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های فیزیکی و عملکرد فوتوکاتالیستی نانوذرات نیمرسانای ارتباط بین ویژگی
 مغناطیسی رقیق اکسید قلع آلاییده با کروم

 
 زاد؛مژده، ماجده میهن ، فرهاد اسمعیلی قدسی، حسین گلجمال مظلوم

 دانشگاه گیلان، دانشکدۀ علوم، گروه فیزیک

 1/3/11 :پذیرش                              91/1/18 :دریافت

 چکیده

های ذاتی و غیرذاتی ژل تهیه شدند. تأثیر پارامترهای ساختاری، نقص -توسط فرایند سل Cr)2(SnO:ذرات اکسید قلع آلاییده با کروم نانو

های طیف های تحلیلی گوناگون مورد بررسی قرار گرفت.های فیزیکی و عملکرد فوتوکاتالیستی نانوذرات توسط تکنیکبر روی ویژگی

+ وارد شدند. آنالیز پراش پرتو ایکس نشان داد 3های کروم در شبکه اکسید قلع با حالت شیمیایی فوتوالکترون پرتو ایکس نشان دادند که یون

واخت جایی با آلایش کروم افزایش یافته است. کرنش یکنکه چگالی نابهکه اندازۀ بلورک و پارامترهای شبکه، اندکی کاهش یافته در حالی

شدگی خط پراش پرتو ایکس با استفاده از شبکه، اندازه بلورک، مادول یانگ، تنش شبکه، چگالی انرژی تغییر شکل نانوذرات توسط آنالیز پهن

و مدل چگالی انرژی تغییر  (ASM)، مدل کرنش غیرهمسانگرد (ISM)هال اصلاح شده با فرض مدل کرنش همسانگرد  -روش ویلیامسون

، تخمین زده شد. کرنش انبساطی اکسید قلع با ناخالصی کروم کاهش یافت و برای میزان ناخالصی بیشتر به کرنش (EDM)شکل یکنواخت 

شود. رفتار تأیید کردند که میانگین اندازۀ ذرات با ناخالصی کروم کم می (TEM)انقباضی تبدیل شد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

نانوذرات اکسید قلع آلاییده با میزان کم ناخالصی کروم مشاهده شد و مغناطش اشباع با افزایش میزان فرومغناطیسی در دمای اتاق در 

مرئی و گذار از کرنش -شدگی گاف نواری و افزایش جذب میان نواری در طیف جذب ناحیه فرابنفشمول کاهش یافت. باریک %1ناخالصی تا 

ها نقش مهمی در ، و میکرو کرنش((Cr 2Pهای غیرذاتی جاهای اکسیژنی/ نقص انبساطی به کرنش انقباضی ثابت کردند که تهی

 ((MB، و متیلن بلو (RhB)های رودامین بی فرومغناطیس ضعیف و بهبود تخریب نوری نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم در مقابل رنگینه

 کنند.ایفا می

 هال اصلاح شده. -نیمرسانای مغناطیسی رقیق، فوتوکاتالیست، روش ویلیامسونژل،  -اکسید قلع آلاییده با کروم، سل واژگان کلیدی:

 

 مقدمه

ها شامل به دلیل کاربرد در گسترۀ وسیعی از زمینه SnO)2(در میان نانوساختارهای اکسید فلزی، اکسید قلع 

، و [8]ی اثر میدانی ، ترانزیستورها[7]های خورشیدی ، سلول[1و6]های یون لیتیوم ، باتری[1-4] حسگرهای گازی

                                                           
  ئول: مس نویسندۀj.mazloom@guilan.ac.ir 
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اکسید قلع در حالت استوکیومتری یک ماده عایق است اما انرژی تشکیل  ، مورد توجه قرار گرفته است.[1]ها ابرخازن

( ( به اندازه کافی oVجاهای اکسیژنی )و تهی Sn)i(ای قلع های میان شبکههای ذاتی از نوع دهنده الکترون )اتمنقص

 Fe [11] ،V [11] ،Mnکند. آلایش با فلزات واسطه از قبیل الکتریکی را تضمین می کم است که وجود رسانندگی

[19] ،Ni [13] ،Co [14] و ،Cu [11] طور گسترده برای تنظیم حالات سطحی، ترازهای  عنوان ناخالصی بهبه

توکاتالیستی اکسید قلع ها و در نتیجه برای بهبود خواص الکتریکی، مغناطیسی و فوانرژی نیمرساناها، انتقال حامل

با دمای کوری بالای دمای اتاق به دلیل کاربرد بالقوه آنها  DMS)1 (رقیق شود. نیمرساناهای مغناطیسیاستفاده می

اند. نتایج گزارشات در ابزارهای حافظه، آشکارسازها و ابزارهای اسپینترونیک مورد توجه بسیاری از تحقیقات قرار گرفته

نوذرات اکسید قلع آلاییده با فلزات واسطه در شرایط رشد مناسب ویژگی فرومغناطیس در دمای دهند که نانشان می

. در میان فلزات واسطه، کروم تنها عنصری است که رفتار پارامغناطیسی در دمای اتاق و [16و17]بالای اتاق دارند 

. به [18]کند های کروم القاء نمیدهد. پس رفتار فرومغناطیسی را حتی در صورت تشکیل خوشهپایین آن نشان می

در بلور  Sn+4های توانند به سادگی جانشین یونمی Cr+3های است و یون Sn+4نزدیک به  Cr+3علاوه شعاع یونی 

و  [11و91]های نازک شوند. فقط چند گزارش در مورد ویژگی مغناطیسی اکسید قلع آلاییده با کروم به عنوان فیلم

، نانوذرات اکسید قلع آلاییده با ناخالصی کروم را با استفاده از [9] جود دارد. لاوانیا و همکارانو [9و91و99]نانوپودر 

 3های مغناطیسی نشان داد که در دمای اتاق تنها اکسید قلع آلاییده با کروم روش تابش میکروویو سنتز کردند. بررسی

های فعال توانایی تمایز بسیار خوبی در برابر گونهدرصد وزنی دارای رفتار فرومغناطیسی هستند. حسگر ساخته شده 

های دارویی با بازیابی رضایت در نمونه های فلزی نشان داد که نشان داد برای برآورد مقدار ریبوفلاوینالکتریکی و یون

  2OxCrx-1Sn، ارتباط خواص ساختاری و مغناطیسی را در نانوذرات [91]وان کومن و همکاران  بخش، مفید است.

گزارش کردند. الگوهای پراش پرتو ایکس نانوپودر نشان دادند که اکسید قلع در فازهای مختلف  1/1تا   x = 1برای 

 .و ویژگی فرومغناطیس در دمای اتاق را نشان دادند nها رسانش نوع شود. نمونهتتراگونال و اورتورومبیک متبلور می

یابد و برای ، افزایش می x = 191/1تا   x = 1از xناخالصی گشتاور مغناطیسی بر واحد یون با افزایش میزان 

191/1< x  مواد به نیمرسانای نوعp  ًتبدیل شدند و در دمای اتاق رفتار مغناطیسی خود را از دست دادند. اخیرا

آلاینده  عنوان ها بهفعالیت فوتوکاتالیستی نانوساختار اکسید قلع به دلیل کاربردهای بالقوه آن در تخریب رنگینه

های هایی در مورد اکسید قلع به عنوان جزئی از کاتالیستمحیطی، مورد توجه زیادی قرار گرفته است. گزارش

، و  اکسید 2ZnO/SnO [93]، 2/SnO2TiO [94] ،2 /SnO3O2Fe [91] ،/CdS2SnO [96]کامپوزیت از قبیل 

های مختلفی در مورد بهبود فعالیت فوتوکاتالیستی وجود دارد. علاوه بر این، گزارش 2SnO [72]گرافن کاهش یافته /

 ،Au [98] ، Zn[91] ، Fe[31] ،Sm[31] ، Co[39] ، I[33] ، Ti[34]اکسید قلع توسط آلایش فلزات از قبیل 

V[31] و ،Ag [36]  های فوق نازک اکسید به بررسی خواص فوتوکاتالیستی نانوورق [91]وجود دارد. ژائو و همکاران

                                                           
1 Diluted Magnetic Semiconductor 



  13                                                                                 ...نیمرسانای نانوذرات فوتوکاتالیستی عملکرد و فیزیکی هایویژگی بین ارتباط   

 MOپرداختند. نتایج آنها نشان داد که رنگینۀ  UVتحت تابش  (MO)با روی توسط تجزیه متیل اورانژ  قلع آلاییده

( تخریب شده است که بالاتر از اکسید قلع %19طور کامل )دقیقه تقریبا به 111به وسیلۀ اکسید قلع آلاییده با روی در 

( خالص و بسیار پایداری را 11/1≥x≥0) δ-2OxCox-1nS، نانوذرات [39]( است. انترادس و همکاران %71غیرآلاییده )

با استفاده از نانوذرات  ppm11با غلظت  HBA–4سنتز کردند، آنها گزارش کردند که تخریب نوری کامل محلول 

δ-2O0.05Co0.95Sn  19/1با نسبت وزنی%(w/w)  دقیقه به دست آمد. دیویس و  61تحت تابش در مدت زمان

ژل تهیه کردند و دریافتند که با اکسید قلع آلاییده با -لع آلاییده با آهن را توسط روش سل، اکسید ق[31]همکاران 

شود. تخریب می UVپس از دو ساعت تحت تابش  (RhBبی )مولی، بیش از نصف میزان رنگینه رودامین %1آهن 

یه کردند و کاربرد آنها در را توسط روش پلیمری ته Sm+3، نانوذرات اکسید قلع آلاییده با [31]سینگ و همکاران 

های را مورد بررسی قرار دادند و مشاهده شد که تخریب رنگینه در حضور یون (EV)تخریب رنگینه اتیل ویولت 

3+Sm .ژل سنتز شدند و اثر -در کار حاضر، نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم توسط فرایند سل افزایش یافته است

ساختاری، ترکیبی، مغناطیسی و جذب اپتیکی نانوذرات با استفاده از ابزارهای تحلیلی های غلظت ناخالصی روی ویژگی

ارزیابی  UVتحت تابش  RhBو  MBهای تهیه شده با بررسی تخریب یابی شد. فعالیت فوتوکاتالیستی نمونهمشخصه

بینش درستی را نسبت  شد. به این ترتیب، مشخصات ساختاری )اندازه بلورک و کرنش شبکه( و اپتیکی )طیف جذب(،

 دهد.دست میهای ذاتی/ غیرذاتی بر فعالیت فوتوکاتالیستی نانوذرات تهیه شده بهبه اثرات نقص

 

 جزئیات آزمایش )بخش تجربی(

 سنتز نانوذرات اکسید قلع خالص و آلاییده با کروم

مولار از  1/1 محلول آبیدند. ژل سنتز ش –نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم با استفاده از روش شیمیایی سل

به مدت یک ساعت   2.6H3(CrCl(O, Merckکلرید کروم شش آبه  و SnCl)Merck)4 ,کلرید قلع بدون آب 

های فوق به مدت یک زده شدند. سل همگنی از اکسید قلع آلاییده با کروم با مخلوط کردن محلولطور جداگانه همبه

متفاوت بود. در ادامه،  درصد مولی 1-1در بازه  ([Sn]/[Cr])نسبت به قلع های کروم دست آمد. غلظت یونساعت به

 PHبه صورت قطره قطره به سل مورد نظر اضافه شد تا زمانی که  OH, 25% GR,Merck)4(NHمحلول آمونیا 

+ Cl ,-(های ناخالصی نظیر رسید و ژل سبز رنگ حاصل شد. پس از آن برای حذف یون 11سل به 
4(NH  ژل ،

به مدت چهار ساعت  درجه سلسیوس 111دست آمده با آب مقطر سه بار شستشو و فیلتر شد. ژل حاصل در دمای به

 ساعت در هوا تحت عملیات حرارتی قرار گرفت.  به مدت یک درجه سلسیوس 111خشک شد و در نهایت در دمای 

 

 یابیهای مشخصهروش
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-Philips,PW)مدل  XRDو با استفاده از دستگاه  (XRD)ها توسط پراش پرتو ایکس خواص ساختاری نمونه

نانومتر بررسی شد. رفتار حرارتی ژل تهیه شده توسط آنالیز  11416/1با طول موج  ɑK-Cuبا تابش پرتو  (1800

 Perkin Elmer, Pyris)گر حرارتی با استفاده از تحلیل (TG-DTA)توزین حرارتی و آنالیز حرارتی تفاضلی 

Diamond) از نیتروژن مورد بررسی قرار گرفت. حالت شیمیایی عناصر در نانوذرات اکسید قلع آلاییده با در حضور گ

 XPS, VG Microtech, Twin Anode)سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس با استفاده از کروم توسط آنالیز طیف

XR3E2) ( مورد بررسی قرار گرفت. آنالیز عنصرسنجی توسطEDS با استفاده از دستگاه )(Philips XL30)  انجام

با ولتاژ  (Philips CM10)( توسط دستگاه TEMها با آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوری )شد. مورفولوژی نمونه

مرئی  -سنج فرابنفشها با استفاده از طیفکیلو ولت مورد مطالعه قرار گرفت. جذب اپتیکی نمونه 111دهنده شتاب

(Prekin-Elmer) سنج نمونه های آلاییده با استفاده از آنالیز مغناطشسماند مغناطیسی نمونههای پثبت شد. حلقه

 ثبت شدند. (Meghnatis Daghigh Kavir Co, Iran) توسط دستگاه (VSM)ارتعاشی 

 

 تخریب فوتوکاتالیستی رودامین بی و متیلن بلو

 (MB)و متیلن بلو (RhB) مین بی تأثیر آلایش کروم بر رفتار فوتوکاتالیستی اکسید قلع توسط تخریب نوری رودا

تحت تابش  31 (mg/L)در حضور نانوذرات مورد ارزیابی قرار گرفت. محلول آبی متیلن بلو و رودامین بی صورتی 

دقیقه  31دهی، در هر قرار گرفت. در طول تابش UV  (400 Watt Krypton, vapor lamp, Osram)منبع نور

 -سنج فرابنفشهای جذب محلول انتخاب شده توسط طیفشد و طیفبرداری هاز ظرف حاوی نانوذرات و رنگینه نمون

  مرئی ثبت شدند.

 

 نتایج و بحث

 آنالیز ساختاری و حرارتی

دهد. نتایج الگوی پراش پرتو ایکس نانوذرات اکسید قلع غیرآلاییده و آلاییده با کروم را نشان می 1شکل 

-JCPDS card # 41)قلع است که به خوبی با الگوی پراش استاندارد  دهندۀ تشکیل بلورهای تتراگونال اکسیدنشان

مطابقت دارند. هیچ اثر قابل شناسایی از فازهای ثانویه مربوط به کروم در نمونه اکسید قلع آلاییده با کروم  (1445

 :[37]ها با به کارگیری معادله شرر محاسبه شد وجود ندارد. میانگین اندازۀ بلورک

 

(1)                                                                                                                              
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پهنای قله در نیم بیشینه  hklβآنگستروم،  14/1طول موج پرتو ایکس برابر   cukɑλثابت شرر،  Kکه در آن 

(FWHM)  وhklθ اویه پراش براگ در راستای ز(hkl)  1است. نتایج نشان داد که با افزایش غلظت ناخالصی تا%  ،

 ها را متوقف کند. تواند رشد بلورکها کاهش یافته است. این حاکی از آن است که آلایش کروم میاندازۀ بلورک

 

 

 کروم.: الگوی پراش پرتو ایکس نانوذرات اکسید قلع خالص و آلاییده با 1شکل 

 

( با به کارگیری 111( و )111، راستاهای ) hkldاز مقادیر فاصله بین صفحات شبکه،  (a=b, c)پارامترهای شبکه 

 :[38]معادلات زیر محاسبه شدند 

(9)                                                                                                                          
2 2 2
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ارائه شده است. آشکار است هنگامی که کروم  1در جدول  c)2(V = aپارامترهای شبکه و همچنین حجم سلول واحد 

شود یک کاهش جزئی در پارامترهای شبکه وجود دارد. از آن جایی که شعاع یونی مؤثر وارد ماتریس اکسید قلع می

4+Sn (61/1 )3بزرگتر از   آنگستروم+Cr (61/1 )تواند نشان است، کاهش پارامتر شبکه با آلایش کروم می آنگستروم

 شوند.وارد می  2SnOدر شبکه  Cr+3های کروم به شکل هد که یوند
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عنوان طول خط های نانوذرات است بهجاها و ناخالصیدهنده میزان نواقص از قبیل تهیجایی که نشانچگالی نابه

 :[31] شودشود و با استفاده از رابطه زیر برآورد میجایی در هر واحد حجم بلور توصیف مینابه

 

(3)                                                                                                                               2

1

D
  

 ، نانوذرات اکسید قلع با δجایی، ، افزایش چگالی نابه1باشد. مطابق جدول ها میمیانگین اندازه بلورک Dکه در آن 

 یابد.آلایش کروم دلالت بر این دارد که با ورود ناخالصی کروم، چگالی نواقص شبکه اکسید قلع افزایش می

 
: پارامترهای ساختاری نانوذرات اکسید قلع آلاییده با مقادیر مختلف کروم شامل اندازه بلورک، پارامترهای  1جدول 

 جایی.شبکه، حجم سلول واحد و چگالی نابه
 

 جاییچگالی نابه

)2-nm 3-(×10 

 حجم سلول واحد

(×10-3 nm3) 

 پارامترهای شبکه
(nm)  

 اندازه بلورک
(nm) 

 صفحات
(hkl) 

 نمونه

c a 

 

6/11  

 

1/71  

 

3911/1  

 

4717/1  

7/6  (111)  اکسید قلع 

9/7  (111)  

1/7  (911)  

 

6/94  

 

1/71  

 

3913/1  

 

4611/1  

 

8/1  (111) اکسید قلع آلاییده  

1/6 %1/1وم با کر  (111)  

8/6  (911)  

 

1/46  

 

9/61  

 

3119/1  

 

4616/1  

3/4  (111) اکسید قلع آلاییده  

1/1 %3با کروم   (111)  

7/4  (911)  

 

8/17  

 

8/67  

 

3181/1  

 

4691/1  

1/3  (111) اکسید قلع آلاییده  

6/4 %1با کروم   (111)  

1/4  (911)  

 

پرتو ایکس، پهن شدگی قله ناشی از تغییر اندازه بلورک و میکروکرنشی است که ممکن است در شبکه در الگوی پراش 

ها متفاوت باشند. با های حاصل از رابطه با اندازه واقعی بلورکنانوذرات وجود داشته باشد. بنابراین ممکن است داده

 W-H)هال -نش همسانگرد ویلیامسونفرض اینکه کرنش موجود در شبکه یکنواخت )همسانگرد( است، روش کر

ISM) [41]واند برای تحلیل پهن شدگی قله مورد استفاده قرار بگیرد می: 
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(4)                                                                                                     cos 4 sinhkl hkl hkl

v

K

D


                                                            

ε باشد که معادل با شیب منحنی برازش خطی نمودار کرنش شبکه میθcosβ برحسب  θ4sin و  باشدمی 9در شکل

vD ها با محور اندازه بلورک است که از محل تقاطع منحنی برازش خطی دادهθcosβ شود. مقادیر تخمین زده می

 داده شده است. 3در جدول  H ISM)-(W با استفاده از روش εو  vDمحاسبه شده 

 

 

 درصد(. 5-3-5/1-0نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم با غلظت های مولی ) W-H ISM: نمودار 2شکل
 

باشد و با آلایش کروم ها میدهنده وجود کرنش انبساطی در شبکهبرای اکسید قلع مقدار شیب مثبت است که نشان

کروم، شیب منفی است که نشان دهنده وجود کرنش  %1ید قلع آلاییده با غلظت مولی برای اکس کاهش یافته است.

تواند با تغییر حجم سلول واحد کاسیتریت انقباضی است. تبدیل کرنش انبساطی به انقباضی با افزایش غلظت کروم می

های اکسیژن شبکه برای شدند، برخی از یون Sn+4های جانشین یون Cr+3های کروم که یونمرتبط باشد. هنگامی

های کروم بسیار بالاتر از کاتیون آنگستروم( 4/1های اکسیژن )که شعاع یونی یونجاییخنثایی بار از بین رفتند. از آن

3+Cr  رود. علاوه بر این، نتایج نشان دادند که نوع و ای در اکسید قلع آلاییده با کروم انتظار میاست، یک تراکم شبکه

کند و کرنش تر میتواند بر رشد دانه تاثیر بگذارد. کاهش کرنش انبساطی، اندازه بلورک را کوچکشدت کرنش می

 شود.کروم می %1ترین بلورک برای اکسید قلع آلاییده با غلظت مولی انقباضی منجر به کوچک
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کند فرض می W-H ISMها تاثیر بگذارد. روش تواند بر خواص فیزیکی آنغیرهمسانگردی مکانیکی نانوذرات می

با در  W-H ISMکه بلور در طبیعت همسانگرد است و خواص مواد مستقل از راستای بلوری است. از این رو روش 

. در [41]شود در امتداد راستاهای بلوری متفاوت اصلاح می hkl(Y(نظر گرفتن کرنش غیریکنواخت و مادول یانگ 

شبکه در تمام راستاهای بلوری یکسان است و یک کرنش شود که تنش ، فرض می(ASM)مدل کرنش غیریکنواخت 

یک تناسب خطی بین تنش و کرنش وجود دارد که توسط  H ISM-Wکوچک در ذرات وجود داشته باشد. در روش 

εhkl = Y σ شود، که در آن )قانون هوک( داده میσ  ،تنش بلورε  کرنش غیریکنواخت وhklY  .مادول یانگ است

 را به شکل زیر اصلاح کرد: W-H ISMتوان معادله سپس می

 

(1)                                                                                                             
4 sin

cos hkl

hkl hkl

v hkl

K

D Y

 
     

توان با رابطه را می [hkl]برای ساختار تتراگونال، معکوس مادول یانگ برای تنش انبساطی در امتداد راستای دلخواه 

 :[49] زیر بیان کرد

 

(6)  

     
4 4 4 2 2 2 2
1 2 11 3 33 1 2 12 66 3 3 13 44

1
    ( ) (2 ) (1 )(2 )

hkl

l l s l s l l s s l l s s
Y

        

و  x  ،y)محورهای  [111]و [111]، [111]و راستاهای  [hkl]های هادی بین راستای بلوری کسینوس 3lو  1l  ،2lکه 

z 11( وS  ،12S  ،13S  ،33S  ،44S  66وS های ها را از ثابتتوان آنثوابت انطباق کشسان مستقل هستند که میijC 

 :[49]اندتعیین کرد که با روابط زیر محاسبه شده

 

(7)  

33 13 11 12
11 12 11 12 13 33

11 12

2
44 66 33 11 12 13

44 66

1
,    ,    ,    

1 1
,   ,    ( ) 2

s s s s
c c c c c c

s s s s s

c c s s s s s
s s


      



    

 

 ارائه شده است. 9در جدول  [43]ثوابت کشسان اکسید قلع با استفاده از مرجع 
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 : ثابت کشسان، ضرایب انطباق و مادول یانگ بلور تتراگونال اکسید قلع. 2جدول 
 GPa)-1(ثابت کشسان  10×)-GPa)4 ضرایب انطباق (Gpa) مادول یانگ

Y202 Y310 Y211 Y200 Y101 Y110 S66 S44 S33 S13 S12 S11 C66 C44 C33 C13 C12 C11 

111 171 961 131 183 367 48 17 91 11 44 74 4/917  1/113  6/441  1/111  9/177  7/961  

 

دهد. اشاره شده است را نمایش می W-H ASMشدگی قله برای مادول یانگ که در نمودار نمودار پهن 3شکل  

برابر با تنش است که با استفاده از قانون هوک مرتبط با کرنش است.  3شیب حاصل از برازش خطی نمودار شکل 

گزارش شده است. افزایش تنش در شبکه  3در جدول  W-H ASMبلورک و تنش از مدل  مقادیر محاسبه شده اندازه

 شود. ای نسبت داده میجایی و نقص پشتهاکسید قلع با آلایش کروم به افزایش نابه

 

 درصد(. 5-3-5/1-0نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم با غلظت های مولی ) W-H ASM: نمودار  3شکل

نام مدل چگالی انرژی تغییر شکل توان از آن برای تعیین چگالی انرژی یک بلور بهوجود دارد که می مدل دیگری نیز

(W-H EDM) .کند، چگالی انرژی )انرژی در هر برای یک سیستم کشسان که از قانون هوک پیروی می استفاده کرد

( را 4هال کرنش یکنواخت )معادله –محاسبه کرد. سپس معادله ویلیامسون  )=2hklY2εu/(توان از واحد( را می

 توان با توجه به رابطه چگالی انرژی و کرنش به شکل زیر بازنویسی کرد: می
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1/22
cos 4sin ( )hkl hkl hkl

hkl

k u

D Y


                                                                                        )8(   

به دست  4در شکل θ)(4sin (Y/2)1/2بر حسب  θcos βرض از مبدا نمودار چگالی انرژی و اندازه بلورک از شیب و ع

بیانگر کاهش میانگین اندازه بلورک و افزایش در چگالی انرژی تغییر شکل بلور  3آمده است. نتایج ارائه شده در جدول 

 باشد.می
 

 
 .درصد( 5-3-5/1-0)ولی های م با غلظت  نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم W-H EDM: نمودار  4شکل

 

: اندازه بلورک، کرنش یکنواخت، تنش شبکه و چگالی انرژی نانو ذرات اکسید قلع آلاییده با مقادیر  3جدول 

 مختلف کروم.

 هال -روش ویلیامسون 

 نمونه

 مدل چگالی انرژی تغییر شکل یکنواخت  مدل کرنش غیریکنواخت  مدل کرنش یکنواخت 

 

کرنش 

یکنواخت 
)3-(×10 

 اندازه بلورک
(nm) 

 
 تنش

(Gpa) 

 اندازه بلورک
(nm) 

 
 چگالی انرژی

3)-(KJm 

 اندازه بلورک
 (nm) 

61/6  اکسید قلع  3/19   41/1  6/8   47/4  6/8  

1/1اکسید قلع آلاییده با کروم %   63/1  1/11   94/1  1/6   46/3  9/7  

3اکسید قلع آلاییده با کروم %   91/1  1/4   11/1  6/4   61/3  1/4  

1کسید قلع آلاییده با کروم %ا   - 11/11  1/9   43/9  7/9   11/6  1/3  
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های کروم با استفاده از منحنی %1قلع آلاییده با غلظت مولی  فرایند تبدیل ژل خشک شده اکسید 1شکل   

TG/DTG/DTA  را نشان می درجه سلسیوس 1111از دمای اتاق تا  درجه سلسیوس بر دقیقه 91با نرخ گرمایش-

رخ  DTAمتناظر با قله گرماگیر در منحنی   درجه سلسیوس 191زیر  TGبیشترین کاهش وزن در منحنی دهد. 

نسبت داده شود. همچنین منحنی   4SnCr(OH)تواند به حذف آب جذب شده از سطح )آب سطحی( دهد که میمی

DTG  درجه  411ر حدود دهد. قله گرماده درا نشان می درجه سلسیوس 111تا  191کاهش تدریجی وزن بین

 و تشکیل اکسید باشد. 4SnCr(OH) تواند مربوط به آزاد شدن گرما ناشی از تجزیه کاملمی سلسیوس

 

 
 کروم. %5ماده نانوذرات اکسید قلع آلاییده با غلظت مولی ژل پیش TG/DTG/DTA: منحنی های  5شکل 

 

 شناسیآنالیز ترکیبی و ریخت

سنجی ، توسط طیف(Sn, O, Cr)نمونه اکسید قلع آلاییده با کروم دهنده حالت شیمیایی عناصر تشکیل

، (Sn 3d)قلع  XPSترتیب طیف به 6 (a-c) مورد بررسی قرار گرفت. شکل (XPS)فوتوالکترون اشعه ایکس 

 Sn 3dطیف انرژی بستگی تراز مغزی  6(a)دهد. شکل را با وضوح بالا نشان می (Cr 2p)و کروم  (O 1s)اکسیژن 

-به الکترون ولت 11/416و  11/487های بستگی ها در انرژیدهد. قلهبه نانوساختارهای اکسید قلع را نشان میمربوط 

 الکترون ولت 1/8ها مدار بین آن –هستند و انرژی شکافتگی اسپین 3/23d 4+Sn و  5/23d 4+Snبه  ترتیب مربوط

های بیانگر دو شکل مختلف اکسیژن است. داده دهد کهرا نشان می O 1sطیف تراز مغزی  6(b)شکل . [44]است 

های قرار دارد که به یون الکترون ولت 18/131ی گاوسی برازش شدند، اولی در انرژی بستگی کمتر تجربی با دو قله

-2O های است که به گروه الکترون ولت 98/139شود، دومین قله در انرژی بستگی در شبکه اکسید قلع نسبت داده می

در  Cr 2pتراز مغزی  XPS. طیف [41]شود بر روی سطح نمونه نسبت داده می (H-O)سیل جذب شده هیدروک
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 الکترون ولت 7/186و  1/176های بستگی ها در انرژینشان داده شده است.  بر اساس برازش گاوسی، قله 6(c)شکل 

 8/1بین دو قله یون کروم در حدود  باشند. فاصله جداییمی  1/2Cr 2pو  3/2Cr 2pترتیب مربوط به هستند که به

باشند و + می3های تهیه شده دارای ظرفیت شیمیایی های کروم در نمونهکند یونالکترون ولت است که تایید می

 . [46]کند ( بر روی سطح نانوذرات را رد می~eV3/176 ( یا اکسید کروم )~eV4/174 امکان تشکیل فلز کروم )
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 .Sn 3d(b )O 1s , (c )Cr 2p, (  a( )%5های اکسید قلع آلاییده با کروم )مونهن XPS: طیف  6شکل 

نشان  7(b)و  7(a)های ترتیب در شکل( به%1نانو ذرات اکسید قلع غیرآلاییده و آلاییده با کروم ) TEMتصاویر 

و اندازه میانگین ذرات را تواند مانع رشد نانو ذرات اکسید قلع شده داده شده است. بدیهی است که ترکیب کروم می

دهد. طیف ( را نشان می%1نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم ) EDSطیف  7(b)کاهش دهد. شکل الحاقی شکل 

EDS دهنده داخل نانوذرات نزدیک به مقدار اولیه آن در نانو ذرات تهیه شده نشان داد که درصد اتمی عناصر تشکیل

 دهد.خوب منبع ناخالصی را نشان می داخل محلول است و انحلال پذیری

 

 

اکسید قلع  EDSو طیف  %5آلاییده با کروم  (b)غیرآلاییده ،  (a)های اکسید قلع نمونه  TEM: تصاویر 7شکل 

 (.b)شکل الحاقی  %5آلاییده با کروم 
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 خواص اپتیکی

 در نانو ذرات اکسید قلعاست. نشان داده شده  8طیف جذب نانوذرات اکسید قلع خالص و آلاییده با کروم در شکل 

مشاهده شده است که ناشی از جذب گاف نواری مستقیم  نانومتر 361غیرآلاییده جذب اصلی در طول موج کمتر از 

یابد های بزرگتر انتقال میی جذب به سمت طول موجاکسید قلع است. در نانو ذرات اکسید قلع با ناخالصی کروم لبه

 2TiOباشد. انتقالی مشابه در اکسید فلز آلاییده با کروم نظیر و کرنش شبکه می d-sp که به دلیل اندرکنش تبادلی

(، دو شانه جذب در ناحیه 3و%1گزارش شده است. برای نانو ذرات اکسید قلع آلاییده با کروم ) ZnO [48]و  [47]

از حالات  d-dال بار ناشی از گذارهای توان به انتقها را مینانومتر( مشاهده شده شد. این شانه 811تا  411مرئی )بین 

4نسبت داد که متناظر با گذارهای  Cr 2pگاف میان نواری  4

2 1gA T 4و 4

2 2g gA T[48و41] باشدمی . 

 

 
 نانو ذرات اکسید قلع غیرآلاییده و آلاییده با کروم. UV-Vis: طیف جذب  8شکل 

 

 فعالیت فوتوکاتالیستی

های انتخاب شده رودامین بی و گیری شدت قله جذب رنگینهرفتار فوتوکاتالیستی نانو ذرات تهیه شده با اندازه

 113 متیلن بلو تحت تابش نور فرابنفش مورد بررسی قرار گرفت. بیشترین جذب برای رودامین بی در طول موج

( تابش نور از قبل) تاریکی در نانوذرات کاتالیستی الیتفع نانومتر مشاهده شده است. 691نانومتر و برای متیلن بلو در 

 در چندانی تغییر ساعت 3 تا آن از پس و رسید درصد 7 حدود به ساعت یک از پس رنگینه حذف بازده. شد بررسی

های جذب رودامین بی را در حضور نانو ذرات اکسید قلع تغییر در طیف 1(a-d)شکل .نشد مشاهده این مقدار

شود که با افزایش زمان تابش، دهد. مشاهده میو آلاییده با کروم در فواصل زمانی مختلف تابش را نشان میغیرآلاییده 
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های زدایی توسط کاتالیزور است. طیفدهنده رنگیابد، این امر نشانشدت جذب قله مشخصه رودامین بی کاهش می

مد که مکانیزم مشابهی برای فرآیند تخریب دست آها بهی نمونهمشابهی در بررسی رفتار فوتوکاتالیست همه

 دهد.فوتوکاتالیستی رودامین بی را نشان می

تواند با معادله هینشلوود توصیف شده است که می –نرخ تخریب فوتوکاتالیستی یک رنگینه توسط مدل لانگمویر 

 زیر بیان شود:

(11                                                        )                                                                         tapp)=k0/Ctln(C 

 (appK  ،0ثابت نرخ تخریبC  وtC اولیه و غلظت در لحظه  غلظتt  )[11]رنگینه است. 

 

ش منبع نور های جذب محلول رنگینه آلی رودامین بی در حضور فوتوکاتالیست تحت تاب: تغییرات در طیف 9شکل 

  .5/1%  ،(c) 3%  ،(d) 5% (b)اکسید قلع و  اکسید قلع آلاییده با کروم  (a)فرابنفش 

 

را بر  t/C0(ln(C((بی قبل و بعد از تخریب فوتوکاتالیستی رابطه خطی لگاریتم نسبت غلظت رودامین 11شکل  

شده  ها محاسبهبرازش خطی برای داده های بهتریندست آمده از شیببه appKدهد. مقدارحسب زمان تابش نشان می

برای نانو ذرات اکسید قلع و بالاترین نرخ تخریب برای نانو ذرات اکسید  min 111/1-1نرخ تخریب  تریناست. پایین

 محاسبه شد. min 111/1-1(، %1قلع آلاییده با کروم )
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 بنفش.بی بر حسب زمان تابش نور فرا: نمودار لگاریتم جذب رودامین 10شکل 

های جذب متیلن بلو را در حضور نانو ذرات اکسید قلع غیرآلاییده و آلاییده با کروم تغییرات در طیف 11شکل 

بلو را با افزایش زمان تابش توان کاهش شدت جذب قله مشخصه متیلندهد. می( تحت تابش فرابنفش نشان می1%)

، رابطه خطی لگاریتم نسبت غلظت 11ش الحاقی شکل بلو است. در بخدهنده تخریب متیلنمشاهده کرد که نشان

نرخ تخریب  بر حسب زمان تابش نمایش داده شده است.  t/C0(ln(C((بلو قبل و بعد از تخریب فوتوکاتالیستی متیلن

محاسبه شد. نتایج  min 119/1-1و  114/1( به ترتیب %1برای نانوذرات اکسید قلع و اکسید قلع آلاییده با کروم )

 دهد.را افزایش می MBداد که آلایش کروم، پاسخ نوری نانوذرات اکسید قلع نسبت به تخریب رنگینه  نشان

 
(، %5های جذب متیلن بلو در حضور نانوذرات اکسید قلع غیرآلاییده و آلاییده با کروم ): تغییرات طیف 11شکل 

 رابنفش.بلو بر حسب زمان تابش پرتو فشکل داخل: نمودار لگاریتم جذب متیلن
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بازده حذف برحسب درصد برای رودامین بی و متیلن بلو در حضور نانو ذرات اکسید قلع غیر آلاییده و آلاییده با کروم 

( دارای بهترین فعالیت %1توان مشاهده کرد که اکسید قلع آلاییده با کروم )نشان داده شده است. می 19در شکل

 است.  %11و  %17لو با بازده تخریب به ترتیب فوتوکاتالیستی برای رودامین بی و متیلن ب

 

 

 : بازده حذف فوتوکاتالیستی رودامین بی و متیلن بلو تحت تابش نور فرابنفش برحسب زمان. 12شکل 

 

های تولید شده توسط برانگیختگی فوتونی ها و حفرهتواند با مشارکت الکترونسازی نوری نانو ذرات میمکانیزم فعال

)+, h-(e های هیدروکسید جذب تواند با آب یا یونهای شیمیایی شرح داده شود. حفره در نوار ظرفیت میاکنشدر و

که الکترون در نوار رسانش تولید شود، در حالی (OH•)های هیدروکسیل شده در سطح ذرات واکنش دهد تا رادیکال

عنوان به های اکسیژنی فعالدهد و این گونهکاهش  )•2O-(های سوپر اکسید تواند اکسیژن را برای تولید رادیکالمی

پذیر هستند و این برای تخریب رنگینه مطلوب است های اکسایش به شدت نسبت به ترکیبات آلی واکنشعامل

تواند به دو پارامتر اصلی، مساحت سطح بزرگ و . بهبود فعالیت فوتوکاتالیستی اکسید قلع آلاییده با کروم می[11و19]

و  XRDانرژی ذاتی و غیرذاتی در گاف نواری اکسید قلع مرتبط باشد. از پهن شدگی قله در آنالیز حضور ترازهای 

توان دریافت که اندازه ذرات اکسید قلع با آلایش کروم کاهش یافته که موجب ایجاد مساحت سطح می TEMتصاویر 

 –کند و احتمال جداسازی الکترون یهای فعال فوتوکاتالیستی کمک مشود. این پدیده به افزایش جایگاهبزرگ می

های جذب اپتیکی و جذب میان نواری تایید کردند که آلایش دهد. علاوه بر این تغییر در طیفحفره را افزایش می

زد که پردا( الکترون و حفره می Cr 2pجاهای اکسیژنی و های به دام اندازی جدید )تهیکروم به ایجاد جایگاه
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های بار حفره تولید شده توسط برانگیختگی فوتونی شوند. بنابراین حامل –تواند مانع از بازترکیب جفت الکترون می

کند انتقال یابد و به بهبود عملکرد های رنگینه شرکت میکاهش با گونه –توانند به سطحی که در واکنش اکسایش می

 فوتوکاتالیستی نانو ذرات کمک کند.

 

 مغناطیسیخواص 

انجام شد. در شکل  VSMگیری مغناطیسی بر روی نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم با استفاده از آنالیز اندازه

برای نانو ذرات آلاییده با کروم در دمای  ،M-Hهای گیری شده بر حسب میدان مغناطیسی، منحنیمغناطش اندازه 13

( است. %1دهنده خاصیت مغناطیسی نمونه اکسید قلع آلاییده با کروم )ناتاق نشان داده شده است و شکل الحاقی نشا

شده در دمای اتاق فرومغناطیس هستند. مغناطش اشباع دهند که نانو ذرات تهیههای پسماند به وضوح نشان میحلقه

)s(M ( 1/1برای نمونه آلاییده با کروم%)  1برابر-emu.g 3-11×1 این مقدار برابر (%1) و برای نمونه آلاییده با کروم 

1-emu.g 3-11×1/1 یابد. برای بحث روی است. واضح است که مغناطش اشباع با افزایش غلظت کروم، کاهش می

گیریم. نباید رفتار ها، ابتدا احتمال حضور فازهای مغناطیسی در سیستم را در نظر میمنشا فرومغناطیس در نمونه

  2CrOها پایین تر از دمای اتاق است. کروم نسبت داده شود زیرا دمای نیل آنبه فاز ناخالصی  هافرومغناطیس نمونه

. به هر حال، نه اکسید کروم و نه هیچ فاز ثانویه [13]است  کلوین 386با دمای کوری  تنها اکسید کروم فرومغناطیس

ها با غلظت نمونهشناسایی نشد. همچنین رفتار مغناطیسی قوی تر در  XPSو  XRDدیگری از طریق آنالیزهای 

کند. های بالاتر کروم، عدم حضور فاز ثانویه فرومغناطیسی را تایید میتر کروم و تضعیف آشکار آن در غلظتپایین

های شود که در چارچوب مدل پلارونهای ذاتی ناشی میهای ما احتمالاً از نقصبنابراین فرومغناطیس در نمونه

جاهای اکسیژنی های ساختاری نظیر تهی. طی آلایش با کروم، نقص[14]شود توجیه می (BMP)مغناطیسی مقید 

(••0, V •0V)  3های جاهای اکسیژنی و یونشوند و اندرکنش تبادلی مغناطیسی بین تهیتولید می+Cr تمام اسپین-

ر سراسر ماده های پیوسته دهای مغناطیسی مقید با یکدیگر برای تشکیل زنجیرهسازد. پلارونرا همسو می Cr+3های 

یابد. گشتاور مغناطیسی با افزایش مقدار ناخالصی گسترش می DMSکنند، بنابراین فرومغناطیس در پوشانی میهم

های کروم شود. در کند که ممکن است منجر به افزایش جفت شدگی پادفرومغناطیس در فواصل کوتاه بین یونافت می

های کروم همسایه در ( به کاهش فاصله بین یونXRDد شده توسط غلظت بالای کروم، کاهش حجم سلول واحد )تایی

  Cr+3هایشود که این امر ممکن است سبب اندرکنش ابرتبادلی پادفرومغناطیس بین یونشبکه اکسید قلع منجر می

 شود که کاهش مغناطش اشباع را به دنبال دارد.  2O-های همسایه از طریق یون



  61                                                                                 ...نیمرسانای نانوذرات فوتوکاتالیستی عملکرد و فیزیکی هایویژگی بین ارتباط   

 
غناطیسی نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم در دمای اتاق، شکل داخل حلقه پسماند  های پسماند م: حلقه 13شکل 

 دهد.های کوچک را نشان می( در میدان%5نمونه اکسید قلع آلاییده با کروم )

 

 گیرینتیجه

 -وش سلهای فیزیکی و عملکرد فوتوکاتالیستی نانوذرات اکسید قلع تهیه شده به راثر آلایش یون کروم بر ویژگی

حاکی از  EDMو  ISM  ،ASMهای ژل مورد بررسی قرار گرفت. نتایج آنالیز پراش پرتو ایکس با استفاده از روش

این است که اندازه بلورک، حجم سلول و کرنش انبساطی در ساختار کاسیتریت اکسید قلع با افزایش غلظت ناخالصی، 

ید قلع آلاییده با کروم شکل کروی را با توزیع اندازه کوچکتر تایید کردند که ذرات اکس TEMیابد. تصاویر کاهش می

های کروم با حالت نشان داد که یون XPSدهند. آنالیز نسبت به نانوذرات اکسید قلع غیرآلاییده از خود نشان می

لیل اند. جذب مرئی نانوذرات اکسید قلع با افزودن ناخالصی کروم به دشده Sn+4های + جانشین یون3شیمیایی 

در حالات میان نواری، افزایش یافت. رفتار فرومغناطیسی ضعیف در نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم  d-dگذارهای 

جای اکسیژنی با توجه به مدل کروم از طریق تهی ناخالصی  d3های جفت نشده شدگی الکترونتواند به جفتمی

میزان ناخالصی احتمالاَ ناشی از  ناطش در بالاترینهای مغناطیسی مقید نسبت داده شود. کاهش مغپلارون

در شبکه است. نرخ تخریب  Cr - -2O -3+Cr+3یا اندرکنش ابرتبادلی  و Cr+3های های پادفرومغناطیس یوناندرکنش

یر آلاییده بلو توسط نانوذرات اکسید قلع آلاییده با کروم بسیار بالاتر از اکسید قلع غبی و متیلنفوتوکاتالیستی رودامین

است. با توجه به آنالیز پراش پرتو ایکس و مطالعات اپتیکی، افزایش فعالیت فوتوکاتالیستی نانوذرات اکسید قلع آلاییده 

تواند به بهبود مساحت سطح، کاهش کرنش انبساطی و تشکیل حالت میان نواری از قبیل تهی جای با کروم می

 نسبت داده شود. Cr 2pاکسیژنی و ترازهای 

 قدردانی

 نویسندگان این مقاله از دانشگاه گیلان به دلیل حمایت از این پژوهش کمال تشکر و قدردانی را دارند.
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