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کاتالیست طلا بر نحوه رشد و خواص اپتیکی میکرو  ماندگاري واثر زمان 

  ZnOو نانوساختارهاي 

  

  1*علی  و عبداالله مرتضی1تاجی نگینسیده زهره 

  گروه فیزیک، دانشگاه الزهرا، تهران

  

  چکیده

) بوترمالکر(لایه کوارتز به روش تبخیر گرمایی  بر روي زیرZnOهاي در این تحقیق میکرو و نانوساختار

بندي  لایه کاتالیست به عنوان مراکز اولیه هستهزمان ماندگاري،  عوامل مؤثر همچون رشد داده وکوره  در

 (Eg) و گاف اپتیکی (n) ساختارها و خواص اپتیکی مانند ضریب شکست ، مورفولوژيودر روند رشد 

، به  چگالی توزیع بر سطح،د ابعا،مورفولوژي شامل شکل فضائی. مورد بررسی و تحلیل قرار گرفته است

ها با بررسی و ساختار بلوري و فاز آن )MSE ( میکروسکوپ الکترونی روبشیهايوسیله تحلیل عکس

هاي دهد که رشد ساختار نشان میx-ray مورد تجزیه و تحلیل قرار داده و نتایج طیف (XRD)طیف 

ZnO به صورت هگزاگونال در فاز wurtziteاف اپتیکی با افزایش زمان ماندگاري باشد و همچنین گ می

  .یابد افزایش میeV 46/3و کاهش ابعاد نانوساختارها تا 

  

  نانو ساختارها اکسید روي، خواص اپتیکی، کاتالیست،  :مات کلیديکل

  

  مقدمه - 1

 به حالت عادي بدون افزودن ناخالصی اکسیدروي در

رساناي نوع   نیمه،علت نقص ذاتی اکسیژن در شبکه بلور

nحدود  با گاف انرژي مستقیم در )eV( 37/3  و انرژي

 هگزاگونال  با ساختارmeV(60( اکسایتون بالا

)Wurtzite( بالا در بازه شفافیت  به دلیل. ]1[ باشد می

و  ]2[ خورشیدي هاي سلول  دریهاي مرئطول موج

هاي مادون  امواج الکترومغناطیس در طول موجانعکاس

چنین  و هم کاربرد دارد ]3[ هاي حرارتیآینه قرمز در

در ساختار ايبه دلیل نداشتن تقارن نقطه روي اکسید

هاي  روش .]1[ باشد می پیزوالکتریک خاصیت داراي بلوري

شیمیایی رسوب ،]4[متفاوتی همچون کندوپاش مگنترون 

 ]9-7[حرارتی  تبخیر، ]6[ژل ، سل]CVD ]5)(بخار 

   به صورتZnOبراي رشد نانو ساختار 

  

*
  amortezaali@yahoo.com نویسنده مسئول

  ارشد و استاد به ترتیب دانشجوي کارشناسی -1

 واقع ها و ابعاد متنوع مورد استفادهدر شکل یک بعدي و

 بخار شیمایی سادهاز روش  تحقیق این در .شده است

  مخلوط شده بهZnO حاصل از تبخیر پودر) کربوترمال(

 -کانیزم بخار مایعگرافیت که بر اساس مهمراه پودر 

مورد استفاده قرار ساختار براي رشد نانو)VLS( جامد

ثر در روند رشد و ؤدو عامل مهم و م. گرفته است

مورد بررسی قرار گرفته  ZnOساختار  نانومورفولوژِي

  :است

زمان ماندگاري که به دو بخش عمده تقسیم  -1

  :شود می

-a ريبخشی از زمان اولیه مربوط به زمان رشد قط-

 دماي ،که به آهنگ تبخیر چشمه ZnO هايطولی ساختار

  و در این حالتحامل بستگی دارد و شار گاز لایهزیر

dt

dr
>0 )rها با گذشت یعنی قطر سیم) ها شعاع سیم

.یابدزمان اولیه افزایش می



1390، تابستان 1 دورة اول، شمارة ،اي ذره هاي بس مجلۀ پژوهش سیستم                                                        40

-bیند بازآ بخش دوم زمان ماندگاري مربوط به فر 

 باشدمی ZnOهاي سیم تبخیر از سطوح جانبی

)
dt

dr
نسبت  تبخیر آهنگ باز  که به دماي زیرلایه و)0>

یند آ، به عبارتی یک رقابت بین فر بستگی داردبه رشد

 تبخیر وجود دارد که حاصل آن یند بازآرشد و فر

 نقش مهمی ZnOمورفولوژِي ساختارهاي  برتواند  می

  .ایفا کند

هاي   که به صورت جزیره نقش لایه نازك طلا-2

 بر روي سطح زیر همگن کوچک و با توزیع تقریباً یئنانو

اولیه جهت رشد  بندي عنوان مراکز هستهلایه به

  . شودساختارهاي یک بعدي منظم بیان می

 هايعکس با آنالیز ZnOمورفولوژي ساختارهاي 

 ساختار بلوري ،)MSE (میکروسکوپ الکترونی روبشی

خواص اپتیکی را   و(XRD) بررسی طیف ها باو فاز آن

طول موج  يدر بازه λ(T)(هاي طیف عبوري  از داده

900-200=λروش با استفاده از  ) نانومترSwanepoel 

داده که در بخش بعدي به طور  مورد تجزیه و تحلیل قرار

  .میکن کامل بررسی می

  

  مراحل تجربی -2

هاي لایهتمیز کردن سطح زیر پس از تحقیق نیدر ا

 پودر و ZnO پودر مخلوطی از ،دروش استاندار کوارتز به

در مرکز کوره  را )با نسبت وزنی یکسان( گرافیت

 150 متر، طولسانتی4داخلی  قطر با کوارتز اياستوانه

C o و دماي مرکزي مترسانتی
 هازیرلایه داده و  قرار1050

 10 در فاصله ]10[ با توجه به گرادیان دماي کوره

C o دماي تقریباً( کوره مرکز از متر سانتی
قرار  )950 

دقیقه تحت  60 و30، 15 ماندگاريبراي زمان و  اندگرفته

به عنوان گاز  2Nگاز  گرفت و عملیات حرارتی قرار

 یونحامل 
++nZ اً َبا شار حدود و اکسیژنsccm60 مورد 

 مورفولوژي براي بررسی و گرفته است استفاده قرار

هاي عکس آنالیز از ZnOرهاي نانوساختا/میکرو

استفاده  XRD  و)MSE (روبشی میکروسکوپ الکترونی

 يبه وسیله لایه λ(T( سپس طیف عبوري. شد

 nmطول موج  يبازه در 500Carryاسپکتروفوتومتري 

900-200=λ دست آمده وه  بي عموداًیب تقرتابش در و 

هاي  و برنامه Swanepoelروش به  یکیخواص اپت

 تجزیه موردیابی از نتایج طیف عبوري   و برونکامپیوتري

  .است قرارگرفته تحلیل و

  

nOZ نانوساختارهاي/میکرومورفولوژي 1- 1

ماندگاري زمان تأثیر 1- 1- 1

 نانو/ میکروتشکیل   در ماندگاري براي مشاهده تأثیر زمان   

 بر  شرایط حاکم  با ثابت نگه داشتن دیگر     ZnO ساختارها

بـا   مرحلـه هـا در سـه      نمونه ،ستی و بدون لایه کاتالی    رشد

نشانی شده   لایه  دقیقه 60و 30 ، 15 مدت زمان ماندگاري  

. شـود ها دیده مـی    آن MSE  تصاویر 1 است که در شکل   

در  لایـه  زیـر  کـه  دهـد نشان مـی   اي را نمونه a(1( تصویر

 ،در معرض بخـار چـشمه  دقیقه   15  ماندگاري مدت زمان 

 بینیم که شکل می با توجه به.جهت رشد قرار گرفته است   

ــیم ــاي س ــش  ZnO ه ــورت ش ــه ص ــیب ــگوش د ا در ابع

 30تـر از     گذشت زمان بـیش    با. اندکرده  رشد میکرومتري

هـا  شود که قطر میکروسـیم      ملاحظه می  b(1(  شکلدقیقه  

 نـانومتر  97 تقریبـاً  قطر آن    ینتر کوچک شده و  تر کوچک

تبخیر نسبت به آهنـگ      که نشانگر غلبه آهنگ باز     باشدمی

 60 و در ادامه افزایش مدت زمان ماندگاري تا          د است رش

هـا بـه ابعـاد    قطر سـیم  شودمشاهده می  c(1( دقیقه شکل 

هـاي   بـر روي پایـه    هـا سوزنتر و به صورت نانو       کوچک

   .]11 و10[ اندگوشی باقی مانده شش
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 دقیقه وb (30 دقیقه،a (15زمان ماندگاري  -1 شکل

c( 60دقیقه   

 هانانوساختار رشد در کاتالیستی لایه تأثیر 1- 2-1

ــر کاتالیــست  ــه منظــور مــشاهده اث ــر نحــوه رشــد و ب  ب

 از  اي لایـه  ،ZnO سـاختارهاي  روي نانو  گیري منظم  شکل

 sputter  با استفاده از دستگاه راومترننا 5طلا به ضخامت 

coater (SCDOOS) لایـه  ي کـوارتز ها روي زیرلایهبر ،

تـا   ،ها در مرکز کوره   ن آن دقرار دا با  سپس  نشانی کرده و    

C o دماي
   .شوندمیپخت داده به مدت یک ساعت  600

  

) d دقیقه b( 30  دقیقه،a( 15  زمان ماندگاري-2شکل 

  )با کاتالیست طلا(  دقیقه90

بندي اولیـه باعـث توزیـع     به عنوان مراکز هسته   کاتالیست  

اي مناســب بــراي رشــد هــا و پایــه تقریبــاً مــنظم جزیــره

مرحلـه بـا زمـان    هـا در سـه       نمونـه . شـود ها مـی   نانوسیم

در . نـشانی شـده اسـت     لایـه   دقیقه 90 و 15،30ماندگاري  

هایی  را در جزیرهZnOهاي اولیه    بندي   هسته a(2( تصویر

 15شی با ابعـاد میکرومتـري در زمـان     وگبه صورت شش  

ه ق ـیقد 30دهد که پس از گسترش زمان به   ه نشان می  قدقی

هـاي  شـود، نـانو نـوك      مـشاهده مـی    b(2(که در تصویر    

هـاي رشـد    یکنواخت و متراکم به دلیل پیوستگی جزیـره       

هاي طـلا و بـه صـورت سـاختار متخلخـل       یافته بین دانه  

1μm  

  

μm 20  

μm2  

μm 1  

μm 10  

a  
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b  

c  
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 مشاهده d(2(تر در تصویر  درآمده، و با گذشت زمان بیش

 شود، رشد ساختارها در مقایسه بـا مورفولـوژي قبلـی        می

 کاتالیست نقش و شده تر بیش )کاتالیست از دهاستفا بدون(

هاي بندي اولیه و تشکیل جزیره      طلا به عنوان مراکز هسته    

به خوبی قابـل  ZnO اولیه رشد و افزایش چگالی سطحی 

.]12[ مقایسه است

  

ZnO بلوري ساختار آنالیز 1- 1- 3

بررسی، تعیین فاز و  به منظور) DRX( طیف نالیزآ

 .شود اکسیدروي انجام میهايري لایهختاخواص سا

اي که در  مربوط به نمونه)XRD( طیف پراش 3 شکل

C950  دمايو متري از مرکز کوره  سانتی10فاصله 
0

 با ،

 جهت ترجیحی. هدد     دقیقه را نشان می15  ماندگاريزمان

 باشدمی θ2 = 39/34 زاویه با) 002( رشد با اندیس میلر

 و گوشی شش ارساختهاي طیف پراش نشانگر همه پیک

 وnm520/0= c  شبکه هايپارامتر با wurtzite در فاز

nm325/0 a=آمده در کارت  که با مقادیر استاندارد

(PCPDF) با طول موج0206-79 به شماره  
o1/7889

A= λباشد قابل مطابقت می.   

  

دقیقه 15ي با زمان   با نمونه مربوطXRD آنالیز -3 شکل

یکیبررسی خواص اپت 2-2

   ZnO نانو ساختارها/ضرایب اپتیکی میکرو 2- 2- 1

 Swanepoel  روشازn براي محاسبه ضریب شکست

گیري طیف عبوري  اندازهاي آن  که مبن،استفاده شده است

 λ =200-900طول موج در بازه  ZnO ساختارهاي

ي کامپیوتري  و سپس با استفاده از برنامه باشد مینانومتر 

 یا طول تیکی برحسب انرژيیابی ضرایب اپ و روش برون

هاي قسمتتعیین با . شودنور فرودي محاسبه میموج 

 طیف عبوري لایه نازك که در اثر تداخل بیشینه کمینه و

توان ضریب شکست را از روابط ، میآیندمیبه وجود 

  :]13[ تعیین کردزیر 

)1(                    

2
max min

max min

( ) ( 1)
2

2
s

s
T T n

N n
T T

 
   

)2(                                   
1 1

2 2 2 2[ ( ) ]sn N N n    

ns لایه کوارتزضریب شکست زیر Tmax، Tmin ترتیب  به

کمینه و بیشینه ایجاد شده در طیف عبوري  هاي قسمت

مربوط به چهار مورفولوژي رشد  )4( شکل .لایه هستند

 b (30 دقیقه، a (15  ماندگاريهاي متفاوت در زمان

با توجه  .باشدمی) بدون کاتالیست(قیقه  د60) dدقیقه و 

 با افزایش زمان ، کهشود دیده میMSE به تصاویر

 به ZnO  در ساختاريتر هاي بیش ماندگاري تخلخل

ضریب  این امر باعث افزایش شفافیت و ووجود آمده 

 دقیقه 30 ماندگاري زمان) c  اما در منحنی،شودمیعبور 

 به دلیل رشد ساختار شود میملاحظه ) کاتالیست طلا با(

تر شده و در نتیجه  اختار کمساي طلا، تخلخل  جزیرهبین 

 آن کاسته شده است، البته لازم به ذکر  عبوريضریباز 

است که لایه نازك طلا در افزایش بازتاب یعنی در 

   .کند کاهش ضریب عبور نقشی مهمی را ایفا می

  

  توسط دستگاهدهگیري شه طیف عبوري انداز-4 شکل

زمان ) a لایه کوارتز، زیر مربوط بهCarry 500 سنج طیف



43   ZnOماندگاري و کاتالیست طلا بر نحوه رشد و خواص اپتیکی میکرو و نانوساختارهاي اثر زمان 

بدون ( دقیقه 60 زمان) d دقیقه و 30زمان ) b،  دقیقه15

  )کاتالیست طلا با( دقیقه 30زمان ) cو ) کاتالیست

  منحنی تغییرات قسمت حقیقی ضریب)5( شکل در

حسب انرژي مربوط به چهار ساختار متفاوت  شکست بر

a( یقه،  دق15 مدت زمانb( و  دقیقه30 مدت زمان d( 

 مدت زمان )c  و)بدون کاتالیست(  دقیقه60 مدت زمان

هاي هقلّ. دهدرا نشان می )کاتالیست طلا با( دقیقه 30

که  eV3-5/2  در حدود انرژي n طیف ضریب شکست

، این امر دهداست، رخ میZnO آستانه جذب شروع در 

 به یرئمر ناحیه ل از شفافیت اپتیکی دگر مرز تحو نشان

 در بازه ZnO  شفافیت ساختار. استUVناحیه کدري 

 دلالت بر بالا بودن ضریب عبور در )eV 1/5~2/8( یرئم

هاي بسیار بالاتر از حد آستانه در انرژي .این ناحیه دارد

3/3~)جذب  eV)ضریب شکست مجدداً به مقادیر کم  

 ها خل در اثر افزایش تخلچنین هم .کند گرایش میو ثابت

به  یافته ضریب شکست کاهش و کاهش ابعاد ساختارها

تر از  ا بیششکست میکروساختاره ضریب عبارتی

  .باشد نانوساختارها می

 منحنی تغییرات قسمت حقیقی ضریب شکست -5 شکل

d وa ،b ،cبرحسب انرژي براي چهار نمونه 

 ابتدا باید ضریب جذب را طبق گاف انرژيبراي محاسبه 

  : محاسبه کرد)3( رابطه

)3  (                

1
max 2

min
1

max 2

min

(1 )( )( 1)
1

( 1)( )( 1)

s

s

T
n n n

T
Ln

t T
n n n

T


  

 

  

)4(                                      

2 1

2 1 1 22( ( ) ( ) )
t

n n

 
   




  

α،ضریب جذب  t  ،ضخامت لایهn1(λ2) و n2(λ1) 

در   همسایه مجاور بیشینهضریب شکست مربوط به دو

:]13[ دباش می1λو  2λطول موج 

) b دقیقه، 15زمان ) a ضخامت چهار نمونه -1 جدول

و ) بدون کاتالیست( دقیقه 60 زمان) d دقیقه و 30زمان 

c ( دقیقه 30زمان )کاتالیست طلا با(  

d  c  b  aنمونه  

~879.6  ~983/0  ~978/54  ~2309/17  t(nm)  

  

محاسبه توان گاف انرژي راکمک ضریب جذب می با

:دکر

)5(                                 

1

( ) ( )m
gh A h E  

 گاف لایه و انرژي Eg ، مقدار ثابتA ،)5 (ي رابطه رد

)hν( مقدار .انرژي فوتون فرودي است m گذارنوع به  

را  شود الکترونی که باعث جذب فوتون فرودي می

 مستقیم گذار ، برايکند مشخص می
2

1
mباشد  می 

 منحنی  با رسم خط مماس بر.]14[
2

)αhν(برحسب 

)hν( محور انرژي یعنی  و به دست آوردن محل تقاطع با

 گاف انرژي. شودگاف انرژي محاسبه می مقدار α=0 در

 و b1(eV 37/3،) c1 (eV 38/3(  براي نمونهاًتقریب

)d2( eV 46/3 6 با توجه به شکل. دست آمده استه ب 

 ابعاد ساختارها به سمت مقادیر که شود وقتیمشاهده می

گاف انرژي  شدگی رود مقدار پهنمی تر کوچک  اندازهبا

  .]15 و 14[ دشودیده می خوبی بهتر  بیش
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 نمودار-6 شکل 
2

)αυh(بر حسب انرژي موج فرودي  

  d  وb ،cبراي سه نمونه 

  

گیري نتیجه

 در عمنب افزایش زمان ماندگاري آهنگ تبخیر با توجه به

 شده و با ZnO هايسیممیکرو سریع ابتدا سبب رشد

تر شده اما با توجه به  تر این آهنگ کم گذشت زمان بیش

تبخیر از سطوح جانبی  دماي بالاي زیرلایه آهنگ باز

 عبارتی رقابت بین لایه افزایش یافته به ZnOهاي سیم

ساختارها  و تبخیر آن از سطح میکروZnO نشانی بخار

  بااولیههاي بنديهسته به عنوان نقش طلا باشد،می

مشاهده  به خوبی ZnO رشد در افزایش چگالی سطحی

 به دلیل وجود  نانوساختارهاضریب شکست. دش

 باشد و میاز میکروساختارها تر کم ي زیاد،هاتخلخل

گاف اپتیکی با افزایش زمان ماندگاري و کاهش ابعاد 

  افزایشeV 46/3ا ت eV37/3، eV 38/3  نانوساختارها از

  .]16-14[ با نتایج دیگران مطابقت دارد یافته که
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