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و مادر عزیزم به پاس کلیه زحماتشان  این پژوهش را اگر شایسته تقدیم باشد به پدر

که شمع وجود و دعاي خیرشان راهنما و پشتیبان من در تمام مراحل  کنمتقدیم می

    زندگی بوده است. 
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هم اکنون که  به لطف و توفیق الهی، نگارش این تحقیق را به پایان رسـانیدم بـر خـود لازم    

جام ایـن پـژوهش مـرا یـاري نمودنـد      هاي تمامی کسانی که در اندانم از زحمات و تلاشمی

  اري نمایم.  زگسپاس

ابتدا از استاد بزرگوار و ارجمندم جناب آقاي دکتر محمدباقر رحمانی کـه در تمـامی مراحـل    

  کنم.  کار با صبر و حوصله زمینه انجام تحقیق اینجانب را فراهم نمودند تشکر می

    



 و 
 

  

  

دانشگاه  فیزیکدانشکده  نانوفیزیکرشته  کارشناسی ارشددانشجوي دوره قاسم جملی اینجانب 

  سنتز و بررسی خواص فیزیکی نانوساختارهاي شامل ترکیبات تنگستن شاهرود نویسنده پایان نامه

  متعهد می شوم . دکتر محمدباقر رحمانی راهنمائیتحت 

 توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است . تحقیقات در این پایان نامه  

 . در استفاده از نتایج پژوهشهاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

 تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در هـیچ جـا ارائـه     مطالب مندرج در پایان نامه

 نشده است .

  شاهرود  صنعتی دانشگاه« شد و مقالات مستخرج با نام شاهرود می باصنعتی کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه

 به چاپ خواهد رسید .»  shahrood university of technology« و یا » 

 پایان نامـه  تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از ن نتایح اصلی پایان نامهحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمد 

 رعایت می گردد.

  یا بافتهاي آنها ) استفاده شده است ضـوابط و اصـول    انجام این پایان نامه ، در مواردي که از موجود زنده (در کلیه مراحل

 اخلاقی رعایت شده است .

اصـل   در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده اسـت 

                                                                                                               اخلاق انسانی رعایت شده است . رازداري ، ضوابط و اصول

  تاریخ:

  امضاي دانشجو

   

 لکیت نتایج و حق نشرما

 کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن (مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه هاي رایانه اي ، نرم افزار ها و

در تولیدات تجهیزات ساخته شده است ) متعلق به دانشگاه شاهرود می باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی 

 علمی مربوطه ذکر شود .

.

 تعهد نامه



 ز 
 

  چکیده

ه و اکسید تنگستن آلایید (WO3 : Zn)اکسید تنگستن آلاییده با روي  هاي نازك در این تحقیق، لایه

اي تهیه شده است. هاي شیشهبه روش اسپري پایرولیزیز بر روي زیرلایه  (WO3 : Sb) با آنتیموان

ها بررسی شد. براي این لایهو ولتامتري اپتیکی ساختاري،  بر روي خواصآلایش روي و آنتیموان تاثیر 

درصد  20و  10، 5 ،2، 0(هاي اتمی متفاوت روي نسبت Znآلایش یافته با  WO3 نازك هايتهیه لایه

هاي اتمی مختلف نسبت Sbآلایش یافته با  WO3 هاي ) به محلول اضافه شد. در مورد لایهاتمی

 XRDتغییر داده شد. نتایج آنالیز  درصد اتمی) در محلول اولیه 20و  10، 5، 2، 1، 0آنتیموان (

با  WO3مربوط به فاز هاي شدت قلهنشان داد.  بدون آلایش را در نمونه WO3 تک میلی تشکیل فاز

درصد  20و  10کاهش یافت. افزایش بیشتر سطح آلایش روي تا  at % 5تا   Znافزایش سطح آلایش 

- به الکترون ولت 4تا  4/3 ها در گسترهمقادیر گاف نواري نمونهشد.  ZnWO4اتمی باعث ظهور فاز 

  Znدرصد اتمی  10با آلاییده  WO3بررسی خواص الکتروکرومیک نشان داد که نمونه  دست آمد.

چنین هم مشاهده شد. Sb2O3فاز   Sb doped WO3 (2 at %)در نمونه  یشترین تغییر رنگ را دارد.ب

ها لایه FESEMتصاویر ظاهر شد.   Sb0.15WO3 فاز at.% 5از  نتیموان بالاترهاي با درصد آدر نمونه

هایی در چنین در این پایان نامه بررسیهماند. ها رشد کردهصورت میکروکرهها بهنشان داد که دانه

انجام  c 600°در کوره در دماي  WO3با استفاده از سولفوري کردن  WS2مورد رشد لایه نازك 

  گردید.

  آلایش؛ روي؛ آنتیموان؛ الکتروکرومیک؛ اکسید تنگستن کلمات کلیدي:
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 مقدمه1-1

آن ا شهرت بسیاري کسب کرده و مزایاي تر نانو فناوري امروزه در دنیدقیق ي نانو و به بیانیواژه

همانند هر تکنولوژي دیگري  سبب رشد روز افزون طرفداران و محققان کوشا در این زمینه شده است.

نانو تکنولوژي نیز از این قضیه مستثنی نبوده و ارتباط مستقیم خود را با  ،که بنیانی قوي در علوم دارد

به نام پارامتري  هاي نازكدر فیزیک لایه ي نازك و نانو ساختارها حفظ نموده است.ها لایهزیک فی

ي بسیاري از تا جایی که نامش نیز از آن گرفته شده و تعیین کننده ضخامت لایه بسیار مهم است

نمود. تشریح  ر یک بعد از جسمی سه بعدينتایج فیزیکی است. منظور دقیق از ضخامت را می توان د

ین بعد را به نسبت سایر ابعاد جسم کمتر در نظر گرفته و اي ي نازك اندازهها لایهلا در مبحث معمو

اي ي کپهکاملا با ماده که شود میحصر به فرد فیزیکی من هايي برخی ویژگیمنجر به مشاهده ن امرای

فرآیند رشد و  کآنها ی شناسیاي نازك وابسته به ساختار و ریختههاي لایهویژگی .متفاوت است

 .زنی استجوانه

چسبندگی خوب هایی نظیر پایداري شیمیایی در محیط مورد استفاده، ها داراي ویژگیاگر لایه

هاي مختلف براي کاربردهاي بلور پایین باشند، لایه به زیرلایه، ضخامت یکنواخت و چگالی ناکاملی

تواند خاصیت جدید و متفاوتی در هاي یاد شده میمفید خواهند بود هر چند نداشتن برخی از ویژگی

  .]1[ هاي مختلف استفاده کردمواد به وجود آورد که بتوان از آنها در کاربرد

در ادامه پس از معرفی عنصر  مواد مورد بررسی در این پژوهش ترکیبات تنگستن است که

با نگاهی اجمالی به سپس  .شود میو گوگرد پرداخته اکسیژن با تنگستن به بررسی خواص ترکیب آن 

  ي اصلی در تحقیق مشخص خواهد شد.اهمیت قرار گرفتن آن به عنوان ماده کاربردهاي آن
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ین و به رنگ نگبسیار سخت و س این عنصر می باشد. 74تنگستن عنصري فلزي با عدد اتمی 

 2و شیلیت 1رامیتهاي معدنی بسیاري از جمله ولفتا سفید است که در سنگخاکستري مایل به آبی 

پایین ترین فشار بخار و  ،بالاترین نقطه ي ذوب C° 3422. این فلز در دماي بالاي شود مییافت 

مانند گوگرد و لفی بیشترین مقاومت کششی را در بین تمامی فلزات داراست. تنگستن با عناصر مخت

منحصر به فردي از  هايویژگی WO3,WS2میتواند ترکیب شود، که هر یک از ترکیبات مانند اکسیژن 

 .]2[ دهندخود نشان می

 

  اکسید تنگستن 2-1

محدوده  که در است  eV 8/2با گاف تقریبی nاکسید تنگستن یک نیمرساناي زرد رنگ نوع 

قطعات الکتروکرومیک، براي کاربرد هاي مختلفی از قبیل  شود میکه موجب  طیف نور مرئی قرار دارد

نوع  .مناسب باشد زوريسلول هاي خورشیدي، قطعات اپتوالکترونیکی، حسگري گازي و فوتوکاتالی

   يازه، در بشش گوشیساختار  C°740 در دماي بالاي است. با دما متغیرWO3  ساختار بلوري

C°330 تا C°740  در بازهمحوريراست ، C° 17 تا C° 330  و در بازه میلیتک C° 50- تا  C° 

دلیل داشتن اعداد  از ترکیبات مهم تنگستنی هستند. به اکسیدهاي تنگستن ].3است [میلی سه  17

هاي شناخته شده است اما در میان سیستم تنگستن	اکسایش مختلف، تعداد ترکیبات زیادي از

 برخوردار تريبیش اهمیت از اکسیژن –تلف موجود بین تنگستن و سایر مواد، سیستم تنگستن مخ

 .ودپودر تنگستن، تشکیل می شزیرا بسیاري از این ترکیبات حین فرایند هیدرومتالورژي تولید  است

 , WO2 , WO2.72) استوکیومتري	اکسیدهاي دوتایی	علاوه بر 	این سیستم تقریبا پیچیده بوده و

WO2.9 , WO3)  ،در حالت  .گیردمحدوده وسیعی از ترکیبات غیراستوکیومتري را نیز در بر می

هاي تنگستن در مرکز اکتاهدرال هاي اکتاهدرال غالب بوده که در آن اتم)، مکان+W6اکسایش کامل (

ظرفیتی  6هاي تنگستن و تا زمانی که یون )WO6( است شده احاطه	اکسیژن اتم 6قرار داشته و با 

                                                
1 Wolframite 
2 Scheelite 
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با کاهش نسبت اکسیژن به تنگستن، که  شود.ي اکتاهدرال به اشتراك گذاشته میها باشد، تنها گوشه

ز بسیار پیچیده شده و ترکیبی ا وجهی تر)، هشتدهد (تبدیل به اکسیدهاي پایین در طی احیا رخ می

، دو اکسید	گوشه، لبه و وجوه را به اشتراك می گذارد. با از دست دادن هر اتم اکسیژن از شبکه

می شوند. رسانا یا  نیمرساناالکترون به باند هدایت اضافه شده که در نتیجه ترکیبات حاصل از احیا، 

 اکسید شده تواند در ترکیبات کاملامینیز  4WO چهاروجهی اکسید، –وجهی تنگستن  درکنار هشت

دي اکسید  دو دسته اصلی تقسیم می شوند: به	. اکسیدهاي دوتایی تنگستن]4[ و تشکیل شود

 	.شود می تقسیم	γ	و	β	α،	دسته سه به خود که		تنگستن اکسید تري	و		تنگستن

     (WO3) اکسید تنگستن -  αالف) 

 :آیدمی دستبه اکسیژن یا هوا حضور در	APT	یا	تنگستیک		این اکسید از کلسیناسیون اسید

H2WO4 → WO3 + H2O      (750-800 °C)            

(NH4)10H2W12O42 . 4H2O → 12WO3 + 10NH3 + 11H2O             

بایست  )، فشار جزیی اکسیژن میWO3	در اکسیداسیون پودر تنگستن (براي ترکیب استوکیومتري

درجه سانتی گراد،  1427ر مکعب، نقطه ذوب گرم بر سانتی مت 21/7- 30/7چگالی  بالاتر از هوا باشد.

 نقطه و بوده	گراد سانتی درجه	750تر از نقطه ذوب و بالاتر از  شروع تصعید آن در دماي بسیار پایین

  . باشد می		گراد سانتی درجه	1837 آن جوش

باشد. علت این می  γ-WO3 طور کامل شامل تجاري عموما به WO3 نکته قابل ذکر این است که

 به	اکتاهدرال	هاي آل این اکسید، مکانها از ساختار سرچشمه می گیرد. در یک ساختار ایده دیلتب

- شکل چهارگوش دیده می شود، البته ساختار واقعی واپیچیده می باشد. این بدان معنی است که اتم 

وابسته می  دما	تمایل به جابجایی از مرکز اکتاهدرال دارند و این انتقال به		تنگستن	هاي نسبتا کوچک

 .باشد. نکته قابل ذکر دیگر آن است که از بین رفتن این تقارن به وجود ناخالصی ها نیز بستگی دارد

WO3		جز در اسیدها به	HF	آبی قلیایی یديهیدروکس هاي محلول در راحتی به اما بوده حل غیرقابل 
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 ین بینترخالص و ترین مهم از یکی		WO3	.شود می حل هاکربنات یا قلیایی هیدروکسیدهاي مذاب یا

چنین حجم زیادي از این  می باشد. هم	پودر تنگستن	فلزي ها در تولید سایر ترکیبات تنگستنی یا

 زرد رنگ داشتن علت	به WO3 .شود می تبدیل	اکسید آبی رنگ تنگستن	اکسید در طی فرآیندي به

اً از آن در اخیر. شود می برده کار به روغنی یا آبی هاي رنگ در دانه رنگ عنوان به رنگ،کم

  ویژه در کنترل آلودگی هوا و صنایع بهداشتی نیز استفاده می شود. هاي مختلفی بهکاتالیست

 )WO2.9 (W20O58)اکسید تنگستن ( -βب) 

تواند در دماي  ص بالاي آن میبدست می آید. حالت خلو		W	به		WO3	یاءطی فرآیند اح این اکسید در

 مکعب، متر سانتی بر گرم	16/7دست آید. چگالی به bar 6/0 ار آببخ جزیی فشارو  OC550تا  500

 حالت در. شود می بلوري سوزنی شکل به اغلب و داشته تک میلی ساختار و تیره آبی یا آبی رنگ

  	. رود می کار به شیمیایی سنتز صنعتی مهم تکاتالیس عنوان به خالص

  )WO2.72 (W18O49اکسید تنگستن ( -γج) 

 دماي در تواند می آن بالاي خلوص نوع. شود می حاصل		W	به		WO3	این اکسید نیز در طی احیا

OC900 آب بخار جزیی فشار و	0.8 bar		چگالی. آید دستهب		427/7	989/7-	متر سانتی بر گرم 

 آن		b	هاي محور سوزن،  β	اکسید	مشابه و داشته تک میلی ساختار و قرمز به مایل شبنف رنگ مکعب،

 حل قابل قلیایی هايمحلول در و شده تجزیه بالا دماهاي در اکسید این. باشد می سوزن محور موازي

  .باشد می

  دي اکسید تنگستن

 در که بوده	تنگستن	محصول میانی احیاء هیدروژنی اکسیدهاي بالاتر (WO2) دي اکسید تنگستن

بدست می آید، علاوه بر این   bar 0.5 جزیی بخار آب فشار	و هیدروژن	فراتمس تحت OC900	دماي

نیز حاصل می شود. نکته دیگر آن است که اکسیداسیون مستقیم تنگستن  W به WO3 اطی احی در

با اکسیژن، روش مناسبی جهت سنتز آن نمی باشد زیرا که در این بین اکسیدهاي بالاتر نیز تشکیل 

 تا اي قهوه رنگ و OC1530	گرم بر سانتی متر مکعب، نقطه ذوب  11/05-10/82	چگالی . شودمی
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ي می باشد و به همین علت درخشندگی برنز		هاي آن به رنگ اي داشته که تک کریستال قهوه بنفش

هاي هیدروکسیدي قلیایی هاي معدنی غلیظ و گرم و محلولاین اکسید در اسید .و جلاي فلزي دارند

سرعت حل چنین در محلول آب اکسیژنه رقیق و غلیظ به غلیظ و در حال جوش حل می شود. هم 

 ].5[ می شود	WO3	به	WO2	شدنشده و اسیدنیتریک نیز منجر به اکسید 

  

  کاربردهاي اکسید تنگستن 1-2-1

لیل خواص خوب اپتیکی و الکتریکی که از خـودش نشـان   ي نازك اکسید تنگستن به دها لایه

  .شود میمورد از آنها اشاره  چنددهد کاربرد هاي فراوانی دارد که در زیر به می

  

  الکتروکرومیککاربرد  1-2-1-1

از وقتی که اثر الکتروکرومیک کشف شد، تحقیقات و پژوهش هاي زیادي در زمینه تکنولوژي 

توانند خواص اپتیکی  این مواد با اعمال میدان الکتریکی می گرفته است. اکسیدهاي فلزي واسطه انجام

شود. در اینجا منظور از تغییر  خود را تغییر دهند که منحصر به تغییر رنگ موقتی و برگشت پذیر می

رنگ همان تغییر در ضریب شکست و ضریب جذب و همچنین میزان عبور و بازتاب طول موجهاي 

گسترده مورد مطالعه قرار  طور به یکبه عنوان یک ماده الکتروکروم WO3شد. با مرئی و نامرئی می

دهد. از گرفته است که خواص الکتروکرومیک بهتري را نسبت به بعضی دیگر از مواد از خود نشان می

  گیرد. هاي هوشمند، امروزه مورد استفاده قرار میاین رو از این ماده براي ساخت پنجره

در مقابل انرژي  یکنیز نام برد. مواد فتوکروم 1یکتوان به عنوان ماده فتوکروم ن میاز اکسید تنگست   

گردند. از این مواد در  دهند که با قطع تابش به حالت اولیه بر می تابشی از خود تغییر رنگی را بروز می

ن به توا می WO3شود.از دیگر خواص  نیز استفاده میساختن شیشه هاي عینک و برخی از پنجره ها 

                                                
Photochromic ١ 
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( تغییر رنگ دراثر تغییر 2( تغییر رنگ در اثر تغییر دما ) خاصیت هالوکرومیک 1خاصیت ترموکرومیک

PH .گیرد در اثر  در معرض اختلاف پتانسیل قرار می یککه ماده الکتروکروم هنگامی ) و... را نام برد

مجدداًبا حذف ولتاژ به  دهد و گرفتن یا از دست دادن الکترون (احیا ویا اکسید شدن) تغییر رنگ می

   توان درسه گروه دسته بندي کرد: گردد. مواد الکتروکرومیک را می حالت اولیه بر می

  مواد انحلال پذیر که در حین استفاده محلول باقی می مانند. -1

 شوند. موادي که در حالت طبیعی انحلال پذیر هستند ولی با انتقال الکترون در الکترودها جامد می -2

کنند. از این مواد  تروکرومیک جامد که در حین استفاده حالت جامد خود را نیز حفظ میمواد الک -3

 ].8-6[ شود ) استفاده می ECDدر ساختن وسایل الکتروکرومیکی (

 

  گازي حسگرهاي 1-2-1-2

عملکرد حسگرهاي اکسید  فلزي بر مبناي تغییر مقاومت الکتریکی در حین بر همکنش بـین  

است. تغییر در  مقاومت حسگر که به سطح مربوط است به معیارهاي زیـادي  سطح حسگر و گاز هدف 

اد، حساسـیت  بستگی دارد از قبیل واکنش پذیري خاص مواد، سـاختار ریـز، غلظـت الکتـرون هـاي آز     

رساناي اکسید فلزي گازي نیممیان همه حسگرهاي گازي حالت جامد، حسگرهاي  در .مورفولوژي لایه

رند مورد توجـه زیـادي قـرار گرفتنـد. از     کردن پیوسته گازها دا ه براي حسبه خاطر پتانسیل خوبی ک

توان به قیمت کم، ساخت راحـت، انـدازه کوچـک، پاسـخ کوتـاه و      این حسگرهاي گازي می هايبرتري

اکسید تنگستن به دلیل کاربردهـاي اپتیکـی و الکتریکـی بـراي آشکارسـازي       بازیابی سریع اشاره کرد.

گیرد. روش آشکار سازي به این صـورت   ، بنزن و هیدروژن مورد استفاده قرار میآمونیاك CO2گازهاي 

گیرد با آن واکنش داده و یـک جریـان    که گاز در مجاورت لایه حساس به آن قرار می است که هنگامی

گیـري   شود که به وسیله حسگرهایی این تغییرات اندازه الکتریکی و تغییرمقاومت سطحی را موجب می

 ].10و  9شود [ می
                                                
1Thermochromic 
2Halochromic 
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  ]10[: مثالی از نمودار یک حسگر گازي در حین عملیات حسگري  1-1شکل

  يزور نورکاتالی 1-2-1-3

ست که در معرض تابش نور موجب بـروز یـک واکـنش شـیمیایی     ا ايي فوتوکالیزور مادهماده

در سـاختار  ها رسـانا کند. فوتوکاتالیزورهـا نیمرسـانا هسـتند و نیم   ، ولی خود ماده تغییري نمیشود می

در معـرض تـابش نـور قـرار      نیمرسـانا . هنگـامی کـه   خود داراي نوار ظرفیت و رسانش هسـتند انرژي 

تواننـد در واکـنش   حفـره مـی  -حفره تولید می شود کـه ایـن زوج الکتـرون   -یک زوج الکترون گیرد می

در تجزیـه   استفاده از ویژگی فوتوکاتالیزوري 1-2به عنوان مثال در شکل. ]11[ شیمیایی شرکت کنند

 .]12[ آب نشان داده شده است

  

  ]12ت فوتوکاتالیزوري [از تجزیه آب با استفاده از خاصی ايواره طرح:  2-1شکل
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         جذب فوتون:                  )1-1(  heh 222  

 +H2O+2h+1/2O2+2Hآند:         )          2-1(

 2H+ + 2e-H2             کاتد :       )           3-1(

  H2O + 2hv H2 + 1/2O2 : حالت کلی          )        4-1(

 اکسید روي، روند عبارتند از اکسید تنگستن،به کار می نوان فوتوکاتالیستتعدادي از مواد که به ع 

از کاربردهاي اثر فوتوکاتالیستی می شود به خود تمیز  .]14و  13[ اکسید آهن و دي اکسید تیتانیوم

 .]15[ اشاره کردغیره شوندگی، آنتی باکتریال، تصفیه آب و هوا، مه زدایی و 

 

  ]15هاي فوتوکاتالیست ها [اربردمحدوده اي از ک: 3- 1شکل 

 کـه  الکتروکرومیـک کاربرد  اکسید تنگستن در رح آن در بالا پرداخته شد؛از بین موارد مذکور که به ش

الکتروکرومیکـی بـالا و   هدف تحقیق بر آن پایه گذاري شده است به دلیل بـازده رنگـی بـالا، پایـداري     

  رود.وکرومیک به شمار میقیمت کم به عنوان یکی از ارزشمندترین مواد الکتر

  

  ابررسانایی 1-2-1-4

شود و مقاومت ویژه  شوند خاصیت دیا مغناطیسی کامل در آنها ایجاد می موادي که ابررسانا می

تاثیر است. تک شود. بنابراین میدان مغناطیسی در داخل آنها بی الکتریکی آنها نیز صفر می

شود. این  قتی در دماي هلیوم مایع برود ابر رسانا میرفتار فلزي دارد و و≤X 0.3به ازاي NaxWO3بلور
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 WO3به وسیله ایرد کشف شد. در حال حاضر مشخص شده است که تک بلور K 30خاصیت در دماي 

دهد.  را از خود نشان میK91%یک فاز ابر رساناي سطحی در دماي بحرانی 7در غلظت  Naبا ناخالصی 

ها را الکتریکتوانند نیمرساناها و یا دي افزوده شوند می WO3اگر فلزات قلیایی به عنوان ناخالصی به 

  .]16شود [ به رسانا تغییر دهند. به همین دلیل است که ابر رساناي سطحی در این مواد دیده می

  

  سولفید تنگستن 3-1

هـا صـورت    TMD1 کلکـوژنی  -فلـزات واسـطه دي   هاي اخیر مطالعات زیادي بـر روي در دهه

هـا بـا نیـروي وانـدروالس ضـعیف      اي هستند که این لایـه موادي با ساختار لایهها  TMD گرفته است.

-) نشـان داده مـی  X=S,SeوMX2 )M=Mo,W,Nb,Reدارند و با فرمول شـیمیایی  یکدیگر را نگه می

به دلیل کاربردهاي زیادي که در صنعت دارند مـورد توجـه    MoS2و  TMD  ،WS2. در بین مواد شوند

یک نیمرسـانا متشـکل از دو عنصـر تنگسـتن و      )WS2سولفید تنگستن ( .]17[ دانبیشتري قرار گرفته

باشد. چگـالی و جـرم مولکـولی ایـن     اي مینقره-خاکستري -جامد مشکی باشد که به شکل گوگرد می

-اثـر و غیـر  ي بـی است. این ترکیب یک ماده g/mol 98/247  و kg/m 7500ترکیب به ترتیب برابر 

 سـاختار  به دلیل WS2باشد. ترکیب می C° 1250ي ذوب آن برابر ت و نقطهاس و غیرمغناطیسی سمی

کننـده جامـد و   عنـوان روان تـوان بـه کـاربرد بـه    ها مـی اي کاربردهاي فراوانی دارد که از جمله آنلایه

هـاي خورشـیدي و   ها، حسگرهاي گازي، سلول LEDهاي قابل شارژ لیتیومی، استفاده از آن در باتري

لایـه و  ، تحقیقاتی نیز بـر حالـت تـک   موضوعدلیل اهمیت چنین بهکرد. هم شارهي تابشی اآشکارسازها

  .]18[ نانوي این ترکیب انجام شده است

هـاي  باشـد. ثابـت  مـی  P63/mmcبا گروه فضایی ار شش گوشیداراي ساخت سولفید تنگستن

-مـی  =c �362/12و =a 154/3 � انـد برابـر بـا   دست آمدهصورت تجربی بهشبکه این ترکیب که به

صـورت ترتیـب بـه  هاي تنگسـتن و گـوگرد در ایـن سـاختار بـه     باشد. مختصات مربوط به هریک از اتم

                                                
1 Trasition Metal Dichalogeniides 
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1 2 1, ,
3 3 4

 
 
 

 و 
1 2 2, ,
3 3 3

 
 
 

صــورتاســت. بردارهــاي بســیط در ایــن ســاختار بــه       1 ,0,0a a ،

2
3, a, 0

2 2
aa

 
   
 

و   3 0,0,a c 23برابـر   جم سلول بسیط در ساختار شـش گوشـی  باشد. حمی
2
a c

 

 .]19[ ساختار بلوري و منطقه بریلوئن این ترکیب نشان داده شده است 4-1 است. در شکل

 

  ]WS2 ]19 : نماي: الف) عرضی، ب) از بالا و ج) منطقه بریلوئن ترکیب4-1شکل

د و صفحات مجاور با نیروي انهتشکیل شده که بر روي هم قرار گرفت S-W-Sیب از صفحات این ترک

اي هستند که هر صفحه شامل سه گونهکنند. این صفحات بهاندروالس با هم اندرکنش میضعیف و

هاي لایه 5-1در شکل قرار گرفته است.  Sبین دو لایه  W باشد، به این صورت که یک لایهلایه می

 .]20[ نشان داده شده استWS2 شته شده بر روي هم انبا

  

  ]20[ گر اتم گوگرد هستندبیان هاي روشنرهگر اتم تنگستن و کبیان هاي تیرهره: کWS2 اي: ساختار لایه5-1شکل
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هاي تنگستن در امتداد محور اي هستند که اتمگونههاي انباشته شده بر روي هم در این ساختار بهلایه

طور لایه به شود میاند، که این موجب هاي گوگرد قرار گرفتهبا یک دوره تناوب بعد از اتم انباشتگی،

  کامل از حالت مسطح خارج شود و شکلی زیگزاکی به خود بگیرد.

 W-Wهاي فلز در این ساختار با فاصله کوتاه دهد که اتمهاي مربوط به پراش الکترون نشان میداده

هاي زیگزاکی غنی از دهد لبهاصول اولیه نیز نشان میبر پایه اند. محاسبات قرار گرفته 74/2 �برابر

تواند کاربردهاي کنند. این منابع نوري در مقیاس نانو میمی گوگرد هستند و پاسخ نوري ایجاد

هاي الکترونی داشته باشد. در کاربردهاي شفاف بودن و انرژي پایین در دستگاه متنوعی با خاصیت

هاي این لایه، چندلایه و نانولولهفتارهاي متفاوتی از این مواد نیاز است به همین دلیل تکمختلف به ر

  . ]21[ اندترکیب ساخته شده

  بندي جمع 4-1

سولفید تنگستن پرداختـه  و  ، اکسیدهاي تنگستنتنگستنهاي در این فصل به مطالعه ویژگی

اي از تحقیقـات انجـام   در فصـل بعـد تاریخچـه   مورد بررسی قرار گرفت.  آنهاکاربردهاي شد و برخی از 

  شده بر روي این ترکیبات آورده شده است.
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  مقدمه 2-1

هاي نازك اکسید تنگستن مروري بر خواص لایهدر این فصل با استفاده از مقالات و مراجع مختلف، 

هاي متفاوت سید تنگستن با آلایشهاي نازك اکچنین لایههاي مختلف و همتهیه شده به روش

  خواهیم داشت.

هاي هاي نازك اکسید تنگستن تهیه شده به روش بررسی خواص لایه 2-2

  مختلف

  غوطه وريهاي نازك اکسیدتنگستن تهیه شده به روش  خواص لایه 2-2-1

نشانی  وري لایه ي اکسید تنگستن را به روش غوطه ] لایه22[وي  و همکاران 1در این گزارش، هایتو

رومبیک گرمادهی شده است، که فاز مکعبی و اورتو C350ساعت در دماي  2به مدت  ها لایهاند. کرده

، تنگستات آمونیاك و 2ابتدا در دماي اتاق، پلی اتیلن گلیکول مقالهاین  ها مشاهده شد. در براي لایه

ساعت محلول  4دند و براي به ترتیب، با هم ترکیب ش 1:3:5، با نسبت جرمی 3بار یونیزه شده دوآب 

 FTOي  ساعت نگه داشته شد. زیر لایه4به مدت  C40بهم زده شده است. محلول اولیه را در دماي

تمیز و در  5اولتراسونیک صورت بهبار یونیزه شده دوو آب  4ایزوپروپانول ،نبه ترتیب در محلول است

اند. تهیه شده mm/s4ون آوردن وري و با سرعت بیر ها به روش غوطه خشک شد. لایهC100 دماي

 C350 ساعت در دماي2ها در دماي اتاق به مدت نیم ساعت نگه داشته شدند و سپس براي  نمونه

  پایرولیز شدند. 

  خواص ساختاري

ساعت را نشان  2به مدت  C350هاي حرارت داده شده در دماي ساختار کریستالی لایه 1-2شکل  

لایه با زیر  XRDمربوط به  bو قسمت   FTOي  د زیر لایهخو XRDمربوط به  aدهد. قسمت  می

 است. FTOي  لایه
                                                
1Haitao 
2polyethylene glycol 
3deionized water 
4isopropanol 
5ultrasonic 



15 
 

  

  

نشانی لایه WO3لایه  (b)و  FTO زیر لایه c350 (a)داده شده در دماي حرارت هاي  لایه XRD الگوي :1- 2شکل 

  ]FTO ]22زیر لایه شده بر روي 

WO3 در دماي اتاق تا دماي C350 اما این الگو بیشتر براي حالت 22[ است تک میلیصورت فاز هب .[

 صورت بههاي اکسید تنگستن،  نشان داد که، در لایه XRDهاي  باشد. در این بررسی داده حجیم آن می

زمان ساختار مکعبی و اورتورمبیک وجود دارد. که فاز مکعبی پایدار نیست و به راحتی به  هم

هاي شدت شود که قله مشاهده می XRD طیفگردد. در ضمن با توجه به  اورتورومبیک تبدیل می

- نمونه SEMتصویر  2-2آمورف در نمونه وجود دارد. شکل WO3پراشی خیلی قوي نیستند و چندین 

نیست، و سطح صاف، و با توزیع بیشتر 1m ها از ها در این نمونه ي دانه دهد. اندازه را نشان میها 

تواند خاصیت الکترکرومیک  ح صاف است، میتقریبا همسان خلل و فرج است. ساختاري که داراي سط

آمورف وجود دارد، که این منجر  WO3ها،  در داخل لایه XRDالگوي  خوبی به لایه بدهد. با توجه به

 گزارش شده است. nm500ها تقریباً  شود. ضخامت لایه ها می به واکنش سریع تغییر رنگ در نمونه
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  ]WO3  ]22هاي  لایه SEMتصویر  -2-2شکل  

  خواص الکتروکرومیک

ي آنودي خوب براي هر نمونه  یک قله .است V0/1 تا -V8/1 ي ولتامتري از نتایج چرخه 3-2 شکل

هاي کوچک و وجود تخلخل، فاکتورهاي اصلی در بدست آوردن  وجود دارد. ساختار آمورف، اندازه دانه

  جواب خوب است.

  

  

  ]WO3  ]22هاي  لایه ي ولتامتري چرخه :3- 2شکل 
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  هاي نوري ژگیوی

در سه  C350داده شده در دماي حرارت هاي  طیف عبوري براي لایه 5- 2و  4-2 هايدر شکل

 لایه تکطیف عبوري  4-2ي اولیه، تغییر رنگ داده و شفاف شده را نشان داده است. شکل  مرحله

WO3  طیف عبوري براي سه لایه 5-2و شکل WO3 .هر دو ي آغازین،  در مرحله را نشان داده است

ها طیف عبوري  را جذب کردند، و آنnm350ي نور فرابنفش با طول موج کمتر از  نوع لایه، تقریباً همه

ي تغییر  بالایی براي نور مرئی داشتند. تفاوت بین طیف عبوري دو نوع لایه بسیار ناچیز بود. در مرحله

بود.  %5دار براي سه لایه کاهش یافت، و این مق %25یک لایه به  رنگ، بیشترین مقدار طیف عبوري

، است %10، طیف عبوري براي دو نوع لایه کمتر از nm 500 نور مرئی با طول موج بالاي ناحیهدر 

شود. بعد از سفید شدن، هر دو لایه به حالت طیف که نور تقریباً جذب میمخصوصاً براي سه لایه 

که این روند در مطابقت با افته بودند از حالت اولیه کاهش یعبوري بالا بازگشتند و فقط مقدار کمی 

ها را براي دو حالت تغییر  متوسط طیف عبوري فیلم 1-2ها بود. جدول  قابلیت الکتروکرومیک لایه

  رنگ و شفاف شده، بیان کرده است.

  

 ]WO3 ]22  لایه تک طیف عبوري براي :4- 2شکل 
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  ]WO3 ]22 طیف عبوري براي سه لایه : 5-2شکل

  ]nm800 ]22 تا 300يها در گستره ط طیف عبوري لایهمتوس 1- 2جدول 

براي ( متوسط طیف عبوري

  )حالت تغییرشفاف شدن

متوسط طیف عبوري (براي 

حالت تغییر رنگ داده 

  شده)

  ها نمونه

  یک لایه  24/2  66/69

  سه لایه  87/1  71/63

قسمت خطی  یابی نشان داده شده است. برون 6- 2گاف انرژي و ضریب جذب محاسبه شده و در شکل 

گاف انرژي اپتیکی را براي سه حالت آغازین، تغییر رنگ داده شده و سفید شده، بترتیب نمودارها، 

دهد. گاف انرژي براي حالت رنگی از همه کمتر است. گاف انرژي  نشان می eV62/2 و 25/3، 29/3

 WO3ي  نیز لایه وي و همکاران 1]. دیپا23[گزارش شده است  eV25/3پودر اکسید تنگستن در حدود

 ]. 24اند [ کردهگزارش  eV6/2 رنگی را با گاف

  

                                                
1Deepa 
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 ]22[ هاي مختلف براي حالت WO3هاي  نمودار گاف انرژي لایه : 6- 2 شکل

 CVDتنگستن تهیه شده به روش  هاي نازك اکسید خواص لایه 2-2-2

از  CVDا با روش هاي نازك اکسید تنگستن ر لایه ]23[ان وي و همکار1تاگستروم در این تحقیق،

به صورت توسط گاز  H2Oبدست آوردند. oC 700تا oC200ي دماي  در گستره H2Oبا  WF6ترکیبِ 

 WF6کنترل شد.  Arدر طی فرآیند با جریان  H2Oشود. فشار   به سمت سیستم منتقل می Arحامل 

و گاز از داخل این از مرکز سیستم قرار داده شد،  cm4ي  در داخل یک لوله از جنس کوارتز، به فاصله

 HFبود.  HF و  WO3واکنش شدیدي اتفاق افتاد که حاصل آن  H2Oو  WF6لوله عبور داده شد. بین 

  به لایه نازك تبدیل شد. WO3بصورت گاز از سیستم خارج و 

 WO3 هاي نازك خواص ساختاري لایه

یرد. در حقیقت، گ صورت می H2Oدر فشار پایین  WO3 تک میلیدهد که فاز  نشان می XRD الگوي

باشد. اگر این  2به نسبت  WF6/WO3 گیرد که زمانی صورت می WO3هاي  لایه تک فاز تک میلی

اي شوند. فازه ها بصورت چند فازي تشکیل می دهد که لایه نسبت کاهش پیدا کند، نتایج نشان می

-2 . شکلWO3-xو فازهاي ناپایداري که در آن کمبود اکسیژن است  تشکیل شده شامل فاز تک میلی

 دهد. نشانی شده است را نشان می لایه C700 که در دماي WO3ي نازك  را براي لایه XRDنتایج  7

                                                
1Taegtstroem 
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 ]C700 ]23 دماي در WO3ي نازك  لایه XRD : الگوي7- 2شکل 

. با این تکنیک، ]25و  24[ابزار خیلی قوي براي آنالیز فاز اکسید تنگستن است  1طیف سنجی رامان

یک  8-2دهد. شکل  را نیز نشان می H2Oدهد، بلکه وجود  هاي مختلف اکسید را نشان مینه تنها فاز

اند را نشان  لایه نشانی شده C700-300هایی که بین دماي  هاي رامان را براي لایه سري از طیف

 تا 100ي  هایی در منطقه با قله WO3 تک میلیها فازِ  توان مشاهده کرد، که این طیف دهد. می می

cm-1400 تا  800وcm-1810 ها در شکل بخاطر تفاوت در  دهد. اختلاف شدت بین طیف را نشان می

  ها است. ضخامت لایه

  

  (d)و   C 700، (b) C 500، (c) C 400 (a) هاي تهیه شده در دماي لایه هاي رامان : طیف 8- 2شکل 

C 300 ]23[  

                                                
1Raman spectroscopy 
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نشانی شده است، را  لایه C300اي که در دم m5ي با ضخامت  از لایه AFMتصویر  9-2 شکل

هاي تکی نسبتاً کوچکند و سطح صاف دارند، و با  کرد، که دانه توان مشاهده می دهد. نشان می

 لایه با ضخامت AFMهستند. در مقابل، یک بررسی از  nm 15کمتر از  (RA)احتساب ناهمواري 

m3/ 3 که در دمايC700 نشانی شد، نشان داد که  لایهRA حدود nm220 .بود  

  

  ]C300 ]23، تهیه شده در دماي WO3ي  لایه AFMتصویر  :9- 2شکل 

 هاي نازك اکسید تنگستنهاي لایه بررسی اثر افزودن آلایش روي بر ویژگی 3-2-2

به عنوان آلایش در ساختار اکسید   (Zn)و همکاران وي، از روي 1دیلیپ کومار 2016در سال 

ها اسـتفاده کردنـد در   در روشی که این گروه براي سنتز نمونه ].24[ استفاده کردند  (WO3)تنگستن 

بـین   pHدر محلول پلی اتیلن گلیکول با  (C4H6O4Zn.2H2O)محلول استات روي دو آبه  m  0.1ابتدا

بـه محلـول    (Na2WO4.2H2O)محلول سـدیم تنگسـتات دو آبـه     ml1. سپس شود میحل  5/5تا  5/4

آید. رسوب بدست آمـده چنـدین   و پس از آن یک رسوب بدست می شود میقبل در ظرف همزن اضافه 

و در آخـر نمونـه در معـرض تـابش      شـود  میبار براي جدا کردن ناخالصی ها با آب مقطر شستشو داده 

زرد مایـل بـه سـبز     . درنتیجه پودري بـه رنـگ  گیرد میقرار  min10به مدت  w 160مایکروویو با توان 

بدون باز پخـت، نمونـه    aه  سه قسمت تقسیم شدند به صورتی که نمونه ها باین نمونهگردد.  حاصل می

                                                
1 Dhilip Kumar 
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b بازپخت شده در دماي oC 400  ساعت و نمونه  2به مدتc بازپخت شده در دماي oC 500   به مـدت

  باشد.ساعت می 2

  

به  oC 400 ) بازپخت شده در دمايb( ،بدون بازپخت )aمربوط به نمونه هاي( XRD: الگوي 10- 2 شکل

 ]24[ ساعت 2به مدت  oC 500 ) بازپخت شده در دمايc( و ساعت 2ت مد
 

 و 2/24° هایی را درقله، آورده شده 10- 2که در شکل  )XRD( الگوي پراش پرتو ایکس

 فاز )002( و )200(هاي حاصله از صفحات بلوري قلهکه مطابق با  دهدنشان می aدر نمونه  °9/22

مشاهده نشد. در نمونه  Znاز تشکیل بلور  اي قلههیچ  a. در نمونه باشداکسید تنگستن می لوزي راست

در زاویه هاي  XRDهاي  قلهبازپخت شدند  oC 500و  oC 400که به ترتیب در دماهاي  cو  bهاي 

 شیب تکمربوط به فاز  )021(و  )111(ظاهر شدند که مطابق با صفحات بلوري  3/36° و °2/30

4ZnWO باشند.می   
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به  oC 400) بازپخت شده در دماي b( ) بدون بازپخت،aمربوط به نمونه هاي(  SEMتصاویر :11-2شکل

 ]24[ ساعت 2به مدت  oC 500) بازپخت شده در دماي cساعت و ( 2مدت 

  

هاي کروي  به وضوح نانو ذره aدهد. در نمونه  ها را نشان می نمونه SEMتصاویر  11-2شکل 

در این نمونه فاز نانو ذرات کروي بسیار کوچک ظاهر شدند.  bي در نمونه  شکل مشخص هستند.

شکل نمونه از کره به صفحاتی که روي هم  c، اما درنمونه تغییر کرده ولی تغییر شکل رخ نداده است

 . ]24[ انباشته شده اند تغییر کرده است

 Tiهاي اکسید تنگستن آلاییده با ررسی ویژگی الکتروکرومیک  لایهب 2- 4-2

ي ها لایه، تاثیر آلایش تیتانیوم بر ویژگی الکتروکرومیک وي و همکاران 1پاتیل 2008ل سا در

هاي اکسید تنگستن بدون لایه این تحقیقدر ]. 25[ قرار داد بررسینازك اکسید تنگستن را مورد 

شد.  رشد داده پایرولیزیز افشانهبه روش  FTOهاي شیشه و  آلایش و با آلایش تیتانیوم بر روي زیرلایه

محلول آمونیوم تنگستات  oC 90 در آمونیاك و آب مقطر در دماي 3WOاز حل کردن پودر خالص 

                                                
1 Patil 
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ي تیتانیوم استفاده شد.  به عنوان تامین کننده بدست آمد. براي آلایش تیتانیوم از تیتانیوم کلراید

هاي نازك لایه) براي آلایش at% 10و  at% 2  ،at% 6( مختلفی از تیتانیوم کلرایدهاي اتمی درصد

و شار هوا بر بروي   oC 450 نشانی دماي زیرلایه درهنگام لایه اکسید تنگستن استفاده شد. در

L/min 15 ثانیه 5روي  ثابت نگه داشته شد و فاصله زمانی بین اسپري شدن و نشدن محلول بر 

ش و آلایش شده با هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایالگوي پراش پرتو ایکس براي لایهتنظیم شد. 

  نشان داده شده است.  12- 2بر روي شیشه رشد داده شده اند در شکل  oC 450تیتانیوم که در دماي 

  

 at% 10و  at% 2 ،at% 6بدون آلایش و آلایش شده با  �woهاي نازك لایه XRD: الگوي 12- 2شکل 

Ti  رشد داده شده بر روي زیرلایه شیشه در دماي OC 450  ]25[  

 

براي نمونه بدون آلایش است. این   شیب ي ساختار تکالگوي پراش پرتو ایکس نشان دهنده

دهد. اندازه بلورك تمام نشان می 2θدر مقیاس  5/24°تا  5/23°گانه را در هاي سه الگو به وضوح قله

  :1ي شررها با استفاده از رابطه قله

                                                
1 Scherrer’s formula 
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)1-2(  
0.9
cos

t
B





B  

ها محاسبه قله.  اندازه بلورك براي تمامی است β 2θیک قله در FWHM 1ان هم βکه در آن 

 at% 2 هاي آلایش شده با تیتانیوم با درصد هاي اتمی. براي نمونهبودند nm60تا  nm40شد که بین 

 دهد که نتیجه ساختار آمورف است. در، الگوي پراش پرتو ایکس هیچ قله متمایزي نشان نمیat% 6و 

را  2TiOو  3WOتیتانیوم الگوي پراش پرتو ایکس دو فاز مخلوط  at% 10الایش شده با  هنمونمورد 

در الگوي پراش وجود  ���W���Ti�Oدلیل بر وجود ترکیب  اي قلهدهد. همچنین هیچ نشان می

 ندارد.

 AFMو   SEMتوسط  Tiساختار و ریخت شناسی براي نمونه هاي بدون آلایش و با آلایش 

رشد داده شده بر روي  3WOي نازك مربوط به لایه SEM(الف) تصویر  13-2ی شدند. شکلبررس

تنیده درآن دیده به وضوح تشکیل میکرو الیاف در همکه   دهدرا نشان می oC 450شیشه در دماي 

هاي اکسید تنگستن با آلایش درصدهاي مربوط به لایه SEMج) تصاویر -(ب 13- 2. شکلشود می

باشد. اگرچه  تنیده مید که آن هم متشکل از الیاف در همده را نشان می )at% 6 و 2( یوممختلف تیتان

تیتانیوم ساختار  at% 10یابد. در نمونه آلایش شده با کاهش می Tiتراکم این الیاف با افزایش غلظت 

  .شود میاي در لایه مشاهده الیافی کاملا محو شده و فقط ساختار دانه

دهد. ها نشان میبراي تمام نمونه nm900تا  nm200 ي عبور در بازهطیف  14-2در شکل 

و نمونه بدون  nm 900باشد که مربوط به طول موج % می70بیشترین مقدار عبور تقریبا برابر با 

  شود. ها به علت افزایش چگالی ذرات کم میمیزان عبور در نمونه Tiآلایش است. با افزایش غلظت 

وارد  (Q) در ازاي شارژ الکتریکی )ODy ∆( رت است از چگالی تغییر رنگعبا (η) بازده رنگی

. منظور از چگالی تغییر رنگ، لگاریتم درصد انتقال در حالت )2-2(رابطه  یکشده به ماده الکتروکروم

عبارت دیگر به  است در بیشینه طول موج (Tc)ی است به درصد انتقال در حالت رنگ  به (Tb) رنگبی

                                                
1 Full width at half maximum  
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، در اثر اعمال یک واحد بار (A) یکالکتروکروم مادهتغییر رنگ داده شده در یک لایه از میزان سطح 

) براي تمام CVچرخه ولتامتریک (. سانتیمتر مربع بر کولن است . واحد بازده رنگی، (q) الکتریکی

نشان  15-2ثبت شد که در شکل  mV/s 50+ با آهنگ 1400تا  -mV 500ها بین پتانسیلنمونه

  ده است.داده ش

)2-2( log(T / T )
/

y b c

i

OD
Q q A




   

  

و  at% 6 (ج)آلایش  ،at% 2هاي (الف) بدون آلایش (ب)،آلایش نمونه SEM: تصاویر 13-2شکل

 ]25[ با تیتانیوم WO3هاي نازك لایه at% 10 (د)آلایش
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  ]Ti ]25: طیف عبور  نمونه هاي آلایش شده با 14-2شکل

 

  

  ]Ti doped WO3 ]25هاي نمونهامتریک چرخه ولت :15- 2شکل 
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  هاي نازك اکسید تنگستنهاي لایه بررسی اثر افزودن آلایش آنتیموان بر ویژگی 2- 5-2

حسگري اکسید  هاي و همکاران وي، به منظور بهبود ویژگی 1جیان هوا سان 2016در سال 

ش هیدروترمال براي سنتز پودر آنها از رو. ]26[ را مورد مطالعه قرار دادند Sbتنگستن تاثیر آلایش 

اسید و  گرم) Na2WO4.2H2O ()1در ابتدا سدیم تنگستات دو آبه ( .اکسید تنگستن استفاده کردند

به  Sb/WO3کلرید آنتیموان ( آب مقطر حل شد و مقدار مناسبی  mL 60گرم) در  2/1سیتریک  (

مداوم هم زده شد. پس  صورت به درصد وزنی) به محلول مذکور اضافه گردید. سپس 5و  5/3، 2مقدار 

قطره قطره به محلول  صورت به mL 8 ،3 M HCLدقیقه هم زدن، مقدار  30دقیقه التراسونیک و  3از 

دقیقه هم زده شد و سپس به یک محفظه تفلون با ظرفیت  10بالا اضافه گردید. این محلول به مدت 

mL100  ساعت در دماي  24منتقل شد و به مدتC120° ارت قرار گرفت. پس از وقوع تحت حر

 طور بهتوسط آب دي یونیزه  واکنش، با انجام سانتریفیوژ، محصولی به رنگ زرد کمرنگ تولید شد و

خشک  C80°کامل شسته شده است. در مرحله آخر، محصول بدست آمده طی یک شب در دماي 

گردید. نتایج مربوط ساعت در هوا بازپخت  4طی  oC 800 و 600، 400شده و به ترتیب در دماهاي 

  و ریخت شناسی سطحی در ادامه آورده شده است.  Xبه الگوي پراش پرتو 

  Xبررسی الگوي پراش پرتو 

شیب با  حاکی از آن است که اکسید تنگستن خالص در فاز تک 16-2هاي پراش در شکل  قله

رصد آلایش از است. هنگامی که د JCPDS#43-1035بلورینگی زیاد تشکیل شده که مطابق با کارت 

ه درجه یک قل 30هاي پراشِ اکسید تنگستن خالص در زاویه  درصد وزنی بیشتر شود علاوه بر قله 5/3

) رشد پیدا کرده است مربوط به ترکیب  222در جهت ترجیحی (گردد. این قله  کوچک پدیدار می

Sb6O13  است که مطابق با کارتJCPDS#33-0111 .است  

                                                
1 Jianhua Sun 
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 آنتیموان% wt% 5 و 5/3،  0هاي آلایش شده با درصدهاي وزنی نمونه Xپرتو : الگوي پراش 16- 2شکل 

]26[ 

  شناسی سطحی بررسی ریخت

 17-2(الف) و  17-2بررسی شد. شکل  FE-SEMها با دستگاه  شناسی سطحی نمونه ریخت

د. ده از اکسید تنگستن خالص را به ترتیب تحت بزرگنمایی کم و زیاد نشان می FESEM(ب) تصاویر 

میکرومتر از طریق جمع شدن نانو  3تا  2هایی با قطرهاي حدود  دهد که میکروکره ها نشان می بررسی

ذرات صفر بعدي و تشکیل صفحات دوبعدي و سپس جمع شدن صفحات دوبعدي و تشکیل یک 

  ].26[ اند بعدي ایجاد شده ي ناهمگون سه کره
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ون اکسید تنگستن خالص (ب) بزرگنمایی تصویر هاي ناهمگمیکروکره FESEMتصویر  (الف) 17-2شکل

FESEM تصویر  (ج) هاي ناهمگون اکسید تنگستنمیکروکرهFESEM % 5/3اکسید تنگستن آلاییده شده با Sb  (د)

 ]26[ هاي ناهمگون اکسید تنگستناي براي نحوه تشکیل میکرو کره واره طرح
 

  کردن روش گوگردي با WS2هاي سنتز نانو سیم 6-2-2

هاي اکسید ،در ابتدا نانو سیم WS2و همکاران وي، براي سنتز  1سرسآ 2016سال  در

حاصل  WS2گاز گوگرد  پودر  تنگستن را با روش هیدروترمال بدست آوردند سپس با بازپخت آن در

  . ]27[ شد

سدیم  g 49/22) و Na2WO4.2H2Oپودر سدیم تنگستات ( g74/18 در آزمایشی که آنها انجام دادند 

 M (HCl)آب مقطر حل شد و سپس با اضافه کردن اسید کلریدریک  ml 600) در Na2SO4لفات (سو

3 ،pH  زدن، محلول به داخل اتو کلاو منتقل شد و دقیقه هم 10تنظیم شد. بعد از  5/1محلول روي

ساعت قرار گرفت. رسوب حاصله از سانتریفیوژ محلول با آب مقطر و  48به مدت  oC 180 در دماي 

براي گوگردي کردن نانو  ساعت خشک سازي شد. 24به مدت  oC 60 انول شستشو داده ودر دمايات

) در دو ظرف مجزا از جنس آلومینا WO3 ) g1/0هاي پودر گوگرد و نانوسیم WO3  ،g 1هاي سیم

دقیقه و در  10ها در مدت زمان ي تیوبی قرار داده شدند. نمونهقرار گرفتند و سپس داخل کوره

  تهیه شدند.  oC 800 و 700  ،600 ،500 هايدما

                                                
1  Georgies Alene Asres 
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ه) تصاویر -(ب WO3هاي نانوسیم SEMکردن (الف) تصویر  در گوگردي WO3: تغییر ساختار 18- 2شکل 

SEM  و700، 600  ،500محصولات بعد از سولفوریزاسیون به ترتیب در دماهاي C°800  (و) الگويXRD  مربوط به

 ]27[ هانمونه

  

است، درحالی که  nm390تا  nm270ها بین دهد قطر نانوسیم) نشان می(الف 18-2شکل 

ها در گاز گوگرد به غیر از نمونه هاي مربوط به میکرومتر است. بازپخت نانو سیم 3تا  1طول آنها بین 

ها  ه)، در بقیه نمونه- (بشوند ها ظاهر میهایی بر روي نانوسیمکه نانو تکه oC800 و oC700دماي 

  کند. شناسی محصولات ایجاد نمی اي در ریخت ابل ملاحظهتغییر ق

هاي اکسید تنگستن سنتز شده به روش دهد نانوسیمنشان می Xالگوي پراش پرتو 

کردن الگوي پراش با افزایش  هیدروترمال در فاز بلوري شش گوشی هستند. در طی فرایند گوگردي

نابود  WO3فاز  C° 500ي که تا دماي تغییر میکند به طور WS2به  WO3دما به صورت جزیی از 

  ].27[ شود میظاهر  WS2فاز شش گوشی  C° 600و از دماي   شود می
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  مقدمه 3-1

کیفیـت، بـالاترین    هایی با بهتـرین دست آوردن لایههاي نازك، بهمهمترین هدف محققان در تهیه لایه

رسانایی، بیشترین شفافیت اپتیکی و پایدارترین حالت شیمیایی و مکـانیکی اسـت. دسـتیابی بـه ایـن      

هـاي  پـذیر اسـت. تکنیـک   اهداف از طریق بهینه سازي مناسب عوامل موثر در فرایند تهیه لایه امکـان 

-هـاي لایـه   کننـد. بـا روش  هاي نازك بازي میرشد، نقش مهمی را در خواص فیزیکی و شیمیایی لایه

هاي تهیه شـده  توان خصوصیات الکتریکی، اپتیکی و ساختاري لایهنشانی مختلف براي یک ترکیب، می

تـوان  نشـانی، مـی  هاي مختلـف لایـه   را بهینه ساخت. بنابراین با انتخاب پارامترهاي مناسب براي روش

هـاي نـازك، شـناخت عوامـل     ي لایـه هاي تهیه هاي نازك را بهینه ساخت. لذا بررسی روش خواص لایه

  .  ]28[ باشدنشانی و عملیات پس از آن بسیار با اهمیت میموثر در حین لایه 

اي بررسی خـواص فیزیکـی و شـیمیایی    هیابی و شناخت روشهاي نازك بدون مشخصهعلم لایه        

یـز سـاختارها یـا    در رکنـد.  یـابی را ایجـاب مـی   هاي مشخصـه شناخت بیشتر روش کامل نیست و این

ها بررسی شود. بـه ایـن ترتیـب    توزیع آن اندازه و ساختارهاي میکروسکوپی مواد، باید نوع فازها، شکل،

-منظور بـه اپتیکی و غیره به  الکتریکی، هاي ساختاري،یابیهاي بدست آمده از نظر مشخصهباید نمونه

، ، قطعـات الکتروکرومیـک  نوري ها در قطعات گوناگون مثل حسگرهاي گازي، حسگرهايکارگیري آن

هـاي  روشدر این فصل ابتـدا بـه معرفـی    بر این اساس،  مورد بررسی قرار گیرند. هاي خورشیديسلول

  .شود مییابی پرداخته هاي مشخصهدستگاهها و روشو سپس هاي نازك  نشانی لایهو لایهسنتز 

  

  ي اکسید تنگستنها لایهروش هاي تهیه  2-3

هاي فیزیکی و شیمیایی تقسـیم   ي روشطور کلی به دو دستههاي نازك بهههاي تهیه لای روش

انـد از قبیـل    ها انجام داده در چند سال اخیر، روش هاي گوناگونی را براي تهیه این لایه]. 29شوند [می

] و 32ور کـردن، کنـدوپاش [   غوطـه  ]،31]، اسپري پایرولیزیز، اسپین کوتینـگ [ 30ژل [ –روش سل 

  پردازیم.ها میدر ادامه به معرفی برخی از این روش ]. 33یمیایی [روش بخار ش
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  روش افشانه پایرولیزیز 1-2-3

می توان به لایه نشانی بـرروي سـطوح مختلـف جامـد از      روش افشانه پایرولیزیزاز کاربردهاي 

د فراوانـی  صنعتی کـاربر  که در مراکز تحقیقاتی و ) نام بردشیشه سرامیک،شامل ( انواع فلزي و غیر فلز

تهیـه  ، ها، آشـکار سـازها  حسـگر ، سلول هاي خورشـیدي،  نوريطور مثال، در ساخت فیلترهاي  دارد. به

دسـتگاه   کـاربرد دارد. غیـره   هاي مغناطیسی، تهیه لایه نازك دي الکتریـک و ي سخت و پوششها لایه

اسـتفاده   بـالا نشـانی  هلای ـي نازك ونانوساختارها در دماي ها لایهاسپري پایرولیزیز براي ساخت و تهیه 

لازم بـه   ].34[ بیشتر می باشد هاي فیزیکینسبت به روش محصولاستحکام لایه  پایداري و شود و می

یار ارزان بس ـ ،هاي فیزیکـی در خـلاء  نسبت به روش تردستگاه با توجه به تکنولوژي سادهذکر است این 

هاي کم  نشانی سطوح در ضخامتبراي لایه بزرگتر را نیز دارد و نشانی درسطوحقیمت بوده وامکان لایه

محسوب نشانی شیمیایی هاي لایهین روش زیر مجموعه روشا .گیرد می(نانومتر) مورد استفاده قرار 

ي مورد نظر به صورت محلول درآمده و توسط یک گاز حامل که معمولا هوا شود. در این روش ماده می

  شود. داغ پاشیده می ي یهلااست به صورت قطرات ریز و با فشار روي زیر

  دستگاه اسپري شامل قسمت هاي زیر است:

 سیستم اسپري همراه با نازل با حرکت روبشی روي سطح -1

 صفحه ي داغ با حرکت دورانی -2

 سیستم بالابر و تنظیم فاصله نازل تا صفحه داغ -3

 ل.قسمت هاي کنترلی دستگاه که شامل کنترل دماي صفحه داغ، آهنگ اسپري و فشار گاز حام -4

شود. نازل داراي قطري در حدود دهم  محلول در یک مخزن که به نازل متصل است ریخته می

ن نازل و میلیمتر است که براي ریز کردن ذرات روي زیر لایه است. براي حمل محلول به درو

شود. دماي زیرلایه باید دمایی  هاي ریز از یک گاز حامل استفاده میپاشیدن آن به صورت دانه

واکنش شیمیایی محلول انجام گیرد. وقتی محلول از نازل با فشار بر روي زیر لایه پاشیده  باشدکه

ماند و لایه شود و ماده ي مورد نظر باقی می یشود بلافاصله آب و دیگر مواد اضافی آن تبخیر م می
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شود. بعد از تشکیل لایه براي جلوگیري از وارد شدن شوك حرارتی باید اجازه داده شود  تشکیل می

لایه به آرامی سرد شود. خواص لایه تشکیل شده به پارامترهاي مختلفی از قبیل آهنگ اسپري، 

له نازل تا زیرلایه دماي زیرلایه، نوع گاز حامل، فشار گاز حامل، غلظت محلول، مقدار محلول و فاص

  ].34نشان داده شده است [ 1- 3اي از روش افشانه پایرولیزیز در شکل طرح ساده بستگی دارد.

  

 ]34[پایرولیزیز  افشانه: طرحی از دستگاه 1-3شکل 

   روش لایه نشانی بخار شیمیایی 2-2-3

گسـتره وسـیعی    از ابتدا به عنوان یک راه موثر براي ساخت )CVDلایه نشانی بخار شیمیایی (

هاي صـنعتی شـامل صـنعت نیمرسـانا، صـنعت      از قطعات و محصولات به عنوان روشی جدید در بخش

سرامیک و غیره توسعه داده شده است. روش فوق به دلیل تلاش زیاد محققان دانشگاهی و صـنعتی در  

بسیار فراتر رفتـه   هاي تحقیق و توسعه از گستره اولیه خود در صنایع نیمرسانا و میکروالکترونیکواحد

هـایی بـا تنـوع زیـاد، پوشـش فلـزات،       توان به توانایی تولید لایهمی CVDروش  است. از دلایل توسعه

هاي ایجاد شده معمولا در شـکل  هایی با ترکیب آلی و غیر آلی اشاره کرد. لایهنیمرساناها و ساخت لایه

  د.آینهاي مطلوب بدست میبلوري یا آمورف و با کنترل ویژگی

شامل جریان گاز یا گازهاي پیش ماده در یـک   CVDترین صورت آن، در ساده CVDدستگاه 

محفظه است. در محفظه فوق یک یا چند سطح گرم که قرار است پوشش دهی شـوند، وجـود دارد. در   

دهـد. نتیجـه رسـوب بـه     هاي شیمیایی بر روي (و یا در نزدیکی) سطوح داغ رخ مـی این روش واکنش
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شـود.   آید. این فرآیند منجر به تولید مواد شیمیایی مـی وجود مییه نازك بر روي سطح بهصورت یک لا

انـد از محفظـه   همچنین مواد زائد و محصولات جانبی نیز همراه با گازهاي پیش ماده که واکنش نداده

و ) که فرآینـدهایی ماننـد تبخیـر، تصـعید     PVDشود. برخلاف رسوب دهی فیزیکی فاز بخار ( خارج می

هاي شیمیایی در پـیش مـاده یـا پـیش     شامل تغییرات واکنش CVDشود، روش  پراکنش را شامل می

دهد. گازهـاي واکـنش   را نشان می CVDاي ازسیستم واره طرح) 3-2شکل ( .]35[ باشدها نیز میماده

شوند در دمـاي مناسـب وارد محفظـه واکـنش     دهنده، که به طور معمول گازهاي پیش ماده گفته می

گیرند، سـپس واکـنش   داغ قرار می زیرلایهدر تماس با  گذرندشوند. همانطور که گازها از راکتور مییم

) Arکند. معمولا از یک گاز خنثی ماننـد آرگـون (  بر روي زیرلایه رسوب می  دهند و یک لایه جامدمی

باشـند.  کننـده مـی  شود. دما و فشار رسوب دهی دو عامل محدود  ها استفاده میبراي تنظیم غلظت گاز

متراکم  N2شود و قبل از خروج به اتمسفر توسط  دام انداخته میدر انتهاي واکنش گازهاي خروجی به

 .]35[ شود می

  
 ]CVD ]35اي از دستگاه واره طرح:  2-3شکل

یک نام عمومی براي گروهی از فرآیندهاست که شامل سـاخت لایـه نـازك توسـط      CVDبنابراین 

 CVDشود. به طور کلی در حین فرآینـد   رسوب دهی لایه جامد بر روي زیرلایه میواکنش شیمیایی و 

  افتد:مراحل زیر اتفاق می
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 هاي گازي واکنش دهنده به مجاورت زیرلایهانتقال جرم گونه .1

هـاي  هاي واکنش دهنده از طریق لایـه مـرزي بـه سـطح زیرلایـه و یـا واکـنش       انتشار گونه .2

 هاي میانیشیمیایی همگن براي تشکیل گونه

 هاي واکنش دهنده یا میانی بر روي سطح زیرلایهجذب گونه .3

مهاجرت سطحی، واکنش ناهمگن، ورود اتم (پوشش دهی) به سطح در حال رشد، و تشکیل  .4

 هاي جانبیمحصول

 هاي جانبی در واکنش سطحیدفع محصول .5

 هاي جانبی توسط گاز برداشته شدن محصول .6

 از محیط واکنش هاي جانبی به خارجانتقال محصول .7

  : CVDمزایاي 

باشـد بـدین معنـی کـه     به طـور معمـول منسـجم مـی     CVDهاي تشکیل شده با روش لایه .1

 باشد.ها قابل مقایسه و یکنواخت میضخامت لایه در تمامی نقطه

 ي وسیعی از مواد.توانایی لایه نشانی گستره .2

 رسوب دهی مواد با درجه خلوص بسیار بالا. .3

 ا بالا .سرعت رسوب دهی نسبت .4

 هاي مختلف.نیاز نداشتن به شکست خلا براي رسوب لایه .5

 نشانیقابلیت کنترل ساختار بلوري، مورفولوژي سطح، تناسب عنصري و جهت دهی لایه .6

  : CVDمعایب 

 این روش ایمنی کمی دارد و پیش ماده ها گاه آلاینده یا انفجار پذیر هستند. .1

 تولید ترکیبات فرار).ها سمی هستند (براي ها و کربونیلهیدرات .2

 گیر هستند.مواد آلی فلزي در تماس با هوا آتش .3
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 هایی با خلوص بالا، نیازمند هزینه بالایی است.تولید لایه .4

ها (به عنوان یک بخـش از فرآینـد تولیـد    نشانی شیمیایی بخار به طور وسیع در تولید نیمرسانالایه

هـاي بـس بلـور، آمـورف،     گونـاگون نظیـر سـیلیکون   هاي نانوساختارهاي نیمرسانا) و براي رسوب فیلم

شـود. فرآینـد    ژرمانیوم، تنگستن، سیلیکون نیترید، سیلیکون اکسی نیترید و تیتانیم نیترید استفاده می

CVD      براي تولید الماس مصنوعی نیز کاربرد دارد. این فرآیند براي پوشـش دهـی قطعـات مختلـف و

  .  ]33[ رودمکانیکی و مقاومت خوردگی ماده به کار می رسیدن به خواص نوري، الکتریکی، گرمایی،

هاي . پیش مادهگیرد میمورد استفاده قرار  CVDسه نوع پیش ماده جامد، مایع و گاز در   

توان پارامترهاي گازي را شوند زیرا به آسانی میگازي بیشتر مورد توجه هستند و ترجیح داده می

شود.  واد مایع و جامد نیز به عنوان پیش ماده استفاده می، از مCVDکنترل کرد. براي فرآیندهاي 

ي واکنش برخی از مواد، گرم شده به دماي مورد نیاز برسند، سپس توسط یک گاز حامل به محفظه

باشد که در دماي محیط به صورت گاز ي گازي منابعی میمنظور از پیش ماده شوند.انتقال داده می

ها و جریان هاي فشار، پمپهاي گازي با استفاده از کنترل کنندهماده وجود دارند. کنترل انتقال پیش

، گران قیمت و  1هاي گازي پیروفوبیکباشد. به هر حال، برخی از پیش مادهها بسیار راحت میسنج

کنند. علاوه بر این، مهم است تا ها را با یک گاز بی اثر رقیق میباشند. بنابراین، آنخطرناك می

هاي گازي و همه اجزاي جریان سنج، اصل شود که هیچ واکنش شیمیایی بین مادهاطمینان ح

ها، گیج و لوله براي به حداقل رساندن خوردگی نباشد. از نشت کردن نیز باید در سیستم ورود سوپاپ

  گاز اجتناب شود.

در دماي اتاق در حالت مایع هستند. پیش ماده جهت تبخیـر   CVDهاي بسیاري از پیش ماده

و انتقال توسط یک گاز حامل به محفظه واکنش بایستی تا دماي مناسبی حرارت داده شـود. همـانطور   

توان پیش مـاده مـایع را تبخیـر و بـه     طریق می سه) مشخص است. به طور کلی به 3-3که در شکل (

امـل  محفظه واکنش انتقال داد: تبخیر مستقیم که در آن بخار به طور مستقیم و بدون نیـاز بـه گـاز ح   

                                                
1 pyrophobic 
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-3(شـکل   شود الف)، انتقال با گاز حامل که از روي مایع عبور داده می 3-3شود(شکل  انتقال داده می

شود و بـه سـمت بـالا و محفظـه      ب)، و حباب سازي درون مایع که گاز حامل از پایین مایع آزاد می 3

تري دارد هاي گفته شده روش حباب سازي ارجحیـت بیش ـ ج). از بین روش 3-3آید(شکل واکنش می

  آید.تر مخلوطی از گاز یکنواخت بدست میتر است و سریعزیرا این روش آسان

  

  ]33[ هاي تبخیر پیش ماده مایع به بخار: روش 3- 3شکل 

هاي حالت جامد داراي مشکلاتی هستند زیرا باید تا دماي تبخیر حرارت ماده استفاده از پیش

باشد. سنتز در محل اغلب بـراي تولیـد پـیش    الایی نیاز میداده شوند که در برخی موارد دماي بسیار ب

آورنـد کـه در   وجود میشوند و با یکدیگر ترکیب شده و ماده مورد نظر را بههاي جامد استفاده میماده

    ].33[ شود همین حین بر روي سطح زیرلایه نیز نشانده می

  1غوطه وري روش 3-2-3

ارد کردن زیر لایه در داخل محلول و با کشیدن زیر لایه از محلولها، با و يدر این روش پس از تهیه

محلول با آهنگ مشخص و در زاویه خاص و سپس خشک کردن و کلسینه کردن، یک لایه نازك با 

توان این عمل را براي می مترآید. براي افزایش ضخامت لایه تا چند میکرو ضخامت معین بدست می

سرعت کشیدن از محلول، زاویه تماس و دماي پخت از  بارهاي مختلف تکرار کرد. در این روش

هاي آلی به افزودنی معمولاً ،پارامترهاي مهم می باشد. براي چسبندگی بیشتر مایع به زیر لایه

  .]36[ شود محلول اضافه می

                                                
1 Dip- Coating 
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  رونشانی چرخشی 4-2-3

ن قطرات مایع در این روش از یک صفحه در حال دوران (که زیر لایه در روي آن قرار دارد) و چکاند

بر روي سطح زیر لایه وسپس خشک کردن و کلسینه کردن لایه تا تشکیل یک لایه نازك از ماده 

شود. بر اثر عمل چرخش صفحه ( گریز از مرکز)  مایع بر روي تمام سطح زیر  مورد نظر استفاده می

رسیدن به  آید و پس از خشک کردن لایه و تکرار مراحل فوق تا لایه پخش و بشکل تخت در می

شود. از  ضخامت مورد نظر و در ادامه پس از عملیات حرارتی و پخت بعدي  لایه نازك تشکیل می

هاي مواد آلی و جایگذاري پلیمرها اشاره کرد.  توان به تهیه لایه مزایاي بسیار جالب این روش می

  .]37[ اندنیز با این روش سنتز شده WO3هاي نازك همچنین لایه

  یابیتگاههاي مشخصهمعرفی دس 3-3

  1میکروسکوپ الکترونی روبشی 3-3-1

بـرداري از  نوعی میکروسکوپ الکترونی است که قابلیـت تصـویر   )SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی (

(بسـته بـه    nm 100 تـا  3هزار برابر با قدرت تفکیکی در حـد   200تا بیش از  10سطوح با بزرگنمایی

-باز مـی  1935 ي میکروسکوپ الکترونی روبشی به سالا در توسعههرا دارد. نخستین تلاش نوع نمونه)

هـاي الکترونیـک نـوري انجـام     ي پدیدههایی در زمینهو همکاران وي در آلمان پژوهش 2گردد که نول

هاي ضـخیم اولـین بـار    ) براي نمونهSEM. استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی(]39و  38[ دادند

در ایـالات متحـده گـزارش شـده اسـت. قـدرت تفکیـک        1942در سـال  و همکـارانش  3توسط زورکین

نانومتر بود. میکروسکوپ الکترونی روبشـی براسـاس نحـوه تولیـد      50هاي اولیه در حدود میکروسکوپ

شـود، نـوع    بنـدي مـی  تقسـیم  5یـونی و گسیل گرمـا 4ي الکترونی در آن به دونوع گسیل میدانی باریکه

                                                
1 Scanning electron microscope 
2 Knoll 
3 Zworykin 
4 Field Emission 
5 Thermoionic Emission 
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FESEM هـزار برابـر بـا آن    700کیک بالاتري بوده و تصاویري با بزرگنمـایی داراي بزرگنمایی و حد تف

  .  ]39و  38[ دست آوردتوان بهمی

(الف) نشان داده شده است اعمال یک میدان الکتریکی قوي بر سطح فلز  5-3 همانگونه که در شکل

آن  زنی از سطحافزایش احتمال تونل هدف در تفنگ الکترونی سبب کاهش ارتفاع سد پتانسیل و

گردد. در این فرآیند مقدار بار گسیل شده به ها فراهم میشود. بدین ترتیب شار بزرگی از الکترون می

(بخش  هاي الکترونی داراي یک محفظهبزرگی میدان الکتریکی اعمال شده بستگی دارد. میکروسکوپ

کند و کار نی عمل میعنوان یک منبع الکترواي شکل)خلاً تحت فشار کم نانوپاسکال هستند که بهلوله

. میکروسکوپ الکترونی روبشی اطلاعاتی از قبیل گیرد میها در آن صورت ساخت و تمرکز الکترون

ي قرارگیري ذرات در سطح توپوگرافی نمونه (خصوصیات سطح)، ریخت شناسی (اندازه، شکل، نحوه

دهد. براي کار با ار قرار میسازد) را در مورد نمونه در اختیجسم) و ترکیب (اجزایی که نمونه را می

میکروسکوپ الکترونی محیط خلاً نیاز است. پس از حاصل شدن خلاً مناسب، پرتو الکترونی تولید 

ي الکترونی شوند و باریکههاي مغناطیسی (موسوم به لنز مغناطیسی) کانونی میشده و توسط میدان

رخورد کرده و یکسري پرتوهاي خروجی تولید شود در نهایت پرتو الکترونی با نمونه ب مناسبی تولید می

پراکنده هاي پسپرتو الکترون باشند.آنها میپراکنده از جملههاي ثانویه و پسشوند که الکترونمی

هاي ثانویه نیز اطلاعاتی در مورد باشند و الکترونحاوي اطلاعاتی در رابطه با ترکیب شیمیایی ماده می

- د. براي قرارگیري نمونه داخل دستگاه باید یک سري مراحل آمادهدهنریخت شناسی سطح نمونه می

ها برروي یک لایه نازك رسانا پخش شده و هاي پودري باید ابتدا آنسازي انجام شود. در مورد نمونه

هاي پاك کننده آلی و غیره کاملا خشک شوند و نمونه باید عاري از مایعاتی با فشار بخار بالا، محلول

دهند، تا در ي نازکی از کربن، طلا، نقره و کروم پوشش میهایی که نارسانا هستند را با لایهباشد. نمونه

ها روي سطح باعث شکسته شدن پرتوهاي الکترونی و تغییر یک ناحیه تجمع نکنند. تجمع الکترون

مکان شود که در این صورت ا هایی از تصویر میشوند که باعث سفید شدن قسمتها میمسیر الکترون
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در این تحقیق دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی  مشاهده جزئیات در منطقه سفید وجود ندارد.

  واقع در دانشگاه تهران مورد استفاده قرار گرفته است. Hitachi S41600گسیل میدانی مدل 

  
لکترونی روبشی اثر اي از میکروسکوپ الکترونی روبشی، (ب) یک دستگاه میکروسکوپ اواره طرح: (الف)  4- 3 شکل

  ]39[ میدانی

   تعیین نوع ساختار بلوري 3-3-2

) از آن جهت که روش مستقیمی براي تعیین نوع فازها و ساختار XRDروش پراش پرتو ایکس (         

-هاي نازك از پراش پرتو ایکس براي انـدازه بلورین مواد است، بسیار حائز اهمیت است. در فیزیک لایه

عـاتی در خصـوص   تـوان اطلا می با این روش .شود میترهاي وابسته به شبکه استفاده گیري دقیق پارام

اي تشـکیل  هـاي شـبکه  گیري صفحات بلوري و ثابتفازهاي بلوري اپتیکی، جهت ساختار، جنس ماده،

توسـط  1913توسط لاوه کشـف و درسـال    1912شده بدست آورد. پراش پرتو ایکس اولین بار در سال 

. در دستگاه پـراش پرتـو   ]40[ کار گرفته شدیلیام لورنتس براگ براي بررسی بلورها بهویلیام هنري و و

X  هاي گونـاگون انـدازه  در زاویه ت پرتو خروجیتابد و شد، پرتو برروي نمونه مجهول میتیوباز یک-

 هایی است که طبق رابطه براگ پدیـده .  بدین ترتیب وظیفه دستگاه پراش، تعیین زاویهشود میگیري 

ها در یک بلور در فاصـله کمـی (چنـد آنگسـتروم) از     . مغزهاي یونی اتمگیرد میها صورت پراش در آن

ایکـس   بازتابش پرتـو  .) 5-3 نقش همین صفحات متوالی را ایجاد کند (شکلاند که یکدیگر قرار گرفته
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کنند. در حالت تداخل یا ویرانگر امواج را ایجاد می تواند تداخل سازندهاز این صفحات متوالی با هم می

    :توان فاصله صفحات بلوري را بدست آورداستفاده از فرمول معروف براگ، می باسازنده 

)3-1                                                                                              (2 sin nd    

زاویه تـابش اشـعه    (معمولا برابر با یک است)، مرتبه پراش A�  ،nفاصله صفحه برحسب  dکه در آن 

 اسـت 	)cukα1بـراي   A� 542/1موج پرتوهاي فرودي (طول  ) و بر حسب رادیان (زاویه براگ ایکس

  :شود میول دباي شرر محاسبه فرم بهموسوم  3-2اده از رابطه ها با استفمتوسط اندازه بلورك .]41[

)3-2                                                                                                               (

cos
SD 

 
  که در آنD  اندازه بلورك بر حسبnm ،      طول مـوج پرتـو ایکـس برحسـبnm ، 

فاکتور ریخت کـه بـه شـکل و     Sزاویه پراش براگ و  rad ،بزرگی تمام پهنا در نیم بیشینه بر حسب 

هـاي مربـوط بـه    . همچنین با توجـه بـه داده  ]42[ است 9/0ساختار ماده بستگی دارد و تقریبا برابر با 

را  (nm-2)برحسـب   و چگـالی در رفتگـی   هاي دیگري مانند کرنشن کمیتتواز ساختاري میآنالی

هاي متعلـق بـه الگوهـاي پـراش     محاسبه کرد. کمیت کرنش که از بزرگی تمام پهنا در نیم بیشینه قله

    :شود میي زیر بیان آید، با رابطهها به دست مینمونه

)3-3                                                                                                  (
cos
4

 
     

از  شـود  مـی همچنین چگالی  دررفتگی که به عنوان طول خطوط دررفتگی در واحد حجم بلور تعریـف  

  :]42[ شود میباشد، محاسبه ه میاندازه بلورك نمون  Dي زیر که در آن رابطه

)4-3                                                                                                        (2

1
D

   
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  ]d  ]41 پدیده پراش پرتو ایکس از صفحات اتمی با فاصله  واره طرح : 5-3شکل

هاي مختلفـی  دهد. این دستگاه از بخشک دستگاه پراش پرتو ایکس را نشان میطرح کلی ی 6-3شکل

. مطـابق ایـن   شود میشامل منبع پرتو ایکس، آشکارساز، فیلترهاي اپتیکی پرتو ایکس و نمونه تشکیل 

توانـد  ، این سکو میگیرد میشکل، نمونه مجهول در مرکز دایره و برروي یک سکوي قابل چرخش قرار 

هـاي  ي کاغذ در برابر پرتو بچرخاند بنابراین نمونـه مجهـول زاویـه   ه دو محور عمود بر صفحهنمونه را ب

  کند.میگوناگونی نسبت به پرتو اختیار 

  

موجود در دانشگاه  D8 Advanced Brukerمدل  XRDدستگاه  (ب)و  XRDکلی دستگاه  واره طرح (الف) : 6-3شکل

  ]42[ اده شده استدامغان که در این پایان نامه از آن استف
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    نوريگیري اندازه 3-3-3

و بازتـاب یـک   جـذب   گیري طیـف عبـور،  اي جهت اندازهنگار نوري دستگاه نسبتا ساده طیف

بـا    nm 1100تـا   300 ها در بازه طول موجیی و عبوري نمونهمنظور بررسی رفتار جذب نمونه است. به

هـاي  استفاده شد. این یکـی از روش  )UV-Vis( یمرئ– ، دستگاه طیف سنجی فرابنفشnm 1هاي گام

هاي . با استفاده از داده]43[ باشدکنش نور و ماده میمورد استفاده براي شناسایی مواد مبتنی بر برهم

ضریب شکست، گـاف نـواري    ها،توان پارامترهاي گوناگون از جمله ضخامت لایهطیف عبور اپتیکی می

بـراي  کـه   shimadzu – 1800 مـدل  نگـار تصویري از دستگاه طیـف  7-3 ها را بدست آورد. شکلنمونه

  مورد استفاده قرار گرفته است، نشان داده شده است.در این پایان نامه ها یابی نمونهمشخصه

  
محل قرار  (ب)و  مورد استفاده در این پایان نامه )Shimadzu – 1800( طیف نگار نوريدستگاه  (الف):  7-3شکل

  مرجع و شاهد ايهنمونه گرفتن

  

هاي مختلفی شامل شکاف عبور متمرکز کننده نور، منبع نـور، تـک   از قسمتطیف نگار نوري 

آشکارسـاز   ساز، سلول یا محل قرار گرفتن نمونه، صفحه نمایشگر و آشکارساز تشکیل شـده اسـت.  رنگ

نـد. آشکارسـازها   کی(عبور کرده از ماده را)به انرژي الکتریکـی تبـدیل و آن را تقویـت م ـ    انرژي نورانی

در اسـپکتروفتومتر از   شـوند. تقسـیم مـی  فتـوالکتریکی، فتوشـیمیایی و حرارتـی    گـروه   معمولا به سه

-هـا مـی  هاي طیف عبور و بازتاب نمونـه استفاده از داده با. شود میآشکارسازهاي فتوالکتریکی استفاده 

 .]44[ مـاده را محاسـبه کـرد   توان برخی خصوصیات فیزیکی ماده از قبیل ضریب جذب و گاف نـواري  

کنـد،  کند، بخشـی از پرتـو از جسـم عبـور مـی     رومغناطیسی به جسم برخورد میهنگامی که پرتو الکت



47 
 

-) در یک لایـه نـازك مـی   . براي تعیین ضریب جذب(شود میبخشی بازتاب شده و بقیه جذب ماده 

  :]44[ استفاده کرد زیرتوان از رابطه 

)3-5                                                                                 (

21 (1 )ln R
d T


 

  
  

- به گستره باشند.ب عبور و بازتاب نمونه میبه ترتیب ضرای R و Tو  )cm( ضخامت لایه dکه در آن 

. شود می(گاف انرژي)گفته  ف نواريي نوار رسانش، گاي نوار ظرفیت و لبهي انرژي ممنوع بین لبه

آید از انرژي برابر یا بیشتر از گاف انرژي برخوردار اي فرود میبر ماده hهرگاه فوتونی که با انرژي

باشد، فوتون جذب شده و انرژي آن صرف برانگیختگی الکترون از نوار انرژي ظرفیت به نوار رسانش 

فرآیند جذب به  کند.باشد از ماده عبور می ها کمتر از گاف نواريانرژي فوتون گردد، اما اگرمی

، رابطه شکل ها بستگی دارد. براي ساختار نواري سهمیمستقیم یا غیرمستقیم بودن گاف نواري نمونه

  :شود میبا گاف نواري ماده طبق رابطه زیر بیان  )( ضریب جذب

)3-6(  

یک ثابت است. در صورت مستقیم بودن  A  گاف نواري ماده وgEانرژي فوتون فرودي، hدر آن  که

خواهد بود. طبق رابطه فوق با رسم منحنی  m=2و اگر غیرمستقیم باشد m=0.5گاف نواري 

1/(ah ) m با محور افقیی و قطع دادن آن یابی ناحیه خطبرون و(ah 0) توان گاف نواري ماده ، می

ی بر معوامل گوناگونی از قبیل حضور دنباله نواري و همچنین پدیده محدودیت کوانتو را تخمین زد.

هر کدام  ساختارهاي انرژي (تراز و یا نوار) مواد در راستاي. گاف نواري ماده نیمرسانا تاثیرگذار هستند

بعدي داراي سه ساختار انرژي  از ابعاد طول، عرض و ارتفاع وجود دارد. به عبارت دیگر هر جسم سه

کند. ابعادي از  ها ساختار انرژي کل ماده را بیان می مجزا در راستاي سه بعد خود است که برآیند آن

هاي  دارند. براي مثال لایه 1مواد نانوساختار که در مقیاس نانو هستند، اصطلاحا محدودیت کوانتومی

باشند. محدودیت کوانتومی به این معنی است  نازك که در یک بعد داراي ترازهاي انرژي گسسته می

                                                
1 Quantum Confinement 

1/( ) (h E )m
gah A  
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آید و هر چه  که به دلیل محدودیت ابعاد در مقیاس نانو، نوارهاي انرژي به صورت گسسته در می

شود. بنابراین یکی  نرژي از هم بیشتر میتر باشد)، فاصله ترازهاي ا محدودیت بیشتر باشد (ابعاد کوچک

هاي اصلی انواع مختلف مواد نانوساختار در تعداد نوارهاي انرژي پیوسته و ترازهاي انرژي  از تفاوت

  .]44[ شود ها می گسسته در سه بعد است که منجر به تغییرات زیادي در خلوص آن

  ي ولتامتريچرخه 4-3-3

 1948گـزارش شـد و تئـوري آن در سـال     1938ن بـار در سـال   ، اولی )CV(1ايروش ولتامتري چرخه

اي اسـت  هاي تجزیهاي یکی از پرکاربردترین روشبیان شد. ولتامتري چرخه 3و سویک 2توسط رندلس

یـک  به این صـورت اسـت کـه     رود. اساس کار در ولتامتريکار میهاي الکتروشیمی بهکه براي واکنش

گیـري  ان اندازهو جری شود میو الکترود مرجع اعمال  ن الکترود کاروسیله پتانسیواستات بیپتانسیلی به

گیـري  . در انـدازه شـود  مـی ، و در پایان منحنی جریان برحسـب پتانسـیل توسـط ثبـات رسـم      شود می

. روش روبـش خطـی پتانسـیل اسـتفاده شـده اسـت      بـا   از روش ولتامتري ولتامتري در این پایان نامه

داري را بـه الکتـرود سـاکن     یل، روشی است که در آن، پتانسیل شـیب ولتامتري با روبشی خطی پتانس

نمایـد   کنند و تغییرات جریان را نسبت به پتانسیل الکترود ثبـت مـی  شناور در محلول ساکن اعمال می

تایی هـاي پتانسیوس ـ . در این روش که جـزء روش شود میدست آمده ولتاموگرام نامیده شکل منحنی به

و بسـته بـه جهـت روبـش پتانسـیل، فراینـد        شود میی و مرجع استفاده کار، کمکاست از سه الکترود 

. در واقـع  ]46و  45[ داشته باشـد  الکترودي و جریان وابسته به آن ممکن است ماهیت آندي یا کاتدي

گیري یک واکنش اکسایش داریم و یک واکنش کاهش. و پتانسیل نسبت بـه پتانسـیل   ما در این اندازه

  .شود مییري گمرجع اندازه

  

  

                                                
1  Cyclic Voltammetry 
2 Randless 
3 sevick 
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  جمع بندي 4-3

مـورد   و هیـدروترمال  ، لایـه نشـانی بخـار شـیمیایی    هاي افشانه پـایرولیزیز در این فصل روش  

هاي لایه نشانی بیـان شـد و سـپس مـروري بـر برخـی       مطالعه قرار گرفت. در ابتدا مقدمه اي بر روش

انجام شد. در این فصـل توضـیح    هاي مورد استفاده در این پایان نامهیابی و دستگاههاي مشخصهروش

هـا و نحـوه   مشخصه یـابی نـوري نمونـه    ، الگوي پراش پرتو ایکس، FE-SEMمختصري درباره تصاویر 

  هاي مهم  از جمله اندازه بلورك و گاف نواري داده شده است.بدست آوردن برخی کمیت
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  مقدمه 1-4

ابتدا  .شود میپرداخته  در این فصل به بررسی کارهاي تجربی انجام شده در ارتباط با این پایان نامه

اختاري،  سپس به آنالیز .شود میهاي نازك توضیح داده ها و نحوه سنتز لایهنحوه آماده سازي زیرلایه

هاي نازك اکسید هبررسی خاصیت الکتروکرومیک لایك و هاي نازاپتیکی و ریخت شناسی سطح لایه

  عبارتند از: نامهپایانکارهاي انجام شده در این  .شود میتنگستن پرداخته 

ــنتز -1 ــه سـ ــابیو مشخصـ ــه یـ ــازك لایـ ــاي نـ ــا روش  WO3هـ ــانهبـ ــر روي  افشـ ــایرولیزیز بـ پـ

   Znزیرلایه شیشه و بررسی تاثیر آلایش 

ز پالســـی بـــر پـــایرولیزی افشـــانهبـــا روش  WO3هـــاي نـــازك لایـــهیـــابی و مشخصـــهســـنتز -2

  Sbروي زیرلایه شیشه و بررسی تاثیر آلایش 

بــه وســیله کــوره    WO3بــا روش گــوگردي کــردن لایــه نــازك      WS2ســنتز لایــه نــازك    -3

  تیوبی

زیرلایه بر روي پایرولیزیز  افشانهبا روش  WO3هاي نازك لایهیابی و مشخصه سنتز 2-4

  Znو بررسی تاثیر آلایش شیشه 

 Znبا آلایش  WO3زك هاي ناسنتز لایه 1-2-4

ها عدم حضور آلودگی بر روي آنهاست. در یکی از مهمترین عوامل براي آماده سازي زیرلایه

براي شستشوي  ) استفاده شد.FTOهاي شیشه و اکسید قلع آلاییده با فلوئور (این تحقیق از زیرلایه

 15لی از استون و اتانول به مدت ها ابتدا تمام آنها با آب و صابون شسته و سپس با محلوتمام زیر لایه

  دقیقه داخل دستگاه التراسونیک قرار داده و سپس خشک شدند .

استفاده  2WO4(NH4)هاي نازك اکسید تنگستن از محلول تنگستات آمونیوم براي تهیه لایه

، سیگما آلدریچ، WO3( پودر اکسید تنگستن M2/0،g 636/4محلول با غلظت  . براي تهیهشد

اضافه شد و زمان لازم داده شد  oC90 آمونیاك در حال جوش در دماي ml100را به   )9/99خلوص 
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شود. در تمامی مراحل چون آمونیاك بسیار فرار است باید ظرف محلول به  حاصل تا محلول شفاف

گردد  و اجازه داده شد رفلاکس را از دستگاه جدا می رفلاکس متصل باشد. وقتی محلول شفاف

با اضافه کردن محلول ناخالصی  محلول حاصل سپس کاهش یابد. ml50محلول به حجم  تا شود می

ها به روي زیرلایه ریخته و افشانهي دستگاه و در نهایت در محفظه شود میرسانده  ml100حجم  هب

به عنوان پیش ماده آلایش استفاده  ZnCl2در این تحقیق از نمک . شود میصورت غیر پالسی افشانده 

، 5، 2، 0 با درصدهاي ناخالصی  Znهاي نازك اکسید تنگستن آلاییده شده با روش لایه با این شد.

نام گذاري  swz20 و sw، swz2، swz5، swz10رصد ناخالصی سنتز شدند و به ترتیب د 20و  10

 mbarفشار گاز حامل بر روي  ،cm 35نشانی فاصله بین نازل و زیرلایه بر روي لایهبراي  گردیدند.

ها زیرلایهتنظیم گردید و rev/min 15بر روي  ها لایهمحل قرار گرفتن زیر رعت دوران صفحهس 5/2

   حرارت دهی شدند. c 450°تا دماي 

 Znبا آلایش  WO3هاي نازك لایه یابیمشخصه 4- 2-2

  Xپراش پرتو  الگويبررسی  1-2-2-4

 XRD الگويآنها ثبت گردید.  xتو پراش پر ها الگويساختاري نمونههاي و تحلیل ویژگی براي مطالعه

نشـان داده   6-4اي در شـکل  و به صورت مقایسه 5-4تا  1-4هاي  در شکلبه صورت جداگانه ها نمونه

هاي مشاهده شده نشان دهنده تشکیل بلورهاي اکسید تنگستن بدون آلایش در دو فـاز  قله .است شده

-Å 688/7c= )JCPDS Card No.43و =Å 297/7a= ،Å 539/7bيهـاي شـبکه  بـا ثابـت   میلتک 

 JCPDS Card( =Å 899/3cو =Å 298/7a= ،Å 298/7bهاي شبکه ) و شش گوشی با ثابت1035

No.33-1387 اتمی آلایش 2) است. با افزودن %Zn     تـک میـل   افزایش شدت قله مربـوط بـه سـاختار

ایگزینی اتـم هـاي   توان آنرا بـه ج ـ شود که می ) مشاهده می202اکسید تنگستن در راستاي ترجیحی (

هـاي مربـوط بـه    قلـه  Zn% 5با افزایش آلایش تا   .روي در تهی جاهاي بلور اکسید تنگستن نسبت داد

شـود.   یابد و تقریبا به یک ساختار آمورف تبدیل مـی ساختار بلوري اکسید تنگستن به شدت کاهش می

کسید تنگستن به شدت کـاهش  هاي مربوط به اقله Zn% 20و  Zn% 10هاي با آفزایش آلایش در نمونه
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 =Å 691/4aکه داراي ثابـت شـبکه     ZnWO4 میلهاي مربوط به ساختار تک یابند و در عوض قلهمی

،Å 72/5b= وÅ 925/4c= شـرر و  -ها با رابطه دبايیابند. اندازه بلورك متوسط نمونهاست افزایش می

  گزارش شده است. 1-4جدول و در  )4-3و  3-3(روابط همچنین کرنش و چگالی دررفتگی محاسبه
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  پایرولیزیز افشانهسنتز شده به روش  خالص لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 1- 4 شکل
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  یزپایرولیز افشانهشده به روش سنتز  Zn% اتمی 2آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 2- 4 شکل
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Zn% اتمی 5آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 3- 4 شکل
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  زپایرولیزی افشانهشده به روش سنتز  Zn% اتمی 10آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 4- 4 شکل
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Zn% اتمی 20آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 5- 4 شکل

  

 
 20و  10،  5،  2هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایش شده با اي لایهمقایسه XRD: الگوي 6- 4 شکل

  پایرولیزیز افشانهروش سنتز شده به  Znدرصد اتمی 
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درصدهاي اتمی هاي بدون آلایش و آلایش شده با نمونه ، کرنش و چگالی دررفتگی براي: اندازه بلورك1- 4 جدول

 Znمختلف 

( 10-4 )(nm-2) ( 10-4 ) D(nm) هانمونه  

6/17  55/14  83/23  Sw  

41/14  17/13  34/26  Swz2  

  Swz5  آمورف  آمورف  آمورف

65/15  72/13  27/25  Swz10  

24/36  88/20  61/16  Swz20  

 

  هاریخت شناسی سطح نمونه 2-4- 2-2

تصـاویر   7-4استفاده گردید. شـکل   FESEMها از تصاویر سطح نمونه شناسیبه منظور مطالعه ریخت

کـه   شود میملاحظه  دهد.نشان می µm 5و  µm 10هاي مختلف را در دو مقیاس بدست آمده از نمونه

در نمونـه   رشـد کـرده اسـت.    بدون آلایش به صورت میکرو کره هـا خالص و  ونهساختار سطح براي نم

میکـرو   Zn% 20% و 10هـاي داراي  ها افزایش یافتـه اسـت. در نمونـه   چگالی میکرو کره Zn% 2داراي 

  باشد.ي چسبندگی ذرات میکه نشان دهنده شروع به ادغام در یکدیگر کردند هاکره

 ها ونهبررسی خواص نوري نم  3-2-2-4

در  nm 1100تا  300 ي طول موجیها حاصل از طیف سنج نوري در بازهطیف عبوري نمونه

نتایج بدست آمده بیانگر این است که درصد عبور با افزایش آلایش  ) نشان داده شده است.4-8شکل (

در طول موج  swz20و  sw ،sw2 ،swz5 ،swz10 کند. درصد عبوردهی نمونهافزایش پیدا می

تواند ناشی از باشد. این تغییرات میمی 54و  40، 50، 30، 23به ترتیب در حدود  nm  550ئیمر

  ها و در نتیجه تغییر در خواص نوري آنها باشد.تغییر ساختار بلوري نمونه
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، % 2 ، (پ) و (ت)بدون آلایش (ب) و هاي (الف)نمونه µm 5و  µm 10هاي با مقیاس FESEMتصاویر  : 7- 4 شکل

 Zn% اتمی 20و (خ) و (د)  %10، (چ) و (ح) %5(ث) و (ج) 
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ها بر حسب طول موج نشان داده شده است که بیانگر این است که ) طیف جذب نمونه4- 9( در شکل

هاي شود و جذب در طول موج جا میهاي کمتر جابهبا افزایش آلایش لبه جذب به سمت طول موج

که با  دهدگاف نواري را نشان میار مربوط به محاسبه نمود) 4-10شکل ( یابد.بالاتر کاهش می

و  42/3 (eV)با مقدار  swz2یابد. کمترین گاف نواري مربوط به نمونه افزایش آلایش نیز افزایش می

باشد. با توجه به کاهش لبه جذب و می 87/3با مقدار  swz20بیشترین گاف نواري مربوط به نمونه 

ي اثر موس که در باره-ینتوان این موضوع را به اثر برشتایش آلایش میافزایش گاف نواري در اثر افز

اثر بریشتین ماوس پدیده اي است که در آن نسبت داد.  ،آلایش بر نوارهاي انرژي نیمرساناها است

افتد. در یک نیمرساناي گاف نواري نیمرسانا افزایش می یابد که در نیمرساناهاي تبهگن اتفاق می

، n-رمی بین نوار رسانش و نوار ظرفیت قرار دارد. براي مثال در یک نیمرساناي نوعآلاییده سطح ف

سطح فرمی درون نوار رسانش  و دهدهاي بالاتر سوق میافزایش سطح آلایش، سطح فرمی را به انرژي

سنجی اپتیکی محاسبه کرد. در توان با استفاده از طیف. گاف نواري یک نمیرسانا را میگیردمیقرار 

مورد نیمرساناهاي تبهگن، یک الکترون از بالاي نوار ظرفیت تنها می تواند به به داخل نوار رسانش و 

هاي زیر تراز بالاي سطح فرمی (که داخل نوار رسانش قرار دارد) برانگیخته شود چراکه تمام حالت

  کنیم. شاهده میم ،گیري شدهفرمی اشغال شده است. بنابراین یک افزایشی را در گاف نواري اندازه

Measured band gap=Eg+ΔE 

ها و تغییر در اندازه بلورك نمونه باشد.ماوس می-شیفت برشتین ΔE گاف نواري واقعی ماده و  Egکه 

شود و کاهش اندازه بلورك در بخش  اثر محدودیت کوانتومی نیز باعث باعث افزایش گاف نواري می

 باشد.پیشین در توافق با این موضوع می
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 2هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایش شده با لایهدرصد عبور بر حسب طول موج  هاينمودار:  8- 4شکل 

  پایرولیزیز افشانهسنتز شده به روش  Znدرصد اتمی  20و  10،  5، 

  

 
و  10،  5،  2هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایش شده با لایه: نمودار جذب بر حسب طول موج 9- 4شکل 

  پایرولیزیز افشانهسنتز شده به روش  Znدرصد اتمی  20
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درصد  20و  10،  5،  2هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایش شده با لایه: نمودار گاف نواري 10- 4 شکل

  پایرولیزیز افشانهسنتز شده به روش  Znاتمی 

  کرومیک بررسی خاصیت الکترو 2-4- 4-2

 Zn% 10% و 5% ، 2%، 0درصدهاي اتمی هاي آلایش شده با اي نمونهچرخه ولتامتري بر

 قطعه الکتروکرومیک به ترتیب زیر در محلول الکترولیت که در اینجا از محلول  اندازه گیري شد.

M05/0  نمکNaCl :استفاده شده است، قرار گرفت  

FTO/WO3/ 05/0  M NaCl/C 

 هااعمال شد. در این شکل V3و -V3بین  آمده است. پتانسیل 11-4 نتایج آزمایش در شکل

در نظر  mV/s 50هاي اکسایش و کاهش صورت گرفته است. آهنگ روبشی پتانسیل برابر با واکنش

میتوان نتیجه گرفت تغییر رنگ نمونه ها به میزان  11-4باتوجه به نمودارهاي شکل  گرفته شد.

به آبی  swz5شده تمامی نمونه ها به جز نمونه هاي اعمال در پتانسیلها بستگی دارد. بلورینگی نمونه

را  swz5و دوباره به حالت اولیه خود بازگشتند که عدم تغییر رنگ نمونه  تیره تغییر رنگ دادند

% 10نمونه آلایش شده با میتوان به آمورف بودن ساختار آن نسبت داد. بیشترین تغییر رنگ مربوط به 

جا شده بین چرخه ولتامتري که نشان دهنده میزان بار جابهبود زیرا مساحت زیر منحنی   Znاتمی 

  هاست.دو الکترود است در این نمونه بیشتر بیشتر از بقیه نمونه
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 Znدرصد اتمی  10،  5،  2هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایش شده با لایهچرخه ولتامتري : 11- 4شکل 

 پایرولیزیز افشانهسنتز شده به روش 
  

پایرولیزیز پالسی بر روي  افشانهبا روش  WO3هاي نازك لایهیابی و مشخصهسنتز  3-4

  Sbزیرلایه شیشه و بررسی تاثیر آلایش 

  Sb با آلایش WO3هاي نازك سنتز لایه 1-3-4

 M2/0 ،g در اینجا نیز به مانند آزمایش قبل براي تهیه محلول آمونیوم تنگستات با غلظت 

آمونیاك در حال  ml 100به ) 9/99، سیگما آلدریچ، خلوص WO3( پودر اکسید تنگستن 636/4

حاوي محلول از رفلاکس جدا  شفاف شد ظرفمحلول هنگامی که . شداضافه  oC 90 جوش در دماي

. در این تحقیق براي تهیه محلول آلایش از کاهش یابد ml 50حجم آن به  شود میشده و اجازه داده 

حاصل از  SbOl(براي حذف رسوب سفید رنگ ) و تارتاریک اسید SbCl3( نمک تري کلرید آنتیموان
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آب مقطر استفاده شد.  ml  50حل شده در 4:1با نسبت مولی واکنش تري کلرید آنتیموان با آب) 

سرعت  mbar 5/2، فشار گاز حامل بر روي cm 35نشانی فاصله بین نازل و زیرلایه بر روي براي لایه

ها تا دماي تنظیم گردید و زیرلایهrev/min 15بر روي  ها لایهن زیري محل قرار گرفتدوران صفحه

°c 450  .هاي نازك اکسید تنگستن آلاییده شده با با این روش لایهحرارت دهی شدندSb   با

، swsb ،swsb1اتمی ناخالصی سنتز شدند و به ترتیب درصد  20و10،5،2،1،0درصدهاي ناخالصی 

swsb2 ،swsb5 ،swsb10  وswsb20 .نام گذاري گردیدند 

  Sb با آلایش WO3هاي نازك لایهیابی مشخصه 2-3-4

  هانمونه xبررسی الگوي پراش پرتو  1-2-3-4

اي در شـکل  و به صورت مقایسه 16-4تا  12-4هاي ها به صورت جداگانه در شکل نمونه XRDالگوي 

در فاز تـک   swsb1دهد نمونه ن مینتایج بدست آمده از این نمودارها نشا است. نشان داده شده 4-17

) A� 688/7c= )JCPDS Card No.43-1035و =A� 297/7a= ،A� 539/7b يهـاي شـبکه  با ثابـت  میل

 شـود  مـی هاي نمونه بدون آلایـش مشـاهده    قلههایی مشابه قلهنیز  swsb1درنمونه  تشکیل شده است.

 swsb2در نمونـه   .شود میاهده نشاخصی مبنی بر وجود ترکیب داراي آنتیموان مش قلههیچ که در آن 

-JCPDS Card No.01-071( شود میظاهر  Sb2O3 هاي ساختار قلههاي اکسید تنگستن قلهعلاوه بر 

% اتمـی  5هـاي بـالاتر از   هاي آلایش شده با درصددر نمونهاند. فاز مکعبی رشد پیدا کرده که در )0365

Sb یابنـد و در عـوض   تیموان به شدت کاهش میهاي شاخص مربوط به اکسید تنگستن و اکسید آنقله

هـا  قلـه شوند که با افزایش آلایش شدت ایـن  ظاهر می Sb0.15WO3هاي جدیدي مربوط به ترکیب قله

شـرر و همچنـین کـرنش و چگـالی     -ها با رابطه دباياندازه بلورك متوسط نمونه کنند.افزایش پیدا می

  گزارش شده است. 2-4دررفتگی محاسبه و در جدول 
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Sb% اتمی 1آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 12- 4 شکل
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Sb% اتمی 2آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 13- 4 شکل
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Sb% اتمی 5آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستنXRD : الگوي 14- 4 شکل
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  یزپایرولیز افشانهشده به روش سنتز  Sb% اتمی 10آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستنXRD : الگوي 15- 4 شکل
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  پایرولیزیز افشانهشده به روش سنتز  Sb% اتمی 20آلایش شده با  لایه نازك اکسید تنگستن XRD: الگوي 16- 4 شکل

  

  

درصد اتمی  20و  10،  5،  2،  1هاي نازك اکسید تنگستن آلایش شده با اي لایهمقایسه XRD: الگوي 17- 4 شکل

Sb  پایرولیزیز شانهافسنتز شده به روش  
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هاي بدون آلایش و آلایش شده با درصدهاي اتمی : اندازه بلورك، کرنش و چگالی دررفتگی براي نمونه2- 4 جدول

  Sbمختلف 

(10-4)(nm-2) (10-4) D(nm) هانمونه  

87/65  25/31  32/12  Swsb1  

35/7  44/10  87/36  Swsb2  

  Swsb5  آمورف  آمورف  آمورف

  Swsb10  آمورف  آمورف  آمورف

  Swsb20  آمورف  آمورف  آمورف

  

  هاررسی ریخت شناسی سطحی نمونهب 3-4- 2-2

تصاویر  18-4استفاده گردید. شکل  FESEMها از تصاویر شناسی سطح نمونهبه منظور مطالعه ریخت

 شود میدهد. ملاحظه را نشان می µm 2و  µm 10هاي مختلف را در دو مقیاس بدست آمده از نمونه

خالص و بدون آلایش به صورت میکرو کره هایی به همراه الیاف در هم  که ساختار سطح براي نمونه

% ساختار الیافی نمونه ها کمتر شده و عمدتا ساختارهاي 5با افزایش آلایش تا  تنیده رشد کرده است.

ها نانو ها و میکروکرهروي دانه، swsb20و  swsb10هاي نمونه شوند. دراي و اسفنجی مشاهده میدانه

  پدیدار شدند.  nm 300سیم هایی با بیشینه طول 
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، %2) و) و (ه، (% 1) د) و (ج، (بدون آلایش (ب) و (الف) هاي نازك اکسید تنگستنلایه FESEMتصاویر : 18- 4شکل 

 Sbدرصد اتمی % 20 ) ل) و (ك(% و 10) ي) و (ط( ، %5) و (ح) ز(
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  Sbهاي آلایش شده با نوري نمونه  بررسی خواص 4- 3-2-3

به  nm1100-300ي طول موجی ها حاصل از طیف سنج نوري در بازهعبوري نمونهجذبی و طیف 

  نشان داده شده است. 21-4تا  19-4هاي در شکلترتیب 

  

  Sb % اتمی20و  10،  5،   2، 1 شده با شآلایبدون آلایش و هاي نازك اکسید تنگستن طیف جذب لایه :19-4شکل

 

 Sb % اتمی1 شده با هاي نازك اکسید تنگستن بدون آلایش و آلایشلایهطیف عبور  :20- 4 شکل
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 Sb % اتمی20و  10،  5،   2 شده با هاي نازك اکسید تنگستن آلایشلایه عبوريطیف  21- 4شکل 

به وسیله  WO3ردي کردن لایه نازك با روش گوگ WS2لایه نازك یابی و مشخصهسنتز  4-4

  کوره تیوبی

دو آزمایش قبل جهت سنتز شده در  WO3در این آزمایش از لایه نازك بدون آلایش  

مرك،  ،sگوگرد ( g 2استفاده شد. در ابتدا لایه مورد نظر به همراه  WS2گوگردي کردن و سنتز 

هاي ینکه تا حد ممکن میزان اتمبراي ا در میانه کوره تیوبی قرار گرفت و سپس % خلوص)9/99

. در نهایت لایه مورد نظر به مدت خلا سازي شد mbar03/0 اکسیژن محیط کم شود محفظه کوره تا 

ي ي گوگردي شدهلایه X) الگوي پراش پرتو 4-22شکل ( حرارت دید. c450°ساعت در دماي  24

مربوط به دو ، لایه تهیده شده XRDهاي مشاهده شده در الگوي قله دهد.اکسید تنگستن را نشان می

  .باشدفاز اکسید تنگستن و سولفید تنگستن می
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  روش گوگردي کردن سولفید تنگستن سنتز شده به-لایه نازك اکسید تنگستن XRD : الگوي22- 4شکل 

  و پیشنهادات گیري نهایینتیجه 5-4

-مشخصـــه و ســـنتز، بخـــش اصـــلی ســـهنامـــه نتـــایج مطالعـــاتی و تجربـــی در در ایـــن پایـــان

ــابی ــه یـ ــازك  لایـ ــاي نـ ــا روش  WO3هـ ــانهبـ ــه و    افشـ ــه شیشـ ــر روي زیرلایـ ــایرولیزیز بـ پـ

ــش   ــاثیر آلایـ ــی تـ ــنتز ،  Znبررسـ ــهسـ ــابی و مشخصـ ــهیـ ــازك  لایـ ــاي نـ ــا روش  WO3هـ بـ

ــانه ــش    افشـ ــاثیر آلایـ ــی تـ ــه و بررسـ ــه شیشـ ــر روي زیرلایـ ــی بـ ــایرولیزیز پالسـ ــنتز  و Sbپـ سـ

، در بــه وســیله کــوره تیــوبی    WO3ازك بــا روش گــوگردي کــردن لایــه نـ ـ    WS2لایــه نــازك  

    هاي گذشته ارائه شد.فصلاین فصل و 

هاي تنگستن، اکسـیدهاي تنگسـتن و سـولفید    به مطالعه ویژگیدر فصل اول  ،در بخش مطالعاتی     

بـا  چنـین در فصـل دوم،   . هـم تنگستن پرداخته شد و برخی از کاربردهاي آنها مورد بررسی قرار گرفت

هاي نازك اکسـید تنگسـتن تهیـه شـده بـه      مروري بر خواص لایهت و مراجع مختلف، استفاده از مقالا

در  .صـورت گرفـت  هاي متفـاوت  هاي نازك اکسید تنگستن با آلایشچنین لایههاي مختلف و همروش
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هـاي نـازك    نشانی لایههاي سنتز و لایهابتدا به معرفی روشبخش کارهاي آزمایشگاهی، در فصل سوم 

باتوجـه بـه    .شـد پرداختـه  نامه مورد استفاده در این پایانیابی هاي مشخصهها و دستگاهو سپس روش

  شود.بندي کلی از کارهاي تجربی انجام شده ارائه میموارد فوق، یک جمع

 با توجه به مطالعات ساختاري توسط،  Znهاي نازك اکسید تنگستن آلایش شده با در مورد لایه

 و شش گوشی )JCPDS Card No.43-1035( میلآلایش دو فاز تک  در نمونه بدون XRD دستگاه

)JCPDS Card No.33-1387  ( اتمی 2در نمونه با  مشاهده شد.اکسید تنگستن %Zn  شدت قله

هاي روي در تهی جاهاي بلور اکسید تنگستن جایگزینی اتمبه دلیل اکسید تنگستن  میلتک ساختار 

و  Zn اتمی %10با آلایش  هايدر نمونهمورف را نشان داد. ار آساخت Zn% اتمی 5نمونه . افزایش یافت

  ZnWO4میل ی مربوط به ساختار تک یهاقلهاکسید تنگستن، هاي قلهبا کاهش شدت  Zn اتمی  20%

ها بود که با صورت میکرو کرهها بهتصاویر میکروسکوپی نشان دهنده رشد سطح نمونه مشاهده شد.

ها هم نشان داد مطالعه خواص نوري نمونه ها افزایش یافت.ن میکرو کرهچگالی ای Znافزایش آلایش 

گاف نواري . مقادیر شودمی جا هاي کمتر جابهلبه جذب به سمت طول موج،  Zn با افزایش آلایشکه 

تمامی بررسی خواص الکتروکرومیک هم نشان داد . . هم با افزایش آلایش، روندي افزایشی را نشان داد

- . همبه آبی تیره تغییر رنگ دادند و دوباره به حالت اولیه خود بازگشتند swz5به جز نمونه نمونه ها 

  بود.   Zn% اتمی 10بیشترین تغییر رنگ مربوط به نمونه آلایش شده با چنین 

% 1با نمونه نشان داد   XRDنتایج  ، Sbهاي نازك اکسید تنگستن آلایش شده با در مورد لایه     

علاوه بر  % اتمی آنتیموان2با  . در نمونهباشداکسید تنگستن می میلتک ان داراي فاز اتمی آنتیمو

ظاهر نیز  )Sb2O3 )JCPDS Card No.01-071-0365 مکعبی هاي ساختارهاي اکسید تنگستن قلهقله

اکسید هاي موجب کاهش شدت قله ،% اتمی5چنین افزایش آلایش آنتیموان بیشتر از شد. هم

که با  شد Sb0.15WO3هاي جدیدي مربوط به ترکیب قله ظاهر شدنسید آنتیموان و تنگستن و اک

ها با میکروسکوپ الکترونی مطالعه سطح نمونه .ها افزایش پیدا کردافزایش آلایش شدت این قله

ها رشد کرده است دون آلایش به صورت میکرو کرهب که ساختار سطح براي نمونه روبشی، نشان داد
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چنین هم. نیز مشاهده شدنداي و اسفنجی ساختارهاي دانهاتمی آنتیموان، % 5یش آلایش تا با افزا که

 شدند. ظاهرها ها و میکروکرهروي دانههایی بر نانو سیم% اتمی آنتیموان، 20و  10هاي آلایشدر 

ور نسبی طبهلبه جذب  آنتیموان با افزایش آلایشها نیز نشان داد که مطالعه خواص نوري این نمونه

در مورد لایه نازك سنتز شده به روش گوگردي کردن  شود. جا میجابه بیشترهاي به سمت طول موج

هاي مشاهده شده مربوط به دو فاز اکسید تنگستن و سولفید نمونه، نشان داد که قله XRDالگوي 

 ك سنتز شده به روشناز لایه بخشدر  انجام شده کارنامه با توجه به در این پایان باشد.تنگستن می

شود براي تکمیل مطالعات و دستیابی به تک فاز سولفید تنگستن در می پیشنهاد گوگردي کردن،

جهت کاهش شدت نیز عملیات احیاي شیمیایی  سازي شرایط سنتز نمونه، ، ضمن بهینه XRDالگوي 

  هاي مربوط به اکسید تنگستن انجام شود.قله
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Abstract 

In this research, Zn-doped (WO3 : Zn) and antimony-doped (WO3 : Sb) tungsten oxide 
thin films were deposited on glass substrates using the spray pyrolysis technique. The 
effect of Zn and Sb doping was studied on the structural, optical and voltammetry 
properties of these films. For the preparation of Zn doped WO3 thin films different 
atomic percentages of Zn (0, 2, 5, 10 and 20 at.%) was added to the precursor solution. 
In the case of Sb doped WO3, thin films different atomic ratios of Sb were 
changed(0,1,2,5,10 and 20at %).The XRD analysis result indicated the formation of 
monoclinic phase of WO3 in undoped WO3 films. The peaks intensity of WO3 phase 
decreased with increasing the amounts of Zn doping level up to 5 at %. Further 
increasing of Zn doping up to 10 and 20 at.% caused the appearing of ZnWO4 phase. 
The band gap values were calculated to be in the range of 3.4 - 4 eV. Investigation of 
electrochromic properties showed that WO3 10 at % Zn has the most variation in color. 
Sb2O3 phase was observed in Sb doped WO3 (2 at.%) film. Also, Sb0.15WO3 phase 

appeared in the films with Sb doping level more than 5 at %. FESEM images of films 
showed that grains have been grown in microsphere shape. Also,in this thesis some 
investigations were started on the growth of WS2 thin films using sulfurization of WO3 
furnounce at 600°c. 

Keywords: electrochromic,antimony,zinc,doping,tungsten oxide 
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