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 روش هيدروترمال بهZnO/Cu2Oساختار اي نانو مرحلهسنتز دو
 ايييالكتروشيمهاي فتو به منظور استفاده در پيل

 پورو پروانه سنگ*آروين اسكندري، محمدرضا واعظي

و مواد پيشرفته، و انرژي، كرجپژوهشكده نانو فناوري  پژوهشگاه مواد

 30/08/1392:، تاريخ پذيرش قطعي02/07/1392:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده19/04/1392: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
و فرآيند هيدروترمال گزارش شده استZnO/Cu2Oساختارهاي اي نانو دومرحلهدر اين مقاله سنتز ابتدادر. به روش تركيبي نمك مذاب

شدساختارهاي نانو و. مقياس اكسيد روي به روش نمك مذاب تهيه و هيدروكسيد سديمبراي سنتز اكسيد روي،  پتاسيم-اكنش كلريد روي
مي بررسي. روي داد) oC200(در بالاتر از دماي يوتكتيك آن شد هاي فازي نشان نيازي به عمليات حرارتي تكميلـيهدهند كه ماده توليد

ت. ندارد و هاي متفاوتي از جمله صفحه عوامل موثر بر واكنش، مورفولوژي غييربا شد اي، گل شكل بـدليل ساختار گل شكل. سوزني تشكيل
ب شده جذب نور بالا رو. عنوان هسته انتخاب سـنتز ZnOمقياسش هيدروترمال بر روي ساختار نانودر مرحله دوم فرآيند، اكسيد مس به

و خـواص نـوري آن اسـتفاده گرديـد مشخصه جهت UV-Visو XRD ،SEMهاي از آزمون. گرديد و بررسي مورفولوژي نانوساختار . يابي
الكتروشيمايي نسبت به نانوساختارهاي هاي فتو براي استفاده در پيلبدست آمدهZnO/Cu2Oپوسته-نتايج نشان داد كه نانوساختار هسته

.تر است اكسيد روي، مناسب

.اي سنتز دومرحله،ZnO/Cu2Oپوسته، نمك مذاب،-هسته: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

هاي بـر بر روي نانوساختارهاي بسيار زيادي امروزه پژوهش
ميهب پايه اكسيد روي آيد كه علت آن خواص نـوري، عمل

و پتانسيل  كاربرد اين مواد در الكتريكي، حرارتي، مكانيكي
هاي خورشيدي، ابزارهاي مختلف از جمله در ساخت سلول

و حسگرها است كاتاليست منظور سـنتز ايـنهب].1-3[ ها
چ هاي مختلفي از جمله روش ماده، روش گالش از فـاز هاي
همژل، الكترو-بخــار، ســل ورشــيمايي، بكــار غيــره ســوبي
ي شيمايي از يندهادر اين ميان، فرآ].4-8[شود گرفته مي

مييآنجائ تـري بـر روي مورفولـوژي توان كنتـرل دقيـق كه
، بيشتر از پيش مورد توجه محققين قـرار]9[ نهايي داشت
چنـد در سـنتز هـاي اشـاره شـده هـر روش.گرفته اسـت

انـد امـا عمـدتا نيازمنـد موفـق بـوده ZnOهاي نانوساختار
ــا زمــان ســنتز  و ي ــا گــران هســتند و ي تجهيــزات خــاص

و بازده آن كم بوده استها نانوساختار با اين روش .طولاني
كه اشاره شد، اكسيد روي كاربردهـاي فراوانـي در همانطور

و وسيع. قطعات اپتيكي دارد علت آن، گاف انرژي مستقيم
)eV 3/3(شانرژي اكساي)MeV 60(بنفش گسـيل فـراو

با اين وجود، حساسـيت بـه نـور بـراي. است در دماي اتاق
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].10[ باشـدن ماده در محدوده امواج مرئـي ضـعيف مـي اي
اي جدايش بـار يي كه به افزايش بازدهها بنابراين كليه روش

هـاي مرئـي صـورت پـذيرد،و فعاليت در گستره طول موج
.باشد حائز اهميت مي

هاي بسياري براي افزايش پاسخ اكسيد روي به طول تلاش
و كاهش گاف انرژي آن شده است موج كه از جملـه مرئي
در مي و نيتـروژن تـوان بـه تلقـيح فلـزات واسـطه، كـربن

مي. ساختار اين ماده اشاره كرد تـوان از مـواد علاوه بر اين
ديگر كه توانايي جذب امواج مرئـي را دارنـد نيـز در كنـار 

هـاي بـه يكـي از روش.]5،7[اكسيد روي، اسـتفاده كـرد 
طـول بـراي افـزايش پاسـخ اكسـيد روي بـه نسبت جديد 

و-هاي هســتهي مرئــي، تشــكيل ســاختارهــا مــوج پوســته
 رساناهاينيمه در ميان].11[كامپوزيتي از اين ماده است 

هـــاي ويژگـــي)Cu2O(اكســـيد فلـــزي، اكســـيد مـــس
و بـاpنـوع نيمه هادياين ماده. بفردي داردمنحصر بـوده

ــي  ــاختاري مكعبـ ــرژي ) Cubic( سـ ــاف انـ eV 2/2و گـ
كاتاليسـت، اي در صـنايع الكترونيـك، كاربردهاي گسترده

و حســگرها پيــدا كــرده اســتفتو ].12[ كاتاليســت، رنــگ
اختلاف در پهنـاي بانـد انـرژي آنهـا راه بسـيار مـوثري در

. تركيب جفت الكترون حفره اسـت كاهش دادن سرعت باز
در نتيجــه چنــين مشخصــاتي فعاليــت فتوكاتاليســتي در

دهــد يش مــيهــاي خورشــيدي را افــزا كاربردهــاي ســلول
و همچنـين با توجه به ساختار بلـوري ايـن مـاده].12،9[

و قرارگيري مناسب تراز و گاف انرژي مناسب هاي ظرفيـت
ــدايت آن بــ ـ ــلوله هـ ــتفاده در سـ ــور اسـ ــاي منظـ هـ

ميفتو تواند گزينه مناسـبي بـراي الكتروشيمايي، اين ماده
ب .پوسته گـردد-هاي هسته عنوان پوسته در سازهه استفاده

سنهدف پوسـته اكسـيد-تز ساختار هسـته از اين پژوهش
و بــا تاكيــد بــر/روي اكســيد مــس بــه روش هيــدروترمال

خاصيت جذب نور ماده حاصله در محدوده نور مرئي مـورد 
.هاي فتوالكتروشيمايي است استفاده در سلول

 هاي تجربي فعاليت-2

مرحلـــه بـــراي توليـــد ســـاختاردودر ايـــن پـــژوهش،
در مرحلـه نخسـت از روش. بكار گرفته شـد پوسته-هسته

ــد روي  ــه در آن از كلري ــد ك ــاب گردي ــذاب انتخ نمــك م
)ZnCl2()99/99%>Merck, Purity(هيدروكسيد سـديم ،

)NaOH ( و هيدروكسيد پتاسيم)KOH (منظـور توليـدهب
ــازي هيدروكســيد. اكســيد روي اســتفاده شــد ــاگرام ف دي

اي-سديم و پتاسيم بيانگر نحوه استفاده از ن ميزان تركيبات
1در شـكل. دماي مورد نيـاز بـراي انجـام واكـنش اسـت

بـراي. نشـان داد شـده اسـت NaOH-KOHدياگرام فازي
كـه بـالاتر از دمـاي C200°انجام واكنش شيمايي، دماي 

شد) C175°(يوتكتيك  سـپس اتـوكلاو تـا. است، انتخاب
ب شده دماي محيط  در انتها ماده سـنتز. صورت آرام خنك

و بـا شده با آب گرم چند بار متـوالي شستشـو داده شـده
و استفاده از دستگاه گريز از مركز، ناخالصـي  هـاي موجـود

.شدندمواد جانبي واكنش جدا 

.NaOH-KOHدياگرام فازي:1شكل

ــتفاده ــدروترمال اس ــنش، از روش هي ــه دوم واك در مرحل
بدين منظور، سـاختار گـل شـكل اكسـيد روي بـه. گرديد

4هـاي اكسـيد مـس در اتـوكلاو بمـدت همراه پيش ماده
و در دماي قرار داده شد تا نانوكامپوزيـت C150° ساعت

 همچنين از آزمون پراش اشعه.پوسته تشكيل شود-هسته
منظوربه Philips PW3710توسط دستگاه ) XRD(ايكس

از. استفاده گرديـد آناليز فازي تشكيل شده، بـدين منظـور
هـا بـا اندازه بلـورك. براي پراش استفاده شدCuKα تابش

:]11[ توجه به فرمول دباي شرر محاسبه گرديد

)1([ ]θλ cos).(/9.0 ms BBD −=

متوسطBmوX،Bsطول موج پرتوλاندازه بلورك،Dكه
. شدت در حداكثر شدت پيك مشخصه است
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 توســط دســتگاه) SEM( ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي
Philips XL30 و انـدازه گيـري جهت مطالعـه مورفولـوژي

بررسـي رفتـار برايعلاوه بر اين،. اندازه ذرات استفاده شد
سـنجي در محـدوده ساختار بدست آمده، از طيفنوري نانو
.اســتفاده شــد) Shimadzu UV-2450( مرئــي-فــرابنفش

,ZnO )αضريب جذب سوسپانسيون حاوي ذرات cm-1(با
]:13،12[ آيد استفاده از رابطه زير بدست مي

)2(





=

lC
D

.
.2303 ρα

دانسـيته تـودهρچگالي نوري محلول،Dكه در اين رابطه
ZnO )g.cm-36063/5(،Cغلظــــت )g(ZnO وL)cm(

.طول مسير نوري طي شده است

و بحث-3  نتايج

ساختار اكسيد روي از واكنش زير بدست، نانوحاضركار در
:آمد

)3(
OHKCl

NaClZnOKOHNaOHZnCl

2

2
+

++→++

نسبت مـولي كلريـد روي بـه هيدروكسـيد تحقيقدر اين
ــيم(ســديم  ــانZnO:NaOH 4) پتاس ــفو زم ــاي مختل  ه

شد5/0-15 . ساعت در نظر گرفته
بدسـت آمـده، هايكه ذكر شد براي شناسايي فازيهمانطور

شد از پراش پرتو هـاي بيانگر پيك2شكل. ايكس استفاده
. سـنتز اسـت هـاي مختلـف مشخصه اكسيد روي در زمان

تن همانطور كه مشاهده مـي 30هـا شـود، پـس از گذشـت
اكسيد روي با ساختار ورتزيـت دقيقه از شروع واكنش، نانو

هـاي با افزايش زمان واكنش، شدت پيـك. سنتز شده است
مي بدست نگر افـزايش بلـورينگي يابد كه بيـا آمده افزايش

شـود كـه عـلاوه بـر ايـن، مشـخص مـي. باشد اين ماده مي
هاي ديگري مرتبط با ديگر سـاختارهاي اكسـيد روي پيك

شـود كـه بيـانگر خلـوص همانند بلند روي مشـاهده نمـي 
.مناسب ماده سنتز شده است

.ZnOنانوساختار XRDطيف:2شكل

سـاختار نانوتصـوير الكترونـي روبشـي)بو الـف(3شكل
مي15و5/2هاي اكسيد روي در زمان . دهد ساعت نشان

ــاعات اول همانطوري ــت، در س ــه مشــخص اس ــنتز، ك ــه س  ي
و سـتاره اكسيد روي به صورت نـانو اي ذرات كلوخـه شـده

سـاعت،15پس از گذشت زمان سنتز بـه. باشندشكل مي
. يابد طول بازوها افزايش مي

از-منظور تهيه ساختار هسـتههب پوسـته، ميـزان مناسـبي
مس اكسيد روي را به اتوكلاو حاوي پيش ماده هاي اكيسد

شرايط هيدروترمال سبب تشكيل اكسـيد مـس. اضافه شد
از نمونه سنتز شـدهXنشانگر طيف پرتو4شكل. شود مي

مي. است گـذاري هاي انـديس شود، پيك همانطور كه ديده
،)101(،)002(،)100(هـاي كريسـتالي صـفحه شده بيانگر 

ــيد ) 210(و ) 110(،)102( ــه اكســـ ــق بـــ  روي متعلـــ
ــفحه) 01-075-0576( ــتاليو صــ ــاي كريســ ،)211(هــ
) 0667-05( مرتبط با اكسـيد مـس ) 111(و ) 200(،)220(

. اسـتCu2Oو ZnOكه در تطابق خوبي با فاز كريسـتالي 
مربوط به ناخالصي تشخيص داده علاوه هيچ پيك ديگريب

ن. نشده است شـان دهنـده خلـوص بسـيار بـالاي اين امـر
.تهيه شده استZnO/Cu2O كامپوزيتينانو

در-تصاوير ميكروسكوپ الكتروني از ساختار هسته پوسـته
شــود كــه مشــخص مــي. نشــان داده شــده اســت5شــكل 

nm 80اي در حدود ذرات اكسيد مس با ميانگين اندازهنانو
شكل بر در حقيقـت. اند قرار گرفته ZnOروي ذرات ستاره

ب ميه اكسيد روي هـاي كند كه مكـان مانند داربستي عمل
و رشد مناسبي براي جوانه را بـر رويCu2Oذرات نـانو زني

.خود فراهم كرده است
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)الف(

)ب(
به:3شكل  روشريز ساختار اكسيد روي سنتز شده

بساعت5/2)نمك مذاب در، الف .ساعت15)و

و ساختار هستهخواص نوري نانو از-ذرات پوسته با استفاده
. بنفش صـورت پـذيرفت فرا-سنجي در محدوده مرئي طيف
ساختار اكسـيد روي سـنتز سيون نانورفتار سوسپان6شكل

و كامپوزيــت  را Cu2O/ZnOشــده بــه روش نمــك مــذاب
.دهد نشان مي

ختار جـذب سـا شـود كـه لبـه اسـتنباط مـي بدين ترتيب
سـاختار اكسـيد روي سـنتز پوسته در قياس بـا نانو-هسته

اي داشـته شده به روش نمك مذاب، افزايش قابل ملاحظه
و فتوالكتروشيمايي  است كه براي كاربردهاي فتوكاتاليستي

.باشد بسيار مناسب مي
هاي مرئـي بسـيار حـائز اين افزايش در ميزان جذب فوتون

از طرف ديگر، اكسيد روي بدست آمده بـا. باشد اهميت مي

بي5/2زمان سنتز  شـتري در محـدوده ساعت، جـذب نـور
.مرئي داشته است

.Cu2O/ZnOپوسته-نانوساختار هسته XRDطيف:4 شكل

.ZnO/Cu2Oنانوساختار SEMتصوير:5شكل

توان به رشد ذرات بـا علت اصلي پديده مشاهده شده را مي
از گذشت زمان ساعت نسبت داد كه ايـن مسـئله15پس

در مكـانيزم. گيـرد با مكانيزم استوالد ريپنينگ صورت مـي 
 ـ علـت انـرژيه رشد اسـتوالد ريپنينـگ، ذرات كـوچكتر ب

ــري را  و ذرات بزرگت ــه يكــديگر پيوســته ســطحي ذرات ب
ي روبشـيـاز تصاوير ميكرسكوپ الكترون. دهند تشكيل مي

ك نيز مشخص مي اي اكسيد روي رشدـهبازوه طولـگردد
يـك ZnOنظر به اينكه ساختار. اي داشته است قابل توجه

در ساختار هگزاگونال حاوي اتم و روي است، هاي اكسيژن
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و اتم)0001(و صفحهالمنطقه تتراهدر 6هـا قطبـي روي
ــا جهــت}10ī0{قطبــي دســته صــفحه غير  كــه مــوازي ب

اك مي]0001[ و صفحه پايه قطبي قرار ) 0001( سيژنباشند
مي. دارند -OH رسد كه نمك هيدوركسيدي با تـامين بنظر

ها اي از روي شده كه واحـد هاي پيچيده سبب تشكيل گونه
ميو جوانه تو. دهند هاي اوليه را تشكيل ه بـه انـرژي ج ـبـا

و دانستن اينكه صفحات پر انرژي تمايـل سطحي صفحات
 كـه ) 002(يـا ) 0001(بيشتري براي رشد دارند، صـفحات 

رcدر راستاي محور شد كرده كه منجر بلور هستند، عموما
و يـا ميلـه هاي سـوزني، به ايجـاد سـاختار  بعـدي يـك اي

مي. شوندمي ZnOهاي نانوساختار توان با تنظـيم در نتيجه
و آنيـون يون و نسبت بـين كـاتيون هـا، بـدون هاي موجود

 يــا ســخت) Soft Template( هــاي نــرم اســتفاده از قالــب
)Hard Template(ذرات شـد دار نـانو، سـبب رشـد جهـت 
]15،14،9[.

(nm)λ
 فرابنفش-رفتار جذب پرتوهاي مرئي:6شكل

.ZnO/Cu2Oو ZnOنانوذرات

هاي نـوري اكسـيد روي سـنتز منظور درك بهتر ويژگيهب
گيري، گاف انرژي اين ماده اندازهشده به روش نمك مذاب

و همچنين، اكسيد مس، گاف انرژي مستقيم. شد اين ماده
. دارند

ب معني قرارگيري حداكثره گاف انرژي مستقيم در حقيقت
تر از حـداقل ميـزان تـراز ميزان تراز ظرفيت درست پايين

و هدايت در فضاي تكانه اي اسـت كـه كوتـاه بـودن مسـير
ايـن.سهولت انتقـال الكتـرون را حـين گـذار در پـي دارد 

و فتو خصلت در  الكتروشـيمايي كاربردهـاي فتوكاتاليسـتي
بسيار حائز اهميت است چرا كه بازده جذب نور ايـن مـواد 

مستقيم الكترونـي ايسه با موادي كه ويژگي گذار غيردر مق
و)α(ضـريب جـذب رابطه بين ميـزان. دارند، بيشتر است

با گذار مستقيم بصورت نيمه هادييك)hυ(انرژي فوتون
].13،12[ شود زير بيان مي

)4(2.1)( gEhCh −= υυα

ثابت مستقل از انرژي فوتـون تابيـده شـدهCكه در اينجا
و گاف انـرژي از برخـورد شـيب. گاف انرژي استEg است

.آيد بدست ميhυبر حسب)αhυ(2خط نمودار 
را بـراي اكسـيد رويhυبر حسـب)αhυ(2نمودار6شكل

15سنتز شـده بـه روش نمـك مـذاب را پـس از گذشـت 
.دهد ساعت نشان مي

 برايhυبر حسب)αhυ(2نمودار نمودار:7شكل
ZnO سنتز شده به روش نمك مذاب.

شود، گاف انرژي براي نانوسـاختار همانطور كه مشخص مي
ميeV 16/3 اكسيد روي در حدود آيد كه از ميزان بدست

مي)37/3(توده ZnOگزارش شده براي  ايـن. باشـد كمتر
و مورفولوژي ويژه ايـن پديده را مي توان به اثرات كوانتومي

شكل(ساختار  .نسبت داد)گل

 گيري نتيجه-4

بـاZnO/Cu2O كـامپوزيتي سـاختار سنتز نانو اين مقالهدر
و شيميايي بالا دو خلوص فازي با اسـتفاده از روش سـنتز
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شد مرحله هاي در ابتـدا نانوسـاختار بدين منظور. اي انجام
. اكسيد روي با اسـتفاده از روش نمـك مـذاب سـنتز شـد 

شكل بود بررسي گل ههاي ميكروسكوپي بيانگر مورفولوژي
مشخص گرديد نانوسـاختار XRDبا استفاده از آناليز. است

و از تبلور خـوبي حاصل داراي ساختار ورتزيت اكسيد روي
همچنين اين ساختار تنها پـس از گذشـت. برخوردار است

شد 30 . دقيقه از واكنش، تشكيل
ــانو ــدازه ن ــانگين ان ــا مي  اي در حــدود ذرات اكســيد مــس ب
nm 80ــر روي ذرات ــه روش هيــدروترمال ب ــرار ZnO، ب ق

ب.گرفت هاي مناسب عنوان مكانه در حقيقت اكسيد روي
و رشد ذرات جوانه رفتـار. اكسيد مس عمل كرده است زني

كه اين كامپوزيت در پوسته نشان داد-نوري ساختار هسته
نـور بيشـتري در محـدوده جذب ZnOساختار قياس با نانو
و فرا ميمرئي و اي مناسب عنوان مادههبتواند بنفش داشته

و فتوالكتروشيميايي اسـتفاده در  كاربردهاي فتوكاتاليستي
.شود
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