
 1399 تابستان 55، شماره پانزدهمسال                                                                          پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

81 

 حفرات قطر با آلومینا نانومتری هایقالب سنتز برای آزمایش شرایط سازیبهینه

 مرکزی ترکیب طراحی از استفاده با دلخواه

  1، فرشاد خیری4و3، رضا امامعلی سبزی2*،، اکرم توکلی1دوستالهام جنت
 دانشکده مهندسی شیمی  دانشگاه صنعتی ارومیه، ارومیه، 1

 دانشکده مهندسی شیمی ند، دانشگاه صنعتی سه تبریز، 2
  شیمی گروه علوم، دانشکده ارومیه، ارومیه، دانشگاه 3

 ارومیه دانشگاه فناوریزیست پژوهشکدهارومیه،  4

 15/05/98تاريخ پذيرش:            16/04/98تاريخ تصحيح:              09/10/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

 با آلومینا نانومتخلخل هایقالب سنتز برای Co 0 ثابت دمای در فسفریک اسید الکترولیت در و ثابت جریان تحت کردن آندی روش از تحقیق این در

 برده کار به الکترولیت محلول در همگن شرایط ایجاد همچنین و دمایی کنترل جهت جدید ابداعی سیستم یک. است  شده استفاده دلخواه حفرات قطر

 روش و شده انجام مرکزی ترکیب طراحی از استفاده با شده سنتز آلومینای حفرات قطر روی بر مهم تغیرهایم شناسایی و آزمایشات طراحی. است شده

. است شده استفاده شده سنتز متخلخل آندی آلومینای منافذ قطر روی بر آنها اهمیت تعیین و پارامترها تعامل ارزیابی برای  پاسخ سطح گیری اندازه

 قطر اندازه تعیین منظور به. است شده گرفته نظر در متغیر پارامترهای عنوان به کردن آندی زمان مدت و لکترولیتا غلظت شده، اعمال جریان شدت

 نانومتخلل هایقالب سنتز برای آزمایشگاهی مناسب شرایط تعیین برای مدلی ارایه تحقیق این اصلی هدف. گردید استفاده FE-SEM تصاویر از حفرات

 .است دلخواه حفرات قطر با آندی آلومینای

 .حفرات قطر پاسخ، سطح مرکزی، ترکیب طراحی کردن، آندی متخلخل، آندی آلومینای :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

-يکي از روش ، وجود دارد.غيرههاي مختلفي، مانند ليتوگرافي ، آسياب مکانيکي، پليمريزاسيون و براي توليد نانوساختارها روش

فلزات  رينسبت به سا Al . به دليل اينکه فلزاستي اکسيد آلومينيوم هاقالبرها استفاده از هاي رايج  در سنتز نانوساختا

 [.6-1شود، علاقه به استفاده از اين فلز بيشتر است ]تر انجام ميتر است و اکسيداسيون آندي آن راحتارزان

از کاربردها از جمله در  ياريبس يآن را برا يو حرارت يکيبودن الکتر قيعا ،يماده مانند سخت نيمنحصر به فرد ا يخواص ذات

منحصر  يژگي. وسازديمناسب م ،يکيالکتر يدر کاربردها ايو  ييايميو ش يستيز يندهايدر فرآ هاستيحسگرها، غشاها و کاتال

 طيشرا رييغحفرات با ت نيو فاصله ب اتاز اندازه حفر يعيبه محدوده وس يامکان دسترس ،يآند ومينيآلوم دياکسديگر به فرد 

 متخلخل به عنوان ومينيآلوم دياکس لمي(، فکسانيبا قطر و طول  ايساختار منحصر به فرد )حفرات استوانه به دليلسنتز است. 
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 [.7] ردگييمورد استفاده قرار م يکيو سرام يمريپل ،يفلز هايو نانولوله هامينوسدر سنتز ناقالب 

تکنيک الکتروشيميايي است که هم ارزان بوده و هم از دقت بالايي  ،ي آلومينانانومتر هايقالب اختس يهااز روش يکي

 يآند[. 9و  8] سازديقابل کنترل را فراهم مو تخلخل  تهيبا قطر، طول، دانس يدياکس هلاي رشد امکان که باشدبرخوردار مي

 هيلا کي جاديسطح فلز را به منظور ا يميش ون،يداسياکس قياست که از طر ييايميالکتروش نديفرآ کي ومينيکردن آلوم

 يط .شونديم جاديبالا ا اريشده با نظم بس ييشکل خودآرا ايحفرات استوانه نديفرآ نيا ي. در طدهديم رييتغ يآند يدياکس

 ومينيآلوم دياکس ينانومتر هايوجود دارد که امکان استفاده از قالب زيحفرات ن عيتوز تهيامکان کنترل قطر و دانس نديفرآ نيا

 ساخت [.10] سازديبالا فراهم م هاينهيبه صرف هز ازيبدون ن ينانوتکنولوژ ياز کاربردها يعيرا در محدوده وس يآند

 از روش، اين در. است پذير امکان الکتروليت يک در آلومينيوم اکسيداسيون از استفاده با ومتري،نان حفرات با متخلخل آلوميناي

 در. شودمي گفته کردن آندي اصطلاح به آلومينيوم، آندي اکسيداسيون فرآيند به. شودمي استفاده آند عنوان به آلومينيوم

 قرار آن داخل کاتد و( آلومينيوم) آند که است نياز الکتروليت يک به الکتروشيميايي، روش به آلومينيوم کردن آندي فرآيند

 که آند روي بر اکسايش واکنش[. 7] دهندمي تشکيل را الکتريکي مدار يک بيرون، در تغذيه منبع يک از استفاده با و اند گرفته

 ايجاد آلومينيوم اکسيد و شده بترکي اکسيژن با آلومينيوم واکنش، اين طي در. افتدمي اتفاق است، آلومينيومي قطعه همان

 در اکسيدي لايه رشد در شيميايي واکنش. شودمي تشکيل آلومينيوم روي بر چسبنده لايه يک صورت به ترکيب اين. شودمي

 :[11است ] زير بصورت کاتد و آند

  e6+  +H6+  3O2Al→ O 2H3Al + 2- درآند:                                      (1)

 O2H3+ + 3Al2→  +H6+ 3O2Al    لومينيوم:                      آ انحلال (2)

  2H3→  -e6+  +H6کاتد:                                                در (3)

 شودمي استفاده( پايين pH مقادير با) اسيدي شدت به هاي الکتروليت از ،(PAA) متخلخل آندي آلومينيوم لايه ساخت براي

 و اسيدفسفريک اسيداگزاليک، اسيدسولفوريک، توانندمي هاالکتروليت اين. کندمي حل را اکسيدي لايه آرامي به که

 نوع بر علاوه. اندگرفته قرار استفاده مورد کار اين براي نيز ديگري هايالکتروليت اخير هايسال در[. 6] باشند اسيدکرميک

 ميان اين از. هستند گذار تاثير متخلخل لايه نهايي خواص بر نيز ديگري ملعوا شود،مي استفاده فرآيند اين در که الکتروليتي

 کردن آندي فرآيند انجام از بعد. نمود اشاره کندمي توليد تغذيه منبع که جرياني ميزان و فرآيند زمان طول به توانمي

 خود به مخصوص هايويژگي آمده به دست لمتخلخ لايه فرآيند، در درگير عوامل ديگر و الکتروليت نوع به توجه با آلومينيوم،

 [.6]کرد  خواهند تغيير فوق پارامترهاي تغيير با هاويژگي اين. داشت خواهد را
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 محلول دماي کردن، آندي ولتاژ محلول، نوع الکتروليت، محلول غلظت چون پارامترهايي که دهدمي نشان ايکتابخانه مطالعات

 داراي مناسب توزيع و حفرات مطلوب اندازه به رسيدن براي کردن آندي مراحل تعداد و روش کردن، آندي زمان الکتروليت،

 منافذ، از دستيابي قابل آرايش بهترين با ها PAA ساخت براي آزمايش شرايط سازي بهينه بنابراين[. 17 -11] هستند اهميت

. است آزمايش زيادي تعداد انجام نيازمند که رددا مختلف سطوح در موثر آزمايشگاهي متغيرهاي از زيادي تعداد بررسي به نياز

 هاآزمايش طراحي براين،علاوه. [19و  18دهد ]مي کاهش را هزينه و زمان آزمايشات، تعداد امکان حد تا ها آزمايش طراحي

 اصلي هدف. است آلومينيوم فويل کردن آندي فرآيند درک و کنترل بالقوه هايراه دادن نشان براي قدرتمند آماري ابزار يک

 فويل آلومينيوم در الکتروليت اسيدفسفريک و با روش جريان ثابت دي کردنآنشرايط  تعيين براي راهکار يک ارائه مقاله اين

 وشدت جريان  ،تياثرات غلظت الکترول PAA حفراتکنترل قطر  براي رسيدن به قطر مطلوب حفرات آلومينا است. به منظور

 PAA حفراتقطر  يمهم بر رو يرهايمتغ ييشناساطراحي آزمايشات و . سي قرار گرفته استآندي کردن مورد بررزمان  مدت

تعامل  يابيارز يبرا 2(RSMپاسخ ) رويه يريگروش اندازهو  انجام شد 1(CCD) ترکيب مرکزي يطراح با استفاده ازسنتز شده 

 استفاده شده است. PAAقطر منافذ  يآنها بر رو تياهم نييپارامترها و تع

 تجربی بخش -2

 طراحي آزمايشات -2-1

هاي آلوميناي سنتز شده مانند قطر حفرات، فاصله بين حفرات و توزيع حفرات تحت تاثير شرايط آندي کردن مانند نوع ويژگي

ده از هاي متداول سنتز آلوميناي آندي استفاو غلظت الکتروليت، ولتاژ )شدت جريان( و زمان آندي کردن قرار داد. يکي از روش

وجود دارد که همراه با ي ديبه نام سوختن اکس ايدهيپد کيفسفر ديکار با اس درروش آندي کردن در ولتاژ ثابت است. اما 

 شيو افزا تيالکترول يدما شيباعث افزا انيجر تهيدانس شينقاط داغ است. در واقع افزا جاديو دما و ا انيجر يناگهان شيافزا

نشان داد که  هياول شاتي(. آزماکننديم ديتشد را گريو دما اثر همد اني)دانسته جر شوديم انيجر تهيدانس شيدما باعث افزا

از  مولار 1/0 غلظت در Co0ي. مثلا در دماافتديولتاژ خاص اتفاق م کياز محلول در  يهر غلظت يبرا يديسوختن اکس دهيپد

زمان فرآيند  -الف( نمودار جريان -1. شکل )کار کرد توانينمبالاتر  ولت 175 از ولتاژ مولار 3/0 غلظتو در ولت 195 ولتاژ

دهد. در اين مولار نشان مي 3/0 اسيد فسفريک غلظت در Co0ي دماولت را در  176آندي کردن آلومينيوم تحت ولتاژ ثابت 

زمان فزايش ناگهاني هميابد. اين ادقيقه جريان به طور ناگهاني افزايش مي 12شود که بعد از گذشت حدود شرايط مشاهده مي

ب( تصوير ميکروسکوپ نوري حاصل از سطح نمونه را در اين  -1شود.  شکل )جريان و دما باعث سوختگي سطح نمونه مي

  تا Co 0دما از شي. به عنوان مثال با افزاکنديم دايدما و غلظت کاهش پ شيبا افزا نهيشيولتاژ بدهد. از طرفي شرايط نشان مي

 
1 Central Composite Design 
2 Response surface methodology 
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Co10 هم با گذشت زمان ممکن است  نهيشيب يدر ولتاژها يحت يطرف زکند. ايم دايکاهش پ ولت 160 به ولت 175 ولتاژ از

 4بعد از گذشت  ولت 140 در ولتاژ Co 20در مولار 05 غلظت يمشاهده شود. به عنوان مثال برا يديسوختن اکس دهيپد

 تهيبا کنترل دانسبجاي ولتاژ ثابت ثابت  انيجر طيت شراتحآندي کردن  نيمشاهده شود. بنابرا دهيپد نيساعت ممکن است ا

براي تعيين سطوح بالا و  .کنديم يريجلوگ يديسوختن اکس دهيپداز  انيجر تهيدانس يناگهان شيافزاجلوگيري از  و انيجر

-يبه قطعه م بيباعث آسکولن  600از  شينشان داد که عبور بار ب اوليه جينتا يبررسپايين متغيرها آزمايشات اوليه انجام شد. 

 مقدار شيمحاسبه شد. در هر آزما انيجر نهيشيو ب نهيکم زانيو برحسب آن م يبار عبور نهيشيو ب نهيمقدار کم ني. بنابراشود

Q انيکه حاصل ضرب جر (I)  و زمان (t) طيشرا ن،يباشد. بنابرا 600و  50 نيب يمقدار تواندياست، فقط م هيبرحسب ثان 

بر اساس  (Q) يبار عبور زانيم شيدر هر آزما نکهيو زمان و با در نظر گرفتن ا انيا سه پارامتر غلظت، جرب شيآزما يطراح

 .شد نييتع 1کولن باشد، مطابق جدول  600از  شيب دينبا 4معادله 

(4                                                           )600<Q<50       Q=I*t 

 

 در ولت 176 ثابت ولتاژ تحت آلومینیوم کردن آندی فرآیند از سوختگی نمونه حاصل نوری میکروسکوپ تصویر( ب)  زمان /جریان نمودار( الف) .1شکل
 .مولار 3/0 فسفریک اسید درCo0 دمای

 

 Al کردن آندی برای شده تعیین زمان و جریان غلظت، شرایط . محدوده1جدول 

 زمان )ساعت( جريان )آمپر( )مولار( غلظت اسيد

 2- 24 01/0 – 1/0 1/0 – 1/1 فسفريک

شود. پس از تعيين سطوح بالا و پايين استفاده مي Excelافزار در محيط نرمEREGRESS 1افزار راي طراحي آزمايشات از نرمب

( F2(، غلظت الکتروليت )F1شدت جريان )براي طراحي آزمايشات استفاده شده و سه پارامتر مستقل  CCDپارامترها از روش 

شود. براي هر سه متغير مورد ( در پنج سطح و سه تکرار در ترکيب مرکزي بکار برده ميF3و زمان )جريان عبوري در زمان( )

س براي طراحي انتخاب و بر اسا 2( مطابق جدول -682/1+( و پايين )مقدار کد: 682/1بالا )مقدار کد:  2مطالعه نقطه تنظيم

CCD ،17 شود. آزمايش طراحي مي 

 
1 Essential regression and experimental design for chemists and engineers 
2 Set point 

 )ب( )الف(
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 الکترولیت با Al کردن آندی در رفته بکار زمان و جریان و شرایط غلظت، (کدگذاری مقادیر) مستقل متغیر سه با مرکزی ترکیب . طراحی2جدول 
 .اسیدفسفریک

نقاط 

 طراحي

جريان  سطوح پارامترها

 )آمپر(

غلظت 

 )مولار(

بار 

 )کولن(

زمان 

 )ساعت(

زمان 

 ه()دقيق

قطر 

 3F 2F 1F )نانومتر(

1 682/1- 0 0 06/0 6/0 50 25/0 15 4/210 

2 1 1 1-  03/0 9/0 5/488 80/4 288 8/212 

3 0 682/1- 0 06/0 1/0 325 64/1 98 296 

4 0 682/1 0 06/0 1/1 325 64/1 98 192 

5 682/1 0 0 06/0 6/0 600 03/3 183 5/223 

6 1- 1 1 08/0 9/0 5/161 55/0 33 173 

7 0 0 682/1- 01/0 6/0 325 03/9 542 9/248 

8 (cp)  0 0 0 06/0 6/0 325 64/1 98 5/227 

9 1 1 1 08/0 9/0 5/488 66/1 100 7/181 

10 1- 1- 1- 03/0 3/0 5/161 59/1 95 4/263 

11 1 1- 1 08/0 3/0 5/488 66/1 100 259 

12 1 1- 1- 03/0 3/0 5/488 80/4 288 275 

13 1- 1- 1 08/0 3/0 5/161 55/0 33 6/232 

14(cp) 0 0 0 06/0 6/0 325 64/1 98 5/227 

15(cp) 0 0 0 06/0 6/0 325 64/1 98 5/227 

16 0 0 682/1 1/0 6/0 325 90/0 54 6/190 

17 1- 1 1- 03/0 9/0 5/161 59/1 95 205 

           (cp) .نشان دهنده سه تکرار براي نقطه مرکزي است 

براي بيان اندازه قطر حفرات آلومينا بصورت تابعي از  1کامل 2اي درجه پس از طراحي آزمايشات يک معادله چند جمله

 و اثر متقابل پارامترها مطابق 2شود. مدل در نظر گرفته شده شامل جملات خطي، درجه متغيرهاي مستقل در نظر گرفته مي

با استفاده از  2(MLRبراساس رگرسيون خطي چندگانه ) 9bتا  0bپارامترهاي متغير و  3Fتا  1Fاست. در اين معادله  5معادله 

EREGRESS .است 

(5                                 )D (nm) = b0 + b1 × F1 + b2 × F2 + b3 × F3 + b4 × F1 × F1 + b5 × F2 × F2 + 

b6 × F3 × F3 + b7 × F1 × F2 + b8 × F1 × F3 + b9 × F2 × F3 

بيني شده پيش 2Rو  3(adj2Rتنظيم شده ) 2R ،2Rبه منظور ارزيابي تناسب مدل انتخابي سه پارامتر مهم آماري شامل 

(pred2R)4 بود اضافه کردن شرايط اضافي به معادله رگرسيون همواره باعث بهلازم به ذکر است که گيرد. مورد استفاده قرار مي

 کيبه عنوان  شهيهمشود. بنابراين، اين ضريب عبارت مناسبي براي بيان تناسب مدل نبوده و مي( 2Rمطلق ) ونيرگرس بيضر

 
1 Full quadratic polynomial equation  
2 Multiple linear regression 
3 Adjusted R2 

4 Predicted R2 
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و درجه آزادي عبارات اضافه  ونيرگرس يرهايکه تعداد متغ adj2R معمولا از رو، نيشود. از اياز مدل حذف م ونيرگرس ريمتغ

است،  يمدل آمار ينيبشي، نشان دهنده قدرت پpred2R از آنجا که ن،يبراشود. علاوهيماستفاده  رد،يگيم نظررا در شده 

 ينيب شيمدل پ يآمار تياهم نييتع يبرا 2حداقل مربعات خطي کيو تکن 1(ANOVA) انسيوار آناليز شده است. تخابان

-F) شريف يبا استفاده از آزمون آمارپارامترها را  يآمار تياهم ANOVA[. قابل توجه است که 21 و 20شده استفاده شد ]

test) آن  ريو نحوه تاث رهايمتغ نيروابط ب دادننشان براي  يکيروش سطوح پاسخ  به صورت گراف ن،يبراعلاوه کند.يم يابيارز

 شود.استفاده مي بر پاسخ

 هامواد و روش -2-2

به طور کامل همراه با نقش هر کدام  ذکر شده  3خصوصيات مواد مورد استفاده در اين تحقيق در مراحل مختلف در جدول 

شد. ظرف  يطراح کنهمراه با تجهيزات خنک يستميس ومينيکردن آلوم يو آند 3صيقلي کردن الکتروشيميايي يبرا است.

 زيکردن ن يسطح الکترود و ظرف آند يبرا مترسانتي 2و با قطر حفره  سيسي 80با حجم  صيقلي کردن الکتروشيميايي 

با  ومينيآلوم ليفو. اورتان تراش داده شد يسطح الکترود از ماده پل يبرا مترمربعسانتي 1و با قطر حفره  سيسي 80حجم 

-يهسنتز پا هيبه عنوان ماده اولمتر بريده شده و ميلي 30متر در ميلي 30به قطعات  مترميلي 3/0با ضخامت  999/99خلوص 

شوند. مراحل آماده سازي سازي ميها قبل از فرآيند آندي کردن، آمادهدر ابتدا نمونه. ردگييمورد استفاده قرار م نايآلوم هاي

ي، دانه بند اندازهو  هاستاليکر سازيساعت جهت همگن 3به مدت گراد درجه سانتي 450در کوره  4(لي)آن  يدهحرارتشامل 

 30به مدت  ميسد ديدروکسيه يوزن %60در محلول  هابا فروبردن نمونهموجود در سطح  هاييو آلودگ هايبردن چرب نياز ب

و آب مقطر با  3HNO در محلول هيثان 30به مدت ها ور کردن آلومينيومغوطه با موجود ياضاف يدهايو سپس حذف اکس هيثان

ن و در استو قهدقي 15 مدت به هاسطح، نمونه يمانده رو يباق هايمحلول سازيبه منظور پاکاست. سپس  1:1 ينسبت حجم

 جاديسطح و ا زبري حذف منظور به هانمونه .شونديشسته م کيتحت امواج اولتراسون زهيونيدر آب د قهيدق 5سپس به مدت 

 ولت 8 ثابت DC در ولتاژ 1:4 يو اتانول با نسبت حجم دياس کيپرکلر يحجم %70در محلول  يقليسطح صاف و کاملا ص کي

به  ومينيآلوم ،صيقلي کردن الکتروشيميايي  ندي. در طول فرآشونديم صيقلي  با روش الکتروشيميايي قهيدق 6و مدت زمان 

 15 مدت به هاسطح، نمونه يمانده رو يباق هايمحلول سازيمجددا جهت پاک .است کاتدبه عنوان  نيعنوان آند و الکترود پلات

  .شونديشسته م کيتحت امواج اولتراسون زهيونيدر آب د قهيدق 5در استون و سپس به مدت  قهدقي

 

 
1 Analysis of variance 
2 Linear Least squares techniques 
3 Electropolishing 
4 Annealing 

https://en.wikipedia.org/wiki/Analysis_of_variance
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 . خصوصیات مواد مورد استفاده در این تحقیق.3جدول 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

1. Merck, KGaA 64271 Darmstadt, Germany.  

2. Pril, Pakvash Co. Saveh, Iran. 

3. A. S. D, Arvin Shimi Delta Co, Tehran, Iran. 

4. CDH, Central Drug House, Delhi, India. 

5. Scharlau, Scharlau chemiie s.a, Sentmenat, Spain. 

6. Azar Electrode Co, Urmia, Iran. 

7. Loba Chemie, Pvt. Ltd, Mumbai, India. 

 يان آندي کردن و غلظت الکتروليتسازي شده در دو مرحله با بررسي تاثير زمان، جرهاي پيش آمادهآندي کردن آلومينيوم 

متر در نظر گرفته شد. آندي کردن آلومينيوم در ميلي 6/0اي به شعاع شود. سطح آندي کردن آلومينيوم دايرهانجام مي

شود. دماي الکتروليت با استفاده از سيستم طراحي شده در صفر انجام مي 2ل الکتروليت اسيد فسفريک مطابق شرايط جدو

افتد و هدف از مرحله اول شود. با توجه به اينکه رشد حفرات در مرحله اول بصورت نامنظم اتفاق ميدرجه سانتيگراد تنظيم مي

اما  2و غلظت مطابق طراحي آزمايش جدول زايي حفرات است، مرحله اول آندي کردن آلومينيوم با شرايط جريان تنها هسته

شود. سپس لايه اکسيدي ايجاد شده در مرحله اول آندي کردن با استفاده از مخلوط دقيقه انجام مي 15در مدت زمان کوتاهتر 

شود. پيش از مرحله دقيقه حذف مي 30در مدت زمان  Co 60وزني در دماي  %6وزني و اسيد فسفريک  8/1اسيدکروميک % 

شود. مرحله دوم آندي کردن با دقيقه در شرايط اولتراسونيک با آب ديونيزه شسته مي 5آندي کردن، نمونه به مدت  دوم

شود. پس از اتمام انجام مي 2شرايط جريان و غلظت مطابق مرحله اول و با مدت زمان تعيين شده براي آن شرايط طبق جدول 

مولار کلريد مس و  1/0واکنش نداده از محلول  Alشود. به منظور حذف مي مرحله دوم، نمونه مجددا با آب ديونيزه شستشو

 توليدکننده فرمول شيميايي عملکرد ماده شيميايي

فويل آلومينيوم با 

 %999/99خلوص 

ماده پايه سنتز 

 آلومينا
Al Merck1 

 سود 

 )هيدروکسيد سديم( 

هيدروليز کننده، 

 چربي زدا
NaOH Merck1 

 HNO3 Merck1 پاک کننده نيتريک اسيد

 Pril2 - سورفکتانت مايع ظرفشويي

 ب مقطرآ

 زدايي شده()يون 
 H2O حلال )محيط(

تهيه شده با دستگاه 

 ديونيزه در آزمايشگاه

 C3H6O A. S. D3 پاک کننده استن

 اسيد پرکلريک

 صيقلي محلول

 کردن

 الکتروشيميايي
HClO4 CDH4 

 C2H5OH Scharlau5 کمک حلال %96اتانول با خلوص 

 آذر الکترودPt 6 کاتد  پلاتين

با  فسفريک اسيد

 %85خلوص 
 H3PO4 Scharlau5 محلول الکتروليت

کروميک تري اکسيد 

 %98با خلوص 

 محلول لازم براي

 حذف لايه آلومينا
CrO3 Loba Chemie7 
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-حل مي 6واکنش نداده مطابق معادله شيميايي  Alشود و استفاده مي 4به  1وزني اسيدهيدروکلريک به نسبت حجمي  10%

 ماند.است باقي مي لايه نازک اکسيد آلومينيوم که شامل سطح متخلخل و لايه سدي اکسيديAl پس از انحلال   شود.

6                                )O3H6Cu+ 3+  3AlCl4→ HCl 6Al + 4O + 2H22CuCl3  

نقاط داغ و هر گونه نقص ديگر  جادياز نظر ترک، ا ناآلومي هايسطح لايهها، پس از مرحله دوم آندي کردن و شستشوي نمونه

لال لايه آلومينيوم واکنش نداده، لايه اکسيدي حاصل براي تعيين اندازه پس از انح .شودينوري بررسي م توسط ميکروسکوپ

ها گيرند. براي اين منظور از سطح و سطح مقطع نمونهحفرات ايجاد شده و مورفولوژي لايه اکسيدي مورد بررسي قرار مي

 شود.تصويربرداري مي 1(SEM-FEتوسط ميکروسکوپ الکتروني روبشي نشر ميداني )

 بحث نتایج و -3

 اندازه قطر حفرات روي بر مختلف متغيرهاي اثر -3-1

مولار و تحت جريان ثابت  6/0نمودار پتانسيل زمان را براي فرآيند آندي کردن آلومينيوم در الکتروليت اسيد فسفريک  2شکل 

يابد. سپس با ايش ميدهد. ابتدا بخاطر تشکيل لايه سدي، پتانسيل تا رسيدن به يک مقدار بيشينه افزآمپر نشان مي 06/0

کند. سپس با شروع انحلال لايه مقاوم تر جريان، پتانسيل شروع به کاهش ميزايي اوليه حفرات و امکان برقراري سادههسته

رسد و با رشد پايدار حفرات، پتانسيل تا پايان فرآيند اکسيدي و تشکيل حفرات اوليه کاهش پتانسل به يک مقدار ثابت مي

سنتز شده بصورت تابعي از جريان و زمان آندي  PAAماند. به منظور بررسي تغييرات اندازه حفرات باقي مي آندي کردن ثابت

تهيه  FE-SEMهاي آلوميناي سنتز شده در شرايط مختلف آندي کردن تصاوير کردن و غلظت محلول الکتروليت، از نمونه

 حفره محاسبه شده است. 20گيري قطر از اندازهشده است و براي تعيين اندازه قطر حفرات مقدار متوسط حاصل 

 

 آمپر. 06/0ثابت  انیمولار و تحت جر 6/0 کیفسفر دیاس تیدر الکترول ومینیکردن آلوم یآند ندیفرآ یزمان برا لینمودار پتانس. 2شکل 

کتروليت اسيد فسفريک هر يک از متغيرهاي سنتز را بر روي قطر حفرات آلوميناي آندي سنتز شده در ال 2اثرات اصلي 3شکل

 با آلومينا توليد باعث جريان و غلظت الکتروليت افزايش فسفريک اسيد الکتروليت در آندي کردن آلومينيوم دهند. درنشان مي

 
1 Field Emission Scanning Electron Microscope 
2 Main effect 
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 جريان کاهش و اسيدي هايآنيون حرکت سهولت منزله به جريان افزايش(. الف و ب-3 شکل) شودمي کوچکتر حفرات قطر

افزايش زمان آندي کردن )افزايش دانسيته جريان عبوري( به دليل حلاليت بسيار بالاي  .است آلومينا لايه سطح در اکسيدي

اسيدفسفريک در مقابل آلومينا با فراهم کردن فرصت لازم براي انحلال شيميايي در داخل حفرات تا حدي باعث افزايش اندازه 

  (.ج-3 شکل)شودقطر حفرات مي

 33آمپر و در زمان آندي کردن  08/0طع عرضي آلوميناي سنتز شده را تحت جريان ثابت تصاوير سطح و سطح مق 4شکل 

وميناي سنتز شده دهد. اندازه قطر حفرات آلمولار نشان مي 3/0و   9/0هاي اسيدفسفريک دقيقه )بار عبوري ثابت( و در غلظت

يابد. براي ساير شرايط افزايش مي nm 233قدار به م nm 173مولار از مقدار متوسط  3/0مولار به  9/0 با کاهش غلظت از

 گزارش شده است. 2آزمايشگاهي تعيين شده در طراحي آزمايش نيز اندازه قطر حفرات تعيين شده و خلاصه نتايج درجدول 

 
 سنتز شده در الکترولیت اسید فسفریک. . نمودار اثرات اصلی متغیرهای سنتز بر روی اندازه قطر حفرات آلومینای آندی3شکل 

 
 کیدفسفریو غلظت اس دقیقه 33کردن   یآمپر و زمان آند 08/0ثابت  انیسنتز شده در جر ینایسطح و سطح مقطع آلوم SEM-FE ریتصاو. 4شکل 
 مولار. 3/0مولار و )ب(  9/0)الف( 

 )ب( )الف(

الف)

) 

(ب)  

(ج)  
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هاي ثابت مولار، تحت جريان6/0آلوميناي سنتز شده در غلظت اسيدفسفريک تصاوير سطح و سطح مقطع عرضي  5شکل 

دهندکه با افزايش زمان آندي کردن مي دهد. تصاوير نشانهاي مختلف آندي کردن نشان ميآمپر را در زمان 1/0و  06/0، 01/0

ان بار عبوري از سطح از حدود ب( اندازه حفرات بخاطر افزايش ميز-5دقيقه )شکل  183الف( به -5دقيقه )شکل  15از 

nm210  به مقدار متوسط حدودnm224 يابد. اين افزايش اندازه حفرات با افزايش زمان آندي کردن حتي در افزايش مي

شود. با افزايش زمان ( با وجود کاهش جريان آندي کردن نيز مشاهده ميAs 325غلظت الکتروليت و بار عبوري ثابت از سطح )

افزايش  nm249به مقدار متوسط حدود  nm191دقيقه اندازه حفرات از مقدار متوسط حدود  542دقيقه به  54آندي کردن از 

ج و د(. به عبارتي با افزايش زمان آندي کردن فرصت کافي براي انحلال شيميايي و افزايش قطر حفرات  -5يابد )شکل مي

 شود.فراهم مي

 
،  دقیقه 15آمپر و زمان  06/0ثابت  انیمولار در )الف( جر 6/0 کیدفسفریسنتز شده غلظت اس ینایسطح و سطح مقطع آلوم SEM-FE ریتصاو .5شکل

 دقیقه. 542آمپر و زمان  01/0ثابت  انی( جردو ) دقیقه 54آمپر و زمان  1/0ثابت  انی( جرج) دقیقه، 183آمپر و  06/0ثابت  انی)ب( جر

 براي بررسي اثر متغيرهاي مختلف بر روي اندازه قطر حفرات CCDروش  استفاده از -3-2

اثرات متقابل  افتنيبا اثر بالاتر،  ييرهايمتغ نيياندازه قطر حفرات، تع يبر رو رهاياثر متغ يامکان بررس CCDاستفاده از روش 

با اندازه حفرات مطلوب را  PAAسنتز  يمناسب برا ييايميالکتروش طيشرا ينبيشيپ يبرا يو ارائه روش رهايمتغ نيممکن ب

 )ب( )الف(

 (ج) )د(
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گيري حفره اندازه 20آيد. براي هر شرايط بطور متوسط بدست مي FE-SEMکند. قطر حفرات مستقيما از تصاوير يفراهم م

 گيري حفرات براي هريک از آزمايشات طراحي شده ارائه شده است.نتايج حاصل از اندازه 2شده است. در جدول 

است در نظر گرفته شد.  5معادله درجه دوم کامل که شامل تمام جملات معادله  کيمهم،  يپارامترها تنافي يدر ابتدا برا

 ، از مدل حذف شدند.1روش حذف پسروبا (  05/0value-pمهم ) ريعبارات غتر يمدل واقع کيبه  دنيسپس به منظور رس

 يمنطق ينبيشيرائه شده است. مدل ارائه شده پا 4حاصل، در جدول  يمهم آمار هايمشخصه نيمدل خلاصه شده و همچن

(911/0  pred2Rرا نشان م )دهدي. 

 سنتز شده در الکترولیت اسید فسفریک. PAAبرای اندازه حفرات  حاصل یمهم آمار هایمدل خلاصه شده و مشخصه. 4جدول 

Regression equation               Coefficient Value P-value 

  × I×I2× C + b1+ b 0) = bD (nm) = D(nm

×C×C4× I× t + b3b+  

 

|R| 0.986 
2R 0.972 

adjusted 2R 0.963 

Standard Error 6.502 

Points 17 
*PRESS 1058.00 

R2 for Prediction 0.943  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b0 

b1 

b2 

b3 

b4 
 

318.56 

-189.50 

-5171.5 

115.97 

69.63 
 

4.97253E-14 

6.88787E-06 

2.18601E-06 

0.00830 

0.00510 
 

* Prediction error sum of squares. 

I  جريان آندي کردن بر حسب آمپر(A ،)C غلظت الکتروليت بر حسب مولار(M ،)t   زمان آندي کردن بر حسب ساعت(h) 

 tزار محاسبه شده است. آزمون توسط نرم اف pو  tبه منظور درک الگوي تعامل و اثرات متقابل بين متغيرهاي آزمايش، مقادير 

و مقادير  tضروري است. مقادير بزرگتر  4براي تعيين اهميت ضرايب تخمين زده شده معادله رگرسيون پيشنهادي در جدول 

براي مدل پيشنهادي براي  tو  pنشان دهنده اهميت بيشتر ضريب است. نتايج آناليز واريانس و همچنين مقادير  pکوچکتر 

   ارائه شده است. 5د فسفريک در جداول الکتروليت اسي

را  يديمفاطلاعات  RSM ي حاصل ازسه بعد نمودارهاي رد،يگ يقرار م ريمتغ نيچند ريتحت تاث مورد نظرکه پاسخ  يهنگام

 کانتور نمودارهاي همچنين و  پاسخ هايرويه صفحات دهد.يآنها بر پاسخ ارائه م ريو نحوه تاث رهايمتغ نيدر مورد تعامل ب

و  ريدو متغ نيکه نشان دهنده رابطه ب نشان داده شده است 6در شکل  يشنهاديمرتبه دوم مدل پ بدست آمده براي معادله

نشان دهنده  4نشان داده شده در جدول  بي. ضراقرار دارد يدر سطح مرکز گريد ريکه متغ ياست، در حال PAAقطر منافذ 

 طيشرا ينيب شياست. همانطور که قبلا ذکر شد، سطوح پاسخ به پمتقابل  طيمرتبه دوم و شرا ،يخط ضرايب تياهم

 کنند.کمک مي PAA يها لميقطر منافذ مطلوب در ف براي رسيدن به ييايميالکتروش

 
1 backward elimination 
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 .بدست آمده برای فرآیند آندی کردن در الکترولیت اسید فسفریکمدل . نتایج بررسی آنالیز واریانس برای 5جدول 

 غلظت کاهش با واقع در. يابدمي افزايش حفرات اندازه اسيدفسفريک غلظت کاهش با که دهدمي نشان( الف -6) شکل

 در الکتريکي ميدان افزايش به منجر و کرده اشغال را( اکسيدي لايه) آلومينا لايه کمتري ياسيد هايآنيون اسيدفسفريک،

 در اکسيدي جريان فشار افزايش به منجر شيميايي انحلال افزايش و يابدمي افزايش شيميايي انحلال نتيجه در و شده سطح

 افزايش با براين،علاوه. شودمي حفرات قطر افزايش و منافذ ديواره روي بر فشار افزايش و( حفرات دهانه) نمونه سطح جهت

 کردن آندي زمان افزايش نتيجه در. دارد وجود حفرات قطر افزايش و شيميايي انحلال براي نيز کافي فرصت کردن آندي زمان

 شده آلومينا هلاي در اسيدي هاييون مهاجرت و شيميايي انحلال بين تعادل يک ايجاد باعث همزمان بطور الکتروليت غلظت و

 باعث الکتروليت پايين غلظت و ترطولاني زمان در کردن آندي درحاليکه،. شودمي حفرات قطر ماندن ثابت باعث حدي تا و

  .شودمي حفرات اندازه افزايش

 لايه اشغال امکان نتيجه در و افتاده اتفاق ترراحت بالاتر جريان شدت در اکسيدي لايه داخل به اسيدي هاييون مهاجرت

 و شده فلز -اکسيد مشترک فصل در اکسيدي جريان کاهش باعث اشغال اين و شده فراهم بيشتر اسيدي هاييون با اکسيدي

 بود خواهد کوچکتر حاصل حفرات قطر اندازه جريان شدت افزايش با درنتيجه. شودنمي فراهم حفرات حجم افزايش امکان

 اکسيداسيون و شيميايي انحلال براي کافي فرصت ايجاد بخاطر واکنش زمان ايشافز با بالاتر جريان شدت در. ((ب -6) شکل)

 زمان و کردن آندي جريان زمانهم افزايش در بنابراين،. يابدمي افزايش حفرات قطر اندازه اکسيد -فلز مشترک فصل در بيشتر

 آندي در که آنچه واقع در((. ج -6) شکل) آوردمي فراهم حفرات اندازه رشد براي کافي مهلت و بوده بيشتر زمان تاثير واکنش،

 جداول که است سطح از عبوري بار مقدار همان يا جريان و زمان متقابل اثر است موثرتر ثابت جريان تحت آلومينيوم کردن

 در زمان ضرب حاصل) سطح از عبوري بار افزايش واقع در. کنندمي تائيد را امر اين نيز همبستگي ماتريس و واريانس آناليز

 .شودمي حفرات قطر اندازه افزايش باعث( جريان

ANOVA 

Source SS SS% MS F F Signif df 

Regression 17881.4 97 4470.3 110.08 6.889E-10 4 

Residual 527.93 3 40.61 

  

13 

Total 18409.3 100 

   

17 

D(nm) = b0 + b1*C(mol/L) + b2*I(A)*I(A) + b3*I(A)*t(h) + b4*C(mol/L)*C(mol/L) 

    P value    

 Constant 317.93 5.16366E-15    

 C(mol/L) -185.84 3.33695E-06    

 I(A)*I(A) -5183.8 9.68849E-07    

 I(A)*t(h) 116.50 0.00652    

 C(mol/L)*C(mol/L) 66.58 0.00461    
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 بندیجمع -4

ثابت در الکتروليت  هاي نانومتري آلومينا با قطر حفرات مختلف با روش آندي کردن تحت جرياندر اين تحقيق سنتز قالب

اسيدفسفريک مورد بررسي قرار گرفت. متغيرهاي شدت جريان آندي کردن، غلظت الکتروليت و مدت زمان آندي کردن به 

و صفحات پاسخ يک مدل آماري براي ارزيابي  CCDعنوان پارامترهاي موثر بر اندازه قطر حفرات انتخاب شد و با استفاده از 

بر اندازه قطر حفرات ارائه شد. با استفاده از معادله پيشنهادي مدل و همچنين نمودارهاي صفحات  تاثير متغيرهاي تعيين شده

 بيني شرايط آزمايش مناسب براي رسيدن به قطر حفرات مورد نظر فراهم گرديد. پاسخ امکان پيش

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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