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    :كليد واژه
 يد اكس ي د يي، پلاسما يبهبود بخش 

  يست ، فوتو كاتاليتانيومت
  

  نانومتر با اسـتفاده از روش كنـــــدو پـاش مغناطيـسي            280هاي نازك دي اكسيد تيتانيوم با ضخامت         لايه
DC      براي لايه نشاني از هدف فلز تيتانيوم به صورت ورق و گاز تركيبـي               .اند  روي زير لايه شيشه تهيه شده

 Xدسـتگاه پـراش اشـعه    . گراد استفاده شـده اسـت    درجه سانتي  250اي با دماي     آرگون و اكسيژن و زيرلايه    
)XRD(     استفاده از ميكروسكوپ نيروي اتمي ها نشان داده است و توپوگرافي سطح با         فاز آناتاز را براي نمونه
)AFM (    سپس سيستم به حالت پلاسماي      . مورد بررسي قرار گرفته استRF     تغييـر داده شـده و اثـر بهبـود 

هـاي نـازك     غلظت رنگ متيلن بلو در حـضور لايـه         بر كاهش    N2+O2 بخشي پلاسمايي پلاسماي تركيبي   
TiO2     گ  ميزان درصد حذف رن   .  مورد ارزيابي قرار گرفته است(R%)      و ثابت سـرعت واكـنش تخريـب (k) 

  .محاسبه شده است
  

  مقدمه -1
 ر،يــ پلاســما در چنــد دهــه اخكيــزيگــسترش روز افــزون ف

 يهــا مخــصـــــوصا در ارتبــاط بــا كــشف و توســعه روش
 ـ ز طي مقرون به صرفه و سازگار بـا مح ـ        يكيتكن  لـزوم   ست،ي

 نــهي متعــدد در زمي و كــاربردياديــ بنيهــا انجــام پــژوهش
 گونـاگون،   ي صـنعت  داتي ـ حالت ماده را در تول     نياستفاده از ا  

 خـاص و    يها يژگي شناخت مواد با و    ؛ي طرف از. كند ي م جاديا

ــاربرد ــصف يك ــنعت و در ت ــوا از  هــي در ص ــاك و ه  آب، خ
 به اهداف ذكر شـده      لي در ن  يتواند كمك موثر   مي ها ندهيآلا

العاده   رسانا با خواص فوق    مهي ن كي وميتاني ت دي اكس يد. باشد
 روزمـره  ي اسـت كـه در زنـدگ    ي فلـز  يدهايو از جمله اكـس    

 ي را با داشتن سـه فـاز بلـور         ايتانيت.  دارد ي فراوان يكاربردها
 ـمختلف آناتاز، روتا    وقـوع   لهي اغلـب بـه وس ـ     ت،ي ـ و بروك  لي

هـا   دهي پد نيا. كنند  مي في در آن توص   يي فوتو القا  يها دهيپد
 كي ـ و فوتوولتائ  ي فوق آبدوسـت   ،يستيشامل خواص فوتوكاتال  
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. شـود  ي م ي رسانا ناش  مهي ن ي از گاف انرژ   كه؛ است   TiO2در  
 TiO2 ي الكترودهـا  لهي آب بـه وس ـ    هي كه تجز  1971از سال   

 وميانتي ت دي اكس ي، د ]1[ و هوندا انجام شد      ماي ش يتوسط فوج 
 و  يستي فوتوكاتال ي بخش در كاربردها   دي ام يا به عنوان ماده  

 ياري بـس  يهـا  پس از آن پـژوهش    ]. 2[ شناخته شد  يآبدوست
 ـانجام شد و خواص مختلـف ا        قـرار   ي مـاده مـورد بررس ـ     ني

 دارند  يستي فوتوكاتال تي كه خاص  ي مواد مختلف  نياز ب . فتگر
مـصارف   ي مـاده بـرا    ني را بهتر  وميتاني ت دي اكس يتوان د  يم

 دي اكـس  يد]. 3[ دانـست  نـده ي آ ي در زمان حال و حت     يصنعت
شـود   ي م هي نازك ته  هي و لا  ي بلور ،ي به صورت پودر   وميتانيت

 قـرار   ي نازك آن مورد بررس ـ    هي پژوهش شكل لا   ني در ا  ؛كه
 يهـا  توان بـا روش    ي را م  TiO2 نازك   يها هيلا .گرفته است 
 از  ي كـه برخ ـ   ييهـا   از روش  يك ـ ي .تهيه كرد  يسنتز مختلف 

 ساخت  ي لوپز و همكارانش برا    سكويپژوهشگران مثل فرانس  
و روش  انـد     استفاده كرده  وميتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هيلا

 ـ جر يسي ـطكنـد و پـاش مغنا     انتخابي ما نيز بوده اسـت         اني
 ـاسـتفاده از ا    ].4[اسـت  ميمستق  نكـه ي روش عـلاوه بـر ا      ني

 ـلار   دلخواه حاكم ب   طيساختار و شرا   نـد  ك يهـا را حفـظ م ـ      هي
 ـ از ز  يهـر ابعـاد   هاي نازك را با      امكان ساخت لايه    ـ لا ري  هي

   .سازد  فراهم مي و ضخامت مورد نظريانتخاب
TiO2        يستي ـ فوتوكاتال تيتحت تـابش نـور فـرابنفش خاص ـ 
دهد اما از آنجا كه نور فرابنفش تنهـا          ي از خود نشان م    يخوب

 نيــشــود اســتفاده از ا ي را شــامل مــدي خورشــفيــاز ط% 4
از طـرف   . كرد محدود خواهد    ي را عيمك نور طب   به ك  تيخاص

 ـ  TiO2 در   تي خاص ـ ني در فقدان نور فرابنفش ا     گريد  ني از ب
هـا، جـان هـان و        تي محدود نيبه دنبال رفــع ا   ]. 5[رود يم

 را بـر خـواص      ييماـــ ـ پلاس ي بهبود بخـش   ريهمكارانش تأث 

 جينتـا ]. 6[ كردنـد  ي بررس وميتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هيلا
 ي بـرا  يتوانـد روش مناسـب     يداد كه پلاسما م ـ   حاصل نشان   

  . در ماده باشدي و آبدوستيستي خواص فوتــوكاتاليالقا

   تجربيهاي فعاليت -2
هاي نازك دي اكـسيد تيتـانيوم روي زيـر لايـه شيـشه         لايه

)mm25/0×20×20 (      و با روش كند و پاش مغناطيـسيDC 
ه تهي ـ Ar+O2 يب ـي و گاز ترك   وميتانياستفاده از هدف فلز ت    با  

 به  ژني گاز آرگون به عنوان گاز كند و پاش و گاز اكس           .شدند
 بـا   مي تـا بتـوان    رفـت  مورد استفاده قرار گ    يعنوان گاز واكنش  

 ـ لا وميتاني و فلز ت   ژني اكس نيواكنش ب   دي اكـس  ي نـازك د   هي
 يهـا  هي لا هي ته ي برا نهي به طيشرا. مي را به دست آور    وميتانيت

در   فـاز آناتـاز    تي ـفي ك ني بـا بهتـر    وميتاني ت دي اكس ينازك د 
  . آمده است1جدول 
 به روش TiO2 نازك يها يه لايه تهينه بهيطشرا -1 جدول

  DC يسيكندو پاش مغناط
  مقدار  پارامتر
  mTorr7-10×7  فشار پايه
  mTorr4  فشار كار
  w400  توان

  ºC250  دماي زير لايه
  Ar  sccm50شار 
  O2  sccm7شار 
  nm/min8/1  ي نشانهينرخ لا

  شيشه  زير لايه

 صورت گرفته توسط    يها  حاصل از پژوهش   جي توجه به نتا   با
 يستي ـ فوتوكاتال تي داشـتن خاص ـ   ي و همكـارانش بـرا     1بوتا
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 ـ  لي نازك تشك  يها هي ضخامت لا  ديمناسب با   250 ني شده ب
 بر  ي نشان هي هنگام لا  لي دل ني به هم  .]7[ نانومتر باشد  400تا  

 ـ ي نشان هي كند و پاش مورد استفاده، نرخ لا       ستمياساس س   ه ب
 نازك را با ضـخامت      يها هي انتخاب شد كه بتوان لا     يا گونه
 ـساختار كر  پس از لايه نشاني      . كرد هي نانومتر ته  280  يستالي
 (XRD) آنهـا    كـس يها با استفاده از طرح پراش اشـعه ا         هيلا

 ،ي توپـوگراف  ي بررس ـ يبـرا . مورد ارزيابي و بحث قرار گرفت     
 شـده،   هيه نازك ت  يها هي سطـح لا  ياندازه تك بلورها و زبر    

ســطح ) AFM (ي اتمــيرويــ نكروســكوپيبــا اســتفاده از م
 اثـر   يبـه منظـور بررس ـ    . داده شـد   قـرار    يها مورد بررس   هيلا

 يهــا هيــ لايســتيــ خـــواص فوتـوكاتالي رويپلاســـماده
 نازك با فاز    يها هي لا هي پس از ته   وم،يتاني ت دي اكس ينـازك د 

 به حالـت    مستي س ،ي نشان هي آناتاز و اتمام مرحله لا     يستاليكر
  . داده شدريي تغRF يپلاسما
پلاسماي تركيبـي    2يي پلاسما ي اثر بهبود بخش   يبررسبراي  

 نازك  يها هي لا يستي فوتوكاتال تيبر خاص نيتروژن و اكسيژن    
 بـر كـاهش     يي پلاسـما  ياثر بهبود بخش  ،  وميتاني ت دي اكس يد

 دي اكـس  ي نازك د  يها هي بلو در حضور لا    لنيغلظت رنگ مت  
 ـارز مورد   وميتانيت  ـ بلـو    لنيمت ـ. گرفـت  قـرار    يابي  رنـگ   كي
 مختلـف   عي پـر كـاربرد و مهـم در صـنا          كي ـ آرومات ييايميش

 ليــ رنــگ بــه دلنيــا.  اســتي نــســاجبخــصوص صــنعت
 ـ مقـاوم بـه تجز     ،ي بودن غالباً سـم    كيآرومات  ،يكيولـوژ ي ب هي

ــت  ــش زا اس ــرطان زا و جه ــدهاييفرآ. س ــسن  ونيداسي اك
ش در حـــضــور     اشـعه فرابنــفــ ـ   در حضور  كيتيفتوكاتال
ـــزورهايكاتــال ــسييـ ــه دي اك  در حــذف وم،يتانيدتي از جمل

 ـ هاي هنــديآلا  ونيداسي اكـس  نـــدهاي ي از فرآ  ي نوعــ ـ ،ي آل

  
2 Plasma treatment 

 لي ـ به دل  ندهاي فرآ ريباشــد كه نسبت به سا     ي م شــرفتهيپــ
 . قرار گرفته است   ي مورد توجه خاص   ند،ي فرآ ييبالا بودن كارا  

 نـد ي شـــده در فرآ    تيـبتثـ ـهـاي    ـــســت ياستفاده از كاتال  
 بعد از   ستي به جداسازي كاتال   ازي به علت عدم ن    يستيفتوكاتال

بـا  .  و كاربردي تر است     تر  اقتصادي ،عي وس اسي در مق  ند،يفرآ
 ـ شـده در ا    انيهاي ب  توجه به ضرورت    ي پـژوهش، بررس ـ   ني

 ـ لا يستي فتوكاتال ندي بلو توسط فرآ   لنيحذف رنگ مت    يهـا  هي
 بـا   شهي ـ شـده بـر روي ش      تي ـ تثب وميتـان ي ت دي اكس ينازك د 
 قـرار   يمـورد بررس ـ   و پلاسماي تركيبي     UV از پرتو    استفاده
 بلو مورد استفاده محصول شركت مـرك        لني مت رنگ. گرفت

  . آمده است2 آن در جدول يها يژگيآلمان است كه و
   بلولنيمشخصات رنگ مت -2 جدول
  مقدار  پارامتر

  ساختار شيميايي
  

  كاتيوني  نوع رنگ
  MB  علامت اختصاري
  C16H18N3SCl  فرمول شيميايي

  g/moll(  85/319 (جرم مولي
  nm( 640(طول موج حداكثر جذب 

 ري را بـه تـأث     شي حاصل از انجام آزما    جي بتوان نتا  نكهي ا يبرا
 ري نـسبت داد، لازم اسـت كـه؛ سـا          يي پلاسـما  يبهبود بخش 
تواننـد    مـي  كهpH غلظت و    ري نظ ييايمي و ش  يطيعوامل مح 

 يي موثر باشند، تا حـد امكـان شناسـا         شيروند انجام آزما  در  
 ـ.  حاصـل را حـذف كـرد       جيشوند تا بتوان اثر آنها بر نتـا         ذا،ل

  . استتي حائز اهماري بلو بسلني محلول متتيفيك
 انجام شده در    قاتي تحق جي بلو نتا  لني محلول آب و مت    هي ته يبرا

ها مد   ستي بلو با استفاده از فوتوكاتال     لنيخصوص حذف رنگ مت   
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 از آن است كه راندمان حذف       ي حاك جي نتا نيا. نظر قرار داده شد   
 يهـا  در غلظــت  . ابـد ي  ي م شيرنگ با كاهش غلظت رنگ افزا     

 ـ از ر  يادي ز ريبالا مقاد   ـ لا يگ رو ن  دي اكـس  ي نـازك د   يهـا  هي
شود كـه مـانع از واكـنش مولكـول رنـگ بـا               ي جذب م  وميتانيت

 لي دل نيبه هم . گردد ي م ي الكترون يها  آزاد و حفره   يها كاليراد
-9[ ابـد ي  ي بالاتر رنگ، راندمان حذف كاهش م ـ      يها در غلظت 

 ي غلظـت رنـگ، انتقـال فوتـون نـور          شي با افـزا   نيهمچن]. 8
 به  نكهي قبل از ا   ي نور يها  از فوتون  يخش ب رايز. ابدي  يكاهش م 

عـلاوه بـر    . شوند ي برسند، توسط رنگ جذب م     ستيذرات كاتال 
شـود و    ي م ـ جـاد ي ا ي رنگ ـ يهـا   غلظـت، لختـه    شي با افـزا   نيا

 نيبنـابرا ]. 10[افتـد  يها به دام م ـ     لخته نيل ا ـ در داخ  ستيكاتال
. نمـوديم  هي ـ ته تـر يگرم در ل   يلي م 15 را با غلظت     يمحلول رنگ 

 آب  تري ل كي بلو را در     لنيگرم از مت   يلي م 15 زاني كار م  ني ا يراب
 تـه ي بلـو، مولار   لني مت ـ يبا توجه به جرم مـول     . كرديممقطر حل   

 ـ مـاده حـل شـده در         يها لول، تعداد مولكول گرم   مح  تـر ي ل كي
   :محلول، برابر خواهد بود با
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pH    ـ عامل مهـم با    ني محلول به عنوان دوم   در نظـر گرفتـه      دي
 و همكـارانش    3هـواس  صـورت گرفتـه توسـط        قاتيتحق. شود
 يدي و اس ـ  ي خنث ـ طي بلـو در شـرا     لني از آن است كه؛ مت ـ     يحاك
 دي اكـس  ي د يديدر حالت اس ـ  چون  .  حالت حذف را دارد    نيبهتر

 ني رنـگ مت ـ   نكهيشود و با توجه به ا      ي م ي بار منف  ي دارا وميتانيت
 ط،ي شرا ني در ا  نياست بنابرا )  مثبت وني (يوني رنگ كات  كي وبل

 دي اكس ي د يياي قل طي در شرا  يول. شود ي م ستيرنگ جذب كاتال  

  
3 Hoas 

 ـ بار مثبت است كه ا     ي دارا وميتانيت  ـ       ني  ني خـود باعـث دافعـه ب
 جيبـا توجـه بـه نتـا       ]. 11-12[ شـود  ي و رنگ م ـ   ستيفوتوكاتال

 در حالـت    وميتـان يد ت ي اكـس  ي د pHو همكـارانش،     4لي قيتحق
 باشـد   4/6 محلـول كمتـر از       pH يوقت.  است 4/6 حدود   يعاد
 دارد  ي بـه جـذب ذرات منف ـ      يشتري ب لي تما وميتاني ت دي اكس يد
 ي باشـد، جـذب ذرات منف ـ      4/6 از   شتري ـ ب pH كه   ي هنگام يول
 يكي دافعـه الكتروسـتات    يروي ـ به علـت وجـود ن      ستي كاتال يرو

 ـبا ا . مشكل است   ـ ا ي مناسـب محلـول بـرا      pH ري تفاس ـ ني  ني
لـذا بعـد از آمـاده       ]. 13 [ميري ـگ ي در نظر م   3پژوهش را برابر با     

 يري ـگ ر انـدازه  ت ـ م pH آن را بـا اسـتفاده از         pH محلول،   يساز
بـه   HCl ي است و با افـزودن مقـدار       5/6 كه برابر با     ميينما يم

  .ميرسان ي م3 را به مقدار دلخواه pHمحلول 
 دو عـدد نمونـه در نظـر         يستي ـ فوتوكاتال شي انجام آزمـا   يبرا
 بلـو را بـدون      لني جـذب مت ـ   زاني نمونه اول م   يبرا. ميريگ يم
 ـ مورد ارز  يي پلاسما ي بهبود بخش  ريتاث  ي قـرار داده و بـرا      يابي

ود  بهب ـ نـد ي بعـد از انجـام فرآ      يستي ـنمونه دوم تست فوتوكاتال   
 اتي ـعملدر گـام نخـست،      . شـود  ي انجام م ـ  يي پلاسما يبخش

 و به   N2+O2 يبيها با گاز ترك     از نمونه  يكي ي برا يپلاسماده
  . شود ي انجام م3ر شده در جدول ك ذطي و با شرا3:1نسبت 

 يها هي لايي پلاسماي بهبود بخشنهي بهطيشرا -3 جدول
  نازك

  مقدار  پارامتر پلاسمادهي
  pa4 -10×5  فشار پايه

  pa 7  كارفشار 
  W 8  توان

  min 8  زمان پلاسمادهي
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 هـر دو  وم،يتـان ي تدي اكـس ي نازك ديها هي لا ي فعالساز يبرا
متر  ي سانت 10 و با فاصله     قهي دق 45 مدت زمان    ينمونه را برا  

 شي آزمـا  نيدر ا . ميده يقرار م  UVاز منبع، تحت تابش نور      
 نـانو متـر بـه       254 وات و طول موج      8با توان    UVاز لامپ   

بعد از انجـام    . نوان منبع تابش فرابنفش استفاده شده است      ع
 لني محلول مت ـ  ي حاو ي هر نمونه در ظرف    ،ي فعالساز اتيعمل
 ـا. شود ي مولار قرار داده م    0468/0بلو    ستمي ـ بـار كـل س     ني
 متر از منبـع     ي سانت 15 ساعت و با فاصله      4 مدت زمان    يبرا

 2  مقـدار  قـه ي دق 40هـر   . رديگ ي قرار م  UVتحت تابش نور    
 از محلول برداشـته و بـا اسـتفاده از اسـپكتوفتومتر             ي س يس

UV-vis زاني ـم. شـود  ي م ـ يريگ  محلول اندازه  ي جذب في ط 
 ـبـا اسـتفاده از معادلـه ز       ) R(درصد حذف رنگ      محاسـبه   ري

  : شود يم

1(    
   C C

R %
C


 0

0
100

  

 غلظت محلول در    C محلول و    هي غلظت اول  C0 رابطه بالا    در
  .باشد ي ميهر لحظه از نمونه بردار

 ـ ثابت سـرعت واكـنش تخر      ي بهمحاس  يگـر ي، راه د  (k) بي
 قبـل و بعـد از بهبـود         يستي ـ فوتوكاتال تي ـ فعال سهي مقا يبرا

  . محاسبه شدري از فرمول زkمقدار .  استيي پلاسمايبخش

2(    kt
C
Cln

0









  

 بـر   UV زمان تابش    t ثابت سرعت واكنش،     kدر رابطه بالا    
 غلظـت   C بلو و    لنيت محلول م  هي غلظت اول  C0 قه،يحسب دق 

  . استtمحلول در زمان 
 ييما پلاس ـ ي بهبود بخش  ي ساز و كار اثر گـذار     يابي ارز يبرا
 ـ سـاختار كر   وم،يتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هي لا يرو  يستالي

 بـا   ،يي پلاسـما  ي بهبود بخش  اتيها را پس از انجام عمل      هيلا
 و  يهـا مـورد بررس ـ      آن كـس ياستفاده از طرح پراش اشـعه ا      

  .داديمر بحث قرا

  بحث و نتايج -3
هاي نازك دي اكسيد      لايه )XRD( ايكساشعه  نتايج پراش   

 1تيتانيوم قبل از فرآينـد بهبودبخـشي پلاسـمايي در شـكل        
 مـشاهده   1گونـه كـه در شـكل         همان. نشان داده شده است   

هـا در زوايـاي      هـاي اصـلي فـاز آناتـاز نمونـه          شود، پيك  مي
مربــــوط بــــه   07/56 و 94/52 ،75/48، 78/37 ،87/25

ــفحات  ــده ) 220(و ) 211(، )200(، )112(، )101(صــ ديــ
ايـن  . اي از فاز روتايل نيست     در اين گروه هيچ نشانه    . اند شده

-0562 بـه شـماره      XRDنتايج با استفاده از كـارت مرجـع         
 00-001-1292 براي فـاز آناتـاز و كـارت شـماره           001-00

  .براي فاز روتايل به دست آمد

  
  TiO2 نازكهاي  يكس لايهتصوير پراش اشعه ا -1 شكل

 ـ روتا يكيناميبه لحاظ ترمود    ـ پا لي  دي اكـس  ي فـاز د   نيدارتري
 در اثر حرارت بالا بـه حالـت         تي است و آناتاز و بروك     وميتانيت
 در نظـر    ي پژوهش دما  نيدر ا . شوند ي م لي تبد لي روتا داريپا

 تبلـور   ي لازم بـرا   يها كمتر از دما    هي لا ري ز يگرفته شده برا  
 بـالاتر از    يها با دما   هيلا ري اگر ز  ديشا. ه است  بود ليفاز روتا 
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 لي فاز روتا  يها كي، پ دنديد يگراد حرارت م   ي درجه سانت  500
 ـهـا د    نمونـه  كـس ي حاصل از پراش اشعه ا     ري در تصو  زين  دهي
  .شد يم

 ـ ز ي دما ي سطح برا  يها  اندازه دانه  2در شكل     ـ لا ري  250 هي
 ياتم ـ يروي ـ ن كروسـكوپ يگراد با اسـتفاده از م      يدرجه سانت 

)AFM (79  ـا. شده است  يريگ  نانومتر اندازه   انـدازه دانـه     ني
بــراي فعاليــت   ســطح مناســب يزبــرگويــاي ســطح 

 يگريها پارامتر د    دانه يدگيبه هم چسب  . فوتوكاتاليستي است 
در .  اسـت  ي قابـل بررس ـ   ي توپوگراف ري تصو دنياست كه با د   

 يهـا زبـر     دانـه  يدگيشود كه به هم چـسب      ي م دهيد 2شكل  
  .  ارمغان آورده استراي سطح به ب راخوبي

  
 شده به روش كند و هي نازك تههي لاAFM ريتصو -2 شكل

  شهي شهي لاري زي روDC يسيپاش مغناط

 و  هي ـ نسبت غلظت به غلظت اول     ب،ي به ترت  4 و   3 يها شكل
 و   درصد حذف رنگ را بر اسـاس مـدت زمـان تـابش             زانيم

 نـشان   براي هر دو نمونه پيش از پلاسـمادهي و پـس از آن            
  .دهند يم

 از  يو را كـه ناشــــ ـ    ــ ـ بل لني كـاهش غلظـت مت ـ     3شكل  
 ـ بلـو بـا لا     لني مت يستيفوتوكاتالهاي    واكنش  نـازك   يهـا  هي

TiO2   هر چه مدت زمـان تـابش        . دهد ي است، نشان مUV 
 ـ لا يستي ـ فوتوكاتال تي باشد فعال  شتريب  TiO2 نـازك    يهـا  هي

 بلـو كـاهش     لني غلظت محلول مت ـ   جهي و در نت   افتهي شيافزا
 ي شــده بــراديــ تولژنـــي اكــسيهــا  حفــرهرايــز. ابــدي يمــ

 عمـل   بي ـها به عنـوان مراكـز بازترك       رهــــها و حف   الكترون
 كـه   يزمـان . شـود  ي باعث كاهش غلظت م ـ    نيكنند و هم   يم

 ـ د ميده ـ ي قرار م ـ  يي پلاسما ينمونه را تحت بهبود بخش      دهي
 UVشـود كـه؛ غلظـت محلـول در مـدت زمـان تـابش                 يم

دهد كه   ي م ن نشا نيرسد و ا   يار خود م   مقد نهي به كم  يكمتر
 را  TiO2 يستي ـ فوتوكاتال تي خاص ـ يي پلاسـما  يبهبود بخـش  
 بـا نـسبت     تروژني ن ياستفاده از پلاسما  .  است دهيبهبود بخش 

 يريگ  شكل شي موجب افزا  يي پلاسما ي در بهبود بخش   شتريب
 را به   TiO2شود كه كاهش شكاف باند       ي م Ti-N يهاونديپ

 از  2p تـراز    نيگزي جـا  تروژني از ن  2pراز  چرا كه ت  . دنبال دارد 
ــس ــبكه ژنياك ــTiO2 در ش ــود و در نت ي م ــ فعالجــهيش  تي

  .ابدي ي مشي افزايستيفوتوكاتال

  
 نازك يها هي بلو در حضور لالنيحذف رنگ مت -3 شكل

TiO2مختلف تابشيها  در زمان   

ش  دو حالت تـاب    ي كاهش غلظت برا   يها ي منحن سهي مقا با
 كه  مينيب ي، م 3 در شكل    يي پلاسما يفرابنفش و بهبودبخش  

 ـ حالت اول كه لا    يبرا  وميتـان ي تدي اكـس  ي نـازك د   يهـا  هي
اند، بدون انجـام بهبـود       تحت تابش فرابنفش قرار داده شده     

 با تابش فرابنفش
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 نمودار نسبت غلظت محلول بـه غلظـت         ،يي پلاسما يبخش
 1 نهيشي ـ از مقـدار ب   يم ـي ملا بي زمان، با ش   شي افزا با هياول
 پس  قهي دق 240 در زمان    2/0 نهير زمان صفر به مقدار كم     د

 ـدهد لا  يكه نشان م  . رسد ي م UVاز تابش     نـازك   يهـا  هي
ــسيد ــاني تدي اك  ــ وميت ــرابنفش خاص ــابش ف ــر ت ــر اث  تي ب

بـه  دهنـد    ي از خـود نـشان م ـ      ــي نسبتا خوب  يستيفوتوكاتال
 ـتوانند در  ي مكهاي    گونه  سـاعته رنـگ   4 ي بـازه زمـان  كي
. نـد ي به طور كامـل حـذف نما       باياز محلول تقر   بلو را    لنيمت

 ـ نمودار در حالت دوم كه لا      بياما، ش   نـازك تحـت     يهـا  هي
انـد، تنـدتر از       قـرار گرفتـه    يي پلاسما ي بهبود بخش  اتيعمل
دهد كـه    ي به ما نشان م    ني نمودار حالت اول است و ا      بيش

 شتري ـ سـرعت انجـام واكـنش را ب        يي پلاسـما  يبهبود بخش 
در .  اسـت  يستي بهتر فوتوكاتال  تيفعال يايكرده كه خود گو   

 كه نمودار نسبت غلظت محلول بـه غلظـت          مينيب يشكل م 
 در  1 نهيشي ـ از مقـدار ب    ي تند بي زمان، با ش   شي با افزا  هياول

 پـس از    قهي دق 160 در زمان    1/0 نهيزمان صفر به مقدار كم    
 240 تـا زمـان      نهي كم قدار م نيرسد و پس از آن ا      يتابش م 

  .ماند ي مي ثابت باققهيدق

  
 يها هي بلو در حضور لالنيدرصد حذف رنگ مت -4 شكل

   مختلف تابشيها  در زمانTiO2نازك 

 ـ (%R) بلو   لني درصد حذف مت   شي افزا 4 شكل   در  همـان   اي
 كه با توجه به كاهش      مينيب ي را م  يستي فوتوكاتال تيبازده فعال 

 ـ دارد ا  R كه با    يا غلظت محلول و رابطه     مـورد   شيفـزا  ا ني
شود كـه پـس از بهبـود         ي م دهي نسبت د  نيبه هم . انتظار بود 

 بهبود ياي بازده بهتر شده است كه گو      ني ا يي پلاسما يبخش
ــ ــ فوتوكاتالتيخاص ــود بخــش TiO2 يستي ــام بهب ــا انج  ي ب
 ـ حالت اول كـه لا     يبرا.  است ييپلاسما  ي نـازك د   يهـا  هي

د، بـدون  ان  تحت تابش فرابنفش قرار داده شده    وميتاني ت دياكس
 بلو  لني نمودار درصد حذف مت    ،يي پلاسما يانجام بهبود بخش  

 نـه ي از مقدار كم   ي نسبتا تند  بي زمان، در ابتدا با ش     شيبا افزا 
 پـس از  قـه ي دق40 در زمـان    20صفر در زمان صفر به مقدار       

 ـدهد لا يكه نشان م . رسد يم UVتابش    ي نـازك د يهـا  هي
 تيصــ بــر اثــر تــابش فــرابنفش خا   وميتــاني ت-دياكــس

پس از آن   . دهند ي از خود نشان م    ي نسبتا خوب  يستيفوتوكاتال
 بلـو بـا     لني نمودار حـذف مت ـ    قهي دق 120 تا   40 يدر بازه زمان  

 120 قهياز دق . ابدي ي م شيافزا% 40تا  % 20 از   يمي ملا بيش
 ـ نمـودار تنـد شـده و در پا         بي مجددا ش ـ  240 قهيتا دق   4 اني

 يعن ـيار خـود     مقـد  نهيشي بلو به ب   لنيساعت، درصد حذف مت   
 ـ بلو توسـط لا    لنيرنگ مت % 80حذف  . رسد يم% 80  يهـا  هي

 ـ ا ياي تحت تابش فرابنفش گو    وميتاني ت -دي اكس ينازك د   ني
 كيـــ UV در اثـــر تـــابش TiO2 اســـت كـــه؛ تيـــقعوا

اما، در حالت دوم كـه      .  خوب خواهد بود   يلي خ ستيفوتوكاتال
 قـرار   يي پلاسـما  ي بهبود بخش  اتي نازك تحت عمل   يها هيلا

 از مقدار   ي تند بي با ش  160 قهياند، نمودار از ابتدا تا دق      هگرفت
رسـد و پـس از آن تـا          ي م ـ 90 نهيشي ـ صفر به مقدار ب    نهيكم
 ـا. كنـد  ي خود را حفظ م ـ    نهيشي ب مقدار 240 قهيدق  بـه مـا     ني

 سـرعت انجـام     يي پلاسـما  يدهد كه بهبـود بخـش      ينشان م 
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ــواكــنش را ب ــ كــرده كــه خــود گوشتري ــ فعالياي ــر تي  بهت
 از  يي پلاسما يپس از انجام بهبود بخش    .  است يستيتالفوتوكا
 بلـو   لني درصـد حـذف مت ـ     نهيشي به ب  ي در زمان كمتر   يطرف
 بلـو در    لني درصد حذف مت ـ   نهيشي ب گري د ي و از سو   ميرس يم
 بلو در حالـت     لني درصد حذف مت   نهيشياز ب %) 90( حالت   نيا

 ي مـا بـا بهبـود بخـش        يعن ـي.  اسـت  شتري ـب%) 80(فرابنفش  
  .ميا دهي رسي عالــستي فوتوكاتالكيبه  ييپلاسمـا

 را  يي پلاسـما  ي از بهبود بخش   شياگر ثابت سرعت واكنش پ    
 يي پلاسما ي؛ و ثابت سرعت واكنش پس از بهبود بخش        k1با  

 بـا محاسـبه متوسـط ثابـت     ميتـوان  ي م ـم،ي نشان دهk2را با   
 ـسرعــت واكنش تخر    ـ ب،ي  ي و پـس از بهبـود بخـش        شي پ

 يستي ـ فوتوكاتال تي را بـر خاص ـ    ي پلاسماده ري تاث ،ييپلاسما
 ـ ارز وميتاني ت دي اكس ي د ازك ن يها هيلا  4جـدول   . مي كن ـ يابي

 بلـو   لني مت بيمحاسبات مربوط به ثابت سرعت واكنش تخر      
 ـتوسط هر     ـ از دو نمونـه لا     كي  در  شي نـازك مـورد آزمـا      هي

  .دهد ي را نشان ميستيبخش فوتوكاتال
كدام   بلو توسط هرلني متبيثابت سرعت تخر -4 جدول

  يزمان پرتوده يط ها ونهاز نم
 زمان پرتودهي

)min(  10C
Cln 






 
20C

Cln 







k1 k2 

0  0  0  0  0  
40  22/0-  51/0-  0055/0  01275/0 
80  35/0-  91/0-  00437/0 01137/0 
120  51/0-  6/1-  00425/0 01333/0 
160  91/0-  3/2-  00568/0  01437/0 
200  2/1-  3/2-  006/0  0115/0  
240  6/1-  3/2-  00666/0  00958/0 

  min-1( 00541/0 0121/0(متوسط ثابت سرعت تخريب 

بـه   كـه مربـوط      k1 مختلـف    ري كه مقاد  مينيب  مي 4در جدول   
 ـثابت سـرعت واكـنش تخر       ـ    ي بـرا  بي  از  شي نمونـه اول، پ

 زمان تـابش فرابنـــــفش      شيباشند، با افزا    مي ،يپلاسماده
 و پـس از آن در       ابندي  مي  كاهش 00425/0 به   120 قهيتا دق 

 نيتوان چن ـ   مي . دارند شيدو ساعت دوم تابش فرابنفش، افزا     
 نيي پـا  يزمـان هـاي      كه تابش فرابنفش در بازه     كرداستدلال  

 دي اكـس  ينازك د هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تيتواند خاص  ينم
 كه بتواند سـرعت     يا  به گونه  دي فعال نما  ي را به خوب   وميتانيت

 ني از ا  شيپ.  بالا ببرد  ي را به اندازه قابل قبول     بيواكنش تخر 
 بلو  لني كه نمودار درصد حذف رنگ مت      ميدي د زي ن 4در شكل   

.  داشـت  يم ـي ملا بي تابش فرابنفش ش   ييدر دو ساعت ابتدا   
، 240 تـا    120 قـه ياما در دو ساعت دوم تابش فـرابنفش، دق        

 هيدهد چنانچه لا    مي  دارند كه نشان   يشي روند افزا  k1 ريمقاد
 دو  ي بالا ،ي مدت زمان طولان   ي برا وميتاني ت دي اكس ينازك د 

 بـه عنـوان     توانـد   مي رديساعت، تحت تابش فرابنفش قرار گ     
 بلـو عمـل     لنيرنگ مت  حذف   ي خوب برا  ستي فوتوكاتال كي

  .كند
 كـه مربـوط بـه ثابـت سـرعت           k2 مختلـف    ري اگر مقاد  حال

ــواكــنش تخر ــرابي ــه دوم، پــس از پلاســمادهي ب  ،ي نمون
 قهي كه؛ از زمان صفر تا دق      مينيب  مي م،ي كن يباشند را بررس   مي

 ـ رونـد افزا   k2 ري تابش فرابنفش مقـاد    240  . دارنـد  ـــــيشي
 شي موجـب افـزا    يي پلاسـما  يتوان گفت كه بهبود بخش     مي

 ينازك د هاي    هي بلو توسط لا   لنيب مت يسرعت واكنش تخر  
 ـمقا.  شده اسـت   وميتاني ت دياكس  متوسـط ثابـت سـرعت       سهي
دهد كـه؛     مي  و پس از آن نشان     ي از پلاسماده  شي پ بيتخر

 سـرعت   شي باعث افزا  ژني و اكس  تروژني ن يبيحضور گاز ترك  
ده  ش ـ يستي فوتوكاتال تي خاص ي و بهبودبخش  بيواكنش تخر 
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 ـ سرعت تخر  ت مقدار متوسط ثاب   كه ياست بطور   پـس از    بي
 ـ    شتري ب ،يپلاسماده  ـ د ي از پلاسـماده   شي از مقدار آن پ  دهي

  .شود مي
 بلو در   لني مت هي نسبت غلظت به غلظت اول     يي تابع نما  يمنحن

 از شي پــوم،يتــاني ت-دي اكــسينــازك دهــاي  هيــحــضور لا
  . ت نشان داده شده اس5 و پس از آن، در شكل يپلاسماده

  
 يها هي بلو در حضور لالني متبيسرعت تخر -5 شكل

  نازك

هـا    نسبت غلظت  يي كه مقدار تابع نما    مينيب  مي  شكل نيدر ا 
 ش زمـان تـاب    شي با افـزا   ،ي از پلاسماده  شي پ هيدر حالت اول  

 ـعلت ا. ابدي  مي كاهشيمي ملابيفرابنفش با ش    كـاهش  ني
 زمان تـابش و     شي بلو با افزا   نليتوان كاهش غلظت مت     مي را

در حالـت   . واكنش دهنده دانـست   هاي    كاهش تعداد مولكول  
 اتي ـ بـا انجـام عمل     شيدوم كه مربوط به نمونـه مـورد آزمـا         

 يي كـاهش تـابع نمـا      ني اسـت، هم ـ   يي پلاسما يبهبودبخش
 در اين مرحله،   ي ول مينيب  مي  زمان تابش  شي را با افزا   ظتغل

 نـه ي به كم  يتر  كوتاه يه زمان  دارد و در باز    ي تند بينمودار ش 
 زمـان تـابش مقـدار       انيرسد و پس از آن تا پا        مي مقدار خود 

 تـابع   نهي مقدار كم  گري د ياز سو . كند  مي  خود را حفظ   نهيكم
 ي پـس از بهبودبخـش     ه،ي ـ غلظت نسبت به غلظـت اول      يينما

 يي پلاسما ي از بهبود بخش   شي كمتر از مقدار آن پ     ييپلاسما

 يقاطعانـه گفـت كـه بهبـود بخـش         تـوان     مي نيبنابرا. است
 ينـازك د  هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تي بهبود خاص  ييپلاسما

  .شود  مي را موجبوميتاني تدياكس
ــرا ــ ارزيب ـــذار يابي ــر گ ــار اث ــاز و ك ــود بخــشي س  ي بهب

 وم،يتـان ي تدي اكـس  يهاي نازك د    هي لا ي رو ييپلاســـــــما
ود  بهب ـ اتي ـهـا را پـس از انجـام عمل         هي لا يستاليساختار كر 

 آنهـا   كسي با استفاده از طرح پراش اشعه ا       ،يي پلاسما يبخش
 كـس ي پراش اشعه ا   جينتا. ميده ي و بحث قرار م    يمورد بررس 

)XRD (  نشان داده شـده     6 در شـــكل    يپس از پلاسماده
 ماده پس   يستاليشود كه فاز كر    ي م دهي شكل د  نيدر ا . است

. د نـدار  يريي ـ تغ چگونـه ي ه يي پلاسـما  ياز انجام بهبود بخش   
 ـ ز ي گـذار  ري پلاسما با وجود تـأث     يعني  كـه در خـواص      يادي

ــاربرد ــرا يك ــاده و برق ــ ي م ــست پاي ــدهاي شك ــيون  ني ب
  . كند ي ماده را حفظ ميستالي دارد فاز كرههاي ماد مولكول

 ريي ـ سطح را تغيكيزيتوان گفت پلاسما خواص ف     يدر واقع م  
 يريي ـ تغ چگونـه ي آن ه  ييايميداده است امـا در خـواص ش ـ       

  .كرده استاعمال ن

  
 از شي نازك پيها هي لاكسي پراش اشعه اريتصو -6 شكل

   و پس از آنيي پلاسمايبهبود بخش

 با تابش فرابنفش
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  گيري نتيجه -4
 كـه تـست   ييهـا   نمونـه يانجـام شـده بـرا     هـاي     يدر بررس 
 ي شد كه؛ زمان   دهي آنها انجام شده بود، د     ي برا يستيفوتوكاتال

 غلظت  رديگ ي قرار م  يي پلاسما يكه نمونه تحت بهبود بخش    
 مقـدار   نـه ي به كم  يكمتر UV در مدت زمان تابش      ،محلول
 يي پلاسـما  يدهد كه بهبود بخش    ي نشان م  ني ا .رسد يخود م 
علـت  .  است دهي را بهبود بخش   TiO2 يستيت فوتوكاتال يخاص
 در  شتري ـ با نـسبت ب    تروژني ن يتوان استفاده از پلاسما    يرا م 

ــود بخــش ــمايبهب ــزا يي پلاس ــه موجــب اف ــست ك  شي دان
 TiO2 و كـاهش شـكاف بانـد         Ti-Nي  ها  وندي پ يريگ شكل

از  2p تـراز    نيگزي جـا  تـروژن ي از ن  2pچرا كه تـراز     . شود يم
ــس ــبكه ژنياك ــTiO2 در ش ــود و  ي م ــهي نتدرش ــ فعالج  تي

  . ابدي ي مشي افزايستيفوتوكاتال
 تي ـ همان بازده فعال   اي (%R) بلو   لني درصد حذف مت   يابيارز

 ـ ثابت سـرعت واكـنش تخر      ي  و محاسبه  يستيفوتوكاتال  بي
(k) بهبود  ريتر تاث  قي دق ي بود كه به بررس    يگريدهاي    روش 
نـازك  هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تي بر خاص  يي پلاسما يبخش

 ـد .كـرد  ي كمك م  وميتاني ت دي اكس يد  شـد كـه؛ پـس از        دهي
 بهتـر  يستي ـ فوتوكاتالتي ـ بـازده فعال يي پلاسمايبهبود بخش 

ي ها  هي بلو توســــط لا   لني مت بيشده و سرعت واكنش تخر    
توان  يپس م .  است هــافتي شي افزا وميتاني ت دي اكس ينازك د 

 تي خاص ـ يي پلاسـما  ي گرفت كه؛ با انجام بهبود بخش      جهينت
 همچنـين اسـتفاده     . اسـت  افتهي بهبود   TiO2 يستيفوتوكاتال

 متفاوت و بررسي تاثير بهبود بخشي       همزمان از دو پلاسماي   
بـود كـه    مورد نظر در اين پژوهش      هاي    آنها از جمله نوآوري   

ها كه با يك پلاسماي مـشخص        در مقايسه با ساير پژوهش    
زمـاني  هاي    انجام شده است و يا پلاسماهاي متفاوت در بازه        

 ]5-6[يكي پس از ديگري براي نمونـه اعمـال شـده اسـت            
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 بلو بـا اسـتفاده از       لني حذف مت  يبررس" س،   ،يرضو ] 8[
ــانوذرات اكــس ــاني تدين ــولوميت ــيهــا  از محل ، "ي آب

   1394 كنفرانس آب، پساب و پسماند، نيششم
 يبررس ـ" پـور، ف،     ي بذر افشان، ا، كرد مـصطف      ]9[ ] 9[

 ـ يهـا   بلو از محلـول    لنيحذف رنگ مت   ، مجلـه   "ي آب
 سال چهـارم،    ،ي خراسان شمال  يدانشگاه علوم پزشك  

  1391، 532-523ص  ،4شماره 
ــاج ] 10[ ــاديحـ ــ،ي آبـ ــادي م، علـ ــتجز" م، ،ي آبـ  هيـ

 با استفاده   ي آب يها  بلو از محلول   لني مت يستيفتوكاتال
ــس  ــانوذرات اك ــاني تدياز ن ــ"وميت ــرانس ني، اول  كنف

  1391 ،يروگاهي و نيمي نفت، گاز، پتروشيالملل نيب
 ز، قـران    ان،ي ع، صـادق   ،ي م، نعمت ـ  ده،يرضا زاده سـف    ] 11[

ــو  و يوســت آبد،يكــي خــواص اپتيبررســ" م، س،ين
 شده به روش    هي ته TiO2 يها هي نانو لا  ونيداسياكس

Magnetron DC Sputtering"كنگـره  ني، هشتم 
  1390 ران،ي اكيسرام

 ،يماني س، سـل   ،يعموعموها، م، حنطـه زاده، م، اله ـ       ] 12[
 يك ـي و اپت  ي اثر دما بر خواص سـاختار      يبررس"ش،  
 ي مل شي هما ني، دوم "وميتاني ت دي اكس ي نازك د  هيلا

  1390 ران،ي ازري و لكي اپتيمهندس
 اثـر   يبررس ـ" س،   ،ي ف، برقع  ان،ي م، صفدر  ،يمعرفت ] 13[

 ـ خـواص مورفولوژ   يدما و زمان بازپخـت بـر رو         كي
 شده بـه روش كنـد و پـاش          هي نازك تانتالوم ته   لميف

 ـ جر يسيمغناط  ـ "مي مـستق  اني  ـشي همـا ني، اول  ي مل
  1390 ،ينانومواد و نانو تكنولوژ
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