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  چكيده 
، مورفولوژي مي تواند بوسيله شرايط تجربي براي تشكيل نـانوذرات نانوميلـه اي كنتـرل    ZnOدر روش ژلاسيون براي سنتز نانوساختارهاي 

شناخته ZnOكه با نانوساختارهاي شاخه اي يافت مي شود دو ZnOنانوميله  ، يك نوع نانوساختار جديد به نامدر يك شرايط مناسب. شود
 (SEM)ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي   همچنين،  ،ندمشخص شد (XRD)فازهاي كريستالي بوسيله پراش اشعه ايكس . شده تفاوت دارد

، اًيت ـنهـا . مناسـب اسـت   ZnOروش ژلاسيون براي درك اوليه و بهبود سنتز تجـاري   ،با اين وجود. براي بررسي مورفولوژي بكار گرفته شد
  .روش مناسبي است كامپوزيت هانانوكاربردهاي مختلف بويژه براي تقويت مواد در  براي ZnO توليدروش ژلاسيون، جهت 

  
  .ZnO ،ورتزيت بلند روي، ،سيونژلا نانوكامپوريت، ،مورفولوژي، نانوميله :هاي كليدي اژهو

Abstract  

In a gelation method developed for synthesis of ZnO nanostructures, morphology can be controlled by experimental 
condition to form nanorod nanoparticles. In a suitable condition, a novel nanostructure, namely bi-rod-like ZnO nanorods 
was found, which is different from known ZnO nanostructures. Crystal phases were determined by X-ray diffraction (XRD), 
so, scanning electron microscope (SEM) was applied to investigate the morphology. However, the gelation method is of 
interest for fundamental understanding, and for improvement of commercial synthesis of ZnO. Finally, the gelation method 
guarantees the production of ZnO for different applications especially reinforcement materials in nanocomposites. 

 

 مقدمه - 1

از    ها و سيم ذرات، لوله ها با اندازه نانومتري، طيـف وسـيعي
 گذارنـد  خصوصيات الكتريكـي و نـوري را بـه نمـايش مـي     

رسانا بـا پهنـاي بانـد     يك نيمه (ZnO)اكسيد روي . ]2,1[
ــيع  ــت و   )eV 4/3(وسـ ــدار ورتزيـ ــاختار پايـ ، داراي سـ

 اســت=nm521/0c و =nm 325/0aپارامترهــاي شــبكه 
خـود بـا   منحصـربفرد  اكسيد روي با توجه به تاثيرات  ].3[

اي را در  هاي مختلف، كاربردهاي وسـيع بـالقوه   مورفولوژي
 حســگرهاي گــازي ،]5,4[ ريكــيهــاي مقاومــت الكت ســيم

هاي نوري و الكتريكـي دارا   دستگاه، ]8[ ها سراميك ،]7,6[

ــتند ــوژي   . ]10,9[ هس ــنتز و مورفول ــرل س ــابراين كنت بن
اخيراً توجه زيادي را بـه خـود جلـب كـرده      ZnOنانوذرات 

ميلـه اي شـكل،    ZnOهمچينن نانو پـودر  . ]12,11[ است
امـروزه از  . هـا دارد  كاربرد بسياري در تهيـه نانوكامپوزيـت  

هاي فيبري و  نانولوله ها به عنوان تقويت كننده كامپوزيت
ايـن كـار بـا مخلـوط نمـودن      . پليمري استفاده مـي شـود  

نانولوله ها با پايه هاي پليمري مختلف صورت مي گيرد كه 
ايــن عمــل منجــر بــه ايجــاد پيونــدهاي وانــدروالس بــين  

هاي تهيـه شـده    يتپوزمنانوكا. ها و پليمر مي شود لولهنانو
مزاياي فراواني دارند كه باعث ارتقـاء   ZnOبا نانوميله هاي 

سطح كيفيت، مقاومت مكانيكي و فيزيكي ماتريس پليمـر  
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ها مهم اسـت،   نكته اي كه در اين نوع كامپوزيت. مي شود
هـا بايـد سـعي     اين است كه در ساخت اين نوع كامپوزيت

    مــر توزيــع كــه در مــاتريس پلي ZnOشــود نانوميلــه هــاي 
مي شوند، يكنواخت باشد و ميلـه هـاي اسـتفاده شـده بـا      

زيرا نحوه آرايش ميلـه هـا    ،طول بلندتر  و قطر كمتر باشد
. ]13[ جهت يكنواخت شدن در زمينه پليمري مهـم اسـت  

هاي مختلفي وجود دارد كه بـه   براي سنتز نانوپودرها روش
كلي بـه   سـه دسـته فيزيكـي، مكـانيكي و شـيميايي      طور

يكـي از  بـه بررسـي    ر كار حاضـر، د. شوند تقسيم بندي مي
. پرداخته شـده اسـت   ZnO پودر هاي شيميايي تهيه روش

روش ژلا ود كـه در  ش ـ ، ژل پليمـري تشـكيل مـي   سيوندر
هـاي معـدني بـه     چـون از نمـك    ،ژل-مقايسه با روش سل

بـه جـاي   نيز جاي آلكوكسيدهاي فلزي گران قيمت و آب 
در . باشـد  تر مي اقتصادي مي شود،استفاده  هاي آلي حلال

بـا مورفولـوژي شـبه     ZnOاين تحقيـق، سـنتز نـانو ذرات    
اي اي ميله انجام شده  سيونبا استفاده از روش ژلا دوشاخه
پـودر  انـدازه كريسـتاليت هـا و مورفولـوژي     ، يابيفاز .است
ZnO بــه ترتيــب بــا  ســنتز شــده XRD وSEM  بررســي
  .اند شده

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

ــد   در تح ــل آمي ــاي اكري ــر، از منومره ــق حاض و  (AM)قي
ــه ــاي دو عامل ــد   'N،N منومره ــل آمي ــيس اكري ــيلن ب مت

(MBAM) شود كه هر  براي تهيه پيش مخلوط استفاده مي
محلـول پـيش   . به راحتي در آب حل مـي شـوند  دوي آنها 

از  وزنـي  صـد در 18درصد تـا   5هاي  ، حاوي غلظتساخته
ني متيلن بـيس اكريـل   باشد كه نسبت وز اين مونومرها مي

به  1و يا  35به  3آميد به آكريل آميد در اين محلول بين 
درصـد   18 الـي  15 متغير است و مقدار آب نيـز بـين   90

محلول پيش سـاخته و نمـك نيتـرات    . كند تغيير مي وزني
. گردد روي در آب مقطر به وسيله همزن الكتريكي حل مي

ــده شــتاب ــرا  'N،N،N'،N دهن ــيلن دتت ــين متيــل ات ي آم
)(TEMED  از كــل محلــول، وزنــي درصــد  1/0بــه مقــدار

بـا  . كنـد  اد مـي تري را براي ژل شـدن ايج ـ  شرايط مناسب
تشكيل  بلافاصله دهنده، ژل در دماي اتاق حضور اين شتاب

 پس از اضافه كردن آغازگر پـر سـولفات آمونيـوم   . شود مي
)ASP (درصد يـا كمتـر،    5/0هاي  با قطره چكان در غلظت

به منظور ارزيابي  .شود چند دقيقه ژل تشكيل مي در مدت
بر روي اندازه دانه، اسيد هيـدروكلريك يـا    pH ميزانتاثير 

چكانـده شـده    pHآمونياك در محلول با مقـادير مختلـف   
بعد از آنكه ژل تشكيل شد، حـلال از محـيط خـارج    . است

سـپس، در  . گـردد  شده و ژل به داخـل هـاون منتقـل مـي    
و ذرات خرد شـده در داخـل كـوره     داخل هاون خرد شده

شوند و نهايتاً تبديل بـه   طي يك برنامه حرارتي تكليس مي
ميـانگين انـدازه دانـه    . گردنـد  مي ZnOنانوذرات سراميكي 

طبـق   شـرر  بوسيله فرمـول  Xالگوي پراش پودر، بر اساس 
  ]:14[ تخمين زده مي شود 1 معادله

  
D =0/9 λ/B COSθ  )1                       (              

هااندازه كريستال Dكه  طـول مـوج    nm ،λبـر حسـب    يت
پهناي بلنـدترين پيـك در نصـف     nm ،B برحسب Xاشعه 

زاويه تفرق بلنـدترين پيـك بـر     θارتفاع بر حسب راديان و 
  .باشند مي حسب درجه

  
 نتايج و بحث - 3

سـنتز   ZnOنـانو ذرات   Xالگوهاي پراش اشعه  a-c1شكل 
 ها را همه پيك. را نشان مي دهند شده در دماهاي مختلف

هـيچ  . مطابقت داد ZnO توان با فاز اكسيد روي طبيعي مي
در الگوي ها  و ناخالصي ZnOمربوط به فازهاي ديگر  پيكي

شود كه دلالت بر خلوص بالاي  مشاهده نمي Xپراش اشعه 
  .داردسنتز شده  ZnOذرات  نانو
  

 بررسي اثر دماي تكليس  -3-1

حسب دمـاي  بر  ZnOندازه دانه پودر ، نمودار اd1در شكل 
ها بـر اسـاس معادلـه     اندازه دانه. تكليس ترسيم شده است
گردد كـه افـزايش    مشاهده مي. شرر محاسبه گرديده است

ها در اثر زياد شدن دماي تكليس صورت گرفتـه   اندازه دانه
ها در دماي پايين تكليس به آرامـي انجـام    رشد دانه. است
اي بـالاتر، ايـن رشـد تسـريع     شـود و سـپس در دماه ـ   مي
هاي پراش با افزايش دمـاي تكلـيس، تيزتـر     پيك. گردد مي
ميانگين . شوند كه دلالت بر بلوريت بيشتر ساختار دارد مي

 .كنـد  افـزايش پيـدا مـي    نيز بـا افـزايش دمـا    دانه هااندازه 
تكلـيس شـده در    ZnOذرات  نـانو  SEM، تصـاوير  2شكل
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 3گـراد بـه مـدت     تيدرجه سان 600و  500، 400دماهاي 
بـا   ZnOدر اين تصاوير، تجمعـات   .دهد ساعت را نشان مي

كوچكي كـه بـه    اي و نانو ساختارهاي وژي شبه ميلهمورفول
  . توان مشاهده نمود اند را مي ه بعدي رشد نمود صورت يك

سـاعت   3بـه مـدت    C 500°زماني كـه نمونـه در دمـاي    
حات هــا بــه صــف بعضــي از نانوميلــه  گــردد، تكلــيس مــي

 nm 100نانوكريســتالي هگزاگونــال و بــا ميــانگين انــدازه 
ديده مي شـود،   c2همان طور كه در شكل  .شوند مي ايجاد

سنتز شـده از سـاختار ميلـه اي     ZnO مورفولوژي نانوپودر
برخوردار است كه طي آن زنجيرهاي طولاني پليمـر   منظم

نفـوذ مـي كنـد و باعـث      ريزسـاختار به درون فضـاي آزاد  
طويـل   هر چه اين ميله ها .دنشو ميميله اي  ZnOتشكيل 

ــند،    ــاريكتر باش ــر و ب ــزايي  ت ــش بس ــي تواننق ــم در د ن
همچنـان كـه    .ايفاء كنندسراميك ها سازي  كامپوزيتنانو

 ZnOهـاي   نـانوپودر  گـردد،  مشـاهده مـي   SEM در تصاوير
تمايل به كامل تر شدن در اثـر افـزايش دمـاي    سنتز شده 

كه با نتايج نشان داده شـده در   تكليس را نشان مي دهند،
توان نتيجه گرفت،  بنابراين .سازگار است XRDالگوي  مي

از      با اينكه افزايش دما طول ميله هـا را افـزايش مـي دهـد
بـا كنتـرل   شـود كـه    طرف ديگر قطر ميله ها نيز زياد مـي 

بـا  شرايط مناسـب مـي تـوان نانوميلـه هـاي اكسـيد روي       
قطر بهينه جهت استفاده  با نسبت طول بهساختار ورتزيت 

ــراميكي   ــه س ــاي زمين ــت ه ــود در نانوكامپوزي جهــت بهب
  .را سنتز نموداستحكام و چقرمگي شكست 

ZnO       بعنوان يك كريسـتال قطبـي، داراي سـطوح بـا بـار
تقريبـا   {001}انـرژي كليـواژ سـطح    . مثبت يا منفي است

. اســت {110}و  {100}بيشــتر از ســطوح غيرقطبــي % 60
وي داراي يــك گشــتاور دو قطبــي در همچنــين اكســيد ر

شود كه معمولا اين خواص موجب مي. است <001>جهت 
اكسيد  {001}ترين جهت رشد باشد و سطح سريع cمحور 

روي داراي بيشترين انرژي سطحي با انـديس كـم باشـد و    
ZnO    از طـرف  . كنـد به سادگي در طول اين جهـت رشـد

سـت و  ديگر يـك وجـه صـفحه هگزاگونـال غنـي از روي ا     
 درحاليكه صفحه مقابل دهد،را تشكيل مي (001)صفحات 

)00ī ( هاي اكسـيد روي ماهيتـا قطبـي    نانوكريستال. ستا
 كـه داراي روي اسـت، ذرات   (001)هستند و سطح مثبـت  

كنـد و رشـد   اكسيد روي جديد را به سطح خود جذب مي
  .دهدادامه مي (001)ناهمسانگرد را در جهت 
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  تكليس شده در دماهاي ZnOنانوذرات  XRDالگوهاي : 1شكل

 a(  °C400، b( °C 500  ،c ( °C 600  وd (اندازه دانه پودر  
 ZnO بر حسب دماي تكليس.  

a 

b 

c 

d 
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  دماهاي در ZnOنانو ذرات  SEMتصاوير : 2شكل 

a(  °C400 ،b (°C 500  وc (°C 600. 

  

  بررسي اثر زمان تكليس  -3-2
در  ZnOس بر روي اندازه دانه هـاي پـودر   تاثير زمان تكلي

در دمـاي تكلـيس پـايين،    . ده اسـت نشان داده ش 3شكل 
بودن زمان تكليس، تاثير كمي بـر روي انـدازه ذره    نيلاطو
درجـه سـانتيگراد    700اما وقتي كه دماي تكليس تا  .دارد

بـر انـدازه دانـه ديـده      قابل تـوجهي افزايش مي يابد، تاثير 
 ،بنابراين. قابل مشاهده است 3 شكل ارنمودشود كه در  مي

سـريع   ،نسبت رشد براي ذره در دماي نسبتا بالاي تكليس

ها سريعتر رشد پيدا مي كنند، به بيـاني ديگـر    بوده و دانه
  .بيشتر است ZnOنقش دما نسبت به زمان جهت رشد 
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   بر حسب زمان تكليس ZnOاندازه دانه پودر  :3شكل 

  .در دو دماي مختلف
  

  pHسي اثر برر -3-3

در  ZnOهـاي  انـدازه دانـه    ميزان رشد بر pH ميزانتاثير 
مي شود زماني كـه  مشاهده  .نشان داده شده است 4شكل 
 .ماند باقي مياست، اندازه دانه تقريبا ثابت  7زير  pHمقدار 

ي توانـد مـانع از   اين بدان معني است كه محلول اسيدي م
و بالاتر از آن 7حدود  pHيكه مقدار مهنگا .درشد دانه شو

است شيب خط زياد شده كه نشان دهنده ايـن اسـت كـه    
تـوان   مـي  .داردرشـد دانـه   تأثير مثبـت بـر   محيط قليايي، 

جلـوگيري  از هيـدروليز   ياسـيد محـيط  نتيجه گرفت كـه  
تواند هيدروليز را در  مي ييقليامحيط در حاليكه  نمايد، مي

 7 بـالاتر از  pHزمـاني كـه   . ببخشـد  تسـريع طول واكنش 
بدين معني است كه سرعت هيدروليز در محلول بالا ،باشد

تشكيل شـده و   يذرات تجمع يافته زياد است و در نتيجه
نشان مي دهندسريع تمايل به رشد ها دانه    .ي از خود
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، تكليس شده در pH زه دانه در اثر تابعي از مقاديرتغيير اندا :4شكل

  .درجه سانتي گراد 600دماي 

(a) 

(b) 

(c) 
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 لظت آب بررسي اثر غ -3-4

هـا، نسـبت    دهنـده  بعضي از پارامترها، مانند غلظت واكنش
يش سـاخته در  مولي و نسبت آب سـل بـه مونومرهـاي پ ـ   

اي شـكل مـورد    ميلـه   ZnO محلول سنتز نانو ساختارهاي
 ZnOنانو ذرات  SEM، تصاوير 5شكل . اند توجه قرار گرفته

اند، نشـان   را كه در شرايط آزمايشي متفاوت به دست آمده
 نانوميلـه دوشـاخه اي   SEM، تصـاوير  a5شـكل  . دهـد  مي

ZnO  را كه با نسبت مولي آب بهZn(NO3)2 ،1:1  به دست
 SEM، نيــز تصــاوير b5 شــكل. دهــد آمــده را نشــان مــي

 Zn(NO3)2 ،1:2را كه با نسبت مولي آب به  ZnOنانوذرات 
 .به دست آمده را نشان مي دهد

آب    Zn(NO3)2زماني كه نسبت مولي  باشـد،   مـي  1:1بـه
در يـك   ZnOتوان به اين نتيجـه رسـيد كـه نـانوذرات     مي

مورفولوژي ميله . انـد  اي شكل را ساخته جهت رشد نموده و
ــولي   ــا وقتــي نســبت م ــه آب،  Zn(NO3)2ام باشــد،  2:1ب

بدسـت   nm 100با اندازه متوسـط    نانوذرات منظم كروي
ر اي شكلي د اين در حاليكه است كه هيچ ذره ميله. آيد مي

اين نتـايج نشـان   . شود مربوطه مشاهده نمي SEMتصاوير 
 ZnOدهد كه غلظت آب براي شـكل گيـري نـانوذرات     مي
اي شكل اهميت دارد و حضور آب اضـافي مـانع رشـد     ميله

-بررسي نتايج آزمـايش  .اي مي شود نانوذرات به شكل ميله

هـاي  هـا و نانوسـيم  ي انجام يافته جهت سنتز نانوميلـه  ها
با استفاده از روش ژلاسيون بيانگر اين مطلـب  اكسيد روي 

ترين فـاكتور در كنتـرل شـكل    بود كه عامل غلظت كليدي
بوده و نقش بسزايي در سـنتز نانوميلـه    ZnOنانوميله هاي 

  .هاي دوشاخه اي دارد
زني و رشد بر مبناي تشكيل فاز جامد از محلـول بنـا   جوانه

تيك جوانـه  ترموديناميك و سين شده است، به بياني ديگر،
يك سيستم از طريق كنترل تجربـي   آنيلينگزني، رشد و 

 تفكيكمثال قابليت  بعنوان. فصل مشترك است هايتنش
نـانوذرات   پراكندگي اندازهزني و رشد، كنترل مراحل جوانه
 ،فصل مشـترك هرگونه پديده جذبي در . سازدرا ممكن مي

چنـين  . دهـد را كاهش مـي ) ييا بين سطح(تنش سطحي 
. س بيان مي شودبي بطور كمي توسط معادله جذب گياثر

 و كـاهش مهمـي در انـرژي    ،با كاهش تنش فصل مشترك
شود كه در عوض منجر به كـاهش  زني ايجاد ميمانع جوانه

زنـي ذره بسـيار   شود و مرحله بزرگي از جوانهاندازه ذره مي

    كوچك بـه همـراه مرحلـه كـوچكي از رشـد پـيش بينـي        
و (رود ميـانگين انـدازه ذره   ه انتظـار مـي  در نتيج. شودمي

سـه   ZnOاز نظـر سـاختاري    .اساسا كاهش يابد) توزيع آن
 و [01ī0] ،[0001] :كه عبارتند نوع جهت رشد سريع دارد

[2īī0] .  
هاي رشد در طول ها و تنظيم نرخبا استفاده از اين سيستم

توان به  دامنه وسيعي از ساختارهاي جديد اين جهات، مي
ترين عوامل تعيين كننـده مورفولـوژي،   يكي از مهم. درسي

اكتيويته نسبي وجوه مختلف رشد، تحت شرايط داده شده 
از نظر ماكروسـكوپيك، يـك كريسـتال پارامترهـاي     . است

ينتيكي مختلفي براي صفحات مختلـف دارد كـه تحـت    س
بنـابراين  . دهنـد شرايط رشد كنترل شده، خود را نشان مي

زنــي و رشــد نهفتــه، يــك يــه جوانــهپــس از يــك دوره اول
كريســتاليت معمــولا بــه يــك مــاده ســه بعــدي بــا وجــوه 

 . شودكريستالوگرافيك مشخص تبديل مي

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
 سنتز شده  ZnOنانو ذرات  SEM ميكروگراف: 5شكل

   ZnOنانوميله هاي دوشاخه اي ) a در شرايط متفاوت
  . ZnOنانوذرات كروي ) bو 

(a) 

b)(  
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 گيري نتيجه -4

هـاي   اي شـكل نانوسـاختار   ، تجمعـات ميلـه   اين تحقيقدر 
ــتفاده از روش    اكســيد روي ــا اس ــال ب ــه شــكل هگزاگون ب

نشـان   Xاشعه پـراش  نتايج . اند تهيه و سنتز شده سيونژلا
 سنتز شده به صورت سـاختمان  ZnOدهد كه نانوذرات  مي

توان با فاز  ها را مي همه پيك .درآمده اند ورتزيت كريستالي
يعي روي مطابقت داد كه دلالت بر خلوص بالاي اكسيد طب
دارد   ZnOنانو ذرات  ميكروسـكوپ  تصـاوير  . بدسـت آمـده

، ZnOدهد كه نانوذرات  نشان مي) SEM(الكتروني روبشي 
هـا را   به صورت يك بعدي رشد نموده و تشكيل شبه ميلـه 

مورفولوژي تكليس شده  C600°در اي كه  نمونه. دهند مي
بسـياري   نانومتري دانه هايهمچنين،  .دارد ميله اي شكل
هـاي تكلـيس شـده در     ها بـراي نمونـه  ساختاردر ميان نانو

ساعت وجـود دارد   3به مدت  C° 500و  C° 400دماهاي 
كه اين ريزدانه ها در دماهاي بالاتر يكي بعد از ديگري بـه  

مورفولوژي ميله اي نـانو   بنابراين. متصل مي شوند يكديگر
ــه دمــاي ZnOذرات  تكلــيس و غلظــت آب موجــود در ، ب

بسـتگي دارد و پيـدا كـردن بهتـرين      همحلول پيش ساخت
تاثير زيادي در تشـكيل   ،دماي تكليس و ميزان غلظت آب

و  pH همچنين كنتـرل ميـزان   .دارد ZnOهاي ساختارنانو
تـاثير  اكسيد روي  نانوميله هاي ليس بر اندازه دانهزمان تك
   .دارد مستقيم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

نانوميلـه هـاي    مـي تـوان   ،عمال شـرايط بهينـه سـنتز   با ا
 ينانوكامپوزيـت هـا   درتوليد كـرد كـه    ZnOمنحصربفرد 

نانوميله هـاي  همچنين  .مورد استفاده قرار گيرد سراميكي
روزنـه  مـي توانـد   ه در كـار حاضـر،   سنتز شـد  دوشاخه اي

  .دنياي نانوتكنولوژي باز كند جديدي را بر روي
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