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  )۸/۱۱/۱۳۹۰ :دريافت نسخة نهايي ؛ ۱۴/۹/۱۳۸۹ :افت مقالهيدر(

  دهيچك
انرژي فعال سازي . و اتانول سنتز شدند) ۴TiCl( ژل و مخلوط كردن دو مادة تتراكلريد تيتانيوم ‐با استفاده از روش سل) ۲TiO(اكسيد تيتانيوم در پژوهش حاضر، نانو پودرهاي دي

بـا افـزايش   .  متبلور بودندC۵۰۰هاي فاز آناتاز تا دماي تكليستنها بلورك. در حضور و عدم حضور امواج ماوراي صوت مورد مطالعه قرار گرفت   ۲TiOدر گذار فاز آناتاز به روتايل       
اسـتفاده از امـواج   نتـايج مـا نـشان داده،    . روتايل تشكيل گرديـد ‐ها رشد نموده و نانوپودر دوفازي آناتازهاي فاز روتايل در نمونه  ، بلورك C۵۰۰دماي تكليس به دماهاي بيشتر از     

كارگيري امواج ماوراي صوت، انرژي فعال سازي  با به. شودماوراي صوت علاوه بر كاهش دماي شروع استحاله، موجب كاهش انرژي فعال سازي در تبديل فاز آناتاز به روتايل مي              

kكاهش چشمگيري درحدود  J
mol

  . يافته است۵/۱۸ 

  
  سازيژل، امواج ماوراي صوت، انرژي فعال‐اكسيد تيتانيوم، روش سلات دينانوذر :ليديكهاي  واژه

  

  
  مقدمه .١

دليـل خـواص فيزيكـي و شـيميايي           بـه   ۲TiOهاي اخير   در سال 

هـاي ميكـرو و نـانو    اي و يا انـدازه هاي كپه مناسبي كه در حالت   

كـارگيري    صورت گـسترده در صـنايع مختلـف بـه           نشان داده، به  

داراي فازهاي مختلفي اسـت كـه از آن           ۲TiO .]۱۰-۱[شود   مي

سـاختار  (، آناتـاز    )ساختار چارگوشـي  (توان به روتايل    جمله مي 

سـاختار  . اشاره كـرد  ) رخساختار لوزي   (و بروكيت   ) چارگوشي

 هــاينحــوة اتــصال بلــوكبلــوري هــر يــك از ايــن فازهــا بــه

TiO−6وجهي هشت
، ]۷[ دارد   بـستگي   ۲TiO در شبكة بلـوري      2

در . دهنـد يك خواص و كاربردهاي متفـاوتي نـشان مـي    لذا هر

، ۱[عنوان رنگدانه بـراي رنـگ سـفيد           حال حاضر فاز روتايل به    

، يـك مـادة     ]۴،  ۳ [١الكتريك در ابزار ماسـت فـت      ، گيت دي  ]۲

، روكـش   ]۶[، كاتاليست در سنسورهاي گازي      ]۵[فرومغناطيس  

عنـوان آنـد در       ز آناتـاز بـه    و فـا  ] ۷[موتور و بدنة وسايل نقليـه       

، فيلتر امـواج    ]۷[، فوتوكاتاليست   ]۸[ليتيومي   -هاي يوني باطري

هـاي  و سـلول  ] ۱۰[، توليـد گـاز هيـدروژن        ]۹[ماوراي بـنفش    

  .شونداستفاده مي] ۷[خورشيدي 

انــد، بــراي محاســبات نظــري و كارهــاي تجربــي نــشان داده   

كيب دو فـازي از     مصارف فوتوكاتاليستي و فوتوولتائيك داشتن تر     

۲TiO  )۷۵%   هـاي تـك فـاز      نسبت به نمونـه   )  روتايل %۲۵ آناتازو

تـاكنون  ]. ۱۱-۱۴، ۷[تـر اسـت   بهتـر و مناسـب  ) آناتاز يا روتايل (

____________________________________________ 
۱. Metal–oxide–semiconductor field-effect transistor (MOSFET) 
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ژل، هيـدروترمال، سـولوترمال و   -هاي مختلفـي ماننـد سـل     روش

انجـام    ۲TiOامواج ماوراي صوت براي سنتز نانوذرات دو فـازي          

يابيم  ها در مي  اما با مطالعة اين روش    ]. ۱۹ ،۱۷-۱۵[پذيرفته است   

ترين روش توليد نانوپودرهاي دو فـازي       ترين و كم هزينه   كه ساده 

۲TiO      ژل و تكليس كردن محصولاتي     -استفاده از روش سنتز سل

صورت معمول و در دماهاي پايين به شكل فاز آناتاز متبلـور            كه به 

نانوپودرهـاي دو   همچنـين توليـد بهتـر و بيـشتر          . شوند، است مي

جويي انرژي  با صرف انرژي تهية كمتر، از نظر صرفه         ۲TiOفازي  

، ۲TiOتاكنون در توليد نانوپودرهـاي دو فـازي         . مورد توجه است  

در زمينة اثر امواج ماوراي صوت      ) دانيمتا آنجا كه ما مي    (گزارشي  

 در  بنـابراين . ژل وجود نـدارد   -سازي در روش سل   بر انرژي فعال  

ژل بـا و بـدون      -بـه روش سـل      ۲TiOر نانوپودرهـاي    كار حاض ـ 

كارگيري امواج ماوراي صوت سنتز شدند و تأثير امواج ماوراي            به

در . مطالعـه گرديـد     ۲TiOصوت بر ميزان استحالة فاز نـانوذرات        

سـازي  نهايت تأثير اين امواج بر كاهش دماي شروع و انرژي فعال          

  .بررسي شد  ۲TiOاستحالة فاز نانوذرات 

  

  هاآزمايش. ۲
   روش سنتز.۲.۱

) -۴TiCl) ۹۹%Merckفقط پيش مادة   ۲TiOبراي سنتز نانوذرات 

بـراي انجـام ايـن    . دنداستفاده ش)  -Merck%۹۹(و حلال اتانول 

اي و در محيط گاز آرگون      صورت قطره    به ۴TiClليتر   ميلي ۴كار  

پـس از   .  تحت چرخش اضافه شد    C ۲۲°ليتر اتانول    ميلي ۴۰به  

.  بود۵/۱ الي ۰/۱) زرد رنگ( محلول pH عمليات اختلاط، اتمام

 بـه مـدت   C۲۲ و دماي  ۸۸%دست آمده در رطوبت       محلول به 

شد و در نهايـت ژل مرطـوبي بـا          ) هم زده ( ساعت ژلاتينه    ۱۲۰

دست آمده به دو      اي به محلول ژله . دست آمد   رنگ زرد شفاف به   

.  يافت ١ ساعت ماندگاري  ۵مدت  بخش تقسيم شد و هر يك به        

 دقيقه در معرض امـواج      ۳۰سپس قسمت اول محصول به مدت       

 سـاخت كـشور     Ultraمـدل    (kHz۴۰ماوراي صوت با شـدت    

 ساعت  ۷ الي   ۵محصولات دو فرآيند به مدت      . قرار گرفت ) كره

مــه ايــن در ادا.  بــه ژل خــشك تبــديل شــدندC۸۰در دمــاي 

____________________________________________ 
۱. Aging 

 قرار گرفتند   C۱۲۰ ساعت در دماي     ۵هاي خشك به مدت      ژل

-اين كلوخه. اي رنگ بودهاي خشك قهوهو ماحصل كار كلوخه

 دقيقه با آسياب دستي بـراي رسـيدن بـه حالـت             ۱۰ها به مدت    

سـرانجام مـواد پـودري      . يكنواخت پـودري، آسـياب گرديدنـد      

با نرخ رشد (ساعت، در كوره  ۱دست آمده، به مدت  به
C

min
۵ (

  . گراد كلسينه شدند  درجه سانتي۷۵۰ الي۴۰۰با دماهاي مختلف 

  

  هايابي نمونه خصوصيت.۲.۲

 Xهاي پودري از دستگاه پراش پرتو       براي بررسي ساختار نمونه   

)XRD(    ساخت شركت ،GBC     از كشور استراليا )   مـدلMMR (

ريخت شناسي و بررسي يكنواختي    . استفاده شد ،  kV ۳۰با ولتاژ   

توزيع نانوذرات با استفاده از دسـتگاه ميكروسـكوپ الكترونـي           

 با ولتاژ -۱۲۰CM، ساخت شركت فيليپس، مدل     )TEM(عبوري  

kV ۱۰۰          و دستگاه ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي )SEM( ،

  . انجام شدkV ۱۶ با ولتاژ ۳۰XLساخت شركت فيليپس، مدل 

  

  نتايج بررسي .۳
هاي  بررسي ميزان ايجاد فاز روتايل و ريخت شناسي نمونه         .۳.۱

  سنتز شده
نمونه پودرهاي سـنتز و تكلـيس شـده در دماهـاي مختلـف در               

 قـرار گرفـت و    A ۵۴۰۶/۱  با طول موج   Xمعرض پراش پرتو    

 تـا   ۱طبق شـكل    .  رسم شده است   ۱ شكلالگوي پراش آنها در     

) ۱۰۱(هـاي پـراش فـاز آناتـاز       فقط قلهC۵۰۰ دماي تكليس

هـاي پـراش فـاز       رشد قلـه   C۵۰۰بالاتر از دماي    . وجود دارد 

اين رونـد  . آغاز گرديد و با افزايش دما بيشتر شد    ) ۱۱۰(روتايل  

هايي كه با استفاده از امواج مـاوراي صـوت تهيـه      رشد در نمونه  

  .اند، بيشتر بوده استشده

زايي مزيت استفاده از امواج ماوراي صوت به خاصيت حفره           

انـد وقتـي يـك      ا نشان داده  ه  آزمايش. گردداين امواج مربوط مي   

سيال در معرض امواج ماوراي صوت با شدت بالا قـرار گيـرد،             

ها با رشد اين حباب   . آيدتعداد زيادي حباب ريز در آن پديد مي       

طور موضعي منـاطقي بـا        پاشند و به  راني آنها فرو مي   تا اندازة بح  

  دماي اين مناطق كه پايداريـشان      . آيندفشار و دماي بالا پديد مي     
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  ۴، شمارة يازدهم جلد   ژل- با استفاده از امواج ماوراي صوت در روش سل۲TiOكاهش انرژي استحالة نانوذرات   ۴۱۳
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 سـمت راسـت و چـپ        ينمودارهـا . XRD الگوهاي پـراش     .۱شکل  

 توليد شده تحت امواج ماوراي صوت و عدم         يها نمونه يترتيب برا  به

  .اج ماوراي صوت هستندضور اموح

  

در حد نانو ثانيه است و فشار بـسيار بـالايي دارنـد، بـه حـدود                 

 و  ۴TiCl در تركيـب     پس]. ۱۹،۱۸[رسد   درجه كلوين مي   ۵۰۰۰

هـم خـوردن،    (ژل  -اتانول و سـپري شـدن مراحـل سـنتز سـل           

با همراهي  ) اي شدن آنها  ، رشد ذرات و توده    ٢، بسپارش ١آبكافت

افـت پـايين و افـزايش الكوكـسيد        حجم كمي از آب، آهنگ آبك     

  .شوند تشكيل مي۴Ti(OH)هاي تيتانيوم، مولكول

گيــرد، چنانچــه محلــول در فرآينــد عمليــات حرارتــي قــرار   

  ].۲۰ و ۱۹[شوند  توليد مي۱ طبق معادلة ۲TiOهاي بلورك

)۱  (         ,( ) HeatTi OH TiO H O⎯⎯⎯→ +2 24
2  

هـاي بـسيار   تلذا استفاده از امواج ماوراي صوت و ايجاد سـرع    

در حدود   (سرمايش   -بالاي گرمايش 
K

sec
−10 1110   مراه  ه به) 10

  

____________________________________________ 
۱. Hydrolysis 

۲. Polymerization 

 ســيال، عــلاوه بــر تكميــل كــردن -فــشار بــالا در مــرز حبــاب

تـر در   فرآيندهاي آبكافت و بسپارش، موجـب جـدايي مناسـب         

شـود  هم چسبيده مي   ههاي پليمري ب  هاي طولاني و مولكول   رشته

هرچـه  .  اسـت  ۴Ti(OH)هـاي   ر مولكول و نتيجة كار، توليد بيشت    

  ۲TiOهـاي   ها در محلول نهايي بيشتر باشند، بلورك      اين مولكول 

  .شوندبهتر و بيشتر توليد مي

در نمونـه پودرهـا بـا       ) ۱ ۱ ۰(محاسبة درصد وزني فاز روتايل      

  ]:۲۱[استفاده از رابطة زير انجام شد 

)۲    (                     ,
/

R
A

R

X
I
I

= ×
+

1
100

1 0 886

  

 به  IR و   IAهاي فاز روتايل،     درصد وزني بلورك   XRدر اين رابطه    

) ۱۱۰(و روتايــل ) ۱۰۱( آناتــاز هــاي فــاز قلــهترتيــب شــدت

 . نشان داده شده است۱ جدولنتايج محاسبات در . باشند مي

هـاي توليـد شـده بـا اسـتفاده از           ، نمونه ۱با توجه به جدول        

هايي كه در عدم حضور آن      هامواج ماوراي صوت نسبت به نمون     

اند، داراي استحاله فازي آناتاز بـه روتايـل بيـشتري           درست شده 

  .هستند

 پودر تهيه شده در حضور      ة براي نمون  TEM تصوير   ۲ شكل   

 سـاعت و دمـاي      ۱۲۰امواج ماوراي صوت و در زمـان ژلاتينـة          

 ـ     . دهـد  را نشان مـي    C ۵۰۰ة  كلسين انوذرات در ايـن تـصوير ن

 توزيعشكل مناسب و تقريباً كروي دارند و داراي يكنواختي و 

 نـانو متـر   ۲۰± ۵قطر متوسط نـانوذرات  . باشند ميمناسبي نسبتاً

 را براي نمونه پـودر تهيـه شـده در           SEM تصوير   ۳ شكل. است

 سـاعت و    ۱۲۰حضور امواج ماوراي صوت و در زمان ژلاتينـة          

ــسين ــشان مــيC ۵۰۰ة دمــاي كل ــصوير . دهــد را ن ــن ت در اي

يكنواختي توزيـع و جـدايي ذرات در سـطح نمونـه و بـا ابعـاد              

نانومتري مشهود است و نـانو ذرات ريخـت مناسـب كـروي از              

  . دهندخود نشان مي

تـوان از رابطـة     ها مي همچنين به منظور محاسبة قطر بلورك        

  ]:۱۹[از  شرر استفاده كرد كه اين رابطه عبارتست -دبي

)۳  (   ,/
hkl

hkl hkl
D

cos
λ

β θ
=

0 9
  

 نـيم   X  ،hklβ طول موج پرتو     λ قطر بلورك،  Dhklدر اين رابطه    

  . زاويـة بـراگ اسـت   hklθ و hkl براي دسته صفحات  قلهپهناي  
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 .امواج ماوراي صوت) بدون(هاي توليد شده با روتايل در نمونهها و درصد فاز  بلورکةانداز. ۱جدول 

  نانو پودر توليد شده در غياب امواج ماوراي صوت  نانو پودر توليد شده با استفاده از امواج ماوراي صوت  

دماي تکليس 

)C(  

XR  
(%)  

هاي فاز  بلورکةانداز

  )نانومتر(آناتاز 

روتايل هاي  بلورکةانداز

  )نانومتر(
XR 
(%)  

هاي فاز  بلورکةانداز

  )نانومتر(آناتاز 

هاي روتايل  بلورکةانداز

  )نانومتر(

۴۰۰  ---  ۸/۱۴  ---  ---  ۱/۱۸  ---  

۵۰۰  ---  ۳/۲۴  ---  ---  ۱/۳۰  ---  

۵۵۰  ۳/۷  ۶/۱۶  ۱/۱۸  ۲  ۵/۱۸  ۲/۲۷  

۶۰۰  ۱/۱۸  ۵/۳۲  ۱/۳۴  ۳/۱۱  ۸/۳۷  ۵/۳۵  

۷۵۰  ۲/۲۵  ۸/۴۲  ۵/۴۹  ۱۵  ۹/۴۷  ۵/۵۴  

  

    
 بـــراي نانوپودرهــاي تکلـــيس شـــده در  TEM تـــصوير .۲شــکل 

  . که در حضور امواج ماوراي صوت تهيه شده استC۵۰۰دماي

 C۵۰۰ براي نانوپودرهاي تکليس شده در دماي      SEM تصوير   .۳شکل

  .شده استکه در حضور امواج ماوراي صوت تهيه 

  

 ۳دست آمده از معادلة       هاي به مطابقت مناسبي ميان اندازة بلورك    

  . وجود دارد۲و شكل 

هـا بـر    ، نمـودار انـدازة بلـورك      ۱با استفاده از اعداد جدول         

امـواج  ) بـدون (اي كـه بـا      حسب دماي كلسينه بـراي دو نمونـه       

بـا  .  ترسيم شـده اسـت     ۴ شكلاند در   ماوراي صوت توليد شده   

 قابـل درك اسـت كـه اسـتفاده از           ۱ و جـدول     ۴به شكل   توجه  

هـا، موجـب    امواج ماوراي صوت علاوه بر كاهش اندازة بلورك       

  .شودهاي فاز روتايل در نمونة پودري ميايجاد بيشتر بلورك

  

   بررسي انرژي فعال سازي.۳.۲

 در استحالة فازي    ١دست آوردن مقدار انرژي فعال سازي       براي به 

____________________________________________ 
۱. Activation energy 

  ] :۲۵-۲۳[د  استفاده ش۵ و ۴بط از رواآناتاز به روتايل 

)۴     (   ,K tX e−= −1  

)۵   (     .( ) ( )aE
Ln K Ln K

RT
−

= +  

 ثابـت   K زمـان،    t كـسر اسـتحالة فـازي روتايـل،          Xدر اين روابط    

 ثابت K انرژي فعال سازي فاز آناتاز به روتايل، aE، ٢سينماتيكي

J( ثابت عمومي گازها     R،  ٣خصوصيات ماده 
mol.K

۳۱۴۴۷۲/۸ (

Lnنمودار.  دما بر حسب درجه كلوين است      T و ( )K   بر حسب 

1000

T
  رسـم گرديـده و خـط       ۵ شـكل  براي دو نمونه پـودري در        

شيب اين خطوط مقـدار انـرژي       . برازش آنها نيز ترسيم شده است     

  .دهدسازي در تبديل فاز آناتاز به روتايل را ميفعال
 

____________________________________________ 
۲. Kinetic constant 

۳. Material properties constant 
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  ۴، شمارة يازدهم جلد   ژل- با استفاده از امواج ماوراي صوت در روش سل۲TiOكاهش انرژي استحالة نانوذرات   ۴۱۵
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نمـودار الـف   . ها بر حسب دماي کلسينه نمودار اندازة بلورک  .۴شکل  

اوراي استفاده از امواج م ـ   ) بدون(براي نانو پودرهاي تهيه شده با       ) ب(

  .صوت است

 
هـاي سـنتز شـده بـا كمـك          سازي براي نمونه  مقدار انرژي فعال  

kامواج ماوراي صوت     J
mol

 و براي نمونة سنتز شده بـدون        ۵/۴۱ 

kاين امواج    J
mol

 اين نتيجه مطابقـت دارد    .دست آمده است     به ۶۰ 

انـد اسـتحالة    مـوده كه اعـلام ن   ] ۲۲[ و همكارانش    Liبا گزارش   

 سطحي است و بزرگ شدن      ةفازي از آناتاز به روتايل يك پديد      

هـا موجـب ايـن تغييـر در مـاده           انرژي و تنش سطحي بلـورك     

هـاي بـا    شود و نيز استحالة فازي آناتاز به روتايـل در نمونـه            مي

  تـر شـروع    تر در دمـاي پـايين     وچكهـاي آناتـاز اوليـة ك ـ      بلورك

 .شود مي

ژل و در    -امواج ماوراي صوت در روش سل     لذا استفاده از      

هاي فـاز روتايـل     مرحلة پس از ماندگاري، موجب توليد بلورك      

. دهـد تر شده و نيز نرخ تشكيل آنها را افزايش مي در دماي پايين  

تنها موجـب ريزتـر شـدن       علاوه بر اين، استفاده از اين امواج نه       

شـود  روتايل مي-هاي تك فاز آناتاز و دو فاز آناتاز     اندازة بلورك 

 را  نمايد و آن  سازي استحاله كمك مي   بلكه به كاهش انرژي فعال    
  

0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
-9

-8

-7

-6

-5

-4

Y= -7.163 X + 1.294

Ln
 (K

)

1000/T (K) -1

Y= -5.014 X - 0.3258

  
Ln رسم نمودارهاي    .۵شکل   (K)    بر حسب 

T
) مربـع  (دايرهنقاط  . 1000

اوراي استفاده از امـواج م ـ  ) بدون(مربوط به نانو پودرهاي تهيه شده با        

  .باشدصوت مي

 
روتايل بـه انـدازة      و رشد فاز     لذا روند پديدار شدن   . دهدبهبود مي 

هاي فاز آناتاز اوليه و شـرايط رشـد فـاز روتايـل و ميـزان                بلورك

.  دارد سازي فاز آناتـاز و روتايـل بـستگي        اختلاف در انرژي فعال   

 دو ۱ و اعـداد جـدول   ۴درعين حال با توجه به نمودارهاي شكل   

) بـدون (هاي سنتز شده با      در نمونه  -۱:  ديگر قابل بيان است    نكتة

طـور نـسبي      ، بـه  C۶۰۰امواج ماوراي صوت و در دماي تكليس      

هاي هر دو فاز داراي     نانو بلورك ) نسبت به ساير دماهاي تكليس    (

هـا در    انـدازة بلـورك نمونـه      -۲. باشـند هاي تقريباً برابر مي   اندازه

 شـروع شـده و   C۴۰۰ از روند رشدي كه از دماي      C۵۵۰دماي

نمايد و انـدازة     و بعد از آن ادامه دارد تبعيت نمي        C۶۰۰تا دماي 

احتمالاً دليل اين پديـده، تغييـر سـاختار سـطح           . تري دارد كوچك

  . اين دما استها و شروع استحالة فازي دربلورك

 
  گيري نتيجه.۴

هزينـه و تركيـب     اكسيد تيتانيوم با روشي كـم     سنتز نانوذرات دي  

ژل انجـام   - و اتـانول در روش سـل       ۴TiClكردن تنهـا دو مـادة       

) %۷۵(بهترين نمونه از نانو پودر تركيبي با دو فاز آناتـاز           . گرفت

 با استفاده از امـواج  و C۷۵۰در دماي تكليس) %۲۵(و روتايل 

نتـايج مـا نـشان داد كـه اسـتفاده از      . دست آمد ماوراي صوت به  

 ژل، علاوه بر كاهش دمـاي  -امواج ماوراي صوت در روش سل    

انرژي فعـال  )  درصد۳۰حدوداً ( شروع استحاله، موجب كاهش
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 ۴۱۶  نصيريان و شهروز  ميلاني مقدمحسين   ۴، شمارة يازدهم جلد 
  

  

همچنين استفاده  .گرددسازي در استحالة فاز آناتاز به روتايل مي

هاي آناتـاز   ت موجب كاهش اندازة بلورك    صواز امواج ماوراي    

  .شودهاي سنتز شده ميو روتايل در نمونه
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