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  چكيده

تاق بر روي زير لايه شيشه لايه گذاري شده است. حمام شيميايي مورد نياز با استفاده از به روش ساده و كم هزينه حمام شيميايي در دماي ا  TiO2فيلم هاي نازك  
ريختي و اپتيكي نمونه ها  ,در دماي اتاق تهيه شده است. تاثير مدت زمان لايه نشاني بر روي خصوصيات ساختاري NH4OHو محلول رقيق شده ي  TiCl3محلول 

آناتاز به فاز خالص روتايل را -از فاز اميخته روتايل  TiO2گذار ,العه نتايج حاصل از پراش پرتو ايكس در زواياي كوچكبه دقت مورد بررسي قرار گرفته است. مط
وضريب جذب بالا مي باشند. با افزايش زمان  مستقيم با تك فاز روتايل داراي باند انرژي TiO2اپتيكي نشان مي دهد كه فيلم هاي نازك نشان مي دهد.  بررسي هاي 

با فاز خالص روتايل در دماي اتاق امكان  TiO2سهولت ساخت اين فيلم هاي نازك  كاهش مي يابد. eV3.07 به eV 3.29 گاف انرژي به تدريج از لايه نشاني
   رنگدانه اي و پروسكايتي را با روشي بسيار كم هزينه امكان پذير مي سازد. ,سلولهاي خورشيدي نقطه كوانتومي ,ساخت سنسورهاي گازي
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Abstract  
 

Nanocrystalline thin films of TiO2 were prepared on glass substrates from an aqueous solution of TiCl3 and 
NH4OH at room temperature using the simple and cost-effective chemical bath deposition (CBD) method. The 
influence of deposition time on structural and optical properties was systematically investigated. TiO2 transition 
from a mixed anatase–rutile phase to a pure rutile phase was revealed by low-angle XRD analysis. Optical 
studies showed that rutile thin films had a high absorption coefficient and a direct band gap. The optical band 
gap decreased slightly (3.29–3.07 eV) with increasing deposition time. The ease of deposition of rutile thin films 
at low temperature is useful for the fabrication of dye-sensitized solar cells, and gas sensors. 
  
PACS No.          ( 11 Times New Roman, italic) 
 

   قدمهم
دي اكسيد تيتانيوم يكي از مهمترين نيمه رساناهاي كاربردي      

آناتاز و  ,محسوب مي شود. اين ماده در سه فاز مختلف روتايل
در بين اين سه فاز روتايل با ساختار  .)1( بروكايت وجود دارد

ميكي از دو فاز ديگر پايداري كريستالي تتراگونال از لحاظ ترمودينا
ديگر نيمه رساناها چون فيلم نازك بيشتري دارد. در مقايسه با 

ZnO , CdS , ZrTiO4  كه خصوصياتي مشابهTiO2  نشان مي
اين ماده .)2(يتانيا پايداري شيميايي و شفافيت بهتري داردت ,دهند

سلول هاي , )3كاربردهاي بسياري در زمينه ابرخازن ها (
سلول هاي خورشيدي نقطه  ,)4( دانه ايرنگ خورشيدي
  ) دارند.6) وباطري هاي ليتيوم(5كوانتومي(
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اندازه ,تمام اين كاربردها به شدت وابسته به ساختار كريستالي  
. روشهاي متعددي مي باشند TiO2ذرات و مورفولوژي ذرات 

 - سل ,)8روش هيدروترمال( ,)7همچون رسوب بخار شيميايي(
) براي اماده كردن 11) و حمام شيميايي(10سي(الكتروري ,)9ژل(

هر يك از اين نانوساختارهاي تيتانيا مورد استفاده قرار مي گيرد. 
روش ها مزايا و محدوديت هاي خاص خود را دارند.به عنوان 

نياز به مقدار زيادي حلال  مثال روش چند مرحله اي هيدروترمال
  محسوب مي شود.غير ارگانيك دارد كه آسيبي براي محيط زيست 

درسالهاي اخير روش حمام شيميايي به عنوان يك روش جايگزين 
براي سنتز فيلم هاي نازك كلكوژن فلزي توجه زيادي را به خود 

كلكوژن هاي  جلب كرده است. در اين روش لايه هاي نازكي از
  فلزي بصورت واكنش خودبخودي در محلول شكل مي گيرد.

  
  روش آزمايش

 TiCl3لم هاي نازك تيتانيا پنج ميلي ليتراز محلول براي تهيه في    
با بيست ميلي ليتر آب مقطردر دماي اتاق مخلوط مي شود. سپس 

به صورت قطره قطره به محلول اوليه  NH4OHمحلول رقيق شده 
 1.5به  0.5محلول از   pHافزوده مي شود كه منجر به افزايش

ه است. در اين ميشود. اين مرحله با همزدن پيوسته محلول همرا
زير لايه هاي شيشه اي كه از قبل با محلول متان واستون در مرحله 

حمام التراسونيك شستشو داده ايم را به صورت عمودي داخل 
محلول قرار مي دهيم. پس از گذشت مدت زمان مناسب نمونه ها 
را از داخل محلول خارج كرده وبا آب مقطر شستشو داده سپس 

فوق را براي زمان هاي رسوب دهي خشك مي كنيم. مراحل 
  مختلف تكرار مي كنيم.

  
  نتايج

  مكانيزم واكنش:
طريق  بر روي زير لايه شيشه از TiO2تشكيل فيلم هاي نازك      

انجام مي گيرد. رشد نانو فيلم ها به صورت  TiCl3هيدروليز 
تراكم يون با يون بر روي سطح شيشه صورت مي گيرد كه به 

بطور  دما و غلظت محلول بستگي دارد., pHپارامترهايي چون 

كلي يون هاي رسانا كمپلكس شده هستند و يون هاي كلكوژن به 
گونه اي انتخاب مي شوند كه يك واكنش بين يونهاي رساناي آزاد 
شده اتفاق مي افتد و منجر به تشكيل لايه نازك مي گردد. در مورد 

  : )12(پژوهش حاضر واكنش شيميايي بصورت زير است
                                                               

ClNHOHTiOHNHTiCl 4343 3)(3                  
                        )(22)(2 2223 gHOHTiOOHTi  

  
 TiO2بررسي ضخامت فيلم هاي نازك 

ي از را به عنوان تابع TiO2ضخامت فيلم هاي نازك  1شكل      
مدت زمان تشكيل آنها نشان ميدهد. همانطور كه انتظار مي رود 
ضخامت فيلم ها با گذشت زمان افزايش مي يابد. اين افزايش به 

  ).13(دليل ارتقاء در تشكيل هسته و بهم آميختگي ذرات است

  
  

  تغييرات ضخامت به عنوان تابعي از زمان لايه نشاني: 1شكل
  

كاهش در بيشتر از چهل ساعت با اين حال براي زمان هاي 
ضخامت فيلم ها مشهود است كه علت آن تشكيل يك لايه 
متخلخل بيروني و نيز افزايش استرس در سطح فيلم مي باشد. اين 
پديده منجر به پوسته شدن فيلم و جدا شدن آن از سطح شيشه مي 

    شود. 
  

  آناليز پراش پرتو ايكس
تهيه  TiO2هاي نازك پراش زاويه كوچك پرتو ايكس براي فيلم 

 2شده بر روي زير لايه شيشه براي چهار زمان مختلف در شكل 
نيز مشخص   TiO2پودر  نشان داده شده است. پراش پرتو ايكس
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شده است. از روي طرح هاي پراش مشخص مي شود كه همه 
وك فيلم هاي سنتز شده  پلي كريستال مي باشند. وجود پيك هاي ن

تيز و واضح نشان دهنده ي درجه بالايي از كريستالي بودن ماده 
 25مورد مطالعه مي باشد. قله هاي پراش براي فيلمي كه به مدت 

  ساعت داخل محلول بوده است به صورت 
 1.75,4.70,5.62,2.57,5.54,1.39,4.36,1.272                   

  مي باشند كه به ترتيب متناظر با صفحات كريستالي
)215(),220(),204(),220(),211(),111(),101(),110(               

مي باشند.اين پيك ها مشخصه ساختار تتراگونال فاز روتايل و 
  ).JCPDS#78-2485, #78-2486مي باشند ( TiO2 آناتز

  
پراش پرتو ايكس براي فيلم هاي نازك تهيه شده براي زمان هاي : طرح  2شكل

  لايه نشاني مختلف. 
  

فاز آناتز ناپديد شده  با افزايش زمان لايه نشاني پيك هاي مربوط به
و كليه ي پيك ها متناظر با ساختار تتراگونال فاز روتايل مي باشند. 

برابر  TiO2ثابت هاي شبكه محاسبه شده براي فيلم هاي نازك 
a=0.4661nm , c=0.2907 nm  كه با مقادير استاندارد موجود

همخواني داشته و قابل مقايسه مي باشند.  JCPDSدر اطلاعات 
شرر محاسبه مي -) با استفاده از فرمول دبايdن سايز ذرات(ميانگي
  شود:

)cos/()9.0( Bd   

 
طول كامل در  طول موج پرتو ايكس,  كه در اين فرمول 

مكان زاويه اي  B بر حسب راديان و  (FWHM)نيمه بيشينه

نانومتر در اندازه  23تا  16مي باشد. يك افزايش تدريجي از پيك 
ذرات با افزايش زمان لايه نشاني قابل مشاهده مي باشد كه در 

   نشان داده شده است. 1جدول 
روتايل به حالت -گروه هاي متعددي گذار از حالت دو فازي آناتز

ي ) بررسي كرده اند و ذرات14تك فاز روتايل را در دماهاي بالا (
  ).15, 16نانومتر بدست آورده اند ( 100با اندازه اي بزرگتر از 

نتايج حاصل از اين پژوهش نشان مي دهد كه ذراتي با اندازه 
نانومتر با استفاده از روش آسان وكم  100كريستالي كوچكتر از 

  هزينه حمام شيميايي در دماي اتاق قابل حصول هستند.
  

  TiO2فيلم هاي نازكخصوصيات ساختاري :  1جدول       

  
  

  انرژي جذب نوري و گاف
گاف انرژي ضريب جذب و نوع گذار جذبي با مطالعه طيف 

نشان  3انجام شده كه در شكل  TiO2جذب نوري نمونه ها ي 
  داده شده است.

  
طيف جذب نوري براي فيلم هاي نازك تهيه شده براي زمان هاي لايه :  3شكل

  نشاني مختلف
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افزايش شديدي در طول موج  TiO2هاي در طيف جذبي فيلم 
  نانومتر قابل مشاهده است. 350هاي كمتر از 

- 400آنها همچنين ضريب جذب پاييني را در محدوده نور مريي ( 
مي  TiO2) نانومتر نشان مي دهند كه يك خصوصيت ذاتي 600

بررسي طيف جذبي اين نيمرسانا مشخص مي كند كه اين  باشد.
  مستقيم است.ماده داراي گاف انرژي 

  
   نتيجه گيري

 پزوهش حاضر به سنتز وشناسايي نانو فيلم هاي نازك تيتانيا     
نها را مورد بررسي قرار داده پرداخته و خواص ساختاري و جذبي آ

است.در روش آسان و مقرون به صرفه حمام شيميايي با بهينه 
از حالت  TiO2كردن مدت زمان لايه نشاني امكان گذارنيمرساناي 

روتايل به حالت تك فاز روتايل  امكان پذير مي - دو فازي آناتز
مي كند كه اين  نيمرسانا مشخص رسي طيف جذبي اينباشد. بر

  ماده داراي گاف انرژي مستقيم است.
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