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   يده  بر پوششين آمي ديلن عامل كمپلكس كننده اتيزان ميرتاث
  بور-يكل الكترولس ني بور به روش آبكاريدپودر كارب

  ي قضاوتينالد ، جلال*يدري حيدي سعينام

  يران واحد اسلامشهر، اسلامشهر، اي، سما، دانشگاه آزاد اسلاميا  و حرفهيآموزشكده فن
* minasaeedi85@gmail.com 

  :چكيده    : مقالهاطلاعات
    1396  مرداد15: دريافت
    1396  اسفند13: پذيرش

    
    :كليد واژه

B4C   ،عامــل كمــپلكس كننــده ،
   بور-يكلالكترولس ن

  

كاربيد بور به دليل خواصي مانند سختي بالا، مدول يانگ بالا و وزن مخصوص پايين بسيار مـورد توجـه قـرار                      
گرفته است، با اين حال كاربرد آن به علت سينترپذيري نامناسب، تافنس شكست پايين و قابليت ترشوندگي كم 

 به روش الكتـرولس پوشـش       B4Cدر اين تحقيق سطح ذرات      . فلزات محدود است  آن توسط مذاب بسياري از      
گـراد و      درجه سـانتي   85 و   75در دو دماي    ) C2H8N2(داده شده و تأثير عامل كمپلكس كننده اتيلن دي آمين           

pH هاي  براي بررسي ريزساختار و مورفولوژي پودر.  مورد بررسي قرار گرفته است13 برابر باB4Cپوشش داده  
 و به منظور تعيين تركيـب و فازهـاي موجـود از    EDSشده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي مجهز به آناليزگر       

دهي الكترولس،    نتايج نشان دهنده اين است كه در فرايند پوشش        . دستگاه پراش اشعه ايكس استفاده شده است      
بر ميزان پوشش و يكنواختي آن       در تركيب حمام آبكاري تأثير بسياري        C2H8N2ميزان عامل كمپلكس كننده     

 در حمام آبكاري الكترولس در هـر        C2H8N2با افزايش عامل كمپلكس كننده      .  دارد B4Cبر روي سطح ذرات     
همچنـين آناليزهـاي    . گراد، از ميزان پوشش نيكل كاسته شده است          درجه سانتي  85 و   75يك از دماهاي ثابت     

 بور با مقادير مختلف عامـل كمـپلكس         -الكترولس نيكل    شده در حمام آبكاري      پوشش داده  B4Cفازي ذرات   
گراد نشان داد كه در هر چهـار تركيـب عامـل               درجه سانتي  85 نسبت به نمك نيكل در دماي        C2H8N2كننده  

 عامـل كمـپلكس     1:3 و   1:1هاي مولي     با اين حال در نسبت    .  حضور دارند  Ni و   B4Cكمپلكس كننده، فازهاي    
  .  نيز قابل مشاهده استNi(OH)2نيكل، فاز  نسبت به نمك C2H8N2كننده 

  

  مقدمه -1
اي مناسب براي بسياري از كاربردهاي       ماده) B4C(كاربيد بور   

ــالا       ــختي بـ ــر سـ ــي نظيـ ــت و خواصـ ــالا اسـ ــا بـ   دمـ
)GPa 1/29(    دانسيته كم ،)g.cm-3 52/2(      نقطـه ذوب بـالا ،

و ) GPa 448(، مدول الاستيك بالا     )گراد  درجه سانتي  2450(
ــيميايي  ــداري ش ــال  . ]2  و1[را دارد  پاي ــن ح ــا اي ــاخت ب س

   سـينتر  لهيبـه وس ـ  و   بـالا    تهي بور با دانـس    ديكاربي  ها كيسرام
 كوالانت  يوندهاي به علت پ    بسيار مشكل است كه    حالت جامد 

 بـالا در    مقاومـت  ن،ييكم، نفوذ در خـود پـا       تهيسي پلاست ،يقو



   ... بوريد پودر كاربيده  بر پوششين آمي دنيل عامل كمپلكس كننده اتيزان ميرتاث
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 بور خالص   ديكارب نيي پا ي سطح يبرابر لغزش مرز دانه و انرژ     
، هاي بـالا  بدون كاربرد فشار و دما    كاربيد بور خالص    . باشد مي
خواهـد رسـيد     درصد 80 تر از بالا ي تئور تهي دانس ي به سختبه  

 دي ـ بـر سـطح ذرات كارب      موجود B2O3 ن،يعلاوه برا  .]4  و 3[
  . ]6  و5[دهد  آن را كاهش مي يري سينتر پذ،)1طبق رابطه(

1(      B4C + 4O2 = 2B2O3 + CO2  

علاوه بر سينترپذيري ضعيف، بـه علـت چقرمگـي شكـست            
نيــز كــاربرد كاربيــد بــور ) MPa.m1/2 2/2كمتــر از (پــائين 

 درصــد 100رســيدن بــه دانــسيته . ]7[محــدود شــده اســت 
هاي پر هزينه پرس گرم در دماهاي بالاتر از          معمولا با روش  

گراد امكان پذير است ولي در يك قطعـه           درجه سانتي  2300
كاملا متراكم كاربيد بور، حساسيت به شكست ترد همچنـان          

. ]9  و 8[رود   باقي مانده و يك محدوديت اصلي به شمار مـي         
تر  به عنوان كمك سـين     ياري بس ي علت مواد افزودن   نيبه هم 
 عي فاز مـا     سينتر تيتقو سبب كه   اند  افزوده شده  بور ديبه كارب 

 هـا تخلخلي،  ادانه مرز نفوذي و   حجم نفوذ شي افزا شده و با  
  . اند سينتر پذيري و ساير خواص را بهبود داده را كاهش و

 بـراي سـينتر كاربيـدهاي        روشي توسعه يافتـه     فاز مايع  سينتر
 ـ متـراكم  بـور  دي ـكارب و از جمله  سخت    يكيمكـان  خـواص  اب
 يدارا يدياكـس  ري ـغ يهـا  كيسـرام  با اسيق قابل و مناسب

 ـترين و سيليـسيم بـور، كاربيـد      دي ـكارب رينظ كوالانت ونديپ  دي
 از يك طرف مشكلات سينتر      ، به اين علت كه    است سيليسيم

چقرمگـي  را كاهش داده و از طرف ديگر خواص مـاده نظيـر             
را بـه طـور      مقاومت به خوردگي      و استحكام خمشي شكست،  

از كاربيـد بـور      عيسينتر فاز مـا   . ]10[ت  موثري بهبود داده اس   
 بـا نقطـه ذوب      يا  مـاده  با بور   دي واكنش هم زمان كارب    قيطر
 صـورت   نيي با نقطه ذوب پا    يا  ماده لي تشك لهي به وس  و نييپا

 انحـلال و    ن،ي مـوئ  يها  واكنش لوله  ،يريرطوبت پذ . رديگ يم
 و  يريپذ هستند كه بر سينتر    ي مهم ي پارامترها ،رسوب مجدد 
 .]1[ ندباش ـ  مـي  گـذار  اثـر محـصول نهـايي      يكيخواص مكان 

دهي پودر با استفاده از آبكاري الكتـرولس بـه عنـوان             پوشش
هـاي    سينترپذيري كامپوزيـت   روشي موثر در بهبود همگني و     

بـه  . سراميكي حاوي مقدار كمي فاز فلزي معرفي شده اسـت         
رسـد كـه ايـن روش بـه طـور خـاص بـراي توليـد                  نظر مـي  
 فلـز بـا ريزسـاختار كنتـرل شـده           -هاي سـراميك   كامپوزيت

روش آبكـاري الكتـرولس بـر پايـه         . ]11[پيشنهاد شده است    
احياي خود كاتاليستي كنترل شده نمك فلز روي سطح عمل          

اين روش به طور وسيعي بـراي تهيـه يـك پوشـش             . كند مي
مقاوم در برابر خوردگي و رطوبت عمـل كـرده و ترشـوندگي             

  . ]12[بخشد  ها را با مذاب فلز بهبود مي سراميك
ــاي    ــرولس پودره ــاري الكت ــورد آبك ــزات  B4Cدر م ــا فل  ب

در صورتي كـه يـك لايـه        . صورت گرفته است  هايي   پژوهش
 اعمال شود، سينتر اين  B4Cنازك دما پايين روي سطح ذرات       

هنگامي كه ايـن    . يابد ذرات به مقدار قابل توجهي افزايش مي      
طـور    لايه نازك در يك مقدار بـسيار كـم كنتـرل شـده و بـه               

 توزيع شود، تأثير مطلـوبي بـر        B4Cوي سطح ذرات    همگن ر 
نيكل يكـي از فلزاتـي اسـت    . ]13[فرايند سينتر خواهد داشت     

رود كه به علـت      دهي به كار مي    طور وسيع براي پوشش     كه به 
نرمي خوب، خاصيت رواني و مقاومت پوششي و خـوردگي آن           

 ذرات  صورت همگن روي سطح     در صورتي كه نيكل به    . است
كاربيد بور پوشـش داده شـود، سـينترپذيري آن را بـه مقـدار               

در مورد فلز نيكل بر پايه عوامل احيـا         . دهد زيادي افزايش مي  
هيپو فسفيت، بوروهيدريد يا دي آلكيـل آمـين         (كننده مختلف   

 Ni و يا Ni-P ،Ni-B، لايه پوششي شامل )بوران و هيدرازين



  علم و مهندسي سراميك

 

  3  1396ستان    زم4ي  شماره   6ي  دوره
 

 

 را  Ni پوشـش    ]15[ و همكـارانش     1ارول. ]14[خالص اسـت    
وسيله فرايند الكترولس روي سطوح كاربيد بور مورد بررسي           به

نتايج نشان دهنده ايـن اسـت كـه بـا اسـتفاده از              . اند قرار داده 
فراينــد آبكــاري الكتــرولس، لايــه يكنــواختي از نيكــل روي  

 رسوب كرده كه امكان تماس سطوح را ايجـاد          B4Cپودرهاي  
 و حاجي زماني    ]16[انش   و همكار  2كيليكارسلان. نموده است 

 را روي سطوح كاربيد     Ni-Pكيفيت پوشش   ]17[و همكارانش   
 فسفر –اي همگن و پيوسته از نيكل  اند و لايه   بور بررسي كرده  

 ]18  و 13[ و همكارانش    3لو. اند را بر سطوح كاربيد بور نشانده     
روي  Ni-Bاند كه پوشش الكترولس نـانو لايـه          گزارش كرده 

 ممكن است نفوذ بور و كـربن را در طـول فراينـد              B4Cذرات  
هاي مختلفـي از نـانو لايـه         ها ضخامت   آن. سينتر تسهيل كند  

Ni-B       هـاي   در ضخامت . اند  را بر ذرات كاربيد بور پوشش داده
نومتر، لايه پوشش داده شده پيوسته بوده و سطح          نا 5بيشتر از   

 و همكـارانش    4ديپـا . ذرات كاربيد بور را كاملاً پوشانده اسـت       
. انـد   نـشانده  B4C را با موفقيـت روي       Ni-B نيز پوشش    ]19[

 روي كاربيـد بـور      Ni-B را بر كيفيت پوشـش       pHها تأثير     آن
 pH = 8انـد كـه در       اند و به ايـن نتيجـه رسـيده         بررسي كرده 

پوشش يكنواختي حاصل شـده اسـت كـه تمـام سـطح ذرات              
هـاي صـورت      با توجه به بررسـي    . كاربيد بور را پوشانده است    

دهـي    وشـش  پ بر عوامل مؤثر گرفته مشخص شد كه در بين       
، ميزان عامل كمپلكس كننده نيـز داراي اهميـت          B4Cپودر  

بـه  . بسياري است كه تاكنون مورد بررسي قرار نگرفته است        
همين علت در اين تحقيق تلاش شده است تا تـاثير ميـزان             

دهي پودر كاربيـد       بر پوشش  C2H8N2عامل كمپلكس كننده    
  

1 Erol 
2 Kilicarslan  
3 Lu  
4 Deepa  

مـورد   بـور    - فرايند آبكـاري الكتـرولس نيكـل         لهيوس  بور به 
 .بررسي قرار گيرد

  هاي تجربي فعاليت -2
 307در اين تحقيق از پودر كاربيد بور با متوسط اندازه ذرات            

 از كـشور چـين      5نانومتر ساخت شركت چنگدا رانـگ فنـگ       
 پـودر كاربيـد     X الگوي پراش اشعه     1در شكل   . استفاده شد 

، فازهـاي   B4Cبور نشان داده شده است كه عـلاوه بـر فـاز             
B2O3   تـصوير   . باشـند  يز قابل مشاهده مـي     و كربن نSEM 

  .  نشان داده شده است2پودر كاربيد بور نيز در شكل 

  
  . پودر كاربيد بورXالگوي پراش اشعه  -1 شكل

  
  . پودر كاربيد بورSEMتصوير  -2 شكل

  
5 Chengdu Rong Feng Co. 
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 بور شامل   -آبكاري پودر كاربيد بور در حمام الكترولس نيكل       
  . مرحله است كه در ادامه شرح داده شده است4

وسيله اسـتون     وي ذرات كاربيد بور به    شستش) الف
  و آب مقطر

دهي، پودر كاربيد بور با استفاده از استون        براي هر بار پوشش   
ــدت    ــه م ــده و ب ــشو داده ش ــتگاه  15شست ــه در دس  دقيق

هـاي احتمـالي ذرات در       تـا آلـودگي    قرار گرفت اولتراسونيك  
سـپس اسـتون حـاوي ذرات اولتراسـونيك         . استون حل شود  

اي آزمايش ريخته شده و درون دستگاه گريـز         هشده در لوله  
مـدت  . از مركز قرار داده شدند تا ذرات از استون جدا گردنـد           

هـاي آزمـايش در دسـتگاه گريـز از مركـز             زمان ماندن لولـه   
min15 بـار نيـز بـا آب مقطـر شستـشو و در              ذرات يك .  بود

بعد از اين مدت، ذرات     . دستگاه گريز از مركز قرار داده شدند      
  .ه آزمايش تخليه گرديدنداز لول
  سازيمرحله حساس) ب

 g/l 27/13سازي شده شـامل     در اين مرحله، محلول حساس    
) HCl( اســيد كلريــدريك ml/l 40 و (SnCl2)كلريــد قلــع 

ذرات . رنـگ و شـفاف اسـت      اين محلول كاملاً بي   . آماده شد 
 دقيقـه در  15كاربيد بور در اين محلول ريخته شد و به مدت      

راسونيك قرار داده شد و بعد از آن، مانند مرحلـه           دستگاه اولت 
هــاي آزمــايش ريختــه شــده و در قبــل محلــول درون لولــه

دستگاه گريز از مركز قرار داده شد تـا ذرات از محلـول جـدا               
شستـشوي ذرات بـا آب مقطـر نيـز          . نـشين شـوند   شده و ته  

مرحله جداسازي ذرات در دستگاه گريـز از        .  انجام شد  بار  كي
  .قيقه بود د15مركز 

  سازيمرحله فعال) ج
 كلريـد   g/l 74/0سـازي، ابتـدا محلـولي شـامل         براي فعـال  

 اسيد كلريدريك آماده شد كـه  ml/l40  و )PdCl2(پالاديوم 
سپس مانند  .  است رنگ يبسازي كاملاً     مانند محلول حساس  

سازي، ذرات به اين محلـول افـزوده شـدند و             مرحله حساس 
.  دقيقه قـرار گرفتنـد     15ه مدت   درون دستگاه اولتراسونيك ب   

پس از آن نيز مرحله گريز از مركز و شستشو با آب مقطـر و               
  .سازي تكرار شد جداسازي مانند مرحله حساس

  مرحله آبكاري) د
 در چهـار نـسبت مـولي        B4Cآبكاري الكتـرولس پودرهـاي      

 نسبت بـه نمـك نيكـل بـا          C2H8N2عامل كمپلكس كننده    
ــادير   g/l 43/3 ،g/lبـــه ترتيـــب  (1:9 و 1:6، 1:3، 1:1مقـ

28/10 ،g/l 59/20 و g/l 83/30 ( 85 و 75در دو دمــــاي 
.  مورد بررسي قرار گرفـت     13 برابر با    pHگراد و     درجه سانتي 

 بـر   NaOHميزان نمك سولفات نيكل، سديم بوروهيدريد و        
 g/l 15  ،g/lاساس مقالات انتخاب شده و به ترتيب برابر بـا           

  . ]20  و14[باشند   ميg/l 40 و 16/2
 درجـه   100خشك كردن پودرها پـس از آبكـاري در دمـاي            

براي بررسـي   .  ساعت صورت گرفت   3گراد و به مدت       سانتي
 پوشش داده شـده از      B4Cهاي   ريزساختار و مورفولوژي پودر   

 بـا ولتـاژ     SEM (Tescan(ميكروسكوپ الكتروني روبـشي     
 استفاده شـد    EDS و مجهز به آناليزگر      KV 20-15مالي  اع

و به منظور تعيـين تركيـب و فازهـاي موجـود در پودرهـاي               
B4C          پوشش داده شده دستگاه پراش اشعه ايكـس )XRD (

الگوهـاي  . مورد استفاده قرار گرفـت     1ساخت شركت فيليپس  
 KV، فيلتر نيكل و ولتـاژ       CuKαپراش با استفاده از پرتوي      

  .دند گرفته ش40

  
1 Philips  
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  نتايج و بحث -3
 بـر   C2H8N2در اين بخش تـاثير عامـل كمـپلكس كننـده            

 بور مـورد    - به روش الكترولس نيكل    B4Cدهي پودر     پوشش
عامل كمپلكس كننده براي    . بحث و بررسي قرار گرفته است     

به خودي محلول الكترولس     خودو  جلوگيري از تجزيه سريع     
سـطح   كنترل واكنش جهت انجام واكـنش روي          بور، -نيكل
 و در نتيجه كنترل ميزان نيكل آزاد بـه حمـام آبكـاري              فعال

براي بررسي اثر ميزان عامل     . ]23[ شود  ه مي ف اضا الكترولس
هاي كاربيد     بر پوشش دهي نمونه    C2H8N2كمپلكس كننده   

 B4C بور در حمام آبكاري الكترولس، تغييـرات وزنـي پـودر          
 مقادير مختلـف     بور با  -دهي الكترولس نيكل      پس از پوشش  

 نسبت بـه نمـك نيكـل در         C2H8N2 عامل كمپلكس كننده  
 3هاي    گراد به ترتيب در شكل       درجه سانتي  85 و   75دماهاي  

هـا مـشاهده      همانطور كه در اين شكل    .  آورده شده است   4و  
شود با افزايش عامل كمپلكس كننـده در حمـام آبكـاري              مي

جــه  در85 و 75الكتــرولس در هــر يــك از دماهــاي ثابــت 
علـت  . گراد، از ميزان پوشش نيكل كاسته شـده اسـت          سانتي

اين امر آن است كه عامل كمـپلكس كننـده سـبب كنتـرل              
ها در درون حمام آبكاري شده و از سـرعت آبكـاري              واكنش

كاسته است و لذا ميزان پوشش نيكل كمتري حاصـل شـده            
به بيان ديگر افزودن مقادير بيـشتر عامـل كمـپلكس           . است

مام آبكاري الكترولس سبب افزايش زمان تـأخير        كننده به ح  
زمان شروع فرايندها و خروج گاز هيدروژن از حمام آبكاري          (

شـده اسـت و در نتيجـه ميـزان پوشـش نيكـل              ) الكترولس
 محلـول را  اساساً عامل كمپلكس كننـده،     .كاهش يافته است  

 كـه   كنـد   پايدار و سرعت ته نشين شدن نيكل را كنترل مـي          
 .شـود   يت منجر به كنترل سرعت آبكاري مـي       اين امر در نها   

 هماننـد   همچنين با توجه به اينكه عوامل كمـپلكس كننـده         
 كه ناشـي    pHعامل بافر محلول آبكاري هستند و از كاهش         

 ]23[ كننـد    است جلـوگيري مـي     هيدروژنهاي    از توليد يون  
ماندن شرايط آزمايش شده و لذا بـا افـزايش            سبب ثابت باقي  
مپلكس كننده در حمام آبكاري الكتـرولس، از        ميزان عامل ك  

يك طرف پوشش بهتري از نيكل بر سطح ذرات كاربيد بـور            
شود و از طـرف ديگـر از ميـزان پوشـش كاسـته                حاصل مي 

  .شود مي
هاي كمـپلكس     شود كه در همه نسبت      همچنين مشاهده مي  

، g/l 43/3  ،g/l 28/10كننده نسبت به نمك نيكل با مقادير        
g/l 59/20   و g/l 83/30 هـاي پوشـش داده شـده در          ، نمونه

بـا  . انـد   گراد تغييـر وزن كمـي داشـته          درجه سانتي  75دماي  
 درجــه 85افــزايش دمــا در حمــام آبكــاري الكتــرولس بــه  

در توجيـه   . گراد، ميزان تغيير وزن افزايش يافته اسـت         سانتي
اين امر بايستي ذكر كرد كـه درجـه حـرارت مـستقيماً روي              

 بـور انجـام     -ر حمـام الكتـرولس نيكـل      هـايي كـه د      واكنش
ــي ــت  م ــذار اس ــود تأثيرگ ــرعت  . ش ــام روي س ــاي حم دم

به همين علت دماي حمام،     .  اثرگذار است  5 تا   2هاي    واكنش
كنـد و     ميزان نيكل وارد شده به پوشـش را نيـز كنتـرل مـي             

در واقـع بـالا     . شود  سبب افزايش ميزان نيكل در پوشش مي      
هاي نيكـل شـده       حياء يون رفتن دما سبب افزايش و تسريع ا      

 منجر به قرار گرفتن فلز نيكل بيشتري بـر          تينها دراست و   
  . شود  ميB4Cسطح ذرات 

2(  BH4
–+ 4OH–= BO2–+ 2H2O+ 2H2(g)+ 4e–  

3(       BH4
–= B+ 2H2(g)+ e –  

4(            Ni2++ 2e–= Ni  
5(         2H2O+ 2e–= 2OH–+ H2(g)  
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اده شده در دماي    هاي پوشش د    در واقع تغيير وزن كمتر نمونه     
. هـا اسـت     گراد، نشان دهنده پوشش كمتر آن        درجه سانتي  75

علت اين امر آن است كه در ايـن دمـا نيـروي محركـه لازم                
دهـي بـر سـطح        براي عمل احيا كم بوده و در نتيجه پوشـش         

با افزايش دمـا    . طور كامل صورت نگرفته است       به B4Cذرات  
گراد، تغيير وزن     نتي درجه سا  85در حمام آبكاري الكترولس به      

به بيان ديگر افزايش دما     . و ميزان پوشش افزايش يافته است     
ها در حمـام آبكـاري شـده و منجـر بـه               سبب افزايش واكنش  

  . شود نشستن رسوب بيشتر نيكل بر روي ذرات كاربيد بور مي

  
دهي   پس از پوششB4Cتغييرات وزني پودر  -3 شكل

 كمپلكس  بور با مقادير مختلف عامل-الكترولس نيكل
  .گراد  درجه سانتي75 در دماي C2H8N2كننده 

  
دهي   پس از پوششB4Cتغييرات وزني پودر  -4 شكل

 بور با مقادير مختلف عامل كمپلكس -الكترولس نيكل
  .گراد  درجه سانتي85 در دماي C2H8N2كننده 

 شـده در حمـام آبكـاري       پوشش داده  B4Cآناليزهاي فازي ذرات    
ير مختلف عامـل كمـپلكس كننـده     با مقاد  بور   -الكترولس نيكل   

C2H8N2    نـشان داده    5گراد در شـكل        درجه سانتي  85 در دماي 
شود در هـر چهـار تركيـب          طور كه مشاهده مي     همان. شده است 

بـا ايـن    .  حضور دارند  Ni و   B4Cعامل كمپلكس كننده، فازهاي     
 C2H8N2 عامل كمـپلكس كننـده   1:3 و   1:1هاي    حال در نسبت  

، )g/l 28/10 و g/l 43/3ه ترتيب مقـادير     ب(نسبت به نمك نيكل     
شود   همچنين مشاهده مي  .  نيز قابل مشاهده است    Ni(OH)2فاز  

 در تركيـب    C2H8N2كه با افزايش ميزان عامل كمپلكس كننده        
هـاي    حمام آبكاري الكترولس، ميزان نيكل كاهش يافته و پيـك         

انـد كـه بـا نتـايج حاصـل از آنـاليز               تر شده   كوتاه Niمختص فاز   
نصري و محاسبات عددي حاصل از تغييرات وزني قبل و پـس            ع

در توضيح مكانيزم عملكرد عامل     . از پوشش دهي در تطابق است     
كمپلكس كننده اتيلن دي آمين بايد به اين نكته اشاره كـرد كـه              

هـاي آزاد بـاقي       عنـوان يـون     در محلول آبـي بـه      +Ni2هاي    يون
هـاي آب      مولكـول  ها به تعداد خاصـي از       در عوض، آن  . مانند  نمي
. آينـد   در مـي 2+ (x = 1-6)[Ni(H2O)x]پيوندند و به شـكل   مي

 تحــت شــرايط قليــايي، Ni(OH)2بــراي جلــوگيري از تــشكيل 
 بـالا در طـول      pH بايد قبل از مواجهه با شـرايط         +Ni2هاي    يون

وسـيله عامـل كمـپلكس كننـده          فرايند آبكـاري الكتـرولس، بـه      
عامـل كمـپلكس    . ]20[تري نسبت به آب كمپلكس شـوند          قوي

 pH علاوه بر جلوگيري از كاهش بـسيار سـريع           C2H8N2كننده  
 نيــز جلــوگيري كــرده و غلظــت Ni(OH)2محلــول، از رســوب 

 6طور كه در رابطـه        همان. دهد  آزاد را كاهش مي    +Ni2ي  ها  يون
 مولكـول آب كـه در ابتـدا بـا     6نشان داده شـده اسـت، دو تـا از        

وسـيله يـك مولكـول        توانند به    كمپلكس شده مي   +Ni2هاي    يون
C2H8N2 شوند و كمپلكس نيكل نوع جا جابه Iرا تشكيل دهند .  
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 نسبت به C2H8N2 بور با مقادير مختلف عامل كمپلكس كننده - نيكل پس از پوشش الكترولسB4Cآناليزهاي فازي  -5 شكل

  : گراد  درجه سانتي85نمك نيكل در دماي 
  ).g/l 83/30 (1:9نسبت ) و د) g/l 59/20 (1:6نسبت ) ، ج)g/l 28/10 (1:3نسبت ) ، ب)g/l 43/3 (1:1نسبت ) الف

6(        
شـدند،   مولكول آب جـايگزين      6 يا   4علاوه براين، هنگامي كه     

 +Ni2هـاي     تواننـد بـا يـون        مـي  C2H8N2دو يا سـه مولكـول       
 را تـشكيل    III و   IIهاي نيكل نـوع       كمپلكس شوند و كمپلكس   

 اضـافه   C2H8N2هنگامي كـه عامـل كمـپلكس كننـده          . دهند
وسـيله تغييـر رنـگ        تواند بـه    شود، ميزان كمپلكس شدن مي      مي

بيــشترين . محلــول از آبــي بــه بــنفش روشــن مــشاهده گــردد
 اسـت و    IIIصول كمپلكس پايـدار، كمـپلكس نيكـل نـوع           مح

) g/l28/10 (1:3، نـسبت   Ni2+:C2H8N2نسبت مـولي تئـوري      
بـا ايـن حـال، همـانطور كـه در تـصوير آنـاليز فـازي            . باشد  مي

گـراد در      درجه سـانتي   85هاي پوشش داده شده در دماي         نمونه
 1:3 و   1:1هـاي     قابل مشاهده است؛ نسبت   ) ، الف و ب   5(شكل  

 ـ( عامـل كمـپلكس   ) g/l 28/10 و g/l 43/3ه ترتيـب مقـادير   ب
را پايـدار كنـد و       +Ni2هاي    تواند يون   كننده به نمك نيكل، نمي    

.  تـشكيل شـده اسـت      pH = 13 در شـرايط     Ni(OH)2رسوب  
 نيـز نـشان داده      ]20[ و همكـارانش     1هاي دانـگ    نتايج پژوهش 

را پايـدار كنـد و       +Ni2هـاي     تواند يـون     نمي 1:3  است كه نسبت  
. شود   تشكيل مي  12-14 بين   pH در شرايط    Ni(OH)2رسوب  

 بـور،   -پس جهت پايداري بيشتر حمام آبكاري الكترولس نيكل         
 1:3 و   1:1نمك نيكل بيشتري نـسبت بـه         به   C2H8N2ميزان  

به همين علت در مورد عامل كمـپلكس كننـده          . مورد نياز است  
بـه  ( 1:9 و   1:6هـاي     اتيلن دي آمين نيز در اين پژوهش، نسبت       

  
1 Dong  
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 براي ميـزان عامـل      نيز) g/l 83/30 و   g/l 59/20ترتيب مقادير   
كمپلكس كننده به نمك نيكـل مـورد بررسـي قـرار گرفتنـد و               

شـود رسـوب      مـشاهده مـي   ) ، ج و د   5(كـه در شـكل      همانطور  
Ni(OH)2    هـاي آبكـاري حاصـل نـشده اسـت            در اين حمـام .

 ذرات پوشـش داده شـده بـا         EDS و آناليزهـاي     SEMتصاوير  
نسبت به نمك    C2H8N2مقادير مختلف عامل كمپلكس كننده      

 نشان داده شده    6گراد در شكل       درجه سانتي  85در دماي   نيكل  
دهـي    شـود در فراينـد پوشـش        مشاهده مـي  همانطور كه   . است

 در تركيـب    C2H8N2الكترولس، ميزان عامل كمپلكس كننـده       
حمام آبكاري تأثير بسياري بر ميزان پوشش و يكنواختي آن بـر            

 بيـانگر آن اسـت      EDSهاي   آناليز.  دارد B4Cروي سطح ذرات    
 1:9 و   1:6،  1:3،  1:1هـاي كمـپلكس كننـده         كه در همه نسبت   
يكل پوشش نيكل بر سـطح ذرات كاربيـد بـور           نسبت به نمك ن   

 C2H8N2قرار گرفته است و با افزايش عامل كمـپلكس كننـده            
در حمام آبكاري الكترولس از ميزان پوشش نيكل كاسـته شـده            

شود كه در نمونه آبكـاري شـده بـا            همچنين مشاهده مي  . است
 بـه   C2H8N2عامل كمـپلكس كننـده      ) g/l 59/20 (1:6نسبت  

گـراد كـه در بزرگنمـايي          درجه سـانتي   85ماي  نمك نيكل در د   
اي نيكـل     پوشش شبكه ) ، ج 6شكل  (بالاتر نيز آورده شده است      

  .بر سطح ذرات كاربيد بور قرار گرفته كه در ابعاد نانومتري است

  

  
ك  به نمC2H8N2 عامل كمپلكس كننده هاي مختلف  آبكاري شده با نسبتB4C پودرهاي EDS و آناليز SEMتصوير  -6 شكل

) g/l 59/20 (1:6نسبت ) ، ج)g/l 28/10 (1:3نسبت ) ، ب)g/l 43/3 (1:1نسبت ) الف: گراد  درجه سانتي85نيكل در دماي 
  ).g/l 83/30 (1:9نسبت ) و د

 ب

 الف
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  6ادامه شكل 

 

 ج

 د
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  گيري  نتيجه -4
دهي الكتـرولس، ميـزان عامـل كمـپلكس           در فرايند پوشش  

كيب حمـام آبكـاري     در تر ) C2H8N2(كننده اتيلن دي آمين     
تأثير بسياري بر ميزان پوشش و يكنواختي آن بر روي سطح           

نتايج نشان دهنده اين اسـت كـه در همـه           .  دارد B4Cذرات  
هاي پوشش داده شـده در        هاي كمپلكس كننده، نمونه     نسبت
گراد تغيير وزن كـم و پوشـش نيكـل             درجه سانتي  75دماي  

بكـاري الكتـرولس    اند و با افزايش دما در حمام آ         كمي داشته 
. گراد، ميزان پوشش افزايش يافتـه اسـت          درجه سانتي  85به  

 B4Cترين پوشش نيكل بر سطح ذرات         بيشترين و يكنواخت  
گراد و نسبت كمپلكس كننـده بـه           درجه سانتي  85در دماي   

  . حاصل شده است) g/l 59/20 (1:6نمك نيكل 

 تشكر و قدرداني  -5

ا حمايت دانـشگاه آزاد     اين مقاله برگرفته از طرحي است كه ب       
اسلامي واحد اسلامشهر صورت گرفته است؛ لذا نويسندگان        
مقاله بدين وسيله از حمايت مادي و معنوي آن واحد كمـال            

  .تشكر و امتنان را دارند
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رنگدانه   نانويزيكي و كروم بر خواص فيموان اثر افزودن دوپه آنتيبررس
 TiO2 يهپا  زرد بريكيسرام

   2ييمولا  احمد،1يشهسوار  فاطمه،*1ينيان، محسن خواجه ام1دماوندد حام
  يزد دانشگاه يزيك، دانشكده فيكي، سرامهاي ها و پوشش  نانورنگدانهيشگاهآزما 1

  يزد اردكان، يفاسرام،كت ا شري، رنگ سازيشگاه آزما2
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1396  آبان15: دريافت
    1397 ارديبهشت 24: پذيرش

    
    :كليد واژه

 يد اكـس  ينانورنگدانه، زرد، دوپـه، د    
  يموان كروم، آنتيتانيوم،ت

  

تيتانيوم به  اكسيددر اين پژوهش، نانورنگدانه زرد با استفاده از دوپه دو عنصر مختلف آنتيموان و كروم به دي                
 كيفيت چاپ آن روي كاشي سراميك       روش ترسيب شيميايي و حالت جامد توليد و پس از ساخت جوهر زرد،            

ورود عنصر آنتيموان با پيش ماده آنتيموان كلريـد و عنـصر كـروم بـا پـيش مـاده هـاي                      . بررسي شده است  
تيتانيوم سـفيد رنـگ صـورت       اكسيدنيترات به روش حالت جامد به ساختار روتايل دي         كروميت و كروم   پتاسيم
 و ميكروسكوپ الكترون روبـشي     X (XRD)از آناليز پراش پرتو     هاي توليد شده با استفاده       نانورنگدانه. گرفت

(SEM) تـصاوير  . دهنـد يابي شدند كه تغييرات در شكل ذرات، ساختار و رنـگ آنهـا را نـشان مـي           مشخصه
SEM  نانومتر است كـه بـراي چـاپ جـوهر افـشان مناسـب               170 تا   50دهد كه اندازه ذرات بين       نشان مي 

نيتـرات تكفـاز روتايـل اسـت، امـا تركيـب بـا              دهـد كـه تركيـب بـا كـروم           نشان مـي   XRDآناليز  . باشد مي
از رنگدانه توليد شده، با روش آسيابكاري در حلال اسـتر، نـانوجوهري بـراي               . كروميت دو فازي است    پتاسيم

هاي ساخته شـده بـا      پس از چاپ جوهر روي كاشي سراميكي، نمونه       . چاپ روي كاشي سراميكي بدست آمد     
مقـدار  . ارزيابي شدند) *CIE L*a*b(سنجي  يزهاي طيف سنجي بازتاب نفوذي و آزمون رنگاستفاده از آنال

h°    براي نانورنگدانه A)       دوپه آنتيموان و نيتـرات كـروم(  ،و بـراي نانورنگدانـه       59/76 B)      دوپـه آنتيمـوان و
ن پـس از چـاپ      همچنـي . باشـد  مـي  A زردتر از نانورنگدانه     B است لذا نانورنگدانه     18/79،  )پتاسيم كروميت 

 شده است و    A  ،59/69شده از نانورنگدانه     براي كاشي چاپ شده با جوهر تهيه       °hشود كه مقدار    مشاهده مي 
توان گفت طيف   لذا مي . باشد مي B  ،14/81شده از نانورنگدانه    اين مقدار براي كاشي چاپ شده با جوهر تهيه        

روي   بـر  Bشده در حـالي كـه چـاپ رنگدانـه            پس از چاپ به سمت زردطلايي متمايل         Aرنگ نانورنگدانه   
  .تر و بهتري باشد خالص كاشي باعث شده كه طيف رنگ آن زرد

  

  مقدمه -1
هاي سراميكي مواد معدني هـستند كـه بـا مـاتريس             رنگدانه

اين رنگدانه ها در دماي بالا پخت       . دهندميزبان واكنش نمي  
در برابر اسـيدها و بازهـا       شوند و همچنين مقاومت خوبي      مي

 عنـصر  بـودن  سمي ساخت، بالاي به دلايل هزينه]. 1[دارند
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...  و بـالا  دمـاي  در پخـت  ثبـاتي بـي  بعلت رنگ مولد، تغيير 
 دشـوار  هاي سـراميكي   رنگ مورد نظر در رنگدانه     به رسيدن
ــت ــات]. 2[ اسـ ــتفاده از تركيبـ ، PbCrO4 ،PbMoO4 اسـ

Pb2Sb2O7 و CdS  ــه ــه ب ــور ك ــسترده ط ــه اي گ ــوان ب  عن
گرفتند مورد استفاده قرار مي    معمولي زرد معدني هاي رنگدانه
]. 3[سـمي هـستند    عناصر حاوي آنها زيرا است، شده محدود
ــيت    از دي ــودن و خاص ــمي ب ــدليل غيرس ــسيدتيتانيوم ب اك

ي و شيميايي بي اثر و همچنين دارا بـودن خـواص            بيولوژيك
توان بعنـوان رنگدانـه زيـست محيطـي         اي خوب مي  رنگدانه

اكـسيدتيتانيوم بطـور رايـج در صـنعت         دي. مناسب نـام بـرد    
اين تركيب كاربردهاي   . شودبعنوان رنگدانه سفيد استفاده مي    

هــاي ضــد آفتــاب و هــا، كــرمالكتريــكگــسترده اي در دي
ــدان د ــاز دي]. 4-8[ارد خميردن اكــسيدتيتانيوم داراي ســه ف

ساختار بلوري روتايل و    . پايدار بروكايت، آناتاز و روتايل است     
-11[آناتاز تتراگونال و ساختار بلوري بروكايت رومبيك است       

اكسيدتيتانيوم در دماي بالا پخت شود رشد بلـور         اگر دي ]. 7
ل هر دو   منجر به تغيير وضعيت پايداري فاز و در نهايت تبدي         

دمايي كـه در آن     ]. 6[شودفاز آناتاز و بروكايت به روتايل مي      
شـود بـه دوپـه هـا، انـدازه و           فاز آناتاز به روتايل تبديل مـي      

]. 12[مورفولوژي پودر و پارامترهاي ديگر مشابه بستگي دارد       
گـراد فـاز    درجـه سـانتي    700در حالت كلي در دماي بـالاي        

 به فاز روتايل انتقـال فـاز        آناتاز به طور يكنواخت و با سرعت      
اكـسيدتيتانيوم تنهـا    كـاتيون حـل شـده در دي       ]. 7[دهد  مي

 نيست و اين ماده به علت       4مختص كاتيون با عدد اكسايش      
الكتريك بالا قادر به انحلال كاتيون هايي با عدد         خواص دي 

تفاوت عدداكسيداسيون بـين كـاتيون      .  است 5 تا   2اكسايش  
 بر پايداري كاتيون ميهمـان تـاثير        ميهمان و كاتيون ميزبان،   

هاي كروم سه ظرفيتي و آنتيمـوان       با ورود كاتيون  ]. 13[دارد
اكسيدتيتانيوم در دماي بالا،    سه ظرفيتي به درون ساختار دي     
هـاي آنتيمـوان و كـروم و        بعلت يكسان نبودن شعاع كاتيون    

ها دچار كشيدگي يا فشردگي     تيتانيوم، ساختار در برخي جهت    
اكـسيدتيتانيوم  اين تغييرات باعـث تغييـر رنـگ دي        . شودمي
  ].14-13[گرددمي

 از كمتـر  ذرات انـدازه  بـا ( هـا هاي اخير از نانورنگدانه   در سال 
بر روي   افشان چاپ جوهر  كاربردهاي براي) متر ميكرو يك

 از  اســـتفاده.ســـراميك اســـتفاده فراوانـــي شـــده اســـت 
ــه ــوژي در ســراميكي هــاي نانورنگدان ــش جــوهر تكنول  اناف

 ثبـاتي  بـي  يا پراكندگي نازل، اشباع مانند مشكلاتي تواند مي
 اسـتفاده  همچنين .كند حل را ميكروني هاي رنگدانه از ناشي

 محـيط  در رنگدانـه  ثبـات  تنهـا  رنگدانه، نه  كوچكتر ذرات از
عبـور را نيـز      قابليـت  و كنتراسـت  رنگ، قدرت بلكه پخش،

 ].15[دهدافزايش مي

ي براساس ورود عناصـر كـروم و        هاي مختلف تاكنون پژوهش 
اكسيدتيتانيوم بـراي توليـد     آنتيموان درون ساختار روتايل دي    

هاي سنتز  از جمله روش  . نانورنگدانه زرد صورت گرفته است    
 ها سولوترمال، پچينـي، سـراميك كلاسـيك       در اين پژوهش  

يكـي ديگـر از     ]. 18-16[ باشـد ، هيدروليز مـي   )حالت جامد (
انه روش ترسيب شـيميايي اسـت       هاي ساخت نانورنگد  روش

كه اساس كار اين روش تشكيل محصولات كـم محلـول از            
در اين پـژوهش دو نـوع نانورنگدانـه         ]. 19[ باشدفاز آبي مي  

زرد بر پايـه ورود دوپـه عناصـر كـروم و آنتيمـوان بـا عـدد                  
اكسيدتيتانيوم بـا تركيبـي     اكسايش مختلف درون ساختار دي    

سـپس  . جامد ساخته شدالتاز دو روش ترسيب شيميايي و ح     
كاري و بكار بردن حلال استر مناسـب، از دو          با روش آسياب  
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نمونه نانورنگدانه جوهر مناسبي تهيه شده و بـر روي كاشـي            
  ]. 16-17-20-21[اند چاپ شده

   تجربيهاي فعاليت -2
  مواد - 2-1
از شـركت   % 98 صنعتي با خلوص     (TiO2) اكسيدتيتانيومدي

از % 99 با خلـوص     (SbCl3) كلريدتريكيميكس و آنتيموان  
پوشــــيده شــــركت مــــرك و نيتــــرات كــــروم آب   

)Cr(NO3)3*9H2O (   از شركت سـامچون و     % 99با خلوص
از شركت سيگما   % 99 با خلوص    (K2CrO4)كروميت  پتاسيم

  .آلدريچ براي انجام آزمايش تهيه شده اند

  فعاليت تجربي -2-2
اين پژوهش ساخت رنگدانـه بـا اسـتفاده از روش حالـت              رد

مولي   نسبت جرمي و نسبت1در جدول . صورت گرفتجامد 
تركيبات استفاده شده بـراي سـاخت دو نمونـه رنگدانـه زرد             

  . شود نشان داده ميB و Aمتفاوت با كدهاي 
نسبت جرم تركيبات مورد نياز براي ساخت  -1 جدول

  .B و Aهاي نمونه  نانورنگدانه
 K2CrO4 Cr(NO3)3.9H2OSbCl3  TiO2

A  (gr) 0  9/6  94/3  16/89نمونه

  Aنمونه
(mol) 

0  5/1  5/1  97 

 B (gr)  44/10  0  26/12 3/77نمونه 

  B  (mol)5  0  5  90نمونه

 در شـرايط    ، ابتدا آنتيموان تري كلريـد     Aبراي ساخت نمونه    
در حالتي كه محلـول بـر       . بهم خوردن در آب مقطر حل شد      

آبپوشيده بـه   كروم  روي همزن مغناطيسي قرار داشت نيترات     

مـاده  پس از انحلال كامل اين دو ماده، پـيش        . فه شد آن اضا 
. تيتانيوم به صورت پـودر بـه محلـول اضـافه شـد            اكسيددي

 درصـد جرمـي قطـره       25سپس مقدار لازم از محلول آمونيا       
همه .  رسيد 8 آن به    pHقطره به سوسپانسيون اضافه شد تا       

بـا سـاكن شـدن      . مراحل بالا بر روي همزن صورت گرفتند      
شت زمان مشاهده گرديد كه محلـول داراي دو         محلول و گذ  

محلول دوفازي بدسـت آمـده درون       . فاز جامد و مايع گرديد    
 درجه سانتيگراد قرار گرفت تا فـاز مـايع          110منتل در دماي    

آن بخار شود و پس از مدتي پودر جامد كاملا خشك حاصل            
 1000پودر خشك شده بـه مـدت دو سـاعت در دمـاي         . شد

گـراد    درجه سانتي  10با نرخ افزايش دماي     درجه سانتيگراد و    
  . بر دقيقه پخت گرديد
 شـرايط   ، ابتدا آنتيموان تري كلريـد در      Bبراي ساخت نمونه    

كروميـت بـه آن     بهم خوردن در آب مقطر حل شد و پتاسـيم         
مـاده  پس از انحلال كامـل ايـن دو مـاده، پـيش           . اضافه شد 

.  شـد  تيتانيوم به صورت پـودر بـا محلـول مخلـوط          اكسيد دي
 درصـد جرمـي قطـره       25سپس مقدار لازم از محلول آمونيا       

.  رسـيد  8 آن بـه     pHقطره به سوسپانسيون اضـافه شـد تـا          
 سـانتريفيوژ جداسازي پتاسيم موجود در تركيب با اسـتفاده از          

پس از جداسازي، مـاده تـه نـشين شـده درون       . انجام گرفت 
  درجه سـانتيگراد قـرار گرفتـه و پـس از           110منتل در دماي    

پودر خشك شـده    . مدتي پودر جامد كاملا خشك حاصل شد      
 درجه سانتي گراد و با نرخ       1000به مدت دوساعت در دماي      

  .  درجه سانتي گراد بر دقيقه پخت گرديد10افزايش دماي 
هـاي سـاخته    براي ساخت و همگن سازي جوهر، نانورنگدانه      

 بـه   1شده در مرحله قبل با يك حلال استر به نسبت جرمي            
 دور  بر دقيقـه بـه        500اي با سرعت     رون آسياب ماهواره   د 3
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 بدسـت   B و   Aمدت دو ساعت آسياب شـدند و جوهرهـاي          
 آماده شده به روش چاپ تخـت بـر          B و   Aدو جوهر   . آمدند

روي كاشي ديوار چاپ شده و در كوره خط توليد كارخانه بـه             
  .  دقيقه پخت شدند37مدت 

شـكل و انـدازه     بشي  ده از ميكروسكوپ الكتروني رو    با استفا  
ها با استفاده از آزمـون      ساختار نانورنگدانه . ذرات مشاهده شد  

 مـورد بررسـي قـرار گرفـت همچنـين انـدازه             Xپراش پرتو   
رابطـه  ( شرر محاسبه شـد  -ها با استفاده از رابطه دباي     بلورك

 K تابيده شـده از دسـتگاه،   X طوج پرتو λدر اين رابطه  ).1
ات كروي اين مقـدار تقريبـا      ضريب شكست بلور كه براي ذر     

 پهناي پيك در نـصف ارتفـاع        β زاويه پراش،    θ است،   94/0
  . دهد  اندازه بلورك را نشان ميtبيشينه، و 

1(          
θcosβ

λK
t =  

ها نيز با استفاده از طيـف بازتـاب و           بررسي كمي رنگ نمونه   
.  بررسـي شـد  *CIE L*a*bسنجي با استانداردآزمون رنگ

چاپ جوهر بر روي كاشي و پخت آن شكل و انـدازه            پس از   
ذرات بر روي كاشي بـا اسـتفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي             

بررسي كمي رنگ جوهرهاي چاپ شده      . روبشي مشاهده شد  
ــر ــون     ب ــاب و آزم ــف بازت ــتفاده از طي ــا اس ــي ب روي كاش
 .  انجام گرفت*CIE L*a*bسنجي با استاندارد  رنگ

 ها تجهيزات و دستگاه - 2-3

  و بررسي ساختار بلوري از     Xآزمايش طيف پراش پرتو     براي  
ــتگاه ــا X'PertPro (40 kV, 30 mA) دس ــابش ب    ت

CuKα (λ= 1.5406A)هاي براي تحليل داده.  استفاده شد
بررسي . استفاده شد  X'Pert از نرم افزار     Xطيف پراش پرتو    
  مـدل  KYKYدسـتگاه    از اسـتفاده  هـا بـا    ريزساختار نمونـه  

EM3200  طيف بازتاب نفـوذي و آزمـون رنـگ         . انجام شد
 Xrite sp-64 Spectrophotometerسـنجي بـا دسـتگاه    

ــد ــصاوير  . انجــام ش ــدازه ذرات از روي ت ــبه ان ــراي محاس ب
  .استفاده شده است Digimizerميكروسكوپي از نرم افزار 

  نتايج و بحث -3
 تصوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي پـودر خـام            1شكل
ونه رنگدانـه سـنتز شـده را نـشان          اكسيدتيتانيوم و دو نم    دي
هاي ج به ترتيب به نمونه    -1ب و   -1الف،  -1شكل  . دهدمي
ــه دي از .  مربــوط اســتB و Aاكــسيدتيتانيوم خــام، رنگدان

شود كه تنها تغيير مربـوط      قسمت فعاليت تجربي دريافت مي    
 اين است كه براي ورود عنـصر        B و   Aهاي   به سنتز رنگدانه  

اكــسيدتيتانيوم از ن ســاختار ديكــروم بــه عنــوان دوپــه درو
از . تركيبات متفاوت حاوي عنصر كروم اسـتفاده شـده اسـت          

شود با انجام فرايند حرارت دهـي و        ها مشاهده مي  اين شكل 
تـر  هـا درشـت   ساخت رنگدانه مقداري اندازه ريزساختار نمونه     

 شكل  Aتوان گفت در نمونه     با توجه به شكل مي    . شده باشد 
ست و با تقريب نسبتا خوبي ذرات كـروي         تر ا نانوذرات منظم 

 مقداري كلوخگي ايجاد شده     Bكه در نمونه     هستند، در حالي  
تواند اين باشد كـه كـاتيون كـروم در          علت اين امر مي   . است

تركيــب نيتــرات كــروم ســه ظرفيتــي امــا در تركيــب       
اكسيدتيتانيوم تنهـا   كروميت شش ظرفيتي است و دي      پتاسيم

]. 13[ ظرفيتـي اسـت    5 تـا    2هـاي    قادر به انحـلال كـاتيون     
هـا  همچنين كروم شش ظرفيتي اكسنده است و در واكـنش         

كه اين فرايند احيـاء     ] 22[شودبه كروم سه ظرفيتي احياء مي     
تواند باعث كرنش در سـاختار نـانو رنگدانـه و در نتيجـه              مي

  . كلوخگي شود
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  .Bنانورنگدانه : ، جAنانورنگدانه :  بپودردي اكسيدتيتانيوم خام،:  مربوط به الفSEMتصوير  -1 شكل

، نانوذرات در هر سه تـصوير       1 در شكل  SEMبا توجه به تصاوير     
پس از بدست آوردن قطر نـانوذرات بـا         . كروي در نظر گرفته شد    

  . حجم تقريبي آنها محاسبه شده استDigimizerافزار  نرم
 نمودار توزيع فراواني درصد حجمي نانو ذرات پودر خام 2شكل

 دو نوع رنگدانه سنتز شـده بـر حـسب قطـر آنهـا را نـشان                  و
هـاي مختلـف متفـاوت      توزيع انـدازه ذرات در شـكل      . دهد مي

شود كه ذرات با قطر كمتر      الف مشاهده مي  -2در شكل   . است
 نانومتر از همه بيشتر است، در حالي كه ذرات با انـدازه             100از  

شـغال  اي را ا     نانومتر نيـز حجـم قابـل ملاحظـه         100بيش از   
-2 نانومتر در شـكل  100حجم ذرات با قطر بيش از  . اند  كرده
اما توزيـع آنهـا     . الف بيشتر است  -2ج بطور تقريبي از     -2ب و   

 تا  100ب بيشترين حجم به ذرات      -2در شكل   . يكسان نيست 
الـف و   -3هـاي     در حالي كه در شـكل     .  نانومتر تعلق دارد   150

نانومتر بيـشتر از     100هاي كمتر از      ج حجم ذرات در اندازه    -3
ــانومتر و حجــم ذرات در انــدازه 150 تــا 100  150 تــا 100 ن

 .  نانومتر است150نانومتر بيشتر از ذرات بالاي 

  

  
  .Bنانورنگدانه :  جAنانورنگدانه  :پودر خام ب :نمودار در صد حجمي نانوذرات الف -2 شكل

 الف

  ج  ب

 ج ب
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هـاي سـنتز شـده را        نانورنگدانه X طيف پراش پرتو     3كل  ش
  . هددنشان مي
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   XRDطيف  -3 شكل

  . Bنانورنگدانه : ، بAگدانه ننانور: الف

 تك فازي و    Aالف ساختار بلوري نمونه     -4با توجه به شكل     
قـرار گـرفتن    . تيتانيوم اسـت  اكسيدتنها شامل فاز روتايل دي    

ر جايگاه تيتانيوم در ساختار روتايـل باعـث جابجـايي            د دوپه
اما با توجـه    ).  الف 5شكل( شودها و تغيير شدت آنها مي     پيك

 مقدار بيشتري دوپـه اسـتفاده       Bبه اين اينكه در نانورنگدانه      
رود ساختار اين نانورنگدانه از تركيب دو       شده است، انتظار مي   

 بلوري نمونه   دهد ساختار  ب نشان مي  -4شكل  . ساختار باشد 
B           اكـسيدتيتانيوم   دو فازي است و علاوه بر فـاز روتايـل دي

سـاختار  .  نيز به انـدازه محـدودي وجـود دارد    Cr2O3تركيب  
اكسيدتيتانيوم تتراگونال با گروه فضايي      بلوري فاز روتايل دي   

P42/mnm    و ساختار Cr2O3       رومبوهدرال با گـروه فـضايي 
R-3C نانورنگدانه سنتزشده  هاي  متوسط اندازه بلورك  .  است
  .  باشد نانومتر مي29و  25 به ترتيب برابر B و Aنمونه 
هـا را نـشان      هـاي مرجـع و قلـه نمونـه          مقايسه قلـه   4شكل
توان جابجـايي و تغييـرات      با توجه به اين شكل مي     . دهد مي

ها ناشي از ورود دوپه كروم و آنتيموان را تحليـل           شدت پيك 
تـوان نتيجـه    با اسـتفاده از رابطـه بـراگ مـي         . و بررسي كرد  

هـاي طيـف پـراش بـه تغييـر فاصـله            گرفت جابجـايي قلـه    
هـاي طيـف    بنابراين جابجايي قله  . صفحات بلور مربوط است   

. شـود پراش به ورود دوپه به درون سـاختار نـسبت داده مـي            
شان دهنــده ســاختار بلــوري فــاز روتايــل الــف نــ-4 شــكل

 X'Pertها با نرم افزار     با تحليل داده  . اكسيدتيتانيوم است  دي
با كد مرجـع   Rutile – syntheticشود كه فاز مشاهده مي

 717/27° با زاويه    ]110[ در راستاي بلوري     1172-088-01
ورود دوپه باعث شده كه از شدت       . داراي بيشينه شدت است   

 كاسته شده و فاصله صفحات در ايـن    717/27°يه  قله در زاو  
 بـه   346/0°جهت افزايش يابد، و در اين جهت قله به اندازه           

همچنين با توجه به شكل مـشاهده  . سمت راست جابجا شود  
به  كه]  210[و  ] 111[و  ] 101[شود در راستاهاي بلوري     مي

 مربـوط   325/44° و   444/41° و   242/36°ترتيب به زواياي    
از شدت قله ها كاسته شده و مكـان قلـه هـا حـدود               هستند،  

در واقع صفحات بلـوري در ايـن        .  افزايش داشته است   °3/0
همچنـين بـا توجـه بـه     . اندشده ها به يكديگر نزديك جهت

] 220[و  ] 211[شود در راستاهاي بلـوري      شكل مشاهده مي  
كه بـه ترتيـب     ] 202[و  ] 112[و  ] 301[و  ] 310[و  ] 002[و  

Rutile: الف 

 Rutile: ب
Cr2O3:  
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 و  483/64° و   013/63° و   001/57° و   802/54°به زوايـاي    
ــستند، شــدت  932/76° و 126/70° و °442/69 ــوط ه  مرب

هاي مرجع افـزايش يافتـه      هاي نمونه نسبت به شدت قله      قله
 بـه سـمت زاويـه    1/0° ها حـدود   ها قله در اين جهت. است

انـد و در واقـع صـفحات از          كمتر نسبت به مرجع جابجا شده     
   .اند يكديگر دور شده

 و فـاز روتايـل   Bب مقايـسه طيـف پـراش نمونـه        -4 شكل
بـا اسـتفاده از نـرم افـزار         . دهداكسيدتيتايوم را نشان مي    دي

X'Pert  شود فاز    مشاهده ميRutile     00-002-0494 با كـد 
] 211[و  ] 110[داراي دو قله بيـشينه در راسـتاهاي بلـوري           

 مربـوط   582/54° و   507/27°است كه به ترتيب به زواياي       

شود كه اندازه قله مربوط بـه     با توجه به شكل ديده مي     . است
 اسـت،   507/27° ، كه مرتبط به جهـت     ]110[راستاي بلوري 

درجه بـه سـمت راسـت        2/0بشدت كاهش يافته و به اندازه       
بـه ايـن معنـي كـه در ايـن جهـت             . جابجايي داشـته اسـت    

در راسـتاي بلـوري     . انـد  صفحات به يكـديگر نزديـك شـده       
 اسـت، شـدت قلــه   582/54°بط بـه جهـت    كـه مـرت  ]211[

همچنين . پوشي است افزايش يافته و جابجايي آن قابل چشم      
هـاي   ها در جهت  شود جابجايي و تغييرات شدت قله     ديده مي 

هاي پوشش داده شده بـا اسـتفاده         مختلف مربوط به بقيه قله    
ها نيز بـا تركيـب       برخي قله . از فاز روتايل، نظم خاصي ندارد     

Cr2O3 شونداده ميپوشش د .  

  
  Bنانورنگدانه :  بAنانورنگدانه : هاي الف هاي مرجع و قله مقايسه بين قله -4 شكل

هاي سنتز   سنجي نانورنگدانه  پارامترهاي آزمون رنگ   2جدول
. دهـد  را نـشان مـي  *CIE L*a*bشده مطابق با اسـتادارد  

) 2(رابطـه   دهنـده شـدت رنـگ اسـت و از            نشان *Cپارامتر  
 مخصوص يك   *Cطبق اين رابطه پارامتر     . شود محاسبه مي 

. دهد رنگ خاص نيست و بطور كلي شدت رنگ را نشان مي          
h° دهد  و خلوص آن را نشان مي      دهنده فام رنگ است    نشان

باتوجـه بـه دايـره فـضاي        . شود محاسبه مي ) 3(كه از رابطه    
L*c* h°  ــدار ــه مق ــه °h، هرچ ــك90 ب ــد،    نزدي ــر باش ت

بـا  . باشـد دهنده زردتر بودن طيف رنگـي رنگدانـه مـي          اننش
شـود  جدول مـشاهده مـي     در   *b و   *L*  ،aتوجه به پارامتر    

تر است؛ درحالي كه قرمـزي      كمي روشن  Aاز   Bنانورنگدانه  
 بـراي   °hاز آنجا كه مقـدار      .  بيشتر است  Bاز   Aنانورنگدانه  

 ب  الف
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ه  بـود  A  ،59/76 و اين مقدار براي رنگدانه       B  ،18/79رنگ  
.  طيف رنگ زردتـري دارد     Bتوان گفت رنگدانه    است لذا مي  

 .  اندكي شدت رنگ بيشتري داردB از Aهمچنين رنگدانه 

2(          2
122 baC    

3(           














a
btanh 1  

هاي  سنجي مربوط به نانورنگدانهپارمترهاي رنگ -2 جدول
  سنتز شده

 h°  C*  b*  a*  L*  
 نانورنگدانه

A 
59/76  83/40  72/39  47/9  37/77  

 نانورنگدانه
B 

18/79  16/39  46/38  35/7  75/82  

 را نـشان    B و   Aهاي    طيف بازتاب نوري نانورنگدانه    5شكل  
 تا  500 از طول موج     Aقله طيف بازتاب نانورنگدانه     . دهدمي

 نانومتر است و در اين بازه با افزايش طول مـوج شـدت              700
 700كه بيشينه قله بازتاب در    يابد، بطوري   بازتاب افزايش مي  

 در همـين بـازه      Bقله طيف بازتاب نانورنگدانه     . نانومتر است 

 تـا   620هـاي   است؛ اما بيشينه قله بازتاب آن در طول مـوج         
 نانومتر از شدت طيف     700 تا   660 نانومتر قرار دارد و از       660

به عبارتي مقدار بيشتري رنـگ قرمـز        . شودبازتاب كاسته مي  
 وجود دارد و اين رنگدانه به نارنجي متمايل         Aنه  در نانورنگدا 

 زردتـري   A نسبت به    Bاست؛ در حالي كه رنگ نانورنگدانه       
  . است

 سطح كاشي سراميكي بدون رنـگ و        SEM تصاوير   6شكل  
 Aشده با استفاده از جوهرهـاي        سراميكي رنگ    سطح كاشي 

ــشان مــيBو  رود ســطح بطــوركلي انتظــار مــي. دهــد را ن
الـف  -7ي صاف باشد ولي با توجـه بـه شـكل            سراميك كاشي
هـاي نـانومتري داراي     توان ديد كه سطح كاشي در اندازه       مي

ج به ترتيـب    -7ب و   -7 در شكل . هايي است پستي و بلندي  
 Aشده با استفاده از جوهرهـاي        سراميكي رنگ    سطح كاشي 

در هر دو نمونه جوهر سطح كاشـي        .  قابل مشاهده است   Bو  
ج -7ب و   -7 با توجه بـه شـكل     . ه است را كاملا پوشش داد   

شود كه ذرات بر روي سطح كاشي سراميكي در         مشاهده مي 
  . اندهر دو مورد دچار كلوخگي شده

  
  .دو نمونه رنگدانهطيف بازتاب  -5 شكل

A 
B 
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  B:  جA:  بكاشي بدون لايه:  الفيسراميك از سطح كاشيSEM تصوير -6 شكل

  
  .B و Aهاي چاپ شده با جوهرهاي دو نمونه كاشيطيف بازتاب  -7 شكل

سنجي مربوط به كاشي چاپ شده بـا         پارامترهاي رنگ  3جدول  
 را نـشان    B و   Aهـاي     استفاده از جوهر آماده شده از نانورنگدانه      

به صفر نزديك باشد نـشان      ) °h(هرچه درجه فام رنگ     . دهدمي
 90بـه   ) °h(رجـه فـام رنـگ       دهنده قرمزي نمونـه و هرچـه د       

همچنـين  . باشـد   نزديك باشد نشان دهنده زرد بودن نمونه مـي        
C*           از مقايـسه   .  بالاتر نشان دهنده شـدت بيـشتر رنـگ اسـت

 كاشـي   *aشود پارامتر      مشاهده مي  3 و جدول    2هاي جدول  داده
 افـزايش زيـادي     A نسبت به نانورنگدانه     Aرنگ شده با جوهر     

 *aهمچنين مقايسه پـارامتر     . ا برابر است   آنها تقريب  *bدارد، اما   
 نـشان  B نـسبت بـه نانورنگدانـه    B با جوهر  كاشي رنگ شده

 در كاشـي    *bدهد اين پارامتر تغيير زيادي ندارد، اما پـارامتر          مي
  . رنگ شده افزايش زيادي يافته است

500nm 

الف

 ج

500nm 

 ب

500nm 
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 مـشاهده   3 و جـدول     2هاي جـدول  همچنين از مقايسه داده   
 پس از چاپ    A نانورنگدانه   )°h(شود فام يا خلوص رنگ      مي

 )°h(فام رنگ    يابد؛ در حالي كه   بر روي سراميك كاهش مي    
. يابد پس از چاپ بر روي سراميك افزايش مي        Bنانورنگدانه  

 نيز نسبت   Bشدت رنگ كاشي سراميكي چاپ شده با جوهر         
اين نتـايج   . اي دارد  به همه موارد ديگر افزايش قابل ملاحظه      

ــي ــشان م ــوهر ن ــد ج ــگ زرد   Bده ــراميك رن ــر روي س ب
  .  دهدتري بدست مي خالص

هاي  پارمترهاي رنگ سنجي مربوط به كاشي -3 جدول
  . با جوهررنگ شده

 h°  C*  b*  a*  L*  
كاشي رنگ شده

از جوهر 
 A نانورنگدانه

59/69 64/42 96/39 87/14 68/71  

كاشي رنگ شده
از جوهر 
 B نانورنگدانه

14/81 11/50 51/49 72/7  1/80  

هـاي  هاي رنـگ شـده از نمونـه        بازتاب كاشي   طيف 7شكل  
تحليل ايـن طيـف تقريبـا       . دهدجوهر تهيه شده را نشان مي     

  از جـوهر   كاشـي رنـگ شـده     .  اسـت  5مشابه تحليل شـكل     
 بـه رنـگ زرد متمايـل بـه نـارنجي            Aحاصل از نانورنگدانه    

حاصـل از    است؛ درحـالي كـه كاشـي رنـگ شـده از جـوهر             
انومتر نـشان داده و رنـگ زرد    ن640اي در    قله Bنانورنگدانه  

  . دهدتري نشان ميخالص

  گيري جهنتي -4
  با پيش مـاده    B و   Aدر اين پژوهش دو نوع نانورنگدانه زرد        

دي اكسيد تيتانيوم و دوپه كروم و آنتيموان با منابع متفـاوت            

باتوجـه بـه    . با استفاده از روش حالت جامد سنتز شده اسـت         
 ســنتز شــده B و A هــاي ذرات نانورنگدانــهSEMتــصاوير 

 25تقريبا كروي بوده و متوسط اندازه بلورك آنها به ترتيـب            
 نشان داد كه ساختار بلـوري       XRDآناليز  .  است  نانومتر 29و  

هر دو نانورنگدانه روتايل است كه در اثر ورود دوپـه فاصـله             
پارامترهــاي آزمــون . صــفحات انــدكي جابجــا شــده اســت 

اي كـه  د نانورنگدانـه  دهسنجي و طيف بازتاب نشان مي      رنگ
ماده حاوي دوپه كروم    از تركيب نيترات كروم به عنوان پيش      

استفاده شده به رنگ زرد مايل به نارنجي است؛ درحالي كـه            
اي كـه از تركيـب پتاسـيم كروميـت بـه عنـوان              نانورنگدانه

ــيش ــه كــروم اســتفاده شــده رنــگ زرد   پ ــاده حــاوي دوپ م
كاري  ا با روش آسياب   هنانورنگدانه. دهدتري نشان مي   خالص

به جوهر تبديل شده و جوهر آن بر روي سراميك چاپ شده            
هـا بـر    پس از پخت سراميك چاپ شـده، نانورنگدانـه        . است

سنجي و  آزمون رنگ . شوندروي سراميك دچار كلوخگي مي    
 Bدهد سراميك چاپ شده بـا جـوهر         طيف بازتاب نشان مي   

  .  دهدتر و با شدت بيشتري نشان ميرنگ زرد خالص

  تشكر و قدرداني -5
از شركت ايفاسرام براي در اختيار گذاشتن برخـي تجهيـزات           

 پژوهـشي و    -آزمايشگاهي و همچنين سازمان بسيج علمـي      
 .شودفناوري استان يزد به دليل حمايت تقدير و تشكر مي

  مراجع
[1] S. F. Santos, et al, “Thermal study of 

TiO2–CeO2 yellow ceramic pigment 

obtained by the Pechini method”, Journal 

of Thermal Analysis and Calorimetry, 



  علم و مهندسي سراميك

 

  23  1396ستان    زم4ي  شماره   6ي  دوره
 

 

Vol 87, pp 743–746, 2007. 

[2] Lavat, A. Elisabet, Gayo, G. Xoana, 

“New Environmental Friendly Yellow 

Ceramic Pigments of the Type 

(FeIIIMV)-TiO2”, Journal of Chemistry 

and Chemical Engineering, Vol 8, pp. 

1026-1035, 2014. 

[3] V.S.Vishnu., et al. “Synthesis and 

characterization of new environmentally 

benign tantalum-doped Ce0.8 Zr0.2O2 

yellow pigments: applications in coloring 

of plastics”,  Dyes and Pigments, Vol 82, 

pp. 53-57, (2009). 

[4] Mo, Shang-Di, and W. Y. Ching. 

“Electronic and optical properties of 

three phases of titanium dioxide: Rutile, 

anatase, and brookite”, Physical Review, 

B51.19, 1995.  

[5] RM Silva, et al. “Development of a Yellow 

Pigment Based on Bismuth and 

Molybdenum‐Doped TiO2 for Coloring 

Polymers”, International Journal of Applied 

Ceramic Technology, Vol 12.S2, 2015. 

[6] A .Orendorz, et al. “Phase transformation 

and particle growth in nanocrystalline 

anatase TiO2 films analyzed by X-ray 

diffraction and Raman spectroscopy”, 

Surface Science, Vol  601, pp. 4390-

4394, 2007. 

[7] G Buxbaum, ed. “Industrial inorganic 

pigments”, John Wiley & Sons, 2008. 

[8] M. Jovani, et al. “Pigments based on Cr 

and Sb doped TiO 2 prepared by 

microemulsion-mediated solvothermal 

synthesis for inkjet printing on 

ceramics”, Dyes and Pigments, Vol 116, 

2015. 

[9] K Madhusudan Reddy, S. V. Manorama, 

and A. Ramachandra Reddy. “Bandgap 

studies on anatase titanium dioxide 

nanoparticles”, Materials Chemistry and 

Physics, Vol 78, pp. 239-245, 2003. 

بررسي بهبود بخشي پلاسـمايي پلاسـماي تركيبـي          ] 10[
ــروژن و اكـ ـ ــواص نيت ــر خ ــستي  سيژن ب فوتوكاتالي

 .جـامعي، آ   .، م هاي نـازك دي اكـسيد تيتـانيوم        لايه
ــاني،  .زاده، بحقيقــت ــصلنامه علمــي 1395مزين ، ف
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 متفاوت ي با شكل ظاهرG/RGO-ZnO-TiO2 يت نانو كامپوزيبررس
ZnOحساس شده با رنگيدي آن بر عملكرد سلول خورشير و تاث  
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    :كليد واژه

 حـساس شـده بـا       يديسلول خورش 
هـا   يله، نانو م  TiO2رنگ، نانو ذرات    

 گــرافن يد، اكــسZnOو نــانو ذرات 
  )G(، گرافن )RGO(  شدهيااح

  

اكـسيد   2(NR)هـاي    تيتانيا و اكسيد روي و نانو ميله1(NP) نقش شكل ظاهري نانو ذرات     تحقيق حاضر  در
در ايـن   . هاي خورشيدي حساس شده با رنگ مورد بررسي قرار گرفت          روي به همراه گرافن بر خواص سلول      

 و اكسيد   3(G)  پوشانده شده بر روي گرافن     ZnOها و نانو ذرات       به نانو ميله   TiO2راستا به ترتيب نانو ذرات      
 Dipبا استفاده از دستگاه ) FTO(ن  بر روي شيشه اكسيد قلع دوپ شده با فلوري4(RGO)گرافن احيا شده 

coating   سـاعت در  24هاي لايـه نـازك سـاخته شـده بـه مـدت        سپس نانو كامپوزيت . ، لايه نشاني شدند 
با الكترود  ) فوتوآند(هاي لايه نازك      حساس سازي شده و در مرحله بعد نانوكامپوزيت        N719محلول رنگدانه   

كتروليت از طريق حفرات موجود در الكترود پلاتيني به داخل          پلاتيني ساخته شده به هم متصل گرديدند و ال        
  فازي، ريز ساختاري، خواص الكتريكي     هاي آناليز شناسايي از  جهت   .سلول تزريق و مورد استفاده قرار گرفتند      

  نتـايج  .سـتفاده گرديـد    ا IVو   FT-IR  ،XRD  ،FE-SEM  ،EIS  ،EDXهاي   روشهاي نوري از      شاخصه و
هـاي    خواص نانوكامپوزيت   بر TiO2، بلكه نوع فرآيند پوشش      ZnO لايه   كل ظاهري شنشان داد كه نه تنها      

(G/RGO)-ZnO-TiO2   بدست آمده نانو كامپوزيـت     نتايجبا توجه به     .گذارد ميتاثير  RGO-ZnO(NP)-

TiO2(NP)     كه در آن TiO2      بر روي نانو ذرات ZnO          پوشش داده شده بودند داراي بازده بالاتري نسبت به 
هاي عاملي  باشد، همچنين حضور گروه  ميZnOبا حضور نانو ميله RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP) نمونه 

تـري   ها، داراي هدايت الكتريكي و بازده پـايين         در اين نمونه   RGOموجود بر سطح فوتوآند، به دليل حضور        
  . نتيجه فوق را تاييد نمودG-ZnO-TiO2هستند، نتايج بدست آمده از نانو كامپوزيت 

  
  
  

  
1 Nanoparticles 
2 Nano rods 
3 Graphene 
4 Reduced graphene oxide 
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  مقدمه -1
ي   با افزايش تقاضاي صنعت و رشد جمعيت در طي چند دهه          

بـه انـرژي    اخير و همچنين براي بهبود زنـدگي مـردم، نيـاز            
بنـابراين بـا رشـد تقاضـاي صـنعت و           . افزايش يافتـه اسـت    

افزايش آلودگي زماني پيش خواهد آمد كـه نـه تنهـا كـشف              
منابع تجديدپذير يك نياز ضـروري اسـت بلكـه دوسـت دار             
. محيط زيست بودن آن نيز، يك نيـاز ضـروري خواهـد بـود             

يك روش رايج براي استفاده از منابع تجديد پـذير همچـون            
باشـد، كـه از       مـي  خورشـيدي هاي    شيد، استفاده از سلول   خور

خورشـيدي  هـاي     توان به سـلول     مي انواع مختلف اين سلول   
دوست دار  ها    اشاره نمود كه اين سلول     (DSSC)اي   رنگدانه

  ].1[باشند   ميمحيط زيست
 اسـاس  حـساس شـده بـا رنـگ بـر          خورشـيدي هـاي     سلول

 نـانو  وحسـط  در كـه  اي رنگدانـه هاي   مولكول نوري تحريك
كننـد يكـي از اجـزاي اصـلي           مـي  كـار  انـد  شده جذب ذرات
 باشد كه عمومـاً    مي اي، فوتوآند  خورشيدي رنگدانه هاي    سلول

 سـطح   يوقت ـ. نيمه هـادي اسـت    هاي    تشكيل شده از اكسيد   
 و TiO2, SnO2, ZnO, CdSe:  مثلهادييمه ني مادهيك
شكاف  ي از انرژ  يشتر ب يا برابر   ي با انرژ  يتحت تابش نور  ... 
 بانـد   هـاي  الكتـرون  ي انـرژ  يـن  ا گيـرد، ي خودش قرار م   باند
 يختگي، برانگ ين ا ييجهنت. كندي م يخته ماده را برانگ   يتظرف

 حفره با   يجاد و ا  يت به باند هدا   يتانتقال الكترون از باند ظرف    
 در بانـد    ي و الكتـرون بـا بـار منف ـ        يـت بار مثبت در باند ظرف    

مختلـف از   هـاي     ه شكل افزودن كربن ب   .]2 [شودي م يتهدا
كـربن، گـرافن و غيـره       هـاي     نانو لولـه  هاي    جمله به صورت  

مختلـف  هـاي     اخيـر در بخـش    هاي    بصورت متداول در سال   
خورشيدي حـساس   هاي    سلول) فوتوآند و الكترود شمارشگر   (

گـرافن و   ]. 5-3[شده به رنگدانه مورد اسـتفاده قـرار گرفـت         
، سطح ويژه بـالا   گرافن اكسايد احيا شده به دليل هدايت بالا       

يـك مـاده    ] 7[و شفافيت نـوري و فعاليـت جـذبي بـالا          ] 6[
  .تحقيقاتي بوده استهاي  اميدواركننده در بسياري از زمينه

رود كـه بـه       مـي  فوتوآند به عنوان عملكردي دوگانه به كـار       
رنگدانـه بـه جريـان      هـاي     بارگيري رنگدانه و انتقال الكترون    

يك مساحت سـطح زيـاد      كند، بنابراين به      مي خارجي كمك 
براي اطمينان از بارگيري بالاي رنگدانه جهت ايجاد جريـان          

علاوه بر اين سرعت انتقال بالاي بـار،        . خارجي نيازمند است  
 يابي به راندمان جمـع آوري الكتـرون مـورد نيـاز            براي دست 

 آل يـك فوتوآنـد ايـده     هـاي     اين دو خاصيت ويژگي   . باشد مي
  ].8 [باشد مي

 از  )TiO2(يـه نـانو ذرات دي اكـسيد تيتـانيوم           فوتوآند بـر پا   
خورشيدي هاي    مورد استفاده در سلول   هاي    ترين فوتوآند  رايج

اي است،كه به دليل در دسترس بـودن، نـسبتا ارزان            رنگدانه
بـسياري كـه دارد،     هـاي     اما به دليل مرزدانه   . باشد  مي قيمت

همچـون بازتركيـب الكتـرون و       هـا     داراي برخي محـدوديت   
لذا . باشد  مي مادون قرمز ي     عدم بازده خوب در ناحيه     حفره و 

 TiO2تحقيقات بسياري براي بهبـود فوتوآنـدهاي بـر پايـه            
 ]. 9[انجام شده است

ZnO                 يك نيمه هادي بـا شـكاف بانـد وسـيع اسـت كـه داراي 
باشد،   مي TiO2خواص فيزيكي و انرژي پيوند ساختاري مشابه با         

ــشتري   ــي بي ــك الكترون ) Cm2V-1S-1 300-205(داراي تحري
كــه منجــر بــه انتقــال ) TiO2) Cm2V-1S-1 4-1/0نــسبت بــه 

هـاي    الكترون بيـشتر و در نتيجـه كـاهش بازتركيـب در سـلول             
بـه دليـل موقعيـت نـوار      TiO2 .شـود   مـي اي خورشيدي رنگدانه
هـاي     و تعامل بهتر با رنگدانـه و محلـول         ZnOرسانش مشابه با    
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رونـد در     مـي   بكـار  DSSC الكتروليت كـه بـصورت متـداول در       
مقايسه با اكسيد روي، نامزد بهتري براي اصـلاح سـطح اكـسيد             

 .]13-10[باشد   ميروي

هـاي    ، به بررسي و ساخت سـلول      2013كيو و يانگ در سال      
 پرداختند  ZnOهاي    نانو ميله ي    اي بر پايه   خورشيدي رنگدانه 

ها، سطح   و به اين نتيجه رسيدند كه با افزايش طول نانو ميله          
سازد و باعث افـزايش       مي شتري براي جذب رنگ را فراهم     بي

  ].14 [بازده خواهد شد
، به بررسي اثر ضـخامت      2011ايرانژاد و همكارانش در سال      

ــته  ــد TiO2پوس  ZnO nanorod -TiO2 NP در فوتوآن
اي پرداختند   خورشيدي رنگدانه هاي     پوسته در سلول   -هسته  

نـه فاقـد پوسـته      و به اين نتيجه رسيدند كه هنگامي كه نمو        
TiO2 باشد، به دليـل بازتركيـب، بـازده كمتـري از خـود               مي
و همچنين نشان دادند كه افـزايش ضـخامت         . دهد  مي نشان

تواند باعث افزايش بازده شود اما تـا يـك            مي پوسته تا حدي  
ضخامت خاص و بعد از آن ضخامت، به دليل كاهش سـطح            

زده تماس و در نتيجه جذب رنـگ كمتـر، باعـث كـاهش بـا              
  ].15[خواهد شد 

، ژوه و همكارانش به ساخت فوتوآند بـر پايـه           2014در سال   
ZnO nanorod-TiO2 NP هـاي   ، با دماي پايين در سـلول

پرداختند و نـشان دادنـد كـه بـا يـك            اي    خورشيدي رنگدانه 
، nm 20 با ضـخامت حـدود       TiO2ضخامت بهينه از پوسته     

ده و باعـث    تواند باعث به تـاخير انـداختن بازتركيـب ش ـ          مي
  ].16 [افزايش بازده شود

ــانو 2015محمــود و همكــارانش در ســال  ــا اســتفاده از ن ، ب
 TiO2توانستند با كاهش باند گپ       ،TiO2-كامپوزيت گرافن 

را تـا   اي    خورشـيدي رنگدانـه   هاي    توسط گرافن، بازده سلول   

آلـيم و   ] 17 [نسبت به نمونه پايه خود، افـزايش دهنـد        % 26
 بـه   GOوزنـي   % 3، بـا افـزودن      2015همكارانش در سـال     

TiO2              با ساختار آناتاز و سپس احيـاي آن توسـط نـور UV ،
 را بـا جلـوگيري از       TiO2توانستند خاصـيت فوتوكاتاليـستي      

در ســال ] 18 [بازتركيــب الكتــرون و حفــره بهبــود بخــشند
، ليو و همكارانش، خاصيت فوتوكاتاليـستي كامپوزيـت     2012

، Cr(VI)اهش  جهــت كــUV را تحــت نـور  ZnO-گـرافن 
مورد ارزيابي قرار دادند و به اين نتيجه رسيدند كـه افـزايش             
خاصيت فوتوكاتاليستي با توجه به شدت نـور جـذب شـده و             

 توسـط اضـافه   ZnOكاهش بازتركيب الكتـرون و حفـره در     
  .]19 [، انجام پذيرفته استZnO به RGOنمودن 
هـاي     بـه بررسـي    2015و همكارانش در سـال      ] 20[جوه را   

 پرداختنـد   RGO-ZnO-TiO2توكاتاليستي نانو كامپوزيت    فو
و نشان دادند كه فعاليت فوتوكاتاليستي اين نـانو كامپوزيـت           

-TiO2 خالص و يـا كامپوزيـت   TiO2 يا  ZnOدر مقايسه با    

ZnO               بهبود يافته اسـت كـه علـت ايـن افـزايش خاصـيت 
فوتوكاتاليستي، به شدت نـور جـذب شـده بيـشتر و كـاهش              

  .رون و حفره نسبت داده شدبازتركيب الكت
، كامپوزيـت   2013مدهاون و همكارانش براي اولين بار در سال         

 را بـراي كاربردهـاي پزشـكي و         RGO-ZnO-TiO2نانو فيبر   
سپس به عنوان يك آزمـون بـراي        . فوتوولتائيك گزارش كردند  

كاربردهاي فوتوولتائيك، اين كامپوزيت را به عنوان فوتوآنـد در          
استفاده كردند نشان دادند كـه      اي     رنگدانه خورشيديهاي    سلول

، بـازده سـل از      RGO-ZnOبا افزودن گرافن به فوتوآند بر پايه        
  ].21[افزايش پيدا كرد  % 7/3به  % 7/2

 RGO-TiO2-ZnO همچنين تحقيقات نشان داد كامپوزيت    
  خالص يا كامپوزيـت    ZnOخاصيت فوتوكاتاليستي بهتري از     
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RGO-ZnO ت فوتوكاتاليستي باشد و خاصي    مي  دارا RGO-

TiO2-ZnO    به نسبت TiO2          در تركيـب بـستگي دارد و بـا 
وزني بيـشترين خاصـيت فوتوكاتاليـستي را نـشان داد و            % 1

افزايش فعاليت فوتوكاتاليستي به شـدت نـور جـذب شـده و             
 نسبت  TiO2 همراه   ZnOكاهش بازتركيب الكترون و حفره      

  ].22[ شود  ميداده
 به نانو كامپوزيـت     TiO2افزودن  در تحقيق حاضر به بررسي      

RGO-ZnO          با دو شكل ظاهري نانو ذره و نانوميله ZnO  و 
 بر بازده سـلول     G-ZnO-TiO2مقايسه آن با نانو كامپوزيت      

خورشيدي حساس شده با رنگ به عنوان فوتوآندهاي سلول         
  .خورشيدي پرداخته شده است

   هاي تجربي عاليتف -2
  GOسنتز نانو ذرات اكسيد گرافن  - 2-1
دا با استفاده از روش هامر اصلاح شده نانوصفحات اكسيد          ابت

احيا، اكسيد  هاي    گرافن سنتز شد و سپس با استفاده از روش        
تبـديل  ) RGO(  به اكسيد گـرافن احيـا شـده   (GO)گرافن 
هاي احياي اكسيد گرافن اسـتفاده      يكي از روش  ]. 23[ گرديد
رد و دما بوده كه در پژوهش حاضر از اين دو مـو            UV از نور 

  . استفاده شده است
تهيه سل از نانو ذرات اكسيد گـرافن         -2-1-1

و گرافن و لايه نـشاني آنهـا بـر روي           
 FTOشيشه 

از اكـسيد گـرافن،     ) درصد وزني  % (5/0براي تهيه سل با غلظت      
 ميلي ليتر اتـانول     40 گرم از پودر اكسيد گرافن سنتز شده در          2/0

 اسـتفاده  Dip coatingجهت لايه نشاني از دستگاه  .حل گرديد
گرديد، براي اين كار سرعت ورود دستگاه به داخل محلـول روي            

mm/min 100         دقيقـه   1 و مدت زمان نگهداري داخل محلـول 
 مرتبـه انجـام گرفـت       3ها    تنظيم گرديد، اين كار براي تمام نمونه      

شد تا سـطح      مي كه البته براي انجام هر دفعه، به نمونه زمان داده         
جهـت احيـا اكـسيد گـرافن        . زده شود نمونه خشك و لايه بعدي      

آرگـون   اتمـسفر   درºC 400 دمـاي  در ساعت 4به مدت ها  نمونه
جهـت لايـه نـشاني گـرافن بـر روي      . گرفتند قرار تحت حرارت

 مطابق بـا اكـسيد   FTO (Sigma Aldrich, 15 Ohm)شيشه 
  . استگرافن عمل كرده

و   ZnOسنتز نانو ذرات اكسيد روي -2-2
 بـر روي    ZnOلايه نشاني نانو ذرات     

GO  وG   
 در مرحله اول به صـورت مجـزا در          ZnOبراي سنتز نانو ذرات     

 30 را در    (MERCK) گـرم هيدروكـسيد سـديم     2/5يك بشر   
 75/14ميلي ليتر اتانول حل كرده و سپس در يك بـشر ديگـر              

 60 را در (Sigma Aldrich ,%99) آبـه  2گرم اسـتات روي  
 سـاعت   1زا به مدت    ميلي ليتر اتانول حل كرده و به صورت مج        

سپس اين دو محلـول     . قرار داده ) در محيط آبي  (در التراسونيك   
 درجـه  60 سـاعت در دمـاي   72با هم مخلوط شده و به مـدت         

  نمونـه تحـت خـلا در دمـاي         ]. 24[تحت هم زدن قرار گرفـت     
ºC 40           خشك گرديد، بعد از تهيه پودر مورد نظر مطابق قسمت 
 كه يك   FTO روي شيشه     سل مورد نظر تهيه گرديد و بر       1-2

  . پوشش داده شده لايه نشاني شدG و GOلايه 

تهيه زيـر لايـه اكـسيد روي و رشـد            -2-3
   RGOاكسيد روي بر روي هاي  نانوميله

 گـرم   44/0  مولار، 02/0 با غلظت    ZnOبراي سنتز زير لايه     
 ميلي ليتر اتانول حـل كـرده و         100استات روي دو آبه را در       
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اسونيك پراكنده شـد و بعـد از        به مدت نيم ساعت تحت التر     
 بـر   RGO كه يك لايـه      FTOپوشش دهي بر روي شيشه      
 ºC350 سـاعت در دمـاي       5/1روي آن قرار گرفته به مدت       

قرار داده شد و در ادامه براي ساخت محلول براي رشد نـانو             
 (MERCK) گرم نيتـرات روي      97/2، ابتدا   ZnOهاي    ميله
گرديد و نيم سـاعت      ميلي ليتر آب دو بار تقطير حل         200در  

 گـرم هگزامتيـل تتـرا       4/1در دماي اتاق هم زده شد، سپس        
 دقيقـه هـم زده شـد، در         15آمين به محلول اضافه گرديد و       

سـپس  . آماده شـده  ها    اين مرحله محلول براي رشد نانو ميله      
 پوشش داده   FTOداخل محفظه اتوكلاو ريخته شد و شيشه        

ظه اتوكلاو قـرار     درجه درون محف   45 با زاويه    RGOشده با   
 درجـه   96 سـاعت در دمـاي       2داده شد، سپس واكنش طي      

قرار داده، در نهايت با مقدار بـسيار كمـي آب دوبـار تقطيـر               
  .شسته شد تا ذرات واكنش نكرده اضافي شسته شوند

 TiO2سنتز نانو ذرات اكسيد تيتانيوم       -2-4
 بـر روي    TiO2و لايه نشاني نانو ذرات      

، RGO-ZnO (NR)هـــاي  نمونـــه
RGO-ZnO (NP)و  G-ZnO (NP)   

-Sigma)  ميلــي ليتــر تيتــانيوم ايزوپروپكــسايد   5ابتــدا 

Aldrich)   ميلي ليتر ايزوپروپيل الكل    100 در  (MERCK) 
 ساعت در دماي اتاق هم زده شد،        1پراكنده كرده و به مدت      

 ميلي ليتر آب دو بار تقطير به        400سپس به صورت ناگهاني     
 سـاعت تحـت عمليـات       3 محلول فوق اضافه شد و به مدت      

 1مطـابق جـدول   هـا    پيرسازي قرار گرفت و بـر روي نمونـه        
 سـاعت تحـت اتمـسفر       2و سپس به مدت     . پوشش داده شد  
 درجه قرار گرفت و در نهايت به مـدت          450آرگون در دماي    

 بـراي احيـا اكـسيد گـرافن قـرار           UV ساعت تحت نـور      21

 ـ  ساعت در محلول رنگدانه      24و در ادامه     گرفت ر پايـه   آلي ب
-DYEشــركت شــريف ســولار كــد  (N719 فلــز روتنيــوم

N719S-10ML (در مرحلــه بعــد، . حــساس ســازي شــدند
شـامل  الكتـرود پلاتينـي     (الكترودهاي فوتوآند و شمارشـگر      

  شـركت شـريف سـولار كـد        FTO نانوذرات پلاتين بر روي   
ELD-PT-1(       الكتروليـت اسـتاندارد    به هم متصل گرديده و

آن  -I3-/I حــلال واهش كــ/ شــامل جفــت اكــسايش   
-ELT-ACN-I شــركت شــريف ســولار كــد (اســتونيتريل

10ML(              از طريق حفـرات موجـود در الكتـرود پلاتينـي بـه
  .داخل سلول تزريق گرديد

هاي فوتوآند سلول خورشيدي حساس   كد نمونه -1 جدول
  شده با رنگ

  ها  اسم نمونه  ها كد نمونه
1  RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP) 

2  RGO-ZnO(NP)-TiO2(NP) 

3  G-ZnO(NP)-TiO2(NP) 

يــابي  هــاي آنــاليز و شاخــصه روش -2-5
  فوتوآندهاي ساخته شده

 از X اشعه تفرق الگوي بررسي در كار تحقيقاتي حاضر جهت

ــتگاه ــا (XRD) دس ــس  ب ــپ م  ,D8ADVANCE لام
Germany1/5406 موج طول  با °A بـراي  نيكـل،   و فيلتر

FT-IRاز دســــتگاه اســــپكتروفوتومتر  UV-Vis مــــدل 
JASCO V-670 (190-2700 nm), Japan ــراي ، ب

DRS-UVدســتگاه اســپكتروفوتومتر  از  UV-Vis مــدل 
JASCO V-670 (190-2700 nm), Japan ــت ، جه

دســتگاه   از(EIS)ســنجي امپــدانس الكتروشــيميايي  طيــف
Princeton Applied Researchمــدل  PARSTAT 
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 از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني مـدل       SEM، براي   2273
(LEO 435VP) براي ،FE-SEM از دستگاه ميكروسكوپ 

 (EDX)توزيع انرژي پرتوي ايكس     گسيل ميداني به همراه     
ــدل  ــر   ،MIRA3TESCAN-XMUم ــي اث ــراي بررس ب

ــتگاه    ــيدي از دس ــلول خورش ــدهاي س ــك فوتوآن فوتوولتائي
 و براي احيـا     IRASOL) سلول خورشيدي    I-Vگيري   اندازه
  .د استفاده گرديUV 300Wها از لامپ  نمونه

   و بحثتايجن -3
، (XRD)بررســي آنــاليز فــازي    -1- 3

ــرافن  ــسيد گ ــت، اك  و (GO) گرافي
  (RGO) اكسيد گرافن احيا شده

 گرافيت، اكسيد گـرافن و      x الگوي پراش پرتو اشعه      1شكل  
 كـه   رهمـانطو . دهـد  اكسيد گرافن احيـا شـده را نـشان مـي          

، داراي يـك پيـك      )1شكل الـف    (گردد گرافيت    مشاهده مي 
) 002( بــوده كــه مربــوط بــه صــفحه 26θ =2 ° قــوي در

نيز داراي پيك شاخـصي     ) 1شكل ب (اكسيد گرافن   . باشد مي
اين . باشد مي) 001( بوده كه مربوط به صفحه 11θ =2 °در 

هاي عاملي   صفحه تاكيد كننده ساختار گرافن به همراه گروه       
همچنين پيك شاخص مربوط بـه      ]. 25[باشد اكسيژن دار مي  

 گـردد  مـشاهده نمـي   ) 1شـكل ب  (ن  گرافيت در اكسيد گراف   
ي اكـسيداسيون گرافيـت و       ، كه اين الگو نشان دهنـده      ]26[

مربـوط بـه    ) 1ج  (شـكل   . سنتز صحيح اكسيد گرافن اسـت     
طـور كـه مـشاهده       همـان . باشـد  اكسيد گرافن احيا شده مي    

 20θ =2- 27°گردد داراي يك پيك پهـن در محـدوده    مي
 مربـوط  5/44θ =2°و يك پيك در ) 002(مربوط به صفحه 

بوده و همچنين پيك شـاخص مربـوط بـه          ) 100(به صفحه   
  ].27[اكسيد گرافن در اين الگوكاهش يافته است

  
  اكسيد گرافن احيا شده) اكسيد گرافن، ج) گرافيت، ب) الفهاي  نمونه) X) XRDالگوي پراش اشعه  -1 شكل

 اكسيد گرافن ،FTIR طيف بررسي - 2- 3

  شده و گرافن احيا
هاي اكسيد گرافن احيا شده زيـر        مونه ن FTIR آناليز   2شكل  
ي طــول   بــه همــراه دمــا و گــرافن را در محــدودهUVنــور 

ها در طول    نمونه. دهد  نشان مي  Cm-1 4000-450هاي   موج
، داراي يك پيك بزرگ بوده كـه مربـوط          Cm-1 3420موج  

موجـود بـر    ) گـروه هيدروكـسيل    (OH-به ارتعاش كشـشي     
 1225و Cm-1 1070همچنــين پيــك . ســطح جــاذب اســت
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باشد كه در گرافن از شـدت         مي C-O مربوط به گروه عاملي   
كمتري برخوردار است و همچنـين پيـك مربـوط بـه پيونـد              

C=C     در طول موج Cm-1 1620     از شدت بيشتري برخوردار 
  ].29-28[باشد مي

  
  گرافن)  به همراه دما، بUVگرافن اكسايد احيا شده زير نور ) هاي الف  نمونهFTIRطيف  -2 شكل

، از نانو X اشعه تفرق الگوي بررسي -3- 3
ذرات پوشش داده شده جهت تهيـه       

  فوتوآند 
 ZnOو TiO2نـانو ذرات   ،x اشعه پرتو پراش الگوي 3 شكل

گردد   مشاهده مي2 شكلaهمانطور كه در  .دهد مي نشان را
 را تيتانيوم اكسيد آناتاز فاز و روي ورتزايت اكسيد فاز حضور

هاي ذرات با استفاده   كريستالهمچنين اندازه. دهد مي نشان
  =nm  11TiO2از معادله شرر محاسبه گرديد كه به ترتيـب 

  . باشد  مي =nm  30 ZnOو
  
  
  

 الكترونـي  ميكروسـكوپ  بررسـي  -4- 3

 ـهاي نمونه (SEM) روبشي  د فوتوآن
FTO-RGO ،FTO-RGO- ZnO 

(NR) و FTO-RGO-ZnO (NP)  
ــداني    ــسيل مي ــشي گ ــي روب ــصوير ميكروســكوپ الكترون ت

(SEM) ـهاي نمونهمقطع  از  -FTO-RGO  ،FTOد فوتوآن

RGO- ZnO(NR) و FTO-RGO-ZnO(NP) در شكل 
 ) الـف  4(شـكل   در  همان طـور كـه       . نشان داده شده است    4

اي  است گرافن اكسيد احيا شده به صورت لايه       قابل مشاهده   
 ZnOهـاي    نانو ميله  مربوط به )  ب و ج   4(وجود دارد، شكل    

 بـر روي سـطح     ZnO ذرات   نـانو مربـوط بـه     )  د 4(و شكل   
  .باشند است، مي RGO  كه داراي پوششFTOشيشه 
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  TiO2) ب، ZnO) هاي الف نمونه XRD (X) اشعه پراش الگوي -3 شكل

  

  
   (SEM) روبشي الكتروني ميكروسكوپ -4 شكل

  FTO-RGO-ZnO(NP)) ، دFTO-RGO-ZnO(NR) )، ب و جFTO-RGO )الفنمونه 

 )X) XRDهـــاي اشـــعه  پـــراش -5- 3
  FTO-RGO-ZnO-TiO2اي ه نمونه

 را  RGO-ZnO-TiO2 پراش پرتو ايكـس فوتوآنـد        5شكل  

شـود نمونـه داراي      همانطور كه مـشاهده مـي     . دهد نشان مي 
تمامي فازهاي تشكيل دهنـده ايـن نـانو كامپوزيـت شـامل             

 ZnTiO4 و تركيبـات بـين فـازي         ZnO  ،TiO2  ،C فازهاي
 .باشد مي... و
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  RGO-ZnO-TiO2نه نمو) X)XRDنمودار پراش پرتو  -5 شكل

هـاي   بررسي ريـز سـاختار نمونـه       -6- 3
 RGO-ZnO (NP)-TiO2فوتوآنـد  

(NP)    و G-ZnO(NP)-TiO2(NP) 
توسط آناليز ميكروسكوپ الكتروني    

 EDXبه همراه ) FESEM(روبشي 

  تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي گـسيل ميـداني          
(FE-SEM)            از سطح و مقطع به همـراه طيـف سـنجي 

 از دو قــسمت (EDX) ايكــس توزيــع انــرژي پرتــو  
 كـه در شـكل مـشخص شـده          3 و   2هاي فوتوآند     نمونه

 نـشان داده شـده      7 و   6هـاي     است به ترتيـب در شـكل      
گـردد بـر روي سـطح         همان طور كه مشاهده مـي      .است

با نظم خاصي پوشـش     ) 6شكل الف    (TiO2نمونه ذرات   
   مربـوط بـه نمونـه       7همچنـين در شـكل      . انـد   داده شده 

G-ZnO-TiO2 گـردد، بـا توجـه بـه نتـايج            شاهده مي  م
 حضور تمـام    (EDX)آزمون توزيع انرژي پرتوي ايكس      

 و  G  ،ZnOتركيبات مورد استفاده در اين نمونـه شـامل          
TiO2   دهد و نيز كاملا مورد انتظـار و تائيـد             را نشان مي

   .كننده سنتز موفقيت آميز اين تركيبات است

ــواص    -7- 3 ــسه خـ ــي و مقايـ بررسـ
ــدهاي  ــه3فوتوآن ــي   لاي -FTOاي

RGO- ZnO (NR) -TiO2 (NP)، 
FTO- RGO- ZnO (NP) -TiO2 

(NP) و FTO- G- ZnO (NP)-

TiO2 (NP)  
ــسه طيــف -3-7-1 ــدانس  مقاي ســنجي امپ

هاي خورشيدي   الكتروشيميايي سلول 
-FTOايــي   لايــه3 بــا فوتوآنــدهاي

RGO-ZnO (NR)- TiO2 (NP)، 
FTO- RGO- ZnO (NP)-TiO2 

(NP)  وFTO- G- ZnO (NP)-

TiO2 (NP)  
 نمودار نايكويـست طيـف سـنجي امپـدانس          9 و   8در شكل   

 لايـه   3هاي خورشيدي با فوتوآنـدهاي     الكتروشيميايي سلول 
دهـد نمونـه فوتوآنـد       گردد، نتايج نشان مـي     ايي مشاهده مي  

FTO-G-ZnO(NP)-TiO2(NP)كمتري و   مقاومت داراي
  .هدايت الكتريكي بالاتري نسبت به بقيه نمونه است
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  3نمونه )  ب 2نمونه )  از سطح الف(FE-SEM)يكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني تصاوير م -6 شكل

  
  EDX به همراه G-ZnO-TiO2 از سطح مقطع نمونه (FE-SEM)تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني  -7 شكل
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  ايي  لايه3 يهاي خورشيدي با فوتوآندها نمودار نايكويست طيف سنجي امپدانس الكتروشيميايي سلول) الف -8 شكل

FTO-RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP)و  FTO-RGO- ZnO(NP)-TiO2(NP)منحني بد) ، ب  

  
  ايي  لايه3 هاي خورشيدي با فوتوآند نمودار نايكويست طيف سنجي امپدانس الكتروشيميايي سلول -9 شكل

FTO-G-ZnO(NP)-TiO2(NP)  
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هاي مربـوط بـه فوتوآنـدهاي مـورد مـصرف در             مدار معادل 
-FTOهـاي    س شده بـا رنـگ نمونـه       سلول خورشيدي حسا  

RGO- ZnO (NR)- TiO2 (NP)، FTO- RGO- ZnO 

(NP)- TiO2 (NP)  وFTO- G- ZnO (NP)-TiO2 

(NP)    افزار    با استفاده از نرمZView      رسم گرديد و در شكل
ــت 10 ــده اس ــين.  آورده ش ــه     دادههمچن ــوط ب ــاي مرب ه

 آورده شـده    2سنجي امپدانس الكتروشيميايي در جدول       طيف
و با استفاده از مراتب مربوط به        Zt با توجه به محاسبه      .ستا

 موازي و متناوب، همچنين با توجه به مـدار          RLCمدارهاي  
 محاسبه شـده بـه      Zt،  )10شكل  (معادل در نظر گرفته شده      

طـور كـه     همان.  كاهش يافته  3 و   2،  1هاي   ترتيب در نمونه  
يلـه   با پوشش نـانو م     ZnO كه   1گردد در نمونه     مشاهده مي 

 است كه اين امر مربوط به مقاومت        Ztاست داراي بيشترين    
 بـا   ZnO كه داراي    2 بيشتري نسبت به نمونه      R2انتقال بار   

باشد و اين امر بـه خـاطر متفـاوت           پوشش نانو ذره است مي    
 پوشـش داده شـده      TiO2 بـا    ZnOهـاي    بودن مورفولـوژي  

ه  اسـتفاد  RGO به جاي    G از   3باشد، زماني كه در نمونه       مي
 كاهش يافته كه مربوط به عـدم حـضور          Ztشد مجدد مقدار    

 مقاومت انتقال   3هاي عاملي است كه باعث شده نمونه         گروه
  .  دارا باشد2 كمتري نسبت به نمونه R2بار 

  
 و FTO-RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP)، FTO-RGO- ZnO(NP)-TiO2(NP) هاي مربوط به فوتوآندهاي مدار معادل -10 شكل

FTO-G-ZnO(NP)-TiO2(NP)  
 FTO- RGO- ZnOسنجي امپدانس الكتروشيميايي سلول خورشيدي ساخته شده با فوتوآندهاي  هاي طيف داده -2 جدول

(NR)- TiO2 (NP) ،FTO- RGO- ZnO (NP)- TiO2 (NP)  وFTO- G- ZnO (NP)- TiO2 (NP)  

 Rs  كد نمونه
CPE1 

(F) 
R1 

CPE2 

(F) 
R2 

Zt 

(Ώ) 

1  81/9 6 -10×29/2 6/207 6 -10×74/4 106×09/1 37/2361 

2 1/10 5 -10×40/1 7/258 5 -10×11/1 105×73/5 1/896 

3 80/11 5 -10×43/3 58/73 3 -10×02/1 3/473 41/86 

     Rs : ،مقاومت محلولR1 و R2 : ،مقاومت انتقال بارCPE1و  CPE2: امپدانس خازني  
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هـاي   مقايسه اثر فتوولتائيك سلول    -3-7-2
ايـي    لايـه  3خورشيدي فوتوآنـدهاي    

FTO- RGO- ZnO (NR)-TiO2 
(NP)و  FTO- RGO- ZnO (NP)-

TiO2 (NP)و  FTO- G- ZnO 

(NP)- TiO2 (NP)   
 3فوتوآنـد   هـاي     ولتـاژ نمونـه    - نمـودار جريـان    11شكل   در

ــه ــي لاي ــه اي ــاي  نمون ــده اســت 3 و 2، 1ه ــشان داده ش .  ن
ها از قبيل بازده، ولتاژ مدار باز،        هاي ديگر اين نمونه    مشخصه

گيري و محاسـبه شـده       ال كوتاه نيز اندازه   چگالي جريان اتص  

نتــايج نــشان .  نــشان داده شــده اســت3اســت و در جــدول 
ــي ــه  م ــد نمون داراي  FTO-G-ZnO(NP)-TiO2(NP)ده

هـاي سـاخته شـده بـه         بازده بيشتري نسبت به تمامي نمونه     
باشد، كه اين موضوع به خاطر عدم حضور         عنوان فوتوآند مي  

رافن و ساختار يكسان نـانو      هاي عاملي بر روي سطح گ      گروه
 است كه باعث افزايش چگالي سطحي       ZnOو   TiO2ذرات  
ها در   ها و ايجاد مسيري مناسب جهت حركت الكترون        نمونه

  .نانو كامپوزيت شده است

  
  ،FTO-RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP)هاي ساخته شده با فوتوآندهاي   ولتاژ سلول-مقايسه مشخصه جريان -11 شكل

FTO-RGO- ZnO(NP)-TiO2(NP) و FTO-G- ZnO(NP)-TiO2(NP)  

  ،FTO-RGO-ZnO(NR)-TiO2(NP)ولتاژ فوتوآندهاي -يابي جريان  نتايج حاصل از مشخصه -3 جدول
FTO-RGO- ZnO(NP)-TiO2(NP) و FTO-G- ZnO(NP)-TiO2(NP)  

 FFفاكتور انباشتگي  Jsc جريان Voc ولتاژ  )ɳ( بازده  كد نمونه

1  04/0 31/0 44/0 35/0 

2 12/0 61/0 52/0 39/0 

3 31/2 98/0 26/8 28/0 
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  گيري نتيجه -4
توان چنين بيان كرد كـه       با توجه به نتايج به دست آمده، مي       
، چگـالي سـطحي   ZnOدر يك مقدار مـشخص، نـانو ذرات       

ها دارند، بنابراين بـا افـزودن نـانو          بالاتري نسبت به نانو ميله    
 عملكرد بيشتري از خود نشان داده، چون مـسير    TiO2ذرات  

ها در اختيار نانو كامپوزيت      تري جهت حركت الكترون    سبمنا
توان چنين بيان كرد نـه تنهـا         به طور كلي مي   . گيرد قرار مي 

، RGO بلكه نوع عامل كربنـي       ZnOشكل ظاهري متفاوت    
G   هاي خورشيدي حساس شـده بـا رنـگ           بر عملكرد سلول

نتـايج نـشان داد، اسـتفاده از گـرافن بـه            . باشد تاثيرگذار مي 
 نسبت بـه گـرافن      FTOن لايه پوششي بر روي شيشه       عنوا

-ZnOاي   اكسيد احيا شده، به همـراه نـانو كامپوزيـت لايـه           

TiO2       درمقايـسه بـا    % 31/2، داراي بازده سلول خورشـيدي 
باشد و كاهش بازده سلول خورشيدي بـه دليـل           مي % 12/0

-RGOهاي عاملي موجـود بـر سـطح فوتوآنـد            حضور گروه 

ZnO-TiO2 ــوده كــه مــ توانــد عامــل كــاهش هــدايت  يب
  .اي باشد الكتريكي و كاهش بازده سلول خورشيدي رنگدانه
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   هاي يت شكست كامپوزي و چقرمگي بر سختيت افزودن نانو گرافيرتاث
ZrB2-SiCيا  جرقهي پلاسماي ساخته شده به روش تفجوش 
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    :كليد واژه

 يــــد كاربيركــــونيم، زبوريــــد يد
 جرقه  ي پلاسما ي تفجوش يليسيم،س
 ي چقرمگ ـ ي، سخت يت، نانو گراف  ي،ا

  شكست

  

اي و بـا      يليسيم بـه روش تفجوشـي پلاسـماي جرقـه          س يدكارب-يركونيم ز بوريد  يدهاي دما بالاي      كامپوزيت
تفجوشـي  . سـاخته شـدند   )  درصد وزنـي   10 و   5/7،  5،  5/2،  0(هاي گرافيت     افزودن مقادير مختلف نانو ورقه    

 40 دقيقه در محيط خلاء و با اعمال فشار بيرونـي  7گراد به مدت زمان    درجه سانتي  1900ها در دماي      نمونه
هـا بررسـي و       هاي گرافيتي بر سختي و چقرمگـي شكـست نمونـه            تاثير نانو ورقه  . مگاپاسكال به انجام رسيد   

هـا    نتايج به دست آمده نشان داد كه با افزايش ميزان افزودني نانو گرافيـت، سـختي كامپوزيـت                 . تحليل شد 
 گيگاپاسكال بـراي نمونـه      1/12 گيگاپاسكال براي نمونه فاقد افزودني به        5/19كمابيش به صورت خطي از      

هـا    عكس اين روند درباره چقرمگي شكست نمونـه       .  درصد وزني نانو گرافيت كاهش يافت      10يت شده با    تقو
 مگاپاسكال جذر متر براي     2/8 مگاپاسكال جذر متر در نمونه فاقد افزودني به          3/4اي كه از      ديده شد به گونه   
ا بـا افـزايش مقـدار نـانو         ه ـ  افت سختي نمونـه   .  درصد وزني نانو گرافيت افزايش يافت      5/7كامپوزيت داراي   

گرافيت به نرمي ذاتي اين ماده نسبت داده شد ولي ارتقاي چشمگير چقرمگي شكست با افزوده شـدن ايـن                    
  .نانو ماده، به فعال شدن سازوكارهاي گوناگون چقرمه شدن مرتبط بود

  

  مقدمه -1
داراي پيونــد شــيميايي غالــب ) ZrB2(بوريــد زيركــونيم  دي

اين مـاده دمـاي     .  هگزاگونال است  AlB2اشتراكي با ساختار    
، مـدول   )گـراد    درجـه سـانتي    3200بيش از   (ذوب بسيار بالا    

كي پايين، رسانش   يمقاومت الكتر كشسان زياد، سختي زياد،     

. ]4-1[گرمــايي بــالا و پايــداري شــيميايي خــوبي دارد     
هايي، سبب شـده اسـت كـه          برخورداري از اين چنين ويژگي    

اي   بوريد زيركونيم براي كاربردهـاي سـازه        هاي دي   سراميك
دمــا بــالا همچــون ابزارهــاي بــرش، ســپرهاي گرمــايي در 

 دمـا   هاي ذوب فلـز و الكترودهـاي        تجهيزات فراصوتي، بوته  
  كـه هاي نـوين نـشان داد     پژوهش. ]7-5[بالا سودمند باشد    
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بدون اعمال فشار بيروني    -بوريد زيركونيم     چگالش كامل دي  
 يونـد  پ اين ماده   دشوار است زيرا   -به هنگام فرآيند تفجوشي   

 ينو همچن ـ دارد   ضريب نفوذ در خود پاييني     قوي و  اشتراكي
 اشـي از  هـاي ن    تخلخـل حبس شدن   دانه و   ناهمسانگرد  رشد  

هگزاگونال، چگالش ماده را بـا چـالش روبـرو           بلوريساختار  
 چگـال بـراي     ZrB2هـاي     نياز به سـراميك   . ]9-8[سازد    مي

مقـاطع جـذب نـوترون      اي با     هاي هسته   نخستين بار در سازه   
و سپس با گسترش پژوهش دربـاره چگـال          احساس شد بالا  

چگالي هاي هوافضايي راه يافت زيرا        شدن اين ماده به برنامه    
  .]10[ شود ي مترمومكانيكي خواص افت پايين، موجب

 بـدون  ZrB2هـاي پيـشين نـشان داده شـد كـه            در پژوهش 
 درجـه   2000افزودني تنها بـه روش پـرس گـرم در دمـاي             

 مگاپاسـكال يـا در دماهـاي        30 تـا    20گراد بـا فـشار        سانتي
با فشار بسيار بالا    ) گراد   درجه سانتي  1840 تا   1790(تر    پايين

ــا 800( ــكال1500 ت ــي )  مگاپاس ــال م ــود  چگ در . ]11[ش
اي نيز براي ساخت    هاي اخير، تفجوشي پلاسماي جرقه      سال

 به كار گرفته شده است كه با يك         ZrB2-SiCهاي    سراميك
 و در پي بهبود سينتيك تفجوشي، منجـر         DCجريان پالسي   
 ZrB2اگرچـه   . ]13-12[شـود     هاي چگال مي    به توليد نمونه  

هـاي ذاتـي آن ماننـد         سياري دارد، اما ويژگي   چگال مزاياي ب  
 بــه علــت  هنگــامشكــست زود(چقرمگــي شكــست پــايين 

و مقاومت اندك بـه اكـسايش دمـا بـالاي آن            ) تردشكست  
هاي بزرگ بـراي اسـتفاده گـسترده آن           هنوز نيز از محدديت   

  .]14 و 3[است 
هاي پايه    هاي غلبه بر مشكلات توليد سراميك       يكي از روش  

ZrB2 بـراي نمونـه كاموپوزيـت      ( ساختار و تركيـب      ، اصلاح
SiC   و ZrB2 (  زمـان بـا افـزايش        اي كـه هـم      است، به گونه

هر چنـد چقرمگـي     . چگالي، قابليت تحمل بار نيز حفظ شود      
 همچنان مانعي   ZrB2-SiCهاي    شكست نامطلوب سراميك  
تـا بـه امـروز      . هاي تهاجمي اسـت     براي كاربرد آن در محيط    

ــسكر ]ZrO2 ]15ذرات  ــربن ]SiC ]16، وي ــر ك ، ]17[، فيب
ــه ــه كــردن  ]18[اي  گرافيــت ورق ــره در جهــت چقرم  و غي

دماي انتقال فازي   . اند   افزوده شده  ZrB2هاي پايه     كامپوزيت
ZrO2)   با توجـه بـه دمـاي       ) گراد   درجه سانتي  1100نزديك

بـالاتر   (ZrB2هاي پايه     بيني شده براي سراميك     كاري پيش 
وانـايي چقرمـه كـردن ذرات       ، ت )گـراد    درجه سـانتي   1800از  

ZrO2      ويـسكر   .  را محدود كـرده اسـتSiC       نيـز بـه دليـل 
 .]19[شود  زا بودن آنها پيشنهاد نمي خطرات ناشي از بيماري

ــي،     ــاي كربن ــدن فيبره ــسته ش ــب و شك ــين، تخري همچن
  .دهد ها را تحت تاثير قرار مي هاي اين كامپوزيت ويژگي

 بـالا، سـاختار     گرافيت به واسطه استحكام زياد، دمـاي ذوب       
اي و به تبع آن ويژگي روانـسازي، مقاومـت بـه شـوك                لايه

گرمايي خـوب و چقرمگـي شكـست بـالاي آن، يـك مـاده               
پژوهـشگران  . ]20[جذاب براي كاربردهاي دمـا بـالا اسـت          

-ZrB2هـاي     اند كه چقرمگي شكـست سـراميك        ثابت كرده 

SiC    اي كه نسبت طـول بـه عـرض            با افزودن گرافيت ورقه
چنين، افزودن گرافيـت      هم. يابد  دارد، بيشتر بهبود مي   بالايي  

به اين كامپوزيت در مقايـسه بـا كامپوزيـت بـدون افزودنـي              
 مگاپاسـكال   300تواند از استحكام خمشي آن به ميـزان           مي

ــد  ــت  . ]21 و 3[بكاه ــل، كامپوزي ــا در مقاب -ZrB2-SiCام

graphite    گـراد نيـز اسـتحكام         درجه سانتي  1800 در دماي
  .]22[ مگاپاسكال حفظ كند 120تواند تا   ميخود را

در اين پژوهش، تاثير افزودن مقادير مختلف نانو گرافيت بـر           
بـه روش  كـه   ZrB2-SiC هـاي يت كامپوزيكيخواص مكان
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 اسـت، بررسـي     سـاخته شـده   ي  ا جرقـه  ي پلاسـما  يتفجوش
  .خواهد شد

  هاي تجربي فعاليت -2
ــودر  ــژوهش، از پ ــن پ ــر (ZrB2در اي ــدازه ذرات كمت  2 از ان

انـدازه ذرات    (SiC، پـودر    ) درصـد  9/99خلوص   ميكرومتر و 
ــر از  ــانومتر و500كمت ــانو ورقــه )  درصــد99خلــوص   ن و ن
 5/99خلــوص   نــانومتر و100ضــخامت كمتــر از (گرافيــت 

 بـه  Xuzhou Hongwuخريداري شـده از شـركت   ) درصد
تصاوير ميكروسكوپ الكتروني   . عنوان مواد اوليه استفاده شد    

.  به نمـايش درآمـده اسـت       1 اين پودرها در شكل      روبشي از 
هـاي از پـيش تعيـين شـده بـراي             پودرها بر اساس تركيـب    

در همـه   . سازي شـدند    هاي كامپوزيتي، توزين و همگن      نمونه
 درصد حجمي فاز    ZrB2   ، 25هاي كامپوزيتي با زمينه       نمونه

همچنين افزودني نانو گرافيت    .  افزوده شد  SiCتقويت كننده   
 درصـد وزنـي بـه       10 و   5/7،  5،  5/2،  0ر گونـاگون    در مقادي 

 مواد  ي پودرها بدين منظور، .  اضافه شد  ZrB2-SiCمجموعه  
به  دقيقه   60  در اتانول به مدت    به صورت مجزا   يه نخست اول

 بــا آنهــا اخــتلاط  و ســپس پراكنــده شــدنديروش فراصــوت
. رسـيد انجـام   به همان روش بـه       يقه دق 30 به مدت    يگرديك

روي يـك هيتـر مجهـز بـه همـزن           ،  يه شده پودر ته مخلوط  
كوره  يكدر  ،   اتانول ير تبخ قرار داده شد و پس از      مغناطيسي

.  اسـتقرار يافـت     خشك شـدن كامـل     يخشك كن ساده برا   
مـش  بـا    از الـك     ايشخردپس از   ،  شدهمخلوط پودر خشك    

 سرانجام پودرهاي آماده شده درون قالب       . عبور داده شد   100
يل گرافيت، ريخته شـد و فرآينـد        گرافيتي پوشيده شده با فو    
در يك كوره پرس گـرم تحـت     اي تفجوشي پلاسماي جرقه

. گرفـت سـاخت چـين انجـام       ) SPS-20T-10مـدل   (خلاء  
 1900هـا در دمـاي نهـايي        تفجوشي و چگالش همه نمونـه     

 40 دقيقه و با اعمال فـشار  7گراد به مدت زمان   درجه سانتي 
  .مگاپاسكال به انجام رسيد

  
  .گرافيت) پ(كاربيد سيليسيم و ) ب(بوريد زيركونيم،  دي) الف: (ي روبشي از مواد اوليه الكترونيكروسكوپ ميرتصاو -1 شكل

هـاي  اي، لايـه    پس از پايان فرآيند تفجوشي پلاسماي جرقـه       
ها با سنگ الماسه حـذف و سـپس         گرافيت روي سطوح نمونه   

چگـالي بالـك    . شـدند ها با استفاده از سـنباده پرداخـت           نمونه

هــا بــه روش ارشــميدس و در محــيط آب مقطــر   كامپوزيــت
هـا نيـز از روي قـانون          چگالي نظـري نمونـه    . گيري شد   اندازه

ها بـا توجـه بـه درصـد حجمـي اجـزاي سـازنده هـر                   مخلوط
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از حاصل تقسيم چگالي بالك بر چگالي       . كامپوزيت برآورد شد  
سختي . نظري هر نمونه، چگالي نسبي آن نمونه به دست آمد         

سنجي ويكرز ساخت     ها با استفاده از يك دستگاه سختي       نمونه
و بـا اعمـال     ) KM2/01-92123مدل  (شركت كوپا پژوهش    

بـه  )  تكـرار  5با ميانگين   ( ثانيه   15 كيلوگرم به مدت     5نيروي  
گيـري      هـا از راه انـدازه       چقرمگـي شكـست نمونـه     . دست آمد 

هاي ناشي از فرو رونده ويكرز و با فرمـول            مستقيم طول ترك  
در . تعيين شد ) 1رابطه  (شنهادي توسط انستيس و همكاران      پي

 نيـروي  L سختي ويكـرز،  Hv ضريب كشساني، Eاين رابطه،   
.  ميانگين نصف طول ترك ايجـاد شـده اسـت          Cفرو رونده و    

مـدل  (ها با اسـتفاده از يـك ميكروسـكوپ نـوري              طول ترك 
Nikon Eclipse MA100 (گيري شد اندازه .  
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ضريب كشساني نيز توسط فرمـول پيـشنهاد شـده از سـوي             
در اين رابطـه،    . تخمين زده شد  ) 2رابطه  (نيلسن و همكاران    

E0         ضريب كشساني نظري يك كامپوزيت فرضي صد درصد 
. ها برآورد شده اسـت      چگال است كه به كمك قانون مخلوط      

، 500 و گرافيـت بـه ترتيـب         ZrB2  ،SiCضريب كشـساني    
 نشان  Pهمچنين  .  گيگاپاسكال در نظر گرفته شد     15 و   410

 ضـريب شـكل نيلـسن    ρهـا و   دهنده درصد حجمي تخلخل  
  . فرض شده است) 4/0برابر (
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هــاي  ريزســاختار ســطوح شكــست و پرداخــت شــده نمونــه
اي شـده بـه كمـك ميكروسـكوپ           تفجوشي پلاسماي جرقه  

ساخت جمهـوري  ) Tescan Mira3مدل (الكتروني روبشي 
آنـاليز شـيميايي    .  مورد بررسي قـرار گرفـت      FESEMچك  

سـنجي پراكنـدگي انـرژي بـا          عنصري نيـز بـه روش طيـف       
  .انجام شد) DXP-X10P(پردازشگر پرتو ايكس 

  نتايج و بحث -3
هـاي تعيـين كننـده        چگالي نسبي هر ماده، يكي از شـاخص       

كام از جملـه سـختي، چقرمگـي و اسـتح         (خواص مكـانيكي    
هـاي موجـود در     براي نمونه، تخلخل  . آن ماده است  ) خمشي

يك نمونه، هيچ گونه مقاومتي در برابر فـشار وارده ناشـي از             
دهند و از ايـن رو، تغييـر        فرو رونده ويكرز از خود نشان نمي      

سـنجي،  شكل در سـطح قطعـه در معـرض آزمـون سـختي            
ز ا. شود  دهد و عدد سختي كمتري گزارش مي        تر رخ مي   آسان
تـر    هاي داراي تخلخل بالا، پايين    رو، سختي كامپوزيت    همين

ــت ــال اســت از كامپوزي ــاي چگ ــودار . ه ــالنم ــسبيچگ  ي ن
 نـانو   يـزان  بـر حـسب م     ZrB2-SiCيتي   كـامپوز  هـاي   نمونه
.  بـه نمـايش درآمـده اسـت    2 در شـكل      افزوده شده  يتگراف

 بـه جـز نمونـه        شـود،   همان گونه كه در اين شكل ديده مـي        
 درصـد تخلخـل     2صد وزني كه آن نيز كمتر از         در 10داراي  

 درصـد   100هاي ديگـر بـه چگـالي نـسبي            دارد، همه نمونه  
رسـد كـه افـزودن نـانو          بنابراين به نظر مـي    . اند  نزديك شده 

گرافيت در شرايط فـرآوري پـژوهش كنـوني، تـاثير چنـدان             
هر چنـد   . ها نداشته باشد    مشهودي بر چگالش اين كامپوزيت    

نـي نـانو گرافيـت، چگـالي را بـه سـبب              درصد وز  5افزودن  
تـرين    تشكيل فازهاي درجاي با چگالي ذاتي بيشتر كه مهـم         

متر مكعـب      گرم بر سانتي   7/6 با چگالي نظري     ZrCآنها فاز   
 و گرافيـت اسـت،       ZrB2  ،SiCتر از هـر سـه پـودر           و چگال 
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دهد ولي مقادير بالاتر اين افزودني موجب         اندكي افزايش مي  
تـوان بـه      شـود كـه دليـل آن را مـي           ميافت ميزان چگالش    
شايان ذكر است   . هاي گرافيتي نسبت داد     آگلومره شدن ورقه  

بـه  ( در پي واكنش شيميايي افزودنـي گرافيـت           ZrCكه فاز   

هـاي اكـسيدي روي سـطح         با ناخالـصي  ) عنوان منبع كربني  
جزييــات بيــشتر و .  تــشكيل شــده اســت ZrB2ذرات پــودر 

الب يك مقاله جداگانه ارايه شـده       تر در اين ارتباط در ق       دقيق
  .]23[است 

  
  .هاي كامپوزيتي بر حسب ميزان نانو گرافيت افزوده شده چگالي نسبي نمونه -2 شكل

 از محل اثر فـرو رونـده        ي نور يكروسكوپ م يرواتص 3شكل  
 كيلـوگرمي بـر     5بـا نيـروي      سـنجي   ي سخت در آزمون  يكرزو

 يرصد وزن  د 5/2 يداراو   ي فاقد افزودن  يتي كامپوز يها  نمونه
 نيـز، عـدد     4 در شكل    .دهد  يت را نشان مي    نانو گراف  يافزودن
 به عنوان تابعي از مقـدار      يتي كامپوز هاي   نمونه يكرز و يسخت

 5/19 به نمايش درآمده است كـه از          افزوده شده  يتنانو گراف 
 1/12گيگاپاسكال براي نمونه فاقد افزودني نانو گرافيـت تـا           

 درصد وزني نانو گرافيـت      10گيگاپاسكال براي نمونه داراي     
در اين پژوهش، سختي كامپوزيـت چگـال و         . در تغيير است  

 گيگاپاسكال رسـيد كـه در قيـاس بـا           5/19فاقد افزودني به    
در يك پـژوهش    . ها بيشترين عدد سختي را دارد       ساير نمونه 

ديگر درباره كامپوزيتي با تركيب مشابه كـه بـه روش پـرس             

 درصـد و سـختي      2/93 گرم ساخته شده بود، چگالي نـسبي      
با همـين   . ]24[ گيگاپاسكال گزارش شده است      1/13ويكرز  

يـابي بـه چگـالي كامـل در           توان به اهميت دست     مقايسه مي 
همچنـين  . ها و تاثير آن روي مقدار سختي پي برد          كامپوزيت

 درصــد وزنــي نــانو 5چگــال و داراي مقــدار ســختي نمونــه 
يــري شــد كــه گ  گيگاپاســكال انــدازه6/16گرافيــت، برابــر 

 گيگاپاسـكال   5/16(كمابيش با عدد سـختي گـزراش شـده          
براي يك نمونه مشابه كامپوزيت چگـال پـرس گـرم           ) ]24[

 ديـده   4همان گونه كه در نمودار شـكل        . شده يكسان است  
ها با افزايش ميزان افزودنـي نـانو          شود، سختي كامپوزيت    مي

 بـه   با توجـه  . يابد  گرافيت، تقريباً به صورت خطي كاهش مي      
هاي كامپوزيتي كمابيش به چگـالي نـسبي          اينكه همه نمونه  
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تـوان بـه      اند، كـاهش در مقـدار سـختي را مـي            كامل رسيده 
اي نـرم     افزايش ميزان افزودني نانو گرافيـت كـه ذاتـاً مـاده           

  .است، نسبت داد
 از محل اثر فـرو رونـده        ي نور يكروسكوپ م يرواتص 3شكل  

 كيلـوگرمي بـر     5بـا نيـروي      سـنجي   ي سخت در آزمون  يكرزو
 ي درصد وزن  5/2 يداراو   ي فاقد افزودن  يتي كامپوز يها  نمونه
 نيـز، عـدد     4 در شكل    .دهد  يت را نشان مي    نانو گراف  يافزودن
 به عنوان تابعي از مقـدار      يتي كامپوز هاي   نمونه يكرز و يسخت

 5/19 به نمايش درآمده است كـه از          افزوده شده  يتنانو گراف 
 1/12قد افزودني نانو گرافيـت تـا        گيگاپاسكال براي نمونه فا   

 درصد وزني نانو گرافيـت      10گيگاپاسكال براي نمونه داراي     
در اين پژوهش، سختي كامپوزيـت چگـال و         . در تغيير است  

 گيگاپاسكال رسـيد كـه در قيـاس بـا           5/19فاقد افزودني به    
در يك پـژوهش    . ها بيشترين عدد سختي را دارد       ساير نمونه 

ي با تركيب مشابه كـه بـه روش پـرس           ديگر درباره كامپوزيت  

 درصـد و سـختي      2/93گرم ساخته شده بود، چگالي نـسبي        
با همـين   . ]24[ گيگاپاسكال گزارش شده است      1/13ويكرز  

يـابي بـه چگـالي كامـل در           توان به اهميت دست     مقايسه مي 
همچنـين  . ها و تاثير آن روي مقدار سختي پي برد          كامپوزيت

 درصــد وزنــي نــانو 5چگــال و داراي مقــدار ســختي نمونــه 
گيــري شــد كــه   گيگاپاســكال انــدازه6/16گرافيــت، برابــر 

 گيگاپاسـكال   5/16(كمابيش با عدد سـختي گـزراش شـده          
براي يك نمونه مشابه كامپوزيت چگـال پـرس گـرم           ) ]24[

 ديـده   4همان گونه كه در نمودار شـكل        . شده يكسان است  
ميزان افزودنـي نـانو     ها با افزايش      شود، سختي كامپوزيت    مي

با توجـه بـه     . يابد  گرافيت، تقريباً به صورت خطي كاهش مي      
هاي كامپوزيتي كمابيش به چگـالي نـسبي          اينكه همه نمونه  

تـوان بـه      اند، كـاهش در مقـدار سـختي را مـي            كامل رسيده 
اي نـرم     افزايش ميزان افزودني نانو گرافيـت كـه ذاتـاً مـاده           

  .است، نسبت داد

   ب  الف 
فاقد افزودني ) الف(هاي كامپوزيتي  سنجي نمونه وير ميكروسكوپ نوري از محل اثر فرو رونده ويكرز براي سختيتصا -3 شكل

  . درصد وزني افزودني نانو گرافيت5/2داراي ) ب(نانو گرافيت و 
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  .هاي كامپوزيتي بر حسب ميزان نانو گرافيت افزوده شدهسختي ويكرز نمونه -4 شكل

 از فرو رونده    يشه اثر ناش    ر گو  شده د  يجاد ا يها   ترك يكي از 
الكتروني روبـشي نـشان داده       يكروسكوپ م يرتصودر   يكرزو

 ـ   يتي نمونه كـامپوز   براي 5شده در شكل      نـانو   ي فاقـد افزودن
مقـادير بـرآورد شـده بـراي        . يت به نمايش درآمده است    گراف

هـاي كـامپوزيتي بـر پايـه رابطـه            چقرمگي شكـست نمونـه    
همان گونـه كـه     . ده است  نمايش ش  6انستيس نيز در شكل     

شود، چقرمگي شكست نمونه چگـال        در اين نمودار ديده مي    
 مگاپاسـكال جـذر متـر       3/4برابـر    يت نانو گراف  يفاقد افزودن 

عدد گزارش شده براي يك نمونـه كـامپوزيتي مـشابه      . است
كه به روش پرس گرم تفجوشي شـده و بـه چگـالي نـسبي               

ال جذر متر بـه      مگاپاسك 8/3 درصد رسيده است، برابر      2/93
بـا ايـن مقايـسه، اثـر منفـي تخلخـل زيـاد روي               . دست آمد 

. شـود   هاي كامپوزيتي نيز آشكار مـي       چقرمگي شكست نمونه  
 نـه   ZrB2هـاي پايـه        به سراميك  SiCبه طور كلي، افزودن     

شود، بلكـه روي مقـدار    تنها باعث بهبود چگالي و سختي مي   
ان گونه  هم. ها نيز سودمند است     چقرمگي شكست كامپوزيت  

شود، عدد چقرمگي      ديده مي  6كه به روشني در نمودار شكل       
هاي كامپوزيتي با افـزايش درصـد وزنـي نـانو          شكست نمونه 

 5/7يابد به طوري كه براي نمونه داراي          گرافيت افزايش مي  
 مگاپاسـكال   2/8درصد وزني نانو گرافيت به مقـدار بيـشينه          

ر اين پـژوهش،    البته شايان ذكر است كه د     . رسدجذر متر مي  
 10گيري چقرمگي شكست بـراي نمونـه داراي           امكان اندازه 

درصد وزني نانو گرافيت فراهم نشد، زيـرا بـه سـبب وجـود              
هاي گرافيتي در ريزساختار نمونه، طول        بيش از حد نانو ورقه    

هاي ناشي از فرو رونده ويكرز به آساني قابل شناسـايي             ترك
  . گيري نبود و اندازه

  
وسكوپ الكتروني روبشي از ترك تصوير ميكر -5 شكل

شه اثر ناشي از فرو رونده ويكرز در نمونه  ايجاد شده در گو
  .كامپوزيتي فاقد افزودني نانو گرافيت
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  هاي كامپوزيتي بر حسب ميزان نانو گرافيت افزوده شدهچقرمگي شكست نمونه -6 شكل

هـاي    افزايش چشمگير در مقـدار چقرمگـي شكـست نمونـه          
زمـان    افزاينده حـضور هـم      ان به تاثير هم   تو  كامپوزيتي را مي  

فازهــاي كاربيــد سيليــسيم بــا انــدازه زيــر ميكرونــي و نــانو 
شايان ذكر است كه افزون بـر       . هاي گرافيتي نسبت داد     ورقه

اينها، به كار بـردن نـانو گرافيـت موجـب تـشكيل فازهـاي               
درجاي جديدي همچون كاربيد زيركونيم و كاربيد بور نيز در          

اين فازهاي جديد بـر     . شود  ها مي   ايي كامپوزيت ريزساختار نه 
هـاي اكـسيدي حاضـر در سـطح ذرات            اثر احياي ناخالـصي   

و ) زيركونيـا (بوريد زيركونيم، همچون اكـسيد زيركـونيم          دي
  .اند پديدار شده) بوريا(اكسيد بور 

 از  ي ترك ناش  ير از مس  ي روبش ي الكترون يكروسكوپ م يرتصاو
 يتي كامپوز يها   شده نمونه  يش در سطح پول   يكرزفرو رونده و  
 ـ ي درصد وزن  5/7 ي و دارا  يت نانو گراف  يفاقد افزودن   ي افزودن

 بـه طـور كلـي،       .انـد    نشان داده شده   7يت در شكل    نانو گراف 
هـاي بيـشتري      مسير گسترش ترك هر چه داراي پيچ و خم        

باشد، نمونه مربوطه داراي چقرمگي شكست بيشتري خواهد        
ودن مسير پيـشروي تـرك يـك        در واقع، پر پيچ و خم ب      . بود

شاخص كيفي از جذب بيشتر انرژي ترك به هنگام گسترش          
هاي ناشي از فرو رونده ويكـرز بـا           كنش ترك   برهم. آن است 

فازهاي ثانويه موجـود در يـك مـاده كـامپوزيتي منجـر بـه               
هر چه شمار و زاويـه انحـراف بيـشتر          . شود  انحراف ترك مي  

هاي تقويـت     يه در نمونه  كه به دليل تنوع فازهاي ثانو     -باشد  
 نمونـه   -هاي گرافيتي احتمال بيـشتري دارد       شده با نانو ورقه   

. كامپوزيتي به چقرمگي شكست بالاتري دست خواهد يافـت        
فازهاي ثانويه نه تنها ممكن است از آغاز بـه مخلـوط پـودر              
افزوده شده باشد، بلكـه امكـان دارد كـه بـه هنگـام فرآينـد            

. ونه كامپوزيتي به وجود آينـد     تفجوشي به صورت درجا در نم     
سـازي ديگـري    افزون بر انحراف ترك، سازوكارهاي چقرمـه      

همچون پل زدن ترك، انشعاب ترك و شكسته شـدن ذرات           
SiC     شـود   هـاي كـامپوزيتي ديـده مـي          بزرگ نيز در نمونـه .

هـاي    بنابراين، افزايش مقدار چقرمگـي شكـست كامپوزيـت        
تـوان بـه فعـال      مـي هاي گرافيـت را  تقويت شده با نانو ورقه 

پديده انحـراف تـرك     . شدن سازوكارهاي ياد شده نسبت داد     
الف نمايـان اسـت و تـرك بـه مجـرد            -7به خوبي در شكل     

رسد، مسير حركـت خـود را         اينكه به فاز كاربيد سيليسيم مي     
انشعاب ترك نيز آشكارا در نمونه كامپوزيتي       . تغيير داده است  

شـود كـه      ديده مـي  ) ب-7شكل  (تقويت شده با نانو گرافيت      
بهبـود  . كنش ترك با فـاز نـرم گرافيـت اسـت            ناشي از برهم  
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توان به نسبت     دار را مي    هاي گرافيت   چقرمگي شكست نمونه  
هاي گرافيت و سـستي پيونـد ميـان           ظاهري بالاي نانو ورقه   

هاي آن با ديگر فازها نيز نسبت داد كـه شـانس وقـوع                لايه
  . دهد يش ميهاي ترك را افزا ها و انشعاب انحراف

افزون بر موارد گفته شـده، وقـوع سـازوكار بيـرون زدن نـانو               
هاي گرافيت نيـز در سـطح مقطـع شكـست كامپوزيـت               ورقه

شـكل  ( درصد وزني نانو گرافيت نمايان است        5تقويت شده با    
ها   كنش ميان ترك    رخ دادن اين پديده، نشان دهنده برهم      ). 8

ماند ناشـي از    هـاي پـس     با ريزساختار مـاده بـه واسـطه تـنش         

ناسازگاري خواص ترمومكانيكي فازهـاي مختلـف موجـود در          
در . فصل مشترك كامپوزيت به هنگام پيـشروي تـرك اسـت          

واقع به دليل وجود اختلاف در مقادير ضرايب انبساط گرمـايي           
شـامل مـواد    (هاي كشسان اجزاي مختلف كامپوزيت        و مدول 

جـاي جديـد    اوليه به كار رفته در مخلـوط پـودر و فازهـاي در            
، پديـدار   )تشكيل شده به هنگام فرآينـد تفجوشـي كامپوزيـت         

، بـروز   8در شكل   . هاي پسماند اجتناب ناپذير است      شدن تنش 
تـوان    هاي گرافيت را مي     هاي پسماند در اطراف نانو ورقه       تنش

  .از روي طرح كرنش ايجاد شده در آنها تشخيص داد

   ب  الف 
 هاي رونده ويكرز در سطح پوليش شده نمونه ي از مسير ترك ناشي از فروتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبش -7 شكل

  . درصد وزني افزودني نانو گرافيت5/7داراي ) ب(فاقد افزودني نانو گرافيت و ) الف(كامپوزيتي 

  
  . درصد وزني افزودني نانو گرافيت5داراي  نمونه كامپوزيتي مقطع شكستتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از  -8 شكل
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  گيري نتيجه -4
 يـت  گراف يهـا   ورقه  نانو تاثير مقدار افزودني   پژوهش،   ين ا در

 ساخته شـده    ZrB2-SiC هاي  يتكامپوزبر خواص مكانيكي    
در ايـن   .  شـد  ي بررس ـ اي   جرقـه  ي پلاسما يبه روش تفجوش  

هـاي   يـت و كامپوز يت فاقـد افزودنـي گرافيـت         كامپوز راستا،
 5/7،  5،  5/2 يـزان  به م  يتي گراف هاي  ورقهانو  تقويت شده با ن   

 در  يا   جرقـه  ي پلاسـما  ي تفجوش ـ به روش  ي درصد وزن  10و
 با فشار   يقه دق 7 به مدت زمان     گراد  ي درجه سانت  1900 يدما
بـا افـزايش    . ندسـاخته شـد   در شرايط خـلاء      مگاپاسكال   40

به دليـل    درصد وزني،    10 تا   0ميزان افزودني نانو گرافيت از      
 5/19 از   وزيـت سـختي كامپ  نرم بودن ذاتي ايـن نـانو مـاده،          

با اين وجود   .  گيگاپاسكال كاهش يافت   1/12گيگاپاسكال به   
 مگاپاسكال جذر متـر بـراي نمونـه         3/4چقرمگي شكست از    

 مگاپاسكال جـذر متـر بـراي كامپوزيـت          2/8تقويت نشده تا    
 درصد وزني نانو گرافيت ارتقا يافـت كـه          5/7تقويت شده با    

ن در ايـن  به فعال شدن سازوكارهاي گونـاگون چقرمـه شـد      
  .ها نسبت داده شد كامپوزيت

   و تشكريرتقد -5
 يد شـه  يـر  دب يـت  دانـشگاه ترب   ي مـال  يـت  پژوهش با حما   اين
 بـه انجـام     3/4/96 مـورخ    6922 طبق قرارداد شماره     ييرجا
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  .ييكخواص مكان

  

هـاي   بـا گلولـه   شدن آسياب را مخلوط و پس از C و TiO2,WO3هاي متشكل از     اين پژوهش ابتدا پودر    در
پـس از مخلـوط     .  انجام پـذيرفت   N2تحت خلا و در مجاورت      بصورت جداگانه    فرآيند احيا    كاربيد تنگستني، 

تـف    طـي عمليـات  C/C0.7N0.3-20 Ni(Ti0.93W0.07) هايي با پايه ، سرمتثانويهو كاربيدهاي  Niپودر با 
پـراش  براي ارزيابي و مطالعه مواد سنتز شـده از آنـاليزگر            . ند فرآوري گرديد  درجه سانتيگراد 1510  در جوشي

 ،(EDS)، آناليزگر كمي سـنج عنـصري        (SEM)هاي الكتروني روبشي     ، ميكروسكوپ (XRD) اشعه ايكس 
بـا بررسـي سـاختارهاي     . و سختي سنج مورد اسـتفاده قـرار گرفـت   (STEM) روبشي ميكروسكوپ عبوري 

مشاهده شد كه اضافه شدن كاربيد ثانويه و همچنين بكارگيري          لايه اطراف،   / متشكل از هسته   پيوميكروسك
N2     با اضافه شدن    . تأثير قابل توجهي در اندازه ذرات ريزساختار سرمت دارد        در مرحله احياN2    انـدازه ذرات ،

 در ايـن  .كاهش پيدا نمود ميكرومتر 3ميزان حدودا به  C(Ti0.93W0.07) هاي پي سرمتوساختار ميكروسك
 در ناحيه Mo و W درصد ميزان هر دو عنصر 8 به 2تحقيق نشان داده شد كه با افزايش كاربيد موليبيدن از 

 08/0 بـه    14/0 و   50/19 بـه    01/20 بـه ترتيـب از       Mo و   Wدرصدهاي وزني   . يابد هسته ذرات كاهش مي   
 افزايش قابل تـوجهي پيـدا   43/11 به 67/4 از Mo اطراف هسته، درصد وزني  لايههمچنين در . تغيير يافتند 

بـصورت چـشمگيري      اين مـاده مركـب     كاربيد موليبيدن، سختي   درصد 2تنها   علاوه بر اين، با افزايش       .نمود
  .افزايش يافت

  

  مقدمه -1
هاي اخير به علت نياز روز افزون به قطعـاتي بـا             در طي سال  

خواص سختي و استحكام بـسيار بـالا، مقاومـت مناسـب در            
هاي حرارتي، خواص ضد سايـشي و ضـد ضـربه            برابر شوك 

بودن، اهميت مواد مركـب سـرمتي بـسيار بـيش از گذشـته              
لاهـك  استفاده از اين مواد پيـشرفته در ك       . گردداحساس مي 
هـاي  ها، خودروهاي ضد گلوله، ابزار برش، محيط      سر موشك 

خورنده و تراش فلزات سخت از جمله كاربردهايي هستند كه          
  انـد  ها را در زمره مـواد اسـتراتژيك و مهـم قـرار داده            سرمت
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ها بـراي    شايان ذكر است كه اخيرا استفاده از سرمت       . ]2-1[
رش شده است   هاي سوخت گزا   ساخت آند مورد نياز در سلول     

خوبي پتانسيل بالاي اين مواد مركب در طيـف         كه اين امر به   
از طرف  . ]3[دهد  بسيار وسيعي از صنايع مختلف را نشان مي       

ديگر فرآوري اين مواد مركـب كـه در سـاخت آنهـا از مـواد                
پذير اسـتفاده    سراميكي سخت و همچنين مواد فلزي انعطاف      

هيزات مورد نيـاز    گردد به لحاظ دانش فني و همچنين تج       مي
گذاري بزرگي احتياج دارد و بهمين جهت در طـي          به سرمايه 

عنـوان  هاي گذشته تنها كشورهاي معدودي از جهان به        سال
توليد كنندگان اين محصولات استراتژيك در جهـان مطـرح          

از فلزاتي كه تركيبات كاربيدي و كربونيترايدي آنهـا         . اندبوده
  ودانــشمندانورد توجــه بعنــوان پايــه ايــن نــوع از مــواد مــ

ايـن دو   .]4[باشـند   مـي W و Tiاند فلزات بودهپژوهشگران 
 و  Cفلز با توجه به ميل تركيبي بسيار بالايي كه نـسبت بـه              

N2    دهند جايگاه والايي را در صنعت ساخت        از خود نشان مي
در حقيقـت تركيبـات     . انـد اين مواد پيـشرفته كـسب نمـوده       

(Ti,W)C   و(Ti,W)CN ند با فلزاتي چـون      توان ميNi   يـا 
Co          دهنـد   كه خواص تركنندگي مطلوبي از خود نـشان مـي

همچنين . ]5[مخلوط و يك ماده كامپوزيتي را بوجود بياورند         
تـوان  با اضافه نمودن كاربيدهاي ثانويه به تركيب مذكور مي        

خواص مكانيكي بسيار مطلوب و ايده آلي را براي اين مـواد            
هـاي ريـز     پيـشين انـدازه دانـه      حال طبق تحقيقـات   . رقم زد 

 از مـواد    ساختار و همچنين خواص مكـانيكي تـشكيل شـده         
(Ti,W)C   ــات ــا تركيب ــسه ب ــسيار CN(Ti,W) در مقاي  ب
 TiO2به بيان ديگر زماني كه مخلوط مواد        . باشدمتفاوت مي 

گيرنـد    و همچنين گرافيت تحت فرآيند احيا قرار مي      WO3و  
 يـا   N2 اتمـسفر حـاوي      نوع اتمسفر كوره اعم از اينكـه ايـن        

هـاي ريـز      باشد تغييراتـي شـديد در سـايز دانـه          N2عاري از   
. آوردساختار و خواص نهايي سرمت توليد شـده بوجـود مـي           

دهـد كـه تركيبـات      شده نشان مي  مروري بر تحقيقات انجام   
كاربيــدي و كربونايترايــدي داراي خــواص مكــانيكي بــسيار 

 ـ        متمايزي مي  ر ايـن مـواد و      باشـند؛ لـذا مطالعـات وسـيعي ب
امـا متاسـفانه بـا      . ]6-7[است  سازي آنها صورت گرفته    شبيه

توجه به مطالعات وسيعي كـه در ايـن رابطـه انجـام گرفـت               
 و بـا حـضور      TiCهايي با پايه     مشخص گرديد كه در سرمت    

 كمتر مورد بررسي و تحقيـق قـرار         N2كاربيدهاي ثانويه، اثر    
ر، در ايـن كـار      لذا با توجـه بـه تاريخچـه مـذكو         . استگرفته

ــر  ــاتي اث ــين اضــافه شــدن  N2تحقيق ــر  Mo2C و همچن ب
اســتحكام هــاي پــر ســرمتريزســاختار و خــواص مكــانيكي 

(TiW)C/CN-Ni      استمورد پژوهش و ارزيابي قرار گرفته .
هاي سـرمت مـورد نظـر بـا اسـتفاده از روش آسـياب               نمونه

 .جوشي فـرآوري گرديدنـد    مكانيكي، فرآيند احيا و سپس تف     
ن روش ابتدا پودر مواد اوليـه توسـط آسـياب مكـانيكي             در اي 
 O2 جانـشين    Cخوبي مخلـوط و سـپس در فرآينـد احيـا             به

در نهايت نيز فرآيند تف جوشي      . گرددموجود در تركيبات مي   
 در  .گـردد براي ذوب زمينه فلزي و توليد سرمت انجـام مـي          

ــر   ــز اث ــد ني ــه بع ــر روي ســاختار ميكروســكوپي N2مرحل  ب
  . مورد تحقيق و تفحص قرار گرفتTiC پايه هاي با سرمت

  هاي تجربي فعاليت -2
  هاآماده سازي نمونه - 2-1

 ، TiO2 ،WO3 ابتدا مواد اوليه شامل پودرهايتحقيقدر اين 
C و Ni  2/4 و   7/1،  20،  45ترتيـب داراي انـدازه ذرات       كه به 

از شركت سيگما آلـدريچ       درصد بودند  99خلوص  ميكرومتر و   
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يك آسـياب    توسط   Cو   TiO2  ،WO3  ذرات .گرديدخريداري  
يـك دوره   دور بر دقيقه و در   250 انرژي با سرعت  مكانيكي پر 

لازم بـه  . ندخوبي با يكديگر مخلوط شـد ه بهساعت 20 زماني 
شدن ذرات پودر   و مخلوط    خرد   ذكر است در اين فرآيند جهت     

 بـا   ميليمتـر و 7تنگستن با قطـر   هاي كاربيدمصرفي از گلوله
. اسـتفاده گرديـد    1 بـه    40وله به پودر معـادل      نسبت وزني گل  

هــايي كــه مخلــوط پــودر و  محفظــه در ايــن تحقيــقضــمناً
 جـنس كاربيـد   نـد داراي    هـاي مـذكور در آن قـرار گرفت         گلوله

 و C(TiW)بمنظـــور توليـــد تركيبـــات . دنـــدبو تنگـــستن
(TiW)CN              به ترتيب از عمليات حرارتـي احيـا در خـلا و در 

 1500فـشار مـشخص در دمـاي         با   N2حضور اتمسفر حاوي    
پودر سرمت نهايي با مخلـوط      .  استفاده گرديد  درجه سانتيگراد 

 تـشكيل  Ni و پـودر   Mo2Cكـردن پـودر محلـول جامـد بـا     
ريخته شده استون هاي حاوي استوانهاين مخلوط در . گردد مي

 هاي فولادي  كمك گلوله به افقي و    آسيابيك  و با استفاده از     
 ـادامـه مخلـوط حاصـل       در. دآسياب ش  ساعت   24به مدت    ه ب

 درجـه   120  سـاعت در دمـاي     48كمك يك آون بـه مـدت        
شـكلي از    يديـسك هاي  نمونهسپس  . گرديد خشك   سانتيگراد
  مگاپاسـكال  125تحـت فـشار     و    سانتيمتر 1 با قطر اين پودر   

و تحـت عمليـات     توسط يك دستگاه پرس هيدروليك آمـاده        
هـا،   ي نهايي نمونه  سازبه منظور آماده  . ندتف جوشي قرار گرفت   

  .از فرآيندهاي سنگ زني، سنباده زني و پوليش استفاده گرديد

  ها يابي نمونه مشخصه -2-2
شده پودرهاي فرآوري ساختار كريستالوگرافي   مقاله حاضر   در  

  بـا تـابش    (X-Ray) با استفاده از روش پراش اشعه ايكـس       
Cu-Kα   آنگـستروم مـورد     5418/1 با طول موجي معـادل    و 

هاي  سرمتپس ساختار ميكروسكوپي    س. گرفتندمطالعه قرار   

الكترونـي روبـشي      شـده بـا اسـتفاده از ميكروسـكوپ         سنتز
(SEM)   مجهــز بــه يــك آنــاليزور كميــت ســنج عنــصري
(EDS)   روبشي   عبوريالكتروني   ميكروسكوپ و (STEM) 

هـا   سرمتسختي گيري  اندازهمنظور ه  همچنين ب . بررسي شد 
 كيلـوگرم   30بـار ال  اعم ـيك دستگاه سختي سنج ويكرز بـا        

لازم بـه توضـيح اسـت كـه چقرمگـي           . شد  گرفته خدمت به
توسط شتي  ي كه   ها با استفاده از معادلات     شكست اين سرمت  

 ـمحاسبه  استنش ارائه شدهو همكارا  مطـابق بـا   ].8[د گردي
 KIC= β(HW)1/2رابطه شتي، چقرمگي شكست از رابطـه  

و برابـر    عـددي ثابـت      βآيد كـه در ايـن رابطـه         دست مي به
ترتيب   به W(Mpa) و   H(GPa)همچنين  . باشد  مي 0889/0

باشند كه برحسب    نمايانگر سختي و تابعي از جنس تنش مي       
رونده بر سطح مورد نظـر      مقادير هندسي اثر بجا مانده از فرو      

  .  گردندمحاسبه مي

  نتايج و بحث -3
آزمون پراش بـا اسـتفاده از اشـعه          -1- 3

  ايكس
  تركيــب بــرايX اشــعه نتــايج آزمــون پــراش 1در شــكل 

(Ti0.93W0.07)CN      مطـابق بـا ايـن      . نشان دا ده شده اسـت
شده دقيقا منطبـق    هاي تشكيل  شود كه پيك  مي تصوير ديده 

باشد كـه ايـن امـر        مي 042-1489 با شماره    با الگوي پراش  
 CN(Ti0.93W0.07) كامـل     جامـد  مؤيد تشكيل يك محلـول    

. خالصي اسـت  گيري هر گونه فاز ديگر و بدون نا       بدون شكل 
 در  Wدليل آنكـه مقـدار عنـصر        همچنين واضح است كه به    

هـاي   محلول جامد مذكور بـسيار كـم اسـت، انحـراف پيـك      
 ـ. باشـد  حاصل نسبت به الگوي ارائه شده بسيار ناچيز مـي          ا ب
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طـول   λ كه در آن، D=0.9λ/βcosθاستفاده از رابطه شيرر، 
 عرض پيـك در نـصف   β زاويه پراش و θ موج اشعه ايكس،

 نانومتر  95 برابر   (D)ها  بلوركاندازه متوسط    باشندارتفاع مي 
جداگانـه و    كه بـصورت  ديگري  ي   مطالعه ر د .محاسبه گرديد 

 انجـام گرفـت نـشان داده        SEMبا استفاده از ميكروسكوپ     
 نانومتر است   150- 300است كه اندازه پودر در محدوده     شده

به دسـت   س   آزمون پراش اشعه ايك    نتيجه به آنچه از   كه اين   
  .]9[ باشد مي نزديك نسبتاًآمد 

  
  Ti(C0.7N0.3) ,(JCPDS: 042-1489) و (C0.7N0.3)(Ti0.93W0.07) مربوط به تركيبات XRDهاي  طيف -1 شكل

بررسي ريزسـاختار بـا اسـتفاده از         - 2- 3
  SEMميكروسكوپ 

 C-Ni(TiW) هاي سرمت  ريزساختارهاي مربوط به   2شكل  
دير مختلفـي از     را پس از اضافه شدن مقا      CN-Ni(TiW)و  

Mo2C  نكته بسيار واضح و مشخصي كـه در         .دهد نشان مي
   نــرخ رشــد ذرات اســت كــهآنشــود ايــن شــكل ديــده مــي

Ti (C1-xNx)    بسيار كندتر از ذرات TiC       است كه ايـن امـر 
 اثر تثبيت كننـدگي اثبـات       N2به دليل اين واقعيت است كه       

 ـ   . ]10-11 [ دارد TiC اي بر روي فاز   شده رژي اين همـان ان
است كه بـا افـزايش       Ti(C1-xNx)آزاد گيبس براي تشكيل     

همچنـــين محاســـبات . دبـــاي، كـــاهش مـــيN2ميـــزان 
ــي   ــشان م ــاميكي ن ــداري    ترمودين ــزان پاي ــه مي ــد ك دهن

Ti(C0.3N0.7) و Ti(C0.5N0.5)  درجــــه  1500در دمــــاي

اين مهم بـه   .]10[ باشد  ميTi(C0.7N0.3) بيش از سانتيگراد
 در سيـستم    N2 و   Ti  ،Cي ميـان    خاطر ميـل زيـاد همنـشين      

هر چقدر پايداري فاز كاربيد بالاتر باشد ميزان        . ]12[ باشد مي
 Ti(C0.3N0.7) انحــلال و پــس از آن درشــت شــدن فــاز

) الف(هاي   مقايسه قسمت . كندتر و با تاخير همراه خواهد بود      
 طـور مـؤثري    ب N2 حضوردهد كه   نشان مي  2 شكلاز  ) د(و  

كـاهش  ميكرومتـر   7/0بـه  ميكرومتـر   6/3اندازه دانـه را از  
، )الف (2مطابق با تصاوير مربوط به شكل       همچنين  . دهد مي

 افـزوده  در اثر از اندازه ذرات   قابل توجهي كاهش   ،)ج(و  ) ب(
در مقابـل   . شود ديده مي   درصد كاربيد موليبيدن   8 و   2شدن  

هـا در   اثر افزودن اين كاربيد بر سـايز دانـه        شود كه   ديده مي 
   .باشد  بسيار ضعيف و جزئي مييي كربونايترايدها سرمت
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  ،C-8Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07)) ج، C-2Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07)) ب، C -20Ni(Ti0.93W0.07)) الف :SEMتصاوير  -2 شكل
  8 Mo2C-20Ni-(C0.7N0.3)(Ti0.93W0.07)) و، 2Mo2C-20Ni-(C0.7N0.3)(Ti0.93W0.07)) ه، 20Ni-(C0.7N0.3)(Ti0.93W0.07)) د

انـد داراي    فـرآوري شـده    N2هايي كـه تحـت فـشار         سرمت
كـــه  باشـــند بطـــوري هـــايي بـــسيار كوچـــك مـــي دانـــه

هاي موجود   قادر به ارائه واضح دانه     SEMهاي   ميكروسكوپ
لذا براي بررسي دقيق تر و واضح تر،        . باشددر ريزساختار نمي  

 مربوط  STEMتصاوير  . شدخدمت گرفته  به STEM تكنيك

ــه ســرمت ــاي  ب  و CN0.3-2Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07)ه
(Ti0.93W0.07)CN0.3-8Mo2C-20Ni 3 در شــــــــكل 

شـود كـه    در اين تـصاوير ديـده مـي       .  است نمايش داده شده  
ها افزايش مقادير كاربيد موليبيدن منجر به كاهش اندازه دانه        

  . گردد ميكرومتر مي5/0 به كمتر از 55/0از حدود 

 
   و 2Mo2C-20Ni-(C0.7N0.3)(Ti0.93W0.07)) اي الفه  مربوط به سرمتSTEMتصاوير  -3 شكل

  8Mo2C-20Ni-(C0.7N0.3) (Ti0.93W0.07)) ب



  ... و C/CN-Ni(TiW)  پر استحكاميها مطالعه سنتز سرمت

 

  1396ستان    زم4ي  شماره   6ي  دوره  58
 

  

هاي بوجود  دانهد كه   ندهتصاوير نشان مي  از طرف ديگر اين     
دور هـسته   تـا هـا از هـسته و لايـه دور         ايـن سـرمت   آمده در   

كنتراست و اختلاف رنگ موجود در سـاختار        . اندتشكيل شده 
دهد كه تركيب شيميايي آنهـا       نشان مي  مذكور لايه   وهسته  

منظور دستيابي به درك بهتري از انحلال       به. متفاوت هستند 
در هسته و لايـه  Mo و  W  مقدار عناصر،هاو رسوب كاربيد

طيف سنجي عناصر بـا اسـتفاده از پـراش          توسط  اطراف آن   
 ديده  4مطابق با شكل    . گيري شد   اندازه (EDS)اشعه ايكس   

 بـا  )C–Mo2C–20 Ni)Ti0.93W0.07 در سرمتشود كه  مي
 Wميزان هر دو عنـصر      ،  Mo2Cافزايش مقدار كاربيد ثانويه     

 در  Wغلظت عنصر   بعلاوه،  . يابد در هسته كاهش مي    Moو  
كـه غلظـت عنـصر       شود در حـالي   لايه اطراف هسته كم مي    

Mo  اين در حاليـست    . باشد مواجه مي   قابل ذكري   با افزايش
. دن ـياب افزايش مـي   Ni مذكور در فاز     كه غلظت هر دو عنصر    

 در نتيجــه انحــلال Niافــزايش درصــد ايــن دو عنــصر در 
Mo2C   و WC         بنـابراين  . باشـد  در مذاب با دمـاي بـالا مـي
 Mo در لايــه اطــراف هــسته كــاهش و درصــد  Wميــزان 

 EDS طيف مربـوط بـه آزمـون         5در شكل   . يابدافزايش مي 
  وC-2Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07)هـــــــاي  نمونـــــــه

(Ti0.93W0.07)C-8Mo2C-20Ni     شـود  در هسته ديده مـي .
  نيز نمايش داده شد ميـزان عنـصر        4مشابه با آنچه در شكل      

Mo     مطابق با جداول موجـود     . باشد در هسته بسيار اندك مي
 درصــد، 8 بــه 2 از Mo2C، بــا افــزايش درصــد 5در شــكل 

 و  50/19 به   01/20 به ترتيب از     Mo و   Wدرصدهاي وزني   
 بـه   Moنـاچيز بـودن عنـصر       . اند تغيير يافته  08/0 به   14/0

در شـكل   . باشدمي N2 با   Mo و   Wضعيف   1نشينيدليل هم 

  
1 affinity 

 در لايــه اطــراف هــسته EDS طيــف مربــوط بــه آزمــون 6
شود كه  بوضوح ديده مي  . گرددمشاهده مي  هاي مذكور  نمونه

 در اين لايـه بـه مراتـب بـيش از هـسته              Moدرصد عنصر   
 ديـده   زايش ميـزان كاربيـد ثانويـه      همچنين بـا اف ـ   . باشد مي
 افزايش قابل   43/11 به   67/4 از   Moشود كه درصدوزني     مي

همچنين همـانطور كـه قـبلا نيـز بـه آن            . استتوجهي يافته 
 در ايـن    W ميزان عنـصر     Mo2Cاشاره شد با افزايش مقدار      

  .استيافتهلايه كاهش 

  خواص مكانيكي -3- 3
گيـري    انـدازه  ها با استفاده از روش ويكـرز       سختي اين نمونه  
 آنها توسـط معادلـه شـتي محاسـبه گرديـد      شده و چقرمگي

لازم به توضيح است كه براي اطمينان از مقـادير          . )7شكل  (
آمـده، آزمـون سـختي سـنجي بـر روي سـه نمونـه               دستبه

بودند انجـام   مشابهي كه تحت شرايط مورد نظر فرآوري شده       
 Mo2Cدهنـد كـه افـزودن       تحقيقات قبلي نشان مي   . گرفت

 Ti(CN)و   TiC يي چـون  اباعث بهبود ترشوندگي كاربيـده    
تـر    منجر به يكنواخـت    گردد كه اين امر متعاقباً     مي Niدر فاز   

]. 13-16[گردد  شدن ساختار و افزايش خواص مكانيكي مي      
ــي  ــشاهده م ــه   م ــختي نمون ــه س ــردد ك ــاوي گ ــاي ح  ه

(Ti0.93W0.07)(C0.7N0.3)    كه باCN   ـ  نشان داده شده  ا اند، ب
افزايش  گيگاپاسكال   9/13 به 7/12 از   Mo2Cمقدار  افزايش  

دانـه  اين بهبود خـواص مكـانيكي بـا خاصـيت ريـز           . يابدمي
همچنين در اين كـار     . كنندگي اين كاربيد ثانويه تناسب دارد     

كـه   C(Ti0.93W0.07) هـاي حـاوي    پژوهشي سـختي نمونـه    
 3/9 رابــر بــاانــد ب نمــايش داده شــدهC بــا حــرف اختــصاراً

 درصد  8 و   5،  2 گيري گرديد كه با افزودن     اندازه گيگاپاسكال
 و  9/12،  7/12 اين مقدار از سختي به ترتيـب تـا         Mo2C از
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روشـن اسـت كـه حتـي        . افزايش يافت  گيگاپاسكال   95/12
، با افزايش درصد كاربيد ثانويه      N2هاي عاري از     براي سرمت 

يابد اگر چـه ايـن بهبـود بـه انـدازه زمـاني              سختي بهبود مي  
عـلاوه بـر    . ها گـردد   باعث ريزكردن مؤثر دانه    N2 نيست كه 

رفت با افزودن كاربيد ثانويـه       همانطور كه انتظار هم مي     اين

به بيان ديگر واضح اسـت      . ميزان چقرمگي كاهش پيدا نمود    
كه با افزايش ميزان كاربيد ثانويه و افزايش سـختي، ميـزان            

ك فرم پلاستي ها افزايش و تحمل تغيير     شكنندگي اين سرمت  
  . يابددر اين مواد كاهش مي

  
  .Mo2Cلايه اطراف و تغيير عناصر آلياژي در اثر افزايش /نمايي از ذرات با شكل هسته -4 شكل

  
  )ب(و ) الف( C-2Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07) : هسته درEDSو  SEMتصاوير  -5 شكل

(Ti0.93W0.07)C-8Mo2C-20Ni )د(و ) ج(  

Element Weight% Atomic%
   

C K 18.42 52.46 
Ti K 61.17 43.68 

Mo L 0.39 0.14 
W M 20.01 3.72 

   
Totals 100.00  

Element Weight% Atomic%
   

C K 20.07 54.95 
Ti K 60.67 41.64 

Mo L 0.24 0.08 
W M 19.50 3.49 

   
Totals 100.00  
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  )ب(و ) الف( C-2Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07) : لايه اطراف درEDS  وSEMتصاوير  -6 شكل

(Ti0.93W0.07)C-8Mo2C-20Ni) د(و ) ج(  

  
  .Mo2Cها در اثر افزايش ميزان  خواص سختي و چقرمگي سرمت -7 شكل

  گيري نتيجه -4
 هـاي  در اين پژوهش ابتدا شرايط بهينه توليد پـودر محلـول          

سـپس بـا    .  استحـصال گرديـد    C/(TiW)CN(TiW)د  جام
و  Mo2C و همچنـين     Niمخلوط كردن اين مـواد بـا پـودر          

هاي مورد نظـر سـنتز      انجام فرآيند تف جوشي، سرمت     نهايتاً
  : در اين تحقيق مشخص گرديد. دش
داراي  C/CN0.3-Mo2C-20Ni(Ti0.93W0.07)هاي    سرمت -

  . باشدساختاري متشكل از هسته و لايه پيرامون آن مي

Element Weight% Atomic%
   

C K 19.14 54.82 
Ti K 55.09 39.56 

Mo L 4.67 1.68 
W M 21.09 3.95 

   
Totals 100.00  

Element Weight% Atomic%
   

C K 23.36 61.56 
Ti K 47.98 31.70 

Mo L 11.43 3.77 
W M 17.24 2.97 

   
Totals 100.00  



  علم و مهندسي سراميك

 

  61  1396ستان    زم4ي  شماره   6ي  دوره
 

 

 دارنـد   N2 بـا    Mo و   Wنـشيني ضـعيفي كـه       بدليل هم  -
 .  استCN(TiW) كمتر از CN(TiWMo)پايداري 

 كاهش اندازه    باعث افزايش پايداري و متعاقباً     N2حضور   -
 . گردددانه مي

 در لايه اطراف هسته به مراتب بـيش         Moدرصد عنصر    -
همچنـين بـا افـزايش ميـزان كاربيـد          . باشداز هسته مي  
. يابـد  موجود در اين لايه افـزايش مـي        Moثانويه ميزان   

 در لايه   W ميزان عنصر    Mo2Cبا افزايش مقدار    بعلاوه  
 . يابداطراف هسته كاهش مي

ــارامتر اســتفاده از  - ــا N2هــر دو پ ــد احي و  در طــي فرآين
كاربيد ثانويه منجر به افـزايش سـختي        همچنين افزودن   

 . دنگردها مي اين سرمت
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    :كليد واژه
    ، سل ژلSiC-TiC يتنانو كامپوز

 با توجه به خواص مكانيكي و الكتريكي بـسيار خـوب در دمـاي               SiC-TiCهاي اخير، نانوكامپوزيت    سال در
 به روش سـل ژل و       SiC-TiCدر تحقيق حاضر نانو پودر كامپوزيتي       . بالا، بسيار مورد توجه قرار گرفته است      

مـواد اوليـه    . روز و اسيد نيتريك سنتز شد     با استفاده از تيتانيوم ايزوپروپوكسايد، تترا اتيل اورتوسيليكات، ساكا        
 ساعت، گرانروي محلول بتدريج افزايش يافته و در نهايت بـه            5 مخلوط شدند كه پس از       ºC60توزين و در    

 تحت اتمسفر آرگون به     ºC1500 ، در دماي  ºC110ژل حاصل پس از خشك شدن در دماي         . ژل تبديل شد  
دهنـده تجزيـه    ، نـشان  ºC1300 صـل از دمـاي محـيط تـا        آناليز حرارتـي ژل حا    .  ساعت قرار گرفت   1مدت  
، )XRD(آناليز اشـعه ايكـس   .  و كربونيزه شدن ساكارز استºC 200-400هاي آلي در محدوده دمايي      گروه

 ºC1500  به ترتيب از واكنش سيليكاي آمـورف و تيتانيـا بـا كـربن در دمـاي     TiC و SiCحاكي از تشكيل    
) FESEM(رفولوژي پودر، از ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني         گيري ابعاد و مو    براي اندازه . است

  . نانومتر بدست آمد100اندازه ذرات پودر بيش از . استفاده گرديد
  

  مقدمه -1
ال امروزه اهميت و كاربرد كاربيدهاي ديرگـداز سـريعاً در ح ـ          

رشد است و اين نـه تنهـا از جنبـه تجـاري بلكـه براسـاس                 
هــا از قبيــل كاربردهــاي ديرگــدازي و مقاومــت سايــشي آن

اين كاربيدها داراي سختي    . ها است ابزارهاي برشي و ساينده   
) ºC3928-1810(، نقطه ذوب بـالا      )GPa 35 - 5/15(بالا  

 ـ   ]. 1[باشند  و مقاوم به شوك حرارتي مي      ه كاربيد سيليـسيم ب
دليــل خــواص منحــصر بــه فــردي نظيــر نقطــه ذوب بــالا  

)ºC2545(            مقاومت بـه اكـسيداسيون خـوب، مقاومـت بـه ،
، HCl  ،H2SO4  ،HFهاي جوشـان    در محيط (خوردگي زياد   
HF+HNO3  ــه  و محلــول غلــيظ ســود ســوزآور هــيچ گون

، مقاومـت بـه سـايش و هـدايت          .)دهـد خوردگي نشان نمـي   
ــوب  ــي خ ــن) W/m.K145-43 (حرارت ــف در ص ايع مختل

...) هـاي سـراميكي و    هاي حرارتي و پره   قطعات پمپ، مبدل  (
مواد سـراميكي كاربيـدي     ]. 2[داراي كاربردهاي متنوع است     

ــشرفته   ــواد پيــ ــانيوم مــ ــد تيتــ ــل كاربيــ ــا مثــ   اي بــ
  خواص استثنايي هـستند كـه بـه دليـل، هـدايت الكتريكـي              
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  ، ثابـت هـال در      ºC20 :cm.Ωµ 68مقاومت الكتريكي در    (
ºC20: cm3/A.s4-10×15- (   ــوب ــي خ ــدايت (و حرارت ه

) ºC3067(، نقطه ذوب بالا     )ºC20 :W/m.K 21حرارتي در   
مقاوم به سـايش، ديرگـدازي      ،  )GPa 35-28(و سختي زياد    

اي در  مناسب در مقايسه با ساير كاربيدها جايگاه بسيار ويـژه         
ــد     ــامي دارن ــصوصاً نظ ــنعتي و مخ ــاي ص  ].4و3[كاربرده

هي و صــنعتي مختلفــي جهــت ســنتز هــاي آزمايــشگا روش
هـاي  امـا رويكـرد بـه روش      . كاربيدها به كار برده شده است     

يابي به همگني تركيب شـيميايي در       شيميايي به دليل دست   
هـاي  مقياس مولكولي كه اهميـت زيـادي در سـاخت بدنـه           

سراميكي پيشرفته دارد يكي از اهداف مهم صنعت سراميك         
هـاي دقيقـي    ان شـيوه  تـو هاي شيميايي، مـي   در روش . است

براي تهيه پودرهاي سـراميكي در ابعـاد زيرميكـرون بـدون            
در اين ميان، روش سل ژل بـه        . آگلومره شدن در نظر گرفت    

در . هاي معمول شيميايي مطـرح اسـت      عنوان يكي از روش   
 100 تا   10توان پودرهاي سراميكي را در ابعاد       اين روش مي  

 پودري بسيار خالص بـا      در اين روش، مواد   . نانومتر توليد كرد  
ــا آلــي فلــزي   اســتفاده از مــواد پــيش ســازنده غيــر آلــي ي

سل ژل فرآيندي شيميايي    ]. 5[شوند  توليد مي ) آلكوكسيدها(
است و شديداً وابسته به عوامل كنترل كننده سنتز است كـه            
اگر اين عوامل در حين فرآيند به خوبي قابل كنتـرل نباشـند             

  . اهند بودبر خواص محصول بسيار مؤثر خو
ترين عوامـل قابـل كنتـرل،       در هنگام تهيه سل يكي از مهم      

 ميلادي برينكر و    90 است به عنوان مثال در دهه        pHعامل  
اي از عوامـل مـؤثر بـر سـنتز ذرات           مجموعه] 6[همكارانش  

 را در   pHاكسيدي به روش سـل ژل تهيـه كردنـد و نقـش              
ما عامل  د. فرآيند توليد اين ذرات به خوبي بررسي شده است        

ديگري كه در سنتز اين ذرات بسيار حائز اهميت اسـت، و در        
هـا  مراحل مختلف سنتز بر تشكيل ذرات و خواص نهايي آن         

بــه عنــوان مثــال ســرويس و . اي داردنقــش تعيــين كننــده
با استفاده از مواد پيش سازنده سل سـيليكا و          ] 7[همكارانش  

 را با   β-SiCات  منبع كربني ساكاروز با تغيير دما توانستند ذر       
. بـا درجـه خلـوص بـالا سـنتز كننـد           ) μm 2/0(دانه بنـدي    

ــاران    ــان و همك ــور رام ــيش   ] 8[همينط ــتفاده از پ ــا اس ب
 β-SiCهاي مختلف و شرايط دمايي گونـاگون ذرات          سازنده

    پـودر  2011در سـال    ] 9[نجفي و همكـاران     . را سنتز كردند  
β-SiC   سي سيلان بـه عنـوان      هاي تترا اتوك   با پيش سازنده

منبع سيليكون و رزين فنوليك بـه عنـوان منبـع كربنـي، در              
  .تهيه كردند)  نانومتر30 -20(بندي   با دانهºC1500دماي 

آنچه كه در مورد نوع فرآيند در توليد ذرات كاربيـد تيتـانيوم             
مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت بيـشتر شـامل روش احيـاي              

نابع مختلف كربني است و در      كربرترمال پودرهاي تيتانيا و م    
مورد فرآيند سنتز كاربيد تيتانيوم به روش سل ژل، تحقيقات          
اندكي صورت گرفته است به عنوان مثال كـُك و همكـاران            

 تيتانيــا در  را بــا اســتفاده از پــيش ســازندهTiC، ذرات ]10[
سـنتز كردنـد كـه در ايـن         ) C3H6(حضور گاز هيـدروكربني     
، كربن بـر روي سـطح ذرات        C3H6 فرآيند در اثر تجزيه گاز    

 بـا خلـوص بـالايي بدسـت     TiCتيتانيا رسوب كرده و ذرات     
بــا اســتفاده از روش ] 11[همچنــين وو و همكــاران . آمدنــد

 را در   TiCاحياي كربوترمال پودرهاي تيتانيا و رزيـن، ذرات         
در سال  . هاي مختلف سنتز كردند    و در زمان   ºC1500دماي  
ماده تيتانيا و   با استفاده از پيش   ] 12[، تابا و همكارانش     2009

در سـال   .  نانومتر تهيـه كردنـد     30 حدود   TiCساكارز، ذرات   
 احيــاي كربوترمــال تيتانيــا در حــضور منــابع مختلــف 2015
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تـاكنون مطالعـات    ]. 14 و   13[كربني صـورت گرفتـه اسـت        
 SiC-TiCهاي سيستم   محدودي در مورد ساخت كامپوزيت    

متر مـورد بررسـي قـرار گرفتـه         ها ك انجام شده و خواص آن    
يـابي بـه     دسـت  SiC-TiCهدف از توليـد كامپوزيـت       . است

هـايي بـا تركيبـي از خواصـي چـون مقاومـت بـه               كامپوزيت
خوردگي و اكسيداسيون خوب، مقاومت به شـوك حرارتـي و           

 همراه با خواصي چون     SiCچقرمگي شكست بالا حاصل از      
امـروزه  . ود ب TiCسختي و مقاومت به سايش بالا حاصل از         

هاي جديد بـه ويـژه روش سـل ژل در ايـن         استفاده از روش  
در فرآيند سنتز نانو ذرات و      . زمينه اهميت بسياري يافته است    

تـوان از   هـا بـه روش سـل ژل همـواره مـي           نانو كامپوزيـت  
  . هاي شيميايي كلوئيدها به خوبي استفاده نمودقابليت

 بـه روش    SiC-TiCدر تحقيق حاضر نانو پـودر كـامپوزيتي         
سل ژل و احياي كربوترمال با خلوص زيـاد و بـا اسـتفاده از               

 و  تترا ايزوپروپوكسايد تيتانيوم، تتـرا اتيـل اتوكـسي سـيلان          
  .ساكارز سنتز شد

امروزه اهميت و كاربرد كاربيدهاي ديرگـداز سـريعاً در حـال            
رشد است و اين نـه تنهـا از جنبـه تجـاري بلكـه براسـاس                 

هــا از قبيــل مقاومــت سايــشي آنكاربردهــاي ديرگــدازي و 
اين كاربيدها داراي سختي    . ها است ابزارهاي برشي و ساينده   

و ) ºC3928-1810(، نقطه ذوب بـالا      )GPa 35-5/15(بالا  
كاربيـد سيليـسيم بـه      ]. 1[باشند  مقاوم به شوك حرارتي مي    

دليــل خــواص منحــصر بــه فــردي نظيــر نقطــه ذوب بــالا  
)ºC2545(     ن خـوب، مقاومـت بـه       ، مقاومت بـه اكـسيداسيو

، HCl  ،H2SO4  ،HFهاي جوشـان    در محيط (خوردگي زياد   
HF+HNO3  ــه  و محلــول غلــيظ ســود ســوزآور هــيچ گون

، مقاومـت بـه سـايش و هـدايت          .)دهـد  خوردگي نشان نمـي   

در صــنايع مختلــف  ) W/m.K145-43(حرارتــي خــوب  
...) هـاي سـراميكي و    هاي حرارتي و پره   قطعات پمپ، مبدل  (

مواد سـراميكي كاربيـدي     ]. 2[اي متنوع است    داراي كاربرده 
  اي بــا خــواص  مثــل كاربيــد تيتــانيوم مــواد پيــشرفته    

  اســتثنايي هــستند كــه بــه دليــل، هــدايت الكتريكــي       
، ثابـت هـال در      ºC20 :cm.Ωµ 68مقاومت الكتريكي در    (

ºC20 :cm3/A.s 4-10×15- (  ــي خــوب ــدايت (و حرارت ه
) ºC3067(بالا  ، نقطه ذوب    )ºC20 :W/m.K 21حرارتي در   

مقاوم به سايش، ديرگدازي    ،  )GPa 35 - 28(و سختي زياد    
اي در  مناسب در مقايسه با ساير كاربيدها جايگاه بسيار ويـژه         
ــد     ــامي دارن ــصوصاً نظ ــنعتي و مخ ــاي ص  ].4و3[كاربرده

هــاي آزمايــشگاهي و صــنعتي مختلفــي جهــت ســنتز  روش
هـاي  شامـا رويكـرد بـه رو      . كاربيدها به كار برده شده است     

يابي به همگني تركيب شـيميايي در       شيميايي به دليل دست   
هـاي  مقياس مولكولي كه اهميـت زيـادي در سـاخت بدنـه           

سراميكي پيشرفته دارد يكي از اهداف مهم صنعت سراميك         
هـاي دقيقـي    تـوان شـيوه   هاي شيميايي، مـي   در روش . است

براي تهيه پودرهاي سـراميكي در ابعـاد زيرميكـرون بـدون            
در اين ميان، روش سل ژل بـه        . ره شدن در نظر گرفت    آگلوم

در . هاي معمول شيميايي مطـرح اسـت      عنوان يكي از روش   
 100 تا   10توان پودرهاي سراميكي را در ابعاد       اين روش مي  

در اين روش، مواد پودري بسيار خالص بـا         . نانومتر توليد كرد  
ــا آلــي فلــزي   اســتفاده از مــواد پــيش ســازنده غيــر آلــي ي

سل ژل فرآيندي شيميايي    ]. 5[شوند  توليد مي ) كسيدهاآلكو(
است و شديداً وابسته به عوامل كنترل كننده سنتز است كـه            
اگر اين عوامل در حين فرآيند به خوبي قابل كنتـرل نباشـند             

  . بر خواص محصول بسيار مؤثر خواهند بود
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ترين عوامـل قابـل كنتـرل،       در هنگام تهيه سل يكي از مهم      
 ميلادي برينكر و    90 به عنوان مثال در دهه        است pHعامل  

اي از عوامـل مـؤثر بـر سـنتز ذرات           مجموعه] 6[همكارانش  
 را در   pHاكسيدي به روش سـل ژل تهيـه كردنـد و نقـش              
دما عامل  . فرآيند توليد اين ذرات به خوبي بررسي شده است        

ديگري كه در سنتز اين ذرات بسيار حائز اهميت اسـت، و در        
هـا  سنتز بر تشكيل ذرات و خواص نهايي آن       مراحل مختلف   

بــه عنــوان مثــال ســرويس و . اي داردنقــش تعيــين كننــده
با استفاده از مواد پيش سازنده سل سـيليكا و          ] 7[همكارانش  

 را با   β-SiCمنبع كربني ساكاروز با تغيير دما توانستند ذرات         
 .بــا درجــه خلــوص بــالا ســنتز كننــد) μm2/0(بنــدي  دانــه

ــاران    ــان و همك ــور رام ــيش   ] 8[همينط ــتفاده از پ ــا اس ب
 β-SiCهاي مختلف و شرايط دمايي گونـاگون ذرات          سازنده

   پـودر   2011در سـال    ] 9[نجفي و همكـاران     . را سنتز كردند  
β-SiC   هاي تترا اتوكسي سيلان بـه عنـوان        با پيش سازنده

نـي، در   منبع سيليكون و رزين فنوليك بـه عنـوان منبـع كرب           
  .تهيه كردند)  نانومتر30 -20( با دانه بندي ºC1500دماي 

آنچه كه در مورد نوع فرآيند در توليد ذرات كاربيـد تيتـانيوم             
مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت بيـشتر شـامل روش احيـاي              
كربرترمال پودرهاي تيتانيا و منابع مختلف كربني است و در          

روش سل ژل، تحقيقات    مورد فرآيند سنتز كاربيد تيتانيوم به       
اندكي صورت گرفته است به عنوان مثال كـُك و همكـاران            

 تيتانيــا در  را بــا اســتفاده از پــيش ســازندهTiC، ذرات ]10[
سـنتز كردنـد كـه در ايـن         ) C3H6(حضور گاز هيـدروكربني     
، كربن بـر روي سـطح ذرات        C3H6فرآيند در اثر تجزيه گاز      
 بـا خلـوص بـالايي بدسـت     TiCات تيتانيا رسوب كرده و ذر    

بــا اســتفاده از روش ] 11[همچنــين وو و همكــاران . آمدنــد

 را در   TiCاحياي كربوترمال پودرهاي تيتانيا و رزيـن، ذرات         
در سال  . هاي مختلف سنتز كردند    و در زمان   ºC1500دماي  
ماده تيتانيا و   با استفاده از پيش   ] 12[، تابا و همكارانش     2009

در سـال   .  نانومتر تهيـه كردنـد     30 حدود   TiCساكارز، ذرات   
 احيــاي كربوترمــال تيتانيــا در حــضور منــابع مختلــف 2015

تـاكنون مطالعـات    ]. 14 و   13[كربني صـورت گرفتـه اسـت        
 SiC-TiCهاي سيستم   محدودي در مورد ساخت كامپوزيت    

ها كمتر مـورد بررسـي قـرار گرفتـه          انجام شده و خواص آن    
يـابي بـه     دسـت  SiC-TiCيـت   هدف از توليـد كامپوز    . است

هـايي بـا تركيبـي از خواصـي چـون مقاومـت بـه               كامپوزيت
خوردگي و اكسيداسيون خوب، مقاومت به شـوك حرارتـي و           

 همراه با خواصي چون     SiCچقرمگي شكست بالا حاصل از      
امـروزه  .  بود TiCسختي و مقاومت به سايش بالا حاصل از         

ژل در ايـن  هاي جديد بـه ويـژه روش سـل        استفاده از روش  
در فرآيند سنتز نانو ذرات و      . زمينه اهميت بسياري يافته است    

تـوان از   هـا بـه روش سـل ژل همـواره مـي           نانو كامپوزيـت  
  . هاي شيميايي كلوئيدها به خوبي استفاده نمودقابليت

 بـه روش    SiC-TiCدر تحقيق حاضر نانو پـودر كـامپوزيتي         
 اسـتفاده از    سل ژل و احياي كربوترمال با خلوص زيـاد و بـا           

 و  تترا ايزوپروپوكسايد تيتانيوم، تتـرا اتيـل اتوكـسي سـيلان          
  .ساكارز سنتز شد

  هاي تجربيفعاليت -2
بمنظور ساخت سل از تترا ايزوپروپوكـسايد تيتـانيوم سـاخت           

، تتـرا  %)97: خلـوص  ( PANREAC SINTESISشـركت 
 لمــان آMERCKاتيــل اتوكــسي ســيلان ســاخت شــركت 

، اتانول، اسيد نيتريـك، سـاكارز       ، ايزوپروپانول %)99خلوص  (
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هـا بـا    جهـت تهيـه نمونـه     . و آب استفاده شد   ) شكر صنعتي (
ــدا نـــسبت =25/0Ti/Si، 5/0، 75/0نـــسبت مـــولي  ، ابتـ

، ايزوپروپانول، اتانول، ساكارز و     TTIP  ،TEOSمشخصي از   
، C/Ti=4اي كــه نــسبت گونــهبــه. شــودآب محاســبه مــي

C/Si=4  ــسبت ــين ن ،   و همچن
 و    ،     

ــه . باشــد ــا كــد  =Ti/Si 25/0 نمون ، TS1ب
با كد   =Ti/Si 75/0 و نمونه    TS2با كد    =Ti/Si 5/0نمونه  
TS3  ابتدا اتانول را در بشر ريخته و سـپس         .  كدگذاري شدند

شـود،  در حالي كه توسط همزن با سرعت پاييني هم زده مي          
TEOS  شـود  اضافه و يك سل شفاف حاصل مـي        به آرامي .

ميزان ساكارز مصرفي توزين كرده و در حجـم آب محاسـبه            
شده حل شده و بعد از اطمينان از انحلال كامـل سـاكارز در              

سـل  . شـود آب، سل حاصله به آرامي به سل اوليه اضافه مي         
بدست آمده به منظور رسيدن به همگني و هيدروليز مناسب،          

در . سط همزن مغناطيسي، هم زده شـد       دقيقه تو  30به مدت   
از آنجا كـه كيفيـت و سـرعت         . شودثبت مي  pHاين مرحله   

اسـت، جهـت     pHهاي هيـدروليز و تـراكم متـأثر از          واكنش
از آنجـا كـه در      . از كاتاليست اسـيد اسـتفاده شـد        pHتنظيم  

ــزارش شــده اســت  pH 3-4مراجــع  ــن ]16 و15[ گ ، در اي
در تهيـه همـه      pH تحقيق براي كم كـردن عوامـل متغيـر،        

شـود و پـس از آن سـل          تنظيم مي  4-3ها در محدوده    نمونه
بـه   TEOSبـه سـل هيـدروليز شـده          IPAو   TTIPحاوي  

در ادامه سل كاملاً مخلوط شده و بعد        . گرددآرامي افزوده مي  
 ساعت به آرامي به حالت ژل كـِرمِ رنگـي تبـديل             6از حدود   

مـاي اتـاق   هاي تهيه شـده بـه مـدت يـك روز در د     ژل. شد
 ºC110 ساعت در دماي     24پيرسازي شده و سپس به مدت       

هـاي خـشك شـده تحـت احيـاي          پـودر ژل  . خشك شـدند  
 سـاعت و اتمـسفر    1 به مـدت     ºC1500كربوترمال در دماي    
مـدل   (STAآنـاليز حرارتـي همزمـان       . آرگون قرار گرفتنـد   

 ºC1300تا درجـه    )  تحت اتمسفر آرگون   STA504دستگاه  
بـه  .  انجام شد  ºC/min10با نرخ گرمايش    در اتمسفر آرگون    

 XRDمنظور شناسـايي و تـشخيص فازهـا از آنـاليز فـازي              
دستگاه پراش اشعه ايكس بـه كـار رفتـه مـدل            . استفاده شد 

PW 1800 PHILIP با لامپ CuKα و ولتاژ كاربردي Kv 
جهت بررسي مورفولوژي و اندازه ذرات از دسـتگاه         .  است 25

FESEM)  مدل دستگاهMIRA III (استفاده شد.  

  نتايج و بحث -3
 را نــشان TS1ژل نمونــه  DTAو  TG آنــاليز 1شــكل 

شود، اولين مرحله كاهش    همانگونه كه ملاحظه مي   . دهد مي
دهد كه ناشـي از      رخ مي  ºC90-175وزن در محدوده دمايي     

افـت  % 4هاي آب به دام افتاده است و حـدود          خروج مولكول 
 كـاهش وزن در     دومـين مرحلـه   . وزني محاسبه شـده اسـت     

هاي آلي   است كه تجزيه گروه    ºC200-400محدوده دمايي   
% 25/30دهــد و در حــدود رخ مــي...)  ،OH ،COOH(ژل 

كاهش وزني محاسبه شده است كه با نتـايج آنـاليز حرارتـي             
بـا  . مطابقـت دارد  ] 17[ارائه شده توسط نجفي و همكارانش       

 ºC500-850ها جرم سيستم در بازه دمـايي        توجه به منحني  
 يك  ºC850در دماي حدود     DTAطبق منحني   . ثابت است 

شود كه با توجه به دماي تـشكيل        پيك گرماگير مشاهده مي   
باشد پس   مي Ti4O7زيراكسيدهاي تيتانيا، مربوط به تشكيل      

هـاي   واكـنش  ºC850توان نتيجه گرفـت كـه در بـالاي          مي
 ºC980در دمـاي حـدود      . شـوند احياي كربوترمال آغاز مـي    
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شود كه مربوط به تشكيل اكـسي       گرماگير مشاهده مي  پيك  
 كاهش وزن   ºC1300با افزايش دما تا     . كاربايد تيتانيوم است  

محاسبه شد كه با نتايج آناليز حرارتـي ارائـه          % 23/16حدود  
  .مطابقت دارد] 18[شده توسط پريس و همكارانش 

  
  .TS1 نمونه DTA-TGمنحني  -1 شكل

نتايج بدست آمده توسـط     با   TS1روند تحليل حرارتي نمونه     
ــارانش   ــريس و همك ــابق دارد ] 19[پ ــاملاً تط ــا از آن. ك ه

الكوكسيد تيتانيوم و ساكارز به روش سل ژل، كاربيد تيتانيوم          
دهـد در دماهـاي كمتـر از        ها نشان مي  نتايج آن . سنتز كردند 

ºC1000            امكان تشكيل اكسي كاربيد تيتـانيوم و يـا كاربيـد 
 تيتانيا به صورت آناتـاز      ºC800 دماي   در. تيتانيوم وجود ندارد  

شود  تشكيل مي  Ti4O7، فاز   ºC900است و با افزايش دما تا       
 ºC1000در دمـاي حـدود      . و به صورت همزمان وجود دارند     

فاز اكسي كاربايد تيتانيوم شناسـايي شـده اسـت سـپس بـا              
كند و در   افزايش دما، مكانيزم احياي كربوترمال پيشرفت مي      

 كاربيد تيتانيوم خالص حاصـل شـده        ºC1300انتها در دماي    
  .است

.  نـشان داده شـده اســت  2هـا در شـكل  آنـاليز فـازي نمونـه   

و  TS1  ،TS2هـاي   شود، در نمونـه   همانطور كه مشاهده مي   
TS3   ــب ــاز غال ــاز در    SiCف ــن ف ــلي اي ــك اص ــت پي   اس

º6/35 ≈θ2 ــاز ــيº9/41 ≈θ2 در TiC و ف ــاز  م ــد و ف باش
ي دهنـده نـشد و نـشان    ديگري در الگـوي پـراش مـشاهده         
 و عـدم وجـود      ºC1500تكميل احياي كربوترمال در دمـاي       

 بـا   2براساس شـكل    .  است C و   SiO2  ،TiO2فازهايي نظير   
هاي اين فـاز در زوايـاي       ، شدت پيك  TiCافزايش مقدار فاز    

º9/41 ،º9/60 و º96/72 افــزايش و بــا كــاهش مقــدار فــاز 
SiCهــا در زوايــاي ، شــدت پيــكº6/35 ،º1/60، º1/72 و 

º5/75  لازم به ذكر است كه نزديك به پيك        . يابد كاهش مي
؛ پيـك   º35 و   º33 بين زوايـاي     SiC}111{دسته صفحات   

كه معمـولاً بـه      SiCهاي هگزاگونالي   مربوط به چند ريختي   
 SiCپارامتر شبكه   . شود هستند، مشاهده مي   α-SiCصورت  
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 3280/4برابـر    TiC آنگستروم و پارامتر شبكه      3480/4برابر  
هـاي ايـن    پوشاني برخي پيـك   آنگستروم است كه باعث هم    

، نـسبت   Ti/Siطبق انتظار، بـا تغييـر نـسبت         . شوددوفاز مي 
  ]. 22-20 [اندفازهاي نهايي تغيير كرده

  
  . تحت اتمسفر آرگونºC1500 سنتز شده در دماي =25/0Ti/Si ،5/0 ،75/0 ها با نسبتالگوي پراش نمونه -2 شكل

در بزرگنمــايي  TS3و  TS1 ،TS2هــاي ريزســاختار نمونــه
 نـشان داده    3 در شـكل     ºC1500 تهيه شده در دماي      50000

شـود در ريزسـاختار     همانگونـه كـه مـشاهده مـي       . شده است 
 نــانومتر اســت و ذرات 100هــا، انــدازه ذرات بــيش از  نمونــه

اين ذرات درشت از ذرات     . تري نيز وجود دارد   آگلومره و درشت  
) ºC1500(بـه دليـل دمـاي بـالا         . انـد نانومتري تشكيل شده  

ذرات .  فـراهم شـده اسـت      TS1امكان زينتر ذرات در نمونـه       
ها  هستند و آگلومراسيون بالايي در نمونه      1بصورت شبه كروي  

گـزارش شـده اسـت كـه بـه دليـل وجـود              . اتفاق افتاده است  
سيليكاي مذاب بر روي ذرات كاربيدي؛ ممكـن اسـت عامـل            

.  باشـد  ºC1500اتصال ذرات بـه هـم در دمـاي          جوشي و   تف
تواند مكانيزم اصـلي بـه هـم        وجود فاز مذابي مانند سيليكا مي     

  
شـبه كـروي     مورفولوژي نهايي محصول به تبعيت از شكل ذره كربن،         1

 .باشدمي

پيوستگي و اجتماع ذرات در طي سنتز كربوترمـال در گـستره            
  ]. 24 و 23[باشد ) ºC1500-1400(دمايي 

 كاربيد سيليسيم از طريـق سـل ژل، شـامل           مكانيزم تشكيل 
. كربن در دماهاي نسبتاً بالاسـت     منبع  و  واكنش بين سيليكا    

  :]25 [ كلي احياي كربوترمال به صورت زير استواكنش

1(    SiO2(s) + 3C(s) → SiC(s) + 2CO(g) 

هاي زيـر نيـز در حـين احيـاي كربوترمـال گـزارش              واكنش
  ]:26[اند  شده

2(       SiO2(s) + C(s) → SiO(g) + CO(g)  

3(  SiO2(s) + CO(g) → SiO(g) + CO2(g)  

4(            C(s) + CO2(g) → 2CO(g)  

5(      2C(s) + SiO(g) → SiC(s) + CO(g)  

6(          CO(g) + SiO(g) → SiC(s)  
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 از نقاطي كه با كربن در تمـاس اسـت تحـت             SiO2واكنش  
 گـازي آزاد    SiO و   COشـود و    واكنش حالت جامد آغاز مي    

 و  SiO منجر به تـشكيل      SiO2 و   COواكنش بين   . كند مي
CO2  دي اكسيد كربن نيز مجـدداً مطـابق        . شود بيشتري مي

 از طريـق واكـنش      SiC. شـود  تبديل مـي   CO به   4واكنش  

 در سطح ذرات كربن، وقتي كه نقـاط تماسـي           SiOمستقيم  
شود و سيليكون به شكل      مصرف شد، تشكيل مي    C/Siبين  
SiO      بنابراين ذرات   . رساند خودش را به ذرات كربن ميSiC 

مورفولوژي شبه كـروي بـه تبعيـت از ذرات كـربن توليـد              با  
  ].26[شوند  مي

  

  
  .Ti/Si=0/25,0/5,0/75هاي ها با نسبتاز ريزساختار نمونه SEMتصاوير  -3 شكل

 g (CO(و  SiO) g(از طريـــق  SiCدر دماهـــاي بـــالاتر، 
در اين شرايط مورفولوژي محصول، متمايل      . شودتشكيل مي 

واكنش از نظـر ترمودينـاميكي      اين  . به تشكيل ويسكر است   
 027/0 بيـشتر از     COزماني مطلوب است كه فـشار جزئـي         

بنـابراين  ]. 27[ باشد   ºC1300مگاپاسكال و دما نيز بيشتر از       
توان گفـت، دليـل ايـن تغييـر در مورفولـوژي، تغييـر در               مي

در واقع در دمـاي بـالا دو مكانيـسم          . مكانيسم واكنش است  
رات شبه كـروي در اثـر واكـنش         كند؛ ذ زمان اثر مي  رشد هم 

 SiCشوند و ويـسكرهاي      و كربن جامد تشكيل مي     SiOگاز  
  .شوندتوليد مي COو گاز  SiOاز طريق واكنش گاز 

] 29[، ويِ و همكارانـشان      ]28[براساس تحقيقات اِسـتورمز     
ابتـدا  از منابع اكسيدي در حضور كربن،        TiCجهت سنتز فاز    
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  .هاي زير تشكيل شوندشواكنطبق  تيتانيوم 1زيراكسيدهاي

7(   nTiO2 + C ↔ TinO2n-1 + CO(n>4)  

8(  4TinO2n-1 + (n-4) C ↔ nTi4O7 + (n-4) CO 

(n>4) 

9(    3Ti4O7 + C ↔ 4Ti3O5 + CO 

10(     2Ti3O5 + C ↔ 3Ti2O3 +CO 

11(  Ti2O3 + (1+4x)C ↔ 2TiCxO1-x + 

(1+2x)CO 

12(       Ti2O3 + C ↔ 2TiO + CO 

13(  TiCxO1-x + (2-2x)C ↔ TiC + (1-x)CO 

14(            TiO + C ↔ TiC + Co 

 بـا خلـوص بـالا، كـربن موجـود در            TiCبه منظور سنتز فاز     
ساختار بايستي به مقدار كافي وجود داشته باشد و همچنـين           
ــن صــورت    ــد؛ در اي ــسيژن باش ــاري از اك ــاء ع محــيط احي

يـا   TiOزيراكسيدهاي تيتانيوم احيـاء و در نهايـت فازهـاي           
 كاربايد تيتانيوم تشكيل و در اثر واكنش اين فازهـا بـا             اكسي

  .شودحاصل مي TiCكربن، فاز 

  گيري نتيجه -4
 با اسـتفاده از     SiC-TiCدر اين تحقيق، نانو پودر كامپوزيتي       

روش سل ژل و احيـاي كربوترمـال پـودر ژل خـشك شـده              
نتايج حاصل از آناليز    . حاوي سيليكا و تيتانيا، سنتز شده است      

در هـاي آلـي     و تجزيه گـروه   خروج  دهنده  ل، نشان حرارتي ژ 
 و كربونيزه شـدن سـاكارز در        ºC 200-400محدوده دمايي   

  
1.Suboxides  

 و تحت اتمسفر    ºC1500در دماي   . اين محدوده دمايي است   
از واكنش سيليكا ، تيتانيـا       SiC-TiCآرگون، نانو كامپوزيت    

 نـانومتر   100اندازه ذرات بـيش از      . گرددو كربن تشكيل مي   
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
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    :كليد واژه

 ـ   يم، كلس يتفر  ـ ي پوشـش پل  يلن ات
 يپرترمياي سولوترمال، ها  يكول،گلا

  يسيمغناط

  

در اين پژوهش، سنتز ذرات مغناطيسي فريت كلسيم تك فاز كه با پلي اتيلن گلايكول بـا اسـتفاده از روش                     
لايكـول  بدين منظور، سه نمونه با پوشش پلي اتيلن گ        . سولوترمال پوشش داده شده است، تشريح شده است       

تركيب فازي و توزيع    . در مقادير مختلف و يك نمونه بدون پوشش در محيط اتيلن گلايكول سنتز شده است              
هاي سنتز شده با استفاده از دستگاه پراش پرتو ايكـس و انـدازه و شـكل ذرات بـا اسـتفاده از                       كاتيوني نمونه 

دهـد    ون پراش پرتو ايكس نشان مي     نتايج آزم . ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني بررسي شده است       
تـصاوير گرفتـه    . ها از نوع مكعبي اسپينل با ساختار معكوس جزئـي اسـت             كه ساختار كريستالي تمامي نمونه    

دهـد كـه بـا افـزايش درصـد پلـي اتـيلن                شده توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني نشان مـي         
سنجي پراكندگي انرژي پرتو ايكس حـضور عناصـر           يفنتايج آزمون ط  . يابد  گلايكول، اندازه ذرات كاهش مي    

حـضور پلـي اتـيلن      . كنـد   كلسيم، آهن و اكسيژن را در نمونه سنتز شده فريت كلسيم بدون پوشش تاييد مي              
خـواص  . هاي پوشش داده شده توسط آزمايش ترموگراويمتري نشان داده شده است            گلايكول بر روي نمونه   

 طيس سـنج نمونـه مـرتعش بررسـي و ميـزان مغنـاطش اشـباع حـداكثر                  ها با دستگاه مغنا     مغناطيسي نمونه 
emu/g 2/51    و حداقل emu/g 9/24               به ترتيب براي نمونه بدون پوشش و براي نمونه با حـداكثر ميـزان 

همچنين، وجود پلي اتيلن گلايكول بر روي ذرات پوشـش يافتـه توسـط كـاهش                . پوشش بدست آمده است   
بـا اسـتفاده از روش      . ناسـب بـا مقـدار پوشـش مجـددا تاييـد شـده اسـت               يافتن خاصيت مغناطيسي مواد مت    

هايپرترمياي مغناطيسي، توانايي توليد گرمـا توسـط ذرات مغناطيـسي سـنتز شـده كـه تحـت يـك ميـدان                       
دهدكه ذرات سنتز شده بدون پوشش و با          مغناطيسي متناوب قرار گرفته بودند، بررسي شده و نتايج نشان مي          

  . هستندW/g 56/0 و W/g 12/1يب داراي ميزان اتلاف مغناطيسي حداكثر پوشش به ترت
  

  مقدمه -1
استفاده از مواد مغناطيسي در كاربردهاي مختلـف مهندسـي          

 به خود اختصاص داده اسـت       اي را   پزشكي تحقيقات گسترده  
هاي مغناطيسي با ساختار       و در ميان آنها، ذرات فريت      ]2, 1[

كـه   (MFe2O4 به صورت    اسپينل و با فرمول شيميايي كلي     
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 شامل فلزات مختلفـي نظيـر آهـن،         Mدر اين فرمول عنصر     
بـه علـت دارا     ) كبالت، نيكل، كلسيم، منيزيوم و غيـره اسـت        

بودن خواص فيزيكي و شـيميايي منحـصربفرد مـورد توجـه            
هاي   شكل فضايي سلول واحد فريت    . ]3[اند    ويژه قرار گرفته  

اسپينل بصورت مكعبي وجوه مركزپر از اتم هاي اكـسيژن و           
 موقعيـت   64وجهـي و       موقعيت بين نـشين هـشت      32شامل  

هاي دو و سه ظرفيتي فلزي        بين نشين چهاروجهي با كاتيون    
  . باشد مي

هاي اسـپينل     اي در مورد فريت     هاي گسترده   تا بحال پژوهش  
حاوي فلزات واسطه مانند آهن، كبالت، نيكل، روي، منگنز و          

هـا در كاربردهـاي گرمادرمـاني         غيره همراه با انواع پوشـش     
هـاي محـدودي در مـورد         صورت گرفته اسـت امـا پـژوهش       

هاي اسپينل شامل فلزات قليايي خـاكي ماننـد فريـت             فريت
از آنجايي كه بـسياري از      . لسيم و منيزيوم انجام شده است     ك

هاي فلزي همانند كبالـت، نيكـل و منگنـز بـصورت              كاتيون
هاي زيـستي هـستند و از آن          ذاتي داراي سميت براي محيط    

طرف، كلسيم طبيعـت زيـست سـازگار دارد، فريـت كلـسيم             
تواند در كاربردهاي بيولوژيكي نقـش مـوثري را در بـين              مي

بــه عــلاوه، يكــي از . ]4, 3[هــاي فلــزي ايفــا كنــد  فريــت
سـازگاري    توان از آن براي ارتقاي زيـست        هايي كه مي    روش

سـازگار بـر      هاي زيـست    رد، استفاده از پوشش   مواد استفاده ك  
ــت   ــده اس ــد ش ــتفاده از  . ]5[روي ذرات تولي ــين، اس همچن

تواند به ارتقاي سطح پايـداري كلوئيـدي ذرات           ها مي   پوشش
بـدين منظـور، از     . ]6[هاي آبـي نيـز كمـك كنـد            در محيط 

دهـي ذرات     پليمرهاي طبيعي و مصنوعي متنوعي در پوشش      
هـاي   مغناطيسي استفاده شده است كـه ميتـوان بـه پوشـش         

ــستران  ــان ]7[دك ــيد  ]8[، كيتوس ــسيرهيزيك اس ، ]9[، گلي

) PLGA(، پلي لاكتيك كـو گلايكوليـك        ]10[فوليك اسيد   
  . و غيره اشاره كرد]12[) PEG(گلايكول ، پلي اتيلن ]11[

از جملــه كاربردهــاي ذرات مغناطيــسي، اســتفاده از آنهــا در 
البتـه  . درمان سرطان به روش هايپرترمياي مغناطيسي است      

هـاي درمـان      كيـب بـا ديگـر روش      اين روش معمـولا در تر     
در روش  . ]13[شـود     درمـاني انجـام مـي       سرطان نظير شيمي  

هايپرترمياي مغناطيسي، سيال حـاوي ذرات مغناطيـسي بـه          
شود و بعد از قرار گـرفتن         ورد نظر تزريق مي   بافت سرطاني م  

بافت در مجاورت يك ميدان مغناطيسي متناوب، دماي بافت         
بصورت موضعي بواسطه رفتار مغناطيـسي ذرات مغناطيـسي         

هاي چـون پـسماند مغناطيـسي،         از طريق پديده  (تزريق شده   
رود كه اين امر سبب از        بالا مي ) آسايش نيلز و آسايش براون    

بـدين منظـور،    . ]14[شـود     هاي سرطاني مي    لولبين رفتن س  
ذرات مغناطيسي سنتز شده بايـد داراي خـواص مغناطيـسي           

سازگاري بـه انـدازه كـافي باشـند تـا             مناسب و داراي زيست   
روش درماني بطور موثرتري مورد استفاده قرار       بتوانند در اين    

 بـا سـنتز     ]15[به عنوان نمونه، آقاي لي و همكـاران         . گيرند
لـت و منگنـز و      هـاي آهـن، كبا      نانوذرات مغناطيـسي فريـت    

هاي سرطاني، توانستند بافت تومـوري        آزمايش آنها بر موش   
در . موجود را با اسـتفاده از روش گرمادرمـاني از بـين ببرنـد             

پژوهش ديگري كه توسط سـعيدي و همكـاران انجـام شـد             
پوشش ) Fe3O4(، توسط نانوذرات مغناطيسي مگنتايت      ]16[

ــاي    ــيد و روش هايپرترمي ــسيرهيزيك اس ــا گلي ــده ب داده ش
هـاي سـرطاني فيبروبلاسـت        مغناطيسي، رونـد رشـد سـلول      

L929  موجود در محيط كـشت RPMI-1640   معكـوس و 
  .سبب مرگ سلولي آنها شد

در پژوهش حاضر، ذرات مغناطيسي فريت اسپنل كلـسيم بـا           
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دير مختلف پوشـش پلـي اتـيلن گلايكـول توسـط روش             مقا
خـواص  . انـد   سولوترمال در محيط اتيلن گلايكول سنتز شده      

هايي چون   فيزيكي و شيميايي ذرات سنتز شده، توسط روش       
XRD ،VSM ،TG ،EDX و FESEM ــر روي ذرات  بـــ

جهـت بررسـي امكـان      . مغناطيسي سنتز شده بررسي شـدند     
مــا در ميــدان مغناطيــسي اســتفاده از ذرات بــراي توليــد گر

متناوب، آزمايش هايپرترمياي مغناطيسي بر روي ذرات سنتز        
  . شده صورت گرفته است

  هاي تجربي فعاليت -2
، پلــي اتــيلن Fe(NO3)3.9H2O ،Ca(NO3)2.4H2Oمــواد 

ــيلن گلايكــول، هيدروكــسيد ســديم و اســيد   گلايكــول، ات
 كلريدريك به عنوان مواد اوليه سنتز به روش سـولوترمال از          

انـد و بـدون هيچگونـه فـرآوري            تهيه شـده   Merckشركت  
  .اند ثانوي مورد استفاده قرار گرفته

در ابتدا  دار،    براي سنتز ذرات مغناطيسي فريت كلسيم پوشش      
) گـرم    ميلـي  590معادل   (Ca(NO3)2.4H2Oمول     ميلي 5/2

 2019معـادل    (Fe(NO3)3.9H2Oمـول      ميلـي  5بـا   همراه  
يكـول،  يلـي ليتـر اتـيلن گلا       م 40به ظرف حاوي    ) گرم  ميلي

در اين حالت رنگ محلول به نارنجي تبـديل         . شود  مياضافه  
ــي ــود م ــادير .ش ــپس مق  g 96/3 و g 148/1 ،g 915/1  س
دار با ميـزان      براي سنتز سه نمونه پوشش     گلايكول    اتيلن  پلي

، S2هاي    به ترتيب نمونه  ( درصد وزني    88 و   78،  68پوشش  
S3   و S4 (   و همـزدن در    شـود     مـي  به محلول حاصل اضافه

گـراد تـا رسـيدن بـه محلـول شـفاف               درجه سانتي  40دماي  
بدون متوقـف   در اين مرحله،     .كند  ميادامه پيدا   نارنجي رنگ   

استات به محلول      گرم سديم  2/7، مقدار   كردن فرآيند همزدن  

با اضافه شـدن اسـتات سـديم بـه محلـول،            . شود  مياضافه  
 5عد از گذشت حـدود      آيد و ب    اي در مي    محلول به رنگ قهوه   

بـا ادامـه   . شـود  مانند تبـديل مـي   دقيقه، محلول بصورت كف   
 دقيقه، يك سـل غلـيظ بدسـت         30همزدن محلول به مدت     

ليتـري     ميلـي  100محتويات ظرف به يـك اتـوكلاو        . آيد  مي
 درجـه   180 سـاعت در دمـاي       22انتقال و اتوكلاو به مـدت       

رسـوب  . دشـو   كن قرار داده مي     گراد در داخل يك گرم      سانتي
سياه رنگ با استفاده از آهنرباي نئوديميـوم از محلـول جـدا             

گــردد و توســط اتــانول و آب مقطــر در چنــدين مرتبــه  مــي
 80نهايتا رسوب شسته شده در دمـاي        . شود  شستشو داده مي  

 كـن خـلأ      ساعت در درون گـرم     6گراد به مدت      درجه سانتي 
 )S1نمونه  (سنتز فريت كلسيم بدون پوشش      . شود  خشك مي 

دار است با اين تفاوت كه تنهـا          نيز همانند سنتز ذرات پوشش    
  .شود پلي اتيلن گلايكول به محلول در حين سنتز اضافه نمي

 Philipsهاي سنتز شده، از دستگاه  براي ارزيابي فازي نمونه

X’pert       پراش پرتـو ايكـس )XRD (       بـا اسـتفاده از تـابش
از . ه شـده اسـت    اسـتفاد ) CuKα) λ=1.5418Åرنـگ     تك

نتايج بدست آمده از آزمون پراش پرتو ايكس، اندازه متوسط          
با استفاده از معادلـه     ) 311(ها از عرض پيك       كريستالي نمونه 

بـراي آنــاليز سـاختار كريــستالي و   . انــد شـرر محاســبه شـده  
دستيابي به توزيع كاتيوني، از پالايش ريتولـد بـا اسـتفاده از             

وجود عناصر كلـسيم،    . ه است  استفاده شد  MAUDنرم افزار   
آهن و اكسيژن در نمونه بدون پوشش و عدم وجـود عناصـر             

سنجي پراكندگي انرژي پرتو ايكس       ديگر توسط آزمون طيف   
)EDX (   حضور پلي اتيلن گلايكول بر     . نشان داده شده است

هاي سنتز شده توسـط آزمـايش ترمـوگراويمتري           روي نمونه 
تعيـين مورفولـوژي و     بـراي   . مورد بررسي قرار گرفته اسـت     
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ساختار ميكروسكوپي ذرات از ميكروسكوپ الكتروني روبشي       
اسـتفاده  ) FE-SEM) (TESCAN Vega II(نـشر ميـدان   

هاي گرفته شده، توزيع انـدازه ذرات از         شده است و از عكس    
 ذره كه   100 بر روي    Origion و   Digimizerطريق برنامه   

بـراي  .  است اند، بدست آمده    به صورت تصادفي انتخاب شده    
گيري خواص مغناطيسي مواد سنتز شده در دماي اتاق،           اندازه

شركت مغنـاطيس   ) (VSM(سنج نمونه مرتعش      از مغناطيس 
  .استفاده شده است) دقيق كوير، ايران

ذرات سوسپانـسيون    بـراي    ي مغناطيـسي  هايپرترمياآزمايش  
 توسـط   ليتـر   گرم بر ميلي    ميلي 10سنتز شده در آب با غلظت       

 HF-H-ST 45(گر مغناطيسي متناوب فركانس بالا يك القا
 كيلـوهرتز و در     300در فركانس   ) شركت صدر صنعت دانش   

بـراي  . انجام شده اسـت    kA/m 10شدت ميدان مغناطيسي    
  در شرايط ذكر شـده،     ي مغناطيسي هايپرترمياآزمايش  انجام  

داخـل  را    بيـان شـده، آن     با غلظـت     بعد از تهيه سوسپانسيون   
قـرار  مغناطيـسي   يخته و در داخل كويـل       كارتي ر   ظرف مك 

سپس آمپر و ولتاژ دستگاه در مقادير مـشخص         . شود  داده مي 

 دقيقـه انـدازه     5 دقيقه، دماي نمونه هر      30تنظيم و به مدت     
 بـر   ي سوسپانـسيون  دمـا تغييـرات   و نمـودار    شـود     ميگرفته  

بـا اسـتفاده از نمـودار       . شـود  مـي  گردد  ميحسب زمان رسم    
توسـط رابطـه زيـر      ) SLP(ف مغناطيسي   حاصله، ميزان اتلا  

  :شود محاسبه مي
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 ظرفيـت گرمـايي ويـژه سوسپانـسيون         CPكه در اين رابطه،     
)J/(g °C) 18/4(، mf  ،جرم سوسپانـسيون mm  جـرم ذرات 

ــسيون و  ــود در سوسپان ــسي موج (0t مغناطي
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ــيب  ∂ ش

  . دما بر حسب زمان در لحظه صفر استمنحني تغييرات

  نتايج و بحث -3
هـاي فريـت      نمودار الگوي پراش پرتو ايكـس بـراي نمونـه         

كلسيم بودن پوشش و پوشش دار با پلي اتيلن گلايكـول در            
  .شده است نشان داده 1شكل 

  
   پلي اتيلن گلايكول در درصدهاي مختلفCaFe2O4 الگوهاي پراش پرتو ايكس براي نمونه -1 شكل
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، 222،  311،  220(انديس گذاري شـده بـر شـكل         هاي   پيك
سـاختار اسـپينل فريـت      مربوط بـه    ) 440 و   511،  422،  400

الگـوي  همـانطور كـه از      . ها هـستند     براي همه نمونه   كلسيم
اتـيلن    افـزوده شـدن پلـي     معلـوم اسـت،     پراش پرتو ايكـس     

همـراه بـا فريـت       α-Fe2O3 ناخالصيسبب ايجاد   گلايكول  
همچنين بـا    .شود  دار مي   هاي پوشش   ونهاسپينل كلسيم در نم   

. شود  تر مي   هاي الگوي پراش پهن      پيك PEGافزايش مقدار   
تواند به دليل كمتر شدن اندازه بلـورك ذرات           شدگي مي   پهن

هـاي    با استفاده از رابطه شرر، اندازه بلـورك       . سنتز شده باشد  
. انــد  ارائــه شــده1ذرات ســنتز شــده محاســبه و در جــدول 

دهـي ذرات بـا پلـي         شـود، پوشـش     لاحظه مي همانطور كه م  
. اتيلن گلايكول سبب كاهش اندازه بلورك ذرات شده اسـت         

توان كنـد شـدن سـرعت رشـد ذرات           علت اين مساله را مي    
بواسطه احاطه شدن آنها توسط پلـي اتـيلن گلايكـول بيـان             

دهد كه افـزايش ميـزان        يهمچنين نتايج نشان م   . ]17[كرد  
پلي اتيلن گلايكول سـبب تغييـر چنـداني در انـدازه بلـورك              

  .شود ذرات سنتز شده نمي
  اندازه محاسبه شده بلور و توزيع كاتيوني -1 جدول

  توزيع كاتيوني )nm(اندازه بلور  نمونه

S1 7/35  (Ca0.11Fe0.89)A[Ca0.89Fe1.11]BO4

S2  7/29 (Ca0.10Fe0.90)A[Ca090Fe1.10]BO4 

S3  7/29 (Ca0.08Fe0.92)A[Ca0.92Fe1.08]BO4

S4  6/29 (Ca0.07Fe0.93)A[Ca0.93Fe1.07]BO 

 1توزيع كاتيوني بدست آمده از پالايش ريتولد كه در جـدول        
دهند كه فريت كلـسيم داراي سـاختار          اند نشان مي    ارائه شده 

هـاي كلـسيم بـين      جزئا معكـوس اسـت كـه در آن كـاتيون          
اشغال . اند   هشت وجهي توزيع شده    هاي چهار وجهي و     مكان
ها به عوامل شعاع يـوني،        نشين توسط كاتيون    هاي بين   مكان

. ميدان بلوري، آرايش الكتروني و قطبش يوني وابسته اسـت         
نشين هشت وجهي به دليـل        هاي بين   وجود كلسيم در مكان   

شعاع يوني بزرگ آن است كه اين مكان را براي آن مـرجح             
 كـه بـصورت     ي وارونگ ضريب پوشش    اثر اعمال  در. سازد  مي
 ـ يهـا   آهن در مكان   هاي  يون از كات  يكسر  چهـار   يننـش  ين ب
   .كند نمي چنداني تغييرشود  ي ميف تعريوجه

ميكروسكوپ تصاوير ريزساختاري ذرات سنتز شده كه توسط        
 2اني گرفته شـده اسـت در شـكل          الكتروني روبشي نشر ميد   

شود، ذرات سنتز     همانطور كه ملاحظه مي   . اند  نشان داده شده  
كـه ذرات    شده بدون پوشش داراي شـكل كـروي، در حـالي          

بـا انتخـاب    . حاوي پوشش بـه شـكل شـبه كـروي هـستند           
) 3شـكل   (اند    تعدادي از ذرات توزيع اندازه ذرات بدست آمده       

توسط ذرات محاسـبه و بـر روي        و با استفاده از آنها، اندازه م      
دهـد كـه انـدازه         نتايج نشان مي   .اند   نشان داده شده   3شكل  

دهي كاهش پيدا كرده اسـت و از          ذرات سنتز شده، با پوشش    
 براي نمونه بدون پوشش به مقدار       nm 1/394مقدار متوسط   

nm 1/291 ،nm 3/266 و nm 5/240   ــراي ــب ب ــه ترتي  ب
همچنين، نتايج نشان   .  رسيده است  S4 و   S2  ،S3هاي    نمونه
دهـد كـه افـزودن ميـزان پلـي اتـيلن گلايكـول، سـبب            مي

  .اند كوچكتر شدن اندازه متوسط ذرات شده
هاي اسپينل، براي     به دليل شباهت ساختار كريستالي فريت     

تائيد بيشتر تشكيل فريت كلسيم لازم عناصر موجود در آن          
  طيف پراكنـدگي انـرژي پرتـو ايكـس         4شكل  . آناليز شوند 

)EDX (       دهد  نمونه فريت كلسيم بدون پوشش را نشان مي .
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همانطور كه در شكل مشخص است، تنها عناصر اكـسيژن          
)O(   آهن ،)Fe (   و كلسيم)Ca (      در ساختار ذرات سنتز شـده

وجــود دارنــد و هيچگونــه ناخالــصي در ايــن ذرات موجــود 
  .نيست

  

  

  
   هاي سنتز شده، از نمونهتصاوير ميكروسكوپ الكترونيكي روبشي نشر ميدان  -2 شكل

  S4نمونه ) د( و S3نمونه ) ج(، S2نمونه ) ب(، S1نمونه ) الف(

 ج

 ب الف

 د
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 S4نمونه ) د( و S3نمونه ) ج(، S2نمونه ) ب(، S1نمونه ) الف(هاي سنتز شده،  توزيع اندازه ذرات براي نمونه -3 شكل

  
  بدون پوشش مغناطيسي فريت كلسيم  ذرات)EDX (طيف پراكندگي انرژي پرتو ايكس -4 شكل

 ب الف

 ج
 د
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هـاي آزمـايش ترمـوگراويمتري بـراي نمونـه بـدون              منحني
و ) S3( با پوشش پلي اتيلن گلايكـول         و نمونه ) S1(پوشش  

شود،   همانطور كه ملاحظه مي   . اند   نشان داده شده   5در شكل   
هـاي    ميزان افت وزني بيشتر بواسطه حرارت دادن به نمونـه         

  . پوشش دار تائيد بر حضور پوشش مي باشد
 و  6در شـكل     سـنتز شـده      هـاي   نمونه هيسترزيسهاي    نحنيم

در جدول  ) Hc(مقادير مغناطش اشباع و پسماندزداي مغناطيسي       
اشـباع   مغنـاطش    ،شود  همانطور كه مشاهده مي   .  ارائه شده اند   2

 و  يابـد   كاهش مي ها با افزايش درصد پلي اتيلن گلايكول،          نمونه
 ـ   emu/g 2/51از مقدار حدود     ت كلـسيم بـدون      براي نمونه فري

 88 براي نمونه فريت كلسيم با       emu/g 9/24پوشش، به حدود    
همچنـين،  . يابـد   درصد پوشش پلي اتيلن گلايكول تقليـل مـي        

افزايش بيشتر مقدار پلي اتيلن گلايكول، سـبب كـاهش بيـشتر            
افـزايش   دليـل    اين كـاهش بـه    . شود  مقدار مغناطش اشباع مي   

هـا    يكـول در نمونـه    ميزان ماده غيرمغناطيـسي پلـي اتـيلن گلا        
هـاي را      كه حضور پلي اتـيلن گلايكـول در نمونـه          ]9[باشد    مي

ن علاوه بر اين، همانطور كـه نتـايج آزمـو         . كند  مجددا تاييد مي  
پراش پرتو ايكس نشان داد، حضور پلي اتيلن گلايكـول سـبب            

شود كه منجـر بـه         مي α-Fe2O3ايجاد ماده آنتي فرومغناطيس     
  .شود دار مي هاي پوشش كاهش بيشتر مغناطش اشباع نمونه

  
  )S3(ل پوشش پلي اتيلن گلايكو% 78و نمونه با ) S1(هاي بدون پوشش  نتايج آزمايش ترموگراويمتري بر روي نمونه -5 شكل

  
  هاي سنتز شده بر اساس ميزان پلي اتيلن گلايكول موجود در نمونه نمونه مغناطشنمودار  -6 شكل
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  هاي سنتز شده مقادير مغناطش اشباع، پسماندزداي مغناطيسي و ميزان اتلاف مغناطيسي نمونه -2 جدول
 )W/g(اتلاف مغناطيسي  )Oe(پسماندزداي مغناطيسي  )emu/g(مغناطش اشباع  نمونه

S1 2/51  1/51  12/1  

S2  2/36 4/55  98/0 

S3  2/29 8/60  70/0 

S4  9/24 6/57  56/0 
  

ــدان     ــال مي ــطه اعم ــسي بواس ــاي مغناطي ــايج هايپرترمي نت
شـدت ميـدان     و   kHz 300مغناطيسي متناوب بـا فركـانس       

بــر سوسپانــسيون ذرات ســنتز شــده  kA/m 10مغناطيــسي 
 نـشان   7دار و بدون پوشـش در شـكل           فريت كلسيم پوشش  

، )1(هـا و معادلـه        با استفاده از ايـن منحنـي      . شده است داده  
ها محاسبه و در جدول       نمونه) SLP(ميزان اتلاف مغناطيسي    

  . نشان داده شده است2

  
  تغييرات دمايي سوسپانسيون ذرات سنتز شده در فرآيند هايپرترمياي مغناطيسي -7 شكل

شود، طبـق نتـايج بدسـت آمـده از            همانطور كه ملاحظه مي   
هـاي بـا اشـباع        ، نمونـه  سنج نمونه لـرزان     ناطيسمغآزمايش  

مغناطيسي بالاتر، توانايي بالا بردن دماي سوسپانسيون را به         
مقداري بيشتر در شرايط يكسان ميدان متنـاوب مغناطيـسي          
دارند و به همين ترتيب، ميزان بالاتري از اتلاف مغناطيـسي           

بيـان  تـوان     گونه مـي   علت اين مساله را اين     .باشند  را دارا مي  
مكانيسم موثر در توليد گرما توسط مواد مغناطيـسي         كرد كه   

قــرار داده شــده در ميــدان مغناطيــسي متنــاوب در شــرايط  
آزمايشي اين تحقيـق، توسـط مكانيـسم افـت هيـسترزيس            

هاي ديگر ايجاد گرماي مغناطيـسي        باشد چراكه مكانيسم    مي
 هاي گردابي و توسـط      كه عبارتند از توليد گرما توسط جريان      

تواننـد در شـرايط عمليـاتي         هاي نيلز و براوني، نمـي       آسايش
توليـد گرمـا توسـط ايجـاد        . حاضر در آزمايشات موثر باشـند     

متـر و     هاي گردابي، در انـدازه ذرات بزرگتـر از سـانتي            جريان
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هاي نيلز و براوني، در انـدازه ذرات          توليد گرما توسط  آسايش    
 و بـا توجـه بـه        ]18[پـذيرد      نانومتر صورت مي   100كمتر از   

اينكه اندازه عمده ذرات مـورد آزمـايش در ايـن تحقيـق در              
انـد، مكانيـسم افـت         نانومتر قرار گرفته   500 تا   200محدوده  

كه مقـدار     يياز آنجا . باشد  هيسترزيس عامل ايجاد حرارت مي    
گرماي حاصله از افت هيسترزيس با مـساحت سـطح حلقـه            

، ميزان گرماي توليـدي     ]19[هيسترزيس رابطه مستقيم دارد     
توسط ذراتي كه مساحت حلقه هيسترزيس بالاتري را دارند،         

بـا توجـه بـه اينكـه مقـدار پـسماندزادي            . بيشتر خواهد بـود   
اي بـا     د شده تفاوت قابل ملاحظـه     هاي تولي   مغناطيسي نمونه 

، مساحت سطح حلقـه هيـسترزيس       )2جدول  (يكديگر ندارند   
باشـد و     ذراتي كه اشباع مغناطيسي بالاتري دارند، بيشتر مـي        

بنابراين، نمونه بدون پوشش داراي بـالاترين مقـدار اتـلاف           
 درصد وزني پلي اتـيلن گلايكـول،        88مغناطيسي و نمونه با     
  .باشد  اتلاف مغناطيسي ميداراي كمترين مقدار

  گيري نتيجه -4
در اين تحقيق، ذرات مغناطيسي فريت كلسيم بدون پوشـش        

دار با مقادير مختلف پلي اتيلن گلايكـول بـه روش             و پوشش 
ذرات سـنتز   . سولوترمال در محيط اتيلن گلايكول سنتز شـد       

شده بصورت تك فاز و با توزيع كاتيوني جزئا معكوس بـراي            
ود و ميزان توزيع بـا تغييـر مقـدار پوشـش،            ها ب   تمامي نمونه 

مقايـسه ذرات بـدون پوشـش بـا         . تغيير قابل توجهي نداشت   
دار نشان داد كه پوشش پلي اتيلن گلايكـول، انـدازه             پوشش

دهد و با افـزايش       ذرات سنتز شده را كاهش قابل توجهي مي       
بـسته  . يابـد   مقدار پوشش، اندازه ذرات سنتز شده كاهش مي       

 emu/g 2/51هـا از      ، مغناطش اشباع نمونه   به ميزان پوشش  

 بـراي نمونـه بـا       emu/g 9/24براي نمونه بدون پوشش تـا       
ــد   ــت آم ــش بدس ــداكثر پوش ــسم  . ح ــتفاده از مكاني ــا اس ب

هيسترسيس براي توليد گرما، سوسپانسيون ذرات سنتز شده        
بـا   oC 2 و حـداقل     oC 5/3افزايش دمايي معـادل حـداكثر       

 W/g 56/0 و حـداقل     W/g 12/1اتلاف مغناطيسي حداكثر    
هاي بدون پوشش و با حداكثر پوشـش          به ترتيب براي نمونه   

  .در ميدان مغناطيسي متناوب به همراه داشتند
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  مصوب فرهنگستان زبان و ادب فارسيواژگان

  

  :واژگان مصوب
  

 واژة بيگانه معادل پيشنهادي رديف

 ceramic سراميك 1
 advanced ceramic سراميك پيشرفته 1-1
 engineering ceramic سراميك مهندسي 2-1
 magnetic ceramic مغناسراميك 3-1
 structural ceramic اي سراميك سازه 4-1

 ceramic whiteware سپيدافزارِ سراميكي 2
 fine ceramic سراميك ظريف 3
 ceramic process فرايند ساخت سراميك 4
 ceramics شناسي سراميك 5
 electroceramic الكتروسراميك 6
 optical ceramic سراميك اپتيكي 7

8 
  خاكِ چيني

  كائولن1.مت
china clay 
syn. kaolin 

 fireclay رسِ ديرگداز 9
syn. fireclay refractory 

 ball clay رس سياه 10
 whiteware سپيدافزار، سپيدينه 11

 alumina whiteware سپيدينة آلوميني 1-11
 stoneware سنگينه، داشخال 13

  
 مترادف 1
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 chemical stoneware داشخال شيميايي/سنگينة شيميايي 1-13
 earthenware رسينه 14

 sanitary earthenware رسينة بهداشتي 1-14
 vitreous china اي، چيني زجاجي چيني شيشه 16

 vitreous china sanitarywareاي بهداشتي، چيني زجاجي بهداشتي چيني شيشه 1-16
 slip دوغاب 17

 slip casting گري دوغابي ريخته 1-17
 drain casting گري توخالي ريخته 18
 solid casting گري توپر ريخته 19
 pressure casting گري فشاري ريخته 20

 centrifugal casting گري مركزگريز ريخته 21

 plastic forming سان دهي موم شكل 22

 deflocculation سازي زدايي، روان لخته 23

 deflocculant ساز زدا، روان لخته 1-23

 glaze لعاب 24

 glazing دهي لعاب 1-24

 matt glaze لعاب مات 2-24

 opaque glaze لعابِ كدر 3-24

 raw glaze لعاب خام 4-24

 glaze firing پخت لعاب 5-24

 crackle glaze ترك لعاب 6-24

 on-glaze decoration تزيين رولعابي 25

 in-glaze decoration تزيين تولعابي 26

 underglaze decoration تزيين زيرلعابي 27

 enamel فلز لعاب، لعاب 28

 glass enamel ميناي شيشه 28 -1

 enamel firing پختِ تزيين 28 -2

 frit1 فريت 29

 frit2 سازي فريت 30

 fritted glaze شده لعاب فريت 31

 biscuit بيسكويت 32

 biscuit firing پخت بيسكويت 1-32
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 furnace كوره 33

 annealing furnace كاري كورة تاب 1-33

 electric furnace برقيكورة  2-33

 glass furnace كورة شيشه 3-33

 tank furnace اي كورة محفظه 4-33

 box furnace كورة اتاقكي 5-33

 kiln كورة پخت، پزاوه 34

 kiln furniture اسباب پخت 1-34

 saggar (sagger) جعبة كوره 35

 saggar clay رس جعبة كوره 1-35

 refractory ديرگداز 36

 refractoriness ديرگدازي 1-36

 refractory cement سيمان ديرگداز، سيمان نسوز 2-36

 refractory concrete بتن ديرگداز، بتن نسوز 3-36

 refractory ceramic سراميك ديرگداز 4-36

 refractory oxide اكسيد ديرگداز 5-36

 refractory sand ماسة ديرگداز 6-36

 refractory lining از، جدارة ديرگدازآستري ديرگد 7-36

 refractory coating پوشش ديرگداز 8-36

 castable refractory ديرگداز ريختني 9-36

 fused cast refractory  ريختگي-ديرگداز ذوبي 10-36

 bulk volume حجم كلي 37

 apparent volume حجم ظاهري 38

 true volume حجم واقعي 39

 true density اقعيچگالي و 40

 theoretical density چگالي نظري 41
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 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم
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  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
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Synthesis and Characterization of PEGylated Calcium 
Ferrite Magnetic Particles for Hyperthermia Applications 

Abbas Kheradmand1, Omid Vahidi1*, Seyed Morteza Masoudpanah2 
1 School of Chemical, Petroleum and Gas Engineering, Iran University of Science and 

Technology, Narmak, Tehran, Iran 
2 School of Metallurgy & Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, 

Narmak, Tehran, Iran 

* ovahidi@iust.ac.ir 

Abstract: In the current study, we have used solvothermal method to synthesize single 
phase calcium ferrite particles coated with polyethylene glycol (PEG) in ethylene glycol 
medium. Four samples, one of which with no PEG and three of which with different 
amounts of PEG, were synthesized and undergone several characterization analyses. The 
crystallite size, phase and morphology of the particles were analyzed by X-ray diffraction 
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The XRD patterns are related 
to single phase calcium ferrite particles with cubic spinel structure. The elemental analysis 
results from the EDX analysis proved the presence of Ca, Fe and oxygen in the bare 
calcium ferrite sample. The presence of the PEG on the coated samples was confirmed 
using thermogravimetric (TG) analysis. The magnetic properties of the particles were 
measured by vibrating sample magnetometry (VSM) method. The presence of the PEG on 
coated samples was further confirmed by the decrease of saturation magnetization values 
in proportion to the coating agent amount. The heat generation capability of the particles 
using a high frequency alternative magnetic field indicated that the particles are able to 
dissipate remarkable heat amount, making them suitable for hyperthermia applications. 
Keywords: Calcium spinel ferrite, Polyethylene glycol coating, Solvothermal method, 
Magnetic hyperthermia. 

 

 

 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 6, No. 4, 2018 

 

 

6 

SiC-TiC Nano Composite Powder Prepared by Sol-Gel 
Method and Carbothermal Reduction 

Mohamad Fazli1*, Hossein Sarpoolaky2 
1 School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 

(IUST), Tehran, Iran 
2 Iran University of Science and Technology (IUST), Tehran, Iran 

* Fazli1412@yahoo.com 

Abstract: In recent years, SiC-TiC nano composite, attracted a lot of interest due to it's 
good electrical and mechanical property at high temperatures. In this study, nano 
composite powder of SiC-TiC using Titanium(IV) isopropoxide, Tetraethyl orthosilicate, 
Sucrose and nitric acid through Sol-gel method were synthesized. After mixing at 60ºC, 
after 5 hours, the viscosity of the solution increased and the gel was fabricated. Produced 
gel heated at 110ºC, then, the sample heated at 1500ºC under an argon atmosphere for 1 
hour. Thermal analysis of the prepared gel from 25ºC to 1300ºC, revealed decomposition 
of organic compounds in the temperature range between 200ºC to 400ºC, In addition, 
sucrose carbonization was observed. XRD results showed that SiC and TiC have been 
formed because of reaction amorphous silica and titania with carbon at 1500ºC. For 
evaluation of dimension and morphology of the synthesized powder, field emission 
scanning electron microscopy (FESEM) was used. The size of sample particles were 
between 20 and 70 nm. 
Keywords: Sol-gel Method, SiC-TiC nanocomposite. 
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Study of Synthesis of (TiW)CN-Ni High Strength Cermets 
and the Effects of Secondary Carbides on Microstructure 

and Mechanical Properties 

Seyed Mahdi Rafiaei 

Department of Materials Science and Engineering, Golpayegan University of Technology, 
Golpayegan, Iran 

* rafiaei@gut.ac.ir 

Abstract: In this research the powders of TiO2, WO3 and graphite were mixed and after 
milling with WC balls, the reduction procedure was carried out separately under vacuum 
and nitrogen pressure. After blending the produced powder with Ni and the secondary 
carbides, (Ti0.93W0.07) C/C0.7N0.3-20 Ni based cermets were obtained through sintering at 
1510°C. To characterize the synthesized materials, XRD analyzer, SEM and EDS, STEM 
and hardness examiner were used. With the evaluation of core/rim included 
microstructures, it was observed that the addition of secondary carbide and also nitrogen in 
the reduction procedure, has a remarkable influence on the size of cermet microstructure. 
By the addition of nitrogen, the size of (Ti0.93W0.07) C microstructure was decreased about 
3µm. In this investigation it was shown that the increase of Mo2C from 2 to 8%, the 
amounts of tungsten and molybdenum elements were decreased in the core area. The 
weight percentages of W and Mo were changed from 20.01 to 19.5 and from 0.14 to 0.08, 
respectively. Also, in the rims, the weight percent of Mo, was significantly increased from 
4.67 to 11.43. Furthermore, with the addition of just 2% Mo2C, the hardness of this 
composite material increased remarkably. 
Keywords: Cermets, Secondary Carbides, Microstructure, Mechanical Properties. 
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Influence of Nano-Graphite Addition on Hardness and 
Fracture Toughness of ZrB2-SiC Composites Fabricated 

by Spark Plasma Sintering 

Mehdi Shahedi Asl1, Mehran Jaberi Zamharir2, Zohreh Ahmadi2, Soroush Parvizi3* 
1 Department of Mechanical Engineering, University of Mohaghegh Ardabili, Ardabil, Iran 

2 Institute of Materials and Energy (Merc), Karaj, Iran 
3 Faculty of Materials and Modern Technologies, Shahid Rajaee Teacher Training University, 

Tehran, Iran 

* parvizi@sru.ac.ir 

Abstract: ZrB2-SiC-based ultrahigh temperature composites were fabricated by spark 
plasma sintering and reinforced with different amount of graphite nano-flakes (0, 2.5, 5, 
7.5 and 10 wt%). Sintering process was performed at a temperature of 1900 °C for a dwell 
time of 7 min under an applied pressure of 40 MPa in a vacuum atmosphere. The effect of 
graphite nano-flake on the hardness and fracture toughness of samples were studied. The 
results showed that with increasing the nano-graphite content, the hardness of composites 
linearly decreased from 19.5 GPa for the graphite-free sample to 12.1 GPa for the 
composite reinforced with 10 wt% nano-graphite. An inverse trend was observed for the 
fracture toughness of ceramics, as it was increased from 4.3 MPa.m1/2 for the graphite-free 
sample to 8.2 MPa.m1/2 for the 7.5 wt% nano-graphite doped composite. The drop in 
hardness values, with increasing the nano-graphite content, was related to the intrinsic 
softness of graphite phase. However, an obvious enhancement in the fracture toughness 
values due to the addition of more graphite nano-flakes was attributed to the activation of 
several toughening mechanisms in such materials. 
Keywords: zirconium diboride, silicon carbide, spark plasma sintering, nano-graphite, 
hardness, fracture toughness. 
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Investigation of G / RGO-ZnO-TiO2 Nanocomposite with 
ZnO Different Morphology and Its Effect on Dye-

Sensitized Solar Cell Efficiency 

Sara Abbaspour1, Amirabbas Nourbakhsh2*, Reza Ebrahimi1, Hamid Ghayour1 
1 Advanced Materials Research Center, Department of Materials Engineering, Najafabad 

Branch, Islamic Azad University, Najafabad, Iran 
2 Department of Materials Science and Engineering, Shahreza Branch, Islamic Azad University, 

Iran 

* anourbakhs@yahoo.com 

Abstract: In the present study, the role of morphology of nanoparticles (NP) of titanium 
and zinc oxide and nanorods (NR) of zinc oxide with graphene was investigated on the 
properties of the Dye-Sensitized Solar Cell, In this regard, TiO2 nanoparticles are deposited 
on ZnO nanorods and nanoparticles, covered on graphene (G) and reduced graphene oxide 
(RGO) on doped tin oxide glass with fluorine (FTO) using the Dip coating device 
respectively. Then, the thin-layer nanoparticles made into the N719 pigment solution for 
24 hours were sensitized, and subsequently the thin-film nanocomposites (photo-anodes) 
were bonded with a platinum electrode, and the electrolyte was injected into the cell 
through the cavities contained in the platinum electrode. EIS, XRD, IV and FESEM 
techniques were employed for identification of phase analysis, microstructural, electrical 
properties and optical properties. The results showed that not only the morphology of the 
ZnO layer but also the type of TiO2 coating process affects the properties of the (G / RGO) 
-ZnO-TiO2 nanocomposites. According to the results, nanocomposite RGO-ZnO (NP) -
TiO2 (NP), in which TiO2 was coated on ZnO nanoparticles, had higher yields than RGO-
ZnO (NR) -TiO2 (NP) samples with the presence of ZnO nanorods. Also, the presence of 
functional groups on the photo-anode surface due to the presence of RGO in these 
specimens has lower electrical conductivity and efficiency, the results of the G-ZnO-TiO2 
nanocomposite confirm the above result. 
Keywords: Dye-sensitized Solar Cell, Nanoparticle TiO2, Nanorouds and nanoparticles 
ZnO, Reduced graphene oxide (RGO), Geraphene (G). 
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Study the Effect of Chromium and Antimony Doping on 
Physical Properties of Yellow Ceramic Nano Pigments 

Based on TiO2 

Hamed. Damavand1, Mohsen Khajeh Aminian1*, Fatemeh Shahsavari1, Ahmad Moulaie2 
1 Nano Pigments & Coatings Lab, Department of Physics, Yazd University, Yazd 

2 Color and Ink Lab., Eefa Ceram Co, Ardakan, Yazd  

* Kh.aminian@yazd.ac.ir 

Abstract: In this study, nano yellow pigments were fabricated by doping of chromium and 
antimony elements into TiO2 using chemical precipitation and solid state method and after 
transforming them to ink, their printing performance on the ceramic surface were 
investigated. The precursor to doping antimony to white rutile structure of TiO2 was SbCl3, 
while Cr(NO3)3 and K2CrO4 were the precursors for chromium doping by solid state 
reactions. The fabricated nano pigments were characterization by x-ray diffraction (XRD) 
and scanning electron microscopy (SEM) analysis which showed different morphology, 
structure and color. Particle sizes which were estimated by SEM image were between 50 to 
170 nanometers which is appropriate for ink-jet printing on the ceramic. XRD results 
showed the pigment synthesized by Cr(NO3)3 (sample A) had a mono-phase compound 
while the sample synthesized by K2CrO4 (sample B) consisted of a multi-phase compound. 
The pigments were transformed to ink by milling method and using an ester media. After 
printing process, the ceramics were analyzed by Diffuse Reflectance Spectroscopy and 
colorimetric measurement (CIE L*a*b*). The h° value from colorimetric measurement of 
A nano pigment, was 76.59 while for B was 79.18. This shows better yellow color of B. 
After printing the prepared ink of each pigment, h° value changed to 69.59 for A and to 
81.14 for B. Therefore, the ink of A nano pigment declined to golden yellow after printing 
while the ink of B nano pigment presented a pure and better yellow color. 
Keywords: Nano pigment, Yellow, Doping, TiO2, Chromium, Antimony. 
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Effect the Amount of C2H8N2 Complexing Agent on 
Coating of B4C Powder by Nickel-Boron Electroless 

Plating Method 

Mina Saeedi Heydari*, Jalaleddin Ghezavati 

Sama Technical and Vocatinal training College, Islamic Azad University, Islamshahr Branch, 
Islamshahr, Iran 

* minasaeedi85@gmail.com 

Abstract: Boron carbide due to properties such as high hardness, high Young's modulus 
and low density is highly regarded; however its application is limited because of unsuitable 
sinterability, low fracture toughness and the low wettability of it with melt of most metals. 
In this study, the surface of B4C is coated with electroless method and the effect of 
ethylene diamine (C2H8N2) complexing agent at temperatures of 75 and 85 °C and a pH of 
13 is examined. Scanning electron microscope equipped with EDS analyzer for 
investigation of microstructure and morphology of coated B4C powder and X-ray 
diffraction to determine the composition and phases were used. The results indicate that in 
the electroless coating process, the amount of the C2H8N2 complexing agent in the plating 
bath has significant effect on the quantity of coating and uniformity of it on the surface of 
the B4C particles. By increasing the C2H8N2 complexing agent in the electroless plating 
bath in each of the constant temperatures of 75 and 85 °C, the nickel coating is reduced. 
The phase analysis of coated B4C particles in the electroless nickel plating bath with 
different amounts of the C2H8N2 complexing agent as compared to nickel salt at a 
temperature of 85°C showed that in all four composition of complexing agent, B4C and Ni 
phases are present. However, in ratios of 1: 1 and 1: 3 of C2H8N2 complexing agent to 
nickel salt, Ni(OH)2 phase is also visible. 
Keywords: B4C, complexing agent, nickel-boron electroless. 
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