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Abstract: In this paper, VO2 nanorods were produced by hydrothermal assisted synthesis of equimolar aqueous NH4Cl and 
NaVO3 solution. Effect of time and the amount of ethylenediaminetetracetic acid (EDTA) additive on morphology and 
composition of the final product was determined. The optimum concentration of EDTA was determined to be 0.007 gm/cm3 and 
the optimum time of the synthesis was 24 h. 
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٢٤  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  مقدمه -١

بـه دليـل خـواص فيزيكـي و      تركيبات واناديم در ابعاد نانو   

در بـين   . نـد ا  ردهاي فراواني بمغناطيسي خاص واناديم داراي كار    

نانو ساختارهاي مختلف ساختارهاي يك بعـدي امـروزه بيـشتر           

هاي اخير تلاشهاي زيادي براي سـاخت        و در سال   اند  مورد توجه 

ايـن مـواد و تركيبـات        .چنين ساختارهايي صورت گرفته اسـت     

 ايـن پتانـسيل از      ،اند  داراي پتانسيل بالايي در كاربردهاي صنعتي     

تنــوع در ســاختارها و انعطــاف پــذيري وانــاديم در تبــديل بــه 

ساختارهاي مختلف همراه با خواص فيزيكي و شـيميايي ويـژه           

  . ]۱[ته استنشات گرف

توانـد در ظرفيتهـاي     واناديم مانند اغلب فلزات انتقـالي، مـي          

از جمله اين   . مختلف ظاهر شود و اكسيدهاي متنوعي ايجاد كند       

   .V2O5 و V2O، V2O3، VO2 : اند از اكسيدها عبارت

يم داراي خـواص و     وانـاد اكـسيد در بين ايـن اكـسيدها، دي         

اين اكسيد داراي چهار شكل پلي مرفيك       .  است كاربردهاي ويژه 

 با ساختار مونوكلينيـك،     M با ساختار روتايل، نوع      Rنوع  : شامل

 داراي اسـت  كه نيمه پايدار  B با ساختار تتراگونال و نوع       Aنوع  

 بـه   Bدي اكسيد واناديم نوع     ]. ۳ و   ۲[اختار مونوكلينيك است  س

ــاختار  ــل س ــهدلي ــاديم  ] ۲[ايورق ــسيد وان ــه دي اك ــديل ب و تب

ايـن تركيـب از   . مورد توجه است  ] ۳[ترموكروميك در دماي بالا   

 مختلف كه بين اكتاهدرالهاي آنها پيوند وجود دارد         VO6دو لايه   

  .تشكيل شده است

 بـه عنـوان الكتـرود در باتريهـاي          Bدي اكسيد واناديم نـوع         

 ۳۲۰پـذير آن  يشينه برگشتظرفيت ب. شودليتيمي به كار برده مي   

mAhg-1    اخيرا كاربرد ايـن    ]. ٤و٢[است ولت   ٤ تا   ١در محدوده

اكسيد در حسگرهاي رطوبتي گـزارش شـده اسـت و مـشاهده             

 پايين اين حسگرها حساسيت بالايي نشان       RHشده است كه در     

توان از آن در شناسايي رطوبـت كـم        بدين معني كه مي   . دهند مي

شـده از سـاير اكـسيدها قـادر بـه           كه اغلـب حـسگرهاي تهيـه        

  ].۲[تشخيص آن نيستند، استفاده كرد

و گرمـا  از آنجا كه اين نوع از دي اكسيد واناديم نـسبت بـه                

نيز محيط احيايي حساس است، ساخت آن با روشهاي معمـول           

اين اكـسيد توسـط احيـاي سـالوترمال پنتـا           . بسيار مشكل است  

توسط اسيد اكساليك در    ، احياي پنتااكسيد    ]۷-۵[اكسيد واناديم   

] ۸[شرايط هيدروترمال و احياي پنتااكسيد توسط آنيلين و گلوكز      

همچنين نانوبلتهـاي ايـن اكـسيد توسـط اسـيد           . تهيه شده است  

فرميك و متاوانادات آمونيوم و اتـيلن گليكـول بـه عنـوان مـاده               

  ].۳[اندكاهنده تهيه شده

ــانو    ــا اســتفاده از روش   VO2هــايميلــهدر ايــن تحقيــق ن ب

 در ساخت   EDTA. توليد شدند  EDTAهيدروترمال و به كمك     

نانوساختارها كاربرد فراوانـي دارد از ايـن مـاده بـراي سـاخت              

 ، سولفيد روي  ]۱۰[، اكسيد تنگستن  ]۹[نانوذرات فسفات كلسيم    

  . و مواد ديگر استفاده شده است] ۱۱[

هاي وانـاديم   گرچه متاوانادات سديم يكي از معمولترين نمك         

شود بنابر مطالعات ما تحقيق جامعي درباره ساخت        محسوب مي 

نانواكسيد واناديم با استفاده از ايـن نمـك و روش هيـدروترمال      

در ايـن پـژوهش ذرات اكـسيدي وانـاديم بـا          . انجام نشده است  

 تهيـه شـد و بررسـي     EDTAروش هيـدروترمال و بـه كمـك    

نتـايج حاصـل    . ام شـد  شرايط سنتز بر مورفولوژي و تركيب انج      

  .شودتواند در طراحي فرايندهاي توليد اين اكسيد مفيد واقع مي

 
  روش آزمايش -۲

 ۲ گـرم و   ۲۴۳/۰سديم برابـر بـا      وانادات ميلي مول متا   ۲ابتدا     

متاوانادات . دشبا ترازوي ديجيتالي وزن     امونيوم  ميلي مول كلريد  

 و پـس  يونيزه حل شد سديم توسط همزن مغناطيسي در آب دي      

 عامـل   آزمايش،در هر   . به محلول اضافه شد   امونيوم  از آن كلريد  

در آب حل شده و به محلول اضـافه          ساز به ميزان لازم   كمپلكس

ليتـر   ميلـي ۳۵يـونيزه بـه   شد و حجم محلول با افـزودن آب دي   

 ۲ محلول به pHسولفوريك  اسيد تدريجيبا افزودن. رسانده شد

ليتـر   ميلـي ۷۰وكلاو بـه حجـم    محلول حاصل در ات    .رسانده شد 

گـرم  و پس از    د  شبندي   گريس آب و  وارد شده و با نوار تفلون       

. ها داخل آن قـرار داده شـد        نمونه ، دماي مورد نظر   تا آون   كردن

 اتوكلاوهـا از آون خـارج شـده و          آزمايش گذشت زمان مورد     با

  مايع حاوي )  ساعت۳حدود ( از اينكه به دماي اتاق رسيدند   بعد
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٢٥  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

    
   در EDTAگرم ۵/۰هاي حاوي   نمونهXRD طيف - ۱شكل

  .سه زمان مختلف

   EDTA گرم ۵/۰ نمونه حاوي XRD طيف - ۲شكل

  . ساعت۲۴با گذشت 

  

رســوبات توســط . رســوبات از داخــل اتوكلاوهــا خــارج شــد 

بـراي جـدا     جدا شده و  دور در دقيقه     ۴۰۰۰  با دور  سانتريفيوژ  

  .ستشو داده شدندهاي اضافي با اتانول و آب شكردن يون

، ۲/۰ هايي بـا مقـادير   نمونه EDTAبراي بررسي تأثير مقدار   

در اين آزمايشات   .  مورد مطالعه قرار گرفت    EDTA گرم ۱،  ۵/۰

 تنظيم  سانتيگراد  درجه ۱۸۰ برابر با     دما    و  ساعت ۲۴زمان برابر   

    .شد

 گـرم   ۲/۰ درجه و مقـدار      ۱۸۰بررسي اثر زمان نيز در دماي          

EDTA هـا در   در ايـن مرحلـه از آزمايـشات، نمونـه         . م شد  انجا

  . ساعت تحت تحليل قرار گرفتند۲۴ و ۱۰، ۶، ۲زمانهاي 

 اسـتفاده   XRDليد شده از تحليـل      براي شناسايي فازهاي تو      

و اشـعه   فيليـپس    X’Pert  دستگاه پراش اشعه ايكـس مـدل       .شد

 رسـوبات   بررسـي مورفولـوژي   براي  . بود KαCu تابيده به نمونه  

توليد شده پس از آماده سازي نمونه از ميكروسكوپ الكترونـي           

  مدل دستگاه مورد اسـتفاده در ايـن مرحلـه          . روبشي استفاده شد  

XL30 بود فيليپس. 
 

  نتايج و بحث

  بررسي اثر زمان -۳

 EDTAهاي آزمايش شده با        نمونه XRDطيفهاي   )۱ (شكل   

- را نـشان مـي     تولاص مح بلوري شدن  بر نوع فاز و      و اثر زمان  

-فزايش مـي اها  شود كه با گذشت زمان ارتفاع قله    ديده مي . دهد

 دادن باعـث    گرماكند كه افزايش مدت     يابد، اين مطلب تأييد مي    

تكميل فرايند كريستاليزاسيون و بلوري شدن محصولات نهـايي         

زمينه مملو از ناهمواري كه در زمانهاي كمتر به وضوح          . شودمي

ف بـودن اغلـب تركيبـات داخـل         انگر آمـور  شود بي ـ مشاهده مي 

  .استرسوب 

 ۲۴ها بـا زمـان واكـنش           همين نمونه  XRD نتيجه   )۲( شكل   

  .دهدساعت را نمايش مي

شرر در هر چهار    - با استفاده از رابطه دباي     كريستاليتهااندازه     

ــد  ــبه ش ــان محاس ــاي . زم ــدازه  ۱۰  و۶، ۲در زمانه ــاعت ان  س

بر اندازه  زمان تأثير محاسبه شد تا بررسي V6O13  كريستاليتهاي

 ســاعت انــدازه  ۲۴ممكــن باشــد و در زمــان   كريــستاليتها 

وانـاديم كـه قـسمت عمـده        اكـسيد ديكريستاليتهاي مربوط بـه     

 )۳( شـكل   .بـه دسـت آمـد    دهـد، رسوب نهايي را تشكيل مـي 

رابطـه  نمودار اندازه كريستاليت بر حسب زمان كه با اسـتفاده از            

شود مشاهده مي . دهد   شرر محاسبه شده است را نشان مي       -دباي

 ۹تر شده است و از       كه با افزايش زمان اندازه كريستاليتها درشت      

  .  ساعت رسيده است۱۰ نانومتر در ۱۴ ساعت به ۲نانومتر در 

با مقايسه محصولات و فازهاي به وجود آمـده در زمانهـاي               

 ۲در زمان . بديل مواد پيشنهاد كرد  ترتيبي براي ت  توان  مختلف مي 

 ۶با گذشت زمان . است 2V6O16(NH) ساعت رسوب شامل فاز 

در زمـان   . دشـو    مـي  V6O13ساعت تمام رسوب تبديل به اكسيد       

شـود و تنهـا      ساعت تغييري در نوع محصول مـشاهده نمـي         ۱۰

  . يابددرجه بلورشدگي افزايش مي

   از گذشت   پس EDTA نمونه حاوي    XRD نتيجه   )۲ (شكل   
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٢٦  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  
 .اثر زمان بر اندازه كريستاليتها  نمودار- ۳شكل

  

  
و زمان  EDTA گرم ۲/۰ از نمونه حاوي SEM تصاوير - ۴شكل

  . ساعت۲۴

  

كريستاله شدن محصولات در اين     . دهد را نمايش مي    ساعت ۲۴

،  خالص استVO2  محصول تقريبا . نمونه كاملا مشخص است

 و انـدك    هـستند  بالا مربوط به اين اكسيد       هاي با شدت    همه قله 

 V6O13 .اسـت  V3O5و  V2Oناخالصي هم مربوط بـه دو اكـسيد         

رود و تبـديل آن بـه اكـسيد         اكسيد ناپايدار واناديم به شمار مـي      

رسد اگر زمان  به نظر مي   .استبيني  قابل پيش "  كاملا VO2پايدار  

. بودمي خالص VO2 يافت محصول نهايي دادن افزايش ميگرما 

دهـاي كاتاليـستي    رگرچه محصولي با همـين خلـوص نيـز كارب         

داراي ســاختار  در دمــاي محــيط VO2  .منحــصر بــه فــرد دارد

اندازه كريستاليتهاي دي اكسيد واناديم توليـد       . است مونوكلينيك

 بـه    نانومتر ۲۶ شرر   -شده در اين نمونه با استفاده از رابطه دباي        

  . دست آمد

  
 و زمان  EDTA گرم ۵/۰ از نمونه حاوي  SEM تصاوير -۵شكل 

  . ساعت۲۴

  

  
 و زمان EDTA گرم ۵/۰ از نمونه حاوي  TEM تصاوير -۶شكل 

  . ساعت۲۴

  

 ررسي اثر نسبت عامل كمپلكس ساز ب-۴
 را EDTA گـرم  ۲/۰ نمونه حـاوي  SEM تصاوير )۴( شكل  

  .دهد نشان مي

منظمي دارد و   شود كه ساختار شكل نا     مي  مشاهده تصوير در   

شـود ولـي در    با اينكه در قسمتهايي از نمونه نوارهايي ديده مـي         

بيشتر قسمتها ذرات شكل منظمي ندارند و بيشتر زمينه از ذرات           

  .آمورف تشكيل شده است

 EDTA گـرم  ۵/۰ ساختار تشكيل شده در حضور       )۵( شكل   

  هـاي بـا    اخـت از نانوميلـه    ساختار به طور يكنو   . دهدرا نشان مي  
  

 و سـاختار مطلـوبي      متر تشكيل شده است    نانو ۳۰ابعادي حدود   

ــده از ميكروســكوپ  )۶( شــكل. اســت ــه دســت آم ــصوير ب  ت

  اين تصوير نيز   . دهدالكتروني عبوري از همين نمونه را نشان مي       
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٢٧  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  
 و زمان  EDTA گرم ۱ از نمونه حاوي  SEM تصاوير - ۷شكل 

  . ساعت۲۴

  

نسبت طول به قطر    . كند بودن اين ساختار را تأييد مي      يكنواخت

 . ، كه رقم بالايي استاست ۵۰حدود 

   EDTA    اي كـه دارد تمايـل زيـادي بـه           به دليل ساختار ويژه

ايـن  . دهـد تشكيل كمپلكس با يونهاي فلزات مختلف نشان مـي        

بـه خـصوص بـا شـرايط        . امر در مورد واناديم نيز مصداق دارد      

با . يابدلاو امكان تشكيل كمپلكس افزايش مي     موجود داخل اتوك  

تـوان تـا حـدودي عملكـرد       مـي  XRDتوجه به نتايج حاصل از      

EDTA   با بالا رفـتن دمـا در اتـوكلاو وانـاديم و            :  را توجيه كرد

EDTA   از آنجا كه در اين مرحلـه از        . دهند تشكيل كمپلكس مي

 كمتر از وانـاديم در نظـر گرفتـه شـده            EDTAآزمايشات مقدار   

 ادامه EDTAرود تشكيل كمپلكس تا پايان يافتن   است انتظار مي  

  وانـاديم آزاد بـاقي مانـده در       XRDبا استناد به نتـايج      . پيدا كند 

ــب        ــه تركي ــديل ب ــده و تب ــب ش ــوم تركي ــا آموني ــول ب محل

   .دشو آمونيوم مي واناديم اكسيد

با كاهش غلظت واناديم در محلول واكنش تشكيل كمپلكس            

رود و واناديمهاي آزاد شده نيـز        عكس پيش مي   اندكي در جهت  

دهند و اين تركيب نيز بـا گذشـت         با يونهاي آمونيوم واكنش مي    

واناديم تبديل  به تركيب اكسيد  )  ساعت ۶(زمان نه چندان طولاني   

 روي صفحات خاصي از رسـوب       EDTAدر اين زمان    . دشو  مي

 د، و بـه شـو  گيرد و باعث رشد آن در جهات مرجح مـي         قرار مي 

  . گذارداين ترتيب بر مورفولوژي رسوب تأثير مي

از نمونـه حـاوي      ۷۵۰۰ تصويري بـا بزرگنمـايي       )۷( شكل   

شـود كـه سـاختار      مـشاهده مـي   . دهد را نشان مي   EDTAگرم  ۱

. انداي كاملا از بين رفته و ذرات كروي شكلي تشكيل شده          رشته

 ۱ نـانومتر تـا    ۲۰۰وده  داندازه ذرات يكنواخت نيست و در مح ـ      

طـور كـه در شـكل مـشخص اسـت             البته همان . استميكرومتر  

ذرات بزرگتر از به هم پيوستن و آگلومره شدن ذرات كـوچكتر            

 بـين ذرات در شـكل        قسمتهاي اتصال يافته    مرز .اندتشكيل شده 

  .شودديده مي

 بـه دسـت آمـده از نمونـه اخيـر            SEMبا توجه به تـصاوير         

 شكل ذرات كـاملا     EDTAشود كه با افزايش مقدار      مشاهده مي 

هـاي تـشكيل شـده در حـضور مقـادير كـم             متحول شده و ميله   

EDTA     هـا را     تفاوت اين نمونه  . شوند به ذرات كروي تبديل مي

 EDTAتوان با استفاده از بحث انجام گرفته در توجيه عمـل            مي

، اين  EDTAدر اين مرحله به دليل زياد بودن مقدار         . توضيح داد 

شـود و روي تمـام صـفحات        مـي ماده جذب صفحات خـاص ن     

  .دشو ذرات كروي مي نشيند و باعث ايجاد مي

  

  گيري  نتيجه-۵

 بـا   EDTAواناديم با روش هيدروترمال و افـزودن        اكسيددي .۱

 .موفقيت ساخته شد

در فرايند انجام واكنش با بررسي اثر زمان، ماده اوليه تشكيل          .۲

ب  تعيين شد، كه با گذشت زمان به ترتي        2V6O10(NH4)شده  

 .تبديل شد VO2"  و نهايتاNH4V4O10 ،V6O13به 

 نـانومتر   ۱۰شرر اندازه كريستاليتها    -با استفاده از رابطه دباي     .۳

 ساعت زمان واكنش ۱۰ نانومتر در ۲۵در دو ساعت وحدود    

 .محاسبه شد

 ذرات شكل مشخصي نداشـتند،      EDTA گرم   ۲/۰با افزودن    .۴

هـاي  يلـه  گـرم نانوم   ۵/۰با افزايش مقدار ايـن افزودنـي بـه          

مقـدار بيـشتر    . واناديم با اندازه يكنواخت تشكيل شـد      اكسيد

EDTA            موجب تشكيل ذراتي به شكل كره و با ابعاد بـالاتر 

 .شد نانومتر ۱۰۰از 
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