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 تقدیم به

 پدر بزرگوارم                              

 که عالمانه به من آموخت تا چگونه در عرصه زندگی، ایستادگی را تجربه نمایم                                                                                                                                      

 

 به مادرم                               

 دریای بی کران فداکاری و عشق که وجودم برایش همه رنج بود و وجودش برایم همه مهر                                                                                                                                     

 عزیزم انبرادر و بزرگوار به خواهر       

 که همواره مشوق من بوده وبا دلگرمی هایشان مرا یاری کرده اند                                                                                                            
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 :تقدیر و تشکر

 کرده باشم.نیز در بر گرفت تا به وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت بردارم و از خرمن دانش وتجربه بزرگان ونیک اندیشان خوشه چینی حمد و سپاس پروردگار بی همتا را که لطف و کرم بی کرانش این کمترین بنده را 

 اکنون که به یاری خداوند متعال این 
ت
لطف،محبت و بزرگواری کسانی که در تمام دوران زندگی ام جرعه نوش دریای مهر و محبتشان بوده ام به تصویر بکشم،اما به رسم  حصیلم را به پایان رسانده ام، هرچند واژه ها را یارای آن نیست کهدوره پر خاطره از دوران 

کلاتم در تمام مراحل همچنین زندگی بوده اند  ادب و احترام بوسه بر دستانشان زده و بر خود واجب می دانم زحمات تمامی اعضای خانواده ام که همواره راه گشای مش
ارج نهاده و مراتب تشکر قلبی و باطنی خویش را از الطاف ومهربانی آن ها ابراز دارم. 

 ند.اشته انی که با راهنمایی ها و نظرات ارزنده خود، نقش مهمی در به ثمر رساندن این پژوهش دباقر رحماو دکتر محمد حمید هراتی زاده لازم می دانم که از زحمات اساتید گرانقدرم، آقایان دکتر 

کلاسی ها و تمامی دوستان خوبم در دانشگاه صنعتی شاهرود که لحظاتی سرشار از صفا و صمیمیت را در کنار خود برایم به یادگار گذاشتند ند تقدیرو تشکر ه ا نهاتت تشکر و ددردانی را دارم. در پایان از تمامی کسانی که به نحوی در ان ام این پژوهش به من  کر کرداز هم

 نمایم. می

 

 

 

 

 

 تعهد نامه

دانشکده فیزیک دانشگاه صنعتی  نانوفیزیکدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  علی اکبرزاده سفیدان جدیداینجانب 

تحت سنتز نانوساختارهای اکسید فلزی برای کاربردهای حسگری رطوبت و هیدروژن شاهرود نویسنده پایان نامه 

 .متعهد می شوم . دکتر محمدباقر رحمانیو دکتر حمید هراتی زاده راهنمائی 
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 در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است . تحقیقات 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری

 ارائه نشده است .

   دانشیگاه » کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود میی باشید و مقیامت مسیتبرج بیا نیام

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده انید در مقیامت مسیتبرج از

 رعایت می گردد. پایان نامه

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضیوابط و

 ه است .اصول اخلاقی رعایت شد

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شبصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده

  است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                                                                                                                                                    

                                                                                                                                                   امضای دانشجو                                      تاریخ 

 

 

 

 

 

 

 

 چکیده:

( تهیه 2TiOنانوساختارهای دی اکسید تیتانیم)خواص ساختاری و حسگری  ٬مورفولوژی  در این پایان نامه 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ، کلیه حقوق معنوی این اثر و محصومت آن )مقامت مستبرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای

ت ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد . این نرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده اس

 مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 

 .استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد 
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مورد  اسپری پایرولیزیز  , انباشت ببار شیمیایی ٬آندیزاسیون شیمیایی  های مبتلف مانند  روش با شده 

. زیرمیه مورد استفاده برای روش انباشت ببار شیمیایی و اکسایش آندی ورقه تیتانیوم ولی مطالعه قرار گرفت

 ( می باشد.911با راستای ) pبرای روش اسپری پایرولیزیز سیلیکون نوع 

روش اکسایش شیمیایی با استفاده از محلول الکترولیت اتیلن گلیکول به همراه آمونیوم فلوراید  چند نمونه با

 ۰1 انتباب شده برای این نمونه ها ولتاژ آماده شدند.  آب در محلول الکترولیت %91)به عنوان اسید( با غلظت 

حاکی از شکل گیری نانو لوله های دی اکسید  FESEM. تصاویر دان شدهبازپبت  011℃دمای و در ولت 

( می باشد. همچنین 919نشانگر شکل گیری فاز آناتاز با راستای رشد ترجیحی ) XRDتیتانیم می باشد طیف 

ببار آب و آمونیاک در دماها و غلظتهای مبتلف مورد  ٬اتانول ٬نانولوله برای یبار استون  پاسخ گازیخواص 

 001℃و  011℃ ٬ 011℃ ٬ 011℃دمای کار به ترتیب برابر  ٬وجه به نتایج بدست آمدهبررسی قرار گرفت که با ت

دمای انتبابی  .ندشدتهیه روش انباشت ببار شیمیایی  با استفاده ازنانوصفحه های دی اکسید تیتانیم   .می باشد

شکل گیری نانو صفحه های  دی اکسید تیتانیم  FESEMتصاویر می باشد.  801 ℃ منبع جهت رشد نمونه ها 

( می باشد 991تتراگونال با راستای ترجیحی )روتایل نمونه حاکی از تشکیل فاز  XRDطیف  را نشان می دهد.

با اسپری  2TıO نانوذرات  بررسی شد.همچنین 001℃نمونه نسبت به ببار استون در دمای کار خواص حسگری 

( می 919با راستای ترجیحی ) الگوی پراش پرتو ایکس نشان دهنده تشکیل فاز بلوری آناتاز شد.پایرولیزیز تهیه 

 مورد بررسی قرار گرفت. 011℃در دمای کار  استوننسبت به ببار  باشد.پاسخ گازی نمونه ها

و اسپری  CVD ٬اکسایش آندی-حسگری گاز و رطوبت-نانوساختارهای دی اکسید تیتانیوم: کلید واژه ها

 رولیزیزپای

 مستخرج از پایان نامه: همقال

مطالعه خواص اپتیکیی و حسیگری  " ؛ محمد باقر، رحمانی  ؛حمید، هراتی زاده ؛علی،اکبرزاده .9
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 -کنفرانس فیزیک ایران یازدهمین"نانوذرات دی اکسید تیتانیم سنتز شده به روش اسپری پایرولیزیز

 9019 بهمن -شاهرود صنعتی  دانشگاه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 شکل                                              فهرست شکل ها                                                   صفحه     

 7 ........................................................................................ کرگوسیل مشهور جام-9-9 شکل
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 1 ............................... .اند شده سنتز دروترمالیه روش به که 2TiO ذرات نانو SEM ریتصو :0-9 شکل

 91 .........................اند شده سنتز هیدروترمال روش به  که TiO 2 یها میس نانو SEM ریتصو :0-9 شکل

 99 .................... .روند می کار به لیتیومی های باتری تولید در که نیکل سیلیکات های ورق نانو :4-9 شکل

 99 ........................................ [1] است گل به هیشب که آهن دیاکس یبعد سه ساختار نانو :0-9 شکل

 2TiO .......................................................................... 09 یها بریف نانو از یا نمونه :۰-9 شکل

 2TiO .......................................................................... 94 یها لوله نانو از یا نمونه :7-9 شکل

 09 .................................................................. .]00[نیبلور 2TiO یبرا آناتاز ساختار -9-0 شکل

 00 ................................................................. .]00[نیبلور 2TiO یبرا لیروتا ساختار-0-0 شکل

 2TiO ........................................................... 07 نانومواد اصلاح یرهایمس از یریتصو  -0-0 شکل

 N,C and ..................................... 01 با دهییآم و خالص 2TiO تیظرف نوار XPS یفهایط-4-0 شکل

 N ............................................... 01 با دهییآم  و خالص 2TiO نانوذرات جذب یها فیط 0-0 شکل

 00 ........................... نور با زشیبرانگ محض به مرساناین بار یجدائ یتئور از کیشمات ریتصو -۰-0 شکل

 PH=1 .............................. 04 در یآب تیالکترول در مبتلف یمرساناهاین یبرا یانرژ اگرامید 7-0 شکل

 07 ....... خالص حالت و N با شده شیآم 2TiO دینانوکلوئ یرومتیلن آبی  یستیفوتوکاتال هیتجز -8-0 شکل

 DSSCs ............................................. 08 یدیخورش سلول کی ساختار از کیشمات ریتصو1-0 شکل

 41 ................. آب یدیخورش یستیفوتوکاتال هیتجز انجام جهت مرساناین یبرا آل دهیا طیشرا 91-0 شکل

 44 .... (e و f)میتانیت پودر و( c و d)یتور ٬( a و b) ورقه یرو 2TiO یها ریوا نانو از SEM ریتصاو 9-0 شکل

 یالگو و HRTEM ریتصاو(b,c. )کربن کاغذ یرو میتانیت دیاکس یرهایوا نانو XRD فیط( a )0-0 شکل

SEAD ساختار ریوا نانو از نوع دو b و c .................................................................................. 40 

 2TiO................................................... 47 وبینانوت یگاز حسگر در الکترودها از یشیآرا 0-0 شکل
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.  2TiO وبینانوت بسته انتها از ییبام ینما( c) و پهلو از( b) ٬ شده دهید هوا از SEM ریتصو( a. )4-0 شکل

(c )2 نانولوله باز انتها شده ییبزرگنما بام از ینماTiO ................................................................. 48 

 C◦055 .......... 41 و 011 یدما در شده بازپبت 2TiO وبینانوت یگاز حسگر XRD یها فیط-0-0 شکل

 2TiO  لبه ینواح و یته یمرکز هیناح 2TiO وبینانوت از  نییپا یبزرگنمائ با TEM ریتصو( a) -۰-0 شکل

 01 ............................... (a) در قرمز مربع هیناح از TEM شده بزرگ ریتصو( b. ) دهد یم نشان را لوله کی

 اتانول ppm 9111 یبرا یبزرگنمائ قسمت2TiO ( .b ) وبینانوت یگاز حسگر یکینامید پاسخ( a)-7-0 شکل

( .c )09 .................................................................... اتانول گاز غلظت از یتابع بصورت حسگر پاسخ 

 عرض.اتانول گاز و هوا با تماس محض به 2TiO وبینانوت یته هیم عرض رییتغ از یکیشمات طرح-8-0 شکل

 عرض ٬برعکس.است(  c,ethanolL)اتانول معرض در حالت از بزرگتر هوا معرض در وبینانوت( d,airL)سطح یته هیم

 00 .................................................. است( c,ethanolL)اتانول گاز حالت از کوچکتر آن( c,airL)رسانش هیم

 یها یمورفولوژ2TiO( .b ) ینانوساختارها سنتز یبرا رفته بکار لوله از یکیشمات ریتصو( a)-1-0 شکل

 00 .................................................................. رشد یدما و آرگون گاز یفلو کنترل قیطر از مبتلف

 ینیب فیط( d) و  SAED یالگو و TEM ریتصو( c)٬ XRD فیط( b) ٬ SEM ریتصو( a)-91-0 شکل

EDX 2 ریوا نانوTiO ....................................................................................................... 0۰ 

 07 ............................................ مبتلف یگاز یفلوها در شده سنتز 2TiO یها رینانووا -99-0 شکل

 08 ................... قهیدق 91 یاسپر زمان و مبتلف انباشت یدماها در 2TiO یها لمیف XRD  90-0 شکل

 01 ... یاسپر محلول تروژنین مبتلف یها غلظت در Sm(5)2TiO: و ٬ 2TiO لمیف XRD فیط -90-0 شکل

 ۰0 ................................................................... ]۰1[یکیزیف و ییایمیش رشد یروشها 9-4 شکل

 طرح( b) شاهرود یصنعت دانشگاه در  موجود قیتحق نیا در شده استفاده یاسپر دستگاه( a)-0-4 شکل

 ۰4 .................................................................................................. یاسپر دستگاه از کیشمات
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 ۰۰ .................................................................. یاسپر عمل انجام یبرا حاصل محلول-0-4 شکل

 ۰8 .......................... شاهرود یصنعت دانشگاه در قیتحق نیا در شده استفاده CVD دستگاه - 4-4 شکل

 حضور در( b) ٬دیاس حضور بدون( a:) ونیزاسیآند ندیفرآ در ونهای تیموقع و حرکت جهت- 0-4 شکل

 ۰1 .................................................................................................. .]۰0[( فلوئور یونهای)دیاس

( b. )یکیالکتر دانیم توسط ها لوله یریگ شکل2TiO ( .a )  یها نانولوله لیتشک از یریتصو - ۰-4 شکل

 71 ........................................................................ .]۰0[دیفلوئور یونهای توسط ها لوله یریگ شکل

 ٬شود یم احاطه دیدروکسیه با یرونیب هیم(a.)شکل ییا حلقه 2iOT یها نانولوله لیتشک ریتصو -7-4 شکل

b)٬شود یم هم از ها لوله ینسب شدن جدا باعث ها لوله نیب ینسب ییآبزدا c)شتریب ییآبزدا با دیدروکسیه هیم 

 70 .................... .]۰4[ها نانولوله نیب شده لیتشک 2TiO-β از SEM ریتصو(d ٬دیآ یدرم ییها خوشه بصورت

 Ti. ........................ 70 ورق یرو یآند ونیداسیاکس ندیفرآ انجام یبرا ییایمیالکتروش سلول -8-4 شکل

 نشان R و T، A با بیترت به لیروتا و سیآنات ،Ti هیرمیز هاکیپ ، 2TiO نمونه XRD یالگو -9-0 شکل

 78 ............................................................................................................... .است شده داده

 یفوقان قسمت که یادومرحله یآند ونیداسیاکس  با شده هیته 2TıO یهانانولوله SEM ریتصو-0-0 شکل

 71 ...................................................................... .اندشده دهیپوش مزاحم هیم کی با هانانولوله یبرخ

 تیکیسون عمل از بعد یآند ونیداسیاکس توسط شده سنتز 2TiO یهانانولوله SEM ریتصو -0-0 شکل

 min01 ............................................................................................. 71 بمدت اتانول در کردن

 Sccm411 ................. 89 آرگون گاز یفلو و C◦801 یدما در شده سنتز نمونه XRD یالگو -4-0 شکل

 گاز یفلو و C◦801 یدما در شده هیته ومیتانیت دیاکس ید نانوساختار به مربوط SEM ریتصاو -0-0 شکل

 Sccm411 ............................................................................................................ 80 آرگون

 C◦401 ...................................................... 80 یدما در شده سنتز نمونه XRD یالگو -۰-0 شکل
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 C◦401 ............................... 84 یدما در زیزیرولیپا یاسپر با شده هیته نمونه  SEM ریتصاو 7-0 شکل

 80 ........................................................................................ گاز یحسگر رآکتور-8-0 شکل

 8۰ .................. .شاهرود صنعتی دانشگاه نانوفیزیک آزمایشگاه در موجود حرارتی تببیر دستگاه-1-0 شکل

 و ییایمیش ونیزاسیآند(b ییایمیش ببار انباشت(a روش به  شده آماده حسگری قطعة -91-0 شکل

c)87 ........................................................................................................... زیزیرولیپا یاسپر 

 88 .................................................. مبتلف یدماها در استون ببار به حسگر تیحساس99-0 شکل

 C̊011 .............................................. 81 کار یدما در استون ببار به حسگر تیحساس -90-0 شکل

 11 ................................ استون ببار 801 وppm4111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان - 90-0 شکل

 11 ............................... استون ببار9011 و ppm9111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -94-0 شکل

 19 .............................. استون ببار0111 و ppm0111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان  -90-0 شکل

 19 .......................... استون ببار ۰111 و  ppm0111 یبرا حسگر یکاوریر و پاسخ زمان  -9۰-0 شکل

 10 ......................... استون ببار 90111 و ppm7011 یبرا حسگر یکاوریر و پاسخ زمان  -97-0 شکل

 10 ................................................ مبتلف یدماها در استون ببار به حسگر تیحساس -98-0 شکل

 C̊001 ................ 10 کار یدما در و مبتلف یها غلظت در استون ببار به حسگر تیحساس -91-0 شکل

 14 ............................... استون ببار 011 و ppm 8111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -01-0 شکل

 10 .............................. استون ببار 0111 و ppm9011 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -09-0 شکل

 10 .............................. استون ببار 0011 و ppm0111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -00-0 شکل

 1۰ .............................. استون ببار 4011 و ppm4111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -00-0 شکل

 1۰ .............................. استون ببار7011 و  ppm۰111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -04-0 شکل

 17 .....................................................مبتلف یدماها در ببارآب به حسگر تیحساس -00-0 شکل



  

 

 س

 

 C̊011 .................... 18 کار یدما در و مبتلف یها غلظت در آب ببار به حسگر تیحساس -0۰-0 شکل

 11 ................................... آب ببار0011 و ppm4011 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -07-0 شکل

 11 ................................ آب ببار 9۰111 و ppm9911 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -08-0 شکل

 911 .............................. آب ببار47111 و ppm 0011 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -01-0 شکل

 919 ............................................... مبتلف یدماها در بباراستون به حسگر تیحساس -01-0 شکل

 C̊011 ............... 919 کار یدما در و مبتلف یها غلظت در بباراستون به حسگر تیحساس -09-0 شکل

 910 ............................ استون ببار 0111 و ppm8111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -00-0 شکل

 910 ........................... استون ببار 0111 و ppm 0011 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -00-0 شکل

 910 ........................... استون ببار 4011 و ppm4111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان  -04-0 شکل

 910 ............................ استون ببار ۰111 و ppm0111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -00-0 شکل

 914 ................................................ مبتلف یدماها در بباراتانول به حسگر تیحساس -0۰-0 شکل

 C̊011 ................ 910 کار یدما در و مبتلف یها غلظت در بباراتانول به حسگر تیحساس -07-0 شکل

 910 ............................. اتانول ببار 4111 و ppm8111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -08-0 شکل

 91۰ ............................................ مبتلف یدماها در اکیببارآمون به حسگر تیحساس -01-0 شکل

 91۰ ............... 001̊ کار یدما در و مبتلف یها غلظت در اکیببارآمون به حسگر تیحساس -41-0 شکل

 917 ......................... اکیببارآمون 0111 و ppm94111 یبرا حسگر یابیباز و پاسخ زمان -49-0 شکل

 

 

 جدول                                   فهرست جدول ها                                         صفحه



  

 

 ش

 

 TiO ]0۰-00[ ..................................................................... 00 2  واحد سلول ابعاد -9-0 جدول

 حسگر یبرا اتانول مبتلف یغلظتها در شده یریگ اندازه یابیباز و پاسخ یزمانها ٬ پاسبها-9-0 جدول

 C  ◦001 ............................................................................................ 00یدما در 2TiO نانولوله

 نانوساختار یحسگرها با 2TiO نانولوله هیآرا حسگر یابیباز و پاسخ یزمانها و پاسبها سهیمقا-0-0 جدول

 00 ........................................................................................................ آنها دیاکس یبعد تک

 ۰0 ........................................................... ]01[مبتلف ینشان هیم روش چند سهیمقا -9-4 جدول

 ولتاژ در نمونه بلورک اندازه و ممیماکز مهین در پهنا تمام ٬( 919) در پراش قله یا هیزاو ریمقاد-9-0 جدول

 v۰1 .............................................................................................................. 77 ونیآندبزاس

 81 ...... نمونه بلورک اندازه و ممیماکز مهین در پهنا تمام ٬( 991) در پراش قله یا هیزاو ریمقاد -0-0 جدول

 80 ...... نمونه بلورک اندازه و ممیماکز مهین در پهنا تمام ٬( 919) در پراش قله یا هیزاو ریمقاد -0-0 جدول

 C̊011 ............ 10  کار یدما در و مبتلف یها غلظت در استون حسگر یابیباز و پاسخ زمان  -4-0 جدول

 C̊011 ............ 17  کار یدما در و مبتلف یها غلظت در استون حسگر یابیباز و پاسخ زمان  -0-0 جدول

 C̊011 .......... 911  کار یدما در و مبتلف یها غلظت در ببارآب حسگر یابیباز و پاسخ زمان -۰-0 جدول

 C̊011 .......... 914  کار یدما در و مبتلف یها غلظت در استون حسگر یابیباز و پاسخ زمان  -7-0 جدول

 

 

 

 



  

 

9 

 

 5 _____________________________________________________ اول فصل       1

 6 _________________________________________________________ فیتعر   1-1

 6 __________________________________________________________ خچهیتار   1-1-1

 7 ______________________________________________ یتکنولوژ نانو شیدایپ علت   1-1-2

 8 ___________________________________________________ مواد نانو یبند طبقه   1-1-3

 8 __________________________________________ یبعد صفر یساختارها نانو   1-1-3-1

 9 ____________________________________________ بعدي تك نانوساختارهاي   1-1-3-2

 15 ____________________________________________ دوبعدي نانوساختارهاي   1-1-3-3

 11 __________________________________________ یبعد سه یساختارها نانو   1-1-3-4

 12 _____________________________________آن هاي ویژگي و بعدي تك نانوساختارهاي 9-9-4

 12 ______________________________________ یبعد تک یها ساختار نانو انواع   9-9-4-9

 11 _______________________________________________ ساخت یها روش   1-1-4-2

 15 ___________________________________________________ کاربردها       1-1-5-3

 16 ____________________________________________________ دوم فصل       2

 11 ________________________________________________________ مقدمه 2-1

 17 ____________________________________________ میتانیت دیاکس ید بر یا مقدمه   2-1-1

 2TiO __________________________________________________ 25 یبلور ساختار   2-1-2

2-1-3   2TiO  21 ____________________________________________ آناتاز داریپا شبه فاز در 

2-1-4 2TiO 22 ______________________________________________ لیروتا داریپا فاز در 

2-1-0    2TiO 22 ______________________________________________ تیبروک ساختار در 

 22 ___________________________________________ میتانیت دیاکس ید یهایژگیو   2-2

 21 _______________________________________ یکینامید ترمو و یساختار یهایژگیو   2-2-1

 25 ____________________________________________ یکیاپت و یالکترون یهایژگیو   2-2-2

 21 ______________________________________________ (دادن بهبود)اصلاحات   2-3

 22 __________________________________________ (کردن شیآلا)یساز ناخالص   2-4

 33 ________________________________________________ کردن یساز حساس   2-5



  

 

0 

 

 2TiO __________________________________________________ 31 یربردهاکا   2-6

 31 ________________________________________________________ زیفوتوکاتال 2-6-1

 2TiO _____________________________________ 35 خاالص نانومواد: هیاول یسر   2-6-1-1

 36 ______________________________________ دهییآلا 2TiO نانومواد:  دوم یسر   2-6-1-2

 37 _____________________________________________________ ها کیفوتوولتائ 0-۰-0

 39 __________________________________________________آب یدیخورش هیتجز 2-6-3

 22 ____________________________________________________ سوم فصل 3 

 22 _____________________________________________ شده انجام مطالعات بر یمرور

 23 ________ ]55[آب کمک به ییایمیش بخار انباشت قیطر از میتانیت دیاکس یها میس نانو سنتز   3-1

 13 _________________________________________________________________ جینتا

 26 ________________ ]55[اتانول به نسبت 2TiO نانولوله یحسگرها یحسگر خواص بهبود   3-2

 16 ___________________________________________________________ شیآزما روش

 17 ______________________________________________________ بحث و جینتا   3-2-1

 2TiO ] 55[ ____________________ 52 لیروتا نیبلور تک یرهاینانووا یمورفولوژ کنترل   3-3

 55 ______________________________________________________ بحث و جینتا   3-3-1

 51 _________ ]51[ستیفوتوکاتال بعنوان زیرولیپا یاسپر روش به 2TiO نازک هیلا یساز آماده   3-5

 58 ______________________________________________________ بحث و جینتا   3-4-1

 زیرولیپا یاسپر با شده آماده تروژنین و میسامار با شده شیآلا 2TiO یها لمیف یابی مشخصه   3-5

 52 .]52[ییایمیش

 63 __________________________________________________ چهارم فصل       2

 2TiO ___________________________________ 63 ینانوساختارها رشد یشگاهیآزما مراحل

 61 _________________________________________________________ مقدمه   5-1

 61 _________________________________________ نانوساختارها رشد یها روش   5-2

 63 ________________________________ زیزیرولیپا یاسپر روش به نانوساختار هیته   5-3

 61 ________________________________________ زیزیرولیپا یاسپر دستگاه اتیجزئ    4-3-1



  

 

0 

 

 65 __________________________________________________ هیرلایز یساز آماده   4-3-2

 65 _______________________________________________________ محلول هیته   4-3-3

 66 ________________________________________________ ینشان هیلا یرامترهاپا   4-3-4

 61 ________________ (CVD)ییایمیش بخار انباشت روش به نانوساختار نازک یها هیلا هیته   5-5

 67 _______________________________________ ییایمیش بخار انباشت دستگاه اتیجزئ   4-4-1

 62 ___________ میتانیت ورقه یرو بر ییایمیش ونیزاسیآند روش به 2TiO ینانوساختارها هیته   5-5

 72 ________________________________________ ییایمیش ونیزاسیآند ندیفرآ اتیجزئ   4-0-1

 73 __________________________________________________ هیرلایز یساز آماده   4-0-2

 12 ____________________________________________________ پنجم فصل      5

 2TiO __________ 12 ینانوساختارها یحسگر و یساختار خواص ٬یمورفولوژ مورد در وبحث جینتا

 15 ________________________________________________________ مقدمه 5-1

 15 ___________________ ییایمیش ونیزاسیآند روش به ومیتانیت دیاکس ینانوساختارد هیته   5-2

 76 ______________________________ یآند شیاکسا روش با شده هیته تمونه XRD زیآنال 0-2-1

 78 ___________________________________________________ نمونه یمورفولوژ   5-2-2

 23 __________________ ییایمیش بخار انباشت روش به ومیتانیت دیاکس ید نانوساختار هیته   5-3

 XRD ______________________________________________________ 85 زیآنال 0-3-1

 81 _________________________ (CVD) ییایمیش بخار انباشت با شده هیته نمونه یمورفولوژ   0-3-2

 22 ____________________ زیزیرولیپا یاسپر روش به ومیتانیت دیاکس ید نانوساختار هیته   5-5

 XRD ______________________________________________________ 82 زیآنال 0-4-1

 83 ____________________________ زیزیرولیپا یاسپر روش با شده هیته نمونه یمورفولوژ   0-4-2

 22 ________________________________________________ یگاز حسگر جینتا 5-5

 81 ______ .گرفت قرار مطالعه مورد مختلف یگازها یبرا شده ساخته 2TiO ینانوساختارها یحسگر عملکرد

 85 __________________________________________________ یگاز تست رآکتور   0-0-1

 85 ____________________________________________ گازي حسگر لایة سازي آماده 0-0-0

 85 __________________________________________________ الكترودگذاري   0-0-0-9



  

 

4 

 

 21 __________ زیزیرولیپا یاسپر روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر از حاصل جینتا   5-5

 89 __________ زیزیرولیپا یاسپر روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر یابیباز و پاسخ زمان   0-6-1

 CVD __________________ 22 روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر از حاصل جینتا 5-1

 CVD ______________ 22 روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر یابیباز و پاسخ زمان 5-2

 21 _____________ یآند شیاکسا روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر از حاصل جینتا   5-2

 97 ____________________________________________________ آب بخار حسگر   0-9-1

 98 _________ یآند شیاکسا روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر یابیباز و پاسخ زمان   0-9-1-1

 155 _____________________________________________________ استون حسگر   0-9-2

 151 ________ یآند شیاکسا روش به شده سنتز 2TiO نانوساختار حسگر یابیباز و پاسخ زمان   0-9-2-1

 151 _____________________________________________________ اتانول حسگر   0-9-3

 155 ____________________________________________ یابیباز و پاسخ زمان   0-9-3-1

 136 ________________________________________________ اکیآمون حسگر   5-13

 157 _______________________________________________ یابیباز و پاسخ زمان   0-15-1

 131 __________________________________________________ :یریگ جهینت 5-11

 132 _______________________________________________ کار ادامه یبرا یشنهاداتیپ

 

 

 

 

 

 

 



  

 

0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اول فصل 1

 نانوتکنولوژی و نانومواد
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 تعریف 1-1

 این .است نانومتر 911 تا 9 بین ابعاد با ساختارهایی و ها مولکول اولیه اصولمطالعه  ٬علم نانو به بیان ساده

 .]9[دنامن می 9نانوساختار مواد یا نانومواد را ساختارها

 و همچنین نانومتر طولی مقیاس در ماده کنترل با سیستمها، و ها دستگاه مواد، کارآمد تولید نیز، نانوتکنولوژی

 مهم های ویژگی ه اند. یکی از یافت توسعه نانو مقیاس در که است نوظهوری های هدپدی و خواص از برداری بهره

 شناسی، زیست الکترونیک، ٬مهندسی پزشکی، علوم در فناوری این .است آن ای رشته چند جنبه ٬نانوتکنولوژی

 نانوتکنولوژی بودن ای تهرش چنداصل  .دارد وسیعی کاربرد دیگر علوم از بسیاری و فرآیند کنترل فیزیک، شیمی،

 تمام و هاست رشته تمام در جدید رویکردیبلکه  نیست، جدیدی رشته علم این که است حقیقت این بیانگر

 . ]9 [گیرد دربرمی را فناوری و علم مبتلف های عرصه

 تاریخچه  1-1-1

اولیه  توسعه و شروع نقطه حال، این با .گیرند می قرار استفاده مورد ناخواسته طور به که قرنهاست نانومواد

 قرون گران شیشه ها نانوتکنولوژیست اولین که گفت بتوان شاید .نیست مشبص دقیق طور به نانو فناوری

البته این شیشه گران  . کردند می استفاده ها شیشه دادن شکل برای قدیمی های بلقا از که انده بود وسطایی

ساخت  شیشه های  برای زمان آن در د.کن می تغییر آن رنگ شیشه، به طلا کردن اضافه با چرا که دانستند نمی

 به جذابی بسیار رنگی های شیشه کار این با و شد می استفاده طلا نانومتری ذرات از وسطایی، قرون کلیساهای

یافته  می شوند . رنگ به  قدیمی بسیار های شیشه بین در نیز، اکنون هم ها شهشی قبیل این .آمد می دست

با خواص آن مواد در ابعاد  ٬وجود آمده در این شیشه ها بر پایه این حقیقت است که خواص مواد در ابعاد نانو 

 .]9[میکرون متفاوت است

                                                 
9 Nanostructured materials 
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نام برد  که مربوط به قرن   9لیکورگوس  معروف جام از توان می فلزی، نانوذرات کاربرد از ای نمونه ذکر برای

پنجم میلادی است و اکنون در موزه بریتانیا نگهداری می شود . این جام در نورهای انعکاسی به رنگ سبز و در 

نورهای عبوری به رنگ قرمز و بنفش درمی آید . این ویژگی بر اثر توزیع ذرات کلوئیدی طلا در شیشه قلیایی و 

 .]9[نقره و مس ایجاد می شود–ت طلا در نتیجه بر هم کنش نور با ذرا

 

 جام مشهور لیکرگوس-1-1شکل 

 

دارا بودن  ٬می باشد که ویژگی بارز آن ها داماسکوس شمشیرهای نانومواد، پیشین کاربردهای از دیگری نمونه

در  ٬نانولوله های کربن و نانو لوله های سمنتیتاز همزمان سبتی و چقرمگی بامست. این شمشیرها کامپوزیتی 

 .]9[انعطاف پذیری و تیزی مطلوبی دارند  ٬مکانیکی میک زمینه فومدی هستند و به همین دلیل استحکا

 علت پیدایش نانو تکنولوژی 1-1-2

و نانو  ای توده مواد شیمیایی و فیزیکی خواص بین ملاحظه قابل تفاوت شده، نانوتکنولوژی ظهور باعث آنچه

آورده و سبب  فراهم را مطلوب حال عین در و غیرمتعارف های ویژگی با موادی تولید زمینه نکته اینمواد است. 

خواص سطحی نانو مواد باشند  و یبلور ساختار شکل، اندازه، کنترل برای روشهایی دنبال به محققان تاشده است 

                                                 
9 lycurgus 
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توده ای ماده غلبه می کند. در این  رفتار بر سطوح رفتار و میکنند رفتار تغییر به شروع مواد نانو، مقیاس در. 

 .]9[تغییر می کند ٬مقیاس برخی روابط فیزیکی که برای مواد معمولی کاربرد دارد

 می متمایز ها گروه دیگر از را نانومواد کوانتومی تاثیرات و مواد بامی حجم به سطح نسبت مهم ویژگی دو

 الکتریکی ویژه های مشبصه و مکانیکی مقاومت واکنشها، در تغییراتی ایجاد سبب تواند می عامل دو این. سازد

 از بیشتری درصد یابد، می کاهش مواد این اندازه که گونه همان .شود جدیدی خواص آمدن وجود به یا و نانومواد

 به نانومتر 91 درصد، 0 میزان به نانومتر 01 اندازه به موادی های اتم مثال، برای .گیرد می قرار سطح در ها متا

 در تر، کوچک ذرات با نانومواد نتیجه در .دارد قرار سطح در درصد، 01 میزان به نانومتر 0 و درصد 01 میزان

 تغییرات به منجر ویژگی این .هستند حجم واحد در بیشتری سطح دارای تر بزرگ ذرات با نانومواد با مقایسه

بزرگ شدن  به باتوجه شیمیایی، نظر از د.ش خواهد مواد این الکترونیکی و مکانیکی شیمیایی، شرایط در عمده

 از د.یاب می افزایش ها آن با واکنش و شده بیشتر عناصر سایر با ماده تماس مواد، این در به حجم سطح نسبت

 که شود، می آنها بر مکانیکی فشارهای تحمل باعث فلزات بیشتر در ها بلور ذرات بین سطوح نیز مکانیکی جنبه

 شدت به آن مکانیکی مقاومت ها، کریستال بین سطح ازدیاد به توجه با شوند، ساخته نانو مقیاس در فلزات این اگر

 تاثیر موازات به .دارد شده سبت فومد به نسبت بیشتری مقاومت نانو، مقیاس در نیکل فلز مثلاً. یابد می افزایش

 و الکتریکی نوری، خواص در تغییر موجب کوانتومی اثرات نانو، مقیاس در مواد اندازه کاهش با سطح، بزرگ شدن

 هستند کوانتومی لیزرهای و ذرات گیرند، می قرار تغییرات این تاثیر تحت که موادی .شود می مواد این ه ایجاذب

]9[. 

 مواد نانو طبقه بندی 1-1-3

 نانو ساختارهای صفر بعدی  1-1-3-1

 nm911  از کمتر قطر با ها آن نظایر و کوانتومی های نقطه ذرات، شامل که هستند بعدی صفر مواد اول دسته

 شوند، کوچک کافی اندازه به مواد این اگر .هستند هادی نیمه مواد کوچک ذرات کوانتومی، اطنقمی باشند .  
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 طول با انرژی که آنجایی از .یابد کاهش تواند می ها، حفره و نها الکترو انرژی میزان و شده ظاهر کوانتومی تاثیرات

 با توان می و شد خواهد تنظیم قابل حساس، بسیار بصورت مواد نوری خواص نتیجه در دارد، مستقیم ارتباط موج

( نمونه ای از 0-9شکل )]9[ ساخت پذیر امکان ماده، یک در را خاص موج طول یک دفع یا جذب ذرات، کنترل

 .]9[گرمابی سنتز شده اند را نشان می دهدکه به روش  2TiOنانو ذرات 

 

 .سنتز شده اند گرمابیکه به روش  2TiOنانو ذرات  SEMتصویر  :0-9شکل 

 

  بعدی تک نانوساختارهای 1-1-3-2

 این .ابندی می توسعه بعد یک در و بوده محدود بعد دو در که هستند بعدی تک ساختارهای دوم دسته

 ها نانولوله .اند کرده جلب خود به را دانشمندان توجه الکترونیکی و مکانیکی ویژه خواص وجود دلیل به ساختارها

سنتز شده به روش  2TiO ( نمونه ای از نانو سیم های 0-9شکل ) .گیرند می قرار دسته این در ها نانوسیم و

 .]9[را نشان می دهد گرمابی
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 .اند شده سنتز هیدروترمال روش به که  TiO 2 نانو سیم های SEMتصویر  :3-1شکل 

 

 دوبعدی نانوساختارهای  1-1-3-3

 .یابند می  گسترش دیگر بعد دو در و بوده محدود بعد یک در که هستند دوبعدی نانوساختارهای سوم دسته

 و شیمیایی الکتریکی، قطعات ساخت در که شود می ها پوشش و نازک های فیلم ها، میه شامل دسته این

  .دارند وسیعی کاربرد مرکب و ساده الکترونیکی مدارهای

 پیچیده مواد در حتی ها میه این ساختار و امکان پذیر است اتم یک اندازه تا ها میه ضبامت کنترل امروزه 

 علوم در است، اتم یک یا و مولکول یک اندازه به نها آ قطر که تک میه ها .است شده شناخته روانکارها مانند ای

 .]9[ کنند بازسازی را خود که است سطوحی ساخت ها میه این کاربردهای از یکی .دارند وسیعی کاربرد شیمی

 می نشان را روند می کار به لیتیومی های باتری تولید در که نیکل سیلیکات قهایرو نانو از ای نمونه( 4-9) شکل

 .]9[دهد



  

 

99 

 

 

 .درون می کار به لیتیومی های باتری تولید در که نیکل سیلیکات های ورق نانو :4-1شکل 

 

 نانو ساختارهای سه بعدی  1-1-3-4

 . در شکل زیر شوند می ایجاد خاصی های شکل به که هستند بعدی سه نانوساختارهای چهارم دسته 

 .] 9[است شده داده نشان آهن اکسید بعدی سه نانوساختار از ای نمونه

 

 [1]نانو ساختار سه بعدی اکسید آهن که شبیه به گل است  :5-1شکل 

 

 دوم  دسته به که است اکسیدتیتانیم دی بعدی تک نانوساختارهای رشد ، نامهاین پایان  از هدفاز آنجا که 

 .پردازیم می بعدی تک نانوساختارهای گوناگون انواع از مفصلی شرح به ادامه در دارند، تعلق
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  آن های ویژگی و بعدی تک نانوساختارهای  1-1-4

 انواع نانو ساختار های تک بعدی 1-1-4-1

 نانوتسمه ها و نانو نوارها ٬نانوالیاف ها

 عنوان با توان می است، نانومتر مقیاس در ها آن بعد دو  که تیتانیم اکسید دی  بلند و جامد موازی، الیاف از

0نانوتسمه ، 9فنانوالیا
0نانونوار یا و 

 الکتریکی قوس و الکتروریسندگی شهایور از توان می را نانوالیاف انواع .برد نام  

4بلورینگی خاصیت ساختارها این .آورد دست به
 صورت به یبلور محور سه راستای در طولی رابطه .دارند خوبی  

 L100>>L001L<<                                                                                        010 .است مقابل

 قلیایی هیدروترمال واکنش حین در که نانوالیافی همچنین .باشد هزار چند تا تواند می نانوالیاف ابعادی ضریب

 .]9[ باشند خمیده یا مستقیم توانند می شوند می ایجاد بام دمای در

 

   2TiO نمونه ای از نانو فیبر های  :۰-9شکل 

 نا نو سیمها و نانو میله ها ٬نانو لوله ها 
                                                 
9 Nanofibers 
0 Nanoribbons 
0 Nanobelts 

4 Crystallinity 
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9ها نانولوله  
نانو  911  حدود تا ها آن قطر که هستند توخالی و طویل هایی استوانه شکل به نانوساختارهایی 

 چند به حتی گاهی و است 91 از بیشتر معموم ساختارها این (قطر به طول نسبت)0عادیاب ضریبمتر می باشد . 

 دو در گاهی .است میه چند  تیتانیم اکسید دی ایه نانولوله جمله از ها نانولوله از برخی دیواره .رسد می هم هزار

 مستقیم معموم ها نانولوله  .است متفاوت  ها میه تعداد نانولوله، یک از مبتلف مقطع دو به مربوط  TEMتصویر

 نیز نها آ انتهای گاهی و دارند متغیری داخلی قطر نها آ از کمی تعداد این، وجود با .دارند ثابتی نسبتا قطر و بوده

 به که دهند می نشان خود از مبتلفی الکتریکی خواص  ها نانولوله بام، کششی استحکام از نظر صرف ت. اس بسته

 قطعات الکترونیک، صنایع ساختمانی، مواد چونمبتلفی    های زمینه در ها نانولوله. است وابسته ها آن ساختار

 دارند.  کاربرد ها باتری و سوختی های پیل میدانی، گسیل

 محدود بسیار دیگر جهت دو در و شده داده گسترش جهت یک در ها نانولوله مشابه ها، نانوسیم و ها نانومیله

 نمی ایجاد میه چند صورت به معموم ساختارها این .است بیشتر ها هلنانومی طول از ها نانوسیم طول .اند شده

 نمونه در اغلب ها نانوسیم .هاست نانولوله مشابه و( طول<<قطر) بام بسیار نها آ ابعادی ضریب همچنین .شوند

 جنس اساس بر ساختارها این .شوند می مشاهده اند، شده آنیل C̊411 از بامتر دمای در که ها نانولوله حاوی های

 .]9[ می شوند  تقسیم (رسانا نیم) سرامیکی و پلیمری آلی، فلزی، های نانوسیم گروه چهار به ماده

                                                 
9 Nanotubes 
0Aspect ratio 
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  2TiOنمونه ای از نانو لوله های  :7-1شکل 

 

 : دارد بستگی زیر عامل چهار به ساختارها این حاوی مواد خواص

 تاثیر( 4 ذرات مبصوص سطح(0 مولکولی ساختمان و ترکیب( 0 ذرات اندازه توزیع و ذرات اندازه (9

 اجزاء متقابل

 توجه مورد بسیار علمی جهت از هم و تکنولوژیکی جهت از هم نانومتری، ابعاد در هایی لوله و ها سیم ساخت

 .] 9[ دهند می بروز خود از غیرمعمولی خواص نانومتری ابعاد در زیرا است،

 

 روش های ساخت - 1-1-4-2

 :از است عبارت دارد وجود ها نانولوله و ها نانوسیم ساخت برای که ای عمده های روش

 (نرم لیتوگرافی) سطح یک روی چاپ یا لیتوگرافی •

     ٬فرآیند  این  یزورکاتال عنوان به نانوذرات از استفاده :مایع یا گازی محیط یک در شیمیایی رشد فرآیند •

 رشد شیمیایی را فوق العاده بهبود می ببشد.  
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 ازهایی  آرایه راهکار این (:سطح با موازیح )سط یک روی نانوسیم یک مستقیم رشد برای خودآرایی •

یا کمتر باهم  nm91و   داشته قطر نانومتر چند فقط که دهد، می شکل سطح روی بر مستقیماً را ها نانوسیم

 فاصله دارند.

 (لمولکو یا اتم) ر دیگ پرانرژی ذرات توسط گتر بزر سیم یک بمباران یا و گتر بزر سیمهای شیمیایی حکاکی•

 آن ها. کردن  منقبض و  STM پراب نوک از استفاده با ذوب، نقطة به نزدیک فلز یک سطح کردن برجسته•

گازی  محصومت از یا و لیزر توسط شده تجزیه ذرات از روش این در( : VLS) جامد -مایع -ببار سنتز•

 .] 9[استفاده می شود 

   کاربردها -1-1-5-3

 : از عبارتند ها نانولوله و ها نانوسیم کاربردهای از برخی

 اتصامت ایجاد( 0 زیستی نشانگرهای و مغناطیسی وسایل ساخت( 0  خورشیدی های سلول ساخت( 9

 نقره نانوسیم توسط  که آلومینیومی رسانای ابر قطعه دو اتصال مانند :نانوالکترونیک قطعاتدر داخلی

( 0 سیلیکونی های نانوسیم از استفاده با بنیادین های سلول رشد کردن هدفمند( 4 گیرد می صورت

( 7 حافظه همچون الکترونیکی اجزای ساخت( ۰ گر محاسبه های دستگاه سایر و کامپیوترها در استفاده

 تغییر خاص مواد حضور در که خود الکتریکی خواص طبیعت دلیل به ها نانوسیم :رحسگ عنوان به استفاده

 سیستم تولید( 1 گازها جداسازی غشاهای ساخت( 8 .دارند را حسگر عنوان به استفاده قابلیت کنند، می 

 تجهیزات ساخت( 99 سرامیکی میکروالکترومکانیکی های سیستم تولید( 91 میکروآنالیز های

 ]9[ رادیویی امواج آشکارسازی
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 فصل دوم 2

 نانو ساختارهای تک بعدی دی اکسید تیتانیم
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 مقدمه 2-1

 مورد   بهتر، بسیار چگالش قابلیت و الکترونیکی نوری، خواص علت به سرامیکی نانوذرات سنتز اخیر، های سال رد

 و نوری الکتریکی،  خواص اکسیدتیتانیم دی بعدی تک نانوساختارهای میان این در .است گرفته قرار توجه

 .] 9[ستا داده نشان خود از خوبی لیزوریفوتوکاتا

 آسان٬طبیعت در تیتانیم نسبی فروانی٬پایین نسبتاً قیمت  موارد به توان می نانوساختارها این های مزیت از

 و یونی تعویض و شیمیایی جذب در سطح کردن عاملی توانایی٬زیاد مبصوص سطح٬سنتز های روش بودن

 .]9[اشاره کرد هیدروژن مانند پذیر برگشت گازهای سطحی جذب قابلیت

 

 مقدمه ای بر دی اکسید تیتانیم 2-1-1

شناخته می شود در طبیعت به صورت  نیز ( و تیتانیا IVدی اکسید تیتانیم  که به عنوان اکسید تیتانیم)

موقعی که به عنوان رنگدانه استفاده می شود تیتانیم  و  ستاموجود   2TiOاکسید تیتانیم با فرمول شیمیایی 

یکی از مهمترین  ترکیبات غیر آلی   خوانده می شود . دی اکسید تیتانیم  CI77891یا  ۰رنگدانه سفید  ٬سفید

کاغذ و سرامیک مورد استفاده قرار می  ٬مواد آرایشی  ٬رنگ  ٬طور گسترده در صنایع  پلاستیک  است که به 

گیرد نانو ساختارهای دی اکسید تیتانیم به علت کاربرد های فراوان در بین نانو مواد از اهمیت ویژه ای برخوردار 

( نیمرسانایی با گاف 9توجه می باشد : می باشند  نانو ساختارهای دی اکسید تیتانیم  از جنبه های زیر مورد 

لذا دارای گسیلی در ناحیه فرابنفش بوده   ٬]0[می باشد eV0/0-0نواری پهن مستقیم و غیر مستقیم  در حدود 

( از پایداری نوری )در اثر تابش نور دچار تجزیه شیمیایی نمی شود( و شیمیایی 0و در ناحیه مرئی شفاف است. 

ی بر خوردار می باشد که باعث افزایش طول عمر سیستمهای مبتنی بر این یورنده( بام)مقاوم در برابر مواد خ

( از آنجا که  تیتانیم  جزء فلزات سنگین محسوب نمی شود این ماده غیر سمی بوده و زیست 0ماده می شود 
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 در پزشکی نیز کاربرد دارد. ٬سازگار می باشد . به دلیل زیست سازگاری و مقاومت مکانیکی بام 

شیشه های  ٬باعث شده است تا این ماده در تبریب ترکیبات آلی مضر  2TiOخاصیت فوتو کاتالیستی  بامی 

حسگرهای گازی  ٬سلول های فوتو الکتروشیمیایی برای  تبدیل انرژی خورشیدی  ٬تصفیه آب  ٬خود تمیز شونده 

به کار می رود . در  غیره حسگرهای شیمیایی برای دماهای بام و ٬مواد بیو کامپوزیت  ٬ ی زیستیحسگرها ٬

بسیار حائز اهمیت می باشد . اخیرا کاربردهای  نانو ساختارها و ابعاد ثرکاربرد های ذکر شده مساحت سطح مو

 در تمام دنیا مورد توجه قرار گرفته است . برای کاربرد های ذکر شده  2TiOمربوط به خواص فوتو کاتالیستی 

در   2TiOسطح موثر از مهمترین پارامترها برای به دست آوردن خواص الکتریکی  و حسگری است و نانو مواد 

نانو تسمه ها و .... برای این  ٬نانو میله ها  ٬ها  نانو لوله ٬نانو سیم ها  ٬مورفولوژی های مبتلف مانند نانو ذره ها 

 ٬( CVDهای مبتلفی از جمله انباشت ببار شیمیایی) کاربردها بسیار مناسب می باشند . این ساختارها به روش

تهیه شده  غیرهاسپری پایرولیز و  ٬( MOCVDفلزی ) –میه نشانی ببار شیمیایی آلی  ٬ژل-سل ٬هیدروترمال

 ]0-8[اند.

به لحاظ محیطی بی خطر و به طور گسترده به عنوان رنگدانه  ٬دی اکسید تیتانیم یک ماده زیست سازگار 

تولید رنگدانه دی اکسید تیتانیم ترکیبی از دو فرآیند مجزا است : تولید ذرات بر پایه  ]1-99 [فاده می شودتاس

از  2TiOدو فرآیند مبتلف برای استبراج و تصفیه خشک کردن و آسیاب کاری.  ٬رنگدانه و عملیات سطحی 

 . ] 90[سنگ معدن برای تولید  ذرات هسته  رنگدانه استفاده می شود: فرآیند سولفاته و فرآیند کلراید

ت  به عنوان ماده خام ایلمنیکانی در اصل است .   2TiOفرآیند سولفاته اولین فرآیند تجاری برای تولید 

اخیرا بیشتر مورد استفاده قرار گرفته است.  2TiOبا عیار بامی لیکن سودمندی سنگ معدنی  ٬می شود استفاده

می شود و از طریق همزدن با اسید سولفوریک غلیظ برای تامین سولفاته موثر  خردسنگ معدنی ابتدا خشک و 

اطمینان از جهت محلول  ٬است  قابل حلحاصل در آب و اسید ضعیف   فلز دسته بندی می شود . سولفاته 
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هیدرولیز زودرس و  تصفیه به واسطه ته نشینی و  برای جلوگیری از . مورد بررسی قرار می گیردوجود آهن 

محلول شفاف جهت متبلور شدن سولفات آهن هفت  .کاهش داده می شود دمای محلول ٬شیمیایی لبته شدن

 کهسوسپانسیون  ببیر شده و برای تولید ت مشبصیک ترکیب  با محلولاز فرآیند است.  جداکه  شدهآبه سرد 

به دست آوردن انداره  هیدرولیز می شود. ته نشینی جهت است اکسید تیتانیم کلوئیدی آبدار  شامل خوشه های

سوسپانسیون سپس که معموم تکنیک هسته زا یا جوانه زنی به کار می رود .  ٬شود انجامبا دقت  ذرات بایستی

اگر مزم استفاده از عامل کی لیت ساز باقیمانده از ناخالصیهای آلی  اثراتبرای برطرف کردن و  محلول اصلیاز 

ا تنظیم کرده و به عنوان سوسپانسیون تصفیه شده با ماده شیمیایی بافت فیزیکی ر .تصفیه می شودباشد 

ناتاز و روتایل را که وابسته در مرحله تکلیس عمل می کند . این فرآیندها  می توانند فرم های بلوری آ کاتالیزور

 به مواد افزودنی مورد استفاده قبل از تکلیس است تولید کنند. 

. مبلوط مناسب است  %11بامی  2TiOروتایل معدنی یا ترکیبی سودمند شامل مواد خام برای فرآیند کلراید  

تترا کلرید  ٬. واکنشاست   C  111̊سنگ معدن ترکیب با منبع کربن و سپس واکنش با کلرین در دمای تقریبا 

کلریدها همه ناخالصیهای موجودند  . کلریدهای مبلوط سرد شده و و  ٬ 4TiCl .تیتانیم را به دست می دهد

منگنز و کروم( به وسیله چگالش جدا شده و در نتیجه جریان گاز با  ٬ناخالصیهای کلرید با فراریت کم )مثلا آهن 

تقطیر جزء به به دنبال آن  ٬به مایع چگالش شده  4TiClی رفع می شوند . ببار هر ماده اولیه جامد غیر واکنش

منجمد شده و  -C̊ 04در دمای  ٬بی رنگ  و مایع سیال  با خلوص بام 4TiCl جز برای تولید یک فرآورده واسطه 

ذرات رنگدانه به  4TiClجوشانده می شود . مرحله حیاتی مهم در فرآیند کلراید اکسیداسیون  C̊ 90۰در دمای 

 2TiO  . تترا کلرید تیتانیم در یک واکنش گرماده برای تشکیل دی اکسید تیتانیم با اکسیژن واکنش داده است

که برای مرحله کلر زنی بازیابی می شود. دمای بام اطمینان می دهد که فقط فرم بلوری  ٬و کلرین آزاد می شود 

ر جریان گاز از طریق  یک جداساز برای جمع آوری ذرات رنگدانه و روتایل تولید شود . بعد از سرد کردن عبو

 ٬رنگدانه خام ممکن است هم خشک ٬رنگدانه است. در هر دو فرآیند برطرف کردن کلرین جذب شده  از برای 
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جهت تولید  ٬به ویژه برای رنگدانه روتایل ٬بسته بندی شده و یا به احتمال بیشتر به فروش رود ٬آسیاب شده

تلاشهای علمی  مبتلف عملیات سطحی داده می شود. دامنه ای از فرآورده های مبصوص برای کاربردهای

توسط فوجی شیما و   2TiOبا کشف پدیده تجزیه کاتالیستی آب روی الکترود   2TiOاختصاص یافته به نانو مواد 

تحقیقات علمی در نانو علم و نانوتکنولوژی در  ی ازفعالیت .]90-90[بیشتر شده است   9170همکاران در سال 

و نانو  نانوسیمها  ٬نانومیله ها  ٬شامل نانو ذرات  ٬ 2TiOانو مواد ن.  ]9۰-00[دهه های  گذشته دیده شده است 

 ٬های فوتونی بلور ٬باطری ها  ٬فوتوولتاییک ها  ٬لوله ها به طور گسترده برای کاربردهای مبتلف در فوتوکاتالیزها 

 .  ]1-00 [گ ها مورد بررسی قرار گرفته اند رنگدانه و رن ٬روکش سطح هوشمند ٬موانع فرابنفش  ٬حسگرها 

الکترانباشت  ٬انباشت ببار شیمیایی/فیزیکی  ٬هیدروترمال/سولوترمال ٬سل  ٬ژل –مثل  سل  ٬روشهای مبتلف 

ویژگیهای فیزیکی  ٬یاس نانو مواد ق. در ماند  با موفقیت مورد استفاده قرار گرفته 2TiOدر ساخت نانو مواد  غیرهو

و شیمیایی جدید پدیدار می شود و با اندازه و شکل نانومواد تغییر می کنند . حرکت الکترون ها و حفره ها در 

ویژگی های انتقال مربوط به فوتونها و فونونها  ٬به وسیله محدودیت کوانتومی تعیین می شود نانو مواد نیمرسانا 

سطح ویژه  و نسبت سطح به حجم بطور مساحت  ٬مواد است  هندسهتا حد زیادی تحت تاثیر اندازه و 

ذره کوچک بودن اندازه ناحیه سطح زیاد ناشی از . ]9۰-09 [چشمگیری با کاهش اندازه مواد افزایش می یابد 

که  واکنش/برهمکنش بین وسایل و محیط برهمکنشی را  یطورب ٬مفید است  2TiOبر پایه  قطعاتبرای اکثر 

و  شکل  ٬نظر به اینکه اندازه  که عمدتا روی سطح اتفاق می افتد و به ناحیه سطح وابسته است . ٬آسان می کند 

نه تنها پایداری سطح تغییر می کند بلکه گذار  بین فازهای   ٬تغییر می کند  2TiOساختار بلوری نانومواد 

  .تحت فشار و گرما  هم به اندازه وابسته است 2TiOمبتلف 

 2TiOساختار بلوری  2-1-2

در محیط های ناسازگار به  اساسا به خاطر پایداری خوبو  ید تیتانیم به دلیل حساسیت مطلوبدی اکس

روتایل)تتراگونال( و دو دی اکسید تیتانیم دارای  فاز پایدار شدت در حسگری گاز مورد استفاده قرار می گیرد . 
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. هر دو فاز شبه پایدار در دماهای  ومبیک( و آناتاز )تتراگونال( می باشدبروکیت)ارتور فاز شبه پایدار پلی مورف

تقریبا تمام کاربردهای دی اکسید تیتانیم بر پایه  .]33[به فاز پایدار روتایل می شوندتبدیل   C̊700بامتر از 

ساختارهای روتایل و آناتاز می باشد که بر حسب زنجیره های هشت وجهی توصیف می شوند . ساختارهای 

به طوری که  ٬زنجیره های هشت وجهی با یکدیگر متفاوت هستند  وتایل و آناتاز در الگوی خود آرایهبلوری ر

در فاز آناتاز کوتاه تر  Ti-Oدر فاز آناتاز بزرگتر از فاصله آن در فاز روتایل است در حالی که فاصله  Ti-Tiفاصله 

از این فاصله در فاز روتایل است . این تفاوت ها در ساختار شبکه باعث تفاوت گاف نواری بین این دو فاز می 

 .]04[شود

2-1-3 2TiO  در فاز شبه پایدار آناتاز 

همراه با فاز بروکیت است . برای فرآیندهای تکلیس بامی یکی از دو فاز شبه پایدار  2TiOپلی مورف آناتاز 

C̊700   همه ساختار آناتاز تبدیل به فاز روتایل می شود . بعضی از مولفین همچنین یافته اند که دمایC̊500  

. آناتاز دارای ساختار  وتایل وقتی تحت عملیات حرارتی قرار می گیرد کافی استبرای تبدیل فاز از آناتاز به ر

)شش اتم( در هر سلول واحد اولیه است . پارامترهای شبکه عبارت است از  2TiO تتراگونال و با دو واحد فرمول 

a=b=3.7710 Å  وc=9.430 Å  با نسبتc/a =2.513 00[( مشاهده می کنید9-0)همانطور که در شکل[. 

 

 .]00[بلورین 2TiOساختار آناتاز برای  -9-0شکل 
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2-1-4 2TiO در فاز پایدار روتایل 

2TiO  نوع یک نیمرسانای به علت پایداری شیمیایی و مکانیکی و نیز با توجه به اینکهn  با گاف نواری پهن

دی  رود.به کار می  میه نازکمیه ضبیم یا  بس بلوریتوسعه یافته بر پایه مواد  یحسگرهای گاز در ٬است 

در ( Ti. سلول واحد آن شامل اتم های  تیتانیم)(0-0)شکل دارای فاز پایدار روتال است (IV)اکسید تیتانیم 

پارامترهای شبکه   . است شدهاحاطه شش اتم اکسیژن در گوشه های یک هشت وجهی مرکز می باشد که با 

 .]c/a=0.644 00[با نسبت  =Å c 2.9592و a=b=4.5933 Åعبارت است از 

 

 .]35[بلورین 2TiOساختار روتایل برای -2-2شکل 

 

2-1-5  2TiO 1در ساختار بروکیت 

 این ساختار دارد .  2TiOحجم یاخته بزرگتری نسبت به دو ساختار دیگر  تر و ساختار بروکیت پیچیده

و  2TiOواحد فرمول دارد . سلول واحد آن متشکل از هشت  این شکلدر بین  را همچنین کمترین چگالی

با  . بروکیت متعلق به سیستم بلوری ارتورومبیکاست با لبه های مشترک  2TiOهشت وجهی های متشکل از 

                                                 
9 Brookite 
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جدول مطابق ابعاد سلول واحد  ٬دارد قارن کمتری تساختار بروکیت  ٬است. طبق تعریف  Pbcaگروه فضایی 

 تغییر O-Ti-Oهمانند زوایای پیوندی (  نابرابر است . هم چنین طول پیوند نسبت به فازهای روتایل و آناتاز 0-9)

 .]0۰[بیشتری دارد

 

 ]TiO ]33-35 2ابعاد سلول واحد   -1-2جدول 

 بروکیت آناتاز روتایل سلول واحد

 811/71 811/71 811/78 وزن شکل گیری

 8 4 0 عدد اتمی

 اورتورومبیک تتراگونال تتراگونال سیستم بلوری

 mnm 4/mnm 1 mnm/4 گروه نقطه ای

 P42/mnm I41/amd Pbca گروه فضایی

    واحدسلول 

a (Å) 0840/4 7840/0 98/1 

b (Å) - - 447/0 

c (Å) 1000/0 094۰/1 940/0 

 0740/4 900/4 81/0 (3g/cmچگالی)

 - - حجمی انبساط گرمایی

 - - 1/08 آلفا

 

فوتو الکتروشیمیایی و حسگرهای گازی  ٬آناتاز و بروکیت برای کاربردهای فوتوکاتالیزوری  ٬هر سه فاز روتایل 
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مورد بررسی قرار گرفته اند . تفاوت در سه ساختار بلوری می تواند به فشار و حرارت های مبتلف به کار برده 

سازندهای سنگی در زمین نسبت داده شود . در دماهای پایین فازهای آناتاز و بروکیت پایدارتر شده  بواسطه 

  C  ̊915در معرض دماهای بام قرار می گیرند به فاز پایدار روتایل تبدیل می شوند )اما هر دو وقتی  ٬هستند 

معادن سنگ  ٬در بین سه فاز است فاز فراوان ترینفاز روتایل اگرچه برای فاز بروکیت( .  C̊ 750برای فاز آناتاز و 

کشف   Magnet Coveدر  9841و کانیها تنها شامل شکل آناتاز و بروکیت می باشد . بروکیت اولین بار در سال 

آرکانزاس به واسطه چگونگی کشف آن در  آرکانسایتکه در اصل به شد)محل بزرگی از رسوب مواد معدنی( . 

جذب  دارند. گاف نواری  باهم تفاوت جزئیو  ٬. ویژگیهای اپتیکی هر سه فاز مشابه هستند  ]07[گردد برمی

محاسبه شده است . به علاوه با   2.20eVو   2.04eV ٬ eV 1.78آناتاز و بروکیت به ترتیب  ٬برای فازهای روتایل

گزارش شده است  میه های نازک.در ( بیشتر استeV 0.1فرم آناتاز به اندازه  )سطح فرمی  ٬ افزایش گاف نواری

برای فرآیندهای که ساختار آناتاز به واسطه حامل های بار در مقابل ساختار روتایل تحرک پذیری بیشتری دارد . 

. اگرچه هر سه شکل  خاصیت فوتوکاتالیزوری نشان می دهند  ٬آناتاز ساختار مرجحی دارد فوتو کاتالیزوری

-49[مشابه با آناتاز استبلور محیطی موضعی زئی در براساس تفاوت های ج ٬بروکیت ساختار الکترونیکی 

00٬08[. 

 ویژگیهای دی اکسید تیتانیم 2-2

 ویژگیهای ساختاری و ترمو دینامیکی 2-2-1

عموما به صورت نمونه اما آناتاز و بروکیت  ٬روتایل فاز پایدار در دماهای بام است  ٬ 2TiOبرای ماده حجمی 

: ٬ی گرمایش همراه با رشد دانه ابدنبال است . و در حالت طبیعی به صورت ریز دانه)نانو مقیاس(  مصنوعیهای 

آناتاز به روتایل و بروکیت به روتایل تغییر شکل می  ٬بروکیت به آناتاز به روتایل  ٬آناتاز به بروکیت  به روتایل

به صورت تابعی از اندازه ذره  عادلیهای تی ژبیان می کند که انربطور ضمنی دهند . این تغییر شکل متوالی 
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مانع از دینامیکی می تواند تحت شرایط پایداری ترمونا ناشی از آنتالپی سطح سه پلی مورف متفاوت بودن .  است

ساختار  ٬. در واقع  ]40-40 [در اندازه ذره کوچک رخ دهد رشد دانه ای همراه با فاز پایدار آناتاز و یا بروکیت 

 2TiOبرای نانوذرات کوچک .  ]44 [روش آماده سازی وابسته استتا حد زیادی به  2TiOبلوری نانو ذرات 

(nm01>)آناتاز فاز پایدار به نظر رسیده و در دمای بامی  ٬K 101  به فاز روتایل تبدیل می شود . در بررسی

ه که بعد از رسیدن به یک انداره معین ذر ٬ساختارهای آناتاز و یا بروکیت دارند  2TiOنانوذرات آماده شده  ٬دیگر 

رشد آن سریعتر از فاز آناتاز   ٬زمانی که فاز روتایل تشکیل می شود . ]40-40[به فاز روتایل تبدیل می شوند 

فاز تدریجی از  تبدیلیک د . فاز روتایل پایدارتر از آناتاز می شو ٬باشد  nm 94وقتی اندازه ذره بزرگتر از است. 

تبدیل سریع از بروکیت به  ٬همراه با رشد دانه ای مشاهده شده است  K 9100زیر بروکیت به آناتاز در دمای 

 K 9900و رشد دانه ای سریع فاز روتایل بامی است  K 9900و  K 9100در دمای بین آناتاز و آناتاز به روتایل 

-41[اثرناپذیری سطح تاثیر مهمی روی مورفولوژی نانوبلور و پایداری فاز دارد .  ]4۰ [به عنوان فاز غالب است 

 اما در آناتاز ٬ ایجاد می کندقابل توجهی در شکل نانو بلورهای روتایل  هیدروژن دار کردن سطح تغییرات .  ]47

که ایش یافته است انتظار می رود بطور چشمگیری افزو آن اندازه که در آن گذار فاز ممکن است  ٬ چنین نیست

نقطه متقاطع  ٬برای ذرات کروی  ٬به اتم هیدروژن منتهی شود . بطور مثال سطح زیر هماهنگ اتم های تیتانیم 

 nm 4/1-0/1یک گذار فاز با قطر متوسط تقریبا  ٬در دماهای پایین  ٬تمیز . برای سطح بود  nm  ۰/0حدود 

منتهی می  Hاندازه گذار بطور جزئی  وقتی که اتمهای پل ساز سطح به  ٬اشاره کرد برای نانوبلورهای روتایل 

یعنی اکسیژن های پل ساز و اتمهای زیر هماهنگ تیتانیم سطح وقتی هر دو  ٬کاهش می یابد  nm 1/8شوند تا 

 فاز آناتاز ٬دارند . زیر نقطه متقاطع  nm 9/00منتهی می شوند افزایش چشمگیری تا  Hسه میه ای به اتم 

 نسبت به فاز روتایل پایدارتر است.

 ویژگیهای الکترونی و اپتیکی 2-2-2

 سنجی و طیف Xاشعه جذب  X٬اشعه فوتوالکترون با روشهای تجربی مبتلف مثل  2TiOساختار الکترونی 
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انرژی گاف نواری افزایش و انرژی نواری نانوذرات  با کاهش اندازه.  ]44 ٬ 01-09[گسیلی بررسی می شود 

زیر شعاع بور از اولین حالت برانگیبته تا همانطور که اندازه  نانوذره  نیمرسانا .  ]00-00[شود گسسته تر می

حاملهای بار بطور مکانیکی شروع به رفتار  ٬با طول موج دوبروی حاملهای بار باشد  قیاسو یا قابل  یابد کاهش

با این حال ناهمبوانی ی می شود . و محدودیت بار منجر به یک سری حالتهای گسسته الکترونکوانتومی کرده 

با گاف نواری مستقیم دیده می شود  2TiOبرای نانومواد  شکه زیر آن اثرات کوانت ٬در این اندازه ذره وجود دارد 

برای ذرات دی  ر وابسته است . شعاع های برانگیبتگیحاملهای با. قطر بحرانی تبمین زده شده به جرم موثر 

 در دو مورد یافت شده است .  nm 1/9 تا 70/1اکسید تیتانیم بین 

گذارهای مستقیم بین نواری الکترون است . این جذب به  ذاتینیمرساناهای در مکانیسم اصلی جذب نور 

که گذارهای مستقیم الکترون بین مراکز نوارها از طریق  ٬کوچک است  2TiOدر نیمرساناهای مستقیم مثل ویژه 

رهای غیر مستقیم الکترون با عدم پایستگی تکانه در فصل مشترک می تواند گذا تقارن بلوری منع شده اند . 

که سهم اتمهای فصل  وقتیزبردار این اثر در فصل مشترک . را افزایش دهد  2TiOکوچک  بلورهایجذب نور در 

بزرگ و به دلیل عنصر ماتریس دوقطبی مجاز مشترک بزرگتر است افزایش می یابد . گذارهای غیر مستقیم 

 2TiO٬در نوار ظرفیت است . افزایش قابل توجه جذب در نانوبلورهای کوچک  یالکترون یحالتها تراکم زیاد

 باشدوقتی که سهم اتمهای فصل مشترک به حد کافی زیاد  ٬ریزبلورینهمچنین در نیمرساناهای متبلبل و 

رخ  عرض نوار رسانش است(  cWکه   c+Wghv<Eانرژیهای کم فوتون) در . افزایش سریع جذبمورد انتظار است

. افزایش است امکان پذیر است  g +E chv=Wهر نقطه در نوار رسانش وقتیکه برای گذارهای الکترون .  می دهد

مکانیسم الکترونی حالتها تنها در نوار ظرفیت اتفاق می افتد .  حالتهای بیشتر جذب به دلیل افزایش چگالی 

 ٬هستند . به دلیل کاهش ابعاد  nm 01است که کمتر از  بلورکهاییاصلی جذب فصل مشترک جذب نور برای 

 تر از گاف نواری حالت حجمی اش است .گبزر 2TiOگاف نواری نانو مواد 
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 (اصلاحات)بهبود دادن 2-3

استفاده  ٬به دقت وابسته به ویژگیهای اپتیکی آنها است . با این وجود  2TiOکاربردهای زیادی از نانومواد 

 2TiOمانع شده است . گاف نواری  مواقع به واسطه گاف نواری پهن آنها بعضی 2TiOموثر زیاد از نانو مواد 

برای فاز آناتاز( که تنها کسر کوچکی از انرژی  eV 0/0برای فاز روتایل و  eV 0) UVحجمی در ناحیه 

افزایش فعالیت اپتیکی آنها  2TiOرآئی نانومواد یکی از هدفها برای بهبود کا ٬( است . بنابراین <91خورشیدی)% 

به ناحیه مرئی است . چندین روش برای دستیابی به این هدف  UVاز طریق جابجایی شروع پاسخ از ناحیه 

میتواند ویژگیهای الکترونی را محدود کرده و بدین با عناصر دیگر  2TiOآمیش نانومواد  ٬وجود دارد . نبست 

که می  یبا دیگر ترکیبات آلی و غیرآلی رنگ 2TiOحساس سازی  ٬ی اصلاح می شود . دوم گونه ویژگیهای اپتیک

نوسانات جمعی الکترونها در  شدگی  جفت ٬تواند فعالیت اپتیکی آن را در ناحیه نور مرئی بهبود ببشد . سوم 

 در نانوکامپوزیتهای  2TiO نسبت به جفت شدگی در نوار رسانش از  نانومواد  نوار رسانش از سطوح نانوذرات فلز 

با دیگر نیمرساناها می تواند  2TiOاصلاح سطح نانومواد  ٬کارآئی را بهبود ببشد . به علاوه  تواند می 2TiO-فلز

  2TiOکارآئی قطعات برپایه نانومواد  ٬و محیط مجاور را تغییر دهد . بنابراین  2TiOویژگیهای انتقال بار بین 

 را نشان می دهد. 2TiOبهبود می یابد . شکل زیر مسیرهای اصلاح در بهبود ویژگیهای نانومواد 

 

   2TiOتصویری از مسیرهای اصلاح نانومواد   -3-2شکل 
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 کردن(آلایش ناخالص سازی) 2-4

عملیات حرارتی بام و کاشت  ٬ تروع تقسیم شود . شیمی تواند به سه ن می 2TiOنانومواد  آمیشروشهای 

مبلوطی از آب و  ( درTiروش شیمی تر معموم شامل هیدرولیز پیش ماده تیتانیم).  2TiOیونی روی نانومواد 

 ٬می شوند  آمیشژل با یونهای فلزی -از طریق سل 2TiO. نانوذرات  می باشد حرارتبه دنبال  دیگر واکنشگرها

آهنگ بازترکیب حامل بار و آهنگ  ٬تاثیر چشمگیری بر واکنش پذیری نوری و حضور آمینده های یون فلزی 

( از طریق گرمایش کاربید Cبا کربن) آمییده  2TiOاننقال الکترون فصل مشترک  دارند . نانومواد 

یا بوسیله  ٬( C̊ 811-011در دماهای بام ) COگاز  جریانتحت  2TiOو یا از طریق بازپبت  ٬( TiC)تیتانیم

( 2Nبا نیتروژن) آمییده  2TiOنانومواد  احتراق مستقیم ورقه فلز تیتانیم در شعله گاز طبیعی بدست می آید . 

با آمینها و یا  2TiOو پس از عملیات سل ( در مبلوط آب/آمین TTIPبا هیدرولیز تترا ایزوپروپوکساید تیتانیم)

در گذار گاف نواری یا جذب نور مرئی در انتقال قرمز یک  سنتز میشوند. Ti-بایپیریدینمپلکس مستقیما از ک

2TiO  2با فلز مشاهده شده است . برای  آمییدهTiO  آمییده(با وانادیمV)-(منگنزMn(و آهن )Fe ) طیفهای

به گذار انتقال بار بین  red-shiftجذبی به سمت ناحیه با انرژی کم با افزایش میزان آمیش جابجا میشوند . این 

بررسی اخیر روی نسبت داده می شود .  2TiOآمینده و  نوار رسانش )نوار ظرفیت(  dالکترونهای  اوربیتال 

( نشان می دهد که در مقایسه با حالت S( و گوگرد)Nنیتروژن) ٬( Cبا کربن)آمییده  2TiOویژگیهای الکترونی 

تابش و طیف بینی های  ٬ X-rayی بامی لبه نوار ظرفیت با استفاده از جذب حالتهای الکترونی بیشتر خالص

توضیح داده می شود)شکل زیر(  آمییشی 2TiOمواد فوتوالکترون وجود دارد . این با ویژگیهای جذب نور مرئی 
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  N,C andبا  آلاییدهخالص و  2TiOنوار ظرفیت  XPSطیفهای -4-2شکل 

و شروع طیف های  ٬دارند  فلز دارای رنگ از سفید تا زرد یا حتی نور خاکستریغیربا آمییده  2TiOنانومواد 

شروع جذب  ٬دوپ شده با نیتروژن  2TiOدر نانومواد دارند .  انتقال قرمزجذب به سمت طول موجهای بلندتر 

امتداد داشته است  nm۰11و جذب تا حدود  ٬داشته انتقال  آمییدهغیر   nm081از  nm ۰11تا گاف نواری 

در  ٬قرار گرفته nm011و  411در ناحیه نور مرئی بین  Nدوپ شده با  2TiOجذب اپتیکی  ( .9-90)شکل 

در انتقال قرمز . بامتر است nm011مقدار تئوری تابع چگالی  در مقایسه با با اکسیژن کم   2TiOحالیکه 

گاف نواری ساختار الکترونی بعد از آمیش است . این می ناشی از باریکتر شدن  آمییده  2TiOطیفهای جذب 

فوتوشیمیایی و فعالیتهای فوتوالکتروشیمیایی را در ناحیه  ٬تواند حساسیت به نور مواد یعنی . فوتوکاتالیستی 

 مرئی افزایش دهد .
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 Nبا  آلاییدهخالص و   2TiOای جذب نانوذرات ه طیف 5-2شکل 

 

 حساس سازی کردن 2-5

 2TiOنیمرساناهای با گاف نواری کم به عنوان حساس کننده ها برای بهبود ویژگیهای جذب اپتیکی نانومواد 

بوسیله  2TiOدر حساس سازی شبکه نانوبلورین در ناحیه نور مرئی توسط گروههای مبتلف استفاده شده است . 

 2TiOبه   PbSمیتوانند مستقیما از الکترونهای اضافی تولید شده با نور  PbS (nm0/0> )٬نانوذرات کوچک 

روی   AgIقوی در ناحیه مرئی شوند . برانگیزش حساس کننده  رسانندگی نوریتزریق شوند و منجر به 

به  AgIاز و مهاجرت الکترون   sµ911حفره با عمر بیشتر از -زی جفت الکترونمنجر به پایدارسا 2TiOنانوذرات 

2TiO  . 2در حساس سازی نانومتبلبل می شودTiO  باCdS٬PbS ٬S2Ag ٬3S2Sb  3وS2Bi وقعیتهای نسبی م

جهت جدایی بار موثر با استفاده از   2TiOسطوح دارای انرژی در فصل مشترک بین ذرات با اندازه کوانتومی و 

با  2TiOو فوتوپایداری الکترودها میتواند با استفاده از اصلاح سطح نانوذرات  ٬اثر کوانتیزه اندازه بهینه کرد 

 افزایش داد . CdSنانوذرات 

بطور معکوس بین قهوه رنگ فیلم می تواند  ٬حساس سازی میشود Agبا نانوذرات  2TiOوفتی فیلم نانوذره 

با اکسیژن  Ag ایشعقب و جلو سوئیچ شده و رنگ نور روشن مرئی ناشی از اکس  UVخاکستری تحت نور -ای

مرئی میتواند از سبز به قرمز و سفید با  است . رنگ فیلم تحت نور UVبا نور  Ag+و کاهش یون تحت نور مرئی 



  

 

09 

 

 2TiOو محدودیت دی الکتریکی شبکه فیلم نانوذرات  Ag جذب در پلاسمونبه علت  Agتغییر اندازه نانوذرات 

جهت  Agو آبی  طی انباشت  UVمیتواند با تابش همزمان نور  2TiO-Agخواص رنگ زای فیلمهای تغییر کند . 

 Ag+و عدم تببیر تصویر رنگ میتواند از طریق حذف  ٬بهبود ببشید  Agممانعت از تشکیل ذرات ناهمسانگرد 

 که طی تابش با نور رنگی تولید میشود حاصل شود .

 رنگهای آلیجهت بهبود خواص اپتیکی شان بکار میرود .  2TiOبعنوان حساس ساز نانوذرات  بیشتررنگهای آلی 

پلی کمپلکسهای قرار گرفته در پایین حالتهای برانگیبته کمپلکس های فلز واسطه با معموم 

و  ٬ Fe(II) ٬ ٬Mg(II) Zn(II) Ru(II)٬لز برای رنگها شامل فمراکز هستند .  رفیرینفتالوسیانین و متالوپو٬پیریدین

Al(II) دوباره جایگزیده لیگاندها شامل نیتروژن غیر تناوبی با یک سیستم ولی  ٬π  است.یا حلقه آروماتیک 

  2TiOی کاربردها 2-3

 فوتوکاتالیز 2-3-1

2TiO  بعنوان موثرترین و به لحاظ زیست محیطی بی خطرترین فوتوکاتالیز شناخته شده و بطور گسترده در

همچنین برای از بین بردن باکتریها  2TiOفوتوکاتالیستهای تبریب نوری آمینده های مبتلف استفاده می شود . 

 2TiOاستفاده می شود . توان اکسندگی بامی  9وسپانسیونهای اشریشیا کومیسو به عنوان حامل بیرون کردن 

مکانیسم واکنش کاتالیزوری روشن شده میتواند برای کشتن سلولهای تومور در درمان سرطان استفاده شود . 

. اصل واکنش فوتوکاتالیزوری نیمرسانا سرراست است . بمحض جذب فوتونها با بطور گسترده بررسی شده است 

-جفت های  الکترون ٬الکترونها از نوار ظرفیت به نوار رسانش برانگیبته شده  ٬ 2TiOانرژی بیشتر از گاف نواری 

و با مواد شیمیایی جذب شده روی سطح جهت حفره بوجود می آید . این حاملهای بار به سطح مهاجرت کرده 

یکال و واسطه تجزیه آنها واکنش می دهند . این فرآیند تجزیه نوری معموم شامل یک یا بیشتر گونه های راد

                                                 
9 E-coli 
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فعالیت که نقش مهمی در مکانیسم واکنش کاتالیزوری ایفا می کنند .  2Oو  ٬ ٬2O2H 2O-OH٬.مثل 

( آهنگ 0( خواص جذب نور یعنی ضریب و طیف جذبی نور 9 با فوتوکاتالیزوری یک نیمرسانا تا حد زیادی

ناحیه سطح بزرگ حفره کنترل میشود . -( آهنگ بازترکیب الکترون0کاهش و اکسایش سطح با الکترون و حفره 

 ٬از این نظر با چگالی ثابت سطح جاذبها منجر به سریعتر شدن آهنگ واکنش فوتوکاتالیزوری سطح می شود . 

 ٬فعالیت فوتوکاتالیزوری بیشتر است . از سوی دیگر سطح یک مکان ناقص است  ٬زرگتر ناحیه سطح ویژه ب

و فعالیت  ٬نقایص حجمی کمتر  ٬بلورینگی بیشتر بازترکیب سریعتر است .  ٬بنابراین ناحیه سطح بزرگتر 

که در می ببشد . را بهبود  2TiOفوتوکاتالیزوری بیشتر است . عملیات حرارتی بام معموم بلورینگی نانومواد 

قضاوت درباره نتیجه عوض میتواند توده ای از نانوذرات کوچک القاء کرده و ناحیه سطح  را کاهش دهد . 

 رابطه بین خواص فیزیکی و فعالیتهای فوتوکاتالیزوری پیچیده است . ٬گیریهای کلی بام 

 

 شماتیک از تئوری جدائی بار نیمرسانا به محض برانگیزش با نورتصویر  -3-2شکل 

 

مصرف رایج جهانی بار بیشتر از  491که در حدود  J 0491× 0انرژی دریافتی زمین از خورشید مقدار 

از این انرژی دریافتی خورشید به نفع انسان استفاده کنیم  %19/1اگر بتوانیم تنها  ٬جمعیت است. به عبارت دیگر

تاثیر عمیقتری بر علم و می توانیم مسئله کمبود انرژی را حل کنیم. هر بهبودی در استفاده از اشعه خورشید  ٬
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فوجی شیما و هوندا تجزیه فوتوکاتالیستی آب با الکترود  ٬ 9170تکنولوژی امروزی خواهد گذاشت. در سال 

2TiO و شروع یک دوره جدید از که اولین فوتوکاتالیست مناسب برای تجزیه آب  ٬را کشف کردند

تلاشهای بسیاری به فرآیندهای فوتوالکتروشیمیایی مانند  ٬فوتوکاتالیستهای ناهمگن امروزی است. پس از آن 

کاهش دی اکسید کربن برای تبدیل انرژی خورشیدی به انرژی شیمیایی و سلولهای خورشیدی نوع  ٬تجزیه آب

کاربردهای  ٬وکاتالیستها در تجدید و ذخیره سازی انرژیتر اختصاص یافته است. علاوه بر بکارگیری فوت

فوتوکاتالیستهای ناهمگن است. این الهام شده   فوتوکاتالیستها در پاکسازی محیطی یکی از فعالترین نواحی در 

در تبریب کامل آمینده های آلی در هوای آلی و آب فاضلاب می  2TiOاز کاربردهای بالقوه کاتالیستهای برپایه 

 باشد.

(. وقتی یک ۰-0به علت توانائی جدائی بار است)شکل  ٬ 2TiOفوتوکاتالیست برپایه نیمرسانا مثل توان 

نگیزش یک الکترون از نوار ظزفیت به نوار رسانش برا ٬رسانا تحت نوری با انرژی بامتر از گاف نواری قرار گیردنیم

حفره جدا شده توان اکسیداسیون بام جهت بدست آوردن خواهد شد و یک حفره در نوار ظرفیت بجا می گذارد.

ده همچنین توانائی بازترکیب جهت الکترون از گونه های جذب سطح شده خواهد داشت. حفره و بار جدا ش

حفره به تاخیر -بایستی بازترکیب الکترون ٬آزادسازی انرژی به فرم گرما را دارند. برای افزایش فوتوکاتالیست

بیفتد. مزمه این کار به دام افتادن هم الکترونها یا حفره های با نور تولید شده در جایگاههای دارای تله ساختار 

 است.
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  PH=1آبی در  دیاگرام انرژی برای نیمرساناهای مختلف در الکترولیت 7-2شکل 

 

گاف نواری یک نیمرسانا طول موج کاری آن را تعیین می کند. نیمرساناهایی با گاف نواری هم بزرگ و هم 

دلیل آن اینست که گاف نواری بزرگتر سبب هیچ واکنشی نبواهد شد باریک برای استفاده عملی مناسب نیست. 

در حالیکه مواد با گاف نواری باریک مشکل فرسایش نور را به همراه خواهد داشت. گاف نواری نیمرساناهای 

( گسترده ترین  Ve 0/0)گاف نواری آناتاز حدود  2TiO ٬نشان داده شده است. تابحال 7-0مبتلف در شکل 

سمیت پائین و پایداری نوری بلند مدت  ٬د مطالعه برای فوتوکاتالیستها به دلیل توان اکسندگی بامماده مور

 ٬(amd41/Iگروه فضایی  ٬تتراگونالآناتاز)٬عمدتا در طبیعت بصورت چهار پلی مورف 2TiO است.

 2TiO(B)( و bcaPگروه فضایی  ٬اورتورومبیک بروکیت) ٬( mnmP/42گروه فضایی  ٬روتایل)تتراگونال

یک پلی مورف مونوکلینیک شبه پایدار از دی اکسید  2TiO(B)( می باشد.  C2/mگروه فضایی  ٬)مونوکلینیک

فاز گرمایی ژل و نیز در طبیعت تولید شود. فاز روتایل پایدارترین -روش سل ٬که می تواند از تیتانات ٬تیتانیوم

و روتایل   2TiO(B)نسبت به بقیه فازها دارد. گاف نواری در مقیاس ماکرو است. فاز آناتاز فوتواکتیویتی بامتری

برای بهبود بازده  ( می باشد.eV0/0-0/0که بطور جزئی باریکتر از فاز آناتاز) ٬ eV 0/0-0 در محدوده

 و(S٬N C٬آمیش غیرفلزی) ٬(Fe٬Cr٬Vروشهای مبتلف اصلاحات شامل آمیش فلز واسطه) ٬فوتوکاتالیستی
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 بکار می رود.  2TiOجهت افزایش فعالیت فوتوکاتالیستی  بارگذاری فلز نجیب

 ٬یک مزیت اصلاح نانوساختارهای یک بعدی دی اکسید تیتانیوم اینست که اصلاح می تواند در مراحل اولیه 

کنترل شود.نانوالیاف تیتانات آمیش شده با  میه میه بجای نانوالیاف آناتاز 2TiOنانوالیاف یا نانولوله هایاز سنتز 

 دست می آید.ب گرمابیفلز از طریق افزودن فلز در فرآیند سنتز 

  2TiOسری اولیه: نانومواد خاالص  2-3-1-1

ه حجم بنسبت ناحیه سطح بزرگتر شدن  کسری از اتمهای قرار گرفته در سطح با 2TiO٬ذره با کاهش اندازه 

افزایش در انرژی گاف نواری با کاهش که می تواند فعالیت کاتالیزوری را بیشتر افزایش دهد .  ٬افزایش می یابد 

افزایش کاهش حفره های نوار ظرفیت و الکترونهای نوار رسانش را -اندازه نانوذره میتواند بالقوه پتانسیل اکسایش

این است که تنها درصد  2TiOات یکی از معایب نانوذر .شودمی کاهش انجام -و واکنشهای فوتواکسایشدهد. 

یک اندازه بهینه برای واکنش  ٬در واقع  .کمی از نور خورشید را برای فوتوکاتالیز استفاده می کنند 

همراه واکنشهای هیدروژن زای  2TiOفعالیت فوتوکاتالیزوری نانوذرات فوتوکاتالیزوری معین وجود دارد . 

CC3CH  باO2H  2با کاهش قطر ذراتTiO ه زیر بویژnm91 وابستگی حاصل از اندازه ذرات  .افزایش می یابد

 هت بیشینهشیمیایی نه از خواص فیزیکی این کاتالیستها است . یک اندازه بهینه جناشی از تفاوت در واکنشهای 

 nm09یکه اندازه ذره از بهبودی در فعالیت وقت ٬کارائی فوتوکاتالیست در تجزیه کلروفرم وجود دارد . برای مثال 

برای کاهش یابد فعالیت کاهش می یابد .   nm۰قتی اندازه بیشتر تا اما و ٬کاهش می یابد وجود دارد  nm91به 

بازترکیب حجمی حاملهای بار  ٬ 2TiOاست . در نانوذرات بزرگ  nm91این واکنش ویژه اندازه بهینه ذره حدود 

وقتی که اندازه ذره زیر یک حد معینی ش یابد : که می تواند با کاهش در اندازه ذره کاه ٬فرآیند غالب است 

از آنجا که بسیاری از الکترونها و حفره ها نزدیک سطح هستند و سطح فرآیندهای بازترکیب  ٬پایین بیاید 

 بازترکیب سطحی سریعتر از فرآیندهای انتقال حامل بار فصل مشترک است .
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 آلاییده 2TiOسری دوم : نانومواد  2-3-1-2

عنصر فلز واسطه جهت آکسایش   09با  2TiOنانوذرات  روی فعالیت فوتوکاتالیستیتماتیک سبررسی سی

3CHCl  4و کاهشCCl   از   ٬فعالیت فوتوکاتالیزوری مربوط به آرایش الکترونی یون آمیندهنشان می دهد که

 2TiOانومواد د . نناین حیث که یونهای آمینده با پوسته الکترونی کامل کم یا هیچ تاثیری روی فعالیت ندار

خالص بویژه در ناحیه نور  2TiOفعالیت فوتوکاتالیزوری بهتری در مقایسه با نانومواد شده  با غیرفلز   آمیش

و آشای توسط  اندازه گیری شده Nبا  آمییده 2TiOبا استفاده از  متیلن آبی مرئی دارد . در بررسی تجزیه 

در ناحیه نور مرئی نسبت به حالت خالص فعالیت فوتوکاتالیزوری بیشتری دارد  Nشده با  آمیش 2TiO ٬همکاران

فعالیت کمتری نشان می دهد . غلظت نیتروژن وابسته به عملکرد فعالیت  UVدر حالیکه در ناحیه نور  ٬

غلظت وابسته به فعالیت فوتوکاتالیزوری در ناحیه مرئی یافت شده است .  Nدوپ شده با  2TiOفوتوکاتالیزوری 

2TiO  دوپ شده باN   2منسوب به ساختار نواریTiO  دوپ شده باN %( متفاوت از <0با غلظت نیتروژن کم  )

ناشی از   Nدوپ شده با  2TiO افزایش قابل توجه در فعالیت فوتوکاتالیزوری نانوذرات حالت با غلظت بام است . 

آمیش است . شکل زیر تجزیه فوتوکاتالیزوری طی فرآیند جانشینی  اکسی نیتریدمانند  N-Ti-Oتشکیل پیوند 

methylene blue  2با نانوذراتTiO  دوپ شده باN  . آزمایش از طریق کاهش و حالت خالص را نشان می دهد

محلول  حجم از ml0بعد از تحریک  تحریک نوری  nm 011و   041 ٬ 711بدنبال  nm۰01در چگالی نوری در 

فعالیت   Nدوپ شده با  2TiOمتیلن آبی مورد سنجش قرار گرفت . نانوکاتالیستهای   mmol0آبی 

 تا ناحیه نور مرئی نشان می دهند .  UVبیشتری از فوتوکاتالیزوری 
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 و حالت خالص Nآلایش شده با  2TiOروی نانوکلوئید  Methylen blueتجزیه فوتوکاتالیستی  -8-2شکل 

 

 فوتوولتائیک ها 2-3-2

در سلولهای خورشیدی نانوبلورین حساس شده  بیشتر 2TiOفوتوولتائیک های برپایه الکترودهای نانوبلورین 

نشان داده شده است. در مرکز  1-0در شکل   DSSCساختار سلول مورد بررسی قرار گرفته است .  9به رنگ

است . از انتقال بار مشبص متصل به سطح آن با یک تک میه  2TiOنانوبلورین مزومتبلبل فیلم  یک سیستم

برانگیبتگی . کاهش( یا یک رسانای آلی با حامل حفره است -فیلم در تماس با الکترولیت ریدوکس)اکسایش

الکترون می تواند جهت بردن بار و ایجاد توان است .  2TiOداخل نوار رسانش یک الکترون تزریقی  رنگدانهنوری 

متعاقبا از طریق ببشش الکترون از الکترولیت  رنگدانهحالت اصلی الکتریکی به مدار بیرونی هدایت شود . 

است  جفت تک یونی /سه یونی کاهش مانند-معموم یک حلال آلی شامل سیستم اکسایش ٬بازگردانده می شود 

اکسید شده می شود  رنگدانهمانع پس گیری الکترون نوار رسانش توسط  تک یونله حساس کننده به وسی احیاء.

چرخه کامل مدار از طریق مهاجرت  ٬در الکترود شمارنده  سه یونیبه ترتیب از طریق کاهش تک یونی . 

 الکترونها از میان بار خارجی انجام می شود . 

                                                 
9 Dye -sensitized 
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دارد. نه تنها مزوتبلبل و نانوبلورینگی  DSSCعملکرد نقش مهمی در  2TiOساختار و خواص الکترودهای 

همچنین  ٬ند روی سطح خیلی بزرگ جذب شوند می تواکه رنگدانه نیمرسانا مهم هستند بلکه مقادیر زیادی از 

تهی شوند شناور در الکترولیت به ذرات نیمرسانای کوچک اجازه می دهند که تقریبا روی ( 9به دمیل اضافی 

جاورت الکترولیت با کل ذرات غربال الکترونهای تزریق شده را باعث می ( م0 ٬های بزرگ()مجاز برای فوتوولتاژ

با تشدید نظم یافته مزوتبلبل  2TiOفیلمهای نانوبلورین تبدیل  بازدهگذار آنها ممکن می شود .  ٬شود 

کتره ای جهت  ربطوخورشیدی در مقایسه با فیلمهای سنتی با همان ضبامت ساخته شده از نانوبلورهای آناتاز 

در مقایسه با  لولهناشی از افزایش چگالی الکترون الکترودهای نانو آنهابازده بامی است .  01دار حدود %

اندود  2TiOمعموم یک هسته 9 پوسته-هسته الکترودهای نانومتبلبل در پیکربندیاست .  P25الکترودهای 

 میشیآ 2TiOنانومواد د . نرا بهبود ببش DSSCمیتواند عملکرد   5O2Nbیا ٬ ٬2ZrO MgO٬2SiO ٬ 3O2Alبا شده 

از نور  یناشجریان فوتوالقاء شده  N٬با  آمییده 2TiOنشان میدهد. الکترودهای  DSSCsنوید خوبی در کاربرد 

  برابر است . 011خالص حدود  2TiOافزایش یافته در مقایسه با رفتار الکترودهای ولتاژ متوسط و در  مرئی

 

 DSSCsتصویر شماتیک از ساختار یک سلول خورشیدی 9-2شکل 

                                                 
9 Core-shell 
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 تجزیه خورشیدی آب 2-3-3

تحت تنویر نور بعد از کشف تجزیه  2TiOتحقیقات علمی زیادی جهت بررسی خواص و کاربردهای 

و  2Oاختصاص یافت . تجزیه فوتوکاتالیستی آب به  9170در سال  2TiOفوتوکاتالیستی آب روی الکترودهای 

2H  2با استفاده از نانوموادTiO  اصول تجزیه آب با استفاده منابع انرژی پاک و پایدار است . دنباله یک رویا برای

با انرژی بامتر از گاف نواری جذب  فوتون 2TiOمی تواند بصورت زیر خلاصه شود . وقتی  2TiOاز فوتوکاتالیست 

الکترونها و حفره ها به ترتیب در نوار رسانش و ظرفیت تولید می شوند . الکترونها و حفره های تولید  ٬می کند 

کاهش و  2Hشوند . مولکولهای آب توسط الکترونها به فرم ی م کاهش-باعث واکنشهای اکسایش فوتونشده با 

عرض گاف نواری و پتانسیل اکسید می شوند ومنجر به تجزیه کامل آب می شود .  2Oبه وسیله حفره ها بفرم 

 .H+H (0 V vs/2های نوار رسانش و ظرفیت مهم هستند .تراز پایین نوار رسانش نسبت به پتانسیل کاهش 

NHEتراز بامیی نوار ظرفیت نسبت به پتانسیل اکسایش  ( منفی تر است. در حالیکهO2/H2O(1.23 V مثبت )

تحرک  ٬سایر عوامل مثل جدائی باربه لحاظ ترمودینامیکی نیاز است . فقط تر است . پتانسیل ساختار نواری 

تاثیر می گذارد .  2TiOنیز بر خواص فوتوکاتالیستی و نیمه عمر الکترونها و حفره های تولید شده با نور  ٬پذیری

طح مثل حالتهای سرینگی تاثیر می پذیرد . ویژگیهای ویژگیهای حجمی مواد مثل بلواین عوامل قویا بوسیله 

در فرآیند تجزیه آب و مکان واکنش فعال نیز مهم هستند .  ٬ناحیه سطح  ٬گروههای شیمیایی سطح  ٬سطحی 

ترمودینامیکی و  تاثیر می گذارد . بررسی 2TiOموضعی محیط و ساختارهای سطحی الکترود  HPعوض بر 

 Oابتی در سلول فوتوالکتروشیمیایی نشان می دهد که اضافه ولتاژ برای تحول قجنبشی تجزیه آب و واکنشهای ر

کاتالیستهای دوپ شده است .  eV 0.6مقدار  2RuOباردار شده با  2TiO-nکه برای الکترود  ٬بایستی بهینه شود 

روی سطح بارگذاری می شود .  2Hاههای فعال برای تحول به منظور وارد کردن جایگ NiOو  Ptمثل  Coبا 

منجر به بام رفتن راندمان تجزیه آب  Ptباردار شده با  2TiOسوسپانسیونهای اضافه کردن نمکهای کربنات به 

 می شود . 
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و ساختار انرژی برای فوتوکاتالیستها مورد نیاز می باشد . شکل زیر شرایط ایده  خواص سطحی و حجمی مناسب

فرض شده که لبه نوار  ٬آل جهت انجام فوتوکاتالیست خورشیدی تجزیه آب را نشان می دهد. در این شکل

( و HfE)2O/O2کاهش جهت اکسایش آب )-به حد کافی زیر تراز فرمی اکسایش( در فصل مشترک vEظرفیت )

شکافت نوری ( می باشند . HFE)O2/H2کاهش برای کاهش آب)-لبه نوار رسانش بامی تراز فرمی اکسایش

( به علاوه eV 1.23اختلاف انرژی جهت تجزیه آب )ترازهای شبه فرمی الکترونها و حفره ها تا آنجا که آنها 

رای اکسیژن بزرگ فرض شده که برای تحول هیدروژن کوچک ولی ب ٬است بیش از حد  (ηاضافه ولتاژ افزوده)

Fاست . ترازهای شبه فرمی)
*E در موقعیت راست  ( تحت نور در فصل مشترک بین نیمرسانا و الکترولیت بایستی

گاف نواری  ٬و مقاومت درونی سلول به انضمام تلفات انرژی در فرآیند جدائیبرای اکسایش و کاهش آب باشد . 

(gE )Ev 0.9 ٬است . در واقع گاف نواری معمول پهن  کمینهی مستعد تجزیه خورشیدی آب نیمرسانا یک  برای 

 است . eV  4/0یا  0/0پیرامون 

 

 تجزیه فوتوکاتالیستی خورشیدی آبشرایط ایده آل برای نیمرسانا جهت انجام  11-2شکل 

 

2TiO 2تواند آب را به  خالص به آسانی نمیH  2وO  در سیستم سوسپانسیون آبی ساده به علت واکنش

حفره -. بنابراین مهم است که از فرآیند بازترکیب الکترونحفره تجزیه کند -نامطلوب الکترون بازترکیب سریع و
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آئی حفره کمک می کند . کار-در جهت کنترل فرآیند بازترکیب الکترون قربانییک واکنشگر شود . جلوگیری 

به جدائی الکترونها و حفره قربانی بهبود یابد . واکنشگرهای قربانی نوری فرآیند می تواند با افزودن واکنشگرهای 

یک مشتق اتیلن )EDTA ٬اتانول  ٬های فوتوبرانگیبته شده کمک می کند . ترکیبات مبتلفی مثل متانول 

 قربانیبه عنوان واکنشگرهای  Fe+3و  CNˉ ٬ 3IOˉ ٬ Iˉیا یونهایی مانند  ٬ 4SO2Na ٬ S2Na ٬دیامین تترا استیک(

 استفاده می شود . 

تجزیه می کند . ضبامت  UVبه طور موثر آب را تحت تابش نور  2TiOآرایه های نانوتیوب با نظم بامی 

یک پارامتر تاثیر گذار مهم در بزرگی پاسخ فوتوآندی و بازده کلی واکنش تجزیه آب است . برای دیواره نانوتیوب 

با  nm 411-001بمحض روشن سازی  ٬ nm04و ضبامت دیواره  nm00خلل و فرج با قطر  2TiOنانوتیوب 

  mol/(h·W) (24 ml/(h·W)) µ960برحسب زمان توانی با آهنگ هنجار شده گاز هیدروژن  ٬ 2mW/cm155شدت 

سازی نور تحت روشن  xCx-2TiO لولهآرایه های نانو ٬آمییدهکربن  باتولید می شود .  %6.8در بازده تبدیل کل 

 تجزیه آب کارآمدتری نشان می دهد .  آننسبت به حالت خالص  UV (nm401 <)مرئی و 

یا  Ptکه با  Crبا  آمییده 2TiOگسسته شدن آب می تواند با نور مرئی در محلول های کلوئیدی نانوذرات 

2RuO  . 2یک اثر هم افزایی مشبص در فعالیت کاتالیستی وقتی هم خیلی نازک انباشت شده تهییج شودRuO 

سیستم  Pt/Bبا  آمییده 2TiOکه  یافتند جین و همکارانباهم روی ذره انباشت شوند قابل ملاحظه است .   Ptو

2-خوبی برای تجزیه آب تحت محیط 
7O4B   فوتوکاتالیست مزوتبلبل  .است عامل دهنده الکتروت قربانی بدون

2TiO با  آمییدهNi  0.2با% Pt   125.6تحول هیدروژن در حدود µmol/h  81.2در مقایسه باµmol/h  برای

P25 2TiO  2انجام شده است . نانوموادTiO با  آمییدهN  وB  فعالیت بیشتری در تجزیه آب تحت نور مرئی

با پاسخ نور مرئی بدست آمده از طریق کنترل  Cبا  آمییده 2TiOفیلم نانوبلورین نسبت به حالت خالص دارد . 

بازده ماکزیمم دارد و 99احتراق فلز تیتانیم در ممپ گاز طبیعی کارآئی تجزیه آب زیادی با بازده تبدیل کل %

 است .  %00/8سازی می شود  روشن2cmmW/ 41 تبدیل نوری وقتی در
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 سوم فصل 3

 

 مروری بر مطالعات انجام شده
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 ]54[های اکسید تیتانیم از طریق انباشت بخار شیمیایی به کمک آبسیم سنتز نانو  3-1

 :روش آزمایش

توری و پودر تیتانیم بکار رفته است . ابتدا ورقه و توری تیتانیم داخل اسید  ٬برای سنتز سه نوع زیر میه ورقه

روی هیتر می ماند سپس در بوت  C◦81و در دمای  min0قرار داده شده و به مدت  07%( HClهیدروکلریک)

قبل از انباشت ببار شیمیایی قرار دارد گذاشته می شود . کوره( که داخل لوله افقی کوارتز در 3O2Alآلومینا )

خارج می  Sccm411 جریانو با آهنگ  h0با گاز آرگون خالص بمدت  گرم کردن کوره هوای داخل لوله کوارتز 

مزم به ذکر است که جهت تامین اکسیژن مورد نیاز آزمایش گاز آرگون ابتدا وارد محفظه محتوی آب شده  ٬شود

تا دمای  C/min◦۰1با آهنگ دمایی بعد از مدت زمان معین کوره  .ر دیگر آن وارد کوره می شود و سپس از س

C◦801  بام برده می شود و در همان دما بمدتh0  نگه داشته می شود سپس با همان فلوی گاز تا دمای اتاق

با مدل   TEMو   kv0اژ در ولت Hitachi S-4500نمونه ها با دستگاه مدل  FESEMکوره سرد می شود . تصاویر

JEOL 2010 FEG  در ولتاژ kv011  و طیفXRD  باCu Kα (A◦λ=1.54059 در ولتاژ )kv01  15و جریان 

mA گرفته شده است. 

 نتایج 

توری  ٬(bو  aمورفولوژی کلی نانو وایرهای اکسید تیتانیم رشد یافته بر روی ورقه تیتانیم)شکل  (9-0(شکل 

گرچه رشد تک بعدی روی را نشان می دهد .  SEM( به وسیله fو  eو پودر تیتانیم)شکل  (dو  cتیتانیم)شکل 

های بدست آمده از زیرمیه توری سیم اندازه و ساختار آن متفاوت از نانو  ٬زیر میه ورقه تیتانیم مشاهده می شود

صومت تک بعدی است . چگالی بام و توزیع یکنواخت اندازه مح ی دیگر آنو پودر تیتانیم است . ویژگیها

در امتداد راستا از پائین تا بام تغییر می کند  سیمنشان می دهد که قطر یک تک نانو  fو  dبزرگنمایی در شکل 

 eدر شکل  SEMبزرگنمایی پائین از تصویر تر از بامیی است و حلزونی شکل می باشد .  . قسمت پائین ضبیم
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سبت است . طول نانو وایرها به  fشبیص اندازه اولیه ذرات مطابق شکل نشان می دهد که نانو وایرها چگالتر و ت

 می رسد . µm01بیشتر از 

 

 (eو  f( و پودر تیتانیم)cو  dتوری) ٬( aو  bروی ورقه ) 2TiOاز نانو وایر های  SEMتصاویر  1-3شکل 

 

نمونه های آماده شده نشان می دهد که همه پیکها بجز اولین پیک )ناشی از نگهدارنده نمونه(   XRDطیف 

های روتایل سیم شان می دهد که نانو و ن JCPDS 21]-[1276مربوط می شود 2TiOبه ساختار بلوری روتایل 

2TiO ی پراش صفحات بلوری با موفقیت با روش انباشت ببار شیمیایی بکمک آب سنتز شده اند . اگرچه پیکها

( اشاره بر راستای ترجیحی رشد نانو وایر در جهت 991پیک قوی صفحه ) ٬ظاهر شده در طیف متفاوت است 
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 است .  ]991[

 

دو نوع از  SEADو الگوی  HRTEMتصاویر (b,c)نانو وایرهای اکسید تیتانیم روی کاغذ کربن.  XRDطیف ( a )2-3شکل 

 cو  bنانو وایر ساختار 

 

قطر نانو ٬ bبام نشان داده شده است . مطابق شکل سمت چپ  cو  bنانووایرها در شکل  TEMمشبصه 

 nm911ی کند . قطر انتهای نازکتر نانو وایرها بزرگتر از موایرهای نوعی بطور پیوسته در راستای طولی تغییر 

یافت شده است . اگر  cچپ شکل در صفحه  کم هایسیم برخی از نانو  ٬ حلزونی کمهای سیم نانو  بعلاوه. است 

که  ٬شکل نانو وایر یک فرم زیگزاگی نشان می دهد .  ٬چه قطر این نوع از نانو وایرها پیوسته تغییر می کند 

که کمتر از قطر   nm911ز است . بعلاوه قطر نانو وایر با شکل زیگزالی کمتر ا bنمونه شکل عمدتا متفاوت از 

 نمونه مارپیچی می باشد .  

برای  (SEAD)و سطح پراش الکترونی انتباب شده HRTEMبرای درک تفاوت بین این دو ساختار مشاهده 



  

 

4۰ 

 

از نانو وایر  HRTEMتصویر  bبررسی شده است . تصویر بامی گوشه راست شکل کسب اطلاعات جزئی ساختار 

 dو در توافق با مقدار  0.328nmحلزونی را نشان می دهد که یک ساختار بلورین با فاصله بین صفحه ای 

و گروه   Å, c=2.959 Åa=4.593که ثابتهای شبکه  2TiO( ساختار بلوری تتراگونال روتایل 991صفحات )

نشان داده شده در ( 991صفحه)متناظر  SEADمی باشد .  p42/mmm  [JPCDS 21-1276] (136)فضایی

راستای مطلوب  ]991[واضح است که  ٬آورده شده است  فرانژ های شبکهعمود بر  bپائین گوشه راست شکل 

نسبت به دیگر  ]991[این اشاره بر یک آهنگ رشد سریعتر در امتداد جهت است .  2TiOرشد نانو وایرهای 

تصویر  cتصویر بامی گوشه راست شکل راستاهای بلوری می کند و منجر به نانو وایرهای تک بعدی می شود . 

HRTEM  از نانو وایر زیگزالی با فاصله بین صفحه ایnm481./و در توافق با مقدار  نشان می دهد راd  صفحه

 Åc=4.8454  Åa=2.9593  ] 1820-11[JPCDSای شبکهکه ثابته 2TiO( ساختار بلوری تتراگونال روتایل 119)

معلوم است  ٬است  HRTEMمطابق با تصویر  cدر پائین گوشه راست شکل  SEADالگوی متناظر می باشد . 

 است .  2TiOراستای مطلوب رشد این نانو وایرهای  ]119[که 

با شکل  2TiOمعلوم می کند که نانو وایرها عمدتا شامل نانو وایرهای روتایل  HRTEMو  XRDترکیب مشبصه 

اگرچه مقدار نانو به فرم زیگزالی می باشد .  2TiOحلزونی است همراه با مقدار جزئی از نانو وایرهای تتراگونال 

 همچنین کوچک است .   XRDجهت شناسایی با  2TiOوایر 

 

 ]55[نسبت به اتانول 2TiO لولهبهبود خواص حسگری حسگرهای نانو 3-2

 روش آزمایش

بمدت چند دقیقه داخل حمام ( در محلول شامل استون و اتانول %11/11ابتدا ورقه تیتانیم )با خلوص 

قرار داده شده سپس با آب دو بار یونیزه شسته شده و در نهایت با گاز ازت خشک می شود . آزمایش  فراصوتی
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کاتد در یک سلول دوالکترودی انجام می شود بطوری که تیتانیم بعنوان الکترود آند و پلاتین بعنوان الکترود 

می باشد . محلول الکترولیت شامل  V۰1الی و پتانسیل اعم cm 0-0/9استفاده می شود . فاصله بین دو الکترود 

که حین انجام اکسیداسیون آندی  %48دی متیل سولفوکسید و دو درصد حجمی محلول اسید هیدروفلوریک 

نمونه ها بعد از اکسیداسیون آندی در دمای  ٬برای بررسی بلورینگی روی همزن مغناطیسی بهم زده می شود . 

C◦ 011 بمدت دو ساعت و در فلوی اکسیژن  Sccm 01  بازپبت می شوند . مشبصه یابی نمونه ها با

شکل زیر طرح انجام شده است .  Xاشعه و پراش میکروسکوپ الکترونی عبوری  ٬میکروسکوپ الکترونی روبشی

طلا مستقیما به هر  سیم ٬را نشان می دهد . برای مکانیسم حسگری  2TiOشماتیکی از حسگر گازی نانوتیوب 

سنتز شده روی زیرمیه ورقه نازک تیتانیم با چسب نقره وصل می شود .  2TiOدو الکترود طلا  وآرایه نانوتیوب 

 است .  mm0-0فاصله بین دو نقطه اتصال سیم تقریبا 

 

 2TiOآرایشی از الکترودها در حسگر گازی نانوتیوب  3-3شکل 

 

 نتایج و بحث 3-2-1

آماده شده با اکسیداسیون  2TiOآرایه نانوتیوب  پهلو و پایین ٬از بام  SEMبه ترتیب تصویر  a , b , cشکل 

در حالیکه بامی آنها  ٬( cالکتروشیمیایی وسپس بازپبت گرمائی را نشان می دهد . زیر هر نانوتیوب بسته )شکل 
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 2TiOنشان می دهد که رویه سنتز اختیار شده در این بررسی جهت رشد نانوتیوب  SEM( . aباز است )شکل 

( با جهت گیری و نظم بلند مناسب است .  nm 411تا  011و از  nm901-71)قطر و طول نانوتیوب به ترتیب 

 BETست . ناحیه سطح ویژه اندازه گیری شده با روش ا nm00تقریبا  dضبامت دیواره نانوتیوب مطابق شکل 

 است .  g2m ۰7/09/برابر 

 

( نمای از بام بزرگنمایی c. ) 2TiOنانوتیوب ( نمای بامیی از انتها بسته c( از پهلو و )b) ٬از هوا دیده شده  SEM( تصویر a. )4-0شکل 

 2TiO لولهنانوباز شده انتها 
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بمدت دو ساعت را  C◦ 011و  011بازپبت شده در دمای  2TiOآرایه نانوتیوب   XRDطیف های  0-0شکل 

بلوری  C◦ 011با باز پبت در دمای  2TiOنشان می دهد . مقایسه دو طیف نشان می دهد که آرایه نانوتیوب 

نداشته است .  2TiOتاثیری در بلورینگی آرایه نانوتیوب  C◦ 011شده است . از طرف دیگر بازپبت در دمای  

( از 014( و )099)٬( 910) ٬( 099) ٬(111) ٬(919متعلق به بازتابهای ) XRDشدت پیکها در طیف 

 می باشد  nm 1019/1=cو nm 7707/1 =aنوع آناتاز با ثابتهای شبکه  2TiO ساختارتتراگونال مرکزدار 

 

. 

 C◦533و  311دمای بازپخت شده در  2TiOحسگر گازی نانوتیوب  XRDطیف های -5-3شکل 

 

را نشان می  لولهاز نانو 2TiOبا بزرگنمائی پائین ناحیه مرکزی خالی و دو ناحیه لبه  TEMتصویر  ۰-0شکل

 nmکه فاصله بین شیار موازی همسایه  ٬یک طرح شیاردار نشان می دهد  TEMدهد . تصویر بزرگنمایی شده 

 است  2TiO{در آناتاز 919است و متناظر با فاصله بین صفحه ای صفحات شبکه } 00/1
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یک لوله را نشان می دهد .  2TiO ناحیه مرکزی تهی و نواحی لبه  2TiOبا بزرگنمائی پایین  از نانوتیوب  TEM( تصویر a) -۰-0شکل 

(b تصویر بزرگ شده )TEM ( از ناحیه مربع قرمز درa) 

 bرا نشان می دهد . شکل  C◦ 001به گاز اکسنده اتانول در دمای  2TiOپاسخ آرایه نانوتیوب  a -7-0شکل 

برای نشان دادن لحظه ورود گاز و توقف آن را  ppm 9111برای  aتصویر بزرگنمایی شده یک ببشی از شکل 

در معرض گاز اتانول بسرعت افزایش و با توقف جریان حسگر نشان می دهد . حسگر پاسخ خوبی به اتانول دارد . 

تا پایدار و برای چرخه آزمایش تجدیدپذیر اتانول و ورود هوا کاملا به حالت اولیه برمی گردد . حسگر پاسخ نسب

ناچیز است اما در غلظتهای بام پایداری خوبی دارد . نمودار  ppm01است . ناپایداری پاسخ حسگر نسبت به 

نشان می دهد که اشاره بر ناپایداری و عدم حساسیت جزئی حسگر به گاز  ppm01پاسخ فرم نامرتبی در ناحیه 

 ٬ ۰91است . حسگر پاسخ   c -0-7لیست پاسخ محاسبه شده شکل  0-9دارد . جدول اتانول در غلظتهای پایین 

اتانول  ppm 9111 و  011 ٬ 011 ٬ 911 ٬ 01را به ترتیب به  % 1385555 ٬ 70555 ٬ 68555 ٬ 9911

 نشان می دهد . که با افزایش غلظت اتانول پاسخ سریعا افزایش می یابد . 
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( پاسخ cاتانول . ) ppm 1111( قسمت بزرگنمائی برای b. ) 2TiO( پاسخ دینامیکی حسگر گازی نانوتیوب a)-7-3شکل 

 حسگر بصورت تابعی از غلظت گاز اتانول
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در  2TiO برای حسگر نانولوله اندازه گیری شده در غلظتهای مختلف اتانول بازیابیزمانهای پاسخ و  ٬پاسخها -1-3جدول 

 C  ◦251دمای

 

نسبت به گاز اتانول را با دیگر حسگرهای نانومواد گزارش شده را  2TiO لولهپاسخ حسگر نانو 0-0جدول 

پاسخ بهتری نسبت به بیشتر نانومواد مقایسه شده بجز نانوپودر  2TiO لولهحسگر آرایه نانونشان می دهد . 

اتانول تا حدی کمتر از نانوپودر  ppm 011به  2TiOپاسخ آرایه نانوتیوب نشان می دهد .  2SnO-ZnOکامپوزیت 

 اما زمان پاسخ و ریکاوری اولی بمراتب کوتاهتر از دومی است .  ٬است  2SnO-ZnOکامپوزیت 

با حسگرهای نانوساختار تک بعدی اکسید  2TiO لولهحسگر آرایه نانو بازیابیمقایسه پاسخها و زمانهای پاسخ و -2-3جدول 

 آنها

 

 8-0مطابق شکل ]مقاله 0۰[تبلیه-سطحبا مدل  2TiOمکانیسم حسگری گاز اتانول حسگر نانوتیوب   

در معرض هوا است با انتقال الکترونها از نوار رسانش به اتم  2TiOحسگر نانوتیوب  وقتی. توضیح داده می شود

¯و   2O– O٬¯ های اکسیژن جذب شده با آنها واکنش می دهد و تشکیل گونه های یونی مانند 
2O  بصورت واکنش
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 می باشد. 2Oبامتر از پتانسیل شیمیایی  2TiOچون مینیمم نوار رسانش  ٬های زیر می کنند

(0-9) (ads)2(g)             O2O 

(0-0) -(ads)+e-
2(ads)             O2O 

(0-0) (ads) –2O           –(ads)+ e-
2O 

(0-4) (ads) –2(ads)             O –O 

 2TiOبه دلیل مصرف الکترون در ناحیه سطح دیواره های نانوتیوب  2TiOیک ناحیه تهی در دیواره نانوتیوب 

بیشتر یون های اکسیژن روی می شود.  2TiOایجاد می شودکه منجر به کاهش جریان الکتریکی در نانوتیوب 

 بام رفتن سد پتانسیل و کاهش جریان الکتریکی می شود.  ٬سطح هستند و باعث ضبیم تر شدن سطح میه تهی

 

( d,airLبه محض تماس با هوا و گاز اتانول.عرض میه تهی سطح) 2TiOطرح شماتیکی از تغییر عرض میه تهی نانوتیوب -8-3شکل 

( آن کوچکتر از حالت گاز c,airLعرض میه رسانش) ٬است.برعکس ( c,ethanolL)نانوتیوب در معرض هوا بزرگتر از حالت در معرض اتانول

 ( استc,ethanolLاتانول)

 

یون های اکسیژن از قبل موجود در وقتی حسگر در معرض گاز کاهنده اتانول قرار می گیرد مولکولهای آن با 

طبق معادله زیر واکنش داده و الکترون ها در بازگشت به  O2Hو  2COجهت تشکیل  2TiO لولهسطح نانو
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 منتشر می شوند. 2TiOنانوتیوب 

(0-0) OH(ads)2CH3OH (g)             CH2CH3CH 

(0-۰)        –O(g)+6e2(g)+3H22CO            –6O  (ads)  +OH2CH3CH 

(. به 1-0و کاهش عرض میه تهی سطح می شود)شکل لولهاین منجر به افزایش غلظت حامل در دیواره های نانو

جریان الکتریکی در  شدیدالکترون های تهی شده به نوار رسانش برگشته و منجر به افزایش  ٬عبارت دیگر

 می شود. 2TiO لولهحسگرهای نانو

 ]2TiO ] 53کنترل مورفولوژی نانووایرهای تک بلورین روتایل  3-3

 شرح آزمایش

ده تمیز ش فراصوتکه با ایزوپروپیل الکل داخل دستگاه  Si2Ni/Ti/SiO/روی زیرمیه های  2TiOنانووایرهای 

به عنوان منبع رشد بلور  TiO( پودر 1-0شده است. مطابق شکل )اند با روش انباشت ببار شیمیایی میه نشانی 

2TiO کوارتز  بوت در مرکزcm 8  قرار داده و سپس زیرمیه/Si2Ni/Ti/SiO  پر شده با پودرTiO  روی بوت

گذاشته شده و نهایتا وسط کوره قرار داده می شود. قبل از آزمایش جهت به حداقل رساندن آلودگی اکسیژن تا 

در همان  2hبام رفته و   C/min̊20با آهنگ دمائی  C̊880با گاز آرگون خلا می شود. کوره تا دمای  torr 0.1زیر 

 نگهداشته می شود. ( torr 760)در فشار اتمسفرو فشار  Sccm 200دما نگهداشته شده است. فلوی گاز آرگون 
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( مورفولوژی های مختلف از طریق b. )2TiO( تصویر شماتیکی از لوله بکار رفته برای سنتز نانوساختارهای a)-9-3شکل 

 کنترل فلوی گاز آرگون و دمای رشد

 

 نتایج و بحث 3-3-1

و   C̊880در دمای  Si2Ni/Ti/SiO/رشد یافته روی زیرمیه  2TiOنانووایرهای  SEM( تصویر a-91-0شکل )

و طول آنها تا  nm01تا  00را نشان می دهد. قطر نانووایرها معموم بین  2hبمدت   Sccm 200فلوی گاز آرگون 

با گروه فضایی  2TiO( ساختار تتراگونال از فاز روتایل b-91-0)شکل  XRDمیزان دهها میکرومتر است.طیف 

P42/mnm  و ثابتهای شبکه a=4.5933 , 2.9592 Å .در شکل را نشان می دهدc  تصویرTEM  و الگوی

تک  2TiOتایید می کند که نانووایر  2TiO( بدست آمده از نانووایر SAEDپراش الکترونی سطح انتبابی)

 است. 9:0( نسبت تیتانیوم به اکسیژن EDXطیف بینی انرژی پراکنده اشعه ایکس)بلورین است و مطابق 
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نانو وایر  EDX( طیف بینی dو )  SAEDو الگوی  TEM( تصویر c)٬ XRD( طیف b) ٬ SEM( تصویر a)-11-3شکل 

 2TiO 

 

 ٬ 911 فلوهای گازی آرگونبا  C̊ 881دمای  سنتز شده در 2TiOنانووایرهای  SEM( تصاویر 99-0شکل )

کوتاه و نازک طول و قطر به ترتیب ٬در فلوی پائین چگالی نمونه کم را نشان می دهد.  Sccm011و  011 ٬ 901

نانووایرهای ضبیم و با طول طویل به میزان کم وجود دارد. در  a( هر چند در شکل nm00-90می باشد)

Sccm901  چگالی و طول نانووایرها نسبت به حالت اول بیشتر شده و قطر بینnm00-01   را دارند. شکلc 

( را نشان می دهد. در فلوهای بام نمونه ها چگالتر و قطر nm41-00افزایش جزئی چگالی و قطر نانووایرها)

 می باشد. nm00-41نانووایرها بین 
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 سنتز شده در فلوهای گازی مختلف 2TiOنانووایر های  -11-3شکل 

 

رشد بر مورفولوژی  نانوساختارهای سنتز شده در فلوی گاز آرگون ( تاثیر دمای 99-0شکل ) SEMتصاویر 

Sccm011  بمدتh0   ̊را نشان می دهد. دماهای رشد به ترتیب برابرC 8۰1 ٬ ̊C 881 ٬ ̊C 111 و ̊C 141  می

نسبتا به ترتیب  طول و قطر آنها٬کم تولید شده  2TiOچگالی نانووایرهای  (a)شکل باشد. در دمای رشد پائین

قطر نانووایرها به تدریج از  C 111̊و  C 881̊به  C 8۰1̊(. با تغییر دمای رشد از nm01-90اه و نازک هستند)کوت

nm01-90  بهnm41-00   وnm01-00  .مطابق شکل با افزایش دمای رشد ضبامت نانو وایرها افزایش می یابد

تولید نانو تسمه های  C̊ 141رشد یافته در دمای  2TiOنانو وایرهای  ٬به تدریج افزایش می یابد. با این نتیجه

2TiO  با محدوده وسیعی از قطر بینnm901-41  شکل(d می کند. به علاوه حتی نانو تسمه هایی با ضبامت )

نه تنها نانو وایرهای  ٬لذا با افزایش دمای رشداز محدوده ده ها میکرومتر تا چند صد میکرومتر تولید می شوند. 

2TiO 2نو تسمه های بلکه ناTiO .نیز تولید می شوند 

 ]57[به روش اسپری پایرولیز بعنوان فوتوکاتالیست 2TiOآماده سازی لایه نازک  3-4

 روش آزمایش
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که  C̊ ۰11تا دمای  و پایداری( nm081روی زیرمیه شیشه با طول موج قطع پایینتر) 2TiOمیه های نازک 

آهنگ  ٬از محلول اولیه/. M9پارامترهای انباشت شامل . شده اند انباشت برای کاربردهای صنعتی مناسب است

و زمان اسپری بین   C ۰11-401̊محدوده دمای انباشت  ٬ ml/min9و آهنگ محلول  l/h 001حجم هوا 

min01-0 متانول حل شده است.  0.9اسید نیتریک و  0.1در مبلوطی از  است. ایزوبوتوکساید تیتانیوم 

 نتایج و بحث 3-4-1

و در  min91انباشت شده روی شیشه با زمان اسپری  2TiOهای نازک  میه XRD( طیف 09-0شکل )

( آمورف و C 401̊دماهای انباشت مبتلف را نشان می دهد. فیلم های انباشت شده در دماهای انباشت پایین )تا 

 میه های نازک.است بطور جزئی به فاز آناتاز متبلور شدهفاز آمورف  ٬ (C001̊با افزایش دمای انباشت)حدود 

 جهت دار هستند.  [004]و  [102]بلوری  های متبلور شده در امتداد صفحات

 

 دقیقه 11در دماهای انباشت مختلف و زمان اسپری  2TiOفیلم های  XRD  12-3شکل 

 

آماده شده با اسپری آلایش شده با ساماریم و نیتروژن  2TiOمشخصه یابی فیلم های  3-5

 .]58[پایرولیز شیمیایی

مومر( و استیل استون در یک نسبت مومر  0.2)ترکیبی از ایزوپروپوکساید تیتانیم محلول اسپری)سل( شامل
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نبع ساماریم ( بعنوان مO2.6H3SmClتری کلرید ساماریم شش آبه) ٬برای انجام آمیش در اتانول می باشد.  1:2

 بعنوان منبع نیتروژن (NH4Clاست. کلریدآمونیوم) % 0(صفر یا [Ti]/[Sm]استفاده شده و غلظت آن در محلول)

 ml/minبا آهنگ اسپری  است. فیلم ها روی زیرمیه کوارتز ([Ti]/[Ni]در محلول) %00و  0 ٬با غلظت های صفر 

توقف(انباشت شده و در بصورت اسپری پالسی )شامل یک دقیقه اسپری و یک دقیقه  C 401̊ در دمای  3.5

 در هوا بازپبت شده اند.  h0بمدت  C 011̊دمای 

در دمای خالص و آمیشی انباشت شده روی زیرمیه کوارتز  2TiOفیلم های نازک  XRD( طیف 09-0شکل )

̊C 401  .را نشان می دهد 

 

 در غلظت های مختلف نیتروژن محلول اسپری  Sm(5)2TiO:و  ٬ 2TiOفیلم  XRDطیف  -13-3شکل 

 

اندازه محاسبه برای ( فاز آناتاز 919دیده می شود و پیک ) بلوریترکیبی از فازهای آمورف و  مطابق شکل

 بدست آمده است.  nm00مقدار  2TiOاستفاده و برای فیلم های خالص متوسط بلورک به وسیله معادله شرر
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 چهارمفصل  4

  2TiOمراحل آزمایشگاهی رشد نانوساختارهای 
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 مقدمه 4-1

های بکار گرفته شده در رشد نانوساختارها نقش کلیدی و بسیار مهمی در تعیین خواص فیزیکی آنها  روش 

خواص اپتیکی و ساختاری گوناگون بدست می  ٬میه هایی با مورفولوژی  ٬بازی می کند. شیوه های متفاوت

دهند. حتی در صورت استفاده از روش میه نشانی یکسان تغییر جزئی در پارامترهای میه نشانی میه هایی با 

مل خواص متفاوت تولید می کند. دست یابی به نانوساختارها با کنترل پارامترهای رشد که مهمترین آنها شا

 نوع زیرمیه)از نظر آمورف یا بلوری بودن آن و نیز جهت گیری بلوری زیرمیه( ٬دما)دمای محیط رشد و بازپبت( 

امکان پذیر است . بنابراین مرزبندی خاصی از نظر روش میه نشانی جهت بدست  ٬و زمان فرآیند رشد می باشد

میه نشانی  ٬میان روش های شیمیایی مانند سل ژل  آوردن ساختار با تبلبل میکرو یا نانو وجود ندارد. در این

 ٬های فیزیکی به دلیل سهولت در انجام کار ببار شیمیایی و روش های الکتروشیمی و هم چنین برخی روش

 هزینه کم و ایجاد ساختارهای بدیع توجه زیادی را به خود جلب کرده است . در این فصل بعد از معرفی روش

انباشت ببار شیمیایی و اکسایش آندی برای تهیه  ٬های اسپری پایرولیزیز بررسی روشهای میه نشانی به 

 نانوساختارهای اکسید تیتانیم می پردازیم. 

 روش های رشد نانوساختارها 4-2

ها از مزایا و معایبی  برای رشد نانوساختارها روش های مبتلفی وجود دارد که هر کدام از این روش

( و روآراستی پرتوی MOCVDیی مانند میه نشانی ببار شیمیایی فلز آلی )ها ز روشده اابرخوردارند. با استف

( می توان میه هایی با کیفیت بسیار بام تولید کرد. ایراد وارد بر این روشها پیچیدگی 9MBEمولکولی )

میه  ٬ترینگاسپا ٬دستگاهی و نیز پرهزینه بودن میه های حاصل از آن است. روش های دیگر مانند هیروترمال

 ٬اسپری پایرولیزیز ٬الکتروانباشت ٬ژل -سل ٬( 9PLD( میه نشانی با لیزر پالسی )0PVDنشانی ببار فیزیکی )

                                                 
9   Molcular Beam Epitaxy 

Physical Vapor Deposition(PVD) 0 
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روشهایی ساده و اقتصادی با امکان میه نشانی در سطح وسیع هستند. از ایرادهای وارد بر  غیره تببیر حرارتی و

 این روش ها عدم امکان کنترل مناسب بر پارامترهای میه نشانی است.

ابعاد و خواص میه های بدست آمده و از حیث  ٬ه نشانی از نظر شرایط میه نشانیچند روش مبتلف می

 مورد مقایسه قرار داده شده است.  9-4اقتصادی در جدول 

 

 

 ]01[مقایسه چند روش میه نشانی مبتلف -9-4جدول 

 

 

 

 تکرارپذیری

 

 یکنواختی

 

 آهنگ رشد

  ابعاد نانوساختار

 دما

 

 (nmقطر) (µmطول) روش

 الکتروانباشت پایین 71-011 9-۰/9 پایین ضعیف متوسط پایین

 اسپری بام 911-011 0/1-0 بام ضعیف متوسط پایین

 هیدروترمال پایین ۰1-011 0/1-0 پایین متوسط خوب پایین

 تببیر حرارتی بام 01-001 9-90 بام خوب خوب متوسط

 VLS بام 01-911 9-01 بام خوب خوب متوسط

 اسپاترینگ پایین ۰1-901 0/1-0 پایین خوب عالی بام

 

                                                                                                                                                             
  0Pulser Laser Deposition 
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می توان به روشهای به کار رفته در میه نشانی نانو ساختارها را بر اساس طبیعت فرآیند میه نشانی  ٬بطور کلی

روش به توضیح دقیقتر (. در ادامه 9-4دو گروه روش های میه نشانی فیزیکی و شیمیایی تقسیم کرد )شکل 

 انباشت ببار شیمیایی و اکسایش آندی آنها می پردازیم. ٬های اسپری پایرولیزیز 

 

 ]31[روشهای رشد شیمیایی و فیزیکی 1-4شکل 

 

 تهیه نانوساختار به روش اسپری پایرولیزیز 4-3

در این روش برای تهیه نانوساختارها از محلول ماده مورد نظر حل شده در یک حلال واسط)معموم آب و 

 الکل( استفاده می شود. 

در این روش ابتدا ماده ای که قرار است میه نشانی شود به صورت محلول تهیه شده و تحت فشار یک گاز 

پری می شود . محلول اسپری به گونه ای انتباب می حامل که معموم هوا می باشد بر روی سطح زیرمیه اس

 شود که پس از انجام یک واکنش شیمیایی گرماگیر بتواند ماده مورد نظر را روی سطح به نشاند .
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 جزئیات دستگاه اسپری پایرولیزیز 4-3-1

ل دستگاه اسپری پایرولیزیز و قسمتهای مبتلف آن را نشان می دهد . با این دستگاه امکان کنتر 0-4شکل 

سرعت چرخش  ٬آهنگ افشاندن محلول بر روی زیرمیه  ٬فاصله زیرمیه از نازل  ٬فشار گاز حامل  ٬دمای زیرمیه 

 زیرمیه و سرعت چرخش نازل وجود دارد . 

 

 در دانشگاه صنعتی شاهرود   موجوددستگاه اسپری استفاده شده در این تحقیق  -0-4شکل 

 

صفحه داغ قابل چرخش و نازل با حرکت روبشی بر روی  ٬این دستگاه شامل سیستمهای کنترل کننده دما 

توسط کمپرسور هوای خشک تعبیه شده در این سیستم به ازای فشار  سطح زیرمیه می باشد . محلول اسپری

پودر بر روی سطح زیرمیه اسپری می شود . با تغییر میزان  تنظیم شده از استوانه بامیی نازل خارج و به صورت

جریان الکتریکی عبوری از المنت های تعبیه شده در قسمت زیرین دستگاه می توان دمای سطح صفحه داغ را 

بر اثر دما رخ داده و میه تنظیم کرد . به علت دمای بامی زیرمیه عمل تجزیه حرارتی پس از اسپری محلول 

 بر روی زیرمیه رسوب می کند .  مورد نظر
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 آماده سازی زیرلایه 4-3-2

مزم است سطح زیرمیه از انواع آلودگی های سطحی پاک شود . فرآیند تمیزسازی به  ٬پیش از انجام اسپری 

 شامل چند مرحله یه شرح ذیل می باشد .  Si( 911طور جداگانه برای زیرمیه های شیشه و )

 )الف( : شیشه

قرار دادن زیرمیه در محلول آب مقطر و مایه ظرفشوئی و جوشاندن (  0  با آب مقطرشستشوی زیرمیه  (9

آلتراسونیک در ( 4  دقیقه 91قرار دادن زیرمیه در آب مقطر و جوشاندن به مدت  ( 0 دقیقه 91به مدت 

 خشک کردن زیرمیه ها با گاز نیتروژن( 0  دقیقه 90محلول اتانول و آب اتانول به مدت 

 (911جهت گیری ) با Pلیکون نوع )ب(: سی

از روش ایکیتوشی و  Siدر این تحقیق جهت از بین بردن آلودگیهای سطحی و میه اکسید بر روی زیر میه 

 که مراحل آن به شرح زیر می باشد : ٬استفاده شده است  ]۰9[همکاران 

قرار دادن در محلول ( 0 فرو بردن در آب مقطر( 0 دقیقه ۰در محلول استون و اتانول به مدت  راصوتف .9

قرار دادن در محلول آب مقطر و ( 0 فرو بردن در آب مقطر( 4  دقیقه 0به مدت  HFآب مقطر و 

3HNO  قرار دادن در محلول آب مقطر و ( 7 فرو بردن در آب مقطر( ۰ دقیقه 0و جوشان به مدتHF 

و  O2:H2O2HCl:H(4:99:قرار دادن در محلول )( 1 فرو بردن در آب مقطر( 8 ثانیه 01به مدت 

 خشک کردن با گاز نیتروژن( 99 فرو بردن در آب مقطر( 91 دقیقه 91جوشان به مدت 

 تهیه محلول 4-3-3

برای تهیه میه های نانوساختار اکسید تیتانیم خالص از محلول اولیه ایزوپروپوکساید تیتانیم و جرم مولی 

M=284.22 gr/mol استیل استون با جرم مولی  ٬M= 100.12 gr/mol  و اتانول استفاده شد . غلظت محلول به
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در ضمن نسبت مولی ایزوپروپوکساید تیتانیم و استیل استون مومر انتباب شد .  9کار رفته برای میه نشانی 

میلی لیتر استیل  0/0میلی لیتر ایزوپروپوکساید تیتانیم و  0 ٬میلی لیتر محلول  911است ) مثلا برای تهیه  0:9

 ( . 0-4میلی لیتر اتانول مبلوط شد ( . رنگ محلول حاصل شفاف و زرد رنگ است )شکل  0/10استون و 

 

 محلول حاصل برای انجام عمل اسپری-3-4شکل 

 

مزم به ذکر است به علت حساس بودن محلول به رطوبت محیط بهتر است محلول چند دقیقه قبل از عمل 

قبل از شروع آزمایش باید فاصله افشانه تا صفحه داغ و آهنگ شارش محلول را تنظیم  و اسپری تهیه شود . 

رفتگی دهانه افشانه را به علت را با الکل تمیز کرد . با مقدار کمی اسپری کردن الکل می توان گ لدهانه ناز

 رسوب محلول در اثر حرارت برطرف کرد. 

 پارامترهای لایه نشانی 4-3-4

میه نشانی به روش اسپری می تواند تحت تاثیر پارامترهای گوناگون باشد . ما در این تحقیق برای میه نشانی 

 پارامترهای مبتلف را به شرح زیر تنظیم کرده ایم .

 0/0آهنگ اسپری : (  0 دور بر دقیقه 91سرعت دوران صفحه داغ : ( cm00 0زیرمیه :فاصله نازل تا  .9
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( ۰ سانتی گراد هدرج 401دمای زیرمیه: (  bar 0/0 0فشار گاز حامل)هوا( : (  4 میلی لیتر بر دقیقه

 Si(911نوع زیرمیه: )(  7 دقیقه  0/94میلی لیتر محلول:  01زمان اسپری برای 

 (CVDنازک نانوساختار به روش انباشت بخار شیمیایی)تهیه لایه های  4-4

یکی از روشهای مرسوم در تهیه میه های نازک نانوساختار اکسیدهای فلزی استفاده از روش انباشت ببار 

ماده مورد نظر در حضور گاز حامل و گاز واکنش دهنده استفاده می  ورقهشیمیایی است. در این روش از پودر یا 

این روش بدین صورت است که پودر یا فویل ماده ای ) مثلا تیتانیم برای تشکیل نانو ساختار شود. اساس کار 

اکسید تیتانیم( که قرار است میه نشانی شود بامتر از نقطه ذوب با یک تببیر سطحی توسط گاز حامل به سطح 

در یک بازه زمانی معین بر  زیرمیه منتقل شده و با رسیدن به دمای مورد نظر برای رشد با گاز واکنش دهنده

 روی سطح زیرمیه ایجاد می شود . 

 ئیات دستگاه انباشت بخار شیمیاییزج 4-4-1

دستگاه انباشت ببار شیمیایی استفاده شده در این تحقیق که شامل یک کوره الکتریکی با لوله  4-4شکل 

می دهد . این دستگاه را نشان  ٬ای از جنس کوارتز که فشار درون آن توسط سیستم خلا کنترل می شود 

فلومتر ) مشبص کننده شار گاز ورودی بر حسب سانتی  ٬سیستمهای کنترل دما  ٬مشتمل بر یک لوله کوارتز 

سیستم شوینده گاز ) به منظور تصفیه گازهای خروجی از ببارهای  ٬( 9CCMSمتر مکعب استاندارد بر دقیقه )

شامل  خطرناک و مضر از طریق عبور آن از درون یک مایع محلول کننده مانند آب یا روغن( و سیستم خلا

( می باشد . همراه با این دستگاه از کپسول های حاوی گاز  Torr  0-91فشارسنج و پمپ روتاری )با خلا نهایی

تفاده می شود . مزم به ذکر سا 11/11از  ربا خلوص بیشت آرگون خالص( و گاز  فعال)اکسیژن خالص (حامل )

 است که دمای دستگاه توسط کنترل کننده به عنوان جزء اصلی کوره تنظیم می گردد . 

                                                 
9 Standard Cubic Centimeters Per Minute 
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 استفاده شده در این تحقیق در دانشگاه صنعتی شاهرود  CVDدستگاه  - 4-4شکل 

 

 بر روی ورقه تیتانیمآندیزاسیون شیمیایی به روش  2TiOتهیه نانوساختارهای  4-5

.  ] ۰0[گویند آندیزاسیون تحت یک اختلاف پتانسیل را  ٬اکسید شدن یک فلز در یک محلول الکترولیت

یک فرآیند رشد را تشکیل می دهد که به آن  ٬وقتی این عمل همراه با خوردگی بر روی میه اکسیدی باشد 

در این تحقیق فرآیند شیمیایی مورد نظر ما بر روی یک زیرمیه فلزی)تیتانیم( آندیزاسیون شیمیایی گویند. 

انجام می  ٬ترولیتی شامل یک اسید باشدموسوم به آند که تحت یک اختلاف پتانسیل قرار دارد و در داخل الک

مرحله  4بر روی ورقه تیتانیم با روش آندیزاسیون شیمیایی را می توان در  2TiO٬تشکیل نانوساختارهای شود. 

 . ] ۰0[توصیف کرد

در محلول آب بعنوان  Tiبر روی ورقه تیتانیومی از برهمکنش اتم های  2TiOتشکیل یک میه  (9)

 (.9-4موجود در آن مطابق با واکنش ) 2O-با یونهای  ٬الکترولیت 

)4-1 ) (g)2(s) + 2H2O(l)             TiO2Ti(s) +2H 

گلیسیرین یا ترکیبی از آنها نیز باشد . در  ٬اتیلن گلیکول الکترولیت بکار گرفته شده می تواند مواد دیگر نظیر 

(موجود در الکترولیت برهمکنش کرده و  2O-یون های سطح فلز تیتانیوم با یون های اکسیژن ) ٬ابتدای فرآیند
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یونهای اکسیژن از الکترولیت به  ٬را تشکیل می دهند. بعد از تشکیل میه اکسیدی اولیه 2TiOیک میه اکسید 

( و موجب افزایش ضبامت میه اکسیدی می a-0-4سطح مشترک میه اکسیدی/فلز انتقال پیدا کرده )شکل 

 شوند. همچنین در اثر این واکنش گاز هیدروژن بر روی الکترود کاتد)پلاتین( ایجاد می شود. 

 

 .]۰0[( در حضور اسید)یونهای فلوئور( b) ٬( بدون حضور اسیدaجهت حرکت و موقعیت یونها در فرآیند آندیزاسیون :)- 0-4شکل 

 

( از سطح مشترک فلز/میه اکسید توسط یک میدان الکتریکی جدا شده و به Ti+4کاتیونهای فلزی) (0)

 (.a-0-4سطح مشترک میه اکسیدی/الکترولیت انتقال می یابند)شکل 

. در ]۰0 [می شودمیدان الکتریکی باعث انحلال میه اکسیدی در سطح مشترک میه اکسید/الکترولیت  (0)

به علت قطبش ضعیف شده و می شکنند و کاتیونهای  O-Tiپیوندهای  ٬نتیجه اعمال میدان الکتریکی

با میه  باقیمانده به سطح مشترک فلز  2O-در الکترولیت حل می شوند. آنیون های ( آن Ti+4فلزی)

  اکسیدی انتقال می یابند)بازگشت به مرحله اول(.
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( شکل گیری لوله ها توسط b( شکل گیری لوله ها توسط میدان الکتریکی. )a. ) 2TiOتصویری از تشکیل نانولوله های   - ۰-4شکل 

 .]۰0[یونهای فلوئورید

 

( 0-4اسید فلوئور( مطابق با واکنش )با )در محلول  F-انحلال شیمیایی میه اکسیدی توسط یونهای  (4)

 انجام می شود. 

TiO2(s) +6F- +4H+             [TiF6]
2- + 2H2O                                                                 (2-4) 

رقابت بین خوردگی الکتروشیمیایی فلز)یا همان تشکیل میه اکسیدی روی فلز( در ببش انتهایی نانولوله ها و 

تعیین کننده   کسیدی در ببش داخلی نانولوله ها که در تماس با الکترولیت می باشدانحلال شیمیایی میه ا

ی این دو فرآیند به تعادل برسند تشکیل شدن یا نشدن نانولوله ها خواهد بود. تجربه نشان داده است که وقت

 .] ۰0[(4-۰نانولوله ها تشکیل خواهند شد)شکل 

اگرچه این چهار مرحله شکل گیری منافذ را روی زیرمیه توضیح می دهند ولی نمی توانند تشکیل حلقه هایی 

(. از این رو مدل دیگری برای سازوکار رشد بکار برده می شود. در d-4-7به دور نانولوله ها را توضیح دهند)شکل 
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با  Ti( به سطح مشترک 2TiO/میه اکسید)الکترولیت سطح مشترک از OH–یونهای  ٬خلال فرآیند آندیزاسیون

نازک منفذ های ایجاد شدهبر روی فلز را اکسید می کنند. در این صورت یک میه  Tiمیه اکسید انتقال یافته و 

اکسایش در  ٬( در بین نانولوله ها تشکیل می شود. بطور همزمانO2.xH2TiOدی اکسید تیتانیم) کسیداز هیدرو

سطح مشترک فلز با هیدروکسید دی اکسید تیتانیم اتفاق می افتد و هیدروکسید در ناحیه ایی از سطح مشترک 

2TiO  2با هیدروکسید آبزدایی شده و بهTiO در شرایط تعادلی میه ایی از هیدروکسید در بین  تبدیل می شود

میه  ٬یه هیدروکسیدی بطور ناقص آبزدایی شود(.اگر مa-4-7به وجود می آید )شکل  2TiOنانولوله های 

(. با آبزدایی بیشتر b-4-7هیدروکسید بین دیواره ها به دو قسمت با فاصله در بین آنها تقسیم می شود)شکل 

ثابت کردند که خوشه هایی  که  ]۰4[شکل خواهد گرفت. بطور تجربی سو و زوو 2TiOخوشه های نانوبلور 

با ساختار بلوری مونوکلینیک هستند)شکل  2TiO-β ٬قرار دارند 2TiOانولوله های حلقه مانند در بین نبصورت 

7-4-c  4-7و-d(و این شکل بلوری می تواند از آبزدایی هیدروکسید اکسید تیتانیم )7O3Ti2H۰0 [( بدست آید 

[. 

تواند بر روی سرعت  تحرک یونها در درون الکترولیت می تواند بر شکل گیری لوله ها تاثیر بگذارد به طوریکه می

 با فرمول زیر انیشتین-. مطابق با رابطه استوکس]۰۰[خوردگی اثر قابل توجهی داشته باشد

D=𝑘𝐵 𝑇/𝑐𝜋𝜂𝜎                                                                                                                                       ( 4-

3) 

ثابت عددی  c ٬چسبندگی)ویسکوزیته( محلول η ٬دمای مطلق T ٬ثابت بولتزمن  ٬𝑘𝐵ضریب پبش Dکه در آن 

با ویسکوزیته محلول رابطه عکس و با دما رابطه  Dقطر یونها می باشد. چنانچه پیداست ضریب پبش  σو 

شده و در نتیجه در  F–متقیم دارد. انتظار می رود افزایش ضریب پبش باعث افزایش سرعت سوق یون های 

تعداد یون های بیشتری با میه اکسیدی برخورد می کند که باعث خوردگی بیشتر میه اکسیدی یک زمان ثابت 
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در ترکیبات تشکیل دهنده محلول الکترولیت باعث تغییر در ویسکوزیته آن خواهد خواهد شد. همچنین تغییر 

 شد که در نهایت بر روی تحرک یونهای فلوئور تاثیر خواهد داشت.

 

(آبزدایی نسبی بین لوله ها b ٬هیدروکسید احاطه می شود(میه بیرونی با aحلقه ایی شکل.) 2iOTتصویر تشکیل نانولوله های  -7-4شکل 

β-از  SEM(تصویر d ٬(میه هیدروکسید با آبزدایی بیشتر بصورت خوشه هایی درمی آیدc ٬باعث جدا شدن نسبی لوله ها از هم می شود

2TiO ۰4[تشکیل شده بین نانولوله ها[. 

 

 جزئیات فرآیند آندیزاسیون شیمیایی 4-5-1

در ن در آزمایشگاه را نشان می دهد. مطابق شکل وبکار گرفته شده برای فرآیند آندیزاسیسامانه  8-4شکل 

(و دیگری در نقش آند)ورقه تیتانیم( یا مسی یکی به عنوان کاتد)صفحه پلاتینی ٬این سیستم از دو الکترود

 (متصل می شوند. MP3003DMEGATEK)استفاده شده است که به یک منبع 
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 .Tiسلول الکتروشیمیایی برای انجام فرآیند اکسیداسیون آندی روی ورق  -8-4شکل 

 

 آماده سازی زیرلایه– 4-5-2

در %0/11خلوص /. و mm0با ضبامت  پیش از انجام فرآیند آندیزاسیون ابتدا مزم است زیرمیه تیتانیومی

 شوند:می برای رفع آلودگی های سطحی در چند مرحله تمیز برش خورده و  cm 0×9ابعاد 

 شست وشوی زیرمیه با آب و مایع شوینده (9

با خلوص  یونیزه یا بدون یون یبه ترتیب در آب دولتراسونیک قرار دادن زیرمیه در داخل دستگاه ا (0

 می شونددقیقه چربی زدایی  91، اتانول و استون هر بار به مدت 1/11%

 زیرمیه ها با گاز نیتروژنخشک کردن  (0
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 پنجمفصل  5

خواص ساختاری و حسگری  ٬نتایج وبحث در مورد مورفولوژی

 2TiOنانوساختارهای 
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 مقدمه 5-1

خواص ساختاری و حسگری نانوساختارهای دی اکسید تیتانیوم تهیه شده به سه  ٬در این فصل مورفولوژی

آندیزاسیون شیمیایی و اسپری پایرولیزیز را مورد مطالعه قرار می دهیم. ٬ (CVD) روش انباشت ببار شیمیایی

 مورفولوژی سطح نانوساختارها با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی

(FESEM;Hitachi S-4160) (و خواص ساختاری با دستگاه طیف پراش پرنو ایکسXRD) انجام شده

آمونیاک و ببار آب استفاده شده است. برای نمونه های تهیه ٬اتانول ٬ببار استونجهت انجام حسگری از است.

شده با آندیزاسیون شیمیایی حسگری هر چهار مورد انجام شده ولی برای نمونه های مربوط به دو روش دیگر 

 تنها ببار استون مورد ارزیابی قرار گرفته است.

 آندیزاسیون شیمیاییتهیه نانوساختاردی اکسید تیتانیوم به روش  5-2

ولت توسط منبع تغذیه به دو الکترود که درون بشر حاوی  ۰1فرآیند اکسیداسیون آندی با اعمال ولتاژ 

( هستند)مثال: برای 8-4آمونیوم فلوراید مطابق)شکل  M 9/1شامل  91:11به نسبت حجمی  DI:EGالکترولیت 

با هم   F4NHگرم  0.74و  DIمیلی آب  01لیکول، میلی لیتر اتیلن گ 981میلی لیتر الکترولیت،  011ساخت 

دقیقه انجام می شود. البته قبل  81دقیقه توسط مگنت هم زن مبلوط می شوند(، برای مدت زمان  90به مدت 

قطره با  91)حدود  M 9از مقدار کمی اسید فسفریک  8/0به محدوده  pHانجام میه نشانی برای پایین آوردن 

ساعت به حالت پایداری می رسد. در فرآیند  04ی شود و الکترولیت بعد از مدت قطره چکان( استفاده م

( تمیز شده به ترتیب به عنوان الکترود کاتد و الکترود آند Ti( و نمونه )Cuاکسیداسیون، ورق مس یا پلاتین )

از دمای اتاق  نمونه هابعد از مرحله اکسیداسیون، باشد.  mm 8بکار گرفته شوند که فاصله بین این دو الکترود 

دقیقه در  901به مدتتوسط کوره هوشمند رسانده شده و  ºC 011دمای به  ºC/min 0/1با آهنگ گرمای 

 می شوند.پبته  ی داخل کورههوامجاورت 
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مزم به ذکر است که سنتز نمونه ها در شرایط مبتلف واکنش اکسیداسیون آندی به صورت سنتز دو مرحله 

و همچنین  روی سطح 9حله ای به منظور از بین بردن ذرات ریز و خرده هایسنتز دو مر. دوشمی ای انجام 

 د. در سنتز دو مرحله ای ابتدا نمونهوشمی کار گرفته ه بها در کنار یکدیگر منظم کردن چیدمان فیزیکی نانولوله

ترولیت در آورده و در الکبشر حاوی از  قرار داده می شود. سپس min 81ولت به مدت  ۰1تحت ولتاژ  اعمالی 

)ارتفاع آب از  DI دیگری حاوی آبآلتراسونیک )امواج صوتی باعث ریزش خرده ها می شود( و درون بشر  حمام

بعد از خشک کردن در  نمونه را سپسد. وقرار داده ش s01به مدت بامتر بوده است(  mm 0ورقه به اندازه 

قرار داده و عمل اکسیداسیون به  اکسیداسیون آندیالکترولیت بشر حاوی مجددا در  مجاورت هوا توسط سشوار،

حال از بشر بیرون آورده شده و بعد از شستشو ملایم با آب مقطر با سشوار از  .دقیقه تکرار می شود 901 مدت

بماند بهتر است پس از پایان عملیات پبت  2TıOنانولوله های  البته اگر میه نازکی روی .می گرددخشک   دور

 دقیقه سونیکیت گردد.01وباره در حمام آلتراسونیک به مدت د

 تمونه تهیه شده با روش اکسایش آندی XRDآنالیز  5-2-1

ای )سنتز شده به روش دو مرحله TNAدرجه( میه نازک  71تا  01 محدوده)در  XRDالگوی  9-0شکل 

و در مجاورت هوا )به مدت زمان  ºC 011( را بعد از عملیات پبت در دمای V ۰1 اکسایش آندیتحت ولتاژ 

min 812دهد. همانطور که در این شکل نمایان است، ساختار ( نشان میTiO  بعد از عملیات پبت به فاز

دهد، و همچنین فاز کریستالی تغییر فاز می º0/04( موجود در زاویه 919کریستالی آناتیس با پیک مشبصه )

شود، که با نتایج تحقیقات دیگر محققین نیز مطابقت مشاهده نمی º4/0۰( در زاویه 991روتایل پیک مشبصه )

. با توجه به تحقیقات انجام شده، فاز کریستالی روتایل در انتهای میه سدی حضور دارد، در حالی که ]۰7[دارد

مربوط به  ایهدیگری به جز پیک های. علاوه براین، پیک]۰8[باشندها در فاز کریستالی آناتیس میخود نانولوله

( )با فاز Tiشود که مربوط به زیرمیه تیتانیوم )مشاهده می( 9-4شکل) های تیتانیا نیز درفاز کریستالی نانولوله

                                                 
Debries 1 
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، فاز کریستالی آناتیس و فاز کریستالی روتایل به ترتیب Tiمربوط به زیرمیه  هایباشند. پیک( میhcpکریستالی 

 اند.نشان داده شده Rو  T ،Aبا ( 9-0شکل)در 

و تعیین ( 9-0))فاصله صفحات بلور از یکدیگر( از قانون براگ یعنی رابطه  dبه طور کلی، با محاسبه مقدار 

شبکه را برای هر سیستم یا شبکه بلوری با  هایتوان اندازه ثابت، میXRDمیلر از نتایج تجربی آنالیز  هایاندیس

 .]۰1[مورد نظر تعیین نمود بلوریمیلر برای ساختار  یهاو اندیس dاستفاده از رابطه بین 

0-9  

ناشی از همه صفحات  هایبه ترتیب فاصله صفحات بلوری از یکدیگر، زاویه بازتاب λو  d ،θدر این رابطه 

باشند. بنابراین، با توجه به اینکه نمونه ( به نمونه میÅ 04/9موازی و طول موج پرتوی ایکس تابانده شده )

2TiO  71[باشدمی 9ی آناتیس تتراگونالبلورمورد نظر دارای فاز کریستالی آناتیس است و اینکه شبکه براوه فاز[ .

 شبکه تتراگونال مربوط به فاز آناتیس را محاسبه نمود: هایتوان ثابتبه راحتی می 0-0 با استفاده از رابطه

0-0 1/2-)2/c2l– 2/a2+k2= (h hkld 

باشند. بنابراین، با قرار شبکه تتراگونال می هایثابت cو  aمیلر و همچنین  هایاندیس h ،k ،lکه در این رابطه 

 Å  0/1و  Å 8/0به ترتیب برابر  cو aفاز کریستالی آناتیس مقادیر  هایمیلر مربوط به پیک هایدادن اندیس

  .]71[تعیین شدند، که به خوبی با نتایج دیگر محققین سازگاری دارد

=Dده از رابطه شرر )با استفا
𝑘 𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
( را می توان 919( اندازه بلورک های وابسته به سمت گیری غالب )

نمونه ( و اندازه  بلورک βتمام پهنا در نیمه ماکزیمم) ٬محاسبه کرد. مقادیر زاویه پراش مربوط به این قله

 نانومتر است. 4/01در حدود  ها  اندازه بلورکمتوسط ( آمده است. چنانچه ملاحظه می شود 9-0درجدول )

 v31تمام پهنا در نیمه ماکزیمم و اندازه بلورک نمونه در ولتاژ آندبزاسیون  ٬( 111مقادیر زاویه ای قله پراش در )-1-5جدول 

                                                 
1 Tetragonal 

2 sind n 
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D(nm) (degree)β 2θ(degree) نمونه 

nm4/01 07./ 0/04 V۰1=V  
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 .است شده داده نشان R و T، A با بیترت به لیروتا و سیآنات ،Ti هیرمیز هاکیپ ، 2TiO نمونه XRD یالگو -9-0شکل 

 

 مورفولوژی نمونه 5-2-2

نشان می قبل و بعد از عمل سونیکت نمونه سنتز شده مربوط به  FESEMتصاویر  0-0و  0-0شکل 

ین ا .است ها قابل مشاهدهیک میه مزاحم در قسمت فوقانی ببشی از نانولولههمانطور که ملاحظه می شود دهد.

برای حذف میه . ]79[به روش اکسیداسیون آندی گزارش شده است 2TiOمیه مزاحم قبلا در فرآیند سنتز 

نمونه داخل دستگاه فراصوت و درون اتانول بمدت  2hبه مدت  C̊011 مزاحم بعد از بازپبت نمونه در دمای

mın01  مطابق شکل باعث ریزش میه مزاحم و نمایان شدن نانولوله های تشکیل شده ت و در نهایسونیکیت شد

می  nm00میکرومتر و دارای ضبامت حدود  0/4که با توجه به شکل نانولوله ها دارای طول تقریبا  ٬شد 0-0

 باشد
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 هانانولوله یبرخ یفوقان قسمت که یادومرحله یآند ونیداسیاکس با  شدهتهیه  2TıO یهانانولوله SEM ریتصو-2-5شکل 

 .اندشده دهیپوش مزاحم هیلا کی با

 

 

ی بعد از عمل سونیکیت کردن در اتانول آند ونیداسیاکس توسط شده سنتز 2TiO یهانانولوله SEM ریتصو -3-5شکل 

 min31بمدت 
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 تانیوم به روش انباشت بخار شیمیاییدی اکسید تی تهیه نانوساختار 5-3

برای تهیه نانوساختارهای دی اکسید تیتانیوم به روش انباشت ببار شیمیایی از ورقه تیتانیوم به عنوان 

برش داده شده سپس برای تمیز کاری با مایع  cm9 *cm9میه استفاده شده است. ابتدا ورقه در اندازه های زیر

و به مدت  C̊81در دمای  %07شوینده شسته شده و در نهایت جهت چربی زدایی در محلول اسید هیدروکلریک 

min0  کردن کوره هوای داخل لوله  روشنقبل از داخل کوره دستگاه گذاشته می شود. قرار داده می شود بعد

مزم به ذکر است که جهت  ٬خارج می شود Sccm411و با آهنگ فلوی  h0کوارتز  با گاز آرگون خالص بمدت 

تامین اکسیژن مورد نیاز آزمایش گاز آرگون ابتدا وارد محفظه محتوی آب شده و سپس از سر دیگر آن وارد 

بام برده می شود و  C◦801دمای  تا C/min̊ 0/90ه با آهنگ دمایی بعد از مدت زمان معین کور .کوره می شود 

 .نگه داشته می شود سپس با همان فلوی گاز تا دمای اتاق کوره سرد می شود h0در همان دما بمدت 

 XRDآنالیز  5-3-1

 دهد.نشان می نانوساختارهای دی اکسید تیتانیوم را درجه( 71تا  01 محدوده)در  XRDالگوی  4-0شکل 

( 991صفحه)می باشد.پیک  2TiOمطابق شکل همه پیک ها بجز پیک اول مربوط به ساختاری بلوری روتایل 

به  cو a ثابتهای شبکه مقادیر می باشد. ]991[نشان دهنده رشد ترجیحی جهت دار نانوساختارها در جهت

. همچنین با استفاده از رابطه شرر متوسط اندازه بلورکها مطابق تعیین شدند Å  98/0و  Å 14/4ترتیب برابر 

 بدست آمد. nm4/01مقدار  0-0جدول 

 تمام پهنا در نیمه ماکزیمم و اندازه بلورک نمونه ٬( 111مقادیر زاویه ای قله پراش در ) -2-5جدول 

D(nm) (degree)β 2θ(degree) 

nm4/01 0۰/1 ۰/00 
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 Sccm411و فلوی گاز آرگون  C◦851سنتز شده در دمای  نمونه XRD یالگو -4-5شکل 

 

 (CVDتهیه شده با انباشت بخار شیمیایی)  مورفولوژی نمونه– 5-3-2

را  Sccm411و فلوی گاز آرگون  C◦801 دمایمربوط به نمونه سنتز شده در  FESEMتصاویر -0-0شکل 

 نشان می دهد. 
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و فلوی گاز آرگون  C◦851مربوط به نانوساختار دی اکسید تیتانیوم تهیه شده در دمای  SEMتصاویر  -5-5شکل 

Sccm411 

 پایرولیزیزتانیوم به روش اسپری دی اکسید تی تهیه نانوساختار 5-4

برای تهیه نمونه ها به روش اسپری ابتدا مقدار لیتر مواد ایزوپروپوکساید تیتانیم با استیل استون با نسبت 

به حجم می اتانول که نقش حلال را بازی می کند، با( محاسبه و cc911در یک حجم مشبصی) 9:0مولی 

که قبل از میه ( می باشد911با راستای ) pزیرمیه مورد استفاده در این آزمایش ویفر سیلیکون نوع .رسانیم

مزم به ذکر است با توجه به حساس بودن محلول  . اکسید شده استC◦1917نشانی با کوره الکتریکی در دمای

دمای میه نشانی در این  د.به رطوبت محیط بهتر است محلول چند دقیقه قبل از انجام عمل اسپری تهیه شو

می باشد.بعد از میه نشانی نمونه در داخل کوره و در مجاورت هوای  cc/min 0/0و آهنگ آن  C◦014 آزمایش 

 بازپبت شده است. C◦011در دمای  h0بیرون به مدت 

  XRDآنالیز  5-4-1

را بعد از عملیات درجه( نانوساختارهای دی اکسید تیتانیوم  ۰1تا  01 محدوده)در  XRDالگوی  ۰-0شکل 
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دهد. همانطور که در این شکل ( نشان میmin 901و در مجاورت هوا )به مدت زمان  ºC 011پبت در دمای 

( موجود در زاویه 919بعد از عملیات پبت فاز کریستالی آناتیس با پیک مشبصه ) نمونهنمایان است، ساختار 

º98/04 با استفاده از رابطه شرر ) باشد. میD=
𝑘 𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
( را 919( اندازه بلورک های وابسته به سمت گیری غالب )

( و اندازه  بلورک βتمام پهنا در نیمه ماکزیمم) ٬می توان محاسبه کرد. مقادیر زاویه پراش مربوط به این قله

 نانومتر است. 77/90ازه بلورک نمونه در حدود ( آمده است. چنانچه ملاحظه می شود اند0-0نمونه در جدول )

 

 تمام پهنا در نیمه ماکزیمم و اندازه بلورک نمونه ٬( 111مقادیر زاویه ای قله پراش در ) -3-5جدول 

D(nm) (degree)β 2θ(degree) 

77/90 01./ 98/04 
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  C◦451سنتز شده در دمای  نمونه XRD یالگو -3-5شکل 

 

 شده با روش اسپری پایرولیزیزتهیه  مورفولوژی نمونه 5-4-2

با  Pنانوذرات دی اکسید تیتانیم تهیه شده روی ویفر سیلیکون اکسید شده نوع  FESEM( تصویر 7-0شکل )



  

 

84 

 

 ( را نشان می دهد911راستای )

 

 C◦115و بازپخت در دمای  C◦451نمونه تهیه شده با اسپری پایرولیزیز در دمای   SEMتصاویر  7-5شکل 

 سگر گازینتایج ح 5-5

ساخته شده برای گازهای مختلف مورد مطالعه قرار  2TiOعملکرد حسگری نانوساختارهای 

 گرفت.

 آمونیاک و آب برای نانوساختارهای مریوط به روش آندیزاسیون شیمیایی ٬اتانول ٬ببار استون (9

 ببار استون برای روش انیاشت ببار شیمیایی (0

 ببار استون برای روش اسپری پایرولیزیز (0

گاز استفاده شده است. از غلظتهای مبتلف  2TiOبرای بررسی حساسیت حسگر گازی  نانوساختارهای 

 استفاده کردیم. ml9جهت تنظیم میزان غلظت گاز از یک سرنگ 
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 رآکتور تست گازی 5-5-1

دیده می شود که شامل قسمتهای  8-0سیستم اندازه گیری حسگری مورد استفاده در این پروژه در شکل 

سیم  ٬ورودی و خروجی هوا و گاز هدف ٬ل اهمیجهت برقزاری اتصااتصامت  ٬نمونه حسگری ٬زیر است:گرماده

 محفظه اصلی و ترمومتر. ٬های مربوط به تغذیه گرماده و اتصال الکترودها 

 

 رآکتور حسگری گاز-8-5شکل 

 

 گازی حسگر لایة سازی آماده 5-5-2

 .میکروساختاراست الکترودهای سنجی، ت هدای حسگرهای حسگری پاسخ در مهم متغیرهای از یکی

 الکترودگذاری – 5-5-2-1

 با تیتانیوم اکسید دی نازک های میه سطح روی هم، از cm01 فاصلة به را طلا الکترودهای پروژه این در

 روش این در (1-0)شکل کردیم جایگذاری حرارتی تببیر روش به آلومینیوم ورقة از ساده ماسک یک از استفاده

 :است زیر مراحل شامل نشانی میه فرآیند .گیرد می صورت خلأ در ماده جایگذاری

 به تببیر منبع از ها اتم انتقال( 0 گازی حالت به جامد حالت از تببیر توسط نظر مورد مادة تبدیل .9
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 زیرمیه روی بر جامد شکل به ذرات این چگالش( 0  زیرمیه

 منبع یک از روش این در .است مقاومتی تببیر روش از استفاده مواد تببیر برای روش ترین ساده

  که گرافیت یا ) 4مولیبدن یا 0تانتالوم ، 0تنگستن مانند (مقاوم فلزات جنس از (9بوته یا قایق )تببیر

 درقایق نازک بسیار های ورقه صورت به طلا روش این در .یشود م استفاده دارند بامیی بسیار ذوب نقطة

شکل  .شد انجام نشانی میه و شده تببیر ماده قایق از الکتریکی جریان عبور با و شد، داده قرار تنگستن

 یک دارای دستگاه این . دهد می نشان را الکترودگذاری برای شده استفاده حرارتی تببیر دستگاه 0-1

تواند تا می سیستم این .است (۰پبشی پمپ) ببار جت پمپ یک و (0روغنی چرخشی)مکانیکی خلأ پمپ

 خلاایجادنمایند.mTorr7-91حدود

 

 .شاهرود صنعتی دانشگاه نانوفیزیک آزمایشگاه در موجود حرارتی تببیر دستگاه-9-5شکل 

 

                                                 
9 boat 
0 tangsten 

0 tantalum 
4 molybdenum 

0 Rottary 
۰ Diffussion 
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 اهم به مربوط اتصامت به مسی سیم و نقره چسب کمک با شده تهیه نمونة طلا، الکترودهای جایگذاری از بعد

 پایدارسازی برای . شود می هوابندی کاملاً محفظه سپس گیرد می قرار محفظه درون و شده متصل متر 

شکل .شد داده قرار ازت گاز معرض در دقیقه 01 مدت به حسگر هوا، رطوبت اثر از فنظر صر و قطعه مقاومت

 ( حسگرهای مورد استفاده شده را نشان می دهد.0-91)

 

 

 (اسپری پایرولیزیزc(آندیزاسیون شیمیایی و b(انباشت ببار شیمیایی a به روش  شده آماده حسگری قطعة -11-5شکل 

 

 به روش اسپری پایرولیزیزسنتز شده  2TiOنتایج حاصل از حسگر نانوساختار  5-3

به نمونه سنتز شده را برای بررسی حساسیت به ببار استون مورد بررسی قرار دادیم. ابتدا حساسیت نمونه 

را بررسی کرده سپس با تعیین  C̊001و  011 ٬ 001 ٬ 011( در دماهای مبتلف ppmیک غلظت مشبص )

با توجه  می پردازیم. دمای کار به بررسی حسگری نمونه در دمای کار  نسبت به غلظتهای مبتلف ببار استون

برهمکنش گونه گاز احیاکننده با اکسیژن جذب شیمیایی شده باعث  ٬به اینکه استون یک گاز احیاکننده است

آزاد شدن الکترون های گیر افتاده می شود و در نتیجه منجر به افزایش چگالی حامل های بار در حجم میه ی 

باعث کاهش مقاومت حسگر  2TiOدر نوار هدایت در میه ی می شود. افزایش چگالی الکترون ها  2TiOحساس 

ببار استون را در دماهای  ppm4111حساسیت حسگر به  99-0در حضور گاز احیاکننده می شود. شکل 



  

 

88 

 

 به دست آمده است. C̊011ی دهد. همان طور که می بینید ماکزیمم حساسیت در دمای کار  مبتلف نشان م
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 حساسیت حسگر به ببار استون در دماهای مبتلف11-5شکل 

 

حساسیت و کمترین غلظت ممکن آشکارسازی شده توسط حسگر در دمای کار را  ٬در ادامه به بررسی پاسخ 

  به دست می آوریم.

نشان داده شده است. قابل  C̊011در دمای کار   اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر 90-0شکل در 

حسگر به حالت اشباع  ٬رویت است که در حسگرهای مقاومتی با افزایش غلظت گاز هدف تا یک غلظت آستانه

رسیده است و پس از آن با افزایش غلظت گاز حساسیت حسگر تغییر قابل ملاحظه ای نبواهد کرد. که با توجه 

 می باشد. ppm4111برابر  اشباعبه شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت 
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 C̊011حساسیت حسگر به ببار استون در دمای کار  -12-5شکل 

 

 سنتز شده به روش اسپری پایرولیزیز 2TiOنانوساختار  زمان پاسخ و بازیابی حسگر 5-3-1

 %11( به %11) %91بازگشت( به صورت مدت زمانی که نیاز است تا تغییرات مقاومت قطعه از زمان پاسخ)

تعریف می شود. مهم ترین ویژگی  ٬اکسیدکننده)احیا کننده( برسد( مقدار تعادلی خود در حضور گاز 91%)

 پاسخ سریع آن ها به حضور گاز است. ٬حسگرهای نانوساختار

زمان پاسخ حسگر به  90-0محاسبه شده است. مطابق شکل  ٬زمان پاسخ و بازیابی برای حسگر ساخته شده

ppm4111  ببار استون در دمای کارC̊011 ٬ s71  است. زمان بازیابی برای این حسگرs901 به دست آمده

به  9۰-0و  90-0مطابق شکل  ppm۰111و  ppm0111همچنین زمان پاسخ و بازیابی برای غلظت های  است.

زمان پاسخ و بازیابی است. s901و  s01برابر   ppm۰111و برای  s991و  s40برابر   ppm0111ترتیب برای 

 آورده شده است. 4-0ه در جدول برای همه غلظتها بطور خلاص
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 ببار استون 801و ppm4111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  - 13-5شکل 
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 ببار استون9011و  ppm9111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -14-5شکل 
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 ببار استون0111و  ppm0111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای   -15-5شکل 
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 ببار استون ۰111و   ppm0111زمان پاسخ و ریکاوری حسگر برای   -13-5شکل 
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 ببار استون 90111و  ppm7011زمان پاسخ و ریکاوری حسگر برای   -17-5شکل 

 

 C̊311 در غلظت های مختلف و در دمای کار زمان پاسخ و بازیابی حسگر استون   -4-5جدول 

 (ppm)استونغلظت  801 9111 9011 0111 0111 4111 0111 ۰111 7011 90111

 زمان پاسخ)ثانیه( 41 901 901 011 41 41 011 01 011 01

 زمان بازیابی)ثانیه( 41 981 970 910 991 901 910 900 910 901

 

 CVDسنتز شده به روش  2TiOنتایج حاصل از حسگر نانوساختار  5-7

 برای ببار استون مورد بررسی قرار گرفته است.( حسگری نمونه سنتز شده در این روش ۰-0طابق ببش )م

( در دماهای مبتلف  را بررسی کرده سپس با تعیین دمای ppmابتدا حساسیت نمونه به یک غلظت مشبص )

 .کار به بررسی حسگری نمونه در دمای کار  نسبت به غلظتهای مبتلف ببار استون می پردازیم
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ون را در دماهای مبتلف نشان می دهد. همان طور که ببار است ppm7011حساسیت حسگر به  98-0شکل 

 به دست آمده است. C̊001می بینید ماکزیمم حساسیت در دمای کار  
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 حساسیت حسگر به ببار استون در دماهای مبتلف -18-5شکل 

 

حساسیت و کمترین غلظت ممکن آشکارسازی شده توسط حسگر در دمای کار را  ٬در ادامه به بررسی پاسخ 

نشان داده شده  C̊001اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر در دمای کار   91-0به دست می آوریم. شکل 

 می باشد. ppm8111برابر  اشباعاست. با توجه به شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت 
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 C̊001در دمای کار  در غلظت های مبتلف و حساسیت حسگر به ببار استون -19-5شکل 
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 CVDسنتز شده به روش  2TiOنانوساختار  زمان پاسخ و بازیابی حسگر 5-8

زمان پاسخ حسگر به  01-0محاسبه شده است. مطابق شکل  ٬زمان پاسخ و بازیابی برای حسگر ساخته شده

ppm8111  ببار استون در دمای کارC̊011 ٬ s14  است. زمان بازیابی برای این حسگرs0۰1 به دست آمده

-0مطابق شکل  ppm7011و  ppm0111 ٬ ppm9011است. همچنین زمان پاسخ و بازیابی برای غلظت های 

و برای  s۰01و  s01برابر   ppm0111برای  ٬ s011و  s01برابر   ppm9011به ترتیب برای  04-0و  0-09 ٬ 09

ppm7011 .آورده شده است. 0-0زمان پاسخ و بازیابی برای همه غلظتها بطور خلاصه در جدول  برابر  است 
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 ببار استون 011و  ppm 8111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -21-5شکل 
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 ببار استون 0111و  ppm9011زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -21-5شکل 
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 ببار استون 0011و  ppm0111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -22-5شکل 
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 ببار استون 4011و  ppm4111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -23-5شکل 
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  ببار استون7011و   ppm۰111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -24-5شکل 
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 C̊112 در غلظت های مختلف و در دمای کار زمان پاسخ و بازیابی حسگر استون   -5-5جدول 

 (ppmغلظت استون) 011 9011 0111 0111 0011 4111 4011 ۰111 7011 8111

 زمان پاسخ)ثانیه( ۰0 01 901 71 71 80 11 11 00 41

 زمان بازیابی)ثانیه( 80 011 011 000 041 981 901 970 ۰01 0۰1

 

 سنتز شده به روش اکسایش آندی 2TiOنتایج حاصل از حسگر نانوساختار  5-9

مورد بررسی قرار دادیم. اتانول وببار استون  ٬آمونیاک ٬آبشده را برای بررسی حساسیت به ببار  تهیهنمونه 

بررسی کرده سپس با تعیین دمای ( در دماهای مبتلف را ppmابتدا حساسیت نمونه به یک غلظت مشبص )

 .کار به بررسی حسگری نمونه در دمای کار  نسبت به غلظتهای مبتلف ببار استون می پردازیم

 حسگر بخار آب 5-9-1

را در دماهای مبتلف نشان می دهد. همان طور که می  آبببار ppm4011حساسیت حسگر به  00-0شکل 

 دست آمده است.به  C̊011حساسیت در دمای کار   بیشینه  بینید
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 حساسیت حسگر به ببارآب در دماهای مبتلف -25-5شکل 
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حساسیت و کمترین غلظت ممکن آشکارسازی شده توسط حسگر در دمای کار را  ٬در ادامه به بررسی پاسخ

نشان داده شده  C̊011اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر در دمای کار   ۰0-0به دست می آوریم. شکل 

 می باشد. ppm4011برابر  اشباع است. با توجه به شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت
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 C̊011حساسیت حسگر به ببار آب در غلظت های مبتلف و در دمای کار  -23-5شکل 

 

 سنتز شده به روش اکسایش آندی 2TiOزمان پاسخ و بازیابی حسگر نانوساختار  5-9-1-1

زمان پاسخ حسگر به  07-0محاسبه شده است. مطابق شکل  ٬زمان پاسخ و بازیابی برای حسگر ساخته شده

ppm4011  ببار آب در دمای کارC̊011 ٬ s14  است. زمان بازیابی برای این حسگرs0۰1 .به دست آمده است

و  ٬ppm00111 ppm9۰111 ٬ ppm99111 ٬ ppm0011همچنین زمان پاسخ و بازیابی برای غلظت های 

ppm47111 آورده شده است ۰-0در جدول  زیر های مطابق شکل 
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 ببار آب0011و  ppm4011زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -27-5شکل 
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 بار آبب 9۰111و  ppm9911زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -28-5شکل 
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 ببار آب47111و  ppm 0011زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -29-5شکل 

 

 C̊311 زمان پاسخ و بازیابی حسگر بخارآب در غلظت های مختلف و در دمای کار  -3-5جدول 

 (ppmغلظت ببار آب) 0011 4011 99111 9۰111 00111 47111

 زمان پاسخ)ثانیه( 00 01 00 01 00 90

 زمان بازیابی)ثانیه( 41 9۰1 41 80 00 940

 

 حسگر استون 5-9-2

را در دماهای مبتلف نشان می دهد. همان طور که استون  ببار ppm0111حساسیت حسگر به  01-0شکل 

و نزدیک به هم است ولی با توجه به اینکه از مزایای  بیشینه C̊011 و 011دو دمایحساسیت در  می بینید 

 را به عنوان دمای کار انتباب می کنیم. C̊110داشتن حساسیت بام در دماهای پائین است دمای  خوب حسگر
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 حساسیت حسگر به بباراستون در دماهای مبتلف -31-5شکل 

 

نشان داده شده است. با توجه  C̊011اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر در دمای کار   09-0در شکل 

 می باشد. ppm8111برابر  اشباع به شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
0

20

40

60

80

100

S
en

si
ti

vi
ty

Concentration(ppm)

aceton-200c

 

 C̊011حساسیت حسگر به بباراستون در غلظت های مبتلف و در دمای کار  -31-5شکل 

 

 سنتز شده به روش اکسایش آندی 2TiOزمان پاسخ و بازیابی حسگر نانوساختار  5-9-2-1

است. زمان بازیابی  s10 ٬ 00-0مطابق شکل  C̊110ببار آب در دمای کار  ppm1181زمان پاسخ حسگر به 
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و ppm0011است. همچنین زمان پاسخ و بازیابی برای غلظت های دقیقه  91 تقریبا برابربرای این حسگر 

ppm0011... آورده شده است. 7-0جدول  ومطابق شکل های زیر   و 
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 ببار استون 0111و  ppm8111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -32-5شکل 
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 ببار استون 0111و  ppm 0011زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -33-5شکل 
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 ببار استون 4011و  ppm4111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای   -34-5شکل 
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 ببار استون ۰111و  ppm0111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -35-5شکل 
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 C̊211 زمان پاسخ و بازیابی حسگر استون در غلظت های مختلف و در دمای کار   -7-5جدول 

 (ppmغلظت استون) 0111 0011 0111 4111 4011 0111 ۰111 8111

 زمان پاسخ)ثانیه( 00 90 91 ۰1 00 00 01 01

 زمان بازیابی)ثانیه( 411 170 9000 000 010 970 401 070

 

 حسگر اتانول 5-9-3

را در دماهای مبتلف نشان می دهد. همان طور که  اتانولببار ppm4111حساسیت حسگر به  0۰-0شکل 

 به دست آمده است. C̊011حساسیت در دمای کار   بیشینهمی بینید 
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 مبتلف حساسیت حسگر به بباراتانول در دماهای -33-5شکل 

 

نشان داده شده است. با توجه  C̊011اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر در دمای کار   07-0شکل در 

 می باشد. ppm8111برابر  اشباع به شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت
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 C̊011حساسیت حسگر به بباراتانول در غلظت های مبتلف و در دمای کار  -37-5شکل 

 

 زمان پاسخ و بازیابی 5-9-3-1

است. زمان بازیابی برای این حسگر  s10 ٬ C̊011بباراتانول در دمای کار  ppm8111زمان پاسخ حسگر به 
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 ببار اتانول 4111و  ppm8111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -38-5شکل 
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 حسگر آمونیاک 5-11

را در دماهای مبتلف نشان می دهد. همان طور که  اتانولببار ppm4111حساسیت حسگر به  01-0شکل 

 آمده است. به دست C̊100حساسیت در دمای کار   بیشینهمی بینید 
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 حساسیت حسگر به ببارآمونیاک در دماهای مبتلف -39-5شکل 

 

نشان داده شده است. با توجه  C̊001اثر غلظت گاز هدف بر حساسیت حسگر در دمای کار   41-0در شکل 

 می باشد. ppm94111برابر  اشباعبه شکل برای حسگر مورد نظر مقدار غلظت 
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 001̊حساسیت حسگر به ببارآمونیاک در غلظت های مبتلف و در دمای کار  -41-5شکل 
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 بازیابی زمان پاسخ و 5-11-1

است. زمان بازیابی برای این  s19۰ ٬ C̊001ببار آمونیاک در دمای کار  ppm94111زمان پاسخ حسگر به 

 است. s081حسگر 
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 ببارآمونیاک 0111و  ppm94111زمان پاسخ و بازیابی حسگر برای  -41-5شکل 

 

 نتیجه گیری: 5-11

های سنتز شده نتایج تجربی آنالیزهای انجام شده روی نمونه ،های قبلبا توجه به مباحث انجام شده در ببش

 کنیم:را به صورت زیر خلاصه می

با موفقیت با روش (  911با راستای ) pدی اکسید تیتانیوم روی ویفر سیلیکون اکسید شده نوع نانوذرات  (9

 اسپری پایرولیزیز  تولید شد 

نانولوله  دی اکسید تیتانیوم  نیز با روش اکسایش آندی  در محلول الکترولیت شامل اتیلن گلیکول و  (0

 شد. تهیه C 011˚آمونیوم فلوئورید با ده درصد حجمی آب و بازپبت در دمای 
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تهیه تانیوم با روش انباشت ببار شیمیایی همچنین نانو صفحه های دی اکسید تیتانیوم روی ورقه تی (0

 شدند.

آمونیاک و ببار آب بررسی شد و برای  ٬اتانول ٬حسگری مربوط به نمونه اکسایش آندی برای ببار استون (4

 دو روش دیگر نیز حسگری ببار استون انجام شد. 

ت ببار شیمیایی با نمونه مربوط به انباش ٬با توجه نتایج مربوط به حسگری ببار استون با هر سه روش  (0

توجه به دمای کار و پارامترهای حسگری از قبیل زمان پاسخ و بازیابی و حساسیت کاندید مناسبی برای 

 حسگری ببار استون می باشد.

با توجه به اهمیت تعیین میزان ببار آب به خصوص در ببش کشاورزی و بنا بر نتایج بدست آمده برای  (۰

 آکسایش آندی کاندید مناسبی برای این امر می باشد. نمونه مربوط به ٬حسگری ببار آب 

در موارد مبتلف، از نانوساختارها  با توجه به وسعت کاربردهای اینساختارها این نانو تجاری سازیامکان  (7

که می حسگر گازی با توجه به اینکه دی اکسید تیتانیوم خاصیت خود تمیز شوندگی بامیی دارد جمله 

تاثیر بسزائی   تارهای دی اکسید تیتانیومخیش طول عمر حسگرهای مبتنی بر نانوساو افزاتواند بر بازده 

 داشته باشد
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 پیشنهاداتی برای ادامه کار

بررسی شده تا پارامترهای بهینیه در روش اکسایش آندی زمان و نوع محلول الکترولیت  ٬اثر ولتاژ (9

 بیاید.به دست با نظم بلوری بام   2TıO جهت تولید نانولوله

 بررسی اثر نوع و غلظت اسید بکار رفته بروی خواص حسگری (0

روی تشیکیل  ن دمیارفیت بیام آهنیگ و گیاز فلیوی ٬دمای میه نشانی بررسی اثر CVD روشدر (0

 جهت انجام حسگری 2TıOنانوساختار 

 آهنگ اسپری و فشار ٬دمای میه نشانی  ٬در اسپری پایزولیزیز اثر نوع زیرمیه (4

 و اثر آن بر روی خواص حسگری و پلاتین کاتالیستهای مثل پامدیمافزودن  (0
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Abstract 

In this thesis, morphology, structural and sensing properties of titanium dioxide 

nanostructures prepared by different methods such as chemical oxidation‚ Chemical vapor 

deposition(CVD) and spray Pyrolysis were studied. Titanium foil substrate have been for CVD 

and chemical oxidation methods but for the 3rd  method p-type Si (100) has been used. 

Several samples with chemical oxidation method using ethylene glycol electrolyte solution 

with ammonium fluoride (as acid) at a concentration of 10% water electrolyte solution were 

prepared. For these samples the voltage of 60V were choosen and samples were anneled at 

500℃. FESEM image reveals the formation of titanium dioxide nanotube. XRD spectra show 

grows of anatase phase with preferential growth along the (101) shows. Gas response properties 

of nanotubes for acetone vapor, ethanol, water and ammonia was studied at different 

temperatures and concentrations, According to the results, working temperature were 200℃, 

300℃, 300℃ and 250℃‚ respectively. 

Nanoplate TiO2 were synthesized using chemichal vapor deposition.The source temperature 

was choose around 850℃ to get the best samples. FESEM images show the formation of 

titanium dioxide nano plate. XRD spectra indicate the formation of tetragonal Rutıle phase with 

the preferred direction (110). Acetone vapor sensing properties of the samples were analyzed at 

the working temperature of 250℃. 

Also titanium dioxide nanoparticles prepared by spray pyrolysıs. XRD patterns indicate the 

formation of anatase crystalline phase with a preferential direction (101). Gas response of 

samples toward aceton vapor was studied at the working temperature of 300℃. 
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