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 سرب شيميايي فيلم حساس سولفيد  نشست 
 غير ايزوترمالدر يك راكتور نوبتي 

 
 ٢، عبدالصمد زرين قلم١مجيد پاكيزه

   دانشجوي دوره دكتراي مهندسي شيمي دانشگاه تربيت مدرس-١
  دانشيار بخش مهندسي شيمي دانشگاه تربيت مدرس- ٢

 چكيده
نوع ، د سرب مورد بررسي و تحقيق قرار گرفته و با توجه به همين مكانيسم  مكانيسـم تشـكيل فـيلم حسـاس سـولفي        ، در ايـن مطالعـه    

 با توجه به    ،نوع واكنشگرها و كاتاليست و غلظت ها و مقادير لازم از محلول ها              . راكـتور و رفـتار حرارتـي آن مشـخص شـده اسـت             
ولفيد سرب از هيدروكسيدسديم بعنوان معمولاً در نشست شيميايي س   . حجـم راكـتور و اسـتوكيومتري واكـنش نشست تعيين مي شود            
، استفاده شده است ولي در اين مطالعه بجاي آن    ،سرب كمك مي كند    تأميـن كنـنده يون هيدروكسي كه به تشكيل كريستال سولفيد            

اس در تهيه فيلم حس. [5]سفارش شده استو خواص بهتر فيلم تهيه شده اسـتفاده از هيدرازيـن به دليل نداشتن آلودگي يوني سديم            
 كيفيت فيلم حساس نيز از اهميت بالاتري برخوردار بوده و تغييرات پروفايل             ،سولفيد سرب علاوه بر ميزان درصد تبديل واكنشگرها       

 با توجه به فرآيند اختلاط محلول هاي واكنش و      .س ها باشد  ك بايد با توجه به مكانيسم تشكيل كمپل        حرارتـي اعمـال شـده به راكتور       
 از نظــر پارامــترهاي D, C, B, A چهــار نــوع فــيلم ســولفيد ســرب بدســت آمــده از چهــار مســير ،كــتوررابــه حــرارت اعمالــي 

 . اپتوالكترونيكي مورد بررسي قرار گرفت 

  ، هيدرازين  آشكارساز سولفيد سرب، نيمه هادي سولفيد سرب ، راكتور نوبتي، نشست شيميايي سولفيد سرب:كلمات كليدي
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 مقدمه 

فيد سـرب اسـتفاده هاي گوناگون در        فـيلم هـاي حسـاس سـول       

ــد ــيز ،صــنعت دارن ــه دســتگاههاي آنال ــوان ب ــه مــي ت  ، از جمل

 در محدوده    .نقشـه بـرداري هوايي و آشكارسازها اشاره كرد        

فيلم هاي حساس سولفيد سرب بهترين      ١-٣ µmطـول مـوج     

 اگر چه    . پاسـخ دهـي و عملكـرد را از خـود نشـان مي دهند              

 ١٩٥٠ و استفاده از فيلم هاي حساس سولفيد سرب از سال تهيه

 مراكز زيادي وجود    ،شـروع شـده ولـي هم اكنون نيز در دنيا          

دارنـد كـه دربـاره چگونگـي تهـيه ايـن لايـه هـاي حساس و                  

فــيلم هــاي .  فعاليــت مــي كنــندهــابهتريــن شــرايط عملكــرد آن

 :كردحساس سولفيد سرب را مي توان به دو روش كلي تهيه 

 

 

 ـ روش فيزيكي ١

  ـ روش شيميايي٢

در روش فيزيكــي بــراي تشــكيل فــيلم از بــرخورد مســتقيم و 

ونهـاي گوگـرد و سـرب اسـتفاده مـي شود اما             يفيزيكـي بيـن     

فـيلم هايـيكه بديـن روش بدسـت مـي آيـند بدلـيل استفاده از                 

ــند تبخــير و اســپاترينگ  ــر١روش هــاي فيزيكــي مان     عــلاوه ب

ــي   ــي از يكنواخت ــخ ده ــت و  مقاو ،پاس ــم ــب پ ايداري مناس

                                           
1 . Sputtering 

فعاليت هاي تحقيقاتي متعددي در مورد . [6]برخوردار نيستند 

تهـيه فـيلم هـاي حساس سولفيد سرب به روش شيميايي انجام             

 در ايــن روش از   ،گرفــته و يــا درحــال انجــام مــي باشــد     

 مختلف تحت شرايط گوناگون در راكتورهاي      گرهايواكنش

 تهيه   ، لي تاكنون و[5]نوبتـي ايزوتـرمال اسـتفاده شـده است          

  ، اين فيلم ها با روش شيميايي در راكتور نوبتي غير ايزوترمال          

اسـتفاده از يـك راكـتور نوبتـي بـا مسير            . انجـام نشـده اسـت     

مـا بـا توجـه بـه مـراحل تشكيل كريستال ها و فيلم               دافزايشـي   

ســولفيد ســرب و مكانيســم واكــنش هــاي درگــير كــاملاً       

ت آمده از روش نشست     فيلم هاي بدس  . توجـيه پذيـر مـي باشد      

 :شيميايي به سه گروه عمده تقسيم مي شوند

  ـ فيلم هاي دماي پايين            

  ـ فيلم هاي دماي متوسط           

 

  ـ فيلم هاي دماي بالا           

تقســيم بــندي فــوق بــراي فــيلم هــاي بدســت آمــده از روش  

 :شيميايي با توجه موارد زير انجام مي شود

 نـيمه  هادي به كار گرفته        ،دمايـيكه در آن   (كـاري    ـ دمـاي     ١

 )مي شود

  استفاده شده واكنشگرهاي ـ نوع ٢

  ـ عمليات حرارتي لازم بعد از نشست فيلم حساس٣
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در ايـن فعاليت تحقيقي براي تهيه فيلم هاي دماي متوسط كه            

در دمـاي محيط كار مي كنند و نتيجتاً به سردسازي فيلم حين     

 .شش شده استكار نياز ندارد كو

بايد اين  ) حساس به نور  (در تهـيه فـيلم هـاي نازك نيمه هادي           

نكــته را هميشــه در خاطــر داشــت كــه پارامــتر درصــدتبديل  

 تـنها مـلاك ارزيابـي فرآيند        (Conversion)واكنشـگرها   

نيسـت بلكـه همگونـي و يكنواختـي پلـي كريستالهاي فيلم و              

ورد نظر  كيفـي بـودن فـيلم از نظـر خـواص اپتوالكترونيكي م            

ــاريك ( ــت ت ــي ،مقاوم ــازي ، پاســخ ده ــت آشكارس از )  قابلي

ــرخوردار   ــري ب ــتخاب . [3]ميباشــنداهميــت بالات ــن ان بنابراي

ــودن و       ــيك ب ــير آدياپات ــا غ ــيك ي ــر آدياپات ــتور از نظ راك

ــودن  ــرمال ب ــير ايزوت ــا غ ــرمال ي ــند  ،ايزوت  روش انجــام فرآي

ــت ــان آن  ،نشس ــزن و زم ــتفاده از هم ــيات  ، اس ــت عمل  كيفي

 انـتخاب واكنشــگرها و  ، روي فـيلم بعـد از تهـيه آن   حرارتـي 

 ترتيـــب و نحـــوة وارد كـــردن ،كاتاليســـت و غلظـــت آنهـــا

واكنشـگرها و كاتاليسـت به راكتور و پروفايل افزايش دما بر            

 در  ،حسـب زمـان در صـورت انـتخاب راكتور غيرايزوترمال          

 :[7]راستاي افزايش و بهبود دو عامل زير قرار دارند

 و يكنواختــي (Conversion) درصــد تــبديل ـ مــيزان       

  سطح فيلم

 پاسخ  ،مقاومـت تـاريك   (ـ پارامـترهاي اپتوالكترونيكـي             

 ) دهي و قابليت آشكارسازي

 فعاليت آزمايشگاهي

دماي ( مورد نياز از نظر دماي كاري      pbsبا توجه به نوع فيلم      

  ، محـيط 
o
Cش گـرها و غلظت      واكـن   ، ) درجـه سـانتيگراد    ٢٥

آنها را با در نظر  گرفتن استوكيومتري واكنش به صورت زير            

 :انتخاب مي كنيم

 )ليتر گرم بر(٢٦٩: ـ استات سرب

 )ليتر گرم بر( ٨٠: ـ تيواوره

 )درصد حجمي (٢٨:  ـ هيدرازين

بـا در نظـر گرفتـن حجم راكتور ساخته شده و استوكيومتري             

ــتات ســـرب١٠٥ ml  ، واكـــنش  از ml٣٥ ، از محلـــول اسـ

 از محلول هيدرازين را براي تثبيت       ml١٦٠محلول تيواوره و    

 دمـاي آنهـا در    
o
C درجـه سـانتيگراد در حمـام آب سرد          ١٠ 

 اختلاط آب و هيدرازين شديداً گرمازاست        ، قـرار مـي دهيم    

بنابرايـن بـايد از محلـول هـاي ديگـر در حمام آب سرد قرار                

ــبل از  بهــرحال د(داده شــود  مــاي مخلــوط داخــل راكــتور ق

 واكنش بايد زير
o
C درجه سانتيگراد باشد١٤ .( 

 سابستريت هاي   ،قبل از وارد كردن محلول ها به داخل راكتور        

 تشكيل  آن بر رويpbsشيشـه را كـه قـرار است فيلم نازك          

شـود طـوري داخـل راكتور قرار مي دهيم كه هنگام بهمزدن             

بعد از  . نكند آن برخورد    هسـط همـزن شيشـه اي ب ـ       محلـول تو  

رسيدن دماي محلول هاي واكنش به  
o
Cابتدا فوراً محلول ، ١٠
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 وارد راكـتور كـرده و بـه مـدت يـك دقـيقه با                 را هيدرازيـن 

 توسـط همزن شيشه اي بهم زده مي شود          ١٠٠٠ rpmسـرعت   

آب و  بـا ايـنكار كمـي دمـاي محلـول بـه علـت واكنش بين                 

ــابد   ــزايش مــي ي (هيدرازيــن اف
o
Cعلــت وارد كــردن ) . ١-٢

آغشــته شــدن داخــل ، هيدرازيــن قــبل از محلــول هــاي ديگــر

راكـتور و سـطوح سابستريت هاي شيشه اي به آن و بهتر شدن              

قليايي كردن  ، نقش هيدرازين در واكنش   . كيفيـت فيلم است   

OH روكسي محـيط واكـنش و افـزايش غلظـت يون هيد     −

بجـاي آن از هيدرواكســيد  ” روش دمـاي بــالا “اسـت كــه در  

OH بعنوان تامين كننده يون      (NaOH)سـديم     ،واكنش−

 محلول تيواوره با    ، بعد از همزدن هيدرازين    .اسـتفاده مـي شود    

بـتدريج وارد راكتور مي شود و سپس         ٥/١)  Ml/s (سـرعت 

تات سـرب بـا هميـن سـرعت بـه محلول واكنش             محلـول اس ـ  

افـزوده مـي شود بعد از اختلاط محلول هاي واكنش در داخل       

 واكـــنش را در چهـــار مســـير افزايشـــي مخـــتلف ،راكـــتور

D,C,B,A تكرار مي كنيم) ١( مطابق شكل: 

 

 :Aمسير 

 درجه سانتيگراد مي رسد و سپس       ٨٥دمـاي راكـتور سريعاً به       

 .اندتا انتهاي واكنش ثابت مي م

 :Bمسير 

درجه سانتيگراد در    ٤( ثابت   يدمـاي راكـتور بـا شيب افزايش       

 . درجه سانتيگراد افزايش مي يابد٩٠تا دماي ) دقيقه

 : Cمسير 

 دماي واكنش در هفت دقيقه اول خيلي آهسته          ،در اين مسير  

 درجه سانتيگراد مي رسد و در ادامه          ٢٨افزايش يافته و به       

 .رجه سانتيگراد مي رسد د٩٠به دماي ) ١(مطابق شكل 

 :Dمسير 

 افــزايش دمــاي واكــنش در هفــت دقــيقه اول ،در ايــن مســير

 و به آهستگي صورت مي گيرد و در ادامه از            Cمشـابه مسـير     

 نسبتاً سريع    تا دقيقه سيزدهم از زمان واكنش دما        هفـتم  دقـيقه 

 درجه  ٦٤ درجـه سـانتيگراد مي رسد و سپس از           ٦٤  دمـاي  بـه 

 افزايش دماي   هجه سانتيگراد به آهستگي ب     در ٧٤سانتيگراد تا   

دماي ) ١( و در ادامـه مطـابق شكل       ادامـه مـي دهـيم     واكـنش   

 درجه سانتيگراد رسيده    ٩٠ درجه سانتيگراد به     ٧٤واكـنش از    

 .و واكنش كامل مي شود
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 ا ـ تغييرات دما بر حسب زمان واكنش براي چهار مسير مختلف افزايشي دم)١(شكل 

 

 نواحي  ، بـه مـنظور الكـترود گيري       ،عـد از نشسـت شـيميايي      

 ، بـا اسـتفاده از تبخـير فيزيكي در خلاء          pbsخاصـي از فـيلم      

 سپس عمليات حرارتي بر روي هر چهار        ،طـلا نشاني مي شود    

) .  درجه سانتيگراد  ١٥٠  ساعت در  ٥/٢( نمونـه انجام مي شود      

NH مولكول هاي ،با اين فرايند 3
،  HO

2

، CO2
از بالك 

 N خارج مي شوند و بدين ترتيب نوع نيمه هادي از            pbsفيلم  

 رهر چها  ) ١(جدول  . [8] ضعيف تغيير مي كند    Pضـعيف بـه     

نـوع فيلم را از نظر يكنواختي و پارامترهاي اپتوالكترونيكي با           

 :هم مقايسه مي كند

  ـ مقايسه كيفيت و پارامترهاي اپتوالكترونيكي چهار فيلم بدست آمده از چهار مسير )١( جدول 

 مقاومت تاريك يكنواختي

(KΩ) 

 قابليت آشكارسازي

(cm.hz1/2/w) 

 پاسخ دهي

(V/W) 

 نوع فيلم

 Aمسير  ٣٢٠٠ ٢/١*١٠١٠ ٩٢ بسيار ضعيف

 Bمسير  ٤٧٠٠ ١/٢*١٠١٠ ١٣٨ ضعيف

 Cمسير  ٧٢٠٠ ٩/٢*١٠١٠ ١٧٣ متوسط

 Dمسير  ١٢٠٠ ٨٢/٥*١٠١٠ ٢٦٨ خوب
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 نوع  pbs  ، فيلماسـتفاده كنـنده     مطـابق نيازمـنديهاي سيسـتم       

 :دماي متوسط بايد شرايط زير را داشته باشد

KΩمقاومت تاريك =< ١٥٠ 

(V/W)پاسخ دهي =<   ٦٥٠٠                

/w) cm.hz    قابليت آشكارسازي  =<٣/٣× ١٠١٥)  2/1

 بـا افزايش بسيار آهسته در هفت دقيقه اول          Dبنابرايـن مسـير     

ــي  ــي  و  ٢٠  ـ  c٢٨يعن ــن محــدوده دماي ــان بي  ٦٤ ـ c٧٤زم

 . را نتيجه داده استpbsبهترين فيلم 

 

 مكانيسم واكنش

عوامــل مــتعددي  بــر روي ســرعت واكــنش شــيميايي مؤثــر  

.  را بازي مي كنند غلظـت نقـش هـاي اصلي      وهسـتند امـا دمـا       

سـرعت واكـنش شـيميايي متناسـب بـا حاصلضرب غلظتهاي          

 پديـده  را مـي تـوان با تئوري حالت واسطه       ، واكنشگرهاسـت 

در دماي ثابت محلول غلظت     . توجيه كرد ) كمـپلكس فعـال   (

ــده    ــكيل ش ــاي تش ــپلكس ه ــم   ،كم ــت و در حج ــن اس  معي

 ـ تجـزيه بيشـتر كمـپلكس هـا تشكيل شده و تشكيل ذرات               ٢

  pbsاوليه 

 ،بـا تجـزيه كمـپلكس هـاي تشـكيل شـده در اثـر افزايش دما                

Pbيونهـاي  Sو  2+  ،آزاد شــده و مطــابق واكــنش زيــر2−

 : تشكيل مي شودpbs كريستالهاي

Pb +2 + S −2                                 Pbs ( s )   (1)                     

 

 Rpbc = K [ pb +2
] [S −2 ]                    (2)                                                     

ــيلم    ــازي جهــت رشــد ف ــابق واكــنش pbsمحــيط ب ) ١( مط

واكنش را در   OH−ضـروري بـوده و افـزايش غلظـت يون           

واكنش را در   ،  جهـت رفـت و در مقابل اسيدي شدن محيط           

 يك باز )2N4H)(هيدرازين . جهت عكس تسريع مي كند

 مشابه 3NH با آنضعيف بوده و رابطه

 

نــنده 

(زين   

 :ود
H    O                        O     HH          H 
2H N                         N  2H  H          H 
NaOHعــنوان تاميــن ك ب

د ولي با استفاده از هيدرا

نيز پرهيز مي شNa+م 
H

-٦- 

تعداد كمـپلكس هـاي تشـكيل شـده متناسـب بـا تعداد              ،ثابـت 

ير أث دما است كه ت    يگرعامل د . ول هاي واكنش گرهاست   ملك ـ

 افزايش دما به    ،روشـني روي سـرعت واكـنش شيميايي دارد        

 :دو صورت سرعت واكنش را تحت تأثير قرار مي دهد

  ـ حركت سريع مولكول ها و افزايش برخورد مؤثر بين آنها١

 

 

آب در بعضــي از روش هــا از 

اسـتفاده مـي شـوOH− يـون  

2N4H(ز آلودگي يون سديا
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 ابتدا هيدرازين وارد راكتور شده و سپس        ،در انجـام واكنش   .

بــــتدريج بــــه آن افــــزوده )  ( 2HNSN2H) تيواوره

 :مي شود

N 2H CSN 2H + 2H O                     3NH  + 

CO + 2H S                                 ( 3 )  

2H S + Pb ( C 3H COO ) 2                      pbs     

+ 2 C 3H COOH                 ( 4 )  

 فوق به    هاي امـا شـرايط واكـنش به نحوي نيست كه واكنش          

د زيرا تعدادي از مولكول هاي      نانجام شو ترتيب پشت سر هم     

 :آمونياك توليد شده به مولكول هاي تيواوره حمله مي كنند

N 2H CSN 2H + N 3H                      

N 2H CSNHN 4H                                  ( 5 ) 

                                                 

N 2H CSNHN 4H  + 2 2H O                 2H S 

+ 2N 4H  + 3NH + C 2O             ( 6 ) 

 

2H S + Pb ( C 3H COO) 2                         

Pbs     + 2 c 3H cooH                ( 7 ) 

امـا احـتمال ديگـر اينسـت كـه مولكولهـاي اسـتات سـرب با           

 .دنمولكولهاي هيدرازين تشكيل كمپلكس بده

 

                                                 N 2H                             N 2H     +2  

2 2N 4H + pb (c 3H cooH )                           Pb                         (C 3H COO) −
2   

                                                   N 2H                            N 2H                  ( 8 ) 

يـك حالـت ديگـر نـيز وجـود دارد كـه مولكولهـاي استات                

سـرب و تـيواوره با هم تركيب شده و تشكيل كمپلكس زير             

 :دنرا بده

                                     N 2H                       N 2H      C = S           

2N 2H CSN 2H +Pb(C 3H COO) 2                                     Pb                                   ( C 3H COO) 2
−     

                                                      S = C        CN 2H       N 2H                             (9) 
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تجـزيه ايـن كمـپلكس هـا بـا جذب حرارت همراه بوده و در                

 ( .نتـيجه تجـزيه آنهـا يونهـاي سرب و گوگرد آزاد مي شوند             

 ))c) ۷۴- ۶۴دليل افزايش آرام دما در محدوده

 

 

 بحث و نتيجه گيري
 رنگ محلول   ، pbsبا تشكيل واحد هاي ساختماني كريستال       

 ها رنگ زرد روشـن شـده و بـا ادامه واكنش و رشد كريستال    
 :محلول مراحل زير را طي مي كند

قهــوه اي   زرد  زرد روشن 

ــيره  قهوه اي   روشن  ــوه اي تـــ قهـــ

 سياه  

 

 موقعـي بدسـت خواهد آمد كه        ، pbsبهتريـن كيفيـت فـيلم       

 و اين مهم در     [9]رنـگ محلـول ترتيـب فوق را رعايت كند         

 با مسير افزايشي دما مطابق  غيرايزوترماليـك راكـتور نوبتـي     

رعايت پروفايل دما بر    . بدسـت مـي آيـد     ) ١( شـكل    Dمسـير   

حسـب زمـان در هفـت دقـيقه اول به علت تشكيل واحدهاي              

 و آهسته بودن شيب پروفايل در فاصله دمايي pbsساختماني 

 بســـيار ضروريســـت زيـــرا در ايـــن فاصـــله دمايـــي ٦٤ ـ ٧٤

كمـپلكس هـاي تشـكيل شـده تجـزيه شده و يونهاي سرب و               

اد مــي شــوند كــه قســمت اعظــم فــيلم را گوگــرد بيشــتري آز

 تشكيل شده در     هاي تشـكيل مـي دهـند كه بر روي كريستال         

 pbs نشسـت كرده و تشكيل پلي كريستال   ،مـراحل ابتدايـي   

در ادامـه فرآيند از      . [2]را مـي دهـند    
0

74C   تا C
O

عمدتاً 90

 و صرفاً به دليل تثبيت    واكنش قابل ملاحظه اي انجام نمي شود      

 .[9] در داخل بالك فيلم مي باشدpbsپلي كريستال هاي فيلم 
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Chemical Deposition Of Lead Sulfide 

In Nonisothermal Batch Reactor 

1- M. Pakizeh   2- A. S.Zarringhalam 

Abstract 

Sensitive thin films of lead sulfide have 

several applications in industry, these films 

can be prepared by physical and chemical 

methods. In this work, Mechanism of 

sensitive pbs film formation by chemical 

deposition in a batch reactor in different 

temperature profiles has been studied. We 

used 4 temperature profiles A, B, C, D for 

reactor and found that temperature profile 

D because of best conversion and 

opthoelectronic parameters and uniformity 

is the appropriate path. In some papers, 

using from NaOH has  

reported but because of Na pollution, we 

have used hydrazine solution. 

Keywords: chemical deposition, batch 

reactor, pbs detectors, pbs films, hydrazine. 
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