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زمـان هيـدروترمال بـر روي     تـأثير هاي استات روي و تيوريـا بـه روش هيـدروترمال تهيـه شـده و       سولفيد روي از پيش ماده نانوذراتدر اين مقاله،     چكيده

و ) XRD(هـا بـه ترتيـب توسـط پـراش اشـعه ايكـس         ت و كلوخهساختار فازهاي سنتز شده و مورفولوژي ذرا. ها بررسي شده است مورفولوژي ذرات و كلوخه

. هـاي سـنتز شـده اسـت     زياد زمان هيدروترمال بـر انـدازه ذرات و كلوخـه    تأثيرنتايج حاصل، نشانگر . بررسي شده است) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

  .استها نيز مورد تحليل قرار گرفته  همچنين در اين مقاله مكانيزم رشد و شكل كلوخه
  

 .سولفيدي، سولفيد روي، هيدروترمال، آگلومراسيون نانوذراتكلمات كليدي    
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An investigation about the effects of synthesis period on particles 
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Abstract    In this paper Zinc Sulfides nanoparticles were synthesized via hydrothermal method and the effects of 

hydrothermal period on the obtained nanoparticles and aggregates morphologies were studied. XRD analyses were carried 

out for investigation about structure and also for investigation about its morphologies and growth SEM analyses were 

carried out. The results show that the synthesis period influence on the particles size and also the morphologies of the 

aggregates. Moreover, in this paper the mechanisms of the nanoparticles and aggregates growth and reformation of the 

aggregates were studied carefully. 
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  مقدمه -1
  

رسانا به علت اثرات كوانتومي  امروزه نانوذرات نيمه

شان داراي خواص ويژه و متفاوتي در  ناشي از ابعاد كوچك

شدن ذرات و  كوچك. مقايسه با ذرات بالك خود هستند

افزايش سطح باعث تغيير خواص فيزيكي و شيميايي اين مواد 

وت و متفا... كه خواص الكتريكي، نوري و  طوري هشود ب مي

سنتز  نانوذراتكنترل اندازه . ]1[دهند  اي از خود نشان مي ويژه

تر  شده و كاهش اندازه ذرات بر افزايش گاف انرژي و بهينه

اين امر . است مؤثرشدن خواص فيزيكي و شيميايي بسيار 

كامل در مشاهدات عملي و محاسبات نظري اثبات  صورت به

  هادي با اندازه نيمه نانوذراتاين توليد  بنابر. ]2[شده است 

هاي تحقيقاتي  ترين زمينه كنترل شده و كوچك يكي از مهم

  .امروز دنيا است

ZnS رساناهاي گروه  يكي از نيمهII-VI  با گاف انرژي

اين . است) الكترون ولت 7/3در حالت بالك در حدود (وسيع 

رسانا در نتيجه اين گاف انرژي وسيع، ساتع كننده خوبي  نيمه

اين ماده . ]3[آيد  نور آبي و بنفش به حساب مي در ناحيه

هاي خورشيدي،  ، سلولكاربردهاي گوناگوني در فوتوالكتريك

تواند  اين ماده مي. دارد... زيست و هاي محيط  تصفيه آلاينده

در فرآيندهاي فوتوكاتاليستي  TiO2جايگزين مناسبي براي 

به  ZnSهاي  دهند كه نانو كريستال مطالعات نشان مي. باشد

و پتانسيل كاهنده  ها حفره – علت تشكيل سريع جفت الكترون

ها در حالت برانگيخته براي كاربرد به  منفي بسيار بالاي الكترون

  .]4[بسيار مناسب هستند ت عنوان فوتوكاتاليس

وجود دارد  ZnSهاي مختلفي براي سنتز نانوذرات  روش

شيميايي هاي سل ژل، سنتز  توان به روش جمله مي كه از آن

اشاره كرد  ...و فراصوتي، هيدروترمال، واكنش حالت جامد 

]9-5[ .  

روش هيدروترمال به علت سادگي فرآيند و دماي نسبتا 

. هاي سنتز اين ماده است ترين روش پايين يكي از مناسب

كلي به هر نوع واكنش هتروژن در حضور حلال آبي  صورت به

شارهاي بالا، در بالاي دماي بحراني و در نتيجه در ف

از ديدگاهي ديگر، . ]10[ شود هيدروترمال اطلاق مي

هاي انجام شده در حلال آبي در  هيدروترمال به واكنش

آتمسفر  1فشارهايي بالاي فشار  و C°100دماهايي بالاي 

 مؤثرمتغيرهاي بسياري در اين فرآيند . ]11[شود  اطلاق مي

  : توان به ميكه از آن جمله د هستن

آب يون زدايي شده و  ،شامل آب مقطر: نوع آب) الف

  .بررسي سختي آب در مقياس صنعتي است

ازه  تغييرات زمان بر ميزان رشد و در نتيجه اند: زمان) ب

  .گذارد نهايي ماده اثر مي

يوني  كه به دو گروه اصلي يوني و غير: سورفكتانت) ج

سطحي بين  شود و عمده نقش آن كاهش كشش تقسيم مي

  .ها و محلول است ماده

زني و  دماي بالا باعث تغيير در سرعت جوانه: دما) د

  .شود ميرشد ماده 

بر اساس نوع اسيدي يا بازي بودن : محلول pH) ه

  .گذارد عمدتا بر روي روند آزمايش اثر مي

ها و همچنين ايجاد شرايط  با تغيير واكنش: پيش ماده) و

 گذارد اميكي بر فرايند سنتز اثر ميمتفاوت سينتيكي و ترمودين

]12[.  

  

به روش هيدروترمال در  ZnS نانوذراتدر مقاله حاضر 

هاي استات  ماده درجه سانتيگراد با استفاده از پيش 170دماي 

سنتز شده و اثر متغير  [CSN2H4]و تيوريا  [Zn(AC)2]روي 

  .سولفيد روي بررسي شده است زمان روي فرآيند هيدروترمال
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  شيانجام آزما ةنحو -2

  

  مواد اوليه - 1- 2
  

و تيوريا    [Zn(AC)2]روي  در اين آزمايش از استات

[CSN2H4]  استفاده شده ) حصول مرك آلمانم(با خلوص بالا

  .است

  

  روش سنتز - 2- 2
  

و استات ) M 5/0و  ml 50(ابتدا دو محلول آبي تيوريا 

 صورت بهمحلول تيوريا . تهيه شدند) M 25/0و  ml 50( يرو

قطره قطره به محلول استات روي كه شديدا در حال هم 

دقيقه  15خوردن توسط همزن مغناطيسي بود طي مدت زمان 

هايي با  سپس محلول شفاف حاصل، درون اتوكلاو. افزوده شد

. درصد حجمي ريخته شد 70تا حدود  )PTFE( يآسترتفلون

نمونه ( 5درجه سانتيگراد به مدت  170اين اتوكلاوها در دماي 

ساعت نگهداري شدند و   ) 3نمونه ( 25و ) 2نمونه ( 15 ,)1

. طبيعي تا دماي محيط خنك شدند صورت بهپس از اتمام سنتز 

پس از اتمام اين مراحل، مواد مورد نظر، فيلتر شده و چندين 

بار توسط آب مقطر و متانول خالص جهت حذف 

تست  براي اطمينان AgNO3هاشسته شده و با معرف  ناخالصي

درجه  50ساعت در دماي  24ها به مدت  سپس نمونه. شد

  .سانتيگراد خشك شدند

  

  هاي آناليز دستگاه - 3- 2
  

ذرات از ميكروسكوپ   براي بررسي مورفولوژي

استفاده شده  Philips XL30مدل  (SEM) يالكتروني روبش

براي  Able v3.6همچنين از نرم افزار آناليزگر تصويري . است

گيري اندازه آنها استفاده  اندازه ذرات و اندازه بررسي توزيع 

در عين حال براي بررسي ساختار مواد سنتز شده، . شده است

 Siemens D-5000مدل  (XRD)از تكنيك پراش اشعه ايكس 

  .استفاده شده است) λ= 154178/0نانومتر ( Cu-Kαبا 
  

  

  بحثو  جينتا -3

  

  ها نمونه XRDنتايج  - 1- 3
  

ها را نشان  نمونه) X )XRDاش اشعه ، نمودار پر1شكل 

مي باشد   ها نمونهدر  ZnS اين نمودار نشانگر حضور. دهد مي

ميانگين . شود و پيك مربوط به هيچ فاز ديگري در آن ديده نمي

ها توسط رابطه دباي شرر در پهناي نصف  اندازه كريستاليت

  :است  طبق رابطه زير محاسبه شده) FWHM(پيك ماكزيمم 

D=kλ/βcosθ   )1(رابطه    

هـا در   معرف اندازه ميـانگين كريسـتاليت   Dكه در رابطه فوق، 

بـراي ذرات  (ثابت شـكل   k، جهت عمود بر تابش پرتو ايكس

طول موج اشـعه ايكـس تابشـي     λ، ) 9/0كروي تقريبا برابر با 

پهنــاي پيــك در نصــف ارتفــاع  βو ) λ= 0,154178نــانومتر (

  .]13[ است)) 111(ت صفحا(شدت ماكزيمم 

  

  
  

هاي سنتز شده به روش هيدروترمال در دماي  نمونه  XRDفطي .1شكل 

  .ساعت 25) 3ساعت و  15) 2ساعت،  5) 1درجه سانتيگراد به مدت  170
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ها كه  نمودار تغييرات اندازه متوسط كريستاليت نمونه

نشان  2است، در شكل  توسط رابطه دباي شرر محاسبه شده

با توجه به اين شكل، سرعت رشد . ستداده شده ا

ساعت بسيار بيشتر از  15تا  5ها در محدوده زماني  كريستاليت

  .ساعت هيدروترمال است 25تا  15محدوده زماني 

  

 
  

 5به مدت هاي سنتز شده  هاي نمونه اندازه متوسط كريستاليت. 2شكل 

  .ساعت 25ساعت و  15ساعت، 

  

سط رابطه ويليامسون ها تو هاي داخلي نمونه ميكروكرنش

  :زير محاسبه شده است صورت بههال 
Bcosθ=Kλ/D+(ε)sinθ  )2(  

پهناي پيك در نصف شدت  Bكه در رابطه فوق، 

طول  λها،  اندازه متوسط كريستاليت Dثابت شرر،  Kماكزيمم، 

زاويه براگ  θميكرو تنش داخلي و  εتابشي،  Xموج اشعه 

  . است

، مقدار كرنش Bcosθحسب بر  sinθ(ε)  با رسم مقادير

از شيب خط برازش مقادير هر صفحه  توان ميداخلي شبكه را 

  . ]14[آورد  دست به

با محاسبه تنش شبكه كريستالي توسط رابطه ويليامسون 

طوركه انتظار  نشان داده شده است، همان 3هال كه در شكل 

. يابد رفت با افزايش زمان واكنش، كرنش شبكه كاهش مي مي

ساعت بسيار شديد بوده و سرعت  15به  5ش از اين كاه

  .يابد ساعت كاهش مي 25به  15تغييرات آن از 

  

 
  

ها بر اساس رابطه ويليامسون  محاسبه ميكروكرنش داخلي نمونه .3شكل 

  .هال

 

  ها نمونه SEMنتايج  - 2- 3
  

. دهد ها را نشان مي نمونه SEM، تصاوير 4شكل 

از  ها نمونهتوان ديد تمامي  ياز نتايج اين تصاوير م طوركه همان

اين . اند هاي كروي شكل با ابعاد ميكروني تشكيل شده كلوخه

ها خود از ذرات ريزتري در مقياس نانومتري تشكيل  كلوخه

  .اند شده

و براي   5ها در شكل  توزيع اندازه ذرات اين كلوخه

  .دنشان داده ش 6آنها در شكل   نانوذرات تشكيل دهنده

  

  آمده دست بهنتايج  تحليل - 3- 3
  

هاي توزيع اندازه ذرات نشان داده  بر اساس هيستوگرام

، تغييرات توزيع SEMو همچنين تصاوير  6شده در شكل 

 نسبت به مواد رايج ديگر سنتز شده به روش ZnSاندازه ذرات 

بر اساس مشاهدات تجربي، در بدو اختلاط دو پيش ماده، هيچ 

علت ذات ترموديناميكي و و  اين امر به. دهد واكنشي رخ نمي
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سينيتيكي واكنش است كه در دماي محيط، انرژي لازم براي 

واكنش بين تيوريا و استات روي حل شده در آب وجود ندارد 

و براي انجام اين واكنش نيازمند افزايش دما به عنوان عامل 

در فشار جو  افزايش دما. براي شروع واكنش هستيم محركه

ميسر است كه دماي شروع  ºC 100براي آب فقط تا دماي 

در نتيجه براي ايجاد شرايط دمايي . واكنش، بالاتر از آن است

مناسب براي شروع اين واكنش در حلال آبي لازم است كه 

دماي آب به بالاي دماي بحراني آن برسد و در واقع براي نيل 

  .كنيم ستفاده ميبه اين هدف از فرآيند هيدروترمال ا

  

  
  

، 1هاي نمونه  كلوخه) ، ب1نانوذرات نمونه ) الف SEMتصاوير  .4شكل 

) ز ،3نانوذرات نمونه ) ، و2هاي نمونه  كلوخه) د ،2نانوذرات نمونه ) ج

  .3هاي نمونه  كلوخه

  

در فرآيند هيدروترمال، در دماي معيني كه شرايط واكنشي 

تشكيل  ZnSهاي  جوانه تامين شود،) سينيتيكي- ترموديناميكي(

ها كه از طريق واكنش شيميايي تشكيل  اين جوانه. شوند مي

 دهند اند، با تجمع در كنار يكديگر، ذرات را تشكيل مي شده

]15[.  

  

  
  

 .لها با تغيير زمان هيدروترما تغييرات توزيع اندازه كلوخه. 5شكل 

  

 
 

 .هيدروترمال تغييرات توزيع اندازه نانوذرات با تغيير زمان. 6شكل 
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در اين مرحله از سنتز، نانوذرات فقط از طريق واكنش 

  .شوند شيميايي با عامل محرك حرارتي تشكيل مي

در  نانوذرات،  ميزان حلاليت )آب(با افزايش دماي حلال 

در نتيجه پس از تكميل واكنش،  مقداري . يابد آب افزايش مي

ما اين ميزان كه با افزايش د شود مياز سولفيد روي در آب حل 

پس از رسيدن به دماي تعادلي  نهايتاً. شود به تدريج بيشتر مي

، مقدار ماده حل شده بعد از يك زمان معين C°170يعني 

در . رسد يابد كه محلول به حالت اشباع مي بقدري افزايش مي

اين شرايط بين ماده حل شده و ذرات باقي مانده تعادل فيزيكي 

سرعت انحلال و تبلور با هم برابر  شود، بطوري كه برقرار مي

بخش اعظم رشد در حالت هيدروترمال در واقع در . شود مي

  . ]12[ اثر ايجاد اين شرايط است

هايي كه در مراحل  اندازه كريستاليت 2با توجه به شكل 

 3و  2هاي  اند، بسيار كمتر از نمونه واكنش ايجاد شده ةاولي

اي  ميزان كرنش شبكه 3در عين حال با توجه به شكل . است

بر . ساعت است 25و  15ساعت اوليه بسيار بيشتر از  5در 

بيان  طوركه هماناساس مطالعات تجربي قبلي، دماي واكنش 

بايستي به اين . ] 16[شد كمتر از دماي تعادلي آزمايش است 

نكته هم توجه كرد كه مواد توليد شده از طريق واكنش 

ها و عيوب  راي نابجاييشيميايي در صورت آنيل نشدن، دا

ها  اي بيشتري نسبت به مواد توليد شده با ساير روش شبكه

در نتيجه ماده از لحاظ ترموديناميكي حالت شبه پايدار . هستند

براي حذف اين شرايط و آزادسازي اعوجاج شبكه در . دارد

رشد بر روي ذرات  جاي بهتبلور مجدد از حالت اشباع، ذرات 

هتروژن با عيوب  صورت بههاي جديد  هجوان صورت بهقبلي، 

شبكه كمتر و متناسب با شرايط محيطي از لحاظ دما و فشار 

در شكل  طوركه همان. شوند سنتز روي ذرات قبلي تشكيل مي

نشان داده شده است، ماده از لحاظ ابعادي كوچكتر شده ولي  6

اي كمتري خواهد  هاي بزرگتر و عيوب شبكه داراي كريستاليت

  .بود

زني و رشد در اثر انحلال ذرات پر عيب  ن فرآيند جوانهاي

قبلي تا زماني كه ذرات به صورت كامل به ذرات جديد تبديل 

با افزايش زمان، ذرات جديد كه در تعادل . يابد شوند، ادامه مي

فيزيكي با محلول اشباع هستند، در تبلور مجدد باعث رشد 

 25ر نتيجه پس از د عيب جديد شده وو كم هاي پايدار جوانه

. دهد رخ مي) ساعت 15نسبت به نمونه (ساعت سنتز، رشد 

داراي عيوب  ساعت طبيعتاً 25ذرات رشد يافته پس از 

هستند، ولي  2و اندازه بزرگتري نسبت به نمونه  اي كمتر شبكه

كمتر  1با اين تفاوت كه سرعت اين تغييرات نسبت به نمونه 

شرايط ساختاري به حالت  نزديك بودنيد ؤم اين امر. است

ساعت  25ساعت و  15حالت  تعادلي در شرايط محيطي در

ها و ذرات و  از طرفي اين رشد كم در ابعاد كريستاليت. است

همچنين ميزان كم كاهش تنش شبكه، نشان دهنده اعمال 

شرايط هيدروترمال در رشد با كنترل شرايط واكنش و رشد 

   .توسط انحلال و تبلور مجدد است

 
  

 .سولفيد روي حين هيدروترمال نانوذراتهاي  تبديلات كلوخه .7شكل 

  

ها تحت شرايط هيدروترمال، قبل از  ذرات و كلوخه

هاي همرفت آزاد در  رسيدن به حالت تعادل در اثر حركت

مراحل اوليه و  پس از رسيدن به حالت تعادل به دليل گراديان 

در . ]12 [ت هستنددمايي و حركات براوني دائما در حال حرك

ها به يكديگر، به علت ايجاد نيروي  صورت برخورد كلوخه

جاذبه بين آنها، بهم مي چسبند و در اثر تمايل به كاهش انرژي 

پس از اتصال . شود سطحي، بتدريج فصل مشترك آنها بيشتر مي

هاي كوچك به يكديگر، به دليل بالا بودن عدد  كلوخه

و  زني جوانهها،  كلوخه همسايگي در نقاط و فصول مشترك
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تبلور ذرات در اين مناطق كه از لحاظ انرژي پايدارترند، انجام 

ها به مرور  در نتيجه نقاط برخوردي و مرزهاي كلوخه. شود مي

ها به  زمان پر شده و در نهايت توده حاصل از برخورد كلوخه

شكل كروي كه داراي كمترين نسبت سطح به حجم است، 

ها  نتيجه به مرور زمان اين كلوخهدر . شود تبديل مي

. كنند رشد مي) نشان داده شده است 5در شكل  طوركه همان(

  .دهد روند اين تغييرات را به خوبي نشان مي 7شكل 

  

  نتيجه گيري -4
  

با موفقيت به روش هيدروترمال در دماي  ZnS نانوذرات

ºC 170 هاي تيوريـا و اسـتات روي سـنتز شـدند     ماده از پيش .

هاي پـراش اشـعه ايكـس     رفت، بررسي نه كه انتظار ميهمانگو

 ،نشان داد كه بـا افـزايش زمـان هيـدروترمال در دمـاي ثابـت      

هاي موجود در شـبكه   يافته و ميكروتنشكريستلي شدن افزايش

 15ساعت بـه   5افزايش زمان هيدروترمال از  با .يابد كاهش مي

كـاهش   ترنانوم 38 به 63متوسط ذرات از  ةساعت، انداز 25و 

تـوان   نانومتر افزايش يافـت كـه آن را مـي     43يافته و سپس تا 

زني ثانويه در دماي بالاتر از دماي رسوب  توسط مكانيزم جوانه

هـا در شـرايط تعـادلي توجيـه      اوليه ذرات و سپس رشد جوانه

  .كرد
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