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، تأثیر دماي حمام شیمیائی  (CBD)به روش نشست شیمیایی در حمام  CdSهاي نازك در این کار تحقیقاتی به منظور ایجاد شرایط بهینه در تهیه لایه    دهیچک

و زمان   pH، تحت CS(NH2)و تیو اوره  CdCl2   ،NH4NO3فرآیند لایه نشانی با استفاده از ترکیباتی چون . هاي تهیه شده مورد مطالعه قرار گرفتبر ساختار لایه

ت شرایط آزمایشی مورد استفاده، ضمن تهیه لایه هائی تقریبا یکنواخت از نظر اندازه و شکل ذرات، نتایج ها نشان داد، تحبررسی. نشست ثابت، استفاده شد

Cهاي تهیه شده به دماي محیط واکنش از حاکی از وابستگی ساختار لایه
Cبه  °60

باشد، بطوري که با افزایش دما ازحالت آمورف به سمت نانو کریستالین می °75

Cنتایج نشان داد که لایه نازك تهیه شده در دماي . کندسوق پیدا می
از خواص نوري مناسب به لحاظ درصد عبور نور مرئی و مقدار  گاف انرژي برخوردار  °75

  .است
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The effect of bath temperature on structural properties of CdS thin 
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Abstract    In the present research work, in order to optimize the fabrication of CdS optical films, the effect of bath 
temperature  on structural properties of  CdS thin layers produced by chemical bath deposition method in the range of 
60-750 C was investigated,.  CdCl2, NH4OH, and thiourea were used as the reactants at constant pH and deposition time. 
The results showed that by increasing of temperature from 60°C to 75°C, the structures of the films change from 
amorphous to nano crystalline. The thin layer produced at 75°C temperature showed superior optical properties as 
regards to the optical characteristics like transmittance and energy band gap values. 
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  مقدمه -1

هادي داراي کاربردهاي وسیعی در هاي نازك نیمهلایه

هاي خورشیدي لایه نازك، هائی چون سلولزمینه

در میان ترکیبات مطرح . فتوکانداکتورها و سنسورها هستند

براي ساخت قطعاتی با خواص اپتوالکترونیکی ویژه، ازسولفید 

میتوان نام برد که در کنار سایر ترکیبات  (CdS)کادمیم 

هادي به مواد نیمه ZnSe,CdSe,CdTe,ZnSکوژنیدي نظیر کال

سولفید کادمیم معمولا . جدول تناوبی تعلق دارد ΙV-ΙΙاز گروه 

بصورت مخلوطی از ساختارهاي بلورشناسی کوبیک و 

انرژي . وجود دارد Zincblendو   Wurztiteهگزاگونال از نوع

ي مقاومت متغییر بوده و دارا  eV 2.24تا  2.17کپ آن از - باند

است که  nبا هدایت الکتریکی از نوع  Ω.cm 105الکتریکی  

باشد؛ هاي اپتوالکترونیکی میبیشترین کاربرد آن در سیستم

 (heterojunction)بویژه در حالتی که بصورت اتصال ناهمگن 

 ،بکار رودهاي خورشیدي درسلول (CuFeS2)با شالکوپیریت 

براي افزایش . کندرا ایفا می (buffer layer)نقش لایه بافر 

هاي خورشیدي با پیکره بندي اتصال چندگانه، بازدهی سلول

  هايهاديبا ترکیبات مختلفی از انواع نیمه n-CdSنوع 

  p-Cu2S, p-CdTe    وp-CuInSe2 هاي جذبی را ساختار لایه

  ].1[دهد تشکیل می

هاي هاي متعدد و متداول براي ساخت لایهمیان روش از

نازك سولفید کادمیم و سایر ترکیبات کالکوژنید،  روش 

 ) (Chemical Bath Depositionنشست  درحمام شیمیایی 

بخاطر برخی از مزایاي آن مانند سادگی و سهولت در انجام 

کار، عدم نیاز به تجهیزات پیچیده، کم هزینه بودن، قابلیت 

سطوح  برايانجام آن در شرایط دمایی محیط، قابل اجرا بودن 

هاي متشکل از مواد مختلف در اشکال و وسیعی از زیرلایه

]. 3،4، 2[ابعاد گوناگون بسیار مورد توجه قرارگرفته است 

مکانیزم اصلی در این روش بر اساس رها شدن کنترل شده 

-هاي فلزي  و کالکوژنید در یک حمام حاوي محلول نمکیون

و عوامل کمپلکس هاي فلزي، ماده تأمین کننده یون سولفور 

ساز بوده که در آن زیرلایه اي از جنس شیشه، پلیمر، فلز  قرار 

معمولاً  CBDهاي تهیه شده به روش لایه]. 5،  4[گرفته است 

هاي نانومتري تا بعضاً میکرونی برخوردارند و از ضخامت

. پذیردکنترل آن براساس موارد کاربرد لایه نازك  صورت می

-اً بواسطه دو مکانیزم اصلی صورت میعمل لایه نشانی اساس

یا واکنش  (Ion by ion)یون به یون  ) الف: گیرد که عبارتند از

که طی آن رشد لایه در   (heterogeneous reaction)نا همگن 

خوشه ) دهد ؛ بزا و در مقیاس اتمی رخ میهاي هستهمکان

یا واکنش همگن  (cluster by cluster)به خوشه 

(homogeneous reaction) زایی با جذب ذرات که در آن هسته

از میان . شودها انجام میکلوئیدي  بهم و رشد خوشه مانند آن

هاي پودري نشانی همگن بعلت ایجاد لایهدو مکانیزم فوق، لایه

شکل و فاقد چسبندگی لازم برروي زیر لایه، غیر مطلوب 

شود با مینشانی، سعی لذا براي افزایش کیفیت بهتر لایه. است

  PHگر، دما ،کنترل پارامترهاي مهم مانند غلظت مواد واکنش

محیط واکنش و زمان ماندگاري زیرلایه در محلول واکنش،  

 "یون به یون"نشانی از طریق واکنشهاي منتهی به نشست لایه

  ].6،  5، 1. [بر سطح زیر لایه صورت گیرد

هت ضمن ایجاد شرایط بهینه جدر کار تحقیقاتی حاضر 

لایه نشانی مناسب و تکرارپذیرتوسط روش نشست شیمیایی 

،  نقش دماي حمام واکنش بعنوان عاملی (CBD)در حمام 

از نظر ساختاري مورد ، CdSتاثیرگذار در کیفیت لایه هاي 

  . رفتتحقیق قرار گ

  روش تحقیق -2 

، از CBDبه منظور ایجاد محیط واکنش لازم به روش 

یک سازوکار ساده گرمادهی غیر مستقیم به محلول واکنش 

محتوي محلول ) بشر(دراین طرح ،یک ظرف . استفاده شد

واکنش به همراه اجزاي دیگر آن متشکل از یک پایه نگه دارنده 

متر دیجیتالی ، ترموکوبل و یک هم  pHاي ، هاي شیشهزیرلایه 

در این . ه استزن مغناطیسی در یک ظرف بزرگتر قرار گرفت

مجهز به کنترل ) هیتر(حالت گرما دهی از طریق یک گرمکن 

کننده دما  به ظرف محتوي محلول واکنش بطور غیر مستقیم 

  بعنوان مواد اولیه از نمک کلرورکادمیم آبدار . اعمال شد

) CdCl2.H2O (  به عنوان تأمین کننده یونCd2+ نیترات آمونیم ،

NH4NO3 ساز، تیواوره کسبه عنوان ماده کمپل  

) (Tiuorea CS(NH2)  به عنوان ماده تأمین کننده یون سولفور

امتزاج  .محیط واکنش استفاده شد pHبراي تنظیم  KOHو 

هاي وللگر بدین ترتیب انجام شد که محهاي واکنشمحلول
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، عامل )مولار 02/0با غلظت(کادمیم  آماده شده از نمک

 2/0با غلظت (و تیواوره  )مولار 5/1با غلظت (ساز کمپلکس

به ترتیب و با رعایت شرایط بهینه لایه نشانی با هم ) مولار

 75،  70، 60مخلوط و محلول نهایی براي بررسی در دماهاي 

  در محدوده قلیایی  pHو تنظیم  گراددرجه سانتی

)pH=10-11(هاي لام. ، براي فرآیند لایه نشانی آماده شدند

که قبلاً به نحو مناسب تمیز شده  )Corning Glass(اي شیشه

بودند به صورت عمودي  درون حمام شیمیایی قرارداده شده و 

ساعت  با تنظیم و کنترل دما  2فرآیند لایه نشانی در مدت زمان

و همگنی محیط واکنش توسط هم  PHو همچنین تنظیم اولیه 

تلاطم محیط واکنش توسط هم زن . زن مغناطیسی انجام گرفت

علاوه بر همگنی بهتر محلول واکنش از نظر  مغناطیسی

افزایش سطح تماس  شیمیایی و دماي محیط، موجب

                            ].7[شود اصطحکاك بین مایع و زیرلایه می

 CdSهاي ساختاري و مورفولوژیکی لایه نازك بررسی

در  (XRD)هاي دستگاهی پراش پرتو ایکس توسط سیستم

 Cuتابش معمولی توسط آند  با Ѳ2 ₌ 20-70محدوده زوایاي

(λ=1.54Å)  تحت شرایطmA30/kv40 میکروسکپ الکترونی ،

-و  بررسی  AFM، میکروسکپ نیروي اتمی  (SEM)روبشی 

در   UV-Visibleهاي نوري توسط دستگاه طیف سنج نوري 

. نانومتر انجام شد 1100تا  300هاي محدوده طول موج 

لایه هاي ایجاد شده با استفاده از دستگاه پروفیلومتر ضخامت 

talystep  اندازه گیري شد 100000با بزرگنمایی.  

  

  نتایج و بحث -3

   واکنشهاي منتهی به تشکیل لایه نازك سولفید کادمیم -1-3

هاي اولیه که به منظور دستیابی به شرایط در طی آزمون

نشانی انجام شدند، مشاهدات نشان دادند که پس از بهینه لایه

محیط پس از  pHبرقراري شرایط مناسب واکنش از نظر دما و 

محلول واکنش به رنگ زرد مایل  گذشت مدت زمان کوتاهی،

اي شفاف به نارنجی شفاف تبدیل شده که موجب تشکیل لایه

  . گردداي میهاي شیشهروي لام و نازك برنگ نارنجی بر

هاي تشکیل شده بعد از خروج و شستشو در حمام هلای

  .التراسونیک، از چسبندگی و استحکام مناسبی برخوردار بودند

، CBDکه در مقدمه بدان اشاره شد، در روش  همانطور

رشد سولفید کادمیم بر سطح یک زیرلایه عمدتا به دو صورت 

و  "یون به یون"شود که شامل فرآیندهاي رشد انجام می

بطور خلاصه، در حالیکه در طی . باشدمی "به خوشهخوشه "

ها در گیري لایه نازك با تغلیظ یونفرآیند یون به یون، شکل

سطح واکنش همراه است، در فرآیند خوشه به خوشه، قبل از 

عمل جذب درسطح زیر لایه و تشکیل لایه نازك، ابتدا ذرات 

 کلوئیدي تشکیل شده و سپس در صورت مساعد بودن شرایط

عمل، هر دو فرآیند  در. گیردعمل، اگلومراسیون شکل می

ممکن است بطور توام انجام شود و منجر به لایه نازکی حاوي 

با توجه به ترکیبات شیمیائی استفاده . مواد کلوئیدي نیز بشود

توان به قرار هاي احتمالی را میها، واکنششده در این آزمون

  ]: 8. [زیر خلاصه نمود

و  CdCl2  ،NH4NO3  ،(NH2) CSهاي مکبا انحلال ن

KOH هاي مورد نیاز مانند در آب مقطر، یونCd2+ ،NH4
+ ،

OH-  در اختیار قرار گرفته که با برقراري محیط قلیایی در

  . پیونددوقوع میه شرح زیر بین آنها به هایی بمحلول، واکنش

)1(NH4
+ + OH-  ↔  NH3+H2O  (pH:10-11)                      

)2(         Cd2+ +  4NH3 ↔ [Cd(NH3)4]
2+                            

)3(          Cd2+ + OH-↔ Cd(OH)2                               
       

شود که  مقدار یون پذیر میدرصورتی امکان )3(واکنش 

OH-   افزایش و درمقابل آن غلظتNH3  کاهش پیدا کند، و

 Cd(OH)2بدین ترتیب  احتمال تشکیل رسوب سفید رنگ 

درمحلول افزایش یافته که مانع از تشکیل کمپلکس 

[Cd(NH3)4]
بنابراین غلظت محصول یونی . خواهد شد +2

)ionic product (Cd2+  وOH-  درمحلول واکنش طبعاً باید

  پذیري هیدروکسید کادمیمکمتر از فاکتور انحلال

(K=1.2×10-14) در . باشد که مانع از تشکیل آن در محلول شود

اینجا باید یادآور شد، در بسیاري از موارد براي حضور غالب 

NH3  شودبافر استفاده می محلول از نمک آمونیاك بعنواندر.  

براي تشکیل سولفید کادمیم بصورت کلوئیدي، علاوه بر 

در نتیجه تجزیه هاي زیر که ، انجام واکنش2و 1هاي واکنش

  .باشدپذیرند، ضروري میتیواوره صورت می
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)4(                  (NH2) CS + OH- ↔ SH- + H2 + H2O + 

H2CN2 

)5(  SH- + OH↔ S2- + H2O                                               

   

)6(    Cd2+ + S2- ↔ CdS (s)                                               

  

درصورتی به سمت راست تمایل پیدا  )6(واکنش رابطه 

 (-S2)هاي سولفید کند که محصول یونی ناشی از غلظت یونمی

  بالاتر از فاکتور انحلال پذیري (+Cd2)و کادمیم 

 CdS (K= 7.1×10-28) باشد.  

برروي سطح زیر لایه بصورت  CdSهاي نازك نحوه رشد لایه

مورد بررسی  Lincotو   Ortega-Borgesیون به یون توسط 

هاي منتهی به تشکیل لایه طی واکنش]. 27[قرار گرفته است

هاي نازك به صورت یون به یون، ابتدا بر سطح زیر لایه مکان

ایجاد که باعث جذب کمپلکس ) هسته هاي جذب (جذب 

[Cd(NH3)4]
شده که طبق رابطه زیر  -OHو هیدرکسیل  +2

  :میدهد NH3تشکیل هیدرکسید کادمیم و 

)7( [Cd(NH3)4]
2+ + 2OH- ↔ Cd(OH)2 (Abs) + 4NH3        

به دنبال واکنش تیواوره با هیدروکسید کادمیم جذب شده 

هیدروکسیل کادمیم ایجاد شده  –در سطح، کمپلکس تیواوره 

که نهایتا با احیاي آن سولفید کادمیم طبق روابط زیر تشکیل 

  : شودمی

)8(Cd(OH)2 (Abs) + (NH2)CS → [ Cd(SC (NH2)2(OH)2] 

(Abs)  

)9([ Cd(SC (NH2)2(OH)2] (Abs)→ CdS + CN2H2 + 2H2O 

         

روابط فوق مشخص است که نرخ رشد لایه سولفید  از

براي . کادمیم در سطح زیر لایه باید به آهستگی صورت بگیرد

در مقادیر  NH3 باید آمونیاكحصول اطمینان از تحقق این امر 

-کافی در محلول وجود داشته باشد تا قادر به پیوستن با یون

[Cd(NH3)4]و تشکیل کمپلکس    +Cd2هاي 
بنا براین . باشد +2

در محلول  -OH، کنترل غلظت 9و  8، 7با توجه به روابط 

[Cd(NH3)4]واکنش و در نتیجه تثبیت کمپلکس 
به خاطر به  +2

امري ضروري  CdSحداقل رساندن تشکیل ذرات کلوئیدي 

  .رسدبنظر می

  واکنش  محیطتأثیر دماي  – 3

هاي نازك الگوهاي پراش از ساختار لایه چنانکه بررسی

گراد نشان درجه سانتی 75و   70، 60هاي تهیه شده در دماي

با . اي پهن برخوردارندبطور کلی از زمینه ،)1شکل (می دهند 

افزایش دماي محیط واکنش، شدت انعکاس درمحدوده قابل 

افزایش یافته که نشانه بهبود ساختاري پدیدار  بطور نسبیثبت 

شده درلایه نازك بوده و دلالت بر تغییر ساختار از حالت تقریباً 

دراین خصوص عقیده براین . آمورف به حالت کریستالین دارد

مینه پهن در الگوي پراش میتواند دلالت بر است که ایجاد ز

حضور  ].9[ی آمورف داشته باشدها در بافتحضور نانو بلورك

درجه 27تا  26تنها یک انعکاس قابل روئیت در محدوده زاویه 

Ѳ2 هاي که بر اساس کارتPDF  )647-1 متعلق )  2-563تا

  CdSبه هر دو ساختار کیوبیک و یا هگزاگونال در ترکیب 

تواند دلالت بر تشکیل هم زمان دوفاز  با جهات می ،است

) 002(کوبیک و یا ) 111(ترجیحی در امتداد صفحات 

تعیین هگزاگوال داشته باشد، ازطرف دیگر درموارد زیادي 

پراشی که به  دقیق  موقعیت زاویه انعکاس در بررسی الگوهاي

اي اند، بخاطر ایجاد زمینهروش پرتودهی متعارف تهیه شده

هاي اصلی مربوط به دو فاز و جابجایی هن، نزدیکی انعکاسپ

اي به هاي ساختاري درون لایهدنبال تنشه ها باحتمالی انعکاس

ها بررسی. علاوه برآن ].11،  10، 9[ سختی امکان پذیر است

تواند ناشی از رشد اند که ایجاد چنین ساختاري مینشان داده

هاي نانومتري متشکل از اتمهاي متناوب صفحات کریستالیت

  ].12[یا گوگرد به موازات سطح زیرلایه باشد  کادمیم و

سولفید  هاي نازكلایهسطح  AFMو   SEMنتایج 

 بصورت  تقریباً کروي CdSکادمیم نشان می دهند که ذرات 

تشکیل شده و با افزایش دماي محیط واکنش، ضمن آنکه ابعاد 

ها اند، دانهلایه کاهش یافتهایجاد شده در سطح  CdSنانو ذرات 

شکل (گردند از تراکم، یکنواختی و نظم بیشتري برخوردار می

رسد افزایش دماي محیط باعث تغییر در چنین بنظر می). 3و  2

به ) خوشه به خوشه(شرایط نشست ذرات از حالت همگون 

علاوه بر آن، بررسی . شده باشد) یون به یون( گونحالت ناهم

نشان دادند که مقدار زبري سطح  AFMهاي هیستوگرام منحنی

(rms-roughness) ها که معمولاً تابعی از شرایط دمایی، در لایه

حرکتی محلول واکنش ونیز وضعیت قرارگرفتن زیر لایه 
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به   32حدود ، با افزایش دما از ]7[درمحلول واکنش است 

(nm) 10  ح را تغییر در زبري سط). 4شکل (تقلیل یافته است

اندازه ذرات و  بیشتر نسبتاً توان احتمالاً به توزیع یکنواختیمی

علت تفوق ه ها در سطح زیرلایه بعدم انباشت موضعی آن

حالت تشکیل لایه نا همگون نسبت به هم گون در محدوده 

  .  گراد نسبت داددرجه سانتی 75دماي 

  

  هاي نازك تهیه شده در سه دماي مختلفلایه XRDمقایسه الگوهاي پراش  .1شکل 

  

  
  3×10000؛  C°60)  الف(

  
  3×10000؛  C°70) ب(

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  3×30000؛  C°75) پ(

Cتهیه شده در دماهاي   CdSهاي نازك از لایه SEMتصاویر  .2 شکل
C؛  60 °
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  C°60) ت(

  
  C° 70): ج(

  
  C° 75): ح(

تهیه شده در دماهاي  CdSهاي نازك از لایه AFMتصاویر  .3شکل 

C°60 ،C°70 ،C°75  

  

  تأثیر دماي واکنش بر خواص نوري لایه نازك -3-3

  دهی مناسب در دمايدر این آزمون با توجه به پوشش

 C
، لایه نازك تهیه شده دراین دما براي بررسی خواص °75

  منحنی عبور حاصل از طیف) الف-4(شکل . نوري انتخاب شد

سولفید کادمیم تهیه شده   فرابنفش پوشش -عبوري نور مرئی

C  در دماي
را نشان  nm 800-300در محدوده طول موج  °75

به  nm500لایه نازك مذکور در محدوده طول موجی . دهد می

دهد و در محدوده آبی عبور از خود نشان می% 70بالا بیش از 

 CdSبا توجه به آنکه . باشدو فرابنفش داراي جذب بالایی می

داراي گاف انرژي مستقیم است، مقدار انرژي گاف لایه نازك 

 در )²α(با استفاده از رسم منحنی توان دوم ضریب جذب نور 

هاي ناحیه مرئی و ول موجمربوط به ط  )νh(برابر انرژي فتون 

بدین منظور ابتدا ضخامت . محدوده خطی آن تخمین زده شد

لایه نازك ایجاد شده با استفاده از پروفیلومتر، بطور میانگین 

با . گیري شداندازه) برداشت شده از چند مقطع(نانومتر  200

 نور، عبوري  طیف از استفاده استفاده از این اندازه و همچنین با

 گاف انرژي رسم و نهایتاً) ب-5شکل (تاك مربوطه  منحنی

در مورد لایه نازك تهیه شده در  ].9[ شد محاسبه لایه نازك

C  دماي
الکترون ولت حاصل شد که در  37/2گاف انرژي  °75

هاي انطباق نسبتاً خوبی با مقادیر ارایه شده در مراجع براي لایه

  ]. 7، 5[ قرار دارد  CBDتهیه شده به روش  CdSنازك 

  
  

  گیرينتیجه -4

منظور ارزیابی شرایط بهینه  تهیه لایه نازك سولفید کادمیم به

 (CBD)نشانی به روش نشست شیمیایی در حمام لایه

درجه سانتی گراد مورد  75تا  60دماهاي واکنش درمحدوده 

 AFMو  XRD  ،SEMهاي نتایج آزمون. آزمایش قرار گرفت

ها نشان دادند، با افزایش دماي محیط واکنش، ساختار لایه

   ازحالت آمورف به سمت نانو کریستالین سوق یافته و در دماي

C
-لایه یکنواخت و شفاف را تشکیل می  CdSنانو ذرات   °75

Cلایه تشکیل شده دردماي . دهند
 200از ضخامت متوسط  °75

درصد از نور  70و  قدرت عبور بیش از   نانومتر برخوردار شد

به بالارا از خود  nm500هاي  مرئی در محدوده طول موج

مقدار گاف انرژي لایه نازك تهیه شده دراین دما  . نشان داد

 بالک، CdS 4/2، در مقایسه با مقدار الکترون ولت 37/2

  .تخمین زده شد
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  با افزایش دماي محیط حمام (rms-roughness)نمودار منحنی تغییرات میانگین زبري سطح  .4شکل 

 
  )ب(                                                                                )             الف(                                            

C  هاي نازك سولفید کادمیم تهیه شده در دمايلایه فرابنفش -مرئی نور عبور طیف) الف( .5شکل 
C  هاي نازك تهیه شده در دمايمنحنی تاك لایه) ب(، °75

°75  
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