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و با استفاده از  MACEاین ساختارها طی فرایند . بلوري بررسی شدوارونه روي بستر سیلیکونی تک هايسنتز نانوهرم پژوهش، این در -چکیده

دست آمده از تهیه شدند. نتایج به ختلفم زدایشهاي در زمان هیدروفلوئوریک اسیدو  هیدروژن پراکساید محلول نیترات مس،فلز مس در 

گیري نانوساختارهاي هرم وارونه بوده و با که زمان، فاکتور مهمی در شکلادند الکترونی روبشی گسیل میدانی نشان د یتصاویر میکروسکوپ

 ودرصد دو  پتاسیم هیدروکسیددر محلول دقیقه  یک مدتها بهپس از سنتز، برخی از نمونه. رودمرور از بین میافزایش زمان سنتز، ساختارها به

هاي وارونه روي سطح سیلیکون شد. رفتار خود هاي نانومتري در کنار نانوهرمگیري هرمشکل شدند که سبب ایزوپروپیل الکلدرصد  شش

سنتز شده از الگوي  هاي بلوري ساختارهايبراي بررسی مشخصهتمیزشوندگی سطح سیلیکون تحت تأثیر این ساختارهاي ترکیبی قرار گرفت. 

رفتار وارونه هاي هرمنتایج نشان داد که نانو .ها مطالعه شدعلاوه رفتار خود تمیزشوندگی نمونهاستفاده شد. به) XRD( پراش پرتو ایکس

توجه به داشتن  ساختارها بااین دهد. گریزي سطح را بهبود میزدایش، رفتار آبکنند درحالی که پسدوستی سطح سیلیکونی را تقویت میآب

  .هاي خورشیدي مورد استفاده قرار گیرندتوانند در بهبود عملکرد سلولخاصیت جذب نور و رفتار خود تمیزشوندگی مناسب، می
  

  

  زدایش، خودتمیزشوندگی، زاویه تماس.، نیترات مس، پسMACEنانوهرم وارونه،  :يدیکل يهاواژه
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Self- Cleaning Behavior 
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Abstract: In this paper, synthesis of inverted nano-pyramids on a single crystal silicon surface through a simple and cost-
effective wet chemical method is surveyed. These structures were synthesized by MACE process using Cu as the assisted metal in 
the solution of copper nitrate, hydrogen peroxide and hydrofluoric acid for different etching times. FE-SEM images of the 
samples show that time is an important factor in the formation of silicon inverted nano-pyramids and by extending synthesis time 
the structures gradually fade. After synthesis, some samples were etched in KOH 2% and IPA 6% for one minute which resulted 
in formation of nano-pyramids besides inverted nano-pyramids on the silicon surface. Formation of these combinational 
structures affected the self-cleaning behavior of the silicon surface. X-ray diffraction (XRD) was utilized for studying 
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the crystalline characteristics of the synthesized structures. Moreover, the self-cleaning behavior of them was studied using the 
contact angle goniometer. The results showed that the inverted nano-pyramids improve the hydrophilic behavior of the silicon 
surface while post-synthesized etching improves the hydrophobic behavior of the surface. These textures improve the 
performance of solar cells due to their self-cleaning and light adsorption properties. 
 

 

Keywords: Inverted nano-pyramid, MACE, Copper nitrate, post synthesize etching, Self-cleaning, Contact angle. 

 

  مقدمه -1

توسـط   طـور اتفـاقی  بـه  1950سیلیکون متخلخل ابتدا در سـال  

ــرس  ــه بعــدآو از  ]1[ کشــف شــداهلی ســطوح متخلخــل  ن ب

کاربردهـاي فـراوان از جملـه افـزایش سـطح      دلیل بهسیلیکونی 

الکترونیـک   ،]2[هـا  مؤثر، افزایش ظرفیـت خـازنی در ابرخـازن   

یی یمیاشـیمیایی و بیوش ـ  هايحسـگر  افزایش حساسـیت  نوري،

ــراي ســلول ]3[ ــور از ســطح ب هــاي ، کــاهش میــزان بازتــاب ن

ــوندگی ســطح    ، بهبــود ]4[خورشــیدي  رفتــار خــود تمیزش

، بهبود عملکرد حسـگري گـاز و   ]4[گریزي) دوستی یا آب(آب

 .]5[نـد  مورد توجه بسیاري قـرار گرفت  هاي متفاوتدر حوزه ...

هـاي  بـا اسـتفاده از روش  متري نانومیکرو و ساختارهاي امروزه 

ــر  ی ایجــاد ســیلیکونبســتر روي مختلــف زدایــش خشــک و ت

تـوان بـه   ، مـی زدایش خشکهاي شوند. از جمله انواع روشمی

  و ... اشاره کرد. ]7[، محیط پلاسما ]6[استفاده از لیزر 

هـاي اسـیدي و بـازي    هاي تر با اسـتفاده از محلـول  زدایش

ه از و یـا بـا اسـتفاد    ]8[صـورت همسـانگرد یـا ناهمسـانگرد     به

پذیرنـد  ) صورت مـی MACE( 1کمک فلزاتزدایش شیمیایی به

و قابلیت صنعتی شـدن بیشـتر   هزینه بودن کم، دلیل سادگیبهکه 

و امـروزه توجـه    بیشتر مورد پسند بـوده ها، نسبت به بقیه روش

  . ]10و  9[ند ابیشتري را به خود جلب کرده

اص هاي فلزي، خـو یون با کمکزدایش شیمیایی  در پروسه

 اسـت، نانوذرات فلزي که شامل نوع، شکل و فاصـله بـین آنهـا    

ــوژي ســاختار پارامترهــاي مختلــف از جملــه روي هاي مورفول

، خـواص فیزیکـی و شـیمیایی    روي بسـتر  ایجاد شـده متخلخل 

سطح، خاصیت خود تمیزشـوندگی، میـزان بازتـاب از سـطح و     

ایجـی  رت گذارد. نقره، طلا و پلاتین از جمله فلزاثیر میأت غیره

این درحالی  ،گیرندقرار میاستفاده مورد هستند که در این زمینه 

کـارگیري آنهـا در   این فلـزات مـانع از بـه   بالاي  است که قیمت

است کـه   تريارزان قیمتنسبت به. مس فلز شودتولید انبوه می

با استفاده از  تر عنوان کاتالیزور براي زدایش شیمیاییتواند بهمی

 انجـام شـده،  هـاي  مطابق پـژوهش  شود. ي استفادههاي فلزیون

مـس در   هـاي به غلظت یون کهنانوذرات مس روي بستر  جمعت

، بـر  فلز بسـتگی دارد این نشانی زمان لایهمحلول نیترات مس و 

 هیدروفلوئوریک اسیدزدایش بستر سیلیکونی در محلول حاوي 

 .]11[گذارد تأثیر می

از بـا اسـتفاده   یلیکونی بستر سدهی بافت از پژوهش،در این 

نانوذرات مس که روشی ساده و کم هزینه است، اسـتفاده شـده   

هاي اسیدي با استفاده از فلزاتی همچون طلا و است. در محلول

پـذیرد.  ) صورت مـی 100در راستاي محور ( اغلبنقره، زدایش 

دلیل کم بـودن  کمک فلز مس، بهدر زدایش شیمیایی سیلیکون به

 هاي مسها در دماي اتاق، تجمع یونپذیري یونقابلیت الکترون

)+2(Cu )  بـه مقـدار    )که وابسته به جهت کریسـتالوگرافی اسـت

گـراد،  درجـه سـانتی   50افتد. در دمـاي بـالاتر از   کمی اتفاق می

یابد که هاي مس افزایش میوسیله یوناحتمال جذب الکترون به

 بلـور تک زنی نانوذرات مس روي سطح سیلیکونمنجر به جوانه

هـاي آزاد روي صـفحات   شود. از آنجایی که تعداد الکتـرون می

ــون 111) از (100( ــع ی ــس، روي ) بیشــتر اســت، تجم ــاي م ه

 دلیـل اکسـید شـدن   عـلاوه بـه  شود، به) بیشتر می100صفحات (

همزمـان توسـط   طور ، این اکسید بهسیلیکون زیر نانوذرات مس

درنتیجه نرخ  شودزدوده می داخل محلول هیدروفلوئوریک اسید

 )،1. شـکل ( ]12[یابـد  زدایش ایـن صـفحات نیـز افـزایش مـی     

گیـري  نانوذرات مس روي بستر سیلیکونی و شکل کردنرسوب

  دهد.را نشان می نانوساختارهاي هرم وارونه

از طبیعـت خاصیتی اسـت کـه بـا الهـام     تمیزشوندگی  خود
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 رسوب نانوذرات مس روي بستر سیلیکونی و الف) -1شکل 

یند کاهش افرب) و  گیري ساختارهاي نانوهرم وارونهشکل

 گیري گودال روي بستر سیلیکونیهیدروژن پراکساید و شکل

  

هاي نگهـداري و تمیـز کـردن سـطوح     کاستن از هزینهمنظور به

به این نتیجـه  فراوان،  هايپژوهشدانشمندان طی شود. ایجاد می

گیاهانی مانند برگ  تمیزشوندگی خودرسیدند که منشأ خاصیت 

ایـن  روي سـطح بـرگ   متري ، وجود ساختارهاي نانوبیآنیلوفر 

و یـا  سلسـله مراتبـی    صـورت ایـن سـاختارها بـه    گیاهان است.

 ـ]13[ موازي و منظم در کنار هم وجود دارند خطوطی دلیـل  ه. ب

هـاي مختلـف از   کاربردهاي این سـطوح در حـوزه   گسترده بازه

، سـیمان و صـنعت   زشـونده خـود تمی  هاي خورشیديجمله پنل

 سـازي هاي خـود تمیزشـونده)، صـنعت اتومبیـل    (لباس نساجی

 هـاي خـود تمیزشـونده)، صـنعت نـوري     ینـه آو  ا، بدنهه(شیشه

ح (سـطو  هوافضـا  هـا)، ها، حسگرها، لنزها و تلسـکوپ (دوربین

این و ...، (جلوگیري از پوسیدگی بدنه)  غیرچسبنده)، زیردریایی

 ـ از موضوع  اسـت و امـروزه طیـف     برخـوردار  یاهمیـت فراوان

شـونده  تمیزسـطوح خـود   دنبال پیدا کردن وسیعی از محققان به

کاهش هزینـه   به توانهاي این سطوح می. از جمله مزیتهستند

نیروي انسانی و کاهش زمان  حذف هزینهتعمیرات و نگهداري، 

کلـی   طـور بـه  .]14[، اشـاره کـرد   صرف شده براي تمیز کـردن 

دوسـت  بآگریـز و  بآ هدسـت ونده بـه دو  تمیزش ـ سطوح خـود 

وسـیله آب تمیـز   و دسـته، سـطح بـه   هـر د در شـوند.  تقسیم می

، آب روي سـطح پخـش شـده،    دوسـت بآ. در سطوح شودمی

درحالی که در سطوح  .بردبا خود میآن را هاي لودگیآکثیفی و 

 آنهاي ودگیسُرخورده و آلب روي سطح آقطرات  D ،گریزبآ

. در ادامه در این مقاله، پـس از  ]14[کنند حمل میرا نیز با خود 

ها، به بررسـی تـأثیر زمـان بـر     هاي سنتز نمونهبیان مواد و روش

گیري ساختارهاي نـانوهرم وارونـه ایجـاد شـده بـر بسـتر       شکل

شـود.  سیلیکونی با استفاده از زدایش با فلـز مـس، پرداختـه مـی    

تصـاویر   براي بررسی مورفولوژي سـاختارهاي شـکل گرفتـه از   

) و SEM-FE( 2روبشـی گسـیل میـدانی   الکترونی  یمیکروسکوپ

پـراش پرتـو    آزمـون هاي کریسـتالوگرافی آنهـا، از   براي ویژگی

ــه مطالعــه  XRD( 3ایکــس ــه، ب )، اســتفاده شــده اســت. در ادام

ساختارهاي شکل گرفته پرداخته  تمیزشوندگی خودهاي ویژگی

شـوند. در  سـه مـی  تماس آنهـا بـا هـم مقای    زاویه آزمونو نتایج 

صـورت  دسـت آمـده در ایـن مقالـه بـه     بخش آخر نیز نتایج بـه 

  اند.بندي شدهخلاصه، جمع

 

 مواد و روش تحقیق -2

توسـط   ،گرد تـر  با زدایش ناهمسان ساختارهاي نانوهرم وارونه،

پارامترهاي مختلفی بر مورفولـوژي  . اندهاي مس ایجاد شدهیون

، در ادامـه  هسـتند  یرگذارثأساختارهاي شکل گرفته روي سطح ت

و شـده   هپرداخت ـگیري سـاختارها  تأثیر زمان بر شکلبه بررسی 

. در این مقاله از ویفر سـیلیکونی  اندشدهنتایج آنها با هم مقایسه 

ــوع  ــتالوگرافی  Pن ــت کریس ــا جه ــخامت 100( ب ــا ض  550)، ب

 قبـل از سـنتز نانوسـاختارهاي مـوردنظر،    . شداستفاده میکرومتر 

حمـام اسـتون، اتـانول و    در مرحلـه   سهسیلیکونی در ابتدا بستر 

 و ذرات اضـافی روي  تـا آلـودگی   ه شدتشو دادسآب دیونیزه ش

 .شـد خشـک   هواي فشردهسپس با استفاده از  ،سطح تمیز شوند

حـاوي آمونیـاك، آب    RCA#1محلـول   رها دربستاین در ادامه 

 دقیقـه در  10مـدت  بـه ، 5:1:1اکسیژنه و آب دیونیزه به نسـبت  

شستشـو داده شـد و بـا اسـتفاده از     گراد، درجه سانتی 80دماي 

هـاي  گیري هـرم براي شکل. شدندآرامی خشک هواي فشرده، به

   نیتـرات مـس   حـاوي  سـیلیکونی در محلـول   هايوارونه، بسـتر 
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 Kو  Nهاي سري ه از محلول نیترات مس براي تولید نمونهبا استفاد MACEمراحل انجام فرایند زدایش در پروسه  روند نماي -2شکل 

  

و مــــولار  55/0 ، هیــــدروژن پراکســــاید مــــولار 005/0

گـراد  درجه سانتی 50در دماي مولار  6/4 هیدروفلوئوریک اسید

قـرار  ثانیه و همچنین یک تـا پـنج دقیقـه     30و  20، 10مدت به

  .]15[ند گرفت

 يارذر بارگ ـسـطح بسـت   يمـس رو  هـاي یونمرحله  یندر ا

مـدت  بـه ها هاي مس، نمونهبراي پاك شدن یوندر ادامه  .شدند

درصــد قــرار گرفتنــد  65یتریــک نید در محلــول اســیقــه دق 20

زدایـش)، برخـی از   بعـد (پـس  مرحله ). در Nهاي سري (نمونه

پتاســیم  درصــد دو دقیقــه در محلــول یــکمــدت بــههــا نمونــه

 )IPAلکـل ( درصـد ایزوپروپیـل ا  شـش  ) و KOHهیدروکسید (

 ـ ، سپس ندگرفتقرار  کمـک  هبا آب دیونیزه شستشو داده شـد و ب

 رونـد نمـاي  ). Kهـاي سـري   شدند (نمونهخشک  هواي فشرده

) نشـان داده شـده اسـت.    2مراحل انجام این فرایندها در شکل (

براي بررسی ساختارهاي ایجاد شده روي بسترهاي سـیلیکونی،  

ی گسـیل میـدانی و   الکترونـی روبش ـ  یاز تصـاویر میکروسـکوپ  

 .ایکس استفاده شد پرتوپراش   آزمون

ــان ــه  هم ــور ک ــهط ــد  در مقدم ــه ش ــده ،گفت ــود پدی  خ

وابسـته  بـا سـطح    قطـرات آب  زاویه تماس به تمیزشوندگی

 و دوسـتی آب میـزان  بیـان  بـراي  معیاري تماس زاویه. است

 زاویـه  گیـري انـدازه  بـراي . اسـت  جامدات سطح گریزيآب

 و جامـد  سطح روي آب قطره یک قرارگرفتن از پس تماس،

 بـین  جامـد و گـاز، زاویـه    مـایع،  فاز سه بین تعادل برقراري

 شـود مـی  گیرياندازه آب سطح بر مماس خط با جامد سطح

 اگـر زاویـه   اسـاس،  بر ایـن  .گویندمی تماس زاویه آن به که

نامنـد  می دوسترا آب درجه کمتر باشد، سطح 90 از تماس

 بیشـتر  درجـه  90 از زاویـه  ف)، درصورتی که ایـن ال -3(شکل 

 90 ب). زاویـه  -3ل شـود (شـک  مـی  گریز گفتهآب آن باشد، به

). ج -3ل شـک ( اسـت  گریـزي آب و دوستیآب بین درجه، مرز

و  صـفر درجـه   بـه  نزدیـک  تماسی دوست، زاویهابر آب سطوح

 دارنـد  درجـه   160 از بـیش  تماسـی  گریز زاویـه سطوح ابر آب

آب روي سـطح، بـا    قطـره  تثبیت از پس ،پژوهش این در]. 14[

قطـره،   هاي تماس سمت چـپ و راسـت  گیري از زاویهمیانگین

پـذیري سـطح   خاصیت رطوبت .دست آمده استتماس به زاویه

مـواد بـا انـرژي     ،طور مستقیم با انرژي سطح در ارتباط اسـت به

تمـاس بــالاتر و در نتیجــه خاصــیت   کــم داراي زاویــه یسـطح 

 .هستندبیشتري ریزي گبآ

شستشو و 

  خشک کردن

شستشو و 

  خشک کردن

RCA#1  

 :DI2O2:H3NH نسبت 

دقیقه  10مدت هب 1:5:1

 درجه 80دماي در 

 

قرار گرفتن در 

 M 2)3Cu(NO 005/0محلول

+HF  6/4 M  +2O2H 55/0 

M  درجه در  50در دماي

 هاي متفاوتزمان

 

زدایش نانوذرات 

 3HNOمس با 

 دقیقه 20 مدتبه

 

زدایش با محلول پس

IPA5%wt  وKOH2%wt 

 مدتدرجه به 80 در دماي

 دقیقه 1

 

شستشو و 

  خشک کردن

شستشو و 

خشک 

 کردن

هاي نمونه

 Nسري 

 

هاي نمونه

 Kسري 

 

  شستشو و 

 خشک کردن
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  گریزيو آب دوستآبمرز بین  )و جگریز سطح آب )دوست، بسطح آب )الف :زاویه تماس آزمونآب در رفتار قطره  -3شکل 

  

در ادامه به بررسی تأثیر فراینـدهاي زدایـش شـرح داده شـده و     

هـا  گریـزي نمونـه  دوسـتی و آب زدایش، بر رفتار آبپروسه پس

ساختارهاي شکل گرفته بر بستر سـیلیکونی و  پرداخته و تفاوت 

  شوند.زاویه تماس آنها، ارائه می آزموننتایج 

  

  بحث نتایج و  -3

واکنش الکتروشیمیایی بین سیلیکون ابتدا به شرح  ،در این بخش

ــأثیر مرحلــه شــد  پرداختــه Cu2+Cu/ و نــانوذرات و در ادامــه ت

ورد بررسـی  گیري ساختارها مزدایش و تأثیرات دما بر شکلپس

  قرار گرفت.

  

  هاي وارونه سنتز شده بر بستر سیلیکونیساختار هرم -3-1

نـانوذرات مـس،   بـا   همسـانگرد از عوامل مهم در زدایش نا یکی

اسـت. در بسـتر سـیلیکونی اجتمـاع     کریستالوگرافی بسـتر   براي

) 100ها در صفحات مختلف، متفاوت است. صفحات (الکترون

در ایـن   به بقیه صـفحات دارنـد.   تجمع الکترون بیشتري نسبت

خاصـیت الکترونگـاتیوي   یند با توجه به اینکه نانوذرات مس افر

هـایی کـه اجتمـاع    قسـمت  دردارند،  بیشتري نسبت به سیلیکون

ایـن نـانوذرات    شـوند، درنتیجـه  میجذب  الکترون بیشتر است

خوردگی در ایـن صـفحات   و  ) اجتماع کرده100( روي صفحه

 امتداد صـفحات نانوذرات مس در  هایتدرنفتد. امیبیشتر اتفاق 

ــتر    111( ــق بس ــوذ در عم ــه نف ــروع ب ــیلیکون ) ش ــرده و س ک

  .]16[کنند میاي شکل را ایجاد ساختارهاي نانوهرم وارونه

ــا (1هــاي (واکــنش ) چگــونگی زدایــش ســیلیکون در 4) ت

را نشـان   هیـدروفلوئوریک اسـید  هاي مس و محلول حاوي یون

و واکـنش   هاي کاهشـی واکنش)، 3) و (2( هايواکنشدهند. می

شوند. در ابتـدا  اکسایشی هستند که در ادامه توضیح داده می) 4(

اجتمـاع  بستر سیلیکونی هاي مس براي جذب الکترون روي یون

شوند پراکنده میروي بستر سیلیکون شکل ذرات مس و بهکرده 

دلیــل خاصــیت الکترونگــاتیوي بیشــتر ). بــه1(واکــنش شــماره 

بیشـتري را  هاي الکترونهاي مس نسبت به سطح سیلیکون، نیو

. شوندمیصورت منفی شارژ سطح سیلیکون جذب کرده و به از

ینـد، مـادامی کـه بسـتر سـیلیکونی در محلـول       افر طول ایـن  در

اسیدي قرار گرفته است، سیلیکون زیـر نـانوذرات مـس اکسـید     

ش شـوند (واکـن  زدوده مـی  HFهمزمـان توسـط   طـور  بهشده و 

ــا ایــن واکــنش، کــاهش   .]18و  17[) 4شــماره  ــان ب آب همزم

 2O2H)، 2در واکنش کاتـدي شـماره (   نیز الزامی است. اکسیژنه

)، در فراینـد زدایـش بـا    H+هاي مورد نیاز (کاهش یافته و حفره

HF کند. بدین ترتیب تزریق حفـره بـه سـیلیکون از    را تأمین می

کند. در واکنش شماره صورت همزمان ادامه پیدا میطریق فلز به

  .]18و  11[ ) روند کلی فرایند زدایش نشان داده شده است5(

)1                                               (-+ 2e2+Cu→(s)0Cu  

  واکنش کاتدي:

)2                            (         +HO + 222H→ +2H+2O2H  

)3                                    (            ↑ 2→ H −+ 2e +2H  

  واکنش آندي:

)4          (2 6 2 2
4 n

Si nH 6HF H SiF nH O H
2

 
      

)5(  2 2 2 2 6 2
n 4 n

Si H O 6HF nH O H SiF H
2 2


       

   ینـد اهاي هیدروژن تولید شـده در حـین فر  حباب)، 4(در شکل 
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هاي هیدروژن تولید شده در حین فرایند زدایش حباب -4شکل 

و آب  یدروفلوئوریک اسیدهسیلیکون در محلول نیترات مس، 

 (رنگی در نسخه الکترونیکی) اکسیژنه

  

بسـتر   هاي هیدروژن در مجـاورت ند. مولکولاداده شده نشانزدایش 

کننـد کـه   و مانند یک ماسک طبیعی عمل مـی  گرفتهزدایش شده قرار 

هــاي واکــنش شــیمیایی بــین زداینــده و اتــمانجــام در ادامــه مــانع از 

  .]19[یابد میجه نرخ زدایش کاهش درنتی ،دنشوسیلیکون می

با استفاده از فلز  MACEپس از زدایش سیلیکون در پروسه 

در محلـول  دقیقـه   20مـدت  به ،شده نانوساختار هايبستر مس،

ذرات اضافی مس از روي سطح  ند تاقرار داده شداسید نیتریک 

  ند. وبستر زدوده ش

هـا  نـه نمو بـه زدایـش  عنوان پـس ، مرحله دیگري بهدر ادامه

و  MACEپــس از زدایــش ســیلیکون بــا پروســه  اعمــال شــد. 

ها با استفاده از محلول بـازي  برداشتن مس از روي سطح، نمونه

زدایـش  بـه همـراه ایزوپروپیـل الکـل، پـس      پتاسیم هیدروکسید

دلیـل تفـاوت   طور که پیش از این شرح داده شد، بهشدند. همان

سطح سیلیکون در نرخ زدایش صفحات کریستالوگرافی مختلف 

زدوده  همسانگردصورت ناهاي بازي بهدر اثر زدایش در محلول

 .]20[شوند و درنتیجه ساختارهاي هرمی شکلی ایجاد می

اضـافه شـود، بـه     ایزوپروپیل الکلاگر به این محلول بازي، 

هاي هرمی شکل کمک کرده و این ساختارها گیري ساختارشکل

ماننـد  هـاي الکـل  خـانواده ند. کرا با یکنواختی بیشتري ایجاد می

 یافتـه و  انتشـار دوسـت  بآح وسـط روي توانند می ،ایزوپروپیل

هـاي هیـدروژن تولیـد شـده از سـطح      باعث جداسـازي حبـاب  

هاي هیدروکسیلی کـه  گروه. الف) -5(شکل شوند  شده زدایش

دوست بآو درنتیجه  بودهها وجود دارند قطبی الکل در خانواده

گریـز  را آب آنهـا کربنی آنها قطبـی نیسـت و    ههستند اما زنجیر

شـود  مولکول غیرقطبی می ،کند. با افزایش این زنجیره کربنیمی

ــول   .]21[ ــزایش غلظــت الکــل در محل ــا اف ــده ب ــیم زداین پتاس

افـزایش   )110( و )100(نرخ زدایش در صفحات  ،هیدروکسید

یل به این دل اشباع برسدیک حد یافته تا جایی که میزان الکل به 

ی کرده هاي الکل شروع به تجمع روي بستر سیلیکونمولکول که

دسترسـی  در مجـاورت سـطح،   یک لایه الکـل  گیري و با شکل

کـاهش  به سطح سـیلیکون   OH- و O2H دهندههاي واکنشگروه

رسـد  مـی  مقـدار خـود   به کمتریننرخ زدایش درنتیجه ، یابدمی

هیـدروژنی  . با افزایش بیشتر غلظـت الکـل بانـد    ب) -5(شکل 

هاي الکـل از بـین رفتـه و لایـه     تشکیل شده در اطراف مولکول

افزایش  ،در نتیجه نرخ زدایش کردهالکلی شروع به ناپدید شدن 

و این روند تا زمانی که دوباره محلول بـا  ج)  -5(شکل ابد ییم

درنتیجه  .]17[یابد میادامه  ،افزایش غلظت الکل به اشباع برسد

در راسـتاي  را  تواند کیفیت تخلخـل سـطح  ایزوپزوپیل الکل می

 ؛هاي محدب جلوگیري کندبهبود بخشد و از زیرخوردگی 100

در محلـول   دهـد. همین ترتیب نرخ زدایش را نیز کـاهش مـی  به

استفاده شده در این تحقیق، میزان ایزوپروپیـل الکـل نسـبت بـه     

بسـیار بیشـتر بـوده و درنتیجـه در راسـتاي       پتاسیم هیدروکسید

  ) نرخ زدایش کاهش یافته است.100(

میکروسکوپی الکترونـی روبشـی گسـیل    )، تصاویر 6(شکل 

ــه میــدانی ــرات مــس،  نمون هــاي زدایــش شــده در محلــول نیت

دهـد، بـه ایـن    و آب اکسیژنه را نشان می هیدروفلوئوریک اسید

 ، 1N هـاي نمونـه زدایش اعمال نشده اسـت.  پروسه پس هانمونه

2N ،3N ،4N ،5N ،6N ،7N 8 وN 20ثانیـه،   10 مـدت ترتیب بهبه 

در دقیقـه   5دقیقه و  4دقیقه،  3دقیقه،  2دقیقه،  1ثانیه،  30ثانیه، 

مـــولار،  005/0درجـــه در محلـــول نیتـــرات مـــس  50دمـــاي 

مولار قرار  55/0مولار و آب اکسیژنه  6/4 هیدروفلوئوریک اسید

 گرفتند.

 ـ  ،شـود طور کـه مشـاهده مـی   همان  بـر ثیر بسـزایی  أزمـان ت

، الـف)  -6(شـکل   گیري ساختارهاي روي بسـتر دارد. در شکل

، باعثثانیه روي بستر 10زمان مدت به هاي مسبارگذاري یون
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پتاسیم هاي آن در زدایش سیلیکون با استفاده از محلول بازي ، بر رفتار مولکولایزوپروپیل الکلثیر غلظت أت مدل ساده شده -5شکل 

هاي هاي کم این الکل، ب) تجمع زیاد مولکولدر غلظت ایزوپروپیل الکلهاي تکی الف) جذب مولکول: )100در راستاي ( هیدروکسید

ایزوپروپیل هاي بالاي این الکل روي بستر سیلیکون و تشکیل لایه الکلی روي سطح و ج) غلظت اشباع شده در غلظت ایزوپروپیل الکل

  ]22[ها و در نتیجه از بین رفتن لایه الکلی ، آزاد شدن باند هیدروژنی در اثر تجمع مولکولالکل

  

زمـان  با افـزایش   .شده است وارونههاي هرمگیري پراکنده شکل

دلیـل  بـه شود کـه  مشاهده می، ب) -6ل شک( ثانیه 20زدایش به 

سـاختارهاي  روي سـطح سـیلیکون،   هاي مـس  یونتراکم بیشتر 

ثانیـه   30. در انـد شدههاي بازتر ایجاد دهانه اي بانانوهرم وارونه

 ي مـس روي سـیلیکون،  هـا راکم یون، با افزایش ت)ج -6ل شک(

هاي قبـل کمـی نظـم خـود را از     نسبت به زمان ي وارونههاهرم

هـاي  شکلدقیقه ( 2و  1هاي . در ادامه در زمانندادست داده

و کاهش یافتـه  هاي وارونه هرم گیريشکل ، روند)هـ -6د و  - 6

گذشت بیشتر زمان و افزایش بارگذاري مـس  شود که با مشاهده می

شود کـه از  گیري منظم ساختارها دچار اشکال میروي سطح، شکل

دقیقـه   3هاي وارونه نیز مشخص است. از هرم تر شدن دهانهبزرگ

کم شروع به خراب شدن کـرده و  ، ساختارها کم)و - 6شکل(به بعد 

  اند.هاي وارونه شکل خود را از دست دادههرم

میکروســکوپی الکترونـی روبشــی گســیل  )، تصــاویر 7(شـکل  

 005/0هـاي زدایـش شـده در محلـول نیتـرات مـس       نمونه میدانی

مـولار   55/0اکسیژنه  مولار و آب 6/4 هیدروفلوئوریک اسیدمولار، 

زدایش به آنها اعمال شده است. ایـن  دهد که مرحله پسرا نشان می

ترتیـب  بـه  8Kو  1K، 2K ،3K ،4K ،5K ،6K ،7Kهـاي  ها با نـام نمونه

 4دقیقـه،   3دقیقـه،   2دقیقـه،   1ثانیه،  30ثانیه،  20، ثانیه 10 مدتبه

در محلـول ذکـر شـده قـرار گرفتـه و در ادامـه در       دقیقه  5 ودقیقه 

درصـد  دوهاي مختلف در محلـول  مدت زمانبه، زدایشپسمرحله 

  قرار گرفتند.   ایزوپروپیل الکلدرصد  ششو  پتاسیم هیدروکسید

 ـ  طـور کـه مشـاهده مـی    همان در ثیر بسـزایی  أشـود زمـان ت

 نمونـه در  گیري ساختارهاي ایجاد شـده روي بسـتر دارد.  شکل

1K که شودیالف)، مشاهده م -7(شکل  هیثان 10، با مدت زمان 

هاي مـس و انجـام   بودن مدت زمان بارگذاري یوندلیل کوتاه به

 ه و در ادامـه بود هاي وارونه کمترواکنش روي سطح، تراکم هرم

 نیـز روي سـطح  هـاي کـوچکی   زدایش، هـرم پس بعد از مرحله

در  ثانیـه  20مدت زدایش بهزمان مدت . با افزایش اندایجاد شده

شکل گرفته، از تراکم  هاي وارونه، هرم)ب -7شکل ( 2Kنمونه 

روي هاي کوچک کمتري ، هرمزدایشبهتري برخوردارند و پس

مــدت بــا  4Kو  3Kهــاي نــهســطح ایجــاد کــرده اســت. در نمو

 تنهـا ، )د -7ج و  -7هـاي  شـکل (دقیقـه   1ثانیه و  30 هايزمان

هـاي کوچـک   و اثري از هـرم  شوندمیهاي وارونه مشاهده هرم

 ،دقیقـه  3 و 2بـه  زدایـش  وجود ندارد. در ادامه با افزایش زمان 

  ازبعـد  امـا  ، شـود مـی هاي وارونه در کنار هم بیشـتر  تراکم هرم
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  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   54

  
 50مولار در دماي  6/4 دیاس کیدروفلوئوریه و مولار 005/0 مس تراتین محلولی در کونیلیس بسترساختارهاي شکل گرفته بر  -6ل شک

   قه،یدق 3) و قه،یدق 2) ـه قه،یدق 1) د ه،یثان 30) ج ه،یثان 20) ب ه،یثان 10) الف :يهازمان در شیزداپس بدونگراد و درجه سانتی

  قهیدق 5) ح و قهیدق 4) ز

 

، رودمــیاز بــین  تــدریجبــهشــکل ســاختارها  زدایــش،پــسمرحلــه 

بسـتر   روي دقیقه ساختارهاي نانوهرم وارونـه  5و  4صورتی که در به

  شوند.هایی روي سطح مشاهده میتنها ناهمواري ونشده دیده 

طور که گفتـه شـد، میـزان ایزوپروپیـل الکـل در ایـن       همان

سیار بیشتر بـوده، درنتیجـه   ب پتاسیم هیدروکسیدتحقیق نسبت به 

) نرخ زدایش کاهش یافته است. اما با توجه به 100در راستاي (

دسـت  بـه  میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانیتصاویر 

) و 6انــد (شــکل زدایــش نشــدههــایی کــه پــسآمــده از نمونــه

شود در )، مشاهده می7اند (شکل زدایش شدههایی که پسنمونه

ایجاد شده کمتر  هاي وارونهساختارهاي هرم جاهایی که، تجمع

هـاي  گیري هـرم زدایش، منجر به شکلهستند، انجام پروسه پس

یکنـواختی سـطح از بـین     نانومتري روي سـطوح افقـی شـده و   

تـري  هـاي متـراکم  تر که تخلخلهاي طولانیرود، اما در زمانمی

 زدایـش تـأثیر کمتـري بـر یکنـواختی     اند، پروسه پسایجاد شده

  ساختارها دارد.

  

هـاي وارونـه   ) هـرم XRDپراش پرتو ایکس ( الگوي -3-2

  سنتز شده

هاي نـانوهرم وارونـه   نگاري پراش پرتو ایکس براي نمونهطیف

ترتیـب در  زدایـش، بـه  زدایـش و بـا پـس   سنتز شده بدون پـس 

 اند. براي تحلیلب)، نشان داده شده -8الف) و ( -8هاي (شکل

استفاده شده است. در  X Pert high scoreplusافزار نتایج از نرم

 الـف) قلـه اصـلی در زاویـه     -8زدایش نشده (شـکل  پس نمونه

ب) در - 8زدایـش شـده (  پـس  و در نمونه (2θ)درجه  3584/69
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  55  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  

 50 ايدم در مولار 6/4 اسید هیدروفلوئوریک و مولار 005/0 مس تراتین محلولدر یکونیلیبسترس بر گرفته شکل ساختارهاي -7 لکش

 قه،یدق 3 )و قه،یدق 2 )ـه قه،یدق 1 )د ه،یثان 30 )ج ه،یثان 20 )ب ه،یثان 10 )الف :هايزمان مدت به )شیزداپس همراه (به گرادسانتی درجه

  قهیدق 5 )ح و قهیدق 4 )ز

  

بلـوري   درجه است که هر دو مربوط بـه صـفحه   2311/69زاویه 

ین نتـایج مطـابق بـا    کریستالی سیلیکون هستند. ا ) در شبکه400(

ــارت شــماره  اســت. در  ICDDدر اســتاندارد  00- 027- 1402ک

تحلیل الگوي پراش پرتو ایکس، یکی از پارامترها، پهنـاي قلـه در   

زدایـش  پـس  ) است، این مقـدار در نمونـه  FWHM( 4نیمه ارتفاع

است. بیشـتر   68/1زدایش شده، پس و براي نمونه 7712/1نشده، 

زدایـش،  بدون پـس  در نمونه ارتفاع مهیدر ن قله يپهنا بودن اندازه

تـر بـودن سـاختارهاي ایجـاد شـده روي بســتر      دلیـل کوچـک  بـه 

عبـارتی  زدایـش اسـت، بـه   هاي بـا پـس  سیلیکونی نسبت به نمونه

  روند.زدایش از بین میتر در مرحله پسساختارهاي کوچک

  هاي سنتز شدهنتایج آزمون زاویه تماس نمونه -3-3

هـاي سـنتز شـده ارائـه     نتایج آزمون زاویه تماس نمونه در ادامه،

و  6Nهاي )، تصویر قطره آب را روي نمونه9شکل ( شده است.

1Kنتـایج آزمـون زاویـه    دهـد.  ، در آزمون زاویه تماس نشان می

 -10زدایـش) در شـکل (  (بـدون پـس   Nهاي ماس براي نمونهت

ب)  -10زدایش)، در شـکل ( (با پس Kهاي و براي نمونهالف) 

  اند. نشان داده شده

زدایش، مشاهده هاي بدون پسدر مقایسه زاویه تماس نمونه

 ثانیـه در محلـول   10مـدت  کـه بـه   1N شود که بـراي نمونـه  می

5/69تماس  زدایش است، زاویهپس زداینده بوده و بدون مرحله
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  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   56

                                       
  

        
80                                  70      60       50       40       30       20     80       70      60       50       40      30       20       

Position [º2Tetha] {Copper(Cu)}                                                                 Position [º2Tetha] {Copper(Cu)}  
  (ب)                                                               (الف)                                                      

  زدایشزدایش و ب) با پسهرم وارونه سنتز شده: الف) بدون پس هايپراش پرتو ایکس براي نمونه الگوي -8شکل 

  

    
  (ب)  (الف)

  (رنگی در نسخه الکترونیکی) 1K و ب) 6Nالف) هاي:تصویر قطره آب روي نمونه -9شکل 

  

            
  زدایشزدایش و ب) با پسهاي: الف) بدون پستماس نمونه نتایج آزمون زاویه مقایسه -10شکل 
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درجه 4/26  
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  57  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

هـا، زاویـه   دست آمده است. با افـزایش زمـان زدایـش نمونـه    به

 5بـا زمـان زدایـش     7N ي نمونـه یابد. بـرا تماس آنها کاهش می

اسـت کـه    8/7تمـاس   زدایش، زاویـه پس دقیقه، و بدون مرحله

ســطوح  توانــد در زمــرهبســیار بــه صــفر نزدیــک اســت و مــی

میکروسـکوپی الکترونـی   دوست قرار گیرد. طبق تصـاویر  ابرآب

شـود کـه   هـا، مشـاهده مـی   ایـن نمونـه   روبشی گسـیل میـدانی  

از تــراکم و یکنــواختی  7Nونــه ســاختارهاي ایجــاد شــده در نم

برخـوردار بـوده و ایـن نمونـه رفتـار       1N نسبت به نمونه بهتري

طـور کـه در   . همـان دهـد یاز خود نشـان م ـ  يشتریب یدوستآب

) توضیح داده شد، با گذشـت زمـان بیشـتر، تجمـع     1-3بخش (

هاي مـس روي سـطح سـیلیکون در محلـول نیتـرات مـس       یون

مـولار و آب اکسـیژنه    6/4 اسید هیدروفلوئوریکمولار،  005/0

مولار بیشتر شده و درنتیجه نرخ زدایش سیلیکون افزایش  55/0

شـود، تـا   شکل گرفتـه بیشـتر مـی    هاي وارونهیافته و تراکم هرم

تر شدن زمان، با افزایش این تجمع و افزایش جایی که با طولانی

  شود.  هاي وارونه دچار مشکل میگیري هرمنرخ زدایش، شکل

اســت کــه  5/91تمــاس  زدایــش، زاویــهبــا پــس 1K ر نمونــهد

 7Kگریز جاي گیرد، درحالی که نمونـه  سطوح آب تواند در دستهمی

ــا پــس ــهب ــد آبدارد و را  3/44 زدایــش، زاوی دوســت اســت، رون

طور که پیش دوستی است. همانسمت آبگریزي بهتغییرات از آب

روي سـطح بسـتر    کـل ایزوپروپیـل ال از این شرح داده شد، جـذب  

در مجـاورت   پتاسیم هیدروکسـید شود که امکان حضور باعث می

بنابراین ایجاد شـدن سـاختارهاي هرمـی     ؛سطح وجود نداشته باشد

 پتاسـیم هیدروکسـید  شکل که نتیجه زدایش سیلیکون در محلـول  

صورت جـدا  پذیرد و این ساختارها، بهخوبی صورت نمیهستند به

وجـود  یکنواختی خوبی برخوردار نیستند. بـه از هم ایجاد شده و از 

وارونه، باعـث   نانوهرمهاي نانومتري در کنار ساختارهاي آمدن هرم

وجود آمدن سطحی با ترکیب این دو ساختار شـده اسـت و آن را   به

زدایـش  گریزي بیشتر در مقایسه بـا سـطوحی کـه پـس    سمت آببه

اینکه انرژي سـطح   عبارت دیگر با توجه بهبرد. بهاند، پیش مینشده

) کمتـــر اســـت، درنتیجـــه 100) از صـــفحات (111صـــفحات (

  جاي جـذب شـدن روي سـطح، بیشـتر جـذب     هاي آب بهمولکول
 

 شوند.گریزي میوجود آمدن خاصیت آبباعث به ویکدیگر شده 

صـورت متنـاظر   بـه  Kو  Nهـاي  دو گروه، نمونه در مقایسه

باعـث افـزایش   زدایـش  شود پروسه پس)، مشاهده می1(جدول 

 شــود، امــا یکنــواختیهــا مــیمحســوس زاویــه تمــاس نمونــه

کمتـر اسـت.    Nنسبت بـه گـروه    Kساختارهاي سطح در گروه 

 تمـاس  زاویـه در آزمـون زاویـه    تـر، انـدازه  براي مقایسـه کلـی  

و بـدون   شی ـزداپـس اي بـا  دقیقـه  5اي و ثانیـه  10هـاي  نمونه

متـرین زوایـاي   هاي خـود بیشـترین و ک  زدایش که در گروهپس

) آورده شده و بـا هـم مقایسـه    11اند، در شکل (تماس را داشته

، نیز بـراي  5/56علاوه بستر سیلیکونی با زاویه تماس اند. بهشده

  .]22[مقایسه آورده شده است 

  

 گیرينتیجه -4

در این مقاله، تأثیر زمـان بـر زدایـش ناهمسـانگرد سـیلیکون و      

بـا   MACEرونـه در پروسـه   گیري ساختارهاي نـانوهرم وا شکل

استفاده از محلول نیترات مس مورد بررسی قرار گرفـت. نتـایج   

حاصل از تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانی، 

هـاي  دهند که با افزایش زمان زدایـش، تـراکم سـاختار   نشان می

یابـد امـا سـاختارها، شـکل     ها افزایش میایجاد شده روي نمونه

دهنـد. در ادامـه،   تـدریج از دسـت مـی   د را بـه هرمی وارونه خو

زدایـش شـدند کـه    ، پـس پتاسیم هیدروکسیدها در محلول نمونه

وجـود  تغییراتی در شکل ساختارهاي ایجاد شده روي بسـتر بـه  

آمد. این تغییرات ساختارها، بر خاصیت تـر شـوندگی آنهـا نیـز     

 ،تمـاس  نتایج حاصل از آزمـون زاویـه  با توجه به تأثیر گذاشت. 

گریزي بیشتري نسـبت بـه   زدایش، خاصیت آبهاي با پسنمونه

 طور کلی هـر به زدایش از خود نشان دادند.هاي بدون پسنمونه

سـاختارهاي   گیـري شـکل قدر یکنواختی و یکدستی بیشتري در 

. در شودمیدوستی سطح نیز بیشتر آب وجود داشته باشد، هرمی

هاي نـانومتري هرمـی   وجود آمدن ساختاردلیل بهاین پژوهش به

شکل در کنار ساختارهاي نانوهرم وارونه، سطحی با ترکیب این 

سمت آبگریزي بیشتر نسبت به دو ساختار ایجاد شده و سطح به

  رود. زدایش، پیش میسطوح بدون پس
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 شیزداپس بدون وزدایش ي با پسهانمونه تماس هیزاو سهیمقاجدول  -1 جدول

ه زمان زدایش در پروس  نمونه

MACE 

زدایش در محلول پس

KOH 

زاویه تماس 

  (درجه)

میکروسکوپی الکترونی روبشی تصویر 

  (شماره شکل) گسیل میدانی

1K  
  ثانیه 10

  الف -6  5/91  دارد

1N  الف -7  5/65 ندارد  

3K  
  ثانیه 30

  ج -6  3/80 دارد

3N  ج -7  3/57 ندارد  

4K  
  دقیقه 1

  د -6  8/69 دارد

4N  د -7  1/43 ندارد  

5K  
  دقیقه 2

  هـ -6  67 دارد

5N  هـ -7  9/42  ندارد  

6K  
  دقیقه 3

  و -6  6/54 دارد

6N  و -7  1/40 ندارد  

7K  
  دقیقه 4

  ز -6  8/44 دارد

7N  ز -7  4/26 ندارد  

8K  
  دقیقه 5

  ح -6  3/44 دارد

8N  ح -7  8/7 ندارد  

  

  
                                                  7N                        1N                       7K                       1K                     سیلیکون  

  سیلیکون و 1K ،7K ،1N ،7Nي اههنمونزاویه تماس  سهیمقا -11 شکل

  

  نامهواژه

1. metal assisted chemical etching 
2. field emission scanning electron microscope 

3. X-Ray diffraction 
4. full width at half maximum 
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