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  گيري شيميايي سنتز اكسيدِ روي نانوذره با استفاده از روش رسوب
  *منصف خوشحسابزهرا 

  چكيده

سـپس تاثيرعوامـل    . يه شـد  گيري شيميايي ته    در محيط بيكربنات آمونيم، با استفاده از روش رسوب         ابتدا نانوذرات اكسيدِ روي   

مختلف، از قبيل غلظت يون بيكربنات آمونيم، غلظت آمونياك و دماي واكنش بر اندازة نانوذرات بررسي و شرايط بهينه تعيـين                     

الكترونـي   تصويربرداري بـا ميكروسـكوپ     ،(XRD) پراش اشعة ايكس  ،  BET شده با استفاده از روش      اكسيد روي تهيه  . شد

تحت شـرايط بهينـه، اكـسيد روي بـا     . مورد بررسي قرار گرفت )(UV-Visجي فرابنفش ـ مرئي  سن و طيف) TEM( عبوري

  .نانومتر تهيه شد 15اندازة ذرات حدود 

  كليدواژه

  . سطح ويژه  پراش اشعة ايكس،،الكتروني عبوري ميكروسكوپ ،اكسيد روي، نانوذرات، روش رسوبي

  
  مقدمه

ي تـرين اكـسيدهاي فلـز       اكسيد روي يكي از مهم    
است كه در صنايع مختلـف مـورد اسـتفاده قـرار            

كـاربرد ايـن مـاده در صـنعت          تـرين   مهم. گيرد  مي
  عنوان   جهان به اكسيد روييمي ازن (ت اسلاستيك

  
هاي طبيعـي     لاستيك در  ولكانيزاسيون ةدهند  شتاب

 ـ   عـلاوه بـر ايـن، در       ). رود  كـار مـي    هو مصنوعي ب
لاتكس سراميك، رنگ ، مواد دارويي، كاتاليزورها،       

 (.Tang  et. alرود و صنايع الكترونيك نيز به كار مي

(1998; Regan & Gratzel, 1991.  

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  .عضو هيئت علمي دانشگاه پيام نور، مركز قزوين* 
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دهد كه كاهش اندازة ذرات تا  تحقيقات نشان مي
تغيير خصوصيات فيزيكي و حد نانومتري، سبب 

شيميايي مواد و ظهور خواص جديد در آنها 
نانوذره  براي مثال، استفاده از اكسيد رويِ. شود مي
جاي اكسيد رويِ معمولي، در صنعت  به

سازي، به توليد محصولي با كارايي و  لاستيك
افزايش مقاومت حرارتي و (كيفيت بسيار بالاتر 

سطح . شود جر ميمن) سايشي، دوام و نرمي بيشتر
ويژة زياد اكسيد رويِ نانوذره باعث افزايش 

پذيري آن شده، اندازه كوچك ذرات، به  واكنش
دهد كه به توزيع  آنها توانايي پراكندگي خوبي مي

يكنواخت آن در محصول و بهبود عمل 
  .شود ولكانيزاسيون منجر مي

دليــل برخــورداري از  نــانوذرات اكــسيد روي بــه
يسي، الكتريكي، نوري و شـيميايي      هاي مغناط   ويژگي

هـاي خورشـيدي      طور وسيع در ساخت سل      ، به   ويژه
(Kashyouta et. Al.)  حــــسگرهاي گــــازي ،

)(Muller & Fresnius, 1994   حـسگرهاي نـوري ،
(Wang & Searsons, 1999) وريستورها ،Duran) 

et. al. 2002(   و كاتاليزورهـاي شـيميايي King &) 

(Nix, 1996هــاي  تــاكنون روش .ودر كــار مــي  بــه
 (.Kim et. Al ژل  ـ ـ متعـددي ماننـد روش سـل   

، فـراوري  (Ma et. Al. 2008)، ريزمـوج  2007)
، تجزيـة حرارتـي   (Du et. Al. 2005)گرمايي  آب

(Perez-Lopez et.al. 2005)  ــي ــر فيزيك ، تبخي
((Wu et. Al. 2000) فــرا صــوتي ،Wei &) 

Chang, 2008(   و روشـهاي ليـزري Okada &) 

Suechiro, 2007(     بـراي تهيـة نـانوذرات اكـسيد 
اما ارائة روشي ساده    . كار گرفته شده است     روي به 

و قابــل دســترس بــراي تهيــة ايــن تركيــب حــائز 
در اين تحقيق، با اسـتفاده از       . اهميت فراوان است  

واكنشگرهاي شيميايي قابل دسترسـي و فقـط بـا          
كنترل شرايط و اِعمال شرايط بهينـه، اكـسيد رويِ          

ــان ــدود  ن ــدازة ح ــا ان ــه روش  15و ب ــانومتر، ب  ن
سرعت، سادگي و   . گيري شيميايي تهيه شد     رسوب

هـاي    سهولت دسترسي به مواد مورد نياز از مزيت       
   .روش حاضر است

  

  بخش تجربي
  وسايل مورد استفادهمواد و 

، اكـسيد   آمـونيم بيكربنـات   : مواد مورد اسـتفاده   
همــه از شــركت مــرك   كــه  آمونيــاك  وروي

  .دخريداري ش

 با  UV-Visهاي   طيف: دستگاههاي مورد استفاده  
  Shimadzuاســپكتروفتومتر دو پرتــوي اســتفاده از 

بـا دسـتگاه پـراش       XRDهـاي     ، طيف  1600مدل  
 بـا  TEM و تـصاوير     D5000 زيمنس مـدل   X ةاشع

 CEM ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري   استفاده از

902A Zeiss  ةگيـري سـطح ويـژ    انـدازه . تهيه شـد 
 و بـا   Quanta Chromeدسـتگاه سـتفاده از  ذرات با ا

  . گاز نيتروژن انجام شد

  

  هاروشمواد و 

را گرم بيكربنات آمونيم     24 :نونا اكسيد روي  ةتهي
 ضـمن هـم     نمـود، ليتر آب مقطر حل       ميلي 60 در

ــاي ــه دم ــ40زدن درون حمــام آب، ب  ة درجــ60ـ
در  گرم اكسيد روي     24سپس. انديمگراد رس  سانتي

 در  . شـد  افـزوده لـول فـوق     طي دو مرحله بـه مح     
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ــ ــكةمرحل ــسيد روي   اول، ي ــوم اك ــرم8( س  )گ
شـد  به محلول بيكربنات آمونيم اضافه       شده توزين

هـم زده    60ـ ـ40 ساعت در دماي     5/1و به مدت    
 اكسيد روي   ةماند م باقي  بعد، دوسو  ةدر مرحل . شد

 ساعت در   2د و به مدت     شبه محلول قبلي اضافه     
 پس از گذشت    .ودتا حل ش  داده شد   همان دما قرار  

وارد را  مانـده    جـاي   دوغـاب غلـيظ بـه      ، ساعت 2
 دقيقـه در كـوره بـا        15مـدت     ه ب شد،   چيني ةكروز

 تا كلـسينه    داديمگراد قرار     سانتي ة درج 300دماي  
را حاصل  ر   پود ،ساييدهرا  آمده   دسته  مواد ب . شود

 ،)XRD( 1 ايكس ةبيني پراش اشع   با روشهاي طيف  
 )TEM( 2وريبــا ميكروســكوپ الكترونــي عبـ ـ  

ــرديم   ــصويربرداري ك ــژه  ت ــطح وي ــز و س ــني ه ب
گيــري شــد و انــدازة ذرات    انــدازه BET3روش

  .آمده تعيين گرديد دست به
 آنهـا بـر     ةسطح ويژ گيري    اندازة ذرات با اندازه   

 تعيـين   1، و با استفاده از معادلة       BETاساس روش   
   .(Brunauer et. al. 1938) شد
)1(           D = 6/(S.ρ)  

D =    اندازه ذراتS       =سطح ويژه         

ρ =56/5( چگالي اكسيد روي  g/cm3(  
  

ــين،  ــف   همچن ــتفاده از طي ــا اس ــا و  XRDب ب
 بر،   )B(  ارتفاع ةنيم ها در  گيري عرض پيك   اندازه
 اندازة ذرات   )2ة  معادل (4ررِ شِ -باي دِ ةرابط اساس

  .(Guiner, 1963)تعيين گرديد 

                                                           
1 X-ray diffraction 
2 transmission electron microscopy 
اثر بر اثر جذب سطحي  افت فشار يك گاز بيبر  اين روش مبتني.  3

آن بر سطح ذرات جسم جامد است كه توسط سه تن از دانشمندان به 

هاي  نام Teller ،Emmett و Brunauer ابداع شد (Brunauer et. al.  
4 Debye-Scherrer 

)2            (θ cos L / λ9/0 = B 

B:   پهناي پيك در نصف ارتفاع   L:  يـي گرا طول هـم   

λ: طول موج تابش X    ،θ:زاوية پراش    

  

در مرحلة بعد، پـس از اطمينـان از تـشكيل           
ذره كـه بـا اسـتفاده از نتـايج          نـانو اكسيد رويِ   

شـده    نمونة تهيه  BET و   XRD    ،TEMحاصل از   
 تـأثير عوامـل مختلـف       محقَّق شد، ) A0نمونة  (
ر اندازة نانوذرات اكسيد روي مـورد مطالعـه         ب

هـاي متعـددي      بدين منظور نمونه  . قرار گرفت 
ــت  ــسيد روي در غلظ ــاوت از   از اك ــاي متف ه

بيكربنات آمونيم، آمونياك و دماهـاي مختلـف        
استفاده از محلول آمونياك    . )1جدول  (تهيه شد   

منظور افزايش غلظت يون آمونيم در محلول         به
هاي متفاوتي از محلول     بدين جهت حجم  . بود

به نمونـة اكـسيد روي      )  حجمي 1:3(آمونياك  
شده در محلول بيكربنـات آمـونيم افـزوده           حل
  . شد

ــه ــة نمون هــاي اكــسيد روي در  پــس از تهي
شـده    هـاي تهيـه     شرايط مختلف، از كلية نمونه    

 ـ .  گرفتـه شـد  )UV-Vis( مرئـي  طيف فرابنفش 
 گـرم از    003/0هـا، ابتـدا       براي تهية اين طيف   

 20شـــده را وارد  نمونـــة اكـــسيد روي تهيـــه
ليتر اتانل نموده، سپس محلول حاصـل را          ميلي

 دقيقه تحت تأثير امواج فراصـوتي       10مدت    به
 قرار داديم و بلافاصله طيف فرا بنفش ـ مرئي 

  .محلول ثبت گرديد
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هاي  غلظت، )A4اليA1 هاي نهنمو(ت از بيكربنات آمونيم وشده در غلظت هاي متفا هاي اكسيد روي تهيه نمونه: 1جدول 

  ).C4  اليC1هاي نمونه(و دماهاي مختلف ) B4الي B1 هاي  نمونه(متفاوت از محلول آمونياك 

  
  نتايج و بحث

ــلال ــسيد روي در انح ــات   اك ــول بيكربن محل
آمونيم باعث تشكيل كمپلكس آمونيـاكي كربنـات        

 حاصــل حــرارت كمــپلكساثررب .شــود روي مــي
 تـشكيل   اً ذرات اكـسيد روي مجـدد      ،تجزيه شـده  

ط ايبه دليل وجـود يـون آمـونيم و شـر          . شوند مي
در  ،د نداشـته  يوني محيط، اين ذرات فرصت رش ـ     

شوند   ي تشكيل مي  هاي ريز اكسيد رو     هسته نتيجه
 ةدر مرحلــ. متردارنــداي در حــد نــانو  كــه انــدازه

تجزيـه و   حـرارت    اثـر بر مـواد    ةكلي كلسينه شدن، 
جـاي   نـانو بـر   بـا ابعـاد     روي  تبخير شده، اكسيد    

  .ماند مي
  در )A0نمونـة    (شـده   تركيب تهيـه   XRDطيف  

 اين طيـف    ةطالعم. ه است  نمايش داده شد   1شكل  
روي و عـدم وجـود      تشكيل فاز وورتزيت اكسيد     
توجه   با همچنين .دهد ناخالصي را در آن نشان مي     

 ـبر   ونمونه  XRDطيف به   ـبـاي    دِةاساس معادل
نانومتر براي ذرات سنتزشـده      25 ـ20 ة انداز شِرِر،

روي نـانوذره را     اكسيد   تشكيل آيد كه  دست مي  هب
  .كند ييد ميأت

بـراي  سطح ويـژه     مقدار   ،BETش  روبر اساس   
 ـ  متر مربع بـر      50ذرات اين نمونه     دسـت  ه  گـرم ب

 اكـسيد روي    ة كه در مقايسه با سـطح ويـژ        آيد  مي
 بـسيار زيـادي   افـزايش   )  متر مربع بر گرم    4(اوليه  

.  ذرات اسـت   ة كـاهش انـداز    ةدهنـد  داشته و نشان  
 ة سطح ويـژه بـا انـداز       ة رابط همچنين، با توجه به   

ــ(ذرات  ــدازة،)1ة معادل ــده   ان ــه ش  23ذرات تهي
 ة حاصـل از    كه ايـن نتيجـه بـا نتيج ـ         است نانومتر
  . همخواني دارد XRDبيني  طيف

آمـده از ذرات اكـسيد       دسـت  ه تصوير ب  مشاهدة
 بـــا اســـتفاده از ،)A0نمونـــة (شـــده   تهيـــهروي

 )2شـكل   () TEM(ميكروسكوپ الكتروني  عبوري     
ان نـش  نامتر   25ـ   20 ةبا انداز را  ذرات  نانوتشكيل  

   .دهد مي
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  A0 نمونة  XRD طيف .1شكل

  
 نمونه

ــونيم غلظــــت  آمــ
 )وزني%  ( بيكربنات

  
 نمونه

  آمونياك حجم محلول
 )ليتر ميلي (3به1

  
  نمونه

  
   oC دما

A1 26  B1 2  C1  30  
A2  40  B2 4  C2 50  
A3  67  B3 6  C3 60  
A4 80 B4 10 C4 80  
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  A0نمونة TEM  تصوير .2شكل 
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ذره  اكسيد روي نـانو    پس از اطمينان از تشكيل    
 XRD  ،BET، بر اساس نتايج حاصل از       )A0نمونة  (

، در مرحلة بعـد اثـر عوامـل مختلـف بـر             TEMو  
شـرايط بهينـه    ي واندازة ذرات اكسيد روي بررس ـ    

  .منظور كاهش اندازة ذرات تعيين شد به
 بنفشفـرا  هاي طيفبدين منظور ابتدا با مطالعة 

شده در شرايط     هاي تهيه   اندازة ذرات نمونه   مرئي   ـ
بـا  . مختلف مورد بررسـي مقـدماتي قـرار گرفـت         

ذب نور متناسب بـا انـدازة     ميزان ج  توجه به اينكه  
  مرئـي   ـفشبنفـرا  هاي ذرات است، مقايسة طيف

شـده در شـرايط مختلـف، امكـان      هاي تهيـه   نمونه
  .كند مقايسة اندازة ذرات را فراهم مي

هاي   بررسي طيف  : آمونيم بيكربنات غلظت   اثر
ــرا ــي   ـ بنفشف ــه مرئ ــا نمون ــهه ــده در  ي تهي ش

 3شـكل   (  آمـونيم   بيكربنـات  هاي مختلف از    غلظت

 كه با افزايش غلظت بيكربنـات      دهد  نشان مي  )الف
ميـزان جـذب نـور توسـط نمونـه كـاهش             آمونيم

شـود كـه     از اين رفتار چنين اسـتنباط مـي       . يابد مي
كـاهش  باعـث     آمـونيم  بيكربنـات افزايش غلظت   

 ـ بنـا  . ذرات اكسيد روي شده است     ةانداز ه براين، ب
 ـ     نظر مي  تـرين   داراي كوچـك   A4 ةرسـد كـه نمون
 بيشترين انـدازه را داشـته       A1 ةو نمون باشد  اندازه  
 ـ . باشـد   ر ايـن، شـدت پيـك در طيـف     عـلاوه ب

XRDــ ــا) A4) 2191 ةنمون ــسه ب ــدرمقاي  A1ة نمون
 معكوس  ة است كه با توجه به رابط       بيشتر )1959(

تـوان    مـي  ،XRDشـدت پيـك       ذرات و  ةبين انداز 
 ـ  ةنتيجه گرفت كه انداز     ـ  A4ة   ذرات نمون  ة از نمون

A1  آمـده   دست ه اين نتايج با نتايج ب      كه  كمتر است

خوبي همخـواني  ه رئي ب م  ـبنفشفراهاي   طيفاز
بترتيـب   A4 وA1 هاي  نمونه XRDهاي   طيف.دارد

كاهش اندازه ذرات   .  ارائه شده اند   6 و   5در شكل   
ــزايش غلظــت   ــر اف ــاتاكــسيد روي در اث  بيكربن

 ـ     مي آمونيم ثير يـون آمـونيم در ايجـاد        أتـوان بـه ت
ــاي    ــد بلورهـ ــوگيري از رشـ ــپلكس و جلـ كمـ

  . شده نسبت داد تشكيل
 شـده در   هـاي ارائـه     طيف :ياكآموناثر غلظت   

هـا را بـا      ، كاهش ميزان جـذب نمونـه       ب 3 شكل
طوري    همان .دهد   مي افزايش غلظت آمونياك نشان   

شود، كمترين مقدار جذب مربـوط        كه مشاهده مي  
ــة  ــه نمون  اســت كــه در غلظــت بيــشتري از B4ب

ايـن رفتـار تـأثير مثبـت        . آمونياك تهيه شده است   
ندازه ذرات اكـسيد    افزايش آمونياك را بر كاهش ا     

تـوان گفـت كـه       بنابراين مي . روي نشان مي دهد   
 .تندس ه ـ  داراي كوچكترين اندازه   B4ذرات نمونه     

تاثير يون آمونيم را در كنترل      مي توان   اين رفتار   از  
   .استنباط نمودرشد بلور 

 ـ    طيف ة مشاهد :دمااثر    در  آمـده  دسـت  ههـاي ب
 افـزايش   ةدهنـد   نـشان  )4شـكل   ( دماهاي مختلـف  

اثــر افــزايش بر نمونــه  توســطزان جــذب نــورميــ
در تـر    گ تـشكيل ذرات بـزر     دماست كه حاكي از   

گونه   توان اين   اين رفتار را مي    .ي بالاتر است  هادما
اثر افزايش دما، انـرژي جنبـشي       توجيه نمود كه بر   

 هـاي آمـونيم     نتيجه يـون   ها زياد شده، در     مولكول
ايجادشـده  روي  توانند هستة بلور اكـسيد        كمتر مي 

 بلور فرصت رشد    ةهست ،را احاطه كنند و بنابراين    
  .شود تري تشكيل مي  ذرات درشت،بيشتري داشته
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 45...  سنتز اكسيدِ روي

 

  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  

  )ب)                  (الف(
بيكربنات آمونيم و ) الف: (هاي متفاوت از شده در غلظت هاي اكسيد روي تهيه هاي فرابنفش ـ مرئي نمونه  طيف:3شكل

  .آمونياك) ب(

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  

  .شده در دماهاي مختلف هاي اكسيد روي تهيه هاي فرابنفش ـ مرئي نمونه طيف: 4شكل
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  A1 نمونة XRD طيف:5شكل

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  A4 نمونة XRD طيف:6شكل
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 47...  سنتز اكسيدِ روي

 

اسـاس   از بررسي مقدماتي اندازة ذرات بر        پس
ــف ــايج حاصــل از طي ــرا هــاي نت ــي  -بنفشف مرئ

ني اين نتايج با نتـايج حاصـل از         ها و همخوا   نمونه
ــC1 وA4، B4هــاي  ، نمونــهXRDطيــف  عنــوان  ه ب

سـري  در هـر    تـرين انـدازه      هاي با كوچـك    نمونه
 ـ   عمالتشخيص داده شد و شرايط اِ       ةشده براي تهي

. عنوان شـرايط بهينـه انتخـاب شـد         هها ب  اين نمونه 
 ـ(نمونـه از اكـسيد روي       سرانجام يك     )OP ةنمون

ــه  ــاتب(تحــت شــرايط بهين ،  %80: آمــونيم يكربن
 ةتهيه و انـداز  ) oC 30:دما ليتر و ميلي 10: آمونياك

  .ذرات آن مورد مطالعه قرار گرفت

 ـ مرئـي  فـرابنفش  ـ طيـف   ةمقايس بـا   OP ةنمون
 )ZnOنمونة   (طيف مربوط به اكسيد روي معمولي     

 ةعنوان مثال نمون   هب(  اكسيد روي نانو   ةو يك نمون  
C1( نمونـة   جذب   قابل توجه ميزان     ، كاهشOP  را

كه  )7شكل(دهد    ديگر نشان مي   ةنسبت به دو نمون   
 ـ     كوچك ةتوان آن را به انداز     مي ة تر ذرات در نمون
OP  طيف علاوه بر اين، شدت پيك در       .  نسبت داد

XRD   نمونةOP ) هـا     نسبت به ساير نمونه    )10شـكل
 بيشتر است كه ايـن رفتـار كـاهش          )9 و 8،  6شكل  (

هـا     نسبت به ساير نمونـه     را OP ةنموناندازة ذرات   
دسـت آمـده از طيـف         دهـد و نتـايج بـه        نشان مي 

ــه   كنــد خــوبي تأييــد مــي فــرابنفش ـ مرئــي را ب
.  

  
  
  
  
  
  
  
  

 ـمرئي نمونه  طيف.7شكل   ).OP(شده در شرايط بهينه  و نمونة نانوي تهيه) C1(، يك نمونة نانو )ZnO(هاي اكسيد روي معمولي  هاي فرابنفش 

  

  

  

  

  

  

  

  

 

  
 C1 نمونة XRDطيف  :8شكل 
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  B4 نمونة XRD طيف :9شكل 

  

منظور حصول اطمينان بيشتر، اندازة       سرانجام به 
. تعيـين شـد    BETروش  دقيق ذرات با اسـتفاده از       

. اســت  درج گرديــده3نتــايج حاصــل در جــدول 
 را  OPبررسي نتايج، كـاهش انـدازة ذرات نمونـة          

دهد كه با نتـايج       مينسبت به دو نمونة ديگر نشان       
  فرابنفش ـ مرئي هاي  آمده از بررسي طيف دست  به

  .خوبي همخواني دارد به XRDو 
شـود،    گونه كه ملاحظه مـي      علاوه بر اين، همان   

تهية اكسيد روي در شـرايط بهينـه سـبب كـاهش            
اسـت كـه       نانومتر در اندازة ذرات شده     10بيش از   

ل چنــين كاهــشي در انــدازة ذرات فقــط بــا كنتــر
  . شرايط حاصل گرديد

  
   سطح ويژه و اندازة ذرات  نمونة بهينه و دو نمونة ديگر:3جدول 

  )نانومتر(اندازة ذرات   )متر مربع بر گرم(سطح ويژه   نمونه
A0 50  23  
A4 70  4/15  
OP 3/73  7/14  
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  OPنمونة  XRD طيف :10شكل 
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