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 ژل-سل روش با شده هيتهV doped TiO2  نازك هيلاي ستيفتوكاتال تيخاصي ررسب
  3 محمود پاك شير و2، محمد حسين شريعت1∗مهرنوش مختاري مهر

  
  دهيچك
  روشبــاي اشهيــشي هــاهيــرلايزي رو وم،يوانــاد باشــده دوپ وميتــانيت دياكــس لايــه نــازك دي ،پــژوهش نيــا در    

ــه ژل-ســل ــستالي و رساختاســپس . شــد تهي ــيكري ــايويژگ ــيله  ه ــه وس ــايروش ســطحي پوشــش ب   وXRDه
FTIR ــهويژگــي هــاي. قرارگرفــت مطالعــه مــورد ــا اســتفاده از  ي اپتيكــي لاي ــانيوم ب ــازك دي اكــسيد تيت  روش ن

UV/Vis–Spectrophotometer خاصــيت فتوكاتاليــستي لايــه هــاي نــازك بــا اســتفاده از       .  بررســي شــد
ــب  ــابي  ار مــوردmethylene blueتخري ــت زي ــشان دادجينتــا. قــرار گرف ــزايش كــهند ن  دي بــه وميوانــاد اف

شـده  ي  نـورمرئ  طـرف  بـه  مـاورابنفش  نـور  از جـذب  يلبـه  انتقـال  و بانـد  فاصـله ي  انـرژ  كـاهش  باعث وميتانيدتياكس
  . واناديم كاهش يافته استشيافزا با وميتانيدتياكسدي ي ستيفتوكاتالي بازدهاست و 
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  پيشگفتار
 بـــه دليـــل دارا بـــودن مزايـــايي وميتانيدتياكـــسي د    

 قــدرت ،يكيولــوژيب ويي ايميشــ بــودني خنثــ ماننــد
ــس ــالا،ي دكنندگياك ــپا ارزان، قيمــت ب ــوبي داري  در مطل
 بــه يرســميغ و طبيعــت ينــور ويي ايميشــ عوامــل برابــر

 فتوكاتاليـــست در تخريـــب بـــسياري از يعنـــوان مـــاده
هـا و تـصفيه آب مـورد        هـا، ويـروس   تركيبات آلي، بـاكتري   
 .]1-4[ توجه قرار گرفته است

 ، 1انـرژي پهنـاي بانـد    بـه دليـل بـالا بـودن          ،رحال ه به    
فـرابنفش خورشـيد توانـايي تحريـك آن          مـاوراي     نور فقط

 عملـي كـه امكـان تـابش نـور          در شـرايط     ،بنابراين. را دارد 
ــسيد     ــدارد، دي اك ــود ن ــيد وج ــرابنفش خورش ــاوراي ف م

  .]5[تيتانيوم بازدهي فتوكاتاليستي كمي دارد
ــازگي ــا       بت ــه ب ــادي در رابط ــات زي ــه   مطالع ــر لب تغيي

ــه  2جــذب ــنفش ب ــاوراي ب ــور م ــانيوم از ن  دي اكــسيد تيت
ــه اســت   ــي صــورت گرفت ــور مرئ ــتا  .طــرف ن ــن راس در اي

 مـــورد …و Cr ،Fe، Bنظيـــر دوپينـــگ عناصـــري 
 نـشان   هـا پـژوهش نتـايج ايـن     . آزمايش قرار گرفتـه اسـت     

داده اســت كــه ايــن عناصــر باعــث كــاهش انــرژي فاصــله 
ي جـذب از نـور مـاورا بـنفش بـه طـرف              باند وانتقـال لبـه    

ــه  ــي و در نتيجـ ــور مرئـ ــرد  ،نـ ــزايش عملكـ ــث افـ  باعـ
ــود    ــي ش ــانيوم م ــسيد تيت ــستي دي اك ]. 7-6[ فتوكاتالي

كـاهش فاصـله بانـد انـرژي اكـسيد تيتـانيوم از              ،چنينهم
ــزي ماننــد كــربن  راه ــم هــاي غيــر فل ــا ات  ، دوپينــگ آن ب

  ].8[ گزارش شده است …نيتروژن و گوگرد و
ــدف     ــن پژوهش،ه ــاهش در اي ــا ك ــدي پهن ــتغ و بان  ريي
 بـه  بـنفش ي  مـاورا  نـور  از ميتـان يت دياكـس ي  د جـذب  لبه

. باشــدمــي و بررســي خاصــيت فتوكاتاليــستي آني نــورمرئ
در اين مقاله ابتـدا لايـه نـازك دي اكـسيد تيتـانيوم دوپ               

ــل   ــه روش س ــاديم ب ــا وان ــده ب ــه -ش ــر زيرلاي ــاي  ژل ب ه
ــه شــد  ــشه اي تهي ــر   . شي ــاديم ب ــزايش وان ــر اف ســپس اث

ــاي ــه  ويژگــي ه ــستي لاي  ســاختاري، اپتيكــي و فتوكاتالي
  . نازك دي اكسيد تيتانيوم بررسي شد

 
  

                                                 
1- Band Gap 
2-Absorption edge  

  پژوهش روش و مواد
  )TiO2(سيد تيتانيوم  دي اك سلتهيه

 كـه    مـاده اوليـه وجـود دارد       5در اين مرحله نيـاز بـه            
 اشـاره شـده     زيـر هـاي مـولي مـشخص كـه در          با نـسبت  

 مخلــوط مــي شــوند تــا ســل دي اكــسيد تيتــانيم ،اســت
  ]5[: تهيه شود
  Tetra Butylorthotitanate)mol 1 

 %)97با خلوص 
  Ethanol )mol 20  99با خلوص(% 
  Acetic Acid) mol 5/1  ــوص خلـــــ

99,7(% 
 Acetyl Acetone) mol 2/0  بـــا خلـــوص

99,99(% 
 H2O)  mol3( 

ــانيوم،         ــسيد تيت ــل دي اك ــه س ــس از تهي ــآمونپ  ومي
ــادات ــانيوم    متاوان ــسيد تيت ــل دي اك ــه س ــرايط در ب  ش

ــد  ــافه ش ــزدن اض ــسيد    .هم ــه دي اك ــاديوم ب ــسبت وان ن
ــانيوم  ــود 2تيت ــي ب ــد اتم ــس .  درص ــته ازپ ــل هي ي د س

ــادي حــاو ميانتيدتياكــس ــعمل وم،يوان ــلا اتي ــشان هي  ازي ن
ــه راه ــهي ور غوط ــانمون ــشي ه ــولدر ي ا شهي ــل محل  س

ــازلا پــس.  شــدانجــام ــشان هي ــه، ين ــه نمون ــا ب ــدته  6 م
ــا در ســاعت ــاقي دم  بمنظــور ســپس و شــده خــشك ات

 550ي  دمـا كـوره بـا اتمـسفر هـوا در           در،  كـردن  نهيكلس
  و سـرعت افـزايش     سـاعت  2 مـدت   بـه  ي سلسيوس درجه

ــاي  ــه5/3دم ــسيوس درج ــه،  سل ــر دقيق ــه ب ــدندپخت    ش
]9-13[ .  

ــرا     ــتهي ب ــودر يهي ــده پ ــاخته ش ــاي س ــول ه  ، از محل
 تبـديل شـد و      ژل هفتـه سـل بـه        3 تـا    2پس از گذشـت     

 كــهيي دمــا پروســه همــان بــاپــس از خــشك شــدن ژل، 
ــرا ــهي ب ــازك لاي ــاي ن ــه نظــر دره ــد، گرفت ــاي  پودرش ه

  . ]14-11[ شدند نهيكلس كوره دربدست آمده 
 نازكي ها هي سطحي لا ويژگي هايوي ستاليساختاركر    
 FTIR 4و XRD3 يهاروش از استفاده با شده هيته

 كاهش مقداري بررس بمنظور ،نيچنهم. ندشد مطالعه

                                                 
3 - X Ray diffraction Analysis 
4 - Fourier Transform infrared spectroscopy 



  1391 بهار/ 3شماره /2جلد / مجله مواد نوين

 

23

  دستگاه از شده داده پوششي هانمونه در باندي پهنا
UV-Spectrophotometerشد ستفاده ا.  

ــي        ــور بررسـ ــيبمنظـ ــويژگـ ــستي،ايهـ      فتوكاتاليـ
يـك بـشر حـاوي       در   هـاي نـازك پوشـش داده شـده،        لايه

. ، قرارگرفتنـد  ppm 10 بـا غلظـت   1محلـول متـيلن آبـي   
  جيـوه   تاريـك كـه تنهـا نـور لامـپ          يبشر در يك محفظه   

در ابتــدا .  قــرار گرفــت،شــددر آن تابيــده مــي)  واتــي16(
ــدت    ــه م ــك ب ــاملا تاري ــول در محــيط ك ــه 30محل  دقيق

 ــ ــرار گرف ــست و ق ــول   پ ــداري از محل ــدت مق ــن م  از اي
ــراي    ــوارتز اســت و ب ــه از جــنس ك درون ســل خاصــي ك

 ريختــه شــد و گرديــده،دســتگاه اســپكتروفوتومتر تعبيــه 
ــه ــه وســيله) C0(غلظــت اولي  دســتگاه اســپكتروفوتومتر ب

 تغييــرات غلظــت محلــول از آنپــس . انــدازه گيــري شــد
اي  تـابش نـور مـاوراي بـنفش در بـازه ه ـ         زيـر متيلن آبـي    

  ].11-10[شد اندازه گيري دقيقه 30زماني
  

  بحث نتايج و
 نـــشان 1 در شـــكل XRD از بدســـت آمـــدهنتـــايج     

شـود   مـشاهده مـي    1بـا توجـه بـه شـكل         . داده شده است  
كـه سـاختار كريـستالي لايـه هـاي نـازك شـامل فازهـاي         

 مقــدار. باشــدآناتــاز و مقــداري جزئــي از فــاز روتايــل مــي
 زيــر ي رابطــهبــر اســاس نــازك فــاز آناتــاز در لايــه هــاي

  .قابل محاسبه است
% of Anatase = 100/(1+IR/0.79IA)           (1) 

 IAفــاز از) 101 (يصــفحه بــه مربــوط كيــپ نيدتريشــد 
ــاز ــپ نيدتريشــد IR و آنات ــوط كي ــه مرب  )110 (صــفحه ب
  رابطــهبــر اســاس. ]12 [دهــد را نــشان مــيليــروتا ازفــاز
ي نمونــه دي اكــسيد تيتــانيوم  درصــد فــاز آناتــاز بــرابــالا

ــر  ــابراب ــانيوم    % 25/96ب ــسيد تيت ــه دي اك ــراي نمون و ب
اســاس  بــر. محاســبه شــد% 9/93دوپ شــده بــا وانــاديوم 

ــاليز    ــده در آن ــاهر ش ــاي ظ ــك ه ــسه پي ــا XRDمقاي ، ب
هــا آناتــاز و روتايــل در   هــاي شناســايي پيــك  كــارت

 درجـه بـراي     2استاندارد، شيفت پيـك معـادل بـا حـدود           
ايـن شـيفت    . وتايـل و آناتـاز مـشاهده مـي شـود          فازهاي ر 

ــه دي اكـــسيد   ــاديوم بـ پيـــك دوپ شـــدن عنـــصر وانـ
  ].14-10[دهد تيتانيوم را نشان مي

                                                 
1-Methylene Blue 

 نــازك دي اكــسيد  ي مربــوط بــه لايــه  FTIRطيــف 
ــكل    ــاديم در ش ــا وان ــده ب ــانيم دوپ ش ــشان داده 2تيت  ن

شـود كـه    ، مـشاهده مـي    2بـا توجـه بـه شـكل         . شده است 
ــد ــذب بانـ ــوط  cm-1650در جـ ــه مربـ ــدهايپ بـ        يونـ

Ti-O-TiوTi-O، بانـــدcm-11660ونـــديپ بـــه مربـــوط 
H-O-H وcm-12400 ــوط ــه مرب ــديپ ب ــتH-O ون . اس

كــه مقــدار وانــاديوم دوپ شــده بــسيار بــا توجــه بــه ايــن
 مــشاهده Ti-O-Vپيــك واضــحي از  ،جزئــي مــي باشــد

  .]17-15[ نمي شود
ــكل      ــشان    3ش ــازك را ن ــاي ن ــه ه ــذب لاي ــف ج    طي
 بـا شـود كـه     بـا توجـه بـه شـكل مـشاهده مـي           . دهـد مي

 ، لبــهوميتانيدتياكــس دي بــه وميوانــاد كــردن اضــافه
 ـ يهي ـناحجذب از ناحيه مـاوراي بـنفش بـه طـرف             ي مرئ

 پهنــاي بانــد لايــه ، ديگــربيــان بــه. جــا مــي شــوده جابــ
ــه    ــاهش يافت ــدودي ك ــا ح ــانيم ت ــسيد تيت ــازك دي اك ن

 بـه  وميوانـاد  شيافـزا  بـا  گفـت    تـوان يم ـ ،نيبنـابرا . است
ــلا ــازك يهي ــس دي ن ــان وميتانيدتياك ــال امك ــازفع ي س

تـر و   هـاي كـم    انـرژي  يبـه وسـيله    يستيفتوكاتال تيخاص
 مقـدار پهنـاي     .نزديك بـه انـرژي نـور مرئـي، وجـود دارد           

بـراي نمونـه     ايـن آنـاليز  بـه وسـيله  بانـد محاسـبه شـده    
 دي اكـسيد تيتـانيوم و دي اكـسيد          بـا پوشش داده شـده     

ــانيوم ــده تيت ــيله  دوپ ش ــه وس ــه  ب ــاديوم ب ــب  وان ترتي
ــا   ــر ب ــدودا براب ــد nm 360و nm330ح ــي باش ــه. م  لب

 نــانومتر 384جــذب بــراي دي اكــسيد تيتــانيوم برابــر بــا 
هــاي آناتــاز تــر كريــستالمــي باشــد، امــا انــدازه كوچــك
ژل منجــر بــه افــزايش    -شــكل گرفتــه در روش ســل  
ب بـه   ي جـذ   كـاهش لبـه    ،انرژي پهناي بانـد و در نتيجـه       

 .تر مي شودهاي كمسمت طول موج
. دهـد  تخريب متـيلن آبـي را نـشان مـي          مقدار 4شكل      

شــود كـه بـا افــزايش    مـشاهده مـي  4بـا توجـه بـه شــكل    
ــانيم،      ــسيد تيت ــازك دي اك ــه ن ــه لاي ــاديم ب ــداروان  مق

 نـازك دي اكـسيد      يتخريب متيـل آبـي نـسبت بـه لايـه          
ــت   ــه اس ــاهش يافت ــانيوم ك ــستي  . تيت ــيت فتوكاتالي خاص

  :لايه نازك دي اكسيد تيتانيم در زير بيان مي شود
ــام      ــه يهنگ ــون ك ــاانرژي فوت ــي ب ــرشيب ــرژ از ت ي ان

ــله ــد فاص ــس  ديبان ــه وميتانيدتياك ــطح ب ــتاب آن س  دهي
ــود، ــك ش ــرون ي ــد از الكت ــظرف بان ــه تي ــد ب ــدا بان  تيه
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 و الكترونــيي خــالي جــا يــك ،جــهينت در و شــده منتقــل
. )5شـكل    (شـود يم ـ جـاد يا تي ـظرف بانـد  در حفره يكيا  

جفت الكتـرون حفـره ايجـاد شـده بـه سـطح دي اكـسيد                
ــنش   ــوع واك ــه وق ــر ب ــده و منج ــل ش ــانيم منتق ــاي تيت ه

  .]17-14[شودفتوكاتاليستي مي
TiO2 + 2 hv ⎯→⎯  TiO2 (2e- + 2h+)    (2) 
e- +h+ ⎯→⎯ Heat                                  (3) 

 از ريپــــذ واكــــنش يدكنندهياكــــس ذرات ســــپس    
ــ ــا شنواك ــرون ب ــاالكت ــرات و ه ــود حف ــطح در موج  س

ــس ــتول وميتانيدتياكـ ــوندي دميـ ــم. شـ ــرمهـ  ذرات نيتـ
بــر  هــستندكه ليدروكــسيهي هــاكــاليراد دكننده،ياكــس
  .]16 [شونديم جاديا ريز معادلات اساس

h+
V.B

1 + H2O  ⎯→⎯   OHº + H+             (4) 
OH- + h+ ⎯→⎯  OHº                               (5) 
O2 +2H+ +2e- ⎯→⎯  H2O2                      (6) 
H2O2 +e- ⎯→⎯  OHº +OH-                     (7) 
H2O2 ⎯→⎯hv  2OHº                                 (8) 
O2 +e- ⎯→⎯  O-

2                                     (9) 
O-2 +H2O2 ⎯→⎯  OHº +OHº+O2                 (10) 

ــه،     ــم رفت ــروي ه ــسيد  خاصــيت فتوكاتالي ستي دي اك
ــاي  ــه پارامتره ــانيم ب ــب  يتيت ــرعت تركي ــر س ــاره نظي  دوب

حفــــره، ســــاختار كريــــستالي، دانــــسيته  -الكتــــرون
ــستگي دارد   ــره ب ــطحي و غي ــسيل س ــاي هيدروك . گروهه

حفـره را    – الكتـرون    يدوبـاره هر عاملي كه نـرخ تركيـب        
 باعــث افــزايش بــازدهي فتوكاتاليــستي ،بــه تــاخير انــدازد

 افـزايش   ، بـر ايـن اسـاس      .خواهـد شـد   دي اكسيد تيتانيم    
ــون ــب    ي ــوگيري از تركي ــت جل ــزي جه ــاي فل ــارهه  دوب

ــرون ــت -الكت ــده اس ــد ش ــره تايي ــون.  حف ــزي  ي ــاي فل ه
 ها يا حفرات ايجـاد شـده را بـه تلـه انداختـه و در               الكترون
ــه ــب ،نتيج ــاره از تركي ــوگيري  يدوب ــره جل ــرون حف  الكت

ــي ــدم ــه   . كنن ــاديم ب ــزايش وان ــا اف ــي رود ب دي انتظــار م
اكــسيد تيتــانيم، بــازدهي فتوكاتاتليــستي دي اكــسيد     

ــد  امــا نتــايج عكــس ايــن مطلــب را  ،تيتــانيم افــزايش ياب
ــي  ــشان م ــدن ــستي دي   .  ده ــت فتوكاتالي ــاهش فعالي ك

                                                 
1- Valence Band 

ــه دو    ــوان ب ــي ت ــاديم را م ــضور وان ــانيم در ح ــسيد تيت اك
  :عامل زير نسبت داد

 2كاهش سطح فعال دي اكسيد تيتانيم با افزايش  - 1
 مي واناديمدرصد ات

كـه  بـا توجـه بـه ايـن       .  حفـره  - الكترون دوبارهتركيب   -2
 درصـد اتمـي اسـت، ايـن امكـان           2 واناديم حـدود     مقدار

هـاي وانـاديم بـه عنـوان محلـي بـراي            وجود دارد كه يون   
 . الكترون حفره عمل نماينددوبارهتركيب 
  

  يريگ جهينت
 درصد 2( با افزايش واناديم به دي اكسيد تيتانيم  - 1
، لبه جذب از نور ماوراي بنفش به طرف نور مرئي )ميات

 .جابجا شده است
با افزايش واناديم درصد فاز آناتاز در لايه نازك دي  - 2

 .اكسيد تيتانيم كمي كاهش داشته است
 با افزايش واناديم به دي اكسيد تيتانيم بازدهي - 3

  .فتوكاتاليستي دي اكسيد تيتانيم كاهش يافته است
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