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B تاثیر اکسید گرافن احیا شده بر تخریب فوتوکاتالیستی ماده رنگزای رودآمین
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در این مطالعه تلاش شده است تا یک سامانه کامپوزیتی شامل فوتوکاتالیست ZnV2O6 و اکسید گرافن احیا 
شده )rGO( ساخته شود. به این منظور در گام نخست پیش  ساز ZnV2O6 به روش هم  رسوبی تهیه شد و با 
هدف یافتن بهترین شرایط فرآیند تکلیس، در دماهای مختلف در محیط اکسیدی حرارت  دهی شد. براساس 
 ،)SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و   )XRD( ایکس  اشعه  پراش  آزمون  های  از  آمده  بدست  نتایج 
خلوص فازی و ریزساختار نمونه کلسینه شده در دمای 600 درجه سلسیوس به مدت دو ساعت نسبت به سایر 
نمونه  ها شرایط بهتری دارد. در گام بعدی، نانوصفحات اکسید گرافن به روش هامرز بهبود یافته تهیه شدند و به منظور 
انتقال دور برُد الکترون  ها در آنها، ترکیبات کربنی بدست آمده به روش ترکیبی  بازآرایی ساختار sp2 و درنتیجه امکان 
از طریق اختلاط   ZnV2O6/rGO نانوکامپوزیت های فوتوکاتالیستی  نیز،  احیا گردیدند. در نهایت  )شیمیایی و حرارتی( 
مقادیر مشخص از rGO با نانوساختارهای ZnV2O6 تحت امواج فراصوت بدست آمد. فعالیت فوتوکاتالیستی و سینتیک 
 ZnV2O6 برای کلوئیدهای مختلف فاقد ذرات فوتوکاتالیست، حاوی نانوذرات B واکنش تخریب ماده رنگزای رودآمین
برای  قبول  قابل  فوتوکاتالیستی  عملکرد  از  حاکی  نتایج  شد؛  اندازه  گیری   ZnV2O6/rGO نانوکامپوزیت های  حاوی  و 
انرژی مناسب این نیمه  رسانا است. بعلاوه پس از گذشت دو ساعت، میزان تخریب  پودرهای ZnV2O6 به علت گاف 
ماده رنگزا برای نمونه حاوی سامانه نانوکامپوزیتی به 71% رسیده است که در مقایسه با عملکرد همین فوتوکاتالیست  در 
غیاب rGO، رشدی معادل 27% درصد نشان می  دهد. از این رو انتظار می  رود تا صفحات کربنی علاوه بر افزایش سطح 
ویژه لایه فوتوکاتالیستی و جذب بیشتر نور برخوردی، با قابلیت به دام انداختن الکترون  ها و انتقال دادن سریع آنها، از نرخ 
بازترکیب اکسایتون  های به وجود آمده در فوتوکاتالیست بکاهند که این امر در نهایت به افزایش عملکرد فوتوکاتالیستی 

نانوکامپوزیت  های برپایه ZnV2O6/rGO در تخریب ماده رنگزای رودآمین B منجر شده است.

فوتوکاتالیست؛ تخریب ماده رنگزا؛ اکسید گرافن؛ هم رسوبی.
واژگان کلیدی
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B تاثیر اکسید گرافن احیا شده بر تخریب فوتوکاتالیستی ماده رنگزای رودآمین

1( مقدمه
یافتن  اهمیت  بدلیل  اخیر  دهه  در  آلی  آلاینده  های  نوری  تخریب 
موضوعات مرتبط با محیط زیست از سوی محققین بسیاری مورد 
توجه قرار گرفته است ]1،2[. دی  اکسید تیتانیوم همواره بدلیل مزایایی 
از قبیل پایداری ترمودینامیکی، قدرت اکسیداسیون بالا و نیز غیرسمی 
شناخته  معدنی  فوتوکاتالیست  های  مهم  ترین  از  یکی  بعنوان  بودن 
می  شود. اگرچه این فوتوکاتالیست از نرخ بازترکیب سریع حامل  های 
بار و نیز جذب نسبتا کم در محدوده امواج مرئی )بدلیل گاف انرژی 

بزرگ( رنج می  برد ]3،4[. 
این قبیل محدودیت  ها برای سایر نیمه  رساناهای مرسوم نیز گزارش 
شده است؛ برای مثال، α-Fe2O3 اگرچه جذب مناسبی در محدوده 
بالای  بازترکیب  از  لیکن   ،)2/2 eV انرژی  )گاف  دارد  مرئی  امواج 
حامل های بار رنج می برد ]5[. همچنین نتایج تحقیقات نشان می دهد 
که جدایش بار در فوتوکاتالیست  های WO3 و BiVO4 ضعیف بوده 
و سینتیک واکنش  های فوتوکاتالیستی در آنها نسبتا کُند است ]6،7[. 
این قبیل محدودیت  ها سبب گشته تا تحقیقات بر روی نیمه  رساناهای 
جدید که قابلیت عملکرد فوتوکاتالیستی تحت امواج خورشید را داشته 

باشند، شدت گیرد ]8-10[. 
به منظور بهبود خواص فوتوکاتالیستی نیمه رساناها و رفع معضلات 
مربوطه، رویکردهای گوناگونی پیشنهاد و مورد مطالعه قرار گرفته است 
که از بین آنها، موضوع  های مرتبط با مهندسی خواص فوتوفیزیکی 
در قالب تلقیح عناصر خارجی )جهت تنظیم مشخصه های نوری و 
الکترونی(، تهیه اتصالات ناهمسان، استفاده از کاتالیست های کمکی، 
افزایش هدایت الکترونی، افزایش سطح ویژه و درنتیجه جذب فوتون 
)اثر نانوذرات( و نیز تهیه کامپوزیت های فوتوکاتالیستی، بیش از سایر 
از سوی  قرار گرفته است ]11-13[.  توجه محققین  دیدگاه ها مورد 
دیگر، معرفی نیمه رساناهای جدید، رویکرد متفاوتی در جهت رسیدن 
به شرایط ایده آل برای فوتوکاتالیست  ها محسوب می شود که در این 
راستا گزارشات متعددی در چند سال اخیر منتشر شده است؛ از میان 
ترکیب های بر پایه اکسید وانادیوم، بطور نمونه می توان به ساختارهای 

14[ NiV2O6[، Mn2V2O7 ]15[ و Cu3V2O8 ]16[ اشاره نمود.

نتایج تحقیقات حاکی از آن است که استفاده مناسب از اکسید گرافن 
احیا شده )rGO( بعنوان یک بستر کربنی دو بعدی در کنار نانوذرات 
فوتوکاتالیست می  تواند با هدف تسهیل در جابجایی الکترون  ها و به تبع 
آن به تاخیر افتادن بازترکیب جفت  های حامل  های بار نقش بسزایی در 
ارتقای عملکرد فوتوکاتالیستی آنها داشته باشد. حضور اکسیدگرافن احیا 
شده کمک می  کند تا انتقال الکترون های تولید شده بواسطه تشکیل 
جفت های الکترون-حفره در فوتوکاتالیستی که تحت پرتودهی قرار 
گرفته است تسهیل شود. درنتیجه، استفاده همزمان از نیمه رسانا و 
این صفحات کربنی علاوه بر افزایش طول عمر حامل  های بار )که با 
طول نفوذ آنها متناسب است(، می  تواند سبب بهبود سایر مشخصه  های 
مواد فوتوکاتالیستی نظیر مقاومت به تخریب نوری و همچنین افزایش 

جذب نور آنها گردد ]17[. بعنوان مثال، در تحقیقی که به تازگی توسط 
هدایت  افزایش  منظور  به  گردیده،  منتشر  همکارانش  و   ]18[  Hu
 ،BiVO4 بین ذره ای و نیز تسهیل انتقال الکترونی در فوتوکاتالیست
از rGO کمک گرفته شده است. نتایج حاکی از آن است که عملکرد 
نور  مستقیم  تابش  تحت   rGO حضور  در   BiVO4 فوتوکاتالیستی 

شبیه  سازی شده خورشید به مراتب بیشتر شده است.
لذا در تحقیق حاضر تلاش شده است تا در گام نخست نیمه  رسانای 
ZnV2O6 بعنوان یک فوتوکاتالیست جدید به روش هم  رسوبی تهیه 

شود. در این روش که یکی از روش های ساخت پایین به بالای نانومواد 
فرآیند ساخت،  اتم  ها در حین  با کنترل موضعی  محسوب می  شود، 
نانوساختارهای موردنظر حاصل می  شوند. در گام بعدی، اکسید گرافن 
به روش هامرز بهبودیافته تهیه شده و به منظور بازآرایی ساختار sp2 در 
آن این صفحات کربنی به روش ترکیبی احیا می  گردند. در نهایت نیز 
به منظور ارزیابی تاثیر حضور rGO، عملکرد فوتوکاتالیستی پودرهای 
بدست آمده جهت تخریب ماده رنگزای رودآمین B اندازه  گیری خواهد 

شد. 

2( فعالیت  های آزمایشگاهی
ZnV2O6 2(1( تهیه فوتوکاتالیست  های

بعنوان  هم رسوبی  روش  به   ZnV2O6 فوتوکاتالیست  پیش ساز 
یکی از روش  های مرسوم شیمی تَر تهیه شد. به این منظور مقادیر 
استوکیومتری مورد نیاز از مواد اولیه آمونیوم متاوانادات )1/17 گرم( 
از  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  گرم(   1/49( آبه  روی شش  نیترات  و 
آنجائیکه جرم مولکولی ساختار ZnV2O6،و g/mol 263/258 می  باشد، 
اساس محاسبات، سنتز 0/005 مول محصول معادل 1/316 گرم در 
نظر گرفته شد. جهت تهیه پیش ساز، ابتدا محلول  های حاوی دو ماده 
اولیه بصورت جداگانه در آب عاری از یون حل شدند؛ محلول حاوی 
یون های وانادیوم با انحلال آمونیوم متاوانادات در mL 50 آب برای 
مدت 30 دقیقه تحت همزدن با دور rpm 400 و در دمای 80 درجه 
انحلال  با  نیز  یون های روی  آمد. محلول حاوی  بدست  سلسیوس 
نیترات روی شش آبه در mL 20 آب در دمای اتاق پس از 10 دقیقه 
دو  تا  شد  داده  اجازه  شد. سپس  حاصل   250 rpm دور  با  همزدن 
محلول تا دمای اتاق سرد شده و بعد از آن محلول حاوی یون های 
روی به تدریج و تحت همزدن ملایم به ظرف حاوی محلول یون های 
وانادیوم اضافه شد. با اضافه شدن دو محلول به یکدیگر، رنگ محلول 
به مرور از زرد کمرنگ به سمت زرد پررنگ تغییر کرده و با افزایش 
pH تا محدوده 8 )با افزودن محلول M 1 هیدروکسید سدیم(، رسوب 
پیش ساز بطور کامل اتفاق افتاد. در مرحله بعد، رسوب بدست آمده با 
محلول حاوی نسبت حجمی مساوی از اتانول و آب طی چند مرحله 
به کمک سانتریفیوژ )دور rpm  9000 برای 10 دقیقه( شستشو و 
سپس جداسازی شد. در نهایت نیز پودرهای بسیار نرم پیش ساز در 
دمای C° 120 برای مدت چهار ساعت خشک و برای مرحله تکلیس 
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صباغ الوانی و همکاران

آماده شدند. پس از آماده شدن مواد پیش ساز، پودرهای بدست آمده در 
کوره اکسیدی تحت عملیات حرارتی قرار گرفتند تا فاز بلوری موردنظر 
تشکیل شوند. فرآیند تکلیس برای ZnV2O6 به مدت دو ساعت به 
ترتیب در 550، 575، 600 و 625 درجه سلسیوس انجام شد. نرخ 

حرارت دهی در این مرحله معادل C/min° 10 تنظیم شد.

rGO/ZnV2O6 2(2( تهیه نانوکامپوزیت  های
ابتدا تلاش شد تا اکسید گرافن احیا شده بعنوان بستر کربنی مورد 
نظر جهت اختلاط با نانوذرات فوتوکاتالیست تهیه شود. به این منظور 
اصلاح   شده  هامرز  به روش  گرافن  اکسید  نانوصفحات  آبی  پراکنه 
آماده شد ]19[. مرحله نخست در این روش، تهیه گرافیت منبسط  شده 
است؛ برای این کار به ازای هر گرم گرافیت اولیه، به mL 15 اسید 
سولفوریک و mL 5 اسید نیتریک )نسبت حجمی 3 به 1( نیاز است. 
اختلاط گرافیت و مخلوط اسیدها برای مدت 24 ساعت در دمای اتاق 
تحت همزدن ملایم انجام شده و سپس mL 40 آب عاری از یون 
به تدریج به آن اضافه می  شود. لازم به ذکر است چون این مرحله با 
ازدیاد دما همراه است، ظرف حاوی محتویات فوق، پیش از اضافه 
شدن آب در داخل حمام یخ قرار می  گیرد. جداسازی گرافیت از محلول 
به کمک دستگاه سانتریفیوژ )دور rpm  3000 برای 5 دقیقه( انجام 
شد و پودرهای بدست آمده در دمای C° 60 برای مدت یک ساعت 
خشک و در نهایت برای چند دقیقه درون کوره اکسیدی با هدف ایجاد 
شوک حرارتی، در دمای C° 500 حرارت دیدند. در ادامه برای تهیه 
اکسید گرافن، به ازای هر گرم گرافیت منبسط  شده، به 6 گرم پتاسیم 
پرمنگنات و 100 میلی  لیتر اسید سولفوریک نیاز است. فرآیند افزودن 
اسید و عامل اکسیدکننده به تدریج انجام گرفت و به کمک حمام یخ 
از افزایش ناگهانی دما جلوگیری شد. سپس مخلوط برای 24 ساعت 
در دمای C° 30 تحت همزدن قرار گرفت و بعد از تکمیل فرآیند 
اکسایش، مخلوط حاوی mL 25 آب عاری از یون و mL 25 آب 
واکنش، رنگ کلوئید  اتمام  با  اضافه شد.  آن  به  تدریج  به  اکسیژنه 
بدست آمده زرد متمایل به قهوه  ای می  شود که آن را می  توان بعنوان 
یک نشانه بصری برای انجام موفقیت  آمیز فرآیند اکسایش تلقی نمود. 
از سانتریفیوژ جداسازی شده  با استفاده  سپس مخلوط بدست آمده 
و با آب شستشو داده می  شود. جهت تخلیص، فرآیند سانتریفیوژ با 
افزودن اسید هیدروکلریک 10% برای حداقل سه بار تکرار می  شود. در 
نهایت نیز به منظور تورق بهتر صفحات، مخلوط بدست آمده از مرحله 
سانتریفیوژ برای مدت 30 دقیقه در حمام امواج فراصوت قرار گرفت. 
در نهایت هم به منظور بازآرایی ساختار مزدوج در اکسید گرافن تهیه 
شده از مرحله قبل، فرآیند احیای اکسید گرافن به روش ترکیبی انجام 
شد. در روش احیای ترکیبی ابتدا اکسید گرافن به روش شیمیایی با 
اسید آسکوربیک و سپس به روش حرارتی احیا گردید. در روش احیای 
 50 mL 50 اسید آسکوربیک بعنوان عامل کاهنده به mg ،شیمیایی
از پراکنه آبی اکسید گرافن )g L-1 0/1( در دمای اتاق، تحت همزدن 

شدید اضافه شده و pH به کمک محلول 1 مولار هیدروکسید سدیم 
تا حدود 9 افزایش یافت؛ مخلوط بدست آمده برای مدت 30 دقیقه 
تحت امواج فراصوت قرار گرفته و سپس اختلاط تحت همزدن شدید 
در دمای C° 95 برای 2 ساعت ادامه پیدا کرد. اکسید گرافن احیا شده 
با استفاده از دستگاه سانتریفیوژ با دور rpm 4000 برای 10 دقیقه 
جداسازی شده و سپس با آب برای چندین مرتبه شسته شد. در نهایت 
نیز پودرهای تیره  رنگ بدست آمده در دمای C° 110 برای یک ساعت 
خشک شدند. در مرحله بعد برای احیای حرارتی یک گرم اکسید گرافن 
در کوره  ای که اتمسفر داخلی آن با اتصال به کپسول نیتروژن و دستگاه 
تولیدکننده هیدروژن از طریق الکترولیز آب، کاملا عاری از اکسیژن 
به   500 °C نیتروژن(، در دمای به  از هیدروژن  )با نسبت 1:2  بود 
مدت 15 دقیقه با نرخ گرما  دهی سریع حرارت داده شد. پس از تهیه 
احیا شده بصورت مجزا،  اکسید گرافن  ZnV2O6 و  نانوساختار  های 
نانوکامپوزیت های فوتوکاتالیستی ZnV2O6/rGO از طریق اختلاط 
مقادیر مشخص ) mg 35 به ازای mmol 25( از اکسید گرافن احیا 

شده با ذرات ZnV2O6 تحت امواج فراصوت بدست آمد.

2(3( مشخصه  یابی فوتوکاتالیست  ها
به منظور بررسی ساختار بلوری و تبدیلات فازی از آزمون پراش اشعه 
 France با استفاده از دستگاه مدل XRD ایکس استفاده شد. الگوهای
و  ولتاژ  تحت  دستگاه  ها  آمدند.  بدست   Intel (EQuinox 3000)c

 1/5405( Cu-Kα radiation 30 و با تشعشع mA 40 و mA جریان
Å( تنظیم شده بودند و الگوها با نرخ پویش º/min 2 ثبت شدند. 
ریخت  شناسی، ریزساختار و آنالیز عنصری نانومواد تهیه شده با استفاده 
FE-( از دو دستگاه مختلف میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی

SEM( مدل Mira 3 مجهز به طیف  نگار پاشندگي انرژي اشعه ایکس 
)EDS( مدل Thermo Noran و نیز میکروسکوپ الکترونی روبشی 
مدلStereoscan S 360 تعیین شد. ولتاژ شتاب در حین انجام آزمون 
5 و 20 کیلوولت بود. برای اندازه گیری مشخصه  های جذبی و محاسبه 
Var-  گاف انرژی فوتوکاتالیست ها، طیف  های عبوری توسط دستگاه
ian Cary 50 spectrometer ثبت شد. فعالیت فتوکاتالیستی نانومواد 
تهیه شده نیز از طریق اندازه گیری میزان تخریب ماده رنگزای رودآمین 
B در یک فوتوراکتور که با تابش  دهی لامپ زنون با توان 300 وات 
روشن می  شد ارزیابی گردید. قبل از انجام واکنش فتوکاتالیستی، کلوئید 
حاوی فوتوکاتالیست و ماده رنگزا به مدت 15 دقیقه در تاریکی تحت 
همزدن مغناطیسی قرار گرفتند تا یک تعادل جذب-واجذب بین آنها 
ایجاد شود و سپس تحت تابش  دهی مستقیم قرار گرفتند. دمای کلوئید 
در حین پرتودهی به کمک جریان خنک  کننده آب، ثابت نگه داشته شد. 
فاصله منبع نوری تا کلوئید cm 15 در نظر گرفته شد. در این شرایط، 
چگالی تابشی در سطح کلوئید به کمک یک تابش  سنج متحرک معادل 
cd 103×68/4 اندازه گیری شد. به منظور حذف نور محیط، پرتودهی 
در داخل محفظه تاریک انجام گرفت. در فواصل زمانی معین )هر 20 
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B تاثیر اکسید گرافن احیا شده بر تخریب فوتوکاتالیستی ماده رنگزای رودآمین

دقیقه(، با برداشت حدود mL 5 از کلوئید، غلظت ماده رنگزا از روی 
قله nm 554 متعلق به رودآمین B به کمک طیف  سنجی UV-Vis و 
قانون بیر-لامبرت تخمین زده شد. غلظت اولیه مورد استفاده از ماده 
رنگزا و فوتوکاتالیست در این آزمون به ترتیب mg/L 20 و g/L 1 بود. 
پس از هر بار اندازه گیری، با جداسازی ذرات فوتوکاتالیست به کمک 
سانتریفیوژ و بازگرداندن پودرها به ظرف واکنش، تلاش شد غلظت 

فوتوکاتالیست در کلوئید تا حد امکان ثابت بماند.

3( نتایج و بحث
ZnV2O6 3(1( فوتوکاتالیست

Zn-  در ابتدا تلاش شد تا شرایط تکلیس فوتوکاتالیست های بر پایه
V2O6 در روش هم رسوبی بهینه گردد؛ از آنجائیکه سرعت واکنش  ها 

در واکنش  های حالت جامد، به نرخ نفوذ یون ها، سطح تماس مواد 
اولیه و همچنین نرخ هسته  زایی وابسته است، دما و مساحت سطح 
واکنش  دهنده  ها نقش به سزایی در بلورینگی مواد نهایی دارند. از این 
رو پس از تهیه پیش ساز به روش هم  رسوبی، نمونه ها در چهار دمای 
550، 575، 600 و 625 درجه سلسیوس برای مدت دو ساعت با هدف 
دستیابی به بالاترین خلوص فازی تحت محیط اکسیدی حرارت دیدند.
الگوهای پراش اشعه ایکس برای هر چهار نمونه در شکل 1 نمایش 
با افزایش دما از 550 به 575  داده شده است؛ به نظر می  رسد که 
درجه، بر شدت قله  های مربوط به فاز مونوکلینیک ZnV2O6 افزوده 
شده و قله  های مربوط به فاز ناخالصی V2O5 محو شده است. حضور 
فاز  بودن  ناخالص  نشان  دهنده  نخست،  الگوی  در  فرعی  پیک  های 
بدست آمده و نیز شدت ضعیف پیک  های اصلی، بیانگر درجه بلورینگی 
پایین محصول بدست آمده در این دما می  باشد. با ادامه روند افزایش 
دما، در دمای C° 600 بالاترین میزان خلوص فازی مشاهده می  گردد، 
به نحوی که این الگو مطابقت خوبی با الگوی شماره 1262-74 از 
 625 °C دارد ]20[. در دمای JCPDS مجموعه الگوهای استاندارد
مجددا از شدت پیک  های مشخصه فاز ZnV2O6 کاسته شده است. 
عمر  طول  نظیر  فوتوکاتالیست ها  نوری  مشخصه  های  آنجاییکه  از 
اکسایتون  ها، به خلوص فازی در آنها کاملا وابسته است، لذا دمای 
C° 600 بعنوان دمای بهینه جهت ساخت فوتوکاتالیست های بر پایه 

ZnV2O6 به روش هم رسوبی انتخاب شد.

ثوابت شبکه برای این نمونه با در نظر گرفتن ساختار مونوکلینیک و 
 ،b=3/531 ،a=9/247 با استفاده از اندیس  های میلر به ترتیب معادل
c=6/569 و β=111/22 محاسبه شد که در مقایسه با مقادیر مرجع 
تایید می  کند که   ،)β=111/37 و c=6/588 ،b=3/527 ،a=9/265(
ماده بدست آمده از خلوص فازی قابل قبولی برخوردار است. در ضمن 
به کمک رابطه دبای-شرر و متوسط  گیری از نتایج مربوط به سه پیک 
شاخص )022(، )201( و )111(، میانگین اندازه بلورک  ها در این نمونه 

در حدود nm 26 تخمین زده شد.
ریخت  شناسی بدست آمده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

برای دو نمونه تکلیس شده در دماهای 600 و 625 درجه سلسیوس در 
شکل 2 قابل مشاهده است؛ ریزساختار ذرات در نمونه حرارت  دیده در 
C° 600 بسیار منظم و کروی شکل می  باشد. در این نمونه ذرات کاملا 
از یکدیگر جدا بوده و میانگین اندازه آنها در حدود 400 تا 500 نانومتر 
تخمین زده می  شود. اما برای نمونه حرارت  دیده در دمای بالاتر، به نظر 
می  رسد که بدلیل تف  جوشی موضعی، ذرات شروع به ادغام شدن در 
یکدیگر کرده که این موضوع ضمن حذف تدریجی مرزدانه  ها، سبب 
رشد قابل توجه اندازه ذرات از طریق سازوکار موسوم به پدیده اسوالد 
رایپنینگ نیز شده است. حذف مرزدانه  ها عموما با نابجایی  های نواحی 
بلوری و ایجاد تنش همراه بوده که منجر به پیدایش عیوب سطحی 
و فضاهای خالی اکسیژن شده و در نهایت می  تواند بر روی خواص 
نوری فوتوکاتالیست ها تاثیر منفی داشته باشد ]21[. لذا به نظر می  رسد 
که در تایید نتایج XRD، برگزیدن دمای C° 600 برای فرآیند تکلیس 

انتخاب مناسبی باشد.
به منظور تخمین گاف انرژی نانوساختارهای ZnV2O6، از داده  های 
جذب UV-Vis و معادله تاک استفاده شد. به نظر می  رسد که لبه 
نانومتر می  باشد که  این فوتوکاتالیست در حدود 500  برای  جذب 

شکل 1: الگوهای XRD پیش ساز تهیه شده به روش هم رسوبی پس از تکلیس در 
دماهای مختلف برای 2 ساعت
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براساس  بود.  پیش  بینی  قابل  نیز  نمونه ها  زرد  رنگ  از  نتیجه  این 
(hʋ-Eg) متناسب است که  در آن 

1/k با αhʋ رابطه تاک، عبارت
α ضریب جذب، h ثابت پلانک، ʋ بسامد و Eg گاف انرژی است. 
 2  ،1/5  ،0/5 می  تواند  الکترونی  انتقال  نوع  به  بسته  نیز   k مقدار 
غیرمجاز،  مستقیم  مجاز،  مستقیم  انتقالات  برای  ترتیب  به   3 و 
غیرمستقیم مجاز و غیرمستقیم غیرمجاز باشد ]22[. همانطور که 
در شکل داخلی 3 نمایش داده شده، با فرض گاف غیرمستقیم برای 
 k=2 برازش در ناحیه خطی برای حالتی که ZnV2O6 نیمه رسانای
در نظر گرفته شده ترسیم گشت؛ در این شرایط گاف انرژی برای 

این نیمه رسانا در حدود eV 2/5 تخمین زده شد.
دو  در  را   B رودآمین  رنگزای  ماده  تخریب  رفتار  )الف(   4 شکل 
 ZnV2O6 پودرهای  حاوی  و  فوتوکاتالیست  فاقد  مختلف  محلول 

نشان می    دهد. در حالیکه پس از دو ساعت، میزان تخریب ماده رنگزا 
تنها 6% بوده  است، این میزان برای حالت حاوی فوتوکاتالیست های 
از روش هم رسوبی به 44% رسیده است؛ این مقدار  بدست آمده 
در مقایسه با عملکرد بسیاری از فوتوکاتالیست های گزارش شده در 
برای پودرهای تهیه  را  قبولی  قابل  فعالیت فوتوکاتالیستی  مراجع، 
شده تحت پرتودهی نشان می  دهد ]23،24[. همچنین ثوابت سرعت 
از مدل سینتیکی شبه  درجه  با استفاده  واکنش  های فوتوکاتالیستی 
اول )رابطه 1( و خطی  سازی وابستگی ln(C0/C) برحسب زمان در 
جدول 1 آورده شده است. در این معادله، C0 و C به ترتیب غلطت 
ماده رنگزا در لحظه ابتدایی و در زمان t است. همچنین k ثابت 

واکنش با واحد min-1 می  باشد.
( )0/ln C C kt− =                                                  )1(

شکل 2: تصاویر SEM مربوط به ZnV2O6 پس از تکلیس در دمای 600 )الف( و 625 )ب( درجه سلسیوس به مدت دو ساعت

شکل 3: طیف جذبی UV-Vis برای فوتوکاتالیست ZnV2O6 و نمودار تاک بدست آمده 
جهت تخمین گاف انرژی )تصویر داخل(

شکل 4: فعالیت فوتوکاتالیستی ZnV2O6 )الف( و سینتیک واکنش تخریب ماده رنگزا )ب( برای نمونه های مختلف
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B تاثیر اکسید گرافن احیا شده بر تخریب فوتوکاتالیستی ماده رنگزای رودآمین

rGO/ZnV2O6 3(2( فوتوکاتالیست
تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به نانوکامپوزیت تهیه 
شده، شامل ذرات کروی ZnV2O6 در تماس با صفحات گرافنی در 
شکل   5 آورده شده است. همانطور که مشخص است در این نمونه، 
صفحات کربنی با ابعاد بسیار بزرگ  تر در مقایسه با نانوساختارهای 
فوتوکاتالیستی، توانسته  اند بعنوان بستری مناسب این ذرات را در بر 
گیرند. پیش  بینی می  شود که بواسطه حضور این صفحات دوبعدی، 
صورت  راحت  تر  فوتوکاتالیستی  سازوکارهای  در  بار  انتقال  فرآیند 

پذیرد.
طیف  نگار  از  نانوکامپوزیت ها،  عنصری  آنالیز  جهت  همچنین 
6، طیف  در شکل  گرفته شد.  بهره  ایکس  اشعه  انرژي  پاشندگي 
ZnV2O6/ در کنار توزیع عناصر مختلف موجود در کامپوزیت EDS

rGO، نمایش داده شده است. براساس نتایج بدست آمده، حضور 

هر چهار عنصر روی، وانادیوم، اکسیژن و کربن با میانگین درصد 
اتمی به ترتیب 8/03، 18/57، 52/16 و 21/24 تایید می  شود که 
این نسبت  ها به مقادیر استوکیومتری در این فوتوکاتالیست نزدیک 
است. همچنین توزیع همگن عناصر مختلف در این نمونه مشهود 

به نظر می  رسد.

جدول 1: ثوابت سرعت حاصل از تطبیق مدل سینتیکی شبه درجه اول برای عملکرد فوتوکاتالیستی نمونه ها

ZnV2O6/rGO شکل 5: ریزساختار نانوکامپوزیت های فوتوکاتالیستی

ZnV2O6/rGO برای نانوکامپوزیت های EDS شکل 6: نتایج مربوط به آزمون

جدول 2: ثوابت سرعت حاصل از تطبیق مدل سینتیکی شبه درجه اول برای عملکرد فوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت ها
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در نهایت به منظور ارزیابی عملکرد فوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت های 
تهیه شده، مجددا از آزمون تخریب ماده رنگزای رودآمین B تحت 
سینتیک  و  فوتوکاتالیستی  فعالیت   7 استفاده شد. شکل  پرتودهی 
فوتوکاتالیست  فاقد  محلول  دو  در  را  رنگزا  ماده  تخریب  واکنش 
نشان   ZnV2O6/rGO فوتوکاتالیستی  نانوکامپوزیت های  حاوی  و 
به  رنگزا  ماده  تخریب  میزان  ساعت،  دو  گذشت  از  پس  می    دهد؛ 
71% رسیده است که در مقایسه با عملکرد همین فوتوکاتالیست  
در غیاب rGO، رشدی معادل 27% درصد نشان می  دهد. از این رو 
انتظار می  رود تا صفحات کربنی علاوه بر افزایش سطح ویژه لایه 
فوتوکاتالیستی و جذب بیشتر نور برخوردی، با قابلیت به دام انداختن 
الکترون  ها و انتقال دادن سریع آنها، از نرخ بازترکیب اکسایتون  های 
به  نهایت  در  امر  این  بکاهند که  فوتوکاتالیست  در  آمده  به وجود 
ZnV2O6/ افزایش عملکرد فوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت  های برپایه

rGO در تخریب ماده رنگزای رودآمین B منجر گردیده است.

4( نتیجه  گیری
اختلاط  از  کامپوزیتی  سامانه  یک  تحقیق  این  در  خلاصه،  بطور 
شده  احیا  گرافن  اکسید  و   ZnV2O6 فوتوکاتالیست  های  فیزیکی 
هم  رسوبی  روش  به   ZnV2O6 پیش  ساز  تهیه  از  پس  شد.  ساخته 
)بعنوان یکی از روش  های مرسوم شیمی ترَ(، شرایط فرآیند تکلیس 
برای این نیمه  رسانا بهینه شد. از سوی دیگر، نانوصفحات اکسید 
گرافن به روش هامرز بهبود یافته آماده شدند و به منظور بازآرایی 
ساختار sp2 در آنها در یک فرآیند دومرحله  ای احیا شدند. در روش 
اسید  با  شیمیایی  روش  به  گرافن  اکسید  ابتدا  ترکیبی،  احیای 
آسکوربیک و سپس به روش حرارتی احیا گردید. نانوکامپوزیت های 
با   rGO اختلاط  طریق  از  نیز   ZnV2O6/rGO فوتوکاتالیستی 
نانوساختارهای ZnV2O6 تحت امواج فراصوت بدست آمدند. نتایج 
از  حاکی  آمده  بدست  نمونه  های  فوتوکاتالیستی  عملکرد  ارزیابی 
قدرت قابل قبول نانوذرات ZnV2O6 به دلیل گاف انرژی مناسب 
بعلاوه  است.   B رودآمین  رنگزای  ماده  تخریب  در  نیمه  رسانا  این 

نمونه  برای  رنگزا  ماده  تخریب  میزان  ساعت،  دو  گذشت  از  پس 
حاوی سامانه نانوکامپوزیتی به 71% رسیده است که در مقایسه با 
عملکرد همین فوتوکاتالیست  در غیاب rGO، رشدی معادل %27 
درصد نشان می  دهد. از این رو انتظار می  رود تا صفحات کربنی با 
فراهم نمودن شرایطی که در آن فرآیندهای به دام انداختن الکترون 
و انتقال آنها تسهیل می  شود، نرخ بازترکیب اکسایتون  های به وجود 
آمده تحت پرتودهی را کاهش داده که این موضوع ارتقای عملکرد 

فوتوکاتالیستی سامانه کامپوزیتی را به همراه داشته است.

شکل 7: فعالیت فوتوکاتالیستی ZnV2O6/rGO )الف( و سینتیک واکنش تخریب ماده رنگزا )ب( برای نمونه های مختلف
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B تاثیر اکسید گرافن احیا شده بر تخریب فوتوکاتالیستی ماده رنگزای رودآمین
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