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سنتز و شناسایي نانو ذرات TiO2 دوپه شده با +La3 - بررسي شکاف انرژي و 

فعالیت فوتوکاتالیتیکی آن ها

سیمین جاني تبار درزي1* و علیرضا محجوب2

1- سازمان انرژي اتمي ایران، پژوهشگاه علوم و فنون هسته اي، پژوهشکده چرخه سوخت هسته اي، تهران، ایران
2- دانشگاه تربیت مدرس، دانشکده علوم پایه، تهران، ایران

چکیده: نانو ذرات TiO2 دوپه شده با +La3 با روش سل- ژل و با استفاده از ماده های اولیه ی TiCl4 و La)NO3)3.6H2O سنتز شدند. شناسایي 
فراورده با استفاده از روش هاي XRD ،XRF ،SEM ،EDX ،Uv-vis ،BET-BJH انجام شد. نتیجه ها نشان می دهند كه ماده ی سنتزي حاوي 
 6 درصد یون +La3 بوده و حضور فازهاي آناتاز و روتیل TiO2 در كنار La2O3 تأیید شد. شکاف انرژي این ماده eV 2/5، مساحت سطح ویژه آن

m2/g 59/3 و متوسط قطر حفرات آن  nm 4/61 محاسبه شد. فعالیت فوتوكاتالیتیکی نانوكاتالیست سنتز شده و  TiO2 تجاري )دگوسا P25( جهت 

تجزیه رنگ آزوي كنگورد تحت تابش نورهاي فرابنفش و مرئي مورد مقایسه قرار گرفت. TiO2 دوپه شده با +La3 در مقایسه با TiO2 تجاري )دگوسا( 
كارایي فوتوكاتالیتیکی بسیار بالاتري در حذف رنگ تحت نور مرئي نشان داد به طوری كه راندمان رنگ زدایی با استفاده از TiO2 دوپه شده با +La3 در 

مدت زمان110 دقیقه 88 درصد محاسبه شد

کلمات کلیدی: TiO2، سل- ژل، شکاف انرژي، +La3، نانو ذرات 

دریافت: فروردین 1389، بازنگری: شهریور 1389، پذیرش: آبان 1389

مقدمه 
تیتانیم دي اكسید به دلیل دارا بودن ضریب شکست بالا، قابلیت 
پایین،  فعالیت فوتوشیمیایي، هزینه ی سنتز  پرتو فرابنفش،  جذب 
پایداري شیمیایي و فیزیکي تحت شرایط واكنش، قابلیت اكسایش 
كه  متنوعي  كاربردهاي  بر  ]1-6[ علاوه  بودن  غیر سمي  و  بالا 
نگه دارنده ها، كاتالیست ها، سرامیك ها و غشاهاي  پیگمنت ها،  در 
معدني دارد، به عنوان فوتوكاتالیست  در زمینه حذف آلاینده های 

زیست محیطي بسیار مورد استفاده قرار گرفته است ]7 - 13[.
فرایند های تصفیه ی فتوكاتالیتیکی كه ظرفیت استفاده از انرژي 
پاک و لایزال خورشید را دارند می توانند به عنوان جانشیني مناسب 
بالایي دارند،  انرژي  براي روش های متداول تصفیه كه هزینه و 
گستره ی   در   TiO2  فوتوكاتالیست انرژي  شکاف  شوند.  پیشنهاد 
از   5% تنها  فرابنفش  پرتو  گستره ی   دارد.  قرار  فرابنفش  پرتو 
گستره ی طیف خورشیدي را تشکیل می دهد در حالي كه %45 از 
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طیف خورشید مربوط به ناحیه مرئي است. از آن جایي كه بکارگیري 
تصفیه  روش  شدن  اقتصادي  و  پاک  باعث  خورشیدي  انرژي 
زمینه  در  بیشتر  تحقیقات  لزوم  بنابراین  می شود،  فوتوكاتالیتیکی 
استفاده از نور مرئي در سیستم های فوتوكاتالیتیکی اجتناب ناپذیر 
ناحیه  به  فرابنفش  ناحیه  از  نوري  تغییر حساسیت  توانایي  و  بوده 
مرئي از نکات مهم در توسعه ی فرایند فوتوكاتالیتیکی است ]14[.

دوپه كردن TiO2 با برخي یون ها سبب تغییر مکان لبه جذب 
این ماده به سمت طول موج های بزرگتر می شود. این تغییر مکان 
اوقات  گاهي  می شود،  نامیده  قرمز)1(  جابجایي  عنوان  تحت  كه 
 TiO2 سبب حساس شدن ماده به نور مرئي می شود. بنابراین ذرات
خالص با TiO2 در حالتي كه یون های فلزات واسطه در شبکه و یا 
در سطح ذرات آن وجود دارند، از نظر فعالیت نوري و كاتالیتیکی 
مي توانند  فلزي  یون هاي  موارد،  از  بسیاري  در  هستند.  متفاوت 
فعالیت فوتوكاتالیتیکی  الکترون و حفره شده،  باعث جدایي مؤثر 
را افزایش دهند ]15 - 18[. ولي در برخي مقالات این یون هاي 
وحفره  الکترون  بازتركیب  براي  مناسب  مکاني  عنوان  به  فلزي 
گزارش شده اند ]19[. بنابراین گزارش های ضد و نقیضي در مورد 
فعالیت فوتوكاتالیتیکی TiO2 دوپه شده با فلزات واسطه وجود دارد 
و این مسأله لزوم مطالعه و پژوهش بیشتر در این راستا را روشن 

می كند. 
از طرف دیگر در سال های اخیر دوپه كردن TiO2 با یون های 
لانتانیدی بسیار مورد توجه قرار گرفته است. یون های لانتانیدی 
به دلیل دارا بودن اوربیتال های f توانایی بالایی را برای كمپلکس 
شدن با بازهای لوئیس متفاوت نشان می دهند. بنابراین، مواد آلی با 

دارا بودن گروه های اسیدی، آمینی، آلدهیدی، الکلی، تیولی و غیره 
می توانند به راحتی با یون های لانتانیدی برهم كنش داشته باشند. 
TiO2 می تواند عامل  به ساختار  بنابراین ملحق كردن لانتانیدها 
تأثیرگذاری در میزان جذب مواد آلی در سطح فوتوكاتالیزور بوده، 
سبب افزایش ویژگی كاتالیتیکی شود ]20[. در گزارش های قبلی 
]22-20[ بیشتر مسأله هایی چون میزان تأثیر یون لانتانید بر انتقال 
فاز آناتاز به روتیل مورد توجه قرار گرفته بودند و تأثیر عامل هایی 
چون ساختار اتمی و شعاع یون لانتانید، درصد یون لانتانید دوپه 
شده و ریز ساختار ماده بر انتقال فاز و ویژگی های فوتوكاتالیتیکی 
مورد بررسی قرار گرفته بودند. بعلاوه بررسی های فوتوكاتالیتیکی 
با  مقایسه  بدون  و  فرابنفش  پرتو  تحت  تنها  بیشتر  شده  گزارش 
نتیجه های نور مرئی انجام شده بودند. به نظر می رسد قابلیت بسیار 
بالای نانو ذرات TiO2 دوپه شده با یون لانتانید در جذب سطحی 
مواد آلی، می تواند سبب رقم خوردن كارایی فوتوكاتالیتیکی بسیار 

متفاوتی در نواحی مرئي و فرابنفش شود.
و  سنتز   La3+ با  شده  دوپه   TiO2 ذرات  نانو  پژوهش  این  در 
ویژگی های فوتوكاتالیتیکی آن جهت حذف رنگ كنگورد )شماي 
شماره 1( در نور مرئي و فرابنفش در مقایسه با TiO2 خالص مورد 

بررسي قرار گرفت.

مواد و روش ها
مواد شیمیایي و دستگاه ها

آبه   6 نیترات  لانتانیم  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  مواد 
 )AgNO3) نقره نیترات ،))NH2)2CO)اوره ،)La)NO3)3.6H2O)

N N NN

NH2 NH2

SO3NaSO3Na

شماي 1 ساختار مولکولي رنگ كنگورد

سیمین جانی تبار درزی و همکاران

1. Red Shift
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و رنگ كنگورد (C32H22N6Na2O6S2( از شركت Merck، تیتانیم 
 ،Fluka از شركت )HCl( و هیدروكلریك اسید )TiCl4) تتراكلراید

تیتانیم دي اكسید TiO2( P25( از شركت Degussa بود.
 )XRD( در این پژوهش، دستگاه هاي آنالیز پراش پرتو ایکس
 )SEM( میکروسکوپ الکتروني روبشي ،)Philips X-pert( مدل
تجـهیز شده با )EDX(، مــدل )Philips XL-300( و دستگاه 
و   UV 2100-Shimadzu مدل   Uv-vis جذبي  سنج  طیف 
دستگاه هاي اندازه گیري مساحت سطح ویژه و توزیع اندازه   حفرات 
با روش BET-BJH، مدل Quantachrome NOVA 200 e و 
 ،)Oxford ED 2000( مدل )XRF( طیف بینی فلورسانس پرتو ایکس

مورد استفاده قرار گرفتند.

  La3+ دوپه شده با TiO2 سنتز نانو ذرات
در دماي صفر درجه ی سانتي گراد، به 8 میلي لیتر HCl غلیظ، با 
هم زدن مداوم، قطره قطره 2 میلي لیتر TiCl4 افزوده شد. به سل 
حاصل 140 میلي لیتر آب مقطر یون زدایي شده افزوده شد. 7/6 
گرم لانتانیم نیترات 6 آبه را در 50 میلي لیتر آب مقطر یون زدایي 

شده حل و سپس به محیط واكنش افزوده شد. در مرحله پس، 15 
گرم اوره به محیط واكنش افزوده و مخلوط واكنش به دماي 100 
درجه سانتیگراد رسانده و به مدت 12 ساعت همزده شد. رسوب 
شده،  زدایي  یون  مقطر  آب  با  فیلتر شدن،  از  پس  آمده  به دست 
شستشو شد تا یون های كلر موجود در مخلوط واكنش حذف شوند. 
حذف یون كلر با آزمایش نقره نیترات تأیید شد. سپس فراورده در 
دماي اتاق خشك و در نهایت پودر سفید رنگ حاصل در دماي 

500 درجه سانتیگراد به مدت 6 ساعت كلسینه شد.

روش انجام واكنش های فوتوشیمیایي و واكنشگر مورد استفاده
در این پژوهش، براي انجام واكنش های فوتوكاتالیتیکی تحت 
پرتو فرابنفش و مرئي، از یك واكنشگر كه مطابق شکل 1 طراحي 
شد، استفاده شد. در واكنش های تحت پرتو فرابنفش، منبع تابش 
یك لامپ كم فشار جیوه )UV-C( ساخت شركت فیلیپس و در 
واكنش های تحت نور مرئي، منبع تابش لامپ كم مصرف، ساخت 
شركت اسرام استفاده شد. در این واكنش گر، غلاف محافظ لامپ 
یك لوله ته بسته كوارتزي از نوع كوارتز ضد تولید ازن و محفظه ی 

UV شکل 1 فتو واكنشگر طراحي شده براي واكنش های فوتوكاتالیتیکی در نور

سنتز و شناسایي نانو ذرات TiO2 دوپه شده ...
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واكنش از جنس شیشه ی پیركس انتخاب شد. محفظه ی واكنش 
دو جداره ساخته شد تا در طول واكنش، با استفاده از ژاكتي از آب 
سرد دماي واكنش ثابت نگه داشته شود. سوسپانسیون موجود در 
محفظه واكنش همواره به وسیله ی یك همزن مغناطیسي هم زده 
شد. در طول واكنش ها، جریان ثابتي از هوا به وسیله یك پمپ 
آكواریوم به درون محفظه داخل شد. براي نمونه برداري از واكنش 
در زمان های مورد نظر، یك لوله ی پلاستیکي با قطر كم به درون 
محفظه ی واكنش هدایت شده و نمونه به وسیله پواري كه به سر 

دیگر لوله وصل شده بود، خارج شد. 
 )X( در بررسي های فوتوشیمیایي درصد تخریب رنگ كنگورد
برحسب زمان در λ = 497 nm با استفاده از فوتوكاتالیست  سنتز 
شده و TiO2 دگوسا مقایسه شد. X نشان دهنده درصد تخریب 
 ) 100

0

0 ×
−

=
A

AAX ( معادله  طبق  بر  كه  بوده  رنگ  فوتوكاتالیتیکی 
جذب  دهنده ی  نشان   A0 معادله  این  در  ]20و21[.  شد  محاسبه 
اولیه ی محلول رنگ در  λ = 497 nm و A نشان دهنده میزان 
برداري  نمونه  زمان  در   λ  =  497  nm در   رنگ  محلول  جذب 
مقدار  و   5  ppm رنگ  غلظت  واكنش ها  این  تمامي  در  است. 

فوتوكاتالیست  g/L 1 انتخاب شد.

نتیجه ها و بحث
La3+ دوپه شده با TiO2 شناسایي نانوذرات

 La3+ دوپه شده با TiO2 نانوذرات XRD شکل 2 الگوي پراش

را نشان می دهد. این شکل نشان می دهد كه ماده سنتز شده حاوي 
فاز آناتاز و فاز روتیل TiO2 در كنار هم است. حضور +La3 به دلیل 
 ،TiO2 با پیك های آناتاز La2O3 همپوشاني پیك های مربوط به
از طریق آنالیز انجام شده قابل رویت نیست اما تشکیل فاز روتیل 
یون های   الحاق  نشانه  می تواند  آناتاز،  فاز  كنار  در  زیاد  مقدار  به 
ارایه  گزارش های  اساس  بر  باشد.   TiO2 بلوري  شبکه  به   La3+

شده، الحاق یون های با شعاع كوچك و با بار كمتر از چهار، مانند 
+Cr3+ ،Cu2+ ،Fe3 و +Mn2 به شبکه بلوري TiO2 سبب افزایش 

افزایش سرعت  نتیجه سبب  در  اكسیژن شده،  مکان های كمبود 
انتقال فاز آناتاز به روتیل می شوند ]22 - 24[.

  La3+ با  شده  دوپه   TiO2 نانوذرات  در  آناتاز  بلورهاي  اندازه 
به وسیله ی رابطه ی دباي شرر)D = 0.9 λ / (β cosθ))  )1( تعیین 
شد. در این رابطه D متوسط قطر ذرات بلوري بر حسب نانومتر  و 
λ طول موج پرتو ایکس به كار گرفته شده جهت انجام این آنالیز 
 λCu = 1/5406 Å است ]25[. در این تحقیق طول موج مزبور
انتخاب شد. θ زاویه پراش و β پهناي پیك در نصف ارتفاع پیك 
با بیشترین شدت است. با استفاده از این معادله قطر ذرات بلوري 

TiO2 آناتاز در ماده سنتزي 15/54 نانومتر محاسبه شد. 

آنالیز  وسیله  به  تركیب)2(  نوع  بررسي  منظور  به  سنتزي  ماده 
بررسي  مورد   )XRF( ایکس  پرتو  فلورسانس  اسپکتروسکوپي 
قرارگرفت. بر اساس این آنالیز، ماده حاوي 93/0 درصد TiO2 و 

3/7 درصد La2O3  است.
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سیمین جانی تبار درزی و همکاران
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La3+ نانو ذرات آناتاز دوپه شده با SEM شکل 3 تصویر

سنتز و شناسایي نانو ذرات TiO2 دوپه شده ...

La3+ نانو ذرات آناتاز دوپه شده با EDX شکل 4 نمودار



52
سال پنجم، شماره 3، پاییز 90 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

 

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500 600 700 800

Wavelenght (nm)

A
bs

or
ba

nc
e

 

0

20

40

60

80

100

120

140

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Relative pressure (P/P0)

V
ol

um
e 

(c
m

3 /g
)

 

0.000
0.030
0.060
0.090

0 3 6 9 12 15 18

Pore diameter (nm)

dV
/d

D
 (c

m
3 /g

/n
m

)

سیمین جانی تبار درزی و همکاران

با  را   La3+ با  TiO2 دوپه شده  نانو ذرات  شکل 3 مورفولوژي 
استفـاده از آنالیز SEM نشان می دهد. بر اساس این تصویر، نانو 

ذرات تولید شده تقریباً كروي شکل هستند.
ماده  دهنده،  تشکیل  عناصر  درصد  و  نوع  بررسي  منظور  به 
EDX مورد بررسي قرار گرفت. شکل 4  آنالیز  از طریق  سنتزي 
ماده  این شکل  نشان می دهد. مطابق  را  ماده  این   EDX نمودار 

سنتزي حاوي 6 درصد یون +La3 و 93 درصد یون +Ti4 است. 
شکل 5 منحني جذب Uv-vis نانوذرات TiO2 دوپه شده با 
+La3 و مکان لبه جذب آن را نشان می دهد. براي تعیین شکاف 

 λ استفاده شد. در این معادله )Eg           ( انرژي این ماده از معادله
نشان دهنده لبه جذب نیمه هادي در طیف جذبي Uv-vis است ]26[.

انرژي  شکاف   ،5 شکل  به  توجه  با  و  فوق  معادله  براساس 

زده  تخمین   2/50 eV معادل   La3+ با  شده  دوپه   TiO2 نانوذرات 
 TiO2 شد. شکاف انرژي این ماده نسبت به شکاف انرژي نانوذرات
این  می دهد.  نشان  قرمز  جابجایي  یك   ،)Eg  =  3/1  eV( دگوسا 
مسأله به طور عمده ناشي از ایجاد یك سطح انرژي جدید در ناحیه 
 TiO2 شکاف انرژي یعني در حد فاصل نوار ظرفیت و نوار هدایت
است. سطح انرژي جدیدي كه در اثر دوپه كردن یون فلزي در شبکه 
بلوري TiO2 ایجاد شده است، به دو صورت می تواند باعث جابجایي 
قرمز در لبه جذب TiO2 شود. انتقال الکترون از نوار ظرفیت به سطح 
انرژي جدید و یا از سطح انرژي جدید به نوار هدایت می تواند لبه 

جذب TiO2 را به سمت ناحیه ی مرئي جابجا كند ]27 و 28[. 
شکل 6 ایزوترم های جذب و واجذب نیتروژن و منحني توزیع 
اندازاه ی حفره را براي نانو ذرات TiO2 دوپه شده با +La3 نشان 

شکل 5 نمودار جذب Uv-vis نانو ذرات TiO2 دوپه شده با +La3 و تعیین لبه جذب آن

La3+ دوپه شده با TiO2 شکل 6  ایزوترم هاي جذب و واجذب نیتروژن و منحني توزیع اندازه ی حفره ی نانو ذرات

λ
1240

=Eg
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می دهد. این شکل نشان می دهد كه ایزوترم های جذب و واجذب 
نیتروژن براي این ماده از نوع IV و ماده سنتزي مزوحفره است. 
از آن جایي كه شاخه های جذب و واجذب منحني موازي یکدیگرند 
و تقریباً حالت افقي دارند، در نتیجه لوپ هیسترسیز  ماده از نوع 
H4 است. لوپ هیسترسیز نوع H4، نشانگر تولید حفره های شکاف 

با  ذرات  ویژه  ]29[. مساحت سطح  است  ماده سنتزي  در  مانند  
استفاده از روش BET، معادل 59/30 مترمربع بر گرم محاسبه شد 
و مبه وسیله ی قطر حفرات ماده با استفاده از شاخه واجذب منحني 

و با روش nm ،BJH 4/61 به دست آمد.

رنگ  فوتوكاتالیتیکی  تخریب  آزمایش های  نتیجه های  بررسي 
La3+دوپه شده با TiO2 كنگورد با استفاده از نانو ذرات

 شکل 7 درصد تخریب رنگ كنگورد )X( را برحسب زمان در
λ = 497 nm با استفاده از فوتوكاتالیست  نانو ذرات TiO2 دوپه 

شده با +La3 و TiO2 تجاري )Degussa( در پرتو فرابنفش و مرئي 
نشان مي دهد. براساس این شکل تخریب نوري رنگ كنگورد در 
با  مقایسه  در  دگوسا  فوتوكاتالیست   از  استفاده  با  فرابنفش  پرتو 
فوتوكاتالیست  TiO2 دوپه شده با +La3 بهتر انجام می پذیرد. در نور 
مرئي فوتوكاتالیست  دگوسا براي تخریب این رنگ مؤثر واقع نمي 
شود ولي فوتوكاتالیست  TiO2 دوپه شده با+La3 با راندمان بالایي 
قادر به رنگ زدایي محلول كنگورد در نور مرئي است. بر اساس 
میزان  فوتوكاتالیتیکی،  واكنش های  از  آمده  به دست  نتیجه های 
تخریب رنگ گنگورد در نور مرئی با استفاده از این ماده سنتزی 

فرابنفش  پرتو  در  است.  درصـد   88 دقیقه   110 زمان  مدت  در 
تري  پایین  راندمان  دگوسا،  به  نسبت   La3+ با  شده  دوپه   TiO2

در تخــریب فوتوكاتالیتیکی این رنگ نشــان می دهد بطوریکه 
در  ماده  این  از  استفاده  با  فرابنفش  پرتو  در  رنگ  تخریب  میزان 
مدت زمان 110 دقیقه 55 درصد است. افزون بر آن، كارایي این 
فوتوكاتالیست  در نور مرئي بیشتر از پرتو فرابنفش است. این نتیجه 

با یافته های انپو  و همکارانش مطابقت دارد. 
با  فلزي  یون هاي  كه  زماني  كه  كردند  گزارش  پژوهشگران 
باعث  می شوند،  دوپه   TiO2 كاتالیست   به  شیمیایي  روش هاي 
كاهش كارایي آن تحت تابش پرتو فرابنفش مي شوند. افزون بر 
آن، این اثر را به دلیل افزایش بازتركیب الکترون ها و حفره ها در 
محل سطوح انرژي جدیدي كه در اثر دوپه شدن یون های فلزي 

در شکاف انرژيTiO2 ایجاد شده اند، نسبت داده اند ]30 - 32[.

نتیجه گیري
نانو ذرات TiO2 دوپه شده با +La3، با شکاف انرژي eV 2/5، به  
منظور استفاده در واكنش های فوتوكاتالیتیکی سنتز و جهت حذف 
رنگ كنگورد در مقایسه با TiO2 تجاري )دگوسا( در پرتو فرابنفش 
فوتوكاتالیتیکی  مطالعه های  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  مرئي  و 
تخریب رنگ كنگورد نشان داد كه برخلاف TiO2 )دگوسا( كه در 
نور مرئي فاقد ارزش فوتوكاتالیتیکی است، نانو ذرات TiO2 دوپه 
شده با+La3، فعالیت فوتوكاتالیتیکی بسیار بالایي را در حذف رنگ 

در ناحیه مرئي نشان می دهند. 

سنتز و شناسایي نانو ذرات TiO2 دوپه شده ...

شکل 7 مقایسه درصد تخریب رنگ كنگورد )X( برحسب زمان در λ = 497 nm با استفاده از نانو ذرات TiO2 دوپه شده با 
+La3 و دگوسا در نور مرئي و نور ماوراء بنفش
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Synthesis and characterization of La3+ doped TiO2 nanoparticles - 

investigation of their band gap and photocatalytic properties
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Abstract: La3+ doped TiO2 was synthesized via sol-gel technique using TiCl4 and La)NO3)3.6H2O 
as raw materials. Characterization of the product was carried out by means of XRD, XRF, SEM, 
EDX, UV-Vis, and BET-BJH analyses. The results of analyses showed that synthesized material was 
composed of 6% La3+ and existence of anatase and rutile phases of TiO2 beside La2O3 was confirmed. 
The band gap of the matter estimated to be 2.5 eV also its specific surface area and average pore 
diameter calculated to be and 59.3 m2/g and 4.61 nm, respectively. Photocatalytic properties of the 
synthesized nanocatalyst and commercial TiO2 )Degussa P25) were compared for degradation of 
congo red azo dye in UV and Vis lights irradiation. In comparison to Degussa TiO2, La3+ doped 
TiO2 showed superior photocatalytic efficiency towards the removal dye in visible light so that, 
decolorization efficiency using La3+ doped TiO2 during 110 minute calculated to be 88%.
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