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تهيه شده در ) VOx( هاي نازك اكسيد واناديم ريزساختار و خواص لايه
 دستگاه كند و پاش مغناطيسي واكنشي

  2يثان يهيفق ي، محمد عل1يعي، اكبر رف1، مهدي قهاري2، حسام الدين عراقي1سارا خمسه
  ،نانو مواد و نانو فناوري، موسسه پژوهشي علوم و فناوري رنگ و پوششگروه پژوهشي  1

  يقاتواحد علوم و تحق يمواد و متالورژي، دانشگاه آزاد اسلام يدانشكده مهندس 2
khamseh-sa@icrc.ac.ir 

بـه منظـور   . در سيستم كند و پاش مغناطيسي جريان مستقيم تهيـه شـدند   (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم لايه :چكيده
هاي نازك  لايه در ابتدا. ها تحت دماها و اتمسفرهاي مختلف آنيل شدند مختلف از اكسيد واناديم، نمونه دستيابي به فازهاي

شـامل تركيبـي از فازهـاي    هر دو لايـه  . آنيل شدند ºC500 و 450 بدست آمده در دو دماي مختلف (VOx) اكسيد واناديم
VO2(M)  وV2O5 فاز غالب در دماي . بودندºC450  فازVO2(M)  بود كه در دمايºC500  به فازV2O5  در . تبديل شـد

نتـايج حاصـل    .آنيـل شـدند   ºC450در دماي  )torr( 5 و 2در دو فشار  (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم ي بعد لايه مرحله
 تاثير چنداني بر ساختار كريستالي پوشش نهايي ندارد در عوض لايـه نـازك اكسـيد وانـاديم     نشان داد كه فشار لايه نشاني

(VOx) سپس . تر داراي اندازه دانه كوچكتر و مقادير سختي و مدول يانگ بالاتر بود و پاش پايين تهيه شده تحت فشار كند
و  )torr( 2تهيه شـده در فشـار كنـدوپاش     (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم اثرات اتمسفر آنيل بر ريزساختار و خواص لايه

ها نداشت و هـر دو   اتمسفر آنيل تاثير چنداني بر ساختار كريستالي لايه. مورد بررسي قرار گرفت ºC450آنيل شده در دماي 
رود كه بخشي از فازهاي شكل گرفته در سيسـتم   احتمال آن مي. بودند V2O5و  VO2(M)لايه شامل مخلوطي از فازهاي 

آنيل شده تحت اتمسـفر اكسـيژن داراي انـدازه دانـه كـوچكتر و       (VOx) لايه نازك اكسيد واناديم. به صورت آمورف باشند
نتايج حاصل از مطالعه حاصل نشان داد كـه شـرايط لايـه نشـاني و آنيـل تـاثير بـه سـزايي بـر          . خواص مكانيكي بهتر بود

  دارند) VOx( اديمهاي نازك اكسيد وان ريزساختار و خواص مكانيكي لايه
  ، دماي آنيل، فشار كندوپاش، اتمسفر آنيل، لايه نازك، ريزساختار)VOx( اكسيد واناديم كند و پاش مغناطيسي، :كليد واژه

  مقدمه - 1
به علت خواص ويژه آن از قبيل خواص ترموكروميك مورد توجه بسياري از محققين ) VO2(هاي اخير واناديم دي اكسيد  در سال

هاي هوشمند كـاربرد   ها و حتي شيشه ها و حافظه بعنوان يك ماده هوشمند در سوئيچ) VO2(واناديم دي اكسيد  .استقرار گرفته 
افتـد كـه همـراه بـا      اتفاق مي) VO2(در واناديم دي اكسيد  (SMT)فلز -يك تغيير ناگهاني نيمه هادي C68°در دماي  .]1[دارد

در اكسـيدهاي  ) SMT( فلـز  -از آنجاييكه تغيير فاز نيمـه هـادي   .قرمز است كاهش شديد مقاومت الكتريكي و عبور اشعه مادون
در حاليكه به علـت  . روند هاي حجيم از اين اكسيدها در اثر تغيير حجم از بين مي شود، نمونه واناديم باعث تغيير حجم ناگهاني مي

نـازك  هـاي   بنابراين، تهيه لايه. اني بر آنها نداردهاي نازك تهيه شده از اين تركيبات، اين تغيير حجم تاثير چند ضخامت كم لايه
  . هاي اخير بشدت مورد توجه قرار گرفته است از اين مواد در سال

هـاي نـازك اكسـيد     جهت تهيه لايـه  ]10، 9[ و ليزر پالسي ]8، 7[ژل-، سل]6[، تبخير]5[هاي مختلفي از قبيل كند و پاش روش
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به منظـور دسـتيابي بـه اكسـيد وانـاديم       ها يك فرآيند آنيل، اغلب موارد پس از تهيه نمونه در .اند واناديم مورد استفاده قرار گرفته
به همين منظور تحقيقات زيـادي بـراي يـافتن     .]11[ بدست آوردن اكسيد خاصي از واناديم است مشكل اصلي گيرد اما انجام مي

هـاي نـازك اكسـيد     وانـگ و همكـاران لايـه   . ته استشرايط آنيل بهينه جهت دستيابي به اكسيدهاي مختلف واناديم انجام گرف
تهيه كـرده و سـپس در كـوره تيـوبي تحـت اتمسـفر        ºC400را تحت اتمسفر آرگون و اكسيژن با دماي زيرلايه ) VOx( واناديم

ود ولي بـا  ب V2O5بدست آمده قبل از آنيل داراي ساختار آمورف همراه با مقدار كمي از فاز  لايه نازك. ]12[ اكسيژن آنيل كردند
را ) VOx( هاي نازك اكسـيد وانـاديم   زو و همكاران لايه .بدست آمد VO2هاي مختلف  ها، ساختاري شامل پلي مورف آنيل نمونه

بنابر گزارش اين گروه فـيلم آمـورف اوليـه، در يـك     . ]13[ در سيستم كندو پاش تهيه و سپس در كوره و اتمسفر هوا آنيل كردند
همانطور  .تبديل گرديد V2O5هاي آنيل بالاتر فاز غالب به ساختار  مونوكلينيك تبديل شد و در زمان VO2زمان بهينه به ساختار 

ي  كه پديده ترموكروميـك بواسـطه   از آنجايي. ي لايه نازك اثرات مهمي بر ريزساختار و خواص آن دارد دانيم شرايط تهيه كه مي
در حين فرآيند تهيه اكسيدهاي واناديم از اهميـت زيـادي برخـوردار     VO2افتد، شكل گيري  در سيستم اتفاق مي VO2 وجود فاز

برگشت پـذير بـوده و منجـر بـه      VO2 (R)به  VO2 (M)تنها تبديل  VO2هاي مختلف  از طرف ديگر در بين پلي مورف. است
 .يط بهينه استو يافتن شرا در حين فرآيند تهيه VO2 (M)اما مشكل، دستيابي به . گردد رخداد پديده ترموكروميسم مي

هاي مكانيكي، و شرايط سايشي بايد داراي قابليت تحمل بـالا   به علت تنش هاي نازك در حين كاربرد، دانيم لايه همانطور كه مي
شـود خـواص    هاي مكانيكي و شـرايط سايشـي مـي    ها تحت تنش يكي از خصوصياتي كه باعث بهبود كاركرد اين پوشش. باشند

هـاي   هاي نازك با سـختي بـالا داراي قابليـت تحمـل تـنش      يقات متعدد نشان داده است كه لايهتحق. مكانيكي مناسب آنهاست
هاي نازك اكسيد واناديم، كمتر مورد بررسي قرار گرفته  اين مهم در سيستم لايه. مكانيكي بيشتر و مقاومت سايشي بالاتر هستند

هاي نـازك بشـدت تحـت تـاثير ريزسـاختار       ر سختي لايهاز طرف ديگ. رسد است و نياز به بررسي اين بخش ضروري به نظر مي
هدف از مقاله حاضر بررسي اثرات شرايط لايه نشاني و آنيل بـر ريـز   . آنهاست كه براحتي در سيستم كندوپاش قابل كنترل است

  .باشد تهيه شده در سيستم كند و پاش مغناطيسي مي) VOx( هاي نازك اكسيد واناديم ساختار و خواص مكانيكي لايه

  بخش تجربي -2
در مرحله :بودند طبق مراحل زير تميز شدند cm252و ابعاد  mm 1اي كه داراي ضخامت شيشههاي  قبل از لايه نشاني، زيرلايه

سـپس در حمـام   . با استفاده از مايع ظرفشويي و آب و در مرحله دوم با آب ديـونيزه مـورد شستشـو قـرار گرفتنـد     ها  اول زيرلايه
پـس از شستشـو و   . دقيقه شسـته شـدند   10هاي الكل و استون، هر كدام به مدت  طي دو مرحله و داخل محلولاولتراسونيك در 

كـه   بـود  )105/5 )torr-5فشار محفظه قبل از لايـه نشـاني   . در داخل دستگاه كند و پاش قرار گرفتندها  خشك كردن، زيرلايه
در يك سيستم كند و پاش مغناطيسي جريان مستقيم و از طريق يـك  نازك هاي  لايه. رسيد )106 )torr-3حين لايه نشاني به 
 .ها دماي محيط بود دماي زير لايه. تهيه شدندAr+O2  در اتمسفر% 99/99و با خلوص  2”اي شكل به قطر  تارگت واناديم دايره
هـا در اتمسـفر اكسـيژن،     آنيل نمونهبه منظور . ها در كوره تيوبي آنيل شدند ي لايه نشاني، نمونه از محفظهها  پس از خروج نمونه

  . كوره به يك خلا نسبي رسيد و سپس اكسيژن با فلوي مشخص وارد سيستم گرديد
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)  VOx(هاي نـازك اكسـيد وانـاديم     اثر فشار كندوپاش بر ريزساختار و خواص لايه - 2- 3
  آنيل شده در اكسيژن

هـا تحـت دو فشـار     ، لايـه )VOx( خواص لايه هاي نازك اكسيد وانـاديم  به منظور بررسي اثرات فشار كندوپاش بر ريزساختار و
هاي نازك از محفظه كند و پـاش   لايه سپس .تهيه شدند در حاليكه ساير پارامترهاي لايه نشاني ثابت بود (torr) 5و  2 واكنشي

نشـان داده   4هـا در شـكل   نمونه XRDنتايج آناليز . آنيل شدند C450°خارج و در كوره تيوبي تحت اتمسفر اكسيژن و در دماي 
و هـيچ پيكـي در طـرح     نازك مرجع، داراي ساختار آمـورف هسـتند   هاي لايه شود مشاهده مي 4همانطور كه در شكل .شده است

 (torr) 2 بجهت عدم تكرار ساختار آمورف، تنها پراش اشعه ايكس لايه نـازك پايـه كـه در فشـار    ( آنها وجود ندارد XRDپراش 
 .باشند مي VO2(M) و V2O5هاي نازك آنيل شده، شامل تركيبي از فازهاي  لايه در مقابل،). نشان داده شده است تهيه شده بود
  .ي نهايي ندارد هاي آنيل شده رسد كه تغيير فشار لايه نشاني تاثير چنداني بر ساختار فازي پوشش به نظر مي

همـانطور كـه   . آمده است 1ها در جدول  و خواص مكانيكي نمونه) رمحاسبه شده از فرمول شر(نتايج حاصل از بررسي اندازه دانه 
تهيه شده است، داراي اندازه دانه  )torr 2( تر ، كه تحت فشار كند و پاش پايين)VOx(شود لايه نازك اكسيد واناديم  مشاهده مي
 . باشد كوچكتر مي

 
  يل شده تحت اتمسفر اكسيژن پايه و آن (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم طرح پراش اشعه ايكس لايه -4 شكل

 .C450°در دماي 

  .تهيه شده تحت فشارهاي كندوپاش مختلف )VOx(هاي نازك اكسيد واناديم  اندازه دانه و خواص مكانيكي لايه -1 جدول

  مدول يانگ
EIT(Gpa) 

  سختي پلاستيك
H

pl
 (Gpa) 

  اندازه دانه
D (nm) 

 

2/3 ± 2/98  2/0 ± 3/4 80 
VOx آنيل شده در O

2
  

)2 torr(  

8/2 ± 1/80  3/0 ± 2/3 150 
VOx آنيل شده در O

2
 

)5 torr( 
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نشان دادند كه در تخليه الكتريكي بدون برخورد، انرژي منتقل شده به پوشش از طريـق ذرات كنـده    ]14[ پولاكووا و همكارانش
 لايـه  سـرعت  -3 و ،(is)دانسـيته جريـان زيرلايـه     -2، (Us)باياس زيرلايه  -1: تواند از طريق سه فاكتور ارزيابي شود مي شده

  :شود مي محاسبه 1 معادله طبق بر انرژي اين ).aD( نشاني

ୀሺ݅௦ܧ ௦ܷ ܽ
ൗ ሻexp ሺି

ఒ
ሻ   )وقتي دماي زيرلايه ثابت باشد(

L و پوشش ضخامت λi )mean free path (طـي  انرژي دادن دست از و برخورد از پيش يون يك كه است متوسطي آزاد مسير 
 كـل  فشـار  بـه  بشدت كندوپاش حين در Epi هستند، كل فشار به وابسته بشدت كندوپاش طول در aD و λi آنجاييكه از. كند مي

 خواهـد  افـزايش ) mean free path( ذرات متوسط آزاد مسير كندوپاش، حين در كل فشار كاهش با بطوريكه بود خواهد وابسته
 اين است بالا سطح، با برخوردي ذرات انرژي وقتي ].15[ شد خواهد سطح با برخوردي ذرات انرژي افزايش باعث نتيجه در يافت
 رشد فرآيند بر زني جوانه فرآيند نتيجه در و كرد خواهند حركت زيرلايه سطح روي بر) انرژي نظر از( مناسب مكان يافتن تا ذرات
  .شد خواهد نهايي دانه اندازه كاهش به منجر كه گرفت خواهد پيشي دانه،

تهيه ) torr 2( تر كه تحت فشار كند و پاش پايين) VOx(اكسيد واناديم  لايه نازك ،1 جدول در شده داده نشان نتايج به توجه با
هـاي فـوق سـخت، تحـت      گزارش شده است كه پوشش. باشد شده است داراي مقادير سختي پلاستيك و مدول يانگ بالاتر مي

بيشـتر از يـك مقـدار بحرانـي      Epiفشارهاي كندوپاش پايينتر قابل دستيابي هستند به شرط آنكه انرژي ذرات برخوردي باسـطح  
شود شرط دوم براي افزايش سـختي   ها مي اما حداقل انرژي تنها يكي از فاكتورهايي است كه سبب افزايش سختي پوشش. باشد

   تـر  كه تحت فشـار كنـد و پـاش پـايين    ) VOx(در مطالعه حاضر لايه نازك اكسيد واناديم . ]14[ه استها ريزساختار بهين پوشش
)2 torr (تواند عاملي ريزساختاري بـراي بهبـود    پچ اين خود مي-تهيه شده داراي اندازه دانه كوچكتر است كه برمبناي رابطه هال

  .خواص مكانيكي پوشش باشد

  )VOx( هاي نازك اكسيد واناديم و خواص لايه اثر اتمسفر آنيل بر ريزساختار -3- 3
 بعنوان نمونـه  تهيه شده بود )torr 2( تر كه تحت فشار كندوپاش پايين VOx قسمت قبل، نمونه با توجه به نتايج بدست آمده از

نشـان   5در شكل ها  نمونه XRDنتايج آناليز  .در هوا و تحت اتمسفر اكسيژن آنيل شد اي لولهمرجع انتخاب گرديد و داخل كوره 
 شـكل  فازهاي كه رود مي انتظار. باشد ميVO2و  V2O5ساختار كريستالي هر دو لايه شامل مخلوطي از فازهاي . داده شده است

 فـاز  بـر  عـلاوه  ديگر فازهاي تشكيل امكان شود مي آنيل هوا در نمونه زمانيكه .كنند تغيير آنيل اتمسفر تغيير با سيستم در گرفته
از آنجائيكـه   .شـود  مـي  بيشـتر  اكسـيدي  فـاز  تشـكيل  احتمـال  شود مي استفاده اكسيژن اتمسفر از وقتي ولي دارد وجود اكسيدي

رود كه بخشي از فاز اكسيدي  گيرند، احتمال مي تركيبات اكسيد فلزات واسطه معمولا در حالت غير كريستالي يا آمورف شكل مي
 در ديگـر  طـرف  از ].16،17[ داشـته باشـد  ) آمورف( شكل شده، حالت بي تحت اتمسفر اكسيژن آنيل اي كه شكل گرفته در نمونه

 فازهاي زياد احتمال به نيتروژن، نظير واكنشي گازهاي ساير به نسبت اكسيژن بالاتر پذيري واكنش جهت به هوا در آنيل شرايط
  .اند نبوده شناسايي قابل ايكس اشعه پراش در بطوريكه اند گرفته شكل كمي بسيار مقدار به ديگر
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  .آنيل شده در هوا و تحت اتمسفر اكسيژن) VOx( هاي نازك اكسيد واناديم طرح پراش اشعه ايكس لايه -5 شكل

پايه و آنيـل شـده در هـوا و    ) VOx(هاي نازك اكسيد واناديم  از لايه) SEM( تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي 6در شكل 
آنيـل شـده، در    )VOx(هاي نـازك اكسـيد وانـاديم     افزايش اندازه دانه لايه 6با توجه به شكل . تحت اتمسفر اكسيژن آمده است

هاي آنيل شـده تحـت    از طرف ديگر تفاوت مورفولوژي لايه. پايه قابل مشاهده است )VOx(اكسيد واناديم  مقايسه با لايه نازك
اي شـكل   آنيل شـده در هـوا سـاختار ميلـه     VOx در لايه نازك اكسيد واناديم. اتمسفرهاي مختلف به خوبي قابل مشاهده است

را ) hillock( اي شـكل  آنيل شده تحت اتمسفر اكسـيژن، سـاختار تپـه    VOx گرفته است در حاليكه در لايه نازك اكسيد واناديم
 ـ ) VOx(از طرف ديگر اندازه دانه لايه نازك اكسيد واناديم . توان ديد مي ازك آنيل شده تحت اتمسفر اكسيژن كوچكتر از لايـه ن

 تشـكيل  امكـان  شـود  مـي  آنيـل  هوا در نمونه زمانيكه شد ذكر بالا در كه همانطور .آنيل شده در هوا است) VOx(اكسيد واناديم 
 بيشـتر  اكسـيدي  فاز تشكيل احتمال شود مي استفاده اكسيژن اتمسفر از وقتي ولي دارد وجود اكسيدي فاز بر علاوه ديگر فازهاي

 عـدم  باعث كه گيرند مي شكل تركيبات ساير از تر سريع بسيار اكسيدي تركيبات اكسيژن، بالاي پذيري واكنش جهت به. شود مي
 قابـل  بـاز  سـاختارهاي  گيـري  شـكل  بنابراين. گردد مي انرژي نظر از مناسب هاي مكان يافتن براي ها دانه براي كافي زمان وجود
 گرفتـه  شـكل  اكسيژن اتمسفر تحت شده آنيل نمونه در 1اي تپه ساختار شود مي مشاهده) ج( 6 شكل در كه همانطور. است انتظار
  . است

 لايـه نـازك اكسـيد وانـاديم    . آمده اسـت  2ها در جدول  و خواص مكانيكي نمونه) محاسبه شده از فرمول شرر(مقادير اندازه دانه 
VOx انـدازه دانـه بدسـت آمـده از      اوتآنيل شده تحت اتمسفر اكسيژن داراي اندازه دانه كوچكتر است كه اين امر تاكيدي بر تف

آنيل شده تحـت اتمسـفر اكسـيژن     VOx لايه نازك اكسيد واناديم بعلاوه .است) SEM( روبشي الكتروني ميكروسكوپتصاوير 
  .باشد داراي مقادير سختي و مدول يانگ بالاتر مي
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  گيري نتيجه -4
مختلـف از اكسـيد    تهيه و به منظور دستيابي بـه فازهـاي  در سيستم كند و پاش واكنشي  (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم لايه

هـر دو لايـه شـامل    . آنيـل شـدند   C500°و  450بدست آمده در دو دماي مختلـف   VOxهاي  در ابتدا نمونه. واناديم آنيل شدند
بود كه با افـزايش دمـا بـه فـاز      VO2(M)فاز  C450°بودند بطوريكه فاز غالب در دماي  V2O5و  VO2(M)تركيبي از فازهاي 

V2O5 هاي نازك اكسـيد وانـاديم   لايه نتايج حاصل نشان داد كه تغيير دماي آنيل تاثير به سزايي بر ساختار كريستالي. تبديل شد 
(VOx) شكل گرفته دارد.  
 C450°نيل شده در دمـاي  آ (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم ي بعد اثرات فشار كندوپاش بر ريزساختار و خواص لايه در مرحله

بودنـد و   V2O5و  VO2(M)هر دو لايه شـامل مخلـوطي از فازهـاي    . تهيه شدند (torr) 5 و 2ها در دو فشار  نمونه. بررسي شد
ها تحت  در عوض اندازه دانه و خواص مكانيكي پوشش. فشار لايه نشاني تاثير چنداني بر ساختار كريستالي پوشش نهايي نداشت

تر داراي اندازه دانه كوچكتر و مقادير سـختي و مـدول    لايه نازك تهيه شده تحت فشار كندو پاش پايين. دوپاش بودتاثير فشار كن
  .يانگ بالاتر بود

و آنيـل   (torr) 2 تهيه شده در فشار كنـدوپاش  (VOx) هاي نازك اكسيد واناديم اثرات اتمسفر آنيل بر ريزساختار و خواص لايه
ها با تغييـر اتمسـفر آنيـل     در حاليكه انتظار بر تغيير ساختار كريستالي لايه. در آخر مورد بررسي قرار گرفت oC450شده در دماي 

 V2O5و  VO2(M)ها نداشـت و هـر دو لايـه شـامل مخلـوطي از فازهـاي        لايه بلوريبود، اتمسفر آنيل تاثير چنداني بر ساختار 
لايه نازك آنيل شده تحت اتمسفر اكسـيژن  . گرفته به صورت آمورف باشندرود كه بخشي از فازهاي شكل  احتمال آن مي. بودند

هاي آنيل شـده در   از نمونه) SEM( تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي. داراي اندازه دانه كوچكتر و خواص مكانيكي بهتر بود
) VOx( اي در لايه نازك اكسيد واناديم ساختار ميله. تحت اتمسفر اكسيژن، شكل گيري دو مورفولوژي متفاوت را نشان داد هوا و

آنيـل شـده تحـت اتمسـفر     ) VOx( اي شكل در لايه نازك اكسيد واناديم در مقابل يك ساختار تپه. آنيل شده در هوا مشاهده شد
خواص نتايج حاصل از مطالعه حاصل نشان داد كه شرايط لايه نشاني و آنيل تاثير به سزايي بر ريزساختار و . اكسيژن مشاهده شد

 .دارند) VOx( هاي نازك اكسيد واناديم مكانيكي لايه
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