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. يابدطور چشمگيري بهبود ميهادي مانند خواص الکتريکي، نوري و حسگري درحالت نانوساختار بهتحقيقات نشان داده است که خواص مواد نيمه    چكيده
کاربرد و خواص نانوذرات اکسيد روي به . با خواص الکترونيکي بسيار خوب، مورد توجه زيادي قرار گرفته استهادي يک نيمه منزلةميان اکسيد روي بهدراين

در . هاي مختلف صورت پذيرفته استسنتز نانوذرات اکسيد روي با مورفولوژي يبر رو ياريبسرو تحقيقات ازاين ؛دارد ياديز يبستگاندازه و مورفولوژي آنها 
بررسي . ت اکسيد روي به روش رسوب از حمام شيميايي و با استفاده از يک ترکيب شيميايي جديد، در دماهاي سنتز مختلف توليد شدنداين پژوهش نانوذرا

 هايکه دراثر تغييرات دماي سنتز دچار دگرگوني استهاي مختلف و با مورفولوژي nm۳۰ -۵۰هاي متوسط آمدن نانوذرات با اندازهديپدهاي حاصل مبين نمونه
  .اندمورفولوژيکي شده

  

  .، سورفكتانت غيريونييد رويرسوب از حمام شيميايي، مورفولوژي، نانوذرات اکسکلمات کليدي    
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Abstract    Researches show that properties of semiconductor materials such as electrical, optical and sensor properties 
can be improved in the nano scale. Among the semiconductor materials, zinc oxide with excellent electronic properties 
has been considered extremely. The application and properties of zinc oxide nanoparticles relate to their size and  
morphology. Therefore, many researches have been made on the synthesis of zinc oxide nanoparticles with different 
morphologies. In this paper, zinc oxide nanoparticles have been synthesized at different temperatures from 2- Methoxy 
Ethanol via chemical bath deposition. The results show that the average size of the nanoparticles is 30- 50 nm and 
changing the synthesis temperature causes to morphological transformation. 
 

Keywords    Chemical Bath Deposition, Morphology, Zinc Oxide Nanoparticles, Non-Ionic Surfactants. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  دار مکاتبات  عهده*
  .ين دشت، پژوهشگاه مواد و انرژيکرج، مشک :نشاني
  vaezi9016@yahoo.com :نگار پيام ،٠٢٦١-٦٢٠٤١٣٢: :دور نگار ،٠٢٦١- ٦٢٠٤١٣١:تلفن



  مجله مواد مهندسي   ۱۳۸۸ آبان، ۴، شماره ۱جلد  -  ٤١٢
  

  مقدمه -۱
  

هاي هاديهاي اخير تحقيقات برروي نيمهدر سال        
ازبين اين مواد، . اي افزايش يافته استطور فزايندهنانوساختار به

، شانخواص الکترونيکي خوب ليدلبهنانوذرات اکسيد روي 
هاي سلول اي همچون کاربردهاي فتوکاتاليستي،کاربردهاي ويژه

. ]۳-۱[اند داشته و وريستورها خورشيدي، حسگرهاي گازي
هاي مختلفي استفاده توليد نانوذرات اکسيد روي از روش يبرا

علت سادگي، هاي شيميايي بهشده است که دربين آنها روش
اند که ارزاني و بازدهي بالا مورد توجه خاصي قرار گرفته

 ،]۵[ ، سالوترمال]۴[ الهاي هيدروترمتوان به روشازميان آنها مي
و  ]۸[شيميايي - ، سولو ]۷[شيميايي -، سونو]۶[ پيروليز پاششي

در روش رسوب از حمام . اشاره کرد ]۹[ رسوب از حمام شيميايي
  :]۹[ شوندتشکيل مي ۱ ةشيميايي، نانوذرات اکسيد روي مطابق رابط

  

  2Y++2X+H2O X2+2YOH→MO(s)+        )۱(رابطه 

  

، -Clهايي مانند آنيون Xعنصر روي،  Mرابطه  نيدر ا        
CH CO

3 2
،2SO

4
   .هستند +K و +Li+،Na هايي همچونکاتيون +Y و 

همچنين، از روش رسوب از حمام شيميايي براي توليد         
 CdSو  ]SnO ]۱۰[ ،ZnS ]۱۱ري همچون مواد نانوساختار ديگ

  .نيز استفاده شده است ]۱۲،۱۳[
در سنتز  شدههاي استفادهمادهاز مهمترين پيشيکي        

ها با فرمول سورفکتانت. هستندها اكسيدها، سورفکتانت
Cعمومي  H X

n n 2 هايي هستند که توانايي انحلال ، مولکول1
که وقتي داخل مخلوطي طوريهب ؛آب را دارند در دو فاز آلي و

گيرند به سطح تماس دو فاز مهاجرت از آب و فاز آلي قرار مي
اي در سطح تماس دو فاز قرار لايهصورت تکنند و بهکمي
ترتيب کشش سطحي بين دو فاز را کاهش اينبه ؛گيرندمي
ة و يک دنبال) X(دوست ها يک سر آباين مولکول. دهندمي
Cزنجيره هيدروکربني،(گريز بآ H

n n 2 که طوريهب. دارند) 1

گريز در فاز آلي قرار آب ةدوست آنها در فاز آب و دنبالآب سر
اصلي يوني و غيريوني  ةها به دو دستسورفکتانت. گيرندمي

 )MEA( مونواتانول آمينازجمله  ها آمين  اتانول. شوندتقسيم مي
هاي غيريوني سورفکتانت .هستند هاي غيريونيانتجزء سورفکت

از يکي .ندترسنتز ذرات مناسب يبراميکروامولسيون  ةبراي تهي
غيريوني براي سنتز ذرات خيلي  يهادلايلي که سورفکتانت
 ١اند، اين است که غلظت بحراني مايسلمورد توجه قرار گرفته

تشکيل  نها برايآ کمتري از درنتيجه مقدار و پايين است اين مواد
گريز  هاي غيريوني آبسورفکتانت .ميکروامولسيون لازم است

هاي متفاوت، غلظت براي انواع فازهاي آلي با تعداد کربن
 موادي براي يکساني دارند، بنابراين چنين بحراني مايسل تقريباً

  هستند مناسب هيدروکربني آلي از فازهاي وسيعي تعداد
]۱۴،۱۵.[  

MEA         ،نقش اصلي در سنتز نانوذرات اكسيد روي  سه
  :ايجاد شده به روش رسوب از حمام شيميايي دارد

  

شود، يك لايه پاسيو در آب حل مي MEAوقتي  .١
 MEAازطريق جذب و اتصال منومرهاي انفرادي 

 .شودبرروي سطح ذرات اكسيد روي ايجاد مي
  

٢. MEA  ازطريق خواص استريوشيميايي و اثرات استري
 .كند شدن ذرات جلوگيري مي لومرهخود، از آگ

  

٣. MEA  كه اين  دهدكاهش مي راكشش سطحي محلول
امر باعث كاهش انرژي مورد نياز براي تشكيل يك فاز 

  .]۱۴[جامد جديد خواهد شد 
  

در اين پژوهش نانوذرات خالص اکسيد روي با استفاده         
ش روسورفكتانت، به منزلةبه MEAاتانول و  يمتوکس -۲از 

و تغييرات  ،رسوب از حمام شيميايي در دماهاي مختلف
ابعادي، مورفولوژيکي و چگونگي آگلومراسيون آنها بررسي 

  .است آمده ۱در شكل  MEAساختار مولكولي . شد

1. Critical Micelle Concentration (CMC). 



  ٤١٣ - ۱۳۸۸ آبان، ۴، شماره ۱جلد   يمجله مواد مهندس
  

  آزمايش انجام ةنحو -۲
  

هيدريد روي ديها، از استاتتوليد نمونه يبرا        
)Zn(CH3COO)2.2H2O( هيدروکسيد سديم ،)NaOH( ،
سورفكتانت، توليد  منزلةبه MEAو  )2ME(متوکسي اتانول  - ۲

  .استفاده شد Merckشرکت تجاري 
هاي توليدي از ميکروسکوپ بررسي نمونه يبرا        

 ةو دستگاه پراش اشع Philips XL30الکتروني عبوري مدل 
با طول  CuKαاز منبع بااستفاده Philips pw3710ايکس مدل 

  .استفاده شد nm ۱۵۱۴۷۸/۰=λموج 
سنتز، سه گروه متشکل از دو محلول استات روي  يبرا        

 ۲( ME۲و هيدروکسيد سديم در ) cc۱۰۰ا مول، ( 2MEدر 
 منزلةبه MEAاز گرم  ۲۲. آماده شدند) cc۱۰۰مول، 

سپس . هاي فوق اضافه شدسورفکتانت به هريک از محلول
زن همبا که محلول هيدروکسيد سديم، درحاليدماي سه 
 C˚۹۰و  C˚۳۰ ،C˚۶۰خورد ، به هم ميبه شدتمغناطيسي به
از ايجاد تعادل حرارتي محلول استات روي طي رسيد و پس

تکميل واکنش  يبرا. قطره به آن اضافه شددقيقه قطره ۳۰
ساعت با حفظ شرايط ثابت دمايي  ۲مدت شيميايي محلول به

 يبراکرده مواد رسوبها فيلتر شد و سپس نمونه. هم خوردبه
سازي و حذف نمک چندين بار با آب دوبار تقطير شده خالص

 آمده ۱ها و شرايط ايجاد آنها در جدول کد نمونه. شدندشستشو 
  .است

  
  
   بحثو  جينتا -٣

  

 .شودها مشاهده ميايکس نمونه ةطيف پراش اشع ۲در شکل       

   
 

.]۱۵[ساختار مولکولي مونواتانول آمين  .۱شكل   

 

  
  

  .ها ها و شرايط سنتز آنکد نمونه .۱جدول 
  

خوردن زمان هم  )˚C(دماي سنتز   هاکد نمونه
)hr(  

۱  ۳۰  ۵/۲  

۲  ۶۰  ۵/۲  

۳  ۹۰  ۵/۲  
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ونه ناخالصي گوجود دارد و هيچ ZnOهاي نهايي فقط در نمونه
شاهد  ۲در شکل  ۳نمونه  XRDدر طيف . شودمشاهده نمي

علت اين امر و همچنين . هستيم) ۰۰۲(رشد ناگهاني صفحات 
علت تغيير مورفولوژي و مکانيزم آگلومراسيون اين نمونه را 

  :موارد احتمالي نسبت دادن ياتوان به مي
  

 افزايش دماي سنتز باعث افزايش سرعت رشد صفحه .۱
 .شده است) ۰۰۲(

  

با افزايش دماي سنتز، مکانيزم رشد از حالت کروي به  .۲
و  ايذرات ميله. اي تبديل شده استحالت بيضوي يا ميله

، )ج۳شكل ( ۳نمونه  SEMبيضوي شکل تصوير 
 .کنندصحت اين احتمال را تقويت مي

  

هاي سنتزشده را نشان نمونه SEMتصاوير  ۳شکل         
ولي اندازه  است؛ سانيک ۲و  ۱هاي فولوژي نمونهمور. دهدمي

نشان ) ب(و ) الف( ۳هاي شکل. ذرات آنها متفاوت است

 

 
.، ب٣٠˚C.الف  يدماها هاي سنتزشده درطيف اشعه ايکس نمونه .٢شکل 

C˚جو  ٦٠ .C˚٩٠.  
 

 
  
 
 

)الف(      

)ب(     

)ج(   
  

  .۳ .جو  ۲ .، ب۱ .الف  يها نمونه SEMتصاوير  .٣شکل 

)θ۲(ه تفرق يزاو  

نسب
ت 

شد
ي
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روي بر ذرات اکسيد ةدهند که با افزايش دماي سنتز اندازمي
ثير أاين موضوع بر آگلومراسيون نانوذرات ت. يابدميکاهش 

ي ول دارند؛هاي يکساني ها شعاعاگرچه آگلومره. گذاردمي
است،  ۱ريزتر از ذرات نمونه  ۲چون ذرات نمونه 

 ۱بيشتر از نمونه  C˚۶۰در دماي  ۲آگلومراسيون در نمونه 
   .بوده است C˚۳۰در دماي 

به اينکه نيروي محرکه آگلومراسيون کاهش در باتوجه        
چون  داردتري  اي که ذرات کوچکانرژي سطحي است، نمونه
، نيروي محرکه است بيشترآن حي سطوح و درنتيجه انرژي سط

  .بيشتري براي آگلومراسيون آن وجود دارد
سازي ، انرژي فعالC˚۶۰به  ۳۰ با افزايش دماي سنتز از        

هاي انجام واکنش شيميايي و ايجاد کريستاليت يبرابيشتري 
اين موضوع مشابه بحث . وجود خواهد آمدهبيشتر و ريزتر ب

است که با کاهش بيشتر دما، انرژي زني درحين انجماد جوانه
و تعداد بيشتري از  بديايمزني افزايش جوانه يبراسازي فعال
تر درنهايت ساختار، ريزدانه .آيندهاي اوليه به وجود مي جوانه

شکل کلي طيف  ،۲شکل مطابق دراثر اين پديده، . مي شود
XRD ها کوچک تر کند و فقط اندازه کريستاليتتغييري نمي

 سازي، انرژي فعالC˚۹۰به  ۶۰ از افزايش دماي سنتز با اما. شودمي
 .شودها ميقدري افزايش يافته است که صرف رشد کريستاليتبه

و رشد نانوذرات از حالت کروي به  XRDبا توجه به طيف 
تمايل دارند تا دراثر اين  ZnO، نانوذرات )ج(۳بيضوي شکل 

که درنتيجه رشد يطوربه .رشد کنند )۰۰۲(انرژي درجهت 
. شودميافزوده  XRDدر طيف  )۰۰۲(شدت پيک  برها کريستاليت

  .است )۰۰۲(يعني دراينجا قطر بزرگ بيضي در جهت 
سنتز بر شدت نسبي پيک ماکزيمم  ير دمايثأ، ت۴شکل         

را نشان ) ۲محاسبه شده از رابطه ( ۳و  ۲، ۱هاي نمونه) ۱۰۱(
  .دهدمي

  

                                      )      ۲(رابطه
I
(101)

R
I




  

دهد را نشان ميها متوسط کريستاليت ة، انداز۲جدول         
  ].۱۱[اند محاسبه شده) ۳ةرابط( شرر -دباي ةرابط براساس که

  

0.9                                               )۳(رابطه
L

Cos



 

  
  

 ةهمگرايي است و طبق رابط ةفاصل Lرابطه فوق که در         
4D L3 ۱۱،۱۶[شود اندازه قطر ذرات کروي مربوط ميبه .[

λ کاررفته ايکس به ةطول موج اشع)nm( ،β  عرض بلندترين
) deg(براگ بلندترين پيک  ةزاوي θ، )rad(پيک دروسط آن 

- محاسبه(ها تيستاليمتوسط کر ةسنتز برانداز ير دمايثأت. است

  .است آمده ۵در شکل ) ۳ ةشده از رابط

 

 
  ۹۵       ۸۵       ۷۵       ۶۵        ۵۵        ۴۵        ۳۵      ۲۵  

 

).۱۰۱(پيک ماکزيمم شدت نسبي  يرودماي سنتز بر تأثير .٤شکل   

 
 

.شرر - دباي ةرابط طبقها متوسط کريستاليت ةانداز .۲جدول   
 

  )nm(کريستاليت  ةانداز  کد نمونه
۱  ۲/۳۹  
۲  ۷/۳۵  
۳  ۵/۳۸  

 

)گراد يدرجه سانت(دما   

نسب
ت 

شد
ي

 

۳۰ 
 

۲۹ 
 

۲۸ 
 
۲۷ 

 
۲۶ 

 

۲۵ 
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تطـابق خـوبي بـا    ) ۶شـكل  (نمودارهاي هيستوگرام اين ذرات 
توزيع نرمال، تـوزيعي اسـت کـه در    . نمودار توزيع نرمال دارند

کـه  هنگـامي . يک ماکزيمم شاخص وجـود دارد  ،هيستوگرام آن
کند، به اين مفهوم زيع نرمال پيروي ميذرات از تو ةتوزيع انداز

براي مثال در شـکل  . همگني خوبي دارد ،ذرات ةاست که انداز
قـرار دارد، يعنـي انـدازه     nm ۴۵و  ۴۰، ماکزيمم بـين  )الف( ۶

امـا اگـر توزيـع    . بيشتر ذرات سنتزشده درهمين حـدود اسـت  
وجـود   nm ۷۵و  ۷۰يک ماکزيمم هم بين  غيرنرمال باشد، مثلاً

معني است که برخي ذرات بسـته بـه شـدت    اينباشد، به داشته
 nm ۴۵و  ۴۰اي بـين  انـدازه  ،هـاي نسـبي هيسـتوگرام   ماکزيمم

درنتيجـه   دارند؛ nm ۷۵و  ۷۰اي بين و برخي ديگر اندازهدارند 
 ةدر اينجا چون هيستوگرام توزيع انـداز . محصول همگن نيست
د، درنتيجـه  کناز توزيع نرمال پيروي مي ،ذرات هر سه محصول

اطلاعـات  . نـد اسنتزشده ازنظـر انـدازه همگـن    ZnOنانوذرات 
آمـده   ۳ذرات در اين تصاوير در جدول  ةبه اندازآماري مربوط

  .است
 ةذرات و انداز ة، انداز۳و  ۲ يهابه جدولباتوجه        

 ؛هم نزديک هستندبه ۱ ةبيشتراز نمون ۲هاي نمونه کريستاليت
 ۱بيشتراز نمونه  ۲بلور در نمونه وذرات تکبنابراين تعداد نان
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  .هااندازة متوسط کريستاليت يروتأثير دماي سنتز بر .٥شکل
 
 

 

  
۷۵ ۷۰  ۶۵ ۶۰  ۵۵ ۵۰  ۴۵ ۴۰  ۳۵ ۳۰   ۲۵ ۲۰  ۱۵  ۱۰  ۵    ۰  

  

 )الف( 
 

   
  ۵۰    ۴۵    ۴۰     ۳۵    ۳۰     ۲۵    ۲۰     ۱۵     ۱۰    ۵       ۰  

  

 )ب(
  

۶۰  ۵۷ ۵۴ ۵۱ ۴۸ ۴۵ ۴۲ ۳۹ ۳۶ ۳۳ ۳۰ ۲۷ ۲۴ ۲۱ ۱۸ ۱۵ ۱۲ ۹   ۶   ۳  ۰  
  

 )ج(
  

  .۳.جو  ۲ .، ب۱.هاي الفذرات نمونه ةهيستوگرام انداز. ۶شکل 

)گراد يدرجه سانت(دما   

)نانومتر(طول  

)نانومتر(طول  

)نانومتر(طول  

داد
 تع

داد
 تع

داد
 تع

 کر
سط

متو
زه 

اندا
ي

يستال
(ت 

متر
انو
ن

(
 

۴۰
۳۹
۳۸
۳۷
۳۶
۳۵
۳۴
۳۳
۳۲

۱۵
۱۲

۹

۶

۳
۰

۱۵
۱۲

۹

۶

۳
۰

۱۰
۸

۶

۴

۲
۰



  ٤١٧ - ۱۳۸۸ آبان، ۴، شماره ۱جلد   يمجله مواد مهندس
  

ذرات نيز نشان  ةنمودارهاي هيستوگرام توزيع انداز. است
 ۱بيشتراز نمونه  ۲بلور نمونه دهند که تعداد ذرات تکمي

ايکس نمونه  ةهاي طيف اشعدليل شدت پيکهمينبه. است
  .است ۱بيشتر از نمونه۲
  
  
  يريگ جهينت -٤

  

روش نانوذرات خالص اکسيد روي بهدراين پژوهش         
ثير دماي سنتز بر أت .رسوب از حمام شيميايي سنتز شدند

نتايج نشان داد که . مورفولوژي و آگلومراسيون آنها بررسي شد
ايکس  ةماکزيمم شدت نسبي پيک اصلي الگوي پراش اشع

 C۶۰˚در دماي سنتز  ،هاکريستاليت ةو مينيمم انداز) ۱۰۱(
مچنين مورفولوژي ذرات از حالت کروي در ه. افتداتفاق مي

اي در دماي حالت بيضوي و ميلهبه C۶۰˚و  ۳۰سنتز يهادما
˚C۹۰ کلي کند و همچنين مکانيزم آگلومراسيون نيز بهميل مي

کند که تعيين علت دقيق آن مستلزم تحقيقات ميتغيير 
  .بيشتري است
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