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2TiO - مراتبیهلسلسهای پوششفعالیت فتوکاتالیستی بر زمان هیدروترمال  تأثیر

3WO  روی  هیدروترمال -اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی روشبه ایجاد شده

 تیتانیوم خالص
 ، مینوکرباسیمریم سادات شریفیان، آرش فتاح الحسینی

 همدانا، گروه مهندسی مواد، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه بوعلی سین

 (5/12/1041پذيرش مقاله:  -22/9/1041)دريافت مقاله: 

 چکیده
های اکسیداسیون افزايی روشبا استفاده از هم (WO 2TiO/3) تنگستناکسیدتری/ اکسیدتیتانیومدی مراتبیهلپوشش متخلخل سلس تحقیق حاضر، در

فرايند اکسیداسیون الکترولیتی توسط  2TiOابتدا پوشش ، رای اين منظورب .ايجاد شد هیدروترمال روی سطح تیتانیوم خالص /الکترولیتی پلاسمايی

 .ايجاد گرديد  2TiO فرايند هیدروترمال روی پوشش توسط 3WO ذرات ، سپسايجاددر الکترولیت پايه فسفاتی روی زيرلايه تیتانیوم  (PEO) پلاسمايی

های یهای فازی و ويژگها مورد بررسی قرار گرفت. بررسیساعت( بر رفتار فتوکاتالیستی پوشش 20و  11، 12تأثیر مدت زمان انجام فرايند هیدروترمال )

 تحت متیلن بلو انجام شد. تخريب فتوکاتالیستی گسیل میدانی روبشی الکترونی میکروسکوپبه ترتیب توسط آنالیز پراش اشعه ايکس و  ريزساختاری

 04، تخريب PEOخالص ايجاد شده به روش  2TiOپوشش  با يکديگر مقايسه شدند. 2TiOو پوشش   3WO- 2TiOهای پوشش در حضور مرئی نور

های اکسیداسیون الکترولیتی افزايی روشهمايجاد شده به روش  3WO- 2TiOکامپوزيتی  ، اين در حالی است که، پوششدادرا نشان  بلو متیلندرصدی 

 ريزساختار و 3WOتوان به حضور فاز همراه بود، که می متیلن بلودرصدی  18با تخريب  هیدوترمال ساعت 11در مدت زمان هیدروترمال  /پلاسمايی

منجر به ساعت  11تا افزايش زمان و  شامل نانوذرات/نانومیله بودمورفولوژی  ساعت 12در زمان  .داد نسبتای ساختار میلهتشکیل  شامل آنمناسب 

  .شدها نانو میلهرشد افزايش اندازه ذرات و  ،تکامل مورفولوژی

 رفتار ،اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمايی مراتبی، پوشش سلسله اکسیدتنگستن،تری ،تیتانیوم خالص: های کلیدیواژه

  .یفتوکاتالیست

 
 

Effect of hydrothermal time on the photocatalytic activity of the hierarchical TiO2-WO3 

coatings produced by plasma electrolytic oxidation-hydrothermal on pure titanium 
 

Abstract 
In this study, a hierarchical coating of titanium dioxide/tungsten trioxide (TiO2/WO3) was created using the synergistic methods 

of plasma/hydrothermal electrolytic oxidation on the surface of pure titanium. For this purpose, TiO2 coating was first created 

by plasma electrolytic oxidation (PEO) process in phosphate-base electrolyte on titanium substrate. , then WO3 particles were 

created by hydrothermal process on TiO2 coating. The effect of the duration of the hydrothermal process (12, 18 and 24 hours) 

on the photocatalytic behavior of the coatings was investigated. Phase studies and microstructural characteristics were 

performed using X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscope (FESEM). Photocatalytic 

degradation of methylene blue under visible light in the presence TiO2-WO3 coatings and TiO2 coating were compared. The 

pure TiO2 PEO coating showed about 47% degradation of methylene blue, while the optimal TiO2-WO3 composite coating, 

created by the combination of the plasma electrolytic oxidation /hydrothermal methods, resulted in 83% MB degradation. The 

highest photocatalytic activity of the TiO2-WO3 coating after hydrothermal for 18 h can be attributed to the presence of the 

visible-light-driven WO3 phase and its appropriate rod microstructure. After 12 h hydrothermal, the morphology of WO3 phase 

consisted of the nanoparticles and nanorods, while increasing the processing time up to 18 h led to the morphology development 

including the increase of nanoparticle size increment and growth of the nanorods. 

 

Keywords: Pure titanium, Tungsten trioxide, hierarchical coating, Plasma Electrolytic Oxidation, 

Photocatalytic behavior. 
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 مقدمه

فاده و به دنبال آن است یصنعت یهاتیروزافزون فعال شيافزا

ع حضور انوا لیاز قب یمختلف مشکلات يیایمیاز مواد ش

ه را ب يستز یطمحدر  ريناپذبيمقاوم و تخر یهامولکول

 هیفتص یهااز فرايند يکیچوسط هکه ت دنبال داشته است

ها قابل خانه هیدر تصف یکيولوژیو ب يیایمیش ،یکيزیفمانند 

و يا   یآل یهاندهيآلا از یاديمقدار ز راًیخا. ندستیحذف ن

آب  یو حت ینیرزميز ،یدر منابع آب سطحها رنگ

 یبقا یبراجدی  یوجود دارد که هشدار یدنیآشام

 توسط رنگ، به آلوده آب . مصرف[8-1] است يکیلوژواک

 زا وجهش تواندمی ،ppm سطح در حتی حیوان، و انسان

 یعصب سیستم در شديد اختلال باعث و باشد زاسرطان

 یرو، جستجو ني.  از ا[6-0]شود  هاريه ها،کلیه مرکزی،

 زيستمحیط با سازگار و هزينهکم مناسب، کرديرو کي

 در آلی هایآلاينده يا هارنگ حذف و کردنفیلتر برای

-رنگ مواد ويژهبه صنعتی، هایپساب از آبی، هایمحلول

 دلیل هب( غیره و اورانژ متیل، متیلن بلو بی،ردامین) آلی زای

ها امری ضروری آن زيستی تجمع و زايیسرطان ماندگاری،

 .[4, 6]است 

لیل دهای فتوکاتالیستی بهفرايند، دهندنشان می مطالعات

داشتن مزايايی مانند سادگی روش، حذف غیرانتخابی کامل 

 عنوانبهضرر، ها به مواد بیهای آلی و تبديل آنآلاينده

ها برای حذف و تخريب آلاينده مؤثرروشی علمی و 

 یکاتالیستاز مواد فتو یاديتعداد ز .شونداستفاده می

 یبرا رهیو غ 3WO ،ZnO، CdS ،2TiO، 4N3C-g شامل

 ترينمعروف .شودیم استفاده یآل یاهنديآلا بيتخر

که است  1اکسیددیتیتانیوم شده، معرفیفتوکاتالیست 

اين  .دارد را آلايده فتوکاتالیست يک به نزديک خواصی

نظیری مانند خواص نوری و رسانا به دلیل خواص بینیمه

 ،سمی بودن رارزان و غیدردسترس بودن، الکترونی خوب، 
                                                           

1 Titanium dioxide )TiO2( 

        2 Dope 
3 Sol-gel 
4 Physical vapor deposition (PVD) 

ذف محیطی و حترين فتوکاتالیست در مصارف زيسترايج

اما محدوديتی  .است موجود در آب یهاو تخريب آلاينده

 2/3) وسیع شکاف انرژی دارد 2TiOهای که فتوکاتالیست

 هک دهدمی نشانانرژی  شکاف اینآن است. ولت( الکترون 

2TiO طول با الاب انرژی با نور فرابنفش خورشید تابش با تنها 

 تفادهاس عملاً این. شودمی برانگیخته نانومتر 383 از کمتر موج

که بخش وسیعی از انرژی تابشی  خورشیدمرئی  نور از

. کندمیمحدود  نوری واکنش برایخورشید است را 

 رهحف/الکترون هایجفت بازترکیب بالای نرخ همچنین،

کند می محدود ار فتوکاتالیستی فعالیت ،شده نوریبرانگیخته

برای رفع  2TiOهای مختلفی برای اصلاح روش .[1]

نواقص مختلف و بهبود فعالیت فتوکاتالیستی آن تحت 

 2توان به آلايشتابش مرئی وجود دارد. در اين میان، می

اده از . استفرساناها اشاره کردفلزات، نافلزات و اتصال نیمه

 یشپوشنوع و  یپودرنوع توسط  تواندهايی میچنین روش

 اده ازاستف اما ،های فتوکاتالیستی صورت گیردرسانامهین

 تی، دارای مشکلامايعهای کاتالیست پودری در سیستمفتو

جداسازی و  ذرات متراکم شدنو هم چسبیدن به  ،از جمله

 تاسذرات از سیستم سیال بر سخت و هزينهبازيافت و 

وش ر عنوان کاتالیست،ها بهاستفاده از پوشش نيبنابرا .[6]

 .ها استآلاينده تخريب یبرا یمناسب

، رسوب 8ژلدهی زيادی مانند سلهای پوششروش

، و اکسیداسیون 5، رسوب شیمیايی بخار0فیزيکی بخار

از  یکي PEO نديفرا .وجود دارد 6يیالکترولیتی پلاسما

 هیته یبرا هایفناور نيو سازگارتر نيتردوارکنندهیام

 سرعت ،یسازگار ستيز لیاست که بدل 2TiO یهاپوشش

 یمتخلخل، در کاربردها زساختارير و بالا یچسبندگ و رشد

 رهیغ و ستیفتوکاتال ها،سنسور ومواد،یمختلف از جمله ب

 .[9]روند می کاربه

5  Chemical vapor deposition (CVD) 

 
6 Plasma electrolytic oxidation )PEO( 
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 تیفتوکاتالیس فعالیت که است شده داده نشانتحقیقات 

. يابدمی افزايش 3WO با آن ترکیبدر  2TiO های پوشش

 دلیلبه 3WO( 1 :است شده ارائه رفتار اين برای دلیل سه

 به تنسب تریکم انرژی شکاف تر،مثبت شرسان نوار لبه

2TiO  گسترش مرئی نور ناحیه به را جذب دارد و دامنه 

 کاهش و حفره-الکترون جداسازی بار 3WO (2دهد. می

 ( 8 دهد،می افزايش را حفره-الکترون بازترکیب نرخ

 3WO- 2TiOپوشش  سطح که است داده نشان چنینهم

يافته در افزايش اسیديته. است خالص 2TiO از تراسیدی

 O2H يا OH -منجر به جذب   2TiO-3WOهای پوشش

 رایب را تریبیشهیدروکسیل  راديکال و شده تریبیش

 .[18-14]کند می نوری ايجاد اکسیداسیون هایواکنش

لايش ذرات از موفقیت آمیز بودن آ مختلفی هایگزارش 

های ناشی از برای رفع محدوديت 3WOمختلف از جمله 

ايجاد  2TiOحفره در -جذب نور مرئی و بازترکیب الکترون

وجود دارد. اما در اکثر اين  PEOشده توسط روش 

از طريق الکترولیت وارد ساختار  تیتانیوم ذرات   ،تحقیقات

برای تشکیل  ،[1] همکاران و کينوويتوجاداس .شوندمی

استفاده  1دیاس کیسیلیتنگستوساز  WO2TiO/3 یهاپوشش

 پوشش با هسيدر مقا یستیفتوکاتال تیفعال شيافزاکردند و 

2TiO ايجاد شده در الکترولیت فسفاتی و در مدت زمان-

مشاهده شد.  (یهثان 94و  64، 84دهی )های کوتاه پوشش

و اختار ريزسها اين افزايش فعالیت فتوکاتالیستی را به آن

ترکیب فازی پوشش نسبت دادند. کاهش فعالیت 

با افزايش زمان   WO2TiO/3 یهاپوششفتوکاتالیستی 

کاهش تعداد به دلیل  (یهثان 644و  844، 114دهی )پوشش

 سطح یرو 3WO و تجمع ذرات یهتخل يزر یهاکانال

 های پوششرشد  یبرا، [10]گزارش شد.  بیاتی و همکاران 

2TiO-3WO  متشکل از یهاتیالکترولاز  ،ومیتانیت یرو 

 ردند.استفاده ک ميو نمک تنگستات سد مينمک فسفات سد

را تا منطقه نور  2TiOلبه جذب  3WOها نشان داد نتايج آن

های وششی پکاتالیستفتو تیفعالدهد و مرئی گسترش می
                                                           

1 H4SiW12O40 

2TiO  با اگرچه .دهدرا بطور قابل توجهی افزايش می 

 ،است شده حاصل زيادی هایپیشرفت فوقرويکردهای 

 روی پوشش 3WOای در مورد رشد ذرات تاکنون مطالعه اما

PEO دهی، بويژه روش های پوششتوسط يکی از روش

رات ذريزساختار هیدروترمال که روشی جذاب برای کنترل 

است انجام نشده است.  اين موضوع با توجه به تاثیری که 

زنظر )چه ا مراتبیهلسلسو ساختارهای متخلخل ريزساختار 

-روی بازدهی فتوکاتالیستی می تخلخل و چه ريزساختار(

از  يکیريزساختار کند. تری پیدا میبیش گذارند اهمیت

روی خواص فتوکاتالیستی  تاثیرگذارپارامترهای مهم و 

اختار ريزساست که بايد به آن توجه شود. اگرچه درک تاثیر 

ا هو فاز بلوری روی بازده فتوکاتالیستی و کنترل دقیق آن

ها است، اما بطور هنوز يک چالش بزرگ در فتوکالیست

د )مانن دارند دیزياهای گوشه و هاکه لبهساختارهايی کلی 

 یتخاص ،(یو مکعب ی،هشت وجه ی،چهاروجه

ا، هدهند. اين مکانیاز خود نشان م بهتری فتوکاتالیستی

 شدهفعالهای بار محل مناسبی برای به دام انداختن حامل

و همچنین به دلیل پايین بودن عدد همسايگی  نوری است

، نيبنابرا. [16, 15]ها فعالیت فتوکاتالیستی بهتری دارند اتم

فذ، اندازه منا و عيمانند توز ،مواد یبافت یپارامترها میتنظ

 شیتواند به عنوان رویم شکل ريزساختارويژه و  سطح

بود خواص و به کاتالیستفتو سمیدرک بهتر مکان یبرا موثر

هدف از انجام  اين  .[14] در نظر گرفته شود یکاتالیستفتو

-پژوهش بررسی خاصیت فتوکاتالیستی پوشش

زيرلايه تیتانیوم از طريق  ايجاد شده روی WO2TiO/ 3های

 و هیدروترمال است. PEOدهی دو فرايند پوششافزايی هم

 

 هامواد و روش

 ورقهايی به شکل نمونه از یدهجهت انجام فرايند پوشش

از جنس تیتانیوم خالص تجاری  mm 1  ×15× 24با ابعاد 

از  یو آلودگ یدیاکس هایيهحذف لا یبرا استفاده شد.

 یداز جنس کارب هايیسنباده توسط هاآن سطح ابتدا ها،نمونه
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پرداخت شد و سپس با  044تا  224از شماره  یلیسیمس

 یقهدق 5به صورت فراصوت به مدت الکل استفاده از 

 گرم خشک شدند. یبا دمش هوا يتو در نها يیزدایچرب

 لیتر بر گرم 5 حاوی سلدر يک   PEO دهیپوشش فرايند

4PO3Na بر لیتر گرم 0 و KOH پالسی  تغذيه و يک منبع

 دو سیستم از .انجام شد (DC PM 700/7 PRCمدل )

 و آند انعنو که زيرلايه تیتانیوم بهشد  استفاده الکترودی

 هیهت برای کاتد عنوان به زنگ ضد فولادی استوانه محفظه

دهی تحت  و عملیات پوششقرار گرفت  PEO پوشش

 144 فرکانس مترمربع،آمپر بر دسی 6/4چگالی جريان 

انجام  دقیقه 14به مدت ، درصد 14 کاری چرخه هرتز،

س پدرجه سیلسیوس ثبت شد.  25دمای الکترولیت گرديد. 

 زا تا شستشو شدند مقطر آب با هانمونه دهی،از پوشش

 در پوشش جلوگیری الکترولیت اجزای اضافی رسوب

 عنوان ، باPEO يندافر توسط ايجاد شده هایپوشش. شود

 .شد گذاریکد T گروه

 3WO- 2TiOکامپوزیتی  پوشش سازیآماده

از ، PEOهای روی پوشش 3WOذرات برای سنتز و رشد 

روش هیدروترمال استفاده شد. برای تهیه محلول اولیه 

مولار و  445/4هیدروترمال، ابتدا نمک تنگستات سديم 

لیتر میلی 64مولار( در  5( رقیق شده )HClاسیدکلريدريک )

سپس . زده شددقیقه هم 04و به مدت شده آب مقطر حل 

، توسط يک PEOايجاد شده به روش   2TiOپوشش 

 ی آمادهبه همراه محلول اولیه تفلوننگهدارنده از جنس 

 با لونتف پوشش با زنگضد فولاداز جنس  اتوکلاو بهشده 

ل داخ ، سپسموم شدومنتقل و مهر لیتر میلی 144 ظرفیت

های مختلف سلسیوس و در زماندرجه  124آون در دمای 

تحت عملیات هیدروترمال قرار ساعت  20و 11، 12

های افزايی روشتوسط هم ايجاد شده هایپوشش .گرفت

 اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمايی/ هیدروترمال تحت گروه

T-W  های ها با کدنمونهکه بدين صورت. شدندکدگذاری

                                                           
1 Field emission scanning electron microscope ) FESEM( 

2 Grazing  XRD (GXRD) 

T-W-12 ،T-W-18 و 

 T-W-24ده يتی ايجاد شهای کامپوزترتیب معرف پوششبه

 ساعت است. 20 و 11 ، 12های تحت زمان

 

 یابیهای مشخصهآزمون

میکروسکوپ الکترونی  با هاپوششسطحی  ريزساختار

 .بررسی شد TESCAN MIRA3 مدل 1نشر میدانی روبشی

برای  2روش گريزينگآنالیز پراش اشعه ايکس به روش از

 ديیتا و 2TiOشناسايی فازهای سطحی موجود در پوشش 

 استفاده 3WO- 2TiOهای پوششر د 3WO حضور ذرات

یب به ترتو زاويه تابش در گريزينگ، زمان گام  ،اندازه شد.

. آنالیز ندانتخاب شددرجه  8و ثانیه  1،درجه  45/4برابر 

ی تیتانیومی، با پراش اشعه ايکس نرمال برای زيرلايه

 پراشتوسط  آنگستروم 502/1با طول موج  Cu K پرتو

-XRD Philips PW1730 AW مدل فیلیپس سنج

XDM300 درجه انجام شد.  14تا  24، در زاويه پراش بین

با  Xpert HighScoreافزارپراش با استفاده از نرم یلگوهاا

  .تحلیل شدند ICDDداده  گاهيپا

با  ومتیلن بل يندهاز آلاآزمون فتوکاتالیستی، انجام  جهت

از  یترلمیلی 84 در هانمونهاستفاده شد.  ppm  14غلظت 

د ور شدننگهدارنده غوطه يک يقو از طر متیلن بلومحلول 

دن قرار داده شد. قبل از روشن ش یستیو در راکتور فتوکاتال

در محیط  یقهدق 84به مدت  نمونه همراه به محلولکتور، ار

-هم زده شدند تا تعادل جذبزن مغناطیسی يک با همتار

ش تحت تاب یلن بلوسپس محلول مت .واجذب حاصل شود

وات  144با توان مصرفی  LED نور مرئی حاصل از لامپ

 14کر است که لامپ در فاصله ذلازم به قرار گرفت. 

ها ونهتغییر غلظت نم .از سطح نمونه قرار گرفت یمتریسانت

 های مشخص يک ساعتدر زمان متیلن بلوبرداری با نمونه

-UV) سنج یفجذب با استفاده از طمیزان  یریگاندازه و

VIS (Thermo Electron Nicolet Evolution 500  
، لویلن باز محلول مت گیری. پس از هر نمونهصورت گرفت
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اين و  دبازگردانده ش یستیپروب به راکتور فتوکاتالنمونه 

حداکثر جذب  یدارا یلن بلومتساعت ادامه يافت.  6کار تا 

 یک طول موج برايعنوان متر است که بهونان 660در 

 .استفاده شد بلو یلنمت يبنظارت بر تخر

 

 نتایج و بحث:

ر شکل د نرمال زيرلايه تیتانیومی کسياشعه ا الگوی پراش

پراش اشعه ايکس نرمال  یهاکیپ آورده شده است. 1

 ،02/81° ،49/85°زيرلايه تیتانیوم در زوايای  مربوط به

 84/44° و °22/46 ،°66/44 ،°95/62 ،°44/58 ،°14/04

برای تايید حضور ت. اس  44ICDD-400-1290 با مطابق

خالص و   2TiOهای پوشش GXRDآنالیز 3WO ذرات

 1 شکلدر و نجام شد ا ،3WO- 2TiOکامپوزيتیپوشش 

 ايجاد شده به روش برای پوشش جنتايشده است. آورده 

PEO 2 فاز برایTiO فاز آناتاز در زوايای  صورتبه

داده استاندارد به شماره منطبق با پايگاه  °65/01،°15/25

بر حضور علاوهمشخص شد.  ICDD 41-21-1242کارت 

ی ظاهر هاکیپ های مربوط به فازهای آناتاز و تیتانیوم،پیک

با پايگاه  مطابق 48/88°و ، 0/20°، 6/28° زوايای در شده

 41-14-42815 داده استاندارد به شماره کارت

ICDD 3مربوط به فازWO شدت کم،. مونوکلینیک است 

 ها با مقدار ماده، میزان بلورينگیگستردگی و پهن شدن پیک

ظر نهیدروترمال ب زمان و اندازه ذرات مرتبط است. افزايش 

ا داشته هتأثیر کمی بر کیفیت بلورينگی و اندازه دانه رسدمی

 از 3WOهمچنین  از آنجايی که برای سنتز  است.

طی  ،و فشارتحت دما ، استفاده شده است اسیدکلريدريک

رسد موجب حل شدگی خفیف فرايند هیدروترمال بنظر می

 افزايشاين امر باعث  .شده استآناتاز  اکسیدی پوشش

. ستا گرديدههای مربوط به زيرلايه تیتانیوم پیک شدت

نیز اين موضوع را تايید  2ها در شکل ريزساختار پوشش

  PEOدر مقايسه با پوشش ها عمق واندازه تخلخل، کندمی

اکسیدی پوشش  T-W-24برای نمونه و  افزايش يافته است

 .تاز کاملا از بین رفته استناآ

 

 
 یزآنال و، تیتانیومی برای زيرلايه نرمال  XRD یالگوها: 1 شکل

XRDG  پوشش  برایPEO 2 -های کامپوزيتیو پوششTiO 

3WO  و  11، 12های در زماناصل از عملیات هیدروترمال ح

 ساعت. 20

 

 PEOپوشش  مکانیزم تشکیل

 ریثأتشااادت تحت به PEO هاای پوشاااش یهاا یژگيو

لتاژ و ، (𝑉 𝑏)مانند ولتاژ شااکساات  ،ولتاژ یهامشااخصااه 

 مقدار يک به آندی ولتاژ آن از فراتر که) (Vc )یبحران

عنوان به .است( 𝑉𝑓) يیو ولتاژ نها ( رساد  می پايدار نسابتاً 

آن به  ليدهنده تمانشان PEO پوششولتاژ شاکست   مثال 

 کيکه  یمعن نياساات، به ا رويین اولیه هيلا کي لیکتشاا

 هيلاريع به تشکیل ستمايل  ،نيیبا ولتاژ شکست پا پوشش

يک   𝑉𝑓و  𝑉𝑐 ري. باه طور مشااااباه مقاد  دارد هیا اول رويین

 ن لايهآبه مقاومت ثابت  یابیدست یبرا ،آن ليتما ،پوشاش 

 برحسااب مطالعه پاسااو ولتاژ  ن،يبنابرا .دندهینشااان م را

 یهااایژگيدرک بهتر و یتوانااد برایم PEOفراينااد زمااان 

 .[11] باشد دیمف پوشش

و مطابق  غالب اساات یوني انيجر، PEOفرايند  یدر ابتدا

در  یدیاکساا هيلا کهطوریبهشااود، انجام میزيرمعادلات 

 جهیدر نت تی/الکترولدیو اکس دیاکس/تیتانیوممشترک  فصال 

−𝑂2 یهاا ونیمهااجرت آن  𝑂𝐻−⁄  در +𝑇𝑖4ی هاونیکاات و   

د رشاا یقو یکيالکتر دانیم ککمک ي به دیسااراساار اکساا
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مشاااترک  فصااالدر  هیاول یدیاکسااا هيلا. [19] کناد یم

 شااودیم لیتشااک (1)ی  واکنش آند جهیدر نت دیفلز/اکساا

[11]. 

(1) 𝑇𝑖 → 𝑇𝑖2+ ↓ +2�̅� 

 [11] اکسید/الکترولیت مشترک فصلدر 

 

  آب حرارتی  تجزيه (2) 

 

  𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻− + 𝐻+       
                                                                                          

→ 𝑂2−  + 𝐻2𝑂 2𝑂𝐻− 
 

 يون( اکساایداساایون 8) 

     هیدروکسیل

 

 

 
4𝑂𝐻−  → 𝑂2 ↑ + 2𝐻2𝑂 + 4�̅� 

( اکسیداسیون 0)

                                              آب هایمولکول

 
4𝑂𝐻−  → 𝑂2 ↑ + 2𝐻2𝑂 + 4�̅� 

(آزادسازی 5)

 های اکسیژنحباب

 
 2𝑂2− → 𝑂2 ↑ + 4�̅� 

 

 [11] های فلز/اکسید، اکسید/الکترولیتدر فصل مشترک
  

(6) 𝑇𝑖2+ + 2𝑂2− → 𝑇𝑖𝑂2 + 2𝑒 

 

را  PEOشود، فرايند یمشاهده م 2 طور که در شکلهمان

 به چهار برحسب زمان ولتاژ راتییتوان بر اساس تغیم

زمان  با گذشت يباًولتاژ تقراول،  کرد. مرحله میمرحله تقس

که  يابدیم يشولت افزا 244ثابت تا حدود يک نرخ با 

 یهرويین اول يهضخامت لا رشد نرخ ثابت يشمنجر به افزا

رحله م ين. در اشود که به فرايند آندايزينگ معروف استیم

ت اس يونی يانجر ید،اکس سدی يهاز لا یکل عبور يانجر

. کندیم ینرا تضم یدیاکس يهضخامت لا يشکه افزا

 هدايت نوارها به الکترونيزينگ در طول آنداهمچنین 

 یيکالکتر یدانو توسط م شوندیم يقتزر یآند یداکس

 نيونیزاسیو یزمرا با مکان يیهاکه بهمن گیرندیشتاب م

که بهمن  یهنگام دوم،در مرحله کند. یم یدتول 1ضربه

شکست لايه رسد، یم یبه مقدار بحران یالکترون يانجر

                                                           
  1 Impact ionization 

ابد يیکاهش مبرحسب زمان  یب ولتاژش، دهدیرخ مرويین 

آب  زیالکترولسپس رسد. یم یمقدار بحران کيولتاژ به و 

کند یم جاديا را تهیسيالکتر یبرا یاضاف ریو مس دهدرخ می

 .است دیاکس لايه ددهنده کاهش نرخ رشنشان نیچنو هم

 نيايابد، یم يشولتاژ به طور مداوم افزا، سوممرحله 

 نقص شدنو ظاهر دیمعمولاً مربوط به تبلور مجدد اکسامر

فرايند وارد مرحله چهار يت در نها است. لايهدر ساختار 

 تاس و صوت همراهشديد  انتشار نور با اين مرحلهشود. می

مرحله . ودشمیسطح نمونه برقرار  یرو یولتاژ نسبتاً ثابت و

را  نهیزمو  شودیآغاز م ژنیاکس ديشد چهارم با آزادسازی 

 جاديپلاسما در سطح نمونه ا هیتخل میکرو دهيشروع پد یبرا

ر شود، دیتر مها بزرگیهتخل يزاندازه رو در طی آن  کندیم

 . [22-24]يابد میکاهش ها تعداد ريزجرقهکه یحال

 

 
 

 2TiOبرای پوشش   PEOزمان فرايند -ولتاژ ی: منحن2شکل

 پايه فسفاتی. ايجاد شده در الکترولیت

 

 ی نشر میدانیروبش یالکترون یکروسکوپیمير تصاو

 آن افزايیهمو   PEO به روش داده شدهپوشش یهانمونه

ج نشان داده شده است. -الف 8در شکلبا هیدروترمال 

 یکروسکوپیشده در تصاوير م ساختار متخلخل مشاهده

 یجهنت الف(،-8)شکل  PEOی از پوشش روبش یالکترون
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 قيآن از طر يافتن ادامه ینو همچن یهخروج گاز از کانال تخل

 پس از آن است يعمواد مذاب درون پوشش و انجماد سر

که  يادیشود، حفرات زطور که ملاحظه می. همان[28]

 یهاهبا انداز یفشان هستند به طور تصادفهمانند دهانه آتش

است.  شدهيعها توزسطح پوشش نمونه یمختلف رو

 میايییالکتروش یهادر واکنش یتدر الکترول یونیآن یاجزا

 یبو ترکريزساختار و بر  کنندیمشارکت م یدر سطح آند

 يع. توزگذارندیم یرتأث يافتهرشد یدیاکس یهاپوشش

فراهم  هايون یبرا یپلاسما، گذرگاه یهتخل یهاکانال

شوند. مشخصه حفره  PEOتا به سرعت وارد پوشش  کندیم

 یلکولتاژ شکست و ولتاژ تش يی،رسانا به شدت بر یهو تخل

 .[20]رد دا یپوشش بستگ

از ، PEOروی پوشش اولیه  3WO یهایهاد یمهنبرای رشد 

نمک  یهایش مادهبا مخلوط کردن پروش هیدوروترمال و 

 124 هیدروکلريدريک اسید در دمای و تنگستات سديم

ايی هماده درجه سلسیوس انجام شد. استفاده از چنین پیش

که منجر به رشد ذرات در يک  گرددمی NaClمنجر به تولید 

-با واکنش 3WOبطور کلی سازوکار تشکیل  شود.جهت می

 :[25]شود توصیف می 1و  4 های

Na2WO4+ HCl→ H2WO4 +2 NaCl                      )4( 

H2WO4→ WO3 + H2                                     )1(  

رای را ب ها ترکیبی از ذرات و نانومیلهريزساختار پوشش

ب و ج( که  -8ساعت نشان داد )شکل  11و  12های زمان

 حفرات و دانشده يعتوزپوشش سطح و درون حفرات  یرو

وجود . جديد میکرو/نانو ايجاد کرده استهای و تخلخل

ژه و سطح وي يشافزا سلسله مراتبی باعث ساختارچنین 

میانگین اندازه ذرات . [14]شود مینفوذ نور  یتقابلافزايش 

برای زمان  ImageJدر تصاوير بدست آمده توسط نرم افزار 

-طول و قطر میله میکرومتر، 81/4±  8/4حدود ساعت،  12

میکرومتر بدست  4/±1 45/4و 4/±20  10/4ترتیب بهها 

 .ها نمايانگر نانومیله در ساختار پوشش استفلش .آمد

 هاساعت منجر به افزايش طول نانومیله 11تا افزايش زمان 
                                                           

1 Ostwald ripening 

و  8/±86 18/1و رشد ذرات شده است که اندازه ذرات به 

 4/±21 41/4و  1/±19 25/4 به ها به ترتیبطول و قطر میله

  رسید. میکرومتر 

ساعت، ذرات بسیار ريزی حفرات و سطح  12برای زمان  

چنین تعداد کمی را پوشانده است و هم 2TiOپوشش اولیه 

شود. اين ساختار پوشش ديده میهای کوتاه در نانومیله

های ناشی از واکنش NaClدهد که حضور موضوع نشان می

مونوکلنیک انجام شده، باعث رشد در يک بعد برای ذرات 

3WO کلريد سديم ،[15]همکاران  و بای گفته شده است. به 

 باعث و اندازدمی تاخیر به <114> جهت در را 3WOرشد 

 براين، علاوه .شودمی <441> جهت در 3WO رشد

 از بعدی،دادن يکشکل در ایعمده نقش  کلريد هایيون

دارند  3WOهای جوانه سطح به کلريد هایيون جذب طريق

 جهات همه در را 3WO هایسطحی جوانه انرژی نتیجه و در

 کمک با بنابراين، .[26]دهند می کاهش جهت يک جز به

NaCl، بیشتر رشد واکنش، شدن زمان انجام طولانی با 

های جوانه به اتصال /آگلومره شدن طريق از کريستال

. [26]گیرد می صورت خاص يک جهت در ديگر هایلايه

تحت  3WOهای رشد پیشنهادی برای بلورک سازوکار

توان بدين صورت شرح داد که:  فرايند هیدروترمال را می

-طی فرايند هیدروترمال تجزيه می 4WO2H کهابتدا زمانی

تشکیل سپس به ذرات تبديل  3WO های بلوریهسته ،شود

-شوند و پس از آن ساختار يک بعدی از نانومیلهمی

-شکل می  NaClهایدلیل جذب سطحی يونبه 3WO های

زنی باعث افزايش اندازه ذرات و گیرد. فرايند مکرر جوانه

 تکامل و گیریشکل يندهایافر. شودها میرشد نانومیله

 يندافر: شوندمی تقسیم مرحله سه به 3WO هاینانومیله

 تشکیل ،(3WO کريستالی هسته) اولیه زايیهسته

 يندارف و ،(يافتهجهت تجمع) کوتاه مانندمیله نانوساختارهای

 اولیه مرحله در .(1استوالدشدگی درشت) خودآرايی

 یلتشک برای بالا غلظت کهاين دلیل به عملیات گرمايی

 3WO کريستالی هسته بود، مناسب کوچک بلورهای سريع
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 3WO ذرات جنبشی، عامل غلبه دلیل به و شد تشکیل

ه به باتوج هیدروترمال، زمان افزايش با. شد تولید متعددی

 رشد  <441> جهت در اولیه 3WO ، ذرات Na+ القايی عمل

 تمتفاو رشد انرژی دلیل به اولیه ذرات بنابراين، کردند.

. [24]شوند می تبديل هانانومیله به( 144) و( 441) هووج

بنابراين، زمان فرايند هیدروترمال روی تکامل ريزساختار 

است. با افزايش زمان هیدروترمال بیش از  بوده تأثیرگذار

سطح رسد که به نظر میساعت  20مقدار بحرانی، در زمان 

ی يشویداسحکاکی شده است که علت آن احتمالأ ناشی از 

 3WOرفته برای سنتز  کارتوسط اسید هیدروکلريدريک به

 است.

 

 

 

 

 
 

 2میکرومتر و  14 در دو بزرگنمايی FESEMتصاوير : 8شکل

-T، )ج( T-W-12)ب(  T های: )الف( پوشش مربوط به میکرومتر

18 -W  )24)د-W-T3های نانومیله گرها نشان. فلشWO .است 

 

، در ppm 14با غلظت  متیلن بلونتايج حاصل از تخريب  

های کامپوزيتی به دست آمده در دماهای حضور پوشش

میزان تخريب  .شده استنشان داده 0مختلف، در شکل 

درصد را  بعد از  04خالص  2TiOپوشش توسط  متیلن بلو

 یان. در مدهدساعت تابش نشان می 6مدت زمان 

بالاترين میزان تخريب مربوط به  ،ی کامپوزيتیهاپوشش

ساعت بود که تخريب  11نمونه ايجاد شده در مدت زمان 
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تواند ناشی از فاز . اين موضوع میرا نشان داد یدرصد 18

3WO ريزساختار  .ايجاد شده باشدای میله و ريزساختار

لوری بروی خواص فتوکاتالیستی تاثیرگذار است. وجوه 

-ی و جهتاتم هایيشآرا یلبه دل رسانایمهن يکمختلف 

ارند که د یمتفاوتالکترونی  یساختارها های متفاوت،گیری

بلوری در جذب  وهوجرفتار متفاوت منجر به  تواندیم

شده یدتول هایدهنده، انتقال حاملواکنش یهامولکول

فرايند  یمحصول در ط یهاتوسط نور و دفع مولکول

امتمرکز ن یهاالکترون یداراها یلهم. نانوشودفتوکاتالیستی 

 یدر امتداد جهت طول يیبار فضا یههستند و ناح ترییشب

ه ب چنینهمکند. یم یلها را تسهالکترون يانجرنانومیله، 

در  شده نوریفعالبار  یهاحاملبازترکیب در  یرخأت یلدل

يابد ستی افزايش میی، فعالیت فتوکاتالیامتداد جهت طول

نظر ساعت، به 20مدت زمان پوشش ايجادشده در در . [21]

 متیلن بلو جذب رسد بهبود رفتار فتوکاتالیستی، ناشی ازمی

 سطوح که کردند گزارشو همکاران  1دیروی سطح باشد. 

 اب مقايسه در جذب نرخ افزايش به( سطح زبری) ناهمگن

 اساس بر .[29] کندکمک می (صاف سطوح) همگن سطح

 سطح روی زبری که است اين بر فرض ،2وهرا مطالعه

  سطح هب هاآلاينده جرم انتقال افزايش باعث فتوکاتالیست

 یاثربخش افزايش به منجر نتیجه در و شدهکاتالیست 

کامپوزيتی ايجاد  برای نمونه .[84] شودمی فتوکاتالیست 

ساعت، میزان تخريب از تمامی  12شده در مدت زمان 

تر بود. اين موضوع خالص کم 2TiOها حتی از پوشش نمونه

با اندازه ذرات و ب( -8)شکل FESEMباتوجه به تصاوير 

مهم در ی عاملنیز اندازه ذره ريزساختار همبستگی دارد. 

 که شودیم گرفته نظر در . عموماًفعالیت فتوکاتالیستی است

 ،اشدب کوچک فتوکاتالیست يک ذره اندازه که است مطلوب

 کوچک ذره اندازه اگر. باشد بزرگ بايد ويژه سطح يعنی

 و e-) شده شده نوریفعال هایحفرهالکترون انتقال باشد،
+h )سرعت بر اين، علاوه .شودمی ترآسان سطح به حجم از 

                                                           
1 Dey 
2 Vohra 

 هبودب دهندهواکنش جذب مقدار افزايش با سطحی بار انتقال

 اندداده نشان هاگزارش برخی حال، اين با .[88-81]يابد می

 کاهش با يکنواخت طور به 2TiO فتوکاتالیستی فعالیت که

 ی ذرات، دربهینه اندازه کند وپیدا نمی افزايش ذرات اندازه

. در [86-80] ه استنانومتر گزارش شد ده چند حدود

 3WOمقدار بهینه برای اندازه ذرات  [24]تحقیقی ديگر 

تر از اين مقدار، نانومتر گزارش شد و پايین 244 از بیشتر

 کاتالیستیفتو فعالیت ،های بارحامل سريع بازترکیب یللدهب

 کاهش يافت.

 

 
برای  یتحت نور مرئ متیلن بلو یستیفتوکاتال خريبت: 0 شکل

 در حاصل از هیدروترمال های کامپوزيتیو پوشش PEOپوشش 

 .ساعت 20و  12،11های زمان

 

 یستیفتوکاتال یهاواکنش ثابت سرعتمنظور محاسبه به

(𝑘𝑎𝑝𝑝 مقدار ،))0ln(C/C یدر مقابل زمان تابش برا 

 های مختلفهای سلسله مراتبی ايجاد شده در زمانپوشش

 نشان داده شده است. 5 در شکل که شد میترسهیدروترمال 

نرخ حاکی از ، هاحاصل از برازش منحنی میخطوط مستق

حضور  در بلو متیلن فتوکاتالیستی بيتخرمرتبه اول 

( و 𝑘𝑎𝑝𝑝واکنش ) ثابت سرعت مرتبه اول. استها پوشش

. نداشده ارائه 1 در جدول( 2R) 8میزان ضريب تعیین

 
3 R-squared correlation 
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های مختلف خريب در میان پوششسرعت ت نيبالاتر

معادل  هیدروترمال ساعت 11فتوکاتالیستی مربوط به نمونه 

𝑚𝑖𝑛−1 8-14  ×00/2دست آمد که نسبت پوشش ، بهPEO 

افزايش پیدا برابر  5/1اندازه  به دی اکسیدتیتانیوم خالص،

 .کرده است 

 

 
  ا.هی پوششستیفتوکاتال بيتخر یکینتیمدل س: 5 شکل

 

های و پوشش PEOپوشش : سرعت تخريب  1جدول 

 ساعت. 20و  11، 12های کامپوزيتی در زمان
 

 T T-W-12 T-W-18 T-W-24 نمونه
𝒌𝒂𝒑𝒑 × 𝟏𝟎−𝟑 

𝒎𝒊𝒏−𝟏 
6/1 1/4 0/2 5/1 

2R 95/4 94/4 98/4 95/4 

 

 

 گیرینتیجه

 سلسله متخلخل 3WO -2TiO هایپوشش طور خلاصه، به

شدند.  یمعرف فتوکاتالیستی تحقیقات انجام برای مراتبی

شده  تشکیل آناتاز و 3WO از فاز حاصله عمدتا هایپوشش

 وهم افزايی روش هیدروترمال که  داده شد نشان بودند و

د پلاسمايی منجر به سنتز و رشاکسیداسیون الکترولیتی 

شود. علاوه بر خالص می 2TiOروی پوشش  3WO یدرجا

  3WO پارامترهايی مانند اندازه ذرات و ريزساختار 3WOفاز 

که طوریب ،در روند فعالیت فتوکاتالیستی تاثیرگذار بود

ساعت منجر به کاهش فعالیت  12اندازه ريز ذرات در طی 

فرايند هیدورترمال روی تکامل فتوکاتالیستی شد. زمان 

ساعت 11بهینه  هیدروترمال ريزساختار نقش داشت و زمان

  يب متیلن آبیدر تخربا بالاترين میزان فعالیت فتوکاتالیستی 

 بدست آمد.درصد  18حدود 
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