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بررسی دمای کلسینه شدن بر ویژگی ساختاری، نوری و فتوکاتالیستی
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چکیده:دراینپژوهش،نانوذراتمزومتخلخلتیتانیمدیاکسیدبهروشسلژلتهیهشد.اثردمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،فتوکاتالیستی
ونورینانوذراتموردبررسیقرارگرفت.ازتترابوتیلاورتوتیتانات)TBT(بهعنوانپیشمادهتیتانیموازاتانولبهعنوانحلالاستفادهشد.ازآزمون
گرماوزنسنجی-تجزیهگرماییتفاضلی)TG-DTA(برایانتخابگسترهمناسبدماییکلسینهشدن،پراشپرتوایکس)XRD(برایتعیینفازها،
نانوذرات،طیفسنجیمرئی-فرابنفش)UV-Vis( برای روشجذبسطحیهمدمایبرونر-امت-تلر)BET(برایبررسیسطحویژهوتخلخل
برای )TEM( عبوری الکترونی میکروسکوپ و )FESEM( میدانی گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ و فتوکاتالیستی-نوری ویژگی بررسی
ریختشناسیذراتاستفادهشد.نتایجنشاندادباافزایشدمایکلسینهشدنتاC°550،تبدیلفازیآناتازبهروتایلانجامکهحضورایندوفاز
بلوریموجببهبودویژگیفتوکاتالیستیشد.کافانرژیممنوعهنانوذراتتیتانیمدیاکسیدباافزایشدمایتهیهنمونه،کاهشیافتبهگونهایکه
ازگسترهنورفرابنفشبهگسترهنورمرئیمنتقلشد.کافانرژیممنوعهتیتانیابهدستآمدهدرC°350برابربا3/39الکترونولتبودکهباافزایش
دمایتهیهتاC°550به3/08الکترونولتکاهشیافت.بالاتریندرصدتخریبمحلولرنگیتحتتابشنورفرابنفشمربوطبهنمونهکلسینهشده
درC°350)5۷/33درصد(وتحتتابشنورمرئیبهنمونهکلسینهشدهدرC°550)55/5۶درصد(بود.نتایجبهدستآمدهازبررسیجذبسطحی
ذراتحاکیازساختارمزومتخلخلباحلقهپسماندنوعH4وH2بهترتیببراینمونههایتهیهشدهدر350وC°550بود.میانگینقطرحفرهها
براینمونههایتهیهشدهدر350وC°550بهترتیببرابر1/20و۷/99نانومتربود.تصاویرمیکروسکوپالکترونیروبشیگسیلمیدانینشاندهنده

اندازهذرههاینمونهتهیهشدهدرC°350بین25تا30نانومتروبراینمونهتهیهشدهدرC°550بین30تا45نانومتربود.

واژه های کلیدی:تیتانیمدیاکسید،دمایکلسینهشدن،مزومتخلخل،تخریبفتوکاتالیستی،ویژگینوری

مقدمه
که است موادی مهمترین از یکی دیاکسید تیتانیم پودر
کاربردهایمتفاوتیداردوبهدلیلویژگینوریازضریبشکست

و است قیمت ارزان دیاکسید، تیتانیم است. برخوردار بالایی
پایداریشیمیاییوفیزیکیبالاییدارد.بهتازگی،نانوذراتتیتانیم
و قرارگرفتهاند موردتوجه خاص، ویژگیهای دلیل به دیاکسید
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برایمثال،درزمینهموادنیمرساناپیشرفته،سلولهایخورشیدی
وموادلومینانسبهکارگرفتهمیشوند.همچنین،باتوجهبهویژگی
فتوکاتالیستیآنها،درتصفیهآبوکاربردهایضدباکترینیز
مورداستفادهقرارمیگیرند]1[.ازروشهایسنتزپودرنانوذرات
محلول و آبگرمایی سنتز روش به میتوان دیاکسید تیتانیم
جامد،آیروژلوسلژلاشارهکرد.فرایندآیروژل،فرایندیاست
کهباخلوصبالا،موجبکلوخهایشدنذراتمیشودونیازبه
دمایبالابرایسنتزدارد.ازطرفیسلژل،فرایندیارزانقیمت

وچندمرحلهایاست]2[.
با شده انجام فتوکاتالیستی فرایندهای اخیر، سالهای در
نیمرسانابهدلیلکاراییبسیاربالا،زیستسازگاربودنبامحیط،در
تصفیهآبوهواازاهمیتزیادیبرخورداربودهاست]3[.کاربرد
آفتاب، ضد کرمهای صنعتی، رنگدانههای در مواد از اینگونه
و الکترونیکی دستگاههای اجزای ،]2[ خورشیدی سلولهای
بسیاریازموارددیگراست]4[.تیتانیمدیاکسیددرسهفازبلورین
آناتاز1،روتایل2وبروکیتبلوریمیشود.انرژیکافنواری3فاز
آناتاز3/2eVاست.فازآناتازازنقطهنظرترمودینامیکیشبهپایدار
استودردماهایپایینشکلمیگیرد]4و5[.بههمیندلیل،
تفاوتهای است. فرابنفش نور ناحیه در آنها فعالشدن نقطه
اتمها پارامترهایشبکه،موقعیت اینساختارهایفازیدر مهم
TiO2وگروههایفضاییاست.بااینحالدرسالهایاخیر،از
نانوذرات، ازجمله متفاوت نانومواد تهیه برای گستردهای بهطور
حاوی نانومتخلخل و مزومتخلخل مواد و نانولولهها نانوسیمها،
تیتانیم فتوکاتالیستی فعالیت .]5[ است شده استفاده TiO2

دیاکسیدبهدلیلانرژیکافنواری)3/2eV(بالاییکهدارد،در
گسترهنورفرابنفشاست.باشروعفعالیتفتوکاتالیستی،ترکیب
دوباره4جفتالکترون-حفرهپسازجذببرسطحذراتتیتانیادر
کسریازثانیهاتفاقمیافتدوسرعتواکنشفتوکاتالیستیکند
عاملهای از یکی بهعنوان کلسینهشدن دمای افزایش میشود.
و ذرات اندازه افزایش به منجر نانوذرات، اندازه بر تاثیرگذار
درنتیجهباعثمیشودطولموجلبهجذبنیمرساناازگسترهنور

فرابنفشبهنورمرئیانتقالیابد]۶[.
آفایراج5وهمکارانش]۷[درسال2011،اثردمایکلسینهشدن
برساختارTiO2تهیهشدهبهروشآبگرماییراباالگویپراش
شدت 800 °C تا دما افزایش با کردند. بررسی ایکس پرتو
پیکهایآناتازافزایشیافت.درایندما،فازآناتازپایداربود.در
دمایC°900تبدیلفازیازآناتازبهروتایلانجامودردمای

C°1000فقطفازروتایلمشاهدهشد.

میکروساختاری و نوری ویژگی بر شدن کلسینه دمای تأثیر
لایهنازکتیتانیادردماهای۷00،500،100وC°900بهروش
رسوبدهیفازمایعتوسطیو۶وهمکارانش]8[نیزبررسیشده

است.
کیم۷وهمکارانش]9[درپژوهشهایخودبهبررسیاثردمای
کلسینهشدنبرویژگینوریوساختاریلایهنازکتیتانیاپرداختند.
باافزایشدمایکلسینهشدن،تبدیلفازیآناتازبهروتایلمشاهده
دما، افزایش اثر در ذرهها اندازه رشد دلیل به ازطرفی، و شده

انرژیکافنواریلایهنازکتیتانیاکاهشیافت.
ساده روش با TiO2 مزومتخلخل نانوذرات پژوهش، این در
)ماده افزودنی افزودن بدون و دما کنترل با شد. سنتز سلژل
فتوکاتالیستی و نوری ساختاری، ویژگی بررسی به سطحفعال(،

نانوذراتمزومتخلخلتیتانیمدیاکسیدپرداختهشد.

بخش تجربی
سنتزنانوذراتتیتانیمدیاکسید

تهیه سلژل روش با TiO2 نانوذرههای پژوهش، این در
استواستات اتیل میلیلیتر اتانول،2/5 میلیلیتر به20 ابتدا، شد.
8افزودهوباهمزنمغناطیسی15دقیقه )C6H10O3 ،EAcAc(

اورتوتیتانیات تترابوتیل میلیلیتر 3/4 بعد، مرحله در شد. همزده
تأمینکننده واکنشگر بهعنوان که 9 )Ti)OC4H9(4 ،TBT(

تیتانیمدیاکسیداست،بهصورتقطرهایبهمحلولاتانولواتیل
استواستاتافزودهشد.اینمحلولبهمدت1ساعتهمزدهشدتا
بهطورکاملیکنواختشود.درادامه،0/45میلیلیترنیتریکاسید

بررسیدمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،نوری...

1. Anatase         2. Rutile      3. Band gap energy       4. Recombination       5. Aphairaj      6. Yu     7. Kim    8. Ethyl acetoacetate
    9. Tetrabutyl orthotitanate )Ti)OC4H9(4(
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بهآنافزودهوپساز30دقیقههمزدن،باافزودن1/8میلیلیتر
آب،همزدنبهمدت1تا2ساعتادامهیافت.مخلوطبهدستآمده
بهمدت24ساعتدرمحیطآزادقراردادهشدتافرایندآبکافت
تکمیلویکسلزردرنگبهدستآید.درمرحلهیبعد،اینسل
رابردستگاههمزنمغناطیسیتحتگرمادهیوهمزدنقرارداده
تابهمرورزمانسلبهصورتژلدربیاید.پسازاینکهاینژلتا
اندازهایخشکشد،دردرونخشککندردمایC°100قرارداده
شدتابهطورکاملخشکشودونمونهحالتشیشهایشدنبهخود
بگیرد.کلسینهشدننمونههایخشکشدهبهمدتزمان1ساعت
متفاوت550،450،350و اتمسفرهواودردماهای با درکوره
C°۶50انجامشد.سرعتافزایشدماتارسیدنبهدمایموردنظر

C°5بردقیقهبود.

روشهایشناسایینانوذرات
تغییرات بررسی و کلسینهشدن مناسب دمای تعیین برای
تفاضلی گرمایی گرماوزنسنجی-تجزیه روش با نانوذرات وزن
شد. بهکارگرفته 1۶40 P1-STA دستگاه ،1 )TG-DTA(

)XRD( ایکس پرتو پراش روش با بلوری، فازهای شناسایی
)درشرایط 0/135nm باطولموج CuKα پرتو بهکارگیری و
 X’ Pert  PW 3040/60lng دستگاه  با )kV 40 و mA 30
معادله با بلوری اندازهذرات میانگین انجامشد. فیلیپس شرکت
شرربهدستآمد.همچنین،باتوجهبهمعادله1پارامترشبکهبرای
تمامنمونههایتهیهشده،محاسبهودرجدول1ارایهشدهاست

]10و11[.

4 
 

 ی نانوذراتشناسایهای روش

 ،(1DTA-TG) گرمایی تفاضلی تجزیه-سنجیوزنگرما روش با نانوذراتتغییرات وزن بررسی و  شدنهدمای مناسب کلسین تعیینبرای 

 با طول موج CuKα پرتوکارگیری و به (XRD) ایکس پراش پرتو روش با ،بلوریشناسایی فازهای  .شد تهکارگرفبه  P1-STA 1640دستگاه

nm 135/0  در شرایط(30 mA  40و kV)  با دستگاهX’ Pert  PW 3040/60lng با  اندازه ذرات بلوریمیانگین . شد انجام فیلیپس شرکت

شده  ارایه 1محاسبه و در جدول  ،شده تهیه یهاپارامتر شبکه برای تمام نمونه 2 معادلهوجه به با ت ،همچنین .دست آمدبهشرر  معادله

 [.11و  10] است
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توزیع اندازه گیری شد. از نیتروژن اندازهگبا  (BET)تلر -امت-دمای برونرروش جذب سطحی همبه هامساحت سطح ویژه نانوذره

 شد. بررسی ژاپنساخت  Belsorp miniبا دستگاه  متفاوتدماهای  ( درBJHا )دهالن-جوینر-مدل بارت ها باحفره

نجی ساخت ستگاه طیفاز دس نانوذراتکاف نواری و تجزیه فتوکاتالیستی  انرژیگیری نوری به منظور اندازه ویژگیبرای بررسی 

گرم پودر سنتز شده در یک بشر حاوی  015/0ها، گیری انرژی کاف نواری نمونهبرای اندازه استفاده شد. آلمان Spekol-2000 شرکت

ه شد. سپس، با دستگاه زدهمزن مغناطیسی هم ساعت بر 24اسید افزوده و به مدت نیتریک لیتر میلی 3همراه همیلی لیتر اتانول ب 20

 گیری شد.ها اندازهکاف نواری نمونهانرژی  سنجیطیف

و  MIRA3- TESCANمدل  (FESEM)سیل میدانی گ-سکوپ الکترونی روبشیمیکروشناسی و بررسی اندازه ذرات، برای ریخت

  شد. کارگرفتهبه kV 200با ولتاژ ساخت ژاپن  Hitachi HD-2700 مدل (TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوری )

به ( W200ئی )( تحت تابش نور مرMB=10ppmبلو )شدن محلول رنگی متیلنها با بررسی تجزیهفعالیت فتوکاتالیستی نمونه

گیری، ز اندازها که پیش است شد. لازم به یادآوریها انجام در حضور نمونه دقیقه 90به مدت( W125و فرابنفش )ساعت  2مدت 

نجام نگهداری شد. برای ا واجذب تعادلی-محلول شامل نمونه پودری به مدت نیم ساعت در محیط تاریک برای رسیدن به جذب

دقیقه  30پس از هر  ر قرار گرفت.ساعت تحت تابش نو 2و به مدت  ی در محلول رنگی قرار داده شدودرگرم از نمونه پ 2/0آزمایش،  

ر پایان از د. نجام شدا گریزانه جداسازی بادستگاهذرات از محلول، جداسازی نانو لیتر از محلول برداشته شده و برایمیلی 5 تابش،

 بلو( یلنجذب مت بیشینهنانومتر ) ۶۶4 ها در طول موج( نمونه0Aو  tAجذب ) مقدارسنجی محلول جداشده، با دستگاه طیف

 گیری شد.اندازه

                                                 
1. Thermogravimetry-Differential Thermal Analysis 

)1(

مساحتسطحویژهنانوذرههابهروشجذبسطحیهمدمای
توزیع شد. اندازهگیری نیتروژن گاز با )BET( برونر-امت-تلر
دماهای در )BJH( بارت-جوینر-هالندا مدل با حفرهها اندازه

متفاوتبادستگاهBelsorp miniساختژاپنبررسیشد.

کاف انرژی اندازهگیری منظور به نوری ویژگی بررسی برای
طیفسنجی دستگاه از نانوذرات فتوکاتالیستی تجزیه و نواری
برای شد. استفاده آلمان  Spekol-2000 شرکت ساخت
سنتز پودر گرم 0/015 نمونهها، نواری کاف انرژی اندازهگیری
شدهدریکبشرحاوی20میلیلیتراتانولبههمراه3میلیلیتر
برهمزنمغناطیسی بهمدت24ساعت افزودهو اسید نیتریک
نواری کاف انرژی طیفسنجی دستگاه با سپس، شد. همزده

نمونههااندازهگیریشد.
برایریختشناسیوبررسیاندازهذرات،میکروسکوپالکترونی
MIRA3- TESCANمدل)FESEM(روبشی-گسیلمیدانی
HitachiHD- )TEM(مدل الکترونیعبوری میکروسکوپ و

2700ساختژاپنباولتاژ200kVبهکارگرفتهشد.

محلول تجزیهشدن بررسی با نمونهها فتوکاتالیستی فعالیت
مرئی نور تابش تحت )MB=10ppm( متیلنبلو رنگی
بهمدت90 )125W( فرابنفش و بهمدت2ساعت )200W(
دقیقهدرحضورنمونههاانجامشد.لازمبهیادآوریاستکهپیش
ازاندازهگیری،محلولشاملنمونهپودریبهمدتنیمساعتدر
محیطتاریکبرایرسیدنبهجذب-واجذبتعادلینگهداریشد.
برایانجامآزمایش،0/2گرمازنمونهپودریدرمحلولرنگی
قراردادهشدوبهمدت2ساعتتحتتابشنورقرارگرفت.پس
ازهر30دقیقهتابش،5میلیلیترازمحلولبرداشتهشدهوبرای
انجام بادستگاهگریزانه ازمحلول،جداسازی نانوذرات جداسازی
مقدار طیفسنجی دستگاه با جداشده، محلول از پایان در شد.
جذب)AtوA0(نمونههادرطولموج۶۶4نانومتر)بیشینهجذب

متیلنبلو(اندازهگیریشد.
برایمحاسبهدرصدتجزیهشوندگیمحلولرنگیازمعادله2
استفادهشدکهدرآنAtمقدارجذبمحلولرنگیMBپساز
دوساعتتابشدرحضورنمونهپودریوجداسازیمحلولرنگی
ازپودرباعملیاتگریزانهوA0مقدارجذبمحلولرنگیپساز
افزودننمونهپودریدرمحیطتاریکاست.ηدرصدتجزیهشدن

آلایندهاست]12[.

کوزهگرکالجیوگرگانی

1. Thermogravimetry-Differential Thermal Analysis
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η = (1-(At/A0(( × 100    )2(

نتیجه ها و بحث
تجزیهگرمایی

تجزیهگرمایینمونهژلهایتیتانیمدیاکسیدکهازسلبهدست
آمد،ازدمایاتاقتادمایC°۷00باشیبدماییC°5بردقیقه
تحتاتمسفرهوابرایبررسیتبدیلفازیانجامشدکهدرشکل
2نتایجاینآزموننشاندادهشدهاست.درنمودارتجزیهگرمایی
145 °C دمای در زیاد بهنسبت شدت با گرمازا پیک تفاضلی،
مشاهدهمیشودکهمربوطبهسوختنوحذفموادآلیازپیش
مادهمورداستفادهاست.پیکگرمازایپهنیدرگسترهدمایی200
تاC°500باشدتکمترمشاهدهمیشودکهبیانگرتبلورفازهای
تغییراتوزندرشکل2، نمودار روتایلدرذراتاست. و آناتاز
سهمرحلهازکاهشوزنرانشانمیدهد.مرحلهنخست،کاهش
وزنیمعادل8درصددردمایکمترازC°100استکهناشیاز
تبخیرآبوحلالمورداستفادهاست.مرحلهدوم،کاهشوزندر
گسترهدمایی100تاC°1۶0استکهدرحدود18درصداست

کهمربوطبهحذفموادآلیوآبباقیماندهاست.
مشاهده 500°C تا دمایی1۶0 گستره در سوم وزن کاهش

بررسیدمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،نوری...

میشودکهناشیازحذفآبساختاريوتبدیلهیدروکسیدتیتانیم
بهتیتانیمدیاکسیداست.همچنین،تبدلیلفازیآناتازبهروتایل
دردمایبالاترازC°450همدلیلدیگرکاهشوزناست.نمودار
تغییراتوزندردماهايبالاترازC°500بهطورتقریبثابتاست

کهبیانگرحذفکاملآب،موادآلیوترکیباتدیگراست.

)XRD(الگوهایپراشپرتوایکس
به شده تهیه TiO2 نانوذرههای ایکس پرتو پراش الگوهای
روشسلژلدردماهای550،450،350وC°۶50درشکل
3نشاندادهشدهاست.همانطورکهمشاهدهمیشود،نانوذرات
تیتانیمدیاکسیددردمایC°350شامل100درصدفازآناتاز
،دوباره 450°C تادمای افزایشدمایکلسینهشدن با است.
و باریک قلههای که ذرهها رشد بههمراه آناتاز فاز درصد 100
با میکنیم. مشاهده دارد، را 350 °C دمای به نسبت بلندتری
اندازه رشد پدیده دو ،۶50 °C و 550 دماهای در دما، افزایش
ذرههاوتبدیلفازیآناتازبهروتایلانجامشدهاستکهبامعادله

3،درصدفازآناتازوروتایلمحاسبهشدهاست]13[.

XR = [1+ 0.8 )IA/IR(]-1     )3(

شکل2نمودارتجزیهگرماییتفاضلیوتغییراتوزنژلپیشمادهتیتانیمدیاکسید

5 
 

از دو  پس MBی جذب محلول رنگ مقدار tA ه در آنک استفاده شد 3 معادلهول رنگی از شوندگی محلبرای محاسبه درصد تجزیه

 نگی پس از افزودنرجذب محلول  مقدار 0Aو  یزانهنگی از پودر با عملیات گرساعت تابش در حضور نمونه پودری و جداسازی محلول ر

 [.12] استشدن آلاینده درصد تجزیه η. استنمونه پودری در محیط تاریک 

(3)   = )1-)At/A0(( × 100 
 

 ها و بحثیجهنت

  تجزیه گرمایی

بر  C 5° دمایی یبشبا  C ۷00° از دمای اتاق تا دمای ،دست آمداز سل بهکه اکسید دی تیتانیمای نمونه ژلهتجزیه گرمایی 

نمودار تجزیه  . درنشان داده شده است نتایج این آزمون 2که در شکل  انجام شد فازیتبدیل برای بررسی  تحت اتمسفر هوا دقیقه

 پیش از آلی مواد ذفح و به سوختن مربوط که شودمی مشاهده C 145° دمای در زیاد نسبتبه شدت با پیک گرمازا، گرمایی تفاضلی

شود که بیانگر تبلور فازهای با شدت کمتر مشاهده می C 500° تا 200دمایی  پیک گرمازای پهنی در گستره .است استفادهمورد ادهم

کاهش وزنی  دهد. مرحله نخست،هش وزن را نشان میسه مرحله از کا ،2در شکل  . نمودار تغییرات وزناستآناتاز و روتایل در ذرات 

 گسترهش وزن در کاه ،. مرحله دوماستاستفاده آب و حلال مورد ریاز تبخکه ناشی  است C 100° متر ازدرصد در دمای ک 8معادل 

 مانده است.درصد است که مربوط به حذف مواد آلی و آب باقی 18که در حدود  است C 1۶0° تا 100دمایی 

 هیدروکسید لتبدی و ساختاری آب حذف از ناشیشود که مشاهده می C 500° تا 1۶0دمایی  گسترهکاهش وزن سوم در 

. استلیل دیگر کاهش وزن هم د C 450° فازی آناتاز به روتایل در دمای بالاتر ازتبدلیل  ،. همچنیناستاکسید دی تیتانیم به تیتانیم

 ت.اس دیگر یباتترک و آلی مواد آب، کامل حذف بیانگر که است ثابت طور تقریببه C  500°از بالاتر دماهایدر  وزن تغییرات نمودار
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  کسیداوزن ژل پیش ماده تیتانیم دی و تغییراتنمودار تجزیه گرمایی تفاضلی   2شکل 
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کوزهگرکالجیوگرگانی

نمودارهایجذب-واجذبنمونهها
نمودارهایجذبوواجذبنیتروژنبرایدونمونهکلسینهشده
قرارگرفت. موردبررسی )4 )شکل 550 °C و 350 دماهای در
350°Cنمودارهایهمدمابرایدونمونهکلسینهشدهدردماهای
)4-الف(وC°550)4-ج(برپایهطبقهبندیIUPACسازگاربا
همدمانوعIV،وحلقههایپسماندمربوطبهترتیبازنوعH4و
2θاست]15،1۶[.حلقهپسماندبراینمونهکلسینهشدهدردمای

C°350بیانگرایناستکهنمونهمزومتخلخلومیکرومتخلخل

استولینمونهکلسینهشدهدردمایC°550فقطمزومتخلخل
در کلسینهشده نمونه داخلی حفرههای دیگر، بیان به است.
و مزوحفرهها از مخلوطی صورت به و نامنظم 350 °C

نمونه در حفرهها شکل و هستند غیریکنواخت میکروحفرههای
کلسینهشدهدرC°550،حفرههاییبادهانهباریکباکانالهای
یکنواختدرشبکهبههممتصلشدهاندکهساختماناینحفرهها
با  حفرهها شعاع توزیع .]1۷[ است مزومتخلخل صورت به
روشBJHمشخصشد)شکل4(.میانگینقطرحفرههابرای
نمونههایکلسینهشدهدر350وC°550بهترتیببرابر1/20
4 شکل در که همانگونه بود. )4-د( نانومتر ۷/99 و )4-ب(

آناتاز فاز پیک IAشدیدترین آناتاز، فاز درصد XR آن در که
مربوطبهصفحه)IR،)101شدیدترینپیکفازروتایلمربوطبه

صفحه)110(رابیانمیکند]14[.
دردمایC°550بهدلیلافزایشدما،بلورهارشدپیدامیکنند
وتبدیلفازیازفازآناتازبهفازروتایلمشاهدهمیشودکه۷1
درصدمربوطبهفازآناتازو29درصدفازروتایل)جدول1(است.
قلههایفازآناتازنسبتبهقلهفازروتایلباریکوبلندتراست.
پیکهاییکهدر2θبرابر3۷/4۷،24/9و4۷/519درجهمشاهده
)200( و )004( ،)101( بلوری باصفحههای ترتیب به میشود
ازفازآناتاز)کدمرجعباشماره12۷2-21(ودر2۷/1۷درجهبا
صفحهبلوری)110(ازفازروتایل)کدمرجعباشماره21-12۷۶(
مربوطاست.همچنین،دردمایC°۶50مقدارفازآناتازوروتایل
بهترتیببرابربا31درصد۶9درصداست.بااینتفاوتکهقله
فازروتایلنسبتبهفازآناتازباریکوبلندتر)قلهروتایلباشدت
بیشتر(است.2θبرابر24/9درجهمربوطبهصفحهبلوری)101(
ترتیب به درجه 54/15 ،35/8 ،2۷/1۷ در پیکها و آناتاز فاز از
مربوطبهصفحههایبلوری)110(،)101(و)211(ازفازروتایل

هستند.

شکل3الگوهایپراشپرتوایکستیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردماهایمتفاوتبهمدت1ساعت

۶ 
 

 

 (XRD)ایکس  پرتو پراشالگوهای 

 3 ر شکلد C° ۶50 و 550، 450، 350 ژل در دماهایه روش سلشده ب تهیه 2TiO هاینانوذره ایکس پراش پرتوی هاالگو

. با استفاز آناتاز  درصد 100شامل  C 350°در دمای اکسید دی تیتانیمنانوذرات  ،شودیمکه مشاهده  طورهمان است. شده دادهنشان 

باریک و بلندتری نسبت به  یهاقلهکه  هاهمراه رشد ذرههدرصد فاز آناتاز ب 100 ، دوباره C 450°تا دمای  افزایش دمای کلسینه شدن

فازی آناتاز به  تبدیلو هاه، دو پدیده رشد اندازه ذرC ۶50° و 550در دماهای  . با افزایش دما،میکنیمرا دارد، مشاهده  C 350°دمای 

 [.13] درصد فاز آناتاز و روتایل محاسبه شده است ،4است که با معادله  شده انجامروتایل 

 

(4) XR = [1+ 0.8 )IA/IR(]-1 
 

تایل مربوط به صفحه شدیدترین پیک فاز رو RI(، 101شدیدترین پیک فاز آناتاز مربوط به صفحه ) AI، درصد فاز آناتاز RXکه در آن 

 [.14کند ]( را بیان می110)
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 ساعت 1ه مدت شده در دماهای متفاوت باکسید کلسینهپراش پرتو ایکس تیتانیم دی الگوهای 3شکل    
 

شود که فاز آناتاز به فاز روتایل مشاهده می  فازی از تبدیلو  کنندیمرشد پیدا  هابلورافزایش دما، دلیل  به C 550° در دمای 

. استباریک و بلندتر  نسبت به قله فاز روتایل ی فاز آناتازهاقله .است( 1درصد فاز روتایل )جدول 29و  فاز آناتاز مربوط به درصد ۷1

( از فاز 200( و )004(، )101)بلوری  هایهبا صفحبه ترتیب شود درجه مشاهده می 519/4۷و  4۷/3۷، 9/24 برابر θ2 در هایی کهپیک

مربوط ( 21-12۷۶( از فاز روتایل )کد مرجع با شماره 110)بلوری با صفحه درجه  1۷/2۷ در و (21-12۷2اتاز )کد مرجع با شماره آن
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بررسیدمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،نوری...

کلسینهشده نمونه برای حفرهها اندازه توزیع شود، می مشاهده
کلسینهشده نمونه در موجود حفرههای از باریکتر 550°C در
درC°350است.مساحتسطحویژهنمونههاباافزایشدمای
کلسینهشدنآنهاکاهشیافتهاست)جدول1(.از454به102
به میتوان را مساحت کاهش این است. شده گرم بر مترمربع
و کلسینهشدن دمای افزایش اثر بر نمونهها بیشتر بلوریشدن
دمای در شده تهیه نمونههای ذرههای اندازه افزایش درنتیجه،
C°550نسبتداد]18[.بابهکارگیریمعادله4]19[،مساحت

و 550 ،450 ،350 در کلسینهشده نمونههای برای ویژه سطح
C°۶50محاسبهودرجدول1ارایهشدهاست.دراینمعادله،

D،برحسبمترمربعبرگرم)BET(مساحتسطحویژهذرهها S
اندازهذرههابرحسبنانومتر،ρچگالیموادتهیهشدهبرحسب

گرمبرسانتیمترمکعباست.

S = 6000/(ρ × D()4(

انرژیکافنواری
افزایشدمانشاندهندهرشداندازهذرههاوکاهشسطحویژه
است.درنتیجه،کاهشانرژیکافنوارینمونههایتهیهشدهرا
نیزبههمراهدارد.ازدلایلدیگرکاهشانرژیکافنواریتغییرات
طولموججذبیبهسمتطولموجهایبالاتراستکهمیتوان

بهانتقالفازآناتازبهروتایلنسبتداد.
همانطورکهدرشکل5نشاندادهشده،نمونهیتهیهشده
دردمایC°350دارایلبهجذب3۶5/۷8نانومترباانرژیکاف
نواری کاف انرژی ،5 معادله به توجه با است. 3/39)ev( نواری
مربوطبهنمونههادردماهایمتفاوتمحاسبهودرجدول2ارایه

Egنانومترو لبهجذببرحسب λedge،شدهاست.دراینمعادله
انرژیکافنواریبرحسبالکترونولتاست]20[.

Eg = 1240/λedge )nm()5(شکل4نمودارهایجذب-واجذبنیتروژنوتوزیعاندازهحفرههاینمونه
تیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردماهای350)الفوب(وC°550)جود(

8 
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یتروژن و توزیع اندازه ن واجذب-نمودارهای جذب 4شکل 
 350 ه در دماهایشدکلسینهاکسید تیتانیم دی نمونه هایحفره

 )ج و د( C  550°)الف و ب( و

 

 

 



75
سال چهاردهم، شماره1، بهار 99 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

کوزهگرکالجیوگرگانی

تهیه نمونه دو نواری انرژیکاف شکل۶طرحوارهگرافیکی
نشان را 550 °C و 350 دمای دو در دیاکسید تیتانیم شده

EVB.میدهدکهبابهکارگیریمعادلههای۷و8محاسبهشدهاند
ثابت مقدار Ee ،TiO2 الکترونکشانی1 X ظرفیت، نوار انرژی
نواریبرحسب انرژیکاف Ee ،)4/5eV با )برابر آزاد الکترون

الکترونولت،ECBانرژینواررسانشاست]21[.

EVB = X – Ee + )0.5( Eg )۷(

ECB = EVB - Eg )8(

)UV-Vis( طیفسنجی
آن وسیع انرژی کاف دلیل به دیاکسید تیتانیم
ویژگی فرابنفش نور تابش تحت همواره )Eg = 3/2 eV(
با دیاکسید تیتانیم اگر میدهد. نشان خود از فتوکاتالیستی
تحت )λ>38۷/5 nm( 3/2 eV از بیشتر انرژي با فوتونهایي
ظرفیت نوار از تحریکشدن با الکترون یک گیرد، قرار تابش

۶50°Cجدول1فازهایبلوری،میانگیناندازهدانههایبلوری،پارامترشبکهومساحتسطحویژهنمونهتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردماهای550،450،350و

350°Cشکل5انرژیکافنواریتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردمای

9 
 

 انرژی کاف نواری 

نیز شده را  های تهیهنمونه کاهش انرژی کاف نواری ،. در نتیجهاستو کاهش سطح ویژه  هارشد اندازه ذره دهندهافزایش دما نشان      

به  توانکه می است های بالاترمت طول موجذبی به سهمراه دارد. از دلایل دیگر کاهش انرژی کاف نواری تغییرات طول موج جبه

 انتقال فاز آناتاز به روتایل نسبت داد.

متر با انرژی کاف نانو ۷8/3۶5دارای لبه جذب  C 350° شده در دمای ی تهیهنشان داده شده، نمونه 5طور که در شکل همان

ده یه شاار 2 و در جدول محاسبه متفاوتها در دماهای بوط به نمونه، انرژی کاف نواری مر۶ معادلهبا توجه به  .است 39/3 (ev)نواری 
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)جفت بار حامل یک درنتیجه و مییابد انتقال رسانایی نوار به
الکترونحفره(تشکیلمیشود]22[.

از2 MBپس فتوکاتالیستی تجزیه نمودار و8 شکلهای۷
ساعتتابشتحتنورمرئیو90دقیقهتابشتحتنورفرابنفش
درحضورپودرتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردماهایمتفاوت
در کلسینهشده نمونه ،2 جدول به توجه با میدهد. نشان را
C°350بیشترینتخریبMBبرابربا5۷/33درصدرادرناحیه

نورفرابنفشدرمدت90دقیقهموجبشدهاستکهنشانمیدهد
انرژیکافنواریبزرگترینسبتبهبقیهنمونههادارد.همچنین،

ریزتر،موجب ذرههای اندازه و آن بالای ویژهی بهعلتسطح
تخریببیشترMBشدهاست.

متفاوت دماهای برای طیفسنجی از آمده بهدست نتایج
تیتانیمدیاکسیددرجدول2گزارششدهاست.باافزایشدمای
کلسینهشدنشاهدکاهشانرژیکافنواریوافزایشطولموج
درگسترهنورمرئیهستیم.کهبیشترینتخریبMBدرنمونه
C°550معادلبا55/5۶درصد)کمترینمقدارجذب(درشکل

8مشاهدهمیشود.


بررسیدمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،نوری...

550°Cشکل۶طرحوارهانرژیکافنوارینمونههایتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدردماهای350و

شکل۷طیفجذبیمحلولMBدرحضورنانوذراتتیتانیمدیاکسیدتحت
تابشنورفرابنفشدرمدت90دقیقه
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دهد را نشان می C 550°و  350در دو دمای اکسید دی تیتانیمشده تهیه  گرافیکی انرژی کاف نواری دو نمونهواره طرح ۶شکل        

 مقدار ثابت الکترون آزاد 2TiO ،eE 1شانیکالکترون Xانرژی نوار ظرفیت،  VBEاند. محاسبه شده 8و  ۷های معادلهگیری رکابهکه با 

 [.21] استانرژی نوار رسانش  CBEانرژی کاف نواری برحسب الکترون ولت،  gE، (eV 5/4)برابر با 

 

(۷)  EVB = X – Ee + )0.5( Eg 

(8)  ECB = EVB - Eg 

 

 
در شده  کلسینهاکسید تیتانیم دیهای واره انرژی کاف نواری نمونهطرح  ۶شکل 

  C 550°و  350ماهای د
 

 (UV-Vis)سنجی طیف

اتالیستی از خود فتوک ویژگی( همواره تحت تابش نور فرابنفش eV 2/3 = Egبه دلیل کاف انرژی وسیع آن )اکسید دی تیتانیم

 یک الکترون با ر گیرد،( تحت تابش قراnm 5/38۷>λ) eV 2/3هایی با انرژی بیشتر از فوتونبا اکسید دی تیتانیمدهد. اگر نشان می

 [. 22]شود شکیل میحفره( ت –و درنتیجه یک حامل بار )جفت الکترون یابد انتقال می رسانایی نوارظرفیت به  نوارشدن از تحریک

ور فرابنفش در دقیقه تابش تحت ن 90ساعت تابش تحت نور مرئی و  2از  پس MBنمودار تجزیه فتوکاتالیستی  8و  ۷های شکل 

بیشترین  C 350°شده در سینهکلنمونه  ،2دهد. با توجه به جدول را نشان می متفاوتشده در دماهای کلسینهاکسید دی انیمتیتحضور پودر 

 یانرژی کاف نواری بزرگتر دهدمیکه نشان  شده استموجب دقیقه  90در ناحیه نور فرابنفش در مدت درصد را  33/5۷ برابر با MBتخریب 

 شده است. MBتر ریزتر، موجب تخریب بیش هایهی بالای آن و اندازه ذربه علت سطح ویژه ،. همچنیناردها دنسبت به بقیه نمونه

                                                 
1. Electronegativity  
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فزایش دمای ابا  .گزارش شده است 2در جدول اکسید دی تیتانیم متفاوتسنجی برای دماهای از طیف دست آمدهبهنتایج  

 C  550°در نمونه MBکه بیشترین تخریب  .نور مرئی هستیم گسترهر شاهد کاهش انرژی کاف نواری و افزایش طول موج د شدنهکلسین

 .شودمیمشاهده  8شکل در  جذب( مقدار)کمترین  درصد 5۶/55معادل با 
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(، درصد تخریب Egانرژی کاف نواری ) 2جدول 
و  (visη)بلو تحت تابش نور مرئی تخریب متیلن
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  C  ۶50°و 550، 450، 350ماهای در د

دمای 
 شدنهکلسین

(ºC) 

 جذبلبه
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Eg 
(eV) ηvis ηUV 

350 ۷8/3۶5 39/3 30/8 33/5۷ 
450 ۶8/380 2۶/3 20/40 11/5۶ 
550 24/402 08/3 5۶/55 52/5۶ 
۶50 9۶/411 01/3 00/55 02/52 
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)FESEM(آزمونمیکروسکوپالکترونیروبشی-گسیلمیدانی
شکل9-الفتصویرمیکروسکوپالکترونیروبشیبراینمونه
تهیهشدهتیتانیمدیاکسیددردمایC°350رانشانمیدهد.با
توجهبهاینشکلذرههابهصورتکرویباگسترهاندازهذرههای
نتایج از آمده بهدست ذرههای اندازه است. نانومتر 30 الی 25
بلوریمحاسبه دانههای اندازه با الکترونیروبشی میکروسکوپ
تصاویر در شده مشاهده ذرههای است. متفاوت XRD از شده
نیستند TiO2 بلور بهصورتتک الکترونیروبشی میکروسکوپ
بلکهکلوخهایشدهاند]23[.افزایشدمایکلسینهشدنمنجربه
رشدذرههادرنمونهتیتانیاشدهاست.همانطورکهدرشکل9-ب
دارای 550 °C دمای در شده کلسینه نمونه میشود، مشاهده

اندازهذرههاییدرگستره30تا45نانومتراست.

)TEM(تصاویرمیکروسکوپالکترونیعبوری
عبوری الکترونی میکروسکوپ تصویرهای 10 شکل در
نمونههای بهترین از انتخابی الکترونی پراش الگوي بههمراه
فتوکاتالیستی)نمونههایتهیهشدهدرC°350)شکل10-الف(
وC°550)شکل10-ب((نشاندادهشدهاست.الگويپراش
الکترونیانتخابی،بهصورتحلقههايپیوستهاستونشاندهنده
اندیسمیلرنشاندادهشدهدرشکل نانوذراتاست. بلوریبودن
10-ب شکل و آناتاز نانوبلورهای تشکیل کننده تایید 10-الف
مخلوطیازدوفازآناتازوروتایلهستندکههمخوانیخوبیبا

نتایجXRDدارد.دراینتصویرهاکهبامقیاس50نانومترنشان
که دید روشنی به را کاتالیست میتوانحفرههای دادهشدهاند،
درگسترهساختارمزوحفرههستند.بنابراین،میتوانگفتنتایج
بهدستآمدهازتصاویرمیکروسکوپالکترونیعبوريتاییدکننده

نتایجبهدستآمدهازآزمونجذبسطحینیتروژناست.

نتیجه گیری
دراینپژوهش،نانوذرههایتیتانیمدیاکسیدبهروشسلژل

جدول2انرژیکافنواری)Eg(،درصدتخریبتخریبمتیلنبلوتحتتابش
نورمرئی)ηvis (وفرابنفش)ηUV(نمونهتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدر

۶50C°دماهای550،450،350و

شکل9تصویرهایFESEMمربوطبهتیتانیمدیاکسیدکلسینهشدهدر
دماهای350)الف(وC°550)ب(
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 (FESEM) گسیل میدانی-میکروسکوپ الکترونی روبشی آزمون

دهد. با را نشان می C  350°در دمایاکسید دی تیتانیمشده  تهیهالف تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی برای نمونه -9شکل         

دست آمده از نتایج به های. اندازه ذرهاستنانومتر  30الی  25 هایهاندازه ذر گسترهبه صورت کروی با  هاهذر لشکاین توجه به 

 مشاهده شده در تصاویر هایهذر. استمتفاوت  XRDمحاسبه شده از های بلوری دانهنی روبشی با اندازه میکروسکوپ الکترو

منجر به رشد  شدنهافزایش دمای کلسین [.23] اندشده ایکلوخهبلکه  نیستند 2TiOبلور تک صورت بهمیکروسکوپ الکترونی روبشی 

دارای اندازه  C° 550 نمونه کلسینه شده در دمای ،شودب مشاهده می-9شکل  طور که دره است. همانشددر نمونه تیتانیا  هاهذر

 است.نانومتر  45تا  30 گسترهدر  هاییهذر

 
 )الف(

 
 

 (ب)

 
  اکسید تیتانیم دیمربوط به  FESEM هایتصویر 9شکل    

 )ب( C  550°)الف( و  350ی هاشده در دماکلسینه
 

 

 

کوزهگرکالجیوگرگانی
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شکل10تصویرهایمیکروسکوپالکترونیعبوريبههمراهپراشالکترونی
انتخابینانوذراتتهیهشدهدر350)الف(وC°550)ب(

فتوکاتالیستی و نوری ویژگی بر کلسینهشدن دمای اثر و تهیه
نانوذراتمزومتخلخلتیتانیابررسیشد.باافزایشدما)بالاتراز
همچنین، شد. مشاهده روتایل به آناتاز فازی تبدیل ،)450 °C

اندازهذرههاشدهکهنشاندهندهکاهش افزایشدماباعثرشد
انرژیکافنواریبود.سطحویژهنانوذرههایمزومتخلخلتهیه
شدهدردماهای350وC°550بهترتیببرابربا454و102
مترمربعبرگرموهمدماهاینمونههاییادشدهبرپایهطبقهبندی
IUPACسازگاربانوعIVوحلقههایپسماندمربوطبهترتیب

ازنوعH4وH2بود.نمونهتهیهشدهدرC°350شاملمخلوطی
ازساختارمزومتخلخلومیکرومتخلخلولینمونهتهیهشدهدر
تخریب درصد بیشترین بود. مزومتخلخل صددرصد  550 °C

محلولرنگیMBدرحضورپودرتیتانیمدیاکسیدتهیهشدهدر
C°550)۷1درصدفازآناتازو29درصدفازروتایل(تحتتابش

350°Cنورمرئیودرحضورپودرتیتانیمدیاکسیدتهیهشدهدر
)100درصدفازآناتازتحتتابشنورفرابنفشبود.الگويپراش
الکترونیانتخابیدرنتایجTEM،بهصورتحلقههايپیوستهو
نشاندهندهنانوبلوریبودننانوذرههابود.باتوجهبهتصویرهای

TEMحفرههاینمونههادرگسترهمزوحفرهبودند.

13 
 

 (TEM)وری میکروسکوپ الکترونی عب تصاویر

 های فتوکاتالیستینهاز بهترین نمو انتخابی الکترونی پراش الگوی همراهبه میکروسکوپ الکترونی عبوری هایتصویر 10در شکل        

 صورت ، بهانتخابی الکترونی پراش . الگوینشان داده شده است(( ب-10)شکل   C  550°والف( -10)شکل  C 350°های تهیه شده در نمونه)

نده تشکیل نانوبلورهای تایید کن الف-10شکل داده شده در ت. اندیس میلر نشاناس نانوذرات بودنبلوریدهنده نشان و است پیوسته هایحلقه

 نانومتر 50مقیاس  با ویرها کهاین تص در دارد. XRDخوبی با نتایج  همخوانیکه  هستندمخلوطی از دو فاز آناتاز و روتایل ب -10شکل  آناتاز و

 دستهب تایجن گفت وانتمی بنابراین،.هستند  مزوحفره ساختار گستره در که دید به روشنی را کاتالیست هایهحفر توانمی ،اندن داده شدهنشا

 .است نیتروژن سطحی جذب آزمون از آمده دستهب نتایج تاییدکننده عبوری الکترونی میکروسکوپ تصاویر از آمده

 

 )الف(

 
 )ب(

 
 همراه پراشبه عبوری الکترونی میکروسکوپ هایتصویر 10شکل 

 )ب(  C 550° )الف( و 350 نانوذرات تهیه شده درانتخابی  الکترونی
 

 گیرینتیجه

 فتوکاتالیستی و نوری ویژگی بر شدنهکلسین دمای اثر و تهیهژل سل روش بهاکسید دی تیتانیم هایهنانوذر پژوهش، این در       

افزایش  ،همچنین .شد مشاهده روتایل به آناتاز فازیتبدیل  ،(C 450° از بالاتر) دما افزایش . باشد بررسی تیتانیا نانوذرات مزومتخلخل

ی هاشده در دما تهیه مزومتخلخل هایهسطح ویژه نانوذر. بوددهنده کاهش انرژی کاف نواری شده که نشان هاهدما باعث رشد اندازه ذر

بررسیدمایکلسینهشدنبرویژگیساختاری،نوری...
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Abstract: In this study, mesoporous titanium dioxide nanoparticles were synthesized by sol-gel 
method. The effect of calcination temperature on structural, photocatalytic, and optical properties of 
nanoparticles was investigated. Tetrabutylorthotitanate )TBT( was used as a precursor of titanium 
and ethanol as a solvent. Differential thermal analysis )TG-DTA( for selecting the appropriate 
temperature range for calcination, phase analysis by X-ray diffraction )XRD(, BET analysis for the 
specific surface area and porosity of the nanoparticles, spectrophotometric analysis for the study 
of photocatalytic properties, and scanning electron microscopy structural characteristics including 
morphology and particle size were used. The results show that by increasing the temperature up to 
550 °C, anatase phase transformation into rutile is performed, and the presence of two crystalline 
phases improves photocatalytic properties. The band gap energy of titanium dioxide nanoparticles 
has decreased with increasing temperature, so that shifted from the ultraviolet range to the visible 
light range. The highest degradation percentage of ultraviolet radiation was obtained by sample with 
calcination temperature of 350 °C )57.33%( and was exposed to visible light with a calcination 
temperature of 550 °C )55.56%(. The results of adsorption analysis indicated the mesoporous 
structure with H4 and H2 type hysteresis loop for the samples prepared at 350 °C and 550 °C, 
respectively. The average pore diameters for the samples prepared at 350 °C and 550 °C were 1.20 
and 7.99 nm, respectively. The TEM images indicated that the particle size of the samples prepared 
at 350 °C and 550 °C were 25-30 nm and 30-45 nm, respectively.

Keywords: Titanium dioxide, Calcination temperature, Mesoporous, Photocatalytic degradation, Optical 

properties
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