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به  کلوهگزانیس از، مقاله نی. در اانددهسنتز شل حلا محیطدري رو دیسولف مزومتخلخلنانوذرات کلیه  تاکنون 
و  )2ZnCl(روي یعنی کلرید يروهاي مادهبین پیشواکنش  حلال سنتز جهت انجامریغ محیط اولینعنوان 
تیواوره  )،NS5H2C(گوگرد یعنی تیواستامید هاي مادهپیش و )O2.6H2)3Zn(NO( آبه 6روي نیترات

)S2N4H2C(  آبه 5و سولفید سدیم )O2S.5H2Na عنوان بهین، مآ لیدسوبدون استفاده از دو )، با استفاده
 یکیمورفولوژ هايو مشخصه هایژگیو لیو تحل هیتجز يبرااست. هشدي استفاده ساختار کنندهتیعامل هدا

نین و همچ تروژنین و واجذب جذباشعه ایکس، پرتواز آنالیزهاي مختلفی چون پراش  محصولات به دست آمده
تایج است. نی گسیل میدان بهره گرفته شدهروبش یالکترون کروسکوپیو م يعبور یالکترون کروسکوپیماز 

حاصل  جینتا باشد. کننده انجام موفق فرآیند سنتز در محیط غیرحلال سیکلوهگزان میپراش اشعه ایکس اثبات
ي هاي متنوع دارامادهاستفاده از پیش با شدهمواد سنتز د که ندهنشان می تروژنین واجذبجذب و  يهادماهماز 

روش پیشنهادي، حدودیابی با ترین سطح ویژه قابل دستبیش. باشنداندازه حفرات و سطح ویژه متفاوت می
1-.g2m 191 آبه 6روي نیترات مادهاست که با کمک پیشبوده )O2.6H2)3Zn(NO( سولفید سدیم ماده پیش و
به دست آمده است. مکانیزم سنتز سولفید روي در محیط غیرحلال سیکلوهگزان نیز  )،O2S.5H2Na( آبه 5

 مورد بررسی قرار گرفت. 
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 مقدمه -1
ه ب باشند کهساختار، از جمله نانوموادي مینانو هاييهادمهین
مورد توجه  ياندهیفزا تورص به فراوانبالقوه  يکاربردها لیدل

و  فیزیکی اتیاند. خصوصع قرار گرفتهایصنمحققین و 
 يوژبه شکل، اندازه، مورفول این مواد بستگی زیادي ییایمیش

 اریاندازه بس لینانوذرات به دلجذابیت دارد.  ايو نقص نقطه
که می باشد  هاآنسطح به حجم  ادیز اریبس سبتکوچک و ن

ها در نآ فیزیکیو  ییایمیش اتیمنجر به اختلاف در خصوص
-1[ ددگرمی ییایمیش بیهمان ترک اي ازمواد تودهبا  سهیمقا
هاي شناخته شده، نیمه هادي. در میان انواع مختلف نیمه]4

 ،ينور با دارا بودن خواص II-IVهاي دوتایی گروه هادي
 ی وستیل، فوتوکاتانسانسی، لومیکیالکتر ي، نوریکیالکتر

گروه  این نیب در. ]9-5[ اي دارنداهمیت ویژه رینظ یب يزریل
فاز با  کی، فازبا دو  (ZnS) يرو دی، سولفاهيهادمهیناز 
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 ev 6/3 میمستق يشکاف باند با 1زینک بلند مکعبیساختار 
 میمستق شکاف بانديو  2وورتزیت با ساختار يگریو د
 ev77/3  ولت)الکترونیلیم 40( اتصال (یا تقید) زیادبا انرژي 

است و به همین دلیل قابلیت  منحصر به فرد داراي رفتاري
 . انرژيزیادي در کاربردهاي تحقیقاتی و صنعتی دارد بالقوه

 عیسر دیولت سبب زیاد میمستق يشکاف باند و اتصال (یا تقید)
باعث ویژگی  نیشود و همیم حفره -الکترون يهاجفت

ترده گسکاربرد که منجر به  گرددیم يرینظ یخواص ب جادیا
زیست  یو سم یآل يهاندهیآلا یستیفوتوکاتالتخریب آن در 

، نسانسیلوم يهادستگاه و همچنین یو آب یطیمح
 ،3[ شودیم الکترونیکی، حسگرها و لیزرهانورينمایشگرها، 

د نتوانیو ابعاد به شدت م ي، مورفولوژاندازه .]11 ،10 ،5-7
 یکیزیف اتید. خصوصنبگذار ریبر خواص مواد نانوساختار تأث

دارد  یبستگ رهی، اندازه و غينه تنها به مورفولوژ ییایمیو ش
تخلخل نه تنها سبب دارد.  یبستگ زیها نبلکه به سطح آن

هاي فعال زیادي در ماده و درنتیجه مکان ایجاد سطح
 وتوني جذب فهاگردد بلکه سبب کاهش فاصله بین مکانمی

و الکترون و تسهیل در واکنش اکسیداسیون و احیا و افزایش 
 اولین بار در متخلخل مواد .]2[گردد کارایی ماده متخلخل می

، راندمان بالا لیبه دلساخته شد. سنتز این مواد  1991سال 
 محتواي، مناسب یکیو مکان ییایمی، شیحرارت يداریپا
. تجه قرار گرفمورد توبالا  ییایمیش تیتر و فعالکم ايهماد

متخلخل سولفید روي از منظرهاي مختلف به  نانوذراتسنتز 
هاي گوناگونی قابل تقسیم هستند. سنتز با روش دسته

استفاده قرار  مورد در دهه گذشتهفیزیکی یا شیمیایی که 

 
1 Zinc Blende Cubic 
2 Wurtzite 

، یحرارت هیتجزبرپایه  تاعمد ییایمیش . روش سنتزاست گرفته
 رسوب همزمان روش، ژل -روش سل، ونیامولسکرویروش م

)، واکنش chemical co-precipitation method( ییایمیش
 ]13 ،12[ است رهی) و غsolid-state reaction( حالت جامد

به درجه  ازیواکنش ن جامان يبراها این روشدر تمامی  که
 الباز ق. دسته دیگر سنتز با استفاده ]9[د باشمیحرارت بالا 

ز باشد که در سنتاستفاده از قالب میون بد یا )سخت و نرم(
تواند حاصل تجمع چند صد ملکول مانند از قالب که می

هایی براي رسوب محصول یا ها باشد، به عنوان مکانمایسل
ها و گردند. با حذف این قالبمحصولات واکنش استفاده می

همچنین محصولات جانبی محصول نهایی به صورت 
 والگ کارگیري قالب یابه .]10 ،1[شود متخلخل جداسازي می

 ساختارها یو چند شکل يریگهتکنترل اندازه، شکل، ج هب
)polymorphic structures (ي و معمار یطراح و در نتیجه به

ه رغم مزایاي بسیار بلیع .]14[کند یکمک م ماده سنتز شده
هاي حذف آن مانند کلیسناسیون، کارگیري قالب روش

تواند به ساختار برخی از استفاده از اسید یا بازهاي قوي می
. باقیماندن قالب حتی به مواد سنتز شده صدمه وارد نماید

مقدار اندك درمواد سنتز شده که کاربردهاي دارویی، آرایش 
 لذا برخی از محققینباشد ز مجاز نمیو مواردي مشابه دارند نی

دهند و ماده سنتز شده در ظرف سنتز بدون قالب را ترجیح می
 . دسته دیگر]17-15 ،8[کندرسوب می 3خودانباشتیواکنش و 

سنتز، سنتز در محیط واکنشی که در آن یک یا هر دو پیش 
 ،18 ،14 ،10 ،6 ،5[ماده قابلیت حل را در آن داشته باشند

 سطح تماس تیص محلول و ماها، خواولیه ساختار مواد. ]19

3 Self-Assemble 
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ف آن از جمله مواردي هستند که تاثیر بلور و محلول اطرا
محدود کردن  .]22-20 ،3[د نردا ستالیکر درشزیادي بر 

 هدامنه اندازه حفرات در قطرمطلوب (در قطري نزدیک به انداز
ایش کارآیی ماده سبب افز کننده)قطر سینتیکی ملکول نفوذ

از طرفی دستیابی به ساختار یکنواخت و  گردد.متخلخل می
حصول خواص یگانه با کنترل رشد کریستال حاصل ضروري 

از مهمترین عوامل در رشد کریستال  .]23 ،19[باشد می
کنترل سرعت واکنش است که این مهم با عدم حلالیت 

رگیري عامل ها و کندي سرعت واکنش و به کامادهپیش
مانند امواج فراصوت حاصل  واکنشکننده سرعت تشدید
ي نیازي به دماگردد. بکارگیري امواج فراصوت سبب بیمی

این مطالعه براي  در شود.بالا براي انجام و تدام واکنش می
 هايالستیرشد کرحلال براي سنتز و اولین بار از محیط غیر
م زومتخلخل با نظمبه ساختار  یابیدست سولفید روي، جهت

 اریبس يااز فاکتورهکه  یگانه ییایمیو ش یکیزیص فاخو و بالا
همچنین از عامل  .استمحصول است استفاده شده مهم
 مهندسی يمؤثر براماده به عنوان یک رویکرد ساده و پیش
ندازه ا کیبار عیبا توز ومتخلخل سولفید روينانوذرات مز نتزس

 .یکنواخت استفاده شده استحفرات و دستیابی به ساختاري 
 روش تحقیق -2
ین مطالعه به صورت یک پژوهش آزمایشگاهی طراحی و ا

 مزومتخلخل سولفید روي اجرا گردید. براي سنتز نانوذرات

لوکیسها از دسته نمونه سنتز شد. براي سنتز نمونه چهار
) به عنوان محیط ، کره Daejungییایمیشرکت ش(هگزان 

) به آلمان مركآمین (شرکت دودسیلاز واکنش غیرحلال، 
و کلرید روي به آبه  6نیترات روي ماده فعال سطح، عنوان 

 و )، کرهDaejungیی ایمیشرکت ش( يرو مادهعنوان پیش

ت شرک)، تیواوره (سیگما آلمان  تشرکآبه (  5سولفید سدیم 
 ) به عنوانشرکت مرك آلمان) و تیواستامید (جون چینسام
 است.رد استفاده شدههاي گوگمادهپیش

 مادهشیاز هر پمول گرم میلی 4مقدار  هانمونه در تمامی
به عنوان محیط واکنش ریخته  هگزانویکلساستفاده و در 

 )W) 280 مواج فراصوتتابش ا تحتدو بار  هانمونهاند. شده

از سانتریفیوژ در  .اندتهقرار گرف قهیدق 5به مدت و هر بار 
مراحل مختلف جداسازي محصولات واکنش مانند جداسازي 
از محیط واکنش و جداسازي از محلول شستشو استفاده 

اتانول  زها ابتدا ااست. براي شستشوي تقریبا تمامی نمونهشده
به  ºC70در  یی. رسوب نهااستاستفاده شدهآب  سپس از و

  د.گردمیساعت خشک  10مدت 
رسی هر چه بهتر موضوع نیاز به سنتز چندین دسته براي بر

اول براي بررسی و حصول اطمینان از  نمونه بود. دسته نمونه
باشد. این دسته نمونه انجام واکنش در محیط غیر حلال می

 در حقیقت یک نمونه است که در مراحل مختلف شستشو

داده شده و در هر مرحله نسبت به تهیه الگوي پراش اشعه 
ویکلس mL30 اقدام گردید. این نمونه داراي  )XRD( ایکس
آمین است که پس از سنتز و دودسیل گرم 21/1 و هگزان

 نمونه( جداسازي محصول، ابتدا با سیکلوهگزان
 HEX-WASH،(  سپس با الکل) نمونهEtOH-WASH(  و در

شد.  ) شستشو دادهWASH-O2H-EtOHنهایت با آب (نمونه 
با هدف بررسی امکان سنتز سولفید روي  هانمونه دسته دوم
هایی که از تیواوره، هاي مختلف بود. در نمونهمادهبا پیش

عنوان  هایی که از سولفید سدیم بهتیواستامید و برخی از نمونه
عنوان  آبه به 6ماده گوگرد استفاده شد از نیترات روي پیش
وي ید رهایی که از کلرماده روي استفاده گردید. نمونهپیش
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آبه  5ماده روي استفاده گردید از سولفید سدیم عنوان پیشبه
ها، ماده گوگرد استفاده شد. دسته سوم نمونهعنوان پیشبه

ماده نیترات ها از پیشاست که در تمامی آنپنج نمونه  شامل
که  هگزانلوکسی mL30 آبه در  5آبه و سولفید سدیم  6روي 

داراي مقادیر مختلفی ماده فعال سطح هستند، استفاده شده 
ها بررسی تاثیر ماده است. هدف از سنتز این دسته از نمونه

فعال سطح بر سطح ویژه، توزیع اندازه حفرات و اندازه 
 ها شامل مقادیر مختلفکریستالیت است. دسته چهارم نمونه

ط جم محیسیکلوهگزان است که هدف از آن بررسی تاثیر ح
 باشد.واکنش بر محصول نهایی می

 یابیصهمشخ -3
ها توسط دستگاه نمونه (XRD)اشعه ایکس پراش پرتو يالگو

 با تابش PW1730 (هلند) پسیلیف سنجپراش
=1.5418 Å)( αCuk تصویربرداري است.  هانجام گرفت

با دستگاه  (SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم
MIRA3\\TESCAN (Czech)  یولتاژ شتاببا  و 

  kV30  کروسکوپیمهاي ریتصو .است دهگردیانجام 
 وسیله دستگاهه ب (TEM)عبوري  یالکترون 

200kV philips CM200 instrument (FEI Europe, Eindhoven, The Netherlands) 

توسط  نیتروژن جذبو وا ي جذبهاادمهماست.  شده تهیه
  عیما تروژنین يدر دما  BELSORP (Japan) mini IIستگاهد

K) 5به مدت  يریگقبل از اندازه ها. نمونهاندگردیدهثبت  )٧٧ 
 گاززدایی ºC150 يدما تتحو خلاء در شرایط ساعت 

 cm 4000-1تا  500در محدوده  FTIR یسنج فیط .نداشده
 (ژاپن) shimadzu مدل توسط دستگاه KBr هايدانهبا 
 S4800  ماده حذف  اطمینان ازحصول انجام شد. به منظور

 .مورد استفاده قرار گرفتاز سطح ذرات سنتز شده فعال سطح 

 بحثنتایج و  -4
ها داراي محتواي آبی هستند لذا مادهبا توجه به اینکه پیش

بایست از عدم تاثیر این محتواي آبی بر واکنش اطمینان می
شد. لذا یک نمونه سنتز شد و پس از جداسازي حاصل می

 سیکلوهگزاننش از محیط واکنش، ابتدا با محصولات واک
. در الگوي پراش اشعه ایکس این نمونه شدشو داده شست

برابر با  2Ɵهایی در ) پیک1در شکل  HEX-WASH(نمونه 
9/22 ،5/29 ،32 ،3/35 ،9/38 ،4/42 ،7/46 ،1/47 ،4/48 ،
 (JCPDS Ref. 36-1474) 9/59و  6/56، 7/55
]24[(JCPDS 00-005-0566)   وجود دارد]ها . این پیک]25

فید روي و نیترات زمان محصول سولتایید کننده وجود هم
باشد. به علت حلالیت کم نیترات سدیم و عدم سدیم می

حلالیت سولفید روي در الکل، این نمونه با الکل نیز شستشو 
ربوط هاي مداده شد و تاثیر این شستشو در کاهش شدت پیک

 به نیترات سدیم در الگوي پراش اشعه ایکس (نمونه
EtOH-WASH  با توجه ین شود. همچن) دیده می1در شکل

د نیترات سدیم و عدم حلالیت سولفی يبالا اریبس تیبه حلال
ب شد که سب این نمونه با آب نیز شستشوي داده آبروي در 

هاي مربوط به نیترات سدیم از الگوي پراش حذف کامل پیک
) گردید و 1شکل  WASH-O2H-EtOHاشعه ایکس (نمونه 

نتایج  شد.باي میهاي باقیمانده فقط مربوط به سولفید روپیک
حاصله از بررسی الگوي پراش اشعه ایکس نشان دهنده عدم 

باشد، بر تشکیل محصول میها دهامشیپ یآب يمحتوا تاثیر
گرم بر  0,2زیرا مقدار حلالیت نیترات سدیم در آب تقریبا 

مول آب است و مقدار نیترات سدیم تولیدي حاصل از واکنش 
ها از این مادهد در پیشنسبت به مقدار محتواي آبی موجو

باشد. بنابراین اگر محتواي آبی بر فرآیند تولید تر مینسبت کم
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بایست نیترات سدیم حاصله را نیز در خود تاثیري داشت می
گردید و در حذف می HEX-WASHنمود و از نمونه حل می

هاي آن در الگوي پراش اشعه ایکس دیده نتیجه پیک
وط به نیترات سدیم بیانگر عدم هاي مربشد. وجود پیکنمی

 .باشدتاثیر محتواي آبی مواد اولیه در فرآیند تولید می

 
س براي بررسی سنتز سولفید الگوي پراش اشعه ایک -1 شکل

زمان نیترات محیط غیر حلال و تاثیر رسوب هم روي در
 سدیم بر تخلخل

ها، براي حصول اطمینان از امکان بکارگیري دسته دوم نمونه
این روش در سنتز سولفید روي لزوم اقدام به ساخت با 

شد. علاوه هاي مختلف روي و گوگرد احساس میمادهپیش
آبه، از تیواوره (نمونه  6آبه و نیترات روي  5بر سولفید سدیم 

Thiourea و تیواستات (نمونه (Thioacetamide(  و به عنوان
آبه به عنوان  6هاي گوگرد همراه با نیترات روي مادهپیش
ماده کلرید روي به عنوان ماده روي و همچنین از پیشپیش
ماده آبه به عنوان پیش 5ماده روي و سولفید سدیم پیش

هایی نیز سنتز شد. در الگوي ) نمونه2ZnClگوگرد (نمونه 
ید اي مربوط به سولفهپراش اشعه ایکس این سه نمونه، پیک

گواهی بر امکان سنتز این  ) که2 شکلشوند (دیده میروي 
 باشد. حلال میماده در محیط واکنشی غیر

، 21/1، 61/0، 0ها که داراي مقادیر نمونهاز  سومین دسته

 هاي به ترتیبآمین با نامگذاري دودسیل گرم 3 /63و  2 /42
DDA-C ،DDA-0.6 ،DDA-1.21،DDA-2.42  وDDA-3.63  

شدند با هدف بررسی تاثیر ماده فعال سطح بر ساختار سولفید 
برابر  2Ɵهایی در ها پیکدر تمامی این نمونه روي سنتز گردیدند.

که دلالت بر وجود سولفید روي با صفحات  56,6و  48,4، 29,5با 
  ).3شوند (شکل ) است دیده می331) و (220)، (111(

 
هاي ساخته شده با نمونهالگوي پراش اشعه ایکس  -2 شکل

 هاي تیواوره، تیواستامید و کلرید رويمادهپیش

 
الگوهاي پراش اشعه ایکس براي ارزیابی تاثیر ماده  -3 شکل

 فعال سطح بر تخلخل

ها واکنش سنتز سولفید روي تایید بنابراین در مورد همه نمونه
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یج پراش اشعه ایکس گردد. وجود فازهاي دیگري در نتامی
ها، دهد که در مورد برخی از آنهاي مختلف، نشان مینمونه
پس ، NaNO)3(ها و یا محصول ثانویه واکنش سنتز مادهپیش

از انجام شستشو حذف نشده است. با توجه به حلالیت بالاي 
ها و محصول ثانویه در آب، این مشاهده نشان میمادهپیش

اند که مولکولاطقی تشکیل شدهدهد که این ترکیبات در من
 نمونه FT-IR فیط ها ندارند.هاي آب دسترسی به آن

 DDA-1.21یاست. با کم داده شده نشان 4 در شکل 
مربوط به  Cm 1100-1و  1038، 638 يهاپیکانحراف، 

، 472 پیک. سه ]26 ،10 ،5[است  گوگرد و يارتعاشات رو
نسبت داده  H-Oپیوند به اتصال  Cm 3404-1و 1619
مربوط به پیوند  Cm 1370-1و 915هاي پیک .]10 ،5[استشده

O-N  3(محصول جانبیNa(NO  1در .]10[است-Cm 1449  که
. ]14[است آمین موجود در دودسیل نیآم  C-Nپیوند متعلق به

یمربوط م کیفاتیآل پیوند H-Cبه ارتعاشات Cm 2919-1در پیک
 .]28 ،27 ،14[است  یکیارگان قالبشود که مربوط به حضور 

 واجذب-جذب سنتز شده آزمونخواص مواد براي بررسی برخی 

 2Nدر K 77  گزارش شده است. نتایج  1انجام شد که در جدول
 IVوم از نوع سي دسته هانمونههاي تمامی زوترمیاحاصل از 

) که بیانگر وجود b و a 5شکل ( باشدمی )IUPAC(آیوپاك 
در  )سیسترزیهپسماند (. حلقه مزوحفره در ماده سنتز شده است

 تخلخلمساختار مزو کنندهوجود دارد که تایید هایتمام منحن
-DDA ونهمربوط به نم BETترین سطح ویژه بیشد. باشیم

اندازه  توزیع . دامنهاست g2m 95/190.-1با مقدار 1.21 
 کیبارDDA-1.21 نمونه يبرا ژهیو به هانمونه هايحفره

ساختار حتی هنگام حذف قالب  پایداري هندهداست، که نشان
 باریک نمودن در(واکنش  سرعتکاهش  و همچنین تاثیر

نشان  1جدول  اطلاعات .است دامنه توزیع اندازه حفرات)
کل ، ، اندازه ذراتآمیندودسیل غلظت شیدهد که با افزامی

ط که متوس ییابد در حالمی شیافزا و سطح ویژه حجم حفرات
هاي موجود در یناخالص رغمییابد. علقطر حفرات کاهش می

 47/48، 12/29آمده در به دست هاي ، پیکهانمونهاز  یبرخ

) 311) و (220، ()111(صفحات مربوط به  بیبه ترتکه  7/56و 
.است )ی( بلور مکعب يرو سولفیدساختار دهنده است نشان

 
 DDA-1.21نمونه  FT-IRطیف  -4 شکل
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 آمینواجذب و تخلخل سولفید روي مزومتخلخل با مقادیر مختلف دودسیل -منحنی توزیع جذب  -5 شکل

هاي سنتز شده با مقادیر قطر متوسط حفرات، اندازه کریستالیت و حجم کلی حفرات نمونهمقادیر سطح ویژه،  -1 جدول
 آمینمختلف دودسیل

 حجم کلی حفره
( ( ). ) 

 اندازه کریستالیت
(Å) 

 قطر متوسط حفرات
)nm( 

 ویژه سطح
 BET ( . ) 

 نمونه

0.770 - 8.221 37.46 DDA-C 
0.1962 - 7.373 103.96 DDA-0.6 
0.1247 22.5 2.613 190.95 DDA-1.21 
0.1248 25.7 4.137 120.72 DDA-2.42 
0.2818 28.3 9.687 116.37 DDA-3.63 

 همخوانیه و در یشب اریبس هانمونهاز  یپراش برخ يالگوها
د. هستن یمکعب يروسولفید مخلوط  هاي ساختاربا پیک یخوب

 نه باسه نمو ياندازه بلور نیانگیم ،شرر با استفاده از معادله
در  ه کهدش) محاسبه 111( پیک صفحه FWHM گیرياندازه

و  Å5/22 بلورياندازه  نیکوچکتر و استآورده شده 1جدول 
 .است DDA-1.21 مربوط به نمونه

نیترات سدیم به عنوان محصول جانبی  شد، بیان همانطور که
سولفید روي که محصول اصلی واکنش است همزمان با طور ب

بررسی و استخراج د. با کنمیرسوب در محیط واکنش 
 و واجذب جذب) حاصل از آنالیز 2اطلاعات (جدول 

 و HEX-WASH نمونهبراي دو  K77 نیتروژن در 
 ETOH-H2O-WASH ) 6شکل a و b(، سطح  شوددیده می

 نمونهدر قطر حفرات و کل حجم حفرات  نیانگی، مویژه

WASH- HEX  1از مقدار-.g2m 2631/9 ،nm876/12 و 
1-g).STP(3cm 1282/2 1به مقدار  بیبه ترت-.g2m 59/091، 

nm 613/2  1و-(STP).g3cm 1247/0  نمونهدر 
 WASH-O2H-ETOH کنند که این تغییر نشانتغییر می

دهنده تاثیر رسوب همزمان و جایگیري نیترات سدیم در 
سولفید روي است که با حذف این محصول جانبی در محصول 

 ریتصاو 9و  8 هايشکل .دنمایتخلخل مینهایی ایجاد 
 FESEMو TEM از نمونهWASH-O2H-ETOH  را نشان
دهنده وجود نشان TEM وجود کنتراست در تصاویر د.ندهمی

 فادهاستذرات با  ژهیسطح وباشد. ذکر شده میحفره در نمونه 
= .استمحاسبه شده g2m 59.-1) برابر با1رابطه ( از ×       )1(  

قطر  D و g2m.-1ویژه بر حسب مساحت سطح  S جاایندر 
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 ابر بابرکه ذرات  یچگال ρ و nmبر حسب ذرات 
3-g.cm 078/4 5[باشد می[. 

 )Reaction Mechanismواکنش ( یسممکان -5
 هایی که تاکنون براي سنتز سولفید روي استفاده شدهدر روش

 شدندماده در محیط واکنش حل میاست یک یا هر دو پیش
ولی در این روش که اولین باري است براي سنتز سولفید روي 

ها در محیط مادهشیپگیرد هیچ کدام از مورد استفاده قرار می
 د.شونمیحل ن کلوهگزانیس واکنش یعنی

 
 WASH-O2H-ETOHو  WASH-HEXهاي واجذب و اندازه حفرات نمونه -منحنی توزیع جذب -6 شکل

 WASH-O2H-WASH and ETOH-HEX هايمقادیر سطح ویژه، قطر متوسط حفره و حجم کل حفرات براي نمونه -2 جدول
 حجم کل حفرات

( ( ). ) 
 قطر متوسط حفره

(nm) 
 سطح ویژه

BET( . ) 
 نمونه

2.1282 12.876 9.2631 HEX-WASH 
0.1247 2.613 190.95 WASH-O2H-ETOH 

          
 دهد.را نشان می nm25که اندازه بلور تقریبا  DDA-1.21از  SEMتصویر  -7 شکل
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که بیانگر  nm6/2 که وجود کنتراست در آن بیانگر وجود حفره با قطر متوسط  DDA-1.21نمونه  TEMتصویر  -8 شکل

 باشد.شده میمزوحفره بودن نمونه ساخته

 2S- و Zn+2 ها مقدارمادهالعاده کم پیشبه علت حلالیت فوق

 سرعت دلیل بسیار کم است به همین واکنشانجام  يبرا
رل کنت تحتبسیار کم و  و رشد هسته زاییواکنش، هسته

رود تا با کنترل سرعت بتوان سولفید روي و امید می دباشیم
وت صامواج فرا. تر تولید نمودبا حفراتی با دامنه قطر باریک

روز به  ینکاهش زمان واکنش از چند اثر اول .دناثر دار چهار
و  هاادهمش حلالیت پیشاثر دیگر اختلاط و افزای ،قهیدقچند 

در  Zn.و S.هاي آزادال، اثر سوم ایجاد رادیک 2S-و Zn+2تولید 
محیط واکنش و نهایتا اثر چهارم انجام واکنش در دماي 

 یفروپاش شده حینجاد ی. حباب ا]32-29[ باشدمحیط می
شود می دهندهو امواج شوك میکروجتحفره،  جادیباعث ا

 هايکالیرادجاد سبب ای یو امواج شوک هامیکروجت. ]31[
له هاي حاصحبابشده در  رهیذخی. انرژگردندمیزیادي نیز آزاد 

 اریدر مدت زمان بس )MHz10 ~  KHz20 ( فراصوت از امواج
 یو فشار موضع دما. ]32[ شود) رها میμs2 تر از(کم یکوتاه

 جادیرا ا نظیريبی طیشرا )~ K5000~  ، atm1800 ( ادیز
یم ) S.و Zn.( هاي آزادکالیرادایجاد  کند که منجر بهیم

وجود آمده توسط ه ب Znو  S.هاي آزادترکیب رادیکال .شود

 شود.یم نسانسیسونولومحرارتی، سبب ایجاد  -تنش فشاري
تجمع  یغلظت موضعپخش کردن ، فراصوتامواج  همچنین
 شیافزا در نتیجه باعث ه ودامیشاطراف ذرات پ یافته در

 تردهاي مادهپیششدن ه ستشکهمچنین ها و آن یتلحلا
حباب دو ترکیده شدن قبل از  .)10و  9(شکل  ]31[ شودمی

 و فشار بسیار دما ايراکه د یمنطقه وجود دارد. منطقه داخل
یی است که این شرایط سبب ذخیره شدن مقدار زیادي بالا

 یحباب، منطقه داخل یپس از فروپاش شود کهانرژي در آن می
منطقه دیگر  شود.یخنک م K.S 1310 ~ 910-1آن با سرعت

و  کینزد قسمت دو به ترکیدنپس از  ی است کهرونیب هیناح
 با سرعت ترکیدنحباب پس از  اتیشود. محتویم میدور تقس

1-Km.h 400 و با ذراتشود ) میجتبه بیرون تخلیه (میکرو 
دما  شیافزاو سبب کند ی) برخورد مnm200 تر از (کم کینزد
ب بسیار شدید سب يهاشوك نی. ا]33[د شومی K2500 تا 

د شوهاي آزاد میکالیبه راد موجود در این قسمت موادتبدیل 
و تلاطم  ) شوكnm200 تر از دور( دورتر در قسمت .]14[

مواد  کردنتکه تکه محتویات حباب علاوه بر حاصل از تخلیه 
باعث پخش شدن غلظت موضعی هر چند اندك  ،شکننده
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.]29[گرددها در اطراف ذرات در کل محیط واکنش میمادهپیش
از هاي حاصلونهمچنین یهاي آزاد و کالیبا واکنش راد

هاي آزاد که این رادیکالیابد کاهش میها، غلظت آنحلالیت
ها و با کمک انرژي حاصل از مادهمابقی پیشتوسط ها و یون

.شودیجبران مجدید هاي فروپاشی حباب

لخلــتخیلکــتشسمـــیمکان-6
)Mechanism of porosity formation(
در سنتز موادتحول شگرفیجادیباعث ایمیسونوشروش
يرودیدر سنتز سولفاست. سه پارامترشدهومتخلخل مز
.مؤثر استحفرهلیو تشکومتخلخل مز

امواج فراصوتاثر 

محصول جانبی و اندازه مولکولی این زمان همرسوب 
رسوب
ماده فعال سطحبه عنوان نیمآلیدسودحضور 

واکنش از چند روزانجام ، نه تنها زمان صوتافرامواج بشابا ت
ت سبب اعمال تنش به ذراد بلکه یابکاهش میقهیبه چند دق

ها حبابگردد. ترکیده شدنموجود در محیط واکنش می
استرس باعث اعمال کند کهیمجادیارا ییهامیکروجت

طوح سنتیجه شکسته شدن نامنظم در و یکیو مکانیحرارت
ري گیقرارودردگمیمحصولات واکنش ترد و پراکنده شدن
تخلخل در محصول ایجادباعث درکنار هم نامنظم این ذرات 

).11شود (شکل یم

هامادههاي آزاد حاصله از امواج فراصوت وحلالیت پیشوسیله رادیکاله مکانیسم تشکیل سولفید روي ب-9شکل
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زدایی هاي آزاد، غلظترادیکالها بر محیط واکنش که سبب برانگیختگی حرارتی در ایجاد تاثیر ترکیدن حباب-10شکل
هامادهاي،شکستن، پخش ذرات و افزایش حلالیت پیشنقطه

ایجاد تخلخل با اعمال امواج فراصوت-11شکل

رسوب همزمان باعث محصولات واکنشکم تیحلال
شود. محصول جانبی نیترات سدیم در بین سولفید روي می

شستشوي این محصول با الکل و آب سبب حذف نیترات 
سدیم از بین سولفید روي شده و با توجه به پایداري مکانیکی 

د نمایسولفید روي سبب ایجاد تخلخل در این ماده میخوب 
.)12(شکل 

O2H-EtOH-و WASH-XHEبا مقایسه سطح ویژه دو نمونه 

WASH ، و استکه اولی فقط ماده فعال از آن حذف شده
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دومی که علاوه بر حذف ماده فعال، نیترات سدیم نیز از بین 
شود که سطح ویژه از است دیده میسولفید روي حذف شده

دهنده یابد که نشانافزایش میg2m95/190.-1به 2631/9
جانبی در محصول تاثیر شگرف رسوب همزمان محصول 

اصلی و تاثیر حذف آن در ایجاد تخلخل است.
براي بررسی تاثیر پیش ماده بر ساختار محصول نهایی، دو 

که از ماده mL45نمونه سنتز شده با حجم محیط واکنش 
آبه بعنوان پیش ماده گوگرد براي هر دو نمونه 5سولفید سدیم 

و کلرید روي 3Zn(NO(2-45آبه براي نمونه 6و نیترات روي 
ماده روي استفاده شدهعنوان پیشهب2ZnCl-45براي نمونه 

دیده13که در شکل همانطورياست، با هم مقایسه شدند. 
تر از باریک2ZnCl-45شود دامنه توزیع حفرات در نمونه می

BETباشد. همچنین سطح ویژه می3Zn(NO(2-45نمونه 

3Zn(NO(2-45و نمونه g2m173.-1برابر 2ZnCl-45نمونه 

تر بودن ملکول است. دلیل آن کوچکg2m135.-1برابر 
) NaCl(یعنی 2ZnCl-45محصول جانبی رسوب شده در نمونه 

نسبت به ملکول محصول جانبی رسوب شده در نمونه 
45-2)3Zn(NO یعنی)3NaNOباشد که سبب ایجاد ) می

دهبالاتر شتر و در نتیجه سطح ویژهحفراتی با قطر کوچک
است.
یکممقدارواکنش،طیدر محهامادهشیکم پتیحلاللیبه دل

امواج فراصوتتابش وجود دارد.در محیط يگوگرد و روونی
شده که به علت يهاي آزاد گوگرد و روکالیرادباعث ایجاد

رعتسبر هاي آزاد تاثیر شگرفی فعالیت بالاي این رادیکال
سبب هاونیو ي آزادهاکالیرادنیا. واکنش گذاردمیواکنش 

.دنکمیرنگدیمحصول سفتولید 
رويربگردد کهمیيادیزهاي هستهاین محصول منشاء 

تغییر در مقدار د. نکنیرسوب مآمین هاي دودسیلسلایم
آمین موجود در سیکلوهگزان سبب تغییر در تعداد دودسیل
هاي محصول بر روي آن قرار شود که هستههایی میمکان
نمایند و با توجه به پایداري مکانیکی گیرند و رشد میمی

سولفید روي با حذف قالب در محصول نهایی حفره ایجاد 
گردد. می

ربنابراین مقدار دودسیل آمین موجود در سیکلوهگزان ب
جدول و 14شکل ( باشد مورفولوژي محصول موثر می

عاري از ماده فعال سطح که DDA-Cنمونهسهی). با مقا1
ین انقش توان میگریهاي دبا نمونهدر حین سنتز بوده 

عیو توزحفراتقطر نیانگی، مماده را در ایجاد سطح ویژه
شود با افزایش دیده مید. وشمیآشکار حفرهاندازه 
محصول نهایی سطح ویژه، ماده فعال سطحمحتواي

اندازه عیکاهش و توزحفراتقطر نیانگی، مشیافزا
.شودیمکیبارحفرات

                                          
محصول واکنش قبل از شستشو                                                    مزومتخلخلسولفید روي 

ایجاد تخلخل با حذف محصول جانبی از میان محصول اصلی-12شکل

شستشوي رسوب با الکل و آب، 
حذف نیترات سدیم و ایجاد تخلخل
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3Zn(NO(2-45و 2ZnCl-45در دو نمونه (b)و جذب و واجذب (a)منحنی توزیع اندازه حفرات -13شکل

تاثیر حذف مایسل در ایجاد حفرهتشکیل مایسل و هسته بر روي آن و -14شکل

)Conclusion(یريگیجهنت-7
با بالا، ویژهبا سطحمزومتخلخل سولفید روي نانوذرات
کیاندازه حفرات بارعیو توز)well-structure(مناسب ساختار 

ی واکنشمحیطدر و اتاق يدر دماامواج فراصوتبا استفاده از 
زمان محصول رسوب همشد. سنتزبراي اولین بارغیر حلال

جانبی و اندازه ملکول آن و همچنین محتواي ماده فعال سطح 
ماده فعال امواج فراصوتتابشحضور طور خاص در کناربه

تخلخل در محصول جادیادرافزايسطح داراي اثري هم
ها در محیط واکنش مادهعدم حلالیت پیش. استهشدیینها

نتیجه کنترل سرعت واکنش سبب سنتز محصول و در
ریغاست. محیطمتخلخل با دامنه اندازه حفرات باریک شده

در سنتز مواد با تواند میحضور ماده فعال سطحل با حلا

ته داشايکاربرد گستردهمناسب،و پایدار، متخلخلساختار 
، کاهش زمان تشروع، مداوميبرافراصوتنقش امواج .باشد

ادیزویژه تخلخل و سطح ایجاددرواکنش و بالاخره انجام 
است. يضروربسیار 
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Abstract: So far, nanoparticles of porous zinc sulfide have been synthesized in solvent 
mediums. Cyclohexane was used as the first insoluble medium for the reaction between 
zinc precursors, zinc chloride (ZnCl2) and zinc nitrate (Zn (NO3), 2.6H2O), and sulfur 
precursors, thioacetamide (C2H5NS), thiourea (C2H5NS) and Na2S.5H2O. Dodecyl 
amine has been used as the structural guiding agent. Various analyzes such as X-ray 
diffraction, nitrogen uptake and desorption, as well as transmission electron microscopy 
and field emission scanning electron microscopy have been used to analyze the 
morphological features and characteristics of the obtained products. The results of X-ray 
diffraction prove the successful synthesis process in the non-solvent cyclohexane medium. 
The results of nitrogen adsorption-desorption isotherms show that the synthesized 
materials using different precursors have different pore sizes and specific surface area. The 
highest specific surface area of about 190 m2g-1 was obtained by the proposed synthesis 
procedure. The synthesis and porosity formation mechanism of the mesoporous ZnS 
particles has also been discussed and it was demostrated that the insoluble by-product has 
the main role in the porosity induction in the structure. 
Keywords: Zinc sulfide, Sonochemistry, Dodecylamine, Mesoporous. 

 
 
 

 


