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سال نهم، شماره 3، پاییز 94*عهده‌دار مکاتبات:
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JARC
سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده با Cu تهیه شده به روش ترکیبی هم‌رسوبی و امواج فراصوت به‌منظور 

کارگیری در تهیه لاستیک

فرشته مطیعی1و* و روشنک لطفی2

1- استادیار شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران
2- دانشجوی دکترای شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران

دریافت: تیر 1393، بازنگری اول: آذر 1393، بازنگری دوم: اسفند 1393، پذیرش: خرداد 1394

x-100 و سدیم دودسیل  تریتون  آبی همگن در حضور سورفاکتانت‌های  Cu در محلول  با  ZnO دوپه شده  نانوذرات  این مطالعه،  در  چکیده: 
سولفات )SDS( از طریق روش‌های ترکیبی هم‌رسوبی و تابش فراصوت تهیه شد. اندازه ذرات با استفاده از سورفاکتانت مورد کنترل قرار گرفت. برای 
بررسی ریخت‌شناسی و تعیین اندازه نانوذرات سنتز شده، به ترتیب از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( و پراش پرتو ایکس )XRD( استفاده 
شد. نتیجه‌های به‌دست‌ آمده از XRD نشان می‌دهد که نانوذرات تهیه شده دارای اندازه ذرات متفاوت در گستره 18 تا nm 32، بدون تغییر ساختار 
وورتزیت هگزاگونال است. نتیجه‌ها نشان داد که ساختار بلوری هگزاگونال نانوذرات ZnO دوپه شده با Cu با استفاده از روش هم‌رسوبی در pH برابر 
12 به‌خوبی شکل می‌گیرد. تنظیم pH با استفاده از محلول سدیم هیدروکسید صورت گرفت. همه نتایج به‌دست آمده نشان می‌دهد که Cu دوپه شده بر 
ویژگی ساختاری ZnO تأثیر قابل‌توجهی دارد. نانو پودر ZnO دوپه شده با Cu می‌تواند به‌عنوان فعالک‌ننده در صنعت لاستیک مورد استفاده قرار گیرد.

واژه‌های کلیدی: نانوذرات روی‌اکسید، سورفاکتانت، روش هم‌رسوبی، تابش فراصوت

مقدمه
در  دارند.  متفاوت  صنایع  در  فراوانی  کاربردهای  نانوذرات 
منحصربه‌فردی  خواص  دلیل  به   ZnO نانوذرات  میان  این 
دلیل  )به  الکترونیکی  صنایع  جمله،  از  برتر  فناوری‌های  در  که 
فوتوکاتالیست بودن(، دستگاه‌های پیزوالکتریک، حسگر شیمیایی، 
ساطعک‌ننده امواج فرابنفش ]1 تا 10[ دارد، ساختار و سطح هندسی 
این نانو ذرات با دوپه شدن فلزهای واسطه در آن‌ها، می‌تواند برای 
کاربردهای موردنظر بهینه شود. به‌طور معمول، فلزات معمولی که 
 بر سامانه‌ها ZnO دوپه می‌شوند عبارت‌اند از: Co ،Cu ،Al ،Ga و

Sn ]11 تا 15[. افزوده شدن مس به شبکه روی‌اکسید باعث بهبود 

خواصی مانند فعالیت فوتوکاتالیستی، حساسیت گاز، نیم رسانایی 
مغناطیسی و فعالک‌نندگی در ساخت لاستیک می‌شود ]28 و 29[. 
چند روش فیزیکی و شیمیایی برای سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده 
 با Cu بهک‌ار رفته است که عبارت‌اند از: فرایند سل- ژل ]16 تا 18[،
بخار  انتقال   ،]20[ بخار  شیمیایی  ترسیب   ،]19[ گرمایی   آب 
این  برای   .]27 تا   22[ مستقیم  رسوب‌گذاری  و   ‌]21[ حرارتی 
است،  بهتر  دیگر  روش‌های  به  نسبت  هم‌رسوبی  روش  منظور 
کنترل  بنابراین  و  شده  مخلوط  مولکولی  سطح  در  معرف‌ها  زیرا 
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سال نهم، شماره 3، پاییز 94 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

استوکیومتری، ریخت‌شناسی، خلوص و یکنواختی به‌خوبی صورت 
می‌گیرد. در این پژوهش، نانوذرات روی‌اکسید دوپه شده با مس 
در یک محلول آبی همگن به همراه سورفاکتانت و در مرحله‌ای 
و  هم‌رسوبی  ترکیبی  روش  از  استفاده  با  سورفاکتانت،  بدون  بعد 
از سورفاکتانت  استفاده  تابش فراصوت، ساخته شد. مزیت اصلی 
است.  نانوذرات  اندازه  مناسب  کنترل  دیگر،  روش‌های  به  نسبت 
افزون بر آن هیچ فرایند اضافی از جمله حرارت ماکروویو و فرایند 
 Cu با  شده  دوپه   ZnO نانوذرات  خواص  ندارد.  وجود  مکانیکی 
SEM موردبررسی  و   XRD از روش‌های  استفاده  با  سنتز شده، 
 Cu دوپه شده با ZnO قرار گرفت. پیش‌بینی می‌شود از نانوذرات
لاستیکی  آمیزه‌های  فرمولاسیون  در  فعالک‌ننده  به‌عنوان  بتوان 

به‌ویژه آج تایر استفاده کرد.

 بخش تجربی
مواد شیمیایی بهک‌اررفته در این پژوهش، از شرکت مرک آلمان 
تهیه شد و این مواد بدون خالص‌سازی بیشتر و اضافی مورد استفاده 
 قرار گرفتند. روی‌نیترات )Zn(NO3)2.4H2O(، مس )II( نیترات 
،)x-100(C14H22O(C2H4O)n تریتون   ،)Cu(NO3)2.2H2O( 

کلروفرم   ،)SDS)(C12H25SO4Na( سولفات  دودسیل  سدیم 
)CHCl3( و سدیم هیدروکسید )NaOH( برای سنتز ZnO دوپه 

شده با Cu استفاده شده است. در همه مراحل آزمایش‌ها آب دو 
بار تقطیر استفاده شد. برای تهیه نانوذرات روی‌اکسید دوپه شده 
 )II( 0/2 مس M 0/4 روی‌نیترات و M با مس، ابتدا محلول‌های
نیترات در آب دو بار تقطیر تهیه و سپس با هم مخلوط شدند. سدیم 
هیدروکسید )محلول M 2/0( به‌عنوان عامل رسوب‌دهنده به‌تدریج 
 x-100 تریتون  محلول‌های  از  هم‌چنین  شد.  افزوده  مخلوط   به 
)M 0/02( و M) SDS 0/02( به‌عنوان سورفاکتانت استفاده شد. 
هم‌زدن شدید مخلوط به مدت h 6 در دمای K 363 و pH برابر 
با  سانتریفیوژ  به‌وسیله‌ی  فراورده  آن  از  پس  یافت.  ادامه   12 با 
سرعت rpm 2500 از فاز مایع جداسازی و سپس به مدت h 6 در 
دمای K 423 در آون حرارتی قرار گرفت تا به‌طور کامل خشک 
شود. پس از آن فاز جامد سفیدرنگ در دمای بالای K 973 تحت 

اتمسفر گاز Ar به مدت h 4 کلسینه شد تا نانوذرات به دست آید. 
به دو منظور از اتمسفر Ar استفاده شد، 1( برای هدایت و انتقال، 
2( به‌منظور بهبود تبلور مانند مرتبه هم‌ترازی اتم‌ها و همین‌طور 
به مدت  تهیه شده،  نانوپودر  ثانویه.  فاز  به‌منظور کاهش تشکیل 
 298 K در دمای ،CHCl3 15 در حمام فراصوت در بستر min

نهایی  فراورده  نانوذرات،  شناسایی  مراحل  از  قبل  شد.  داده  قرار 
ناخالصی‌های  هرگونه  حذف  برای  اتانول  و  تقطیر  بار  دو  آب  با 
موجود، چند مرتبه شست‌وشو داده شد. نمودار روش سنتز نانوپودر 
حضور  در  رسوبی  هم  روش  به  مس  با  شده  دوپه  روی‌اکسید 

سورفاکتانت به‌طور خلاصه در شکل 1 نشان داده شده است.

دستگاه  از  فراورده،  بلوری  ساختار  تشخیص  و  بررسی  برای 
با   )XPERT-MPD, PHilips )مدل:  ایکس  پرتو  پراش 
استفاده از لامپ Mo با طول‌موج Å 0/71 با ولتاژ و جریانی به 
نانوذرات  ریخت  شد.  استفاده   40  mA و   40  kV معادل  ترتیب 
رویشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  مس  با  شده  دوپه   ZnO 

)SEM, Oxford CAMSCAN-MV2300( موردبررسی قرار گرفت.

سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده با Cu تهیه شده به روش  ...

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 دس حضَس سَسفاکساًر یسسَت ّنتِ سٍش  Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًوَداس سٍش سٌسض ًاًَخَدس  1ضکل 
 

( تا اسسفادُ اص XPERT-MPD, Philips)هذل: اص دسسگاُ خشاش خشزَ ایکس  ،فشاٍسدُتشای تشسسی ٍ زطخیع ساخساس تلَسی 
 ZnOًاًَرساذ هَسفَلَطی  ضذ. اسسفادُ kV40  ٍmA 40هعادل تا ٍلساط ٍ جشیاًی تِ زشزیة  Å 0.71 هَج عَل تا Mo لاهح

 قشاس گشفر. هَسدتشسسی (SEM, Oxford CAMSCAN-MV2300) یطیسٍدٍخِ ضذُ تا هس تا هیکشٍسکَج الکسشًٍی 
 
 و بحث ها جهینت
 

زشیسَى  یّا سَسفاکساًردٍخِ ضذُ تا هس تذٍى حضَس سَسفاکساًر، دس حضَس  ذیاکس یسٍ( تِ زشزیة الگَّای a ،b  ٍc) 2ضکل 
100-x  ٍSDS  دس دهایK973  ي تِ زیض ٍ ضذیذ ّسسٌذ کِ ای کاهل عَس تِ ّا کیخکِ هطخع اسر  عَس ّواى. دّذ یهسا ًطاى

داسای  غَذفشاٍ زاتص اهَاج  یسسَت ّنذُ تِ سٍش زشکیثی زْیِ ض ZnOًاًَرساذ  ،چٌیي ّن، ّاسر ًوًَِهعٌای زثلَس تالای 
کِ سٍش تِ کاس گشفسِ ضذُ دس ایي  دّذ یهایي ًسایج ًطاى  .ّسسٌذ( P63mc یا ًقغِساخساس ٍٍسزضیر )فاص ّگضاگًَال، گشٍُ 

تِ  ، ّیچ فاصی هشتَط2ضکل  ّای یکختا زَجِ تِ . اسر Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOتشای زَلیذ ًاًَرساذ  هؤثش، یک سٍش خظٍّص
 تلَسی، اًذاصُ XRDاص  آهذُ  دسر تًِسایج  تا اسسفادُ اص ٍجَد ًذاسد. XRDحساسیر  دس گسسشُ یذاکس هسهس یا  یّا خَضِ

 pHزا  NaOHافضٍدى 

 12تشاتش تا 

90˚C دس دهای صدى ّن   

ضٍَ جذاساصی ٍ ضسر  

 خطک کشدى ٍ زکلیس

 Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًاًَ خَدس 

CHCl3 ِ دس 15 تِ هذذ   فشاغَذ حوام دقیق
  دس

ًیسشاذ یسٍهحلَل  یا  x-100هحلَل زشیسَى  ( ًیسشاذIIهحلَل هس ) 
SDS 

شکل 1 نمودار روش سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده با Cu به روش هم‌رسوبی 
در حضور سورفاکتانت
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نتیجه‌ها و بحث
شکل b ،a( 2 و c( به ترتیب الگوهای روی‌اکسید دوپه شده با 
مس بدون حضور سورفاکتانت، در حضور سورفاکتانت‌های تریتون 
x-100 و SDS در دمای K 973 را نشان می‌دهد. همان‌طور که 
مشخص است پی‌کها به‌طور کامل تیز و شدید هستند که این به 
تهیه   ZnO نانوذرات  هم‌چنین،  نمونه‌هاست،  بالای  تبلور  معنای 
دارای  فراصوت  امواج  تابش  و  هم‌رسوبی  ترکیبی  روش  به  شده 
P63mc( هستند.  نقطه‌ای  )فاز هگزاگونال، گروه  ساختار وورتزیت 

این  در  کار گرفته شده  به  نشان می‌دهد که روش  نتیجه‌ها  این 
شده  دوپه   ZnO نانوذرات  تولید  برای  مؤثر  روش  یک  پژوهش، 
با Cu است. با توجه به پی‌کهای شکل 2، هیچ فازی مربوط به 
خوشه‌های مس یا مس‌اکسید در گستره حساسیت XRD وجود 
ندارد. با استفاده از نتیجه‌های به‌دست‌ آمده از XRD، اندازه بلوری 
نانوذرات نهایی با استفاده از معادل دبای- شرر ]30[ محاسبه شد، 
اندازه نانوذرات روی‌اکسید دوپه شده با مس در pH برابر با 12، 
در حضور سورفاکتانت‌های SDS و تریتون x-100 و بدون حضور 

سورفاکتانت به ترتیب برابر با 18، 21 و nm 32 به دست آمد.

مطیعی و لطفی

، 12تشاتش تا  pH دٍخِ ضذُ تا هس دس اکسیذ یسٍاًذاصُ ًاًَرساذ  ،ضذهحاسثِ ]30[ضشس  -تا اسسفادُ اص هعادل دتایًاًَرساذ ًْایی 
 .تِ دسر آهذ nm 32ٍ  21، 18ٍ تذٍى حضَس سَسفاکساًر تِ زشزیة تشاتش تا  x-100ٍ زشیسَى  SDS یّا سَسفاکساًردس حضَس 

 
( دس حضَس b( تذٍى حضَس سَسفاکساًر، K973 aدس دهای یکساى  Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًاًَخَدس  XRDالگَّای  2ضکل 

 SDS( دس حضَس x  ٍc-100زشیسَى 
SEM  اسر ٍ اعلاعاذ هْوی دس ساتغِ تا هکاًیسن سضذ، ضکل ٍ اًذاصُ  ّا ًوًَِهْن تشای هغالعِ زَخَگشافی  یّا سٍشیکی اص

 3دٍخِ ضذُ تا هس، دس حضَس ٍ تذٍى حضَس سَسفاکساًر دس ضکل  ذیاکس یسٍ یّا ًاًَرسُهَسفَلَطی سغح  .دّذ یهرساذ تِ دسر 
 دّذ یهًطاى  ٍضَح تِ SEMزػاٍیش  چٌیي ّن .ضَد یًودس ًاًَرساذ هحػَل هطاّذُ  یا زَدُّیچ زشاکن ٍ  ًطاى دادُ ضذُ اسر.

 گسسشُ ًاًَهسشی اسر.، هغاتق تا آهذُ  دسر تِظ ًاًَرساذ کِ اًذاصُ هسَس
 

 973 K در دمای یکسان Cu دوپه شده با ZnO نانوپودر XRD شکل 2 الگوهای
SDS در حضور )c و x-100 در حضور تریتون )b ،بدون حضور سورفاکتانت )a

 

 

( x  ٍc-100( تا زشیسَى b( تذٍى سَسفاکساًر، K973 aدس دهای یکساى  Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًاًَخَدس  SEMزػاٍیش  3ضکل 
 SDSدس حضَس 

 گیری یجهنت

ٍ  یسسَت ّنسَسفاکساًر، تا اسسفادُ اص سٍش زشکیثی  غیابحضَس ٍ دس  دس Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOدس ایي هغالعِ سٌسض ًاًَخَدس 
دس حضَس  آهذُ  دسر تِکِ هسَسظ اًذاصُ ًاًَرساذ  دّذ یهًطاى  XRDالگَّای  قشاس گشفر. هَسدتشسسی غَذفشااهَاج 

 یّا سَسفاکساًرزٌْا زفاٍذ تیي  .ضًَذ یهًاًَرساذ تذٍى حضَس سَسفاکساًر سٌسض  کِ یصهاًاسر ًسثر تِ  زش کَچکسَسفاکساًر 
 ، دس اًذاصُ ًاًَرساذ اسر.آهذُ  دسر تِ دس سٌسض ًاًَرساذ x  ٍSDS-100زشیسَى 

  

a 

c 

b 

 

 

( x  ٍc-100( تا زشیسَى b( تذٍى سَسفاکساًر، K973 aدس دهای یکساى  Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًاًَخَدس  SEMزػاٍیش  3ضکل 
 SDSدس حضَس 

 گیری یجهنت

ٍ  یسسَت ّنسَسفاکساًر، تا اسسفادُ اص سٍش زشکیثی  غیابحضَس ٍ دس  دس Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOدس ایي هغالعِ سٌسض ًاًَخَدس 
دس حضَس  آهذُ  دسر تِکِ هسَسظ اًذاصُ ًاًَرساذ  دّذ یهًطاى  XRDالگَّای  قشاس گشفر. هَسدتشسسی غَذفشااهَاج 

 یّا سَسفاکساًرزٌْا زفاٍذ تیي  .ضًَذ یهًاًَرساذ تذٍى حضَس سَسفاکساًر سٌسض  کِ یصهاًاسر ًسثر تِ  زش کَچکسَسفاکساًر 
 ، دس اًذاصُ ًاًَرساذ اسر.آهذُ  دسر تِ دس سٌسض ًاًَرساذ x  ٍSDS-100زشیسَى 

  

a 

c 

b 

 

 

( x  ٍc-100( تا زشیسَى b( تذٍى سَسفاکساًر، K973 aدس دهای یکساى  Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOًاًَخَدس  SEMزػاٍیش  3ضکل 
 SDSدس حضَس 

 گیری یجهنت

ٍ  یسسَت ّنسَسفاکساًر، تا اسسفادُ اص سٍش زشکیثی  غیابحضَس ٍ دس  دس Cuدٍخِ ضذُ تا  ZnOدس ایي هغالعِ سٌسض ًاًَخَدس 
دس حضَس  آهذُ  دسر تِکِ هسَسظ اًذاصُ ًاًَرساذ  دّذ یهًطاى  XRDالگَّای  قشاس گشفر. هَسدتشسسی غَذفشااهَاج 

 یّا سَسفاکساًرزٌْا زفاٍذ تیي  .ضًَذ یهًاًَرساذ تذٍى حضَس سَسفاکساًر سٌسض  کِ یصهاًاسر ًسثر تِ  زش کَچکسَسفاکساًر 
 ، دس اًذاصُ ًاًَرساذ اسر.آهذُ  دسر تِ دس سٌسض ًاًَرساذ x  ٍSDS-100زشیسَى 

  

a 

c 

b 

 973 K در دمای یکسان Cu دوپه شده با ZnO نانوپودر SEM شکل 3 تصویرهای
 SDS در حضور )c و x-100 در حضور تریتون )b ،بدون حضور سورفاکتانت )a
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SEM یکی از روش‌های مهم برای مطالعه توپوگرافی نمونه‌ها 

و  شکل  رشد،  مکانیسم  با  رابطه  در  مهمی  اطلاعات  و  است 
نانوذره‌های  سطح  ریخت‌شناسی  می‌دهد.  دست  به  ذرات  اندازه 
روی‌اکسید دوپه شده با مس، در حضور و بدون حضور سورفاکتانت 
در شکل 3 نشان داده شده است. هیچ تراکم و توده‌ای در نانوذرات 
محصول مشاهده نمی‌شود. هم‌چنین تصویرهای SEM به‌وضوح 
نشان می‌دهد که اندازه متوسط نانوذرات به‌دست‌ آمده، مطابق با 

گستره نانومتری است.

نتیجه‌گیری
در این مطالعه سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده با Cu در حضور و 
در غیاب سورفاکتانت، با استفاده از روش ترکیبی هم‌رسوبی و امواج 
فراصوت موردبررسی قرار گرفت. الگوهای XRD نشان می‌دهد که 
متوسط اندازه نانوذرات به‌دست‌ آمده در حضور سورفاکتانت کوچ‌کتر 
نانوذرات بدون حضور سورفاکتانت سنتز  به زمانیک‌ه  است نسبت 
 SDS و x-100 می‌شوند. تنها تفاوت بین سورفاکتانت‌های تریتون

در سنتز نانوذرات به‌دست‌ آمده، در اندازه نانوذرات است.

سنتز نانوپودر ZnO دوپه شده با Cu تهیه شده به روش  ...
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Abstract: In this study, Cu doped ZnO nanoparticles were synthesized in a homogeneous aqueous 
solution in presence of triton X-100 and sodium dodecyl sulfate as surfactant by combination co-
precipitation and ultrasonic irradiation techniques. The particle size was controlled by the use of 
surfactant. As-synthesized powders were characterized for morphology of structural and particle 
size by scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD), respectively. The XRD 
measurement reveals that the prepared nanoparticles have different particle sizes from 18 to 32 
nm without changing a hexagonal wurtzite structure. The results showed that a well crystalline 
hexagonal structure of copper doped ZnO phase was formed through precipitation precursors at 
pH value of 12. The pH was adjusted by the use of sodium hydroxide solution. All results indicated 
significant influence of Cu doping on relevant structural properties of ZnO.

Keywords: ZnO nanoparticle, Surfactant, Co-precipitation method, ultrasonic irradiation
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