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چكيده
روشهای زیادی برای سنتز نانوذرات وجود دارد که در ميان این روشها، انفجار الكتریكي سیم در محيط مایع يكي از روشهای ساده، ارزان، تک مرحلهای، سازگار با محيط زیست و مناسب برای توليد نانوذرات فلزی و سراميكي با خلوص بالا ميباشد. همچنین این روش امکان تهیه نانو ذرات اکسیدی و فلزی با نرخ تولید بالا و فعالیت سطحی زیاد را فراهم میآورد. پژوهش حاضر با هدف سنتز نانوذرات اکسيد مس - قلع در محيط آب مقطر با روش انفجار الکتریکی و بررسی اثر پارامترهای شدت جریان، pH محيط و نوع سورفكتانتهای پلیاتیلن گلیکول و ال سیستئین بر روی خواص نانوذرات انجام شده است. برای مشخصهیابي نانوذرات سنتز شده از ميكروسكوپ الکترونی روبشي گسيل ميداني، تکنیک پراش پرتو ایكس و آناليز  FTIR استفاده شد. نتایج اندازهگيری تشكيل نانوذرات کروی با میانگین اندازه ذرات 37 نانومتر در شدت جریان 100 آمپر را نشان داده که با افزایش شدت جریان، افزودن سورفكتانت و تغییر pH محيط میانگین اندازه ذرات کاهش یافته است. کوچکترین اندازه دانه بهدست آمده برای نمونه سنتز شده در حضور سورفكتانت ال- سيستئين با متوسط اندازه ذرات 18 نانومتر میباشد.

کليدواژهها: نانوذرات، اکسید مس – قلع، انفجار الکتریکی سیم، سورفکتانت
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Abstract
There are many methods for synthesizing nanoparticles. Among these methods, electric explosion in a liquid media is a simple, inexpensive, single-stage, environmentally compatible and suitable method for synthesizing high-purity metallic and ceramic nanoparticle. This method also provides the possibility of preparing oxide and metal nanoparticles with high production rate and high surface activity. The present study was carried out with the aim of synthesizing copper-tin oxide nanoparticles in distilled water using an electric discharge method and investigating the effect of current intensity, pH and surfactants such as Poly Ethylene Glycol (PEG) and L-cysteine on the properties of nanoparticles. The synthesized particles were characterized via field emission scanning electron microscopy, X-ray diffraction and FTIR analysis. The results showed the formation of spherical nanoparticles with a mean particle size of 37 nm in current intensity of 100 A. The mean particle size was decreased with increasing current intensity, pH and addition of surfactant. The smallest mean particle size (18 nm) obtained in the presence of L-cysteine as surfactant. 
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مقدمه
تولید، بررسی خواص و کاربردهای نانوذرات فلزی و اکسیدی در سالهای اخیر مورد توجه بسیاری قرار گرفته است] 6-1[. نانو ذرات اکسید فلزی خواص فیزیکی و شیمیایی منحصر به فرد به دلیل اندازه کوچک و نسبت سطح به حجم بالا از خود نشان می دهند. با توجه به این خواص منحصر به فرد، نانو ذرات اکسید فلزی در طیف گستردهای از برنامههای کاربردی مانند باتریهای لیتیوم یون، سلولهای سوختی، ترانزیستور اثر میدان، سلول های خورشیدی، دستگاههای ذخیره سازی مغناطیسی، سنسورهای زیستی، درمان سلولهای سرطانی و عوامل ضد باکتری مورد استفاده قرار میگیرند] 10-7[. از بین اکسیدهای فلزی، اکسید مس یک نیمه هادی نوع p با خواص الکتروشیمیایی، کاتالیزوری، فتوکاتالیستی و ضد باکتریایی عالی می باشد. مس به دلیل ارزان و غیر سمی بودن به طور گسترده در بسیاری از زمینهها مانند  ذخیرهسازی مغناطیسی، سنسورها، انتقال انرژی خورشیدی و ابرخازنها استفاده می شود ]14-11[. همچنین اکسید قلع یک نوع نیمه هادی نوع n با شکاف باند گسترده می باشد و به دلیل قابلیت رسیدن به بالا ترین غلظت حامل و شکاف باندگسترده گزینه بسیار عالی برای طیف گستردهای از کاربردها مانند باتری لیتیوم یون، سلولهای خورشیدی، سنسورهای گازی، کنترل آلودگی هوا، تشخیص گازهای سمی و عوامل ضد باکتری می باشد ]19-15[. اگرچه پيشرفتهای قابل توجهی در سنتز نانوذرات وجود دارد ولی پایدار نگهداشتن این ذرات برای مدت زمان طولاني بدون تودهای شدن به یک مسئله مهم تبدیل شده است نانوذرات سنتز شده نسبت به حجیم شدن ناپایدارند و این سبب از دست دادن خواص نانویي ذرات شده به همين دليل از سورفكتانتهایي از خانواده آمينها و گلوکز بهعنوان عوامل پایدارساز برای جلوگيری از بههم پیوستن ذرات استفاده ميشود. معمولا سورفكتانتها برای کمتر کردن اثرپذیری سطح نانوذرات در طول یا بعد از سنتز توسط دافعه الكترواستاتيكي برای جلوگیری از توده ای شدن مورد استفاده قرار   ميگيرند. تا به حال روشهای مختلفی برای سنتز نانو ذرات استفاده شده که شامل روش فاز گازی، سل ژل، میکرو امولسیون، هیدرو ترمال، سونو شیمیایی و روش انفجار الکتریکی سیم می باشد. در این میان، روش انفجار الکتریکی سیم روش کارآمدی است که امکان تهیه نانوذرات متنوع اکسیدی و فلزی از پیشماده فلزی را فراهم میکند. در این روش، سیم های بسیار نازک از فلزات با انعطافپذیری مکانیکی و رسانایی الکتریکی بالا تحت اختلاف ولتاژ بالا (104 تا 105 ولت) و شدت جریان بالا (دانسیته جریان بالاتر از A/m2 1010( در محیط گاز یا مایع با هم تماس داده میشوند. در نتیجه دمای بالای ناشی از قوس الکتریکی ایجاد شده (بالاتر از K 10000(، سیم فلزی در محل تماس تبخیر شده و اتم‌های تبخیر شده به سرعت توسط محیط مایع یا گازی اطراف خنک میشوند و ذرات فلزی یا سرامیکی تشکیل میدهند. نرخ بالای سرمایش امکان تجمع و به هم پیوستن تعداد زیادی از جوانههای اولیه را کاهش میدهد، بنابراین میانگین اندازه ذرات کاهش مییابد و ذرات نانومتری تشکیل میشوند] 21-20[. بسته به محیط خنککننده پیرامون سیم، نانوذرات فلزی، اکسیدی، کاربیدی، سولفیدی یا نیتریدی به این روش قابل تولید هستند. تاکنون تولید نانوذرات مختلفی مانند نانوذرات مس، طلا، نقره، آهن، نیکل، پلاتین، اکسید مس، کاربید تنگستن، اکسید مولیبدن، اکسید آلومینیوم، اکسید زیرکونیوم، نیترید آلومینیوم و ... به این روش گزارش شده است ]27-22[. در پژوهشي که توسط راحقي و همكارانش انجام شد، نانوذرات آلياژی مس- نقره به روش تخليه الكتریكي در محيط آب با دو روش آزمایش متفاوت سنتز شدند برای تهيه نانوذرات از سيمهای مس و نقره با خلوص بسیار بالا و قطر 3میلیمتر استفاده شده که یکبار مس بهعنوان الکترود آند و بار دیگر نقره بهعنوان الکترود آند انتخاب گردید و سنتز نانوذرات تحت دو جریان 40 و 50 آمپر مورد بررسی قرار گرفت. باک و همکارانش از سیم های برنجی بهعنوان کاتد و آند جهت سنتز نانوذرات استفاده کردند و در ادامه تاثیر شدت جریان (400 و 300 ،200) آمپر و اتمسفرهای هوا، نیتروژن و آرگون بر اندازه ذرات و خلوص فازهای آلیاژی مورد بررسی قرار گرفت. در این پژوهش، نانوذرات اکسید مس – قلع  به روش انفجار الکتریکی سیم در محیط آبی در حضور سورفکتانت پلیاتیلن گلیکول و ال- سیستئین تولید و به روشهای SEM، XRD و FT-IR مشخصهیابی شدند. نتایج مطالعات نشان داد با تغییر شرایط تولید مانند شدت جریان اعمالی و نوع سورفکتانت نمونههای نانوذرات اکسید مس با اندازه میانگین حدود 25 تا 60 نانومتر تولید شدند.
بدنه اصلی مقالات
در پژوهش حاضر برای تهیه نانو ذرات اکسید مس - قلع به روش انفجار الکتریکی سیم های مس با پوشش قلع تولید شدند. پوشش قلع از طریق فرو بردن سیم های مس به قطر 2/0 میلیمتر در قلع مذاب ایجاد شد. سیم های تهیه شده تحت اختلاف ولتاژ حدود 50 ولت و شدت جریانهای 100، 250 و 500 آمپر در محیط آب مقطر، حضور  و عدم حضور سورفکتانت و تغییر Ph محیط در دمای اتاق به صورت نقطهای با هم تماس داده شدند. در نتیجه انفجار حاصل و سرد شدن سریع اتم‌های فلز بخار شده در محیط آب مقطر، نانو ذرات اکسیدی تشکیل شدند. برای بررسی ساختار بلورین ذرات، دستگاه XRD مدل Siemens D5000 با لامپ اشعه X مس () مورد استفاده قرار گرفت. مورفولوژی و اندازه ذرات نمونهها به وسیله دستگاه SEM مدل Philips XL 30  مطالعه و بررسی شد. برای بررسی پیوندهای سطحی نانوذرات از دستگاه FT-IR Spectrometer مدل Magna 500 در محدوده امواج فروسرخ استفاده شد.
بحث بر روي نتايج
بهمنظور تعیین ترکیب شیمیایی نانوذرات سنتز شده از آزمون پراش اشعه ایکس استفاده شد. شکل 1 الگوی پراش نانوذرات اکسید مس- قلع تحت شرایط مختلف را نشان میدهد. پیکهای 5/29، 4/36، 3/42، 4/61 و 3/73 درجه به ترتیب با اندیس صفحات (110)، (111)، (200)، (220)، (311) بیانگر وجود اکسید مس با ساختار مکعبی میباشند و پیکهای 4/36، 4/61 و 3/73  درجه نیز بهطور همزمان حضور اکسید مس با ساختار مونوکلینیک را نشان میدهد. همچنین پیکهای 3/43، 2/50 و 6/73 درجه نیز فلز مس با ساختار مکعبی و پیکهای 3/26، 1/33، 8/36، 8/50 و 7/65 درجه به ترتیب با اندیس صفحات (110)، (101)، (200)، (211) و (301) اکسید قلع با ساختار تتراگونال را بیان میکند. 
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شکل 1:  الگوی پراش اشعه ایكس نانوذرات اکسيد مس- قلع الف( تحت جریان 100 آمپر، ب) تحت جریان 250 آمپر، ج) تحت جریان 500 آمپر، د) در حضور پلیاتیلنگلیکول، ه) در حضور ال- سيستئين و و) 10=pH

با توجه به شدت پیک زاویه 4/36 درجه و اندازه کریستالیته به دست آمده از رابطه دبی شرر بهترتیب برای نانوذرات اکسید مس- قلع در جریانهای مختلف، مشاهده شده که با افزایش جریان الکتریکی اعمالی از 100 به A500 ، از 5/40 به nm 24 کاهش یافته است ]28[. همچنین شدت پیک برای نمونههای سنتز شده در عدم حضور و حضور سورفکتانتهای پلیاتیلنگلیکول و ال- سیستئین آورده شده است که اندازه کریستالیته بهترتیب از 24 به 2/21 و nm 18 کاهش یافته است ]29[. برای نانوذرات سنتز شده در 10=pH  برابر با nm 8/20 بوده که کمترین اندازه مربوط به اکسید مس- قلع سنتز شده در حضور ال- سیستئین میباشد. 
شکل 2 طیف مادون قرمز نانوذرات در حضور و عدم حضور سورفکتانتهای پلیاتیلنگلیکول و ال- سیستئین را نشان میدهد. پیکهای 1-cm 610  و  1-cm 625 بهترتیب پیوند Cu-O در ترکیب CuO و Cu2O  را نشان میدهد ]31-30[. پیک 1-cm 1142 مربوط به پیوند Sn-O در ترکیب SnO2 و پیک 1-cm 1425 مربوط به پیوند Sn-OH میباشد که با نتایج بهدست آمده از پراش اشعه ایکس نانوذرات  همخوانی خوبی دارد ]33-32[. همچنین پیک پهن 1-cm 3400 و پیک 1-cm 1640 بهترتیب پیوندO-H  و آب جذب شده را نشان میدهند که در هر سه نمودار مشاهده شده است. پیکهای 1-cm 1440 و  1-cm 1600  مربوط به پیوند COOH-  و محدوده پیک 1-cm 3400 – 2900 مربوط به پیوند –NH2  میباشد که این پیکها حضور مولکولهای ال- سیستئین در سنتز نانوذرات را نشان میدهد ]34[. همچنین پیكهای 1-cm 2950 و 1-cm 2880 مربوط به پیوند –CH2   و پیک 1-cm  1155 مربوط به پیوند C-O-C میباشد که حضور این سه پیك جذب مولکولهای پلیاتیلنگلیکول بر روی نانوذرات را نشان میدهد ]36-35 [.
[image: ]شکل 2: طیف مادون قرمز نانوذرات اکسید مس- قلع در الف) عدم حضور سورفکتانت، ب) حضور پلیاتیلنگلیکول و ج) حضور ال- سیستئین.

تصاویر میکروسکوپ الکترونی بههمراه نمودار توزیع فراوانی نانوذرات اکسید مس- قلع سنتز شده تحت جریانهای مختلف برای بررسی اثر شدت جریان اعمال شده در شکل 3  الی 5 نشان داده شده است. با تغییر شدت جریان از A 100 به 250 و A500  میانگین اندازه ذرات از nm 38 بهترتیب به 31 و nm 27 کاهش یافته است. با افزایش جریان الکتریکی اعمال شده، میزان انرژی ذخیره شده در سیم برای تخلیه الکتریکی افزایش یافته و جوانههای اولیه ریز ایجاد میشوند و چون نرخ سرد شدن این جوانهها بیشتر بوده در نتیجه اندازه ذرات سنتز شده کاهش مییابد]37 [. همچنین در ادامه تاثیر سورفکتانتها بر روی اندازه دانه ذرات سنتز شده تحت جریان A 500 مورد بررسی قرار گرفت. شکلهای 6 و 7 بهترتیب تاثیر سورفکتانتهای پلیاتیلنگلیکول و ال- سیستئین حل شده در آب را نشان میدهد. متوسط اندازه دانه با افزودن پلیاتیلنگلیکول نسبت به حالتی که سورفکتانت وجود نداشته، از nm 27 بهترتیب به 6/25 و nm 5/20 کاهش یافته است. همچنین برای سورفکتانت ال- سیستئین، متوسط اندازه دانه بهترتیب به 24 و nm 4/18 کاهش یافته است. تاثیر pH محیط بر توزیع و اندازه ذرات سنتز شده نسبت به محیط آب مقطر بررسی شد. با توجه به شکل 5 و 8 مشاهده میشود که با افزایش بازیسیته محلول اولیه از 7=pH  به 10=pH میانگین اندازه ذرات بهترتیب از 27 به nm 23 کاهش یافت.
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شکل 3: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده تحت جریان 100 آمپر، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات
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شکل 4: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده تحت جریان 250 آمپر، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات
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شکل 5: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده تحت جریان 500 آمپر، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات
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شکل 6: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده در حضور پلی اتیلن گلیکول، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات
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شکل 7: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده در حضور ال-سیستئین، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات
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شکل 8: الف( تصاویر ميكروسكوپ الكتروني نانوذرات اکسيد مس- قلع سنتز شده در 10=pH، ب) نمودار توزیع فراوانی نانو ذرات

کاهش اندازه ذرات در حضور سورفکتانت میتواند به دو دلیل باشد: الف) در طول فرآیند قوس الکتریکی توسط پوششی که روی سطح ذرات ایجاد میکند، مانع از رشد ذرات شود. ب) پس از سنتز وقتی که ذرات در محیط مایع باشند، مانع از آگلومره شدن می شود یا میزان آگلومره شدن را کاهش میدهد که با نتایج مطالعات قبلی مطابقت خوبی دارد ]38-37[.
جدول 1 متوسط اندازه ذرات به دست آمده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی و رابطه دبیشرر پراش اشعه ایکس را نشان میدهد. مشاهده شده است که اندازه ذرات بهدست آمده از هر دو روش تقریبا مشابه هم میباشند.





 
جدول 1: شرایط سنتز نمونه ها و مقایسه اندازه ذرات بهدست آمده از دو روش XRD و SEM
	متوسط اندازه ذرات
(SEM)
	متوسط اندازه کریستالیت
(XRD)
	شرایط سنتز
	نمونه

	nm 37
	nm5/40
	7=pH و 100 آمپر
	1

	nm 31
	nm3/34
	7=pH و 250 آمپر
	2

	nm 27
	nm24
	7=pH و 500 آمپر
	3

	nm 20
	nm6/22
	7=pH ، 500 آمپر و پلی اتیلن گلیکول ها
	4

	nm 5/21
	nm18
	7=pH ، 500 آمپر و ال-سیستئین
	5

	nm 5/22
	 nm8/20
	10=pH و 500 آمپر
	6




نتیجهگیری
در پژوهش حاضر سنتز نانو ذرات به روش تخلیه الکتریکی در محیط مایع بررسی و تاثیر پارامترهای شدت جریان الکتریکی اعمالی، افزودنی سورفکتانت و تغییر pH محیط بر ریزساختار، مورفولوژی، میانگین اندازه ذرات نانو بررسی شده است. برخی نتایج به شرح زیر به دست آمده است:
1- نانوذرات اکسيد مس- قلع توسط فرآیند تخليه قوس در محيط آب و بدون هيچگونه ناخالصي سنتز شده که این نتيجه با توجه به نتایج حاصل از پراش اشعه ایكس و طيف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه قابل مشاهده ميباشد.
2- به دليل سرد شدن سریع و یكنواخت ذرات ازدمای بالا ناشي از فرآیند تخليه الكتریكي، ذرات با اندازه نانومتری و مورفولوژی کروی ایجاد شد.
3- با  افزایش جریان الكتریكي از 100 به 500 آمپر، متوسط اندازه ذرات از 37 به 27 نانومتر کاهش یافته است. همچنین در اثر افزودن سورفکتانت های پلی اتیلن گلیکول ها و ال-سیستئین میانگین اندازه ذرات بيشتر کاهش یافته که بهترین حالت مربوط به نانوذرات سنتز شده در حضور ال- سيستئين با اندازه ميباشد. همچنين مشاهده شد که با افزایش مقدار سورفكتانت این نتيجه بهبود یافته و ذرات با اندازه ریزتر ایجاد ميشوند.
4- در اثر افزایش pH محیط میزان یون OH- محیط افزایش یافته و سطح تمام ذرات سنتز شده هم نام بوده و در نتیجه پراکندگی و پایداری خوبی از نانوذرات مشاهده شد. همچنین متوسط اندازه ذرات به 5/22 میلیمتر کاهش یافته است.
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