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  تهيه شده  TiO2جايي مدهاي رامان نانوذرات جابه

  در سامانه تخليه قوس الكتريكي حاوي نيتروژن
 

3مريم لكايي اندي ،2ياسر قاسميان سوربني، 1رسول ملك فر  
 

و در فازهاي آناتاز و روتايل آماده ) اي ژله -محلولي(ژل  - نانو ذرات دي اكسيد تيتانيوم به روش سل: چكيده
هاي زيادي كه با تغيير نمونه. درون يك سامانه تخليه قوس الكتريكي حاوي نيتروژن قرار گرفتند شده و سپس در

فشار گاز نيتروژن درون سامانه، شدت جريان و نوع الكترود تخليه قوسي تهيه گرديد، با استفاده از طيف سنجي 
بررسي شده و آلايش نيتروژن  (SEM)و ميكروسكوپ الكتروني روبشي  X پرتوپراكندگي ميكرو رامان، پراش پس

  .انددر درون ساختار ماده عامل جابجايي مدهاي حساس به رامان شناخته شده
 

ايكس، دي اكسيد تيتانيم، طيف سنجي رامان، فوتوكاتاليست، ميكروسكوپ  پرتوپراش : واژه هاي كليدي
 الكتروني روبشي

  
  1مقدمه -1

پايداري  بخاطر واكنش پذيري بالا و) TiO2(تايتانيا 
شيميايي در برابر نور فرابنفش از اهميت زيادي 

تايتانيا كاربردهاي زيادي در خالص . برخوردار است
از آن . سازي آب، گندزدايي سطوح و پاكسازي هوا دارد

هاي پايه هاي خورشيدي و حسگردر ساخت سلول
شود و كاربرد ها استفاده ميكاتاليستهادي و فوتونيمه

در . صنايع رنگ سازي و مواد آرايشي داردزيادي نيز در 
 طبيعت به سه شكل روتايل، آناتاز و بروكيت يافت 

 دو فاز. شود كه روتايل پايدارترين شكل آن استمي
 750 و 915آناتاز و بروكيت به ترتيب در حدود دماي 

 ].1[شوند گراد به روتايل تبديل ميدرجه سانتي
 0/3(نسبتا بزرگ آن تايتانيا به علت گاف نواري انرژي 

تنها بخش بسيار كمي از نور ) الكترون ولت 2/3تا 
برداري براي بهره. تابشي امكان جذب در آن را دارد

                                              
 بخش فيزيك،دانشكده علوم پايه ،دانشگاه تربيت مدرس، دانشيارِ،) 1

تهران صندوق پستي  تقاطع بزرگراههاي چمران و جلال آل احمد،
  .irMalekfar@modares.ac، 14115ـ175

كوچه  -خيابان شيراز جنوبي  -خيابان ملاصدرا دانش آموخته، ) 3و2
 گروه فيزيك - دانشكده علوم پايه  - سرو 

هايي ها تلاشموثر از انرژي تابشي در فوتوكاتاليست
. ها صورت گرفته استبراي كم كردن گاف انرژي آن

هاي بسياري براي آلايش طي ساليان متمادي كوشش
و نافلزات مختلف به درون آن انجام گرفته است  فلزات

در بين تمام اين عناصر آلايش نيتروژن در مقايسه  ].2[
از . ]5-3[با بقيه خواص بهتري از خود نشان داده است، 

هاي فيزيكي و شيميايي ممكن براي ميان تمامي روش
وارد كردن نيتروژن به درون ساختار تايتانيا، روش 

ي روشي جديد در آلايش نيتروژن تخليه قوس الكتريك
 .است
  

  روش تهيه - 2
ژله اي براي توليد بلورهاي نانويي  -در روش محلولي

TiO2  از چهار مادهء تترابوتيل تيتانيتTi(OBu)4  به
به عنوان حلال،  (EtoH)عنوان ماده اصلي، اتانول 

و آب هم به عنوان كاتاليزور  (HCl)اسيد كلريك 
كه بهترين نسبت  .]7و 6[شود  واكنش استفاده مي

  .]8[صورت زير است، يابي به تايتانيا به جهت دست
Ti(OBU)4, Etoh, Hcl, H2O=1, 15, 0.3, 4 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  1389 بهار، 2سال اول، شماره ، مولكولي - اتمي نامه فيزيك فصل

 

2
Ti(OBU)4  از شركت % 97با درصد خلوص

Alderich  از شركت% 8/99و اتانول با درصد خلوص 
Merck 5/37اسيد كلريدريك . خريداري شده است٪ 

رقيق . برسد% 5/12لظت غ را با آب رقيق كرده تا به
كردن اسيد كلريدريك در نهايت باعث كاهش اندازه 

استفاده مستقيم از آب اگرچه . شود ذرات تايتانيا مي
دليل اينكه زمان  گردد ولي به سبب تسريع واكنش مي

دهد باعث  تبديل شدن محلول به ژل را كاهش مي
اتانول را در يك  ].9[افزايش اندازه ذرات خواهد شد

. دهيمريخته و به كمك مگنت روي هم زن قرار ميبشر 
صورت قطره قطره به اتانول اضافه  تترا بوتيل تيتانيت به

بعد از اتمام تترابوتيل، اسيد كلريدريك رقيق . شود مي
شده، كه نقش كاتاليزور را دارد نيز بصورت قطره قطره 

شود و باعث  خوردن اضافه مي به محلول در حال بهم
 22اين محلول پس از . گردد آن ميكدر شدن رنگ 

ساعت باقي ماندن در دماي اتاق به ژل شفافي تبديل 
ساعت حرارت ديدن بر روي گرمكن در  2شده و پس از 

) گاهي متمايل به زرد(نهايت به پودر سفيد رنگ 
در هنگام حرارت ديدن بخاري (شود  تايتانيا تبديل مي

فاز آناتاز  براي بدست آوردن). شود از روي آن بلند مي
 :برنامه كوره بايد به صورت زير باشد

  
RT(6h) →500°c(2h) →500°c(8h)→RT  

 
اي كه براي آناتاز تهيه شده را در درون حفره

جلوگيري از پراكنده شدن تايتانيا در حين آزمايش بر 
روي الكترود آند سيستم تخليه قوس ايجاد شده، ريخته 

آمدن تخليه شديد و با اتصال كاتد و آند، با به وجود 
. گردندها تهيه ميالكتريكي و محيط پلاسمايي نمونه

بايد توجه داشت كه پس از اتصال كاتد و آند بلافاصله 
بايست در فاصله مناسب از يكديگر قرار دو الكترود مي

گيرند تا امكان برقراري تخليه قوس الكتريكي و تشكيل 
بيشتر از  قطر الكترود آند. محيط پلاسمايي فراهم گردد

فشار محفظه به كمك . شودالكترود كاتد انتخاب مي
يك فشار سنج كنترل شده و قبل از ورود گاز نيز 

عاري از هوا   psi 10محفظه به كمك يك پمپ خلاء تا
سامانه شامل شير ورودي گاز براي ورود گاز، . گردد مي

شير خلاء براي وصل به پمپ خلاء و خالي كردن 
ساندن به خلاء مناسب، يك فشارسنج سامانه از هوا و ر

بندي بر  براي تنظيم فشار گاز درون سامانه با درجه
 psi، (1 bar ∼ 1atm = 105 pa)و  barحسب 
هايي از اي ازجنس شيشه پيركس، الكترود محفظه

 DCجنس گرافيت يا تنگستن و منبع توليد جريان 
براي جلوگيري از خارج شدن گاز از درون . است

يزوله شدن آن در برابر خروج گاز براي دور تا محفظه و ا
دور محفظه هم از واشر سيليكوني و هم چسب 

ها در حين آزمايش به الكترود. سيليكوني استفاده شد
. شوندعلت فشار و دماي بالا دچار خوردگي مي

طرحواره سامانه تخليه قوس الكتريكي را درشكل زير 
  ).1(كنيد، شكلمشاهده مي

 

  
  حواره سامانه تخليه قوس الكتريكيطر .1 شكل

 
با ولتاژ   DCدر اين آزمايشات از يك منبع تغذيه 

آمپر استفاده شده  200ولت و جريان قابل تنظيم تا  25
-مواد حاصل به كمك طيف سنج پاشنده پس. است

در بازه Thermo Nicolet پراكندگي رامان ساخت 
cm-1 800-200 مورد تجزيه و تحليل قرار گرفتند. 

براي مشخص كردن نوع تركيبات موجود در نمونه 
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سنج بدست آمده و نبودن ناخالصي از سامانه طيف

ساخت شركت فيليپس و مدل  x  (XRD)پرتوپراش 
XPert 1480 براي تعيين اندازه . استفاده شده است

مدل  (SEM)ها از ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه
XL30 ساخت شركت فيليپس استفاده شد . 

  

 بحث و بررسي - 3
 TiO2سلول واحد بلور تايتانيا داراي دو واحد 

مد فونوني در شبكه مذكور وجود  18باشد و لذا مي
دارد كه بسامدهاي اپتيكي آنها در منطقه فرو سرخ 

. ]10[گيرند،طيف امواج الكترومغناطيسي قرار مي
شوند و بسامد مدهاي مذكور شامل مدهاي رامان مي

ا افزايش قدرت پيوند يا انرژي تفكيك ارتعاشات شبكه ب
يابند كه به صورت و كاهش جرم مولكول افزايش مي

خطوط طيفي تيزتر رامان در طيف آن قابل مشاهد 

در اين تحقيق با توجه به دماي بالاي . ]11[هستند،
سامانه، نمونه تايتانياي آناتاز تهيه شده بعد از قرارگيري 

. (c,d:2)د، شكل در سامانه به روتايل تبديل گردي
هاي رامان گرفته شده در حالتي كه سامانه حاوي طيف

نيتروژن است، در مقايسه با طيف تايتانياي روتايل در 
. دهدجابجايي در محل مدها نشان مي cm-1 20حدود 

با افزايش شدت جريان در فشار ثابت گاز نيتروژن 
جابجايي بيشتري را در محل مدهاي رامان شاهد 

  ). 1(ل هستيم، شك
ها مشهود است، نكته ديگري كه در بررسي طيف

پهن شدگي آنهاست كه با توجه به اينكه دماي مركز 
 ]12 [سانتي گراد 12000الكترود در بعضي منابع تا 

  .گزارش شده است، طبيعي است

 

  
  .هاي تهيه شده در اتمسفر نيتروژني اثر افزايش جريان بر روي طيف رامان نمونه .2كل ش

  
هاست،  گوياي كمتر شدن بلورينگي نمونه) 3(ل شك

چرا كه با توجه به كاهش سريع دما پس از اتمام تخليه 
قوس الكتريكي فرصت كافي براي قرار گرفتن صفحات 

 .اي منظم وجود نداردبلوري در آرايه
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الگوي چگونگي تغيير دما در سامانه تخليه  .3شكل 

  .قوس الكتريكي
 

الكتريكي به دليل دماي در سامانه تخليه قوس 
بالاي سامانه از عناصر ديرگدازي مثل كربن و تنگستن 

هاي  مقايسه طيف. شود به عنوان الكترود استفاده مي
راماني كه در درون هر يك از اين الكترودها تهيه شده 

ها  يابي نمونه است، مي تواند معيار خوبي براي مشخصه
 هايي در نهدر شرايط تخليه قوس الكتريكي نمو. باشد

نوع الكترود نام برده  عدم حضور نيتروژن با دو حضور و
البته الكترود فولادي نيز مورد آزمايش . شده، تهيه شد

قرار گرفت كه درزير چنين دمايي كاملا ذوب شده و 
با ارزيابي . گيري درست را مهيا ننموده است امكان نمونه
روژن هاي تهيه شده قبل و بعد از حضور نيت طيف نمونه

در اين شكل ). 4(آيد، شكل اطلاعات خوبي بدست مي
هاي تايتانياي آناتاز و روتايل  بين طيف اي ما مقايسه

هاي بدست آمده در و نمونه (a,b)تهيه شده در كوره 
و با حضور  (c,d)درون سامانه بدون حضور نيتروژن 

 (d)و  (c)هاي طيف. صورت گرفته است (e)نيتروژن 
هاي تهيه شده در الكترودهاي به ترتيب مربوط به نمونه

  كربني و تنگستني هستند، كه تفاوتي را نشان
  .دهند نمي

  

  
  .هاي تايتانياي تهيه شده در كوره و در سامانه تخليه قوس الكتريكي عاري و حاوي نيتروژن مقايسه نمونه .4شكل 

  
رد عامل فشار گاز نيز در حين ثابت بودن جريان مو

بررسي قرار گرفت، در اين حالت فشارهاي مختلف تا 
بود،  psi 10بيشينه فشار قابل تحمل سامانه كه حدود 

كنيم در همانطور كه مشاهده مي. بررسي شدند
فشارهاي پايين محل مدهاي فعال رامان چندان تغيير 

اختلاف محسوسي  psi 10كند در حاليكه در فشار نمي
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 .) 5(آيد، شكلجود ميبين مدهاي فعال رامان بو

  

 
 اثر فشار گاز بر روي ساختار تايتانيا . 5شكل 

 
ها از علاوه بر طيف سنجي رامان در بررسي نمونه

نيز استفاده  (XRD)ايكس  پرتوطيف سنجي پراش 
شد ، تا از نظر تركيبات موجود در نمونه مورد بررسي 

نشان  x پرتوبررسي طيف پراش  .دقيق تر قرار گيرند
ها وجود ندارد هد كه هيچ گونه ناخالصي در نمونهدمي

كه حاكي از اين است كه هيچ گونه ناخالصي از محيط 
تواند ، كه مي)6(وارد ساختار ماده نشده است، شكل 

تائيدي بر نتيجه بدست آمده توسط طيف سنجي رامان 
  .باشد

  
نمونه تهيه شده در سامانه تخليه  XRDطيف  . 6شكل 

  .قوس الكتريكي
توان بيان نمود كه علت با توجه به اين شواهد مي

هاي تايتانياي تهيه شده جابجايي مدهاي رامان نمونه
تواند ورود نيتروژن به درون ساختار  در سامانه مي

ها تركيب باشد چرا كه در بعضي نمونه TiO2بلوري 
 نيز تشكيل شده است، شكل Ti3N2-x-ηدار  نيتروژن

ماده مبين ياخته واحد  پراش اشعه ايكس اين). 9(

mRDلوزي رخ متعلق به گروه فضايي  d

−

− 35
. است3

مقدار قابل توجهي  Ti3N2اين فاز در مقايسه با 
اولين بار اين فاز توسط والتر . نيتروژن كمتري دارد

همراه با نيتروژن از   Ti-Nلنگائر با سرد كردن تدريجي
در . ]12[ مدكلوين تا دماي اتاق بدست آ 1350دماي

رابطه با چگونگي ورود نيتروژن به درون ساختار تايتانيا 
  : دو مدل نظري زير مطرح است

، در اين )  (interstitialمدل درون شبكه اي ●
 هاي شبكه پيوند برقرارمورد نيتروژن با يكي از اكسيژن

نيز ) °1.36Aبا طول پيوند(N-O پيوند  .مي كند
موجود در  Tiهاي به اتم π بوسيله يك نوع پيوند از نوع

  . شبكه مقيد خواهد شد
، در اين )substitutional(مدل جايگزيني ●

 TiO2حالت نيتروژن جايگزين يك اكسيژن شبكه 
 . سازدپيوند برقرار مي Ti شده وبا سه اتم ديگر

كمي   °A 2.08و Ti-N،A° 1.964 هاي پيوند  طول
) °A 2.002و °Ti-O ) 1.942 Aهاي پيوند از طول

 )7( شكل در. در شبكه ساختاري تايتانيا بيشتر است
 ].14[ مدل بخوبي تصوير شده اند،  اين دو

  
مدل هاي ساختاري چگونگي ورود نيتروژن به  .7شكل

 .]14[ درون تايتانيا
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هادي مثل دي اكسيد تيتانيوم ساختار نيمه در

فرايند و نحوه بوجود آمدن نوار هدايت و ظرفيت 
اكسيژن و  2pوار ظرفيت آن از اربيتال ن. پيچيده است

تيتانيوم تشكيل شده  3dهدايت آن از اربيتال  نوار
 در مقايسه با ساختار الكتروني تايتانياي خالص در. است
هاي دو مدل تئوري تغيير و جابجايي در موقعيت لبه هر

آيد و بالا و پايين نوار ظرفيت و نوار رسانش بوجود نمي
اشغال شدهء جديدي به علت  هاي جايگزيدهءحالت

ورود ناخالصي نيتروژن به درون ساختار نواري تايتانيا و 
اكسيژن بوجود  2p در بالاي نوار ظرفيت مربوط به 

هاي جايگزيده مربوط اندازه گاف انرژي حالت. آيندمي
درمدل جايگزيني در مقايسه با اندازه گاف  N 2pبه 

در مدل  N-Oهاي پاد پيوندي كه بوسيله پيوندحالت
با ). 8(آيند، كمتر است، شكلدرون شبكه اي بوجود مي

چندان  Ti-Oو  Ti-Nتوجه به اينكه قدرت پيوند در 
اي با يكديگر ندارد و پيوند بين تفاوت قابل ملاحظه

نيز ضعيفتر از دو  N-Oاكسيژن و نيتروژن در پيوند 
 .نوع پيوند ديگر است

  

  
هاي جايگزيني و مدل ساختار الكتروني مربوط به .8شكل 

  .]14[درون شبكه اي،
 

جايگزيني و يا اضافه شدن نيتروژن به درون ساختار 
تر و ضعيف و شبكه تايتانيا باعث افزايش جرم مولكول

شدن پيوندها شده و كاهش فركانس ارتعاشات شبكه را 
در پي دارد، اين امر در خطوط رامان با توجه به نوع و 

 شدگي و جابجايي طيف، چگونگي پيوند بصورت پهن

فونوني نمايان  ارتعاشات لختي و شبكه بلورينگي كاهش
  . ]11[) 1( است، شكل

  
هاي تهيه موجود در بعضي نمونهTi3N2-x- η .9شكل 

  .شده
شرر  -متوسط اندازه ذرات نيز با توجه به رابطه دباي

 D = kλ/βCosθهاي مشخص شده در طيف براي قله
XRDر حدود ، براي فاز آناتاز دnm15  و براي فاز

نتيجه بدست آمده با . است nm89روتايل در حدود 
بدست آمده، هماهنگي دارد،  SEMآنچه كه از طيف 

 ). 10(شكل 

  
نمونه تهيه شده در سامانه تخليه  SEMتصوير  . 10شكل

  .قوس الكتريكي
 

  نتيجه گيري -4
ها، مشاهده شده هاي رامان نمونهدر بررسي طيف

تانياي آناتاز پس از قرار گيري در سامانه است كه تاي
 تخليه قوس الكتريكي به تايتانياي روتايل تبديل

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  و همكاران فر ملك /...تهيه شده در سامانه TiO2جايي مدهاي رامان نانوذرات جابه

 

7
هاي روتايل شود كه از نظر طيفي تفاوتي با نمونهمي

با برقراري . ندارد لژ -تهيه شده در كوره به روش سل
جريان الكتريكي و اتصال الكترودها به يكديگر تخليه 

 مايي ايجاد شده و قوس الكتريكي و محيط پلاس
هاي نيتروژن بوجود آمده به واسطه ميدان يون

 الكتريكي شتاب گرفته و وارد ساختار نيتروژن
در اين حالت مدهاي فعال رامان به سمت . گردندمي

افزايش جريان و . شوندهاي كوچكتر جابجا ميعدد موج
هاي فشار گاز باعث افزايش تعداد برخوردهاي كاتيون

ساختار سطح شده و ميزان آلايش نيتروژن نيتروژن با 
نتيجه بدست آمده از . يابدبه درون ساختار افزايش مي

نيز مويد عدم ورود ناخالصي غير از XRD طيف 
ضمن اينكه . نيتروژن به درون ساختار تايتانيا نيست

هاي ها نيز گواه نانو ذره بودن نمونهنمونه SEMتصاوير 
  .تهيه شده است
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