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اسـت. بـراي بهبـود کـارایی ایـن      اخته شده عنوان یک ماده فوتوکاتالیست پرکاربرد شنبه TiO)2(اکسید تیتانیوم نانوذرات دي -چکیده

براي افزایش  . یک روشه شودو همچنین میزان جذب به ناحیه مرئی گسترش داده حفره کاهش داد –نانوذرات باید بازترکیب زوج الکترون

یده شده بـا  ئخالص و آلا 2TiOکارایی این نانوذرات، آلائیدن آنها با عناصر گروه لانتانیدها مانند سریم است. در تحقیق پیش رو نانوذرات 

 X پرتـو پـراش   تاثیر سریم بر خواص ساختاري، مورفولوژیکی و اپتیکی آنهـا بـا آنالیزهـاي    .سریم از روش تخلیه الکتریکی ساخته شدند

)XRD (گسیل میدانی )، میکروسکوپ الکترونی روبشیFESEM ،(پخشی طیف بازتاب )DRS( فتولومینسانس  و)PL   مورد بررسـی قـرار (

یابـد. مورفولـوژي   نانومتر کاهش مـی  7/27، تا Ceبا وجود  2TiOنشان داد که اندازه نانوذرات  پراش پرتوایکسمطالعه ساختاري گرفت. 

نشان داد کـه گـاف    طیف بازتابش پخشییابد. نتایج کاهش می در نمونه با ناخالی سریم یکنواختی نانوذرات سطح نانوذرات نشان داد که

یابـد. نتـایج آنـالیز فتولومینسـانس نشـان داد کـه بـراي نمونـه ناخـالص، شـدت           ولت کاهش میالکترون 24/2 یم تا نواري با وجود سر

  .حفره و افزایش فعالیت فتوکاتالیستی در نانوذرات می شود -شود که این باعث کاهش بازترکیب زوج الکترونکاسته می فتولومینسانس
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Abstract: Titanium dioxide nanoparticles (TiO2) are known as a widely used photocatalyst. In order to improve the 
performance of these nanoparticles, the recombination of the electron-cavity pair must be reduced and the absorption rate of the 
visible region should be expanded. One way to increase the performance of these nanoparticles is using cerium doped TiO2. In  
 

  majidfarahmandjou@gmail.com : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *



  1398 تابستان، 2، شمارة 38مواد پیشرفته در مهندسی، سال   84

the present study, pure and doped titanium dioxide nanoparticles were made by the electrical discharge method. The effect of 
cerium dopants on the structural, morphological and optical properties were studied by x-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (FESEM), diffused reflection spectroscopy (DRS), photoluminescence (PL) and infrared fourier transform 
(FTIR) spectroscopy analyses. XRD analysis revealed that the size of TiO2 nanocrystals was decreased to 7.7 nm. The FESEM 
morphology of the samples also showed that the uniformity of the Ce doped TiO2 was decreased. Further, the DRS results 
indicated that the band gap energy of Ce-TiO2 was decreased to 2.24 eV. The photoluminescence results demonstrated that the 
intensity of PL was reduced for the Ce-TiO2 sample, which reduced the recombination of the electron-hole coupling and 
increased the photocatalytic activity in the doped sample. 
 
Keywords: Titanium dioxide, Nanocrystal, Electrical discharge method, Cerium dopant. 

 

  مقدمه -1

هـا  رسـانا هاي اخیر، ساخت نانومواد اکسید فلزي و نـیم در سال

خـود جلـب   بههاي پزشکی و مهندسی توجه زیادي را در زمینه

است که خـواص   2TiO. از جمله آنها، نانوذرات ]1-8[اند کرده

اي شـامل پایـداري شـیمیایی، اسـتحکام مکـانیکی،      فوق العـاده 

با محیط زیست و قیمت ارزان هاي تحت نور، سازگاري فعالیت

هـاي  هـاي خورشـیدي، تکنولـوژي   همین دلیل در سلولدارد، به

ــش ــت  پوش ــی و کاتالیس ــات الکتریک ــی، قطع ــواع  ده ــا ازان ه

شود. از نظـر سـاختاري،   بسیار استفاده می 2TiOهاي نانوساختار

2TiO   در سه فاز آناتاز (تتراگونال)، روتایل (مکعبی) و بروکیـت

ولت الکترون 2/3 وجود دارد و داراي گاف انرژي  (ارتورمبیک)

بـا   2TiOنـانوذرات   تـازگی بـه  . ]10و  9[در فـاز آناتـاز اسـت    

هاي فراوانـی  تلاش .]11-13[هاي شیمیایی ساخته شدند روش

ها صورت گرفته است، کـه  براي افزایش خواص این نانوساختار

هـاي فلـزات   هـادي توان به ترکیب با بقیه نیمـه میآنها از جمله 

 ،3WO ،2SiO ،2SnO، ZnO، 3O2Fe، CuO، 2CeO واسطه مانند

3O2Al  2وZrO  بــا وارد شــدن  .]41-42[اشــاره کــردCe  درون

دلیل ایجاد نوار آلاینده پایین نوار رسانش، گـاف  ، به2TiOشبکه 

همچنین برخی مطالعات نشـان  . ]24[یابد نوار انرژي کاهش می

شدت به، 2TiOهاي وکاتالیستی کاتالیستدهند که فعالیت فوتمی

هـا  به دو فاکتور جذب و میزان جدایش زوج الکتـرون و حفـره  

طـور قابـل   بـه از طرفـی، فعالیـت فوتوکاتالیسـتی    وابسته است. 

ربیتـال  ووسیله آلائیدن اکسید/ یون لانتانیدها، کـه ا بهاي ملاحظه

این اکسیدها، اکسـید   یابد. از میاندارند، افزایش می 4fالکترونی 

دلیل دو ویژگی بیشتر مورد توجه قرار دارد. یکی اینکه، بهسریم 

بـا   Ce3+Ce/+4سریم توانایی تولید زوج اکسیداسـیون و احیـاي   

دارد و دیگر اینکه جاهـاي   3O2Ceو  2CeOتغییر بین دو اکسید 

نسبت بالا در مقایسه بـا انـواع   خالی اکسیژن ناپایدار با تحرك به

شود. عـلاوه بـر ایـن سـاختار     آسانی تشکیل میسیژن بالک بهاک

صـورت  بـه   Ce+4 و 05d 14fصـورت  به Ce+3اوربیتالی متفاوت 

05d 04f     ایـن   .]23[شـود  مـی به خواص نـوري متفـاوت منجـر

 2TiOنسبت به  Ceآلائیده با  2TiOشده است که  باعثخواص 

رد اسـتفاده قـرار   خالص از نظر عملکرد فوتوکاتالیستی بیشتر مو

 24[گیرد  شـدن کاتالیسـت   فعـال  فرایند فوتوکاتالیستی پروسه .]

دلیل اینکه از نور خورشـید اسـتفاده   بهبا استفاده از نور است که 

کند و کاربردهاي فراوانی نیز دارد بسیار مـورد توجـه اسـت.    می

رسانا به تري از گاف انرژي یک نیموقتی فوتونی با انرژي بزرگ

تابد، الکترون برانگیخته شده و از نـوار ظرفیـت بـه نـوار     یآن م

رابطـه   نتیجـه گذارد و درجاي میبهرود و یک حفره رسانش می

شـود.  مـی شدن مولکول ارگانیـک  )، این حفره موجب اکسید1(

)، الکتـرون  2همچنین اگر اکسیژن در محیط باشد، مطابق رابطه (

  :شودمیهم احیا 

)1(   2 2h Organic  CO H O     

)2(  2 2e O O    

)3(  22e 2H  H   

ه عامـل مـورد   براي بهبود عملکرد خواص فوتوکاتالیستی باید س

بازترکیب الکترون و حفره باید به حـداقل   توجه قرار گیرد. اول

ها سریعا به سـطح  الکترون و حفره دوم اینکهمقدار خود برسد، 

هـاي حاضـر   ل داده شوند و درنهایت از آنجا که کاتالیسـت انتقا

تحت نور فـرابنفش فعـال شـوند، بایـد عملکـرد       توانندفقط می

. در ایـن  ]23[فوتوکاتالیستی را بـه منطقـه مرئـی گسـترش داد     

بـا روش جدیـد تخلیـه الکتریکـی      2TiOتحقیق، ابتدا نانوذرات 
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و اپتیکی  ساخته شدند و سپس خواص کریستالی، مورفولوژیکی

مـورد مطالعـه و    2TiOبا استفاده از افزودن سریم بـر نـانوذرات   

  بررسی قرار گرفته است.

  

  مواد و روش تحقیق -2

ــانوذرات    ــنتز ن ــراي س ــژوهش ب ــن پ ــالص و  TiO2ديدر ای خ

از روش تخلیه الکتریکی آلاییده شده با سریم  TiO2دينانوذرات 

 اسـت، منبـع   اصلی بخش دو شامل آزمایش مجموعهاستفاده شد. 

  آنـد و کاتـد کـه     شـامل  رآکتـور  یـک  بـالا و  جریان با DC تغذیه

   کاتــد ســمتبــه انــد و آنــددر محــیط آب دیــونیزه قــرار گرفتــه

 10تیتـانیوم   الکتـرود  دو جریان اعمال شـده بـین  . کندمی حرکت

ــد و  ــال ش ــر اعم ــاژ آمپ ــا ولت ــدودي ت ــاهش ح ــا در ک ــت ت    یاف

  در . شـود  ثابـت  نظـر  مـورد  مقـدار  به جریان قوس، تشکیل طول

ــاي    ــدا الکتروده ــایش ابت ــن آزم ــوررا در  2TiOای ــاوي  رآکت   ح

لیتر آب خالص قرار داده شـدند. بـا حرکـت دادن آنـد     میلی 300

هـاي  سمت کاتد و با ایجاد قوس الکتریکی بین الکترودها، یـون به

Ti 2صـورت نـانوذرات   بـه آب  در سـپس  و شده جدا آند ازTiO 

سازي و خشک کردن در این مرحله پس از خالص شدند. لتشکی

 550کریستاله شدن در کوره با دمـاي   برايآنها در آون، نانوذرات 

بـراي   سـاعت قـرار داده شـدند.    چهـار مدت بهگراد درجه سانتی

  سازي نمونه حاوي سـریم، از روش فـوق اسـتفاده شـد، بـا      آماده

بـه آب خـالص    3CeNO مـاده گـرم پـیش   01/0این تفـاوت کـه   

اضافه شد و آزمایش مشابه قبل انجـام   2TiOهمراه الکترودهاي به

هــا، خــواص ســاختاري، اپتیکــی و بــراي مطالعــه نمونــهگرفــت. 

مورفولوژیکی نـانوذرات مـورد مطالعـه و بررسـی قـرار گرفـت.       

بـا اسـتفاده از یـک دسـتگاه      )XRD( 1پراش پرتو ایکس الگوهاي

XRD  ــدل  X’Pertمـ PRO  MPD  PANalytical  Compan 

گیري طیـف  مس ثبت شد. اندازه αKساخت کشور هلند، با تابش 

دســتگاه  توســط شــده منتشــر   )(DRS 2پخشــی  عبــور بازتــاب/

با  TEC-2048-Avaspecمدل  Avantes   3گیري اسپکترومتراندازه

AvaLamp DH-S Setup     گیـري طیـف   انجـام شـد. بـراي انـدازه

ســـنجی دســـتگاه طیـــفمـــاده از یـــک  ) PLفتولومینســـانس (

 Avaspec 2048  اسپکترومتر TEC     کـه تولیـد شـرکت  Avantes  

نـانومتر اسـتفاده شـد.     279هلند اسـت در طـول مـوج تحریـک     

ــواختی    ــکوپی و یکن ــاختار میکروس ــی س ــراي بررس ــین ب همچن

 گســـیلنـــانوذرات از میکروســـکوپ الکترونـــی روبشـــی    

 SCAN-TE   شــرکت   MIRA3بــا دســتگاه   (FESEM)4یمیــدان

  .است تفاده شدهاس

  

  نتایج و بحث  -3

براي نمونه خـالص و   آزمون پراش پرتو ایکس)، نتایج 1شکل (

درجـه   550ها در دمـاي نمونه دهد.را نشان می Ceنمونه حاوي 

طیـف    سـاعت گرمـادهی شـدند.    چهـار گراد براي مدت سانتی

خالص تهیه شده بـا   2TiOنمونه  پراش پرتو ایکسطیف ) الف(

 نویسندگان مقالهتوسط گروه  که قبلاً، ]24و  23[روش سل ژل 

خـالص تهیـه شـده بـا      2TiOنمونه  اند و طیف (ب)ساخته شده

همـراه سـریم   به 2TiOنمونه  روش قوس الکتریکی و طیف (ج)

دهـد. از طیـف   مـی تهیه شده با روش قوس الکتریکی را نشـان  

وجود آمده مربوط بـه بازتـاب  هاي بهمشخص است که قله )ج(

ــاي ( )، 220)، (211)، (210)، (111)، (200( )،101)، (110هــ

است که نشـانگر فـاز   نمونه  پرتوایکس) 301) و (310)، (002(

شـود بـا   هستند. مشاهده مـی  2TiOروتایل در ساختار تتراگونال 

. همچنـین مشـاهده   افزودن سـریم سـاختار بـدون تغییـر اسـت     

شـود کـه   کاسـته مـی  ها با افزودن سریم از شدت قله شود کهمی

دهنده کاهش اندازه نانوذرات با وجود آلاینده سریم اسـت.  نشان

شود که دیده نمی پرتو ایکسدر طیف  Ceهاي هیچ اثري از قله

صورت بـین به 2TiOدر ماتریس  Ceهاي این حاکی از نفوذ یون

است.  2TiOسریم درون ساختار  هايشدگی اتماي و حلصفحه

بـراي نمونـه   ، ]25[بـا اسـتفاده از رابطـه شـرر      اندازه نانوذرات

تـا   Ceنانومتر و براي نمونه همراه با آلاینـده   49خالص برابر با 

یابد. دلیل کاهش اندازه ذرات با افزایش مینانومتر کاهش  5/27

 3Ce )03/1+، ایــن اســت کــه چــون شــعاع یــونی   Ceآلاینــده

بیشـتر اسـت،    آنگستروم) 68/0( 4Ti+آنگستروم) از شعاع یونی 

ــون  ــایگزینی یـــ ــايجـــ ــاتریس  Ce هـــ ــا Tiدر مـــ  بـــ
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  هاي مختلفایکس نمونه پرتوپراش  الگوي -1 شکل

  

         

  (ب) نمونه آلائیده شده با سریم و  خالص 2TiO، (الف) نانوذرات الکترونی روبشی انتشار میدانی یمیکروسکوپتصاویر  -2شکل 

  

-مـی  Ceهاي آلاینده می از یونشود و تعداد کمیمشکل مواجه 

نفوذ کنند و بیشتر آنهـا   2TiOتوانند از طریف اعوجاج در شبکه 

دهنـد  هایی تشکیل میدر سطح نانوذرات پراکنده شده و مرزدانه

شـوند. دلیـل   که باعث جدایی نانوذرات و مانع از رشد آنها مـی 

ش خاطر تغییر پتانسیل زتا درنتیجه افزایدیگر آن ممکن است به

وجـود آمـدن نیـروي دافعـه بـین      و بـه  Ceهاي بار ناشی از یون

نتـایج   .]24[نانوذرات و درنتیجه جلوگیري از رشـد آنهـا باشـد    

ــه ــاد    ب ــاخت، در ایج ــه روش س ــد ک ــان دادن ــده نش ــت آم دس

هـاي  موثرنـد (مقایسـه طیـف    2TiOساختارهاي بلوري متفاوت 

  .الف و ب)

ونـی روبشـی   میکروسکوپ الکتر)، مورفولوژي سطح 2شکل (

را  ب)(و ناخـالص  (الـف)   2TiOنـانوذرات خـالص    انتشار میدانی

گونه که از این شکل مشخص است بـا افـزودن   دهد. همانمینشان 

واســطه کــاهش انــدازه بــهآلاینــده ســریم از یکنــواختی نــانوذرات 

شود. درحقیقت با کاهش اندازه، نیروهـاي بـین   نانوذرات، کاسته می

یابـد و نیـروي جاذبـه قـوي باعـث      فـزایش مـی  اتمی و مولکـولی ا 

 )ج(

 (ب)

 (الف)

 (ب) (الف)

2θ (degree) 
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  الف) خالص و ب) ناخالص :) براي نمونهEDSها (طیف پراش انرژي نمونه -3شکل 

  

  
 هانمونه E(hυ)برحسب انرژي فوتون  (F(R)hυ)1/2تائوك  منحنی -4شکل 

  

هـم داشـته   بـه شدن تمایل بیشتري به نزدیک شود تا نانوذراتمی

   .]26-29[شود شدن آنها میاياین منجر به کلوخه باشند و

سـنجی اراش  طیـف منظور تعیین درصد عنصـري نمونـه،   به  

خـالص   انجام شد. در هر دو نمونـه ) EDX( 5انرژي پرتو ایکس

اتم دیگري در نمونه وجـود    Ceو Ti ،Oو ناخالص جز عناصر 

 EDX)، طیـف  3ندارد که حاکی از خلوص نمونه است. شکل (

که با وجود سـریم   دهنددهد. نتایج نشان میها را نشان میمونهن

درصـد   17/30درصـد تـا    84/33از  Oدرصد وزنـی  در نمونه، 

هـاي  یـون  که حاکی از جایگزینی مناسب و نفوذیابد، میکاهش 

در ایـن مقـدار آلاینـده     2TiOهاي شبکه جادر تهی Ce +3آلاینده

  است.

تـائوك   هـا، منحنـی  ي نمونـه منظـور محاسـبه گـاف نـوار    به  

1/2(F(R)hυ)  برحسب انرژي فوتونE(hυ)  4رسم شد، (شکل .(

بیشترین شیب خط مماس بر منحنی و محل تلاقی آن با محـور  

. ]23[د ده ـدسـت مـی  انرژي، میزان گاف نواري در نمونه را بـه 

دهند که در نمونه حاوي سریم نسـبت بـه نمونـه    نتایج نشان می

 کـه حـاکی از  یابـد  ، گاف نواري انرژي کاهش می2TiOخالص 

ولـت  الکتـرون  73/2و مقـدار آن از   در نمونه اسـت انتقال قرمز 

ولت براي نمونـه ناخـالص   الکترون 24/2براي نمونه خالص به 

یابد. درحقیقت نقص شـبکه و تغییـر در پارامترهـاي    کاهش می

 پژوهشـگران شبکه در اندازه گاف انرژي مؤثر اسـت. همچنـین   

 (ب) (الف)

Energr (ev) 

 
1/

2
(F

(R
)h

v)
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  نانومتر  340ها با طول موج تحریک نمونه (PL)طیف فتولومینسانس  -5شکل 

  

بـین   sp-dاند که کاهش گاف نواري درنتیجه تبادل گزارش کرده

 Ce+3نوار آلاینده  dهاي و الکترون 2TiOهاي نواري در الکترون

  .]24[است 

ــار زوج      ــه و رفت ــب در نمون ــزان بازترکی ــین می ــراي تعی ب

) استفاده شد. شکل PLحفره از آنالیز فتولومینسانس ( –ترونالک

هـا را  برحسب طول موج براي نمونـه فتولومینسانس )، طیف 5(

گونه که از شکل مشخص است، بـا افـزودن   دهد. هماننشان می

Ce دهنـده کـاهش   یابد که نشانشدت فتولومینسانس کاهش می

نتیجـه افـزایش   هاي القـایی و در حفره –بازترکیب زوج الکترون

، یـک نـوار   Ceخاصیت فتوکاتالیستی است. در واقع با افـزودن  

شود کـه از  خالص ایجاد می 2TiOآلاینده در پایین نوار رسانش 

ــدد  ــب مج ــازي   e-hبازترکی ــث جداس ــرده و باع ــوگیري ک جل

از به دام افتـادن   Ce+3شود. این نوار آلاینده میالکترون و حفره 

و کنـد  مـی در نوار رسانش جلـوگیري   Ti+4ها توسط نوار حفره

اهش گاف نواري نتیجه کو در PLاین عمل باعث کاهش شدت 

 2-3حـدود   Ceمربوط بـه   4fحقیقت انرژي نواري شود. درمی

است که نزدیـک نـوار انـرژي حاصـل از نقـایص      ولت الکترون

ولـت)  الکتـرون  88/2واسطه اکسیژن (حدود شبکه ایجاد شده به

ن دو نوار انرژي با هم هیبرید شده و تشکیل یک نـوار  است. ای

دهند کـه باعـث کـاهش گـاف     آلاینده در پایین نوار رسانش می

بنابراین امکان جذب در ناحیه مرئی فـراهم مـی   ؛شودنواري می

 530 و 473 ،424 ،349 هـاي هاي نشري در طول موجشود. قله

و  62/2، 92/2، 55/3هـاي  ترتیب متناظر بـا انـرژي  بهنانومتر که 

شوند کـه ناشـی   ها ایجاد میولت هستند در نمونهالکترون 33/2

هـاي  وجود آمده از سـایت به يجاواسطه تهیاز نقایص شبکه به

در آنهـا هسـتند    Ce+3اکسیژن پایین نوار رسـانش و جـایگزینی   

]30[.  

  

  گیرينتیجه -4

سریم، یده شده با خالص و آلائ 2TiOنانوذرات  ،در این پژوهش

با موفقیت با روش تخلیه الکتریکی ساخته شدند. بـا اسـتفاده از   

ها روتایل تشخیص داده شـد  فاز نمونه آزمون پراش پرتو ایکس

 49و مشخص شـد کـه بـا افـزودن سـریم انـدازه نـانوذرات از        

یابـد. همچنـین تصـویر    مینانومتر کاهش  7/27 مقدار بهنانومتر 

نشـان داد کـه    انتشـار میـدانی  روبشـی  میکروسکوپ الکترونـی  

دلیـل کـاهش انـدازه    ، بـه Ceیکنواختی نانوذرات در اثر افزودن 

 يپراش انرژ یسنجفیطیابد. با استفاده از مینانوذرات، کاهش 

-یید شد و مشخص شد که یـون أها تخلوص نمونه کسیپرتو ا

مقدار  اند. همچنیننفوذ کرده 2TiOخوبی در شبکه بههاي سریم 

 و رابطـه  طیـف بازتـاب پخشـی   انرژي با استفاده از آنالیز  گاف

تائوك محاسبه شد و مشخص شد که با افـزایش سـریم مقـدار    

ولـت  الکتـرون  24/2بـه   73/2از  2TiOگاف انـرژي نـانوذرات   
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کاهش یافته است که این کاهش گاف انرژي، گسـترش جـذب   

ــی را ت  ــه مرئ ــه ناحی ــیأفوتوکاتالیســتی ب ــد م ــیی ــد. از آن الیز کن

 –بـراي بررسـی میـزان بازترکیـب زوج الکتـرون      فتولومینسانس

حفره استفاده شد و مشخص شد کـه مقـدار بازترکیـب پـس از     

نوبه خود، عامـل مـؤثري در   بهکاهش یافته است که  Ceافزودن 

 .هاستافزایش خاصیت فوتوکاتالیستی نمونه

  

  نامهواژه

1. X- ray diffraction 
2. Diffuse Reflection Spectroscopy 
3. spectrometer 

4. Field Emission Scanning Electron Microscopy 
5. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 
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