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 2فصل

 ساختارهای سولفید مس  ای بر لایه های نازک نانو مهمقد
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 مقدمه ای بر لایه های نازک-2-2
 

قدمتی چندهزار ساله دارد و امروزه یکی از پیچیده ترین شاخه های علمی  فن آوری لایه های نازک

ای هنر قدیمی چکش کاری طلا در چهار هزار سال پیش بر و فنی را به خود اختصاص داده است.

با این شیوه،لایه های زیبا و پایدار در برابر فرآیند های  به کار می رفت.تولید ورقه های بسیار نازک 

اما امروزه کاربرد لایه نشانی در  شیمیایی تولید می شد که کاربردهای فراوانی به همراه داشت.

یشرفت در زندگی صنایع، موضوع پژوهشی بسیار توسعه یافته ای است به گونه ای که بخش بزرگ پ

 مدرن را مدیون توسعه صنعت لایه نشانی می دانند.

بی شک رشد چشم گیر ارتباطات، پردازش اطلاعات، ذخیره سازی، صفحه های نمایش و بسیاری 

های نوین می  ید لایه های نازک بر اساس فناوریعایق ها نتیجه تولو لات نوریآ صنایع تزئینی، ابزار

نازک نیز در سالهای اخیر تحولات وسیعی صورت گرفته که خود ناشی از در ساخت لایه های  باشد.

پیشرفت در فناوری خلاء، میکروسکوپ های الکترونی و ساخت وسایل دقیق و پیچیده شناسایی 

 مواد است.

 معرفی لایه ی نازک و اهمیت آن-2-2-2

 

. هنگامی که ندمی دهمعمولا در شاخه ی حالت جامد مواد را به صورت کپه ای مورد بررسی قرار 

و بر سطح یک زیرلایه  یندآمی یون های مجزا در ای به صورت اتم ها، مولکولها یا ماده از حالت کپه

، چگالش ذرات اتمی  .ندپوششی ایجاد می شود که آن را لایه می نام می شوندرسوب گذاری 

ختلف فیزیکی یا شیمیایی مولکولی یا یونی برای تشکیل لایه برروی زیرلایه به وسیله فرآیندهای م

 صورت می گیرد.

باشد، خواص فیزیکی جدیدی را از  (nm  111-211)کوچکتر از معمولا اگر لایه تشکیل شده نازک

ی نازک خواصی از لایه  به صورت کپه ای متفاوت است. دهد که با خواص همان لایه خود بروز می
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این خواص از دو ویژگی  انی پیدا می کنند.خود بروز می دهند که در فناوری های نوین کاربرد فراو

 .]2[اساسی که همان نازک بودن و بزرگی فوق العاده سطح است، حاصل می شوند
 

 مقدمه ای بر فناوری نانو-2-2-1

یک، در سالهای اخیر، نانوفناوری به یکی از مهمترین و مهیج ترین زمینه های پیشرو در علم فیز

ل شده است و نویدبخش آن است که در آینده ای نزدیک دیشیمی، مهندسی و زیست شناسی تب

، به طوری که در گستره ی وسیعی از کاربردها گیردموفقیت های زیادی پیش روی ما قرار 

پیشوند نانو در عبارت نانوفناوری به معنای یک  جهتگیری پیشرفت های فنی را تغییر خواهد داد.

ای مختلف ماده که دارای ابعادی از مرتبه یک میلیاردم ( است. نانوفناوری با ساختاره21-3میلیاردم )

 متر هستند، سروکار دارد.

به اندازه خیلی کوچک  (مثلا یک متر)یا ابعاد ماده از یک اندازه بزرگ یا ماکروسکوپیک وقتی اندازه 

کاهش می یابد، در ابتدا خواص ماده بی تغییر می ماند، سپس تغییرات کوچکی )مثلا یک میکرون( 

نانومتر می رسد تغییرات چشمگیری در خواص  211از می شود تا سرانجام وقتی اندازه به کمتر از آغ

کوچک شود و ابعاد دیگر (  nm21متری )تا محدوده ی نانو  یک بعداگر  ماده به وقوع می پیوندد.

این  نامیده می شود. اگر دو بعد تا2چاه کوانتومی که بزرگ باقی بمانند ساختاری حاصل می شود 

سرانجام هنگامی  نام دارد.1سیم کوانتومیحد کوچک شود و بعد دیگر بزرگ بماند، ساختار حاصل 

 .] 1[خواهیم داشت9مینقطه کوانتویک متری برسد به محدوده ی نانو سه بعد که

 

 نانوساختارهای لایه نازک سولفید مس -2-2-9
 

این  . لفظ کالکوژنی برایمی شوده رسانای کالکوژنی شناخت( به عنوان یک نیمCuxS)سولفید مس 

، 4الکوفیلترکیب منشا زمین شناختی دارد. از دیدگاه ژئو شیمیایی عناصر به چهار دسته ک

                                                
1Quantum Well. 
2Quantum Wire 
3Quantum Dot 
4Chalcophile 
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. گوگرد به عنوان یکی از عناصر سازنده ]9[دنتقسیم می شو 9وفیلاتمو  1لیتوفیل ،2سیدروفیل

ی ترکیباتی که از فلز و یک عنصر . به طور کلر زمره عناصر کالکوفیل قرار داردترکیب سولفید مس د

ترکیبی کالکوژنی را  کالکوفیل )به طور عمده گروه ششم جدول تناوبی( تشکیل می شوند نیمرسانای

 د.تشکیل می ده

 یمس در صنعت و تکنولوژ دیسولف یمرساناینازک ن یها هیلا یمطالعه و بررس ریاخ یدر سال ها

مانند  یکیو الکترون یکیالکتر یها ستمیبرد ها سکار نیقرار گرفته است از جمله ا یادیمورد توجه ز

مواد  ژهیو یکیو الکتر یکیاپت ،یخواص ساختار لیمس به دل دیاست. سولف ییقطعات فتوولتا

 هیلا ایو  pنوع  یمرسانایبه عنوان ن یدیخورش یانرژ لیتبد یها ستمیکاربرد در س یبرا یمناسب

 CuxSمس به گوگرد در  باتیب با توجه به نسبت ترکخواص اغل نیهستند. ا یجاذب نور مرئ یها

 مرساناین نی. در ا]4[دارد یها بستگ هیرشد لا طیو شرا هیمحلول اول بیشود که به ترک یم نییتع

مس نسبت  یجاها یاز ته یناش رندهیشبه پذ یآزاد در ترازها یها به حفره ها هیلا یمنشا رسانندگ

 .]3و  5[داده شده است

ید مس در دمای اتاق دارای پنج فاز پایدار در محدوده بین دو حالت غنی از مس لایه های سولف

Cu2S  و کمبود مس CuS واقع است. این پنج فاز عبارتند از: کوولیت(CuS) ، آنالیت(Cu1.75S) ،

[. شکل گیری هریک از 93و  3و 3] (Cu2S)و کالکسیت  (Cu1.95S)، دیجورلیت (Cu1.8S)دایجنیت 

تواند تابع پارامتر های مختلف نظیر دمای لایه نشانی، نوع زیرلایه، روش رشد و یا سایر  این فاز ها می

 .نشانی باشد پارامتر های لایه

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

 

 

                                                
1Sidrophile 
2Litophile 
3Atmophile 
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 مروری بر مقالات -2-1
 

مورفولوژی خواص ساختاری، اپتیکی و بر گوگرد به غلظت مس نسبت بررسی اثر -2-1-2

 لایه های نازک سولفید مس
 

از محلول آبی  ]5[به روش اسپری پایرولیزیز توسط عادلی فرد و همکاران CuSنانو ساختارهای 

حجم مس به گوگرد با استفاده از (b) گروه 49/1و ( aگروه ) 99/1مولی  های با نسبت استات مس

ml 211 هنگ اسپری ، آml/min  3 و  135، 131 ای ی زیرلایههاو به ازای دماo
C 921  بر روی

( نشان دهنده 2-2)شکلمربوط به نمونه ها  SEM. تصاویر شده اندزیرلایه شیشه لایه نشانی 

همه  است. گوگردو همچنین نسبت مولی مس به  حساسیت مورفولوژی لایه ها به دمای زیرلایه

و کوچکتر  nm 911گلبول گونه به ابعاد حدود  هایواخت با ساختاریکن ح نسبتاًونمونه ها دارای سط

 هستند.

نمونه ها مورد بررسی قرار گرفته اند )شکل  XRDطیف خواص ساختاری این لایه ها از طریق     

با راستای  حاکی از حضور تک فاز کوولیت با ساختار بلوری شش گوشی، (. این داده ها2-1

 S5در نمونه  (113و تغییر در قله ترجیحی به ) S4و  S3, S2, S1( در نمونه های211) ترجیحی

و نمونه ماهیت آمورف دارد. تغییر در قله ترجیحی  مشاهده نشده ، هیچ قله ایS6در نمونه  است.

 .]5[می تواند بدلیل اختلاف در پارامترهای رشد در لایه ها باشد
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 99/1مختلف:  Cu:Sی سنتز شده بر روی زیرلایه شیشه با نسبت های نمونه ها SEMتصاویر  -2-2شکل 

a(oنمونه های  در
C131 ) ،b(o

c135)، c(o
C921 ) نمونه های در 49/1وf(o

c 921 ) ،e(o
c135، )d (o

c 

131)]5[. 

 

 

( aتهیه شده در دماهای زیرلایه ای مختلف برای گروه ) CuSلایه های نازک XRD  های طیف -1-2شکل 

 .]5[(b)وگروه
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در این نمونه ها اندازه دانه ها با استفاده از رابطه شرر محاسبه شده است. نتایج این محاسبات که 

 آمده است. 2-2فاقد نظم به خصوصی می باشد در جدول 

 

 .]5[نمونه های تهیه شده  XRD: نتایج حاصل از بررسی طیف 2-2جدول 

 
 

ونه ها دارای بیشینه عبوری د. در این طیف ها نمطیف عبور نمونه ها را نشان می ده 9-2شکل 

که قله طیف عبور آن در طول  S6هستند، بجز نمونه  nm 531حدود درصد در طول موج 11 تا29

های عبور اپتیکی این رخ داده است. با توجه به قرارگیری موقعیت منحنی  nm395 حدود  موج

با روند تغییر اندازه دانه ها در این  S5-S1ی نمونه ها ملاحظه می شود که ترتیب آنها در نمونه ها

ازه دانه ای دارای بیشترین دنمونه با بیشترین ان ( متناظر است، به طوری که2-2دول )ج نمونه ها

بزرگی اندازه دانه ها  عبور اپتیکی و لایه با کوچکترین اندازه دانه ای از کمترین عبور برخوردار است.

یه و در نتیجه اهش پراکندگی فوتون های نوری به هنگام عبور از لادر نمونه می تواند منجر به ک

 .]3[درلایه شودافزایش میزان عبور

 

  

 .]‌S6,S5,S4‌]1:(bگروه‌)‌S3,S2,S1(: aگروه ) شده درتهیه  CuS لایه های نازک طیف عبور  -9-2شکل 
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 (:bگروه ) S3,S2,S1(: aگروه ) ،هیه شدهجزئیات مربوط به محاسبه گاف نوای اپتیکی نمونه های ت -4-2شکل 

S6,S5,S4 ]5[. 
 

( نشان می b) و (aدر نمونه های گروه )را لایه ها  مستقیم اپتیکی گاف نواری تغییرات 4-2شکل 

. این کاهش به تشکیل یافته استکاهش گاف نواری با افزایش دمای زیرلایه چه پیداست ندهد. چنا

عنصری جاهای مس و تغییر در تناسب ساختاری در نتیجه تهیحالت های موضعی مرتبط به نواقص 

گاف نواری دارای نمونه های با غلظت مس کمتر  نکته دیگر آنکه .]21[ مواد نسبت داده شده است

 با غلظت مس بیشتر هستند.نمونه های  در مقایسهبزرگتری 

 nmتا 123ضخامت  لایه های نازک سولفید مس با ]22[ایساک و همکاران علاوه بر مورد قبل، 

oتا 135مای در د 511
C 915 به روش اسپری  3:1:2 های گلیسیرین با نسبت-الکلی-از محلول آبی

ه های در این تحیقیق لای است. 9/2: 5و 1/2:  5برابر  Cu:Tu. نسبت مولی کرده اندپایرولیزیز تهیه 

 eV  2/9تا 42/1ری بین نسبتا چگال و یکنواختی شامل فازهای غنی از مس )دایجنیت( با گاف نوا

پارامترهای لایه نشانی و برخی از نتایج حاصل )گاف نواری ، اندازه دانه  1-2جدول .تهیه شده است

  eV 2/9تا 43/1و ساختار بلوری ( را نشان می دهد. گاف نواری لایه های تهیه شده در محدوده 

 محاسبه شده است.
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نمونه های تهیه شده شامل  را نشان می دهد.مربوط به این نمونه ها  XRD های طیف 5-2شکل 

، فاز کوولیت )نمونه 2لوزی رخ( با ساختار S3و S2 فازهای مختلف مانند فاز دایجنیت )نمونه های

رکیب فازی لایه ها ت ( هستند.S4و  S2،S1( و یا ترکیبی از دایجنیت و کالکوسیت )S7وS3های 

 مولی مس به گوگرد( و دمای لایه نشانی است. متاثر از ترکیب محلول اولیه )به طور خاص نسبت 

 

 

 ].FTO ]22تهیه شده بر روی زیرلایه  CuxSلایه های نازک  XRD های طیف -5-2شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                
1Rhomboehedric 
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 .]22[پارامترهای لایه نشانی  -1-2جدول

 
 

(. تغییر S5و  S4های  لایه نشانی در دماهای بالا سبب ایجاد فازهای غنی از مس می شود )نمونه

غلظت محلول و تغییر در تعداد دفعات اسپری تاثیر مهمی در ترکیب، ساختار و مورفولوژی نمونه ها 

ندارد. با افزایش تعداد دفعات اسپری لایه مدت زمان بیشتری در دمای رشد نگه داشته می شود 

 قص ها را کاهش دهد.بنابراین تاثیری روی ترکیب لایه ها ندارد، اما ممکن است تراکم ن

است. ( نشان می دهد که سطح نمونه ها نسبتا یکنواخت و همگن 3-2)شکل نمونه ها AFMتصاویر 

کاهش یافته  S2در نمونه  nm 225به حدود S7در نمونه nm 5/231زبری متوسط لایه ها از مقدار 

 است. 
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 .]FTO ]22بر روی زیرلایه  تهیه شده  CuxSلایه های نازک    AFMتصاویر  -3-2شکل 
 

 

نمودار مربوط به  3-2این گروه همچنین به بررسی گاف نواری لایه های تهیه شده پرداختند. شکل 

 .است eV 2/9تا 43/1گاف نواری لایه های سولفید مس تهیه شده در محدوده آن را نشان می دهد.

 

(αhν) محاسبه گاف نواری به کمک رسم  -3-2شکل 
 .]CuxS ]22 برای لایه های نازک  hνر حسب ب2

 

به روش اسپری پایرولیزیز لایه های سولفید مس  ]3[ایساک و همکاران  در کار دیگر همین گروه

oدر دمای
C 135  در نسبت های مختلف روی زیرلایه شیشه بر Cu:S.9-2جدول  تهیه شدند 

S7 S5 S4_25 

S3 S2 S1 



61 

 

امل کلرید مس و تیوره بر روی زیرلایه الکلی ش-آبیاز محلول نشانی که لایه این مربوط به شرایط 

FTO  با غلظت های مختلف Cu:S به ازای دمای  49/1تا  99/1ازo
C135 ارائه  گزاش شده است

 .می دهد

 

، مورفولوژی )اندازه (tspو زمان اسپری،  cm(*) 91 ، cm(**)15شرایط لایه نشانی )فاصله نازل تا زیرلایه  -9-2جدول 

 .]CuxS ]3 کیب شیمیایی لایه های نازک( و ترdمتوسط دانه ها، 
 

 
 

پراش پرتو ایکس لایه های تهیه شده را نشان می دهد. این نتایج نشان می های طیف  3-2شکل 

دارای ترکیبی  C2و  B2هستند و نمونه های  Cu2Sتک فاز  به صورت C1و  B1دهد که نمونه های 

کالکسیت است که در این نمونه ها فاز  (Cu2S) کالکسیتو‌(Cu1.8Sدایجنیت )از فازهای مختلف 

((Cu2S .همچنین در نمونه  فاز غالب می باشدA1 ، ترکیب Cu1.8S فاز غالب است. دراین نمونه

 نیز حضور دارند. Cu2Sو Cu1.93S، فازهای فاز علاوه بر این

 نشان داده شده است. مطابق این تصاویر، همه لایه ها به 3-2نمونه ها در شکل SEM تصاویر 

 nm( تا A)نمونه  nm 911صورت همگن و یکنواخت پوشیده از دانه هایی با اندازه متوسط بین 

در  nm 991( هستند. با افزایش غلظت مس در محلول، اندازه دانه ها از حدود B2)نمونه 2111

افزایش یافته و سبب تغییراتی در مورفولوژی نمونه ها  C2در نمونه  nm 511به حدود  C1نمونه 

 است. شده
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 .]FTO.]3تهیه شده بر روی زیرلایه  CuxSلایه های  XRDهای طیف  -3-2شکل 

 

. 

oتهیه شده در دمای  CuxS، مربوط به لایه های SEMتصاویر  -3-2شکل .
C 135 ]3[. 
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شرایط رشد  درلایه های نازک سولفید مس به روش اسپری پایرولیزیز  ]21[گروه ناسکو و پپسکو 

( و تیوره CuCl2.2H2Oیه شیشه، از ترکیب عنصری مختلف کلرید مس )مختلف بر روی زیرلا

(CS(NH2)2تهی ).در جدول  اپارامتر های لایه نشانی و تاثیر آنه ه و مورد مطالعه قرار گرفته است

 گزارش شده است. 2-4

( و استات مس CuCl2.2H2Oطبق گزارش این گروه استفاده از نمک مس مانند کلرید مس )

(Cu(CH3COO)2.3H2O به عنوان پیش ماده تامین کننده مس موادی مناسب در روش اسپری )

( بهترین نتیجه را برای تهیه لایه های CuCl2.2H2Oپایرولیزیز هستند که در این بین کلرید مس )

 است.ا بوده با یکنواختی و کیفیت بالا دار

که در  ه استعه قرار گرفتمورد مطال( 2:3تا  2:2)Cu:Tu در این تحقیق نسبت های مولی مختلف 

با محلول اسپری  استفاده ازتر  برای تهیه لایه های یکنواخت نسبت مولی مناسبتریناین بین 

زمان اسپری روی لایه ها را مورد این گروه همچنین اثر آهنگ انباشت و  است. 2:5و  2:4 نسبتهای

 -3آهنگ های لایه نشانی )لایه های روشن و شفاف در  آنها. طبق گزارش ه استبررسی قرار داد

ml/min11  در آهنگ  دسترسی است.ثانیه( قابل  51الی  21)در بازه ی( در زمان اسپری کوتاه

یکنواختی لایه ها بدلیل قطرات بزرگ محلول اسپری شده  های بالا علاوه بر کاهش دمای زیرلایه،

 کاهش می یابد.

بیشترین نشان می دهد. در این نمونه ها  طیف عبور مربوط به نمونه های تهیه شده را 21-2شکل 

 % گزارش شده است.15میزان بازتاب در ناحیه فروسرخ حدود 
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تاثیر پارامترهای مختلف )آهنگ لایه نشانی، دمای زیرلایه، زمان اسپری، ضخامت لایه( روی خواص فیزیکی لایه  -4-2جدول 

 ].21[های تهیه شده 

 

 

 

 .]21[ه های سولفید مس طیف عبور لای -21-2شکل 
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بررسی اثر بازپخت بر خواص ساختاری، اپتیکی و مورفولوژی لایه های نازک  -2-1-1

 سولفید مس
 

تاثیر اثر بازپخت بر روی لایه های نازک سولفید مس تهیه شده روی زیرلایه شیشه به روش 

با دمای  کورههیه شده در های تلایه  .]29[ شیمیایی، توسط نائیر و همکاران موردبررسی قرار گرفت

oتا  211بین 
C411 گاز نیتروژن با فشار در حضورmtorr  211  به مدت یک ساعت برای بازپخت قرار

 بازپختی را نشان میدهد.  به لایه هایمربوط  XRD های طیف 22-2شکل  گرفتند.

 

 .]29[طیف پراش پرتو ایکس لایه های نازک بازپخت شده در دماهای مختلف -22-2شکل 

 

( و 211قله های ضعیفی در جهت )دارای طیف مربوط به لایه های اولیه طبق گزارش این گروه 

oازپخت در دمای که بعد  (221)
C111  این قله ها تقویت شده اند. در نمونه ی بازپخت شده در

oدمای 
C 911  شکل گرفتهنیز درجه فاز دایجنیت  53تا  13علاوه بر فاز کوولیت، در زوایای بین 

 است.
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oبازپخت در دمای 
C 411  تاثیر بیشتری روی ساختار و ترکیب لایه گذاشته است. قله ظاهر شده

 سیت است. این نمونه مطابق با فاز کالک XRDدر طیف 

تغییرات مقاومت سطحی را نسبت به دمای بازپخت نشان می دهد. بازپخت در دمای  21-2شکل 

oتا  211بین 
C 111  لایه ها شده  بلورینوع ساختار، باعث بهبود ساختار بدون ایجاد تغییر در

 . می شودمقاومت سطحی نمونه ها  که سبب کاهش. است

oبا افزایش دمای بازپخت از 
C111 تاo

C  411  مقاومت سطحی از□/Ω11  برای نمونه اولیه با فاز

ز آنجا که اافزایش می یابد. ( Cu1.96Sدر نمونه با فاز کالکوسیت ) Ω 211/□( به CuSکوولیت)

با توجه رسانای سولفید مس به کمبود مس در ساختار بلوری ماده است. رسانندگی الکتریکی در نیم

بنابراین  ( استp)ای از نوع حفره  ی غالبارسانارسانندگی این نیم پذیرندگی این ترازها-شبهبه 

 .با افزایش مس در ترکیب ماده مقاومت سطحی نیز افزایش می یابدانتظار می رود 

 

 ].29[تغییرات مقاومت سطحی نمونه ها برحسب دمای بازپخت  -21-2شکل 
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با  ونه ها را نشان می دهد.مربوط به نمو عبور بازتاب طیف ب -29-2الف و -29-2 های شکل

لکن در مقابل به میزان کاهش یافته  فروسرخمیزان بازتاب در ناحیه اگرچه افزایش دمای بازپخت 

 . ده شده استعبور اپتیکی آنها افزو

( بر νhα)1/6مستقیم ماده را نشان می دهد که از رسم منحنی غیر گاف نواری  ج-29-2شکل 

بدست آمده است. مقدار گاف در ناحیه انرژی بالا حسب انرژی فوتون و برون یابی قسمت خطی آن 

بدست آمده  eV Cu1.95S 4/2و برای فاز  eV 55/2حدود Cu1.8Sو  CuSنواری برای لایه های با فاز 

 است.

 

 

 

لایه های سولفید مس بازپخت شده در دماهای ( گاف نواری ج عبور ب( طیف بازتابطیف الف(  -29-2شکل 

 .]29[مختلف 
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1فصل   

معرفی برخی از روشهای مشخصه یابی لایه های نازک  

 ونانوساختارها
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مقدمه  -2 -1  

نشان می دهند که در مقایسه با نمونه های کپه ای از خود یه های نازک، خواص منحصر به فردی را لا

ی نیاز به کنترل یچنین ویژگی ها شکل گیریشده است.  ماباعث تغییر جدی در وسایل مورد استفاده 

 یه نشانی دارد.ساختاری در هنگام فرایند لاقایص دقیق ساختار، نوع مواد، نوع ناخالصی، نوع و چگالی ن

بر مبتنی  .که عمدتاًمی شودبرای بررسی ساختارهای لایه نازک، روش های مختلفی به کار گرفته 

اصول اپتیکی و الکترونی می باشد. متداولترین وسایل و روش های کنترل و شناسایی لایه ها عبارتند 

 ،UV-Visنوری ف نگار طی، 1(XRD)ایکس پرتوپراش  ،2(SEM)از میکروسکوپ های الکترونی روبشی

به اختصار توضیح در ادامه  ند...، که برخی از آنها که در این تحقیق مورد استفاده قرار گرفته ا و اثرهال

 داده شده اند.

 

 (سطح ریخت شناسی)مورفولوژی -1-1
 

که منبع باریکه آن الکترونهای گسیلی بر اثر ( SEM)بر خلاف میکروسکوپ های الکترونی روبشی 

الکترونی روبشی گرمایونی از فیلامان یا رشته تنگستنی حاصل می شود، در میکروسکوپ های گسیل 

)اثر میدانی )
9
FESEM  از یک میدان الکتریکی برای تولید پرتو الکترونی مبتنی بر پدیده تونل زنی

اعمال یک میدان قوی بر سطح فلز سبب کاهش سد پتانسیل الکترون شده و  استفاده می شود.

ل پدیده تونل زنی از سطح فلز افزایش یافته و شار بزرگی از الکترون ها ایجاد می گردد. مقدار احتما

معمولاً برای بدست  بار گسیل شده در این فرآیند به بزرگی میدان الکتریکی اعمال شده بستگی دارد.

استفاده کرد و برای آوردن بهره بیشتر برای تولید جریان الکترونی لازم است از فلزی با نوک بسیار تیز 

جلوگیری از اکسید شدن نوک به خلا بسیار بالا نیاز است. الکترون های ایجاد شده را می توان به 

کمک میدان های مغناطیسی کانونی کرده و باریکه الکترونی مناسبی تولید کرد. در اثر برخورد باریکه 

بر الکترونهای ثانویه الکتروونهای پس  علاوه الکترونی با ماده الکترون های ثانویه تولید می شوند.

                                                
1Scanning Electron Microscopy  
2X-ray Diffraction 
3Field Effect Scanning Electron Microscopy 
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می شوند، حاوی  گسیلپراکنده شده نیز وجود دارند. پرتو الکترونهای ثانویه که از نزدیکی سطح 

، در صورتی که پرتو الکترونهای پس بوده اطلاعاتی از مشخصات سطحی یا توپوگرافی سطح نمونه

. در آماده سازی نمونه مواد ]24[ماده می باشد پراکنده حاوی اطلاعاتی در رابطه با ترکیب شیمیایی 

غیر رسانا معمولاً سطح نمونه با لایه نازکی از کربن، طلا یا آلیاژ طلا پوشش داده می شود. علت این 

امر آن است که باید بین نمونه و پایه اتصال الکتریکی برقرار شود و نمونه های ریز نظیر پودرها باید 

ده و کاملاً خشک شوند. نمونه ها باید عاری از مایعاتی با فشار بخار بالا روی یک فیلم رسانا پخش ش

نمایی از  2-1مانند آب، محلول های پاک کننده آلی و فیلم های روغنی باقی مانده باشند. شکل 

شماتیکی طرح ( به همراه FESEM; Hitschi S-4160میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )

 هد.می دن را نشان آاز 

 

 

 

 

( بکار گرفته شده در مورفولوژی سطح نمونه FESEM( میکرسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )a) -2-1شکل 

 ]25[( تصویر شماتیک از اجزاء داخلی مسیر عبور باریکه الکترونی تا سطح نمونه.bهای تهیه شده در دانشگاه تهران )
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 Xطیف پراش پرتو به کمک  ریمشخصه یابی ساختا 1-9
 

ایکس به نوسانات متناوب تحریک شوند،  پرتواتمهای یک بلور توسط  وابسته بهدر صورتی الکترونهای 

موج های پراکنده شده با . شده، ایجاد میکند پرتو فرودیبا  یکسانبا فرکانس  نوریتعداد زیادی منابع 

یا اختلاف راهشان  π1مضرب درستی از متوالی رتو فاز بین دو پ در صورتی کهیکدیگر تداخل نموده و 

(، بیشینه ی شدت حاصل می شود. بدین ترتیب نقاط 2-1مضرب درستی از طول موج باشد )رابطه 

به  مقدار آناین نقاط روشن دارای شدت های مختلف می باشد که  تاریک و روشن به دست می آید.

لکترونی در اتم ها و به عامل ساختار که مربوط به عامل پراکندگی اتم ها یعنی به تعداد و توزیع ا

از سطح یک بلور را نشان  Xوپرتنقش پراش  4-1شکل  .]23[پیکربندی یاخته اولیه است بستگی دارد

 54/2با طول موج  CuKαنمونه ها در محل مورد نظر قرار گرفته و پرتویی با خط تابش  می دهد.

آنجا که نگهدارنده نمونه قابل چرخش است تابش فرودی  فرود می آید. از آنگستروم به سطح نمونه

به کمک الگوی پراش بدست آمده می توان می تواند با زوایای مختلف سطح را جاروب کند. 

پارامترهای مهمی از نانوساختارها نظیر نوع ساختار بلوری )با توجه به موقعیت قله ها و مقایسه آن با 

JCPDSکارتهای استاندارد 
نمونه ای از دستگا ه پراش  1-1شکل ای رشد ترجیحی را یافت. ( و راست6

 پرتو ایکس به کار گرفته شده در این پایان نامه را نشان می دهد.

، فاصله بین ها ، کرنشها همچنین به کمک این داده ها می توان اندازه بلورکها، چگالی دررفتگی

 یر محاسبه کرد.صفحات بلوری و ثابت شبکه ای ماده مورد نظر را به شرح ز

به منظور تعیین ثابت های شبکه ای یک بلور )بسبلور( لازم است از فاصله بین صفحات بلوری       

(d اطلاع داشته باشیم. برای این مقصود می توان از قانون براگ به صورت )]23[: 
 

(1-2   )                                                                              

                                                
1Joint Committe of Pwder Diffraction Society 
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مرتبه  nزاویه پراش،  hkl ،hklθفاصله بین صفحات مجاور در راستای  dhklاستفاده کرد. در این رابطه 

و با استفاده از رابطه زیر که برای  dاکنون با معلوم شدن است.  xطول موج پرتو ‌λو  پراش

 :]23[ساختارهای شش گوشی 

(1-1                            )                                           [ ] +    = 

 و همچنین ساختار مکعبی 

(1-9                           )                                                                d
2
 =  

 ماده مورد نظر را یافت.ای ثابتهای شبکه   cوa می توان 

 :]11و 23[شبکه ای می توان به کمک فرمول شرر  علاوه بر ثابتهای

 

(1-4                                        )                                                        D =  

تمام پهنا در  βو  xطول موج پرتو  λ. در این فرمول را پیدا کرد به ازای هر قله پراشابعاد بلورکها را 

FWHMنیمه بیشینه )
 است. θ1( قله پراش در زاویه 6

و  23 [لایه و چگالی دررفتگی لایه ها به ترتیب با رابطه های زیر محاسبه می شوند( ɛ)کرنش میزان 

23[: 

 

(1-5)                                                                                                    ‌=ε 

(1-3 )                                                                                                          =δ 

 

                                                
1 Full Width of Half Maximum 
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 ( محل قرار گرفتن نمونهbانشگاه دامغان و )در د Bruker-AXSمدل  x( دستگاه پراش پرتو a) -1-1شکل 

 

 

 اشعه ایکس منعکس شده بر صفحات شبکه ای مختلف یک بلور. -9-1شکل 

  

 طیف های عبور و بازتاب اپتیکیاز طریق  مشخصه یابی اپتیکی -1-4
 

به کمک طیف عبور اپتیکی لایه های نازک و روابط فیزیکی وابسته می توان به برخی از خصوصیات 

دنباله نواری نمونه پی برد.  و ده از جمله ضریب شکست، ضریب خاموشی، ضریب جذب، گاف نواریما

علاوه بر طیف عبور اپتیکی، طیف بازتابی لایه های نازک نیز می تواند اطلاعاتی از لایه مورد نظر در 

لبا توسط این کار غا. در ناحیه طول موجی مرئی و فروسرخ ارائه نماید بازتاب آنها میزانخصوص 

( نشان داده شده a) -4-1دستگاه اسپکتروفوتومتر انجام می گیرد. یک نمونه از این دستگاه در شکل 

( می باشد. در هر جایگاه، b) -4-1است. این دستگاه شامل دو جایگاه قرارگیری نمونه مطابق شکل 
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مونه شاهد )زیرلایه به یک مسیر برای قرار گیری نمونه لایه نشانی شده )مرجع( و مسیر دیگر برای ن

تنهایی برای اندازه گیری ضریب عبوری و آینه های مخصوص برای اندازه گیری ضریب بازتابی( است. 

پس از پردازش داده ها، دستگاه ضرایب عبوری و  بازتابی نمونه مورد آزمایش را نسبت به نمونه شاهد 

 بدست می دهد.

 

 

جایگاه های  -(bدر دانشگاه صنعتی شاهرود. ) Shimadzu( UV-1800دستگاه اسپکتروفوتومتر ) -(a) -4-1کلش

 قرارگیری نمونه های مرجع و شاهد.

 2طول موج پلاسما
 

طول موج عیین نمود کی خصوصاً بازتاب ماده می توان تاز کمیت های دیگری که به کمک رفتار اپتی

ن لایه نازک از نظر اپتیکی تغییر رفتاری به طول موجی اطلاق می شود که در آاست که ( پلاسما )

گونه )بازتاب ضعیف( ماده در زیر این  -را از خود بروز می دهد، به این معنی که رفتار دی الکتریک

گونه )بازتاب شدید( در بالای این طول موج تبدیل می شود. طول موج پلاسما -طول موج، به رفتار فلز

 :]41 [طبق معادله 

(1-3            )                                                                       

 گذردهی الکتریکی خلاء،  سرعت نور در خلاء،  cبا تراکم حامل ها رابطه دارد. در رابطه فوق 

تحرک حامل ها می باشد.  و  ون و بار الکترe جرم الکترون،  ثابت دی الکتریک ماده، 

                                                
1Plasma Wavelength 



16 

 

( با افزایش تراکم حامل ها، طول موج پلاسما به سوی طول موج های کوتاهتر منتقل 3-1طبق رابطه )

 می شود.

Sحدود ت نوعاً بسامدهای پلاسما فلزا
است که با ناحیه های طول موجی مرئی و فرابنفش  2125 1-

برای طول موج پلاسمای  نیمرساناهای   nm 331. همچنین مقادیر طول موجی ]41[مطابقت دارد 

 .]3[ترکیبی سولفید مس توسط عادلی فرد و همکاران گزارش شده است.

 اپتیکی به کمک داده های طیف عبوری و بازتابی و با داشتن ضخامت نمونه ها می توان ضریب جذب

(αنمونه ها را با استفاده از رابطه )]5و  11[. 

(1-3)                                         
 








 


T

R

t

2
1

ln
1

 

 ضریب عبور اپتیکی لایه است. Tضریب بازتاب و   Rضخامت لایه، tپیدا کرد که در آن 

 ( آن را بدست آورد.Eg)با معلوم شدن ضریب جذب اپتیکی نمونه می توان بزرگی و نوع گاف نواری 

بر ماده ای نیمرسانا فرود می آید بسته به بزرگی  νһبا فوتون هایی با انرژی  ینور می دانیم چنانچه

انرژی آن ممکن است از نمونه عبور کرده، بازتاب شده و یا جذب شود. در صورتی که انرژی فوتون 

. و یا بازتاب می شودهای فرودی بیشتر از گاف نواری باشد جذب و در صورتی که کمتر باشد عبور 

ب در نیمرساناها تابع نوع گاف نواری )مستقیم و یا غیرمستقیم( ماده مورد نظر است. غالباً فرایند جذ

 :]93و  12، 11[این پدیده توسط رابطه 

 

 (1-3 )                                                                                      g

m
EhvAhv  

م یکه گاف نواری لایه مورد نظر مستقیک مقدار ثابت است. در صورتی  Aابطه بیان می شود. در این ر

خواهد بود. از این معادله می توان در خصوص  m=5/1و در صورت غیرمستقیم بودن،  m=1باشد، 

در  hν( بر حسب αhν)mبزرگی گاف نواری و نیز نوع آن از طریق برون یابی بخش خطی نموادر تعیین 

 ( استفاده کرد.αhν=1ا محور افقی )بانرژی های بالا 
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تواند برگاف نواری ماده نیمرسانا تاثیر بگذارند از آن جمله می توان به پدیده های  گوناگونی میعوامل 

محدودیت کوانتومی و دنباله نواری ناشی از ناخالصیها و ناراستیهای بلوری اشاره کرد. در ادامه به 

 یم.اختصار به معرفی این پدیده ها پرداخت

 

 محدودیت کوانتومی -الف

ذرات تشکیل دهنده لایه با اندازه قابل مشاهده است که ابعاد  هنگامیاثر محدودیت کوانتومی در مواد 

طول موج دوبروی وابسته به الکترون ها قابل مقایسه باشد. هنگامی که مواد در این ابعاد کوچک 

کاهش با  ].12[بت به مواد کپه ای دارند هستند، خواص اپتیکی و الکتریکی آنها تفاوت اساسی نس

، طیف انرژی پیوسته تبدیل به ترازهای گسسته انرژی نانومتر 51کوچکتر از در مقیاس  ابعاد، نوعاً

شده و در نتیجه گاف نواری که وابسته به ابعاد ذره در این حالت می باشد نسبت به گاف نواری ماده 

ترتیب کاهش ابعاد ذرات منجر به تغییر طول موج جذبی  . بدین(5-1)شکل  کپه ای افزایش می یابد

 هتر )انتقال به سوی آبی( می گردد.)و یا گسیلی( به سوی طول موج های کوتا

 

مقایسه ترازهای انرژی بین دو لبه نواری مواد در مقیاس های کپه ای و نانو ناشی از اثر محدودیت  -5-1شکل 

 .]12[کوانتومی
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 لبه های نواری تشکیل دهندهرنده ترازهای دهنده و گی -ب

در یک بلور واقعی ناکاملی هایی وجود دارد که ممکن است به صورت نواقص ذاتی )تهی جاها، نواقص 

( در ساختار بلوری وارد 1و یا ناکاملی های غیرذاتی )ناخالصی های شیمیاییبوده و...( 6نقطه ای-پاد

ترازهای انرژی در گاف نواری ماده می گردد. این شوند. وجود ناخالصی ها و ناکاملی ها سبب ایجاد 

 (.3-1)شکل  ترازها می توانند نقش ترازهای دهنده یا گیرنده الکترونی را به عهده داشته باشند

 

 Eaتراز پذیرنده  -Ed (b)تراز دهنده  -(aتصویر شماتیک ) -3-1شکل 

 

انرژی یونش ، Edو تراز انرژی ( EV))انرژی یونش پذیرنده( از لبه نوار ظرفیت Ea ترازهای انرژی 

در حد تراکم های بالا می . وجود چنین ترازهایی ]15[اندازه گیری می شود  Ecنوار بخشنده، از لبه

 کاهش گاف نواری در نیمرسانا شود.ل گیری دنباله نواری و در نتیجه کشمنجر به تواند 

 

 ی آمورفهارسانادر نیم 9دنباله نواری -ج

متناوب توابع موج الکترونی در سراسر ماده پیوسته اند و انرژی های مجاز آنها  یک شبکه کاملاً برای

اگر یکدیگر جدا می شوند قرار دارند.  در نوارهای انرژی معینی که با گاف های انرژی ممنوع از

                                                
1Anti-site Defeects 
2 Chemical impurities 
3Band tail 
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 پتانسیل با تناوب کاتوره ای، مانند مواد آمورف، برقرار باشد تصویر نواری هنوز به قوت خود باقی می

ماند، زیرا تاثیر عمده بر الکترون از نظم کوتاه برد حاصل می شود و این نظم در مواد آمورف همچنان 

وجود دارد. این تناوب موضعی باز هم نوارهای انرژی مجاز و ممنوع ایجاد می کند. ولی غیبت نظم 

( 3-1در می آورد )شکل را پهن می کند و به صورت دنباله هابلند برد، این اثر را دارد که لبه های نوار

]13[. 

 

 

 نمایش طرح دنباله نواری در جامدات آمورف. -3-1شکل 

 

و اثر  I-Vو ترموالکتریکی از طریق اثر هال، مشخصه یابی مشخصه یابی الکتریکی  -1-5

 سیبک
 

 

 اثر هال -الف

ز اتصالات در که ا 6اوبرای بدست آوردن نوع حامل ها، تراکم و تحرک حامل ها می توان از روش وندرپ

(. در این روش نمونه در یک میدان a-3-1نمونه استفاده می شود، کمک گرفت )شکل ی  گوشه چهار

مغناطیسی ثابت که عمود بر سطح زیرلایه است قرار داده می شود. در حضور این میدان به دو سر 

علامت ولتاژ هال بدست نمونه در راستای قطر نمونه جریان و از دو سر پایانه های قطری دیگر مقدار و 

                                                
1Vander pauw 
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( می توان نوع قطبش بین پایانه ها I( و جریان الکتریکی )Bمی آید. با معلوم بودن میدان مغناطیسی )

 : ]15[را اندازه گیری و با جایگزینی در رابطه (VH)و مقدار ولتاژ هال 

(1-22 )  Ne = 

 

بار الکتریکی حامل  qضخامت نمونه،  dن رابطه تراکم حامل های اکثریت نمونه را بدست آورد. در ای

 بار است.

حامل ها را از ( μ( می توان تحرک )ρ( و مقاومت ویژه )Nhیا  Ne)ی اکثریت با داشتن تراکم حامل ها 

 روابط زیر محاسبه کرد:

(1-21                                                                       )                          μe=  

(1-29)                                                                                                μh=  

 شده برای اندازه گیری را نشان می دهد. استفادهاین سامانه و اجزای دستگاه  b-3-1شکل 

 

 

شده برای آزمایش اثر هال در دانشگاه  استفادهسامانه دستگاه  -bتیک آزمایش اثر هال تصویر شما -a-3-1شکل 

 شاهرود.
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 I-Vمشخصه  -ب

را نشان می دهد که ضخامت لایه  dxو ضخامت  a یک لایه مربعی شکل به ضلع الف-3-1شکل 

ت ویژه آن باشد مقاوم ρاز آن عبور می کند. اگر  Iنسبت به ابعاد آن کم بوده و جریان الکتریکی 

 مقاومت الکتریکی لایه با توجه به جهت جریان عبوری برابر خواهد بود با:

 

 

 

 لایه الکترود گذاری شده -جریان الکتریکی عبوری از یک لایه نازک ب -الف 3-1شکل 

 

(1-24        )                                                                     Rs= ρL/A = ρa/a dx = ρ/dx 

 

لایه است.  (V) ولتاژ –(I)یکی از روش های اندازه گیری مقاومت سطحی روش تعیین مشخصه جریان 

یک قسمت مربعی شکل از لایه را  ب-3-1به منظور انجام این آزمایش نخست بایستی مطابق شکل

ا الکترود گذاری نمود. پس از برداشتن ماسک گذاری کرده و سپس سطح لایه را توسط یک ماده رسان

مقدار افت پتانسیل بین دو الکترود را اندازه  DCماسک، می توان با استفاده از یک منبع جریان متغیر 

 نشانگر مقاومت سطحی است. I-Vگیری نمود. شیب مشخصه 
 

 2اثر سیبک -ج

ن دما در مدار باز ایجاد می کند، با استفاده از میدان الکتریکی که گرادیا Qتوان ترموالکتریکی مطلق 

 تعریف می شود.

(1-25                     )                                                                                 E= Q 

                                                
1 Seebeck Effect 
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اندازه گیری علامت ولتاژ در دو سر یک نمونه . موسوم است بکیس بیبه ضر  Qرابطه نیا در

 است pو یا  n قریبی و آسانی است که بگوییم نمونه از نوعنا، که یک انتهایش گرم شده، راه ترسانیم

]42[. 

 طرح شماتیکی برای بررسی خواص ترموالکتریکی لایه ها را نشان می دهد. 21-1شکل 

 
 

  .تصویر شماتیک آزمایش بررسی اثر سیبک -21-1شکل 
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9صل ف
به روش  CuxSرشد نانوساختارهای  مراحل آزمایشگاهی

 اسپری پایرولیزیز
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مقدمه -9-2  
 

 مراحل شکل گیری لایهالف( 

هنگامی که ذره ای به سمت زیرلایه حرکت می کند، بسته به سرعت، انرژی و در فرآیند لایه نشانی 

در نتیجه ی چنین  ساختار سطح زیرلایه پدیده های مختلفی ممکن است برای آن اتفاق بیفتد. که

پدیده هایی فرآیند شکل گیری لایه نازک تحقق می یابد. برای تشکیل لایه، ماده اولیه  سه مرحله 

. در مرحله اول ماده اولیه به ذره های اتمی، مولکولی یا یونی تبدیل می شوند و اساسی را طی می کند

رحله آخر چگالش ذرات بر روی زیرلایه در مرحله دوم، فاصله بین منبع تا زیرلایه را طی کرده و در م

هنگامی که ذره به سطح زیرلایه برخود کرد، چند حالت و تشکیل یک لایه جامد صورت می گیرد. 

 پیش می آید:

 الف( ممکن است به دلیل سرعت عمودی زیاد دوباره از سطح جدا شود. به عبارت دیگر واجذب گردد. 

دست دهد و بر روی  مولفه عمود بر سطح خود را ازب( ذره ممکن است پس از برخورد به سطح، 

جذب سطحی فیزیکی یا جذب سطحی شمیایی شود. نام این نوع جذب ها بر اساس نوع  زیرلایه

پیوندهای ایجاد شده بین ذره و سطح است که معمولا در نوع فیزیکی پیوندها از نوع واندروالس 

پس از جذب سطحی ذره  هستند و جذب سطحی شیمیایی از نوع پیوندهای یونی و قطبی می باشند.

سطح می کند، این حرکت را مهاجرت یا پخش سطحی می نامند. هنگامی که این شروع به حرکت بر 

 .ذره ها در حال حرکتند به یکدیگر برخورد  کرده و خوشه های اتمی را تشکیل می دهند

بیشتر ذره ها، خوشه ها بزرگتر می شوند تا در یک پایداری ترمودینامیکی که اندازه ی  ج( با برخورد

تانه گذشت، هسته ها تشکیل می شوند. در مرحله هسته سازی خوشه سازی خوشه از یک مقدار آس

ذره ها به هسته ها می پیوندند و باعث بزرگتر شدن آن ها می شوند. با  کاهش می یابد و عمدتاً

 بزرگتر شدن هسته ها و به هم پیوستن آن ها، جزایر تشکیل می شوند.

ی خود رسیدند مرحله ی به هم پیوستگی رخ می دهد د( پس از آنکه جزایر از نظر بزرگی به حد بحران

این حالت، سطح قسمتی از زیرلایه که پوشیده نشده که در آن جزایر به هم متصل می شوند. در 
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است، کاهش می یابد و فضاهای کوچکی بین جزایر به هم پیوسته ایجاد می شود که حفره و کانال 

ه ای متخلخل می نامند که در ادامه با پر شدن این حفره نامیده می شوند. این نوع لایه را لایه ی شبک

مراحل مختلف تشکیل لایه را  2-9حاصل می شود. شکل  و کانال ها، یک لایه پیوسته و یکنواخت

 .]13[نشان می دهد

 

 

 .مراحل شکل گیری لایه نازک -2-9شکل 

 

 روش های ساخت لایه های نازک -9-1
 

نشانی را می توان قابلیت کنترل اتم ها از منبع تا سطح زیرلایه  لایه های نازک یا همان لایهساخت 

تعریف کرد. امروزه روش های گوناگونی برای لایه نشانی به کار می رود که هر کدام از این روش ها با 

مزایا و معایبی همراه هستند. با استفاده از روش هایی مانند لایه نشانی بخار شیمیایی فلز آلی 

(2
MOCVDآراستی پرتوی مولکولی )( و روMBE

لید کرد. ( می توان لایه هایی با کیفیت بسیار بالا تو2

                                                
1 Metal Organic Chemical Vapor Deposition 
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روش  ها پیچیدگی دستگاهی و نیز پرهزینه بودن لایه های حاصل از آن است.ایراد وارد بر این روش 

PVDاسپاترینگ، لایه نشانی بخار فیزیکی) گرمایی،-های دیگر مانند روش آبی
 (، لایه نشانی با لیزر1

PLDپالسی)
، تبخیر حرارتی و ... روش هایی ساده و 5، اسپری پایرولیزیز4ژل، الکتروانباشت-(، سل9

اقتصادی با امکان کنترل مناسب بر پارامترهای لایه نشانی در سطح وسیع هستند. از ایرادهای وارد بر 

روش های به کار  این روش ها عدم امکان کنترل مناسب بر پارامترهای لایه نشانی است. به طور کلی

گرفته شده در لایه نشانی لایه های نازک را بر اساس طبیعت فرایند لایه نشانی می توان به دو گروه 

 .] 92و 91[روش های لایه نشانی فیزیکی و شیمیایی تقسیم بندی کرد 

لکوژنی به در ادامه با توجه به علاقه مندی ما در این پایان نامه به تهیه لایه های نازک نیمرسانای کا

 روش اسپری پایرولیزیز، به ذکر جزییات این روش می پردازیم.

 

 

 تهیه نانو ساختار به روش اسپری پایرولیزیز -9-9
 

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

ی به گونه ای انتخاب می شود که پس گاز حامل بر روی سطح زیرلایه اسپری می شود. محلول اسپر

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

 جزئیات دستگاه اسپری پایرولیزیز -9-9-2
 

دستگاه اسپری پایرولیزیز و قسمت های مختلف آن را نشان می دهد. با این دستگاه امکان  1-9شکل 

ای زیرلایه، فشار گاز حامل، فاصله زیرلایه تا نازل، آهنگ افشاندن محلول بر روی زیرلایه، کنترل دم

این دستگاه شامل سیستم کنترل کننده . سرعت چرخش زیرلایه و سرعت چرخش نازل وجود دارد

دما، صفحه داغ قابل چرخش و نازل با حرکت روبشی بر روی سطح زیرلایه می باشد. محلول اسپری 

مپرسور هوای خشک تعبیه شده در این سیستم به ازای فشار تنظیم شده از استوانه بالایی توسط ک

                                                                                                                                          
1Molecular Beam Epiaxy  
2Physical Vapor Deposition 
3Pulse Laser Deposition 
4Electro Deposition 
5Spray pyrolysis 
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نازل خارج و به صورت پودر بر روی سطح زیرلایه اسپری می شود. با تغییر میزان جریان الکتریکی 

عبوری از سیمهای تعبیه شده در قسمت زیرین دستگاه می توان دمای سطح صفحه داغ را غالباً تا 

oای )دم
C511 پس از اسپری محلول رخ ( تنظیم کرد. به علت دمای بالای زیرلایه عمل تجزیه حرارتی

 داده و لایه مورد نظر بر روی زیرلایه رسوب می کند.

 

 
 دستگاه اسپری پایرولیزیز به کار گرفته شده در دانشگاه شاهرود. -1-9شکل 

 

 

 آماده سازی زیرلایه -9-9-1
 

زم است سطح زیرلایه از انواع آلودگی های سطحی پاک شود. فرایند تمیز پیش از انجام اسپری لا

 سازی برای زیرلایه های شیشه شامل چند مرحله به شرح زیر است.

 

 شستشوی زیرلایه با آب مقطر -2
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 دقیقه 21قرار دادن زیرلایه در محلول آب مقطر جوشان به مدت  -1

 دقیقه در دستگاه آلتراسونیک 5لکل به مدت تمیز کردن زیرلایه ها در محلول استون و ا -9

 خشک کردن زیرلایه ها با گاز نیتروژن -4

 ضخامت سنجی -9-9-9
 

یکی از روش های تعیین ضخامت لایه های نازک استفاده از دستگاه اندازه گیری سطحی سورترونیک 

ایرولیزیز، یکی از می باشد. برای استفاده از این دستگاه در هر مرحله لایه نشانی به روش اسپری پ

زیرلایه ها )شیشه( قبل از قرار گیری بر روی صفحه داغ در دستگاه اسپری، ابتدا حدود یک چهارم 

سطح آن با ورقه نازک آلومینیم ماسک گذاری می شود. بنابراین پس از عملیات لایه نشانی با 

ه با یک پله تیز در سطح برداشتن این ورقه نازک، سطح نمونه شامل قسمت لایه نشانی شده و زیرلای

((.پس از آماده سازی نمونه ها به روش فوق و تنظیم دستگاه a) 9-9مشترک آنهاست )شکل 

سورترونیک، با قرار دادن پروب بر روی زیرلایه در نزدیکی پله و تنظیمات سیستم اندازه گیری ، نوک 

یز که مرز بین زیرلایه و لایه پروب به صورت تماسی از سطح زیرلایه شروع به حرکت کرده و در پله ت

است اختلاف ارتفاع را اندازه گیری و سپس بر روی سطح لایه حرکت می کند. با استفاده از نرم افزار 

دستگاه، داده های حاصل از این اندازه گیری سطحی آنالیز می شود که می توان با استفاده از پروفایل 

( دستگاه اندازه گیری b)9-9تعیین نمود. شکل  nm 11نمودار مربوطه، ضخامت لایه را با دقت 

 سطحی سورترونیک در دانشگاه شاهرود را نشان می دهد.
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دستگاه اندازه گیری سطحی سورترونیک در ( b( طرحی از نمونه آماده شده برای ضخامت سنجی a -9-9شکل

 دانشگاه شاهرود

 

 آزمایش اثر هال و آماده سازی نمونه. -9-9-4
 

ظور انجام آزمایش اثر هال و تعیین نوع و چگالی حاملها، تحرک حاملها و ... ، ابتدا نمونه تهیه به من

سیم های به دقت برش داده و سپس به کمک چسب نقره  cm 2×cm2به شکل مربعی به ابعاد را شده

طرح شماتیکی از نمونه آماده شده برای  4-9شکل مسی را در چهار گوشه ی نمونه وصل کردیم.

 نجام آزمایش را نشان می دهد.ا

در حضور میدان به روش واندرپاو در آزمایش اثر هال برای اندازه گیری کمیت های مورد نظر 

( Dو  Aدر راستای قطر نمونه )پایانه های  نمونه به دو سر)عمود بر سطح نمونه(  mT911مغناطیسی 

 آمد.مت ولتاژ هال بدست ( مقدار و علاCوB دو سر قطری دیگر )و از اعمال نموده جریان

 

 

 .هال اثر یریگ اندازه یبرا شده آماده نمونه از یکیشمات طرح -4-9شکل

 

(b) (a) 
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 تهیه لایه های نازک سولفید مس -9-4
 

 تهیه محلول -9-4-2
 

( با جرم Cu(CH3COO)2.H2Oبرای تهیه لایه های نازک سولفید مس از محلول اولیه استات مس )

و آب مقطر استفاده  =gr/mol 22/33 Mبا جرم مولی CS(NH2)2ه ، تیور =gr/mol 35/233 Mمولی

آب  ml211گرم استات مس در  933/1یعنی  mol/l11/1شد. غلظت استات مس در محلول اولیه 

 استفاده شد.  =2Cu:S: 13/1=44/1برای اضافه کردن تیوره به محلول از نسبت مولی  مقطر بود.

اولیه را بدست آورد.  ماده یلاریته معین باید ابتدا جرم پودربرای آماده سازی محلول اولیه با یک مو

مولار به صورت زیر  11/1محلول اولیه  ml 211برای مثال جرم استات مس مورد نیاز برای تهیه 

 محاسبه می شود:

211 ml × ( 11/1 mol 2111 / ml)×( 35/233 g/mol)= 933/1 gr 

 ه صورت زیر محاسبه شد:با توجه به نسبت مولی فوق بمورد نیاز تیوره  مقدار

[Cu(Ac)/tu]= 13/1 :2 →tu= 13/1 Cu(Ac) → tu 145/1 M 

محلول را  ml211در  مورد نیازتیوره  جرمبا یک محاسبه ساده می توان  این مقداربا توجه به 

 بدست آورد:

211ml× ( 145/1 mol/ 2111 ml) × 22/33 gr/mol= 941/1 gr 

هنگام تهیه محلول ابتدا استات مس را با آب مقطر به باید به به منظور جلوگیری از رسوب در محلول 

تصویر محلول  5-9. در شکل آن افزودوسیله همزن کاملاً حل کرده و سپس تیوره را به آرامی به 

 نشان داده شده است. =49/1Cu:Sی مرحله لایه نشانی با نسبت مولیآماده شده برا
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 .نشانی تصویر محلول آماده شده برای مرحله لایه-5-9شکل 

قبل از شروع عمل اسپری باید فاصله افشانه تا صفحه داغ و آهنگ  شارش محلول را تنظیم و دهانه 

نازل را توسط الکل تمیز کرد. با مقدار کمی اسپری الکل می توان گرفتگی دهانه افشانه را به علت 

 رسوب محلول در اثر حرارت بر طرف کرد.

اهش آلودگی و ناخالصی های ناخواسته در لایه ها، کمک همچنین تمیز کردن سطح صفحه داغ به ک

 می کند.

 پارامترهای لایه نشانی -9-4-1
 

لایه نشانی به روش اسپری می تواند تحت تاثیر پارامترهای گوناگون باشد. ما در این تحقیق برای لایه 

 نشانی پارامترهای مختلف را به شرح زیر تنظیم کرده ایم:

 cm 91: فاصله نازل تا زیرلایه .2

 دور بر دقیقه 91سرعت دوران صفحه داغ: .1

  ml /min 3آهنگ اسپری: .9

 bar5/1فشار گاز حامل )هوا(:   .4

oدمای زیرلایه:  .5
C135 
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 4فصل 

 نتایج و بحث
 

 مطالعه تجربی خواص فیزیکی لایه های نازک نانوساختار 

 سولفید مس
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 مقدمه-4-2
‌

اختاری و اپتیکی و الکتریکی نانو ساختارهای سولفید در این فصل به بررسی مورفولوژی، خواص س

مس تهیه شده در شرایط رشد مختلف و به روش اسپری پایرولیزیز می پردازیم. در این تحقیق به 

( 1-4( اثر آهنگ لایه نشانی، در بخش )2-4بررسی تاثیر چند پارامتر لایه نشانی پرداختیم. در بخش)

( اثر نوع پیش ماده 4-4( اثر تراکم گوگرد و در بخش )9-4بخش )اثر تراکم مس و اثر بازپخت ، در 

 مورد مطالعه قرار دادیم. .

ساختار خواص فیزیکی لایه های نازک نانو بر لایه نشانیبررسی تاثیر آهنگ  -4-1

 سولفید مس 
 

مورفولوژی سطح، خواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های سولفید مس تهیه شده به روش 

پایرولیزیز تا حد زیادی تابع پارامترهای مختلفی از قبیل ترکیب محلول اولیه، دمای زیرلایه،  اسپری

. برای این مقصود پرداخته ایم آهنگ لایه نشانی بخش به مطالعه اثرآهنگ اسپری و ... است. در این 

ه ترتیب میلی لیتر بر دقیقه ) ب 21و 3، 5/9، 1لایه نشانی در چهار آهنگ رشد مختلف  عملیات

با یکسان قرار دادن بقیه و   = 49/1Cu:Sبا نسبت مولی  R4)و  R1،R2  ،R3متناظر با نمونه های  

 آمده است، بر روی زیرلایه شیشه انجام شده است. 4-9ش پارامترهای رشد که در بخ

 مورفولوژی سطح 

شانگر آن است ن( = nm11±151tیکسان)  ضخامت تقریباً( با 2-4نمونه ها )شکل  FESEMتصاویر 

متشکل از سطحی  R1که سطح لایه ها از ذراتی با ابعاد نانو متری تشکیل شده اند به طوری که نمونه 

با  R3و  R2بوده و نمونه های  nm 51ابعادی در حدود  ی شکل باوکنواخت با دانه های کرنسبتا ی

 در آمده اند. nm 211و 31افزایش آهنگ لایه نشانی به صورت گلبول هایی متخلخل بترتیب با ابعاد 

 سطح دارای ساختار منسجم تر اما با تخلخل بیشتر است. R4در نمونه 
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 مربوط به نمونه های تهیه شده با آهنگ لایه نشانی متفاوت. FESEM( تصاویر 2-4شکل 
 

 

 خواص ساختاری
 

. این نتایج حاکی از آن پراش پرتو ایکس لایه های رشد یافته را نشان می دهدهای طیف  1-4شکل 

دارای ترکیب تک فاز  R1است که اگرچه تمامی نمونه ها دارای ساختاری بس بلوری هستند اما نمونه 

CuS  با ساختار کوولیت بوده در حالی که با افزایش آهنگ لایه نشانی نمونه هایR2  و R3 علاوه بر

 R4نمونه  درو مجددا  اتد شدهز برخوردار نی دایجنیتبا ساختار  Cu2Sاین فاز، از فاز بلورین اضافی 

 است. (211) به صورتها نمونه  همه در رشد راستای ترجیحی علاوه بر این .این فاز ناپدید شده است
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 تهیه شده با آهنگ های اسپری متفاوت. CuSلایه های  XRDطیف  -1-4شکل 

 
 

، (4-1معادله (( D) اندازه بلورک هااین داده ها می توان به اطلاعات مهم دیگری از جمله تحلیل با 

‌σو چگالی دررفتگی ها ( 5-1معادله (‌ɛ، میزان کرنش ( 2-1معادله (( d) فاصله بین صفحات بلوری

چنانچه ملاحظه  ارائه گردیده است. 2-4در جدول  محاسباتدر ماده پی برد. نتیجه این ( 3-1معادله (

 کاهش یافته اند. nm5/19به  nm3/92بمرور از رک ها می شود با افزایش آهنگ لایه نشانی اندازه بلو

 با دقت خوبی به یکدیگر نزدیک بوده است. همه نمونه هادر  d(hkl) فاصله بین صفحات بلوریدر مقابل 

حاکی از آن است که با مقادیر محاسبه شده برای کمیت های کرنش و چگالی دررفتگی نمونه ها 

ها در نمونه ها رو به افزایش  همچنین چگالی دررفتگی و افزایش آهنگ لایه نشانی میزان کرنش

تغییرات ابعاد بلورک ها ، همچنین میزان دررفتگی ها در این نمونه ها را نشان ‌–9-4شکل  گذارده اند

 .می دهد
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 دررفتگی هاتغییرات اندازه - 9-4شکل 
 

از جمله خواص اپتیکی آنها نتایج حاصل از این تحلیل ها می تواند بر دیگر خواص فیزیکی لایه ها 

 تاثیر بگذارد که در ادامه به آن پرداخته شده است.

 

 در نمونه های مورد مطالعه. XRDنتایج وابسته به طیف-2-4جدول 

δ×
9-21  

 (nm
o
)

-2
 

ε  

 

d 

(nm) 

D 

(nm) 

گیری جهت 

 ترجیحی رشد

 نمونه

33/1 1149/1 915/1 3/92 (211) R1 

2/2 1143/1 913/1 2/91 (211) R2 

9/2 1144/1 135/1 3/13 (219) R3 

3/2 1153/1 915/1 5/19 (211) R4 

 

 

 

 

 خواص اپتیکی

 طیف بازتاب لایه های تهیه شده را نشان می دهد. وطیف عبور  4-4شکل 
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 .ی تهیه شده در آهنگ های لایه نشانی مختلف نمونه ها الف( طیف عبور، ب( طیف بازتاب-4-4شکل 

 

نمونه ها پیداست همگی در نواحی فرابنفش و فروسرخ از کمترین میزان  چنانچه از طیف عبور

از جذب نور  ناشیه ترتیب برخوردارند. علت این رخداد برای این دو ناحیه طول موجی می تواند  عبور

در ناحیه مرئی در طول  به علت گذارهای بین نواری و وقوع فرایند نوسانات پلاسمایی حاملهای بار

با افزایش آهنگ لایه نشانی این شدت رو به کاهش گذارده است. روند  وز عبور بیشینه ا nm 531موج 

-4عبور نوری نمونه ها به خوبی با تغییرات مربوط به مورفولوژی سطح لایه ها )شکل ضریب کاهشی 

( سازگار است، به 9-4و شکل  2-4( و نیز اندازه بلورک ها در این لایه ها )جدولب-2-4الف و-2
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( دارای بیشترین R1که نمونه با سطوح یکنواخت و هموار و نیز با ابعاد دانه ای بزرگتر )نمونه طوری 

از  R4تا نمونه  عبور اپتیکی و دیگر نمونه ها با سطوح متخلخل بیشتر و با ابعاد بلورکی کمتر بمرور

ون ها به هنگام میزان عبور کمتری برخوردارند. این موضوع با توجه به افزایش میزان پراکندگی فوت

چنانچه از طیف بازتاب نمونه ها پیداست  علاوهب. ] 41و99[عبور از مرز دانه ها امری قابل انتظار است

آهنگ اسپری  افزایش( میزان بازتاب نمونه ها در این ناحیه با nm2211-311در گستره فروسرخ )

 یافته است. کاهش

ی آن است. این کمیت موسوم به ضریب میزان جذب اپتیکاز کمیت های مهم در یک نیمرسانا 

تغییرات ضریب جذب لایه ها را بر حسب تابعی  5-4. شکلقابل محاسبه است 3-1 رابطه( از αجذب )

 از طول موج نشان می دهد. 

 

 .ی تهیه شده در آهنگ های لایه نشانی مختلفتغییرات ضریب جذب نمونه ها-5-4شکل

 

لایه های مورد بررسی در گستره نور مرئی از مقدار بالایی  این نتایج نشانگر آن است که میزان جذب

(2-cm 215
 است.  روندی افزایشی داشته( برخوردار بوده و با افزایش آهنگ لایه نشانی ~

و برون یابی ( 3-1)به کمک رابطه آنهابزرگی گاف نواری اکنون با معلوم شدن ضریب جذب لایه ها 

جزئیات  3 -4شکلقابل محاسبه است.  (hα) ا محور افقیبخش خطی نمودار در انرژی های بالا ب

 نتایج حاصل از برونیابی داده ها را نشان می دهد. 3-4شکل  این تحلیل و
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‌

 برحسب انرژی فوتون ها در نمونه های مورد مطالعه.( hνα)2تغییرات  -3-4شکل

 

 

 : تغییرات گاف نواری لایه ها بر حسب آهنگ اسپری.3-4شکل

 eV 39/1یداست با افزایش آهنگ لایه نشانی بزرگی گاف نواری مستقیم نمونه ها بمرور از چنانچه پ

  R4در نمونه eV 93/1به  سرانجامو R3 در نمونه  eV 55/1و R2 در نمونه eV 31/1به  R1در نمونه 

نمونه  استی های بلوری درآرو به کاهش گذارده اند. این تغییرات بخوبی با توجه به افزایش میزان نار

 به تهی جاهای مس وابستهعمدتا ناخالصی  –( و در نتیجه افزایش توزیع تراز های شبه 9-9شکل ها )

 . ]3و  3[قابل توصیف می باشدموسوم به دنباله نواری در گستره گاف نواری ماده 
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 و ترموالکتریکی خواص الکتریکی

 

ها از اندازه گیری آزمایش اثرهال استفاده  رفتار الکتریکی نمونه لایه نشانیبرای بررسی تاثیر آهنگ 

( و مقاومت ویژه P) ی حفره ای(، چگالی حامل هاتغییرات تحرک حامل ها ) 3-4شکل . کرده ایم

پیداست با افزایش آهنگ لایه نشانی میزان چنانچه نشان می دهد.  لایه نشانی( را برحسب آهنگ )

cmبه 31/2×  2123مونه ها به تدریج از حدود چگالی حفره ها در ن
 کاهش یافته است 53/3× 2123 3-

. تغییرات چگالی حفره ها در که متناظر با تغییر رفتار از حالت فلزگونی به حالت عایق گونی می باشد

( سازگار است. 3-4-1این نمونه ها با میزان بازتاب آنها در نواحی بزرگتر از طول موج پلاسما )بخش 

 (~nm51±351ه طوری که با افزایش چگالی حامل ها، بازتاب در نواحی بالاتر از طول موج پلاسما )ب

میزان ناآراستی های افزایش تحرک حفره ها با  کاهشیهمچنین روند  .]99 [افزایش یافته است 

می بلورک ها که به افزایش احتمال پراکندگی حامل ها می انجامد، سازگار اندازه  کاهشبلوری و 

 باشد.

 

 

 

 

 



56 

 

‌‌

 

 .الف( مقاومت ویژه ب( چگالی حاملها ج( تحرک حاملهای نمونه های سولفید مس تهیه شده -3-4شکل

 

لایه های مورد مطالعه از خاصیت ترموالکتریک  p) و یا(n  به منظور تحقیق در نوع رسانندگی     

 (25-1)معادله  استفاده کرده ایم نیز موسوم به اثر سیبک 

اعمال  یدما راتییشده در دو سر نمونه بر اثر تغ جادیا یکیولتاژ الکتر یریج حاصل از اندازه گنتای

چنانچه پیداست با افزایش دما ضریب سیبک نمونه ها  نشان داده شده است. 3-4شده، در شکل 

 در نمونه ها از نوع حفره است. حامل ها افزایش یافته است. شیب مثبت نمودار موید آن است که
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. 

 .آزمایش سیبک بدست آمده ازنتایج -3-4شکل 

 

ل اولیه بر خواص فیزیکی لایه های در محلوتراکم مس تاثیر تغییرات بررسی  - 4-9

 قبل و بعد از بازپخت نازک نانوساختارهای سولفید مس

نانوساختارهای سولفید مس بدلیل خواص ساختاری، الکتریکی ( 9-2-2)بخش  شد گفتههمانگونه که 

 مانند قطعات فتوولتایی است.به ویژه  متعدد اپتیکیدارای کاربردهای الکتریکی و بخصوص تیکی و اپ

شود که به  یم نییتع CuxSترکیب مس به گوگرد در  باتیبا توجه به نسبت ترکاین خواص اغلب 

به  ها هیلا یمنشا رسانندگ مرساناین نیدارد. در ا یها بستگ هیرشد لا طیو شرا هیمحلول اول بیترک

. به منظور مس نسبت داده شده است یجاها یاز ته یناش رندهیشبه پذ یآزاد در ترازها یحفره ها

بررسی اثر افزایش غلظت مس در محلول اولیه بر این خواص در این آزمایش لایه هایی با شرایط رشد 

مربوط  به ترتیب M 135/1 و 13/1، 13/1، 145/1، 19/1، 11/1یکسان و با غلظت های مس مختلف 

تهیه و خواص فیزیکی آن ها مورد مطالعه قرار گرفته C6 و‌‌C1،C2 ‌،C3‌،C4‌،C5به نمونه های 

 است.
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در  M145/1تا  11/1بدلیل تغییر رفتار قابل توجه نمونه های تهیه شده با غلظت  نتایجطی تحلیل 

دسته بندی  Bو Aه گرو دو آن ها را به ترتیب در M  135/1تا 13/1نمونه های با غلظت. مقایسه با

 ( و سپس2-9-4قبل از بازپخت )بخش در ادامه نخست خواص فیزیکی نمونه ها را در شرایط  نمودیم.

 ( را مورد بررسی قرار داده ایم.1-9-4تاثیر بازپخت )بخش 

 

 یافتهیه های تازه رشد بررسی خواص فیزیکی لا-4-9-2

سطحمورفولوژی   

 

نشان می دهد. همانطور که  nm 511با مقیاس  یه شده رانمونه های ته FESEMتصاویر  21-4شکل 

تشکیل شده و با افزایش غلظت مس  nm 51از گلبول هایی متخلخل با ابعاد  C1ی  پیداست نمونه

 در از شکل گیری گلبول ها کاسته شده و لایه ای با تخلخل کمتر با دانه هایی C2بمرور در نمونه 

سطح کاملا به صورت یکنواخت و با پستی و  C3م در نمونه و سرانجا تشکیل شده است nm 11حدود 

سطح بمرور یکنواخت تر شده  C6تا  C4همچنین در نمونه های  .بلندی بسیار کم پوشیده شده است

 در آمده است. C6به صورت منسجم و صاف در C4 سطح از حالت گلبول شکل در که طوری ه است. ب
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 نانومتر. 511نمونه های مورد بررسی، با مقیاس  FESEMتصاویر  -21-4شکل 
 

 

 

ساختاری خواص   

نقش پراش پرتو ایکس نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. نتایج بدست آمده حاکی  22-4شکل 

با ساختار  (CuS)به صورت بسبلوری در فاز غالب کوولیت A  نمونه های گروه کلیهاز آن است که 

رشد یافته  (Cu2Sدایجنیت )( به همراه سهم ناچیزی از فاز 211هگزاگونال با جهت گیری ترجیحی )

شاهد تغییر ساختار ماده  (B)نمونه های گروه  M13/1به M 145/1میزان به با افزایش غلظت مس اند.
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( 111با جهت گیری ترجیحی ) مکعبی دایجنیتCu2S به ساختار  کوولیت از ساختار هگزاگونال

 هستیم.
 

 

 
، C1(M11/1):  مس مختلفهای محلول استات با غلظت  نمونه های تهیه شدهXRD هایطیف -22-4شکل 

(M13/1)C2،(M151/1)C3،(M11/1)C4،(M17/1)C5،(M181/1)C6. 
 

کرنش و تعداد ابعاد بلورک ها، فاصله بین صفحات بلوری، مانند  های ساختاریبرخی از کمیت 

ت محاسبه کرد. نتایج بدس3-1تا  2-1چگالی دررفتگی مربوط به فاز غالب را می توان به کمک روابط 

 گزارش شده است. 1-4مده از این تحلیل ها در جدول آ
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( محاسبه شده است در 2-1که از رابطه ) (hkl)مقدار فاصله بین صفحات بلوری  نتایجاین  توجه به با

 است.در نمونه هغلظت مس از مستقل  با یکدیگر برابر و هر گروه با تقریب خوبی

نمونه ها محاسبه و مقادیر مربوط به های  کرنش و چگالی دررفتگیتعداد ،  3-1و 5-1به کمک روابط 

در ساختاری، با افزایش غلظت مس جدول گزارش شده است. چنانچه پیداست در هر گروه  درآنها 

اندازه بلورک هاو چگالی تغییرات  21-4شکل  .گذارده اندافزایش رو به این مقادیر محلول اسپری 

چگالی ت کمیت سچنانچه از شکل پیدا در لایه ها را بر حسب غلظت مس نشان می دهد.دررفتگی 

با افزایش ابعاد بلورک ها ساختار لایه رابطه معکوس دارند به طوری که دررفتگی با اندازه بلورک ها 

 بهبود یافته و میزان کرنش کم شده است.

 قابل مقایسه با 9-1و 1-1روابطای در نمونه های ما به کمک مقادیر محاسبه شده برای ثوابت شبکه 

 .می باشد] 94[دیگر گزارشات 

 

 متفاوت مس.های ا غلظت لایه های نازک تهیه شده ب XRDهای: نتایج حاصل از بررسی طیف 1-4جدول 
 

t 

(nm) 

 

Ao) ثابت شبکه
) 

 

 نوع ساختار
 

9-21×δ  

)nm)
-2

 

 

ε 
 

dhkl 

(nm) 
D 

(nm) 

 جهت
 گیری

 ترجیحی

 نمونه

C a 

151 5/22  22/9   

 شش گوشی

 )کوولیت(

12/2  1143/1  915/1  32/13  (211)  C1 گروه 
A 911 1/22  13/9  92/2  1151/1  915/1  55/13  (211)  C2 

951 2/22  13/9  51/2  1153/1  915/1  32/15  (211)  C3 

411 - 54/5   

 مکعبی

(دایجنیت)  

32/5  1133/1  233/1  13/29  (111)  C4 گروه 
B 551 - 54/5  51/29  1219/1  235/1  33/3  (111)  C5 

311 - 54/5  12/13  1242/1  233/1  15/3  (111)  C6 
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 یه های تهیه شده.تغییرات ابعاد بلورک و کرنش در لا -21-4شکل 

 

 

 خواص اپتیکی

 

ی گروه ه پیداست نمونه هاچچنانرا نشان می دهد.نمونه های تهیه شده عبور  طیفالف -29-4شکل 

A با قله ای در طول موج حدود  از طیف عبور گوسی شکلnm 551  برخوردار بوده به طوری که

بیشینه  C1احیه مرئی برای نمونه به صفر و در ن همگی در نواحی فروسرخ و فرابنفش از عبور نزدیک

فته و به ترتیب به در صد و در نمونه های با غلظت مس بیشتر بمرور کاهش یا 22در حدود عبور 

( آنها tصد رسیده است. این روند کاهشی عبور اپتیکی نمونه ها با توجه به ضخامت )در 2و  9حدود 

در ( nm 32/15 به 32/13)از ورک ها ( و همچنین کاهش ابعاد بلnm 411و  911، 151)به ترتیب 

 نمونه ها که به پراکندگی بیشتر فوتون های نوری می انجامد امری قابل انتظار است. 

تغییر  nm 351نیز طیف عبور در نمونه ها گوسی شکل بوده اما قله طیف ها به حدود B در گروه 

ر کاهش یا فته است که این روند یافته است. همچنین در این لایه ها با افزایش غلظت مس میزان عبو

با توجه به افزایش ضخامت در لایه ها و نیز کاهش اندازه بلورک ها که سبب افزایش پراکندگی نور در 

 نمونه می شود قابل انتظار است.
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.نمونه های تهیه شده بازتاب های طیف -ب عبور های طیف -الف-29-4شکل   

 
 

( نشان می دهد که در ناحیه مرئی با افزایش غلظت مس ب-29-4طیف بازتاب نمونه ها )شکل 

در ناحیه مادون قرمز، نمونه ها از میزان  Aمیزان بازتاب در همه نمونه ها کاهش یافته است. در گروه 

مشاهده  Bبازتاب بالاتری نسبت به سایر نواحی برخوردار هستند که این قابلیت در نمونه های گروه 

پایین تری در در همه نواحی طول موجی میزان بازتاب  Bنمونه های گروه نمی شود. چنانچه پیداست 

درصد در نمونه  3با افزایش غلظت مس از حدود داشته و از طرف دیگر  Aمقایسه با نمونه های گروه 

C4  درصد در نمونه  1به حدودC6 .کاهش یافته است 
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می ( 3-1)رابطه  به کمک رابطه لامبرتبا استفاده از اطلاعات وابسته به طیف های عبور و بازتاب و 

ارائه گردیده  24-4( را بدست آورد. نتایج مربوط به این تحلیل در شکل توان ضریب جذب لایه ها )

cmاست. این نتایج حاکی از ضریب جذب بالا در گستره نور مرئی تا فروسرخ به میزان 
است  215 1-

 محلول افزایش یافته است. که با افزایش غلظت مس در

 

  

 

 .Bو )ب(: گروه  A: گروه .(الف) جذب نمونه هاهای طیف  -24-4شکل

 
 

نمونه ها محاسبه  مستقیمگاف نوای  (3-1) با استفاده از طیف جذبی در هر نمونه و با کمک رابطه

 شده است. ارائه 23-4و  25-4 در شکل این محاسباتنتایج  .شد
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 تغییرات گاف نواری مستقیم نمونه ها بر حسب انرژی فوتون. -25-4شکل 

 

 

 .Bو  Aدر گروه های  تغییرات گاف نواری بر حسب غلظت مس -23-4شکل 

 C1در نمونه  eV32/1نتایج ما نشانگر آن است که با افزایش غلظت مس گاف نواری نمونه ها از 

همچنین این روند کاهش یافته است.  C3در نمونه  eV13/1و سرانجام به  C2در نمونه  eV55/1به 
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 eVبه C4در نمونه  eV95/1نیز وجود دارد بطوری که گاف نواری ازB کاهشی در نمونه های گروه 

افزایش میزان  این تغییرات به خوبی با توجه بهکاهش یافته است.  eV 11/1و سپس به C5در  91/1

 –( و در نتیجه افزایش پهنای توزیع تراز های شبه 1-4راستی های بلوری در نمونه ها )جدول آنا

 قابل توصیف است. ناخالصی وابسته در گستره گاف نواری در نزدیکی لبه نواری ظرفیت

 

 

 الکتریکی و ترموالکتریکی خواص
 

یه های تهیه شده به انجام آزمایش اثرهال به منظور بررسی اثر غلظت مس روی خواص الکتریکی لا

( و مقاومت ویژه p(، چگالی حامل ها )μ) تغییرات تحرک حاملها23-4روی نمونه ها پرداختیم. شکل 

(ρرا ) .نشان می دهد 

است که با افزایش آهنگ لایه نشانی از آن نتایج حاصل از اندازه گیری در نمونه های تهیه شده حاکی 

-4به  C1در نمونه  2/ 33× 21-4مقداری در حدود به تدریج از مقاومت ویژه  A در نمونه های گروه

در نمونه  1/9×21-4از  این کمیت Bدر گروه  در حالی کهافزایش یافته است C3 در نمونه  32/1×21

C4  در نمونه  2/3×21-9بهC6  چگالی حفره ها در گروه افزایش یافته است. همچنین A به تدریج از

cm
cm به 2/2×2123 3-

cmاز مقدار Bو در گروه  3/3×2123 3-
 2/3×2123به  C3در نمونه  9/3×2123 3-

)  کاهش تهی جاهای اتم های مسموید این اندازه گیری ها می تواند  کاهش یافته است. C6در نمونه 

 محلول به کار گرفتهمس در در شبکه بلوری ماده با افزایش غلظت عامل ایجاد حاملهای حفره ای ( 

 شده باشد.

با توجه به تغییرات همانطور که ملاحظه می شود بزرگی تحرک حفره ها برای نمونه های هر دو گروه 

 کاهش یافته است.و تراکم ناراستی های بلوری اندازه دانه ها 
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 .الف( مقاومت ویژه ب( چگالی حاملها ج( تحرک حاملهای نمونه های سولفید مس تهیه شده -23-4شکل



63 

 

 نیدر ا S بیشود که ضر یملاحظه م( 23-4)شکل از آزمایش اثر سیبک بدست آمده  جیساس نتابر ا

و  C1 ،C2 ،C3،C4  ،C5مورد مطالعه  ینمونه ها یعلامت مثبت بوده و مقدار آن برا ینمونه ها دارا

C6 و19/1، 123/1، 123/1، 129/1،  122/1عبارتند از:  بیبه ترتmV/K . 15/1. یگاز آنجا که بزر 

با توجه به  مقادیر نیا ،[93و  93در نمونه رابطه معکوس دارد ] یکیالکتر یبا رسانندگ بکیس بیضر

 ینیب شیبا انتظار پ یبه خوبداده های بدست آمده از آزمایش اثر هال برای مقاومت و چگالی حاملها 

مس در  یاتم ها یجاها یکاهش ته دیتواند مو یها م یریاندازه گ نیباشد. ا یشده ما در توافق م

 .غلظت محلول به کار گرفته شده باشد شیماده با افزا یشبکه بلور

 

 

 .نتایج وابسته به آزمایش سیبک -23-4شکل

 

بررسی اثر بازپخت روی خواص فیزیکی لایه های تهیه شده با تراکم مس  -4-9-1

 مختلف
 
 

ازک تهیه شده با غلظت مس به منظور بررسی اثر بازپخت روی خواص فیزیکی لایه های ندر ادامه 

oاز نمونه ها را تحت شرایط یکسان در دمای  Aمختلف، گروه 
C 935  و تحت گاز آرگون با فشار

mtorr1  .مورد بازپخت قرار داده و خواص ساختاری، اپتیکی و مورفولوژی آنها مورد بررسی قرار دادیم
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به ترتیب وابسته به نمونه  *C3و *C1* ، C2در اینجا نامگذاری نمونه ها پس از بازپخت به صورت 

 می باشد. C3و  C1 ،C2های 

 

سطح مورفولوژی  

 

 پس از بازپخت را نشان می دهد. Aگروه  نمونه ها FESEMتصاویر 23-4شکل 

  

 

 

 

 .پس بازپخت Aی گروه هانمونه  FESEMتصاویر  -23-4شکل 

 

. ندوردار شده اخکنواختی بیشتری برهمانگونه که از شکل پیداست سطح لایه ها پس از بازپخت از ی 

موجود در سطح پس از بازپخت به شکل بهم پیوسته درآمده گلبول های  C1به طوری که در نمونه 

 نیز بازپخت سبب کاهش تخلخل و ناهمواری سطح شده است. C3و  C2است.در نمونه های 

 

 خواص ساختاری

 

 پس بازپخت را نشان می دهد.  Aک گروه طیف پراش پرتو ایکس مربوط به لایه های ناز 11-4شکل 
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 پس از بازپخت. Aلایه های گروه  XRD های طیف -11-4شکل 

 
ماده  فاز بلوریماهیت بسبلوری خود را حفظ نموده اما همه نمونه ها پس از بازپخت  چنانچه پیداست

که با نتایج  است از ساختار شش گوشی با فاز کوولیت به ساختار مکعبی با فاز دایجنیت تغییر یافته

در مقایسه با شرایط قبل از بازپخت، ملاحظه می شود  چنانچه. هماهنگی دارد] 29[نائیر و همکاران 

ظاهر شده ( 222(، )111(، )111شامل ) جهتگیری بلوری نمونه ها تغییر یافته و جهت های دیگر

-1)معادله ه بلورک ها می باشد.انداز به عنوان جهت رشد ترجیحی (111در این بین جهت ) است که

به )، کرنش و ثابت شبکه ها نظیر فاصله صفحات بلوری، چگالی دررفتگی . همچنین دیگر کمیت ها(4

 گزارش شده است. 9-4نتایج آن در جدول شماره شد که محاسبه  (3-1تا  2-1کمک روابط 
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 .Aشده گروه نتایج وابسته به طیف پراش پرتو ایکس نمونه های بازپخت  -9-4جدول

 
 نمونه

جهت 
ترجیحی 

 رشد

 
D 

(nm) 

 
dhkl 

(nm) 

 
ε 

(%) 

 

21×δ -3 

)nm)
-2

 

 

 

نوع 

 ساختار
 

 

ثابت 

 شبکه

(A
o
) 

C1* (111)  31/13  233/1  1192/1  9/2 53/5 مکعبی   

C2* (111)  35/13  233/1  1199/1  4/2 53/5 مکعبی   

C3* (111)  22/19  233/1  1193/1  3/2 53/5 مکعبی   

 

در لایه ها ( 111در جهتگیری ترجیحی )یده می شود، پس از بازپخت، اندازه دانه ها همان گونه که د

کاهش یافته است. بزرگی ابعاد بلورک ها می  nm  22/19تا 31/13ی با غلظت مس بالاتر از حدود 

 تواند روی دیگر خواص از جمله خواص اپتیکی نمونه ها تاثیرگذار باشد که در ادامه به آن پرداختیم.

 

ررسی خواص اپتیکیب  
 

)الف( و )ب( طیف های عبور و بازتاب نمونه های مورد بررسی را بر حسب تابعی از طول  12-4شکل 

موج نشان می دهد. در این اشکال منحنی های خط چین نمایشگر طیف عبور و بازتاب نمونه ها قبل 

ی در میزان برابر 4ضمن افزایش حدود از بازپخت است.چنانچه ملاحظه می شود پس از بازپخت 

تغییر یافته  nm391به حدود   nm 551حدود  بیشینه ضریب عبور موقعیت طول موجی وابسته نیز از

 با فاز بلوری دایجنیت مطابقت دارد. Bکه با موقعیت قله نمونه های گروه  است.

ی به هنگام عبور در این نمونه ها نیز با افزایش اندازه دانه ها به دلیل کاهش پراکندگی فوتون های نور

از لایه، میزان عبور افزایش یافته است. مطابق طیف بازتابی در همه نمونه ها پس از بازپخت در طول 

میزان بازتاب کاهش و برای گستره موجی کوچکتر از آن افزایش یافته  nm311موج های بزرگتر از 

 است.
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زپخت شده.الف( طیف عبور ب( طیف بازتاب نمونه های با -12-4شکل   
 

 

نه ها را نشان می دهد. چنانچه پیداست از میزان جذب نسبتاً بالایی الف طیف جذب نمو 11-4شکل 

 ایسه با حالت قبل بازپخت کوچکتر است.در مقجذب در ناحیه مرئی برخوردارند اما این میزان 
 

برون یابی قسمت خطی  و بر حسب  (αh)1مربوط به جذب و رسم نمودار با استفاده از داده های 

نمونه ها محاسبه شد. نتایج حاکی از آن است که گاف نواری مستقیم نمودار با محور افقی، گاف نواری 

یافته  کاهش*C3 در نمونه  12/1و سپس به  *C2 در نمونه  93/1به حدود *C1 در نمونه  42/1از 

راستی های بلوری در نمونه آایش میزان نااین تغییرات به خوبی با توجه به افز. ( ب-11-4)شکل است
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ناخالصی وابسته در گستره گاف  –( و در نتیجه افزایش پهنای توزیع تراز های شبه 9-4ها )جدول 

 قابل توصیف است. نواری در نزدیکی لبه نواری ظرفیت

 

 

 
 

 جهت تعیین بزرگی گاف نواری نمونه ها. بر حسب  (αh)1تغییرات  -طیف جذب ب-الف -11-4شکل 

 

 بررسی خواص ترموالکتریکی

ولتاژ  -برای بررسی تاثیر بازپخت  بر روی خواص و رفتار الکتریکی نمونه ها از اندازه گیری جریان

 آمده است. 19-4استفاده شد. نمودار مربوط به این اندازه گیری ها در شکل 

ولت( به  1/1تا  -1/1طی تغییر جریان بر حسب ولتاژ اعمالی )همان گونه که از شکل پیداست رفتار خ

شود که رسانندگی الکتریکی )شیب  خوبی در این نمونه ها مشاهده می شود. همچنین مشاهده می

این تغییرات با توجه به کاهش ابعاد  ها پس از بازپخت کاهش یافته است. ( در همه نمونهI-Vنمودار
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 (A)گروه  1-4خت شده نسبت به نمونه های بازپخت شده در جدول در نمونه های بازپ بلورک ها 

 امری قابل انتظار است.

 

  

 

 .*C3و ج( نمونه  *C2ب( نمونه  *C1الف( نمونه  پختولتاژ نمونه ها قبل و بعد از باز -نمودار جریان -19-4شکل 

 

روی خواص ترموالکتریکی نمونه ها از آزمایش اثر سیبک استفاده بر ت به منظور بررسی اثر بازپخ     

آمده است. چنانچه پیداست در همه نمونه ها ضریب سیبک )شیب  14-4شد. نتایج آن در شکل 

برای نمونه های  144/1و  113/1، 122/1و مقدار آن در این نمونه ها به ترتیب  نمودار( مثبت بوده

C1* ،C2*  وC3* این  از مقایسهبیانگر آن است که حاملهای بار از نوع حفره ای است.  و همچنین

بازپخت این کمیت پس از  قبل از بازپخت مشاهده می شود که ها مقادیر با ضرایب سیبک نمونه
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یافته است. این موضوع با توجه به کاهش میزان رسانندگی الکتریکی نمونه ها پس از بازپخت  افزایش

 ت.امری قابل انتظار اس

 

 
 در نمونه های بازپخت شده. نتایج وابسته به آزمایش سیبک-14-4شکل 

 

بررسی اثر افزایش غلظت گوگرد در محلول اولیه -4-4  
 

بررسی اثر تراکم گوگرد روی خواص فیزیکی لایه های از دیگر پارامترهای مورد مطالعه در این تحقیق 

 وبار تقطیردشامل حلال آب  ml51یه با حجم اول است. برای این منظور سه محلول نازک سولفید مس

  Mو 13/1، 13/1با غلظت های متفاوت تیوره )منبع تامین گوگرد( و مولار  11/1، سولفات مس  شده

اسپری شده اند. نمونه  بر روی زیرلایه شیشه (1-4-9تهیه شده و در شرایط یکسان )بخش  13/1

، 13/1 تیوره به ترتیب وابسته به غلظت هایT3 و  T1 ،T2های تهیه شده در این بخش با نام های 

 نامگذاری شده اند. در ادامه به بررسی برخی از خواص فیزیکی آنها پرداختیم. M  13/1و 13/1

 مورفولوژی نمونه ها
 
 

نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. چنانچه از شکل پیداست همه  FESEMتصاویر  15-4شکل 

ها از افزایش  کلوخهاندازه این ای شکل تشکیل شده است که به تدریج  نمونه ها از ساختاری کلوخه

 یافته است.
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 .با غلطت های تیوره ای مختلف نمونه ها FESEMتصاویر  -15-4شکل 

 
 

 

 خواص ساختاری

الگوی پراش پرتو ایکس نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. چنانچه پیداست نمونه  13-4شکل 

 ساختار بسبلوری ضعیفی در فاز دایجنیت دارد.  T3دارای ساختار آمورف و نمونه  T2و T1 های
 

T2 T1 

T3 
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 ( لایه های مورد بررسی.XRDطیف پراش پرتو ایکس ) -13-4شکل 

 

 

 

 بررسی خواص اپتیکی

) به ترتیب برای نمونه  nm 151و 251،111طیف عبور نمونه های تهیه شده با ضخامت  13-4شکل 

عبور در نمونه بیشینه را نشان می دهد. چنانچه پیداست با افزایش غلظت گوگرد ( T3و T2 , T1های 

[ این نمونه ها از عبور نسبتا بالایی در 99و  91ها افزایش یافته است. با توجه به دیگر گزارشات ]

 .مقایسه با نمونه های با تراکم گوگرد پایین ، برخوردارند

( nm511>λعبور اپتیکی نه تنها در طول موج های پایین )این داده ها همچنین حاکی از افت میزان 

بلکه در طول موج های بالا نیز می باشد. تقلیل عبور اپتیکی در طول موج های پایین با توجه به جذب 

فوتون ها در بین نوار های انرژی ماده نیمرسانا وابسته به بزرگی گاف نواری نمونه ها که در ادامه بدان 

می تواند متاثر از وقوع پدیده وج های بالا این افت در طول م .قابل انتظار است پرداخته ایم امری

( باشد. در واقع موقعیت این طول موج متناظر با λPنوسانات بار های آزاد در ورای طول موج پلاسما )

ب(. چنانچه -11-4است )شکل بازتاب لایه رو به فزونی گرفته ضریب طول موجی است که به ازای آن 

بخش های قبل نیز بدان اشاره شد موقعیت این طول موج با تراکم حامل های آزاد )متناظر با  در
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رسانندگی لایه( به طور معکوس مرتبط است. نتایج مربوط به مقاومت الکتریکی لایه ها در بخش 

 بعدی مورد بررسی قرار گرفته است.
 

. 

 

ان ها موقعیت تقریبی طول موج پلاسما را در این نمونه ها طیف بازتاب لایه ها. پیک -بطیف عبور  الف -13-4شکل 

 .نشان می دهد

 
رابطه و با استفاده از رابطه لامبرت  ی مربوط به ضریب عبور و ضریب بازتاببه کمک داده ها       

می توان تغییرات ضریب جذب نمونه ها را بر حسب طول موج محاسبه نمود. نتایج این تحلیل  (1-3)

از ضریب جذب بالاتری در مقایسه با  T1ارایه شده است. همانطور که پیداست نمونه  13-4در شکل 

 دو نمونه دیگر برخوردار می باشد. 
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 ضریب جذب نمونه ها. -13-4شکل                                   

نتایج استفاده شده است. ( 3-1) به منظور محاسبه گاف نواری مستقیم اپتیکی نمونه ها از رابطه

 ( نشان می دهد که با کاهش میزان گوگرد در محلول اولیه گاف نواری ماده از حدود 13-4)شکل 

eV1/1  به حدودeV93/1 علت این کاهش را می توان به وجود دنباله های نواری . یافته است افزایش

در  ین پهناچنانچه انتظار می رود ا .(4-4-1)بخش  در ساختار نوار های الکترونی مواد نسبت داد

 تر از شرایط بسبلوری باشد. ساختارهای آمورف بدلیل فقدان نظم بلند برد، پهن
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T1 (M13/1tu: )نمونه -الف جزییات مربوط به نحوه تعیین گاف نواری اپتیکی نمونه ها -13-4شکل 

 .تغییرات گاف نواری برحسب غلطت تیوره-( د:M13/1tu) T3نمونه-ج T2 (M13/1 tu:)نمونه -ب

 خواص الکتریکی
 

به منظور اندازه گیری مقاوت ویژه و بررسی رفتار الکتریکی لایه ها با اعمال ولتاژ اولیه در محدوده 

ولتاژ  –تغییرات جریان  91-4+ ولت، جریان عبوری نمونه ها اندازه گیری شدند. شکل 5/1تا  -5/1

نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. با افزایش تراکم گوگرد در محلول اولیه مقاومت ورقه ای در 

کاهش یافته است. این کاهش مقاومت می تواند ناشی از تغییر  مجدداT3ًً فزایش و در نمونه ا T2نمونه 

 با ساختار آمورف باشد. T2 یسه با نمونه ساختار این لایه که به صورت بسبلوری رشد یافته در مقا
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 ولتاژ نمونه های تهیه شده با تراکم گوگرد مختلف. -منحنی جریان -91-4شکل 

 

نتایج همچنین به منظور تحقیق در نوع رسانندگی نمونه ها به انجام آزمایش اثر سیبک پرداختیم.    

افزایش یافته بنابراین رسانندگی از نوع  ولتاژمیزان با افزایش دما همه نمونه ها در حاکی ازآن است که 

نمودار ولتاژ ایجاد شده ناشی از گرادیان دمایی را در نمونه ها نشان می  92-4شکل  از حفره است.

 دهد. 

 

 نتایج وابسته به اثر سیبک در نمونه های تهیه شده. -92-4 شکل
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 نازک سولفید مس. لایه های خواص فیزیکیبررسی اثر نوع پیش ماده مس روی  -4-5
‌

نمک  نوع به منظور بررسی اثر نوع پیش ماده مس بر خواص فیزیکی لایه های نازک سولفید مس، سه

( و سولفات مس Cu(CH3COO)2(، استات مس )CuCl2.2H2Oبا ترکیبات کلرید مس )دار مس 

((SO4)Cu( با غلظت مولی یکسان )11/1M= به 1-4-9( انتخاب شده و در شرایط یکسان )بخش )

، سولفات مس روش اسپری پایرولیزیز لایه نشانی شدند. در اینجا نمونه های تهیه شده با پیش ماده

نامگذاری شدند. در ادامه به بررسی  M3و  M1 ،M2به ترتیب به صورت مس  کلریداستات مس و 

 برخی از خواص لایه های تهیه شده پرداختیم.

 

 سطحمورفولوژی 

 

‌

سطح نسبتا هموار  M1نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. در نمونه  FESEMتصاویر  91-4شکل 

 nm  211ساختار گلبول گونه با ابعاد حدود از M2نمونه سطح بدون پیوستگی تشکیل شده است. 

دارای سطحی کاملا یکنواخت و بهم  M3ی کروی پوشیده شده است. و نمونه متشکل از دانه ها

 پیوسته است.
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 نمونه ها. FESEMتصاویر  -91-4شکل 
 

 ساختاری خواص
‌

همانگونه که پیداست  طیف پراش پرتو ایکس نمونه های تهیه شده را نشان می دهد. 99-4شکل 

یافته است. به طوری که نمونه اول با پیش ماده  تغییرM3 به نمونه   M1میزان بلوری شدن از نمونه

ه و به صورت آمورف است، در نمونه دوم با پیش سولفات مس هیچگونه ساختار بلوری تشکیل نشد

( رشد یافته 219ماده استات مس لایه به صورت بسبلوری در فاز غالب کوولیت با جهت ترجیحی )

با پیش ماده کلرید مس شاهد افزایش میزان بلورینگی و تشکیل فازهای غنی از  M3است. در نمونه 

هستیم. جزئیات تحلیل های وابسته به این داده  (111مس )دایجنیت ( با جهت گیری ترجیحی رشد )

 ارائه شده است. 4-4 ها در جدول
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 طیف پراش پرتو ایکس نمونه های تهیه شده. -99-4شکل 

 

 نتایج حاصل از داده های ساختاری -4- 4جدول

 

 نمونه

جهت 

ترجیحی 

 رشد

 

D 
(nm) 

 

dhkl 

(nm) 

 

ε 

(%) 

 

21×δ -3 

)nm)
-2

 

 

 

 نوع ساختار
 

 

 ثابت شبکه
(A

o
) 

t 

(nm) 

a C 

M1 - - - - - 6111 - - آمورف 

M2 (211)  32/13  915/1  1143/1  12/2  شش گوشی 

 )کوولیت(

22/9  5/22  111 

M3 (111)  19/91  233/1  1193/1  33/1  مکعبی 

 )دایجنیت(

53/5  - 6911 

 

 خواص اپتیکی

نشان داده شده  94-4طیف های عبور و بازتاب نمونه های تهیه شده به ترتیب در شکل های 

با ساختار  M1است.چنانچه از طیف عبوری نمونه ها پیداست بیشترین میزان عبور مربوط به نمونه 

 .می باشدآمورف 

با ساختار مکعبی  M3ملاحظه می شود که میزان عبور  M3و  M2 از مقایسه طیف نمونه های

ین تغییرات می تواند ناشی از ا. استبا ساختار ششگوشی کوولیت M2 دایجنیت بیشتر از نمونه 
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و و افزایش میزان پراکندگی فوتونها در مرزهای بلورکها  M2کوچک بودن ابعاد بلورکها در نمونه 

 .همچنین وابسته به ضخامت نمونه ها باشد

در سرتاسر ناحیه طول موجی مورد  M3و  M1ب میزان بازتاب در نمونه های –94-4با توجه به شکل 

در  میزان بازتاب، خصوصاً M2است، اما در نمونه  درصد( 2و  9ز )به ترتیب حدود بررسی بسیار ناچی

ناحیه فروسرخ افزایش یافته است. این روند بازتاب سبب شده تا لایه های نازک سولفید مس برای 

 کاربرد بازتابنده نور فروسرخ مناسب تر از دیگر لایه ها باشد.

 

  

 مربوط به نمونه های مورد بررسی.طیف بازتاب  -بطیف عبور  -الف -94-4شکل 

 

نمونه ها را به کمک رابطه ( αضریب جذب )با استفاده از طیف های عبور و بازتاب لایه ها می توان 

. M1چنانچه پیداست نمونه ها نتیجه این محاسبات را نشان می دهد.  95-4محاسبه کرد. شکل  1-3

از بیشترین مقدار در تمامی گستره طول موجی برخوردار بوده  M2مونه از کمترین مقدار جذب و ن

 nmتیزی در حدود طول موج  در همه نمونه ها تغییرات نسبتاً ًچنانچه ملاحظه می شود همچنین اند. 

 نمونه هاست.وجود دارد. این رفتار در توافق با بزرگی گاف نواری  511
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 ل موج در نمونه های تهیه شده.تغییرات ضریب جذب بر حسب طو -95-4شکل 

 

و برون یابی  بر حسب  ()2و با رسم نمودار  3-1برای تعیین گاف نواری نمونه ها از رابطه 

(. نتایج حاصل نشان می دهد که 93-4قسمت خطی نمودار با محور افقی استفاده شده است )شکل 

 eV 31/1و 51/1،  32/1به ترتیب برابر با  M3و  M1 ،M2ی گاف نواری بدست آمده برای نمونه ها 

 است.

 

 برای تعیین گاف نواری موثر در نمونه های مورد مطالعه. بر حسب  ()2نمودار  -93-4شکل 
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 خواص الکتریکی
 

زمایش اثر هال در دمای ا از اندازه گیری مقاومت ویژه و آبه منظور مطالعه خواص الکتریکی نمونه ه

را بر ( ( و مقاومت ویژه )P( حامل ها، چگالی )تغییرات تحرک ) 93-4اتاق استفاده شد.شکل 

 حسب نسبت انواع پیش ماده تامین کننده مس نشان می دهد.

 

‌‌

 

 تهیه شده الف( مقاومت ویژه ب( چگالی حاملها ج( تحرک حاملهای نمونه های سولفید مس -93-4شکل

 

 3/3×2123تا   M2در نمونه 2×2123همانگونه که ملاحظه می شود، مقادیر چگالی حفره ها از حدود 

غییرات چگالی حفره ها در این نمونه ت کاهش یافته است. M1در نمونه  3/9×2123سپس به  و M3در 

زتاب بالاتر دارای چگالی نمونه های با میزان با که ها با میزان بازتاب لایه ها سازگار است. به طوری

مطابق با اندازه دانه ج پیداست میزان تحرک نمونه ها -93-4چنانچه از شکل  حامل بالاتر است.

هاست به طوری که نمونه با اندازه دانه ای بزرگتر به دلیل کاهش میزان پراکندگی از مرزدانه ها دارای 

 است.تحرک بالاتری نسبت به نمونه با ابعاد دانه ای کوچکتر 
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به منظور بررسی خواص ترموالکتریکی و تعیین نوع رسانندگی در این نمونه ها از آزمایش اثر     

آمده است. شیب مثبت نمودار موید  93-4سیبک استفاده نمودیم. نتایج حاصل از آن در شکل 

 رسانندگی از نوع حفره برای همه نمونه هاست.
 

 

 ی آزمایش اثر سیبک.نتایج مربوط اندازه گیری ها -93-4شکل 
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 :نتیجه گیری

بررسی تاثیر آهنگ لایه نشانی بر خواص فیزیکی لایه های نازک نانو ساختار سولفید الف: 

 مس 
 

تهیه شده به روش اسپری پایرولیزیز با  CuSمطالعه مورفولوژی و نیز خواص ساختاری لایه های     

اختارهای  بسبلوری نانومتری با جهت گیری ترجیحی آهنگ های رشد متفاوت بیانگر شکل گیری س

در آنها ظاهر می شود.  Cu2S( است که با افزایش آهنگ لایه نشانی بمرور آثار شکل گیری فاز 211)

تحلیل داده ها بیانگر افزایش میزان ناراستی های بلوری با افزایش آهنگ رشد در ماده است. این 

cm)با ضریب جذب اپتیکی بالا  تغییرات در تراکم ناراستی ها بخوبی
-1

61
5

در این لایه ها در ناحیه (‌~

چگالی حفره ها در نمونه ها به مرئی و نیز نحوه تغییرات گاف نواری مستقیم در آنها سازگار است. 

cmبه 31/2×  2123تدریج از حدود 
بررسی اثر سیبک نشان دهنده  کاهش یافته است. 53/3× 2123 3-

 است. P رسانندگی از نوع یش دما است که حاکی از آن است کهبا افزا ولتاژافزایش 

 

بررسی تاثیر تغییرات تراکم مس در محلول اولیه بر خواص فیزیکی لایه های نازک ب:

 نانوساختارهای سولفید مس

، 145/1، 19/1، 11/1با غلظت های مختلف مس لایه های نازک سولفید مس در آزمایش دیگری     

با استفاده از ‌C6و  C1 ،C2 ،C3 ،C4 ،C5به ترتیب وابسته به نمونه های  M 135/1و 13/1، 13/1

تصاویر میکروسکوپ الکترونی نشانگر حضور دانه بندی  محلول آبی استات مس و تیوره تهیه شدند.

به صورت بس ‌C3و  C1 ،C2نمونه های  ست کها حاکی از آنهای نانو متری و بررسی های ساختاری 

در فاز کوولیت رشد یافته اند. در این نمونه ها با افزایش غلظت  (211) یری ترجیحبلوری با جهت گی

شاهد  M  135/1تا 13/1مس از  غلظت با افزایش بیشترمس میزان عبور اپتیکی کاهش یافته است. 

با جهت  کالکوسیتفاز به  (211) جهت ترجیحی رشدبا تغییر فاز ماده از نانوساختار بسبلوری کوولیت
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بوده که در این نمونه ها خلاف حالت قبل با افزایش غلظت مس شاهد افزایش  (111ی رشد )ترجیح

محاسبه  eV  35/1تا 1/1همچنین گاف نواری مستقیم نمونه ها در محدوده  عبور اپتیکی هستیم.

cmچگالی حفره ها به تدریج از شده است. 
 C6در نمونه  2/3×2123به C1 در نمونه  2/2×2123 3-

 نیدر ا S بیکه ضر شدملاحظه از آزمایش اثر سیبک بدست آمده  جیبر اساس نتا. فته استکاهش یا

 در همه نمونه هاست. Pکه موید رسانندگی نوع  علامت مثبت بوده ینمونه ها دارا

 

 : بررسی اثر بازپخت روی خواص فیزیکی لایه های تهیه شده با تراکم مس مختلفپ

، این نمونه ها از فاز  M 14/1 و 19/1،  11/1یه شده با غلظت مس در اثر بازپخت نمونه ها ی ته    

( تغییر ساختار داده و سطح نمونه ها یکنواخت تر و 111کوولیت به فاز کالکسیت با جهت ترجیحی )

گاف میزان عبور اپتیکی نمونه های بازپختی نسبت به حالت قبل از باز پخت افزایش یافته است.

ضرایب سیبک  مقادیر از مقایسه .بدست آمده است eV 95/1تا  2/1ده نواری نمونه ها در محدو

 یافته است بازپخت افزایشنمونه قبل از بازپخت مشاهده می شود که این کمیت پس از 

 

 بررسی اثر افزایش غلظت گوگرد در محلول اولیه: ت

تهیه شده به  تاثیر تراکم گوگرد روی خواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های سولفید مس

روش اسپری پایرولیزیز، مورد بررسی قرار گرفته است. بررسی ساختاری بیانگر ساختار آمورف در 

نمونه های با تراکم گوگرد پایین تر بوده به طوری که با افزایش گوگرد نمونه به صورت بسبلوری در 

درصد می باشد و تغییرات  31تا  31می آید. داده های اپتیکی نشانگر افزایش بیشینه عبور در حدود 

جذب آنها با وقوع نوسانات پلاسما در طول موج های بلند سازگار می باشد. گاف نواری لایه ها در 

بوده که حاکی از کاهش گاف نواری با کاهش میزان گوگرد در ترکیب لایه است.  eV  1-95/1محدوده

در بررسی اثر  .ا سازگار و قابل انتظار استاین تغییرات با توجه به تشکیل دنباله نواری در این نمونه ه

 شیب مثبت نمودار موید رسانندگی از نوع حفره برای همه نمونه هاست. سیبک
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 بررسی اثر نوع پیش ماده مس روی خواص فیزیکی لایه های نازک سولفید مسث:
 

مک مس همچنین به منظور بررسی اثر نوع پیش ماده مس روی خواص فیزیکی لایه ها، از سه ن    

)کلرید مس، سولفات مس و استات مس( به عنوان منابع تامین کننده مس استفاده شد. نتایج حاصل 

از این آزمایش حاکی است که نمونه تهیه شده از کلرید مس و استات مس دارای ساختاری بلوری 

ه شده با ه اند. اما نمونه تهی( رشد یافت211( و )111کوولیت به ترتیب با جهتگیری ترجیحی رشد )

215ات مس دارای ساختاری آمورف است. همه نمونه ها از میزان جذب نسبتا بالا از مرتبه سولف
~ 

برخوردارند. از آزمایش اثر هال نوع رسانندگی از نوع حفره برای همه نمونه ها بدست آمده است که 

cmبیشترین چگالی حفره حدود 
 آمده است. برای نمونه با پیش ماده استات مس بدست 2×32123-

نتایج حاصل از بررسی ترموالکتریکی نمونه ها حاکی از آن است که در همه نمونه ها رسانندگی از نوع 

 از حفره است.
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 پیشنهادات جهت ادامه تحقیقات و مطالعات تکمیلی

ات و با توجه به مطالعات و کارهای آزمایشگاهی انجام شده در این پایان نامه، جهت ادامه تحقیق

مطالعات تکمیلی در این زمینه که در این پایان نامه میسر نشد در این بخش به عنوان پیشنهادات 

 ارائه می شود.

 لایه نازک سولفید مس تهیه شده با فازهای دیگر و بررسی خواص فیزیکی آن. مطالعه و ساخت -2

 p-nپیوندگاه و تهیه  nع روی شرایط رشد لایه های نازک سولفید مس با رسانندگی نوبر مطالعه -1

 همگن از این نیمرسانا و بررسی خواص فتوولتایی آنها.

بر خواص مختلف لایه های سولفید  ءبررسی اثر بازپخت در حضور گازهای دیگر و همچنین خلا -9

 مس.

و... و آلایش  Al ،Inمطالعه و ساخت لایه های نازک سولفید مس با آلایش های مختلف از جمله  -4

  و ... و بررسی خواص فیزیکی آنها. Mg  ،Mnناطیسی از جمله های مغ

شرایط بهینه )علاوه بر کاهش آهنگ لایه نشانی( برای  دیگر بررسی و مطالعه برای دستیابی به -5

کاربرد های اپتیکی از جمله کنترل کننده های نور خورشید )افزایش میزان عبور در ناحیه مرئی و 

 فش و مادون قرمز(.کاهش عبور در نواحی فرابن

آهنگ لایه نشانی بررسی خواص حسگری گازی لایه های نازک سولفید مس و بررسی اثر افزایش  -3

 روی آن.بر و همچنین اثر روش رشد لایه ها 
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Abstract 

In this experimental research work we have studied morphological, structural, 

optical and electrical and thermoelectrical properties of nanostructured thin layers of 

pure copper sulfide (CuS) in various conditions by spray pyrolysis method. In this study 

we have used various apparatus for the physical characterization of the grown samples. 

These are including: we have used filed emission scanning electron microscope 

(FESEM), X-ray Diffraction (XRD), UV-Vis.-NIR spectroscopy, I-V measurement, and 

also Hall effect and Seebeck effect experiments.  

In fabrication of CuS samples we have used copper acetate (Cu(CH3COO)2·H2O) 

powder (as the copper source) and thiourea - CS(NH2)2 - (as the sulphur source). 

Through this investigation various parameters were investigated. These parameters are 

including: the precursor spray rate, variations of copper acetate concentrations plus 

annealing the samples in the presence of Ar-gas atmosphere, variations of thiourea 

concentrations, and finally the effect of two other copper source material including: 

copper chloride (CuCl2) and copper sulphat (CuSo4).  

 

Key Words: Copper sulfide (CuS), Spray pyrolysis, Nano-grains, morphology, 

structural properties, optical properties, electrical properties, thermo-electrical 

properties.  
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