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سنتز  سولفید رویهای رفعالیت فوتوکاتالیستی نانوساختا دهی بر ر حرارتیاثتبررسی 

 رسوبی هم شده به روش

 و رامین یوسفی *حسنعلی عظیمی
 گروه فیزیک، واحد مسجدسلیمان ، دانشگاه آزاد اسلامی، مسجدسلیمان، ایران

 19/04/00تاريخ پذيرش:           20/03/00تاريخ تصحيح:              08/11/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

دهی از سنتز و حرارت ن سنتز شدند. پسیسیستئ-ال رسوبی با استفاده از اسید آمینهی همبه روش ساده، سبز و مقرون به صرفه سولفیدروی نانوساختارهای

سنجی تبدیل فوریه مادون ، طیف(XRD)پراش پرتو ایکس الگویهای شناسایی مختلفی مانند، های بدست آمده توسط دستگاهنانوساختارها، نمونه

مورد مطالعه قرار  (UV)طیف جذبی فرابنفش و   (EDX)اش انرژی پرتو ایکس پر الگوی، (SEM)، میکروسکوپ الکترونی روبشی  (FTIR)قرمز

نشان  طیف جذبی فرابنفشنتایج  اند.شده گوشی سنتزشش با ساختار سولفیدروی ساختارهاینشان داد که نانو FTIRو  XRDاز  نتایج حاصل گرفتند.

نانوساختارهای تهیه شده، برای بررسی فعالیت  شود.ی نانوساختارها بزرگتر میکوچکتر و اندازه هانمونه گاف انرژی ،دهیی حرارتداد که با افزایش دما

 . ی فوتوکاتالیستی نانوساختارها کاهش یافته استکه با افزایش دما، بازده مشاهده شدفوتوکاتالیستی استفاده شدند. 

 . یفوتوکاتالیستفعالیت ن، یسیستئ-ال آمینه رسوبی، اسیدروش هم ،سولفیدروی نانوساختارهای کلیدی: کلمات

 قدمه م-1

 ترینناکرو خطهای رنگی در اکوسیستم به عنوان مضرترین آلاینده تولیدسازی به عنوان منبع اصلی صنایع نساجی و چرم

های زیست عمده نگرانی. در چند دهه گذشته، پساب فاضلاب حاصل از رنگ و صنایع نساجی اندشناخته شده های آلیآلاینده

بنابراین استفاده از روشی ساده و مقرون  تر باشند.شود آنها به طور بالقوه مضرتر و سمیمحیطی را بیشتر کرده است که باعث می

-1[های محققان در جهان استها از آب، یکی از دغدغهحذف این آلایندهبرای استفاده از آنها و  نانوساختارها سنتزبه صرفه برای 

3[. 
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مورد استفاده قرار  از آب هاحذف این آلایندهی فوتوکاتالیست برای تواند به عنوان مادهرسانا که مییکی از این نانوساختارهای نیمه

شش به دلیل داشتن گاف انرژی -گروه دو رساناهای ترکیبیبه عنوان نیمه سولفیدروینانوساختارهای باشد. می سولفیدرویبگیرد، 

تولید فوتون در پی فرآیند باز ترکیب  ای،تودهبوهر کوچک در دمای اتاق و در حالت  اکسیتون شعاع و (eV68/3پهن ) ،مستقیم

برای رسانندگی الکتریکی، نوری و بالایی  کاربرد دارای پتانسیل و الکتریکی منحصر به فرد، خواص نوری ،حفره-جفت الکترون

چگالی برخورد فوتونهای فرودی با نانو در طول فرآیندهای نوری و فوتوکاتالیستی،  .]5-4[باشندمی خواص فوتوکاتالیستی

یابد و در نهایت باعث افزایش انتقال الکترونها از باند ظرفیت به باند رسانش و افزایش می سولفیدروی رسانایساختارهای نیمه

در . رسانا در یک دستگاه اپتوالکترونیک استب یک نیمهشود که این اساس عملکرد خوحفره تولیدی می-افزایش جفت الکترون

فعالیت  سولفیدرویرسانای حفره، نانوساختارهای نیمه-و تولید جفت الکترونخورشید به این نانوساختارها  ، در اثر تابش نورواقع

 .]10-6[دهندفوتوکاتالیستی خوبی از خود نشان می

، ]12[روش هیدروترمال، ]11[ژل-های شیمیایی مختلفی مانند سلاز روش سولفیدروی رسانایرای رشد نانوساختارهای نیمهب

رسوبی شیمیایی، شود. اما در روش همو غیره استفاده می ]15[رسوبیروش هم، ]14[روش تبخیر حرارتی  ، ]13[روش سولووترمال

  همان سنتز نانوساختارها ،توان به هدف نهاییدر روش رشد، می علاوه بر ساده و ارزان بودن، به علت داشتن پارامترهای قابل کنترل

د و نرسوبی در دمای اتاق سنتز شوبه روش هم سولفیدرویدر این تحقیق هدف این است که نانوساختارهای بنابراین . ]15[رسید

  د. ن، بازده فوتوکاتالیستی و نوری آنها بررسی شوها در چند دمای مختلفبا حرارتی نمونه

  روش تجربی -2

 مواد شيميايي مورد استفاده -2-1

 سیستئین-اسید آمینه الو   )NaOH (هیدرواکسید سدیم ،)S2Na( سولفیدسدیم ، )O2H.62)3Zn(NO(شش آبه نیتراتروی از

 .ه استشداستفاده  و آب مقطر برای سنتز نانوساختارها هستند شرکت سیگما آلدریچاز  که همگی

 هادستگاه -2-2

XRD ه با دستگا هانمونهPhilips-Xpert تابش 5406/1طول موج تحریک ، آند مسی با( انگسترومCuK )ولتاژ  باKev40  و

 2000Perkin Elmer آمریکا مدل Brukerشرکت توسط دستگاه  (FTIR)طیف تبدیل فوریه مادون قرمز ، mA40جریان 

System Series Spectrophotometer به روش KBr، با استفاده از دستگاه  طیف جذبیUV-Visible 25 مدلLambola  ساخت

 انجام شد. Zeissساخت شرکت  Sigmaمدل  FESEMها توسط دستگاه نمونه EDXآمریکا و   Perkin Elmerشرکت 
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  رويروش تهيه نانوساختارهاي سولفيد -2-3

 نیتراترویمول از  01/0 رسوبی شیمیایی استفاده شد. ابتدا مقداراز روش هم سولفیدروی نانوساختارهای برای رشد

)O2H.62)3Zn(NO(  درcc50 سولفید سدیممول  015/0 و آب مقطر)S2Na(  درcc50  جداگانه بوسیله  در دو بشرآب مقطر

ل شیری اضافه شد که نتیجه آن یک محلو نیتراترویبه محلول  سولفیدسدیم محلول سپس .یک همزن مغناطیسی حل شد

گرم  01/0 و  (NaOH)هیدرواکسیدسدیمول م 01/0مقدار ، 11تا  8بین  pHبرای تنظیم بعد ی بدست آمد. در مرحله رنگ

آب مقطر  cc50، در آنها ابعاد کنترل و ذرات چسبیدن بهم از جلوگیری برایو را به عنوان سورفکتانت  سیستئین-اسید آمینه ال

رسوبی در روش هم ساعت به محلول شیری رنگ اضافه شد. 4بوسیله یک همزن مغناطیسی حل شد و سپس قطره قطره در مدت 

در اینجا در محلول نهایی یک واکنش  .کندرسوب می رود، مادهشیمیایی زمانی که غلظت ترکیب از حلالیت آن فراتر می

 است:زیر  گیرد که به صورتد صورت میسولفیرویو  نیتراترویجانشینی دوگانه ساده بین 

Zn(NO3)2.6H2O+Na2S   ZnS+2NaNO3                                                                      )1(     

در محیط آبی محلول نیترات سدیمکند. کم محلول است و تقریبا به محض تولید در محلول، رسوب می سولفیدرویدر اینجا 

ها تنها نقش همراه یا ناظر را دارند و خود در واکنش شرکت وجود دارد. این یون +Naو  -3NOهای مجزای است و به صورت یون

صاف شد و حدود دوازده بار با آب مقطر شستشو داده شد.  Whatman 40 کنند. آنگاه محلول بدست آمده با کاغذ صافینمی

پودر بدست آمده در سه بوته آلومینا در  آنگاهساعت در دمای اتاق نگه داشته شد تا پودر کاملا خشک شود.  24سپس مدت 

از ترکیبی آرگون/ دهی گای قرار داده شد. در هنگام حرارتدرجه سانتیگراد، در درون کوره استوانه 600 و 500،  400دماهای

شد و طرف دیگر لوله )به نسبت نود درصد آرگون و ده درصد هیدروژن(، از یک طرف وارد لوله کوره می )2Ar/H (هیدروژن 

 800. در مدت یک ساعت دمای مرکز کوره به تا از ترکیب مواد با اکسیژن محیط جلوگیری شود کوره به پمپ خلاء متصل بود

نگه داشته شد. سپس با خاموش  Torr 10درجه سانتیگراد و در فشار 800مدت یک ساعت در دمای درجه سانتیگراد رسید و 

ها در فواصل ها با قرار دادن نمونهها از داخل کوره برداشته شد. البته دمای نمونهشدن کوره و سرد شدن تا دمای اتاق، نمونه

به دلیل داشتن نوسان و  دهی شونددر یک شرایط یکسان حرارتها که تمام نمونه برای اینمشخصی از مرکز کوره تنظیم شد. 

درجه سلسیوس گرفته  800دمای مرکز کوره  نقاط دورتر از مرکز، کمتر بودن مقدار این نوسان در  و زیاد دما در مرکز کوره

درجه  600و  درجه سانتیگراد  500د، درجه سانتیگرا 400مرکز کوره که دارای دمای ها را در فواصل مشخصی که از نمونه .شد

 بود، قرار داده شد. سانتیگراد
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 نتایج و بحث-3

     (XRD)نتايج آناليز پراش پرتو ايکس -3-1

ها الگوی پراش از نمونه سولفیدروینانوساختارهای در ها حضور ناخالصیو  شناسایی فاز ،برای مطالعه و بررسی کیفیت ساختار

-حرارتدهی )نمودار الف(، قبل از حرارتسولفید روی الگوی پراش اشعه ایکس نانوساختارهای 1در شکل. شداشعه ایکس گرفته 

را  د( درجه سانتیگراد )نمودار 600درجه سانتیگراد )نمودار ج( و  500درجه سانتیگراد )نمودار ب(،  400در دمایدهی شده 

 (JCPDS-Card36-1450) با کارت استانداردسولفید روی نانوساختارهای شاهده شد که الگوی پراش اشعه ایکسم دهد.نشان می

پهن در اطراف قله  سهبا کارت استاندارد،  سولفیدرویالگوی پراش نانوساختارهای  با مقایسه. ]17و16 [همخوانی دارند کاملاا 

شود. حضور این مشاهده می (112( و )110( ، )002درجه مطابق با صفحات ) 50/56درجه و  84/48درجه،  38/28زاویه 

های از طرفی دیگر با مقایسه نمونهاست. گوشی( )ششهای پهن نشان دهنده رفتار نانوکریستالی ذرات با ساختار هگزاگونال قله

-شش ساختار نیز دارایدهی شده حرارت سولفیدرویساختارهای که نانو شودمی دهی شده با کارت استاندارد مشاهدهحرارت

دهی مشاهده ها بعد از حرارتدهی با الگوی پراش نمونهاز طرفی با مقایسه الگوی پراش نمونه قبل از حرارت .ندهست گوشی

ها که در قبل از قلهدهی، تعدادی از دهی افزایش یافته است، طوری که بعد از حرارتها بعد از حرارتقلهشود که شدت می

، باریک شدن هاقلهافزایش شدت دهی سبب شود که حرارتبنابراین مشاهده مید. نشوشوند، ظاهر میدهی دیده نمیحرارت

شرر  توان نتیجه گرفت که بر اساس رابطهاز اینرو می. شوندهای کوچک مربوط به فاز خالص میقلهو ظاهر شدن  هاقلهپهنای 

 ی میانگین ایناندازه 1ر جدولد ].19و18[افزایش پیدا کرده است ،ی بلورکهای محصولات بدست آمده با افزایش دمااندازه

 حقیقت بزرگتر شده است. در هابلورک یشود با افزایش دما، اندازهها بر اساس رابطه شرر لیست شده است. مشاهده میبلورک

پایین یابد. این نشان دهنده این است که در دمای می کاهش آنها تر و شدتپهن پیکها شود، کوچکتر بلورکها یاندازه چه هر

دهی اند. البته ناگفته نماند بر اساس آزمایشات انجام شده، این نتیجه گرفته شد که حرارتسنتز شده سولفیدروی نانوذرات خالص

  شود.می ساختارهارسوبی، سبب پایین آمدن کیفیت نانودر روش هم

 دهیبعد از حرارتقبل و  سولفیدروی وساختارهایها برای نانبلورک ی میانگین:اندازه -1 جدول
  FWHM(degree) درجه 38/28 درجه 84/48 درجه 50/56 (nm)میانگین اندازه ریزبلورکها

 ZnS دهی()بدون حرارت 3580/0 3817/0 3949/0 74/45

43/48 3742/0 3604/0 3182/0 )400( CZnS 

85/51 3482/0 3367/0 3034/0 ZnS )500( C  

64/56 3186/0 3082/0 2895/0 ZnS )600( C  
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 500درجه سانتیگراد، ج(  400دهی شده در سه دمای، ب(دهی، حرارت، الف( قبل از حرارتسولفیدروی انوساختارهاین XRDالگوی پراش -1 شکل
 درجه سانتیگراد. 600درجه سانتیگراد و د( 

 (FTIR)تبديل فوريه مادون قرمزنتايج طيف  -3-2

ها طیف از نمونه سنتز شده، سولفیدرویهای نمونه هایمولکول های عاملی و پیوندهای موجود درنوع گروه به منظور تعیین

در دماهای  cm005-0004-1در گستره  سولفیدرویاز نانوساختارهای  FTIRطیف  2 تبدیل فوریه مادون قرمز گرفته شد. شکل

 عددها در تمام نمودارها وجود دارند و تنها با افزایش دما قلهمشاهده کرد که تمام  2 توان از شکلمی دهد.نشان میرا  مختلف

شود . از مقایسه این نمودارها با نمودارهای استاندارد، مشاهده میشوندجابجا میتر موج بالاتر یا پایین عددها به سمت قلهموج 

مربوط به  2Eمد با  قلهاست. از طرفی این  ZnSفاز گیری مربوط به نوسانات کششی و شکل cm455-1 مشاهده شده در قلهکه 

cm-مشاهده شده در  قله. ]1[مطابقت دارند XRD با نتایج بدست آمده از طیف که کاملاا  باشدمی ZnS گوشی ساختار شش

های مشاهده . قله]20[ شودکه در تمام نمودارها دیده می است H-C خمشی مدهایو  OHخمشی مدهای مربوط به  11462

های آب جذب شده و نوسانات کششی تواند به طور صریح ناشی از نوسانات خمشی مولکولمی cm3233-1و  cm1624-1شده در 

 C=O و مدهای کششی -2CH های جذب شده آب و ارتعاشات کششیاز مولکول H-O-Hهای هیدروکسیل و یا نوار خمشی گروه

 با ساختار سولفیدروینتیجه گرفته شد که نانوترکیبات سولفید روینانوساختارهای  FTIR بررسی نمودار طیفاز . ]27-21[ دباش

 .انددهی شدهشکل گوشیشش
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 500راد، ج( در دمای گدرجه سانتی 400 ب( در دمایدهی شده، حرارت، دهیحرارت، الف( قبل از سولفیدروی نانوساختارهای از FTIRطیف -2شکل 
 راد. گدرجه سانتی 600راد و د( در دمای گدرجه سانتی

 ي گاف انرژيو محاسبه UV-Visible نتايج -3-3

و گاف طیف جذبی  3 در دمای اتاق گرفته شد. شکلسولفید روی به منظور بررسی خواص نوری، طیف جذبی نانوساختارهای

را درجه سانتیگراد  600درجه سانتیگراد و  500، رادگسانتی 400دهی در دمای قبل و بعد حرارتسولفید روی هایمونهنانرژی 

، انرژی فوتون فرودی)(ی بین ضریب جذباز رابطه سولفیدروینانوساختارهای  ی گاف انرژیبرای محاسبهدهد. نشان می

)( h  و گاف انرژی نوری که به عنوان رابطه تاک)Tauc( .معروف است، استفاده شد 

                    (2                                                                    )                                 
n

gEhvhv )()(  
    

که به نوع گذار  nگاف انرژی نانوساختارها و توان   gE یک عدد ثابت،  فرکانس فوتون فرودی، ثابت پلانک، hکه در آن

مقدار آن برای گذار مستقیم . وابسته است
2

1
n2، برای گذار غیرمستقیمn  و برای گذار ممنوعه

2

3
n با استفاده  .است

(مستقیم  سولفیدرویاز این معادله و با توجه به این که گاف انرژی نانوساختارهای 
2

1
( n ،گاف انرژی نانوساختارهای  است

درجه سانتیگراد  600درجه سانتیگراد و  500، گرادسانتی 400دهی در دمای دهی و بعد از حرارتقبل از حرارت سولفیدروی

)(2بر حسب hبا رسم خطی مماس بر نمودار  ساختارهاگاف انرژی نانوشد.  محاسبه hای که نمودار تقعر پیدا ، در نقطه
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 .]28[مشهور است (Tauc)به نمودار تاک که  محاسبه شده استکند، ای که این مماس محور افقی را قطع مینقطهو  کندمی

 هاینمونهو  الکترون ولت 9/3نانومتر و گاف انرژی نوری  320جذب  قلهدهی دارای قبل از حرارتهای مونهشود که نمشاهده می

 325جذب  قلهدارای  درجه سانتیگراد به ترتیب 600درجه سانتیگراد و  500 راد،گدرجه سانتی 400دهی شده در دمای حرارت

الکترون  75/3الکترون ولت و  77/3، الکترون ولت 8/3گاف انرژی نوری  دارای به ترتیب و نانومتر 332نانومتر و  330، نانومتر

دهی شده بزرگتر است. بنابراین با حرارت هایدهی نسبت به نمونهاست. در این حالت گاف انرژی نمونه قبل از حرارت ولت

 بزرگتربلورکها دهی، اندازه به عبارتی دیگر با حرارت. یابدجذب افزایش می قلهدهی، گاف انرژی نوری، کوچکتر و طول موج حرارت

 ا باریکتر و اندازههقله، دهیحرارتنیز این نتیجه بدست آمد که با افزایش دمای  1و جدولاز الگوی پراش نانوساختارها  .شوندمی

  .بزرگتر شده است بلورکها

 

درجه  500، رادگدرجه سانتی 400دهی شده در دمای حرارت بعد از و  قبل سولفیدروی هایمونهنو گاف انرژی  مرئی -طیف جذبی فرابنفش-3 شکل
 درجه سانتیگراد. 600سانتیگراد و 

 (EDX)طيف پراش انرژي پرتو ايکسنتايج  -3-4

نشان داده  دهیقبل از حرارت سولفیدرویهای مونه، برای نFESEMطیف پراش انرژی پرتو ایکس همراه با تصویر  4 در شکل

شود. در طیف پراش میمشاهده دهی قبل از حرارت سولفیدرویدر این شکل درصد عناصر موجود در نانوساختارهای  شده است.

دهد که این اکسیژنی را نشان نمیشود و هیچ عناصر روی و گوگرد دیده می ،سولفیدرویانرژی پرتو ایکس برای نانوساختارهای 

 .در دمای اتاق است سولفیدرویبیانگر کیفیت بالای محصول نهایی نانوساختارهای 
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 دهیقبل از حرارت سولفیدرویطیف پراش انرژی پرتو ایکس برای نانوساختارهای  -4 شکل

  فوتوکاتاليستي نتايج فعاليت -3-5

گرم متیلن بلو در  005/0دهی، ابتدا مقدار قبل و بعد از حرارت سولفیدرویبرای بررسی خواص فوتوکاتالیستی نانوساختارهای 

cc50  ها به طور جداگانه در گرم از هر یک از نمونه 033/0آب مقطر حل شد. سپس مقدارcc50  محلول متیلن بلو توسط یک

شد. برای این که این نانوترکیبات به خوبی در محلول متیلن بلو حل شوند، به مدت همزن مغناطیسی در یک محیط تاریک حل 

 خورشیددرجه سانتیگراد قرار داده شد. آنگاه محلول در معرض تابش نور  20سونیک در دمای ادقیقه محلول در دستگاه آلتر 30

گرفته شد  UV-Visقرار داده شود، طیف جذب  قرار داده شد. از هر نمونه قبل از این که در معرض نور خورشید 12در ساعت 

میلی لیتر از آن را برداشته و پس از چندین بار سانتریقیوژ  5/2در معرض نور خورشید قرار داده شد. هر نیم ساعت مقدار  و سپس
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هنگام متلاشی شدن در فرآیند فوتوکاتالیست ، محلول متیلن بلو نمودار جذب اپتیکی 5 کردن، از آن طیف گرفته شد. شکل

درجه  600و  درجه سانتیگراد 500، درجه سانتیگراد 400دمای در  دهیقبل و بعد از حرارت سولفیدروینانوساختارهای 

زمان  نانومتر با افزایش 665 متیلن بلو در جذب قلهشود که شدت مشاهده میدهد. در اثر تابش نور خورشید نشان می سانتیگراد

دهی، در مقایسه با نانوساختارهای قبل از حرارت سولفیدرویشود نانوساختارهای مشاهده میهمچنین یابد. تابش، کاهش می

نانومتر  665 تری دارند و شدت پیک جذب آن در دهی شده با همان غلظت، فرآیند فوتوکاتالیست سریعحرارت سولفیدروی

از  14/16و  49/20، 8/29 ،32دقیقه، به ترتیب 60شود که بعد از گذشت مشاهده میعلاوه بر این،  یابد.سریعتر کاهش می

، درجه سانتیگراد 400دهی در دمای دهی و بعد از حرارتحرارتاز  قبل سولفیدرویغلظت متیلن بلو توسط نانوساختارهای 

دقیقه  150ز گذشت شود که پس امتلاشی شده است. از طرفی مشاهده می درجه سانتیگراد 600و  درجه سانتیگراد 500

این نشان دهی شده بیشتر است. ی حرارتنمونهسه دهی از قبل از حرارت سولفیدرویفعالیت فوتوکاتالیستی نانوساختارهای 

 .فوتوکاتالیستی کاهش یافته استو فعالیت باعث افزایش اندازه بلورکها شده ، افزایش دما  دهنده این است که

 

دهی قبل و بعد از حرارت سولفیدروینانوساختارهای توسط ، هنگام متلاشی شدن در فرآیند فوتوکاتالیست  محلول متیلن بلو نمودار جذب اپتیکی-5شکل 
  .خورشیددرجه سانتیگراد در اثر تابش نور  600و  درجه سانتیگراد 500، درجه سانتیگراد 400در دمای 
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 گیرینتیجه -4

روشی سبز، ساده و مقرون به صرفه در دمای اتاق سنتز ، رسوبیبا استفاده از روش هم سولفیدروینانوساختارهای ر این تحقیق د

و افزایش دهی و حرارتاند نانوساختارها با ساختار شش گوشی سنتز شده نشان داد که FTIRو  XRD از نتایج حاصل. شدند

کاهش  ساختارهاشود. نتایج طیف جذبی نشان داد که با افزایش دما گاف انرژی نانومیباعث بزرگتر شدن اندازه بلورکها دما 

نتایج حاصل  .اندسنتز شدهبا کیفیت و خلوص بالا در دمای اتاق  سولفیدروینشان داد که نانوساختارهای  EDXنتایج  .یابدمی

که این بیانگر این است که با  یابدمیکاهش  ها، بازده فوتوکاتالیستی نمونهدمااز فرآیند فوتوکاتالیست نشان دادند که با افزایش 

  یابد. ها کاهش میی فوتوکاتالیستی نمونهبازدهبلورکها  افزایش دما و بزرگتر شدن اندازه
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