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 ي رودي نانو ذرات اكسي فعال كننده سطح بر مورفولوژريتأث
  دروترماليدر روش ه

  3ي باغشاهدي، سع2ي قاسممي، ابراه1يالناز تراب
  ، تهرانقاتي واحد علوم و تحق،يدانشگاه آزاد اسلام 1

  ، موسسه پژوهشي علوم و فناوري رنگ 2
  يني امام خميالملل نيدانشكده مهندسي، دانشگاه ب 3

torabi.elnaz@gmail.com 

روي به روش هيدروترمال    روي با استفاده از پيش ماده استات      در اين مقاله نانو ذرات اكسيد      :چكيده
. روي مورد بررسي قرار گرفـت     تاثير سورفكتانت بر روي مورفولوژي و اندازه ذرات اكسيد        . ساخته شد 

 هـاي مختلـف   اده از سـورفكتانت    ساعت با اسـتف    1 به مدت    C°140ها در دماي    براي اين كار، نمونه   
، ميكروسكپ الكترونـي  X (XRD)مورفولوژي و ساختار مواد حاصل به وسيله پراش اشعه . سنتز شد
مـورد   هـاي  نشان داد كه با اسـتفاده از تمـام سـورفكتانت   XRDنتايج . بررسي شد(SEM) روبشي 
هـاي  بررسي. مشاهده نشد روي به صورت تك فاز تشكيل شد و هيچ گونه فاز فرعي             اكسيد استفاده،
SEM     باشـد متفـاوت مـي   بـا اسـتفاده از هـر سـورفكتانتي     مـشخص كـرد كـه مورفولـوژي ذرات .

هـاي فـوق تـشخيص      اي، سوزني، اسفنجي و گلبرگي با استفاده از سـورفكتانت         هاي ميله مورفولوژي
  . نانومتر تغيير كرد36 تا 17ها در محدوده ميانگين اندازه بلورك. داده شد
  .اكسيد روي، هيدرو ترمال، مورفولوژي، نانو ذرات :يدي كلتكلما

  مقدمه -1
هـاي   با اكـسيژن   وجهي ششورتزيت يك شبكه كامل      .شود مي متبلور صورت ساختار ورتزيت     به روياكسيد

 cوارد شده در شبكه است كه تشكيل يك ساختار فشرده اتمي با صـفحات متـراكم بـر روي هـم در جهـت                         
. باشد كه شـامل دو اتـم اكـسيژن و دو اتـم روي اسـت                وجهي داراي چهار اتم مي     سلول واحد شش  . دهد  مي

  ].2و1[ است A° 213/5= C و =A° 257/3 aثوابت شبكه آن 
نوار ممنوعه درست در منطقه     . بر طبق خواص هدايتي، اكسيدروي يك نيمه هادي با نوار ممنوعه بزرگ است            

توانند مستقيماً از بانـد ظرفيـت بـه         ي موجود در نقطه گاما مي     هاگاما است، كه به اين معني است كه الكترون        
نـوار  . باند هدايت منتقل شوند، به عبارتي هيچ فونوني براي عمل برانگيختگي در نقطه گاما لازم نمـي باشـد                  

بنـابراين اكـسيدروي    .  نانومتر است  376باشد كه مطابق با طول موج        مي ev3/3ممنوعه به طور تجربي حدود      
  ].2[هاي كريستال روشن به نظر رسد مرئي شفاف است، ولي ممكن است به دليل تفرق نور در كنارهبراي نور

بزرگتـرين  . توان به دو گروه تقسيم كرد     روي را بر اساس خواص فيزيكي و شيميايي آن مي         كاربردهاي اكسيد 
 را بـه عنـوان فعـال    استفاده كننده اين اكسيد، صنايع لاستيك سازي هستند كه از نظر خـواص شـيميايي آن         

از نظر فيزيكي اين تركيب يك عامل مقـاوم         . كنندكننده و نيز براي طولاني نمودن عمر لاستيك استفاده مي         
  ].1[ است UVكننده، يك هادي گرما، يك رنگدانه سفيد و يك جذب كننده نور

اكـسيد روي  . كند عمل ميدر رنگ ها، اين تركيب به عنوان يك مقاوم كننده در برابر اسيد و نيز يك رنگدانه    
 در برابر اشـعه مـاوراء بـنفش و ضـريب شكـست بـالا در صـنايع                   1به دليل دارا بودن خاصيت پوششي كدري      

  ].1[شود كه باعث افزايش پايداري رنگ است سازي استفاده مي رنگ

                                                           
1 Opacity 
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 روي هـايي اسـت كـه كمبـود    روي تامين كننده روي غذاهاي حيواني و نيز يك كود مكمل براي زمين            اكسيد
 ]. 1[هاي دارويي مختلف و پيچيده است فعاليت شيميايي آن در استفاده. دارند

اين خواص  . دهندروي خواصي نظير نيمه رسانايي، پيزوالكتريكي و پيروالكتريك از خود نشان مي           ذرات اكسيد 
فاده از روش   بـا اسـت   . روي يكي از پر مصرف تـرين نـانو پودرهـا باشـد            شود كه ذرات اكسيد   نظير باعث مي  بي

هـا و   ها، نانو فنرها، نانو سيم    ها، نانو تسمه  توان نانو حلقه   بخار تحت شرايط ويژه مي     -تصعيد حرارتي فاز جامد   
 ].3[روي ايجاد كرد هايي از ذرات اكسيدنانو قفسه

ستيل تري متيـل آمونيـوم      ( CTAB و همكارانش يك روش سنتز هيدروترمال به كمك          1، سان 2002در سال   
را بهبود بخشيده و جهـت رشـد را         اكسيد روي   هاي  آنها توانستند تشكيل كريستال   . را گزارش كردند  ) ايدبروم

هـاي واكـنش   آنها مشاهده كردند كه در الگوهاي پراش اشعه ايكس حاصل از نمونه. نيز همزمان كنترل كنند   
هـاي حاصـل بـدون حـضور        هاي مربوط بـه نمونـه     ها باريك تر و بلندتر از پيك      ، پيك CTABيافته در حضور    

CTAB بنابراين نتيجه گرفتند كه حضور      . هستندCTAB    همچنـين آنهـا   . شـود ها مي  باعث افزايش تبلور نمونه 
  ].4[شود موجب كاهش زمان لازم براي كامل شدن واكنش مي CTABمتوجه شدند كه 

دو سر سوزني بـسيار      در تحقيقي با عنوان مشخصات رشد اكسيد روي          2009و همكارانش در سال      2تي ژنگ 
 بلند سنتز شده توسط فرآيند هيدروترمال، اكسيد روي دو سر سوزني را بـه روش هيـدروترمال بـا اسـتفاده از                     

 ،)(PVAپلـي وينيـل الكـل       ،  )(Me4NOH هيدروكسيد تترامتيل آمونيـوم      ،(Zn(CH3COO)2)روي خالص   استات
روي دو  ژي اكـسيد  ند در افزايش طول و مورفولـو      توا مي PVAدهد كه   نتايج نشان مي  . تيل الكل توليد كردند   م

  ].5[ سر سوزني كمك كند
، ZnCl2هـاي   را با استفاده از واكـنش دهنـده        اكسيد روي هاي   توليد نانوميله  و همكارانش  3، ني 2005در سال   

KOH و سورفكتانت CTAB  6[گزارش دادند.[  
 و  CTAB، P103هـاي    سـورفكتانت   را از طريـق    اكـسيد روي  و همكارانش نيـز كنتـرل مورفولـورژي          4دوو

را بدسـت   اكـسيد روي هـاي  گل و نـانو ميلـه  مخلوطي از آنها گزارش كردند آنها توانستند به اين روش نانو    
  ].7[بياورند 

هدف از انجام ايـن تحقيـق، بـررس تـاثير نـوع سـورفكتانت بـر مورفولـوژي ذرات اكـسيد روي در روش                         
در ايـن بررسـي از   .  ايكس در سنجش رشد جهت دار ذرات استهيدروترمال و استفاده از روش پراش اشعه  

دو سورفكتانت سنتز شده در داخل موسسه پژوهشي رنگ و دو سورفكتانت مرسوم متعلق به شركت مـرك                  
ها بررسي نـشده    هاي انجام شده قبلي، هنوز تاثير بسياري از سورفكتانت          با وجود بررسي  . استفاده شده است  

  .است

  بخش تجربي -2
  ليهمواد او -2-1

 و آب مقطـر محـصول    NaOHهيدروكسيد سـديم  ،C2H5OHاتانول ، 2H2O.Zn(CH3COO)2 دوآبهروياستات
 و پلـي اتـيلن      5از سـورفكتانت هـاي سـديم دو دسـيل سـولفات           . و با خلوص بالا استفاده شد      Merck شركت
 پژوهشي  ساخته شده در موسسه   ( MD7 و M2P  محصول شركت مرك و از دو نوع داخلي موسوم به          6گليكول

  .استفاده شد) علوم و فناوري رنگ
                                                           
1 Sun 
2 Tzeng 
3 Ni 
4 Du 
5 SDS 
6 PEG 
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  روش كار -2-2
روي در آب مقطـر     ابتـدا مقـدار مشخـصي اسـتات       . روي از روش هيدروترمال استفاده شـد      براي ساخت اكسيد  

 مـولار اسـتات روي آمـاده شـد سـپس بـه ميـزان كـافي                  5/0توسط همزن مغناطيسي حـل شـد و محلـول           
 در  rpm750 ق اضافه شد و توسط همزن مغناطيـسي بـا دور           به محلول فو   pHهيدروكسيد سديم براي تنظيم     

و در نهايت محلول شفاف حاصل در اتوكلاو زنگ نزن با جداره تفلوني ريخته شد و                . دماي محيط هم زده شد    
cc20     و   170،  150،  140،  100ها در دماهاي    نمونه.  اتانول به آن اضافه شد C190     به مـدت h1    سـنتز شـد  .

محيط سرد و رسوب حاصل توسط فيلتر خلاء جدا شـد و بـه منظـور خـروج نمـك و                     سپس اتوكلاو در دماي     
كـن بـا دمـاي      و در نهايت در خـشك     . ها چندين مرتبه با آب ديونيزه و اتانول شستشو داده شد          ديگر ناخالصي 

C70 به مدت h4خشك گرديد .   
 XRD هاي سنتز شده در دماهاي مختلف تحت شـرايط هيـدروترمال از دسـتگاه              منظور بررسي فازي نمونه    به

 CuKα مجهز به يك توليد كننده پرتـو  PW 1800 PHILIPS مدل XRD براي اين كار، از دستگاه. استفاده شد
 محـدوده  هـا در گيـري  اندازه. استفاده شد mA30 و جريان kv40 و ولتاژ شتاب دهنده A° 542/1 با طول موج

90-4= θ2 04/0 و باStep Size =  براي بررسي ريزسـاختار  . ثانيه انجام گرفت 2 و مدت زمان آشكار سازي
دست آمده در شرايط مختلـف از ميكروسـكوپ         هاي به نمونه) اندازه، شكل و توزيع اندازه ذرات     (و مورفولوژي   

ها ير با كيفيت سطح نمونهمنظور دستيابي به تصاوبه. استفاده شدFE SEM S-416002  الكتروني روبشي مدل
  .با لايه نازكي از طلا پوشش داده شد

  نتايج و بحث -3
  بررسي اثرسورفكتانت بر تشكيل فاز اكسيد روي -3-1
  آناليز فازي -3-1-1

انـد را نـشان      آماده شده  SDS و   PEG  ،MD7  ،M2Pهاي  هايي كه با سورفكتانت    نمونه XRDهاي   طيف 1شكل  
 تنهـا فـاز     JCPDS، 0205-079-01د روي با شماره كـارت       از اين شكل مشخص است كه فاز اكسي       . دهدمي

  .شودموجود است و در هر چهار نمونه وضعيت مشابهي از نظر تشكيل فاز ديده مي

  
 و C°140 در دمايM2P  وSDS ,PEG  MD7,هاي  پودرهاي سنتز شده با سورفكتانتXRDالگوهاي  -1 شكل

   مولار5/0 غلظت ثابت  ساعت و1زمان 
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دهد  را نشان ميSDS  و PEG ،MD7 ،M2Pهاي ها را براي چهار نمونه حاوي سورفكتانت اندازه بلورك2كلش
 نـانومتر در  17 موجب كاهش اندازه بلـورك بـه كمتـرين مقـدار يعنـي           M2Pو مشخص است كه سورفكتانت      

 36دهد كـه حـدود      مي بزرگترين اندازه بلورك را نشان       PEGنمونه حاوي    مقايسه با سه نمونه ديگر رسيده و      
اندازه . تواند در اندازه بلورك موثر باشد     دهد كه نوع عامل سطحي سورفكتانت مي      نانومتر است و اين نشان مي     

  .]8[ گيري شد ها با استفاده از رابطه شرر اندازهبلورك

1(                                                                
زاويه  Bθو  ) nm 154/0 (طول موج پرتو ايكس    λ عرض پيك در نصف شدت بيشينه،      B قطر D در اين رابطه  

 جهـت كـاهش خطـاي       .باشـد برحسب راديان مـي    B در اين رابطه  . براگ مربوط به پيك ناشي از پراش است       
  : اين رابطه به شرح زير اصلاح شداندازه گيري

2(                                              

  
  تفادهاندازه بلورك پودرهاي سنتز شده بر حسب نوع سورفكتانت مورد اس -2 شكل

 گيـريم، يعنـي بهتـرين   رسم كرده و تغييرات خطي منحني را در نظر مي  را بر حسب lnB  تغييرات
خواهد بود كه بـا معلـوم       ln دهيم، در اين صورت عرض از مبدا اين خط معادل         خط را در منحني قرار مي     

  ].9[آيد به دست مي D مقدارλبودن 
  SEM آناليز -3-1-2

 SDS و   PEG  ،MD7  ،M2Pهـاي سـنتز شـده در حـضور           را براي نمونـه    SEM تصاوير ريزساختاري    3شكل  
اي شـكل،    داراي سـاختار ميلـه     PEGها مشخص است كه نمونه حـاوي        دهد، بر اساس اين شكل    نشان مي 

داراي ريزساختار شـبيه بـه گلبرگـي و          M2P داراي ساختار سوزني اسفنجي، نمونه حاوي        MD7نمونه حاوي   
هـا، نـسبت    جهت مقايسه مورفولـوژي در ايـن نمونـه        . اي شكل هستند   داراي ذرات ميله   SDSونه حاوي   نم

 محاسـبه شـده و در   aspect ratio بـه عنـوان   SEMطول به عرض متوسط براي ذرات موجود در تـصاوير  
 بـه ترتيـب     SDS و   MD7هاي حـاوي      دهد كه نمونه   قابل رويت است، اين شكل به خوبي نشان مي         4شكل

 داراي كمترين مقادير هستند، به عبارت ديگـر نمونـه حـاوي    M2P و PEG و aspect ratioداراي بيشترين 
MD7     اي شكل و نمونه حاوي       ريزساختار كاملاً سوزني و ميلهM2P      آورد كـه كمتـرين      ذراتي را به وجود مـي

  .اي دارند شباهت را به حالت ميله
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  )الف(

  
  )ب(

  
  )ج(

  
  )د(

غلظت ثابت  ساعت و 1، زمان ثابت C°140 مربوط به پودرهاي سنتز شده در دماي ثابت SEMتصاوير  -3 شكل
   اندهاي مختلف تحت عمليات هيدروترمال قرار گرفته  مولار كه با سورفكتانت5/0

  SDS )د( M2P )ج( MD7 )ب( PEG) الف(

  
  نمودار نسبت طول به قطر بر حسب نوع سورفكتانت مورد استفاده -4 شكل
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  گيري نتيجه -4
 يگري د ي شده است و فاز جانب     لي تنها فاز تشك   تي سنتز، فاز ورتز   طي شرا ريي سنتز شده با تغ    يها  تمام نمونه  در

 اثر  سهيمقا. كند ي نم ي چندان ريي سنتز تغ  يطي مح طي با شرا  ي رو دي فاز اكس  ليبه عبارت تشك  . شود يمشاهده نم 
 گـذارد،  ي ذرات م ـي بر مورفولوژي توجهبلقا ري مورد مطالعه نشان داد كه نوع سورفكتانت تاث    يها سورفكتانت

 ي با مورفولـوژ   ي منجر به ذرات   MD7،  )7/1نسبت طول به قطر      (يا لهي م ي منجر به مورفولوژ   PEGسورفكتانت  
بـا نـسبت طـول بـه قطـر      (ي با شكل گلبرگي منجر به ذراتM2P، )0/5با نسبت طول به قطر  ( يا  توده يسوزن

 مـا   يبررس ـ. شده اسـت  ) 5/3با نسبت طول به قطر      ( و جهت دار   يا لهيم با شكل    ي منجر به ذرات   SDSو  ) 3/1
، )روش شـرر  (هـا     بلـورك  يري ذرات، در صورت استفاده از روش اندازه گ        يحي رشد ترج  ليثابت كرد، كه به دل    

  . در نظر گرفته شوددي باها كيتمام پ
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