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  مقدمه -1

 واسطه فلزات اکسیدهای خانواده در که (2TiO) اکسیددی تیتانیم
 فراوانی هایکاربرد دارای و سمی یرغ ار،پاید اکسید یک ،دارد قرار

 و بودن دسترس در مناسب، نوری هدایت قابلیت دلیل به است.
 عنوان به اوقات بیشتر اکسیددی تیتیانیم مناسب، نسبتبه هزینه

 از گیرد.می قرار استفاده مورد متفاوت هایسیستم در رسانانیم
 کرد. اشاره گازی هایحسگر به توان می آن کاربردهای جمله

 2O و CO، 2H، xNO گازهای حسگر عنوان به اکسیددی تیتانیم
 در فوتوآند عنوانبه ماده این ،همچنین [.5-۱] شودمی استفاده

 خورشیدی هایسلول و [6و۷] ایرنگدانه خورشیدی هایسلول
 گیرد.می قرار استفاده مورد [8] کوانتومی نقاط با شده حساس
 منظور به آن از تا است شده باعث ماده این فوتوکاتالیستی ویژگی
 ویژگی دلیل به ،همچنین [.۹] شود استفاده آب از هاآلاینده حذف

 کلید [.۱0] رودمی کار به نیز شونده تمیز خود سطوح در آبدوستی
 انرژی گاف به ماده، این مناسب و فرد به منحصر ویژگی اصلی
 از بسیاری برای آن انرژی هاینوار لبه مناسب موقعیت و تیتانیا

  [.۱۱] شودمی مربوط کاهش و اکسایش هایواکنش
 و روتایل آناتاز، شامل بلوری ساختار سه دارای ترکیب این

 نواری گاف با رسانانیم یک اکسیددی تیتانیم [.۱2] است بروکیت
 گزارش eV 2/۳ حدود در آن انرژی گاف اندازه که است پهن

 دمای اثر همچنین و سل ماندگاری زمان تاثیر .شدند سنتز ژل سل روش از استفاده با اکسیددی تیتانیم نانوذرات مقاله این در :چكيده

 ایکس پرتو پراش ،)TG/DTA( حرارتی آنالیز روشهای از استفاده با شده تهیه نانوذرات ساختاری و فیزیکی ویژگی بر کلسیناسیون
)XRD(، عبوری الکترونی کوپمیکروس )TEM( حرارتی زمونآ .ندشد بررسی ذرات، اندازه توزیع آماری تحلیل و DTA ساخته نمونه 

 در اما بود، آناتاز درجه ۷00 دمای تا ها نمونه فاز که داد نشان XRD آزمون نتایج .دهدمی نشان خود از وزنی کاهش ناحیه سه شده
 دمای در شده کلسینه نمونه .داشتند روتایل و آناتاز فاز از مخلوطی نانوذرات و شد مشاهده لروتای به نسبی فاز تغییر درجه 800 دمای
 زمان ،همچنین .است شده بزرگتر ذرات اندازه بازپخت، دمای افزایش با که دهدمی نشان نتایج .بود روتایل خالص فاز دارای درجه ۹00

 جذبی هایقله .است O-Ti-O و O-Ti پیوند تشکیل دهندهنشان هانمونه FTIR طیف .نداشت هانمونه بلوری فاز بر تاثیری ماندگاری
 TEM تصویر .است رفته بین از بالاتر دماهای در و شده کاسته آن شدت از بازپخت از پس C=O نامتقارن و متقارن پیوندهای به مربوط
  .است nm 2/۱۳ میانگین قطر با نانوذرات بودن کروی دهنده نشان

  .فاز گذار ساختاری، ویژگی تیتانیم، اکسید دی ژل، سل نانوذره، :لیدیک واژگان 
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 2TiO نانوذرات سنتز برای متعددی هایروش  [.۱۳] است شده
 گرماییآب روش به توان می آنها بین از که است فتهر کار به
 و [۱8] مکانوشیمیایی ،[۱6 و ۱۷] معکوس میسل [،۱5 و ۱4]

 پی در متفاوتی نتایج متفاوت هایروش .کرد اشاره [۱۹] ژل سل
 ساخت به منجر استفاده مورد مادهپیش و سنتز روش تغییر و دارند

 نانومیله، مانند متفاوت هایشناسیریخت با متفاوت فازهای
  شود.می ... و صفحات نانو نانوذره،

 و ساده اکسیدی هایساختارنانو سنتز ایبر ژل سل روش
 به پایین نسبتبه دمای در شده، کنترل شناسیریخت با مخلوط،

  تک مانند پیشرفته مواد تولید امکان روش این رود.می کار
 در و کندمی فراهم را ذراتنانو یا و ذرات ای،توده هایبلور

 روش یک عنوان به مواد، تولید مرسوم هایروش با مقایسه
 است. شده توصیف کمتر انرژی مصرف با ایمرحله تک ساخت
 نیز استفاده مورد ماده پیش و اولیه شرایط سنتز، روش برافزون
  دارند. نانومواد فیزیکی ویژگی همه بر چشمگیری بسیار تاثیر

 هایماده پیش از توانمی اکسیددی متیتانی برای نمونه عنوانبه
 بوتیل -n یا ایزوپروپوکساید تیتانیم کلرید، تیتانیم مانند یمتفاوت

 از استفاده با همکارانش و زاده کازرونی کرد. استفاده اورتوتیتانات
 را مادهپیش چرخش زمان و pH تاثیر ایزوپروپوکساید، ماده پیش

 روتایل و آناتاز ترکیبی فاز که شد مشاهده و کردند بررسی
  تشکیل

-n ماده پیش از استفاده اب همکاران و درویشی [.20] شودمی
 هیبرید با ادامه در و یافتند دست آناتاز فاز به اورتوتیتانات بوتیل
 را ترکیب این فوتوکاتالیستی ویژگی بهبود گرافن و تیتانیا کردن

 کار به اسید نوع ها،حلال مولی نسبت و نوع [.2۱] کردند بررسی
 بر هک است مهمی پارامترهای دیگر از نیز محیط pH و رفته

  [.25-22] دارند ایویژه تاثیرات نانوذرات ویژگی
 و محلول ماندگی زمان مانند ساخت شرایط اثر ،مقاله این در

 درونی شیمیایی پیوندهای ساختاری، ویژگی بر کلسیناسیون دمای
 تیتانیم ماده پیش از استفاده با شده تهیه نانوذرات شناسیریخت و

 تیتانیم نانوذرات تهیه برای ست.ا گرفته قرار بررسی مورد ،کلرید

 ماده هیچگونه و است شده استفاده ژل سل روش از اکسید

 روش این با است. نرفته کار به پایدارساز یا سطح در فعال

 شدند. تهیه مناسب اندازه توزیع و بالا خلوص با نانوذراتی
 

 تجربی بخش -۲

  تجهيزات و مواد -1 -۲

 استفاده مطلق اتانول و )4TiCl( کلرید متیتانی از ،پژوهش این در
 فیزیکی تغییرات گیریزهاندا بودند. مرک شرکت ساخت که شد،

 و TGA گرمایی سنجیجرم آنالیز شامل دما از تابعی صورت به
STA مدل دستگاه وسیله به DTA ای مقایسه حرارتی آنالیز

 تعیین برای شد. انجام هوا اتمسفر در و  ºC 800 دمای تا 503
 ایکس پرتو پراش آنالیز شده سنتز ادنانومو بلوری اختارس و فاز

)XRD( دستگاه توسط ,Bruker Advance-8D XRD با 
 افزار نرم از استفاده با حاصله طیف و شد انجام αK Cu تابش

Xpert پیوندهای بررسی منظور به .گرفت قرار بررسی مورد 
Spectrum 400  دستگاه با FTIR آنالیز از ها نمونه در موجود

)Elmer Perkin( اندازه دقیق بررسی برای شد. استفاده 
)TEM( عبوری الکترونی میکروسکوپ تصویر شده سنتز نانوذرات

 ذرات اندازه توزیع و شد ثبت S HITACHI-4160 دستگاه با
 .قرارگرفت بررسی مورد

 آزمایش روش -۲-۲

برای یافتن بهترین شرایط آماده سازی نانوذرات دی اکسید 
. در مرحله اول تاثیر شدوم، آزمایشات در دو بخش انجام تیتانی

به    4TiClمیلی لیتر محلول  4زمان ماندگاری بررسی شد. ابتدا 
میلی لیتر اتانول در دمای اتاق  40آرامی و بصورت قطره قطره، به 

نهایی  pHزده شد. و محلول به مدت یک ساعت هم شد افزوده
محل تاریک آن محلول در  ازپس اندازه گیری شد.  5/۱محلول 

روز ماندگاری  ۷و  6، 5، 4، ۳، 2، ۱دمای اتاق و برای مدت در 
س از پ کهرنگ و شفاف بود، در حالیاولیه بی یافت. محلول

 آبکافتدهنده که نشان رنگ زرد درخشانی پیدا کرد ماندگاری
ها ژل ،. سپسکامل پیش ماده و ورود به مرحله ژلی شدن است

ساعت در  2خشک شدند. پودر حاصل به مدت  ºC  80در دمای
  درجه سانتیگراد کلسینه شد. ۳00دمای 

با  محلولبرای بررسی اثر دمای کلسیناسیون، در مرحله دوم، 
خشک سازی در دمای پس از و روز انتخاب شد  6ماندگی  زمان
ºC  80   متفاوتپودر حاصل در دماهای ºC400 ،ºC 500 ،ºC 
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600، ºC ۷00، ºC 800  و ºC۹00  ساعت کلسینه  2به مدت
 .شد و آنالیزهای مربوطه بر نانوپودرهای حاصله انجام شد

 بحث و نتایج -3

 هیچگونده  بددون  و روز 6 ماندگاری زمان با شده خشک نمونه از
 کدده شددد، انجددام TG/DTA حرارتددی آنددالیز بازپخددت، عملیددات

 ناحیده  سده  .شودمی مشاهده ۱ شکل در آن به مربوط نمودارهای
 بده   ºC ۱00 حدود در جرم کاهش یک .دارد وجود TG طیف در

 وزن کاهش .شودمی دیده ساختار از آب های مولکول خروج دلیل
 مداده  پدیش  در آلدی  ترکیبدات  ایشاکسد  به ºC280 تا ºC۱25 از

 دلیدل  بده  ºC 500 تدا  ºC 280 بدین  ناحیه و شودمی داده نسبت
 وزن( )کداهش  وزن تغییدر  آن از پس است. ترکیب از HCl خروج

 تدوان مدی   DTA منحندی  از شود.نمی دیده نمونه در چشمگیری
 نمدودار  در داد. انجدام  را ناحیه هر وزن کاهش برای کمّی تحلیل
DTA دمای در گرماگیر قله یک ºC ۱۳۷  کده  شدود  مدی  روئیدت 
 –OH هایگروه خروج و آب های مولکول شدن شکسته از نشان

 ºC ۳50 حددود  دمای در وجودم پهن گرمازای قله است. نمونه از
 جدانبی  هدای فدراورده  سایر و CO ،2CO گازهای خروج به مربوط
  [.26] است اکسید دی تیتانیم فاز گیری شکل و واکنش

 
 ایکدس  پرتدو  پدراش  نقدش  از اسدتفاده  بدا  پودرهدا  بلوری ساختار

)XRD( بدرای  حاصدل  نتدایج  2 شدکل  گرفت. قرار مطالعه مورد 
  نشدان  را متفداوت  مانددگاری  هدای زمدان  با شده تهیه هاینمونه

 روز ۷ تدا  (D1 نمونده  )بدرای  روز یک از ماندگاری زمان دهد.می
 افدزار  نرم با ها نمونه پراش نقش تحلیل شد. بررسی (D7 )نمونه

XPert ساختار دارای هانمونه همه که داد نشان نتایج شد. انجام 
 .[2۷] هستند ۱0-۷۳0-۱۷64 کارت شماره اب منطبق آناتاز بلوری

 تداثیری  محلول ماندگی زمان افزایش که شد مشخص ،همچنین
 نقددش بدده توجدده بددا ندددارد. شددده تشددکیل بلددوری فدداز روی بددر

 دبدای  رابطده  توسط را (D) هابلورک اندازه توانمی XRD پراش
 چگالی و (ε) شبکه کرنش همچنین کرد. محاسبه ۱ معادله از شرر

  متفداوت  هدای نمونده  بدرای  ۳ و 2 روابدط  از استفاده با (δ) نقص
  [.28] آیدمی دستهب





cos

k
D                                                      )۱( 

4

cos
                                                        )2( 

2

1

D
                                                            )۳( 

درنظر گرفته شده  ۹/0یک مقدار ثابت است که  k در روابط بالا
پهنای قله در  Å54/۱(، β)ایکس تابشی  پرتوطول موج  λ است،

زاویه براگ مربوط به قله  θو  (FWHM)نیمه بیشینه ارتفاع 
  .ناشی از پراش است

در ( ۱0۱مده از روش دبای شرر برای راستای )بدست آ نتایج
 مشاهده  ۱همانطور که از جدول  .آورده شده است ۱ جدول

شود با افزایش زمان ماندگی محلول، ساختار بلوری بهبود می
روز  6یافته و بزرگترین اندازه دانه و بهترین بلورینگی برای 

 بدست آمده است. nm 8/۱۱ماندگی محلول با اندازه بلورک 
ها در شبکه بلوری نیز کاهش یافته است. کرنش و چگالی نقص

افزایش بیشتر زمان ماندگی محلول تاثیر بیشتری در پیشبرد 
 به دلیل ساختار بلوری بهترواکنش و ایجاد ترکیبات واسطه ندارد. 

 .شدبرای ادامه کار انتخاب  6Dنمونه  و اندازه بلورک بزرگتر،
 

 بدون درجه 08 دمای در شده خشک نمونه از  TG/DTA حرارتی آنالیز :۱ شکل
 .کلسیناسیون
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ساختار بلوری و تغییرات تر بیشتر و دقیق بررسی به منظور
 شبکه میکروکرنش و هانانوبلورک اندازه متوسطتوان میبلورینگی 

رابطه  4معادله  .دکر محاسبه هال - از رابطه ویلیامسونرا 
 :[2۹] دهدهال را نشان می -ویلیامسون 




 sin4cos 
D

k                                       )4( 

که در آن اگر نمودار  cos برحسبsin4  ،شیب رسم شود
از روی عرض از  ،را میدهد و همچنینمیکروکرنش شبکه نمودار 

برای ها در نمونه را بدست آورد. توان متوسط اندازه بلورکمبدا می
ها که به روش ویلیامسون هال وسط اندازه بلورکمقایسه، مت

گزارش شده است. همانطور که  ۱محاسبه شده نیز در جدول 

مرتبه بزرگی نتایج با هم همخوانی دارد.  ،شودمشاهده می
اندازه  ینبا استفاده از روش ویلیامسون هال نیز بزرگتر ،همچنین

 بدست آمد.  6Dمتوسط بلورک برای نمونه 

 
 X پرتوتاثیر دمای کلسیناسیون بر روی نقش پراش  ۳شکل 

افزایش  ºC 800نمونه ها را نشان می دهد. ابتدا با افزایش دما تا 
و سایر پارامترهای  نمونه ها دیده می شود. اندازه دانه دربلورینگی 

ها با افزایش آورده شده است. اندازه بلورک 2ساختاری در جدول 
ما، بزرگتر شده که در اثر تجمع و کلوخه شدن نانوذرات و د

یک  ºC 800دمای  در ساختار بلوری است.بازبلورینگی  ،همچنین
ترکیبی از فاز آناتاز شود و نمونه دارای گذار فاز نسبی مشاهده می

 ربوط به فاز آناتاز به صورت کاملهای ماست. شدت قلهو روتایل 
ی مربوط به فاز روتایل ظاهر شده محسوس کاهش یافته و قله ها

با شماره اکسید دیتیتانیم  روتایلزوایای تشکیل شده، با فاز . اند
. اندازه بلورک محاسبه [۳0] تطابق دارد 00-02۱-۱2۷6کارت 

با اندازه بلورک  تقریببهه دبای شرر برای این نمونه شده از رابط
( ۱0۱)اما کاهش شدید شدت قله برابر است،  ºC ۷00نمونه 

با دهد که راستای ترجیحی نمونه تغییر کرده است. نشان می

 متفاوت. ماندگاری زمان با شده ساخته نانوذرات ساختاری امترهایپار :۱ جدول

 
 

 
 زمان حسب بر شده سنتز نانوذرات )XRD( ایکس پرتو پراش نقش :2 شکل

 .محلول ماندگاری

 
 .متفاوت دماهای در شده کلسینه 2TiO نانوذرات ایکس پرتو پراش نقش :۳ شکل
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له مشاهده می شود که ق ºC ۹00افزایش دمای کلسیناسیون به 
از بین رفته و تنها فاز روتایل باقی ل های مربوط به فاز آناتاز کام

  nm( فاز روتایل ۱۱0اندازه نانوبلورکها در راستای )مانده است. 
  بدست آمد. 5/۱4۷

 

و پس از کلسیناسیون در دماهای  پیشها نمونه FTIRطیف 
نمایش داده شده است. همانطور که مشاهده  4در شکل  متفاوت

های جذبی مربوط به پیوندهای متقارن و نامتقارن قلهمی شود 
C=O  1گسترهدر-cm ۱۳80  قرار دارد که پس از بازپخت از

ه و در دماهای بالاتر از بین رفته است. شدت آن کاسته شد
[. ۳۱شود ]مشاهده می cm ۱۷00-1در  H-Oارتعاش پیوندهای 

 گسترهکه در  Ti-O-Tiو  Ti-Oمد ارتعاشی پیوندهای 
1-cm 800 -600 [. ۳2شود ]ها دیده میقرار دارد، در همه نمونه 

تر شده و دچار جابه پس از کلسینه کردن این مد ارتعاشی قوی
 یی قرمز به مقادیر عدد موج کمتر شده است که علت آن جا

جانبی پس از عملیات حرارتی  هایفراوردهتواند ناشی از خروج می
 مربوط به ارتعاش پیوندهای cm 2800-1باشد. قله در حدود 

 O-C 2های ناشی از مولکولCO  موجود در هوا است. قله پهن
 -OHدروکسیل هی هایمربوط به پیوند cm ۳400-1 گسترهدر 

 اندشدهجذب سطحی های آب است که بر ساختار مولکول
  [.2۱و 20]

 
در  ºC ۳00نمونه کلسینه شده در دمای  TEMتصاویر  5شکل 

کروی بودن نانوذرات در دهد. را نشان می متفاوتهای بزرگنمایی
 ن تصاویر با استفاده از ای ،شود. همچنیناین شکل دیده می

. توزیع اندازه توان اندازه میانگین نانوذرات را بدست آوردمی
تحلیل شد و با رابطه  Digimizer فزارنرماستفاده از نانوذرات با 

 برازش داده شد ،است log-normal آماری که یک توزیع (4)
[۳۳ .] 










































2

0

2

2

ln

exp
2

1
)(



D

D

D
Df                  )4(  

 2exp 2

0 DD                                             )5( 

  22 1exp   DD                                        )6( 

آید، میبدست ( 5)مقدار میانگین اندازه ذرات با استفاده از روابط 
( انحراف معیار استاندارد 6در رابطه ) اندازه میانگین نانوذرات و که 

آنالیز توزیع اندازه  6شکل شود. است که از نتایج فیت محاسبه می
 24تا  6اندازه نانوذرات سنتز شده در بازه  .دهدذرات را نمایش می

دست هب nm 2/۱۳میانگین نانوذرات اندازه دست آمد. هنانومتر ب
انحراف  ،. همچنینداردی نسبتطابق  XRDآمد که با نتایج آنالیز 

 . است 4/2معیار استاندارد 

 .مختلف دماهای در شده کلسینه های نمونه ساختاری پارامترهای :2 جدول 

 

 
 .تلفمخ دماهای در شده کلسینه های نمونه FTIR طیف :4 شکل
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  گيرینتيجه -4

 اثر و شد سنتز ژل سل روش به 2TiO نانوذرات مقاله این در
 شد. بررسی کلسیناسیون دمای همچنین و محلول ماندگی زمان
 ترکیب گیریشکل گستره که داد ننشا خام مونهن حرارتی آنالیز

 با شده تهیه نانوذرات است. Cº ۳00 حدود در اکسید دی تیتانیم
 و داشتند را (nm 8/۱۱) دانه اندازه بزرگترین روز 6 ماندگی زمان

 همگی متفاوت ماندگی های زمان با شده تهیه نانوذرات ،همچنین
 با که داد اننش نتایج آن، برافزون بودند. آناتاز خالص فاز دارای

 به که شد بزرگتر ذرات اندازه درجه ۷00 تا کلسینه دمای افزایش
 بازبلورینگی ،همچنین و نانوذرات شدن کلوخه و تجمع علت

 هب آناتاز از فاز تغییر کلسینه دمای بیشتر افزایش با و است ساختار
 و شد ایجاد ترکیبی فاز درجه 800 دمای در است. داده رخ روتایل
 بود. روتایل خالص فاز دارای درجه ۹00 دمای در شده هتهی نمونه
 و O-Ti پیوندهای تشکیل دهنده نشان ها نمونه FTIR طیف

O-Ti-O میانگین بود. اکسید دی تیتانیم ساختار گیریشکل و 
 Cº دمای در شده بازپخت نانوپودر TEM آنالیز از ذرات اندازه
 XRD نتایج با که دهدمی نشان را nm 2/۱۳ متوسط اندازه ۳00

 دارد. تطابق

 

 

 

 
 

 
 در شده کلسینه و روز 6 ماندگاری زمان با شده تهیه نمونه TEM تصاویر :5 شکل

 .متفاوت هایبزرگنمایی در گرادسانتی درجه ۳00 دمای

 
  .TEM تصویر در ذرات اندازه توزیع برازش منحنی :6 شکل
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Abstract: In this paper nanoparticles of titanium dioxide have been synthesized by sol-gel method. Effect of sol 

aging time as well as calcination temperature on physical and structural properties of the nanoparticles have been 

studied by thermal analysis (TG/DTA), x-ray diffraction (XRD), transmission electron microscope (TEM), and 

statistical analysis of particle size distribution. DTA thermal analysis of the sample shows three weight-loss 

regions. XRD analysis shows that samples have anatase phase up to 700 ºC, but at 800 ºC relative phase change 

to rutile can be seen and nanoparticles have mixed anatase and rutile phases. The samples calcined at 900 ºC 

have pure rutile phase. The results show that by increasing the calcination temperature the size of nanoparticles 

has increased and the largest crystallite size for anatase phase is obtained 38.7 nm and 147.5 nm for rutile phase. 

Furthermore, aging time has no effect on the crystalline phase of samples. FTIR spectra of the samples indicate 

the formation of Ti-O and O-Ti-O bonds. Absorption peaks which are related to symmetric and asymmetric C=O 

bonds have been reduced after calcination and have been lost at higher temperatures. TEM image confirms the 

nanoparticles are spherical with 13.2 nm average diameter. 
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