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چكيده
روش هــای ســل ژل و روکــش دهــی غوطــه وری بــرای تهيــه الكتــرود  فيلمــی اصــلاح شــده نانــو TiO2 اســتفاده شــدند، خــواص فوتوکاتاليســتی و الكتروشــيميايی 
تحــت نــور UV و نــور خورشــيد بــرای تخريــب Disperse Blue بررســی شــدند. نتايــج نشــان داد کــه هــم آلايــش )هــم دوپينــگ( اثــر يون هــای فلــزی و غيــر 
فلــزی بهتــر از آلايــش يــا بــی آلايــش يــون فلــز واحــد بــود. هــم آلايــش Y-F بهتــر می توانــد از نــور آفتــاب بــرای کاهــش فاصلــه ســطوح انــرژی نيمــه رســانا 
و بــرای بهبــود اســتفاده از نــور مرئــی، اســتفاده کنــد، در حاليكــه هــم آلايــش Ce-F بــرای جــدا کــردن جفت هــای h+/e- توليــد شــده بوســيله نــور بــكار گرفتــه 
شــده اســت کــه ســبب تخريــب بهتــر رنگــزا تحــت نــور UV شــد. انــدازه ذرات الكتــرود تهيــه شــده از 15 تــا 25 نانومتــر بــود، و ذرات نانو  بــه صــورت يكنواخت 
و همچنيــن نزديــك بــه يكديگــر نظــم داده شــدنده بودنــد کــه تاييــد کننــده ايــن اســت کــه چســب موثــری می باشــد. انــدازه بــی رنــگ کــردن نهايــی تحــت 

نــور خورشــيد بــه ترتيــب بــه 44/43% و تحــت نــور UV بــه 96/86% در مــدت 30 دقيقــه رســيد.     

مقدمه
دی اکســید تیتانیــوم )TiO2( بــه عنــوان یکــی از محتمل تریــن مواد فوتوکاتالیســتی 
ــتی  ــه فوتوکاتالیس ــوص در زمین ــت، بخص ــط زیس ــت از محی ــدوده محافظ در مح
ناهمگــن اســتفاده می شــود. گفتــه می شــود، درک بهتــر و بهبــود واکنــش 
ــل  ــل تکمی ــت، از قبی ــه صــورت وســیعی در صنع ــا ب ــد ت ــادر کن ــد آن را ق می توان
ــد  ــرای تولی ــور Uv ب ــود. ســطح TiO2 توســط ن ــه ش ــکار گرفت ــزا ب پســاب رنگ
h+ .ــه می شــود ــس )+h( برانگیخت ــوار والان ــذ ن ــوار رســانایی )-e( و منف ــرون ن الکت
ــالا دارد –  ــد اکســیدپذیری ب ــرای بدســت آوردن الکتــرون و تولی ــادی ب قابلیــت زی
ــد؛  ــه OH اکســید کن ــر روی ســطح را ب ــد -OH و H2O جــذب شــده ب می-توان
ــد  ــال مانن ــیژن فع ــکیل اکس ــرای تش ــده ب ــذب ش ــا O2 ج ــد ب ــا e- می توان ضمن
O2 نیــز واکنــش دهــد کــه در ترکیــب بــا OH بــا هــم در واکنش هــای ردوکــس 

-

شــرکت می کننــد. برتــری TiO2، از قبیــل ســادگی عمــل، شــرایط واکنــش ملایــم، 
ــازده تجزیــه شــدن بــالا، ماشــینی شــدن ســاده، بــدون آودگــی ثانویــه، و غیــره  ب
بســیار قابــل توجــه می باشــند کــه توجــه و علاقــه محققــان در ســال های اخیــر را 
بدســت آورده اســت. بــا ایــن  حــال، دو اشــکال عمــده، کاربــرد صنعتــی ایــن فنــاوری 
فوتوکاتالیســتی را محــدود می کنــد: )1( فاصلــه ســطوح انــرژی بســیار زیــاد اســت 
)ev 3/2( و بنابرایــن می توانــد تنهــا تحــت تابــش Uv کــه طــول مــوج کمتــر از 
380 نانومتــر اســت، برانگیختــه شــود، امــا تنهــا 4% نــور Uv در نــور خورشــید وجود 
دارد؛ بنابرایــن، TiO2 بــه صــورت ضعیفــی بــه نــور خورشــید عکــس العمــل نشــان 
می دهــد و )2( طــول عمــر جفت هــای -h+/e بــه انــدازه کافــی بــرای کــم کــردن 

ــاد نمی باشــد.   ــی زی ــی کوانتوم کارآی
راه بهبــود بــازده فوتوکاتالیســتی شــامل بهبــود از طریــق تهیــه و اصــلاح بوســیله 
بعضــی اجــزای دیگــر از قبیــل فلــزات حــد واســط، فلــز نجیــب، فلــز پایــه، یــا حتــی 

ــت فوتوکاتالیســتی TiO2 در  ــا فعالی ــد تنه ــد. اصــلاح نمی توان ــز می باش ــدون فل ب
تجزیــه آلودگی هــای آلــی را بهبــود بخشــد بلکــه بایــد منجــز بــه توســعه حساســیت 
بــه نــور در ناحیــه نــور مرئــی نیــز شــود. Marta Mrowetz و همکارانــش دریافتند 
ــور مرئــی گســترش  ــه ناحیــه ن ــد جــذب TiO2 را ب کــه آلایــش نیتــروژن می توان
دهــد. Michael R و  همکارانــش، مطالعــه سیســتماتیک آلایــش یــون فلــزی در 
ــه  ــاده اضاف ــد کــه غلظــت م ــد و دریافتن ــدازه کوانتومــی را انجــام دادن TiO2 در ان

شــده بــه مقــدار زیــادی ســطح انــرژی را بــه دلیــل عملکــرد کمپلکــس تاحــت تاثیر 
 TiO2 و همکارانــش بــه طــور موفقــی ذرات نانــو Riassetto D .قــرار داده اســت
 F´elix G .بــرای بهبــود خــواص فوتوکاتالیســتی تهیــه کردنــد pt اضافــه شــده بــا
و همکارانــش نیــز دریافتنــد کــه اضافــه کــردن )آلایــش( Ce می توانــد بــه طــور 
چشــمگیری مســاحت ســطح را افزایــش دهــد و فاصلــه ســطح انــرژی را کاهــش 

دهــد.
ــو  ــرود فیلمــی اصــلاح شــده نان ــه الکت ــرای تهی ــه، روش ســل-ژل ب ــن مقال در ای
TiO2 بوســیله آلایــش یــون فلــزی تنهــا و هــم آلایــش یون هــای غیــر فلــزی و 

فلــزی اســتفاده شــد. خــواص الکترودهــا از طریــق تنظیــم چندیــن پارامتــر بهینــه 
شــدند و محلــول )Disperse Blue )DB بــه عنــوان پســاب مقــاوم بــرای آزمایش 
تجزیــه اســتفاده شــد و بوســیله الکتــرود تهیــه شــده تحــت هــم نــور خورشــید و هم 

نــور Uv بــی رنــگ شــد. 

مواد و روش ها
واکنشگرها

HO�( آمیــن  اتانــول   ،shanghai Dyeing plant از   Disperse Blue
 ،)C5H8O2( ــتون ــتیل اس ــات )TBTA(، اس ــل تیتان ــرا بوتی CH2CH2nH2(، تت

نانو تكنولوژي
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ایــزو پروپانــول )CH3(2CHOH((، پلــی اتیلــن گلایکــول )peG4000(، یتریــوم 
ــدرات  ــزا هی ــرات هگ ــریوم نیت ــدرات )Y)nO3(3.6H2O(، س ــزا هی ــرات هگ نیت
از درجــه  )Ce)nO3(3.6H2O(، ســدیم فلوئوریــد )naF( و غیــره، همگــی 
ــت 0/5  ــا ضخام ــوان بســتر )ب ــه عن ــوع TA1 ب ــه Ti ن ــد. ورق آزمایشــگاهی بودن

ــد. ــاب ش ــرکت shanxi Ti انتخ ــر( از ش ــی مت میل

دستگاه ها
محــدوده دســتگاه های مــورد اســتفاده شــامل راکتــور فوتوکاتالیســتی ســاخته شــده 
توســط خودمــان ) لامــپ Uv، 500 وات(- دســتگاه در شــکل 1 نشــان داده شــده 
اســت؛ اسپکتروســکوپی رامــان )Renishaw، انگلیــس(؛ میکروســکوپ الکترونــی 
( pGsTAT30 مــدل AUTOLAB ؛)ژاپــن ،Hitachi( s-4800 روبشــی

 ،Bruker( D8 ADvAnCe ،X ــعه ــنج اش ــراش س ــوئیس(؛ پ Metrohm س
آلمــان(؛ اســپکترومتر UV–vis 8453 )Agilent، ایــالات متحــده آمریــکا(؛ بالابــر 

ســاخته شــده توســط خودمــان بــا ســرعت کــم، بــود.
TiO2 تهيه الكترود فيلمی نانو

در ابتــدا، 5 میلــی لیتــر ایزوپروپانــول بــه 10 میلــی لیتــر TBTA اضافــه شــد، در 
حالیکــه مقــدار کــم اســتیل اســتون بــه عنــوان کنــد کننــده بــرای آهســته کــردن 
هیدرولیــز TBTA اســتفاده شــد. پــس از همــزدن شــدید بــرای مــدت نیــم ســاعت، 
ــول  ــه 2/5 میلــی لیتــر ایزوپروپان جــزء A ســاخته شــد. مقــداری آب دی یونیــزه ب
اضافــه شــد کــه اتانــول آمیــن بــه عنــوان تنظیــم کننــده بــرای رســیدن بــه جــزء 
B مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه بــود، peG )%wt( %5 کــه در اینجــا بــرای اجتنــاب 
از تجمــع ذرات و افزایــش آبدوســتی بــود، بــا 2/5 میلــی لیتــر ایزوپروپانــول بــرای 

بدســت آوردن جــزء C مخلــوط شــد. 
ــدند و  ــه ش ــر نســبی.Ce)nO3(36H2O ، Y)nO3(3.6H2O و naF اضاف مقادی
در همــان زمــان بــه ترتیــب در جــزء C حــل شــدند. ســپس، B بــه صــورت قطــره 
قطــره بــه C تحــت همــزدن شــدید اضافــه شــد و A نیــز بــه صــورت قطــره قطــره 
بــه ترکیــب BC اضافــه شــد و ســپس بــرای مــدت نیــم ســاعت هــم زده شــد و 
تمــام شــب بــه همــان صــورت رهــا شــد و ســپس ســل TiO2 زرد نیمــه شــفاف 

پایــدار و یکنواخــت بــرای اســتفاده مرحلــه بعــد تهیــه شــد.
التراســونیک بــه ترتیــب در دترجنــت و اســتون تمیــز شــد و ســپس تحــت اچینــگ 
اســیدی و شستشــو بــا آب مقطــر کامــلا تمییــز شــد. بســتر cm( Ti 3 ×2( تحــت 
ــه  ــن مقال ــت. روش روکــش دهــی غوطــه وری در ای ــرار گرف ــدون آب ق ــول ب اتان
بــرای تهیــه اکتــرود اصــلاح شــده بــرای بهینــه کــردن خصوصیات بــه دلیــل هزینه 
کــم آن و قابــل کنتــرل بــودن؛ بــکار بــرده شــد. صفحــه Ti بــه صــورت عمــودی 
ــت  ــپس تح ــد و س ــالا آورده ش ــم ب ــرعت ک ــا س ــد و ب ــل وارد ش ــول س ــه محل ب
لامــپ مــادون قرمــز بــرای مــدت 10 دقیقــه خشــک شــد و در دمــای 500 درجــه 

ســانتیگراد بــرای مــدت 10 دقیقــه در کــوره بــا حــرارت غیــر مســتقیم پــس از 5 بــار 
روکــش دهــی غوطــه وری بــرای اطمینــان از اینکــه لایــه روکــش بــه طــور کامــل 
روکــش شــده اســت، حــرارت داده شــد. فرآینــد 3 بــار تکــرار شــد و آخریــن زمــان 
ــاز اصــلاح  ــرود TiO2 آنات ــرای بدســت آوردن الکت ــه ب ــا 90 دقیق حــرارت دهــی ت

شــده افزایــش یافــت.

بررسی فوتوکاتاليست
واکنــش در راکتــور ســاخته شــده توســط خودمــان انجام شــد. لامــپ Uv، 500 وات 
بــا انتشــار اصلــی در 254 نانومتــر بــه عنــوان منبــع نــوری خارجــی بــر روی دیــواره 
 DB کنــاری راکتــور آویختــه شــد و تمــام فرآینــد تخریــب در بشــر حــاوی محلــول

mL 100 mg/L 50 متصــل بــه لولــه متراکــم بــا آب ســرد مــداوم، انجــام شــد. 
الکتــرود فیلیمــی اصــلاح شــده نانــو TiO2 بــه عنــوان الکتــرود working )واکنش 
 counter بــه عنــوان الکتــرود pt در آن انجــام می شــود( اســتفاده شــد و  الکتــرود
)کمکــی( عمــل کــرد، در حالیکــه الکتــرود اشــباع شــده کالومــل بــه عنــوان الکتــرود 

مرجع اســتفاده شــد. 
تخریــب بــه ترتیــب تحــت نــور خورشــید و نــور Uv بــرای مــدت 30 دقیقــه انجــام 
ــرای پویــش در تمــام طــول موج هــا اســتفاده شــد  شــد. اســپکترومتر UV–vis ب
و حداکثــر طــول مــوج جــذب کننــده 567 نانومتــر بــود. مقادیــر جــذب قبــل و بعــد 
از واکنــش بــه عنــوان A0 و A ثبــت شــدند. محاســبه مقــدار بــی رنــگ کــردن بــر 

ــر می باشــد: ــه صــورت زی روی DB ب

)1(

 
نتايج و بحث

بهينه سازی پارامترهای تهيه الكترود اصلاح شده
تاثير مقدار اضافه کردن Ce(NO3(3.6H2O بر روی الكترود

ــده شــده  ــذ تولی ــا و مناف ــد الکترون ه ــا می توان ــردن عناصــر از لانتانیده ــه ک اضاف
ــاره مخلــوط  ــر روی لانتانیــد و TiO2 بــرای جلوگیــری از دوب ــه ترتیــب ب نــوری ب
ــه، Ce)nO3(3.6H2O مــاده اضافــه  ــد. در ایــن مقال شــدن جفت هــا متمرکــز کن
شــده بــرای غلیــظ کــردن +Ce3 بــود. نســبت های مولــی بیــن Ti و Ce بــه ترتیــب، 

ــد. 100:0، 0/5 :100، 1/0: 100، و 1/5: 100 بودن
ــر  ــت مقادیی ــده TiO2 تح ــلاح ش ــای اص ــای XRD الکتروده ــکل 2 الگوه ش
ــه  ــد ک ــکا نشــان می ده ــن ش ــد. ای ــدنه +Ce3 نشــان می ده ــوط ش ــف مخل مختل
اضافــه کــردن Ce، بــه هیــچ وجــه فــاز آناتــاز TiO2 را تغییــر نــداده اســت و هیــچ 
ــدت  ــال، ش ــن ح ــا ای ــدند. ب ــایی نش ــز Ce شناس ــاوی ج ــر ح ــیدان های دیگ اکس
پیــک فــاز آناتــاز )2θ=25°( TiO2 )101( بــا مقادیــر اضافــه شــدن +Ce3 کاهــش 
یافــت. کــه مربــوط بــه ایــن واقعیــت اســت کــه +Ce3 بــه صــورت یکنواخــت در 
سیســتم بــرای تشــکیل ســل TiO2 توزیــع شــده بــود. شــعاع +Ce4 0/092 نانــو متر 

بــود کــه بزرگتــر از +Ti4 )0/068 نانومتــر( بــود. 
ــته  ــبکه TiO2 دسترســی داش ــک ش ــه ب ــی ب ــه راحت ــد ب ــن، +Ce4 نمی توان بنابرای
 Ti�O�Ce ــالات ــق اتص ــطح ذرات TiO2 از طری ــا س ــد ب ــا می-توان ــد و تنه باش
متصــل شــود و در نتیجــه از رشــد بیشــتر انــدازه ذرات جلوگیــری شــد. بعــلاوه، مــدار 
Ce�4f در حالــت کامــلا خالــی، نیمــه پــر، کامــلا پــر در حالــت بســیار پایــدار بودف 
کــه ایــن بــدان معناســت کــه +Ce4 بــه راحتــی می-توانــد بــه e- دســت یابــد و 

+Ce3 شــود. از اینــرو، واکنــش زیــر ممکــن اســت تحــت آنیلینــگ اتفــاق بیفتــد:
شكل 1. راکتور فوتوکاتاليستی ساخته شده توسط خودمان
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)2(
 

همانطــور کــه از شــکل می تــوان مشــاهده کــرد، افزایــش بیشــتر جــزء Ce، شــکل 
پیــک  الگوهــای XRD را پهن تــر می کنــد، کــه نشــان دهنــده انــدازه کوچکتــر نانو 

 scherrer ذرات می باشــد. محاســبات رابطه
در جــدول 1 مطابــق بــا نتایــج بــالا بود. 

محلــول ســل تهیــه شــده تحــت نســبت های مولــی مختلــف بیــن Ti و Ce بــرای 
مــدت 2 ســاعت در ایبتــدا در آونــف و ســپس آنیلینــگ شــدن در مــای 500 درجــه 
 TiO2 ــودر ــد. پ ــترداد خشــک ش ــوره اس ــه در ک ــدت 90 دقیق ــرای م ــانتیگراد ب س
ــه  ــش شــد و فاصل ــاب نامنظــم Uv-vis آزامی ــا اســتفاده از بازت ــده ب بدســت آم

ســطوح انــرژی نیــز بــا اســتفاده از رابطــه زیــر محاســبه شــد:

 )3(

 )nm( طــول مــوج زاویــه جــذب λ و TiO2 )ev( فاصلــه ســطوح انــرژی eg کــه
ــدول 2  ــج در ج ــت و نتای ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش ــکل در ش ــن ش ــد. ای بودن
 Ce ــا ــش تنه ــه افزای ــد ک ــان می دهن ــا نش ــات و منحنی ه ــده اند. اطلاع آورده ش
نمی توانــد بازدهــی حساســیت بــه نــور خورشــید را بــه خوبــی بهبــود ببخشــد و بــه 

ــرژی کمــی بزرگتــر، ســبب شــیفت قرمــز می شــود.   ــه ســطوح ان دلیــل فاصل
ــرار  ــه ق ــل فوری ــز تبدی ــادون قرم ــون م ــت آزم ــز تح ــده نی ــلاح ش ــای اص پودره

ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش ــج در ش ــد و نتای گرفتن
در طیــف cm�1 ،Ft-IR 1000-500، ارتعاشــات نامتقــارن ارتعــاش کششــی اتصــال 
ــود؛  ــال Ti-O-Ti ب ــارن اتص ــی متق ــات کشش ــد؛ cm�1 700 ارتعاش Ti-O بودن
 3100-3700 cm�1 ــه ــود؛ در حالیک ــی ب ــی هیدروکس ــاش خمش cm�1 1600 ارتع

ارتعــاش کششــی متقــارن هیدروکســی بودنــد )در ایــن مقالــه، از مشــتقات الکلــی 
ــز  TBTA بدســت آورده شــد(.  بوتیــل از هیدرولی

ــل  ــه دلی ــاری CH2-O و -Ti را ب ــر کن ــن زنجی ــه کــردن peG اتصــال بی اضاف
ســازگاری، دیســپرس شــوندگی، پایــداری و همچنیــن ویســکوزیته قــادر به تشــکیل 
ــرارت  ــل در ح ــور کام ــه ط ــد ب ــد و آن می توان ــبیه CH2�O�Ti می کن ــاختار ش س
250 درجــه ســانتیگراد تخریــب شــود. اهمیتــی نــدارد کــه چــه مقــدار Ce اضافــه 
 cm�1 شــده اســت، زیــرا هیــچ مــکان دیگــری بــه عنــوان پیــک جــذب در 500 تــا

ــده  ــوان غلظــت دهن ــه عن ــه peG ب ــد ک ــت می کن ــن ثاب ــدار نشــد. ای 1000 پدی
بــکار گرفتــه شــده اســت و در طــول تهیــه دیگــر مــواد آلــی بــه طــور کامــل تخریب 
ــه جــز TiO2 ســوخته شــده اســت.  ــه طــور کامــل ب ــا ب شــده، ولتایــی شــده، و ی
پتانســیل مــدار بــاز مخلوطــی از پتانســیل تمــام پتانســیل هــای ردوکــس در محلول، 
در ســطح و ســطح مشــترک بــود و رونــد آن کامــلا تغییــرات در ســطح الکتــرود را 
ــرات الکترودهــای  ــرای مشــاهده تغیی ــب ب نشــان مــی داد. در ایــن تحقیــق، از اتول
ــد و  ــتفاده ش ــن Ti و Ce اس ــف بی ــی مختل ــبت های مول ــت نس ــده تح ــه ش تهی
 OCp .نیــز بحــث شــد Uv ــور ــودن ن رابطــه بیــن OCp و زمــان در معــرض ب
اضافــه شــده، وقتــی کــه الکتــرود بــا نــور Uv تابیــده شــد، بــه عنــوان نتیجــه ای از 
تولیــد ناگهانــی جفت هــای -h+/e تولیــد شــده توســط نــور، بــه مقادیــر بســیار منفــی 
کاهــش یافــت. جزئیــات فرآینــد می توانــد بــه صــورت زیــر تشــریح گــردد: لامــپ 
Uv در ابتــدا بــه مــدت 50 ثانیــه وخامــوش شــد و ســپس بــرای 50 ثانیــه روشــن 
شــد و ســرانجام بــرای مــدت 50 ثانیــه خامــوش شــد. مقادیــر پتانســیل هــم قبــل از 
روش کــردن و هــم بعــد از روشــن کــردن آن ثبــت شــد، کــه ایــن نتایــج در شــکل 
5 آورده شــده اســت. پــس از تابــش بــرای مــدت کوتــاه، نــرخ متعــادل بیــن تولیــد و 
تخریــب کریرهــای تولیــد شــده توســط نــور بدســت آورده شــد. مقــدار OCp تمایل 
بــه پایــدار شــدن داشــت و حالــت پایــدار واکنش هــای نــوری بــر روی الکترودهــای 
nTi/ ــه شــده ــی اضاف ــو TiO2 بدســت آورده شــد. تحــت نســبت مول فیلمــی نان

ــن  ــیدند.  ای ــن OCp در v 0/6508 رس ــه بزرگتری ــا ب cCe=100:0.5، الکتروده
واکنــش بــه لامــپ Uv بیشــتر از انــواع دیگــر قابــل توجــه بــود؛ بــا ایــن حالــف 
افــزاش اضافــی Ce می توانــد منجــر بــه انحــراف بیشــتر شــبکه و تغییــرات ثابــت 

Ce و Ti تحت نسبت های مولی مختلف بين eRD شكل 2. الگوهای

Ce و Ti جدول 1. اندازه ذرات الكترود تحت نسبت های مولی مختلف بين

Ce و Ti تحت نسبت های مختلف بين UV-Vis شكل 3. طيف انعكاس پراکنده

Ce و Ti جدول 2. فاصله سطوح انرژی تحت نسبت های مختلف بين
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ســلولی شــود و در نتیجــه واکنــش بــه لامــپ کاهــش یابــد. مقــدار OCp در ایــن 
مقالــه دو برابــر بزرگتــر از آنچــه کــه Li M C انجــام داده بــود و همچنیــن 4 برابــر 

ــود، می باشــد.  ــر از آنچــه shuhu Xiao بدســت آورده ب بزرگت
 TiO2 الکتــرود )eIs( بعــلاوه، واکنــش اسپکتروســکوپی امپدانــس الکتروشــیمیایی
تحــت نــور خورشــید و نــور Uv در OpC نیــز در ایــن تحقیــق بــکار گرفتــه شــد. 
ــد بیشــتر  ــور می توان ــور Uv، مقــدار الکترون هــای تولیــد شــده توســط ن تحــت ن
از نــور آفتــاب باشــد. بنابرایــن، مقاومــت می توانــد کاهــش یابــد و بنابرایــن شــعاع 
ــرای تســت  ــه، ب ــن مقال ــد. در ای ــان در طــرخ نیکوئســت eIs کاهــش می یاب کم
eIs بــه دلیــل شــعاع نیکوئســت بهتــر کــه الکتــرود تحــت ایــن شــرایط نشــان داد، 
ــج را  ــن نتای ــد. ای ــه ترتیــب 1000000 و Hz 1 بودن ــالا و پاییــن ب فرکانس هــای ب
می تــوان در شــکل 6 مشــاهده کــرد. اضافــه کــردن جــزء Ce نمی توانــد مقاومــت 
الکتــرود را کاهــش دهــد، خــواه تحــت نــور خورشــید باشــد یا تحــت نور Uv باشــد 
ــا ایــن حــال، مقاومــت  ــا نتایــج انعــکاس پراکنــده Uv�vis بــود. ب کــه مطابــق ب
تحــت نــور Uv وقتیکــه نســبت مولــی nTi/nCe=100:0.5 بــود، کمتــر از دیگــر 

مقادیــر اضافــه کــردن )نســبت های دیگــر( بــود.
بنابرایــن، نســبت مولــی nTi/nCe=100:0.5 بــه عنــوان نســبت مولــی مناســب 

بــرای اضافــه کــردن Ce انتخــاب شــد.
 

تاثير مقدار اضافه کردن Y(NO3(3.6H2O بر روی الكترود
اضافــه کــردن اجــزاء از عنصــر واســطه می توانــد انــدازه ذرات نانــو TiO2 را تصحیــح 
کنــد و بــه عنــوان عاملــی بالقــوه بــرای جلوگیــری بین منفــذ و الکتــرون تولید شــده 
 d توســط نــور بــکار گرفتــه شــود؛ کــه از انتقــال بــار بیــن الکترون هــا در اوربیتــال
 TiO2 ــس ــا والان ــانایی ی ــد رس ــر روی بان ــای ب ــده و الکترون-ه ــه ش ــزء اضاف ج
حاصــل شــد. در ایــن پژوهــش، Y)nO3(3.6H2O بــرای اضافــه کــردن Y اضافــه 
ــب 100:0، 0/5: 100، 1/0 :100 و  ــه ترتی ــن Ti و Y ب ــی بی ــد. نســبت های مول ش

1/5: 100 بودنــد.
تغییــرات ســاختاری بــه علــت شــعاع جــزء اضافــه شــده و بــار الکتریکــی آن بــود. 
مــاده اضافــه شــده می توانــد +Ti4 جایگزیــن کنــد یــا فضــای بیــن گــره شــبکه را 
اشــغال کنــد. شــکل 7 الگوهــای XRD الکترودهــای TiO2 اصــلاح شــده تحــت 
مقادیــر مخلــوط شــده مختلــف +Y3 نشــان می دهــد. ایــن شــکل نشــان می دهــد 
کــه اضافــه کــردن Y بــه هیــچ طریقــی فــاز آناتــاز TiO2 را تغییــر نــداده اســت و 
هیــچ اکســید کننــده دیگــری کــه حــاوی جــزء Y باشــد، شناســایی نشــده اســت. با 
اســن حالــف شــدت پیــک فــاز آناتــاز ))TiO2 )2θ=25° )101 بــا افزایــش مقادیــر 
اضافــه کــردن +Y3 کاهــش یافــت. ایــن احتمــالا مربــوط بــه ایــن واقعیــت می باشــد 
 XRD توزیــع یکنواخــت در سیســتم ســل را بــدون آنکه توســط ،Y کــه مقــدار کــم
ــود،  ــه 0/088 ب ــعاع +Y3 ک ــل ش ــا بدلی ــرده اســت ی ــم ک ــود را فراه ــایی ش شناس
می باشــد کــه بزرگتــر از +Ti4 )0/068( بــود. بنابرایــن، +Y3 پــر کننــده نانــو بــرای 
 Y3+ ارائــه داد، کــه بــدان معناســت که Ti-YxOy-TiO2 تشــکیل محلــول جامــد
بــه شــبکه TiO2 دسترســی پیــدا کــرده اســت، بطوریکــه منجــر بــه انحــراف آن و 
ضعیــف شــدن شــدت پیــک فــاز آناتاز شــده اســت. همچنیــن، مقــدار بیشــتر اتصال 
ــبه  ــده از محاس ــن پدی ــد. ای ــر می کن ــای XRD را پهن ت ــک الگوه ــکل پی Y، ش
انــدازه ذرات از نظــر معادلــه شــرر کــه در جــدول 3 نشــان داده شــده اســت، تاییــد 
شــده اســت کــه نشــان می دهــد کــه اتصــال بیشــتر +Y3، انــدازه ذراتــف نانــو ذرات 

ــد. ــش می ده را کاه
محلــول ســل تهیــه شــده تحــت نســبت های مولــی مختلــف Ti و Y بــرای مــدت 
ــدا در آون خشــک شــدند و ســپس در دمــای 500 درجــه ســانتیگراد  2 ســاعت ابت

Ce آلاييده با TiO2 پودرهای FT-IR شكل 4. طيف

UV تحت تابش Ce رابطه نسبت مولی هم آلايش -OCP .5 شكل

 Ce الكترود تحت نسبت های مختلف مولی آلايش eIS .6 شكل
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بــرای مــدت 90 دقیقــه در کــوره اســتردار )کــوره بــا حــرارت غیــر مســتقیم( حــرارت 
ــورد  ــده Uv�vis م ــکاس پراکن ــرای انع ــده ب ــودر TiO2 بدســت آم ــدند. پ داده ش
بررســی قــرار گرفــت )شــکل 8( و اطلاعــات فاصلــه ســطوح انــرژی نیــز در جــدول 

4 نشــان داده شــده انــد. 
ــه  ــد ب ــطه، می توان ــر واس ــک عنص ــوان ی ــه عن ــه Y ب ــد ک ــان می ده ــکل نش ش
ــور TiO2 را در محــدوده مرئــی طیــف افزایــش  ــه ن صــورت موثــری حساســیت ب
ــر  ــه 345 نانومت ــل ک ــا قب ــر در مقایســه ب ــا 500 نانومت ــخ ت ــد و محــدوده پاس ده
بــود، افزایــش یافــت. کــه ایــن امــر بــه ایــن علــت بــود کــه Y محــدوده بزرگتــری 
از محــدوده جــذب نــور داشــت و اضافــه کــردن Y، منجــر شــد تــا TiO2 اصلــی 
حســاس بــه نــور شــود و ســطح انــرژی جدیــد بــرای جــذب موثــر نــور خورشــید را 
تشــکیل دهــد. انحــراف شــبکه از دوپینــگ، انــرژی کرنــش را بــه منظــور جبــران 
ــرژی شــکل می دهــد. اتم هــای اکســیژن از ســطح TiO2 مســیر جدیــدی  ایــن ان
را بــرای خــروج از شــبکه پیــدا می کننــد و بنابرایــن ماننــد تلــه +h عمــل می کنــد، 
ــود  ــتی را بهب ــت فوتوکاتالیس ــد، و فعالی ــم می کن ــای -h+/e را ک ــب جفت ه نوترکی
می بخشــند. اگــر چــه اضافــه کــردن -Y می توانــد کارائــی نــور خورشــید را بهبــود 
ببخشــد، امــا بــاز هــم مقــدار اتصــال بهینــه وجــود داشــت، زیــرا افزایــش اضافــی 
منجــر بــه انحــراف بیشــتر شــبکه و کاهــش حساســیت بــه نــور می شــود. داده هــای 
 TiO2 آورده شــده در جــدول 4 نیــز توضیــح می دهــد کــه فاصلــه ســطوح انــرژی

ــود.   ــدار در nTi/nY=100 :1/0 ش ــن مق ــد کمتری می توان
ــی  ــچ اهمیت ــج آن در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت. هی تســت FT-IR و نتای
نــدارد کــه چــه مقــدار Y اضافــه شــده اســت، در هیــچ موقعیت دیگــری جــز در 500 
و cm�1 1000 پیــک جذبــی نبــود. ایــن شــکل تاییــد کــرد کــه peG بــه عنــوان 
ضخیــم کننــده بــکار رفتــه اســت و در طــول تهیــه مــواد آلــی دیگــر بــه طــور کامل 

تخریــب شــده، ولتانیــزه شــده یــا بــه طــور کامــل بجــز TiO2 ســوخته اســت.
تســت OCp نیــز در ایــن پزوهــش مــورد بررســی قــرار گرفــت. مقادیــر پتانســیل 
ــور ثبــت شــدند و از  هــم قبــل از روشــن کــردن و هــم بعــد از خامــوش کــردن ن
هــم کــم شــدند، کــه نتایــج در شــکل 10 آورده شــده انــد. شــکل نشــان می دهــد 
کــه تحــت نســبت مولــی افزایــش nTi/nYT =100 :1/0 الکتــرود بــه بزرگتریــن 
OCp در v 0/6051 می رســد. واکنــش ایــن نمونــه بــه لامــپ Uv نیــز بیشــتر 

ــر روی  ــه بیشــتر ب ــه تجم ــش بیشــتر Y منجــر ب ــود، و افزای ــا ب ــر نمونه ه از دیگ
محلــول جامــد Ti-YxOx-TiO2 می شــود. الکترون هــای انباشــته شــده، میــدان 
الکتریکــی بــرای تســخیر حفره هــا بوجــود آوردنــد کــه ایــن بدیــن معنــی اســت کــه 
افزایــش  بیشــتر Y مرکــز نــو ترکیبــات جفت هــای -h+/e شــده اســت و در نتیجــه 

فعالیــت فوتوکاتالیســتی کاهــش می یابــد.
بعــلاوه، در ایــن پژوهــش واکنــش eIs الکتــرود TiO2 اصــلاح شــده تحــت نــور 
خورشــید و نــور Uv در OCp نیــز انجــام شــد. ایــن نتایــج را می تــوان در شــکل 
ــد.  ــش می ده ــگ را افزای ــی دوپین ــوس نیکوئیســت یکنواخت ــرد. ق 11 مشــاهده ک
ــرود  ــت الکت ــرای کاهــش مقاوم ــوس نیکوئیســت ب ــزء Y، کاهــش ق ــش ج افزای
تحــت نــور خورشــید را مقــدور ســاخت و مقــدار افزایــش بهینــه بــه دلیــل تصفیــه 
ــرف  ــود؛ از ط ــان ذرات،nTi/nY=100 :1/0 ب ــت می ــش مقاوم ــدازه ذرات و کاه ان
دیگــر، مقاومــت الکتــرود تحــت نــور Uv مقــداری بزرگتــر از نمونــه بــدون دوپینگ 
بــود، کــه ایــن بدیــن معنــی اســت کــه افزایــش Y نمی توانــد بــه صــورت موثــری 
ــوان  ــه عن ــن، nTi/nY=100 :1/0 ب ــور Uv را افزایــش دهــد. بنابرای اســتفاده از ن

نســبت مولــی افزایــش Y انتخــاب شــد. 

تاثير هم آلايش )دوپينگ( بر روی الكترود اصلاح شده    
ــازده فوتوکاتالیســتی را  ــزی ب ــون فل ــد کــه افزایــش تنهــا ی ــات کردن ــان اثب محقق
ــش  ــور را افزای ــی ن ــه مرئ ــور ناحی ــه ن ــا حساســیت ب ــود ببخشــد ام ــد بهب مب توان
ــاده  ــا م ــادر ســازند ت ــد ق ــزات می توان ــر فل ــش غی ــن حــال افزای ــا ای ــد، ب نمی دهن
فوتوکاتالیســتی TiO2 بــه نــور مرئــی واکنــش دهــد و در نتیجــه از نــور خورشــید 
بــه صــورت موثــر اســتفاده کنــد. بعــلاوه، هــم آلایــش اجــزای فلــزی و غیــر فلــزی 
می توانــد اثــر مشــترکی را ایجــاد کنــد. از یــک طــرف، جــزء غیــر فلــزی بــه عنــوان 
ــد و  از طــرف  ــور -h+/e عمــل می کن ــد شــده توســط ن ــای تولی ــده جفت ه بازدارن
ــد.  ــا می کن ــور نقــش ایف ــه ن ــزی در توســعه محــدوده حساســیت ب دیگــر جــزء فل
اســناد همچنیــن نشــان می دهنــد کــه افزایــش -F می توانــد اســید لوئیــس را شــکا 
دهــد و اســیدیته ســطحی را افزایــش دهــد. اســیدهای تشــکیل شــده می تواننــد بــا 
ــد واکنــش  ــال جدی ــرای تشــکیل مکان هــای فع ــاردار -π ب ــات آروماتیــک ب ترکیب
ــزور  ــود بخشــند. همچنیــن، فوتوکاتالی ــازده فوتوکاتالیســتی TiO2 را بهب ــد و ب دهن

Y و Ti تحت نسبت های مولی مختلف بين eRD شكل 7. الگوهای

Y و Ti جدول 3. اندازه ذرات الكترود تحت نسبت های مولی مختلف بين

Y و Ti تحت نسبت مولی مختلف بين UV-vis شكل 8. طيف انعكاس پراکنده

Y و Ti جدول 4. فاصله سطوح انرژی تحت نسبت مولی مختلف بين
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ــدن  ــور دار ش ــود. فلوئ ــتقیم ب ــر مس ــتقیم و غی ــیون مس ــن اکسیداس ــکاری بی هم
ســطحی نــه تنهــا می توانــد نــو ترکیبــی -h+/e را کاهــش دهــد بلکــه انتقــال جــرم 
بیــن مــواد آلــی در محلــول را افزایــش می دهــد و بنابرایــن آنهــا را در داخــل مــواد 
ــد. در نتیجــه، هــم آلایــش  واســطه و ســپس محصــولات نهایــی تخریــب می کن
Ce-F و Y-F در ایــن مقالــه بــرای اصــلاح الکتــرود TiO2 مــورد بررســی قــرار 

گرفــت.

تاثير هم آلايش مقدار Ce(NO3(3.6H2O و NaF بر الكترود
 ،0/1 :1 =nTi/nF ــب ــه ترتی ــن Ti و F ب ــردن بی ــه ک ــی اضاف ــبت های مول نس
ــرار دادن،  ــود ق ــال خ ــه ح ــب ب ــک ش ــس از ی ــد. پ 1: 0/5، 1: 1/0 و 1: 1/5 بودن
فقــط نمونــه nTi/nF=1 :0/1 پایــدار بــود در حالیکــه بقیــه نمونــه رســوب ســفید 
شــکل داده بودنــد. نمونــه پایــدار بــرای روکــش دهــس غوطــه وری در 500 درجــه 
ســانتیگراد مــورد اســتفاده قــرار گرفــت و بــرای مــدت 90 دقیقــه آنیلینــگ شــد و 

ســپس الکتــرود اصــلاح شــده تهیــه شــد.
ــش  ــم آلای ــت. ه ــده اس ــان داده ش ــکل 12 نش ــرود در ش ــای XRD الکت الگوه
Ce-F فــاز آناتــاز TiO2 را تغییــر نــداد امــا شــدت پیــک را ضعیــف کــرد، کــه ایــن 
بدیــن معنــی اســت کــه Ce و F بــه طــور یکنواخــت در مجموعــه ســل پراکنــده 
شــده بودنــد. همچنیــن محاســبه انــدازه ذرات در جــدول 5 آورده شــده اســت، کــه 
ــدازه ذرات را  ــه ای ان ــر تصفی ــد تاثی ــی اســت کــه هــم آلایــش نمی توان ــن معن بدی

نشــان دهــد. 
تســت Ft-IR نیــز در اســن پژوهــش مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج در شــکل 
 TiO2 ــه ــوط ب ــا cm�1 1000 مرب ــذب از 500 ت ــک ج ــده اند. پی ــان داده ش 13 نش
می باشــد. محــدوده طــول مــوج از 3200 تــا cm�1 3600 وجــود کــم هیدروکســیل 
مشــتق شــده از هیدرولیــز TBTA را اثبــات می کنــد. حضور هیدروکســیل ســطحی 
بــرای بهبــود اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی مناســب بــود. هیــچ پیک جذبــی دیگری 

در اینجــا مشــاهده نمی شــود.
ــرار  ــورد بررســی ق ــاب نامنظــم Uv-vis م ــز تحــت بازت ــودر اصــلاح شــده نی پ
گرفتنــد و نتایــج در شــکل 14 نشــان داده شــده اســت. در حالیکــه مقادیــر ســطوح 
ــور  ــا محــدوده ن انــرژی در جــدول 6 لیســت شــده اســت. طیــف جذبــی اندکــی ت
مرئــی گســترش یافــت و فاصلــه ســطوح انــرژی کمتــر از نمونــه آلایــش واحــد یــا 
بــدون آلایــش بــود. هــم آلایــش Ce-F در تولیــد بیشــتر جفت هــای تولیــد شــده 

توســط نــور -h+/e موثــر بــود. 
ــج در شــکل 15  ــور Uv انجــام شــد و نتای ــور خورشــید و ن تســت eIs تحــت ن

Y آلاييده با TiO2 پودرهای FT-IR شكل 9. طيف

UV تحت تابش Y رابطه نسبت مولی آلايش -OCP .10 شكل

Y الكترود تحت نسبت مولی مختلف آلايش eIS .11 شكل
شكل 12. الگوهای XRD الكترودهای دی اکسيد تيتانيوم،

Ce-F هم آلاييده با TiO2 و Ce آلاييده با TiO2
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ــبکه TiO2 وار شــده اســت.  ــه ش ــه +Ce3 ب ــد ک ــه نشــان ده مشــاهده نشــد ک
 F و Ce ــا هــم آلایــش بنابریــان نســبت مولــی مناســب الکتــرود اصــلاح شــده ب

ــد.  ــد nTi/nCe = 0/5: 100 و nTi/nF =0/1: 1 باش بای

نشــان داده اســت. هــم آلایــش Ce-F بهبــود قابــل توجــه در زیــر نــور خورشــید 
ــا ایــن حــال،  ــود. ب ــاد ب ــاز هــم زی ــرود هــم آلایــش ب ــداد؛ مقاومــت الکت نشــان ن
ــای در  ــر از نمونه ه ــا کمت ــش قطع ــم آلای ــرود ه ــت الکت ــور Uv، مقاوم تحــت ن
شــرایط دیگــر بــود، کــه بــا نتایــج انعــکاس پراکنــده Uv-vis همخوانــی داشــت.

OCp نیــز در ایــن پژوهــش تحــت نــور Uv بررســی شــد و نتایــج در شــکل 16 
 0/7193 v در OCp نشــان داده شــد. شــکل نشــان می دهــد کــه بیشــترین مقــدار
تحــت هــم آلایــش شــدن بدســت آورده شــده اســت. پاســخ آن بــه لامــپ Uv نیز 
بــه طــور قابــل توجهــی بیشــتر از آلایــش واحــد یــا بــدون آلایــش بــود کــه اثبــات 
 h+/e- ــور ــد شــده توســط ن ــی جفت هــای تولی ــر جدای ــد ب ــه F می توان ــد ک می کن

تاثیــر داشــته باشــد و بنابرایــن حساســیت بــه نــور الکتــرود را بهبــود می بخشــد.
ولــت ســنجی روبــش خطــی )Lsv( نیــز بــرای بررســی خــواص الکتــرو شــیمیایی 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. نتایــج را می تــوان در شــکل 17 مشــاهده کــرد. هــم 
آلایــش Ce–F برتــری در زیــر نــور خورشــید بعلــت آنکــه تغییــر چشــمگیری بیــن 
جریان هــا بــا افزایــش ولتــاژ وجــود نداشــت، نشــان نمی دهــد، امــا عملکــرد قابــل 
ــه  ــی اســت ک ــن معن ــه بدی ــور Uv نشــان می دهــد ک ــش ن ــر تاب توجهــی در زی
هــم آلایــش Ce–F می توانــد بــه صــورت موثــری بــازده فوتــو کوانتــوم را بهبــود 

. بخشد
ــه  ــوژی در ایــن مقال ــه منظــور بررســی مورفول ــی روبشــی ب میکروســکوپ الکترون
ــج نشــان داد  ــر در شــکل 18 نشــان داده شــده اســت. نتای اســتفاده شــد، و تصاوی
کــه تحــت بزرگنمائــی x 2000، ســطح الکتــرود آلایــش شــده تنهــا بــا Ce بســیار 
صاف تــر بــود و  کمتــر از هــم آلایــش شــده Ce�F یــا بــدون آلایــش تــرک خــورده 
اســت، در صورتیکــه الکتــرود هــم آلایــش شــده یــا بــدون آلایــش شــکاف خاصــی 
شــبیه جزیره نشــان داد؛ تحــت بزرگنمائــی x 100000، انــدازه ذرات الکتــرود آلایش 
شــده تنهــا بــا Ce یکنواخت تــر بــود و از 15 تــا 20 نانومتــر بــود، در حالیکــه هــم 
آلایــش Ce-F انحــراف شــبکه بســیار بیشــتر را نشــان داد و بنابرایــن انــدازه ذرات 
کمــی بزرگتــر بوجــود آورد. بــا ایــن حــال، آرایــش ذرات بــاز هــم فشــرده و یکنواخت 
ــال و مســاحت ســطح مخصــوص شــد؛ در  ــای فع ــش مکان ه ــود و ســبب افزای ب
مقابــل انــدازه ذرات الکتــرود بــدون آلایــش یکنواخــت نبــود و ترک هــای بیشــتری 
نیــز قابــل مشــاهده بــود. بعــلاوه، انــواع دیگــر اکســید بــر روی ســطح الکترودهــا 

جدول 5. اندازه ذرات الكترودهای TiO2، TiO2 آلاييده با
Ce-F هم آلاييده با TiO2 و Ce

Ce-F و Ce الكترود تحت آلايش و هم آلايش FT-IR شكل 13. طيف های

Ce-F و Ce تحت هم آلايش مختلف FT-IR شكل 14. طيف

Ce-F و Ce جدول 6. فاصله سطوح انرژی تحت هم آلايش

Ce-F و Ce الكترود تحت هم آلايش eIS .15 شكل
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ــد  ــش نمی توان ــه آلای ــی اســت ک ــن معن ــه بدی جــدول 7 لیســت شــده اســتف ک
مزیــت تصفیــه انــدازه ذرات را داشــته باشــد. 

تســت FT-IR نیــز در ایــن پژوهــش مــورد بررســی قــرار گرفــت کــه نتایــج آن در 
ــوط  ــا cm�1 1000 مرب ــی از 500 ت شــکل 20 نشــان داده شــده اســت. پیــک جذب
ــف  ــود ضعی ــا cm�1 3600، وج ــوج از 3200 ت ــدد م ــدوده ع ــود. مح ــه TiO2 ب ب
هیدروکســی مشــتق شــده از هیدرولیــز TBTA را ثابــت کــرد. حضــور هیدروکســی 
ســطحی بــرای بهبــود اکسیداســیون فوتوکاتالیســتی خــوب بــود. هیــچ پیــک جذبی 

دیگــری در اینجــا مشــاهده نشــد.
ــده Uv-vis مــورد بررســی  ــز تحــت انعــکاس پراکن پودرهــای اصــلاح شــده نی
ــر  ــج در شــکل 21 نشــان داده شــده اســت، در حالیکــه مقادی ــد و نتای ــرار گرفتن ق
فاصلــه ســطوح انــرژی در جــدول 8 لیســت شــده اســت. طیــف جذبــی الکتــرود هم 
آلایــش تــا ناحیــه نــور مرئــی گســترش یافــت ام کمتــر از الکتــرود آلایــش شــده 
تنهــا بــا Y بــود، بنابرایــن مشــابه داده هــای بدســت آمــده در فاصلــه ســطوح انــرژی 
بــود، کــه نشــان می دهــد کــه افزایــش F نمی توانــد حساســیت بــه نــور خورشــید 

را بهبــود دهــد، کــه مطابــق بــا مقــالات منتشــر شــده بــود. 
ــور Uv انجــام شــد و نتایــج در شــکل 22  ــور خورشــید و ن ــر ن تســت eIs در زی
نشــان داده شــده اســت. هــم آلایــش Y�F و آلایــش )دوپینــگ، افزایــش( Y بهبــود 
ــر  ــن ام ــل ای ــد. دلی ــش نشــان دادن ــدون آلای ــه ب ــور خورشــید نســبت ب ــر ن در زی
ایــن بــود کــه Y می توانــد حساســیت بــه نــور مرئــی را بهبــود ببخشــد در حالیکــه 
 ،Uv ــور ــر ن ــال، در زی ــن ح ــا ای ــای -h+/e را دارد، ب ــازی جفت ه ــت جداس F مزی
مقاومــت الکتــرود هــم آلایــش بزرگتــر از الکترودهــای در شــرایط دیگــر بــود، کــه 
نشــان داد کــه هــم آلایــش منجــر بــه پاســخ بــه نــور Uv نشــده بــود امــا پاســخ 

بــه نــور خورشــید را افزایــش داد.
OCp نیــز در ایــن پژوهــش تحــت نــور Uv مــورد بررســی قــرار گرفــت و نتایج در 
شــکل 23 نشــان داده شــده اســت. شــکل نشــان می دهــد کــه OCp بــه بیشــترین 

Ce-F يا هم آلايش Ce و آلايش OCP 16. ارتباط بين

Ce-F و Ce الكترود تحت هم آلايش lSV .17 شكل

Ce-F و ،TiO2 ،Ce الكترودهای اصلاح شده SeM شكل 18. تصوير

تاثير مقدار هم آلايش Y(NO3(3.6H2O و NaF بر الكترود   
 ،1 :0/5 ،1 :0/1= nTi/nF ــب ــه ترتی ــن Ti و F ب ــش بی ــی افزای ــبت های مول نس
ــه مجموعــه ســل کامــلا  ــرای تهی ــد. عملیات هــای دیگــر ب 1/0: 1، و 1/5: 1 بودن
شــبیه بــه آنچــه کــه قبــلا توضیــح داده شــده اســت بودنــد. پــس از یــک شــب بــه 
حــال خــود قــرار دادن، فقــط نمونــه nTi/nF=1 :0/1 پایــدار بــود در حالیکــه بقیــه 
رســوب های ســفید شــکل داده بودنــد. نمونــه پایــدار بــرای روکــش دهــی غوطــه 
وری بــا دمــای 500 درجــه ســانتیگراد آنیلینــگ بــرای مــدت 90 دقیقه اســتفاده شــد 

و الکتــرود اصــلاح شــده تهیــه شــد.
الگوهــای XRD الکتــرود در شــکل 19 نشــان داده شــده اند. هــم آلایــش Y-F فاز 
آناتــاز TiO2 را تغییــر نــداد امــا شــدت پیــک را ضعیــف کــرد، کــه توزیــع یکنواخــت 
ــدازه ذرات در  ــن، محاســبه ان ــد. همچنی ــات می کن Y و F در مجموعــه ســل را اثب
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مقــدار در v 0/7325 تحــت هــم آلایــش دســت می یابــد. پاســخ آن در زیــر لامــپ 
Uv نیــز بــه طــور قابــل توجهــی بیشــتر از آلایــش تنهــا و بــدون آلایــش بــود، که 
 h+/e- ــوری ــده ن ــد ش ــای تولی ــازی جفت ه ــر روی جداس ــه F ب ــد ک ــت می کن ثاب

تاثیــر دارد و بنابرایــن حساســیت بــه نــور الکتــرود را بهبــود می دهــد.
Lsv نیــز بــرای بررســی خــواص الکتــرو شــیمیایی اســتفاده شــد. نتایــج همانگونه 
ــش  ــم آلای ــکل 24(. ه ــرد )ش ــاهده ک ــوان مش ــتف می ت ــده اس ــث ش ــر بح در زی
Y-F و آلایــش Y در زیــر نــور خورشــید برتــری خــود را نشــان دادنــد که پتانســیل 
 ،Uv 0 بــود؛ در زیــر نــور/V5 بایــاس بــه دلیــل بهبــود حساســیت بــه نــور کمتــر از
جریــان نــوری هــم آلایــش بــا توجــه بــه اثــر جداســازی جفت هــای h+/e-  کمــی 

بیشــتر از دو الکتــرود دیگــر بــود.
seM بــه منظــور بررســی مورفولــوژی مــورد اســتفاده قــرار گرفــت و تصاویــر در 
 ،x2000 ــی ــه در بزرگنمائ ــج نشــان داد ک شــکل 25 نشــان داده شــده اســت. نتای
ــم  ــر از ه ــد و کمت ــر می باش ــا Y صاف ت ــا ب ــده تنه ــش ش ــرود آلای ــطح الکت س
ــرود هــم  ــرک برداشــته اســت، کــه الکت ــدون آلایــش ت ــا ب آلایــش شــده Y�F ی
آلایــش و بــدون آلایــش بــا شــکاف  خــاص ســاختار جزیــره ای پدیــدار شــدند؛ در 
زیــر بزرگنمائــی x 100000، انــدازه ذرات الکتــرود آلایــش شــده تنهــا بــا Y، ذرات 
 Y�F یکنواخت تــر بــا انــدازه 15 تــا 20 نانومتــر نشــان داد، در حالیکــه هــم آلایــش
انحــراف شــبکه بســیار شــدیدتر ایجــاد کــرد و بنابرایــن انــدازه ذرات کمــی بزرگتــر 

بودنــد. 
بــا ایــن حــال، آرایــش ذرات هنــوز هــم فشــرده و یکنواخــت بــود منجــر بــه افزایش 
ــدازه ذرات  ــل، ان ــد؛ در مقاب ــوص ش ــطح مخص ــاحت س ــال و مس ــای فع مکان ه
الکتــرود بــدون آلایــش یکنواخــت نبــود ترک هــای بیشــتری مشــاده شــد. بــه دلیــل 
آنکــه هیــج اکســید دیگــری بــر روی ســطح الکترود هــا مشــاهده نشــد، ثابــت شــد 
کــه Y نیــز بــه شــبکه ســاختار TiO2 متصــل شــده و +Ti4 را جایگزین کرده اســت. 
بنابرایــن، نســبت مولــی مناســب الکتــرود اصلاح شــده بــا هــم آلایشــی Y و F باید 

nTi/nY=100 :1/0 و nTi/nF=1 :0/1 باشــد.

تخريب محلول Disperse Blue تحت الكترود اصلاح شده
ــده  ــد کننده هــای رنگــزا و مصــرف کنن چیــن یکــی از بزرگتریــن کشــورهای تولی

ــد.  ــا می باش ــزا در دنی رنگ
ــه طــور وســیعی در بیــن رنگــزای دیگــر اســتفاده می شــود.  رنگــزای دیســپرس ب
رنگــزای دیســپرس بانــد آزو )−n=n–) دارد و می توانــد بــه بیــش از 20 نــوع آمیــن 
آروماتیــک ســرطان زا بــرای آســیب بــه انســان و محیــط تخریــب شــود. تخریــب 
رنگــزای آزو، فرآینــد شکســتن پیونــد آزو و تولیــد محصــولات واســطه و تخریــب 

ــه محصــولات نهایــی می باشــد.  بیشــتر ب
Disperse Blue 165– ــزای ــول رنگ ــر از محل ــی لیت ــش، 50 میل ــن پژوه در ای
1، 100 میلــی گــرم بــر لیتــر بــه عنــوان آلــوده کننــده هــدف انتخــاب شــد، زیــرا 
نســبت نیــاز زیســتی بــه اکســیژن بــه نیــاز شــیمیایی بــه اکســیژن تــا حدی آهســته 
می باشــد، کــه ایــن بدیــن معنــی اســت کــه تخریــب زیســتی آن دشــوار می باشــد. 
در طــول تخریــب، pH تنظیــم نشــده بــود و pH رنگــزای محلــول 6/2 بــود. غلظت 
الکتــرود حمایــت کننــده naCl، 0/1 مــول بــر لیتــر بــود، و زمــان بــی رنــگ کــردن 
ــود.  ــی 5 دقیقــه تنظیــم شــده ب ــه زمان 30 دقیقــه طــول کشــید، در حالیکــه فاصل
ــی از  ــردن نهای ــگ ک ــی رن ــدار ب ــرای مق ــه ب ــرود بهین ــاره الکت ــا درب ــن، م بنابرای

الکترودهــای آلایــش شــده مختلــف بحــث می کنیــم. 

DB تاثير آلايش واحد بر روی تخريب فوتوکاتاليستی

شكل 19. الگوهای XRD الكترودهای TiO2، TiO2 آلاييده با Y و 
Y-F هم آلاييده با TiO2

Y-F هم آلاييده با TiO2 و Y آلاييده با TiO2، TiO2 جدول 7. اندازه ذرات الكترودهای

Y-F و Y الكترود تحت آلايش و هم آلايش FT-IR شكل 20. طيف های

Y-F و Y تحت هم آلايش مختلف UV-vis شكل 21. طيف
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کــه آلایــش Ce انــدازه ذرات را یکنواخــت کــرده اســت و بنابریــان مکان هــای فعال 
ــا نتایــج بررســی  ــاد می شــود. ایــن نتایــج ب ــد و جرریــان نــوری زی افزایــش می یاب

خــواص کــه اخیــرا توضیــح داده شــد، همخوانــی دارد. 

DB تاثير هم آلايش بر روی تخريب فوتوکاتاليستی
ــد و  ــش واح ــش Y، Ce، و F و آلای ــم آلای ــت ه ــده تح ــه ش ــای تهی الکتروده
همچنیــن بــدون آلایــش در تخریــب DB تحــت نــور خورشــید و نــور Uv تحــت 
ــورد  ــی م ــات و محیط ــاوت عملی ــای تف ــاب از خطاه ــرای اجتن ــابه ب ــرایط مش ش
ــن غلظــت DB و زمــان در شــکل 27  ــرات رابطــه بی ــد. تغیی ــرار گرفتن بررســی ق

رســم شــده اســت.
ــورت  ــه ص ــت DB ب ــه اول، غلظ ــه در 5 و 10 دقیق ــد ک ــان می ده ــکل  نش ش
ــه  ــت، ک ــه اس ــش یافت ــف کاه ــای مختل ــب الکتروده ــت تخری ــمگیری تح چش
بدیــن معنــی اســت کــه بــی رنــگ کــردن DB در طــول ایــن مــدت ســریع بــوده 
اســت. بــا گذشــت زمــان، غلظــت DB صاف تــر تغییــر کــرد. تحــت نــور خورشــید، 
الکترودهــای آلایــش شــده Y و هــم آلایــش شــده Y-F اثــر بهتــری بــه ترتیــب 
نســبت بــه الکترودهــای آلایــش شــده Ce و هــم آلایــش شــده Ce�F نشــان دادند 
و حتــی اثــر هــم آلایــش Y-F قابــل توجــه تــر از آلایــش واحــد بــود. مقــدار بــی 
رنــگ کــردن نهایــی پــس از 30 دقیقــه 44/43% بــود. کــه 30/77% بزرگتــر از بــدون 
آلایــش بــود کــه بهبــود آن در افزایــش حساســیت بــه نــور بــه علــت وســیع بــودن 

حساســیت بــه نــور +Y3 و اثــر جداســازی -F را تاییــد کــرد. 
ــان دادف د  ــر نش ــای دیگ ــه الکتروده ــبت ب ــهودی نس ــری مش ــترک برت ــر مش اث

Y-F و Y جدول 8. فاصله سطوح انرژی تحت هم آلايش

Y-F و Y الكترود تحت هم آلايش eIS .22 شكل

Y-F يا هم آلايش Y و آلايش OCP شكل 23. رابطه بين 
تخریــب DB بوســیله الکترودهــا بــا آلایــش واحــد Y و آلایــش واحــد Ce تحــت 
ــج در شــکل 26  ــن نتای ــرار گرفــت. ای ــور Uv مــورد بررســی ق ــور خورشــید و ن ن
ــور خورشــید، کمتریــن تجمــع پــس از تخریــب  نشــان داده شــده اســت. تحــت ن
متعلــق بــه الکتــرود آلایــش شــده بــا Y بــا نســبت مولــی nTi/nY=100 :1/0 بود. 
غلظــت مانــده نهایــی DB 99/38 میلــی گــرم بــر لیتــر بــود، کــه بدین معنی اســت 
کــه مقــدار بــی رنــگ کــردن 11/62 بــود. ایــن ناشــی از افزایــش حساســیت بــه نور 
ناحیــه روشــنایی مرئــی، فاصلــه ســطوح انــرژی کمتــر، کاهــش مقاومــت الکتــرود و 
همچنیــن پاســخ بیشــتر OCp بــود، در حالیکــه در زیــر نــور Uv، نتایــج از نتایــج 
nTi/=100 :0/5 بــا نســبت مولــی Ce تحــت نــور خورشــید متفــاوت بودند. آلایــش

nCe اثــر بهینــه بــرای تخریــب را نشــان داد. 
غلظــت باقیمانــده تنهــا پــس از 30 دقیقــه 0/87 میلــی گــرم بــر لیتــر بــود و مقــدار 
بــی رنــگ کــردن بیشــتر از 99% بــود. کــه ایــن مربــوط بــه ایــن واقعیــت می باشــد 

Y-F و Y الكترود تحت هم آلايش lSV .24 شكل
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رحالیکــه تحــت نــور Uv، الکترودهــای هــم آلایــش Ce-F بهتریــن عملکــرد را 
در تخریــب DB نشــان دادنــد و مقــدار بــی رنــگ کــردن نهایــی پــس از 30 دقیقــه 
96/86% بــود. ایــن ناشــی از انحــراف شــبکه و شــرکت آن در کمتــر کــزدن فاصلــه 
ســطوح انــرژی و مقاومــت بــود و بنابرایــن تعــداد زیــادی مکان هــای فعــال بــرای 

تخریــب کــردن محلــول رنگــزای آلــی تولیــد می شــود.

DB مدل سينتيكی برای تخريب فوتوکاتاليستی
مــدل لانگمیور-هینشــلوود مــدل اصلــی ســینتیک بــرای تخریــب فوتوکاتالیســتی 

ــود: ــان می ش ــر بی ــه شــکل زی ــدل ب ــن م ــد. ای می باش
 

)4(

ــد، C غلظــت DB در  ــش ])mg/)L min([ می باش ــه در اینجــا r ســرعت واکن ک
ــت  ــد، Kobs ثاب ــش )min( می باش ــان واکن ــد، t زم ــان )mg/L( می باش ــر زم ه
ظاهــری ســرعت واکنــش ])mg/)L min([ می باشــد، و k1 ثابــت ســرعت جــذب 
)L/mg( می باشــد. از انتگرال گیــری واکنــش 3 بــا توجــه بــه زمــان )t(، مــا داریــم:

)5(
 

که C0 غلظت اولیه mg/L( DB( می باشد.

مدل های سينتيكی تحت نور خورشيد برای تخريب
ــرای  ــات  ب ــل مربع ــن )C0/C(/)C0�C(ln و )t/)C0�C و روش حداق ــیم بی از ترس
ــدول 9  ــا در ج ــج پارامتره ــه نتای ــتفاده شــد، ک ــینتیکی اس ــای س ــرازش پارامتره ب
ــم  ــدار تحــت ه ــه، بیشــترین مق نشــان داده شــده اســت، داده Kobs نشــان داد ک
ــرعت  ــه س ــت ک ــی اس ــن معن ــه بدی ــدف ک ــت آی ــد بدس ــش Y�F می توان آلای

ــوده اســت.  ــور خورشــید ســریعترین ب ــر ن ــن شــرایط در زی ــش تحــت ای واکن
همچنیــن، اصــلاح بــر K1 تاثیــر داشــت، مقــدار آن نیــز بــه بیشــترین مقــدار تحــت 
هــم آلایــش Y�F رســید. در نتیجــه، هــم آلایــش Y�F بــه عنــوان بهتریــن الکترود 

بــرای تخریــب در زیــر نــور خورشــید انتخــاب شــد.  
مقایســه بیــن بــرازش تئــوری منحنــی تخریــب مشــتق شــده از Kobs و K1 بدســت 
آمــده و داده هــای تخریــب تجربــی نیــز در شــکل 28 نشــان داده شــده اســت. معلوم 

شــد کــه پارامترهــای ســینتیکی بــه خوبــی بــر تخریــب واقعــی منطبق اســت.

مدل سينتيكی تحت نور UV برای تخريب
همچنیــن، از ترســیم بیــن )C0/C(/)C0�C(ln و )t/)C0�C و روش حداقــل مربعــات 
بــرای بــرازش اســتفاده شــد کــه داده هــا در جــدول 10 نشــان داده شــده اســت. نتایج 
Kobs نشــان داد کــه بیشــترین مقــدار تحــت هــم آلایــش Ce�F بدســت می آیــد، 

ــریعترین  ــرایط س ــن ش ــش تحــت ای ــرعت واکن ــه س ــی اســت ک ــن معن ــه بدی ک
می باشــد. اصــلاح اثــر کمــی بــر روی K1 داشــت. تفــاوت قابــل ملاحظــه ای بیــن 

الکترودهــای مختلــف مشــاده نشــد. 
در نتیجــه، هــم آلایــش Ce-F بــه عنــوان بهتریــن الکتــرود بــرای تخریــب تحــت 
ــرازش تئــوری منحنــی تخریــب مشــتق  ــور Uv انتخــاب شــد. مقایســه بیــن ب ن
شــده از Kobs و K1 بدســت آمــده و داده هــای تخریــب تجربــی نیــز در شــکل 29 
نشــان داده شــده اســت. معلــوم شــد کــه پارامترهــای ســینتیکی کامــلا بــر تخریــب 

واقعــی منطبــق اســت.

Y-F و الكترود هم آلايش Y آلايش SeM شكل 25. تصوير

DB شكل 26. تخريب الكترودهای آلايش واحد بر روی
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DB شكل 27. تخريب الكترود هم آلايش بر روی

 نتيجه گيری
از اینرو نتایج زیر از این مطالعه بدست می آید:

1. روش ســل- ژل می توانــد بــرای تهیــه الکتــرود فیلمــی نانــو TiO2 با انــدازه ذرات 
نانــو و فعالیــت فوتوکاتالیســتی بــالا اســتفاده شــود. ســریم و ایتریــم می تواننــد اندازه 
ذرات را یکنواخــت کننــد و بــر روی افزایــش حساســیت نــوری بــه ناحیــه مرئــی نــور 
اثــر داشــته باشــندف در حالیکــه عنصــر غیــر فلــزی فلوئــور بــرای جداســازی بهینــه 
ــی  ــدار ب ــن مق ــود و بنابرای ــتفاده می ش ــوری h+/e- اس ــده ن ــد ش ــای تولی جفت ه

رنــگ کــردن نهایــی را بهبــود می بخشــد.
2. تحــت تســت های FT-IR ،XRD ،Autolab ،seM و غیــره، نســبت 
 nTi/nCe=100 :0/5 Uv تحــت نــور Ce-F مولــی مناســب بــرای هــم آلایــش
می باشــد، در حالیکــه نســبت مولــی مناســب بــرای هــم آلایــش Y-F تحــت نــور 

خورشــید nTi/nY=100 :0/1 و nTi/nF=1 :0/1 می باشــد.
ــی  ــول 100 میل ــب محل ــرای تخری ــش اصــلاح شــده ب ــم آلای ــای ه 3. الکتروده
گــرم بــر لیتــر DB مــورد بررســی قــرار گرفتنــد. مقــدار بــی رنــگ کــردن بهینــه 
 Y�F نهایــی پــس از 30 دقیقــه تحــت نــور خورشــید، همانطــور الکتــرود هم آلایــش
ــرود هــم  ــور Uv همانطــور کــه الکت بررســی شــد، 44/43% می باشــد، و تحــت ن

ــد.  ــش Ce�f بررســی شــد، 96/86% می باش آلای
ــور-  ــی لانگمی ــدل اصل ــا م ــق ب ــی مطاب ــه خوب ــب ب ــینتیکی تخری ــدل س 4. م
ــذب  ــرعت ج ــش و س ــند، واکن ــر می باش ــد. Kobs و K1 بزرگت ــلوود می باش هینش
 Uv تحــت نــور Ce�F در هــم آلایــش Kobs ،ســریعتر می باشــند. در ایــن مقالــه
 Y-F بــه حداکثــر مقــدار می رســد، در حالیکــه در زیــر نورشــید بــرای هــم آلایــش
بــه حداکثــر مقــدار می رســد. منحنــی تخریــب تئــوری مشــتق شــده از پارارمترهــای 

ســینتیکی نیــز بــه خوبــی بــا تخریــب واقعــی همخوانــی داشــت.     
 

جدول 9. پارامترهای سينتيكی تحت الكترودهای آلايش مختلف در زير نور خورشيد

شكل 28. مقايسه بين تخريب تئوری و واقعی تحت الكترودهای مختلف در زير نور خورشيد

UV جدول 10. پارامترهای سينتيكی تحت الكترودهای آلايش مختلف در زير نور

UV شكل 29. مقايسه بين تخريب تئوری و واقعی تحت الكترودهای مختلف در زير نور
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