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  )۵/۱۲/۱۳۹۱ :پذيرش ؛ ۲۰/۴/۱۳۹۱ :افت مقالهيدر(

  دهيچك
با افزايش )  پس از آغاز استحاله(ها و درصد وزني فاز روتايل  نانوبلورکةاگر چه انداز. ژل تهيه شدند ‐سيليکا با استفاده از روش سل ‐هاي تيتانيانانوپودرهاي تيتانيا و نانوکامپوزيت

محاسبات گاف انرژي اپتيکـي غيرمـستقيم دو      . تر از تيتانياي خالص بوده است     سيليکا کوچک  ‐هاي تيتانيا  آنها در نانوکامپوزيت   ةدماي تکليس در دو نمونه افزايش يافت ولي انداز        
نمـوده  طور مداوم افزايش يافته و در نتيجه طول موج متناظر با آنها کاهش پيدا      ه   شروع استحاله و نيز دماهاي بالاتر از آن ب         ةنمونه نشان داده که مقادير آنها با افزايش دما تا نقط          

 ـ   . جايي قرمز قابل توجه در گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم هر دو نمونه مشاهده شده اسـت       ه شروع استحاله يک جاب    ةولي در حدود نقط   . است جـايي در   ههمچنـين مقـدار ايـن جاب
  .يا، گاف انرژي غيرمستقيم کمتري نسبت به تيتانياي خالص داشته استتيتان ‐علاوه در شرايط دمايي يکسان نانوکامپوزيت سيليکاه ب. باشدتيتانيا بيشتر مي‐نانوکامپوزيت سيليکا

  
  نانوذرات تيتانيا، گاف انرژي اپتيکي، سيليکا، استحاله فاز :ليديكهاي  واژه

  

  

  مقدمه .١
از ديرباز حضور روزانة پرتوهاي نور خورشيد در پهنـة کـرة            

کران خاکي، انسان را جهت استفادة حداکثري از اين لطف بي         

بر اين اسـاس و در چنـد دهـة اخيـر            . به تعمق واداشته است   

ــي و    ــصوصيات اپتيکـ ــا خـ ــاختار بـ ــواد نانوسـ ــاربرد مـ کـ

تر همراه با قابليـت اسـتفاده در گـسترة           فوتوکاتاليستي مناسب 

اي هاي پرتوهاي خورشيد، توجه ويژه    تري از طول موج    وسيع

يکي از اين مواد    ]. ۹- ۱[سمت خود معطوف نموده است      را به 

که به صورت خالص و نيز ترکيبي مورد ارزيابي قـرار گرفتـه             

در ميـان سـاختارهاي متعـدد       ]. ۲و۱[باشد  مي) TiO2(تيتانيا  

TiO2     و ] ۳[و آنتي باکتريال     ]۲و۱[، آناتاز خصوصيات نوري

ازها از  نيز روتايل ثبات ترموديناميکي بهتري نسبت به ديگر ف        

طور عمده فـاز آناتـاز محـصول        ه  ب]. ۲و۱[اند  خود نشان داده  

باشد و با تکلـيس کـردن        مي TiO2اصلي در توليد نانوذرات     

طور برگشت ناپـذير بـه      ه   و ب  C۵۵۰°آن در دماهاي بيشتر از      

تيتانيا در  ]. ۲و۱[يابد  شود و استحاله مي   فاز روتايل تبديل مي   

فـاز   (eV ۳ ١اي داراي يـک گـاف انـرژي اپتيکـي         پـه حالت ک 

 بـه ترتيـب   هـاي   با طول موج  ) فاز آناتاز  (eV ۲ / ۳الي) روتايل

 ۱۰تـر از      نانومتر است و با ورود به ابعاد کوچک        ۳۸۷ و   ۴۱۳

دليـل وجـود اثـرات       نانومتر، گاف انرژي اپتيکي اين مـاده بـه        
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 ايـن   دليـل بـه ]. ۹[شـود     مـي  تـر هـم    بـزرگ  ١ کوانتومي ةانداز

 جذب نـور در    داراي يک دامنة   TiO2هاي انرژي اپتيکي،     گاف

ــوج  ــول م ــرابنفش   ط ــف ف ــاي طي ــت ) nm ۴۰۰-۲۸۰(ه   اس

 درصـد از    ۵ تنهـا    UVهاي  که طول موج  از آنجايي ]. ۱۰ و ۹،  ۴[

دهنـد و نيـز      نور رسيده از سوي خورشيد به زمين را تشکيل مي         

 درصـد از    ۴۵ نانومتر،   ۷۰۰ الي   ۴۰۰ هاينور مرئي با طول موج    

 تيتانيـا بـا     ةهاي بر پاي  گيرند، توليد نانوکامپوزيت  آن را در بر مي    

ثري در  ؤتر، نقـش م ـ   ديدگاه حصول گاف انرژي اپتيکي کوچک     

هاي بلنـدتر جهـت اسـتفاده در قطعـات          يابي به طول موج   دست

 بـه صـورت     TiO2 ةلـذا مطالع ـ  .  اين مـاده دارنـد     ةنوري بر پاي  

 بهبود پاسخ   به منظور  مختلف و    ٢هايخالص و يا همراه با زمينه     

 نـور   ة بـه ناحي ـ   UV نـور  ةجايي طول موج از ناحي     هنوري و جاب  

ها کـه   يکي از اين زمينه   ]. ۱۰ و   ۶[مرئي بسيار مورد توجه است      

بـالايي  ) <eV ۹(داراي پايداري گرمايي و گاف انرژي اپتيکـي         

]. ۱۳ و ۱۲، ۱۱، ۸، ۴، ۳[باشــد مــي )SiO2(اســت، ســيليکا  

توانـد بـر خـصوصيات      پايداري گرمايي بـالا در ايـن مـاده مـي          

هاي توليد شده توسط ترکيب آن با ديگر مواد اثرگذار          کامپوزيت

هاي افزايش تحمـل  باشد و موجب تغييرات محسوسي در حوزه    

توليـدي در نانوکامپوزيـت     هـاي    نـانوبلورک  ةدمايي و نيز انـداز    

بـه   گزارش شده است کـه اضـافه کـردن سـيليکا          . حاصله گردد 

دهـد  تيتانيا نه تنها پايداري گرمايي فاز آناتاز اوليه را افزايش مي          

 موجود در نانوکامپوزيت را کـاهش       TiO2 نانوذرات   ةبلکه انداز 

ــانوذرات، مةدهــد و ايــن کــاهش در انــدازمــي وجــب تغييــر  ن

خــصوصيات مختلفــي از جملــه گــاف انــرژي اپتيکــي در آنهــا 

مطالعات تجربي انجام شـده بـر روي        ]. ۱۲ و   ۱۱،  ۹،  ۴[شود   مي

TiO2       به ترتيـب  شان را   ، گاف انرژي اپتيکي و طول موج مرتبط 

 ۴۴۰ و نيـز از      eV ۷/۳ الي   eV ۸۲/۲هاي نانومقياس از    در حالت 

همچنـين در   ]. ۱۴ و   ۱۰،  ۹[انـد   نانومتر گزارش نمـوده    ۳۳۵الي  

مطالعات انـدکي کـه روي گـاف انـرژي اپتيکـي و طـول مـوج                 

TiO هــاينانوکامپوزيــت SiO−2  و ۱۵، ۷[ صــورت پذيرفتــه 2

ترين مقدار گزارش شده براي گاف انـرژي اپتيکـي   کوچک ،]۱۶
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۲. Matrix 

صـورت  ] ۱۶[اش توسط دنـگ و همکـاران        و طول موج مرتبط   

  .  نــانومتر بــوده اســت۴۲۰  وeV ۹۵/۲ بــه ترتيــبپذيرفتــه کــه 

ــ ــت    ه ب ــد نانوکامپوزي ــه تولي ــده ک ــزارش ش ــلاوه گ ــاي ع ه

 TiO SiO−2  با ترکيب وزني يکسان از دو پيش مـاده بهتـرين            2

يابي اپتيکي و يا فوتوکاتاليـستي در آنهـا         گزينه براي خصوصيت  

در ) دانـيم تا آنجا که ما مـي     (ن گزارشي   تاکنو]. ۱۵ و   ۴[باشد  مي

TiO خــصوص توليــد نانوکامپوزيــت هــاي  SiO−2  بــا گــاف 2

  ،بـه ترتيـب   تـر و طـول مـوج بـالاتر از،           انرژي اپتيکي کوچـک   

eV ۹۵/۲نانومتر وجود ندارد۴۲۰  و .  

ــ    ــانو ةدر مطالع ــر ن ــت    حاض ــا و نانوکامپوزي ــودر تيتاني   پ

 TiO SiO−2 هـر نمونـه    . انـد  با درصد وزني يکسان تهيه شده      2

، طيف سـنج مـاوراي      )X) XRDهاي پراش پرتو    توسط دستگاه 

ارزيـابي  ) SEM(و ميکروسکوپ الکتروني روبشي  ) UV(بنفش  

همچنين رفتار گاف انرژي اپتيکي در تيتانياي خالص و نيـز      . شد

ه اگرچ ـ.  سـيليکا مـورد مطالعـه قـرار گرفـت          ةدر حضور زمين ـ  

هاي انرژي اپتيکي قابل مقايسه بـا        داراي گاف  TiO2هاي   نمونه

ــزارش ــوده  گ ــشين ب ــاي پي ــت  ه ــي نانوکامپوزي ــد ول ــايان  ه

 TiO SiO−2  آغـاز   ة و تکليس شـده در حـول و حـوش نقط ـ           2

تري از گاف انـرژي اپتيکـي را         فاز تيتانيا، مقدار کوچک    ةاستحال

  .اندهاي پيشين نشان دادهه گزارشنسبت ب

  

  ها آزمايش. ۲
  روش سنتز. ۱. ۲

ــانوذرات   ــنتز نــ ــراي ســ ــاد TiO2بــ ــيش مــ ــط پــ   ة فقــ

TiCl4) ۹۹ % Merck- (  ــانول ــلال اتــ ) -Merck%  ۹۹(و حــ

 بـه صـورت     TiCl4ليتر   ميلي ۴براي انجام اين کار     . شداستفاده  

و  C ۲۲°  در دماي  تحت چرخش  ليتر اتانول  ميلي ۴۰اي به    قطره

پس از اتمام عمليات اخـتلاط،      . اضافه شد در محيط گاز آرگون     

pH   دست آمـده   ه  محلول ب .  بود ۵/۱ الي   ۰/۱) زرد رنگ ( محلول

 سـاعت ژلاتينـه     ۱۲۰ به مـدت     C ۲۲° و دماي  %۸۸در رطوبت   

. دسـت آمـد   ه   رنگ زرد شفاف ب    شد و در نهايت ژل مرطوبي با      

سـپس  .  يافت ٣ ساعت ماندگاري  ۵ ،دست آمده ه  اي ب محلول ژله 

____________________________________________ 
۳..Aging 

www.sid.ir
http://daneshresan.com/


  ۲، شمارة ۱۳جلد   بررسي تغيير رفتار گاف انرژي اپتيکي نانوذرات تيتانيا با افزودن زمينة سيليکا  ۱۳۳

  

  

 دقيقه در معرض امواج ماوراي صـوت بـا          ۳۰محصول به مدت    

. قرار گرفـت  )  ساخت کشور کره   Ultraمدل   (kHz۴۰فرکانس  

مزيت استفاده از امواج ماوراي صوت آن اسـت کـه عـلاوه بـر               

دن فرآيندهاي آبکافـت و بـسپارش، موجـب جـدايي           تکميل کر 

توليـد شـده در آبکافـت        -O-Ti-O-Ti هـاي تر در رشـته   مناسب

)هـاي    کار، توليد بيشتر مولکـول     ةگردد و نتيج   مي )Ti OH
4

 در  

هـا در محلـول نهـايي       هرچه اين مولکول  .  بسپارش است  ةمرحل

تـر و بيـشتر براسـاس         کوچـک  TiO2هـاي   بيشتر باشند، بلورک  

) ةمعادل )Ti OH TiO H O⎯⎯→ +2 24
]. ۱۷[شوند   توليد مي  2

ــدمحــصو ــن فرآين ــه مــدت ل اي ــي ۵ ب ــاي ۷ ال    ســاعت در دم

°C ۸۰    ين ژل خشک به مدت     در ادامه ا  . خشک تبديل شد   به ژل

 ـ   ةاد سرانجام م  . قرار گرفت  C ۱۲۰°  ساعت در دماي   ۵ ه  پـودري ب

بــا نــرخ رشــد ( ســاعت در کــوره يــکت دســت آمــده بــه مــد

oC / min ۵ (  با دماهاي مختلف °C ۴۰۰  الـي  °C ۹۰۰   کلـسينه 

  .گرديد

TiO هاي در سنتز نانوکامپوزيت      SiO−2  فرآوري  ة از شيش  2

 و  SiO2 %۸۵ پيـرکس داراي     ةشيـش . شده، استفاده شـده اسـت     

 پيرکس توسط   ةابتدا شيش . يد بور و اکسيد سديم است     اکس ۱۵%

  ساعت خرد گرديد و نـانو      ۲اي به مدت    دستگاه آسياب ساچمه  

گيـري  انـدازه ( نـانومتر    ۳۴۰ الي   ۲۲۰ ذرات   ةپودر شيشه با انداز   

 خرد  ة گرم از شيش   ۳. دست آمد ه  ب) ١شده با دستگاه آناليز ذرات    

ليتــــر مخلــــوط اســــيد کلريــــدريک  ميلــــي۱۰شــــده در 

 سـاعت بـا     ۳آب مقطر ريختـه و بـه مـدت          /استن/اتانول)/۳۷%(

سـپس نمونـه در چنـد مرحلـه         . مگنت با دور تند چرخانده شد     

 گرم از   C ۱۲۰  ،۲°شستشو شد و پس از خشک شدن در دماي          

  . ريختــه شــد  ) -Merck %۹۹(ليتــر اتــانول    ميلــي ۲۰آن در 

اي بــه ه صــورت قطــرهبــ) -TiCl4) ۹۹% Merckليتــر   ميلــي۳

پس از  .  و تحت چرخش اضافه شد     C ۲۲°محلول فوق با دماي     

 الـي   ۰/۱) خاکـستري رنـگ   (محلول   pHاتمام عمليات اختلاط،    

 C ۲۲°و دمـاي     %۸۸دست آمده در رطوبت     ه  محلول ب .  بود ۵/۱

 ساعت ژلاتينه شد و در نهايت ژل مرطوبي با رنـگ     ۲۴به مدت   

 ـ ول ژلـه  محل. دست آمد ه  خاکستري روشن ب     دسـت آمـده    ه  اي ب

____________________________________________ 
۱. Particle analyzer 

 ۳۰سـپس ابتـدا بـه مـدت         .  ساعت ماندگاري يافـت    ۵به مدت   

مـدل   (kHz۴۰دقيقه در معرض امواج ماوراي صوت با شـدت        

Ultra   ۵و بعد بـه مـدت       ] ۱۷[قرار گرفت   )  ساخت کشور کره 

دامـه  در ا .  به ژل خشک تبديل شد     C۸۰ ساعت در دماي   ۷الي  

.  قرار گرفت C ۱۲۰°  ساعت در دماي   ۵ خشک به مدت     اين ژل 

 ساعت، در کـوره     ۱دست آمده به مدت     ه   پودري ب  ةسرانجام ماد 

oCبا نرخ رشـد     ( / min۵ (       بـا دماهـاي مختلـف°C ۴۰۰  الـي   

°C ۱۰۰۰کلسينه شد .  

  

  هايابي نمونهخصوصيت. ۲ .۲
، ساخت شـرکت    XRDاه  ها از دستگ  براي بررسي ساختار نمونه   

GBC      از کشور استراليا مدل MMR    با ولتاژ kV ۳۰  استفاده شد  .

ريخت شناسي و بررسي يکنواختي توزيـع ذرات بـا اسـتفاده از             

، سـاخت شـرکت فيليـپس،       SEMدستگاه ميکروسکوپ روبشي    

طيـف سـنجي فروسـرخ     .  انجام شد  kV ۱۶ با ولتاژ    ۳۰XL مدل

)FT-IR (  اي سطحي و شدت آنها      تشخيص پيونده  به منظور نيز

از .  انجــام شــده اســتIR۲۷Tensor-Bruker توســط دســتگاه

T مـدل    UV-Visدستگاه اسپکتروفتومتر     سـاخت کمپـاني     80+

Instrument PG    هاي جذبي استفاده    انگلستان براي گرفتن طيف

  .شده است

  

  بررسي نتايج. ۳
  X بررسي طيف پراش پرتو .۱. ۳

 بـه ترتيـب   ) A ۵۴/۱طول مـوج  (ها   نمونه Xش پرتو   الگوي پرا 

TiO  هاي  و نانوکامپوزيت  TiO2براي   SiO−2  ۱هاي  شکل در   2

 تا دماي   TiO2هاي   در نمونه  ۱طبق شکل   .  رسم شده است   ۲و  

وجـود  ) ۱۰۱(اي پـراش فـاز آناتـاز        ه فقط قله  C ۵۰۰°تکليس  

 فاز از آناتاز به روتايل در دماهاي بـالاتر از دمـاي             ةاستحال. دارد

°C ۵۰۰       رشد نمود و با افـزايش      ) ۱۱۰( ايجاد شد و فاز روتايل

  .دما ميزان رشد افزايش يافت

TiO  هاي نانوکامپوزيتي  در نمونه  ۲شکل  مطابق با       SiO−2 2 

هـاي پـراش فـاز آناتـاز         فقـط قلـه    C ۵۰۰ماي تکليس نيز تا د  

  هاي   نخستين جوانهC ۶۰۰°با افزايش دما به . وجود دارد) ۱۰۱(

 گرما

www.sid.ir
http://daneshresan.com/


 ۱۳۴   شهروز نصيريان و حسين ميلاني مقدم  ۲، شمارة ۱۳جلد 
  

  

10 20 30 40 50 60 70 80
0

200

400
0

200

400
0

200

400
0

200

400
0

200

400
500

(2
00

)

(0
04

)

(1
01

) 400 oC

(A)

(A)

C
ou

nt
s 

(a
.u

.)

2θ (degree)

500 oC

(A)(A)(A)

600 oC
(R)

(A)

750 oC

(1
10

)

(R)

(R)
900 oC

  
10 20 30 40 50 60 70

0
40
80

0
40
80

0
40
80

0
40
80

0
40
80

0
40
80

120

(2
00

)

(0
04

)(1
01

)

400 oC

(A) 500 oC
(A)(A)

C
ou

nt
 (a

.u
.)

2θ (degree)

600 oC

(R)

750 oC
(A)

(B)

900 oC

(1
10

)

(Crist
obalite

)

1000 oC

(R)

(R)(R)

  
ده در   تهيه ش ـ  TiO2پودر   براي نانو . XRD الگوهاي پراش    .۱شکل  

) R(و فـاز روتايـل بـا        ) A(فـاز آناتـاز بـا       . دماهاي تکليس مختلف  

  .اندمشخص شده

SiO   بـراي نانوکامپوزيـت    XRD الگوهاي پراش    .۲شکل   TiO−2 2 

  .تهيه شده در دماهاي تکليس مختلف

  

400 600 800 1000
10

20

30

40

50

60

70

80

90

400 600 800 1000
0

20

40

60

80

100

از 
اتــ

ز آن
فــا

ي 
هــا

ورك
وبل

 نان
 ي

ازه
ــد

ان
 -

متر
انو

نـــ

ــس ــاي تكلي ــراد-دم ــانتي گ س

(D)

(C)

(B)

(A)

A : انـــدازه ي بلوركهـــا در تيتانيـــا
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پـودر   روتايل در نانوها و درصد وزني فاز   بلورک ة نمودار انداز  .۳شکل  

TiO2و نانوکامپوزيت  SiO TiO−2   .بر حسب دماي تکليس 2

  

هـاي  و با درصد وزني کمتر نسبت بـه نمونـه      ) ۱۱۰(فاز روتايل   

TiO2  ها موجب  همچنين حضور سيليکا در نمونه    .  ايجاد گرديد

در . ها شده است در اين نمونهXپراش پرتو  کاهش شدت طيف    

 هر سه فاز آناتاز، روتايل و C ۷۵۰° تکليس شده در دماي ةنمون

همچنين هيچ پراشي براي اکسيد بور      . بروکيت تيتانيا وجود دارد   

. شود مشاهده نمي  ۲شکل  و اکسيد سديم در الگوهاي پراش در        

ز کـاملاً    فـا  C ۹۰۰° کلـسينه شـده در دمـاي         ةعلاوه در نمون  ه  ب

  .مشاهده شده است) Cristobalite(بلوري سيليکا 

شـرر  - دبي ةتوان از رابط  ها مي  قطر بلورک  ة محاسب به منظور    

  :]۱[ ست از ااستفاده کرد که اين رابطه عبارت

)۱ (  ,/
coshld

hld hld
D

λ
β θ

=
0 9

  

 نيم X ،hldβو   طول موج پرت   λ  قطر بلورک،  Dhklدر اين رابطه    

 . زاوية بـراگ اسـت     hldθ و   hkl براي دسته صفحات     قلهپهناي  

براساس ايـن نتـايج بـا       .  آمده است  ۱جدول  نتايج اين محاسبات در     

  هــاي آناتــاز در هــر دو  نــانوبلورکةافــزايش دمــاي تکلــيس، انــداز

  آنهـا در   ة دمـايي يکـسان انـداز      نمونه رشد نمـوده ولـي در شـرايط        

ــاي  ــزرگ TiO2نانوپودرهـ ــت بـ ــر از نانوکامپوزيـ ــايتـ  هـ

 TiO SiO−2   .است 2

هـا بـا    در نمونـه  ) ۱۱۰( درصد وزنـي فـاز روتايـل         ةمحاسب   

  :]۱۸[ زير انجام شد ةاستفاده از رابط

)۲ (  ,R
A

/
R

X
I
I

= ×
+

1
100

1 0 8

  

 IR و IAهاي فـاز روتايـل،       درصد وزني بلورک   XRطه  در اين راب  

) ۱۱۰(و روتايـل    ) ۱۰۱(هـاي فـاز آناتـاز        شدت قلـه   به ترتيب 

 نشان داده شده و نيـز در        ۱جدول  نتايج محاسبات در    . باشند مي

  . آمده است۳شکل 

   و در شرايط تکليس برابر، درصد وزني فاز         ۳براساس شکل      

ها در تيتانيااندازة بلورک
 تيتانيا دریهااندازة بلورک

 
ک

لور
نوب

ة نا
داز

ان
 

از 
آنات

از 
ی ف

ها
‐

متر
انو

 ن
 

 
يل

وتا
ز ر

 فا
نی

 وز
صد

در
 

  سيليکا‐نانوکامپوزيت تيتانيا
 درصد وزنی روتايل در نانو پودر تيتانيا

  وزنی روتايل در نانوکامپوزيتدرصد
  سيليکا‐ تيتانيا 

گراد سانتی‐دمای تکليس
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  ۲، شمارة ۱۳جلد   بررسي تغيير رفتار گاف انرژي اپتيکي نانوذرات تيتانيا با افزودن زمينة سيليکا  ۱۳۵

  

  

SiO  و نانوکامپوزيت TiO2 پودر ها، گاف انرژي اپتيکي مستقيم و غيرمستقيم و درصد وزني فاز روتايل در نانورک مقادير اندازة نانوبلو.۱جدول  TiO−2 2.  

SiOنانوکامپوزيت   TiO2نانوپودر  TiO−2 2 
رک  بلوةانداز

 )نانومتر(
 بلورک ةانداز

  دماي )نانومتر(

 تکليس
(oC) 

آناتاز 

)۱۰۱( 
  روتايل

)۱۱۰( 

Eg 
 )مستقيم(

(eV) 

Eg 
 )غيرمستقيم(

(eV) 
XR 
آناتاز  (%)

)۱۰۱( 
  روتايل

)۱۱۰( 

Eg 
 )مستقيم(

(eV) 

Eg 
 )غيرمستقيم(

(eV) 
XR 
(%) 

۴۰۰ ۲/۱۲ ۰ ۵۴/۳ ۹۸/۲ ۰ ۱۲ ۰ ۵۶/۳  ۸۳/۲ ۰ 

۵۰۰  ۱/۲۰ ۰ ۵۷/۳ ۹۷/۲ ۰ ۱/۱۹ ۰ ۵۷/۳ ۹۶/۲ ۰ 

۶۰۰ ۱/۲۸ ۷/۴۴ ۵۸/۳ ۸۴/۲ ۱/۱۸ ۵/۲۱ ۰ ۵۸/۳ ۷۶/۲ ۷ 

۷۵۰ ۹/۳۷ ۷/۵۹ ۵۹/۳ ۰۵/۳ ۳۱ ۸/۲۸ ۶/۳۴ ۵۹/۳ ۹۷/۲ ۱۵ 

۹۰۰ ۰ ۱/۶۱ ۶/۳ ۱/۳ ۹۷ ۶/۳۸ ۸/۴۴ ۶/۳ ۹۸/۲ ۴۸ 

  

  
SiO  نانوکامپوزيت ة طيف فروسرخ نمون   .۴شکل   TiO−2  و تکليس   2

  .C۵۰۰شده در دماي 

  

هـاي   بيـشتر از نمونـه     TiO2پـودر    هـاي نـانو   روتايل در نمونه  

TiO  هاينانوکامپوزيت SiO−2 همچنـين در نـانوپودر     .  اسـت  2

TiO2      تکليس شده در دماي °C ۹۰۰        فقط فـاز روتايـل وجـود 

TiO  در نانوکامپوزيـت   دارد، در صورتي کـه     SiO−2  تکلـيس   2

 درصـد فـاز روتايـل موجـود اسـت و            ۴۸شده در اين دما تنهـا       

TiO هـاي فرآيند استحاله در نانوکامپوزيـت     SiO−2 در دمـاي    2

°C ۱۰۰۰  فـاز روتايـل در      %۱۰۰شود و در ايـن دمـا،         کامل مي

  .نمونه موجود است

، ۱وجه به محاسـبات آورده شـده در جـدول           همچنين با ت     

اي ديگر نيز مشهود است و آن بدين قرار است که ظـاهراً              نکته

هاي آناتـاز    نانوبلورک ةبا افزايش دماي تکليس و رسيدن انداز      

 نــانومتر، درصــد وزنــي فــاز روتايــل در ۲۸اوليــه بــه مقــدار 

 ـ   - هـاي تيتانيـا   نانوپودرهاي تيتانيا و نانوکامپوزيـت     ه سـيليکا ب

 درصد رسيده است ولـي ايـن اتفـاق در دو            ۱۸ الي   ۱۵مقادير  

 اتفـاق   C ۷۵۰° و   C ۶۰۰°ترتيب در دماهاي تکلـيس       ماده به 

پـس حـضور سـيليکا در نانوکامپوزيـت موجـب           . افتاده است 

هاي فاز آناتاز اوليه شـده      پايداري گرمايي بيشتر در نانوبلورک    

  .است

  

  طيف فروسرخ. ۲. ۳
هاي نانوکامپوزيت   در نمونه  Si-O-Tiيوند  منظور نشان دادن پ    به

 TiO SiO−2  ـ  ) FT-IR(، طيف فروسرخ    2  تکلـيس   ةبـراي نمون

 نمـايش داده    ۴شـکل    گرفته شـده و در       C ۵۰۰°شده در دماي    

   الـي  cm ۵۰۲-۱ ةاساس اين شـکل قلـه در ناحي ـ        بر. شده است 
۱-cm ۶۲۷     مربوط به پيوند Ti-O-Ti ۱ ة، قل-cm ۱۰۵۸ وط به   مرب

ــSi-O-Siمــدهاي ارتعاشــي  ــه cm ۹۵۷-۱ة  و نيــز قل  مربــوط ب

  .]۲۰ و ۱۹، ۱۵[باشد  ميSi-O-Tiپيوندهاي 

  

  هاشناسي سطحي نمونه ريخت. ۳. ۳
 ۵شـکل    آنهـا در     SEMها تصاوير    بررسي سطح نمونه   به منظور 

  توليـد  TiO2 نانوپودرهـاي    ۵ -۱شکل  . نمايش داده شده است   

  ها در  نانوبلورک. دهد را نشان مي   C ۵۰۰°شده در دماي تکليس     
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 ۱۳۶   شهروز نصيريان و حسين ميلاني مقدم  ۲، شمارة ۱۳جلد 
  

  

  
) ۲(تيتانيـا،   ) ۱(هـاي    گرفتـه شـده از نمونـه       SEM تـصاوير    .۵شکل  

 -نانوکامپوزيـت تيتانيـا   ) ۳(اي و   سيليکاي خرد شده با آسياب ساچمه     

  .سيليکا

  

اين تصوير داراي يکنواختي توزيع سـطحي، ابعـاد نـانومتري و            

 خرد شده   ة از نمونه شيش   ۵-۲شکل  . کروي هستند ريخت نسبتاً   

گونه که در شکل  اي گرفته شده است و هماندر آسياب ساچمه 

 شود ذرات داراي شکل پاره سنگي بوده و ابعادي در حـدود  ديده مي

nm۲۵۰ ــي ــدnm ۴۰۰ ال ــکل .  دارن ــز از۵ -۳ش ــت  ني  نانوکامپوزي

در .  گرفته شـده اسـت     C ۵۰۰°توليدي و تکليس شده در دماي       

شـوند  اين تصوير ذرات سيليکاي اوليه با ابعاد درشت ديده نمي         

 و نـسبتاً يکنواخـت    nm۱۰۰هايي با ابعاد کمتـر از       و تنها بلورک  

  .باشند مشاهده شد که مربوط به نانوذرات آناتاز مي

  

 تعيين گاف انرژي اپتيکي. ۴. ۳
TiO زيت و نانوکامپو  TiO2پودر   طيف جذبي نانو   SiO−2  در  2

ــوج  ــول م ــي ۲۵۰ط ــانومتر، ۵۰۰ ال ــب ن ــه ترتي    ۶شــکل  در ب

ــدرســم شــده) الــف و ب(   ) ب (۶و ) الــف (۶هــاي شــکل. ان

دهند که طول مـوج متنـاظر بـا گـاف انـرژي             وضوح نشان مي  به

ي جـاي ه   جاب C ۶۰۰اپتيکي در هر دو ماده و در دماي تکليس          

  ايـن تغييـر مکـان در       . هـاي بلنـدتر دارنـد      سمت طـول مـوج    به
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) ب( و   TiO2نانوپودر  ) الف( نمودارهاي طيف جذبي براي      .۶شکل  

SiO  نانوکامپوزيت TiO−2 2.  

  

TiO  نانوکامپوزيت SiO−2  TiO2پـودر     نـانو  ةموننسبت به ن   2

  .بيشتر بوده است) در يک دماي تکليس(

 و  ۲۱[ تائوک   ةتواند با استفاده از رابط    گاف انرژي اپتيکي مي      

   : محاسبه شود]۲۲

)۳ (  ,( ) ( )
n

gB Eh hα ν ν= − 2  

 انـرژي   hν ثابـت جـذب،      B ضريب جـذب،     αدر اين رابطه    

 و ۱ نيز براي گذار مـستقيم،  n گاف انرژي اپتيکي و      Egتحريک،  

  . است۴براي گذار غيرمستقيم، 

 زير استفاده شده اسـت  ة ضريب جذب از رابطةبراي محاسب    

   :]۲۲ و ۹[

)۴ (  ( )/
A

L C
ρα = × 32 0303 10  

 مقـدار   cm ۱(  ،A( طول مسير اپتيکي     L ضريب جذب،    αکه در آن    

 چگـالي  ρ غلظت مـولي نمونـه و   Cجذب نمونه در طيف جذب،   

ــه  ــه ب ــت ک ــادير   اس ــيليکا مق ــل و س ــاز، روتاي ــراي آنات ــب ب   ترتي

g / cm3۸۵/۳، g / cm3۲۵/۴و g / cm3 ۲/۲باشد  مي.  

هـاي داراي فـاز ترکيبـي نيـز از          نمونـه  چگالي در    ةبراي محاسب 

   :]۲۳[ زير استفاده شده است ةرابط

)۵  (( ) ( )Total Anatase Anatase Rutile RutileX Xρ ρ ρ= × + ×  

)نمودارهـــاي     )hvα
1

) و 2 )hvα ) برحـــسب 2 )hv بـــراي   
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  ۲، شمارة ۱۳جلد   بررسي تغيير رفتار گاف انرژي اپتيکي نانوذرات تيتانيا با افزودن زمينة سيليکا  ۱۳۷
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) نمودارهاي   .۷ شکل )hα ν
1

) برحسب   2 )hν) .نانوکامپوزيت ) الف

 SiO TiO−2   .TiO2نانوپودر ) ب(و  2

) نمودارهاي   .۸شکل   )hα ν
1

) برحسب   2 )hν) .نانوکامپوزيت ) الف

 SiO TiO−2   .TiO2نانوپودر ) ب(و  2
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 دمـــاي تكليـــس

پـودر   نانو) الف( نمودار گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم براي        .۹شکل  

TiO2 نانوکامپوزيــت) ب( و SiO TiO−2 خطــوط رســم شــده در . 2

  .باشدجهت سهولت ديد ميشکل، 

  

TiO  و نانوکامپوزيت  TiO2 پودر نانو SiO−2  در  بـه ترتيـب    2

يابي بخـش خطـي ايـن       برون.  رسم شده است   ۸ و   ۷هاي  شکل

ها نمودارها مقدار گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم و مستقيم نمونه     

 آمـده   ۱محاسـبات در جـدول      نتـايج ايـن     . ]۲۲ و   ۹[ دهدرا مي 

، گـاف انـرژي اپتيکـي       ۸شکل   و   ۱براساس نتايج جدول    . است

ــه  ــستقيم هــر دو نمون ــر )در تمــامي دماهــاي تکلــيس(م ، تغيي

  .محسوسي نداشت

همچنين اگر چه هر دو گذار مـستقيم و غيرمـستقيم محتمـل                

 داراي  TiO2 انـد کـه    پيـشنهاد داده   ]۲۲ و   ۲۱،  ۹[ هستند، مراجـع  

 و  UV نـور    ةدر ناحي  SiO2 .گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم است    

باشـد   ، غير فعال مي   ]eV ۹> (]۱۳(دليل گاف انرژي اپتيکي بالا      به

TiO  و حضورش در نانوکامپوزيت    SiO−2  موجب تغييـر نـوع      2

 شـود، نانوکامپوزيـت   لذا پيشنهاد مي  . شودنمي TiO2 گذار اپتيکي 

 TiO SiO−2   .داراي گذار اپتيکي غيرمستقيم باشد نيز 2

 و نتـايج محاسـبات آمـده در         ۷بر اين اساس، طبـق شـکل           

هـا در   ، نمودار گاف انرژي اپتيکـي غيرمـستقيم نمونـه         ۱جدول  

 اپتيکـي  ، گـاف انـرژي  ۹مطابق شـکل    .  رسم شده است   ۹شکل  

بـا   ،TiO2پـودر    غيرمستقيم و طول موج متنـاظر بـا آن در نـانو           

 تقريبـاً ثابـت بـاقي       C۵۰۰  به C۴۰۰افزايش دماي تکليس از     

يکـي   مقدار گاف انرژي اپت    C۶۰۰ با افزايش دما به   . مانده است 

 کاهش و افزايش يافتـه      به ترتيب غيرمستقيم و طول موج متناظر      

 نـانومتر تغييـر   ۴۳۷ بـه  ۴۱۶ و نيـز از  eV۸۴/۲  بهeV ۹۸/۲و از 

 شود علت اين کاهش در دمـاي تکلـيس        پيشنهاد مي . کرده است 

C۶۰۰    هـا، اسـتحاله    هاي موجود در نمونه   ، اين است که بلورک

هاي فاز روتايـل بـا      دود اين دما آغاز کرده و بلورک      فاز را در ح   

  نماينـد  شـوند و سـپس رشـد مـي        کسر جرمي کـم پديـدار مـي       

  ). را مشاهده نماييد۱جدول (
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اف انرژي اپتيکي غيرمستقيم و طول موج مرتبط بـا آن نيـز در          گ

TiO  نانوکامپوزيت SiO−2  C۴۰۰ با افزايش دماي تکليس از       2

 eV۸۳/۲ افزايش و کاهش يافته و از مقادير         به ترتيب  C۵۰۰به  

با .  نانومتر رسيده است   ۴۱۹ و   eV ۹۶/۲ نانومتر به مقادير     ۴۳۸و  

 فــاز در ة و شــروع اســتحالC۶۰۰افــزايش دمــاي تکلــيس بــه 

وزيت، همراه با افـزايش رشـد        نانوکامپ ةتيتاتياي موجود در نمون   

ها، مقدار گاف انرژي اپتيکـي غيرمـستقيم و طـول مـوج             بلورک

 نـانومتر تغييـر     ۴۴۹ و   eV ۷۶/۲ به مقادير    به ترتيب مرتبط با آن    

 C۹۰۰ و سـپس     C۷۵۰با افزايش دماي کلسينه تا      . يافته است 

ي غيرمـستقيم افـزايش و طـول مـوج          مجدداً گاف انرژي اپتيک ـ   

ظاهراً با افزايش دماي تکليس تا      . با آن کاهش يافته است     مرتبط

C۵۰۰    ـ  ذرات يـک جـا     ة و درشت شدن انداز   ۱آبـي جـايي     هب

در گـاف انـرژي     ) ترهاي بزرگ تر و انرژي   هاي کوتاه طول موج (

پس از آغاز استحاله    شود ولي بلافاصله    ها ايجاد مي  اپتيکي نمونه 

ها نسبت به دمـاي      بلورک ةاگر چه انداز  ) C۶۰۰دماي تکليس   (

دليل تغييرات ناشي از اسـتحاله       افزايش يافته، به   C۵۰۰ تکليس

هاي بلندتر و   طول موج ( ۲قرمزجايي  ه  ب  بلوري يک جا   ةدر شبک 

ايـن  . آيـد  انرژي اپتيکي پديد مي   در گاف   ) تر هاي کوچک  انرژي

  هـاي بـالاتر از     سـمت طـول مـوج      جايي طـول مـوج بـه      ه  ب جا

nm ۴۰۰             در ( مبين اين موضوع اسـت کـه نانوکامپوزيـت فـوق

اي از طـول  توانـد در ناحيـه  مي) دماهاي تکليس يکسان با تيتانيا    

  .فعاليت نمايد) نور مرئي(موج نوري 

  

  گيرينتيجه. ۴
سـيليکا توسـط روش      -و نانوکامپوزيـت تيتانيـا    پودر تيتانيا    نانو

ــل ــدند -س ــد ش ــداز  . ژل تولي ــيس ان ــاي تکل ــزايش دم ــا اف    ةب

  هاي فـاز آناتـاز افـزايش يافـت و ايـن نتيجـه بـراي           بلورک نانو

هـا  هاي فاز روتايل و درصد وزني توليد آن در نمونه         بلورک نانو

 ـ       ة شروع اسـتحال   ةنقط. نيز صادق است   ه،  تيتانيـا در هـر دو نمون

گاف انرژي اپتيکي مستقيم در     .  بوده است  C ۶۰۰دماي تقريبي   

سيليکا، تغيير محسوسي    -پودر تيتانيا و نانوکامپوزيت تيتانيا     نانو

ها در نزديکي آغاز    گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم نمونه    . نداشت

استحاله نه تنها کاهشي محسوس نسبت به نتايج ديگـر دماهـاي            

 -کليس پيـدا کـرده، بلکـه مقـدار آن در نانوکامپوزيـت تيتانيـا              ت

. تـر هـم بـوده اسـت       پودر تيتانيـا کوچـک     سيليکا نسبت به نانو   

هـاي  هاي انرژي اپتيکي غيرمـستقيم و طـول مـوج         بهترين گاف 

TiO  متنــاظر بــا آنهــا در نانوکامپوزيــت SiO−2  پــودر و نــانو 2

TiO2     در دماي تکليسC۶۰۰  ترتيب در مقادير      و بهeV ۷۶/۲ 

ــز eV ۸۴/۲و  ــده اســت ۴۳۷ و ۴۴۹ و ني ــشاهده ش ــانومتر م .  ن

دليل اثرگـذاري بـر کـاهش       هاي سيليکا به  بنابراين حضور هسته  

و نيـز   ) پـس از اسـتحاله    (ذرات آناتاز اوليه و روتايـل        سايز نانو 

سـيليکا،   -تيتانيـا  نانوکامپوزيتةيل در نموندرصد وزني فاز روتا 

موجب کاهش گاف انرژي اپتيکي غيرمستقيم در نانوکامپوزيت،        

 نـور   ةشـود و فعاليـت آن در ناحي ـ       نسبت به تيتانياي خالص مي    

  .سازدپذير ميمرئي را امکان
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