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 :چكيده

 

در اين پژوهش ابتدا نانو ذرات اكسيد كبالت به روش هيدروترمال تهيه شدندو سپس غشايي از جنس اكسيد 

اثر زمان و دما در سنتز اكسيد كبالت به روش . روي بر روي سطح اين ذرات به روش سل ژل پوشش داده شد

ستات روي و زمان بهم خوردن همچنين با استفاده از يك مدل رياضي، اثر پيش ماده ا. كلسيناسيون بررسي شد

نمونه هسته غشايي نيز با  XRDدر الگوي . سيستم واكنشي بر روي ضخامت غشاء مورد تحليل قرار گرفت

تهيه شده از نمونه هاي هسته  TEMتصاوير . افزايش نسبت مولي هسته به غشاء، فقط غشاء شناسايي شد

سطح ذرات اكسيد كبالت نشان داد كه مطابقت نسبي  غشايي حضور لايه اي نانومتري از اكسيد روي را بر روي

همچنين نتايج نشان داد كه با افزايش دماي تكليس و نيز با افزايش ميزان آب اكسيژنه . با مدل ارائه شده دارد

در فرآيند سنتز هسته مغناطش ذرات افت مي كند بطوريكه نمونه هيدروكسيد كبالت كلسينه شده در دماي 

ميلي ليتر آب اكسيژنه بيشترين مغناطيدگي  25گراد و اكسيد كبالت سنتز شده در حضور درجه سانتي  1000

غير مغناطيس از جنس اكسيد روي بر روي هسته آنتي فرو  بررسي ها نشان داد كه ايجاد يك لايه. را دارد

   .برابر اوليه مي گردد 4مغناطيس اكسيد كبالت، باعث كاهش مغناطيدگي به ميزان 
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 :مقدمه
 

الكترون ولت داراي خواص نوري و الكتريكي  37/3اكسيد روي به عنوان يك نيمه هادي با انرژي باند ممنوعه 

قابل توجهي بوده و از كاربردهاي آن مي توان به كاربرد نانو ذرات اكسيد روي در ساخت فوتوكاتاليست هاو 

واص اپتيكي، الكترونيكي ،شيميايي و نانو اكسيدهاي  فلزات واسطه بدليل خ.اشاره كرد... حسگرهاي گازي و

مغناطيسي كاربردهاي بسياري در ساخت حسگرها،آلياژهاي حافظه دار ،باتريهاي شارژ مجدد ليتيمي و حاملهاي 

كه داراي ساختار كريستالي   Co3O4از اين بين اكسيدهاي كبالت نظير .  دارو در صنعت مهندسي پزشكي  دارند

 .اهميت مي باشنداسپينلي مي باشد بسيار حائز 

هسته اين .اكسيد روي مي باشد/هدف از انجام اين پروزه سنتز نانوكامپوزيت هاي هسته غشايي اكسيد كبالت 

به عنوان يك نيمه هادي مهم و پركاربرد مطرح  ZnOنانوكامپوزيت يك ماده فرومغناطيس است وغشاء خارجي 

در . كه همزمان خواص هر دو اكسيد را دارا باشد بنابر اين هدف سنتز يك نانوكامپوزيت سراميكي است.است

ادامه به بررسي در مورد تاثير پارامترهاي مختلف همچون دما،زمان وغلظت پيش ماده هاي استفاده شده بر 

يكي ديگر از اهداف مهم اين تحقيق اندازه گيري خواص مغناطيسي نانوذرات .محصول نهايي پرداخته شده است

 .لف مي باشدسنتز شده در شرايط مخت
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 هيدروليز-1-1

اين فرايند شامل  . روش هيدروليز مي باشد ، يكي از روشهاي متداول براي تهيه نانوذرات اكسيد فلزي

 Y(NO3)3و  Al2O3براي تهيه  AlCl3مانند  (استكه معمولا كلريدي يا نيتريدي  ، حل كردن نمك ماده اوليه

 ، در ادامه هيدروكسيدهاي فلزي مربوطه در اثر اضافه كردن يك محلول بازي . مي باشد ) Y2O3براي تهيه 

نمكهاي كلريدي به وجود آمده نيز شسته مي شوند  . تشكيل شده و رسوب مي كنند ، مانند هيدروكسيد سديم 

اين روش يك روش مناسب  . و هيدروكسيد فلزي بدست آمده بعد از فيلتراسيون و شستشو كلسينه مي شود

يكي از  . براي تهيه كامپوزيت اكسيدهاي مختلف از طريق همرسوبي هيدروكسيد آنها در يك محلول مي باشد

اغلب اوقات رسوب دهي سريع و كنترل  . رل اندازه و پخش ذرات مي باشدمعايب اين روش مشكل بودن كنت

  . نشده منجر به تشكيل ذرات درشت مي شود

تواند بوسيله ‌ترسيب از يك محلول عموما شامل تشكيل هيدروكسيد  غير قابل حل در حلال است كه مي 

ايي براي توليد ذرات جدا از هم هاي شيمي‌فرآوري . هيدراته شدن توسط حرارت به اكسيدش تبديل شودي د

ذرات كلوئيدي پوشش داده شده  . اند‌اي بررسي شده‌بطور گسترده) ميكرون 1با اندازه دانه بزرگتر از ( كلوئيدي 

  . ]2, 1[توان با استفاده از نيروي عامل هيدروليزي تهيه كرد‌را مي

 هيدروترمال -1-2

تعريف فرآيند هيدروترمال-1-2-1  

منحصر ي ير بوده است كه به دليل ويژگي هافرايند هيدروترمال يكي از فرآيند هاي رايج در چند دهه اخ

واژه هيدروترمال اساسا ريشه زمين شناختي  . توجه بسياري از محققين را به خود جلب نموده است به فرد آن
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P0Fتوسط زمين شناس انگليسي سر رودريك مارچيسونداشته و اولين بار 

1
P  براي نشان دادن تاثير آب در فشار و

دماي بالا بر روي پوسته زمين وتشكيل سنگها و مواد معدني به كار رفت و  اولين استفاده تجاري از اين روش در 

ژه اي در علوم مختلف امروزه روش هيدروترمال از جايگاه وي . جهت استخراج مواد معدني بوده است 1892سال 

P1Fسنتز هيدروترمال: برخوردار است و شاخه هاي زيادي پيدا كرده است كه از آن جمله ميتوان به 

2
P  ،  رشد

P2Fهيدروترمال

3
P  ، تحول هيدروترمالP3F

4
P  ، دگرديسي هيدروترمالP4F

5
P  ، تجزيه هيدروترمالP5F

6
P   ،  تعادل فازي

P6Fهيدروترمال

7
P  و واكنش الكتروشيميايي هيدروترمالP7F

8
P  زمين شناسي ، اشاره نمود كه در علوم مختلف مانند مواد ، 

  . ]3[كاربرد دارند غيره بيولوژي و ، شيمي  ، فيزيك ، متالورژي

يشرفتهايي كه رغم تمامي پعلي . با كار بر روي كوارتز آغاز شد 19كار بر روي اين روش از اواسط قرن 

در  . دراين زمينه صورت گرفته است هنوز تعريف مشخص و استانداردي براي فرآيند هيدروترمال وجود ندارد 

برخي موارد  به هر واكنش شيميايي ناهمگن كه در حضور يك حلال آبي و در شرايط فشار و دماي بالا براي 

ل مي باشند انجام شود را واكنش هيدروترمال مي حل شدن يا تبلور مجدد موادي كه در شرايط عادي غير محلو

اما تعريف جامع تري نيز ارائه شده كه در آن به هر واكنش شيميايي هتروژن كه در حضور يك حلال  . گويند

از اين  . واكنش هيدروترمال مي گويند ، اتمسفر انجام شود 1آبي در بالاتر از دماي محيط و در فشار بالاتر از 

 ، رشد كريستال تركيبات غيرآلي ، پايدارسازي كمپلكسهاي جديد ، جهت سنتز فازهاي جديد  فرايند معمولا

اين فرايند  در . تهيه مواد ريز و كريستالي با اندازه و مورفولوژي خاص براي كاربردهاي ويژه استفاده مي شود

 ، دما و فشار عمل كرده و در فرايندهاي جذب يا وا جذب سطحي ، سيال  به عنوان محيطي براي انتقال انرژي

. ]3[حل شدن يا رسوب دهي موثر  بوده وهمچنين ميتواند با مواد ديگر واكنش دهد

   

                                                           
1 Sir Roderick Murchison 
2 Hydrothermal Synthesis 
3 Hydrothermal Growth 
4 Hydrothermal Alteration 
5 hydrothermal metamorphism 
6 hydrothermal decomposition 
7 hydrothermal phase equilibria 
8 hydrothermal electrochemical reaction 
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فرآيند هيدروترمال-1-2-2  

 از جنس تفلون در ابتدا مواد اوليه در داخل اتوكلاوهاييروش سنتز در اين فرايند بدين صورت است كه 

در ادامه معمولا اين  . هستند قرار داده مي شونداز قابليت تحمل فشار در دماي بالاي خوبي برخوردار كه 

 . اتوكلاوها به مدت مشخصي در دماي ثابتي كه معمولا بالاتر از دماي جوش حلال مي باشد قرار داده مي شوند

در نهايت عمليات  . پس از گذشت زمان مورد نظر اتوكلاوها سرد شده و مواد بدست آمده از آنها خارج مي شوند

عوامل زيادي در محصول نهايي  . شستشو و خشك كردن رسوبات بدست آمده انجام مي شود ، فيلتراسيون

:  بدست آمده در اين روش موثر مي باشند كه عبارتند از

) . . . و  pH ، غلظت ، اندازه ذرات ، پيش ماده ها ، حلال(فاده شده مواد اوليه است -

)   . . . و   pH ، هم خوردن ماده ، فشار ، زمان ، دما(شرايط هيدروترمال  -

حلال  ، تعداد دفعات شستشو ، روش استفاده جهت جداسازي ذرات( شرايط جمع آوري رسوبات  -

 ). . . دن و اتمسفر خشك كر ، دماي خشك كردن ، شستشو

 سل ژل-1-3

گون شدن سيليسيم تتراكلرايدي كه در يك ‌هايي در مورد ژل‌گزارش ، ميلادي 1800دهه  اواسطدر 

ها فعاليت خود را در مورد ژلها ‌بيولوژيست ، از اين زمان . ارائه شد ، و هيدروليز شده بود ظرف در باز باقي مانده

ژل از آن زمان تا  -آوري سل‌فن . ها كشف شد‌آئروژل ، ميلادي 1930در اوايل دهه  . و كلوئيدها انجام دادند

ها ايجاد كرده ‌شود كه زمينه جديدي را در مطالعات سراميك‌هاي فازي استفاده مي‌كنون براي مطالعات تعادل

  . ]2[است
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آلكوكسيدهاي فلزي فرمول  . گالش آلكوكسيدهاي فلزي استهيدروليز و چ ، ژلبصورت كلي فرآيند سل-

)عمومي  )xORMسنتز كلي آلكوكسيدهاي فلزي  . دارند و در واقع يون آلكوكسيد پايه مضاعف يك الكل است

با يك الكل ) اكسيد فلزات و يا هاليد فلزات ، هيدروكسيد فلزات ، شامل فلزات(هاي فلزي ‌شامل واكنش گروه

هاي فلزي آغازگرهاي ‌آلكوكسيد ، توانند به آساني هيدروليز شوند‌به علت اينكه آلكوكسيدهاي فلزي مي . است

يك آلكوكسيد با تركيب شدن با آب به يك هيدروكسيد از آن فلز و يك الكل  ، در ابتدا . آيند‌مناسبي بشمار مي

  . ]4[شود‌تبديل مي

)1-1 (2 1( ) ( )( )x xM OR H O M OH OR ROH−+ → + 

تر كرده و در نتيجه چگالش ‌تواند واكنش خود را گسترده‌سل مي ، به محض اينكه هيدروليز انجام شد

.  آيد‌محلول پديد مي) پليمري شدن(

)1-2 (

)1-3 (
 

دو فلز  ، در مرحله چگالش . شود‌هاي چگالشي است كه منجر به تشكيل ژل مي‌واكنش ، اين سه مرحله

چگالش  . )معادله هاي دوم و سوم(كند  به همديگر متصل شده و يك الكل با آب آزاد ميمنفك  هيدروليز شده 

  . ]5[گيرد‌ها به محلول انجام مي‌توسط تبديلات هسته دوست يا افزودن هسته دوست

 ، درجه حرارت آغازگرها ، شامل نوع حلال ، ژل ملاحظه شوند –فاكتورهايي كه بايد در يك فرآيند سل

 ، فرآيندهاي رشد ، اين فاكتورها مي توانند روي سينتيك . ها و اختلاط مكانيكي است‌افزودني ، كاتاليزورها

اين امر به اين دليل است كه  . محيط اسيدي براي هيدروليز مناسبتر است . هيدروليز و چگالش تاثير بگذارند

در شرايط اسيدي  . شكيل شوندذرات بصورت كامل يا تقريبا كامل هيدروليز شده و قبل از چگالش مي توانند ت

تري از آن بدست ‌محصول نهايي چگال ، شود كه هنگام متلاشي شدن ژل‌تري ايجاد مي‌پيوند متقابل كم چگال
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ژل مرحله چگالش آن است كه در اثر استفاده از محيط اسيدي چگالش  –ترين مرحله فرآيند سل ‌مهم . آيد‌مي

ل علاوه بر اين بر روي نقطه ايزوالكتريك و پايدارسازي سل اثر محلو pH . شود‌قبل از هيدروليز تكميل مي

توان ‌مي ، گذارند‌هاي واكنش و هيدروليز و چگالش تاثير مي‌با تغيير فاكتورهايي كه روي سرعت . گذارد‌مي

P. ]6و5[ ژل بهتري تهيه كرد –هاي سل ‌ساختار و ويژگي

  

توان به سه دسته تقسيم ‌اين مواد را مي . شوند تهيهتوانند با اين روش ‌غير آلي مي –مواد هيبريدي آلي 

: كرد

 . مواد آلي كه براي اشباع ژل اكسيدي متخلخل استفاده مي شوند -

ژل وارد شده و بعد از ژلاسيون در يك زمينه اكسيدي  –سل ) حالت مايع(مواد آلي كه در محلول  -

 . كنند‌گير مي

ژل در محلول بعد از ژلاسيون تشكيل پيوند شيميايي  –موادي كه به محض واكنش آغازگرهاي سل  -

 . دهند‌با اكسيد مي

P8Fتوان به طريق ترموشيمي‌هاي چند جزئي را مي‌ژل

1
P 41[اي نيتريدي نانو كامپوزيتي تبديل كردبه پودره[ .   

                                                           
1 Thermochemistry  
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 :مقدمه -2-1

P9Fنانو غشاء ها

1
P)لذا  با  . لايه هاي نازك نانو متري هستند كه روي نانو ذرات مختلف پوشش داده مي شوند  )پوسته

P10Fتوجه به حضور  دو ذره در كنار هم خواص  مشاهده شده در اين تركيب نو متفاوت از خواص هر يك از هسته

2
P  و

بدين ترتيب مي توان با تغيير نسبت هسته به غشاء خواص مربوط به اين تركيب را .  غشاء به تنهايي خواهد بود

، وان پارامتر ها يي چون  شكل ذراتتز نا نو ذرات مي تهمچنين با توجه به روشهاي متعدد براي سن.  تغيير داد

اد مي توان پيشرفت تكنيك هاي سنتز نانو مو با توجه به. مورفولوژي  و سطح ويژه آنها را كنترل نمود ، اندازه

 . ]7[را تهيه كرد  غيرهكاتاليستي و  ، اپتيكي ، مغناطيسي، يي با خواص مختلف الكتريكي نانو ذرات هسته غشا

ك ماده ديگر  به روشهاي  مختلف يمي شوند كه توسط لايه نازكي از  نانو غشاء ها از يك هسته مركزي  تشكيل

بهبود يافته و بهتر نسبت  به هر يك از ، ت و كامپوزيت ها خواصي كاملا متفاواين نوع نان. پوشش داده مي شوند

شاء مي تواند خواص هسته و پوسته را بطور همچنين يك نانو غ. تنهايي دارنده نانو ذرات هسته يا غشاء ب

بنا براين نانو كامپوزيت هاي هسته غشايي از حيث كاربرد و ويژگي نسبت به نانو ذرات . همزمان داشته باشد

ضخامت غشاء ، ير نسبت هسته به غشاءاز لحاظ كميخواص اين مواد را مي توان با تغي. ديگر برتري دارند

ضخامت لايه پوششي مي تواند بسته به شرايط . استفاده شده براحتي تغيير دادپوششي روي هسته و نوع ماده 

در مواردي كه غشاء فلزي يا نيمه هادي بر روي يك هسته دي الكتريك . نانو متر متغير باشد 20تا  1مختلف از 

ر باشد سطح زيرا هر چقدر ابعاد ذرات كوچكت، پوشش داده مي شود ضخامت در ابعاد نانو متري بسيار مهم است

د همچنين بسته به اينكه در موارد خاص پايداري حرارتي هسته مد نظر باش. ويژه بالاتري خواهيم داشت

                                                           
1 Shells 
2 Core 
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نانو ذرات هسته غشايي به روشهاي مختلف در مورفولوژي هاي گوناگون . ضخامت غشاء اهميت فراواني دارد

  .]7[سنتز مي شوند

P11Fهسته با مورفولوژي هاي نانو ميله

1
P  ، نانو لولهP12F

2
P ، نانو حلقهP13F

3
P و نانو مكعبP14F

4
P  مي تواند توسط لايه نازكي از و  غيره

بطوريكه يك ماده گرانبها  ، اين مواد مي توانند  از لحاظ اقتصادي نيز مورد توجه باشند. غشاء پوشش داده شود

معمول از آن ماده بدين ترتيب  مقداري كمتر از حد . و با ارزش بر روي يك ماده ارزان تر  پوشش داده شود

پايداري  بالا بردنگونه مواد براي اهداف و كاربردهاي متنوعي همچون اين . قيمتي مورد نياز خواهد بود

نانو .شوندا  و خواص لومينسانس مطلوبتر بيوسنسورها و دارو رساني  سنتز مي  شيميايي محلولها و كلوييده

مواد ، فلزات ، مثل نيمه هادي ها ، ه آغازين قابليت سنتز دارنداي به عنوان ماد غشاء ها تقريبا با داشتن هر ماده

عايق و دي الكتريك  مثل سيليكا و پلي استيرن كه از لحاظ شيميايي خنثي بوده و قابليت حل شدن در آب را 

 .]8[توانند كاربردهاي بيولوژيكي داشته باشند بنا بر اين اين مواد مي، دارند

 غشاييانواع سيستمهاي هسته -2-2

مثل   ،نانو غشاءها ميتوانند بصورت تركيب هاي مختلفي از انواع مواد دركنار هم حضور داشته باشند 

 فلز-/فلز فلز-/نيمه هادي دي الكتريك-/ دي الكتريك نيمه هادي-/دي الكتريك  فلز -/غشاء دي الكتريك/هسته

تواند  ساختارهاي نانو غشاء مي .غيرهو  دي الكتريك/ فلز دي الكتريك-/ نيمه هادي نيمه هادي-/ نيمه هادي

P15Fي كلوييدي و حبابهاي كوانتوميابراي توليد كريستاله

5
P در واقع مي توان ساختارهاي . مورد استفاده قرار گيرد

همين ه ب  .به دور آن تشكيل مي شود اين مواد از يك هسته  و چند غشاء، هسته غشايي چند لايه را نيز داشت

اين تركيب ها . چند لايه  مي توانند از يك دسته هسته غشاء تكرار شونده تشكيل شوندترتيب نانو غشاء هاي 

                                                           
1 Nanorod 
2 Nanotube 
3 Nanoring 
4 Nanocube 
5 Quantum bubbles 
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توانند خواص اپتيكي قابل كنترلي از طيف هاي الكترو مغناطيسي در محدوده نور مرئي تا مادون قرمز بسته  مي

  .]7[هم از خود بروز دهنده به تركيب هاي مختلف هسته و غشاء نسبت ب

  ه هاي مختلفي از سيستمهاي هسته غشايي  نمايش داده شده است با توجه به شكل درنمون 1-2در شكل 

)a2-1( سطح هسته بوسيله  مولكولهاي دو سر)اصلاح كنندهP16F

1
P ( اصلاح شده است سپس ذرات كوچك بر روي

. پيرامون هسته رشد يافته اند و بطور كامل آنرا احاطه كرده اند ،نانو ذرات )b)2-1شكلدر . آنها قرار گرفته  است

. رسوبي شيميايي بر روي هسته پوشش داده شده است يك لايه صاف و هموار  به روش هم )c2-1(در شكل

نانو متر بطور يكدست درون  50تا  10هسته بسيار كوچك طلا يا نقره به اندازه )d2-1( شكلهمينطور در

چند ذره كلوييدي بسيار ريز درون يك ذره واحد با ابعاد )e2-1(در . شده است احاطهپوششي از جنس سيليكا 

سيستم  در يك حلال مناسب از شدن هسته بوسيله تكليس يا حل)f2-1(در شكل مربوط به . بزرگتر  قرار دارد

در اين حالت امكان دسترسي به ذرات تو خالي  موسوم به حبابهاي كوانتومي . هسته غشايي خارج شده است

P17Fسيستم هاي هسته غشايي چند لايه )g2-1(و در. وجود دارد

2
P  كه چند لايه پوسته  بصورت متحدالمركز بطور

 . ]9و7[ديده مي شود، متوالي بر روي هسته پوشش داده مي شوند

 

                                                           
1 Modifier 
2 multishell 
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ذرات )b(. هسته اصلاح سطح شده احاطه شده بوسيله ذرات پوسته)a(. اشكال مختلف از نانوساختارهاي هسته غشايي:)1-2(شكل

. پوشش يكنواخت بر روي هسته دي الكتريك)c(. زيادي از پوسته براي ايجاد يك پوشش كامل به دور هسته جمع شده اند

)d( ي دي الكتريككپسوله كردن ذرات بسيار ريز توسط يك ماده .)e(محاط كردن ذرات ريز درون يك ذره دي الكتريك .

)f(حباب كوانتومي .)g(9و7[ذرات هسته غشايي چند لايه[. 

 سنتزنانو ذرات  هسته غشايي-2-3

تكنيك هاي متعددي براي سنتز اين نانو كامپوزيت ها وجود دارد كه مشتمل بر يك سنتز چند مرحله اي است 

روشهاي . كنترل شده و دقيق صورت گيرد تا هسته بطور كامل توسط غشاء پوشش داده شودكه بايستي بصورت 

P18Fميسل معكوس، ميكرو امولوسيون، پليمريزاسيون پيوندي، رسوب يا ته نشينياين مواد عبارتند از  سنتز

1
P،سل ژل 

لايه پوشش داده شده  يكنواختيبا وجود تكنيك هاي فوق مشكل كنترل ضخامت و . و غيره جذب لايه به لايه،

امكان آگلومراسيون ذرات هسته و تشكيل نانو ذرات منفرد  از ، اگر واكنش بخوبي كنترل نشود. هنوز وجود دارد

هر چند با پيدايش روش هاي جديد امروزي مشكل نشستن . جنس پوسته و يا پوشش غير يكنواخت وجود دارد

لايه غشايي  بطوريكه سطح هسته باردار مي شود و. لايه يكنواخت بر روي هسته بطور كامل حل شده است

                                                           
1 Reverse micelle 


