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Abstract: This study aimed to investigate the effect of two-

step electrochemical anodization on the physical and 

chemical properties of titanium dioxide nanotubes grown on 

a titanium substrate. For this purpose, a two-step 

electrochemical anodization process was conducted in an 

electrolyte solution containing fluoride ions. Raman results 

of the coating showed characteristic peaks of titanium oxide. 

X-ray diffraction (XRD) analysis also indicated that 

nanocrystalline nanotubes were formed as the primary 

crystalline the anatase phase. Field emission scanning 

electron microscopy (FESEM) revealed that the two-step 

anodization process, compared to the one-step process, 

improved the microstructural orientation. Moreover, 

according to the results of the contact angle test, the 

hydrophilicity of the oxide nanotubes after the two-step 

anodizing route was significantly increased compared with 

that of the Ti substrate. This could be due to the increase in 

surface roughness in the presence of regular oxide 

nanotubes. The results of atomic force microscopy (AFM) 

analysis also confirmed that the roughness of the Ti substrate 

surface increased from 69.8 to 285.3 nm after the 

electrochemical process. Therefore, it can be concluded that 

the two-step anodization process is a key process in the 

surface engineering of titanium nanostructures. 

Keywords: Titanium Oxide Nanotubes, Electrochemical 

Anodization Process, Nucleation Mechanism 

 

1- Introduction 

Titanium and its alloys are used in various fields such as 

medical implants, aerospace equipment, energy 

technologies, and chemical industries due to their superior 

properties, such as a high strength-to-weight ratio, 

corrosion resistance, and excellent biocompatibility. 
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However, the surface properties of titanium play a crucial 

role in the final performance of the metal [1]. In recent 

years, titanium surface engineering has become 

increasingly important to improve features such as 

bioactivity, antibacterial properties, photocatalytic 

capacity, and efficiency in chemical sensors. One of the 

key strategies to improve the physical, mechanical, and 

chemical properties of the Ti substrate is the 

electrochemical anodization process that promotes the 

formation of the nanostructured oxide layers on the surface 

of titanium [2], [3]. Among different structures of titanium 

oxide, nanotubes have attracted special attention in 

advanced applications due to their high specific surface 

area, permeability to fluids and ions, as well as unique 

electrical and optical properties [4]-[6]. The formation of 

the titanium dioxide nanotubes during the electrochemical 

process occurs in the presence of an electrolyte containing 

fluoride (F-) ions. By applying a voltage, the surface of 

titanium is simultaneously affected by two key 

phenomena: (1) anodic oxidation and (2) chemical oxide 

film dissolution [7]. While one-step anodization is capable 

of producing titanium oxide nanotubes, there are some 

limitations, such as low structural order, lack of uniform 

tube diameter, and the presence of structural defects [8]. 

For this reason, researchers have investigated a novel and 

innovative method called two-step anodization, which is 

derived from successful techniques in the formation of 

completely ordered nanotube structures [9]. 

The main aim of this study is to synthesize titanium 

oxide nanotubes using a two-step electrochemical 

anodization process. Furthermore, the physical and 

https://jmme.um.ac.ir/article_47813.html?lang=en
https://jmme.um.ac.ir/article_47813.html?lang=en
https://mechanic-ferdowsi.um.ac.ir/?lang=en
https://jmme.um.ac.ir/
https://jmme.um.ac.ir/article_47813.html
https://jmme.um.ac.ir/article_47813.html
mailto:haddadm@um.ac.ir
https://orcid.org/0000-0003-3787-5663


Faezeh Darvishian Haghighi, Nazanin Yazdan Parast, Sahar Mollazadeh Beidokhti, Mohsen Haddad Sabzevar 70 

 

 

 

chemical properties of the created oxide layer have been 

thoroughly discussed.  
 

2- Materials and Methods  

To perform the electrochemical anodization process, 

platinum foil was used as a cathode, and pure titanium 

grade 2 with 99.99 % purity and 0.1 mm thickness was 

utilized as an anode with dimensions of 15 × 15 mm. The 

electrolyte solution contained ammonium fluoride, 

ethylene glycol, and deionized water. Before starting the 

anodization process, the surface of Ti foils as substrates 

was completely polished. Chemical etching was carried 

out using an etchant solution containing HNO3-H2O-HF. 

The distance between the cathode and the anode electrodes 

was considered 20 mm. Both electrodes were connected to 

a DC voltage source, and the anodization voltage was 

applied as shown in Fig.1. The anodization process was 

done for 4 h under a voltage of 60 V. During the 

experiment, the electrolyte was stirred continuously using 

a magnetic stirrer. 

After the first-step anodization process, the samples 

were placed in the ultrasonic bath for 30 minutes in order 

to separate the primary coating from the surface. Then, 

after removing the primary layer, the second step of the 

anodizing process was repeated under the same conditions 

as the first step. To characterize the created anodized 

structures, various metallurgical analyses such as field 

emission scanning electron microscopy (FESEM), x-ray 

diffraction patterns (XRD), Raman spectroscopy analysis, 

contact angle test, and atomic force microscopy (AFM) 

were used. 

 

 
 

Fig 1. The schematic illustration of the electrochemical 

anodization process 

 

3- Results and Discussion 

The formation mechanism of nanotubes on the titanium 

substrate during the initial stage of anodization is assisted 

by an electric field. The F- ions are the main cause of pore 

formation. These pores are transformed into cylindrical 

nanotubes during the process. Fig. 2 (a and b) shows the 

obtained morphology of nanotubes after a one and two-

step anodizing process. Although a tubular structure has 

been successfully formed after the one-step anodization, 

the nonuniform and irregular formation of nanotubes is 

observed (Fig.2a). Moreover, in some areas, breakage of 

nanotubes due to their growth in different directions has 

been observed. The aim of synthesizing nanotubes via a 

two-step anodizing process is to modify the disordered 

structure. Therefore, in the second step, the creation and 

growth of nanotubes in two-step anodization start from the 

remaining pattern of the nanotubes after the first step. The 

above-mentioned procedure causes a higher degree of 

order and formation of completely parallel nanotubes. The 

morphology of the created nanotubes after the two-step 

anodizing process is depicted in Fig.2(b).  

The morphology of nanotubes after one and two steps 

of the process via the cross-section view is also illustrated 

in Fig.3 (a and b), respectively. As is clearly seen, the 

process of two-step electrochemical anodization has an 

impressive effect in creating a noticeable order in the 

morphology of the nanotubes. 

 

 
 

Fig 2. The FESEM images of the samples after (a) one-step 

and (b) two-step anodizing process 

 

 
Fig 3. The cross-section FESEM images of the formed 

nanotubes after (a) one-step and (b) two-step anodizing 

process. 

 

The results of Raman spectroscopy of the formed 

nanotubes after a two-step anodizing process are shown in 

Fig.4. The presence of the titanium oxide structure is 

confirmed by the appearance of sharp bands at 144, 197, 

399, 513, and 639 cm-1 regions. The mentioned bands are 

acceptable evidence for the presence of the TiO2 film in 

the form of the anatase phase. The main band at 144 cm-1 

has a high intensity and has a low width, which could 

imply high crystallinity and a suitable network 
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arrangement for nanotubular structure [10]-[15]. 

 

 
 

Fig.4. The Raman spectroscopy of the sample after a two-

step anodizing process. 
 

Fig.5 shows the plot of X-ray diffraction analysis of the 

two- step anodized sample. As depicted in the diffraction 

pattern, a relatively wide and low intensity peak was 

observed at the angle 2θ equal to 25.3 degrees, which 

corresponds to the formation of the anatase TiO2 phase 

(PDF#21-1272). In addition, a relatively low peak was 

found at 2θ equal to 35.3°, which was consistent with the 

(100) titanium metal (Ti) substrate (PDF # 44 – 1294). 

Generally, the XRD results indicate that TiO2 nanotubes 

are created as a nanocrystalline structure with the 

dominant anatase phase. However, the crystallinity of the 

coating is at the initial stage due to the low intensity of the 

TiO2 peaks. Indeed, the final structure remains between an 

amorphous and a crystalline state. 

 
 

Fig 5. The XRD pattern of the sample after the two-step 

anodization process 

 

In order to investigate the effect of the anodization process 

on Ti substrate, contact angle analysis was performed. For 

this purpose, two samples were studied. The first sample 

was the Ti substrate before the anodizing process, Fig.6(a). 

The second sample is the sample that was subjected to a 

two-step anodization process, Fig.6(b).  As compared to 

the obtained results, the contact angle decreased from 98 

to 60 degrees after synthesizing TiO2 nanotubes via a two-

step anodizing process. It could be due to the presence of 

nanoscale roughness and the uniformity created during the 

electrochemical process.  

 

 
 

Fig 6. The contact angle test of the samples: (a) Ti substrate, 

(b) two-step anodized sample 

 

To estimate the surface roughness of the samples, AFM 

was performed. Fig.7 (a and b) depicts the obtained results 

of the pure titanium substrate and the surface of the sample 

after a two-step anodizing process. The increase in surface 

roughness from 69.8 to 285.3 nm during electrochemical 

anodization is a reason for the observed increase in the 

hydrophilicity of the anodized surface covered by the 

oxide nanotubes. The results also shows that the 

electrochemical anodization process increased the amount 

of surface roughness significantly. This phenomenon is 

also well correlated with the results of the contact angle 

test. 

 

 
Fig 7. AFM microscopy results of the samples (a) Ti 

substrate, (b) the sample after the two-step anodization 

process 

 

4- Conclusion 

 In the present study, titanium dioxide was coated on 

Ti substrate via an electrochemical anodization 

process. This study aimed to investigate the effect of 

a two-step electrochemical anodizing route on the 
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physical and chemical properties of titanium dioxide 

nanotubes. 

 FESEM analysis depicted that the two-step 

anodization process has a significant effect on 

microstructural evolution and nanotubular orientation 

and growth as compared with the one-step process. 

This means that the nanotubes after the completion of 

the two-step anodization process are fully parallel and 

ordered in comparison with the one-step anodized 

sample. 

 The results of the Raman analysis of the coating 

revealed the bands of TiO2 in anatase phase, which 

shows the crystallinity and good network order in the 

structure of nanotubes. X-ray diffraction (XRD) 

analysis also revealed that nano-crystalline nanotubes 

were formed as the primary crystalline anatase phase. 

 Based on the investigation through microscopic 

analysis of AFM and contact angle test, the process of 

electrochemical anodization has increased both 

roughness and surface hydrophilicity significantly. 

 In conclusion, it can be claimed that the two-step 

anodization process can be considered as a key 

process in the surface engineering of the Ti substrate, 

especially for the surface modification of the titanium 

implants. 
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 *ی اکسید تیتانیمهانانولوله زنی و رشدجوانهمکانیزم  :ایدومرحلهالکتروشیمیایی آندایز  فرایند به کمکمهندسی سطح تیتانیم 
 مقاله پژوهشی

   (4)محسن حداد سبزوار          (3)سحر ملازاده بیدختی          (2) پرستنازنین یزدان          (1) فائزه درویشیان حقیقی
10.22067/jmme.2026.95575.1224 

پزشکی و انرژی مورد توجه  یافته بر روی زیرلایه فلزی تیتانیم به دلیل کاربردهای گسترده در حوزه های اکسیدی تیتانیم رشدهای اخیر، نانولولهدر سال  چکیده
آندایز الکتروشیمیایی است. پژوهش حاضر با هدف بررسی تأثیر آندایز  فرایندناسب برای ایجاد این نانوساختارها، های ماند. یکی از روشفراوان قرار گرفته

یابی های متالورژیکی لازم جهت مشخصه، تحلیلفرایندهای اکسید تیتانیم انجام شد. پس از اعمال ای بر خواص فیزیکی و شیمیایی نانولولهالکتروشیمیایی دومرحله
 شده تأیید کرد. همچنین، آزمون فازیابی پراش پرتو ایکس ایجاد های مشخصه اکسید تیتانیم را در لایهها صورت گرفت. نتایج آزمون رامان وجود پیکهنمون

(XRD)  شده از نوع های تشکیلنشان داد که نانولوله TiO₂ شده با  اند. مشاهدات انجامگردیدهصورت نانوبلورهای اولیه با فاز غالب آناتاز تشکیل  بوده و به
ای قادر است با ایجاد یک الگوی اولیه مناسب، نظم مرحلهای نسبت به آندایز یکدهد که آندایز دومرحلهنشان می (FESEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی

و  نندکمیشده در مرحله نخست رشد  مرحله دوم بر اساس الگوی ایجاد ها درای که نانولولهطور قابل توجهی افزایش دهد؛ به گونه ها را بهریزساختاری نانولوله
دوستی سطح که خود بیانگر افزایش آب استدرصدی این پارامتر  38.78کنند. بررسی زاویه تماس نیز بیانگر کاهش ساختارهایی کاملا  موازی و منظم را ایجاد می

 285.3به  69.8نشان داد که زبری سطح زیرلایه تیتانیم از  (AFM) های میکروسکوپ نیروی اتمینتایج آزمون این، بر ای است. علاوهپس از اعمال آندایز دومرحله
سازد. در ها فراهم میپزشکی و استفاده در ایمپلنتکه این افزایش زبری به دلیل افزایش سطح ویژه، شرایط مطلوبی را برای کاربردهای زیست رسدمینانومتر 

 .ای را روشی کلیدی در مهندسی و بهبود نانوساختارهای تیتانیمی دانستآندایز دومرحلهتوان نهایت، می

 .زنیآندایز الکتروشیمیایی، مکانیزم جوانه فرایندهای اکسید تیتانیم، نانولوله  ی کلیدیهااژهو
 

Surface Engineering of Titanium via a Two-Step Electrochemical Anodization Process: Mechanism of 

Nucleation and Growth of Titanium Oxide Nanotubes 
Faezeh Darvishian Haghighi         Nazanin Yazdanparast           Sahar Mollazadeh Beidokhti          Mohsen Haddad Sabzevar4 

Abstract  In recent years, titanium oxide nanotubes (TiO₂  NTs) grown on titanium metallic substrates have attracted 
significant attention due to their wide applications in biomedical and energy-related fields. Electrochemical anodization 
is considered one of the most effective methods for producing these nanotubular structures. The present study aims to 
investigate the influence of a two-step electrochemical anodization process on the physicochemical properties of titanium 
oxide nanotubes. Following anodization, the fabricated coatings were characterized using various metallurgical 
techniques. Raman spectroscopy confirmed the presence of characteristic peaks of titanium oxide in the developed layer. 
Phase analysis using X-ray diffraction (XRD) revealed that the formed nanotubes consisted of TiO₂  nanocrystallites with 
anatase as the dominant phase. Moreover, field-emission scanning electron microscopy (FESEM) observations 
demonstrated that two-step anodization remarkably improves the nanotube structural order compared to single-step 
anodization, as the nanotubes grow during the second stage based on a pre-formed template, resulting in highly parallel 
and well-aligned structures. Contact angle measurements indicated a 38.78% reduction in wettability angle, signifying 
enhanced surface hydrophilicity after two-step anodization. Additionally, atomic force microscopy (AFM) analyses 
revealed an increase in surface roughness from 69.8 to 285.3 nm, which improves the specific surface area. Such 
enhancement in surface roughness is considered beneficial for biomedical applications, particularly in implant 
technology. Therefore, it can be concluded that two-step anodization is a key process for engineering and optimizing 
titanium-based nanotubular structures. 
Keywords  Titanium Oxide Nanotubes, Electrochemical Anodization Process, Nucleation Mechanism. 
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 مقدمه

از خواص ممتاز از جمله  یامجموعه لیآن به دل یاژهایو آل میتانیت
 یسازگارستیز ،یبه خوردگ یبالا، مقاومت عال ژهیاستحکام و

به بافت استخوان،  کینزد تهیسیمناسب، مدول الاست اریبس
 یمقاومت خستگ ،یسیمغناط ریغ .مطلوب، رفتار یحرارت یداریپا

همچون  یگوناگون یاهنسبتا  کم، در حوزه یبالا و چگال

و  یانرژ یهایهوافضا، فناور عیصنا ،یپزشک یهامپلنتیا
. با این [1] رندیگیمورد استفاده گسترده قرار م ییایمیش زاتیتجه

کننده در عملکرد نهایی  حال، خواص سطحی تیتانیم نقشی تعیین

 های اخیر، مهندسی سطح تیتانیم بهکند. در سالاین فلز ایفا می
 فعالی، خواص ضدهایی همچون زیستمنظور بهبود ویژگی

باکتری، ظرفیت فوتوکاتالیستی و کارایی در حسگرهای شیمیایی 

یافته است. یکی از راهکارهای کلیدی در این  روزافزونیاهمیت 
های آندایز الکتروشیمیایی است که با تشکیل لایه فرایندزمینه، 

این  یارتقااکسیدی منظم و نانوساختاری بر سطح تیتانیم، امکان 
در میان ساختارهای مختلف . [2,3] سازدخواص را فراهم می
، قابلیت زیاددن سطح ویژه به دلیل دارا بو اهاکسید تیتانیم، نانولوله
فرد های منحصربهها، و همچنین ویژگینفوذ سیالات و یون

ای را در کاربردهای پیشرفته به الکتریکی و نوری، توجه ویژه
های رهایش اند. این نانوساختارها در سیستمخود جلب کرده

فعالیت بهبود یافته، های زیستی با شده دارو، ایمپلنت کنترل

ها به خورشیدی، حسگرهای زیستی، و فوتوکاتالیست هایسلول
آندایز  فرایند. [6-4] گیرندطور گسترده مورد استفاده قرار می

صورت الکتروشیمیایی و در حضور یک الکترولیت  تیتانیم به

⁻F)های فلورایدحاوی یون شود. با اعمال ولتاژ، سطح انجام می  (
( اکسیداسیون 1) لیدیتیتانیم به طور همزمان دچار دو پدیده ک

 :شودمی شدن شیمیایی لایه اکسید( حل2آندی و )

Ti⁴ هایدر ناحیه آند، یون  ⁺ به دلیل اکسیداسیون تولید  
 دهندمیشوند و با اکسیژن موجود در محیط الکترولیتی واکنش می

در مرحله دوم نیز . [7] کنندایجاد می ای از اکسید تیتانیمو لایه

شده به طور همزمان تحت حمله یونی  لتشکیاکسیدی  لایه
TiF₆] های فلوراید قرار گرفته و به صورتتوسط یون ]²⁻ در  

شیمیایی  کردن مذکور که اچ فرایندشود. الکترولیت حل می

موجب ایجاد خلل و فرج در سطح لایه  شود،نامیده می انتخابی
تعادل میان رشد لایه اکسید و حل شدن . [8] دگرداکسیدی می

 کننده مورفولوژی نهایی است. در حضور مقادیر کنترل آن، تعیین

⁻Fهایشده یون های و تحت ولتاژ مناسب، به جای لایه  
روند  .[9] شوندتشکیل می یافته نظمهای متخلخل نامنظم، نانولوله

 تشکیل لایه (1 :ها شامل مراحل زیر استکلی تشکیل نانولوله

شدگی و آغاز اد نقاط نازکایج( 2ه، اولی متراکم یاکسید
رشد و گسترش ( 3، (pore initiation) های اولیهحفرهگیری شکل
ها و های حفرهجدا شدن دیواره( د، ها به سمت عمق لایهحفره

  .[10,11] ای منظمهای استوانهگیری نانولولهشکل

شامل نوع و  شده، یاد فرایندپارامترهای کلیدی مؤثر بر  
آب یا اتیلن گلیکول با ـ  غلظت الکترولیت )معمولا  گلیسرول

 هستندفلوراید(، ولتاژ اعمالی، زمان آندایز و دمای محلول 
ای قادر به تولید در حالی که آندایز یک مرحله. [12,13]
هایی مانند نظم است، محدودیتاکسید تیتانیم  هاینانولوله

ها و وجود نواقص تی قطر لولهساختاری پایین، عدم یکنواخ
. به همین دلیل، محققان [14]شود ساختاری در آن مشاهده می

 Two-step)ایدومرحلهآندایز  روشی نوین و خلاقانه با نام

anodization) که برگرفته از  را مورد بررسی قرار دادند
 .[15] های موفق در ساخت نانوساختارهای آلومینا استتکنیک

توسط پژوهشگران  یطبق مراحل ایدومرحلهز آندای انجام 

مرحله شود. در که در ادامه به آن اشاره می پیشنهاد شده است
آندایز به روش کلاسیک منجر به ایجاد لایه  فرایند انجام، اول

حذف لایه . سپس به [15] شودای نسبتا  نامنظم مینانولوله

شده در  ای ایجادلایه نانولولهنیاز است. بنابراین،  اکسیدی اولیه
یا کرومیک  HF در محلول اچ شیمیایی فرایندبه کمک مرحله اول، 

. در [16] شودبرداری مکانیکی حذف میلایهبه کمک یا  اسید

دارای  لایهپس از حذف لایه اولیه، سطح فلز زیرمرحله بعد، 
عنوان بستر مناسبی  شود که بهها و الگوهای سطحی میفرورفتگی

. [17] کندعمل می گام نهاییدر  ترهای منظمنانولولهبرای رشد 

افزایش نظم و توان به می ایدومرحلهمزایای آندایز از جمله 
افزایش ، های ساختاریکاهش نقص، هاهمراستایی نانولوله

بهبود خواص و  هایکنواختی قطر و طول نانولوله

اشاره  های حاصلپزشکی پوششفوتوالکتروشیمیایی و زیست
استفاده  بر سال اخیر چندهای متعددی در پژوهش .[20-18] درک

. در اندسازی آن متمرکز بودهای و بهینهآندایز دومرحله فراینداز 

 یآلومینیوم روی زیرلایهای مفهوم آندایز دومرحله 1999سال 
ساز گسترش این روش در که زمینه گردیدمعرفی توسط ماسودا 

عنوان اولین  به 2005از سال و همکاران . مکاک [21] تیتانیم شد
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TiO₂ هایطور گسترده بر روی نانولوله هایی که بهگروه تحقیق  
کردند، نشان دادند که حذف لایه اولیه، بستری برای تشکیل 

تر و نظم آرایشی بالاتر هایی با قطر و طول یکنواختنانولوله

و  ژانگ زنی 2012و  2011 هایالسدر . [22,23] کندفراهم می
دارای بلورینگی  ایدومرحلههای که نانولوله ندتأکید کردنیز  روی

تر و خواص فتوالکتروشیمیایی بهبود سریع یبالاتر، انتقال الکترون

همچنین . [24,25]هستند ای های یک مرحلهیافته نسبت به نمونه
های حاصل از آندایز های زیستی، نانولولهایمپلنت زمینهدر 

سازگاری بهتر، ، زیستقبلیهای ی نسبت به نمونهادومرحله

سازی را از خاصیت استخوان تسهیل چسبندگی سلولی و بهبود
 .[26-22] اندنشان داده خود

آندایز دهد که در واقع، بررسی مطالعات پیشین نشان می 

الکتروشیمیایی به عنوان روشی اقتصادی و قابل کنترل، امکان 
را با مورفولوژی قابل تنظیم فراهم  د تیتانیماکسی هایتولید نانولوله

ها مبتنی بر تعادل دینامیکی بین کند. مکانیزم تشکیل نانولولهمی
از  فرایندرشد لایه اکسید و انحلال شیمیایی آن است. بهبود این 

ای های نانولوله، امکان دستیابی به پوششایدومرحلهطریق آندایز 
به عبارت  .کندتر را فراهم میبا کیفیت ساختاری و عملکردی بر

های پیشین و شده در پژوهش مطابق با نتایج گزارشدیگر، 
اکسید  های دیشده برای تولید نانولوله همچنین سنتزهای انجام

ای مرحلهآندایزینگ یک فرایندتیتانیوم، مشخص شده است که 

، اما با افزایش هست TiO₂ هایچه قادر به تشکیل نانولوله اگر
نحراف نظمی ساختاری، امدت زمان آندایز، مشکلاتی همچون بی

خوردگی لایه اکسیدی بر سطح تیتانیوم در راستای رشد و ترک

زایی ناهمگن شود. این پدیده عمدتا  ناشی از هستهمشاهده می
حفرات اولیه و توزیع غیر یکنواخت میدان الکتریکی در سطح 

هایی با آرایش تصادفی، به ایجاد نانولوله زیرلایه است که منجر

ها با یکدیگر رشد مایل و حتی شکستگی در اثر برخورد لوله
و دستیابی  شده یاد منظور رفع محدودیت به. [33-27] گرددمی

آندایزینگ  فرایندهایی با نظم هندسی مطلوب، به نانولوله

مرحله اول ای مورد استفاده قرار گرفت. در این رویکرد، دومرحله
 های نانومتریآندایزینگ با هدف ایجاد یک الگوی اولیه از حفره

(Nanopits)  بر سطح تیتانیوم انجام شد. پس از تشکیل لایه

های نامنظم اولیه، پوشش اکسیدی به کمک حمام نانولوله
گرچه این جدایش  .[32,33] دقت جدا گردید اولتراسونیک به

ای از شود، اما شبکهه اول میهای مرحلموجب تخریب نانولوله

ماند که زایی بر روی سطح باقی میهای هستهها و جایگاهحفره
عنوان الگوی منظم برای  و به استنخورده ها دستساختار آن

ها نقش کنند. این حفرهها در مرحله دوم عمل میرشد نانولوله

ها ولولهو مسیر رشد نان کنندمییک راهنمای فیزیکی پایدار را ایفا 
آندایزینگ  فراینددر نتیجه، در  .کنندرا در مرحله دوم تعیین می

صورت تصادفی،  ها نه بهزایی و رشد نانولولهای، هستهدومرحله

ها شده آغاز شده و نانولوله های از پیش تعریفبلکه دقیقا  از مکان
صورت عمودی، موازی و با قطر و ضخامت دیواره تقریبا   به

 .[34,35] کنندرشد می یکنواخت

 منظم هایپژوهش حاضر، فرآوری نانولوله هدف از انجام 
آندایز الکتروشیمیایی  فراینداکسید تیتانیم به کمک انجام 

به منظور بررسی چگونگی ایجاد ساختار منظم ای دومرحله

شده، خواص فیزیکی  . پس از ایجاد ساختار یاداستای نانولوله
میزان زبری ی مورفولوژیکی، فازیابی، و شیمیایی مانند بررس

شده و اطلاع دقیق از ترکیب شیمیایی  پیوندهای تشکیلسطح، 
 به طور کامل مورد بحث و بررسی قرار گرفته است. لایه اکسیدی

های اکسیدی تیتانیم با این، مکانیزم دقیق ایجاد نانولوله افزون بر
توان اشاره می ینهمچن بیان گردیده است.یافته  نظمساختار کاملا  

ای در کاربردهای عملی گسترده حاضر، های پژوهشافتهی کهد کر
 . بهخواهد داشتمهندسی سطح و طراحی مواد نانوساختاری 

TiO₂ هایویژه، نانولوله با ساختار منظم ایجاد شده از طریق  

سازگار های زیستعنوان پوشش توانند بهمی ایدومرحلهآندایز 
. علت های پزشکی تیتانیمی مورد استفاده قرار گیرندایمپلنتبرای 

و در نتیجه،  دوستی سطحزبری و آبمیزان افزایش  این ادعا

برای چسبندگی و رشد سلولی  مطلوب یشرایطدن کر فراهم
توانند در . علاوه بر این، این ساختارهای نانومقیاس میاست

نیز ، سنسورها و های خورشیدیی، سلولستفوتوکاتالی ربردهایکا

رهایش دارو کاربرد داشته باشند، زیرا سطح فعال بالا و یکنواختی 
کند. بنابراین، نتایج حاصل کمک میبازدهی ها به افزایش نانولوله

تواند راهنمایی مهم برای طراحی و تولید میحاضر از مطالعه 

های پزشکی و صنعتی سطوح تیتانیمی با عملکرد بهینه در زمینه
 .باشد

 

 مواد و روش تحقیق

،  پلاتین DCآندایز الکتروشیمیایی از منبع تغذیه  فرایندانجام  برای
 2 و فولاد زنگ نزن خالص در جایگاه کاتد و تیتانیوم گرید
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استفاده گردید. تمامی مواد شیمیایی  %99.99با خلوص )خالص( 

. پس ندارندتخلیص  فراینداستفاده شده در این پژوهش، نیاز به 
انجام  های تیتانیومنمونه الکتروشیمیایی آندایز فرایند، آناز 

 مورد نیاز درمحلول الکترولیت  تهیه گرفت. جزئیات مربوط به

    .آمده است (1) جدول
 

 تهیه محلول الکترولیت به منظوراولیه مورد نیاز  مواد  1 جدول
 

 نام ماده فرمول شیمیایی (%Wtدرصد وزنی )

2 H₂ O (خالص)  دیونیزهآب 

97.7 C₂ H₆ O₂ اتیلن گلیکول 

0.3 NH₄ F آمونیوم فلوراید 

 

سطح  الکتروشیمیایی، ینگزیآندا فرایندانجام از  پیش 

کاغذ استفاده از با  مترمیلی 0.1در ضخامت  میتانیت یهانمونه

تمام ند. دش سنباده زده 2000تا  400از گرید  دیکاربـ  کونیلیس

. همچنین شسته شد سازی با آب دیونیزهآماده های پس ازنمونه

دقیقه  30و اتانول به مدت استون محلولی حاوی  استفاده از با

، و دوباره در آب شده ییزدایچربتوسط دستگاه التراسونیک 

هر نمونه  ز،ایآند فرایندشروع . قبل از دیونیزه شستشو داده شد

با  نیز شیمیایی کردن اچ فرایندشد. خشک  هوا محیط کاملا در 

انجام  4:5:1 ا نسبتب HF –O 2H – 3HNOمحلول اچانت حاوی

 .نداتاق خشک شد یدر دما شدن ها پس از اچسپس نمونهشد. 

 یدو الکترود ییایمیالکتروش زیاستفاده از سل آندا ها باشیآزما

 مترمیلی 0.1 ضخامت بامتر میلی 0.5×1.5با ابعاد   Tiمتشکل از

انجام  کاتدبه عنوان  مترمیلی1×1با ابعاد  نیو پلات آند در جایگاه

در نظر متر یلیم 20ی و آند یکاتد یالکترودها نیشد. فاصله ب

( DC) میمستق انیمنبع ولتاژ جر کی.  هر دو الکترود به گرفته شد

متصل  LONG-WEI- LW10010KD آمپر مدل  10-ولت 100

آندایز  فرایند .شد انجام (1)آندایز مانند شکل  فرایند و هشد

 ولت انجام گرفت. 60ساعت تحت ولتاژ  4مرحله اول به مدت 

ده همز یسیبا استفاده از همزن مغناط تیالکترول ش،یدر طول آزما

دمای محیط و در محدوده  تمام مدت، . همچنین آزمایش درشد

pH  انجام گردید. 5/6برابر با 

 

 
 

 آندایز الکتروشیمیایی تیتانیم فرایندنمایش شماتیک   1شکل 

 

ها به مدت نمونه مرحله اول، یگآندایز فرایندانجام  پس از 

در به نسبت برابر الکل  حاوی آب دیونیزه و دقیقه در محلول 30

قرار  کیلو هرتز 30با فرکانس حدودی  دستگاه التراسون حمامی

ها نمونهگرفت تا پوشش اولیه از سطح جدا گردد. در ادامه 

با قرار  در نهایتد. گردیمحیط خشک  یدر دما و التراسون شده

در چرخه آندایز  ساعت 4به مدت  نمونه مجدددادن 

آندایز مرحله دوم انجام  فرایندالکتروشیمیایی مشابه با مرحله اول، 

  گرفت.

از  شده نیز یابی ساختارهای آندایزبه منظور مشخصه 

زیرلایه  یمورفولوژ یبررسآنالیزهای گوناگون استفاده شد. 

 اکسیدی تشکیلهای نانولوله آندایز و نیز فرایندتیتانیمی قبل از 

 ی نشرروبش یالکترون کروسکوپیم به کمک ،فرایندشده ناشی از 

با  MIRA3با دستگاه  زهای. آنالانجام گرفت( FESEM) یدانیم

از  شیها پنمونهسطح . شدانجام  لوولتیک 20دهنده  ولتاژ شتاب

 EDSهمچنین از قابلیت . پوشانده شدطلا  نازک با پوشش زیآنال

برای تعیین درصد وزنی و  FESEMموجود در دستگاه  EDXیا 

 کسیاشعه ا توسطها نمونه ییایمیش بیترکاتمی عناصر در 

(EDS) های اکسیدی نیز شامل طول و ابعاد نانولوله .استفاده شد

استخراج  ImageJافزار به کمک نرم FESEMها از تصاویر قطر آن

 کسیپراش اشعه ا زیآنال کیتکن ی نیز توسطیابآنالیز فاز گردید.

(XRD ) مدGrazing لایه  شده در برای تعیین فازهای متبلور

 X'Pert PWاز دستگاه منظور  بدیناستفاده شد.  پوشش نازک

استفاده در این پژوهش  کلین لتریبا لامپ مس و ف 3040/60
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، گام اسکن درجه 90تا  5مورد استفاده برابر با زاویه پرتو د. یگرد

های پراش داده. بود هیثان کیدر هر گام  یریگو زمان اندازه 0.02

  X'Pert HighScore Plus افزارآمده با استفاده از نرم دست به

  PDF-2 (ICDD) مورد آنالیز و مقایسه با پایگاه داده استاندارد

توسط دستگاه  رامانسنجی آنالیز طیفهمچنین  ت.قرار گرف

ساخت کشور کره  UniDRON سنجی رامان کانفوکال مدلطیف

 مخرب ریغ زیآنال نانومتر انجام گرفت. این 532جنوبی در مد لیزر 

های در نمونه یمولکول یوندهایدرباره پ یاطلاعاتکسب  به منظور

 زاویه تماس آزمون . افزون براین،فراوری شده صورت گرفت

(Contact Angle) یدوستآبتغییرات خواص  یابیارز با هدف 

بر روی قطره کوچک آب  ک، با قرارگیری یسطح یزیگرآب ای

 راتییتغ. انجام شد لبه قطره با سطح هیزاوگیری اندازهو  آن

 یدیاکس یهاپوششدر نانوتوپوگرافی و نیز زبری سطحی 

 ایدومرحلهالکتروشیمیایی  زیآندا فراینداز  بعد وقبل  ومیتانیت

 Atomic Force( مدل AFM) یاتم یروین کروسکوپیمتوسط 

Microscope- Brisk به طور میانگین . گرفت مورد بررسی قرار

مرتبه تکرار گردید تا اطمینان کامل از       هر آزمایش نیز سه 

 تکرارپذیری نتایج، حاصل شود.

 

 نتایج و بحث
با توجه به کاربرد گسترده فلزتیتانیم در صنایع گوناگون، از کاربرد 

دهی آن برای های تجدیدپذیر، پوششآن در پزشکی تا انرژی

بسیار مورد توجه است.  گوناگوندستیابی به ساختارها و خواص 

دهی فلز تیتانیوم خالص پوشششد،  تر نیز ذکرگونه که پیش همان

آندایزالکتروشیمیایی  فرایندنیم طی تیتا های اکسیدیبا پوشش

یابی اولیه و دستیابی به مشخصه به منظور .[27] پذیر استامکان

 برداری به کمکتیتانیم مورد استفاده از تصویرزیرلایه مورفولوژی 

( تصاویر ج ـ الف ـ 2) شکل استفاده شد. FESEMمیکروسکوپ 

نشان میکروسکوپ الکترونی مربوط به زیرلایه تیتانیمی را 

  دهد.می

 
 

 
 

 

 ینگ آندایز فرایندپیش از )خالص(  2د تیتانیم گری زیرلایهمربوط به  FESEM الکترونی تصاویر میکروسکوپ (ج، ب و )الف  2 شکل

  الکتروشیمیایی
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 بر پایه ،(3) اکسیدتیتانیوم در شکلی دیهانانولولهل تشکی 
اکسیدتیتانیوم دیپوشش بر سطح  تو تشکیل حفرا انحلال

 زینگهای ابتدایی آندایبر زیر لایه تیتانیوم در زمان تشکیل شده

در کنار میدان الکتریکی  .استاستوار به کمک میدان الکتریکی 
 این حفراتتشکیل  مهم درمل واعاز  F- هاییوناعمالی، حضور 
آندایزینگ  فرایندزمان از شروع ر . با گذاستبر سطح اکسید 

 و کنندمیحفرات شش وجهی ایجاد شده بر سطح پوشش رشد 
ساختار  .[19-17] شودتبدیل می اکسیدتیتانیومیدهای به نانولوله

ها از سطح اکسید به سمت زیرلایه با انحلال در و رشد نانولوله

ون در ها و اکسیداسیاثر میدان الکتریکی در قسمت پایین نانولوله
 فرایندای در گیری ساختار نانولولهاست. شکل بالای آن رخ داده

بر سطح  منافذتشکیل ، ناشی از دو مرحله شروع ینگآندایز

. در است ها با افزایش زمان آندایزینگآنانتشار و رشد  اکسید،
بر  (2TiOاکسیدتیتانیوم )دیی نازک از پوششمرحله اول، تشکیل 

اکسیدی نامتخلخل  پوشش. تشکیل این دهدمیرخ سطح زیرلایه 
و عدم عبور جریان الکتریکی  سطح زیرلایهفعال شدن  سبب غیر

 دهدسطح رخ می، لذا کاهش جریان گذرنده از شودمیاز آن 
با اعمال پتانسیل الکتریکی، واکنش اکسیداسیون در سطح  .[28]

 :(1) . واکنش[29,30] دهدمیآند رخ 

Ti→Ti4+ + 4e−                                                                              )1( 
 

Ti⁴ هاییون  ⁺ ⁻OH در محیط الکترولیت با   ⁻O² و   

Ti(OH)₄و ابتدا ترکیب دهندمیواکنش  که  دهندمیتشکیل را   

TiO₂ بهدر ادامه   (:4( و )3) (،2)واکنش . [29] شودتبدیل می  
 

(2                       )                    4→ Ti(OH) -OH4+  +4Ti 

(3                                             ) 2→ TiO -2O2+  +4Ti                                              

(4                                      )O2H 2+2→ TiO  4Ti(OH)                                   
 

در اثر اعمال  ونیداسیاکس فرایند( 4) ( و3) (،2ی )هاواکنش 

سطح در همچنین در این حین . داده استرا نشان میدان الکتریکی 

 (:5) واکنش .[24,29] دهدرخ می دروژنیه صاعدت ،نیز کاتد

4H++ 4e− → 2H2                                                                         )5(  
 

 لیتشک فرایندتوان واکنش کلی میبالا  یهاواکنش از مجموع 

 :(6) . واکنش[29] نشان داد ریبه صورت ز تیتانیوم رادیاکسدی

(6   ) 2H2+  2→ TiO O2H 2Ti + 
 

 دیفلورا یهاونی ،ولتاژاثر میدان الکتریکی ناشی از علاوه بر  

پوشش  نیز قادر به انحلال شیمیایی تیموجود در الکترول
 ثیرأتهمواره تحت  پوشش تشکیل شده .هستند اکسیدتیتانیومدی

 ی فلوراید نیز دائما هاونو ی هستاعمال شده  یکیالکتر دانیم

 یکیالکتر دانیم. لذا اعمال هستنددر حال حرکت  در الکترولیت
اکسیدتیتانیوم سطحی در دی O و Ti نمیا وندیپسبب تضعیف 

نیز سبب وقوع  دیفلورا یهاونهمچنین حضور ی .است شده

در نهایت طی و  اکسیدتیتانیوم شدهیی در سطح دیایمیانحلال ش
کمپلکس  .است شده لیتشک کمپلکس فلوئور، 4Ti+ واکنش با

در  به دلیل انرژی آزاد گیبس بسیار منفی ]6TiF[2-پایدار 

از پایداری ، 2TiOدر مقایسه با  )kJ/mol 2118.4≈−∘GΔ(حدود
انحلال  سبب تسهیلاست. این ویژگی  بالاتری برخوردار

، حضور طور که گفته شد مانگردد. همی تیتانیوماکسیددی

شده سبب  های فلوراید در کنار میدان الکتریکی اعمالیون
برای  سطحیهای فعال و ایجاد مکان Ti–Oتضعیف پیوندهای

شود. در نتیجه، یک رقابت پویا میان زایی میحفره فرایندشروع 
آن  الکتریکیـ  و انحلال شیمیایی تیتانیوماکسیددی پوششرشد 
 نهایی مورفولوژی در ایکنندهتعیین نقش این امر گردد.می برقرار

 هانانوحفره ها یاشامل نانولوله حاصل از آندایزینگ، ساختارهای

 ریز ییایمیبا معادلات شتوان را می اهواکنش نیا .کندایفا می
(:10( و )9) (،8) (،7) واکنش .[29,30]کرد  فیتوص

 

TiO2 + 6F- + 4H+ → [TiF6] 2- + 2 H2O                     )7( 
Ti (OH)4 + 6F-   → [TiF6] 2- +4 OH-                                        )8( 

Ti4+ + 6F-   → [TiF6] 2-                                                                      )9(  
2H2O → O2+ 4e-+ 4H+                                          )10( 

 

ها، خوردگی مکانیزم تشکیل نانولولهتوان گفت در واقع می 

گرفته بر  اکسیدتیتانیم شکلدی ها بر سطح لایهو تشکیل حفره
به کمک میدان  های ابتدایی آندایززیرلایه تیتانیم در زمان

. هستندعامل اصلی تشکیل منافذ   F- هاییون .الکتریکی است

های به نانولوله فراینداین منافذ با گذشت زمان از شروع 
ها از سطح شود. ساختار و رشد نانولولهای تبدیل میاستوانه

انحلال در اثر میدان الکتریکی در اکسید به سمت زیرلایه با 

 ها و سپس اکسیداسیون در بالای آن رخ دادهقسمت پایین نانولوله
آندایز، ناشی از دو  فرایندای در گیری ساختار نانولولهاست. شکل

شکل  .استمرحله )الف( شروع منافذ و )ب( انتشار و رشد منافذ 

یتانیم حاصل از های اکسید تمورفولوژی نانولوله الف و ب(ـ  3)
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گونه که مشاهده  دهد. همانای را نشان میمرحلهآندایز یک فرایند
ای قادر به رشد ساختار مرحلهآندایز تک فرایندچه  شود، اگرمی
طور کلی با موفقیت  ها بهشکل بوده و تشکیل نانولولهایلوله

ر نظ ها بسیار نامنظم و تصادفی بهانجام شده است، اما آرایش آن
صورت تغییرات قابل توجه در  رسد. این نامنظمی بهمی

ها قابل گیری، زاویه قرارگیری و اشکال هندسی لولهجهت

 ها در غیاب هرتشخیص است و بیانگر آن است که رشد نانولوله
 خودی و غیربینی، به صورت خودبهگونه الگوی اولیه قابل پیش

شود. علاوه بر این، در برخی نواحی، به دلیل شده انجام می کنترل

توسعه  فرایندها طی رشد ناهمزمان و برخورد عرضی نانولوله
ها مشاهده شده پریدگی در لبهها، شکستگی موضعی و لبدیواره

های فاقد الگوی اولیه رخ داده است. این پدیده معمولا  در پوشش

شدن و نرخ رشد لایه  حلو ناشی از عدم تعادل میان نرخ 
به منظور غلبه بر این  .اکسیدی در سطح زیرلایه است

آندایز  فرایندتر، ها و دستیابی به ساختارهای منظممحدودیت
کار گرفته شد. در این روش، پس از پایان مرحله  ای بهدومرحله

وسیله حمام  شده به ای تشکیلاول آندایز، پوشش نانولوله
چه  اسازی شد. در اثر این جداسازی، اگراولتراسونیک جد

خالی و حفرات  ها تخریب شدند، اما جایها و بدنه نانولولهدیواره
صورت  اند، همچنان بهها بودهای که محل شروع رشد لولهاولیه

مانده روی سطح زیرلایه حفظ شدند. این  الگوهای منظم و باقی

-Nano) لگومانده نقش نوعی قالب یا نانوا الگوی باقی

Template) ها را برای مرحله دوم را ایفا کرده و مسیر رشد لوله
کند. در واقع، الگوهای ناشی از مرحله اول باعث تعیین می

 ها بهشوند که در مرحله دوم آندایز، تشکیل و رشد نانولولهمی
شونده انجام گیرد.  صورت همزمان و از نقاط مشخص و تکرار

یجاد نظم فضایی قابل توجه، افزایش یکنواختی ، افرایندنتیجه این 

TiO₂ هایقطر و طول، و کاهش اختلالات ساختاری در نانولوله  

های حاصل از وضوح رشد نانولوله به ج و د(ـ  3)شکل  .است
ها دهد. مطابق این تصاویر، نانولولهمرحله دوم آندایز را نشان می

تر هستند، های سالمای مشخص و دیوارهنه تنها دارای شکل لوله
بلکه به صورت کاملا  موازی، همراستا و با چیدمانی منظم در کنار 

اند. این افزایش نظم مورفولوژیکی همچنین یکدیگر قرار گرفته

دهنده کنترل بهتر تعادل میان انحلال فیزیکی و رشد  نشان
الکتروشیمیایی اکسید در مرحله دوم است. بنابراین، آندایز 

عنوان روشی مؤثر و قابل اعتماد، قادر است  به ایدومرحله

جهت، و دارای قابلیت های بسیار منظم، همهایی با نانولولهپوشش
یافته تولید کند که برای کاربردهای عملکردی بهبود

ها، سازگاری، سطوح کاشتنی، بهبود چسبندگی بیومولکولزیست

 .ودفوتوکاتالیز و حسگرهای زیستی بسیار مطلوب خواهد ب
تر ساختار علاوه بر بررسی سطح، به منظور ارزیابی دقیق 

ها، تصویربرداری از مقطع ها و تعیین کیفیت رشد آننانولوله

شده در شکل  نیز انجام شد. تصاویر ثبت  (cross-section) جانبی
های نانولولهدهنده تفاوت آشکار در مورفولوژی  نشان (4)

 (4)متفاوت آندایزینگ هستند. شکل  فرایندشده در دو  تشکیل

آندایز  فرایندمقطع جانبی پوشش حاصل از  قسمت )الف(
قسمت  (4)که شکل  دهد، در حالیای را نمایش میمرحلهیک

آندایز  فرایندای است که تحت مربوط به نمونه)ب( 

با مقایسه این دو  .ای تهیه شده استالکتروشیمیایی دومرحله
تصویر کاملا  مشهود است که در نمونه حاصل از آندایز 

ها از نظر ابعاد، طول، تراکم و نظم هندسی، ای، نانولولهمرحلهیک
یکنواختی قابل توجهی ندارند. این ناهمگنی ناشی از عدم تکامل 
مناسب لایه اکسیدی اولیه و نبود فرصت کافی برای حذف 

است.  فرایندشده در لحظات ابتدایی  تشکیل نانوالگوهای سطحی

های متفاوتی با سرعت فرایندها در ادامه به همین دلیل، رشد لوله
ستونی ایجاد شده  نامنظم و غیر انجام گرفته و مورفولوژی نسبتا 

ای، دومرحله فرایندوسیله  شده به در مقابل، در نمونه آندایز .است

تر و دارای آرایش منظم و نواختها بلندتر، یکساختار نانولوله
همراستا است. این نظم ساختاری ناشی از مرحله اول آندایز است 

 است ها شدهکه موجب تشکیل لایه اولیه با الگوی مناسب حفره

شده و پیوسته توسعه  و در مرحله دوم، این الگو به صورت کنترل
شده ها منجر و به رشد یکنواخت و همزمان نانولوله است یافته

ای با فراهم دومرحله فرایندتوان گفت که است. در نتیجه، می

شدن و رشد مجدد اکسید،  تر برای حلآوردن شرایط تعادلی
هایی منظم، با سطح مقطع کاملا  عمودی و باعث تولید نانولوله

 Image Jافزار طبق نتایج نرماین،  افزون بر .شودطول بیشتر می

 Length ofها )اندازه طول نانولوله ،(4)و  (3)های برروی شکل

Nanotubes آندایز الکتروشیمیایی  فرایند( پس از انجام
ها میکرون و اندازه قطر آن 9.1 ±0.24ای برابر با دومرحله

(Diameter of Nanotubes برابر با )میکرومتر  0.25 ±0.006
آندایز در قالب یک روش  فرایندبنابراین، طراحی صحیح  .است

ای، نقش مهمی در بهبود کیفیت، افزایش یکنواختی و دومرحله
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TiO₂ هایگیری رشد نانولولهجهت دارد. این نتیجه از دیدگاه  

کاربردی نیز بسیار مهم است؛ چرا که نظم مورفولوژیکی و 
ها مستقیما  بر خواص عملکردی همچون افزایش طول نانولوله

نایی ایجاد پیوندهای فعالی و توافعالیت فوتوکاتالیستی، زیست

.شیمیایی در کاربردهای مهندسی سطح و پزشکی تأثیرگذار است
 

 

 
 

های ( نانولولهدو  جای، )آندایز یک مرحله فرایندهای تشکیل شده پس از نانولولهاز  FESEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ( )الف و ب  3شکل 

 نمایی مختلفای در دو بزرگمرحلهآندایز دو  فرایندشده پس از  تشکیل

 

 
 

 ایای )ب( دومرحلهمرحله)الف( یک :شده از سطح مقطع جانبی نمونه آندایز FESEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی   4شکل 
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  5140، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

 های آندایزینگ شدهمربوط به زیرلایه و نمونه EDXنتایج آنالیز   2 جدول
 

 نمونه
درصد وزنی 

 O(wt%)اکسیژن 

 تیتانیومدرصد وزنی 
O(wt%) 

نسبت درصد وزنی تیتانیوم به 

 Ti/O(wt%) اکسیژن

± 9.27 زیرلایه تیتانیوم  0.15  90.37 ±  0.15  0.103 

پوشش اکسیدی تشکیل شده 

 ایمرحلهطی آندایز یک
36.83 ±  0.35  63.13 ±  0.25  0.583 

پوشش اکسیدی تشکیل شده 

 ایطی آندایز دومرحله
33.60 ±  0.20  66.20 ±  0.20  0.507 

 

کمی ها به کمک آنالیز نیمهنمونهبررسی ترکیب شیمیایی  

EDX شده در جدول  نیز انجام شد. نتایج حاصل از بررسی یاد

درصد وزنی گونه که قابل مشاهده است،  آمده است. همان (2)

که  استقابل توجهی از زیرلایه تیتانیم مربوط به عنصر تیتانیم 

دهی، درصد وزنی پوشش فرایندکاملا  قابل انتظار است. با انجام 

تیتانیم کاهش و درصد وزنی اکسیژن افزایش یافته است که به 

. همچنین مقایسه نتایج حاصل استدلیل تشکیل پوشش اکسیدی 

ای و مرحلهیکشده  های آندایزمربوط به نمونه EDXاز آنالیز 

دهد. با توجه به اینکه نشان نمی ای، تفاوت زیادی رادومرحله

و نیز  استنحوه انجام مرحله دوم آندایز مشابه به مرحله اول 

اینکه پوشش مرحله اول، جدا شده و پوشش نهایی، مجدد تشکیل 

 .استپذیر شود، این مشاهده نیز قابل انتظار و توجیهمی

های میکروسکوپی، به منظور شناسایی ساختار پس از بررسی 
TiO₂) های اکسید تیتانیمارزیابی بلورینگی نانولوله فازی و ) 
شده )در آنیل نشده/های تیتانیومی، آنیلشده روی زیرلایه تشکیل

 سنجی رامان استفاده شد. طیف رامان بهصورت وجود(، از طیف
گونه که مشاهده  ارائه شده است. همان (5)آمده در شکل  دست

طور واضح در نمونه تأیید شده  شود، حضور اکسید تیتانیم بهمی

 .های شاخص فاز آناتاز در این طیف قابل مشاهده هستندو پیک
، 197، 144چندین پیک مشخص با شدت مناسب در نواحی 

⁻cmو  513، 399 اند که همگی مربوط به ثبت گردیده ¹639

TiO₂ مدهای ارتعاشی فاز آناتاز  های گزارشو با داده هستند 
شده در منابع معتبر مطابقت کامل دارند. پیک غالب در حوالی 

cm⁻ عنوان مشخصه اصلی ارتعاشی فاز آناتاز شناخته  که به ¹144

شود، دارای شدت بالا و پهنای کم است. باریک بودن این پیک می
ای مناسب و کیفیت مطلوب دهنده بلورینگی بالا، نظم شبکه نشان

آندایز  فرایندکند که این ویژگی تأیید میها است. ساختار نانولوله

ای توانسته است ساختار منظم و الکتروشیمیایی دومرحله
TiO₂ هاییکنواختی از نانولوله های تیتانیومی را روی زیرلایه 

های شاخص فاز از طرف دیگر، عدم مشاهده پیک .ایجاد کند

از و دهنده غالب بودن فاز آنات روتیل یا بروکیت در طیف، نشان
عدم تبدیل محسوس ساختار به فازهای دیگر است. این موضوع 
از منظر کاربردی نیز حائز اهمیت است؛ زیرا فاز آناتاز نسبت به 
سایر فازها معمولا  فعالیت فوتوکاتالیستی بالاتری دارد و در 

های زیستی و مهندسی سطح، عملکرد بهتری از خود نشان فرایند
آمده نشان  دست های رامان بهیفدر مجموع، تحلیل ط .دهدمی
شده دارای فاز خالص  تشکیل TiO₂ هایدهد که نانولولهمی

رفته  کار به فرایندو  هستندآناتاز، کریستالین بالا و ساختار منظم 
های مهندسی با کیفیت بالا بسیار در این تحقیق در تولید پوشش

 .[18-11] موفق بوده است
 

 
 

 ینگآندایز فرایندشده به کمک  مربوط به نمونه فرآوریآنالیز رامان   5 شکل

 ایالکتروشیمیایی دومرحله

های منظور شناسایی فازهای موجود در سطح نانولوله به 
بر روی بستر الکتروشیمیایی  ینگکه به روش آندایز اکسید تیتانیوم
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 اند، آنالیز پراش پرتو ایکس به روش فلزی تیتانیوم تهیه شده

Grazingتر منظور بررسی دقیق نجام گرفت. زاویه تابش کم بها
شده به کار گرفته شد.  های سطحی و نانوساختارهای تشکیللایه

حاصل از آنالیز پراش پرتو ایکس مربوط به  نتایج  (6) شکل

در الگوی پراش، دهد. ای را نشان میشده دومرحله نمونه آندایز
درجه  25.3برابر با   θ2شدت در زاویه یک پیک نسبتا  پهن و کم

اکسید تیتانیوم ( فاز آناتاز دی101مشاهده گردید که با صفحه )

خوانی کامل هم PDF# 21-1272 و با کارت استاندارد ردداتطابق 
ای از اندازه بسیار کوچک دارد. پهنای زیاد این پیک نشانه

و کاهش درجه بلورینگی در لایه  (nanocrystallites) هابلورک
هایی معمولا  حاصل رشد محدود شدگیاکسیدی است. چنین پهن

ای و وجود های شبکهبلورها در حین آندایز، حضور تنش
ها است. در برخی موارد، های نانومتری در ساختار نانولولهمرزدانه

های آمورف ـ تواند ناشی از ایجاد نانولایهشدگی میاین پهن
ها باشد که در نمونه نولولهکریستالی در مرز داخلی و خارجی نا

درجه، حضور  30تا  10در بازه . حاضر نیز قابل برداشت است
طور  شود که بهشدت و نسبتا  نامنظم مشاهده میهای کمپیک

های سطحی معمول به فازهای با کریستالینیتی پایین یا پراکندگی
شود. این ویژگی از نظر ساختاری آمورف نسبت داده میشبه

TiO₂ هایآن است که نانولولهبیانگر   فرایندشده در  تشکیل 
ای، گرچه نسبت به حالت آمورف کامل پیشرفت آندایز دومرحله
« آمورف پایدار»ای بین اند، اما همچنان در مرحلهساختاری داشته

 .قرار دارند« بلورینگی کامل»و 

 35.3شدت در حدود افزون بر پیک آناتاز، یک پیک کم 
( فلز تیتانیوم مطابقت 100هده شد که با صفحه )درجه نیز مشا

فلزی  Ti برای PDF# 44-1294 دارد و با کارت استاندارد
تواند می GIXRD هایهمخوانی دارد. حضور چنین پیکی در داده

های زیرین به لایه X نفوذ پرتو. دلیل اول اینکه به چند دلیل باشد

فلزی  Ti ودوج .در نقاطی که ضخامت لایه اکسیدی کمتر است
آندایز و اتصال  فراینددلیل ماهیت  ها بهدر زیرساخت نانولوله

که در آنالیز اثرگذار است. افزون براین،  ها به بسترمستقیم نانولوله

TiO₂ شفافیت نسبی لایه در زوایای  X نانومتری نسبت به پرتو 
  XRDطور کلی، نتایج بهگردد. نیز از دیگر دلایل محسوب می کم

TiO₂ هایدهد که نانولولهمی نشان صورت نانوبلوری با فاز  به 

اند. تشکیل فاز آناتاز در آندایزینگ غالب آناتاز شکل گرفته
و شرایط  فرایندای با توجه به ولتاژ اعمالی، زمان مرحلهدو

الکترولیت کاملا  مورد انتظار است. با این حال، شدت پایین 

از بلورینگی ناقص دارد که در ها نشان ها و پهنای زیاد آنپیک
TiO₂ هایبسیاری از نانولوله شده بدون عملیات حرارتی  آندایز 

شود. در چنین شرایطی معمولا  ساختار نهایی در مرز مشاهده می

های مربوط به فلز بین آمورف و کریستالی قرار دارد. حضور پیک
های لایهبه  GIXRD  تیتانیوم نیز مؤید نفوذپذیری نسبی روش

 .ها استزیرین و ساختار چندلایه نانولوله

 

 
 

( مربوط به نمونه Grazing XRDنمودار آنالیز پراش پرتو ایکس )  6 شکل

 ای شدهآندایز دومرحله

 

آندایز الکتروشیمیایی روی  فرایندتأثیر منظور بررسی  به 

انجام گرفت.  (Contact Angle) زیرلایه تیتانیم آنالیز زاویه تماس

شده به ویژه میزان  اطلاع از خواص فیزیکی سطح آندایز

گریزی آن برای کاربردهایی از جمله دوستی یا آبآب

 های تیتانیمی در زمینه پزشکی ضروری استدهی ایمپلنتپوشش

منظور دو نمونه مورد بررسی قرار گرفتند. نمونه اول  . بدین[26]

آندایز الکتروشیمیایی  فرایندکه  مربوط به زیرلایه تیتانیمی است

ای است که تحت آندایز روی آن انجام نشده و نمونه دوم، نمونه

تصاویر الف و ب( ـ  7)شکل . قرار گرفته است ایدومرحله

 دهد.شده را نشان می مربوط به آنالیز زاویه تماس دو نمونه یاد

شاهده گونه که از مقایسه نتایج حاصل برای دو نمونه قابل م همان

زبری نانومقیاس، تخلخل مناسب و ساختار نانومتخلخل است، 

به شکل  ،ایجاد شدهای آندایز دومرحله فرایندکه در یکنواختی 

کاهش درجه  60±2به  98±0.5از قابل توجهی زاویه تماس را 
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  5140، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

 بهدر نتایج تست زاویه تماس دوستی را ترین آبداده و بیش

درصد  38.78تماس به میزان واقع زاویه  در .وجود آورده است

تواند معیار مطلوبی برای افزایش میزان کاهش یافته که می

آندایز الکتروشیمیایی  فراینددوستی سطح پس از انجام آب

 توان نتیجه گرفت کهدر مجموع، می ای اطلاق شود.دومرحله

 و ، با تغییر مورفولوژی سطحالکتروشیمیایی ندایزآ فرایندانجام 

زبری، تأثیر قابل توجهی بر رفتار ترشوندگی سطح دارد. کنترل نانو

بهینه  یشرایطای آندایز دومرحله فرایندتوان گفت به طوری که می

ده کرایجاد  روی سطح تیتانیم دوستبرای ایجاد سطحی آب

با خواص ترشوندگی  یبرای طراحی سطوح حاصل . نتایجاست

پزشکی از زیست نیز ح وومهندسی سط زمینهقابل کنترل در 

 .[35-28] اهمیت بالایی برخوردار است

به منظور تخمین میزان زبری سطحی، آنالیز میکروسکوپی  

AFM  الف و ب( تصاویر آنایز یادـ  8)نیز انجام شد. در شکل 

آندایز  فرایندای که تحت شده از زیرلایه تیتانیم خالص و نمونه

ای انجام شده، آمده است. بررسی نتایج حاصل نشان دومرحله

آندایز الکتروشیمیایی به میزان قابل  فراینددهد که انجام می

توجهی میزان زبری سطحی را افزایش داده است. این پدیده با 

گیری زاویه تماس دو سطح مذکور نتایج حاصل از آنالیز اندازه

ابق دارد. افزایش میزان زبری سطح از نیز کاملا  همپوشانی و تط

نانومتر طی انجام آندایز  12.5±285.3نانومتر به  4.1±69.8

 دوستی سطح پوشاندهالکتروشیمیایی، دلیلی بر افزایش میزان آب

طبق نتایج حاصل از  .هستهای اکسیدی نیز شده توسط نانولوله

، درصد AFMهای میکروسکوپی به کمک میکروسکوپ بررسی

آندایز  فرایندایش زبری سطح زیرلایه تیتانیم پس از انجام افز

که برای  استدرصد  308.36ای برابر با الکتروشیمیایی دومرحله

شده در  کاربردهای گوناگون از جمله استفاده از ساختار یاد

. افزایش زبری سطح استهای پزشکی بسیار قابل توجه ایمپلنت

های بیولوژیکی از بود فعالیتتواند سبب بهشده می در کاربرد یاد

 جمله چسبندگی سلولی گردد.
 

 
 

 آندایز  فرایندشده طی  دهی)الف( زیرلایه تیتانیم  )ب( نمونه پوشش :(Contact Angle) تصاویر حاصل از آنالیز زاویه تماس  7 شکل

 ایدومرحله
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 1405، دو، شمارۀ هفتسال سی و   مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

 
 

 ایآندایز دومرحله فراینددهی شده طی )ب( نمونه پوشش ،)الف( زیرلایه تیتانیمی AFM:نتایج حاصل از آنالیز میکروسکوپ   8شکل 

 

 بندیجمع

های اکسید تیتانیم روی زیرلایه در پژوهش حاضر، نانولوله. 1
دهی شد. فلزی تیتانیم به روش آندایز الکتروشیمیایی پوشش

هدف از انجام پژوهش حاضر، بررسی تأثیر آندایز 
ای بر خواص فیزیکی و شیمیایی الکتروشیمیایی دومرحله

 های اکسید تیتانیم بود. نانولوله
 یهاکیپشده،  یز رامان پوشش ایجادنتایج حاصل از آنال. 2

 یااز نظم شبکه یکه حاکرا نشان داد مشخصه فاز آناتاز 
آنالیز فازیابی پراش پرتو ست. ا هامناسب در ساختار نانولوله

TiO₂ هایکه نانولوله کرد( نیز اثبات XRDایکس )  به 
 .اندبا فاز غالب آناتاز تشکیل شده های اولیهصورت نانوبلور

شده توسط میکروسکوپ  مشاهدات میکروسکوپی انجام. 3
آندایز  فرایندانجام ( نشان داد که FESEMالکترونی روبشی )

ای، به میزان قابل توجهی مرحلهای در مقایسه با یکدومرحله
نظم ریزساختاری را افزایش داده است. بدین معنا که 

تنها یک  مقایسه با انجام درو منظم های کاملا  موازی نانولوله

طبق این،  افزون بر ایجاد شده است.آندایز  فرایندمرحله از 
ها پس از انجام ، اندازه طول نانولولهImageJافزار نتایج نرم

 9.1 ±0.24ای برابر با آندایز الکتروشیمیایی دومرحله فرایند

میکرومتر  0.25 ±0.006ها  برابر با میکرون و اندازه قطر آن
 . است

، AFMشده توسط آنالیز میکروسکوپی  های انجامیطبق بررس. 4

 فراینددرصد افزایش زبری سطح زیرلایه تیتانیم پس از انجام 
 استدرصد  308.36ای برابر با آندایز الکتروشیمیایی دومرحله

 که برای کاربردهای گوناگون از جمله استفاده از ساختار یاد
افزایش . استهای پزشکی بسیار قابل توجه شده در ایمپلنت

تواند سبب بهبود شده می زبری سطح در کاربرد یاد
 های بیولوژیکی از جمله چسبندگی سلولی گردد. فعالیت

زاویه  نیز نشان داد که آزمون زاویه تماس نتایج حاصل از .5
آندایز الکتروشیمیایی  فرایندتماس قطره آب پس از انجام 

تواند ته که میدرصد کاهش یاف 38.78ای به میزان دومرحله
دوستی سطح اطلاق معیار مطلوبی برای افزایش میزان آب

 شود.
آندایز  که کردتوان ادعا میگیری کلی به عنوان نتیجه. 6

در مهندسی  کلیدی فرایندبه عنوان یک تواند می ایدومرحله

به ویژه برای اصلاح سطح  تیتانیمی هایسطح زیرلایه
 استفاده گردد.  های پزشکی تیتانیمیایمپلنت

 

 پیشنهادات
 ندهیپژوهش، انجام مطالعات آ نیا جیگسترش نتا یدر راستا

از  یادومرحله زیآندا فرایند یاثر پارامترها یبر بررس تواندیم

بر ابعاد،  فرایند یو دما تیجمله ولتاژ، زمان، نوع الکترول
ها متمرکز شود. علاوه بر نانولوله ینگیبلور زانیو م یمورفولوژ

 راتییو مطالعه تغ زیاز آندا سپ یحرارت اتیانجام عمل ن،یا
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درباره  یاطلاعات ارزشمند تواندیها منانولوله یو فاز یساختار
 یها ارائه دهد. بررسآن ینگیو رفتار بلور یحرارت یداریپا

 ،یسازگارستیز ،یهمچون رفتار خوردگ یخواص عملکرد

از جمله موضوعات  زین یسلول یچسبندگ ییدارو، و توانا شیرها
توسعه  یرا برا یدیجد یرهایمس تواندیکه م ستا یکاربرد

فراهم سازد.  TiO₂ یهاشده با نانولوله اصلاح یمیتانیسطوح ت

ها با نانوذرات نانولوله یسازبیکه ترک شودیم شنهادیپ نیهمچن
و  یکیها بر عملکرد مکانآن ریتأث یابیو ارز یدیاکس ای یفلز

نظر قرار  مد ندهیآ قاتیدر تحق زین یتیساختار نانوکامپوز ییایمیش
 .ردیگ
 

 تقدیر و تشکر
بدینوسیله، گروه نویسندگان مراتب سپاس خود را از تمامی 
اساتید، همکاران و نهادهای همکار که در انجام این پژوهش 

 یاریرسان بودند، ابراز میدارد.
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