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ي   درجه800 در دماي )4TiCl( با استفاده از اكسايش تيتانيم تتراكلريد TiO)2(اكسيد  نانوذرات تيتانيم ديتوليد مقاله ين در ا :يدهكچ
چنين اثر آب  ي اوليه و هم اثر دما و غلظت ماده. گيرد مورد بررسي قرار مي فاز بخار ازاز طريق سنتز شيميايي  گرم -گراد و در رآكتور ديواره سانتي

-TG و XRD ،TEMهاي  نصري با استفاده از تكنيكعهاي  بر روي اندازه و تعداد ذرات، بلورينگي، تبديل فاز و خلوص نانوذرات از طريق تجزيه

DTAي  توان اندازه يابد به طوري كه مي ي اوليه افزايش مي آمده نشان داد كه اندازه و تعداد ذرات با افزايش غلظت مادهنتايج به دست .  بررسي شد
ي ذرات و ارتقاء  نشان دادند كه استفاده از آب موجب كاهش چشمگير اندازهچنين  همنتايج . ي نانوذرات را با تغيير عوامل كنترل كرد اوليه
تيتانيم وذرات نچنين ناخالصي در نا ستحاله و همادر تمامي نتايج، فاز بلوري به دست آمده آناتاز بود و هيچ گونه . ودش ي بلورينگي مي درجه
شود كه اين نانوسيال در افزايش راندمان و ايمني  ي نانوسيال استفاده مي اكسيد در تهيه نانوذرات تيتانيم دي از. اكسيد به دست آمده مشاهده نشد دي
در اين   اكسيد بر خواص نانوسيال تأثير به سزايي دارد، هاي نانوذرات تيتانيم دي از آن جايي كه ويژگي. شوند اي به كار گرفته مي ي هستهكتورهاآر

 .مقاله به مطالعه آن پرداخته شده است
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Abstract: Chemical Vapor Synthesis (CVS) route was used for synthesis of titanium dioxide (TiO2) 
nanoparticles in hot-walled reactor at 800°C using TiCl4 as precursor. The effect of processing 
parameters e.g., temperature and amount of precursor on phase structure, size, purity, coagulation and 
agglomeration of nanoparticles were investigated in this respect. Also, the H2O effects on the size, 
crystallinity, phase transformation and purity of nanoparticles were studied. Comprehensive 
experimental observations were confirmed by transmission electron microscopy (TEM), X-ray 
diffraction analysis and TG-DTA results. The obtained results showed that by increasing the precursor 
amount and temperature, no phase transformation can be observed but the size, coagulation and 
agglomeration of titania nanoparticles increase. Also, the results showed that by introducing water vapor, 
the average particle sizes decrease saliently and no phase transformation and impurity were observed. 
Titanium dioxide nanoparticles can be used for synthesis of nanofluids. Nanofluids (nano-TiO2+water) as 
a cooling agent can be used for the enhanced economy and safety of the nuclear reactors. 
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   مقدمه -1
دليـل سـطح مخـصوص بـالا و       ه  ب) نانوذرات(با ابعاد نانومتر    ذرات  

را بـه    شان توجه زيـادي   فرد فيزيكي و شيميايي   ه  خواص منحصر ب  
شـدت بـه      به خواص فيزيكي و شيميايي مواد    . اندخود جلب كرده  

  ذرات  ي تـر شـدن انـدازه     ذرات بستگي دارد و با كوچك  ي  اندازه
هـا   شود كـه آن    ميآشكار  اي از ذرات      نانومتر، خواص ويژه   حدتا  

   .]1[ سازدسب ميمنامختلف را براي كاربردهاي 
گـسترده   طـور ه   يا تيتانيا ب ـ   TiO)2(اكسيد  نانوذرات تيتانيم دي  

 آب و   ي  هـا، تـصفيه    نانوسـيال  در صنايع الكترونيـك و سـراميك،      
ــرار مــي كارخانجــات رنــگ ــدســازي مــورد اســتفاده ق  .]2[ گيرن
 آناتاز، بروكيـت و     )1(اكسيد در سه فاز بلورين    نانوذرات تيتانيم دي  
فاز روتيل تنها فاز پايدار بوده و دو فاز آناتـاز           . روتيل وجود دارند  

 بلوريمان  ساخت. ]3[ هستندو بروكيت در تمامي دماها شبه پايدار        
تـوان آن را     آناتاز و روتيل دماي پايداري مشخصي دارند كـه مـي          

فـاز  تبـديل   اگرچـه    .]4[با استفاده از عمليات حرارتي كنترل كرد        
 ي   درجـه  700 تـا    600  دمـايي  ي  گستره در   آناتاز به روتيل معمولاً   

 ذرات و   ي  گراد گزارش شـده اسـت، امـا ريـز بـودن انـدازه             سانتي
. ]5[ كنـد كمـك مـي   تبـديل    به انجـام ايـن       تر مساحت سطح بيش  

 عـواملي   ي  تواند بـه وسـيله    آناتاز به روتيل مي   تبديل  علاوه بر اين،    
سازي و  يند آماده اكار رفته در حين فر    ه   روش سنتز، شرايط ب    چون

ها، كمبـود اكـسيژن و       اوليه، ناخالصي  ي  توليد نانوذرات، نوع ماده   
بـه هـر    . ]4[ ر قـرار گيـرد    ثيأ ذرات توليدي تحت ت    ي   اوليه ي  اندازه

 بـراي ترين پتانسيل  ، فاز آناتاز بيش   بلوريحال، از ميان اين سه فاز       
   .]5 تا 1[ باشددارا ميرا كاربردهاي مختلف 

 بــراي ســنتز نــانوذرات تيتــانيم مختلفــيهــاي  كنــون از روشتــا
هاي  توان به روش  اكسيد استفاده شده است كه از آن جمله مي         دي

، ]8 تـا    2[ بخاراز فاز   رسوب شيميايي    ،]7[ ريدي، كل ]6[ سولفاته
 به هـر حـال، از آن      .  اشاره كرد  ]10[ ژل -و سل  ]9[ اي سنتز شعله 

توجهي بـه     نانوذرات به طور قابل    بلوريجايي كه اندازه و ساختار      
 بـراي ، انتخـاب روش مناسـب       ]8[هـا بـستگي دارد       روش سنتز آن  

ــزان خلــوص و كــم   ــا حــداكثر مي ــانوذرات ب ــزان  ســنتز ن ــرين مي ت
هـاي اخيـر    در دهـه  . سـت ز اهميـت ا   ي بـسيار حـا    )2(اي شدن  كلوخه

 بسيار مـورد    CVS) ()3(بخاراز فاز   استفاده از روش سنتز شيميايي      
تـوان بـه امكـان       از مزايـاي ايـن روش مـي       . توجه قرار گرفته است   

 بلـوري  نانوذرات، امكان كنترل دقيق ساختار       ي  كنترل دقيق اندازه  
   .]11[ بالاي نانوذرات اشاره كرد چنين خلوص و هم

اكسيد بـه طـور كامـل از         نانوذرات تيتانيم دي   CVSيند  ادر فر 
ديگر در رآكتور داغ كـه   فاز گازي و در اثر واكنش گازها با يك      

پودرهاي . آيند دست مي ه  شود، ب  دماي آن به طور دقيق كنترل مي      
 در  تـري   بـيش  )4(، خلوص و تبلور   CVSيند  افراز طريق   سنتز شده   

. ]12[ا دارنـد    ه ـ  مـده از سـاير روش     دسـت آ  ه  مقايسه با پودرهاي ب   
ــم ــدازه  ه ــع ان ــين توزي ــاير روش ي چن ــا س ــسه ب ــا   ذرات در مقاي ه

   .]12[ تر است يكنواخت
 و )6(آميختگـي  هـم  ه، ب)5(ثر بر روي انعقادؤتاكنون پارامترهاي م  

طـور كامـل    ه   ب ـ CVSينـد   ااكسيد در فر  رشد نانوذرات تيتانيم دي   
 بـه   ]2[ ش و همكاران  )7(كيم. اند مطالعه و بررسي قرار نگرفته     مورد

ينـد سـنتز نـانوذرات      اگازها در فر   )8(نرخ جريان كلي  ثير  أبررسي ت 
نـرخ  هـا نـشان داد كـه         مطالعـات آن   .اكـسيد پرداختنـد   تيتانيم دي 

چنـين ايـن    هـم . باشـد  ليتر بر دقيقه مي 2 گازها   يبهينهجريان كلي   
 ليتر بـر دقيقـه      5/0  را ي اكسيژن    بهينه ديورونرخ جريان   مطالعات  

 نشان دادنـد كـه سـرعت    ]1[ ش و همكاران )9(ناكاسو. به دست داد  
جنبـشي ذرات اسـت بـر     ثر از انـرژي أواكنش شيميايي كه خود مت    

چنـين   مها ه ـ    آن .سزايي دارد ه  ثير ب أمشخصات نانوذرات توليدي ت   
  گـــراد،  ســـانتيي  درجـــه800نـــشان دادنـــد كـــه در دمـــاي    

بـا  . شوداكسيد تبديل مي   درصد تيتانيم تتراكلريد به تيتانيم دي      98
ســنتز، رشــد، ســازوكار  ]19 تــا 13[هــاي متعــدد  پــژوهشوجــود

طور جامع بررسي نشده اسـت      ه  آميختگي و انعقاد نانوذرات ب     هم هب
در . شـود  تر بيش از پـيش احـساس مـي        و نياز به تحقيقات گسترده    

ي تيتـانيم تتراكلريـد بـر روي        اوليـه  ي  ثير دمـاي مـاده    أاين مقاله، ت  
چنـين   آميختگـي، سـاختمان بلـورين و هـم         هـم  هاندازه، انعقـاد و ب ـ    

. گيـرد   بررسـي قـرار مـي     اكسيد مورد   خلوص نانوذرات تيتانيم دي   
ثير شرايط مختلف توليد نانوذرات از قبيل ميزان غلظت         أچنين ت  هم

ــاده ــه و ي م ــضور اولي ــده  ح ــد ش ــانوذرات تولي ــي و ن   آب بررس
  . ندوش مييابي مشخصه

  
  روش پژوهش -2

 2TiOيند سـنتز نـانوذرات      ا سيستم مورد استفاده در فر     ي  واره  طرح
طـور   همان.  نشان داده شده است1 در شكل   CVSيند  افراز طريق   

 ي   شامل يك مسير انتقال مـاده      CVSشود، سيستم   كه مشاهده مي  
انتقال مستقيم  ، يك مسير    )3مسير شماره   ( تيتانيم تتراكلريد    ي  اوليه

و يك مسير ديگر انتقال گاز      ) 2مسير شماره   (گاز آرگون خالص    
 چنـين  هـم . باشـد  به رآكتور كوارتزي مي    )1مسير شماره   (اكسيژن  

  اي اي استوانه وره كه يك رآكتور شيشهـن سيستم از يك كـدر اي
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 .2TiOدر سنتز نانوذرات  مورد استفاده CVSي سيستم  واره  طرح-1شكل 

  
. استفاده شد  ز جنس كوارتز از داخل آن عبور كرده است،        اشكل  

متـر    سـانتي  8متـر و قطـر داخلـي آن           سانتي 80 كوارتز   ي  طول لوله 
بر اثر قرارگيري در كـوره گـرم        اي    شيشههاي رآكتور    ديواره .بود
 نيـز گفتـه     )10( گـرم  -بـه آن رآكتـور ديـواره      رو    از ايـن  د و   وش ـ مي
قـرار دارد و    در كـوره    كه  قسمت مركزي اين رآكتور     به  . شود مي

ــاي  ــه دم ــراي انجــام ب ــيواكــنش لازم ب ــه،رســد م ــي  منطق ثر ؤ م
ثر واكـنش بـه طـور       ؤ م ـ ي  دمـاي منطقـه   . شود  گفته مي  )11(واكنش

طـور   همـان . دوش ميگيري   دقيق توسط ترموكوپل ديجيتالي اندازه    
ثير عوامـل  أدليل ته يل بآناتاز به روتتبديل فاز كه عنوان شد دماي   

ــوده و  ــر ب ــا 600 ي دمــايي در گــسترهمختلــف متغي  درجــه 700 ت
ي  ي كــه مقالــهدر پژوهــشرو،  از ايــن، ]5[قــرار دارد گــراد ســانتي

دمـاي انجـام    (ثر واكنش   ؤ م ي   دماي منطقه  حاضر حاصل آن است   
گراد در نظر گرفته شد تـا شـرايط لازم          سانتي درجه   800) واكنش

 تيتــانيم ي مـسير انتقــال مـاده اوليــه  . دوفــراهم شــاز تبــديل ف ـبـراي  
  است كه به آن گاز     )12(ساز تتراكلريد به رآكتور شامل يك حباب     

 تيتـانيم  ي  اوليـه ي كـه مـاده   بـه دليـل ايـن   . شـود  شور نيز گفته مـي    
 آن را به صـورت مـستقيم        شد تتراكلريد به صورت مايع بود و نمي      

شور شد تـا بتـوان آن را         گاز وارد اوليه   ي  وارد رآكتور كرد، ماده   
بر اثر عبور گـاز آرگـون       . همراه با گاز آرگون وارد رآكتور نمود      

 اوليه ايجاد شد و با حمـل  ي هايي در ماده شور حباب از درون گاز 
هاي تيتانيم تتراكلريد، ماده اوليـه همـراه بـا گـاز آرگـون              مولكول

   .وارد رآكتور گرديد
بـه طـور    از كپـسول    ن  گازهاي اكسيژن و آرگـو    خروجي  فشار  

و كنتـرل    ،مـسير هاي نصب شده در ابتـداي        دقيق توسط فشارسنج  
به منظور كنتـرل بهتـر گازهـاي       . تنظيم شد فشار يك اتمسفر    روي  

نـرخ جريـان    . شد استفاده   )13( شيرهاي سوزني  ، از ورودي به كوره  
گازهاي ورودي در هر سه مسير به طور دقيق توسط فلومتر كنترل            

ــسير ور. شــد ــسير شــماره (ودي گــاز اكــسيژن در م ــسير ) 1م و م
ــون   ــاز آرگ ــستقيم گ ــماره  (ورودي م ــسير ش ــاي ) 2م از فلومتره

 ي   و در مسير ورودي ماده     (L/min)حجمي برحسب ليتر بر دقيقه      
 ي   اوليه ي  تر ميزان ماده  به منظور كنترل دقيق   ) 3مسير شماره   (اوليه  

 (kg/h)ورودي، از فلومتر جرمـي برحـسب كيلـوگرم بـر سـاعت              
 در  در طول انجام آزمايش، ميزان فلوي گاز اكـسيژن        . استفاده شد 

 ليتـر بـر دقيقـه       1  در حد   ليتر بر دقيقه و فلوي گاز آرگون       5/0 حد
در  اوليـه نيـز      ي  فلومتر جرمي نصب شده در مسير مـاده       . تنظيم شد 

در نهايت، گازهـاي    .  كيلوگرم بر ساعت تنظيم شده بود      05/0حد  
ديگــر مخلــوط و وارد   اوليــه بــا يــكي اكــسيژن، آرگــون و مــاده

 اوليه و اكسيژن با     ي  ثر واكنش، ماده  ؤ م ي  در منطقه . رآكتور شدند 
اكـسيد را توليـد      تيتـانيم دي  مونومرهـاي   ديگر واكنش داده و      يك

  ]20[نمودند 
  

)1(                                         TiCl4 + O2             TiO2 + Cl2  
  

ه تواننــد بــ هــاي كــوچكي هــستند كــه مــي لكــولمونومرهــا، مو
 را  )14(ديگر وصـل شـده و نـانوذرات اوليـه          صورت شيميايي به هم   

هـا بـه      و اتـصال آن    مونومرهـا بنـابراين پـس از توليـد         .توليد كننـد  
 يـا انعقـاد، نـانوذرات تيتـانيم         )15(جوشـي  درهـم ديگر از طريق     يك
مـراه بـا     ه  شـدن  پـس از سـنتز    نـانوذرات   . اكسيد توليـد شـدند    دي

 سـرد درون مخلـوط آب و يـخ          ي  گازهاي خروجي وارد محفظـه    
ــواره  ــر روي دي ــا رســوب و تجمــع ب هــاي ســرد، پــودر  شــدند و ب

   .دست آمده اكسيد با ساختار نانو بسفيدرنگ تيتانيم دي
 اوليه بـر روي انـدازه،       ي  به منظور بررسي اثر دما و غلظت ماده       

اكـسيد،   تيتـانيم دي   نـانوذرات بلـوري   آميختگي و سـاختمان      هم هب
گراد  سانتيي  درجه80 و 60، 40، 25تيتانيم تتراكلريد در دماهاي 

مشاهده شد كه بـا افـزايش دمـاي تيتـانيم           . وارد لوله كوارتزي شد   
 اوليه همراه با گـاز آرگـون وارد         ي  تري ماده  تتراكلريد ميزان بيش  

  اوليـه در   ي  شـور حـاوي مـاده      به اين منظور گاز   . شودرآكتور مي 
نظر، رساندن دمـاي روغـن بـه دمـاي مـورد     با روغن قرار گرفت و     

 مـابقي پارامترهـا در تمـامي        . اوليه نيز بـه همـان دمـا رسـيد          ي  ماده
ثير آب بـر    أجهت بررسـي ت ـ   . بودندثابت  طور كامل   ه  ا ب ه  آزمايش
بـراي   ياكسيد، مسير ديگـر   يند سنتز نانوذرات تيتانيم دي    اروي فر 

 ايـن منظـور بـا     رايب ـ. نظر گرفتـه شـد    انتقال بخار آب به كوره در       
درون آن و   در  دادن آب    شـور ديگـر و قـرار       استفاده از يك گـاز    

 ي  هماننـد مـاده  ،عبور گاز آرگون از درون گـاز شـور، بخـار آب     
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نرخ جريـان  ثير آب، أدر آزمايش مربوط به ت. اوليه وارد كوره شد  
 دقيقـه   ليتر بر5/0آب به رآكتور     انتقال بخار به منظور   گاز آرگون   

در اين آزمايش گاز آرگون خـالص       ،  رو  از اين . در نظر گرفته شد   
 ليتر بر دقيقه وارد كوره شـد تـا          5/0نرخ جريان   با  ) 2مسير شماره   (

 1/2ا ثابـت و برابـر بـا         ه  كلي گازها در تمامي آزمايش    نرخ جريان   
   .ليتر بر دقيقه باشد

ستفاده  و شكل ذرات با ا     ساختارشناسيآميختگي، انعقاد،    هم هب
دســت آمــده از ميكروســكوپ الكترونــي عبــوري ه از تــصاوير بــ

(TEM)ــدل ــاختمان (Philips-EM-208S 100KV)  مـ ، سـ
 پرتـو  ذرات با استفاده از دستگاه پـراش         ي   و ميانگين اندازه   بلوري
 و خلوص نانوذرات    (Philips-PW1800) مدل   (XRD) ايكس

تفاضــلي  حرارتــي -ي گرمــاگراني دســتگاه تجزيــهبــا اســتفاده از 
(TG-DTA)  مـدل (Rheometric Scientific-STA-1500) 

مــان مــورد اســتفاده در لفي. مــورد بررســي و مطالعــه قــرار گرفتنــد
كـار  ه  آند ب . ميكروسكوپ الكتروني عبوري از جنس تنگستن بود      

ايكـس  پرتو ايكس در تجزيه به روش پراش پرتو          توليد   برايرفته  
ه  مرجع ب ـ  ي  چنين نمونه  هم.  بود Å54/1از جنس مس با طول موج       

.  آلومينا بـود   (DTA)تفاضلي  حرارتي  ي    تجزيهكار برده شده در     
 شـرر   ي   نـانوذرات نيـز از رابطـه       ي  به منظور تعيين ميـانگين انـدازه      

   استفاده شد]21[
  

)2                                          (× cos θ) β / (λ 9/0 = قطر نانوذرات  
  

 تابيـده شـده از آنـد مـسي و برابـر بـا             رتو  پ طول موج    λآن  كه در   
Å54/1، β  ي ايجـاد شـده، و       قلهترين  بزرگ ارتفاع   -پهناي نيم θ 

البته لازم به ذكـر     . قرار دارد در آن    قلهترين   اي است كه بزرگ    زاويه
 در اين فرمول، برحسب راديان بوده و براي اسـتفاده           βاست كه نماد    

ي عنـصري بـا     آمـده از تجزيـه  ي به دسـت   ارتفاع قله   پهناي نيم از آن   
   .شود ضرب 017/0در ضريب بايد  XRDاستفاده از تكنيك 

  
  نتايج و بحث -3
 اوليه بر روي نانوذرات تيتانيم   ي  بررسي اثر دما و غلظت ماده      3-1

   اكسيددي
  ي پراش پرتو ايكس تجزيهمطالعات فازي و نتايج حاصل از  3-1-1

از تغيير دمـاي  ست آمده   ي پراش پرتو ايكس به د     ها، الگو 2شكل  
نــشان ايــن الگوهــا . دهــد نــشان مــيرا  تيتــانيم تتراكلريــد ي اوليــه

    .دـكنن يـقت مـابـمطاز ـاتـاز آنـا فـبا ـه هـقلي ـامـه تمـد كـنده يـم

  
(a)  

  
(b)  

  
(c)  

  
(d)  

ي تيتـانيم     ي اوليـه     الگوهـاي پـراش پرتـو ايكـس، تـأثير دمـاي مـاده              -2شكل  
 ،a (ºC25  ،)b (ºC40(اكـسيد،     تتراكلريد بر ساختار بلوري نانوذرات تيتانيم دي      

)c (ºC60  و)d (ºC80.  
  

دسـت آمـده در دماهـا و    ه هـاي ب ـ به عبـارت ديگـر، تمـامي پـودر      
 ــ غلظــت ــاز  ي ادههــاي مختلــف م ــاز آنات ــه در ف ــد اولي ــرار دارن  .ق
آيـد، بـا افـزايش دمـاي          برمـي  الگوهـا  ي  طور كـه از مقايـسه      همان
گـراد، بـه دليـل تحـرك بـالاتر       سـانتي ي   درجـه  60 اوليه تا    ي  ماده

تـر نـانوذرات تيتـانيم       ذرات تيتانيم تتراكلريد و توليـد تعـداد بـيش         
 ــ  دي ــته از قبيـ ــد ذرات ناخواسـ ــزان توليـ ــسيد، ميـ ــانيم اكـ ل تيتـ

چنـين  تـوان   به هر حال مـي    . يابد  كاهش مي  ]20 و   1[كلريد   اكسي
دليـل تحـرك و   ه  اوليه، ب ـ  ي  نتيجه گرفت كه با افزايش دماي ماده      

هـاي  انرژي جنبشي بالاتر ذرات تيتانيم تتراكلريد، ميـزان واكـنش         
ــانيم اكــسي  ــد تيت ــاقص و در نتيجــه تولي ــه و   ن ــد كــاهش يافت كلري
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٢٤

 در نتيجـه  . ]20 و   1[شـود   تري تـشكيل مـي     نانوذرات آمورف كم  
امــا . افــزايش يافتــه اســتهــا  و از آن جــا ارتفــاع قلــهتبلــور ذرات 

 ي  درجـه  80 مـشخص اسـت، در دمـاي         2 شـكل    درطور كه    همان
 شــاهد كــاهش ميــزان تبلــور  دماهــاگــراد بــرخلاف ســاير  ســانتي

  .نانوذرات هستيم
گـراد  نتي ساي   درجه 80كاهش ميزان تبلور نانوذرات در دماي       

 مـول   9/0×10-3(تواند مربـوط بـه افـزايش غلظـت مـاده اوليـه              مي
ــر ــد) برليت ــاده  . باش ــزان م ــزايش مي ــا اف ــدداً ي ب ــه مج ــزان  اولي  مي
كلريـد   هاي ناقص و تشكيل ذرات آمورف تيتـانيم اكـسي          واكنش

شـود ميـزان تبلـور پـودر نـانوذرات          افزايش پيدا كرده و باعث مي     
 نشان دادنـد    ]1[ناكاسو و همكاران    . اكسيد كاهش يابد  تيتانيم دي 

 )16(هـاي سـطحي    اوليه ميـزان واكـنش     ي  كه با افزايش غلظت ماده    
تر ذرات واكنش    يابد كه اين امر موجب چگالش بيش      افزايش مي 

كلريـد    تيتانيم تتراكلريد بر روي سطح ذرات تيتانيم اكسي        ي  نداده
شكيل ت ـ كلريـد اكـسيد شـده     تري تيتانيم اكـسي    شده و ميزان بيش   

 اوليـه موجـب   ي بـه عبـارت ديگـر افـزايش غلظـت مـاده       . شودمي
   "واكـــنش ســـطحي"از طريـــق ســـازوكار شـــود واكـــنش  مـــي

ها اعلام كردند كه ايـن ذرات در قـسمت           چنين آن  هم. پيش رود 
در واقـع، در حـين      . گيرنـد ثر واكنش شكل مي   ؤ م ي  انتهايي منطقه 

 ي   نـداده  ثر واكـنش، ذرات واكـنش     ؤ م ـ ي  خروج گازها از منطقـه    
 شـده  يدهكلريد چگال  تيتانيم تتراكلريد بر روي ذرات تيتانيم اكسي      

ثر كـوره   ؤ م ي  كلريد اكسيد شده، از منطقه     و با توليد تيتانيم اكسي    
 نيـز توليـد ايـن       ]20[ ش و همكاران  )17(پراتسينيس .شوندخارج مي 

ييـد  أترا  ها به علت واكنش نـاقص تيتـانيم تتراكلريـد           كلريد اكسي
ثر ؤ م ـي اگرچه ايـن ذرات نيـز پـس از خـروج از منطقـه          .دانكرده

 ي  گرم انتهايي كوره بـا تجزيـه       ي  واكنش، با قرار گرفتن در منطقه     
شـوند، امـا باعـث    اكسيد تبديل ميحرارتي به نانوذرات تيتانيم دي    

  .]20 و 1[ شوند توليد نانوذراتي با ساختار آمورف مي
  

  ازه و تعداد نانوذرات مطالعات ميكروسكوپي و بررسي اند3-1-2
ــصاوير 3شــكل  ــا اســتفاده از ميكروســكوپ    ت ــه دســت آمــده ب ب

ها اكسيد توليد شده در غلظت    انوذرات تيتانيم دي  الكتروني براي ن  
گونـه كـه     همـان . دهـد   اوليه را نشان مـي     ي  و دماهاي مختلف ماده   

 اوليـه، ميـزان     ي  بـا افـزايش دمـا و غلظـت مـاده          شـود،     مشاهده مي 
شـدت  ه  ميختگـي و انعقـاد نـانوذرات ب ـ       آ هـم  ه، ب ـ اي شـدن  كلوخه

  ه اي بـايسه وزني مقدار پودرهـچنين مق هم. ه استـافتـزايش يـاف

  
(a) 
 

 
(b) 
 

 
(c) 
 

 
(d) 
 

اكسيد در    ذرات تيتانيم دي   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني براي نانو     -3شكل  
  .d (ºC80(و  ºC60) a (ºC25 ،)b (ºC40، )c(؛ ي اوليه دماهاي مختلف ماده
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 اوليه ميزان توليـد     ي   كه با افزايش دماي ماده     داددست آمده نشان    
بـه  . رود  رو به فزوني مـي    توليدي  پودر و در نتيجه تعداد نانوذرات       

  اوليـه در رآكتـور و      ي  عبارت ديگر، دو عامل افزايش ميزان مـاده       
تحــرك و انــرژي جنبــشي بــالاتر ذرات تيتــانيم تتراكلريــد در اثــر 

ثير أ در افـزايش انـدازه و تعـداد نـانوذرات ت ـ           توانـد ميافزايش دما   
تـوان گفـت كـه بـا افـزايش          به عنوان اولين عامل مـي     . داشته باشد 
 اوليـه بـه صـورت بخـار         ي  تري ماده   اوليه، ميزان بيش   ي  دماي ماده 

 تشكيل  مونومرتري   ميزان بيش  كه در نتيجه،     شود وارد رآكتور مي  
در رآكتور منجر بـه افـزايش       مونومر  تر   توليد مقادير بيش  . شودمي

اكـسيد و در نتيجـه منجـر بـه افـزايش            توليد نـانوذرات تيتـانيم دي     
تـري   چنـين، قرارگيـري مقـادير بـيش        هـم .  خواهد شد  ها  آنتعداد  

ــومر ــي مون ــور داغ باعــث م ــن    در رآكت ــور اي شــود در هنگــام عب
ر ها بر اث ـ   تري از آن   ثر واكنش، ميزان بيش   ؤ م ي  از منطقه مونومرها  

ديگـر   اي شـدن بـه يـك       و يا كلوخه   جوشي درهمآميختگي،  هم هب
ينـد  اديگر بـر اثـر فر      چسبيدن ذرات به يك   . ]17 و   1[ملحق شوند   

. تر خواهد شد    منجر به توليد نانوذراتي با ابعاد بزرگ       جوشي  درهم
شـود نـانوذرات بـه صـورت        اي شـدن باعـث مـي      چنين كلوخه  هم

س از خـروج نـانوذرات از    پ ـ. اي در كنـار هـم قـرار گيرنـد         خوشه
اي تـري كـه كلوخـه      ثر واكـنش، نـانوذرات كوچـك      ؤ م ـ ي  منطقه
ثر ؤ مــي  بـه دليـل افــزايش دمـا در حـين عبـور از منطقـه      انـد  نـشده 

اكـسيد متـصل شـده و       تـر تيتـانيم دي     واكنش به نانوذرات بـزرگ    
در . دنشــو شــدن مجــدد و انعقـاد نــانوذرات مــي  اي باعـث كلوخــه 

 مجـدد نـانوذرات و چـسبيدن نـانوذرات       اي شـدن  نهايت با كلوخه  
 افزايش پيدا كـرده  جوشي درهمتر،  تر به نانوذرات بزرگ    كوچك

چـه ميـزان     بـديهي اسـت كـه هـر       . شـوند  تر مي  و نانوذرات بزرگ  
.  اوليه افزايش يابد، اين پديده نيز تشديد خواهد شد         ي  غلظت ماده 

اعـث  عامل دوم كـه ب . دهد  اين پديده را به خوبي نشان مي 4شكل  
اكسيد در اثـر افـزايش   تغيير در اندازه و تعداد نانوذرات تيتانيم دي 

ذرات  تـوان بـه افـزايش تحـرك        شود را مي    اوليه مي  ي  دماي ماده 
 اوليـه، ذرات    ي  با افزايش دمـاي مـاده     . تيتانيم تتراكلريد نسبت داد   

رآكتــور داراي تحــرك و انــرژي در ورود بــه تيتــانيم تتراكلريــد 
 لازم بـه ذكـر اسـت در         .بالاتر هـستند  ه آنتروپي   و در نتيج  جنبشي  

 اوليه علاوه بـر     ي  ثابت با افزايش دماي ماده    نرخ جريان كلي    يك  
كــه ذرات ورودي تيتــانيم تتراكلريــد، دمــا و انــرژي جنبــشي  ايــن

تري بـا افـزايش دمـا        ، ميزان ذرات بيش   آورند  به دست مي  بالاتري  
 باعـث افـزايش     كه ايـن دو عامـل     ) 5شكل  (شود   وارد رآكتور مي  

  با افزايش . ي ذرات تيتانيم تتراكلريد خواهد شدـرك و آنتروپـتح

  
هـاي بـالاتر      اكسيد در دما و غلظت      يند توليد نانوذرات تيتانيم دي    افر -4شكل  
  .ي تينانيم تتراكلريد ي اوليه ماده

  

  
ي نــانوذرات تيتــانيم  ت مــاده اوليــه بــر روي انــدازهتــأثير مشخــصا -5شــكل 

  .اكسيد دي
  

ــا    ــن ذرات ب ــد، اي ــانيم تتراكلري تحــرك در حــين ورود ذرات تيت
مونومرهــاي تــري از اكــسيژن واكــنش داده و  هــاي بــيش مولكــول

شود كـه ايـن امـر خـود باعـث افـزايش توليـد                تري توليد مي   يشب
تر كه منجر به      بيش به دليل تحرك و آنتروپي    . گرددنانوذرات مي 
شـود، ميـزان كلـي تيتـانيم تتراكلريـد          تـر ذرات مـي     واكنش بـيش  

 شـود  تـري توليـد مـي       كاهش يافته و نانوذرات بـيش      دادهواكنش ن 
   .)5شكل (

  
  اي شدنآميختگي و كلوخههم  مطالعات رشد، به3-1-3

ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري در      ي    ارايه شده به وسيله   تصاوير  
اي شـدن نـانوذرات     آميختگـي و كلوخـه    هـم  ه ب  به وضوح  3شكل  

 اوليه را نـشان     ي  اكسيد در اثر افزايش دما و غلظت ماده       تيتانيم دي 
 نـانوذرات توليـد شـده در        شـود   مشاهده مي طور كه    همان. دهدمي

هـاي كـروي و     تر تيتانيم تتراكلريد داراي شكل    دما و غلظت پايين   
شـدن هـستند كـه بـا       اي  آميختگـي و كلوخـه    هـم  هترين ميزان ب   كم

آميختگـي،   هم ه اوليه علاوه بر افزايش ميزان ب      ي  افزايش دماي ماده  
مرزهــاي بــين نــانوذرات نامــشخص شــده و ســطح نــانوذرات       
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  . . .  اكسيد بررسي رشد و انعقاد نانوذرات تيتانيم دي

  

٢٦

آميختگـي و از بـين رفـتن        هـم  هافزايش ب ـ .  شده است  )18(تر ناصاف
 ي مرزهاي مشخص بين نانوذرات بر اثر افزايش دما و غلظت مـاده           

كه با افـزايش دمـا و غلظـت         توضيح داد   گونه   ينتوان ا اوليه را مي  
ــانيم تتراكلريــد و ي مــاده  در رآكتــور مونومرهــا اوليــه، ميــزان تيت

تـر    و وجـود مقـادير بـيش       مونـومر تـر    توليد بـيش  . يابندافزايش مي 
ثر واكنش منجر به واكنش سطحي و  ؤ م ي   در ابتداي منطقه   مونومر
چـسبيدن  . ]1[شود   به سطح نانوذرات مي    مونومراين  جوشي   درهم

اكـسيد، كـه از طريـق       اين ذرات ريز به سطح نانوذرات تيتانيم دي       
شود، علاوه بر تغيير در شكل       يند چگالش و انعقاد انجام مي     ادو فر 

 6شـكل   . شـود  نانوذرات نيـز مـي     ي  نانوذرات باعث افزايش اندازه   
افتـد و    ثر واكنش اتفاق مـي    ؤ م ي  يند را كه در انتهاي منطقه     ااين فر 
ــم ــين شــكل  ه ــصاوير  7چن ميكروســكوپ  كــه يكــي ديگــر از ت

دسـت آمـده در     ه  اكسيد ب مربوط به نانوذرات تيتانيم دي    الكتروني  
گـراد اسـت، بـه وضـوح ايـن موضـوع را              سانتي ي   درجه 80دماي  

  .دهند نشان مي
  

  
  .نيم تتراكلريدهاي بالاتر تيتا تغيير شكل نانوذرات در دماها و غلظت -6شكل 

  

  
  

تـر    آميختگـي و توليـد نـانوذرات بـزرگ         هم جوشي، به  نمايش درهم  -7شكل  
  .ي اوليه اكسيد در دماهاي بالاتر ماده تيتانيم دي

  اكسيدبررسي اثر آب بر روي نانوذرات تيتانيم دي 3-2
مشاهده شد كه با تزريق ذرات آب به رآكتور مقدار توليـد پـودر              

. بـد يا مياكسيد به ميزان چشمگيري افزايش      دينانوساختار تيتانيم   
تجزيه بـا تكنيـك پـراش       دست آمده از    ه  مقايسه بين نمودارهاي ب   

 بـه خـوبي نـشان       ،نـد ا  نـشان داده شـده     8در شـكل    كه  ايكس  پرتو  
باشند، امـا    دهد كه اگرچه هر دو نمونه داراي ساختار آناتاز مي          مي

يد بـر اثـر افـزودن آب        اكسپودر نانوساختار تيتانيم دي   تبلور  ميزان  
  .افزايش يافته است
ينـد سـنتز    ادهـد كـه اسـتفاده از آب در حـين فر           نتايج نشان مي  

 ي اكــسيد، باعــث كــاهش چــشمگير انــدازه نــانوذرات تيتــانيم دي
 34آب  در نبـود     نـانوذرات    ي  ميانگين اندازه . نانوذرات شده است  
 13ه نـانوذرات ب ـ  ي انـدازه در حضور آب    كه   نانومتر بود در حالي   
 نانومتري بسيار قابل    20اين كاهش چشمگير    . نانومتر كاهش يافت  

ينـد سـنتز نـانوذرات      اثير بسيار مثبت آب بر فر     أاز ت حاكي  توجه و   
  .استاكسيد تيتانيم دي

 بر اثر افزودن آب به رآكتـور        تبلوردر خصوص افزايش ميزان     
 تـوان گفـت   ميبه عنوان عامل اول     . ل اشاره كرد  بايستي به دو عام   

پذيري تيتانيم تتراكلريـد بـا آب        واكنشميزان  جايي كه    كه از آن  
بسيار زياد و شديد است، بر اثر ورود ذرات آب به رآكتور تيتانيم             

ايـن  . دهـد  مـي تتراكلريد عـلاوه بـر اكـسيژن بـا آب نيـز واكـنش               
 150شود در ابتداي كوره كه دمـاي آن بـه حـدود              واكنش باعث مي  

  هاي ناقص زير انجام شوند واكنشرسد، گراد مي  سانتيي درجه
  

)3                                        (TiCl4 + H2O                TiO(OH)2 + HCl  
)4                                            (TiCl4 + H2O                Ti (OH)4 + HCl  

  

  
  

تار بلـوري   الگوهاي پراش پرتو ايكـس، تـأثير حـضور آب بـر سـاخ              -8شكل  
  . آبدرنبود) b(در حضور آب، ) a(اكسيد،  نانوذرات تيتانيم دي

 مونومرهاي جديد 
  ي يا ماده اوليه

 مونومرهاي اوليه واكنش نداده

 ينانو ذره
ي تيتانيازدهجوانه

هاي سطحيواكنش
 چگالش

 يماده
توليد نانوذرات   اوليه

تر با مرزهاي  بزرگ
 نامشخص

چگالش/ انعقاد 
نانوذرات 

ي  اوليه
تر  بزرگ

 /انعقاد
هم آميختگي به

نانوذرات

 انعقاد

مونومرهاي
  ي  اوليه

تشكيل شده
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  1389، 53اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته

  

٢٧

 اوليه با آب، ذرات ناپايـدار       ي  بر اثر واكنش ماده   شود    ملاحظه مي 
با نزديك شدن اين ذرات بـه       . شود تيتانيم هيدروكسيد تشكيل مي   

 حرارتـي بـه     ي  ثر واكـنش، ايـن ذرات بـر اثـر تجزيـه           ؤ م ـ ي  منطقه
ثر ؤ م ـ ي  اكسيد تبديل و پس از عبور از منطقه        دي نانوذرات تيتانيم 

جـايي كـه     از آن . شـوند آوري مـي   واكنش در انتهاي كوره جمـع     
  حرارتـي  ي  دسـت آمـده از تجزيـه      ه  اكسيد ب ـ نانوذرات تيتانيم دي  
 گرم قرار   ي  مدت طولاني در منطقه   براي يك   تيتانيم هيدروكسيد   

اتـاز فـراهم    ، زمان و حـرارت لازم بـراي تـشكيل سـاختار آن            دارند
از طـرف   . يابـد   مـي تـري    تبلور بيش ساختار تشكيل شده    و  آيد    مي

ديگر با افزودن آب به سيـستم، ميـزان تيتـانيم تتراكلريـد واكـنش               
طـور كـه عنـوان       همان. رسد به صفر مي    كاهش يافته و تقريباً    دادهن

شـود    باعـث مـي  دادهشد، كاهش ميزان تيتانيم تتراكلريد واكنش ن      
 كـه باعـث تـشكيل سـاختار آمـورف           ،كلريـد اكـسي ميزان تيتانيم   

تري بـا سـاختار      لذا در نهايت نانوذرات بيش    .  كاهش يابد  ،شود مي
  .شوندتشكيل ميبهينه  بلوري

  
  حرارتيي  تجزيه نتايج 3-3

سـنتز شـده، وجـود      اكـسيد   بررسي خلـوص نـانوذرات تيتـانيم دي       
نيـك  هـا، تبـديل فـاز احتمـالي، بـا اسـتفاده از تك               ناخالصي در آن  

 9شـكل   .  انجـام شـد    )19( حرارتـي تفاضـلي    -ي گرمـاگراني    تجزيه
 حرارتـي بـراي نـانوذرات تيتـانيم         ي  تجزيـه دست آمده از    ه  نتايج ب 
نـشان  را   اوليـه    ي  در دماهـاي مختلـف مـاده      توليد شـده    اكسيد  دي
تفاضــلي حرارتــي ي  تجزيــهطــور كــه از منحنــي  همــان. دهــد مــي

(DTA)       مـشاهده  اي    قلـه گونـه    مشخص است، با افزايش دما هـيچ
 به معناي عدم وجود تحول گرماگير و يـا          قله ي  عدم مشاهده . نشد

 باشـد، زيـرا در صـورتي   گرمازا و در نتيجه خلوص نـانوذرات مـي   
هـادر دماهـاي بـالا      داشـت، ايـن ناخالـصي      ميكه ناخالصي وجود    

بـا بررسـي منحنـي      . شـدند  مـي  قلـه واكنش داده و منجـر بـه بـروز          
شود كه با افزايش دمـا      ، مشاهده مي  9ر شكل    د (TG) گرماگراني

لازم بـه ذكـر     . مقدار بسيار كمي كـاهش وزن اتفـاق افتـاده اسـت           
 درجـه  200است كه اين ميزان بـسيار كـم كـاهش وزن تـا دمـاي                

 سـطحي   ي  گـراد بـه دليـل از دسـت دادن آب جـذب شـده              سانتي
 اي  قلهگراد نيز هيچ     درجه سانتي  200در دماهاي بالاتر از     . باشد مي

تبلـور  گونه    است كه هيچ   آن ي  كننده مشاهده نشد كه اين امر بيان     
   از آن.  دمايي صورت نگرفته استي ر فاز در اين محدودهـا تغييـي

  
  

  .اكسيد ي حرارتي پودر تيتانيم دي نتايج تجزيه -9شكل 

  
وذرات افـزايش    نان ي   اوليه، اندازه  ي  دماي ماده جايي كه با افزايش     

يابـد، لـذا ميـزان آب    كاهش ميها    مخصوص آن و مساحت سطح    
كه اين امـر     بديا مي سطحي توسط نانوذرات كاهش      ي  جذب شده 

، نـانوذراتي  TG-DTA ي  تجزيـه شود با افزايش دمـا در       باعث مي 
انـد  گراد توليد شـده    سانتي ي   درجه 80 ي   اوليه ي  كه در دماي ماده   

دهنـد و ميـزان   ب سطحي از دست  ي  تري آب جذب شده    ميزان كم 
 9چنـين در شـكل       هـم . تـر شـود    ها كـم   از دست دادن وزن در آن     

شود كه با افـزودن ذرات آب بـه رآكتـور، نـانوذرات              مشاهده مي 
 و ميـزان از دسـت   هنـد د مـي توليد شده بالاترين خلـوص را نـشان         

 كمينـه ، TG-DTA ي تجزيهها با افزايش دما در    دادن وزن در آن   
   .ثير افزودن آب بودأكه اين خود از نتايج مثبت ت شود مي

  
  گيري نتيجه -4

ــه،  ــن مقال ــأدر اي ــادهت ــاي م ــدازه ي ثيرات دم ــر روي ان ــه ب  ي  اولي
اي آميختگـي، كلوخـه    هـم  ه، ب CVS توليد شده به روش      نانوذرات

 ي  مـاده . مورد بررسي قـرار گرفـت     ها    تبلور و تبديل فاز آن    شدن،  
گراد وارد كوره     سانتي ي   درجه 80 و   60،  40،  25اوليه در دماهاي    

ثير تزريق آب به رآكتور بر روي اندازه و ساختمان بلـوري            أت. شد
نانوذرات تيتـانيم   . نانوذرات نيز مورد بررسي و مطالعه قرار گرفت       

 نـانومتر   68 تـا    13 ي   اوليه ي  دست آمده داراي اندازه   ه  اكسيد ب دي
 پودرهـاي   بر رويTEM, XRD, TG-DTAهاي  تجزيه. بودند

 اوليـه   ي  با افزايش دماي مـاده    . دست آمده انجام شد   ه  نانوساختار ب 
 اي شـدن افـزايش    آميختگـي و كلوخـه     هـم  ه نـانوذرات، ب ـ   ي  اندازه
 اوليه ميزان توليد نـانوذرات  ي چنين با افزايش دماي ماده     هم. يافت

ــانيم دي  اكــسيد و متعاقــب آن ميــزان توليــد پــودر نانوســاختار تيت

D
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  . . .  اكسيد بررسي رشد و انعقاد نانوذرات تيتانيم دي

  

٢٨

دسـت آمـده داراي فـاز آناتـاز         ه   تمامي پودرهاي ب ـ   .افزايش يافت 
يابي بـه بـالاترين ميـزان         ماده اوليه براي دست    ي  دماي بهينه . بودند
 بـا افـزايش دمـاي       .تعيـين گرديـد   گـراد   سـانتي  ي   درجـه  60تبلور  
ــاده ــه از ي م ــا 60 اولي ــه80 ت ــانتيي  درج ــزان    س ــراد، مي ــور گ تبل

ه نـشان داد كـه بـا     دسـت آمـد   ه  نتـايج ب ـ  . نانوذرات كـاهش يافـت    
طـور  ه   نـانوذرات توليـدي ب ـ     ي  آب به سيـستم انـدازه      افزودن بخار 

بلـورينگي  از  دسـت آمـده     ه  يابد و پـودر ب ـ    چشمگيري كاهش مي  
 نـشان از    TG-DTAي    تجزيه نتايج   .گردد  برخوردار مي تري   بيش

   .خلوص بالاي نانوذرات داشت
  

   و قدردانيتشكر
  از را قــدرداني خــود  نويــسندگان ايــن مقالــه مراتــب تــشكر و     

هاي اين پروژه  مين هزينه أتبه جهت   جناب آقاي دكتر احمد نوزاد      
چنـين از آقايـان      هـم . دارنـد  مـي  ابـراز دريغشان،  هاي بي و حمايت 

ريحاني صـميمانه تقـدير و      روز و دكتر علي     دكتر عبدالجواد نوين  
وري نانو نيز تقـدير و تـشكر        آ   فن ي  از ستاد توسعه  . كنندتشكر مي 

  .گردد مي
  
  
  
  
  
  
  
  

  :ها نوشت پي
1- Crystalline 

2- Agglomeration 

3- Chemical Vapor Synthesis 
4- Crystallinity 
5- Coagulation 
6- Coalescence 
7- Kim 
8- Total Flow Rate 
9- Nakaso 

10- Hot-Wall Reactor 
11- Effective Reaction Zone 
12- Bubbler 
13- Needle Valve 
14- Primary Nanoparticles 
15- Sintering 
16- Surface Reactions 
17- Pratsinis 
18- Coarser 
19- Thermogravimetry-Differential Thermal Analysis 
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