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 Abstract: In this work, black phosphorus was synthesized from a red phosphorus precursor through a
 solvothermal approach and subsequently converted into phosphorene nanosheets via liquid-phase exfoliation
 (LPE) in the presence of N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). The thinner nanosheets were effectively isolated
 by reverse cascade centrifugation. X-ray diffraction (XRD) confirmed the formation of the orthorhombic
 phase with the characteristic (020) peak. Field-emission scanning electron microscopy (FESEM) and
 transmission electron microscopy (TEM), and atomic force microscopy (AFM) revealed the layered
 morphology and ultrathin thickness of the nanosheets, while energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
 demonstrated their high chemical purity. Raman spectroscopy identified the three characteristic vibrational
 modes (A1g, B2g, and A2g), highlighting the good crystalline quality of the samples. Optical investigations
 indicated that reducing the nanosheet thickness induces a significant variation in the electronic bandgap.
 Photoluminescence (PL) spectroscopy revealed a shift of the emission peak from the near-infrared region
in thick multilayer samples to the visible range in phosphorene nanosheets. Furthermore, ultraviolet–
 visible (UV–Vis) absorption spectra exhibited a blue-shift in the absorption wavelength, corroborating the
decrease in the number of layers.
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 (Co/Ca/Alــوم ــیم- آلومینی ــیدهای کبالت-کلس ــوط اکس ــای مخل ــت ه ــو کاتالیس ــش، نان ــن پژوه ــده: در ای چكي
ــدون  ــدا ب ــف +Ca2 و +Co2 ابت ــا نســبت هــای مختل ــه ای (LDH) ب  (oxids مشــتق شــده از هیدروکســید دولای
پایــه بــه روش همرســوبی و ســپس بــه همــراه پایــه بــه روش هیدروترمــال ســنتز و در دمــای C° 750 بــه مــدت 5 
 CO2-TPD , FT- ســاعت کلســینه شــدند. بــه منظــور تعییــن ســاختار کاتالیســت هــای تهیــه شــده از آنالیــز هــای
IR , XRD ,SEM ,EDSاســتفاده شــد. کاتالیســت هــای ســنتز شــده در واکنــش چالکــون و نیترومتــان تحــت عنــوان 
واکنــش افزایــش مایــکل در فشــار یــک اتمســفر و شــرایط ملایــم مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. در نهایــت کاتالیســت 
بــا نســبت مولــی  Ca:Co 1:1 بــه همــراه پایــه  HNS بــه عنــوان کاتالیســت بهینــه بــا راندمــان 97% در واکنــش 
افزایــش مایــکل شــناخته شــد و پــس از آن اثــر پارامتــر هــای دمــا، زمــان، حــلال و همچنیــن اثــر قابلیــت اســتفاده 
مجــدد کاتالیســت در واکنــش بررســی شــد. همچنیــن بــه منظــور آنالیــز و شناســایی محصــول واکنــش از تســت هــای 
ــرای انجــام واکنــش مایــکل را  ــد. داده هــای آزمایشــگاهی بهتریــن شــرایط ب  FT-IR و 1H-NMR اســتفاده گردی
بــه صــورت زیــر نشــان دادنــد: ماکزیمــم راندمــان 97% در حضــور مقــدار 0/153 گــرم از کاتالیســت، 4 میلــی لیتــر 

حــلال DMF در دمــای  C°  100 بــه مــدت 3 ســاعت رفلاکــس.
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1- مقدمه 

فســفر ســیاه1 به‌عنــوان یــک مــاده نوظهــور با ســاختاری 
لایــه‌ای، جایگاهــی ویــژه در میــان خانــواده در حــال 
گســترش مــواد دوبعــدی ماننــد گرافــن، دی‌کالکوژنیدهــای 
ــود  ــه خ ــی3 ب ــور شش‌گوش ــد ب ــطه‌ای2 و نیتری ــزی واس فل
ــرد  ــوری منحصربه‌ف ــاختار بل ــت ]1[. س ــاص داده اس اختص
ــطح  ــاختار مس ــاف س ــه برخ ــیاه، ک ــفر س ــوج‌دار فس و م
گرافــن، به‌صــورت آکاردئونــی )چین‌خــورده( اســت، منجــر 
بــه بــروز ویژگی‌هــای فیزیکــی شــدیداً ناهمســانگرد در ایــن 
ــت‌دار  ــور جه ــه ط ــه ب ــی ک ــده اســت؛ ویژگی‌های ــاده ش م
در خــواص الکترونــی، نــوری، گرمایــی و مکانیکــی آن 
ظاهــر می‌شــوند ]4-2[. از منظــر ســاختار الکترونــی، 
ــانای عنصــری، دارای  ــک نیم‌رس ــوان ی ــیاه به‌عن فســفر س
گاف نــواری مســتقیم و وابســته بــه ضخامــت اســت کــه از 
ــک  ــا نزدی ــوده‌ای ت ــت ت ــت در حال ــدود ۰/۳ الکترون‌ول ح
ــت.  ــم اس ــل تنظی ــه قاب ــت در تک‌لای ــه ۲/۰ الکترون‌ول ب
ــه فروســرخ  ــواری فسفرســیاه کــه از ناحی گســتره‌ی گاف ن
تــا مرئــی را پوشــش می‌دهــد، آن را بــه گزینــه‌ای جــذاب 
ــت  ــرده اس ــل ک ــی تبدی ــای اپتوالکترونیک ــرای کاربرده ب
{Citation}]5 و6 [. ویژگــی کلیــدی فســفر ســیاه 
آن اســت کــه در تمامــی ضخامت‌هــا )از تک‌لایــه تــا 
تــوده‌ای(، گاف نــواری آن مســتقیم باقــی می‌مانــد؛ امــری 
کــه آن را از بســیاری نیم‌رســاناهای دوبعــدی دیگــر متمایــز 
ــرای آن  ــور را ب ــر ن ــت جــذب و نشــر مؤث می‌ســازد و قابلی
حفــظ می‌کنــد ]3 و 7[. همچنیــن، خــواص انتقــال حامــل 
ــت؛  ــده اس ــزارش ش ــوب گ ــیار مطل ــیاه بس ــفر س در فس
ــا  ــا ت ــرک حامل‌ه ــوده‌ای، تح ــت ت ــال، در حال ــور مث به‌ط
ترانزیســتورهای  در  و   ]5[ می‌رســد   10,000  cm²/V.s
ــیاه  ــازک فسفرس ــای ن ــده از لایه‌ه ــی ساخته‌ش ــر میدان اث
 ۱۰۰۰ cm²/V·s ــا ــی در محــدودة ۲۰۰ ت ــز تحرک‌های نی
در دمــای اتــاق همــراه بــا نســبت روشــن/خاموش تــا 105 
ثبــت شــده اســت ]3، 5 و 8[. اصطــاح فســفرین4 به‌طــور 
ــابه  ــاره دارد، مش ــیاه اش ــفر س ــه فس ــه تک‌لای ــاص ب خ
آنچــه در مقایســه گرافــن و گرافیــت مشــاهده می‌شــود  ]2 
1.  Black phosphorus
2.  Transition-metal dichalcogenides
3.  Hexagonal Boron Nitride
4.  Phosphorene

ــیاه  ــفر س ــازک فس ــای ن ــا لایه‌ه ــفرین ی ــة فس و 5[. تهی
به‌صــورت معمــول از طریــق روش‌هــای لایه‌بــرداری 
مکانیکــی یــا متورق‌ســازی در فــاز مایــع از بلور‌هــای 
ــاوه  ــیاه ع ــفر س ــرد ]6 و 9[. فس ــام می‌گی ــوده‌ای انج ت
ــت را دارد  ــن قابلی ــی ارزشــمند، ای ــر داشــتن خــواص ذات ب
ــدان الکتریکــی،  ــا می ــش مکانیکــی ی ــال کرن ــا اعم ــه ب ک
ــود؛  ــم ش ــد تنظی ــورت هدفمن ــی‌اش به‌ص ــاختار الکترون س
مؤثــر  جــرم  و  نــواری  گاف  می‌تــوان  به‌طوری‌کــه 
ــرد  ــازی ک ــرد آن را بهینه‌س ــر داد و عملک ــا را تغیی حامل‌ه
ــی  ــن حــال، یکــی از چالش‌هــای اصل ــا ای ]3، 10 و 11[. ب
ــوا و  ــر ه ــداری آن در براب ــیاه، ناپای ــفر س ــتفاده از فس اس
رطوبــت اســت کــه باعــث اکســید شــدن ســریع و کاهــش 
ــه دلیــل  ــا وجــود ایــن مشــکل، ب عملکــرد می‌شــود ]3[. ب
ــرک  ــم، تح ــل تنظی ــواری قاب ــد گاف ن ــی مانن ویژگی‌های
بــالای الکترون‌هــا و ناهمســانگردی ســاختاری، اســتفاده از 
ــاده در ابزارهــای نانوالکترونیکــی و اپتوالکترونیکــی  ــن م ای
ماننــد ترانزیســتورها ]8[، آشکارســازهای نــوری ]12[ و 
ــر شــده اســت. اگرچــه  ســلول‌های خورشــیدی ]13[ فراگی
فســفر ســیاه نخســتین بــار در ســال ۱۹۱۴ توســط بریجمــن 
از طریــق تبدیــل فــاز فســفر ســفید تحــت فشــار و دمــای 
بــالا تهیــه شــد ]14[، امــا تــا مدت‌هــا تنهــا به‌عنــوان یــک 
ــه محــدود  ــورد توج ــا ســاختار خــاص م ــاده شــیمیایی ب م
ــواص  ــوص خ ــی در خص ــات چندان ــت و مطالع ــرار گرف ق
فیزیکــی و کاربردهــای بالقــوه آن صــورت نگرفــت. بــا ایــن 
ــون  ــات پیرام ــزون تحقیق ــترش روزاف ــی گس ــال، در پ ح
ــز  ــن، فســفر ســیاه نی ــس از کشــف گراف ــدی پ ــواد دوبع م
ــت،  ــا موفقی ــت و از ســال ۲۰۱۴، ب ــرار گرف ــورد توجــه ق م
ــه  ــا مقیــاس نانومتــری و تک‌لای ــرداری ایــن مــاده ت لایه‌ب
ــد و  ــام ش ــود، انج ــده می‌ش ــفرین نامی ــاً فس ــه اصطلاح ک
ــاز  ــواد آغ ــوم م ــوزه عل ــا در ح ــازه‌ای از پژوهش‌ه ــوج ت م
ــه‌ای آن  ــاختار لای ــل س ــه دلی ــاده ب ــن م ــد ]15[. ای گردی
بــا پیوندهــای واندروالســی ضعیــف بیــن صفحــات، از 
طریــق روش‌هــای لایه‌بــرداری مکانیکــی و همچنیــن 
متورق‌ســازی در فــاز مایــع5 (LPE) قابــل اســتخراج 
اســت ]6 و 9[. از ســال ۲۰۱۴ بــه بعــد، هم‌زمــان بــا 
ــواده مــواد دوبعــدی،  ــه خان رشــد چشــمگیر علاقه‌منــدی ب

5.  Liquid Phase Exfoliation



ز ییاپییاپ | سال دهمزاود | شماره 3 | صفحات 390-378

381    نانو مقیاس

ــتقات آن  ــیاه و مش ــفر س ــون فس ــی پیرام ــات علم مطالع
نیــز بــا افزایشــی قابل‌توجــه همــراه بــوده اســت ]6[. ایــن 
رونــد شــامل بررســی خــواص الکتریکــی، گرمایــی، نــوری، 
مکانیکــی، و شــیمی ‌ســطح ایــن مــاده، توســعه روش‌هــای 
پایدارســازی ســطحی جهــت جلوگیــری از اکسیداســیون، و 
همچنیــن ارزیابــی کاربردهــای آن در زمینه‌هــای حســگرها، 
فناوری‌هــای  و  نانوالکترونیــک  انــرژی،  ذخیره‌ســازی 
زیست‌پزشــکی بــوده اســت ]15[. بــر همیــن اســاس، 
فســفر ســیاه را می‌تــوان به‌عنــوان نمونــه‌ای بــارز از 
ــبی  ــی نس ــود بی‌توجه ــا وج ــه ب ــرد ک ــی ک ــاده‌ای معرف م
در دوره‌هــای گذشــته، به‌واســطه پیشــرفت‌های اخیــر 
در حوزه‌هــای فناورانــه و میان‌رشــته‌ای، بــه جایگاهــی 
کلیــدی در چشــم‌انداز آینــده فناوری‌هــای مبتنــی بــر مــواد 
دوبعــدی دســت یافتــه اســت. شــکل ۱ نمایــی از صفحــات 
ــل،  ــال حام ــة انتق ــد. در زمین ــان میده ــیاه را نش ــفر س فس
ــک  ــاً ی ــی تقریب ــتای بازوی ــا در راس ــر الکترون‌ه ــرم مؤث ج
ــگ‌زاگ اســت، به‌طــوری  ــتای زی ــر از راس ــه کوچک‌ت مرتب
ــام  ــان‌تر انج ــی آس ــتای بازوی ــل در راس ــال حام ــه انتق ک
ــواد  ــر م ــک از دیگ ــار در هیچ‌ی ــن رفت ــرد ]11[. ای می‌گی
دوبعــدی بــه ایــن شــکل گــزارش نشــده اســت. از طرفــی، 
ــا ناهمســان‌گردی  ــز ب ــیاه نی ــوری فســفر س ــای ن ویژگی‌ه
قابل‌توجهــی همــراه اســت؛ به‌گونــه‌ای کــه جــذب و 
ــر اســت،  ــی امکان‌پذی ــتای بازوی ــاً در راس ــور عمدت ــر ن نش

می‌باشــد  ممنــوع  زیــگ‌زاگ  راســتای  در  درحالی‌کــه 
ــاوت  ــی متف ــانایی گرمای ــار رس ــی در کن ــن ویژگ ]16[. ای
و عمــود  زیــگ‌زاگ  )بازویــی،  راســتاهای مختلــف  در 
ــی  ــیاه در طراح ــفر س ــا فس ــده ت ــبب ش ــه(، س ــر صفح ب
ــد ]18[.  ــدا کن ــی پی ــرد فراوان ــت‌دار کارب ــای جه نانوابزاره
ــطح  ــبت س ــه‌ای، نس ــاختار لای ــل س ــیاه به‌دلی ــفر س فس
ــالا و خــواص ناهمســانگرد، گزینــه‌ای جــذاب  ــه حجــم ب ب
ــازی  ــامانه‌های ذخیره‌س ــیالات، س ــرد در نانوس ــرای کارب ب
انــرژی و حسگرهاســت. در نانوســیالات، پراکندگــی مناســب 
ــی  ــود رســانایی گرمای نانورقه‌هــای فسفرســیاه موجــب بهب
ــه‌ای  ــاختار لای ــا، س ــا و ابرخازن‌ه ــود، و در باتری‌ه می‌ش
ــار  ــال ب ــا و انتق ــت یون‌ه ــالای آن بین‌نشس ــانایی ب و رس
را تســهیل می‌کنــد ] 19 و 20[. همچنیــن، خــواص نــوری 
و الکترونیکــی ایــن مــاده از جملــه گاف نــواری قابــل 
تنظیــم و تحرک‌پذیــری بــالای حامل‌هــا، آن را بــرای 
ــا وجــود  ســاخت حســگرهای حســاس مناســب کرده‌انــد. ب
ناپایــداری ســطحی، روش‌هایــی ماننــد عامــل‌دار کــردن یــا 
پوشــش‌دهی، عملکــرد آن را در محیــط حفــظ کــرده و 
ــو،  ــای نان ــای آن در فناوری‌ه ــترش کاربرده ــب گس موج

ــده‌اند ]21 و 22[. ــتی ش ــوم زیس ــرژی و عل ان
یکنواخــت  تولیــد  روش‌هــای  نبــود   همچنیــن 
مســیر  در  دیگــری  مهــم  چالــش‌  مقیاس‌پذیــر،  و 
صنعتی‌ســازی ایــن مــاده اســت. به‌عــاوه، مقاومــت 

شکل 1- )الف( ساختار اتمی فسفر سیاه چند لایه و )ب( فسفر سیاه تک لایه ) فسفرین( ]17[.
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ــا الکترودهــا و وابســتگی خــواص بــه  تماســی در اتصــال ب
ــای  ــی ابزاره ــر کارای ــز ب ــور نی ــری بل ــت و جهت‌گی ضخام
ــا  ــب فســفر ســیاه ب ــذارد ]15[. ترکی ــر می‌گ ــاس اث نانومقی
ــی  ــای کوانتوم ــه پدیده‌ه ــدی و مطالع ــواد دوبع ــر م دیگ
نوظهــور، افق‌هــای جدیــدی در الکترونیــک، زیســت‌فناوری 
ــای  ــود جذابیت‌ه ــا وج ــاید ]17[. ب ــت می‌گش و محیط‌زیس
ــی  ــفرین، یک ــیاه و فس ــفر س ــای فس ــترده در کاربرده گس
ــودن آن اســت  ــران ب ــیاه گ ــا فســفر س از مشــکلات کار ب
)حــدود ۱۳۰۰ دلار بــه ازای هــر گــرم(. بــرای غلبــه بــر این 
ــاخت  ــرای س ــی ب ــای مختلف ــون روش‌ه ــت، تاکن محدودی
ــای  ــد روش‌ه ــت. مانن ــده اس ــنهاد ش ــیاه پیش ــفر س فس
ــوه ]25[،  ــا جی ــموت ی ــار بیس ــالا ]23 و 24[، ش ــار ب فش
ــه  ــن مقال ــوت ] 27[. در ای ــه‌ای ]26[ و فراص ــیاب گلول آس
فســفر ســیاه بــه روش نســبتاً ســاده حلالی-حرارتــی تهیــه 
ــد.  ــخصه‌یابی ش ــف مش ــای مختل ــتفاده از آنالیزه ــا اس و ب
ــه  ــع، تک‌لای ــاز مای ــازی آن در ف ــا متورق‌س ــن ب همچنی
یــا کم‌لایه‌هــای آن )فســفرین( تهیــه و مشــخصه‌یابی 

ــدند. ش

۲- بخش تجربی 
2-1- مواد 

ــا  ــن تحقیــق فســفر قرمــز 6ب ــه در ای ــه کار رفت مــواد ب
  ،EXIR GmbH خلــوص بــالا )9/%۹9( ســاخت شــرکت
ــده و  ــی ش ــن 7  (C₂H₈N₂) ، آب یونزدای ــن دی‌آمی اتیل

ــند.  ــول%96  می‌باش اتان
2-2- سنتز فسفر سیاه

در ایــن پژوهــش، ســنتز فســفر ســیاه بــه روش حلالی-
ــاده‌ی  ــور، پیش‌م ــن منظ ــرای ای ــد. ب ــام ش ــی انج حرارت
ــی در  ــات حرارت ــز در گام نخســت تحــت عملی ــفر قرم فس
یــک کــوره اســتوانه‌ای بــا جریــان گاز آرگــون )بــه مــدت ۲ 
ســاعت( در دمــای ۲۰۰ درجــه ســانتیگراد قــرار گرفــت تــا 
اکســیدهای ســطحی آن زدوده شــده و خلــوص آن افزایــش 
ــرم  ــا غلظــت ۳۰ گ ــه، سوسپانســیونی ب ــد ]28[. در ادام یاب
ــودر  ــرم پ ــازی ۱۲0۰ میلی‌گ ــق پراکنده‌س ــر از طری ــر لیت ب
تهیــه  اتیلن‌دی‌آمیــن  میلی‌لیتــر   ۴۰ در  قرمــز  فســفر 
6.  Red Phosphorus
7.  Ethylene Diamine

گردیــد. جهــت دســتیابی بــه یــک سوسپانســیون یکنواخت، 
محلــول بــه مــدت ســه ســاعت تحــت امــواج فراصــوت قرار 
گرفــت. ســپس، سوسپانســیون حاصــل بــه یــک اتــوکلاو با 
محفظــه داخلــی تفلونــی منتقــل شــد و واکنــش حلالــی-

حرارتــی در دمــای ۱۶۰ درجــه ســانتی‌گراد بــه مــدت 
ــش،  ــام واکن ــس از اتم ــید. پ ــام رس ــه انج ــاعت ب ۲۴ س
محصــول به‌دســت‌آمده طــی پنــج مرحلــه شستشــوی 
ــا آب  ــدا ب ــه(، ابت ــدت ۲۰ دقیق ــه م ــه ب ــی )هــر مرحل متوال
ــو داده  ــول، شستش ــا اتان ــه ب ــن مرحل ــزه و در آخری د‌یونی
شــد. در نهایــت، به‌منظــور حــذف کامــل حــال و رطوبــت 
باقی‌مانــده، پــودر حاصــل بــه مــدت ۱۲ ســاعت در شــرایط 
خــأ خشــک گردیــد و فســفر ســیاه خالــص بــه دســت آمــد 

.]29[
ــات  ــازی نانوصفح ــازی و جداس 2-3- متورق‌س

فسفرســیاه

ــع  ــاز مای ــازی در ف ــن پژوهــش، از روش متورق‌س در ای
 (LPE)بــرای تولیــد نانوصفحــات فســفر ســیاه )فســفرین( 
ــای  ــی از تکنیک‌ه ــن روش یک ــت. ای ــده اس ــتفاده ش اس
ــت.  ــدی اس ــواد دوبع ــد م ــرای تولی ــر ب ــده و مؤث شناخته‌ش
پــودر  پراکنده‌ســازی  بــرای  انتخــاب حــال مناســب 
نانوصفحــات  پایــداری  حفــظ  همچنیــن  و  فسفرســیاه 
 mg ،تولیــدی اهمیــت زیــادی دارد. در ایــن تحقیــق
45 پــودر فسفرســیاه بــه 15 میلی‌لیتــر N -متیــل-۲-

پیرولیــدون )NMP( بــا غلظــت  mg/ml 3 افــزوده شــده 
و بــه مــدت 8 ســاعت درون حمــام فراصــوت بــا تــوان 80% 
ــراد  ــانتی گ ــه س ــای 25 درج ــس kHz 37 و دم و فرکان
ــطحی  ــرژی س ــل ان ــه دلی ــت.       NMP ب ــرار گرف ق
بــالا و ســازگاری شــیمیایی بــا ســطح فســفر ســیاه انتخــاب 
ــداری  ــازی و پای ــی متورق‌س ــود کارای ــه بهب ــه ب ــد ک ش
ــه محلــول مــدت  نانوورقه‌هــا کمــک می‌کنــد. در ادامــه، ب
ــه  ــت‌تر ک ــا ذرات درش ــد ت ــتراحت داده ش ــاعت اس 24 س
ــه منظــور  ــج ته‌نشــین شــوند. ب ــه تدری ــورق نشــده‌اند ب مت
ذرات  حــذف  و  متورق‌شــده  نانوورقه‌هــای  جداســازی 
ــازی  ــد متورق‌س ــل از فرآین ــیون حاص ــت، سوسپانس درش
گرفــت.  قــرار  معکــوس  آبشــاری  تحــت ســانتریفیوژ 
ــری  ــرای حــذف ذرات درشــت و ســنگین و جلوگی ــدا، ب ابت
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بعــدی،  مراحــل  در  نــازک  نانوورقه‌هــای  رســوب  از 
ــه  ــه ب ــرعت 500 دور در دقیق ــا س ــه ب ــیون اولی سوسپانس
مــدت 30 دقیقــه ســانتریفیوژ شــد. بخــش پاییــن )رســوب( 
ــده  ــرداری نش ــزرگ و لایه‌ب ــاوی ذرات ب ــه ح ــن مرحل ای
ــای  ــاوی نانوورقه‌ه ــی ح ــش بالای ــه بخ ــی ک ــود، در حال ب
ــازی از  ــه پیش‌جداس ــن مرحل ــت. ای ــده اس ــرداری ش لایه‌ب
ــع از ته‌نشــینی  ــرا مان ــوردار اســت زی ــی برخ ــت بالای اهمی
ذرات ســنگین همــراه بــا نانوورقه‌هــای کــم لایــه در 
ــازده  ــالا می‌شــود و ب ــا ســرعت ب ســانتریفیوژهای بعــدی ب
جداســازی نانوورقه‌هــای کــم لایــه )احیانــاً تک‌لایــه( 
را افزایــش می‌دهــد. در ادامــه، بــه منظــور جداســازی 
ــول  ــی محل ــش بالای ــت، بخ ــاس ضخام ــا براس نانوورقه‌ه
تنهــا بــا ســرعت ۷۰۰۰ دور در دقیقــه بــه مــدت ۳۰ دقیقــه 
ــه  ــی ک ــش بالای ــه، بخ ــن مرحل ــد. در ای ــانتریفیوژ ش س
ــع‌آوری  ــود، جم ــر ب ــای نازک‌ت ــاوی نانوورقه‌ه ــاً ح عمدت
گردیــد. ایــن روش ســانتریفیوژ آبشــاری، امــکان جداســازی 
موثــر نانوورقه‌هــا بــا کنتــرل ابعــاد را فراهــم مــی‌آورد ]30 

.]31 و 

3- نتایج و بحث

3-1- مشخصه‌یابی ساختاری

شــکل 2الگوهــای پــراش پرتــو ایکــس دو نمونــه 

فســفر، تفــاوت‌ در ماهیــت فــازی و ویژگی‌هــای ســاختاری 
ــه فســفر قرمــز  آن‌هــا را نشــان میدهــد. الگــوی مربــوط ب
ــاً متشــکل از برآمدگی‌هــای پهــن و  )منحنــی قرمــز( عمدت
ــن )°1۶–1۳( و نواحــی  ــه‌ای پایی ــه زاوی کم‌شــدت در ناحی
ــای °۳۸–°۲۵ و ۶۵°–۴۷°  ــترده‌تر در بازه‌ه ــراش گس پ
ــورف  ــاختاری آم ــر س ــخصه‌هایی بیانگ ــن مش ــت. چنی اس
ــوده  ــدود ب ــرد مح ــم میان‌ب ــة نظ ــا دامن ــاختار ب ــا نانوس ی
ــوری  ــبکه بل ــرد در ش ــش بلندب ــدان آرای ــر فق ــت ب و دلال
دارد. قلــة غالــب )110( در حوالــی °16 گزارش‌شــده در 
ــرای  ــماره 0906-44-00 ب ــتاندارد JCPDS ش کارت اس
فســفر قرمــز مطابقــت کامــل داشــته و تأییــدی بــر ماهیــت 
فســفر قرمــز اســت؛ بــا ایــن حــال، پهن‌شــدگی محســوس 
ــش  ــان‌دهنده کاه ــه نش ــن قل ــن ای ــبتاً پایی ــدت نس و ش
قابل‌ملاحظــه انــدازه بلورک‌هــا یــا غالــب بــودن فــاز 
ــای  ــن ویژگی‌ه ــد. چنی ــوری می‌باش ــزء بل ــر ج ــورف ب آم
پــراش بــا گزارش‌هــای پیشــین دربــاره فســفر قرمــز 
آمــورف هم‌خوانــی دارد و حاکــی از آن اســت کــه ســاختار 
ایــن نمونــه به‌طــور عمــده فاقــد نظــم بلوریــن بلندبرد اســت 
ــکی(  ــی مش ــیاه )منحن ــفر س ــوی فس ــل، الگ ]32[. در مقاب
ــاختار  ــا س ــیاه ب ــفر س ــی فس ــاز اصل ــکیل ف ــی از تش حاک
لایــه‌ای مشــخص اســت. قلــة غالــب در ایــن الگــو در زاویه 
ــه  ــوط ب ــه مرب ــود ک ــاهده می‌ش ــا °۱۶/۹ مش ــر ب  θ2براب
صفحــه‌ی بلــوری )020( بــوده و بــا داده‌هــای مرجــع کارت 
اســتاندارد JCPDS بــه شــماره 1358-073-01 مطابقــت 

شکل ۲- الگوی پراش پودری فسفر قرمز و فسفر سیاه.شکل3- طیف سنجی انرژی پرتو ایکس پراکنده )EDS( پودر فسفر سیاه
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ــک  ــوری ارتورومبی ــاختار بل ــود س ــق، وج ــن تطاب دارد. ای
ــن،  ــر ای ــاوه ب ــد. ع ــد می‌کن ــه را تأیی ــت‌لوزی( نمون )راس
حضــور قله‌هــای دیگــری در زاویــای 27/4°، ۳۴/۲°، ۳5/1°، 
°52/1 و °58/3 درجــه کــه بــه ترتیــب بــه صفحــات بلــوری 
صفحه‌ی )021(، )040(، )111(، )060( و )220( نســبت داده 
ــی  ــر علم ــع معتب ــده در مناب ــج گزارش‌ش ــا نتای ــود، ب می‌ش
ــت  ــه از کیفی ــه نمون ــد ک ــان می‌ده ــوده و نش ــتا ب هم‌راس
ــا در  ــن یافته‌ه ــت ]33[. ای ــوردار اس ــبی برخ ــوری مناس بل
ــد ســنتز فســفر  ــودن فرآین ــز ب مجمــوع بیانگــر موفقیت‌آمی
ســیاه بــا ســاختار بلــوری مطلــوب هســتند. شــکل 3، طیــف 
ــودر فســفر ســیاه را نشــان می‌دهــد.  ــه پ ــوط ب EDS مرب
ــاً فســفر  ــه‌ تمام ــه نمون ــج بیانگــر آن اســت ک جــدول نتای
ســیاه و دارای خلــوص بــالا بــوده و فاقــد هرگونــه ناخالصــی 

می‌باشــد.
ــفر  ــه‌ی فس ــه نمون ــوط ب ــان مرب ــف رام ــکل 4، طی ش
ــا اســتفاده  ــف ب ــن طی ــم را نشــان می‌دهــد. ای ســیاه حجی
از دســتگاه طیف‌ســنج رامــان مــدل UniRAM، مجهــز 
ــا طــول مــوج تحریــک ۷۸۵  ــه منبــع لیــزر حالت‌جامــد ب ب
نانومتــر و تــوان عملیاتــی ۲۰۰ میلــی‌وات، ثبت شــده اســت. 
 ،cm⁻¹ ۳۶8 در ایــن طیــف، ســه قلــة مشــخص در حــدود
ــای  ــا مده ــب ب ــه به‌ترتی ــود ک ۴۴4 و  ۴77مشــاهده می‌ش
ــد ]34[.  ــت دارن A2 مطابق

g و B2g ،A1
g ــال ــی فع ارتعاش

ــفر در  ــای فس ــخص اتم‌ه ــات مش ــه ارتعاش ــا ب ــن مده ای

ســاختار لایــه‌ای ارتورومبیــک فســفر ســیاه مرتبــط هســتند 
ــوب و نظــم  ــوری مطل و  حضــور آن‌هــا بیانگــر کیفیــت بل
ســاختاری مناســب نمونــه اســت. به‌طــور خــاص، مدهــای  
A1 بــه 

g بــه نوســانات درون‌صفحــه‌ای، و مــد  A2g وB2g
ــوط می‌شــوند.  ــر صفحــه‌ی لایه‌هــا مرب نوســانات عمــود ب
ــی   ــه‌ی در حوال ــی، یــک قل ــن ســه مــد اصل ــر ای عــاوه ب
 cm⁻¹411نیــز مشــاهده شــد کــه عمدتــاً ناشــی از مدهای 
ــن  ــص اســت. ای ــه دوم8 فعال‌شــده توســط نق ــان مرتب رام
مدهــا، حاصــل برهم‌کنش‌هــای دوفونونــی در شــبکه 
ــور  ــا در حض ــدت آن‌ه ــتند و ش ــیاه هس ــفر س ــوری فس بل
ــد،  ــش می‌یاب ــور افزای ــای بل ــا لبه‌ه ــی ی ــی اتم ــای خال ج
بنابرایــن قلــه cm⁻¹411  ناشــی از نقص‌هــای ســاختاری 

ــت ]35[. ــه اس ــی نمون احتمال
3-2- تحلیل ریخت‌شناسی

شــکل 5 تصویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی 
گســیل میدانــی (FESEM)  از پــودر فســفر ســیاه 
 5 مقیــاس  در  کــه  تصویــر  ایــن  می‌دهــد.  نشــان  را 
میکرومتــر ثبــت شــده اســت و بــا اســتفاده از میکروســکوپ

 FESEM مــدل LEO VP1455 تهیــه شــده اســت. 
ــه را  ــی نمون ــای ریخت‌شناس ــه‌ای و ویژگی‌ه ــاختار لای س
ــا  ــه‌ای ب ــان می‌ســازد. حضــور صفحــات لای به‌وضــوح نمای
آرایــش نامنظــم، نشــان‌دهنده ســاختار چندلایــه و ماهیــت 
ــالای  ــی از پتانســیل ب ــوده و حاک ــیاه ب ــفر س ــه‌ای فس ورق
8.  second-order Raman mode

شکل4- طیف رامان پودر فسفر سیاه 
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ــاختارهای  ــد نانوس ــورق و تولی ــد ت ــرای فرآین ــاده ب ــن م ای
دوبعــدی می‌باشــد. تصاویــر TEM ارائــه ‌شــده در شــکل 
فسفرســیاه  نانوورقه‌هــای  ســاختاری  ویژگی‌هــای   6
ــان  ــع را نش ــاز مای ــازی در ف ــه روش متورق‌س ــده ب تولیدش
ــة متورق‌شــده  ــه نمون ــوط ب ــف مرب ــد. شــکل 6-ال می‌دهن
پیــش از انجــام ســانتریفیوژ اســت، کــه در آن تجمــع 
ورقه‌هــا و ضخامــت زیــاد آن‌هــا به‌وضــوح قابــل مشــاهده 
ــوط  ــی مرب ــه نانوورقه‌های ــل، شــکل‌ 6-ب ب اســت. در مقاب
می‌شــوند کــه پــس از جداســازی بــا ســانتریفیوژ در ســرعت 
ــد.  ــت آمده‌ان ــه      )krpm7 ( به‌دس ــر دقیق 7000 دور ب
قابل‌توجــه  کاهــش  نشــان‌دهنده  تصاویــر  ایــن 
ضخامــت، ســاختار لایــه‌ای مشــخص و شــفافیت نانورقه‌هــا 
هســتند، کــه همگــی دلالــت بــر تولیــد موفــق ورقه‌هایــی 
ــر  ــکل 6-ب بیانگ ــن ش ــد. همچنی ــم دارن ــت ک ــا ضخام ب
ــر  ــد میکرومت ــی در ح ــاد جانب ــا ابع ــی ب ــود نانوورقه‌های وج

ــب و  ــاختاری مناس ــداری س ــان‌دهنده پای ــه نش ــت ک اس
گســترش جانبــی مطلــوب ورقه‌هــا اســت. شــکل ۷ تصویــر 
اتمــی (AFM) نانوورقه‌هــای  نیــروی  میکروســکوپ 
فســفر ســیاه متورق‌شــده در حــال NMP را همــراه 
بــا پروفایــل ارتفــاع )ضخامــت بــر حســب موقعیــت( 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــا نش ــل داده‌ه ــد. تحلی ــش می‌ده نمای
ــت  ــر اس ــدود 53/ 1نانومت ــا ح ــی از ورقه‌ه ــت برخ ضخام
کــه بــا توجــه بــه فاصلــة میان‌لایــه‌ای فســفر ســیاه )0/۵۴ 
نانومتــر(، متناظــر بــا تقریبــاً ســه لایــه‌ی اتمــی اســت. ایــن 
ــه،  ــای کم‌لای ــد تشــکیل نانوورقه‌ه ــر تأیی ــاوه ب ــج ع نتای
نشــان‌دهنده‌ی کیفیــت مناســب فرآینــد متورق‌ســازی 

ــت. ــز هس ــه نی به‌کاررفت
لازم بــه ذکــر اســت کــه ضخامــت ظاهــری تک‌لایــه‌ی 
فســفرین در اغلــب مطالعــات AFM در محــدودة 6/ 0تــا 
ــه به‌طــور  ــری ک ــزارش شــده اســت؛ مقادی ــر گ 9/ 0نانومت

 
7 krpm نانوورقه های فسفر سیاه )الف( متورق شده بدون جداسازی، )ب( متورق شده با دور جداسازی TEM شکل 6-تصویر

شکل 5- تصویر  ‌FESEM پودر فسفر سیاه.
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قابــل ملاحظــه‌ای بزرگ‌تــر از فاصلــة بلــوری میان‌لایــه‌ای 
شناخته‌شــده‌ای  عوامــل  بــه  اختــاف  ایــن  هســتند. 
ــای  ــطحی، باقی‌مانده‌ه ــای س ــذب مولکول‌ه ــون ج همچ
فرآینــد متورق‌ســازی و برهم‌کنــش ورقــه بــا زیرلایــه 
نســبت داده می‌شــود. از ایــن رو، داده‌هــای حاصــل از ایــن 
پژوهــش بــا نتایــج گزارش‌شــده همخوانــی داشــته و مؤیــد 
ــت  ــه اس ــیاه کم‌لای ــفر س ــای فس ــق نانوورقه‌ه ــنتز موف س

.]8[
3-3- ویژگی‌های نوری

ــی  ــذب فرابنفش-مرئ ــنجی ج ــف طیف‌س ــکل 8-ال ش
ســیاه  فســفر  نمونه‌هــای  بــه   (UV–Vis)مربــوط 
ــه  ــات کم‌لای ــازی( و نانوصفح ــدون جداس ــده )ب متورق‌ش
ــاهده  ــه مش ــور ک ــد. همان‌ط ــش می‌ده ــفرین را نمای فس
می‌شــود، فســفر ســیاه متورق‌شــده دارای یــک قلــة 
ــر  ــی 305/54 نانومت ــوج تقریب ــخص در طول‌م ــی مش جذب
ــود را  ــی خ ــة اصل ــه قل ــة کم‌لای ــه نمون ــت، در حالی‌ک اس
ــة  ــر نشــان می‌دهــد. جابه‌جایــی قل در حــدود4 /292 نانومت
ــوان  ــر را می‌ت ــای کوتاه‌ت ــمت طول‌موج‌ه ــه س ــی ب جذب
ــی و کاهــش برهم‌کنش‌هــای  ــت کوانتوم ــر محدودی ــه اث ب
ــبت داد.  ــا نس ــداد لایه‌ه ــش تع ــی از کاه ــه‌ای ناش بین‌لای
در واقــع، بــا کاهــش ضخامــت و تعــداد لایه‌هــا، گاف 
انــرژی مــاده افزایــش یافتــه و بــه تبــع آن انــرژی گذارهای 
الکترونــی بیشــتر می‌شــود کــه ایــن امــر منجــر بــه انتقــال 

ناحیــة جــذب بــه طول‌موج‌هــای کوتاه‌تــر می‌گــردد. 
ــاخص  ــک ش ــوان ی ــا به‌عن ــه تنه ــی ن ــرات طیف ــن تغیی ای
بــرای تعییــن ضخامــت و تعــداد لایه‌هــای فســفرین عمــل 
ــرداری  ــد لایه‌ب ــت فرآین ــده موفقی ــه تأییدکنن ــد، بلک می‌کن
ــن  ــج ای ــز هــست. نتای ــن پژوهــش نی ــه در ای ــه‌کار رفت ب
ــا یافته‌هــای پیشــین تطابــق قابــل توجهــی دارد  مطالعــه ب
ــد  ــی تأیی ــه شــده را به‌خوب ــی ارائ ــار داده‌هــای تجرب و اعتب
ــن  ــرای تعیی ــداول ب ــای مت ــد ]36[. یکــی از روش‌ه می‌کن
ــتفاده از  ــوری، اس ــذب ن ــف ج ــاس طی ــوری براس گاف ن
ــود:  ــان می‌ش ــر بی ــه به‌صــورت زی ــاک9 اســت ک ــه ت رابط

                                                (αhν)1/n=A(hν−Eg)                      )1(

ــک،  ــت پلان ــذب، h ثاب ــب ج ــه، α ضری ــن رابط در ای
 Eg​ ثابــت تناســب، و A ،فرکانــس فوتــون فــرودی ν
پارامتــر n بــرای  انــرژی نــوری (​Eopt) اســت.  گاف 
ــا گاف  ــرای مــواد ب ــا ۲ و ب ــر ب ــا گاف مســتقیم براب مــواد ب
ــود ]37[.  ــه می‌ش ــر گرفت ــادل 0/5 در نظ ــتقیم مع غیرمس
ــه فســفر  ــه نمون ــوط ب ــاک مرب براســاس تحلیــل نمــودار ت
ــه  ــازی تهی ــد متورق‌س ــس از فرآین ــه پ ــه، ک ــیاه کم‌لای س
شــد، مقــدار ​Eopt برابــر بــا eV08 / 2به‌دســت آمــد. 
خطــی بــودن بخــش ابتدایــی نمــودار 2(αhν) بــر حســب  
hν نشــان‌دهنده آن اســت کــه گاف انــرژی در ایــن نمونــه 

ــد.  ــتقیم می‌باش ــوع مس از ن
9.  Tauc

 NMPبه‌ همراه نمودار پروفایل نمونه‌ متورق شده در AFM شکل 7- تصویر
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شــکل 8-ب نشــان می‌دهــد کــه لبــة جــذب بــه 
ــر جابه‌جــا شــده اســت، کــه ایــن  ســمت انرژی‌هــای بالات
امــر حاکــی از افزایــش محســوس گاف نــوری اســت. چنین 
ــداد  ــه تع ــود ک ــاهده می‌ش ــی مش ــولًا زمان ــاری معم رفت
ــه ســمت  ــه و مــاده ب لایه‌هــای فســفر ســیاه کاهــش یافت
حالــت شــبه‌ دو‌بعــدی حرکــت کنــد. بنابرایــن، ایــن نتایــج 
ــکل از  ــی متش ــورد بررس ــه م ــه نمون ــد ک ــد می‌کنن تأیی
لایه‌هــای نــازک فســفر ســیاه اســت کــه تحــت اثــر حبــس 
کوانتومــی، گاف نــوری آن نســبت بــه حالت حجیــم افزایش 
یافتــه اســت ]2 و 25[. در شــکل 9، طیــف فوتولومینســانس 
ــفرین  ــات فس ــده و نانوصفح ــورق ش ــیاه مت )PL( فسفرس
ارائــه شــده اســت کــه نشــان‌دهنده‌ی تغییــرات در خــواص 

اپتیکــی نمونه‌هــا بــر اثــر کاهــش ضخامــت اســت. 
 PL در شــکل 9-الــف نمونــه متــورق شــده دارای قلــة
در حــدود 2109 نانومتــر )نزدیــک بــه eV ۰/59( اســت کــه 
ــیاه  ــه‌ای فســفر س ــاختار لای ــرژی کوچــک و س ــا گاف ان ب
ــل  ــت دارد. در مقاب ــم مطابق ــه‌ای ضخی ــت چندلای در حال
ــه شــکل 9-ب، نانوصفحــات فســفر ســیاه )فســفرین( قل

ای در 682 نانومتــر )حــدودeV 1/82( نشــان می‌دهنــد 
ــاده  ــرژی م ــه در گاف ان ــش قابل‌توج ــی از افزای ــه حاک ک
ــدی  ــه ســاختار دو بع ــل آن ب ــا کاهــش ضخامــت و تبدی ب
ــه اثــر محدودیــت کوانتومــی نســبت  اســت. ایــن پدیــده ب
داده می‌شــود کــه در آن کاهــش تعــداد لایه‌هــا منجــر بــه 
ــرژی  ــش گاف ان ــرژی و افزای ــای ان ــدن ترازه ــته ش گسس

شکل 9- طیف فوتولومینسانس )الف( فسفر سیاه متورق شده )چند لایه ضخیم(، )ب( نانوصفحات فسفرین

شکل 8- )الف( طیف UV -Vis فسفرسیاه متورق شده و نانوورقه‌های فسفرسیاه کم‌لایه، )ب( گاف نوری کم‌لایه‌های فسفرسیاه
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پیشــین  بــا مطالعــات  به‌دســت‌آمده  نتایــج  می‌گــردد. 
همخوانــی دارد کــه نشــان داده‌انــد فســفرین تک‌لایــه یــا 
 eV ــا ــدودة eV ۱/۳ ت ــرژی در مح ــه دارای گاف ان دولای
۲/۰  اســت، در حالــی کــه ایــن مقــدار بــرای فســفر ســیاه 
متــورق شــده )چنــد لایــه ضخیــم( در حــدود eV 0/6 تــا 
eV 0/9 می‌باشــد]38 و 39[. در نتیجــه، تحلیــل PL ایــن 
پژوهــش گواهــی بــر موفقیــت فرآینــد متورق‌ســازی در فــاز 
مایــع )LPE( و تشــکیل ســاختارهای دوبعــدی فســفرین با 

خــواص اپتیکــی متفــاوت از نمونــة تــوده‌ای اســت.

4-نتیجه‌گیری 

نانوورقه‌هــای  و  ســیاه  فســفر  حاضــر،  تحقیــق  در 
ــی– ــنتز حلال ــک روش س ــفرین( به‌کم ــه آن )فس کم‌لای

بــا    (LPE) مایــع فــاز  حرارتــی و متورق‌ســازی در 
موفقیــت ســنتز شــد. الگوهــای پــراش پرتــو ایکــس 
ــة  ــا قل ــک ب ــاختار ارتورومبی ــور س ــر حض  (XRD) بیانگ
غالــب درθ2 16≈/9° متناظــر بــا صفحــه )020( بود. 
تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی روبشــی گســیل میدانــی 
  (TEM)و میکروســکوپ الکترونــی عبوری(FESEM) 
ــت  ــه ضخام ــش قابل‌توج ــم و کاه ــه‌ای منظ ــاختار لای س
ورقه‌هــا پــس از فرآینــد جداســازی بــا ســانتریفیوژ را تأییــد 
کردنــد. طیف‌ســنجی پراکندگــی انــرژی پرتــو ایکــس 
 (EDS)حاکــی از خلــوص شــیمیایی بــالا و عــدم وجــود 
ــود. نتایــجAFM  نشــان داد کــه  ناخالصی‌هــای آشــکار ب
ــدود  ــه ح ــیاه ب ــفر س ــای فس ــی نانوورقه‌ه ــت برخ ضخام
ــه  ــاً ســه لای ــا تقریب ــه متناظــر ب ــر می‌رســد ک 1/53 نانومت
 B2g ، A1

g اتمــی اســت. طیــف رامــان ســه مــد مشــخص
A2 را به‌ترتیــب در حوالــیcm⁻¹ ۳۶8 ، ۴۴4 و ۴77 

g و
ــاختاری  ــت س ــوری و کیفی ــم بل ــد نظ ــه مؤی ــان داد ک نش
ــکار  ــی آش ــواص اپتیک ــی خ ــت. بررس ــوب نمونه‌هاس مطل
ــه  ــر ب ــا منج ــت نانوورقه‌ه ــش ضخام ــه کاه ــاخت ک س
ــد.  ــرژی گردی ــش گاف ان ــذب و افزای ــه ج ــی لب جابه‌جای
ــه  ــه چندلای ــانس (PL) در نمون ــنجی فتولومینس طیف‌س
 2109   nm طول‌مــوج در  را  تابشــی  قلــة  ضخیــم، 
ــب  ــة غال ــه‌، قل ــم لای ــای ک ــادلeV59 / 0و در نمونه‌ه مع
را در طول‌مــوج nm 682 معــادلeV82 / 1نشــان داد. 

همچنیــن نتایــج طیف‌ســنجی جــذب فرابنفش–مرئــی 
از   کاهــش طول‌مــوج جــذب  از   (UV–Vis)حاکــی 
nm 54/ 305در نمونــه متــورق شــده )بــدون جداســازی( به 
ــرات  ــن تغیی ــود. ای ــه ب ــای کم‌لای nm 292/40 در نمونه‌ه
ــای  ــش برهم‌کنش‌ه ــی و کاه ــت کوانتوم ــر محدودی ــا اث ب
ــل  ــی دارد. تحلی ــاختار فســفرین هم‌خوان ــه‌ای در س بین‌لای
نمــودار تــاک نشــان داد کــه نمونــه فســفر ســیاه کم‌لایــه 
دارای گاف نــوری مســتقیم حــدود ۲/۰۸ الکترون‌ولــت اســت 
ــی از  ــوده‌ای، ناش ــت ت ــه حال ــبت ب ــش نس ــن افزای ــه ای ک
ــر حبــس کوانتومــی می‌باشــد.  کاهــش تعــداد لایه‌هــا و اث
فســفر  امــکان ســنتز  ارائه‌شــده  کلــی، روش  به‌طــور 
ســیاه و نانوورقه‌هــای فســفرین بــا خلــوص شــیمیایی 
ــی  ــواص اپتیک ــب‌تر و خ ــاختاری مناس ــت س ــالا، کیفی ب
فســفرین،  ویژگی‌هــای  نمــود.  فراهــم  را  قابل‌تنظیــم 
ــرفته  ــای پیش ــرای کاربرده ــب ب ــه‌ای مناس ــه گزین آن را ب
و  نــوری  حســگرهای  اپتوالکترونیــک،  حوزه‌هــای  در 

ــازد ــدل می‌س ــرژی مب ــن ان ــای نوی فناوری‌ه
تعارض منافع

ــارض  ــه تع ــه هیچ‌گون ــد ک ــام می‌دارن ــندگان اع نویس
ــا  ــاط ب ــی، علمــی، شــخصی و ســازمانی در ارتب ــع مال مناف

ــدارد. ایــن پژوهــش وجــود ن

تعارض منافع

ــارض  ــه تع ــه هیچ‌گون ــد ک ــام می‌دارن ــندگان اع نویس
ــا  ــاط ب ــی، علمــی، شــخصی و ســازمانی در ارتب ــع مال مناف

ــدارد.  ایــن پژوهــش وجــود ن
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