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امروزه افزايش بازدهي فوتوكاتاليستي  ورند.آفوتوكاتاليستي فراهم مي ايهيستمسكاربرد در  رايب رديفهباي اكسيد تيتانيم خواص منحصر هانولولهن    هديچك
درجه  700تا  400تأثير دماي عمليات حرارتي در محدوده  ،هاي اكسيد تيتانيم در محدوده نور مرئي بسيار مورد توجه قرار گرفته است. در اين تحقيقنانولوله
هاي اكسيد تيتانيم به روش عناصر طلا و نقره مورد ارزيابي قرار گرفت. نانولولههاي اكسيد تيتانيم اصلاح شده با بر خواص فوتوكاتاليستي نانولوله گرادسانتي

اصلاح سطحي شدند. تصاوير ميكروسكوپ الكتروني  ،وري و كندوپاشهاي غوطهبا نانوذرات نقره و طلا به ترتيب با روش ،آندايزينگ سنتز شدند و سپس
هاي اكسيد تيتانيم با قطر حدود سنجي پراكندگي انرژي، تشكيل نانوذرات طلا و نقره بر روي نانولولهطيف روبشي و عبوري با قدرت تفكيك بالا به همراه آناليز

عناصر طلا و نقره هاي تركيبي متفاوتي از نانومتر را تأييد كردند. با افزايش دماي عمليات حرارتي درصد فاز روتايل نسبت به آناتاز افزايش يافت و حالت 60
 34د. با تغيير دماي عمليات حرارتي، بازدهي نانوكاتاليست در تجزيه متيلن بلو از جذب نانوكاتاليست در نور مرئي گرديمنجر به گسترش طيف  ظاهر شدند كه

  .گراد مشاهده شددرجه سانتي 500دماي  دردرصد تغيير كرد كه بيشترين بازدهي  76تا 

  .طلا و نقره، عمليات حرارتي، تشديد پلاسمون سطحي نانوذراتهاي اكسيد تيتانيم، نانولوله :يديكلمات كل
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Abstract    TiO2 nanotubes (NTs) have unique properties to use in photocatalytic systems. Recently improvement of 
photocatalytic activity of TiO2 NTs under visible light irradiation has attracted great attention. In this study, effect of 
annealing temperature (400-700ºC) on photocatalytic activity of TiO2 NTs modified with Ag and Au was evaluated. 
TiO2 NTs were synthesized via anodization method and then modified with Ag and Au nanoparticles (NPs) using dip 
coating and sputtering methods, respectively. SEM, HRTEM and EDX results confirmed presence of Ag and Au NPs 
on TiO2 NTs with diameter of 60 nm. Increasing the annealing temperature enhances visible light absorption range of 
nanocatalyst attributed to increase of rutile/anatas ratio and formation of different nanostructures of Ag and Au NPs. 
Catalytic efficiency of modified TiO2 was enhanced from 34% to 76% with increasing annealing temperature. Best 
catalytic efficiency was achieved by annealing TiO2 NTs at 500ºC. 

Keywords: TiO2 nanotubes, Ag and Au nanoparticles, annealing temperature, surface plasmon resonance. 



  اي پيشرفتهيهفصلنامه مواد و فناور                                                                                        1396 تابستان، 2، شماره 6دوره  - 10
  

  مقدمه -1
 فعاليت دليل اكسيد تيتانيم به ،در چند دهه اخير

 حرارتي پايداري كاهشي،- اكسايش ويژگي زياد، فوتوكاتاليستي
بودن مورد توجه بسياري از  سميغير و شيميايي مناسب و

 نانوساختارهاي مختلف ميان پژوهشگران قرار گرفته است. در
هاي منحصر ويژگي دليل به تيتانيم اكسيد نانولوله تيتانيم، اكسيد

 شيميايي و مكانيكي پايداري اي،آرايه فرد مانند ساختاربه
 بالا حجم به نسبت سطح و زياد خوردگي به مقاومت خوب،

هاي شيميايي و اي از آلايندهبراي حذف طيف گسترده
  . ]1- 4[ بيشتري قرار داردميكروبي مورد استفاده 

با اين حال توسعه كاربرد نانوساختارهاي اكسيد تيتانيم 
 سريع بازتركيبها با دو مشكل عمده در حذف آلاينده

. ]5-6[فرابنفش مواجه است  تابش به نياز و حفره -الكترون
تاكنون عناصر زيادي مانند آهن، نيكل، كروم و فلزات نجيب 

موجود  هايبراي اصلاح ساختار اكسيد تيتانيم و رفع چالش
 كننده. در ميان اين اصلاح]7-13[ اندمورد بررسي قرار گرفته

تشديد پلاسمون سطحي ها، نانوذرات طلا و نقره به دليل 
)SPR گسترده براي جدايش الكترون و  طوربه) در ناحيه مرئي

حفره ايجاد شده در اكسيد تيتانيم و افزايش بازدهي 
 اندناحيه مرئي مورد توجه قرار گرفته فوتوكاتاليستي آن در

]18-14[  .  
براي  زمانهم صورتبهنانوذرات طلا و نقره  تازگي،به

اصلاح ساختار اكسيد تيتانيم و بهبود فعاليت فوتوكاتاليستي آنها 
نانوذرات طلا و نقره  SPRموج باند . طول]19[ند اهاستفاده شد

نانومتر  400و  520مستقل از مقدار آنها به ترتيب در حدود 
طلا و نقره بسته به  زمانهمموج با حضور است. ولي اين طول

نانومتر  600تا  400و ساختار آنها قابل تنظيم بوده و از مقدار 
گردد ملاحظه مي ،. بنابراين]19[گسترش پيدا خواهد كرد 

زمان نانوذرات طلا و نقره در ساختار اكسيد تيتانيم حضور هم
حفره و افزايش  - تواند تأثير بيشتري بر جدايش الكترونمي

  جذب نور مرئي داشته باشد. 
درهرحال بهبود فعاليت فوتوكاتاليستي اكسيد تيتانيم 
اصلاح شده با طلا و نقره به پارامترهاي زيادي بستگي دارد. 

پارامترهاي تأثيرگذار، نحوه آرايش طلا و نقره  ترينمهميكي از 
 بهتوانند . اين نانوذرات مي]20[در ساختار اكسيد تيتانيم است 

جداگانه  صورتبهو يا  ]22[، آلياژي ]21[هسته/پوسته  صورت
به ساختار اكسيد تيتانيم اضافه شوند. عواملي مانند دماي  ]23[

    دهي و غلظت طلا و نقرهعمليات حرارتي، ترتيب رسوب
. تاكنون ]23[توانند بر نحوه آرايش آنها تأثيرگذار باشند  مي

هاي اندكي تأثير آرايش طلا و نقره را بر فعاليت پژوهش
اند. فوتوكاتاليستي اكسيد تيتانيم مورد بررسي قرار داده

و ترتيبي  زمانهمدهي با رسوب ]23[ و همكارانش كوالاسكا
هاي مختلفي از اين نانوذرات را در سطح آرايش طلا و نقره

اكسيد تيتانيم ايجاد كردند. مطالعات آنها نشان داد كه حضور 
و مجزاي نانوذرات طلا و نقره در سطح اكسيد تيتانيم  زمانهم

بهبود فعاليت  در نتيجهباعث افزايش طيف جذب نور مرئي و 
گردد. ولي در نانوساختارهاي هسته/پوسته فوتوكاتاليستي آن مي

هاي توليد شده از تشديد و آلياژي طلا و نقره، الكترون
يتانيم بين دو فلز انتقال به باند هدايت اكسيد ت جايبهپلاسمون 

طلا و نقره مبادله شده و تأثيري بر فعاليت فوتوكاتاليستي آن 
ساختار شد كه  هنداشت. در پژوهش ديگر نشان داد

ثير بيشتر أتدر مقايسه با آلياژ طلا/نقره و نقره  هسته/پوسته طلا
بر خاصيت فوتوكاتاليستي نانولوله اكسيد تيتانيم در حذف 

در اين . ]20[ ورنج تحت نور مرئي داردالتيهاي رنگ ممولكول
اين امر به دليل انتقال پروژه تحقيقاتي گزارش گرديده است كه 

پلاسمون از طلا به نقره و از تشديد هاي توليد شده الكترون
پوسته /ساختار منظم هستهريزبازتركيب كم الكترون حفره در 

 واسطهبهافزايش جذب نور مرئي و توليد بار  ،. بنابرايناست
ايش تشديد پلاسمون سطحي طلا و نقره هميشه به معني افز

بلكه آرايش نامناسب طلا و نقره  فعاليت فوتوكاتاليستي نيست،
تواند باعث كاهش جدايش بار و يا در سطح اكسيد تيتانيم مي

عدم عبور مناسب بار از سطح مشترك اكسيد تيتانيم و فلزات 
  نجيب شود. 

در پژوهش حاضر تأثير دماي عمليات حرارتي بر نحوه 
آرايش طلا و نقره در ساختار اكسيد تيتانيم و فعاليت 
فوتوكاتاليستي آن مورد ارزيابي قرار گرفته است. اگرچه 
گزارشاتي در زمينه تأثير دماي عمليات حرارتي بر ساختار 

، ]24-25[اكسيد تيتانيم اصلاح شده با طلا يا نقره وجود دارد 
ولي تاكنون پژوهشي در زمينه بررسي اين پارامتر با حضور 

دماي  كهآنجاييطلا و نقره صورت نگرفته است. از  زمانهم
طلا و نقره، سطح  SPRتواند بر باند عمليات حرارتي مي
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مشترك اين ذرات باهم و بر ساختار اكسيد تيتانيم تأثيرگذار 
ي برخوردار است. باشد، پژوهش در اين زمينه از اهميت زياد

رسد دماي عمليات حرارتي مناسب باعث افزايش به نظر مي
افزايش  در نتيجهجدايش بار، افزايش در جذب نور مرئي و 

فعاليت فوتوكاتاليستي اكسيد تيتانيم اصلاح شده با طلا  بازدهي
 و نقره خواهد شد. 

 قيتحق روش -2

 رشد نانوساختار  2-1

و  مترميلي 5/0در اين پروژه از ورق تيتانيم با ضخامت 
 درصد استفاده شد. اسيد هيدروفلوريك 5/99خلوص بالاي 

)HF3( )، نيترات نقرهAgNO( بلو از شركت مرك تهيه و متيلن
 فرآيندشدند. مواد ديگر شامل سيم پلاتيني، اتانول و استون در 

  آندايز مورد استفاده قرار گرفتند. 
روش  از اكسيد تيتانيم هايمنظور ايجاد نانولوله به

اكسيد  هاينانولوله ،. در اين روش]26[ آندايزينگ استفاده شد
درصد  يكبر روي ورق تيتانيم درون الكتروليت محلول  تيتانيم

 15تحت اختلاف پتانسيل الكتريكي  وزني اسيد هيدروفلوريك
اينكه تأثير دماي عمليات حرارتي  با توجه به. ندشدتوليد ولت 

ها با يك ، تمام نمونهدباشميمدنظر  پژوهشدر اين 
آندايزينگ قرار گرفتند. پس از  واحد تحت عملدستورالعمل 

ها با آب مقطر شستشو و در نمونه ،پايان عمليات آندايزينگ
 گرادسانتيدرجه  400 يدر دما ،و در نهايتهوا خشك شدند 

 ساعت عمليات حرارتي شدند.  دوبه مدت 

اكسيد تيتانيم،  هاينشاندن نقره بر روي نانولولهبراي 
هاي آندايز شده مولار تهيه شد و ورق 51/0محلول نيترات نقره 

دقيقه فرو برده شدند. پس  60محلول به مدت اين تيتانيم درون 
، ساختار اكسيد تيتانيم اصلاحبراي احياي يون نقره و  ،از آن
  نانومتر قرار گرفتند.  200موج با طول UVتحت نور  هانمونه

 كندوپاشطلا از روش  ها بااصلاح نانولوله به منظور
 ه مدتشده با نقره، ب اصلاحاستفاده شد. به اين ترتيب قطعات 

 ،ميلي آمپر پوشش داده شدند و سپس 15ثانيه با جريان  پنج
 700و  600، 500، 400ي هاتحت عمليات حرارتي در دما

به منظور افزايش چسبندگي نانوذرات طلا به  گرادسانتيدرجه 
  هاي اكسيد تيتانيم قرار گرفتند.نانولوله

  يابيمشخصه  2-2
هاي سنتز شده، از جهت ارزيابي مورفولوژي نانولوله

تعيين تركيبات و براي  )SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
      .) استفاده شدEDAXعنصري نمونه، از آناليز عنصري (

براي مشاهده ساختاري نانوذرات در نانولوله از  چنين،هم
ميكروسكوپ الكتروني عبوري با قدرت تفكيك بالا 

)HRTEMها ) استفاده شد. براي شناسايي تركيب فازي نمونه
و براي بررسي لبه  )GIXRD( سنجي پرتو ايكسروش پراش

) به DRS(سنجي بازتابي انتشاري ها، طيفجذب نوري نمونه
  گرفته شد.كار 

هاي به منظور ارزيابي فعاليت فوتوكاتاليستي نانولوله
بلو استفاده شد. اكسيد تيتانيم اصلاح شده، از محلول متيلن

   شد و گرم بر ليتر آمادهميلي 20محلول  اي اين منظوربر
 ،ساعت تحت تابش قرار گرفتند. سپس يكها به مدت نمونه

 660موج ه در طولهاي حاوي نموناي از محلولجذب نقطه
) UV-Visمرئي ( -سنج فرابنفشبه كمك دستگاه طيفنانومتر 

 گرفته شد.

	نتايج و بحث -3

   يو ساختار يمورفولوژ يبررس  3-1
تصاوير ميكروسكوپي ) بو .الف 1( هايشكل

هاي اصلاح نشده با نانوذرات طلا الكتروني روبشي از نانولوله
 طورهماندهند. بزرگنمايي متفاوت نشان مي دوو نقره را در 

 بههاي سنتز شده شود نانولولهها ملاحظه ميكه در اين شكل

 60طور ميانگين قطري حدود منظم بوده و به طور تقريبي
هاي اصلاح شده با طلا و نانولوله) ج.1( نانومتر دارند. شكل

نشان  گرادسانتيدرجه  500نقره را پس از عمليات حرارتي در 
شود كه نانوذرات طلا و نقره در نزديكي دهد. مشاهده ميمي

نتايج  )2( هاي اكسيد تيتانيم حضور دارند. شكلدهانه نانولوله
كه ملاحظه  طورهماندهد. را نشان مي EDAXحاصل از آناليز 

درصد اتمي نقره و حدود  41/1شود نمونه مذكور حاوي مي
  درصد اتمي طلا است. 12/0

 ميكروسكوپ الكتروني روبشي و آناليز طيفتصاوير 

سنجي پراكندگي انرژي تنها وجود نانوذرات طلا و نقره بر 
دهند و هاي اكسيد تيتانيم را نشان ميسطح دهانه نانولوله
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نانوذرات قرار گرفته درون ساختار نانولوله اكسيد تيتانيم قابل 
به خواص بهتر  يابيدستمشاهده نيستند. به منظور 

كاتاليستي نياز به قرار گرفتن نانوذرات درون ساختار فوتو
اكسيد تيتانيم است تا سطح بيشتري از اكسيد تيتانيم وارد 
واكنش شود. براي بررسي وجود نانوذرات طلا و نقره درون 

 استفاده شد.  HRTEMساختار اكسيد تيتانيم از 

 

 

 
هاي توليد شده قبل از اصلاح، نانولوله SEMالف و ب: تصاوير . 1شكل 
 .هاي توليد شده پس از اصلاح با طلا و نقرهنانولولهSEM تصويرج: 

هاي اصلاح شده با نانولوله HRTEMتصوير  )3(شكل 
 سانتيدرجه  500طلا و نقره را پس از عمليات حرارتي در 

گيري فاصله اندازهدهد. با توجه به اين شكل و نشان مي گراد
وجود نانوذرات طلا و  ،نمايش داده شده در آن بلوريصفحات 

نقره درون ساختار محرز گرديد. اين فواصل متعلق به صفحه 
بسيار زياد  پوشانيهم دليلبهباشد كه مي) طلا و نقره 200(

طلا و نقره تشخيص اين دو عنصر با  بلوريفواصل صفحات 
 اين روش دشوار است.

 
 .هاي اصلاح شده با طلا و نقرهنانولوله EDAX .2 شكل

 
 .هاي اصلاح شده با طلا و نقرهنانولولهاز  HRTEMتصوير  .3شكل 

هاي پرتو ايكس نمونه سنجي پراشطيف )4(شكل 
درجه  700تا  400نانوكاتاليستي در دماي عمليات حرارتي 

شود با ميدهد. در اين شكل ملاحظه را نشان مي گرادسانتي
افزايش دماي عمليات حرارتي نسبت حضور فاز روتايل به 

سانتي گراد  درجه 400در دماي  كهحاليشود درآناتاز بيشتر مي
 هايبا توجه به پيك چنينهمشود. فاز روتايل مشاهده نمي

شود مي شخصم ،) طلا و نقره220) و (200( بزرگنمايي شده
در  كهحالييافته است درها افزايش افزايش دما شدت پيكبا 

تري مشاهده شده است. اين هاي پهنتر پيكدماهاي پايين
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  باشد. دماهاي عمليات حرارتي بالاتر تواند دليلي بر تشكيل تركيبات دوتايي طلا و نقره در مطلب مي

  
  .گرادسانتيدرجه  700و  600، 500، 400هاي عمليات حرارتي شده در دماي نانوكاتاليست XRDطيف  .4شكل 

تشديد  دليلبههاي سنتز شده رود نانوكاتاليستانتظار مي
ناشي از حضور نانوذرات طلا و نقره تحت  پلاسمون سطحي

نور مرئي تهييج شوند. نتايج بررسي تأثير نانوذرات طلا و نقره 
هاي هاي اكسيد تيتانيم در طيفبر خواص نوري نانولوله

  شود. مشاهده مي )5(آمده در شكل  دستبهبازتابي انتشاري 
 كه از اين شكل مشخص است، همه نمونه طورهمان

طلا و نقره داراي طيف  SPRباند  واسطهبههاي نانوكاتاليستي 
جذب در محدوده نور مرئي هستند. لبه جذب نانولوله اكسيد 

نانومتر است.  400موج كمتر از ها در طولتيتانيم در همه نمونه
طلا و نقره بسته به اندازه آنها به ترتيب در محدوده  SPRباند 
  .انومتر استن 400- 500نانومتر و  600-500

تر خواهد ها با توزيع اندازه بيشتر، پهنباند جذب نمونه
 اصلاح نانوكاتاليست، نانوذرات نقره و طلا مي فرآيندد. در ش

هاي مجزايي روي نانولوله اكسيد تيتانيم و يا توانند در مكان
و  400برروي هم قرار گيرند. در دماي پايين عمليات حرارتي (

) باند جذب نانوكاتاليست در محدوده گرادسانتيدرجه  500
 SPRنانومتر است. اين جذب مربوط به باند  680تا  450

نانوذرات نقره و طلا است كه به دليل گستردگي توزيع اندازه و 
الب يك پيك نشان داده شده قپهناي باند آنها در  در نتيجه

  است.

  
، 400هاي عمليات حرارتي شده در دماي نانوكاتاليست DRSطيف . 5 شكل

  گراد.سانتيدرجه  700و  600، 500

، پيك گرادسانتيدرجه  700با افزايش دماي عملياتي تا 
 نانومتر مشاهده 700هاي بالاتر از موججذب ديگري در طول

هاي تركيبي رسد اين پيك مربوط به حالتد. به نظر ميوشمي
دليل افزايش دما كامپوزيت است كه بهطلا و نقره مانند آلياژ يا 

  .تشكيل شده است
با افزايش دماي عملياتي بخشي از نانوذرات  ،بنابراين

طلا و نقره كه در مجاورت هم روي نانولوله اكسيد تيتانيم قرار 
هاي تركيبي مانند آلياژ و يا كامپوزيت را توانند حالتدارند، مي

نانوكاتاليست ترش طيف جذب تشكيل دهند و منجر به گس
  شوند. 
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  فعاليت فوتوكاتاليستي   3-2
 فعاليت بر حرارتي عمليات دماي تأثير بررسي براي

 مجاورت در بلومتيلن تخريب درصد فوتوكاتاليستي،
 مورد مختلف عملياتي دماي در شده تهيه هاينانوكاتاليست

 اكسيد فوتوكاتاليستي فعاليت كلي طوربه. گرفت قرار ارزيابي
. شودمي شروع حفره الكترون تشكيل و فوتون جذب با تيتانيم
 و نور جذب افزايش با هافوتوكاتاليست اين فعاليت بازدهي
 پژوهش از برخي نتايج. يابدمي افزايش شده توليد بار جدايش

 بر علاوه طلا و نقره نانوذرات كه داد نشان ]20[ پيشين هاي
 بار جدايش به منجر تيتانيم اكسيد مرئي نور جذب افزايش
 بهبود درهرحال. شوندمي SPR جذب باند از شده توليد

 طلا نانوذرات با شده اصلاح متيتاني اكسيد فتوكاتاليستي فعاليت
 دماي و نقره و طلا غلظت جمله از زيادي عوامل به نقره و

 بر علاوه حرارتي عمليات دماي. دارد بستگي حرارتي عمليات
 نقره و طلا ساختار و آرايش بر تيتانيم، اكسيد بلوري ساختار

 با است، مشخص )6( شكل در كه طورهمان. گذاردمي تأثير نيز
 سانتي درجه 700 تا 400 از حرارتي عمليات دماي افزايش

 رغمعلي. كرد تغيير %76 تا 34 از بلومتيلن تخريب ،گراد
 عمليات دماي افزايش با مرئي نور جذب طيف افزايش
 كاهش بلومتيلن تخريب در نانوكاتاليست بازدهي حرارتي،

 ]23[ همكارانش و كوالاسكا مشاهدات مشابه نتيجه اين. يافت
 توليد بار كه آنها در گزارش تحقيقاتي خود اعلام نمودند. است
 و آلياژي مانند نقره و طلا تركيبي ساختارهاي SPR باند از شده

 جاجابه فلز دو بين تيتانيم اكسيد به انتقال جايبه كامپوزيتي
  .ندارد آنها فوتوكاتاليستي فعاليت بر تأثيري و شده

  
هاي نانوكاتاليستي با دماي بلو براي نمونهدرصد تخريب متيلن .6شكل 

  .عمليات حرارتي متفاوت در نور مرئي

 DRS و XRD نتايج كه طورهمان ،در پژوهش حاضر
 ساختارهاي حرارتي عمليات دماي افزايش با دهد،مي نشان

 ساختار. است شده تشكيل نقره و طلا نانوذرات از تركيبي
 و كرده تغيير حرارتي عمليات دماي افزايش با نيز تيتانيم اكسيد

 فوتوكاتاليستي بازدهي كاهش ،بنابراين. شد ظاهر روتايل فاز
 روتايل فاز و نقره و طلا تركيبي ساختار ظهور دليل به تواندمي

  .باشد
  

  يريگجهينت -4

هاي منظم اكسيد تيتانيم به روش آندايزينگ نانولوله
سنتز شدند و توسط نانوذرات نقره و طلا به ترتيب با روشهاي 

وري و كندوپاش اصلاح شدند و به منظور بررسي تأثير غوطه
 700و  600، 500، 400دماي عمليات حرارتي در دماهاي 

داد حرارت داده شدند. نتايج حاصل نشان  گرادسانتيدرجه 
 بازدهيدماي عمليات حرارتي عامل بسيار تأثيرگذاري بر 

هاي اكسيد تيتانيم اصلاح شده با طلا و فوتوكاتاليستي نانولوله
درجه  700باشد. با افزايش دماي عمليات حرارتي تا نقره مي
طيف جذب امواج الكترومغناطيس در محدوده نور  گرادسانتي

دليل تشكيل به ،ديابد ولي با اين وجومرئي گسترش مي
تركيبات فلزي نانوذرات نقره و طلا در دماهاي بالاي عمليات 

افزايش فاز روتايل كه فعاليت  چنينهمحرارتي و 
بهترين  گرادسانتيدرجه  500فوتوكاتاليستي كمتري دارد، دماي 

  دهد.بازده فوتوكاتاليستي را از خود نشان مي

  
  يسپاسگزار

و انرژي و ستاد ويژه  نويسندگان از پژوهشگاه مواد
هاي مالي در اين پژوهش توسعه فناوري نانو به دليل حمايت

  ريكه ميرچنين، از خانم دكتر كنند. همسپاسگزاري مي

)Rikke Meyerدليل ) از دانشگاه آرهوس كشور دانمارك به
  .نمايندقدرداني مي HRTEMاستفاده از 
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