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  سپاسگزاري

  

  

اکنون که به یاري خدا تدوین و نگارش این پایان نامه به اتمام رسیده است، بر خود لازم       

در . اند سپاسگزاري نمایمدانم از همه عزیزانی که در به ثمر رسیدن این تحقیق موثر بودهمی

دانی همواره و در همه حال، حامی و پشتیبان من بودند، کمال تشکر و قدرامکه ابتد از خانواده

جناب آقاي کتابی وراهنماي عزیز و ارجمندم جناب آقاي دکتر اناز استاد.آورمجا میرا به

 مشاور هایشان، از استادهاي ارزشمند و دلسوزيها، کمکخاطر راهنماییبه محققیباقري دکتر

- هایشان، و همچنین بهها و پشتیبانیخاطر حمایتبه مهندس عظیمیبزرگوارم جناب آقاي 

از همه . نمایممنت به من آموختند، سپاسگزاري میمطالب و نکاتی که بیخاطر 

خاطر خلق تمام لحظاتی که همراه با تجربیات گرانبها براي من ، به هاهمکلاسیمبویژهدوستان

  . بود، سپاسگزارم

خدا را شاکرم . ام را رقم زدنددوران تحصیلی ترین خاطراتبیادماندنیمجموعه این عزیزان،    

نام، یاد و خاطره آنها هرگز از ذهنم پاك نخواهد . ه افتخار آشنایی با این عزیزان نصیبم شدک

  .شد

براي همه آنهایی که نامشان برده شده یا نه، از صمیم قلب آرزوي سلامت و سعادت دارم و    

 .شان موفق باشندامیدوارم در تمامی مراحل زندگی
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  چکیده

هاي نازك نانوساختار خواص ساختاري و اپتیکی لایهیابی نشانی و مشخصهلایه
 با ناخالصی وانادیوم (WO3)اکسید تنگستن 

  
  :توسط

  نژادمحمدرضا مطهري
  

اکسید وانادیوم بر روي بسترهاي  –هاي نازك سیستم دوتایی اکسید تنگستن در این تحقیق لایه
ناخالصی وانادیوم، دماي بستر و فرایند اثر . اي به روش شیمیایی اسپري پایرولیزیز تهیه شدندشیشه

هاي نازك اکسید تنگستن بازپخت بر روي خواص ساختاري، مورفولوژي سطحی و خواص اپتیکی  لایه
بازپخت فرایند . ها قبل از بازپخت ساختاري آمورف دارندنشان داد که لایهXRDآنالیز . بررسی شد

ها این لایه. بلور دارنددهی ساختاري بسبعد از حرارت هاشود و لایهها میباعث بهبود نظم بلوري لایه
-WO3 ،W5O14 ،W18O49،W19O55،V2O5 ،βتنگستن و وانادیوم مانند  اکسیدشامل فازهاي مختلفی از 

V2O5،V6O13 وVO1.27تصاویر میکرسکوپ الکترونی روبشی. باشندمی(SEM)  تشکیل ذرات در مقیاس
دهد که با افزایش دماي بستر و این تصاویر نشان می. دهدمی هارا نشاننانو و به شکل نانو میله

ها در محدوده       با افزایش دماي بستر، گاف نواري لایه. شودتر میي ذرات بزرگبازپخت، اندازه
eV31/3  تاeV07/4  وeV36/3  تاeV15/4 چنین در مورد هم.   دست آمد، قبل و بعد از بازپخت به

تا       eV38/3و  eV34/3تا  eV02/3ي ها در گسترهوانادیوم گاف انرژي لایهبررسی اثر ناخالصی 
eV59/3 دست آمدقبل و بعد از بازپخت به.  
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  فصل اول
  

 هاي نازكلایه و کاربردهاي خواص فیزیکی ي برمعرفی و مرورتاریخچه، 
  م واکسید تنگستن و اکسید وانادی

  
  

  مقدمه -1-1

 ،TiO2،MoO3،ZnO،MnO،PbOمله اکسیدهاي فلزي گوناگونی از ج اخیري در دو دهه

B2O3،ZrO2،Al2O3،V2O5،WO3 الکتریکی اپتیکی وه دلیل خواص ساختاري، آنها بوترکیبات

هاي نازك نانوساختار مورد استفاده قرار در صورتی که به شکل لایه(بفردمنحصرپذیر وبرگشت

در این میان نیمرساناها به دلیل خواص متفاوت و  .باشندمی از اهمیت خاصی برخوردار)گیرند

مهمترین ویژگی نیمرساناها گاف نواري بزرگتر  .دارندبیشتر مورد توجه قرار  ،کاربردهاي گوناگون

ویژگی دیگر آنهاتغییر چگالی حالات الکترونی در اثر تغییر در اندازه ست و ا آنها نسبت به رساناها

شوند که ابعاد نیمرسانا در مقیاس این دو ویژگی زمانی دستخوش تغییرات اساسی می .آنها است

از جمله افزایش نسبت سطح  منجر به تغییرات در خواص فیزیکی توانداین تغییرات می .باشدنانو 

، به حجم، افزایش فعالیت کاتالیستی، افزایش استحکام مکانیکی، رسانندگی، دوام، سختی، تورق

توانایی  ادهکه این م شود میگاف نواري بزرگ یک ماده باعث .گردد.. .پذیري، تغییر رنگ وشکل

هاي چنین در حد کوانتومی نیز ویژگیهم .هاي بیشتر را داشته باشددر دماها و انرژي عملکرد
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به  .شود میهاي با ضخامت بزرگتر در مقیاس نانو متفاوت هاي نازك نانوساختار نسبت به لایهلایه

 رسدمی ايدر حالت نانوذرهeV5/4به  حجمیدر حالت eV5/2از  CdSگاف نواري  ،عنوان مثال

این افزایش گاف به دلیل کم بودن تعداد ذرات است و نوارها و ترازهاي انرژي از حالت پیوسته  .]1[

چنین دماي هم .یابدبه عبارت دیگر فاصله بین ترازهاي انرژي افزایشمی ،کندبه گسسته تغییر می

اکسید ر این فصل به معرفی اکسید تنگستن، د].2[کند  تغییر میoC400 به  oC1600جوش از 

دي پردازیم که از جمله موامی بویژه خواص الکتروکرومیک وم و خواص و کاربردهاي آنانوانادی

صورت ههاي نازك چه بلایه صورت نانوساختار وهبفردي را هستند که خواص فیزیکی منحصر ب

  .ندده میخالص و چه با افزودن ناخالصی از خود نشان 

  

  معرفی تنگستن -1-2
این ماده جدید که  .]3[مشاهده کرد 2تنگستن را در سنگ معدن ولف رامیت ،1اولین بار پیتر ولف 

تنگستن عنصري سنگین و سخت .نامیده شد 3خواص متفاوت با بقیه عناصر داشت بعدها ولفرام

 6این فلز در گروه  .داردرنگ آن آبی مایل به سفید است و درگروه فلزات انتقالی قرار که بوده 

هاي معدنی گوناگونی یافت تنگستن در سنگ .است74د و عدد اتمی آن جدول تناوبی قرار دار

. خواص الکتریکی آن قابل توجه است ،از جمله .خواص فیزیکی آن داراي اهمیت است وشود می

برخی  .باشدمی ايداراي کاربردهاي گسترده ،بدلیل دماي ذوب بالا آلیاژها و ترکیبات شیمیایی آن

توان به روش این فلز را می.آورده شده است 1-1از خواص فیزیکی و شیمیایی تنگستن در جدول 

حالات اکسیداسیون تنگستن معمولاً . وسیله کربن یا هیدروژن تولید کرداحیاء اکسید تنگستن به

ایزوتوپ  21ارد که ایزوتوپ پایدار د 15تنگستن طبیعی . بسته به شرایط متغیر است+ 6تا  -2بین 

هاي الکتریکی، اي در لامپآلیاژهاي آن کاربرد گسترده. ناپایدار نیز براي آن شناسایی شده است

  .دارد.... هاي الکتریکی وهاي پرتوي، کورهاتصالات الکتریکی، هدف

                                                
١ Peter Woulfe 
٢ Wolframite 
٣ Wolfram 
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  ]4[برخی از خواص فیزیکی وشیمیایی تنگستن:1-1جدول
  74  عدد اتمی
  5/183  جرم اتمی

 oC(  3407( ي ذوبنقطه
 oC(  5655( ي جوشنقطه

  6، 5، 4، 3، 2  ظرفیت
  سفید خاکستري  رنگ

  6، 5، 4، 3، 2  عدد اکسایش
  gr/cm3(  250/19( چگالی
Ω.m(  107( ویژهمقاومت 

54 
  Ả(  02/2( شعاع اتمی

 4s2،4p6،4d10،4f14،5s2 ،5p6،5d4، 6s2 ، …  آرایش الکترونی

  j/goK(  13/0( گرماي ویژه
 
 

  
 ]5[در طبیعت Wعنصر -1-1شکل

  

 معرفی اکسید تنگستن-1-3

امل دو عنصر باشد که شمی(WO3)1تري اکسید تنگستن ،یکی از مهمترین ترکیبات تنگستن 

ورنگ آن زرد  eV 3د با گاف انژري حدو nنوع  ياین ماده یک نیمرسانا.اکسیژن و تنگستن است

بعضی از خواص  2-1در جدول  .آیدمی دستهها با سنگ معدن آن باست که از واکنش الکل

  . فیزیکی و شیمیایی اکسید تنگستن ذکر شده است

  
                                                
١Tungsten trioxid 
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 ]5[برخی از خواص فیزیکی وشیمیایی اکسید تنگستن- 2- 1جدول 

  WO3 فرمول مولکولی
  پودر زرد  ظاهر
  g/mol (  84/231( جرم مولکولی

  نوکلینیکوم  ساختار بلوري
  gr/cm3(  16/7(چگالی

  ~C°(  1700(نقطه جوش
  C°(  1473(نقطه ذوب

  

ا حل کردن کانی ه روشیکی از این  .اي گوناگون تهیه کرده روشتوان به اکسید تنگستن را می

 .]3[ است HClدر  1CaWO4شیلیت 

CaWO4 + 2HCl → CaCl2 + H2WO4 

H2WO4 +گرما→ H2O + WO3 

در شرایط اکسید کردن  2کلسینه کردن پارا تنگستیت آمونیاك WO3روش رایج دیگر براي سنتز

  ].6[است

O2H0+ 1 3+ 10NH 312 WO → O24H+]42O12W2[H10)4(NH  

 ºC170تا -ºC50که در دماهايطوريهبکند تغییر میاکسید تنگستن ساختار بلوري  با افزایش دما

ساختار  ºC7500تا ºC330از  ،وکلینیکنساختار مو ºC230تا ºC170گوشی، از ساختار سه

هایی از اکسید تنگستن و طرح 2- 1شکل  .است چهار وجهیي بالاترهادر دمامبیک دارد و رارتو

 .]8و7و5[ دهدساختار آن را نشان می

  

                                                
١Scheelite 
٢Ammonium paratungstate 
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(a)  

 

  
(c)  (b)         

  ]5[از اکسید تنگستن وساختار آن هاییطرح- 2-1شکل

  
 WO3هاي نازكها و کاربردهاي لایهیژگیو -1-4

براي  یطور گسترده در صنعت مورد استفاده قرار گرفته و چشم انداز روشنهب WO3هاي نازك لایه

که کاربرد آن را  ها و خواصی استهاي نازك اکسید تنگستن داراي ویژگیلایه .آن وجود دارد

 MoO3با اکسیدهاي فلزي دیگر مثل  WO3یاي ترکیبه لایهچنین با ساخت هم.گسترش داده است

،V2O5 ،Fe2O3 هاي نازك توان خواص لایهمی.. .وWO3 از جمله کاربردهاي .را بهبود بخشید

- وسایل الکتروکرومیک و پنجره ،هافوتودیود ،توان به فیبرهاي نسوزگستن در صنعت میاکسید تن

در ادامه به معرفی برخی از ]. 5[اشاره کرد .. .هاي سرامیکی و نقاشی ودانه، رنگهاي هوشمند

  .پردازیماکسید تنگستن میهاي ویژگی
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  هاو کاربردهاي آنهافوتوکاتالیست -1-4-1

طور هبازده کاتالیستی مواد خاص را ب ،ايهاي نانوذره1ستیتوکاتالوهاي اخیر تولید فدر سال

  ].9[ چشمگیري افزایش داده و تنوع کاربرد آنها را نیز توسعه داده است

  

  
  ]9[آبدوست:  Cو معمولی:B،آب گریز : A: نمایش کشش سطحی -3-1شکل

 

آب و  یهفتصار ضد میکروب و خود تمیز شونده گرفته و تا خبها در تولید سطوح ضد فوتوکاتالیست

به عنوان مثال با تابش  .یرندگ میشیدي مورد استفاده قرار هوا و تولید هیدروژن بوسیله انرژي خور

ایجاد آبدوستی القا شده با نور،شدید نور ماوراء بنفش به سطوح پوشش داده شده با تیتانیوم اکسید

گیري قطرات آب جلوگیري کرده و در عوض سطح با یک لایه نازك این سطوح از شکل .شود می

بنابراین سطوح  .ندک میزیر آلودگی هاي سطح نفوذ  به که شود مییکنواخت مرطوب پوشیده 

ضد بخار قابل توجهی را نشان انند با پاشیدن آب خالص تمیز شوند و آثار تو میآبدوست به راحتی 

هاي دید عقب در خودرو باعث کاهش وسعت دید راننده خواهد به عنوان مثال رطوبت آینه. دهند

- آلودگی .شود میتولید  ايبا ترکیبی از این دو نتیجه، خواص خود تمیز شونده قابل ملاحظه .بود

ماند و سطوح پاك باقی می ،براي مثال با شستشوي بعدي .انند پاك شوندتو میهاي آلی به راحتی 

هاي ها به سمت تهیه پوششگیري پژوهشجهت.علاوه بر این داراي خواص ضد میکروبی می شوند

نیمرسانا مانند ه مواد ک میهنگا.شدبا میودگی و تجزیه مواد آلی لغیر چسبنده و دفع آ

مثل تجزیه مولکولهاي ( هاي شیمیایید واکنشها در معرض نور خاصی قرار بگیرنفتوکاتالیست

 دلیل بهکه این امر بوسیله نانوذرات فتوکاتالیست طوريهبخشند بمیرا آغاز کرده و سرعت) آلی

حالی است که خود ماده  این در.شود میسطح بزرگتر نسبت به حجم با کیفیت بهتري انجام 
                                                
١Photo catalyst 


