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 ژل بـر سـنتز      - سل ندي سرد در فرآ   ياثر استفاده از دما   
  CeO2-TiO2 تينانو كامپوز

  يدي رشمحمد ي فر، عليانيآرمان ك
   واحد كرمانشاهي گروه مواد، دانشگاه آزاد اسلام،يدانشكده مهندس

 ـنانوكامپوز در لهحاص ـي  هـا  بلـورك  اندازهي  رو بر ژل   - سل نديفرآ در سردي  دماي  ريكارگ به ريتاث پژوهش نيا در :چكيده  تي
CeO2-TiO2 وميتـان يت پروپـانول، -2 الكـل  ترات،ين ميسر ك،ياست دياس شامل سل هيتهي  برا نهيبه فرمول. گرفت قراري  بررس مورد 

 و آغازگر مواد از نهيبهي  ها نسبت از استفاده. باشد يم 7:1:1:1:140ي  مول نرخ با بيترت به زهيونيد آب و) TTIP( ديزوپروپوكسايا
. شدي  قبل قاتيتحق با سهيمقا در تر نييپاي  دما و كمتر زمان در زترير ذرات نانوي  فرآور به منجر زيدروليه طيشرا كنترل نيهمچن
. شـد  استفاده ها نمونهي  بررسي  برا SEM و XRDي  زهايآنال از. شد آماده قهيدق 50 ظرف مناسب سل مشابه، قاتيتحق با سهيمقا در

 نشان داد كه كاهش دما هنگـام سـنتز بـه            FT-IR زيآنال و شد استفاده ها سلي  داريپا زانيمي  بررس جهت FT-IR زيآنال از نيهمچن
آناليز اشعه ايكس حضور فاز آناتاز و روتايل را براي تيتانيا و ساختار مكعبي را بـراي سـريا                   . كند  ها كمك مي    پايداري بيشتر سل  

  .نشان داد
  . سردي ژل، دما-ذرات، سل، نانوCeO2-TiO2 تينانوكامپوز :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 كه است فلزي اكسيدهاي پركاربردترين جمله از العاده، فوق خواص با رسانا نيمه يك) TiO2( ايتانيت

 خورشـيدي،  هـاي  سـلول  سـاخت  در و گرفتـه  قرار توجه مورد بسيار آن نانوذرات اخير دهه چند در
 زيـست  ها آلاينده حذف و UV اشعه برابر در فلزاتي  كاتد حفاظت جهت نازكي  ها لميف حسگرها،
 ـا كه اند داده نشان بسياري تحقيقات. است كرده پيدا صنعتي كاربردهاي محيطي  در هـا  يژگ ـيو ني

TiO2 از و هستند اليباكتري  آنتي  ذات طور به ها كيسرام. ]1[ است ها دانه اندازه و بلوري فاز از تابعي 
 ايسـر . ]2 [هـستند  مناسب استفادهي  برا شوند يم افتيبازي  راحت به و ستندين حل قابل چوني  طرف

)CeO2 (يي ايميش ـ وي  ك ـيزيفي  كاربردهـا  ازي  عيوس ـ گـستره  بـا  همتـا  يب ماده كي ي ستاليكر نانو
 اءي ـاح طيمح در: است شده آن بهي  خاص توجه ايسر رينظ يبي  كنندگ اءياح خواص علت به. باشد يم

 طيمح ـ ريپذ برگشت صورت به تواند يم كه كند يم آزاد وياكت ژنياكسي  خال ،يجاها ليتشك با كننده
 سـاختار  ذرات، انـدازه  ،يهمگن ـ بـه  ايسـر  خواص كه ميدان يم نيهمچن. كند ميترم را كننده دياكس
 روش بـا  شـده  سـنتز  مـواد  تي ـفيك كه است واضحي  خوب به. است وابستهي  فاز خلوص و ها حفره
ي فلـز ي  دهاياكـس  خـاص  سـنتز  امكـان  ژل -سـل  نديفرآ راه از ].3 [كند يم دايپ رييتغي  ساز آماده

CeO2-TiO2 شود يم فرآهم) :i (ي  بلورها نگينتريز و شيجدا جيتروCeO2 ي رو بـر  شـده  پراكنده
 در +Ce4ي ها يون ازي كوچك نسبت دادن قرار )ii( يا وي حرارت اتيعمل از پس TiO2ي ها دانه سطح
هـاي    براساس تحقيقات ديگران، پودرها و فيلم     . ]4 [ و يا برعكس   TiO2ي  بلور يا نامنظم شبكه يك

CeO2-TiO2 و  ]9 [، سنـسورهاي اكـسيژن    ]7-8 [، مـواد الكتروكروميـك    ]5-6 [عنوان كاتاليست    به 
  . شوند كاربردهاي ديگر تهيه و استفاده مي

ويژه رفتار شيميايي آنها يك فاكتور كليدي براي كاربردهاي فني جهت             ها، به   اصولاً درك رفتار سل   
در اين مقاله اثر دماي پايين بـر خـواص          . ]10 [باشد  هاي نازك با خواص تكرارپذير مي       ت فيلم ساخ

 ژل تهيه شـده     - كه به روش سل    CeO2-TiO2ساختاري، پايداري سل و اندازه بلوري نانوكامپوزيت        
  اب ـر در اين روش اصلاح شده انتخـل موثـرين عوامـت همچنين از مهم. گيرد مورد مطالعه قرار مي
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ــمهنـــدس آرمـــان ك ــر، يانيـ  فـ
 اول مقالــه، دانــشگاه ي سندهيــنو

   واحد كرمانشاهيآزاد اسلام
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اي كنترل شـده بـوده كـه منجـر بـه بهبـود                هاي مولي آنها و استفاده از يك فرآيند هيدروليز دو مرحله            بهينه مواد آغازگر و نسبت    
  .هاي فرآوري شده است شرايط سنتز و كاهش قابل ملاحظه هزينه

   قيتحق روش و مواد -2
 محـصول  درصـد،  100 خلول با (اليگلاس كياست دياس ونهمچي  آغازگر مواد از استفاده با ابتدا سل هيته منظور به قيتحق نيا در

 ديآلكوكـس  ليزوپروپيا تترا ،)درصد 100 خلوص با چيآلدر گمايس (دراتيهگزاه تراتين ميسر ،)رانيا ماهشهر، آوران فني  ميپتروش
)TTIP نـسبت . شـد  هي ـته يـون  بـدون  آب و) درصد 99 از شيب خلوص با مرك (پروپانول-2 ،)درصد 98 از شيب خلوص با مرك 

 140 و 7 ،1 ،1 ،1 بيترت به بود، يون بدون آب و پروپانول-TTIP، 2 ترات،ين ميسر ك،ياست دياس شامل كه سل آغازگر موادي  مول
  .باشد يم
 بـا  اي ـتانيت سـل  گـر يد ظرف در. شد حل 140:1ي  مول نسب با يون بدون آب در تراتين ميسر نمك جداگانه ظرف يك در ابتدا در

 هـم  بـا  TTIP و كياست دياس ابتدا كه صورت نيا به. شد هيته 7:1:1: بيترت به پروپانول-TTIP :2: كياست دياسي  مولي  ها نسبت
 گذشـت  از پس. شد داشته نگه قهيدق 30 مدت به) -ºC10 (يخ وي  خوراك نمكي  حاو ظرف يك در شدند زده همي  اندك و مخلوط
 ديشد واكنش از مانع زين و شودي  جزئ زيدروليه تا شد اضافه ظرف به پروپانول-2 الكليي  دما طيشرا همان در و لازم زمان مدت
TTIP مـدت  به باًيتقر و شده مخلوط هم با ظرف دو هري  انيپا مرحله در. شود يم اضافه مخلوط بهي  انيپا مرحله در كه شودي  آب و 

 مخلـوط  سرتاسر در زيدروليه مخلوط به آب افزودن با. آمد دست به رنگ يب و شفاف سل يك تينها در و شدند زده هم قهيدق 20
ي هـا  گـروه  شـدن  نيجانش و آب شيافزا با زيدروليه واكنش. است ژل -سل واكنش شروع واكنش نوع نيا كه رديپذي  م صورت
 و رديگ يم انجام Ti-OR و Ti-OHي  ها گروه انيمي  پدر يپي  تراكم واكنش سپس. رديگ يم انجام OHي  ها گروه با) OR(ي  آلكوكس
Ti-O-Ti شوند يم ديتول آب و الكلي جانب محصولات همراه به .  

 CeO2-TiO2 پوشش نانوي ساز آماده روش - 3

 زيگر آب بلند رهيزنجي  دروكربنيهي  ها گروه شامل ها ماده شيپ نيا رايز. شد استفاده وميتانيت ديآلكوكس ماده شيپ از قيتحق نيا در
 فـولاد  يك از. ]11 [يافت خواهند دستي  خوب خواص بهيي  نها لميف و دهند يم شيافزا را تخلخل بدوني  ها ژل ليتشك و هستند
 اسـتون  دريي  نها پرداخت و شيپول از پس هيرلايز. شد استفادهي  ده پوششي  برا هيرلايز عنوان به متريسانت 3×2 ابعاد با نزن زنگ
 روز چهـار  مـدت  به ژل-سل واكنش رد شرفتيپ منظور به سل هيته از پس. شد شسته صابون و آب با انيپا در و شدي  ريگ يچرب
 اي انـدازه  به وري غوطه براي مناسب زمان). 1 شكل (شد انجام بسته در ظرف يك در كردن خشك وي  ور غوطه اتيعمل. شد ريپ
 بـا  نمونـه  سـپس . بنـشيند  فرو وري غوطه فرآيند هنگام در شده ايجاد اغتشاش همچنين و بشود برقرار حرارتي تعادل كه باشد يم

  .بشود خشك تا شوند مي داشته نگه محلول بالاي از مناسبي فاصله در و شود مي آورده بيرون محلول از ثابت سرعت

  
  ].12 [بسته در ظرف يك در كردن خشك شيپ وي ده پوشش اتيعمل -1 شكل
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 شي

ي تعادل خارب فشار تحت و آغازگر محلول از شده اشباع بخار فشار در اتاقي  دما در كردن خشك شيپ مرحله) 1 شكل (به توجه با
 درون محلول از ريتبخ نديفرآ. شود يم لميف رسوب از پس حلال آهسته اريبس ريتبخ به منجر كه شود،ي  م انجام آغازگر محلول از

 ـا. بازگردنـد  محلول آن به اند كرده فرار هياول محلول از كهيي  ها مولكول كه كرد خواهد دايپ ادامهي  زمان تا بسته ظرف  طيشـرا  ني
 دنبـال  بـه  راي  انقباض ـي  هـا  حفره ازي  ناش تنش كاهش اساس نيا بر و دهد يم كاهش را حلال ريتبخ سرعتي  توجه قابل طور به

 منظور به و شد پخته C100°ي  دما در و ساعت دو مدت بهي  برق آون در نمونه مرحله نيا انيپا از پس. ]11 [داشت خواهد خواهد
  . شد ليآن C700°ي دما دريي نها پخت

 بحث و جينتا - 4

  ها سل از FT-IR زيآنال -4-1
ي عـامل ي ها گروه وجودي بررسي برا cm-1 400-4000 محدوده در و Perkin-Elmer 580B مدل با FT-IR زيآنال از قيتحق نيا در
 مربـوط ) ب (نمونـه  اسـت،  شـده  آورده نمونه دو FT-IRي  سنج فيط) 2شكل (در. شد استفاده واكنش شرفتيپي  بررسي  برا زين و
يي آنجـا  از. است شده سنتز سردي  دما در كه استي  سل به مربوط) الف (نمونه اما نشده سنتز سرديي  دما طياشر در كه استي  سل
 cm-11000 موج طول در و است TTIP(OR)ي  ديآلكوكسي  ها گروه به وابسته كه C─Oي  كشش ارتعاش به مربوطي  جذب كيپ كه

 بـه  منجري  نيگزيجا نيا چون شده انجام) OR با -OH ينيگزيجا( زيدروليه واكنش كه گفت توان يم ندارد وجود شود، يم مشاهده
 عدد در جذب شود يم دهيد كه گونه همان. كرد استفاده داريپا سل هيتهي  برا روش نيا از توان يم لذا. است نشده رسوبات ليتشك
 خـاطر  بـه  cm-1 2622 در جـذب . اسـت  آب وجـود  ازي  ناش ـ كه بوده O-H ونديپي  كشش ارتعاش مشخصه cm-1 3453 برابر موج

 و cm-1 2094ي  هـا  مـوج  عـدد  در جـذب  دو. باشـد  يم CH3 و CH2ي  عاملي  ها گروه خاطر به كه بوده C-H ونديپي  كشش ارتعاش
   ونـد يپ بـا  مـرتبط  cm-1 1641 در جـذب . انـد  دهيچـسب  ميسـر  يـون  به كه بودهي  تراتين گروه به مربوطي  وندهايپ مشخصه  2305

Ce ─Ti ─ Oاي ه جذب. باشد  ميcm-1 1390، 1278 ريزي ها جذب تينها در. هستندي الكلي ها گروه ارتعاشات به مربوط 940 و 
cm-1 800  ژنياكس -فلز ونديپ بهي كل طور به) M-O (گردند يم بر.    

  
  .تگرف صورت سردي دما در آب و الكل افزودن كهي ا نمونه): ب (وي معمول نمونه): الف (سل FT-IR فيط بر دما كاهش اثر -2 شكل
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 و رسانده نصف به را ژل -سلي  ها واكنش سرعت سنتز هنگام سردي  دما از استفاده كه دهد يم نشان) ب (نمودار از حاصل جينتا
 پـس  اسـت،  دمـا  شيافـزا  ژل -سلي  ها واكنش عيتسر در عوامل نيتر يديكل ازي  يك كه ييآنجا از. كند يم شتريب را سلي  داريپا

. شـوند  يم جاديا مخلوط دري  تر كوچكي  فلز -يمريپلي  ها رهيزنج باشد، تر نييپا ژل -سل يها واكنش انجام نيح در دما هرچه
ي هـا  رهي ـزنج كـرد  ادعـا  تـوان  يم ـ پـس . ]12 [شـوند  يميي  نها پودر به ليتبد ونيناسيكلس و كردن خشك از پس ها رهيزنج نيا

 به داد انجام كيپي  پهنا و شدت به توجه با توان يم راي  كمي  ها يبررس اما. شود يم حاصلهي  پودرها زشدنير به منجر تر كوچك
 ـا از FT-IR في ـط. ]13 [دارد وجود ساختار دري  شتريبي  عامل گروه باشد، كمتر آني  پهنا و شتريب كيپ شدت هرچه كهي  نحو  ني
 است شتريب مربوطهي  عامل گروه غلظت باشد شتريب كيپ شدت هرچه. دارد كسيا اشعه پراش بهي  اديزي  ها شباهتي  ليتحل جنبه
 در كـه  گفـت  تـوان  يم ـ لي ـتحل نيا به توجه با. است مربوطه ونديپ غلظت ازي  اريمع آن ارتفاع مهين در كيپي  پهنا كهي  نحو به

 ـمقا در آن شتري ـب كيپي  پهنا زين و كمتر شدت به توجه با) ب (شده گرفته كار به آني  برا سرديي  دما طيشرا كهي  ا نمونه  بـا  سهي
 و باشـد  يم ـ كمتـر  هـا  واكـنش  سرعت نيبنابرا و بوده كمتر ژل -سلي  ها واكنش از حاصلي  عاملي  ها هگرو غلظت ،)الف (نمونه

  . است شتريب مربوطه سلي داريپا
  XRD زيآنال -4-2

 و CuKα بـا پرتـو   Philips PW1730 مـدل  كسيا اشعه فراكتومتريد دستگاه از شده، حاصل محصول فازي تركيب شناسايي جهت
   . استفاده شدmin-1 05/0 ° و با نرخ روبش 04/0، گام )º80-º10=θ2(م، زاويه  آنگسترو5405/1طول موج 

ي هـا  كي ـپ نيهمچن ـ. كنـد  يم ـ دييتا را CeO2ي  مكعب ساختار حضور) 222 (،)311 (،)220 (،)200 (،)111(ي  ها كيپ) 3شكل (در
 C1000°ي  دمـا  در شـده  نهيكلسي  پودر ونهنم. دهند يم نشان TiO2 در را ليروتا فاز حضور) 002 (،)210 (،)111 (،)200 (،)110(
 nm 23 برابـر  يكـسان  طور به TiO2 و CeO2ي  برا ها بلورك اندازه. است شده ليتبد ليروتا به كامل طور به آناتاز داريناپا فاز آن در
  . آمد دست به
 توجه با نيهمچن. رديگ يم قرار ومينتايت دياكس شبكه دري  سخت به ميسر دياكس ،TiO2 و   CeO2ي  بلور ساختار در اديز اختلاف خاطر به
 ـكامپوز لميف) 4شكل (به توجه با. شود ينم TiO2 شبكه در Ti اتم نيجانش Ce واقعاً كه شود يم دهيد كسيا اشعه پراشي  الگو به  تي

 Ti ─ O ─ Ceي ساختاري واحدها لهيوس به فاز نيا كه باشد يم CeO1.62TiO2 يفازها و TiO2 و CeO2ي اصلي فازها ازي بيترك شده
  .]14[ شود يم گرفته كار به آنهاي ها شبكه انيمي ارتباط پل يك صورت به و شوند يم بيترك TiO2 و CeO2 مشترك فصل در

  
  .  يك ساعتبه مدت C1000° در دماي شده نهيكلس CeO2-TiO2 پودر X اشعه پراشي الگو -3 شكل
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  .CeO2 و TiO2 واحدي ها سلول وي تيكامپوزي ها لميف ساختار ازي نمودار -4 شكل

  SEM زيآنال -4-3
 را MIRA3 TESCAN مـدل  SEM كروسـكوپ يم توسط CeO2-TiO2 پوشش نانو از آمده دست به زساختارير وي مورفولوژ 5 شكل

 بيضـر  اخـتلاف ي  دارا و اسـت  شـده  دهيپوش ـ Cr2O3 كـروم  كيسرام توسط آن سطح نزن زنگ فولاد كه آنجا از. دهد  نشان مي 
 نـزن  زنـگ  فـولاد ي  رو بـر  بالاي  يكنواخت وي  همگن بايي  نها پوشش آوردن دست به جهينت در ،است وميتانيت با كمي  حرارت انبساط
 ،ينـانومتر  ابعاد دري  همگن نيا به توان يم كمتري  ها ضخامت تحت و است تر راحتي  كربن ساده فولاد مثل گريد فلزات به نسبت
 ـز اخـتلاف ي  دارا هك ـ نيا بر علاوه و دارد وجود هم ايسر نجايا در اما. ]15 [يافت دست ي دارا اسـت  TiO2 بـا ي  يـون  شـعاع  در ادي

 تـرك  بـه  مـستعد  را پوشـش  خـود  نوبه به كه است نزن زنگ فولاد جنس از هيرلايز با اديزي  ليخي  حرارت انبساط بيضر اختلاف
 آمـدن  وجـود  هب از كردن خشك در شده كنترل روش يك از استفاده با است، مشخص SEM ريتصاو از كه گونه همان اما. كنند يم
 و هـا  ينـاهمگن  نقاط ازي  بعض در كه هرچند باشد، يم ترك فاقديي  نها پوشش و است آمده عمل بهي  ريجلوگي  خوردگ ترك بيع

  .شود يم دهيديي ها آگلومره
 جهينت در و شده جدا آناتاز ساختار ازي  تصاعد صورت به Ceي  ها اتم و دشو يم زتريت CeO2-TiO2 كند يم دايپ شيافزا دما كه يزمان

 وجـود  بـا  كه دارد نيا بر اشاره آن حضور نيبنابرا. شود يم منبسط نييپاي  ها حرارت درجه در آناتاز واحد سلول. شوند يم تر چگال
 در كـه  اسـت  نينش نيبي  ها كانال شامل آناتازي  ستاليكر ساختار. كند يم دايپ اعوجاجي  حد تا آناتازي  ستاليكر ساختار Ceي  ها اتم
 آناتـاز  فـاز  انتقال. كنند اقدام +Ti4 ينيگزيجا منظور به هماهنگي  ا گونه به توانند يم و دارند حضور +Ce4 يها ناسيردكو انواع آن
 شـوند،  ليتـشك  سـل  دري  خط وي  ا شاخه صورت به -Ti─O≡ كه زنجيرهاي   هنگامي. دهد يم رخ C600°ي  دما در باًيتقر ليروتا به

Ce4+ ينيگزيجا با يا ميمستق اتصال توسط ها رهيزنج نيا به تواند يم Ti4+ ـ   دسـت  بـه  ≡≡Ti─O─Ce─O─Tiاز مـنظم  زوروژل ك ي
 صورت به وميتانيت ديآلكوكس كه يزمان تراتين ميسر آغازگر ازي  مقدار كه شده مشاهده TiO2–CeO2 برابري  ها نرخ در. ]16 [ديآ يم

  .]17 [ابدي يم واكنش CeO2 به جداگانه طور به و ماند يمي باق واكنش بدون هنوز كند يم دايپ استحاله كامل
 ـ كامـل  طـور  بهيي  زا هسته نديفرآ تا شود يمي  سع موارد ازي  اريبس در ،يسنتز محصول تيفيك كنترل جهت  رشـد  نـد يفرآ از شيپ

ي متعـدد ي  رهايغمت كنترل با محصولات شكل و اندازه. افتي دست  كساني اندازه باي  ذرات به توان يم حالت نيا در. برسد اتمام به
 از رشـد  ،يـي زا هـسته  مراحـل . اسـت  ري ـمتغ اريبس طيشرا محصول، عتيطب وي  سنتز سامانه به بسته هرچند. استي  نيب شيپ قابل
 و بازپخـت ي  ا هيثانوي  ندهايفرآ نيهمچن. است ندهايفرآ نيا دري  اصل عامل تياشباع فوق. هستند يرسوبي  سنتزهاي  اصلي  ها گام
 نيهمچن ـ و سـنتز ي  رهـا ييمتغ قي ـدق كنتـرل . شوند ذرات اندازه ناخواسته رشد و شدني  ا كلوخه به منجر توانند يم كردن نهيكلس

  .ببرد بالا رايي نها محصول تيفيك تواند يم كننده داريپا عوامل از استفاده
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  . يك ساعت آنيل شده است به مدتC700° در دماي كه CeO2-TiO2 پوشش نانو از SEM ريتصاو -5 شكل

  يگير هجينت -5
 نـانوپودر  در كـه  كـس يا اشـعه  زيآنال. شد هيته پودر و لميف صورت به و ژل -سل روش از استفاده با CeO2-TiO2 تينانوكامپوز -

طـور   هـا بـه   طور كامل انجام شد و به دنبال آن اندازه بلـورك  با افزايش دما استحاله آناتاز به روتايل بهCeO2-TiO2 ي تيكامپوز
 .چشمگيري افزايش يافت

كنـد و     ها را بيشتر مي      نشان داد كه استفاده از دماي سرد در هنگام سنتز و يك هيدروليز كنترل شده پايداري سل                 FT-IRز  آنالي -
 .تر شود شود اندازه ذرات درون سل كوچك از طرفي باعث مي

كه خشك كردن   ها پس از عمليات حرارتي؛ سطحي عاري از ترك را نشان داد و نشان داد                   از مورفولوژي پوشش   SEMتصاوير   -
شود و سطح پوشـش عـاري         ها در يك ظرف دربسته و ايزوله به نوبه خود مانع از ايجاد تنش در حين خشك كردن مي                    پوشش

 .از ترك خواهد بود

بـا  . هاي آن دارد    اي بر شرايط فرآوري و هزينه       شرايط هيدروليز، نوع انتخاب و نسبت مواد آغازگر اثر بسيار مهم و تعيين كننده              -
هـاي    هاي كمتـر نـسبت بـه پـژوهش          زمان و تر  ي اين سه عامل موثر، نانو ذرات ريزتر در دماهاي پايين            و انتخاب بهينه  كنترل  

  .ديگر فرآوري شد
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