشیمیایی 

مواد اولیه آنها در  .نده ا بررسی کردرا مرطوب شیمیایی بر روي این نمونه ها، خواص فیزیکی نمونه ها 

به  این موردلایه نشانی در . تیوره کادمیم سولفات، هیدروکسید آمونیم و :حمام شیمیایی عبارتند از

در روش بکار گرفته شده  .انجام شددر دماي اتاق  12 نزدیک به، PH در محلول با،ساعت 5 مدت

ل مدت لایه نشانی داخل در طو که از جنس پلاستیک شفاف بودند توسط این گروه، زیرلایه ها

دور بر دقیقه در حال چرخش  125محلولِ حمام شیمیایی ثابت نبوده و با سرعت دورانی حدود 

ثانیه  5براي انجام حک مرطوب شیمیایی، لایه ها بلافاصله پس از اتمام لایه نشانی، به مدت  .بودند

  . ه سانتیگراد قرار گرفتنددرج 27در دماي  )HCl( اسید هیدروکلریک )M 1/0(داخل محلول رقیق 

  
  خواص ساختاري مطالعه)الف

 و ،12/26 زاویهتیز نمودار در  یک قله. نمونه حک شده را نشان می دهد XRDشکل زیر طیف 

) 002(و  )111(که به ترتیب مربوط به صفحات  شده استدرجه مشاهده  78/53 دریک قله ضعیف 

 قلهسه از طرفی . از ساختار هگزاگونال می باشند) 004(و  )002(راستاهاي  نیزاز ساختار مکعبی و 

در  )112(و ) 103(، )100(وجود دارند که نماینده صفحات   94/51و  4/47، 14/24ضعیف دیگر در 

قابل مشاهده هستند مربوط به  64/18و 13دیگر در زوایاي  قلهدو  .]41[هستند هگزاگونالساختار 

با توجه به طیف به دست آمده می توان نتیجه  .]42[هستند پلیمر پلاستیکیساختار بلوري زیرلایه 

که با ساختار  می باشد) 002(هگزاگونال با راستاي ترجیحی  ورتزایتکه  نمونه داراي ساختار  گرفت

    ].43[بلوري زیرلایه موازي است



١٨ 
 

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  ]6 [نمونه پس از حک مرطوب شیمیایی XRDطیف :  )10-1(شکل                      
  
  
مورفولوژي سطح و نحوه دانه بندي مطالعه)ب  

نشان داده  )11- 1(، درشکل شیمیایی از نمونه هاي قبل و بعد از حک مرطوبSEM تصاویر
  .شده اند

                         

                                                        )ب (        )                                                            الف(
  ]6 [حک شده در اسید) حک نشده و ب) نمونه الف SEMتصاویر :  )11-1(شکل               

ی که یهمانطور که در تصاویر مشاهده می شود، سطح نمونه حک نشده سطحی نا صاف بوده و توده ها

در تصویر نمونه حک . می شوندنه مشاهده در سطح نموتشکیل شده اند  از تجمع ریزدانه هاي کوچک

شده، میله هاي تار مانند بهم پیوسته اي مشاهده می شوند که خوشه هاي نانوذرات کادمیم سولفید 
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. ]6 [ نانومتر را دارا هستند 150تا  50نانوسیم ها ابعادي در حدود . را در بین خود جاي داده اند

انجام  )2چگالش- انحلال(1تبلور دوباره تواند طی فرآیندمی اولیه تشکیل نانوسیم ها از نانو ذرات 

  . ]44[دفته باشپذیر

  خواص اپتیکی مطالعه ضخامت و)ج

همانطور که پیداست، نمونه  .نانومتر گزارش شده است 434ضخامت لایه هاي رشد یافته برابر

آنها این  .برخوردار استنشده نسبت به نمونه حک در ناحیه مرئی حک شده از شفافیت بیشتري 

نسبت داده اسید در فرآیند حک مرطوب  توسط لایه اکسید، به جهت از بین رفتن  تغییرات را 

  .]45[اند

  

  

  

  

  
 

                   
  

 ]6 [عد از حک شیمیاییب) bقبل و )  aي نمودارطیف عبور نمونه ها : )12- 1(شکل 
  

ضخامت، اندازه گاف نواري براي  و در اختیار داشتنها  لایهبا استفاده از اطلاعات طیف عبور 

محاسبه شده  eV48/2 و  eV 58/2نمونه هاي قبل و بعد از حک مرطوب شیمیایی به ترتیب برابر

از آنجا که .]6 [است؛ که به معناي کاهش اندازه گاف نواري ماده پس از عمل حک شیمیایی است

می توان ره انجام می شود، تشکیل نانو سیم ها در اثر حک، توسط فرآیند حل شدن و رسوب دوبا
                                                        
١Recrystallization   

٢Dissolution_Condensation   
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ي بلورگفت که میزان حلالیت کادمیم سولفید در اسید، مهمترین عامل تاثیر گذار بر رشد ساختار 

  . )10- 1شکل (نمونه بعد از فرآیند حک مرطوب است

بجز اسید  محلولیحک نمونه هاي کادمیم سولفید در  مبتنی بر دیگري گزارش هاي

با حک نمونه هاي کادمیم سولفید در  ،]46[چن و همکاران ،نوان مثالبع. هیدروکلریک نیز وجود دارد

این ماده  اتیلن ادیامین، توانستند ساختارهاي میله اي بهم پیچیده اي را از نانو ذرات کروي شکلِ

، براي انجام حک در این این محلول پایین کادمیم سولفید در حل شوندگیِاما به جهت  .بدست آورند

کلریک رقیق، بعنوان اسید هیدرو لیکن از آنجا که ].46[بسیار بالایی نیاز است محلول، به دماي

 بالااز طرفی . بالایی دارد، فرآیند حک به دماي بالا احتیاج ندارد حل پذیري قابلیت محلول حک،

و یا بالا بودن غلظت اسید در محلول حک، می تواند باعث حل شدن  بسیار زیاد دماي اسیدبودن 

بر ساختار بلوري نمونه حک شده یک محلول فوق اشباع با تشکیل کادمیم سولفید شده و  بیش از حد

   .]6 [تاثیر بگذارد
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  ا ار و  وری  ی   ز     ت 

    ه یا ی   لا   ی  زک
  

  

 دوم  ل 
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  مقدمه 2-1

شناخت خواص فیزیکی  مختلف پس از تهیه نمونه ها، نقش کلیدي دریابی هاي  مشخصهانجام 

دستگاه هایی که در تعیین ویژگی هاي این بخش به معرفی اجمالی ما در . مختلف ماده ایفا می کند

، میکروسکوپ xنقش اساسی دارند، از جمله پراش پرتو  کادمیم سولفید،گوناگون لایه هاي نازك 

  .می پردازیم UV-VISالکترونی روبشی، طیف نگار 

  )) x )XRDطیف پراش پرتو (ري مشخصه یابی ساختا 2-2

به . روش مطمئنی به منظور مشخصه یابی ساختاري نمونه ها به شمار می رودx پراش پرتو       

کمک این روش می توان از بلوري، بسبلوري و یا آمورف بودن لایه، ساختار بلوري و انواع فازهاي 

- 1(شکل . د در آن اطلاع پیدا کردممکن در ماده و همچنین ثابت هاي شبکه و نیز تنش هاي موجو

در این دستگاه از . مورد استفاده ما در آنالیز نمونه ها  را نشان می دهد Xدستگاه پراش پرتو ) 2

نگهدارنده . آنگستروم استفاده می شود 54/1با طول موج  CuKαوابسته به خط تابش  Xپرتوهاي 

، در محدوده Xشرایط لازم را براي فرود  پرتوِ نمونه در این دستگاه، قابلیت چرخش داشته و می تواند 

  .]54[،  را بر سطح لایه فراهم نماید2 =20- 70زاویه اي 

  

                                                                   

  

  

  

  در دانشگاه دامغان D-500مدل  Xدستگاه پراش پرتو  : )1-2(کلش
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    )SEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی  2-3

می تواند در بررسی مورفولوژي سطح لایه ها شامل ) SEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی  

مشاهده شکل ظاهري، مقایسه اندازه ریزدانه ها ي تشکیل دهنده لایه و نحوه مرزبندي آنها مورد 

یار این دستگاه شامل یک تفنگ الکترونی است که پرتو الکترونی را با شتاب بس. استفاده قرار گیرد

 2مغناطیسی با قطري در حدود روپس از گذر از عدسی هاي متمرکز کننده الکت) KeV 20 -1(زیاد 

تصاویر بدست آمده می تواند اجزاي بیرونی سطوح را با . نانومتر به سطح نمونه می تاباند 10تا

  .ارائه نماید )nm 100 -3 (با قدرت تفکیک در حد و برابر 100،000تا  10بزرگنمایی 

ن دستگاه، از آنجا که پرتو الکترونی براي شتاب گیري به سوي سطح نمونه نیاز به سطحی در ای

معمولاً با لایه رسانا دارد، لایه هاي نارسانا و نیمرساناها با رسانندگی پایین، قبل از تصویر برداري، 

ونی شکل زیر تصویري از میکروسکوپ الکتر .شوند  از طلا پوشش داده می )nm10 حدود( نازکی

  .روبشی مورد استفاده ما واقع در دانشکده فنی دانشگاه تهران را نشان می دهد

  

  

  

  

  

                                          

                                   

  دانشکده فنی دانشگاه تهران -Hitachi S 4160مدل) SEM(دستگاه ):  2-2(شکل             
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  )EDAX1مشخصه یابی (یی  آنالیز شیمیا 2-4

براي بررسی عناصر شیمیایی تشکیل دهنده نمونه، درصد وجود هر عنصر و میزان ناخالصی هاي      

گسیلی از  Xپرتوهاي  دستگاه، آنالیزاین  اساس کار. استفاده می شود EDAXاحتمالی، از آنالیز 

با توجه به این که . بر نمونه جامد استعناصر حاضر در ماده بر اثر فرود یک باریکه الکترونی پر انرژي 

طیف این پرتوها براي هر عنصر، طیفی منحصر بفرد است، به کمک آن می توان عناصر موجود در لایه 

  .     ها را شناسایی نمود

، در اثر برخورد باریکه الکترونی با ریزدانه ها، مقدار قابل SEMاز آنجا که به هنگام کار با دستگاه  

، از SEMنیز تولید می شود، انتظار می رود بتوان به هنگام تصویربرداري به روش  X توجهی پرتو

در دستگاه هاي مزبور به طور  1950از اوایل دهه  این کار. استفاده نمودگسیل شده نیز  Xپرتوهاي 

منتشر شده می  Xاز طریق بررسی طیف پرتو  علاوه بر اینکه. همزمان مورد استفاده قرار گرفته است

هر نوع فوتون هاي  گیري تعداد اندازهرا فراهم ساخت، با امکان تشخیص عناصر حاضر در نمونه  توان 

 .می توان مقدار درصد هر عنصر را در نمونه به طور کمی تعیین نمودهر ثانیه، در  گسیل شده  xپرتو

که هر قله ، مشتمل بر مجموعه اي از قله هاست به طوري EDX با توجه به مطالب ذکر شده، طیف

ارتفاع هر قله متناسب با میزان تراکم عناصر در به خصوص بوده و در این نمودار مختص  یک عنصر 

  .ماده می باشد

واقع در موسسه   ٣٦٠-Sمدل  SEMبراي نمونه هاي مورد مطالعه ما توسط سیستم  EDAXآنالیز 

) 3- 2(صویر آن در شکل تحقیقاتی پر طاووس وابسته به شرکت لعاب مشهد انجام شده است، که ت

  .نشان داده شده است

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 

Energy Dispersive X ray   
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  )شرکت لعاب مشهد(موسسه تحقیقاتی پر طاووس ٣٦٠-S مدل ) SEM/EDAX(دستگاه  ) :3- 2 (شکل

  مشخصه یابی هاي نوري 2-5

  )UV-VIS(فرابنفش  -طیف عبور نوري در محدوده مرئی 2-5-1

استفاده از طیف عبور اپتیکی به عنوان  یک روش مفید در مشخصه یابی لایه هاي نازك به شمار 

به کمک این روش می توان پارامترهاي فیزیکی گوناگونی از جمله ضخامت لایه ها، ضریب . می آید

  . را محاسبه نمود) انرژي اورباخ(جذب، گاف نواري و دنباله نواري 

ه هاي مورد بررسی در این تحقیق، توسط دستگاه اسپکتروفوتومتر دو باریکه اي در گستره نمون

این دستگاه، شامل دو مسیر براي عبور . نانومتر مورد مطالعه قرار گرفته اند 300 - 1100طول موجی 

ر لایه زی(پرتو نوري است که در مسیر اول، نمونه مورد مطالعه جاي گرفته و در مسیر دوم نمونه شاهد 

دستگاه پس از پردازش داده ها درصد عبور لایه مورد نظر را نسبت به . ، مستقر می شود)به تنهایی

تصویري از دستگاه مورد استفاده ما واقع در دانشکده شیمی ) 2-4( شکل. نمونه شاهد بدست می دهد

  .دانشگاه صنعتی شاهرود را نشان می دهد
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 دانشکده شیمی دانشگاه صنعتی شاهرود (١٦٠-uv)Shimadzuمدل   ومتردستگاه اسپکتوفوت: )4- 2(شکل 

  تعیین ضخامت: 2-5-2

پیوست ) (PUMA(با در اختیار داشتن اطلاعات طیف سنجی نمونه ها ، به کمک نرم افزار پوما  

 اساس کار این نرم افزار بر پایه الگوریتم کمینه سازي. می توان ضخامت لایه ها را محاسبه کرد) الف

شرح مختصري از نحوه . نانومتر است 1غیر مقید استوار بوده و دقت ضخامت هاي بدست آمده در حد 

  .عملکرد این نرم افزار در پیوست الف ارائه شده است

  ضریب جذب: 2-5-3

ضریب جذب یکی از پارامترهاي مهم اپتیکیِ نمونه هاست که در تعیین اندازه گاف نواري و 

ضریب جذب لایه ها، با جایگذاري ضخامت هاي . اند مورد استفاده قرار گیرددنباله نواري نیز می تو

  به صورت  ]2- 1[محا سبه شده، در فرمول قانون تجربی لامبرت 

  =α ln )                                                                                                    ( 1 -2 ) 

  . درصد عبور اپتیکی در هر طول موج است Tضخامت لایه، و  dدر این رابطه . قابل محاسبه است
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  گاف نواري 2-5-4

- مستقیم(گاف نواري یکی از مهمترین پارامتر هاي مشخصه یک نیمرساناست که بزرگی و نوع آن 

  .تاثیر زیادي بر خواص فیزیکی ماده می گذارد) غیرمستقیم

بر ماده اي فرود آیند، بسته به میزان انرژي آنها، می توانند از ماده عبور   hهایی با انرژي هرگاه فوتون

در یک نیمرسانا چنانچه انرژي فوتون هاي . کرده، یا جذب آن شده و یا توسط ماده  بازتاب گردند

رگتر از گاف فرودي کمتر از گاف نواري ماده باشد، پرتوها عبور کرده و در صورتی که انرژي آنها بز

بزرگی و نوع گاف نواري یک ماده نیمرسانا را می توان با استفاده از . نواري باشد، جذب می شوند

  :به صورت ]2- 2[ 1رابطه تائوکی

)2 -3                                                                               () (αh )m = A(h  – Eg  

در صورتی که نوع گذار . یک ثابت است Aگاف نواري ماده و Eg  در این رابطه  . دمطالعه قرار دامورد 

اندازه گاف نواري، با برون یابی . خواهد بود  m=2/1و اگر غیرمستقیم باشد    =2mمستقیم باشد 

  .بدست می آید)  h(بخش خطی نمودار، با محور افقی 

  )2دنباله نواريپهناي (انرژي اورباخ  2-5-5

گاف نواري در مجاورت لبه نوار رسا نش ) و یا پایینی(ه نواري، محدوده اي از نواحی بالایی دنبال

است که بر اثر تراکم سنگین ناخالصی ها و یا نواقص شبکه اي بومی در ماده نظیر ) نوار ظرفیت(

واند حضور این دنباله در گاف نواري می ت. تهیجاها و اتم هاي جایگشت شده و غیره ایجاد می شوند

سبب جذب فوتون هاي نوري با انرژي هاي کمتر از گاف نواري نیمرسانا گردیده و در نتیجه طیف 

                                                        
١Taucki  

٢ Band tailing 
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جذب این مواد در نزدیکی گاف نواري، بجاي داشتن تغییرات تیز، به صورت یک تابع نمایی تغییر می 

  .کند

یط محلول ، فرآیند رشد در محCBDاز آنجا که در اکثر روش هاي رشد شیمیایی از جمله روش 

انجام گرفته و در این شرایط امکان وجود ناکاملی هاي بلوري افزایش می یابد، وجود دنباله نواري در 

موسوم ) E0(پهناي انرژي این دنباله که به انرژي اورباخ . گاف نواري لایه ها، امري قابل انتظار است

  :به صورت ]2-3[ 1است را می توان از رابطه پانکوف

)2 -4        (                                       Eg h           α(h )= BE0
3/2eh /E0  

انرژي اورباخ یا عرض حالت هاي جایگزیده در داخل  E0یک ضریب ثابت و  Bکه در آن  آوردبدست 

با  ،)2- 1(براي تعیین این کمیت می توان با توجه به تعیین ضریب جذب از معادله . گاف نواري است

، در انرژي هاي نزدیک به لبه گاف نواري، شیب تغییرات را بدست  hبر حسب  ln(α)رسم  نمودار 

  .در نمونه مورد نظر خواهد بود E0بدیهی است که وارون شیب این نمودار نشانگر مقدار . آورد

  

  

  

  

  

  

  

                                                        
١ Pankof 
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  روش کار آزما  ی
  

  وم  ل 
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  آماده سازي و گردآوري سامانه حمام شیمیایی  3-1

براي لایه نشانی نانوساختارهاي کادمیم سولفید به روش رسوب در حمام شیمیایی، ابتدا سیستم      

این سیستم متشکل از اجزاي مختلفی به شرح ذیل . مورد نیاز جهت رشد نمونه ها را طراحی کردیم

  . نشان داده شده است) 1- 3( است که در شکل

محلول اولیه حمام شیمیایی درون آن تشکیل شده و محفظه اصلی، شامل یک بشر یک لیتري که  - 1

  .  کلیه واکنش ها و درنهایت لایه نشانی در داخل آن انجام می گیرد

المان حرارتی مجهز به ترموکوپل، که  دماي حمام را تا درجه مورد نظر براي لایه نشانی بالا برده  - 2

  .و سپس آن را در طول رشد نمونه  ثابت نگه می دارد

3-PH  متر دیجیتال.  

و یک دیمر ) آرمیچر(این قطعه شامل یک موتور چرخنده  ،منبع چرخش با تعداد دور قابل تنظیم - 4

از این مدار بعنوان منبع . است که بصورت سري به منبع تغذیه اي با ولتاژ قابل تنظیم متصل است

  . تولید حرکت دورانی محلول، با تعداد دور دلخواه استفاده می شود

ه نگهدارنده زیرلایه ها، این وسیله توسط میله اي کاملا مستقیم به موتور چرخنده متصل بوده  گیر - 5

را که کاملا به هم جفت شده اند بصورت عمودي نگه ) به عنوان زیرلایه(و قادر است یک زوج شیشه 

  .داشته و آنها را در داخل محیط مایع حمام  با سرعت دورانی ثابت به چرخش درآورد

زن مغناطیسی، که محیط مایع درون حمام شیمیایی را تا هنگام ورود زیرلایه ها وقبل از لایه هم - 6

  .نشانی کاملا یکنواخت نگه می دارد

درپوش حمام، که جهت جلوگیري از خروج بخارهاي شیمیایی و کاهش تبخیر آمونیاك و در  - 7

 PHهاي دماسنج ،  حسگرور این درپوش باید حاوي حفره هایی جهت عب. محلول PH نتیجه تثبیت

  .متر و میله متصل به زیرلایه ها، به داخل حمام باشد
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   CBDاجزاي سیستم طراحی شده جهت لایه نشانی به روش ) : 1- 3(شکل          
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  و انجام حک مرطوب شیمیایی لایه نشانی ،معرفی مراحل تهیه محلول شیمیایی  3-2

  :تهیه شده اندنمونه هاي مورد بررسی، طی مراحل زیر  

  آماده سازي زیرلایه ها خشک کردن و ،شستشو - الف

  )محلول  PHتنظیم دما و (آماده سازي محلول حمام  - ب

  قرار دادن زیرلایه ها در حمام و انجام لایه نشانی - ج

  خارج کردن نمونه ها و شستشوي دوباره آنها - د

  رانجام فرآیند حک مرطوب شیمیایی روي نمونه هاي مورد نظ - ه

  

  . شستشو، خشک کردن و آماده سازي زیرلایه ها -الف 

بدین منظور اسلایدهاي شیشه اي نخست با  .ددر این مرحله ابتدا زیرلایه ها شستشو داده شدن 

ثانیه در اسید هیدروکلریک رقیق قرار  30آب مقطر و صابون کاملا شسته شده و سپس به مدت 

ستشو داده شده و به مدت دو دقیقه در استون قرار سپس شیشه ها مجددا با آب مقطر ش. گرفتند

آنگاه براي اطمینان از زدوده شدن استون از روي سطح شیشه ها، آنها را دوباره با آب . داده شدند

  .ثانیه در حمام آلتراسونیک حاوي آب مقطر قرار دادیم 460مقطر شسته و به مدت 

یز شدن سطح شیشه ها، براي خشک کردن آنها، بلافاصله پس از خارج کردن زیرلایه ها از پس از تم

شده  پاكحمام آلتراسونیک، آنها را در معرض گاز نیتروژن قرار داده تا قطرات آب از سطح شیشه ها 

  .و سطح نمونه ها کاملا خشک شدند
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  آماده سازي محلول حمام -ب

بشر اصلی را با آب مقطر و استون کاملا شستشو داده و سپس قبل از آماده سازي محلول ابتدا 

  .دقیقه داخل این بشر می جوشانیم تا کاملا تمیز شود 5محلول رقیق اسید هیدروکلریک را به مدت 

 درCdSO٤ گرم  769/0( مولار 1/0  (CdSO٤)آنگاه با مخلوط کردن  محلول هاي سولفات کادمیم

cc10 آب( هیدروکسید آمونیم ،NH٤OH)  (10 مولار و تیورهSC(NH٢)2 1/0 مولار)گرم  076/0

، محیط قلیایی لازم جهت تشکیل لایه هاي نانوساختاري کادمیم سولفید، در ) آب cc  10 تیوره در

به  ٢(NH٢)SCو  CdSO4در تهیه محلول قلیایی مذکور، محلول هاي . حمام شیمیایی، ایجاد شد

مورد نیاز،  NH٤OHا هم مخلوط شده و مقدار محلول  ب) میلی لیتر 10(نسبت هاي حجمی مساوي 

لازم به ذکر است که تمامی محلول هاي یاد شده . مورد نظر براي حمام شیمیایی بستگی دارد PHبه 

  .بایستی قبل از تهیه هر نمونه آماده شوند و نمی توان از محلول هاي تهیه شده قبلی استفاده کرد

  

  م و انجام لایه نشانیقرار دادن زیرلایه ها در حما -ج

 گرماده با همزنروي  راخشک شده کاملا بشر تمیز و به منظور مخلوط سازي محلول هاي فوق، 

میلی لیتر محلول هیدروکسید آمونیم، داخل  50و  CdSO4میلی لیتر محلول 10مغناطیسی گذاشته، 

همزمان با . می شود تنظیم ]oc 60 ]1بر روي  پس از روشن کردن دستگاه، دماي آن . آن می ریزیم

 بالا رفتن دما، محلول هیدروکسید آمونیم را به آرامی، به داخل حمام شیمیایی، اضافه کرده و همزمان

PH به منظور بررسی اثر. (محلول لحظه به لحظه کنترل می شود تا به مقدار مورد نظر برسدPH   حمام

از آنجا که ).  لایه نشانی  شدند 64/9و PH  ،64/10~64/11شیمیایی، سه نمونه در محلول هایی با 

باعث پایین آمدن دماي حمام می ) که در دماي اتاق قرار داشته(افزودن محلول هیدروکسید آمونیم 

 60شود، لذا آهنگ اضافه کردن آن باید طوري تنظیم شود که همزمان با رسیدن محلول به دماي 
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میلی لیتر محلول تیوره به  10در این هنگام،  .آن نیز به مقدار مورد نظر برسد  PHدرجه سانتیگراد،

افزودن تیوره به آرامی محلول را به رنگ زرد متمایل کرده و با . محلول حمام، افزوده می شود

بلافاصله پس از اضافه کردن تیوره، باید . پیشرفت لایه نشانی، این رنگ به نارنجی پرتقالی می گراید

در این هنگام، همزن مغناطیسی را خاموش کرده و . انی آغاز گرددزیرلایه ها وارد حمام شده و لایه نش

  .شیشه ها با روشن کردن موتور چرخنده زیرلایه ها، شروع به چرخش می نمایند

لازم به ذکر است که بزرگی سرعت چرخش زاویه اي زیر لایه ها، کمیت مهمی است که باید مورد 

خیلی زیاد باشد لایه هایی که استحکام و توجه قرار گیرد در صورتی که این سرعت دورانی 

چنانچه سرعت دستگاه خیلی کم  وچسبندگی کمتري دارند ممکن است از سطح شیشه پاك شوند 

باشد محلول داخل حمام ممکن است در مدت لایه نشانی کاملا همگن نبوده و لایه هاي نانوساختاري 

 نمونه هاي تهیه شده ما تقریبا  اندازه سرعت چرخش زاویه اي در. یکنواخت تشکیل نمی دهد

rpm120 بوده است  .  

  

  خارج کردن نمونه ها و شستشوي دوباره آنها -د

پس از اتمام مدت زمان لایه نشانی، موتور چرخنده را خاموش کرده و زیرلایه ها را از محلول       

شو داده می شوند سپس نمونه ها توسط یک آبفشان با فشار ملایم، با آب مقطر شست. خارج می کنیم

پس از جدا کردن شیشه ها از گیره . تا ذرات معلق احتمالی در محلول، بر سطح نمونه باقی نباشند

نگه دارنده، براي اطمینان از تشکیل لایه فقط در یک طرف هر زیرلایه، پشت شیشه ها با پنبه اي 

داده شده و نهایتا به مدت آغشته به اسید هیدروکلریک رقیق کاملا تمیز شده و با آب مقطر شستشو 

  .دو روز در هوا خشک می شوند
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 انجام فرآیند حک مرطوب شیمیایی روي نمونه هاي مورد نظر -ه

براي مطالعه تاثیر حک مرطوب بر خواص فیزیکی لایه ها، نمونه هاي مورد نظر بلافاصله پس از     

حک مرطوب شیمیایی، در محلول ثانیه تحت فرآیند  5اتمام مراحل لایه نشانی در حمام، به مدت 

به منظور بررسی تاثیر پارامترهاي غلظت و دماي اسید در . رقیق اسید هیدروکلریک قرار گرفتند

و  30مولار و همچنین دو دماي  2/0و 1/0فرآیند حک، محلول هاي اسید هیدروکلریک در دو غلظت 

کردن نمونه ها از اسید، سطح آنها پس از تکمیل فرآیند حک و خارج . درجه سانتیگراد تهیه شدند 60

  .به آرامی با آب مقطر شستشو داده می شود تا لایه اسید کاملا پاك گردد

محلول در جریان لایه نشانی،  PHهمانطور که قبلا ذکر شد، پارامترهاي مختلف از قبیل زمان و 

. گذارندمی تاثیر  و همچنین متغیرهاي دما و غلظت اسید در فرآیند حک، بر خواص فیزیکی نمونه ها

با تغییر هر یک از این پارامترها و تهیه نمونه ها در شرایط مختلف، به بررسی تاثیر تک تک  آنها  لذا

به منظور مقایسه آسانتر، نمونه هاي مختلف، شرایط رشد، و پارامتر .  بر خواص محصول، پرداختیم

  .اند خلاصه شده )3- 4(تا ) 3- 1(مورد بررسی در هر مورد، در جداول
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  نمونه ها، شرایط رشد و پارامترهاي مورد بررسی  طبقه بندي  3-3

  زمان لایه نشانی) الف

و  30، 20ترتیب به مدت  که به T٣. و T٢ ،T١نمونه هاي تهیه شده در این قسمت عبارتند از        

محلول لایه نشانی  PHدرجه و  60ي حمام براي هر سه نمونه برابر دما. دقیقه لایه نشانی شده اند 45

  .)1- 3(جدول  بوده است 64/11برابر 

  حمام شیمیایی PH) ب

 64/9هاي  PHترتیب در  که به  SP٣ و SP٢، SP١نمونه هاي تهیه شده در این قسمت عبارتند از       

درجه سانتیگراد و مدت زمان  60در هر سه مورد، دماي حمام برابر . رشد یافته اند 64/11و  4/10، 

  .)2- 3(جدول  دقیقه بوده است 45نشانی،  لایه

  دماي اسید در فرآیند حک مرطوب شیمیایی )ج

برابر  PHدرجه سانتیگراد  65که هر سه در دماي  se2و  S0 ،Se1نه هاي تهیه شده عبارتند از نمو    

در اسید  Se1سپس نمونه . دقیقه در حمام شیمیایی لایه نشانی شده اند 25و به مدت  64/11

ثانیه  5درجه به مدت  60در همین اسید با دماي  se2درجه و نمونه  30وکلریک رقیق  با دماي هیدر

  ).3- 3(جدول  تحت فرآیند حک مرطوب قرار گرفتند

  فرآیند حک مرطوب شیمیایی  اسید در PH) د

 PH درجه سانتیگراد 65که هر سه در دماي  se4و  S0 ،Se3  رشد یافته عبارتند ازنمونه هاي         

در اسید  Se3سپس نمونه . دقیقه در حمام شیمیایی لایه نشانی شده اند 25و به مدت  64/11برابر 

ثانیه تحت  5مولار، به مدت  2/0در همین اسید با غلظت  se4مولار و نمونه  1/0هیدروکلریک 

  ).4-3(فرآیند حک مرطوب قرار گرفتندجدول 
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  اي رشد یافته در زمان هاي لایه نشانی متفاوتطبقه بندي نمونه ه:  )1- 3(جدول            

 

  مدت زمان

  )min( رشد

  

PH 

  شیمیاي حمام

  

 دماي حمام
  )OC( شیمیایی

 

  نام نمونه

  

20  64/11  60 T1 

30 64/11  60 T2 

45  64/11  60  T3  

  

  هاي متفاوت PHطبقه بندي نمونه هاي رشد یافته در :  )2- 3(جدول 

 

  مدت زمان

  )min(رشد

  

PH 

  یايشیم حمام

  

 دماي حمام
  )OC(شیمیایی

 

  نام نمونه

  

45  64/9  60 SP1  

45 64/10  60 SP2 

45  64/11  60  SP3=T3 
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  طبقه بندي نمونه هاي حک شده در اسید با دماهاي مختلف ) : 3-3(جدول        

  مدت زمان

  رشد

)min(  

PHحمام 
  ییشیمیا

 دماي حمام
  ییشیمیا

) OC(  

دماي اسید در 
  کفرآیند ح

 )OC(  

  

  نام نمونه

  

25 64/11  65  
  

  ــــ-
S0 

25  64/11  65 30 Se1 

25  64/11                           65  60  Se2  

  

  طبقه بندي نمونه هاي حک شده در غلظت هاي متفاوت اسید) : 4- 3(جدول              

  مدت زمان

  )min(رشد

PHحمام 
  شیمیاي

 حمام دماي
  )(OCشیمیایی

اسید در  غلظت
  (M)حک رآیندف

  نام نمونه

  

25 64/11  65 
  

  ــــ-

 

S0 

 

25  
64/11  65  1/0 

 

Se3 

25  64/11  65  2/0 Se4  
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  تا ج     ی
  

  

  ھارم  ل 
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  مقدمه4-1
همانطور که قبلا ذکر شد در لایه نشانی به روش رسوب در حمام شیمیایی، با تغییر پارامترهاي 

در این فصل . ا بر خواص فیزیکی نمونه ها مطالعه کردمختلف محلول، می توان تاثیر هر یک از آنها ر

و همچنین تاثیر ) 4- 2بخش (در محلول لایه نشانی  PH و) 4- 1بخش (تاثیر متغیر هاي زمان 

بخش (فرآیند حک مرطوب شیمیایی مشتمل بر اثرات دما و غلظت محلول اسیدي در فرآیند حک 

  . یی، مورد مطالعه قرار گرفته اند، بر خواص لایه هاي رشد یافته در حمام شیمیا)4- 3

  رسی تاثیر زمان لایه نشانی بر خواص فیزیکی نمونه هابر4-2

براي مطالعه چگونگی تاثیر زمان بر خواص فیزیکی لایه ها، سه نمونه را که در مدت زمان 

 T2، T١این  نمونه ها عبارتند از ). الف- 3- 3بخش (هاي متفاوت رشد یافته اند بررسی می نماییم 

دقیقه، در حمام شیمیایی تحت لایه نشانی قرار گرفته  45و  30، 20که به ترتیب به مدت  T٣و 

  .اند

  بررسی خواص ساختاري 1- 4-2

با توجه به طیف براي . نمونه هاي مورد آزمایش را نشان می دهد XRDطیف ) 1- 4(شکل 

طیف مورد نظر قابل دقیقه، ساختار بلوري و سمتگیري خاصی در  20نمونه رشد یافته به مدت 

از مقایسه طیف هاي وابسته به . ستامشاهده نیست و این نشاندهنده فاز آمورف در  این نمونه ها 

به نظر می رسد با افزایش زمان لایه نشانی، ساختار بلوري  به  T١با نمونه  T٣و  T2نمونه هاي 

مایان شدن هستند به در این شرایط پیک هاي ضعیفی در حال ن. تدریج در حال شکل گیري است

و ) 111(درجه بوده و نشاندهنده راستاهاي  43و  7/26طوري که شدیدترین آنها به ترتیب در زاویه 

از . ]39[درساختار هگزاگونال می باشند) 110(و ) 002(در ساختار مکعبی، معادل با جهات ) 220(

لایه نشانی، به مرور از فاز  می توان در یافت که با افزایش مدت زمان XRDمقایسه دقیق طیف هاي 
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تقویت ساختار بلوري . هگزاگونال پیدا می کنند/ آمورف خارج شده و ساختار بلوري ترکیبی مکعبی

  .]47و37[لایه ها در اثر افزایش زمان لایه نشانی توسط دیگر پژوهشگران نیز گزارش شده است

  

  .)1-3جدول ( مدت زمان هاي متفاوتنمونه هاي رشد یافته در  XRDطیف :  )1-4(شکل             

  مورفولوژي سطح  2- 4-2
را در دو منظر با بزرگنمایی هاي  از مورفولوژي سطح نمونه ها SEMتصاویر ) 2- 4(شکل   

کروي  نانوذراتتقریبا بطور کامل از  T1 سطح نمونه مانطور که پیداست،ه .نشان می دهندمختلف 

روي سطح ن ریز دانه ها نانو خوشه هاي بزرگتري ز تجمع ایا ت، همچنینپوشیده شده اسشکل 

می توان لایه  T2با توجه به تصاویر نمونه . ند که در تصویر قابل مشاهده هستندتشکیل شده ا

دیگري را متشکل از ساختار هایی برگ مانند مشاهده نمود که نانو ذرات کروي شکل لایه قبلی را 

ید، ریزدانه هاي گوي مانند و کروي، تغییر شکل یافته و در این لایه جد. در میان خود جاي داده اند

، T٣سر انجام در نمونه . به صفحات برگ مانندي تبدیل شده اند که بین ریزدانه ها مشترکند
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ساختارهاي برگ مانند، تقریبا سطح نمونه را بطور کامل پوشانیده و سطح نمونه، تقریبا به ساختاري 

  . متخلخل تبدیل شده است

                                                                                                     

  )  الف

  

                                         

                                                      
  )ب

                          

  

                       
   )ج

  

  

  T3نمونه ) و ج T٢نمونه ) ب T١نمونه ) مربوط به الف  SEMتصاویر ) : 2-4(شکل

  خواص اپتیکی 3- 4-2

نطور که هما .نشان داده شده است )3- 4( در شکل مورد آزمایش يمونه هانطیف عبوري 

به طوري . مشاهده می شود با افزایش زمان لایه نشانی از میزان شفافیت نمونه ها کاسته شده است

این نتایج با طیف هاي . ازکمترین شفافیت برخوردار می باشد T٣از بیشترین و نمونه  T١که نمونه  
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XRD ت لایه نشانی، لایه ها زیرا همانگونه که ملاحظه شد، با افزایش مد. نمونه ها نیز مطابقت دارد

به مرور از خود رفتار بسبلوري نشان داده و با تشکیل بلورك ها امکان پراکندگی فوتون هاي نوري از 

  . مرز آنها افزایش می یابد و می تواند سبب کاهش عبور اپتیکی از لایه گردد

                        
  بر حسب طول موجنمونه ها  طیف عبور) : 3- 4(شکل 

 .یمکردمحاسبه ضخامت لایه ها را  و به کمک نرم افزار پوما عبور نمونه هااستفاده از طیف  با       

  .زیر ارائه شده است1- 4نتیجه این محاسبات در جدول 

  مقادیر ضخامت نمونه هاي رشد یافته  در مدت زمان هاي متفاوت) : 1-4(جدول                 

  T٣  T٢  T١  نام نمونه      

  nm(  150  173  195(مت ضخا
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نانومتر  195به  150چنانچه ملاحظه می شود، با افزایش مدت زمان لایه نشانی، ضخامت لایه ها از 

این خود می تواند عاملی دیگر در کاهش عبور . افزایش یافته است که امري قابل انتظار می باشد

  . اپتیکی در نمونه ها بر اثر پدیده جذب باشد

  ضریب جذب

از را می توان نمونه ها ) α( اختیار داشتن طیف عبوري و ضخامت لایه ها، ضریب جذب با در

در  ها نمونه تغییرات ضریب جذب بر حسب طول موج براي این نمودار .محاسبه کرد )1- 2(رابطه 

            .نشان داده شده است) 4- 4(شکل 

  
  ا بر حسب طول موجنمودارضریب جذب لایه ه : )4-4(شکل                       

  

ضریب جذب نمونه ها با کاهش طول موج فوتون هاي همانطور که در شکل قابل ملاحظه است، 

این رفتار می تواند ناشی از نزدیکی انرژي فوتون هاي . ، روندي افزایشی دارد  > nm 550فرودي 

نتایج مشابه در این مورد، . تابشی با انرژي گاف نواري نمونه ها باشد که در ادامه به آن پرداخته ایم

  .]48[گزارش شده است دیگران  توسط
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  گاف نواري 

برونیابی  و  hνبر حسب  )٢α(hνاز رسم نمودار ) 3- 2(با توجه به رابطه براي محاسبه گاف نواري 

این نمودار و جزئیات ) 4- 5(شکل . استفاده نموده ایمانرژي بالا  خطی در محدوده نمودار در قسمت 

  .نشان می دهدافقی را  نیابی با محورعملیات برو

  

  سبه گاف نواري نمونه هانمودار محا : )5-4(شکل                                 

 به ترتیب برابر) T٣و  T1 ،T٢(همان طور که ملاحظه می شود، گاف نواري براي این نمونه ها       

eV 3/2 ،35/2  در نمونه با مدت زمان لایه نشانی کمتر،  بنابراین نتایج،. محاسبه شده است 42/2و

  . گاف نواري نیز کوچکتر است

   )دنباله نواري(انرژي اورباخ 

پهناي دنباله نواري که به انرژي اورباخ معروف است، نشاندهنده میزان بی نظمی ها و ناکاملی          

به کمک  5- 5- 2خش با توجه به مطالب ارائه شده در ب. ستاهاي در ساختار بلورین نمونه ها 

در نزدیکی لبه نواري می  hνبر حسب  ln (α)رسم نمودار  لگاریتم گیري از طرفین رابطه پانکوف و
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با تقریب خوبی بزرگی انرژي اوباخ را به یک نمودار خطی دست یافت که عکس شیب این خط توان 

  . دهدجزئیات این محاسبات را براي هر نمونه نشان می ) 6-4(شکل . نشان می دهد

  

  

  

  

  

  

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  T٣و  T1 ،T٢به منظور محاسبه انرژي اورباخ در نمونه هاي   hبر حسب  ln(α)تغییرات :  )6-4(شکل

  .ارائه شده است) 2- 4(مقادیر مربوط به پهناي دنباله نواري در این نمونه ها در جدول 
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  T٣ و T2،  T١هاي  براي نمونهمقادیرانرژي اورباخ :  )2- 4(جدول            

  T٣  T٢  T١  نام نمونه

              انرژي اورباخ
)meV(  1055  950  760  

   

از کمترین  T3از پهنترین دنباله نواري و نمونه  T1با توجه به این نتایج ملاحظه می شود که نمونه 

با این نتیجه می تواند به معنی کاهش تراکم ترازهاي وابسته به نقایص بلوري، . پهنا برخوردار است

که ]37[و همکاران  1این تغییرات با نتایج بدست آمده توسط مولکیا. افزایش زمان لایه نشانی باشد

  . نشان داده شده است، هماهنگی دارد) 5-1(در شکل 

  )EDAX(مشخصه یابی 4- 4-2

    EDAX مشخصه یابیبراي آگاهی از عناصر تشکیل دهنده و درصد آنها در یک لایه، می توان از 

نتایج بدست آمده در این نمونه ها ) 3- 4(طیف اندازه گیري شده و جدول ) 7- 4(شکل . کرد استفاده

  .را نشان می دهد

  درصد عناصر تشکیل دهنده در نمونه هاي مورد بررسی) : 3- 4(جدول     

  T1  T2  T3  نام نمونه

Cd 25/43  91/44  59/45  

S 74/56  08/55  40/54  

  

                                                        
١ Moualkia 
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باشد، می در نمونه ها   Sنسبت به اتم هاي  Cdرصد اتم هاي این نتایج حاکی از کوچکتر بودن د

همانگونه که  .در ماده استS- Cdکه عاملی در شکل گیري نقایص بلوري در پیوندهاي انتظاري 

دو قله دیگر نیز حضور  S و Cdپیداست در طیف نمونه ها علاوه بر قله هاي وابسته به اتم هاي 

و دیگري مربوط به اتم هاي طلاست ) موجود در شیشه( Siاتم هاي این قله ها یکی وابسته به . دارند

  . که قبل از تصویر برداري، با ضخامت ناچیز چند ده نانومتر بر روي نمونه لایه نشانی شده است

  
 نمونه ها  EDAXطیف ) : 7:- 4(شکل                                                

  شیمیایی محلول حمام PHرسی تاثیر بر 4-3

 CdSیکی دیگر از پارامترهاي مهمی که می تواند بر خواص فیزیکی و نانوساختاري نمونه هاي      

در این . محلول حمام در هنگام لایه نشانی است PH تاثیر گذار باشد،  CBDرشد یافته به روش 

تلف، مورد هاي مخ PHقسمت براي مطالعه تاثیر این کمیت بر خواص نمونه ها، سه نمونه را در 

 64/11و  64/10،  64/9هاي  PHبه ترتیب در ) SP3و  SP1 ،SP2(این نمونه ها . بررسی قرار داده ایم

  ).  2- 3جدول (رشد یافته اند
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  بررسی خواص ساختاري  4-3-1

همانطور که پیداست، . نمونه هاي مورد آزمایش را نشان می دهد XRDطیف ) 8- 4(شکل 

قله اي   SP3در حالیکه در طیف نمونه . ت آمورف در این نمونه می باشد، نشانگر حالSP1طیف نمونه 

) 002(از ساختار مکعبی و نیز صفحه ) 111(که نماینده صفحه . قابل مشاهده است  7/26در زاویه 

درجه وجود دارد که  43قله ضعیف تري نیز در زاویه . از ساختار هگزاگونال در این نمونه می باشد

قله هاي مذکور در . از ساختار هگزاگونال است) 110(از ساختار مکعبی و نیز ) 220(نماینده صفحه 

و  SP3بنابراین می توان گفت دو نمونه . نیز با شدت کمتري قابل مشاهده هستند SP2مورد نمونه 

SP2  با توجه به این نتایج می توان دریافت . هگزاگونال برخوردارند/ي ترکیبی مکعبیبلوراز ساختار

محلول، ساختار بلوري لایه ها به مرور از حالت آمورف به سوي ساختار بلورینگی  PHا افزایش که ب

که در  ]39[این تغییرات با نتایج گزارش شده توسط آقاي کریمی و همکاران. تمایل پیدا کرده است

                                                                                                               .ندهست نمایش داده شده است در توافق) 7- 1(شکل 

                     

   

  

  

  

  

  

  

       

  هاي متفاوت PHنمونه هاي رشد یافته در  XRDطیف ): 8- 4(شکل            
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  مورفولوژي سطح  4-3-2

  . نشان می دهد را با دو بزرگنمایی مختلف نمونه هااین ) SEM(تصاویر ، )9- 4(شکل 

  الف

  

 

  ب

  

  

  ج

  

  SP3نمونه) و ج SP2نمونه ) ب SP1نمونه ) مربوط به الف  SEMتصاویر ) : 9-4(شکل

    

محلول، ذرات تشکیل  PHاز مقایسه تصاویر با بزرگنمایی بیشتر، مشاهده می شود که با افزایش 

 هايPH بزرگتر شدن ریزدانه ها در. دهنده نمونه فشرده تر و ابعاد آنها به تدریج افزایش یافته اند

با بررسی واکنش هاي شیمیایی صورت گرفته در محلول اصلی حمام شیمیایی،  بالاتر را می توان
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در آن  NH٤OHمحلول با تغییر مقدار   PHهمانطور که در فصل سوم ذکر شد، کنترل. توجیه کرد

از . می شود -OHار قابل توجهی محلول، منجر به تولید مقد PHبنابراین بالابردن  .حاصل می شود

بیشتر باشد، محلول حمام،  -OHطرفی واکنش هاي صورت گرفته، بگونه اي است که هر چه مقدار 

را براي تولید ذرات کادمیم سولفید آزاد کند و در نتیجه ریزدانه  -S٢می تواند مقدار بیشتري یون 

         . ]39[هاي نمونه بیشتر رشد پیدا کنند

  واص اپتیکیخ  3-3- 4 

همانطور که  .نشان داده شده است )10- 4( در شکل ي مورد آزمایشطیف عبوري نمونه ها

. کاهش یافته است ٪60به ٪85در محلول، عبور اپتیکی لایه ها از حدود   PH پیداست با افزایش 

 .  شدمحلول در حمام شیمیایی با PHاین کاهش می تواند متناظر با شکل گیري بلورك ها با افزایش 

                                 
  بر حسب طول موجنمونه ها  طیف عبور) : 10- 4(شکل 

ضخامت  استفاده از اطلاعات طیف سنجی و به کمک نرم افزار پوما ج با-1- 4همانند بخش        

ا، در مقادیر ضخامت بدست آمده براي نمونه ه .کرده ایممحاسبه نیز  ها نمونهاین راي لایه ها را ب
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محلول،ضخامت  PHهمانطور که ملاحظه می شود، با افزایش . نمایش داده شده اند) 4- 4(جدول 

  .این خود می تواند علتی دیگر در جهت کاهش ضریب عبور نمونه ها باشد. لایه ها، بیشتر شده است

  هاي متفاوت PHمقادیر ضخامت براي نمونه هاي رشد یافته در ) : 4-4(جدول            

  SP1  SP2  Sp3  ام نمونهن

  nm(  145  153  195( ضخامت

  

  ضریب جذب

) 2- 1(ضریب جذب نمونه ها را از رابطه می توان  استفاده از طیف عبوري و ضخامت لایه هابا 

می شود ضریب  همانطور که ملاحظه .این نمودارها را نشان می دهد) 11- 4(شکل . بدست آورد

این افزایش می تواند . کوتاه افزایش زیادي پیدا کرده اند جذب در نمونه ها نیز در طول موج هاي

، ضریب جذب نمونه ها PHهمچنین با افزایش . مرتبط با بزرگی گاف نواري در این نمونه ها باشد

نشان داده شده است، در ) 9- 1(این نتایج با گزارش رن و همکاران که در شکل . بیشتر شده است

  .توافقند

  

  

  

  

  

  

  ودارضریب جذب لایه ها بر حسب طول موجمن : )11-4(ل شک              
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  اف نواري گ

نشان اسبه گاف نواري مستقیم نمونه ها  مح را براي  hνبر حسب  )٢α(hνنمودار ) 12- 4(شکل 

  .از برون یابی نمودار در انرژي هاي بالا، اندازه گاف نواري براي هر نمونه محاسبه شده است .می دهد

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  نمودار محاسبه گاف نواري نمونه ها ) :12- 4(شکل 

  

، 33/2به ترتیب برابر  SP3و  SP1 ،SP2چنانچه ملاحظه می شود، گاف نواري براي نمونه هاي       

محلول، اندازه گاف  PHبنابراین در این نمونه ها با افزایش . الکترون ولت می باشد 42/2و  26/2

همانطور که در قسمت . تار متفاوتی نشان داده استکه رف SP3نواري کاهش یافته است بجز نمونه 

محلول بزرگتر می شوند که PH ، اندازه ریزدانه ها با افزایش SEMقبل ذکر شد با توجه به تصاویر 

این امر با کاهش اندازه گاف نواري نمونه ها سازگار است؛ زیرا همانطور که قبلا ذکر شد، به علت 

علت  .گاف نواري با اندازه ریزدانه ها در نمونه رابطه عکس دارد وقوع فرآیند حبس کوانتومی، بزرگی

را می توان اینگونه توضیح دادکه در مورد این نمونه، اندازه  SP٣رفتار متفاوت گاف نواري در نمونه 
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ذرات آنقدر بزرگ شده اند که به حالت کپه اي نزدیکترند، لذا گاف نواري این نمونه نیز از روند 

الکترون 4/2(مونه قبلی تبعیت نکرده و صرفا به مقدار گاف نواري در حالت کپه اي تغییرات دو ن

این روند تغییرات، با نتایج بدست آمده توسط رن و همکاران که در جدول . نزدیک شده است) ولت

  .    ارائه شده اند، هماهنگی دارد) 2- 1(

   )دنباله نواري(انرژي اورباخ 

تم گیري از طرفین رابطه پانکوف و محاسبه عکس شیب خط  نمودار در اینجا نیز به کمک لگاری

ln (α)  بر حسبhν  در نزدیکی لبه نواري می توان بزرگی انرژي اوباخ را با تقریب خوبی بدست

در هر مورد، عکس . را براي هر نمونه نشان می دهد hνبر حسب  ln (α)نمودار )  13-4(شکل . آورد

  . را تعیین می کند) انرژي اورباخ(دنباله نواري  شیب نمودار، اندازه تقریبی

  

                                                                                  

             

  

  

  )انرژي اورباخ(نمودار محاسبه دنباله نواري :  )13- 4(شکل                              
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  مورد بررسی   در نمونه هايباله نواري مقادیردن) : 5- 4(جدول        

  SP1  SP2  Sp٣  نام نمونه

  انرژي اورباخ
)mev(  

1000  1200  760  

           

دنباله  64/10به  64/9از   PHبا توجه به نتایج بدست آمده، مشاهده می شود که با افزایش 

نواريِ آن باریکتر است که ، چنین نیست و دنباله = 64/11PHنواري نیز افزایش یافته اما در نمونه با

بدیهی است هر چه دنباله نواري در گاف انرژي . حاکی از وجود نقایص ذاتی کمتري در آن می باشد

این موضوع به خوبی با مقایسه نمودارهاي گاف . باریکتر باشد، انتظار می رود گاف نواري بزرگتر شود

برابر PH ان گفت نمونه رشد یافته دربنابراین می تو. نمونه هاي مورد بررسی صادق است نواريِ

اگر . از نظم شبکه بیشتري برخوردار است بلور کاملتري نسبت به دو نمونه دیگر داشته و 64/11

تغییرات گاف نواري نمونه ها را با تغییرات دنباله نواري آنها مقایسه می کنیم مشخص می شود که 

این رابطه بین .ین دنباله نواري است و برعکس نمونه با بیشترین اندازه گاف نواري، داراي کوچکتر

  .  ] 37[اندازه گاف نواري و بزرگی دنباله نواري، توسط مولکیا و همکاران نیز گزارش شده است 

  

  مطالعه پارامترهاي موثر در حک شیمیایی 4-4

یات یکی از عوامل تاثیر گذار بر خواص فیزیکی لایه هاي نانوساختار کادمیم سولفید، انجام عمل

  . حک مرطوب شیمیایی است

را مورد بررسی قرار داده ایم  HClما در مطالعه خود تغییرات دو پارامتر دما و غلظت محلول اسید 

  .که در ادامه به آن می پردازیم
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  بر خواص فیزیکی نمونه ها   HClرسی تاثیر دماي بر  1- 4-4

که به  se2و  0s ،se1  نمونهه در حک مرطوب، س ،دماي اسید براي بررسی چگونگی تاثیر کمیت

درجه را مورد   60و 30ترتیب عبارتند از نمونه بدون حک و نمونه هاي حک شده در دماهاي 

  ).3- 3جدول(مطالعه قرار داده ایم 

  خواص ساختاري الف  - 4-4-1

از )  111(وجود قله  0sدر نمونه . این سه نمونه را نشان می دهد XRDطیف ) 13- 4(شکل       

از ساختار مکعبی و ) 220(و قله  4/26از ساختار هگزاگونال در زاویه ) 002(ار مکعبی و نیز ساخت

هگزاگونال در /درجه، نشاندهنده ساختار ترکیبی مکعبی 43از ساختار هگزاگونال در زاویه ) 110(نیز 

وق، قله ، نشانگر آن است که علاوه بر قله هاي فse1نتایج مربوط به طیف نمونه . این نمونه است

از ساختار هگزاگونال می ) 100(قابل مشاهده است که نماینده صفحه  7/24دیگري نیز در زاویه 

درجه، ساختار نمونه از  30بنابراین می توان نتیجه گرفت که پس از انجام حک در دماي . ]49[باشد 

دیگر  مشابه این نتیجه توسط. ، به هگزاگونال تبدیل می شود)هگزاگونال - مکعبی(ترکیب 

، قله خاصی در طیف، مشاهده نمی شود se2در مورد نمونه . ]52[پژوهشگران نیز گزارش شده است

، می تواند ناشی از ]6[دلیل این امر، با توجه به گزارش دانگره و همکاران. و نمونه حالت آمورف دارد

سولفید ابتدا در  بالا بودن بیش از حد دماي اسید در فرآیند حک باشد، که در طی آن ذرات کادمیم

اسید حل شده و سپس در جریان یک فرآیند تبلور دوباره، لایه هاي جدید بر روي سطح زیرلایه 

بالا بودن بسیار زیاد دماي اسید باعث می شود که ذرات ماده، بیش از حد در . تشکیل می شوند

در حالت  اسید حل شده و یک محلول فوق اشباع تشکیل شود که منجر به تشکیل نمونه جدید

بدین ترتیب می توان دریافت که انجام فرآیند حک مرطوب . ]6[آمورف و یا بصورت پودري می شود
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در دماي پایین می تواند باعث تقویت ساختار بلوري نمونه شود در حالیکه در دماهاي بالا تر، لایه 

  .می شود تبدیلساختار بلوري خود را از دست داده و به حالت آمورف 

  

  اسیدي نمونه هاي حک شده دردماهاي مختلف XRDطیف :  )14- 4(شکل 

  

  مورفولوژي سطح  ب- 4-4-1

از مقایسه  .نشان می دهد با دو بزرگنمایی را نمونه هااین  SEMتصاویر ) 14- 4(شکل 

می توان تا حدودي به تفاوت در دانه بندي، تغییرات شکل ظاهري ریزدانه ها و نحوه مرزبندي تصاویر

عمدتا از ریزدانه هایی  )0s(نمونه قبل از حک . د از حک، در دماهاي مختلف پی بردآنها قبل و بع

گوي مانند و با مرزبندي مشخص تشکیل شده است در حالیکه در نمونه هاي حک شده، نانو ذرات 

تشکیل دهنده لایه ها، حالت کروي و گوي شکل خود را از دست داده اند و به نانوساختارهاي 

  .شده اندمتفاوتی تبدیل 
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      )الف

  

  

           

  )ب

  

  

  

                     )ج

  se2و  0s ،se1 هاينمونه  SEMتصاویر :  )15- 4(شکل 

  

به ورقه هایی برگ مانند و یا میله اي شکل با ساختاري بهم پیوسته  se١این ریزدانه ها در نمونه 

این نحوه دانه . ي، در بین آنها، دیده می شوندتبدیل شده اند در حالیکه هنوز بخشی از نانوذرات کرو

. بندي می تواند در اثر خورده شدن مرزهاي برخی ریزدانه ها در اسید، هنگام انجام حک، باشد

درجه، نانوذرات گوي مانند، عمدتا به نانوساختارهاي دو بعدي  30بنابراین در اثر حک در دماي 

سطح با تراکم پایین تري از ذرات به هم  ،se٢مورد نمونه در  .وگاهی به نانومیله ها، تبدیل شده اند

از نتایج حاصل از این تصاویر، می توان به بزرگتر .  پیوسته تشکیل شده است که شکل خاصی ندارند
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همانطورکه . شدن اندازه ریزدانه ها درنمونه هاي حک شده در مقایسه با نمونه حک نشده اشاره کرد

تر قابل مشاهده است با افزایش دماي محلول اسیدي اندازه ریزدانه ها درتصاویر با بزرگنمایی بیش

این تغییر در اندازه ذرات نیز می تواند ناشی از تاثیر اسید بر مرز ریزدانه هاي . بزرگتر شده اند

  .                                                تشکیل دهنده در نمونه باشد

  خواص اپتیکیج -4-4-1 

است که  آناین طیف گویاي  .نشان داده شده است )15 -4( عبوري نمونه ها در شکل طیف

با افزایش دماي اسید، میزان .به طوریکه . نشده هستند نمونه حک فتر ازشفا ،نمونه هاي حک شده

   .عبور اپتیکی نمونه ها رو به فزونی گذارده اند

  

  

  

  

  

  

  ودار طیف عبور نمونه هامن : )16-4(ل شک                                         

، ضخامت لایه ها را محاسبه کرده ایم که اطلاعات و به کمک نرم افزار پومااین با استفاده از 

     .نشان داده شده است) 6- 4(مقادیر آن در جدول 
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  مقادیر ضخامت نمونه هاي حک شده در دماهاي مختلف) : 6-4(جدول       

  Se0  Se1  Se٢  نام نمونه

  nm(  195  185  145(  ضخامت

  

لایه هاي حک شده در اسید نسبت به نمونه ضخامت نتایج بدست آمده حاکی از آن است که 

این نتایج با توجه به خورده . حک نشده،کمتر بوده و با افزایش دماي اسید، لایه ها نازکتر شده اند

از طرفی، افزایش دماي محلول . تشدن بخشی از لایه سطحی نمونه در اسید، امري  قابل توجیه اس

اسیدي، می تواند باعث افزایش حلالیت اسیدي شده و  در نتیجه مقدار بیشتري از ضخامت لایه ها 

  . را در خود حل می کند

  ضریب جذب

رابطه مت لایه ها، ضریب جذب نمونه ها، با استفاده از با در اختیار داشتن طیف عبوري و ضخا

با دقت در  . نشان داده شده است) 16- 4(نتیجه این محاسبات در شکل . قابل محاسبه است )1- 2(

 600تا  500، در این نمونه ها در بازه طول موجی )αخیزش (این طیف، درمی یابیم که لبه جذب 

 .] 51[نتایج مشابهی در این مورد، توسط دیگر پژوهشگران گزارش شده است. نانومتر روي می دهد

، ضریب جذب لایه ها با افزایش طول موج، کاهش می یابد که نتیجه اي همچنین براي هر سه نمونه

  . قابل انتظار است
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   ي حک نشده و حک شدهنمودارضریب جذب لایه ها:  )17-4(شکل

  گاف نواري 

و انجام عمل برونیابی در ناحیه  hνبر حسب  )٢α(hνمطابق بخش هاي قبل با بررسی تغییرات 

-4(جزئیات این محاسبات در شکل . اف نواري نمونه ها را تعیین کردخطی با محور افقی می توان گ

به ترتیب  se2و  0s ،se1نتایج محاسبات ما براي گاف نواري نمونه هاي . نشان داده شده است) 17

اندازه گاف نواري در  این نتایج بیانگر آن است که. الکترون ولت می باشد 35/2و  40/2، 42/2برابر 

موضوع با توجه به این  .کاهش یافته است نشده ه نسبت به نمونه حکنمونه هاي حک شد

و در نظر ) 14-4شکل (ریزساختارهاي بدست آمده که پس از حک شیمیایی قدري بزرگتر شده اند 

بنابراین کاهش اندازه گاف نواري در نمونه هاي حک  .دمطابقت دار 1گرفتن اثرات حبس کوانتومی

موید یکدیگر می  ، قابل توجیه بوده و هر دو نتیجهذرات آنها اندازهن شده، با توجه به بزرگتر بود

   .باشند

                                                        
١ Quantum confinme nt   
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کاهش اندازه گاف نواري در اثر فرآیند حک مرطوب شیمیایی، توسط دانگره و همکاران نیز گزارش 
  .]6[شده است

  

  نمودار محاسبه گاف نواري نمونه ها  : )18- 4(شکل 

  )دنباله نواري(باخ رانرژي او

و به کمک لگاریتم گیري ) 16- 4شکل(از تغییرات ضریب جذب، بر حسب طول موج  با آگاهی

در نزدیکی لبه نواري می توان به یک  hνبر حسب  ln (α)از طرفین رابطه پانکوف و رسم نمودار 

نمودار خطی دست یافت که عکس شیب این خط بزرگی انرژي اوباخ را با تقریب خوبی نشان می 

مقادیر دنباله  .ات این محاسبات را براي نمونه هاي مختلف نشان می دهدجزئی) 18- 4(شکل . دهد

 این مقادیر از مقایسه. داده شده است ارائه )7- 4( نواري بدست آمده براي نمونه ها در جدول

دارا نسبت به دو نمونه دیگر کمترین مقدار را  se1مشاهده می شود که مقدار این کمیت در نمونه 

از آنجا که بزرگی دنباله نواري در هر نمونه می تواند به عنوان مقیاسی از میزان از طرفی . می باشد

بی نظمی ها و نواقص بلوري در آن ماده تلقی شود، این نتیجه می تواند به معنی کمتر بودن کاستی 

  .هاي بلوري در این نمونه باشد
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  نمودار محاسبه دنباله نواري در نمونه ها:  )19-4(شکل

  مقادیر دنباله نواري نمونه هاي حک شده در دماهاي مختلف) : 7- 4(جدول       

  se٢ se١  s٠  نام نمونه

 760 680 1130  (meV)نواري اندازه دنباله
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چنانکه در این . اهنگی دارندنیز هم) 13- 4شکل (نمونه ها  X  این نتایج با طیف هاي پراش پرتو

، از ساختار بلوري بهتري برخوردار se2 و 0sدر مقایسه با نمونه هاي  se1تصاویر ملاحظه شد، نمونه 

درجه می تواند ناشی از  30کاهش بی نظمی و بهبود ساختار نمونه در شرایط حک در دماي.است

شدن این سطح  بسیاري از نواقص،   خوردگی لایه فوقانی سطح نمونه در اسید باشد؛ چرا که با حل

              . ]52[ناراستی ها و بی نظمی هاي سطحی نمونه از بین می روند

  خواص فیزیکی نمونه هابر   HCl بررسی اثر غلظت 4-4-2

در این بخش به بررسی تاثیر غلظت اسید در محلول حک، بر لایه هاي نازك کادمیم سولفید می 

به ترتیب، در  se٤و  se٣و نمونھ ھای  ، بدون حکs٠این مورد نمونه  در). 4- 3جدول (پردازیم 

  .مولار حک شده اند 2/0و  مولار 1/0اسیدهاي 

  بررسی خواص ساختاري الف -4-4-2

را نشان می  )s٠(نمونه هاي حک شده به همراه نمونه حک نشده  XRDطیف ) 19- 4(شکل 

از ساختار بلوري تقریبا بهتري نسبت به   se3از مقایسه طیف ها می توان دریافت که نمونه. دهد

به حالت آمورف در آمده  و از فاز بلوري خارج شده se٤برخوردار است در حالیکه نمونه  s٠نمونه 

بنابراین انجام حک در غلظت هاي معین می تواند موجب بهبود ساختار بلوري ماده شود در . است

ی بر ساختار بلوري ماده داشته و نمونه را به حالت حالیکه افزایش بیشتر غلظت اسید، تاثیر معکوس

این تاثیر دوگانه، با آگاهی از سازوکار رویداد حک شیمیایی مبتنی بر فرآیند . آمورف نزدیک می کند

در این شرایط نیز با افزایش بیشتر غلظت اسید، یک محلول فوق . چگالش، قابل توجیه است_انحلال

بلوري منظم در نمونه حک  در حالیکه براي بدست آوردن ساختار اشباع کادمیم سولفید تولید شده

این امر نیاز به وجود . شده، باید رسوب بصورت همگن و به آرامی از تمام نقاط محلول، صورت پذیرد
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محلولی با حلالیت متعادل دارد که مقدار کادمیم سولفید حل شده در آن کمتر از حد فوق اشباع 

هاي حک شده در محلول با غلظت بالاي اسید، به صورت آمورف و یا حتی  در نتیجه نمونه .]6[باشد

  . پودري تولید می شوند

.  

         

  

  

  

  

  

  

  اسید با غلظت هاي متفاوت نمونه هاي حک شده در XRDطیف :  )20- 4(شکل                     

  مورفولوژي سطح ب -4-4-2

همانطور که پیداست . زرگنمایی نشان می دهداین نمونه ها را با دو بSEM تصاویر ) 20- 4(شکل 

شامل ریزدانه هایی کروي شکل، با مرزبندي تقریبا مشخص است در حالی که بعد از حک،  s٠نمونه 

مرز بین ریزدانه ها تا حدي توسط اسید خورده شده و ذرات، شکل کاملا کروي خود  se٣ در نمونه

تقریبا بهم پیوسته از ورقه هاي برگی شکل شده را از دست می دهند و سطح نمونه داراي ساختاري 

، سطح نمونه تبدیل به مجموعه جزایري از ریزساختارها شده که به فواصل se٤در نمونه . است

همانطور که در شکل پیداست، اندازه ریزدانه ها در نمونه هاي حک شده . دوري از هم قرار گرفته اند

 . بزرگتر از نمونه قبل از حک می باشند
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 )الف( 

  

  

                 

 

   )ب

                 

 

  

  )ج

  

  

  

    

  

  se٤) ج و se٣) ، بs٠) الف نمونه هاي (SEM)تصاویر : ) 21- 4(شکل 

  

  خواص اپتیکی ج-4-4-2

 آن گویاي این نتایج .نشان داده شده است) 21- 4(در شکل  ي مورد بررسیطیف عبوري نمونه ها

فتر از نمونه حک نشده بوده و با افزایش غلظت اسید میزان ست که نمونه ها پس از حک، شفاا
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این امر با توجه به انحلال بخشی از لایه هاي سطحی در اسید و . شفافیت لایه ها افزایش یافته است

  . کاهش ضخامت نمونه، قابل توجیه است

  
  ه ها نمودار طیف عبور نمون : )22-4(شکل                                          

ضخامت لایه ها در هر نمونه را  با استفاده از اطلاعات طیف سنجی و به کمک نرم افزار پوما

  ).8- 4جدول (محاسبه کردیم 

  حک شده در اسید با غلظت هاي متفاوتمقادیر ضخامت محاسبه شده براي نمونه هاي :  )8- 4(جدول           

  Se٤  S0  Se٣  نام نمونه       

  nm(  195  185  147( ضخامت 

  

  ضریب جذب

بدست ) 1- 2(نمونه را از رابطه هر با در اختیار داشتن طیف عبوري و ضخامت، ضریب جذب 

   .)22- 4شکل (بدست آوردیم آورده و نمودار ضریب جذب بر حسب طول موج را براي هر نمونه 
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  وجنمودارضریب جذب لایه ها بر حسب طول م : )23- 4(شکل                          

همانند دیگر نمونه هاي مورد بررسی در بازه  در مورد این نمونه ها نیز که مشاهده می شود طوريه ب

نانومتر، لبه جذب از روند افزایشی نسبتا سریعی برخوردار است و با افزایش غلظت  600تا  500

ري نمونه ها این نتایج با بزرگی گاف نوا. اسید، این لبه به سوي طول موج هاي بلند جابجا می شود

  . که در ادامه به آن پرداخته ایم در توافق است

  گاف نواري 

، براي محاسبه hνبر حسب  )٢α(hνنمودار همانند بخش هاي قبل، در اینجا نیز از برون یابی 

براي با جزئیات بیشتر نمودار را این ) 23- 4(شکل . بزرگی گاف نواري نمونه ها، استفاده شده است

به ترتیب   se٤و  se٣،s٠ مقادیر گاف نواري بدست آمده براي سه نمونه .دهد نمونه نشان میهر 

این نتایج با توجه به بزرگتر شدن ابعاد دانه . الکترون ولت بدست آمده است 3/2و  4/2، 42/2برابر 

و ضعیف تر شدن اثر حبس کوانتومی پس از انجام حک شیمیایی، امري قابل SEM)  تصاویر(ها 

  . انتظار است
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  هاي حک شده در غلظت هاي اسیدي متفاوتنمودار محاسبه گاف نواري براي نمونه  : )24-4(شکل         

  )دنباله نواري(باخ رانرژي او

وابسته به ) انرژي اورباخ( با توجه به بررسی هاي انجام شده در دیگر نمونه ها، پهناي دنباله نواري

. بدست آورد  hνبر حسب  )αln(وس شیب نمودار نقایص بلوري را می توان از طریق محاسبه معک

. نتایج بدست آمده را نشان می دهد) 9- 4(جزئیات مربوط به این بررسی ها و جدول ) 24- 4(شکل 

کاهش یافته اما با s٠ نسبت به نمونه  se٣نمونه بزرگی دنباله نواري در  ،همان طور که پیداست

از آنجا که بزرگی  . این کمیت افزایش یافته است ، مقدارse٤افزایش بیشتر غلظت اسید در نمونه 

دنباله نواري می تواند به عنوان محکی از میزان بی نظمی ها در ساختار ماده بدون ناخالصی تلقی 

شود، می توان گفت غلظت اسیدي در محلول حک شیمیایی، می تواند میزان نواقص بلوري نمونه  را 

مولار همانطور که پیشتر 1/0تار نمونه در اثر حک در اسید منظم تر شدن ساخ. تحت تاثیر قرار دهد

ذکر شد می تواند مربوط به خورده شدن لایه فوقانی سطح نمونه و در نتیجه حذف نواقص و ناکاملی 
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حذف ترازهاي ناشی از اثرات حبس کوانتومی، پس از انجام حک در .  هاي موجود در این لایه باشد

 .ري در کوچکتر شدن پهناي دنباله نواري در این نمونه باشدگامل دیاین شرایط نیز، می تواند ع

  

  

  

  

  

  نمودار محاسبه دنباله نواري نمونه هاي حک شده در غلظت هاي متفاوت اسیدي) : 25- 4( شکل 

  

  تفاوتم غلظت هايمقادیر دنباله نواري نمونه هاي حک شده در  : )9- 4(جدول 

  

  Se٤ Se٣  S٠  نام نمونه

 760 680 1060  (meV)نواري اندازه دنباله
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  نتیجه گیري 4-5

از آزمایش هاي انجام شده در این فصل دریافتیم که تغییر پارامترهاي مختلف حمام شیمیایی         

به هنگام رشد لایه ها و همچنین متغیرهاي غلظت و دماي اسید در فرآیند حک )  PHمانند دما و (

ص فیزیکی لایه هاي نازك نانوساختار کادمیم سولفید مرطوب شیمیایی، تاثیر به سزایی بر خوا

  . دارند

، بررسی پارامتر زمان لایه نشانی حاکی از این است که افزایش زمان لایه نشانی باعث خلاصهبطور 

ي لایه ها، کاهش درصد عبور نوري، افزایش ضریب جذب، بلورتشکیل فاز بلوري و تقویت ساختار 

  . ناي دنباله نواري در آنها شده استافزایش گاف نواري و کاهش په

باعث بزرگتر  PHمحلول در حمام شیمیایی، نشاندهنده این است که افزایش  PHمطالعه پارامتر 

شدن ریزدانه ها شده و به لحاظ ساختاري، نمونه ها را از حالت آمورف خارج کرده بطوري که قله 

ت می تواند به نوبه خود سبب تغییر درصد غییراتاین . . هاي بلوري در طیف آنها نمایان می شوند

  . عبور نوري ، ضریب جذب، گاف نواري و میزان نواقص بلوري در لایه مورد نظر شود

نتایج مربوط به انجام فرآیند حک مرطوب شیمیایی، بر روي نمونه ها گویاي این مطلب است 

د منجر به ایجاد تغییراتی در که پارامترهاي دما و غلظت اسید در فرآیند حک مرطوب نیز، می توانن

این موضوع با توجه به توصیف فرآیند حک مرطوب . خواص فیزیکی نمونه هاي حک شده شوند

دماي اسید در قابلیت  شیمیایی به صورت ترکیبی از یک فرآیند انحلال و رسوب دوباره و تاثیر

  . انحلال پذیري لایه، امري منطقی است

از محلول اسیدي می تواند منجر به بهبود ساختار بلوري،  انجام فرآیند حک در دماي معینی

کاهش بی نظمی هاي شبکه، افزایش درصد عبور نوري، کاهش ضریب جذب و کاهش گاف نواري 



 

٧٢ 
 

در حالی که افزایش بیش از حد دماي محلول، باعث تشکیل لایه ها . لایه کادمیم سولفید شود

  .ایش می دهدبصورت آمورف شده و پهناي دنباله نواري را افز

همچنین انجام حک در محلول اسیدي با غلظت پایین، باعث می شود ساختار بلوري نمونه، 

تقویت شده، نواقص و بی نظمی هاي شبکه بلوري کاهش یابند، درصد عبور نوري بیشتر شده و 

در حالی که غلظت بالاي محلول اسیدي در فرآیند حک، لایه ها را . ضریب جذب افزایش یابد

  . ت آمورف تبدیل می کند و دنباله نواري نمونه را افزایش می دهدبصور

بنابراین با کنترل پارامترهاي مختلف حمام شیمیایی در هنگام رشد لایه ها  و بهینه سازي 

شرایط حک مرطوب شیمیایی، می توان به لایه هایی با کیفیت بالا و خواص فیزیکی مطلوب دست 

  . یافت
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  )الف(پیوست 

  نرم افزار پوما   توسط ضخامت سنجینحوه شرح مختصري از 

یکی از مهم ترین  کاربرد هاي نرم افزار پوما در آنالیز لایه هاي نازك، ضخامت سنجی آنها با 

اساس کار این نرم افزار بر مبناي الگوریتم . استفاده از داده هاي طیف عبور این لایه ها می باشد

براي اجرا کردن این برنامه باید مجموعه اطلاعاتی شامل مقادیر طیف . کمینه سازي غیر مقید است

،  بازه طول موجی که قرار است محاسبات در )1مقادیر بین صفر و (عبوري لایه بر حسب طول موج  

آن بازه انجام شود و مقادیر حداقل و حداکثر حدسی براي ضخامت لایه به همراه گام تغییرات این 

: برنامه در سه مرحله اجرا می شود که عبارتند از. ورودي به نرم افزار وارد شود مقادیر را به عنوان

مقادیري براي . است) e10از مرتبه (مرحله اول، در این گام، فرض می شود که خطا خیلی بزرگ 

تعداد دفعات اجراي برنامه در . مینیمم و ماکزیمم ضخامت و گام تغییرات، به برنامه داده می شود

نرم افزار با فراخوانی داده هاي طیف . مرتبه تعریف شده است 3000له، به طور پیش فرض این مرح

خروجی این . عبوري و به کمک روابط نظري، ضخامت لایه را به ازاي هر طول موج محاسبه می کند

برنامه فایلی است شامل مقادیر پیشنهادي براي ضخامت بر حسب طول موج و خطاي محاسبه 

  .ضخامت

مینیمم . در این مرحله، خطاي مرحله اول، به عنوان ورودي دریافت می شود: دوممرحله 

ضخامت پیشنهادي در این مرحله برابر ضخامت به دست آمده در مرحله قبل منهاي گام تغییرات و 

ماکزیمم ضخامت پیشنهادي برابر ضخامت به دست  آمده در مرحله اول به علاوه گام تغییرات، در 

نانومتر انتخاب شده و براي اینکه  1گام تغییرات ضخامت در این مرحله برابر . شودنظر گرفته می 

  . بار افزایش می یابد 5000خطا به حداقل برسد، تعداد دفعات انجام برنامه به 
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  .نانومتر به دست می دهد 1خروجی این مرحله مقداري را براي ضخامت با خطاي 

دوم به عنوان ورودي توسط برنامه دریافت شده و با در این مرحله، خطاي مرحله : مرحله سوم

کوچکتر شدن محدوده ضخامتی که برنامه در آن اجرا می شود و افزایش تعداد دفعات اجراء به 

  .    بار، اندازه نهاییِ ضخامت با کمترین میزان خطا، محاسبه می شود 50000
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رشد و مشخصه یابی لایه هاي  [، پایان نامه کارشناسی ارشد،)1389(س،  اعتمادفر،: ]53  [
  .، دانشکده فیزیک،  دانشگاه صنعتی شاهرود]  Cd(1-x)CoxSنازك

بررسی خواص الکتریکی و [، پایان نامه کارشناسی ارشد، )1389(محمودزاده پیروحشی، م، : ]54  [
   .، دانشکده فیزیک، دانشگاه صنعتی شاهرود])ZnO(اپتیکی لایه هاي نازك نانومتري اکسید روي 
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Abstract 
 

Due to wide applications of cadmium sulfide (CdS) as a semiconductor 
material in this experimental research we have tried to deposit a thin 
nanostructure of this material on glass substrate by chemical bath 
deposition (CBD) method. In this study we have investigated various 
parameters including the deposition time duration, PH of the solution, 
molarity and the temperature of the acid in the solution, and finally the 
effect of chemical wet etching on physical properties of the samples. 

The synthesized samples were characterized by various techniques 
such as UV-Vis for their optical properties, X-ray diffraction (XRD) for 
structural properties, scanning electron microscopy (SEM) for surface 
morphology and Energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDX) for 
chemical composition analysis of the layers. 

Our results show that the physical properties of the grown samples 
such as nanostructure morphology, structure (polycrystalline/amorphous) 
and the related optical properties parameters (absorption coefficient, band 
gap and band tail width) are very sensitive to the grown parameters. Thus 
by optimization of the growth conditions can lead to a desirable quality 
for this material for various applications. 
 
 
 
Keywords: cadmium sulfide, chemical bath deposition, nanostructure, 
chemical wet etching. 
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