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در سال‌های اخیر یافتن و بهره‌برداری از فوتوکاتالیست‌های کارآمد در برداشت و استفاده از انرژی 
از  یکی  محیط‌زیست  آلودگی‌های  نوری  تخریب  یا  و  هیدروژن  پاک  سوخت  تولید  جهت  خورشید 
است.  بوده  محیط‌زیست  مشکلات  و  انرژی  محدودیت‌های  رفع  جهت  استراتژی‌ها  مهم‌ترین 
فوتوکاتالیست TiO2 دارای شکاف انرژی و میزان بازترکیب بالا بوده و تنها در محدوده UV فعال 
است که آن هم بخش کمی از طیف خورشید را شامل می‌شود. به منظور رفع محدودیت‌های موجود 
در این فوتوکاتالیست و بهبود خواص نوری و الکترونیکی آن، پژوهش‌های بسیاری صورت گرفته که از جمله 
می‌توان به تلقیح عناصر مختلف تا ایجاد تغییرات در سطح TiO2 اشاره داشت. در این پروژه، سعی شد تا به 
تیتانیوم دی اکسید احیاشده که به روش هیدروترمال تهیه شده بودند، در حضور گاز هیدروژن/ نانومیله‌های 

نیتروژن دست پیدا کرد. نانومیله های احیا شده بدست آمده به سبب ایجاد بی‌نظمی سطحی و مکان‌های خالی 
اکسیژن در ساختار آن‌ها که منجر به افزایش جذب در ناحیه مرئی و ارتقا خواص نوری نانوساختار شده است، 

خود را به عنوان یک فوتوکاتالیست امیدوارکننده معرفی نمود. 

هیدروترمال،  اکسید،  دی  تیتانیوم  نانوساختار،  سنتز، 

نانومیله، عملیات احیا
واژگان کلیدی
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In a few past years, finding efficient photocatalysts for direct harvesting and 
conversion of solar energy into clean hydrogen fuel or photodegradation of 

environmental pollution is one of the most important strategies to overcome energy constraints and 
environmental problems. The TiO2 photocatalyst has a high band gap and recombination rate and 
is active only in the UV range, which is a small part of the sun’s spectrum. In order to dominate 
the limitations of this photocatalyst and improve its optical and electronic properties, many studies 
have been done, including the doping of various elements to change the energy level and band 
structure of TiO2. In this project, it was attempted to obtain hydrothermally prepared reduced 
titanium dioxide nanorods (RTNR) in the presence of hydrogen/ nitrogen gas flow. Reduced TiO2 

nanorods have established themselves as a promising photocatalyst due to the creation of oxygen 
vacancies and surface disorder, consequently, the increase in absorption at visible spectrum and 
enhancement of the optical properties of the nanostructure.

Synthesis, Nanostructure, Titanium dioxide, Hydro-
thermal, Nanorods, Reduction treatment
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تهیه تیتانیوم دی اکسید یک بعدی احیا شده؛ نامزدی مناسب جهت کاربردهای فوتوکاتالیستی

۱-مقدمه
در میان تمامی نانومواد گزارش شده تاکنون، TiO2 یکی از بهترین 
مواد جاذب نور بوده که تحقیقات گسترده‌ای بر روی این فوتوکاتالیست 
انجام گرفته است ]4-1[. پتانسیل برداشت نور TiO2 سفید بارها به 
صورت تجربی و آزمایشگاهی در حوزه‌های مختلفی از جمله تخریب 
 ،]5[ رنگزا  مواد  به  ]2[، سلول‌های خورشیدی حساس شده  نوری۱ 
پوشش‌های خودتمیزشونده ]6[، تجزیه آب ]7-9[، واکنش‌های آلی 

]10[ و سنسورهای فوتوکاتالیستی ]11[ نمایان شده است. 
تیتانیوم دی‌اکسید در سه فاز کریستالی آناتاز۲ ، روتایل۳  و بروکیت۴  
موجود می‌باشد. هر سه فاز کریستالی از اتم‌های  Ti4 که به منظور 
ساخت هشت وجهی‌های TiO6 توسط شش اتم -O2 احاطه شده‌اند، 
تشکیل شده‌اند. هر دو ساختار آناتاز و روتایل دارای ساختار کریستالی 
اورتورومبیک۶  کریستالی  ساختار  دارای  بروکیت  و  چهاروجهی۵ 
نشان  را  کریستالی  ساختارهای  این  از  نمایشی   1 شکل  می‌باشد. 
می‌دهد. تفاوت بین سه ساختار کریستالی TiO2 در زوایای مختلف 
آنها و تجمع سه‌بعدی TiO6 اوکتاهدرال می‌باشد. در ساختار کریستالی 
هر هشت وجهی   )a=b=3.78 Ao c=9.5 Ao( آناتاز چهار وجهی 
برای ایجاد صفحه‌ی )001(، گوشه هایش را به اشتراک می‌گذارد. 
ساختار چهار وجهی روتایل )a=b=4.58 Ao c=2.95 Ao( نیز با به 
اشتراک گذاشتن لبه های هشت وجهی صفحه‌ی )001( را تشکیل 
 a=5.43 Ao b=9.16(  می‌دهد. در ساختار اورتورومبیک فاز بروکیت
دو  هر  شدن  گذاشته  اشتراک  به  از  این صفحه   )Ao c=5.13 Ao

کریستالی  ساختار  در  تفاوت  این  می‌گردد.  ایجاد  لبه‌ها  و  گوشه‌ها 

موجب اختلاف در دانسیته و ساختار الکترونیکی سه پلی‌مورف تیتانیوم 
دی‌اکسید می‌شود. تیتانیوم دی‌اکسید معمولا به دلیل وجود مکان‌های 
خالی از اکسیژن برروی سطح خود به عنوان یک نیمه رسانای نوع 
n شناخته می‌شود. فعالیت فوتوکاتالیستی تیتانیوم دی‌اکسید بی‌نظم 
در مقایسه با تیتانیوم دی‌اکسید کریستالی بسیار ناچیز می‌باشد، زیرا 
ساختار کریستالی موجب کاهش بازترکیب الکترون‌ها و حفره‌هایی 
که با نور ایجاد‌شده اند می‌شود ]12[. روتایل، از نظر ترمودینامیکی، 
دارای پایدارترین ساختار می‌باشد و آناتاز، از نظر نوری، فعال‌ترین فاز 

کریستالی تیتانیوم دی‌اکسید است.
بیشتر بودن فعالیت نوری آناتاز، به دلیل ساختار الکترونی آن می‌باشد. 
محاسبات DFT۷  نشان می‌دهد که شکاف انرژی آناتاز غیر مستقیم 
می‌باشد، این درحالی است که روتایل و بروکیت دارای شکاف انرژی 
مستقیم هستند. این امر موجب بیشتر شدن طول عمر بارهای تهییج 
آناتاز نسبت به سایر فازهای کریستالی می‌شود  شده توسط نور در 
]13[. بصورت کلی TiO2 خالص با شکاف انرژی ev 3/2-3 به رنگ 
سفید می‌باشد ]14[. شکاف انرژی پهن در TiO2 مانع از بهره‌برداری 
کامل طیف خورشید می‌شود. روش‌های متنوعی جهت بهبود خواص 
نوری و الکترونیکی TiO2 از جمله تلقیح ]15[، حساس شدن با ماده 
 ]17[ TiO2 کامپوزیت‌های ،]رنگزا ]15[، چارچوب‌های آلی-فلزی ]16
مورد آزمایش قرار گرفته است. تمامی این استراتژی‌ها سبب انتقال۸  
لبه جذب TiO2 به طول موج‌های بلندتر می‌شود در حالی که انجام این 
اصلاحات بر روی TiO2 نمی‌تواند سبب جذب کل انرژی خورشیدی 
تابیده شده بر روی زمین توسط TiO2 شود. TiO2 سفید از طریق 
احیا یا اکسیداسیون ناقص به روش‌های مختلف به TiO2 سیاه تبدیل 
می‌شود. حضور +Ti3 از راه خودتلقیح۹، گروه‌های هیدروکسیل سطحی، 

شکل 1: ساختار‌های کریستالی تیتانیوم دی‌اکسید الف( آناتاز، ب( روتایل 

1-Photodegradation  
2-Anatase  
3-Rutile  
4-Brookite  
5-Tetragonal  
6-Orthorhombic  

7-Density Functional Theory  
8-Red shift  
9-Self-doping 
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بقایی و همکاران

مکان‌های خالی اکسیژن۱۰ و پیوندهای Ti-H در TiO2 سیاه موجب 
ایجاد رنگ سیاه و نیز ارتقای خواص نوری، الکترونی و کاتالیستی 

می‌شوند ]18[. 
 TiO2 در سال 2011 با حرارت‌دهی Chen سیاه اولین بار توسط TiO2

سفید در دمای C° 200 تحت فشار bar 20 گاز هیدروژن بمدت 
سنتز  TiO2 سیاه،  نانوذرات  از کشف  پس   .]19[ آمد  بدست  روز   5
نانوساختارهای TiO2 سیاه به منظور استفاده در حوزه و کاربردهای 
تبدیل  فعلی  زیست‌محیطی  منظر  در  داغ  موضوع  یک  به  انرژی 
تیتانیوم  بلوری  تبدیل ساختار  از  تیتانیوم دی‌اکسید سیاه   .]20[ شد 
دی‌اکسید به یک ساختار هسته/پوسته بلوری/بي‌نظم تشکیل شده 
است. به دنبال این تبدیل، ویژگي‌هایي نظیر نواقص شبکه، جاهای 
Ti- و گروه‌هایي همچون Ti3+ وجود یون‌های ،)OV( ۱۱خالي اکسیژن

OH و Ti-H بر روی سطح تیتانیوم دی‌اکسید سیاه ایجاد مي‌گردد. 

در واقع، در تشکیل TiO2 سیاه، بی‌نظمی شبکه۱۲ ایجاد می‌شود. این 
بی‌نظمی ایجاد ترازهای انرژی میانی۱۳ را در میان شکاف انرژی به 
دنبال دارد. طیف وسیع جذب در این نانوذرات مربوط به توزیع ترازهای 
انرژی میانی بوده که عامل کلیدی در تعیین میزان فعالیت نوری و 

کاتالیستی آن است. ]21-23[
نانوساختارهای آرایش یافته در جهت عمودی )1 بعدی( مانند نانو میله، 
نانو سیم و نانو لوله به دلیل ساختار کشیده در یک جهت و به‌وسیله 
کاهش تماس داخل کریستالی۱۴ و نیز ایجاد یک راه مستقیم برای 
هدایت الکترون‌ها باعث افزایش انتقال و جمع‌آوری الکترون و حفرات 
می‌شوند و کم شدن مراکز بازترکیب و بهبود بارگیری در آن‌ها اتفاق 
می‌افتد. در واقع طول نفوذ کوتاه حفره )حامل‌های نوری اقلیت( در 
نانوساختارهای یک بعدی  TiO2 و سطح بالای آن‌ها به جهت انتقال 
سریع‌تر حامل‌های بار به الکترولیت سبب شده تا این نانوساختارها 

توجه ویژه‌ای را به خود جلب نمایند. ]24[
در این پژوهش سعی شده تا با توجه به برتری نانوساختار‌های تک 
نانوذرات تیتانیوم  بعدی و آرایش یافته در جهت عمودی نسبت به 
دی‌اکسید، در ابتدا نانومیله‌های تیتانیوم دی اکسید روتایل سفید با 
بهره‌وری از روش هیدروترمال تهیه شود و سپس با استفاده از روش 
احیا و به کمک گاز هیدروژن آن را تبدیل به نانومیله‌های احیا شده نمود 
و در ادامه؛ با مقایسه خواص و ویژگی‌های نوری فعالیت فوتوکاتالیستی 

و عملکرد مناسب، تهیه شود.

۲-بخش تجربی
الف( مواد و روش سنتز

جهت تهیه نانومیله تیتانیوم دی اکسید سفید، ابتدا 30 میلی‌لیتر آب 
DI را با 30 میلی‌لیتر Merk ،٪۳۷(  HCl( مخلوط کرده و به مدت 

10 دقیقه به‌ صورت مغناطیسی هم زده می‌شوند. سپس 1/4 میلی‌لیتر 
تیتانیوم ایزو پروپوکساید )Merk,TTiP,T(OC3H7(4( به آن افزوده 
و به مدت 10 دقیقه همزده می‌شوند تا محلول شفافی بدست آید. 
)دارای حجم  اتوکلاو  داخل   45° زاویه  با   FTO قطعه  یک  سپس 
100 میلی‌لیتر( با پوشش تفلنی قرار داده می‌شود و پس از ریختن 
محلول داخل اتوکلاو، 5 ساعت داخل آون و تحت دمای 150 درجه 
سانتی‌گراد قرار می‌گیرد تا نانومیله سفید شکل بگیرد [24،25]. در ادامه 
شست و شو با آب دیونیزه و اتانول انحام شده و سپس نانوساختارهای 
دی‌اکسید  تیتانیوم  سنتز  جهت  به  سپس  شدند.  شده خشک  تهیه 
سیاه با گاز هیدروژن با فشار کم، از گاز خنثي نیتروژن بهره گرفته 
شده‌است. در واقع در این روش احیا با کم کردن فشار گاز هیدروژن، 
به جهت دستیابي به انرژی لازم برای جدایش اکسیژن‌های موجود در 
ساختار بلوری تیتانیوم دی‌اکسید، از دمای بالا استفاده شده‌است. بدین 
منظور، پودر نانومیله تیتانیوم دی‌اکسید حاصل تحت اتمسفر نیتروژن/ 
هیدروژن )%10/%90( به مدت 1 ساعت و دمای C°400 قرار داده 
مي‌شود )شکل 2(. هیدروژن استفاده شده برای احیا با استفاده از تولید 
کننده هیدروژن استفاده شده‌است. این دستگاه با استفاده از الکترولیز 
آب هیدروژن تولید مي‌کند. هیدروژن به دلیل فعالیت واکنشي و جذب 
قوی دارد، به طور قابل توجهي با دیگر احیا کننده‌ها متفاوت مي‌باشد. 
تیتانیوم دی‌اکسید سیاه شناخته مي‌شود.  پودر حاصل تحت عنوان 
هم‌چنین لازم به ذکر است که FTO پیش از قرارگیری درون اتوکلاو، 
اتانول شستشو داده و سپس در دمای 80 درجه  به کمک استن و 

سانتی‌گراد در داخل آون خشک شده است.
ب( مشخصه‌یابی

بلورینگی  میزان  ارزیابی  و  بلوری  ساختاری  مشخصه‌یابی  جهت 
ریخت‌شناسی نانوساختارهای تهیه شده از آزمون پراش اشعه ایکس 
)XRD, Bruker AXS:P8( استفاده شد. نمودارهای مربوطه در بازه 
°20 تا°70 با نرخ پویش min/° ۲ ثبت شدند. این دستگاه در ولتاژ 

  Kα radiation-Cu با تشعشع  ۳۰ mA و تحت جریان  ۴۰ KV

پراش  آزمون  الگوهای  تحلیل  بود. جهت  تنظیم شده   )Ao ۱/۵۴(

اشعه ایکس نیز از مجموعه اطلاعات JCPDS2 استفاده شد. ریزساختار 
SEM, Hita� )نمونه‌ها هم به کمک میکروسکوپ الکترونی روبشی) 

chi S-4160( بررسی شد. جهت آنالیز و اندازه‌گیری طیف بازتاب 

و ارزیابي خواص نوری و شکاف انرژی نمونه‌ها طیف‌سنجي بازتابي 
تفرقي )DRS, Avaspec2048Tech( مورد استفاده قرار گرفت.

10-Oxygen vacancies  
11-Oxygen Vacancy 
12-Lattice disorder  
 13-Mid-gap  
14-Intercrystalline contact  
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۳-نتایج و بحث
ایکس شکل 3 نشان داده شده  پرتو  آزمون پراش  از  نتایج حاصل 
استاندارد  کارت  با  تهیه شده  نانوساختارهای  الگوی  تطابق  و  است 
از مجموعه اطلاعات JCPDS به شماره 4920-089-01 تشکیل 
ساختار کریستالی تیتانیوم دی اکسید روتایل تائید می‌گردد و همچنین 
پیک‌های اصلی ) 0 1 1 (، ) 1 0 1 ( و ) 1 1 2 ( به عنوان فاز 
غالب قابل اثبات می‌باشد. علاوه بر این نکته بسیار حائز اهمیت این 
فازهای  یا  ناخالصی  به  اضافی که مربوط  پیک  است که هیچ‌گونه 
دیگر تیتانیوم دی اکسید باشد در نتایج آزمون موجود نیست. طیف 
XRD مربوط به  TiO2 احیا شده نیز هیچ‌گونه تغییر فازی نسبت به 

نمونه پیش از عملیات احیا نداشته و تنها شدت برخی از پیک‌ها اندکی 
کاهش یافته که این کاهش خلوص فازی ناشی از انجام عملیات احیا 

می‌باشد که در نتیجه سبب کاهش بلورینگی نمونه احیا شده گردیده 
است. با ایجاد یک جای خالي اکسیژن، هر یک از سه اتم تیتانیوم 
نزدیک به آن به سمت پنج اکسیژن هم‌جوار خود کشیده‌شده و از 
جای خالي اکسیژن دور مي‌شوند. این افزایش فاصله باعث مي‌شود 
که نزدیک‌ترین اکسیژن به جای خالي اکسیژن به علت فقدان دافعه 
الکترواستاتیک به داخل کشیده شود. این فشردگي ساختار کریستالي و 
کاهش فاصله بین صفحه‌ای موجب انتقال برخي از پیک‌ها به زوایای 
بیشتر مي‌شود. همچنین افزایش میزان جاهای خالي اکسیژن و تکرار 
این عمل نواقص سطحي بوجود مي‌آورد. از سوی دیگر، عدم تغییر در 
پیک‌های نمونه احیا شده نسبت به پیش از احیا، می‌توان نتیجه گرفت 
که تغییر در ساختار بلوری صرفا از نوع نواقص ساختاری بوده‌است و 
تغییر فاز رخ نداده است. این امر می‌تواند موجب دنباله دار شدن نوار 

شکل 2: شماتیکی از روند تهیه نانومیله‌های تیتانیوم دی‌اکسید روتایل احیا شده

)RTNR( و شده )TNR( مربوط به تیتانیوم دی‌اکسید احیا نشده XRD شکل 3: طیف

 11-Xanthate Ester  
12-Fenton Reagent  
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هدایت و ظرفیت تیتانیوم دی‌اکسید احیا شده شود و هم‌چنین سبب 
کاهش شکاف انرژی گردد.

با استفاده از الگوهای به‌دست آمده از آزمون پراش پرتوی ایکس و 
رابطه دبای- شرر، اندازه بلورک‌ها )Dhkl( از طریق محاسبه‌ی پهنای 
پیک در نصف شدت بیشینهFWHM( ۱۵( صفحه کریستالی )0 1 1( 
محاسبه شد که این اندازه برابر با 32 و 30 نانومتر بترتیب متعلق به 
تیتانیوم دی‌اکسید سفید و احیاشده می‌باشد. با وجود مشابهت، اختلاف 
کم در اندازه بلورک‌های نانوساختارهای احیا شده و نشده را می‌توان به 
واکنش‌های رخ داده در ضمن عملیات احیا نسبت داد چراکه در نمونه 
احیا شده با گازهای هیدروژن و نیتروژن علاوه بر جدایش اکسیژن 
موجود در ساختار تیتانیوم دی‌اکسید، جانشیني نیتروژن با اکسیژن نیز 
موجب کاهش بلورینگي شده‌است. این کاهش اندازه نشان مي‌دهد که 
با انجام فرآیند احیا بر روی سطح، طبق واکنش نوشته شده در معادله 
1، نواقصي ایجادشده که موجب تبدیل پوسته سطحي از حالتي بلوری 
به بي نظم شده‌است. افزایش دانسیته نواقص در TiO2 سبب شد تا 
تعدادی از پیک‌های نمونه احیا شده به میزان 1 الی 2 درجه به زوایای 
بالاتر منتقل شوند. هم-چنین تضعیف پیک‌های پراکنش را می‌توان 
اندکی  افزایش بی‌نظمی و  از  به وجود کرنش‌های شبکه که ناشی 
کاهش اندازه بلورک می‌باشد، نسبت داد. امری که می‌تواند سبب ایجاد 

یون‌های +Ti3 و مکان‌های خالی اکسیژن )OV( گردد. 
Ti4++O2-+H2↔H2O+Ti3++e-+Vo                         1 معادله

در برخی مراجع اشاره شده است که تغییرات پهنای پیک تنها به دلیل 
تغییر اندازه بلورک نبوده و تغییرات کرنش شبکه نیز اثرگذار می‌باشد. 
از معادله ویلیامسون – هال۱۶ و الگوی  با استفاده  به همین منظور 
نیز  بلورک و کرنش موجود در سیستم  اندازه  پراش پرتوی ایکس، 
محاسبه شد. معادله 2؛ بیانگر رابطه ویلیامسون – هال بوده که در 
λ طول  پراکنش،  پیک  براگ۱۷  زاویه  رادیان،  به   β، FWHM آن، 
موج اشعه ایکس، ε متوسط اندازه بلورک و η کرنش شبکه مؤثر در 

سیستم می‌باشد.
معادله 2

به  مربوط  داده‌های  اگر  است  معادله مشخص  نوع  از  که  همانطور 
پرتو  پراش  الگوی  در  پیک  برای چندین   sin/λ برحسب   βcos/λ
ایکس در زوایای مختلف رسم شود بایستی بر روی یک خط راست 
واقع شود که از روی شیب آن می‌توان کرنش و از روی عرض از مبدا 
آن می‌توان اندازه بلورک را تعیین کرد ]26[. لذا با محاسبات صورت 
گرفته از روش ویلیامسون-هال و نمودار آورده شده در شکل 4، اندازه 
بلورک تیتانیوم دی‌اکسید سفید و احیا شده بترتیب برابر با 40 و 36 
نانومتر بود که با نتایج حاصل از روش دبای-شرر مطابقت مناسبی 

دارد.
 c اوکتاهدرا در راستای محور TiO6 ساختار روتایل شامل زنجیرهای
می‌شود. TiO6 اوکتاهدرا در زنجیر از طریق یک کناره و مرز مشترک 
متصل می‌شوند. در اینجا، برای کریستال روتایل تیتانیوم دی اکسید، 
سرعت رشد در جهت )0 1 1( سریع‌تر از سایر جهات است. علاوه‌ 
بر این، یون -Cl  زمانی که واحد‌های رشد تیتانیوم دی اکسید روی 
دانه‌های کریستال تیتانیوم دی اکسید قرار می‌گیرند، نقش مهمی را 
ایفا می‌کند و می‌تواند کریستال تیتانیوم دی اکسید را به جای ذرات، 
از رشد کریستالی در  بنابراین  وادار به رشد به صورت میله‌ای کند. 
صفحه )1 0 1(  جلوگیری می‌کند و عمدتا در جهت صفحه )0 1 1( 
صورت می‌گیرد. بنابراین، -Cl ممکن است عامل کلیدی برای رشد 
کریستالی تیتانیوم دی اکسید در جهت )0 1 1( و ایجاد ساختار میله 
شکل باشد ]24،27،28[. همانطور که از تصاویر SEM آورده شده در 
شکل 5 مشخص است، آرایه یک بعدی نانومیله بصورت یکنواخت 
تهیه شده است و با انجام فرآیند احیا تیتانیوم دی‌اکسید، ریزساختار 
نانومتر و طول  نانومیله‌ها در حدود 90  نکرده است. قطر  تغییر  آن 
آن‌ها در حدود 0/8-0/7 میکرون می‌باشد. جهت‌گیری نانومیله‌ها به 
صورت عمودی و در یک راستا بوده و نایکنواختی در نحوه جهت‌گیری 
دارد.  از حالت عمود وجود  انحراف  این حال مقداری  با  ندارد  وجود 

)RTNR( شده )( و )بTNR( احیا نشده )شکل 4: نمودار ویلیامسون-هال مربوط به تیتانیوم دی‌اکسید )الف

15-Full width at half maximum  
16-Williamson-Hall
17-Bragg angle
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تهیه تیتانیوم دی اکسید یک بعدی احیا شده؛ نامزدی مناسب جهت کاربردهای فوتوکاتالیستی

رشد نانومیله تیتانیوم دی اکسید روتایل به صورت اپیتکسی ناهمگن 
می‌باشد. بنابراین، ذرات نانوکریستال تیتانیوم دی اکسید روی زیرآیند 
شیشه‌ای تشکیل فیلم داده، که نقش دانه‌های هسته‌سازی ناهمگن را 
دارند. سپس با اعمال حرارت رشد نانومیله‌ها ممکن می‌شود. همچنین، 
ساختار دانه‌های کریستالی با نانومیله‌های کریستال منفرد آماده شده 
مطابقت دارد که باعث می‌شود آرایه نانومیله‌ای که به خوبی هم راستا 

است، آماده شود.
عامل  نقش   FTO واقع شیشه  در  است که  به ذکر  هم‌چنین لازم 
هسته‌گذار را ایفا کرده و سبب ایجاد هسته و رشد نانومیله‌ها در جهت 
عمودی می‌شود، چرا که در صورت عدم حضور این عامل، نانومیله‌ها 
نظم  نمی‌توان  و  شده  تشکیل  خاصی  جهت‌گیری  هیچ‌گونه  بدون 

خاصی را در آن‌ها یافت.
سازوکار تشکیل مکان‌های خالی اکسیژن و یون‌های +Ti3 در تیتانیوم 
دی‌اکسید سیاه وابسته به روش‌های مختلف تهیه می‌باشد. در فرآیند 
احیای تیتانیوم دی‌اکسید، اتم‌های اکسیژن موجود در سطح تیتانیوم 
دی‌اکسید می‌توانند به‌وسیله‌ی احیاکننده با آزادسازی مولکول‌های آب 
)در حضور احیاکننده هیدروژنی( و مولکول‌های اکسیژن )در حضور 

احیاکننده‌ غیر هیدروژنی( از ساختار جدا شده و بدین ترتیب، مکان‌های 
خالی اکسیژن ایجاد نمایند ]29[. به‌طور مثال در فرآیند هیدروژن زایی، 

تشکیل مکان‌های خالی اکسیژن به این صورت می‌باشد: 
1( در دمای کمتر از 300 مولکول‌های هیدروژن با اتم‌های اکسیژن 
موجود در مولکول تیتانیوم دی‌اکسید به‌صورت فیزیکی پیوند برقرار 

می‌کنند.
2( با افزایش دما الکترون‌های اتم‌های هیدروژن به اتم‌های اکسیژن 
اتم‌های  انتقال‌یافته و  تیتانیوم دی‌اکسید  بلوری  موجود در شبکه‌ی 
اکسیژن به‌منظور تشکیل مولکول H2O از تیتانیوم دی‌اکسید جداشده 

و مکان‌های خالی اکسیژن پدید می‌آید )شکل 6(.
 Ti4+ به  هیدروژن  اتم  از  الکترون  تا 450  دما  بیشتر  افزایش  با   )3
تیتانیوم دی‌اکسید منتقل‌شده و +Ti3 را تشکیل می‌دهد  موجود در 
رزونانس  طیف  از  استفاده  با  همکارانش  و   Su مثال  به‌طور   .]30[
پارامغناطیسی الکترون۱۸ میزان مکان‌های خالی اکسیژن و یون‌های 
+Ti3 ایجادشده بر روی تیتانیوم دی‌اکسید سیاه سنتز شده از طریق 

هیدروژن‌زایی را موردبررسی قرار داده و دریافتند که می‌توان با افزایش 

)RTNR( شده )( و )بTNR( نشده )مربوط به تیتانیوم دی‌اکسید احیا )الف SEM شکل 5: تصاویر

شکل 6: تصویر شماتیک و دوبعدی مکان‌های خالی اکسیژن ایجاد‌شده پس از هیدروژن‌زایی

 18-Electron paramagnetic resonance
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دمای هیدروژن‌زایی، میزان مکان‌های خالی اکسیژن را افزایش داد 
 .]31[

شکل 7 طیف جذبی نانومیله‌های تیتانیوم دی‌اکسید پیش و پس از 
عملیات احیا، با استفاده از UV-Vis DRS و نیز شکاف انرژی آن‌ها 
است. همانطور که در شکل  داده شده  نشان   Tauc نمودار بوسیله 
7 )الف( آورده شده است با افزایش طول موج میزان جذب نمونه‌ها 
کاهش یافته و هر دو نمونه تیتانیوم دی‌اکسید روتایل تهیه شده )قبل 
و بعد از عملیات احیا( دارای جذب در محدوده UV می‌باشند در حالی 
که نانومیله‌های TiO2 احیا نشده هیچ جذب قابل توجهی در ناحیه 
نور مرئی ندارند، از سوی دیگر، RTNR جذب قوی در محدوده نور 
مرئی از خود نشان داده که مهم‌ترین علت این امر وجود مکان‌های 
خالی اکسیژن در ساختار تیتانیوم دی‌اکسید احیا شده می‌باشد. وجود 
مکان‌های خالی اکسیژن همانطور که پیش‌تر توضیح داده شد منجر 
انرژی TiO2 شده و  انرژی میانی در میان شکاف  به ایجاد سطوح 
بنابراین پس از تحریک نوری ماده و تشکیل جفت الکترون-حفره، 
امکان انتقال الکترون از تراز ظرفیت به نوار ناخالصی ایجاد شده وجود 
دارد ]32[. به علاوه؛ انتقال قرمز۱۹ لبه جذب نانومیله‌های احیا شده 
RTNR به سمت ناحیه مرئی )540 نانومتر( می‌تواند کاهش شکاف 

انرژی پس از عملیات هیدروژنی را از 2/95 به eV 2/30 تأیید کند 
)شکل 7 )ب((. این نتیجه نشان می دهد که عملیات احیا نانوساختار 
به کمک هیدروژن به سبب کاهش میزان بلورینگي و بوجود آمدن 
نواقص سطحي و جاهای خالي از اکسیژن در سطح، به طور قابل 
توجهی میزان جذب TNR در ناحیه نور مرئی را گسترش داده است.

در نمونه احیا شده در حضور نیتروژن/ هیدروژن، طبق معادله واکنش 
3 گروه‌های Ti-H و Ti-OH ایجاد مي‌شود. این تلقیح هیدروژني 
ترازهای  ایجاد  با   Ti3+،اکسیژن خالي  جاهای  همراه  به  سطح  در 
انرژی میاني موجب کاهش شکاف انرژی مي‌شوند. علاوه بر موارد 
مذکور، تلقیح نیتروژن انجام شده که موجب کاهش شکاف انرژی 

مي‌شود. به علت تشابه ساختار نواری نیتروژن به اکسیژن با انجام 
انتقال  اوربیتال‌های p2 این دو عنصر ترکیب شده و موجب  تلقیح 
نواقص  حضور  هم‌چنین  مي‌شود.  منفي‌تر  مقادیر  به  ظرفیت  نوار 
بنابراین  سطحي موجب ایجاد یک دنباله در نوار ظرفیت مي‌گردد. 
نانومیله TiO2 روتایل احیا شده به کمک هیدروژن که در این پژوهش 
تهیه شده است، مشخصه‌های قابل توجهی بعنوان یک فوتوکاتالیست 
آلاینده،  مواد  نوری  تخریب  کاربردهایی هم‌چون  در  استفاده  جهت 
سنسورها و حتی تجزیه فوتوالکتروشیمیایی آب از خود نشان می‌دهد 
چرا که وجود نواقص سطحی و مکان‌های خالی اکسیژن نقش کلیدی 
در باریک شدن شکاف انرژی و در نتیجه انتقال بهتر حامل‌ها داشته و 
نیز مکان‌های فعال سطحی بیشتری فراهم می‌آورد و از سوی دیگر، 
الکتریکی در   الکترون‌ها و کاهش مقاومت  افزایش دانسیته  موجب 
TiO2 خواهد شد که این موارد در داشتن فعالیت فوتوکاتالیستی کارآمد 

بسیار حائز اهمیت می‌باشد.
معادله ۳

۴-نتیجه‌گیری
مهندسی نانومواد در تبدیل انرژی خورشیدی نقش مهمی در برداشت 
نور دارد. در این پژوهش تلاش شد تا در راستای رفع محدودیت‌های 
TiO2 از جمله شکاف انرژی بالا و جذب در ناحیه UV، ابتدا با دستیابی 

و  هیدروترمال  روش  به  روتایل  دی‌اکسید  تیتانیوم  نانومیله‌های  به 
ایجاد مکان‌های خالی اکسیژن و نواقص سطحی به سبب عملیات 
احیا در حضور گاز H2/N2 خواص نوری نانوساختار بهبود پیدا کند. 
انتقال قرمز لبه جذب و باریک شدن شکاف انرژی نانومیله روتایل 
احیا شده از 2/95 به eV 2/30 در کنار عدم تغییر فاز و ساختار بلوری 
و نیز ریخت‌شناسی آن در ضمن عملیات هیدروژن‌زایی سبب شد تا 
نانومیله‌های تیتانیوم دی‌اکسید روتایل احیا شده پتانسیل کافی را از 
خود نشان داده و به عنوان یک فوتوکاتالیست امیدوارکننده برای تبدیل 

انرژی خورشید مورد توجه قرار گیرد.

19-Red-Shfted

)RTNR( و شده )TNR( نمودار تاک مربوط به نانومیله‌های تیتانیوم دی‌اکسید احیا نشده )ب( و UV-Visible DRS طیف جذبی )شکل 7: )الف
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