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 تهيه، مكانيسم رشد  روش

 های تيتانيا/تيتاناتيو كاربرد نانولوله

+*مريم صفائی

تهران، پژوهشگاه صنعت نفت

  "الگوبدون استفاده از "و  "الگوبا استفاده از "تيتانيا/ تيتاناتی به دو گروه  هاي تهيه نانولولهروش چكيده:
 هاي آلی،نوع مثبت يا منفی )شامل ژل كننده الگويتوان از ا/ تيتاناتی میهاي تيتانيشوند. در تهيه نانولولهبندي میدسته

عنوان منظور دستيابی به شكل نانولوله به( بهفعال كننده سطحیهاي كربنی، ی،  نانولولهيغشاهاي  نانومتخلخل آلومينا
 هاي هها بر ذرشد نانولولهشامل ر الگوهاي بدون استفاده از روش .كرد( را تهيه <nm05قطرهاي بزرگ ) شابلون،

 برداريفلوريد است. كليد توسعه و بهره دارايهاي تيتانيم در حمام آندكارييند هيدروترمال قليايی و اكلوئيدي، فر
 مواد نانوساختار به منظور  هايويژگیمواد جديد نانوساختار در افزايش درك چگونگی اثر شرايط تهيه بر روي 

اي است. در اين راستا شناخت مكانيسم تشكيل نانوساختار از اهميت ويژه ويژهاربردهاي تهيه مواد مناسب براي ك
 ها ها و مكانيسم تشكيل و رشد آننانولولههاي تهيه، بررسی ريزساختاري اين برخوردار است. در اين مقاله روش

  چشمگيرشود. افزايش گزارش شده، بيان می پژوهشگرانها كه توسط هر يك از روش هايو عيب هابرتريو 
نانولوله است كه منجر به افزايش پتانسيل كاربردي اين مواد  مورفولوژيدليل دست آمده بههحجم حفره ب سطح ويژه و

، مواد ي نوريهاها، كاتاليستها، الكتروكاتاليستتبديل و ذخيره سازي انرژي، كاتاليست گوناگونهاي در زمينه
 .شودهاي تريبولوژيكی و ... میسطح، پوشش تكميلها، ، كامپوزيتزيستیاربردهاي سازي دارو ، كرهامغناطيسی، 

 .كاربرد ؛مكانيسم تشكيل ؛تيتانات؛ تيتانيا ؛تهيه ؛هانانولوله هاي كليدي:واژه

KEY WORDS: Nanotubes; Synthesis; Titania; Titanate; Mechanism of formation; Application. 

 مقدمه
  پژوهش هایترين موضوعها يكي از مهمانولولهتهيه ن

به شكل نانولوله در طول  گوناگونيباشد. مواد مي فناوریدر 
ها [. چند منظوره بودن ذاتي نانولوله1اند ]های اخير توليد شدهدهه

 اين سطوح  .تماس است هایسطح گوناگون هایناحيهدليل هب
 هابين لايه هایناحيهدر  در دهانه لوله، سطح داخلي، سطح خارجي و

 . شوددهند، ايجاد ميهای نانولوله را تشكيل ميكه ديواره
 ها، اين سطوح در افزايش مساحت سطح فعال نانولوله

 

برای كاربردهای  نوری قابليت تعويض يوني و قابليت كاتاليستي
 ها از ، قطر لولهتهيه[. بسته به روش 2هستند ]مؤثر گوناگون 

ی هاكشف نانولوله [.3تواند تغيير كند ]ها نانومتر ميمتر تا دهنانوزير 
ای در تهيه گسترده هایپژوهشبه ، Iijima [4]كربني توسط 

است. مواد نانولوله  منجر شدهها از موادی به غير از كربن نانولوله
شيميايي،  هایويژگيای خود به دليل های تودهنسبت به شكل

 ي مورد توجه بسياری هستند. ياستثنامكانيكي و الكترونيكي 
 E-mail: safaeim@ripi.ir+                                                                                                                                                       عهده دار مكاتبات* 



 3493، 3، شماره 43دوره  مريم صفائي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 مروری                                                                                                                                                                                                          2

توانند به دو دسته ها ميمطابق با منبع تشكيل اتمي اين مواد، نانولوله
 بندی شوند: تقسيم

ای پيچش مواد با ساختار لايه هايي كه ازدسته اول نانولوله
 .]5اند ]نيتريد در امتداد يك محور تشكيل شدهبُر گرافيت و  مانند

 d هايي كه بر پايه اكسيدهای فلز با اربيتاللولهدسته دوم، نانو

 [. 6-9شوند ]تشكيل مي 2SnO ,3O2, Al2, SiO5O2, V2TiO مانند
شده در دسته دوم،  تهيههای تاكنون از بين نانولوله

دليل خواص ويژه و پتانسيل كاربردی های تيتانيم اكسيد بهنانولوله
[. تيتانيم اكسيد 11-14]اند تر از بقيه مورد توجه بودهبالا بيش

است. با توجه به اينكه امروزه گسترده با حوزه كاربرد  ایماده
فازهای آناتاز و روتايل سطح ويژه محدودی دارند. بنابراين كاربردهايشان 

، نوری كاتاليست همانندهای جذب كه پديدهييويژه در جابه
شود. های خورشيدی و ... لازم است، محدود ميگاز، پيل حسگر

بر پايه ها توسعه و بهبود جامد برایدر حال حاضر تلاش بسياری 
 همچونويژه  مورفولوژینانو و  هایاندازهتيتانات و تيتانيا در 

 دليل پتانسيل شناخته شده نانوفيبر، نانوصفحه، نانولوله به
 [. 11-14متمركز شده است ] گوناگوندر كاربردهای 

 

 اناتيهای تيتانيا/تيتنانولوله تهيه
های های تيتانيا/ تيتاناتي را با روشپژوهشگران نانولوله

توان كلي تهيه اين نانولوله ها را مي اند. به طورمتنوعي تهيه كرده
  الگوو بدون  (1)الگوهايي با استفاده از به دو گروه شامل روش

های ساخت و بررسي ريزساختاری . در اين مقاله روشكرددسته بندی 
ها و برتریها و ها و نيز مكانيسم تشكيل و رشد آنلهنانولواين 
ها كه توسط پژوهشگران گزارش شده هر يك از روش هایعيب

 شود.است، بيان مي
 

 الگواستفاده از 

 است.  الگوهای مرسوم از پايين به بالا، استفاده از يكي از روش
 ابلونشعنوان به الگوهای تيتانيا/ تيتاناتي از در تهيه نانولوله

 الگوتوان استفاده نمود. انواع منظور دستيابي به شكل نانولوله ميبه
  توانند بر اساس اندازه مشخصه نانوساختاری به سه گروهمي

 ماكرو متخلخل، مزو متخلخل و ميكرو متخلخل دسته بندی شوند.
 
 
 
 

كه از تهيه نانولوله است  پس الگوخروج ماده  ،های اين روشاز عيب
شكل ها بر اساس الگو. شودمنجر مييش هزينه و زمان به افزا

اگر  شوند.هندسي لايه رسوبي به دو دسته مثبت و منفي تقسيم مي
 گذاری شود، رسوب الگوپيش ماده روی سطح خارجي 

 رسوب نمايد،  الگوهای داخلي نوع مثبت و اگر داخل حفره
 هانانولوله در تهيه اين الگوطوركلي چهار نوع نوع منفي است. به

شامل  الگوتوسط پژوهشگران گزارش شده است. اين چهار نوع 
، (3)، غشاهای نانومتخلخل آلومينايي(2)های آليژل كننده

 است. (4)فعال كننده سطحيهای كربني، نانولوله

 
 های آليژل كننده

  (5)ها و نوارهای مارپيچيهای تهيه نانولولهيكي از روش
 [. 15باشد ]آلي مي ژل یاز الگو تيتانيم اكسيد استفاده

های آلي از نوع مثبت ماكرو متخلخل است. ژل كننده الگواين نوع 
ين يباشند كه در غلظت پاين مييي با وزن مولكولي پاهايتركيب
كننده  نمونه ژل عنوان [. به16كنند ]آلي را ژل ميهای سيال

  1ل با ساختار مولكولي نشان داده شده در شك (6)كلسترول
استرونيتريل، استون،  ،اسيد های آلي مانند استيكحلال تواندمي

 را  DMSO ،DMFهگزانول،  -1بوتانول،  -1اتانول، 
( به ژل تبديل كند.  %1ين خود )زير يهای پادر غلظت آسانيبه 

 از ژل آلي استيك اسيد  TEMو  SEM تصويرهای 2شكل 
 به عنوان يك ژل كننده 1 دهد. تركيبرا نشان مي 1به وسيله تركيب 

 باشد.های آلي ميبرای حلال (7)فراگير
جهت دهنده ساختار  هایعاملهای آلي در حقيقت ژل كننده

كه در ساختار  (8)های عاملي مانند بخش كراونباشند و گروهمي
 بر كنترل حلاليت حلال آلي،  افزونوجود دارند ها اين تركيب

 در واكنش  الگوای يك ی دو لايهابرای آماده سازی ساختار لوله
های تهيه شده با اين روش باشند. بررسي نانولولهژل مهم مي ـ سل

ها باز هستند و از يك ديواره و دهد كه هر دو انتهای لولهنشان مي
 [.18و17اند ]يك هسته داخلي سوراخدار تشكيل شده

J. H. Jung  ت برای ساخميلادی  2112در سال  [15] همكارانو
 ژل آلي یالگوها و نوارهای مارپيچ تيتانيم اكسيد با استفاده از نانولوله

 گرم( ميلي 5 تا 2) 1 ه نمودند: تركيب ژل كنندهيروشي را ارا
 
 
 
 

(1)  Template        (0)  Helical ribbons 

(2)  Organogelator        (6)  Cholestrol 

(3)  Nanoporous alumina membranes      (7)  Versatile 

(4)  Surfactant        (8)  Crown 
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 كننده كلسترول.ـ ساختار مولکولي ژل3شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ميکروسکوپ الکتروني روبشي و ميکروسکوپ تصويرهای ـ2شکل 
 .3 از تركيباسيد ژل آلي استيك الکتروني عبوری 

 

 مقدار به 4Ti(OiPr) و سپسشده گرم( حل ميلي 211بوتانول )ـ 1در 
 گرم( ميلي 6آمين )بنزيل سرانجامشود و مي افزودهگرم ميلي 21

. شودمي افزودهژل  ـ به عنوان كاتاليست برای پليمريزاسيون سل
صورت روز به 14محيط  به مدت نمونه در يك ظرف باز در دمای 

ساعت و  2به مدت   C°211ساكن قرار گرفته و سپس در دمای 
ساعت نگهداری  4به مدت  هوادهيشرايط  در C511°در دمای 

اكسيد با تيتانيم  یفراورده. بعد از تكليس، مورفولوژی شودمي
و ميكروسكوپ الكتروني   (1)ميكروسكوپ الكتروني روبشي

 ( بررسي شده است.4و 3 های)شكل  (2)عبوری
 

 ، الگوبرداری موفقيت آميز ساختارهای تيتانيم اكسيدهانتيجهتمام 
 را  1 از ساختارهای نوار مارپيچي و نانولوله ژل آلي از تركيب

 با بزرگنمايي بالاميكروسكوپ الكتروني عبوری  تصويرهاید. نكنيد ميأيت
 ها از دولايهاين لوله د كهنكنهای تيتانيم اكسيد ثابت مياز لوله

 8ـ  nm 9ها به اندازه تيتانيم اكسيد با نانوفضای خالي بين لايه
در دو طرف لايه  4Ti(OiPr) جذب مولكول با اند وتشكيل شده

 اند. ساختار تيتانيم اكسيد ايجاد شده 8ـ  nm 9 به ضخامتژل آلي 
لي منطبق ژل آ یبر قطر الگوكامل  طوربهبا سوراخ داخلي كه قطر آن 

های تيتانيم اكسيد باشد، تشكيل شده است. بنابراين نانولولهمي
 باشد كه به ترتيب قطریدارای فضای باز ميكرو و يك حفره ماكرو مي

 برای تشكيل مكانيسميها دارند. آن nm 511و   nm 8-9به اندازه 
 5 ساختارهای تيتانيم اكسيد به صورت نوار مارپيچي و نانولوله مطابق شكل

 سویهای اوليگومر تيتانيم اكسيد در دو پيشنهاد دادند : در اين مدل نمونه
ای در ژل آلي سطح داخلي و خارجي ساختارهای نوار مارپيچي و لوله

 و پليمريزاسيون بعدی در راستای نانولوله و نوار مارپيچي شودميجذب 
ژل  ـ سل پليمريزاسيون با كند. سپس نانولوله تيتانيم اكسيدپيشرفت مي

 كند كه به احتمال قویدامه پيدا ميا C5سطح شكل  سویدر هر دو 
 های پيوند هيدروژني بين بخش آميد و پيش ماده از طريق اندركنش

بيانگر  هانتيجهباشد. در حقيقت اين با بار منفي تيتانيم اكسيد مي
 باشد.معدني مي گوناگونفراگير بودن روش الگو برای ايجاد ساختارهای 

 
 غشاهای  نانومتخلخل آلومينايي

برای های ديگر الگومثبت نسبت به  الگوكارگيری اين نوع هب
  تر مورد بررسيبيش پژوهشگرانهای تيتانيا توسط تهيه نانولوله

 [. استفاده از اين نوع غشاءها برای 19-22قرار گرفته است ]
  یدليل نظم بالاهساخت ساختارهای در مقياس نانومتری ب

 (1)  Scanning Electron Microscope (SEM)                                                 (2)  Transmission Electron Microscope (TEM) 
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از نوارهای مارپيچ و ميکروسکوپ الکتروني روبشي ـ تصوير 4شکل 
 به روش)بعد ازكلسيناسيون( اكسيد تيتانيم  دوگانههای با لايه نانولوله

 .3 بوتانول تركيب -3الگوبرداری از ژل 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

از نوار مارپيچ و ميکروسکوپ الکتروني عبوری  تصويرهای ـ3شکل 
الگوبرداری از ژل  به روشازكلسيناسيون(  پس)اكسيد تيتانيم نانولوله 

 .( بزرگنمائي پائينb( بزرگنمائي پائين )a) 3بوتانول تركيب  -3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ای شدن ( ژلهb( ژل كننده )aبه عنوان يك تمپليت ) 3با استفاده از ژل آلي  3Ti(OiPr)ژل  -مکانيسم فرض شده برای پليمريزاسيون سل ـ 5شکل 
(cپليمريزاسيون سل )-  ژلTEOS (   و جذب روی ژل آليd و نانولوله )كه اكسيد سوراخدار )پائيني( تيتانيم  دوگانه( نوار مارپيچ سوراخدار )بالائي

 .كردن تشکيل شدهاز كلسينه پس

 
های الگوباشد. ي مييريزساختار متخلخل درون غشاهای آلومينا

PAO(1) شرايط  درای دو مرحله آندكاریند با استفاده از فراي
به شكل ها هي كه به آرايش حفريي و الكتروشيميايشيميا

 6شود. شكل ، ساخته ميشودميمنجر هگزاگونال فشرده و متراكم 
  دهد. را نشان مي PAO الگواز يك نمونه  يميكروسكوپتصوير 

 

 بر روی آلومينيوم  (2)كاری الكتريكيبا رسوب PAOهای يلم
شوند. بدين ترتيب كه صفحه نازك آلومينيوم در يك محلول هيه ميت

 1:4حجمي( به نسبت  96)% حجمي( و اتانول 71پركلريك اسيد )%
شده،  پرداخت الكتروليتي V25و  سلسيوس در دمای صفر درجه

 و C°15( در M3/1سپس يك طرف آن در اكساليك اسيد )
 (1)  Porous anodic alumina       (2)  Electrodeposition 
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 .از تمپليت آلومينای متخلخل آندیروني روبشي ميکروسکوپ الکت ـتصوير  6شکل 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .های تيتانيااز انتهای باز نانولولهميکروسکوپ الکتروني روبشي تصوير  ـ7شکل 

 

V41  شود. لايه آلومينا با استفاده از ساعت آندايز مي 1به مدت
 ( wt5/1 ( و كروميك اسيد )wt6% اسيد )% محلول فسفريك

شده دوباره با همان  (1)جدا شده و صفحه آلومينيوم اچ C°61در 
با اندازه متوسط ها هشود. حفرمي آندیشرايط بالا به مدت دو ساعت 

nm31 نشوايجاد مي%( د كه در محلول فسفريك اسيدwt5 ) 
يك لايه  سرانجامشوند. دقيقه عريض مي 31به مدت  C°31در 

 ميكرون  12تا  11آلومينای متخلخل با نظم بالا به ضخامت 
 [.23] آيدبه دست مي nm71موازی و قطر متوسط های هبا حفر

 

های ، قطر و طول نانولولهPAOهای الگواندازه تخلخل ضخامت و 
 [.24كند ]مشخص مي تيتانيا را

A. Michailowski  ميلادی  2111[ در سال 25] همكارانو
قطر  یبازهرا با  ایهای آناتاز يكنواخت، پيوسته و فشردهنانولوله

nm71  های الگودرون نانو 51ـPAO  توليد كردند. در اين روش
. شد PAO هایهتيتانيم ايزوپروپوكسيد با تلقيح فشاری وارد حفر

انجام شد.  C°511سپس تجزيه اكسيداسيوني واكنشگرها در 
 های تيتانيمي را يند، نانولولهاو تكرار فر الگوتميزی سطح 

 7 در هر تلقيح ايجاد كرد. شكل nm3 با ضخامت ديواره
از  پسهای تهيه شده ريزساختار متخلخل از نانولوله تصويرهای

 یالگوو به دنبال آن جدايش كامل  TI(2)سه دوره تلقيح/تجزيه با 
های باشد. انتهای نانولولهآلومينيوم اكسيد و زير لايه آلومينيوم مي

و  nm51 ه تقريببساخته شده با اين روش دارای قطر داخلي 
باشند. تصويربرداری از سمت لبه مي nm11ضخامت ديواره 

 اند.گسترش يافته الگوها در كل طول دهد كه لولهها نشان ميالگو
Hoyer  ساخت ميلادی  1996[ در سال 26] همكارانو

 یالگواكسيد بدون پايه را با استفاده از يك های تيتانيم دینانولوله
يند فرا 8گزارش نمودند. شكل  PAOاز پليمری تهيه شده 

 دهدنشان مي شماييصورت سازی را بهآماده
PAO متاآكريلات به عنوان ماده اوليه استفاده شده و متيل

ی پليمری الگوبدين صورت  .پليمری شد PAOهای هحفر درون
 . آمددست به 9های تيتانيا مطابق شكل برای ساخت نانولوله

 nm 25و ضخامت ديواره  nm  71-51داخليها قطر اين نانولوله
. اين روش برای ديگر مواد داشتندهای متفاوت را با طول

طوری كلي استفاده . به]26، 27[ هادی نيز پيشنهاد شده استنيمه
 سازی نانولوله نانومتخلخل آلومينايي برای آماده یاز غشا

الب اندازه حفره ق بهاش دليل وابستگيهتر ببا قطرهای كوچك
سطح ويژه [. 28آماده شده از آلومينای متخلخل مناسب نيست ]

كه  جز در موردیهباشد. بنمي زيادهای بسيار پهن خيلي برای لوله
 های كوچك باشد.كانال دارایساختار ديوار لوله ميكروني 

 
 های كربنينانولوله

  Eder های كربني نانولولهميلادی  2117[ در سال 29] همكارانو 
 كار بردند.هعنوان الگو برای ساخت نانولوله تيتانيايي بچند ديواره را به

 های كربنينانولوله هاآن .بوداز نوع مثبت مزو متخلخل  الگواين نوع 
 (1)  Etch         (2)  Titanium (IV) Isopropoxide 



 3493، 3، شماره 43دوره  مريم صفائي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 مروری                                                                                                                                                                                                          6

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 از فرايند همتاسازی. شماييـ  8شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
يتانيا از سطح مقطع فيلم تميکروسکوپ الکتروني روبشي ـ تصوير 9شکل 
 .دقيقه رسوب 22بعد از 

 

را با روش  nm 31-21و طول  nm 71 با قطر متوسط خارجي
CVD  و از خوراك تولوئن و پيش ماده كاتاليستي فروسن 

های سل تيتانيای آماده شده از پيش ماده تهيه كردند. سپس
را قطره قطره بر روی سوسپانسيون  TIPT(1)تيتانيمي مثل 

 دهيند ديواره ريختند و بدين ترتيب پوششهای كربني چنانولوله

های هيدروليز و بر روی نانولوله كربني انجام دادند. پس از واكنش
  تصفيهكه پس از  شدژل مانند ساخته  Ti-O-Tiتراكم، شبكه 

 
 
 

 تا دمای  سرانجامو شستشو در هوا در دمای اتاق خشك و 
C° 551  11ارج شود. شكل كربني اكسيد شده و خ یتا الگو شدندكلسينه 

های كربني و از نانولوله ميكروسكوپ الكتروني روبشي تصويرهای
 دهد. را نشان مي الگوهای تيتانيايي تهيه شده از اين نوع نانولوله

Eder پلاتين های هعنوان پايه برای نانوذرها را بهاين نانولوله
 XRDهای ريزساختاری و های آن را با بررسيكار برد و ويژگيهب

ميكروسكوپ الكتروني تصوير  11مورد بررسي قرار داد. شكل 

 پلاتين  هایهذر دارایهای تيتانيمي از نانولولهعبوری 
دهد. بلورهای پلاتين های متفاوت را نشان مينماييدر بزرگ

 شوند.های آناتاز پراكنده ميطور يكنواخت بر روی سطح نانولولهبه

 
 فعال كننده سطحي

Adachi  ساخت ميلادی  2111[ در سال 31] مكارانهو
 سامانهوسيله مكانيسم الگوبرداری در های سيليسي را بهنانولوله

(2)/LAHC(3)TEOS را همانندی سامانه. در همان سال ندگزارش كرد 
  سامانههای تيتانيا معرفي كردند. در اين منظور تهيه نانولولهبه
 كه نسبترا كردند. اين ماده  عنوان منبع تيتانيم استفادهبه TIPTاز 
های بسيار سرعت (4)های هيدروليز و تراكمدر واكنش  TEOSبه 

 تعديل نمودند. اين تعديل موجب تغيير  ACA(5)بالاتری دارد با 
و محلول به رنگ زرد  شده 5به  4در عدد كئورديناسيون تيتانيم از 

   TIPT. بدين ترتيب تعداد مول مساوی از كردتغيير پيدا 

  )M) 1/1LAHCرا مخلوط كردند و به محلول آبي ACA و
را سازی و مخلوط افزودندا ماده فعال سطحيعنوان به  pH= 4-5/4با 

يكنواخت زرد رنگ  به طور كاملتا ايجاد محلول  K313 در دمای 
كن گذاشتند در خشك K353 ادامه دادند. سپس محلول را در دمای 

نمونه  LAHC ال كننده سطحيفعمنظور جداسازی پس از آن به
 پروپانول شستشو دادند و در پايان در مدت زمان -2خشك شده را با 

 تصويرهای 12. شكل]31[و دمای مشخصي كلسينه نمودند 
و الگوهای پراش الكتروني از ميكروسكوپ الكتروني عبوری 

 ها فعاليت كاتاليستي[. آن32دهد ]نشان ميهای تيتانيا را نانولوله
با ساختار كريستالي آناتاز با اين روش را  های تيتانيانانولوله نوری

تر از مورد بررسي قرار دادند و فعاليت آن را حدود سه برابر بيش
 [.31تيتانيم اكسيد تجاری گزارش نمودند ]های هنانوذر
 
 
 

(1)  Tetraisopropyl orthotitanate      (4)  Condensation 

(2)  Laurylamine hydrochloride      (0)  Acetylacetone 

(3)  Tetraethoxysilane 
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 گرمايي های كربني پوشيده شده با آناتاز بعد از عمليات ( نانولولهbي )های كربن( نانولولهaاز )وسکوپ الکتروني روبشي رميک تصويرهایـ 32شکل 
 .C° 552از خروج تمپليت در دمای  پسهای آناتاز ( نانولولهc) C° 322 در

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .(wt3پلاتين )% هایهذر دارایهای تيتانيمي از نانولولهميکروسکوپ الکتروني عبوری تصوير  ـ33شکل 

 

Yoshikawa [33 كه با ]گروه Adachi كرد همكاری مي 
های تهيه شده به روش بالا )استفاده از نانولولهميلادی  2114در سال 

 ( الكترودهای پيل خورشيدی را با روش LAHC ماده فعال سطحياز 

Blade  تبديل انرژی خورشيدی را با اين  بازدهساخت و بررسي 
مورد استفاده جهت  عال كننده سطحيفالكترودها گزارش نمود. در حقيقت 

  2TiOبر روی ساختار  پژوهشگرانباشد. ساختار مزو مي دهنده
های مزو گونه تخلخل در مقايسه با ساختارهای سيليس با تخلخلبا اين

 باشد كه بزرگي ميهای دليل مشكلبه اند كههكمتر متمركز شد

 پيش ماده تيتانيم  تبلوردر راستای كنترل سرعت هيدروليز و فرايند 
 تهيه شده  2TiO-2SiO آيد. پودروجود ميدر طول رشد ذره به

توانند صنعتي شوند. بودن آلكوكسيدها نمي گراندليل هاز آلكوكسيدها ب
دليل همشكل است و فعاليت پودر ب 2SiOجدا كردن  همچنين

2SiO رساناها نيمه هایويژگيهايي بدون افزوده شده كه حامل
 های گران[. بنابراين استفاده از پيش ماده28يابد ]كاهش مي ند،باشمي

بر بودن فرايند مانع از گسترش چنين فرايندی و نيز پرزحمت و زمان
 [.34باشد ]های تيتانيا ميبرای ساخت نانولوله
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و الگوهای پراش ميکروسکوپ الکتروني عبوری تصويرهای  ـ32شکل 
تيتانيا ب( نانولوله تيتانيا منفرد كلسينه شده  هایالف( نانولولهالکتروني 
 .ساعت 2به مدت  ºC  322در دمای

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

يتانيا های تاز نانولولهميکروسکوپ الکتروني عبوری صوير ت ـ34شکل 
 .سريا هایهرشد يافته از طريق نانوذر

 
 الگوبدون استفاده از 

 سه روش  با/ تيتاناتي را های تيتانياپژوهشگران نانولوله
 ها شامل رشداند. اين روشتهيه نموده الگوبدون استفاده از 

 
 

، فرايند هيدروترمال قليايي و (1)های كلوئيدیها بر روی ذرهنانولوله
 های دارای فلوريد است.در حمام (2)تيتانيم آندكاری

 
 های كلوئيدیهای تيتانيمي بر روی ذرهنانولولهرشد 

Lin-Yue  به توليد ميلادی  2116در سال  همكارانو
 شرايط محيطي و ملايم  درهای تيتانيا در محلول نانولوله

 يدی دست پيدا كردند يكلوهای هبر روی ذر با فرايند تشكيل رسوب
به عنوان  nm51تقريبي های هسريا با اندازه ذرهای هكه نانوذر

 ان منابع رشد به عنو (3)تيتانيمهای اكسوپليكاتاليست و يون
و طول قابل كنترل  دلخواههای تيتانيمي با شكل استفاده شدند. نانولوله

ميكروسكوپ تصوير  13. شكل شدندتوليد  VLS(4)يند ابا فر همانند

های سريا در زمان های تيتانيا با دانهاز نانولوله الكتروني عبوری
 هایا اندازهنانولوله منطبق ب قطرهایدهد. طولاني واكنش را نشان مي

است.  nm11ها حدود های نانولولهباشد و ديوارهسريا ميهای هذر
 شود.متراكم سياه سريا ديده ميهای هها، نانوذردر يك انتهای نانولوله

 nm11با داشتن يك كلاهك نازك در ضخامت ها ههمه نانوذر
 . شودهای نانولوله ظاهر ميبا ضخامت ديواره همانند

 یفراوردهآوردن اطلاعات بيشتر از درون دست برای به
 يك نانولوله مجزا  گوناگوندر نقاط  فراوردهنانوساختار، تركيب 

 نشان داده شده مشخص شدند. 14كه در شكل  گونههمان EDXSبا 
 باشد.دهد كه نانولوله تيتانيم اكسيد مينشان مي روشنيبه  هانتيجه

كه ژن است در صورتيتيتانيم و اكسي دارایقسمت وسط نانولوله 
باشد. سر نانولوله تيتانيم و سريم مي دارایي يهای انتهابخش

 ساختار هسته/لايه از سريا پوشيده شده با تيتانيا است. 
 مكانيسمها و يند تشكيل نانولولهاها به منظور درك بهتر از فرآن

 وابسته به زمان از چند ساعت مورفولوژیها، مطالعه ارزيابي رشد آن
 تصويرهایادامه دادند. مطابق  K291ا چند روز را در ت

محتمل  مكانيسم، يك 15در شكل ميكروسكوپ الكتروني عبوری 
 نشان داده شده است.  h15و  e15های پيشنهادی كه در شكل

-2تيتانيای تازه توليد شده به طور قوی 
4SO كند و را جذب مي

، جذب شده 4SO -2های دهد. يونيك سوپر اسيد جامد تشكيل مي
 های تيتانيا كند و سلهای تيتانيم با بار منفي ايجاد ميخوشه

 هایه( نانوذرpH=6/1-1/2. اما در شرايط اعمال شده )شودپايدار مي
های تيتانيا بر روی شوند. خوشهسريا به صورت مثبت باردار مي

  های الكتروستاتيكياندركنش باسريا های هسطح نانوذر
 
 

(1)  Seeded growth        (3)  Oxopoly titanium 

(2)  Anodization of titanium       (4)  Vapor-Liquid-Solid 
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 در فصل مشترك تيتانيا  HRTEM مشاهده( bيك نانولوله تيتانيا ) های گوناگونناحيهدر  EDXS هاینتيجه( aـ )33شکل 
 .(aچين در شکل )در موضع نشان داده شده با مربع نقطه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

سريای  هایهاز نانوذر TEM( تصوير bسريا ) هایهاز نانوذر TEMر ( تصويaهای تيتانيا )يند برای رشد نانولولهافر يينمودار شما ـ 35شکل 
های بلند تيتانيا در زمان ( نانولولهdساعت واكنش ) 23های كوتاه تيتانيا در زمان ( نانولولهcساعت واكنش ) 2با تيتانيا در زمان شده دهي پوشش

 K  424بر حسب زمان در 4Ti(SO(2( درصد هيدروليز iاتاليستي كلوئيدی )(  مدل نشان داده شده از فرآيند برای رسوب كh-eطولاني واكنش )
 .محلول  pHمشخص شده به وسيله تغيير در 

 وم اكسيدهای تيدانيذره

322                 422                   222                 322                    2 

62 

 
32 

 
22 

 
2 

T
i(

S
O

3)
2 

يز
رول

يد
 ه

صد
در

 



 3493، 3، شماره 43دوره  مريم صفائي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 مروری                                                                                                                                                                                                        32

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .2TiO هایسازی هيدروترمال نانولولهفرايند آماده ـ36شکل 

 
 گذاری اين رسوب كنند.به صورت لايه كلاهكي رسوب مي

ا/تيتانيا با انرژی فصل مشترك مواضع ويژه فصل مشترك سريدر 
 [.35گيرد ]بالاتر انجام مي

 
 فرايندهای هيدروترمال

Kasuga  ميلادی  1998[ اولين بار در سال 36] همكارانو
در محلول آبي  2TiOهای هذر گرماييگزارش دادند كه عمليات 

NaOH 2های منجر به تشكيل نانولولهTiO   آناتاز به قطرnm 8  
 هایمرحله 16. شكل شودا سطح ويژه بالا ميب nm 111و طول 

 دهد. تركيب،نشان مي Kasugaرا توسط  2TiOهای ساخت نانولوله
ای مورد بررسي طور گستردهها بهفرايند تشكيل اين نانولوله و ساختار

 مطابق  فراوردهگزارش دادند كه  همكارانو  Jin. اندقرارگرفته
  [:37] ( استO2.H5O2Ti2Naات )با واكنش زير نانولوله سديم تيتان

O 2.H5O2Ti2Na                     2TiO2NaOH + 2 
 O2.H5O2Ti2Hبه  pH=1 با HClتواند در محلول ميفراورده اين 
. تعلق داردارتورومبيك  سامانهشود و ساختار بلورين آن به يك تبديل 
 ميلادی  2113[ در سال 38]Yang را  هانتيجهاين 

Tsai [41 ]يد كردند. يأتميلادی  2114[ در سال 39] Zhangو 
  2TiOگزارش داد كه هنگام عمليات هيدروترمال بر روی 

 

تشكيل شده و ً  ایلايه فازی نامنظم با ساختار NaOHدر محلول 
 با سلول واحد اورتورمبيك است  O2.H5O2Ti2Naمتشكل از 

 تيتانات های ، فاز نامنظم به نانولولهHClاز شستشو با  پسو 
غير از ساختار  دهد.تغيير شكل مي H +با   Na+ي يبا جانشيني جز
  2TiOساختار  و  A=Na)و يا (O2.H5O2Ti2A Hبلورين نانولوله 

 Huang [42]و ميلادی  2115[ در سال 41] Akitaتوسط  يد شدهأيت
 ، تعداد ديگری از ساختارهای تيتاناتي ميلادی 2116در سال 

 ،ميلادی 2111[ در سال 43] Du )توسط 7O3Ti2A هایتيتانات مانند
Chen [44-45 در سال ]ميلادی 2112 ،Tian [35]،  

 Zhang[46]، Sun [47 در سال ]ميلادی 2113 ،Yuan [48در سال ] 
(، ميلادی 2115[ در سال 49] Thorne[ 41و ]ميلادی  2114

O2.H9O4Ti2H (Nakahira [15 در سال ]ميلادی 2114 ) 
 ]15، 25[ همكارانو  Ma )توسط (1)های لپيدوكراسيتيا تيتانات
دهنده تشكيلی عنوان اجزابه (ميلادی 2115و  2113در سال 

ميلادی  2115در سال  Akitaاند. ها نسبت داده شدهنانولوله
روتايل و  از ساختار 2TiOگزارش داد كه ساختار بلورين نانولوله 

 باشد. آناتاز متفاوت مي
( N11محلول آبي  به طور معمول) NaOHعمليات در 

فشار اتمسفری( يا به صورت شرايط  درصورت شيميايي )به
 ºC  181-111هيدروترمال )در يك اتوكلاو بدون نشتي( در دمای

در دمای  NaOH( N11) گيرد. فشار اشباع محلول آبيانجام مي
ºC 111 بار در دمای  2/1بار است و اين فشار به  6/1برابر 
ºC 121   بار در دمای  4/1وºC 161 هافرضيابد. افزايش مي 

برای  هافراوردهد كه اثر اختلاف فشار روی ندهنشان مي
  ºC 151تر از های انجام گرفته در دماهای پايينعمليات

 های متفاوت بيان شده بر بحث افزون[. 55ثير چنداني ندارد ]أت
مكانيسم تشكيل در تركيب و ساختار نانولوله، تناقضاتي در شرح 

دهد كه نشان ميها هها نيز وجود دارد. تعدادی از مطالعنانولوله
شوند و عمليات تشكيل مي NaOHها در طول عمليات نانولوله

 Du [43 ] باشد )توسطبعدی در تشكيل نانولوله ضروری نمي
و  ميلادی 2112[ در سال 45] Chen، ميلادی 2111در سال 

Yang [38 در سال ]پژوهشگراناز  برخي(. درمقابل، ميلادی 2113 
  NaOHعمليات  ای ازبررسي نمودند كه فازهای واسطه

عمليات  ،مرحله بحراني برای تشكيل نانولوله تشكيل شدند و
 به تشكيل  باشد. شرايط عمليات بعدی شستشوبعدی مي

 [ در سال42] Huangشود. ميمنجر ي نانولوله ينها هایفراورده
 

 NaOHعمليات در  

 مقطرشستشو با آب

 HClشستشو با 

 مقطرشستشو با آب

 ( σگيری هدايت الكتريكي محلول)اندازه

 ( σايت الكتريكي محلول)گيری هداندازه

μs/cm71> 

μs/cm11> 

 2TiO نانولوله

 مادهپيش

(1)  Lepidocrocite 
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 گزارش نمودندميلادی  2114[ در سال 41] Tsaiو ی ميلاد 2116
 د. اسيديته درعملياتنشوي تشكيل مييها در فرايند اسيدشوكه نانولوله

ها دارد. شستشو نقش كليدی را در مشخص كردن ساختار نانولوله
 عمليات اسيدی  ( طي يكg2m411/ (ها با تخلخل بالانانولوله

  همانند X الگوی پراش اشعه شود كه تهيه تواندمي=pH 1-2در 
 های با تخلخل كمتر با شستشو توده با فاز آناتاز دارد.

تيتانات  ،هاتوده[. ساختار اين 54] آيندميدست هبالاتر ب pHدر 
( هستند. قطر >g) 2m211/سطح ويژه كمتری باشد كه دارایمي

است.  nm 1و ضخامت ديواره nm 8 ها حدودخارجي اين نانولوله
محلول شستشو  pHمقدارهای با  هافراوردهاين تركيب بنابر

 ،2ZrO ،ZnO ،2MnO [. ساختار مواد45 و 15شود ]مشخص مي

4O3Co  2وTiO قوی يوني، های ای نيست و اتصاللايه
 های اكسيژن را به يكديگر های فلزی و آنيونكاتيون

تمايل زيادی به كريستاليزاسيون  به طور معمولدارند كه نگه مي
در حال حاضر در دماهای معين در طول تشكيل شبكه دارند. بنابراين، 

های های از ذراز چگونگي ايجاد ساختارهای ورقه درك روشني

2TiO  شده  يههای متفاوت ارااصلي وجود ندارد. در ادامه به مدل
های يكي از مدل شود.اشاره مي گوناگون پژوهشگرانتوسط 

 ميلادی  2112در سال  [53] همكاران و Wang ها راتشكيل نانولوله
 زير گزارش دادند: به صورت

3D  2D  1D 

دهد. را نشان مي 2TiO هایمدل تشكيل نانولوله 17شكل 
 هایفراوردهاوليه با بلورهای سه بعدی به صورت  2TiOابتدا 

ای شده و شكل دهند و سپس خم و لولهشكل مي ای تغييرصفحه
ای دو بعدی برای لايه 2TiO د. بنابراينگيرنها را مينانولوله

 ها ضروری است. تشكيل نانولوله
تواند به صورت چند لايه نميهای همكانيسم خمش نانوصفح

 های هتك لايه اعمال شود. خمش نانوصفحهای هنانوصفح
 دارد.  18مطابق شكل  (1)چند لايه بستگي به روش بستن حلقه

ای شدن ت و جور شده در لولههای جفآل انتهای لايهبستن ايده
 چند لايه منجر به تشكيل ساختار با سطح های هنانوصفح

های هم مركز مطابق همقطع عرضي بدون درز متشكل از داير
ها بدون جفت و جور شدن منجر . بستن لايهشودمي b18شكل 

 شود مي c18مطابق شكل  (2)ای از نوع حلزونيبه تشكيل لوله
 ای شدن نانوصفحه تك لايه نيزله لولهوسيه اين نوع بهك
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .2TiO هایمدل تشکيل نانولوله ـ37شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .ماریc) متمركز  b)پيازی  a)های بستن حلقه روش ـ38شکل 

 
تواند نميها هامكان پذير است. گاهي بسته شدن انتهای نانوصفح

تشكيل  درنتيجه كند،دليل استريك محدود ميكامل شود به
 های پيوسته كه رگه a18مطابق شكل  (3)ساختارهای نوع پيازی

  [56] همكارانو   Liشوند. در امتداد طول نانولوله ديده مي
  2TiOهای نانولوله پيشنهاد دادند كه تشكيلميلادی  2117در سال 

متشكل از ساختار  هامرحلهگيرد. اين در طي سه مرحله انجام مي
 تواند كه ميای است لوله ساختار ـای ساختار لايه ـ نانودرخت
 از پودر آن باشد. 2TiOای تشكيل ساختار لايه برایتوجيهي 

 
 

 

(1)  Loop         (3)  Onion 

(2)  snail 



 3493، 3، شماره 43دوره  مريم صفائي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 مروری                                                                                                                                                                                                        32

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 برای  NaOH (M 8در ) ºC 342 در گرمايياز عمليات  پس 2TiOاز نمونه ميکروسکوپ الکتروني عبوری  تصويرهای ـ39شکل 

h (a)32h (b) 23h  (c) 23  و شستشو كوتاهh (d)23 اسيد شستشو با آب و نيتريك. 

 
يد شدند. أيميكروسكوپ الكتروني عبوری  ت تصويرهایبا  هامرحلهاين 

تشكيل  هایمرحلهميكروسكوپ الكتروني عبوری  تصويرهای 19شكل 
 دهد.ميهيدروترمال نشان  تهيه گوناگونهای ها را در زماننانولوله

Safaei  با استفاده از ميلادی  2111در سال  [63-57] همكارانو
ثر و شرايط بهينه تهيه نانولوله را ؤآزمايش پارامترهای م طراحي

ثر بر روی سطح ويژه به ترتيب ؤدست آوردند. پارامترهای مهب
 زدن،اهميت شامل فاكتور پرشوندگي، دمای هيدروترمال، سرعت هم

هستند. پارامترهايي كه  اوليه و زمان هيدروترمالژه ماده سطح وي
پرشوندگي،  ضريببر روی اندازه حفره به ترتيب اهميت شامل 

كليه پارامترها بر روی حجم حفره های هستند. اثر زدنسرعت هم
ماده اوليه  های هاثر اندركنش بين دو پارامتر همزدن و ذر ناچيز است. 

 ده ش تهيهو ريزساختار نمونه  هاويژگيسزايي بر روی هثير بأت
های هبا اندازه ذر P25 در شرايط هيدروترمال دارد. در ماده اوليه

nm 21 صورت بهها هو ذر همگنزني بر اساس شرايط جوانه تبلور
 با اندازه  RHكه در ماده اوليه تشكيل شده، در صورتي نانوكره

و  ناهمگنزني بر اساس شرايط جوانه تبلور nm 151اوليه  هایهذر
 .[58-64]است  تشكيل شدهها نانولوله

 

 های فلوريدتيتانيم در حمام آندكاری

های تر كردن لايه، فرايند الكتروشيميايي برای ضخيمآندكاری
و ... است. Al, Zr  مانندفعال های اكسيدی موجود بر روی فلز

های مرحلههای پوشش دادن شامل عمليات آندكاری مانند ساير روش
  Grimes[. اولين بار 64باشد. ]مي سازی سطحآماده گوناگون

نانولوله  (1)هایساخت آرايهميلادی  2111در سال  [56] همكارانو 
 دارای اكسيداسيون آندی فويل تيتانيم در محلول به روشتيتانيا را 

 تيتانيم های نازك ها و لايهفويل آندكاریفلوريد گزارش دادند. 
 ترودی با يك فويل پلاتينبا استفاده از پيل الكتروشيميايي دو الك

شود. انجام مي 21عنوان كاتد در پتانسيل ثابت مطابق شكل به
 [.66و تركيب الكتروليت است ] pHمتغيرهای ساخت شامل دما، ولتاژ، 

 .شودانجام مي زدن مغناطيسي الكتروليتآندكاری با هم به طور معمول
 و الكتروليت را در فصل مشترك بين فلز دوگانهاين عمل ضخامت لايه 

 دهد كه دانسيته جريان و دمای موضعي يكنواختي را كاهش مي
ميكروسكوپ [. تصوير 67كند ]ايجاد مي Ti بر روی سطح الكترود

ای از سطح مقطع عرضي مجموعه 21در شكل  الكتروني روبشي
  های تيتانيا است كه از طريق اكسيداسيون آندی فويل تيتانيمنانولوله

 (1)  Arrays 



 3493، 3، شماره 43دوره  های تيتانيا/تيتاناتيروش تهيه، مکانيسم رشد و كاربرد نانولوله نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 34                                                                                                                                     مروری                                                                   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .Tiهای نمونه آندكاری برایپيل الکتروشيميايي  ـ22شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

ميکروسکوپ الکتروني روبشي با قدرت تفکيك بالا تصوير  ـ23شکل 
 .2TiOسطح مقطع عرضي از نانولوله 

 

 .اندساعت رشد كرده 17در مدت  =pH 4در محيط الكتروليتي با 
های تيتانيای نولولهای از ناتوپولوژی سطح مجموعه 22شكل 

 دهد.ي متفاوت نشان مييرا در دو بزرگنما آندكاریساخته شده به روش 
ن به صورت ييمنظور بررسي بهتر از قسمت پانمونه به

ها شود كه نانولولهديده مي روشنيمكانيكي شكسته شده است. به 
ي باز هستند. در صورتي كه در انتهای قسمت يدر انتهای بالا

، قطر داخلي m 8/2ها دارای طول متوسط اند. نانولولهين بستهيپا
nm111  و ضخامت ديوارهnm21 [ تمركز 68هستند .]هاپژوهش 

طول،  مورفولوژیدر اين زمينه بر روی كنترل دقيق وگسترش 
منظور [. به69اندازه حفره و ضخامت ديواره ادامه يافته است ]
های تيتانيا ولهكاهش شكاف انرژی در مجموعه منظمي از نانول

نور  همه پرتوهایتری به ها پاسخ كاملكه اين نانولولهطوریبه
افزودني دنبال شده است كه شامل  خورشيد دهند. استراتژی

 های آنيوني آلي و تركيب نمونه آندكاریاستفاده از حمام 
Grimes[65 ،] [. 69و  71باشد ]مي آندكاریدر طول فرايند 

  3و  V21 ،11 ،5 متفاوت آندكاریهای ها را در ولتاژفويل
در دمای اتاق آندايز كرد. در ولتاژ  HF(wt5/1. در محلول آبي )%

 مورفولوژیبا  همانندفيلم متخلخل  مورفولوژی، آندكاریين يپا
  nm 31-15 آلومينای متخلخل )اسفنج مانند( با اندازه حفره

 [.71دست آمد ]هب
ای های استوانهكند. لولها ميافزايش پيد V11كه ولتاژ تا زماني

های نانولوله در ولتاژهای شوند. نمونهدار و مجزا ظاهر ميسوراخ
قطرهای ترتيب شده،  بهتهيه  11‚ 14و  V  21متفاوت آندكاری

 11 =   nm (SD53، nm) 5 =(SD(nm  و SD 76) nm) 15 = nm داخلي

 nm22ضخامت ديواره ،  nm) 6 = nm (SD 27 و  nm)5 =(SD 
 nm17، nm) 2 = nm (SD 13 های طول وnm 411،  
دقيقه  45های تيتانيمي به مدت دارند. اين نمونه 211و  261

 مجموعه منظمي از نانولوله در بالای سرانجامآندايز شدند. 
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 .ت از قسمت بالای نانولولهدر دو بزرگنمائي متفاوميکروسکوپ الکتروني روبشي با قدرت تفکيك بالا  تصويرهایـ 22شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 متخلخل الکترودهایير ميکروسکوپ الکتروني روبشي تصو ـ24شکل 
/Ti 2TiO. 

 

شود. همچنين يك لايه عايق های فلزی تيتانيم تشكيل ميفويل
 های تيتانيمي است، وجود دارد.الكتريكي كه جداكننده نانولوله از فويل

 باشد. برابر با شعاع حفره مي به تقريبسدی  ضخامت لايه
 مطالعه نمود، ساختار نانولوله  Grimes [69]در شرايطي كه 

 زمان رود. درولت از بين مي 23تر از بيش آندكاریدر ولتاژهای 
از بنفش تا آبي،  به طور معمولرنگ لايه تيتانيم اكسيد  آندكاری

 ساختار 23كند. شكل قرمز روشن تغيير پيدا مي سرانجامسبز روشن و 
را  )V)181 بالا آندكاریتهيه شده با ولتاژ  2TiO متخلخل از فيلم

 و nm 261ها در اين ساختار متوسط قطر تخلخل دهد.نشان مي
است. مجموعه بسيار  µm4حدود ها همتوسط فضای بين حفر

 آندكاریساخته شده با  2TiOهای ساختاری از فيلم منظم از نانولوله
،  nm 61. قطر متوسط نانولوله شودتشكيل مي )V) 21ينيولتاژ پا

 است. nm 541تقريب به و طول آن nm 15ضخامت متوسط ديواره 

ها، و ميزان نظم در نانولوله مورفولوژیبه منظور كنترل بهتر 
درك اصول زيربنايي و مكانيسم تشكيل نانولوله های آرايش يافته 

يد توجه داشت شرايط آندی ضروری است. با در( 24)مطابق شكل 
به شرايط الكتروشيميايي بسيار حساس است.  2TiOكه ريز ساختار لايه 

اكسيد  صورت پيوسته تيتانيمهب Tiدر الكتروليز اكسيداسيون فلز 
(e4++H4+2TiOO2H2+Tiايجاد مي ) ييحل شيميا سوييكند. از 

2TiO  در محلول اسيدیHF (O2H2+ +H2+2-  [6[TiF HF+2TiO) 
 ( Ti(OH)+O+ H2H+2TiO]3[+( ل ميداني آنهمراه با ح

 برد. را از بين مي 2TiOلايه 
صورت هي را بيين، سرعت حل شيميايدر ولتاژ پا آندكاری

دهد كه حركت موضعي در محيط تقويت شده با اسيد افزايش مي
های ههمراه با تشكيل حفر Tiداخلي مرز اكسيد را به سمت پايه 

لايه نازك تيتانيم اكسيد  انجامسربرد و بين تخلخل پيش مي
بالا مقدار تشكيل  آندكاریشود. اما در ولتاژ نانولوله تشكيل مي

 فلز در مقايسه با حل اكسيد  ـ اكسيد در فصل مشترك اكسيد
تر است. در نتيجه اكسيد بيشـ  در انتهای فصل مشترك الكتروليت

ولتاژهای شود. در لايه متخلخلي از تيتانيم اكسيد ايجاد مي تنها
آمورف است. فرايند  2TiOساختار لايه نازك  آندكاریين يپا

ساعت لازم است تا فيلم  2به مدت  K 723در دمای  تكليس

2TiO  آمورف را به فاز بلورين آناتاز تبديل كند، ولي در مورد
 ای وجود ندارد و فاز آناتاز با ولتاژ بالا چنين مسئله آندكاری

 شود. گرمای مورد نياز برای فرايندايجاد مي آندكاریفرايند  زماندر 
شود زيرا اين ولتاژ مين ميأت آندكاریتبلور از اعمال ولتاژ بالای 

تر است و ( بيشV111اعمالي از ولتاژ شكست تيتانيم اكسيد )
 [.72] شودتخليه شديد الكتريكي باعث ايجاد گرمای موضعي مي

(a) (b) 
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 .cو  b، سمت راست جزئيات انتقال يون در فازهای آندكاریبه روش   2TiO هاینانولوله مکانيسم تشکيل ـ23شکل 
 

 كاربردها
های تيتانيا/ تيتاناتي های پژوهشي اوليه بر روی نانولولهفعاليت

ترين نتيجه كاربردهای گسترده تيتانيم اكسيد است. مهم
 اتي های تيتانيا/ تيتانهای كاربردی برای نانولولهپتانسيل
 توانهای شيمي، فيزيك، مهندسي، مكانيك و پزشكي را ميدر حوزه

 به موارد زير تقسيم نمود.
 

 تبديل و ذخيره سازی انرژی

يافتن  برایرا  پژوهشگرانهای فسيلي در آينده، كمبود سوخت
های تيتانيا/ منابع انرژی تجديدپذير ترغيب نموده است. نانولوله

 كار برد. سازی انرژی بهديل و ذخيرهتوان در تبتيتاناتي را مي
 های خورشيدی، اين نانوساختارها به عنوان الكترود در پيل

بهبود  برایهای ليتيمي قابل شارژ و نيز به عنوان پايه در باتری
های سوختي ها و پيلهادی پروتوني در باتری یعملكرد غشا

دار است. دهآينشوند. هيدروژن يك انرژی پاك و توانند استفاده مي
اصلي است. های سازی هيدروژن از مشكلبا اين وجود ذخيره

های هيدروژن ها برای تجمع برگشت پذير مولكولتوانايي نانولوله
 دمايي  گسترده یبازهبالا بر روی يك  به نسبتبا يك جذب 

ها را در كاربردهای ( امكان استفاده آن125تا  -C° 196) از 
 . [73]كند راهم ميسازی هيدروژن فذخيره

 های نوریها و كاتاليستها، الكتروكاتاليستكاتاليست

 ناهمگنچنين ساختارهايي به طور گسترده در فرايندهای 
شود. سطح ويژه بالای پايه در اين كاتاليستي به عنوان پايه استفاده مي

 بخشد. مي سادگيها، پراكندگي و توزيع بالای كاتاليست را نانولوله
ثر ؤميكرو، يك انتقال مها هود يك ساختار مزوپور باز و فقدان حفربا وج

. همچنين ظرفيت بالای شودفراهم مي فراوردهگرها و از واكنش
 تعويض كاتيوني امكان دستيابي به يك بارگذاری بالا از كاتاليست فعال را

های تيتانيم اكسيد هادی نانولولهنيمه هایويژگينيز فراهم مي كند. 
كه عملكرد  شودكنش الكتروني قوی بين پايه و كاتاليست مير به ميانمنج

. [74] دهدبهبود مي احيا/اكسيداسيونهای كاتاليستي را در واكنش
 ها، استفاده از اين مواد را هدايت الكتروني متوسط نانولوله

 كند. الكترودهای كامپوزيتيدر فرايندهای الكتروكاتاليستي فراهم مي
گرانبها  هایفلزهای ههای تيتاناتي بر پايه نانوذرولولهنان دارای
برای فرايندهای الكتروكاتاليستي  TNT2RuO/كامپوزيت  مانند

انتقالي با چندين تراز ظرفيتي های اند. اكسيدهای فلزبررسي شده
های سازی انرژی الكتريكي در خازنتوانند موادی برای ذخيرهمي

ثر اين اكسيدها روی سطح ؤي مالكتروشيميايي باشند. پراكندگ
 الكترود برای دستيابي به بازده بالای خازني بحراني است كه 

های تيتاناتي به عنوان يك پايه برای تواند با استفاده از نانولولهمي
 .[57] آيددست هب TiO5O2V/2 ماننداكسيد فلزی 
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شامل اكسـيداسيون  نوری همچنين در فرايندهای كاتاليستي
 ای آلي در آب و هوا، تجزيه آب و توليد هيدروژن هآلودگي

شوند. تماس الكتريكي های پروتوني استفاده ميبا استفاده از تله
تواند يك ناحيه های تيتاناتي ميو نانولولهها هخوب بين نانوذر

دوتايي را مناسب  سامانهثر فراهم كند. اين ؤمشترك انتقال بار م
، نوری در فرايندهای كاتاليستيسازد. مينوری برای كاتاليست 

های تيتاناتي يا تواند از باند گپ پهن نانولولهحساسيت فوتوني مي
 .[76-77] نيمه هادی باشدهای هباند گپ باريك نانوذر

 

 مواد مغناطيسي 

 های فرومغناطيس توجه به نانومواد مغناطيسي و نيمه هادی
  پژوهشگيزه انهای اخير در سالبا نسبت بالای طول به قطر، 

 در تهيه و شناسايي مواد مغناطيسي تيتانيا و تيتانات طويل است. 
 پارامغناطيس هستند هایويژگينانولوله های تيتاناتي خالص دارای 

 هایويژگيها روی نانولوله  CoوNi های هكه با نشاندن ذر
 كنند.  فرومغناطيس پيدا مي

 

 زيستيآزادسازی دارو و كاربردهای 

دليل هدايت الكتروني متوسط، سطح ويژه بالا هها بولولهاين نان
های نانوساختارهای های بار مثبت در محلولو تمايل به سمت يون

آمپرومتريك مورد مطالعه  حسگرهای زيستيعنوان عناصر تيتاناتي طويل به
 هيدروكسي آپاتيت  تبلورسازی . توانايي به فعالاندقرار گرفته

تعويض يوني  هایويژگيتواند به دليل ا ميهروی سطوح تيتانات
 های طويل باشد بنابراين سطوح پوشيده شده با تيتانات

زيستي های سطحي فعال پتانسيلي مفيد برای قابليت چسبندگي خوب لايه
 های دنداني هستند.های تيتانيمي در ارتوپدی و ايمپلنتروی زير پايه

های ولوله با مولكولنانهای ههای پر كردن حفربهبود در روش
 هایسامانه گستردهدارويي، مرحله مهمي را به سمت كنترل زيستي فعال 

های تيتاناتي نمايد. استفاده از نانولولهآزادسازی دارو فراهم مي
 تواندعنوان كپسول برای آزادسازی و رهايش كنترل شده دارو ميبه

ابد. يك سطح نانولوله گسترش ي ويژگيبر پايه يك تركيب از چندين 
ها با يك ظرفيت بالای بارگذاری نانولوله یويژه و حجم حفره بالا

ای نانولوله مورفولوژیكند. سازی دارو را فراهم ميذخيره برای
 [. 78-79تواند پتانسيلي در آزادسازی دارو به بافت مورد نظر باشد ]مي

 

 های تريبولوژيکيها، تمام كاری سطح و پوششكامپوزيت

كنندگي كامپوزيتي بر پايه نانوساختارهای طويل موجب تقويتمواد 
و تعداد كاربردهای چنين موادی  شودتر ميساختاری و عاملي بيش

  مانندهای زمينه پليمری كامپوزيت به تازگي. يابدميافزايش 
پلي استايرن و پلي يوراتان ـ نانولوله تيتاناتي گزارش شده است 

سايشي و كاهش ضريب اصطكاك  كه منجر به افزايش مقاومت
يك الزام مهم فرآوری برای در مقايسه با پليمر خالص مي باشد. 

 بسياری از كاربردهای مهندسي سطح تعبيه نانولوله تيتاناتي 
تشكيل فيلم و يا استفاده از يك  به روشبر روی سطح بستر 

از يك مخلوط  Bladeپوشش است. با استفاده از روش دكتر 
های فلوريد، رشد روی تيتانيم در حضور يون ریآندكادوغاب، 

  های كامپوزيتيتوان فيلمسطح تيتانيم با روش هيدروترمال و ... مي
با ضخامت، دانسيته و تركيب تيتانات قابل كنترل با يك درجه 

  .[81-81]خودآرايي توليد نمود 
 

 كاربردهای ديگر 

های عنوان جاذبهای تيتاناتي/تيتانيا سطح ويژه بالا بهنانولوله
  دورريزهایكم هزينه برای كروماتوگرافي، حذف رنگ از 

 توليد شده در صنعت نساجي يا برای حذف يون های راديواكتيو 
 نسبت طول به قطر بالا اين نانوساختارها با از آب صنعتي، و نيز 

 عنوان نانوسيال مورد استفادهههای مايع بدر سوسپانسيونند نتوامي
 .[82-83د ]نقرار گير

 
 گيرینتيجه

با استفاده "تيتانيا/ تيتاناتي به دو گروه  های تهيه نانولولهروش
های . در تهيه نانولولهدسته بندی مي شوند "الگوبدون "و  "الگواز 

نوع مثبت يا منفي )شامل ژل  یالگوتوان از تيتاناتي ميتيتانيا/
های انولولهي،  نيهای آلي، غشاهای نانومتخلخل آلوميناكننده

منظور دستيابي به شكل نانولوله ( بهفعال كننده سطحيكربني، 
را تهيه نمود. ( <nm51قطرهای بزرگ ) شابلونعنوان به

های هها بر ذرشامل رشد نانولوله الگوهای بدون استفاده از روش
 تيتانيم  آندكاریيند هيدروترمال قليايي و اكلوئيدی، فر

 ترها با قطرهای كوچكنانولوله تهيهفلوريد است.  دارایهای در حمام
باشد نمي پذيردليل محدوديت روی اندازه حفره الگو امكانهوسيله الگو بهب

بر بودن قيمت، پرزحمت و زمانهای گرانو نيز استفاده از پيش ماده
 مانع از گسترش  الگومربوط به جدايش های فرايند و مشكل

 های ساخت،روشبين  هاست ازت نانولولهچنين فرايندی برای ساخ

 تر بيش اكسيداسيون آندی الكتروشيمي روش هيدروترمال و دو
 دليل دستيابي نانولوله با روشي ساده، اند كه بهمورد توجه
 باشد.قابليت/امكان كاربردهای گسترده مي صرفه ومقرون به
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 اده س به نسبتيك روش هيدروترمال  باهای تيتانيا نانولوله
هايي با قطرهای توان به نانولولهشوند. در اين روش ميمي تهيه

تر دست يافت. در روش الكتروشيميايي، لايه نازكي از كوچك
  شكلنمود. درحقيقت تغيير  تهيهها های منظم نانولولهآرايه

 چشمگيریسازد. افزايش ها موادی با سطح ويژه بالا ميبه نانولوله
نانولوله  مورفولوژیدليل دست آمده بههره بحجم حف سطح ويژه و

های است كه منجر به افزايش پتانسيل كاربردی اين مواد در زمينه

 هاها، الكتروكاتاليستتبديل و ذخيره سازی انرژی، كاتاليست گوناگون
، مواد مغناطيسي، آزادسازی دارو و ی نوریهاو كاتاليست
های ری سطح و پوششها، تمام كا، كامپوزيتزيستيكاربردهای 

 .تريبولوژيكي و ... است
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