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   چكيده

وري تهيه شدند و تاثير تغيير غلظت بر روي خواص ژل و با تكنيك غوطه -هاي نازك اكسيد منگنز به كمك روش سلدر اين پژوهش فيلم
هـا از دو نـوع سـل    اين نمونه. خشك شده بودند، مورد بررسي قرار گرفت IRبه كمك  هاي نازك اكسيد منگنز كهساختاري و اپتيكي فيلم
هاي به دست آمده از سـل بـازي، بـه    لايه. آبه تهيه شدند 4هاي اصلي استيل استونات منگنز و استات منگنز ماده اسيدي و بازي و با پيش

هاي نـازك اكسـيد منگنـز بـه كمـك نمودارهـاي       و مورفولوژي فيلم خواص ساختاري. دليل ويسكوزيته بالايشان، ضخامت بيشتري داشتند
XRD  و تصاويرAFM ثوابـت اپتيكـي و   . ها با استفاده از طيف تراگسيل آنها تعيين شـد خواص اپتيكي اين فيلم. مورد بررسي قرار گرفتند

  .اسبه گرديدهاي تجربي محسازي طيف تراگسيل توليد شده نسبت به دادهگاف انرژي نيز به كمك مينيمم

  
  .هاي نازك، اكسيد منگنز، ثوابت اپتيكي، خواص ساختاريژل، فيلم - سل :هاي كليدي اژهو

  
 

 مقدمه - 1

اكسيد منگنز يك اكسيد چند گانـه اسـت و در پـنج فـرم     
يافـت   MnO2 ،Mn2O3 ،Mn3O4 ،MnO ،Mn2O7اكسيدي 

پايـدارترين حالـت    MnO2از ميان اين اكسـيدها،  . شودمي

ه بوده و در واقع ساير اكسيدهاي منگنز از اكسيدي اين ماد
     انجــام عمليــات حرارتــي بــر روي ايــن اكســيد بــه دســت 

بـه   Mn2O7در ميان اكسيدهاي متنوع منگنز تنها . آيندمي
دليل نقطه ذوب پايين و قابليت انفجار بالاي آن به صورت 

ها به دليل خواص اين فيلم. باشدفيلم نازك قابل توليد نمي
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جالب الكتروكروميكـي، مغناطيسـي و سنسـوري در    بسيار 
. هاي اخير مورد توجه دانشمندان قرار گرفته استطي سال

خواص جالب اين ماده سـبب ايجـاد كاربردهـاي متنـوعي     
تـوان بـه   براي اين ماده شده است كـه در ايـن ميـان مـي    

هاي الكتروشيميايي، سنسورهاي هاي قابل شارژ، پيلباتري
هاي اكسايشـي، فيلترهـاي   ، شبه خازنشيميايي و رطوبتي
هاي كـامپيوتر و نمايشـگرها،   ساز دادهاپتيكي فعال، ذخيره

  . هاي زيبا اشاره كردها و آينهپنجره
هـاي نـازك اكسـيد    هاي مختلفي جهـت توليـد لايـه   روش

تـوان بـه روش   منگنز وجود دارد كه از مهمترين آنهـا مـي  
روش آنـدي   ،]3[  ALD،]2[، تبخيـر حرارتـي   ]1[اسپري 

ــيميايي ]4[ ــاره ] 7،6[ژل  -و روش ســل] 5[، الكتروش اش
رغـم كيفيـت بـالاي    ها، عليدر ميان تمامي اين روش. كرد
ژل و قيمت مناسب آن  –هاي توليد شده به روش سللايه

جهت توليدات صنعتي، تهيه و بررسي خواص اپتيكي ايـن  
. ژل به ندرت انجام گرفته اسـت  –ماده به كمك روش سل

چنين با وجود خواص جالـب اپتيكـي ايـن مـاده نظيـر      هم
هاي الكتروكروميكي، خواص اپتيكـي ايـن مـاده در    پوشش

حالت كلي نيز به صورت گسترده مورد بررسي قرار نگرفته 
هاي نازك اكسـيد منگنـز تهيـه شـده بـه روش      فيلم. است
ژل داراي سطح يكنواخت و با تخلخل نسـبتا بـالايي    –سل
  . باشندمي

ضريب شكسـت و  (تحقيق ضخامت و ثوابت اپتيكي  در اين
هـاي نـازك اكسـيد    و گاف انرژي اپتيكـي فـيلم  ) خاموشي

ايـن  . ژل محاسبه گرديدند –منگنز تهيه شده با روش سل
ها و بر مبنـاي  ثوابت اپتيكي به كمك طيف تراگسيل نمونه

مــورد  PUMAســازي نامقيــد و نــرم افــزار تئــوري بهينــه
   .محاسبه قرار گرفت

  
  هاي تجربي عاليتف - 2

 MnO2تهيه فيلم هاي نازك  -2-1

هاي نـازك اكسـيد منگنـز از دو نـوع     در اين پژوهش، فيلم
سل بازي از تركيـب اسـتات   . سل اسيدي و بازي تهيه شد

آبـه بـه عنـوان پـيش مـاده اصـلي و تركيبـي از               4منگنز 
متوكسي اتـانول بـه عنـوان حـلال و مونواتـانول آمـين       -2
)MEA (تركيب اين مواد در دمـاي  . به دست آمدoC 120 

ساعت ايجينـگ و   24پس از . شدهم زده مي h 2به مدت 
اي تيـره بـه   انجام عمليات فيلترسازي، سلي به رنگ قهـوه 

به كمك انجام عمليات بهينه سازي گام به گام، . آمددست 
ــوان  M 5/0و غلظــت  = MEA/AcMn 1نســبت  ــه عن ب

 ـ بهترين نسبت جهت توليـد لايـه   ا كيفيـت خـوب   هـايي ب
سل اسيدي هـم از تركيـب اسـتيل اسـتونات     . انتخاب شد

بوتـانول بـه عنـوان     -1منگنز به عنوان پيش ماده اصلي و 
. حلال و اسيد استيك به عنوان كاتاليزور تشكيل شده بـود 

تركيب اين مواد بدون حضور آب و حرارت به مدت حداقل 
h 5 سلي پس از انجام عمليات فيلترسازي. شدهم زده مي ،

اين سل احتيـاج بـه   . آمداي تيره به دست ميبه رنگ قهوه
  . ايجينگ خاصي نداشت

بهترين نسبت به دست آمده در اين سل نيز عبارت بودنـد  
 Mبوتـانول و غلظـت   -1/اسـيد اسـتيك  = 1به  3: از نسبت

به منظور بررسي اثر تغيير غلظت بر خـواص اپتيكـي    .3/0
ها با ثابت نگـه داشـتن   ههاي نازك اكسيد منگنز، نمونفيلم

و تغيير غلظت استات منگنز  MEA/AcMn = r = 1نسبت 
 M3/0 ،M 4/0 ،M 5/0 ،M در سل بازي، با نسبت غلظت 

ــد شــد M 75/0و 6/0 ــل كيفيــت نامناســب  . تولي ــه دلي     ب
و بيشتر از  M3/0 هاي كمتر از توليدي در غلظت هايسل
M/ 75/0نظور بررسـي  به م. ، از بررسي آنها صرف نظر شد

اثر غلظت در سل هاي اسيدي نيـز بـا ثابـت نگـه داشـتن      
و تغييـر   1بـه   3بوتانول به اسيد اسـتيك برابـر    -1نسبت 

هـاي متفـاوتي را تهيـه    غلظت استيل استونات منگنز سـل 
  . كرديم

 M 3/0  ،Mهـاي مختلفـي از جملـه    ها در غلظتاين سل
هـاي  لازم به ذكر است كه سـل . تهيه شدند M 6/0و  5/0

ــا غلظــت كمتــر از  ــالاتر از  M 3/0ب از كيفيــت  M 6/0و ب
جهت بررسي اثر تغييـر غلظـت در   . خوبي برخوردار نبودند

بار لايه نشاني با سـرعت   9هايي با تعداد هر دو سل، نمونه
cm/min 11  لازم بـه ذكـر   . از هر دو نوع سل تهيه شـدند

ط لامپ نشاني توسها پس از هر بار لايهاست كه كليه نمونه
IR چرخشي واقع  -متصل شده بر روي دستگاه غوطه وري

ژل دانشكده علـوم دانشـگاه گـيلان بـه     -در آزمايشگاه سل
هـا  شدند و در نهايت كليه نمونـه خشك مي min 20مدت 

ــاي  ــت     oC 300در دم ــاز پخ ــاعت ب ــك س ــدت ي ــه م  ب
)annealing( شدندمي .  
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  چرخشي  –وري دستگاه پوشش دهنده غوطه: 1شكل 

  .واقع در دانشگاه گيلان
  

  محاسبات -2-2
ــاليز  جهــت بررســي ســاختار  XRDدر ايــن تحقيــق از آن

. هاي نازك اكسيد منگنـز اسـتفاده گرديـد   كريستالي فيلم
ها نيز در حالت كلـي بـه   بررسي مورفولوژي سطح اين لايه

هـا  طيف تراگسيل اين نمونه. انجام شد AFMكمك آناليز 
به دست  UV-vis ( CARY 100 Scan)نيز توسط دستگاه 

 هـا نيـز بـا اسـتفاده از بهينـه     ثوابت اپتيكي اين نمونه. آمد
از . سازي نا مقيد و به كمك نرم افـزار پومـا انجـام گرفـت    

توان در صـورت عـدم وجـود نقـاط     هايي كه ميجمله مدل
اكسترمم در طيـف تراگسـيل فـيلم، بـه منظـور اسـتخراج       

ه قـرار داد روش  ثوابت اپتيكي يك فيلم نازك، مورد استفاد
سازي است كه توسط چامبوليرون و همكارانش، با در بهينه

هاي فيزيكي كه در مورد نيمه نظر گرفتن برخي محدوديت
ها در ناحيه پراكندگي معتبـر اسـت، ارائـه    ها و عايقهادي

اساس اين روش بر اين پايه است كه با توجه به . شده است
وجـود   d و n، kكـي  محدوده تغييراتي كه براي ثوابـت اپتي 

جـوابي   1 دارد، در هر طول موج خاص با استفاده از معادله
),,,(به صورت dsnT ii آيدبه دست مي.  

  

)1(                              
2DxCxB

Ax
TM 

  
  

هاي برازشي هماننـد  سپس با در نظر گرفتن برخي از مدل
ــواب   ــه ج ــي مجموع ــه ازاي آ  كوش ــه ب ــا، هــايي را ك نه

عبارت



N

i
iii dsnTT

1

2)],,,([   كمترين مقدار را داشته باشد

در اين عبارت . شوندانتخاب مي
iT  مقدار تجربي تراگسيل

روش كار ما در ايـن  ]. 8[امين طول موج است  iمربوط به 
پروژه بدين صورت است كه پس از به دسـت آوردن طيـف   

طول موجي، مقادير ضـرايب  تراگسيل و مقدار عبور در هر 
5.25.1(شكست   n ( و خاموشي)10  k ( در

با در نظر گرفتن يك . شونديك محدوده خاصي اختيار مي
ضخامت تقريبي، مقدار عبور را محاسبه كرده و نمـودار آن  

دو منحني تراگسيل تجربي و تئـوري بـه   . كنيمرا رسم مي
استفاده از مدل كوشي برازش كرده و با در  دست آمده را با

نظر گرفتن حـداقل خطـا، مقـدار دقيـق ضـخامت و سـاير       
  .آيدثوابت اپتيكي در هر طول موج خاصي به دست مي

  
 نتايج و بحث - 3
 MnO2هاي نازك يابي فيلممشخصه -3-1

حالت اكسيدي پايه در ميان اكسـيدهاي مختلـف منگنـز،    
اكسيدهاي منگنـز از اثـر   ساير . باشددي اكسيد منگنز مي

عمليات حرارتي بر روي اين اكسيد و تحت دماهاي مختلف 
اين رابطه دمايي را مـي   يبه طور تقريب. به دست مي آيند

 XRDنمـودار   2ل شك. داد نمايش 2رابطه توان به صورت 
به دست آمده از سـل اسـيدي را نشـان      MnO2فيلم هاي 

ايـن  . رف بودنـد هـا داراي سـاختار آمـو   اين فـيلم . دهدمي
سـاعت تحـت    1و بـه مـدت    oC300 ها تحت دماي نمونه

از آنجايي كه در اين پروژه از  .عمليات بازپخت قرار گرفتند
هـا  اي استفاده شده بود و ايـن زيرلايـه  هاي شيشهزير لايه

را ندارد، لذا جهت تهيـه و   oC 500 تحمل دماهاي بالاتر از
پـودر و انجـام    بررسي ساير اكسيدهاي منگنـز بـه سـاخت   

به منظور تهيه ايـن  . عمليات حرارتي بر روي آنها اقدام شد
 oC80 ساعت تحت دمـاي   5پودرها، سل اسيدي به مدت 

ها سپس اين ژل. هم زده شد تا ژل يكنواختي به دست آمد
ساعت تحـت   4به مدت  600-800و oC1000 در دماهاي 

 Mn2O3اي روشـن  عمليات حرارتي قرار گرفت و پودر قهوه
ــوه ــد Mn3O4اي ســوخته و قه ــه دســت آم  3 شــكلدر  ب

ساختارهاي كريستالي به دست آمـده در تطـابق كامـل بـا     
  بــه كمــك  ].10،9،6،1[ ســاير گزارشــات ارائــه شــده بــود

 شـكل  پودرهاي توليدي از به دست آمده XRDهاي طيف
بـه ترتيـب    هاي دانهاندازه و به كمك قانون شرر، 7 و 6 ،5

سـت آمـده در   هـاي بـه د  انومتر براي نمونهن 47و  18، 25
  .شدمحاسبه  oC1000 و  800، 600دماهاي 
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  .oC300 هاي بازپخت شده در دماي مربوط به فيلم XRDنمودار : 2شكل 

  ،)Mn2O3( oC600  )، ب)MnO2( oC300  )تصاويري از پودرهاي تهيه شده،الف :3شكل 
  ).Mn3O4( oC1000 ) د) Mn3O4 و Mn2O3 تركيبي از دو فاز( oC800 ) ج

  

ب الف

MnOOMnOMnMnO CCC    
 1700

43
900

32
500

2

دج
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  .)Mn2O3( oC 600 پودرهاي تهيه شده در XRDنمودار: 5شكل   .)oC 300 )MnO2پودرهاي تهيه شده در XRDنمودار : 4 شكل

  

  
  و Mn2O3فاز  دوتركيبي از ( oC800 پودرهاي تهيه شده درXRD نمودار: 6شكل 

Mn3O4 (صفحات كريستالي مشخص شده مربوط به ساختار Mn3O4 است.  
 

  
 ).oC 1000 )Mn3O4 پودرهاي تهيه شده درXRD  نمودار: 7 شكل
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 5×5در ابعاد) تصاوير توپوگرافي در حالت سه بعدي الف: 8ل شك
  .ميكرومتر 20×20در ابعاد) ميكرومتر و ب

  
ي هم اقدام بـه تهيـه ژل از سـل    براي تهيه پودر از سل باز

به منظور تهيه پودر، ابتدا سل مورد نظـر  . مورد نظر كرديم
 زديم تا ژل يكهم oC 100ساعت در دماي  33را به مدت 

سـفانه شـرايط تهيـه    اما متا. دست و مناسبي به دست آمد
از ايـن ژل بـه دليـل    . پودر مناسب از اين سل فراهم نبـود 

وا و در نتيجـه سـوختن آن،   واكنش سريع آن با اكسيژن ه
تهيه ايـن پـودر احتيـاج بـه     . نتوانستيم پودري تهيه كنيم

تكنيك خاص ويا كوره مجهز به محفظه خلاء و يـا حضـور   
گازهاي ديگري به منظور جلوگيري از ورود هـوا و از بـين   

 . رفتن ژل مورد نظرداشت

هاي نازك اكسيد منگنز داراي سـاختار  در حالت كلي فيلم
ميكروســكوپ نيــرو اتمــي  تصــاوير. باشــندمــي متخلخلــي

)AFM( هـا بـه خـوبي گويـاي ايـن      به دست آمده از نمونه
با توجه بـه ايـن تصـاوير كـاملا      ).8شكل ( باشدمطلب مي

هاي به دست آمده داراي ساختاري مشخص است كه نمونه
   همانگونـه كـه مشـاهده   . باشـند يكنواخت و متخلخـل مـي  

آمده از كيفيـت بسـيار خـوبي    هاي به دست شود نمونهمي
اين مساله به اين معنـي اسـت كـه سـطح     . دار بودندبرخور
خش و ناخالصي تهيه  بدون ترك، ،ها كاملا يكنواختنمونه

  .شده است
  
 MnO2هاي نازك تغيير غلظت در فيلم -3-2
    منظور بررسـي اثـر تغييـر غلظـت بـر خـواص اپتيكـي         به

ها با ثابت نگه داشـتن   هاي نازك اكسيد منگنز، نمونهفيلم
   منگنز و تغيير غلظت استات MEA/AcMn = r = 1نسبت 

 M3/0 ،M 4/0 ،M 5/0، M 6/0 در سل، با نسبت غلظـت  
هـاي  مناسب سـل به دليل كيفيت نا .توليد شد M 75/0و 

         و بيشـــتر از M 3/0هـــاي كمتـــر از توليـــدي در غلظـــت
M 75/0 ر پليمـري  سـاختا . شـد  نظـر آنها صرف، از بررسي
ها به علاوه تغيير غلظـت، در افـزايش گرانـروي بسـيار     سل

هـاي پليمـري   موثر است؛ با افزايش غلظـت طـول زنجيـره   
اگرچه . يابدبلندتر شده و در نتيجه گرانروي نيز افزايش مي

با افزايش غلظت پيش ماده اصلي، محصولات جانبي نيز به 
ر واقع نتيجـه  يابند اما داندازه محصولات نهايي افزايش مي

شـكل  . شودهاي پليمري حاصل ميمطلوب از رشد زنجيره
هـا را بـا تغييـر    تغييرات طيف تراگسيل عمـودي نمونـه   9

   افـزايش غلظـت منجـر بـه توليـد      . دهـد غلظت نشان مـي 
هايي با ضخامت بالاتر شد كه ايـن افـزايش ضـخامت    فيلم

 11و  10 شـكل . هـا گرديـد  سبب كـاهش عبـور در فـيلم   
 هـاي بـه  ت ضريب شكست و خاموشـي را در نمونـه  تغييرا

دست آمده از سل بازي را تحت تغيير پارامتر غلظت نشان 
با افزايش غلظت، شاهد افزايش ضخامت و كاهش . دهدمي

هـاي  علاوه بر افزايش ضخامت، رشد شاخه. تخلخل هستيم
پليمري نيز در كاهش هر چه بيشتر تخلخل مـوثر بـوده و   
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اكسيد . يابندمي شكست نيز افزايش لذا ضرايب خاموشي و
باشدكه مقـاديرآن  مي منگنز داراي گاف انرژي غير مستقيم

بـر حسـب انـرژي فوتـون بـه       )(hν½يابي منحني از برون
  . آيددست مي

  

300 400 500 600 700 800
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavelength (nm)

 exp(0.75M)
 puma(0.75M)
 exp(0.6M)
 puma(0.6M)
 exp(0.5M)
 puma(0.5M)
 exp(0.4M)
 puma(0.4M)
 exp(0.3M)
 puma(0.3M)

  
  هاي تغييرات طيف تراگسيل عمودي نمونه: 9شكل 

  .به دست آمده از سل بازي با تغيير غلظت
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  هاي تغييرات ضريب شكست در نمونه: 10 شكل
  .به دست آمده از سل بازي با تغيير غلظت

  
هاي بـه  نمودار تغييرات گاف انرژي اپتيكي نمونه 12شكل 

تغييـرات غلظـت از جملـه    . دهـد دست آمده را نشـان مـي  
 تغييرات شيميايي است كه ساختار ماده را تحت تأثير قرار

دهد و در نتيجه تغييري اندك در ميزان گاف انـرژي را  مي
اندك، به كمـك روابـط    به دنبال دارد، همچنين اين تغيير

در ناحيـه   .حاكم در ناحيه جذب قوي نيز قابل توجيه است
بـراي محاسـبه    x=exp(-αd)جذب قوي با توجه به رابطـه  

ايـن  . مـي باشـيم   x نيازمند به محاسـبه پـارامتر   αپارامتر 
02پارامتر نيز بـه صـورت   

3

16

)()1(
T

sn

snn
x


 

واضح اسـت كـه ايـن رابطـه بـه مجـذور       . تعريف مي شود
ضريب شكست و تغييرات تراگسيل در ناحيه جـذب قـوي   

در واقع اگر در ناحيه جذب قـوي عـدم رويـه    . وابسته است
هـا و تغييـرات   هـاي تراگسـيل نمونـه   هم افتادگي در طيف

و در  xشكست را داشته باشيم، تغيير پارامتر  عمده ضريب
كاملا بديهي است كـه ايـن مسـاله سـبب      αنتيجه پارامتر 

اين . ها خواهد شدتغيير در ميزان گاف انرژي اپتيكي نمونه
مساله در كنار ساير مطالب ذكر شده توضيح دهنده نحـوه  

.  هاي به دسـت آمـده مـي باشـد    تغييرات گاف انرژي نمونه
. ]10،9[ر بـا سـاير گزارشـات همخـواني داشـت      اين مقادي

را بـا   MnO2هاي نازك مقايسه خواص اپتيكي فيلم1جدول
  .دهدهاي بازي نشان ميتغيير غلظت در سل
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  هاي تغييرات ضريب خاموشي در نمونه: 11 لشك

  .به دست آمده از سل بازي با تغيير غلظت
  
ل اسيدي و بررسي اثر آن تغيير غلظت در س -3-3

   MnO2هاي نازك بر خواص اپتيكي فيلم
سل استفاده شده در اين قسمت از سه پيش ماده اصلي 

بوتانول تشكيل  - تيك و ااستيل استونات منگنز، اسيد اس
  .شده بود
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هاي اسيدي با ثابت نگه به منظور بررسي اثر غلظت در سل
و  1به  3بوتانول به اسيد استيك برابر  - 1داشتن نسبت 

هاي متفاوتي را تغيير غلظت استيل استونات منگنز سل
 Mهاي مختلفي از جمله ها در غلظتاين سل. تهيه كرديم

3/0 ،M 5/0  وM 6/0 تهيه شدند .  

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
 M3/0 هـاي بـا غلظـت كمتـر از     لازم به ذكر است كه سل

هـا از ويسـكوزيته   اگر چه ايـن سـل   داشتند كيفيت خوبي
بالايي برخوردار نبودند، اما تأثير اين عامل به عنوان يكي از 

 شـكل . باشدعوامل موثر در افزايش ضخامت شايان ذكر مي
هـاي بـه دسـت    طيف تراگسيل عمودي نمونهتغييرات  13

  . دهدآمده از سل اسيدي را با تغيير غلظت نشان مي
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  .ل بازي با تغيير غلظتهاي به دست آمده از ستغييرات گاف انرژي اپتيكي در نمونه:12شكل

  .nm 550مقايسه مقادير به دست آمده با افزايش غلظت در : 1جدول 

  
Band 

gap 
(eV) 

  
d(nm) 

  
k 

  
n 

  
دماي 

  بازپخت

  
تعداد 
غوطه 
  وري

  
سرعت 

  غوطه وري
)cm/min(  

  
  غلظت

53/1  161  021/0  66/1  oC   
300  

9  11  M3/0  

49/1  165  033/0  68/1  oC   
300  

9  11  M5/0  

48/1  166  037/0  69/1  oC   
300  

9  11  M6/0  
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شود با افزايش ضخامت از ميزان گونه كه ملاحظه ميهمان
  .ها كاسته شده استعبور فيلم
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   هايتغييرات طيف تراگسيل عمودي نمونه: 13شكل 

  .يدي با تغيير غلظتاسسل به دست آمده از 
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  هاي تغييرات ضريب شكست در نمونه: 14 شكل
  .آمده از سل اسيدي با تغيير غلظت به دست

  

تغييرات ضريب شكسـت و خاموشـي را در    15 و 14 شكل
ثير را تحـت تـا  هاي به دسـت آمـده از سـل اسـيدي     نمونه

      ه مشـاهده  گونـه ك ـ همـان . دهنـد پارامتر غلظت نشان مـي 
شود با افزايش غلظت و بـه تبـع آن افـزايش ضـخامت،     مي

علـي رغـم   . هـا خـواهيم داشـت   كاهش تخلخل را در فيلم
افزايش ضخامت، رشد ذرات كلوئيدي نيز در كاهش هر چه 
بيشتر تخلخل موثر بوده و لذا ضرايب خاموشي و شكسـت  

ها هتغييرات گاف انرژي اين نمون .نيز افزايش خواهند يافت
طور كه ذكر شـد  همان. نشان داده شده است 16در شكل 

به دليل تغيير پـارامتر شـيميايي غلظـت، تغييـر در گـاف      
   .رسدنواري امري بديهي به نظر مي
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  هاي تغييرات ضريب خاموشي در نمونه: 15شكل 
  .به دست آمده از سل اسيدي با تغيير غلظت

  
هـم افتـادگي طيـف     خوبي توسط عـدم روي  هاين مسأله ب

ها در ناحيه جذب قـوي نيـز قابـل توضـيح     تراگسيل نمونه
شـود تغييـرات گـاف    گونه كه ملاحظـه مـي  همان. باشدمي

همچنين اين مقادير بـه  . ها زياد نيستانرژي در اين نمونه
دليل تغيير در نوع سل با مقادير به دست آمـده در بخـش   

مقايسـه خـواص اپتيكـي     2 جدول. باشندقبل متفاوت مي
هـاي  سـل را بـا تغييـر غلظـت در     MnO2هاي نـازك  فيلم

  .دهداسيدي نشان مي
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اثر آن تغيير غلظت در سل اسيدي و بررسي  -3-4

  MnO2هاي نازك بر خواص ساختاري فيلم
 يبـه بررس ـ  هـا هيلا نيا يخواص ساختار يبه منظور بررس

به . ميپرداز ها مينمونه نيبه دست آمده از ا AFM ريتصاو
را از نحـوه   يشـتر يب اتيجزئ توانيم AFM ريكمك تصاو

 اتي ـئجزو  ارهاشـي  ،هـا ها، حفـره ها، اندازه دانهدانه نشيچ
ــاربرد ــراوان د يك ــه دســت آورد يگــريف ــا. ب  ريتصــاو ني

  . دهديما قرار م اريرا در اخت يزبر ياز فاكتورها يعاتاطلا
  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

 ريينحوه تغ توانيم ياطلاعات به درست نيبه كمك ا
ضرايب اپتيكي را با تغيير ضخامت و ساير پارامترهاي 

  .متغير ديگر توضيح داد
ميكرومتر در هر دو  5×5در مقياس را  فاز تصاوير 19 شكل

 اين تصاوير با استفاده از تغييرات. دهدنمونه نشان مي
هاي موجود در سطح نمونه و نوك ولتاژي كه بين مولكول

پروب ميكروسكوپ نيروي اتمي به وجود آمده تهيه شده 
   .است
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  .هاي به دست آمده از سل اسيدي با تغيير غلظتتغييرات گاف انرژي اپتيكي در نمونه: 16شكل 

  
  .nm 550در  ادير به دست آمده با افزايش غلظتمقايسه مق: 2جدول 
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  غلظت

53/1  161  021/0  66/1  oC   
300  

9  11  M3/0  

49/1  165  033/0  68/1  oC   
300  

9  11  M5/0  

48/1  166  037/0  69/1  oC   
300  

9  11  M6/0  
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تـوان كـاهش و يـا    همچنين به كمك فاكتورهاي زبري مي
تجربه نشـان داده  . ر سطح توضيح دادافزايش ضخامت را د

اي كلـي بـراي تغييـرات ضـريب     تـوان رابطـه  است كه نمي
هـا  هاي نازك بر حسب تغييرات ضخامت فيلمشكست فيلم

توان ضريب شكست را به طـور قطـع   مي در واقع. پيدا كرد
اين رابطه بـه صـورت زيـر    . ها دانستتابعي از تخلخل فيلم

  :شودتعريف مي
  

)3   (                100  % ×)
1

1
1

2





dn

n(=در صد تخلخل  

  
. ضريب شكست يك فيلم بـدون حفـره اسـت    ndكه در آن 

بـه ازاي  . شونداين مقادير در يك طول موج خاص ثبت مي
. يابد و بـالعكس افزايش تخلخل، ضريب شكست كاهش مي

حال اگر با افزايش ضـخامت فـيلم بـه ميـزان تخلخـل آن      
، ضريب شكست كاهش و اگر تخلخـل كـاهش   افزوده شود

بنـابراين در توضـيح   . يابـد يابد، ضريب شكست افزايش مي
تر آناليزهاي به دست آمده مبني بر افزايش يا كاهش دقيق

ضرايب اپتيكي با ضخامت، دانستن فاكتورهاي زبـري و بـه   
هـاي بـه دسـت آمـده     تبع آن اطلاع از ميزان تخلخل لايه

ارامترهــاي زبــري مــورد بررســي پ. باشــدبســيار مهــم مــي
  :قرارگرفته عبارتند از

Sa :   انحراف ميانگين حسابي كه از ميانگين گيـري بـر روي
 5مينــيمم و  5(نقطــه از ســطح محاســبه مــي شــود   10

  ).ماكزيمم
Sq :انحراف ريشه مربعي ميانگين  
Sv :حجم خالي شيارها  
Sc :خالي مغز دروني حجم  
Sm :حجم ماده قله  

بخش قبل ملاحظه شد با افـزايش غلظـت   همانطور كه در 
سل، ضخامت افزايش يافـت و همچنـين افـزايش ضـرايب     

آيـد كـه   به نظر مي. شكست و خاموشي نيز مشاهده گرديد
اين افزايش به دليل كاهش تخلخل و افزايش پكيـدگي در  

و  AFMله به خـوبي توسـط تصـاوير    اين مسا. ها استفيلم
تصاوير  17 شكل. شد ييدپارامترهاي زبري محاسبه شده تا

 M ميكرومتـر رادر هـر دو نمونـه    5×5 توپوگرافي در ابعـاد 
شود گونه كه ملاحظه ميهمان. دهدنشان مي M5/0و  3/0

داراي يكنواختي كمتـر   M3/0 نمونه به دست آمده از سل 

افزايش نقاط تيره بـا كـاهش   . باشدو شيارهاي بيشتري مي
الي شـيارهاي  غلظت در اين مقيـاس نشـانگر افـزايش چگ ـ   

لازم بـذكر اسـت كـه    . باشـد موجود در سـاختار لايـه مـي   
هاي تنظيم شده در هر قسمت براي هـر دو تصـوير   مقياس

اي از پارامترهـاي زبـري   مقايسـه  3 جـدول . باشدثابت مي
نيز تصاوير  18 شكل. باشدمحاسبه شده در اين مقياس مي

 راميكرومتـر   5×5 توپوگرافي در حالت سه بعدي در ابعـاد 
بـه كمـك    .دهدنشان مي M5/0 و  M3/0 در هر دو نمونه 

ها را مـورد آنـاليز   توان سطح فيلماين تصاوير به راحتي مي
ها و يكنواختي سطح به خوبي با افزايش رشد دانه. قرار داد

با افزايش غلظت سـطح  . شودغلظت در تصاوير مشاهده مي
  كمتـر هـا و شـيارها نيـز    تر شـده و تـرك  ها يكنواختفيلم
كاهش حفره در سطح نيز بـا افـزايش غلظـت بـه     . اندشده

   .شودخوبي مشاهده مي
  

  
  

  
   5×5 تصاوير توپوگرافي در ابعاد: 17 شكل

  .M 5/0) ب و M 3/0) الف ميكرومتر

  الف

 ب
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  الف

  
  

 5×5تصاوير توپوگرافي در حالت سه بعدي در ابعاد: 18 شكل
  .M5/0 ) ب و M3/0 ) ميكرومترالف

  

انگين پروفيـل مي ـ تـوان  همچنين به كمك اين تصاوير مـي 
. 20 شـكل  را نيز رسم كرد نقاط عمود بر خط مقطع طولي

تـوان نحـوه تغييـرات پسـتي و     به كمك اين نمودارها مـي 
هاي سطح را تشخيص داده و معيـاري از يكنـواختي   بلندي

شـود بـا افـزايش    طور كه ملاحظـه مـي  همان. سطح داشت
ــر شــده وغلظــت، ســطح يكنواخــت  ــابراين پســتي و  ت    بن

ن اي ـ. يابندمي تري ادامهودار به صورت منظمهاي نمبلندي
كمتـر   M3/0  ينمونـه حالت در نمودار به دسـت آمـده از   

توان فاصله همچنين به كمك اين تصاوير مي. شودديده مي
ها را نيز ها و همچنين ارتفاع قلهها و حفرهتقريبي ميان قله

هاي عريض، همچنين در صورت وجود شكاف. اندازه گرفت
هـا را نيـز   گيري عـرض و عمـق شـكاف   ودارها اندازهاين نم

  .سازندممكن مي
  

   
  

  
  

  .M5/0 ) ب و M3/0 ) ميكرومترالف 5×5تصاوير فاز در ابعاد: 19 شكل

  اي از پارامترهاي زبري محاسبه مقايسه: 3جدول 
  .ميكرومتر 5×5شده در اين مقياس 

 
Sm  

(pm)  

 
Sc 

(pm) 

 
Sv 

(nm)  
  

 
Sq 

(nm)  

 
Sa 

(nm) 
 

 
 غلظت

 
98/5 

 
3/25 

 
18/6 

 
60/1 

 
09/1 

 
M 3/0  

 
54/4 

 
26/9 

 
81/1 

 
31/1 

 
02/1 

 
M5/0 

  الف

 ب
 ب
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   پروفيل ميانگين نقاط عمود بر خط مقطع طولي: 20 شكل

  .M5/0 ) بو  M3/0  )الف
  

 گيري نتيجه -4

ژل و  –وش سـل هاي نازك اكسيد منگنز بـه كمـك ر  فيلم
هـاي  استفاده از دو سل اسيدي و بـازي بـر روي زيـر لايـه    

تـاثير  . نشـاني شـدند  وري لايـه اي و با تكنيك غوطهشيشه
بـه دسـت    هاي نازك اكسيد منگنـز افزايش غلظت بر فيلم

در هر دو سـل  . آمده از هر دو سل مورد بررسي قرار گرفت
در نتيجه ها افزايش يافت و با افزايش غلظت، گرانروي سل

ايـن افـزايش   . هايي با ضخامت بـالاتر بـه دسـت آمـد    فيلم
ضـرايب  . هـا گرديـد  ضخامت سبب كـاهش عبـور در فـيلم   

     اپتيكي بـا افـزايش ضـخامت و كـاهش تخلخـل، افـزايش      

  اگـر چـه رونـد تغييـر ضـرايب اپتيكـي در تمـام       . يافتمي
هاي به دست آمده از هر دو سل يكي بود، اما مقـادير  نمونه

. ها تفاوت آشكاري داشتدست آمده با توجه به نوع سلبه 
ين امر بـود كـه   به دست آمده نيز حاكي از ا AFMتصاوير 

ها يكنواخت تر شده و تـرك و  فيلم با افزايش غلظت سطح
ها در سـطح نيـز بـا    كاهش حفره. اندشيارها نيز كمتر شده

اين مشاهدات به . شودافزايش غلظت به خوبي مشاهده مي
اين . كندنتايج اپتيكي به دست آمده را نيز تاييد ميخوبي 

هاي منحصر به فردش به دليل قيمـت  رغم ويژگيماده علي
اي صـنعتي و  هاي مـورد اسـتفاده، مـاده   مناسب پيش ماده
ژل يكـي   –آيد و در اين ميان تكنيك سلمهم به شمار مي

      هـا  هـا جهـت توليـد ايـن نمونـه     تـرين تكنيـك  از با صـرفه 
 . باشدمي

تنظيم غلظت نقـش مـوثري را در ايجـاد خـواص اپتيكـي      
به كمك تغييـر غلظـت   . كندها بازي ميبهينه در اين فيلم

هـاي دلخـواه و   هايي بـا ضـخامت  توان فيلمها ميدر نمونه
نشاني كـه كـار بسـيار دشـواري     بدون تكرار در دفعات لايه

رغم افزايش ضخامت در همچنين علي. است به دست آورد
تر و در توان با افزايش غلظت سطحي يكنواختها ميمونهن

بنـابراين  . تـري تهيـه كـرد   نتيجه با ضرايب اپتيكي مناسب
ها مطالعه تغييرات غلظت در اين ماده يكي از بهترين روش

  .باشدها با خواص اپتيكي بهينه ميدر تهيه اين فيلم
  

  سپاسگزاري
 هــتج جنــاب آقــاي مهنــدس شــريعتيمحتــرم  اســتاداز 

  .مينماشان سپاسگزاري ميراهنمايي
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