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رشد نانوذرات  با اين روش، .شيشه سودالايم در شرايط هيدروترمال انجام گرفت ةبرروي زيرلاياكسيد دار  هاي جهت رشد نانوميله مقاله،در اين     چكيده

آناليز تفرق اشعه  باها  نمونه. ممكن استبسيار اندك  ة، در مقياس زياد و با هزينC100˚از تمپليت و سورفكتانت در دماي كمتر از  اكسيد روي بدون استفاده

و ساختار ] 002[ گيري كريستال، با جهت هاي تك كه نانوميلهدهد  مينشان  نتايج. شدندبررسي  )SEM( پ الكتروني روبشيميكروسكو  و )XRD(ايكس 

  .شدبررسي  آمده دست بهمورفولوژي و خواص اكسيد روي  رويهمچنين اثر غلظت واكنشگرها و زمان ماندگاري بر. باشند هگزاگونال وورتزيت مي
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Synthesis of Single-Crystalline Zinc Oxide Nanorods via 

Hydrothermal Processing 
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Abstract    The orientation control of ZnO nanocrystallites and the ability of assembling them in three dimensional 
arrays are essential for creating functional materials, such as solar cells, photonic devices, etc. In this article, the 
hydrothermal growth of large surface area, high quality, ZnO nanorods on glass substrate is reported. This route permits 
large scale fabrication of ZnO nanorods with a relatively low cost and potentially applicable in optoelectronic nano 
devices.  The orientation of ZnO rods and wires can be controlled by controlling the temperature, pH of the reacting 
systems and the concentration of reactants. The products prepared under different conditions of the reacting precursors 
confirmed that the resulted nanorods are single crystals of hexagonal wurtzite structure and highly oriented along [002] 

direction in their structure. 
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  مقدمه -1
  

 هادي با باند  يك نيمه درنقش ،)ZnO( اكسيد روي        

در ، meV60و انرژي پيوند اكسايتوني  eV37/3وسيع ممنوعه 

ن قرار امورد توجه محققالكترونيك و فوتونيك بسيار  صنايع

 اي اين خواص موجب كاربردهاي بسيار گسترده. ]1[ گرفته است

 هاي فوتونيك ريستال، ك]2[ وستيك سطحيكموج آ مانند ;است

فوتوديودها ، ]5[، فوتودتكتورها ]4[، ديودهاي گسيل نور ]3[

خورشيدي  هاي و پيل ]8[ هاي گازيحسگر، ]7[ ، وريستورها]6[

هاي اخير تلاش زيادي براي كنترل اندازه و شكل  در سال. ]9[

آنها در  ةكنند علت اثر تعيين ههاي اكسيد روي ب نانوكريستال

  .]10[ الكتريكي انجام شده است خواص اپتيكي و

در  ZnOدار  هاي جهت هايي از نانوميله گزارش تازگي به        

 بعدي تك طراحي نانومواداهميت ليزر منتشر شده است كه 

ZnO روش. ]11[ دهد نشان ميدار  جهت لاًصورت كام هرا ب 

 برايهاي مختلف شيميايي، الكتروشيميايي و رسوب فيزيكي 

 ZnOهاي  ها و نانوسيم دار نانوميله اختار جهتدستيابي به س

اين ساختارها ميانگين  درآمده  دست هابعاد ب. ستگزارش شده ا

با نسبت  µm10ميكرومتر تا  و طول چند nm200-20قطر 

سنتز باكمك  :اند از عبارتها  اين روش. دارند 500-50جانبي 

فاز  زا متال ارگانيكتركيبات  اكسي، رشد اپيت]12،13[تمپليت 

 )VLS(جامد - مايع-، مكانيزم رشد بخار]14[) MOCVD(گاز 

نشاني شيميايي  ، رسوب]16[ نشاني با ليزر پالسي ، رسوب]15[

اين . مي باشند ]MOCVD( ]17( يك از فاز بخارئارگا ومتال

 در از كاتاليست استفاده و تجهيزات خلأ به لاًها معموفرايند

قدرت  زياد، ةهزين بر صرف وهعلا رو ازاين. دارند نيازدماي بالا 

  .استمحدود نيز  زيرلايهانتخاب 

هاي  نانوميله ةهاي شيميايي براي تهي روش تازگي به        

 كريستالين يا تك هاي پلي زيرلايهروي بر ZnOدار  جهت

 .]23-18[ ستهاي آبي گزارش شده ا از محلول كريستالي

كه براي  استدماي كم و تجهيزات ساده  ها اين روش مزيت

در ولي  ;ندتر در مقياس صنعتي مناسب ZnOهاي  توليد نانوميله

ها  سنتز نانوميله هاي كريستالي براي زيرلايهمقالات فوق تنها 

كاربردهاي نوري، راي ب اين پژوهشلذا . استفاده شده است

هيدروترمال برروي صورت  هب ZnOكريستال  هاي تك نانوميله

غلظت و  هايتغيرمر يثأتو ند داده شدشيشه رشد  ةزيرلاي

شده بررسي  ZnOمورفولوژي و نانوساختار  رويزمان بر

  .است
  

  

  شيانجام آزما ةنحو -2
  

، و ]Zn(NO3)2.6H2O[ از نيترات روي مقاله،در اين         

ه ب MERKمحصول  )HMT,C6H12N4( هگزامتيلن تترامين

 يمهاي سودالا همچنين از شيشه. مواد اوليه استفاده شد ةمنزل

دقيقه در اتانول،  10از آزمايش  استفاده شد كه قبل زيرلايه براي

محلول  .تميز شدند ماوراي صوت در حماماستون و آب مقطر 

آمين با نسبت هگزامتيلن تترااوليه با انحلال نيترات روي و 

بررسي اثر غلظت براي . دست آمد هدر آب مقطر ب 1:1مولي 

يون  هاي ايي با غلظته موفولوژي و ساختار، نمونه رويبر

Zn+2  1/0 ،01/1 سپس در يك . شد مولار تهيه 001/0و

 و شده قرار گرفتند تهيهها در محلول  زيرلايهتفلوني،  ةمحفظ

. هاي مختلف بررسي شد در زمانو  C95˚رشد در دماي  ةنحو

آب مقطر شسته و  با شده نشاني هاي لايه زيرلايهپايان فرايند در 

  .شدندخشك 

مدل  Xبررسي فازي از دستگاه پراش پرتو  براي        
PHILIPS- PW3710  مجهز به لامپCu  كه تابشKα1  آن در

 هاي بررسي. استفاده شد است آنگستروم54/1طول موج 
ميكروسكوپ الكتروني  بامورفولوژيكي نانوساختار حاصل 

 Stereo Scan360-Leica/Cambridgeمدل  )SEM(روبشي 

  . انجام شد
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  بحثو  جينتا -3
  

منبع روي و از  درنقشدر اين آزمايش از نيترات روي         

 هاي هيدروكسي مين يونأبراي ت) آمين متن(هگزامتيلن تترامين 

)OH-( آمين، رسوبي  محض افزودن متن به. استفاده شده است

تدريج تجزيه  آمين به بلكه با افزايش دما متن ;شود ايجاد نمي

و هيدروليز به   pHاز براي افزايش و آمونياك موردني شود مي

محلول، هيدروليز  pHبا افزايش ]. 24[شود  مين ميأآهستگي ت

تشكيل به ، دهد كه در شرايط هيدروترمال هاي روي رخ مي يون

 هاي واكنش. خواهد شدمنجر روي بستر بر ZnOهاي  جوانه

  ]:25[ داد نشانصورت زير  هتوان ب در محلول را مي شدهانجام 
  

( )CH N 6H O 6HCHO 4NH
2 4 2 36

+ → +  

  )1(رابطه
  

N H H O N H O H
3 2 4

+ −
+ → + )2(رابطه    

 

2Zn 2OH ZnO H O
2

+ −
+ → + )3(رابطه                 

  

OHغلظت كم         
هاي  يك عامل كليدي در رشد رديف -

كند و  HMTنرخ هيدروليز . اكسيد روي است ةنانوميل

محلول در حدكم و  -OHبنابراين غلظت  ;يكنواخت است

  ].25[ زند مي پايدار نگه داشته شده و اكسيد روي جوانه

ثير غلظت محلول و زمان رشد روي كريستالينيته تأ        

). 1شكل( بررسي شد (XRD)پراش پرتو ايكس  باها نمونه

هاي رشديافته از محلول آبي به  دهد كه نانوميله نتايج نشان مي

-P63mc ،JCPDS , No. 36گروه فضايي (ساختار وورتزيت 

 =nm52066/0cو  =nm32498/0aبا ثوابت شبكه ) 1451

و  )002( ،)100( به صفحات سه پيك متعلق جز به. تعلق دارند

 37/36و 57/34،  83/31: برابر با θ2ترتيب در  كه به )101(

 ةدهند شود كه نشان ، پيك ديگري مشاهده نمياند يافتهحضور 

افزايش زمان رشد با . فازهاي ناخالصي در رسوبات است نبود

شود  غالب مي كاملاً) 002(گيري درجهت  درحين سنتز، جهت

صورت  هها ب نانوميله بيشتررشد ناهمسانگرد  ةدهند كه نشان

يك كريستال  درنقشاكسيد روي . عمود بر سطح بستر است

سطح  تورق انرژي. داردبا بار مثبت و منفي  يقطبي، سطوح

 }110{و  }100{بيشتراز سطوح غيرقطبي % 60 ،}001{

همچنين اكسيد روي يك گشتاور دوقطبي در جهت . است

 Cمحور  شود كه معمولاً اين خواص موجب مي. دارد >001<

اكسيد روي  }001{ترين جهت رشد باشد و سطح  سريع

به  ZnOباشد و را داشته بيشترين انرژي سطحي با انديس كم 

 اتوجههمچنين ب .]26،27[سادگي در طول اين جهت رشد كند 

 ةرسد در مراحل اولي نظر مي به نتايج پراش پرتو ايكس، به

به . دهي هيدروترمال، رشد درجهت شعاعي انجام شود رسوب

هاي اكسيد روي با نسبت جانبي كم در اين  بيان ديگر نانوميله

اوليه، نرخ رشد شعاعي  ةاز مرحل پس. شوند مرحله تشكيل مي

يابد كه به  ش ميكاهش و نرخ رشد محوري افزاي ،شدت به

 

θ�  

  

طرح تفرق اشعه ايكس نانوميله هاي اكسيد روي بـا غلظـت اوليـه     .1شكل 

  .با مدت زمان ماندگاري متفاوت C95˚مولار در دماي  1/0
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اين مطلب  .شود مي منجر هاي طويلي با نسبت جانبي زياد ميله

Min Guo اند.كردهييد أنيز ت] 28[ و همكارانش.  

هاي  كه در غلظت ZnOهاي  نانوميله SEMتصاوير         

 اند، دست آمده هشيشه ب ةزيرلايروي برساعت  15مدت  مختلف به

از  ZnOهاي .ر رشد نانوميلهكه بيانگ آمده است 2در شكل 

وجوه شش ضلعي . روش هيدروترمال است بامحلول آبي 

             
  

)	
�                               (                                                           )�(  
  

             
  

)�)                                                                          (�(  
  

  
)�(  

در بزرگنمايي  01/0برابر وغلظت  7000.برابر، ب1500.در بزرگنمايي الف 1/0هاي اكسيد روي با غلظت مواد اوليه نانوميله SEMتصوير  .2شكل

  .برابر 8500مولار در بزرگنمايي  001/0 .برابر و ه20000.برابر، د2000.ج

  

20µm 5µm 

20µm 2µm 
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 نمونه. شود ميها در تصاوير با بزرگنمايي بالا مشاهده  نانوميله

تراكم و ) مولار1/0(در بيشترين غلظت محلول  يافتههاي رشد

ولي با  ;دهند ها نشان مي به ساير نمونه يكنواختي بيشتري نسبت

 آمده دست بههاي  محلول، ميانگين قطر ميله ةت اوليافزايش غلظ

 هايي كه به كه ميانگين قطر نانوميله طوري هب .يابد مينيز افزايش 

 بوده 0.001و  0.01 - 0.1 ةاولي هاي ساعت در غلظت 15مدت 

با كاهش . است نانومتر 100و  278، 400ترتيب برابر با  هب ;اند

 پراكندگي و عدم بر علاوه M0.001غلظت محلول تا حد 

و  كند ميزايي نيز بروز  ها، مشكل جوانه يكنواختي نمونه

  . رسيدن به شرايط مطلوب نياز به بررسي بيشتري دارد

نشان داده شده  ها نانوميله EDX آناليز ةنتيج 3در شكل         

و  استآمده خالص  دست بهساختار  مطابق شكل. است

حضور پيك طلا و  .در آن وجود نداردناخالصي  هيچگونه

  .استاي  شيشه ةزيرلايها و  سازي نمونه علت آماده هسيليسيم بترتيب ب

  

.  

  رييگ جهينت -4
  

روي در شرايط  هاي حاوي يون هيدروليز محلول        

 را فراهم مي ZnOبعدي بلورهاي  هيدروترمال امكان رشد تك

نتايج . شود اين فرايند از مزاياي آن محسوب مي آساني. كند

وليكن  استيد اين امر مؤهاي فازي و ريزساختاري  بررسي

ها در روش  كاهش قطر نانوميله برايرشد  ةشرايط بهين

  .هيدروترمال بايد بيشتر بررسي شود
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