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 TiO2 و محدوده‌ی پاسخ نوری باریک می‌باشد. بنابراین، ترکیب
گرافن،  ارزان‌قیمت و غیرسمّی- و  –به‌عنوان یک فوتوکاتالیست 
فعالیت  روی  بر  وسیعی  طور  به  که  بوده  کلیدی  ایده‌ی  یک 
جهت  پژوهش‌ها  پرکاربردترین  از  و  دارد  تأثیر  آن  فوتوکاتالیستی 

نمایش افزایش خاصیت فوتوکاتالیستی است ]1[.

زنبوری  لانه  ساختار  با  کربن  اتم‌های  از  لایه‌ای  تک  گرافن، 
می‌باشد. این ماده به ‌علت خواص برجسته مکانیکی، الکتریکی، 
 ،)2600m2/g  ًگرمایی، نوری و مساحت سطح ویژه‌ی بالا )تقریبا
گرافن به  که از  کرده ]2[ و باعث شده  توجه زیادی را به خود جلب 
عنوان یک زیرلایه‌ی جدید، برای تشکیل ساختارهای هیبریدی 
برای  از روش‌های مهم  یکی  استفاده‌ شود.  گون  گونا نانومواد  با 
گرافن  ورق  روی  مربوطه  نانوبلور  رشد  نانوهیبریدها،  تولید 
برهم‌کنش  نانوبلور،  رشد  و  هسته‌سازی  کنترل  از  بعد  می‌باشد. 
گرافن صورت می‌گیرد  و پیوند شیمیایی بهینه، بین نانوبلورها و 
و باعث جفت‌شدگی مکانیکی و الکتریکی خیلی قوی در هیبرید 
گرافن،  ورق‌های  روی  نانوبلورها  تشکیل  روش‌های  از  می‌شود. 
می‌توان به نشست الکتروشیمیایی، سُل-ژل، نشست شیمیایی 
کرد.TiO2 به علت ارزان  فاز بخار، هیدروترمال و مایکروویو اشاره 
برای  وسیعی  طور  به  مؤثر،  نوری  فعالیت  و  بالا  پایداری  بودن، 
مورد  فوتوالکتروشیمیایی  و  فوتوکاتالیستی  قبیل  از  کاربردهایی 
فعال  فرابنفش  نور  محدوده‌ی  در   TiO2 می‌گیرد.  قرار  استفاده 
است اما این بخش، تنها 4% از نور خورشید را که به زمین می‌رسد، 
کاهش داد یا آن  گر بتوان شکاف انرژی TiO2 را  تشکیل می‌دهد. ا
در  ماده  این  کرد،  کوچکتر متصل  انرژی  با شکاف  ماده‌ای  به  را 
ناحیه مرئی فعال شده و مقدار بیشتری از انرژی خورشید را جذب 
گرافن، نیمرسانایی  که انتظار می‌رود  می‌کند؛ این در حالی است 
 TiO2 فوتوکاتالیستی  عملکرد   TiO2 با  پیوند  اثر  در  صفر،  گاف  با 
/TiO2 ترکیبات  شده،  داده  گزارشات  طبق   .]3[ بهبود ‌بخشد  را 

فرابنفش،  تابش  تحت  رودامین-بی  نوری  تجزیه  در  گرافن، 

1.مقدمه 
آلاینده‌ها  غلظت‌  افزایش  و  زمین  دمای  سراسری  رفتن  بالا 
تنها دو مورد از نتایج زیست‌محیطی مرتبط با پیشرفت تکنولوژی 
سایر  و  معضلات  این  حل  برای  ممکن  راه‌های  از  یکی  هستند. 
فوتوکاتالیست‌های  توسعه‌ی  موجود،  زیست-محیطی  مشکلات 
مطالعه‌شده  فوتوکاتالیست  متداول‌ترین  می‌باشد.  کارآمد  بسیار 
کم  بازده  TiO2 خالص در این خصوص،  اما مشکل  TiO2 است. 

 سنتز، مشخصه‌یابی و بررسی خواص نوری
ترکیب TiO2 / گرا‌فن

چکیده

گروه فیزیک، دانشکده علوم، دانشگاه ولی‌عصر)عج( رفسنجان، رفسنجان

مواد  ایجاد  برای  محبوب  روش  یک  گرافن،  هیبریداسیون 
مقاله  این  در  بالاست.  جذب  با  سطوح  و  رسانا  بسیار  مرکب 
از  و  مایکروویو  سریع  و  ساده  روش  با  TiO2/گرافن،  نانوترکیب 
حلال  در  اورتوتیتانات  n-بوتیل-  و  کسیدگرافن  ا کنش  وا طریق 
با  کسیدگرافیت،  ا ورق‌های  ابتدا  است.  شده  تهیه  آب/اتانول 
n-بوتیل-  از  سپس  شد.  تهیه  یافته  بهبود   TiO2 هامرز،  روش 
کسیدگرافن، جهت هیدرولیز  اورتوتیتانات و مخلوط آب/اتانول و ا
تابش  از  و  کسیدگرافن  ا روی  بر  آن  نانوبلورهای  و تشکیل  تیتانیا 
مایکروویو، جهت تهیه نانوترکیب TiO2/گرافن، استفاده شد؛ به 
گرافن  کسیدگرافن به  کاهش ا طوریکه تابش مایکروویو، منجر به 
تشکیل  کننده‌ی  تأیید   Ti-O-C پیوند  مشاهد‌ه‌ی  می‌گردد. 
گرافن با TiO2 می‌باشد. از خصوصیات این هیبرید، بهبود  هیبرید 
با  که  می‌باشد  شده  تولید  نانوترکیب  کلی  فوتوکاتالیستی  عملکرد 
بلو تحت تابش فرابنفش نشان داده  از تجزیه‌ی متیلن  استفاده 
 XRD، UV-Vis شده است. مشخصه‌یابی هیبرید، با استفاده از

و FTIR انجام شده است. 

گرافن/ هیبرید  تیتانیوم،  کسید  دی‌ا گرافن،  کلیدی:  واژگان 
کسید تیتانیوم، فوتوکاتالیست دی‌ا
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دارای تقریباً 3 تا 4 برابر، فعالیت فوتوکاتالیستی بیشتر، در مقایسه 
که  کرده‌اند  ثابت  TiO2 خالص می‌باشند ]4[. برخی مطالعات  با 
گرافن، یک راه‌حل مناسب  خاصیت پذیرش و انتقال الکترون در 
برای هدایت حامل‌های بار تولید شده فراهم می‌کند که در نتیجه، 
ایجاد شده توسط نیمه‌هادی‌ها  الکترون-حفره  طول‌ عمر جفت 
با جلوگیری  افزایش می‌دهد و به این ترتیب  را تحت تابش نور، 
نیمه‌هادی‌ها  فوتوکاتالیستی  فعالیت  حامل‌ها،  بازترکیب  از 
و  تهیه  اخیراً  یافت.  خواهد  بهبود  نظر،  مورد  کنش‌های  وا برای 
توسط  مختلف،  روش‌های  با  TiO2/گرافن،  نانوترکیبات  ساخت 
گزارش شده است ]5[. کاربردی   محققان زیادی برای برنامه‌های 
از کاربردهای بالقوه هیبرید TiO2/گرافن، می‌توان به بهبود کارایی 
خورشیدی  سلول‌های  و  فوتوکاتالیست‌ها  لیتیوم،  یون  باتری 

کرد  ]3-5[.  رنگدانه‌ای اشاره 

2.مواد و دستگاه‌های مورد استفاده
شرکت  از   12/01  g/mol مولی  جرم  با  گرافیت  خالص  پودر 
از   46/07  g/mol مولی  جرم  با  خالص  اتانول  آلمان،  مرک 
مولی جرم  با  n-بوتیل-اورتوتیتانات  آلمان،  مرک   شرکت 
)مدل  فراصوت  حمام  آلمان،  مرک  شرکت  از   340/32  g/mol  
دستگاه   ،)120  Wتوان  ،40  kHz فرکانس   ،OTD  1740-VGT
ذرات  جداسازی  برای  سانتریفیوژ  دستگاه  مغناطیسی،  هم‌زن 
پرتو  پراش  دستگاه  خانگی،  مایکروویو  دستگاه  آبی،  محیط  از 
UV- دستگاه طیف‌سنجی ،D-8 Advance Bruker ایکس مدل
 FTIR دستگاه طیف‌سنج ،AvaSpec-ULS3648TEC مدل Vis

.4000 cm-1 400 تا cm-1 در بازه NICOLET iS10 مدل

3.روش آزمایش 
گرافیت )GO(، با روش هامرز بهبود یافته]7-6[،  کسید   ابتدا ا
که ایده‌ی  تهیه شد. سپس هیبرید TiO2/گرافن، در روشی ابداعی 
 ]8[ همکاران  و  ژانگ  کار  از  نانوترکیب  سنتز  برای  آن  اولیه‌ی 
که  گرفته شد، از n-بوتیل-اورتوتیتانات تهیه شد؛ به این ترتیب 
و  کنده شد  پرا با نسبت 2:1  از آب/اتانول  ابتدا GO در مخلوطی 
سپس برای شکسته شدن پیوندهای وان‌دروالس بین لایه‌های 
و  همگن  محلول  و  گرفت  قرار  فراصوت  حمام  در  کسید‌گرافیت،  ا
کسید‌گرافن بدست آمد که بعد از آن جهت جدا کردن لایه‌های  زرد ا
n-بوتیل- سپس  شد.  سانتریفیوژ  نشده،  ورقه  کسیدگرافیت  ا

به  کسیدتیتانیوم،  دی‌ا اولیه‌ی  ماده‌ی  به‌عنوان  اورتوتیتانات 
کسید‌گرافن اضافه شد و به مدت 2 ساعت روی هم‌زن  محلول ا

این  که در  آمد  اینکه سوسپانسیون همگنی ‌بدست  تا  گرفت  قرار 
شدند.  متصل   GO به  هیدرولیز  تحت   TiO2 نانوذرات  مرحله 
سوسپانسیون حاصل، داخل مایکرویو تحت تابش میکروموج قرار 

کاهش یافت. گرافن  کسیدگرافن به  که طی آن، ا گرفت 

4.نتایج و بحث
گرافیت  کسیداسیون  ا درجه‌‌ی   ،XRD الگوی  از  استفاده  با 
در  که  آورد. ‌همان‌طور  بدست  می‌‌توان  را  لایه‌‌ای  بین  فاصله  و 
به  مربوط   2θ=25~30˚قله‌‌ی می‌‌شود،  دیده  )1الف(  شکل 
متناظر   2θ=10/76˚ در  جدیدی  قله‌‌ی  و  شده  ناپدید  گرافیت، 
 ،)1( گ  برا رابطه‌‌ی  طبق  است.  شده  ظاهر  کسیدگرافیت،  ا با 
که در  کسیدگرافیت، Å 8/21 بدست آمده  فاصله‌‌ی بین لایه‌‌ای ا
گرافیت با فاصله‌‌ی بین لایه‌‌ای Å 3/4، افزایش یافته  مقایسه با 

کسید شده است. گرافیت به خوبی ا که نشان می‌‌دهد 

θλ sin2dn =                                                                                  )1

گ  در این رابطه، λ طول موج تابش پرتو ایکس و θ زاویه برا
TiO2/گرافن،  نانوهیبرید   XRDطیف ب(،   1( شکل  از  است. 
موجود  قله‌های  است.  مشاهده  قابل   TiO2 آناتاس  فاز  قله‌های 
˚62/7 به ترتیب مربوط به   ،55/1˚  ،48˚  ،37/8˚  ،25/3˚ در 
صفحات )101(، )004(، )200(، )211( و )204( می‌باشند که در ‌واقع 
 )JCPDSH21-127/2 )طبق   TiO2 آناتاس  فاز  بلوری  صفحات 
که دیده می‌شود قله‌ی تیز مربوط به GO در  می‌باشند. ‌همان‌طور 
این نمودار ناپدید شده‌ که نشان دهنده شکسته شدن GO کپه‌ای 
اندازه‌ی   )2( شرر  رابطه‌ی  از  است.  مجزا  لایه‌‌های  صورت  به 

میانگین نانوذرات nm ،TiO2 2/47 به دست آمده است.

θβ
λ

cos
9.0

=D                                                                                     )2

پهنای   β و  ایکس  پرتو  تابش  موج  طول   λ رابطه،  این  در 
گ است. شکل‌  بلندترین قله در نصف ارتفاع و θ زاویه‌ی پراش برا
گرافیت و هیبرید مربوطه  کسید  1 الف و ب به ترتیب طیف XRD ا

را نشان می‌دهند.
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هیبرید  و  گرافیت  کسید  ا به  مربوط   ،FTIR طیف   2 شکل   
قله‌ی گرافیت،  کسید  ا طیف  در  می‌دهد.  نشان  را  شده   تهیه 

آب  مولکول‌های  هیدروکسیل  گروه‌های  به  مربوط   3415  cm-1

 1617-1725  cm-1 محدوده‌ی  قله‌ها‌ی  می‌باشد.  شده،  جذب 
کربونیل/کربوکسیل(  عاملی  )گروه‌های   C=O پیوند  معرف‌ 
پیوندهای  به  مربوط   1227-1060cm-1 قله‌های  می‌باشند. 
هیبرید،  به  مربوط   FTIR نمودار  در   .]9-10[ می‌باشند   C-O
قله‌های ارتعاشی مشخصه‌ی مربوط به نمونه‌ی تهیه شده قابل 
مشاهده است، که در آن قله‌ها‌‌ی جذب زیر 1000cm-1، مربوط به 
جذبی  قله‌های  واقع  در   .]11[ است   Ti-Oو Ti-O-C پیوندهای
 Ti-O 1000 معرف ترکیب مؤثر هر دو پیوندcm-1  در محدوده زیر
که پیوند مطلوب بین  و Ti-O-C است و نشان‌‌دهنده‌ این است 
 cm-1 قله‌ی   .]12-13[ است  گرفته  شکل   TiO2 و  گرافن  کسید  ا
گرافن است و قله‌ی  1384 مربوط به پیوندهای C-H مربوط به 
cm-1 1629 مربوط به لرزش پیوندهای H-O در TiO2 است ]14[. 

مشخصه‌ی  قله‌های  اورتوتیتانات  n-بوتیل  طیف  در  همچنین 
قابل مشاهده هستند   2850-3000  cm-1 CH2 و CH3 در حوالی 
کسید  ا نمودار  با  هیبرید،  به  مربوط  نمودار  مقایسه‌ی  در   .]15[
می‌شود،  دیده  که  همان‌طور  اورتوتیتانات،  n-بوتیل  و  گرافن 
و  یافته‌  کاهش  گرافن،  کسید  ا به  نسبت   C-O پیوندهای  شدت 
بسیاری  و  یافته‌اند  افزایش   Ti-O-C و   Ti-O پیوندهای  شدت 
اولیه  ماده‌ی  به‌عنوان  که  اورتوتیتانات  n-بوتیل  پیوندهای  از 
نتایج  این  شده‌اند.  ناپدید  شده  تولید  هیبرید  در  شده،  استفاده 
TiO2/گرافن می‌باشند. ع تأیید‌کننده‌ی تشکیل هیبرید  در مجمو

طبق  که  می‌دهد  نشان  را  نمونه  انعکاسی  طیف   ،3 شکل 
 P25 به  نسبت  که  می‌باشد   450  nm جذب   موج  طول  شکل، 
داشته  افزایش   ،400  nm تقریباً   طول‌موج  با  تجاری(   (TiO2

که  یافته  افزایش  گرافن  افزودن  با  جذب  لبه‌ی  و   ]16[ است 
گاف نواری TiO2 خالص با افزودن  که  نشان دهنده‌ی این است 
شیمیایی  پیوند  دلیل  به  باریکی  این  که  شد؛  باریک‌تر  گرافن، 
.]11،16[ می‌باشد   Ti-O-C پیوند  تشکیل  و  گرافن  و   TiO2 بین 
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شکل 3  �   مقایسه‌ی طیف انعکاسی UV-Vis هیبرید تهیه شده و P25 خالص )TiO2 تجاری(
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طبق شکل 4، گاف انرژی از تابع Kubelka-Munk اصلاح شده 
)رابطه 3( که متناظر با رابطه تائوک می‌باشد، به‌دست آمد ]17[. 
که نسبت به  Eg=2.5، است  eV از نمودار Eg بدست ‌آمده  مقدار 
گاف P25 خالص با مقدار تقریباً eV 3، کاهش یافته است. انرژی 

                        )3

در شکل 5، فعالیت فوتوکاتالیستی TiO2/گرافن با استفاده از 
تجزیه‌ی متیلن بلو تحت تابش فرابنفش در nm 365 بدست آمد. 
گرافن موجود در نانوترکیب، روی تجزیه متیلن بلو، برای زمان  اثر 
 g/l تابش 40 دقیقه بدست آورده شد. غلظت ترکیب مورد استفاده
0/5 و غلظت متیلن بلو M 5-10×2 بود. طبق نتایج، نشان داده 
 TiO2 گرافن ، اثر تخریبی مؤثرتری نسبت به/TiO2 که ترکیب شد 

گرافن افزایش یافت.  خالص دارد وتجزیه‌ی متیلن بلو با افزودن 
کاهش غلظت متیلن بلو در محلول آبی نانوترکیب، به علت جذب 
گرافن و تجزیه‌ی فوتوکاتالیستی توسط TiO2 می‌باشد ]8[. توسط 

5.نتیجه‌گیری 
یافته  گرافن به روش هامرز بهبود  کسید  ابتدا ا در این مقاله، 
تهیه گردید، و سپس هیبرید TiO2/گرافن به روش مایکروویو تولید 
که نانوذرات با فاز آناتاس  شد. مطالعه طیفXRD  نشان می‌دهد 
و با اندازه میانگین nm 2/47 تشکیل شده‌اند. مطالعه‌ی طیف 
هیبرید  در   Ti-O-C پیوندهای  تشکیل  دهنده‌ی  نشان   ،FTIR
در  انرژی  گاف  کاهش  و  موج  طول  افزایش  می‌باشد.  شده  تهیه 
طیف UV-Vis نیز نشان‌دهنده‌ی تشکیل پیوند و بهبود خاصیت 
فوتوکاتالیستی  فعالیت  می‌باشد.  کسیدتیتانیوم  دی‌ا  نوری 
تابش  تحت  بلو  متیلن  تجزیه‌ی  از  استفاده  با  TiO2/گرافن 

که ترکیب TiO2/گرافن، اثر تخریبی مؤثرتری  فرابنفش نشان داد 
نسبت به TiO2 خالص دارد و روند تجزیه‌ی متیلن بلو با افزودن 

گرافن، افزایش یافت.
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گاف هیبرید تهیه شده و P25. خالص  )TiO2 تجاری(. شکل 4  �   مقایسه‌ی انرژی 

 شکل 5  �   مقایسه عملکرد فوتوکاتالیستی TiO2 تجاری )P25( با ترکیب TiO2/گرافن
 با استفاده از متیلن بلو.
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Preparation, Characterization and 
Investigation of Optical Properties 

of Graphene/TiO2Hybrid

 Hybridization of graphene is a common method to create highly
 conductive composites with high adsorptive surfaces. In this study,
 we synthesized graphene/TiO2 hybrid by simple and fast microwave
 method under reaction of graphene oxide and n-butyl-ortho-titanate in
 water/ethanol solvent. First, graphite oxide was prepared by modified
Hummer’s method. Then, we used n-butyl-ortho-titanate, water/
 ethanol mixture and graphene oxide to create titania nanoparticles on
 graphene oxide via hydrolysis. Microwave irradiation used to create
 graphene/TiO2 hybrid by reducing graphene oxide into graphene.
 Presence of Ti-O-C bonds confirms creation of graphene/TiO2 hybrid.
 The synthesized hybrid shows enhanced photocatalytic functionality
 by degradation of methylene blue under UV light illumination.
Characterization has been done by XRD, UV-Vis and FTIR analysis.
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