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اکسید  دیلایه نازک نانو ساختار الکتریکی  اپتیکی وخواص  براثر غلظت وانادیوم بررسی 

 ژل –به روش سل  تیتانیوم تهیه شده

1عرب علی ،2اسحاقی اکبر ،1نژاد اصغری مهلا
 

(27/03/1396، تاریخ پذیرش:182-173، ش.ص 01/12/1395)تاریخ دریافت  

 

 چکیده

به  (درصد وزنی 5و  5/1،0 )های مختلف آلاییده شده با وانادیوم با غلظتلایه نازک دی اکسید تیتانیوم ، پژوهشدر این      

و زبری سطح  اپتیکیالکتریکی، آنالیز عنصری، ، خواص ساختاریای رسوب داده شد. های شیشهزیرلایه بر رویژل -روش سل

مورد مطالعه قرار  AFM و  UV-Vis، طیف سنجی XRD ،DES ،LCR meter هایروش های نازک به ترتیب توسطلایه

همچنین  .های نازک دارای ساختار پلی کریستالی تتراگونال و تک فاز آناتاز استلایهکه  دادنشان  XRD الگوینتایج  . گرفت

اندازه متوسط  کهای گونههب ؛یابدبلورینگی دی اکسید تیتانیم کاهش میاندازه  وانادیومغلظت با افزایش  ،شودمشاهده می

کاهش یافته ( درصد وزنی 1)در حالت آلائیده شده نانومتر  7 حدود بهبرای دی اکسید تیتانیم خالص نانومتر  17ها از کبلور

تیتانیم در ساختار دی اکسید تیتانیم  قعیتموعلاوه، هیچ فازی مربوط به اکسید وانادیم به علت جایگزینی وانادیم در هب. است

دهد که شده نشان میسید تیتانیم الائیده از سطح مقطع لایه نازک دی اک FE-SEM تصویر همچنین تشکیل نشده است.

کرده و ساختار پلی کریستالی را تشکیل  رشد یکدیگر روی پیوسته صورتهبها دانهو  بودهنانومتر  536حدود ضخامت لایه 

اندازه نانومتر  87/0نانومتر و  14/3های نازک دی اکسید تیتانیم خالص و آلائیده شده با وانادیوم حدود رافنس لایه .اندداده

                    مقادیربه ترتیب  رصد وزنید  5و 1، 5/0شده با  آلاییدهو  TiO2 های نازکقاومت الکتریکی لایهم .گیری شد

Ω cm 107×7/16 ، Ω cm 107×7/7 ، Ω cm 107×7/1  و Ω cm 107×8/12 5علت افزایش مقاومت در . دست آمدهب 

 ازوانادیم به دی اکسید تیتانیوم  اضافه کردنبا  نوارانرژی شکاف  ارمقدها است. کاهش موبیلیته با افزایش غلظت حامل، درصد

eV 71/3 به eV 44/3  جابجا شد.های بلندتر طول موج طرفبه  نتیجه لبه جذبدر  ویافته کاهش 

 الکتریکی. نازک، مقاومت لایه، اپتیکی، خواص وانادیوم ، : دی اکسید تیتانیومکلیدی هایواژه

 

 

 

 

                                                           
1
 کاربردی علوم دانشگاهی مجتمع اصفهان،  اشتر مالک صنعتی دانشگاه - 
2
 مواد مهندسی دانشکده اصفهان، اشتر مالک صنعتی دانشگاه - 
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 پیشگفتار

به و نیمه هادی  هادیهای نازک اکسید شفاف لایه     

دارای  ،توجه بالقو الکتریکی  اپتیکیدلیل خواص 

های خورشیدی، ، سلولLEDصفحات  کاربردهایی نظیر

 با این مواد .[1]باشندمی انعطاف پذیر صفحه نمایش

)شکاف انرژی( مناسب قابلیت ارائه پهنای باند  انرژی

 زیادنور  عبورب شکست بالا و ضریمقاومت الکتریکی کم، 

بر روی انواع مطالعات زیادی  [.2]را دارند مرئیدر منطقه 

 اکسید قلع ایندیوم مختلف مواد هادی و نیمه هادی نظیر

(ITO) اکسید روی ،(ZnO)ایندیم ، اکسید روی (IZO)، 

 و(In2O3) ایندیم ، اکسید(TiO2) اکسید تیتانیوم دی

 که در این بین [3]است انجام شده  (SnO2) قلع اکسید

ITO   و مقاومت در ناحیه مرئی عبور بالا مقدار با توجه به

اپتیکی الکترو  کاربردهایانواع ای در به طور گستردهکم 

اما با توجه به قیمت بالا و سمی بودن ؛ استشده استفاده 

ایندیم جایگزین کردن آن با سایر مواد شفاف هادی مورد 

اکسید  دی های اخیر،در سال. [4]توجه قرار گرفته است

مرئی  منطقه بالا در عبور، تیتانیوم به دلیل خواصی مانند

شیمیایی و پایداری ، کم ، هزینهنزدیک مادون قرمزو 

 ITO کردن جایگزین هدف با بودنحرارتی و غیر سمی 

دی اکسید تیتانیوم [. 5]است مورد مطالعه قرار گرفته

ثابت دی الکتریک بالا و باند گسترده،  پهنایدارای انرژی 

حال . با این[6]است پایداری شیمیایی و نوری بالایی

و کاربرد  است کمهدایت الکتریکی دی اکسید تیتانیوم 

لذا  .کندیک ماده شفاف هادی محدود می آن را به عنوان

های زیادی در رابطه با افزایش های اخیر تلاشدر سال

 از قبیلبا عناصری ی از طریق آلاییدن آن هدایت الکتریک

N ،C ،S ،Cu ،W ،Mn ،Co ،Cr ،Fe ،Nd ،Sn ، 

Vدی اکسید تیتانیوم آلاییده  قبلا .صورت گرفته است

اندرسون و  توسط ژل –روش سل  بهشده با وانادیوم 

شکاف بر  وانادیوم تاثیر افزودنو  شدهتهیه همکارانش 

 بررسی شده استدی اکسید تیتانیوم  لایه نازکانرژی 

دی اکسید  [8]همچنین سرادزکا و همکارانش[. 7]

تیتانیوم آلاییده شده با وانادیوم را به روش کندوپاش 

لایه  ،مغناطیسی تهیه کردند. نتایج این گروه نشان داد

 م آلاییده با وانادیوم در ناحیهنازک دی اکسید تیتانیو

ید تیتانیوم مرئی دارای عبور بیشتری نسبت به دی اکس

 دست آمده ازهب اساس نتایجین برخالص است. همچن

های سایر پژوهشگران میزان وانادیم دارای تاثیر بررسی

دی اکسید های نازک یادی بر روی هدایت الکتریکی لایهز

، تولید لایه نازک دی اکسید بر این اساس. است تیتانیوم

تیتانیوم آلاییده شده با وانادیوم به عنوان یک اکسید 

با  که بتواند با هزینه تولید پایینو  غیر سمی ،شفاف

 ITOجایگزینی برای لایه نازک  هدایت الکتریکی کافی

باشد؛ به عنوان هدف اصلی این پژوهش، انتخاب گردید. 

و الکتریکی اثر غلظت وانادیوم بر خواص اپتیکی  کنونتا

ژل -لایه نازک دی اکسید تیتانیم تهیه شده به روش سل

های غلظتاثر ، پژوهشن ایلذا در بررسی نشده است. 

 بر خواص اپتیکی و الکتریکی لایه نازکمختلف وانادیوم 

ژل مورد -به روش سلتهیه شده دی اکسید تیتانیوم 

 .گرفته است بررسی قرار

 هامواد و روش

وم باه  واناادی  ازک دی اکسید تیتانیوم آلاییده باا لایه ن     

 هیاه  بارای ت  ای اعمال شد.ژل بر زیرلایه شیشه-روش سل

میلای لیتار تترابوتیال     20سل دی اکسید تیتانیوم ، ابتدا 

% مخلاوط  99میلی لیتار اتاانول    50% با 97اورتوتیتانات  

میلای   5 همازن،  دقیقه هام خاوردن روی   30شد. بعد از 

ساعت  1اضافه شد و به مدت   7/99لیتر استیک اسید % 

میلای لیتار اساتیل     3/0. آنگاه مخلوط گردید همزنروی 

میلی لیتر آب مقطر به صورت قطره  5و  99/99%  استون

 سااعت  1و در نهایت به مادت   شدقطره به محلول اضافه 

ساال دی اکسااید  باارای تهیااه گرفاات. قاارار هماازن روی

طاور جداگاناه مقادار    هواناادیوم با   شده باتیتانیوم آلاییده 

میلای لیتار    10در  [9]مورد نظر نمک آمونیوم متاوانادات

ل دی اکسید تیتانیوم اضاافه شاد و   آب مقطر حل و به س

پاس از آن   .هم خورد همزندقیقه روی  15محلول نهایی 

هاای  غلظات یک محلول شفاف و همگن باه دسات آماد.    

باه  هاا  للاو حمسپس  ی بود.درصد وزن 5و 1، 5/0وانادیوم 

نگاه   لایاه نشاانی  ساعت در دمای اتاا  قبال از    24مدت 

میلای متار(   40×25×1ای )شیشههای . زیرلایهداری شدند
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قبل از لایه نشانی با آب مقطار و اتاانول و پنباه شستشاو     

لایه نشانی با اساتفاده از روش  داده شدند و خشک شدند. 

مرحلاه انجاام    5لایاه نشاانی در    .غوطه وری انجاام شاد  

سااعت قارار    16هاا پاس از   در هر مرحلاه، نموناه   گردید.

 150دقیقه در دماای   10گرفتن در هوای محیط به مدت 

    درجه ساانتی گاراد درون آون قارار گرفات تاا حالال آن       

 2به مدت ها ل تبخیر شود. در نهایت لایه نازکطور کامهب

 درجه سانتی گراد آنیل شدند.   450ساعت در دمای 

شده در لایه نازک از  منظور شناسایی فازهای ایجاد به     

 Cu kα) گردیاد اساتفاده   پرتاو ایکاس   دساتگاه پاراش  

λ=1.54056 Å Voltage: 40 kV,Current, 30 mA). 

تعیین فازهای الگوی پراش پرتو ایکس، توساط نارم افازار    

XpertHighscore 1.0d   .ضاخامت  متوساط   انجام شاد

الکترونی با استفاده از میکروسکوپ و آنالیز عنصری  هالایه

 FE-SEM; Hitachi S4160, Voltage: 30) روبشای 

kV )باه  انارژی متصال باه آن     و ابزار طیف سنج تفکیک

توسااط  هااالایااهمورفولااوژی و زبااری سااطح . دساات آمااد

 ,AFM; Dualscop C-26) میکروسکوپ نیاروی اتمای  

contact mode)  .گیاری  انادازه  مورد بررسی قرار گرفت

-UV-VIS ) یاف سانجی  طتوسط دساتگاه   اپتیکی عبور

NIR ) مادل Shimadzu UV-T70    در محادوده طاول

انادازه    در دمای اتا  انجام شد. نانومتر 200-1100موج 

ناازک توساط دساتگاه     یهاا الکتریکی لایهگیری مقاومت 

  MEGGER (KYORITSU 3126) مقاومات سانج  

 .انجام شد

 نتایج و بحث

تیتانیوم  دی اکسید ضخامت متوسط لایه نازک     

 از استفاده باوانادیوم، % وزنی 1غلطت آلاییده شده با 

 است مدهآ دستهانومتر بن 536حدود  FE-SEM تصویر

 صورتهبها دانه ،شودکه مشاهده می گونههمان. (1 شکل)

کرده و ساختار پلی کریستالی  رشد یکدیگر روی پیوسته

  .اندتشکیل دادهخوبی ه برا 

های ، الگوهای پراش پرتوی ایکس لایه2در شکل      

 1،  5/0نازک دی اکسید تیتانیوم خالص و آلاییده شده با 

  درصد وزنی وانادیوم، نشان داده شده است. الگوی 5 و

XRD های نازک دارای دهد که لایهنشان میها نمونه

 .ساختار پلی کریستالی تتراگونال و تک فاز آناتاز است

  با افزایش درصد وانادیوم شدت  که شودمشاهده می

با افزایش  ،ها کاهش یافته است. به عبارت دیگرپیک

   ن بلورینگی دی اکسید تیتانیم کاهش وانادیوم میزا

ها با یک جهت گیری خاص )مربوط اندازه بلورکیابد. می

ترین به یک قله از الگوی پراش پرتوی ایکس با بیش

شرر محاسبه گردید -شدت( در هر نمونه، از رابطه دبای

 1ها برای هر نمونه در جدول [. اندازه متوسط بلورک10]

شود که ، مشاهده می1ه به جدول آورده شده است. با توج

با افزودن وانادیوم به ساختار دی اکسید تیتانیوم، اندازه 

ها تر شدن بلورکها کاهش یافته است. علت کوچکبلورک

با افزودن وانادیوم به ساختار دی اکسید تیتانیوم، آن است 

های های وانادیوم در مکانکه با جانشین شدن کاتیون

تر بودن شعاع یونی و به دلیل کوچککاتیونی تیتانیوم 

های داخل شبکه به سمت وانادیوم نسبت به تیتانیوم، یون

کاتیون وانادیوم کشیده شده و در واقع، بلورک نسبت به 

 علت این امر [. 11]شودتر میحالت اولیه خود، کوچک

های ایجاد شده برای دستیابی به انطبا  تواند تنشمی

با ای باشد. های درون شبکهواسطه کرنشهتر ببیش

Vجانشینی 
Tiبه جای  +5

های داخل شبکه به ، یون+4

 مطلبسمت کاتیون وانادیوم کشیده شده است. این 

های اکسیژن و تیتانیوم از مکان شود که یونسبب می

 .تعادلی خود در ساختار تتراگونال، منحرف شوند

 

تصوير میکروسکوپی الکترونی گسیل - 1 شکل

 ز سطح مقطع لايه نازک دی اکسیدمیدانی ا

 يک درصد وزنی تیتانیوم آلايیده شده با

 واناديوم
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 ،0.5 (b)، (a) 0تیتانیوم آلايیده شده با واناديوم با غلظت  از لايه های نازک دی اکسید XRD الگوهای -2 شکل

1 (c)  5و (d)  درصد وزنی 
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 تیتانیوم های دی اکسیدرافنس لايه نازک  ها  وازه بلورکاثر آلايیدن واناديوم بر اند- 1جدول 

                      RMS (nm) اندازه بلورک ها  % .Wt     غلظت

(nm) 

0  17 5 

0.5 13 1.6 

1  10 0.8 

5 7 - 

                                                                                                                           

تیتانیوم آلاییده  آنالیز عنصری لایه نازک دی اکسید    

 EDSدرصد وزنی وانادیوم، توسط آشکارساز  1شده با 

دست آمده از این هنمودار ب 3انجام شد. در شکل 

)نمودار شدت برحسب انرژی( آورده شده است.  آشکارساز

تیتانیوم در کنار وانادیوم صر ، حضور عن3با توجه به شکل 

 گردد.مشاهده میو اکسیژن 

از  AFMباه ترتیاب، تصااویر ساه بعادی       4 در شکل    

تیتانیوم خالص و آلاییاده   های نازک دی اکسیدسطح لایه

      درصااد وزناای وانااادیوم را نشااان   5و  1،  5/0شااده بااا  

هاای ناازک دی اکساید    لایه RMSدهند. زبری سطح می

درصد وزنای   5و  1،  5/0م خالص و آلاییده شده با تیتانیو

نتایج نشان گونه که همانآمده است.  1وانادیوم در جدول 

هاا تحات تارثیر    لایه RMSزبری  رسدبه نظر می ،دهدمی

، زباری ساطح   1با توجه باه جادول   افزودن وانادیم است. 

یافتاه  های نازک با افازایش غلظات واناادیوم کااهش     لایه

اسات کاه    آن علت ها احتمالا بهزبری نمونه کاهش. است

ها شده اسات.  موجب کاهش انداره بلورک ،افزایش وانادیم

کااهش  های ناازک  وجه به مقیاس نانومتری زبری لایهبا ت

 گاردد  کاهش زبری سطح موجب ،تواندمی هابلورکاندازه 

 [12 .] 

های نازک دی اکسید تیتاانیوم  میزان عبور نور از لایه     

درصد وزنی وانادیوم  5و  1،  5/0لص و آلاییده شده با  خا

نشان  5نانومتر، در شکل  1100تا  200های در طول موج

، با افزودن وانادیوم باه  5داده شده است. با توجه به شکل 

میزان عبور افزایش و ساپس  ساختار دی اکسید تیتانیوم، 

باا افازایش واناادیوم باه علات کااهش        کاهش یافته است.

که  یابدرژی شکاف نوار، جذب افزایش و عبور کاهش میان

 در ادامه بحث خواهد شد.

 

 درصد وزنی واناديوم 1تیتانیوم آلايیده شده با  لايه نازک دی اکسید EDSطیف  -3شکل 
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درصد  (c) 1 و  0.5 (b)، (a) 0تیتانیوم آلايیده شده با واناديوم با غلظت  دی اکسید از لايه نازک AFM تصاوير -4 شکل

 وزنی

مرئی )محدوده طول  نور در ناحیه متوسط میزان عبور    

نانومتر  550نانومتر( و در طول موج  700تا  400موج 

ها در نمونه آورده شده است. 2نمونه در جدول  4برای هر 

 1تا  اپتیکی عبورافزایش  هستند. شفاف مرئی، منطقه 

با بررسی ریخت شناسی و زبری ، مدرصد وزنی وانادیو

هر . های نازک، قابل توجیه استتمام لایه RMSسطح 

تر باشد؛ میزان عبور تر و زبری آن کمچه سطح صیقلی

باعث پراکندگی  ،زبری سطح بالاتر است. اپتیکی آن بیش

  .[13]شودنور و کاهش عبور می
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 یتانیوم آلايیده شده با واناديومت دی اکسید های نازکطیف عبور اپتیکی لايه- 5 شکل

 

 های مختلف واناديومتیتانیوم با غلظت های نازک دی اکسیدعبور، انرژی شکاف نوار و مقاومت ويژه لايه- 2جدول 

عبور اپتیکی در طول     % .Wt    غلظت

 550موج ناحیه مرئی )

  نانومتر( )%(

Eg (eV) 10×) مقاومت ویژه
7
 

Ω.cm) 

0  77 3.71 16.7 

0.5  86 3.69 7.7 

1  85 3.65 1.7 

5  30 3.44 12.8 

 

برای محاسبه انرژی شکاف نوار یاک مااده ابتادا بایاد         

دست آورد. ضاریب جاذب   هپارامتر ضریب جذب ماده را ب

های پارامتر مهمی در کاربردهای اپتیکی است و برای لایه

 :ی زیر محاسبه می شودنازک  شفاف با رابطه

α =  ln( ) (1                                 )

                                                                                                                       

  Tو ناازک بار حساب ناانومتر     ضاخامت لایاه   dدر اینجا 

 اکساید  کاه دی با توجه باه آن [. 14عبور نور است]درصد 

باا   نوع مساتقیم اسات، لاذا    از شکاف انرژی دارای تیتانیم

، هادایت نوار ظرفیت و ناوار   میان الکترون مستقیم انتقال

 آیاد دسات مای  هبا  های ناازک لایه (Eg) شکاف نوارانرژی 

 :(مدل تائوک)

(αhν)
2
 =A(hν-Eg)                                         (2)                                                            

(αhν)ثابت است. تغییرات   Aانرژی فوتون و   hνکه 
2 

در منطقه جذب و برون یابی   hνبرحسب انرژی فوتون 

    مشخص را Egمقدار  α = 0 تا نمودار خطی قسمت

  .نشان داده شده است 6 شماره که در شکل [15]نمایدمی
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(αhν)  نمودار -6 کلش
2
 تیتانیوم آلايیده شده با واناديوم دی اکسید نازک ایلايه برای hν حسب بر 

 

های نازک لایه شکاف نوارمقادیر انرژی  2در جدول      

 5و  1،  5/0تیتانیوم خالص و آلاییده شده با  دی اکسید

با توجه به  درصد وزنی وانادیوم، آورده شده است.

انرژی شکاف نوار با افزودن وانادیوم به  ، مقادیر2لجدو

گونه همانساختار دی اکسید تیتانیوم، کاهش یافته است. 

دارای های نازک لبه جذب لایه ،گرددکه مشاهده می

به سمت طول موج  ،TiO2 لایه نازک در مقایسه باوانادیم 

تر بودن شکاف انرژی که کوچک حرکت کرده استبلندتر 

لت نماید. عدارای وانادیم تایید میک های نازلایهرا در 

کاهش انرژی شکاف نوار این است که با آلاییدن وانادیوم 

ای مربوط به ناخالصی در دی اکسید تیتانیوم، تراز دهنده

 هدایتپایین نوار در قسمت و  انرژیدر شکاف )وانادیم( 

    [.16]گرددایجاد می

اساتفاده از  های ناازک باا   ( لایهRمقاومت الکتریکی )     

دستگاه مقاومت سنج اندازه گیاری شاد و مقاومات ویاژه     

، 2[. در جدول 17]دگردیمحاسبه  3ها طبق معادله نمونه

هاا آورده شاده   ( نموناه ρمقادیر مقاومت الکتریکی ویاژه ) 

 است.

ρ= R (3)  

                                                                        

مشاهده ، 2با توجه به نتایج حاصل شده از جدول      

شود که با افزودن وانادیوم مقاومت الکتریکی آن ابتدا می

که ملاحظه  گونهکاهش و سپس افزایش یافته است. همان

درصد وزنی وانادیوم به دی  1تا  5/0با افزودن   ،شودمی

ت. اکسید تیتانیوم، مقاومت الکتریکی آن کاهش یافته اس

علت آن است که با افزودن وانادیوم به ساختار دی اکسید 

Vهای تیتانیوم، کاتیون
Tiهای کاتیون در مکان +5

4+ ،

الکترون  1جانشین شده و چون هر کاتیون وانادیوم، 

الکترون اضافه به  1تر از کاتیون تیتانیوم داراست؛ بیش

د ازای جانشینی هر کاتیون وانادیوم، به ساختار دی اکسی

تیتانیوم تزریق شده است. این الکترون اضافه در تراز اهدا 

کننده )ترازی در نزدیکی نوار هدایت و پایین تر از آن( 

؛ با جذب مقدار کمی انرژی به نوار هدایت، رار گرفتهق

اما با  ؛گذارنداثر میجهش کرده و در هدایت الکتریکی 

تنها درصد وزنی(، نه  5تر غلظت وانادیوم )افزایش بیش

کاهش مقاومت الکتریکی ادامه نیافته؛ بلکه سیر صعودی، 

ها پیدا نموده است. علت این امر کاهش تحرک الکترون

[. یکی از دلایل 18]باشدها میر افزایش غلظت حاملدر اث

ها در اثر افزایش غلظت عنصر کاهش تحرک الکترون

های عنصر ها توسط یونآلاینده، پراکندگی الکترون

باشد. در ه )یا پراکندگی ناخالصی یونیزه شده( میآلایند

ها با یکدیگر تقابل واقع، دو عامل غلظت و تحرک الکترون

ها، تحرک ای که با افزایش غلظت الکترونگونه دارند؛ به

یابد. با افزودن عنصر آلاینده به ماده ها کاهش میآن
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میزبان تا غلظتی معین )به نام غلظت بحرانی(، افزایش 

و ها، غلبه داشته ها بر کاهش تحرک آنظت الکترونغل

 های اما در غلظت؛ یابدمقاومت الکتریکی کاهش می

تر از غلظت بحرانی، کاهش تحرک بر افزایش غلظت بیش

یابد ها غلبه کرده و مقاومت الکتریکی افزایش میالکترون

[19 .] 

 نتیجه گیری

ها نشان داد که اندازه بلورک ایکس الگوی پراش پرتو     

  AFMاست و نتیجه کاهش یافته  nm 7 به nm 17 از

زبری  RMS دهد که با افزایش غلظت وانادیومنشان می

کاهش یافته  nm 8/0 تا nm  5های نازک ازلایهسطح 

 متوسط  عبورمیزان  دست آمدههمطابق با نتابج ب است.

های نازک با افزایش غلظت وانادیوم، افزایش و لایه نور در

 به eV 71/3سپس کاهش یافت و انرژی شکاف نوار از 

eV 44/3  الکتریکی مقاومت. حداقل مقدار یافتکاهش 

اهم سانتی متر برای نمونه با   Ω cm 107×7/1ویژه 

 .% وزنی وانادیوم مشاهده شد1غلظت 
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