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  چكيده

دهد، تبخير و از دسـت رفـتن عنصـر     جوشي پودر پيش آلياژي برنج رخ مي هايي كه در توليد قطعات متالورژي پودر حين تف يكي از پديده
 توليـد  بـراي  آلياژ بر اساس روش تجزيه حرارتـي،  از گاز شده كنترل تبخيرمنظور   بهيع سر و نو، ساده روشيدر اين پژوهش . باشد روي مي
 هـاي اكسـيد   يستاليتنانوكر رشد مورفولوژي در يمؤثر يرثات مس عنصر حضور كه شد نتيجه. است روي ارائه شده اكسيد نانوذرات و ميكرو
روش ارائـه شـده    اقتصـادي،  مزاياي و روش اين يسادگ  به توجه با. گيرد مي انجام عنصر روي جزئي فشار كنترل با كه دارد شده سنتز روي
  .داشته باشد صنعتي مقياس در كاربرد براي را توجهات زيادي تواند مي
  
  .تجزيه حرارتي ،پودر برنجي اكسيد روي، يستاليت،نانوكر: هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه -1

تركيــب نيمــه رســانايي اســت كــه از ) ZnO(اكســيد روي 
اصـلي   VIفرعي و اكسيژن از گـروه   IIعناصر روي از گروه 

اكسـيد روي يـك   ]. 1[جدول تناوبي تشكيل شـده اسـت   
انرژي سطحي در صـفحات  ماده آنيزوتروپ است و بنابراين 

اين آنيزوتروپي فـاكتور مهمـي    .هم فرق داردمختلف آن با
اسـت كـه منجـر بـه رشـد       ZnOدر رشد نانوسـاختارهاي  

نسـبت بـه دو جهـت غيرقطبـي      cدر جهـت   ZnOمتمايز 
 يدگذشته توجهات به اكس ـ هاي در دهه]. 2[شود  ديگر مي

مـاده   ينخواص منحصربفرد آن و استفاده از ا يلدلب ي،رو
 هـاي  شـفاف، سـل   يمواد رسانا يدمانند تول ييدر كاربردها

 يمـاوراء، سنسـورها   يزرهـاي ل يزر،ل يودهايد يدي،خورش

در سـطح   يزوالكتريـك و پ يكاپتوالكتر يو كاربردها يگاز
 37/3 بانـد گـپ   يماده دارا ينا. است يافته يشجهان افزا

با طـول مـوج    ياست كه سبب انتشار پرتوها الكترون ولت
 يـن ا يورو خواص ن شود يكوتاه مانند اشعه ماوراء بنفش م

ــرار مـ ـ    ــود ق ــعاع خ ــت ش ــاده را تح ــد يم ــبب  ده و س
هـاي   محققـين روش ]. 3[ شـده اسـت  آن  سازگاري يستز

ــانوذرات      ــه ن ــنتز و تهي ــت س ــددي را جه ــا  ZnOمتع ب
هـايي   ، كه شامل روشاند برده كاربهاي مختلف  مورفولوژي

هـاي   ، روش]4[دهـي شـيميايي از فـاز بخـار      نظير رسوب
دهي بـه روش پاششـي    وبدهي فيزيكي همچون رس رسوب

  ، روش ]6[دهــي بــا اســتفاده از ليــزر پالســي  رســوب، ]5[
هـاي  و روش] 8[دهي الكتروشيميايي  ، رسوب]7[ژل -سل

، ذرات ]9[يي شـكل  مو قلم نانوذرات. باشد متعدد ديگر مي
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و ] 11[اي شـكل   شـاخه  چهار ذرات، ]10[اي شكل شبكه
وابسـته بـه روش توليـد،    ] 12[هـاي اكسـيد روي   ميلهنانو

   .شوند يط محيطي فرآيند سنتز ايجاد ميو شرادماي سنتز 
هاي اخيـر نيـز پژوهشـگراني بـا اسـتفاده از روش       در سال

انـد   تجزيه حرارتي اقدام به فرآوري ذرات اكسيد روي كرده
كه در يكي از اين تحقيقات ميـر و همكـارانش بـا تجزيـه     

ــول كمــپلكس  ــي محل  oleylamine-(Zn(naphth)2)حرارت
] 13[انـد   اي اكسيد روي را سـنتز نمـوده   نانوذرات نيم كره
ضر به جاي استفاده از محلول كمـپلكس  كه در پژوهش حا

اسـتفاده شـده كـه    ) آلياژ برنجـي ( Cu-Znاز محلول جامد 
هـاي   علاوه بر سهولت فرآيند سبب دستيابي به مورفولوژي

همچنـين در رشـد ذرات   . متنوعي با كنترل دما شده است
هاي عنصري مس، طلا و قلع به  ستوني اكسيد روي از پودر
  ]. 14[شده است عنوان كاتاليست استفاده 

هاي اخير مطالعات زيادي توسـط تـيم تحقيقـاتي    در سال
جوشـي   بـه و همكـارانش بـر روي تـف    متالورژي پـودر آزاد 

ات متالورژي پـودر توليـد شـده از پـودر بـرنج پـيش       قطع
دهند كه  نتايج نشان مي]. 15-23[آلياژي انجام شده است 

 جوشـي فـاز مـايع    با افزايش درصد عنصر روي بعـد از تـف  
در اثـر   بزرگتـر ساليدوس حفـرات ثانويـه بـا انـدازه      سوپر

 بوجـود هـا  جدايش عنصر روي و خارج شدن روي از نمونه
در آلياژهـاي   بزرگتـر و  گردتـر پديد آمدن حفرات . آيد مي

حاوي روي بيشتر به دليل حبس شدن گـاز و تبخيـر روي   
جوشي تبخير روي حين تف] 17[در منبع ]. 16[باشد  مي

 ــ ــايع پ ــاز م ــيشف ــاژي برنجــي ودر پ  بطــور Cu-28Znآلي
ماكروسكوپي با ترسيب ذرات اكسيد روي بر روي نمونه در 

جوشي گزارش شـده اسـت ولـي تـاكنون پديـده      حال تف
آلياژي برنجـي و امكـان تشـكيل      تبخير روي از پودر پيش
سيسـتماتيك   صـورت   بـه جوشـي  اكسيد روي حـين تـف  

جوشـي  تشكيل اكسيد روي حـين تـف  . بررسي نشده است
. توان از دو ديدگاه مـورد بحـث قـرار داد   آلياژ برنجي را مي

مورد اول از نقطه نظر محيط زيست است كه با رها شـدن  
ذرات ريز با اندازه نانو و ميكرو در فضاي اطـراف و محـيط   

 بـه دنبـال  هـاي زيسـت محيطـي    جوشي آلودگيكوره تف
خواهد داشت، و مـورد دوم نيـز جنبـه اقتصـادي و علمـي      

باشد كه امكان توليد ذرات اكسـيد روي از مـاده اوليـه     مي
بنـابراين در ايـن بررسـي    . توان در نظر گرفـت  جديد را مي

ــكيل       ــد تش ــا رون ــوده ت ــورد دوم ب ــر م ــلي ب ــز اص تمرك
هاي اكسيد روي با اسـتفاده از روش جديـدي    يستالنانوكر

زيه حرارتي پـودر پـيش آليـاژي اسـت بـا      كه مبتني بر تج
به همين منظور پـودر آليـاژي   . جزئيات بيشتر بررسي شود

Cu-20Zn  از آناليز . ها به كار گرفته شد يشآزمابراي انجام
حرارتي نيز براي يافتن دماهاي ترسيب ذرات اكسـيد روي  

آمـده بـا اسـتفاده از     بدسـت در نهايت ذرات . استفاده شد
تحليـل و توزيـع انـدازه     (XRD)ايكـس   آناليز پراش اشعه

هـال و   -ها نيز با اسـتفاده از روش ويليامسـون  كريستاليت
بعلاوه براي مطالعـه مورفولـوژي و انـدازه    . شرر بررسي شد

و  (FESEM)ذرات از ميكروسكوپ الكتروني نشـر ميـداني   
  .استفاده شد UV-Visibleخواص نوري از روش 

  

 هاي تجربي فعاليت -2

 متـالورژي  كارخانـه  در Cu-20Znآليـاژي    پيشپودر برنج 
آبي توليد و تركيب شـيميايي   افشانشتبريز به روش  پودر

بررســي و  (XRF)آن بـا روش فلوئورســانس اشــعه ايكــس  
تعيين   (LPSA)يزر لتوزيع اندازه ذرات با استفاده از روش 

ينتيك تبخيـر روي آنـاليز   س ـهمچنين جهت بررسي . شد
از پـودر برنجـي در اتمسـفر     DTA-TGAحرارتي همزمان 

با نرخ گرمايش  C 1200° هوا در محدوده دمايي محيط تا
K/min 10  با استفاده از دستگاه مدلSTA 1640   گرفتـه

  . شد
پودر موجود جهت سنتز ذرات اكسـيد روي درون قايقـك   

ريختـه   g 5آلومينايي، با توجه به ظرفيت قايقك به ميزان 
در اتمســفر هــوا و در شــده و ســپس درون كــوره تيــوبي، 

دقيقـه قـرار    30به مـدت   C 1050-870° محدوده دمايي
هـا بعـد از حـرارت دادن، از درون     در نهايت نمونـه . گرفت

بعد از سـرد  . كوره خارج شده و در معرض هوا قرار گرفتند
شدن قايقك حاوي پودر برنج محصولات سـفيد رنگـي بـر    

كمـي  بـا وزن كـردن   . روي سطح پودر اوليه راسب شـدند 
اكسيد روي ايجاد شـده در دماهـاي مختلـف، دمـايي كـه      

براي . شودبيشينه تبخير در آن رخ داده است، مشخص مي
محاســبه درصــد تغييــرات وزنــي پــودر پــس از فرآينــد و 
محاسبه درصد استحصال اكسيد روي نسبت بـه وزن روي  

  .استفاده شد 2و  1در پودر اوليه، به ترتيب از روابط 
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)1      (
100

 وزن اوليـــه = درصـــد تغيـــيرات وزنـــي وزن  پـــس از فرآينـــد - وزن اوليـــه
  

  
)2(

 
100

 وزن كل روي موجود در پودر برنجي = درصد استحصال اكسيد روي وزن روي اكسيد شده
                       

  
وزن اوليه مربوط به وزن پودر برنجـي قبـل    1 كه در رابطه

از اكسيد شدن و وزن پس از فرآيند مربوط بـه وزن پـودر   
برنجي باقيمانده درون قايقـك بعـد از جمـع كـردن ذرات     

وزن روي اكسـيد شـده بـا     2در رابطـه  . اكسيد روي است
استفاده از تفاضل پودر برنجي قبل و بعد از فرآيند محاسبه 
شده است و وزن كل روي موجود در پودر برنجـي نيـز بـا    

جهـت  . استفاده از نتايج آناليز شيميايي بدست آمده اسـت 
ــيميايي كمــي و بررســي  ــب ش ــاي  بدســت آوردن تركي ه

روي سـنتز  كريستالوگرافي از پـودر بـرنج و ذرات اكسـيد    
و گـام   CuKαشده از آناليز پراش اشـعه ايكـس بـا تـابش     

ــه ــد    03/0اي  زاوي ــتفاده ش ــه اس ــر ثاني ــه ب ــدازه . زاوي ان
هاي ذرات اكسيد روي با استفاده از روش شـرر   كريستاليت

بدسـت آمـده   ) 4رابطـه  ( هـال   -و ويليامسـون ) 3رابطه ( 
  .است

  
)3                                                   (τ  

cos

K
 

  
  
)4                              (0.9 

βcos 2 sinA
d

  
   

  
اندازه متوسط كريستال بر حسب نانومتر،  τ، 3كه در رابطه 

K  شـود  در نظر گرفته مي 9/0معمولا (ضريب شكل بلور( ،
λ       طول موج تيوب توليد كننـده اشـعه ايكـس بـر حسـب

) FWHM(پهناي پيك در نصف ارتفاع بيشينه  βنانومتر و 
همچنـين در  . باشـد  زاويه پراش بر حسـب درجـه مـي    θو 

طول  λزاويه براگ،  θپهناي بيشينه شدت،  β، نيز 4رابطه 
مورفولـوژي  . كرنش داخلي ذرات است εموج پرتو ايكس و 

يله وس ـبكيب شيميايي اكسـيد روي سـنتز شـده نيـز     و تر
ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي نشــر ميــداني مجهــز بــه 

 Mira 3-XMUمـدل  تفرق انـرژي   نگار يفطسيستم آناليز 
بررسي شد و اندازه قطر ميانگين مشاهده شده در تصـاوير  
ميكروسكوپي از ذرات با توجه به دماي سنتز آنها مقايسـه  

د روي داراي خاصـيت جـذب اشـعه    ذرات اكسينانو. شدند

ماوراء بنفش بوده و اين ميزان جذب با تغييـر مورفولـوژي   
به همين منظور بـا اسـتفاده از دسـتگاه    ]. 11[رابطه دارد 

ميـزان   JENWAYسنج اشـعه مـاوراء بـنفش مـدل      طيف
جهـت بدسـت   . گيـري شـد   جذب اشعه ماوراء بنفش اندازه

از ذرات اكسيد  بايست ابتدا محلولي آوردن ميزان جذب مي
روي تهيه نمـود ولـي از آنجائيكـه ايـن مـاده در آب حـل       

گـرم از ذرات   015/0 مقـدار  شود، به همين دليل ابتدا نمي
اسـيد كلريـدريك    ml 4 اكسيد روي سنتز شده در داخـل 

(HCl) حل و سپس با ml 4 به منظور . آب مقطر رقيق شد
   ربـا دو  انحلال بهتـر مـواد از دسـتگاه همـزن مغناطيسـي     

rpm 150 و در دماي °C 75 همچنين . استفاده شده است
آب مقطـر   ml 4اسيد كلريدريك و  ml 4از محلول حاوي 

به عنوان نمونه شـاهد اسـتفاده شـده و ميـزان جـذب بـه       
  .صورت تابعي از طول موج رسم شد

  
 نتايج و بحث -3

تركيب شيميايي پودر برنجي ارائه شده اسـت   1در جدول 
 87/19ميـزان روي در پـودر اوليـه    شـود   كه مشاهده مـي 
  .باشد درصد وزني مي

  
  .پودر استفاده شده (XRF)يميايي ش يزآنال :1جدول 

 عنصر درصد وزني

08/78 Cu 

87/19 Zn 

6/0 Sn 

52/0 Pb 

42/0 Fe 

25/0 Al 

26/0 Ni 

  
به ترتيب توزيع اندازه ذرات و مورفولوژي  2و  1هاي  شكل

ذرات پـودر  % 90دهند كه بيش از  پودر برنجي را نشان مي
ميكـرون بـوده و    20پيش آليـاژي داراي انـدازه كمتـر از    

هاي پـودر   باشند كه از ويژگي داراي مورفولوژي نامنظم مي
تعيـين   منظـور   بـه  .روش افشانش آبي است توليد شده به

ها از آناليز حرارتـي همزمـان    يشآزمامحدوده دمايي انجام 
DTA-TGA    در اتمسفر هوا بهره گرفته شد كـه نتـايج در

  .ارائه شده است 3 شكل



   

 هشي نانومواد

ش شـيب در    

  
  .سفر هوا

 عنصـر روي     
 ضريب نفوذ 
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شـد ذوب به بوط

يـاژصر روي از آل
مقـداري. باشـد  مي
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DTA ايجاد ش
م TGAنمودار 

  

نم :3شكل 

تبخير روي در
دليل آلياژي بب

عنصر روي نسب
C 8°تا  1104

مرب احتمالا كه
دليل آنكه عنصب

يزتر ميتحاصله 
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انحلال گازهاي

  

تصاوير :4شكل 
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°C 1050-70
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 در بهتـرين  
يب از پـودر    
 دماي مشابه 
  ز پودر پيش

ورفولـوژي و  
اي عنصـري   
جا از تبخيـر  
ي نشان داده 

ي قرارگيـري   
 آغـاز شـده   
ـده مصـرف     
د كـه چـون    
رعت تبخيـر  
د و بخـارات  

عنصـر روي   
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 ـ  ك دليل هـا ب
د روي سنتز 
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 شدت پيك 
 روندي براي 
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شكيل ذرات با مو
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آلياژي برنج پيش
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در ايـن برر .شد
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د% 93با راندمان 
مزيت اصلي روش
كنترل شده و تش
سبت به روش اس

تصويربردا 6كل 
يد روي از پودر ب

شود د شاهده مي
تبخير روي از پو 
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باشد نتز شده مي
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از تشـكيل شـده   
 به ذكر است كه

روي ذي طلا بر 
با جام آزمايش مي

با استفاده از دو ر
اـهم). 9شكل ( 
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شو ملايمي مي
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،پودر در كوره
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بالاي ذرات سن
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روي جهت انج
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محاسبه شدند
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[راهم آمده است 
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 تشكيل ذرات اكسي

اين افزايش اند
رشد بيشتر در

صفحات مختلف
روي متفاوت اس
به رشد در جه

ير كنترل كنثات
شش ضلعي فر

  

آنا: 8 شكل

21، شماره سال هفتم
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 19          1394 بهار، 21، شماره سال هفتم               .....هاي اكسيد روي توليد نانوكريستاليت
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هاي اكسيد روي نسبت به دماي  نمودار اندازه كريستاليت :9شكل 
  .تشكيل، محاسبه شده به روش شرر و ويليامسون هال

  
از ذرات سنتز شده در دماهاي مختلـف در   FESEMنتايج 
كـه در شـكل    طورهمـان . نمايش داده شده است 10شكل 

a10 شود ذرات اكسيد روي در دماي مشاهده مي °C 970 
بـا افـزايش   . اند يكنواختي به شكل ستوني رشد كرده طورب

 اي كلـه  شاخه ها افزايش يافته و ذرات چهار دما قطر ستون
با تغييـر دمـا در اثـر تغييـر     . شوند مي) b10شكل (قندي 

هاي  ستون صورت  بهاند  سرعت انجام واكنش ذرات توانسته
 C 1000°در دمـاي  . رشد يابنـد ) c10شكل (ضلعي  شش

 آل يدهادليل حجم بالاي بخارات روي تشكيل شده شرايط ب
در . براي رشد ذرات ستوني شش ضلعي فراهم شده اسـت 

ذرات در حـال  نـانو مورفولوژي  C 1020°و  1010دماهاي 
تبديل شدن بـه ذرات سـوزني اسـت، كـه علـت ايـن امـر        

پيش آلياژي بوده كه سبب  تشكيل مذاب خميري در پودر
با افزايش سـياليت  . شود كاهش نرخ نفوذ و تبخير روي مي

ذرات علاوه بـر درشـت شـدن، تغييـر      C 1050°در دماي 
اي شكل  شاخه ذرات چهار و مجددااند  مورفولوژي نيز داده

با افـزايش دمـا   ] 11[لي  در تحقيق هيونگ .شود توليد مي
رفولـــوژي چهـــار ذرات اكســـيد روي از مو C 1050°تـــا 
 گونـه همانشدند، امـا   تبديل مي نامنظم صورت بهاي  شاخه

شود حضور عنصر مس در پودر آليـاژي سـبب    كه ديده مي
گيـري ذرات اكسـيد روي    شده تا نرخ تبخير روي و شـكل 

ــوژي   ــامنظم شــدن مورفول كنتــرل شــود و در نتيجــه از ن
  .جلوگيري شده است

اشـعه مـاوراء   يكي از خـواص اكسـيد روي قابليـت جـذب     
شود در  ديده مي 11همانطور كه در شكل . باشد بنفش مي

ذرات اكسيد روي كـه مورفولـوژي سـتوني     C 970°دماي 
انـد   شكل دارند جذب ماوراء بنفش كمي از خود نشان داده

با مورفولوژي چهـار   C 980°اما ذرات سنتز شده در دماي 
 UVاي كله قندي شكل بيشترين ميزان جذب اشعه  شاخه

ميـزان   C 1000°ذرات سنتز شده در دمـاي  . را دارا است
جذب متوسـطي داشـته و ذرات سـنتز شـده در دماهـاي      

ــواختي   C 1020°و  1010 ــنظم و يكن ــوژي م ــه مورفول ك
اند، خاصيت جذب اشعه مـاوراء بـنفش ضـعيفي از     نداشته

كـه   C 1050°سـنتز ذرات در دمـاي  . انـد  خود نشـان داده 
انـد منجـر بـه     را تشـكيل داده اي  شاخه ذرات چهار مجددا

  .شده است UVافزايش جذب اشعه 
  

  
   ميزان جذب نور از UV-Visibleنمودار : 11شكل 

  .ذرات نانوكريستالي اكسيد روي سنتز شده
  

تمامي ذرات اكسيد روي سنتز شده در  11با توجه به شكل 
محدوده فرابنفش داراي خاصيت جذب بوده و مقدار جـذب  

رسـد   نانومتر به صفر مي 400در محدوده طول موج بالاتر از 
كه حاكي از عدم جذب نور مرئي است كـه ايـن موضـوع در    

 ـ . سـزايي برخـوردار اسـت   ه كاربردهاي اين ماده از اهميت ب
شود در هـر   مشاهده مي 11و  10هاي  همانطور كه در شكل

اي تشــكيل  شــاخه ذرات چهــار C 1050°و  980دو دمــاي 
اند كه اين نوع مورفولوژي بهترين جـذب اشـعه مـاوراء     شده

اند و ميـانگين   نشان داده UV-Visibleبنفش را در آزمايش 
ها  هم بوده اما اندازه كريستاليتهاي آنها نزديك ب قطر ستون
  نسبت به ذرات فـرآوري شـده در دمـاي    C 980°در دماي 

°C 1050 باشد كوچكتر مي.  
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)a                                        (                                                    )b(  

     
)c                                        (                                                    )d(  

     
)e                                        (                                                    )f(  

  مورفولوژي ذرات اكسيد روي سنتز شده در دماهاي مختلف از پودر پيش آلياژي: 10شكل 
Cu-20Zn ،a( 970 ،b( 980 ،c( 1000 ،d( 1010 ،e( 1020  وf( °C 1050.  
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  گيري نتيجه -4
ذرات اكسيد روي از پودر پـيش آليـاژي برنجـي بـه روش     

ذرات حاصـله داراي  . تجزيه حرارتي با موفقيت توليد شدند
عنصـر  (هـاي اضـافي    گونه پيـك يچهخلوص بالايي بوده و 

. مشـاهده نشـد   هاآندر الگوي پراش اشعه ايكس ) ناخالصي
كنتـرل   آليـاژي سـبب   تفاده از پودر پيشمس و اس عنصر

 بـه  روي اكسـيد  يسـتالي كرنانوذرات  تـا  شـده  تبخير روي
 ـ .شـوند  تشـكيل  اي شده كنترلصورت   دليل آنيزوتروپـي  ب

ــه رشــد در جهــت   ــل ب ال در كريســت cاكســيد روي تماي
 ـ دليل حضـور عنصـر مـس و    هگزاگونال آن بيشتر بوده و ب

ستوني بـه شـكل    ير كنترل كننده آن امكان رشد ذراتثات
بعلاوه با افزايش دماي سنتز . شش ضلعي فراهم آمده است

ذرات  يتمـام  .يابـد  هـا نيـز افـزايش مـي     اندازه كريستاليت
جـذب اشـعه مـاوراء بـنفش      يسنتز شده دارا يرو يداكس
جذب متفاوت  يزانآنها م ياند كه با توجه به مورفولوژ بوده

 ـ يـه جـذب در ناح  يـك  يچبوده است، اما ه را نشـان   يمرئ
 ،C° 980دمـاي  سنتز شده در  يرو يدذرات اكس. اند نداده

شـكل   يكلـه قنـد   اي شـاخه  چهـار  يمورفولوژ به توجه با
  . جذب را نشان داده است يزانم ينبهتر
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