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بررسی اثر غلظت ناخالصی آلومینیوم بر
خواص اپتیکی نانو کریستال های اکسیدروی

بابک عفافی1، محمدامین آبرومند1،
مرتضی ساسانی قمصری2،*

چکیده
گرفته است. این غلظت نقش بسیار  در این پژوهش، روش تهیه سل غلیظ و پایدار اکسیدروی با غلظت 2 مولار مورد بررسی قرار 
اساسی در تهیه لایه های نازک یکنواخت ایفا می کند. به منظور بهبود خواص اپتیکی، اتم های ناخالصی آلومینیوم با درصدهای وزنی 
مختلف به سل پایدار افزوده می شود که برای دستیابی به این مهم از پیش ماده ی استات روی دوآبه ، استات آلومینیوم بدون آب و تری 
اتانول آمین )TEA( به عنوان تنها پایدار کننده استفاده گردیده است. میزان ناخالصی آلومینیوم در محلول با 4 غلظت متفاوت از %0/5 
گرفته است. خواص اپتیکی نانو ذرات اکسیدروی در حضور ناخالصی آلومینیوم در این محلول با  تا 2% وزن اتمی مورد استفاده قرار 
محاسبه گاف انرژی و سایز ذرات از روی طیف جذبی و بررسی نشر نور با استفاده از طیف لومینسانس مورد تجزیه و تحلیل قرار می گیرد.   

کلمات کلیدی: سل غلیظ، اکسیدروی، ناخالصی آلومینیوم، سل-ژل.

1- مقدمه
افزودن ناخالصی به نانوساختارهای نیم رسانا در سال های اخیر مسیری پویا جهت تحقیق و بررسی اثر اصلاح کننده ناخالصی ها 
ابزارآلات  از  گشوده است ]1[. امروزه چنین سیستم هایی پایه ی اصلی بسیاری  الکتریکی و مغناطیسی نیم رساناها  اپتیکی،  بر خواص 
اپتوالکترونیکی را تشکیل داده اند. نیم رساناهای نانو ساختار با گاف انرژی پهن به دلیل خواص اپتیکی و الکتریکی نوین سهم چشم گیری 
در تحقیقات دهه های اخیر ایفا کرده اند. از این بین نیم رسانای نانو ساختار اکسیدروی )ZnO( به دلیل جنبه های وسیع کاربرد صنعتی، 
بیش ترین سهم را در این تحقیقات داشته است. آلایش با اتم های چند ظرفیتی به جهت افزایش چگالی حامل های بار )الکترون ها با 
بار منفی و حفره ها با بار مثبت( نقش بسیار مهمی در این حوزه ایفا می کند ]2[. از بین نیم رساناهای مختلف جهت آلایش با اتم های 
ناخالصی، اکسیدروی به جهت غیرسمی بودن، ماده ای بسیار عالی برای این مهم است. نانو ساختارهای اکسیدروی با شبکه شش گوش 
اثر  که در  3/3 در حالت ذاتی دارای خاصیت نیم رسانایی نوع منفی )n-type( می باشند   eV گاف انرژی پهن و مستقیم  ورتزیت و 
 (Zni( حاصل می شود ]3[. افزودن مقدار 

 (Vo( و عدم قرارگیری فلز روی در شبکه2
نقص های ذاتی این ماده از قبیل تهی جایی اکسیژن1

گسترده ای در خواص الکتریکی و اپتیکی آن می شود. در سالهای اخیر از بین  کمی از اتم های ناخالصی به ماده، باعث ایجاد تغییرات 
گالیم، لیتیم، سدیم و منگنز بیش تر مورد  ناخالصی های موجود برای اصلاح خواص الکترواپتیکی اکسیدروی عناصری از قبیل آلومینیوم، 
اپتوالکترونیکی،  ابزارآلات  از قبیل  کاربردهای فراوان در فناوری های مختلف  گرفته اند ]4,5[. اکسیدروی آلاییده به علت  توجه قرار 

1.  Oxygen vacancy 
2. Zinc interstitials
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پیوندگاه های یک سوساز، سلول های خورشیدی فوتوولتائیک، یابنده های نوری ماوراءبنفش و بسیاری کاربردهای دیگر بسیار مورد توجه 
قرار گرفته است ]6,7[. از این بین آلومینیوم به دلیل فراوانی منابع آن، ارزانی و ساختار شبکه ویژه به عنوان ناخالصی بخشنده الکترون 
که در لایه ی ظرفیت خود تنها 3 الکترون  گرفته است. آلومینیوم فلزی است  برای ایجاد نیم رسانای نوع منفی بیش تر مورد توجه قرار 
اضافه نسبت به آرایش پایدار گازهای نجیب را دارا می باشد، پس با قرارگیری در شبکه بلوری اکسیدروی به جای یون +Zn2 جای می گیرد 
و با افزایش چگالی حامل های بار از 2 مسیر به اصلاح خواص الکترواپتیکی این ماده کمک می کند، مسیر اول جابه جایی تراز انرژی فرمی 
بر اثر افزایش چگالی حامل های بار است و مسیر دوم در اثر جابه جایی ترازهای گسسته انرژی در نوارهای ظرفیت و رسانش می باشد 

که منجر به تغییر و جابه جایی گاف انرژی ماده می شود ]8[.

برای تهیه نانو ساختارهای اکسیدروی روش های فیزیکی و شیمیایی بسیاری مورد استفاده قرار می گیرد که از این بین روش شیمیایی 
گرفته است]9[.  کاربردهای صنعتی بزرگ مقیاس بیش تر مورد توجه قرار  کنترل خواص ماده و هزینه کم جهت  سل-ژل به دلیل امکان 
کاربردهای  کیفیت جهت  کوتاه مدت مشکل اساسی محققان در تهیه محلولی همگن و با  حال آنکه تهیه سل غلیظ به جهت پایداری 
کنترل عوامل موثر بر  لایه نشانی می باشد که به سادگی امکان پذیر نیست و نیازمند دقت بالا در انتخاب و ترکیب پیش واکنش گرها و 
واکنش خواهد بود]10[. در این تحقیق روش تهیه سل غلیظ اکسیدروی با پایداری طولانی مدت و تاثیر غلظت های مختلف ناخالصی 
آلومینیوم بر روی خواص اپتیکی این ماده از طریق بررسی طیف های جذبی، عبوری و لومینسانس از دیدگاه نظری و تجربی مورد تجزیه 

و تحلیل قرار خواهد گرفت.

2- روش تجربی

که شامل : 1( استات روی دو آبه مرک آلمان با درجه  پیش ماده های مورد استفاده در این آزمایش با درجه خلوص بالا می باشند 
خلوص 99/5% ، استات آلومینیوم سیگما آلدریچ آمریکا با درجه خلوص 99/9% ، اتانول مطلق با درجه خلوص 99/7% و تری اتانول 

آمین )TEA( مرک آلمان با درجه خلوص 99/5% می باشد.

2-1  تهیه سل پایدار اکسیدروی  

 20 mL به منظور تهیه سل غلیظ و پایدار اکسیدروی از روشی مشابه روش ارائه شده در مرجع ]11[ استفاده شده که در آن ابتدا
اتانول مطلق را در دمای oC 60  گرم کرده و مقدار مناسب استات روی را جهت تهیه ی سلی با غلظت 2 مولار به آن افزوده و در همین 
دما روی همزن مغناطیسی قرار می دهیم . از آن جایی که انحلال استات روی در اتانول مطلق بسیار ناچیز است به میزان خیلی دقیق، 
کامل و سل شفاف پایدار حاصل شد. به دلیل غلظت بسیار زیاد  گذشت 30 دقیقه انحلال  که با  تری اتانول آمین به محلول افزودیم 
محلول تنظیم مقدار پایدارکننده و شیوه ی افزودن آن به محلول کار دشواری است که نیازمند دقت بسیار بالا به هنگام افزودن TEA به 
محلول می باشد تا مانع از به هم چسبیدن ذرات و تشکیل ژل شود. سل تهیه شده به این روش دارای پایداری طولانی مدت می باشد.

2-2 افزودن ناخالصی آلومینیوم

جهت افزودن ناخالصی آلومینیوم به سل اکسیدروی از پیش ماده ی استات آلومینیوم استفاده می شود. مزیت استفاده از این نوع 
کلرید و آلومینیوم نیتریت، انحلال بیش تر و بهتر استات است که  نمک آلومینیوم در مقایسه با نمکهای دیگر این ماده از قبیل آلومینیوم 
کمک می کند ]12,13[. برای این منظور به  کرده و به افزایش مدت زمان پایداری سل  کم تری تولید  کمپلکس های  در محیط استاتی 
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جای افزودن مستقیم استات آلومینیوم به سل اکسیدروی به جهت جلوگیری از تشکیل خوشه و کاهش پایداری، بهتر است ابتدا استات 
آلومینیوم را به شکل محلول درآورده و سپس به سل اکسیدروی بی افزائیم که این مهم پس از تهیه تعداد زیادی سل در حضور ناخالصی 
آلومینیوم استنباط شده است. به همین جهت مقدار مورد نیاز از استات آلومینیوم را در mL 1 اتانول غیرمطلق ) به دلیل انحلال بهتر 
استات در این حلال ( در دمایoC 80  روی همزن مغناطیسی قرار داده تا انحلال کامل شود، سپس سل حاوی اکسیدروی را به این محلول 

افزوده و به مدت 30 دقیقه روی همزن مغناطیسی قرار می دهیم.  

که درصدهای وزنی اتم های  آلومینیوم در سل 2 مولار اکسیدروی تهیه شده است   در این پروژه 4 سل با غلظت های مختلف 
آلومینیوم موجود در این 4 نمونه به ترتیب برابر 0/5% ، 1% ، 1/5% ، 2% وزن اتمی )at%( انتخاب شده اند. مطالعه طیف جذبی و 
گاف انرژی با بررسی میزان  گرفته است. با محاسبه  لومینسانس سل های حاصل جهت تجزیه و تحلیل خواص اپتیکی مورد بحث قرار 
عبوردهی نور و بررسی نظری اندازه ذرات از طریق مدل جرم موثر و رابطه ی براس )Bruse( نسبت به تطبیق نتایج عملی و نظری اقدام 

شده است.

3. نتایج و بحث
3-1 دیدگاه نظری

همان طور که در بخش قبل اشاره شد، اکسیدروی در حالت ذاتی یک نیم رسانای نوع منفی است، به عبارتی دیگر در این ماده چگالی 
حامل های اکثریت، الکترون ها با بار منفی بوده و تراز فرضی انرژی فرمی )Ef( به سمت نوار رسانش جابه جا می شود که در طرح واره ی 

شکل 1 نمایش داده شده است.

با افزودن ناخالصی آلومینیوم اتم های Al که در لایه ظرفیت خود 3 الکترون دارند به 2 روش وارد شبکه بلوری اکسیدروی می شوند، 
ممکن است این اتم ها جایگزین اتم Zn که در لایه ظرفیت خود 2 الکترون دارند شده و اتم آلومینیوم به یون +Al2 تبدیل شود و یک 
بار الکتریکی منفی در شبکه بلوری آزاد شده و از این طریق چگالی حامل های بار افزایش یابد )شکل 2-الف( و از مسیری دیگر ممکن 
کرده و هیچ بار اضافی  است اتم های آلومینیوم به علت الکترونگاتیوی کم تر و شعاع کوچکتر نسبت به فلز روی، به درون شبکه نفوذ 
گاف انرژی ماده را  تولید نشود و با هم پوشانی توابع موج الکترونی منجر به جابه جایی ترازها در نوارهای رسانش و ظرفیت شده و 

شکل 1:   نمودار تراز انرژی نیم رسانا نوع منفی
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عامل موثر بر خواص اپتیکی و الکتریکی، تغییر و جابه جایی ساختار نواری ماده است که منجر به تغییر طیف های جذبی و نشری 
نیم رسانا می شود. بررسی ترازهای انرژی و توانایی جذب و گذار بین این ترازها از طریق نمودارهای انرژی جابلونسکی1 )شکل 3-الف( 

و بررسی شکل گیری ترازها در نوارهای رسانش و ظرفیت از طریق نمودار انرژی فرانک-کاندون2 )شکل 3-ب( صورت می گیرد. 

3-2 طیف عبوری 
طیــف عبــوری ســل های تهیــه شــده در شــکل )4( نشــان داده شــده اســت. از ایــن شــکل می تــوان فهمیــد کــه قلــه جــذب نمونه هــا در 
محــدوده 270 تــا 280 نانومتــر قــرار دارنــد کــه بــا افزایــش غلظــت، میــزان عبوردهــی کاهــش یافتــه اســت. مطابــق ایــن نمــودار ســل تهیــه 
ــه ماوراءبنفــش بیــش از %60  ــر در ناحی ــرژی 280 نانومت ــر ان ــی طــول مــوج پ ــوم، در حوال ــزان ناخالصــی 2% وزن اتمــی آلومینی ــا می شــده ب
ــاک  ــرژی و خطرن ــر پرتوهــای پران ــوان محافظــی در براب ــه عن ــالای اکســیدروی ب ــوان ب ــه نشــان از ت ــن طــول مــوج می شــود ک ــور ای ــع عب مان

ماوراءبنفــش اســت .

1- Jablonski
2- Franck-condon

شکل 2 بشکل 2 الف

شکل 3: ب-  نمودار ترازهای فرانک-کاندونشکل 3: الف-  نمودار ترازهای انرژی جابلونسکی



197
سال اول    شماره 3    پاییز 1393

شکل 4:  طیف عبوری سل اکسیدروی در حضور ناخالصی آلومینیوم

3-3 گاف انرژی و اندازه ذرات 
برای تعیین گاف انرژی از طریق نمودار جذب، لازم است این نمودار را برحسب الکترون- ولت  رسم کرده، خط مماس بر منحی که 
محور انرژی را قطع می کند حداقل انرژی ناحیه ی ممنوع یا گاف انرژی را که معادل اختلاف بین بالاترین تراز نوار ظرفیت و پایین ترین تراز 
 (bulk( نوار رسانش است مشخص خواهد کرد. طرح واره ی این ناحیه در شکل 5 نشان داده شده است. ناحیه ممنوع در حالت حجیم
که حامل های بار در نواری پیوسته قرار دارند پهنای کم تری نسبت به نانوذرات دارد که حامل های بار در ترازهای گسسته قرار می گیرند.

اکسیدروی در حضور  نانو ذرات  انرژی  گاف  ( می توان مطابق شکل )6(  )الکترون - ولت  انرژی  بر حسب  با رسم نمودار جذب 
hν انرژی  α ضریب جذب،  αhν = Ed(hν-Eg)1/2 قابل محاسبه است. در این رابطه  که از رابطه ی  ناخالصی آلومینیوم را تخمین زد 
انرژی نانو ذرات در محدوده ی 3/7 تا 3/85  گاف  که  از روی شکل واضح است  انرژی است.  گاف   Eg Ed ثابت عددی و  فوتون، 

الکترون-ولت قرار دارد که با افزایش غلظت ناخالصی به سمت انرژیهای کم تر پیش می رود.

شکل 5:   نمودار ناحیه  ممنوع ) گاف انرژی (
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با استفاده از این طیف و از طریق رابطه ی براس]18[ می توان اندازه نانو ذرات را تخمین زد که در محدوده ی 3 تا 4 نانومتر قرار 
دارند. مشاهده می شود با افزایش غلظت و کاهش گاف انرژی، اندازه ذرات نیز افزایش می یابد.

که توضیح داده  گاف انرژی محاسبه شده از طریق نمودار جذب است  که معروف به رابطه براس است            در رابطه ی اخیر 
گاف انرژی مربوط به نیم رسانای اکسیدی معادل ev 3/37،       جرم موثر الکترون،    جرم موثر حفره، R شعاع نانو  شد،          
با تعیین   نهایتا  برابر 8/5 می باشد،  اکسیدروی  برای  که  گذردهی نسبی است  و        گذردهی خلاء  ثابت  الکترون،      بار   e  ذره، 

              از روی نمودار جذب می توان شعاع نانو ذرات را تعیین کرد.

3-4  تصویر میکروسکوپ الکترونی 
همان طــور کــه در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت، عکــس حاصــل از پــودر مــاده ســنتز شــده اکســید روی بــا ناخالصــی آلومینیــوم حــاوی 

ذرات کــروی می باشــد کــه در اثــر افــزودن پایدارکننــده تــری اتانــول آمیــن بــه محلــول شــکل می گیرنــد.

شکل 4:  نمودار گاف انرژی سل اکسیدروی با ناخالصی آلومینیوم 
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شکل 7: تصویر میکروسکوپ الکترونی نانو پودر اکسیدروی با ناخالصی آلومینیوم

3-4  طیف لومینسانس
اکسیدروی دارای سه طیف نشری در نواحی آبی، سبز و قرمز است ]19[. انتشار نور در ناحیه اول مربوط به گاف انرژی اکسیدروی 
بوده که با انرژی بین 3 تا 3/5 الکترون - ولت در ناحیه ماوراءبنفش تا آبی گسترده شده است، به همین علت از سایر طیف ها قوی تر 
که در موارد خاص قابل مشاهده هستند در اثر وجود نقص های سطحی و اتمی از جمله تهی جایی های  است. اما نواحی سبز و قرمز 
اکسیژن و روی انتشار می یابند و معمولا شدت بسیار کمی دارند. وجود این طول موج های انتشار بر اساس نحوه ی تهیه نمونه و کنترل 
عوامل موثر، در مواردی بسیار محدود قابل رویت می باشند]19,20[. در طرح واره ی شکل 8-الف مکانیزم کلی طیف نشری لومینسانس 
و در طرح واره ی شکل 8-ب نواحی مربوط به گذارهای مرئی اکسیدروی نمایش داده شده است. در این شکل عوامل موثر بر شکل گیری 
سطوح انرژی مربوط به گذارهای رنگی با رنگ مربوط به هر گذار مشخص شده است که در نتیجه ی تهی جایی های اکسیژن )Vo( و روی 

(VZn( و عنصر روی درون شبکه ای )Zni( می باشد ]21[.

  شکل8- )ب(  شکل8- )الف(
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شکل 9-الف طیف لومینسانس نمونه های تهیه شده اکسیدروی در حضور درصدهای مختلف ناخالصی آلومینیوم را نشان می دهد. بر 
اساس طیف جذبی ارائه شده در بخش قبل و محاسبه گاف انرژی نمونه های سنتز شده، طول موج تحریک لومینسانس در محدوده ی 
حداقل گاف انرژی یعنی 325 نانومتر قرار داده شده است. در شکل 9-ب نحوه ی قرار گیری ترازهای انرژی و عوامل موثر بر آن نشان 

داده شده است ]22[.

مطابق شکل 9-الف مشاهده می شود که کلیه نمونه های تهیه شده در حوالی 400 نانومتر دارای نشری آبی هستند که نشان دهنده 
انرژی معادل 3/1 الکترون - ولت است. از طرفی مشاهده می شود که با افزایش غلظت، شدت نشر افزایش یافته و پهنای طیف کوچک 
که نشان از نازک تر شدن تراز انرژی در نوار ظرفیت و رسانش دارد ]23[، این مورد در اثر افزایش تعداد حامل های بار اتفاق  می شود 
که با افزایش  که همه ی نمونه ها در این ناحیه دارای دو قله هستند  می افتد. با بزرگ نمایی تصویر در ناحیه مذکور مشخص می شود 
میزان ناخالصی و افزایش شدت قابل تفکیک می شوند. نکته ی مهم دیگر انتقال به سوی سرخ )redshift( شدت نمونه ها با افزایش 
غلظت است که برای نمونه حاوی 0/5% وزن اتمی ناخالصی آلومینیوم، قله اول در طول موج 386 نانومتر قرار دارد و با افزایش غلظت 
گاف انرژی معادل این طول  کاهش  که این جابه جایی نشان دهنده  تا 2% وزن اتمی این قله به نزدیکی 400 نانومتر جابه جا می شود 
موج ها از 3/22 الکترون - ولت تا 3/1 الکترون - ولت می باشد. اما در همه ی نمونه ها قله ی دیگری در حوالی 450 تا 460 نانومتر 
معادل با انرژی 2/7 الکترون - ولت  قرار دارد که مطابق شکل 9-ب مربوط به تهی جایی اکسیژن )Vo( می باشد که به علت تعداد 
کم این تهی جایی ها شدت این طیف کوچک شده است ]24[. ناحیه ی دیگر اما مربوط به گذارهای قرمز است که در نتیجه ی اتم روی 
درون شبکهای )Zni( با انرژی معادل 1/6 تا 1/7 الکترون - ولت در طول موج 750 تا 760 نانومتر اتفاق می افتد ]24-20[ که در شکل 

8 – الف و ب نمایش داده شده است. 

4- نتیجه گیری 
با توجه به بررسی طیف جذبی اندازه نانوذرات اکسیدروی موجود در محلول بین 3 تا 4 نانومتر اندازه گیری شد که طبق رابطه براس 	 

با افزایش گاف انرژی سایز ذرات کاهش می یابد و سل پایدار با غلظت بیش تر ناخالصی آلومینیوم دارای گاف انرژی کوچکتر و ذرات 

  شکل9- )ب(  شکل9- )الف(
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بزرگتر است. 
که با توجه به درصد 	  تری اتانول آمین )TEA( نقش اساسی در پایداری طولانی مدت سل اکسیدروی و همگنی محلول ایفا می کند 

بالای عبور دهی نور در مقایسه با پایدار کننده ها دیگر رنگ محلول را کاملا شفاف حفظ می کند.
غلظت ناخالصی آلومینیوم در محلول اکسیدروی نقشی اساسی در تغییر خواص اپتیکی دارد، به گونه ای که با افزایش غلظت ناخالصی 	 

آلومینیوم ضمن دست یابی به محلولی همگن با ذرات کوچک می توان شدت طیف های جذبی و گسیلی را به میزان زیادی ارتقا داد.
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