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  .ي مورفولوژيزساختار،ر

  

 بـه   يـاز  بـدون ن   يـدروترمال  بـه روش ه    يتانـات  ت يم كلس يكروذرات م يد تول ي برا يدر كار حاضر، روش مناسب    
.  گـزارش شـده اسـت      ينرالايـزر  بـه عنـوان م     يم پتاس ـ يدروكـسيد  ه يسورفكتانت و با استفاده از غلظت بالا      

  قرمـز   ادون م ـ سـنجي   يـف و ط ) XRD (يكـس  پراش اشـعه ا    زي با آنال  يب به ترت  ي و ساختار  ي فاز هاي  يبررس
)FT-IR (سـاعت   3 پـس از     يـه  بـدون حـضور فـاز ثانو       يتانـات  ت يم تك فاز كلس   يب ترك يل كننده تشك  ييدتا 

 ينهمچن ـ. بود% 33/96 در حدود    ينگي با درجه بلور   C°250 ي در اتوكلاو در دما    يدي محلول كلوئ  يريقرارگ
 يمورفولـوژ ) TEM (ري عبو ي الكترون يكروسكوپو م ) SEM (يوبش ر ي الكترون يكروسكوپ م يرطبق تصاو 

 ي و قطر  يكرومتر م 2 يبي با ابعاد تقر   يكنواخت يعي حفره دار و با توز     هاي  يكرومكعبذرات كاملا به صورت م    
 يكـروذرات  م يـد  تول ي مناسـب بـرا    ي روش ـ يدروترمال روش ه  يقتدر حق .  زده شد  ين تخم nm200در حدود   

  .باشد ي مي تجاري كاربردهاي مطلوب برايلوژ با مورفويتانات تيمكلس
  
  مقدمه -1

 ـ فروالكتر يدهاين اكس ي از مهمتر  يكيتانات  يم ت يكلس ك از  ي
 ـ       تيخانواده پروسكا   و از خـانواده     ABO3ي  ها بـا فرمـول كل

 ـ B و   يت ـي ظرف 2 فلز   A است كه در آن      يجامدات بلور  ك  ي
ك ي بالا پاراالكتر  يدر دما ]. 4-1[باشند    ي م يتيفلز چهار ظرف  

يي آل بـا گـروه فـضا       دهي ا يت مكعب ي ساختار پروسكا  يو دارا 
Pm3mــا ــاق فروالكتري و در دم ــ ات ــاختار يك و داراي  س
 ـا]. 7-5[ است   Pnmaيي  ك با گروه فضا   يارتورومب ن مـاده   ي

ــدل ــواص ديب ــالكتر يل خ ــك و مغناطي ــادي غيسي  و يرع

 يز گذار فاز در دماهـا     ي منحصربفرد و ن   يكي الكتر يها  يژگيو
 يك ـيزي و ف  ييايمي خواص ش  يدا رو يتواند شد   يمختلف كه م  

ــواد،   يتأث ــم م ــه عل ــف از جمل ــوم مختل ــد، در عل ــذار باش رگ
 ـا]. 8[ دارد   يا  ژهيگاه و يك جا يزي و ف  يمي، ش يشناس  نيزم  ني

 يهـا    در برابـر محلـول     يي بـالا  يماده مقاومـت بـه خـوردگ      
ن ماده ثابت   ين ا يهمچن. دارد) ييايبخارات مواد قل  (ك  يكاست

 ـ داشـته و ا    ينييك پا يالكتر  يك بالا و اتلاف د    يالكتر  يد ن ي
ات امكـــان اســـتفاده از كلـــسيم تيتانـــات را در يخـــصوص
د يتـشد (ك ماكروويو به عنوان رزوناتور يالكتر  ي د يكاربردها
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 يدر رابطه با چگونگ    ].12-9[سازد    يملتر ممكن   يو ف ) كننده
 وجود داشته   ييايمي حالت جامد و ش    يها  ن ماده روش  يد ا يتول

 و  يكي مكـان  ياژسازي موجود دو روش آل    يها  ن روش يكه از ب  
د پـودر   ي ـتول. رنـد يگ  يشتر مورد استفاده قرار م    يدروترمال ب يه

 مــشكلات يتانــات بــه روش حالــت جامــد حــاويم تيكلــس
رهمـوژن بـودن    ي بـالا، غ   يد در دمـا   ي ـولمتعددي از جمله، ت   

ع اندازه  يها با توز    يمحصول نهايي، آلوده شدن توسط ناخالص     
 ييايمي ش ـ يهـا   امـا در روش   . كسان اشـاره نمـود    يريذرات غ 

 استفاده شـده در     يدروترمال متوسط دماها  يهمچون روش ه  
ن بودن نه تنها منجر بـه كـاهش         ييل پا يند بدل ين فرآ يطول ا 

 مـواد   يريپـذ   ش واكنش ي بلكه افزا  يصرف م ي انرژ يها  نهيهز
 ـدر ا ]. 17-12[شـود     يم  تـك فـاز بـا       ييدهاين روش اكـس   ي

 يهـا   تر از روش    نيي نسبتا پا  يخلوص بالا در دماها و فشارها     
 يزان آلـودگ  ي ـن م يتر و با كمتـر      عي سر يحالت جامد و با نرخ    

 ـ در ا  يكي پلاست ياستفاده از آسترها  . شوند  يد م يتول ن روش  ي
 يري تحــت فــشار جلــوگيهــا  محفظــهيدگاز هرگونــه آلــو

ن مـواد بـا     يتـر   ن و سخت  يتر  د ساده ين روش، تول  يا. دينما  يم
روش . سـازد  ي دلخواه را فـراهم م ـ ييايميش-يكيزيخواص ف 

 ـ مرسـوم مزا   يهـا   ر روش يسه با سا  يدروترمال در مقا  يه  يياي
مـت ارزان،   ي، ق ي، سـادگ  يره انـرژ  يتوان به ذخ    يداشته كه م  

چـون واكـنش در      (ي از آلـودگ   ير، عار  بهت ييزا  كنترل هسته 
 ي بهتر، سـرعت بـالا     ي، پراكندگ )شود  يط بسته انجام م   يمح

 كمتـر در حـضور      ياتي عمل يواكنش، كنترل شكل بهتر، دما    
 ـاگـر چـه ا    ]. 22-18[ره اشـاره كـرد      يحلال مناسب و غ    ن ي

ا رسوب بخار به زمان      ب ياكاريسه با فرآيند آس   يفرآيند در مقا  
ن را بـا كنتـرل بهتـر        يد ذرات بلور  ي تول ياز دارد ول  ي ن يشتريب

ر از  يهاي اخ   در سال ]. 26-23[سازد    ياندازه و شكل فراهم م    

 يمي بـه ش ـ   يشتري ـ، توجـه ب   يكيناميق محاسبات ترمود  يطر
دروترمال شده است كه منجر بـه انتخـاب         يمحلول فرآيند ه  

 مناســب ي فــشار-ييآســان حــلال مناســب و گــستره دمــا
 با سـنتز پـودر كلـسيم تيتانـات          در رابطه ]. 30-26[شود    يم

هاي متعددي صورت گرفته، با اين حال فرآينـدهاي           پژوهش
هاي واكنش بالا، قيمت مواد       مانزسنتز مورد استفاده نيازمند     

در اين راسـتا،    ]. 35-31[باشد    اوليه بالا و شرايطي خاص مي     
اشاره نمود كه از    ] 36[توان به پژوهش پاتيل و همكاران         مي

رارت با امواج مايكروويو استفاده نمودنـد هـر         روش اعمال ح  
 بـراي   C 700° و   500چند نياز به دماهاي بالايي همچـون        

بـه منظـور   ] 37[يانگ و همكاران . اين توليد اين تركيب بود 
دستيابي به ايـن تركيـب از روش سـولوترمال و مـواد اوليـه               

بوتوكـسايد  -nو تيتانيوم   ) Ca(NO3)2(شامل نيترات كلسيم    
اتيلن گليكول استفاده نمودند و براي توليـد ذراتـي بـا             در پلي 

 h 15 به مـدت  C 180°موفولوژي مكعبي عمليات در دماي      
نيز بـه روش هيـدروترمال   ] 38[دانگ و همكاران   . انجام شد 

 و غلظـت    h 36 بـه مـدت      C 160°در شرايطي كه از دماي      
 اســتفاده نمودنــد موفــق بــه توليــد     NaOH مــولار 12

مواد اوليه مورد استفاده    . پر مستطيلي شدند  هاي تو   ميكروهرم
بوتوكـسايد و   -n آبـه، تيتـانيوم      2شامل كلسيم كلريـد     ها    آن

در گزارش صورت گرفته توسط     .مخلوطي از آب و اتانول بود     
ساير پژوهشگران در رابطه با مورفولـوژي بدسـت آمـده بـه             

هـاي    روش هيدورترمال تاكنون مورفولوژي مكعب مستطيل     
هاي دوقلو گـزارش شـده اسـت          كعب مربع يك دست و يا م    

هاي صورت گرفتـه      در تمامي پژوهش  ]. 15،13-39،37،18[
چه به منظور سنتز تركيب تك فاز كلسيم تيتانات و چـه بـه              
منظور ايجاد پوششي بر روي فلز تيتانيوم به روش شيميايي،          
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 به عنوان مهمتـرين فـاكتور در        NaOH يا   KOHاز غلظت   
ت كلسيم تيتانات توليدي يـاد شـده        تعيين شكل و اندازه ذرا    

 و  NaOHنه تنهـا غلظـت مينرالايزرهـايي همچـون          . است
KOH              بر روي شكل و انـدازه ذرات تاثيرگـذار اسـت بلكـه 

هـا بـه      حضور اين مينرالايزرهـا در تـشكيل تمـامي مكعـب          
بـراي ايـن منظـور در       . صورت هموژن نيز تاثير بسزايي دارد     

 و از   1تر كـاني سـاز    هـاي بيـش     اين پژوهش به بررسي غلظت    
طرفي دماهاي بالاتر و زمان هـاي كمتـر بـراي سـنتز ايـن               

بـر مورفولـوژي ذرات كلـسيم تيتانـات         ها    آنتركيب و تاثير    
  .پرداخته شد

  مواد و روش تحقيق -2
تانـات بـه روش     يم ت ين پژوهش به منظـور سـنتز كلـس        يدر ا 
و ) TiCl4(وم  يتانيد ت يه شامل تتراكلر  يدروترمال از مواد اول   يه
 1 يمــول بــا نــسبت) CaCl2.2H2O( آبــه 2د يــلــسيم كلرك

 بـه ترتيـب مشخـصات       1 و شـكل     1در جدول   . استفاده شد 
ه بكار رفتـه و مراحـل مختلـف         ي مواد اول  ييايمي و ش  يكيزيف

. سنتز كلسيم تيتانات به روش هيدروترمال آورده شده اسـت         
به منظور سنتز كلسيم تيتانات به روش هيدروترمال در ابتـدا           

ــدار  ــانيوم در cc 5/5مق ــد تيت  آب مقطــر در cc 50 تتراكلري
دماي صفر درجه سانتيگراد و در حمام يخ ريختـه شـد و بـه               

 كلريـد   g 35/7 سـاعت همـزده شـد، سـپس مقـدار            1مدت  
مقطر ريخته شد و در اين حالت نيز به           آب cc 50كلسيم در   

پس از تشكيل سل پايدار در هـر        .  ساعت همزده شد   1مدت  
ل حاوي تتراكلريد تيتانيوم به صـورت قطـره         دو حالت، محلو  

قطره به محلول كلسيم كلريد اضافه شد و سل سفيد رنگـي            

  
1 Mineralizer 

 16سپس بـا اسـتفاده از محلـول         .  تشكيل شد  1 برابر   pHبا  
 محلـول بـه     pH، ميـزان    )KOH(مولار هيدروكسيد پتاسيم    

محلول كلوئيـدي   .  همزده شد  h 2 رسانده شد و به مدت       13
ليتر از     ميلي 80سپس  . د رنگي تشكيل شد   كاملا پايدار و سفي   

ليتـري اتـوكلاو       ميلـي  100محلول كلوئيدي در ظرف تفلون      
 h 3  در مدت زمـان    C250° و   200ريخته شد و در دماهاي      

بعد از گذشت مدت زمان مشخص، اتوكلاو       . نگهداري گرديد 
در داخل كوره تا دماي اتاق سرد گرديد تا به دمـاي محـيط              

صل با آب مقطر و اتـانول چنـدين بـار           سپس پودر حا  . برسد
 4 بـه مـدت      C 60°شستشو داده شد و سـرانجام در دمـاي          

كن قرار داده شد تا جامد باقيمانده بـر روي          ساعت در خشك  
بـراي  . كاغذ صافي به صـورت پـودر كـاملا خـشك در آيـد             

شناسايي تركيب فازي پودر سنتز شده از روش پـراش اشـعه            
پـراش اشـعه ايكـس مـدل        از دسـتگاه    . ايكس استفاده شـد   

XMD 300 كه منبع X-ray    مـورد اسـتفاده در آن تفنـگ 
 بود استفاده شد و انجام عمليات پراش در         CuKαنشر كننده   

سـنجي    همچنين طيف .  درجه صورت گرفت   10-70محدوده  
 Bruker مـدل    FT-IRمادون قرمز بـا اسـتفاده از دسـتگاه          

اه جهــت بررســي مورفولــوژي پــودر از دســتگ. اســتفاده شــد
ــشي    ــي روبــ ــكوپ الكترونــ ــدل ) SEM(ميكروســ مــ

VEGA//TESCAN-LMU   جهـت بررسـي    .  استفاده شـد
 Zeiss-EM10C-80 مـدل  TEMريزساختاري از دستگاه 

KVهــا   اســتفاده شــده بــراي نمونــه2گريــد.  اســتفاده شــد
Formvar Carbon Coated Grid Cu Mesh 300بود .  

  
  

  
  

  
2 Grid 
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  .د استفاده جهت سنتز كلسيم تيتاناتمشخصات فيزيكي و شيميايي مواد اوليه مور -1 جدول
 تركيب فرمول شيميايي)g/mol( جرم مولكولي)g/cm3( دانسيته حلاليت در آب

 تتراكلريد تيتانيوم TiCl4 679/189 726/1 دهد واكنش مي

  آبه2كلريد كلسيم  CaCl2.2H2O 98/110 85/1 ليتر آب در دماي محيط  ميلي100 گرم در 85

 انتخاب مواد اوليه

 حل نمودن مواد اوليه در آب مقطر

 مخلوط نمودن هر دو محلول با يكديگر

 قرار دادن محلول كلوئيدي در اتوكلاو به مدت زمان مشخص

 شستشو با آب مقطر و اتانول و خشك نمودن پودر نهايي

 بررسي فازي

 

XRD 

 13 محلول بهpHرساندن

 بررسي مورفولوژي و ريزساختار

 

SEM, TEM 

بررسي پيوندهاي موجود

FT-IR 

KOHافزودن محلول 

 M 16با غلظت 

  
  .فلوچارت تهيه كلسيم تيتانات به روش هيدروترمال -1 شكل

  نتايج و بحث -3
پـذيري    بررسي ترموديناميكي انجام   -1- 3

  واكنش
پـذيري واكـنش در دمـاي اتـاق و          به منظور بررسـي انجـام     

دماهاي بالاتر، مقدار آنتـالپي و آنتروپـي در دمـاي اتـاق در              
 ـ         رژي آزاد محاسـبه    رابطه انرژي آزاد قرار داده شد و ميزان ان

پذيري واكنش سنتز     دهنده انجام   شد كه منفي بودن آن نشان     
امكـان  . تيتانات كلسيم در دماي اتاق و دماهاي بالاتر اسـت         

سنتز كلسيم تيتانات از طريـق واكـنش بـين مـواد اوليـه در               
مورد ) 1رابطه  (دماي اتاق، از طريق رابطه انرژي آزاد گيبس         

  . بررسي قرار گرفت

1(          G H T S        

2(    
HClCaTiO

OHOHCaClTiCl

6
2.

3

2224


  

، مربوط به مقادير آنتروپـي و آنتـالپي مـواد اوليـه و              2جدول  
  .باشد كلسيم تيتانات مي
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مقادير آنتالپي و آنتروپي جهت محاسبه انرژي  -2 جدول
  ].40[آزاد گيبس 

)mol/kJ(H )molK/J(S ماده 

2/804 4/252 TiCl4 

795 4/108 CaCl2 

3/92 186 HCl 

8/285 9/69 H2O 

6/1660 7/93 CaTiO3 

 مقـادير آنتـالپي، آنتروپـي و        1 و رابطه    2طبق مقادير جدول    
  :شود انرژي آزاد گيبس واكنش به صورت زير محاسبه مي

3(    
molkJG

molKJS

molkJH

/542.561

/779

/4.329

298

298













  

شود مقدار منفي انرژي آزاد گيـبس         همانطور كه ملاحظه مي   
اي اتـاق و دماهـاي      نشان دهنده انجام پذيري واكنش در دم      

  .باشد بالاتر مي

  )XRD(بررسي فازي  - 2- 3
هاي تهيه شـده    الگوهاي پراش اشعه ايكس از نمونه2شكل  

 به همـراه الگـوي پـراش اشـعه          C 250° و   200در دماهاي   
. باشـد    مـي  042-0423ايكس نمونه مرجع به شماره كـارت        

هاي مربـوط بـه تركيـب         شود پيك   همانطور كه ملاحظه مي   
ات در الگوي پراش مربوط به نمونه توليـد شـده           كلسيم تيتان 

نـسبت سـيگنال بـه نـويز          وجود دارد كـه    C 200°در دماي   
پايين نشان دهنده آمـورف بـودن بخـش اعظمـي از نمونـه              

براي اين منظور دماي مورد نياز جهت توليد        . باشد  حاصل مي 
همـانطور  .  افزايش داده شـد C 250°پودر كلسيم تيتانات به   

شود در اين حالت تركيب تـك فـاز كلـسيم             كه ملاحظه مي  

فـاز كلـسيم تيتانـات بـا كـارت          . تيتانات حاصل شـده اسـت     
، ســـاختار كريـــستالي 042-0423اســـتاندارد بـــه شـــماره 

 به ترتيـب برابـر      c و   a   ، bارترومبيك و با پارامترهاي شبكه      
ــا  ــستروم 39/5 و 65/7، 43/5ب ــت دارد  آنگ ــاملا مطابق . ك
 35/59،  49/47،  11/33،  03/26ي  هاي موجود در زوايا     پيك

هاي غالب و اصلي در الگوي پراش نمونه           كه پيك  48/69و  
كلسيم تيتانات بوده، مربوط بـه دسـته صـفحات بـه ترتيـب              

بـه جهـت    . باشـند   مي) 242(و  ) 240(،  )202(،  )121(،  )111(
 اسـتفاده   Originافـزار     محاسبه ميزان درجه بلورينگي از نرم     

 بلورينگي براي نمونه سنتز شـده در         درجه 4طبق رابطه   . شد
  .محاسبه گرديد% 33/96 برابر با C 250°دماي 

4] (41[   
  درصد بلورينگي=  )مساحت بخش كريستالي/مساحت كل(×100

مكانيزم تشكيل ذرات كلسيم تيتانات در روش هيـدروترمال         
سـازي    توان اين چنين بيان نمود كه در ابتدا در اثر حل            را مي 

ــا  ــد تيت ــر تتراكلري  -Cl و +TiO(OH)2 ،Hنيوم در آب مقط
سـازي كلريـد      به همين ترتيـب پـس از حـل        . شوند  توليد مي 

 و  +Ca(OH)2  ،Hكلسيم در آب مقطر نيز مشابه حالت قبل         
Cl-  هاي    سپس دو محلول حاوي يون    . شوند   توليد ميTi4+  و 

Ca2+         شود   با يكديگر مخلوط شده و سلي پايدار تشكيل مي .
لار اضافه شـده كـه بـه عنـوان           مو KOH16سپس محلول   

. رسـاند    مـي  13 محلـول را بـه       pHمينرالايزر عمل نموده و     
 جفت نشده حاصل از هيدروكسيد كلـسيم و         -OHهاي    گروه

ها  هاي كلسيم را ترك كرده و آن        هيدروكسيد تيتانيوم، خوشه  
هـاي هيدروكـسيد تيتـانيوم        را قادر به واكنش سريع با خوشه      

ــد مــي ــابراين تحــت شــر. كن ــدروترمال و بن  pH 13ايط هي
فشار و دمـاي    . گيرد  محلول، رسوب كلسيم تيتانات شكل مي     
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هاي   بالاي هيدروترمال منجر به تسريع بيشتر واكنش خوشه       
شود و از طرفي      هاي هيدروكسيد تيتانيوم مي     كلسيم با خوشه  

pH              بالاي محلول منجر به واكـنش رو بـه جلـوي تـشكيل 
هـا    ابه در سـاير پـژوهش     نتـايج مـش   . شود  كلسيم تيتانات مي  
 ]. 38-32[مشاهده شده است 

  
 هاي سنتز شده الگوهاي پراش اشعه ايكس نمونه -2 شكل

  .h 3 به مدت C 250° و 200در دماهاي 

  FT-IRبررسي نتايج  -3- 3
سنجي مادون قرمز بر اسـاس جـذب تـابش و بررسـي               طيف
هاي چند اتمي صورت      ها و يون    هاي ارتعاشي مولكول    جهش

ه عنوان روشي پر قدرت و توسعه يافتـه         اين روش ب  . گيرد  مي
هـاي شـيميايي بكـار        گيري گونه   براي تعيين ساختار و اندازه    

سنجي مادون     نشان دهنده نتايج آناليز طيف     3شكل  . رود  مي
 C 250°قرمز از نمونه كلسيم تيتانات سنتز شـده در دمـاي            

باندهاي منتسب به تشكيل تيتانات كلسيم حاصـل        . باشد  مي
دو .  قـرار دارد   cm-1 1000-400 محدوده بـين     از تركيب در  

ــد در  ــروه cm-1 581 و 441بان ــه گ ــوط ب ــاي   مرب  Ti-Oه
با توجه به مواد سازنده،     . هاي بازي هستند    كششي در تيتانات  

  .شوند ها به تيتانات كلسيم نسبت داده مي اين قله

  
 از نمونه كلسيم تيتانات سنتز شده FT-IRآناليز  -3 شكل

  .h 3  به مدتC250°در دماي 

 و SEMبررســي ريزســاختاري بــا  -4- 3
TEM  

 نشان دهنده تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبـشي        4شكل  
 h 3 به مـدت زمـان    C 250°سنتز شده در در دماي        از نمونه 

% 95شــود بــيش از  همــانطور كــه ملاحظــه مــي. باشــد مــي
هاي يكنواخـت     مورفولوژي ذرات به صورت مكعب مستطيل     

هـا    طول مكعب مستطيل  . باشند ها مي  اي در وسط آن     با حفره 
 nm 200 ميكرومتـر و قطـري در حـدود          2به طور ميانگين    

افزايش اندازه ذرات در صورت اسـتفاده از غلظـت          . باشند  مي
زنـي    تواند به دليـل كـاهش نـرخ جوانـه           مينرالايزر بالاتر مي  

تـرين علـت     نسبت به نرخ رشد بوده كه ايـن دليـل محتمـل           
 15صـورت اسـتفاده از غلظـت        براي افزايش اندازه ذرات در      

زنـي و     پـس از جوانـه    . باشـد   مولار هيدروكسيد پتاسـيم مـي     
در جهـت   ) 202(و  ) 111(تشكيل كلسيم تيتانـات صـفحات       

كننـد و منجـر بـه تـشكيل ذراتـي مكعـب               رشد مـي  ] 121[
. مستطيل شكل يا به عبارتي منشورهاي مكعبي خواهد شـد         

اهده شـد   اما آنچه در مورفولـوژي ذرات در كـار حاضـر مـش            
هـا    اي شكل در وسط مكعب مستطيل       اي استوانه   حضور حفره 

.  قرار گرفته اسـت    cكامل در كل طول محور       بود كه به طور   
اين احتمال وجود دارد كه فرآيند سـينتيكي رشـد شـامل دو             

در مرحله اول ذرات اوليه تجمع يافته و سـاختار          . باشد  مرحله  
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رشد ذرات بر اساس    گردد و در مرحله دوم،        مزوبلور ايجاد مي  
 در ايـن پديـده      .پـذيرد    انجـام مـي    1استوالد رايپنينگ فرآيند  

درشت شدن فازي كـه در واقـع رشـد متوسـط انـدازه ذرات               
باشد، با مصرف شدن ذرات ريز موجود در سيستم همـراه             مي

روند و در نهايـت ناپديـد         اين ذرات ريز ابتدا تحليل مي     . است
هاي   زتر كه داراي خميدگي   هاي آزاد ذرات ري     انرژي. شوند  مي

تري   هندسي بزرگتر هستند، بيشتر از انرژي آزاد ذرات درشت        
بـه  . هـاي هندسـي كـوچكتر اسـت         است كه داراي خميدگي   

عبارت ديگر، ذرات كوچكتر داراي نـسبت سـطح بـه حجـم             
تر هـستند و بنـابراين، مقـدار          بيشتري نسبت به ذرات درشت    

ايـن پديـده    .  است بر واحد حجم، بيشتر   ها    آنانرژي سطحي   
در دماهاي بالا و در طي تغييرات ساختاري متعاقـب، ايجـاد            

نيروي محركه ايـن پديـده، كـاهش انـرژي سـطح            . شود  مي
در نتيجه ذرات بـا انـدازه متوسـط تمايـل           . باشد  مشترك مي 

، رشد  )5مطابق شكل   (دارند در طي فرآيند استوالد رايپنينگ       
  ].39-36[كنند 

  الف 

  
1 Ostwald ripening 

   ب

   ج

   د
 از ذرات كلسيم تيتانات سنتز شده SEMوير تصا -4 شكل

  .h 3 به مدت C 250°در دماي 



  يدروترمال ه به روشيتانات تيمدار كلس  حفرههاي يكرومكعبسنتز م

 

  1394    پاييز3ي  شماره   4ي  دوره  74
 

  

  
.دار هاي حفره  چگونگي تشكيل ذرات كلسيم تيتانات با مورفولوژي مكعبواره طرح -5 شكل

هاي ماده حل شونده بر روي ايـن ذرات،      اين كار با جذب اتم    
هاي جـذب شـده بـا مـصرف شـدن ذرات            اتم. افتد  اتفاق مي 

در طـي زمـان،     . شـوند   د در سيستم، فراهم مي    كوچكتر موجو 
شـود تـا      شود و موجب مـي      يك فرآيند نفوذ رقابتي ايجاد مي     

هـا   اندازه متوسـط ذرات افـزايش يابـد و دانـسيته تعـداد آن             
 نيز تـصاوير مربـوط بـه ميكروسـكوپ          6شكل  . كاهش يابد 

الكتروني عبـوري از كلـسيم تيتانـات سـنتز شـده در دمـاي               

°C250 اوير  تص. باشد   ميTEM      نيز تاييد كننده مورفولـوژي 
  .باشد مستطيل شكل ذرات كلسيم تيتانات مي

ها  هاي مكعب مستطيل    با توجه به اينكه ضخامت جداره     
باشد در اين صورت امكـان تـشخيص توخـالي            زياد مي 

پذير نيست و صـرفا        امكان TEMبودن ذرات در تصاوير     
  .باشد هاي سياه رنگ قابل تشخيص مي مستطيل

    
  ب              الف

)  و بX2000)  در بزرگنمايي، الفh 3 به مدت C 250° از ذرات كلسيم تيتانات سنتز شده در دماي TEMتصاوير  -6 شكل
X 16000.  

  گيري نتيجه -4
ميكروذرات كلسيم تيتانات سنتز شده بـه روش هيـدروترمال    

 مــورد TEM و XRD ،FT-IR ،SEMبوســيله آناليزهــاي 
ن پراش اشعه ايكس نشان داد      نتايج آزمو . بررسي قرار گرفت  

كه ذرات حاوي فاز كلـسيم تيتانـات بـا سـاختار كريـستالي              

 تاييـد كننـده     FT-IRهمچنين آنـاليز    . باشند  ارترومبيك مي 
از طرفـي   . تشكيل پيونـدهاي موجـود در ايـن تركيـب بـود           

 نيز نشان داد كه ميكروذرات كلسيم       TEM و   SEMتصاوير  
 آبـه و تتراكلريـد      2 تيتانات تـشكيل شـده از كلريـد كلـسيم         

هـاي    تيتانيوم به عنوان مواد اوليه به صورت مكعب مستطيل        
 2دار با توزيع اندازه ذرات باريـك بـا طـولي در حـدود                 حفره
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كـه علـت    . باشـند    مي nm 200ميكرومتر و قطري در حدود      
تشكيل ذراتي با ايـن مورفولـوژي تجمـع اوليـه نـانوذرات و              

نهايت رشد ذرات بـر اسـاس       ايجاد بلورهاي با اندازه مزو در       
  . شدهفرآيند استوالد رايپنينگ توجي
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