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 1391ستان زم  3ي  شماره

 يدروترمال در روش هZnO سنتز بر مورفولوژي نانو ذرات ي دمايرتاث

  3ي باغشاهيد، سع2ي قاسميم، ابراه1يالناز تراب
   ، رنگ، تهراني علوم و فناوريموسسه پژوهش 2،  تهرانيقات واحد علوم و تحقيدانشگاه آزاد اسلام 1

  ين قزويني، امام خمي الملليندانشگاه ب 3
eghasemi@iust.ac.ir 

تاثير دمـا   . در اين مقاله نانو ذرات اكسيد روي با استفاده از پيش ماده استات روي به روش هيدروترمال ساخته شد                   :كيدهچ
، 150،  140،  100ها در دماهـاي      براي اين كار، نمونه   .  و اندازه ذرات اكسيد روي مورد بررسي قرار گرفت         مورفولوژيبرروي  

 و X (XRD)ورفولـوژي و سـاختار مـواد حاصـل بـه وسـيله پـراش اشـعه         م.  ساعت سـنتز شـد  1 به مدت C°190 و 170
 نشان داد كه واكنش براي تشكيل اكسيد روي در بـالاي  XRDنتايج .  بررسي شد(SEM) ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

C°100  هاي  بررسي. شود كامل ميSEM     شـود  ذرات با دماي سنتز دچار تغييرات زيادي مي        مورفولوژي مشخص كرد كه. 
ميانگين اندازه بلورك ها    .  تشخيص داده شد   C°190  تا 100اي، سوزني، كروي و هگزاگونال در دماي        هاي ميله مورفولوژي

  . نانومتر تغيير كرد42 تا 23براي محدوده دمايي بالا، از 
  .اكسيد روي، هيدرو ترمال، مورفولوژي، نانو ذرات :كليد واژه

  مقدمه -1
هـاي اكـسيد      بر اسـاس ويژگـي     .وجهي است و ساختار شش    ) ev 37/3(با باند گپ عريض     ، يك نيمه هادي     )ZnO(اكسيد روي   

، ديودهاي نوري و وسايل پيزوالكتريك انجـام شـده          UVروي، تاكنون تحقيقات زيادي بر روي آن در كاربردهايي نظير ليزرهاي            
هـاي   روش. يين ميزان كـارآيي محـصول دارد   نيز نقش مهمي در تع ZnOدر بسياري از كاربردها، نه تنها اندازه بلكه شكل          . است

هاي فـاز    هاي خشك مانند تبخير حرارتي و رسوب بخار شيميايي و روش          روش.  ايجاد شده است   ZnOبسياري براي ساخت بلور     
هاي محلـول بـراي      روش]. 2 و 1[شوند  استفاده مي  ZnOاي براي ساخت نانوساختارها و ميكروساختارهاي        محلول به طور گسترده   

 و عموماً از     دورنماي بهتري دارند    به دليل دماي رشد كم، هزينه كم و داشتن پتانسيل براي توليد عمده،             ZnOار يك بعدي    ساخت
  ].3[شود  مواد فعال كننده سطح در فرآيند محلول، جهت كنترل مورفولوژي و اندازه ساختار استفاده مي

 و يـا نيـروي محركـه رشـد بلـور كنتـرل              -OH بـه     +Zn2م نسبت    از طريق تنظي   ZnOاي و يا سوزني بلور      بطور كل، شكل ميله   
Zn(OH)4، شكل گيري -OH و  +Zn2غلظت  ]. 4[شود مي

بـر اسـاس   ]. 6-4[كند در محلول واكنش را محدود ميZn(OH)2و  -2
 به عنوان يك شرط اوليه براي كنترل رشد بلوري سـوزني شـكل              Zn(OH)2مدارك و مطالعات قديمي تر چگونگي شكل گيري         

ZnOاين مشاهده با سازوكار رسوب مجدد انحلال كه در آن .  است Zn(OH)2 كنـد،   به عنوان منبع تامين كننده روي عمل مـي
  ].5[ سازگار است
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 را مورد بررسي قرار دادند و       CTAB 2ماده فعال سطحي  و همكارانش اكسيد روي را به روش هيدروترمال سنتز كردند واثر             1سان
 CTABهـاي مربـوط بـه نمونـه حاصـل بـدون حـضور         تر و بلندتر از پيـك  ها باريك  پيك CTABر  مشاهده كردند كه در حضو    

 اسـتفاده   PEG400 مـاده فعـال سـطحي      و همكارانش اكسيد روي را به روش هيدروترمال توليد كردند و از              3ارتن الا ]. 7[هستند
]. 8[شود، ساختارهاي شبه گلي تشكيل مي     PEGاي شكل و در نبود       ساختارهاي ميله  PEGكردند و مشاهده كردند كه در حضور        

اسـتفاده  ) PVA(  پلي وينيل الكل   ماده فعال سطحي   و همكارانش اكسيد روي را به روش هيدروترمال سنتز كردند و از              4تي ژنگ 
 ـ]. 9[ اكسيد روي دو سر سوزني كمك كندمورفولوژيتواند در افزايش طول و  ميPVAكردند و به اين نتيجه رسيدند كه       5گوان

 را مورد بررسي قرار دادند و بـه         pHو همكارانش اكسيد روي را به روش هيدروترمال سنتز كردند و اثر زمان، غلظت پيش ماده و                  
كنـد و در مقـادير       هاي نبشي شـكل تغييـر مـي        هاي شش ضلعي به ميله     اين نتيجه رسيدند با افزايش زمان واكنش شكل، از هرم         

ها  گيري ميكرو ميله ها نقش كليدي را در شكل  به شكل گل به دست آمد و غلظت پيش مادههاي به هم پيوسته، ميله pHبالاي
  ].10[ به عهده دارند

در ايـن مقالـه، تـاثير دمـاي سـنتز بـر         . هاي چنداني منتـشر نـشده اسـت        بر ريز ساختار و مورفولوژي گزارش      در خصوص اثر دما   
  .ررسي شده استهاي موفولوژيكي ذرات در فرآيند هيدروترمال ب ويژگي

  روش كار تجربي -2
  مواد اوليه - 2-1

 و آب مقطـر محـصول شـركت         NaOH ، هيدروكـسيد سـديم    C2H5OHاتـانول    2H2O.Zn(CH3COO)2استات روي دوآبـه     
Merckو با خلوص بالا استفاده شد .  

  روش ساخت اكسيد روي -2-2
ي در آب مقطـر توسـط همـزن         ابتـدا مقـدار مشخـصي اسـتات رو        . براي ساخت اكسيد روي از روش هيـدروترمال اسـتفاده شـد           

 بـه   pH مولار استات روي آماده شد سپس به ميزان كـافي هيدروكـسيد سـديم بـراي تنظـيم                    5/0مغناطيسي حل شد و محلول      
و در نهايت محلول شفاف حاصل .  در دماي محيط همزده شدrpm  750محلول فوق اضافه شد و توسط همزن مغناطيسي با دور

 و  170،  150،  140،  100هـا در دماهـاي       نمونـه .  اتانول به آن اضافه شد     cc20ه تفلوني ريخته شد و      در اتوكلاو زنگ نزن با جدار     
C190    به مدت h1  سپس اتوكلاو در دماي محيط سرد و رسوب حاصل توسط فيلتر خلاء جدا شد و به منظور خـروج                   .  سنتز شد

 بـه  C70و در نهايت در خـشك كـن بـا دمـاي     . داده شدها چندين مرتبه با آب ديونيزه و اتانول شستشو          نمك و ديگر ناخالصي   
  . خشك گرديدh4مدت 

  
1 Sun 
2 Surfactant 
3 Erten-Ela 
4 Tzeng 
5 Wang 
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 PW  مـدل XRDبراي اين كار، از دستگاه . هاي سنتز شده با استفاده از دستگاه پراش اشعه ايكس انجام شدبررسي فازي نمونه

1800 PHILIPS مجهز به يك توليد كننده پرتو CuKα   بـا طـول مـوج  A° 542/1  نـده   و ولتـاژ شـتاب دهKV40  و جريـان 
mA3004/0 و با  درجه90تا 4زاويه پراش ها در محدوده اندازه گيري.  استفاده شدStep Size =   2 و مدت زمان آشكار سـازي 

  .ثانيه انجام گرفت
دسـت آمـده در شـرايط مختلـف از          هـاي بـه   نمونـه ) انـدازه، شـكل و توزيـع انـدازه ذرات         (براي بررسي ريزساختار و مورفولوژي      

ها بـا  منظور دستيابي به تصاوير با كيفيت سطح نمونهبه. استفاده شدFE SEM S-416002 روسكوپ الكتروني روبشي مدل ميك
  .لايه نازكي از طلا پوشش داده شد

 استفاده شـد،    ساخت آمريكا  LS55 مدل   PerkinElmerها از دستگاه اسپكترولومينسانس     براي اندازه گيري ميزان نورتابي نمونه     
 nm/min1200-500 سـرعت دتكتـور   .  دستگاه قابليت انـدازه گيـري فـسفرسانس، فلورسـانس، بيولومينـسانس را دارد     كه اين

  .باشد  نانومتر مي5/2-15 نانومتر و شكاف تهييج آن 5/2-20شكاف نشر آن . باشد مي

  ها تعيين اندازه بلورك - 2-3
  :شدگيري اندازه بلورك استفاده  در اين مقاله از دو روش براي اندازه

  : شودطبق اين رابطه كه به شرح زير است از پيك اصلي براي اندازه گيري استفاده مي:  رابطه شرر-الف

  
 زاويـه بـراگ     Bθو  ) nm 154/0( طول موج پرتـو ايكـس        λ عرض پيك در نصف شدت بيشينه،        B قطر بلورك،    Dدر اين رابطه    

  .ديان مي باشد برحسب راBدر اين رابطه . مربوط به پيك ناشي از پراش است
براي اين كار، رابطه شـرر بـه شـرح زيـر            . گيري استفاده شد   ها براي اندازه   در اين روش از تمام پيك     :  رابطه اصلاح شده شرر    -ب

  :]12[اصلاح شد
  

گيريم، يعني بهترين خـط را در منحنـي     رسم كرده و تغييرات خطي منحني را در نظر ميLn 1/Cosرا بر حسب  lnBتغييرات 
 با كمترين خطـا بـه       D مقدار λ خواهد بود كه با معلوم بودن        ln   مي دهيم، در اين صورت عرض از مبدا اين خط معادل           قرار

  .آيد دست مي
  : به صورت زير تعريف شدIR2و  IR1 دو شدت نسبي

  

  
شدت نـسبي بـه تنهـايي يـك مقيـاس           البته  . هدف از اين كار ارزيابي نيمه كمي از فاز تشكيل شده و رشد جهت دار ذرات است                

  .اي مورد استفاده قرار گيرد تواند به عنوان يك عامل مقايسه دقيق براي اين كار نيست ولي مي
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  نتايج و بحث -3
  بررسي اثر دماي هيدروترمال بر تشكيل فاز اكسيد روي -1- 3

 در مـدت   C190 و170،  150،  140،  100  دمـاي  پنجاثر  . دماي هيدروترمال يكي از عوامل مهم در تشكيل فاز اكسيد روي است           
 سـاعت   1 بـه دسـت آمـده در زمـان           XRDنتـايج   .  مولار بـر روي نمونـه بررسـي شـد          5/0 ساعت و غلظت ثابت      1زمان ثابت   

  . ارائه شده است1 در شكلC190و 170، 150، 140، 100 مولار هيدروترمال در دماهاي5/0هيدروترمال و غلظت 
اكـسيد  . شود ي فوق، اكسيد روي تنها فاز تشكيل شده است و فاز فرعي ديگري ديده نميدهد كه در تمام دماها   نشان مي  1شكل

به اين ترتيب تغيير دماي سـنتز در محـدوده          .  همخواني كامل دارد   JCPDS 0205-079-01روي به دست آمده با شماره كارت        
  .  كند دمايي آزمايش شده تغييري در محصول واكنش ايجاد نمي

  
   ساعت 1 در زمان C190 و 170، 150، 140، 100 پودرهاي سنتز شده در دماهاي XRDالگوهاي -1 شكل

   مولار5/0و غلظت 

توان فهميد كـه غيـر از       دهد از اين شكل مي    هاي تشكيل شده را با دماي هيدروترمال نشان مي         تغييرات اندازه بلورك   2شكل  
 افـزايش بيـشتري اسـت،    C170 تـا  150محـدوده   كه در روش اصلاح شده شرر كاهش و در    C150 تا   140محدوده دماي   

تـشابه  . گيري شده داراي روند تغييـرات تقريبـا مـشابهي اسـت            ها با دما براساس هر دو روش اندازه        روند تغييرات اندازه بلورك   
. اسـت ) 101(تغييرات براي دو روش، نشان دهنده سازوكار مشابه رشد ذرات در جهات مختلـف در مقايـسه بـا جهـت بلـوري                        

مچنين تفاوت تغييرات بدان معني است كه در دماهاي مختلف، سازوكارهاي رشد و تبلور مختلفي براي ذرات اكـسيد وجـود                     ه
  .دارد
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  اندازه بلورك بر حسب دما -2 شكل

 ZnO با توجه به اينكـه رشـد ذرات در         .دهد را نشان مي  ) 100(و  ) 002(و  ) 101(هاي صفحات     تغييرات شدت نسبي پيك    3شكل
تواند معياري براي مقايسه رشد ترجيحي ذرات در جهات خـاص           ها مي  شود تغييرات نسبي شدت   عموماٌ در جهات خاص انجام مي     

 داراي روند افزايشي است به ايـن معنـي كـه صـفحه              C170  تا دماي  IR1شكل مشخص است كه تغييرات      اين  بر اساس   . باشد
 به بعد با كاهش شدت نسبي مواجه هستيم كـه نـشان             170از دماي   . باشد ميداراي رشد بيشتري    ) 002( نسبت به صفحه  ) 101(

 عمـدتاً بـا كـاهش       C190  تـا  100دهد كه از دمـاي        نشان مي  IR2تغييرات شدت نسبي    . مي دهد اين روند معكوس شده است      
 در محدوده   IR2 و IR1 كه روند بر عكس افزايشي است وجه مشترك تغييرات           C150  تا 140شدت نسبي مواجهيم به جز دماي       

  .باشد، كه به ترتيب افزايشي و كاهشي است  ميC190 تا 170 و C150 تا 140دمايي 

  
  تغييرات شدت نسبي بر حسب دما -3 شكل
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  SEMآناليز ريزساختاري  -3-1-1
  سـاعت و   1در زمان ثابـت       كه C190 و 170،  150،  140،  100 مربوط به پودرهاي سنتز شده در دماهاي         SEM تصاوير   4شكل

  .دهد اند را نشان مي  مولار تحت عمليات هيدروترمال قرار گرفته5/0غلظت 

  
  ب              الف 

  
  د              ج 

  
  هـ

 ساعت و غلظت ثابت 1 مربوط به پودرهاي سنتز شده در دماهاي مختلف هيدروترمال در زمان ثابت SEMتصاوير  -4 شكل
  C190) ه (C170) د (C150) ج (C140) ب (C100) الف( مولار 5/0

 بـه   C140 دهـد، بـا افـزايش دمـا تـا          هاي كروي را نشان مي     ، يك ساختار سوزني شكل با توده      C100 تصوير ريزساختاري دماي  
 ذرات به صورت    C170 شود، با افزايش دما تا    اي تبديل مي   صورت آشكاري شكل ذرات از حالت سوزني خارج شده و به حالت ميله            
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 يـك دسـته ذرات شـش        C190در دمـاي    . شوداي كروي مانند قبل ديده نمي      اند ولي وضعيت توده   كردهاي رشد   تك محور و ميله   
رسد در اين دما سازوكار اصلي رشد ذرات و تبـديل آنهـا بـه        به نظر مي  . شودمشاهده مي ) 8/1(وجهي با نسبت طول به عرض كمتر        

  .اند اي باقي مانده  به شكل ميلهC170  مشابه دمايحالت شش وجهي است كه در برخي مواضع اين سازوكار كامل نشده و
ــدازه   ــه قطــر ايــن ذرات در دماهــاي مختلــف از طريــق ان ــرم افــزار   تغييــرات نــسبت طــول ب   گيــري ابعــاد ذرات بــه كمــك ن

Image Processing تا 100بر اين اساس، نسبت طول به عرض از دماي .  قابل رويت است5 انجام شد كه نتيجه آن در شكل 
C190          تا   100 روندي كاهشي دارد و ميزان كاهش از دماي C140   پيوسـته  اين كاهش نـشان دهنـده تغييـر         .  قابل توجه است

 شايان ذكر است كـه تعيـين سـازوكار حـاكم بـر تغييـرات                .استاي و هگزاگونال     مورفولوژي ذرات از حالت سوزني به حالت ميله       
گنجـد ولـي در منـابع مطالعـاتي          دقيق ترموديناميكي دارد كه در اين بحـث نمـي         هاي  مورفولوژي و نحوه تاثير دما نياز به بررسي       

  .موجود نيز در اين رابطه بحث چنداني انجام نشده و تنها به ارايه تغييرات مورفولوژي اشاره شده است

  
  نمودار نسبت طول به قطر بر حسب دما -5 شكل

  گيري نتيجه -4
هاي سنتز شده در دماهاي مختلف،  فاز        تمام نمونه . روش هيدروترمال سنتز شد    با استفاده از     رويدر اين تحقيق، نانوذرات اكسيد      

به عبارت تشكيل فاز اكسيد روي با تغيير دمـاي سـنتز            . شودورتزيت تنها فاز تشكيل شده است و فاز جانبي ديگري مشاهده نمي           
بـا  . دهـد ات تغييـر قابـل تـوجهي نـشان مـي          هاي ريز ساختاري نشان داد كه شكل ذر       با اين حال، بررسي   . كندتغيير چنداني نمي  

نـسبت طـول بـه      . دهنداي و در نهايت به هگزاگونال تغيير شكل مي         ذرات از حالت سوزني به ميله      C190 تا   100افزايش دما از    
 تـا   140ها داراي تغييرات نوسـاني اسـت، بـه طـوري كـه از               اندازه بلورك . ابدي كاهش مي  8/1 تا   3/4قطر ذرات با افزايش دما از       

C160         بررسي ما ثابت كرد، كه به دليل رشد ترجيحي ذرات، در صورت استفاده             .  كاهش و در ساير دماها افزايش نشان مي دهد
هاي پراش اشـعه     ها بايد در نظر گرفته شود و با استفاده از شدن نسبي پيك            ، تمام پيك  )روش شرر (ها  گيري بلورك از روش اندازه  

  .ذرات را تشخيص دادتوان رشد ترجيهي ايكس مي
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