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 و ي تاثير محيط حلال بر خواص ساختاريبررس
 سنتز شده با روش ي نانو ذرات اكسيد رويمورفولوژيك

 ژل-سل
 لفروشانيمحمدرضا ن ،يفي شرميابراه ،*شكوفه احمدپور

 نرايا  دانشگاه شهركرد،، مواديبخش مهندس

 ـريز شـدند و تـاث  با استفاده از روش سل ژل سنت  ) (ZnO ي رو دي نانو ذرات اكس   قي تحق نيدر ا  :چكيده  حـلال بـر خـواص    طي مح
 قرار يمورد بررس) Far-FTIR( و) XRD))،(SEM) ،(DRS كسي با استفاده از پراش اشعه ا      ZnO يكي و اپت  يكيمورفولوژ. يساختار
 ـبـه ترت   MZO و   WZO، EZO يها  نمونه يبرا  شرر ي معادله دبا  ازبا استفاده    ZnO يها متوسط اندازه بلورك  . گرفت ، 19/ 97 ب،ي

 ـب SEM ريتـصاو  . كرد ديي هگزاگونال را تا   تي ساختارتك فاز ورتز   XRD يالگوها. محاسبه شد  نانومتر 6/28 و 3/21  ذرات انگري
 ـتوز. باشد ي هر سه نمونه م    ي برا كنواختي عي توز ي شكل و دارا   ي كرو بايآگلومره تقر  افـزار    بـا اسـتفاده از نـرم       ات انـدازه ذر   عي
SemAforeهر سه نمونه ي برا WZO ،EZO  وMZOزده شدني تخم8/43و  7/35و  2/36 بي به ترت .  

  .ي حلال آل،ي روديژل، نانوذرات، اكس-سل :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
ZnO ك تركيب غير آلي ونيمه رساناي نوعي n  با باند ممنوعهev)37/3( 60 انرژي اتصال بزرگ وmev 
هاي  انواع مختلفي از برنامه اكسيد روي درنانوذرات . است ي پايدار باشد كه داراي ساختار شش گوشه مي

 اسـتفاده ي  گازي  سنسورها و ستورهايور ،ينوري  ابزارها ال،يباكتري  آنت جذب ،uvكاربردي مانند جذب    
 بـر  راي  اديز توجه كيروالكتريپ و كيزوالكتريپ ،يهاد مهين ليازقب نانوذرات نيا جالب خواص. شوند يم
 نـانوذرات  كردن سنتزي  براي  مختلفي  ها روش .است نموده مركزمت مواد نياي  ژگيو و كردن سنتزي  رو

ZnO جامـد،  حالتي  ندهايفرآ :از عبارتند كه شوند يم ميتقس گروه سه به اساسا ها روش نيا دارد وجود 
ي شتري ـب كـاربرد  ZnO ذرات نـانو  سـاخت  و سنتز در رياخ روش دو .بخار فاز از چگالش ،ييايميش سنتز
 مـصرف  نيكمتـر  و نيتـر  ارزان محلول، ي هيپا بري  مبتن روش ذرات نانو سنتزي  ها روش انيم از. دارند
 عوامـل  بـه ي  ابيدست با توان يم را ساختارها نانوي  مورفولوژ سنتز، روش نيا قيطر از. داراست راي  انرژ
 كنتـرل  قي ـطر از ها حلال]. 1[ نمود كنترل واكنش طيشرا و كننده شروع مواد حلال، نوع مثلي  تجرب

 مطـرح ي  اصـل  فاكتور حلال تيقطب. دارند ندهايفرا دري  مهم نقش واكنش انجامي  احتمالي  دما هنيشيب
ي مورفولـوژ  و انـدازه  شـكل، ي  رو متعاقباً كه بوده ZnO ذرات ناو رشد وي  زن جوانه بحث دو هر در شده
ي بـرا  هـا  آني  نور وي  كيالكتر ،ييايميش ،يسيمغناط خواص بهبود باعث و گذارد يم اثر نانوذراتي  نسب

 عنـوان  بـه  آب-متـانول  مخلـوط  و آب-اتانول مخلوط آب، مطالعه نيا در .شود يم مختلفي  كاربردها
 بـر ي  مبتني  ها روش]. 2[ شدند گرفته نظر در ژل سل روش با ZnO ذرات نانو سنتزي  برا حلال طيمح
 ون،يكروامولـس يم ،يرسـوب  هم ژل، سل دروترمال،يه ليقب از ZnO ذرات نانو سنتزي  برا محلول ي هيپا

 داشـتن  لي ـدل بـه  ژل سـل  هـا،  روش ني ـا اني ـم از كه باشند يم... و مرطوبيي  ايميش روش و،يماكروو
 دي ـتول نـه يهز د،ي ـتول پروسـه  حرارت درجه بودن نييپا خوب،ي  ريتكرارپذ تيقابل همچونيي  ها يژگيو

ي كياپت خواص و بيتركي همگن و ذرات نانوي مورفولوژ و مشخصاتي كيزيف كنترل در سهولت و كمتر
 يـك  ليتـشك  شـامل  روش ني ـا. رود يم ـ شـمار  بـه  ZnO سـاختار  نـانو  سـنتز ي  برا روش نيتر جذاب

  ].1. [گردد يم ليتبد جامد مواد يا سكوزيوي ها ژل به متعاقباً ك است) سل( يديكلوئ ونيسوسپانس
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ــدپور،    ــكوفه احمـ ــدس شـ مهنـ
 اول مقالــه، دانــشگاه ي سندهيــنو
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  مواد و روش تحقيق -2
باشند در  متانول مي: آب اتانول و : كه به ترتيب آب، آب75:25,75:25، 0:1هاي حجمي مختلف از حلال  در نسبت ZnOنانو ذرات 
درجه  با Zn(CH3CO2).2H2Oمواد شيميايي مصرفي شامل زينك استات دي هيدراته          .گراد سنتز شدند    درجه سانتي  70 دماي رشد 

 جرم مولي  و% 5/99 بادرجه خلوص    HOOCCOOH.2H2Oفرمول شيميايي    ، اگزاليك اسيد با   gr5/219جرم مولي    و% 98خلوص  
 :در محـيط آب بـا نـسبت        ZnOبراي تهيه نـانو ذرات      . ي اضافي بوده كه به عنوان مواد اوليه استفاده شدند           بدون تصفيه  07/126

 مولار حـل گرديـد سـپس بـه     25/0 آب براي براي تهيه محلول cc50 گرم زينك استات در    75/2 حلال آلي، مقدار  : آب از) 0:1(
 دقيقـه تحـت شـرايط    30 درجه بـه مـدت   70-60پس از رسيدن به دماي  مغناطيسي هم زده شد،   روي همزن     ساعت بر  1مدت  

 آب  cc25 گـرم از اگزاليـك اسـيد بـه           575/1 مقدار  مولار اگزاليك اسيد،   5/0هم چنين براي تهيه محلول      . رفلاكس هم زده شد   
 مـولار   25/0اي شرايط رفلاكس محلـول       دقيقه 30پس از اتمام زمان      حمام سونيكيت حل شد،     دقيقه در  3به مدت    اضافه شده و  
به تدريج به محلول زينك اسـتات        اي و  استفاده از قيف دكانتور به صورت قطره        مولار اگزاليك اسيد با    5/0 محلول زينك استات، 

  شـد،  هنگامي كه ژل به طـور كامـل تـشكيل          .كه به طور مداوم در حال هم زده شدن بود اضافه گرديد تا ژل مطلوب تهيه گردد                
سپس پودر نـانو      ساعت خشك و   2 درجه به مدت     80ژل توليد شده در دماي       . دقيقه همزده شد   60مخلوط به طور مداوم به مدت     

 در ZnOروش مـشابهي بـراي توليـد نـانوذرات          .  درجـه كلـسينه شـد      400دمـاي     ساعت در  2 به دست آمده به مدت     ZnOذرات  
 (MZO)و  ) WZO)(، )EZO آب بـه ترتيـب    -متـانول  آب و -اتـانول  ده بـا آب،   پودرهاي سنتز ش   .انجام شد  3 و 2هاي حلال    طمحي

سـاخت   ،PW1730يك دستگاه پراش اشـعه ايكـس مـدل            با XRD، الگوهاي پراش  ZnOبراي توصيف نانوذرات     .نامگذاري شدند 
  ].2[ مطالعه شد SEMاستفاده تصاوير  همچنين مورفولوژي سطح با .گيري شد اندازه Philips شركت

  وبحثنتايج  -3
  XRD آناليز -1- 3

هاي شارپ است كه با ساختار تك فـاز          الگوها شامل پيك   .دهد  هر سه نمونه سنتز شده را نشان مي        XRD الگوهاي پراش    1شكل
هـر سـه     XRDمقادير ميانگين محاسبه شده براي پارامترهاي محاسبه شـده از الگوهـاي              .مطابقت دارد  ZnOورتزيت هگزاگونال   

  وHigh Score plus افـزار  نـرم  ،XRDهاي  اندازه متوسط بلورك محصولات با استفاده از پيك .ه است آورده شد1نمونه در جدول 
  :فرمول شرر محاسبه شد

1(                                                                        D=K λ/βCosθ  
 آنـد دسـتگاه،   Kα1ل موج  طوλ  است و معمولا آنگستروم يا نانومتر است،λ اندازه بلورك و واحد آن برابر با واحد      Dدر اين فرمول    

K      94/0 فاكتورشكل با مقدار تقريبي، β         پهناي پيك در نيمه ارتفاع يا همان FWHM        كه بايد برحسب راديان وارد فرمول شود و θ 
  ].3[باشد  مكان پيك روي محور افقي الگوي پراش مي

  
  .EZO و WZO، MZOهاي  الگوهاي پراش اشعه ايكس نمونه -1 شكل
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  MZO و WZO، EZO هاي ش اشعه ايكس نمونه الگوهاي پرايرامترهاپا -1 جدول
A(ثابت شبكه  ساختار كريستالي نمونه ̊(  

a=b 

A(ثابت شبكه  ̊(  
c 

 )Å( اندازه بلورك

WZO 66/199 1770/5 2340/3 ورتزيت هگزاگونال 

EZO 213 1770/5 2340/3 ورتزيت هگزاگونال 

MZO 286 1770/5 2340/3 ورتزيت هگزاگونال 

  EDX و آناليز SEMميكروسكوپ الكتروني  -2- 3
به منظور بررسي شكل كلـي ذرات و بررسـي توزيـع            . نمايد ها نقش موثري را ايفا مي      درمواد با ساختار نانو اندازه ذرات و توزيع آن        

همـانطور  . باشـد   اين ذرات مـي SEM بيانگر تصوير )ج-الف( 2شكل .توان از تصوير ميكروسكوپ الكتروني استفاده نمود       ذرات مي 
 كـروي شـكل و بـه صـورت          شود كه داراي ساختار تقريبـاً      توزيع يكنواختي از ذرات ديده مي      شود ها مشاهده مي   شكلن  كه در اي  

بـه   MZO وWZO، EZOبراي هر سه نمونه  SemAforeافزار  ها توزيع اندازه ذرات با استفاده از نرم لدر اين شك .باشند آگلومره مي
دهند كه با سنتز در محـيط حـلال اتـانول و آب، انـدازه                 نشان مي  SEMنتايج  ]. 3و4[ تخمين زده شد   8/43و  7/35 و   2/36ترتيب  

شـود،    و همكاران گزارش دادند كه شكل ذرات وقتي كه از اتانول به عنوان حلال استفاده مـي                 ژئو. يابد  كاهش مي  ZnOنانوذرات  
يل قطبش كمتر اتانول در مقايسه بـا آب، منجـر       بسيار كوچك است و ذرات ناپايدار هستند و تمايل به آگلومره شدن دارند و به دل               

ها  ها و لبه   هاي فعال كمتر ناشي از گوشه       به دليل مكان   WZOشكل كروي ذرات    . شود به يونيزاسيون كمتر و نرخ رسوب كمتر مي       
  ]2. [باشد مي

   بالف 

  ج 
  WZO ساختار )ج، MZO ساختار )ب، EZO ساختار) الف -2 شكل
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 .انجام شد ) EZO( هاي سنتز شده   نمونه  به منظور تجزيه و تحليل تركيب عنصري يكي از         )EDX( طيف سنجي پراش اشعه ايكس    
نـشان   Oو   Znهـاي شـارپ      شود وجود پيك   همانطور كه مشاهده مي   . دهد  را نشان مي   EZO نمونه   EDX هاي آناليز  پيك 3شكل  

اكي از پوشش طلاي نمونـه هنگـام آنـاليز     حAu هاي مربوط به عنصر باشد و پيك   مي ZnOدهنده فاز خالص ورتزيت هگزاگونال      
 ZnOدهد كه پودرهاي فراهم شده تركييبي از اكسيژن و روي هستند و مسير فازهـاي                 ها نشان مي    نمونه EDXطيف   ]4.[باشد مي

  ]2.[ نيز تاييد شدXRDاين خلوص بالاي نانو ذرات با الگوي پراش . خالص را دارند

  
  EZOنمونه  EDXطيف  -3 شكل

  DRSآناليز  -3- 3
انرژي شكاف بانـد هـر سـه نمونـه           DRSاز طيف    .استفاده شد ) DRS( بازتابيگيري طيف    روش اندازه   مطالعات شكاف باند،   براي

WZO، EZO و MZOد ش با استفاده از روابط زير محاسبه:  
2(                                                      hν=1.2398 / (λ/1000)  
3(                            (αhν)2=(((1-f) / 100) * 1.2398(λ / 1000)2)  

 3شـكل  همـانطور كـه در     .ثابت اسـت   عدد ν ثابت، عدد α بازتاب، f  سرعت نور،  c  ثابت پلانك،  h  طول موج پيك مربوطه،    λ كه
 و خط مماس بر منحني ،محل برخورد خط مماس با محور انـرژي نـشان                hν برحسب   2(αhν)نشان داده شده است با رسم نمودار        

 81/2  و 02/3 ،08/3 بـه ترتيـب      MZO و WZO، EZOهـاي    نرژي شكاف بانـدهاي نمونـه     باشد كه ا   دهنده انرژي شكاف باند مي    
 محاسبه ولت الكترون 64/3 را خالصي  رو اكسيد پودر نانو باند شكاف مقدار خود كار در نيزي  حبيب] 4.[الكترون ولت محاسبه شد   

 ذرات نـانو  اندازه كاهش از ناشي را) ولت الكترون 37/3 (پايه حالتي  انرژ گاف با مقايسه در باند شكاف مقدار افزايش اين و كرد
  ]5. [شود مي ظاهري انرژ گاف افزايش صورت به كه كرد، بيان

  
  EZO و WZO، MZO هاي  نمونهDRSنمودارهاي -4 شكل

  Far-FTIR آناليز - 4- 3
 پيـك   5 كلتوجـه بـه ش ـ     با. انجام شده است   cm-1500-50  ساختار در محدوده   سنجي مادون قرمزجهت شناسايي    فدر اينجا طي  

ــه   ــراي هــر ســه نمون ــه ترتيــب درMZO و EZO و WZOجــذب ب   محــدوده اســتاندارد  در cm-1402و  cm-1418  وcm-1421  ب
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cm-1600-400 شود كه به علت ارتعاش اكسيد فلزي روي مشاهده مي )Zn-O (باشد مي.  
 EDX و XRDكند كه قبلا هم توسط مطالعات        را تاييد مي   ZNOتشكيل ساختار ورتزيت براي نانو ذرات        Far-FTIRبنابراين نتايج   

  ].4[ نيز تاييد شده است

  
  EZOنمونه ) MZO، cنمونه ) WZO، bنمونه  Far-FTIR نمودار) a -5 شكل

  گيري جهنتي -4
 ،XRDآناليزهاي مختلف   .در اين تحقيق نانو ذرات اكسيد روي با استفاده از روش سل ژل در سه محيط حلال مختلف تهيه گرديد                   

EDX و Far-FTIR           تصوير . تشكيل تك فاز ورتزيت هگزاگونال نانوذرات اكسيد روي را تاييد نمودند SEM      نيز نشان دهنـده ذرات
اندازه ذرات كوچك تري نسبت به دو نمونه         از EZOباشد كه نمونه      كروي شكل و آگلومره اكسيد روي در هر سه نمونه مي           تقريباً

 بـه   MZO، EZO، WZOهـاي    بيانگر اين است كه انرژي شكاف بانـد نمونـه          ها نيز   نمونه DRSطيف سنجي    .ديگر برخوردار است  
اتـانول محـيط    :  از آب  75:25با مقايسه نتايج حاصل از همه آناليزها فهميده شد كه حـلال              .باشد  مي 08/3 و 02/3 ،81/2 ترتيب

  .باشد بهتري براي سنتز نانو ذرات اكسيد روي مي
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