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Systematic investigation of spray pyrolysis deposition parameters to 

 sthin film 4obtain stable, uniform and porous BiVO 

Abstract 

In this research, BiVO4 thin films were prepared by spray pyrolysis deposition. The important parameters of the spray pyrolysis deposition 

method, namely the substrate temperature, the distance between the nozzle and the substrate, the nozzle aperture diameter and the carrier gas 

pressure were systematically investigated and optimized to achieve uniform and porous thin films in different dimensions with excellent 

adhesion to the substrate (stable layers). It was found that by selecting these parameters as 200 oC, 40 cm, 0.1 mm and 3.5 atm, respectively 

very uniform layers were deposited on the glass and indium doped tin oxide substrates. But these layers could be easily removed from the 

substrate and showed weak adhesion to the substrate. In order to improve the adhesion, the pulse deposition approach was investigated and 

by adjusting the deposition time of each pulse, the number of pulses and the interval time between pulses, BiVO4 layers with appropriate 

adhesion were obtained. The results of the confocal microscopy showed that the layers with higher roughness (437 ± 25 nm) and lower 

roughness (173 ± 10 nm) can be achieved by choosing a short (30 seconds) and long (2 minutes) interval time between pulses, respectively. 
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های متخلخل یکنواخت، تهیه شدند. به منظور دستیابی به لایه روش افشانه پایرولیز به 4BiVOهای نازک در این پژوهش، لایه

یعنی دمای   زیرولیافشانه پاهای پایدار(، پارامترهای مهم  روش تکرارپذیر در ابعاد مختلف و با چسبندگی زیاد به زیرلایه )لایه

به طور مدون بررسی و بهینه گردیدند. در انتها مشخص  حامل فشار گاز ی نازل وزیرلایه، فاصله نازل تا زیرلایه، قطر دهانه

هایی بسیار یکنواخت بر روی بسترهای لایه  atm 5/3و  Co 200 ،cm 40 ،mm 1/0مقادیر به ترتیب برابر شد که با انتخاب این 

یرلایه کنده شده و چسبندگی ها به راحتی از روی زآیند. اما این لایهبدست میشیشه و اکسید قلع آلاییده شده با ایندیوم 

ضعیفی به زیرلایه دارند. به منظور بهبود چسبندگی، رویکرد لایه نشانی پالسی مورد بررسی قرار گرفت و با تنظیم زمان 

هایی با چسبندگی مناسب بدست آمدند. نتایج آنالیز ها و زمان بین هر پالس، لایهنشانی هر پالس، تعداد پالسلایه

( و با nm 25 ± 473هایی با زبری بالا )ثانیه( لایه 30ها )کال نشان داد که با انتخاب فاصله کوتاه بین پالسمیکروسکوپ کانفو

 .( قابل دستیابی استnm 10 ± 173هایی با زبری کمتر )دقیقه( لایه 2ها )انتخاب زمان طولانی بین پالس

 

https://doi.org/10.22034/issst.2024.715215


 (1403سال ) 60 ، شمارهکاظمی و همکاران، بررسی مدون پارامترهای روش افشانه پایرولیز...، علوم و مهندسی سطح............2 

 

 مقدمه -1

شود. گاز هیدروژن در اثر سوختن و احتراق به آب تبدیل می

باشد، آل برای مصارف گوناگون میبنابراین یک سوخت ایده

ستفاده از آن گازهای  یدهای آلاینده مانند اکسچرا که در اثر ا

سیدهای نیتروژنی و گوگردی و ... تولید نمی شود کربنی، اک

، که این آب نیز قابل تو تنها خروجی سوووخت آن آب اسوو

ن استفاده مجدد بوده و با تجزیه آن مجدد هیدروژن و اکسیژ

. این چرخه پاک، هیدروژن را به عنوان [3-1]آید بدست می

شوودم مورد توجه قرار داده  سوووخت جاییزین در آینده به

اسوووت. امروزه عمده هیدروژن مورد اسوووتفاده از مواد اولیه 

 [5, 4]آید کربنی )مانند تبدیل متان به هیدروژن( بدست می

شووود که خود این فرآیندها موجب تولید گازهای آلاینده می

 باشند. های زیست محیطی مورد توجه نمیو لذا از جنبه

یان و  مک منبا رای به ک که  مطلوب ترین راه این اسوووت 

های دریا اسووتفاده پایان نور خورشووید، از منبا عمیآ آببی

با تجزیه این آب به اکسووویژن و هیدروژن، یک نمود و  ها 

ستیابی به  ست آورد. برای د سوخت ارزان قیمت و پاک بد

ستفاده می ست ا شود. این هدف، از موادی به نام فوتوکاتالی

شید به این مواد مینو ستی آنر خور صیت کاتالی ها تابد و خا

های فعال شووده آب را به کند. سوو ک کاتالیسووترا فعال می

. تجزیووه [7, 6]کننوود هیوودروژن و اکسووویژن تجزیووه می

فوتوکاتالیسووتی آب تحت تابن نور خورشووید به یک حوزه 

ست.  شده ا سوخت پاک تبدیل  سیار مهآ در زمینه تامین  ب

اولین بار توسوووا دانشووومندان ژاپنی آقایان این خاصووویت 

معرفی گردید که بر  1972در سوووال  2و هوندا 1فوجیشووویما

و با تابن نور، آب تجزیه  2TiOروی بسووتر فوتوکاتالیسووت 

 . [8]گردید 

                                                                 
1 Fujishima 

2 Honda 

های بسووویار زیادی را مورد هادیپک از آن، محققین نیمه 

هت افزاینبررسوووی قرار داده و روی رد  های مختلفی ج

این فرآیند مورد بررسوووی قرار گرفت. از جمله این بازدهی 

اکسید  توان به اکسید روی، اکسید تنیستن ،ها میهادینیمه 

کادمیآ ، دی سووولفید مولیبدن، دی سووولفید  آهن ، سووولفید

ها . عمده فوتوکاتالیست[13-9, 1].... اشاره نمود تنیستن و 

د شوووپهن بوده که موجب می )gE( 3دارای شوو اف انررژی

نور خورشید فعال شوند که  فقا تحت تابن بخن فرابنفن

ها  شوووود. طیف خورشوووید را شوووامل می %4این بخن تن

هایی که تحت تابن نور مرئی فعال هسووتند فوتوکاتالیسووت

نابراین عمدتا از خوردگی نوری و ناپایداری رنج می برند. ب

هادی که تحت نور مرئی فعال یابی به یک ماده نیمهدسوووت

همچنان  ،همچنین پایداری مطلوبی نیز داشووته باشوود بوده و

 است.یک چالن 

یادی را برای رفا این  های ز ید که ام ی ی از موادی 

است.  )4BiVO( 4چالن ایجاد کرده است بیسموم وانادیت

اسوووت و لذا  eV 5/2شووو اف انرژی این نیمه هادی حدود 

شوووود. همچنین پایدرای مطلوبی از تحت نور مرئی فعال می

ست و خود در محیا شان داده ا سانندگی بالای های آبی ن ر

سانا حفره در این نیمه سبی ر سیار منا ، این ماده را به گزینه ب

یل میبرای  بد یداکسوووواین آب ت ما  4BiVO. [15, 14] ن

تی را در میان دییر بیشترین رشد نسبی عمل رد فوتوکاتالیس

اسووت های معروف به خود اختصوواد داده فوتوکاتالیسووت

به خود [16] ، و در حال حاضووور توجه محققین زیادی را 

های مهآ در [20-17]جلب کرده اسوووت  . ی ی از روی رد

بحث فوتوکاتالیسوووتی، ایجاد یک لایه نازک از این مواد بر 

س ساخت یک ال ترود از آنها سانا و  ستر ر ت. در روی یک ب

سلولتوان آناین حالت می شیمیایی در ها را در  های ال ترو

یل و تنمیآ  تانسووو مال پ با اع تابن نور قرار داد و  معرض 

3 Band gap 

4 Bismuth Vanadate 
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پووارامترهووایی موواننوود نو  و تلمووت ال ترولیووت، بووازدهی 

 فوتوکاتالیسووتی تجزیه آب را افزاین داد. این روی رد که به

مایی یه فوتوال تروشوووی آب معروف اسووووت،  )PEC(1تجز

ای بسیار گسترده در زمینه تجزیه آب و تولید هیدروژن شاخه

. به همین منمور، ایجاد یک لایه نازک [22, 21]پاک اسوووت 

بر روی بسترهای رسانا و شفاف مانند اکسید قلا  4BiVOاز 

سید قلا 2ITO) ومیندیشده با ا دهییآلا شده با  دهییآلا( و اک

 ( بسیار کلیدی است.  3FTOفلوئور )

و دسووتیابی به یک لایه نازک ی نواخت  4BiVOلایه نشووانی 

در مقیاس بزرگ که چسبندگی خوبی به زیرلایه داشته باشد 

های همچنان یک چالن بزرگ اسوووت. بدین منمور روش

، [24]، اس اترینگ [23]مختلفی مانند لایه نشانی لیزر پالسی 

و ... مورد بررسی  [20, 25] (MOD)فلزی  -لایه نشانی آلی

قیمت بوده ها گراناند. عمده این روشو ارزیابی قرار گرفته

صوورفه نیسووت. ها آسووان و مقرون بهو اسووتفاده و کاربرد آن

شانی توطهروش سانی مانند لایه ن شانی آ وری و های لایه ن

ای ی نواخت، لایه نشوووانی چرخشوووی نیز منجر به تهیه لایه

  .[19] شودهمین و پایدار نمی

شی  شانی چرخ گروه تحقیقاتی ما اخیرا با ابدا  روش لایه ن

ها فائق آمده و با یک توانسوووت بر این چالن )HSC( 4داغ

 4BiVOهای نازک مزومتخلخل روش آسان و اقتصادی، لایه

سانای  ستر ر شه و همچنین ب شی ستر  در  ITOرا بر روی ب

مقیاس بزرگ، با پایداری و ی نواختی عالی بدسوووت آورد 

هایی که به راحتی در دسترس .  ی ی دییر از روش[17-19]

است و پتانسیل بالایی جهت لایه نشانی بزرگ مقیاس دارد، 

با توجه به جستجوهای است.  )SPD(5روش افشانه پایرولیز 

                                                                 
1 Photo electrocatalysis 

2 Indium tin oxide 

3 Fluorine-doped Tin Oxide 

4 Hot Spin Coating 

5 Spray pyrolysis deposition 

پاییاه ند انجام شوووده در  مان ، و  Scuposهای علمی معتبر 

f ScienceWeb o 4”های با کلید واژهBiVO“  و”thin film“ 

نه  ”Spray pyrolysis“و  یافت مقالام متعددی در این زمی

 ایجاد تا کنون پارامترهای مهآ این روش جهت، اما شووودمی

با ی نواختی قابل قبول و چسووبندگی  4BiVOهای نازک هلای

 .نشده استگزارش مطلوب به زیرلایه، به صورم مدون 

در این تحقیق با اسوووتفاده از اتلیلن گیل ول به عنوان ح ل 

شانی و حرارم دهی به عنوان سوخت عمل )که هنیام لایه ن

کند(، و بهینه کرده و تخلخل و چسووبندگی لازم را ایجاد می

های مهآ روش مدون سوووازی  مای  SPDپارامتر ند د مان

شار گاز حامل)sT( 6زیرلایه ، )d( 8نازل ینه، قطر دها)P( 7، ف

های نازک مزومتخلخل لایه، )D( 9فاصوووله نازل تا زیرلایه

4BiVO  بر روی بسووتر شوویشووه معمولی و همچنین شوویشووه

با ی نواختی مطلوب و بدون هیچ گونه ترک  ITOرسوووانای 

بزرگ و ریزمقیاس بدست آمدند. همچنین با معرفی روی رد 

SPD  تعداد  و مدیریت تعداد دفعام لایه نشوووانیپالسوووی(

ها( له بین آن پالک  فاصووو یتو  ها با  ها،  در ن هایی  یه  لا

ها این لایهبه زیرلایه بدسوووت آمدند.  مناسوووبچسوووبندگی 

سلول ستفاده در  سیل بالایی جهت ا به منمور  PECهای پتان

ید هیدروژن دارند. تهیه چنین لایه هایی با تجزیه آب و تول

با زدهی یک روش اقتصوووادی، گام بزرگی در جهت بهبود 

PEC گردد.بیسموم وانادیت محسوب می 

 مواد و روش تحقیق -2

با  ₂ (Merck)(CH₂OH)ل در این پژوهن از اتیلن گلی و

یتدرصوووود  99خلود  ناد تاوا  بعنوان ح ل، آمونیوم م

3VO4NH )Merck( بعنوان منبا  درصوووود 99 خلود بوا

6  Substrate temperature 

7 Carrier gas 

8 Nuzzle aperture diameter 

9  Layer and substrate distance 
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O 2H.52)3Bi(NOوانووادیوم و بیسوووموم نیترام پنج آبووه

Merck) ) بعنوان منبا بیسوووموم  درصووود 5/98 با خلود

شانی ستفاده گردید. لایه ن شه و ا شی  ITOها بر روی زیرلایه 

یانیین  با مت م قاو بدون  Ω/sq 10م فت. مواد  جام گر ان

 گونه خالص سازی اضافه مورد استفاده قرار گرفتند. هیچ

در دو  بدسووت آوردن محلول نهایی جهت لایه نشووانیبرای 

ول  یلسوووی سوووی اتیلن گ 5م ظرف جداگانه و در هر کدا

س ک در ی ی  شد.  سموم نیترام  194/0ریخته  گرم از بی

ریخته  3VO4NHگرم از  0466/0 پنج آبه و در دییری مقدار

ها روی همزن مغناطیسووی قرار گرفتند و تا شوود. این محلول

ها کام  حل شوووده و یک محلول شوووفاف زمانی که نمک

 24بدسوووت آید فرآیند همزنی در دمای اتاق ادامه پیدا کرد )

یام این دو ظرف  عت(. سووو ک محتو روی همزن سووووا

با هآ مخلوط شووده تا محلولی شووفاف، زردرنگ  مغناطیسووی

این محلول ب فاصوووله جهت  نجی  بدسوووت آید.مایل به نار

ست الازم به ذکر فرآیند لایه نشانی مورداستفاده قرار گرفت. 

هاییکه  پ محلول ن تاق  مای ا یدار اسوووت،در د ولی برای  ا

های ناخواسته در تبخیر محلول و برخی واکننجلوگیری از 

ر د، آن را با ورق آلومینومی پوشوووانده و و ... اثر جذب نور

. تحت این شوورایا نیه داری، محلول نیهداری شوود یخچال

 یک هفته پک از تهیه قابل استفاده است. تا حداقل 

بار، چربی ندهبه منمور حذف گردو ت ها، ها و سوووایر آلای

های قبل از لایه نشووانی با روش ITOهای رسووانای شوویشووه

هرکدام  متانول، اتانول و آب مقطروری در توطه)اسووتاندارد 

مدم  قه  10به  تابن امواج فراصوووومدقی حت  کام   (ت

شدند. شو داده  شده درون متانول زیرلایه های  شست شسته 

نیه داری شووودند. هنیام اسوووتفاده از آنها برای فرآیند لایه 

                                                                 
1 One factor at a time  

به و  نشانی، از متانول خارج شده با سشوار سرد خشک شده

 دستیاه افشانه پایرولیز منتقل شدند.

نشان  1ش ل یدمان دستیاه لایه نشانی افشانه پایرولیز در چ

شار ست. محلول پین ماده تحت ف شده ا بالای گاز  (P)داده 

، (d)، در نوک نازل با قطر  )که هوای اتاق می باشوود( حامل

شود. افشانه ایجاد شده روی افشانه شده و از نازل خارج می

 و در فاصله sTها که بر روی یک صفحه داغ با دمای زیرلایه

 قرار دارند پاشیده شده و به دلیل حرارم (D)معینی از نازل 

ستر  شده و یک لایه جامد بر روی ب زیرلایه، تجزیه و تبخیر 

جاد می یه نشووووانی ای مام لا عد از ات مای SPDگردد. ب ، د

رسوود. می Co 140به  C/mino 4های تهیه شووده با نر  نمونه

که توسا سه المنت فشنیی  این دما توسا یک صفحه داغ 

از طریق ترموسووتام ال تری ی  مناسووببا دقت تغذیه شووده 

TC4Y  در این دما محلول پین  شوووود. اعمال میکنترل و

ماده به دلیل ترکیب خاصی که دارد دچار احتراق درجا شده 

که سبب متخلخل شدن سطح و اتصال خوب لایه به زیرلایه 

ها به کوره درجا، لایه . پک از فرآیند احتراق[25]شوووود می

 2درجه سوولسوویوس به مدم  400منتقل شووده  و در دمای 

شدند. تاثیر پارامترهای مهآ  یعنی  SPD فرآیندساعت پخت 

فشووار گاز حامل، قطر نازل، فاصووله نازل تا زیرلایه و دمای 

به  4BiVOهای زیرلایه بر خواد و مورفولوژی سطحی لایه

 (1OFATعامل در آن واحد) در چارچوب تکصورم مدون 

 بررسی گردید.
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ای از چیدمان لایه نشانی به روش افشانه طرح واره .1ش ل 

 پایرولیز به همراه پارامترهای مهآ آن.

 در این پژوهن پارامترهای مهآ و موثر در تنمیآ ضووخامت،

یه ی نواختی، خل لا ندگی و تخل نازک چسوووب  4BiVOهای 

ند از:مورد بررسوووی قرار گرفت که عبارم دمای زیرلایه  ا

 ،)هوای فشوورده شووده( فشووار گاز حامل هنیام لایه نشووانی،

ی نازل. همچنین تعداد بسووتر و قطر دهانه ی نازل تافاصووله

ها )که از آن به دفعام لایه نشانی و زمان بین این لایه نشانی

ها اد پالکعنوان لایه نشووانی پالسووی یاد خواهد شوود و تعد

ها قابل تنمیآ مدم زمان هر پالک و فاصووله زمانی بین پالک

مقادیر  1جدول اسوووت( نیز مورد بررسوووی قرار گرفت. در 

شده است.  قیدهای مربوطه مختلف این پارامترها و نام نمونه

سعی گردید از مقادیر کآ تا مقادیر زیاد  در انتخاب پارامترها 

گیرد. نامناسب بودن بسیاری از هر پارامتر مورد بررسی قرار 

ها این مقادیر در حین انجام آزماین و با مشوواهده ظاهر لایه

شووده ، و بنابراین از ذکر آنها خودداری گردیدمشووخص می

یتاسوووت حدود نه . همچنین م نه و بیشوووی هایی برای کمی

یاه  قابلیت های دسوووت موجود در  SPDپارامترها توسوووا 

وجه به این موارد، پارامترهای گردید. با تآزمایشیاه ایجاد می

 مورد بررسی قرار گرفتند. 1جدول ذکر شده در 

تحت شوورایا و  4BiVOهای نازک لایه لایه نشووانیپک از 

س وپ ال ترونی SPDپارامترهای مختلف روش  ،  از می رو

شی  برای تعیین  (FE-SEM, TESCAN Mira 3-XMU)روب

می روسوو وپ ها اسووتفاده گردید. مورفولوژی سووطح نمونه

کال  کانفو  (Copyright © 2007 NanoFocus AG)نوری 

ستفاده  سطح مورد ا برای بررسی توپوگرافی ماکروس وپیک 

 قرار گرفت.

 نتایج و بحث -3

 4BiVOهای بر ی نواختی لایه )P(ابتدا تأثیر فشار گاز حامل 

و  2/2، 5/1مورد بررسی قرار گرفت. بدین منمور سه مقدار 

های بدسوووت آمده به اتمسوووفر انتخاب گردید، و نمونه 5/3

شد. در  BP3و  BP1 ،BP2ترتیب  الف -2 ش ل نامیذاری 

ها با دوربین ع اسی دیجیتال تصویر گرفته شده از این نمونه

ست. در  شده ا شان داده  صویر دیجیتال( ن صار ت این )به اخت

نشانی  افزاین نر  لایه Pبررسی مشخص شد که با افزاین 

یابد و به عبارتی شوودم برخورد ذرام اسوو ری شووده و می

یابد. در این حالت افزاین می زیرلایههوای حامل به سووطح 

شود ذرام زمان بستر زیرلایه مقداری سرد شده که باعث می

ن جاد ی نواختی لازم روی زیرلایه را  ته کافی برای ای داشووو

شوند که هایی در سطح لایه پدیدار میباشد. در نتیجه جزیزه

 گرداند.سطح لایه را کلوخه کلوخه می

ب تصووواویر گرفته شوووده با می روسووو وپ -2 شووو ل در 

صویر کانفوکال(  صار ت های نمونهمربوط به کانفوکال )به اخت

BP1-BP3 شان ست مقادیر  ن ست. لازم به ذکر ا شده ا داده 

شده از تمام  شده در این پژوهن میانیین گیری  زبری  ذکر 

باشوود. میزان تصووویر کانفوکال می 2mμ 254×254مسوواحت 

 ،25بترتیب  BP3و  BP2,BP1های زبری سووطح برای نمونه

نانومتر اسووت. به عبارتی با افزاین فشووار گاز  1000و  566

یابد. همانیونه که گفته سووطح افزاین میحامل میزان زبری 

شد، لایه نشانی با فشار بالای گاز حامل باعث ایجاد قطرام 

. این شوووودمیدرشوووت و جزیره مانند روی بسوووتر زیرلایه 

هایی روی سطح بستر قطرام پک از خشک شدن، ناهمواری

جاد می با گذر زمان  لایهای ها  ند که جمعیت آن نشوووانی کن
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مان( و مدم  )افزاین ز عداد این قطرام در طول  افزاین ت

کند. همچنین بالا بودن فشار لایه لایه نشانی، افزاین پیدا می

فراهآ نشوانی، زمان کافی برای جایجایی قطرام روی بسوتر 

های مجزا از هآ روی بسوووتر . در نتیجه ناهمواریشوووودنمی

ی تمام این امور افزاین زبری سووطح شووود. نتیجهایجاد می

 .لایه است

 ی شیشهبر روی زیر لایه های تهیه شده به روش افشانه پایرولیزمشخصام نمونه .1جدول  

زمان کل لایه 

 (min)نشانی 

تعداد 

 هاپالس

 هازمان بین پالس

(min) intt 

 دمای زیرلایه

)CoTs, ( 

 فاصله نازل تا زیرلایه

(D, cm) 

 ی نازلقطر دهانه

(d, mm) 

 فشار گاز حامل

(P, atm) 

نام 

 نمونه

15 -- -- 70 35 5/0 5/1 BP1 

15 -- -- 70 35 5/0 2/2 BP2 

15 -- -- 70 35 5/0 5/3 BP3 

15 -- -- 70 35 1/0 5/3 Bd1 

15 -- -- 70 35 5/0 5/3 Bd2 

15 -- -- 70 35 1 5/3 Bd3 

15 -- -- 70 35 1/0 5/3 BD1 

15 -- -- 70 40 1/0 5/3 BD2 

15 -- -- 70 45 1/0 5/3 BD3 

15 -- -- 70 40 1/0 5/3 BT1 

15 -- -- 120 40 1/0 5/3 BT2 

15 -- -- 200 40 1/0 5/3 BT3 

15 14 2 200 40 1/0 5/3 BI1 

15 14 1 200 40 1/0 5/3 BI2 

15 14 5/0 200 40 1/0 5/3 BI3 
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تهیه  4BiVOهای الف( تصویر دیجیتال ب(تصویر کانفوکال لایه  .2ش ل 

 ی پایرولیز برای بررسی اثر فشار گاز حامل.شده به روش افشانه

زمان لایه نشانی جهت پوشن ی دست و کامل  Pپایین بودن 

 . کندزیرلایه را به شدم طولانی کرده و ات ف مواد را تشدید می

سبک بودن قطرام افشانه وپایین بودن سرعت آنها  به سبب

و ات ف  تواند آنها را از مسیر منحرف کندکمترین جریان هوا می

با استفاده از مشاهدام نشان داد که  دهد.فرآیند را افزاین می

توان به یک پوشن کامل در مدم زمان کوتاهی می Pمقدار بالای 

روی بستر رسید. بدلیل مناسب بودن نر  لایه نشانی و بدست 

 atmهای بالای گاز حامل، مقدار تر در فشاری فشردهوردن لایهآ

5/3 P = .به عنوان فشار بهینه انتخاب گردید 

ها پارامتر قطر ی نواختی لایه ی بررسوووی برای افزایندر ادامه 

در سه مقدار  dمورد بررسی قرار گرفت. مقدار  (d)سوزن نازل  

متر تنمیآ و لایه نشوووانی با آن انجام گرفت. میلی 1و  5/0، 1/0

و  Bd1 ،Bd2های بدسوووت آمده با این مقادیر به ترتیب نمونه

Bd3  نه ید. در نمو یذاری گرد نازل  Bd3نام نه  ها  1که قطر د

متر بود، بزرگی قطرام اسوو ری شووده و نر  لایه نشووانی به میلی

های قدری زیاد بود که پک از ایجاد حالت مه گرفت ی در زمان

ستر سطح ب سریعا محلول در روی  شانی،  به حالت   اولیه لایه ن

آیوود. در نتیجووه یووک لایووه بسووویووار نوواهمیون و روان در می

گردد، لذا مشخصام این لایه دییر مورد تیری نواخت ایجاد می

 بررسی قرار نیرفت.

نشان  Bd1-Bd2های ویر دیجیتال از نمونهاالف تص-3ش ل در 

دهد که هر چقدر قطر سوزن داده شده است. این تصاویر نشان می

یابد. این افزاین بقدری نشانی افزاین میبیشتر باشد، نر  لایه

آید.  با  نواخت بدست میتیری ی کام بالاست که یک لایه

ولی با نر  لایه  ی نواختمیلی متر، یک لایه  0,1 استفاده از قطر

نشانی میلی متر نر  لایه0,5. در قطر شودحاصل می پاییننشانی 

ی سوزن خارج تری از دهانهباید و قطرام درشتافزاین می

شوند. این قطرام درشت در سطح لایه به ی دییر چسبیده و می

شوند تا در نهایت سطح لایه بش ل تر میمرور بزرگ و بزرگبه 

  Bd2ی سمت چپ بالای نمونهآید. در گوشهمه گرفتیی در می

را مشاهده کرد که سبب کلوخه شدن لایه در  پدیدهتوان این می

 این ناحیه شده است.

برای بررسی بیشتر این اثر از تصاویر می روس وپ کانفوکال 

ب نشان داده شده است. -3ش ل  یج درکمک گرفته شد و نتا

هایی که با قطر بزرگتر نازل تهیه رفت نمونههمانطور که انتمار می

های سطح بلندی و شدند، زبری سطح بیشتری دارند. میزان پستی

متری بسیار بالاتر از حالت قبلی ها بخاطر ایجاد قطراتی میلیآن

 1/0وزن یعنی است. با توجه به دلایل ذکر شده کمترین قطر س

 ای ی نواخت است.متر بهترین گزینه برای بدست آوردن لایهمیلی

 

تهیه  4BiVOهای الف( تصویر دیجیتال ب(تصویر کانفوکال لایه .3ش ل 

 ی پایرولیز برای بررسی اثر قطر دهانه نازل.شده به روش افشانه
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ها در روش پارامتر مهآ دییر که به شووودم بر ی نواختی لایه

SPD  تأثیرگذار اسووت فاصووله نازل تا زیرلایه(D)  اسووت. برای

 45و  40، 35بررسوووی اثر این پارامتر سوووه مقدار مختلف یعنی 

ها های بدست آمده با آنانتخاب شده و نمونه Dسانتی متر برای 

- 4شووو ل  نامیذاری گردید. در BD3و  BD1،BD2به ترتیب 

 ها قرار داده شده است.الف تصویر دیجیتال این نمونه

سانتیمتر،  نر   45به  35از  Dدهند که با افزاین نتایج نشان می

باید که امری قابل پین بینی بود. این لایه نشوووانی کاهن می

ضو  ی نواختی لایه شمییری بهبود میمو دهد. ها را  به نحو چ

ستره شانه گ ساحت فرود )ی اف صله(  ماده-نیپرام ذم ی در فا

ستر قرار شود تا قطرام درشتمتر باعث میسانتی 35 تر روی ب

ه سوووانتی متر ب 45و 40های بالاتر بییرند حال آن ه در فاصوووله

ی علت افزاین این گسوووتره ، قطرام درشوووت تر در محدوده

 ماده-نیرام پذمسوواحت فرود و  بزرگتری پخن خواهند شوود

 آزاد نیول پواین در فواصوول زیاد، ط ع وه بر افزاین می یابد.

کوچ تر  نسبت و قطرام به یافتهکاهن  هیرلایقطره تا ز نیانییم

سد. ایمی هیرلایبه ز سافت طی ن قطرام ریزتر، که میر توانند م

ی بین داشووته باشووند، فاصوولهروی بسووتر شووده و تحرک بیشووتر 

شدن را پر می شت پک از خشک  کنند. ع وه بر این قطرام در

موضو ، در فواصل بالاتر قطرام زمان بیشتری برای برهم نن 

کنند. نتیجه نهایی چنین فرآیندهایی با سطح و با ی دییر پیدا می

 است. Dبدست آمدن ی نواختی بهتر در مقادیر بیشتر 

ضیحام ه صلهبا این تو سانتی متر ی نواختی  45 یر چند که فا

دهد، اما در فواصل خیلی زیاد نر  لایه نشانی بهتری بدست می

شده که در نتیجه میزان  شانی طولانی  کاهن یافته و زمان لایه ن

صرف ماده افزاین پیدا می ع وه بر این موضو ، هنیامی  کند.م

شانی به روش  بویژه وقتی شود، طولانی می SPDکه زمان لایه ن

قطر دهانه نازل کوچک اسووت،  قطراتی در روی دهانه سوووزن 

ها بر روی زیرلایه باعث ایجاد شووود که چ یدن آنتشوو یل می

ی نواختی  شوووند و اثرام مخربی برمیبسووتر جزیره در سووطح 

سبب مقدارها دارند. بهلایه صله  = cm  40 Dهمین  ی بعنوان فا

 عنوان شده جلوگیری شود.بهینه انتخاب گشت تا از معایب 

شتر اثر  سی بی صویر-4ش ل  در Dدر ادامه برای برر های ب ت

کانفوکال برای بررسووی توپوگرافی ماکروسوو وپی آورده شووده 

گونه که مشووخص اسووت با افزاین فاصووله نازل تا اسووت. همان

متر کاهن پیدا نونا100نانومتر به  1000زیرلایه، میزان زبری از  

صاویر دیجیتال نمونهکند، که این اممی شهود ر از روی ت ها نیز م

اسوووت. بعلت افزاین فاصوووله نازل و بسوووتر ،ذرام با توزیا 

شوند. این امر باعث تری در تمام سطح بستر پخن میی نواخت

شووود قطرام ریز حد فاصوول بین قطرام بزرگ را پر کرده، می

 زبری و پسووتی و بلندی لایه را کاهن داده و در نتیجه یک لایه

 .تر با زبری کمتر بدست آیدی نواخت

 

 
تهیه  4BiVOهای تصویر کانفوکال لایه ب( ،الف( تصویر دیجیتال .4ش ل 

ی پایرولیز برای بررسی اثر فاصله نازل تا زیرلایه بر شده به روش افشانه

 .هازبری و ی نواختی لایه

ترین عاملی اسوووت که در ایجاد تخلخل در دمای زیرلایه مهآ

سه دمای مؤ 4BiVOهای لایه سی این پارامتر  ست. برای برر ثر ا

های درجه سلسیوس در نمر گرفته شد، و نمونه 200و  120، 70

نامیذاری  BT3و  BT1 ،BT2بدست آمده با این دماها به ترتیب 

صاویر دیجیتال این نمونه-5 ش ل گردیدند.  شالف ت ان ها را ن

 دهد. این سه لایه دارای مشخصام ی سان بوده و تنها عاملمی
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باشد. هر چقد ها و رنگ آنها میدما سبب تغییر در ضخامت لایه

رود، بنحوی تر شدن میها بسمت تیرهرود رنگ لایهدما بالاتر می

زرد مایل به نارنجی  C° 120زرد روشن، در  C° 70که در دمای 

مشاهدام بصری  شود. رنگ سیاه ایجاد می C° 200و در دمای 

شان می ستر ، میزان ی نواختی لایهن ها دهد که با افزاین دمای ب

بد در دمای افزاین می یل که قطرام دیر C° 70یا تر به این دل

شوند، در سطح بستر به ی دییر متصل شده و قطرام خشک می

زیرلایه دهند. این قطرام بزرگ روی سطح بزرگتری تش یل می

های زیادی ایجاد ها و ناهمیونیبه حرکت درآمده و ناهمواری

شود. در دماهای بالاتر کنند و در نتیجه ی نواختی لایه کآ میمی

درجه سووولسووویوس، به دلیل دمای بالا قطرام  200و 120یعنی 

سطح لایه می صورم ریزتر به  سیر رسیدن ب رسند، چرا که در م

سطح مقداری از ح ل قطره شود به دلیل دمای بالا تبخیر می به 

و همچنین هنیام رسووویدن به سوووطح لایه ب فاصوووله خشوووک 

ش یل قطرام بزرگ در روی شوند. بهمی صت ت همین دلیل فر

 شود.ی ی نواخت تش یل میشود و یک لایهبستر میسر نمی

صویر کانفوکال نمونه-5 ش ل در  شان   BT1-BT3های ب ت ن

دهند که با افزاین دمای داده شووده  اسووت. این نتایج نشووان می

 78به  100میزان زبری سوووطح از  C° 120 به C° 70بسوووتر از 

کاهن می با افزاین نانومتر  ما  بد. ا زبری  C° 200به  Tsیا

رسد. کاهن زبری سطح وقتی نانومتر می 173افزاین یافته و به 

یابد به دلیل تش یل افزاین می C° 120به   C° 70دمای بستر از 

باشد. ها روی سطح مینقطرام کوچ تر و توزیا ی نواخت تر آ

اسووت دلیل  C° 200=  sTاما افزاین زبری سووطح هنیامی که 

شووود. تبخیر می C° 140دییری دارد. اتیلین گیلی ول در دمای 

این تبخیر در حضور آمونیوم متاوانادیت سبب بروز پدیده ای به 

سطح لایه مینا ستر م احتراق درجا در  گردد. هنیامی که دمای ب

است،  بدلیل این ه دما از مقدار دمای تبخیر  C° 200لایه نشانی 

ی احتراق درجا در حین لایه اتیلین گلی ول بالاتر اسوووت، پدیده

دهد. فرآیند احتراق و خروج گازهای ناشی از این نشانی ر  می

کند که باعث افزاین لایه ایجاد میهای زیادی در فرآیند تخلخل

 شود. زبری سطح می

 

 
تهیه  4BiVOهای الف( تصویر دیجیتال ب(تصویر کانفوکال لایه .5ش ل 

ی پایرولیز برای بررسی اثر دمای زیرلایه بر زبری و شده به روش افشانه

 .های نواختی لایه

یه خل در لا جاد تخل ند فوق و ای ید ر  دادن فرآی تأی ها، برای 

  °Cکه در دمای  BT3مورفولوژی می روسوو وپی سووطح نمونه 

تهیه شووده بود توسووا می روسوو وپ ال ترونی  روبشووی  200

(SEM)  مورد بررسووی قرار گرفت و تصوواویر بدسووت آمده در

صاویر الف  -6ش ل  ست. همانیونه که این ت شده ا شان داده  ن

شان می ست، که ن ضح ا سطح متخلخل کام  وا ش یل  دهد، ت

 یآمار ایتوزبا بررسی  باشد.های مطرح شده میتأییدی بر بحث

یی با میانیین ابعادی هاماکروتخلخلمشووخص گردید  هاتخلخل

در  SEMتصوواویر  بدسووت آمده اسووت.  nm 35 ± 160حدود 

 نشان دا ده شده است. این تصویر ب-6ش ل  درمقیاس بزرگ 

 BiVO4دهد. تش یل کریستال را نشان میلایه سطح ی نواختی 

نالیز  SPDبه روش  بام گردید  XRDتوسوووا آ در کار قبلی اث

یل بلور [26] حاکی از تشووو  نالیز  تایج این آ فاز  BiVO4. ن با 

کریستالی تتراگونال بود. در اینجا حضور لایه بیسموم وانادیت 

مورد بررسوی قرار گرفت و  EDX طیف به کمکبر روی بسوتر 

ش ل  ست. این طیف به -6نتایج آن درون  شده ا شان داده  ب ن
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سطح حضور  خوبی سموم، وانادیوم و اکسیژن را در  صر بی عنا

 نمونه نشان می دهد.

  

 

به  در مقیاس بزرگتر SEMتصویر و ب(  SEMتصاویر الف( .6ش ل 

تهیه شده به روش افشانه  4BiVOطح نمونه از س EDXهمراه طیف 

 بوده است.  C 200° پاییرولیز هنیامی که دمای زیرلایه در حین فرآیند

نده به منمور افزاین بلورینیی، نده یهاحذف آلای ما از  باقی

ها به چسوووبندگی لایه اتیلن گلی ول و همچنین افزایناحتراق 

نه یه، نمو مایسوووطح زیرلا یه شوووده در د جه  400 های ته در

  .[19] ساعت پخت شدند 1سلسیوس به مدم 

سبندگی لایهنمونهی بعد در مرحله ست چ سی ت ها ها جهت برر

یابی قرار گرفت ند پخت، . ندبه زیرلایه مورد ارز بر  پک از فرآی

ست آمده یکروی هر کدام از نمونه سب نواری قرار  های بد چ

داده شووود و سووو ک با سووورعت چسوووب جدا گردید تا میزان 

با انجام این تسووت  .ها به بسووتر مشووخص گرددچسووبندگی لایه

مشوووخص گردید که هرچقدر دمای زیرلایه هنیام لایه نشوووانی 

سبندگی لایه شد، میزان چ شتر با ست. اما در بی ها افزاین یافته ا

از ر شووته و به شوو ل پودها چسووبندگی کمی به بسووتر داکل لایه

ای که در های دیجیتال نمونهشوووند. تصووویرروی بسووتر جدا می

تهیه شده و مورد ارزیابی با تست چسبندگی قرار  C° 200دمای 

الف نشووان داده شووده اسووت که میزان کآ  7شوو ل گرفت در  

 چسبندگی به وضوح قابل رویت است.

ند به منمور بهبود چسوووبندگی لایه به صوووورم  SPDها، فرآی

متناوب )لایه نشانی پالسی( پیشنهاد و مورد بررسی قرار گرفت. 

شانی به روش  )با  SPDدر این روش، ابتدا به مدم معینی لایه ن

پارامترهای بهینه( انجام شده )که به عنوان زمان هر پالک در نمر 

(، س ک به مدم مشخصی لایه نشانی متوقف ptشود، گرفته می

( و inttشووود، زمان اسووتراحت از آن یاد میشووود )که بعنوان می

 pt ،inttگردد. پارامترهای مجدد پالک بعدی لایه نشانی شرو  می

ها، پارامترهای مهآ و قابل کنترل در روش پالسووی و تعداد پالک

هسووتند. با توجه به تجارب بدسووت آمده در آزمایشوویاه بهترین 

تی بدست ها وقی نواختی و همچنین ضخامت مناسب برای لایه

ها به بوده و تعداد پالک  min 1= pt آید که زمان هر پالک می

دقیقه  14ای انتخاب شووود که زمان کل فرایند لایه نشووانی گونه

 inttباشووود. لذا با انتخاب این پارامترها، سوووه زمان مختلف برای 

ند از  بارت که ع ید  خاب گرد نه 5/0و  1، 2انت قه و نمو های دقی

نامیذاری  BI3و  BI1 ،BI2ها به ترتیب زمانبدست آمده با این 

 شدند. 

به  SPDبا تغییر روی رد از  یهپالسوووی،  SPDمعمولی  هایی لا

های شوووود و چسوووبندگی لایهی دسوووت و ی نواخت ایجاد می

4BiVO ش ل [. 62] یابدبه زیر لایه بطور محسوسی افزاین می

 نتایج تسوت چسوبندگی را برای نمونه تهیه شوده به روشب  7

های شووود، لایه. همانیونه که مشوواهده میدهدپالسووی نشووان می

4BiVO اند، به گونه ای چسبندگی بسیار عالی از خود نشان داده

 4BiVOهای ها باقی مانده اما از لایهکه رَد چسوووب روی نمونه

 که این موضوووو  توسوووا چیزی به چسوووب نواری نچسوووبید.
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جزئیام تسووت  می روسوو وب نوری معمولی مشوواهده شوود.

 [. 19ذکر شده است ]چسبندگی در کار قبلی 

 

ی تهیه شده به روش افشانه 4BiVO های تصویر دیجیتال لایه .7ش ل 

های الف( تهیه شده به پایرولیز  بعد از تست چسبندگی مربوط به نمونه

 پالسی. SPDمعمولی و ب( تهیه شده به روش  SPDروش 

ها ها تاثیری بر ی نواختی و چسبندگی لایهتغییر زمان بین پالک 

 ادیاخت ف ز دهد.ها را تغییر مینداشووت، اما زبری سووطح نمونه

مشووخصووه )ممل زمان  یهازمان اسووتراحت و زمان ریمقاد نیب

تواند علت این عدم ، میهیرلایز یرو یفرود بخاررام ذپخن( 

باشووود.  نه tintتأثیر  تاثیر  ها توسوووا بر زبری سوووطحی نمو

نشان  8ش ل می روس وپ کانفوکال بررسی گردید و نتایج در 

 BI1 ،BI2های داده شده است. زبری ماکروس وپیک برای نمونه

نانومتر بدسوووت آمد.  445و  132، 173به ترتیب مقادیر  BI3و 

دقیقه، زبری ابتدا  5/0 و سوو ک به 1به  2از  tintیعنی با کاهن 

س ک افزاین میکاهن ی ها کآ یابد. وقتی زمان بین پالکافته و 

ست ) صت اندکی برای تحرک و  5/0ا شانه فر دقیقه(، قطرام اف

ای های مجزا و کلوخهجابجایی دارند، لذا روی سوووطح جزیره

سطح میایجاد می شود. اگر زمان گردد که باعث افزاین زبری 

سوواختار اولیه دقیقه(،  2ها طولانی باشوود )اسووتراحت بین پالک

سا پالک شده تو سطح تمبیت میایجاد  شود، و های قبلی روی 

شانه در پالک بعدی ساختار قبلی  ،قطرام اف شتر روی همین  بی

شانده می شدن ن ضای و یا پله شوند و ام ان کمتری برای پر  ف

خالی بین این سوواختارها وجود دارد. لذا در نهایت سووطح زبری 

دقیقه(  1در مقدار میانه ) tintگیرد. با انتخاب بیشتری به خود می

هآ فرصووت کافی برای تحرک و جابجایی قطرام افشووانه شووده 

شانه در پالک سطح وجود دارد و هآ این ه قطرام اف های روی 

را دارند و در نتیجه بعدی ام ان پرکردن فضوواهای خالی سووطح 

جاد می نه ای یانیین بهی جه یک زبری م ید تو با گردد. همچنین 

ستراحت بین پالک دقیقه باشد، زمان  2ها داشت که وقتی زمان ا

شووود. با توجه به نو  کل فرآیند لایه نشووانی بسوویار طولانی می

توان از ها و این ه زبری کآ یا زیاد مطلوب اسووت میکاربرد لایه

tint لازم به ذکر اسووت که ضووخامت مختلف اسووتفاده نمود. های

تواند متغیر ها با تغییر تعداد پالسووها و زمان هر پالک میاین لایه

که در این تحقیق مورد بررسی  4BiVO های. ضخامت لایهباشد

 می رومتر اندازه گیری شدند. 5/1تا  1قرار گرفتند بین 

بعد از دسوووت یابی به ی نواختی و چسوووبندگی مطلوب برای 

)با بهینه سوووازی پارامترهای لایه نشوووانی و  4BiVOهای لایه

نیز  پالسووی SPDانتخاب روی رد پالسووی( ت رار پذیری فرآیند 

عدد شوون  BI1از نمونه مورد ارزیابی قرار گرفت. بدین منمور 

ستر سه عدد روی ب سودالام( و  ) شه ) زیرلایه  سه عدد رویشی

ITO 5/7 × 5/2و  2/2×1، 1×2/1)ابووعوواد مووخووتوولووف ( در 

این کار برای نمونه های لایه نشووانی گردیدند. مترمربا( سووانتی

BI2  وBI3  .ها که با این نمونهبرخی از تصوواویر نیز انجام شوود

tint ابعاد  نشان داده شده است 8ش ل اند در مختلف تهیه شده(

این تصاویر در . همان گونه که است(سانتی متر  2/2×1 ها نمونه

سیار خوبی  SPD، فرآیند شوددیده  می سی با ت رارپذیری ب پال

با ی نواختی و چسووبندگی عالی  4BiVOهای قادر به سوونتز لایه

بهینه سازی های ذکر شده در باشد. می ITOروی بستر شیشه و 

و با  این تحقیق بر روی بسووتر شوویشووه انجام گرفت. اما در انتها

 صورمنیز  ITOپارامترهای بدست آمده، لایه نشانی روی بستر 

جاد شوووده روی زیرلایه  یار  ITOگرفت. لایه های ای نیز بسووو

بوده و چسوووبندگی بسووویار خوبی به زیرلایه از خود  ی نواخت

نشووان دادند. بدیهی اسووت که تعمیآ پارامترهای بدسووت آمده به 
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فرآیندی مفصوول تر و  زیرلایه های دییر تیر از شوویشووه، نیازمند

 جداگانه است. 

 

لایه  4BiVOهای تصویر دیجیتال )سمت راست( و کانفوکال نمونه .8ش ل 

های متفاوم استراحت ی پایرویز پالسی با زماننشانی شده به روش افشانه

 ها.بین پالک

 نتیجه گیری -4

مانند فشوووار گاز  زیرولیروش افشوووانه پااثر پارامترهای مهآ  -1

قطر سووووزن نازل، فاصوووله دهانه نازل تا زیرلایه و دمای حامل، 

ها به  طور مدون بسوووتر داغ بر ی نواختی و زبری سوووطح نمونه

 مورد بررسی قرار گرفت.

با  ITOبر روی شووویشوووه و   4BiVO های ی نواختلایه  -2

 .ساختاری متخلخل بدست آمد

سی -3 شانی پال ستفاده از روی رد لایه ن ضعیف  ،با ا سبندگی  چ

 برطرف گردید.، ها به زیرلایهیهلا

یه -4 ید لا یت تول قابل نازک این روش  عاد  4BiVOهای  در اب

 دارد.را بزرگ با ت رارپذیری بالا و درصد خطای پایین 

 قدردانی

نویسوووندگان از معاونت پژوهشوووی و فناوری  دانشووویاه ح یآ 
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