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کارخانجات   از  مانده  بجای  آلی  رنگزا‌های  حاوی  پسماند  جمله  از  زیستی  محیط  معضلات  امروزه 
صنعتی به صورت چالشی جدی در آمده است. این امر منجر به آن شده تا تحقیقات گسترده‌ای در 
بر آن شد  این مطالعه سعی  از همین روی، در  زمینه‌ی تصفیه‌ی پسآب‌های صنعتی صورت گیرد. 
با خاصیت  با ریز ساختار‌های میله‌ای شکل، ذراتی   ZnO با قرار دادن ذرات نقره بر روی ذرات تا 
فتوکاتالیستی مناسب معرفی گردد. در این تحقیق،  در ابتدا ذرات ZnO  بر روی فویلی از جنس فلز 
 ، photo-deposition روی ساخته شدند و در نهایت با قرار دادن ذرات نقره بر روی آن‌ها  با استفاده از  روش
ریزساختار، ساختار و همچنین خواص اپتیکی آن‌ها با استفاده از آزمون‌های پراش پرتوی ایکس، میکروسکپوپ 
و    XRD آزمون‌های  نتایج  گردید.  بررسی  اسپکتروفتومتری  آزمون  همچنین  و  میدانی  نشر  روبشی  الکترونی 
میله‌ای شکل هستند.  ریزساختار  دارای  و همچنین  بوده  کریستالی  ساختار  دارای  ذرات  که  داد  نشان   SEM

همچنین جهت سنجش میزان عملکرد فتوکاتالیستی ذرات ساخته شده، از آن‌ها جهت تخریب رنگزای متیلن بلو 
استفاده گردید. نتایج تخریب رنگزا تایید کننده‌ آن بود که قرار گیری ذرات نفره بر روری ذرات ZnO نتنها منجر 
به کاهشی چشمگیر در میزان شکاف انرژی ذرات فتوکاتالیست گردید بلکه میزان عملکرد فتوکاتالیستی ذرات 
به میزان قابل توجهی و تا مقدار 93%  افزایش یافت درحالی که ذرات ZnO قادر بودند که رنگزای متیلن بلو 

را تا میزان 26% تخریب نماید. 

تجزیه‌ی  نقره،  ذرات  نانو  شکل،  میله‌ای   Zn-O،فتوکاتالیست

نوری 
واژگان کلیدی

چکیده
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Keywords

Silver photo-deposition on ZnO Nano rods grown on Zn substrate and study of 
their optical and photocatalytic properties
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2.Department of Polymer Engineering and Color Technology, Amirkabir University of Technology, Tehran 158754413, Iran
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   Nowadays, wastewater produced by industries becomes one of the most crucial 
environmental challenges.  Due to significance of water  treatment  numerous                   

researches have been done to address this issue. In this study, it was tried to present a new method for 
synthesizing highly photo catalytically active silver nanoparticle decorated zinc oxide nanorods (Ag/
ZnO NRs). ZnO nanorods were successfully  synthesized on  zinc  foil  through a  facile  hydrothermal 
method and  then Ag  nanoparticles were  prepared directly on the surface by photodeposition method. 
The structural, morphology and optical properties of the as-synthesized materials were characterized 
by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FESEM) and UV-visible 
absorption spectroscopy respectively.
 The Results showed that the fabricated films have nanorod   morphology. UV-visible spectra showed 
an increase in the visible absorption relative to bare ZnO NRs sample. The photo-catalytic activity of 
prepared samples was evaluated by analyzing degradation of methylene blue (MB) dye under Xe light 
illumination and it was observed that Ag nanoparticle decorated ZnO  nanorods effectively affected 
on band gap energy of  photo catalysts  and showed significantly enhanced photo-catalytic activity 
for degradation of MB, as compared to bare ZnO NR. According to the obtained results, optimized 
Ag/ZnO nanoparticles degraded MB to 93% meanwhile amount of degradation by ZnO particles was 
approximately 23%. 

Photo catalysts, ZnO NRS, Ag nanoparticles, photo –assisted 
decomposition.
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رسوب‌دهی نوری )Photo-deposition( نقره بر روی نانومیله‌های اکسید روی تشکیل شده بر سطح ورق روی...

1- مقدمه
امروزه صنایع آلاینده‌ای به مانند کاغذسازی، تولید مواد ضدعفونی 
کننده، نساجی و غیره مقادیری قابل توجه از آلاینده‌ها به مانند رنگزاها 
را وارد دریاها و اقیانوس‌ها می‌کنند و از این طریق منجر به آسیب‌های 
جدی محیط زیستی می‌گردند. آلاینده‌های نام برده اغلب به سختی 
از بین رفته و از این رو نیاز به روش‌هایی نوین برای خارج‌سازی آن‌ها 
از طبیعت به میزان زیادی احساس می‌گردد ]3-1[. جهت از میان 
بردن آلاینده‌های آلی، از گذشته تاکنون از روش‌های مختلفی نظیر 
روش‌های بیولوژیکی)Biological( مانند استفاده از میکرو ارگانیسم‌ها 
)Micro Organism( ]4[، روش‌های فیزیکی مانند استفاده از غشاها 
]5[ و همچنین استفاده از روش‌های شیمیایی مانند استفاده از مواد 
استفاده شده است که   ]6[ )Coagulation Agent( تجمیع کننده 
هر کدام دارای معایب و محاسن مختص به خود می‌باشند. از میان 
نیمه‌رسانا  فتوکاتالیست‌های  از  استفاده  امروزه  موجود،  روش‌های 
)Photo catalysts( به دلیل محاسن فراوان بسیار مورد توجه قرار 
گرفته‌اند ]7،8[. از میان فتوکاتالیست‌های شناخته شده، ZnO از جمله 
ترکیباتی بوده که به دلیل دارا بودن ویژگی‌های ساختاری مطلوب قادر 
به از میان بردن آلاینده‌ها و به‌ویژه رنگزا‌ها می‌باشد ]12- 9[. این 
فتوکاتالیست دارای ویژگی‌هایی نظیر قیمت ارزان، پایداری فیزیکی 
و شیمیایی مطلوب و همچنین کاتالیزوری غیر سمی می‌باشد ]13[. 
نام برده شده، ZnO دارای معایب جدی نظیر نرخ  درکنار محاسن 
بالای ترکیب جفت الکترون-حفره 1 و همچنین شکاف انرژی پهن 2 
)Eg( است. پهنای شکاف انرژی در این ترکیبات منجر به جذب نور 
در محدوده فرابنفش)UV( شده که تنها 5% از طیف نور خورشید را 
تشکیل می‌دهد و در مقایسه با نور مرئی که تقریبا 45% از طیف نور 
خورشید را تشکیل می‌دهد مقداری ناچیز است. همچنین این عامل 
باعث جذب امواج با طول‌ موج‌های کوتاه‌تر و با انرژی بیشتر می‌شود 
که این امر باعث کاربرد کم این مواد به عنوان فتوکاتالیزور در برابر نور 
خورشید می‌گردد ]15,14[. جهت بر طرف کردن این مشکل تاکنون 
از راه حل‌های مختلفی از جمله، استفاده از انواع کامپوزیت‌ها ]17,16[، 
استفاده از ZnO به همراه عناصر دیگر )دوپ کردن3 عناصر دیگر 
در ساختار ZnO( و غیره استفاده شده است ]19,18[. همان‌طور که 
ذکر شد، استفاده از فتوکاتالیزور‌ها به همراه فلزات دیگر در ساختار 
آن‌ها )معمولا فلزاتی به مانند نقره که دارای پتانسیل مثبت هستند( 
محسوب  فتوکاتالیزور‌ها  خواص  بهبود  جهت  متداول  روش‌های  از 
این روش به دو  می‌گردد. سازوکار بهبود عملکرد فتوکاتالیستی در 
نجیب4   فلز  یک  شدن  اضافه  با  آنکه  اول  می‌شود.  مطرح  صورت 
در ساختار فتوکاتالیزور، با ایجاد تراز‌های الکترونی واسط در ساختار 
فتوکاتالیزور، الکترون‌ها و حفرات در مسیر‌های متفاوت قرار گرفته و 

از این طریق از ترکیب مجدد آن‌ها جلوگیری می‌شود ]20[. دوم آنکه 
اضافه شدن فلزات نجیب‌ در ساختار فتوکاتالیست‌ها منجر به ایجاد 
اثر پلاسمونیک رزونانس سطحی1  شده و نهایتا باعث بهبود عملکرد 
فتوکاتالیستی به صورت چشمگیری می‌گردد ]21[. در مطالعه‌ی اخیر، 
 ZnO با توجه به مزایای روش دوپ کردن عناصر بر روی ساختار
جهت بر طرف کردن معایب این ذرات در کاربرد فتوکاتالیستی و با 
الهام از تحقیقات پیشین سعی بر آن شد تا با ساخت فتوکاتالیزور‌های 
میله‌ای شکلZnO 2 با استفاده از روش هیدروترمال و سپس قرار 
دادن ذرات نقره بر روی آن‌‌ها، از ذرات حاصل، جهت تخریب بهینه‌تر 

رنگزای‌ متیلن بلو استفاده گردد.

2- کار آزمایشگاهی
نیترات  نقره  نمک   ،)ZnO( اکسیدروی  از  پژوهشی حاضر  کار  در 
دیونیزه  آب   ،)NaOH( هیدرواکسید  سدیم  محلول   ،)AgNO3(
استفاده  مورد  مواد  کلیه‌ی  گردید.  استفاده  مقطر  آب  همچنین  و 
بدون  و  مرک3  شرکت  توسط  شده  ساخته  و   %99 خلوص  با 

خالص‌سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفته‌اند.

ZnO 2-1 نحوه‌ی ساخت نمونه‌های فتوکاتالیست
مورد  فویل  ابتدا  در  فتوکاتالیست،  نمونه‌‌‌های  ساخت  جهت 
استفاده)فویل فلز روی با ضخامت 0/15 میلی‌متر و میزان خلوص 
99/9%( توسط کاغذ سمباده )با گرید 2000( و به روش فیزیکی 
ساییده شد. در ادامه‌ی فرآیند آمادهسازی‌ سطح، جهت اطمینان از 
عدم وجود گرد و غبار و ذرات اضافی بر روی سطح، فویل ساییده 
و شو شد. سپس سطح  آب، شست  و  اتانول  محلول  توسط  شده 
آماده‌‌سازی شده درون اتوکلاو حاوی 80 میلی‌لیتر محلول 0/3 گرم 
سدیم هیدرواکسید قرار گرفت. در گام بعدی، اتوکلاو را درون آون 
قرار  به مدت زمان 16 ساعت  و  با دمای 80 درجه‌ی سانتی‌گراد 
داده تا واکنش به صورت کامل انجام گیرد. پس از مدت زمان ذکر 
شده، فویل روی از محلول خارج شد و برای چندین بار توسط آب 
دیونیزه مورد شست وشو  قرار گرفت. نهایتا جهت خشک کردن، 
فویل در مجاورت هوا و در دمای محیطی قرار گرفت. پس از انجام 

فرآیند مذکور ذرات میله‌ای شکل ZnO بدست آمد.
 

Ag/ZnO 2-2 نحوه‌ی ساخت نمونه‌های فتوکاتالیست
در این مرحله، ذرات میله‌ای شکل ZnO به مانند آنچه در قسمت 
Ag/ 2-1 ذکر شد، ساخته شدند. سپس جهت ساخت نمونه‌های

ZnO، ذرات Ag توسط روش رسوب‌دهی نوری1  بر روی ذرات 
1-Electron- hole pair
2-Band gap energy
3-Dope
4-Noble metal

1-Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR( 
 2-Nano-rod
3-Merck
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شکل 3: تصاویر FESEM نمونه‌ها در بزرگنمایی‌های متفاوت، )a(پس از 2 دقیقه، )b( پس از پنج دقیقه، )c( پس از 10 دقیقه، )d( پس از 40 دقیقه، )e( پس از 60 دقیقه تابش نور

ZnO قرار داده شدند. در ساخت نمونه‌ها با استفاده از این روش، 

ذرات ZnO بدست آورده شده درون محلول 0/05 مولار از نمک 
AgNO3 قرار داده شد. سپس محلول حاصل در مجاورت لامپ 

زمانی  دوره‌های  در  و  در شرایط محیطی  وات،  توان400  با  جیوه 
 ،ZnO و   Ag/ZnO ذرات  ساخت  از  پس  گرفت.  قرار  متفاوت 

بازدهی‌ عملکرد آن‌ها با یکدیگر مقایسه گردید.
 

2-3 شناسایی 
جهت شناسایی و بررسی ریزساختار نمونه‌ها از آزمون میکروسکوپ 
 ,4160-FE-SEM, Hitachi S( میدانی  نشر  روبشی  الکترونی 
فاز‌های  بررسی  و  استفاده شد. همچنین جهت شناسایی   )Japan

کریستالی تشکیل شده در نمونه‌ها از آزمون پراش پرتوی ایکس 
)XRD, Philips Xpert( در دمای محیطی و با زاویه‌ در محدوده‌ی

º20 تا º80 استفاده شد. نهایتا میزان بیشینه‌ی طول موج جذب شده 
 JASCO( انتقالی توسط رنگزا به وسیله‌ی آزمون اسپکتروفتومتر 

V-570( انجام شد.

 
2-4 انجام آزمون فتوکاتالیستی 

بازدهی  میزان  بررسی  و  فتوکاتالیستی  آزمون  انجام  جهت 

فتوکاتالیستی نمونه‌های ساخته شده از آزمون فتوکاتالیستی استفاده 
راکتوری  با  و  بلو  متیلن  رنگزای  از  استفاده  با  آزمون،  این  شد.  
متشکل از یک سیلندر استوانه‌ای و لامپ زنون به عنوان منبع نوری 
با توان 200 وات و در دمای محیطی انجام شد. در ابتدای آزمون 
فتوکاتالیستی، میزان مشخصی از هریک از نمونه‌های فتوکاتالیست 
در داخل ظرف محتوی رنگزای متیلن بلو ریخته شد. سپس محلول 
حاوی متیلن بلو و نمونه‌های فتوکاتالیست در دمای محیطی،  به 
مدت 2 ساعت و در محیطی تاریک بر روی همزن قرار داده شدند. 
رنگزا و  میان  واجذب  انجام جذب-  از  اطمینان  به جهت  امر  این 
ذرات فتوکاتالیست صورت گرفت. پس از گذشت 2 ساعت از فرآیند 
مذکور، محلول در مقابل لامپ زنون قرار گرفت و در طول بازه‌های 
زمانی مشخص میزان تخریب رنگزا توسط نمونه‌های فتوکاتالیست 
و با استفاده از آزمون اسپکتروفتومتری تخمین زده شد )مدت زمان 

قرار گیری محلول در مقابل لامپ زنون به مدت 70 دقیقه بود(.

3- نتایج و بحث
3-1 مشخصه‌یابی نمونه‌ها

ریزساختار نمونه‌های Ag\ZnO NRs  با استفاده از میکروسکوپ 
مورد   kV ولتاژ 20  در   )FESEM( میدانی  نشر  روبشی  الکترونی 

1-Photo assisted deposition
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رسوب‌دهی نوری )Photo-deposition( نقره بر روی نانومیله‌های اکسید روی تشکیل شده بر سطح ورق روی...

بررسی قرار گرفت. در شکل 3-1 ریزساختار فیلم‌هایZnO  پس از 
تجزیه نوری نانوذرات نقره بر روی آنها در بازه‌های زمانی پس از 2، 
5، 10، 40 و 60 دقیقه تابش نور UV با استفاده از روش رسوب‌دهی 
تشکیل  نانوساختار‌های  بالای  نمای  است.  داده شده  نشان  نوری 
)شکل‌های      است  شده  داده  نشان  متفاوت  بزرگنمایی  سه  با  شده 
3 الف-ج( که این تصاویر بیانگر رسوب‌دهی نانوذرات نقره بر روی 
نانومیله‌های ZnO با قطر تقریبی بین 40 تا 80 نانومتر هستند.  به 
وضوح مشخص است که در بزرگنمایی‌های بالاتر، نانوذرات نقره به 
طور کاملا یکنواخت بر روی همه‌ی سطوح نانومیله‌های اکسیدروی 
پخش شده‌اند که این موضوع موفقیت در ساخت این نانو ساختارها 
را بدون آسیب زدن به ریزساختار نانومیله‌ها بیان می‌کند. همچنین 
نانومتر   40 تقربی  اندازه  به  نقره  نانوذرات  اندازه  میانگین  طور  به 
تخمین زده شد از طرفی با توجه به تصاویر بدست آمده، مشخص 
شد که در راس میله‌ها شاهد تجمع این نانوذرات هستیم که باعث 
تشکیل ساختار‌های بزرگتری شده است. همانگونه که در شکل‌ 3 
افزایش زمان تابشUV میزان رسوبات نقره بر  با  مشخص است 
روی نانومیله‌ها افزایش پیدا می‌کند که در بازه‌ی زمانی 2 دقیقه‌ی 
ابتدایی تابش، مقدار بسیار کمی نقره روی نانومیله‌ها رسوب کرده 
است. با افزایش زمان رسوب‌دهی تا 10 دقیقه اندازه نانوذرات نقره 
افزایش پیدا می‌کند. پس از 40 دقیقه)4S( و 60 دقیقه)5S( تابش 
بالا  بزرگنمایی‌های  در  نقره،  یون‌های  حاوی  محلول  به   UVنور
شاهد پوشش بیشتر سطوح نانومیله با نانوذرات نقره هستیم که این 
افزایش مقدار در برخی نقاط باعث ایجاد تجمع، فیلم نازک یا کلوخه 
بر روی نانومیله‌ها شده است. با افزایش زمان رسوب‌دهی نوری به 
به  نانومیله‌ها  اتصال  با  و  پر شده  نانومیله‌ها  بین  منافذ  دقیقه   60
یکدیگر شاهد تشکیل ساختاری فیلم شکل هستیم. علاوه بر این، 
تصاویر با وضوح تصویر بالاتر FESEM هم بیانگر افزایش میزان 
و اندازه ذرات نقره بر روی نانومیله‌های اکسید روی هستند که این 
بسیار  پیوستن ذرات  به هم  از  ناشی  نقره  نانوذرات  اندازه  افزایش 

کوچک به یکدیگر و تشکیل ساختار تجمع یافته می‌باشد.
شده  ساخته  بلور‌های  خلوص  و  کریستالی  فاز  کریستالی،  ساختار 
با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس)XRD( مورد مطالعه قرار 
ایکس  پرتو  پراش  منحنی‌های  نشان‌دهنده  الف   4 شکل  گرفت. 
نمودار، چهار پیک ظاهر  این  نمونه‌های ساخته شده است که در 
شده در زاویه‌های ◦34/41، ◦36/21، ◦56/53 و ◦62/74 به ترتیب 
ساختار  در   )103( و   )110(  ،)101( کریستالی)002(،  صفحات  به 
پیک‌های  همه‌ی  می‌شود.  مربوط   ZnO هگزاگونال  کریستالی 
پارامتر  با   ZnO (wurtzite( وورتزیت  کریستالی  ساختار  به  فوق 
 JCPDS( با   c=  5.2066  ◦  A و   a=  3.2498  ◦  A شبکه‌های 
شده  واقع  پیک‌های  وجود  عدم  می‌باشد.   )1451-36  .card no

در ◦20، ◦21، ◦27 و ◦33 مربوط به ناخالصی‌های Zn(OH)2 بیانگر 
خلوص و کیفیت بالای نانومیله‌های ZnO است. وجود پیک‌های 
وجود  با  حتی   ZnO به  مربوط  بالای   شدت  با  و  باریک  بسیار 
این  بلورینگی بسیار خوب  بیانگر  پایین  آزمایشات در دمای  انجام 
نانومیله‌ها است. نمودار XRD نمونه‌های Ag/ZnO که در شکل 
 ،ZnO 4 ب نشان داده است، علاوه بر پیک‌های قوی مربوط به
کریستالی  صفحات  به  مرتبط  پیک‌های  از  دیگر  دسته‌ای  شامل 
)111(، )200( و )220( مربوط به نانوذرات نقره با شبکه کریستالی 
پیک‌ها  این  وجود  هستند.   a=  4.0862  ◦  A شبکه  پارامتر‌  و   fcc

نانومیله  نانو ذرات نقره بر روی  بیانگر رسوبدهی نوری  به وضوح 
دلیل  به  و ب  الف   4 این شکل‌های  بر  است. علاوه   ZnO های 
عدم جابجایی پیک‌های مربوط به ZnO بیانگر این موضوع هستند 
به  و  گرفته‌اند  قرار  نانومیله‌ها  سطح  روی  بر  نقره  نانوذرات  که 
وجود  براین  نکرده‌اند. علاوه  نفوذ   ZnO کریستالی  ساختار  درون 
Ag/ پیک‌های بسیار بلند و با شدت بالا بیانگر ساختار کاملا بلوری

ZnO هستند. از طرفی عدم وجود پیک ◦33 مربوط به اکسید نقره 

نشانگر  که  است  نمونه  در  ذرات  این  وجود  عدم  بیانگر   )Ag2O(
خلوص بالای نمونه‌های سنتز شده است.

ZnO/Ag نمونه )b( و ZnO  نمونه )a( نمونه‌های نانومیله‌های XRD شکل 4: منحنی
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3-2 انجام آزمون‌های جذبی
 Ag/ZnO و   ZnO نانومیله‌های  از  مرئی  وی-  یو  سنجی  طیف 
داده  نشان   5 شکل  در  نقره  نانوذرات  متفاوت  غلظت‌های  در 
نانومیله‌های  از  حاصل  سنجی  طیف  نمودار  همچنین  است  شده 
ZnO در شکل 5a نشان داده است. همانگونه که مشخص است 

از  ناحیه جذب نوری ذرات به طور عمده در محدوده UV )کمتر 
این    )Band Gap(انرژی مقدار شکاف  دارند.   قرار  400نانومتر( 
نمونه با استفاده از معادله‌ی تاک1 ، به صورت مستقیم )n=0/5( و 
با استفاده از برون‌یابی در قسمت خطی شدن نمودار مقادیر شکاف 
 hυ و ahυ 1/2   5 بر حسبa انرژی تخمین زده شد ]22[. نمودار
بدست  نتایج  گرفت.  استفاده  مورد  انرژی  شکاف  محاسبه  جهت 
 eV آمده نشان داد که  مقدار شکاف انرژی برابر با مقدار تقریبی
نانومیله‌های ZnO جاذب  نتایج نشان داد که  این  3.31 می‌باشد. 
قوی طیف نوری فرابنفش و جاذب ضعیف نور مرئی هستند. سپس 
با افزودن نانوذرات نقره به ZnO میزان شکاف انرژی کمتر شد و 
به محدوده‌های جذب نور در طول‌ موج‌‌های بلندتر منتقل شد به 
 2.96 eV ~ 3.31 به مقادیر eV ~ تنها از ZnO گونه‌ای که برای
برای    eV  2.16~ و   3S نمونه  برای   2.21  ~  ،  1S نمونه  برای 
نمونه 5S انتقال پیدا کرد. می‌توان نتیجه گرفت که نتایج بدست 
آمده بیانگر آن است که افزودن نقره به نمونه ZnO باعث کاهش 

شکل 5: نمودار hυ بر حسب  ahυ 1/2  استفاده شده برای محاسبه مقدار شکاف باند نمونه‌های مختلف: )a( نمونه ZnO خالص )b( ،)S0( نمونه ZnO/Ag پس از دو دقیقه )c( ،)S1( نمونه 

ZnO/Ag  پس از 10 دقیقه )d( ،)S3( نمونه ZnO/Ag پس از 60 دقیقه )S5( )نمودار‌های داخلی نشان دهنده‌ی نمودار‌های جذبی مربوط به نمونه‌ها است(

شکاف انرژی در نمونه‌ها می‌شود و نانومیله‌های Ag/ZnO در هر 
دو محدوده مرئی و UV فعال هستند و می‌توانند امواج‌های موجود 

در این محدوده را جذب نمایند.
فعالیت فوتوکاتالیستی نمونه‌ها با استفاده از آزمون تخریب رنگزای 
متیلن بلو )λmax = 650 nm( ارزیابی شد. در این شرایط میزان 
قرار  بررسی  مورد  متفاوت  زمانی  بازه‌های  در  نمونه‌ها  نور  جذب 
گرفت و با استفاده از داده‌های بدست آمده، نرخ تخریب رنگزا بر 
حسب تغییرات شدت جذب در طول موج بیشینه )λmax( تعیین 
گردید. در ابتدا رنگزای متیلن بلو بدون استفاده از کاتالیست مورد 
اطمینان  فتوکاتالیست  بدون  تخریب  عدم  از  تا  گرفت  قرار  تابش 
بدون  رنگزا  غلظت  که  داد  نشان  آمده  بدست  نتایج  حاصل شود. 
تغییر باقی‌مانده است که بیانگر عدم تخریب متیلن بلو بدون حضور 
فتوکاتالیست بود. نتایج آزمایش‌های فتوکاتالیستی نشان دادند که 
تخریب متیلن بلو در حضور Ag/ZnO به طور چشمگیری افزایش 
پیدا کرد. در شکل 6a میزان تخریب متیلن بلو تحت تابش نور در 
حضور نمونه‌های مختلف نشان داده شده است. در این آزمایشات 
 ZnO با  مقایسه  در   Ag/ZnO نمونه‌های  که همه  مشخص شد 
در  که  همانگونه  و  هستند  بالاتری  فتوکاتالیستی  فعالیت  دارای 
شکل 6 مشخص است نمونه‌ی Ag/ZnO که مدت 40 دقیقه در 
معرض لامپ UV جهت رسوب‌دهی قرار گرفته است )4S( نسبت 
به سایر نمونه‌ها فعالیت فوتوکاتالستی بالاتری را از خود نشان داده  1-Tauc
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رسوب‌دهی نوری )Photo-deposition( نقره بر روی نانومیله‌های اکسید روی تشکیل شده بر سطح ورق روی...

شکل a( :6(تخریب فتوکاتالیستی رنگزای متیلن بلو در مجاوت نمونه‌های مختلف تحت تابش نور زنون، )b( میزان پایداری در عملکرد نمونه‌های فتوکاتالیست

است. مشخصا می‌توان مشاهده کرد که نمونه 4S تا میزان %93 
از رنگزای متیلن بلو را در مدت 70 دقیقه تابش نور تخریب کرده 
است، این در حالی است که میزان تخریب برای نمونه ZnO در 

مدت زمان مشابه فقط 26% بوده است.
علاوه بر میزان تخریب رنگ، پایداری عملکرد نمونه‌ها پارامتری 
بسیار مهم در زمینه تولید و استفاده مجدد فتوکاتالیست‌ها می‌باشد. 
آزمایشات فتوکاتالیستی  پایداری نمونه‌های متفاوت،  برای بررسی 
برای هر نمونه 5 مرتبه تحت شرایط یکسان انجام شد)شکل 6.ب(. 
پیش از انجام هر آزمایش، فوتوکالیست با آب مقطر شستشو داده 
شد. در مقایسه با فتوکاتالیست‌های مرسوم که به فرم پودر هستند 
در  استفاده  مورد  نمونه‌ها  می‌شوند،  پخش  محلول  در  نانومواد  و 
قابل  کردن  سانتریفیوژ  از  استفاده  بدون  و  راحت‌تر  آزمایش  این 
جداسازی و تمیزکردن هستند. همانگونه که در شکل 6.ب نشان 
داده شده است، پس از 5 مرتبه تکرار آزمایش این فتوکاتالیست‌ها 
علائم غیر فعال شدن از خود نشان نداده و عملکرد بسیار پایداری 
داشتند. این ویژگی بسیار بازر نمونه‌ها شرایط را برای بزرگ کردن 

مقیاس تولید و انتقال به صنایع فراهم می‌نماید.
با  می‌توان   را   Ag/ZnO نمونه‌های  بالاتر  فتوکاتالیستی  فعالیت 

چندین عامل مرتبط دانست: 
نانومیله‌های  سطح  روی  بر  شده  تشکیل  نقره  رسوب  مقدار   -1

 ،ZnO

2- ساختار یک بعدی نانومیله‌ها و توانایی بالاتر در جذب نور در 
طول موج‌های مربوط به نور مرئی در مقایسه با ZnO تنها.

که  گفت  می‌توان   Ag/ZnO نوری  بازدهی  افزایش  توضیح  در 
این  ساختار‌های  در   ،ZnO نانومیله‌های  به  نقره  شدن  افزوده  با 
مواد تراز‌های واسط ایجاد شده که این امر منجر به جلوگیری از 
ترکیب مجدد جفت الکترون- حفره میگردد.  همچنین آزمایشات 
با افزودن نقره به ذرات اکسید روی  جذبی نمونه‌ها نشان داد که 
میزان شکاف انرژی در ذرات کاهش یافت که این می‌تواند متاثر 
از خاصیت رزونانس پلاسمونیک سطحی در ذرات باشد. همچنین 

تحت تابش نور مرئی به نانوذرات نقره، این نانوذرات می‌توانند در 
مکانیسم  طی  و  نور  جذب  با  نانومتر   405 حدود  موج‌های  طول 
کنند  الکترون-حفره ‌فراهم  جفت  سطحی  پلاسمونیک  رزونانس 
اکسید  رسانش  باند  به  می‌توانند  نیز  الکترون‌ها  این   .)SPR )اثر 
روی منتقل شوند. الکترون‌های برانگیخته شده توسط مولکول‌های 
O2 ایجاد می‌کنند که 

اکسیژن جذب می‌شوند و آنیون‌های رادیکالی -
طی واکنش‌های توضیح داده شده می‌توانند خاصیت فوتوکاتالیستی 
بالاتری از خود نشان دهدبا کاهش مقدار شکاف انرژی در ذرات، 
انرژی کمتر و طول  با  نور  را دارند که  قابلیت آن  فتوکاتالیست‌ها 
از   ZnO باند رسانش اینکه  موج بلند تر را جذب نمایند. به دلیل 
سطح انرژی فرمیAg/ZnO 1 بالاتر است این امکان وجود دارد که 
الکترون‌ها از ZnO به نانوذرات نقره منتقل شوند. به همین دلیل 
نانوذرات نقره این امکان را دارند که الکترون‌های ایجاد شده را به 
دام انداخته و از ترکیب شدن مجدد آنها با حفره جلوگیری نمایند. 
این الکترون‌ها رادیکال‌های آنیون سوپراکسید را به وجود می‌آورند 
و این در حالی است که حفره‌های موجود در باند ظرفیت می‌توانند 
با واکنش دادن با مولکول‌ها آب رادیکال‌ها هیدروکسیل را تشکیل 
دهند ]25-23[. رادیکال‌های آنیون سوپراکسید و هیدروکسیل هر 
دو دلیل تخریب رنگزای متیلن بلو هستند )شکل7(. واکنش‌های 
زیر خلاصه  به صورت  می‌توان  را  رنگزا  رنگ  تخریب  در  موجود 

نمود:

ZnO + hυ → e - (CB) + h + (VB( 	)1(
 e - + O2  → O2

-  ◦ 	)2(
Ag + + e - (CB) → Ag 	)3(
h + + OH - → OH ◦ 	)4(
OH ◦ + MB → degradation products 	)5(
O2

- ◦
 + MB → degradation products 	)6(

1-Fermi level
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Ag/ZnO شکل 7: شماتیک فرایند تخریب رنگزای متیلن بلو با فتوکاتالیست نانومیله‌های

4- نتیجه‌گیری
صرفه  به  مقرون  دلیل  به   ZnO نانومیله‌های  حاضر  پژوهش  در 
بودن و همچنین به دلیل عدم نیاز روش هیدروترمال به دماهای 
بالا و فتوکاتالیست جهت تسریع واکنش، بر روی فویل و با استفاده 
از روش هیدروترمال با موفقیت سنتز شدند. سپس جهت تشکیل 
ذرات Ag/ZnO نانوذرات نقره با روش رسوب‌دهی نوری بر روی 
 FE-SEM، تشکیل و با استفاده از آزمون‌های ZnO نانومیله‌های
 XRD از  حاصل  نتایج  شدند.  مشخصه‌یابی   UV-Vis و   XRD

بودند.   ZnO نانومیله‌ها  سطح  برای  نقره  ذرات  نانو  وجود  بیانگر 
همچنین داده‌های اسپکتروفتومتری نشان دادند که با افزوده شدن 
نقره، شکاف انرژی در ساختار Ag/ZnO نسبت به ZnO کاهش 
برای  موجود  فتوکاتالیست‌های  فعالیت  است.  داشته  چشمگیری 
تخریب رنگزای متیلن بلو در مجاورت لامپ زنون مورد آزمایش 
Ag/ بالاتر  فتوکاتالیستی  فعالیت  از  حاکی  نتایج  که  گرفت  قرار 

رنگزای  به گونه‌ای که تخریب  بودند.   ZnO با  مقایسه  در   ZnO

متیلن‌بلو در مجاورت نمونه‌ی بهینه‌ شده‌ی  Ag/ZnO تا بیش‌از 
93% و برای نمونه‌ی ZnO تا 23% تخریب گردید. با توجه‌ی به 
نتایج کلی تحقیق حاصل مشخص شد که فرایند مورد استفاده قرار 
گرفته در تحقیق، یک روش ساده ارزان قیمت و با قابلیت تکرار 
بسیار خوب بود که امکان صنعتی شدن نمونه‌ها را فراهم می‌سازد. 
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