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ABSTRACT 

Introduction and Objectives: Zinc oxide (ZnO) is considered as a promising material due to its efficient light absorption and high 

performance in the degradation of organic pollutants. However, it faces limitations such as poor visible light absorption and rapid 

charge carrier recombination. To overcome these challenges, approaches such as doping and heterojunction formation have been 

investigated to enhance its photocatalytic performance. In this study, the effect of oxalic acid and monoethanolamine (MEA) as 

complexing agents on the photocatalytic properties of ZnO was examined. 

Materials and Methods: In this study, zinc oxide was synthesized by the sol–gel method, and the effect of oxalic acid and 

monoethanolamine as two complexing agents on its photocatalytic properties was investigated. 

Results: scanning electron microscope images showed that the ZnO-MEA sample exhibited a more uniform particle distribution and 

smoother surface compared to ZnO-Oxalic. Fourier transform infrared analysis revealed the presence of more surface functional groups 

in the ZnO-MEA sample, attributed to residual monoethanolamine. UV-Vis spectroscopy and Tauc plots indicated that ZnO-MEA had 

a lower band gap energy (3.08 eV) than ZnO-Oxalic (3.18 eV), which is attributed to larger particle size and fewer structural defects. 

Conclusion: In this study, ZnO-MEA with a crystallite size of 42 nm (as opposed to 35 nm for ZnO-Oxalic) and uniform structure was 

synthesized. Its energy gap was lower than ZnO-Oxalic, resulting in better light absorption. Moreover, the lower Photoluminescence 

spectroscopy intensity in ZnO-MEA indicated less electron–hole recombination. These factors led ZnO-MEA, in the methylene blue 

degradation test, to exhibit better photocatalytic performance than ZnO-Oxalic, with a faster decrease in dye concentration and a steeper 

slope in the plot. 
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 چکيده 

هرچند   ؛رودی مطلوب به شمار م یانه ي گز ،یآل یهاندهي آلا هي بالا در تجز يیجذب مناسب نور و کارا لیبه دل ،( ZnO) اکسید روی مقدمه و اهداف:
بهبود عملکرد    برای ناهمگون    یوندهایپ  جادي کردن، اچون دوپ   يیبار دارد. راهکارها  عي سر  بیو بازترک  ینور مرئ  کم  ذبمانند ج  يیهات ي محدود

 . شد یبررس ZnO یستیکننده بر خواص فوتوکاتالعنوان کمپلکس به  نیو مونواتانول آم کیاگزال دیاس ریپژوهش، تأث ني اند. در اشده  یآن بررس

کننده بر عنوان دو عامل کمپلکس به  ،و مونواتانول  کیاگزال  دیاس  ریژل سنتز شد و تأث-به روش سل  ،در اين مطالعه اکسید روی  :هامواد و روش 
 . خواص فوتوکاتالیستی آن مورد بررسی قرار گرفت

-ZnOنسبت به تر  سطح صاف   و  تردارای توزيع ذرات يکنواخت ZnO-MEA دادند که نمونه نشان  میکروسکوپ الکترونی روبشی   تصاوير  ها:یافته 

Oxalic  های عاملی سطحی بیشتری را در نمونه حضور گروه فروسرخ    ه ي فور  لي تبدآنالیز    .است  ZnO-MEA  ماندن مونواتانول  نشان داد که از باقی
 ZnO-Oxalic ( نسبت به eV 08/3) دارای شکاف انرژی کمتری  ZnO-MEA نشان داد که تائوک  و نمودار UV-Vis یسنجف یط .شودآمین ناشی می 

(eV 18/3 )  های ساختاری کمتر است تر و وجود نقص است که ناشی از اندازه ذرات بزرگ.   

تر سنتز شد. و ساختاری يکنواخت (ZnO-Oxalic  برای  نانومتر  35در برابر  )  نانومتر  42با اندازه کريستالیت     ZnO-MEA  در اين مطالعه،  گیری:نتیجه 
 تر در پايین فوتولومینسانس سنجی  فطی   و موجب جذب بهتر نور شد. همچنین شدت  بود کمتر   ZnO-Oxalic نسبت به  ZnO-MEAشکاف انرژی  

ZnO-MEA،   شدند  موجب  عوامل  اين.  بود   حفره-دهنده بازترکیب کمتر الکترون نشان ZnO-MEA تر  در آزمون تخريب متیلن بلو، با کاهش سريع
 .داشته باشد ZnO-Oxalic غلظت رنگ و شیب بالاتر نمودار، عملکرد فوتوکاتالیستی بهتری نسبت به

 
 . بلو لنیمت ن،یمونواتانول آم ک،یاگزال  دیژل، اس- سل ،یرو دیاکس   ست،یفوتوکاتال ی کلیدی: هاواژه
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 مقدمه -1

 شي منجر به افزا   ،ی و توسعه اقتصاد   شدن ی صنعت   ند يفرآ   ی ر ی گ شتاب 

شده است.   ی زندگ   ت ی ف ی و بهبود ک   ی ن یگسترش شهرنش   ، ی وربهره 

تخل ن ي باا صنعت   ها نده ي آلا   شده رکنترل ی غ  ه ی حال،  منابع  اثرات   ، ی از 

ها آب   ی . آلودگ ( 3-1)  گذاشته است   ی برجا   کره ست يبر ز   ی بار ان ي ز 

را کاهش   ه ی تصف   ی سنت   ی ها روش   يی کارا   د، ي جد   يی ا یم ی با مواد ش

توسعه   ن ي بنابرا   ؛ کرده است   جاد يانسان ا   ی برا  ی اد ي داده و خطرات ز

 است   یضرور   هانده ي آلا   ن يحذف مؤثر ا   ی برا  ن ي ها و مواد نو روش 

از ( 4)  استفاده  با  پايدار  ترکیبات  فوتوکاتالیستی  تخريب   .

به اين دلیل که اين مواد قابلیت عملکرد در شرايط   ، ها هادی نیمه 

هستند  دارا  را  گوناگون  رويکرد به   ، واکنشی  يک  عنوان 

 یا ياز جمله مزا   .( 6  و   5)  محیطی و اقتصادی مطرح است زيست 

فرا  در   توان ی م   ، یست ی فوتوکاتال   ی ندها ي برجسته  واکنش  انجام  به 

عنوان منبع انرژی ، استفاده از نور خورشید به ( 7) ی  ط ی مح  ط يشرا 

 ،( 9)   و امکان بازيابی و استفاده مجدد از ذرات فوتوکاتالیست   (8) 

راد کرد.  سا   لی دروکس ی ه  ی ها کال ي اشاره  فعال   ی ها گونه   ري و 

اکس   ژن، ی اکس ذرات  سطح  در  تول   ی فلز   د ی که  تابش   د ی تحت 

مواد در   ن ي و مؤثر هستند. ا  ی قو   ار یبس   يی هادکننده ی اکس   شوند، ی م 

ترک   ،ی آل   ی هانده يآلا   ه ي تجز  نابود   ی معدن   باتی حذف   یو 

 دارند موجود در آب، فاضلاب و هوا کاربرد    ی ها سم یکروارگان ی م 

، TiO₂  ،ZnO  ،Fe₂O₃  ،WO₃  ر ینظ   يیدوتا   های 1ی هاد مه ی ن  . ( 10) 

Bi₂O₃  ،CuO₂ ،CdS    و ZnS  الکترون   ل یدل به  مطلوب  یک ی ساختار 

، ( 13)   انتقال بار   يی ، کارا ( 12)   مناسب جذب نور   ی ها ی ژگ ي ، و ( 11) 

و شکاف   ( 15)   ن يی پا  نهي هز   ، ( 14)  خته ی حالت برانگ  ی طول عمر بالا 

کنار سازوکارها(16)   مناسب   2ی انرژ  در   ،ی ست یفوتوکاتال   مؤثر   ی ، 

 .اند مورد استفاده قرار گرفته   3ست ی عنوان فوتوکاتالطور گسترده به به 

 ی داري پا   ل یدل طور خاص به به   ZnOو    TiO₂  بات، ی ترک   ن ي ا  ان ی م   در 

مناسب در   یبه نور، عملکرد اقتصاد   اد يز   ت ی بالا، حساس  يی ا یم ی ش 

همچن   ی ست یفوتوکاتال   ی ندهاي فرآ  از   بودن، ی رسمی غ  ن ی و 

واسطه به   ، ی هادمه ی دو ن   ن ي . اند ي آی شمار م به   هانه يگز   ن ي تردبخش ی ام 

مشابه، معمولًا در حذف انواع مختلف  يی ای می و ش  ی کي ز ی خواص ف

 .( 17)   روند ی به کار م  ی ط ی محست ي ز   یها نده ي آلا 

  چهاربه دلیل جذب محدود تنها    ، TiO₂ملکرد فوتوکاتالیستیع

الکترون بازترکیب  بالای  نرخ  و  نور خورشید  از    حفره، –درصد 

  يیتوانا  ،ZnO  .(18)  يابدمی  کاهش  توجهیقابل  طوربه

کمتر    ت یبا سم   باتیبه ترک   یآل  یهاندهيآلا  ليدر تبد  یریچشمگ

توانا و  ب  يیدارد  نور  به  یشتر یجذب  ا   TiO₂نسبت   نيدارد. 

گز    ZnOمطلوب،  یهایژگ يو به  برا  یانهيرا    بيتخر  یبرتر 

وجود    با.  (19)  کرده است   ليتحت تابش نور تبد   یآل  باتیترک 

 يیهابا چالش  ZnOبر    یمبتن  یها ست ی بالا، فوتوکاتال  یريپذقیتطب

  فیط  یمرئ  هینور در ناح  یاز جمله جذب ناکاف  ،مواجه هستند

  ی ، دشوار(21)  بار  یهاحامل  ع يسر  4ب ی بازترک ،  (20) دیخورش

  مرسوم  ونیلتراس ی ف  لهیوسبه  ونی از سوسپانس  ZnOپودر    یابيدر باز

تما(22) واک  لي ،  طول  در  ذرات  تجمع  ی  زوریکاتال  یهانشبه 

حساس   (23) خوردگ   ت یو  فرابنفش  یبه  تابش  برابر  .  (24)  در 

  ی مبتن  ی هاست ی فوتوکاتال  یعملکرد  یهات يمنظور رفع محدودبه

طور گسترده  به  یمختلف  یراهبردها  ریاخ  یهاسال   ی، طZnOبر  

دوپ  ،اندشده  یبررس جمله  ا(25)  5کردناز    یوندهایپ  جادي، 

با    8یسازو جفت   (27)  7به رنگ  یساز، حساس(26)  6ناهمگون

به شرا(28)  هایهادمهین  ريسا با توجه  آماده    طي.  سنتز و روش 

پودر    توانیم  ،یساز به صورت  را  مورفولوژ  لمیف  ايمواد    ،یبا 

  دیمختلف تول  یستاليکر  یفازها  اي  و  اندازه ذرات  ،یبافت سطح

ا فوتوکاتال  ی ها نقش مهمیژگيو  نيکرد.  مواد    یستی در عملکرد 

دسترس  درانتخاب روش سنتز به    نيبنابرا  ؛کنندیم  فايرسانا امهین

که به کاربرد آن    ستیکاتال  یهایژگ يو و  نهيهز  رساخت، يبودن ز

داشت  یبستگ  ميدار  ازین ازآنجا(29)  خواهد  که  يی. 

خواص     ZnOمختلف    یهایمورفولوژ  الکترون،  نشر  خواص 

ونور م  یمتفاوت  ونیالکتر  ی  نشان    ی اديز  یهاتلاش   دهد،یرا 

انجام   یعال  واصبا خ  ZnO  یبرا   نهیساخت به   نديفرا  افتني  یبرا

است   کمپلکس  .(30)شده  عامل  فرآانتخاب  در  سنتز    نديکننده 

  ی اکنندهن تعیی  نقش   ژل،–به روش سل  ZnO  یهاست یفوتوکاتال

و فوتوکاتال  یساختار  ی هایژگ يدر  عملکرد  اآن  یستیو    فايها 

  ل یدلبه  ،10نیآم  مونواتانولو    9کی اگزال  دیمانند اس  یباتی. ترک کندیم

 ش ي، در افزایانرژ  افدر شک  رییتبلور و تغ  نديبر فرآ  میمستق  ریتأث
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اثرات، امکان سنتز    نيمؤثر هستند. درک ا  یستیفوتوکاتال  يیکارا

فوتوکاتال کاربردها  ZnO  یهاست یهدفمند  با  متناسب    ی را 

در اين پژوهش اثر اگزالیک اسید   .سازدیم  فوتوکاتالیستی مناسب 

آمین مونواتانول  کمپلکسبه  ،و  عامل  دو  بر خواص    ،سازعنوان 

 . گرفته است مورد بررسی قرار   ZnOفوتوکاتالیستی 
 

 مواد و روش تحقیق  -۲

( دوآبه  روی  اسید O2·2H2COO)3Zn(CHاستات  اگزالیک   ،)

 (C₂H₇NO) (MEA)آمین  اتانول، مونو O2·2H2((COOH)دوآبه )

از شرکت مرک تهیه    درصد  9/99با خلوص    O)6H2(Cو اتانول  

سازی اضافی مورد استفاده  بدون خالص  هامادهش یشدند. تمام پ

، مقدار مناسبی از استات روی دوآبه  ZnOبرای سنتز    قرار گرفتند.

شماره  میلی  50به   ظرف  در  اتانول  سپس    (1)لیتر  شد.  اضافه 

گراد با استفاده  درجه سانتی  50دقیقه در دمای    30مخلوط به مدت  

زده شد. مقدار معینی از اسید اگزالیک به از همزن مغناطیسی هم 

شماره  میلی  25 ظرف  در  اتانول  همزن   (2)لیتر  روی  و  اضافه 

س از آن، شدن قرار گرفت. پمغناطیسی در دمای محیط برای حل

شماره   ظرف  شماره    ( 2)محتوای  ظرف  تا    ( 1)به  شد  اضافه 

دمای   در  محلول  اين  آيد.  به دست  غلیظ  و  سفید   70محلولی 

زده شد تا به گراد با استفاده از همزن مغناطیسی هم درجه سانتی

  80دست آمده سپس در دمای مانند تبديل شود. ژل بهای ژلماده

سانتی ژل    ،گراددرجه  شد.  خشک  آون  در  شب  يک  مدت  به 

دقیقه   240گراد به مدت  درجه سانتی  600شده در دمای  خشک

)شکل   کلسینه شد. سپس پودر حاصل با استفاده از هاون خرد شد

هم دقیقا به همین روش    MEAبا استفاده از    ZnO. فرآيند تولید  (1

شد نمونه  انجام  ترتیب  و  به   ZnO-MEAو    ZnO-Oxalicها 

 گذاری شدند. نام

ا  اشعه  پراش  تحلیل  و  ،  Bourevestnik)  11کسيتجزيه 

DRON-8  فازهای و  بلوری  ساختار  بررسی  برای  روسیه(   ،

استفاده شد. اين آزمايش با استفاده از ولتاژ    ،های سنتزشدهنمونه

تابش    40دهنده  شتاب و  موج    Cu Kαکیلوولت  طول   1/ 54با 

  ، آنگستروم انجام شد. اندازه گام و زمان در هر گام برای اين آنالیز

درجه    80تا    20ثانیه انتخاب و آنالیز از زاويه    1و    0/  04ترتیب  به

نمونه ريزساختار  بررسی  برای  شد.  مانجام  از    کروسکوپ یها، 

استفاده    Tescanساخت شرکت    MIRA3  مدل  12یروبش  یالکترون

بهبود رسانايی الکتريکی    برایها  شد. پیش از تصويربرداری، نمونه

نازک طلا به روش   پوشش داده شدند.   13کندوپاشبا يک لايه 

ثبت    InBeamتصاوير در حالت خلأ بالا و با استفاده از ديتکتور  

افزار  شدند نرم  از  ذرات  گیری  اندازه  برای  همچنین   .ImageJ  

ها  آن  نیانگی و م  نییصورت که اندازه ذرات تع  نيبه ااستفاده شد.  

برای بررسی    ،41فروسرخ  هيفور  ليتبد  یسنجفیط.  گزارش شد

نمونه شیمیايی  دستگاه  ساختار  از  استفاده  با    Spectrum 100ها 

صورت قرص  ها بهانجام شد. نمونه   PerkinElmerساخت شرکت  

KBr   طیف شدند.  محدودهآماده  در   cm⁻¹   400-4000سنجی 

شد.   گروهلهقانجام  شناسايی  برای  جذب  و  های  عاملی  های 

  نوری ترکیبات شیمیايی نمونه تحلیل شدند. برای بررسی خواص  

نمونه انرژی  شکاف  تخمین  طو  از    -بازتاب    یسنجفیها، 

نمونه  51ینفوذ شد.  بهاستفاده  از  ها  قبل  و  آماده  پودر  صورت 

دستگاه   با  آزمايش  شدند.  آون خشک  در   Shimadzuآزمايش 

داده   2550 گرفت.  طولانجام  محدوده  در    200-800موج  ها 

عنوان نمونه مرجع استفاده  به  BaSO₄نانومتر ثبت شدند و از پودر  

طیف فتو شد.  سنتزشدهنمونه  15لومینسانسهای  توسط    ،های 

تحريک    Varian Carry Eclipseدستگاه   موج  طول   320در 

 نانومتر ثبت شدند. 300–600نانومتر و در بازه طول موج 

آمده،  به دست  پودرهای  فوتوکاتالیستی  فعالیت  تعیین  برای 

  یبا استفاده از نور فرابنفش مورد بررس 71بلو  لنی مت تخريب رنگ

لیتر( با میلی  100)  MBقرار گرفت. به اين منظور، محلول رنگ  

از    0/ 1در حضور    ،لیتر  برگرم  میلی  پنجغلظت   هريک  از  گرم 

قرار گرفت. برای    UVتحت تابش نور    ،ZnOپودرهای سنتزشده  

دقیقه در   60انجام آزمايش با نور فرابنفش، ابتدا محلول به مدت 

هم جذب/ تاريکی  تعادل  به  تا  شد  سپس    زده  برسد.  واجذب 

قرار گرفت   Philips TL 8W BLBمحلول تحت تابش دو لامپ 

از نمونه قرار داشتند و نور فرابنفش   یمتریسانت  15که در فاصله  

موج   طول  تا    360با  م  380نانومتر  ساطع   . کردندینانومتر 
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 اکسید روی. مراحل سنتز  وارهطرح  -1شکل 

 

 
 ZnO-MEA.و  ZnO-oxalicهای نمونه  XRDالگوی  -۲شکل 

 

غلظت    و  آوری شدندای جمعدقیقه  20ها در فواصل زمانی  نمونه

تخريب محلول اسپکتروفوتومتر  های  دستگاه  از  استفاده  با  شده 

BRAIC UV-2100 Double Beam UV-Vis  دور دو  از  پس   ،

 دقیقه، تعیین شد.   20دور در دقیقه به مدت    4000سانتريفیوژ در  
 

 نتایج و بحث  -3

دهد که در اين پودرهايی را نشان می  XRDالگوهای    ،(2)شکل  

بهپژوهش سنتز شده اين شکل  دهد که در  وضوح نشان میاند. 

قلهZnO-Oxalic  نمونه زوايای  ،  در  ، °34٫37،  31٫70°ها 

36٫17°  ،47٫45°  ،56٫52°  ،62٫77°  ،66٫30°  ،67٫87°  ،

صفحات  به  ،76٫87°و    72٫52°،  69٫02° به  مربوط  ترتیب 

(،  200(، )103(، )110(، )102(، )101(، )002(، )100کريستالی )

  JCPDS( هستند که توسط کارت  202( و )004(، )201(، )112)

شماره   ويژگی  96-900-4182به  اين  است.  شده  درارائه   ها 
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 هانمونه  یها، اندازه ذرات و شکاف انرژاندازه بلورک -1جدول 

شکاف انرژی  

(eV) 

اندازه کريستالیت  

(nm ) 

 اندازه ذره  

(nm ) 

 نمونه

18/3 35 71/102 ZnO-Oxalic 

08/3 42 42/117 ZnO-MEA 

 

کند پودرهای  شوند که ثابت مینیز مشاهده می ZnO-MEA نمونه  

تکبه  ،سنتزشده تشکیل   81هگزاگونال  ت يورتزفاز  صورت 

 ،یرو  دیدر سنتز اکس  ینوع افزودن  رییکه تغ  شودی م  جهیاند. نتشده

است. با    ریتأثیناخواسته ب  یو فازها  یمحصولات جانب  لیبر تشک

م و  اندازه  شرر،  معادله  برا بلورک   نیانگیاعمال  نمونه   یها  هر 

به صورت   معادله شرر  شود  تعريف می  (1رابطه )محاسبه شد. 

(31) . 
K

D
Cos


=
 q

                                                                       )1( 

D    ،نمايانگر اندازه بلورکK  دهنده ثابت شبکه بلوری )که  نشان

طول موج اشعه ايکس    λشود(،  در نظر گرفته می  0/ 9معمولاً برابر  

  عرض در نصف مقدار بیشینه  β(، Cu Kαآنگستروم برای    1/ 54)

، ( است. نتايج اين معادلهθ2زاويه برگ )نصف زاويه    θو    91قله

شده   گزارش  (1)در جدول    ،اندازه بلورک برای هر نمونهشامل  

 است. 

نتا   اساس  کرXRDآزمون    جيبر  اندازه    ی هانمونه  تیستالي، 

ZnO-Oxalic    وZnO-MEA،  نانومتر    42و    35برابر با    ب یترتبه

منجر    ،MEAکه استفاده از    دهدینشان م  جينتا   نيا دست آمد.به

  نيتر شده است. ابزرگ  ت یستاليبا اندازه کر   يیبلورها  لیبه تشک

است.    یبلور  یهابالاتر و کاهش نقص  ینظم ساختار  انگریامر ب

و   (32)  يیزادر کاهش سرعت هسته MEA يیبه توانا دهيپد نيا

  (33)قلیايی  به    یدیسل از حالت اس  ليآن در تبد  يیتوانا  نیهمچن

ک    ZnOبه    یابیدست  جهت  بزرگ  ت ی فیبا  بلور  اندازه  و   ،تربالا 

م داده  و    ZnO-MEA.  شودینسبت  آمینی  بودن ساختار  دارا  با 

تری برقرار کرده  های فلزی پیوندهای قویتواند با يونالکلی، می

اندازه   درنتیجه،  کند.  اعمال  بلور  رشد  بر  بهتری  کنترل  و 

تری نسبت به نمونه سنتزشده با اگزالیک اسید کريستالیت بزرگ

 شود. ايجاد می

نشان    FTIRسنجی  طیف  ،(3)  شکل  را  ها  نمونه  به  مربوط 

  cm  3400-1  قله پهن در ناحیه  ،MEA -ZnOدهد. در نمونه  می

است  (  –OHهای هیدروکسیل )گروهمربوط به ارتعاش کششی  

از آب جذب  (34) ناشی  آن  يا گروهوحضور  های  شده سطحی 

باقی در هیدروکسیل  قله  اين  بیشتر  شدت  است.  سنتز  از  مانده 

  دهندهنشان  ZnO-Oxalicدر مقايسه با نمونه    ZnO-MEAنمونه  

گروه محتوای  حضور افزايش  درنتیجه  سطحی  قطبی  های 

cm  -2850-1های ضعیف در محدوده  مونواتانول آمین است. قله

مربوط به ارتعاش کششی پیوندهای    ، ZnO-MEAدر نمونه  2950

C–H    نسبت به نمونه    در اين نمونه  و  (35)هستندZnO-Oxalic   

ماندن ترکیبات آلی مانند ناشی از باقی  کهوضوح بیشتری دارند  

ناحیه در  قله  است.  آمین  به    cm⁻¹   1600مونواتانول  منتسب 

است که در هر دو نمونه مشاهده    – OHهای  ارتعاش خمشی گروه

 ، cm⁻¹  500-600در ناحیه Zn–O. قله مشخصه (36)است  شده

نانوذرات   موفق  تشکیل  نشان  ZnOتأيیدکننده  و  دهنده است 

تر و خلوص بالای پودر سنتزشده است. بر  ساختار بلوری منظم

نتا آمFTIR  فیط  جي اساس  مونواتانول  از  استفاده  به   نی،  منجر 

بر سطح نانوذرات، جذب بالاتر   شتر یب  یعامل  ی هاحضور گروه

  ZnO-MEAدر نمونه    یآل  باتیترک   یمقدار  ماندنیرطوبت و باق

  ی کمتر  یعامل  یهاگروه  ZnO-Oxalicشده است. درمقابل، نمونه  

  ینوع افزودن  ریدهنده تأثنشان  ،ج ي نتا  نيا .  دهدیرا از خود نشان م

 .  باشندیم ZnOنانوذرات  يیا یمیو ش یبر خواص سطح

  ZnO-MEAمربوط به نمونه    SEM  ريتصو   (،الف-4)شکل   

  یسطح  ،یذرات شکل نسبتاً کرو  ر،يتصو   ن ي. در ادهدیرا نشان م

توزصاف و  همچن  ترکنواخت ي  یعيتر  ا  ن،یدارند.   نمونه   نيدر 
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 ZnO-MEA.و  ZnO-oxalicهای نمونه  FTIR فیط -3شکل 

 

 
 .ZnO-MEA)ب(  ZnO-oxalicاز )الف(  FE-SEMتصاویر  -4شکل 

 

نانومتر  یتراکم بالاتر کمتر مشاهده    یشدگ با کلوخه  ی از ذرات 

  جاديبا ا   کننده،عنوان عامل کمپلکسبه  MEA. استفاده از  شودیم

صورت را به  یستاليرشد کر  ،یرو  یهاونيبا    ترفیضع  یوندهایپ

تشک  ترکنواخت ي از  و  کرده  و بزرگ  یساختارها  لیکنترل  تر 

 .( 37)کرده است   یرینامنظم جلوگ

شکل    مقابل،  به    (ب-4)در  نشان    ،ZnO-Oxalicمربوط 

  ی رکرویغ  یمورفولوژ  ی و دارا  افتهيتجمع    شتری که ذرات ب  دهدیم

به    ک،یاگزال  دیاس  رسدینظر متر هستند. بهمتخلخل  ی با ساختار

موجب رشد    ،یفلز  یهاونيبا    تریقو   یهاکمپلکس  لیتشک  لیدل

و    SEM  ر يدار و درشت ذرات شده است. بر اساس تصاوجهت 

گرفت که    جهینت  توانی (، م1آمده )جدول  دست به  یعدد  یهاداده

و رشد   یبر مورفولوژ  ی توجهقابل  ر یکننده تأثنوع عامل کمپلکس

نانومواد   از    ZnOساختار  استفاده  فرا  MEAدارد.  سنتز،    نديدر 

بهتر بر نرخ هستهبه کنترل  به  يیزاواسطه   و رشد بلورها، منجر 
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 ZnO-MEA.و  ZnO-oxalicهای نمونه  تائوکنمودار )ب(  UV-Visجذب  فیط )الف(  -5شکل 

 

با    جاديا متراکم  یکنواختيذرات  ساختار  و  مبالاتر    ؛ شودیتر 

تأث  کیاگزال  دیکه اس یدرحال   ،یرشد بلور  ریمتفاوت بر مس   ریبا 

درشت   یساختار ذرات  توزبا  و    جاديا  ترکنواخت ي  ریغ  عيتر 

 .کندیم

  ر یتأث  یو بررس  ZnOنانوذرات    یخواص نور  ی ابيمنظور ارزبه 

کمپلکس عامل  رفتار  نوع  بر  سنتزشده،   نوری کننده  ساختار 

نانومتر   800تا    200در محدوده طول موج    UV-Vis  یسنجفیط

طور انجام شد. همان   ZnO-Oxalicو    ZnO-MEAدو نمونه    یبرا

شکل   در  ناح  شود،یم  دهيد  (الف-5)که  در  نمونه  دو    هیهر 

قابل نمونه    یتوجهفرابنفش جذب  در  لبه  ZnO-Oxalicدارند.   ،

کوتاه موج  طول  در  که (  nm  370)  ی ترجذب  دارد  قرار 

انرژنشان -ZnOتر است. درمقابل، نمونه  بزرگ  یدهنده شکاف 

MEA،  یرا در طول موج بلندتر  یجذب نور  (nm  385  )  آغاز

  20قرمزانتقال    دهيپدو بروز    یکاهش شکاف انرژ  انگریکه ب  کندیم

 .(38) باشددر اين نمونه می

از معادله کوبلکاشکاف انرژی نمونه   21مانک  –ها با استفاده 

که در آن   22تائوک   يابی خطی نمودار( و از طريق برون2رابطه  )

برابر    ² (αhν)مقادير   و   (39)  شود، محاسبه شدرسم می  hνدر 

 .گزارش شد (1)مقادير آن در جدول 

(αhν)2=A(hν-Eg)                                                  )2( 

ثابت معادله   Aفوتون،    یانرژ  hνجذب،    ب يضر  αمعادله،    نيدر ا

براساس اين نمودار، مقدار   .دهدیرا نشان م  یشکاف انرژ    Egو  

 و برای  eV  18 /3حدود   ZnO-Oxalic گاف انرژی برای نمونه

ZnO-MEA   حدودeV  08 /3    کاهش حدود آمد.   eVبه دست 

تواند ناشی از تغییرات در ساختار  می   ZnO-MEAدر نمونه    0/ 10

اندازه ذرات، و يا حضور نقص  از  بلوری،  ناشی  های ساختاری 

کمپلکس کاهش می MEA کنندهعامل  اين  ايجاد  باشد.  به  تواند 

الکترونیحالت  ساختار  در  میانی  نواقص  (40)  های  افزايش   ،

ذرات نسبت    (42)  يا تغییر در اندازه و مورفولوژی  (41)  سطحی

 .داده شود

پودر  انرژی  شکاف  بر  مستقیماً  مورفولوژی  های تغییرات 

که تغییر اندازه ذرات و تغییر   طوری گذارد، بهسنتزشده تأثیر می

کريستالیت  کاهش می  ،اندازه  يا  افزايش  را  نواری  تواند شکاف 

به دلیل اثرات کوانتومی و تغییرات در    ZnOدهد. نانوساختارهای  

های الکترونیکی، رفتار نوری و الکترونیکی متفاوتی  چگالی حالت 

و   (1)طور که در جدول . همان(44 و 43) دهنداز خود نشان می

اندازه  ديده می  SEMتصاوير   اندازه ذرات و  شود، مورفولوژی، 

است  داشته  جزئی  تغییرات  شکاف    ؛ کريستالیت  اندازه  بنابراين 

 ها مقدار کمی تغییر کرده است. نواری در نمونه

 ZnO-Oxalic و ZnO-MEA هایطیف فتولومینسانس نمونه 



 تشکری ماسوله و همکاران                                                        ... کیو اگزال نیساز مونواتانول آماثر عوامل کمپلکس یبررس
 

 87 79-92:45(1؛) 1405مواد پیشرفته در مهندسی 
 

 
 .ZnO-MEAو  ZnO-oxalicهای نمونه  PL یسنج فیط -6شکل 

 

  نانومتر است   393دهنده يک قله تابشی غالب در طول موج  نشان

لبه  (6)شکل   به  نزديک  ناحیه  اين قله در  انرژی    .  قرار شکاف 

باند    ی هادارد و عموماً به بازترکیب تابشی الکترون و حفره از لبه

قله به صورت    .(46  و  45) شودنسبت داده می  32ت یظرفرسانش و  

پهن و گسترده ظاهر شده است؛ اين ويژگی معمولاً به دلیل وجود  

.  شودايجاد می ZnO های ساختاری و سطحی در نانوساختارنقص 

ب  ژن یاکس  یهاشامل حفره  توانندیها منقص  نيا   یهاینینشنیو 

در نمونه    PLاز سوی ديگر، شدت بیشتر قله  .  (47)  باشند  یرو

ZnO-Oxalic    نسبت به نمونهZnO-MEA،   بیانگر حضور تعداد

ناش که  که  است  تابشی  بازترکیب  مراکز  اندازه   یبیشتری  از 

کرکوچک افزا  ت یستاليتر  و  شيو  است.   ژهيسطح  آن  در  مؤثر 

 دیاس  کیکه در نمونه سنتزشده با اگزال  ،یسطح  یهانقص  شيافزا

 . گرددیم یتابش ب یبازترک ت ي باعث تقو   شود،یمشاهده م شتریب

   ZnOمنظور ارزيابی عملکرد فتوکاتالیستی نانوساختارهایبه 

کننده متفاوت، تخريب نوری رنگ سنتزشده با دو عامل کمپلکس

MB   کاتالیست از  هرکدام  مرئی  در حضور  نور  تابش  تحت  ها 

 UV-Vis سنجیمورد بررسی قرار گرفت. نتايج حاصل از طیف

و    60،  40،  20،  0های زمانی مختلف )در بازه  ،های رنگنمونه

شکل    ،دقیقه(  80 شده  (7)در  داده  جذب    فیط.  اندنمايش 

حضور    یهانمونه در   ، ZnO-Oxalicو    ZnO-MEAرنگ 

در طول موج    یشدت قله جذب اصل  یجيدهنده کاهش تدرنشان

است.    ینانومتر با گذشت زمان تحت تابش نور مرئ  664حدود  

رنگ توسط    یهامولکول  یجيتدر  هيدهنده تجزکاهش نشان  نيا

فتوکاتال مقا  ZnOنانوذرات    یستیعملکرد  نمونه   سه ياست.  دو 

م حضور    دهدینشان  در  قله  شدت  کاهش    ZnO-MEAکه 

 تواندیافتاده است که م  اتفاق  ZnO-Oxalicو مؤثرتر از    ترعيسر

 باشد. ZnO-MEAاز سطح فعال بالاتر ساختار   یناش

،  الف(-8)شکل    بر حسب زمان تابش  C/C₀نمودار تغییرات   

حضور   در  رنگ  غلظت  شديدتر  نشان    ZnO-MEAکاهش  را 

)می فرآيند  انتهای  در  مقدار    80دهد.  در حضور   C/C₀دقیقه(، 

ZnO-MEA    رسیده، در حالی که در حضور    0/ 05به حدودZnO-

Oxalic    است. اين نتیجه بیانگر کارايی بالاتر    0/ 10حدودZnO-

MEA    ثابت نور مرئی است.  بلو تحت  متیلن  در تخريب رنگ 

تخر معادله   MBرنگ    ینور  ب يسرعت  از  استفاده  با  را 

لانگمو اصلاح س   42نشلوود یه  - ريشده  اساس  بر  شبه    ک ینتیکه 

 . (48) محاسبه شد (3، طبق رابطه )مرتبه اول واکنش است 

(3)                                                   eq

0

C
Ln( ) kt

C
= − 

نهانشان  ب ی ترتبه  eqCو    Cمعادله،    نيا  در غلظت  و    يی دهنده 

تعادل و    MBرنگ    یغلظت  واکنش  kهستند  سرعت   ثابت 
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 . ZnO-MEA)ب(  ZnO-oxalic )الف( یهاست ی در حضور فوتوکاتال  ینور بی در طول تخر MBرنگ  UV-vis یسنجف یط -7شکل 

 

 
 .UVتحت تابش نور  قهیدق  80در  MBمرتبه اول رنگ  کینت یها )ب( سنمونه  ینور بیالف( راندمان تخر ) -8شکل 

 

 ،شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم  ک ینتی. هر دو مدل سباشدمی

س  نییتع  یبرا بررس  ب يتخر  یکینتیمدل  گرفتند.    یمورد  قرار 

داد  یبرا  یتجرب  یهاداده برازش  مدل  دو  ضرا  ههر  و    بيشد 

مدل شبه    یبرا  2R. ازآنجاکه مقدار  گرديد  سهي( مقا2R)  یهمبستگ

ا از  بود،  بالاتر  اول  به  نيمرتبه  گزمدل  برا  نهيعنوان    یمناسب 

انتخاب شد. بررسی مدل   یستی فوتوکاتال  ب يتخر  نديفرا   فیتوص

 52اولبراساس رابطه درجه  (ب- 8)شکل  سینتیکی تخريب رنگ

می تأيید  نمودار  نیز  شیب  که    ZnO-MEAبرای    ln(C₀/C)کند 

از  بزرگ بنابرا  ZnO-Oxalicتر  )نياست؛  سرعت  ثابت   ،k  )

جدول طبق  )  بیشتر است   ZnO-MEAتخريب رنگ در حضور  

می(  2 آن  بهتر  فوتوکاتالیستی  عملکرد  بیانگر  خواص    .باشدکه 

  سهيمشابه مقا   یاز کارها  یحاضر با تعداد  مطالعه  یست یفوتوکاتال

نشان داده شده است،    (2)طور که در جدول  شده است و همان

ا  هاینمونه در  فعالمطالعه  نيسنتزشده  قابل    یستیفوتوکاتال  ت ی، 

از بهتر  مواردی  در  م  را  مطالعات  ريسا  قبول و  که    دهندی نشان 

 دارند. یبالاتر ب ي سرعت تخر



 تشکری ماسوله و همکاران                                                        ... کیو اگزال نیساز مونواتانول آماثر عوامل کمپلکس یبررس
 

 89 79-92:45(1؛) 1405مواد پیشرفته در مهندسی 
 

 ZnO-MEAو  ZnO-oxalicهای ثوابت سرعت واکنش برای نمونه  -۲ جدول

روش   مرجع 

 سنتز 

مقدار کاتالیست  

 مصرفی 

(g/L) 

زمان تابش   منبع نور 

(min) 

  MBغلظت رنگ  

 در محلول 

(ppm) 

بازدهی  

 فوتوکاتالیستی 

 )%( 

 ثابت سرعت 

K 
(1/min) 

 نمونه   نام 

 ZnO-oxalic 0/ 034 90 5 80 فرابنفش  1 ژل   - سل  مطالعه حاضر 

 ZnO-MEA 0/ 042 95 5 80 فرابنفش  1 ژل   - سل  مطالعه حاضر 

 ZnO 0/ 074 99 20 70 فرابنفش  0/ 25 ژل   - سل  ( 49) 

 ZnO 0/ 015 86 5 90 مرئی  1/ 6 رسوبی هم  ( 50) 

 ZnO 0/ 010 92 10 180 فرابنفش  1 ژل   - سل  ( 51) 

 ZnO 0/ 022 92 15 120 فرابنفش  1 بايوسنتز  ( 52) 

 ZnO 0/ 012 92 25 180 فرابنفش  0/ 25 ژل   - سل  ( 53) 

 ZnO **  58 12 120 فرابنفش  2 ژل   - سل  ( 54) 

 

 یریگجه ینت -4
کمپلکس عامل  نوع  تأثیر  مطالعه،  اين  ويژگی کنندهدر    هایبر 

بررسی    ZnO  ساختاری، نوری و عملکرد فوتوکاتالیستی نانوذرات

دارای اندازه   ZnO-MEA نشان داد نمونه    XRD شد. نتايج آزمون 

  35در برابر    42است )  ZnO-Oxalic تری نسبت به کريستالیت بزرگ 

دارای ساختار   ZnO-MEA نیز نشان دادند که  SEM نانومتر(. تصاوير 

تجمع   ZnO-Oxalic که درحالی   ؛ تری است تر و متخلخل يکنواخت 

نشان دادند که    تائوک و نمودار    UV-Vis سنجی طیف   .بیشتری دارد 

   ZnO-Oxalic و در   eV   08 /3حدود   ZnO-MEA شکاف انرژی در 

منجر   MEA کاهش شکاف انرژی در نمونه  . است  eV   18 /3  حدود 

 به جذب بهتر نور و کارايی بالاتر فوتوکاتالیستی شد. همچنین طیف 

PL  شدت تابش در   که   نشان داد ZnO-MEA   کمتر بوده و اين يعنی

الکترون   است   - بازترکیب  يافته  کاهش  آن  در  آزمون    .حفره  در 

عملکرد فوتوکاتالیستی بهتری     ZnO-MEAتخريب رنگ متیلن بلو،  

تر غلظت رنگ و شیب  از خود نشان داد. اين موضوع با کاهش سريع 

سنتزشده    ZnOدرمجموع، نانوذرات    .بالاتر نمودار تخريب تأيید شد 

منظم به   MEAبا   بلوری  ساختار  کمتر،  دلیل  انرژی  شکاف  تر، 

پايین  به  بازترکیب  نسبت  بهتری  عملکرد  بیشتر،  فعال  سطح  و  تر 

ZnO-Oxalic   ها از خود نشان دادند  در تخريب فوتوکاتالیستی آلاينده

 تر هستند. و برای کاربردهای فوتوکاتالیستی مناسب 

 

 سپاسگزاری تشکر و  
عموم  یخاص  تيحما  قیتحق  ناي مؤسسات  و    یصنعت  ،یاز 

 . نکرده است  افت يدری رانتفاعیغ

 

 تضاد منافع 
 با شـخص،  ینوع تضاد منافع  چیمقاله اذعان دارند ه  سندگانينو 

 . پژوهش ندارند نيبرای ا  یسازمان اي  شرکت 

 

 سندگان یسهم نو
 لیلها، تحداده  یآورجمع  ،انجام پژوهش  :محمد تشکری ماسوله

  و  طراحی:  مسعود هاشمی نیاسریها، نوشتن مقاله.  داده  ریتفسو

  مديريت  ،پروژه  ینتايج، راهنمائ  ی، اعتبارسنجمطالعه  یپردازدهيا

مقالهبعامن اصلاح  و  مطالعه  عشیری.  ،  اله    و  طراحی:  روح 

، راهنمايی  بعامن  مديريت   نتايج،  ی، اعتبارسنجمطالعه  یپردازدهيا

 پروژه، مطالعه و اصلاح مقاله.
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 نامهواژه
1. semiconductor 

2. band gap 

3. photocatalyst 

4. recombination 

5. doping 

6. heterostructures 

7. dye sensitization 

8. coupling 

9. oxalic acid 

10. monoethanolamine (MEA) 

11. X-ray diffraction (XRD) 

12. scanning electron microscopy (SEM) 

13. sputtering  

14. Fourier transform infrared (FTIR) 

15. diffuse reflectance spectroscopy (DRS) 

16. photoluminescence (PL) spectroscopy 

17. methylene blue (MB) 

18. hexagonal wurtzite 

19. full width at half maximum (FWHM) 

20. red shift 

21. Kubelka-Munk 

22. Tauc plot 

23. near band edge (NBE) 

24. Langmuir Hinshelwood 

25. Pseudo-first order 
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