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چکیده: در این مقاله، تبدیل های فازی حالت جامد نانوذرات تیتانیا در شرایط گرمادهی متفاوت توسط مدل های سینتیکی متفاوت بررسی شده 
است. میزان تطابق مدل های سینتیکی ارایه شده، كه شامل تركیبی از مدل هسته زایی و رشد هستند، با داده های تجربی تبدیل فاز جامد )آمورف و 
یا بلوري( به فازهای دیگر بلوری تیتانیا با اندازه های نانو در شرایط عملیاتی گرمادهی خشك و نیز در محلول بررسی شده اند. نتیجه ها نشان می دهند 
كه مدل هاي ارایه شده در این مقاله بنا به شرایط فرایند، قادر به تفسیر رفتارهای تبدیل سینتیکی میان پُلی مورف های متفاوت تیتانیا هستند. نتیجه ها 
نشان می دهند كه مکانیسم هسته زایی فاز آناتاز در تبدیل فازی در محلول، از نوع هسته زایی سطح1، است و در شرایط گرمادهی خشك در گستره 
دمایی C° 400 - 300، چنانچه فازهای در حال تبدیل تفاوت های ساختاری قابل توجهی نداشته باشند، مکانیسم هسته زایی تركیبی فصل مشترک 
و سطح2 است. در تبدیل نانوبلورهای آناتاز به روتیل در گستره دماهای پایین تر از C° 600 كه توسط پژوهشگران فرض شده است كه تبدیل تنها با 
حضور هسته زایی فصل مشترک رخ می دهد، نتیجه ها نشان می دهند هسته زایی سطحی نیز به علت رشد ذرات به سبب گرمادهی برای مدت زمان های 
طولانی، می تواند نقش مهمی در سینتیك تبدیل فازی داشته باشد. از مهم ترین مزیتِ این مدل ها در مقایسه با مدل های مشابه، می توان به عدم نیاز 

به داده های تجربی اندازه ذرات در طی آزمایش های سینتیکی برای تفسیر تبدیل های فازی در مقیاس نانو اشاره كرد.

واژه های کلیدی: TiO2 آمورف، بلورینگي، پُلی مورف، آناتاز، روتیل، بروكیت، مدل سینتیکی

مقدمه
تیتانیا )TiO2( حداقل در هفت فرم پُلی مورفیك متفاوت وجود 
بلوری آن  آناتاز3، روتیل4 و بروكیت5 مهم ترین فازهای  دارد ]1[. 
هستند. نانوذرات تیتانیا به خاطر ویژگی های منحصر به فردش، به 
طور وسیع در صنایع فتوكاتالیست، رنگدانه، الکترونیك، سرامیك 
و مواد آرایشی استفاده می شود. ویژگی های نانو ذرات تیتانیا تابعی 
فعالیت  است.  آن  ریخت شناسی  و  ذره  اندازه  بلوری،  ساختار  از 

شکل(  )مکعب  منظم  سطوح  با  آناتاز  نانوبلورهای  فتوكاتالیستی 
فعالیت فتوكاتالیستی  بیشتر است و  به سطوح غیر منظم،  نسبت 
اندازه،  كاهش  با  روتیل  در  و   ]2[ دارد  روتیل  به  نسبت  بیشتری 
نتیجه های  3[؛  و   2[ می یابد  افزایش  فتوكاتالیستی  فعالیت 
تیتانیای  فتوكاتالیستی  فعالیت  كه  است  داده  نشان  پژوهشگران 
آمورف ناچیز است ]4 و 5[، با این حال زو6 و همکارانش ]6[ یك 
سُل از تیتانیای آمورف با استفاده از TiCl4 تهیه كرده اند كه 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 فتوكاتالیستی 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 كرده اند ]2، 4 و 7 تا 12[. 
در فرایند آب گرمایی با اسیدیته زیاد، تیتانیای آمورف به فاز روتیل 
و در فرایند آب گرمایی با اسیدیته كمتر و قلیایی به فاز آناتاز، تبدیل 
می شود ]2، 7 تا 9 و 13[، این نتیجه ها با آنالیزهای ترمودینامیکی 
]14[، سازگار هستند. در فرایند گرمادهی خشك، تیتانیای آمورف 

ابتدا به آناتاز و سپس به روتیل تبدیل می شود ]12، 15 و 16[. 
تبدیل آناتاز به روتیل یك تبدیل برگشت ناپذیر است و به دلیل 
وجود نداشتن یك تعادل فازی، تبدیل آناتاز به روتیل در یك دمای 
معین انجام نمی گیرد و در گستره دمایی 400 تا C° 1200 گزارش 
شده است، كه به روش سنتز، شرایط محیط سنتز، حضور یون های 
خارجی و اندازه ذره وابسته است ]17[. نتیجه ها نشان داده است 
كه تبدیل آناتاز به روتیل، تنها زمانی كه اندازه ذرات آناتاز از حدود 
nm 16-14~ بزرگ تر باشد، آغاز می شود ]18[، كه به معکوس 

شدن پایداری این دو فاز در این اندازه ذره نسبت داده شده، كه 
 به وسیله ی آنالیزهای ترمودینامیکی ]19 و 20[، نیز تأیید شده است.

بیان   ،]21[ پاسکیواوِیچ2  و  جِناری  و   ]17[ پاسك1  و  شانون    
داشته اند، تبدیلات فاز جامد شامل فرایندهای هسته زایی و رشد 
تبدیل  سینتیك  تفسیر  برای  مرسوم  قوانین  از  و  هستند  هسته 
آناتاز به روتیل استفاده كرده اند. بررسی ها نشان داده كه قوانینی 
نظیر مدل درجه اول؛ درجه دوم؛ انقباض فصل مشترک كروی3؛ 
هسته زایی راندوم و رشد سریع4؛ هسته زایی و رشد هسته ی در حال 
نرخ  و  شاخه ای  خطی-  بعُدی-  یك  هسته ی  مدل  همپوشانی5، 
رشد ثابت6 و مدل 7JMAK قادر به تفسیر نتیجه های تبدیل نانو 
 آناتاز به نانو روتیل نیست ]18 و 22[. زهنگ و بنفیلد8 ]22 و 23[،

مدل  تبدیل،  حال  در  فاز  ذرات  اندازه  داده های  كردن  لحاظ  با 
سینتیکی برای تبدیل نانوذرات آناتاز به روتیل ارایه كرده اند.

در این مقاله با تغییر مدل های قبلی و هم چنین بیان مدلی جدید، 

برای  بهتر  تطبیق  و  ریاضی ساده تر  روابط  با  مدل های سینتیکی 
تفسیر رفتار تبدیل های فازی حالت جامد نانوذرات تیتانیا در شرایط 
متفاوت گرمادهی ارایه شده است. نتیجه های به دست آمده نشان 
می دهند كه، رفتار تبدیل های فازی نانوذرات تیتانیا می تواند به خوبی 
 به وسیله ی مدل های سینتیکی ارایه شده در این مقاله تفسیر شوند.

مدل سینتیکی
برای تبدیل فاز جامد، كسر تبدیل، α، می تواند به صورت زیر 

تعریف شود ]22[:
 )1(

 

2 
 

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 دانسیته ی 
فاز اولیه هستند. اندیس های صفر و یك به ترتیب نشان دهنده ی 
كمیت ها در زمان اولیه و لحظه t، انجام واكنش هستند. بر اساس 

رابطه ی فوق می توان نوشت:
)2(                                                      = كسر تبدیل
})نسبت تعداد ذرات به فاز اولیه( × 3)نسبت اندازه ذرات به فاز اولیه({ - 1 =

هسته زایی  مکانیسم  دو  توسط  می توانند  اولیه  فاز  ذرات  تعداد 
فصل مشترک )IN(9 و هسته زایی سطحی )SN(10 و یا تركیبی از 

هر دو با زمان كاهش 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

N
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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 كاهش 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 
 >: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 
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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 

                                              )4(
 ]SN كاهش تعداد ذرات فاز اولیه با مکانیسم[

 

3 
 

( ٚ 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 
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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 

                                          )5(
 ]IN+SN كاهش 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

مدل های سینتیکی برای تبدیل های فازی حالت جامد ...



35
سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

k1 و k2 به ترتیب ثوابت سینتیکی برای هسته زایی فصل مشترک 

و هسته زایی سطحی هستند، كه توابعی از دما و مشخصات نمونه 
 t = t زمان  تا   0  =  t زمان  از   ،5 تا   3 معادله های  هستند. حل 

می دهد:
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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 
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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 

)6( ]حل رابطه 3[                    
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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 
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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 

)7( ]حل رابطه 4[                      
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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 
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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 وسیله ی دو مکانیسم 
رشد اسُتوالد )OR(1 و پیوستن جهت دار )OA(2 بیان می شود. در 
حل  بحرانی  اندازه  از  كوچك تر  ذرات  كه  اسُتوالد،  رشد  فرایند 
می شوند و ذرات بزرگ تر به رشد خود ادامه می دهند ]24 تا 26[، 

بیان  زیر  ریاضی  عبارت  به صورت  معمول  به طور  رشد  سینتیك 
می شود ]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 


 

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)
 tk

tkaDD
'1
'1

01 



 

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

)
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'21(1 



 

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

23)
'1
'1(1 




 

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

                                            )9(
k، ثابت نرخ رشد و توان n، طبیعت مرحله ی محدود كننده را بیان 
می كند. زمانی كه توان n برابر است با 1، استنباط می شود كه رشد 
به وسیله ی نفوذ در محلول كنترل می شود، زمانی كه n = 2 ، رشد با 
نفوذ یون ها در فصل مشترک ذره-محلول و زمانی كه n = 3، رشد 
به وسیله ی نفوذ حجمی یون ها در محلول رخ می دهد. رشد مبتنی 
 بر نفوذ )n = 1( می تواند بدون حضور محلول، نیز رخ دهد ]29[.

یکدیگر، مسیر رشد دیگری  به  ذرات   )OA( پیوستن جهت دار    
است كه ذرات بزرگ تر از توده نانوبلورهای كوچك تر كه به لحاظ 
بلورشناسی، جهت گیری های خاصی دارند تشکیل می شود ]30[. 
گزارش شده است كه مرحله ی ابتدایی رشد نانوذرات ZnS پوشش 
 140  h برای  آب گرمایی  فرایند  در  اتِانول3  مِركاپتو  با  شده  داده 
گرمادهی در C° 140 توسط مکانیسم پیوستن جهت دار، می تواند 

با رابطه ی 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

(10) 
tk

tkDD
'1

'21 3

01 


 

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)
 tk

tkaDD
'1
'1

01 



 

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

'21(1 



 

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

23)
'1
'1(1 




 

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

                                          )10(

'k، ثابت نرخ رشد پیوستن جهت دار است. بررسی ها ]32[ نشان 

صورت  به  آناتاز   TiO2 نانوذرات  رشد  تجربی  داده های  كه  داده 
آب گرمایی در حضور سوكسینیك اسید در زمان های اولیه واكنش 
با  اولیه گرمادهی در C° 140( می تواند   70 h برای مثال برای(

اصلاح رابطه ی 10 به صورت زیر بیان شود:

 

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

(10) 
tk

tkDD
'1

'21 3

01 


 

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)
 tk

tkaDD
'1
'1

01 



 

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

'21(1 



 

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

23)
'1
'1(1 




 

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

                                        )11(

a، فاكتور تراكم4 است. برای رشد نانوذرات در فرایند گرمادهی 
خشك، رابطه ی 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

(10) 
tk

tkDD
'1

'21 3

01 


 

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)
 tk

tkaDD
'1
'1

01 



 

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

'21(1 



 

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

23)
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'1(1 




 

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

                                            )12(
''k یك ثابت و m توانی است كه رفتار رشد ذره را نشان می دهد.

تركیب  با  جامد  حالت  فازی  تبدیل های  رفتار  می رسد  نظر  به 
روابط هسته زایی با یك رابطه رشد قابل پیش بینی 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)
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
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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 هسته زایی حالت جامد )دایره سفید، فاز اولیه؛ دایره 
مشکی، فاز ثانویه. پیکان های تك فلشه، هسته زایی سطحی )SN(؛ پیکان های 

.)IN( دو فلشه، هسته زایی 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 پژوهش های کاربردی در شیمی

اساس، در یك فرایند تبدیلِ فاز جامد در محلول با مکانیسم غالب 
هسته زایی سطحی همراه با یك مکانیسم رشد با پیوستن جهت دار 
)OA(، برای كسر تبدیل، α، از یك فاز به فاز دیگر از جایگزینی 
N1/N0 از رابطه 7 و D1 از رابطه ی 10 یا 11 در رابطه ی 1، روابط 

سینتیکی زیر پیشنهاد می 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 

(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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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) 
tk

tkDD
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01 


 

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)
 tk

tkaDD
'1
'1

01 



 

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[ 

خشك،  گرمادهی  فرایندهای  در  فازی  تبدیل  برای  هم چنین 
مدل های سینتیکی زیر را مشابه مراحل فوق می توان 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، یك ثابت ظاهری مربوط به 
سرعت رشد است و k1N0 به عنوان یك ثابت مركب در نظر گرفته 

می شود.

نتیجه ها و بحث
تبدیل تیتانیای آمورف به فاز آناتاز در شرایط آب گرمایی

دارند  بیشتری  آزاد  در محلول، سطح  ذرات  این كه  به  توجه  با 
هسته زایی  حاكم،  هسته زایی  مکانیسم  دارند(،  كمتری  )تماس 
سطحی )SN( در نظر گرفته می شود. هم چنین از آن جایی كه سنتز 
آناتاز بیشتر در محلول با pH<1 كه تیتانیای آمورف انحلال ناپذیر 

است، انجام می شود ]7[، و در نتیجه فرایند انحلال-ترسیب ناچیز 
است، مکانیسم رشد حاكم، پیوستن جهت دار )OA( در نظر گرفته 
شده است. بنابراین پیش بینی می شود كه مدل های سینتیکی 13 
تیتانیای  از  آناتاز  بلورینگی  و 14 قادر به تفسیر داده های تجربی 

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

 ،13 مدل  از  آمده  به دست  نتیجه های  همراه  به   ،100-140  °C

داده های  با  تطبیق  با  مدل  پارامترهای  است.  شده  داده  نشان 
دماهای  برای  خطی(  )غیر  خطا  مربعات  حداقل  روش  و  تجربی 
منحنی های  )رسم  است  شده  خلاصه   1 جدول  در  متفاوت 
شده  آورده  پیوست،  در  تجربی  داده های  همین  برای   14 مدل 
 1)R2( همگرایی  ضرایب  می شود  مشاهده  كه  همان گونه  است(. 
منحنی ها در شکل 2، )جدول پ-2( بالای 0/98 است، كه نشان 
دهنده ی تطبیق بسیار خوب نتیجه های تجربی با مدل 13 است 
 SN مکانیسم های  بودن  )حاكم  شده  یاد  فرضیه های  صحت  و 
تأیید  آب گرمایی(  شرایط  در  آمورف   TiO2 بلورینگی  در   OA  و 

می شود.

1.	Regression	coefficient	

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

منحنی ها بر اساس مدل 13 هستند.
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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 

 
 

مدل های سینتیکی برای تبدیل های فازی حالت جامد ...
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با رسم آرنیوسی لگاریتم طبیعی ثابت های سینتیکی، k2، برحسب 
تبدیل  برای  سطحی  هسته زایی  فعال سازی  انرژی  معادل،   1/T
تیتانیای آمورف به فاز آناتاز در شرایط آب گرمایی 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 خشك
آمورف  تیتانیای  تبدیل  برای   ،]35[ تجربی  داده های   ،4 شکل 
)nm 3~( به آناتاز در شرایط عملیات گرمادهی خشك در گستره 
دمایی C° 400-300، همراه با منحنی های مدل سینتیکی 16 را 
 نشان می دهد. پارامترهای مدل به دست آمده با تطبیق در جدول 2، 
سینتیکی  ثابت های  آرنیوس  رسم های   ،5 شکل  و  شده  خلاصه 
را   )k2( سطحی  هسته زایی  و   )k1N0( مشترک  فصل  هسته زایی 
به  مکانیسم،  دو  هر  برای  فعال سازی  انرژی  كه  می دهد،  نشان 

تقریب برابر هستند )جدول 3(.

زهنگ و بنفیلد ]23، 35[، اظهار داشتند در تبدیل آناتاز به روتیل 
در دماهای پایین تر از C° 600، نوسان گرمایی اتم های Ti و O در 
آناتاز به اندازه كافی 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 هسته زایی فصل 

مشترک )IN( را حاكم دانسته اند.
ولی از آن جایی كه در تبدیل این نوع تیتانیای آمورف به آناتاز، 
زمان الِقایی1 مشاهده نشده، حدس زده می شود كه این فاز آمورف 
دارای یك ساختار شبه آناتاز باشد، بنابراین، انتظار می رود كه در 
تبدیل این نوع ذرات تیتانیای آمورف نسبت به تبدیل از نوع ساختن 
آناتاز به روتیل )كه شامل تغییرات ساختاری قابل توجهی به دلیل 
دمایی  گستره  در   ،)]1[ است  مشترک  ساختاری  عناصر  نداشتن 
به نسبت پایین C° 400-300، مکانیسم هسته زایی سطحی )برای 
این مواد در حال تبدیل كه ساختاری مشابه تر دارند( را نیز داشته 
برای هسته زایی سطحی  آمده  به دست  فعال سازی  انرژی  باشیم. 
انرژی  به  )kJ/mol 76~( هم چنین  و هسته زایی فصل مشترک 

جدول 1 پارامترهای مدل سینتیکی 13، برای تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز 
در شرایط آب گرمایی )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 ثابت های هسته زایی سطحی k2، )جدول 1(، برای 
تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط آب گرمایی
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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 عامل های مدل سینتیکی 16 )با m = 1(، برای تبدیل تیتانیای 
آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشك
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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 انرژی های فعال سازی، Ea، و ضرایب پیش نمایی، A0، در تبدیل 
تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشك )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 
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فعال سازی برای رشد نانوذرات آناتاز، kJ/mol 69 ]22[، نزدیك 
است. در سال های اخیر با استفاده از آزمایشات و شبیه سازی های 
متفاوت از همین نمونه تیتانیای آمورف، آشکار شده كه ذرات نانو-
TiO2، دارای یك هسته ی بلوری شبه آناتاز فشرده با یك 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 داده های تجربی به صورت منطقی، توانا است.
مادراس و مَك كُی1 ]37[، برای همین داده های تجربی، مدل 
سینتیکی مبتنی بر معادلات موازنه تجمع2، پیشنهاد كرده اند، آن ها 
از داده های اشتباهی )به ویژه در دماهای 325 و C° 350(، استفاده 

شکل 4  نقاط، داده های تجربی ]35[ تبدیل تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط گرمادهی خشك و خطوط، منحنی های 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 ثابت های هسته زایی سطحی )k2( و هسته زایی فصل مشترک 
)k1N0(، بلورینگی آناتاز از تیتانیای آمورف در شرایط گرمادهی خشك )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                  

مدل های سینتیکی برای تبدیل های فازی حالت جامد ...



39
سال ششم، شماره 4، زمستان 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

كرده اند و در حالت كلی مدل آن ها نتوانسته تطبیق خوبی از داده ها 
مدل  بودن  گرایش خطی  از  زیادی  انحراف  داده ها  و  بدهد  ارایه 
آن ها نشان داده اند )نقاط دمایی 325 و C° 375 شکل 1 از منبع 

37 را ببینید(.
از آن جایی كه این داده های تجربی استخراج شده از مقالات، 
سینتیکی  مدل های  از  بسیاری  كه  داده اند  نشان  را  رفتارهایی 
معمول نیز قادر به تفسیر آن ها نبوده ]35[، و مدلِ ساده ی كه در 
این مقاله ارایه شده است تطبیق به نسبت خوبی، به ویژه در دماهای 
از  شده  استخراج  پیچیده ی  سینتیکی  مدل  حتی  كه  دارد،  پایین 
رابطه ی انعقاد اسِمُلُچوسکی1 ]35[، نیز قادر به تطبیق و توصیف 
دماها  این  در  واكنش  طولانی تر  زمان های  در  تجربی  داده های 
نیست )شکل 5a از منبع 35 را ببینید(، بنابراین مدل پیشنهادی در 

این مقاله، می تواند از مزیت ویژه ای برخوردار باشد.

تبدیل نانوبلور های آناتاز به روتیل
شکل 6 )الف و ب( داده های تجربی تبدیل نانوبلورهای آناتاز 
به روتیل در گستره دمایی C° 525-465 ]18[، همراه با منحنی 
مدل های 15 و 16 را نشان می دهد. مشاهده می شود كه داده های 
مربوط به دماهای 465 و C° 480، هر دو می توانند به طور مطلوبی 
و   )6( مشترک  فصل  هسته زایی  رابطه  ]تركیب   15 مدل  توسط 
رابطه رشد )12( در رابطه )1([، پیش بینی شوند )شکل 6-الف(. 
هسته زایی  مدل  انحراف  گرفته،  صورت  بررسی های  به  توجه  با 
فصل مشترک )رابطه ی 15( در مدت زمان های واكنش طولانی تر 
در دماهای 500 و C° 525، به حضور هسته زایی سطحی نسبت 
داده می شوند )نظری دیگر با نظر بیان شده توسط زهنگ و بنفیلد 
]22[(، كه داده های مربوط به كل مدت زمان واكنش می تواند با 
استفاده از مدل سینتیکی 16 ]تركیب رابطه هسته زایی مركب )8( 
و رابطه رشد )12( در رابطه )1([، به طور بسیار رضایت بخشی باز 

تولید شوند )شکل 6-ب(.
مشخصات نمونه ی آناتاز در نقاطی كه منحنی مدل های 15 و 
16 در شکل 6-ب از هم منحرف می شوند، با توجه به شکل های 

منبع 18، به صورت زیر است )جدول 4(:

1. Smoluchowski coagulation equation      
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اص  1ؿىُ  C 375°ٚ  325)٘ماط دٔایی  ا٘ذ دادٜ٘ـاٖ  ٞا آٖا٘حشاف صیادی اص ٌشایؾ خغی تٛدٖ ٔذَ  ٞا دادٜتذٞذ ٚ  اسایٝ ٞا دادٜاص 
 سا تثیٙیذ(. 37ٔٙثغ 

ػیٙتیىی  یٞا ٔذَوٝ تؼیاسی اص  ا٘ذ دادٜی سا ٘ـاٖ یٞا، سفتاساػتخشاج ؿذٜ اص ٔمالات تدشتیٞای  وٝ ایٗ دادٜخایی  آٖ اص
دس یظٜ ٚ تٝخٛتی،  ٘ؼثت تٝتغثیك  ؿذٜ اػت اسایٝوٝ دس ایٗ ٔماِٝ  ی ػادٜ>، ٚ ٔذَِ 35٘ثٛدٜ = ٞا آٖٔؼَٕٛ ٘یض لادس تٝ تفؼیش 

>، ٘یض لادس تٝ تغثیك ٚ 35= 1اػُِّٕچُٛػىی ا٘ؼماد ی ساتغٝاػتخشاج ؿذٜ اص  ی یچیذٜپ، وٝ حتی ٔذَ ػیٙتیىی داسد دٔاٞای پاییٗ
ٔذَ  تٙاتشایٗ(، سا تثیٙیذ 35اص ٔٙثغ  5aؿىُ ٚاوٙؾ دس ایٗ دٔاٞا ٘یؼت ) تش یعٛلا٘ یٞا صٔاٖتدشتی دس ٞای  تٛصیف دادٜ

 تشخٛسداس تاؿذ.ای  اص ٔضیت ٚیظٜ تٛا٘ذ یٔ پیـٟٙادی دس ایٗ ٔماِٝ،
 
ريتیلبٍآواتازَایبلًرواوًتبدیل

تا ٔٙحٙی  >، ٕٞشاC 525-465 =18ٜ°دٔایی  ٌؼتشٜدس  سٚتیُتدشتی تثذیُ ٘ا٘ٛتّٛسٞای آ٘اتاص تٝ ٞای  )اِف ٚ ب( دادٜ 6ؿىُ 
تٝ عٛس  تٛا٘ٙذ یٔ، ٞش دٚ C 480°ٚ  465ٔاٞای ٔشتٛط تٝ دٞای  وٝ دادٜ ؿٛد یٔ. ٔـاٞذٜ دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  16ٚ  15 یٞا ٔذَ

-6ؿٛ٘ذ )ؿىُ (>، پیؾ تیٙی 1( دس ساتغٝ )12( ٚ ساتغٝ سؿذ )6فصُ ٔـتشن )صایی  =تشویة ساتغٝ ٞؼتٝ 15ٔغّٛتی تٛػظ ٔذَ 
 تش یعٛلا٘ٚاوٙؾ  یٞا صٔاٖ( دس ٔذت 15 ی ساتغٝفصُ ٔـتشن )صایی  ٘حشاف ٔذَ ٞؼتٝ، اصٛست ٌشفتٝ ٞای یتشسػتا تٛخٝ تٝ اِف(. 

صًٞٙ ٚ تٙفیّذ  تیاٖ ؿذٜ تٛػظ )٘ظشی دیٍش تا ٘ظش ؿٛ٘ذ یٔدادٜ ػغحی ٘ؼثت صایی  تٝ حضٛس ٞؼتٝ ،C 525°ٚ  500دس دٔاٞای 
( 8ٔشوة )صایی  =تشویة ساتغٝ ٞؼتٝ 16تا اػتفادٜ اص ٔذَ ػیٙتیىی  تٛا٘ذ یٔٔشتٛط تٝ وُ ٔذت صٔاٖ ٚاوٙؾ ٞای  >(، وٝ داد22ٜ=

 ب(.-6ؿٛ٘ذ )ؿىُ عٛس تؼیاس سضایت تخـی تاص تِٛیذ (>، تٝ 1ساتغٝ ) ( دس12ٚ ساتغٝ سؿذ )


 
ٔذَ سػٓ تشیذٜ تشیذٜ،  ٞای یٔٙحٙ( ٚ )ب 15 ٔذَ ػیٙتیىی ٞای یٔٙحٙخغٛط، )اِف( .ؼتٙذ، ٞ>18= سٚتیُتدشتی تثذیُ آ٘اتاص تٝ ٞای  دادٜ ،٘ماط :6ؿىُ 

 .ؼتٙذٞ، 4، تا پاسأتشٞای خذَٚ 16ٔذَ  سػٓ پُش، ٞای یٔٙحٙٚ  15
 

 یٞا ؿىُ، تا تٛخٝ تٝ ؿٛ٘ذ یٔب اص ٞٓ ٔٙحشف -6دس ؿىُ  16ٚ  15 یٞا ٔذَآ٘اتاص دس ٘ماعی وٝ ٔٙحٙی  ی ٕ٘ٛ٘ٝٔـخصات 
 ، تٝ صٛست صیش اػت:18ٔٙثغ 

%40&30&15525

%40&30&50500









nmDhtCTat

nmDhtCTat

anatasedeviationstart

anatasedeviationstart





 

                                                        
1. Smoluchowski Coagulation equation 
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اص  1ؿىُ  C 375°ٚ  325)٘ماط دٔایی  ا٘ذ دادٜ٘ـاٖ  ٞا آٖا٘حشاف صیادی اص ٌشایؾ خغی تٛدٖ ٔذَ  ٞا دادٜتذٞذ ٚ  اسایٝ ٞا دادٜاص 
 سا تثیٙیذ(. 37ٔٙثغ 

ػیٙتیىی  یٞا ٔذَوٝ تؼیاسی اص  ا٘ذ دادٜی سا ٘ـاٖ یٞا، سفتاساػتخشاج ؿذٜ اص ٔمالات تدشتیٞای  وٝ ایٗ دادٜخایی  آٖ اص
دس یظٜ ٚ تٝخٛتی،  ٘ؼثت تٝتغثیك  ؿذٜ اػت اسایٝوٝ دس ایٗ ٔماِٝ  ی ػادٜ>، ٚ ٔذَِ 35٘ثٛدٜ = ٞا آٖٔؼَٕٛ ٘یض لادس تٝ تفؼیش 

>، ٘یض لادس تٝ تغثیك ٚ 35= 1اػُِّٕچُٛػىی ا٘ؼماد ی ساتغٝاػتخشاج ؿذٜ اص  ی یچیذٜپ، وٝ حتی ٔذَ ػیٙتیىی داسد دٔاٞای پاییٗ
ٔذَ  تٙاتشایٗ(، سا تثیٙیذ 35اص ٔٙثغ  5aؿىُ ٚاوٙؾ دس ایٗ دٔاٞا ٘یؼت ) تش یعٛلا٘ یٞا صٔاٖتدشتی دس ٞای  تٛصیف دادٜ

 تشخٛسداس تاؿذ.ای  اص ٔضیت ٚیظٜ تٛا٘ذ یٔ پیـٟٙادی دس ایٗ ٔماِٝ،
 
ريتیلبٍآواتازَایبلًرواوًتبدیل

تا ٔٙحٙی  >، ٕٞشاC 525-465 =18ٜ°دٔایی  ٌؼتشٜدس  سٚتیُتدشتی تثذیُ ٘ا٘ٛتّٛسٞای آ٘اتاص تٝ ٞای  )اِف ٚ ب( دادٜ 6ؿىُ 
تٝ عٛس  تٛا٘ٙذ یٔ، ٞش دٚ C 480°ٚ  465ٔاٞای ٔشتٛط تٝ دٞای  وٝ دادٜ ؿٛد یٔ. ٔـاٞذٜ دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  16ٚ  15 یٞا ٔذَ

-6ؿٛ٘ذ )ؿىُ (>، پیؾ تیٙی 1( دس ساتغٝ )12( ٚ ساتغٝ سؿذ )6فصُ ٔـتشن )صایی  =تشویة ساتغٝ ٞؼتٝ 15ٔغّٛتی تٛػظ ٔذَ 
 تش یعٛلا٘ٚاوٙؾ  یٞا صٔاٖ( دس ٔذت 15 ی ساتغٝفصُ ٔـتشن )صایی  ٘حشاف ٔذَ ٞؼتٝ، اصٛست ٌشفتٝ ٞای یتشسػتا تٛخٝ تٝ اِف(. 

صًٞٙ ٚ تٙفیّذ  تیاٖ ؿذٜ تٛػظ )٘ظشی دیٍش تا ٘ظش ؿٛ٘ذ یٔدادٜ ػغحی ٘ؼثت صایی  تٝ حضٛس ٞؼتٝ ،C 525°ٚ  500دس دٔاٞای 
( 8ٔشوة )صایی  =تشویة ساتغٝ ٞؼتٝ 16تا اػتفادٜ اص ٔذَ ػیٙتیىی  تٛا٘ذ یٔٔشتٛط تٝ وُ ٔذت صٔاٖ ٚاوٙؾ ٞای  >(، وٝ داد22ٜ=
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ٔذَ سػٓ تشیذٜ تشیذٜ،  ٞای یٔٙحٙ( ٚ )ب 15 ٔذَ ػیٙتیىی ٞای یٔٙحٙخغٛط، )اِف( .ؼتٙذ، ٞ>18= سٚتیُتدشتی تثذیُ آ٘اتاص تٝ ٞای  دادٜ ،٘ماط :6ؿىُ 

 .ؼتٙذٞ، 4، تا پاسأتشٞای خذَٚ 16ٔذَ  سػٓ پُش، ٞای یٔٙحٙٚ  15
 

 یٞا ؿىُ، تا تٛخٝ تٝ ؿٛ٘ذ یٔب اص ٞٓ ٔٙحشف -6دس ؿىُ  16ٚ  15 یٞا ٔذَآ٘اتاص دس ٘ماعی وٝ ٔٙحٙی  ی ٕ٘ٛ٘ٝٔـخصات 
 ، تٝ صٛست صیش اػت:18ٔٙثغ 

%40&30&15525

%40&30&50500









nmDhtCTat

nmDhtCTat

anatasedeviationstart

anatasedeviationstart





 

                                                        
1. Smoluchowski Coagulation equation 

 شکل 6  نقاط، داده های تجربی تبدیل آناتاز به روتیل ]18[، هستند.
)الف(خطوط، منحنی های مدل سینتیکی 15 و )ب( منحنی های بریده بریده، 
رسم مدل 15 و منحنی های پُر، رسم مدل 16، با پارامترهای جدول 4، هستند.

شکیبانیا و همکاران 
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پارامترهای  به  زایی،  هسته  مکانیسم  حاكمیت  كه  آن جایی  از 
متفاوتی از جمله دما، زمان، اندازه ذره و نوع قرارگیری اجزاء یك 
واحد بلوری1 دارند ]23 و 38[، دور از انتظار نیست كه هسته زایی 
سطحی )SN( نیز علاوه بر هسته زایی فصل مشترک )IN(، نقش 
مهمی در تبدیل آناتاز به روتیل در شرایط گرمادهی در زمان های 

طولانی در دماهای كمتر از C° 600، داشته باشد.
انرژی فعال سازی برای هسته زایی فصل مشترک، در دماهای 
465 و Ea(IN) = 216 kJ/mol ،480 °C  است و در دماهای 
500 و C° 525، انرژی های فعال سازی هسته زایی فصل مشترک 
و  Ea(IN)  =  231  kJ/mol ترتیب  به  سطحی  هسته زایی   و 

نتیجه ها  این  می شوند.  زده  تخمین   ،Ea(IN)  =  193  kJ/mol

تبدیل  افزایش هسته زایی سطحی در  با حضور و  نشان می دهند 
افزایش  مشترک  فصل  هسته زایی   ،Ea فعال سازی،  انرژی  فاز، 
می یابد، كه شاید نشان دهنده ی این موضوع باشد كه با بزرگ تر 
هسته زایی  نرخ  آن ها،  تماس  سطح  كاهش  و  آناتاز  ذرات  شدن 

فصل مشترک كاهش می یابد.

نتیجه گیری
در این مقاله نشان داده شد كه مدل های سینتیکی پیشنهادی، 
مبتنی بر تركیب یك مکانیسم هسته زایی با یك رابطه ی رشد، قادر 
به تفسیر داده های تجربی تبدیل های فازی حالت جامد نانوذرات 
این  متفاوت گرمادهی هستند. مهم ترین مزیت  تیتانیا در شرایط 
مدل ها در مقایسه با مدل های مشابه، عدم نیاز به داده های تجربی 

اندازه ذرات در طی آزمایش های سینتیکی برای تفسیر تبدیل های 
فازی است و هم چنین با داشتن یك رابطه ریاضی ساده تر، میزان 
تطبیق بهتری از داده های تجربی را ارایه می دهند. نتیجه ها نشان 
می دهد كه مکانیسم هسته زایی حاكم در تبدیل فازی در محلول، 
از نوع هسته زایی سطح )SN(، است. هم چنین در تبدیل تیتانیای 
دمایی گستره  در  خشك  گرمادهی  شرایط  در  آناتاز  به   آمورف 

ºC 400-300، كه توسط پژوهشگران فرض شده است كه تنها 
این  نتیجه ها در  با حضور هسته زایی فصل مشترک رخ می دهد، 
بر  علاوه   )SN( سطحی  هسته زایی  حضور  می دهد،  نشان  مقاله 
كمتر  ساختاری  تفاوت  سبب  به   )IN( مشترک  فصل  هسته زایی 
TiO2 آمورف با نانوبلورهای آناتاز، دور از انتظار نیست و می تواند 

نقش مهمی در فرایند بلورینگی ایفاء كند. نتیجه های به دست آمده 
از پایین تر  در دماهای  نشان می دهند كه  مقاله هم چنین  این   در 

ºC 600، حضور هسته زایی سطحی )SN( به علت رشد ذرات به 
سبب گرمادهی برای زمان های طولانی )برای مثال تا 50 ساعت در 
ºC 500( دور از انتظار نیست. پیشنهاد می شود برای بررسی بیشتر 
میزان قابلیت پیش بینی مدل های سینتیکی ارایه شده )روابط 13 
تا 16(، از رفتار تبدیل های فازی حالت جامد، از داده های سینتیکی 
 )α به فاز γ فاز( Al2O3 متفاوت برای مواد پُلی مورف دیگر، نظیر
آزمون و بررسی صورت گیرد. به ورتزیت3(،  )اسفالریت2   ZnS  و 

پیوست
آمورف  تیتانیای  تبدیل  كسر  تجربی  داده های  بخش،  این  در 
با   ،2 شکل  در  شده  داده  نشان  آب گرمایی  شرایط  در  آناتاز  به 
داده  تطبیق  خطا  مربعات  حداقل  روش  به   ،14 سینتیکی  مدل 
شده اند.  داده  نشان  پ-1  شکل  در  تطبیق  منحنی های  و  شده 
از رسم آرنیوسی لگاریتم طبیعی ثابت های سینتیکی، k2، به دست 
انرژی  معادل،   1/T برحسب  پ-1(،  )جدول  تطبیق  از  آمده 
فعال سازی هسته زایی سطحی برای تبدیل تیتانیای آمورف به فاز 
آورده  دست  به   Ea(IN)  =  99/5  kJ/mol پ-2(،  )شکل   آناتاز 

می شود.

جدول 4  عامل های مدل های سینتیکی 15 و 16 )با m = 1( برای تبدیل 
نانوبلورهای آناتاز به روتیل )شکل 6(.

1. Packing                             2. Sphalerite                       3. Wurtzite                  
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 (.6 ؿىُُ )سٚتیآ٘اتاص تٝ ٞای تّٛس٘ا٘ٛ تشای تثذیُ( = 1m)تا  16ٚ  15ػیٙتیىی  یٞا ٔذَٞای  ػأُ:4خذَٚ 

دما
(°C)

11مدلسیىتیکی11مدلسیىتیکی
k1N0



(1/h)
k

(nm/h) 
k1N0



(1/h)
k2

(1/h)
k

(nm/h) 

465 0049/0 00044/0 - - - 
480 0099/0 00089/0 - - - 
500 025/0 0021/0 034/0 0096/0 0064/0 
525 069/0 0044/0 105/0 0246/0 0179/0 

 

٘ٛع لشاسٌیشی اخضاء یه  ٚ ا٘ذاصٜ رسٜ دٔا، صٔاٖ، ی اص خّٕٝٔتفاٚتتٝ صایی، تٝ پاسأتشٞای ٞؼ ٔىا٘یؼٓوٝ حاوٕیت خایی  آٖ اص
 ،(IN) فصُ ٔـتشنصایی  ٘یض ػلاٜٚ تش ٞؼتٝ (SN) ػغحیصایی  ٞؼتٝ دٚس اص ا٘تظاس ٘یؼت وٝ ،>38، 23= داس٘ذ1ٚاحذ وشیؼتاِی

 .اؿتٝ تاؿذ، دC 600°وٕتش اصعٛلا٘ی دس دٔاٞای  یٞا صٔاٖدس  ٌشٔادٞیؿشایظ  دس سٚتیُدس تثذیُ آ٘اتاص تٝ ٘مؾ ٟٕٔی 
دس دٔاٞای  ٚ اػت = C 480 ،kJ/mol216Ea(IN)°ٚ  465دس دٔاٞای ، فصُ ٔـتشنصایی  تشای ٞؼتٝػاصی  ا٘شطی فؼاَ

500  ٚ°C 525 ،ػغحی تٝ تشتیة  ییصا ٞؼتٝفصُ ٔـتشن ٚ  ییصا ٞؼتٝ یػاص فؼاَ ٞای یا٘شطkJ/mol231Ea(IN) =  ٚ
kJ/mol193Ea(SN) =  ٜػغحی دس تثذیُ فاص،صایی  تا حضٛس ٚ افضایؾ ٞؼتٝ دٞٙذ یٔٞا ٘ـاٖ  ٘تیدٝایٗ . ؿٛ٘ذ یٔ، تخٕیٗ صد 

ؿذٖ  تش تضسيایٗ ٔٛضٛع تاؿذ وٝ تا  ی دٞٙذٜ، وٝ ؿایذ ٘ـاٖ یاتذ یٔفصُ ٔـتشن افضایؾ صایی  ٞؼتٝ، Ea، ا٘شطی فؼاَ ػاصی
 .یاتذ یٔفصُ ٔـتشن واٞؾ یی صا ، ٘شخ ٞؼتٝٞا آٖرسات آ٘اتاص ٚ واٞؾ ػغح تٕاع 


وتیجٍگیری-4

سؿذ،  ی ساتغٝتا یه صایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓ، ٔثتٙی تش تشویة یه ػیٙتیىی پیـٟٙادی یٞا ٔذَدس ایٗ ٔماِٝ ٘ـاٖ دادٜ ؿذ وٝ 
ٔضیت ایٗ  یٗتش ٟٔٓ. ٞؼتٙذ ٌشٔادٞی ٔتفاٚتدس ؿشایظ تثذیلات فاصی حاِت خأذ ٘ا٘ٛرسات تیتا٘یا تدشتی ٞای  لادس تٝ تفؼیش دادٜ

ػیٙتیىی تشای تفؼیش تثذیلات  یاٞ تدشتی ا٘ذاصٜ رسات دس عی آصٔایؾٞای  ٔـاتٝ، ػذْ ٘یاص تٝ دادٜ یٞا ٔذَدس ٔمایؼٝ تا  ٞا ٔذَ
ٞا ٘ـاٖ  ٘تیدٝ. دٞٙذ یٔ اسایٝتدشتی سا ٞای  سیاضی ػادٜ تش، ٔیضاٖ تغثیك تٟتشی اص دادٜ یه ساتغٝچٙیٗ تا داؿتٗ  ٚ ٞٓ اػتفاصی 

چٙیٗ دس تثذیُ تیتا٘یای  . ٞٓػت، ا(SNػغح )صایی  حاوٓ دس تثذیُ فاصی دس ٔحَّٛ، اص ٘ٛع ٞؼتٝصایی  ٞؼتٝ ٔىا٘یؼٓ وٝ دٞذ یٔ
فشض ؿذٜ اػت وٝ تٟٙا تا  پظٚٞـٍشاٖ، وٝ تٛػظ ºC 400-300دٔایی  ٌؼتشٜخـه دس  ٌشٔادٞیآٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ 

ػلاٜٚ تش  (SNػغحی )صایی  ٞؼتٝحضٛس  ،دٞذ یٔایٗ ٔماِٝ ٘ـاٖ دس  اٞٝ ید، ٘تدٞذ یٔفصُ ٔـتشن سخ صایی  حضٛس ٞؼتٝ
 تٛا٘ذ یٔدٚس اص ا٘تظاس ٘یؼت ٚ آ٘اتاص، ٞای تّٛستا ٘ا٘ٛ آٔٛسف TiO2تٝ ػثة تفاٚت ػاختاسی وٕتش ( INفصُ ٔـتشن )صایی  ٞؼتٝ

اص  تش ییٗپاوٝ دس دٔاٞای  دٞٙذ یٔ چٙیٗ ٘ـاٖ دس ایٗ ٔماِٝ ٞٓ دػت آٔذٜ ٞای تٝ تیدٝذ. ٘ایفاء وٙتّٛسیٍٙی  فشایٙذ٘مؾ ٟٕٔی دس 
°C 600 ، صایی  ٞؼتٝحضٛس( ػغحیSN تٝ ػّت سؿذ رسات تٝ ػثة )ػاػت دس  50تا  تشای ٔثاَعٛلا٘ی ) یٞا صٔاٖتشای  ٌشٔادٞی
°C 500تظ ؿذٜ )سٚا اسایٝػیٙتیىی  یٞا ٔذَتشای تشسػی تیـتش ٔیضاٖ لاتّیت پیؾ تیٙی  ؿٛد یٔیـٟٙاد ت. پ( دٚس اص ا٘تظاس ٘یؼ
تٝ  γ)فاص Al2O3٘ظیش  ،تشای ٔٛاد پُّی ٔٛسف دیٍش ٔتفاٚتػیٙتیىی ٞای  (، اص سفتاس تثذیلات فاصی حاِت خأذ، اص داد16ٜتا  13
 .صٛست ٌیشدٚ تشسػی  آصٖٔٛ(، 3تٝ ٚستضیت 2)اػفاِشیت α)  ٚZnSفاص

 
 پیًست

                                                        
1. packing 
2. Sphalerite 
3. Wurtzite 

مدل های سینتیکی برای تبدیل های فازی حالت جامد ...
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 1-ٚ ج 2 یٞا ؿىُسػٓ ؿذٜ دس  ٞای یٔٙحٙشای ، ت14ٚ  13 یٙتیىیػ یٞا ٔذَ یتشا ((R2ٔحاػثٝ ضشایة سٌشػیٖٛ )یا ) یا٘غٚاس یضآ٘اِ: 2-خذَٚ ج

14مدلسیىتیکی
 

درصدتبدیلمحاسبٍ 11مدلسیىتیکی
با14شدٌازمدل

1-َایجديلپعامل
 tدرزمان
(αmo. 14(

درصدتبدیل
محاسبٍشدٌاز

با11مدل
1َایجديلعامل

 tدرزمان
(αmo. 13( 

میاوگیه
درصد
تبدیل

(αm) 

درصد
 تبدیل

(α)
t

)h(
T

)ºC(









i
mi

i

mo
ii

R
2

214.

2

)(

)(
1





 








i
mi

i

mo
ii

R
2

213.

2

)(

)(
1




 

990/0 980/0 

00/0 00/0 

6/11 

0/0 0/0 

100 

997/6 293/6 0/7 3/1 
891/8 122/8 0/8 7/1 
225/10 488/9 5/10 0/2 
752/12 138/12 6/12 6/2 
426/15 186/15 8/16 3/3 
856/17 078/18 0/17 0/4 
942/20 050/22 0/21 0/5 

984/0 982/0 

000/0 000/0 

3/28 

0/0 0/0 

120 

266/2 134/1 0/5 0/1 
492/12 800/12 5/10 9/1 
653/17 282/18 0/14 2/2 
285/22 023/23 0/23 5/2 
060/30 734/30 5/30 0/3 
330/41 489/41 0/44 8/3 
617/47 335/47 5/51 2/4 
572/51 975/50 5/50 5/4 
671/57 572/56 0/54 0/5 

996/0 996/0 

000/0 000/0 

3/58 

0/0 0/0 

130 

802/18 651/19 0/18 7/0 
513/32 231/32 5/34 0/1 
165/49 427/48 0/49 5/1 
085/62 561/61 0/58 0/2 
282/74 245/74 0/77 7/2 
170/79 356/79 0/80 0/3 
610/84 022/85 0/86 5/3 
641/88 176/89 0/88 0/4 
821/93 397/94 0/92 0/5 

999/0 999/0 

000/0 000/0 

7/54 

0/0 0/0 

140 

083/27 812/26 0/27 5/0 
503/53 971/53 0/54 0/1 
347/72 511/72 0/71 5/1 
214/84 972/83 0/86 0/2 
222/91 776/90 3/90 5/2 

راجعم

جدول پ-2   تجزیه واریانس )یا محاسبه ضریب های همگرایی )R2(( برای مدل های سینتیکی 13 و 14، برای منحنی های رسم شده در شکل های 2 و پ-1

شکیبانیا و همکاران 
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ٔذَ  ا، ت2٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ دس ؿىُ  ٌشٔایی آب ظؿشایدس  تدشتی وؼش تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاصٞای  دادٜدس ایٗ تخؾ، 
سػٓ  صذ. اا٘ ؿذٜ ٘ـاٖ دادٜ 1-س ؿىُ جد تغثیك ٞای یٔٙحٙتغثیك دادٜ ؿذٜ ٚ  ٝ سٚؽ حذالُ ٔشتؼات خغا، ت14ػیٙتیىی 

ػاصی  ٔؼادَ، ا٘شطی فؼاَ T/1شحؼة، ت(1-اص تغثیك )خذَٚ ج آٔذٜ دػتٝ ، تk2، یٙتیىیػ یٞا ثاتت یؼیعث یتٍِٓاس یٛػیآس٘
 .ؿٛد یٔدػت آٚسدٜ تٝ  = kJ/mol5/99Ea(SN) (، 2-جػغحی تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص )ؿىُ ایی ص ٞؼتٝ

 
تش اػاع  ٞا یٔٙحٙٚ  دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  ،>34تدشتی =ٞای  . ٘ماط، دادٌٜشٔایی آب ؿشایظفاص آ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس تّٛسیٍٙی  : ٚاتؼتٍی صٔا٘ی1-ؿىُ ج

 .C 140°( ♦ٚ ) 130( □، )120( ●، )100( ◊. )ذٞؼتٙ، 14ٔذَ 

 .(1-)ؿىُ ج ٌشٔایی آبتشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاص دس ؿشایظ ، 14: پاسأتشٞای ٔذَ ػیٙتیىی 1-ج خذَٚ
دما

(°C)
k2

(1/h)
k'

(1/h)a 

100 0580/0 0430/0 0930/0 
120 3547/0 1912/0 7286/1 
130 6148/0 2797/2 1103/1 
140 3408/1 4612/0 6693/1 




 .(1-خذَٚ ج) ییٌشٔا آب یظؿشاآ٘اتاص دس  (، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تk2ٝػغحی )صایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتت:سػٓ آس٘یٛع 2-ؿىُ ج
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ٔذَ  ا، ت2٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ دس ؿىُ  ٌشٔایی آب ظؿشایدس  تدشتی وؼش تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ آ٘اتاصٞای  دادٜدس ایٗ تخؾ، 
سػٓ  صذ. اا٘ ؿذٜ ٘ـاٖ دادٜ 1-س ؿىُ جد تغثیك ٞای یٔٙحٙتغثیك دادٜ ؿذٜ ٚ  ٝ سٚؽ حذالُ ٔشتؼات خغا، ت14ػیٙتیىی 

ػاصی  ٔؼادَ، ا٘شطی فؼاَ T/1شحؼة، ت(1-اص تغثیك )خذَٚ ج آٔذٜ دػتٝ ، تk2، یٙتیىیػ یٞا ثاتت یؼیعث یتٍِٓاس یٛػیآس٘
 .ؿٛد یٔدػت آٚسدٜ تٝ  = kJ/mol5/99Ea(SN) (، 2-جػغحی تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تٝ فاص آ٘اتاص )ؿىُ ایی ص ٞؼتٝ

 
تش اػاع  ٞا یٔٙحٙٚ  دٞذ یٔسا ٘ـاٖ  ،>34تدشتی =ٞای  . ٘ماط، دادٌٜشٔایی آب ؿشایظفاص آ٘اتاص اص تیتا٘یای آٔٛسف دس تّٛسیٍٙی  : ٚاتؼتٍی صٔا٘ی1-ؿىُ ج
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دما
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 .(1-خذَٚ ج) ییٌشٔا آب یظؿشاآ٘اتاص دس  (، تشای تثذیُ تیتا٘یای آٔٛسف تk2ٝػغحی )صایی  ٞؼتٝ یٞا ثاتت:سػٓ آس٘یٛع 2-ؿىُ ج
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شکل پ-1: وابستگی زمانی بلورینگی فاز آناتاز از تیتانیای آمورف در شرایط 
آب گرمایی. نقاط، داده های تجربی ]34[، را نشان می دهد و منحنی ها بر 
.140 ºC )♦( 130 و )□( ،120 )●( ،100 )◊( .اساس مدل 14، هستند

شکل پ-2:رسم آرنیوس ثابت های هسته زایی سطحی )k2(، برای تبدیل 
تیتانیای آمورف به آناتاز در شرایط آب گرمایی )جدول پ-1(.

جدول پ-1: پارامترهای مدل سینتیکی 14، برای تبدیل تیتانیای آمورف به 
آناتاز در شرایط آب گرمایی )شکل پ-1(.
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Abstract: In this paper, solid phase transformation of titanium oxide nanoparticles at different heat 
treatment conditions were investigated using different developed kinetic models. The agreement 
of the developed models which are a combination of nucleation and growth, with experimental 
data for solid phase transformation of titania with nanoparticle size at dry heat treatment and 
hydrothermal conditions were checked and the results show that the developed models are able 
to predict kinetic transformation of titanium oxide polymorph. Result also shows that nucleation 
mechanism of Anatase formation from amorphous solid phase in a solution is a surface nucleation 
and at dry heat treatments at temperatures of 300-400 ºC is of combined interface and surface 
nucleation. Researchers have stated that in solid transformation of Anatase nanocrystals to Rutile 
at temperature below 600 ºC, transformation occurs by interface nucleation mechanism. The 
results of this work show that due to particle growth at dry heat treatment condition at long period 
of time, surface nucleation can also play an important role. The advantage of the models developed 
in this work over other models is that, these models can predict the solid phase transformation of 
TiO2 nanoparticles without the need for data on titanium oxide nanoparticle size.

Keywords: Amorphous TiO2, Crystallization, Polymorph, Anatase, Rutile, Brookite, Kinetic model

rarezabash@gmail.com


