
Journal of Research on Many-body Systems, Volume 11, Number 3, athumn 2021               118 

This work is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License   

Microstructure and optical properties of Fe-doped 

ZnO thin films deposited by spray pyrolysis  

, Ali ModabberaslAvazpour Sharife Gholami, Abolghasem 

Department of Physics, Faculty of Science, Yasouj University, Yasouj, Iran  

Received: 18.02.2021   Final revised: 09.05.2021   Accepted: 03.08.2021 
10.22055/JRMBS.2021.17018 Doi link: 

Abstract 
In the present study, Fe-doped ZnO (Zn1−xFexO) thin films were deposited by simple chemical spray 

pyrolysis technique on glass substrates at substrate temperature of 300 °C. The effect of Fe-doping 

concentration on the structural, morphological and optical properties of deposited films was studied. The 

X-ray diffraction (XRD) analyses indicates that all the obtained samples have a hexagonal wurtzite crystal 

structure without any secondary phases. The atomic force microscopy (AFM) images show that the 

morphology features changes with the increase of Fe-doping concentration and a denser microstructure and 

smoother surface obtained. The Fourier transform infrared (FTIR) spectra shows the presence of the 

stretching vibration mode of ZnO, functional groups, chemical bonding and iron in the doped ZnO thin 

films. Optical studies indicate that the absorption edge of deposited film shifted towards higher-wavelength 

direction and their optical band-gaps are decreased with the increase of Fe-doping concentration.  
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  دهیچک

و شیمیایی اسپري پایرولیزیز روي  ساده ) با روشOxFex-1Znهاي نازك اکسید روي آلایش یافته با آهن (در این پژوهش، لایه
شناسی و اپتیکی هاي ساختاري، ریختویژگیساخته شدند. تأثیر میزان آلایش آهن روي  C300°شیشه در دماي زیرلایه  ۀزیرلای

هاي ساخته شده، ساختار نمونه ۀهاي نازك ساخته شده مورد مطالعه قرار گرفت. تحلیل پراش پرتو ایکس نشان داد که هملایه
تصاویر میکروسکوپی نیروي اتمی نشان داد که با افزایش میزان بلوري ورتسایت هگزاگونال بدون هیچ گونه فاز ناخالصی دارند. 

نتایج  آید.یدست متر بهتر و میکروساختاري چگالهم پیوستههاي با سطح بهلایه کنند وهاي سطحی تغییر میآلایش آهن، ویژگی
و حضور آهن در ساختار  ییهاي عاملی، پیوندهاي شیمیا، گروهZnOف سنج مادون قرمز، حضور مدهاي ارتعاشی مربوط به طی

جا هابهاي بلندتر جسمت طول موججذب اپتیکی به ۀرا نشان داد. مطالعات اپتیکی نشان داد که با افزایش غلظت آلایش آهن، لب
 یابد.میکاهش شود و انرژي گاف اپتیکی نیز می

    هاي اپتیکیهاي ساختاري، ویژگی، آلایش آهن، ویژگیZnOهاي نازك اسپري پایرولیزیز، لایه :واژگاندیکل

 مقدمه
 )ZnO (1رساناهاي اکسید رويهاي اخیر نیمدر سال   

اربردي کهاي فیزیکی عالی و پتانسیل با توجه به ویژگی
هاي مختلف، بسیار مورد توجه فراوان آنها در زمینه

اي ماده ZnOاند. محققان و پژوهشگران قرار گرفته
فراوان، غیرسمی و ارزان نسبت به سایر مواد است. این 

با گاف انرژي پهن و مستقیم  nرساناي نوع ماده، نیم
eV 37/3  ايبالو انرژي پیوندي اکسایتون meV60  در

هاي رسانا ویژگیاین نیم .]1-2[ باشداتاق میدماي 

                                                        
 مسئول ةسندینو: yu.ac.ir@avazpour  

1 Zinc oxide 

جالبی همانند پیزوالکتریکی، پایداري شیمیایی، 
 ۀرسانندگی حرارتی بالا، شفافیت اپتیکی بالا در ناحی

ا پذیري بالاي الکترون رسازگاري و تحركمرئی، زیست
با توجه به کاربردهاي وسیع آنها همچنین  .باشددارا می

صفحات نمایش ابزارهاي در حسگرهاي گازي، 
هاي اپتوالکتریک، الکترودهاي رساناي شفاف در سلول
هاي خورشیدي، مواد پیزوالکتریک و طراحی

منظور به. ]1-5[اسپینترونیک بسیار مورد توجه هستند 
اي با پتانسیل عنوان مادهبه ZnOبهبود رفتار فیزیکی 
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ظوره براي کاربردهاي فوق الذکر، چندمن کاربردي
تواند یک رهیافت مؤثر باشد. آلایش آلایش این ماده می

ت و تقویتواند منجر بهعناصر مختلف و مناسب میبا 
هاي ساختاري، الکتریکی و اپتیکی کنترل ویژگی

شود. همچنین با آلایش، تعداد  ZnOهاي نازك لایه
ها براي هاي بار و رسانندگی در این لایهحامل

کاربردهایی همانند ابزارهاي اپتوالکترونیک بهبود 
آلاییده شده،  ZnOهاي نازك . از این رو لایه]6[یابند می

اپتیکی و الکتریکی آنها، هاي عالی ویژگیبا توجه به
سید هاي اککاندیداي مناسبی براي تولید لایه توانندمی

هاي خورشیدي ) در سلولTCO( 1رساناي شفاف
   .دنباش

 عناصر شیآلا ریتأث خصوص در یمختلف مطالعات
 ،]V ]7[، Cr ]8 همانند 2واسطه فلزات ژهیوهب مختلف

Co ]9[، Ni ]10[، Cu ]11[  وFe ]12[ يهاهیلا يرو 
 و يبلور تیفیک بهبود منظوربه ،]ZnO ]12-7نازك 

ه انجام شد هاهیلا نیا يهایژگیو اصلاح ای يساز نهیبه
هاي کمتري به ساخت . با این حال، تعداد پژوهشاست

آلاییده شده  ZnOهاي نازك هاي لایهویژگی ۀو مطالع
نشانی هاي متفاوت لایهروشبا آهن و ساخته شده به
آلایش یافته  ZnOهاي نازك صورت گرفته است. لایه

اي مهم و مناسب براي کاربردهاي تواند مادهمی Feبا 
هاي ویژگی ۀ. از این رو مطالع]12[چندمنظوره باشد 

ساختاري، اپتیکی و الکتریکی آن و همچنین ارتباط میان 
هاي ها حائز اهمیت است. براي ساخت لایهاین ویژگی

 ییایمیش و یکیزیف يهاروش از، ZnOنازك از جمله 
 ،]31-41[ 3مگنترون نگیاسپاتر همانند یمختلف

 و، ]16[ 5زیزیرولیپا ياسپر ،]15[ 4یپالس زریل ینشانهیلا

                                                        
1 Transparent conductive oxide 
2 Transition metals 
3 Magnetron sputtering 
4 Pulsed laser deposition (PLD) 

 ]12و81[ 7ژل-سل ،]17[ 6یچرخش ینشانهیلا و
ز ها، اسپري پایرولیزیدر میان این روش .شودیم استفاده

هایی همچون سادگی، ارزان بودن و با توجه به مزیت
عدم نیاز به تجهیزات خلأ مورد توجه و استفاده بیشتري 

  قرار گرفته است. 
ارتباط میان  ۀاین پژوهش با هدف بررسی و مطالع

شناسی و اپتیکی هاي ریختمیکروساختار و ویژگی
) OxFex-1Znآلایش یافته با آهن ( ZnOهاي نازك لایه

 OxFex-1Znهاي نازك گرفت. بدین منظور، لایه انجام
با روش اسپري پایرولیزیز روي زیرلایه شیشه در دماي 

ساخته شدند و تأثیر میزان غلظت  C300°زیرلایه 
شناسی و هاي ساختاري، ریختروي ویژگی Feآلایش 

هاي ساخته شده با جزئیات مورد بررسی اپتیکی نمونه
  و مطالعه قرار گرفت.

  تجربیجزئیات 
ازاي به OxFex-1Znهاي نازك در این پژوهش لایه   

روش به x= 0، 02/0، 04/0، 06/0، 08/0و  1/0مقادیر 
 اختهسشیشه  هايزیرلایه روي اسپري پایرولیزیز بر

 با ترتیببه هازیرلایه تمیزکاري و شستشوي .ندشد
براي  .شد انجام شده ییزداونی آب و ، اتانولاستون

پیش ماده مورد نظر از مواد اولیه استات روي دو  ۀتهی
، O2.2H2COO)3Zn(CHآبه با فرمول شیمیایی 

شیمیایی  فرمولکلرید آهن شش آبه با 
O)2.6H3(FeCl ییزدا ونیآب  و %99/99خلوص  با 
 تغلظ با روي استات ابتدا محلول. شد ستفادها شده
 پروپانول-2 و شده آب یون زدایی در مولار 10/0 مولی

منظور همچنین بهو  تهیه الکل و آب 4به  1 نسبت با

5 Spray pyrolysis 
6 Spin coating   
7 Sol–gel 
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 ستاتا حلالیت افزایش جهت وشیمیایی  ياحیاافزایش 
 ۀهیبراي ت .شد استفاده استیک اسید قطره چند از روي،
ها با مادهپیش هايشده، محلول جانشانی هاينمونه

 x≤0/0≥1/0 ةافزودن کلرید آهن با غلظت مولی در گستر
ها، نمونه ۀنشانی همعملیات اسپري و لایه. تهیه شدند

 حدود قطرو  cm35ارتفاع  با نازل اسپري طریق از
mm8/0 ، در دماي زیرلایه°C300 با آهنگ اسپري ،

cc/min15 اي وقفه هیچ بدون دقیقه و25 مدت زمانبه
داغ دستگاه  ۀصفح نشانی،شد. در حین لایه انجام

کرد. می حرکت چرخشی صورتبه نگهدار) ۀیرلای(ز
 ها از الگوينمونه ساختاري هايبراي بررسی ویژگی

Rigaku-از دستگاه  1CuKα(تابش  1ایکس پرتو پراش

ultra IV, Japan( شناسی سطح استفاده شد. ریخت
 مدل )AFM(2ها با میکروسکوپ نیروي اتمیلایه

WITec-Alpha300A,Germany  .مطالعه شد
اه ها از دستگاپتیکی لایههاي ویژگی ۀمنظور مطالعبه

3FTIR-÷-Perkinelmerطیف سنج مادون قرمز

spectrum two, USA  و دستگاه طیف سنج مدل
PerkinElmer lambda 25 ةدر محدود UV-Vis 

  استفاده شد.

  نتایج و بحث
  هاي ساختاريویژگی

با روش اسپري  OxFex-1Znهاي نازك لایه   
 C300°پایرولیزیز روي زیرلایه شیشه در دماي زیرلایه 

 یسطح يدارا شده ساخته يهاهیلاساخته شدند. 
 1لشک .بودند فرج و خلل بدون و کنواختی وسته،یپ

هاي مربوط به نمونه(XRD) الگوي پراش پرتو ایکس
                                                        

1 X-ray diffraction (XRD) 
2 Atomic force microscopy (AFM) 

ساخته شده با درصدهاي مختلف آلایش را نشان 
پیداست، تمامی  1که از شکلگونه دهد. همانمی
بلوري دارند و هاي ساخته شده ساختار بسلایه

ها شامل چندین قله مربوط به نمونه XRDهاي طیف
مطابق با  ZnO ورتسایت هگزاگونالي بلورساختار 

نتایج  .دنباشمی 01-075-1533 شماره کارت استاندارد
XRD نازكهاي دهد تمامی لایهنشان می ZnO  آلایش

هایی همانند لایه یافته با آهن، الگوي پراش و قله
هیچ گونه  xخالص دارند و با افزایش مقدار   ZnOنازك

، FeOجدیدي همانند فازهاي  ۀفاز ناخالصی و یا قل
3O2Fe ،4O3Fe شود. بنابراین ها ظاهر نمیطیف در

را در  ZnOشود آلایش آهن ساختار بلوري مشاهده می
شده دستخوش تغییر نکرده است.  ههاي تهینمونه

هاي نازك آلایش یافته ساختار لایه ۀعبارت دیگر، همبه
ورتسایت هگزاگونال دارند. این موضوع نشان ي بلور
طور کامل و مناسب در هاي آهن بهدهد که یونمی

آمیز وارد شده و جایگزینی موفقیت ZnOساختار 
 ZnO ۀدر شبک Znهاي جاي یونبه Feهاي یون

 که دهدینشان م XRD جینتاصورت گرفته است. 
پهنا در نصف  ةانداز و) θ( ياهیزاو تیموقع شدت،

 رییتغ xمقدار  شی) با افزا101(ۀقل (FWHM) ممیماکز
دست آمده از برخی هنتایج ب .دنکنینم یمحسوس
دهد که آلایش نشان مینیز  ]16و17[قبلی هاي پژوهش

) ساختار بلوري x= 1/0( آهن تا مقدار ده درصد
1Zn-هاي نمونهرا در  ZnO ورتسایت هگزاگونال

OxFex  ش کند. اما افزایگونه تغییري نمیهیچدستخوش
مقدار آلایش آهن بالاتر از ده درصد منجر به ایجاد فاز 

3 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR) 
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 کیفیت بلوري و یا تضعیف 4O3Feناخالصی همانند 
ت. ها شده اسپژوهش هاي ساخته شده در ایننمونه

و نسبت  a ،b )a=b( ،cپارامترهاي شبکه 


براي  
 . این مقادیر برايندشدهاي نازك تهیه شده محاسبه لایه

و نسبت  a ،cپارامترهاي 


، nm323/0ترتیب به 
nm526/0  مشاهده شد که این  .ندآمددست هب 62/1و

انی یکس ها، مقادیر تقریباًپارامترها براي تمامی نمونه
دارند. این رفتار در توافق با مشاهدات گزارش شده 

 علت عدم تغییر محسوس .]16[توسط سایرین است 
 اختلاف ناچیز و اندكتوان بهرا می در پارامترهاي شبکه

 Fe ةهاي جانشانی شدهاي یونی مربوط به یونشعاع
 ZnOدر شبکه و ساختار  Znهاي در موقعیت یون

 nmترتیب به 3Fe+و  2Fe+نسبت داد. شعاع یونی 
 nmمقدار  2Zn+و شعاع یونی  nm 068/0و  078/0
  باشد.می 074/0

  
ازاي به OxFex-1Znهاي نازك الگوي پراش پرتو ایکس لایه .1شکل

  .xمقادیر مختلف 

  شناسیریختۀ مطالع

مربوط به  AFMتصاویر میکروسکوپی  2شکل   
ازاي درصدهاي مختلف به OxFex-1Znهاي نازك لایه

 خوبی تغییراتدهد. این تصاویر بهآلایش را نشان می

زایش ها را با افشناسی و توپوگرافی سطح لایهدر ریخت
شود که سطح دهند. مشاهده میغلظت آلایش نشان می

 هاي آلایش یافته، حاوي تعداد زیادي جزیره بانمونه
صورت هاي نامنظم و بههاي مختلف، شکلاندازه

د باشد. با افزایش میزان درصم پیوسته میهجداگانه و به
ت کنند. بدین صورهاي سطحی تغییر میآلایش ویژگی

هاي با سطح به یابند و لایهها کاهش میتعداد دانه که
آید. یدست مهتر بتر و میکروساختاري چگالپیوستههم

ازك هاي نشناسی مشابهی براي لایهچنین رفتار ریخت
ZnO:Mn روش اسپري پایرولیزیز نیز ساخته شده به

  .]19[گزارش شده است 
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 x= 0 :الف هايمربوط به نمونه AFMتصاویر دو و سه بعدي  .2شکل
  .x= 10/0 :و ج x= 06/0 :ب

  هاي اپتیکیویژگی
ها و براي شناسایی پیوندهاي موجود در بین مولکول   

 FTIRطیف  هانمونه بررسی تغییرات ساختاري، از
طیف حاصل از این تحلیل براي  3گرفته شد. شکل

 cm400-1عدد موجی  ةبازدر  هاي ساخته شده رانمونه

 پهن جذبی واقع در دهد. پیکنشان می cm4000-1تا 
 به مربوط cm 0063-0023-1 موجی عدد ةمحدود
 ترکیب موجود در O-H گروه کششی هايارتعاش

مدهایی که در  .]20[است  شده تهیه هاينمونه
مشاهده  cm 2960-1و  cm 2754-1هاي موقعیت

 C-Hارتعاشات خمشی گروه شوند، مربوط بهمی
 ةدر محدود مشاهده شدهپیک جذبی هستند. همچنین 
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1-cm 2350 2 مولکولحضور دلیل بهCO  در محیط
 .]21[ ها خود را نشان داده استباشد که در طیفمی
 cm1550-1در موقعیت حدودي  ارتعاشی موجود مد

 ترکیبدر  C=O کششی گروهمربوط به ارتعاشات 
 یتظاهر شده در موقع یارتعاش يقو مد. ]20[ باشدمی

 و O-Zn ايمده به توانمی را cm1250-1 يحدود
O-Fe 1- ساختار در ايشبکه بین هايمکان درZn

OxFex در واقع ارتعاشی . مدهاي]6[ نسبت داد 
 و یارتعاش هايبه فرکانس cm008-006-1 ةمحدود

 شوندمی داده نسبت ZnO کششی مربوط به شبکه
 ايهیونمناسب  گیريجاي دهندة نشان یجنتا . این]21[

 ZnO نشینیبین هايمکان در و ZnOآهن در ساختار 
  .توافق هستند در XRDهاي داده با و باشندمی

را  OxFex-1Znهاي نازك هاي جذب لایهطیف 4شکل
نشان  nm1000-300طول موج  ةدر محدو xبرحسب 

ه هاي ساختدهد. از این شکل پیداست که تمامی لایهمی
 هايطول موج ةشده داراي جذب قوي در محدود

nm400-350  يهاموج طول در صفر باًیتقر جذبو 
طول  ةهمچنین در گستر. باشندیم nm 400بالاتر از

 جذب با کاهش، افزایش میزان nm400-350هاي موج
هاي ساخته شده نیز مشاهده نمونه ۀطول موج براي هم

 دلیلها بهجذب ذاتی نمونه ةدهندشود. این امر نشانمی
ودن رسانا بنیم ةها و نشاندهندانتقال مستقیم الکترون

د باشهاي ساخته شده با انرژي گاف مستقیم مینمونه
  .]22و23[

  
ازاي مقادیر مختلف به OxFex-1Znهاي نازك لایه FTIRطیف  .3شکل

x. 

  
  xازاي مقادیر مختلف به OxFex-1Znهاي نازك طیف جذب لایه .4شکل

ده هاي ساخته شجذب لایه ۀی لببیتقرتغییرات  5شکل
 دهد. حسب درصد آلایش آهن نشان میرا بر

  .xها برحسب مقدار جذب نمونه ۀتغییرات لب .5شکل
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سمت جذب به ۀ، لبxشود که با افزایش مشاهده می
شود. این رفتار در جا میههاي بلندتر جابطول موج

        هاي نازكتوافق با گزارشات دیگران براي لایه
OxFex-1Zn ی نشانهاي مختلف لایهروشساخته شده به

نشانی ژل، اسپاترینگ مگنترون و لایه-همانند سل
جایی مشاهده ه. جاب]12،13،24،25[باشد چرخشی می

هاي بلندتر را سمت طول موججذب به ۀشده در لب
ها و افزایش آنها در ساختار در توان به ایجاد نقصمی

ر تبراي بررسی دقیق .]13و25[اثر آلایش آهن نسبت داد 
ی ویژه تغییرات انرژي گاف اپتیکههاي اپتیکی بویژگی
 .]26[تایوك (مطابق فرمول زیر) استفاده شد  ۀاز رابط

1                    1/2

gh A h E      

ضریب جذب اپتیکی،   ضریب ثابت، Aدر این رابطه 
h  انرژي فوتون و

gE باشد.اپتیکی می انرژي گاف 
با برازش خط منحنی  2h  برحسب h از و 

را  یکیمقدارگاف اپت توانیم آن مبدأ از طول يرو
  ). 6زد (شکل نیتخم

  

 تغییرات .6شکل 2h  حسبربh هاي نازكلایهمربوط به     
OxFex-1Zn ازاي مقادیر مختلف بهx. 

هاي براي وضوح بهتر، تغییرات انرژي گاف اپتیکی لایه
نازك ساخته شده برحسب غلظت آلایش آهن در 

 نشان داده شده است.  7شکل

  
  .xها برحسب مقدار تغییرات انرژي گاف اپتیکی نمونه .7شکل

 طورهب x شیگاف با افزا يکه انرژ داستیشکل پ نیا از
 رانگید مطالعات با رفتار نیا. ابدییم کاهش یجیتدر
 یگرساخته شده با د OxFex-1Zn نازك يهاهیلا يبرا

 چنانچه. ]12و24[دارد  یهمخوان نشانیلایه هايروش
 يکاهش انرژ اشاره شده است علت ]17[ در مرجع

 یتبادل کنشبرهم بهتواند می ،نازك يهایهلا ینگاف ا
s-p و  p-dهاي الکترونو  ينوار يهاالکترون بین

جایگزین  Feهاي مربوط به یون dجایگزیده اوربیتال 
 ZnOدر شبکه و ساختار  Znهاي شده در موقعیت یون

 یشبا افزاکاهش انرژي گاف اپتیکی  .ه شودنسبت داد

x نماید.یید میأهاي آهن را ترود و جانشانی یون، و  

  گیرينتیجه
در این پژوهش تأثیر درصدهاي مختلف غلظت    

شناسی هاي ساختاري، ریختآلایش آهن روي ویژگی
ساخته شده  OxFex-1Znهاي نازك و اپتیکی لایه
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مورد  ،هشیش ۀز بر روي زیر لاییروش اسپري پایرولیزبه
نشان داد که  XRDبررسی و بحث قرار گرفت. نتایج 

آلاییده شده ساختار بلوري هاي خالص و لایه ۀهم
ا فاز ناخالصی یگونه ورتسایت هگزاگونال دارند و هیچ

از تصاویر مشاهده نشد.  XRDهاي اي در طیفاضافه
AFM  ،مشاهده شد که با افزایش میزان آلایش
 هاي با سطحلایهکنند و هاي سطحی تغییر میویژگی

ت دسهتر بتر و میکروساختاري چگالپیوسته مهبه
، مدهاي ارتعاشی مربوط به FTIRتحلیل  .دنآیمی

ZnO  و حضورFe  در ساختار را همراه با دیگر
مربوط به  ۀگونه مد اضافهاي عاملی بدون هیچگروه

Fe-O هاي اپتیکی نشان داددهد. نتایج بررسینشان می 
 سمتهب اپتیکی جذب ۀکه با افزایش میزان آلایش، لب

 يانرژ ین. همچنشودمی جاهجاب بلندتر هايموج طول
  .یابدیم کاهش Fe یشآلا یزانم یشبا افزا یکیگاف اپت
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