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 چکیده
به شرایط ساخت و  تهنانو لوله به شدت وابس  این ویژگیباشند.  یکی از مواد پرکاربرد در ساخت و سنتز سلول های خورشیدی می دی اکسیدتیتانیومنانو لوله های 

حفره ها، الکترونهای در دام افتاده و آزاد جهت یافتن شرایط  عبوری فمتو ثانیه به بررسی طول عمر-بیدر این مقاله با استفاده از اسپکتروسکوپی جذ .باشد سنتز می
منجر به  min ℃ 60-1با نرخ  500 ℃در دمای  دی اکسیدتیتانیومبر اساس نتایج به دست امده بازپخت نانو لوله های  .می شود پرداختهها  نانولولهمناسب بازپخت 

 عمر الکترون های آزاد میشود.بروز بیشترین طول 
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Abstract  
 

Titanium dioxide nanotubes are one of the most widely used materials in the fabrication and synthesis of solar 

cells. The feature of this nanotube are highly dependent on the conditions of synthesis and fabrication process. 

In this paper, by using Femto second absorption-transmitted spectroscopy, we investigate the lifetime of holes, 

trapped electrons and free electrons to find suitable conditions for annealing of nanotubes. Based on the results, 

the annealing of titanium dioxide nanotubes at a temperature of 500 ℃ and 60 ℃ min-1 rate of Heating have 

More lifetime of free electrons Compared to the other process. 
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 مقدمه
مجموعه  پروب فمتو ثانیه -جذبی عبوری پمپف سنجی طی

برای مشخصه یابی تغییرات  است که توانمند از دستگاه هاای 

ساختاری و الکترونیکی حالت های برانگیخته در مدت زمان فوق 

العاده کوتاه در بسیاری از سیستم های فیزیکی، شیمیایی و 

پالس فوق العاده . در این روش، دو به کار برده می شودبیولوژیکی 

شلیک می پمپ  توسط اولین پالس .کوتاه به نمونه شلیک میشود

های دینامیکی به و برای تحریک کردن نمونه و شروع فعالیت  شود

که  شلیک می شودپروب توسط دومین پالس  کار برده می شود.

حالت سیستم را بطور دقیق بعد از یک تأخیر زمانی تعریف شده 

کوتاه و  -ی دهد. استفاده ترکیبی از لیزر پالسبین دو پالس نشان م

دستگاه آشکارساز چند کاناله به ما اجازه می دهد که بنیادی ترین 

وقایع فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی را مستقیما در زمان واقعی 

دنبال کنیم. این روش اطلاعاتی کلیدی برای فهم عمیق فرایند های 

کوثانیه رخ می دهد فراهم می اصلی که در مقیاس زمانی فمتو و پی

 .کند
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 ضخیم لایه یک تشکیل برای الکتروشیمیایی فرایند یک آندایز

که در سال های گذشته از آن  است فلزی سطح یک روی اکسیدی

در ابعاد و اندازه های مختلف   2TiOبرای تولید نانو لوله های 

روش نانو لوله های تولید شده به این ساختار استفاده میشود. اما 

که شامل  1بازپخت کامل. به همین جهت از فرایند آمورف است

برای بلوری شدن  باشد ن میآ گرم کردن نمونه و سپس سردسازی

همچنین با کنترل طول مدت و نرخ سرد و  .استفاده میکنیم ساختار

هارا تغییر توان نرخ بلورینگی نانولوله  گرم سازی نمونه می

دام  بازپخت بر میزان حالت های درمقاله اثر نرخ  دراین. ]1[ددا

 افتادگی الکترون های آزاد، الکترون های در دام افتاده و حفره ها با

 عبوری فمتوثانیه بررسی می شود.-تکنیک اسپکتروسکوپی جذبی
 

 روش کار
تیتانیوم به روش تبخیری روی شیشه کوارتز لایهه نشهانی شهد. 

آنهدایز در یهک  بمنظور سهاخت نانولولهه ههای دی اکسهیدتیتانیوم،

ر سلول الکتروشیمیایی دوالکتروده کهه پلاتهین بعنهوان الکتهرود کها

و  v60آندایز در این سیسهتم تحهت ولتهاژ استفاده شد، انجام شد. 

 ایهن در .پهذیرد درجهه سهانتی گهراد صهورت مهی 20دمای ثابت 

 NH4Fدرصهد وزنهی  0.3  شامل استفاده مورد الکترولیت آزمایش

 10 مدتبهه بهه و باشد میاتیلن گلیکول  درصد حجمی آب در 2و 

 هوای گرم با و شسته ب آ با نمونه آن از پس کشد. طول می دقیقه

نانو لوله های به دست امده از ایهن فراینهد آمهورف  خشک میشود.

 500به همین جهت از فراینهد بازپخهت کامهل در دمهای  میباشند.

استفاده  min ℃ 60-1و30، 10درجه سانتی گراد با نرخ رشد های 

 نمونه های مورد نظر تولید شوند. کرده تا

فوتوآند  2منظور مطالعه فرایند انتقال بار تحت برانگیختگی نوری به

آزمایش  ، اسپکتروسکوپی جذبی گذرا بر پایه 2TiOهای مختلف 

پروب -آزمایش های پمپ .انجام شدپروب فمتوثانیه -های پمپ

روی شیشه های  که mµ 3با ضخامت  2TiOروی نانولوله های 

، 10با نرخ گرم کردن  500 ℃کوارتز رشد داده شده و در دمای 

آزمایش های بلوری شده اند، انجام شد.  min ℃ 60-1و  30

 2110CPA- Clark MXR پروب در این مقاله با لیزر-پمپ

                                                 
 Annealing 

2 Photo-excitation 

و با به کار بردن  (fs 150پهنای پالس و  nm 775 ،kHz 1خروجی )

 TAPPSوری ) سیستم فراسریع عب-یک سیستم آشکار ساز جذبی

Helios, انجام شد. طول موج برانگیختگی با تولید هارمونیک )

 fs( تولید شد و با پهنای پالسی کوچک تر از nm 258)  3سوم

 بر پالس مشخصه یابی شد. nJ 200و انرژی  150
 

 نتایج و بحث در آن ها
. به ساختار نانو لوله های تولید شده به روش آندایز آمورف است

همین جهت از فرایند بازپخت کامل که شامل گرم کردن نمونه و 

دن ساختار استفاده سپس سردسازی آن می باشد برای بلوری ش

نشان می دهد که  1در شکل  Xنمودارهای پراش پرتو  میکنیم.

فرایند بازپخت نمونه را از حالت آمورف به کریستال تبدیل می 

 کند.

 500برای نمونه های بازپخت شده در دمای  Xو : نمودار های پراش پرت1شکل 

 درجه و با نرخ های مختلف.

با طول موج تولید  ی کریستالی شده با نرخ های مختلفنمونه ها

نانومتر( برانگیخته شدند و رفتار آن  258شده با هارمونیک سوم )

نانوژول  200فمتوثانیه انرژی  150ها با پهنای پالسی کوچک تر از 

هنگامی که تحریک نوری بزرگ تر از گاف  ی شد.مشخصه یاب

 انرژی باشد الکترون ها و حفره ها تولید می شوند و با گذر زمان

فرایند هایی چون بازترکیب و یا گذار های درون نواری و بین 

 ،از آنجا که طیف جذبی بر حسب طول موج نواری اتفاق می افتد.

 رون های آزاد و درترکیبی از جذب سه گونه مستقل حفره ها، الکت

دام افتاده را نشان می دهد، برای محاسبه طول عمر حامل های 

در مختلف از نمودار های پروفایل زمانی جذب استفاده می شود.

 1250و  800، 550این حالت نمونه ها با سه طول موج مختلف 

                                                 
3 Third harmonic generation 
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 نانومتر که طول موج بیشینه جذب مربوط به حفره ها، الکترون

 ،]3[ده و الکترون های آزاد هستند های در دام افتا

تحریک شده و به آن ها اجازه داده می شود تا در طول زمان، خود 

با سه تابع ، 1، شکل 4کنند. سپس نمودار های فروافترا بازآرایی 

نمایی و با وارد کردن یک پارامتر افست برازش می شوند )در 

ترون های نانومتر مطابق با جذب حفره ها، الک 1250و  800، 550

در دام افتاده و آزاد( و از این طریق طول عمر حامل های بار 

گردآوری   1محاسبه می شود. داده های بدست آمده در جدول 

پروفایل زمانی  (c( و )a( ،)b)نمودار های  1در شکل  شده اند.

 3به ضخامت  2TiOجذب داده ها برای لایه های نانولوله ای 

 Coکه روی شیشه کوارتز رشد داده شده و در دمای  میکرومتر

C o( cو ) 1-C mino 10( ،b )1-C mino 30 (aبا نرخ ) 500

1-min 60  ،نمودار سیاه  شده است. نشان دادهبازپخت شده اند

 قرمز مربوط به طول موج ، nm 550 رنگ مربوط به  طول موج

nm 800 آبی طول موج و nm 1200  منطبق بر جذب بترتیب

را نشان  و الکترون های آزادحفره ها، الکترون های در دام افتاده 

 .دهد می

 

ها که طول عمر  رازش نمودارنتایج بدست آمده بعد از ب

ان ا نشرمربوطه برای حفره ها، الکترون های در دام افتاده و آزاد 

 .گرد آوری شده است 1می دهند در جدول 

نشان می دهد، اختلاف  1همانطور که داده ها در جدول 

( الکترون های آزاد دیده می 3τواضحی در مقادیر طول عمر )

ایش شود. طول عمر الکترون های آزاد به طور قابل توجهی با افز

د. ایش می یابافز min ℃ 30-1به  10نرخ بازپخت فوتوآند ها از 

شتر افزایش کوچکی در طول عمر الکترون ها با افزایش بیهمچنین 

 دیده می شود min ℃ 60-1نرخ بازپخت تا 

در ) 6و انتقالی 5تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 2شکل 

و  Philips CM 30 T/STEM میکروسکوپ این مقاله از 

FE-SEM, Hitachi 4800 ه های نانولول( استفاده شده است

تصاویر متفاوت را  نشان میدهد.بلوری شده با نرخ های بازپخت 

                                                 
 Decay curves 

5 Scanning electron microscope (SEM) 
6 Transmission electron microscopy (TEM) 

SEM 2شکل  از سر نانولوله ها در-a ،c  وe  نشان می دهد که

 نانومتر است و به  160تا  140قطر خارجی نانولوله ها حدود 

شرایظ بازپخت بستگی ندارد. بررسی بیشتر این تصاویر نشان می 

 ℃ min-1نرخ بالا بردن دمای کند  دهد که در شرایط بازپخت با

ولوله ها از هم جدا ، به طور واضح دیواره داخلی و خارجی نان10

 نشان می دهد که در fو  c-2. شکل a-2می شود، شکل 

 

به  2TiOپروفایل زمانی جذب داده ها برای لایه های نانولوله ای : 2شکل

 Co 500که روی شیشه کوارتز رشد داده شده و در دمای  میکرومتر 3ضخامت 

بازپخت  1-C mino 60( cو ) 1-C mino 10( ،b )1-min Co 03( aبا نرخ )

، قرمز مربوط به طول  nm 550نمودار سیاه رنگ مربوط به  طول موج  شده اند.

بترتیب منطبق بر جذب حفره ها،  nm 1200و آبی طول موج  nm 800موج 

 الکترون های در دام افتاده و الکترون های آزاد را نشان می دهد.

شرایط بازپخت با نرخ بالا بردن دمای سریع، دیواره های 

داخلی و خارجی از هم جدا نمی شوند. درواقع، روند بازپخت دو 

-با هم ترکیب کرده و بنابراین یک ساختار لوله ای تک دیواره را

  دیواره بدست می آید.

 
 

b) 

c) 

a) 
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(: داده های بدست آمده با پهرازش نمودار های عبوری با سهه 1جدول )

نانومتر( بمنظور بررسی نسبت حضور گونه  1250و  800، 550تابع نمایی )در 

  لف )حفره ها، الکترون های دردام افتاده و آزاد(های مخت
 

نشان می دهد که یک روند  b-2در شکل  TEMتصویر 

کند، ساختار موجداری در دیواره ها بوجود می آورد که  بازپخت

به طور عمده به حضور دیواره داخلی لوله ها نسبت داده می شود 

که در این مورد یک بافت متخلخل را نشان می دهد. در مورد این 

لوله ها، مرز های دانه ها بطور واضح در دیواره لوله ها قابل 

ک هایی در دیواره لوله ها مشاهده است و باعث بوجود آمدن تر

شده است. بر عکس، بازپخت سریع لوله ها یک مورفولوژی پایدار 

را نشان می دهد و جدایی واضحی در دیواره لوله ها دیده نمی 

. علاوه بر این، با مقایسه بین لوله هایی که با fو  d-2شود، شکل 

نرخ های مختلفی بازپخت شده اند، اختلافی در ضخامت دیواره 

وله ها دیده می شود. ضخامت دیواره نانولوله های بلوری شده با ل

است، در حالی که  nm 28حدود  min ℃ 60-1نرخ گرم کردن 

است. در  nm 35حدود  min ℃ 30-1ضخامت دیواره ها در نرخ 

℃ تطابق با این روند، دیده می شود که نانولوله هایی که با نرخ 

1-min 10 اره ای حدود بازپخت شده اند ضخامت دیوnm 46 

آن  nm 19آن مربوط به دیواره خارجی و  nm 27دارند که 

 مربوط به دیواره داخلی است. 

در کنار تأثیر نرخ بازپخت بر مورفولوژی نانولوله ها، بلورینگی 

آن ها هم به کندی تحت تأثیر این فاکتور است. در واقع، همان 

بازتاب  نشان می دهد، 2در شکل  SAEDطور که الگو های 

 با افزایش نرخ بازپخت 2TiOنوعی فاز آناتاس نانولوله های 

روشن تر )شدت بیشتر( می شود، به این معنی که نرخ بازپخت 

 سریع منجر به نانولوله هایی با درجه بلورینگی بالاتری می شود.

علیرغم این، با تغییر شرایط بازپخت، تفاوت چندانی در اندازه 

اندازه میانگین بلوره های نانولوله  ده نمی شود.میانگین بلوره ها دی

 و 30، 10و با نرخ های  Co 500که در دمای  2TiOهای 

: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی وتونلی از نانولوله های بازپخت  3شکل

 از بالا به پایینبترتیب درجه بر دقیقه  60و 30، 10شده با نرخ های 
1-min ℃ 60  جمع آوری شده  2بازپخت شده اند در جدول

 اندازه بلوره ها به دو روش تعیین شده است: است.

   7و به کار بردن معادله شرر XRD( با استفاده از داده های 1)

  TEM( بررسی های 2)

شده با  برای نانولوله های بازپخت 2TiO(: اندازه میانگین دانه های 2جدول )

 نرخ های گرم کردن مختلف.

 مع بندیج
نرخ  با افزایش طول عمر الکترون های آزاد، فوقباتوجه به نتایج 

 می چشم گیری افزایش min ℃ 30-1به  10بازپخت فوتوآند ها از 

 min ℃ 60-1زپخت تا افزایش بیشتر نرخ بابا  همچنین د.نیاب

تصاویر شود. دیده می  ها نرافزایش کوچکی در طول عمر الکت

بازپخت سریع لوله ها نشان می دهد که الکترونی  میکروسکوپ

 شود.یمو نانولوله هایی تک دیواره یک مورفولوژی پایدار منجر به 
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7 Sherrer equation 

 (C mino-1نرخ گرم کردن ) XRDداده های بدست آمده از  TEMداده های بدست آمده از 

1±34 1±35 10 

1±35 1±36 30 

--- 1±34 60 
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