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 چكيده
نه پوشش وTiO2انو اي سل خالص و نيتروژن به روش و غوطه-دوپ شده با سريم اس-وري بـر روي سـطح شيشـه ژل سـراميك آي پـي
شدعمليات C 550°ساعت در دماي2ها به مدت نمونه.شد ايجاد2ايمپرس ازهـ سـپس سـاختار بلـوري نمونـه.ندحرارتي ا بـا اسـتفاده

خـواصو مورد مطالعه قرار گرفت (AFM)ها با استفاده از ميكروسكوپ نيروي اتميو ريزساختار نمونه) XRD(ايكس تكنيك پراش پرتو
ازو در پايان UV-Vis سنج جذبي انعكاسي ها به كمك طيف نوري آن متيـلو تجزيـه ميـزان تخريـبي گير ازهاند طريق اثر فتوكاتاليستي

و نيتروژن در سـاختار.مورد بررسي قرار گرفت)nm 366=λطول موج(بر اثر تابش نورژنااور فـاز،TiO2نتايج نشان داد كه با دوپ سريم
و با افزايش اصلي نمونه مي بلورك ميزان دوپ اندازه ها آناتاز است دوپ شده بـا افـزايش دوپTiO2 از طرف ديگر جذب نور. يابد ها كاهش

و نيتروژن مي،سريم مي افزايش و دوپ سريم باعث مر يابد  ـشود طيف جذبي به سـمت محـدوده مشـخص گرديـد كـهوي حركـت كنـد ئ
به قويدوپ شده فعاليت فتوكاتاليستيTiO2هاي پوشش بـا( سـريم دوپنشـان داد كـهها آزمايشنتايج. خالص دارندTiO2تري نسبت
خـواصTiO2سـاختاردر) 0/25:ر اوره بـه تتـرا ان بوتيـل تيتانـات با نسـبت مقـدا(ننيتروژدوپو)%1: صد سريم به تيتانيومدرنسبت 

ميراTiO2 فتوكاتاليستي فاز آناتاز  .دده بهبود

.سراميك-شيشه،آناتاز،ژل-سل،فتوكاتاليست:هاي كليدي واژه

 مقدمه-1

از خـواص برجسـته علـت به(TiO2)مواكسيد تيتاني دي اي
و فيزيكي خوب، غيرسـمي بـودن،  جمله پايداري شيميايي

و جـذب كـافي نـور   ترازهـايو فعاليت فتوكاتاليستي زياد
انرژي خاص به عنوان يك فتوكاتاليست مؤثر شناخته شده

ــت  ــا ]. 3-1[اس ــزرگTiO2ام ــرژي ب ــاف ان ــت گ ــه عل  ب

)eV 3/2 (هفقط در محدودUV از طـرف،دشـو فعـال مـي
ب ساختارديگر   حفـره-اي اسـت كـه زوج الكتـرون گونهآن

با UVتهييج شده توسط نور ميبه راحتي شـوند هم جفت
كـاهشTiO2شـود خـواص فتوكاتاليسـتيو اين سبب مي

عناصـر نـادر خـاكيو غيرفلـزات، فلزات دوپ.]6-4[ يابد
دي هستند هايي روش  كه براي بهبود خواص فتوكاتاليستي

ــانياك ــدموســيد تيت ــي رون ــار م ــه ك ــرا دوپ].7،5[ب اخي
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ــه ــزات از جمل ــازOوC،N،F،S غيرفل ــتال آنات در كريس
در زمينه دوپ عناصر نيز مطالعاتي].3[ گزارش شده است

TiO2در سـاختار غيرهو Ln ،Nd ،Eu ،Ce نادر خاكي مثل

مرئـي را گـزارشهوجود داشـته، كـه فعاليـت در محـدود
].7،3،2[كنند مي

درون سـاختار CeوNدر تحقيق حاضر، اثر دوپ همزمان
TiO2دوپ. مورد بررسي قرار گرفته استCe به عنوان فلز

جـذب را بـه سـمتهلبـ) خـاصf4به علت تـراز(واسطه 
بـاNدوپو]9،8،4[ كنـد جـا مـي نور مرئـي جابهمحدود

گـاف) در واكنشpبه علت مشاركت تراز( ايجاد تراز فرعي
لب انرژي و نـور مرئـيهجذب را در محدودهرا باريك كرده

.]9،3[ دهد گسترش مي
دوپ شـده بـاTiO2توان اميدوار بود كـه به اين طريق مي

Ce وNمرئــيهه يـك فوتوكاتاليسـت مفيـد در محـدود بـ
هـاي نـازك فتوكاتاليسـتي نسـبت بــه فـيلم. تبـديل شـود 
روش بـا.باشـند پر كـاربردتر مـييپودر هاي فتوكاتاليست

سل پوشش مي-دهي و ضخامتساختارتوان ريز ژل ، تركيب
و شرايط رسوب دهي بـه فيلم را با تغيير در تركيب محلول

راهي بـا سـطح ويـژيهـاو فـيلم راحتي كنترل كرد بـزرگ
كه دستيابي به خواص فوتوكاتاليستي را مساعد،فراهم كرد

 تحقيـق هـدف از انجـام ايـن].11،10[سازدو مطلوب مي
با خـواصTiO2 نانو داراي ساختار پوششتيابي به يك دس

.فتوكاتاليستي مناسب است

 هاي تجربي فعاليت-2
 سازي آماده-1-2

سل براي ساخت نمونه استفاده) وري غوطه(ژل-ها از روش
 دهـــي از جـــنس مصـــرفي بـــراي پوشـــشهپايـــ. شـــد
.اسـت2 سراميك با نام تجاري آي پي اس ايمپرس-شيشه
سلبراي  بوتيـل تيتانـاتان ابتـدا تتـراN-Ce-TiO2 تهيه

 در نيمـي از اتـانول)Merck)98% سـاخت شـركت مـرك
شدمورد نياز به عنوان حلال) خالص مرك( .حل

دي)Merck  )63%مـرك در بشر دوم، اسيد نيتريك و آب
شد%5يونيزه در حل واتانول وم نيترات سـريمسدر بشره

بـا خلـوص(Alfa Aesarزرمحصول شـركت آلفـا ايـ آبه6
بــا( Acros ســاخت شــركت اكــروسو اوره)%99/5بــالاي 

حل كرده را در نيم ديگري از اتانول)%99/5خلوص بالاي 

ب و بـا همـو محلول سوم زدن بـاا سرعت يك قطره بر ثانيه
و2و1به تركيـب محلـول rpm 500سرعت   اضـافه شـد

تـا سـل زده، آن را همـ rpm 700ساعت با سـرعت2 طي
بپايدا درون mm/s 0/5 سپس پايه با سـرعت.دست آيدري

و با همان سرعت از آن خـارج شـدسل مورد نظر غوطه . ور
، درون در دسـيكاتور مرطـوب شدن ها پس از خشك نمونه
طي C°550الكتريكي در دمايهكور ساعت عمليـات2و

 آبـه6 نيترات سريمهبا تغيير در مقادير اولي.حرارتي شدند
و سريم درون سـاختارو اوره ميزان راTiO2 دوپ نيتروژن
و مختلف به شرح ذكر شـده در جـدولهنمون4 تغيير داده

شد1 .ساخته

آن معرفي نمونه:1 جدول و فرمولاسيون .هاها

 %TiO2Urea/TBT Ce/Ti نمونه

ATiO200

BTiO20/25 0/3%

CTiO20/25 1%
DTiO211%

 ساييشنا-2-2
ــه شــده تحــت آناليزهــاي داده هــاي پوشــش ســپس نمون

 XRDتوسـط دسـتگاهXپراش پرتو. گوناگون قرار گرفتند
ــدل ــزو Philipsم ــه ري ــاختار نمون از س ــتفاده ــا اس ــا ب ه

 CPمـدل Auto probe (AFM)ميكروسكوپ نيروي اتمـي 
طيــف.تهيــه شــد Park Scientific Instrumentســاخت

 انجـام  JASCO V 570گاهتوسـط دسـت UV-Vis سـنجي 
.دگردي

 فتوكاتاليستي آزمايش فعاليت-3-2
هـاي گيري ميزان خاصيت فتوكاتاليستي نمونـه براي اندازه
در آنهـا ميـزان CeوNو اثـر دوپTiO2 نـانو لايه نـازك 

را توسـط دسـتگاهppm 5تخريب متيل اورانـژ بـا غلظـت 
مبنــاي Varian Cary 100مــدل UV-Visطيــف ســنج 

و دازهان متيل اورانژ را بر روي سـطحcc 70گيري قرار داده
و تحت نـورcm21 با اندازه نمونههر  بـا طـول UVريخته
و هـر cm40هو فاصل nm 366 موج دقيقـه20قـرار داده

و طيفcc 2مقدار  و اين كار از آن را برداشته سنجي كرده،
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مي دقيقه 120تا و هـاي اثـر افزودنـيتا،دياب ادامه سـريم
.بررسي گرددTiO2هاي نانو نمونه نيتروژن بر خواص

و بحث-3  نتايج

و بررسي-3-1  XRDساختار كريستالي
و نتايج آنها بررسـي XRDها را تحت آناليز نمونه قرار داده

ميهمان.شد  از گونه كه مشاهده شود هـيچ پيكـي بـه غيـر
و روتايل ديده نمي امهدهند كه نشان شود آناتاز ر اسـت اين

TiO2دوپ شــده وارد ســاختار كريســتاليNو Ceكــه

.]4،8[ اند شده

.DوA،B،C هاي نمونهX پرتوي الگوهاي پراش:1 شكل

شكل2طبق نتايج جدول در كـه شـود ديده مـي)الف(2و
فاز آناتاز بيشتر،دباشن ميNو Ce كه حاويييهاكل نمونه
ــ ــالصTiO2هاز نمون ــت)A(خ د. اس ــرا ــريم در زي وپ س

ميهسيستم استحال .اندازد آناتاز به روتايل را به تأخير
 توانـد جانشـين به علت شعاع يوني بزرگتـر نمـي+Ce4ازير

Ti4+و از اين رو مي كريستال Ceشود  كنـد آناتاز را احاطه
و+Ce4 توسـط+Ti4در سـطح مشـتركو جـايگزين شــده

تتراهـدرال Ti واكنش بين.كند مواضع اكتاهدرال ايجاد مي
فـازي آناتـاز بـه روتايـلهمـانع از اسـتحال اكتاهدرال Tiو

در سيستم حتـي در دماهـاي بـالايNو با دوپ گردد مي
توان فاز آناتـاز در سيسـتم داشـت عمليات حرارتي نيز مي

1از فرمـول درصد فـاز آناتـازهبراي محاسب.]1،4،12،13[
2تاز از فرمول اندازه بلورك آناهو براي محاسب]4،13،14[

:]8،1[ استفاده شد

)1())A/IR(I256.11/(100X +=

X:درصد فاز آناتاز 
IA:آناتاز) 101(هشدت پيك متناظر با صفح 
IB:روتايل) 110(هشدت پيك متناظر با صفح 

)2(θβ
λ= coskD

k:شرر ثابت)Scherrer()0/9k =(
λ:طول موج nm)1541/0λ=(
θ:نصف زاويه پراش 
D:كريستال بر حسب آنگسترومهندازا 
β:مـوردهعرض نصف ارتفاع پيك پراش مربوط به صـفح 

)يانرادبر حسب(نظر

ان:2 جدول و .ها نمونه هاي فاز آناتاز دازه بلوركدرصد

آ درصد نمونه )nm( اندازه بلورك آناتاز ناتازفاز

A87/93%
41:)101(
13 :)200(

B91/39%
33 :)101(
13 :)200(

C93/10%
28 :)101(
11 :)200(

D90/51%
22 :)101(
10 :)200(

بـا دوپ)ب(2و شـكل2 طبق نتايج جدول از طرف ديگر
Ce وNوبــه سيســ هــا بــا افــزايش دوپ انــدازه بلــوركتم

ها منجـر دوپ سريم به كنترل اندازه بلورك.يابد كاهش مي
وگخيلي بـزر+Ce4و+Ce3 يون زيرا شعاع.گردد مي Dتـر

بنـابراين مشـكل اسـت كـه وارد، است+Ti4از شعاع يوني
ــبك ــتاليهش ــايگزينTiO2كريس و ج ــود ــردد+Ti4ش .گ

تمايل به تشـكيل كمـپلكس هاي سريم بيشتر بنابراين يون
و بنـابراين رشـد كريسـتالTiO2با اكسيژن سطح  را دارند

TiO2از طــرف ديگــر طبــق].8،1[ كننــد را متوقــف مــي
 بـا) 101( كريسـتاليهالگوهاي پراش عـرض پيـك صـفح 
و اين سبب كاهش اضافه كردن دوپ نيتروژن پهن مي شود

مي اندازه بلورك .]1[گردد ها
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)الف()ب(
.DوA،B،C هاي هاي نمونه اندازه بلورك روند تغييرات)بو روند تغييرات درصد فاز آناتاز)الف:2لشك

)B()A(

)D()C(

 خالص، نمونه)Aها نمونه)AFM( ريزساختار سطح توسط ميكروسكوپ نيروي اتمي:3لشك
B(Ce - TiO2)0/3%N ,0/25(،C(Ce - TiO2)1%N,25/0(وD(Ce - TiO2)1%N,1(.

)AFM( ار سطح توسطبررسي ريزساخت- 2-3
هـا كـه بـه صـورت براي بررسي ريزسـاختار سـطح، نمونـه

ســراميك هســتند، توســط-بــر روي شيشــه پوشــش
رار مورد ارزيـابي ق ـبا مد تماسي ميكروسكوپ نيروي اتمي 

مي. گرفتند كل ديده هم در هاي دوپ شده نمونههشود كه
ذرات)A(خـالصTiO2هنسـبت بـه نمونـ CeوNتوسط 

ز گونـه كـه زيـرا همان. بري سطح كمتـري دارنـد ريزتري با
 درون سـاختار ) Ceبه خصـوص( CeوNگفته شد با دوپ 
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TiO2رشد ذراتTiO2و بـا افـزايش دوپ Nمتوقف شـده

ر ميذرات روي سطح شكل نتايج.شوند يزتر نشـان3طبق
 هـاي متوسـط دانـه) خـالصA)TiO2هدهد كـه نمونـ مي
nm 31سطح يكنواختي با زبـريوnm 3/8 هنمونـودارد

Bحدودتر كوچكذراتيnm 24با زبـريnm 3امـا. دارد
 ســطح كــاملاCهنمونــ.انــد لــومره شــدهگآكمــي هــا دانــه

. دارد nm1/9 بـا زبـريnm 18 يكنواخت با ذرات متوسط
سر مي يم رشـد ذرات توان مشاهده كرد كه با افزايش دوپ

نيتـروژن در افـزايش دوپو يابـدو زبري سطح كاهش مي
به سبب ميD نمونه و زبـري آنهـاnm 8شود ذرات سطح

 كند اما سطح يكنواختي ايجاد نمي.كاهش يابد nm 0/6به
. هستند ذرات آگلومره شدهو

 UV-Visجذبي-ررسي طيف انعكاسيب-3-3
ي سـراميك-براي انجـام ايـن آنـاليز سـطح قطعـات شيشـه

 UV-Visســنج پوشــش داده شــده توســط دســتگاه طيــف
گيـري ميـزان جـذب اين آناليز بر مبناي اندازه.بررسي شد

.نور توسط سطح نمونه انجام گرفته است

.ها طيف جذب بر حسب طول موج نمونه:4 شكل

مهمترين نكته اين است كه با افـزايش دوپ4شكلطبق
Ce وNدرTiO2هـاي طول موج(محدوده مرئي جذب در
nm 400-700 (مي مربـوط بـه ايـن تغييـرات. شود بيشتر

ينهمچنـ.است+Ce3 سرعت بالاي جذب نور مرئي توسط
در جــايگزينيوNدوپ بــه علــت اكســيژن بخشــي از آن
پرp2و ترازTiO2كريستال  آن، سطوح جديد انـرژي نيمه

و اين امر باند ممنوعه  ر ايجاد شده و جـذب نـور ارا باريك

در از طرف ديگـر مشـاهده مـي.دهد افزايش مي شـود كـه
هـاي جذب به سـمت طـول مـوجهلبهاي دوپ شده نمونه

ميقرمز جاب و بـه تلـه Ceاين امر مربوط بـه دوپ. شود جا
تشكيل جـايو+Ce3+،Ce4 انداختن الكترون توسط جفت
ــاختار  ــيژن در س ــالي اكس ــيTiO2خ ــد م ــل. باش در ك

يابـدي در نمونه هاي دوپ شده بهبود مـي هاي نور واكنش
]17-15،4،1.[

 بررسي خاصيت فتوكاتاليستي-3-4
ــراي ــهب و مقايس ــي ــزان بررس ــتمي فتوكاتاليســتي فعالي
در CeوNو اثر دوپ خالصTiO2 پوششي نانوهاي نمونه
طبـق آزمـايش بيـان شـده تخريب متيل اورانژميزان،آنها

شد اندازه UV-Visتوسط دستگاه طيف سنج  بـراي.گيري
ثابت سرعت واكـنش)3( ها طبق فرمول اين نمونههمقايس

مي)k(تخريب  :]4[ شودمحاسبه

)3(kt)
0c
c(n1 =−

K:ثابت سرعت واكنش 

t:زمان )min(
C0:غلظت اولية متيل اورانژ 
C:غلظت متيل اورانژ در زمانt

سـرعت تخريـب كمتـري نسـبتAهنمونـ5 طبق شـكل
 در سيسـتمNو Ceزيـرا حضـور. هـا دارد به سـاير نمونـه 

ــي ــد م ــزايش دهن ــتي را اف ــيت فتوكاتاليس ــد خاص .توانن
بــه كــه نيتــروژن صــورت اســت بــه ايــن عملكــرد ايــن دو

از جــايگزينيعلــت  ــرازO بخشــي ــدp2و ت ــر بان نيمــه پ
ــه  ــرباريـــك را ممنوعـ ــورودهكـ ــذب نـ ــزايشرا جـ افـ

ــي ــ م ــل.دده ــا دوپ در اص ــرهNب ــرون حف ــت الكت جف
و تهيــيج مــي  از طــرف.]16،18[دگــرد بيشــتري توليــد

f4 آرايـش الكترونـي ويـژه بـه علـت سـريم دوپ بـا ديگر 
ــزاي آن ــه س ــش ب ــه در+Ce4و+Ce3و نق ــه تل ــدازي ب ان
ــطحال ــيل روي سـ ــاد هيدروكسـ و ايجـ ــرون اTiO2كتـ ز،

جلــوگيري كــرده حفــره-جفــت الكتــرونمجــدد تركيــب
مي عمرو طول .دياب آنها افزايش
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.ها توسط هر كدام از نمونه سرعت تخريب متيل اورانژ:5 شكل

هاي دوپ شده به علت حضور اما اختلاف بين فتوكاتاليست
و و نيتروژن ز متفاوت موجـود در آنهـا آناتا ميزان فاز سريم

بـهCهشـود نمونـ همانطور كه مشاهده مـي].19،4[ستا
نسبت)%93/10(و درصد فاز آناتاز بيشتر علت دوپ بهينه 

ها متوسط ثابت سرعت تخريب بيشتري دارد به ساير نمونه
ميتر از ساير نمونه سريعو . كند ها متيل اورانژ را تخريب

 گيريجهنتي-4
بـا دهـد كـه نشان مـيها نمونهX پراش پرتويالگوهاي-

و نيتروژن در سـاختار  زدرصـد فـاز آناتـاTiO2دوپ سريم
ميافزايش يافت و اندازه بلورك آناتاز كاهش .يابده

و طبق تصاوير ميكروسكوپ نيروي اتمـي-  حضـور سـريم
را بهبــودTiO2ســاختار ســطح فتوكاتاليســت نيتــروژن ريز

ريبخشي و ذرات سطح را ميز دانهده .كند تر
و نيتـروژن، UV-Visسنجي با توجه به طيف-  دوپ سريم

 جذب نـور در محـدودة مرئـي را افـزايشTiO2در ساختار
لب مي و  جـا ذب را به سمت طـول مـوج مرئـي جابجهدهد
.كند مي

 با توجـه بـه ميـزان تخريـبTiO2فتوكاتاليستي فعاليت-
و نيترو متيل اورانژ ميبا دوپ سريم . يابد ژن بهبود

 توسـط دوپ شـدهTiO2هبهترين خواص مربوط به نمون-
NوCe 0/25 هاي با نسبت) ) اوره/تترا بوتيل تيتانـات=
. باشدمي)%سريم/تيتانيوم(=%1و

 سپاسگزاري
راكه افرادي تماماز دانيممي خود وظيفه  ايـن انجامدر ما
. نماييم قدردانيو تشكر نمودند ياري تحقيق
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