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  چكيده

سـنتز  و با دو عامل رسوب دهنده اگزاليك اسيد و هيدروكسيد آمونيـوم  تجزيه حرارتي   به روش رويدر اين پژوهش نانوساختارهاي اكسيد 
، ميكروسـكوپ الكترونـي   )XRD( بررسي فازي، مورفولوژي و تعيين ساختار پودر حاصل، به ترتيب بوسيله آناليز پراش اشعه ايكـس . شدند
سنجي مادون قرمز و آنـاليز پـراش اشـعه ايكـس      طيفنتايج  .مورد ارزيابي قرار گرفت) FT-IR(مادون قرمز  سنجي طيفو  )SEM( روبشي

 روياكسـيد  تك فاز طبق نتايج تشكيل نانوساختارهاي . بودند روي با هر دو عامل رسوب دهندهتاييد كننده تشكيل نانوساختارهاي اكسيد 
حالـت اسـتفاده از عامـل     ي بيشتر درگدرجه بلورين همچنين. ساعت بود 2به مدت  C 450°پس از عمليات حرارتي هر دو نمونه در دماي 

اي ذرات به ترتيـب در حالـت اسـتفاده از     مورفولوژي كروي و ميلهنشان دهنده  SEMهمچنين نتايج . رسوب دهنده اگزاليك اسيد رخ داد
  .عوامل رسوب دهنده اگزاليك اسيد و هيدروكسيد آمونيوم بود

 
  .اسيد، هيدروكسيد آمونيوماگزاليك ، ميله، تجزيه حرارتي، نانوروياكسيد : هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

اسـت كـه    n يـك نيمـه رسـاناي نـوع     )ZnO( اكسيد روي
بوده و داراي ساختار  eV 4/3-2/3 نواري پهن داراي فاصله
به  cو  a اي هاي شبكه هگزاگونال ورتزيت با ثابت كريستالي

يكـي از   ZnO. ]1-3[ باشد مي Å 205/5و  249/3ترتيب 
صـنايع مختلـف   در  پركـاربرد  يمهمترين اكسيدهاي فلـز 

لاسـتيك   كاربرد اين ماده در صنعت ترينمهم باشد كه مي
 هشـتاب دهنـد   نيمي از اكسيد روي جهان به عنوان(است 

كـار  و مصـنوعي ب  هـاي طبيعـي   ولكانيزاسيون در لاستيك

 ]8[ سـراميك صـنعت   عـلاوه بـر ايـن، در   . ]4-7[ )رود مي
انبسـاط   بيكـاهش ضـر   اي همچـون  ايجاد خـواص ويـژه  (

مـواد   شـتر يب يداريپا نيبالا و همچن يدرخشندگ ،يحرارت
مــواد ، )شـكل  ريي ـدر برابـر فشـار در هنگــام تغ   سـراميكي 

پمادها، مـواد مـورد    ،يبهداشت يها در صابون( ]9[ دارويي
، )يـي دارو يپودرهـا  نيدنـدان و همچن ـ  مياستفاده در ترم

 ]12[ و صنايع الكترونيـك  ]11[ ، لاتكس]10[ كاتاليزورها
سيد روي از سال خواص اك مطالعه بر روي. رود كار ميب نيز

تـا   1970هـاي   بازه زماني سـال  از و دربه تدريج آغ 1930
در مقيـاس  خـواص اكسـيد روي    ه بر رويبا مطالع 1980
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ــرو ــد  ، روشميك ــاي رش ــاختاه ــواري، س ــزش،  ،ر ن برانگي
خود رسيد  يز طيفي اين تركيب به اوجپذيري و آنال  قطبش
تركيبـات   ها با مطالعه بر روي اكنون نيز اين پژوهش  و هم

ايـن   هاي سنتز دد اكسيد روي، روشو نانوساختارهاي متع
دنبـال  هـا  آن ييميايها و بررسي خواص فيزيكي و ش تركيب

در ميــان تمــام نانوســاختارهاي يــك . ]12-18[ شــود مــي
هـاي رسـانش و    به علت تحرك بالاي الكترون ZnOبعدي، 

نيز پايداري شيميايي و گرمايي بالا مورد توجـه تحقيقـات   
 نسـبتا  تهيـه از طرفـي بواسـطه   . قرار گرفته اسـت  يبسيار

ســمي و همچنــين پايــداري شــيميايي و غير آســان، ارزان
توانـد مـورد اسـتفاده قـرار      هاي زيادي مي در زمينه بودن،
تـوان بـراي سـاخت صـفحات      ماده مي اين امروزه از. گيرد

ــايش،  ــلنم ــيدي س ــاي خورش ــات، ه ــك قطع ، فوتوولتائي
ــگرهاي گــازي  كاتاليزورهــاي ، حســگرهاي نــوري ، حس

هاي نورگسيل استفاده نمود كه هم از و نيز ديود شيميايي
نظر بازدهي و هم از نظر اقتصـادي مزايـاي قابـل تـوجهي     

اكسيد  راتنانوذ كنترل سنتز و مورفولوژي. ]19-25[ دارد
. اسـت  توجـه زيـادي را بـه خـود جلـب كـرده       اخيراروي 

كاربرد بسياري در تهيه هاي اكسيد روي،  ميلهنانو بطوريكه
ها به عنـوان تقويـت    نانولوله امروزه از .ها دارد نانوكامپوزيت

. شـود  پليمري استفاده مـي و هاي فيبري  كننده كامپوزيت
هـاي پليمـري    پايـه ها بـا   نانولوله اين كار با مخلوط نمودن

ايـن عمـل منجـر بـه ايجـاد       گيـرد كـه    مختلف صورت مي
. شـود  هـا و پليمـر مـي    نانولولـه  پيوندهاي واندروالس بـين 

اكسـيد روي   هـاي  با نانوميلـه  هاي تهيه شده نانوكامپوزيت
سـطح كيفيـت،    كـه باعـث ارتقـاء    شـته مزاياي فراوانـي دا 

. مـي شـود   مقاومت مكـانيكي و فيزيكـي مـاتريس پليمـر    
ايـن اسـت    ها مهم است، اي كه در اين نوع كامپوزيت نكته

شـود   هـا بايـد سـعي     كه در سـاخت ايـن نـوع كامپوزيـت    
 كـه در مـاتريس پليمـر توزيـع    اكسـيد روي   هـاي  نانوميله

طـول   هاي استفاده شده با و ميله ودهشوند، يكنواخت ب مي
جهـت   هـا  د، زيرا نحوه آرايش ميلهنبلندتر و قطر كمتر باش

. ]26-28[ شدن در زمينه پليمـري مهـم اسـت    يكنواخت
هاي مختلفـي وجـود دارد كـه     براي سنتز نانوپودرها روش

 بطور كلي به سـه دسـته فيزيكـي، مكـانيكي و شـيميايي     
 هاي سنتز اين تركيب از جمله روش .شوند بندي مي تقسيم

 هتجزي ـ، ]28[ ژل-سـل  هـايي همچـون   تـوان بـه روش   مي

 همرسوبي شـيميايي ، ]30[ ميكروامولسيون، ]29[ حرارتي
 ـ . اشاره كـرد  ]32[ و تبخير فيزيكي ]31[ روشـي   هامـا ارائ

اهميـت   اين تركيب حـائز  هو قابل دسترس براي تهي ساده
واكنشـگرهاي   در اين تحقيـق، بـا اسـتفاده از   . فراوان است

كنترل شـرايط و اعمـال    شيميايي قابل دسترسي و فقط با
ــه،  ــه روشي اكســيد رونانوشــرايط بهين ــري رســوب ب گي

ــه شــد  ــالا ســرعت. شــيميايي تهي ــادگي وب ســهولت  ، س
روش حاضـر   هـاي  دسترسي به مـواد مـورد نيـاز از مزيـت    

بـا اسـتفاده از   در اين پژوهش سنتز اين تركيـب   .باشد مي
ساده نظير اسيد رسوب دهنده امل ونمك فلزات واسطه و ع

 .صورت گرفت هيدروكسيد آمونيوماگزاليك و 
 

 هاي تجربي فعاليت - 2

بـه عنـوان    روي كلريـد و  اسـتات روي از  ،اين پـژوهش در 
 هيدروكسيد آمونيـوم و  و از اگزاليك اسيد رويپيش ماده 
 آزمـون اول در . امل رسوب دهنده استفاده شدوبه عنوان ع

ــه  ــدار ب ــرم  64/1مق ــور  ) M 3/0(گ ــتات روي متبل از اس
)Zn(CH3COO)2 (در ml 25  اتــانول حــل كــرده تــا يــك

محلـول  سـپس دمـاي   . محلول شيري رنگي تشكيل شـود 
رسانده  C 50°به به بالن تقطير دو دهنه انتقال داده شده 

 گـرم   945/0مقـدار  ن، دقيقه همـزده شـد   30 پس از. شد
)M 3/0 ( از اگزاليك اسيد به سرعت به محلول فوق اضافه

در نظـر   1برابـر   نسبت مولي اگزاليك اسـيد بـه روي  . شد
هـاي شـيري    چند ثانيـه رسـوب  گذشت از  پس .گرفته شد

 بيانگر تشـكيل كمـپكس اگـزالات روي    كه شدرنگ ظاهر 
كـس قـرار داده تـا انجـام     در شـرايط رفلا را سيسـتم  . بود

ساعت به  2اين شرايط تا . طور كامل صورت گيردواكنش ب
فيد ژل س ـ ،با تبخير اتانول در پايان رفلاكس. ديطول انجام

. خشك شـد  C 80° ژل حاصله در دماي. آمدبدست رنگي 
و تبديل نمودن  روي خشك شدهپس از خردايش اگزالات 

بـه   C 450° در دمـاي  كلسيناسـيون  آن به پودر، عمليات
در آزمـون دوم، در ابتـدا در   . صورت گرفتساعت  2مدت 

    و هيدروكسـيد آمونيـوم   M 2هـاي   محلـول دو بشر مجـزا  
M 2 گرم از  82/5با حل كردن مقدار ( فلزي نمك كاتيون

بـا   سـپس . تهيه شـدند ) آب مقطر ml 100 در كلريد روي
اضافه كردن هيدروكسيد آمونيوم به صورت قطره قطره بـه  

، رسوبات پليمري به رنـگ شـيري   محلول سفيد رنگ روي
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نسـبت مـولي هيدروكسـيد    . در ته ظرف ظـاهر شـد   رنگ
اين عمل همراه . ه شددر نظر گرفت 1آمونيوم به روي برابر 
 .دقيقـه صـورت گرفـت    30بـه مـدت   با همـزدن محلـول   

بـا آب مقطـر دوبـار تقطيـر      مرتبـه  6رسوبات بدست آمده 
تا مواد اوليـه واكـنش نشـان نـداده از      ندشستشو داده شد

. برسـد  خنثي به حالترسوب  pHجدا و همچنين  اترسوب
به بـالن  جهت انجام عمليات رفلاكس رسوبات بدست آمده 
آب مقطر به آن  ml 10به ميزان و  هتقطير انتقال داده شد

افزايش يافـت و بـه    C 100°دماي سيستم به و اضافه شد 
مـاده   در نهايـت  .ساعت در اين شرايط باقي مانـد  5مدت 

نيـوم  ودر محلـول هيدروكسـيد آم   مرتبـه بدست آمده يك 
با سرعت زياد و در دماي اتاق  دقيقه 3مولار به مدت  2/0
بـا آب مقطـر شستشـو     مرتبـه شد و سپس چندين زده هم

مخلـوط توسـط   در نهايت . خنثي برسد pHتا به  شد داده
    و در دمـاي خشـك   C 100°فيوژ جدا و در دمـاي  يرسانت
°C 450  به منظور  .شدعمليات حرارتي ساعت  2به مدت

يابي ساختار فـازي پـودر سـنتز شـده از      ارزيابي و مشخصه
بــا اســتفاده از ) XRD(پــراش پرتــو ايكــس  هــاي تكنيــك
    كـه منبـع   Bruker D8مـدل   پراش اشـعه ايكـس  دستگاه 

X-ray      مورد اسـتفاده در آن تفنـگ نشـر كننـدهCuKα  و
درجــه بــود و  10-70انجــام عمليــات پــراش در محــدوده 

مدل  FT-IRسنجي مادون قرمز با استفاده از دستگاه  طيف
Bruker  ــ  ــوژي پ ــي مورفول ــت بررس ــتگاه و جه ودر از دس

ــي    ــي روبشــ ــكوپ الكترونــ ــدل) SEM(ميكروســ               مــ
Leo-1430.VP استفاده شد.  

  
 نتايج و بحث - 3

 FT-IRنتايج بررسي  -3-1

هاي تهيه  از نمونه FT-IR نتايج آناليزنشان دهنده  1شكل 
بـا رسـوب   سنتز شده  روياكسيد  a1شكل . باشد شده مي

همانطور . باشد مي C 450°در دماي دهنده اگزاليك اسيد 
       بانــد پهــن ديــده شــده در ناحيــهشــود  كــه ملاحظــه مــي

cm-1 05/3445   مربوط به ارتعاشـات متقـارن (O-H) νs  و
 اگزالات روي هيدراته به H2Oمولكول  νas (O-H) نامتقارن

 cm-1 07/1455 بانـد بـا شـدت زيـاد در ناحيـه     . باشـد  مي
گــروه عــاملي  νas (C-O)مربــوط بــه ارتعاشــات نامتقــارن 

با توجه به اينكـه ارتعـاش خمشـي    . كربونيل اگزالات است

در شـود   ظاهر مي cm-1 57/1629 در ناحيه δ (HOH)آب 
باند ديده شـده در ايـن ناحيـه حاصـل همپوشـاني      نتيجه 

بانـد  . باشـد  مـي  νas (C-O)و  δ (HOH)هاي مربوط به  باند
 مربـوط بـه ارتعاشـات    cm-1 14/876 ديده شده در ناحيـه 

بانـد    .باشـد  گروه پل شده اگزالات مـي  δ (OCO) نامتقارن
مربـوط بـه    cm-1 76/519-12/551 ديده شـده در ناحيـه  

  .باشد مي Zn-Oارتعاشات كششي 
  

  
)a(  

  
)b(  

  ،با رسوب دهندهسنتز شده  روياكسيد  FT-IRطيف : 1شكل 
 a (اسيد و  يكاگزالb (هيدروكسيد آمونيوم.  

  
بـا  سـنتز شـده    روياكسـيد   FT-IRنيـز طيـف    b1شكل 

باند تيز ديـده   .باشد رسوب دهنده هيدروكسيد آمونيوم مي
مربوط به ارتعاشات كششي  cm-1 17/3546 شده در ناحيه

(N-H) νas باشد و همچنين باند كوتاه  مولكول آمونياك مي
مربــوط بــه ارتعاشــات  cm-1 09/2362 در ناحيــه موجــود

رود كـه   احتمال مـي  .باشد مي νas (O-H)كششي نامتقارن 
پيونـد   ارتبـاط آن از طريـق   كم شدت بودن اين باند،علت 

بانـد كوتـاه   . باشـد هيدروژني به فلز يا به مولكول آمونياك 
مربوط به ارتعـاش خمشـي    cm-1 65/1623 ديده شده در

(HOH) δ    و همچنين ارتعاشـات خمشـي(NH3) δ  اسـت .
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ــ cm-1 17/894در ناحيــه  موجــودبانــد كوتــاه  ه مربــوط ب
 .باشد مي δ (NO3) صفحه مولكولو خارج ارتعاشات داخل 

باند تيز ديده شده مربوط به ارتعاشات نامتقـارن   در نهايت
(Zn-O) νas باشد كه در ناحيه مي cm-1 21/534-13/509 

 .ظاهر شده است

  
  پراش اشعه ايكسنتايج آناليز  -3-2

اشــعه ايكــس از ي پــراش هــانشــان دهنــده الگو 2شــكل 
هاي اكسيد روي سـنتز شـده بـا دو رسـوب دهنـده       نمونه

  . باشد اگزاليك اسيد و هيدروكسيد آمونيوم مي
  

  
)a(  

  
)b(  

با استفاده از رسوب سنتز شده  رويالگوهاي پراش اكسيد : 2شكل 
  .هيدروكسيد آمونيوم) bاسيد و  اگزاليك) a، دهنده

  
در نتايج آناليز مربوط به هر دو عامـل رسـوب    همانطور كه

هاي اصـلي الگـوي پـراش در     شود پيك ملاحظه مي دهنده
ــاي  ، 20/63، 16/57، 56/47، 49/36، 33/34، 82/31زواي

وجود داشته و تاييد كننده  درجه 99/68و  86/67، 73/66
در هــر دو حالــت  روياكســيد تــك فــاز تشــكيل تركيــب 

ط بـه هـر پيـك بـر روي آن     دسته صفحات مربو. باشد مي
در هر  رويطبق نتايج تشكيل اكسيد . مشخص شده است

ولـي   شـود  بدون هيچگونه فاز ناخالصي تاييد ميدو حالت 
شـدت بيشـتر   . باشـد  ها با يكديگر متفاوت مـي  شدت پيك

هاي مربوط به نمونه سنتز شده با عامل رسوب دهنده  پيك
بيشـتر   يوناگزاليك اسيد نشان دهنده درجه كريستاليزاس

الگوي مرجـع  ها با  تمامي پيك. باشد در اين حالت مي پودر
بـا   رويكه مربوط به اكسـيد   001-1136به شماره كارت 

 هـاي  و پـارامتر  P63mc، گـروه فضـايي   هگزاگونالساختار 
باشـد كـاملا    مي Å 176/5و  242/3به ترتيب  cو  a شبكه

 روياندازه كريستالي نانوساختارهاي اكسيد  .دنمطابقت دار
بــا عوامــل رســوب دهنــده اگزاليــك اســيد و ســنتز شــده 

بـه  ) 1رابطه (شرر  -رابطه دباي هيدروكسيد آمونيوم توسط
  . تخمين زده شد nm 29و  25به ميزان ترتيب 

  
)1                                                  (

Bcosθ

0.9λ
D  

  
 λها بر حسـب نـانومتر،    اندازه كريستاليت D، رابطهدر اين 

 nm 154/0( ،B( حسـب نـانومتر   طول موج اشعه ايكس بر
بـه  پهناي بلندترين پيك در نصف ارتفاع برحسـب راديـان   

زاويـه تفـرق بلنـدترين     θو  شود بيان مي FWHMصورت 
با در مورد نمونه سنتز شده  .باشد حسب درجه مي پيك بر

  :كند رسوب دهنده اگزاليك اسيد روابط زير صدق مي
  

)2 (                       
COOH)2(CH)]OZn(C

OCHCOO)Zn(CH

342

4(aq)2423



  
  

)3         (                O)2(CZnO)OZn(C 242  
  

در رابطه با پروسه تشكيل نانوساختارهاي اكسـيد روي در  
حالتي كه از هيدروكسيد آمونيوم به عنـوان عامـل رسـوب    

در توان اين چنين بيـان نمـود كـه     ميدهنده استفاده شد 
و هيدروكسيد آمونيـوم در نسـبت    يرو ديكلرابتدا تركيب 

منجر به تشكيل رسـوبات هيدروكسـيد روي    2به  2مولي 
يـات  پـس از شستشـو، خشـك كـردن و در عمل    . شـود  مي

 نـانوذرات  ،يرو ديدروكسيرسوب خشك شده از ه حرارتي
 OHدر حين عمليات حرارتـي،   .آيد ميدست ب يرو دياكس

  شود اين در حالي  حذف مي H2Oاز هيدروكسيد به صورت 
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)a                                     (                                                                    )b(  

   
)c                                       (                                                                  )d(  

   
)e                                       (                                                                  )f(  

   
)g                                       (                                                             )h(  

  .هيدروكسيد آمونيوم) e ،f ،g ،hيك اسيد و اگزال) a ،b ،c ،d، رسوب دهنده سنتز شده با روياكسيد  SEM تصاوير: 3 شكل



 نانوموادپژوهشي - مجله علمي  1393 زمستان، 20، شماره سال ششم                 266

 
  

 

  

است كـه آمونيـوم كلريـد در شـكل گـاز آمونيـاك حـذف        
حالـت  سـنتز در  روابط زير نشان دهنـده پروسـه   . شود مي

   .باشد مياستفاده از هيدروكسيد آمونيوم 
  
)4(              2ZnCl+2NH4OH→2Zn(OH)+2NH4Cl 

  
)5(                                  2Zn(OH)→2ZnO+H2O  
  
  SEMبا بررسي مورفولوژي پودر  -3-3

هاي سنتز شده  از نمونه SEMنشان دهنده تصاوير  3شكل 
  شـود مورفولـوژي نمونـه    همانطور كه ملاحظه مي. باشد مي

سنتز شده با عامل رسوب دهنده اگزاليك اسيد به صـورت  
تقريبا كروي شكل بوده كه بواسـطه انـرژي زيـادي سـطح     
ذرات بدليل نانو بودن اندازه ذرات با تجمع در كنار يكديگر 

كاهش انـرژي سـطحي   و تشكيل آگلومره در برخي مناطق 
سط اندازه ذرات در اين حالـت برابـر بـا    ومت. رخ داده است

باشد كه با تاييد كننده محاسـبات شـرر    مي nm 25مقدار 
ولي در حالـت اسـتفاده از عامـل رسـوب دهنـده      . باشد مي

اي  هيدروكسيد آمونيوم مورفولوژي ذرات بـه صـورت ميلـه   
بـي،  عنـوان يـك كريسـتال قط   ه باكسيد روي  .شده است

 سطح تورقانرژي  .مثبت يا منفي است داراي سطوح با بار
و } 100{بيشتر از سـطوح غيرقطبـي    %60 تقريبا }001{
همچنين اكسيد روي داراي يك گشـتاور دو   .است} 110{

شـود   اين خواص موجب مي. است >001<جهت  قطبي در
 ترين جهت رشـد باشـد و سـطح    سريع c محور كه معمولا

ــا روي  اكســيد} 001{ داراي بيشــترين انــرژي ســطحي ب
به سـادگي در طـول ايـن جهـت      ZnO انديس كم باشد و

وجه صفحه هگزاگونال غني از ديگر يك  از طرف. رشد كند
حاليكه  دهد، در را تشكيل مي) 001(صفحات  ست وروي ا

هـاي اكسـيد روي    نانوكريسـتال . است) 00ī( صفحه مقابل
داراي روي  كـه ) 001(هستند و سطح مثبت  ماهيتا قطبي
كنـد و   جديد را به سطح خود جذب مـي  ZnO است، ذرات

  .دهد ادامه مي >001<ناهمسانگرد را در جهت  رشد
  
  گيري نتيجه -4

تجزيه با استفاده از روش  رويساختارهاي اكسيد سنتز نانو
و  يــك اســيد اگزال و عوامــل رســوب دهنــده   حرارتــي

دهنـده  نتـايج نشـان   . صورت گرفـت  هيدروكسيد آمونيوم
تشــكيل تركيــب تــك فــاز اكســيد روي بــدون هيچگونــه 

ــود  ــا ســاختار ورتزيــت ب ــالا در . ناخالصــي و ب بلــورينگي ب
پودرهاي توليد شده با عامل رسوب دهنده اگزاليك اسـيد  

از طرفي بـا توجـه بـه تصـاوير ميكروسـكوپ      . مشاهده شد
اي در حالـت   الكتروني روبشي دستيابي به مورفولوژي ميله

رسوب دهنده هيدروكسيد آمونيوم حاصل استفاده از عامل 
مقـرون بـه صـرفه،    روش مورد استفاده روشي سـاده،  . شد

براي توليد صنعتي اين تركيب با خلـوص   مطمئن و سريع
همچنين با توجه بـه  . باشد بالا براي كاربردهاي مختلف مي

هـاي   تواند در نانوكامپوزيـت  مياين تركيب  ميله بودن،نانو
 .قرار گيرد مورد استفادهسراميكي 
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