
 پليمري- كمپلكسلژ-سنتز نانوذرات اكسيدمس به روش سل

  اري آنتبررسي خواص ساخ و 
لاريمي،  مومني؛ 3محققي، محمد مهدي؛ باقري 2آبادي، محمودرضايي ركن ؛2و1طهماسبي، ناصر؛ شاه2و1 خراشادي زاده، مريم

  2و1زبيده
  تكنولوژي دانشگاه فردوسي مشهدمركز نانو 1

  ه فيزيك دانشگاه فردوسي مشهددانشكده علوم ، گرو 2
  دانشگاه علوم پايه دامغان، گروه فيزيك 3

  
  دهيچك

و  500در دماهاي پليمري با عامل كمپلكس ساز اسيد سيتريك و عامل پليمر ساز اتيلن گليكول -ل كمپلكسژ- سنتز نانوذرات اكسيدمس به روش سلگزارشدر اين 
°C1000آناليزهاي ساختاري توسط .  تهيه شدXRD، تشكيل فاز تك ميلي CuO و فاز مكعبي Cu2Oتصاوير . دهد را نشان ميTEM اندازه نانوذرات اكسيدمس را 

  .سي شدرو در نهايت نقش پارامتر دما روي تشكيل فاز بر تاييد ساختارها به كار گرفته شد براينيز   FT-IR طيف.دهد نانومتر نشان مي30-60در گستره 
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Abstract  

 
In this work copper oxide nano particles are synthesized with polymerizing-complaxing sol-gel process which 
include aim of ethylene glycol and citric acid as the polymer and complex agents, respectively in the 500 , 
1000°C sintering temperatures. The structural analysis by XRD diffraction confirmed monoclinic phase 
formation CuO and cubic phase Cu2O.TEM images show that the size of the nano particle in the range of 30-
60nm. FT-IR spectrum was employed to confirm nano particles structure. Phase formation was controlled by 
parameter of sintering temperature. 
 
PACS No: 61 
 
 

  مقدمه
اكسيدمس يكي از تركيبات بسيار مهم و صنعتي در گروه 

به خاطر روند توليد ارزان .  مي باشدpاكسيدهاي نيم رساناي نوع 
بودن، خواص الكتريكي و اپتيكي خوب، بطور قيمت، غير سمي

. وسيع در كاربردهاي مختلف مورد استفاده قرار مي گيرد
با پارامتر شبكه اراي ساختار تك ميلي د) CuO(مساكسيد

Å6837/4a= ،Å4226/3b= ،Å1288/5c= و Å54/99=β  داراي
اين اكسيد به دليل .  استev1,51-1,21گاف انرژي مستقيم بين

جه زيادي را به  است، تواين كه پايه چندين ابررساناي دماي بالا
داراي ساختار مكعبي  )Cu2O(اكسيدمس. خود جلب كرده است

 و داراي گاف انرژي  =Å4,27aثابت شبكه آن برابر . است
ضريب جذب اپتيكي بالاي آن در ناحيه .  استev 2ممستقي
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 باعث شده  آنو خاصيت الكتريكي خوب) mµ0,80-0,35(مرئي
از  خورشيدي لايه نازك با بازده بالاتراست كه براي تهيه سلول 

 .]1[مورد استفاده قرار گيرد% 30

مي توان Cu2O  و  CuOانوساختارهاياز جمله كاربردهاي ن
به كاربرد وسيع در سلولهاي خورشيدي، حسگرهاي گازي، 

 ]3[ربرد در ترانزيستورهاي اثر ميدان و كا]2[فرآيندهاي كاتاليستي
نيز براي كاربردهاي فتوولتايي با راندمان تبديل  Cu2O .اشاره كرد

س كسيدمنانوذرات ا. ]4[مورد استفاده قرار مي گيرد 20% انرژي 
توان ، كه از جمله اين روشها مياندبه روشهاي مختلفي توليد شده

  . را نام برد]5[ و روش تجزيه گرمايي]3[روش هيدروترمال
ژل با -در اين كار پزوهشي نانوذرات اكسيدمس به روش سل

گليكول اتيلنساز اسيد سيتريك و عامل پليمرساز عامل كمپلكس
- جهت مشخصهFT-IRو  XRDگيري سنتز شده است و اندازه

  .يابي نانوذرات انجام شده است
  كار آزمايشگاهي

  مواد
كننده، اسيد  آبه به عنوان شروع3ز نيترات مس در اين كار ا
ساز و گليكول به ترتيب به عنوان عامل كمپلكسسيتريك و اتيلن

  .ساز، اتانول خالص و آب به عنوان حلال استفاده شدندپليمر
  سنتز

ل ژ- پايين به بالا سل از فرآيندنوذرات اكسيدمسبراي تهيه نا
  :كه به طور كلي شامل مراحل زير است. استفاده شد

 كه شامل ماده اوليه و حلال است، تهيه ابتدا محلول آغازين
ساز و پليمرساز براي تهيه سل اوليه به آن سپس كمپلكس. شودمي

فرآيند و بعد از عمل رفلاكس و حصول سل نهايي، . شوداضافه مي
 خشك شده و در ،ژل بدست آمده. ژل شدن انجام مي شود
  .شود تا نانوذرات بدست آيديدماهاي مورد نظر بازپخت م

 3 مول نيترات مس 0,25براي تهيه محلول اوليه از تركيب 
 مول عامل 0,75 ميلي ليتر اتانول، 125 ميلي ليتر آب، 125آبه، 

-پليمرساز اتيلن مول عامل 0,75سيتريك،  ساز اسيدكمپلكس

محلول در دماي . رنگ محلول آبي رنگ بود. گليكول استفاده شد
.  ساعت براي تهيه محلول كاملا شفاف همزده شد1اتاق به مدت 
 به مدت C100°سپس محلول در دماي .  بود=3pHدر اين حالت 

به منظور گرمادهي غير مستقيم و ( در حمام روغن ساعت  3,45
 . همگن رفلاكس شد شفاف و سل كاملاًبراي تهيه يك) يكنواخت

 به رنگ محلولبه دليل شروع واكنش شيميايي و تشكيل كمپلكس، 
   دماهاي بيندر مرحله بعد محلول در محدوده. تسبز تغيير ياف

°C 100-80 دهي  ساعت بطور غير مستقيم حرارت19,5 به مدت
ل شده تحت ل تشكيژ. د رنگي تشكيل ششد تا اين كه ژل قهوه اي

 سپس  و ساعت1,5 به مدت C120° در دماي دهي مستقيمحرارت
در نهايت براي .  ساعت قرار گرفت7 به مدت IRتحت تابش 

 به مدت C160°خشك شدن كامل، ژل در داخل كوره تحت دماي 
  . ساعت قرار داده شد1,5

 و دستيابي به ساختار كريستالي براي مطالعه اثر دماي بازپخت
- حرارتC 1000° و 500صله در دماهاي  پودرهاي حامورد نظر،

 وزن نمونه قبل و بعد از بازپخت، كاهش وزن 1 در جدول .دهي شدند
  . رنگ نمونه در دماي بازپخت مختلف آورده شده استنسبي،

  
  تغييرات وزني و رنگ نانو ذرات در دماهاي باز پخت مختلف -1جدول 

درصد كاهش 
  وزن نسبي

وزن بعد از   رنگ پودر
  دنكلسينه كر

)gr(  

وزن قبل از 
 كلسينه كردن

)gr( 

  دماي بازپخت
)oC(  

  500  18  3,623  سياه  79,87
قهوه اي   80,83

  سوخته
3,450  18  1000  

 
  گيرياندازه

 XRD (D8 Adnance Bruker)تعيين ساختار بلور با طيف 

 LEO 912با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري .انجام شد

ABطيف عبور اپتيكي . مورفولوژي نانوذرات بررسي شدند 
  . ثبت شدFT-IRسنج نانوذرات با استفاده از دستگاه طيف

  نتايج و بحث
 تك ميلي تشكيل فاز 1 نانوذرات اكسيدمس شكلXRDطيف 

CuO  با پارامتر شبكهÅ6850/4a= ،Å4230/3b= ،Å132/5c=  را
ابت شبكه با ث Cu2O و فاز مكعبي C500°ي بازپخت در دما

Å4,2520a=  را در دماي بازپخت °C1000به  كه .دهد نشان مي
با استفاده از  .]1[ت داردخوبي با پارامترهاي استاندارد آن مطابق
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توان اندازه نانوبلورك ها مي ) شرر-دباي (1 و رابطه XRDطيف 
  .را محاسبه كرد

)1                                           (
θβ

λ
cos

94.0

hkl
hklD =  

 دماي ششود كه با افزاي مشاهده ميCuOدر مورد فاز 
 و )111( پيك جهت بلوري ارجح  و پهناي شدتازپختب

)111(
−

  با كاهش پهناي پيك رابطه شرريابد و طبق كاهش مي
 500با افزايش دماي بازپخت از  .ها زياد مي شوداندازه نانوبلورك

شود كه  ظاهر ميCu2O دسته صفحات مربوط به C 1000°به
  .دهدتشكيل ساختار مكعبي آن را نشان مي

 اطلاعات ساختاري، پهناي قله ها و اندازه متوسط 2در جدول 
اهاي مختلف بازپخت نشان م در دXنانوذرات از آناليز پراش اشعه 

  .داده شده است

41-0254 (D) - Tenorite, syn - CuO - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 4.68500 - b 3.42300 - c 5.132
Operations: Import
Khorashadizade - File: CuO T=500 0123.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° - S
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01-1142 (D) - Cuprite - Cu2O - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.25200 - b 4.25200 - c 4.25200 - alpha
41-0254 (D) - Tenorite, syn - CuO - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 4.68500 - b 3.42300 - c 5.132
Operations: Import
Khorashadizade - File: CuO T=1000 0123.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° - 
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  دماهاي بازپخت مختلف نانوذرات اكسيدمس در  XRDطيف  -1 شكل
-نمونه) TEM( ميكروسكوپ الكتروني عبوري      تصاوير 2در شكل 

نـشان داده شـده      oC1000 و   500ي  هـا هاي بازپخت شـده در دما     

-عدم وجود زمينه تيره و آمورف و وضوح نـانوذرات نـشان           . است

 XRD كه با نتايج   باشددهنده تشكيل ساختار بلوري اكسيدمس مي     
  .باشدنانومتر مي 30-60ندازه نانوذرات گستره ا. مطابقت دارد

  

T=500OC

 
  

T=1000OC

  
   نانوذرات اكسيدمس در دماهاي بازپخت مختلفTEM  تصاوير-2شكل 

  
براي اطلاع از حضور مواد آلي در نمونه هاي بازپخت شده و 
همچنين وجود يا عدم وجود پيوندهاي بين مولكولي مس با مواد 

 تا 400 عدد موج هاي مختلف در محدودهديگر، عبور اپتيكي نمونه
cm-14000 به كمك اسپكتروفوتومتر FT-IRاندازه گيري شد .  

ي قله ها 3شكل cm-14000 تا 1000در محدوده عدد موج 
 كه مربوط به cm-13400 از جمله در ،شوندجذبي زيادي ديده مي

 .باشدگروه هيدروكسيل گروه الكلي مي
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وسط نانوذرات ازآناليز  اطلاعات ساختاري، پهناي قله و اندازه مت-2جدول 
(XRD)ي بازپخت مختلفهاها در د  

  
پيك جذب   گروه هيدروكسيل آب،cm-12360 پيك جذب

cm-12900  پيوند)C=CH2 (گليكول و پيك اتيلن
 گروه كربوكسيل نيز در نمونه بازپخت 1cm-1800-1720جذب

ه به حضور تركيباتي مثل كشود  مشاهده ميC500°شده در دماي 
با افزايش . اره دارد و آب اش، الكلاتيلن گليكول، اسيد سيتريك

شدت پيكها كاهش يا حتي حذف شده است كه  ،دماي بازپخت
  .كندحذف مواد آلي از تركيب را تاييد مي

  
T=500oC

3400

2900
2360

480

  
  

  
  

T=1000oC

630

 
 

  oC1000 و 500 نانوذرات اكسيدمس بازپخت شده در FT-IR طيف -3شكل
  

هاي موجود  قلهcm-11000 تا 400در محدوده عدد موج 
 در C500°در دماي . دهد مي را نشانCu2O و CuOحضور پيوند 

 قله مشاهده شده مربوط به حضور پيوند cm-1480عدد موج 
CuOافزايش دماي بازپخت شدت آن كاهش يافته باشد، كه با مي 

 دماي  در. استCuOدهنده كاهش فاز بلوري است كه نشان
°C1000  پيك جذب درcm-1630حضور  ظاهر شده كه Cu2O  را

  .دهددر نمونه نشان مي
  گيرينتيجه

 CuOتشكيل فاز تك ميلي  نانوذرات اكسيدمس، XRDطيف 
 را در دماي Cu2O و فاز مكعبي C500°ي بازپخت را در دما
گستره اندازه  TEMاز تصاوير  .دهد نشان ميC1000° بازپخت

 نيز در دماي FT-IR طيف .باشدنانومتر مي 30-60نانوذرات 
°C500هد كه با افزايش دما د حضور مواد آلي و آب را نشان مي
علاوه بر اين تشكيل .  از نمونه حذف شده استC1000°به 

 را تاييد C1000° در Cu2O و ساختار C500° در CuOساختار 
  .كندمي

 هامرجع
[1] B.Balamurugan and B R Mehta Thin Solid Films, 396(1-2),2001 90–96 
[2] Mafalda Guedes and Jose M.F. Ferreira and Alberto C Ferro, Journal 
of Colloid and interface Science, 330 (2009) 119-124 
[3] Wenzhao Jia and Eliot Reitz and Hui Sun and Heng Zhang and Yu Lei, 
Materials Letters, 63 (2009) 519–522. 
[4] Ting-Jen Hsueh and Cheng-Liang Hsu and Shoou-Jinn Chang and Pei-
Wen Guo and Jang-Hsing Hsieh and I-Cherng Chen, Scripta Materialia, 
57 (2007) 53–56. 
[5] Masoud Salavati-Niasari and Fatemeh Davar, Materials Letters, 63 
(2009) 441–443. 

hkl 
2θ(obs) 

deg 
Intensity 

(cps) 
FWHM 

(2θ) 
D 

(nm) 
Identification 

with (hkl) value 
T=٥٠٠°C 

111- 35,609 806 0,26 33,533 monoclinic-
CuO 

111 38,8 749 0,267 32,962 monoclinic-
CuO 

202- 48,901 240 0,295 30,91 
monoclinic-

CuO 

113- 61,668 187 0,282 34,278 monoclinic-
CuO 

T=١٠٠٠°C 

111- 35,707 529 0,158 52,842 monoclinic-
CuO 

111 36,607 775 0,156 53,663 cubic-Cu2O 

111 38,918 600 0,176 47,894 monoclinic-
CuO 

200 42,501 183 0,241 35,384 cubic-Cu2O 
220 61,558 219 0,18 51,388 cubic-Cu2O 
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