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  )١/٢/١٣٩٠   :افت نسخه نهايي دري-۱۵/۱۰/۱۳۸۹: دريافت مقاله(

 
  

 ازت اتمـسفر  تحـت  متانول حلال در) TG(تيوگليسرول مهاركننده از استفاده با nm۵-۳ ابعاد در شيمياييرسوب روش به ZnS نانوذرات -چكيده  
علاوه بـر انـدازه    بازپخت دماي افزايش با كه دهدمي نشان مختلف هاينمونه  XRD طيف  بررسي. گرفت قرار بازپخت تحت مختلف دماهاي و در تهيه

 طيـف . نانوساختارهاسـت  از گـروه  اين مكعبي ساختار ناپايداري از حاكي كه كندمي تغيير گوشي  شش به مكعبي از تدريج به بلوري نيز  ذرات، ساختار 
 وجـذب  گـسيل  طيفهـاي  بررسـي  .اسـت   دمـاي بازپخـت    بـاافزايش )نانوذرات افزايش اندازه (باندگپ كاهش بيانگر هانمونه از حاصل UV-Vis جذبي

  .تاس بازپخت دماي افزايش با فرابنفش و مرئي ناحيه در گسيل هايقله قرمز شيفت بيانگر مختلف دماهاي در شدهبازپخت يها نمونه فوتولومينسانس
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Abstract: ZnS nanoparticles were synthesized by chemical precipitation method. As-prepared ZnS nanoparticles were found 
to be stabilized in the form of cubic phase. Cubic to hexagonal structural transformation was studied using X-ray diffraction 
(XRD). The effect of annealing temperature (100-700 C ) on the band gap, particle size, and structural phase was investigated. 
Photoluminescence studies indicated two strong and narrow emission peaks in blue and orange regions. These two strong and 
narrow emission peaks were shifted to blue and red regions by increasing the annealing temperature.. 
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  مقدمه -١

 دليـل  بـه  II-VI مركب از خانواده تركيبات    نيمرساناي نانوذرات

 در گـسترده  طـور   بـه  اخيـراً  ويژه، الكترونيكي و اپتيكي خواص

 و پزشــكي ماننــد فنــاوري و علمــي مختلــف هــايزمينــه

 زيـست  محـيط  الكترونيـك،  صنايع فناوري، يستز داروسازي،

ــتفاده ... و ــورد اس ــرارم ــي ق ــدم ــدگپ. گيرن ــن بان ــته اي  از دس

 انـدازه  تغيير با) كوانتومي اندازه اثر خاصيت بنابر( نانوساختارها

ــوري صخــوا آنجاكــه از. اســت كنتــرل قابــل  والكترونيكــي ن

 انـدازه  كنترل با توانمي است، وابسته آنها باندگپ به نيمرساناها

 تحـت  آنـرا  الكتريكـي  و نوري خواص نيمرسانا،) باندگپ ويا(

 ايـن  بـه فـرد   منحـصر  خاصـيت  ايـن  از امـروزه . داد قرار كنترل

 قطعــات ســاخت بيولــوژيكي، گــذاري برچــسب در نــانوذرات

 درجـه  بـا  تكرنـگ  فلوئورسانـسهاي  يپروبها و اپتوالكترونيكي

كيفيـت رنـگ     با نمايشگر صفحات كالا، كدگذاري بالا، تفكيك

  .]١[شودمي استفادهبالا و موارد متعدد ديگر  بسيار

 هر داراي) ev٧/٣ (پهن  نسبتا باندگپ داشتن با ZnS نانوذرات   

 ]٢[بـوده  قوي فلوئورسانس و فسفرسانس گسيلي نور خاصيت دو

 صـورت   بـه  ديگر عناصر با تركيبي و منفرد نانوذره شكل دو در كه

 بــه و ...) و) CdSe/ZnS (و) ZnS/CdS (ماننــد پوســته-هــسته

. انـد   تهيه  قابل ]٥[نانولوله و ]٤[نانوسيم ]٣[كوانتومي نقطه شكلهاي

ZnS الكترولومينسانس قطعات همچنين و كاتدي رشته لامپهاي در 

 خـواص  روي بـر  زيادي اتمطالع. است استفادهقابل فوتوديودها و

 ناخالص و ]٧ و   ٦[ خالص ذرات نانو اندازه و لومينسانس و جذب

 دمـا  اثر بررسي همچنين و )]٩ و   ٨[ هاي مختلف ناخالصي تزريق با(

 طيف در. استشده انجام ]١٢ - ١٠[آن   جذب و گسيل برطيفهاي

 در يكي :عمده قله دو معمولا خالص ZnS نانوذرات مربوط گسيل

ــه ــر ناحي ــري و ابنفشف ــه در ديگ ــي ناحي ــل مرئ ــشاهده قاب  م

 )و يـا آبـي     قرمـز  شيفت(  موجهاي طول تغييرات جزيي در   .است

 و ]١٢[ذرات اندازه تغيير مثل مختلف طرق به ها قله ينمنتسب به ا  

  .امكانپذير است ] ١٣[ناخالصي تزريق يا

 در ZnS نـانوذرات  سـاخت  از پـس  پژوهـشي  كـار  اين در   

 شـيميايي، چگـونگي تغييـر      رسوبگذاري شرو به ٣-nm٥ ابعاد

هـاي طيـف      قلـه  بلوري ، اندازه و همچنين شيفت قرمز       ساختار

 مـورد  بازپخـت  دمـاي  ناشـي از افـزايش     ZnS گسيل نانوذرات 

  .گيرندمي قرار بررسي

  

  ZnS نانوبلوركهاي  سنتز-٢

ــاي    ــه ZnS نانوبلوركه ــوبگذاري روش ب ــيميايي رس ــر ش  غي

. شـود مي تهيه زير شرح به آلي محلولي لحلا از استفادهبا گرمايي

 متـانول  ليتر ميلي ١٥٠ در ZnCl2 گرم ٢/٤ حاوي آبي محلول ابتدا

 سـپس  .شـود  حل كاملا تا شده زده هم دقيقه ٣٠ مدت به و تهيه

 ٦٠ در) TG (كننـده تيوگليـسرول   ماده مهـار   ليتر ميلي٥/١ محلول

 بـه   .2ml/min نـرخ بـا  دقيقه ٣٠ مدت در و تهيه متانول ليتر ميلي

ــه محلــول ــزوده اولي ــه حاصــل محلــول و اف  دقيقــه ٩٠ مــدت ب

 در (Na2S) سولفات  سديم گرم ٤/٣ محلول سرانجام و شد زده هم

 قبلـي  محلول به دقيقه ٣٠ مدت در تدريج  به متانول ليتر ميلي ١٠٠

 تمـام . شـد همزده سريع ساعت ٤ مدت به آمده دست  به محلولو  

   وبـا  اتـاق  دمـاي  در و ازت گـاز  محـيط  در فـوق  واكنش مراحل

٤ ph= با ابتدا كه شد حاصل رنگ شيري نهايي محلول .شد انجام 

 اتـانول  بـا  بـار  ٣ سـپس  و جدا محلول از ZnS رسوب سانتريفوژ

ــتن و ــسته اس ــيكاتور در و ش ــت دس ــلا تح ــشك خ ــد خ . ش

 و بازپخــت مختلــف دمــاي در حاصــل رنــگســفيد پــودر

هـاي  انس نمونـه  فوتولومينـس  و UV-Vis طيـف  و XRD طيفهاي

  .شد تهيه مختلف

  

  بررسي و  بحث-٣

ــه يــك از حاصــل XRD طيفهــاي    ــشده بازپخــت نمون  و ن

ــه ٤ ــدهبازپخــت نمون ــاي در ش ــف دماه ــدول (مختل  در) ١ ج

 ذرات بـا   با محاسـبه انـدازه نـانو      . استشدهداده نشان) ١( شكل

  دمـاي  افـزايش  كـه  شودمي ملاحظه شرر-دباي استفاده از رابطه  
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 شده بازپخت يها نمونه نانوذرات اندازه و گاف انرژي - ۱ جدول

  مختلف دماهاي در

R(nm) gE∆  nano
gE (ev)  edge (nm)λ  

 شماره

  نمونه

۲۴۹/۲ ۴۴/۰  ۱۲/۴  ۱/۳۰۱  
 بدون

  بازيخت

۶۴۳/۲  ۵۳/۳  ۰۷/۴  ۴/۳۰۴  50 c°  

۶۷۸/۲  ۳۸/۰  ۰۶/۴  ۵/۳۰۵  100 c°  

۷۵۰/۲  ۳۶/۰  ۰۴/۴  ۶/۳۰۶  150 c°  

۷۹۰/۲  ۳۵/۰  ۰۳/۴  ۷/۳۰۷  300 c°  

  

 در nm٢/٣ حــــدود از ZnS نــــانوذرات انــــدازه بازپخــــت،

 در شدهبازپخت نمونه در nm٥/٥ حدود به نشده بازپخت نمونه

 ٧٠٠ دمـاي  در nm٦/٤٠  به نهايتا و سانتيگراد درجه ٣٠٠ دماي

  .يابدمي افزايش سانتيگراد درجه

ــاختار    ــانوذرات بلـــوري سـ ــز ZnS نـ ــاثر نيـ ــاي از متـ  دمـ

 بـا  بلوري سطوح داراي) اوليه(نشدهبازپخت نمونه. است بازپخت

 و  )٤٠٠(،  )٢٢٢(،  )٣١١(،  )٢٢٠(،  )٢٠٠ (،)١١١(ميلر   شاخصهاي

 شـدت  كـه  حـالي  در است اسفالريت مكعبي فاز به مربوط) ٣٣١(

هـاي طيـف      يابد،شـدت قلـه     مـي  كـاهش  دما افزايش با ها  قله اين

، )١٠٢(، )٠٠٢(، )١٠٠(ميلــر شاخــصهاي بــا ســطوح مربــوط بــه

 با است گوشي  شش ساختار به مربوط كه) ١١٢ ( و )١٠٣ (،)١١٠(

ــزايش ــا افـ ــزايش دمـ ــي افـ ــدمـ ــه يابـ ــاكي كـ ــر از حـ  تغييـ

 دمـاي  افـزايش  از ناشـي  گوشـي   شش به مكعبي ساختار يجيتدر

 نيمرسـاناي  نـانوذرات  ديگـر  مـشابه  نظر اين كه از  است بازپخت

  .است ]١٤[ CdS و CdTe مثل II-VI خانواده از تركيبي

 نشدهبازپخت نمونه) pl (فوتولومينسانس طيفهاي) ٢ (شكل   

ــه و ــاينمونـ ــت هـ ــدهبازپخـ ــاي در شـ    و ٣٠٠ ،١٥٠ دماهـ

 سـه  به تحريك طيفهاي. دهد مي نشان را سانتيگراد درجه ٥٠٠

 محـدود  فـرابنفش  و بـنفش  مرئـي،  ناحيـه  سه در پهن نسبتا قله

 در مختلـف  هـاي انـدازه  بـا  ذرات وجـود  از ناشـي  كـه شود    مي

  فـرابنفش  ناحيـه  در جـذب  شـدت  نـسبي  كـاهش . هاسـت  نمونه
  

  
 )، بنشده بازپخت )الف نمونه از XRD طيفهاي -۱ شكل

 ساتنيگرادرجه  د۷۰۰) ه، ۵۰۰ )د،  ۳۰۰ )، ج۱۰۰در شده بازپخت

  

 افـزايش  از حاكي هم قرمز ناحيه در جذب شدت نسبي افزايش و

  بـا  نمونه در كوچكتر ذرات چگالي كاهش و بزرگتر ذرات چگالي
  

)الف(

 )ب(

 )ج(

 )د(

 )ه(
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 بازپخت و نشده بازپخت نمونه فوتولومينسانس طيفهاي - ٢ شكل

  سانتيگراد درجه ٥٠٠ و ٣٠٠, ١٥٠ در شده

  

 خيلي قله دو به منجر طيفهاي گسيل  .است بازپخت دماي افزايش

 .اسـت  بـنفش  ناحيـه    در ديگـري  و قرمـز  ناحيـه  در يكي باريك

 قلـه  نزديكـي بيـشينه    در گـسيل  طيـف  اول قله موج طول بيشينه

 ترازهـاي  بازتركيـب  بيـانگر  كـه  اسـت  جـذب  طيف بنفش ناحيه

 و رسانش نوار نزديكي در) S(گوگرد جاهاي  به تهي  مربوط دهنده

 ).٣( شكل است، ظرفيت نوار هب مربوط گيرنده ترازهاي

ــشينه    ــه مــوج طــول بي ــوان مــي را گــسيل طيــف دوم قل  ت

 و رسـانش  نـوار  نزديكـي    در دهنـده  ترازهـاي  بين بازتركيب به

ــده ترازهــاي ــده ترازهــاينزديكــي  در گيرن ــوط پذيرن ــه مرب  ب

. كـرد  منتـسب ) ظرفيت نوار نزديكي در) (Zn (روي جاهاي  تهي

 تغييـر  سـانتيگراد  درجـه  ٣٠٠ دمـاي  تـا  بازپخـت  دماي افزايش

 گــسيل طيــف قلــه دو هــر بيــشينه مــوج طــول در محــسوسي

 نمونـه  بـراي  قلـه  هبيشين موج طول تغيير ولي است،نكرده ايجاد

  .است ملاحظه سانتيگراد قابل درجه ٥٠٠ دماي در شده بازپخت

 بازپخـت  يهـا   نمونه و اوليه نمونه UV-Vis جذبي طيفهاي  

 كــه دهــدمــي نــشان) ٤ (لشــك در مختلــف دماهــاي در شــده

) نـشده پخـت  بـاز (اوليـه  نمونـه  بـراي  جـذب  آستانه موج طول

nm به  ١/٣٠١ nmدماي در شدهپختباز نمونه به مربوط ٧/٣٠٧  
  

  

 
 در تهيجاها و وظرفيت رسانش انرژي نوارهاي نمايش - ٣ شكل

 ZnS نيمرساناي

  

  

 پختباز يها نمونه و اوليه نمونه Uv-Vis جذبي طيفهاي -٤ شكل

  مختلف دماهاي در شده

  

 قرمـز  شيفت يك بيانگر كه يابدمي افزايش سانتيگراد درجه٣٠٠

  .است nm٦/٦ حدود

 كـه بـا اسـتفاده از طـول مـوج            باندگپ مقادير   )١ (در جدول    

آستانه جذب و از رابطه      
1240nanoE (ev)

(nm)g max
=
λ

همچنين   و 

 ابطـه كايانومـا   ذرات را كه بـا اسـتفاده از ر        اندازه تقريبي شعاع نانو   

]١٥[ 
2 2nano bulkE E Eg g 2g 2MR

π
∆ = − =

 
شدند محاسبه شد داده  

 كه در اينجا  
g

nanoE نانوذره،   باندگپ bulk
gE ماده حجيم،   باندگپ 

 بـا  برابر جرم موثر اكسيتون     M شعاع نانوذره و     Rثابت پلانك،    

e h

1 1 1
M M M

= +
 

eMاست كه   
 

موثر جرم Mhموثر الكترون،   جرم
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٨٩  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  .]١٦[ است جرم سكون الكترون 0mحفره و 

  

  گيري  نتيجه-٤

 ٥/٣-nm٥ ابعاد در شيميايي رسوب روش به ZnS نانوذرات   

 تحت متانول حلال در) TG(تيوگليسرول مهاركننده از استفاده با

 ،١٥٠ ،١٠٠ ،٥٠دماهـاي  در حاصل نمونه. شد تهيه ازت فراتمس

 دقيقـه  ٣٠ مـدت  به هركدام سانتيگراد درجه ٧٠٠ و ٥٠٠ ،٣٠٠

 هـاي نمونـه   XRD طيـف  بررسـي . گرفـت  قرار بازپخت تحت

 سـاختار  بازپخـت  دمـاي  افـزايش  بـا  كـه  دهدمي نشان مختلف

 كنـد  مـي  تغييـر  گوشـي   شـش  بـه  مكعبـي  از تـدريج  بـه  بلوري

 در و مكعبـي  كـاملا  سـاختار  داراي اوليـه  يها  نمونه كه  طوري  به

 حـاكي  كه است گوشي  شش ساختار سانتيگراد درجه ٧٠٠ دماي

 .نانوساختارهاسـت  از گـروه  ايـن  مكعبـي  سـاختار  ناپايداري از

ــه از حاصــل UV-Vis جــذبي طيــف ــانگر هــانمون ــزايش بي  اف

 افـزايش  بـا ) بانـدگپ  كاهش با متناظر( جذب آستانه موج طول

 هـم  نـانوذرات  انـدازه  محاسـبه . هاسـت نمونـه  بازپخـت  مـاي د

 كايانومـا  رابطه از استفاده با هم و شرر-دباي رابطه از استفاده با

 بازپخـت  دمـاي  افـزايش  با نانوبلورها اندازه كاهش مويد هردو

 فوتولومينسانس جذب و گسيل يهاطيف بررسي. هستند هانمونه

 شـيفت  بيـانگر  لـف مخت دماهـاي  در شـده  بازپخـت  هاينمونه

 افـزايش  بـا  فـرابنفش  و مرئـي  ناحيـه  در گـسيل  هـاي قله قرمز

 است بازپخت دماي
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