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و  ومیبـه سـلن    يرو ی)، نسبت مولدیاس کیاست (مرکپتو ، غلظت عامل پوشانندهpHما، زمان، اثر د یبررس ،این پژوهش هدف از -چکیده

 ـته يرو دیو انـدازه ذرات سـلن   يتحـولات فـاز   خت،ی) بر ردیدریبور ه می(سد کننده ایبه عامل اح ومیسلن ینسبت مول روش شـده بـه   هی

 يانرژ کیتفک یسنجفیط ،یدانیم لیگس یروبش یالکترون یروسکوپکیم يهابه روش يرو دیننانوذرات سل یابیاست. مشخصه دروترمالیه

انجام   یحرارت زیمادون قرمز و آنال هیفور لیتبد یسنجفیط ،ییالقا شده جفت يپلاسما یسنجفیط کس،یپرتو ا یسنج، پراشکسیپرتو ا

است و عناصـر   1:1منتخب،  يرو دیذرات سلندر نانو ومیبه سلن يرو ینشان داد که نسبت درصد اتم يانرژ کیتفک یسنجفیط جیشد. نتا

 داریهمزمان، عامل پا یحرارت زیمادون قرمز و آنال هیفور لیتبد یسنجفیط جینتا اساس بر. اندشده عیدر نانوذرات توز کنواختی صورتبه

درجـه   130بـا حـداقل دمـا (    ت،ی. در نهااستنانوذرات شده  يداریمتصل و موجب پا يرو دیبه نانوذرات سلن دیاس کیاست مرکپتو کننده

 ـ يهاو عامل پوشاننده نسبت به پژوهش کننده ایمقدار عامل اح نیترساعت)، کم 15( ي) و زمان فراورگرادیسانت  دینـانوذرات سـلن   ؛یقبل

   .آمد دستبه یعبمک ينانومتر) و ساختار بلور 20(متوسط اندازه حدود  يکرو ختیر ک،یاندازه بار عیتوز ز،یبا اندازه ر يرو
  

  

  .مرکپتو استیک اسیدعامل پوشاننده،  دروترمال،یه ،يرو دینانوذرات سلن :يدیکل يهاواژه

 
  

Influence of Temperature, Time, pH, Capping Agent Concentration and 
Zn/Se Molar Ratio on Morphology and Phase Evolution of Zinc Selenide 

Nanoparticles Synthesized by Hydrothermal Method  
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Abstract: The aim of the study was to investigate the effect of temperature, time, pH, capping agent concentration 
(mercaptoacetic acid), Zn to Se and Se to reducing agent (NaBH4) mole ratios on morphology, phase developments and size of 
zinc selenide nanoparticles prepared by hydrothermal method. Characterization of zinc selenide nanoparticles was performed by Field 
Emission Electron Microscopy (FESEM), Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD), Induced Coupled 
Plasma Spectrometry (ICP), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) and Simultaneous Thermal Analysis (STA). The results  
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of EDS showed that the ratio of atomic percentage of Zn to Se in the optimized zinc selenide nanoparticles is 1: 1 and elements 
are evenly distributed in the nanoparticles. Based on the results of FTIR and STA thermal analyses, MAA as the stabilizing agent 
binds to and stabilizes zinc selenide nanoparticles. Finally, fine nanoparticles of zinc selenide with narrow size distribution, 
spherical shape and cubic crystal structure were obtained at the minimum temperature (130 °C) and processing time (15 hours) 
with the least amount of reducing and capping agents compared to previous researches. 
 

 

Keywords: Zinc selenide nanoparticles, Hydrotermal, Coating agent, MAA. 

 

  مقدمه -1

اي به تهیه سلنیدهاي فلزي بـا توجـه بـه    تازگی تمایل گستردهبه

) ZnSeخواص و کاربردهاي بالقوه آنها شده است. سلنید روي (

هادي متشکل از گروه دو و شـش جـدول تنـاوبی    یک ماده نیمه

)، الکترون ولـت  7/2دلیل شکاف نواري پهن (عناصر است که به

ب جــذب پــایین و شــفافیت کــارایی بــالاي لومینســانس، ضــری

اي دارد. مناسب در محدوده مـادون قرمـز؛ کاربردهـاي گسـترده    

هـادي مـورد   سـاخت مـواد نیمـه    ،یکی از نیازهاي صنایع اپتیک

هـاي مـادون قرمـز از جملـه سـولفید روي و      استفاده در پنجـره 

عنـوان میزبـانی   سلنید روي یک ماده مهـم بـه  سلنید روي است. 

شده است که انـرژي پیونـدي    ي آلاییدهبراي تشکیل نانوبلورها

آلـی  دارد و نـامزد ایـده   الکترون ولـت) میلی 21اکسیتون بزرگ (

پوسـته   -هاي هستههاديعنوان پوسته غیرآلی، براي انواع نیمهبه

ست. این ا منظور بهبود ثبات و خواص نشري هسته نانوبلورهابه

و از  ترکیب داراي مقاومت بالا در برابـر شـوك حرارتـی اسـت    

 27/5. سـلنید روي داراي چگـالی   ]1[ نظر شیمیایی پایدار است

گـراد و  درجه سانتی 1525متر مکعب، نقطه ذوب گرم بر سانتی

ــگ   ــدول یان ــلنید روي در آب   2/67م ــت. س ــکال اس گیگاپاس

دهـد و ترکیـب سـمی    نامحلول است، اما با اسیدها واکنش مـی 

ــی  ــد م ــدروژن تولی ــلنید هی ــدس ــلنید روي. ]2[ کن داراي دو  س

ترتیب بـا سـاختارهاي بلـوري    آلوتروپ بِلِند روي و وُرتزیت به

ها در ساختار بلـوري  وجهی است. اتممعروف به مکعبی و شش

انـد، درحـالی کـه در    نظـم گرفتـه   ABCABCصورت مکعبی به

پشت سر هم قرار  ABABصورت وجهی بهساختار بلوري شش

آنگستروم  6687/5، گیرند. ثابت شبکه ساختار بلوري مکعبیمی

 = 996/3a = bوجهی شبکه ساختار بلوري شش هايثابتاست. 

آنگستروم است. براي بلورهاي حجـیم    = 550/6cآنگستروم و  

در دما و فشار محیط، ساختار بلوري مکعبی از نظر انرژي پایـدارتر  

وجهـی  است. در دماهاي بالا نزدیک نقطه ذوب، فـاز بلـوري شـش   

کردن به فاز بلوري مکعبی تبـدیل   ارد که با سردوجود د سلنید روي

دهد که این اسـتحاله در  شود. الگوي پراش پرتو ایکس نشان میمی

  .]3[افتد گراد اتفاق میدرجه سانتی 1425دماي 

اي در زمینه وسـایل  نانوبلورهاي سلنید روي کاربردهاي گسترده  

ورشـیدي،  هـاي خ سبز، سلول - کننده نور، دیودهاي لیزر آبی ساطع

کننده نوري، لیزرهاي با طـول مـوج کوتـاه،     حسگرها و مواد تثبیت

 1مـادون قرمـز   وسایل اپتوالکترونیکی و فتوالکترونیکی، منابع لیزر با

)IR (  ،متوسط، ترانزیستورهاي لایه نازك، نمایشگرهاي تمام رنگـی

هاي مادون قرمـز  خصوص پنجرههاي الکترولومینسانس و بهدستگاه

  .]4[ ت کلاهک موشک دارندبراي ساخ

هــاي مختلفــی تولیــد توســط روش ســلنید روينــانوذرات 

در حالـت جامـد ماننـد     فـرآوري ها، شوند. یکی از این شیوهمی

شـدن ناخالصـی بـه     کاري است که مشکلاتی از جمله واردآسیا

بودن زمان  محیط، توزیع گسترده اندازه ذرات تولیدي و طولانی

در حالت گازي اسـت، ماننـد    فرآورير، دیگ روشفرایند دارد. 

سنتز فیزیکی بخار یـا سـنتز شـیمیایی بخـار کـه بـه تجهیـزات        

از بیشتر کم است،  نسبتبهاي نیاز دارد، سرعت تولید آن پیچیده

شود و هزینه تولید آن بالاست. نـوع  مواد اولیه سمی استفاده می

نوذرات دیگر، استفاده از مایعات یا روش شیمیایی براي تهیـه نـا  

ــت.   ــلنید روي اس ــه  س ــلنید روي ب ــانوذرات س ــد ن روش تولی

امکـان دسـتیابی بـه همگنـی     این مزیت را دارد کـه  تر، شیمیایی

 ترکیب شیمیایی در مقیاس مولکولی بسیار زیاد است.

در بسیاري از مطالعاتی که بـراي سـنتز نانوبلورهـاي سـلنید       

ــه ــل   روي ب ــت، از عوام ــه اس ــورت گرفت ــر ص ــیمی ت روش ش

) TOPO( 2اکسـید  فسـفین  اکتیـل تـري کننده سطحی ماننـد  الفع
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دست آمده با این روش، تنهـا در  اند. نانوبلورهاي بهاستفاده کرده

تـا   250هاي آلی قابل حل هستند و باید در دماهاي بـالا ( حلال

بسیار  TOPOگراد) تولید شوند. علاوه بر این، درجه سانتی 360

انـد،  خـی از محققـان توانسـته   . بر]5[قیمت اسـت  سمی و گران

هاي آبی با استفاده از عامل نانوبلورهاي سلنید روي را در حلال

بـه سـطح نـانوبلور پیونـد      ، سنتز کنند. عامل پوشاننده3پوشاننده

خورد و از طریق ممانعت فضایی و یا دافعه الکترواسـتاتیکی،  می

 برخــی، از عوامــل پوشــاننده اســید کنــد.نــانوذره را پایــدار مــی

چـه از   اند. ایـن عوامـل اگـر   آسکوربیک یا نشاسته استفاده کرده

صرفه هسـتند و مشـکلی بـراي محـیط     لحاظ اقتصادي مقرون به

کنند، ولی در دماهاي بالا ناپایدارنـد و تجزیـه   زیست ایجاد نمی

  . ]7و  6[شوند می

هــاي تولیــد نــانوذرات فراینــد هیــدروترمال یکــی از روش

ــه  ــ ب ــت. ای ــر اس ــیمی ت ــرم روش ش ــامل گ ــردن  ن روش ش ک

ها در حلال خاص در یک سامانه فشار بـالا ماننـد   دهندهواکنش

بـا اسـتفاده از ایـن روش     پژوهشـگران برخـی از  اتوکلاو است. 

با اشکال نامنظم تهیه کننـد کـه    سلنید روياند نانوذرات توانسته

شده، حدود یک میکرومتر است.  متوسط قطر نانوذرات آگلومره

. ]8[تواند عدم استفاده از عامل پوشاننده باشـد  می علت این امر

ــی از  ــگرانبرخ ــدروترمال و    پژوهش ــتفاده از روش هی ــا اس ب

 ـآمون لی ـمتيتـر  لیسـت ه کارگیري عامل پوشانندبه  ـبروما ومی  4دی

)CTAB (هـایی بـا انـدازه میکرونـی     نانوذرات کروي و نانومیله

چـه باعـث    راگ ـ CTABاند. استفاده از عامل پوشاننده تهیه کرده

. برخـی  ]9[قیمـت اسـت   تولید نانوذرات کروي شده، اما گـران 

روش هیدروترمال و بـا اسـتفاده از عامـل پوشـاننده     دیگر نیز به

نـانوذرات سـلنید روي تهیـه    ) SDS(  5سـولفات  لیدودس میسد

اي اند. این عامل پوشاننده باعث تشکیل سـاختارهاي تـوده  کرده

   .]11و  10[ شده است ،شکل و ذرات آگلومره

ــن  ــیشدر ای ــژوهش، از پ ــاده پ ــتات روي (م ) 2Zn(Ac)اس

بـور   هیدرید، از 2Se-عنوان منبع به 2SeO، از Zn+2عنوان منبع به

عنـوان  به NaOHکننده، از  عنوان عامل احیابه )4NaBH( 6سدیم

عنـوان  ) بـه MAA( 7اسـتیک اسـید   و از مرکپتو pHکننده  تنظیم

شـود.  کننده رشد نانوذرات اسـتفاده مـی   عامل پوشاننده و کنترل

 2ZnClهــاي کلریــدي (مــادههــا از پــیشدر بعضــی از پــژوهش

اند ) استفاده کرده 2Se-عنوان منبع به 4SeClو  Zn+2عنوان منبع به

ها باعث افزایش ناخالصـی در محصـول نهـایی    مادهکه این پیش

اراي شوند. هیدرید بور سدیم نسبت به سایر عوامل کاهنده دمی

 73/4والان پـایین ( فردي از جمله وزن اکـی امتیازهاي منحصربه

 -27/1)، قدرت کاهندگی بالا بـا پتانسـیل کاهشـی    گرم بر مول

هاي فلزي در مقابل الکترود هیدروژن، قابلیت کاهش نمکولت 

است. اثـر دمـا،    pHهاي آبی و هم غیرآبی در هر هم در محلول

مرکپتواستیک اسـید)، نسـبت   ، غلظت عامل پوشاننده (pHزمان، 

کننـده   مولی روي به سلنیوم و نسبت مولی سلنیوم به عامل احیا

) بر ریخت، ساختار بلـوري و انـدازه ذرات،   هیدرید بور سدیم(

گیرد. نمونه مناسب از لحـاظ انـدازه ذرات   مورد بررسی قرار می

تر و نوع فـاز  تر، توزیع اندازه ذرات باریکریزتر، ریخت کروي

  شود.(مکعبی) انتخاب می بلوري

  

  مواد و روش تحقیق -2

   فرآوريروش  -2-1

براي تهیه نانوذرات سـلنید روي از روش هیـدروترمال اسـتفاده    

  ترتیب زیر انجام گرفت:شد. مراحل سنتز به

  

  هامادهسازي پیشآماده :مرحله اول

 20گرم) اسـتات روي در  میلی 1097مول (میلی پنجالف) مقدار 

ر آب مقطر دیونیزه حل شد. اسـتات روي کـاملاً در   لیتمیلی

زدن محلـول  دست آمد. هـم آب حل شد و محلول شفافی به

مدت دور بر دقیقه به 500توسط همزن مغناطیسی با سرعت 

  دقیقه ادامه یافت. 15

قطره صورت قطرهاستیک اسید به لیتر مرکپتومیلی 2/0ب) مقدار 

فیدرنگ شـد. سـپس   به محلول فوق اضافه شد که محلول س

یک مولار به آن اضافه شد تا محلول  NaOHلیتر میلی چهار

 15مـدت  زدن در این مرحله بهدست آید. همکاملاً شفافی به

  دور بر دقیقه ادامه یافت. 500دقیقه با سرعت 
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   22

گـرم) اکسـید سـلنیوم بـه     میلـی  555مـول ( میلـی  پنجج) مقدار 

و  حاصـل محلول فوق اضـافه شـد کـه محلـول سـفیدرنگ      

  زده شد.دور بر دقیقه هم 500دقیقه با سرعت  15مدت به

  

  کننده سازي عامل احیاآماده :مرحله دوم

لیتر آب مقطـر  میلی 50یک مولار به  NaOHلیتر میلی سهمقدار 

هیدریـد بـور   گـرم)  میلـی  750لیتـر ( میلـی  20دیونیزه اضافه و 

توسـط  دقیقـه   پـنج مـدت  ) به آن اضافه شد و به4NaBH(سدیم

زده شـد.  دور بـر دقیقـه هـم    500همزن مغناطیسی بـا سـرعت   

  کاملاً در آب حل شد.سدیم هیدرید بور 

  

  هامادهکننده به پیش کردن عامل احیااضافه :مرحله سوم

محلول حاصل از مرحله دوم بـه آرامـی بـه محلـول حاصـل از      

از  2Hهـا واکـنش داده و گــاز   مرحلـه اول اضـافه شـد. محلـول    

 15آمـد. سـپس    رنـگ قرمـز در  ج شد و محلول بـه محلول خار

 pHلیتر سدیم هیدروکسید یک مولار به آن اضـافه شـد تـا    میلی

 500دقیقـه بـا سـرعت     15مدت شود. این مرحله به 12محلول 

شده در ایـن مرحلـه    هاي انجامدور بر دقیقه ادامه یافت. واکنش

  :]6[ صورت زیر استبه

4 2 24NaBH 2SeO 3H O    

)1  (                           2 4 7 22NaHSe Na B O 10H    

)2       (            2
2Zn HSe OH ZnSe H O        

هاي ) یکی از مواد معدنی و از نمک7O4B2Naبوراکس یا بوره (

  شود.آسانی در آب حل میبوریک است که به اسید

 

  فرایند هیدروترمال :مرحله چهارم

لیتـر انتقـال   میلـی  100به ظرف اتوکلاو به ظرفیـت   شده محلول آماده

 130داده شد. درب ظرف اتوکلاو کاملاً محکم بسته شد و در دمـاي  

  ساعت نگهداري شد. 15تا  6مدت گراد بهدرجه سانتی 180تا 

  

  شستشو و سانتریفیوژ رسوب :مرحله پنجم

ظرف اتوکلاو از آون خارج شد و تـا دمـاي محـیط سـرد شـد.      

مانـده،  هـاي اولیـه بـاقی   هاي ثانویه و نمکحذف نمکمنظور به

شده چنـدین مرتبـه توسـط آب مقطـر و اتـانول      نشینرسوب ته

شستشو داده و سپس سـانتریفیوژ شـد. سـانتریفیوژ بـا سـرعت      

  دقیقه انجام شد.  10مدت دور بر دقیقه به 3000

  

  کردن رسوبخشک :مرحله ششم

درجـه   40مـاي  سـاعت در د  24مـدت  مانـده، بـه  رسوب بـاقی 

  گراد در آون قرار داده شد تا کاملاً خشک شود.سانتی

  

  تجهیزات شناسایی -2-2

ــانوذرات بــراي ریخــت شــده، از میکروســکوپ  فــرآوريشناســی ن

 XMU-MIRA3 ) مـدل FESEM( 8الکترونی روبشی گسـیل میـدانی  

کشـور جمهـوري چـک، داراي نـوکی از      TESCANساخت شرکت 

پژوهش متالورژي رازي تهـران اسـتفاده    جنس تنگستن، واقع در مرکز

) بـا  SE( 9شد. آشکارسازهاي این میکروسکوپ شامل الکترون ثانویـه 

) بـا قـدرت   BSE( 10نانومتر و الکترون برگشـتی   5- 7قدرت تفکیک 

نانومتر هستند. ایـن میکروسـکوپ مجهـز بـه دسـتگاه       هشتتفکیک 

 سـاخت  SDD) مدل EDS( 11پرتو ایکسسنجی تفکیک انرژي طیف

کمـی عناصـر اسـت.    بررسی نیمه برايکشور فرانسه  SAMXشرکت 

از این میکروسکوپ علاوه بر بررسـی ریزسـاختار و تصـویربرداري،    

سـنجی  روش طیـف اي و نقشه توزیع عناصر بهنقطه آزمونتهیه  براي

ــرژي   ــک ان ــوتفکی ــه   پرت ــد. ب ــتفاده ش ــس اس ــی  ایک ــور بررس منظ

کربنـی مخصـوص    میکروسکوپی، مقداري از پودر بر سـطح چسـب  

کمک دستگاه پـراکنش، لایـه   کردن پودرها، به قرار گرفت. براي رسانا

هـا در  هـا نشـانده شـد. سـپس نمونـه     نازکی از طلا روي سطح نمونه

محفظه دستگاه در محل مخصوص (نشیمنگاه نمونه) قـرار گرفـت و   

دلیل نیاز به تعیـین محـدوده   تصویرسازي در شرایط خلأ انجام شد. به

هـا فقـط در حالـت تصـویري     ذرات در این مرحلـه، بررسـی  اندازه 

کیلوولـت در   15ثانویه انجام گرفت. تصـاویر مـورد نیـاز بـا ولتـاژ      

هـزار برابـر و فاصـله     200هـزار و   100هـزار،   50هاي بزرگنمایی

متر تهیه شد. توزیـع انـدازه ذرات   میلی 89/5متر تا میلی 41/2کاري 

  دست آمد.به یک  نسخه MIP4 Studentافزار با استفاده از نرم
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  23  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

شـده در نـانوذرات، از دسـتگاه     منظور شناسایی فازهاي ایجادبه

سـاخت   DX300-AW) مـدل  XRD( 12سنج پرتو ایکـس پراش

کشـور آلمـان واقـع در شـهرك علمـی       ASENWAREشرکت 

تحقیقاتی اصفهان استفاده شد. این دستگاه مجهـز بـه گونیـومتر    

از  2θ متـر، زاویـه کـاري   میلـی  240تتا با شعاع کاري  -مدل تتا

ــا   ــفر ت ــوج     160ص ــول م ــا ط ــی ب ــد مس ــه و داراي آن   درج

 )Cu Kα (54184/1   40هـا بـا ولتـاژ    آنگستروم اسـت. آزمـون 

درجه، زمان هر  05/0 آمپر، اندازه گاممیلی 30کیلوولت، جریان 

 25درجه و در دماي  80تا  20از  2θگام یک ثانیه، در محدوده 

انجام شد. تعیین فازهاي الگـوي پـراش پرتـو    گراد درجه سانتی

  انجام شد. Xpert High Score 1.0dافزار ایکس توسط نرم

ــانوذرات تهیــه بــراي   شــده، از دســتگاه  بررســی خلــوص ن

ساخت  735) مدل ICP(13شده القایی سنج پلاسماي جفتطیف

کشور آمریکا واقـع در شـرکت مطالعـات مـواد      Varianشرکت 

ان اسـتفاده شـد. ایـن دسـتگاه قـادر اسـت       معدنی زرآزمـا تهـر  

 ppmتـا   1/0عنصر را بـا حـد تشـخیص     35صورت همزمان به

سـازي  آمـاده  بـراي . دهـد  صیتشـخ براي عناصر مختلف،  100

نمونه، ابتدا پودرها در داخل لوله تفلـونی ریختـه و بـا تـرازوي     

کشور آلمـان   Satorius analyticساخت شرکت  A 200 S  مدل

گرم تـوزین شـد. پـس از تـوزین نمونـه،      میلی دهمبا دقت یک

، اسید پرکلریـدریک و  کیئورودروفلیهاسید مقدار مشخصی از 

در  Hot Boxاسید نیتریک بـه نمونـه اضـافه شـد و در محفظـه      

مدت چهار ساعت قـرار گرفـت.   گراد بهدرجه سانتی 220دماي 

سپس، نمونه تا دماي محیط خنک شد، بـا آب مقطـر بـه حجـم     

  در داخل دستگاه، قرار داده شد.ارزیابی  ايبررسید و 

ها، تعیین منظور شناسایی کیفی و کمی ترکیبات آلی نمونهبه  

سنجی نوع گروه عاملی و بررسی پیوندهاي ماده، از روش طیف

) اسـتفاده شـد. ایـن آزمـون     FTIR( 14مادون قرمز تبدیل فوریـه 

 IR550مـدل   سنج مادون قرمز تبدیل فوریهطیفتوسط دستگاه 

spectrometer  ساخت شرکت Nicolet Magna  کشور کانادا در

متر واقع در آزمایشگاه دانشکده بر سانتی 4000تا  400محدوده 

شیمی دانشگاه صنعتی اصفهان انجام شد. پودر مورد نظر با ماده 

شکل قرص ) مخلوط شد و توسط پرس بهKBrبرومید پتاسیم (

 متـر در میلـی  7/0دود متر و ضـخامت ح ـ میلی 13با قطر حدود 

سـنجی  ها در داخل دسـتگاه قـرار داده شـد و طیـف    آمد. قرص

هـاي قبلـی کـه موقعیـت     انجام گرفت. با مراجعـه بـه پـژوهش   

 مادون قرمز تبـدیل فوریـه  ارتعاش پیوندهاي مختلف و یا طیف 

را بررسی کرده بودند، پیوندهاي موجـود   سلنید رويهاي نمونه

  اسایی شد.هاي سلنید روي شندر نمونه

) نـانوذرات سـلنید روي،   STA( 15حرارتـی همزمـان   آزمون  

ســـاخت شـــرکت  STA6000مـــدل  STAتوســـط دســـتگاه 

Perkinelmer       کشور هلنـد واقـع در دانشـکده شـیمی دانشـگاه

درجـه   900تا  30اشتر اصفهان در محدوده دماي  صنعتی مالک

زن گیـري و گراد در اتمسفر آرگون انجام شد. دقت انـدازه سانتی

گرم است. طبق دسـتورالعمل  توسط این دستگاه یک هزارم میلی

گرم باشد، بنـابراین،  میلی 30تا  10دستگاه، وزن نمونه باید بین 

گرم انتخاب شد. پودرها داخل میلی 22، ارزیابیوزن پودر مورد 

اي از جنس اکسید آلومینیم ریخته شد و در جایگاه مـورد  کروزه

منظور تعیـین میـزان کـاهش    ده شد. بهنظر داخل دستگاه قرار دا

درجه  10ها دهی پودروزن یا دماي تجزیه پیوندها، نرخ حرارت

هـا در کـوره   گراد بر دقیقه انتخاب شـد. سـردکردن پـودر   سانتی

  انجام شد.

  

  نتایج و بحث -3

  تحلیل ریزساختارهاوتجزیه -3-1

  اثر دما و زمان سنتز -3-1-1

  الکترونی روبشی گسیل میدانیمیکروسکوپی ) تصاویر 1شکل (

درجـه   180روش هیـدروترمال در دمـاي   شده به فرآوريذرات 

مـدت  گراد بهدرجه سانتی 130ساعت و دماي  6مدت گراد بهسانتی

دهـد.  همراه نمودار توزیع اندازه ذرات را نشان میساعت به 15

پنج  NaBH2)Ac:Zn(2SeO، 2SeO:4=1:1:4ها مادهنسبت مولی پیش

است.  =pH 12لیتر و میلی 2/0مول، غلظت عامل پوشاننده لیمی

شـده بیشـتر بـه     فـرآوري شـود، ذرات  طور که مشاهده میهمان

گراد، درجه سانتی 180شکل کروي هستند. قطر ذرات در دماي 

نـانومتر اسـت.    50نانومتر و متوسط قطر آنهـا حـدود    65تا  37
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   24

  

     
  ساعت، 6مدت گراد بهدرجه سانتی 180شده: الف) در دماي  فرآوريذرات  گسیل میدانی الکترونی روبشیتصاویر میکروسکوپی  -1شکل 

ساعت و  6مدت گراد بهدرجه سانتی 180ساعت، ج) نمودار توزیع اندازه ذرات در دماي  15مدت گراد بهدرجه سانتی 130ب) در دماي 

  ساعت 15مدت گراد بهسانتی درجه 130د) نمودار توزیع اندازه ذرات در دماي 

  

نانومتر، بـا   25تا  12گراد، درجه سانتی 130قطر ذرات در دماي 

نـانومتر اسـت و توزیـع انـدازه ذرات باریـک       20متوسط اندازه 

میکروسکوپی الکترونی روبشی گسـیل  ) تصاویر 2است. شکل (

 15مـدت  بـه  گـراد یدرجـه سـانت   150و  140در دمـاي   میدانی

دهـد.  مـی انـدازه ذرات را نشـان    عیاه نمودار توزهمر ساعت به

متوسط قطر ذرات و توزیع آنها در این تصاویر تقریبـاً شـبیه بـه    

  گراد است.درجه سانتی 130دماي 

تـا   130توان نتیجه گرفت که بـا افـزایش دمـاي سـنتز از     بنابراین، می

گراد، تغییر محسوسـی در انـدازه، ریخـت و توزیـع     درجه سانتی 150

آید. بنـابراین، در ایـن محـدوده دمـایی، ذرات     وجود نمیذرات بهنانو

گـراد،  درجه سـانتی  180رشد قابل توجهی ندارند. اما با افزایش دما تا 

. ]13و  11[تـر شـده اسـت    تر و توزیع آنها گستردهاندازه ذرات بزرگ

گـراد شـروع   درجه سـانتی  150بنابراین رشد ذرات در بالاتر از دماي 

  ث تغییر در اندازه و توزیع ذرات شده است.  شده و باع

 

 (د) (ج)
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  25  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

    

  
 15مدت گراد بهدرجه سانتی 140شده: الف) در دماي  فرآورينانوذرات  گسیل میدانی تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی -2شکل 

 15مدت گراد بهدرجه سانتی 140ماي ساعت، ج) نمودار توزیع اندازه ذرات در د 15مدت گراد بهدرجه سانتی 150ب) در دماي  ساعت،

  ساعت 15مدت گراد بهدرجه سانتی 150ساعت و د) نمودار توزیع اندازه ذرات در دماي 

  

درباره پژوهش حاضر سازوکارهاي دستیابی به نانوذرات سـلنید  

هاي کوچـک، توزیـع انـدازه یکنواخـت و بـدون      روي با اندازه

  شدن، عبارتند از:آگلومره

ظور تشکیل نانوذرات، باید محلول فـوق اشـباع تهیـه    منالف) به

زیـاد باشـد. بـه     Se-2هاي شود. فوق اشباع بالا یعنی غلظت یون

این منظور باید یک عامل احیا کننده قوي به محیط اضـافه شـود   

تبدیل کند  Se-2) را به 2SeOماده (از پیش 4Se+هاي تا تمامی اتم

 بنـابراین، عامـل احیـا    و فوق اشباع آنی در محلول ایجـاد کنـد.  

با توجه به پتانسیل احیاکننـدگی بـالاي    سدیم بور هیدریدکننده 

هـاي  و ایجاد فوق اشباع یون Seبالاي  ياین عامل، توانایی احیا

-2Se      ،را داراست. بنابراین بـا افـزایش فـوق اشـباعσ  تغییـرات ،

یابـد و نیـروي محرکـه    ، افـزایش مـی  GvΔانرژي آزاد گیـبس،  

، GvΔوجود خواهد آمد. بـا افـزایش   زنی بهجوانه يبرابیشتري 

یابـد و انـدازه ذرات   ، کـاهش مـی  r*زنـی،  شعاع بحرانی جوانـه 
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   26

کاهش خواهد یافت. همچنـین بـا افـزایش فـوق اشـباع، تعـداد       

 شـود. در غلظـت معینـی از حـل    ها تشکیل مـی زیادي از جوانه

ر اسـت.  تهاي کوچکمعناي جوانهها بهشونده، تعداد زیاد جوانه

صـورت  شونده به با توجه به نمودار لمر، هنگامی که غلظت حل

زنـی حتـی در   یابد، هیچ فرایند جوانـه تابعی از زمان افزایش می

) رخ نخواهـد داد،  sCشوندگی تعادلی (بالاي غلظت قابلیت حل

تا زمانی که مقدار فوق اشباع به یک مقـدار مشخصـی بـالاتر از    

sC وط به سد انرژي لازم بـراي تشـکیل   برسد که این مقدار مرب

زنی اولیه، از غلظـت یـا فـوق اشـباع     هاست. بعد از جوانهجوانه

شـود و انـرژي آزاد گیـبس کـاهش     هاي رشـد کاسـته مـی   گونه

یابد. هنگامی که غلظت، تا زیر غلظت ویـژه کـه مربـوط بـه     می

اي شـکل  یابد، دیگر هیچ جوانـه انرژي بحرانی است، کاهش می

هـاي  رحالی که فرایند رشد تا جایی که غلظت گونـه گیرد، دنمی

) برسـد، پیشـرفت خواهـد کـرد.     sCرشـد بـه غلظـت تعـادلی (    

ها داراي رشـد یکسـانی خواهنـد بـود و در     بنابراین تمام جوانه

  .]12[آید دست مینتیجه نانوذرات با توزیع اندازه یکنواخت به

امانه بـالاتر  با توجه به اینکه در فرایند هیدروترمال، فشار س -ب

اسـتیک   کننده مرکپتو از فشار اتمسفر است، بنابراین عامل پایدار

کنندگی بهتري از خود نشان لیتاسید خاصیت پوشانندگی و کی

  شود.دهد و باعث ریزترشدن اندازه ذرات میمی

دستیابی به نانوذرات بـا توزیـع انـدازه یکنواخـت دو      براي -ج

محدود از  -و رشد سطح محدود -روش وجود دارد: رشد نفوذ

  اي.نوع رشد چندهسته

هاي رشد در توده بسـیار زیـاد   با توجه به اینکه غلظت گونه  

آید، سازوکار رشـد، رشـد   وجود میاست و فوق اشباع زیادي به

محـدود، هنگـامی    -محدود نخواهد بود. زیرا رشد نفـوذ  -نفوذ

 نگـه  ها در مقـادیر بسـیار پـایین   آید که غلظت گونهوجود میبه

داشته شود و فاصله نفوذ زیاد باشد کـه درنتیجـه نفـوذ، مرحلـه     

 پـژوهش شـود. بنـابراین سـازوکار رشـد در     کننـده مـی   محدود

اي خواهـد  محدود از نوع رشـد چندهسـته   -حاضر، رشد سطح

بود که موجب دستیابی به نانوذرات با توزیـع انـدازه یکنواخـت    

  .]12[شود می

 ايمنظور ممانعت از کلوخهذرات بهسازوکار پایدارسازي نانو -د

شدن، هر دو سازوکار پایدارسازي الکترواستاتیک و پایدارسازي 

عبارتی سازوکار پایدارسازي الکترواسـتریک، از  فضایی است. به

کننـده   کند. عامل پایـدار شدن نانوذرات جلوگیري می ايکلوخه

ت روي سـطح نـانوذرا   16بـا لنگـر انـداختن    مرکپتو استیک اسید

ها عمـل  عنوان یک سد نفوذي در برابر رشد گونهبه سلنید روي

شـدن ذرات   ايکند و با ایجاد لایـه پوشـاننده، مـانع کلوخـه    می

کننده با ایجاد بار منفی از سري که  نین، این پایدارچشود. هممی

ــت (  ــل نیس ــانوذرات متص ــه ن ــه  COO¯ب ــاد دافع ــث ایج )، باع

  شود.الکترواستاتیک بین ذرات می

  

  کننده اثر غلظت عامل پایدار -3-1-2

نـانوذرات   میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانیتصاویر 

 15گــراد و زمــان درجــه ســانتی 130شــده در دمــاي  فــرآوري

 هـاي  ساعت، به همـراه نمـودار توزیـع انـدازه ذرات در غلظـت     

) نشان داده 3لیتر در شکل (میلی 2/0و  1/0 دیاس کیمرکپتو است

ــت  ــده اسـ ــیش  شـ ــبت پـ ــون نسـ ــن آزمـ ــاده. در ایـ ــا مـ هـ

1:1:4=4:NaBH2)Ac:Zn(2SeO ،2SeO مــــول ومیلــــی پــــنج 

12 pH= تا  34، اندازه ذرات الف) -3ر (انجام گرفت. در تصوی

دسـت آمـد. در   نـانومتر بـه   49نانومتر و متوسط اندازه آنهـا   68

 26تــا  12، شــکل ذرات کــروي، انــدازه آنهــا ب) -3( تصــویر

  نانومتر است. 19اندازه آنها  نانومتر و متوسط

  هــايبــا مقایســه نمــودار توزیــع انــدازه ذرات در شــکل  

شود که با افزایش غلظت عامل مشاهده می د) - 3و ( ج) - 3(

لیتر متوسـط انـدازه   میلی 2/0لیتر به میلی 1/0کننده از  پایدار

تر شـد. دلیـل ایـن    ذرات، کمتر و توزیع اندازه ذرات، باریک

بـر رشـد    مرکپتو استیک اسـید عامل پوشاننده موضوع، تأثیر 

، ]16و  15، 14[ کردن اندازه نانوذرات است ذرات و محدود

 2/0به  1/0طوري که با افزایش غلظت عامل پوشاننده (از به

نانومتر به حدود  49لیتر)، متوسط اندازه ذرات از حدود میلی

  نانومتر کاهش یافت.  19
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  27  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

   

   
لیتر، ج) میلی 2/0لیتر، ب) میلی 1/0 : الف)مرکپتو استیک اسیدبا غلظت  نانوذرات گسیل میدانی روسکوپی الکترونی روبشیتصاویر میک - 3شکل 

  لیتر میلی 2/0 مرکپتو استیک اسیدلیتر و د) نمودار توزیع اندازه ذرات با غلظت میلی 1/0 مرکپتو استیک اسیدنمودار توزیع اندازه ذرات با غلظت 

  

    سنجی تفکیک انرژي پرتو ایکسحلیل نتایج طیفت -3-2

سـنجی تفکیـک انـرژي پرتـو ایکـس      ) نتـایج طیـف  4در شکل (

گـراد  درجـه سـانتی   130شده در دمـاي سـنتز    نانوذرات فرآوري

ساعت نشان داده شده است. شرایط نمونه سنتز شـده   15مدت به

 مـول، پنج میلی NaBH2)Ac:Zn(2SeO ،2SeO:4=1:1:4عبارتند از: 

. نسبت درصد اتمـی  =pH 12لیتر و میلی 2/0 مرکپتو استیک اسید

دسـت آمـد.   بـه  =Zn/Se 1:  99/0شده، عناصر در ذرات فرآوري 

دلیل اسـتفاده از چسـب   ) به4وجود عناصر کربن و طلا در شکل (

سازي نمونه اسـتفاده  کربنی و لایه پوششی طلاست که براي آماده

شدن نمونه  دلیل اکسیدمالاً بهوجود عنصر اکسیژن احتشده است. 

اسـتیک اسـید و    یا عامل پوشاننده مرکپتو ZnOیا وجود ناخالصی 

  عامل پوشاننده است.این دلیل استفاده از وجود عنصر گوگرد به

شده، از  يعناصر در نانوذرات فراور عیتوز یبررس يبرا  

) 5در شـکل (  اسـتفاده شـد.   ایکـس پرتو  يبردارنقشه زیآنال

 ایکس عناصر روي و سلنیوم در نـانوذرات سـنتز   وپرتنقشه 

. هـزار برابـر نشـان داده شـده اسـت      50شده در بزرگنمایی 

 (د)
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   28

 
                                    10                                  5                                  0  

Energy (ke V) 

 ساعت 15مدت گراد بهدرجه سانتی 130از نانوذرات در دماي  یکساتفکیک پرتو  سنجیآنالیز طیف -4 شکل

  

سـاعت،   15گـراد، زمـان   درجـه سـانتی   130در این آزمون دما 

 NaBH2)Ac:Zn(2SeO ،2SeO:4=1:1:4هـا  مادهنسبت مولی پیش

بود.  =pH 12لیتر و میلی 2/0 مرکپتو استیک اسیدمول، پنج میلی

صـورت یکنواخـت در   وم بهشود عناصر روي و سلنیمشاهده می

اند و هـیچ تجمعـی از عناصـر در تصـاویر     نانوذرات توزیع شده

شود. دلیل این موضوع یکی اسـتفاده از نسـبت مـولی    دیده نمی

هاي روي و سلنیوم است. نکته دیگر، استفاده از مادهیکسان پیش

هیدریـد  مقدار عامل احیا کننده مناسب است. عامل احیـا کننـده   

توجه به پتانسیل احیاکنندگی قـوي، باعـث احیـاي     با بور سدیم

براي تهیـه  کافی را  2Se-شده و  2SeOماده کامل سلنیوم در پیش

  آورد.با توزیع یکنواخت، فراهم می سلنید روينانوذرات 

  

  تحلیل الگوهاي پراش پرتو ایکس  -3-3

  اثر دماي سنتز -3-3-1

دهـد.  نشان می شده را ) اثر دماي سنتز بر نوع فاز ایجاد6شکل (

، NaBH2)Ac:Zn(2SeO:4=1:1:4ها، نسبت مولی در این آزمایش

2SeO 12لیتـر،  میلی 2/0 مرکپتو استیک اسیدمول، میلی پنج  =pH  و

و  130، 140، 150ساعت بود. سـنتز در دماهـاي    15زمان سنتز 

سـنجی پرتـو   پـراش گراد بررسـی شـد. نتـایج    درجه سانتی 120

گـراد  درجـه سـانتی   150نتز در دماي دهد که سنشان می ایکس

هـاي تفـرق   منجر به ایجاد فاز بلوري غالب سلنید روي شد. قله

دارنــد درجــه  15/73و  39/66، 94/53، 49/45، 43/27زوایــاي 

)، 311)، (220)، (111هـاي صـفحات بلـوري (   که منطبق با قلـه 

ــا ســاختار بلــوري مکعبــی 331) و (400( ــاز ســلنید روي ب   ) ف

)(JCPCS, No.00-005-0522  آنگسـتروم   667/5شـبکه   ثابتبا

درجــه  130و  140اســت. نتــایج الگوهــاي پــراش در دماهــاي 

غالـب تشـکیل    سـلنید روي دهد که فاز گراد نیز نشان میسانتی

سـلنید  غیـر از فـاز   گـراد، بـه  درجه سانتی 120شد، اما در دماي 

فـت  توان نتیجـه گر وجود آمد. بنابراین مینیز به ZnO، فاز روي

 15در زمان  سلنید رويکه دماي بحرانی براي تشکیل فاز غالب 

گـراد اسـت و در کمتـر از ایـن دمـا،      درجه سـانتی  130ساعت، 

شوند. بـا توجـه   تشکیل می سلنید رويفازهاي دیگري همراه با 

هـاي تولیـد   به اینکه کاهش دماي سنتز، منجر به کـاهش هزینـه  

خـالص، در   د رويسـلنی نانوذرات  پژوهشخواهد شد، در این 

  دست آمد. حداقل دماي سنتز به
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  29  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

    

   
  ومیو سلن يرو و د) ومیسلن) ج ي،از عنصر رو ایکسپرتو  يبردارنقشه زیآنالب)  ی،روبش یالکترون یکروسکوبیم ریصوالف) ت - 5شکل 

  

  اثر زمان سنتز -3-3-2

ه شـده، نشـان داده شـد   ) اثر زمان سنتز بر نوع فاز تشکیل 7در شکل (

 15و  10، 6مـدت  گراد بـه درجه سانتی 130ها در دماي است. آزمون

، NaBH2)Ac:Zn(2SeO:4=1:1:4ســاعت انجــام شــد. نســبت مــولی  

2SeO لیتـر و  میلی 2/0 مرکپتو استیک اسیدمول، غلظت پنج میلی

12 pH=  دهد که در نشان می سنجی پرتو ایکسپراشبود. نتایج

ساعت، فاز غالب، سلنیوم  6ز گراد پس ادرجه سانتی 130دماي 

کند. بـا افـزایش   گیري میشروع به شکل سلنید روياست و فاز 

هـاي  کمتر و بر شدت قله Seهاي ساعت، شدت قله 10زمان تا 

کاملاً حـذف   Seساعت فاز  15افزوده شد. در زمان  سلنید روي

تشکیل شد. بنابراین کمتـرین زمـان    سلنید رويشد و فاز غالب 

 130خـالص در دمـاي    سلنید رويتشکیل نانوذرات لازم براي 

  ساعت است. 15گراد، درجه سانتی
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   30

  
20                       30                   40                    50                      60                      70                    80      

2θ (degree)                                                                            

   
   ساعت 15در دماهاي مختلف سنتز در زمان  سلنید روي ایکسپرتو  پراشالگوي  -6شکل 

  

   
20                   30                  40                    50                  60                   70                   80      

2θ (degree)                                                                            

    
  گراددرجه سانتی 130هاي مختلف سنتز در دماي در زمان سلنید روي ایکسپرتو  پراشالگوي  -7 شکل
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  31  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

     
20                     30                     40                     50                      60                      70                    80        

2θ (degree)  

  
  مختلف هايpHر د سلنید رويپرتو ایکس  الگوي پراش -8 شکل

  

  pHاثر  -3-3-3

دهـد. ایـن   شده را نشان می بر نوع فاز تشکیل pH) اثر 8شکل (

سـاعت،   15مـدت  گـراد بـه  درجه سانتی 130ها در دماي آزمون

مرکپتو ، NaBH2)Ac:Zn(2SeO:4=1:1:4ها مادهنسبت مولی پیش

مـول انجـام شـد.    پـنج میلـی   2SeOلیتر و میلی 2/0 استیک اسید

فازهـاي   = pH 8دهـد در  نشـان مـی   سنجی پرتـو ایکـس  پراش

 pHتشکیل شد. بـا افـزایش    سلنید رويو  ZnO ،2SeOسلنیوم، 

سـلنید  و  Seحذف شد و فازهاي  2SeOو  ZnO، فازهاي 10به 

 سـلنید روي فقـط فـاز غالـب     =pH 12تشکیل شدند. در  روي

 pHتشکیل شد. دلیل حساس بودن تشکیل فاز سـلنید روي بـه   

فقط در سدیم هیدرید بور خاطر این است که عامل احیا کننده به

pH 4ت احیاکنندگی کامل بـراي تبـدیل   قلیایی قدر+Se   2-بـهSe 

 .]12[ت اس

  

  4NaBHبه  2SeOاثر نسبت مولی  -3-3-4

هـاي مـولی   الگوهاي پـراش پرتـو ایکـس نـانوذرات بـا نسـبت      

صـــورت کننـــده بـــه بـــه عامـــل احیـــا Seمختلـــف عامـــل 

1:1=4/NaBH2SeO 4=1:4 و/NaBH2SeO ) نشــان 9در شــکل (

گـراد  درجـه سـانتی   130دماي ها در داده شده است. این آزمون

 SeO2)AcZn( ،2SeO/2=1:1سـاعت، نسـبت مـولی     15مدت به

  لیتـر و میلـی  2/0 مرکپتـو اسـتیک اسـید   مـول، غلظـت   میلی پنج

12 pH=  انجـــام شـــد. الگـــوي پـــراش بـــا نســـبت مـــولی  

1:4 =4/NaBH2SeO  و براي نسـبت   سلنید رويشامل فاز غالب

است.  Seو  د رويسلنیشامل فازهاي  NaBH2SeO/4=1:1مولی 

شدن ناخالصـی سـدیم از عامـل     دلیل واردحاضر به پژوهشدر 

به محصول، مقدار آن باید طـوري   بور سدیم هیدریدکننده  احیا

تبدیل کنـد   2Se-را به  Seدرنظر گرفته شود که هم بتواند تمامی 

و هم کمترین میزان ناخالصی را به محصـول نهـایی وارد کنـد.    

عنـوان نسـبت   توانـد بـه  می NaBH2eOS/4= 1:4بنابراین نسبت 

کند که بـراي تشـکیل   تأیید می آزمونمناسب انتخاب شود. این 

نیـاز بـه مقـادیر مـولی بـیش از مقـادیر        سـلنید روي فاز غالـب  

  مورد نیاز است.سدیم  بورهیدرید استوکیومتري 
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   32

    
10                 20                30                40                  50                60                 70                 80                90   

2θ (degree)                                                                                        

  
 4NaBH/2SeOهاي مولی مختلف در نسبت سلنید رويپرتو ایکس  الگوي پراش -9 شکل

  

  اثر غلظت عامل پوشاننده -3-3-5

هـاي عامـل   ) الگوي پراش پرتو ایکس در غلظـت 10در شکل (

لیتر و صفر نشان داده شده است. میلی 05/0، 1/0، 2/0پوشاننده 

ساعت،  15مدت گراد بهدرجه سانتی 130ها در دماي این آزمون

ــولی   ــبت مـ ــنج  NaBH2)Ac:Zn(2SeO ،2SeO:4=1:1:4نسـ پـ

 سنجی پرتـو ایکـس  پراشانجام شد. نتایج  =pH 12ل و مومیلی

 1/0و  2/0دهد درصورتی که غلظـت عامـل پوشـاننده    نشان می

تشـکیل شـده اسـت، امـا      سـلنید روي لیتر باشد، فاز غالب میلی

لیتر باشد، فازهـاي  میلی 05/0 مرکپتو استیک اسیددرصورتی که 

ZnO  استیک  مرکپتوشود و اگر غلظت تشکیل می سلنید رويو

و  Seتشکیل نشـده و فازهـاي    سلنید رويصفر باشد، فاز  اسید

ZnO شوند.تشکیل می  

 Zn+2هاي کردن یونعامل پایدار کننده نقش مهمی در آماده   

. اگر عامل پایدار کننده به محلول ]14[دارد  2Se-براي واکنش با 

 سـلنید روي سازي لازم انجـام نگرفتـه و فـاز    اضافه نشود، آماده

مرکپتـو  آید. با توجه به اینکـه عامـل پایـدار کننـده     دست نمیبه

کنـد،  ، ناخالصی گوگرد به محصول نهایی وارد مـی استیک اسید

لیتـر)  میلـی  2/0بیشتر کردن غلظت عامل پایدار کننده (بیشتر از 

منطقی نیست. باید میزان عامل پایدار کننده حالت بهینه انتخـاب  

ریـز و توزیـع بـاریکی داشـته     شـده،   شود تا هم ذرات فرآوري

تشکیل شود و هـم ناخالصـی    سلنید رويباشند، هم فاز خالص 

مرکپتـو اسـتیک   کمتري به محصول وارد شود. بنـابراین غلظـت   

و  سنجی پرتـو ایکـس  پراشلیتر با توجه به نتایج میلی 2/0 اسید

توانـد مقـدار   مـی  میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانی

  منظور باشد.مناسبی براي این 

  

  Seبه  Znاثر نسبت مولی عامل  -3-3-6

هـاي مـولی   الگوهاي پراش پرتو ایکس نانوذرات در نسبت

ــل   ــف عام ــه  Znمختل ــه)Se )2/SeO2)AcZnب ــورت) ب  ص

ــکل ( 2:1و  1:2، 1:1 ــت  11در ش ــده اس ــان داده ش . ) نش
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  33  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
20                      30                       40                      50                      60                       70                      80 

2θ (degree)                                                                            

 
  مختلف مرکپتو استیک اسید هايتدر غلظسلنید روي پرتو ایکس  الگوي پراش -10 شکل

  

 15گـراد، زمـان   درجـه سـانتی   130هـا در دمـاي   وناین آزم

لیتــــر، میلــــی 2/0 مرکپتــــو اســــتیک اســــیدســــاعت، 

1:4=4/NaBH2SeO ،12مـول و  پنج میلـی  استات روي pH= 

ــد.  ــام ش ــا انج ــلن يفازه ــولی   Seو  يرو دیس ــبت م در نس

1:2=Zn/Se  ــولی ــاي  Zn/Se=2:1و در نســبت م ، ZnOفازه

4)3(SeO  صورتی کـه نسـبت   تشکیل شدند. در سلنید رويو

، فاز Ac/Zn(2(SeO(2=1:1برابر باشد ( Seبه  Znمولی عامل 

  دست آمد.غالب سلنید روي به

  

  تعیین نمونه منتخب -3-4

  شرایط بهینه سنتز -3-4-1

میکروسـکوپی الکترونـی روبشـی گسـیل     با توجه به نتایج 

گذاري پروژه که و هدف سنجی پرتو ایکسپراشو  میدانی

با ریخت کروي، توزیع اندازه ذرات باریک تولید نانوذرات 

و ساختار بلوري مکعبی است، شرایط مناسب سنتز و نسبت 

هاي مناسب انتخاب شد. بنابراین، نمونه بـا دمـاي   مادهپیش

مرکپتـو  سـاعت،   15گـراد، زمـان   درجـه سـانتی   130سنتز 

و  =pH 12مـول،  پـنج میلـی   2SeO لیتر،میلی 2/0 اسید استیک

1:1:4 =4:NaBH2)Acn(:Z2SeO  سلنید رويکه داراي فاز غالب 

با ساختار بلوري مکعبی است و ریخـت آن کـروي بـا متوسـط     

نانومتر است و توزیع اندازه ذرات باریکی دارد،  19اندازه ذرات 

سنجی مادون قرمز تبدیل فوریـه،  هاي طیفانتخاب شد و آزمون

مزمان شده القایی و آنالیز حرارتی ه سنجی پلاسماي جفتطیف

  براي این نمونه انجام گرفت.

  

 سنجی مادون قرمز تبدیل فوریهبررسی نتایج طیف -3-4-2

 سلنید روينمونه  مادون قرمز تبدیل فوریه) طیف 12شکل (

دهـد.  را نشـان مـی   مرکپتـو اسـتیک اسـید   با عامل پوشاننده 

بـراي تعیـین ترکیـب     مادون قرمز تبدیل فوریـه سنجی طیف

روي سـطح   مرکپتـو اسـتیک اسـید   ملی هاي عاشیمیایی گروه

مـادون  ها با طیف انجام شد. این طیف سلنید روينانوذرات 

  مرکپتو استیک اسید خالص، مقایسه شدند. قرمز تبدیل فوریه
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  ...نسبت  ه،، غلظت عامل پوشانندpHاثر دما، زمان،  یبررس   و همکاران یزمان

 

  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   34

  
20                     30                      40                      50                     60                      70                     80  

2θ (degree)                                                                            

  
  SeO2Zn(Ac)/2در نسبت مولی مختلف  سلنید رويپرتو ایکس  الگوي پراش -11 شکل

  

  

  مرکپتو استیک اسیدپوشاننده نانوذرات سلنید روي با عامل مادون قرمز تبدیل فوریه  طیف -12 شکل

  

متـر  بـر سـانتی   3397) نوار جـذب در حـدود   12در شکل (

اسـت کـه بـه آب     O-Hمربوط به ارتعاشات کششـی پیونـد   

، مرکپتو استیک اسـید موجود در  O-Hجذب شده سطحی یا 

و  1572، 2358، 2926. نوار جذب در ]17[شود نسبت داده می

،  –2CH–  ،2COبه پیونـدهاي   ترتیب مربوطمتر بهبر سانتی 1386

. ]18[ اسـت  COO-و ارتعاش متقـارن   COO-ارتعاش نامتقارن 
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  و همکاران زمانی  ... ، غلظت عامل پوشاننده، نسبت pHاثر دما، زمان،  یبررس

 

  35  1399 پاییز، 3 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 ZnSeنتایج آزمون پلاسماي جفت شده القایی از نانوذرات  -1جدول 

 بقیه عناصر گوگرد  سدیم  پتاسیم  آهن  کلسیم آلومینیوم  عنصر  ردیف

  ppm(  1134  683  389  1807  3393  24953  427میزان ناخالصی (  1

  ppm(  100<  104  216  100<  2273  12924  184میزان ناخالصی (  2

  

ترتیـب  متر بهبر سانتی 448و  695، 1016، 1226نوار جذب در 

  ، ارتعـاش خمشـی پیونـد   C-Oمربوط به ارتعاش کششی پیونـد  

 O-H ]19[   ارتعاش کششـی پیونـد ،C-S ]15[   و پیونـدZn-Se 

متر مربوط به ارتعاش نتیبر سا 2358است. نوار جذب در  ]20[

  ، پیونـد Sبـا   Znدلیل اتصـال پیونـد   است. به S-Hکششی پیوند 

 S-H  نسـبت بـه پیونـد     سـلنید روي در نمونهS-H   در مرکپتـو

جا شده اسـت (نـوار جـذب    استیک اسید خالص، مقداري جابه

متـر  بر سـانتی  2560خالص،  مرکپتو استیک اسیددر  S-Hپیوند 

موجـود   Znهـاي  به اتـم  S-Hدهد که می است). این نتایج نشان

متصل شده است و یک گروه کربوکسیلیک اسید  سلنید رويدر 

داشـته اسـت.   نگـه  سـلنید روي قطبی را روي سـطح نـانوذرات   

دهنـد کـه   نشـان مـی   مـادون قرمـز تبـدیل فوریـه    بنابراین نتایج 

هاي مرکپتـو اسـتیک اسـید    توسط مولکول سلنید روينانوذرات 

  .]19[ند اپوشیده شده

  

  ییجفت شده القا ينشر نور با پلاسما یسنجفیط -3-4-3

یی نـانوذرات سـلنید   شده القا جفت يپلاسما یسنجفیطنتایج 

هـاي  ) آمده است. در ایـن جـدول ناخالصـی   1روي در جدول (

مربـوط   1هاي ردیـف  آورده شده است. داده ppm100بیشتر از 

هاي حات است. دادهبدون انجام اصلا سلنید رويبه نتایج نمونه 

با انجام اصلاحاتی از جملـه شستشـوي بیشـتر بـا آب      2ردیف 

دسـت آمـد. بـا    آب مقطر با خلوص بالاتر بـه مقطر و استفاده از 

انجـام اصـلاحات،   ، خلـوص نمونـه بـا    2 فیرد جیتوجه به نتا

شـود،  طـور کـه مشـاهده مـی    درصد محاسبه شـد. همـان   5/98

 2) در ردیف Alو آلومینیم ( )Ca)، کلسیم (Kناخالصی پتاسیم (

) Feیا کمتر کاهش پیدا کرد و ناخالصی آهـن (  ppm 100به حدود 

هـاي  مـاده پیش رسید. ناخالصی آهن مربوط به ppm 216به مقدار 

با وجـود ایـن، اگرچـه     استات روي و هیدرید بور سدیم است.

نسـبت بـه    2) در ردیف Na) و سدیم (Sهاي گوگرد (ناخالصی

ر کــاهش پیــدا کــرده اســت، امــا همچنــان ایــن بســیا 1ردیــف 

هیدریـد  و  NaOHهـاي  مـاده دلیل استفاده از پیشها بهناخالصی

(عامل ناخالصی سدیم) و مرکپتو استیک اسید (عامـل   بور سدیم

 ناخالصی گوگرد) وجود دارند.

  

  تحلیل نتایج آزمون حرارتی همزمانوتجزیه -3-4-4

) نشـان داده  14) و (13هاي (در شکل حرارتی همزماننتایج آزمون 

/ مشـتق گرمـا   یسـنج گرما وزنطور که در نمودار شده است. همان

 DTGشود، سـه قلـه در نمـودار    ) مشاهده می13 ی (شکلسنجوزن

 9/0گراد به میـزان  درجه سانتی 12/94وجود دارد. قله اول در دماي 

درصد کـاهش وزن در نمونـه نشـان داد. ایـن کـاهش وزن، بیشـتر       

صـورت  شده بهلیل خروج رطوبت از نمونه و حذف آب جذب دبه

گـراد  درجـه سـانتی   5/219. قلـه دوم در دمـاي   ]21[فیزیکی است 

 7/2صـورت شـیمیایی اسـت کـه     شده بـه دلیل حذف آب جذب به

 31/347. در دمـاي  ]22[ درصد کـاهش وزن در نمونـه ایجـاد شـد    

مشـاهده شـد کـه     DTGگراد یک قله دیگر در نمـودار  انتیدرجه س

. بنـابراین هنگـامی کـه    ]13[ دلیل تجزیه مرکپتو استیک اسید استبه

 گـراد گـرم شـد،    درجـه سـانتی   935نمونه از دماي اتـاق تـا دمـاي    

وجـود آمـد. مطـابق منحنـی     کاهش وزن کلی نه درصد در نمونه به

TG/DTA )14  درجــه  79/88گیر در دمــاي ) اولــین قلــه گرمــا

گراد مربوط به خروج آب از نمونه است. قلـه بعـدي کـه در    سانتی

ــا  250محــدوده  ــرادیدرجــه ســانت 400ت ــرخ داد،  گ ــدیفرا کی  ن

ناشی از سوختن مواد آلی مانند مرکپتو اسـتیک اسـید   گرمازاست که 

 گـراد احتمـالاً  درجه سانتی 04/881است. قله گرماگیر بعدي در دماي 

هـاي روي اسـت.   اتم شدنو اکسید  Zn-Seوط به تجزیه پیوند مرب
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Temperature (°C) 

  ZnSeسنجی نمونه وزن سنجی/ مشتق گرماوزن نمودار گرما -13 شکل
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Temperature (°C) 

  ZnSeی نمونه سنجی/تفاضل حرارتوزن نمودار گرما -14شکل 

  

مرکپتو اسـتیک  دهنده حضور نشان آزمون حرارتی همزماننتایج 

مـادون قرمـز تبـدیل    روي سطح نمونه است که بـا نتـایج    اسید

 .]17[مطابقت دارد  فوریه

 130شده، در دماي  هاي قبلی مطالعهدر هیچ یک از گزارش  

گـراد، نـانوذرات کـروي بـا توزیـع انـدازه باریـک        درجه سانتی

اي مشـابه، در دمـاي   عنوان مثال در مقالهاست. بهدست نیامده به

ســاعت،  18مــدت گــراد بــهدرجــه ســانتی 220تــا  180ســنتز 

دسـت آمـده اسـت    غالب بـه  سلنید روينانوذرات کروي با فاز 

گـراد،  درجـه سـانتی   160؛ یا در مقالـه دیگـري در دمـاي    ]10[

ده نانومتر تهیه ش 30تا  10با اندازه  سلنید روينانوذرات کروي 

، سـلنید روي است و در دماهاي کمتر، محصول شـامل فازهـاي   

ZnO  وSe  بـه ایـن ترتیـب، نـانوذرات سـلنید      ]23[بوده است .
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نانومتر با ریخـت کـروي، فـاز     20روي با متوسط اندازه حدود 

بلوري مکعبی و توزیع اندازه ذرات باریـک حاصـل شـد. دلیـل     

 ـ    کننـده قـوي    اتوزیع اندازه ذرات باریـک اسـتفاده از عامـل احی

)4NaBH  2-هـاي  )، ایجاد فوق اشباع بـالاي یـونSe   ،در محلـول

محـدود از   زنی و احتمالاً رشد سطحکاهش شعاع بحرانی جوانه

میکروسـکوپی  اي اسـت. بـر اسـاس نتـایج     نوع رشد چندهسته

ــدانی  ــی روبشــی گســیل می ــد   الکترون ــاي فراین ــزایش دم ــا اف ب

، انـدازه نـانوذرات   هیدروترمال یا کاهش غلظت عامل پوشـاننده 

تر شد. بر این اساس و افزایش یافت و توزیع اندازه آنها گسترده

شده، شرایط بهینه سـنتز عبارتنـد از:   گفته با توجه به دما و زمان 

12 pH=  ــولی ــبت مـ ، NaBH2/Zn(Ac)2SeO/4= 1: 1:  4، نسـ

مول. همچنین میلی پنج 2SeOلیتر، میلی 2/0 مرکپتو استیک اسید

مرکپتـو اسـتیک    پایـدار کننـده  عامل روي به عامـل   نسبت بهینه

شـده،   مطالعـه  هـاي دست آمد که در گـزارش به 1:  57/0، اسید

، برابر یا بیشـتر از عامـل روي اسـتفاده    پایدار کنندهمقدار عامل 

هــاي مــولی گذشــته از نســبت هــايپــژوهششــده اســت. در 

 ـاند، بهمختلفی استفاده کرده Seبه  Znهاي مادهپیش وان مثـال  عن

اي ، در مقالـه ]Zn/Se= ]24 1:  47/0در مقاله مشابهی از نسبت 

، و در کار دیگـري از  ]Zn/Se= ]1 5/1:  1ی دیگر از نسبت مول

. در ]25[اسـتفاده شـده اسـت     3:1و  2:1، 1:2، 1:3هـاي  نسبت

، سـلنید روي غیر از فاز تمامی این مقالات در الگوهاي پراش، به

 ICPطبـق نتـایج    شـود. دیـده مـی   Seفازهاي دیگري همچـون  

دست آمـد. نتـایج   درصد به 5/98خلوص نانوذرات سلنید روي 

نشان داد که درصد اتمی  سنجی تفکیک انرژي پرتو ایکسطیف

است  1:1عناصر روي و سلنیوم در نانوذرات سلنید روي حدود 

صــورت یکنواخــت در نــانوذرات و عناصــر روي و ســلنیوم بــه

و  مـادون قرمـز تبـدیل فوریـه    سنجی ج طیفاند. نتایتوزیع شده

نشــان داد کــه نــانوذرات ســلنید روي همزمــان آنــالیز حرارتــی 

 اند.استیک اسید پوشیده شده هاي مرکپتوخوبی توسط مولکولبه

  

  گیرينتیجه -4

در ایــن پــژوهش بــراي تهیــه نــانوذرات ســلنید روي، از روش 

اکسید سلنیوم، هیدروترمال استفاده شد. مواد اولیه استات روي، 

اسـتفاده شـد.    NaOH، مرکپتو استیک اسید و هیدرید بور سدیم

کننده، مرکپتو استیک اسید  عنوان عامل احیابهسدیم هیدرید بور 

 NaOHکننـده رشـد ذرات و    عنوان عامل پوشـاننده و کنتـرل  به

است. اثر شرایط مختلـف دمـا و زمـان     pHکننده  عنوان تنظیمبه

، غلظت عامـل پوشـاننده   NaBH2SeO/4لی ، نسبت موpHسنتز، 

بررسی شـد.   Zn(Ac)2SeO/2و نسبت مولی  مرکپتو استیک اسید

میکروســکوپ و  سـنجی پرتــو ایکــس پــراشبـر اســاس نتــایج  

، کمتـرین دمـا و زمـان در روش    الکترونی روبشی گسیل میدانی

درجـه   130سنتز نانوذرات سلنید روي، دماي  برايهیدروترمال 

  دست آمد. ساعت به 15ان گراد و زمسانتی

  

  و سپاسگزاري تشکر

هـاي مـالی دانشـگاه صـنعتی مالـک      نویسندگان مقاله از حمایت

اشتر براي انجام این پژوهش تقـدیر و تشـکر دارنـد. همچنـین،     

نویسندگان مقاله اذعان دارند هیچ تضاد منافعی براي این مقاله با 

  هیچ شخص یا سازمانی وجود ندارد.

  

  نامهواژه

1. Infrared: IR 
2. trioctylphosphine oxide (TOPO) 
3. capping agent  
4. CTAB : cetyl trimethylammonium bromide : 
5. sodium dodecyl sulfate (SDS) 
6. sodium borohydride (NaBH4) 
7. mercaptoacetic acid (MAA) 
8. field emission scanning electron microscope (FESEM) 

9. secondary electron  (SE)  
10. back-scattered electron (BSE)  
11. energy dispersive spectroscopy (EDS)  
12. X-ray diffraction (XRD)  
13. inductively coupled plasma (ICP) 
14. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
15. simoltanous thermal analyser (STA) 
16. anchored  
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