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تهیه شده به دو روش  ZnSهای نازک های ساختاری و اپتیکی لایهویژگی

 اسپری پایرولیزیزو  PVDمتفاوت 

 راد، کبری نعمتی آراء، عارفه حمیدیمحمدرضا خانلری

 المللی امام خمینی )ره(، قزوین، ایرانبینگروه فیزیک، دانشکده علوم پایه، دانشگاه 

 چکیده
 اسپری پایرولیزیز و (PVD)ای در دماهای مختلف زیرلایه به دو روش تبخیر در خلأ های شیشهبر روی زیرلایه ZnSهای نازک لایه

 ةها توسط طیف پراش اشعدرهوا بازپخت گردیدند. تغییر در خواص اپتیکی و ساختاری لایه C 155°نشانی شدند و در دمای لایه

 هارژی محاسبه گردید. نتایج آزمایشگاف ان ،های طیف عبوریکمک دادهبررسی شد و همچنین به UV/VISسنجی ایکس و طیف

افته ها افزایش یدانهاندازة  ها در نتیجه بازپخت بهبود ومکعبی هستند. تبلور لایه ها دارای ساختارلایه ةحاکی از آن است که هم

های تهیه ها در هر دو روش با افزایش ضخامت کاهش یافته است اما در نتیجه بازپخت میزان عبور لایهتوان عبور نور از لایه است.

یر اند. علاوه بر آن نتایج متفاوتی در مقادکاهش پیدا کرده ایافشانهروش شده بهساخته های افزایش و عبور فیلم PVDروش شده به

 شود.عمل بازپخت در هر دو روش مشاهده می ایش در ضخامت وگاف انرژی در اثر افز

، خواص اپتیکی، ویژگی ساختاریPVD، تبخیر گرمائی فیزیکی اسپری پایرولیزیز، ZnSهای نازک لایه :کلیدواژگان

 مقدمه
های کشف رسانااولین نیم، یکی از (ZnS) سولفیدروی

رسانا دارای دو نوع ساختار این نیم ].5[ شده است

ینک ز ( و ساختارفاز هگزاگونالکریستالی: ورتزیت )

طور معمول در دمای اتاق باشد. به( می)فاز مکعبیبلند 

ل خواص جالب و قاب ساختار زینک بلند پایدارتر است.

و  ، ضریب شکستتوجهی از جمله گاف انرژی پهن

رسانا را برای این نیم ]1و2 [عبور بالا در ناحیه مرئی

وسایل اپتوالکترونیک مانند دیودهای فاده در است

 ،نور آبی ةکنندگسیل دیودهای ،UVنور  ةکنندگسیل

 ،وسایل الکترولومینسنت ،نمایشگرهای صفحه تخت

های سلول هایفناوریهای ضدبازتاب در پوشش

 .]7و6[ مناسب کرده است، حسگرها و... خورشیدی

های نازک لایه ةهای متفاوتی برای تهیروش

بافته نشانی بخار شیمیایی، هملایه ، شاملسولفیدروی

                                                           
مسئول: یسندهنو yahoo.com@hanlaryK 

افته بهم ،نشانی حمام شیمیایی، لایهباریکه مولکولی

های فیزیکی از قبیل تبخیر گرمایی، اتمی و روش ةلای

 .]8[وجود دارد  اسپری پایرولیزیزکندوپاش و همچنین 

های سطح در مقایسه با حجم ها یا مولکولآرایش اتم

شود و اعتقاد های خاصی در سطح میمنجر به ویژگی

نازک  هایبر این است که ساختار و خواص اپتیکی لایه

گی شود بستنشانی در آن انجام میبه شرایطی که لایه

 و در این مقاله وابستگی خصوصیات فیزیکی دارد.

 روش متفاوت الف( تبخیر در خلأ اپتیکی سطح در دو

 گزارش شده است. اسپری پایرولیزیز و ب(

 کارهای آزمایشگاهی
روش تبخیر گرمایی به ZnSهای نازک ابتدا لایه   

 Edwards) مدل PVDنشانی توسط دستگاه لایه

Auto 360ای های شیشه( بر روی زیرلایه

(CAT.NO.7101) میکرونی55، با پودرهای ZnS  و
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 hAldric شرکت ، تهیه شده از33/33%با خلوص 

و  ها توسط دستگاه آلتراسونیکتولید گردیدند. زیرلایه

مدت مقطر هر کدام به ترتیب با استون ، اتانول و آببه

دقیقه شستشو شدند و سپس توسط پمپ باد  55

ای از جنس تنگستن خشک گردیدند. پودرها در بوته

تبخیر  rmba 1-55×5/2عنوان چشمه گرما و در خلأ به

صورت اتومکانیک با ها بهگشتند. ضخامت لایه

 ,FTM5, Edwards)سنج  بلور کوارتز )ضخامت

UK دو لایه در  شد.گیری میاندازه نشانیدر حین لایه

با دمای   nm71 و nm 255 دو ضخامت متفاوت

سنتز  nm/s 5/5نشانی با آهنگ لایه و C° 255زیرلایه 

های نازک سولفیدروی توسط لایه بعد شدند. در مرحله

( بر روی S.C.S.92)مدل  اسپری پایرولیزیزدستگاه 

( سنتز شدند. CAT.NO.7101ای )های شیشهزیرلایه

ای های شیشهسازی زیرلایهبه این منظور بعد از پاک

 های متفاوتبا غلظت ماده،همان روش قبل، سه پیشبه

(M 5/5 کلریدروی )ZnCl2(  وM 5/5 اوره تیو 

)(𝑁𝐻2)2(SC مقطر؛ در آبM 2/5 کلریدروی 

)ZnCl2(  وM 2/5  تیو اوره)(NH2)2SC(  در

تیو  M 9/5و  )ZnCl2( کلریدروی M 9/5مقطر و آب

مقطر( تهیه شد. دمای در آب )2SC(NH2)(اوره 

تنظیم  mL/min 5 و آهنگ اسپری C˚ 015زیرلایه 

. لحاظ گردید cm95  شد. فاصله نازل تا زیرلایه نیز

توسط دستگاه نازک سنتز شده،  ةضخامت سه لای

ساخت کمپانی آلمان(  SENproسنجی )مدل بیضی

نانومتر محاسبه  655و  165، 155ترتیب حدود به

 گردید.

با دمای  nm 255اثر بازپخت، نمونه  ةمنظور مطالعبه

و لایه  PVDوسیله روش سنتز شده به C˚ 255 زیرلایه

تهیه شده  015  ℃با دمای زیرلایه  nm 155نازک 

مدت یک ساعت در کوره و بدون روش اسپری، بهبه

مورد بازپخت قرار  C˚ 155در دمای  شرایط خلأ

 گرفتند.

 از های تهیه شده،نمونه بلوری جهت مطالعه ساختار

استفاده شد همچنین جهت تعیین میزان  XRDآنالیز

در دمای  nm5555-955 ها در ناحیه شفافیت لایه

 متراسپکتروفتو اتاق و محاسبه گاف انرژی از دستگاه

UV-VIS .دو پرتویی، بهره گرفته شده است 

 نتایج و بحث

( برای XRDالگوهای پراش اشعه ایکس ) 5شکل   

 ،C˚ 255با دمای زیرلایه  nm 71 و nm 255 دو نمونه

ه دهد. همروش تبخیر حرارتی را نشان میتهیه شده به

با  a=b=c=5.318 𝐴̇ها دارای ساختار مکعبی نمونه

 هستند. θ2=995/23˚[ در زاویه555جهت ترجیهی ]

 شود که درهای دیگری نیز مشاهده میآن پیکعلاوه بر

باشد. با می (955( و )225نتیجه بازتاب از صفحات )

ها افزایش یافته پیک ةافزایش ضخامت، شدت کلی

بهبود در تبلور ناشی از افزایش  ةدهنداست که نشان

 نتایج مشابهی توسط دیگر محققین نیز ضخامت است.

در مجاورت هوا و در   ZnS.[3[ گزارش شده است

شود و لذا مشاهده سرعت اکسید میدماهای بالا به

تر دو قله دیگر نیز در شود که در نمونه ضخیممی

کارت  برطبق گردد.پدیدار می 96/60و  26/91

( این دو قله متعلق 55-571-5199استاندارد مرجع )

و  (011)در نتیجه بازتاب از صفحات  وZnO به 

این ماده بوده و حکایت از اکسید شده این  (200)

جائی در اندازه گاف انرژی به هجاب دارد. ZnSنانولایه 

نانومتری  255که در مقایسه دو نمونه  ev 35/5اندازه 

تواند ناشی شود مینشده ملاحظه میبازپخت شده و 

تهیه شده  در نمونه از وجود این فاز اکسیدی باشد.

 جائی ولی به میزان کمتریهروش اسپری نیز این جاببه

نتایج مشابهی را  نو همکاراوو  ایکس .شوددیده می

 .[55] اندگزارش نموده
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مربوط به  PVDروش به ZnS. الگوهای پراش فیلم 1شکل

ترتیب قبل و بعد از بازپخت در به (b)و nm 255، (a )نمونه 

 .C˚ 155دمای 

نانومتری با دمای  255و  71های الگوی پراش نمونه .2شکل

 .C˚ 255 زیرلایه

 
روش نانومتری تهیه شده به 255ز نمونه ا  SEMتصویر .3شکل

PVD. 

 nm255 (ZnS از فیلم نازک ) SEMتصویر  9شکل

 هائی در سایزهای مختلف که بعضاًدهد دانهنشان می را

در کنار ذرات کوچکتر شوند میکرومتر هم بالغ می 5تا 

 هایشکل نانومیلهها بهبرخی از دانه اند.قابل مشاهده

ZnS اند.ساختار هگزاگونال رشد کرده با 

 
 ..PVDروش تهیه شده به ZnSفیلم نازک  EDXنمودار  .4شکل

نانومتری  255از همین نمونه  EDXنمودار  0شکل

Zn (%53/00 )های است که حکایت از تراکم بیشتر اتم

( در ترکیب فیلم نازک %98/53) Sهای نسبت به اتم

ZnS تیز  ةرشد یافته با این روش دارد. وجود قلSi 

یژن جز کمی اکسهباشد. بای میمربوط به زیرلایه شیشه

O ی نمونه باشد ناخاصتواند ناشی از اکسید شدن که می

  شود.سنتز شده دیده نمی ةدیگری در نمون

در روش  nm 155 به ضخامت ZnSنازک لایه XRDطیف  .5شکل

 .C˚ 155 در دمای ترتیب قبل و بعد از بازپختبه (b)و ( a) اسپری،

از سیستم  ZnSدر تلاشی دیگر برای رشد فیلم نازک 

 1شکل شداستفاده  اسپری پایرولیزیزنشانی لایه

 ،nm  155الگوهای پراش مربوط به نمونه با ضخامت

 دهد.را نشان می C˚ 155 قبل و بعد از بازپخت در
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کارت استاندارد با  های الگوها در توافق خوبی باداده

دهنده و نشان باشندمی( 55-573-5509مرجع ) ةشمار

در  .باشندهای تولیدی میفیلم ةساختار مکعبی برای کلی

( در 555ترجیحی ) قلهیند بازپخت شدت آفر نتیجه

 یافته است . کاهش PVDروش 

ای های نقطههای خالی اتمی از مهمترین عیبمحل

های خالی در حالت تعادل ترمودینامیکی محل .هستند

های بالا به این در موقع گرم کردن یا در درجه حرارت

که در اثر افزایش انرژی  آیندوجود میصورت به

ها، در نتیجه افزایش ارتعاشات حرارتی اتمحرارتی و 

ها از موقعیت بعضی از اتماحتمال خارج شدن 

عیوب  شود. ایجادترین سطح انرژی خود بیشتر میپایین

 تواند دلیلیمی ای ناشی از اعمال حرارت بازپختنقطه

 اصلی باشد.  ةقلبرای کاهش شدت 

ده دیوضوح روش اسپری بههای سنتز شده بهدر نمونه

ه در نتیجه بازپخت افزایش یافت هاشود که شدت پیکمی

 های نازکاست که دلالت بر بهبود تبلور در این لایه

، شود که در این روش نیزدارد. علاوه بر آن مشاهده می

اند اما اکسید شده C˚ 155های نازک در دمای لایه

روش دیگر کمتر است.  صد اکسایش آنها نسبت بهدر

نمونه در واکنش به دمای بالای بازپخت  دوتفاوت این 

د ینآها در فراند با رژیم حرارتی متفاوت نمونهتومی

 ساخت ارزیابی گردد.

قبل  روش اسپریهای تهیه شده بهطیف عبور اپتیکی نمونه .6شکل

 .و بعد از بازپخت

پهنای پیک در  β طول موج تابش و λ در این رابطه

 5است. در جدول(  (FWHMبیشینهنصف ارتفاع 

  .ها مشخص شده استدانه ةانداز

های تهیه شده به دو روش در نمونه هااز اندازه دانه .1جدول

 .متفاوت

 شود در هر دو روش اندازةکه مشاهده میطورهمان

 ةها در نتیجه بازپخت افزایش یافته است اما اندازدانه

از  کمترPVD  های تهیه شده به روشها در نمونهدانه

nm 55 روش دیگر در است و این یک مزیت نسبت به

 ریز است.تهیه نانوساختارهای 

 PVD (Bروش تهیه شده بهZnS  هایعبوری برای نمونه طیف .7شکل

خاطر تفاوت به nm 955تا  255های ناحیه داده بعد از بازپخت(  Cقبل و

 انددر حساسیت آشکار ساز تصحیح شده

زپخت با ها قبل و بعد از باذرات در لایه ةاندازبرآورد 

 گردیده است:شرر انجام -دبای ةاستفاده از معادل

 5                                        d=0.9λ/βCosθ. 

اندازه دانه 

 )نانومتر(

تکنیک 

 نشانیلایه

دمای 

 بازپخت

نمونه)ضخامت/ 

 دمای زیرلایه(

7/7 PVD - C˚ 255-nm 255 

3/3 PVD C˚ 155 C˚ 255-nm 255 

 C˚ 015-nm 155 - اسپری  08

 C˚ 155 C˚ 015-nm 155 اسپری 75
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ش روتهیه شده به های نازک سولفیدرویطیف عبور لایه .8شکل

 .اسپری با سه ضخامت متفاوت

ثیر بازپخت و ضخامت را ترتیب تأ، به8و  6هایشکل

و  PVDروش های سنتز شده بهبر طیف عبوری نمونه

بازپخت و ضخامت را بر روی  ثیرتأ 3و  7هایشکل

 ةهم دهند.روش اسپری نشان میهای تهیه شده بهنمونه

 باشند.ارای عبور بالا در ناحیه مرئی میها دنمونه

یکنواختی  ةدهندنشان 8و  6های تداخلی در شکلپیک

یانگین م باشد.روش اسپری میها نسبت بهبیشتر لایه

 تبخیر روششده به ةهای تهیعبور برای تمامی لایه

 85بیش از % nm055  های بالایموجگرمایی، در طول

وضوح به nm 855های بزرگتر از موجاست و در طول

لایه  نتر شدبا ضخیم شود که عبور اپتیکیمیدیده 

ر و پوو نتیجه مشابهی را رضاقلی کاهش یافته است

 .[3] اندگزارش کرده همکاران

ش رونازک سولفیدروی تهیه شده به هایطیف عبور لایه .9شکل

PVD ( با دو ضخامت مختلفC :255  .نانومترB :71  )نانومتر 

 ها افزایشکه با افزایش دما، تحرک اتمبا توجه به آن

صورت  شود. در اینها بزرگتر مییابد، اندازه دانهمی

ای زیاد شده و عبور نیز افزایش فضای خالی بین دانه

شود که در روش تبخیر گرمایی و لذا مشاهده می یابدمی

ها به آرامی در نتیجه عمل بازپخت میزان گذردهی لایه

ای نتیجه افزایش یافته است اما در روش اسپری

عبارتی میزان عبور کاهش یافته دست آمده بهمعکوس به

توان به مورفولوژی سطحی، است که این امر می

به اکسید شدن فیلم  ازماندهی مجدد فیلم، و شروعس

ها نسبت داد که در نتیجه آن فضای خالی در بین فیلم

 شود.کاهش در میزان عبور میپر شده و باعث 

 "کات"به کمک معادله  ZnSهای نازک گاف انرژی لایه

 محاسبه گردید. 

2                                n/2)g𝐸−𝜈ℎ= k ( 𝜈ℎ𝛼 

 هایثابتی است که به جرم مؤثر حامل kاین رابطه  رد

رودی، های فانرژی فوتون ℎ𝜈بار در مواد بستگی دارد، 

𝛼  ضریب جذب است )که از رابطهα=-
1

𝑡
ln(

Tmax

100
) 

 maxTضخامت لایه،  tآید، در این رابطه دست میهب

 nو ترین عبور در یک طول موج خاص است بیش

ها تعیین هادیتوسط مکانیسم جذب فوتون در نیمه

 =2/5nبرای مواد با گاف انرژی مستقیم  ،شودمی

 باشد.می

( αhυ)2یابی بخش خطی نمودار گاف انرژی از برون

را  55طور مثال شکلهآید. ) بدست میبه υhحسب بر

شود در روش که مشاهده میطورهمان ملاحظه نمائید(.

اسپری؛ گاف انرژی با افزایش ضخامت به آرامی در 

تواند ( که این امر می2)جدول است حال کاهش

ها کاهش در کشش کرنشی موجود در فیلم ةدهندنشان

 کندد میییتأ باشد و نتایج دیگر محققین نیز این امر را

روش تبخیر های تهیه شده بهاما گاف انرژی لایه [55]

قابل طوربرخلاف معمول با افزایش ضخامت بهگرمایی 

از آنجایی که گاف ای افزایش یافته است و ملاحظه

 ev 68/9حدود  ZnSانرژی در ساختار مکعبی در 
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 ev است و این مقدار برای ساختار ورتزیت تقریباً

است و با توجه به تغییر مشاهده شده در گاف  35/9

توان این نتیجه را انرژی موجود در این کار تجربی می

 در این روش فزایش ضخامتبه شروع تغییر فاز با ا

 نسبت داد.
 های تهیه شده به دو روشمقادیر گاف انرژی برای نمونه .2جدول

 .متفاوت

 
در دمای بازپخت  ZnS نانومتری 255تعیین گاف انرژی نمونه  .11شکل

 .متفاوت

 شود که گاف انرژیثیر بازپخت دیده میدر بررسی تأ

در روش تبخیر حرارتی کاهش یافته است اما در روش 

این مقدار به آرامی در حال افزایش است که  دیگر

های تهیه شده به دهنده وجود تنش ذاتی در لایهنشان

 .روش اسپری می باشد

 گیری نتیجه

 های متفاوت بههای نازک سولفیدروی در ضخامتلایه

 زاسپری پایرولیزیدو روش متفاوت تبخیر گرمایی و 

 سنتز شدند.

 ها دارای ساختارآزمایشات حاکی از آن است که لایه

 هبود وبازپخت ب ةها در نتیجهستند. تبلور لایهمکعبی 

ها میزان گذردهی لایه ها افزایش یافته است.دانه ةانداز

در هر دو روش با افزایش ضخامت کاهش یافته است 

ده های تهیه شاما در نتیجه بازپخت میانگین عبور لایه

 هایناحیه مرئی افزایش و عبور فیلم در PVDروش به

اند. روش اسپری کاهش پیدا کردهسنتز شده به

آن نتایج متفاوتی در مقادیر گاف انرژی در اثر برعلاوه

عمل بازپخت در هر دو روش  افزایش در ضخامت و

  مشاهده شده است.
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(eV) 
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57/3 PVD 511 211 211 
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Structural and optical properties of ZnS thin films 

prepared by two different methods of PVD and spray 

pyrolysis  

Mohammad Reza Khanlary, Kobra Nemati-ara, Arefe Hamidi-rad  

Department of Physics, Imam Khomeini international University, Qazvin, Iran 

Abstract 

ZnS nanolayers were deposited on clean glass substrates at different temperatures, by either 

physical vapor deposition (PVD) or spray pyrolysis (SP) method. All the samples were annealed 

in air at 5000 C. Optical and structural properties of the thin films were examined by UV/v is 

spectroscopy and XRD analysis. Band gaps of the ZnS thin films are obtained from the 

spectroscopy data. XRD analysis shows that all the films have a cubic structure. By annealing, 

crystallinity of the samples is improved and the grain sizes are increased. Transparencies of the 

samples become lower as the films thickness is increased. However, the PVD samples are higher 

and the SP ones lower transparent through the annealing process. Different behaviors of the 

samples to the annealing process and film thickness are also discussed.  

Keywords: ZnS, Thin films, Spray pyrolysis, Structural and optical properties, PVD 
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