
  

21 

رام
ه س

لنام
فص

رام
ه س

لنام
فص

يي كك يي ا ا
رانران

اره 
 شم

اره 
 شم

66 33   
ييز

پا
ييز

پا
  99 99  

لات 
مقا

شي
ژوه

پ
  

ــ ــاثيبررس ــاختار pH ري ت ــواص س ــر خ ــلال ب  ،ي ح
 كـرو ي سنتز شده باروش م    ZnO نانو ذرات    يكيمورفولوژ

  ونيامولس
  3يفي، حسن شر2يفي شرمي، ابراه*1نجمه خدابنده

  راني مواد دانشگاه شهركرد، اي ارشد بخش مهندسي كارشناسيدانشجو 1
   راني مواد دانشگاه شهركرد، اي بخش مهندسارياستاد 2
   راني مواد دانشگاه شهركرد، ايبخش مهندس اريدانش 3

 ـباتوجه به گسترش روز افزون نانوذرات مغناط       :چكيده  ـ گونـاگون نظ   يهـا   حـوزه   در يسي  ـ الكترون ري  ـكروالكترونيم  و كي  ك،ي
 ي رو دياكـس .  اسـت  افتهي ياري بس تي دسته ازنانوذرات اهم   ني ا يرو دهه گذشته مطالعات بر     در ،ي و دارورسان  ي پزشك ،يكيولوژيب
 در مرسـانا ي ندي اكـس نيسهولت سنتزا  ويطي محستي زي گونه آلودگچيهباتوجه به نداشتن  .  پهن است  ي باگاف نوار  يي رسانا مهين

  همگـن در   يمحلول آب   در ZnO مطالعه، نانوذرات    نيا در.  مختلف خواهد بود   يها   كاربرد ي مناسب برا  يا  گوناگون، ماده  يها  اندازه
  مورد كنترل قـرار    ورفاكتانتس استفاده از  اندازه ذرات با  .  شد هي ته ونيكروامولسي روش م  قيرط  از Tween-80سورفاكتانت   حضور
 ـ اندازه نانوذرات سنتز شده، بـه ترت       نييتع  و ي شناس ختي ر ي بررس يبرا. گرفت  ـ كروسـكوپ ي از م  بي ) SEM (ي روبـش  ي الكترون

 شـده بـه   هي تهzo11,zo10,zo9 نانوذرات دهدكه ي نشان مXRD بدست آمده از يها جهينت. استفاده شد) XRD (كسيوپراش اشعه ا 
 كه دهد ي نشان مها جهينت. باشند ي هگزاگونال متي ساختار ورتزي نانومتر و دارا 2/28 و   2/27 و   96/31 بلورك   ه انداز ي دارا بيترت

 ـ  باpH ميتنظ. رديگ ي شكل م ي به خوب  10 برابر   pH در   ونيكروامولسي بااستفاده از روش م    ZnOنانوذرات    ميمحلـول سـد   تفاده ازاس
اسـتفاده از    باZnO نانوذرات يكيمورفولوژ  ويكي اپت،ي برخواص ساختارطي محpH ري تاثنيعلاوه برا .  صورت گرفت  ديدروكسيه

  .گرفت  قراريبررس  موردFar-FTIR و DRS يها زيآنال
  . سورفاكتانتون،يكروامولسي م،ي اكسيد رو،يسينانو ذرات مغناط :يدي كللماتك

  قدمهم -1
هاي مغناطيـسي رقيـق       هادي  ي جديدي از آلياژهاي نيمه رسانا به نام نيمه          هاي اخير، دسته    در سال 

توجه بسيار زيادي را در سراسر دنيا به خود جلب كـرده            ...  و TiO2  ،SnO2  ،ZnOمانند  ) DMS(شده  
اوي ي بلـوري آنهـا ح ـ       نيمه رساناهاي مغناطيسي رقيق شده موادآلياژي هـستند كـه شـبكه           . است
 منجر به   DMSي    هاي مغناطيسي درون شبكه     وجود اين يون  . هاي مغناطيسي جانشيني هستند     يون

هـاي گـشتاورهاي مغناطيـسي        اي ميـان اسـپين      يك برهم كنش نيرومند به نام برهم كنش مبادله        
ي   ها بـراي دسـتگاها    DMSبراي استفاده از    . گردد  هاي باند مي    هاي الكترون   جايگزين شده و اسپين   

 ميزبـان و    يهاد  كاربردي، غلظت نسبتا بالايي از عناصر مغناطيسي ضروري در نيمه          1ينترونيكاسپ
هـاي فلـز    فريـت . بالاتر از دماي اتاق مـورد نيـاز اسـت       ) Tc (ي كور ييك فلز فرومغناطيس با دما    

اي از  در طيـف گـسترده  ) …,+MFe2O4; M=Co2+, Ni2+, Cu2+,Zn2(با ساختار اسپينل ) TM(انتقالي 
دار مغناطيسي، ترانزيستورهاي اثرميدان اسپين وزيست    هاي حافظه   ربردهاي فناوري مانند دستگاه   كا

 به عنوان يك نيمه رساناي مغناطيسي رقيق با شـكاف بانـد             ZnOاخيرا،  . شوند  پزشكي استفاده مي  
از پتانـسيل تكنولـوژيكي نـسبتا بـالايي      mev60وانرژي اتـصال بـالاي حـدود    ) ev37/3(مستقيم 

 با محاسبات نظري شـدت  DMSي    به عنوان يك ماده    ZnOگيري از     علاقه به بهره  . وردار است برخ
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تواند خاصيت فرومغناطيس خود را در دماي بالا با دوپينـگ              مي ZnOدهد كه     يافته و اين نشان مي    
  ي  علاوه براين، شفافيت نوري آن ممكن است يك ماده. شان دهدـ ن3dتقالي ـلزات انـرخي از فـب

اين نيمه رسانا بـه دليـل       . ]3و2[ سازد  هاي جديد ممكن مي     در دستگاه  گيري از آن را     اف فرومغناطيس را فراهم كند كه امكان بهره       شف
اين نيمه رسانا بـازده      همچنين بالابودن انرژي بستگي اكسايتوني در     . دهد  داشتن گاف باندي مستقيم، نورتابي خوبي از خود نشان مي         

كم هزينه بودن رشد اين نيمه رسانا باعـث          بودن، فراواني و    رسانندگي بالاي الكتريكي، غيرسمي   . هد  افزايش مي نورتابي گسيل نور را     
قبيـل آمونيـاك، اوزون،    گازهـايي از  ديودهـاي نـور گـسيل، حـسگر       هاي خورشـيدي و     هاي فراوان آن مانند استفاده در سلول        كاربرد

ي، ايهـاي شـيمي    ويژگـي . هاي محيط زيـست گرديـده اسـت         ها براي حذف آلودگي    توليد فوتوكاتاليست  مونوكسيد كربن وهيدروژن و   
بنابراين به دليل كاربردهاي گسترده اكسيد روي در        . ها وابسته است    ميكروساختاري و فيزيكي پودرهاي اكسيد روي به روش سنتز آن         

نـانوذرات  ]. 1[ انـد  ت اكسيد روي متمركز شـده     روي روش سنتزنانو ذرا    هاي اخير محققان بيش تر بر      هاي پيشرفته، در سال    تكنولوژي
هاي مختلفي مانند رسوب دهي شيميايي، سـنتز          روش با و هاي مختلفي مانند نانوميله، نانوسيم، نانوباند، نانوفنر        اكسيد روي در ساختار   

هـاي    لسيون نسبت به روش   هاي موجود روش ميكروامو     بين روش  در]. 4[شود     توليد مي  ...ميكروامولسيون، سل ژل، هيدروترمال و     در
بنابراين كنترل استوكيومتري، ريخت شناسي، خلوص ويكنواختي بـه          سطح مولكولي مخلوط شده و     ها در   بهتر است، زيرا معرف    ديگر

 pH سـه  هاي نانو متـري در       هدف اصلي اين تحقيق تلاش براي سنتز اكسيد روي هگزاگونال پايدار با بلورك             .گيرد  خوبي صورت مي  
 با اسـتفاده از فراينـد ميكروامولـسيون در دمـاي پـايين و بررسـي تـاثير ايـن تغييـر بـر روي خـواص سـاختاري،                 11،  10،  9مختلف  

 . باشد مورفولوژيكي و اپتيكي نانو ذرات اكسيد روي به دست آمده مي

  مواد و روش تحقيق -2
بـه طـوركلي انـدازه نـانو     . تفاده قرار گرفتكارامد است كه در اين پژوهش مورد اس روش ميكروامولسيون به عنوان يك روش مفيد و       

 محلـول، اضـافه كـردن سـورفكتانت و          pHتوان با تغيير پارامترهاي مختلف از جمله تغيير           شوند را مي    ذراتي كه با اين روش تهيه مي      
 pH در سـه   در پژوهش حاضر، نانو ذرات اكـسيد روي خـالص بـا اسـتفاده از روش ميكروامولـسيون                    .تغيير دماي محلول كنترل كرد    

هـاي    هاي اكسيد روي، ابتدا محلول      ي نمونه   براي تهيه . ي مراحل آزمايش از آب دو بار تقطير استفاده شد           در همه . مختلف سنتز شدند  
 ي محلـول اول مقـدار       بـه منظـور تهيـه     . شـود   هاي مناسب از مواد اوليه از نيترات روي و سديم هيدروكسيد تهيه مي               آبي براي نسبت  

 ميلي مـولار نيتـرات روي       20حل شده و به محلول      % 98 در چند قطره اتانول با خلوص        Mm2 (Tween-80(فكتانت   گرم سور  524/0
 دقيقـه در حمـام سـونيكيت قـرار داده شـد و سـپس بـا اسـتفاده از همـزن                       3محلول بدست آمده به مـدت       . آماده شده اضافه گرديد   

 ميلـي مـولار از سـديم        50ي بعد، محلـول       در مرحله . همزده شد  C70˚ ساعت به طور يكنواخت در دماي ثابت         1مغناطيسي به مدت    
 1پـس از طـي شـدن زمـان          .  دقيقه در حمام سونيكيت قرار گرفت      3هيدروكسيد به عنوان عامل رسوب دهنده تهيه شده و به مدت            

ت متوسط به محلـول نيتـرات       اي و با سرع     ي محلول اول، محلول سديم هيدروكسيد با استفاده از قيف دكانتور به صورت قطره               ساعته
.  رسيد اضافه شدن سديم هيدروكسيد را متوقف نمـوديم         9محيط به    pHمحلول، زماني كه     pHاي    روي اضافه شده و با كنترل لحظه      

 سـانتريفيوژ   rpm8000ذرات كلوئيدي حاصل شده را با دور        . زده شد   محلول به دست آمده به مدت ساعت روي همزن مغناطيسي هم          
رسوبات باقي مانـده را  . ي نهايي با آب دو بار تقطير و اتانول براي حذف هرگونه ناخالصي، چند مرتبه شستشو داده شد      وردهكرده و فرآ  

 خشك نموده و در ادامه به منظور جلوگيري از آگرومره شدن نانو ذرات، پودر آماه شده را در دمـاي                     C70˚ ساعت در دماي     3به مدت   
˚C250    به همين ترتيب نانو ذرات ديگر  . قرار داديم  ساعت در كوره     2 به مدتZnO را نيز در pHبـه طـور مـشابه سـنتز     11 و10هاي 

 سنتز شـده، بـا      ZnOخواص نانو ذرات    .  نامگذاري شد  Zo9  ،Zo10  ،Zo11 به ترتيب    11و10،  9 يها  pH تهيه شده در     يها  پودر.كرديم
 ، الگوهـاي پـراش    ZnOبـراي توصـيف نـانوذرات       . را گرفت  مورد بررسي قرا   XRD,SEM,EDX,Far-FTIR,DRSهاي    استفاده از روش  

XRD بايك دستگاه پراش اشعه ايكس مدل PW1730ساخت شركت ، Philips گيري شد اندازه .  

  بحث نتايج و -3
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  XRD آناليز -1- 3
 هاي بدست آمده از تمام پيك. دهد  هر سه نمونه سنتز شده توسط روش ميكروامولسيون را نشان مي       XRD الگوهاي پراش    1شكل
هاي موجـود بـه دليـل         پيك. باشد  كند كه پودر سنتز شده داراي ساختار شش ضلعي وورتزيت هگزاگونال مي              تاييد مي  ZnOطيف  

ي تـك فـاز بـودن سـاختار      ها بسيار خـوب اسـت كـه نـشان دهنـده         كريستالي بودن نانو ذرات سنتز شده تيز بوده و جدايي پيك          
انـدازه   .]6[ كنـد   لول سنتز در دماي آزمايش شده تغييري در محصول ايجـاد نمـي            مح pHبه اين ترتيب تغيير     . ]5[ كريستالي است 

 High Score plus نرم افزار توسط ZO11  وZO9 ،ZO10 براي سه نمونه XRDهاي  متوسط بلورك محصولات با استفاده از پيك
  : نانومتر محاسبه شد2/28  و2/27، 9/31فرمول شرر به ترتيب  و

1(                                                                              D=K λ/βCosθ  
آند دسـتگاه،   Kα1 طول موج  λ است و معمولا آنگستروم يا نانو متر است،          λ اندازه بلورك و واحد آن برابر با واحد          Dدر اين فرمول    

K94/0شكل با مقدار تقريبي   فاكتور ،βنصف ارتفاع بيشينه   پهناي قله در)FWHM (ول شود وكه بايد برحسب راديان وارد فرم θ 
 پارامتر شبكه، اندازه بلورك و ديگر محاسبات ساختار بلوري 1 در جدول .]8و7[باشد  مكان پيك روي محور افقي الگوي پراش مي

  . نمايش داده شده استXRD هاي  مربوط به داده

 
  ZO9,ZO10,ZO11  هاي الگوهاي پراش اشعه ايكس نمونه -1 شكل

  . نانو ذراتXRDهاي طيف  محاسبات داده -1 جدول

  )˚A( هاي شبكه ثابت ساختار كريستالي م نمونهنا
a=b                            c 

 )˚A( اندازه بلورك

Zo9  319 1770/5 2340/3 هگزاگونال 

Zo10 272 1770/5 2340/3 هگزاگونال 

Zo11 282 1770/5 2340/3 هگزاگونال 

  EDXو  SEM آناليز -2- 3
باشد كه اين نشان دهنده جهت يـابي مختلـف رشـد ذرات     مورفولوژي ذرات ميها به عنوان عامل موثر در       اختلاف در شدت پيك   

ZnO نوع كلوخگي ذرات از اندازه گيري        براي بررسي مورفولوژي و   . باشد   ميSEM  همانطور كـه از همـانطور كـه در         .  استفاده شد
هـا    در اين شـكل   . باشند  گي مي هاي متفاوتي از كلوخ     برحسب شرايط داراي شكل    SEM تصاوير شود   الف تا ج مشاهده مي     2شكل

 08/30 و 18/27، 54/31 به ترتيب ZO11 و ZO9 ،ZO10 براي هر سه نمونه SemAforeتوزيع اندازه ذرات با استفاده از نرم افزار  
  ].6[تخمين زده شد

 انجـام   )ZO10( هاي سـنتز شـده      نمونه به منظور تجزيه و تحليل تركيب عنصري يكي از        ) EDX( طيف سنجي پراش اشعه ايكس    
 O و   Znهاي شـارپ      شود وجود پيك    همانطور كه مشاهده مي   . دهد   را نشان مي   ZO10 نمونه   EDXهاي آناليز   پيك) د(2شكل  . شد
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 حاكي از پوشش طلاي نمونـه هنگـام         Au هاي مربوط به عنصر     باشد و پيك     مي ZnOنشان دهنده فاز خالص ورتزيت هگزاگونال       
 . باشد آناليز مي

  

  
  Zo10. نمونه EDX طيف )د ،Zo11 و Zo9، Zo10 ذرات نانو SEM تصاوير ترتيب هب )ج ب، الف، -2 شكل

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

ZO9 ،ZO10و  ZO11با استفاده از روابط زير محاسبه شد :  
2(                                                                            hν=1. 2398 / (λ/1000)  
3(                                                  (αhν)2=(((1-f) / 100) * 1. 2398(λ / 1000)2)  

 نشان داده شده    3شكل همانطور كه در  .  ثابت است  ν عددثابت، αبازتاب،   f سرعت نور،    c ثابت پلانك،    h طول موج پيك مربوطه،      λ كه
 و خط مماس بر منحني، محل برخورد خط مماس با محور انرژي نشان دهنده انرژي شكاف باند hν برحسب 2(αhν)است با رسم نمودار 

  .  الكترون ولت محاسبه شد09/3 و 1/3، 08/3 به ترتيب ZO9، ZO10 ،ZO11هاي  هاي نمونه باشد كه انرژي شكاف باند مي

  
  ZO11  وZO9 ،ZO10 هاي  نمونهDRSنمودارهاي  -3 شكل

  Far-FTIR آناليز - 4- 3
 بانـدهاي جـذب نـانو       4شكل.  انجام شده است   500cm-1-50در اينجا طيف سنجي مادون قرمزجهت شناسايي ساختار در محدوده           
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 به  ZO11,ZO10,ZO9هاي جذب برا هرسه نمونه        پيك]9. [دهد  ذرات اكسيد روي سنتز شده به روش ميكروامولسيون را نشان مي          
  . كند شود كه ساختار هگزاگونال نانو ذرات اكسيد روي سنتز شده را تاييد مي هده مي مشا97/407 و 81/400 و 71/400ترتيب در 

  
  .ZO10 و ZO9 ،ZO11 نمونه Far-FTIR نمودار -4 شكل

  گيري نتيجه -4
طيـف  . شد  سنتز 11و   10،  9 مختلف   pHسه   ، در Tween-80 حضور سورفاكتانت  دراين تحقيق نانوذرات اكسيد روي باموفقيت در      

XRD هاي مختلـف      آناليز .باشد كه باگزارشات قبلي مطابقت دارد       شدن نانوذرات اكسيد روي مي    ساخته    بيانگرXRD  ،EDX   و Far-

FTIR           براساس طيف   .  تشكيل تك فاز ورتزيت هگزاگونال نانوذرات اكسيد روي را تاييد نمودندSEM توان گفـت كـه اكـسيد         مي
خواص سـاختاري واپتيكـي و        محلول بر  pHاثر  . باشد  ه نمونه مي  ذرات تقريبا كروي شكل و آگلومره در هر س         روي ساخته شده از   

.  از اندازه ذرات كوچـك تـري نـسبت بـه دو نمونـه ديگـر برخـوردار اسـت                    ZO10كه نمونه   . اندازه ذرات مورد بررسي قرارگرفت    
 09/3 و 1/3 و 08/3 به ترتيب ZO11 و ZO9 ،ZO10هاي  ها بيانگر اين است كه انرژي شكاف باند نمونه     نمونه DRSسنجي   طيف

ها فهميده شد كه باكوچك شدن انـدازه ذرات، گـاف انـرژي افـزايش                 با مقايسه نتايج حاصل از همه آناليز      . باشد  الكترون ولت مي  
 محـيط بهتـري بـراي سـنتز نـانوذرات اكـسيد روي را فـراهم                 pH=10است، بنابراين نمونه با       يابد كه به دليل اثرات كوانتومي       مي
  . كند مي
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