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چکیده
تیدر محلول الکترولنگیزیبا استفاده از روش آنداومیرکونیورق زيبر روایرکونیزينانو لوله هایکار پژوهشنیدر ا

استفاده شد. EDAXوFE-SEMيهاکینانولوله ها از تکنییمختلف ساخته شد. جهت شناسايو در دماهایآب-یآل
باشد. رفتار ینانومتر م45-20یقطر داخليحاصل داراينشان داد که نانولوله هاFE-SEMریحاصل از تصاوجینتا

امپدانس یسنجفیطيمولار با استفاده از روش ها5/0کیسولفوردیدر محلول اسایرکونیزينانولوله هایخوردگ
محلول يدماشیامطالعات نشان داد که با افزنیاجیقرار گرفت. نتایمورد بررسونیاسزیو پلارییایمیالکتروش

مقاومت به نیشتریبيدارانییپايساخته شده در دماينانو لوله هانی. همچنابدییمشیابعاد نانو لوله ها افزانگ،یزیآندا
باشد.یمیخوردگ

.ونیزاسیس؛ پلارامپدان؛یخوردگنگ؛یزیآنداا؛یرکونیزکلید واژه:

قدمهم
، حفاظت خوردگی و پیل هاي سوختی به کار برده می شود. در سال هاي اخیر فعالیت فوتوکاتالیکی کاتالیست ها،زیرکونیا در مواد زیستی

ه به دلیل کزیرکونیا نیز گزارش شده است. جهت افزایش بازده تجهیزات فوتوکاتالیکی، استفاده از زیرکونیاي متخلخل مناسب تر است. 
نسبت سطح به حجم بالاي آن می باشد. که سطح بزرگی را براي انجام واکنش کاتالیستی فراهم می کند. از جمله مهمترین کاربردهاي 

، پتانسیل به کار گیري آن ها در سنسورهاي شیمیایی، جذب سطحی، جداسازي، اپتیک، الکترونیک، دیگر ساختار هاي متخلخل زیرکونیا
آندایزینگ یک روش متداول جهت ساخت نانو ساختارهاي اکسیدي متخلخل روي سطح .]3-1[شت هاي پزشکی می باشدمغناطیس و کا

آندایزینگ در یک سل الکتروشیمیایی دو فلزات مشبک مانند آلومینیوم، تیتانیوم، تانتال، نیوبیوم، زیرکونیوم، تنگستن و هافنیم می باشد.
صفحه پلاتین به عنوان کاتد و با استفاده از یک همزن مغناطیسی که محلول را با شدت به هم می زند الکترودي در یک ولتاژ ثابت، با یک

انجام می گیرد. همزن زدن، محلول باعث کاهش ضخامت لایه دوگانه در فصل مشترك فلز/ الکترولیت شده و باعث می شود تا دانسیته 
. چون اکسید فلز در هر الکترولیتی تا حدي حل می شود، یکنواخت باشداملاً جریان موضعی (محلی) و دما در سرتاسر سطح الکترود ک



لازم است از الکترولیتهایی استفاده شود که در آن الکترولیتها، سرعت تشکیل لایه اکسیدي بیشتر از سرعت انحلال آن باشد. ترکیب 
فیلم اکسیدي متخلخل تشکیل شود یا فیلم اکسیدي یکنواخت الکترولیت نیز مهم بوده و نوع ترکیب الکترولیت است که بیان می دارد آیا

(بدون تخلخل) بر روي سطح فلز ایجاد گردد. در فرایند آندایزینگ با افزایش ولتاژ اعمالی، هیچ جریان اضافی تولید نمی شود تا اینکه 
حد کافی است که یونهاي اکسیژن را مجبور می ولتاژ به حد آستانه برسد؛ در این صورت، شدت میدان الکتریکی در داخل لایه اکسیدي به 

کند تا به اطراف نفوذ کنند و درنتیجه یک جریان یونی ایجاد می گردد. یونهاي اکسیژن حاصل با فلز واکنش داده و ضخامت و دانسیته لایه 
ي زیرکونیوم در الکترولیت حاوي اکسیدي را افزایش  می دهند. این فرایند، اساس آندایزینگ است. ساخت نانوله هاي زیرکونیوم بر رو

در این پروژه نانو لوله هاي زیرکونیوم اکسید از طریق ].5-4فلورید وکلرید انجام شده اما مکانیسم آن به طور کامل شناخته نشده است [
ابعاد و مقاومت به ي، مورفولوژبر آندایزینگفرایند دماي محلول الکترولیت در آبی ساخته شده و اثر -آندایزینگ زیرکونیوم در حلال 

با استفاده از روش هاي طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و مولار5/0سولفوریک خوردگی نانو لوله هاي زیرکونیا در محلول اسید
پلاریزاسیون بررسی می شود.

روش تجربی یا محاسباتی
8/99٪جهت آندایزینگ از زیرکونیوم خالص با خلوص . ندهمه ي محلولها از آب مقطر دو بار تقطیر شده و مواد شیمیایی مرك تهیه شد

دقیقه به صورت التراسونیکی در استون و اتانول چربی گیري شده وبا 5به مدت 2cm1استفاده شد. ابتدا،الکترودهاي زیرکونیوم با سطح
اچ شدند. عمل آندایزینگ ثانیه 3) به مدت 1:4:2(نسبت حجمیO2/H3HF/HNOآب مقطر شسته و خشک شدند. سپس در محلول

به روش پتانسیواستات، در محلولی شامل الکترولیت گلیسرول حاوي مقادیر کمی از نمک DCزیرکونیوم با استفاده از دستگاه منبع تغذیه 
ساعت 3ت درجه سانتیگراد به مد35و23،5ولتی در دماهاي 50با اعمال پتانسیل درصد وزنی)3درصد وزنی) و آب(1آمونیوم فلورید (

انجام شد. در طی عمل آندایزینگ از یک صفحه گرافیتی به عنوان کاتد و از الکترود زیرکونیوم آماده شده با مساحت سطح برابر با یک 
وله لسانتیمتر مربع به عنوان آند استفاده شد. بعد از آندایزینگ، نمونه ها با مقادیر زیاد آب مقطر شسته شدند. بررسی مورفولوژي سطح نانو 

انجام شد. تستهاي خوردگی )S4160مدل(هاي زیرکونیوم اکسید با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی ساخت شرکت هیتاچی 
توسط یک دستگاه M5/0اسید سولفوریک ) و پلاریزاسیون در محلول EISالکتروشیمیایی شامل طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی (

در این آزمایشات از انجام گرفت.Powersuiteمجهز به نرم افزار )EG&G PARSTAT 2263مدل(یشرفته پتانسیواستات/ گالوانواستات پ
به عنوان الکترودکمکی استفاده شد. درحالیکه تمامی پتانسیلها نسبت به الکترود مرجع 2cm20یک توري پلاتینی با سطح هندسی 

) OCP(ي امپدانس و پلاریزاسیون، نمونه ها جهت بدست آوردن پتانسیل مدار باز اندازه گیري می شد. پیش از اندازه گیریها)SCE(کالومل

انجام گرفته و KHz100-mHz10مولارغوطه ور شدند. اندازه گیریهاي امپدانس در محدوده فرکانس 5/0در محلول اسید سولفوریک 
نسبت به V25/0±آنالیز شدند. منحنی هاي پلاریزاسیون در محدوده پتانسیل ZSim (ІІ)بدست آمده با استفاده از نرم افزارEISداده هاي 

OCP و با سرعت اسکنmV/s2/0.ثبت شدند



نتایج و بحث
را نشان می c35°و c5،°c23°نانولوله هاي زیرکونیوم اکسید ساخته شده در دماهاي به ترتیبSEM-FEصاویر ت3و1،2شکل هاي  

h3به مدت V50در O2. % Hwt3و F4. % NHwt1) شامل1: 1(نسبت وزنی DMFدهد که در الکترولیت حاوي مخلوط گلیسرول و
آندایز شده اند.

مشاهده می شود که در هر سه دما، نانولوله هایی با اندازه ي منافذ نسبتا منظم و دیواره هاي صاف حاصل می شود. متوسط قطر داخلی 
و متوسط قطر خارجی نانولوله nm45حدود c35°و در دماي nm40حدودnm20،°c23حدودc5°هاي به دست آمده در دماينانولوله

می باشد .که نشانگر تاثیر پذیري nm210حدودc35°و در دماي nm150حدودnm125،°c23حدودc5°هاي به دست آمده در دماي
رولیت غیر آبی از دماي الکترولیت است.دلیل چنین رفتاري به این صورت بیان می شود که در دماي پایین از زیاد قطر نانولوله ها در الکت

].6تحرك یون فلورید در الکترولیت ویسکوز گلیسرول بیشتر ممانعت می گردد ودر نتیجه نانولوله هایی باقطر کوچکتر حاصل می شود[
نشان داه شده است. همچنان 4در شکل V50د تشکیل یافته در دماي اتاق با اعمال ولتاژلایه ي نانولوله اي زیرکونیوم اکسیEDAXطیف

از الکترولیت Fمی تواند ناشی از نفوذFبیشتر می باشد. وجودپیکFنسبت بهOکه مشاهده می گردد، در لایه ي نانولوله اي شدت پیک 
].8-7دي می باشد [به داخل فیلم اکسیدي یا از بین نرفتن کامل ماتریکس فلوری



غوطه h3نشان داده شده است.که  بعد از 5مولار در شکل 5/0طیف امپدانس نانولوله هاي زیرکونیوم اکسیددر محلول اسید سولفوریک 
ف امپدانس به دست آمده ، ) به ثبت رسیده است. جهت فیت کردن طیOCP(جهت تثبیت پتانسیل مدار بازشدهور سازي در محلول ذکر 

است که به sRمشخص است. این مدار معادل ، شامل مقاومت محلول 5مداري با دو ثابت زمانی پیشهاد می شود.که درداخل شکل 
مقاومت و 2CPEو2R، به ترتیب مقاومت وعنصر فاز ثابت لایه ي نانولوله اي خارجی و 1CPEو1Rاتصال دارد.R-CPEصورت سري با دو 

نشانگر منحنی هاي پلاریزاسیون تافلی نانوله هاي زیرکونیوم اکسید در 6صر فاز ثابت لایه ي محافظ (عایق) داخلی می باشد. شکل عن
ساعت در محلول اسید سولفوریک ثبت شده است. با 3محلول اسید سولفوریک می باشد.که بعد از غوطه ور سازي نمونه ها به مدت 

نزدیکتر می گردد. و لایه ي 1نیز به P-1CPEافزایش می یابد. همچنین پارامتر 1Rومت لایه ي نانولوله اي افزایش دماي آندایزینگ مقا
کاهش می یابد. و c23°بهc5°با افزایش دماي محلول  آندایزینگ از 2Rنانولوله اي همگون تر می شود. در حالیکه مقاومت لایه محافظ

یش می یابد. نتایج حاصل از منحنی هاي تافلی نیز نشان می دهند که بیشترین مقاومت به خوردگی درنمونه مجددا افزاc35°با افزایش دما به
].11-9[حاصل می شودc5°هاي ساخته شده در دماي 



گیرينتیجه
قطر نانولوله خورنده یدا به دماي الکترولیت وابسته است. وبا افزایش دما به دلیل افزایش تحرك آنیون در الکترولیت آلی قطر نانو لوله ها شد

c35°و در دماي nm40حدودnm20،°c23حدودc5°متوسط قطر داخلی نانولوله هاي به دست آمده در دمايها نیز افزایش می یابد. 
c35°و در دماي nm150حدودnm125،°c23حدودc5°به دست آمده در دمايو متوسط قطر خارجی نانولوله هايnm45حدود 
درجه ي سانتیگراد ساختارهاي نانولوله اي بیشترین مقاومت به خوردگی را دارا 5قابل ذکر است که در دماي می باشد. nm210حدود

ت می رساند.را به اثباFوZr ،Oلایه ي نانولوله اي وجود EDAXطیف .می باشند
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