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  چكيده

  

فاز : بلور سولفيد روي معمولا دردو فاز بلورين كه هر ساختار انباشتگي هاي متفاوتي دارند، وجود دارد

سولفيد روي  (H-ZnS).شش گوشه اي با ساختار ورتزيت  و فاز  (C-ZnS)ساختار روي بلاندبا  .مكعبي

سولفيد تحقيقات گسترده اي در زمينه ي نانوذرات  .است II-VIيكي از مهم ترين نيمه هادي هاي گروه 

 ،نمايشگرهاي مسطح، حسگرهاروي در نتيجه ي خواص منحصر به فرد و كاربردهاي گسترده ي آن در 

نشركننده ي نور، سلول هاي خورشيدي فيلم نازك، فتوكاتاليزورها و كاهنده ي آلاينده ليزرها، ديودهاي 

  .انجام شده است هاي آلي از قبيل رنگ ها و مشتقات هالوژنه

 سنتز كنترلخواص فيزيكي و شيميايي آن دارد،  بسزايي در تاثير ZnS ناز آن جا كه ساختار بلوري    

روش هاي شيميايي مختلفي براي دست يابي به  .براي كاربردهاي عملي آن الزامي است ZnSشده ي 

 سنتز تحت تابش ميكروويو ،در ميان روش هاي مختلف تهيه. وجود دارد ZnSنانوذرات كنترل شده ي 

مزيت هاي زيادي از قبيل زمان واكنش خيلي كوتاه، توليد ذرات معدني كوچك با توزيع سايز ذرات ناچيز 

   .و خلوص بالا را دارد

داشته  شدر كاربردهاي صنعتي سبز به علت خواص مطلوب چشمگيري حلال هاي يوني رشداستفاده از     

آن ها در هوا وآب پايدار هستند و نقاط ذوب  .جايگزيني براي حلال هاي آلي مرسوم هستندآن ها و است 

از حلال هاي يوني  گزارش شده در زمينه ي استفادهكارهاي تعداد  به خاطر اين ويژگي ها،. پاييني دارند

  .براي سنتز نانوساختارهاي معدني يا فلزي رو به افزايش است

حلال هاي  در حضور روويويكسولفيد روي با استفاده از منانوذرات ، تهيه ي حاضر يمطالعه اولهدف     

متيل  -3آلكيل -1ايميد و كاتيون هاي مختلف ) تري فلوئورو اتيل سولفونيل(پايه ي آنيون بيس  با يوني

زمان انجام  باعث كاهش حلال هاي يونياستفاده از .  .مي باشدواكنش  محيطبه عنوان ايميدازوليوم  

پراش پرتو  هاي روش با استفاده از سولفيد روينانوذرات شناسايي  حاضر، يهدف دوم مطالعه .شدواكنش 

    . مرئي مي باشد - ماوراء بنفش ف سنجييرامان و ط ف سنجييط ،عبوريكروسكوپ الكتروني يم ،كسيا



  

و  سولفيد روي از قبيل تعيين گاف نواري نوري نانوذرات خواص اندازه گيري حاضر، ي مطالعهسوم  هدف

مرئي و طيف سنجي نشر  -ماوراء بنفش با استفاده از روش هاي طيف سنجي خواص فتولومينسانس

ضريب شكست نانوذرات پارامتر كليدي  از آن جا كه .باشدانعكاسي و طيف سنجي فتولومينسانس مي

هدف چهارم مطالعه ي حاضر، اندازه گيري ضريب شكست در  ،جهت تعيين نوري غلظت آن ها است

   .معلق در آب ديونيزه مي باشد غلظت هاي مختلف نانوذرات سولفيد روي

. محاسبه شد DRSبا استفاده از معادله ي تائوك و روش  ZnSگاف انرژي نانوذرات در اين تحقيق،    

 مي يابد وشدت فتولومينسانس با افزايش تبلور ذرات و كاهش اندازه ي ذرات افزايش نتايج نشان داد كه 

ذرات سولفيد روي و افزايش غلظت نانوسيالات سولفيد روي افزايش نانوضريب شكست با كاهش اندازه ي 

 .مي يابد
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  1فصل 

 مقدمه

 

 

 

  كوتاه از نيمه هادي هاتوصيف  1- 1

. هادي، ماده اي است كه مقاومت الكتريكي آن بين يك هادي و يك نيمه هادي مي باشد مهين

وسايلي كه از مواد نيمه هادي . ميدان الكتريكي خارجي،  مقاومت نيمه هادي را تغييرمي دهد

رايانه و بسياري از ديگر ، فنساخته مي شوند اساس تجهيزات مدرن الكترونيكي از قبيل راديو، تل

يكي از گسترده ترين وسايل نيمه  1پنجره هاي فتوولتايي خورشيدي. وسايل را تشكيل مي دهند

در يك هادي . انرژي نوراني را به انرژي الكتريكي تبديل مي كنندهادي هستند كه مستقيما 

 وسط الكترون هافلزي، جريان توسط الكترون ها حمل مي شود ولي در يك نيمه هادي، جريان ت

  ].1[و حفره هاي باردار مثبت حمل مي شوند

، الكترون ها فقط مي توانند انرژي هايي در نوارهاي معين اتهادي ها، همانند جامد مهيندر     

كه بين انرژي حالت پايه كه الكترون پيوند محكمي با هسته ي ماده دارد و انرژي الكترون آزاد  

نوار انرژي مطابق با تعداد زيادي از  هر. سته آزاد است را داشته باشندكه  الكترون كاملا از قيد ه

ي الكتروني مي باشد و بيشتر حالت ها با انرژي كم پر از الكترون  كوانتومي گسسته 2حالت هاي

هادي ها و عايق ها از اين  مهين. را مي دهند 3هستند و تشكيل نوار ويژه اي به نام نوار ظرفيت

معمولي  هادي نوار ظرفيت در شرايط مهينجهت از هادي ها قابل تشخيص هستند كه در مواد 

                                                             
1
 Solar photovoltaic panels 

2
 States 

3 Valence band 



  

كه نواري  1تقريبا پر از الكترون است و اين سبب مي شود كه اغلب الكترون ها در نوار هدايت

  .اشنداست كه بلافاصله در قسمت بالايي نوار ظرفيت قرار دارد، قرار داشته ب

هادي هاي آمورف و مايع نيز شناخته  مهينهادي رايج، جامد هاي بلورين هستند اما  مهينمواد     

اين مواد شامل سيليكون آمورف هيدروژن دار شده و مخلوطي از آرسنيك، سلنيم و ]. 2[شده اند

  .تلوريم به نسبت هاي مختلف هستند

يك گاف نواري كه گاف . نام دارد 2ف نوارييكي از مهمترين ويژگي هاي نيمه هادي ها، گا    

انرژي هم ناميده مي شود، به گستره اي از انرژي گفته مي شود كه هيچ حالت الكتروني در آن 

به صورت الكترون (در نيمه هادي ها و مواد عايق، معمولا گاف نواري، اختلاف انرژي . وجود ندارد

به عبارت . پاييني نوار هدايت را نشان مي دهدو لايه ي  بين لايه ي بالايي نوار ظرفيت) ولت

ديگر، گاف نواري مقدار انرژي لازم براي خروج يك الكترون از لايه ي خارجي از مدارش به يك 

براي عبور الكترون از نوار . الكترون ها قادرند كه از يك نوار به نوار ديگر بروند. حالت آزاد مي باشد

اين انرژي مورد نياز در مواد مختلف، . نرژي خاصي لازم استظرفيت به نوار هدايت، يك حداقل ا

الكترون ها قادرند كه انرژي كافي براي جهش به نوار هدايت را با جذب يك فونون . متفاوت است

كمتر  ًعموما(يك ماده با گاف نواري كم، اما نه منفي يا ناچيز . بدست آورند) نور(يا فوتون ) گرما(

  .مه هادي گويند و يك ماده با گاف نواري وسيع را عايق گويندرا ني) الكترون ولت 3از

  

  تعريف و تقسيم بندي: نانو ذرات نيمه هادي 2- 1

در سال هاي اخير، توجه زيادي به نيمه هادي هايي با ابعاد نانو به خاطر اثر اندازه ي كوانتومي     

ر ايجاد فرصت هاي منحصر اين مواد نه تنها به خاط]. 5- 3[كه آن ها نشان مي دهند، شده است

به فرد در زمينه ي  مطالعه ي فيزيك در ابعاد كوچك، بلكه هم چنين به دليل خواص نوين نوري 

ساخته، از اهميت خاصي  و انتقالي آن ها كه كاربردهاي تكنولوژي بالقوه اي از آن ها را ميسر

  .برخوردار هستند

                                                             
1 Conduction band 
2 Band gap 



  

ينابين خواص الكترونيكي ملكول ها و جامد هاي خواص الكترونيكي نانو بلور هاي نيمه هادي ب    

]. 6-8[ماكروبلورين مي باشد و در حال حاضر، موضوع تحقيقات بيشماري را تشكيل مي دهند 

نانو ذرات نيمه هادي، خواصي متفاوت از مواد توده ي متناظر خود دارند و اين به خاطر 

ست يا به علت اين كه تعداد اتم محدوديت حفره ها و الكترون هاي درسه بعد دريك حجم كم ا

سطح يك نانو ذره، خيلي با اهميت ]. 9-11[هاي روي سطح قابل مقايسه با ذرات داخل هستند

اتم هاي سطح، . تر از قسمت توده ي خود است زيرا نانو ذرات نسبت سطح به حجم بزرگي دارند

ر نتيجه فعاليت سطح به خاطر از دست رفتن اتم هاي همسايه پيوندهاي ضعيف تري دارند و د

سطح مكاني است كه در آن تصعيد، تجزيه، جذب سطحي، واكنش هاي شيميايي . بيشتري دارند

  .و غيره انجام مي گيرد

، خواص فيزيكي و شيميايي آن )nm100-1( اندازه ي ابعاد نانو  نانو ذرات نيمه هادي به دليل    

  مي باشد يها وابسته به اندازه ي آن ها مي باشد كه متفاوت از سامانه هاي ملكولي يا توده ا 

]14 -12.[  

به . نانو ذرات نيمه هادي كاربردهاي پتانسيلي دارند و در وسايل نمايشي به كار مي روند     

و سلول ] 16[، فتوكاتاليزورها]15[عنوان مثال، از آن ها در ديود هاي نشر كننده ي نور

  .استفاده مي شوند] 17[الكتروشيميايي

و  1نظر خلوص به نيمه هادي هاي ذاتي همانند توده هاي نيمه هادي، نانو ذرات نيمه هادي از     

نانو نيمه هادي ذاتي كه همچنين نانو ذرات نيمه هادي يا نيمه هادي . تقسيم مي شوند 2عارضي

در آن حضور  3ناميده مي شود، نيمه هادي است كه هيچ يك از گونه هاي اضافه شونده iنوع 

شده و تعداد حفره ها برابر هستند   در نيمه هادي هاي ذاتي، تعداد الكترون هاي تهييج  .ندارند

)n = p  .(  

بيشتر كاربرد هاي تكنيكي نانو ذرات نيمه هادي هنگامي افزايش مي يابد كه مواد ديگري به      

اضافه شدن در صد كمي از اتم هاي خارجي در شبكه ي بلوري منظم نانو . آن ها اضافه مي شود

                                                             
1 Intrinsic 
2 Extrinsic 
3 Dopant 



  

الكتريكي آن ها مي شود و بر حسب مورد  ذرات نيمه هادي سبب تغييرات ظاهري در خواص

به نانو ذرات نيمه هادي  1هنگامي كه مواد گيرنده. ايجاد مي شود  pو نوعn نيمه هادي هاي نوع 

توليد مي شود و هدايت الكتريكي بيشتر مربوط به حركت   pاضافه مي شود، نيمه هادي نوع

نيمه هادي اضافه مي شود، نيمه هادي  به نانو ذرات 2كه مواد دهندههنگامي . حفره ها مي باشد

 .مي باشدحركت الكترون ها  به دليلو هدايت اغلب  مي شودتوليد  nنوع 

 

  اهداف كار حاضر 3- 1

در حال حاضر توجه زيادي را در ميكروالكترونيك و  II-IVنانوبلورهاي نيمه هادي گروه      

مشخص شده است كه ساختار بلورين نانوبلورهاي نيمه هادي و نيز . به خود جلب كرده اند3اپتوالكترونيك

اندازه و شكل آن ها مي تواند تا حد زيادي خواص نوري، الكترونيكي و گرمايي آن ها را تحت تاثير 

شده، بنابراين، ضروري است كه نانوبلورهاي نيمه هادي را توسط روش هاي سنتزي كنترل ]. 18[قراردهد 

  .است II-VIسولفيد روي يكي از مهم ترين نيمه هادي هاي گروه . تهيه شوند

كه هر ساختار انباشتگي هاي متفاوتي دارند،  4معمولا دردو فاز بلورين) ZnS(بلور سولفيد روي        

    8با ساختار ورتزيت 7شش گوشه اي و فاز  (C-ZnS)6با ساختار روي بلاند .5فاز مكعبي: وجود دارد

(H-ZnS). هر دو ]. 19[خواص نوري سولفيد روي شش گوشه اي نسبت به شكل مكعبي آن بهتر است

 ZnS گاف انرژي . ساختار شش گوشه اي و مكعبي، نيمه هادي هاي خالص با گاف انرژي وسيع هستند

مي  eV 91/3،  شش گوشه اي ZnSاست، در حالي كه گاف انرژي  eV 54/3برابر  K 300مكعبي ، در

  ساختار شش گوشه اي در دماهاي بالاتر از. در دماي اتاق فاز پايدارتر است ZnSفاز مكعبي . باشد
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4
 Polymorphism 
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  ºC 1020شش گوشه اي در حدود انتقال فازي از شكل مكعبي به. ، تشكيل مي شود ºC 1020 اتفاق ،

  ]. 20[مي افتد

وضوع تحقيقات بيشماري را تشكيل مي دهد م سولفيد روينانوذرات  در ميان نانو ذرات نيمه هادي،     

ي پتانسيلي از قبيل كاتاليزورها، نانو وسايل الكترونيكي و نوري زيرا طيف گسترده اي از كاربردها

 ي، يك نيمه هادي با گاف انرژي وسيع است و ماده اي با مشخصهZnS .]21-24[الكترونيكي دارد

، سلول هاي ]25[سايل نمايشي، حسگرها، ليزرها لومينسانس شاخص با كاربردهاي برجسته اي در و

همچنين كانديدايي برجسته براي  ZnS. مي باشد] 27[و ثبت كننده هاي مغناطيسي ] 26[سوختي 

نزديك به واسطه ي خواص عبوري   IRكاربرد در وسايل نوري بلورين با عملكردي در گستره ي مرئي تا

به عنوان  ZnSيك كاربرد مهم  ].28[ مي باشد)  mm 1در  27/2(عالي و ضريب شكست بالاي خود 

حفره توسط تهييج نوري مي باشد و از اين نظر در زمينه  -فتوكاتاليزور به دليل توليد سريع جفت الكترون

بنابراين در ]. 29و30[هاي فتوسنتزي و حذف آلاينده هاي آب توجه زيادي را به خود جلب كرده است 

- 37[انجام شده است ZnSاي در زمينه ي سنتز نانو ساختارهاي مختلف  سالهاي اخير، تحقيقات ويژه

، ]39[ ، واكنش حالت جامد]38[ 1ژل - سل: روي، از روش هاي مختلفي نظيرنانوذرات سولفيد   ].31

، رسوب ]42[، روش تشكيل يون كمپلكس]41[ 3، رسوب شيميايي از فاز مايع]40[ 2تراكم در فاز گازي

، روش ميكرو ]45[، سنتز هيدروترمال]44[، تجزيه ي حرارتي]43[يط آليگيري در مايعات و مح

  . سنتز شده اند] 47[و ميكروويو] 46[امولسيون

در بين روش هاي مختلف تهيه ي نانوذرات مختلف سولفيد روي، سنتز توسط تابش با ميكروويو مزيت    

ي ساده و امن، خلوص بالا و توزيع هاي زيادي از قبيل زمان واكنش خيلي كوتاه، تجهيزات و روش تهيه 

].                                                                                               48[سايز ذرات ناچيز دارد  

مهندسي و صنعت در قرن بيست و يكم در نتيجه ي  شيميحلال هاي يوني موفقيت چشمگيري در      

قابل ملاحظه ي خود از قبيل مايع بودن در طيف گسترده اي از دما، پايداري در  خواص فيزيكوشيميايي
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فازمايع و هوا، سميت پايين، هدايت يوني بالا، قابليت حل كردن مواد مختلف و فشاربخار بسيار پايين، پيدا 

بسياري از  در. استفاده مي شوند 1آن ها به علت فشاربخار بسيار پايين به عنوان درزگير]. 49[كرده اند

3كرافتس-و فريدل 2آلدر- واكنش هاي شيمي آلي از قبيل واكنش هاي ديلز
حلال هاي يوني به عنوان   

كه حلال هاي يوني به عنوان حلال در   تحقيقات اخير نشان داده است]. 50[حلال استفاده مي شود 

ن اسيدها، بازها يا ليگاندها آن ها هم چنين به عنوا. فرايندهاي كاتاليزوري زيستي نيز استفاده مي شوند

هاي پايدار استفاده مي شوند  4حلال هاي يوني به عنوان ماده ي اوليه در تهيه ي كاربن. عمل مي كنند

حلال هاي يوني به علت ويژگي هاي ممتاز خود توجه زيادي را در زمينه هاي بسياري از قبيل ]. 51[

و به علت نقش هاي اميدواركننده ي خود به عنوان شيمي آلي، الكتروشيمي، كاتاليزوري و شيمي فيزيك 

  .به خود جلب كرده اند شيمياييجايگزين قابل بازيافت و محيط واكنش بي اثر در فرايندهاي 

در برخي زمينه ها، اين اصطلاح به نمك . نمكي در حالت مايع است (IL)در حقيقت حلال يوني      

در حالي   .است C 100˚ر برخي دماهاي اختياري نظير هايي محدود مي شود كه نقطه ي ذوب آن ها زي

كه مايعات معمولي از قبيل آب و گازولين عمدتا از ملكول هاي خنثي الكتريكي ساخته مي شوند، حلال 

از  حلال هاي يوني. هاي يوني عمدتا از يون ها و جفت يون هايي با طول عمر كوتاه ساخته مي شوند

.    ير ايميدازوليوم يا پيريديوم با آنيون هاي متنوع سنتز مي شوندتركيب كاتيون هاي آلي حجيم نظ

گستره ي زيادي از جفت كاتيون و آنيون آلي، اين امكان را فراهم مي كند كه حلال هايي با خواص ويژه 

و سنتز نانوذرات ] 52[طراحي شوند كه براي كاربردهاي ويژه از قبيل فرايندهاي جداسازي و استخراج 

 ].                                                                                           53-56[شندمناسب با

حلال هاي  در حضور  سولفيد روي با استفاده از ماكروويونانوذرات ، تهيه ي حاضر يمطالعه اولهدف     

متيل  -3آلكيل -1ايميد و كاتيون هاي مختلف ) تري فلوئورو اتيل سولفونيل(پايه ي آنيون بيس  با يوني

همزمان از مزيت هاي  به طور در حقيقت در اين كار،. مي باشدواكنش  محيطبه عنوان ايميدازوليوم  
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