
آبـان   1390       55

مقدمه
امروزه اكس��يدهاي فلزي نانوس��اختار به دليل 
پتانس��يل كاربردي خود در زمينه‌هاي مختلف 
نظير الكترونيك، فوتونيك، سنسورها و كاتاليز 
كردن مورد توجه بسياري قرار گرفته‌اند. آناتاز 
و روتيل دو ش��كل متداول از تيتانيا هستند. از 
آن‌جايي كه خواص ن��وري و الكتريكي فازهاي 
آنات��از و روتيل ب��ا هم متفاوت اس��ت، كنترل 
محتواي فاز بس��يار مهم مي‌باش��د. فاز روتيل 
به دليل ضريب شكس��ت ب��الا و جذب مقطعي 
اشعه فرابنفش در رنگ‌هاي با كيفيت بالا، لوازم 
آرايش��ي و جاذب‌هاي اش��عه‌ي ماوراي بنفش 
كاربرد دارد. از س��وي ديگر، فاز آناتاز كه از نظر 
نوري و ش��يميايي فعال است در كاتاليزورها و 

پشتيبان‌ كاتاليزورها به‌كار مي‌رود.
روش ه��اي مختلفي براي آماده‌س��ازي تيتانيا 
با س��اختارهاي نانو و ميكرو وج��ود دارد نظير 
فرايند س��ل-ژل، پيروليز،‌ الكتروريسي، رسوب 
ش��يميايي فاز بخار و روش‌ه��اي هيدروترمال. 
در اي��ن تحقيق ما به‌ط��ور خاص بر روي روش 
الكتروريس��ي به‌عن��وان يكي از س��اده‌ترين و 
متنوع‌ترين روش‌هاي توليد حصيرهاي نانوليفي 

سراميكي يا پليمري تمركز كرده‌ايم.
در اي��ن تحقي��ق نانوالي��اف تيتاني��ا ب��ه روش 
غوطه‌وري الياف پليمري الكتروريس��ي شده در 
پيش‌ماده‌ي س��ل-ژل توليد شدند. ويژگي‌هاي 
  SEM، TEM، DIRFTS اين الياف با كم��ك
XRD، XPS و طيف س��نجي مريي-فرابنفش 
تعيين ش��د. تعيين خواص استحكام مكانيكي 

سرفصل تحقيقات آينده است.
مشاهده شد كه نانوالياف تيتانيا بسته به دماي 
فراين��د آنيل كردن، س��اختارهاي كريس��تالي 
مختلفي را)آناتاز يا روتيل( تش��كيل مي‌دهند. 
م��ا خواص نوري و س��اختار الكترونيكي دو فاز 
مختلف نانوالياف تيتانياي پوش��ش دهي شده 
را با هم مقايس��ه كرديم تا مش��خص شود كه 
روش‌ه��اي س��نتز ارائه ش��ده در اي��ن تحقيق 
براي توليد نانوالياف با خواص فيزيكي مختلف 

مناسب هستند يا خير.
	

مواد اوليه و روش‌ها 
نانوالي��اف تيتانيا به روش پوش��ش‌دهي س��ل‌-

ژل از ي��ك قال��ب س��اخته ش��ده از نانوالياف 
الكتروريسي شده‌ي نايلون تهيه شدند. نايلون6  

)Aldrich, MW 4322 .( در اس��يد فرميك 
 20:80 نس��بت  ب��ا   )Fisher Scientific(
حل شد. با اس��تفاده از دس��تگاه الكتروريسي 
آزمايش��گاهي، حصيره��اي نانوليف��ي از اي��ن 
محلول تهيه ش��دند. محلول پليمري به داخل 
ي��ك س��رنگ پلاس��تيكي 5 ميلي‌ليت��ري كه 
داراي يك لوله‌ي پلاس��تيكي در يك س��مت و 
يك س��وزن از جنس فولاد ضدزنگ در س��مت 
ديگر است ريخته مي‌شود. سوزن به يك منبع 
 Gamma High Voltage( تغذيه ولتاژ بالا
  )Research Inc.Ormond Beach,FL
ك��ه در 20Kv عم��ل مي‌كن��د متصل اس��ت. 
ن��رخ تغذيه ب��راي محلول نايلون6 با اس��تفاده 
 World Precision( از يك س��رنگ پم��پ
 )Instruments, Sarasota, FL; SP1011
در مقدار 2/0µl/min كنترل مي‌ش��ود. سوزن 
در 15 سانتي‌متري بالاي جمع‌كننده‌ي متصل 
به زمين قرار گرفته است. جمع‌كننده از جنس 
فويل آلومينيومي مي‌باشد كه به‌دور يك درام با 
قطر 12/5 س��انتي‌متر پيچيده شده است. درام 
با س��رعت 1دور در دقيقه ب��ه دور محور خود 

مي‌چرخد.

ترجمه:مهندس آزاده موحد

چكيده
نانوالياف تيتانيا را مي‌توان به آس�اني با پوش�ش‌دهي س�ل-ژل نانوالياف پليمري الكتروريسي شده و س�پس فرايند كلسيناسيون 
ب�راي تش�كيل آناتاز و ي�ا روتيل خالص توليد ك�رد. تعيين ويژگي‌هاي مواد اوليه با اس�تفاده از روش‌هاي ميكروس�كوپ الكتروني 
 ،)XPS(طيف س�نجي فوتوالكترون ،)XRD(تفرق اشعه ايكس ،DRIFTS،(TEM(ميكروس�كوپ الكتروني عبوري ،)SEM(پويش�ي
طيف س�نجي مريي-فرابنفش انجام مي‌گيرد.ميانگين قطر اين نانوالياف س�راميكي در هر دو فرم روتيل و آناتاز حدود 200 نانومتر 
بود. نوار ظرفيت و آستانه‌ي جذب نوري الياف با هم متفاوت مي‌باشد كه نشان‌دهنده‌ي اين امر است كه مي‌توان حصيرهاي نانوليفي 

تيتانيا را به‌صورت انتخابي و براي كاربردهاي مختلف توليد كرد.

خواص فيزيكي نانوالياف تيتانيا سنتز شده
به روش الكتروريسي و سل-ژل 

نانو تكنولوژي
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شكل1-تصاوير SEM از A( الياف نايلون 
پوشش‌دهي شده با سل ژل و كلسينه 

شده در دماي c°120 و B(كلاسينه شده 
در دماي c°350. قطر الياف نايلون پس 
از حرارت‌دهي تا c°350 از 250nm به 

200nm مي‌رسد.

به‌منظور جمع كردن تيتانيا بر روي س��طح نانوالياف 
نايل��ون6، حصيره��اي ليف��ي در محلول س��ل-ژل 
غوطه‌ور شدند. اين محلول شامل 144ml آب مقطر، 
 Fisher Scientific( 20 اسيد نيتريك 5مولارml
ml10 ، ايزوپروپيل الكل )Fisher Scientific( و 
2ml تيتانيوم ايزوپروپوكسيد مي‌باشد. براي تشكيل 
c/ آنات��از از تيتاني��ا، نانوالياف غوطه‌ور ش��ده با نرخ

‌min°5 از دماي‌c°60 تا c°95 حرارت دهي شدند 
و به‌م��دت 90 دقيقه در دماي c°95 قرار گرفتند تا 
زماني‌كه محلول به رنگ شيري درآمد. براي تشكيل 
فرم روتيل نيز  نانوالياف نايلون پوش��ش‌دهي شده با 
نرخ c/min°0/5 از دماي اتاق به c°60 رس��يدند و 
به مدت 3 تا 4 ساعت در اين دما نگه‌داشته شدند تا 
رنگ محلول ش��يري شد. حرارت‌دهي منجر به رشد 
نانوذرات تيتانيا بر روي سطح الياف مي‌شود. نانوالياف 
پوش��ش‌دهي ش��ده با تيتانيا از محلول خارج شده و 
براي زدودن بقاياي آلكوكس��يد چندين بار با متانول 
مورد شستش��و قرار گرفتند. س��پس نانوالياف براي 
تش��كيل آناتاز و روتيل به‌ترتيب تا دماي c°350 تا 

c°700 حرارت‌دهي شدند.

شكل2-تصاوير TEM از الياف تيتانيا 
 )A( 700. در شكل°c كلسينه شده در
مي‌توان دانه‌هاي كريستالي مجزا را 

به‌وضوح بر روي سطح الياف مشاهده 
كرد.از روي تصاوير TEM نمي‌توان 

تشخيص داد كه الياف توخالي هستند 
يا خير. در شكل )B( كه با بزرگ‌نمايي 
كمتري نسبت به شكل )A( گرفته شده 

است نيز مي‌توان كريستال‌ها را مشاهده 
كرد. به‌نظر مي‌رسد مورفولوژي سطحي 
الياف به‌علت ساختار گرانولي خشن و 

ناهموار است.

مورفول��وژي نانوالياف مذبور با اس��تفاده از SEM و 
TEM مورد بررسي قرار گرفت. طيف ارتعاشي نيز با 
استفاده از DRIFTS بررسي شد. فاز كريستالي الياف 
تيتانيا نيز از طريق تفرق اشعه ايكس تعيين گشت. 
خواص شيميايي نانوالياف تيتانيا توسط طيف سنجي 
فوتوالكترون بررسي شد. فشار پايه در اتاق آناليز كمتر 

از mbar 109*1 بود.
 XPS سيس��تم طي��ف س��نجي فوتوالكت��رون ي��ا
                      )1253/6ev( ،مجهز به يك منبع اش��عه‌ي ايك��س
آنالي��زور  و   Al Kα  )1486/6ev( و   Mg Kα
نيمكره‌اي متحدالمركز )CHA( مي‌باش��د. داده‌هاي 

XPS از چندين نمونه‌ي مختلف جمع‌آوري ش��د و 
تم��ام نمونه‌ها روند و تكثيرپذيري مش��ابهي از خود 

نشان دادند.
آس��تانه‌ي جذب ن��وري نانوالياف با اس��تفاده 
از طي��ف س��نج مريي-فرابنفش تعيين ش��د. 
طيف ج��ذب ن��وري نمونه‌ه��اي تيتانيا براي 
محاس��به‌ي انرژي ن��وار ممنوعه در طول موج 

بين nm800-200 استفاده شد.

شكل3-طيف DRIFT نانوالياف نايلون6 
پوشش‌دهي شده با تيتانيا پس از حرارت‌دهي تا

A) 120°c  B) 275°c  C)350°c و D) 700°c.

بحث و نتايج
همان‌طور كه در ش��كل 1 و 2 نشان داده شده 
اس��ت، مورفولوژي و قطر نانوالي��اف تيتانياي 
 SEM پوشش‌دهي ش��ده با س��ل-ژل توسط
و TEM مورد بررس��ي ق��رار گرفت. تيتانيا در 
طول فرايند س��ل-ژل ته‌نش��ين ش��ده و روي 
نانوالياف پليمري را مي‌پوش��اند. قطر نانوالياف 
نايلون6 كه با تيتانيا پوشش‌دهي شده‌اند پس 
از حرارت‌دهي c°120حدود 250nm )شكل 
A1( و پ��س از حرارت‌ده��ي c°350ح��دود 
nm 200 ب��ود. نانوالي��اف روتي��ل نيز پس از 

حرارت‌دهي c°700 قطر مشابهي داشتند. 
كاهش قطر الياف در دماي بالاتر به‌علت از بين 
رفتن ح�الل و هيدروكربن‌ها و تجزيه‌ي الياف 
نايل��ون مي‌باش��د. تصاوير TEM در ش��كل2 
نش��ان مي‌دهد ك��ه مورفولوژي س��طح الياف 
به‌دلي��ل دانه‌هاي كريس��تالي تيتانيا ناهموار و 

نامنظم است.
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شكل4-طيف XRD از نانواليافA( آناتاز 
كلسينه شده در c°350 وB( الياف روتيل 

)R=روتيل ،A=700 )آناتاز°c كلسينه شده در

براي بررسي خواص ش��يميايي نانوالياف سنتز 
شده از DRIFT استفاده مي‌شود كه طيف آن 
 A در شكل 3 نشان داده شده است. در منحني
و B در ش��كل3 مي‌توان مشاهده كرد كه الياف 
پوشش‌دهي شده پس از حرارت‌دهي و رسيدن 
ب��ه دم��ايc °120 وc °275، همچنان داراي 
جذب IR بالايي هس��تندكه اين به ارتعاش��ات 
نايلون6 مربوط مي‌ش��ود. منحني C در ش��كل 
3 مش��خص مي‌كند كه ارتعاش��ات Ti-O در 
محدوده‌ي 900cm-1 بيش��تر اس��ت كه نشان 
مي‌دهد كه پس از كلسيناس��يون اين الياف در 
c°350، پيروليز نايل��ون رخ مي‌هد و فاز آناتاز 
تشكيل مي‌ش��ود. علاوه بر آن شكل‌گيري يك 
جزء جدا شده از دي‌اكسيد كربن در محدوده‌ي 
cm-1 2340 واضح است. در اين طيف نوارهاي 

جذب درcm-1 3000 و 1636 نش��ان‌دهنده‌ي 
حضور گروه‌هاي هيدروكسيل مي‌باشد.

نانوالي��اف روتيل)ش��كل3 منحن��ي D( داراي 
DRIFT بسيار نزديكي با فرم آناتاز مي‌باشند.

شكل5-طيف XPS با قدرت تفكيك بالا از 
منطقه‌ي A Ti 2p(نوار ظرفيت B(مقايسه‌ي 

روتيل و آناتاز )آناتاز=A، روتيل=R؛ تفريق شدت 
.)A-R=روتيل از آناتاز XPS

همان‌طور كه در ش��كل 4 نشان داده ش��ده است براي 
تعيين ساختار بلوري نانوالياف از اشعه‌ي ايكس با زاويه‌ي 
تفرق باز اس��تفاده مي‌ش��ود. زماني‌كه نرخ حرارت‌دهي 
 350°C 5(، ‌پس از كلسيناسيون در°c/min(بالاس��ت
فرم آناتاز تيتانيا تش��كيل مي‌ش��ود. مشاهده شده است 
كه تمام ويژگي‌هاي مشاهده ش��ده در 25/39، 38/11، 
الگ��وي  در   2θ=68/5  ،62/5  ،55/01  ،54/5  ،48/47
تفرق اشعه‌ي ايكس با شاخص‌هاي ميلر )116(، )204(، 
)211(، )200(، )105(، )004(، )101( ب��راي فرم آناتاز 
س��ازگاري دارد. از سوي ديگر زماني كه محلول به‌آرامي 
حرارت‌دهي مي‌ش��ود )c/min°0/5( و كلسيناسيون در 
دماي c°700 انجام مي‌شود، فرم روتيل تيتانيا تشكيل 
مي‌گردد)شكل B4(.شاخص‌هاي )110(، )101(، )220(، 
را   )301( و   )310(،)002(  ،)220(  ،)211(  ،)111(
مي‌توان به ساختار كريستالي روتيل با پارامترهاي شبكه 
a=0/4566nm و c=0/295nm نس��بت داد. س��اختار 
كريستالي نانوالياف را مي‌توان با تغيير نرخ حرارت‌دهي 
و درج��ه حرارت تغيير داد و خواص مورد نظر را از همان 

ماده‌ي اوليه به‌دست آورد.
اطلاع��ات حاصل از طيف‌س��نجي فوتوالكترون با قدرت 
تفكي��ك پذيري بالا مربوط به  Ti 2pدر نوار ظرفيت به 
مقايسه‌ي فرم روتيل و آناتاز به‌ترتيب در شكل‌هاي 5A و 
5B مي‌پردازد. همان‌طور كه در شكل 5A مشخص است 
در ه��ر دو فاز روتيل و آناتاز پيك‌هاي قرينه‌ي  Ti 2pرا 
مي‌توان درeV 459 و 465 مش��اهده كرد. موقعيت‌هاي 
پيكي مش��ابه براي هر دو فرم نانوالياف نش��ان مي‌دهد 
كه انرژي اتصال در س��طح هس��ته‌اي تيتاني��وم بر روي 
سطح چندان به س��اختار بلوري آن بستگي ندارد. البته 
همان‌طور كه در شكل 5B نشان داده شده است ساختار 
الكتروني نوار ظرفيت تحت تاثير ساختار بود. ارتباط نشان 
داده ش��ده بين ساختار و نوار ظرفيت در اين تحقيق در 

تحقيقات گروه Rossi بر روي آلياژ نيكل با اس��تفاده از 
طيف سنجي فوتوالكترون نيز نشان داده شده است. آن‌ها 
تشخيص دادند كه انرژي اتصال در سطوح هسته‌اي نيكل 
تحت تاثير س��اختارهاي بلوري مختلف نبوده است، اما 

سطوح ظرفيت با تغيير فاز تغيير مي‌كرد.

شكل6-طيف جذب UV از نانوالياف تيتانياي 
)R(و روتيل ،)A( آناتاز

در شكل 5B، دو منحني بالايي نشان‌دهنده‌ي اطلاعات 
مربوط به طيف‌س��نجي فوتوالكترون از روتي��ل و آناتاز 
مي‌باشد و منحني پاييني نيز نشان مي‌دهد كه فرم آناتاز 
نسبت به روتيل داراي دانسيته‌ي حالت بالاتر و پيوندهاي 

كوالانسي كمتري مي‌باشد.
تفاوت بين ساختار الكتروني در نزديكي تراز فرمي تفاوت 
بين دو فاز مختلف تيتانيا را نشان مي‌دهد كه طيف جذب 

فرابنفش-مريي در شكل 6 نيز آن را تاييد مي‌كند.
بر اس��اس داده‌هاي به‌دست‌آمده ، آناتاز داراي انرژي نوار 
 3/0eV 3/2 و روتيل داراي نوار ممنوعه‌يeV ممنوعه‌ي
مي‌باش��د كه به‌ترتيب با طول موج تقريبيnm 385 و 
420nm متناظر مي‌باشند. اين انرژي‌ها از رابطه‌ي انرژي 
فوتون و فركانس)c/λ( به‌دست آمد: hc/λ=E كه در اين 
رابطه h ثابت پلانك )c ، )6/626*10-34 Js س��رعت نور 
)108m/s*2/998( و λ طول موج نور اس��ت. انرژي‌هاي 
محاسبه ش��ده با اطلاعات حاصل از فرم‌هاي ديگر مواد 

اوليه‌ي تيتانيوم سازگاري دارد.

نتيجه‌گيري 
نانوالياف تيتانيا با قطر 200nm به‌روش الكتروريس��ي 
نانوالياف نايلون پوش��ش‌دهي ش��ده با سل-ژل و سپس 
كلسيناسيون توليد ش��دند. نتايج XRD نشان مي‌دهد 
كه فاز كريس��تالي چه در آناتاز و چه در روتيل به روش 
حرارت‌ده��ي بس��تگي دارد.داده‌هاي مربوط به انتش��ار 
فوتوالكتروني نشان مي‌دهد كه همان‌طور كه ساختمان 
كريس��تالي تيتانيا بر ساختار الكتروني نوار ظرفيت تاثير 
مي‌گذارد،‌بر س��اختار هس��ته‌اي آن تاثيري ندارد. طيف 

جذب نوري نشان‌دهنده‌ي تفاوت نوار ممنوعه بود.


