
  قدردانی و تشکر
  .قبل از هرچیز او را شکر می نهمبود این کار رنگ بودن نمی گرفت،  توفیق دادار بزرگ اگر نمی

  .از پدر و مادرم که مشوق اصلی من براي تحصیل و تحقیق بوده نهایت تشکر را دارم

از استاد راهنماي محترمم، جناب آقاي دکتر سید محمد روضاتی به خاطر همکاري ها و بحث هاي مفیدشان 
بی شک آموختن نکته هاي بسیار ارزنده و راهنمایی بی دریغ و سودمند ایشان نقش تعیین . تشکر می کنم

  . کننده اي در شکل گیري اطلاعات علمی ام در این زمینه داشته اند

  .مبرادرانم که همواره شریک شادي و اندوهم بوده اند سپاسگذار از خواهر و

از نظرات ارزشمند اساتید داور این پروژه جناب آقاي دکتر قدسی و جناب آقاي دکتر فرجامی و همچنین از 
  . بسیار سپاسگذارمنماینده تحصیلات تکمیلی، جناب آقاي دکتر صفاري 

  .ل قدردانی را دارماز نظرات ارزنده خانم نفیسه معماریان کما

  .متشکرمزهرا باژن و عاطفه امام دوست  ها خانمدوستان عزیزم انرژي بخش و حضور همدلی  ،از همراهی

آقایان باقري، مظلوم، عبداله خانم مینا غلامی و گال چدر آزمایشگاه ماده سایر دوستان و همکارانم  و در پایان از
  .که یاور و پشتیبانم بودند سپاسگذارماحمدي زاده و 

  

  

  

  

  

  

  پ                                                                   



  ؛تقدیم به 

. آنان که وجودم برایشان همه رنج بود و وجودشان برایم همه مهر
توانشان رفت تا به توانایی برسم و مویشان سپید گشت تا رویم سپید 

آنان که فروغ نگاهشان، گرمی کلامشان و روشنی رویشان . بماند
  .سرمایه جاویدان زندگی من است

 استوره هاي زندگیم،

 پناه خستگی ام                     

  :امید بودنم و                                  

  پدر و مادر عزیزم                                                              



  :چکیده

  

  

  

  .نانو ساختار، اکسید کادمیم، اسپري پایرولیزز، لایه نازك: کلید واژه

منیزیم و منگنز و آلومینیوم  بر در این پروژه نانو ساختارهاي اکسید کادمیم بدون آلایش و آلائیده شده با مواد  
  .روي زیر لایه هاي سودالایم وبه روش اسپري تهیه شدند و سپس خواص فیزیکی آنها مورد مطالعه قرار گرفت

در این . پارامتر هاي مختلفی نظیر دما، غلظت، مقدار محلول و آهنگ شارش هوا مورد بررسی قرار گرفته است
 و MnCl٢ و ٢(CH٣COO)Mg به عنوان ماده منبع و از) ٢(CH٣CO٢)Cd(تحقیق از استات کادمیوم 

AlClبه ترتیب به عنوان دوپ هاي   ٣Mg ،MnوAl  در این پروژه به مطالعه خواص . استفاده شده است
فیزیکی لایه هاي نازك اکسید کادمیم پرداخنه و سپس به بررسی نانو ساختار در لایه هاي دوپ شده و خالص 

 SEMو  XRDواص ساختاري و مورفولوژي این لایه ها به ترتیب توسط دستگاههاي خ. پرداخته شده است
خواص الکتریکی و اپتیکی لایه ها نیز به ترتیب با دسنگاههاي اثر هال و اسپکتروفتومتر . سی شده استررب

UV-Visible  ضخامت این لایه توسط روش . مورد بررسی قرار گرفته استDektak اندازه گیري شد و نیز 
، بهینه غلظت C ˚350هینه براي لایه هاي اکسید کادمیمدماي زیر لایه ب. انرژي گاف نواري آنها نیز محاسبه شد

بهینه فیلم . بدست آمد ml/min  20وامولار و بهینه شار ه 015/0یون هاي کادمیم براي این فیلم ها 
طبق این شرایط . حاصل شد C ˚450و در دماي Mgاز  %5 مولار با غلظت 015/0در محلول   CdO:Mgهاي

در   CdO:Mnبهینه فیلم هاي. براي این لایه ها بدست آمد 81%و شفافیت  ᅅ2/95/□بهینه، مقاومت سطحی 
این نمونه بهینه داراي، مقاومت . بدست آمد C ˚400و در دماي Mnاز  %3مولار با غلظت  015/0محلول 
از  %5مولار با غلظت  015/0در محلول   CdO:Alهاي بهینه فیلم. می باشد 83%و شفافیت  ᅅ120/□سطحی 

Al و در دمايC ˚400 طبق این شرایط بهینه، مقاومت سطحی . حاصل شد□/ᅅ60  براي این  85%و شفافیت
  .لایه ها بدست آمد

  ز                                                              

 مطالعه اثر آلاییدگی در لایه هاي نانو ساختار اکسید کادمیم به روش افشانه پایرولیزز

 زهرا الندي حلاج
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  مقدمه

هایی براي کاهش قیمت و هزینه تولید قطعات اپتوالکترونیکی متمرکز  اي بر روي پیدا کردن راه هاي گسترده طی سالیان اخیر تلاش

ها در استطاعت همگان باشد و بنابراین از نظر اجتماعی قابل پذیرش باشند و جایگاه در خور خود  شده است، تا خرید و استفاده آن

هاي نازك به جاي تک بلورهاي حجیم براي این گونه  یک راه براي رسیدن به هدف فوق، استفاده از لایه. پیدا کنندرا در جامعه 

با پیشرفت . امروزه بسیاري از قطعات پیچیده اپتوالکتریکی و الکترونیکی به صورت لایه نازك ساخته می شوند. [1] طعات استق

قادر به واکنش سریع در مقابل تغیر سوي جریان و همچنین قادر به پاسخگویی در صنایع الکترونیک، به قطعاتی نیاز است که 

با رشد زمینه هاي مختلف استفاده از مدارهاي الکترونیکی، که شامل وسایل صنعتی، آزمایشگاهی، خانگی و . بسامدهاي بالا باشند

ساختن قطعات جداگانه بتوانند تا حد ممکن که به جاي  به ویژه فضایی و نظامی می شود، آزمایشگران و محققان به این فکر افتادند

نولوژي ساخت لایه کبراي بالا بردن تمرکز مدارهاي مجتمع، ت. تعداد زیادي از  این قطعات را در یک واحد گنجانیده و تولید کنند

وي رفتار جامدهاي دوبعدي مفید بودن لایه هاي نازك و جالب توجه بودن مطالعه بر ر. [2] هاي نازك داراي اهمیت اساسی است

  .باعث شده که چه از نظر تکنولوژیکی به لایه هاي نازك توجه ویژه اي شود

طبیعت پیوند . از بین گروه مواد معدنی، اکسیدها به صورت لایه نازك، مهمترین طیف متنوع از مواد کاربردي را تشکیل می دهند

نواري حالت جامد توضیح داده می شود و کی مواردي باشد، که با تئوري کاتیون، باعث می شود تا در خصوصیات الکترونی-اکسیژن

موارد بهترین درك از  اما در اکثر. مواردي باشد که با به کار بردن پیوندهاي یونی از مفهوم شیمی جامدات توضیح داده می شود

خصوصیات جایگزیده و سیار الکترونها، باعث  می  تاثیر متقابل بین. هاي الکرونیکی آنها، با ترکیب ر دو دیدگاه بدست می آید ویژگی

در این بین، به طور خاص، . [3] هاي نازك اکسید فلزي محدوده وسیعی را در بر داشته باشد شود که خصوصیات الکترونیکی لایه

به دلیل کاربردشان در زمینه اپتوالکترونیک، ابزارهاي گسیل نور ماورابنفش  III-IV [4]و  II-Vاکسیدهاي نیمه رساناي ترکیب گروه 

  .اند و لیزرهاي دیودي، توجه خاصی را در تحقیقات به خود جلب کرده

  ها فلزات، نیمه رساناها، عایق-1- 1

سیعی از خصوصیات اللکتریکی این تغییرات در ساختار نواري ، عامل مشاهده طیف و. هر جامد ساختار نوار انرژي خاص خود را دارد

  .باشد متنوع در مواد گوناگون، می

براي اینکه الکترونها در فرآیند رسانش شرکت کنند، وقتی تحت میدان الکتریکی اعمالی شتابی را تجربه می کنند، باید به حالتهاي 

در ) اند هنوز توسط الکترونها اشغال نشده حالتهاي انرژي مجازي که(این ایجاب می کند که باید ترازهاي خالی . انرزي جدید بروند
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قرار در نتیجه الکترونی در نوار رسانش . ها، نوار ظرفیت کاملا پر است و نوار رسانش خالی است در عایق. دسترس الکترونها باشد

ین انتقال باري نمی کترونها در دسترس نمی باشد تا آنها حرکت کنند، بنابرالبراي اندارد، و چون حالتهاي خالی در نوار ظرفیت 

  .تواند رخ دهد

نوار ظرفیت پر، که از نوار رسانش خالی توسط باند . مواد نیمه رسانا در صفر کلوین داراي ساختاري مشابه با عایق ها می باشند

باند گاف . باشدباند گاف آنها می   تفاوت بین این دو دسته مواد در اندازه. گافف که شامل هیچ تراز مجازي نمی باشد، جدا شده است

) ظرفیت(به نسبت کوچک در نیمه رساناها، اجازه می دهد که الکترونها با میزان مناسبی از انرژي گرمایی یا اپتیکی، از نوار پایینتر 

شرکت  بنابراین یک تفاوت عمده بین نیمه رساناها و عایق ها این است که، تعداد الکترونها ي. گذار پیدا کنند) رسانش(به نوار بالاتر 

  .کننده در مکانیزم رسانش در نیمه رساناها، را می توان با وارد کردن انرژي اپتیکی یا گرمایی به میزان قابل توجهی افزایش داد

الکترونها و ترازهاي انرژي خالی درون نوارها با هم  بنابراین. اند در فلزات نوارها رویهم افتادگی دارند، و یا به طور کامل پر نشده

) 2-1(و ) 1-1(شکل هاي . [5] ارند، و در نتیجه تحت میدان الکتریکی الکترونها می توانند آزادانه حرکت کنندحضور د

  .به تفاوت اندازه گاف انرژي بین دو دسته عایق و نیمه رسانا دقت شود.اند ساختارهاي نواري سه دسته مواد را به تفکیک نشان داده

رساناها با مقاومت ویژه کمتر از . گیرد رسانندگی الکتریکی مواد بر مبناي این دسته بندي محدوده وسیعی را در بر می

10ିଵΩܿ݉ 10، نیمه رساناها با مقاومت ویژه بین − 10ିଵΩܿ݉  10و موادي که مقاومت ویژه بیشتر ازହΩܿ݉  ،را دارند

ت ویزه یک نیمه رسانا، مقدار مقاومت ویژه الکتریکی آن است، که مقدار آن بین مهمترین خصوصی. ها محسوب می شوند جزو عایق

  .[6] ها قرار دارد دو مقدار بسیار پایین و بسیار بالا براي عایق

 رساناها حامل هاي بار در نیمه -1-1- 1

هاي فلز در دریاي از الکترونهاي آزاد، جاي  اتم. تجسم کردن مکانیزم هدایت جریان الکتریکی در مورد فلزات به نسبت ساده است

با وجود اینکه می توان از دیدگاه . میدان الکتریکی حرکت کننداند، و این الکترونها می توانند مانند یک گروه، تحت تاثیر  گرفته

از خواص رسانندگی مهم در فلزات را می توان از این مدل استخراج کرد، اما این دیدگاه کلاسیکی براي الکترون آزاد بسیاري 

یک نیمه رسانا، در دماي صفر کلوین، نوار ظرفیت پر و نوار رسانش خالی . توضیح تمام خواص الکتریکی نیمه رساناها کامل نیست

علاوه . ش را با افزایش دما از طریق تحریکات گرمایی از بین باند گاف در نظر گرفتبنابراین باید افزایش الکترون هاي نوار رسان. دارد

ها بار  حفره. شوند بر این، پس از گذار الکترونها به نوار رسانش، حالتهاي خالی در نوار ظرفیت بر جاي می ماند که حفره نامیده می

  .[5] د هدایت الکتریکی مشارکت می کننددر فرآینالکتریکی مثبت و اندازه حرکتی عکس الکترون دارند و 
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  انواع نیمه رسانا -1-2- 1

با . نیمه رساناهاي ذاتی جامدهاي خالص می باشند. شوند بندي می به طور کلی نیمه رساناها به دو گونه ذاتی و غیر ذاتی طبقه

رسانندگی الکتریکی نیمه رساناهاي ذاتی بسیبر مقادیر . افزودن ناخالصی مناسب به گونه ذاتی، آنها تبدیل به غیرذاتی می شوند

تر ازمیزان مناسب براي کاربردهاي موردنظرمی باشد، اما رسانندگی آنها  با افزودن اندکی ناخالصی مناسب چندین مرتبه  پایین

تن یک ماده به صورت همچنین در نظر گرف. باشند ي از قطعات بر مبناي نیمه رساناهاي غیرذاتی میبنابراین بسیار.یابد افزایش می

ها،  با این وجود، اینگونه ناخالصی. زیرا حتی بلورهاي خالص نیز درجاتی از ناخالصی را در بر دارند. کاملا خالص دشوار است

روش استاندارد افزایش رسانندگی یک ماده خالص، اضافه کردن ناخالصی . دهند رسانندگی ماده را به میزان مناسبی افزایش نمی

  .این روش، آلایش نامیده می شود. باشد میزان اندك میمناسب به 

ناخالصی هایی که چگالی حامل را با افزودن الکترون آزاد به نوار رسانش بالا می برند، دهنده نامیده می شوند و آنهایی که حفره 

اها به همراه تابع چگالی حالات و انواع نیمه رسان) 3- 1(در شکل . کنند  پذیرنده نامیده می شوند رفیت تولید میدر نوار ظاضافی 

  .موقعیت تراز فرمی در آنها نمایش داده شده است

خواهیم  nنیمه رساناي نوع اضافه شود،  Asیا  Pمانند  Vبراي مثال هنگامی که بلورهاي سیلسیوم و یا ژرمانیوم، عناصري از گروه 

وارد شبکه بلوري  Vوقتی اتمی از گروه . ساختار ژرمانیوم ساختار الماس ایت که هراتم با چهار اتم همسایه پیوند دارد. داشت

دهد و یک الکترون  بیند، چهار الکترون آن با چهار اتم همسایه پیوند تشکیل می شود خود را در اطراف چهار اتم ژرمانیوم می می

تواند به راحتی از قید اتم رها شده و براي رسانش در نوار رساش در دسترس  ماند که می ایجاد پیوند باقی می ظرفیت اضافی بدون

  .قرار بگیرد

در این حالت اتم ناخالصی آلاینده یک . آورد را به وجود می Pنیمه رساناي نوع  Inو  Al و Bمانند  III آلایش با عناصر گروه

کند که  مییک الکترون ظرفیت از ماده میزبان این جاي خالی را پر . با اتمهاي مجاورش کم دارد الکترون براي کامل کردن پیوند

شود و چون حامل بار مثبت فرض  شود، که حفره خوانده می باعث یونیزه شدن اتم و ایجاد یک جاي خالی در نوار ظرفیت می

  . [7]شود نامیده می Pشود، ماده حاصل، نیمه رساناي نوع  می
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  لایه نازك -2- 1

این مواد به صورت . [8] شود که یکی از ابعاد آن در مقایسه با دو بعد دیگر بسیار کوچک باشد لایه نازك به جامد یا مایعی گفته می

پوششی بر یک سطح یا ماده دیگر قرار گرفته و  سبب ایجاد خواص الکترونیکی، فیزیکی و مکانیکی جدید می شود که نه 

هاي مورد  لایه. کیل دهنده لایه را داشته باشند و نه خصوصیات سطحی که لایه بر روي آن انباشت شده استخصوصیات ماده تش

ها از نظر ضخامت به سه دسته تقسیم  معمولا لایه. باشند هاي نازك جامد بر روي زیر لایه جامد می بحث در این رساله، لایه

  :شوند می

  .10ିଷnmهاي خیلی نازك در حد  لایه) الف

  .10ିଷ݊mهاي نازك با ضخامت کمتر از  لایه) ب

  .10ିଷnmهاي ضخیم با ضخامت بیشتر از  لایه) ج

هاي عایق از  رسانا و لایه هاي نیمه هاي فلزي، لایه توان به لایه هاي لایه، می ها را بر اساس ماده به کار رفته و ویژگی همچنین لایه

 .[2] مواد معدنی و آلی تقسیم بندي کرد

  

  ساختارهاي بلوري متداول در اکسیدها -2-1- 1

توان آنها را به صورت  در حالی که ساختارهاي بلوري پیدا شده در ترکیبات اکسیدي، متعدد و در مواردي پیچیده هستند، اغلب می

ی تک ساختارهاي عموم. شوند در نظر گرفت ساختارهاي زیر واحد که عموما در ترکیبات اکسیدهاي دوتایی و سه تایی دیده می

. داراي ساختار نمک طعام است CdO. اند کاتیون فلزي است، به صورت ورتسایت و نمک طعام مشاهده شده Mکه ) MO(اکسید 

 ساختار. باشد ساختارهاي عمومی فلئوریت و روتیل می، MOଶبراي اکسیدهاي . باشد ورتسایت هگزاگونال می ZnOساختار 

SnOଶشمایی از ) 4-1(در شکل . هاي سه ظرفیتی، ساختارهاي عمومی باکسبایت و کروندوم است براي کاتیون. ، روتیل است

  .ساختارهاي ذکر شده آمده است
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Wurizite                                         Corundum                                      Rock salt 

  

     

Rutile                                      bixbyite                                         Fluorite                     

  

  [3]  ساختارهاي متداول اکسیدهاي فلزي): 4-1(شکل

  :(TCO)1اکسید هاي رساناي شفاف ) 1-5

مشخصه بارز لایه هاي . ویژگی هاي اساسی و کاربرد لایه هاي نازك شفاف و نیمه رسانا است ،یکی از حوزه هاي جالب علم مواد

لایه هاي شفاف اکسید  .هدایت الکتریکی نسبتا زیاد و شفافیت اپتیکی خوب در ناحیه مرئی طیف نور خورشید می باشد ،نازك

                                                             
1Transparent Conductor Oxide 
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و رسانندگی  IRبالا در ناحیه مرئی، بازتاب بالا در ناحیه باشند که، داراي شفافیت اپتیکی  ، اکسیدهاي رسانایی می)TCO( رسانا

  .[9] باشند بالا در حدود رسانندگی فلزي می

در یک ماده )   cm-2  Ω 9حدود ( و هدایت الکتریکی زیاد  ) 70٪بیش از (از آنجایی که وجود همزمان شفافیت اپتیکی خوب  

بنابراین . استوکیومتریک ذاتی امکان پذیر نیست با استفاده از لایه هاي نازك بعضی فلزات می توانیم شرایط فوق را تامین نمائیم

ها گفته می شود TCO چون این لایه ها به طور همزمان هم از شفافیت مرئی بالا و هم از رسانایی بالایی برخوردار هستند به آنها 

نصب المنت هاي حرارتی بر روي پنجره هاي شیشه هواپیما و : کاربردهاي بسیار متنوعی را در ساخت ابزارهایی همچون و 

حسگرهاي  ،الکترودهاي شفاف نوري ،پوششهاي ضد انعکاسی ،آینه هاي منعکس کننده گرما ،سلولهاي خورشیدي ،اتومبیل

توجه به  .را دارند... پوششهاي مقاوم براي ظروف شیشه اي و  ،خورشیدياجزاي جاذب انتخابی در جمع کننده هاي گرماي  ،گازي

 اکسید رساناهاي شفاف. ، به منظور شناخت توسعه و رساناهاي شفاف با مقاومت پایین، ضروري است CdOمانند  nمواد نیمه رسانا نوع 

)TCO( به صورت ترکیبات دوتایی مانند معمولا,SnO2 ,CdO, SnO2,ZnO In2O3,Cu2O یا سه تایی مانند Cd2SnO4  مورد 

به طور کلی استفاده . کاربرد نیمه رساناها در زمینه ساخت ابزارهاي الکتریکی و اپتوالکتریکی شایان توجه است .استفاده قرار میگیرند

. گرفته استاز این مواد به صورت کپه اي مشکل است، به همین دلیل استفاده از آن ها به صورت فیلم نازك مورد توجه قرار 

، اکسیداسیون  [12]تبخیر ، روش [11]، روش حمام شیمیایی [10]کندوپاش: روشهاي رایج براي ساخت فیلم نازك عبارتند از

  .[15] واسپري  [14]ژل  -، سل [13]گرمایی

هاي  یک دسته از آنها شامل لایه. هاي متفاوتی از مواد قابل دسترسی است حضور همزمان شفافیت و رسانندگی الکتریکی در گونه

عبور اپتیکی آنها براي تک لایه در حدود . باشد می (ݑܣ)	و یا مس (݃ܣ)، نقره(ݑܣ)بسیار نازك از فلزات، به طور خاص طلا 

  .یابد هاي بدون جذب به کار رود، عبور به طور چشمگیري افزایش می باشد، اما اگر این لایه بین لایه می %50

به  هایی که ، و همچنین در اقلیم[16]هاي شامل نقره به عنوان عایقهاي حرارتی در تکنولوژي شبکه بندي فضا  شیشه با پوشش

اي پیدا  خنک کردن فضا نیاز است، براي کاهش دادن گرماي تابش خورشیدي در نزدیکی طیف مادون قرمز، کاربردهاي گسترده

  .کرده است

مشاهدات اولیه مربوط به اکسید . شوند رساناهایی با باند گاف پهن پیدا می دسته دوم مواد براي هدف ذکر شده، در اکسید نیمه

رسانندگی الکتریکی و شفافیت اپتیکی به طور همزمان در این ) 1951سال (ساال قبل  65باشد که در حدود  می) ܱ݀ܥ(کادمیوم 

هاي  دیده شد و کاربردهایی در پنجره InଶOଷعلاوه بر آن رفتار مشابه در مورد اکسید ایندیوم . [17] ماده مشاهده شده است

 ܱܶܫهاي  هاي آلاییده هم صورت گرفت و لایه رکز شده بر روي لایههاي تحقیقاتی متم پس از آن تلاش. گرمایی پیدا کرد


