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 در ها آن زا استفاده و مرطوب شیمیایی روش به روی اکسید ای میکروکره -نانوصفحه های ساختار ساخت
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 چکیده

 ساختارها انون  این ویژگی. باشند می خورشیدی های سلول سنتز و ساخت در پرکاربرد مواد از یکی روی اکسید های ساختار نانو

 تغییر با روی کسیدا میکروکره-نانوصفحه و کره میکرو ساختار دو مقاله این در. باشد می سنتز و ساخت شرایط به وابسته شدت به

pH نگر جذب میزان دوم، ساختار در نانوصفحات حضور که شد مشاهده و شده تولید مرطوب شیمیایی روش در رشد محلول 

 رنگدانه دیخورشی های سلول بازده افزایش آن، نتیجه در و بیشتر نور جذب به منجر که دهد می افزایش توجهی قابل مقدار به را

 .شود می ای
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 مقدمه .1

ه دانشمندان دارند، توج کیو فوتون کیاپت ک،یروندر الکت یقابل توجه ییکارا یرو دیاز آنجا که مواد نانوساختار اکس

بمنظور کاربرد در سنسور ها، ترانسفورماتور  یرو دینازک اکس یها لمیف 8391[. از سال 9-8را به خود معطوف کرده اند ] یادیز

توجه و مطالعه  مورد اریدر ابعاد نانو بس یرو دیاکس یشدند و در چند دهه گذشته ساختار ها ختهها سا ستیفوتوکاتال نیها و همچن

ساختار ها است،  نیاز کاهش اندازه در ا یا جهیو نسبت سطح به حجم بالا که نت یکوانتوم تیاثرات محدود لیقرار گرفتند. به دل

 کی یرو دیاز خود نشان دادند. اکس یکیو اپت ییایمیش ،یکیانمک ،یکیخواص جالب توجه الکتر یرو دیاکس ینانوساختار ها

 یکیانالکترومک یماده، در کنار جفت شدگ نیا  تیمرکز تقارن در ساختار ورتزا کی ابیغ   است. یکیتکنولوژ تیاهمماده قابل 

در  یعیبطور وس ید رویاکس نیساختار شده است. بنابرا نیدر ا  یکیروالکتریو پ  یکیزوالکتریپ یبزرگ، منجر به خواص قو

 یا گاف انرژب ییرسانا مهین یرو دیاکس ن،یشود. علاوه بر ا یار برده مبه ک کیزوالکتریپ یو سنسور ها  یکیمکان یمحرک ها

بزرگ  یبستگ یکند. انرژ یبا طول موج کوتاه مناسب م یکیاپتوالکترون یکاربرد ها یاست که آن را برا (eV 9394 ) پهن

نسبت به  یرو دیشود. اکس یق ماتا یدر دما یا نهیبه یتونیمنجر به تابش اکس یرو دیاکس یدر بلور ها (meV 91 ) یتونیاکس

از  یعیمنه وسدا یرو دیاکس ی. نانوساختار هاابدی شیساختار افزا نیا  دنییتواند با آلا یاش م ییشفاف بوده و رسانا ینور مرئ

 ی[، آشکار ساز ها5]  یکیفوتون ی[، بلور ها7]  یسطح یکیاکوست یموج یها لتریمانند ف شرفتهیپ یها یکاربرد در تکنولوژ

[، سلول 81]  یکیکننده اپت لیتعد ی[، موجبر ها3]  یگاز ی[، سنسور ها1ها  ] ودی[، فوتود4نور  ] ینشر یها ودی[، د9]  یورن

داشته و گزارش شده  یقابل توجه یخواص ضد باکتر یرو دیاکس نی[ دارند. همچن82ساز ها  ] ری[ و متغ88] یدیخورش یها

ساختار  نیکه ا یفراوان ی[. علاوه بر کاربرد ها89] ابدی یم شیهش اندازه ذرات افزااش با کا یضد باکتر ریاست که درجه تأث

 یها از شکل یعیوس فیدر ط نیو دما پائ متیارزان ق یاست که با استفاده از روش ها نیقابل توجه آن ها ا یایها دارند، از مزا

 .] 87 [دارند دیتول تیقابل یمتفاوت نانوساختار

 یرو دیاست، دو ساختار متفاوت اکس متیآسان و ارزان ق یمرطوب  که روش ییایمیستفاده از روش شبا ا کار حاضر، در

با استفاده  یرنگدانه ا یدیخورش یساختار ها، سلول ها نیا یکیو اپت یخواص ساختار یپس از بررس نیشوند. همچن یساخته م

 شود. یم یررسآن ها ب یاز آن ها ساخته شده و خواص فوتوولتائ

 

 اختار بلوری اکسید رویس .2

( 8-1[. همانطور که در شکل )85بلور های اکسید روی شش گوشی ورتزایت بوده و مشخصه های جزئی قطبی دارند ]

تشکیل شده و بصورت  2Zn+و  2O-دیده می شود، ساختار اکسید روی می تواند بصورت تعدادی صفحات متناوب که از یون های 

رار گرفته اند، توصیف شود. مختصات چهار ضلعی در اکسید روی و در نتیجه غیاب تقارن ق cچهار وجهی در راستای محور 

وارونی منجر به خواص پیزو الکتریکی و پیرو الکتریکی در این ساختار می شود. مشخصه مهم دیگر در ساختار اکسید روی 

قطبی بازال با مکان های شبکه ای  ( است. یک طرف صفحه1118صفحات قطبی است. مشهورترین صفحه قطبی، صفحه بازال )

Zn  جزئی مثبت ختم می شود و طرف دیگر آن با مکان های شبکه ای اکسیژن جزئی منفی ختم می شود. یون های با بار مخالف

را تولید می کنند که منجر به گشتاور دوقطبی عمودی و  O-)1118-(و منفی باردار شده  Zn-)1118(صفحات مثبت باردار شده 

به همراه یک واریانس در انرژی سطحی می شود. برای داشتن یک ساختار پایدار، بطور  cی همزمان در طول محور قطبیدگ

استثناء  ) ± 1118ZnO(هایی دارند یا بازسازی سطحی از نظر جرمی نشان می دهند امّا صفحات  8معمول صفحات قطبی رخه

[. تلاش های زیادی برای 85-87بازسازی از خود نشان نمی دهند ]هستند: آن ها بطور اتوماتیک تخت و پایدار بوده و هیچ 

که  ZnO[. دو رخه دیگر 83-89در فیزیک سطح انجام شده است ] ZnO ± (1118)فهمیدن پایداری بالای صفحات قطبی 

                                                           
_ Facet 
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{ 1118}{ هستند، که غیر قطبی بوده و انرژی کم تری نسبت به رخه های 18 8-1{ و }2 8-8-1معمولا مشاهده شده است }

 دارند.

 

 
 

 (: مدل ساختار ورتزایت اکسید روی.8شکل )                                    

 

 روش های ساخت نانوساختار های اکسید روی  .3

و روش های فاز  [89]به دو دسته کلی تقسیم می شود : روش های فاز گاز  اکسید رویروش های تولید نانوساختار های 

انجام می شود.  Co 8511تا  Co 511مولا در دما های بالا از . ساخت در فاز گاز در یک محیط گازی سربسته و مع[48]محلول 

 ساخت نانوساختار ها در این فاز معمولا بسیار گران و پیچیده است.

روش شیمیایی مرطوب که یکی از روش های فاز محلول است بعلت سادگی، دمای پایین فرایند، ارزان قیمت بودن و 

، بسیار مورد توجه است. با استفاده از این روش می توان اکسید رویتارهای همچنین قابلیت ساخت طیف وسیعی از نانوساخ

و  [28-21]، نانوصفحاتی که بصورت کره دور هم جمع شده اند[83-81]نانوساختارهایی با مورفولوژی متفاوت مانند نانوسیم ها

ک ار موردنظر نیاز است در دمای ثابت و در یدیگر مورفولوژی ها را تولید کرد. در این روش محلولی را که برای تولید نانوساخت

زمان مشخص در محیطی سربسته قرار می دهند. نانوساختار مورد نظر با گذشت زمان بر روی زیرلایه قرارداده شده درون محلول 

هایی محلول نقشی اساسی در تعیین مورفولوژی ن pHو یا به صورت پودری در ته ظرف ته نشین می شود. در این روش، دما و 

 .[29-22]ساختار حاصل دارند

 

میکرو کره های اکسید روی به روش شیمیایی مرطوب: بررسی  -ساخت میکرو کره ها و نانوصفحه  .1.3

 مورفولوژی و خواص ساختاری

دقیقه  91میلی لیتر آب ریخته و به مدت  211گرم استات روی در  7، میزان ZnOبه منظور تولید ساختار های کروی شکل 

دقیقه به هم زده شد  85دوباره محلول به مدت  % 3/33گرم اسید سیتریک با خلوص  2شد و سپس با اضافه کردن به هم زده 

[27.]pH   تنظیم گردید. به طور مشابه  87مولار هیدروکسید سدیم روی  5میلی لیتر محلول  85محلول حاصل با استفاده از حدود

تنظیم گردید. سپس محلول  88آن محلول نیز بر روی  pHیتر هیدروکسید سدیم میلی ل 1محلول دیگری را تهیه و با استفاده از 

ساعت و  81درون آون قرار گرفت. بعد از اتمام  Cο 851ساعت در دمای  81های حاصل در ظروف سر بسته پیرکس به مدت 

گردیده و بعد از خشک شدن ساختارها در دمای  خنک شدن محلول، مایع تشکیل شده بر روی ساختار های ته نشین شده خارج

 اتاق، مواد حاصل با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی و پراش پرتو ایکس مشخصه یابی شدند.

تولید شده مورد بررسی قرار گرفت.  ZnOبا استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس خواص ساختاری و بلوری ساختارهای 

درجه انجام شده است. قله های حاصل انطباق بسیار  811تا  91صل را نشان می دهد که تحت زاویه حا XRD( الگوهای 2شکل )

، ساختاری شش گوشی و با خلوص و خاصیت بلوری XRDنشان می دهد. طیف  ZnOخوبی را بر روی صفحات مختلف ساختار 

 [.25] ساختارها نشان می دهد بالارا  نشان می دهد. بررسی دقیق قله ها عدم وجود هر گونه ناخالصی را در

Zn 

O 
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 .87و  88های  pHدر  ZnO(: الگوی پراش پرتو ایکس ساختار 2شکل )

 

(، به bو  a-9مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به شکل ) SEMتولید شده با استفاده از تصاویر  ZnOمورفولوژی ساختار 

، کره هایی تقریبا هم اندازه با قطر به =pH 87لید شده در دیده می شود. ساختار های تو ZnOوضوح تولید ساختار کروی شکل 

، از ترکیب کره هایی بزرگ با قطر میانگین =pH 88میکرومتر هستند. در حالی که ساختار های تولید شده در  731طور میانگین 

با بزرگنمایی بالا،   SEMمیکرومتر تشکیل شده اند. با بررسی تصاویر 832میکرومتر و کره هایی کوچک تر با قطر میانگین  9

از کنار هم قرار گرفتن نانوصفحات نازکی تشکیل  =pH 87(، به وضوح مشاهده شد که ساختار تولید شده در dو  c-9شکل )

ضخامت تعداد زیادی از این نانوصفحات اندازه گیری شده و پس از میانگین گیری،  scionشده است. با استفاده از نرم افزار 

، سطحی صاف و =pH 88نانومتر گزارش شد. اما ساختار های تولید شده در  94نانو صفحات در حدود  ضخامت میانگین

 [.29یکنواخت دارند ]

 

 
از  SEM( تصاویر dو  c. )pH=88( bو ) pH=87( aتولید شده در ) ZnOساختار های  SEM(: تصاویر 9شکل )

 و پائین.با بزرگنمایی های بالا  pH=87ساختار های تولید شده در 
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 روند رشد ساختار های اکسید روی  .2.3

، به خوبی می تواند با توجه =pH 87میکرو کره ای اکسید روی در محلول ذکر شده و در -روند رشد ساختار نانوصفحه

به  NaOHبه واکنش های شیمیایی واقع شده در این شرایط و عادت های رشد بلوری اکسید روی توصیف شود. اضافه کردن 

است. به طور مرسوم در  OH-محلول راتنظیم می کند بلکه منبعی برای تولید  pHتات روی و سیتریک اسید نه تنها ترکیب اس

 چنین ترکیبی واکنش های زیر رخ می دهد:

 

                  (8      )                              Zn(OH)7
2−→ O 2+ H 2Zn(OH)→  -+ OH +2Zn 

 

Zn(OH)7بیشتری شکسته شده و به تشکیل  OH-و  2Zn+محلول، یون های در اثر گرم کردن 
کمک می کنند.  −2

Zn(OH)7سرانجام، یون های 
 به صورت زیر جدا می شوند: ZnOبرای تشکیل هسته های  −2

 

                       (2    )                                              -OH 2O + 2ZnO + H → Zn(OH)7
2−  

 

بعنوان بلوک های سازنده، برای شکل گیری محصول نهایی عمل می کنند. پس از  ZnOهسته های تشکیل شده اولیه 

افزایش یافته که منجر به شکل گیری محصول نهایی می  ZnOگذشت زمان و تحت شرایط گرمایی مناسب، غلظت هسته های 

، میکروکره ها از جمع شدن نانوصفحات نازک به دور هم تشکیل ZnOمیکروکره ای -شود. از آنجا که در ساختار نانوصفحه

تزایت، رشده اند، بنظر می رسد که این نانوصفحه ها واحد های اصلی تشکیل دهنده میکروکره ها هستند. در فاز شش گوشی و

اکسید روی صفحاتی قطبی دارد، به گونه ای که اتم های روی و اکسیژن به صورت چهارضلعی و در طول محور شش گوشی با 

نظم یافته اند،  cهم ترکیب می شوند. در بلور های اکسید روی قطبی، اتم های روی و اکسیژن بصورت متناوب در طول محور 

فعال است و صفحات پائینی به اکسیژن  ،(، که از نظر فعل و انفعال1 1 1 8هی شده اند، )منت Znبه صورتی که صفحات بالایی به 

[. مورفولوژی ساختار نهایی تحت تأثیر سرعت بلور های 24-21(، که از نظر شیمیایی خنثی است ]1 1 1 -8منتهی می شوند، )

ZnO لور های و همکارانش سرعت رشد ب 8در جهت های مختلف است. برطبق نظر لاوریسZnO  در جهت های مختلف و

 [:23تحت شرایط گرمابی به صورت زیر است ]

 

                                (9[               )8- 1 1 1 ]> [8 8- 8 1 ]> [1 8- 8 1 ]> [8- 8- 8 1 ]> [8 1 1 1] 

[ 1 1 1 8و در جهت ] cوی محور ، رZnOبرطبق رفتار های نوعی رشد اکسید روی، سریع ترین جهت رشد در بلور های 

است که به طور معمول منجر به شکل گیری نانوساختار های یک بعدی می شود. با در نظر گرفتن رشد نانوصفحه ها در این کار، 

، امّا در دو جهت که cمی توان در نظر گرفت که تحت شرایط خاصی از آزمایش، اگرچه رشد بلوری در جهت گیری محور 

{ می باشد صورت گرفته که منجر به شکل گیری نانوصفحه ها می شود. از نقطه نظر ترمودینامیک، رخ 1 1 1 8شامل صفحه }

های قطبی با گشتاور های سطحی از نظر ترمودینامیکی ناپایدار تر از رخ های غیر قطبی بوده و اغلب به منظور کاهش انرژی 

، انرژی سطحی هر نانوصفحه مجزا، از آنجا که در معرض دو ZnOت سطحی شان خود را بازآرایی می کنند. در مورد نانوصفحا

صفحه اصلی قرار می گیرد، بسیار بالا است. بنابراین، با جمع شدن این نانوصفحات به دور هم و کاهش مساحت بی حفاظ، انرژی 

ا ده و میکروکره ها رسطحی ساختار کاهش می یابد. در نتیجه، این نانوصفحات بمنظور کاهش انرژی سطحی دور هم جمع ش

 شکل می دهند. 

[. در غلظت های پائین 91( موجود در محلول نیز نقش مهمی در تعیین ساختار نهایی دارد ]OH-غلظت یون هیدروکسیل )

کاهش یافته و در نتیجه آن نرخ هسته سازی کم می شود.  OH-و  2Zn+در این کار(، واکنش بین  =88pHیون هیدروکسیل ) 

                                                           
۱ Laudise 
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که کاهش نرخ هسته سازی، به بلوک های اولیه تشکیل دهنده ساختار نهایی اجازه می دهد که بصورت میکرو بنظر می رسد 

، ساختار های یک بعدی اکسید روی تولید می شود. بنظر OH-صفحه ای رشد کنند. گزارش شده است که در غلظت های کم 

 بلوک ها در جهت یک بعد روی هم قرار گرفته و ساختاریمی رسد که در این کار، پس از شکل گیری میکروصفحات اولیه، این 

 ( را تشکیل می دهند.9-1مانند شکل )

 

 ساخت سلول های خورشیدی رنگدانه ای با استفاده از ساختار های تولید شده اکسید روی .4

لن گرم پلی اتی 2/1با  ZnOگرم پودر  2حاصل در ساخت سلول خورشیدی،  ZnOبه منظور به کار گیری پودرهای 

، غلظت خمیر مورد نظر  % 3/33میلی لیتر اتانول  5میلی لیتر آب مخلوط گردید و سپس با استفاده از حدود  7و  9111گلیکول 

 85از قبل شسته شده )سه مرحله  FTOتنظیم شد. سپس با استفاده از روش دکتر بلید لایه ای نازک از خمیر حاصل بر روی شیشه 

درون کوره  Cο 751دقیقه در دمای 91[. فوتوآند حاصل به مدت 89ون، اتانول و آب( کشیده شد ]دقیقه ای اولتراسونیک با است

میکرومولار به  911با غلظت  N483قرار داده شد. به منظور حساس سازی ساختار با رنگ، فوتوآند درون محلول رنگ صنعتی 

پس از آن، فوتوآند حساس شده با رنگ در استونیتریل شسته شده تا مولکول غوطه ور گردید.  Co 71ساعت و در دمای  27مدت 

میکرومتری، به کاتد  25هایی که جذب شیمیایی ساختار نشده اند، از ساختار جدا شوند. فوتوآند آماده شده به کمک یک پلیمر 

ق شد. سلول خالی بین دو الکترود تزریآغشته با پلاتین است متصل شده و الکترولیت یدید/ تری یدید در فضای  FTOکه شیشه 

( نمودار های a-7وتوولتایی آن ها بررسی شد. شکل )قرار گرفته و خواص ف AM 835های آماده شده تحت تابش استاندارد 

دول خلاصه شده است. ( در جb-7ولتاژ سلول ها را نشان می دهد و مشخصه های فوتوولتایی آن ها در شکل )-چگالی جریان

 ( طیف جذب اپتیکی مولکول های رنگ پس از واجذبی از ساختار اکسید روی را نشان می دهد. c-7ل )همچنین شک

 
 ZnOولتاژ سلول های خورشیدی رنگدانه ای ساخته شده از ساختار های -( نمودار های جریانa(: )7شکل )

یکی مولکول های رنگ پس از ( جذب اپتc( مشخصه های فوتوولتایی آن ها. )bو ) 87و  88های  pHتولید شده در 

 واجذبی از ساختار.

از سلول  =pH 87همانطور که در این شکل دیده می شود، چگالی جریان حاصل از سلول شامل ساختار تولید شده در 

لتاژ ، وscJبیشتر است. پارامتر های فوتوولتایی، بهبود مقادیر جریان مدار کوتاه،  =pH 88ساخته شده از ساختار تولید شده در 

نسبت به  =pH 87سلول ساخته شده از ساختار تولید شده در  ،را در Ƞ، و همچنین بازده، ff، فاکتور پرشدگی، ocV مدار باز،



 ..اکسید ای میکروکره -نانوصفحه های ساختار ساخت ____________________________________________________________

 

 =pH 87( دیده می شود میزان بارگیری رنگ در ساختار تولید شده در c-7-1سلول دیگر نشان می دهند. همانطور که در شکل )

دیگر بیشتر است. افزایش میزان جذب رنگ بوضوح به تخلخل بسیار بالا به علت حضور  به میزان قابل توجهی از ساختار

سطحی صاف  =pH 88نسبت داده می شود، در حالی که ساختار تولید شده در  =pH 87نانوصفحات در ساختار تولید شده در 

ه میزان کافی جذب کند. در نتیجه ((، و نمی تواند مولکول های رنگ را ب9در شکل ) SEMو بدون تخلخل داشته )تصاویر 

، میزان جذب نور در این ساختار افزایش =pH 87میکروکره ای تولید شده در -افزایش میزان بارگیری رنگ در ساختار نانوصفحه

( مورفولوژی سطح فوتوآند پس از لایه 5توولتایی در این سلول شود. شکل )یافته که می تواند منجر به بهبود مشخصه های فو

 را نشان می دهد. FTOانی خمیر اکسید روی بر روی شیشه نش

 

 
بلید پس از بازپخت در دمای -به روش دکتر FTOفیلم اکسید روی لایه نشانی شده بر شیشه  SEM(: تصویر 5شکل )

Co 751 .به مدت نیم ساعت 

 

 نتایج .1

به روش شیمیایی مرطوب تولید شده اند.  87و  88های  pH و در Cο 851ساختار های اکسید نیمه رسانای روی در دمای 

، منجر به تشکیل نانوصفحاتی نازک می شود که به صورت کروی شکل دور هم جمع شده اند. روند شکل گیری pHافزایش 

فزایش می ا این ساختار ها به اختصار توضیح داده شده است. حضور این نانوصفحات، سطح مؤثر ساختار را به میزان قابل توجهی

دهد که منجر به افزایش بارگیری رنگ و به دنبال آن افزایش جذب نور و در نتیجه آن، افزایش بازده تبدیل در سلول های 

 خورشیدی رنگدانه ای ساخته شده از این نانو ساختار ها می شود.
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