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بررسی پارامترهای موثر در تشکیل ساختارهای نانومتخلخل و منظم اکسیدآلومینیوم 
آندایزشده
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1 استاديار، پژوهشکده شيمی و پتروشيمی، پژوهشگاه استاندارد، کرج، ايران
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در اين تحقيق ساختارهای نانومتخلخل اکسيد آلومينيوم آندايزشده به وسيله فرآيند آندايزينگ 
تحت پتانسيل ثابت در محلول اگزاليک اسيد حاوی اصلاح کننده سولفوريک اسيد تهيه شدند. 
اثر پارامترهای مختلف از جمله ولتاژ اعمالی، ترکيب محلول الکتروليت، زمان آندايزينگ و 
و  بررسی  تهيه شده  نانوساختارهای  بر روی مورفولوژی  اکسيدی  انحلال لايه  نوع محلول 
نتايج  اساس  بر  تهيه شدند.  نمونه ها  از  الکترونی  ميکروسکوپ  تصاوير  شدند.  سازی  بهينه 
بدست آمده، ولتاژ 45 ولت به عنوان ولتاژ بهينه و محلول اگزاليک اسيد اصلاح شده با سولفوريک اسيد 
به عنوان محلول الکتروليت انتخاب شدند. همچنين مدت زمان بهينه برای آندايزينگ مرحله اول و دوم 
به ترتيب 60 و 240 دقيقه و مخلوط فسفريک اسيد و کروميک اسيد به عنوان محلول مناسب برای 
انحلال لايه اکسيدی به دست آمدند. بررسی ها نشان می دهد که در نمونه های تهيه شده در شرايط 
بهينه، متوسط قطرحفره ای بيشتر و فاصله بين حفره ها کمتر شده و تخلخل در آنها افزايش يافته است. 
همچنين نظم، آرايش و يکنواختی سايز حفرات، در اين نمونه ها به طور چشمگيری افزايش يافته است. 
اين نانوساختارها با ويژگی های منحصر به فرد خود کاربردهای ويژه ای در زمينه غشا، قالب های سنتز 

نانوساختارها، حسگرها و حسگرهای زيستی دارا می باشند.

اکسيد آلومينيوم آندايزشده، غشای نانومتخلخل،آندايزينگ، 
فاصله بين حفره ای، تخلخل. 

واژگان کلیدی

چکیده
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بررسی پارامترهای موثر در تشکیل ساختار های نانومتخلخل و منظم اکسیدآلومینیوم آندایزشده

1( مقدمه
گسترش  و  يافتن  برای  محققان  تلاش  بيشتر  اخير  سال های  در 
نانوساختارهای مختلف  توليد  برای  نسبتاً ساده  و  موثر  روش های 
بوده است. از اين ميان نانو ساختارهای متخلخل  منظم به دليل 
بستر  نمودن  فراهم  بالا،  سطح  مساحت  حفره ای،  ساختار  داشتن 
مناسب برای انجام واکنش های شيميايی، توجه بيشتری را جلب 
کرده اند. در واقع ساختارهای متخلخل منظم در مقياس مولکولی تا 
ماکرو به طور گسترده در طبيعت استفاده می شوند که نقش اساسی 
و مهمی را در بسياری از فرايندهای بيولوژيکی از جمله انتقال مواد 
و  اختصاصی  انتقال  انرژی،  يا  بار  انتقال  سلولی،  ديواره  از  غذايی 
گزينشی مولکول های خاص و کوچک، فرايند جذب گازها، مبادله 
يونی و انتقال داروها ايفا می کنند. روش های سنتزی متعددی برای 
آرايه متناوب وجود دارد  با  يافته   نانو ساختارهای خود نظم  تهيه 
ژل،  سل-  الکتروشيميايی،  شيميايی،  روش های  به  می توان  که 
ليتوگرافی و هيدروترمال اشاره کرد، که از ميان آنها فرايند آندايزينگ 
الکتروشيميايی فلزات که منجر به ايجاد نانو حفره های متخلخل 
می باشد.  روش ها  پرکاربردترين  جمله  از  می شود،  منظم  بسيار 
در  پژوهش ها  بيشترين  آلومينيوم،  فراوان  کاربردهای  به  توجه  با 
زمينه آندايزينگ Al متمرکز شده است]1[. تکنيک آندايزينگ فلز 
آلومينيوم در مقايسه با روش های ديگر مزايايی از جمله ساده بودن ، 
نسبت  با  ساختارهايی  به  دستيابی  ساخت،  فرايند  بودن  کم هزينه 
از بالا به پايين )سطح به  نانوساختارها  منظر  بالا، امکان ساخت 
عمق فلز( با دقت نانومقياس و سرعت بالای ساخت را دارا می باشد.

نانو  اين روش سنتزی می تواند به طور موفقيت آميز ساختارهای 
لوله ای، نانو سيم، نانوذرات و نانو ميله ای بسيار منظم و عمودی 
را با شکل هندسی قابل کنترل و بسيار مشخص ايجاد کند که در 
اين ميان می توان به دو دسته بسيار رايج و پرکاربرد آنها يعنی نانو 
لوله های تيتانيوم اکسيد و آلومينيوم اکسيد آندی اشاره نمود. البته 
منيزيم،  قلع،  روی،  تنگستن،  همچون  ديگر  فلزات  در  آندايزينگ 
يک  آندايزينگ  است.  شده  مشاهده  نيز  سيليسيم  و  زيرکونيوم 
الکتروليت  محلول  يک  در  که  است  آندی  الکتروشيميايی  فرايند 
اسيدی در پتانسيل خاص به منظور افزايش ضخامت لايه اکسيدی 
می شود]2-3[. برده  کار  به  فلزات  سطح  روی  بر  شده  تشکيل 

همانطور که در شکل 1 نشان داده شده، ساختارهای آلومينای آندی 
متخلخل )AAO( به صورت يک آرايش شش وجهی بسيار تنگ 
چين )در اصطلاح لانه زنبوری ( از نانو حفره های استوانه ای شکل

که  می باشند   ALفلز لايه  زير  سطح  روی  بر  ايستاده  موازی 
حفره ها  ساختار  است.  گرفته  قرار  سلول  يک  مرکز  در  حفره  هر 
حفره ای  بين  فاصله  حفره،  قطر  همچون  پارامترهايی  وسيله  به 
ساختار  نوع  و  حفره ها   ،طول  ديواره   ،ضخامت  سلول(  )قطر 
می شود.  مشخص  سدی  لايه  ضخامت  و   ) وجهی  )شش  حفره 
محدوده  در  حفره  قطر  می شود  باعث  آندايزينگ  شرايط  کنترل 
 150 تا   10 حدود  در  متخلخل  لايه  ضخامت  نانومتر ،   10-400
ميکرومتر و درصد تخلخل از 5 تا 50 درصد قابل تنظيم باشند]1[.

جريان  اعمالی،  پتانسيل   : از  عبارتند  آندايزينگ  در  موثر  شرايط 
دما،   ،pH الکتروليت،  غلظت  و  ترکيب  الکتروليت،  نوع  اعمالی، 
از  کدام  هر  تغيير  آندايزينگ.  زمان  و   Al الگوسازی سطح  پيش 
تخلخل  ميزان   ،AAO نانوساختار  سطح  روی  بر  پارامترها  اين 
دو  به  آندايزينگ  کلی  طور  به  می گذارد.  اثر  حفره ها  نظم  و 
ثابت  جريان  تحت  و  ثابت  پتانسيل  تحت  آندايزينگ  صورت 
آندايزينگ  در  پرکاربرد  بسيار  الکتروليت های  می گيرد.  انجام 
اسيد،  سولفوريک  اسيد،  اگزاليک  اسيد،  فسفريک  از  عبارتند 
بوريک  مانند  ديگر  اسيدهای  برروی  نيز  پژوهش هايی  گرچه 
اسيدهای  از  ترکيبی  اسيد،  تارتاريک  اسيد،  سيتريک  اسيد، 
مختلف و ترکيب اسيد و الکل با يکديگر صورت گرفته است]4[.

شکل 1( )الف( ساختار آلومينای آندی متخلخل، )ب( سطح مقطع لايه ی آندايز 
شده]1[.

آن  در  اکسيدی  لايه  رشد  سرعت  که  را  آندايزينگ  نوع  اين 
افزايش  با  که  کردند  نام گذاري  نرم  آندايزينگ  است  بسيارآهسته 
افزايش  برای  می يابد.  افزايش  حفره ها  عمق  آندايزينگ،  زمان 
اکسيدی  لايه  آندايزينگ  اول  مرحله  از  بعد  حفره ها  نظم  ميزان 
را  دوم  مرحله  و  کرده  حل  مناسب  اسيد  در  را  شده  تشکيل 
حفره ها  نانو  منظم  آرايش  بهترين  می کنند.  اول  مرحله  شبيه 
می باشد]5[. زير  پتانسيلی  محدوده  در  متداول  اسيد  سه  در 
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عدل نسب  و مقصودی

با    25  V ولتاژ  در   0/3  mol/L اسيد  سولفوريک   -1
فاصله بين حفره ای حدود63  نانومتر 

2- اگزاليک اسيد mol/L 0/3 در ولتاژ V 40  با فاصله 
بين حفره ای حدود100  نانومتر 

با    195 V ولتاژ  mol/L 0/3 در  اسيد   3- فسفريک 
فاصله بين حفره ای حدود500  نانومتر 

نانو  ايجاد  به  منجر  اسيد  فسفريک  الکتروليت  در  آندايزينگ 
بالا بودن ولتاژ  با قطر بسيار بزرگ می شود که به علت  حفره ها 
کاربردی و برای جلوگيری از سوختگی لايه اکسيدی Al و انجام 
مانند  الکل ها  از  گراد،  سانتی  درجه  صفر  نزديکی  در  آندايزينگ 
الکتروليت  محلول  دمای  کاهش  برای  متانول  اتانول،n پروپانول، 
در  شده  تشکيل  نانوحفره های  حال آنکه  می شود]6[.  استفاده 
محلول سولفوريک اسيد دارای کوچکترين سايز در مقايسه با ساير 
از  بيشتر  بسيار  حفره ها  عددی  چگالی  و  باشند  می  الکتروليت ها 
اگزاليک اسيد و فسفريک اسيد می باشد. اما نظم و آرايش هشت 
الکتروليت  دو  از  بيشتر  بسيار  اسيد  اگزاليک  در  حفرات  وجهی 
اگزاليک اسيد  ديگر بوده و سايز حفره ها مابين فسفريک اسيد و 
می باشد. البته با توجه به زمان طولانی و سرعت پايين رشد لايه 
کبتنی  که  سخت  آندايزينگ  روش  نرم،  آندايزينگ  در  اکسيدی 
ابداع  الکتروليت ها  معمول  حد  از  بيشتر  ولتاژ های  از  استفاده  بر 
ولتاژ  در  اسيد  اگزاليک  از  استفاده  با  مثال  عنوان  به  است.  شده 
آندايزشده  آلومينای  حفره های  نانو  توانستند  ولت   100 از  بيشتر 
نوع  اين  در  اکسيدی  لايه  رشد  سرعت  که  کنند  ايجاد  را  ای 
آندايزينگ حدود 25 تا 35 برابر آندايزينگ نرم است ولی قطر نانو 
نرم می باشد]7[. آندايزينگ  از  اين روش خيلی کمتر  در  حفره ها 

1(1( تئوری نحوه تشکیل حفره ها در آندایزینگ
آلومينا  لايه ی  در  نانوحفره ها  تشکيل  برای  مختلفی  تئوری های 
پيشنهاد شده است و مشخص شده که رشد لايه ی اکسيدی، در مرز 
اکسيد و فلز، در انتهای حفره ها اتفاق می افتد. در شروع آندايزينگ 
با يک لايه اکسيدی يکنواخت و فشرده  سطح فلز به طور کامل 
پوشيده می گردد و شدت جريان به سرعت کاهش می يابد. )مرحله 
اول(. توزيع ميدان الکتريکی، به شدت، به سختی و ناهمواری های 
ميدان  ايجاد  به  منجر  که  می باشد  وابسته  اکسيدی  لايه  سطح 
الکتريکی متمرکز شده موضعی، و ظاهر شدن حفره ها در سطح 
مشترک اکسيد- الکتروليت می شود و سرعت کاهش جريان کم 
ميدان  تاثير  تحت  اکسيدی  لايه  ادامه  در   .)2 )مرحله  می گردد 
اولين حفره های موضعی تشکيل می شوند الکتريکی حل شده و 

عمل  بعدی  حفره های  رشد  برای  فعال  سايت های  عنوان  به  و 
می کنند و شدت جريان افزايش می يابد )مرحله 3(. به دنبال آن 
افزايش مهاجرت يونی منجر به افزايش در دانسيته جريان می گردد 
تا وقتی که حفره ها به طور کامل تمام سطح را بپوشانند. در حين 
فرآيند شکل گيری لايه اکسيد متخلخل، يک لايه ی سدی نازک 
و فشرده، در سطح مشترک الکتروليت و ته حفره، به طور پيوسته 
الکتريکی، حل شده و يک لايه ی  افزايش موضعی ميدان  توسط 
در  می شود.  تشکيل  فلز  و  اکسيد  مشترک  در سطح  جديد  سدی 
حالت پايای رشد لايه )مرحله 4(، يک تعادل ديناميکی بين سرعت 
رشد لايه و سرعت حل شدن به کمک ميدان، به وجود می آيد. در 
آندايزينگ،  پايا، چگالی جريان  حين رشد لايه ی اکسيد در حالت 
جريان  چگالی  تحت  آندايزينگ  پتانسيل  )يا  ثابت  پتانسيل  تحت 
شکل  استوانه ای  قسمت  می ماند.  باقی  تغيير  بدون  تقريبا  ثابت(، 
پايا  حالت  در  رشد  نتيجه ی  می شود،  ظاهر  حفره ها  مقطع  در  که 
می باشد]1،8[. در حين تشکيل لايه ی اکسيد سدی در حالت پايا، 
رشد اکسيد به طور هم زمان هم در مرز اکسيد و فلز و هم در مرز 
يون های  مهاجرت  از  ناشی  که  می دهد؛  رخ  الکتروليت  و  اکسيد 
Al+3 و -OH و O-2 در جهت های مخالف يکديگر می باشد، البته 

به صورت  می شود  تشکيل  آلومينيوم  روی  که  اکسيد سدی  فيلم 
بی شکل باقي مي ماند. برای رشد لايه ی آلومينای متخلخل، نفوذ 
اتفاق می افتد که  ته حفره ها  در  اکسيد،  به درون لايه ی  آنيون ها 
ميدان  می باشد.  الکتروليت  گونه های  مهاجرت  مستقيم  نتيجه ی 
حفره ها،  ته  کروی  شکل  دليل  به  سدی،  لايه ی  در  الکتريکی 
يکنواخت نيست. ميدان الکتريکی در ته حفره ها که در مرز اکسيد 
ته  در  الکتريکی  ميدان  از  بيشتر  بسيار  دارد،  قرار  الکتروليت  و 
سلول است که در مرز اکسيد و فلز واقع شده است]9[. به همين 
می باشد.  آسان  بسيار  الکتروليت،  آنيون های  نفوذ  ادامه ی  دليل، 
نفوذ  معرض  در  طولانی تری  مدت  به  اکسيد،  ديواره های  هرچه 
به درون لايه ی  آنيون های نفوذی  فعال اسيد قرار بگيرند، ميزان 
واکنش های  کلی  طور  به  می شود.  بيشتر  نيز  متخلخل  آلومينای 
انجام شده طی آندايزينگ در شکل 2 نشان داده شده است]10[.

برای کاهش ضخامت لايه ی سدی که به صورت غير متخلخل در 
زير لايه اکسيدی متخلخل ايجاد می شود از روش کاهش ولتاژ در 
 Y طی فرايند آندايزينگ استفاده می شود که سبب ايجاد حفره های
شکل و منشعب می گردد]11[. پتانسيل اعمال شده در آندايزينگ 
با فاصله بين حفره ها رابطه مستقيم دارد، که با افزايش پتانسيل، 
می يابد. کاهش  تخلخل  ميزان  و  افزايش  حفره ای  بين  فاصله 
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شکل 2( طرح شماتيک حرکت يون ها در طول تشکيل حفره ]10[.

همچنين افزايش پتانسيل سبب افزايش قطر حفره ها می شود که 
اين افزايش از افزايش فاصله بين حفره ای کمتر می باشد. هم زدن 
الکتروليت طی فرايند آندايزينگ نيز امری ضروری و غير قابل ترديد 
انتهای حفره ها،  الکتروليت، دما در  است. در واقع بدون هم زدن 
افزايش می يابد و خروج گرما سبب شکست لايه اکسيدی به ويژه 
حفره ها  ته  در  الکتروليت  غلظت  و  می شود  بالا  جريان های  در 
همزدن  سرعت  افزايش  با  می شود.  متفاوت  الکتروليت  توده  با 
الکتروليت و کاهش غلظت اسيدی الکتروليت، حفره ها به صورت 
منظم تری رشد می يابند و همچنين مقادير بالاتری از پتانسيل را 
ديگر  از  نيز  دما  نمود]12[.  اعمال  ايجاد سوختگی  بدون  می توان 
عوامل موثر و تاثيرگذار در قطر حفره ها و ضخامت ديواره حفره ها 
پتانسيل  مقدار  باشد،  بيشتر  آندايزينگ  می باشد که هر چه دمای 
اعمال شده، کاهش می يابد و سرعت انحلال حفره ها و قطر آنها 
بيشتر شده و ضخامت ديواره به علت انحلال لايه اکسيدی، کاهش 
می يابد]13[. به طور مثال در تحقيقات انجام يافته تاکنون درمورد 
محلول الکتروليت اگزاليک اسيد، به منظور جلوگيری از بروز پديده 
سوختن لايه اکسيدی و ايجاد ساختار منظم، از دمای پايين )کمتر 
فرايند  زمان  افزايش  با  همچنين  است.  شده  استفاده   )10ºC از 
آندايزينگ، قطر حفره ها به علت انحلال شيميايی لايه ی اکسيدی 
آلومينای  ساختار  در  نقص ها  و  ترک ها  تعداد  و  می يابد  افزايش 
می شود]13[. بيشتر  ساختار  نانو  نظم  و  يافته  کاهش  متخلخل 

در تحقيق پيش رو از اگزاليک اسيد به عنوان الکتروليت استفاده شده 
است و به همراه آن سولفوريک اسيد در غلظت بسيار کم به عنوان 
يک افزودنی و بهبود دهنده فرايند آندايزينگ در شرايط دمايی اتاق 
در مدت زمان کوتاه بکار رفته است. اثر پارامترهای مختلف از جمله

زمان، ولتاژ، ترکيب محلول الکتروليت و ترکيب محلول انحلال بين 
دو مرحله آندايزينگ، برروی نانو ساختارهای منظم و حفره ای اکسيد 
ميکروسکوپ  تصاوير  به کمک   ،)AAO( آندايز شده   آلومينيوم 
است. شده  بررسی  آمده،  دست  به   )SEM( روبشی   الکترونی 

2( بخش تجربی
2(1( مواد بکار رفته 

ورقه آلومينيوم بسيار خالص )99.9995٪(، اگزاليک اسيد، سولفوريک 
اسيد، استون، سديم هيدروکسيد،  اسيد، فسفريک اسيد، کروميک 
اتانول، پرکلريک اسيد )60٪( که همگی از شرکت مرک تهيه شده اند. 

2(2( تجهیزات
-GW Instek psp مدل  ريزی  برنامه  قابل  تغذيه  منبع 

الکترونی  ميکروسکوپ  دستگاه  تايوان،  کشور  ساخت   603
VEGA// TESCAN ساخت جمهوری چک.  روبشی مدل 
7500s  ساخت کشور   Parasonic مدل  اولتراسونيک  حمام 
آلمان کشور  ساخت   Heraeus آون  و  الکتريکی  کوره  ايران. 
 AAO یاتهیه نانوحفره های AAO 2(3( تهیه غشای
يافته، طی يک فرايند چند مرحله ای  آندايزينگ خود نظم  فرايند 
از  پس  عمليات  و  آندايزينگ  آندايزينگ،  از  پيش  عمليات  شامل 
می شود.  داده  شرح  ادامه  در  که  است  گرفته  انجام  آندايزينگ 

2(3(1( عملیات قبل از آندایزینگ
ساختار  بهبود  و  مکانيکی  فشارهای  حذف  منظور  به  ابتدا  در 
به مدت   500ºC دمای  در  آلومينيوم  های  ورقه  آلومينيوم، 
سپس  شدند.  سينتر  نيتروژن  اتمسفر  تحت  ساعت   5
به  نمونه ها  سطحی،  آلودگی های  و  چربی ها  حذف  برای 
شدند. شسته  فراصوت  حمام  و  استون  در  دقيقه   10 مدت 
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منبع تغذيه متصل شد. پارامترهای موثر در بهبود خواص ساختاری 

محلول  ترکيب  آندايزينگ،  زمان  اعمالی،  پتانسيل  نظير:   AAO

الکتروليت و ترکيب محلول انحلال لايه اکسيدی، در دمای اتاق و 

با همزدن  محلول بهينه شدند. برای اين منظور، نمونه های آلومينيوم 

ابتدا در محلول الکتروليت در زمان های مختلف در ولتاژهای گفته شده 

آندايز شدند. در طی اين مرحله نانوحفره های نامنظم بر روی سطح فلز 

آلومينيوم به صورت يک لايه اکسيدی تشکيل شدند و سطح فلز نيز 

از نقره ای به طلايی تغيير رنگ داد. پس از مدت زمان ذکر شده برای 

حذف لايه اکسيدی و امکان تشکيل شدن منظم حفره ها در مرحله 

دوم، نمونه ها در محلول انحلال لايه اکسيدی يعنی فسفريک اسيد يا 

مخلوط فسفريک اسيد و کروميک اسيد به مدت 15 دقيقه در دمای 

ºC 65 قرارداده شد که اين مرحله به مرحله برهنه سازی  معروف 

است. طی اين مرحله لايه اکسيدی حل شده و سطح نمونه دوباره براق 

می شود. در ادامه، مرحله دوم آندايزينگ مطابق مرحله اول در محلول 

های الکتروليت در بازه های زمانی مختلف، که معمولًاطولانی تر از 

ولتاژی  اعمال  و  همزدن  تحت  محيط  دمای  در  است،  اول  مرحله 

برابر با ولتاژ مرحله اول انجام گرفت. پارامترهای متغير مورد آزمايش 

برای تهيه نمونه های مختلف در جدول شماره يک ارائه شده است.

 2 مدت  به   1  M سود  محلول  و  فراصوت  حمام  توسط  ادامه،  در 
دقيقه، اکسيدهای احتمالی از سطح ورقه های آلومينيوم حذف شدند. 
در نهايت از روش الکتروپوليش برای صيقل دادن سطح ورقه های 
آلومينيوم استفاده شد که اين مرحله به عنوان يکی از مهم ترين مراحل 
قبل از آندايزينگ محسوب می شود، چرا که سبب می شود ناهمواری 
ها و سختی های سطح آلومينيوم از بين رفته و سطحی صيقلی و 
اتانول 96٪ و  از  کاملًا آينه ای ايجاد شود. اين فرايند در محلولی 
پرکلريک اسيد 60٪ با نسبت حجمی 4 به 1 به صورت سيستم دو 
الکترودی تحت ولتاژ 20 ولت به مدت 1 دقيقه انجام گرفت]14[. 
آندايزينگ  برای  آلومينيوم  های  ورقه  مراحل،  اين  انجام  از  پس 
نانوحفره ها  ايجاد  و  آندايزينگ  بهتر  انجام  منظور  به  شدند.  آماده 
آلومينيوم  ورقه  پشتی  سطح  آلومينيوم،  های  ورقه  سمت  يک  از 
به صورت عايق درآمد. و  پوشانده شد  با کمک يک لاک صنعتی 

2(3(2( فرایند آندایزینگ خود نظم یافته
اين مرحله را می توان تحت جريان ثابت يا پتانسيل ثابت انجام داد، 
که در اين تحقيق روش پتانسيل ثابت استفاده شد. برای آندايزينگ، 
سيستم دو الکترودی متصل به يک منبع تغذيه قابل برنامه ريزی با 
اعمال پتانسيل ثابت به کار برده شد و يک تکه ورق آلومينيوم به 
عنوان کاتد و نمونه های آلومينيوم پيش آندايزشده به عنوان آند به 

جدول 1( شرايط آندايزينگ انجام شده برای بهينه سازی
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2(3(3( عملیات پس از آندایزینگ
جهت  غشا  عنوان  به   AAO نانوحفره های  که  صورتی  در 
جداسازی يا به عنوان قالب برای توليد ديگر نانوساختارها استفاده 
گردند بايد لايه اکسيدی متخلخل ساخته شده با توجه به مقاصد 
با  فلزی  بستر  کردن  جدا  جمله  از  عملياتی  معرض  در  بعدی 
محلول اسيدی کلريد مس]15[ و جدا کردن لايه سدی با غوطه 
حفره ها،  سايز  افزايش  برای  گيرد.  قرار  اسيد  فسفريک  در  وری 
دمای  در   ٪5 اسيد  فسفريک  محلول  در    AAO ساختارهای 
مراحل   3 شکل  در  شدند.  داده  قرار  دقيقه   15 مدت  به   45˚C
مختلف فرايند آندايزينگ به صورت شماتيک نشان داده شده است.

شکل 3( مراحل مختلف آندايزينگ دو مرحله ای.

3( بحث و نتایج
3(1(اثر پتانسیل

  AAO نمونه های    SEM تصاوير  بالايی  نمای   4 شکل 
متوسط  قطر  می دهد.  نشان  را  مختلف  ولتاژهای  در  شده  تهيه 
ارائه   2 جدول  در  نمونه ها  اين  حفره ای  بين  فاصله  و  حفره ها  
شده است. نتايج نشان می دهد که با افزايش ولتاژ، قطر حفره ها 
است.  شده  کمتر  سطح  واحد  در  حفره ها  تعداد  و  يافته  افزايش 
واکنش  سرعت  کنترل  در  آندايزينگ  ولتاژ  ديگر،  عبارت  به 
به کمک يک  آنجايی که محلول  از  ايفا مي کند.  را  نقش مهمی 
بنابراين  می شود  همزده  يکنواخت  طور  به  مغناطيسی  همزن 
سرعت  ولتاژ،  افزايش  با  و  نداشته  وجود  جرم  انتقال  محدوديت 
واکنش انحلال لايه اکسيدی افزايش می يابد. با افزايش انحلال 
می شود توليد  بزرگتر  قطرهای  با  حفره هايی  اکسيدی،  لايه 

)شکل 4الف، ب و ج (. همچنين مطابق شکل 4 با افزايش ولتاژ، 
فاصله بين حفره ای نيز به صورت خطی طبق معادله 1 افزايش می  
يابد و همچنين ساختار حفره  ها منظم تر و مشخص تر می گردد]16[.
  Dint=kV                                          )1( معادله
تناسب  ثابت   k و  شده  اعمال  ولتاژ   V معادله،  اين  در 
است.   2/5  nm/V برابر  تقريبی  صورت  به  که  می باشد 
افزايش  ميزان  اعمالی  ولتاژ  افزايش  با  که  است  ذکر  به  لازم 
می باشد. قطر  افزايش  از  بيشتر  حفره ای  بين  فاصله 

و  بوده  کوچک  حفره ها  از  بسياری  ولت   25 ولتاژ  در 
کم  حدی  به  مناطق  از  بعضی  در  حفره ای  بين  فاصله 
می شود. ايجاد  چسبيده  هم  به  حفره های  که  می باشد 

همچنين، ساختارهای رگه رگه در روی حفره ها ديده شده و ميزان 
نظم و يکسانی حفره ها بسيار کم می باشد و حالت سه بعدی در 
تصاوير ديده نمی شود )شکل 4 الف( که علت اين امر را می توان به 
رشد نامنظم حفره ها تحت دانسيته جريان های پايين ناشی از ولتاژ 
کم نسبت داد که ميدان الکتريکی ضعيفی را ايجاد می نمايد]17[. 
همچنين چون در مرحله اول اين نمونه ها از سولفوريک اسيد استفاده 
شده است در حضور اين اسيد و ولتاژ پايين، فاصله بين حفره ای 
در نمونه V25 دچار خوردگی و حل شدگی زياد شده و حفره ها 
 V35 درهم و به صورت نامعلوم ادغام شده اند، ولی در نمونه های
و سپس V45 به علت افزايش ولتاژ و رسيدن به ولتاژ بهينه برای 
رشد AAO در محلول الکتروليت اگزاليک اسيد، قطر حفره ای و 
همچنين فاصله بين حفره ای به صورت منظم بدون ادغام شدن 
حفره ها و خوردگی ديواره بين حفره ای در حضور سولفوريک اسيد، 
ساختارکاملًا  ولت  35و45  ولتاژ  در  همچنين  است.  يافته  افزايش 
ج(. و  )شکل 4 ب  ديده مي شود  در شکل ها  بعدی حفره ها  سه 
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جدول 2( فاصله بين حفره ای و متوسط قطر حفره ای نمونه¬های تهيه شده در ولتاژهای مختلف

شکل 4( غشای AAO ساخته شده در حضور سولفوريک اسيد با غلظت 0/018 مولار با محلول انحلال H3PO4 و CrO3 در زمان بهينه شده )60 و 240 دقيقه برای مرحله اول و 
دوم آندايزينگ به ترتيب( و پتانسيل الف( 25، ب( 35، ج( 45 ولت.

3(2( اثر سولفوریک اسید
در شکل 5 اثر حضور سولفوريک اسيد با غلظت 0/018 مولار به 
نانوساختارهای AAO نشان داده  ايجاد  عنوان اصلاح کننده در 
شده است. همانطور که از شکل ها مشخص است حضور سولفوريک 
اسيد در مقادير بسيار کم به عنوان اصلاح کننده سبب شده است 
سولفوريک  فاقد  که  نمونه ای  با  مقايسه  در  حفره ای  قطر  که 
کمک  علت  به  طرفی  از  5-ب(،  )شکل  يابد  افزايش  است  اسيد 
حفره ها  عمق  اکسيدی،  لايه  انحلال  در  اسيد  سولفوريک  کردن 
بين  فاصله  و   شده  بيشتر  حفره ای  ديواره  خوردگی  شده،  بيشتر 
يکنواختی  سبب  اسيد  اين  همچنين  است.  يافته  کاهش  حفره ای 
تعداد حفره ها شده است. قطر حفره ها  و  بيشتر در سايز حفره ها 
در نمونه هايي که با محلول انحلال فسفريک اسيد تهيه شده اند،

مخلوط  انحلال  محلول  با  که  است  نمونه هايي  از  کمتر 
متوسط  آمده اند.  دست  به  اسيد  کروميک  و  اسيد  فسفريک 
با  شده  اصلاح  اسيد  اگزاليک  حاوی  نمونه  در  حفره ها  قطر 
ترتيب  به  تنها  اسيد  اگزاليک  حاوی  نمونه  و  اسيد  سولفوريک 
nm 48 و nm 60 به دست آمده است. البته بايد اشاره نمود 

که تحقيقات متعددی در مورد استفاده از ترکيب دو يا چند اسيد 
در  گرفته  صورت  پژوهشی  کار  از  بالاتر  بسيار  غلظت های  با 
اينجا وجود دارد که در آنها مخلوط اسيدهای مختلف به عنوان 
محلول الکتروليت عمل می کنند]18[ ولی برتري پژوهش حاضر 
پايين و فقط  از سولفوريک اسيد در غلظت های بسيار  استفاده 
مي باشد. اسيد  اگزاليک  الکتروليت  کننده  اصلاح  عنوان  به 
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شکل 5(  غشای AAO ساخته شده درزمان بهينه شده در پتانسيل 45 ولت و محلول انحلال H3PO4  الف( در غياب سولفوريک اسيد و ب( در حضور سولفوريک اسيد

همچنين لازم به ذکر است که اثر حضور سولفوريک اسيد در محلول 
مورد  ولت   45 ولتاژ  در  نيز  آندايزينگ  دوم  مرحله  در  الکتروليت، 
بررسی قرار گرفت ، که نتايج نشان می دهند،  حضور سولفوريک 
همچنيناز  گردد.  می  سوختگی  ايجاد  باعث  مرحله  اين  در  اسيد 
اسيد  سولفوريک  غلظت  افزايش  با   ، ولت   45 ولتاژ  در  آنجاييکه 
از 0/018 به 0/036 مولار، در همان مرحله اول پديده سوختگی 
مشاهده شد و کاهش غلظت به مقادير پايين تر از 018/0 مولار 
بهينه  مقدار  بنابراين   ، نداشت  ها  حفره  ساختار  ريز  در  نيزتاثيری 
سولفوريک اسيد 0/018 مولار انتخاب شد. قابل ذکر است که در 
ولتاژ 25 ولت با افزودن اسيد با غلظت 0/18 مولار پديده سوختگی 
مشاهده نشد. به عبارتی می توان گفت که در ولتاژهای پايين،شدت 
است  پايين  اندازه ای  به  ميدان  به کمک  موضعی  انحلال  جريان 
که نه تنها در حضور سولفوريک اسيد با غلظت 0/18 مولار پديده 
نيز کمک  اکسيدی  لايه  انحلال  به  بلکه  نمی دهد  رخ  سوختگی 
بروز پديده سوختگی در  به عدم  از نکات ديگر می توان  مي کند. 
طی فرايند آندايزينگ در ولتاژ45 ولت در حضور سولفوريک اسيد 
ولتاژ،  اين  در  شده  گزارش  مقالات  در  نمود.  اشاره  اتاق  دمای  و 
براي جلوگيري از پديده سوختگی، دماهای پايين به عنوان دمای 
آنجايی که سولفوريک  از  ولی  است]19[،  معرفي شده  آندايزينگ 
اسيد به عنوان يک اسيد اصلاح کننده به محلول الکتروليت اضافه 
می شود و خاصيت خورندگی دارد، سرعت انحلال لايه اکسيدی و 
بزرگتر شدن قطر حفره ها را افزايش داده و به عنوان عامل موثر به 
افزايش انحلال موضعی توسط ميدان مغناطيسی در زمان يکسان 
کمک می کند و از ايجاد جريان های بسيار زياد که سبب سوختگی 
می نمايد. جلوگيری  می شوند،  غشا  در  حرارتی  شوک  ايجاد  و 

3(3( اثر زمان
آندايزينگ،  زمان  مدت  افزايش  با  که  است  داده  نشان  بررسی ها 
قطر حفره ها به علت انحلال شيميايی لايه اکسيدی در الکتروليت 
چيدمان  نظم  در  مهم  عامل  همچنين  می يابد.  افزايش  اسيدی 
حفره ها، مدت زمان آندايزينگ می باشد. در زمان های طولانی تر 
در الکتروليت های مختلف، آرايه های نانو حفره ها منظم تر شده و 
ساختار منظم لانه زنبوری تنگ چين را به خود می گيرند. همچنين 
با گذشت زمان، تعداد ترک ها و نقص های خطی و ساختار منظم 
حفره ها  قطر  عبارتی  به  می يابد]13[.  کاهش  آلومينا  حفره ای  و 
رابطه مستقيمی با مدت زمان آندايزينگ دارد که اين ارتباط نيز در 
شکل 6 کاملًا مشخص است. در اين شکل تصويرSEM  مربوط 
به نمونه های تهيه شده در مدت زمان آندايزينگ مرحله اول 40 
همانگونه  است.  داده شده  نشان  دقيقه  دوم 160  مرحله  و  دقيقه 
که از شکل ها مشخص است در مدت زمان آندايزينگ 40 دقيقه 
در مرحله اول فرصت کافی برای ايجاد حفره ها و انحلال ديواره 
تعداد حفره های بسيار کمی روی  نداشته و  داخلی حفره ها وجود 
حفره های  از  اثری  نقاطی  در  است.  شده  ايجاد  آلومينيوم  سطح 
آنها رخ نداده است  اوليه ديده می شود که پديده عميق شدن در 
و حفرات تشکيل شده فاقد شکل و اندازه و نظم معين می باشند. 
ولی در نمونه آندايز شده در مدت زمان بيشتر، حفرات با شکل و 
کاهش  بسيار  حفره ها  بين  فاصله  و  شده اند  تشکيل  معينی  نظم 
از  ناشی  اين  ديده می شوند که  به صورت عميق  و حفرات  يافته 
ديواره  و  اکسيدی  لايه  انحلال  عمل  برای  کافی  فرصت  وجود 
در  حفره ها  سايز  متوسط  ب(.   6 )شکل  می باشد  حفره ها  داخلی 
دقيقه   40 زمان  مدت  در  اول  مرحله  در  شده  آندايز  نمونه های 
باشند. می  نانومتر   48 دقيقه   60 زمان  مدت  در  و  نانومتر   25
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شکل 6(  غشای AAO ساخته شده در پتانسيل 45 ولت و محلول انحلال H3PO4   در محلول اگزاليک اسيد 0/3 مولار در مدت زمان آندايزينگ مرحله اول الف(40 
دقيقه و ب( 60 دقيقه.

3(4( اثر محلول برهنه سازی
در شکل 7 تصاويرSEM  مربوط به نمونه های آندايز شده 
با  يافته  بهبود  اسيد  اگزاليک  محلول  در  ولت   45 ولتاژ  در 
سولفوريک اسيد در مدت زمان آندايزينگ بهينه شده مرحله 
اين  اختلاف  تنها  که  است  داده شده  نشان  دقيقه(   60( اول 
حل  محلول  همان  يا  سازی  برهنه  محلول  نوع  در  نمونه ها 
کننده لايه اکسيدی تشکيل شده در مرحله اول می باشد. در 
نمونه الف محلول حل کننده لايه اکسيدی تنها فسفريک اسيد 
3/5٪ می باشد. ولی در نمونه ب محلول مورد نظر فسفريک 
می باشد. وزنی   ٪2 اسيد  کروميک  همراه  به   ٪3/5 اسيد 

تشکيل  حفره های  که  می شود  باعث  اسيد  کروميک  حضور 
شده در مرحله اول آندايزينگ به طورکامل از سطح آلومينيوم 
در  شده  ايجاد  حفره های  محل  همچنين  و  شده  برداشته 
به  نسبت  و  شده  بيشتری  خوردگی  دچار  اسيد  اين  حضور 
حفره ها  جای  تا  می شود  سبب  تنها  اسيد  فسفريک  حالت 
حفره ای  ساختار  و  نظم  همچنين  گردد.  بزرگتر  و  عميق تر 
اين  می کند.  بيشتر  دوم  مرحله  در  حفره ها  ايجاد  برای  را 
از  شده  ايجاد  محل  داخلی  ديواره  انحلال  با  همچنين  اسيد 
انحلال حفره ها، فاصله بين حفره ها را نيز کاهش می دهد و 
افزايش ميزان تخلخل می گردد. بررسی ها نشان داده  سبب 
است که در صورت حذف اين مرحله، حفره های ايجاد شده 
در  آنها  حفره ای  ساختار  و  بوده  نامنظم  بسيار  اول  مرحله  از 
بود]20[. نخواهند  به صورت يکسان و همشکل  ابعاد طولی 

فسفريک  با  انحلال  نمونه های  در  حفره ها  قطر  متوسط 

 nm اسيد و مخلوط فسفريک اسيد و کروميک اسيد به ترتيب
60 و nm 90 می باشد. همچنين در شکل 7 ب )H3PO4 و 
CrO3 ( کاملًا مشخص است که به صورت سه بعدی بوده و 

دارای عمق می باشند و حفرات از سايز يکسان و معينی برخوردارند.
و اسید  اکسیدی/  لایه  انحلال  محلول  اثر   )5)3

زمان آندایزینگ
نانو  ساختار  در  مهم  عامل  چند  همزمان  تاثير  قسمت  اين  در 
اثر  از  عبارتند  عوامل  اين  شدند.  بررسی    AAO حفره های 
محلول  اثر  کننده،  اصلاح  عنوان  به  اسيد  سولفوريک  افزودن 
تصوير  که  آندايزينگ  زمان  تاثير  و  اکسيدی  لايه  انحلال 
داده  نشان   8 شکل  در  عامل  سه  اين  اثر  به  مربوط   SEM
شده است. همانطور که از تصاوير مشخص است هر سه عامل 
زمان، محلول انحلال لايه اکسيدی و حضور سولفوريک اسيد 
قطر  افزايش  الکتروليت، سبب  کننده محلول  اصلاح  عنوان  به 
ايجاد  حفره ای،  ساختار  در  يکپارچگی  و  نظم  ايجاد  حفره ها، 
حفرات با سايز حفره ای يکسان، کاهش فاصله بين حفره ای و 
افزايش تخلخل و ايجاد عمق در حفرات شده اند )شکل 8 ب(. 
متوسط قطر حفره ای در نمونه با زمان آندايزينگ کمتر، محلول 
فسفريک اسيد به عنوان محلول انحلال لايه اکسيدی و عدم 
وجود سولفوريک اسيد در الکتروليت از nm 23 به nm 90 در 
نمونه حاوی سولفوريک اسيد با زمان آندايزينگ بهينه )به ترتيب 
60 و 240 دقيقه برای مرحله اول و دوم آندايزينگ( و حضور 
است. رسيده  اکسيدی  لايه  انحلال  مرحله  در  اسيد  کروميک 
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CrO3 و H3PO4 )و ب H3PO4 )ساخته شده در حضور سولفوريک اسيد در زمان بهينه شده و پتانسيل 45 ولت با محلول انحلال الف AAO شکل 7(  غشای

شکل 8(  غشای AAO ساخته شده در پتانسيل 45 ولت الف( درغياب سولفوريک اسيد و زمان کمتر آندايزينگ و محلول انحلال H3PO4 ب( در حضور سولفوريک 
اسيد با غلظت 0/018 مولار در زمان بهينه شده )60 و 240 دقيقه( و محلول انحلال H3PO4 و CrO3 )شرايط بهينه(

4( نتیجه گیری
طی  آندايزشده  آلومينيوم  اکسيد  نانوحفره های  حاضر  تحقيق  در 
پتانسيل  تحت  آلومينيوم  ورقه  مرحله ای  دو  آندايزينگ  فرآيند 
ثابت تهيه شده اند. از مزيت هاي ساختارهای AAO می توان به 
مساحت سطح بالای آنها، عملکرد مناسبشان به عنوان يک بستر 
پايداری شيميايی  آنها،  پايداری حرارتی بالای  مناسب کاتاليستی، 
خوب، سختی و مقاومت زياذ آنها در برابر خوردگی اشاره کرد. از 
جمله پارامترهای مهم و تاثيرگذار در مورفولوژی و نظم ساختاری 
نانوحفره های اکسيد آلومينيوم آندايزشده، پتانسيل اعمالی، محلول 
الکتروليت، زمان آندايزينگ و محلول انحلال لايه اکسيدی مي باشد. 
اگزاليک  محلول  در  اعمالی  بهينه  پتانسيل  که  دادند  نشان  نتايج 
اسيد، 45 ولت می باشد و زمان 60 و 240 دقيقه به ترتيب به عنوان 
زمان بهينه آندايزينگ مرحله اول و دوم مي باشند. در مقايسه دو

محلول اسيدی برای انحلال لايه اکسيدی حاصل از مرحله اول 
آندايزينگ، تصاوير SEM نشان دادند که در محلول انحلال 
شامل فسفريک اسيد و کروميک اسيد، نانوحفره های بدست 
آمده از نظم ويژه و قطر حفرات بالاتری برخوردار می باشند 
ديواره  بيشتر  خوردگی  و  بهتر  انحلال  دليل  به  امر  اين  که 
می باشد. همچنين  اسيد  کروميک  در حضور  حفره ها  داخلی 
اضافه نمودن سولفوريک اسيد به عنوان اصلاح کننده ترکيب 
الکتروليت، سبب بهبود نظم ساختاری، افزايش قطر نانوحفرات، 
کاهش فاصله بين حفره ای و افزايش تخلخل می گردد و با 
وجود اين اسيد حتی می توان آندايزينگ را در دمای محيط بدون 
بروز پديده سوختگی انجام داد. در واقع اين چهار پارامتر بهينه 
شده دارای تاثير مثبتی در ايجاد ساختارهای متخلخل بسيار 
منظم نانو حفره ای با متوسط قطر حفره ای بيشتر، فاصله بين 
حفره ای کمتر، عمق بيشتر حفره ها و تخلخل بالاتر می باشند.
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