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 نانوپودرها از ساختاري خواص بررسي براي شد. سپس تهيه ژل - سل شيمياي روش به كبالت با شده آلاييده و خالص روي اكسيد هايرنگدانهنانو    چكيده
 فرابنفش– مرئي سنجي طيف آناليز نانوپودرها نوري خواص بررسي براي و  (TEM) عبوري الكتروني آناليز ميكروسكوپ و (XRD) پرتوي ايكس پراش آناليز

(UV-vis) كرنش اندازه روش از استفاده با هابلوركنونا اندازه قرار رفت. بررسي مورد (SSP)  هاي دادهو آناليزXRD با گرفت و نشان داد قرار مورد مطالعه 
دست آمده به ينانوپودرها ريزساختاري هايمشخصه است. يافته افزايش هابلورك و اندازه يافته رشد هابلورك شيميايي، فعاليت افزايش دليل به ناخالصي افزودن

 نانوپودرها براي بازتاب و جذب شامل نوريهاي مشخصه است. يافته افزايش ذرات اندازه ناخالصي، افزودن با كه عبوري نشان داد الكتروني يكروسكوپم از
 گرديد محاسبه نوري گاف تاوك انرژي رابطه از چنينهم و يابدمي افزايش بازتاب و كاهش جذب ميزان ناخالصي افزودن با دهدمي كه نشان گيري شدنداندازه

 شبكه به كبالت افزودن با كه دهدمي نشان هاروي نمونه بر رنگي يابيمشخصه آزمون است. هابلورك رشد دهندهنشان ناخالصي افزودن با نوري كاهش گاف كه
ZnO است يافته افزايش هانمونه سبزي ميزان.  

      

  .دانهرنگنانوذره، نانواكسيد روي، رنگدانه، : يديكلمات كل
  
  

Synthesis and Characterization of Zn1-xCoxO Nanopigments Their 
Colorometric Investigations  
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Abstract    Pure and cobalt doped zinc oxide nanopigments were synthesized by chemical sol-gel method. The 
structural properties of the prepared nanopigments were investigated be x-ray diffraction (XRD) and transition electron 
microscopy (TEM) and the optical properties by UV-vis spectroscopy. Both TEM micrographs and size strain plot 
(SSP) analysis of the XRD results showed that the crystalline size of the samples increased by the dopant increases. It 
was also indicated that the optical band gap of the prepared nanopigments were increased by the cobalt content 
increases that is related to the crystalline size increases in presence of cobalt. The colorimetric investigations showed 
that the color of the prepared white zinc oxide nanopigments were changed to green by adding cobalt to the matrix. As 
expected, the intensity of the green color was increased as the Co content increases.   
Keywords: Zinc oxide, Pigment, Nanoparticles, Nanopigments. 
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 مقدمه  -  1

  "pigmentum" لاتين كلمه از رنگدانه يا پيگمنت كلمه
است.  مولد رنگ ماده مفهوم به اصل در و است شده گرفته

 مورد تاريخ از قبلما هايزمان از طبيعي معدني هايرنگدانه
 در پيلستوسن غارهاي آميزيرنگاند. گرفته قرار شناسايي
 منگنز افرا، زغال، با آفريقا شمال و اسپانيا شمال فرانسه، جنوب
 قبل سال 3000 از بيش كه است شده انجام و رس ايقهوه

هاي صنعتي، يكي از مواد اصلي در توليد رنگ .دارند قدمت
-رنگدانهاين طور معمول بهباشند. فلزي مياكسيد  هايرنگدانه

 و ترپايين تهيه هزينه داراي آلي هايرنگدانه به نسبت ها
 شيميايي مواد و هوازدگي نور، گرما، برابر در بالاتر پايداري
    .]2و1[دارند برتري آلي هايرنگدانه بر رواين از و هستند

 3O2Fe ،4O3Fe ،PbO چونهاي فلزي همعنوان مثال از اكسيدبه

 ايرنگدانه ZnO. از اين ميان ]4و3[ باشدتركيب آنها مييا  و
باشد و به صورت وسيع براي اين است كه به رنگ سفيد مي
 ماده يك روي، اكسيد. ]5[گيرد منظور مورد استفاده قرار مي

 است داده نشان روي اكسيد خواص مطالعه و است غيرسمي
 ابعاد به نسبت بهتري خواص ابعاد نانو در تركيب اين كه

 نانومتر) 166 كوچك (كمتر از اندازه زيرا دارد، ماكروسكوپي
 با بيشتر كنشبرهم امكان ذراتنانو بزرگ حجم به سطح نسبت
اين ماده با استفاده از  .]6,7[ ]7و6[ دسازمي فراهم را هاباكتري
هاي گوناگون و جديدي از جمله هيدروترمال، روش روش
اما ژل در دنيا در حال ساخت است،  -رسوبي، اسپري و سلهم

و كاربرد صنعتي بالاتري ژل داراي محبوبيت  -روش سل
چنين . هم]10-8[باشد ميهاي موجود نسبت به ساير روش

(توليد ذرات با  ذراتي با كيفيت بالانانوتواند اين روش مي
اين چنين، همتوليد كند.  زياداندازه يكسان) را در حجمي 

ذره را با هم توليد نانوزمان دو يا چند نوع روش قادر است هم
   كند.

   جايگزين و رنگ گيرياندازه علم سنجي،رنگ
 مطالعات با اين است. عددي سيستم يك با ذهني هايواكنش

 آغاز نزدهمان قرن اوايل در ماكسول و يانگ هلمهولتز، كارهاي

 1931 در سال رنگ تشخيص سيستم علمي شروع .]11[شد 

است.  شده رسمي CIE1 استاندارد الملليبين كميته توسط

  
International Commission on Illumination١   

 CIE پيشنهاد اساسبر رنگ بيان سيستم ترينمهم و ترينيابتداي

 ايجاد براي سيستم اين در .گرديد ارائه CIEXYZ عنوان تحت

 گرديده تعريف چشم جسم و نوري، منبع اصلي عامل سه رنگ

 در بايد رنگ باشد. هرمي  RGB سيستم بر مبني و است

 ندهكنمشاهده نوع و روشنايي نوع منبع نظر از خاص شرايط

 بازبيني مورد 1976 سال در استاندارد .  اين]12[گردد  تعريف

هاي ايده از برخاسته و شد نظرتجديد آن در و گرفت ارقر
 1 شكل ]13[شد  معروف  L*a*b*( CIE (مدل به  2هرينگ

 به دستگاهي وابستگي بدون و مستقل رنگي مدل مدل، اين

 حيطه كه است اسكنر و چاپگر نمايش، صفحه مثل خاص

 ترجامع قبلي هايمدل از و شودمي شامل را وسيعي رنگي

 نمودار يك روي بر را هارنگ موقعيت سيستم، اين در است.

 ، *L غيرمت از: عبارتند كه كندمشخص مي متغير سه با بعديسه
 مقدار كه روشنايي محور يا *L متغير.   *bمتغير و *a متغير

 آن مقدار كه كندمي گيرياندازه و تعيين رنگ را يك درخشش

 سفيد نمايانگر L*=100 و تيره مشكي نمايانگر L*=0  از

 از آن دامنه كه است رنگي محور *a . متغيرباشدميروشن 

مقادير  قرمز و منفي مقادير سبز كه است قرمز تا سبز رنگ
 از آن دامنه كه است رنگي محور نيز ، *bمتغير .باشدمي مثبت

 را مقادير مثبت زرد و منفي مقادير آبي كه زرد است تا آبي

 دهندهنشان  )=*0a*, bمختصات ( مبدأ دهد.مي نشان

 مبدأ از *b و *a كه مقادير طورهمان و است 3خنثي خاكستري

 و گذاريمقياس يابد.مي افزايش رنگ شدت يابند،مي افزايش
 Lab رنگ خاص كاربردهاي به*b و *a محورهاي حدود

 +127 تا -127  يا  ±100 محدوده در اغلب ولي است وابسته
  .]13[باشد مي

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ]CIEL*a*b*]14 رنگ فضاي .1 شكل

  
ingHer٢ 
neutral gray valuesThe ٣ 
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توان با افزودن در اين تحقيق مساله اين است كه آيا مي
با رنگ سبز  رنگدانه ZnO كبالت به عنوان يك ناخالصي به

باكتري نيز باشد. در نتيجه ضدتوليد كرد كه داراي خاصيت 
طوب استفاده هاي مرتوان از اين رنگدانه در پوشش مكانمي

ژل  -نمود. نانوذرات اكسيد روي آلاييده با كبالت به روش سل
باكتري ضدشناسي و رنگتهيه شد و آزمايشات ساختاري، 

  هاي توليدي انجام شد. برروي نمونه
 

  روش تحقيق -2
  مواد 2-1
 ، نيترات كبالتO)2.6H2)3(Zn(NOاز نيترات روي    

O)2.6H2)3(Co(NO ژلاتين ،n)(Bovine Ski عنوان مواد اوليه به
عنوان حلال استفاده شد. با در نظر گرفتن جرم بهو آب مقطر 

نيترات روي و نيترات كبالت با  مولي مواد، مقادير جرم
با استفاده   =x) 08/0و  06/0، 04/0، 02/0درصدهاي مختلف (

 از رابطه

(1-x) Zn(NO3)2.6H2O+ xCo(NO3)2.6H2O →  

O+…xCox-1Zn                                                                   

پودر محاسبه شدند. در اين آزمايش نانوبراي ساخت 
دست آوردن دو گرم ماده نهايي، مقدار چهار گرم هبراي ب

. دلايل استفاده از ژلاتين يكي فراواني گرفته شد ژلاتين در نظر
ساط ناگهاني و ست كه به دليل انبا و ارزاني آن و ديگري اين

  شود.ميزياد در طي فرايند كلسيناسيون مانع رشد ذرات 
  سنتز نانوذرات 2-2

مقادير نيترات روي و نيترات كبالت محاسبه شده براي 
شود. آب مقطر حل ميليتر ميلي 10گرم ماده نهايي در  دو

 80سپس بشري ديگر در حمام روغن قرار داده شده و مقدار 
درجه  80دما بر روي  ريخته ورون آن دليتر آب مقطر ميلي
، پودر 80. پس از رسيدن دماي آب به شودگراد ثابت ميسانتي

شود تا محلول نسبتا زده ميهمژلاتين به آن اضافه شده و 
شفاف حاصل شود. در ادامه محلول نيترات روي و نيترات 

دست آيد بهكبالت به آن اضافه شده تا يك محلول كاملا شفاف 
شود تا ژل شبيه به عسل دهي تا هنگامي ادامه داده ميتحرارو 

حاصل شود. در نهايت براي كلسينه كردن، مقدار كمي از ژل را 
درجه  ٦٠٠ها درون كوره با دماي درون بوته ريخته و بوته

(شكل  شودساعت قرار داده مي چهارگراد براي مدت سانتي
2(.  

  ها.نمونهطرح شماتيك مراحل ساخت  .2شكل

  

  هانمونهارزيابي  2-3

  نورييابي ساختاري و مشخصه 2-3-1
 پراش آناليز پودرهانانو از ساختاري خواص بررسي
 و   )X-ray diffractometer D5000, Philips(پرتوي ايكس

-TEM, Hitachi Hعبوري ( الكتروني آناليز ميكروسكوپ

- طيف آناليز ،پودرهانانو نوري خواص بررسي براي و )7100

 )UV-vis, Perkin-Elmer Lambda 35فرابنفش( -مرئي جيسن
  .گرفت قرار بررسي مورد

  

  شناسيرنگيابي مشخصه 2-3-2
 10/65D )65D˚شرايط تحت رنگي مختصات هايداده

 زاويه 10˚و باشدروز مي نور روشنايي شده سازيشبيه
مينولتا  كونيكا سنج نوريطيف دستگاه توسط )گرمشاهده

2000CS )w10S-CS( محدوده در تهران رنگ پژوهشكده 
 با نوري منبع شدند. محاسبه نانومتري 780 تا 380طول موجي

 دستگاه  و هانمونه سطح بر عمود خط به نسبت درجه  45زاويه
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 خط به درجه نسبت صفر تقريبي زاويه با سنج نوريطيف
 به نسبت مترسانتي 76 تقريبي فاصله و هانمونه سطح بر عمود
 و نوري منبع نمونه، قرارگيري نحوه. شد داده قرار اهنمونه

 آزمون اين است. هدف از نشان داده شده 3دستگاه در شكل 
    .است هاي پودرينمونه رنگي مختصات تعيين

  
  .نمونه و دوربينع نور، نحوه قرارگيري منب .3شكل 

  
  نتايج و بحث -3
  XRDآناليز  3-1

ييده شده با هاي خالص و آلانمونه xنمودار پراش 
هاي مشاهده نشان داده شده است. تمام قله 4كبالت در شكل 

باشد شده مربوط به ساختار هگزاگونال اكسيد روي مي
)1451-36  :JCPDS و هيچ قله ديگري مربوط به اكسيد (

هاي حاوي حتي در نمونهآنها  ركبالت يا تركيبات مشابه در كنا
توان نتيجه گرفت كه يشود. ممشاهده نميدرصد بالاتر كبالت 

كبالت درون شبكه هگزاگونال اكسيد روي جانشاني شده و 
چنين هم ساختاري مجزا با حضور كبالت تشكيل نشده است.

به دليل اينكه شعاع هاي يوني روي و كبالت بسيار نزديك هم 
باشد، ورود كبالت به شبكه اعوجاج قابل مي 75/0و حدود 

  د.كننميمشاهده به سيستم وارد 

  

  .شده با كبالتآلاييده طيف بازتاب نانوپودرهاي اكسيدروي و  .4شكل 

  

محاسبه شد.  SSPها با استفاده از روش اندازه بلورك
توضيح داده تر پيش ]15[طريقه استفاده از اين روش در مرجع 
براي  دست آمدهبههاي شده است. نتايج محاسبه اندازه بلورك

آورده  1هاي خالص و آلاييده شده با كبالت در جدول نمونه
هاي شود اندازه بلوركطور كه ملاحظه ميشده است. همان

ها با ورود و افزايش ناخالصي كبالت به ساختار اكسيد نمونه
ست كه عنصر كبالت مانع ا يابد. اين بدان معناروي افزايش مي

طور معمول به. تهاي اكسيد روي نشده اسرشد بلورك
ناخالصي به دلايل مختلف از قبيل اندازه شعاع يوني متفاوت يا 
فعاليت شيميايي آنها وقتي وارد شبكه ساختاري يك ماده بستر 

شوند كه اين ميوجود آمدن نقايص بلوري هباعث ب گردندمي
تواند در طي فرايند رشد بلور خلل ايجاد كند كه مينقايص 

الت در اين تحقيق به دليل شعاع يوني البته براي عنصر كب
مشكلي براي رشد  ،يكسان با روي و ظرفيت شيميايي برابر

البته اين تاثير قابل توجه نبوده و فقط  . كندنميشبكه ايجاد 
نانومتر رشد  38به  28اندازه ذرات با افزايش مقدار كبالت از 

اي ها پهنو به دليل تغييرات كم در اندازه بلورك كرده است
  دهند.اي را نشان نميتاثير قابل مشاهده xهاي پراش پيك
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  .هاهاي نمونهاندازه بلورك .1جدول 

 D  تركيب

ZnO 2±28  
O0.02Co0.98Zn  2±30  
O0.04Co0.96Zn  2±34  
O0.06Co0.94Zn  2±36  
O0.08Co0.92Zn  2±38  

  

  UV-visآناليز  3-2

آلاييده  هاي پودري خالص وهاي بازتابي از نمونهطيف
طور كه نشان داده شده است. همان 5شده با كبالت در شكل 

شود با افزودن ناخالصي در نتايج طيف بازتابي مشاهده مي
افتد و مقدار شدت ها مياتفاق مهمي در فرآيند بازتاب نمونه

يابد ولي اين كاهش در ناحيه طول موج بازتاب كاهش مي
چشمگير است. اين اتفاق نانومتر بسيار  700تا  500مرئي بين 

اكسيد نوري بيانگر تاثير ناخالصي كبالت در خواص رنگي و 
كبالت در  02/0باشد. البته براي نمونه آلاييده شده با روي مي

باشد. اين خارج اين محدوده افزايش بازتاب قابل مشاهده مي
چنين طول يابد. همتاثير با افزايش مقدار ناخالصي افزايش مي

نانومتر  375ذب كه براي نمونه خالص در حدود موج لبه ج
هاي آلاييده شده با كبالت براي نمونه 400است تا حدود 

  يابد. افزايش مي

شده با آلاييده طيف بازتاب نانوپودرهاي اكسيدروي خالص و  .5شكل 
  .كبالت

اكسيد روي خالص و آلاييده شده با  hvبرحسب  )2hv)αنمودار   .6شكل 
  .كبالت

ها با استفاده روش تاوك پهناي شكاف باند نمونه
حسب برگرديد و ملاحظه شد كه آناليز ) محاسبه و 6(شكل
خوش تغييرات در پهناي شكاف اكسيد روي دست ،انتظار

شود. نتايج مي eV 86/2(نمونه خالص) تا  eV 35/3محدوده 
  بندي شده است.جمع 2در جدول 

  
  .هارنگدانهنانوي مقدار گاف انرژ .2جدول 

  )eV(پهناي باند  تركيب

ZnO 35/3  
O0.02Co0.98Zn  27/3  
O0.04Co0.96Zn  25/3  
O0.06Co0.94Zn  23/3  
O0.08Co0.92Zn  86/2  

  
  TEMآناليز  3-3

هاي اكسيد روي خالص و آلاييده شده با تصاوير نمونه
نشان داده شده است. با توجه  7درصد كبالت در شكل  چهار

 100اندازه ذرات زير  ،س نشان داده شده در تصاويربه مقيا
توزيع اندازه ذرات به نمودار باشد. پس از رسم نانومتر مي

) اندازه متوسط ذرات براي SPSSهاي آماري (كمك روش
درصد ناخالصي به هشت اكسيد روي خالص و آلاييده شده با 

دهنده نشاندست آمد. نتايج فوق به 52±10و  40±10ترتيب 
باشد كه در تطابق ميشد بيشتر ذرات آلاييده شده با كبالت ر

  باشد.مي XRDدست آمده از آناليز بهخوبي با نتايج 
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) Aو دامنه اندازه ذرات مربوطه از نانوپودرهاي ( TEMتصاوير . 7شكل 
  درصد كبالت. هشتشده با آلاييده ) Bروي خالص و ( اكسيد

  
  شناسيرنگآناليز  3-4

ها انجام داده يابي رنگي بر روي نمونهصهمشخآزمون 
تغييرات رنگ نمونه خالص و آلاييده شده با  8شد. شكل 

محور روشنايي،  L*دهد. در اين جدول كبالت را نشان مي
    آبي)  - محور زرد b*سبز) و ( -محور قرمز a*مقادير (

فام  h°خلوص و C*75 دهنده درجه رنگ يا فام رنگ،نشان
باشند. هاي رنگي قطبي ميمشخصه h°و C* قعهستند. در وا

-در نمونه باعث افزايش رنگ سبز مي a*افزايش مقادير منفي 

باشد. ميزان افت مي چهارباشد. بيشترين سبزي مربور به نمونه 
 3آورده شده است. جدول  9ها در شكلو خيز سبزي نمونه

  دهد.ها را نشان ميمشخصات كامل رنگي نمونه
  

  .هارنگدانهنانودير مشخصات نوري مقا .3جدول 

  
وضوح نشان داده شده است كه به 9و  8 هايدر شكل

توان گفت نميباشد. البته داراي بيشترين سبزي مي چهارنمونه 

كه كدام رنگ بهتر است و بسته به نوع كاربرد از هركدام از 
  توان استفاده كرد.ها مينمونه

  . *a*- b بعديدو مختصات نمودار .8شكل 
  

  
  .درصد كبالت اساسبر پودرها زردي خيز و افت نمودار .9 شكل

  
  گيرينتيجه -4

هاي سبزرنگ با آلايش اكسيد روي با كبالت نانورنگدانه
هاي توليد شده ژل ساخته شدند. نمونه - به روش شيميايي سل

هاي مختلف مورد ارزيابي قرار گرفتند و نتايج زير با روش
طيف پراش ساختارشناسي به روش آزمون حاصل شد. نتايج 

نشان داد كه ورود ناخالصي كبالت بر شبكه هگزاگونال  xاشعه 
از اكسيد روي اثر چنداني ندارد و قله اضافي در هيچ يك 

 SSPبه روش  xهاي پراش شود. آناليز دادهها ديده نميونهنم
 28±2ها با افزودن كبالت از مقدار نشان داد كه اندازه بلورك

نانومتر براي نمونه آلاييده شده با  38±2براي نمونه خالص تا 
در  UV-visيابد. آناليز طيف درصد كبالت افزايش مي هشت

ها انجام شد كه تاثير كبالت ونهمروي تمام ن 800-250محدوده 
ها كاملا مشهود است. با بر لبه جذب و ميزان بازتاب نمونه

°h  *C  *b  *a  *L تركيب 
31/94  4/8  37/8  63/0 -  59/91  ZnO 

41/149  58/17  94/8  13/15-  17/76  O0.02Co0.98Zn  

83/157  3/20  69/7  8/18 -  3/72  O0.04Co0.96Zn  

78/156  22/18  18/7  74/16-  2/66  O0.06Co0.94Zn  

02/148  07/14  45/7  94/11-  38/60  O0.08Co920.Zn  
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 ،ها محاسبهپهناي باند نمونه UV-visاستفاده از نتايج طيف 
ولت براي الكترون 35/3رسي و مشاهده شد كه پهناي باند از بر

ولت براي نمونه آلاييده شده با الكترون 28/2نمونه خالص به 
يابد كه با توجه به افزايش اندازه درصد كبالت كاهش مي هشت
 TEMو  xها با افزايش مقدار كبالت در نتايج پراش بلورك
ها انجام روي تمام نمونهيابي رنگي بيني بود. مشخصهپيشقابل 

ها به نهه با افزودن ناخالصي كبالت رنگ نموو مشخص شد ك
گرايد ولي ميزان و غلظت آن تابعي منظم از مقدار سبزي مي

درصد كبالت داراي بيشترين  چهاركبالت نيست و نمونه حاوي 
  باشد.غلظت سبز رنگي مي
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