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TiO2 مدل‌های سینتیکی برای تبدیل‌های فازی حالت جامد نانوذرات

رحمت الله شيكبانيا1و*، محمد رضا قاسمی2 و علی حکمت ناظمی2

1- کارشناس ارشد مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد تهران شمال، تهران، ایران
2- استاديار مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد تهران شمال، تهران، ایران

دریافت: فروردین 1391، بازنگری اول: خرداد 1391، بازنگری دوم: مرداد 1391، پذیرش: مهر 1391

چکیده: در این مقاله، تبدیل‌های فازی حالت جامد نانوذرات تیتانیا در شرایط گرمادهی متفاوت توسط مدل‌های سینتیکی متفاوت بررسی شده 
است. میزان تطابق مدل‌های سینتیکی ارایه شده، که شامل ترکیبی از مدل هسته‌زایی و رشد هستند، با داده‌های تجربی تبدیل فاز جامد )آمورف و 
یا بلوري( به فازهای دیگر بلوری تیتانیا با اندازه‌های نانو در شرایط عملیاتی گرمادهی خشک و نیز در محلول بررسی شده‌اند. نتیجه‌ها نشان می‌دهند 
که مدل‌هاي ارایه شده در این مقاله بنا به شرایط فرایند، قادر به تفسیر رفتارهای تبدیل سینتیکی میان پُلی مورف‌های متفاوت تیتانیا هستند. نتیجه‌ها 
نشان می‌دهند که مکانیسم هسته‌زایی فاز آناتاز در تبدیل فازی در محلول، از نوع هسته‌زایی سطح1، است و در شرایط گرمادهی خشک در گستره 
دمایی C° 400 - 300، چنانچه فازهای در حال تبدیل تفاوت‌های ساختاری قابل توجهی نداشته باشند، مکانیسم هسته‌زایی ترکیبی فصل مشترک 
و سطح2 است. در تبدیل نانوبلورهای آناتاز به روتیل در گستره دماهای پایین‌تر از C° 600 که توسط پژوهشگران فرض شده است که تبدیل تنها با 
حضور هسته‌زایی فصل مشترک رخ می‌دهد، نتیجه‌ها نشان می‌دهند هسته‌زایی سطحی نیز به علت رشد ذرات به سبب گرمادهی برای مدت زمان‌های 
طولانی، می‌تواند نقش مهمی در سینتیک تبدیل فازی داشته باشد. از مهم‌ترین مزیتِ این مدل‌ها در مقایسه با مدل‌های مشابه، می‌توان به عدم نیاز 

به داده‌های تجربی اندازه ذرات در طی آزمایش‌های سینتیکی برای تفسیر تبدیل‌های فازی در مقیاس نانو اشاره کرد.

واژه‌های کلیدی: TiO2 آمورف، بلورينگي، پُلی مورف، آناتاز، روتیل، بروکیت، مدل سینتیکی

مقدمه
تیتانیا )TiO2( حداقل در هفت فرم پُلی مورفیک متفاوت وجود 
بلوری آن  آناتاز3، روتیل4 و بروکیت5 مهم‌ترین فازهای  دارد ]1[. 
هستند. نانوذرات تیتانیا به خاطر ویژگی‌های منحصر به فردش، به 
طور وسیع در صنایع فتوکاتالیست، رنگدانه، الکترونیک، سرامیک 
و مواد آرایشی استفاده می‌شود. ویژگی‌های نانو ذرات تیتانیا تابعی 
فعالیت  است.  آن  ریخت‌شناسی  و  ذره  اندازه  بلوری،  ساختار  از 

شکل(  )مکعب  منظم  سطوح  با  آناتاز  نانوبلورهای  فتوکاتالیستی 
فعالیت فتوکاتالیستی  بیشتر است و  به سطوح غیر منظم،  نسبت 
اندازه،  کاهش  با  روتیل  در  و   ]2[ دارد  روتیل  به  نسبت  بیشتری 
نتیجه‌های  3[؛  و   2[ می‌یابد  افزایش  فتوکاتالیستی  فعالیت 
تیتانیای  فتوکاتالیستی  فعالیت  که  است  داده  نشان  پژوهشگران 
آمورف ناچیز است ]4 و 5[، با این حال زو6 و همکارانش ]6[ یک 
سُل از تیتانیای آمورف با استفاده از TiCl4 تهیه کرده‌اند که دارای 
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1. Surface nucleation                2. Combined interface and surface nucleation                3. Anatase               4. Rutile               5. Brookite
6. Zou
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فعالیت فتوکاتالیستی بیشتری برای تخریب نوری متیلن بلو، نسبت 
به سُل آناتاز است.

نانوذرات  تهیه  برای  آمورف  تیتانیای  از  متفاوتی  پژوهشگران 
خالص تیتانیا با فازهای متفاوت، استفاده کرده‌اند ]2، 4 و 7 تا 12[. 
در فرایند آب‌گرمایی با اسیدیته زیاد، تیتانیای آمورف به فاز روتیل 
و در فرایند آب‌گرمایی با اسیدیته کمتر و قلیایی به فاز آناتاز، تبدیل 
می‌شود ]2، 7 تا 9 و 13[، این نتیجه‌ها با آنالیزهای ترمودینامیکی 
]14[، سازگار هستند. در فرایند گرمادهی خشک، تیتانیای آمورف 

ابتدا به آناتاز و سپس به روتیل تبدیل می‌شود ]12، 15 و 16[. 
تبدیل آناتاز به روتیل یک تبدیل برگشت ناپذیر است و به دلیل 
وجود نداشتن یک تعادل فازی، تبدیل آناتاز به روتیل در یک دمای 
معین انجام نمی‌گیرد و در گستره دمایی 400 تا C° 1200 گزارش 
شده است، که به روش سنتز، شرایط محیط سنتز، حضور یون‌های 
خارجی و اندازه ذره وابسته است ]17[. نتیجه‌ها نشان داده است 
که تبدیل آناتاز به روتیل، تنها زمانی که اندازه ذرات آناتاز از حدود 
nm 16-14~ بزرگ‌تر باشد، آغاز می‌شود ]18[، که به معکوس 

شدن پایداری این دو فاز در این اندازه ذره نسبت داده شده، که 
 به‌وسیله‌ی آنالیزهای ترمودینامیکی ]19 و 20[، نیز تأیید شده است.

بیان   ،]21[ پاسکیواوِیچ2  و  جِناری  و   ]17[ پاسک1  و  شانون    
داشته‌اند، تبدیلات فاز جامد شامل فرایندهای هسته‌زایی و رشد 
تبدیل  سینتیک  تفسیر  برای  مرسوم  قوانین  از  و  هستند  هسته 
آناتاز به روتیل استفاده کرده‌اند. بررسی‌ها نشان داده که قوانینی 
نظیر مدل درجه اول؛ درجه دوم؛ انقباض فصل مشترک کروی3؛ 
هسته‌زایی راندوم و رشد سریع4؛ هسته‌زایی و رشد هسته‌ی در حال 
نرخ  و  شاخه‌ای  خطی-  بعُدی-  یک  هسته‌ی  مدل  همپوشانی5، 
رشد ثابت6 و مدل 7JMAK قادر به تفسیر نتیجه‌های تبدیل نانو 
 آناتاز به نانو روتیل نیست ]18 و 22[. زهنگ و بنفیلد8 ]22 و 23[،

مدل  تبدیل،  حال  در  فاز  ذرات  اندازه  داده‌های  کردن  لحاظ  با 
سینتیکی برای تبدیل نانوذرات آناتاز به روتیل ارایه کرده‌اند.

در این مقاله با تغییر مدل‌های قبلی و هم‌چنین بیان مدلی جدید، 

برای  بهتر  تطبیق  و  ریاضی ساده‌تر  روابط  با  مدل‌های سینتیکی 
تفسیر رفتار تبدیل‌های فازی حالت جامد نانوذرات تیتانیا در شرایط 
متفاوت گرمادهی ارایه شده است. نتیجه‌های به‌دست آمده نشان 
می‌دهند که، رفتار تبدیل‌های فازی نانوذرات تیتانیا می‌تواند به خوبی 
 به وسیله‌ی مدل‌های سینتیکی ارایه شده در این مقاله تفسیر شوند.

مدل سینتیکی
برای تبدیل فاز جامد، کسر تبدیل، α، می‌تواند به صورت زیر 

تعریف شود ]22[:
 )1(
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تا  7ٚ  4 ،2= ا٘ذ وشدٜ، اػتفادٜ فاٚتتا فاصٞای ٔت تیتا٘یاخاِص  رساتا٘یای آٔٛسف تشای تٟیٝ ٘ا٘ٛاص تیت یٔتفاٚت پظٚٞـٍشاٖ
فاص  تٝ تش ٚ لّیاییوٕ تٝاػیذی تا ٌشٔایی آب فشایٙذٚ دس  سٚتیُفاص  تیتا٘یای آٔٛسف تٝ ،یتٝ صیاداػیذ تا ٌشٔایی آب فشایٙذدس >. 12

 ،خـه ٌشٔادٞی یٙذفشا. دس ٞؼتٙذػاصٌاس  ،>14>، ایٗ ٘تایح تا آ٘اِیضٞای تشٔٛدیٙأیىی =13ٚ  9تا  7، 2= ؿٛد یٔتثذیُ آ٘اتاص، 
 >. 16 ٚ 15، 12= ؿٛد یٔتثذیُ  سٚتیُتٝ  ػپغتیتا٘یای آٔٛسف اتتذا تٝ آ٘اتاص ٚ 

دس یه  سٚتیُتثذیُ آ٘اتاص تٝ ٚ تٝ دِیُ ٚخٛد ٘ذاؿتٗ یه تؼادَ فاصی،  اػتیه تثذیُ تشٌـت ٘اپزیش  سٚتیُتثذیُ آ٘اتاص تٝ 
ٌضاسؽ ؿذٜ اػت، وٝ تٝ سٚؽ ػٙتض، ؿشایظ ٔحیظ ػٙتض، حضٛس  C 1200°تا  400دٔایی  ٌؼتشٜٚ دس  ٌیشد یٕ٘دٔای ٔؼیٗ ا٘داْ 

آ٘اتاص  اتا٘ذاصٜ رس ، تٟٙا صٔا٘ی وٝسٚتیُتثذیُ آ٘اتاص تٝ دادٜ اػت وٝ ٞا ٘ـاٖ  ٘تیدٝ>. 17= اػتخاسخی ٚ ا٘ذاصٜ رسٜ ٚاتؼتٝ  ٞای یٖٛ
رسٜ ٘ؼثت دادٜ  یٗ دٚ فاص دس ایٗ ا٘ذاصٜپایذاسی ا ٔؼىٛع ؿذٖ تٝ >، و18ٝ= ؿٛد یٔ، آغاص تاؿذ تش تضسي~nm 16-14حذٚد اص 

 ؿذٜ اػت.ییذ أت ، ٘یض>19،20آ٘اِیضٞای تشٔٛدیٙأیىی = ی یّٝٚػ تٝوٝ  ؿذٜ،
ٚ سؿذ صایی  ٞای ٞؼتٝفشایٙذ، تثذیلات فاص خأذ ؿأُ ا٘ذ داؿتٝتیاٖ >، 21= 2> ٚ خِٙاسی ٚ پاػىیٛاِٚیچ17= 1ؿاٖ٘ٛ ٚ پاػه

٘ظیش لٛا٘یٙی ٘ـاٖ دادٜ وٝ  ٞا یتشسػ. ا٘ذ وشدٜیُ اػتفادٜ تٝ سٚت ؼیش ػیٙتیه تثذیُ آ٘اتاصتشای تفلٛا٘یٗ ٔشػْٛ ٚ اص  ٞؼتٙذٞؼتٝ 
دس حاَ  ی ٞؼتٝٚ سؿذ صایی  ؛ ٞؼت4ٝٚ سؿذ ػشیغسا٘ذْٚ صایی  ؛ ٞؼت3ٝا٘مثاض فصُ ٔـتشن وشٚیٔذَ دسخٝ اَٚ؛ دسخٝ دْٚ؛ 

 تثذیُ ٘ا٘ٛ یاٞٝ دیت٘دس تٝ تفؼیش ال، JMAK7ٔذَ  ٚ 6ٚ ٘شخ سؿذ ثاتتای  ؿاخٝ -خغی -یه تُؼذی ی ٞؼتٝذَ ، 5ٕٔٞپٛؿا٘ی
ا٘ذاصٜ رسات فاص دس حاَ تثذیُ، ٔذَ ٞای  دادِٜحاػ وشدٖ تا  ،>23، 22= 8صًٞٙ ٚ تٙفیّذ>. 18،22= ؼتی٘یُ سٚت آ٘اتاص تٝ ٘ا٘ٛ

 .ا٘ذ وشدٜ اسایٝیُ آ٘اتاص تٝ سٚت ٘ا٘ٛرسات ػیٙتیىی تشای تثذیُ
 ٚ تغثیك تٟتش ػادٜ تشسیاضی  سٚاتظتا  ػیٙتیىی یٞا ذَ، ٔخذیذ یٙیٗ تیاٖ ٔذِچ لثّی ٚ ٞٓ یٞا ٔذَتا تغییش  ٔماِٝ دس ایٗ
 دػت آٔذٜ ٞای تٝ ٘تیدٝ. ؿذٜ اػت اسایٝ ٌشٔادٞی ٔتفاٚتدس ؿشایظ تثذیلات فاصی حاِت خأذ ٘ا٘ٛرسات تیتا٘یا سفتاس  تشای تفؼیش

ؿذٜ دس ایٗ ٔماِٝ  اسایٝػیٙتیىی  یٞا ٔذَ ی یّٝتٝ ٚػتٝ خٛتی  تٛا٘ذ یٔ تیتا٘یا ٘ا٘ٛرسات فاصی ت، سفتاس تثذیلاوٝ دٞٙذ یٔ٘ـاٖ 
 ذ.٘ؿٛتفؼیش 

 
‌مدل‌سیىتیکی

 2تٝ صٛست صیش تؼشیف ؿٛد = تٛا٘ذ یٔ، αتشای تثذیُ فاص خأذ، وؼش تثذیُ، 
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D ،N  ٚρ صفش ٚ یه تٝ تشتیة ٘ـا یٞا یغ٘ذذ. اٞؼتٙی فاص اِٚیٝ  دا٘ؼیتٝ٘ذاصٜ رسٜ، تؼذاد رسات ٚ تٝ تشتیة ٔیاٍ٘یٗ ا ٖ
 ٘ٛؿت: تٛاٖ یٔفٛق  ی ساتغٝ. تش اػاع ٞؼتٙذ، ا٘داْ ٚاوٙؾ tٚ ِحظٝ  دس صٔاٖ اِٚیٝ ٞا یتوٕ ی دٞٙذٜ

 ; وؼش تثذی1ُ -(< یٝاِٚ٘ؼثت ا٘ذاصٜ رسات تٝ فاص )3( * یٝاِٚ٘ؼثت تؼذاد رسات تٝ فاص ?)( 2)

                                                        
1. Shannon and Pask 
2. Genari and Pasquevich 
3. Contracting spherical interface model  
4. Model of random nucleation and rapid growth  
5. Model of nucleation and growth of overlapping nuclei  
6. Model of one-dimensional, linear, branching nuclei and a constant growth  
7. Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov  
8Zhang andBanfield 

N ،D و ρ به ترتیب میانگین اندازه ذره، تعداد ذرات و دانسیته‌ی 
فاز اولیه هستند. اندیس‌های صفر و یک به ترتیب نشان دهنده‌ی 
کمیت‌ها در زمان اولیه و لحظه t، انجام واکنش هستند. بر اساس 

رابطه‌ی فوق می‌توان نوشت:
)2(                                                      = کسر تبدیل
})نسبت تعداد ذرات به فاز اولیه( × 3)نسبت اندازه ذرات به فاز اولیه({ - 1 =

هسته‌زایی  مکانیسم  دو  توسط  می‌توانند  اولیه  فاز  ذرات  تعداد 
فصل مشترک )IN(9 و هسته‌زایی سطحی )SN(10 و یا ترکیبی از 

هر دو با زمان کاهش یابند )شکل 1( ]22 و 23[:
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( ٚ یا تشویثی اص SN) 2ػغحیصایی  ( ٚ ٞؼتINٝ)1فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتٛػظ دٚ  تٛا٘ٙذ یٔتؼذاد رسات فاص اِٚیٝ 
 >:23، 22= (1تا صٔاٖ واٞؾ یاتٙذ )ؿىُ ٞش دٚ 

IN< 2 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ =واٞؾ تؼذاد رسات( 3)
11

1 Nk
dt

dN
 

SN< 12 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ =واٞؾ تؼذاد رسات( 4)
1 Nk

dt
dN

 

IN+SN< 12 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ سات=واٞؾ تؼذاد ر( 5)
2

11
1 NkNk

dt
dN


 

k1  ٚk2 ٝات اص دٔا ٚ ٔـخصی ، وٝ تٛاتؼٞؼتٙذػغحی صایی  تٝفصُ ٔـتشن ٚ ٞؼصایی  تٝ تشتیة ثٛاتت ػیٙتیىی تشای ٞؼت
 :دٞذ یٔ t = tتا صٔاٖ  t = 0صٔاٖ  ، اص3-5ٕ٘ٛ٘ٝ ٞؼتٙذ. حُ ٔؼادلات 

 >3=حُ ساتغٝ ( 6)
tNkN
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دٚ فّـٝ،  ٞای یىاٖپ؛ (SNػغحی )صایی  ته فّـٝ، ٞؼتٝ ٞای یىاٖپدایشٜ ػفیذ، فاص اِٚیٝ؛ دایشٜ ٔـىی، فاص ثا٘ٛیٝ. ذ )حاِت خأصایی  ٞای ٞؼتٝفشایٙذ 1ؿىُ 
 .((IN) فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ

                                                        
1Interface Nucleation 
2Surface Nucleation 

                                                     )3(
 ]IN کاهش تعداد ذرات فاز اولیه با مکانیسم[
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( ٚ یا تشویثی اص SN) 2ػغحیصایی  ( ٚ ٞؼتINٝ)1فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتٛػظ دٚ  تٛا٘ٙذ یٔتؼذاد رسات فاص اِٚیٝ 
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 ]SN کاهش تعداد ذرات فاز اولیه با مکانیسم[
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 :دٞذ یٔ t = tتا صٔاٖ  t = 0صٔاٖ  ، اص3-5ٕ٘ٛ٘ٝ ٞؼتٙذ. حُ ٔؼادلات 
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 ]IN+SN کاهش تعداد ذرات فاز اولیه با مکانیسم[

1. Shannon and pask        2. Genari and pasquevich      3. Contracting spherical interface model       4. Contracting spherical interface model                
5. Model of nucleation and growth of overlapping nuclei         6. Model of one-dimensional, linear, branching nuclei and a constant growth
7. Johnson-mehl-avrami-kolmogorov                   8. Zhang and banfield                   9. Interface nucleation                 10 Surface nucleation

مدل‌های سینتیکی برای تبدیل‌های فازی حالت جامد ...
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سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

k1 و k2 به ترتیب ثوابت سینتیکی برای هسته‌زایی فصل مشترک 

و هسته‌زایی سطحی هستند، که توابعی از دما و مشخصات نمونه 
 t = t زمان  تا   0  =  t زمان  از   ،5 تا   3 معادله‌های  هستند. حل 

می‌دهد:
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1Interface Nucleation 
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IN< 2 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ =واٞؾ تؼذاد رسات( 3)
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 :دٞذ یٔ t = tتا صٔاٖ  t = 0صٔاٖ  ، اص3-5ٕ٘ٛ٘ٝ ٞؼتٙذ. حُ ٔؼادلات 

 >3=حُ ساتغٝ ( 6)
tNkN

N



)(1

1

010

1 

tke >4=حُ ساتغٝ ( 7)
N
N  2

0

1 

)1()1(1 >5=حُ ساتغٝ ( 8)

1
2

2

010

1




tke
k
NkN

N 

 
دٚ فّـٝ،  ٞای یىاٖپ؛ (SNػغحی )صایی  ته فّـٝ، ٞؼتٝ ٞای یىاٖپدایشٜ ػفیذ، فاص اِٚیٝ؛ دایشٜ ٔـىی، فاص ثا٘ٛیٝ. ذ )حاِت خأصایی  ٞای ٞؼتٝفشایٙذ 1ؿىُ 
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1Interface Nucleation 
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k1  ٚk2 ٝات اص دٔا ٚ ٔـخصی ، وٝ تٛاتؼٞؼتٙذػغحی صایی  تٝفصُ ٔـتشن ٚ ٞؼصایی  تٝ تشتیة ثٛاتت ػیٙتیىی تشای ٞؼت
 :دٞذ یٔ t = tتا صٔاٖ  t = 0صٔاٖ  ، اص3-5ٕ٘ٛ٘ٝ ٞؼتٙذ. حُ ٔؼادلات 
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دٚ فّـٝ،  ٞای یىاٖپ؛ (SNػغحی )صایی  ته فّـٝ، ٞؼتٝ ٞای یىاٖپدایشٜ ػفیذ، فاص اِٚیٝ؛ دایشٜ ٔـىی، فاص ثا٘ٛیٝ. ذ )حاِت خأصایی  ٞای ٞؼتٝفشایٙذ 1ؿىُ 
 .((IN) فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ

                                                        
1Interface Nucleation 
2Surface Nucleation 

)8( ]حل رابطه 5[       

رشد نانوذرات در محلول به طور معمول به وسیله‌ی دو مکانیسم 
رشد اسُتوالد )OR(1 و پیوستن جهت‌دار )OA(2 بیان می‌شود. در 
حل  بحرانی  اندازه  از  کوچ‌کتر  ذرات  که  اسُتوالد،  رشد  فرایند 
می‌شوند و ذرات بزرگ‌تر به رشد خود ادامه می‌دهند ]24 تا 26[، 

بیان  زیر  ریاضی  عبارت  به صورت  معمول  به‌طور  رشد  سینتیک 
می‌شود ]27 و 28[:
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تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ

(10) 
tk

tkDD
'1

'21 3

01 
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 

(11)
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 

(12) mtkDD
1

01 " 
k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1

tke >1دس ساتغٝ  10ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 13)
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23
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tke >1دس ساتغٝ  11ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 14)
tk
tka

23)
'1
'1(1 



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1. Ostwald Ripening  
2. Oriented Attachment 
3. Mercaptoethanol-capped 
4. Aggregation factor 

                                            )9(
k، ثابت نرخ رشد و توان n، طبیعت مرحله‌ی محدود کننده را بیان 
میک‌ند. زمانی که توان n برابر است با 1، استنباط می‌شود که رشد 
به وسیله‌ی نفوذ در محلول کنترل می‌شود، زمانی که n = 2 ، رشد با 
نفوذ یون‌ها در فصل مشترک ذره-محلول و زمانی که n = 3، رشد 
به وسیله‌ی نفوذ حجمی یون‌ها در محلول رخ می‌دهد. رشد مبتنی 
 بر نفوذ )n = 1( می‌تواند بدون حضور محلول، نیز رخ دهد ]29[.

یکدیگر، مسیر رشد دیگری  به  ذرات   )OA( پیوستن جهت‌دار    
است که ذرات بزرگ‌تر از توده نانوبلورهای کوچ‌کتر که به لحاظ 
بلورشناسی، جهت‌گیری‌های خاصی دارند تشکیل می‌شود ]30[. 
گزارش شده است که مرحله‌ی ابتدایی رشد نانوذرات ZnS پوشش 
 140  h برای  آب‌گرمایی  فرایند  در  اتِانول3  مِرکاپتو  با  شده  داده 
گرمادهی در C° 140 توسط مکانیسم پیوستن جهت‌دار، می‌تواند 

با رابطه‌ی زیر بیان شود ]31[:
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تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 

(12) mtkDD
1

01 " 
k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1

tke >1دس ساتغٝ  10ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 13)
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1. Ostwald Ripening  
2. Oriented Attachment 
3. Mercaptoethanol-capped 
4. Aggregation factor 

                                          )10(

'k، ثابت نرخ رشد پیوستن جهت‌دار است. بررسی‌ها ]32[ نشان 

صورت  به  آناتاز   TiO2 نانوذرات  رشد  تجربی  داده‌های  که  داده 
آب‌گرمایی در حضور سوکسینیک اسید در زمان‌های اولیه واکنش 
با  اولیه گرمادهی در C° 140( می‌تواند   70 h برای مثال برای(

اصلاح رابطه‌ی 10 به صورت زیر بیان شود:
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تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 
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k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1
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a، فاکتور تراکم4 است. برای رشد نانوذرات در فرایند گرمادهی 
خشک، رابطه‌ی زیر بیان شده است ]33[:
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تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 
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k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1
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                                            )12(
''k یک ثابت و m توانی است که رفتار رشد ذره را نشان می‌دهد.

ترکیب  با  جامد  حالت  فازی  تبدیل‌های  رفتار  می‌رسد  نظر  به 
روابط هسته‌زایی با یک رابطه رشد قابل پیش‌بینی است. بر همین 
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( ٚ یا تشویثی اص SN) 2ػغحیصایی  ( ٚ ٞؼتINٝ)1فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتٛػظ دٚ  تٛا٘ٙذ یٔتؼذاد رسات فاص اِٚیٝ 
 >:23، 22= (1تا صٔاٖ واٞؾ یاتٙذ )ؿىُ ٞش دٚ 

IN< 2 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ =واٞؾ تؼذاد رسات( 3)
11

1 Nk
dt

dN
 

SN< 12 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ =واٞؾ تؼذاد رسات( 4)
1 Nk

dt
dN

 

IN+SN< 12 یؼٓٔىا٘تا  فاص اِٚیٝ سات=واٞؾ تؼذاد ر( 5)
2

11
1 NkNk

dt
dN


 

k1  ٚk2 ٝات اص دٔا ٚ ٔـخصی ، وٝ تٛاتؼٞؼتٙذػغحی صایی  تٝفصُ ٔـتشن ٚ ٞؼصایی  تٝ تشتیة ثٛاتت ػیٙتیىی تشای ٞؼت
 :دٞذ یٔ t = tتا صٔاٖ  t = 0صٔاٖ  ، اص3-5ٕ٘ٛ٘ٝ ٞؼتٙذ. حُ ٔؼادلات 

 >3=حُ ساتغٝ ( 6)
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tke >4=حُ ساتغٝ ( 7)
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)1()1(1 >5=حُ ساتغٝ ( 8)
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دٚ فّـٝ،  ٞای یىاٖپ؛ (SNػغحی )صایی  ته فّـٝ، ٞؼتٝ ٞای یىاٖپدایشٜ ػفیذ، فاص اِٚیٝ؛ دایشٜ ٔـىی، فاص ثا٘ٛیٝ. ذ )حاِت خأصایی  ٞای ٞؼتٝفشایٙذ 1ؿىُ 
 .((IN) فصُ ٔـتشنصایی  ٞؼتٝ

                                                        
1Interface Nucleation 
2Surface Nucleation 

شکل 1 فرایندهای هسته‌زایی حالت جامد )دایره سفید، فاز اولیه؛ دایره 
مشکی، فاز ثانویه. پیکان‌های تک فلشه، هسته‌زایی سطحی )SN(؛ پیکان‌های 

.)IN( دو فلشه، هسته‌زایی فصل مشترک

1. Ostwald ripening                      2. Oriented attachmen                      3. Mercaptoethanol-capped                     4. Aggregation factor

شکیبانیا و همکاران 



36
سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

اساس، در یک فرایند تبدیلِ فاز جامد در محلول با مکانیسم غالب 
هسته‌زایی سطحی همراه با یک مکانیسم رشد با پیوستن جهت‌دار 
)OA(، برای کسر تبدیل، α، از یک فاز به فاز دیگر از جایگزینی 
N1/N0 از رابطه 7 و D1 از رابطه‌ی 10 یا 11 در رابطه‌ی 1، روابط 

سینتیکی زیر پیشنهاد می‌شود:

 

4 
 

تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 

(11)
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tkaDD
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 

(12) mtkDD
1

01 " 
k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1

tke >1دس ساتغٝ  10ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 13)
tk

tk
23

3

)
'1
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tke >1دس ساتغٝ  11ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 14)
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1. Ostwald Ripening  
2. Oriented Attachment 
3. Mercaptoethanol-capped 
4. Aggregation factor 

                              )13(
]جایگزینی روابط 7 و 10 در رابطه 1[ 
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تیاٖ ( OA) 2داس خٟتٚ پیٛػتٗ  (OR) 1سؿذ اػُتٛاِذ ٔىا٘یؼٓدٚ  ی یّٝتٝ ٚػسؿذ ٘ا٘ٛرسات دس ٔحَّٛ تٝ عٛس ٔؼَٕٛ 
-26= دٞٙذ یٔتٝ سؿذ خٛد ادأٝ  تش تضسي ٚ رسات ؿٛ٘ذ یٔحُ  ا٘ذاصٜ تحشا٘ی تش اص وٛچهرسات  سؿذ اػُتٛاِذ، وٝ فشایٙذ. دس ؿٛد یٔ

 >:28، 27= ؿٛد یٔتٝ صٛست ػثاست سیاضی صیش تیاٖ  عٛس ٔؼَٕٛ تٝ، ػیٙتیه سؿذ >24
(9) tkDD nn  01 

k ، ٚ تٛاٖ ثاتت ٘شخ سؿذn صٔا٘ی وٝ تٛاٖ  .وٙذ یٔ اٖیسا ت ٔحذٚد وٙٙذٜ ی ٔشحّٝ، عثیؼتn  ؿٛد یٔ، اػتٙثاط 1تشاتش اػت تا 
ٔحَّٛ ٚ صٔا٘ی وٝ -رسٜ فصُ ٔـتشندس  ٞا ٖٛی٘فٛر  تاسؿذ  ،= 2nصٔا٘ی وٝ ، ؿٛد یٔوٙتشَ  ٘فٛر دس ٔحَّٛ ی یّٝتٝ ٚػوٝ سؿذ 

3 n = سؿذ ٔثتٙی تش ٘فٛر. دٞذ یٔسخ  دس ٔحَّٛ ٞا ٖٛیفٛر حدٕی ٘ ی یّٝتٝ ٚػ، سؿذ (1n = )ٔ٘یض ٔحَّٛ،  حضٛس تذٖٚ تٛا٘ذ ی
 >.29= سخ دٞذ

وٝ تٝ ِحاػ  تش وٛچهٛسٞای ٘ا٘ٛتّ تٛدٜ اص تش تضسيسؿذ دیٍشی اػت وٝ رسات  رسات تٝ یىذیٍش، ٔؼیش (OAداس ) پیٛػتٗ خٟت
پٛؿؾ  ZnSاتتذایی سؿذ ٘ا٘ٛرسات  ی ٔشحّٝؿذٜ اػت وٝ  ٌضاسؽ>. 30= ؿٛد یٔتـىیُ  داس٘ذخاصی ٞای  ٌیشی تّٛسؿٙاػی، خٟت
تا  تٛا٘ذ یٔ، داس پیٛػتٗ خٟت ٔىا٘یؼٓ تٛػظC 140°دس  ٌشٔادٞی h 140 یشات ییٌشٔا آب فشایٙذدس  3تاَ٘ٛاِ پتٛدادٜ ؿذٜ تا ِٔشوا

 >:31یش تیاٖ ؿٛد =ص ی ساتغٝ

(10) 
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k’، تدشتی سؿذ ٘ا٘ٛرسات ٞای  > ٘ـاٖ دادٜ وٝ داد32ٜ= ٞا یتشسػ. اػتداس  ثاتت ٘شخ سؿذ پیٛػتٗ خٟتTiO2  آ٘اتاص تٝ صٛست
تا  تٛا٘ذ یٔ( C 140°دس  ٌشٔادٞیاِٚیٝ  h 70تشای  تشای ٔثاَاِٚیٝ ٚاوٙؾ ) یٞا صٔاٖاػیذ دس ػٛوؼیٙیه دس حضٛس  ٌشٔایی آب

 :تیاٖ ؿٛدتٝ صٛست صیش  10 ی ساتغٝاصلاح 

(11)
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tkaDD
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'1

01 
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a، 33صیش تیاٖ ؿذٜ اػت = ی ساتغٝخـه،  ٌشٔادٞی فشایٙذ. تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات دس اػت4تشاوٓ فاوتٛس:< 

(12) mtkDD
1

01 " 
k” ٚ یه ثاتتm  ٖدٞذ یٔتٛا٘ی اػت وٝ سفتاس سؿذ رسٜ سا ٘ـا. 

تش ٕٞیٗ  .اػت یٙیت یؾپساتغٝ سؿذ لاتُ  یهتا صایی  سٚاتظ ٞؼتٝ یةتشوحاِت خأذ تا  یفاص یلاتتثذسفتاس  سػذ یٔتٝ ٘ظش 
پیٛػتٗ  تاسؿذ  ٔىا٘یؼٓػغحی ٕٞشاٜ تا یه صایی  غاِة ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓتثذیُِ فاص خأذ دس ٔحَّٛ تا  فشایٙذاػاع، دس یه 

 ی ساتغٝدس  11یا  10 ی ساتغٝاص  D1ٚ  7ساتغٝ  اصN1/N0خایٍضیٙی اص اص یه فاص تٝ فاص دیٍش  ،αتشای وؼش تثذیُ، (، OAداس ) خٟت
 :ؿٛد یٔپیـٟٙاد  ش، سٚاتظ ػیٙتیىی صی1

tke >1دس ساتغٝ  10ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 13)
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tke >1دس ساتغٝ  11ٚ  7=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 14)
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1. Ostwald Ripening  
2. Oriented Attachment 
3. Mercaptoethanol-capped 
4. Aggregation factor 

                               )14(
]جایگزینی روابط 7 و 11 در رابطه 1[ 

خشک،  گرمادهی  فرایندهای  در  فازی  تبدیل  برای  هم‌چنین 
مدل‌های سینتیکی زیر را مشابه مراحل فوق می‌توان نوشت:
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 ٘ٛؿت: تٛاٖ یٔفٛق  ٔشاحُ ػیٙتیىی صیش سا ٔـاتٝ یٞا ٔذَخـه،  ٌشٔادٞیٞای فشایٙذٙیٗ تشای تثذیُ فاصی دس چ ٞٓ

 >1دس ساتغٝ  12ٚ  6=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 15)
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 >1دس ساتغٝ  12ٚ  8=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 16)
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تٝ ػٙٛاٖ یه ثاتت ٔشوة دس ٘ظش   k1N0ه ثاتت ظاٞشی ٔشتٛط تٝ ػشػت سؿذ اػت ٚ ، یk = k”/D0، 16ٚ  15دس سٚاتظ 
 .ؿٛد یٌٔشفتٝ 
 

‌وتایج‌ي‌بحث
‌گرمایی‌آب‌شرایطتبدیل‌تیتاویای‌آمًرف‌بٍ‌فاز‌آواتاز‌در‌

ایی ص ، ٞؼتٝحاوٓصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓوٝ رسات دس ٔحَّٛ، ػغح آصاد تیـتشی داس٘ذ )تٕاع وٕتشی داس٘ذ(،  تا تٛخٝ تٝ ایٗ
وٝ تیتا٘یای آٔٛسف ا٘حلاَ  pH> 1وٝ ػٙتض آ٘اتاص تیـتش دس ٔحَّٛ تا خایی  آٖ چٙیٗ اص . ٞٓؿٛد یٔ( دس ٘ظش ٌشفتٝ SNػغحی )

( دس OAداس ) پیٛػتٗ خٟت ،سؿذ حاوٓ ٔىا٘یؼٓ، اػتتشػیة ٘اچیض -ا٘حلاَ فشایٙذ>، ٚ دس ٘تیدٝ 7= ؿٛد یٔ٘اپزیش اػت، ا٘داْ 
آ٘اتاص اص تّٛسیٍٙی  تدشتیٞای  لادس تٝ تفؼیش دادٜ 14ٚ  13ػیٙتیىی  یٞا ٔذَوٝ  ؿٛد یٔٗ پیؾ تیٙی ٘ظش ٌشفتٝ ؿذٜ اػت. تٙاتشای
 تاؿٙذ. ٌشٔایی آبتیتا٘یای آٔٛسف دس ؿشایظ 

دٔایی  ٌؼتشٜدس حضٛس آب، دس  ٌشٔایی آب>، دس ؿشایظ 34آ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف =تّٛسیٍٙی  تدشتیٞای  دادٜ 2ؿىُ دس 
°C140-100 ،تدشتی ٚ ٞای  . پاسأتشٞای ٔذَ تا تغثیك تا دادٜ، ٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ اػت13اص ٔذَ دػت آٔذٜ  ٞای تٝ ٘تیدٕٝٞشاٜ  ٝت

تشای ٕٞیٗ  14ٔذَ  ٞای یٔٙحٙخلاصٝ ؿذٜ اػت )سػٓ  1دس خذَٚ  ٔتفاٚت( تشای دٔاٞای سٚؽ حذالُ ٔشتؼات خغا )غیش خغی
، )خذَٚ 2دس ؿىُ  ٞا یٔٙحٙ( R2) 1ییاشٍٕٞیة اضش ؿٛد یٔٔـاٞذٜ  ٘ٝ وٌٝٛ ٕٞاٖ. آٚسدٜ ؿذٜ اػت( ،دس پیٛػت تدشتیٞای  دادٜ

فشضیات فٛق )حاوٓ تٛدٖ  صحتٚ  اػت 13ی تا ٔذَ ٘تایح تدشتتغثیك تؼیاس خٛب  ی دٞٙذٜ، وٝ ٘ـاٖ اػت 98/0( تالای 2-ج
 .ؿٛد یٔتاییذ ( ٌشٔایی آبآٔٛسف دس ؿشایظ  TiO2تّٛسیٍٙی  دس SN  ٚOA یٞا ٔىا٘یؼٓ
ػغحی تشای صایی  ٞؼتٝػاصی  ا٘شطی فؼاَ، ٔؼادَ T/1تشحؼة ،k2، یٙتیىیػ یٞا ثاتت یؼیعث یتٍِٓاس یٛػیس٘آسػٓ تا 

تٝ دػت آٚسدٜ  = kJ/mol 9/102 Ea(SN)، (3خغی )ؿىُ  ییاشٍٕٞ تا ٌشٔایی آب ؿشایظتثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص دس 
 ؿذٜ اػت.

 
‌خشک‌رمادَیگ‌شرایطتبدیل‌تیتاویای‌آمًرف‌بٍ‌فاز‌آواتاز‌در‌

 ٌؼتشٜخـه دس  ٌشٔادٞی( تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ػّٕیات ~nm 3>، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف )35تدشتی =ٞای  ، داد4ٜؿىُ 
تغثیك دس خذَٚ  تاآٔذٜ  دػت تٝ. پاسأتشٞای ٔذَ دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  16ٔذَ ػیٙتیىی  ٞای یٔٙحٙ، ٕٞشاٜ تا C 400-300°دٔایی 

سا  (k2ػغحی )صایی  ( ٚ ٞؼتk1N0ٝفصُ ٔـتشن )صایی  ٞؼتٝ ػیٙتیىی یٞا ثاتتآس٘یٛع  یٞآ سػ، 5، خلاصٝ ؿذٜ ٚ ؿىُ 2
 (.3)خذَٚ  ٞؼتٙذتشاتش  تٝ تمشیة، ٔىا٘یؼٓتشای ٞش دٚ ػاصی  ، وٝ ا٘شطی فؼاَدٞذ یٔ٘ـاٖ 

 

                                                        
1. Regression coefficient  

                                 )15(
]جایگزینی روابط 6 و 12 در رابطه 1[ 
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 ٘ٛؿت: تٛاٖ یٔفٛق  ٔشاحُ ػیٙتیىی صیش سا ٔـاتٝ یٞا ٔذَخـه،  ٌشٔادٞیٞای فشایٙذٙیٗ تشای تثذیُ فاصی دس چ ٞٓ

 >1دس ساتغٝ  12ٚ  6=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 15)
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 >1دس ساتغٝ  12ٚ  8=خایٍضیٙی سٚاتظ ( 16)
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تٝ ػٙٛاٖ یه ثاتت ٔشوة دس ٘ظش   k1N0ه ثاتت ظاٞشی ٔشتٛط تٝ ػشػت سؿذ اػت ٚ ، یk = k”/D0، 16ٚ  15دس سٚاتظ 
 .ؿٛد یٌٔشفتٝ 
 

‌وتایج‌ي‌بحث
‌گرمایی‌آب‌شرایطتبدیل‌تیتاویای‌آمًرف‌بٍ‌فاز‌آواتاز‌در‌

ایی ص ، ٞؼتٝحاوٓصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓوٝ رسات دس ٔحَّٛ، ػغح آصاد تیـتشی داس٘ذ )تٕاع وٕتشی داس٘ذ(،  تا تٛخٝ تٝ ایٗ
وٝ تیتا٘یای آٔٛسف ا٘حلاَ  pH> 1وٝ ػٙتض آ٘اتاص تیـتش دس ٔحَّٛ تا خایی  آٖ چٙیٗ اص . ٞٓؿٛد یٔ( دس ٘ظش ٌشفتٝ SNػغحی )

( دس OAداس ) پیٛػتٗ خٟت ،سؿذ حاوٓ ٔىا٘یؼٓ، اػتتشػیة ٘اچیض -ا٘حلاَ فشایٙذ>، ٚ دس ٘تیدٝ 7= ؿٛد یٔ٘اپزیش اػت، ا٘داْ 
آ٘اتاص اص تّٛسیٍٙی  تدشتیٞای  لادس تٝ تفؼیش دادٜ 14ٚ  13ػیٙتیىی  یٞا ٔذَوٝ  ؿٛد یٔٗ پیؾ تیٙی ٘ظش ٌشفتٝ ؿذٜ اػت. تٙاتشای
 تاؿٙذ. ٌشٔایی آبتیتا٘یای آٔٛسف دس ؿشایظ 

دٔایی  ٌؼتشٜدس حضٛس آب، دس  ٌشٔایی آب>، دس ؿشایظ 34آ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف =تّٛسیٍٙی  تدشتیٞای  دادٜ 2ؿىُ دس 
°C140-100 ،تدشتی ٚ ٞای  . پاسأتشٞای ٔذَ تا تغثیك تا دادٜ، ٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ اػت13اص ٔذَ دػت آٔذٜ  ٞای تٝ ٘تیدٕٝٞشاٜ  ٝت

تشای ٕٞیٗ  14ٔذَ  ٞای یٔٙحٙخلاصٝ ؿذٜ اػت )سػٓ  1دس خذَٚ  ٔتفاٚت( تشای دٔاٞای سٚؽ حذالُ ٔشتؼات خغا )غیش خغی
، )خذَٚ 2دس ؿىُ  ٞا یٔٙحٙ( R2) 1ییاشٍٕٞیة اضش ؿٛد یٔٔـاٞذٜ  ٘ٝ وٌٝٛ ٕٞاٖ. آٚسدٜ ؿذٜ اػت( ،دس پیٛػت تدشتیٞای  دادٜ

فشضیات فٛق )حاوٓ تٛدٖ  صحتٚ  اػت 13ی تا ٔذَ ٘تایح تدشتتغثیك تؼیاس خٛب  ی دٞٙذٜ، وٝ ٘ـاٖ اػت 98/0( تالای 2-ج
 .ؿٛد یٔتاییذ ( ٌشٔایی آبآٔٛسف دس ؿشایظ  TiO2تّٛسیٍٙی  دس SN  ٚOA یٞا ٔىا٘یؼٓ
ػغحی تشای صایی  ٞؼتٝػاصی  ا٘شطی فؼاَ، ٔؼادَ T/1تشحؼة ،k2، یٙتیىیػ یٞا ثاتت یؼیعث یتٍِٓاس یٛػیس٘آسػٓ تا 

تٝ دػت آٚسدٜ  = kJ/mol 9/102 Ea(SN)، (3خغی )ؿىُ  ییاشٍٕٞ تا ٌشٔایی آب ؿشایظتثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص دس 
 ؿذٜ اػت.

 
‌خشک‌رمادَیگ‌شرایطتبدیل‌تیتاویای‌آمًرف‌بٍ‌فاز‌آواتاز‌در‌

 ٌؼتشٜخـه دس  ٌشٔادٞی( تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ػّٕیات ~nm 3>، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف )35تدشتی =ٞای  ، داد4ٜؿىُ 
تغثیك دس خذَٚ  تاآٔذٜ  دػت تٝ. پاسأتشٞای ٔذَ دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  16ٔذَ ػیٙتیىی  ٞای یٔٙحٙ، ٕٞشاٜ تا C 400-300°دٔایی 

سا  (k2ػغحی )صایی  ( ٚ ٞؼتk1N0ٝفصُ ٔـتشن )صایی  ٞؼتٝ ػیٙتیىی یٞا ثاتتآس٘یٛع  یٞآ سػ، 5، خلاصٝ ؿذٜ ٚ ؿىُ 2
 (.3)خذَٚ  ٞؼتٙذتشاتش  تٝ تمشیة، ٔىا٘یؼٓتشای ٞش دٚ ػاصی  ، وٝ ا٘شطی فؼاَدٞذ یٔ٘ـاٖ 

 

                                                        
1. Regression coefficient  

                               )16(

]جایگزینی روابط 8 و 12 در رابطه 1[ 
در روابط 15 و k = k''/D0 ،16، یک ثابت ظاهری مربوط به 
سرعت رشد است و k1N0 به عنوان یک ثابت مرکب در نظر گرفته 

می‌شود.

نتیجه‌ها و بحث
تبدیل تیتانیای آمورف به فاز آناتاز در شرایط آب‌گرمایی

دارند  بیشتری  آزاد  در محلول، سطح  ذرات  اینک‌ه  به  توجه  با 
هسته‌زایی  حاکم،  هسته‌زایی  مکانیسم  دارند(،  کمتری  )تماس 
سطحی )SN( در نظر گرفته می‌شود. هم‌چنین از آن‌جایی که سنتز 
آناتاز بیشتر در محلول با pH<1 که تیتانیای آمورف انحلال ناپذیر 

است، انجام می‌شود ]7[، و در نتیجه فرایند انحلال-ترسیب ناچیز 
است، مکانیسم رشد حاکم، پیوستن جهت‌دار )OA( در نظر گرفته 
شده است. بنابراین پیش بینی می‌شود که مدل‌های سینتیکی 13 
تیتانیای  از  آناتاز  بلورینگی  و 14 قادر به تفسیر داده‌های تجربی 

آمورف در شرایط آب‌گرمایی باشند.
در شکل 2 داده‌های تجربی بلورینگی آناتاز از تیتانیای آمورف 
دمایی گستره  در  آب،  حضور  در  آب‌گرمایی  شرایط  در   ،]34[ 

 ،13 مدل  از  آمده  به‌دست  نتیجه‌های  همراه  به   ،100-140  °C

داده‌های  با  تطبیق  با  مدل  پارامترهای  است.  شده  داده  نشان 
دماهای  برای  خطی(  )غیر  خطا  مربعات  حداقل  روش  و  تجربی 
منحنی‌های  )رسم  است  شده  خلاصه   1 جدول  در  متفاوت 
شده  آورده  پیوست،  در  تجربی  داده‌های  همین  برای   14 مدل 
 1)R2( همگرایی  ضرایب  می‌شود  مشاهده  که  همان‌گونه  است(. 
منحنی‌ها در شکل 2، )جدول پ-2( بالای 0/98 است، که نشان 
دهنده‌ی تطبیق بسیار خوب نتیجه‌های تجربی با مدل 13 است 
 SN مکانیسم‌های  بودن  )حاکم  شده  یاد  فرضیه‌های  صحت  و 
تأیید  آب‌گرمایی(  شرایط  در  آمورف   TiO2 بلورینگی  در   OA  و 

می‌شود.

1. Regression coefficient 

شکل 2  بلورینگی آناتاز از تیتانیای آمورف در شرایط آب‌گرمایی در دمای 
)◊( 100، )●( 120، )□( 130 و )♦( C° 140. نقاط، داده‌های تجربی ]34[ و 

منحنی‌ها بر اساس مدل 13 هستند.

 

6 
 

 
ٚ > 34تدشتی =ٞای  . ٘ماط، دادC 140ٜ°( ♦ٚ ) 130 (□، )120( ●، )100( ◊)دس دٔای  ٌشٔایی آب ؿشایظآ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس تّٛسیٍٙی  :2ؿىُ 
 .ٞؼتٙذ 13تش اػاع ٔذَ  ٞا یٔٙحٙ

 
 (2)ؿىُ  ٌشٔایی آبف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛس13: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 1خذَٚ 

‌دما
(°C)‌

k2‌
(1/h)‌

k'‌
(1/h)‌

100 0500/0 0002/0 
120 2706/0 5316/0 
130 6857/0 6665/0 
140 1643/1 1362/1 

 

 
 .ییٌشٔا آب یظؿشا، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس (1)خذَٚ ، k2ػغحیصایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتت:سػٓ آس٘یٛع 3ؿىُ 

 
 

مدل‌های سینتیکی برای تبدیل‌های فازی حالت جامد ...



37
سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

با رسم آرنیوسی لگاریتم طبیعی ثابت‌های سینتیکی، k2، برحسب 
تبدیل  برای  سطحی  هسته‌زایی  فعال‌سازی  انرژی  معادل،   1/T
تیتانیای آمورف به فاز آناتاز در شرایط آب‌گرمایی با همگرایی خطی 
 )شکل Ea(SN( = 102/9 kJ/mol ،)3 به دست آورده شده است.

تبدیل تیتانیای آمورف به فاز آناتاز در شرایط گرمادهی خشک
آمورف  تیتانیای  تبدیل  برای   ،]35[ تجربی  داده‌های   ،4 شکل 
)nm 3~( به آناتاز در شرایط عملیات گرمادهی خشک در گستره 
دمایی C° 400-300، همراه با منحنی‌های مدل سینتیکی 16 را 
 نشان می‌دهد. پارامترهای مدل به‌دست آمده با تطبیق در جدول 2، 
سینتیکی  ثابت‌های  آرنیوس  رسم‌های   ،5 شکل  و  شده  خلاصه 
را   )k2( سطحی  هسته‌زایی  و   )k1N0( مشترک  فصل  هسته‌زایی 
به  مکانیسم،  دو  هر  برای  فعال‌سازی  انرژی  که  می‌دهد،  نشان 

تقریب برابر هستند )جدول 3(.

زهنگ و بنفیلد ]23، 35[، اظهار داشتند در تبدیل آناتاز به روتیل 
در دماهای پایین‌تر از C° 600، نوسان گرمایی اتم‌های Ti و O در 
آناتاز به اندازه کافی برای ایجاد و تولید هسته روتیل بر روی سطح 
جانبی آناتاز قوی نبوده و بر همین اساس در تبدیل تیتانیای آمورف 
به فاز آناتاز در گستره دمای C° 400-300، تنها هسته‌زایی فصل 

مشترک )IN( را حاکم دانسته‌اند.
ولی از آن‌جایی که در تبدیل این نوع تیتانیای آمورف به آناتاز، 
زمان الِقایی1 مشاهده نشده، حدس زده می‌شود که این فاز آمورف 
دارای یک ساختار شبه آناتاز باشد، بنابراین، انتظار می‌رود که در 
تبدیل این نوع ذرات تیتانیای آمورف نسبت به تبدیل از نوع ساختن 
آناتاز به روتیل )که شامل تغییرات ساختاری قابل توجهی به دلیل 
دمایی  گستره  در   ،)]1[ است  مشترک  ساختاری  عناصر  نداشتن 
به‌نسبت پایین C° 400-300، مکانیسم هسته‌زایی سطحی )برای 
این مواد در حال تبدیل که ساختاری مشابه تر دارند( را نیز داشته 
برای هسته‌زایی سطحی  آمده  به‌دست  فعال‌سازی  انرژی  باشیم. 
انرژی  به  )kJ/mol 76~( هم‌چنین  و هسته‌زایی فصل مشترک 

جدول 1 پارامترهای مدل سینتیکی 13، برای تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز 
در شرایط آب‌گرمایی )شکل 2(
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ٚ > 34تدشتی =ٞای  . ٘ماط، دادC 140ٜ°( ♦ٚ ) 130 (□، )120( ●، )100( ◊)دس دٔای  ٌشٔایی آب ؿشایظآ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس تّٛسیٍٙی  :2ؿىُ 
 .ٞؼتٙذ 13تش اػاع ٔذَ  ٞا یٔٙحٙ

 
 (2)ؿىُ  ٌشٔایی آبف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛس13: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 1خذَٚ 

‌دما
(°C)‌

k2‌
(1/h)‌

k'‌
(1/h)‌

100 0500/0 0002/0 
120 2706/0 5316/0 
130 6857/0 6665/0 
140 1643/1 1362/1 

 

 
 .ییٌشٔا آب یظؿشا، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس (1)خذَٚ ، k2ػغحیصایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتت:سػٓ آس٘یٛع 3ؿىُ 

 
 

شکل 3 رسم آرنیوس ثابت‌های هسته‌زایی سطحی k2، )جدول 1(، برای 
تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط آب‌گرمایی
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ٚ > 34تدشتی =ٞای  . ٘ماط، دادC 140ٜ°( ♦ٚ ) 130 (□، )120( ●، )100( ◊)دس دٔای  ٌشٔایی آب ؿشایظآ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس تّٛسیٍٙی  :2ؿىُ 
 .ٞؼتٙذ 13تش اػاع ٔذَ  ٞا یٔٙحٙ

 
 (2)ؿىُ  ٌشٔایی آبف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛس13: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 1خذَٚ 

‌دما
(°C)‌

k2‌
(1/h)‌

k'‌
(1/h)‌

100 0500/0 0002/0 
120 2706/0 5316/0 
130 6857/0 6665/0 
140 1643/1 1362/1 

 

 
 .ییٌشٔا آب یظؿشا، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس (1)خذَٚ ، k2ػغحیصایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتت:سػٓ آس٘یٛع 3ؿىُ 

 
 

جدول 2 عامل‌های مدل سینتیکی 16 )با m = 1(، برای تبدیل تیتانیای 
آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشک
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 C°( اِف) .ٞؼتٙذ 16 ٔذَ ػیٙتیىی ٞای یٙحٙ، ٔخغٛط خـه ٚ یٌشٔادٞ یظؿشاآ٘اتاص دس  تٝ تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف>35تدشتی =ٞای  دادٜ ،: ٘ماط4ؿىُ 
 .C 375 ، )ٞ(°C 400°( د، )C 350°( ج، )C 325°( ب، )300

 

 خـه. ٌشٔادٞی، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ (= m 1)تا  16: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 2خذَٚ 

‌دما
‌(°C)‌

k1No‌
‌(1/h)‌

k2‌
(1/h)‌

k‌
(nm/h)‌

300 48/0 38/0 213/0 
325 12/1 86/0 403/0 
350 32/2 55/1 503/0 
375 31/3 69/2 666/0 
400 21/5 15/4 032/1 

جدول 3 انرژی‌های فعال سازی، Ea، و ضرایب پیش نمایی، A0، در تبدیل 
تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشک )شکل 5(
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خـه  ٌشٔادٞیآ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس ؿشایظ تّٛسیٍٙی  (،k1N0فصُ ٔـتشن )صایی  ( ٚ ٞؼتk2ٝػغحی )صایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتتسػٓ آس٘یٛع   5ؿىُ 

 (.2)خذَٚ 
 

 (.5خـه )ؿىُ  ٌشٔادٞیدس تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ  ،A0، ٚ ضشایة پیؾ ٕ٘ایی ،Ea، فؼاَ ػاصی ٞای یا٘شط 3خذَٚ 

Ao‌
(1/h)‌

Ea‌
(kJ/mol)‌ 

106×195/4 6/75 k1No 

106×677/3 3/76 k2 

 
ٚ  Ti یٞا اتٓ ییٌشٔا٘ٛػاٖ  ،C 600°اص تش ییٗپادس دٔاٞای  سٚتیُدس تثذیُ آ٘اتاص تٝ  اظٟاس داؿتٙذ>، 35، 23صًٞٙ ٚ تٙفیّذ =

O  تش سٚی ػغح خا٘ثی آ٘اتاص لٛی ٘ثٛدٜ ٚ تش ٕٞیٗ اػاع دس تثذیُ  سٚتیُآ٘اتاص تٝ ا٘ذاصٜ وافی تشای ایداد ٚ تِٛیذ ٞؼتٝ دس
 .ا٘ذ دا٘ؼتٝسا حاوٓ  (IN) فصُ ٔـتشنصایی  ، تٟٙا ٞؼتC 400-300ٝ°دٔای  ٌؼتشٜتیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص دس 

وٝ ایٗ فاص  ؿٛد یٔصدٜ ٔـاٞذٜ ٘ـذٜ، حذع  1ای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص، صٔاٖ اِِماء ایدس تثذیُ ایٗ ٘ٛع تیتا٘یوٝ خایی  آٖ اص ِٚی
وٝ دس تثذیُ ایٗ ٘ٛع رسات تیتا٘یای آٔٛسف ٘ؼثت تٝ تثذیُ اص  سٚد یٔا٘تظاس  ،آٔٛسف داسای یه ػاختاس ؿثٝ آ٘اتاص تاؿذ، تٙاتشایٗ

دس  ،>(1= اػتتٝ دِیُ ٘ذاؿتٗ ػٙاصش ػاختاسی ٔـتشن  یتٛخٟ)وٝ ؿأُ تغییشات ػاختاسی لاتُ  سٚتیُ٘ٛع ػاختٗ آ٘اتاص تٝ 
ػغحی )تشای ایٗ ٔٛاد دس حاَ تثذیُ وٝ ػاختاسی ٔـاتٝ تش صایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓ، C 400-300°پاییٗ  ٘ؼثت تٝدٔایی  ٌؼتشٜ

 (~kJ/mol76)فصُ ٔـتشن صایی  ػغحی ٚ ٞؼتٝصایی  آٔذٜ تشای ٞؼتٝ دػت تٝػاصی  داس٘ذ( سا ٘یض داؿتٝ تاؿیٓ. ا٘شطی فؼاَ
تا اػتفادٜ اص آصٔایـات  ٞای اخیش دس ػاَ>، ٘ضدیه اػت. kJ/mol 69 =22تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات آ٘اتاص، ػاصی  ٕٞچٙیٗ تٝ ا٘شطی فؼاَ

تّٛسی ؿثٝ آ٘اتاص  ی ٞؼتٝ، داسای یه TiO2-اص ٕٞیٗ ٕ٘ٛ٘ٝ تیتا٘یای آٔٛسف، آؿىاس ؿذٜ وٝ رسات ٘ا٘ٛ ٔتفاٚت ٞای یػاصٚ ؿثیٝ 
)داؿتٗ ػاختاسی ؿثٝ آ٘اتاص( دسػت تٛدٜ ٚ تٛخٝ تٝ ایٗ ٘تیدٝ، پغ فشض فٛق . تا >36= اػتٚاحذ ػِّٛی  ~2ؼذ فـشدٜ تا یه تُ
 .اػتتدشتی تٝ صٛست ٔٙغمی، تٛا٘ا ٞای  دس تاص تِٛیذ دادٜ 16ٔذَ ػیٙتیىی 

، ا٘ذ وشدٜ، پیـٟٙاد 3دٕغتدشتی، ٔذَ ػیٙتیىی ٔثتٙی تش ٔؼادلات ٔٛاص٘ٝ تٞای  >، تشای ٕٞیٗ داد37ٜ= 2ٔادساع ٚ َٔه وُی
٘تٛا٘ؼتٝ تغثیك خٛتی  ٞا آٖدس حاِت وّی ٔذَ  ٚ ا٘ذ وشدٜ(، اػتفادٜ C 350°ٚ  325دس دٔاٞای  ٚیظٜ تٝاؿتثاٞی )ٞای  اص دادٜ ٞا آٖ

                                                        
1. Induction Time  
2. Madras and McCoy 
3 . Population Balance Equations 1. Induction time 

شکیبانیا و همکاران 



38
سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

فعال‌سازی برای رشد نانوذرات آناتاز، kJ/mol 69 ]22[، نزدیک 
است. در سال‌های اخیر با استفاده از آزمایشات و شبیه‌سازی‌های 
متفاوت از همین نمونه تیتانیای آمورف، آشکار شده که ذرات نانو-
TiO2، دارای یک هسته‌ی بلوری شبه آناتاز فشرده با یک بعُد 2~ 

با توجه به این نتیجه، پس فرض فوق  واحد سلولی است ]36[. 
)داشتن ساختاری شبه آناتاز( درست بوده و مدل سینتیکی 16 در 

باز تولید داده‌های تجربی به صورت منطقی، توانا است.
مادراس و مَک کُی1 ]37[، برای همین داده‌های تجربی، مدل 
سینتیکی مبتنی بر معادلات موازنه تجمع2، پیشنهاد کرده‌اند، آن‌ها 
از داده‌های اشتباهی )به‌ویژه در دماهای 325 و C° 350(، استفاده 

شکل 4  نقاط، داده‌های تجربی ]35[ تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشک و خطوط، منحنی‌های مدل سینتیکی 16 
.400 °C )ه( ،375 °C )د( ،350 °C )ج( ،325 °C )ب( ،300 °C )هستند. )الف
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 C°( اِف) .ٞؼتٙذ 16 ٔذَ ػیٙتیىی ٞای یٙحٙ، ٔخغٛط خـه ٚ یٌشٔادٞ یظؿشاآ٘اتاص دس  تٝ تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف>35تدشتی =ٞای  دادٜ ،: ٘ماط4ؿىُ 
 .C 375 ، )ٞ(°C 400°( د، )C 350°( ج، )C 325°( ب، )300

 

 خـه. ٌشٔادٞی، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ (= m 1)تا  16: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 2خذَٚ 

‌دما
‌(°C)‌

k1No‌
‌(1/h)‌

k2‌
(1/h)‌

k‌
(nm/h)‌

300 48/0 38/0 213/0 
325 12/1 86/0 403/0 
350 32/2 55/1 503/0 
375 31/3 69/2 666/0 
400 21/5 15/4 032/1 
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خـه  ٌشٔادٞیآ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس ؿشایظ تّٛسیٍٙی  (،k1N0فصُ ٔـتشن )صایی  ( ٚ ٞؼتk2ٝػغحی )صایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتتسػٓ آس٘یٛع   5ؿىُ 

 (.2)خذَٚ 
 

 (.5خـه )ؿىُ  ٌشٔادٞیدس تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ  ،A0، ٚ ضشایة پیؾ ٕ٘ایی ،Ea، فؼاَ ػاصی ٞای یا٘شط 3خذَٚ 

Ao‌
(1/h)‌

Ea‌
(kJ/mol)‌ 

106×195/4 6/75 k1No 

106×677/3 3/76 k2 

 
ٚ  Ti یٞا اتٓ ییٌشٔا٘ٛػاٖ  ،C 600°اص تش ییٗپادس دٔاٞای  سٚتیُدس تثذیُ آ٘اتاص تٝ  اظٟاس داؿتٙذ>، 35، 23صًٞٙ ٚ تٙفیّذ =

O  تش سٚی ػغح خا٘ثی آ٘اتاص لٛی ٘ثٛدٜ ٚ تش ٕٞیٗ اػاع دس تثذیُ  سٚتیُآ٘اتاص تٝ ا٘ذاصٜ وافی تشای ایداد ٚ تِٛیذ ٞؼتٝ دس
 .ا٘ذ دا٘ؼتٝسا حاوٓ  (IN) فصُ ٔـتشنصایی  ، تٟٙا ٞؼتC 400-300ٝ°دٔای  ٌؼتشٜتیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص دس 

وٝ ایٗ فاص  ؿٛد یٔصدٜ ٔـاٞذٜ ٘ـذٜ، حذع  1ای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص، صٔاٖ اِِماء ایدس تثذیُ ایٗ ٘ٛع تیتا٘یوٝ خایی  آٖ اص ِٚی
وٝ دس تثذیُ ایٗ ٘ٛع رسات تیتا٘یای آٔٛسف ٘ؼثت تٝ تثذیُ اص  سٚد یٔا٘تظاس  ،آٔٛسف داسای یه ػاختاس ؿثٝ آ٘اتاص تاؿذ، تٙاتشایٗ

دس  ،>(1= اػتتٝ دِیُ ٘ذاؿتٗ ػٙاصش ػاختاسی ٔـتشن  یتٛخٟ)وٝ ؿأُ تغییشات ػاختاسی لاتُ  سٚتیُ٘ٛع ػاختٗ آ٘اتاص تٝ 
ػغحی )تشای ایٗ ٔٛاد دس حاَ تثذیُ وٝ ػاختاسی ٔـاتٝ تش صایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓ، C 400-300°پاییٗ  ٘ؼثت تٝدٔایی  ٌؼتشٜ

 (~kJ/mol76)فصُ ٔـتشن صایی  ػغحی ٚ ٞؼتٝصایی  آٔذٜ تشای ٞؼتٝ دػت تٝػاصی  داس٘ذ( سا ٘یض داؿتٝ تاؿیٓ. ا٘شطی فؼاَ
تا اػتفادٜ اص آصٔایـات  ٞای اخیش دس ػاَ>، ٘ضدیه اػت. kJ/mol 69 =22تشای سؿذ ٘ا٘ٛرسات آ٘اتاص، ػاصی  ٕٞچٙیٗ تٝ ا٘شطی فؼاَ

تّٛسی ؿثٝ آ٘اتاص  ی ٞؼتٝ، داسای یه TiO2-اص ٕٞیٗ ٕ٘ٛ٘ٝ تیتا٘یای آٔٛسف، آؿىاس ؿذٜ وٝ رسات ٘ا٘ٛ ٔتفاٚت ٞای یػاصٚ ؿثیٝ 
)داؿتٗ ػاختاسی ؿثٝ آ٘اتاص( دسػت تٛدٜ ٚ تٛخٝ تٝ ایٗ ٘تیدٝ، پغ فشض فٛق . تا >36= اػتٚاحذ ػِّٛی  ~2ؼذ فـشدٜ تا یه تُ
 .اػتتدشتی تٝ صٛست ٔٙغمی، تٛا٘ا ٞای  دس تاص تِٛیذ دادٜ 16ٔذَ ػیٙتیىی 

، ا٘ذ وشدٜ، پیـٟٙاد 3دٕغتدشتی، ٔذَ ػیٙتیىی ٔثتٙی تش ٔؼادلات ٔٛاص٘ٝ تٞای  >، تشای ٕٞیٗ داد37ٜ= 2ٔادساع ٚ َٔه وُی
٘تٛا٘ؼتٝ تغثیك خٛتی  ٞا آٖدس حاِت وّی ٔذَ  ٚ ا٘ذ وشدٜ(، اػتفادٜ C 350°ٚ  325دس دٔاٞای  ٚیظٜ تٝاؿتثاٞی )ٞای  اص دادٜ ٞا آٖ

                                                        
1. Induction Time  
2. Madras and McCoy 
3 . Population Balance Equations 

شکل 5  رسم آرنیوس ثابت‌های هسته‌زایی سطحی )k2( و هسته‌زایی فصل مشترک 
)k1N0(، بلورینگی آناتاز از تیتانیای آمورف در شرایط گرمادهی خشک )جدول 2(.
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 C°( اِف) .ٞؼتٙذ 16 ٔذَ ػیٙتیىی ٞای یٙحٙ، ٔخغٛط خـه ٚ یٌشٔادٞ یظؿشاآ٘اتاص دس  تٝ تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف>35تدشتی =ٞای  دادٜ ،: ٘ماط4ؿىُ 
 .C 375 ، )ٞ(°C 400°( د، )C 350°( ج، )C 325°( ب، )300

 

 خـه. ٌشٔادٞی، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ (= m 1)تا  16: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 2خذَٚ 

‌دما
‌(°C)‌

k1No‌
‌(1/h)‌

k2‌
(1/h)‌

k‌
(nm/h)‌

300 48/0 38/0 213/0 
325 12/1 86/0 403/0 
350 32/2 55/1 503/0 
375 31/3 69/2 666/0 
400 21/5 15/4 032/1 

1. Madras and McCoy                             2. Population balance equations                  

مدل‌های سینتیکی برای تبدیل‌های فازی حالت جامد ...














