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) رسوب داده شد. اين روش 3DGروش شيميايي بر روي سطح و داخل ساختار متخلخل گرافن سه بعدي ( ه) بTiN، فاز نيتريد تيتانيم (مطالعهدر اين     دهيچك

عمليات باشد. در اين مقاله اثر دماي آن در اتمسفر آمونيا مي رتيعمليات حراهاي تيتانيم و سپس داخل يك محلول حاوي يون 3DGور كردن شامل غوطه

درجه  850و  800، 750در سه دماي مختلف  هامنظور نمونهبدين بر نوع فازهاي تشكيل شده، مورفولوژي و استوكيومتري آنها بررسي شده است.  حرارتي

ثابت منجر به افزايش  عمليات حرارتيكه افزايش دماي  ر گرفتند. نتايج نشان داداقر XPSو  XRD ،SEMتحت آناليزهاي و سپس  عمليات حرارتيسانتيگراد 

، در 09/1برابر با نسبت اتمي تيتانيم به نيتروژن ترين درصد استوكيومتري شود. مناسبمي TiNداخل ساختار كاهش ميزان اكسيژن نيز  ها وشبكه و اندازه بلورك

C عمليات حرارتيدماي 
  آمد.به دست  850 °
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Abstract    In this study, titanium nitride (TiN) phase was deposited on the surface and into porous structure of three-

dimensional graphene (3DG) by chemical method. This method consists of immersing of 3DG into a solution 

containing Ti ions and annealing under ammonia atmosphere. In this paper, effect of annealing temperature on type of 

synthesized phases, their morphology, and stoichiometry was investigated. For this purpose, the samples were annealed 

at three different temperatures of 750, 800, and 850 °C and analyzed by XRD, SEM and XPS. The results showed that 

increasing of annealing temperature results in increasing of lattice parameter and crystallite size, while decreasing of 

oxygen content inside TiN structure. Annealing at 850 °C was resulted to the most stoichiometric composition with 

titanium/ nitrogen atomic ratio of 1.09.  
 

Keywords: Three-dimensional Graphene, Titanium Nitride, Chemical Method, structural Properties. 
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  مقدمه - 1
از گرافن به عنوان يك نانوماده دوبعدي، بخش وسيعي   

هاي منحصر به فرد تحقيقات حوزه علم مواد را به علت ويژگي

. البته اخيراً ]1[فيزيكي و شيميايي به خود اختصاص داده است 

) نيز مطرح شده و به علت دارا بودن 3DGبعدي ( گرافن سه

سطح ويژه زياد،  ساختار منحصر به فرد بسيار متخلخل با

رسانايي الكتريكي بالا، پايداري شيميايي و خواص مكانيكي 

هاي مختلف از قبيل كاربردهاي فراواني در بخش ،برجسته

و  ]4[ها ، باتري]3[هاي سوختي ، سلول]2[حسگرها 

     پيدا كرده است. يكي از  ]5[الكتروشيميايي هاي  سلول

ز گرافن سه بعدي، رسوب بخار ها براي سنتترين روشرايج

هاي نيكل يا مس به عنوان ) با استفاده از فومCVD( 1شيميايي

شابلون و سپس حذف نيكل يا مس با عمليات شيميايي 

  .]6[باشد  مي

هاي گرافن با برخي از نانومواد به طور اخيراً كامپوزيت  

اند. اين هاي مختلف سنتز شدهموفقيت آميزي توسط روش

اي نسبت به هر يك از هاي بهبود يافتهها ويژگييتكامپوز

اجزاي خود دارند. از گرافن سه بعدي به عنوان بستري براي 

مختلف مثل اكسيدها، سولفيدها،  هايرشد نانومواد

اما  ]7[هاي كربني استفاده شده است هيدروكسيدها و نانولوله

نيتريدهاي هاي پايه گرافني با مواد در مورد سنتز نانوكامپوزيت

هاي اندكي در دسترس است. اين در فلزات انتقالي گزارش

حالي است كه نيتريدهاي فلزات انتقالي به خصوص نيتريد 

اي از مواد كاربردي بسيار مهم هستند كه خواص دسته ،تيتانيم

بسيار قابل توجهي مانند سختي، هدايت الكتريكي و پايداري 

توانند در مي TiN-3DGهاي شيميايي بالا دارند. كامپوزيت

هاي خورشيدي قابل استفاده باشند هاي ليتيمي و سلولباتري

]8[ .  

در اين مطالعه، نيتريد تيتانيم با استفاده از يك روش   

شيميايي بر روي گرافن سه بعدي رسوب داده شده و سپس 

كامپوزيت  ساختاريبر روي خواص  عمليات حرارتي اثر دماي

TiN-3DG ي گرديدبررس.  

  

  

 
1 Chemical Vapor Deposition 

  روش تحقيق - 2

-TiNاستفاده براي تهيه كامپوزيت  دمواد اوليه مور  

3DG شامل گرافن سه بعدي سنتز شده به روش ،CVD تيتانيم ،

  ) بود. 4) و اتانول (مرك3(آلدريچ 2ايزوپروپوكسايد

ه فوم نيكل ب، CVDبعدي با روش  براي تهيه گرافن سه

 ايلولهو در كوره به عنوان شابلون انتخاب  mm 5/0ضخامت 

 حرارت داده C 1000°تا دماي  H2و  Arتحت جريان گازهاي 

ماده ، بخار اتانول به عنوان پيششد. بعد از رسيدن به اين دما

دقيقه به  10اين فرآيند  و گرديدكربني وارد محفظه واكنش 

ظت ساختار گرافن در طي به منظور حفاطول انجاميد. سپس 

فوم نيكل داراي پوشش گرافن داخل محلول مراحل بعدي، 

PMMA در نهايت پس از حذف نيكل با استفاده  ور شد.غوطه

با استفاده از استون، گرافن سه بعدي  PMMAو حذف  HClاز 

  به دست آمد.

، ابتدا يك محلول سه بعدي وي گرافنبر ر TiNنتز براي س

پيش ماده تيتانيم  ml 5/0(شامل هاي تيتانيم اتانولي حاوي يون

شد. مرحله بعدي ) تهيه حلال اتانول ml 5ايزوپروپوكسايد در 

به منظور داخل محلول تهيه شده  3DGور كردن فرآيند، غوطه

وري به مدت . فرآيند غوطهباشد ميهاي تيتانيم يون جذب موثر

ساعت به طول انجاميد و در تمام اين مدت براي تسريع  2

، دماي آب 3DGهاي هاي تيتانيم داخل تخلخلفرآيند نفوذ يون

 و پس از آن  داشته شد ثابت نگه C 50°داخل حمام آب، 

پس از آن ند. گرديدو در هوا خشك ها از محلول خارج نمونه

°ساعت در محدوده دمايي  3ها به مدت نمونه
C )850-750 و (

(در يك كوره ) تحت عمليات حرارتي NH3در اتمسفر آمونيا (

   قرار گرفتند.اي)  لوله

ها، بررسي اي موجود در ساختار پوششتعيين فازه براي

مورفولوژي سطحي و آناليز تركيب شيميايي به ترتيب از 

XRD ،SEM  وEDX  استفاده شد. براي بررسي اثر دما در

 مورد استفاده قرار گرفت. XPS ها، آناليزاستوكيومتري پوشش

 

  

  

 
2
 Titanium isopropoxide 

3
 Aldrich 

4
 Merck 

Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir



 15 - 1394، بهار 1، شماره 4 دوره                                                                                          هاي پيشرفته مواد و فناوري فصلنامه
  

  نتايج و بحث - 3

    ه الگوي پراش اشعه ايكس مربوط ب )1(شكل   

، 750تهيه شده در سه دماي مختلف  TiN-3DGهاي پوشش

دهد. در الگوي پراش درجه سانتيگراد را نشان مي 850و  800

درجه متعلق به صفحه  26هر سه نمونه، پيك قرار گرفته در 

و  43، 36. سه پيك ديگر در زواياي ]9[) گرافن است 002(

) و 200()، 111هاي (درجه به ترتيب مربوط به صفحه 62

. اين نتايج نشان ]10[باشند مي TiN) ساختار نمك طعام 220(

كاملاً بلورين با ساختار مكعبي  TiNفاز تشكيل شده،  ددهمي

باشد. هيچ پيك ديگري كه نشان دهنده فازهاي نمك طعام مي

ناخالصي از قبيل تيتانيم فلزي يا اكسيدهاي تيتانيم باشد، در 

در محدوده دقت كه  گرديدشاهده نها مالگوي پراش نمونه

XRD بيانگر خالص بودن نيتريد تيتانيم سنتز شده تواند  مي

  باشد.

  

  
تهيه شده در  TiN-3DGهاي الگوي پراش اشعه ايكس پوشش. 1شكل 

  .دماهاي مختلف

  

ه توان انداز) مي1(معادله  1با استفاده از رابطه شرر  

  ا را تخمين زد.هبلورك

  

                                        )1معادله (
0.9

D
cos

λ
=

β θ
  

  

 طول موج اشعه ايكس، λ اندازه بلورك، Dدر رابطه بالا،  

β  همانFWHM
يا عرض پيك اصلي در نصف شدت بيشينه  2

. در ]11[باشد موقعيت پيك اصلي بر حسب راديان مي θآن و 

 
1 Scherer 
2 Full Width at Half Maximum 

) به عنوان 200پيك ( ،اين پژوهش براي هر سه دماي مختلف

  پيك اصلي در نظر گرفته شد. 

ها با منحني مربوط به رابطه اندازه بلورك )2(شكل   

طور كه مشخص  دهد. همانرا نشان مي عمليا ت حرارتي دماي

منجر به افزايش اندازه  ت حرارتيعمليااست، افزايش دماي 

با افزايش درجه حرارت، سرعت نفوذ و حركت  وبلورك شده 

تواند دليلي بر رابطه شود و اين امر ميبيشتر مينيز ها اتم

  .مستقيم اندازه بلورك با دما باشد

توان ها ميالگوي پراش اشعه ايكس نمونهاز روي   

را نيز تخمين زد.  TiNاطلاعات ديگري مانند ثابت شبكه فاز 

براي  )2معادله (توان از ، ميTiNبا توجه به ساختار مكعبي فاز 

فاصله  d) استفاده كرد. در اين رابطه، aمحاسبه ثابت شبكه (

  . ]12[) است hklبين صفحات (

                 )        2دله (معا
2 2 2

2 2

1 (h K L )

d a

+ +
=  

  

  
  .عمليات حرارتيها با دماي رابطه اندازه بلورك. 2شكل 

  

مقادير اندازه بلورك و ثابت شبكه به دست  )1(جدول   

عمليات هاي را براي نمونه xآمده از روي الگوي پراش اشعه 

دهد. ثابت شبكه دماهاي مختلف نشان مي شده در حرارتي

در دماهاي مختلف متفاوت از محاسبه شده براي هر سه نمونه 

باشد كه استوكيومتري مي TiNثابت شبكه تئوري مربوط به فاز 

هاي فشاري، توان به عواملي مثل وجود تنشاين امر را مي

ي هاي ناخالصتموجود فازهاي غيراستوكيومتري و يا حضور ا

اكسيژن در شبكه نيتريد تيتانيم نسبت داد. اتم اكسيژن اتم مثل 

 TiNهاي نيتروژن در ساختار تواند جانشين بخشي از اتممي

گردد. به عبارت  TiNxOyمنجر به تشكيل فاز در نهايت شده و 

يك فاز مياني و محلول  TiNxOyتوان گفت فاز ديگر مي
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باشد. بنابراين مطابق مي TiOو  TiN مكعبي جامدي از فازهاي

شبكه  بين ثابت TiNxOy، ثابت شبكه فاز Vegardبا قانون 

) قرار دارد. nm 4185/0( TiO) و TiN )nm 4241/0فازهاي 

البته بايد به اين نكته توجه كرد كه اين قانون براي ساختارهاي 

   .]13[شود تر ميبدون عيب و غير نانو منجر به محاسبات دقيق

  
عمليات در دماهاي مختلف  TiNاندازه بلورك و ثابت شبكه فاز . 1جدول 

  .حرارتي

 عمليات حرارتيدماي 

)°C(  

اندازه بلورك 

)nm(  

  )nmثابت شبكه (

750 533/11  4228/0  

800 930/12  4229/0  

850 240/15  4231/0  

  

با افزايش شود  اهده ميمش )1(جدول  درطور كه  همان  

، ثابت شبكه به صورت جزئي تغيير عمليات حرارتيدماي 

توان به تغيير   ميدليل تغيير ثابت شبكه با دما را ميكه رده ك

. در اكسيژن نسبت داد هاي فشاري و مقدار اتمميزان تنش

خواهد بيشتر به اين نكته پرداخته  XPSقسمت تحليل نتايج 

   .شد

سطح گرافن سه بعدي سنتز  SEMتصوير  )3(شكل   

  سطح  SEMتصاوير  )4(و شكل  CVDشده با روش 

دهد. در دماهاي مختلف را نشان مي TiN-3DGهاي پوشش

گرافن سه بعدي ماهيت بسيار متخلخل آن را  SEMتصوير 

ساختار سه بعدي متخلخل و به هم در واقع  كه كندآشكار مي

 SEMيكل را به خود گرفته است. در تصاوير پيوسته فوم ن

بر روي سطح گرافن هايي 2ها و موج1وجود چين، )4(شكل 

سطوح مواج به علت اختلاف ضرايب انبساط  شود.مشاهده مي

ايجاد   CVDرآيند ـن در طول فـكل و گرافـوم نيـي فـراراتـح

  . ]15و14[اند شده 

  

 
1 Wrinkle 
2 Ripple 

  
  .CVDن سه بعدي سنتز شده با روش سطح گراف SEMتصوير . 3شكل 

  

  
تهيه شده در  TiN-3DG هايكامپوزيتسطح  SEMتصاوير . 4شكل 

  .C 900° (د) و C 850°(ج) ، C 800°(ب) ، C 750° (الف) دماهاي

  

گرافن سه بعدي بعد از اعمال نيتريد  SEMتصاوير   

روي سطح گرافن و  TiNد كه دهنشان مي) 4(شكل تيتانيم 

ه هاي نازك و بهاي آن به صورت لايهحتي داخل تخلخل

. دليل ناپيوستگي لايه است صورت جزيره جزيره رسوب كرده

TiN توان ناشي از رسوب كرده روي سطح گرافن را مي

ناهموار بودن خود سطح گرافن به عنوان زيرلايه و نيز اختلاف 

گرافن و نيتريد تيتانيم دانست. در  زياد ضرايب انبساط حرارتي

°ي شده در دما عمليات حرارتينمونه  SEMتصوير 
C 900 

هاي رسوب كرده از سطح گرافن ، جدا شدگي لايهد)4(شكل 

 عمليات حرارتيقابل مشاهده است. افزايش بيش از حد دماي 

به دليل افزايش عدم تطابق ضرايب انبساط حرارتي فازهاي 

هاي نيتريد نيم و گرافن، منجر به جدا شدن لايهنيتريد تيتا

گرافن شده است. بنابراين  تيتانيم تشكيل شده بر روي سطح
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 عمليات حرارتيتوان نتيجه گرفت كه يك دماي بهينه براي مي

  ها وجود دارد. نمونه

، رسوب ذراتي را TiN-3DGهاي نمونه SEMتصاوير   

انجام  EDSنتايج آناليز  د.دهنشان مي TiNهاي بر روي لايه

كه اين  دهد مي) نشان 5(شكل شده بر روي اين نانوذرات

هاي مربوط به پيك بوده و  Nو  Tiنانوذرات شامل عناصر 

به ترتيب ناشي از حضور گرافن و زيرلايه  Siو  Cعناصر 

 د. باشكوارتز مي

  

  
  .ر روي ذراتجام شده بان EDSآناليز  .5شكل 

  

صورت گرفته بر روي  XRDكه آناليز  با توجه به اين  

بدون حضور هر گونه  TiNدهنده رسوب فاز ها، نشاننمونه

نتيجه گرفت كه ذرات رسوب چنين توان ناخالصي بود، مي

د. باشنيز از جنس نيتريد تيتانيم مي TiNهاي كرده بر روي لايه

هاي جدا از در ابتدا فاز نيتريد تيتانيم به صورت لايهدر واقع 

با گذشت زمان، اين  وكرده  هم بر روي سطح گرافن رسوب

   فاز به جاي رسوب كردن بر روي سطح گرافن، بر روي 

 ،هاي نيتريدي اوليه و به صورت ذرات تشكيل شده استلايه

بر روي سطح  TiNزني ذرات زيرا انرژي مورد نياز براي جوانه

گرافن بسيار بيشتر از انرژي مورد نياز براي رسوب آن بر روي 

   باشد.با ساختار و تركيب شيميايي يكسان مي TiNلايه 

  

و اثر دما بر  TiNتر استوكيومتري فاز براي ارزيابي دقيق  

شده  عمليات حرارتيبر روي سه نمونه  XPSروي آن، آناليز 

درجه سانتيگراد صورت گرفت  850 و 800، 750 در سه دماي

هر سه  XPSارائه شده است. طيف  )6(كه نتايج آن در شكل 

و  456، 397، 5/284پيك قرار گرفته در حدود  4نمونه شامل 

، C1sد كه به ترتيب متعلق به باشولت مي - الكترون 530

N1s ،Ti2p  وO1s  مقادير كمي عناصر و ]17و16[هستند .

كه در دماهاي مختلف از  Ti/Nو  N/O ،Ti/Oهاي اتمي نسبت

گرديده ارائه  )2(، در جدول استخراج شده XPSهاي طيف

  است.

  
  .تهيه شده در دماهاي مختلف TiNهاي پوشش XPSهاي طيف .6شكل 

  

  XPS.ي هاز طيفهاي اتمي استخراج شده امقادير كمي و نسبت. 2جدول 

دماي 

عمليات 

 حرارتي

)
°C(  

N O  Ti  N/O  Ti/O Ti/N 

750  1/11  64/6  20/9  671/1  38/1  828/0  

800  2/9  7/4  1/8  95/1  72/1  88/0  

850  4/8  1/4  15/9  048/2  23/2  09/1  
  

  

 عمليات حرارتي، با افزايش دماي )2(با توجه به جدول   

 Ti/O و N/Oهاي اتمي ميزان اتم اكسيژن كاهش و نسبت

دهنده كاهش ميزان اكسيژن داخل ساختار افزايش يافته كه نشان

كاهش مقدار اكسيژن منجر  و باشدبا دما مي TiNهاي پوشش

. ]18[شود به كاهش ضريب مقاومت الكتريكي فاز نيتريدي مي

بيان شد، تغيير ثابت  XRDطور كه قبلاً در قسمت آناليز  همان

توان به را مي عمليات حرارتيماي با تغيير د TiNشبكه فاز 

نسبت داد كه  TiNتغيير مقدار ناخالصي اكسيژن در ساختار 

بر روي  عمليات حرارتينيز تاييدي بر تاثير دماي  XPSنتايج 

  باشد. مقدار اكسيژن مي

عمليات يكي از پارامترهاي مهم كه تحت تاثير دماي   

كتريكي است و خود نيز تاثير زيادي بر خواص ال حرارتي

باشد. در حالت مي Ti/Nدارد، نسبت اتمي  TiNهاي شپوش

و با دور شدن از تر نزديك 1استوكيومتري اين نسبت به عدد 

گيرد. فاصله مي 1حالت استوكيومتري اين نسبت نيز از عدد 

در حالت استوكيوتري و  TiNترين مقاومت الكتريكي فاز كم
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. با توجه به ]19[آيد مي به دست 1برابر با  Ti/Nنسبت اتمي 

شده  عمليات حرارتيدر نمونه  Ti/N، نسبت اتمي XPSنتايج 

) به عدد يك و حالت استوكيومتري C 850 )09/1°در دماي 

  تر است.نزديك

با قدرت تفكيك  XPSآناليز هاي بيشتر، براي بررسي  

عمليات نمونه  N1sو  C1s، Ti2p هايروي پيكبالا بر 

°شده در دماي  حرارتي
C 850 8(، )7(هاي به ترتيب در شكل( 

پيك )، 7(شكل  C1sطيف در  .نشان داده شده است )9(و 

مربوط به پيوند  eV 46/284انرژي پيوند اصلي قرار گرفته در 

spكربن با هيبريداسيون -كربن
باشد كه مشخصه پيوندهاي مي 2

C=C كه  تر ديگرهاي ضعيفباشد. پيكدر صفحه گرافن مي

به  قرار دارند، ولت -الكترون 6/286و  7/285، 7/284 در

  باشند. مي C-Oو  C-C ،C-Nترتيب مربوط به پيوندهاي 

مربوط  2p3/2و  2p1/2 هايشامل پيك )8( شكل Ti2pپيك  

كه در  ييباشد. از آنجامي Ti-Nو  Ti-O ،N-Ti-O پيوندهاي به

ها هيچ پيكي متعلق به فاز الگوي پراش اشعه ايكس نمونه

توان نتيجه گرفت كه علت اكسيد تيتانيم مشاهده نشد، مي دي

اكسيدهاي تيتانيمي ، تشكيل XPSدر طيف  Ti-Oحضور پيك 

 N-Ti-Oپيك . است  آمورف ناشي از اكسيداسيون سطحي

ناشي از حضور فاز  Ti-Nو پيك  TiNxOy ناشي از حضور فاز

TiN فاز باشد. ميTiNxOy  در اثر اكسيد شدن سطحي فاز

TiN  و از آنجا كه آناليز و بر روي سطح آن تشكيل شدهXPS 

هاي مربوط به حضور اين فاز باشد، پيكيك آناليز سطحي مي

  است. را ارائه كرده

و  N-Ti ،N-Ti-Oهاي پيك) شامل 9(شكل  N1sپيك   

N-C باشد. پيك ميN-Ti  ناشي از وجود فاز استوكيومتري

TiN  و پيكN-Ti-O  ناشي از تشكيل فاز اكسي نيتريدي

TiNxOy شدت پيك  بوده وN-C هاي ديگر در مقايسه با پيك

عمليات تر است. شايد بتوان گفت در طي پايين N1sطيف 

هاي كربن از اتم درصد بسيار كمي در اتمسفر آمونيا، حرارتي

اند. البته به دوپ شدههاي نيتروژن در ساختار گرافن با اتم

هاي كربن در ساختار گرافن، علت پيوند كوالانسي قوي بين اتم

هاي نيتروژن نياز به صرف انرژي دوپ كردن گرافن با اتم

°در دماي  عمليات حرارتيبسيار زيادي دارد و 
C 850     

نجر به درصد بالاي دوپ شدن گرافن شود. البته اند متونمي

هاي معيوب ساختار گرافن ممكن است ميزان انرژي در قسمت

به صورت موضعي بالا رفته  )هاي گرافنبه عنوان مثال در لبه(

هاي نيتروژن هاي كربن بتوانند با اتمو مقدار اندكي از اتم

  جايگزين شوند. 

عمليات نمونه  C1sپيك  با قدرت تفكيك بالا بر روي XPS طيف. 7شكل 

  .C 850°شده در دماي  حرارتي

  
عمليات نمونه  Ti2pپيك  با قدرت تفكيك بالا بر روي XPS طيف .8شكل 

  .C 850°شده در دماي  حرارتي

  

  
عمليات نمونه  N1sپيك  لا بر روييك بابا قدرت تفك XPS طيف .9شكل 

  .C 850°شده در دماي  حرارتي
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  گيري  نتيجه - 4

، با TiN-3DGدر اين تحقيق، كامپوزيت نانوساختار 

هاي تيتانيم داخل يك محلول حاوي يون 3DGور كردن غوطه

در اتمسفر آمونيا سنتز شد. نتايج  عمليات حرارتيو سپس 

XRD لوري نشان دهنده تشكيل فاز بTiN  بودند. هيچ پيك

ديگري كه نشان دهنده فازهاي ناخالصي از قبيل تيتانيم فلزي 

ها يا اكسيدهاي تيتانيم باشد، در الگوي پراش اشعه ايكس نمونه

منجر به افزايش  عمليات حرارتيمشاهده نشد. افزايش دماي 

، كاهش ميزان اكسيژن و TiNهاي ثابت شبكه و اندازه بلورك

. از طرفي با توجه به گرديدكيومتري فاز نيتريدي بهبود استو

تا  عمليات حرارتي، افزايش بيش از حد دماي SEMتصاوير 
°
C 900  .منجر به جدا شدگي لايه نيتريدي از سطح گرافن شد

ها نشان پوشش سطحرا در  N-Ti-Oحضور پيك  XPSنتايج 

 طحبر روي س TiNxOyكه بيانگر تشكيل فاز اكسي نيتريدي  داد

  باشد. مي TiNفاز 
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