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چکیده:  لایه های نازک نانوچندسازه روی سولفید: مس )II( سولفید )CuS:ZnS( انعطاف پذیر در دمای پایین به روش ساده و مقرون به صرفه حمام 
شیمیایی تهیه شدند. سپس، تأثیر مدت زمان غوطه ورسازی لایه های نازک ZnS در محلول مس )II( کلرید بر ویژگی های ساختاری، ریخت شناسی، 
نوری و فعالیت کاتالیستی نوری لایه های تهیه شده بررسی شد. نتایج پراش پرتو ایکس )XRD( و میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( نشان 
الکترونی  نانومتر تشکیل شده است. تصاویر میکروسکوپ  از 10  با قطر تقریبی کمتر  نانوبلورهایی  از  نانوچندسازه CuS:ZnS متشکل  داد لایه های 
روبشی- نشر میدانی )FE-SEM( نشان داد، ذرات تشکیل دهنده لایه ها متراکم بوده و چسبندگی خوبی به زیر لایه انعطاف پذیر دارند. تعیین شکاف 
انرژی لایه ها نشان داد با افزایش مقدار مس در لایه ها این شکاف به دلیل تشکیل فاز CuS کاهش می یابد. در ادامه، از این لایه های نازک برای 
تخریب رنگ دانه های آلاینده آب )رودامین بی( در معرض تابش مرئی به عنوان کاتالیست نوری استفاده شد. نتایج نشان داد با افزایش مقدار مس و 
مدت زمان قرارگیری در معرض نور مرئی، درصد تخریب رنگ دانه های رودامین بی به دلیل کاهش سرعت بازترکیب زوج های الکترون- حفره افزایش 
می یابد. همچنین، بررسی ها نشان داد به دلیل چسبندگی زیاد مواد به زیرلایه، نیازی به همگن سازی محلول و دستگاه گریزانه برای جداسازی نانوذرات 

از محلول نیست.

واژه های کلیدی: لایه نازک، نانوچندسازه ZnS:CuS، حمام شیمیایی، فعالیت کاتالیستی نوری

مقدمه
در دهه های اخیر، لایه های نازک کالکوژنیدهای1 فلزی به دلیل 
الکترونیکی  دستگاه های  در  کاربرد  و  شیمیایی  فیزیکی،  ویژگی 
جلب  خود  به  را  پژوهشگران  از  بسیاری  توجه  فوتوولتایی  و 

 CuS:ZnS سامانه های  مهم،  مواد  این  میان  در   .]1[ کرده اند 
متفاوت  نوری  دستگاه های  در  کاربرد  برای  امیدبخش  موادی 
مانند الکترولومینسانس2، فوتوکانداکتور3 و فوتوولتایی هستند ]2[. 
سامانه های ZnS:CuS بیشتر بر زیرلایه های شیشه با روش های 
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فیزیکی مانند لایه نشانی لیزر پالسی1، اسپاترینگ2 و تبخیر شعله-
الکترون3 نشست داده شده اند ]3[. این روش ها، روش هایی پیچیده 
به طور  و  دارند  خلأ  دستگاه های  به  نیاز  و  هستند  گران قیمت  و 
طرفی،  از  می گیرد.  انجام  بالا  دماهای  در  لایه نشانی  معمول 
زیرلایه شیشه به عنوان ماده ای شفاف به طور گسترده در ساخت 
فوتوولتایی  دستگاه های  لایه های  دیگر  و  خورشیدی  پیل های 
مورداستفاده قرارگرفته است. متأسفانه، شیشه شکننده بوده و تنها 
در برابر فشارهای ناچیز مقاومت می کند که این امر کاربرد آن را 
دلیل،  همین  به   .]4[ می کند  محدود  فوتوولتایی  دستگاه های  در 
انعطاف پذیر  زیرلایه های  از  استفاده  با  این گونه دستگاه ها  ساخت 
موردتوجه پژوهشگران است که به طور چشمگیری موجب کاهش 
و  رول شدن  قابلیت  همچنین،  و  شده  دستگاه ها  این گونه  وزن 

انعطاف پذیری در شکل دادن به آن ها می دهد. 
تولید  به  انعطاف پذیر منجر  از زیرلایه های  استفاده  افزونبراین، 
بر  مبنی  گزارش هایی   .]4[ شد  خواهد  دستگاه ها  این  اقتصادی 
لایه ها  این  ولی  دارند  وجود   ZnS:CuS نازک  لایه های  تهیه 
ثابت  ازآنجاکه   .]10 تا   5[ داده شده اند  نشست  شیشه  زیرلایه  بر 
حاصل ضرب انحلالی ZnS برابر با 24-10×3 و در مورد CuS برابر 
با 48-10×5 است. روشن است که CuS تمایل به ته نشین شدن 
در ته ظرف واکنش در هنگام لایه نشانی ZnS بر زیرلایه را دارد. 
تهیه لایه های  مورد  در  گزارش  محدودی  تعداد  دلیل،  همین  به 
 )CBD( به روش لایه نشانی حمام شیمیایی4   ZnS:CuS نازک
وجود دارد. روش لایه نشانی حمام شیمیایی روشی ساده و مقرون 
دستگاه های  از  استفاده  به  نیازی  روش  این  در  و  است  به صرفه 
روش های  برخلاف  ندارد.  وجود  خلاء  سامانه های  مانند  پیچیده 
در  رایج  به طور  شیمیایی  حمام  لایه نشانی  فرایندهای  فیزیکی، 
دماهای پایین )کمتر از C° 80( رخ می دهند. همچنین، این روش 
قابلیت لایه نشانی بر زیرلایه های شیشه، پلاستیک، سرامیک و... 
را دارد ]11[. اگرچه پیش تر روش لایه نشانی حمام شیمیایی برای 
تهیه لایه های نازک ZnS:CuS مورداستفاده قرارگرفته است ]6 
نازک  لایه های  تهیه  بر  مبنی  گزارشی  تاکنون  ولی   ]10 تا   8 و 

انعطاف پذیر ZnS:CuS متراکم و با چسبندگی خوب به زیرلایه 
به  لازم  است.  نشده  ارائه  شیمیایی  حمام  روش  با  انعطاف پذیر 
ذکر است، از آن جا که از نظر زیست محیطی کاهش ترکیب های 
مانند  موادی  است،  بااهمیت  بسیار  خاک  و  آب  در  موجود  آلی 
تصفیه  در  می توانند  خود  نوری  کاتالیستی  ویژگی  با   ZnS:CuS

فاضلاب های انسانی و صنعتی به کاررفته و منجر به آلودگیزدایی 
کاربردهای  دلیل  به  نوری  کاتالیستی  مواد  شوند.  آن ها  کامل 
زیست- محیطی مانند کاربرد در تجزیه آلودگی های آب و خاک، 
الکتریکی و دستگاه های شکافت آب5   انرژی  تبدیل  دستگاه های 
از اهمیت ویژه ای برخوردار هستند ]12[. دستگاه های کاتالیستی 
نوری این توانایی را دارند که در سطح آن ها آلودگی ها از طریق 
فوجی  و  هوندا  کار  می شوند.  تجزیه  نور  با  توأم  شیمیایی  فرایند 
 TiO2 الکترودهای  بر  آب  فوتوکاتالیتیکی  شکافت  درمورد  شیما 
را  بسیاری  توجه  و کم هزینه بودن  دلیل دوستدار محیط زیست  به 
به خود جلب کرد ]13[. کاتالیست های نوری نیم رسانای متعددی 
ازجمله اکسیدهای فلزی، هیدروکسیدهای فلزی، اکسی نیتریدها، 
سولفیدها و نیم رساناهای عاری از فلز برای تصفیه آب موردبررسی 
قرارگرفته اند ]14[. در بین این کاتالیست های نوری، ZnS به طور 
گسترده موردبررسی قرارگرفته است ]ZnS .]15 از نیم رساناهای 
گروه دوم و ششم است که می تواند به سرعت زوج های الکترون – 
حفره را بر اثر برانگیختگی نوری تولید کند. بنابراین، ازجنبه نظری 
داشتن  دلیل  به   ZnS با  نور،  اثر  بر  ایجادشده  حامل های  تولید 
است  بیشتر  TiO2 خیلی  به  نسبت  انرژی )Eg( مستقیم  شکاف 
 ZnS )16[. با این حال، شکاف انرژی پهن )3/6 الکترون- ولت[
 ZnS نوری  کاتالیستی  اثر  بررسی  در  مرئی  نور  کاربرد  از  مانع 
درصد  تنها 4  که  فرابنفش  نور  در  نوری  کاتالیست  این  می شود. 
دلیل،  همین  به  است.  فعال  می شود،  شامل  را  خورشید  نور  کل 
کاربرد عملی ZnS را محدود می شود ]17[. مطالعات نشان داده اند 
اتصال  یکدیگر  با  که  نیم رسانا  دو  از  تشکیل شده  چندسازه6  که 
از  را  نور  گستره  می تواند  دارند،   )p-n( منفی7  مثبت-  ناهمگون 
فرابنفش به مرئی انتقال داده و موجب جدایی زوج های الکترون-

بررسی ویژگی های نوری، ساختاری، ریخت شناسی و کاتالیستی  ... 

1. Pulsed Laser Deposition     2. Sputterin      3. Electron-beam evaporation     4. Chemical Bath Deposition     5. Water splitting devices
6. Composite     7. Positive-negative junction
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و  رخ داده  بار  مؤثر  جدایی  عمل،  این  درنتیجه   .]18[ شود  حفره 
طول عمر حامل ها، هم چنین انتقال بار از کاتالیست نوری به ماده 
جذب شده به راحتی انجام شده و در پی آن فعالیت کاتالیستی نوری 
تعداد  به  عمده  به طور  نوری  کاتالیست  فعالیت  می یابد.  افزایش 
گونه های فعال برانگیخته شده با نور و به مقدار جدایی بار زوج های 
الکترون- حفره بستگی دارد ]19[. تشکیل اتصال p-n در سامانه 
در  داخلی  الکتروستاتیک  میدان  ایجاد  موجب  نوری  کاتالیستی 
می شود.   p نوع  نیم رسانای  به   n نوع  نیم رسانای  از  جهت  یک 
مؤثری  به طور  نوری،  برانگیختگی  با  حفره  الکترون-  زوج های 
آن ها  بازترکیب  و  کرده  مخالف هم حرکت  در جهت  و  جداشده 
به کمترین مقدار خود می رسد. بنابراین، طراحی کاتالیست نوری 
فعال در نور مرئی که در آن نیم رسانای نوع n و p استفاده شده 
باشد، مطلوب به نظر می رسد ]20[. مطالعاتی بر برخی سامانه های 
 p و n کاتالیست نوری که از چندسازه های دارای نیمرسانای نوع
تشکیل شده اند، توسط برخی پژوهشگران صورت گرفته است ]21 
تا 24[. نتایج پژوهش های این پژوهشگران به روشنی نشان داده اند 
فعالیت کاتالیستی نوری   p n و  نوع  نیم رساناهای  که جفت شدن 
فوتوکاتالیست  در  است.  داده  افزایش  به طور چشمگیری  را  آن ها 
)نیم رسانای   ZnS ناهمگون  پیوند  از  تشکیل شده  نانوچندسازه 
در  است که  داده شده  نشان   )p نوع  )نیم رسانای   CuS و   )n نوع 
اثر نور تابیده شده، الکترون ها و حفره های تولیدشده بین ZnS و 
CuS افزایش یافته و بازترکیب آن ها به حداقل می رسد و فعالیت 

نانوچندسازه های  بنابراین،   .]25[ می یابد  بهبود  نوری  کاتالیست 
کاتالیست  نقش  در  کارا  موادی  به عنوان  می توانند   ZnS:CuS

آن ها  منحصربه فرد  شیمیایی  و  فیزیکی  ویژگی  دلیل  به  نوری 
معرفی شوند.

انعطاف پذیر  نازک  لایه های  تهیه  برای  پژوهش،  این  در   
بر  داده شده  نشست   ZnS نازک  لایه های  از   ،CuS:ZnS

از  استفاده   .]26[ شد  استفاده  )پلی استایرن(  انعطاف پذیر  زیرلایه 
لایه های نازک در بررسی اثر کاتالیستی نوری این مزیت را دارد 
رودامین بی  محلول  )حاوی  نمونه  بر  مرئی  نور  تابش  درحین  که 

و  نبوده  مغناطیسی  همزن  به  نیازی   )ZnS:CuS نازک  لایه  و 
محلول  در  باقی مانده  بی  رودامین  نمونه  اندازه گیری جذب  برای 
این  حذف  نیست.  گریزانه1  با  نانوذرات  جداسازی  به  نیازی  نیز 
نمونه  نوری  کاتالیستی  اثر  بررسی  ساده شدن  موجب  مراحل 
می شود. در این پژوهش، به بررسی اثر مدت زمان غوطه ورسازی 
در  انعطاف پذیر  زیرلایه  روی  داده شده  نشست   ZnS لایه های 
ساختاری،  ویژگی های  بر  کلرید   )II( مس  مولار   0/2 محلول 
همچنین،  است.  پرداخته شده  لایه ها  این  ریخت شناسی  و  نوری 
اثر تخریبی لایه های نازک نانوساختار انعطاف پذیر ZnS:CuS بر 
رنگ دانه های آلی رودامین بی )آلاینده آب( موردبررسی قرارگرفته 
است. روی سولفید به دلیل شکاف انرژی پهن )3/6 الکترون ولت( 
و کاربرد در دستگاه های الکترونیک نوری مانند دیودهای نشر نور، 
فوتولمینسانس،  دستگاه های  فرابنفش،  پرتوهای  آشکارسازهای 
پوشش ها و رساناهای نوری، یکی از مواد نیم رسانای مهم از گروه 

VI-II است ]27[.

بخش تجربی
 مواد شیمیایی

 ترکیبات شیمیایی مورداستفاده در این پژوهش، از قبیل مس 
پتاسیم هیدروکسید،  آبه،  آبه، روی سولفات هفت  )II( کلرید دو 
از  بی  رودامین  رنگ دانه  و  تیواوره  آبه،  دو  سیترات  تری سدیم 

شرکت مرک تهیه شدند.

 وسایل و دستگاه ها
 pH تنظیم  برای  سوئیس(   ،728 مدل  هم  )مترو  متر   pH

)مدل مرئی  نور  طیف سنج  اندازه گیری،  مورد   محلول های 
تخریب  درصد  تعیین  برای  ژاپن(  شیمادزو2،   mini UV 1240

 )Fillips CM 30 رودامین بی، میکروسکوپ الکترونی عبوری )مدل
برای ریخت شناسی و تعیین اندازه نانوذرات، میکروسکوپ روبشی 
جمهوری   ،TESCAN VEGA )مدل  میدانی  الکترونی-نشر 
پرتوایکس  پراش سنج  لایه ها،  سطح  ریخت شناسی  برای  چک( 

سهرابي و کریمي

1. Centifuge     2. Shimadzu
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 ،PANALYTICAL شرکت   ،XʼPert Pro MPD )مدل 
نانوبلورها، دستگاه پروفایلومتر  اندازه  هلند( برای تعیین ساختار و 
لایه های  ضخامت  تعیین  برای   ).Dektak3Veeco Inst(

تهیه شده، منبع تابش نور مرئی یک لامپ از نوع بخار جیوه 500 
وات ساخت شرکت Osram برای بررسی اثر نور مرئی در تخریب 

رودامین بی در حضور لایه نازک ZnS:CuS به کار گرفته شدند.

تهیه لایه های ZnS روی زیرلایه انعطاف پذیر
در  انعطاف پذیر  زیرلایه  بر   ZnS نازک  لایه های  تهیه  روش   
مقاله پیشین ما شرح داده شده است، با این تفاوت که در این کار 
حجم محلول روی سولفات به کاررفته دو برابر استفاده شده است 

.]26[

ZnS:CuS تهیه لایه های نازک 
 ابتدا، محلول 0/2 مولار مس )II( کلرید تهیه و در یک بشر 
100 میلی لیتری ریخته شد. سپس، لایه های نازک روی سولفید 
تهیه شده به مدت 0/5، 1 و 5 دقیقه درون محلول به طور عمودی 
لایه های  سفید  رنگ  که  مشاهده شد  بلافاصله  شدند.  داده  قرار 
لایه های  کردند.  تغییر  قهوه ای  رنگ  به  روی سولفید  نازک 
در  تقطیرشده  دوبار  آب  با  از شستشو  تهیه شده پس   ZnS:CuS

هوا خشک و سپس، موردبررسی قرار گرفتند.
 سازوکار پیشنهادی برای تشکیل CuS در لایه ZnS به شکل 
معادله )1( نشان داده شده که بیانگر واکنش جابه جایی یونی1 بین 

یون های روی و مس است ]26[.
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 بیینرودامبرای بررسی اثر نور مرئی در تخریب  Osramوات ساخت شرکت  511ک لامپ از نوع بخار جیوه ی یتابش نور مرئ

 .به کار گرفته شدند ZnS:CuSدر حضور لایه نازک 

 پذیرروی زیرلایه انعطاف ZnSهای لایهتهیه 

وت که در این کار با این تفا ،است شدهدادهما شرح  پیشینمقاله  در پذیرانعطافزیرلایه بر  ZnSهای نازک روش تهیه لایه 

 .]26[ تاس شدهاستفاده برابر دو کاررفتهبه سولفات حجم محلول روی

 ZnS:CuSهای نازک تهیه لایه 

 یدسولف روی نازک هایلایه ،ریخته شد. سپس یلیترمیلی 111تهیه و در یک بشر  یدکلر (IIمس )مولار  2/1محلول  ،ابتدا 

های طور عمودی قرار داده شدند. بلافاصله مشاهده شد که رنگ سفید لایهدقیقه درون محلول به 5 و 1، 5/1به مدت  شدهتهیه

در هوا  تقطیرشدهبا آب دوبار  شستشوپس از  شدهتهیه ZnS:CuSهای کردند. لایه ای تغییرسولفید به رنگ قهوهروینازک 

 قرار گرفتند. موردبررسی ،خشک و سپس

بین  1جایی یونیکه بیانگر واکنش جابه شدهدادهنشان ( 1به شکل معادله ) ZnSدر لایه  CuSبرای تشکیل  پیشنهادی سازوکار 

 .]24 [استهای روی و مس یون

(1) CuS )s( + Zn2+ )aq( 
 

)aq( 2+ZnS )s( + Cu  

 

 نوری کاتالیستیبررسی اثر 

با ) ZnS:CuSنانومتر( و  721متر و ضخامت حدود سانتی 5/6×5/2)با ابعاد  ZnSهای نازک لیتری، لایهلیمی 111در بشرهای  

 5نانومتر( و  744) دقیقه 1، نانومتر( 731)دقیقه  5/1ورسازی های غوطهبا مدت زمان شدهتهیهمتر( سانتی 5/6×5/2ابعاد 

)ماده رنگی آلاینده  ppm11با غلظت  شدهتهیه بیینروداماز محلول  ،سپس .قرار داده شدند مایل طوربهنانومتر(  412دقیقه )

صورت هب یمنبع نور مرئرا بپوشاند.  شدهتهیههای نازک سطح لایه لیتر درون بشر ریخته شد تا تماممیلی 45آب( حدود 

و محلول  ZnS:CuSو  ZnSهای نازک بشرهای حاوی لایه .از آن قرار گرفت یمتریسانت 35بشر و در فاصله  یم در بالایمستق

ها نور مرئی به نمونه ،سپس .واجذب برقرار شد -به مدت یک ساعت در تاریکی قرار داده شدند تا تعادل جذب  بیرودامین

 متفاوت یهامورد آزمایش در زمان یهامانده در نمونهیباق بیرودامین ،خالص و همچنین بیرودامینغلظت محلول تابانده شد. 

 یریگاندازه nm551 طول موج برابر با در UV-Vis سنجطیفدستگاه  با ،ZnS:CuSو  ZnSهای نازک س از خارج کردن لایهپ

حمام آبی برای جلوگیری از  ،شد. به دلیل دمای بالای نور منبع تابش و برای جلوگیری از تبخیر محلول، در اتاقک منبع نور

و  ZnSهای لایه کهییجاآناز  .شدآب سرد وارد و از طرف دیگر آب گرم خارج می طرفیکشد که از  قرار دادهتبخیر محلول 
                                                           
1.Ion exchange 

      
    )1(

بررسی اثر کاتالیستی نوری
ابعاد  )با   ZnS نازک  میلی لیتری، لایه های  بشرهای 100  در   
  ZnS:CuS 2/5×6/5 سانتی متر و ضخامت حدود 720 نانومتر( و

زمان های  مدت  با  تهیه شده  سانتی متر(   6/5×2/5 ابعاد  )با 
غوطه ورسازی 0/5 دقیقه )731 نانومتر(، 1 دقیقه )744 نانومتر( و 5 
دقیقه )802 نانومتر( به طور مایل قرار داده شدند. سپس، از محلول 
رودامین بی تهیه شده با غلظت ppm 10 )ماده رنگی آلاینده آب( 
حدود 85 میلی لیتر درون بشر ریخته شد تا تمام سطح لایه های 
در  مستقیم  به صورت  مرئی  نور  منبع  بپوشاند.  را  تهیه شده  نازک 
بالای بشر و در فاصله 35 سانتی متری از آن قرار گرفت. بشرهای 
ZnS:CuS و محلول رودامین بی  ZnS و  نازک  حاوی لایه های 
به مدت یک ساعت در تاریکی قرار داده شدند تا تعادل جذب - 
واجذب برقرار شد. سپس، نور مرئی به نمونه ها تابانده شد. غلظت 
باقی مانده  رودامین بی  همچنین،  و  خالص  رودامین بی  محلول 
خارج  از  پس  متفاوت  زمان های  در  آزمایش  مورد  نمونه های  در 
با دستگاه طیف سنج  ،ZnS:CuS ZnS و  نازک   کردن لایه های 

UV-Vis در طول موج برابر با nm 550 اندازه گیری شد. به دلیل 

تبخیر محلول،  از  برای جلوگیری  تابش و  نور منبع  بالای  دمای 
محلول  تبخیر  از  جلوگیری  برای  آبی  حمام  نور،  منبع  اتاقک  در 
قرار داده شد که از یک طرف آب سرد وارد و از طرف دیگر آب 
 ZnS:CuS و   ZnS لایه های  آن جایی که  از  می شد.  خارج  گرم 
سامانه  داشتند،  انعطاف پذیر  زیرلایه  به  خوبی  خیلی  چسبندگی 
همزن  به  نیازی  مرئی  فوتون های  تابش  حین  در  آزمایش 
ته نشین شدن  از  برای جلوگیری  ترتیب  به  مغناطیسی و گریزانه 
در  درحالی که  نداشت.  محلول  از  نانوذرات  جداکردن  و  نانوذرات 
مراجع، به منظور جلوگیری از ته نشین شدن و جداسازی نانوذرات 
از گریزانه استفاده شده است ]24 و 29 تا 31[. درصد حذف رنگدانه 

با معادله )2( هر یک ساعت محاسبه شد.
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ZnS:CuS به  ینیاز یمرئ یهان تابش فوتونیآزمایش در ح سامانهپذیر داشتند، چسبندگی خیلی خوبی به زیرلایه انعطاف

 .نانوذرات از محلول نداشت جداکردننشین شدن نانوذرات و به ترتیب برای جلوگیری از ته گریزانهو  یسیزن مغناطهم

 .] 31تا  21 و 24[ است شدهاستفاده گریزانهات از و جداسازی نانوذر شدننشینته، به منظور جلوگیری از راجعدر م کهدرحالی

 یک ساعت محاسبه شد. ( هر2معادله ) بادرصد حذف رنگدانه 

(2) Dt = [)c0- ct(/c0] ×100= )A0-At(/A0 
 

به ترتیب جذب  tA و t ،0Aپس از گذشت زمان  یبنیرودامغلظت اولیه و غلظت  بیترتبه  tcو  0c، 1درصد تخریب tD در آن که

 .هستند tپس از گذشت زمان  یبنیروداماولیه و جذب 

 

 و بحث هانتیجه

 (XRDنتایج پراش پرتو ایکس )

در  پراش پرتو ایکس روشها با استفاده از دهنده آنورهای تشکیلاندازه نانوبل بینیپیشو  شدهتهیههای ساختاری لایه بررسی، 

است.  شدهدادهنشان  الف-1ل در شک ZnS: CuSنازک  لایهت. الگوی پراش پرتو ایکس انجام گرف 71°تا  21زاویه پراش  گستره

شوند که حاکی ل دیده میهگزاگونا CuSو  مکعبی ZnSهای پراش ، پیکZnS:CuSنازک  هایلایهالگوی پراش پرتو ایکس در

بر اثر  )JCPDS No.: 05-0566(ی مکعب ZnSو ( JCPDS No.: 06-0464) هگزاگونال CuSای متشکل از لایهاز تشکیل 

. این است ZnS:CuS نانوچندسازهلایه تشکیل  تأییدکنندهکه  استهای مس در محلول حاوی یون ZnSورسازی لایه غوطه

با افزایش مدت  ،شوددیده می الف-1شکل طور که در همان. ]31تا  21 و 2،11[ است راجعگیری در توافق با منتیجه

 یافتهافزایش CuSهای مربوط به کاهش و شدت پیک ZnSهای مربوط به دقیقه شدت پیک 5دقیقه به  5/1ورسازی از غوطه

تعیین  (3) 2هال -ویلیامسونمعادله ستفاده از با ا ZnS:CuSو  ZnS نانوچندسازههای دهنده لایهاست. اندازه نانوبلورهای تشکیل

 ] .3 [شد

(3) ) cos)(/( = )0.9/D( + ) sin)(/( 

 

                                                           
1 - Degradation 
2- X-ray Diffraction 
3. Williamson-Hall 
4.Strain 
 
 
 

                     )2(

که در آن Dt درصد تخریبc0 ،2 و ct به ترتیب غلظت اولیه و 
A0 و At به ترتیب جذب  ،t غلظت رودامین بی پس از گذشت زمان

اولیه و جذب رودامین بی پس از گذشت زمان t هستند.

بررسی ویژگی های نوری، ساختاری، ریخت شناسی و کاتالیستی  ... 

1. Ion exchange     2. Degradation



135
سال سيزدهم، شماره2، تابستان 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

سهرابي و کریمي

کاهش یافته که حاکی از افزایش بلورینگی لایه ها با افزایش مقدار 
مس در لایه هاست ]26 و 33[.
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وارد بر شبکه  1تنش Ԑو زاویه پراش  Өپهنا در نصف ارتفاع و  β، کاررفتهبهطول موج پرتو ایکس  λاندازه نانوذره،  Dکه در آن 

 ZnS:CuSهای نازک لایهدر  بلورهااندازه نانو ترین شدت،اع مربوط به پیک با بیشمقدار پهنا در نصف ارتف استفاده ازبا . هستند

نانومتر  1/6و  1/6، 1/4های مس به ترتیب حدود در محلول حاوی یون ZnSهای ورسازی لایهغوطه متفاوت هایزماندر 

تخمین زده درصد  124/1و  127/1، 141/1مقادیر  ،(4تنش در شبکه با به کار بردن معادله ) مقدار ،چنینهم دست آمد.به

که حاکی از افزایش بلورینگی  یافتهکاهشتنش در شبکه  مقداربا افزایش اندازه نانوبلورها  ،شودمی شاهدهطور که مهمان .ندشد

 .]33 و 26 [ ستهاا با افزایش مقدار مس در لایههلایه

(4)  = ) cot)(/4( 
 

مولار  2/1در محلول  ZnSهای ورسازی لایهدقیقه غوطه 5و  5/1،1، 1پس از  شدهتهیه ZnS:CuSزک های ناشکاف انرژی لایه 

 زده شد.تخمین  (5معادله ) کارگیریکلرید با به (II) مس

 

(5)  αhυ = k(hυ-Eg(1/2 
 

یابی بخش مستقیم نهای جذب نور و برو. با استفاده از دادهاستشکاف انرژی  gEیک ثابت و  kضریب جذب،  α در آن که

با این توان تخمین زد. ها را میرژی لایهمقدار شکاف ان ،تا جایی که جذب صفر شودب -1در شکل  hυحسب بر  (αhυ)2نمودار

، 11/3مقادیر  ورسازی به ترتیبدقیقه غوطه 5و  1، 5/1، 1پس از  شدهتهیه ZnS:CuSهای نازک شکاف انرژی لایه ،روش

 ZnSاین شکاف انرژی، نسبت به شکاف انرژی  ند کهالکترون ولت تخمین زده شدند. نتایج نشان داد 71/2و  13/2، 11/3

لبه جذب به سمت اعداد موجی بالاتر )ناحیه مرئی(  ،و با افزایش مقدار مس در لایه استتر الکترون ولت( کوچک 6/3ای )توده

این  ،نین. همچداد نسبت ZnS الکترون ولت( در شبکه 2/2) CuSتوان دلیل آن را به تشکیل فاز که میجا شده است جابه

 .] 31 و 11 ،2[ است ZnS:CuSناهمگون  پیوندتشکیل  ییدکنندهتأجایی جابه

 

 

 

 

 

                                                           
 

                                                        )4(

 شکاف انرژی لایه های نازک ZnS:CuS تهیه شده پس از 0، 
 0/2 محلول  در   ZnS لایه های  غوطه ورسازی  دقیقه   5 و   0،1/5

مولار مس )II( کلرید با بهکارگیری معادله )5( تخمین زده شد.
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(5)  αhυ = k(hυ-Eg(1/2 
 

یابی بخش مستقیم نهای جذب نور و برو. با استفاده از دادهاستشکاف انرژی  gEیک ثابت و  kضریب جذب،  α در آن که
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                                                    )5(

انرژی  Eg شکاف  و  ثابت  k یک  α ضریب جذب،  آن  در  که 
است. با استفاده از داده های جذب نور و برون یابی بخش مستقیم 
نمودار αhυ)2( برحسب hυ در شکل 1-ب تا جایی که جذب صفر 
این  با  زد.  تخمین  می توان  را  لایه ها  انرژی  شکاف  مقدار  شود، 
روش، شکاف انرژی لایه های نازک ZnS:CuS تهیه شده پس از 
0، 0/5، 1 و 5 دقیقه غوطه ورسازی به ترتیب مقادیر 3/90، 3/10، 
2/93 و 2/70 الکترون ولت تخمین زده شدند. نتایج نشان دادند 
که این شکاف انرژی، نسبت به شکاف انرژی ZnS توده ای )3/6 
الکترون ولت( کوچک تر است و با افزایش مقدار مس در لایه، لبه 
جذب به سمت اعداد موجی بالاتر )ناحیه مرئی( جابه جا شده است 
الکترون ولت(   2/2( CuS فاز  به تشکیل  را  که میتوان دلیل آن 
تأییدکننده  جابه جایی  این  همچنین،  داد.  نسبت   ZnS شبکه  در 

تشکیل پیوند ناهمگون ZnS:CuS است ]2، 10 و 30[.

اثر مدت زمان غوطه ورسازی روی ضخامت
با   ZnS:CuS و   ZnS لایه های  ضخامت  اندازه گیری   
مدت  افزایش  با  که  داد  نشان  دک-تک4  روش  به کارگیری 
یون های  حاوی  محلول  در   ZnS نازک  لایه های  غوطه ورسازی 
مس، ضخامت لایه ها از 720 نانومتر برای ZnS به 731، 744 و 
802 نانومتر به ترتیب برای لایه های به دست آمده از 0/5، 1 و 5 

نتیجه ها و بحث
)XRD( 1نتایج پراش پرتو ایکس

اندازه  پیش بینی  و  تهیه شده  لایه های  ساختاری  بررسی،   
پرتو  پراش  روش  از  استفاده  با  آن ها  تشکیل دهنده  نانوبلورهای 
الگوی  گرفت.  انجام   70° تا   20 پراش  زاویه  گستره  در  ایکس 
1-الف  شکل  در   ZnS: CuS نازک  لایه  ایکس  پرتو  پراش 
نشان داده شده است. درالگوی پراش پرتو ایکس لایه های نازک 
ZnS:CuS، پیک های پراش ZnS مکعبی و CuS هگزاگونال دیده 

می شوند که حاکی از تشکیل لایه ای متشکل از CuS هگزاگونال 
JCPDS No.: 05-( مکعبی ZnS و )JCPDS No.: 06-0464(

0566( بر اثر غوطه ورسازی لایه ZnS در محلول حاوی یون های 

 ZnS:CuS نانوچندسازه  لایه  تشکیل  تأییدکننده  که  است  مس 
تا   29 و   2،10[ است  مراجع  با  توافق  در  نتیجه گیری  این  است. 
31[. همان طور که در شکل 1-الف دیده می شود، با افزایش مدت 
مربوط  پیک های  دقیقه شدت   5 به  دقیقه   0/5 از  غوطه ورسازی 
به ZnS کاهش و شدت پیک های مربوط به CuS افزایش یافته 
 ZnS است. اندازه نانوبلورهای تشکیل دهنده لایه های نانوچندسازه
تعیین   )3( هال2  ویلیامسون-  معادله  از  استفاده  با   ZnS:CuS و 

شد ]3[.
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ZnS:CuS به  ینیاز یمرئ یهان تابش فوتونیآزمایش در ح سامانهپذیر داشتند، چسبندگی خیلی خوبی به زیرلایه انعطاف

 .نانوذرات از محلول نداشت جداکردننشین شدن نانوذرات و به ترتیب برای جلوگیری از ته گریزانهو  یسیزن مغناطهم

 .] 31تا  21 و 24[ است شدهاستفاده گریزانهات از و جداسازی نانوذر شدننشینته، به منظور جلوگیری از راجعدر م کهدرحالی

 یک ساعت محاسبه شد. ( هر2معادله ) بادرصد حذف رنگدانه 

(2) Dt = [)c0- ct(/c0] ×100= )A0-At(/A0 
 

به ترتیب جذب  tA و t ،0Aپس از گذشت زمان  یبنیرودامغلظت اولیه و غلظت  بیترتبه  tcو  0c، 1درصد تخریب tD در آن که

 .هستند tپس از گذشت زمان  یبنیروداماولیه و جذب 

 

 و بحث هانتیجه

 (XRDنتایج پراش پرتو ایکس )

در  پراش پرتو ایکس روشها با استفاده از دهنده آنورهای تشکیلاندازه نانوبل بینیپیشو  شدهتهیههای ساختاری لایه بررسی، 

است.  شدهدادهنشان  الف-1ل در شک ZnS: CuSنازک  لایهت. الگوی پراش پرتو ایکس انجام گرف 71°تا  21زاویه پراش  گستره

شوند که حاکی ل دیده میهگزاگونا CuSو  مکعبی ZnSهای پراش ، پیکZnS:CuSنازک  هایلایهالگوی پراش پرتو ایکس در

بر اثر  )JCPDS No.: 05-0566(ی مکعب ZnSو ( JCPDS No.: 06-0464) هگزاگونال CuSای متشکل از لایهاز تشکیل 

. این است ZnS:CuS نانوچندسازهلایه تشکیل  تأییدکنندهکه  استهای مس در محلول حاوی یون ZnSورسازی لایه غوطه

با افزایش مدت  ،شوددیده می الف-1شکل طور که در همان. ]31تا  21 و 2،11[ است راجعگیری در توافق با منتیجه

 یافتهافزایش CuSهای مربوط به کاهش و شدت پیک ZnSهای مربوط به دقیقه شدت پیک 5دقیقه به  5/1ورسازی از غوطه

تعیین  (3) 2هال -ویلیامسونمعادله ستفاده از با ا ZnS:CuSو  ZnS نانوچندسازههای دهنده لایهاست. اندازه نانوبلورهای تشکیل

 ] .3 [شد

(3) ) cos)(/( = )0.9/D( + ) sin)(/( 

 

                                                           
1 - Degradation 
2- X-ray Diffraction 
3. Williamson-Hall 
4.Strain 
 
 
 

                         )3(

که در آن D اندازه نانوذره، λ طول موج پرتو ایکس به کاررفته، 
β پهنا در نصف ارتفاع و Ө زاویه پراش و Ԑ تنش3 وارد بر شبکه 
هستند. با استفاده از مقدار پهنا در نصف ارتفاع مربوط به پیک با 
بیش ترین شدت، اندازه نانوبلورها در لایه های نازک ZnS:CuS در 
زمان های متفاوت غوطه ورسازی لایه های ZnS در محلول حاوی 
یون های مس به ترتیب حدود 4/1، 6/0 و 6/9 نانومتر به دست آمد. 
همچنین، مقدار تنش در شبکه با به کار بردن معادله )4(، مقادیر 
0/181، 0/027 و 0/024 درصد تخمین زده شدند. همان طور که 
مشاهده می شود، با افزایش اندازه نانوبلورها مقدار تنش در شبکه 

1. X-ray Diffraction     2. Williamson-Hall    3. Strain     4. Dek-Tak
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بررسی ویژگی های نوری، ساختاری، ریخت شناسی و کاتالیستی  ... 

دقیقه غوطه ورسازی رسیده است. افزایش در ضخامت می تواند به 
افزایش در اندازه ذرات تشکیل دهنده لایه ها با افزایش مقدار مس 
در لایه ها نسبت داده شود. این نتیجه گیری با تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی روبشی نشر میدانیFE-SEM( 1( در شکل 3 در توافق 
است. مقادیر مربوط به اندازه نانوبلورها، شکاف انرژی و ضخامت 
با مدت های غوطه ورسازی 0،   ZnS:CuS نانوچندسازه لایه های 

0/5، 1 و 5 دقیقه در جدول 1 درج شده اند.

ZnS:CuS تجزیه عنصری لایه های نازک
 تجزیه عنصری )EDS(2 لایه های نازک ZnS:CuS نشست 
در   S و   Zn، Cu عناصر  وجود  انعطاف پذیر  زیرلایه  بر  داده شده 
 EDX لایه های تهیه شده را تأیید کرد. داده های کمی از تجزیه
با  می شود،  مشاهده  که  همان طور  شده اند.  آورده   2 جدول  در 
افزایش مدت زمان تماس لایه های نازک ZnS در محلول مس 
اتمی  مقادیر  و  کاهش   Zn اتمی  مقادیر  مولار،   0/2 کلرید   )II(
یون های روی  کننده جابه جایی  تأیید  است که  افزایش یافته   Cu

حاوی  محلول  در   ZnS لایه های  غوطه ورسازی  هنگام  مس  با 
 ZnS لایه  در   CuS تشکیل  به  منجر  که  است  مس  یون های 
شده است. همچنین، نسبت های اتمی S:Zn+Cu برای لایه های 
به  دقیقه   5 و   1  ،0/5 تماس  زمان های  با  تهیه شده   ZnS:CuS

نشان می دهند  که  آمده اند  به دست  و 0/88  ترتیب 0/96، 0/96 
لایه های ZnS:CuS تشکیل شده انحراف از استوکیومتری دارند. 
این انحراف می تواند به محل های خالیS 3  در لایه های تهیه شده 

مربوط باشد ]26[.

شکل 1 الگوهای پراش پرتو ایکس لایه های نازک ZnS:CuS با زمان های 
غوطه ورسازی 0/5، 1 و 5 دقیقه )الف( و نمودار αhν)2( بر حسب hν )ب( 
مربوط به لایه های نازک ZnS:CuS متناظر با زمان های غوطه ورسازی 

)ZnS(، 0/5، 1 و 5 دقیقه

1. Field emission scanning electron microscopy     2. Energy – dispersive spectroscopy     3. Vacancy

جدول 1 اندازه نانوبلور، شکاف انرژی و ضخامت لایه های نازک نانوچندسازه 
ZnS:CuS
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با  ZnS:CuSهای نازک ی پراش پرتو ایکس لایههاالگو 1شکل 
نمودار و دقیقه )الف(  5و  1، 5/1ازی ورسهای غوطهزمان

2(αhν) بر حسب hν های نازک )ب( مربوط به لایهZnS:CuS 
 دقیقه 5و  5/1 ،1(، ZnSورسازی )های غوطهمتناظر با زمان

 

 ورسازی روی ضخامتاثر مدت زمان غوطه

ورسازی با افزایش مدت غوطه شان داد کهن 1تک-دک روش یریکارگبهبا  ZnS:CuSو  ZnSهای ضخامت لایهگیری اندازه 

نانومتر به  412و  744، 731به  ZnSبرای نانومتر  721از ها های مس، ضخامت لایهدر محلول حاوی یون ZnSهای نازک لایه

ش در اند به افزایتواست. افزایش در ضخامت می رسیدهورسازی دقیقه غوطه 5و  1، 5/1از  دست آمدهبه هاییهلاترتیب برای 

میکروسکوپ با تصاویر  گیرییجهنتها نسبت داده شود. این ها با افزایش مقدار مس در لایهدهنده لایهتشکیل اندازه ذرات

مقادیر مربوط به اندازه نانوبلورها، شکاف انرژی و ضخامت  .استدر توافق  3در شکل  (SEM-FE) 2یالکترونی روبشی نشر میدان

 اند.درج شده 1دقیقه در جدول  5و  1، 5/1، 1ورسازی های غوطهبا مدت ZnS:CuS نانوچندسازههای لایه

 

                                                           
1. Dek-Tak 
2. Field emission scanning electron microscopy 
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های نازک اندازه نانوبلور، شکاف انرژی و ضخامت لایه 1جدول 
 ZnS:CuSنانوچندسازه 

ورسازی مدت غوطه
 )دقیقه(

 اندازه نانوبلور
 )نانومتر(

 شکاف انرژی
 ولت(-)الکترون

 ضخامت
 )نانومتر(

1 6/3 47/3 721 
5/1 1/4 11/2 731 
1/1 1/6 45/2 744 
1/5 1/6 61/2 412 

 ZnS:CuSای نازک ههعنصری لایتجزیه 

 هایلایهدر  Sو  Zn، Cuوجود عناصر  پذیرزیرلایه انعطاف بر شدهدادهنشست  ZnS:CuSنازک  هایلایه( 1SEDعنصری ) تجزیه 

با افزایش مدت زمان  ،ودشمی مشاهدهکه  طورهماناند. شدهآورده  2در جدول  EDX تجزیهاز  یهای کمداده .کرد تأییدرا  شدهتهیه

است که  یافتهافزایش Cuکاهش و مقادیر اتمی  Znمولار، مقادیر اتمی  2/1 کلرید( II) در محلول مس ZnSهای نازک تماس لایه

که منجر به  است های مسدر محلول حاوی یون ZnSهای ورسازی لایهطههنگام غوروی با مس  هاییون جاییجابهکننده  تأیید

های تماس با زمان شدهتهیه ZnS:CuSهای برای لایه S:Zn+Cuاتمی  هاینسبت ،شده است. همچنین ZnSدر لایه  CuSتشکیل 

انحراف از  شدهتشکیل ZnS:CuSهای لایه دهنداند که نشان میبه دست آمده 44/1و  16/1، 16/1دقیقه به ترتیب  5و  1، 5/1

 .]26[ مربوط باشد شدهتهیه هاییهلادر  S 2 یخالهای به محل تواندمی استوکیومتری دارند. این انحراف

 

 ZnS:CuSهای در لایه Znو  S ،Cuمقادیر عناصر  2جدول 

 تماس مدت
 (دقیقه)

 اتمی مقادیر
S/(Zn + Cu) 

S Cu Zn 
5/1 41/1 13/1 44/1 16/1 

1 41/1 16/1 45/1 16/1 
5 47/1 44/1 15/1 14/1 

 

 شدهتهیههای نازک سطح لایه شناسیریخت

ج به ترتیب تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی -2ب و -2های و شکل ZnSلایه نازک  FE₋SEM الف( تصویر-2) شکل 

دهد. تصاویر می دقیقه را نشان 5و  1 ورسازیغوطه هایدتاستایرن( با مپذیر )پلیزیرلایه انعطاف بر شدهتهیه ZnS:CuSهای نازک لایه

FE₋SEM  نانومتر هستند که  21 تا 11 تقریبیکروی با قطر دست آمده متشکل از ذراتی شبههای بهکه لایه دنهدنشان می 2در شکل

مدت  با افزایش ،دهدنشان می 2طور که شکل همان .پذیر دارندچسبندگی خوبی به زیرلایه انعطاف اند وقرارگرفتهطور متراکم کنار هم به

هایی در کنار که مانند جزیره شدهتشکیلتری های بزرگها، دانه، از تجمع ذرات در لایهکلرید( II) مسدر محلول  ZnS لایهورسازی غوطه

 تر شده است.ها بزرگدهنده آنلها و همچنین، اندازه ذرات تشکیورسازی اندازه جزیرهاند و با افزایش مدت غوطهقرارگرفتههم 
                                                           
1. Energy – dispersive spectroscopy 
2. Vacancy 

ZnS:CuS در لایه های Zn و Cu ،S جدول 2 مقادیر عناصر
مدت تماس
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های نازک اندازه نانوبلور، شکاف انرژی و ضخامت لایه 1جدول 
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1. Energy – dispersive spectroscopy 
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سهرابي و کریمي

ریخت شناسی سطح لایه های نازک تهیه شده
 شکل )2-الف( تصویر FE-SEM لایه نازک ZnS و شکل های 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  ترتیب  به  2-ج  و  2-ب 
زیرلایه  بر  تهیه شده   ZnS:CuS نازک  لایه های  میدانی  نشر 
انعطاف پذیر )پلی استایرن( با مدت های غوطه ورسازی 1 و 5 دقیقه 
را نشان میدهد. تصاویر FE-SEM در شکل 2 نشان می دهند که 
لایه های به دست آمده متشکل از ذراتی شبه کروی با قطر تقریبی 
10 تا 20 نانومتر هستند که به طور متراکم کنار هم قرارگرفته اند 
که  همان طور  دارند.  انعطاف پذیر  زیرلایه  به  خوبی  چسبندگی  و 
لایه  غوطه ورسازی  مدت  افزایش  با  می دهد،  نشان   2 شکل 
لایه ها،  در  ذرات  تجمع  از  کلرید،   )II( مس  محلول  در   ZnS

دانه های بزرگ تری تشکیل شده که مانند جزیره هایی در کنار هم 
و  جزیره ها  اندازه  غوطه ورسازی  مدت  افزایش  با  و  قرارگرفته اند 

همچنین، اندازه ذرات تشکیل دهنده آن ها بزرگ تر شده است.
 

عبوری1   الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  آمده  به دست  نتایج 
)TEM(

میکروسکوپ  تصاویر  ترتیب  به  3-ب  و  شکل های  3-الف   
 1 غوطه ورسازی  زمان  با   ZnS:CuS و   ZnS عبوری  الکترونی 
اندازه  می شود،  مشاهده  که  همان طور  می دهد.  نشان  را  دقیقه 
نانوذرات تشکیل دهنده لایه های نازک کمتر از 10 نانومتر هستند 
که با نتایج XRD در توافق بسیار خوبی هستند. در شکل 3-ب، 
به خوبی مشاهده می شود   ZnS:CuS نانوچندسازه  تشکیل لایه 

که در توافق با گزارش هریش2 و همکارانش ]29[ است.

بررسی مقدار جذب رنگ دانه های رودامین بی با افزایش مقدار مس 
در لایه نازک ZnS و مدت قرارگیری در معرض تابش مرئی

آلی  ماده  رنگدانه  جذب  مقدار  4-ب  و  4-الف  شکل  [در 
معرض  در  و   ZnS:CuS نازک  لایه های  حضور  در  رودامین بی 
تابش مرئی )لامپ جیوه 500 وات( مقایسه شده است. در شکل 
4 نمودار جذبی که به رنگ مشکی نشان داده شده است، مربوط 

 ZnS:CuS الف( لایه نازک( ZnS لایه نازک FE-SEM شکل 2 تصویر
حاصل از غوطه ورسازی لایه نازک ZnS در محلول مس )II( کلرید با مدت 

زمان غوطه ورسازی 1 دقیقه )ب( 5 دقیقه )ج(.
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 ZnS:CuSنازک  لایه)الف(  ZnSلایه نازک  FE-SEMتصویر  2 شکل

با  ( کلریدII) مسدر محلول  ZnSورسازی لایه نازک حاصل از غوطه
 )ج(. دقیقه 5 )ب( دقیقه 1ورسازی مدت زمان غوطه

 

 
1. Transmission Electron Microscope    2. Harish
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بررسی ویژگی های نوری، ساختاری، ریخت شناسی و کاتالیستی  ... 

مس در لایه ها فعالیت کاتالیستی نوری لایه ها افزایش یافته است 
که می تواند به کاهش بازترکیب زوج های الکترون–حفره به دلیل 
و   23[ شود  داده  نسبت   CuS و   ZnS بین   p - n اتصال  ایجاد 
29[. همان طور که شکل 4 نشان می دهد، لایه های نانوچندسازه 
انعطاف پذیر ZnS:CuS اثر تخریبی بر رنگ دانه های آلاینده آب 
به سهولت  منجر  داده اند که می تواند  نشان  از خود  )رودامین بی( 
در  شود.  آب  آلاینده های  تخریب  در  نانوذرات  این  از  استفاده 
گزارش هایی که در مورد اثر تخریبی ZnS:CuS بر آلاینده های 
آب وجود دارند، در همگی آن ها پس از عمل تخریب رنگ دانه ها، 
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 (TEM) 1عبوری تصاویر میکروسکوپ الکترونیآمده از  دستبهنتایج 

دقیقه را  1ورسازی با زمان غوطه ZnS:CuS و ZnS اویر میکروسکوپ الکترونی عبوریتصب به ترتیب -3و  الف-3های شکل 

که با  هستندنانومتر  11 از کمترنازک های دهنده لایهنانوذرات تشکیل اندازه ،شودکه مشاهده می طورهماندهد. نشان می

شود که در به خوبی مشاهده می ZnS:CuS نانوچندسازه، تشکیل لایه ب-3در شکل  .هستندوافق بسیار خوبی در ت XRDنتایج 

 .است]21[ شو همکاران 2توافق با گزارش هریش

 

 

 
)الف( لایه نازک  ZnSلایه نازک  TEMتصویر  3 شکل

ZnS:CuS  )ورسازی لایه نازک از غوطه دست آمدهبه)ب
ZnS  مسدر محلول (IIکلرید )  1ورسازی غوطه هایمدتبا 

دقیقه )بخش سمت راست شکل )ب( برای دید بهتر، 
 .(تر شده استبزرگ

 
 

 

 

                                                           
 
1.Transmission Electron Microscope 
2. Harish 

شکل 3 تصویر TEM لایه نازک ZnS )الف( لایه نازک ZnS:CuS )ب( 
به دست آمده از غوطه ورسازی لایه نازک ZnS در محلول مس )II( کلرید با 
مدت های غوطه ورسازی 1 دقیقه )بخش سمت راست شکل )ب( برای دید 

بهتر، بزرگ تر شده است.(

مرئی  نور  تابش  و   ZnS:CuS غیاب  در  رودامین بی  جذب  به 
جذب  مقدار  می دهد  نشان  4-الف  شکل  که  همان طور  است. 
رنگ دانه های آلی رودامین بی در محلولی که حاوی لایه های نازک 
بودند، پس از 1 ساعت ماندگاری در برابر تابش مرئی کاهش یافته 
تخریب  و  لایه ها  نوری  کاتالیستی  فعالیت  نشان دهنده  که  است 
رنگ دانه ها است. همان طور که شکل 4 نشان می دهد، با افزایش 
کاتالیستی  فعالیت  لایه ها  مرئی  تابش  برابر  در  ماندگاری  مدت 
با افزایش غلظت  نوری بیشتری از خود نشان داده اند. از طرفی، 

شکل 4 طیف های جذبی محلول رودامین بی در برابر تابش مرئی در حضور 
لایه نازک نانوچندسازه ZnS:CuS به دست آمده از 1 دقیقه )الف( و 5 دقیقه 

)ب( غوطه ورسازی لایه نازک ZnS در محلول مس )II( کلرید 0/2 مولار
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تابش  برابردر  بیرودامینجذبی محلول  هایطیف 4شکل 

دست به ZnS:CuSنازک نانوچندسازه  لایه حضور مرئی در
ورسازی لایه ( غوطهب) دقیقه 5 و (الف) دقیقه 1از  آمده

 مولار 2/1( کلرید II) مسدر محلول  ZnSنازک 
 

 
 های وکار جدایی زوجز سازا یاوارهطرح 5شکل 
 CuSو  ZnSناهمگون بین  پیونددر  حفره–الکترون
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سهرابي و کریمي

 24[ است  بوده  گریزانه  به  نیاز  آب،  از  نانوذرات  جداسازی  برای 
تهیه شده   ZnS:CuS نازک  مورد لایه های  در  اما   .]31 تا   29 و 
زیرلایه  به  لایه ها  خوب  چسبندگی  دلیل  به  پژوهش،  این  در 
نانوذرات  برای جمع آوری  گریزانه  دستگاه  به  نیازی  انعطاف پذیر، 
موجب  لایه ها  این  بودن  انعطاف پذیر  افزون براین،  نیست.  آب  از 
از  طرح واره ای   5 شکل  در  می شود.  آن ها  از  استفاده  سهولت 
بین  ناهمگون  پیوند  در  الکترون–حفره  سازوکار جدایی زوج های 

ZnS و CuS نشان داده شده است.

 نمودار تغییرات جذب رودامین بی برحسب مدت قرار گرفتن در 
 ZnS:CuS و ZnS برابر تابش مرئی و در حضور لایه های نازک
در شکل 6-الف نشان داده شده است. همان طورکه شکل 6-الف 
 ZnS:CuS انعطاف پذیر  نانوچندسازه  لایه های  می دهد،  نشان 
به دست آمده با زمان غوطه ورسازی 5 دقیقه، آلاینده بیشتری را 
جذب  مقدار  ساعت   5 تا   1 از  مدت  افزایش  با  و  کرده  تخریب 
پدیده  این  است.  کاهش یافته  رودامین بی  رنگ دانه های  با  نور 
با  تخریب  افزایش  با  محلول  در  آن  غلظت  کاهش  نشان دهنده 
ZnS:CuS است. شکل  انعطاف پذیر  نازک  به کارگیری لایه های 
رنگ دانه های  برای  زمان  برحسب  تخریب  درصد  نمودار  6-ب 
با  تهیه شده   ZnS:CuS و   ZnS نازک  لایه های  با  رودامین بی 
را  مس  محلول  در  دقیقه   5 و   1  ،0/5 غوطه ورسازی  مدت های 

شکل 5 طرح واره ای از سازوکار جدایی زوج های الکترون–حفره در پیوند 
CuS و ZnS ناهمگون بین
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تابش  برابردر  بیرودامینجذبی محلول  هایطیف 4شکل 

دست به ZnS:CuSنازک نانوچندسازه  لایه حضور مرئی در
ورسازی لایه ( غوطهب) دقیقه 5 و (الف) دقیقه 1از  آمده

 مولار 2/1( کلرید II) مسدر محلول  ZnSنازک 
 

 
 های وکار جدایی زوجز سازا یاوارهطرح 5شکل 
 CuSو  ZnSناهمگون بین  پیونددر  حفره–الکترون

 

 

با  داده شده  نشان  6-ب  شکل  در  که  همان طور  می دهد.  نشان 
افزایش مدت قرار گرفتن در برابر تابش مرئی از 1 ساعت به 5 
ساعت درصد تخریب افزایش یافته است. به طوری که این افزایش 
برای لایه های نازک ZnS:CuS تهیه شده با زمان غوطه ورسازی 
5 دقیقه در محلول مس بیشتر بوده و این لایه درحدود 40 درصد 
از رنگ دانه های آلاینده آب را پس از 5 ساعت تخریب کرده است. 
ماندگاری در  افزایش مدت  با  افزایش درصد تخریب رودامین بی 
بر  الکترون-حفره ها  تعداد  افزایش  کننده  تأیید  مرئی  تابش  برابر 
اثر تابش مرئی است. همچنین با افزایش مدت غوطه ورسازی تا 
به روشنی نشان می دهد،  افزایش یافته که  5 دقیقه مقدار تخریب 
 CuS به مقدار   ZnS:CuS نانوچندسازه  فعالیت کاتالیستی نوری 

در لایه بستگی دارد ]29[.

 
 

    
شکل 6 نمودار تغییرات جذب بر حسب زمان )الف( و نمودار درصد تخریب بر 
حسب زمان )ب( محلول رودامین بی در برابر تابش مرئی در حضور لایه های 

ZnS:CuS و لایه های انعطاف پذیر نانوچندسازه ZnS نازک انعطاف پذیر
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نمودار  و (الفغییرات جذب بر حسب زمان )نمودار ت 6شکل 

 برابردر  بیمحلول رودامین (بدرصد تخریب بر حسب زمان )
های لایه و ZnSپذیر های نازک انعطافلایه حضور تابش مرئی در

 ZnS:CuS پذیر نانوچندسازهانعطاف
     

 ZnS:CuS نانوذراتدرحضور آب های درصد برای آلاینده 41های پیشین، اگر چه درصد تخریب بیش از در پژوهش 

تهیه این در حین  ،چنیناست. هم دهشانجامین نانوذرات طی فرایندهای طولانی و در دماهای بالا اما تهیه ا ،است شدهگزارش

پس از تخریب  براین،بوده است. افزون دستگاه گریزانهسازی محلول و نیاز به همگن ،نوری کاتالیستینانوذرات و بررسی اثر 

در این پژوهش،  .]31تا  21و  24 [استاز آب آوری نانوذرات نیاز به جمع دوباره نوری، کاتالیست با استفاده از های آبآلاینده

نیازی به  ،اند و در فرایند تهیهشدهتهیهپذیر با روش ساده حمام شیمیایی در دمای اتاق زیرلایه انعطاف بر ZnS:CuSنانوذرات 

به شکل لایه  ZnS:CuSنانوذرات  سنتزاین، بنابر و جداسازی نانوذرات از آب نبوده است. دستگاه گریزانه ،سازی محلولهمگن

 شود.های آب میها در تخریب آلایندهبرد این لایهکار در تهیه وپذیر موجب سهولت نازک انعطاف
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 در پژوهش های پیشین، اگر چه درصد تخریب بیش از 40 درصد 
برای آلاینده های آب درحضور نانوذرات ZnS:CuS گزارش شده 
است، اما تهیه این نانوذرات طی فرایندهای طولانی و در دماهای 
بالا انجام شده است. همچنین، در حین تهیه این نانوذرات و بررسی 
اثر کاتالیستی نوری، نیاز به همگن سازی محلول و دستگاه گریزانه 
بوده است. افزون براین، پس از تخریب آلاینده های آب با استفاده 
از کاتالیست نوری، دوباره نیاز به جمع آوری نانوذرات از آب است 
]24 و 29 تا 31[. در این پژوهش، نانوذرات ZnS:CuS بر زیرلایه 
انعطاف پذیر با روش ساده حمام شیمیایی در دمای اتاق تهیه شده اند 
و در فرایند تهیه، نیازی به همگن سازی محلول، دستگاه گریزانه 
نانوذرات  بنابراین، سنتز  نبوده است.  از آب  نانوذرات  و جداسازی 
در  موجب سهولت  انعطاف پذیر  نازک  به شکل لایه   ZnS:CuS

تهیه و کاربرد این لایه ها در تخریب آلاینده های آب می شود.

نتیجه گیری
 لایه های نازک نانوچندسازه انعطاف پذیر ZnS:CuS از طریق 
یون های  حاوی  محلول  در   ZnS نازک  لایه های  غوطه ورسازی 
اتاق  دمای  در  شیمیایی  حمام  کم هزینه  و  ساده  روش  با  مس 
بدون نیاز به همگن سازی محلول و دستگاه گریزانه، تهیه شدند. 

نوری،  ساختاری،  ویژگی های  بر  غوطه ورسازی  زمان  مدت  اثر 
ریخت شناسی و کاتالیستی نوری لایه های تهیه شده بررسی شدند. 
تصاویر FE-SEM لایه های نازک تهیه شده نشان دهنده متراکم و 
انعطاف پذیر  چسبنده بودن لایه های نازک ZnS:CuS به زیرلایه 
 ZnS فاز  دو  حضور   )XRD( ایکس  پرتو  پراش  الگوی  هستند. 
مکعبی و CuS هگزاگونال را در لایه های به دست آمده را تأیید 
کرد. نتایج XRD و TEM در مورد تشکیل لایه های نانوچندسازه 
ZnS:CuS با اندازه نانوبلورهای کمتر از 10 نانومتر در توافق خوبی 

 ZnS:CuS در لایه های p – n با هم هستند. به دلیل ایجاد اتصال
به دست  لایه های  الکترون–حفره،  زوج های  بازترکیب  کاهش  و 
آمده فعالیت کاتالیستی نوری از خود نشان داده و موجب تخریب 
رنگ دانه های رودامین بی در معرض تابش مرئی شدند. لایه های 
ZnS:CuS به دست آمده پس از 5 دقیقه غوطه ورسازی لایه های 

نازک ZnS در محلول حاوی یون های مس اثر تخریبی بیشتری 
از خود نشان داده و حدود 40 درصد از رنگ دانه های رودامین بی 
پس از 5 ساعت از آب حذف شدند. تهیه نانوذرات ZnS:CuS به 
شکل لایه نازک انعطاف پذیر موجب سهولت کاربرد این نانوذرات 
از تخریب  این، پس  بر  افزون  در تخریب آلاینده های آب شده و 

آلاینده های آب نیاز به جمع آوری نانوذرات از آب نیست.
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Abstract: ZnS:CuS nanocomposite flexible thin films have been prepared by simple and low cost 
chemical bath deposition (CBD). Additionally, the effect of dipping time of the ZnS thin films into 
the copper chloride solution on structural, morphological, optical, and photocatalitic properties 
of the ZnS:CuS films have been investigated by XRD, FE-SEM, TEM, and UV-vis spectroscopy. 
XRD and TEM results confirmed formation of the flexible ZnS:CuS nanocomposite films which 
consist of nanocrystals with less than 10 nm in diameter. FE-SEM images indicate that ZnS:CuS 
thin films consist of high compactness particles with good adhesion to the flexible substrates. 
Energy band gap of the films were decreased by increasing amount of Cu in the films which it 
could be related to the formation of the CuS phase. The prepared ZnS:CuS nanocomposite thin 
films showed a photocatalytic activity in degradation of Rhodamin B dyes (water pollutant). By 
increasing amount of Cu in the films and exposure time in the visible light, degradation percentage 
of the Rhodamine B dyes were increased because of the decrease in recombination of the electron – 
hole pairs. During investigation of the photocatalytic activity of the layers, due to strong adhesion 
to the substrate, it was not necessary to homogenize the solution and centrifuge for extracting 
nanoparticles from the solution.

Keywords: Thin film, Nanocomposite, ZnS:CuS, Chemical bath, Photocatalitic activity.
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