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مس به روش هیدروترمال و بررسی خاصیت سنتز نانوذرات منیزیم سولفات آلاییده شده با 
  در پرتودهی گاما ها ترمولومینسانس آن

  
  1آرانیو سمیه هارونی 2و1فر ، مصطفی زاهدي*2و1، احسان صادقی1فرد فاطمه الماسی

  

  .، کاشان، اصفهان، ایران، دانشگاه کاشاندانشکده فیزیک1

  .کاشان، اصفهان، ایران شان،انشگاه کاوم و فناوري نانو، دپژوهشکده عل2
  8731753135: کدپستی، اصفهان، کاشان، دانشگاه کاشان، دانشکده فیزیک*

  sdgh@kashanu.ac.ir :پست الکترونیکی
  چکیده

نانومتر به  XRD ،36 استفاده ازآنالیزاندازه نانوذرات با . براي اولین بار با استفاده از روش هیدروترمال ساخته شدند MgSO4:Cuنانو ذرات 
خصوصیات ترمولومینسانس نمونه ساخته شده در پرتودهی گاما با استفاده . توافق است در SEMدست آمده از تصویر ي بهدست آمد که با اندازه

منحنی درخشش ترمولومینسانس  .دست آمد مول درصد به 3/0بهترین حساسیت ترمولومینسانس در مقدار ناخالصی . بررسی شد 60Coاز چشمه 
سه . نددست آمد دست آمده حاصل از پرتودهی گاما توسط برنامه کامپیوتري برازش شد و پارامترهاي سینتیک با استفاده از مدل مرتبه عام بهبه

ن تکرارپذیري، پاسخ دز و همچنی. کلوین در منحنی درخشش ترمولومینسانس این نانوذره مشاهده شد 529و  440، 409پوش در دماهاي ي همقله
  .شدگی نانوذرات ساخته شده مورد بررسی قرار گرفت محو

  

  .نانوذرات، منیزیم سولفات، پاسخ خطی، محوشدگیترمولومینسانس،  :واژگان کلید

  مقدمه . 1

هـاي عناصـر    هاي آلاییده شـده بـا یـون    استفاده از سولفات
ف مـورد  هاي مختل در طول سال عنوان دزیمترکمیاب خاکی به

ــه اســت  ــرار گرفت ــی . بررســی ق ــواد م ــن م ــه ای ــوان  از جمل ت
CaSO4:Dy ،CaSO4:Eu,P ،CaSO4:Tm و همچنـــــــین 

BaSO4:Eu,Dy اخیراً مشخص شده اسـت منیـزیم   . را نام برد
سولفات که داراي ساختار شیمیایی شبیه بـه کلسـیم سـولفات    

. ]2,1[باشـد  است، خواص ترمولومینسانس مناسبی را دارا مـی 
هاي انجام شده منیزیم سولفات بدون ناخالصی بـه   ررسیطبق ب

دلیل حساسیت پایین آن براي دزیمتري پرتوها مناسـب نیسـت   
هـا بـا    اي از منیزیم سولفات هاي گذشته مجموعه طی سال. ]3[

هاي مختلف ساخته شده و خـواص ترمولومینسـانس    ناخالصی
 ن دادهها نشا بررسی. ]6-4[ها مورد بررسی قرار گرفته است آن

اي پیچیده ایجـاد شـده    هاي شبکه است که در این نمونه، نقص
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هـاي حاصـل از    هاي ذاتی شبکه و هم نقص هم ناشی از نقص
اي مسـئول ایجـاد پدیـده     هاست، که این عیوب شبکه ناخالصی

با توجـه بـه خـواص شـیمیایی و     . ]7[ترمولومینسانس هستند 
ــه   ــانومواد در زمین ــاي ن ــادي یکت ــی بنی ــاي  فیزیک ــف ه مختل

هاي نو، این مواد توجه بسیاري از محققان را به خود  تکنولوژي
مواد داراي تحقیقات نشان داده است که نانو. ]8[ اند جلب کرده

اي هاي مشابه ولـی تـوده   خواص نوري متفاوتی نسبت به نمونه
تـوان گفـت سـطح بسـیار     عبارت دیگر میبه. ]9[ خود هستند

ها بـر محـیط اطـراف و    تر آنبزرگ نانوذرات موجب تأثیر بیش
نسـبت بازترکیـب    واکنش با مـواد دیگـر و در نتیجـه افـزایش    

همچنین مطالعات جدید بـر روي  . ]10[ شود هاي بار می حامل
ثابت کرده است که این مـواد در  ) لومینسنت(نانومواد درخشان 

شـوند، کـاربرد    اي اشـباع مـی  هـاي تـوده   اي که نمونـه  محدوده
سـاز بـا اسـتفاده از روش    ي پرتوهاي یونتري در دزیمتر عملی

همین دلیل براي بررسی عملکرد به. ]11[ترمولومینسانس دارند 
در ایـن تحقیـق ایـن    ، MgSO4:Cuترمولومینسانس نـانوذرات  

  .نانوذرات به روش هیدروترمال براي اولین بار ساخته شدند
  

  روش کار. 2

روش مواد اولیه براي ساخت نانوذرات منیزیم سولفات بـه  
، نیتـرات  منیزیم نیتـرات : هیدروترمال در این تحقیق عبارتند از

تمـامی مـواد   . عنوان حـلال مس، دي متیل سولفات و اتانول به
  .استفاده شده در این تحقیق داراي خلوص بالا هستند

از منیزیم نیترات در مقداري اتانول  g 3/0در ابتدا به میزان 
). 1محلول (داده شد حل شد و بر روي همزن مغناطیسی قرار 

در ادامه به میزان مورد نیاز از نیترات مـس در مقـداري اتـانول    
حل شده و در یک بشر جداگانه روي همزن مغناطیسـی قـرار   

. اضافه شـد  1به محلول  2سپس محلول ). 2محلول (داده شد 

دقیقه بر روي همزن مغناطیسـی هـم    15محلول حاصل حدود 
ــل ســولفات در از دي م mL 1/0 حــدود. زده شــد  mL 10تی

صـورت  به 3در این مرحله محلول ). 3محلول (اتانول حل شد 
قطره به محلول قبلی اضافه شـد، عمـل اضـافه کـردن در     قطره

حالی انجام شد که ظرف ماده بر روي همزن مغناطیسـی قـرار   
سـپس محلـول حاصـل در    . خـوردن بـود  همداشت و در حال 

سـاعت در   12اي مـدت  داخل یک اتوکلاو قرار داده شد و بـر 
بعـد از طـی ایـن مـدت     . در کوره قرار داده شد C150°دماي 

این رسوب حدود . رسوب سفید رنگی در ته ظرف تشکیل شد
مرتبه با اتانول و در دسـتگاه سـانتریفیوژ شسـت و شـو داده      5

سپس رسوب شست و شو داده شده به مـدت دو سـاعت   . شد
ایـن مراحـل   پـس از طـی   . در آون خشک شد C90°در دماي 

  .نانوذرات منیزیم سولفات با ناخالصی مس تشکیل شد
ــالیز  ــراي آن ــدگی اشــعه ایکــس  از  XRDب دســتگاه پراکن

)XRD(   مـدلRikgu Dmax III  diffractometer   اسـتفاده
مـورد   )SEM(همچنین دستگاه میکروسـکوپ الکترونـی   . شد

پرتودهی گاما . باشدمی  3200EM استفاده در این تحقیق مدل
ها بـا اسـتفاده از یـک    و قرائت نمونه 60Coاستفاده از چشمه  با

. انجـام شـد   4500مـدل    Hardshaw TLD reader دسـتگاه 
 C 350°تـا  C50°از دمـاي  C/s2° ها با آهنگ گرمـادهی نمونه

 . قرائت شدند

  

 نتایج. 3

پـراش  براي اطمینان از تشکیل ماده منیزیم سولفات آنـالیز  
در  MgSO4نـانوذرات   XRDطیـف  . انجـام شـد  پرتو ایکس 

مرجـع بـه    یـف با ط یفط ینا .است نمایش داده شده 1شکل 
 بلـور  نـانو  دهـد یمطابقت دارد کـه نشـان م ـ   74-1364شماره 

MgSO4 اندشده یلتشک درستیبه . 
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ساخته شده به روش  MgSO4ذرات نانو XRDطیف : )1(شکل 
  .هیدروترمال

 
 توانیشرر م يو با استفاده از فرمول دبا یفطاین  روي از

در این تحقیق انـدازه ذرات حـدوداً    .زد یناندازه ذرات را تخم
نیـز همـاهنگی    SEMکـه بـا تصـویر     نانومتر به دست آمد 36

ــانوذرات  SEMتصــویر  2شــکل . مناســبی دارد را  MgSO4ن
  .دهدنشان می

  

  
 .MgSO4مربوط به نانوذرات  SEMتصویر : )2(شکل 

  

ــکل  ــ 3شـ ــخ ترمولومینسـ ــی پاسـ ــانومنحنـ ذرات  انس نـ
MgSO4:Cu طبق . دهد بر حسب غلظت ناخالصی را نشان می

مول درصد  3/0این شکل بهترین حساسیت این ماده در غلظت 
 .باشد از مس می

 
بر حسب غلظت ناخالصی  MgSO4 نانوذرات TLپاسخ : )3( شکل

Cu. 

  
هاي ترمولومینسانس در توصیف این پدیـده  استفاده از مدل

-در این میان مدل مرتبه عام بیش. گیردجام میطور معمول انبه

باشـد بـه   هاي تجربی و تئوري را دارا مـی ترین تطابق بین داده
هـاي  اي که بهبود این مدل براي توصیف برخی از منحنـی گونه

در . ]12[همراه داشـته اسـت   ترمولومینسانس نتایج خوبی را به
عـام   تبـه سـینتیک مر  از مـدل برازش منحنـی  براي این تحقیق 
مبتنـی بـر   (برنامه کامپیوتري ، براي برازش منحنی .استفاده شد

ــوریتم  ــه ) Levenberg-Marquartالگـ ــتفاده از کـ ــا اسـ  بـ
کـار  شود، بهفعال می mTو  mI پارامترهاي هندسی قله تجربی

 عـام شدت بر حسب دما در سینتیک مرتبه  ي معادله .گرفته شد
  :]13[ است 1 يرابطهصورت به
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 مرتبـه  b ،دمـاي بیشـینه   mT ،شدت بیشینه mI که در آن
دمـا بـر حسـب     Tسازي،  انرژي فعال E، 2و 1بین  سینتیک

  .دنباش ثابت بولتزمن می kکلوین و
اسـت، کـه از آن بـراي     FOM معروف به رابطه 2ي رابطه

 که چه میزان نتایج تئوري و تجربی به هم نزدیکتشخیص این
 :شودمی استفاده ،هستند
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)2(   
 f

i

j

j
ii

A
xyyFOM )]([100  

  

iy هاي تجربی است و  داده همان)( ixy  در واقع مقادیر
بین منحنـی  میزان خطا را در انطباق  FOM. ]14[ وري استتئ

تر باشـد  کم کمیت هرچه مقدار. دهد تئوري و تجربی نشان می
 مقـدار . باشـند مـی  ترنتایج تئوري و تجربی به یکدیگر نزدیک

منحنـی تجربـی و    دهد کـه نشان می FOMبراي  5/2کمتر از 
دست آمـده  هماهنگی خوبی با یکدیگر دارند و نتایج بهتئوري 

 .هستند دقیق

 4در شـکل   MgSO4:Cuنـانوذرات  بـرازش شـده   منحنی 
شـود، ایـن منحنـی     طور که مشاهده مـی  همان. شود مشاهده می

کلـوین   529و  440، 409در دماهـاي   پـوش هم داراي سه قله
  .است
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ذرات  نانو ترمولومینسانس برازش شده منحنی تابش: )4(شکل 

MgSO4:Cu  500بعد از پرتودهی باGy پرتوگاما. 

  

دهد برازش با دقـت   است که نشان می FOM، 13/1 مقدار
مقـادیر پارامترهـاي    1جـدول   .اسـت  خوبی انجام شـده  بسیار

   .دهد نشان میرا ش منحنی از برازدست آمده بهسینتیک 
شـود یـک مـاده بـراي      املی که سبب مـی یکی دیگر از عو

بودن پاسخ ترمولومینسانس  اهداف دزیمتري مناسب باشد خطی
دست آمـده  همقادیر ب 5شکل . آن به ازاي دزهاي مختلف است

از پاسخ ترمولومینسانس نانوذرات تولید شده بـه ازاي دزهـاي   
ذرات  طبـق نتـایج ایـن مطالعـه نـانو     .دهـد نشان مـی مختلف را 

MgSO4:Cu داراي پاسخ گري  کیلو 10تا گري  50ز محدوده ا
  .باشدترمولومینسانس نسبتاً خطی می

  
دست آمده از به MgSO4:Cuذرات  پارامترهاي سینتیک نانو ):1(جدول 

  .برازش منحنی با استفاده از مدل مرتبه عام
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بر  MgSO4:Cuنانوذرات  ترمولومینسانسپاسخ نمودار : )5(شکل 
 .دزهاي مختلف حسب

  

امکان استفاده از یک دزیمتر ترمولومینسانس براي دفعـات  
. باشدگونه دزیمترها میدرپی یکی از خصوصیات اصلی اینپی

ــکل ــانو  6 ش ــن ن ــذیري ای ــس از تکرارپ ــه 10ذرات را پ  مرتب
نشــان  و قرائــت را) گــري 1000در دز (پرتــودهیگرمــادهی، 

 .این ماده تکرارپذیري مناسبی دارد 6 طبق شکل .دهد می

 

Im (a.u.) Tm (K) E (eV) b Peak 

1210 409  21/1 99/1 1  

327 440 81/0 80/1 2 

851 529 75/0 01/1 3 
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 بار تکرار 10بعد از   MgSO4:Cuتکرارپذیري نانوذرات: )6( شکل
 .گرمادهی، پرتودهی و قرائت

 
عنـوان  کـه در تعیـین یـک نمونـه بـه     یکی دیگر از عواملی 

 پاسـخ  ممحوشـدگی ک ـ مناسب مورد توجه است،  TLدزیمتر 
نـانوذرات  محوشـدگی   7شـکل  . ترمولومینسانس نمونه اسـت 

-را در مدت یک ماه نشـان مـی  آلاییده با مس منیزیم سولفات 

  . دهد

  
یک تا  0در یک بازه زمانی  :MgSO4محوشدگی نانوذرات: )7( شکل

  .ودهیپس از پرت ماه
  

مقــدار شــود  مــی مشــاهدهشــکل ایــن طــور کــه در مــانه
این نمودار سطح زیر کـل منحنـی   . محوشدگی نمونه بالا است

 .دهـد تابش ترمولومینسانس نانوذرات ساخته شده را نشان مـی 
قـرار  پـایینی  بسـیار  دماي  دراول و دوم  با توجه به این که قله

یه مربـوط بـه قلـه    که البته شدت این ناحیه بیشتر از ناح(دارند 
شدگی بـالا مربـوط    توان گفت این محو نتیجه می در )سوم است

  .قله دوم استبه قله اول و 

  گیري بحث و نتیجه. 4

دست آمده از این تحقیق نانوذرات منیزیم اساس نتایج به بر
سولفات با ناخالصـی مـس کـه بـراي اولـین بـار و بـه روش        

سـانس مناسـبی از   شدند، خواص ترمولومین ساختههیدروترمال 
در ایـن   مـس درصد مولی بهینه براي ناخالصی . خود نشان داد

منحنـی درخشـش نـانوذرات    . باشـد  مول درصد مـی  3/0ماده 
منیزیم سولفات پس از برازش با مدل مرتبه عام داراي سه قلـه  

  . باشد کلوین می 529و  440، 409در دماهاي 

اي بالا دزه طبق این مطالعه این نانوذرات براي دزیمتري در
بـودن   این نانوذرات خاصیت خطی زیرا. باشند بسیار مناسب می

ــا دز  ــد و     10را ت ــان دادن ــود نش ــوگري از خ ــین کیل همچن
محوشدگی نانوذرات ساخته شـده   .تکرارپذیري مناسبی داشتند

تواند در نتیجه دماي پایین ناحیه مربـوط بـه   بالاست که این می
اي در هر چـه قلـه  . انس باشددو قله ابتدایی منحنی ترمولومینس

هـاي گیرافتـاده در تـراز    تري شکل گیـرد، الکتـرون  دماي پایین
به آن قله شانس بیشتري براي فـرار از آن دام در دمـاي    طمربو
کنند که این خود باعث بـالا رفـتن محوشـدگی    پیدا می را اتاق

توان با اسـتفاده از یـک گرمـادهی    حال میرهبه. شودنمونه می
رتودهی، دو قله اول این منحنی را حذف کرد تا تـأثیر  پس از پ
  . داري دمایی نمونه ساخته شده از بین برودایها در ناپمنفی آن

  

  سپاسگزاري. 5

زمینـه ایـن    با تشکر از دانشگاه کاشان که همکاري لازم در
  .عمل آوردندبه گروه تحقیقاتی راتحقیق با 
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