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هاي كنترل گرمايي سفيد بكار رفتـه  دانه در صنعت رنگ و به ويژه در رنگ     ترين كاربردهاي اكسيد روي، استفاده از آن به عنوان رنگ           يكي از مهم  

روي استفاده شد و با اسـتفاده از روش تحليـل           دانه اكسيد   در تحقيق حاضر، از روش هيدروترمال براي توليد نيمه صنعتي رنگ          . در ماهواره است  

در اين تحقيق، از نمك نيترات روي بـه عنـوان منبـع     . ، تأثير عوامل مختلف بر خواص و ميزان پودر توليد شده بررسي شد            )ANOVA(ها    آزمايش

  pHي، غلظـت هيدروكـسيد پتاسـيم،    ها با استفاده از روش تاگوچي انجام شد و غلظـت نيتـرات رو  طراحي آزمايش. روي در واكنش استفاده شد 

 و تـصويربرداري    Xها، از آزمـون پـراش پرتـو         يابي نمونه براي مشخصه . اوليه محلول، دما و زمان به عنوان متغيرهاي واكنش در نظر گرفته شدند            

 پتاسيم، تأثير مستقيم بـر    نتايج نشان داد كه غلظت نيترات روي و هيدروكسيد        . توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني استفاده شد       

غلظت نيترات روي در هر حالت بايد از غلظت . ترين عامل تأثيرگذار بر ريخت و ميزان پودر است ميزان پودر توليد شده دارد و دماي واكنش مهم      

ترات روي يـك مـولال، غلظـت    اي با غلظت نينمونه بهينه، نمونه. يابدهيدروكسيد پتاسيم كمتر باشد، در غير اين صورت ميزان توليد كاهش مي         

ارزيابي نمونه بهينه نشان داد كـه       .  ساعت معرفي شد   14 و مدت زمان     C° 170، دماي   12,5اوليه محلول     pHهيدروكسيد پتاسيم چهار مولال،     

ده از يـك اتـوكلاو      بازده پودر توليدي در صورت اسـتفا      . اين نمونه داراي ريخت يكنواخت بوده كه اندازه ذرات آن همگي زير يك ميكرومتر است              

بـازده توليـد در صـورت اسـتفاده از روش     . گيـري شـد    درصد انـدازه 97 گرم و خلوص پودر اكسيد روي تهيه شده، حدود   3,1ليتري،     ميلي 100

  .زده شد درصد تخمين94هيدروترمال برابر با 
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One of the most ZnO applications is in paint industry as pigment, specially in white thermal control coatings used on satellites. In 

this paper, the effects of the process variables on ZnO size and morphology is studied. The experiments were carried out based on 

the design of experiments using Taguchi method. The parameters were zinc nitrate solution concentration, potassium hydroxide 

solution concentration, the pH of initial solution, temperature and reaction time. The ZnO structures were characterized by X-ray 

diffraction (XRD) and field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The analysis of variance showed that among the 

parameters studied, temperature and potassium hydroxide solution concentration have the most significant effects on ZnO 

properties and amount of produced powder. The zinc nitrate solution concentraton should be always lower than potassium 

hydroxide solution concentration. The optimum sample was prepared according to the best levels of each factor, 1m zinc nitrate 

solution, 4m potassium hydroxide solution, the pH equals to 12.5, temperature of 170 ºC and reaction time of 14 h. The powder 
yield from a 100 mL autoclave was about 3.1 g and its purity was about 97%. The yield of ZnO powder by hydrothermal method 

was 94%. J. Color Sci. Tech. 7(2014), 281-296©. Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

هـاي  يد روي يكي از پركاربردترين مواد مـورد اسـتفاده در زمينـه            اكس

  اين ماده بـا داشـتن بانـد گـپ مـستقيم وسـيع             . مختلف صنعتي است  

)eV 3,37(     انرژي برانگيختگي بالا ،)meV 60 (      و پايـداري گرمـايي و

كار ه هاي چند كاربردي ب    هادي ترين نيمه  شيميايي بسيار خوب، از مهم    

برهــا و گونــاگون ماننــد ديودهــاي نــوري، مــوجهــاي  رفتــه در زمينــه

ــت  ــفاف اس ــاي ش ــتيك،  . ]1[ الكتروده ــاخت لاس ــسيد روي در س اك

هـا و    ، صـابون، بـاتري    چـاپ هـا، جـوهر      محصولات آرايشي، پلاسـتيك   

هــاي  از ايــن مــاده در ســلول. رود كــار مــيه تجهيــزات الكترونيكــي بــ

 ]4[ ، قطعات الكترونيكي  ]3[ گازي   حسگرهاي، ساخت   ]2[خورشيدي  

يكي از كاربردهاي مهم    . شود  نيز استفاده مي   ]5[ كاتاليزورهاي نوري و  

هـاي   دانه در رنـگ    اكسيد روي در صنعت، استفاده از آن به عنوان رنگ         

اكسيد روي با جذب تقريبـاً كامـل   . مقاوم در برابر تابش فرابنفش است 

تابش فرابنفش، از جذب اين تـابش توسـط رزيـن جلـوگيري كـرده و                

ا از تخريب ايجاد شده در اثـر تجزيـه شـيميايي رزيـن حفـظ      پوشش ر 

به دليل اين خاصيت منحصر به فرد اكسيد روي، از آن به طور      . كند مي

. ]6-15[شــود هــاي كنتــرل گرمــايي اســتفاده مــيگــسترده در رنــگ

هاي محافظ بكار رفتـه بـر   اي از پوشش هاي كنترل گرمايي، دسته    رنگ

هستند كه با داشتن خـواص نـوري و   هاي فضايي سطح خارجي سامانه  

هـاي دمـايي شـديد،        به دليـل شـيب     گرمايي خاص، از تخريب سامانه    

هـاي داراي    دانـه  گيـري از رنـگ    ها با بهره   اين رنگ . كنندجلوگيري مي 

ضريب شكست بالا، از جذب تابش خورشيدي جلوگيري كرده و دماي           

. كننـد   حفـظ مـي  )ºC 100-0(سيستم را همواره در محدوده مناسـب   

هـاي كنتـرل گرمـايي، بايـد داراي      كار رفته در پوششه اكسيد روي ب

اي متغير  اين ماده با اندازه ذره. اي مناسب و خلوص بالا باشد   اندازه ذره 

اي از تـابش برخــوردي را    قـادر اسـت بخــش عمـده   mµ 1,5-0,25از 

 در دانه اي براي اين رنگ ترين اندازه ذره مناسب. پراكنده و بازتاب نمايد   

ــدوده  ــكل . ]8-10[ اســـت mµ 0,45-0,25محـ  تـــصوير 1در شـ

دانه اكـسيد روي بكـار رفتـه در          ميكروسكوپي الكتروني روبشي از رنگ    

  .]16[هاي كنترل گرمايي نشان داده شده است  رنگ

هـاي   هاي متنوعي براي توليد اكسيد روي، با اندازه و ريخـت           روش

 ژل  - توان به روش سل    هاي مي  از جمله اين روش   . مختلف وجود دارند  

ــانيكي ]17[ ــازي مك ــيميايي ]18[ ، آلياژس ــار ش ــوب بخ  و ]19[ ، رس

ها، سنتز هيدروترمال، بـه      از ميان اين روش   .  اشاره كرد  ]20[ ميكروويو

دليل داشتن خواص سازگار با محيط، بيشتر مـورد توجـه قـرار گرفتـه       

اي روش هيدروترمال يك روش شيميايي كلوئيدي نسبتاً ساده بر . است

هاي متفاوت و در عـين حـال روشـي       توليد ذرات اكسيد روي با ريخت     

مناسب براي ساخت نانو مواد مورد نظر بـا شـكل خـاص، هزينـه كـم،         

  .]21-24[ دماي پايين، بازده بالا و با قابليت توليد انبوه است

 ميلادي، تاگوچي مفاهيم آماري جديـدي ارائـه   1940در اواخر دهه    

هـاي   هاي آماري مانند تاگوچي نـسبت بـه روش         تفاوت عمده روش  . كرد

ها در يـك مرحلـه و    ها، كليه آزمايش رايج ديگر آن است كه در اين روش   

در . گيـرد  ها انجـام مـي   آن هم در ابتدا طراحي شده و پس از آن آزمايش     

ها، در هر مرحله ابتدا تفكري در مورد آنچه كـه         صورتي كه در ساير روش    

رد، صورت گرفته و سپس تعدادي آزمـايش بـا          بايد مورد آزمايش قرار گي    

اين فرآيند تا چند مرحلـه بـراي بررسـي هـر            . شود توجه به آن انجام مي    

هايي كه به روش تـاگوچي بايـد انجـام     تعداد آزمايش . يابدعامل ادامه مي  

هـاي  گيرد با توجه به تعداد عوامل و تعداد سطوح آنهـا بـه كمـك روش               

هـا بـسيار كمتـر از تعـداد         ايـن آزمـايش   تعداد  . گرددآماري محاسبه مي  

شـايان  . گيرنـد هايي است كه به روش فاكتوريل كامل انجام مـي         آزمايش

ذكر است كه در روش تاگوچي، تأثير متوسـط هـر عامـل روي پاسـخ بـا        

شود و محـدود بـه سـطح خاصـي از         تغيير سطوح ساير عوامل تعيين مي     

اي  ها مجموعه  زمايشتاگوچي براي طراحي و اجراي آ     . عوامل ديگر نيست  

 بـراي  هـا   جـدول ايـن   .  تهيـه كـرد    1 را با عنوان آرايه متعامـد      ها  از جدول 

البته لازم به ذكر است     . هاي مختلف آزمايشي قابل استفاده است      وضعيت

بدين . ها براساس اصول آماري بايد تصادفي باشدكه ترتيب انجام آزمايش   

 تعداد معيني سـطح  ترتيب هر محققي كه بخواهد چند عامل خاص را در  

ها  مورد آزمايش قرار دهد، بايد از الگوي كاملاً يكسان براي انجام آزمايش           

در . شـود  هاي رايج مشاهده نمي    اين خاصيت در ساير روش    . استفاده كند 

شـوند، تعـداد سـطوح        ناميده مـي   2هاي متعامد كه مختلط    برخي از آرايه  

هاي متعامـد،    ق با آرايه  ها مطاب  پس از انجام آزمايش   . عوامل متفاوت است  

تجزيـه و تحليـل بـه منظـور     . بايـد تجزيـه و تحليـل نتـايج انجـام شـود      

  :گيرديابي به يك و يا هر دو هدف زير انجام مي دست

 بررسي ميزان و نحوه تأثير هر يك از عوامل بر روي پاسخ: الف

  تعيين شرايط بهينه هر يك از عوامل براي رسيدن به بهترين پاسخ: ب

(S/N) تاگوچي، نسبت سيگنال بـه نـويز         در روش 
 بـه عنـوان پاسـخ       1

بـه واسـطه تغييـر      (تبديل شده به منظور تعيـين بزرگـي تغييـرات پاسـخ             

  .گيرد نسبت به بزرگي خطا مورد استفاده قرار مي)  قابل كنترلمتغيرهاي
  

  
هاي كنترل دانه اكسيد روي بكار رفته در رنگاز رنگ SEM تصوير :1شكل 

  .]13 [گرمايي سفيد

                                                                 
1- Orthogonal array  

2- Mixed  
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ها به يك مقدار واحـد، انـدازه تغييـر را           اين نسبت با تبديل تكرار داده     

  . ]25 ،26[سازد  مشخص مي

در اين تحقيق، از روش هيدروترمال به منظور توليد نيمه صـنعتي            

هـاي كنتـرل گرمـايي سـفيد         دانه اكسيد روي بكار رفته در رنـگ         رنگ

نمـك روي، غلظـت   بر اساس مطالعات انجام شده، غلظت   . استفاده شد 

اوليـه محلـول     pHهيدروكسيد پتاسيم، دماي واكنش، زمان واكنش و        

تـر و بهتـر    به منظور انجام سريع  مؤثر، انتخاب شدند و      عواملبه عنوان   

هـا بـه روش       ها، از طراحي آزمايش    ها و همچنين كاهش هزينه      آزمايش

و  مختلف بر خـواص    عواملزمان تأثير    بررسي هم . تاگوچي استفاده شد  

ميـزان توليـد پـودر اكـسيد روي سـنتز شـده بـه روش هيــدروترمال،        

در ايـن   . نخستين بار است كه مورد مطالعه و بررسي قرار گرفته اسـت           

تحقيق تأثير تك تك عوامل و تأثير آنهـا بـر بـازده پـودر توليـد شـده                  

با توجه بـه نتـايج بـه دسـت آمـده از ايـن تحقيـق           . بررسي شده است  

ر ميزان پودر توليد شده را شناسايي كرده و براي       توان عوامل مؤثر ب     مي

  .داشتن ميزان توليد بيشتر بر آنها متمركز شد

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

و هيدروكـسيد    سـيگما آلـدريچ   از شركت   نمك نيترات روي شش آبه،      

سازي اضافي مـورد اسـتفاده       ، بدون هيچ خالص    از شركت مرك   پتاسيم

ر به منظور انحلال نمـك نيتـرات روي و    از آب دوبار تقطي   . قرار گرفتند 

  .هيدروكسيد پتاسيم استفاده شد

  يابي هاي مشخصه آزمون

 اسـتفاده شـد     Xها از آزمون پراش پرتو        به منظور تعيين ساختار نمونه    

 Brukerساخت شركت    D8Advanceمدل   XRDدستگاه  كه توسط   

بـا   و θ2 = 1,4-10°درجه در دقيقـه در گـستره      دو    با سرعت  ،)آلمان(

آمپـر و    ميلي40 كيلو ولت، شدت جريان  40، ولتاژ   CuKαمنبع تابش   

 شناسـي   ريخـت به منظور بررسـي     .  نانومتر انجام شد   0,154طول موج   

 S4160مدل  ،2ها از ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني نمونه

 كيلو ولـت و پرتـو الكتـرون         15ژاپن، با ولتاژ     Hitachiساخت شركت   

  . شدثانويه استفاده
  

  ها طراحي آزمايش

ــاد    ــداد زي ــل تع ــه دلي ــايب ــنتز  متغيره ــتفاده در روش س ــورد اس  م

. هـا اسـتفاده شـد      هيدروترمال، از روش تاگوچي براي طراحي آزمايش      

كار رفته در طراحي آزمايش تاگوچي و مبناي انتخاب هر        ه   ب متغيرهاي

ده  نشان داده ش1يك از آنها، بر اساس مطالعات انجام شده؛ در جدول           

، جـدول   2سطوح در نظر گرفته شده براي هر عامـل در جـدول             . است

 و مشخصات كامـل  3در جدول  Qualitek 4افزار  ارائه شده توسط نرم

  .  نشان داده شده است4هر آزمايش، در جدول 

                                                                 
1- Signal-to-noise ratio 

2- FE-SEM 

  

  . و مبناي انتخاب آنهامتغيرها :1جدول 

  مراجع  توضيحات  نوع عامل

  غلظت نمك روي
هر .  و اندازه ذرات به دست آمده تأثيرگذار استشناسي ريختدر توليدي، اين عامل بر ميزان پو

  .چه ميزان اين عامل بيشتر باشد ميزان پودر توليدي بيشتر خواهد شد
]19، 18[  

غلظت هيدروكسيد 

  پتاسيم

.  و اندازه ذرات به دست آمده تأثيرگذار استشناسي ريختاين عامل بر ميزان پودر توليدي، 

  .گردد ين عامل باعث بيشتر شدن ميزان اكسيد روي توليد شده ميغلظت بيشتر ا
]18[  

pH18 ،20[  .اين عامل بر خلوص پودر به دست آمده و اندازه ذرات تأثيرگذار است   اوليه محلول[  

  ]18 ،21[  . ذرات به دست آمده تأثيرگذار استشناسي ريختاين عامل بر اندازه و   زمان واكنش

  ]19 ،21-23[  . ذرات به دست آمده تأثيرگذار استشناسي ريخت بر اندازه و اين عامل  دماي واكنش

  

  . عوامل مؤثر و سطوح در نظر گرفته شده براي هر عامل:2جدول 

  4سطح  3سطح   2سطح   1سطح   نماد  نوع عامل  ها تعداد عامل

  A 0,5   1   1,5  2  )مولال (غلظت نمك روي  1

   B  1   2   3   4  )مولال( غلظت هيدروكسيد پتاسيم  2

3  pHاوليه محلول   C 11  11,5  12  12,5  

  D  h14  h16  h18  h20 (h) زمان واكنش  4

  E  160  170  180  190 (ºC) دماي واكنش 5
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  . Qualietk 4افزار  ، ارائه شده توسط نرمها آزمايش طراحي جدول :3جدول 

 شماره  كد نمونه   )عوامل(متغيرها   

 A B  C  D  E  آزمايش

S1  1  1  1  1  1  1  
S2  2  1  2  2  2  2  
S3  3  1  3  3  3  3  
S4  4  1  4  4  4  4  
S5  5  2  1  2  3  4  
S6  6  2  2  1  4  3  
S7  7  2  3  4  1  2  
S8  8  2  4  3  2  1  
S9  9  3  1  3  4  2  
S10  10  3  2  4  3  1  
S11  11  3  3  1  2  4  
S12  12  3  4  2  1  3  
S13  13  4  1  4  2  3  
S14  14  4  2  3  1  4  
S15  15  4  3  2  4  1  
S16  16  4  4  1  3  2  

  

  

  .شرايط كامل هر آزمايش: 4جدول 

  )ºC(دما   )h(زمان    اوليه محلولpH  )M(غلظت هيدروكسيد   )M(غلظت روي   شماره آزمايش

1  0,5  1  11  14  160  

2  0,5  2  11,5  16  170  

3  0,5  3  12  18  180  

4  0,5  4  12,5  20  190  

5  1  1  11,5  18  190  

6  1  2  11  20  180  

7  1  3  12,5  14  170  

8  1  4  12  16  160  

9  1,5  1  12  20  170  

10  1,5  2  12,5  18  160  

11  1,5  3  11  16  190  

12  1,5  4  11,5  14  180  

13  2  1  12,5  16  180  

14  2  2  12  14  190  

15  2  3  11,5  20  160  

16  2  4  11  18  170  

  

  ـ روش كار2ـ2

، روند يكساني براي تهيه     4ها مطابق با جدول      سازي نمونه  به منظور آماده  

بدين صورت كه براي تهيـه محلـول نيتـرات          . كار رفت ه  ها ب  نهتمامي نمو 

، مقـدار مناسـب   4هاي نشان داده شده در جـدول        روي، مطابق با غلظت   

محلول مـورد   . نمك نيترات روي وزن شده و در آب دوبار تقطير حل شد           

دار،  زن مغناطيسي قرار داده شد و توسط يك مگنت پوشش          نظر روي هم  

ينـد، گـرداب قابـل مـشاهده     آ كه در تمام مدت فراي هم زده شد  به گونه 

در . گيـري شـد    اندازهمتر   pH توسط   اوليه محلول نيترات روي    pH. باشد
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اي براي تهيه محلول هيدروكسيد پتاسيم، مقدار مناسـبي         ظرف جداگانه 

بـه منظـور افـزايش    . از هيدروكسيد پتاسيم در آب دوبار تقطير حل شـد    

مقـدار مـورد نظـر نـشان داده شـده در      محلول نيترات روي به    pHدادن  

، محلول هيدروكسيد پتاسيم توسط يـك پيپـت بـه تـدريج بـه            4جدول  

كردن  به محض اضافه  . محلول نيترات روي در حال هم خوردن اضافه شد        

 ،محلول هيدروكسيد پتاسـيم، رسـوبات سـفيد رنـگ هيدروكـسيد روي            

 ،پتاسـيم  هيدروكـسيد    به تدريج با افـزايش مقـدار محلـول        . مشاهده شد 

 pHپس از رسيدن    . غلظت و ميزان رسوبات سفيد رنگ نيز افزايش يافت        

مخلوط به مدت نيم ساعت ديگر بـه منظـور تثبيـت            به مقدار مورد نظر،     

pH،    در نهايـت حجـم      . هم زده شـدml80         از مخلـوط مـورد نظـر درون 

بنـدي كـردن، اتـوكلاو در دمـاي مـورد نظـر              اتوكلاو ريخته و پس از آب     

پـس از اتمـام     . به مدت زمان مناسب درون آون قرار داده شد        ) 4جدول  (

زمان واكنش، اتوكلاو از آون خارج شده و به طور طبيعي تا دمـاي اتـاق                 

نشين شده، با استفاده از صـافي جـدا شـده و            رسوبات سفيد ته  . سرد شد 

  چنــدين مرتبــه بــا آب مقطــر شستــشو داده شــدند و ســپس در دمــاي

ºC 120    هـا كـاملاً    پس از آن كه نمونه    . ك شدند  ساعت خش  12 به مدت

  .گيري شدخشك شد، وزن آنها اندازه
  

  ـ نتايج و بحث3

  ها   نمونهpH وزن نهايي و ـ1ـ3

pH        وزن محصولات  واوليه و نهايي پس از خارج كردن مخلوط از اتوكلاو 

 نـشان   5گيري شد و در جدول       به دست آمده پس از خشك شدن اندازه       

  . داده شده است
  

 X تحليل نتايج مربوط به آزمون پراش پرتو ـ2ـ3

هاي تهيه شـده نـشان داده    مربوط به نمونه XRD ، الگوهاي2در شكل 

نشان دادند كه فاز هگزاگونال اكسيد       XRD تمامي الگوهاي    .شده است 

اي  روي، تنها فاز موجود در محـصولات اسـت و هـيچ پيـك مشخـصه               

. در الگوهـا مـشاهده نـشد     Zn(OH)2ها، مانند    مربوط به ديگر ناخالصي   

هـاي اسـتاندارد     هاي به دست آمده نه تنها نسبت به پيـك          شدت پيك 

بالاتر بود بلكـه بـه مراتـب از پودرهـاي توليـد شـده بـه وسـيله روش                 

شـدت  . ]27 ، 28[هيدروترمال، توسط ساير محققين نيـز بيـشتر بـود           

 نشـد  بلـوري ها، نشان دهنده بلورينگي بـالا و كيفيـت    بسيار زياد پيك 

يكي از معيارهاي در نظر گرفته . ]29-31[ بسيار خوب محصولات است

شده براي قرار دادن در طراحي آزمايش تاگوچي، شدت بلندترين پيك  

 بـه ايـن صـورت كـه بـه      ،موجود در الگوي پراش در نظـر گرفتـه شـد    

بلندترين پيك، عدد صد نسبت داده شد و بلندترين پيـك موجـود در              

  .ن سنجيده شدساير الگوها نسبت به آ

  

ـ تحليل نتايج به دست آمـده از تـصاوير ميكروسـكوپي            3ـ3

  الكتروني روبشي

اي صـحبت از يكنـواختي و توليـد در     به طور كلي هنگامي كـه در مقالـه      

شود منظور اين اسـت كـه در يـك بزرگنمـايي پـايين،                مي 1مقياس زياد 

در . ه هستند  ريخت و اندازه تقريباً يكساني دارند و اكثر ذرات مشاب          ،ذرات

بـا  . هاي تهيه شـده نـشان داده شـده اسـت     نمونهSEM ، تصاوير 3شكل 

هـا از انـدازه       ، مشاهده شد كه تقريباً تمامي نمونـه       SEMتوجه به تصاوير    

تـرين    از آن جايي كه يكي از مهم      . برخوردار هستند ) >mµ 1,5(مناسب  

ن عامـل در  اي آن است، اي    دانه؛ اندازه ذره     مورد نظر براي يك رنگ     عوامل

بـا  . طراحي آزمايش تاگوچي بيـشترين ارزش را بـه خـود اختـصاص داد             

شناسـي بـسيار مـشابه بـا          ، داراي ريخـت   7توجه به اين كه نمونه شماره       

شـكل  (هاي كنترل گرمايي سفيد  دانه اكسيد روي بكار رفته در رنگ   رنگ

 0,35 تـا  0,25 محـدوده اي در   ، و بيشترين توزيع اندازه ذره     ]16[بود  ) 1

ميكرومتـر بـوده و ذرات از يكنـواختي برخـوردار بودنـد، بـه ايـن نمونـه         

اختصاص داده شد و هر چه از اندازه مورد نظر  ) عدد صد (بيشترين مقدار   

  .فاصله گرفته شد، از مقدار اين عامل در طراحي آزمايش كاسته شد

                                                                 
1- Large scale 

  

  .ها  اوليه و نهايي محلولpH :5جدول 

  شماره آزمايش  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15  16

11,0  11,5  12,0  12,5  11,5  11,0  12,5  12,0  12,0  12,5  11,0  11,5  12,5  12,0  11,5  11,0  pHاوليه   

5,76  6,56  6,63  9,30  10,98  6,02  12,28  7,03  11,28  12,58  6,14  6,35  12,08  6,44  6,40  6,22  pHنهايي  

  )g(محصول وزن  0,91  1,52  1,82  1,88  1,6  2,23  2,85  2,89  1,78  2,85  2,84  3,77  1,9  2,47  4,0  4,42
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  .)4مطابق با جدول (هاي اكسيد روي سنتز شده به روش هيدروترمال با شرايط مختلف مربوط به نمونه XRD الگوهاي :2شكل 
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  .)4مطابق با جدول (ده به روش هيدروترمال با شرايط مختلف هاي اكسيد روي سنتز ش تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ميداني مربوط به نمونه :3شكل 
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 .هادام :3شكل 
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  2نمونه شماره    1نمونه شماره   

     
  4 نمونه شماره     3نمونه شماره   

    
  6 نمونه شماره     5نمونه شماره   

  .ده به روش هيدروترمالي ستوني توزيع اندازه ذرات اكسيد روي در پودرهاي تهيه ش نمودارها:4شكل 
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  8 نمونه شماره     7نمونه شماره   

    
  10  نمونه شماره    9نمونه شماره   

    
  12 نمونه شماره     11نمونه شماره   

  . ادامه:4ل شك
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  14 نمونه شماره     13نمونه شماره   

    
  16نمونه شماره      15نمونه شماره   

  . ادامه:4شكل 

  
انو پودرهاي اكسيد روي تحت شرايط هيدروترمال       تشكيل ن  فرآيند

 مـاده نيتـرات روي،     پـيش  آبكافـت شـود كـه     به اين صورت بيـان مـي      

تـشكيل هيدروسـل    . كنـد  را توليـد مـي     ،هيدروسل هيدروكـسيد روي   

ــول  هيدروكــسيد روي در همــان لحظــات آغــازين اضــافه  كــردن محل

−OHهـاي   در اين مرحله، يون. هيدروكسيد پتاسيم قابل مشاهده است    
 

به وجـود آمـده    +Zn2هاي   هيدروكسيد پتاسيم با يونآبكافتحاصل از  

دهنــد و كلوئيــدهاي   واكــنش مــي نيتــرات روي در حــلال،آبكافــتاز 

Zn(OH)2   اگر غلظت كلوئيدهاي   . دهند را تشكيل ميZn(OH)2   به حد

شـود و سـپس ايـن رسـوبات در           فوق اشباع برسد، رسوب تشكيل مـي      

 pHاگـر مقـدار   . شـوند  وانـه اكـسيد روي تجزيـه مـي    دماهاي بالا به ج 

 جــزء اصــلي را تــشكيل Zn(OH)2  باشــد،10محلــول آبــي در حــدود 

 تهيـه  10بـالاتر از    pHهاي آزمايش، در    به دليل اين كه نمونه    . دهد مي

در . شدند در تمامي آنها اكسيد روي تنها فاز موجود در محصولات بود           

 ود گرمـا، بخـشي از كلوئيـدهاي   يند هيدروترمال به دليل وج ـ  طول فرآ 

Zn(OH)2   هاي    به صورت يونZn2+   و OH−    هنگـامي كـه    .  تجزيـه شـد

−OH و   +Zn2هاي  غلظت يون 
به درجه فوق اشباع اكـسيد روي رسـيد؛          

بخش ديگر هيدروسل هيدروكسيد    . شود هسته اكسيد روي تشكيل مي    

[Zn(OH)4]واحدهاي رشد   ،  −OHهاي   روي با جذب يون   
را كه داراي   −2

 به شـكل كمـپلكس      +Zn2كاتيون  . سازدهندسه چهار وجهي است، مي    

[Zn(OH)4]
زني، در شروع جوانه. از انرژي آزاد كمتري برخوردار است −2

[Zn(OH)4]واحد رشد   
+Zn2هاي  با جذب يون   −2

−OHو   
ناشي از تجزيه    

گرمايي هيدروكسيد روي، در محلول تشكيل شده، آنگاه تحت شـرايط           

Znx+1Oy+1هـاي   فوق اشباع، خوشه
  ( 2 2 2)

2( ) z y x
zOH + − + −
 بـه وسـيله   +

هـاي   هنگامي كه اندازه خوشـه    . شوند واكنش اكسولاسيون، تشكيل مي   

Znx+1Oy+1 
( 2 2 2)
2( ) z y x

zOH + − + −
به اصطلاح به اندازه جوانـه بحرانـي         +

كيل بـه عبـارت ديگـر سـرعت تـش         . كند رسيد، اكسيد روي رسوب مي    
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[Zn(OH)4]با غلظت واحد رشد      ZnOهاي   جوانه
ر محلول متناسب    د −2

 +Zn2هاي   از طرف ديگر سرعت تشكيل واحد رشد با غلظت يون         . است

+Zn2غلظـت يـون     ،  −OHدر مقايسه با يـون      .  متناسب است  −OHو  
در  

اساساً  ZnO بلوريزني   زني زياد است، بنابراين سرعت جوانه      طول جوانه 

−OHبه غلظت يون    
  بـا توجـه بـه ميـزان محـصول          ]. 32[بستگي دارد    

توان دريافت كـه بـا افـزايش غلظـت           به دست آمده در هر آزمايش مي      

 ،−OHهاي   محلول هيدروكسيد پتاسيم به دليل وجود تعداد بيشتر يون        

+Zn2هاي   تمامي يون 
[Zn(OH)4]هاي   به شكل كمپلكس    

در آمده و    −2

از ايـن نكتـه اسـتنباط       . شـوند  زني يا رشد مصرف مـي      يند جوانه آدر فر 

شود كه براي داشتن ميزان توليد بالا، صـرف نظـر از غلظـت اوليـه             مي

. محلول نمك روي، غلظت هيدروكسيد پتاسيم بايد بـالاتر از آن باشـد          

  مـولال بـه عبـارت ديگـر نـسبت     (در شرايط بهينه، غلظـت سـه برابـر     

1:3 Zn/OH=(        تـرين شـرايط      بيشترين محصول را در مقرون به صـرفه

  .كند توليد مي

كـه  نـشان داد    ،  )2شـكل   ( 1 به نمونه شماره  مربوط   SEMتصاوير  

در ايـن نمونـه، غلظـت محلـول         . اندازه ذرات پودر بسيار كوچـك بـود       

اوليه محلول، كه در واقع      pHنيترات روي اوليه بسيار كم بوده و مقدار         

−OHهـاي   غلظت يون 
ي نهـاي  pHموجـود در محلـول اسـت، و مقـدار            

بـا توجـه بـه ايـن     . محلول پس از خروج از اتوكلاو نيز بسيار پايين بود         

+Zn2هاي  توان نتيجه گرفت كه تمامي يون  نكته مي 
 بكافـت آحاصـل از   

−OHهـاي    نمك نيترات در واكنش هيدروترمال؛ با مصرف تمامي يـون         
 

هاي اكسيد روي را تشكيل داده و فوق اشـباع  موجود در محلول، جوانه  

در اثـر ايـن     . هـا مـصرف شـد     كاملاً در راستاي تشكيل جوانـه     محلول؛  

−OHفرايند، يون   
ديگري براي تشكيل واحد رشد و ايجاد فوق اشـباع،           

+Zn2هـاي   به عبارت ديگر در اين نمونـه، يـون        . باقي نماند 
بـا تـشكيل     

[Zn(OH)4]هاي  كمپلكس
. كار رفتند ه  ها ب راستاي تشكيل جوانه   ر د −2

 .مان پايين نيز از رشد ذرات جلوگيري كرد، دما و ز1در نمونه 

هايي بود كه طـول      ، محصول به شكل نانو ميله     3 و   2هاي   در نمونه 

ــه   ــه نمون ــسبت ب ــا ن ــزرگ1آنه ــود   ب ــده ب ــر ش ــشان  . ت ــه ن ــن نكت   اي

−OHداد كه با افزايش غلظت هيدروكسيد پتاسيم، ميزان يـون           
حاضـر   

هـاي   لكسهـا بـا سـاختن كمـپ       در محلول افـزايش يافـت و ايـن يـون          

[Zn(OH)4]
هاي اكـسيد روي     ايجاد فوق اشباع اين واحدها، جوانه       و −2

[Zn(OH)4]را تشكيل دادند و مابقي واحدهاي       
تـر   نيز سـبب طويـل     −2

از طرف ديگر، دما و زمان بالاتر       . هاي اكسيد روي شدند    شدن نانو ميله  

  .شدها ميله تر شدن نانو در اين دو نمونه نيز باعث بزرگ

اي بـه ذرات پـولكي      ميله ، شكل محصول از نانو    4در نمونه شماره    

تـوان بـه بـالا بـودن غلظـت محلـول            اين نكته را مـي    . تغيير شكل داد  

 و  −OHهاي  هيدروكسيد پتاسيم در اين نمونه و حضور بسيار زياد يون         

بـه عبـارت ديگـر، حـضور تعـداد زيـاد            . بـالا نـسبت داد     pHهمچنين  

[Zn(OH)4]واحدهاي  
هـاي   كه با سرعت يكـسان بـه تمـامي جهـت           −2

 جلوگيري  c در راستاي محور     بلوردار    ملحق شدند از رشد جهت     بلوري

دما و زمان بـالا     . اي شكلي را به وجود آورد     شناسي صفحه كرد و ريخت  

در اين نمونه، به تجزيه بيشتر هيدوركـسيد روي كمـك كـرده و فـوق             

شار بخار بالاتر آب، سـبب افـزايش تعـداد          اشباع بيشتر ناشي شده از ف     

  .هاي اكسيد روي شد جوانه

 بـه   هاي، مشاهده شد كه طول و قطر نانو ميله        6 و   5هاي   در نمونه 

، به ترتيب بـا افـزايش غلظـت هيدروكـسيد پتاسـيم         وجهي  شش شكل

در نمونـه  .  نيز مشاهده شـد 3 و   2هاي  افزايش يافت كه در مورد نمونه     

دماي بالا و زمان طولاني، سـبب رشـد       . و بالا بودند  ، دما و زمان هر د     6

تر كردن در اين نمونه، واحدهاي رشد در راستاي بزرگ. ها شدنانو ميله

 مجدداً شكل ذرات به پولك مانند 7در نمونه   . ها مصرف شدند  نانو ميله 

تواند بـه  ، مي4دليل تشكيل اين ساختار نيز مشابه با نمونه . تبديل شد 

[Zn(OH)4]احدهاي غلظت بالاي و
  . نسبت داده شود−2

 تقريباً مشابه بود ولـي تعـداد ذرات   9 و 8هاي شناسي نمونه ريخت

رسد بـا افـزايش      به نظر مي  .  بيشتر بود  8 در نمونه    nm 50تر از    كوچك

، اين ذرات كوچك به واسطه فوق اشباع كم، حل شده 9زمان در نمونه 

ميـزان بـازده محـصول در نمونـه     . اند تر شده و سبب رشد ذرات بزرگ

اين امر به دليـل بيـشتر بـودن         .  به طور ناگهاني كاهش يافت     9شماره  

غلظت نمك نيترات روي اوليه از محلول هيدوركسيد پتاسيم بـود كـه             

−OHدر نتيجه آن در محلول مورد نظـر يـون           
بـه انـدازه كـافي بـراي         

[Zn(OH)4]هاي  تشكيل كمپلكس
  . نداشت وجود−2

شناسي دوك مانند مشاهده شد كه بـه دليـل           ، ريخت 10در نمونه   

بيشتر بودن زمان واكنش و سريع بودن رشد صفحات قاعده نسبت بـه             

تـر،   به عبـارت ديگـر سـرعت رشـد سـريع      . ساير صفحات به وجود آمد    

هاي رشد صفحات    سرعت. تر صفحه را به دنبال دارد      ناپديد شدن سريع  

-1-1[<]01-10: [د روي به ايـن صـورت اسـت         اكسي بلورمختلف در   

01[>]11-01[>]0001[±] 33 .[  

جهت رشـد   .  مشاهده شد  وجهي  شششناسي   ، ريخت 11در نمونه   

 دمـاي بـالا و زمـان      12در نمونـه    .  است c در راستاي محور     بلورهااين  

كوتاه واكنش با ايجاد فوق اشباع بالا و جلوگيري از رشد ذرات، سـبب              

، غلظت نمك نيترات روي از      13در نمونه   . رديدتشكيل ذرات كوچك گ   

هيدروكسيد پتاسـيم بيـشتر بـود كـه ايـن امـر سـبب كـاهش تعـداد               

 شده و فراواني ذرات تشكيل شده را كاهش         چهاروجهيواحدهاي رشد   

 مشابه بودند با ايـن تفـاوت كـه    14 و 10هاي  شناسي نمونه ريخت. داد

سـاختار دوك ماننـد    از تـشكيل كامـل   14تـر در آزمـايش   زمان كوتاه 

، به علت بالاتر بودن ميزان غلظت و 14در نمونه شماره . جلوگيري كرد

، رشد در جهـت     10در نتيجه ميزان فوق اشباع نسبت به نمونه شماره          

شناسي به سـمت دوك    با گذشت زمان كاهش نيافته و ريخت      ] 0001[

 رشـد  وجهـي  ششمانند سوق پيدا نكرد و ذرات به صورت ساختارهاي        

، ريخت محصولات به دست آمده كـاملاً        16 و   15هاي  در نمونه . دندكر

ها، غلظت بالاي محلول نيتـرات روي بـازده         در اين نمونه  . مشابه بودند 

اي كـه بـا       نمودارهاي توزيع اندازه ذره    4 در شكل    .توليد را افزايش داد   
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 دانه رسم شده نشان 100 و با در نظر گرفتن   PSA1افزار   استفاده از نرم  

نمودارها حضور ذرات با توزيع و اندازه متنوع و درصـد         . اده شده است  د

  .دهند هاي مشخص را نشان مي پودر تهيه شده با اندازه

 

  Qualitek 4افزار   تحليل آماري نتايج توسط نرمـ4ـ3

ها،  ، تحليل نتايج مربوط به آزمايشQualitek 4افزار  با استفاده از نرم

اي در نظر گرفته شـده و اعـداد مـورد نيـاز         ه   وزن 6در جدول   . انجام شد 

، تحليـل واريـانس بـر اسـاس جـدول         7ها و در جدول       براي تبديل پاسخ  

در روش طراحـي آزمـايش      . هاي تبـديل يافتـه نـشان شـده اسـت            پاسخ

تاگوچي، در ارزيابي كلي، بـه هـر پاسـخ بـسته بـه اهميـت و ارزش آن،                   

بـه دسـت آمـده از       نتـايج   . شـود  عددي از صفر تا صد اختصاص داده مي       

ها با در نظر گرفتن ميزان اهميت هر پاسخ، تبديل به يـك عـدد               آزمايش

 مختلـف انتخـاب شـده در    متغيرهـاي شده و در نهايـت تـأثير عوامـل و          

بـا توجـه بـه ايـن كـه انـدازه            . شـود  ها بر اين پاسخ سنجيده مي     آزمايش

 ـارز در دانـه از اهميـت زيـادي برخـوردار اسـت،           رنگ  (OEC) يكل ـ يابي

افـزار   بيشترين وزن و ارزش به آن اختصاص داده شد بدين مفهوم كه نرم        

ANOVA   نمودار اثرات اصلي  .  را بر اين پاسخ معرفي كند      عامل مؤثرترين

-در تحقيق حاضر، ميـزان رنـگ  .  نشان داده شده است5عوامل در شكل  

شناسي و شـدت  و ريخت) به صورت كمي  (دانه توليد شده بر حسب گرم       

، به عنوان پاسخ در محاسبات در     )به صورت كاملاً كيفي   ( XRDهاي  پيك

 بـراي  1هـا، از رابطـه   سازي اين پاسخ به منظور بيشينه  . نظر گرفته شدند  

  : استفاده شده استS/Nمحاسبه نسبت 

  

)1(  
2 2 2
1 21/ 1/ ... 1/

/ 10  ny y y
S N Log

n

 + + +
= − ×  

 
 

  

  

 تعـداد تكرارهـا بـراي هـر آزمـايش           nگيري شـده و      مقدار اندازه  yكه  

 واقع اين مقدار، بزرگي تأثير يك عامل بر نتيجه مورد نظر            در. باشد مي

  .]25[ دهدها را نشان مينسبت به خطاي وارد شده در تكرار آزمايش

با توجه به نتايج به دست آمده و تحليـل انجـام شـده، عامـل دمـا         

بيشترين تأثير را بر انـدازه، بلـورينگي و بـازده پودرهـاي اكـسيد روي                

اي تـوان انـدازه ذره     با اعمال دماي مناسب، مـي      به عبارت ديگر  . داشت

بـا  . را در مقدار قابل قبول پـودر، بـه دسـت آورد           ) >mµ 1,5(مناسب  

توجه به اين تحليل، غلظت نمك روي و هيدروكسيد پتاسيم اسـتفاده            

شده، تأثير يكساني داشت كه اين نكته در تحقيقات انجام شده توسـط         

غلظت نمك نيترات روي و     . ]34[ ساير محققين نيز گزارش شده است     

شناسي تأثيري نداشت ولي به     هيدروكسيد پتاسيم، به تنهايي بر ريخت     

غلظت نمك روي   . گذاشت شدت بر ميزان پودر به دست آمده تأثير مي        

اي در هر صورت بايد از غلظت هيدروكسيد پتاسيم كمتر باشد به گونه           

 1:3هاي با نسبت     تكه بهترين نتيجه و بالاترين ميزان پودر را در غلظ         

                                                                 
1- Particle Size Analyzer  

از آن جايي  . توان به دست آورد    نيترات روي به هيدروكسيد پتاسيم مي     

آل  ها، بالاتر از مقدار ايـده     در نظر گرفته شده براي تمامي نمونه       pHكه  

، ايـن عامـل     ]35[  گزارش شده براي توليد اكسيد روي، بوده است        11

يگـر، محـدوده   به عبـارت د  . نيز در طراحي كلي بدون تأثير معرفي شد       

در هر چهار سـطح، بـه توليـد فـاز اكـسيد روي       pHانتخاب شده براي  

 طبق تحليل انجام شده، عامل دما بيشترين تـأثير را           .خالص منجر شد  

دما با تأثير بر ميزان فشار بخـار اشـباع آب و در           . به خود اختصاص داد   

ات را  نتيجه ميزان فوق اشباع اتفاق افتاده در محلول، انـدازه نهـايي ذر            

تـر شـدن انـدازه ذرات        دماي بيشتر باعـث بـزرگ     . تحت تأثير قرار داد   

اي مناسب را به  توان اندازه ذره كردن دما مي از اين روي با بهينه. گرديد

  . دست آورد
  

 .(OEC) يكل يابيارز اريمع يبرا شده گرفته نظر در ريمقاد :6 جدول

ضريب وزني 

  (%)اهميت 

بدترين 

  مقدار

بهترين 

  مقدار

مشخصه 

  كيفيت
  پاسخ

  دانه اندازه رنگ   بهتر-بيشتر  100  10  50

   بهتر-بيشتر  100  10  20
هاي  شدت پيك

موجود در الگوي 
XRD 

   بهتر-بيشتر  4,42  0,911  30
مقدار محصول 

  )g(نهايي 

  

يندي بر روي آ مربوط به اثر عوامل فرANOVA تحليل واريانس :7جدول 

  .خواص پودرها

 نشانه  عامل
درجه 

 يآزاد

مجموع 

 مربعات
 واريانس

درصد 

 سهم

 نمك غلظت

  روي
A  3  722,158 240,719 20,011  

غلظت 

هيدروكسيد 

  پتاسيم

B 3 946,328 315,442 26,223  

pH اوليه 

  محلول
C 3 134,794 44,916 3,734  

  D 33 100,242 33,414 2,777  زمان واكنش

 E 3 1705,21 568,403 47,252  واكنش دماي

خطا و ساير 

  ملعوا
 2  29,89 14,945 1,546 

   3608,688 15  كل
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 .ANOVAافزار ل انجام شده توسط نرم نمودار تأثير عوامل مختلف بر خواص و بازدهي پودر اكسيد روي سنتز شده به روش هيدروترمال بر مبناي تحلي:5شكل 
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   نتايج مربوط به نمونه بهينهـ5ـ3

افزار و انجام تحليـل توسـط    هاي آزمايش در نرم   پس از واردكردن يافته   

اين نمونه نيز تهيـه و مـورد ارزيـابي قـرار      . آن، نمونه بهينه معرفي شد    

 يك  ،افزار در نمونه بهينه، غلظت نمك روي       بيني نرم  طبق پيش . گرفت

اوليه محلول برابر  pH، مولال چهار   ،، غلظت هيدروكسيد پتاسيم   مولال

نمونه .  است ºC 170  ساعت و دماي واكنش    14، زمان واكنش    12,5با  

بينـي، وزن نمونـه      طبق پـيش  . بهينه مطابق با اين مشخصات تهيه شد      

 3,1 گرم باشد كه نمونه تهيـه شـده، داراي وزن    3,2بهينه بايد برابر با     

تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ميداني به دست . ودگرم ب

گونه كه در  همان.  نشان داده شده است  5آمده از نمونه بهينه در شكل       

  اي شـــود، تمـــامي ذرات داراي انـــدازه ذره  مـــشاهده مـــي6شـــكل 

mµ 0,35-0,25    جهت .  كاملاً يكنواختي دارند   شناسي  ريختهستند و

آناليز عنصري اسپكترومتري نشر نـور      از  تعيين خلوص پودر تهيه شده      

نتايج اين آزمون در    . استفاده شد ) ICP(با پلاسماي جفت شده القايي      

گونـه كـه در جـدول مـشاهده          همـان .  نشان داده شده اسـت     8جدول  

هاي موجـود   شود، ميزان خلوص پودر تهيه شده بالا بود و ناخالصي          مي

 97يـه شـده حـدود       ميزان خلوص پـودر اكـسيد روي ته       . ناچيز بودند 

  .گيري شددرصد اندازه

  

آناليز عنصري اسپكترومتري نشر نور با پلاسماي جفت شده  نتايج :8جدول 

  .القايي

  عنصر  ددرص

  كلسيم  0,09

  آهن  0,71

  ليتيم  0,11

  پتاسيم  0,16

  روي  78,11

 

  

  

تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ميداني مربوط به  :6شكل 

  .بزرگنمايي كمتر) ب(بزرگنمايي بيشتر و ) الف(نه، نمونه بهي

  

  گيري ـ نتيجه4

اندازه (بررسي نتايج نشان داد كه عامل دما بيشترين تأثير را بر خواص             

افزايش دما علاوه بـر     . و ميزان توليد اكسيد روي دارد     ) شناسيو ريخت 

 بـراي داشـتن  . گـذارد ها نيز تأثير مـي افزايش اندازه ذرات بر ريخت آن 

از طرف ديگـر، بـراي      . تر هستند تر دماهاي پايين مناسب   ذرات كوچك 

داشتن توليد بالا، غلظت محلول هيدروكـسيد پتاسـيم بايـد از غلظـت          

بيـشتر بـودن غلظـت نيتـرات روي      . محلول نيترات روي بيـشتر باشـد      

نسبت به هيدروكـسيد پتاسـيم رانـدمان توليـد را بـه شـدت كـاهش                 

 ده سبب تـشكيل اكـسيد روي خـالص در            بالاتر از  pHميزان  . دهد مي

زمان واكنش تأثير بسيار اندكي بـر ميـزان پـودر           . ها شد تمامي محلول 

  .توليد شده داشت و تنها سبب افزايش رشد ذرات شد
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