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 چكيده
قا بـه درون كانـال تيتـانيوم به كمك راندن سـلTiO2)( تيتانيوماكسيد هاي در تحقيق حاضر، نانولوله فاده از تكنيـك لـب، بـا اسـت هـاي

و بـا تيتانيومارگانومتاليك اين منظور سل پايدار با استفاده از پيش مواد براي. ژل، سنتز شدند-سل) راني برق(الكتروفورزيس  اعمـال تهيه
به شيميايي حفرات قالبسونشبا. ها بر جداره حفرات تشكيل شوند هاي قالب رانده شد تا نانولوله ميدان الكتريكي مستقيم به درون كانال

عمليات حرارتـي سـاختار فـازي پس از انجام. پذير گرديد ها امكان اي درون قالب آميز ساختارهاي لوله كمك اسيد فسفريك، رشد موفقيت
هـاي ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي بررسـي. شناسـايي گرديـد ) XRD(هاي پراش اشعه ايكس هاي توليد شده به كمك بررسي لولهنانو

)SEM ( و آناليز انرژي پاشيده اشعه ايكس)EDX (هاي هايي از نانولوله نشان دادند كه به اين طريق آرايهTiO2و هندسـه نسـبتا با ابعـاد
.ها رشد داد راني درون قالب توان به روش برق يكنواخت را مي

.نانولوله، قالب اكسيد آلومينيوم آنوديك، الكتروفورزيس،TiO2:هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

امروزه توليد نانوساختارها تبديل به يكي از خطـوط اصـلي
دليل اين اهميت بهبـود خـواص. در فناوري نانو شده است

. هاي بالك آن است ختار يك ماده در مقايسه با نمونهنانوسا
از تـاثير ابعـاد مـي اين بهبـود خـواص ناشـي از باشـد كـه

.ددتوانـد سـبب خـواص مـاده گـر هاي مختلف مـي ديدگاه
و كـاهش كاهش ابعاد تبلور ماده، باعث يكنواختي سـا ختار

يش گـردد كـه همگـي سـبب افـزا ميزان عيوب دروني مي
خـواص از ايـن ميـان،. شوند پارامترهاي مهندسي ماده مي

يـا هـا هـا، نانوسـيم نانولوله(نانوساختارهاي تك بعدي برتر 

و در سـال)ها نانوميله ر، هـاي اخيـ داراي اهميتي ويژه بوده
و  و آناليز آنها، حوزه جذابي چه از ديدگاه تحقيقاتي ساخت

ــوده اســت  ــاربردي ب نانوســاختارهاي اكســيد.]1[ چــه ك
گزينه بسيار مناسـبي بـراي كاربردهـاي تيتانيايا تيتانيوم

و پساب دليـل. ها هسـتند زيست محيطي نظير تصفيه آب
تركيـب زمـان بـاز ويژهبTiO2 اين مساله رفتار نيمه هادي

آن حاملبزرگ  از نظـر ايـن اكسـيد همچنـين. اسـت هاي
و شـيميايي  و در برابـر خـوردگي نـوري شيميايي خنثـي

ب است پايدار توانايي.]2-4[ اي كم هزينه است علاوه مادهو
و پساب كه تصفيه آب فعاليت فوتوكاتاليستي ها سبب شده

مـورد همـواره تحت تابش پرتـو فـرابنفشTiO2ذرات نانو
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و توليـد نانوسـاختارهاي ايـن مـاده بـه شـكل توجه بـوده
.]5-7[فوتوكاتاليست مورد بررسي فراوان قرار گرفته است

هـاي، توريبراي اين كاربرد از جمله نانوساختارهاي مطرح
TiO2سـطحازآلـوده متخلخل هستند كه با عبـور سـيال

و پساب هـا آغشته به ماده فوتوكاتاليست امكان تصفيه آب
م مشخص شـده از ديدگاه نظري البته. شوديدر آن محقق

گيري تصادفي به دليل جهتمتخلخلTiO2هاي توريكه 
.و نانوساختارهاي نامنظم كارايي محدودي خواهند داشـت 

قـديميTiO2شـود كـه بـا جـايگزيني تـوري پنداشته مي
ن داراي جهت انوساختارهاي منظم متشكل گيري تصادفي با

و ميلهاز نانولوله گيري عمود بر زيرلايه، داراي جهت هايها
و سبب بهبود كارآيي قطعـه خواهـد  انتقال بار بهبود يافته

م نظير نانولولهTiO2نانومواد تك بعدي. شد و  هـاي لـهيهـا
ــل قابل ــه دلي ــآن ب ــوقتي ــاده فوتو ف ــيالع وييايمالكتروش

ب هاييژگيو ه صورت خاص مورد توجـه انتقال بار اين فرم،
و بر اين مبنا تلاش فراواني براي توليـد آنهـا اند قرار گرفته

 اكسيد تيتانيوممزيت بسيار مهم توليد.است گرفته صورت
و نانوميلـه نانوسيمبه صورت نانولوله نسبت به سـطح هـا ها

ايـن مزيـت سـبب. سـتا هـا العـاده بـالا نانولولـه ويژه فوق
بسـيار تـك بعـدي مـوادTiO2هـاي شود كـه نانولولـه مي

اي ساخت كاتاليست در ابعاد نـانومتري باشـند، مناسبي بر
و كارآيي هر ماده كاتاليست مستقيما  زيرا ميزان حساسيت

اين مزيت سبب شـده. با سطح ويژه نهايي آن مرتبط است
ر تــلاش بســياري جهــت ســاخت هــاي اخيــ كــه در ســال

و اكسـيد تيتـانيوم هـاي نانولولـه كاربردهــاي انجـام گيـرد
].9،8[ه براي آنها پيشـنهاد شـود جديدي نيز به طور بالقو

ها قطعا كمتـر از نـانوذرات مشـابه سطح ويژه نانولولهالبته
درهــاي فوتوكاتاليســت مشــكلات امــا كــاربرد نانوپو. اســت
ذرات اي را بوجود آورده است زيرا به دليل كـوچكي عديده

ام فرآيند فوتوكاليسـتي از انج نانوپودرهاي مذكور را پس از
به آب نمي آساني جدا كرد كـه در نتيجـه تصـفيه آب توان

ي هـا در حاليكه نانولولـه.]7[ سبب آلودگي آن خواهد شد
يـا درون) زيرلايـه(بسـتره يـك توان بـر رويميراتيتانيا

هاي توليد گوناگوني براي شـكل روش.]10[ قالب رشد داد
هـايي بـا شـكلTiO2دادن انواع نانوساختارهاي تك بعدي 

گبو نانوميله نانوسيم، نظير نانولوله بـه. انـد رفتـه شـده كار
ــه مــي  ــوان نمون ــدي عن ــه اكسيداســيون آن ــوان ب ،]10[ت

، اچ كـــردن فوتـــو]11[ ليتـــوگرافي الكتروشـــيميايي
ينـد فرآو]13[سـنتز هيـدروترمال،]12[الكتروشيميايي

تـرين راه توليـد آرايـه ساده. اشاره كرد]14-15[ژل-سل
 تيتـانيوم هـاي آنـدايزينگ فويـل از طريقTiO2اي لولهنانو
اي لولـه هـاي نانو توليد آرايـه. است HFتيدر الكتروليفلز

TiO2تيتـانيوم آنـدايزينگ مسـتقيم فويـل(از اين طريق (
و همكــارانش Grimesتوســط 2001اولــين بــار در ســال

با بكارگيري آرايـهو همكارانشوي.]10،16[گزارش شد
، بـه تيتـانيوم بـر رويµm 6بـه طـولTiO2هـاي لولهنانو

تحـت تـابش%44/5ا حـد بازدهي تبديل تـوان تابشـي تـ
.]16[دسـت يافتنـد) مصنوعي(سازي شده خورشيد شبيه

مهمترين. پايين استبازده مشخص است كه در اين روش
در تبديل انـرژي تابشـي خورشـيد دليل پايين بودن بازده 

آنـدايزينگ توليد شده از طريـقTiO2اي لولههاي نانوآرايه
است كه قله جذب آن درTiO2ساختار الكتروني،مستقيم

و  از راهآنشـيفت مـوثر ناحيه ماوراي بنفش واقـع اسـت
البتــه. دشــوار اســت آنــدايزينگ كنتــرل پارامترهــاي 

ــتكن ــرايمتعــدديهــاكي ــيب ــود ســاختار الكترون يبهب
توليد شده از طريق آنـدايزينگ مسـتقيمTiO2اي نانولوله

طركه در آنهـا است شدهدشنهايپ وارد كـردن يـكقي ـاز
هـا سـعي در جابجـايي به درون ساختار اين نانولولهشيآلا

از جملـه بـا: بـه ناحيـه مرئـي شـده اسـت هـا قله جذب آن
از درون اتمســفريديــتوليهــا نانولولــهيحرارتــاتيــعمل

از لولـه سـطح نانوينشـانهيـلاآلايش مـورد نظـر، هـا پـس
ن آندايزينگ مستقيم و تـر بـا گـاف كوچـكيرسـاناهاميبا

ايـن امـا. آنـدايزينگتي ـبـه الكتروليافزودناضافه كردن
و معمولا سببتيمحدودها روش يداريـپابي ـتخرداشته
شويحرارت .]16[ شودمي تيتانيومدياكسييايميمقاومت

سـاختارو كنتـرلهبـوددهيـچيپها اغلب اين روشعلاوهب
بر ايـن برخـي از علاوه. است دشواراز طريق آنهايالكترون

و از اينـ اين افزودني يهـاتيمحـدود رو ها سـمي هسـتند
درونيديتوليها نانولولهيحرارتاتيعمل،يطيمحستيز

قـات ديگـر نيـز بـه تحقي. دانـد ها را مجاز نمـي اتمسفراين 
توليـد اند كه بازده قطعات فوتوكاتاليست روشني نشان داده
هـاي تيتانيـا وابسـتگي شـديدي بـه لولهشده از چنين نانو

ــه  ــه، هندس ــوژي نانولول ــر مورفول ــددي نظي ــل متع عوام
و سـازي فـيلم نظيـر فرآينـد شـرايط آمـاده فوتوكاتاليست
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دهنــده بســتگي كــه نشــان]17-25[اصــلاح ســطح دارد
اTiO2ساختار الكتروني  رو در از اينـ. يـن عوامـل اسـت بـه

دي از حجــم زيــا كــه بــه دليــل هزينــه كمتــر، هنــوزحالي
 تيتــانيومديزه كــردن مســتقيم فلــز تحقيقــات بــر روي آنــ

ناند، توليد آرايهمتمركز شده از طـرقTiO2اي لولـه انوهاي
ا در اين.ستديگر روز به روز مورد توجه بيشتر قرار گرفته

توانـايي،تـر نظيـر رشـد از محلـول ميان، راهكارهاي ساده
م.]26[اند بسياري را نشان داده رشـد از ناسب يك راهكار

شـود ها اسـتفاده مـي محلول كه براي توليد نانولوله يا ميله
معمـولا ايـن روش. هاي مرتبط با ساخت قالب اسـت روش

متخلخل، پـر كـردن آن بـا مـاده قالب نانوشامل توليد يك 
و سپس حذف انتخابي قالب براي  دسـت آوردنبمورد نظر

ــي  ــاختار حاصــل م ــد نانوس ــب. باش ــرين قال ــاي از مهمت  ه
توليـد گرچـه. متخلخل اكسيد آلومينيوم آنديك اسـت نانو

هـاي هاي داراي حفرات نانومتري در سـال بسياري از قالب
اســتفاده از ســت، امــاا مــورد بررســي قــرار گرفتــهاخيــر 

تواند باعث دستيابي بـه مسـيري آلومينيوم آندايز شده مي
و قابـل  كم هزينه شود كه براي رسيدن به شرايط مطلـوب

اكنتر شكل بسيار تطبيقل و ضـمن. پذير است ندازه حفره
مي اينكه بررسي بـر رويTiO2دهـد كـه نشـاندن ها نشان

Al2O3سبب بهبود خواص فوتوكاتاليزوري آن شده اسـت .
ازو همكارانش Xu شاهد اين مساله گزارش است كه پيش

.]27[اين منتشر شده است 
لـول آبـي آندايزينگ الكتروشيميايي آلومينيوم در يـك مح

اسيدي منجر به رشد فيلم اكسيد آلومينيوم بر روي سـطح 
تحت شـرايط مناسـب، آلومينـا. شودزيرلايه آلومينيوم مي

دهــد كــه داراي داربســت بســيار منظمــي را تشــكيل مــي
اي نانوساختار عمود بر زيرلايه هاي استوانهاي از حفره آرايه

و نسبت لاغري. آلومينيومي است طـول نسبت(قطر حفره
مي) به قطر و با تنظيم شـرايط اين قالب را توان به سادگي

هايير نتيجه امكان توليد نانولولهد. آندايزينگ كنترل نمود
و نسبت لاغـري توسـط ايـن قالـب  هـا بـه سـادگي با قطر

مي امكان هاي بلـورين مختلـف داراي فرمTiO2. مايدن پذير
در در اين ميان، فرم بلورين آناتـاز كـارايي. است بيشـتري

.]28[ كاربردهاي فوتوكاتاليستي از خود نشان داده است
به اين دليـل در بسـياري از كاربردهـاي فوتوكاتاليسـتي از

و پسابهياين ماده براي تصف مي آب .شود ها استفاده

در آناتـازTiO2هاي لولهدر پژوهش حاضر هدف ساخت نانو
ن)آلومينـا( هاي اكسيد آلومينيوم قالب انومتخلخـل آنـديك
ــي ــرقاز روش.باشــد م ــي انباشــت ب ــان مســتقيم ران  جري

(DC electrophoresis) هـا اسـتفاده براي سـاخت نانولولـه
 جهـت مناسـبي كـارآيي راني انباشت برق روش. شده است

 خوداز مختلف تركيباتاز ضخيميا نازك هاي لايه ساخت
 تـوان مـي روش ايـنبهكه شده مشخص. است داده نشان

 هـاي روشاز بهتـر كيفيـتو ضخامت چگالي،با هايييهلا
انباشـت روش امـا معمـولا. نمـود توليـدژل-سـل معمول

و هـا مـي باعث تشكيل نانوميله راني برق  روش ايـناز شـود
 اكسـيدي هـاي نانوسـيمو هـا نانوميلـه توليد جهت تاكنون
امـا اينگونـه.]29[ است گرديده استفاده پيچيدهياو ساده

اولين تجربـه موفـق خص شده است پژوهش حاضر كه مش
هـاي درون قالـبTiO2 هـاي نانولولهسنتز است كه در آن 

ر ــه درونTiO2انــدن ســل آلومينــاي آنــديك از طريــق ب
ژل،-رانـي سـل، با استفاده از تكنبـك بـرق هاي قالب كانال
ا انجام و ساير تلاششده هاي كاربرد اين تكنيك براي ست
آنـديك گـزارش موفقيـت بـه همـراه هاي آلومينـاي قالب

و در ب نداشته كار گرفتـه تنها مرجع موجود تكنيك ديگري
.شده است

 هاي تجربي عاليتف-2

 جنساز هايي قالب هاي آناتاز تيتانيا ابتدا براي رشد نانولوله
 تهيـه بـراي. گرديـد تهيـه نانومتخلخـل آلومينيـوم اكسيد
از قالب بـراي ايـن. شـد استفادهاي مرحلهدو يزينگادآن ها

و%)92/99(هاي خلوص بالاي شـركت مـرك منظور فويل
 سـطح.هاي تجاري متداول مورد استفاده قرار گرفتندفويل
و شـد زدايـي چربينواستو متانول كمكبه ابتداها فويل
 بـه نيتريـك اسـيدو كلريـدريك اسـيداز مخلـوطي درون
 يـكدر هـا فويـل سـپس. گرديـد تميـز شـيميايي صورت

 مـدتبه C 500° دمايدرو نيتروژن نظير خنثي سفراتم
 هـاي فويـل درون هـاي دانـهتا شدند داده حرارت ساعت4

 تشـكيل جهـت تـري يكنواخت محيط كرده رشد آلومينوم
 هـا فويل سطح حرارتي، عملياتازپس.آيد دستب حفرات

 بـه سولفوريك اسيدو فسفريك اسيداز مخلوطي كمك به
 آنهـا سـطح زبريتاشد داده وليشپ الكتروشيميايي روش

 حفـرات مـنظم رشـد جهـت پـيشاز بيشو يافته كاهش
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ــردد يكنواخــت ــداز.]29[ گ ــريهان ــايي گي ــه ه  توســط ك
 بـه هـاي متـداول اتمي بر روي فويـل نيروي ميكروسكوپ

 زبـريكه5×5 ابعادبا سطحي برايكه داد نشان آمد عمل
 پوليشزاپس زبري بودهµm1حددر پوليشاز پيش آن
 ومييآلومين هاي فويل. است يافته كاهش nm30 ميزان به

و) wt.%10( فســفريك اســيد الكتروليــت توســط ســپس
 دمـايدررا الكتروليـت دمـاي كـه سـرد سلوليك درون

°C 1شدند آنديزه داشتمي نگه ثابت.
. گرديـد اسـتفاده فويـل دايزينگآن جهت DC ولتاژيك از

 آلومينيـوم اكسـيد لايه آندايزينگ اول مرحله انجاماز پس
)wt.%8/1( كروميك اسيداز مخلوطي درون شده تشكيل

 مناسـبي بسـتر تـا گرديدحل)wt.% 6( فسفريك اسيدو
 گـردد فـراهم آنـدايزينگ دوم مرحلهدر حفرات رشد براي

و شـيميايي روش بـه) حايل( سدي لايه سازي نازك.]30[
و فسفريك اسيدwt.%5 محلول كمك به و در دماي اتـاق

شد ساعت2-3زمان در مدت به سازي نازكازپس.انجام
 ديــوارهو الكتــرود بــين الكتريكــي هــدايت ايجــاد منظــور
ــره ــا حف ــك ه ــه ي ــازك لاي ــلا،از)~nm 100( ن ــره، ط  نق

ــوم ــا آلوميني ــس ي ــف روي م ــب ك ــه قال ــر روش ب  تبخي
 نشـاني لايـه فلـز انتخـاب.شد نشاني لايه كندوپاش/حرارتي

 نـوع ماننـد بـر مبنـاي پارامترهـايي الكترود عنوانبههشد
 سـازي، نـازك زمـان مـدت انباشت، براي نظر مورد ساختار

و دمـاي عمليـات حرارتـي صـورت نيـاز مـورد رسانندگي
 هـايي نانوخوشـه) سـل( كلوئيدي محلوليك درون.گرفت
 بار دارايكه دارد وجود ماده استوكيومتريك تركيب حاوي

 بـه سـطحي الكتريكـي بـار اين.ندادهش سطحي الكتريكي
 چگـالشو هيدروليز هاي واكنش خلالدرو متعدد دلايلي
در كـه سـطحي بار اين برهمكنش. گرددمي ايجاد محلول
 آزاد الكتريكـي بارهاي سايربا دارد وجودها نانوخوشه تمام
 هـا از يون لايهدو ساختاريك تشكيل سبب محلول، درون

 هـاي لايـهبهكه گرددمي محلولدرقمعل ذرات اطراف در
ايـن لايـه. باشندمي استرن معروف لايهو) گوي لايه( نفوذ

و يون كه كاملا به ذره متصلهايي است شامل يون هايي اند
ميك و توانند با محيط مبادلهه كاملا به ذره متصل نيستند

 ويـاگ كلوئيـدي محلوليك الكترواستاتيكي پايداري. شوند
 الكتريكـي بـار زيـرا اسـت، وابسـته بـاردار اختارسـ اين به

 بـهاز مـانعو ذرات ميـان دافعه سبب ساختار اين مجموع

تكنيــكدر. گــردد مــي محلــول انعقــادو چســبيدگي هــم
 الكتروددو نمودن واردبا راني جريان مستقيم، انباشت برق
 الكتريكـي ميدانيك اعمالوسل محلول درون موازي به
 آرايـه ايـن درآمدن حركتبه سبب دو،آن بينما خارجي
 رو بـه دليـل كـاربرد دو از اينـ. شـويم مـي اي باردار دو لايه
د شت بـرق موازي، انبا الكترود اراي رانـي جريـان مسـتقيم

. باشـد راني جريان متناوب مـي تفاوت فراوان با انباشت برق
 شـده داده نمـايش1شكلدر تكنيك انجام اين شماتيك(

.)است

 راني سل جريان مستقيم برق تكنيك انباشت شماتيك:1 شكل
 باردار ذره همراهبه لايهدو ساختار حركت دهندهنشان

.الكتريكي اعمال ميدان اثردر محلول درون معلق

بوتيـل تتراml 17 كـار مواد اوليـه مـورد اسـتفاده در ايـن
ml2/5،اسـيد اسـتيك گلاسـيالml 9/22اورتوتيتانيـا، 
وml 1/3اتـانول،ml 2/51 استيل استن،  اتـيلن گليكـول

ml 9دي مي آب را بـه تترابوتيـل باشد كه در ابتـدا يونيزه
و اسـتيل اضـا اسيد استيك و اتـانول  فه كـرده سـپس آب

و ر استن و به خـوبي بـه سپس اتيلن گليكول ا اضافه كرده
24 مـدتبهسل سپس. زنيم تا واكنش انجام گردد هم مي
 شفافيسلاـتشد داد قرار اطيسيـنمغ همزن روي ساعت
گام راني، نشاني به روش انباشت برق اي لايهبر. شود حاصل

راتا بتوان آنـ محلول بود درون معلق ذراتاول پايداركردن 
و از منعقد شـدن محلـول نظر مورد الكترود روي بر نشاند

سـ pHرو ابتدا به كمك از اين.دكرسل ممانعت  ،لاسـيدي
 حـاوي تيتـانيوم هـاي بر سطح نانوخوشهبار سطحي مثبت

س ق.ل ايجـاد گرديـد درون الـب سـپس نگهدارنـده حـاوي
در محل الكترود منفي) نزن نگهدارنده از جنس فولاد زنگ(
م) كاتد( و به عنوان الكترود ثبت نيز از يك الكترود مستقر

رانـي از يـك برقولتاژ. نزن ديگر استفاده گرديد فولاد زنگ
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و جريـان بـرق DCمنبع ولتاژ رانـي به سلول آرايه اعمـال
از. گيري گرديد اندازه از پس و پايـه اتمـام انباشـت، قالـب

س تيتانيوملس و باقيمانده يكخارج ازل توسط تيغه تيـز
بـه همـراه نگهدارنـده سـپس قالـب.سطح آن تميز گرديد

در طـول شـب C 100° كـن در دمـاي درون يك خشـك 
و حلال به  ستدريخشك گرديد تا آب و سـلج از ل خارج

و لايـه جامـدي درون حفـرات قالـب تبديل به ژل گشـته
ژل. تشكيل شود تيتانيوم پس از خشك شدن، قالب حاوي

و براي تبلور فاز آناتـاز از مـاده آمـورف  از نگهدارنده خارج
TiO2قالب حاوي ژل عمليات حرارتي گرديد تا فاز آناتـاز ،
TiO2در آن متبلور گردد .

 آناليزهاي انجام شده-2-1
تركيـب فـازي هـاي توليـد شـده، ابتـدا براي آناليز نانولوله

ع نانولوله مليـات حرارتـي بـا هاي رشـد داده شـده پـس از
بـا Philips PW 3040سنج اشعه ايكـس استفاده از پراش

 mA 250 (XRD)و جريـانkV 50در ولتـاژCuKαپرتو 
غ سپس. ارزيابي گرديد اكسـيد شاهاي ساختار نانومتخلخل
و مورفولوژي نانولوله آلومينيومي از توليد شده ها با استفاده

ســاخت شــركت)SEM(ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي 
خص مشـ XL30از كشور هلند با مـدل)Philips(فيليپس 
ــه. گرديــد ــين تركيــب نانولول ــا همچن ــا ميكروســكوپ ه ب

مجهز به آناليز انرژي پخشان اشعه ايكس الكتروني روبشي 
(EDX) بررسي گرديد.

و بحث-3  نتايج

 تيتانيومهاي اكسيد نانولوله-1-3
راTiO2هــايهاي از نانولولــ آرايــه SEMتصــويرa2شــكل

و آلومينايدهد كه درون يك قالب نشان مي نانومتخلخـل
. انـد اده شـدهد رانـي جريـان مسـتقيم نشـان به روش برق

قابـلي در شـكل مـذكور ساختار توخالي ايـن ذرات بخـوب
.مشاهده است
ا جهت بررسي ز هاي ميكروسكوپي، قالب مورد استفاده پس

و سپس سونش پخت ابتدا بر روي يك پايه شيشه اي نصب
سونش شيميايي قالب به كمـك. شيميايي شده است)اچ(

و در مـدتwt.%5محلول  و در دمـاي اتـاق سود سوزآور
زمان طولاني صورت گرفتـه كـه در نتيجـه سـاختار رشـد 

ب حل شدن قالب طور مشـهود از آن بيـرونه يافته پس از
ب. زده است خـوبي مشـخص اسـت كـه در اينجـا در شـكل

كه لولهاي از نانو آرايه به صورت كاملا فشـرده ها توليد شده
 بـه نظـر از اين لحاظ.مورد استفاده را پر نموده استقالب 

(a) 

(b) 
 رشدTiO2هاي آرايه نانولوله SEMتصوير a):2شكل

 تصوير b)و راني جريان مستقيم داده شده به روش برق
SEM هاي نانولولهTiO2در بزرگنمايي كمتر.

رآيي راني جريان مستقيم كـا رسد كه روش انباشت برق مي
و بـاTiO2اي بـا تركيـب كافي را جهت سـاختارهاي لولـه 

. باشـد اي آلومينايي نانومتخلخل دارا مـيه استفاده از قالب
 هـاي توليـد شـده در حـدودي متوسط نانولولـه طر خارجق

nm 43هـاي قالـب مـورد است كه بخوبي بـا ابعـاد كانـال
شكل  نشـاني، كـه قبـل از انجـام لايـهa2استفاده در اينجا

همچنـين. انتهاي حفرات آن باز شده است همخـواني دارد 
اگرچه به دليل سونش طولاني مدت، قالب مـورد اسـتفاده 

ع حل شده است، شديدا در اما بقايـاي قالـب را امل سونش
هـاي توليـد هايي جداكننده مـابين نانولولـه بصورت ديواره

. توان در بسـياري از نقـاط تشـخيص داد شده همچنان مي
و انجـام گرفتـه دقيقـه10به مـدتV3انباشت در ولتاژ

و در دماي شد C°450 سپس قالب پر شده خشك ه پخت
مي جهت بررسي.است  كروسكوپي، قالب مورد اسـتفاده هاي
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شكل از2در نمونه پخـت، ابتـدا بـر روي يـك پايـه، پس
و سپس سونش شيميايي شده است شيشه .اي نصب

درwt.%5سونش شيميايي قالب به كمك محلول و سـود
و در مدت زمان  دقيقه صـورت گرفتـه20تا15دماي اتاق

و لوله مانند اين ذرات بـه. است خـوبي در ساختار توخالي
جهـت بررسـي كـارايي روش.شكل قابـل مشـاهده اسـت 

رهاي رانـي جريـان مسـتقيم در توليـد سـاختا انباشت برق
ــه ــدودهTiO2اي لول ــتردهگ، مح ــاوي س ــب ح ــري از قال ت

 شـكل. هاي توليد شده نيز مورد بررسي قرار گرفت نانولوله
b2تصويرSEM نمونـه شـكل a2را در بزرگنمـايي كمتـر

مي. دهد نمايش مي هـاي شود كه تقريبا تمامي كانـال ديده
TiO2هاي اي از نانولولهبل مشاهده در اين تصوير با آرايهقا

علاوه بر ايـن حالـت توخـالي ايـن آرايـه بـه. پر شده است
م كل ناحيه قابل شاهده قابل تشخيص اسـت كـه خوبي در

ب نشان مي و نانوميلـه يـا دهـد نانولولـه دسـت آمـده اسـت
.ل نشده استنانوسيم تشكي

Xهاي پراش اشعه داده-2-3

،به دليل كـاربرد پـيش مـواد ارگانومتاليـك حـاوي كـربن
هـاي رشـد اي جهت زينترينـگ نانولولـه فرآيند پخت ويژه

در2ها به مـدت نمونه. داده شده به كار گرفته شد سـاعت
حـرارت داده شـدند تـا زمـان كـافي بـراي C450° دماي

و از تشـكيل سوختن كامل اجزاي آلي  وجود داشته باشـد
هـا نمونـه. رد نظر اطمينان حاصـل گـردد ساختار فازي مو

،و تـا دمـاي اتـاقه پس از اتمام پخت در اتمسفر هواعلاوب
. درون كوره پخت خنك گرديدند

هـا نمونـه ) XRD(پس از پخت، آناليز پراش اشـعه ايكـس
و ارزيـابي تـاثير فرآينـد جهت شناسايي دقيق تـر تركيـب

فاتو . هاي توليد شده انجام گرفـت زي نانولولهليد بر ساختار
ــه كــه پيشــتر اشــاره شــد، چــون در عــين حــال همانگون

آناتاز ماده بسـيار نانوساختارهاي تك بعدي اكسيد تيتانيوم 
در مناسب براي كاربردهاي كاتاليستي است، هـدف اصـلي

الگـوي3شـكل.هاي تك فاز آناتاز بـود اينجا رشد نانولوله
اش اشعه ايكس نمونه را پس از عمليات حرارتـي ژل در پر

مي C 450°دماي  كه نشان هـا شناسايي تمامي پيكدهد
از JCPDSهاي اسـتاندارد در آن بر مبناي كارت هـر يـك
با توجه به دماي عمليات حرارتـي. آنها صورت گرفته است

. حضور فازهاي بروكيت يا آناتـاز در نمونـه محتمـل اسـت 
شـوده در ايـن شـكل بـه خـوبي مشـاهده مـيكهمانگونه
ــاز در دمــايTiO2تشــكيل  ــا فــاز مطلــوب آنات  C 450° ب

مي XRDوسيله بررسيب و تاييد  خطوط پراش نشـان شود
به صورت فاز غالب آناتاز تيتانيوماكسيد دهنده تشكيل فاز
م درون نمونه مي و اثري از تشكيل فاز حتمل بروكيت باشد

ــي  ــاهده نم ــه مش ــ در نمون ــماره(ودش ــارت ش ــق ك  طب
لازم به ذكر است كـه.)مربوط به آناتاز)0562-001-00(

باشد برخلاف فاز روتايـل ميTiO2آناتاز فاز شبه پايدار فاز 
امـا در دمـاي پـايين. كه پايدارترين فـاز ايـن مـاده اسـت 

. شـود متبلـور مـي آمورفTiO2عمليات حرارتي اين فاز از 
عمليات حرارتي ژل تيتانيوم پيشـتر جزئيات بيشتر شرايط

TiO2هـاي اندازه متوسط بلـورك.]31[ گزارش شده است

با C450° توليد شده پس از عمليات حرارتي ژل در دماي
و حدود .دست آمدبnm 16استفاده از رابطه شرر محاسبه

انـدازه كاربرد رابطه شرر به عنوان يك آناليز تقريبي بـراي
در متوسط بلورك  ها متـداول اسـت ها يا نانوسيم نانوميلهها

]15[.

 C 450° پس از پخت در دمايXطيف پراش اشعه:3شكل

.است تيتانيوممتعلق به فاز آناتاز اكسيدها تمام پيك

ها گيري نانولوله شكل-3-3

ن پـژوهش بـه روش انباشـت در اي ـهـا گيري نانولولهشكل
فاده از اين تكنيـكتاس.شد انجامجريان مستقيميران برق

. بــودهســازي قالــب پــيش از انباشــت مــاد نيازمنــد آمــاده
سازي لايـه حذف يا نازكسازي قالب مهمترين بخش آماده

و سـتا كه از لحاظ الكتريكـي نارسـانا است) حايل(سدي 



94 1390 زمستان،8، شماره سال سوم .......هاي اكسيد ولولهسنتز نان

ا. شودميمانع تبادل الكترون كسـيد از آنجا كه اين لايه در
و خالص ها چگال آلومينيوم نسبت به ديگر بخش تر است تر

ــازك و ن ــا ديگــر ســرعت انحــلال ســازي آن در مقايســه ب
لايه سدي بـه. هاي لايه اكسيدي كندتر خواهد بود قسمت

و به كمك محلول  اسيد فسـفريكwt.%5روش شيميايي
شدايو در دم بـراي آنكـه رشـد مشاهده شـد. اتاق نازك

د بـراي اين شرايط باينانولوله اتفاق افتد مدت زماني كه در 
2-3سازي لايـه سـدي انتخـاب شـود، بـازه حذف يا نازك
را تيتانيومسل،پس از تهيه قالب. ساعت است تهيه شـده

به يق اعمال مقادير مختلف ولتاژ برقدر اين كار از طر راني
ام. درون حفرات قالب رانده شد كـان در نتيجه ايـن عمـل

در)≥V4(راني كوچـك ها در ولتاژهاي برق رشد نانولوله و
هنگام اعمـال.پذير گرديد امكان~min10 طي بازه زماني
در)~V4( راني بالاتر ولتاژهاي برق و خيزهاي بزرگي افت
و فرآينـد بـرق جريان الكتري رانـي كي عبوري مشاهده شـد
علاوه بر اين هيچگونه رشـدي هـم در ايـن. ناپايدار گرديد

و بررسي ب مقدار مشاهده نشد ر روي قالـب هاي فراواني كه
را انباشت شده انجام گرفـت هـيچ اثـري از رشـد نانولولـه

رانـي نموداري از تغييرات جريان بـرق4شكل.آشكار نكرد
نشـان~V3برحسب زمان را تحت ولتاژ برق راني ثابـت 

شـود در ابتـدا كـاهش همانگونه كه مشـاهده مـي. دهد مي
سريعي در شدت جريـان در مراحـل ابتـدايي رشـد وجـود 

ك. اردد اهشـي يكنواخـت در جريـان مشـاهده اما در ادامه
پت در برق. گردد مي انسـيل ميـان رانـي تحـت ولتـاژ ثابـت

هـاي امـا در ارتبـاط بـا لايـه. گيـريم الكترودها را ثابت مي
و در نتيجه افزايش مقاومـت  اكسيدي، با افزايش رشد لايه
الكتريكي آن، افـت پتانسـيل درون لايـه رشـد داده شـده 

و ميدافزاي . يابـد ان برق راني موثر پيوسـته كـاهش مـيش
ا رشـد. افتـد رانـي نيـز مـي تفاق بـراي جريـان بـرق همين

رانــي جريــان انباشــت بــرق بــه روشTiO2اي هــ ميلــهنانو
و با استفاده از   هـاي نانومتخلخـل آلومينـايي قالبمستقيم

اما آنگونه كـه اشـاره.]28[ پيش از اين گزارش شده است
آن پژوهش شد اين اولين TiO2 هـاي نانولولـه بوده كه در

سل هـاي قالـب، بـا بـه درون كانـالTiO2به كمك راندن
سل اده از تكنيك برقاستف ژل، سـنتز شـده-راني مستقيم
باها نانولولهاز اين طريق امكان توليد.است و بـاي كيفيت

جهت كاربردهاي مختلف ممكن درون قالب سطح ويژه بالا

هـاي آلومينـايي ده شد كه به كمك قالبمشاه.دشدخواه
رانـي توان، تحت شرايطي، از روش انباشت برق آنوديك مي

.اي استفاده نمود جهت توليد ساختارهاي لوله

 تغييرات جريان برق راني برحسب:4شكل
.~V3زمان تحت ولتاژ ثابت

هــاي ريزســاختاري انجــام شــده بــا ميكروســكوپ بررســي
روش نيز مشخص گرديد كه ايـن)SEM(الكتروني روبشي 

اي يكنواخـت در طـول منجر به حصول سـاختارهاي لولـه 
مي ديواره مي. شود هاي قالب دهد اين مساله به خوبي نشان

اه،يـلاليكه در خلال تشـك  لكترونـي ميـان ذرات تبـادل
س و سطح داخلي حفرات قالب باردار درون در(ل همزمـان

و) تمامي طول حفره از كـف حفـره انباشـت وجود داشـته
اي است قالب شروع نشده نصورت منجر به رشد زيرا در غير

توجـه بـه ماهيـتبا(به عبارت ديگر. گرديد ميله مانند مي
مي) اكسيدي رسد كه سطح داخلـي حفـرات قالـب به نظر

.آلومينايي نظير يك نيمه هادي عمل كرده است
ت بايد توجه داشت كه نانولوله سل يوم بـر يتاناي كه ابتدا از
.است) آمورف(شود غيربلوري روي ديواره قالب تشكيل مي

ــاندن در روش الكتروفــــورزي ــه از طريــــق نشــ س، لايــ
سل بر روي يك زيرلايـه هاي تشكيل شده درو نانوخوشه ن
.اند ها غيربلوري شود كه اين نانوخوشه توليد مي

عمليـات حرارتـي رشد بايد پس از ماده رشد يافته رو از اين
تش مي.متبلور شودا ساختار بلورين مورد نظر ود رود انتظار

هـاي رشد درون قالب سبب رشد ترجيحـي برخـي جهـت 
ــه ــورين در نانولول ــا. هــاي رشــد داده شــده گــردد بل در ام

تو بررسي سط گروه محققـين حاضـر هنـوز هاي انجام شده
اي ميان ساختار بلورين نهايي مـاده بـا امكـان رشـد رابطه

سلندساختار لوله مان .يافته نشده است از
 هاي ايتـرشد ساختار لوله مانند در پروسكتاكنون از جمله
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اكسيدي نيز پـيش از ايـن توسـط گـروه محققـين حاضـر
ب]32-37[اسـت گزارش شـده  توسـط محققـين عـلاوهو

PbTiO3در پروسكايت تتراگونـال همكار نويسندگان مقاله 

سـاختار همچنـين رشـد.]38[ بخوبي مشاهده شده است
كـه شـده در تركيبات فلزي نيـز مشـاهده اخيرا لوله مانند

.استتحت بررسي توسط گروه محققين حاضر اينك 

 گيري نتيجه-4

و به روش بـرقTiO2هاي نانولوله،در پژوهش حاضر رانـي
ي بـا موفقيـت آلومينـاي هاي نانومتخلخل با استفاده از قالب

ين بـه نظـر بررسـي شـرايط رشـد چنـاز. نـد توليد گرديد
اي بـه روش پـذيري رشـد سـاختار لولـه رسد كه امكان مي
دهنده رفتار نيمه هـادي ها، نشان راني درون اين قالب برق

مي آلوميناي .باشد آنديك
 هـاي آلومينيـوم تقريبـا ها از طريق آندايزينگ فويـل قالب
دارايTiO2 سـل پايـدار. توليـد گرديدنـد%)7/99(خالص

pH و از يـك تيتانيومه از بوتوكسايد اسيدي با استفاد تهيه
بـه درونTiO2 جهـت رانـدن سـل DCميدان الكتريكـي 

از.حفرات قالب استفاده شد تـاثير شـرايط تهيـه الكتـرود
باآلومينايقالب  زكردن انتهاي حفـرات آن، ي، به ويژه نحوه

و كيفيت رشـد سـا در امكان اي بـه روش ختار لولـه پذيري
و شــراي بــرق .ط مناســب آن تعيــين گرديــدرانــي بررســي

و به كمـك مشاهده شد بايد لايه سدي به روش شيميايي
نـازك ساعت2-3به مدت اسيد فسفريكwt.%5محلول 

و براي رشد نانولوله  هـا ولتاژهـاي بـرق رانـي كوچـك شود
)V4≤(و در طي بازه زمـانيmin 10~اسـتفاده گـردد .

ن دهنده مناسب هاي ريزساختاري انجام گرفته، نشا بررسي
پر راني برقبودن تكنيك كردن مؤثر جريان مستقيم جهت

مي كانال .باشد ها در يك فرآيند رشد بر پايه قالب
ي نانومتخلخـل كـه بـه آلومينـاي هـاي قالب SEMتصاوير

روش شيميايي نازك شده بودند نيز رشد مؤثر ساختارهاي
.يد نمودندرا تايTiO2اي لوله

 سپاسگزاري
ين مراتب سپاس خود را از واحد تحصـيلات تكميلـي مولف

پ  و و دانشگاه آزاد اسلامي واحد نجف آبـاد ژوهشـگاه مـواد
خ ميانرژي به .دارند اطر حمايت از اين پژوهش اعلام
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