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  چكيده
و با   +W6 معلوم شد نمونه اول حالت XPSبا استفاده از . نشاني ليزر پالسي در محيط اكسيژن و همچنين در خلا ساخته شدند هاي اكسيد تنگستن به روش لايه لايه

سنجی در خلاء برای مشاهده پدیده  ما از مقاومت.  دارندO/w=1و با نسبت  W4+>W5+>W6+>W0هایی به صورت   و دومی حالتO/w=3نسبت 

خیزهایی را آشکار کرد که با استفاده از نتایج  و نشانی افت برداری سریع از مقاومت در حین لایه داده. ایم نشانی استفاده کرده واجذب اکسیژن در حین لایه

  .در نهایت اثر برهمکنش لیزر با تارگت هم بررسی شد. مای  از سطح نسبت دادهنآنالیز سطحی آنها را به واجذب اکسیژ
  

A new method for investigation of oxygen desorption in pulsed laser deposition of 
tungsten oxide by sampling the temporal film’s resistance fluctuation in vacuum 

 
Ranjbar،  Mehdi1; Irajizad، Azam1,2 ; Mahdavi، Seyyed Mohammad1, 2  

1Physics Department، 2Institute of Nanoscience and Nanotechnology Sharif University of Technology, Tehran 

Abstract 
WOx films were deposited by laser ablation of WO3 targets at 250 ºC temperature, 100 mTorr oxygen partial 
pressure and 1×10-5 Torr vacuum. Surface chemical states of deposits were determined by X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS).  Results showed that deposits in oxygen partial pressure contains W6+ with x~3.1, while 
vacuum deposits have different W states percentage distribution as W4+>W5+>W6+>W0, and x~1. We used 
electrical resistance measurements to study the sub-stoichiomtry in vacuum deposition process. Fast 
measurement of film resistance in vacuum deposition revealed some microsecond fluctuations modulated on the 
time variation curve of electrical resistance.  
PACS No.  68.48.Gh, 77.84.Bw, 68.43.Mn 

  قدمهم
. كند مينشاني ليزر پالسي از توان ليزر براي تبخير مواد استفاده  لايه

 همراه اكسيژندر رشد اكسيدها معمولاً اين روش با فشار جزيي 
نشاني  لايهدر اما . شود بران  در لايه ج شود كه  كمبود اكسيژن مي

 به علت نقصان  تركيب شيميايي لايه) تور  ميلي100كمتر از (خلاء 
كاهش . دارند ماهيت فلزي ها لايهزير استوكيومتري است و اكسيژن 

 و هم در برهمكنش هدف- تواند هم در برهمكنش ليزر اكسيژن مي
 شدت به هاي اكسيدي به مقاومت لايه. زيرلايه اتفاق بيفتد-پلام

برهمين اساس . هاي آن بستگي دارد درجه اكسيداسيون و به نقصان
ما از اين ويژگي استفاده و روش نويني براي مطالعه تقليل اكسيژن 

. ايم نشاني ليزر پالسي اكسيد تنگستن ابداع كرده در حين لايه
به يابد و هم  مقاومت لايه اكسيدي با افزايش ضخامت كاهش مي

اين رفتار كلي را .  اثرات توده بستگي دارداثرات سطحي و هم
 ،گيري دامنه زماني از مرتبه دقيقه مشاهده كرد توان در يك اندازه مي

هاي  گيري مقاومت در بازه دهد اندازه اما تحقيقات ما نشان مي
هاي  كند كه شبيه فرايند هايي را آشكار مي زماني بسيار كوتاه پديده

 با  معمولاً ليزر پالسينشاني در لايهو پلاسمايي است 
هاي پروب  سپكتروسكوپي جرمي و روشا ،اسپكتروسكوپي نوري

تواند الكترودهايي  اين پروب مي. ]1[شوند ميمشاهده صورت 
 ولتاژ ،يك منبع تغذيه. اند  وارد پلاسما شدهمباشد كه به طور مستقي

كند و جريان عبوري از   باياسي را به دو سر الكترود اعمال مي
در اينجا ما . شود ود بر روي اسيلوسكوپ نمايش داده ميالكتر

بريم با اين  كار مي روش پروب را براي مطالعه رشد لايه اكسيدي به
در اين . دهيم  قرار ميتفاوت كه به جاي الكترود يك زيرلايه عايق 

صورت جريان الكتريكي اثرات مربوط به رشد لايه را نيز منتقل 
دو الكترود از جنس طلا  SiO2  زيرلايهدر دو انتهاي . خواهد كرد

 مطابق هاين مجموع. اند شدهنشاني  به روش تبخير حرارتي لايه
به طور عمود بر راستاي پلام در داخل محفظه) 1(شماتيك شكل
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نشاني زيرلايه مانند پروب  در لحظات اوليه لايه. گيرد خلاء قرار مي  
. كند زيرا فضاي بين دو الكترود كاملا خالي است يلانگماير عمل م

نشاني مربوط به  به عبارت ديگر اطلاعات مربوط به نقطه آغاز لايه
اما با افزايش ضخامت . هاي فيزيكي پلام است تا لايه مشخصه

در . توان تغييرات مقاومت لايه را در هر مرحله مشاهده كرد مي
 يك فاصله ، ليزرتكرارآهنگ  بسته به ،نشاني ليزر پالسي روش لايه

وجود دارد ) نشاني يا بين هر مرحله لايه( ليزر سزماني بين هر پال
بنابراين . كند  دريافت نميهدفاي از  كه در آن زيرلايه هيچ ماده

توانند در  هاي سطحي مي هايي مانند جذب يا واجذب مولفه پديده
شاهده دهد م نتايج ما نشان مي. اين فاصله زماني غالب شوند

گيري مقاومت نمونه  گونه فرايندها به طور غير مستقيم با اندازه اين
ابداعي اين روش . پذير است هاي زماني كوچك امكان در بازه

هاي اسپكتروسكوپي خلاء اين  نسبت به ساير روشجديد بوده و 
مزيت را دارد كه در عين سادگي روش در فشارهايي بيش از خلاء 

  .استزياد نيز قابل انجام 
  نتايج و بحث

هاي ساخته شده در خلاء  در ابتدا تركيب شيميايي نمونه
  مقايسه XPS به روشتور اكسيژن را   ميلي100و در فشار 

 كنيم شده در خلاء را توصيف مي ابتدا نمونه ساخته. كنيم مي
 به ترتيب 37.7eVو   35.5eV ايهاي واقع در  دوقله. ))2(شكل(

موقعيت آنها نشان دهنده وجود . لق دارند تعW4f7/2 و W4f5/2به 
نهي از   يك برهماين طيف .]2[ در لايه است +W6 هاي حالت
علاوه . هاي اكسيدي مختلفي تعلق دارند ي است كه به حالتيها قله
 به حالت اكسيدي eV 36.2 و eV 34.2 دوقله واقع در ،+W6بر 

W5+31.2هاي   و دو قله واقع در انرژي eV 32.7 و eVه  ب
W4+ مانده مربط به تنگستن فلزي هستند و   دو قله باقي.تعلق دارند
درصد . دهد بخش كمي از لايه در حالت فلزي قرار دارد  مي نشان

و ها محاسبه  قلههاي شيميايي از مساحت زير  هر كدام از حالت
سطحي به صورت  هاي  كه ترتيب غلظتمعلوم شد

W4+>W5+>W6+>W0 استفاده از هاي كمي با  تحليل. است
O1s و W5dهاي شيمايي   به ترتيب تركيبWOx~3.1 و WOx~ 1 

 .دهد   و  خلاء به دست مي اكسيژنرا براي نمونه ساخته شده در
  آل هر اتم تنگستن با شش اتم اكسيژن احاطه شده و به طور ايده

زير با اين حال در تركيب . دهد ميوجهي تشكيل  يك هشت  
جاي، وجود  ها، بيشتر به صورت تهي استوكيومتري برخي نقصان

تر مانند  هاي با درجه اكسيداسيون پايين دارند و بنابراين حالت
W5+  و W4+ در طيف XPSشوند  ظاهر مي.   

گيري مقاومت  همانطور كه در بالا هم پيشنهاد شد اندازه
) راي اولين بارب(الكتريكي به عنوان ابزاري براي مطالعه رشد لايه 

هاي  دهند كه لايه  نشان ميXPSهاي  داده. شود به كار برده مي
ساخته شده در فشار جزيي اكسيژن داراي تركيب استوكيومتري 

شود تراز   ظاهر ميXPS در طيف +W5هستند و حالت اكسيدي 
كند به نوار رسانش   تجاوز مي0.2 از y وقتي كه WO3-yفرمي 
 در نوار والانس كاهش (DOS)ي حالتها شود زيرا چگال ده ميكشي
) 3(شكل. رود رسانش نمونه افزايش يابد پس انتظار مي .]3[يابد مي

، نشان nتعداد پالسهاي ليزر،  مقاومت نمونه را بر حسب تابعي از
نشاني اكسيژن، وقتي  دهد در لايه نشان مي) a(قسمت . دهد مي

 مقاومت كرده است تا تجاوز 9000تعداد پالسهاي ليزر از 
نشاني  بنابراين در حين لايه. رسد  ميMΩ 55الكتريكي به كمتر از 

 نمونه ،تور  ميلي100 به ميزان ،حتي در حضور فشار جزيي اكسيژن
توان ديد وقتي پالس ليزر قطع  مي. گيري دارد رسانندگي قابل اندازه

يابد، ولي پس از وصل مجدد  مت الكتريكي افزايش ميوشود مقا مي
علاوه بر اين وقتي محفظه تخليه . يابد مجدداً كاهش ميمقاومت 

. پذيرد شود كاهش مقاومت نمونه با سرعت بيشتري صورت مي مي
نشاني اكسيد تنگستن يك  كنند كه در لايه اين نتايج پيشنهاد مي

ون وجود دارد، به عبارت ديگر ينشاني و اكسيداس رقابت بين لايه
همچنين . كند سيداسيون غلبه مينشاني رشد لايه بر اك در حين لايه

نشاني اكسيد تنگستن به روش  يجه گرفت كه در لايهنتتوان  مي
PLD اكسايش كامل پس از )در حضور اكسيژن( واكنشي ،
 و نه در حين دپذير ماندن نمونه در جو اكسيژن صورت مي باقي
ولي سوال اين است كه بخش اكسيژن به چه نحوي در . رشد
تحليل . يابد در نمونه تقليل مي) در خلاء( نشي نشاني غير واك لايه

 نمونه ساخته شده در خلاء نشان داد تركيب شيميايي XPSطيف 
 بوده و مخلوطي از حالتهاي اكسيدي و فلزي در WO3-yنمونه 

گيري  رود كه بتوان يك اندازه بنابراين انتظار مي. لايه وجود دارند
. ر خلاء به عمل آوردنشاني شونده د خوب مقاومت از نمونه لايه

   n حسب بر R×n و همچنين Rمقاومت نمونه، ) b3(در شكل

 شكاتيك سامانه آزمايش )1(شكل
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تنگستن ساخته هاي   لايهXPS هاي مقايسه طيف) 2(شكل
 شده در خلاء و اكسيژن
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اطلاعاتي درباره آستانه  R×nمقدار . نمايش داده شده است
نشاني، جزاير كوچك بر  در مراحل اوليه لايه. دهد  به ما ميبندي دانه

اند، به  م نچسبيدهگيرند ولي به طور قوي به ه روي سطح شكل مي
بر  R×nدر اين مرحله . عبارت ديگر اتصال الكتريكي كامل ندارند

 اين بندي دانهيابد، اما در آستانه  ها افزايش مي حسب تعداد پالس
رسد كه در آن جزاير كوچك به  يمم ميكميت به يك مقدار ماكز

پس از اين . شود هم پيوسته و يك شبكه رسانا از جزاير تشكيل مي
. يابد ها كميت فوق مجدداً كاهش مي مرحله با افزايش تعداد پالس

R×n دهد كه آستانه  در آزمايشات انجام شده در اينجا، نشان مي
اييدي بر اين براي ارايه ت.  واقع شده استn~225 در بندي دانه

) 4( در شكل.نتيجه از اسپكتروسكوپي الكترون اوژه استفاده كرديم
 نمايش داده 250 و 150، 55 به ازاي تعداد پالس اوژههاي  طيف
هاي  هاي ليزر، شدت اوژه اتم با افزايش تعداد پالس. اند شده

يابد و همزمان شدت قله سيليكون كاهش يافته  تنگستن كاهش مي
اين موضوع نتيجه به . رسد  پالس به صفر مي250اً و پس از تقريب

كند كه در آن آستانه  دست آمده در قسمت قبل را تاييد مي
هاي ثبت شده  داده) 5(در شكل. به دست آمدn~225 در بندي دانه

اي از ناپايداريهايي را نشان  سنجي گذرا  مجموعه از مقاومت
منحني . اند هدهد كه بر روي زمينه منحني مقاومت سوار بود مي

. زمينه افزايش رسانندگي بر حسب تابعي از زمان رشد لايه است
وخيز در مقاومت مشاهده  در ابتداي رشد پس از هر پالس يك افت

 .اند  نشان داده شدهها برخي از ناپايداري) 5(شد كه در  شكل مي

  لين ناپايداري كه به شكل يك قله مثبت ظاهر شده استاو

   

    
سپس . اي مقاومت الكتريكي نمونه است دهنده كاهش لحظه نشان

بر اساس ( پالس 275يابد و پس از حدود  ارتفاع قله كاهش مي
هايي با   قلهارتفاع آن صفر شده و سپس ) مشاهدات حين آزمايش

له در حدود اولين ق. شوند ارتفاع كم و در جهت منفي ظاهر مي
 پالس 1025نشاني بيشتر تا حدود   با لايهكه پالس مشاهده شد 315

شود و مجدداً كاهش يافته تا اينكه پس از حدود  ارتفاع آن زياد مي
. شود اي مشاهده نمي  پالس مقدار آن صفر شده و ديگر قله2175

در . كنيم  مي براي درك اين رفتار فرايند را به سه مرحله تقسيم
 است، مواد بندي دانه، كه شامل آستانه )هاي مثبت قله(اول مرحله 

بندي  شوند و دانه موجود در پلام ليزر بر روي زيرلايه پاشيده مي
در اين . پيوندند افتد اما جزاير كاملاً به هم نمي اين جزاير اتفاق مي

، بيشتر مربوط به Vrهاي مثبت ولتاژ مقاومت مرجع،  مرحله قله
ي از پلامي است كه با سطح در تماس واقع افزايش رسانش ناش

در حقيقت قبل از تشكيل يك لايه كاملاً پيوسته، . شود مي
كنند زيرا در اين  الكترودهاي طلا مانند پروب لانگماير عمل مي

لحظه به مثابه دو الكترود باياس هستند كه در ميحط پلاسما قرار 
ي طلا با جزاير نشاني الكترودها با پيشرفت روند لايه. اند گرفته

شوند و بنابراين رسانندگي ناشي از پلام  اكسيد تنگستن پوشيده مي
انتظار ما پس از اين مرحله اين است . يابد در محل نمونه كاهش مي

ولي . هاي افت و خيز صفر شده و ديگر ظاهر نشوند كه اين قله
وخيزها مجدداً ظاهر شده با اين  دهند كه اين افت نتايج نشان مي
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 طيف الكترون اوژه از نمونه ساخته شده در )4(شكل

  خلاء در مراحل مختلف رشد

  
ن و  محيط اكسيژ(a)پالس ها بر حسب زمان تعداد  مقاومت نمونه) 3(شكل

(b)محيط خلاء    
 نشاني در خلاء يه مقاومتي در حين لاناپايداري) 5(شكل
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ها به  رو به پايين بودن قله. وت كه جهت آنها رو به پايين استتفا
به منظور مطالعه اثر . اي مقاومت نمونه است معني افزايش لحظه

رسانندگي ناشي از پلام و تخمين پهناي زماني آن يك آزمايش 
) لايهربدون زي( ديگر بر روي دو الكترود طلا با مشخصات مشابه 

 دارد در sμ 10شده كه پهنايي حدود  تسيگنال ولتاژ ثب. انجام شد
براي برآورد زمان تماس پلام با . نشان داده شده است) a6(شكل

كنيم كه مبتني بر انتقال انرژي  استفاده مي) 2(الكترود از رابطه
درو پلام در خلاء  حرارتي به انرژي جنبشي در حين انبساط بي

  :است
V= (2/γ-1) (γkT/m)1/2 )1           (  

 نسبت گرماهاي ويژه است γ سرعت ذرات پلام است، Vر آن كه د
(Cp/Cv) ،k ثابت بولتزمن، T دما و m با . ]1[جرم ذرات است

 و فرض WO3 ،T=1000 K براي 1.4γ=استفاده از مقادير 
 به عنوان ذرات با كمترين و WO3(232) و O(16)هاي  مولفه

هاي به دست آمده به ترتيب  بيشترين جرم، سرعت
1.3×106cm/s 106×0.34 وcm/sبنابراين با . آيند دست مي  به

 بين هدف و زير لايه، پهناي زماني پلام در cm3فاصله احتساب 
گيري  آيد كه البته كمتر از مقدار اندازه دست مي  بهµs 6.5حدود 

تر در  ي با جرم سنگينهاي بايد توجه داشت كه نمونه. شده است
 به .است  WO3تر از جرم  ينپلام وجود دارند كه جرم آنها سنگ

تر  رسند كه باعث پهن همين علت اين ذرات ديرتر به زيرلايه مي
ها كم  در قسمت سوم ارتفاع قله.شود شدن پهناي زماني سيگنال مي

 جزييات يكي از اين .رسد  پالس به صفر مي2175شده و بعد از 
نشان ) b6( پالس ثبت شده است در شكل1025ها، كه بعد از  قله
نحو دهد به اين  اين شكل دو قله مجزا را نشان مي. اده شده استد

بوده و مقايسه با پهناي زماني به  μs 10كه پهناي قله در حدود 
دهد از مرتبه زماني برهمكنش  دست آمده در قسمت قبل نشان مي

اما بخش دوم شكل صعودي با پهناي .  استهدفپلام با سطح 
 را به صورت تابع نمايي آنان تو  دارد و ميμs100 زماني حدود 

 به كنيم براي توصيف آن يك مكانيزم ساده پيشنهاد مي. تصور كرد
كه جذب ذراتي با حالت اكسيدي در حين برهمكنش اين صورت 

هاي اكسيژن از   به دنبال آن واجذب اتموپلام ليزر با سطح زيرلايه 
  فرايند دوم در مدت زمان بيشتري كهافتد روي سطح اتفاق مي

زير لايه  در خلاء تركيب داد نشان XPS. دهد روي مي
ر حقيقت افزايش ارتفاع قله مربوط به كاهش د . استاستوكيومتري

 رسانندگي نيزو ) ناشي از رشد مولفه اكسيدي( رسانندگي نمونه 
با اين حال، با ادامه روند رشد . است  الكترود - ناشي از مسير پلام

 كل نمونه كاهش و در عوض توده لايه تاثير سطح لايه در مقاومت
سهم اصلي در رسانندگي را خواهد داشت به همين علت است كه 

ريج كاهش يافته تا اينكه به صفر دها به ت در مرحله سوم ارتفاع قله
در رسد كه واجذب اكسيژن  بنابراين نتايج به نظر مي. رسند مي

يه يك دليل اصلي در زيراستوكيومتري بودن تركيب لاسطح لايه 
سنجي  نشاني ليزر پالسي در خلاء است و مقاومت  در لايهژناكسي

كند تا چنين  هاي زماني كوتاه اين امكان را فراهم مي سريع در بازه

هاي اكسيدي   علاوه بر اين توزيع نسبت.فرايندهاي را مشاهده كنيم

  W4+>W5+>W6+>W0 به صورت XPSدست آمده از  به
كند كه در شرايط خلاء واجذب اكسيژن در يك توالي  پيشنهاد مي
افتد كه در نهايت به  اتفاق مي +W6+→W5+→W4به صورت 

 ممكن است يكي هدفبرهمكنش ليزر با  .انجامد مي +W4افزايش 
نشاني ليزر پالسي باشد بنابراين ما با  از عوامل تقليل اكسيژن در لايه

 هدف-  به بررسي اثر ليزرXRD و XPS ،SEMتفاده از اس
به طور خلاصه تركيب شيميايي سطح تغيير محسوس . پرداختيم

كند و فقط ساختار كريستالي به طور اندك و موروفولوژي  نمي
 همه اين توصيفات نشان .كنند سطح به طور قابل ملاحظه تغيير مي

سطح آن اتفاق دهند كه عمده كاهش اكسيژن در لايه در روي  مي
  .اي ندارد  تاثير قابل ملاحظههدفافتد و برهكنش ليزر با  مي

  :بندي جمع
روشي جديد براي رديابي واجذب اكسيژن در حين   

 در خلاء با PLDنشاني اكسيد تنگستن به روش  لايه
  .سنجي سريع ارايه و نتايج آن توصيف گرديد مقاومت
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