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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.

 باشد.می المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت  

  نانوذرات سولفیدمنگنز خواص نوريو  ثیرگذار بر رشدأبررسی عوامل ت

  4، رامین یوسفی،3فرید جمالی شینی ،2،1بهاره قنبري
  ایراندانشگاه آزاد اسلامی، اهواز،  تحقیقات خوزستان،و علوم  پردیسگروه فیزیک، 1

  اهواز، ایران اسلامی، انشگاه آزادگروه فیزیک، واحد اهواز، د2
  مرکز تحقیقات مهندسی سطح پیشرفته و نانومواد، گروه فیزیک، واحد اهواز، دانشگاه آزاد اسلامی، اهواز، ایران3

  گروه فیزیک، واحد مسجد سلیمان، دانشگاه آزاد اسلامی، مسجد سلیمان، ایران4
  13/12/1396: رشیپذ   10/09/1396: ینهائ شیرایو   06/02/1396: افتیدر

  دهیچک
توان و  ،وع حلالغلظت، ن ثیر عواملی همچونأاستفاده شد. ت منگنزسولفید نوذراتنا رشدهیدروترمال براي –از فرآیند ماکروویو

هاي منگنز توسط دستگاهسولفید نانوذراتخواص نوري مورد بررسی قرار گرفت. ي تابش دهی ماکروویو روي اثر دما همچنین
انرژي پرتو ایکس پراش هاي الکترونی روبشی و عبوري، کوپ، میکروس)XRD( ایکسنج پرتو شناسایی مختلفی همانند پراش س

)EDX (ترتیب ي پرتو ایکس و پراش پرتو ایکس بهو طیف سنج جذبی مورد مطالعه قرار گرفتند. الگوي حاصل از پراش انرژ
نانوذراتی د رونی حاکی از رشهاي الکتباشند. تصاویر میکروسکوپمی سولفیدمنگنزبیانگر وجود عناصر مورد نظر و تشکیل فاز 

باند نوري نانوذرات را افزایش داده شکاف انرژي افزایش دما  طیف جذبی نشان داد که مطالعۀد. نرداهم چسبیده هبکروي شکل و 
  یابد.کاهش میو شدت جذب نسبی 

خواص نوري، ولفیدمنگنزس نانوذرات هیدروترمال،-ماکروویو :واژگاندیکل

  مقدمه
کاربردهاي  فرد ودلیل خواص منحصر بهنانومواد به   

ند توانند داشته باشمی هاي مختلفبالقوه که در فناوري
طور کلی . به]1-6[اند خود جلب کردهتوجه زیادي را به

به ترکیب  نانوذراتخواص فیزیکی و شیمیایی 
 بستگی داردآنها شیمیایی، اندازه، شکل، ابعاد و فاز 

توجه ) MnS( سولفیدمنگنزهاي اخیر . در سال]10-6[
داشتن خواص نوري، الکتریکی و دلیل زیادي را به

. ]11،12[خود جلب کرده است به مغناطیسی
 دایتبا ه ي مهم مغناطیسیرسانایک نیم سولفیدمنگنز

اً که عموم ]13[ است) p-type( کتریکی حفره غالبلا

                                                        
مسئول سندهینو:faridjamali2003@yahoo.com  

 
1 Wurtzite نوع 

ساختار پایدار  -1 :باشدداراي سه فاز بلوري پایدار می
MnS-α سنگ نمک و ساختارهاي شبه  با ساختار
 شش MnS-1 -3چهار ضلعی و  MnS-β -2پایدار 
فاز  MnS-و  MnS-βهر دو ساختار . ]14،15[ ضلعی

فقط در  توانندباشند که میپایدار سولفیدمنگنز میشبه
ر و در دما و فشا ایط دماي پایین وجود داشته باشندشر
 شوندحالت پایدار تبدیل می) بهC 400-100°( بالا

]16،17[ .  

 براي رشد هاي مختلفیروشدر مطالعات قبلی 
، هیدروترمالاز قبیل منگنز سولفید نانوذرات

ده استفاده ش شیمیایی و ...، رسوب الکتروسولوترمال

mailto:faridjamali2003@yahoo.com
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با توجه به این موضوع تعیین روشی . ]16-19[است 
 هايدر ابعاد نانو، یکی از چالش براي تولید این ماده

شیمیایی هاي روش هاي اخیرباشد. در سالمی موجود
ه ک و سادگی مورد توجه قرار گفته استدلیل ارزانی به

دلیل کنترل آسان ماکروویو به رشددر این بین روش 
، خلوص بالا و همگنی خلأذرات، عدم نیاز به  اندازة

 نانوذرات رشدمحصول مورد توجه بوده است. لذا 
فرآیندهاي ماکروویو و حلال  روش مخلوطی ازبه

ل مقدار قابنش و تولید محصول را به، زمان واکگرمایی
. در این پژوهش از ]20،21[ دهدمی توجهی تقلیل

هاي آبی رمال (در حضور حلالتهیدرو-روش ماکروویو
تفاده اس سولفیدمنگنزنانوذرات  براي رشد و غیر آبی)
گوناگونی مدنظر قرار  فرآیند رشد عوامل در. شده است

ثیر هر یک بر فرآیند رشد بررسی شود. أگرفت تا ت
 که نوع حلال و دماي واکنش در رشدمشخص شد 

 ذراتنانواثر قابل توجهی دارد.  سولفیدمنگنز نانوذرات
منظور مختلفی به هايیابیبا مشخصه سولفیدمنگنز

 و نوري خواص ساختاري، میکروسکوپیکی ۀمطالع
  .ندمورد بررسی قرار گرفت

  کارهاي آزمایشگاهی
اي طراحی شد که در سه گونهبهها آزمایش ۀکلی   

ی رشد بررس د تا عوامله شرایط مختلفی ایجاد شومرحل
)، سدیم O24H.2MnCl( چهارآبه کلرایداز منگنزگردد. 

، آب مقطر و اتیلن الکلهاي حلال ) وS2Naسولفات (
 نانوذراتعنوان حلال براي تولید به گلیکول

هاي مولاریتهاول  در مرحلۀاستفاده شد.  سولفیدمنگنز
،  S2:Na2MnCl  )02/0 :05/0 ،04/0 :05/0مختلف

حلال الکل حل شد. در  Litm 60در ) 05/0: 05/0
 W 250، W در سه توان 05/0: 04/0دوم نسبت  ۀمرحل
با شرایط ثابت نگه داشته شد. در مرحله  W 750 و 500

از سه حلال  W 500 در توان 05/0: 04/0سوم با نسبت 

مختلف الکل، آب مقطر، اتیلن گلیگول استفاده شد. در 
و  W 500، توان 05/0: 04/0نسبت با چهارم  ۀمرحل

 ،C120° ماي مختلفددر سه  حلال اتیلن گلیکول
°C180 و °C220 ۀ. همها رشد داده شدندنمونه 

دستگاه  ترتیب در اتوکلاوبههاي آماده شده محلول
بعد  قرار گرفت و )Milestone Co., Italy( اکروویوم

از حرارت دهی اتوکلاو در دماي اتاق سرد شد. سپس 
 سانتریفیوژوسیله هب مرحله 4دست آمده ههاي بمحلول

 rpm 3000 دوربه آن با  با اضافه کردن اتانول
شستشو داده شد و در آون با دماي  min  5مدتبه

°C70 ساعت خشک گردید. 2مدت به  
پراش سنج پرتو ایکس  ها بانمونهساختاري  بررسی

=1.5406 Å)αKIV,Cu Ultima (XRD, Rigaku ،
ریخت . صورت گرفت C80°تا  C20°محدوده  در

توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی  هانمونه شناسی
(SEM, VEGA, TESCAN-LMU)  و

 ,TEM, CM120)میکروسکوپ الکترونی عبوري 

Philips)  ، پراش انرژي پرتو و آنالیز عنصري توسط
نصب شده بود صورت  SEMکه بروي ) EDX( ایکس

 فرابنفش-ز طیف سنجی نور مرئیهمچنین اگرفت. 
(UV-Vis, Hatach 5000) ، براي بررسی خواص

  استفاده شد. هانوري نمونه

  گیريبحث و نتیجه

 خواص ساختاري
 شده در هاي رشد دادهي پراش نمونهالگو   

، S2:Na2MnCl )02/0 :05/0هاي مختلف مولاریته
نشان داده شده  1کلدر ش) 05/0: 05/0،  05/0: 04/0

 MnS داراي فازهاي 05/0: 02/0است. نمونه با نسبت 
)1288-040-00 JCPDS Card No ،(NaCl 
)2780-089-01 JCPDS Card No( 3 وNaClO 

)2189-085-01 JCPDS Card No( ]22[ اشد. بمی
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 05/0: 50/0و  05/0: 40/0در اثر تغییر مولاریته به 
ها ایجاد شد که این تغییرات در قلهشدت تغییرات در 

مناسب ارزیابی شده  05/0: 04/0 با مولاریته نمونه مورد
 نوان بهترین مولاریته انتخابعبهو بنابراین این نمونه 

نسبت مولاریته در فرآیند ماکروویو تغییراتی در شد. 
وجود هآورد. شرایط آزمایش امکان بوجود میهفازها ب
محصول  با فاز خالصی را مهیا نکرد و MnSآوردن 

أثیر تباشد. اکنون مینهایی داراي فازهاي دیگري 
اثرگذار بر  عنوان عاملاي مختلف دستگاه بههتوان

نمونه در شود. الگوي پراش میفرآیند رشد بررسی 
ترتیب در به W 750و  W 250، W 500 هايتوان

 Sداراي فاز  W 250 نمونه ترسیم شده است. 2شکل
)2780-089-01 JCPDS Card No( ]22[ باشد. یم

تغییرات اساسی در فاز و  W500 در اثر تغییر توان به
  وجود آمد. ها بهقلهشدت 

 
-داده شده با فرآیند ماکروویو هاي رشدالگوي پراش نمونه .1شکل

 و زمان تابش دهی C 120° يهاي مختلف در دماترمال در مولاریتههیدرو
min 10 با حلال الکل.  

 NaCl و MnS ،3NaClOاین فازها شامل فازهاي 
 MnSو  Sفازهاي  W750 در توان. همچنین باشدمی

فرآیند ماکروویو هاي مختلف در تشکیل گردید. توان
 نانوذراتاي بر تشکیل فاز خالص اثر قابل ملاحظه

در نصف شدت  قلهدارد. پهناي  سولفیدمنگنز
کاهش یافته که نشان  W 500 نمونه در سولفیدمنگنز

 ی است که در این شرایطنانوذراتدهنده تغییرات بلوري 

از  د. در نتیجه در مراحل بعدي آزمایش،انرشد کرده
هاي الگوي پراش نمونه شود.استفاده می W500 توان

نشان  3هاي مختلف در شکلرشد داده شده با حلال
 4O3Mnداده شده است. حلال آب مقطر داراي فازهاي 

)0382-080-01 JCPDS Card No (]22[ ،S  و
MnS باشد.می  

  
-داده شده با فرآیند ماکروویوهاي رشد . الگوي پراش نمونه2شکل

و  C 120° در دما W 750و  W 250 ،W 500 هايترمال با توانهیدرو
   .min 10 زمان تابش دهی

د. این ها حاصل شقلهبا تغییر حلال به الکل تغییراتی در 
باشد و می MnSو 4O3Mn، Sفازها شامل فازهاي 

تعدادي از فازهاي اضافی حذف شده است. همچنین با 
تشکیل شد و  MnSتغییر حلال به اتیلن گیلکول فاز 

دست آوردن هبراي بفازهاي اضافی حذف شدند.  همه
 اراي شدت بیشتري بودندي که داقلهسه ، بلورك اندازة

 nm در نمونه آب مقطر آنهان میانگی انتخاب شده و
و در نمونه اتیلن  nm 79/21 الکل، در نمونه 60/71

  باشد.می nm 10/34 گلیکول
فرآیند ماکروویو اثر قابل نوع حلال مصرفی در 

 نگنزسولفیدم نانوذراتاي بر تشکیل فاز خالص ملاحظه
ی تر باشد، توانایدارد. به بیان دیگر، هر چه حلال قطبی

کنش با انرژي ماکروویو بیشتر خواهد بود آن در برهم
ور ط. بهگرددمی منجر به افزایش سرعت واکنشو این 

هاي معمول توان از حلالمیماکروویو روش کلی، در 
ه نمود. ، استفادرودکار میهها بکه در دیگر روش
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لال کنش حکه باید مورد توجه قرار گیرد، برهم ايمسئله
ریکی الکت. بسته به خاصیت ديبا امواج ماکروویو است

هاي متفاوتی دارند. کنشماکروویو برهمها، آنها با لحلا
روویو ، بالاترین تبدیل انرژي ماکاتلافبیشترین تانژانت 

مایش ثیر را در گرن تأشود و بیشتریمنجر میرا به گرما 
ین بیشتر که در این میان اتیلن گلیکول خواهد داشت

  . ]23[ باشدمیرا دارا  اتلاف تانژانت
  .]23،24[جدول. مقایسه عملکرد حلال هاي مختلف در برابر ماکروویو 

جذب 
امواج 

  ماکروویو

tan  
    ´ࢿ/ࢿ

نقطه 
  جوش 

)C0(  
  حلال

اتیلن   197  0/37  950/47  350/1  خیلی خوب
  گلیکول

  اتانول  78  3/24  866/22  941/0  خوب
  آب  100  4/80  889/9  123/0  متوسط

جذب امواج ماکروویو توسط حلال  1جدول مطابق
ه نتایج باشد کگلیکول بیشتر از اتانول و آب می اتیلن

(ثابت  Ɛʹ 1در جدولدست آمده با آن مطابقت دارد. هب
پذیري مولکول در دهندة قطبشالکتریک) نشان دي

الکتریک) نشان (اتلاف دي Ɛʺالکتریک و میدان دي
ترومغناطیس به گرما کارآیی تبدیل امواج الک دهندة

هاي رشد داده شده در باشد. الگوي پراش نمونهمی
نشان  4تلف در حلال اتیلن گلیکول در شکلدماهاي مخ

دماي شود که فاز غالب در می داده شده است. مشاهده
°C120 باشد. با افزایش دما فاز خالص می گوگرد

سولفیدمنگنز با ساختار بلوري هگزاگونال تشکیل 
ها قلهشدت  C220°گردد. همچنین با افزایش دما به می

ها این افزایش شدت قله یابد.و اندازه بلورك افزایش می
نز که هاي سولفیدمنگنیز براي ساختار با افزایش دما قبلاً

رشد داده شده بودند، مشاهده و  هیدروترمال با روش
میکروسکوپ  تصاویر 5شکل .]25[ گزارش شده است

ها را در دماهاي تابش دهی الکترونی روبشی نمونه
هم هرات بدهد. براي هر دو نمونه ذنشان می مختلف

ا اند که بچسبیده کروي شکل در کنار هم قرار گرفته

را شود. علت آنافزایش دما اندازة ذرات کوچکتر می
توان در این دانست که با افزایش دما، یک انرژي می

عداد گیري تشکلآید که منجر بهوجود میهآزاد گیبس ب
  .]26[شود هاي کوچک میزیادي هسته

  
-شد داده شده با فرآیند ماکروویوهاي ر. الگوي پراش نمونه3شکل

و زمان تابش  C180° هاي مختلف در دمادر حلال ترمالهیدرو
  .min 10 دهی

  

-داده شده با فرآیند ماکروویوهاي رشد . الگوي پراش نمونه4شکل
و زمان  C220°و  C120 ،°C180°ترمال با دماي تابش دهی هیدرو

  .min 10تابش دهی 

ت دسههاي بجهت بررسی بیشتر ریخت و اندازه نمونه
آمده، از تصویربرداري میکروسکوپ الکترونی عبوري 

مراه هاین تصاویر را به 6استفاده شده است که شکل
دهد. می ة ذرات براي هر نمونه نشاننمودار توزیع انداز

در ذرات بهم چسبیده کروي شکل را  این تصاویر
که افزایش  دهندنشان می SEMهماهنگی با تصاویر 

  . دما اندازه متوسط ذرات را کاهش داده است
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. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و نمودار توزیع 5شکل
هاي رشد داده شده در دماي الف و ج) دماي اندازه ذرات نمونه

°C180  و ب و د) دماي°C220.  

  

. تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري و نمودار توزیع 6شکل
 C180°هاي رشد داده شده در دماي الف و ج) ذرات نمونه ةانداز

  .C220°و ب و د) 
با توجه به اینکه در شرایط آزمایشگاهی با حلال اتیلن 

فاز خالص  C220°و  C180°گلیکول و در دماهاي 
MnS منظور شناسایی بهتر گردد، لذا بهمی لتشکی
دست آمده آنالیز پراش انرژي پرتو ایکس ههاي بنمونه

ها دهد. در این طیفرا نشان میآن 7شکل انجام شده که
 EDXشود. آنالیز دیده می Sو  Mnعناصر 

را  هاي منگنزاتم حضور C180° الف) نمونۀ7(شکل
درصد  13 حدود بارا درصد اتمی و سولفور  87 حدود

نمونه براي  ب7همچنین در شکل  .کندمییید می را تأات
°C220  درصد اتمی و  81 حدود هاي منگنزاتمحضور

باشد. از درصد اتمی مشخص می 19 حدود ور باسولف
شود که با افزایش دما میمقایسه این دو نمونه مشخص 

هاي سولفور هاي منگنز کاهش و درصد اتمدرصد اتم
  کرده است.افزایش پیدا 

  
درجه سانتی گراد ب) نمونه  C180°الف) نمونه  EDX. طیف 7شکل

°C220.   

  خواص نوري
شکیل ت MnSبراي بررسی خواص نوري فاز خالص    

شان ن راآن 8شکل شده از طیف جذبی استفاده شد که
شدت  دهد،می که این شکل نشانطوردهد. همانمی

تابش دهی کاهش ها با افزایش دماي جذب نسبی نمونه
جهت باشد. می nm 350 یافته و لبه جذب حدوداً 

تخمین انرژي شکاف باند نوري نانوذرات از روش 
ترسیمی نمودار تاك استفاده شده است. این نمودار 

) انرژي شکاف باند نوري نانوذرات 9(شکل
 C180°براي دماي  eV 09/3ترتیب سولفیدمنگنز را به

دهد که این نشان می C220°براي دماي  eV 18/3و 
  انرژي باند با لبه جذب مطابقت دارد.
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.مختلفهاي رشد داده شده در دماهاي . طیف جذبی نمونه8شکل  

  
. نمودار تاك جهت تخمین انرژي شکاف باند نوري 9شکل

و  C180°نانوذرات سولفیدمنگنز رشد داده شده در دماي الف) 
  .C220°ب) 

ا ذرات (ب ةبا کاهش انداز شود کهطبق نمودار نمایان می
کاف شتوجه به تصاویر میکروسکوپ الکترونی) انرژي 

فق با ري در تواگیاین نتیجهیابد. افزایش میباند نوري 
 دانیم،میکه طورهمان .]27[ باشدکارهاي دیگران می

ترازهاي  ادغام شدن گروهی از وسیلهنوارهاي انرژي به
ذرات  ةکه انداز شوند. هنگامیجوار، ایجاد میانرژي هم

ها یا د، مقدار همپوشانی اوربیتالشوکوچکتر می
تر یابد و عرض نوار باریکترازهاي انرژي کاهش می

افزایش اندازه گردد که می شود. این موضوع سببمی
 و آیدوجود هرسانش بنوار  ار ظرفیت وبین نو انرژي

همچنین نمودار  .]28[ بیشتر شود انرژي شکاف باند

که حالت گذار معنی این صورت خطی است، بههتاك ب
   .]17[صورت مستقیم است در این نانوذرات به

  نتیجه گیري
 بر رشد نانوذرات ثیر گذارأاثر عوامل تدر این مطالعه    

 روترمال بررسیهید-روش ماکروویومنگنز بهسولفید
پس از انجام که  ندنشان داد شد. الگوهاي پراش

، ها، توانهانسبت غلظتقبیل متفاوتی از هاي آزمایش
 خالص سولفیدمنگنز فازدما  ها و بررسی اثرحلال نوع

ن . همچنین ایدوشمیتشکیل در حلال اتیلن گلیکول 
ما در فرآیند حلال مصرفی و دنوع نتایج نشان داد که 

اي بر تشکیل فاز خالص ملاحظهماکروویو اثر قابل 
دارد. جذب امواج ماکروویو  سولفیدمنگنز نانوذرات

کول بیشتر از اتانول و آب توسط حلال اتیلن گلی
. ددست آمده با آن مطابقت دارهباشد که نتایج بمی

هی در حلال اتیلن همچنین با افزایش دماي تابش د
 دستهها بقلهگلیکول فاز خالص و شدت بهتري از 

ز حاکی اهاي الکترونی آید. تصاویر میکروسکوپمی
 .باشندة ذرات با افزایش دما میانداز کوچکتر شدن

همچنین طیف جذبی نانوذرات نشان دهنده این است 
 را کاهشها شدت جذب نسبی نمونهکه این افزایش دما 

 نانوذراتشکاف باند نوري انرژي دهد. می
 ، بهC 180°براي دماي  eV09/3از  سولفیدمنگنز

eV18/3  دمايبراي °C 220 کند.افزایش پیدا می  

  گزاريسپاس
نویسندگان از مرکز تحقیقات مهندسی سطح پیشرفته    

واسطه هب واحد اهواز و نانومواد دانشگاه آزاد اسلامی
پشتیبانی فنی از این کار کمال تشکر و قدردانی را ابراز 

دارند.می
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Abstract 
In this research, hydrothermal-microwave process was used for synthesis of manganese sulfide 
(MnS) nanoparticles (NPs). The effects of growth parameters such as concentration, solution type, 
and power were investigated. After synthesis, different thermo-radiations of microwave were 
applied and optical properties were studied. Different characterization methods for study of NPs 
properties such as X-ray diffraction (XRD), transmission and scanning electron microscopy 
(TEM and SEM), energy dispersive X-ray, and UV-Visible spectroscopy were used. XRD 
patterns and EDX spectra represent formation of polycrystalline MnS phase and the existence of 
desired elements, respectively. Electron microscopy images showed the composition of NPs in 
the form of adherent spherical particles. With increasing synthesis temperature, optical energy 
band gap increased and relative absorbance intensity decreased. 

Keywords: Hydrothermal-microwave, MnS nanoparticles, Optical properties 
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