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چکيده

سنتز نانو ذرات نيكل در اندازه‌هاي مختلف به وسيله فرايند احياء خود به خودي محلول NiCl2، در يک محيط آبي از الکل و هيدرازين در حضور مقادير مختلف کاتاليست هيدروکسيد سديم مورد مطالعه قرار گرفته است. نتايج نشان مي‌دهد غلظت NaOH و كاتاليست هيدرازين نقش مهمي در سنتز نانو ذرات دارند. بررسي‌ها روي نمونه‌هاي مختلف نشان مي‌دهد كه نانو ذرات نيكل با فاز واحد تنها در غلظت    M2/0  و pH‌هاي 12، 5/12، 13 و 5/13توليد گرديدند كه آناليز  XRDو FTIR تائيدي برسنتز اين نانو ذرات مي‌باشند. ساختارهاي فازي و مورفولو‍ژي نانو ذرات با آناليزهايSEM   و XRD مشخص گرديدند. مطعالعات كريستالوگرافي روي نمونه‌هاي سنتز شده نشان مي‌دهد كه اين ذرات داراي ساختار FCC با دسته صفحات (111)، (200) و (222) با اندازه ذرات بين 20-5/6  نانو متر در pH‌ هاي 5/13 – 12 و در دماي اتاق مي‌باشند. ثابت شبكه  با كاهش انداز ه نانو ذرات، افزايش و اندازه ذرات با افزايش دماي محلول از C°25  تا C°125 افزايش مي‌يابند. آناليز جذب اتمي نيز افزايش غلظت نانو ذرات نيكل توليد شده در pH‌ هاي بالاتر را نشان مي‌دهد.    
واژه‌هاي کليدي: سنتز نانو ذرات، نانو ذرات نيکل، کاتاليست سديم هيدروکسيد، احياي خود به خودي كاتاليست
1- مقدمه

 گستره نانو ذرات در بدنه نانو فناوري به سه زمينه نانو ذرات فلزي، سراميكي و نيمه رسانايي دسته بندي بندي شده است و به لحاظ كاربردهاي فراواني كه در يك دهه گذشته پيدا كرده‌اند بسيار مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته‌اند] 1[. سنتز نانو ذرات فلزي به دليل دارا بودن خواص ويژه ازقبيل، خواص کاتاليستي ]2[،  پتانسيل‌هاي کاربردي آنها در اپتيک و الکترونيک ] 4و3[، ذخيره سازهاي مغناطيسي، تشخيص پزشکي، سنسورهاي شيميايي و مدارهاي مجتمع همانند ترانزيستورها، مورد توجه واقع شده است. مي‌دانيم كه در نانو ذرات، کاهش اندازه ذرات، باعث افزايش نسبت سطح به حجم ذرات مي‌گردد که مهم‌ترين اثر اين پديده،  افزايش شديد خواص کاتاليستي نانو ذرات فلزي مي‌باشد ]4[. با توجه به اين خواص، مي‌توان کارايي کاتاليزورهاي شيميايي را به نحو موثري بهبود بخشيد و در توليد چند سازه‌ها با اين ذرات، پيوندهاي شيميايي محکم‌تري بين ماده زمينه و ذرات ايجاد نمود و استحکام چند سازه‌ها را افزايش داد ]5و1[ همچنين با توليد نانو ذرات فلزي با اندازه کوچک‌تر همانند Ni, Fe ,Co به روش نشست بخار شيميايي، مي‌توان رشد نانو لوله‌هاي کربني را بهبود بخشيد ]6[. همچنين اين پديده (کوچک بودن ابعاد)، واکنش پذيري نانو ذرات را به شدت افزايش مي‌دهد، که مي‌تواند سبب بهم چسبيدگي ذرات و رشد خوشه‌ها شود
] 5 و1[. با توجه به اين موضوع، تعيين روشي براي توليد نانو ذرات در ابعاد کوچک، يکي از چالش‌هاي موجود مي‌باشد ]1.[ از روش‌هاي توليد نانو ذرات مي‌توان به انباشت فيزيکي بخار ]5،3،1[، اسپري حرارتي ]1[، سونوشيمي ]5،4،1[، اسپاترينگ، تبخير ]1[، سل ژل ]5،1[ و... اشاره نمود. در سال‌هاي اخير، روش‌هاي شيميايي به دليل ارزاني و سنتز مواد به صورت مولکولي واتمي مورد توجه قرار گرفته است ]1[، در بين روش‌هاي سل-ژل، روش احيا محلول به دليل ارزاني و آساني فرايند ]4[، کنترل آسان اندازه ذرات ]7،4[، خلوص بالا و همگني محصول ]5[، بيشتر مورد توجه بوده است. در اين کار تحقيقاتي، سنتز نانو ذرات نيکل با توجه به کاربرد آنها به عنوان کاتاليست در جهت رشد نانولوله‌هاي کربني] 6،5[ و مواد مغناطيسي ]5[، به روش احياي محلول مورد بررسي قرار گرفته است. همچنين اثر غلظت کاتاليست بر روي قطر ذرات و خواص کريستالي آن‌ها با استفاده از ابزار شناسايي مانند ميكروسكوپ الكتروني روبشي SEM) )، پراش اشعه ايكس (XRD) ، اسپکتروسکوپي جذب اتمي ( AAS) و FTIR مورد بررسي قرار گرفته است.

2- آزمايشات

نانو ذرات نيكل در شرايط آزمايشگاهي و طي فرايند شيميايي از سل با پيش ماده نيكل كلرايد آبدار به دست آمده است. به منظور تهيه سل مورد نظر، آب، الكل، نيكل كلرايد آبدار (پيش ماده) با هيدرازين هيدروكسايد را به صورت محلول در آورده و محلول‌هاي داراي غلظت‌هاي 3/0 و 2/0 ، 1/0 مول بر ليتر تهيه شد. از آنجايي كه PH محلول در فرايند شيميايي نقش مهمي را ايفا مي‌كند، لذا نمونه‌هاي متعددي با PH هاي مختلف از 9 تا 14 را تهيه كرده و به مدت 20 دقيقه در دماي اتاق در دستگاه فراصوت قرار مي‌دهيم. تغييرات PH با افزودن سديم هيدروكسيد ايجاد می‌شود. در اين مرحله واكنش خود به خودي انجام شده و ذرات فلزي به صورت رسوب از محلول جدا مي‌شوند كه به وسيله سانتريفيوژ دوباره بازيافت مي‌شوند. ژل‌هاي به دست امده را سپس با آب مقطر و الكل شستشو داده و در كوره با دماي 50 درجه سانتي گراد تحت عمليات حرارتي قرار مي‌گيرند. واكنش احيايي صورت گرفته به صورت زير مي‌باشد:

]1[
Ni2+ +N2H4+ 4OH-   → 2Ni + N2+ 4H2O
مطالعه ساختار ريز ميكروسكوپي و اندازه ذرات نمونه‌ها، توسط دستگاه SEM و ساختار بلوري آنها توسط آناليزXRD  با استفاده از پرتو  (λ=0.154 nm) Cu-kα در محدوده زاويه‌اي 15 تا 100 درجه،  ثبت شده است. ميانگين اندازه ذرات نمونه‌ها با محاسبه پهناي پيک‌هاي تشکيل شده درنمونه‌ها با استفاده از فرمول شرر]8[ براورد شده است. (كه در آن β، پهناي پيک در نصف ماکزيمم، λ، طول موج اشعه x، θ، زاويه بين پرتو باز تابش و تابش،D  اندازه ذرات مي‌باشد). 
]2[
D=0.9λ / β cos θ 
3- بحث وبررسي
با توجه به آزمايشات انجام شده، اثر غلظت نيكل كلرايد آبدار در شکل‌گيري نانو ذرات نيکل به وسيله پراش اشعه ايکس (شکل 1) و تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي (شکل 2) نشان داده شده‌اند. همان طور که در شکل‌هاي 1 (الف، ب و ج) نشان داده شد، تنها درنمونه‌هايي با غلظت 2/0 مول بر ليتر از نيكل كلرايد آبدار، ساختار کريستالي براي ذرات توليد شده، مشاهده مي‌شود. همچنين  تصاوير SEM نيز، ذرات نيکل سنتز شده را تنها در غلظت 2/0 مول بر ليتر در شکل 2 (ب) نشان داده است. به علاوه آناليز جذب اتمي توليد هيچ نانو ذره‌اي را در غلظت‌هاي 1/0 و3/0 مول بر ليتر نشان نداده است. اين نتايج حاکي از آن است که تنها محلول 2/0 مول بر ليتر در اين فرايند براي توليد نانو ذرات نيکل، موثر واقع شده است.
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شکل1-  طيف اشعه Xاز نانو ذرات نيکل تشكيل شده از محلول نيكل كلرايد آبدار با  غلظت الف) غلظت M1/0 ب) غلظت  M 2/0 ، ج) غلظت M 3/0 در دماي اتاق.
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شکل2-  تصاوير   SEM از نانو ذرات نيکل تشكيل شده از محلول نيكل كلرايد آبدار باالف) غلظت M1/0 ب) غلظت  M 2/0 ، ج) غلظت M 3/0 در دماي اتاق.
از آنجايي که نانو ذرات نيکل با اندازه ذرات مختلف تحت شرايط شرح داده شده در بالا، به دست آمده بودند، سنتز نمونه‌ها را در غلظت 2/0 و در دماهاي مختلف C°25، C°75 و C°125 بررسي نموده و طيف XRD نمونه‌هاي سنتز شده به ترتيب در شکل 3 (الف، ب و ج) ارائه گرديد. با به کار بردن رابطه 2، اندازه ذرات سنتز شده به ترتيب، 8/23 و 3/14، 7 نانو متر محاسبه گرديدند. تصاوير SEM نمونه‌ها نيز، آشکار مي‌نمايد که اندازه ذرات سنتز شده با افزايش دماي محلول ازC °25 تا  C°125،افزايش مي‌يابد، که در شکل 4 ( الف، ب و ج) نشان داده شد. تصاوير SEM نمونه‌ها حاکي از آن است که ذرات با اندازه‌هاي کوچک‌تر (4 الف) در دماي 25 درجه سنتز شده‌اند.
[image: image5.emf]0 50 100 150

2-Theta(degrees)

Intensity(unit arbitrary)


شکل3-  طيف اشعه Xاز نانو ذرات نيکل تشكيل شده از محلول نيكل كلرايد آبدار با غلظت M2/0 در  دماهاي مختلف:الف) دماي C°25  ب) دماي C°75 و ج) دماي C°125
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شکل4-  تصاوير  SEMاز نانو ذرات نيکل تشكيل شده از محلول نيكل كلرايد آبدار با غلظت M2/0 در  دماهاي مختلف:الف) دماي C°25  ب) دماي C°75 و ج) دماي C°125
به علاوه آناليز جذب اتمي براي نمونه‌هاي توليد شده در دماهاي مختلف در شکل 5 نشان داده شد. مطابق اين شکل، با توجه به ريزتر بودن ذرات در دماي C °25، ميزان غلظت نيکل سنتز شده در اين دما، بيشتر مي‌باشد. در واقع با افزايش دماي محلول، ميزان غلظت نيکل سنتز شده کاهش مي‌يابد. (شکل 6). که تناسب بين اين آناليز و آنچه که در شکل‌هاي 3 و4 آورده شد، به خوبي مشاهده مي‌گردد. 
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شکل 5- رابطه بين اندازه ذرات و ميزان غلظت نيکل سنتز شده.
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شکل 6- رابطه بين دماي محلول و ميزان غلظت نيکل سنتز شده

بايد توجه نمود از آنجايي که ذرات ريزتر كاربردهاي بيشتري دارند، بنابراين در محلول با دماي  C° 25 به دليل ريزتر و بلوري‌تر بودن ذرات، اين دما مطلوب‌تر است. لذا ادامه آزمايشات در مورد سنتز نانو ذرات نيکل در pH هاي مختلف، در دماي C°25 بررسي شد. 

شايان ذکر است رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از دماي محلول و ثابت شبکه به ترتيب در شکل‌هاي 7 و 8 نشان داده شده است. شکل 7 بيان مي‌نمايد که اندازه نانو ذرات نيکل با افزايش دماي محلول از C°25 به  C°125، افزايش مي‌يابد. که اين نتيجه با آنچه در الگوي XRD (شکل3) و همچنين تصاوير SEM (شکل4)، ارائه شده كاملا مطابقت دارد. نمودار شکل 8 نيز مشخص مي‌نمايد که با افزايش اندازه ذرات سنتز شده در دماهاي مختلف، ثابت شبکه افزايش مي‌يابد.  
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شکل 7- رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از دماي محلول
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شکل 8- رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از ثابت شبکه در دماهاي مختلف.
به منظور مطالعه اثر کاتاليست هيدروکسيد سديم در اندازه نانو ذرات نيکل، نمونه‌هايي با مقدار pH  هاي مختلف، در غلظت 2/0 مول بر ليتر، در دماي اتاق (C°25) بررسي شده‌اند. الگوي XRD در شکل 9 نشان داده شده است. به طوري كه مشاهده مي‌شود، در pH ‌هاي کمتر از 12 هيچ پيکي مبني بر سنتز نانو ذرات نيکل ديده نشد (شکل 9 الف). در حالي که در شکل‌هاي 9 (ب – ت) که pH نمونه‌ها در اثر افزودن بيشتر هيدروکسيد سديم به pH ‌هاي 12، 5/12، 13 و 5/13 رسيده‌اند، پيک‌هايي دليل بر توليد نانو ذرات نيکل ديده شد. مشخصات پيک‌هاي نيکل در 4/ 76و 8/ 51 ،5/44 = Ө2 به ترتيب با انديس‌هاي ميلر (222) و (200) ،(111) مطابقت دارند که اين اغلب ساختار FCC ذرات نهايي نيکل را نشان مي‌دهد ]9[. سنتز نانو ذرات نيکل مي‌تواند به دليل حضور هيدروکسيد سديم باشد، که به موجب آن قابليت رشد و پراکندگي نانو ذرات تحت تاثير قرار گرفته است. کروي بودن ذرات ناشي از تک کريستالي بودن ذرات مي‌باشد ] 4 [. امابا افزودن مقدار زياد کاتاليست هيدروکسيد سديم و رسانيدن pH محلول به 14 (شکل 9 ث)، روند رشد نانو ذرات به صورت تخريبي مشاهده شد، به طوري که اثري از حضور نانو ذرات نيکل در اين نمونه ديده نمي‌شود.

[image: image13.emf]
شکل9 -  طيف اشعه  Xاز نانو ذرات نيکل تهيه شده از محلول نيكل كلرايد آبدار با  غلظت M 2/0    در pH  هاي مختلف الف) 5/11= pH، ب) 12= pH، ج) 5/12= pH، پ) 13= pH،ت) 5/13= pH و ث) 14= pH در دماي اتاق.
متفاوت بودن پهناي پيک‌ها(FHWM)  در طيف‌هاي XRD (شكل9)، متفاوت بودن اندازه ذرات را نشان مي‌دهد. اندازه ذرات سنتز شده با محاسبه فرمول شرر به ترتيب در شكل‌هاي 9 (ب- ت)، 7 و 2/10، 5/15، 20 نانو متر براورد شده‌اند. بررسي‌ها نشان مي‌دهد ذرات سنتز شده در
5/13 PH= به دليل ريزتر و كريستالي‌تر بودن به عنوان ذرات بهينه محسوب مي‌گردند.
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شکل10 -  تصاوير  SEMاز نانو ذرات نيکل تهيه شده از محلول نيكل كلرايد آبدار با  غلظت M 2/0  در pH  هاي مختلف الف) 5/11= pH، ب) 12= pH، ج) 5/12= pH، پ) 13= pH،ت) 5/13= pH و ث) 14=  pH در دماي اتاق.
شكل‌هاي 10 (الف، ب، ج ، پ، ت و ث) تصاوير SEM مربوط به سنتز نانو ذرات نيكل از محلول نيكل كلرايد آبدار با غلظت M2/0 و در pH هاي مختلف 14و 5/13، 13، 5/12، 12، 5/11 را در دماي اتاق نشان مي‌دهد. كاملا مشخص است كه در pH هاي 14 و 5/11 هيچ ذره اي از نيكل ديده نمي‌شود ( شكل‌هاي الف و ث). همچنين ديده مي‌شود كه اندازه ذرات سنتز شده متناسب با 12= pH (شكل10 ب)، بزرگ‌تر از ذرات سنتز شده در pH هاي ديگر است (شكل‌هاي 10 (ج، پ و ت) ). در واقع افزايش pH محلول ، اندازه ذرات را كاهش مي‌دهد (شكل11). 
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شکل 11-  رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از pH محلول

كه اين نتايج با نتايج گرفته شده از XRD (شكل9) در تطابق مي‌باشد. تصاوير SEM هم نشان مي‌دهد كه ذرات سنتز شده داراي ساختار كروي مي‌باشند و اندازه ذرات به طور تخميني در شكل 10، حدود 50-20 نانو متر مي‌باشند. قابل توجه است كه اندازه ذرات ديده شده در تصاوير SEM با ذرات محاسبه شده توسط شرر كمي متفاوت مي‌باشند كه آن مي‌تواند به دليل انتخاب سطح نمونه توسط دستگاه SEM و ميزان قدرت آن دستگاه باشد. 

با توجه به اين كه  pH محلول با افزايش ميزان كاتاليست هيدروكسيد سديم تنظيم شده است. بنابراين رابطه بين اندازه ذرات و ميزان غلظت كاتالست سديم هيدروكسيد در نمودار شكل 12 آورده شد. همچنين رابطه بين اندازه ذرات و ثابت شبكه در نمودار شكل 13 ارائه گرديد. اين نمودار نشان مي‌دهد كه، ثابت شبكه با كاهش اندازه ذرات در دماي اتاق افزايش مي‌يابد. 

به منظور مطالعه و بررسي پيوندهاي تشكيل شده بين نانو ذرات نيكل، آناليز FTIR بر روي نمونه‌ها ي توليد شده در pH هاي 5/13 و 5/12ا نجام پذيرفت كه به ترتيب در شكل‌هاي 14 ( الف و ب) آمده است. طيف‌هاي FTIR در محدوده بينcm -1 4000-500 گرفته شده است. همان طور كه در شكل 14 (ب) نشان داده شده بيشترين فشردگي پيك در عدد موجي /cm582 مي‌باشد كه منتسب به ارتعاشات كششي اكسيدهاي فلزي است. پيك‌هاي مشابه با عدد موج اين پيك‌ها، اما با شدت كمتر در شكل 14 ( الف) هم مشاهده مي‌گردد. ويژگي پيك‌هاي ثبت شده در /cm582 در طيف FTIR تائيدي بر حضور فريت‌هاي اكسيد نيكل مي‌باشد ]10[. باند جذبي در عدد /cm1463 به از بين رفتن CH3 اختصاص دارد ]3[. پيك‌هاي نمايان شده با اعداد موجي /cm3125 و 2358، احتمالا به دليل جاذبه آب روي سطح نانو ذرات نيكل مي‌باشد ]11[. عدد موج /cm2358 در شكل‌هاي 14 ممكن است به حضور گاز CO2 نيز مرتبط باشد ]5[. نبود پيك در اعداد موج /cm3460 و 3120 به ترتيب، وجود مد
 C –H و مد كششي C = H را آشكار مي‌نمايد ]12[. نهايتا به وسيله مقايسه طيف‌ها در شكل‌هاي 14( الف و ب) اين واقعيت آشكار مي‌گردد كه ذرات نيكل سنتز شده د ر 5/13= pH  به نسبت ذرات توليد شده در 5/12= pH ، داراي ناخالصي كمتر و ميزان جذب بالاتري مي‌باشند. مطالعات FTIR به خوبي نتايج  SEM (شكل10)  و  XRD (شكل 9) را تائيد مي‌نمايد.
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شكل 12- رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از ميزان غلظت كاتالست هيدروكسيد سديم.
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شكل 13- رابطه بين اندازه ذرات به عنوان تابعي از ثابت شبكه در دماي اتاق.
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شكل 14-  طيف FTIR  از نانو ذرات نيکل  در ( الف) 5/12 pH= و(ب) 5/13 pH=
4- نتيجه گيري

نانو ذرات نيکل با استفاده از احيا نيكل كلرايد آبدار با هيدرازين، در محيط آبي از الكل و هيدرازين در حضور کاتاليست هيدروکسيد سديم رشد داده شدند. به وسيله بررسي‌هاي انجام پذيرفته روي تعدادي نمونه‌ها آشكار گرديد كه شكل گيري ذرات كاملا به ميزان هيدروكسيد سديم محلول وابسته است. و نانو ذرات تنها در غلظت 2/0مول بر ليتر از نيكل كلرايد آبدار و در pH هاي 5/13 - 12 توليد گرديدند. در واقع با افزايش نسبت هيدروکسيد سديم به پيش ماده در محلول، نانو ذرات نيکل عمدتا، به وسيله هسته‌هاي شکل گرفته شده در احيا اوليه، رشد يافته است و متوسط اندازه ذرات تشکيل شده در آنها، با افزايش هيدروکسيد سديم کاهش مي‌يابد. با افزايش مجدد هيدروکسيد سديم و ايجاد pH بالاتر از 5/13 سنتز نانو ذرات متوقف شده، که در تصاوير SEM و XRD به وضوح مشاهده شد. نتايج به دست آمده از آناليز XRD نمونه‌ها، تشکيل ساختار مکعبي  FCCبراي نانو ذرات نيکل را با اندازه ذرات بين 20- 7 نانو متر را در دماي اتاق و 7 تا 8/23 نانو متر را با افزايش دماي محلول از c°25  تا c°125 نشان مي‌دهد كه در واقع بيانگر افزايش اندازه ذرات با بالا رفتن دماي محلول مي‌باشد.
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