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 Cr2O3 خصوصیات مغناطیسی نانوساختارهای آنتی فرومغناطیس
 ،5[ است  گرفته  قرار  بررسی  مورد  ذرات  اندازه  از  تابعی  بعنوان 
اضافه  بعنوان   Cr2O3 نانوساختارهای  مکانیکی  خصوصیات   .]6
مکانیکی  های  ویژگی  افزایش  جهت  سیمان  به  تقویتی  کننده 
نانوساختارهای  علاوه،  به   .]7[ است  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
كنش شکافت مولکول  كاتالیز وا Cr2O3 کاندیداهای مناسبی جهت 

از   Cr2O3 نانوساختارهای  تهیه  دلیل  همین  به   .]8[ هستند  آب 
ع  پژوهشی مهم و در حال  اهمیت خاصی برخوردار است و موضو
شناخته   Cr2O3 تهیه  برای  متنوعی  فرآیندهای  است.  رشدی 
قلیایی، تخریب  فلزات  کرومات  تركیبات دی  شده است: کاهش 
به  و  هیدروژن  توسط  قلیایی  فلز  کرومات  کاهش   ،CrO3 گرمایی 
کروم  گرمایی  نیز تخریب  و   ،CrOOH گرمایی آن تخریب  دنبال 
تولید  در  اول  فرآیند  دو   .]12-9[  )Cr(OH)3.xH2O( هیدروکسید 
گرفته اند. اما هنوز مسئله  كسید مورد استفاده قرار  كروم ا صنعتی 
آلودگی های زیست محیطی ناشی از آنها حل نشده است. فرآیند 
استفاده  مورد  بسیار  و  دارد  همراه  به  کمتری  آلودگی  نسبتاً  سوم 
محصول  و  است  تمیزی  فرایند  نیز  آخر  مورد   .]12،11[ است 
که  جانبی آن H2O است. روش اول روش سنتی و پایه ای است 
کاهش دی  کارخانه ها مورد استفاده قرار می‌گیرد و شامل  توسط 
آمونیوم  یا  و  چوب  کربن،  گوگرد،  توسط  قلیایی  فلزات  کرومات 
می‌شود: دیده   )1( کنش  وا در  مثال  بعنوان  که  ]13[؛  است  کلرید 

Na2Cr2O7 + S  Cr2O3 + Na2SO4                                        )1

فرایندها  این  است،  ارزان‌قیمت  و  ساده  روش  این  هرچند 
می‌شود.  درشت  ابعاد  با  شده  كلوخه  محصولات  تهیه  به  منجر 
نانوذرات  تهیه  جهت  بسیاری  روشهای  مقالات  در  همچنین، 
کرد:  اشاره  زیر  موارد  به  می‌توان  که  است  شده  گزارش   Cr2O3

کاهش   ،]14[ مزوپور  سیلیکاتی  سخت  قالب‌های  از  استفاده 

1 مقدمه
کاربردهای زیاد به عنوان  کسید )Cr2O3( به علت  کروم )III( ا
رنگدانه سبز ]1[، کاتالیزگر ناهمگن ]2[، ماده پوشاننده در محافظ 
گرمایی ]3[ و مقاومت در برابر سایش ]4[ مورد توجه ویژه‌ای  های 
گرفته است. این ترکیب با نقطه ذوب )2435ºC( و مقاومت  قرار 
است.  شده  شناخته  مهمی  مقاوم  ماده  بعنوان  بالا  کسایشی  ا

تهیه نانوذرات Cr2O3 در حضور
پلی‌اتیلن گلیکول توسط روش تخریب گرمایی
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دانشکده شیمی، دانشگاه خوارزمی، تهران، ایران

توسط   )Cr2O3( کسید  ا کروم  ذرات  نانو  پژوهش،  این  در 
استونات  )استیل   Cr(acac)3 ماده  پیش  گرمایی  تخریب  روش 
در   Cr(acac)3 ابتدا  گرمایی،  تخریب  از  پیش  شد.  تهیه   )acac=
حلال اتانول با پلی‌اتیلن-گلیکول )PEG( مخلوط و سپس حلال 
كردن ملایم تبخیر شد. مخلوط جامد به دست آمده  گرم  توسط 
به  ساعت   2 مدت  به   450ºC دمای  در  گرمایی  تخریب  اثر  در 
نانوذرات Cr2O3 تبدیل شد. محصول حاصل توسط تکنیک های 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   ،)XRD( پودر  ایکس  پرتو  پراش 
)SEM(، میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( و طیف بینی زیر 
قرمز تبدیل فوریه )FT-IR( شناسایی شد. الگوی XRD خلوص 
را  رومبوهدرال  بلوری  فاز  با   Cr2O3 نانوذرات  بالای  بلورینگی  و 
كرد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و میکروسکوپ  تایید 
الکترونی عبوری نانوذرات دارای اندازه nm 30-20 را نشان داد. 
نواری  شکاف   UV-Vis جذبی  سنجی  طیف  گیری‌های  اندازه 
همچنین  داد.  نشان   Cr2O3 نانوذرات  برای  را   4/5  eV با  برابر 

مکانیسم رشد قابل قبولی نیز پیشنهاد داده شد.
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هیدروترمال ]15، 16[، سنتزهای بر مبنای احتراق محلول ]17[، 
گذاری  رسوب   ،]18[ گرمایی  عملیات  و  هیدرازین  توسط  کاهش 
کمک اوره ]19، 20[، فرآیندهای مکانوشیمیایی ]13[،  همگن به 
 ،]23[ سونوشیمیایی  های  کنش  وا  ،]22[ لیزر   ،]21[ سولوترمال 
 ،]25[ کم-بسپارش  ترا فرآیندهای   ،]24[ ریزموج  پلاسمای 
کثر این  گاز ]27[. در ا کم  کنش ژل شدن-رسوبگذاری ]26[ و ترا وا
روشها، توزیع اندازه ذرات پهن، بازده پایین و هزینه بالا از جمله 
معایب عمده است. در این مقاله، یک روش ساده و اساسی برای 
گرفته است. این روش  Cr2O3 مورد استفاده قرار  تهیه نانو ذرات 
که  گلیکول )PEG( است  شامل استفاده از Cr(acac)3 و پلی اتیلن 
به ترتیب به عنوان پیش ماده و عامل پوشاننده بکار می روند. 
کروم )III( کلرید و استیل استون  کنش  پیش ماده Cr(acac)3 از وا
در حلال آبی تهیه می‌شود. اندازه، ریخت شناسی، ساختار بلوری 

و مکانیسم رشد  بررسی می‌گردد.

2 بخش تجربی 
مواد و تجهیزات

همه‌ی مواد شیمیایی مورد نیاز از شرکت Acros تهیه شده و 
گرفته است. همچنین تمام  بدون خالص سازی مورد استفاده قرار 
است. شده  خریداری   Merck شرکت  از  استفاده  مورد  حلالهای 

و   Rigaku D-max C III دستگاه  بوسیله   X اشعه  پراش  الگوی 
Cu kα با طول موج 0/154 نانومتر به دست  از تابش  با استفاده 
 KYKY-EM3200 دستگاه  توسط   SEM تصاویر  است.  آمده 
شده  ثبت   PhilipsCM30 دستگاه  توسط   TEM تصاویر  و 
 Perkin Elmer دستگاه   وسیله‌ی  به  سنجی  وزن  تجزیه  است. 
گرفته است. طیف های  Diamond Thermogravimeter صورت 
و   Perkin-Elmer lambda 25 دستگاه  توسط    UV-Vis جذبی 
 Perkin-Elmer توسط دستگاه طیف سنج   قرمز  زیر  طیف های 
از قرص نمونه رقیق شده در پتاسیم  با استفاده   Spectrum RXI

برمید ثبت شده است.

روش آزمایش
    ،(III)كروم تهیه پیش ماده تریس استیل استوناتو 

Cr(acac)3

کروم )III( کلرید  شش آبه در 10 میلی  به محلولی از 1/3 گرم 
لیتر آب مقطر ، 4 میلی لیتر استیل استون و 5 گرم اوره اضافه شد. 
سمت  به  کنش  وا تا  شد  برده  كار  به  استون  استیل  اضافی  مقدار 

کنش به مدت یک ساعت تحت  کامل شدن پیش ‌رود. مخلوط وا
کنش در حمام  کردن مخلوط وا گرفت. با سرد  شرایط بازروانی قرار 
یخ، بلورهای زرشكی رنگ محصول تشکیل شد. بلورهای حاصل 

پس از شستشو با اتانول در دمای محیط خشک شد.

Cr2O3 تهیه نانوذرات
Cr(acac)3 و پلی  گرمایی مخلوط  Cr2O3 با تخریب  نانوذرات 
كنش نوعی ابتدا 1 گرم از  گلیکول )PEG( تهیه شد. در یك وا اتیلن 
پیش‌ماده Cr(acac)3 در 30 میلی‌لیتر حلال اتانول حل ‌شد. سپس 
تحت  حاصل  محلول  اضافه ‌گردید.   PEG گرم   1 به  محلول  این 
گرما داده ‌شد  همزدن مغناطیسی به ملایمت به مدت 30 دقیقه 
گردد.  حاصل  ای  تیره  سبز  مخلوط  و  شود  تبخیر  اتانول  تمام  تا 
مخلوط حاصل به مدت 2 ساعت در دمای450ºC کلسینه ‌شد تا با 

سوختن تمام ترکیبات آلی نانوذرات Cr2O3 حاصل شود.

3 نتایج و بحث
بررسی الگوی پراش اشعه ایکس

بلوری  ساختار  تعیین  برای  پودر  ایکس  پرتو  پراش  الگوی 
محصول بکار برده شد. شکل 1 الگوی XRD محصول Cr2O3 به 
Cr(acac)3 را نشان می‌دهد. الگوی  کردن  کلسینه  از  دست آمده 
XRD وجود محصول خالص و بلوری  Cr2O3 را تایید می‌کند. هیچ 
بعلاوه،  نمی‌شود.  دیده  اولیه  مواد  ترکیبات  یا  ناخالصی  از  اثری 
وجود پیک های پراش قوی و تیز بلورینگی بالای محصول را تایید 
می‌کند. پیک های پراش مشاهده شده در الگوی XRD به سیستم 
نمونه  مطابق  و  دارند  تعلق   R-3c فضایی  گروه  با  رومبوهدرال 
شده‌اند. گذاری  اندیس   )JCPDS card No. 38-1479( مرجع 

شکل 1 �    الگوی پراش پرتو ایکس نانوذرات Cr2O3 بدست آمده 
كردن Cr(acac)3 در حضور سورفکتانت PEG در دمای کلسینه  از 

oC 450 به مدت 2ساعت.

Two Theta (Degree)
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پهنای  روی  ذرات  اندازه  که  است  شده  تایید  ع  موضو این 
با   ،d بلوری،  ذرات  تقریبی  اندازه  گذارد.  می‌  تاثیر  پراش  خطوط 

استفاده از معادله شرر تعیین می‌گردد: 

d = kλ / β cos θ                                                                            )2

 nm, Cu( طول موج λ ،)0/9( کتور ثابت که در این معادله، k فا
0/15418 kα(، β پهنای پیک در نیمه ارتفاع  )FWHM( و θ زاویه 

 23 nm پراش است. با توجه به معادله شرر، میانگین اندازه ذرات
گردید. تعیین 

بررسی تصاویر میکروسکوپ الکترونی
توسط   Cr2O3 محصول  ذرات  اندازه  و  ریخت‌شناسی 
تصاویر  شد.  بررسی   TEM و   SEM الكترونی  میكروسكوپ 
 Cr2O3 نانوذرات )b( و عبوری )a( میکروسکوپ الکترونی روبشی
الکترونی ماهیت  در شکل 2 دیده می‌شود. تصاویر میكروسكوپ 
وضوح  به  را   Cr2O3 شکل  كروی  نانوذرات  مجزای  و  مجتمع  غیر 
با قطر  نانو ذرات مجزا   ،SEM به تصویر توجه  با  نشان می‌دهد. 
 TEM 28 دیده می‌شود. همچنین تصویر nm  میانگین در حدود
نانو ذرات  Cr2O3 با قطری در حدود  nm 30-20 را نشان می‌دهد.  
میكروسكوپی  مشاهدات  از  آمده  بدست  ذرات  اندازه  میانگین 
الكترونی با آنچه از معادله شرر به دست آمده در توافق خوبی است.

بررسی طیف های زیرقرمز 
نیز  Cr(acac)3 و  در شکل 3 طیف های  FT-IR پیش ماده  
می  دیده   Cr(acac)3 كردن  کلسینه  از  حاصل   Cr2O3 نانوذرات 
شود. پیك های مشاهده شده در ناحیه cm-1 700-500 در طیف 
نسبت  کسید  فلز-ا ارتعاشی  نوارهای  به   Cr2O3 نانوذرات   FT-IR
ناحیه در  موجود  نوار  و   562  cm-1 ارتعاشی  نوار  می‌شود.   داده 
و  می‌دهد  نشان  را   Cr-O یافته  واپیچش  ارتعاش   623  cm-1

نوارهای   .]28[ است   Cr2O3 ساختار  با  کسید  ا کروم  مشخصه 
موجود در cm-1 3423 و cm-1 1631 به ترتیب به ارتعاشات کششی 
عدم  هستند.  مربوط  شبکه  در  موجود  آب  مولکولهای  خمشی  و 
گویای سوختن  حضور پیک در ناحیه cm-1 3000-2800 به خوبی 

و از بین رفتن ماده آلی در محصول است.

بررسی طیف جذبی و محاسبه انرژی شکاف نوار
تهیه   PEG حضور  در  که   Cr2O3 ترکیب  جذبی  طیف   4 شکل 
ناحیه در  که  پهنی  جذبی  نوار  می‌دهد.  نشان  را  است   شده 

یون  نوار  شکاف  جهش  به  است  شده  گسترده   270-380  cm-1

 Cr2O3 محصول )Eg( نسبت داده می‌شود. شکاف نوار نوری Cr3+

که در شکل  با ترسیم εhυ(2( در مقابل انرژی فوتون بدست می‌آید 
4 قابل مشاهده است. انرژی شکاف نوار با استفاده از معادله زیر 

گردید ]29[: كه به معادله تاوک معروف است محاسبه 

)εhυ)n = B(hυ – Eg(                                                                         )3

ثابت،  عدد  یک   B فوتون،  انرژی   hυ مولی،  جذب  ضریب   ε
را  جهش  مرتبه  که  است  عددی   n و  نوری  نوار  شکاف  انرژی   Eg

مشخص می‌کند )برای جهش های مجاز مستقیم n = 2 و برای 
جهش‌های مجاز غیر مستقیم n = 1/2 است(.

شکل 2 �    تصویر SEM (a) و TEM (b) نانوذرات Cr2O3  بدست 
كردن Cr(acac)3 در حضور سورفکتانت PEG در  کلسینه  آمده از 

دمایoC 450 به مدت 2ساعت.

،Cr(acac)3 پيش ماده FT-IR (a) شکل 3 �    طیف 
كردن Cr(acac)3 در  کلسینه    (b)نانوذرات Cr2O3 بدست آمده از 

حضور سورفکتانت PEG در دمایoC 450 به مدت 2ساعت.

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


سـال سوم | شمـــاره‌ی دوم | تابستان  1395

100

مستقیم  خط  یابی  برون  از  مستقیم  مجاز  نوار  شکاف  انرژی 
انرژی  می‌آید.  بدست  انرژی  محور  سمت  به  منحنی  عمودی 
مقدار  از  بیشتر  که  است   4/5  eV شده،  اندازه‌گیری  نوار  شکاف 
ترکیب توده ای است. ازاین رو، افزایش مقادیر شکاف نوار ترکیب 
تهیه شده نسبت به ترکیب توده ای جابجایی آبی نامیده می‌شود، 

کوانتومی محصول Cr2O3 را نشان می‌دهد. که اثرات 

مکانیسم رشد
 Cr2O3 ح شماتیک مکانیسم رشد و تشكیل نانوذرات شکل 5 طر
را نشان می‌دهد. پیش ماده Cr(acac)3 در حضور عامل پوشاننده 
کوره   450ºCدمای در  که  می‌دهد  تشکیل  ای  تیره  مخلوط   PEG
 Cr2O3 نانوذرات  و  شده  تجزیه  آن  در  موجود  آلی  ترکیبات  کلیه 
کنش، با شروع فرایند تخریب  تشکیل می‌گردد. در مراحل اولیه وا
ادامه  با  می‌شوند.  تجزیه  آرامی  به  موجود  آلی  ترکیبات  گرمایی، 
کسید تشکیل شده و از طریق  کروم ا گرمایی هسته های  عملیات 
کروم در سطح  کسیژن در PEG با یونهای  گروههای ا کنش  برهم 
دادن  کاهش  برای  سپس  می‌شوند.  جذب  گلیکول  اتیلن  پلی 

شکل a(    � 4( طیف جذبی UV-Vis، )b( پايين: منحنی تاوک 
كردن Cr(acac)3 در حضور  کلسینه  نانوذرات Cr2O3 بدست آمده از 

سورفکتانت PEG در دمایoC 450 به مدت 2ساعت.

اتصال  با  اولیه  هسته‌های  کلوئیدی  ذرات  این  سطحی  انرژی 
می‌دهند.  Cr2O3 نانوذرات  تشکیل  و  می‌کنند  رشد  یکدیگر  به 

4 نتیجه‌گیری
کسید Cr2O3 توسط روش  کروم تری ا بطور خلاصه، نانو ذرات 
سریع و ساده تخریب گرمایی تهیه شد. در این کار از تخریب گرمایی 
PEG استفاده شده  Cr(acac)3 در حضور سورفکتانت  پیش ماده 
 nm است. نانوذرات تشکیل شده دارای اندازه ذراتی در محدوده
30-20 هستند. نانوذرات تهیه شده ریخت شناسی واندازه ذرات 
گلیکول  یکنواختی دارند. برطبق مکانیسم ارائه شده، پلی اتیلن 
وافزایش  نانوذرات  تجمع  از   ،Cr2O3 نانوذرات  سطح  به  بااتصال 
کند. شکاف نوار eV 4/5 بر اساس معادله  اندازه آنها جلوگیری می 
که مقداری  تاوک با استفاده از طیف UV-Vis بدست آمده است 

بالاتر از ترکیب توده ای دارد.

Cr2O3  شکل 5 �    طرح شماتيك مکانیسم رشد نانوذرات
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Synthesis of Cr2O3 Nanoparticles in the 
Presence of Polyethyleneglycol by 
Thermal Decomposition Method

M.Mohammadikish* | M.Masteri-Farahani | S.Mahdavi

Department of Chemistry, Kharazmi University, Tehran, Iran.

 Chromium oxide (Cr2O3) nanoparticles was prepared by thermal
 decomposition of Cr(acac)3. Prior to decomposition, Cr(acac)3

 precursor first mixed with polyethylene glycol in ethanol solvent and
 then the solvent was evaporated by mild heating. Finally, the produced
 solid mixture was converted to Cr2O3 nanoparticles with thermal
 decomposition at 450oC for 2h. The final product was characterized by
 powder X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
 transmission electron microscopy (TEM) and Fourier transform infrared
 spectroscopy (FT-IR). XRD pattern confirms high purity and crystallinity
 of Cr2O3 compound with rhombohedral crystalline phase. Scanning
 electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)
 showed nanoparticles with diameters of 20-30 nm. UV–Vis absorption
 measurements indicated that the band gap of the Cr2O3 nanoparticle
is 4.5  eV. The possible growth mechanism has also been proposed.

Abstract

 Polyethylene glycol, Thermal decomposition, Tris(acetylactonato)
chromium (III), Band gap, Chromium oxide, Growth mechanism.
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