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Abstract: Strontium titanate polycrystalline thin films were prepared by sequent deposition 
of three TiO2/SrO/TiO2 layers using spray pyrolysis technique. Deposition parameters such 
as:  precursor solution, deposition temperature, flow rate of solution and annealing conditions 
were optimized to obtain homogeneous transparent films. Prepared thin films have granular 
microstructure. The optical transmittance and absorption spectra show that the films are 
absorber of the ultraviolet and transparent against visible lights. The transparency and grain 
size of the prepared samples increase by annealing process. The calculated optical band gap       
(3.38 eV) is in good agreement with the existing data. 
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پارامترهـاي  .  تهيه شدندروش پايروليزه ب ٢TiO/٢TiO/SrOتيتانات استرانسيم با نشاندن سه لاية متوالي  نازک بسبلورهاي لايه ::::چکيدهچکيدهچکيدهچکيده

عيـين  هايي همگن و شفاف، تنشاني، از جمله مواد اوليه، دماي بستر، آهنگ شارش محلول و شرايط بازپخت براي بدست آوردن لايه          لايه

هـا  طيفهاي اپتيکي تراگسيلي و در آشامی نشان دادند که لايـه        . اي هستند شده داراي ريزساختار دانه     هاي نازک تهيه  لايه .و بهينه شدند  

گـاف  . شودها موجب بهبود شفافيت آنها و رشد بلوركها مي بازپخت لايه. اندکنند و در برابر امواج مرئي شفافامواج فرابنفش را جذب مي  

  .هاي موجود همخواني خوبي دارد گيري شد که با دادهاندازه) ٣٨/٣ eV(ها پس از بازپخت  اري اپتيكي لايهنو

  . پايروليزاسپريتيتانات استرونسيم، لاية نازک،  ::::هاي کليديهاي کليديهاي کليديهاي کليديواژهواژهواژهواژه

  

        مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه

-هاي اکسيدي پرووسکايت بـا ثابـت دي       در چند دهة اخير لايه    

ايـن  . انـد لـب کـرده  الکتريک بالا توجـه بـسياري را بـه خـود ج       

هاي ديناميکي قابل دسـترس     اکسيدها در ساخت خازن، حافظه    

ای، وسـايل الکترواپتيکـي و نمايـشگرهاي الکترولوليـاني          گستره

  . کاربرد دارند

اي پاراالکتريک است که    ماده) ٣SrTiO(تيتانات استرانسيم   

سـاختار  . در دماي اتاق ساختار بلوري پرووسکايت مکعبـي دارد        

 بـه شـکل چهارگوشـي       ١٠٥ Kيب در دماهاي کمتر از      اين ترک 

تيتانات استرانـسيم از جملـه مـواد نافروالکتريـک بـا            . آيددرمي

الکتريـک بـالا، پايـداري گرمـايي و     ضريب شکـست و ثابـت دي      

شيميايي خوب، فعاليت نوري قابل قبول، و ظرفيت ذخيـرة بـار            

  .]٢، ١[بالاست 

 نـازک تيتانـات     تا کنون روشهاي متعددي براي ساخت لايه      

تـوان بـه    از جمله اين روشـها مـي      . استرانسيم به کار رفته است    

 و پرتـو  ]٣،  ٢[، محلول شـيميايي     ]١[نشاني تبخير فيزيكي    لايه

 اشاره کرد که جملگـي پرهزينـه و از نظـر حجـم          ]٥،  ٤[ليزري  

ايــن در حــالي اســت كــه شــرايط و . توليــد، محــدوديت دارنــد

 آثـار چــشمگيري بــر خــواص  پارامترهـاي اوليــة روش ســاخت، 

در اين كار پژوهـشي تـلاش       . هاي توليد شده دارد     فيزيکي نمونه 

 بـه روش پـايروليز      ٣SrTiOشده است تـا لايـة نـازک بـسبلور           

نـشاني، خـواص    اي تهيه و شـرايط بهينـة لايـه        افشانه] پيروليز[

روش پايروليز با توجـه بـه       . ساختاري و اپتيکي آن بررسي شوند     

هـاي تيتانـات    م، بـراي توليـد صـنعتي لايـه        سادگي و هزينة ك ـ   

  . استرانسيم بسيار مناسب است

        روش كارروش كارروش كارروش كار

 ٣٣٣٣SrTiOتهية لايه نازک تهية لايه نازک تهية لايه نازک تهية لايه نازک ) ) ) ) الفالفالفالف

نشاني نازک تيتانات استرانسيم، دو محلول اوليه حاوي براي لايه

محلول اول شامل . شدندهاي فلزي تهيه  مول از کاتيون٠١/٠

 ٦ cc است که استونمخلوط ايزوپروپکسايد تيتانيم و استيل

محلول دوم حاوي . شدسازي به آنها اضافه استون براي رقـيق

 مول بر ٤*١٠-٣استات استرانسيم و آب يونزدايي شده با غلظت 

  . ليتر بوده است

  ٢٣٢ تا ٢٢٥ ، از صفحة٨٧تابستان ، ۲ارة شمسال شانزدهم، 

  



 ٢٢٧  . . . به روش اسپري پايروليزSrTiO3 نازک هايساخت لايه

، ٢TiO/SrOنشاني به صورت تك لايه، دو لاية متوالي لايه  

شرايط .  انجام شد٢TiO/٢TiO/SrOو نيز سه لاية متوالي 

نشاني هر يك از  نشاني به روش سعي و خطا و با لايه بهينة لايه

 ارائه ١ تعيين شدند كه در جدول SrO و ٢TiOهاي  تك لايه

. ها بر بسترهاي آلومينا و شيشه نشانده شدند اين لايه. اندشده

هاي نهشته داراي چسبندگي  نتايج نشان داد كه لايه

ر ادامه از كافي بر بسترهاي آلومينا نيستند، لذا د] وشكساني[

اي،  لايه براي تهية نمونة سه. اي استفاده شد بسترهاي شيشه

محلول اول به دو بخش مساوي تقسيم، و نيمي از آن در شرايط 

 ١٥پس از درنگ زماني . اي افشانده شد بهينه بر بستر شيشه

  پس از آن، نيمة دوم محلول دقيقه١٥اي، محلول دوم و دقيقه

نشاني، کوره پس از لايه. شدندنشاني اول در همان شرايط لايه

سپس . ها تا رسيدن به دماي اتاق رها شدندخاموش شد و لايه

 ٤٥اي به مدت شده بر زيرلاية شيشههاي نشاندهتعدادي از لايه

  . بازپخت شدند٥٥٠ ºCساعت در دماي 

        هاي ساختاريهاي ساختاريهاي ساختاريهاي ساختاريبررسيبررسيبررسيبررسي) ) ) ) بببب

 هـا بـه وسـيلة ميکروسـکوپ نـوري قطبنـده و           ريزساختار نمونه 

بررسـي  ) Leo 1450 VPمـدل  (ميکروسکوپ الکتروني روبشي 

سـنج انـرژي    ها با يـك طيـف     مطالعة ترکيب عنصري نمونه   . شد

EDX          بـراي  .  وابسته به ميکروسـکوپ الکترونـي انجـام گرفـت

بـا   Xها، از پراش پرتو بررسي ترکيب فازي و ساختار بلوري لايه      

تحليــل  . اســتفاده شــد ) λ=١٥٤١٨/٠ Cu-Kα  )nmشتــاب

 - گرونوبل LMGP، مؤسسة   celrefافزار  رحهاي پراش نيز نرم   ط

  .فرانسه، انجام گرفت

        هاي اپتيکي هاي اپتيکي هاي اپتيکي هاي اپتيکي گيريگيريگيريگيرياندازهاندازهاندازهاندازه) ) ) ) پپپپ

 ترتيب دره  بهادر آشامی نمونهتراگسيلي و اپتيکي طيف 

 ، با استفاده ازنزديکتا فروسرخ بنفش فرا بسامدي ةگستر

) Agilent 8453 HP-UV-Visمدل (باريکه  سنج تکطيف

موج  بر حسب دو طول)١ (با استفاده از رابطة. گيري شدندازهاند

١λ ٢ وλمتوالي ) فريز تداخلي( دو بيشينة  که وابسته به مکان

در طيف تراگسيلي هستند و بر اساس مقادير گزارش شده براي 

به ترتيب (استرانسيم و اکسيدتيتانيم ضريب شکست تيتانات

  . محاسبه شد) t(ها لايه، ضخامت ميانگيني ]٦ ،١) [٥/٢ و ١٥/٢

)١ (            
)(2 21

21

λλ
λλ
−

=
n

t  

 محاسبة گاف انرژي نواري و تعيين نوع آن، منحني تجربي          براي

) ٢ (با استفاده از رابطـة    ) α(λ((ها  ضريب در آشامی اپتيکي لايه    

  :به دست آمد

) ٢      (                   
t

A
3032 /)( =λα  

-  اندازهUV در اين رابطه، طيف در آشامی فرابنفش Aتابع 

بودن انرژي فونونها نسبت با فرض کوچک. شدة لايه استگيري

، رابطة ضريب در آشامی و گاف نواري )hν(به فوتونهاي فرودي 

  ]:٧[اپتيکي به صورت زير است 

  )             ٣ (               r
gEhBh )()( −= ννα  

 گاف نواري اپتيکي Eg ثابت مستقل از انرژي، Bدر اين رابطه، 

 rمقدار . دهد ثابتي است که نوع گذار اپتيکي را نشان ميrو 

براي گذار مستقيم، غيرمستقيم، مستقيم ممنوع و غيرمستقيم 

و Eg دو مجهول .  است٣ و ٥/١، ٢، ٥/٠ممنوع به ترتيب برابر با 

r انتخاب شوند که منحني ضريب بايد به صورتي ) ٣( در رابطة

جذب به دست آمده از اين رابطه با منحني تجربي ضريب 

 rدر عمل با انتخاب يکي از مقادير بالا براي . جذب سازگار باشد

)(r/1 از طريق برونيابي بخش خطي منحنيEg، مقدار  υαh 

)r)h/1 =٠( تا محور انرژي hνبرحسب  υα (شود ميحاصل .

، و در )٣( درست باشد، با توجه به رابطة Egاگر اين مقدار 

  ،نتيجه رابطه زير

)              ٤(     ( ) ( )gEhrBh −+= υυα lnlnln  

 ln(αhν) مفروض را از شيب منحني rبايد بتوان همان مقدار 

با اين روش، اندازة گاف .  به دست آوردln(hν - Eg)برحسب 

  . شدها تعيين انرژي نمونه

  .نشانی لايه نازک تيتانات استرانسيم به روش اسپری پايروليزپارامترهای بهينة لايه  ١١١١جدول جدول جدول جدول 

  ايزوپروپکسايد تيتانيم، استيل استون و استات استرانسيم        مواد اوليهمواد اوليهمواد اوليهمواد اوليه

  ٦/٦ min/cc        آهنگ اسپریآهنگ اسپریآهنگ اسپریآهنگ اسپری

  ٥٠٠ oCشيشه و دمای         جنس و دمای بسترجنس و دمای بسترجنس و دمای بسترجنس و دمای بستر

  ٥/٢ bar        فشار گاز حاملفشار گاز حاملفشار گاز حاملفشار گاز حامل

  ٣٦ cm        بستربستربستربستر تا  تا  تا  تا شيپورهشيپورهشيپورهشيپورهفاصلة فاصلة فاصلة فاصلة 



٢٢٨ نژاد، ايرانمنشتجبر، علي

        بحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسي

هاي تهيه شده در  چند نمونه از تصاوير ميکروسکوپ نوري لايه

شود که رشد ديده مي. اند  نشان داده شده٢ و ١هاي شکل

لايه يا بهرشد لايهنمونة لايه نازک اکسيد تيتانيم به صورت 

اي کاملاً يکنواخت و شفاف  لايه است و حاصل،١روش واندرمرو

دانه رشد  لاية نازک اکسيد استرانسيم به صورت دانهولي .است

.  همخواني دارد٢استرانسكي ـ كراستانفيافته است كه با الگوي 

 .ها تقريبأ يکنواخت، ولي اندازة آنها متفاوت استتوزيع دانه
-ها و تغيير شکل آنها ميتر شدن رنگ دانهبازپخت موجب تيره

.  خوردگي استها پيوسته و بدون ترک سطح لايه.شود

روش استرانسكي ـ اي نيز به  هاي چند لايه همچنين نمونه

هايي پراکنده در يابند که به صورت دانه رشد ميكراستانف

شده اي بازپخت لايه در نمونة سه. زمينة اکسيدتيتانيم است

اي ها تغيير کرده و حالت جزيره، شفافيت و اندازة دانه)٢شكل (

تر و ها و اندازة آنها يکنواختوزيع دانهبعلاوه ت. شودتر ميکم

  .تر، و به شکل کروي نزديکتر شده استشکل آنها منظم

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
        

        

        

) ب( و TiO2) الف(هاي نازك   تصاوير ميکروسکوپ نوری لايه١١١١شکل شکل شکل شکل 

 SrOشده در دمای نشاندهoC اي پس از بازپخت  بر بستر شيشه٥٠٠ .  

                                                 
لايـه يـا روش     اگر بستر از جنس لايه نباشد آنگاه رشد رونشستي ناهمجنس لايـه           -١

 .دهد رخ ميVander Merve) (واندرمرو 

نوع ديگر رشد رونشستي ، (Stranski-Krastanov)ـ كراستانف   روش استرانسكي-٢

  .ناهمجنس است

      

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

        

-  نشانده٢TiO/٢TiO /SrOتصاوير ميکروسکوپ نوری لاية   ٢٢٢٢شکل شکل شکل شکل 

پيش از بازپخت و ) الف(اي   بر بستر شيشه٥٠٠ oCشده در دمای 

  . پس از بازپخت) ب(
  

 ديده ٣اي در شکل  لايه  نمونة سهSEMاز مقايسة تصاوير 

اي هاي خاكستري روشن در زمينهها از دانهشود که نمونهمي

شده بيشتر هاي نمونة بازپخت تخلخل دانه.اندتيره تشكيل شده

 اين نمونه EDXطيف . ها تغيير کرده استاست و اندازة دانه

اند و در ها در هم نفوذ کردهنشان داد که پس از بازپخت، لايه

 با درصدهاي متفاوتي O، و Sr ،Tiتمام نقاط نمونه، عناصر 

خت، فقط شوند، در حالي که در زمينة نمونة بدون بازپيافت مي

بنابراين، افزايش تخلخل با .  قابل ديده شدندO و Tiعناصر 

با توجه به ضعيفتر بودن . ها در يکديگر همراه استنفوذ لايه

رسد  اي، به نظر مي لايه اي نمونة سه پديدة نفوذ در نمونة دولايه

- هاي متوالي بهبود مي ها با افزايش تعداد لايه كه همگني نمونه

  .يابد

 در شکل ٢TiO و SrOهاي  لايه  تكXالگوهاي پراش پرتو 

دهند كه هر دو لايه  اين الگوها نشان مي. اند نشان داده شده٤

تواند ناشي از بستر  متشكل از يك زمينة آمورفند، كه مي

مشاهده شد كه گرچه فاز بلوري . اي و يا تركيب باشد شيشه

SrOبلوركهاي فاز گيرد، ولي  اي شكل مي حين فرايند افشانه

٢TiO تنها پس از بازپخت در دماي oC يابند  رشد مي٥٥٠ .  



 ٢٢٩  . . . به روش اسپري پايروليزSrTiO3 نازک هايساخت لايه

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  

  

  
  

  

   .پس از بازپخت) ب(پيش از بازپخت و ) الف(اي   بر بستر شيشه٥٠٠ oCشده در دمای  نشانده٢TiO/٢TiO /SrOنمونة SEM تصاوير   ٣٣٣٣شکل شکل شکل شکل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 .اي  بر بستر شيشه٥٠٠ oCشده به روش اسپری پايروليز در دمای  نشانده SrO)٢( و ٢TiO) ١( نمونه Xهای پراش پرتو   طرح٤٤٤٤شکل شکل شکل شکل 

  

، فاز ٥شده در شكل اي بازپخت لايه در طرح پراش نمونة سه

براي اين ترکيب، ساختار . استرانسيم مشاهده شدتيتانات

  a = ٩٣/٣  Åاي و پارامتر شبکهm٣Pmمکعبي با گروه فضايي 

]. ٨[هاي موجود دارد ه برازش خوبي با گزارشتأييد شد ک

هاي ميلر وابسته به دسته صفحات بلوري اين ساختار، شاخص

، ٣SrTiOعلاوه بر فاز . اندهاي پراش مشخص شدهروي قله

اما، .  نيز در اين نمونه حضور دارندSrOذرات نسبتاً درشتتر فاز 

شاهده  م١٠O٣Ti٤Sr و ٧O٢Ti٣Srفازهاي دوتايي پراکنده مثل 

رود که با افزايش دماي بازپخت و نيز انتظار مي. ]٩[نشدند 

اي، هاي متوالي نهشتة، ناشي از اثرهاي رشد دانه تعداد لايه

  .  رشد كرده و نمونه تک فاز شود٣SrTiOبلورکهاي فاز 

 نشان داده ٦ها در شکل  لايهدر آشامیطيف تراگسيلي و   

راگسيل در ناحية مرئي شود كه بيشينة تمشاهده مي. اند  شده

جايي لبة بازپخت موجب جابه. دهد رخ مي) ٨٠٠ nm تا ٤٠٠(

جذب به سمت طول موجهاي بلندتر و افزايش تراگسيل شده 

تواند ناشي از بهبود ساختار بلوري، کاهش نقايص است که مي

به (ها در طيف تراگسيلي نمونه. ها باشدساختاري و رشد دانه

، فريزهاي تداخلي مشاهده نشدند که )٢TiOويژه لاية نازک 

پس .  شده استهاي تهيهناشي از يکنواختي و همواربودن لايه

از يافتن دو مكان طول موج با بيشترين درصد تراگسيل از 

ها ، ضخامت لايه)١(هاي آنها، و با استفاده از رابطة منحني

  . اند ارائه شده٢برآورد شد که نتايج حاصل در جدول 
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پـيش از   ) ١(اي     بر بـستر شيـشه     ٥٠٠ oCشده به روش اسپری پايروليز در دمای         نشانده ٢TiO/٢TiO /SrO نمونه   Xهای پراش پرتو      طرح  ٥٥٥٥شکل  شکل  شکل  شکل  

  . پس از بازپخت) ٢(بازپخت و 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 بازپخـت  ٢TiO/٢TiO /SrO) ٤( و ٢TiO/٢TiO /SrO) ٣(  بازپخـت شـده،  ٢TiO) ٢(، ٢TiO) ١(های های جذب و تراگسيل نمونه منحنی    ٦٦٦٦شکل شکل شکل شکل 

  .شده
  

  .های مختلف  ضخامت برآورد شدة نمونه٢٢٢٢جدول جدول جدول جدول 

        t (nm)        نمونه لايه نازكنمونه لايه نازكنمونه لايه نازكنمونه لايه نازك

٢TiO  ٢١٦  

٢TiO٢٠١   بازپخت شده  

٢TiO/SrO/٢TiO  ٢٦١  

٢TiO/SrO/٢TiO٢٧٦   بازپخت شده  

  

و ) ٢(ها پس از بازپخت با استفاده از روابط گاف نواري نمونه

. شوند ديده مي٣سبه شد كه نتايج حاصل در جدول محا) ٣(

  ها گذار مستقيم محاسبه شده براي تمام نمونهگاف نواري

٥/٠ =  r) دست نتايج به . کندرا تأييد مي) ٨ و ٧هاي شكل

  آمده با مقادير تجربي گزارش شده همخواني خوبي دارند

  .]١١ تا ٦[

نشاني، به يهتوان با توجه به شرايط لانتايج حاصل را مي

 حين  Ti–Oراديكالهاي. ويژه دماي بستر و بازپخت توضيح داد
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 ٢٣١  . . . به روش اسپري پايروليزSrTiO3 نازک هايساخت لايه
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هاي محلول حاوي مواد اوليه به سطح بستر رسيدن قطره

لها به سطح بستر جذب شده و تنها اين راديكا. شوندتشكيل مي

شوند، توجه به اين نكته در دماي مناسب بستر تجزيه مي

اي تنظيم شود كه  گونهاهميت دارد كه دماي بستر بايد به

. هاي محلول پيش از رسيدن به سطح بستر تبخير نشوندقطره

نشاني، راديكالهاي جذب شده در سطح در شرايط مناسب لايه

بستر، انرژي جنبشي سطحي لازم براي تشكيل ساختار بلوري 

بديهي است كه بازپخت در دماي مناسب . آيدپايه به دست مي

ي تشكيل شده در اين مرحله و هاموجب جوش سطحي بلورك

  .رشد آنها و در نتيجه همگني بيشتر لاية مورد نظر خواهد شد

  .ها در مقايسه با بعضي از مراجع ذكر شدهگيری گاف نواری نمونهنتايج اندازه  ٣٣٣٣جدول جدول جدول جدول 

        شماره مرجعشماره مرجعشماره مرجعشماره مرجع        Eg (eV)        نمونه لايه نازكنمونه لايه نازكنمونه لايه نازكنمونه لايه نازك

٢TiO  ٣٩٣/٣    

٢TiO٣٤١/٣   بازپخت شده    

٢TiO  ١١، ٦[   ٤/٣[  

٢TiO/SrO/٢TiO  ٣٨٤/٣    

٢TiO/SrO/٢TiO٣٩٤/٣   بازپخت شده    

٣SrTiO) ١٠ ،٧[  ٤٣/٣  )ژل-روش سل[  

        

  

  

  

        

        

        

        

خط چين مربوط به نمونة پـس از بازپخـت           (٢TiO/٢TiO /SrO) ب( و   ٢TiO) الف(های  گذار مستقيم در نمونه   های تأييد كننده  منحنی  ٧٧٧٧شکل  شکل  شکل  شکل  

  ).است

   

  

  

  

  

  

  

  

  

        .)خط چين مربوط به نمونة پس از بازپخت است (٢TiO/٢TiO /SrO) ب( و ٢TiO) الف(های گذار غيرمستقيم در نمونههای منحنی  ٨٨٨٨شکل شکل شکل شکل 
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        برداشتبرداشتبرداشتبرداشت

- اي لايهنشاني سه مرحله به صورت لايه٣SrTiOهاي نازک لايه

اي پايروليز افشانه] پيروليز[ به روش ٢TiO/٢TiO/SrOهاي 

اي لور با ساختار دانهشده بسب هاي تهيهنمونه. ساخته شدند

بيني فاز نيست، ولي پيشگرچه لاية نازک حاصل تک. هستند

 و افزايش ٥٥٠ oC شود که بازپخت در دماهاي بالاتر از مي

  .  شود فاز شدن نمونه، موجب تک هاي متوالي نهشته تعداد لايه

دهند که شفافيت هاي اپتيکي نشان ميگيرينتايج اندازه

ضخامت . يابدة مرئي پس از بازپخت بهبود ميها در گسترنمونه

 است و گاف نواري آنها با ٣٠٠ nm تا ٢٠٠ها در حدود لايه

هاي مطابقت دارد، و نيز  بررسي) ٤/٣ eV(مقدار گزارش شده 

شده، گذار مستقيم از نوار ظرفيت به نوار رسانش را تأييد انجام
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