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 و عبور نور ي نانو ذرات الماس بر سختيع اندازه و توزير تأثيبررس
 الماس/يدروي سولفيتنانوكامپوز

  1ي الحاجير، ام2 فلاحيدرضا، حم2، محمد ملك محمد1يتي عناين، محمد حس*1 زادهيم كريراالم
   دانشكده علوم، دانشگاه اصفهانيزيك،گروه ف 2 ، اصفهاني مواد، دانشگاه صنعت مهندسيدانشكده 1
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1397  مرداد3: دريافت

    1397  مهر9: يرشپذ
    

    :كليد واژه
المـاس،  /يدروي سـولف  يتنانوكامپوز

 عبور نور، پرس داغ، انـدازه       ي،سخت
   اندازه ذراتيعذرات، توز

  

الماس حاوي يك درصد حجمي نانوذرات الماس با اندازه ذرات اوليه           /در اين پژوهش نانوكامپوزيت سولفيدروي    
يع ذرات نانوالماس    نانومتر با روش پرس داغ تف جوشي شد و تأثير اندازه و توز             500حدود   نانومتر و    10كمتر از   

افزودن نانوذرات الماس منجر به افزايش      . ها مطالعه گرديد   در زمينه سولفيدروي بر سختي و ميزان عبور نور آن         
تف جوشي شده، گرديد اما اين افزايش سختي يكسان نبود و با انـدازه و               هاي    سختي سولفيدروي در همه نمونه    

هايي با اندازه ذرات ريزتر و توزيـع يكنواخـت تـر،              ديگر در نمونه   توزيع نانوذرات الماس ارتباط داشت به عبارت      
ي كمتر از    ي تف جوشي شده حاوي نانوذرات الماس با اندازه         اي كه نمونه   سختي بيشتري به دست آمد به گونه      

 پديده پراكنـدگي بـه    .  ويكرز را نشان داد    475 نانومتر و توزيع يكنواخت تر در زمينه، بيشترين سختي حدود            10
با اين وجود   . ها وجود دارد   ها در نمونه   چنين حضور حفره   ها و هم   هاي آن  دليل حضور ذرات نانو الماس و آگلومره      

اگرچه حـضور   . هاي آن قابل صرف نظر كردن است       اثرات پراكندگي ناشي از حضور ذرات نانو الماس و آگلومره         
توان  ر نور تأثير بگذارد اما با توجه به نتايج مي         تواند بر كاهش ميزان عبو      تف جوشي شده مي    يها حفره در نمونه  

هاي تـف جوشـي شـده،        بيان كرد كه در اين پژوهش، جذب پديده غالب در افت ميزان عبور نور در همه نمونه                
 نـانومتر   10 تف جوشي شده حاوي نانو ذرات المـاس بـا انـدازه كمتـر از                 يها علت اصلي جذب در نمونه    . است

 نيتروژن ناشي از شرايط سنتز نانوذرات الماس اوليه و هـم چنـين تغييـرات سـطحي                  هاي مانند  حضور ناخالصي 
ي حدود  ه حاوي نانوذرات الماس با اندازههاي تف جوشي شد هم چنين در نمونه. ها در حين تف جوشي است آن

بـا بررسـي ميـزان عبـور        . باشـد   نانومتر نيز علت جذب، تغييرات سطحي در مدت زمان تـف جوشـي مـي               500
 حـدود ي   ي تف جوشي شده حاوي نانوذرات با انـدازه         در نمونه %) 35(هاي تف جوشي شده، بيشينه عبور        مونهن

دهد در اين نمونه مجموع اثرهاي جذب و پراكندگي در كمينه حالت              نانومتر اندازه گيري شد كه نشان مي       500
  .خود قرار داشته است كه منجر به بيشينه شدن عبور نور گرديده است

  
  مقدمه -1

تركيباتي است كه به دليل داشتن گـاف         سولفيد روي يكي از   

عبـور  هـا     انرژي بزرگ، در محـدوده وسـيعي از طـول مـوج           
 هـم چنـين از ديگـر        .]1،2[دهـد  ي م مناسبي را از خود نشان    

تـوان بـه پايـداري حرارتـي و           مـي  سـولفيدروي هاي    ويژگي
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ايـن  هـا     عليرغم اين مزيـت   . شيميايي مناسب آن اشاره كرد    
تركيب از استحكام مكانيكي پاييني برخوردار است كه منجر         
ــف   ــاي مختل ــتفاده از آن در كاربرده ــدوديت در اس ــه مح  ب

شفاف با پايداري   هاي    اميكبراي دستيابي به سر    .]3[شود مي
هـاي    و مقاومت به شـوك حرارتـي بيـشتر و بهبـود ويژگـي             

تـك فـاز    هـاي      سراميك ،مكانيكي مانند استحكام و سختي    
 .]4-6[دهنـد  هـا مـي     بتدريج جاي خود را بـه نانوكامپوزيـت       

 يكي منجر به بهبود برخ    ينه سرام يحضور تقويت كننده در زم    
هـاي    ژگـي يگـر و  يدگردد امـا از طـرف         مي كييخواص مكان 

ن پــارامتر در يتــر كــي مــاده ماننــد عبــور نــور كــه مهــمياپت
. ]7[دهـد   مـي  ر قـرار  يكي است را تحت تاث    ياپتهاي    كيسرام
تواند بـه     مي ن كنترل نوع، درصد و اندازه تقويت كننده       يبنابرا
نـه خـواص    ين به يزان عبور و هـم چن ـ     يشينه م يابي به ب  يدست

اولــين .  كنــديكي در كنــار هــم كمــك قابــل تــوجهيمكــان
 مخلوط زيركونيا تتراگونال حاوي نانوذرات      ،كامپوزيت اپتيكي 

ThO2    بـا   1981 و همكارانش در سـال       1توسط كنن بود كه 
  .]8[روش پرس داغ ساخته شد

اي اسـت كـه در       مكانيكي ويژه هاي    اي با ويژگي   الماس ماده 
سـراميكي زيـادي ماننـد كامپوزيـت كاربيـد          هاي    كامپوزيت
بـه عنـوان    ... المـاس و    / آلومينـا /س، زيركونيا الما/سيليكون

مكانيكي استفاده  هاي    تقويت كننده و به منظور بهبود ويژگي      
اپتيكـي  هـاي     عـلاوه بـر آن، المـاس ويژگـي        . ]9[شده است 

ي وسـيعي از      بـالا در محـدوده      نـور  اي مانند عبور   العاده فوق
وجهي كامل شبكه المـاس      تقارن چهار . نيزداردها    طول موج 

شود كه منجر به اسـتفاده از         مي  از جذب تابش فروسرخ    مانع
الماس در كاربردهـايي در ايـن محـدوده ماننـد اسـتفاده در              

  
1 Cannon et al 

  . ]2،10[گردد  ميفروسرخهاي  پنجره
كمتر از  (در اين پژوهش نانوذرات الماس با دو اندازه متفاوت          

به عنوان تقويـت كننـده در       )  نانومتر 500حدود   نانومتر و    10
. مختلف مخلوط سازي شدند   هاي    دروي با روش  زمينه سولفي 

پودرهاي تهيه شده با روش پـرس داغ تـف جوشـي شـده و               
سـختي و  تأثير نحوه توزيع و اندازه ذرات تقويـت كننـده بـر      

المـاس مـورد    / نانوكامپوزيـت سـولفيد روي     ميزان عبور نـور   
  .  مطالعه قرار گرفت

  تجربيهاي فعاليت -2

  ها آماده سازي نمونه - 2-1
رست و مشخصات مواد اوليه به كار برده شـده   فه1در جدول 

  .در اين پژوهش آمده است
  فهرست و مشخصات مواد اوليه -1 جدول

 خلوص اندازه ذرهشركت سازنده ماده اوليهرديف

1 ZnS 
شركت ايليا 

صنعت آيسان 
3-2 

 ميكرومتر
99/99%

Sigma 
Aldrich 

<10 
 نانومتر

9/99% 

2 Nanodiamond شركت الماس
زتك آريا البر

<500 
 نانومتر

5/99% 

3 NaCl Sigma 
Aldrich 

- 9/99% 

 درصد حجمي نانوالماس بـا  1پودرهاي اوليه نانوكامپوزيت با     
هـاي مختلـف     بـا روش  ) ND10( نـانومتر    10اندازه كمتر از    

  . به اختصار آمده است2تهيه شدند كه در جدول 
شـود، روش اصـلي       مـشاهده مـي    2همان گونه كه از جدول      

 با پودر سـولفيد روي      ND10ي پودر نانو الماس     مخلوط ساز 
هـاي   نانوذرات در نمونـه   .  است روش آسياب كاري مكانيكي   
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ZD2   و ZD3          پيش از مخلوط شدن با پودر سولفيد روي به 
 هرتـز در مـدت      150فركـانس   (ترتيب با روش التراسـونيك      

زدايي   آگلومره SAUDو با استفاده از روش      )  دقيقه 90زمان  
 مخلوط سازي نهايي با پـودر سـولفيد         ،از آن پس  . ]11[ندشد

 ساعت  5روي با روش آسياب كاري مكانيكي در مدت زمان          
انجـام و   ) مخلـوط آب و اتـانول     ( و در محيط تـر       250با دور   
 4گـراد بـه مـدت         درجـه سـانتي    90در آون در دماي     سپس  

  . ساعت خشك شد
هاي مختلف آماده سازي پودر نانوالماس  روش -2 جدول

  با پودر سولفيدروي) ND10( نانومتر 10از با اندازه كمتر 

 كدرديف
روش آگلومره زدايي اوليه 

 پودر نانوالماس
 روش مخلوط سازي

1 ZD1- 
آسياب كاري مكانيكي 

 در محيط خشك

2 ZD2التراسونيك 
آسياب كاري مكانيكي 

 در محيط تر

3 ZD3SAUD1 
آسياب كاري مكانيكي 

 در محيط تر

 نـانومتر   500 حدودي   اس با اندازه   پودر نانوالم  مخلوط سازي 
)ND500 (           با پودر سولفيدروي نيز با دو روش انجام شد كـه

  : آمده است3در جدول 
هاي مختلف آماده سازي پودر نانوالماس با  روش -3 جدول

  با پودر سولفيدروي) ND500( نانومتر 500اندازه كمتر از 

 كدرديف
روش آگلومره زدايي اوليه 

 پودر نانوالماس
  سازيروش مخلوط

1 ZD4- 
آسياب كاري مكانيكي در

 محيط خشك

2 ZD5التراسونيك  التراسونيك 

  
1 Salt- Assisted Ultrasonic Deaggregation 

ــودري  ــه پ  و ND500، پودرهــاي نانوالمــاس ZD4در نمون
 بـا روش    250 سـاعت بـا دور       5سولفيد روي در مدت زمان      

ي پـودري    اما در نمونه  . آسياب كاري مكانيكي مخلوط شدند    
ZD5 ،   ــاس ــودر نانوالم ــدا پ ــات   تND500ابت ــت عملي ح

)  دقيقـه 60 هرتز در مـدت زمـان   150فركانس  (التراسونيك  
 مخلوط سازي با پودر سولفيدروي به       ،پس از آن  . قرار گرفت 

ــدت  ــانس   30م ــت فرك ــه تح ــا روش  150 دقيق ــز ب  هرت
ــام و  ــونيك انج ــپس التراس ــاي س ــه 90در آون در دم  درج

  .  ساعت خشك شد4گراد به مدت  سانتي
بـا روش پـرس     هـا     ي اوليه، نمونه  پس از آماده سازي پودرها    

ــشار   ــا ف ــاي  200داغ ب ــكال و در دم ــه 850 مگاپاس  درج
 20 اينكونل بـا قطـر       ژ از جنس سوپر آليا    يگراد در قالب   سانتي
 ميلـي متـر     1 دقيقـه و ضـخامت       30متر در مدت زمان      ميلي
  . جوشي شدند تف

هاي پراش پرتو ايكس به كمك دستگاه پراش پرتـو            الگوي
  Cu-Kα بـا اسـتفاده از پرتـو   Bruker D8ايكـس مـدل   

)nm15406=λ(     ميلـي   40 كيلوولـت، جريـان      40 با ولتـاژ 
 ثانيه  2بر دقيقه و گام زماني       درجه   05/0آمپر و نرخ روبش     

تـصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي نـشر          . گرفته شد 
توسط دستگاه ميكروسكوپ الكترونـي     ) FESEM(ميداني  

ــس  ــشي گ ــدل يروب ــداني م ــصاوير  و MIRAIIIل مي  ت
توسـط دسـتگاه   ) TEM(ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري    

 EM208Sميكروســـكوپ الكترونـــي عبـــوري مـــدل 

PHILIPS         100 و   20 به ترتيب با ولتاژهاي تسريع كننـده 
هـا بـا      براي تصوير برداري از نمونـه     . كيلوولت گرفته شدند  

ها با    ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني، ابتدا نمونه      
هـم چنـين پـيش از       . طلا پوشـش داده شـدند     لايه نشاني   
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ها با ميكروسكوپ الكتروني عبوري،       تصوير برداري از نمونه   
ها تحت فرآينـد التراسـونيك در محـيط اتـانول قـرار               نمونه

روي گريـد مـسي قـرار        گرفته و پراكنده شدند و سپس بـر       
ها بـا اسـتفاده از دسـتگاه سـختي            سختي نمونه . داده شدند 

 981/0  با نيروي بارگـذاري       Micrometسنج ويكرز مدل    
بـه  . ها انجـام شـد      نيوتن برروي سطح پوليش خورده نمونه     

منظور افزايش دقت و اعتبار نتيجه آزمون سـختي سـنجي،           
 نقطـه متفـاوت تكـرار       10اين آزمون بـراي هـر نمونـه در          

ها بـه عنـوان سـختي نمونـه در            گرديد و مقدار ميانگين آن    
   به كمك دستگاه    CHNS هم چنين آزمون  . نظر گرفته شد  

CHNS Elemental Analyzer مدل FlashEA 1112 
براي تعيين درصـد عناصـر كـربن، هيـدروژن، نيتـروژن و             

.  انجام شـد   ND10گوگرد بر روي نمونه پودري نانوالماس       
ــه      ــديل فوري ــز تب ــادون قرم ــنجي م ــف س   ) FT-IR(طي

ــتگاه   ــتفاده از دس ــا اس ــدل FT-IR spectroscopyب  م
SHIMADZU8400S        براي نمونه پـودر المـاس ND10 

 و هم چنين اندازه گيري ميـزان عبـور نـور            KBrدر سلول   
هاي تف جوشي شـده در محـدوده فروسـرخ نيـز بـه                نمونه

براي انجام اين آزمون . اندازه گيري شد كمك اين دستگاه 
ها پـوليش     هاي تف جوشي شده، سطح نمونه       بر روي نمونه  

  .از وجود خش باشندداده شدند كه تا حد امكان عاري 

  نتايج و بحث -3
الگوهاي پراش پرتو ايكس پودر سـولفيدروي، پـودر المـاس           

ND10     و پودر الماس ND500      الـف  -1 به ترتيب در شكل
 بـه   ICCPهـاي اسـتاندارد       ب آمده است كه بـا كـارت       -2و  

ــزار  ــرم اف ــسه شــدندX'Pert HighScoreكمــك ن .  مقاي

، 4/59 ،3/56،  4/47،  1/33،  5/28هاي ظـاهر شـده در         پيك
 درجه در الگوي پـراش پرتـو ايكـس سـولفيد            7/76 و   4/69

، )200(،  )111(روي، انطباق كامل بـا صـفحات كريـستالي          
 مربوط بـه سـاختار      )331( و   )400( ،)222(،  )311(،  )220(

پيـك كوچـك مـشخص     . ]12،13[مكعبي وجه مركزدار دارد   
 درجـه منطبـق بـا صـفحه كريـستالي           16/27شده در زاويه    

 مربوط به حضور اندكي ناخالصي ساختار هگزاگونـال         )100(
در الگوي پراش پرتـو ايكـس   . سولفيدروي در اين پودر است    

پودرهاي نانوالماس دو پيـك مشخـصه المـاس مكعبـي در            
 درجه مربوط به صفحات كريستالي      37/75 و   91/43زواياي  

ها در     ظاهر شده است با اين تفاوت كه پيك        )220( و   )111(
 ND500 نـسبت بـه      ND10ش پودر نانوالمـاس     الگوي پرا 

باشد كه ناشي از كوچك بـودن انـدازه ايـن پـودر               تر مي  پهن
هـاي ديگـري كـه        پيك. ]14[ است ND500 نسبت به پودر  

 نانوالماس باشـد،    ينشان دهنده حضور فاز اضافي در پودرها      
  . وجود ندارد

الف تصوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي نـشر          -2شكل  
همان گونه كـه    . دهد در سولفيدروي را نشان مي    ميداني از پو  

هـاي    شكل از گرانولـه   تشود، اين پودر م     در شكل مشاهده مي   
تـصاوير  . باشـد   متـر مـي   ميكرو 3-2كروي بـا انـدازه حـدود        

ميكروسكوپ الكتروني عبوري از نانوپودرهاي الماس نيـز در         
 بـه   ND10پـودر المـاس     . شود  ج ديده مي  -2ب و   -2شكل  

ده است اما اندازه ذرات المـاس       يبه هم چسب  شدت آگلومره و    
ر ين زده شد كه به وضـوح در تـصو         ي نانومتر تخم  10كمتر از   

اگلومره بودن  .  مشخص است  ي عبور يكروسكوپ الكترون يم
و به هم چسبيدگي در تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري         

بـا ايـن وجـود      . شـود    نيز ديده مـي    ND500پودر نانوالماس   
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اس به وضوح در اين تـصوير مـشخص         حالت چند وجهي الم   
  . است

تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي نـشر ميـداني از پودرهـاي           
همـان گونـه كـه در       .  آمـده اسـت    3فرآوري شده در شكل     

بـه ترتيـب    (شـود     د مشاهده مـي    - 3 الف تا    - 3اي  ه  شكل
، ميـانگين   )ZD4 و   ZD1  ،ZD2  ،ZD3هـاي    براي نمونـه  

هـايي كـه تحـت       اندازه ذرات سـولفيدروي در همـه نمونـه        
آسياب كاري قرار گرفتند بسيار ريزتر شـده و بـه ميـانگين             

نحوه توزيع  .  نانومتر كاهش پيدا كرده است     30اندازه حدود   
امـا در   . هـا مـشخص نيـست      ذرات نانوالماس در اين نمونه    

 كه تنها تحت عمليـات التراسـونيك        ZD5ي پودري    نمونه
 وضـوح در   هـاي سـولفيد روي بـه       قرار گرفته است، گرانوله   

در بـين    ND500شود كه نانوذرات الماس      تصوير ديده مي  
تـوان يكنواخـت بـودن توزيـع         اند اما نمـي    ها قرار گرفته   آن

 در زمينــه ســولفيدروي را تأييــد ND500ذرات نانوالمــاس 
 ).ه- 3شكل (كرد 

   الف

     ب
  نانوالماس) سولفيدروي ب) الگوي پراش پرتو ايكس پودرهاي الف -1 شكل
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ميكروسكوپ الكتروني عبوري نانوپودر ) ميكروسكوپ الكتروني نشر ميداني پودر سولفيدروي ب) تصوير الف -2 شكل

ND10 و ND500  

  

  
  ZD5)  و هZD4) ، دZD3 )ج ،ZD2 )ب ،ZD1) الف تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني پودرهاي فرآوري شده -3 شكل

500nm 500nm 500nm 

500nm 500nm 

ND 500

  ج الف ب

 ه د

 ج  ب

 الف
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  هاي تف جوشي شده ايكس نمونهالگوهاي پراش پرتو  -4 شكل

  

هـاي تـف جوشـي شـده در          الگوي پراش پرتو ايكس نمونـه     
ها مـشابه يكـديگر      الگوهاي پراش نمونه  .  آمده است  4شكل  

بوده و حضور فاز سولفيدروي با ساختار مكعبـي كـه انـدكي             
هاي مربوط   پيك. كند ساختار هگزاگونال نيز دارد را تأييد مي      

ها در الگوهـاي     ل اندك بودن در نمونه    ها به دلي   به نانوالماس 
  . شود پراش پرتو ايكس ديده نمي

 5هاي تف جوشـي شـده در شـكل      نمونه FESEMتصاوير
سـياه رنـگ نـانوذرات      هـاي     لكـه هـا     شود كه در آن     مي ديده

الماس هستند كـه در زمينـه خاكـستري رنـگ سـولفيدروي             
ه و   از دو ناحيه سيا    EDX آزمون   6در شكل   . اند پراكنده شده 

ــه   ــراي نمون  در شــرايط يكــسان ZD1خاكــستري رنــگ ب
 همان گونه كه مـشاهده    . پرتودهي الكترون آورده شده است    

شود درصد كربن در ناحيه سياه رنگ به طور چـشمگيري            مي
  EDX.نسبت به ناحيه خاكستري رنگ افزايش داشته اسـت 

ايـن  .  داشـتند ZD1ديگر نيز نتيجه مشابه نمونـه   هاي    نمونه
كه تنها از آسياب     ،ZD1دهند كه در نمونه       مي شانتصاوير ن 

كاري مكانيكي براي تهيه پودر اوليه استفاده شده بود، توزيع          
در . شــود  ديــده نمــيND10مناســبي از نــانو ذرات المــاس 

 كه پودر نانوالماس پيش از آسـياب  ZD3 و ZD2هاي    نمونه
آگلومره زدايي شـده انـد      كاري مكانيكي با پودر سولفيدروي      
كوچك تر نسبت به    هاي    داراي توزيع يكنواخت تر و آگلومره     

كه در آن نيـز ماننـد        ،ZD4 در نمونه . نمونه ي قبلي هستند   
 تنها از روش آسياب كاري براي مخلوط سـازي          ZD1نمونه  

پودرهاي اوليه استفاده شـده بـود، توزيـع نـانوذرات المـاس             
ND500      نسبت به نمونـه ZD1 ايـن  . واخـت تـر اسـت      يكن

 ND10نتايج ناشي از اين واقعيت است كه نانو ذرات الماس           
تمايل به آگلومره شدن بيشتري نسبت به نـانوذرات المـاس           

ND500 هم چنين توزيع نانوذرات المـاس       .  دارندND500 
 تقريبا مشابه اسـت و تفـاوت        ZD5 و   ZD4در هر دو نمونه     

دهد كه    ر نشان مي  اين ام . ها وجود ندارد    چشمگيري ميان آن  
هـا    هر دو روش فرآوري پودر توزيع مناسبي را در اين نمونـه           

  .اد كرده استايج
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  ب الف 

  د ج 

  ه 
 ZD4 )د ZD3) ج ZD2 ) بZD1) هاي تف جوشي شده الف تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني نمونه -5 شكل

  ZD5 )ه

ND10 

ND10 

ND10 

ND500 

ND500 

2μm 2μm 

2μm 2μm 

2μm 
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   )الف

   )ب
  ZD1قسمت سياه رنگ نمونه ) قسمت خاكستري رنگ ب) و تحليل تفكيك انرژي الفنمودار تجزيه  -6 شكل

  سختي -1- 3
 مشاهده  7هاي تف جوشي شده در شكل        سختي ويكرز نمونه  

مقدار سختي نمونه سولفيدروي تف جوشي شده نيـز         . شود مي
بدون افزودن فـاز ثانويـه المـاس بـه منظـور مقايـسه نتـايج                

ها ديده   سختي در همه نمونه   هر چند افزايش    . گيري شد  اندازه
 از  ZD3 و   ZD2هـاي    شود اما بيشترين سـختي را نمونـه        مي

  . ويكرز بود475 و 424خود نشان دادند كه به ترتيب 

  : ها ناشي از دو پارامتر است اختلاف ميان سختي نمونه
هـاي   هـر دو پـودر اوليـه نمونـه        : ]15[ اندازه فاز ثانويه  ) الف

ZD1   و ZD4    ري مكـانيكي بـا شـرايط        به كمك آسياب كا
ها در اندازه پودرهـاي المـاس        مشابه تهيه شدند واختلاف آن    
هـا شـامل پـودر نـانو المـاس           اوليه بود كه به ترتيـب نمونـه       

ND10       نـانومتر و     10 با اندازه كمتـر از ND500     بـا انـدازه 
  .   نانومتر بودند500كمتر 
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و  ZD1  ،ZD2هاي   نمونه: ]16[توزيع فازثانويه در زمينه    )ب
ZD3      داراي فاز ثانويه مشابه ND10) (با اين وجود   . هستند

هـا بـه     هاي به دست آمده براي ايـن نمونـه         محدوده سختي 
گونه كه   همان.  ويكرز به دست آمد    475 و   424،  340ترتيب  

شـود و پيـشتر نيـز توضـيح داده شـد،             ديده مي ) 1(در شكل 
مــاده ســازي پودرهــاي نانوكامپوزيــت آهــاي متفــاوت  روش

ي  المــاس بــر بهبــود توزيــع المــاس در زمينــه/يدرويســولف
هاي تف جوشي شده تأثير چـشمگيري        سولفيدروي در نمونه  

 و  ZD4هـاي    هـاي نمونـه    اما اختلاف ميان سـختي    . داشتند
ZD5   ثانويه مـشابه      كه داراي فازND500) (    چنـدان قابـل

توان ناشي از توزيع تقريباً يكنواخـت فـاز          توجه نيست كه مي   
  . دو نمونه دانستدوم در هر 

  
  هاي تف جوشي شده سختي ويكرز نمونه -7 شكل

  
   تف جوشي شدههاي طول موج نمونه-منحني عبور -8 شكل
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  عبور نور - 2- 3
ــولفيدروي   ــت س ــور نانوكامپوزي ــودار عب ــراي  /نم ــاس ب الم

 ميلي متر در شـكل     1ضخامت  هاي تف جوشي شده با       نمونه
 و  ZD1، ZD4هاي تف جوشي شـده       نمونه. شود مي ديده   8

ZD5ــ  ZD5ور نــور در محــدوده فروســرخ داشــتند امــا   عب
 . ها داشت بالاترين ميزان عبور را در ميان نمونه

جذب و پراكندگي از عوامل موثر بر كاهش ميـزان عبـور در             
حـضور فـاز دوم و هـم        . ]17[قطعه تف جوشي شده هـستند     

توانند منجر بـه ايجـاد پراكنـدگي         ها مي  چنين حفره در نمونه   
از دوم به چند در پراكنـدگي نـور در زمينـه           تأثير ف . نور گردند 

اخـتلاف انـدك    : پوشي است  مسولفيدروي اندك و قابل چش    
ضريب شكست الماس و سولفيدروي، كوچك بـودن انـدازه           

ها در محدوده فروسـرخ      ذرات نانوالماس نسبت به طول موج     
% 1(هـا در زمينـه       و هم چنين اندك بودن مقـدار نانوالمـاس        

 تـف   يهـا   چگـالي نـسبي نمونـه      4در جدول   ). كسر حجمي 
شـود   همان گونه كـه مـشاهده مـي       . جوشي شده، آمده است   

ها وجود دارد كه     ها كاملا چگال نبوده و تخلخل در آن        نمونه
  . گذارد بر كاهش ميزان عبور نور تأثير مي

  ها چگالي نسبي نمونه -4 جدول
 (%)چگالي نسبي نمونه

ZD1 98 

ZD2 97 

ZD3 98 

ZD4 5/97 

ZD5 98 

جذب پارامتر مهم ديگري است كـه در تعيـين ميـزان            عامل  
هـاي تـف     عبور نهايي نور نقش مـوثري دارد كـه در نمونـه           

  :شود الماس به دلايل زير ايجاد مي/جوشي شده سولفيدروي
 10معمولا در پودرهـاي نانوالمـاس در انـدازه كمتـر از             ) الف

نيتـروژن وجـود دارد     % 5/2 تا   2نانومتر خريداري شده حدود     
تواند به شكل ناخالصي يا بـه صـورت دوپ شـده در              يكه م 

همان گونه كـه در     . ]18[ساختار نانوالماس وجود داشته باشد    
 ND10طيف سنجي فروسرخ تبديل فوريه پودر نانوالمـاس         

، دو پيـك ضـعيف ناشـي از مـد           )9شـكل   (شود   نيز ديده مي  
ي حضور نيتروژن    وجود دارد كه نشان دهنده    ) C-N(كششي  

  .است

  
   عبور مادون قرمز پودر نانوالماسطيف -9 شكل
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 نيز حضور   ND10 از پودرهاي نانوالماس     CHNSنتيجه آزمون   
كنـد كـه درصـدي از آن نيـز           درصد بالاي نيتروژن را تأييد مي     

جـدول  ( دوپ شده باشـد      ND10تواند در ساختار نانوالماس      مي
به طور كلي حضور نيتروژن منجـر بـه افـزايش پيونـدهاي             ). 5

  .  ]2[گردد  ميكرومتر مي25 تا 5/7 موج طول جذبي در
تعيين درصد عناصر سولفور، نيتروژن، هيدروژن  -5 جدول

  CHNS كمك آزمون  بهND10و كربن در پودر نانو الماس 
S N H C عنصر 

 درصد 64/90 58/3 44/2 16/0

 10ي كمتر از     به طور كلي آنيل نانوذرات الماس با اندازه       ) ب
هاي گرافيتـي در     ايجاد لايه نانومتر در محيط خنثي منجر به       

اين پديده در ذرات با اندازه كوچكتر در        . گردد سطح ذرات مي  
شـود و    گراد ايجاد مـي     درجه سانتي  700 تا   600دماي حدود   

گراد در سطح اكثريـت نـانوذرات          درجه سانتي   900در دماي   
تـف جوشـي نانوكامپوزيـت      . شود هاي گرافيتي ديده مي    لايه

 درجــه 850 تــا 800دمــاي حــدود المــاس در /ســولفيدروي
گيـرد، در ايـن دمـا        گراد و در محيط خـلأ انجـام مـي          سانتي

هاي گرافيتي شده كه     درصدي از ذرات نانوالماس داراي لايه     
 10شـكل   . ]19[گردد اين امر منجر به افزايش جذب نور مي       

الگوي پراش پرتو ايكس نـانوذرات المـاس در شـرايط تـف             
 گـردد  گونه كه مـشاهده مـي     همان  . دهد جوشي را نشان مي   

 )002( درجه ناشي از صفحات      26پيك ظاهر شده در حدود      
  .   استsp2هاي گرافيتي  كربن

عبــور  ZD3 و ZD2 در مقايــسه بــا دو نمونــه ZD1نمونــه 
بــه طــور كلــي جــذب . دهــد انــدكي را از خــود نــشان مــي

 اي از جذب سطحي و جـذب حجمـي در ذره اسـت             مجموعه
فاف بودن آن در محدوده وسـيعي از        كه در الماس به دليل ش     

حجمي نقـش بـسزايي را ايفـا نكـرده و           ها، جذب    طول موج 
جذب سطحي تعيين كننده نهايي ميزان عبور نور در المـاس           

هـاي درشـت از نـانوذرات المـاس          حضور آگلومره  ].2[است  
ND10    در نمونه ZD1            و كـاهش ميـزان سـطح بـه حجـم 
، بـه نظـر     ND10س  ها نسبت به تك نانوذرات المـا       آگلومره

هـاي گرافيتـي     آيد جذب سطحي ناشي از حـضور كـرين         مي
  . دهد كاهش يافته و نمونه عبور اندكي را از خود نشان مي

  
   در شرايط تف جوشيND10الگوي پراش پرتو ايكس نانوذرات الماس  -10 شكل
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  ZD1ي نانوذرات الماس در نمونه تف جوشي شده  اي از آگلومره نمونه -11 شكل

  
  در شرايط تف جوشي ND500و ايكس نانوذرات الماس الگوي پراش پرت -12 شكل

 1چنانچه نانوذرات الماس يك ذره بـزرگ بـا انـدازه حـدود              
ميكرومتر در نظر گرفته شـوند، نـسبت سـطح بـه حجـم در               

 هــاي ي بــا انــدازه ميكرومتــري بــسيار كمتــر از ذرههــاي ذره
بنابراين احتمـالا بـه دليـل افـزايش نـسبت           . نانومتري است 
ها    نانوذرات الماس و كوچك تر شدن آگلومره       سطح به حجم  

 گرافيتـي در سـطح ذرات، جـذب در          هاي  و تأثير حضور لايه   
 سطحي افزايش داشته كـه منجـر        ZD3 و   ZD2 هاي  نمونه

  . گردد  ميبه كاهش ميزان عبور نور تا حدود صفر
 نيز ناشي   ND500هاي حاوي نانوذرات الماس       اما جذب در نمونه   

الگوي پراش پرتـو ايكـس نـانوذرات    . ها است از گرافيته شدن آن 
 آورده شـده    12 در شرايط تف جوشي در شكل        ND500الماس  

هـاي گرافيتـي    است كه در آن پيك مشخص شده ناشي از كربن 
sp2بهــر حــال نــانوذرات المــاس .  در آن اســتND500 داراي 

تر به الماس بالك هستند و به طور كلي          تر و نزديك   ساختار كامل 
 اسـت   ND10ها كمتر از نانوذرات الماس        فيته شدن آن  ميزان گرا 

با توجه به نتايج توزيع فـاز دوم و هـم چنـين چگـالي               . ]20،  19[
رود نمودارهـاي عبـور       انتظار مي  ZD5و   ZD4هاي    نسبي نمونه 

  .ها تفاوت چنداني با يكديگر نداشته باشد آن
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  گيري نتيجه -4
 بــه حــضور نــانوذرات المــاس در زمينــه ســولفيدروي منجــر

هاي تف جوشـي نـسبت بـه         ي نمونه  افزايش سختي در همه   
هـاي تـف     ايـن افـزايش در نمونـه      . سولفيدروي خالص شـد   

جوشي شده با حضور ذرات نـانو المـاس ريزتـر و بـا توزيـع                
اي كـه ميـزان      ها بيشتر بـود بـه گونـه        يكنواخت تر در نمونه   

. سختي به حدود دو برابر سولفيدروي خالص افـزايش يافـت          
تف جوشي شـده حـاوي ذرات        هاي عبور نور در نمونه   ميزان  

هـاي    نانومتر نسبت بـه نمونـه      500 حدودنانوالماس با اندازه    
 10تف جوشي شده حاوي ذرات نانوالماس با اندازه كمتـر از            

هـاي   هم چنين ميزان عبور نور در نمونـه       . نانومتر، بيشتر بود  
 500 حـدود تف جوشي شده حاوي ذرات المـاس بـا انـدازه            

انومتر كــه داراي توزيــع فــاز دوم و چگــالي نــسبي تقريبــا نــ
بنـابراين  . مشابهي بودنـد، بـسيار بـه يكـديگر نزديـك بـود            

ــي ــانيكي در     م ــواص مك ــود خ ــد بهب ــر چن ــت ه ــوان گف ت
نانوكامپوزيت سولفيدروي با ذرات نانوالماس در اندازه كمتـر         

 نانومتر نسبت به نانوكامپوزيـت سـولفيدروي بـا ذرات           10از  
 نانومتر بيشتر است، امـا عبـور        500 حدودماس با اندازه    نانوال

بنـابراين بـراي داشـتن خـواص        . كنـد  نور به شدت افت مـي     
ــار هــم، انتخــاب ذرات   اپتيكــي و مكــانيكي مناســب در كن

تـري   ي مناسـب    نانومتر گزينه  500 حدودنانوالماس با اندازه    
 . است
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 يكي و اپتي ساختارهاي يژگيبر و) Co( كبالت ي ناخالصيرتاث
 ي شده با روش همرسوبيهته) ZnO (ي رويد اكسهاي يستالنانوكر

  3ي، محمد باقر مرام2ي، فرشته اختر*1 فرهمند جويدمج
  يران اين، ورامي، دانشگاه آزاد اسلاميه، دانشكده علوم پايزيك، گروه فيار دانش1

  يران تهران شمال، تهران، اي دانشگاه آزاد اسلاميه،ده علوم پا دانشكيزيك، گروه ف2
  يران پرند، اي، دانشگاه آزاد اسلاميه، دانشكده علوم پايزيك، گروه ف3

* farahmandjou@iauvaramin.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1397  مهر16: دريافت
    1397  آذر3: پذيرش

    
    :كليد واژه

ــس  ــانوذرات اك ــصي، رويدن  ي ناخال
 يــــستالي،كبالــــت، ســــاختار كر

  يميايي سنتز شي،همرسوب
  

  

و بـا   كبالـت    10% و   5%هاي ناخالـصي     با درصـد   Co-ZnOو آلياژي    ZnO در اين تحقيق نانوذرات خالص    
 بـا روش    CTAB و   NaBH4هاي جديد سولفات روي و كلريد كبالـت در حـضور پايدارسـازهاي              ادهپيش م 

هـاي  هـا آنـاليز     و موفولـوژيكي از نمونـه     به منظور تعيـين خـواص بلـوري، اپتيكـي           . همرسوبي ساخته شدند  
XRD،TEM FTIR  ،EDX ،FESEM و UV-DRSج ساختاري نتاي.  صورت گرفتXRD نشان داد كه 
همچنين نتايج پراش اشـعه ايكـس       . هاي خالص و به همراه ناخالصي داراي ساختار هگزاگونال هستند          نمونه

نتـايج  . شـود كاسـته مـي    10%براي حالت    nm40  از اندازه نانوذرات تا    Coنشان داد كه با افزايش ناخالصي       
ز ميـزان   كـه بـا افـزايش ناخالـصي كبالـت ا           شد، بطـوري  با حاكي از يكنواختي نانوذرات مي     FESEMآناليز  

، 0%هاي   براي نمونهZn  نشان داد كه درصد وزني    EDXنتايج آناليز عنصري    . شوديكنواختي آنها كاسته مي   
د باشد كه اين كـاهش، نـشان دهنـده ورو          مي wt%4/74 و   wt%81، wt%2/79 بترتيب برابر با   10% و   %5

 نـشان   TEMنتـايج آنـاليز     . باشد مي Znهاي   اي و جايگزيني آن با اتم     رت درون شبكه  ناخالصي كبالت بصو  
 FTIRنتايج آناليز   . شوند  تشكيل مي  nm55 بصورت شبه كروي در اندازه       5%دادند كه نانوذرات با ناخالصي      

ايجاد  و قله جذب     Zn-O، متعلق به پيوند ارتعاشي      cm-1434حاكي از قله جذب بسيار شديدي در عدد موج          
 ناخالـصي مقـدار   باشد كه با افزودن ميOHهاي   مربوط به فعالسازي راديكال   cm-13434شده در عدد موج     

 آنـاليز  . شـود يـت فتوكاتاليـستي در ايـن نمونـه مـي     يابد و در نتيجه باعث افـزايش فعال جذب آن افزايش مي  
UV-DRS،            ت، از    نشان داد كه گاف نوار انرژي نمونه با افزايش ناخالصي كبالeV17/3     براي نمونه خـالص 

  .يابد بطور چشمگيري كاهش مي10%اي با ناخالصي   در نمونهeV88/2اكسيد روي تا 
  

  مقدمه -1
فلزي كاربردهـاي فراوانـي را      امروزه ساخت نانوذرات اكسيد     

. ]22-1[انــدهــاي صــنعت و پزشــكي پيــدا كــرده در زمينــه
يكي از مهمترين نيمرسـانا هـا       ) ZnO(نانوذرات اكسيد روي    
هــاي قطعــات اپتيكــي، الكترونيكــي و  اســت كــه در زمينــه
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. ها بيشترين كاربردها را به خود اختصاص داده است        سراميك
اكسيدهاي فلزات واسطه، در     نانوذراتي متشكل از     اخيرا سنتز 

-23[ انـد  علايق زيادي را به خود جلب كرده       هاي اخير،  سال
 هـاي   توسط گروه ما بـا روش      ZnOبه تازگي نانوذرات    . ]25

 تحقيقـات   .]27و26[انـد   شيميايي در آزمايشگاه ساخته شـده     
مـورد   اكسيد روي با فلزات واسطه    دهند كه آلايش    نشان مي 

اســت، زيــرا توســعه و بهبــود  بيــشتري قــرار گرفتــه توجــه
هاي الكتريكي، اپتيكي، ترمـوالكتريكي و مغناطيـسي         ويژگي

ي ها در دماي اتاق زمينه    بخصوص خاصيت فرومغناطيسي آن   
در آشكارسازها، سنسورهاي با حساسيت بالا،      را  نها  آكاربري  

 .كنـد تـر مـي    مهيا ،هاي خورشيدي  سلول تجهيزات اپتيكي و  
با ساختار كريستالي    II-VI روهاكسيد روي يك نيمرساناي گ    

با  eV 37/3 هگزاگونال ورتزايت و باند گاف پهن و مستقيم       
 .در دمـاي اتـاق اسـت       MeV 60 انرژي بستگي اكسايتوني  

 ,Ni, Fe گزارشات متعددي در زمينه ي دوپ فلزاتي از قبيل

Mn, Co درون ZnO  از بـين   .]30-28[ منتشر شده اسـت
آلايـش بـا ايـن      فلزات واسطه كبالت كانديد بهتـري بـراي         

 بـسيار نزديـك بـه       +Co2  است، چرا كه شعاع يوني     نانوذرات
هـاي دوپ   شـود يـون   ست كه باعث مـي     ا +Zn2شعاع يوني   

 ،شده درون ماتريس ميزبان به طور همگن جـايگزين شـوند          
 و يـا فازهـاي      تغيير دهـد  بدون آنكه ساختاركريستالي آن را      

 همچنين با افزودن    . تشكيل دهند   اي خوشهساختار  ثانويه يا   
Co     به درون ساختار ZnO        خـواص اپتيكـي، مغناطيـسي و ،

هـاي متعـددي     روش. يابـد ود مي بهبهمچنين فتوكاتاليستي   
براي سـاخت ايـن نـانوذرات از قبيـل همرسـوبي، سـل ژل،         

 ،تحقيقـي در   .]32و31[گزارش شده اسـت     ... هيدروترمال و   
ــاران   ــائم و همكـ ــانوذرات )2006(نـ ــا Co:ZnO، نـ  را بـ

هــاي اســتات روي و اســتات كبالــت در حــضور  مــاده پــيش
نتز كردنـد و    پايدارساز اتيلن گليكل با درصدهاي متفاوت س ـ      

.  نانومتر بدست آوردند   22اندازه متوسط نانوذرات را در حدود       
 درصد گزارش كردند    8آنها بهترين درصد ناخالصي كبالت را       

، )2014(ي ديگـــر باســـيس و همكـــاران تحقيقـــ در. ]33[
هاي كبالت با درصـدهاي      نانوذرات اكسيد روي آلائيده با اتم     

 مـايكروويو بـا     با روش سريع احتـراق بـه كمـك        را  مختلف  
هاي نيترات روي و سـولفات روي و همچنـين اوره            ماده پيش

 نانومتر كه گاف    24 تا   19به عنوان سوخت، نانوذرات در بازه       
. ]34[ كـاهش داد، توليـد كردنـد         eV88/2نوار انرژي را تـا      

ــاران    ــدجو و همك ــاتي فرهمن ــروه تحقيق ــرا گ ، )2018(اخي
يتـرات روي و    هـاي ن    را بـا پـيش مـاده       Co-ZnOنانوذرات  

 درصـد كبالـت     10 تا   1هاي متفاوت    سولفات كبالت با درصد   
هـاي نيتـرات روي و        و در روشي ديگر بـا پـيش مـاده          ]35[

 درصد كبالـت    25تا  1هاي متفاوت    كلريد كبالت با پيش ماده    
در حضور پايدار ساز اتيلن گليكل و رسوبگر سود با موفقيـت            

ــس   ــواص كري ــد و خ ــنتز كردن ــوبي س ــا روش همرس تالي، ب
. ]36[مورفولوژيكي و اپتيكي آنها را مورد بررسي قرار دادنـد           

 سـنتز هـا داراي     روش همرسوبي در مقايـسه بـا سـاير روش         
تـر آنكـه     است، مهـم   تر از نظر اقتصادي به صرفه    تر و   آسان

، زمان واكنش آنها، دما و همگـن بـودن          ها مادهغلظت پيش   
يـن كـار    در ا . ]37[ محصولات به دقت قابـل كنتـرل اسـت        

ــي ــانوذرات خــالص تحقيق ــاژي ZnO ن ــا  Co/ZnO و آلي ب
هـاي جديـد سـولفات       پيش ماده  درصدهاي مختلف كبالت با   

 و NaBH4روي و كلريــد كبالــت در حــضور پايدارســازهاي 
CTAB         شـوند مي با روش همرسوبي براي اولين بار ساخته .

هدف از انجام اين پژوهش، يافتن درصد مناسـبي از كبالـت            
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ون تغيير در ساختار بلوري اكسيد روي، با كاهش         است كه بد  
ها، باعث كاهش در گاف نـواري و بهبـود           اندازه نانوكريستال 

همچنـين تـاثير ايـن دو نـوع         . خواص اپتوالكترونيكي شـود   
 پايدارساز بر خواص مورفولوژيكي، بلوري و اندازه كريـستالي        

  .گيردآنها مورد بررسي قرار مي

 هاي تجربي فعاليت -2

 با روش Co-doped ZnOخالص و آلياژي ZnO ت نانوذرا
، براي سـاخت نمونـه خـالص ابتـدا        . همرسوبي ساخته شدند  

 آب  ml50هاي سولفات روي و كلريد كبالت را در         پيش ماده 
 مولار توسط همزن مغناطيـسي در دمـاي         1خالص بصورت   
 دقيقـه، پايدارسـازهاي     10پـس از گذشـت      . اتاق حل شـدند   

NaBH4 و CTABول در آب حــل شــدند و  بــصورت محلــ
اجازه داده شد تـا    افزايش داده شد وoC80 دماي محلول تا 

پس از آن به منظور حذف      . محلول به طور كامل خشك شود     
هاي حاصـل را چنـدين بـار بـا آب و             ها، پودر نمونه   ناخالصي

 oC100اتانول شستـشو داده و در نهايـت در آون در دمـاي              
هـاي مـولي     ص درصد براي ساخت نمونه ناخال   . خشك شدند 

از كبالت را به محلول روي اضافه كرده و مـشابه           % 10 و   %5
روش ساخت نمونه خالص، پس از خالص سـازي و خـشك             

 4 بـراي مـدت      oC600هـاي پـودري در دمـاي         شدن نمونه 
بـراي مطالعـه    . ساعت تحت عمليات گرمـايي قـرار گرفتنـد        

ات ها، خواص ساختاري، اپتيكي و مورفولوژيكي نـانوذر       نمونه
 بـا   XRDالگوهـاي   . نـد مورد مطالعـه و بررسـي قـرار گرفت        

مـدل  ) XRD(استفاده از يك دستگاه پـراش اشـعه ايكـس           
X’Pert PRO MPD  PANalytical Compan  سـاخت 

گيـري   انـدازه . ثبت شد ) Cu( مس   Kαكشور هلند، با تابش     

 توســط شــده منتــشر) (DRSپخــشي  عبــور/طيــف بازتــاب
-Avaspec مدل   Avantes ترگيري اسپكتروم  دستگاه اندازه 

2048-TEC  بـا AvaLamp DH-S Setup  انجـام شـد  .
 گيري طيف عبور نوري در ناحيه طيفـي مـادون قرمـز           اندازه

(FTIR)   دستگاه طيف سنجي تبـديل فوريـه مـادون          توسط
ــدل  ــز مـ ــSpectrum RX I قرمـ ــركت سـ  اخت شـ

PerkinElmerــا  ا ــالات متحــده آمريك ــت رســيد ي ــه ثب .  ب
 سـاختار ميكروسـكوپي و يكنـواختي        همچنين براي بررسـي   

ــانوذرات از ميكروســـكوپ الكترونـــي روبـــشي انتـــشار   نـ
ــداني ــا دســتگاه   (FESEM)مي -TE شــركت MIRA3ب

SCAN استاستفاده شده .  

 نتايج و بحث -3

هاي  هاي خالص و نمونه     نمونه XRD نتايج آناليز    A1شكل  
ها در دمـاي  نمونه .دهد را نشان ميCo ناخالصي 10% و %5

oC600    هاي بوجود  قله. گرمادهي شدند  ساعت   4 براي مدت
. باشـند ها مي   در نمونه  ZnOآمده نشانگر ساختار هگزاگونال     

 ديده X در طيف اشعه  ZnOهاي ناخالصي هيچ اثري از قله
 در مـاتريس    Coهـاي    شود كه اين حاكي از نفـوذ يـون        نمي

ZnO رر با استفاده از رابطه ش     ها نانوكريستالاندازه  . باشد مي
حاكي از آن است كه     ،  B1منحني   نتايج   .]38[آيد  بدست مي 

 براي  nm62 از   ها نانوكريستال اندازه   Coبا افزايش ناخالصي    
 بترتيـب بـراي     nm 40 و   nm 57  خالص بـه   ZnOي  نمونه
علـت  . يابـد   كاهش مـي   10% و   5%هاي   ها با ناخالصي   نمونه

ه ، ايـن اسـت ك ـ     Co كاهش اندازه ذرات با افزايش ناخالصي     
 Zn+2از شــعاع يــوني ) Co+2) o0.58Aچــون شــعاع يــوني 

)o0.6A(    هـاي   كمتر اسـت، يـون اتـمCo  در مـاتريس Zn 
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. ]27[شود  و باعث كاهش اندازه نانوذرات مي     جايگزين شده   
، اطلاعات پارامترهاي شـبكه و فاصـله        1 در جدول    همچنين

بين صفحات و زواياي پراش اشعه ايكـس صـفحات بلـوري            
هاي مختلـف ناخالـصي     لص و نمونه با درصـد     براي نمونه خا  

 مـشخص   1همانطوريكـه از جـدول      . كبالت آورده شده است   
يكس به  هاي ناخالص، زواياي پراش اشعه ا      است، براي نمونه  

اند و طبق رابطه پراش فاصـله       سمت زواياي كمتر ميل كرده    
همچنـين بـا افـزايش      . بين صـفحات افـزايش يافتـه اسـت        

كه و همچنين حجم سلول واحد      هاي شب  ، ثابت Coناخالصي  
 درون   الـصي كبالـت بـه       افزايش يافته كه نـشانگر ورود ناخ      

  . باشداي اكسيد روي ميهاي و يا بين صفحشبكه

  
  Coتغييرات اندازه ذره با درصد ناخالصي ) B( خالص و به همراه ناخالصي ZnO) A( مربوط به XRDالگوهاي  -1 شكل

  راش اشعه ايكس صفحات بلوري، فاصله بين صفحات و پارامترهاي شبكه نمونه خالص و به همراه ناخالصيزواياي پ -1 جدول
درصد ناخالصي 

 كبالت
2θ(101) 

(o) 
d(101) 

(Å) 
2θ(002) 

(o) 
d(002) 

(Å) 
2θ(100) 

(o) 
d(100) 

(Å) a=b(Å)c(Å) V(Å3) 

%0  384/36 4672/2 559/34  59328/2 9011/31 80305/2 2372/31872/50749/47
%5 325/36 47116/2 506/34 59718/2 845/31 80872/2 30338/319437/50871/49
%10 362/36 46870/2 541/34 59452/2 880/31 80482/2 29984/318930/59342/48

  

 نـانوذرات   FESEM، مورفولوژي سـطح و تـصاوير        2شكل  
 و  5%هـاي     بـا ناخالـصي    Co-ZnO و ناخالص    ZnOخالص  

همان گونـه كـه از شـكل مـشخص          . دهد را نشان مي   %10
. يابـد است با اضافه كردن كبالت، اندازه نانوذرات كاهش مي        

و در حقيقت با كاهش اندازه، نيروهاي بين اتمي و مولكـولي            
يابنـد و بنـابراين نـانوذرات تمايـل         نيروي جاذبه افزايش مي   

كننـد و ايـن     راي نزديك شدن به يكديگر پيدا مي      بيشتري ب 
انـدازه ميـانگين   . شـود اي شـدن آنهـا مـي     نجر بـه كلوخـه    م

 و براي نـانوذرات  nm62محاسبه شده براي نانوذرات خالص   
 nm39 و nm56 بترتيــب برابــر بــا   10% و 5%ناخــالص 

  . باشد  ميXRDگيري شد كه در توافق با گزارشات  اندازه
  

B

A
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  10% ناخالصي كبالت (C) و 5% ناخالصي كبالت (B) خالص، ZnO (A) نانوذرات FESEMتصاوير  -2 شكل

هاي ارتعاشـي نمونـه از      ندهاي عاملي و پيو    براي تعيين گروه  
شـكل  .  استفاده شـد  FTIRآناليز طيف عبوري مادون قرمز 

اخالص بر حسب عدد موج را نـشان        ، ميزان عبور از نمونه ن     3
 هـاي  جهاي ايجاد شده در عدد مـو       مطابق شكل قله  . دهدمي

cm-13434 و  cm-13424         مربوط بـه پيونـد ارتعاشـي O-H 
قله جـذب بـسيار شـديدي در محـدوده          . باشد گروه الكل مي  

ــوج  ــدد م ــروه   cm-1434-537 ع ــه گ ــوط ب  Zn-OH مرب

ن ، اي 10% و   5%هاي خالص،   براي نمونه كه   باشد، بطوري  مي
 cm-1427  و 463، 434هـاي  قله جذب بترتيب در عدد موج

همانگونـه كـه از شـكل مـشخص اسـت در             .دشونظاهر مي 
 مقـدار   Co، با افزايش ناخالصيcm-13497– 3424محدوده 
يابــد كــه حــاكي از فعــال شــدن  افــزايش مــيOHجــذب 
  . باشدو افزايش فعاليت فتوكاتاليستي مي OHهاي  راديكال

  

  

A B

C
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  هاي نانوذرات خالص و ناخالص نمونه) FTIR(طيف مادون قرمز  -3 شكل

  
   خالص و ناخالصيZnOهاي  منحني تائوك نمونه) B (Coمنحني بازتاب نمونه با درصدهاي مختلف ناخالصي ) A( -4 شكل

  

A

B
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هاي خالص     براي نمونه  UV-DRS طيف انعكاسي    A4شكل  
همانگونه كه از شـكل مـشخص       . دهدو ناخالص را نشان مي    

 بـه سـمت   edge λاست، با افزايش ناخالصي، طول موج جـذب 
كند كه حـاكي از ايجـاد انتقـال         هاي بيشتر ميل مي     ول موج ط

بـه  . باشد و كاهش گاف نواري در نمونه مي       )red-shift(قرمز  
تــائوك  هــا، منحنــيمنظــور محاســبه گــاف نــواري نمونــه

(F(R)hυ)1/2     برحسب انرژي فوتون E(hυ)  شود كه   رسم مي
F(R) شــود و بــصورت  مونــك ناميــده مــي- تــابع كوبلكــا  

[(1-R)2/2R]  بيشترين شيب خط مماس بـر      . شود تعريف مي
منحني و محل تلاقي آن با محور انرژي، ميزان گـاف نـواري            

، نتايج  B4مطابق شكل   . ]40و39[دهد  در نمونه را بدست مي    
دهند كه با اضـافه نمـودن ناخالـصي كبالـت، گـاف             نشان مي 

ي   كـه بـراي نمونـه       يابد، بـه طـوري    نواري انرژي كاهش مي   
 و 5%ها با ناخالصي   و براي نمونه  eV17/3نواري  خالص گاف   

 eV88/2  و eV 1/3 مقـدار گـاف نـواري بترتيـب بـه      %10
عــواملي نظيــر نقــص شــبكه و تغييــر در . يابــدكــاهش مــي

همچنـين  . پارامترهاي شبكه در اندازه گاف انرژي موثر اسـت        
اند كه كـاهش گـاف نـواري در نتيجـه             محققان گزارش كرده  

هاي    و الكترون  ZnOهاي نواري در      لكترون بين ا  sp-dتبادل  
d نوار ناخالصي Co2+39[باشد   مي[.  

  
  B% (10( و 5) %A(هاي    با ناخالصي ZnO نانوذراتEDXآناليز عنصري  -5 شكل

A

B
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 انجـام   EDXبه منظور تعيين درصد عنصري نمونـه، آنـاليز  
 را  10% و   3هـاي ناخـالص      ه نمون EDX، آناليز   5شكل  . شد

همانگونه كه از شكل مـشخص اسـت، بجـز          . دهدنشان مي 
 عنصر ديگري وجود ندارد، كه حاكي       O  و Co  و Zn هاي اتم

همچنين درصد وزني كبالت بـراي      . باشد مي از خلوص نمونه  
 wt%2/7  وwt%3/2   بترتيب برابر با10% و 5%هاي  نمونه
ز سطحي، كمتر از مقدار درصد مـولي        باشد كه بدليل آنالي    مي

 و 5%، 0%هـاي    براي نمونه Znهمچنين درصد وزني. است
 wt%4/74 و wt%81،  wt%2/79 بترتيـب برابـر بـا    %10

د ناخالـصي كبالـت     باشد كه اين كاهش، نشان دهنده ورو       مي
 Znهــاي  اي و جــايگزيني آن بــا اتــمبــصورت درون شــبكه

 .باشد مي

 اندازه دقيق و شكل ظـاهري نـانوذرات از آنـاليز            براي تعيين 
TEM  مشخص اسـت    6همانگونه كه از شكل     .  استفاده شد 

اي بـصورت كلوخـه   ،  5%نانوذرات با درصد ناخالصي كبالـت       
هـا پـس از     حذف پايدارسـاز   از   اند كه اين ناشي   تشكيل شده 

درحقيقـت بـا حـذف      . باشـد  مـي  ºC600گرمادهي در دماي    
رات افزايش يافته و     جاذبه بين اتمي نانوذ    پايدارسازها، نيروي 

همچنـين مغناطيـسي    . شـود اي شدن آنهـا مـي     باعث كلوخه 
يكـديگر را شـدت     بودن نمونه نزديـك شـدن نـانوذرات بـه           

شود كه  گيري مي  اندازه nm55اندازه ميانگين آنها    . بخشد مي
 XRDهـاي انجـام شـده بـا آنـاليز           گيريدر تطابق با اندازه   

  . باشد مي

  

  
  5% با ناخالصي  ZnO نانوذرات TEMتصوير  -6 شكل

 گيري نتيجه -4

 بـا   Co-ZnO خـالص و آليـاژي       ZnO نانوذرات اكسيد روي  
هـاي  ناخالصي هاي متفاوت با روش همرسوبي با پيش ماده        

 نـشان   XRDنتايج ساختاري   . جديد با موفقيت ساخته شدند    

باشـد و بـا     سـاختار نمونـه بـصورت هگزاگونـال مـي         داد كه   
الصي كبالت ساختار نمونـه بـدون  تغييـر مانـد و             افزودن ناخ 

نـدازه   ا  باعث شد تا   ZnO درون ماتريس    +Co2هاي   نفوذ اتم 
 نـشان داد كـه      TEMهمچنين نتايج آناليز    . آنها كاهش يابد  



  علم و مهندسي سراميك

 

  25  1397تابستان    2ي  شماره   7ي  دوره
 

 

 بـصورت شـبه كـروي در انـدازه          5%نانوذرات بـا ناخالـصي      
nm55  نتايج آنـاليز    . شوند تشكيل ميFTIR      نـشان داد كـه 

 مربـوط بـه     cm-13434اد شده در عـدد مـوج        قله جذب ايج  
 ناخالـصي  باشد كه با افزودن ميOHهاي   فعالسازي راديكال 

در نهايـت، آنـاليز اپتيكـي       . يابـد مقدار جذب آن افزايش مـي     
UV-DRS        با وجود ناخالصي   ، نشان داد كه طول موج جذب

يابد كه منجـر بـه ايجـاد انتقـال قرمـز و             كبالت افزايش مي  
 10% در نمونـه بـا ناخالـصي    eV88/2 تا كاهش گاف نواري 

اهش بيـشتري در  هاي مشابه داراي ك  كه نسبت به نمونه    شد
هـاي   بهبود خواص اپتيكـي نمونـه     . باشدگاف نوار انرژي مي   

سـازد تـا از      اين روش، اين امكان را فراهم مي       ساخته شده با  
  .آنها در ساخت ادوات اپتيكي و قطعات نيمرسانا استفاده شود
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قلع، - مس ياژ آل يكي، مكان يياكارآس
  يستالينانوكر

  

لاليـت مـس و      قلع به روش آلياژسازي مكانيكي و بهبود حد ح         -هدف از انجام اين پژوهش توليد آلياژ مس       
اي و  هتوليد اين آلياژ بوسيله آسياب سيار. باشدقلع و در نهايت بررسي خاصيت ضدباكتري آلياژ توليد شده مي 

 درصـد   83 و   50 و   35بـا   ) كـروم  درصد 20 و كلين درصد 80 (كروم – كليني  اژهايآلهايي از جنس     گلوله
نتايج نـشانگر ايـن     . ي نوري بررسي شد   مس انجام شده و خاصيت باكتري كشي توسط دستگاه آزمون چگال          

ابـد و   ي درصـد افـزايش مـي      22 درصد بـه     11بود كه با استفاده از روش آلياژسازي مكانيكي حد حلاليت از            
  .دهدافزايش درصد مس در آلياژ توليد شده خاصيت ضدباكتري آلياژ توليد شده را افزايش مي

  
  مقدمه -1

 متداول جهـت سـاخت      ي به روش  يكي مكان ياژسازيامروزه آل 
 ياياز جمله مزا  . ل شده است  ي از نانوذرات تبد   يعيگستره وس 

د، همـراه بـا تعـداد       يند تول يتوان به سهولت فرآ     ين روش م  يا
 ـ، عدم استفاده از مـواد پا      ياتيپايين مراحل عمل   نـده و   دار كن ي

 ـد مقـدار ز   يمت، امكان تول  يق گران يها  حلال اد محـصول و    ي
 به علاوه اينكه بـا اسـتفاده از         يطيست مح يت مسائل ز  يرعا

اين روش حد حلاليت نسبت به روش ريختگي تـا دو برابـر             
ها باعث شده تـا       يژگين و يا. ]1[يابد، اشاره نمود   افزايش مي 

 توجـه قـرار      ممتاز مورد  ي مكانيكي به عنوان روش    ياژسازيآل
د مـواد   يقات و مطالعات بسياري همواره جهت تول      يتحق. رديگ

ن يبه هم ـ . تر در حال انجام است      مطلوب ييبا خواص و كارآ   
تـر،     بـه مـواد سـبك      يابي روزافزون، جهت دست   يل تقاضا يدل

 بـالاتر؛   يژه در دمـا   ي خواص و  يتر و دارا    تر، سخت   مستحكم
 ـ و يهـا  تي ـ بـا قابل   ي مواد يمنجر به ارائه و طراح     ژه شـده   ي

 از  يك ـي، كـه    يكي مكـان  ياژسـاز يند آل ين فرآ ين ب يدر ا . است
 ـباشد، توجه تعداد ز     يشرفته م يد مواد پ  ي تول يها  روش  از  يادي
 يكي مكـان  ياژسـاز يآل. ن را به خود جلب نموده اسـت       يمحقق

د مواد همگن   ي است كه امكان تول    ي فرآور يها   از روش  يكي
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 جان  1966در سال   . ندك  يه را فراهم م   ي اول ياز مخلوط پودر  
 ي پــائول ديقــاتيشگاه تحقيــنو همكــارانش در آزمايبنجــام

 ـ ي ب يكادر كمپان يمر  ـا 1كـل ي ن ين الملل  ينـد را معرف ـ   ين فرآ ي
 بود كه بـه     ي مدت يقات طولان يجه تحق ين روش نت  يا. نمودند

ن يكل مـورد اسـتفاده در تـورب       يه ن ياژ پا يد سوپر آل  يمنظور تول 
  .]2[گرفت ي انجام ميگاز
 ياژسـاز ي آل ينـد مقـدمات   يات آسياكاري بـه عنـوان فرآ      يعمل
 ـش مواد درشـت بـه ابعـاد ر        ي به شكستن و خردا    يكيمكان ز ي

 ـ. شـود   ياطلاق م   يايش از چهـار دهـه اسـت كـه از آس ـ           يب
 استاندارد به منظـور كـاهش ابعـاد         ي به عنوان روش   يا  گلوله

شـده     پودر استفاده    ي و متالورژ  ييآرا   كانه يها  نهيذرات در زم  
 است كه امروزه از روش آسياكاري جهت        ين در حال  ي ا .است

 و يك ـيزيه مـواد بـا خـواص ف   ي ـ تهيعن ـي يتـر  اهداف مهـم  
 ـتر و در واقع مواد جد        مطلوب يكيمكان  اسـتفاده   يد مهندس ـ ي

 روز بـه    يكي مكان ياژسازين اساس عبارت آل   يبر هم . شود  يم
 ـ  . تر شده است    جي و علم مواد را    يروز در متالورژ    يبه طور كل

 است كـه در آن      ياكاريند آس ي فرآ ي نوع يكي مكان يژسازايآل
 ـ ي پرانرژ ير برخوردها ي تحت تاث  يمخلوط پودر   ين اجـزا  ي ب

 ـا.رديگ  يقرار م ) ها و محفظه    گلوله(ا  يآس نـد بـه طـور      ين فرآ ي
 يه پودرهـا  ي ـ ته ي انجام شده و برا    يمعمول در اتمسفر خنث   

جـوش  . شـود   ي در حالت جامد اسـتفاده م ـ      يكي و سرام  يفلز
 يكي مكــانياژســازيده عمــده در آليــو شكــست دو پدســرد 
ابد كه نـرخ    ي ي ادامه م  ي تنها تا زمان   ياژسازيند آل يفرآ. هستند

 ـاز آنجـا كـه ا     . جوش خوردن با شكست در تعـادل باشـد         ن ي
 ياژهـا يد آل ي ـشود، امكان تول    يند در حالت جامد انجام م     يفرآ
 ن و بـالا را    ييه بـا نقطـه ذوب پـا       ي ـد از مخلوط مـواد اول     يجد

  
1 INCO= International Nickel Company 

ه مـورد   ي ـهر چنـد كـه معمـولا مـواد اول         . فراهم نموده است  
 ـ با يكي مكان ياژسازياستفاده در آل    ـ ي حـداقل دارا   يستي ك ي

ر يوند دهنـده سـا    ياعامل پ ينه و   ي نرم به عنوان زم    يجزء فلز 
هـا نـشان داده       ي از بررس ـ  ياريگر باشد، اما بـس    يكدياجزاء با   

 ل محلـول جامـد از فلـزات تـرد و          يت تـشك  ي ـاست كـه قابل   
 ـ  ين ترك يهمچن  بـا   ير بلـور  ي ـ غ ياژهـا ي و آل  يفلـز   نيبـات ب

سـوپر آليـاژ هـاي      . ]2،  1[ وجـود دارد     يكي مكـان  ياژسازيآل
سخت شده با ذرات اكـسيدي پايـه نيكـل و تركيبـات بـين               

 و Ni-Al فلزي مورد استفاده در كاربرد هاي دما بالا از قبيل         
Ti-Al  ن مواد صنعتي توليـد شـده بـه ايـن روش            ي از مهمتر
  .]3[ است

 ـ مهـم ا   ير كاربردهـا  ياز جمله سا    ياژهـا يه آل ي ـن روش ته  ي
 ـ اسـت كـه بـر اسـاس د         يديجد گر يكـد ي در   ياگرام تعـادل  ي

ر بوده و يا حد حلاليت پـاييني دارنـد و نيـاز بـه               يناپذ  انحلال
هاي غير تعادلي جهت توليد آلياژ از جملـه روش آليـاژ             روش

كاري در حقيقـت بـا اسـتفاده از آسـيا         . سازي مكانيكي است  
قلـع افـزايش    -توان حد حلاليت را در آلياژ مس       مكانيكي مي 

توانـد بعنـوان    قلع به روش ريختگي مي    -توليد آلياژ مس  . داد
توان بـا   صرفه ارايه شود، ولي هرگز نمي     يك روش مقرون به   

اين روش اقدام به توليد آلياژي با ساختار نانوكريستالي نمـود      
ــتفاده ا   ــستلزم اس ــاژ م ــن آلي ــد اي ــازي و تولي ر روش آلياژس

هنگام توليد آلياژ بـه كمـك روش ريختگـي          . مكانيكي است 
كند كـه بـا      درصد تجاوز نمي   10حد حلاليت قلع در مس از       

 22استفاده از روش آلياژسازي مكانيكي اين مقدار به حـدود           
با استفاده از پارامترهـاي اصـلي       . درصد افزايش خواهد يافت   

سـرعت، زمـان و دمـاي       فرايند آسياكاري مكانيكي از قبيـل       
آسياكاري، نـسبت گلولـه بـه پـودر و بهبـود ايـن پارامترهـا                
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صرفه با توليد پودر    توان از اين روش يك روش مقرون به        مي
 .]6، 5، 4 [آلياژي در حجم بالا ابداع كرد 

 قلـع ميتـوان     -هاي مطلوب ديگر آلياژ مس     ز جمله خاصيت  ا
صيت سـبب   اين خا . ]7[ اشاره نمود    1به خاصيت ضد باكتري   

شده كه اين آلياژ كاربردهاي فراواني در علوم بخصوص علم          
بـراي بررسـي خاصـيت بـاكتري كـشي          . پزشكي ايفا نمايـد   

آزمون هاي فراواني وجود دارد كه مهمتـرين آن هـا آزمـون             
تـوان  با انجام اين آزمون ها مـي      . ]8[باشد   مي 2چگالي نوري 

  .به قدرت باكتري كشي ماده توليد شده پي برد

 هاي تجربي عاليتف -2

ت و  ي ـ بـه همـراه گراف     يدي اكـس  يآسـياكاري پودرهـا    -الف
  يات حرارتيسپس عمل

ت ي ـا كننـده گراف ي ـ اكسيد مس و اكسيد قلـع بـا اح        يپودرها
 ياكاريسرعت آس . مخلوط شدند ) 1واكنش(بانسبت مشخص   

rpm120  و محفظــه و 1 بــه 20بــه گلولــه بــا نــسبت پــودر
. ل در نظـر گرفتـه شـد        از جنس آلياژ كروم نيك     ييها ساچمه

 30 و 15 و 10 و 5 و 2 دقيقـه و     10مدت زمـان آسـياكاري      
. ساعت انتخاب شد تا بصورت كامل تغييرات مشاهده گـردد         

ات يون ذرات پودر، عمل   يداسي از اكس  يري جلوگ ين برا يهمچن
 درصـد   99/99آسياكاري در اتمسفر گاز آرگـون بـا خلـوص           

تكفـام   Cu kα سك ـيها پرتو ا شي آزمايدر تمام. انجام شد
 سـاعت   30 پس از    . انگستروم استفاده شد   54/1با طول موج    

ن يا صورت نگرفته است به هم     يآسياكاري مشاهده شد كه اح    
ل يفرانــســيل ديــه و تحليــز تجزيآنــال خــاطر بــا اســتفاده از

 ـ ي ـ عمل ي مقدار درجه حرارت برا    (DTA) يحرارت  يات حرارت
  

1 Anti-Bacterial 
2 Optical Density 

 35آلياژهايي با   ترتيب همين مراحل براي     . به دست آمد   اياح
 درصد مس انجام شد كه در تمام اين آلياژها نياز           83و   50 و

پـس از عمليـات     . دبه عمليات حرارتـي در كـوره تيـوبي بـو          
ــه  ــي از نمون ــس و     حرارت ــوي ايك ــراش پرت ــون پ ــا آزم ه

صـورت  ) SEM(تصويربرداري بـا ميكروسـكوپ الكترونـي        
ضدباكتري چگالي نوري انجام شـد كـه        گرفت سپس آزمون    

  . تايج آن گزارش شده استن

1(    SnO2+CuO+2C → Sn-Cu+2CO2 

   مس و قلعي فلزيآسياكاري پودرها -ب
 درصـد تهيـه     99/99 مس و قلع فلزي بـا خلـوص          يپودرها

اي از جنس فـولاد سـخت پـر          شدند و آسياكاري در محفظه    
 دور در دقيقـه و در مـدت         120كروم بـا سـرعت آسـياكاري        

 ساعت انجـام    30 و 15 و 10 و 5 و 2  دقيقه و  10هاي   زمان
هاي توليـد شـده آزمـون پـراش پرتـوي            شد سپس از نمونه   

و نتـايج بـا     . ايكس به عمل آمد كه نتـايج آن گـزارش شـد           
هاي توليد شده با پيش مـاده اكـسيدي مـورد مقايـسه              نمونه

  .قرار گرفت
   بررسي خواص ضدباكتري  -ج

از  قلع   -براي بررسي خواص ضدباكتري نانو ذره اكسيد مس       
 درآزمون شـمارش كلـي و روش        E-coliباكتري گرم منفي،    

چگالي نوري استفاده شده و مقايسه خاصيت باكتري كـشي           
بـراي تهيـه    . در غلظت هاي مختلف نانو ذره صورت گرفـت        

متشكل از تريپتون   (آگار   LBمحيط كشت باكتري از محيط      
 3 گرم بر ليتر، عصاره مخمـر        3گرم بر ليتر، كلريد سديم      15

اسـتفاده شـده    ) باشـد   گرم بر ليتر مـي     25بر ليتر و آگار     گرم  
 آگار كشت داده شـد و  LBاين باكتري در محيط ]. 9[است 

 سـاعت بـر روي      13 درجه سانتي گراد به مدت       37در دماي   
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ــت  ــرار گرف ــاتور ق ــيكر انكوب ــت  . ش ــاكتري در پلي ســپس ب
هاي   قلع با غلظت   -مخصوص، رشد داده شدو نانوذرات مس     

ط كشت اضافه شدند و با نمونه شـاهد فاقـد           مختلف به محي  
ماده ضد باكتري مقايسه صورت گرفت و نتـايج بـه صـورت             

  . نمودار و تصاوير گزارش شد

  نتايج و بحث -3
نتايج حاصل از الگوهاي آناليز پراش پرتـو ايكـس، بـر روي             

سـاعت   30 دقيقـه و     10هـاي    زمـان  پودرهاي توليد شده در   
همانطور كـه  . اند داده شده نشان  2 و   1ها   آسياكاري در شكل  

 هـاي  شود با افزايش زمان آسياكاري شدت پيك      مشاهده مي 
CuO   و SnO2          ي  كاهش يافته كه دليـل آن كـاهش انـدازه

هـا در    دانه و افزايش كرنش شبكه ناشـي از ايجـاد نابجـايي           
 Cu2Oشبكه كريستالي ذرات است و همچنـين فـاز جديـد            

طلـوب نظـر    تشكيل گرديده است كه ايـن تركيـب جديـد م          

هـاي بـالاتر در دمـاي محـيط          زمان آسياكاري در  .باشد نمي
لذا با استفاده از آناليز تجزيـه       . شودمنجر به عمليات احيا نمي    

 در  4 و شـكل     3 شـكل  (DTA) و تحليل ديفرانسيل حرارت   
هاي حاصله جـا     شود كه پيك  هاي مختلف مشاهده مي    زمان

 يعنـي    سـاعت بـه سـمت پـايين        10به جا شده و در نمونـه        
توان به  كنند كه از اين تغيير مي     كاهش وزن پودر حركت مي    

دماي احياي پودر پي برد و با بررسي تحليـل ترمودينـاميكي            
ها، مخلوط پودري در دماهاي بالاتر از دماي محـيط           واكنش

  .شودقلع نانوساختار مي-احيا شده و منجر به توليد آلياژ مس
 آسياكاري نشده بـا      مقايسه الگوي پرتو ايكس نمونه     1شكل  
 ساعت آسياكاري شده است كه بيانگر عدم تشكيل         30نمونه  

باشد و به وضوح گواه بـر ايـن اسـت             مي CuOو   SnO2فاز  
كه دستيابي به اين دو تركيب نيازمند اعمال عمليات حرارتي          

  .باشد مي

  
  .اده اكسيديالگوي پراش اشعه ايكس نمونه آسيا شده در زمان هاي مختلف آسياكاري با پيش م -1 شكل
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  .الگوي پراش اشعه ايكس نمونه آسيا شده در زمان هاي مختلف آسياكاري با پيش ماده فلزي -2 شكل

 دهد كه از   آسياكاري با پيش ماده فلزي را نشان مي        2شكل  
 مـشاهده   Xpertافزار   تحليل اين الگوي پرتوي ايكس با نرم      

  .اند  تشكيل گرديدهCuOو  SnO2شد كه فازهاي 
 محور آبي رنگ مربوط به تغييـرات وزن         4 و   3هاي   در شكل 

باشـد كـه كـاملا مـشخص اسـت بـا             پودر نسبت به دما مي    
ابد كه اين امر به دليـل از        يافزايش دما وزن پودر كاهش مي     

محور سـبز رنـگ نيـز       . باشد دست رفتن رطوبت در پودر مي     
دهد كه  تغييرات ديفرانسيل حرارتي بر حسب دما را نشان مي        

كه پيك كاهش يافته واكـنش گرمـاگير رخ         هايي   در قسمت 
باشـد واكـنش    هايي كه پيك رو به بالا مي       داده و در قسمت   

گـر ايجـاد فـاز       و به طور كلي بيـان     . گرمازا اتفاق افتاده است   
 .ها رخ داده است جديد در دماهايي است كه تغييرات در پيك

  
  . شده دقيقه آسيا10آزمون تجزيه و تحليل ديفرانسيل حرارتي نمونه  -3 شكل
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  . ساعت آسيا شده10آزمون تجزيه و تحليل ديفرانسيل حرارتي نمونه  -4 شكل

نـشان  ) 4 و 3شـكل   ( DTAبررسي و مـشاهده نمودارهـاي       
 درجـــه 1000و  700 و 400دهـــد كـــه در دماهـــاي مـــي
گيري در وزن پودر توليدي رخ داده        گراد تغييرات چشم   سانتي

ايجـاد  است و وزن پودر كاهش يافته است كه نشان دهنـده            
يك واكنش در دماهاي فوق اسـت بـه همـين منظـور ايـن               

براي عمليات حرارتـي انتخـاب      ) 1000 و 700 و 400(دماها  
  .شدند

سـاعت  30مخلـوط پـودري      مشخص اسـت كـه       5در شكل   
ــاي   ــده در دماه ــياكاري ش ــه1000 و 700 ،400آس ي  درج

گــراد بــا توجــه بــه نتــايج آنــاليز حرارتــي و تحليــل  ســانتي
سـاعت انتخـاب   1براي عمليات احيا به مـدت   ترموديناميكي  

دهد كـه    نشان مي  4شكل  . شد و در كوره تيوبي قرار گرفت      
 گـراد هـيچ كـدام از پودرهـاي         ي سانتي  درجه 400در دماي   

CuO و SnO2  ي   درجــه700شــوند امــا در  احيــا نمــي
 درجــه 1000گــراد بــصورت جزئــي احيــا شــده و در  ســانتي

 -صورت گرفتـه و آليـاژ مـس       گراد كاملا عمليات احيا      سانتي
  .قلع توليد شده است

 400در دماي    XRDدر نتايج    Cu2O همچنين پيك ساختار  
گراد قابل مشاهده است كه نشان دهنـده          درجه سانتي  700و  

  . باشداحيا جزئي اكسيد مس در اين دما مي
 درصـد  40مخلـوط پـودري كـه     گراد ي سانتي  درجه 100در  

 كننده داشته است قسمت زيادي      عنوان احيا ه  گرافيت مازاد ب  
 تبديل شده و مقدار كمـي اكـسيد         Cu-Snاز ساختار به آلياژ     

بـا افـزايش    . مس و اكسيد قلع در ساختار قابل مشاهده است        
 بــه 80 و 60درصــد كــربن گرافيــت مــازاد بــه درصــدهاي 

در اكثـر   . گيـرد مشاهده شد كه عمليـات احيـا صـورت نمـي          
از حالـت فلـزي ايـن       تحقيات روي آلياژسازي مـس و قلـع         

عناصر براي مواد اوليه استفاده شده بود كه در اين تحقيق از            
مزيـت آن عمـل     . ي اكسيدي استفاده شـده اسـت       ماده پيش

 پـودر در حـين      چـسبندگي خردايش بيشتر و كاهش ميـزان       
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اين امر فرآيند آلياژ سازي را بهبـود   آسياكاري مكانيكي است 
  .تر است بخشد و از لحاظ اقتصادي بسيار بصرفه مي

 از  (FE/SEM)بوسيله دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبـشي       
هاي مختلف گرفته    پودر آلياژي توليد شده تصاوير در بزرگنمايي      

تـوان ذكـر كـه طبـق بررسـي           در مورد تصاوير مي    6شد شكل   
 انـدازه ذرات پـودر      MIPافـزار    تصاوير گرفته شـده توسـط نـرم       

 نانومتر گزارش شده اسـت كـه        75 تا   25ياژي توليد شده بين     آل
  . باشد نمايانگر ايجاد آلياژي با ساختار نانوكريستالي مي

  
  . مختلفي در دماهايات حرارتيعمل XRD يالگو -5 شكل

  
 درجه 1000مليات حرارتي در  ساعت آسياكاري شده و ع30تصاوير ميكروسكوپ الكتروني مربوط به نمونه  -6 شكل

  .باشد  ميX1000با بزرگنمايي ) ب( و تصوير X 700با بزرگنمايي ) الف( تصوير گراد سانتي
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 1000 برابر و    700به ترتيب با بزرگنمايي     ) ب( و )الف(تصوير  
 سـاعت آسـياكاري شـده و عمليـات          30برابر از سطح نمونـه      

اند كـه ايـن تـصاوير         گرفته شده  1000حرارتي شده در دماي     
دهنـد و بـر اسـاس        را نـشان مـي     ذرات نانو پودر توليـد شـده      

باشد   نانو متر مي   30 و   50بزرگنمايي و مقياس روي شكل كه       
  .گواهي بر ايجاد پودر مدنظر در مقياس نانوكريستالي است

دهـد   توزيع اندازه ذرات پودر توليد شده را نشان مـي          7شكل  
كــه طبــق ايــن نمــودار و تــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي 

ذرات به ابعاد مورد نظر يعني ابعـاد        توان نتيجه گرفت كه      مي
  . اند نانومتري تبديل شده

 درصد مس با پـيش      83 درصد و    35هاي توليد شده با      نمونه
هـاي ضـدباكتري انتخـاب        آزمـون  ماده اكسيدي براي انجام   
 درصد مس با    83 و   35ها آلياژهاي    شدند همراه با اين نمونه    

 تيلن گليكـول  پليـا  ده فلزي با استفاده از سـورفكتانت      ما پيش
Polyethylene glycol) (   به عنوان جـدا كننـده)PCA ( و

. ]10[جلوگيري كردن از آگلومره شدن پودر نيز توليـد شـدند          

 نـانومتر   650آزمون چگالي نوري با نـور داراي طـول مـوج            
در مطالعـات    .باشـد گرفته شد كه نتايج آن به شرح ذيل مـي         

 مـاده قلـع   قبلي ديده شده بود كه با تغييـرات غلظـت پـيش       
هـاي بـارزي در خاصـيت        بصورت اكسيدي و فلـزي تفـاوت      

ايـن آزمـايش كـه بـا        . ]11[دهـد ضدباكتري آليـاژ رخ نمـي     
هاي متفاوت از پودر آلياژي توليد شده صورت گرفـت           غلظت

بعنوان شاهد در نظر گرفته شـد        ppm5ابتدا نمونه با غلظت     
از نـانوپودر توليـد    100 و 50  وppm 10هـاي   سپس غلظت 

 سـاعت مـورد     10شده به محيط كشت اضافه شد و تا زمان          
 مشاهده گرديد كـه     8آزمايش قرار گرفت طبق نمودار شكل       

با افزايش مقدار غلظـت نـانوذرات خاصـيت بـاكتري كـشي             
شـود  ابد و نمودار به سمت عدد صفر متمايل مي        يافزايش مي 

 ساعت نمودار كم كم بـه سـمت بـالا           10با گذشت زمان از     
دهـد از خاصـيت ضـدباكتري       ند كه نـشان مـي     ك حركت مي 

نانوپودر كاسته شده است و باكتري ها در حال غالـب شـدن             
  .در محيط رشد هستند

  
  .توزيع اندازه ذرات پودر توليد شده -7 شكل
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توان بـه ايـن مـورد اشـاره          مي 50 و   10هاي   در مورد غلظت  
نمود كه تغييرات تقريبا همانند يكديگر است ولي در غلظـت           

ت ضد باكتري بيشتر نمايان شـده كـه نمـودار بـه              خاصي 50
اين نمودار براي آليـاژ توليـد       . سمت پايين حركت كرده است    

شده با پيش ماده فلزي نيز به همين صـورت گـزارش شـده              
دهد خاصيت ضدباكتري آلياژهـاي توليـد شـده         كه نشان مي  

تفاوت چنداني ندارد ولي در آلياژ توليد شـده بـا پـيش مـاده               
  .يت ضدباكتري بهتري مشاهده گرديداكسيدي خاص

  
ماده   ميكرو مول بر ليتر با پيش100 و 50 و 10  و5هاي  نمودار تغييرات چگالي نوري بر حسب زمان در غلظت -8 شكل

 83نمونه ) ب( درصد مس توليد شده با پيش ماده فلزي و شكل 83نمونه ) الف(شكل E.Coli فلزي در محيط كشت باكتري 
  .ا پيش ماده اكسيديدرصد مس توليد شده ب

نمودار فوق نشانگر بررسي خاصيت آنتي باكتريـال بـا روش           
 5باشد محور زرد رنگ مربـوط بـه غلظـت           چگالي نوري مي  

ppm               است كه به عنوان نمونه شـاهد در نظـر گرفتـه شـده 
باشـد    مـي  ppm 10است، محور آبي رنگ مربوط به غلظت        

لـوبي نـشان    كه مانند نمونه شاهد خاصيت آنتي باكتريال مط       
ــي ــه    نم ــت ب ــزايش غلظ ــا اف ــد ب ــيت ppm 50ده  خاص
ابد كه در محور قرمز رنگ مشخص       يباكتريال بهبود مي   آنتي

ــيت      ــرين خاص ــگ بهت ــبز رن ــور س ــت مح ــت در نهاي اس
 100دهد كه داراي غلظـت      باكتريال را از خود نشان مي      آنتي

ppm ساعت به مرور    10بعد از گذشت مدت زمان      . باشد مي 
گـر   باكتريال كاهش يافتـه كـه بيـان        صيت آنتي زمان اين خا  
هاي درشت باقي مانده در محيط كـشت و رشـد            غلبه كلوني 
  .باشدباكتري مي

  هاي باكتري آزمون شمارش كلوني -1- 3
پس از مشاهده نمودارهاي آزمون چگالي نوري و بحث پيرامون          
نتايج بدست آمده از اين نمودارها سرانجام منجر به اين خواهـد            

نمودارها مكمـل آزمـون شـمارش كلـوني بـاكتري           شد كه اين    
باكتريال مورد مطالعه قـرار      هستند و تنها بعنوان يك آزمون آنتي      

 و بايد در كنار آزمون ديگري مطالعـه شـوند بـه             [15]گيرندنمي
 و  [16]همين منظور آزمون شمارش كلوني باكتري انجـام شـد         

  .نتايج آن توسط تصاوير ذيل قابل مشاهده هستند
لياژ توليد شده مورد اسـتفاده در ايـن آزمـون شـمارش        پودر آ 

 درصـد قلـع بـوده و بـه          50 درصد مـس و      50كلوني حاوي   
 و 2وضوح مشاهده گرديد كه با افزايش غلظت به ترتيـب از            

ــاكتري  5/4 و 5/3 و 75/2 ــه محــيط رشــد ب ــي گــرم ب  ميل
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E.Coli  هـا   هاي باكتري كمتر شده و انـدازه آن         تعداد كلوني
تامـل در ايـن آزمـون ايـن         ود اما نكته قابل     شتر مي  كوچك

است كه در مقايسه با افزايش خاصيت بـاكتري كـشي بايـد             
يعنـي بـراي    . [17]مقدار پودر بيشتري در محيط ريخته شود      

 5/4 درصد قلـع بـا اضـافه كـردن     50 درصد مس و   50آلياژ  
آيـد حـال    ميلي گرم از پودر آلياژي نتايج مطلوبي بدست مي        

 درصـد قلـع اسـتفاده       17 درصد مس و     83ياژ  اينكه اگر از آل   
تـوان تمـام     ميلـي گـرم از ايـن آليـاژ مـي           75/2شود تنها با    

هاي محيط كشت را از بين برد كه اين خود گواه بـر              باكتري
اين است كه با افزايش درصد مس خاصيت بـاكتري كـشي            

كه ديگر محـيط كـاملا از        آلياژ افزايش خواهد يافت تا جايي     
  .شودباكتري عاري مي

  
هاي   درصد قلع در غلظت50 درصد مس و 50 در محيط مايع مربوط به آلياژ E.Coliهاي باكتري  تصاوير كلوني -9 شكل

  .قلع-مختلف از پودر مس

  
هاي   درصد قلع در غلظت17 درصد مس و 83 در محيط مايع مربوط به آلياژ E.Coliهاي باكتري  تصاوير كلوني -10 شكل

  .قلع-مختلف از پودر مس
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  وش پورپليتنتايج ر -4
ت ي ـنـت آگـار در هـر پل   يط نوتري سي سـي از مح ـ     15حدودا  

ــا  ــه شــد دم ــط كــشت نباي محــيريخت ــد زي ــا ي اد باشــد ت
 درجـه   50 تـا    45با حدود   يها كشته شوند، تقر    سميكروارگانيم

 مرتبه به شـكل     5ها را    تيپل. گراد بهترين شرايط است   يسانت
 سپس. كنواخت شود يم تا محلول    يدهي انگليسي حركت م   8

 ـهـا را با    تي ـپل .م تا بسته شـود    يگذاري حركت م  يآنها را ب   د ي
م كه شـامل رقـت، گـروه، سـاعت و روز            ي كن يعلامت گذار 

  .[18]شوديم
 ـ ساعت قرار داد   48 درجه به مدت     32ها را در انكوباتور      تيپل . مي

 دقـت   يبـرا . رسديها نوبت به شمارش آنها م      يبعد از رشد كلون   
  [19].ميها را شمارش كن تيدر كار بهتر است كه تمام پل

  .يت بوجود آمده در هر نمونه از روش پورپليها يتعداد كلون -1 جدول
 1 2 3 4 5 6 7 8 شماره نمونه

300بيش از 300بيش از 300بيش از  296 225 89 9 6 تعداد كلوني

 تعداد متوسط
610=89+225+296  

203=3÷610 

  : خواهيم داشت2با توجه به جدول فوق و رابطه 
  = NCFU  تعداد متوسط كلوني در هر رقت ÷ )هاي كشت باكتري هاي محيط مجموع رقت  ()  2

831/1) = 6 -10 +5-10 +4-10 (÷203× 104  

هـاي مختلـف     ها در رقت   عدد فوق نشان دهنده تعداد كلوني     
بوده كه در حقيقت نمايانگر اين است كه پـودر توليـد شـده              

نتايج مربـوط بـه     اين تعداد كلوني را حذف نموده است البته         
دسـت آمـده در اسـتاندارد        باشد و عدد بـه     روش پورپليت مي  

گردد كه اين عدد در اين استاندارد بيانگر        پورپليت معرفي مي  
  [19] .باشد خاصيت آنتي باكتريال بسيار مطلوب مي

 گيري تيجهن -5

قلع توسط آلياژسازي   -در اين پژوهش، نانو ذرات اكسيد مس      
الگوي پراش پرتو ايكـس تـشكيل        نتايج. مكانيكي تهيه شد  

ساختار هاي اصلي اكسيد مس واكسيد قلع و آلياژ شدن اين           
دو باهم را نشان داد و افزايش حد حلاليـت قلـع در مـس از                

 25 درصد را تاييد كرد و اندازه ذرات در بازه           22 درصد به    11

 نانو متراز تصوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي بـه            75تا  
بق نتايج حاصـل از آزمـون شـمارش         همچنين ط . دست آمد 

كلوني و آزمون چگالي نوري خاصيت ضدباكتري آلياژ مـس          
از آزمـون ضـد   . آمد دسته  درصد ب83 قلع توليد شده در –

درصـد مـس يـا       نتيجه گرفت كـه افـزايش      توانباكتري مي 
خاصـيت   باعـث افـزايش    قلـع -اكسيد مـس در آليـاژ مـس   

  .گرددباكتريال مي آنتي
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    :كليد واژه
، )HA (يـت  آپات يدروكسيپوشش، ه 

ــل  ــاختار، س ــات ژل، عمل-نانوس  ي
  .يحرارت

  

سـازي در   ا اندازه ذرات نانومتري از طريق افزايش القـا و هـدايت اسـتخوان             ب) HA(پوشش هيدروكسي آپاتيت    
در اين پژوهش با اسـتفاده      . دهدها را در بافت ميزبان كاهش مي      هاي استخواني، زمان تثبيت آن    اطراف كاشتني 
، FTIRهـاي   با انجام آزمـون .  گرديد Ti-6Al-4V بر سطح آلياژ     HA ژل اقدام به ايجاد پوشش       -از روش سل    

XRD   و STA روي پودر حاصل، سيكل عمليات حرارتي مناسب جهت دستيابي به پوشش        برHA نانوبلوري با 
دسـت آمـده داراي      نـشان دادنـد كـه پوشـش بـه          AFM و   SEMتصاوير  . خلوص و پايداري بالا تعيين گرديد     

حرارتي انتخابي باعـث     نشان داد، سيكل عمليات      XRFآزمون  . باشدمورفولوژي گل كلمي با ابعاد نانومتري مي      
  .ديگرد 67/1 نزديك به مقدار استوكيومتريك Ca/P با خلوص بالا و نسبت مولي HAدستيابي به 

  
  مقدمه -1

ي بـــا فرمـــول شـــيمياي  ) HA(هيدروكـــسي آپاتيـــت  
Ca10(PO4)6(OH)2فــسفاتي اســت كــه اي كلــسيم، مــاده 

تركيب شيميايي و ساختار بلوري آن بيشترين شباهت را بـه           
بـر مبنـاي مطالعـاتي      . جزء معـدني اسـتخوان و دنـدان دارد        

دليل داشتن خواصي نظير    اي قابل توجه، به   گسترده با پيشينه  
ي  گزينه بـسيار مناسـب   HA استخواني،   فعالي و هدايت  زيست

هاي ارتوپـدي   براي بازسازي و جايگزيني استخوان در درمان      
هاي بـاليني   منظور برطرف كردن نيازمندي   به. و دنداني است  

تـوپر،  (چون ذرات   هاي مختلفي هم   به شكل  HAمختلف، از   
هـا اسـتفاده    كپارچه و پوشـش   ي، قطعات   )توخالي و متخلخل  

هــاي موجــود در خــواص دليــل محــدوديتبــه. اســتشــده
ــان ــستقيم از   مك ــتفاده م ــان اس ــاخت  HAيكي، امك در س

بـراي حـل ايـن      . هاي تحت بارگذاري وجـود نـدارد       كاشتني
به اين  . دهندپوشش مي  HAهاي فلزي را با     مشكل كاشتني 

 و خواص مكـانيكي خـوب زيرلايـه         HAفعالي  ترتيب زيست 
  .]2, 1[شودفلزي باهم تركيب مي

سازي صورت پوشش در گرو بهينه     سنتزي به  HAاستفاده از   
ــاي      ــر مبن ــانيكي آن ب ــاختاري و مك ــستي، س ــواص زي خ
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برخـي  . باشـد شده مـي  هاي تعريف ها و استاندارد  دستورالعمل
 ISO2 و   FDA1 توسط   HAشده براي پوشش    الزامات تعيين 

   .]3[است  آمده1در جدول 
  ]HA ]3الزامات پوشش  -1 جدول

 مقدار پارامتر

 غيرمشخص ضخامت

 Ca/P 76/1 -67/1نسبت 

 ٪95حداقل  خلوص فازي

 ٪62حداقل  ينگيبلور

8/50  ي كششحكاماست MPa < 

22  ي برشاستحكام MPa < 

98/2 يچگال  g/cm3 

> ين سنگفلزات 50 ppm 

ســيكل عمليــات حرارتــي انتخــابي بــراي پوشــش، ابــزاري 
سازي خواص مختلف پوشش محـسوب      قدرتمند جهت بهينه  

زيرا مستقيماً بر ريزساختار و تركيب فازي پوشـش         . گرددمي
ه نوبه خود اثرگذاري مستقيم بر      گذارد، كه اين موارد ب    اثر مي 

. ]4[عملكرد پوشش تحت شرايط فيزيولوژيك خواهند داشت      
 از  ]8[6 و پوينرن  ]7[5، ويجايلاكشمي ]6[4، تيكالچك ]5[3گيو

ــاي    ــستقيم دم ــذاري م ــه اثرگ ــستند ك ــاني ه ــه محقق جمل
كلسيناسيون را بر درصد بلورينگي، خلـوص فـازي، انـدازه و            

  .  اندنشان داده HAشكل ذرات 
نحو چـشمگيري بـر خـواص پوشـش         فرآيند توليد پوشش به   

زيرا ريزساختار در خواص ماده انعكاس خواهـد        . اثرگذار است 
  

1 Food and drug administration 
2 International standard organization   
3 Guo  
4 Tkalcec  
5 Vijayalakshmi 
6 Poinern 

هـا جهـت    تـرين روش  ب ژل يكي از مناس    -روش سل . يافت
هـاي  ديگـر روش  . هـا اسـت   هاي نازك و پوشـش    توليد لايه 
دهي اغلب نيازمند دماي نـسبتاً بـالايي هـستند، كـه            پوشش

هــايي ضــخيم بــا يكپــارچگي گيــري پوشــشباعــث شــكل
ين سنتز در اين روش بـراي       يدماي پا . شوندساختاري كم مي  

 زيرلايــه فلــزي نيــز مزايــايي خواهــد داشــت و از تخريــب 
در . مكــانيكي و تغييــر فــازي زيرلايــه اجتنــاب خواهــد شــد

چـون  دهـي هـم   ندهاي مرسوم پوشـش   يمقايسه با ديگر فرآ   
 ژل نيازمند تجهيزاتي به مراتب      -تبخير يا پاشش، روش سل    

بـا ايـن وجـود،      . باشـد تـر مـي   كمتر بوده و اساساً كم هزينـه      
ــم ــت روش ســل  مه ــرين مزي ــاير  -ت ــا س ــسه ب  ژل در مقاي
دهي قابليـت ايـن روش در كنتـرل دقيـق           ششهاي پو  روش

  .]9, 4[شده استريزساختار لايه نازك رسوب داده
هايي بـا   دهي كه عموماً پوشش   هاي رسوب برخلاف ساير روش  

 ژل  -نمايند، بـا روش سـل     هاي ميكرومتري توليد مي   مشخصه
. هاي نانومتري دست يافـت    هايي با مشخصه  توان به پوشش  مي
اند در كاربردهاي زيـستي     هاي تحقيقاتي متعدد ثابت نموده    گروه

هاي كنشهمبر. تر هستند هاي سطحي نانومتري مطلوب   ويژگي
دهي ماتريس خـارج سـلولي،       ها در سازمان  نانوبعدي براي سلول  
هــاي زيــستي و غيــره از اهميــت فراوانــي تــشخيص مولكــول

هاي نانوبعدي  بنابراين مهندسي سطوح با ويژگي    . برخوردار است 
سـازي و  كاري مؤثر در جهت افزايش القا و هدايت اسـتخوان        راه

داده شـده بـا      كاشتني پوشش  در نتيجه تسريع تثبيت بيولوژيكي    
HA11, 10[باشد مي[.  

هدف از انجام اين پروژه تعيين سيكل عمليات حرارتي مناسـب،           
از . باشد با خواص ساختاري بهينه مي     HAو دستيابي به پوشش     

ــون ــاي آزم ــيكل  STA و XRD ،FTIRه ــين س ــت تعي  جه
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منظـور اطمينـان از     بـه . گرديـد عمليات حرارتي مناسب اسـتفاده    
 و آزمـون    AFM و   SEMيابي به اهداف پروژه، تـصاوير       دست
XRF    از پوشش HA        عمليات حرارتي شده در سيكل انتخـابي 

 HA بود كه پوشـش      Ti-6Al-4V/TiO2زيرلايه  . تهيه گرديد 
  . شد ژل چرخشي برروي سطح آن نشانده–روش سل به

  هاي تجربيفعاليت -2
، كلـسيم نيتـرات تتراهيـدرات بـا فرمـول           HAجهت تهيه سل    

Ca(NO3)2·4H2O       رمـول   و دي آمونيوم هيدروژن فسفات با ف
(NH4)2HPO4 هاي كلـسيمي و فـسفاتي از       مادهعنوان پيش  به

 091/0 و   152/0كـردن   ترتيب، با حل  به. شد تهيه 1شركت مرك 
 آب  ml 50هاي نيتراتـي و فـسفاتي در        ك از نمك  يمول از هر    

هاي نيتراتي و فـسفاتي در ظـروف مجـزا          دو بار تقطير، محلول   
شـد كـه    نحوي انتخـاب  مقدار مولي هريك از اجزا به     . شدندتهيه

ــسبت  ــردد =Ca/P 67/1ن ــظ گ ــات  .  حف ــي عملي ــپس ط س
تيتراسيون با سرعت بـسيار كـم، محلـول نيتراتـي بـه محلـول               

. شدخوردن برروي همزن مغناطيسي افزوده    فسفاتي در حال هم   
داشـته   ثابـت نگـه    ºC40در طول عمليات دماي همزن برروي       

 9 بـالاي     محلول توسط آمونيـاك دائمـاً      pHكه  ضمن اين . شد
تـر  استفاده از آمونياك بـا هـدف پيـشبرد سـريع          . داشته شد نگه

فرآينــد پليمريزاســيون و كوتــاه نمــودن زمــان پيرســازي ســل 
 كـه   ]13, 12[از طرفي در مقالات گـزارش شـده       . گرفتصورت

هاي نيتراتي در تركيب    اي نظير آنيون  حضور عوامل اكسيدكننده  
در نتيجـه   . سل به تسهيل تجزيه مواد آلي كمـك خواهـد كـرد           

در . تر عمليات حرارتي نمـود    توان پوشش را در دماهاي پائين     مي
ــد تيتراســيون  ــي آكــريلات ml 6/0انتهــاي فرآين ــوم پل  آموني

  
1 Merck 

در ادامه محلول   . شداضافهساز به محلول    عنوان عامل پراكنده   به
 24مـدت    سـپس بـه   .  شد زده ساعت در همان دما هم     1مدت  به

  . ساعت در حالت ايستا و در دماي محيط پيرسازي شد
شـد و مـابقي     دهي كنار گذاشته  مقداري از سل جهت پوشش    

مقداري از  . شداز كاغذ صافي عبور داده     HAبراي تهيه پودر    
و  400، 200در دماهـاي  شـده و  پودر به سه قسمت تقـسيم 

ºC 600              در كوره الكتريكـي و تحـت اتمـسفر هـوا حـرارت 
سنجي مادون قرمـز تبـديل فوريـه        هاي طيف آزمون. شدداده

)FTIR, SHIMADZU, 8400S, Japan ( در محــدوده
 ,XRD( و پراش اشعه ايكـس  cm-1400- 4000عدد موج 

BOUREVESTNIK, DRON-8, Russia ( بــرروي
اشـعه ايكـس    . اي پـودري صـورت گرفـت      ههريك از نمونه  

.  توليـد شـد    Å 5406/1 با طول مـوج      Cu-Kαتوسط لامپ   
  :گرديد محاسبه 2ها از طريق رابطه شرراندازه بلورك

1(    LC= kλ/βcosθ  

 9/0باشـد و مقـدار آن       ، ضـريب شـكل مـي      Kدر اين رابطه    
، پهناي  β.  بر حسب نانومتر است    X، طول موج پرتو     λ. است

 بر حسب راديـان     FWHM(3(ارتفاع پيك تيز    كامل در نيمه    
  . زاويه تفرق استθو 

 ,STA, BAHR, STA 504(زمـان  آنـاليز حرارتـي هـم   

USA (منظور بررسي رفتار حرارتي و پايداري دمايي پـودر         به
HA دست آمده از سل     روي پودر به   برHA   صورت گرفـت .

 ، بــا نــرخ ºC 1200- 25ايــن آزمــون در بــازه دمــايي    
ºC/min10 در اتمسفر هوا انجام شد و .  

 و بـا در     STA و   XRD  ،FTIRهاي  با توجه به نتايج آزمون    

  
2 Scherrer equation 
3 Full Width at Half Maximum 
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نظر گرفتن ساير الزامات مربوط به زيرلايه و پوشش، سيكل          
  . شدتعيين HAعمليات حرارتي بهينه براي پوشش 

 از جـنس آليـاژ      mm 1×10×10هايي با ابعاد    ها ورق زيرلايه
Ti-6Al-4V) TIMET, USA (اي از ه از قبل لايهبودند ك

TiO2     ها بـا اسـتفاده از      زيرلايه. بودبر سطح آن شكل گرفته
 VMC409, I.R.Iran(دهــي چرخــشي دســتگاه پوشــش

Nano Tajhiz Pasargad, ( با سرعت چرخشrpm 2000 
. داده شـدند  پوشش HA ثانيه با سل     30دهي  و زمان پوشش  

مورفولــوژي و ريزســاختار ســطح پوشــش پــس از عمليــات 
ــه  حر ــه، ب ــابي بهين ــيكل انتخ ــي در س ــصاوير  ارت ــيله ت وس

 ,SEM-EDS, TESCAN(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

Czech Republic (توپـوگرافي و  . مورد بررسي قرار گرفت
وسيله تـصاوير ميكروسـكوپ نيـروي       زبري سطح پوشش به   

) AFM, Bruker Hysitron Tribo Scope, USA(اتمي 
  . مورد بررسي قرار گرفت

شده در سيكل بهينه انتخابي،     عمليات حرارتي  HAبخشي از پودر    
 ,XRF(سـنجي فلورسـانس پرتـو ايكـس     تحت آزمـون طيـف  

PhilipsNetherlands (     صورت قرار گرفت، آناليز عنصري آن به
طـور دقيـق     آن بـه   Ca/Pكمي بررسي گرديـد و نـسبت مـولي          

 . دي مقايسه گرد67/1شده و با مقدار استوكيومتريك محاسبه

  نتايج و بحث -3
 400،  200 در دماهاي    كه HAپودرهاي سل    XRDگوي  ال

 دقيقه در اتمسفر هوا عمليات حرارتي       15مدت   به ºC 600و  
 ºC 200در دمـاي    . گـردد  مـشاهده مـي    1اند، در شكل    شده
نبـوده و    HAهاي شناسايي شده كاملاً منطبق بـر فـاز          پيك
و كلـسيم   ) NH4NO3(هاي مربوط به آمونيوم نيتـرات       پيك

آمونيوم نيترات  . اندنيز شناسايي شده  ) Ca2P2O7(فسفات  دي
باشـد،  كنش مواد اوليه سازنده سل مـي      محصول جانبي برهم  

 و خـروج آن از پوشـش        كه در دماهاي بالاتر امكان تجزيـه      
فسفات كه بر اثر واكـنش تـراكم        كلسيم دي . شودفراهم مي 

شـود، در   يون فـسفات در حـضور يـون كلـسيم ايجـاد مـي             
را پيـدا    HAن بـه    دماهاي بالاتر قابليت تبلور و تبـديل شـد        

خلــوص كــافي  در ايــن دمــا داراي HAبنــابراين . كنــدمــي
  :استها در زير آمدهواكنش آن. باشد نمي

I) 10 Ca(NO3)2 + 6 (NH4)2HPO4 + 8 NH4OH → 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 + 6 H2O 

II) 2 Ca2+ + 2 HPO4
2- → Ca2P2O7 + H2O  

هاي شناسايي شـده     تمامي پيك  ºC 600 و   400در دماهاي   
هـاي منطبـق    در اين دماها پيك   . هستند HAمنطبق بر فاز    

هـاي شاخـصي در      كـه پيـك    º34 و   º9/25  ،º32بر زوايـاي    
شوند، با شدت بالايي شناسـايي      محسوب مي  HAشناسايي  

  . اندشده
ــايي ــكشناس ــه  پي ــا ب ــا ب ــارت  ه ــات ك ــارگيري اطلاع   ك

   و اســتفاده از نــرم افــزار 96-900-1234اســتاندارد شــماره 
Xpert HighScore Plus Ver.3انـدازه  .  صورت پذيرفت

كــارگيري اطلاعــات هــا در دماهـاي مختلــف بــا بـه  بلـورك 
در رابطـه شـرر محاسـبه        HAهاي شناسايي شده فـاز       پيك

بـا مقايـسه انـدازه      . اسـت ه ارائـه گرديـد    2شده و در جـدول      
گردد، رويه كلي به    ها در دماهاي مختلف مشاهده مي     بلورك

هـا افـزايش    اين صورت است كه با افزايش دما اندازه بلورك        
هـاي نفـوذي موجـب      افزايش دما با تسريع واكـنش     . يابدمي

هـا  حال اندازه بلـورك   با اين . شودها مي افزايش اندازه بلورك  
  .داردمقياس نانو قرار در تمامي دماها در 
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  ºC 600) ج( و ºC 400) ب( ºC 200) الف(شده در عمليات حرارتي HAپودر سل  XRDالگوهاي  -1 شكل

  ºC 600 و 400، 200 در دماهاي HAهاي شناسايي شده  ها محاسبه شده براي پيك  و اندازه بلوركFWHMمقادير پارامتر  -2 جدول
600 ºC 400 ºC 200 ºC   

Crystallite 
size (nm) 

FWHM 
(deg) 

Crystallite 
size (nm) 

FWHM 
(deg) 

Crystallite 
size (nm) 

FWHM 
(deg) 

2θ(deg) (hkl) 

19.23 0.4723 - - - - 10.8 (010) 
- - 48.85 0.1968 40.68 0.2322 18.8 (110) 
- - 15.57 0.5904 - - 22.8 (111) 

49.38 0.1968 31.89 0.2952 - - 25.9 (002) 
30 0.3149 - - - - 29 (120) 

30.20 0.3149 11.87 0.7872 27.21 0.3483 32.2 (112) 
24.04 0.3936 - - - - 33 (030) 
30.37 0.3149 32.49 0.2952 - - 34 (202) 

- - - - 27.48 0.3483 35.5 (031) 
24.52 0.3936 9.7 0.9840 - - 39.8 (310) 

- - - - 20.75 0.4644 40.5 (221) 
20.85 0.4723 12.43 0.7872 - - 46.7 (222) 
31.82 0.3149 - - - - 48.2 (312) 
25.40 0.3936 25.40 0.3936 21.48 0.4644 49.5 (123) 
69.78 0.1574 25.8 0.3936 - - 53.3 (004) 

- - 34.90 0.2952 - - 54.4 (104) 
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قبـل و بعـد از عمليـات         HAپـودر سـل      FTIRهـاي   طيف
  آورده 2 در شـكل     ºC 600 و   400،  200حرارتي در دماهاي    

از روي  HAگيـري  طور كلي تـشخيص شـكل    به. شده است 
 ـهـاي جـذب      بـا مـشاهده پيـك      FTIRطيف   ون فـسفات   ي

)PO4
. ]5[پـــذير اســـتامكـــان) -OH(و هيدروكـــسيد ) -3

هاي كشـشي و خمـشي نامتقـارن        هاي مربوط به حالت    پيك
PO4ون  ي

ترتيـب در محـدوده عـدد       ها و بـه    در تمام طيف   -3
ــوج ــاي مـ ــده cm-1520-660 و cm-1 976-1190هـ  ديـ

هـا بيـشتر    با افزايش دما شدت عبـور و پهنـاي آن         . شوند مي
در محصول اوليـه     HAاين نتيجه به معناي حضور      . شودمي

بـا افـزايش دمـاي عمليـات حرارتـي           HAو افزايش درصد    
 بـه بعـد     ºC 200دهـي و از دمـاي       با شروع حرارت  . باشد مي
PO4هاي متناظر با حالـت كشـشي متقـارن يـون           پيك

در  -3
هـاي مشخـصه يـون       نيز به پيـك    cm-1440-475محدوده  

PO4
هـا افـزايش    شده و با افـزايش دمـا شـدت آن          افزوده -3

  .]14, 5[يابد مي

  
   HAپودر سل  FTIRهاي طيف -2 شكل

  ºC 600) د( و ºC 400) ج (ºC 200) ب(قبل و بعد از عمليات حرارتي در دماهاي ) الف(

ــك ــدوده   پي ــن مح ــاي په ــكcm-1 2850-3750ه   و پي
  مربوط به رطوبـت جـذب      cm-11640شده در حوالي    مشاهده

دهي افزايش و   رارتيها با آغاز ح   شدت اين پيك  . شده هستند 
افـزايش اوليـه را     . يابـد در ادامه با افزايش دمـا كـاهش مـي         

دهي و توليد   ها بر اثر حرارت   توان به تكميل شدن واكنش     مي
 HA. دادنـسبت ) II و   Iهـاي   رجوع كنيد به واكنش   (رطوبت  

اين خاصيت را دارد كه رطوبت را جذب نمـوده و در حفـرات              
كه در ادامه و با افزايش دمـاي        ليدر حا  .اندازدخود به دام مي   

عمليات حرارتي اين رطوبت به تدريج حذف شده و از سـوي            
ها مجدداً رطوبتي وارد سيـستم      ديگر با تكميل شدن واكنش    

  .]16, 15, 8, 6-4[شودنمي
ــك ــه  پي ــوط ب ــاي مرب ــه NO3ون ي

ــوج - ــدد م ــاي در ع   ه
cm-12380 ،cm-11766 ،cm-11380 و cm-1 825 ظــــاهر 
هـا ناشـي از كامـل نـشدن واكـنش بـين         اين پيـك  . اند شده
شـدت ايـن    . ]14[باشـند هاي كلسيم و فسفات مـي     ساز پيش
ها افزايش داشته   دهي و تسريع واكنش   ها با آغاز حرارت   پيك
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كننـد و در دمـاي      ولي با افزايش بيشتر دمـا افـت پيـدا مـي           
ºC600 شوندتقريباً ناپديد مي .  

CO3ون يــهــاي مربــوط بــه پيــك
 در ºC 400 از دمــاي -2

الحـاق يـون    . شـوند  ظـاهر مـي    cm-11400-1470محدوده  
گيـري  اي متداول حـين شـكل     پديده HAكربنات به ساختار    

سنتزي ايـن    HAدر  . آپاتيت بيولوژيكي در بدن انسان است     
اتمـسفر بـا     CO2كـنش   جانشيني از طريق انحلال و بـرهم      

HA  آپاتيت كربناته قـادر اسـت بـا اكـسيدهاي          . دهدرخ مي
سطحي زيرلايه پيوند برقـرار نمـوده و بـه بهبـود اسـتحكام              

از نقطـه نظـر     . ك نمايـد  چسبندگي پوشش به زيرلايـه كم ـ     
دليل به HAبيولوژيكي حضور مقدار كمي كربنات در ساختار        
عنـوان يـك    ايجاد تشابه با ماده معدني استخوان طبيعي بـه        

  .]16, 14[شودمزيت محسوب مي
 در قالــب HAزمــان پــودر ســل نتيجــه آنــاليز حرارتــي هــم

با آغاز  . شده است  آورده 3 در شكل    DTA/TGAهاي   منحني
 ادامـه آب موجـود در سـاختار         شده و در  دهي آب جذب  حرارت

 در  DTAهـاي گرمـاگير منحنـي       پيك. شودشبكه تجزيه مي  
كـه  .  در ارتباط با اين وقـايع اسـت        ºC 170 و   ºC 135حوالي  

احتـراق  . باشد  مي TGA در منحني    5٪مطابق با كاهش وزن     
اجزاي آلي و نيتراتـي بـا ظهـور پيكـي نـسبتاً تيـز در حـوالي                  

ºC300   50٪ پيك معادل افت وزن اين. ، قابل تشخيص است 
با افزايش بيشتر دما شـاهد پيـك        . باشددر محصول نهايي مي   

 HAدهنده پايداري حرارتـي بـالاي       ديگري نيستيم، كه نشان   
 كه از روشـي مـشابه جهـت         ]17[و همكارانش  1بزي. باشدمي

را تا   HAبودند، پايداري و عدم تجزيه       استفاده كرده  HAسنتز  
 . كردند گزارشºC 1250دماي 

  
1 Bezzi  

 XRDاختلافي كه در توالي دمايي وقايع در مقايسه با نتـايج           

دهي متفـاوتي اسـت     دليل نرخ حرارت  وجود دارد، به   FTIRو  
 يـات  عمل يهـا  ه با نمون  يسهدر مقا كه نمونه در آناليز حرارتي      

 ي نرخ افـزايش دمـا     . شده در كوره تجربه كرده است      يحرارت
ــاد  ــسبتاً زي ــاليز حرارتــي باعــث وقــوع   )ºC/min10(ن در آن

  .استتر شدهينيهاي مربوطه در دماهاي پااستحاله
 بايـد در حـداقل مقـدار        HAدماي عمليات حرارتي پوشـش      

ظـر  از ن HAخود انتخاب گردد تا كيفيت كـافي بـراي لايـه         
بـا  . بلورينگي، يكپارچگي و چسبندگي به زيرلايه فراهم شود       

 و  FTIR  ،XRDهـاي   دست آمده از آزمون   توجه به نتايج به   
STA         فـاز    100٪ و با هدف دسـتيابي بـه HA     پايـدار و در
 TiO2ها و لايه اكـسيدي      حال جلوگيري از رشد بلورك    عين

يت اي چون پروسكا  فازهاي ثانويه  گيريو جلوگيري از شكل   
)CaTiO3 (   در حــد واســط پوشــشHA  و لايــهTiO2 ،

 15مـدت    به ºC 450در دماي    HAعمليات حرارتي پوشش    
  .   دقيقه و در اتمسفر هوا صورت پذيرفت

عمليــات  HAاز ريزســاختار ســطح پوشــش  SEMتــصاوير 
. شـود  ديـده مـي    4شده در سيكل انتخابي، در شكل       حرارتي
 كـم   بزرگنمـايي در   HAاز ريزساختار پوشش     SEMتصوير  

گر ساختاري نسبتاً چگال و مورفولوژي زبر براي پوشش         بيان
HA هـاي بـالاتر از ريزسـاختار پوشـش         بزرگنمايي. باشدمي
. داراي مورفولـوژي گـل كلمـي اسـت         HAدهـد،    مي نشان

هاي آن داراي ابعاد نانومتري با ميانگين اندازه        ضخامت ورقه 
nm 45 ؤثر بـالايي بـراي     اين مورفولوژي سطح م ـ   . باشد مي

بـا مشخـصات     HAطوركلي  به. نمايدايجاد مي  HAپوشش  
فعــالي بهتــري دارد كــه موجــب افــزايش نــانومتري زيــست

  .]18[شودراندمان بيولوژيكي پوشش حاصل از آن مي
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  HAدست آمده از سل  پودر بهSTA (DTA/TGA)منحني  -3 شكل

  
  HAمورفولوژي پوشش ) ب(و   ريزساختار سطح)الف(از  SEMتصاوير  -4 شكل

 آورده  5 در شـكل     HA ريزساختار سطح پوشـش      AFMتصوير  
خوبي در تصوير مشخص     بالاي سطح پوشش به    يزبر. استشده

ــت ــار    . اس ــالي ب ــزايش چگ ــث اف ــطح باع ــري س ــزايش زب اف
الكترواستاتيك موضعي، انرژي چسبندگي و ايجاد خاصيت فـوق         

تنـي  اي از مطالعات برون   د قابل ملاحظه  تعدا. گردددوستي مي آب
اند كه سطوح   دادهها از كشت سلولي استفاده شده، نشان      كه در آن  

زبر چسبندگي، تكثير و تمـايز سـلولي بيـشتري را در مقايـسه بـا                
مطالعات . دهندكاري شده يا صاف از خود نشان مي       سطوح ماشين 

جـم   نيـز افـزايش تمـاس اسـتخوان بـا كاشـتني و ح              1تنيدرون
استخوان بيشتر را در اطراف كاشتني با سطح زبـر در مقايـسه بـا               

  .]19, 1[انددادهكاري شده نشان سطوح صاف يا ماشين
  

  
1 In vivo  
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  HAاختار سطح پوشش از ريزس AFMتصوير  -5 شكل

زبري پوشش از فاكتورهاي مهمي است كـه بـر بـازه زمـاني و               
زبـري  . گـذارد داده شده اثر مـي    استحكام تثبيت كاشتني پوشش   

عنوان پارامتري جهـت سـنجش زبـري سـطح          به) Ra(ميانگين  
 52/16 بـه ميـزان      HA بـراي پوشـش      Raمقدار  . رودكار مي  به

انـد  يقاتي متعـدد ثابـت كـرده      هاي تحق گروه. شدنانومتر محاسبه 
. ]10, 4[هاي سطحي نانومتري بـسيار مطلـوب هـستند         ويژگي

ــر  ــي ب ــر مثبت ــرا اث ــلولزي ــد  پاســخ س ــتخواني دارن ــاي اس . ه
هـاي زيـستي،    هاي نانوبعدي در تـشخيص مولكـول       كنش برهم

دهي مـاتريس خـارج سـلولي، سـاختار سلـسله مراتبـي             سازمان
در نتيجـه   . هـا اهميـت فراوانـي دارد      ها و غيره براي سلول    بافت

هـاي نانوبعـدي بـه افـزايش القـا و           مهندسي سطوح با ويژگـي    
  .كند  و يكپارچگي با استخوان كمك ميسازيهدايت استخوان

 كــه تحــت ســيكل عمليــات HAپــودر ســل  XRFنتيجــه 
. اسـت شـده  آورده 3 انتخابي قـرار گرفـت در جـدول          حرارتي
شود، كلسيم و فسفر عناصر اصلي      طور كه ملاحظه مي   همان

عنـوان عناصـر    گوگرد و منيزيم نيز به    . شده هستند  شناسايي

ايي نشدن عناصر متفرقه ديگر     شناس. اندجزئي شناسايي شده  
غلظت كلسيم و   . توليد شده دارد   HAنشان از خلوص بالاي     

 %wtو  wt% 176/56ترتيـب  صورت اكسيدي بـه فسفر به
 مقادير تركيبات   ]20[و همكارانش  1هابركو. باشد مي 605/43

 شـده از  طبيعي اسـتخراج   HAاكسيد كلسيم و فسفر را براي       
 wt% 37/38 و   wt% 25/52استخوان گوسـاله بـه ترتيـب        

شـود، مقـادير    طـور كـه ملاحظـه مـي       همان. گزارش كردند 
 HAدست آمده در توافق مناسبي با مقادير ذكر شده براي            به

دليل حضور عناصر ديگـر     اختلاف موجود به  . باشدطبيعي مي 
 از جمله سديم، منيزيم، استرانسيم و غيره به مقدار بيـشتر در           

HA18[باشد طبيعي مي[ .  
دسـت آمـده     با توجه به نتايج به     Ca/Pچنين نسبت مولي    هم
شد، كه نزديك به مقدار اسـتوكيومتريك ايـن          محاسبه 51/1

  . باشد مي67/1عني ي HAنسبت در 

  
1 Haberko 
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  HA پودر سنتز شده XRFآناليز  -3 جدول
 درصد وزني تركيب

CaO 176/56 

P2O5 605/43 

SO3 22/0 

MgO << 

  گيري نتيجه -4
ــايج آزمــون ــودر سنتزشــده  FTIRو  XRDهــاي نت  HAپ

كربناته با عمليات حرارتي پـودر       HAگيري فاز   گر شكل  انبي
داراي  HAهـاي   بلورك. باشد مي ºC 400 بالاي   يدماها در

آزمـون  . كننـد رشد مـي دما ابعاد نانوسايز هستند و با افزايش  
STA داد،   نشانHA   تي خوبي دارد و    سنتزشده پايداري حرار

ــاي   ــا دم ــشاهده   ºC 1200ت ــراي آن م ــازي ب ــتحاله ف  اس
با توجـه بـه نتـايج آناليزهـاي فـازي، عنـصري و              . گردد نمي

شـده،   حرارتي و در نظر گرفتن ساير وقايع و احتمالات ذكـر          
دقيقـه و در    15مـدت    بـه  ºC 450عمليات حرارتي در دمـاي      
هـاي  آناليز. انتخـاب گرديـد    HAاتمسفر هوا براي پوشـش      

نشان داد، سيكل عمليـات      HAگرفته برروي پوشش    صورت
خلوص  با HAشده باعث دستيابي به پوشش      حرارتي انتخاب 

ــا مشخــصات ســاختاري   ــوژي گــل كلمــي ب ــالا و مورفول ب
دهنده نشان SEMتصاوير ميكروسكوپي   . گردد نانومتري مي 

گيري ساختاري چگال و مورفولوژي زبر براي پوشـش          شكل
HA آزمون. بود XRF        نشان داد، عمليـات حرارتـيHA  در

بـا خلـوص بـسيار بـالا و          HAسيكل انتخابي باعـث توليـد       
چنـين مقـادير   هـم . گـردد  مي 51/1نسبت كلسيم به فسفات     

شده بسيار نزديك   گيريتركيبات اكسيد كلسيم و فسفر اندازه     
در نتيجه  . باشدطبيعي مي  HAگيري شده در    به مقادير اندازه  

 15مـدت    به ºC 450 در دماي    HA پوشش   عمليات حرارتي 
دقيقه در اتمسفر هوا، سـيكلي مناسـب جهـت دسـتيابي بـه              

هـاي نانوبعـدي و در نتيجـه عملكـرد            بـا مشخـصه    يپوشش
   .باشدزيستي بهتر مي
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    :كليد واژه

 كبالت،  يت فرّ يدروترمال،ژل ه -سل
ــربن، نانوكامپوز ــه كـ ــتنانولولـ  يـ

  يسيمغناط

  

با اسـتفاده   ) وزني نانو لوله كربن   % 10اوي  ح(نانولوله كربن   / در اين پژوهش تهيه نانوكامپوزيت فرّيت كبالت      
 1ژل هيدروترمال و مخلوط سازي مكانيكي در نسبت مولي اسيد سيتريك به يـون فلـزي                 -از دو روش سل   

شناسايي فازي، مطالعات ريزساختاري و پراكندگي فازي و خواص مغناطيـسي           . مورد بررسي قرار گرفته است    
، ميكروسـكوپ الكتـرون     )XRD(هـاي پـراش پرتـو ايكـس          از روش هاي تهيه شده با استفاده       نانوكامپوزيت

. مورد مطالعه و بررسي قـرار گرفـت       ) VSM(و مغناطومتري نمونه لرزشي     ) FESEM(روبشي گسيل ميدان    
تـصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي      .  نشان دهنده حضور فرّيت كبالت به عنوان فاز اصـلي بودنـد            XRDنتايج  

نتايج بـه دسـت آمـده از    . هاي تهيه شده به هر دو روش بودند      ب در نمونه  نشان دهنده پراكندگي فازي مناس    
ژل هيـدروترمال باعـث     - نشان دادند كه تهيه كامپوزيت به صورت درجا به كمك روش سـل             VSMآزمون  

  .ها شده است  درصدي مغناطش اشباع نانوكامپوزيت39بهبود خواص مغناطيسي نانوكامپوزيت و افزايش 
  
  مقدمه -1

طبق تعريف نانوكامپوزيت به موادي با بيش از يك فاز جامد           
كه حداقل در يك بعـد داري ابعـاد نـانومتري باشـند، گفتـه               

هــاي داراي اجــزاء مغناطيــسي در  نانوكامپوزيــت. شــود مــي
، جداسـازي   هـا  عمـل كننـده    يـا    هـا  هايي مانند محرك   زمينه

ــاني، كاتاليـــست ــا،  مغناطيـــسي، دارو رسـ  حـــسگرهايهـ
 و   آب هاي تـصفيه و حـذف آلـودگي        الكتروشيميايي، سيستم 

هــاي امــواج الكترومغنــاطيس، مــورد اســتفاده قــرار   جــاذب
   .[5]–[1]گيرند مي

هاي اسپينل و از لحاظ       عضوي از خانواده فرّيت   فرّيت كبالت   
ايـن مـاده    . مغناطيسي داراي خواص فريّ مغنـاطيس اسـت       

داراي ساختار اسپينل معكوس جزيـي بـا فرمـول شـيميايي            
CoFe2O4 تـوان بـه      ميفرّيت كبالت   خواص    از جمله  . است

يي عـالي و     پايـداري شـيميا    عايق بودن در برابر الكتريسيته،    
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 از نظر مغناطيـسي در      اين ماده . ي مكانيكي خوب است   سخت
 قـرار   Oe 5400گروه مواد سخت مغنـاطيس بـا وادارنـدگي          

 .[9]–[6] استemu/g 90 گرفته و داراي مغناطش اشباع

يكي از موادي كه در كنار نانوذرات مغناطيسي مورد اسـتفاده           
قرار گرفته و منجربه بهبود خواص و گسترش حـوزه كـاربرد            

نانومواد بـر   . شوند، نانومواد بر پايه كربن هستند      اين ذرات مي  
پايه كربن شامل فولرن، گـرافن، نانولولـه كـربن، نانواليـاف            

ند كـه بـه علـت        هـست  هـا  ها و نانوالمـاس    كربن، نانومخروط 
فـرد ماننـد هـدايت       خواص فيزيكي و شـيميايي منحـصربه        

حرارتي و الكتريكي، استحكام مكانيكي بالا و خواص نـوري          
مورد توجه بسياري از محققـين و كاربردهـاي صـنعتي قـرار             

   .[10] ,[1]اند گرفته
 در واقع صفحات گرافيت هـستند كـه بـه            هاي كربن  نانولوله

هاي توخالي يكپارچـه بـه دور خـود پيچيـده            صورت استوانه 
به دو شكل اصلي تـك       و   اند اند و به صورت لوله درآمده      شده

هـاي كـربن داراي خـواص         نانولوله .و چند جداره وجود دارند    
، لياز جمله، چگالي جريـان الكتريكـي عـا        فردي،   منحصربه  

.  هـستند  خواص مكانيكي فوق العاده    و   هدايت حرارتي عالي  
در مواد با ابعاد نانومتري مانند نانولوله كربن با افزايش سطح           
ويژه نيروي جاذبه بـين ذرات و تمايـل بـه تـشكيل كلوخـه               

از طرفي با توجه به نسبت طول بـه قطـر و            . يابد افزايش مي 
تمــال درهــم انعطــاف پــذيري بــالا در نــانو لولــه كــربن، اح

توانـايي پراكنـدگي    . فرورفتگي و فشرده شـدن، زيـاد اسـت        
ــه كــربن نيــز از تمايــل آن  ــه تــشكيل  ضــعيف نانولول هــا ب

هــايي از صــدها نانولولــه كــربن كــه توســط جاذبــه   كــلاف
از . شـود  شـوند، ناشـي مـي      دروالس به هم متصل نيز مـي      نوا

طرفي به علت آبگريزي و ماهيـت خنثـي سـطوح، نانولولـه             

هـاي   نحلال پذيري بسيار محدودي در اغلـب حـلال        كربن ا 
  .[16]–[11]آلي و آبي دارد

بـه بررسـي سـنتز     [17] وانگ و همكـارانش در پژوهشي كه 
وزنـي  % 8حـاوي   (نانولوله كربن   /نانوكامپوزيت فرّيت كبالت  

، با استفاده از روش سولوترمال پرداختـه شـده          )نانولوله كربن 
در اين تحقيق ابتـدا كلريـد كبالـت و كلريـد آهـن در               . است

ــي  ــل م ــول ح ــيلن گليك ــديم   ات ــزودن س ــس از اف ــوند پ ش
 DEAكربن و   هيدروكسيد به محلول، سوسپانسيون نانولوله      

سوسپانسيون به دسـت آمـده تحـت فرآينـد          . شود اضافه مي 
 10فرآينـد سـولوترمال بـه مـدت         . گيـرد  سولوترمال قرار مي  

 درجــه 260 و 240، 220، 200، 180ســاعت و در دماهــاي 
ــت   ــده اس ــام ش ــانتيگراد انج ــودر   . س ــباع پ ــاطش اش مغن

 درجه سـانتيگراد،    180نانوكامپوزيت به دست آمده در دماي       
emu/g 10    درجــه 260 و بــراي نمونــه ســنتر شــده در 

  . استemu/g 72سانتيگراد، 
نانولولـه كـربن    /در پژوهش حاضر نانوكامپوزيت فريّت كبالـت      

وزني نانولوله كربن با استفاده از دو روش مخلوط         % 10حاوي  
نانو ذرات  . ژل هيدروترمال تهيه شدند   -سازي مكانيكي و سل   

ش مخلوط سـازي مكـانيكي      فريّت كبالت مورد استفاده در رو     
ژل هيدروترمال سنتز شـدند سـپس بـا    -ابتدا با استفاده از سل  

  . استفاده از امواج فراصوت با نانولوله كربن مخلوط شدند

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد مورد استفاده - 2-1

 آبه  6مواد استفاده شده در اين پژوهش شامل نيترات كبالت          
)Co(NO3)2.9H2O( آبـــــــه 9، نيتـــــــرات آهـــــــن 
)Fe(NO3)3.9H2O(  ــسيد ــديم هيدروكــ ، )NaOH(، ســ
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ساخت شركت مـرك    ) C6H8O7.H2O( آبه   1سيتريك اسيد   
 NanoCylآلمان، نانو لوله كربن چند جداره ساخت شـركت          

 مشخصات مواد اوليـه     1در جدول   . و آب ديونيزه شده، است    
  . مورد استفاده در اين پژوهش آورده شده است

  مشخصات مواد اوليه -1 جدول
  كد محصول  خلوص  وزن مولكولي شركت سازنده  ياييفرمول شيم  نام

 Fe(NO3)3.9H2O Merck  95/403  < 0/99  103883   آبه 9نيترات آهن 

  Co(NO3)2.9H2O  Merck 04/291  < 0/99   102536   آبه 6نيترات كبالت 
  C6H8O7.H2O Merck 14/210  < 5/99 100242   آبه 1اسيد سيتريك 

  NaOH  Merck 40  < 98  106482  هيدروكسيد سديم 
  NanoCyl 12 -  NC700  -  نانولوله كربن چند جداره

  -  -  H2O -  18  آب مقطر و يون زدايي شده
  

 سنتز نانوذرات فريّت كبالت  -2-2

 آبـه   6 گـرم نيتـرات كبالـت        873/0براي اين منظـور ابتـدا،       
 006/0( آبــه 9 گــرم نيتــرات آهــن 423/2و )  مــول003/0(

يتر آب ديـونيزه ريختـه       ميلي ل  7به صورت جداگانه در     ) مول
. شوند تا كـاملا حـل شـوند         دقيقه هم زده مي    10شده براي   

 ميلي ليتر آب ديـونيزه      7مقدار مناسب اسيد سيتريك نيز در       
هاي نيتراتي اضـافه     حل شده و به صورت جداگانه به محلول       

 ساعت هم زده    2هاي بدست آمده به مدت       محلول .شوند مي
الت و اسـيد سـيتريك بـه        سپس محلول نيترات كب   . شوند مي

 محلول نيترات آهن و اسيد سيتريك اضافه شـده و            به آرامي
. شـود   ساعت هم زده مـي     3محلول بدست آمده نيز به مدت       

سپس محلول هيدروكسيد سـديم بـه صـورت قطـره قطـره             
سـپس سوسپانـسيون بـه    .  برسد12 به pHشود تا  اضافه مي 

لـون، در   دست آمده در محفظه از جنس استيل بـا جـداره تف           
 سـاعت تحـت فرآينـد       9   درجه سانتيگراد و زمان    180دماي  

رسوب به دست آمده از فرآيند بـا         .گيرد هيدروترمال قرار مي  
استفاده از آهن رباي خارجي و دستگاه سـانتريفيوژ شـست و            

سپس پودر بدست   .  به مقدار خنثي برسد    pHشو داده شده تا     
 ساعت خشك   3 درجه سانتيگراد و مدت      110آمده در دماي    

  .شود مي

  سنتز نانوكامپوزيت به صورت درجا  -2-3

مراحل تهيه نانوكامپوزيت مشابه مراحل سنتز پودر است بـه          
جــزء ايــن كــه قبــل از اضــافه كــردن ســديم هيدروكــسيد، 

 دقيقـه   10سوسپانسيون حاوي نانولوله كربن كـه بـه مـدت           
 وات قرار گرفته به محلول      100 با توان    فراصوتتحت امواج   

هـاي آهـن، كبالـت و اسـيد سـيتريك اضـافه              يتراتحاوي ن 
  .شود مي

تهيه نانوكامپوزيـت بـا اسـتفاده از         - 2-4
  روش مخلوط سازي مكانيكي

براي تهيه نانوكامپوزيت با استفاده از روش مخلوط سازي         
ليتـر آب     ميلـي  10مكانيكي، ابتدا پودر فرّيـت كبالـت در         

 وات  100 دقيقه با توان     10تحت امواج فراصوت به مدت      
 ميلي ليتر 10سونيكيت شده و سپس نانولوله كربن نيز در 



   ...CoFe2O4/CNT هاي يت نانوكامپوزيسي و مغناطيزساختاري ري،مطالعه فاز

 

  1397تابستان    2ي  شماره   7ي  دوره  58
 

 100 دقيقه با تـوان      10آب تحت امواج فراصوت به مدت       
در انتها دو سوسپانـسيون بـا هـم         . شود وات سونيكيت مي  

ــراي   ــوط شــده و ســپس ب ــواج 10مخل  دقيقــه تحــت ام
پـودر  . شـوند   وات سـونيكيت مـي     100فراصوت بـا تـوان      

 سـاعت  3 سانتيگراد و به مدت    درجه 110نهايي در دماي    
  .شود خشك مي

  يابي  مشخصه -2-5
بررسي و مطالعات فازي نمونه ها با اسـتفاده از روش پـراش             

 Ultima IVمـدل   Rigakuدسـتگاه  ) XRD(پرتو ايكـس  
بـا  .  انجـام شـد    CuKαجـنس    از   X  پرتـو  لامـپ مجهز به   

استفاده از رابطه شرر و نتايج به دست آمـده از آنـاليز پـراش               
  .ها محاسبه شدند كس متوسط اندازه بلوركپرتو اي

1(        
θcosβ

λK
D =  

 λو   θ، β  ،K متوسط انـدازه بلـورك و        Dكه در اين رابطه     
به ترتيب زاويه پراش، عرض پيك در نصف ارتفـاع، ثابـت و           

  . طول موج پرتو ايكس هستند
جهت بررسي خواص مغناطيسي در ايـن تحقيـق از دسـتگاه            

ساخت شركت مغناطيس   ) VSM(نه ارتعاشي   مغناطومتر نمو 
گيري در   اندازه.  استفاده شده است   MDK6دقيق كوير مدل    

بـراي  .  تسلا انجـام شـده اسـت       1دماي اتاق و تحت ميدان      
ــانوذرات و   ــوژي و پراكنــدگي فــازي ن ــاد، موفول بررســي ابع

هــاي ســنتز شــده از ميكروســكوپ الكترونــي  نانوكامپوزيــت
 و مــدل Tescanكت روبــشي گــسيل ميــدان ســاخت شــر 

MiraII كيلوولت استفاده شده است15 با ولتاژ اعمالي .  
هاي عاملي قرار گرفته بر روي نانولوله كربن با استفاده           گروه

 دسـتگاه   وطيف سنجي تبديل فوريه مـادون قرمـز         از روش   
8500 Shimadzu  ــدوده ــورد  cm-1 400-4000در مح م

  .بررسي قرار گرفته است
شـده بـه روش مخلـوط سـازي در ايـن            نانوكامپوزيت تهيه   

- و نانوكامپوزيت تهيه شده به روش سل       M1پژوهش با كد    
  . اند  شدهص مشخS1ژل هيدروترمال با كد 

 نتايج و بحث  -3

 تيجه آناليز طيف سنجي تبـديل فوريـه نانولولـه           1در شكل   
در ايـن   . كربن مورد استفاده در اين پژوهش آورده شده است        

 به كربن دي اكـسيد موجـود        مربوط cm-1 2360پيك  شكل  
 بـه ترتيـب   1153 و cm-1 1706 ،1552هـاي    پيك و   در هوا 

 كربونيل  ، گروه مربوط به گروه كربونيل موجود در كربوكسيل      
  . [20]–[18]هستند، COو پيوند فرمات 

هاي سنتز     الگوي پراش پرتو ايكس نانوكامپوزيت     2در شكل   
هاي مشاهده شده در      تمامي پيك . شده نشان داده شده است    

. هر دو نمونه مربوط به فرّيت كبالت با ساختار مكعبي اسـت           
ها پيـك مربـوط بـه نانولولـه كـربن نيـز مـشاهده                 در نمونه 

  . شود نمي
ابطـه شـرر در     هاي به دسـت آمـده از ر         متوسط اندازه بلورك  

شـود    طور كه مـشاهده مـي       همان.  آورده شده است   2جدول  
هـــاي ذرات فرّيـــت كبالـــت موجـــود در  انـــدازه بلـــورك

ژل هيـدروترمال   -هاي تهيه شده به روش سل       نانوكامپوزيت
ــورك 5/3 ــدازه بل ــر ان ــود در    براب ــت موج ــت كبال ــاي فرّي ه

نانوكامپوزيت تهيه شده به روش مخلـوط سـازي مكـانيكي           
  . است
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  تبديل فوريه مادون قرمز نانولوله كربن نتيجه آناليز طيف سنجي -1 شكل

  
 ژل -هاي مخلوط سازي مكانيكي و روش سل هاي تهيه شده به روش الگوي پراش پرتو ايكس نانوكامپوزيت -2 شكل

  هيدروترمال

  ها متوسط اندازه بلورك -2 جدول
  )nm(ها  متوسط اندازه بلورك  نمونه
S1 3/16  
M1  7/4  

  

 ميكروسكوپ الكترون روبشي گسيل ميـدان      تصاوير   3شكل  
هـاي مخلـوط سـازي       هاي تهيه شده بـه روش      نانوكامپوزيت

مكانيكي و روش درجا را به صورت الكترون بازگشتي نـشان           
 داراي  هر دو نمونـه   شود   همان طور كه مشاهده مي    . دهد مي

1706

1552
ور  1153

 عب
صد

در
 

 )cm-1( عدد موج

2360
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ذرات فرّيـت كبالـت     .  هستند پراكندگي مناسبي از هر دو فاز     
داراي ابعاد نانومتري با موفولـوژي نـامنظم هـستند كـه بـه              

ها  در برخي كلوخه  . اند يكديگر چسبيده و تشكيل كلوخه داده     

شود ايـن موضـوع نـشان دهنـده          نانولوله كربن نيز ديده مي    
هـاي تهيـه شـده       پراكندگي فازي مناسـب در نانوكامپوزيـت      

  . است

   ب الف 
  هاي تهيه شده  ميكروسكوپ الكترون روبشي گسيل ميدان نانوكامپوزيتتصاوير  -3 شكل

   ژل هيدروترمال-روش سل) روش مخلوط سازي مكانيكي ب) الف

هاي تهيه شـده را        نانوكامپوزيت VSM نتايج آزمون    4شكل  
دهنـد كـه،     نتايج به دسـت آمـده نـشان مـي         . دهد نشان مي 

 تهيه شده بـه     هاي  مغناطش اشباع و وادارندگي نانوكامپوزيت    
ــانيكي   ــازي مك ــوط س  و Oe 5 و emu/g 6/35روش مخل

ژل -هــاي ســنتز شــده بــه روش ســل بــراي نانوكامپوزيــت
نتــايج نــشان  .اســت emu/g 5/49 ،Oe 400 هيــدروترمال،

دهند مغناطش اشباع نانوكامپوزيت سـنتز شـده بـا روش            مي
شـده   تهيه     نانوكامپوزيت در مقايسه با   ژل هيدروترمال    -سل

 39%معادل   emu/g 9/13 ش مخلوط سازي مكانيكي   به رو 
 .بيشتر است

دهند نانو كامپوزيت   نشان ميVSM و XRDنتايج آناليزهاي  

ژل هيدروترمال داراي متوسط انـدازه      -تهيه شده به روش سل    
 مغنـاطش اشـباع بيـشتر       emu/g 9/13 برابري و    5/3بلورك  

نسبت به نانوكامپوزيت تهيه شـده بـه روش مخلـوط سـازي             
كانيكي هستند اين تفاوت مي تواند به اين علت باشـد كـه،             م

دهند نانولوله   نتايج آزمون طيف سنجي تبديل فوريه نشان مي       
ــروه  ــربن عامــل دار شــده داراي گ هــاي كربوكــسيلاتي و  ك

بـه طـور مـشابه اكـسيد        . كربونيلي بر روي سطح خود هستند     
، )اتـر -2 ,1(هـاي عـاملي، اپوكـسي        گرافن نيـز داراي گـروه     

يدروكسيل، كربوكسيل، كربونيل و كربوكـسيليك اسـيد بـر          ه
هاي احياي گـرافن اكـسيد،       يكي از راه  . روي سطح خود است   

در اثر دما   در طي اين فرآيند آب كه       . فرآيند هيدروترمال است  
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و فشار بالا به حالت فوق بحراني رسيده است به عنوان عامل            
ها نشان  از طرفي بررسي. [22] ,[21]كند احيا كننده عمل مي

 هـاي بـازي مـانعي در برابـر فرآينـد احيـاء              pHدهند كه    مي
هاي قرار گرفته    جايي كه نوع گروه    بنابراين، از آن  . [23]نيست

انـد، ايـن     بر روي سطح گرافن اكسيد و نانو لوله كربن مـشابه          
تواند براي نانولوله كربن عامـل دار شـده          اتفاق يعني احياء مي   

هـاي   نيز رخ دهـد يعنـي در طـي فرآينـد هيـدروترمال گـروه              

در . شـوند اكسيدي از سطح نانولوله جدا شده و در محيط آزاد           
تـر شـدن     هاي آزاد شده باعـث اكـسيدي       اين صورت اكسيژن  

از طـرف ديگـر در      . شـوند  مـي ) pHبالا رفتن   (محيط واكنش   
انجـام شـده،     [24]تحقيقي كه توسط جوانـويج و همكـارانش       

 در سـنتز نـانو ذرات فريّـت    pHنشان داده شده كـه افـزايش       
كبالت بـه روش هيـدروترمال موجـب رشـد ذرات و افـزايش              

  .شود مغناطش اشباع و وادارندگي ذرات مي

  
هاي كامپوزيت سازي درجا و مخلوط سازي  هاي تهيه شده با استفاده از روش نمودار خواص مغناطيسي نانوكامپوزيت -4 شكل

  نيكيمكا

  گيري نتيجه -4
 وزنـي % 10نانولوله كربن حاوي    / نانوكامپوزيت فرّيت كبالت  

 با استفاده از دو روش مخلوط سازي مكـانيكي          نانولوله كربن 
نانو ذرات فرّيـت كبـات      . تهيه شدند ژل هيدروترمال   -و سل 

مــورد اســتفاده در روش مخلــوط ســازي مكــانيكي ابتــدا بــا 
ر نــسبت اســيد  ژل هيــدروترمال د-اســتفاده از روش س

 سنتز شدند سپس نانولوله كـربن و        1سيتريك به يون فلزي     
نانوذرات سنتز شده با استفاده از امواج فراصوت بـا يكـديگر            

براي تهيه نانوكامپوزيت بـه روش درجـا نيـز          . مخلوط شدند 
هاي كربن بـه روش      نانوذرات فرّيت كبالت در حضور نانولوله     

ج تـــصاوير نتـــاي.  ژل هيـــدروترمال ســـنتز شـــدند-ســـل
ميكروسكوپ الكترون روبشي گـسيل ميـدان نـشان دهنـده           

M
(e

m
u/

g)
 

H (Oe) 



   ...CoFe2O4/CNT هاي يت نانوكامپوزيسي و مغناطيزساختاري ري،مطالعه فاز

 

  1397تابستان    2ي  شماره   7ي  دوره  62
 

هاي  نتايج آزمون . پراكندگي فازي مناسب از هردو فاز هستند      
XRD و VSM    ــدازه ــط ان ــزايش متوس ــده اف ــشان دهن  ن
ها، مغناطش اشباع و وادارندگي نانوذرات فرّيت كبالت          بلورك

ــت ــل    در نانوكامپوزي ــه روش س ــده ب ــنتز ش ــاي س ژل -ه
هـاي فرّيـت      به صورتي كه اندازه بلـورك     . مال است هيدروتر

 5/3كبالت موجود در نانوكامپوزيت تهيه شده به روش درجـا           
 بيـــشتر از emu/g 9/13برابـــر و مغنـــاطش اشـــباع ذرات 

  .  هستندهاي تهيه شده به روش مكانيكي نمونه
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ــاختارها ــسته ينانوس ــته، /  ه پوس
 جذب  ي، خط ير غ ي نور يها يژگيو

  .يندوفوتو

  

هـاي اسـتات روي دو آبـه و           با استفاده از روش همرسوبي از پيش ماده        ZnOدر اين پژوهش نخست هسته      
 با استفاده از پيش ماده تيتـانيوم ايزوپروپكـسايد بـه            TiO2سته  در مرحله بعد پو   . هيدروكسيد سديم تهيه شد   

مطالعات فازي و عنصري توسـط آزمـون پـراش          .  پوشش داده شد   ZnOروش همرسوبي بر روي نانو ذرات       
ريخـت شناسـي نـانو      . انجـام شـدند   ) EDX(و طيف سنجي پراش انرژي پرتو ايكـس         ) XRD(پرتو ايكس   

و ميكروسـكوپ   ) FE-SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني       ساختارهاي تهيه شده با استفاده از     
 في ـطبراي تعيين طول موج بيشينه جذب و انرژي ناحيـه ممنوعـه از              . تفسير شد ) TEM(الكتروني عبوري   

 z-براي مطالعـه پديـده جـذب دوفوتـوني از روش روبـش            . استفاده شد ) UV-vis (فرابنفش –يمرئي  سنج
هاي  نتايج، افزايش ضريب جذب دوفوتوني اشباع معكوس را بعد از قرار دادن لايه       . دريچه باز بهره گيري شد    

  . هاي اكسيد روي نسبت به اكسيد روي خالص نشان دادند دي اكسيد تيتانيوم بر روي هسته
  
  مقدمه -1

هاي اخير،توسعه مـواد نـوري غيـر خطـي بـه دليـل                در سال 
هاي منحصر به فردشـان در كاربردهـاي وابـسته بـه              ويژگي
هاي نوين بسيار مـورد توجـه محققـان قـرار گرفتـه               فناوري
نسل جديد ابزارهاي الكترونوري با كاربردهاي گسترده       . است

، كليـد زنـي     در ارتباطات مخابراتي، ذخيره سـازي اطلاعـات       
نوري و پردازش سيگنال، درجه بالايي از پيـشرفت را بـراي            

پـژوهش بـر    .]1[كنـد   مواد نوري غير خطي پيش بيني مـي 
 حـوزه فنـاوري نـوري       هاي گسترده در    روي موادي با قابليت   

منجر به توسعه سـاختارهاي نـانو مقياسـي شـده اسـت كـه               
هاي زمـاني سـريعي را        هاي غير خطي بزرگ و پاسخ       ويژگي

 .]2،3[دهند ناشي از اثرات محدودكنندگي كوانتومي ارائه مي

هـايي بـا     اكسيدهاي فلزي و مواد نيمه رسانا از جملـه گـروه          
كه بسيار مورد   هاي رفتاري غير خطي نوري هستند         مشخصه
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ان اكـسيدهاي  از مي ـ .]4[ انـد  توجه پژوهشگران قرار گرفتـه 
هاي غير خطي نـوري همچـون         فلزي، اكسيد روي با ويژگي    

توليد هارمونيك دوم و جذب چند فوتوني، توجه تحقيقاتي و          
كاربردي بالايي را به عنـوان نـشانگرهاي زيـستي در حـوزه             

در  .]5[تصوير برداري نوري غيـر خطـي جلـب كـرده اسـت     
هـاي متعـددي را در خـصوص          همين راستا، محققان گزارش   

رفتارهاي نوري غير خطي نانوساختارهاي اكـسيد روي ارائـه       
ــد داده ــي، . ان ــذب  Valligatalaدر تحقيق ــارانش ج  و همك

را بـه   cm/W5-10×6/2 اي در حدود   غيرخطي افزايش يافته  
هـاي    هاي محدودكنندگي نوري براي كريستال      همراه ويژگي 

 rfني اكسيد روي ساخته شده به روش اسـپاترينگ          تك فوتو 
 و همكـارانش    Ningدر پژوهشي ديگر،    . ]6[اند گزارش كرده 

ــه ــانو ذرات   آراي ــاي ن ــتفاده از روش  Au/ZnOه ــا اس  را ب
هاي كوارتز پوشش دهي كـرده و         ليتوگرافي بر روي زير لايه    

خواص نوري غيرخطي آنها را بـا بدسـت آوردن پـذيرفتاري            
  .]7[اند  مطالعه كردهesu7-10×27/1 مرتبه سومي به بزرگي

هاي متعـددي هماننـد اسـتفاده از نـانو ذرات فلـزي و                روش
ساختارهاي پليمري در شكل ساختارهاي كامپوزيتي در كنار        

ايش بازدهي غير خطي نيمـه رسـاناها        نيمه رساناها باعث افز   
هـاي    ي مشخصه  مطالعات اخير، رشد قابل ملاحظه    . شوند  مي

پوســته نــشان /غيــر خطــي مــواد را در ســاختارهاي هــسته
 و همكارانش طي پژوهشي كوانتوم      Mathew. ]8[دهند    مي
 را بــــه روش CdSe/ZnSپوســــته /هــــاي هــــسته دات

ــذب     ــايي را در ج ــرده و بهبوده ــنتز ك ــسيون س ميكروامول
غيرخطي و آستانه محدودكنندگي نوري سـاختارهاي هـسته         

هـاي كوانتـوم دات        در مقايسه با هسته    CdSe/ZnSپوسته  /
CdSe   عـلاوه بـر ايـن،       . ]9[انـد   مشاهده كـردهMathew  و 

 را بـر روي     Auشي ديگر، اثرات پوسـته      همكارانش در پژوه  
ــدگي     ــرات محدودكننـ ــي و اثـ ــوري غيرخطـ ــواص نـ خـ

 سنتز شده به روش     CdS/Au پوسته   /نانوساختارهاي هسته   
در تحقيقـي كـه     . ]10[اند رسوب حمام شيميايي مطالعه كرده    

توسط كريمي پور و همكارانش انجـام شـده اسـت، ضـريب             
بـراي نـانو ذرات     اي    جذب و شكست غيرخطي افزايش يافته     

سـنتز شـده بـه روش مـايكروويو          Ag/TiO2 پوسته   /هسته  
سريع در مقايسه با ساختارهاي منفرد دي اكـسيد تيتـانيوم و            

  .]11[همچنين نانو ذرات نقره بدست آمده است
دي اكسيد تيتانيوم از جمله نيمه رساناهاي پرطرفدار ديگر با          

هاي نوري مشابه با اكسيد روي اسـت كـه در حـوزه               ويژگي
رشناسي غير خطي بسيار مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت              نو
]12[ .Hashimoto   هاي غيرخطـي      و همكارانش پذيرفتاري

ــدود   ــوچكي در حــ ــوم كــ ــه ســ    و esu12-10×2 مرتبــ
esu12-10×4/2        هـاي      را به ترتيـب بـراي فـيلمTiO2   فـاز 

 ژل گــزارش –روتايــل و آناتــاز تهيــه شــده بــه روش ســل 
 و همكارانش در    Gayvoronskyبا اين وجود،    . ]13[اند كرده

نـوري غيرخطـي بـسيار بزرگـي در         هاي    تحقيقي ديگر پاسخ  
 را براي پذيرفتاري مرتبه سوم نـانو ذرات         esu5-10×2 حدود

 ژل –دي اكسيد تيتانيوم فاز آناتاز سنتز شده بـه روش سـل          
آنها پاسـخ غيرخطـي بـزرگ نـانو ذرات دي           . اند تخمين زده 

هـاي    اكسيد تيتانيوم فـاز آناتـاز تهيـه شـده را بـه اكـسيتون              
هاي سطحي    هاي الكترونيكي نقص    تشديدي مربوط به حالت   

ــستال   ــاختار كري ــده در س ــانو ذرات يبرآم ــسبت TiO2 ن  ن
  .]14[اند داده

اي در خصوص سـنتز و       هاي اخير، تحقيقات گسترده     در سال 
 انجـام   ZnO/TiO2پوسـته   /يابي نـانو ذرات هـسته      مشخصه
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 و همكـارانش نـانو فيبرهـاي        Liuبـراي مثـال،     . شده است 
ــه روش ZnO/TiO2هــاي هــم محــور  هيتروجانكــشن  را ب

الكترواسپينينگ تهيه كـرده و خـواص فوتوكاتاليـستي آن را           
بنفش بـا آلاينـده متـيلن بلـو بررسـي      تحت تـابش نـور فـرا    

هـاي     و همكـارانش نانوسـيم     Shaoهمچنـين . ]15[انـد   كرده
اي   را طي يـك فراينـد دو مرحلـه         ZnO/TiO2پوسته  /هسته

 و سپس    به روش هيدروترمال   ZnOهاي    شامل رشد نانوسيم  
 به كمـك شـيوه لايـه        TiO2پوشش دهي با نانوساختارهاي     

 .]16[انـد   نشاني اتمي با كاربرد حسگري فرابنفش سنتز كرده       
با اين وجود، با توجه به مطالعـات وسـيعي كـه در رابطـه بـا                 

صورت گرفتـه اسـت،      ZnO/TiO2پوسته  /ساختارهاي هسته 
رفتارهاي غير خطي در اين نانو ساختارها مورد بررسي قـرار           

ــه ــد نگرفت ــسته  . ان ــانو ذرات ه ــژوهش ن ــن پ ــته /در اي پوس
ZnO/TiO2      به روش همرسوبي تهيه و تغييرات جـذب غيـر

 خـالص مطالعـه و      ZnOدر مقايسه با نانو ذرات      ها   خطي آن 
 .مكانيسمي براي فرايند رخداد آن پيشنهاد شده است

   تجربيهايفعاليت -2
  مواد - 2-1

% 98( در ايـــــن پـــــژوهش از اســـــتات روي دو آبـــــه
Zn(CH3COO)2.2H2O,(     تيتانيوم ايزوپروپكـسايد ، )97 %

TTIP,(   هيدروكسيد سـديم ، )98 %NaOH,(   هيدروكلرايـد ،
و ) ,C3H8O% 99(، ايزوپروپيــل الكــل ),HCL% 95(اســيد 
خريداري شـده از شـركت مـرك        ) ,C2H5OH %96( اتانول

 ZnO/TiO2 پوسـته /جهت تهيه نانو ذرات كامپوزيت هـسته      

همچنــين از آب مقطــر در طــول فراينــدهاي . اســتفاده شــد
  . آزمايشگاهي بهره گيري شد

 ZnOروش ساخت نانو ذرات  -2-2

سوبي با استفاده از پـيش      نانو ذرات اكسيد روي به روش همر      
. هاي استات روي دو آبه و هيدروكسيد سديم تهيه شدند           ماده

براي اين منظور محلـول يـك مـولار اسـتات روي دوآبـه و               
 مولار هيدروكسيد سـديم بـه طـور جداگانـه در            5/0محلول  

 دقيقه تحت   30 ميلي ليتر آب مقطر تهيه شده، به مدت          200
هاي بدست آمـده قطـره        لمحلو. همزدن پيوسته قرار گرفتند   

قطره و به طور همزمان به يك بشر خالي وارد شده و با يك              
 ساعت با يكديگر در دماي اتاق       2همزن مغناطيسي به مدت     

رسوب سـفيد رنـگ حاصـل توسـط دسـتگاه           . هم زده شدند  
 دقيقـه   10 دور بر دقيقه به مدت       4000فيوژ با سرعت    يسانتر

در % 96و اتـانول    جمع آوري و پس از شستشو با آب مقطـر           
در نهايت محصول بدست آمـده در       .  خشك شد  ºC80دماي  

 ساعت تحـت    2 به مدت    ºC350كوره الكتريكي و در دماي      
  .   عمليات حرارتي كلسينه شد

هـاي    روش ساخت نـانو كامپوزيـت      - 2-3
 ZnO/TiO2 پوسته/هسته

ــسته     ــانو ذرات ه ــه ن ــراي تهي ــه ب ــن مرحل ــته /در اي پوس
ZnO/TiO2     ،گرم از پودر   1 به روش همرسوبي ZnO  تهيه 

 با يك   TTIP گرم   15شده در مرحله قبل به محلولي شامل        
 اضـافه و بـه      4 به   1 به ايزوپروپيل الكل     TTIPنسبت مولي   

سپس محصول بدست آمده بـه      .  دقيقه هم زده شد    30مدت  
در ادامـه   .  دقيقه تحت التراسـونيك قـرار داده شـد         45مدت  

 بـه   1 با نسبت مولي     محلولي از ايزوپروپيل الكل و آب مقطر      
كـه بـين    اي     به مخلوط بدست آمده اضافه شـد، بـه گونـه           1

TTIP           برقـرار   1:8:4، ايزوپروپيل الكـل و آب مقطـر نـسبت 
 ساعت همزدن، بـا اسـتفاده از يـك دسـتگاه            24پس از   . شد
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 دور بـر دقيقـه فراينـد رسـوب          4000فيوژ بـا سـرعت      يسانتر
 آمده پـس    رسوب بدست .  دقيقه انجام شد   10گيري به مدت    

  ساعت در دماي   12از شستشو با آب مقطر و اتانول به مدت          
ºC90      ساعت در كوره الكتريكي تحت      12 خشك و به مدت 

    . كلسينه شدºC550عمليات حرارتي با دماي 

 گيري شناسايي و اندازه - 2-4

به منظور بررسي فازهاي موجود در نانو ذرات تهيـه شـده، از             
از پـراش سـنج پرتـو        ثبت شده با اسـتفاده       XRD يالگوها

 و جريـان   KV40 بـا ولتـاژ      D8DAVANCEايكس مدل   
mA30    ساخت شركت BRUKER       با لامپ مسي و طـول 
به منظور بررسي سـطح نـانو        . استفاده شد  Å 54056/1 موج

ذرات و اطلاعات ريخت شناسي از ميكروسـكوپ الكترونـي          
 SIGMA VP-500مدل ) FE-SEM(روبشي نشر ميداني 

لمــان و همچنــين ميكروســكوپ  آZEISSســاخت شــركت 
ساخت  EM10C-100KV مدل   (TEM)الكتروني عبوري   

ZEISS   از طيف سنجي پراش انرژي پرتـو       .  بهره گيري شد
 بـراي بررسـي     BOMEN/MB102مـدل   ) EDX(ايكس  

مطالعات نوري خطي   . ها استفاده شد    نمونه شناسايي عنصري 
 فـرابنفش توسـط     -طيف جذبي مرئـي     هاي    براساس تحليل 

 بـــــا چيـــــدمان AVASPEC-2048-TEC دســـــتگاه
AVALAMP DH-S  خـواص نـوري غيـر    .  انجـام شـدند

 . بررسي شدند z-خطي توسط دستگاه روبش

  چيدمان آزمايشگاهي -2-5
غير خطي نانو ذرات سـنتز شـده از         هاي    براي مشاهده پاسخ  

آرايـش  .  با چيدمان دريچه بـاز اسـتفاده شـد         z-روش روبش 
رفتار جـذب غيـر     تجربي چيدمان استفاده شده جهت بررسي       

 1خطي و اندازه گيري ضرايب جـذب دو فوتـوني در شـكل              

ميـدان اپتيكـي قـوي جهـت ايجـاد          . نمايش داده شده است   
 تپي بـا طـول      ND:YAGغير خطي توسط ليزر     هاي    پديده

 ميلـي وات ايجـاد      2/12 نانومتر و تـوان      532موج عملگري   
نـرخ   نانو ثانيه با     10ليزري داراي پهناي زماني     هاي    تپ. شد

باريكه ليرز قبل از كـانوني شـدن         . كيلو هرتز بودند   10تكرار  
بخـشي از   . توسط يك باريكه شكن به دو بخش تقسيم شـد         

 1باريكه با عنوان باريكه مرجع به سمت آشكارسـاز فوتـوني            
. براي اندازه گيري افت و خيزهـاي پرتـو ليـزر هـدايت شـد              

بـا  اي   بخش باقي مانده پس از عبور از عدسي همگرا كننـده          
 سانتي متر بـه نمونـه برخـورد كـرده و در             11فاصله كانوني   

بـراي انـدازه گيـري      .  ثبـت شـد    2نهايت توسط آشكارسـاز     
ضريب جذب غير خطي، نمونه آماده شده در راسـتاي محـور    

z)  جهـت  . در مجاورت كانون حركت داده شـد      ) محور نوري
هـا در حـلال      ها، مقدار مشخصي از نمونـه      آماده سازي نمونه  

 ميلي متر اضـافه     1بي ريخته و به سل كوارتزي با ضخامت         آ
  .شد

  
  . روزنه بازz-آرايش تجربي چيدمان روبش -1 شكل

هـاي جـذب غيـر        هاي نوري آزمايش شده با مشخصه       نمونه
خطــي، چگــالي تابــشي انتقــال يافتــه غيــر يكنــواختي را در 

ــشان مــي  ــانوني ن ــد مجــاورت نقطــه ك ــين . دهن ــراي چن ب
در شـدت انتقـال يافتـه ناشـي از          هايي، هـر انحرافـي       نمونه

هاي تابـشي     در محدوده . فرايندهاي جذب چند فوتوني است    
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كه پديده جذب چند فوتوني منحصر به اثر جـذب دوفوتـوني            
ي روبش نمونـه     است، منحني تغييرات گذار بر حسب فاصله      

)z(              روندي را به سمت حضور يك دره يا يك قله در نقطـه ،
ظهور يـك دره    . دهد  يش مي كانوني عدسي همگرا كننده نما    

يا يك قله در فاصله كانوني بـه ترتيـب، بيـانگر افـزايش يـا             
رفتارهاي افزايشي و   . كاهش در فرايند جذب دوفوتوني است     

كاهشي مشاهده شده در اطراف فاصله كانوني كه با افزايش          
هـاي    دهند، به ترتيـب پديـده       شدت پرتو ليزر ورودي رخ مي     

 ــ ــباع معك ــباع و جــذب اش ــاده در جــذب اش ــاق افت وس اتف
. ]17[دهنـد   هاي غير خطي آزمايش شده را نـشان مـي           نمونه

، تحت شرايط جـذب دو فوتـوني،        z-مطابق با تئوري روبش   
  :]18[آيد از رابطه زير بدست مي) β(ضريب جذب غير خطي 

1(      
eff0

2

0
0

LI

))
z
z

(1(q
β

+

=  

عمق دره يا ارتفـاع     ( T(z) به گذار بهنجار شده    q0 كه در آن  
بـه   Leff و )zقله ظاهر شده در منحني گذار برحسب فاصـله         

مطـابق معـادلات     α طول موثر نمونه با ضريب جذب خطي      
  : ]8[شوند  زير ارجاع داده مي

2(       
22

q-1)z(T 0  

3(      




))L-exp(-1(Leff  

λω/πz همچنـين . ضخامت نمونه اسـت    L كه در آن   2
00 = 

λ/π2kطول پراش پرتو و      بـا در نظـر     . بردار موج اسـت    =
λω/πzگرفتن كمر پرتو     2

00 و همچنين  ) z0(، طول پراش    =
و  cm4/1 بـــه ترتيـــب ) I0(شـــدت پرتـــو در كـــانون   

µm106×216/6اندازه گيري شدند .  

 بحث و نتايج -3

  هاي ساختاري و عنصري بررسي -1- 3
 خالص و نـانو     ZnO هاي  هاي پراش پرتو ايكس نمونه     الگو

 2θ  سنتز شـده در گـستره      ZnO/TiO2پوسته  /ذرات هسته 
نـشان  ) ب(و  ) الف (2 درجه به ترتيب در شكل       80 تا   20از  

   ارائــه ZnOمقايــسه الگــوي پــراش نمونــه . انــد داده شــده
ــكل   ــده در ش ــف (2ش ــارت مر ) ال ــا ك ــماره  ب ــه ش ــع ب   ج

، تشكيل فاز اكسيد روي هگزاگونال بدون       00- 036- 1451
مقايـسه الگـوي پـراش نمـايش        . دهد  مي ناخالصي را نشان  

 خـالص   ZnOبا الگـوي پـراش      ) ب (2داده شده در شكل     
 بعد از فرايند هسته     ZnOاضافي در ساختار    هاي    حضور قله 

هـاي    قلـه هـاي     بررسـي مشخـصه   . دهد  مي سازي را نشان  
 تـشكيل   00- 021- 1272با كارت مرجع بـه شـماره        جديد  

هاي   ساختار دي اكسيد تيتانيوم با فاز آناتاز را بر روي هسته          
  . دهد  ميدي اكسيد روي نشان

هاي   پوسته/ خالص و هسته   ZnOنمونه  هاي    اندازه ريزبلورك 
ZnO/TiO2        و بـه    ]19[ شـرر    - با اسـتفاده از رابطـه دبـاي 

 ZnOمربــوط بــه ) 101(ترتيــب بــر اســاس صــفحه فــازي 
آناتـاز   TiO2مربوط به  )  101(هگزاگونال و همچنين صفحه     

  .  نانومتر بدست آمد25 و 23
به منظور بررسي بيشتر تركيب نـانو ذرات كامپوزيـت سـنتز            

 EDX بر پايـه آنـاليز       ZnO/TiO2پوسته  /شده، نمونه هسته  
، درصـد عناصـر روي،      3ل  در شـك  . مورد بررسي قرار گرفت   

ديـده  % 75و% 24،  %1 تيتانيوم و اكسيژن به ترتيب در حدود      
شـود هـيچ گونـه        مـي  همانگونـه كـه مـشاهده     . شده اسـت  

 .پوسته تهيه شده وجود ندارد/ناخالصي در ساختار هسته
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و  ZnO نانو ذرات) الف(تصوير پراش پرتو ايكس  -2 شكل

  .ZnO/TiO2 پوسته/هاي هسته نانوكامپوزيت) ب(

  
  .ZnO/TiO2 هاي پوسته/نانو هسته EDX تصوير -3 شكل

ــي - 2- 3 ــاختاري و   بررس ــز س ــاي ري ه
  شناسي  ريخت

هاي   گرفته شده از نانوكامپوزيت    FE-SEM، تصوير   4شكل  
مطابق با شـكل    . دهد  را نشان مي   ZnO/TiO2پوسته  /هسته

 گرفتــــه شــــده از ســــاختارهاي FE-SEM، تــــصوير 4
لـوژي كـروي    ، نانو ذراتي با مورفو    ZnO/TiO2پوسته  /هسته

  .  دهد تقريبا يكنواختي را نشان مي

  
پوسته /هاي هسته نانوكامپوزيت FE-SEMتصوير  -4 شكل

ZnO/TiO2  

پوسـته بـراي    /به منظور تشخيص دادن سـاختارهاي هـسته       
 گرفتـه شـده از      TEMهاي سنتز شده، تصوير      نانوكامپوزيت

نـشان داده شـده     ) الـف  (5 در شكل    ZnO/TiO2نانو ذرات   
پوسته / تشكيل موفق ساختارهاي هسته    )الف (5شكل  . است

ZnO/TiO2     هـاي دي اكـسيد تيتـانيوم         را با نمايش پوسـته
هاي اكسيد روي سياه رنگ      خاكستري رنگ در اطراف هسته    

هـاي   اندازه ذرات و همچنين ضخامت پوسـته      . دهد نشان مي 
افـزار   هـا بـا اسـتفاده از نـرم         تشكيل شده در اطـراف هـسته      

ي و نتـايج عـددي آنهـا بـه           بررس ـ ImageJپردازش تصوير   
 5هـاي    ترتيب در نمودارهاي توزيع ذرات ارائه شده در شكل        

نتـايج بدسـت آمـده ميـانگين        . اند نشان داده شده  ) ج(و  ) ب(
 نانومتر را به ترتيب بـراي انـدازه         13 و   24اي در حدود     اندازه

 .  دهند ذره و ضخامت پوسته نشان مي

 ـطهاي   بررسي -3- 3  ـي  سـنج  في  –يمرئ
  فرابنفش

 فـرابنفش نـانو ذرات      –، طيف جـذبي مرئـي     )الف (6در شكل   
ZnO    پوسته  /هاي هسته   خالص و نانو كامپوزيتZnO/TiO2 

 نـانومتر نـشان داده شـده        800 تا   200در گستره طول موجي     
 جذب قوي و    ي  كننده  خالص بيان  ZnOطيف نانو ذرات    . است
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 365گسترده اين ذرات در ناحيه فرابنفش با شـيب تنـدي در             
با اين وجود، بررسي طيـف      . متر به سمت ناحيه مرئي است     نانو

اي را بـه عنـوان قلـه         پوسته، قله /جذبي نانو ساختارهاي هسته   
  . دهد جذب مشخصه نشان نمي

  
هاي   نانوكامپوزيتTEMتصوير ) الف( -5 شكل
نمودار توزيع ذرات ) ب( ،ZnO/TiO2پوسته /هسته

ر نمودا) ج( و ZnO/TiO2پوسته /هاي هسته نانوكامپوزيت
  .TiO2توزيع ضخامت پوسته 

-Kubelkaبراي محاسبه انـرژي ناحيـه ممنوعـه از معادلـه        

Munk 20[ به صورت زير استفاده شده است[:  

4(      2
g )E-h(A)h(   

 ثابت تناسـب    A انرژي فوتون،    hv  ضريب جذب،  α درجايي كه 
مقادير انرژي ناحيه ممنوعـه از      .  انرژي ناحيه ممنوعه است    Egو  

بـراي  محاسبه و نتـايج آن     hv  بر حسب  )νhα(2/1رسم نمودار   
 ZnO/TiO2پوسـته   / خالص و نانو ذرات هسته     ZnOنانو ذرات   
نتايج بدست آمـده نـشان دهنـده        . اند ارائه شده ) ب (6در شكل   

ز بعـد از شـكل گـرفتن        هاي قرم ـ  جابجايي به سمت طول موج    
كـاهش  .  اسـت  ZnOهـاي     بـر روي هـسته     TiO2هاي   پوسته

 خالص به   ZnO الكترون ولت براي     4/3انرژي ناحيه ممنوعه از     
ــراي هــسته 2/3 ــرون ولــت ب  ZnO/TiO2هــاي  پوســته/ الكت

  . دهد  نانومتر را نشان مي23جابجايي طول موجي معادل با 

  
 ودارنم) ب(فرابنفش و -طيف جذبي مرئي) الف( -6 شكل

2/1)νhα(  برحسب انرژي فوتون براي نانو ذراتZnO و 
  .ZnO/TiO2پوسته /هاي هسته نانوكامپوزيت
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  هاي جذب دوفوتوني  بررسي -4- 3
 روزنه باز بـراي     z-هاي روبش  گذارهاي بهنجار شده آزمايش   

پوسـته  /هاي هـسته    خالص و نانو كامپوزيت    ZnOنانو ذرات   
ZnO/TiO2      نمايش داده  ) ب(و  ) الف( 7 به ترتيب در شكل

تجربي ثبت شده   هاي    پراكنده معرف داده  هاي    لوزي. اند  شده
مطـابق آنچـه    . اسـت z-توسط چيدمان آزمايشگاهي روبش

عميـق در اطـراف   هـاي   مشاهده دره پيشتر توضيح داده شد،
نقطه كانوني براي هر دو نمونه سنتز شده حضور جذب غيـر            

قـوي ليـزري    هاي    انخطي اشباع معكوس را تحت تاثير ميد      
پديده جذب اشباع معكوس مـشاهده شـده در       . دهد  مي نشان

 532نانو ذرات سنتز شده تحت تابش پرتوهايي با طول موج           
توان به پديـده غيـر خطـي جـذب دو فوتـوني               مي نانومتر را 
باند ممنوعه بدست آمـده     هاي    انرژيهاي    از اندازه . نسبت داد 
ي در هـر دو نمونـه       ، رخداد جـذب دو فوتـون      )ب (6از شكل   

بـر  . سنتز شده تحت شرايط نوري حاضر قابل انتظـار اسـت          
ي  اساس شرط دوفوتوني هنگامي كه انرژي ناحيـه ممنوعـه         

ــرژي     ــر از ان ــسيار بزرگت ــانا ب ــه رس ــواد نيم ــاختارهاي م س
ــون ــاي  فوت ــد  ه ــشي باش νhEg(تاب ــرط  )< ــا ش ــا ارض ، ب

νhEνh2 g  ـ    << ق جـذب همزمـان دو       جذب نوري از طري
  .]21[افتد  ميفوتون اتفاق

هـاي غيـر خطـي مـشاهده        ضرايب مربوط به جذب    بنابراين،
هاي   توانند از برازش داده     هاي پرتو ليزر مي     شده در اثر رديابي   
 )1معادله ( حاصل از شرايط جذب دوفوتونيتجربي با معادله 

شود، برازش     ديده مي  7همانگونه كه در شكل     . حاصل شوند 
هاي حاصل از جذب دوفوتوني انطبـاق بـسيار           نظري منحني 

ضـرايب جـذب دو     . دهـد   خوبي را با نتايج تجربي نشان مـي       
 هـاي تجربـي     هـاي سـنتز شـده براسـاس داده          فوتوني نمونه 

در نقطـه    z(T(ذار بهنجـار شـده      گ( 7بدست آمده از شكل     
 1و همچنـين بـا بـه كـارگيري معادلـه            ) =cm 11zكانوني  

.  ارائـه شـده اسـت      1ها در جدول     محاسبه و نتايج عددي آن    
 ضـريب جـذب اشـباع       ي نتايج بدسـت آمـده نـشان دهنـده        

معكوس افزايش يافته بعد از فرايند هسته سازي بـراي نـانو            
دهند كـه قـرار دادن نـانو          ايج نشان مي  نت.  است ZnOذرات  
، TiO2هايي از جنس نانو ذرات        در درون پوشش   ZnOذرات  

 برابر  4ضريب جذب اشباع غير خطي دو فوتوني را در حدود           
دهقاني پور و همكارانش ضـرايب جـذب        . افزايش داده است  

 m/W7-10×19/4و   m/W7-10×75/0 غيرخطي به بزرگي  
پوســته /ختارهاي هــسته و ســاAg2Sهــاي  را بــراي هــسته

Ag2S/ZnS            تهيه شده بـه روش مـايكروويو سـريع بدسـت 
 برابـر را بـراي سـاختارهاي        5اند كه افزايشي در حدود        آورده
دهـد     نـشان مـي    Ag2Sهـاي     پوسته نسبت به هـسته    /هسته

]22[ .Mathew         و همكارانش نيز ضرايب جـذب غيرخطـي 
 را بـراي  m/W10-10×78/3 و  m/W10-10×69/2در حدود   

پوسـته  / و ساختارهاي هـسته    CdSeهاي كوانتوم دات      هسته
انـد كـه نـشان         اندازه گيري كرده   CdSe/ZnSكوانتوم دات   

ــدود  ده ــشي در ح ــده افزاي ــانوذرات  4/1ن ــراي ن ــري ب  براب
پوسته سنتز شده به روش ميكروامولسيون نـسبت بـه          /هسته
بـا ايـن وجـود، سـاختارهاي        . ]9[ اسـت    CdSeهـاي     هسته
 كاهــشي را در ضــريب جــذب CdSe/ZnOپوســته /هــسته

هــاي   بــراي هــستهm/W14-10×45/6 غيرخطــي از حــدود
CdSe  به حدود  m/W14-10×08/1       بعد از پوسته گذاري بـا 
ZnO  در مقايسه با نتـايج حاصـل شـده از       .]23[اند   ارائه داده 

 سـنتز   ZnO/TiO2پوسته، سـاختار    /ديگر ساختارهاي هسته  
شده در اين پـژوهش، جـذب غيرخطـي نـسبتا بزرگتـري را              
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هـاي سـاختارهاي      نشان داده است كه، علاوه بـر مشخـصه        
هـاي منبـع ليـزر        تواند منشا گرفتـه از ويژگـي        كريستالي مي 

  .تحريكي نيز باشد

  
 دريچه باز z-گذارهاي بهنجار شده تجربي روبش -7 شكل

نانو ذرات ) الف(هاي نظري در حضور  به همراه برازش
ZnO پوسته /هاي هسته نانو كامپوزيت) ب( وZnO/TiO2.  

 و نانو ZnOهاي نوري نانو ذرات  مشخصه -1 جدول
  .ZnO/TiO2پوسته /هاي هسته كامپوزيت

 ويژگي
ضريب جذب 

  خطي
ضريب جذب 
 غيرخطي

      نمونه
ZnO 7/25 3 -10×22/3 

ZnO/TiO2 7/3 3 -10×62/13 

پوسـته  /افزايش ضـريب جـذب در نـانو سـاختارهاي هـسته           
ZnO/TiO2      نسبت به نانو ذرات ZnO  توان به    مي  خالص را
شكل گرفته شده در مـرز مـشترك بـين          هاي    هيتروجانكشن

بــا فــرض  . نــسبت داد TiO2 و ZnOنــانو ســاختارهاي  
ي ترازهـاي انـرژي پوسـته دي اكـسيد تيتـانيوم در             قرارگير

، ]24[موقعيــت پتانــسيلي منفــي تــر از هــسته اكــسيد روي 
توان نتيجه گرفت كه بعد از جـذب فوتـون هـا و انتقـال                مي

توليد شده نوري از باند ظرفيت به باند رسـانش          هاي    الكترون
، جـذب اشـباع     TiO2 و پوسـته     ZnOدر ساختارهاي هـسته     

ها از باند رسانش پوسـته بـه بانـد           معكوس با انتقال الكترون   
  .افتد  ميمتناظر آن در ساختار هسته اتفاق

  گيري  نتيجه -4
ــانو ذرات  ــت ZnOن ــانو كامپوزي ــسته   و ن ــاي ه ــته /ه پوس

ZnO/TiO2          با موفقيـت بـه روش همرسـوبي تهيـه شـدند  .
مطالعه الگوهاي پراش پرتو ايكس و همچنين طيف سـنجي          

ــت  ــشكيل نانوكامپوزي ــو ايكــس ت ــرژي پرت ــراش ان هــاي  پ
ZnO/TiO2  هــا نــشان داد  ناخالــصي را بــدون حــضور .

هـاي   پوسته در نانو كامپوزيت   /گيري ساختارهاي هسته   شكل
ZnO/TiO2   هاي    با مشاهده پوستهTiO2     خاكـستري رنـگ 

 سياه رنگ در تصوير گرفته شده       ZnOهاي   در اطراف هسته  
مطالعـات  . توسط ميكروسكوپ الكتروني عبـوري تاييـد شـد        

ز ناحيـه   هـاي قرم ـ   طيف نوري، جابجايي به سمت طول موج      
ــسي   ــف الكترومغناطيـ ــانو   طيـ ــذب نـ ــه جـ ــراي لبـ را بـ

 ZnOهـاي تهيـه شـده نـسبت بـه نـانو ذرات               پوسته/هسته
. خالص در اثر كوچك شدن انرژي ناحيه ممنوعه نشان دادند         

مطالعات نوري غير خطي حضور جذب اشباع معكـوس را در           
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نتايج حـاكي از افـزايش      . هر دو نمونه سنتز شده نشان دادند      
ــبا  ــذب اش ــوني در    ج ــذب دو فوت ــي از ج ــوس ناش ع معك

 ZnOپوسته در مقايـسه بـا سـاختارهاي         /ساختارهاي هسته 
  .   خالص بود

  سپاسگزاري -5
ايــن پــژوهش مــستخرج از پايــان نامــه دانــشجويي مقطــع 
كارشناسي ارشد و با حمايت دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهواز          

  .شكل گرفته است
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 جـذب آب، انگـوب،      يـت، تالك، فر 
  .يكي سرامي كاشيت،دولوم

  

جـذب آب در سـراميك      . آنهاسـت  آب جـذب  زانيمي  ساختماني  هاكيسرامي  ابيارزي  برا مهمي  ارهايمع از
هاي موجـود در سـاختار انگـوب و بدنـه از            ميزان تخلخل . بايي و جدايي لعاب از بدنه است      موجب كاهش زي  

هاي مويرگي، امكان انتقال آب بـه  ها و كانالوجود حفره. عناصر اثر گذار در جذب آب كاشي سراميكي است  
جذب آب، تغييـر    هاي مناسب براي بهبود و كنترل       بنابراين از راه  . شودها را باعث مي   سطح كاشي و سراميك   

ــت    ــدازآور اس ــواد گ ــزودن م ــين اف ــوب و همچن ــب انگ ــك   . در تركي ــزودن تال ــر اف ــژوهش، اث ــن پ در اي
(Mg3Si4O10(OH)2)       به سه فريت معمول مورد استفاده در صنعت شامل فريت كلسيمي، فريت دولـوميتي 

 انگـوب  سـاخت  هياول مواد.  به منظور كنترل جذب آب در ساختار انگوب بررسي شده است           GMO4و فريت   
 بر اعمال از پس حاصل مخلوط. شدند ابيآس ياگلوله ابيآس دستگاه درون هايافزودني  برخ و تيفر شامل

يي هـا شيآزمـا . شـد  داده قـرار  C°1128ي  دما با كيسرام ديتول خط كوره در قهيدق 45 مدت به بدنهي  رو
 نـشان  جينتا. شد انجامي  سنج رنگ و هاانقباض درصد ،يخمش استحكام آب، جذب درصدي  ريگاندازه مانند

 بـا  نيهمچن ـ. اسـت  كرده رييتغ لعاب سطحي  ديسف نيهمچن و آب جذب ،تيفر بيترك رييتغ با كه دهديم
ي خمش استحكام. شوديم مشاهده مختلفي  هاتيفر شامل نمونه سه در آب جذب كاهش اثر تالك، افزودن

 كروسـكوپ يم توسط شده آمادهي هانمونه .است يافته هشكا هانمونه) *L(ي ديسف و شتريب تالك افزودن با
 بـا  دهـد يم ـ نـشان  هـا نمونهي كروسكوپيم ريتصاو. اند گرفته قراري بررس وي ابيارز مورد) SEM( يالكترون
  .  است شده كمتر آبي نفوذ راه و اند دهيچسب گرييكد به و نتريس انگوب ذرات تالك افزودن

  
  مقدمه -1
 ،ساختمان مهم در صنعت     اري بس يكيسرام ت از محصولا  يكي

 ي عنـوان پوشـش رو     بـه  هـستند كـه      يكي سـرام  يهايكاش
 ،يين تزئجنبه برعلاوه. شوديم استفاده كف ي فضايا و وارهايد

 كمك كرده و از نفوذ      طي محصولات به حفظ بهداشت مح     ينا
اي سـراميكي،     كاشـي، فـرآورده   . كننـد ي م ـ ييررطوبت جلوگ 

 معمولاً كه است متخلخل و متبلور فيظرهاي    متشكل از دانه  
  .شوديم داده پخت C°1000 از بالاتري دماها در
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 كـه  هستندي  ديسفي  هارنگدانهي  نور خواص نظر از انگوب
 دريي  هـا شكست و بازتاب پرتو، تابش با و شده پخش آن در

 بدنـه  رنـگ  كـه  است شده موجب و كرده جاديا جهات همه
 ـد ديسـف  انگوب سطح پس نباشد، مشاهده قابل و حذف  دهي

 كـه  كـوره ي  دمـا  در بدنه فشرده پودر هرگاه]. 1،2 [شوديم
 بـه  پـودر  ذرات شـود،  پخـت  است آن ذوب نقطه از ترنييپا

 ـي  خالي  فضا و خورده جوش گرييكد  كـاهش  آن ذرات نيب
ــد،ييمــ ــ اب  و] 3[ شــوندينمــ نتــريزي خــوب بــه ذراتي ول

 ـا وجـود . گذارنـد يمي  باقي  كاش ساختار دريي  ها تخلخل  ني
ي كاش ـ سـطح  بـه ي  نفـوذ ي  هـا راه جـاد يا باعـث  هاتخلخل

 قـرار  آب معـرض  دري  كاش ـ كـه ي  هنگـام  نيبنابرا. شود يم
 متفـاوت  انبـساط  بيضـر  ليدل به و كرده جذب آب رديگ يم

ي كاش بدنه از لعاب و انگوب هيلا است مكنم لعاب و انگوب
 منظـور  بـه ي  مختلف ـي  هـا روش. شود بلندي  پولك صورت به

 كيسـرام  لعـاب ]. 4 [اسـت  شـده  گزارش هاتخلخل كاهش
 انـدازه . شـوند يم پخت C° 1000 از بالاتري  دما در معمولاً
ــوب ذرات ــن انگ ــر زي ــاب از بزرگت ــوده لع ــمق در و ب  اسي

 طـول  انـدازه  بـه  ذرات اندازه اگر نيبنابرا. استي  كرومتريم
ي پوش ـ پـشت  باشـد  كرومتـر يم 5/0 حـدود  تاي  مرئ نور موج

 بــاتيترك از معمــولاً]. 5،6 [رديــگيمــ انجــام بهتــر انگــوب
 اسـتفاده  انگـوب ي  ديسـف  جـاد ياي  براي  كاتيليس وي  دياكس
 گـداز  مـواد  افـزودن  با انگوب فرمول اصلاح].  7،8 [شوديم

 و هـا تخلخـل  كاهشي  برا كه استيي  هاروش جمله از آور
 آور گداز مواد از استفاده. برد كار به توانيم آب جذب بهبود

 كـاهش  و شده ذوب پخت،ي  دما در مواد نيا شوديم باعث
 باعـث  را انگـوب  سـاختار  شـدن  تـر يكنواخـت  و هـا تخلخل

هاي كمي راجع به كـاهش جـذب        تاكنون پژوهش . شوند يم

ها، اسـتفاده از     طبق گزارش  بر. ها انجام شده است   آب كاشي 
و همچنين تغييـر در تركيبـات       ] 9[، نانومواد   ]4[مواد گدازآور   

ر د. توان جـذب آب را در كاشـي كـاهش داد          مي] 4[انگوب  
هاي سراميكي از فلدسپار، به عنوان گـدازآور يـا كمـك            بدنه

شـود  شـود هنگـامي كـه بدنـه پخـت مـي           ذوب استفاده مي  
  ]. 10[دهد ب تشكيل ميفلدسپار ذوب شده و شيشه مذا

 كه پس از ذوب و سرد شـدن         استي  كيسرام بيترك تيفر 
هـا  در اينجا از فريت   ]. 4[اند  گرديدهاي تبديل   به ذرات شيشه  

در ساختار انگوب و لعاب استفاده شده است كه نقش كمـك            
اي ذوب را دارند و موجب حل شـدن مـواد در زمينـه شيـشه              

بـه عنــوان مـواد نيمــه   و همچنـين از تالــك  ] 4[شــوند مـي 
هـا،  بـر طبـق گـزارش     ]. 11[پلاستيك استفاده شـده اسـت       

هاي ساخته شـده از تالـك نـسبت بـه شـوك حرارتـي                 بدنه
در اين پژوهش، اثر افزودن تالك      ]. 12[مقاومت زيادي دارند    

(Mg3Si4O10(OH)2)   معمول مورد استفاده در     به سه فريت 
 و فريـت    صنعت شـامل فريـت كلـسيمي، فريـت دولـوميتي          

GMO4 بــه منظــور كنتــرل جــذب آب در ســاختار انگــوب 
  .بررسي شده است

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد - 2-1

مواد استفاده در اين پژوهش، از مواد صنعتي كارخانه از شـركت            
مواد به كار رفته در ساختار انگوب، شامل سه         . كيميكس هستند 

 ـك ، بـال  (KCC)نوع فريـت، كـائولن       ، فلدسـپار   (KOC-P)ي  ل
(BLC)، ســيليس )SiO2( كــائولن ،(KCR) تالــك، فلدســپار ،

  . استفاده شده است1پتاسيك، زيركون و سديم تري پلي فسفات

  
1 STPP 
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ــا اســتفاده از داده  هــاي  تركيبــات شــيميايي مــواد رســي ب
 نـشان داده    1توليدكننده مواد بر حـسب درصـد در جـدول           

مواد خام استفاده شده در ساختار انگوب همـراه         . شده است 
از سـه نـوع   .  نشان داده شده است   2ا در جدول    هبا وزن آن  

، فريـت دولـوميتي   )كربنـات  كلـسيم % 60(فريت كلسيمي 
ــت 60%( ــت ) دولومي ــسيم% GMO4) 16و فري  درصدكل

لازم به ذكر است كه از سـديم        . استفاده شده است  ) كربنات
تري پلي فسفات جهـت روانـسازي دوغـاب اسـتفاده شـده             

  . است
واد استفاده شده در تركيبات شيميايي برخي از م -1 جدول

  ساختار انگوب

تالك كائولن
(KCC)

 كائولن
(KCR)

پتاسيك 
 فلدسپار

كلي بال تركيبات 
 شيميايي

50 161 169 91/74 44/52 SiO2 

10 126 5/021 72/14  49/29 Al2O3 

2/0 3/0< 35/0 13/0 23/1 Fe2O3 

- 2/0< 2/0< 03/0 18/1 TiO2 

- 5/0< 6/0< 78/0 08/1 CaO 

30 15/0< 2/0< 09/0 24/0 MgO 

- 2/0< 3/0< 64/3 - Na2O 

- 5/03 5/03 17/5 77/0 K2O 

- - - 01/0< 28/0  SO3 

8 16 5/05 3/0 57/12 LOI 

- - - 01/0 - MnO 

- - - 34/0 2/0 P2O5 

  
 

  اجزاء تشكيل دهنده انگوب -2 جدول
 a A b B c C  مواد

 - - - - 24 24  (GMO4) فريت

 - - 24 24 - - فريت دولوميتي

 24 24 - - - - كلسيمي فريت

 18 18 18 18 18 18 (KCR) كائولن

 11 11 11 11 11 11 (KOC-P)كلي  بال

 10 10 10 10 10 10 (BLC)فلدسپار 

 10 10 10 10 10 10 (KCC)كائولن 

 1 1 1 1 1 1 (ZrSiO4)زيركون 

 19 19 19 19 19 19 فلدسپار پتاسيك

 6 - 6 - 6 - تالك

در اين پژوهش، اثر افزودن تالك در تركيب انگـوب كاشـي            
 c و a  ،bهـاي  نمونه مرجع با نـام 3ابتدا . بررسي شده است

يت ، فر GMO4ساخته شد كه به ترتيب در تركيب آن فريت          
دولوميتي و فريت كلسيمي به ميزان يكـسان بـه كـار رفتـه              

از معـادن   ( گـرم تالـك      6هـاي مرجـع     سپس به نمونه  . است
 ناميـده   C و A،Bافزوده شد و بـه ترتيـب   ) جندق اصفهان

در مراحل ساخت كاشـي، بعـد از لايـه انگـوب، لايـه          . شدند
لعاب قرار گرفته است كه تركيبات آن به همراه درصد وزنـي            

همچنـين اجـزاء تـشكيل      .  بيان شده است   3ها در جدول    آن
.  آمـده اسـت    4به كار رفته، در جدول       GMO4 دهنده فريت 

 ـفر در و كربنـات  ميكلـس  درصـد  60ي  ميكلـس  تيفردر    تي
 مـواد  هي ـبق. است شده استفاده تيدولوم درصد 60ي  تيدولوم
 ـفر وي  ميكلس تيفر در GMO4 تيفر درون ي تيدولـوم  تي

 .  است موجود وتمتفا نسبت با زين
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اجزاء تشكيل دهنده لعاب لايه نشاني شده بر  -3 جدول
  روي بدنه

 وزني درصد مواد

 80 )كلسيمي( فريت

 15 (KCC) كائولن

 2 (ZrSiO4)زيركون 

 3 (Al2O3) آلومينا

STPP  15/0 

 15/0 (CMC)چسب 

 استفاده شده GMO4 اجزاء تشكيل دهنده فريت -4 جدول
  در كاشي سراميكي

 وزني درصد  تيتركيب فر

 28 (SiO2)سيليس 

 24  پتاسيك فلدسپار

 16 (CaCO3)كلسيم كربنات 

 6 (ZrSiO4)زيركون 

 5/9 دولوميت

 5/4 براكس

 10 (KCC)كائولن 

 2  (Na2CO3)سديم كربنات 

 1  (BaCO3)باريم كربنات 

  روش كار -2-2
هاي ساخته شده در اين تحقيـق، براسـاس سـاخت           نمونه
كوئيت، انگوب و لعاب اسـت      هاي كاشي، شامل بيس   نمونه

در .  نشان داده شده است1كه مراحل ساخت آن در شكل       
ابتداي آزمايش، مواد لازم بـراي سـاخت انگـوب و لعـاب             

ليتر آب   ميلي 40 وزن شده و همراه با       3و  1مطابق جدول   
 دقيقه قرار داده شد تا مواد به طـور        25در بالميل به مدت     

. دست تهيـه شـود    همگن با هم مخلوط شود و دوغاب يك       
هـا  به منظور يكسان سازي ويسكوزيته و چگـالي دوغـاب         

ها مقدار نسبت به دوغاب نمونه مرجع، به بعضي از دوغاب
ي هـا حفرهسپس دوغاب از صافي با      . كمي آب افزوده شد   

انگـوب سـاخته    .  عبور داده شدند   متريليم 177/0 قطر به
 اسلش بـه    اي به نام  شده بر روي بدنه با استفاده از وسيله       

اسـلش قالـب مـستطيلي      . نشاني شدند صورت دستي لايه  
شكلي است كـه مـواد انگـوب در آن ريختـه شـده و بـه                 
صورت دستي بـا سـرعت يكـسان بـر روي بدنـه كاشـي               

هـاي  هـا، كاشـي   به منظور پخت نمونـه    . نشاني شدند  لايه
حاصله به روش تك پخت و با استفاده از كوره صنعتي بـا          

 42 در مـدت زمـان   C° 1134ي  متـر بـا دمـا   100طول 
  .انددقيقه پخت شده

  
  مراحل ساخت كاشي سراميكي -1 شكل

  هاابي نمونهيمشخصه - 2-3
در ادامه، خواص نوري، ميزان جـذب آب، مقاومـت خمـشي            

ضرايب رنـگ بـا اسـتفاده از دسـتگاه          . ها بررسي شدند  نمونه

 و ميـزان  گيـري شـد  انـدازه  Konica Minoltaرنگ سـنج    
بـراي  .  فيزيكـي سـطح بررسـي شـد        بازتاب نوري و خواص   

 بـا اسـتفاده از    SEM تصاويرهانمونه ازبررسي ريزساختارها 
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همچنـين  .  تهيـه شـد  VEGA3 TESCANدستگاه مـدل  
 بـا   Xها آناليز پراش اشـعه        براي بررسي ساختار بلوري نمونه    

  . انجام شدX'PertProاستفاده از دستگاه 
 ازيي  هاقرص ابتدا انگوب، آب جذب زانيمي  بررس منظور به
 روش مـشابه  منظور نياي  برا. شدند ساخته انگوب باتيترك

 ييهـا دوغـاب  سـپس  و شـدند  هيته انگوب مواد بالا ساخت
 به  C°183دماي   در شده ساخته يهامربوط به فرمولاسيون  

سـپس بـا    .  دقيقه قرار گرفته شدند تا خشك شـوند        90مدت  
زني آب به   و% 6ها و با افزودن     پودر كردن هر يك از تركيب     

در مرحلـه بعـد، بـا       .  عبـور داده شـدند     mm 1آنها از تـوري     
ــشار  ــشاري ف ــرس ف ــتگاه پ ــد و bar 150 دس ــال ش  اعم

 سـاخته   mm 5 و قطـر     mm90 يهايي با پهناي تقريب    قرص
ها در خـشك كـن در دمـاي         سپس با قرار دادن نمونه    . شدند

C°172    در نهايت  . ها خشك شدند   دقيقه، نمونه  30 به مدت
 دقيقـه   42 به مـدت     C°1134ا، درون كوره با دماي      هقرص

 . قرار داده شد

هـاي  گيري درصـد جـذب آب انگـوب، قـرص         براي اندازه 
ايجاد شده كه از كوره خارج شدند، ابتـدا تـوزين شـدند و              

در نظر گرفته شدند و سپس بـه        ) Wd(وزن خشك قرص    
  ساعت در آب قرار گرفتند و وزن مرطوب قرص         24مدت  

)Wh( ــدازه ــد انـ ــري شـ ــول . گيـ ــتفاده از فرمـ ــا اسـ  بـ
100

W
WW

d

dh 
     هـا محاسـبه    ، درصد جذب آب قـرص

ــدند  ــه  ].12[شـ ــد انقبـــاض نمونـ ــه درصـ ــا از رابطـ هـ
100

L
LL

2

s2 
 12[ محاسبه شد .[  

  قبـل از   ( قطر قرص بعد از خـشك شـدن          L2در اين رابطه    
  

بعد از پخـت در كـوره        قطر قرص    L3و  ) گيري در كوره  قرار
همچنين جرم كاهش يافته بر اثر حرارت بـا اسـتفاده           . است

 W3اندازه گيري شـدند كـه در اينجـا          ) W3-W2(از رابطه   
 وزن قـرص  W2وزن قرص بعد از خـارج شـدن از كـوره و      

بـا اسـتفاده از    هااستحكام خمشي نمونه. قبل از كوره است
ــتگاه  ــدل Ceramic instrumentدسـ ، MOR/3.E مـ

  .گيري شداندازه

  نتايج و بحث -3
مطالعــه ريــز ســاختار و ريخــت شناســي ســطح انگــوب 

ها از طريق تصاوير ميكروسكوپ الكتروني بررسـي      نمونه
كروسـكوپ الكترونـي روبـشي از       ، تصاوير مي  2شكل. شد

، Aهاي شـامل تالـك       و نمونه  a  ،b، cهاي مرجع    نمونه
Bو C   تـصوير )  الـف 2تـصوير  .  نشان داده شـده اسـت 

SEM نمونه a) نمونـه  ) ب2، )مرجع A ،2نمونـه )  پ 

) ج2 و  cنمونـه مرجـع  ) ثB ،2نمونـه  )  ت2 و bمرجع 
هـاي مرجـع، داراي    سطح انگـوب نمونـه  . است Cنمونه

اي شـدن   هاي زيادي اسـت و همچنـين كلوخـه        تخلخل
هاي  بعد از افزودن تالك به نمونه     . دهدذرات را نشان مي   

ه است و بر طبـق تـصاوير        ها كاهش يافت  مرجع، تخلخل 
در . اند به خوبي سينتر شده و به هم چسبيده        اًذرات نسبت 

 aشود كه نمونـه مرجـع       مقايسه تصاوير زير مشاهده مي    
ــل ــه   داراي تخلخ ــت و نمون ــري اس ــاي كمت  داراي cه

هـا داراسـت و بـا       هـا را در بـين نمونـه       بيشترين تخلخل 
  كمتـرين  Aشـود كـه نمونـه       افزودن تالك مشاهده مـي    

 .ها را داردتخلخل
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  )a(نمونه مرجع ) الف

  
 Aنمونه ) ب

 
 bنمونه مرجع ) پ

  
، bنمونه مرجع ) ،پA  نمونه  )، ب]a ]13مرجع نمونه ) الف تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از سطح انگوب -2 شكل

  Cنمونه )  و جcنمونه مرجع ) ، ثBنمونه ) ت
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  Bنمونه ) ت

   
 c مرجع  نمونه) ث

 

 Cنمونه  ) ج

 

نمونه مرجع ) ،پA  نمونه  )، ب]a ]13مرجع نمونه ) الف تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از سطح انگوب -2ادامه شكل 
bنمونه ) ، تBنمونه مرجع ) ، ثcنمونه )  و جC  
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 نتايج حاصل از آزمايش پراش پرتو ايكس براي         3در شكل   
ر تمـامي نمونـه،     د. ها نـشان داده شـده اسـت       تمامي نمونه 

با شماره كارت   ) SiO2(هاي مربوط به تركيبات سيليس      قله
با شـماره كـارت     ) Mg2Si2O6(، انستاتيت   01- 085- 0794
ــستاتيكل و 01- 086- 0433 ــا شــماره ) MgSiO3 (تينوان ب
هـاي  براي نمونـه  .  ظاهر شده است   00- 019- 0769كارت  

 GMO4شامل فريت كلسيمي،  فريت دولـوميتي و فريـت           
. افته اسـت  ي به ترتيب افزايش     MgSiO3له تركيب   شدت ق 

دليل اين امر واكنش ميـان اجـزاء بوجـود آمـده از تجزيـه               
منبـع منيزيـا در     . تركيبات موجود در تركيب انگـوب اسـت       

 مــاده GMO4هــاي بــا فريــت دولــوميتي و فريــت نمونــه
 ºC1400تر از   با توجه به اعمال دماي بيش     . دولوميت است 

كان جدا شـدن منيزيـا از كربنـات و          براي ساخت فريت، ام   
CaO      بـا آزاد شـدن     .  موجود در تركيب دولوميت وجود دارد

منيزيا از دولوميت امكان تشكيل انستاتيت نيز فـراهم مـي           
هايي تشكيل انستاتيت از دولوميـت در دمـاي         گزارش. شود

هـاي  هاي نمونه قله. ]14[دهد   را نشان مي   ºC1000حدود  
از .  تالـك، بـا هـم تطـابق دارنـد          هاي شامل مرجع با نمونه  

تـوان  هـا مـي   هاي طيف پراش پرتو ايكس نمونه     تطابق قله 
 بر اثـر    C و   A  ،Bهاي  نتيجه گرفت تالك موجود در نمونه     

ــستاتيت       ــيليس، ان ــه س ــده و ب ــه ش ــالا تجزي ــرارت ب ح
)Mg2Si2O6 (تينوانستاتيكل و) MgSiO3 (   تبـديل شـده -

اسـت    يل شده تشك كاتيليس ميزيمن دراتيه  از تالك. است
.  است (Mg3Si4O10(OH)2)و داراي فرمول شيميايي زير      

- هاست كه ساختار سه لايه    ترين كاني   همچنين يكي از نرم   

هاي واندروالـسي   ها از نوع پيوند   اي داشته و پيوند بين لايه     
 ºC950دهــي ايــن مــاده تــا دمــاي هنگــام حــرارت. اســت

منيزيم تواند خارج شده و سيليكات      هاي آب آن مي   مولكول
در اثر اين پديده حفراتي در ماده بوجود        ]. 12[تشكيل گردد   

تواند كاهش حجم و انقباض داشـته       و ماده مي  ] 15[آيد  مي
دهـد در برخـي     هاي ديگـري نيـز نـشان مـي        گزارش. باشد

توانـد باعـث كـاهش    شرايط تشكيل تركيب انـستاتيت مـي     
 بـا  تالـك  بـرهمكنش از طرف ديگـر     . ]13[جذب آب شود    

توانـد   هايي مانند سديم و پتاسيم مـي        ناخالصي و مواد گريد
تحقيقات ديگري نـشان داده   . شود ذوب نقطه كاهش باعث

كه هنگامي. دهداست تالك در پخت رفتار دوگانه نشان مي       
گيرد در دماي زير    ها مورد استفاده قرار مي     سراميك در بدنه 

C° 1100كنـد و بـالاي   تخلخل مـي   ايجادC°1150  بـه 
تالك باعـث   . كندعمل مي ) گدازآور( عامل فلاكسي    عنوان

توانـد   همچنين مـي  . شودكاهش ضريب انبساط حرارتي مي    
  ]. 16[ افزايش دهد٪30مقاومت مكانيكي را تا 

انقباض كاشي مشخصه كاهش تخلخل و در هم فرورفتگـي          
ذرات انگوب است كه موجب مستحكم شـدن بدنـه كاشـي            

 نشان داده شـده     5ر جدول   ها د ميزان انقباض نمونه  . شودمي
 وزن و W2 ،L2 وزن و طــول اوليــه قــرص، W1 ،L1. اســت

 وزن و   W3  ،L3طول قـرص بعـد از مرحلـه خـشك شـدن،             
جـدول  (بر طبق نتايج  .طول قرص بعد از مرحله پخت است

ي هـاي مرجـع، نمونـه     ، با مقايسه ميزان انقباض در نمونه      )5
قبـاض  داراي بيـشترين ان   ) aنمونـه    (GMO4 حاوي فريـت  

بـا افـزودن تالـك بـه        .  اسـت  c و   bهـاي   نسبت بـه نمونـه    
اي هاي مرجع، انقباض افزايش يافته و سـاختار فـشرده          نمونه

هـا و  دهنده كـاهش تخلخـل   اين نشان. را ايجاد كرده است
اتصال ذرات انگوب به يكديگر است كه با نتـايج حاصـل از             

ت جرم كاهش يافته براثر حـرار     .  مطابقت دارد  SEMتصاوير  



  علم و مهندسي سراميك

 

  85  1397تابستان    2ي  شماره   7ي  دوره
 

 

(LOI)   هـا پـس از     كـاهش تخلخـل   . گيـري شـد    نيز انـدازه
توان به دليل تجزيه تالك دانست كه بـا         افزايش تالك را مي   

هـاي جديـد از آن      خروج آب از تركيب تالـك و توليـد گونـه          
  . ]16[ابنديهاي ساختار نيز كاهش ميحفره

هـاي كاشـي را در دو       سـنجي نمونـه   ، شاخص رنگ  6جدول  

نتـايج نـشان    . دهـد و لعاب را نشان مي    وضعيت، لايه انگوب    
ها، نسبت بـه نمونـه      دهد با افزودن تالك روشنايي نمونه     مي

ولي بـا افـزودن فريـت دولـوميتي و          . مرجع كمتر شده است   
انگـوب و لعـاب افـزايش يافتـه      كلسيمي به ترتيب روشنايي

  . است
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  ي انگوبهاقرصدرصد انقباض  -5 جدول
 LOI Shrinkage L3 W3 L2 W2 L1 W1 نمونه

a 2 61/ 11/3 88/87 10/74 70/90 71/76 68/90 74/79 

A 77/2 54/4 58/86 90/75  70/90 67/78 60/90 69/81 

b 86/2 00/3 00/88 87/76 72/90 73/79 64/90 67/82 

B 10/3 07/4 00/87 78/75 70/90 88/78 68/90 26/82 

c 22/3 49/2 46/88 37/75 72/90 59/78 66/90 96/82 

C 45/3 07/4 00/87 64/75 70/90 09/79 66/90 17/82 

  هاي انگوب و لعابسنجي نمونهرنگ -6 جدول
   انگوب   لعاب 

L* a* b* L* a* b* نمونه 

5/66 1/4- 5/12 2/62 0/2- 4/12 a 

3/65 1/4- 0/12 2/61 1/2- 5/12 A 

2/67 2/4- 1/13 4/62 6/1- 0/13 b 

2/66 2/4- 7/12 7/61 9/1- 0/13 B 

7/67 0/4- 2/13 1/63 7/1- 6/12 c 

5/66 2/4- 7/12 4/62 7/1- 8/12 C 

  
. دهدها را نشان مي    نتايج حاصل از جذب آب نمونه      7جدول  

 داراي كمترين جذب آب نسبت به       aاي مرجع   هاز بين نمونه  
هـا،  بنـابراين در ميـان فريـت      .  است c و   bهاي مرجع   نمونه

 باعــث ايجــاد ســاختاري بــا تخلخــل كمتــر GMO4فريــت 
هاي مرجع، كـاهش    از طرفي افزودن تالك به نمونه     . شود مي

كـه ميـزان جـذب آّب       به طـوري  . جذب آب را به همراه دارد     
هـا همـانطور كـه      بر طبـق داده   . ستتقريبا به نصف رسيده ا    

هـاي مربـوط بـه درصـد        رود نتايج حاصل بـا داده     انتظار مي 
كـاهش  . هـا مطابقـت دارد     نمونـه  SEMانقباض و تـصاوير     

 شــامل تالــك نــسبت بــه ديگــر هــايجــذب آب در نمونــه

هاي بدون تالك را مي توان به دليل تـشكيل تركيـب             نمونه
MgSiO3   دهد ها نشان مي  زارشگ. ها دانست  در اثر افزودني

توانـد باعـث    در برخي شرايط تشكيل تركيب انـستاتيت مـي        
  . ]13[كاهش جذب آب شود 
هـا در   گيري اسـتحكام خمـشي نمونـه      نتايج حاصل از اندازه   

همانگونـه كـه از جـدول       .  نـشان داده شـده اسـت       8جدول  
 اسـت   GMO4 كـه داراي فريـت       aشود، نمونـه    استنباط مي 

 نسبت به دو نمونـه مرجـع ديگـر          استحكام خمشي بزرگتري  
هــاي مرجــع، از طرفــي، بــا افــزودن تالــك بــه نمونــه. دارد

اي افـزايش   استحكام خمشي نمونه به طـور قابـل ملاحظـه         
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شـود  دهد كه تالك باعث مياين پديده نشان مي  . يافته است 
تـر و   ها در انگوب كاهش يافتـه و سـاختار يكدسـت          تخلخل

. يش استحكام را به دنبال دارد     بنابراين افزا . تر شود يكنواخت

 انقبـاض  باعث توانديم تالك هيتجز از ديجد ساختار ليتشك
 اسـتحكام  شيافزا و آب جذب كاهش ها، حفره كاهش طول،
 . گرددي خمش

  هاي انگوبجذب آب نمونه -7 جدول
 درصد جذب آب Wd Wh نمونه

a 10/74 86/78 42/6 

A 90/75 56/78 50/3  
b 87/76 01/83 99/7 

B 78/75 90/78 12/4 

c 37/75 53/82 5/9 

C 64/75 36/79 92/4 

  هاي انگوباستحكام خمشي نمونه -8 جدول
  استحكام خمشي

(N/cm2) 

  نيروي شكست
(N)  

 نمونه

43/26 128/714 a 

25/35 62/953 A 

48/23 241/639 b 

04/33 499/898 B 

89/20 44/566 c 

76/28 897/782 C 

  

 ها  طول موج براي نمونه طيف بازتاب نوري بر حسب4شكل 

 بـه ترتيـب     c سطح زير نمـودار نمونـه     . نشان داده شده است   
شود با  همچنين مشاهده مي  .  است a و bبيشتر از نمونه مرجع     

 .ها كاهش يافته است نمونهيافزودن تالك ميزان روشن

نتايج حاصل از آزمايش عبور جوهر متيلن بلو بر روي لعـاب            
انتظـار  . نشان داده شـده اسـت   9 هاي كاشي در جدولنمونه
تري است، زمـان    اي كه داراي جذب آب پايين     رود، نمونه مي

. بيشتري طول بكشد تا متيلن بلو بر روي لعاب مشاهده شود          

جدول (در نمونه مرجع كه بيشترين جذب آب را داشته است           
بـا  ).  دقيقـه اسـت    25(داراي كمترين زمان عبـور جـوهر        ) 7

ايـن  . ابـد يور جوهر افزايش مـي    افزودن تالك مدت زمان عب    
نتيجه حاكي از اين است كه افـزودن تالـك باعـث كـاهش              

شـود و   هـاي نفـوذي در سـاختار انگـوب مـي          هـا و راه   كانال
كشد تا جوهر به سطح لعاب      بنابراين زمان بيشتري طول مي    

ها داراي جذب آب بـالاتري بودنـد، عبـور          ديگر نمونه . برسد
  .نشده استگيري ها اندازهجوهر در آن
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 2هـا بـراي كـلاس سـايش       نمونه ايشس به آزمايش مقاومت 
انجام شـد و در     )  دور بر دقيقه   600سايش سطح با چرخش     (

مقاومـت بـه سـايش همـه        .  نشان داده شده است    10جدول  
  .ها مورد قبول بوده استنمونه
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Wavelength (nm)
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)

  
  هاي انگوبطيف بازتاب نمونه -4 شكل

  مدت زمان عبور جوهر -9 جدول
)قهدقي(مدت زمان مشاهده جوهر   نمونه

37 a 

45 A 

30 b 

32 B 

25 c 

30 C 

  هاي انگوبآزمايش مقاومت سايش نمونه -10 جدول
 2كلاس سايش  نمونه

a مورد قبول 

A مورد قبول 

b رد 

B مورد قبول 

c رد 

C رد 
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 گيري نتيجه -4

هـا  هاي انجام شـده بـر روي نمونـه        نتايج مربوط به آزمايش   
كاشـي   انگـوب  كيـب تر  درتالـك  ، بـا افـزودن  دهدنشان مي

سراميكي ميزان تخلخل كاهش يافته كه كاهش جـذب آب          
به دليل  . ها را باعث شده است    و افزايش درصد انقباض نمونه    

تر شده، افزايش اسـتحكام خمـشي را        اينكه ساختار يكنواخت  
ها كـاهش   نمونهسطح   يروشنولي  . نيز به همراه داشته است    

در ساختار انگوب   يتي   فريت دولوم  با به كار بردن   . يافته است 
افته است و بـا افـزودن تالـك         ي نمونه افزايش    سطح يروشن

)B (    دليل  .در صنعت كاشي داراست    جذب آب مورد قبولي را
افزايش شدت   GMO4 هاي با فريت  كاهش جذب آب نمونه   

 GMO4همچنين استفاده از فريـت      . باشد مي SiO2هاي  قله
ز فريت كلـسيمي    هايي كه ا  در ساختار انگوب نسبت به نمونه     

كار گرفته شـده اسـت   و فريت دولوميتي در تركيب انگوب به    
ايـن پديـده    . داراي استحكام بالاتر و جذب آب كمتري است       

 دهنده اين اسـت كـه نمونـه داراي تخلخـل            همچنين نشان 
بـا  . كمتر است و روشـنايي انگـوب نيزكـاهش يافتـه اسـت            

طـور  هاي مرجع، مشخص شد كه بـه      افزودن تالك به نمونه   
ــه ــل ملاحظ ــلقاب ــاختار  اي تخلخ ــه و س ــاهش يافت ــا ك ه

هايي كـه در سـاختار باعـث        تر شده است و مويرگ    يكنواخت
انـد و افـزايش     شود بسته شـده   انتقال آب به سطح نمونه مي     

 . استحكام را نيز به همراه داشته است

 تشكر و قدرداني -5

از شــركت كاشــي مــسعود ايــران بــراي همكــاري و تــامين 
 تجهيزات صـنعتي مـورد نيـاز تـشكر و قـدرداني             امكانات و 
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 frit2 سازي فريت 30
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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

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
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  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(
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 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
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  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
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  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
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Study the Effect of Adding Talc Material to the Engobe 
Composition of Ceramic tile on the Water Absorption and 

the Physical Properties 

Elham Razzaghi1, Mohsen Khajeh Aminian2*, Hakimeh Zare2 
1 M. Sc., Nano Pigments and Coatings Lab., Department of Physics, Yazd University, Yazd, 

Iran 
2 Assistant Professor, Nano Pigments and Coatings Lab., Department of Physics, Yazd 

University, Yazd, Iran 

* kh.aminian@yazd.ac.ir 

Abstract: One important evaluation technique for the ceramic is water absorption 
measurement. Water absorption decreases the beauty of ceramic and it may separate glaze 
from the biscuit. The amount of porosity in the structure of engobe and biscuit affects 
water absorption. Holes and capillaries increase probability of water movement to the 
ceramic tile’s surface. Change of the components of the ceramic engobe by adding some 
flux is a way to control water absorption. In this paper addition of talc to three kinds of 
industrial frit used in the tile engobe, including GMO4, dolomite based and calcium based 
frit, and their effect on water absorption of the ceramic tile has been studied. Raw material 
including frit and some additives were grinded into a ball mill. After application of the 
engobe mixture and glaze on the biscuit, it was heated in a ceramic production kiln at 
1128°C for 45 minutes. Water absorption measurement, flexural strength, shrinkage and 
color measurement were performed on the samples. The results showed that the material 
composition of the frit changes water absorption and brightness of the surface. After 
addition of talc, water absorption is decreased in all samples. Flexural strength of the 
samples is increased while the surface brightness (L*) decreases after talc addition. The 
samples were characterized by electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). 
SEM micrographs showed that by adding talc, the engobe particles were sintered and stuck 
together. This phenomenon may prevent water diffusion to the surface. 
Keywords: Talc, Frit, Water absorption, Engobe, Dolomite, Ceramic tile. 
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Increased Two-Photon Reverse Saturable Absorption in 
ZnO/TiO2 Core/Shell Nanocomposites 

Mahsa Hosseini1,2, Azadeh Haghighatzadeh2*, Babak Mzinani 3 
1 Department of Physics, Khuzestan science and research Branch, Islamic Azad University, 

Ahvaz, Iran 
2 Department of Physics, Ahvaz Branch, Islamic Azad University, Ahvaz, Iran  

3 Department of materials Engineering, Malayer University, Malayer, Iran 

* ahaghighatzadeh@yahoo.com 

Abstract: In this study, ZnO cores were first synthesized by using procedures zinc acetate 
dehydrate and sodium hydroxide via a co-precipitation method. Then, TiO2 shells were 
coated on the ZnO nanoparticles by using TTIP through co-precipitation approach to form 
ZnO/TiO2 core/shell nanocomposites. Structural and elemental studies were performed by 
X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Nanostructure 
morphologies were analyzed by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) 
and transmission electron microscopy (TEM). The optical absorption edges and band-gap 
energies were calculated using UV-vis spectra. Open-aperture z-scan technique was finally 
used to survey two-photon absorption phenomenon. Obtained results showed an increase in 
two-photon reverse saturable absorption for the ZnO/TiO2 core/shell nanocomposites 
compared to pristine ZnO nanoparticles. 
Keywords: Core/shell nanostructures, Nonlinear optical properties, Two-photon 
absorption. 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 7, No. 2, 2018 
 

 

5 

Phase, Microstructure and Magnetic Investigation of 
CoFe2O4/CNT Nanocomposites Prepared with Sol-Gel 

Hydrothermal and Mechanical Mixing Methods  
Morteza Adibi1, Seyed Mohammad Mirkazemi2*, Somayeh Alamolhoda3 

1 Master of Science, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science 
and Technology 

2 Associate Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of 
Science and Technology 

3 Assistant Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of 
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* mirkazemi@iust.ac.ir 

Abstract: In this study the effect of time on coating of SiC powder by electroless nickel-
boron process at three temperatures of 75, 85 and 95°C has been investigated. To study the 
microstructure and morphology of coated SiC powder, a scanning electron microscope 
equipped with an EDS analyzer was used and to determine the composition and phases of 
coated SiC powder, the X-ray diffraction device was used. The time and temperature of the 
electroless plating bath have a great influence on the amount of coating and its uniformity 
on the surface of SiC particles. The results show that the highest amount of nickel-boron 
coating on the surface of SiC particles was obtained at 45 min and 95°C. However, the 
most uniform coating has been obtained at 30 min and 85°C. Phase analysis of coated SiC 
samples also indicates that at the time of 30 min of electroless plating at all three 
temperatures of 75, 85 and 95°C, the Ni phase also appears on the surface of the SiC 
particles in addition to the SiC phase and by increasing of the temperature, the intensity of 
Ni peaks increased. 
Keywords: Nickel - Boron, coating, SiC powder, electroless, plating time. 
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Determining the Optimum Temperature of Heat 
Treatment to Reach the Nano-Structured Hydroxyapatite 

Coating 

Rezvan Azari, Alireza Khavandi*, Hamid Reza Rezaie 

School of metallurgy and materials engineering, Iran University of Science & Technology, 
Tehran, Iran 

* khavandi@iust.ac.ir 

Abstract: The nano-structured hydroxyapatite (HA) coating decreases the fixation time of 
the bone substitute implant in the host tissue by accelerating the osteoconduction and 
osteoinduction processes. In this study, the sol-gel derived HA coating was applied on the 
Ti-6Al-4V alloy substrate. By employing the FTIR, XRD and STA tests on the obtained 
powder, a suitable heat treatment cycle was determined to achieve a stable and pure 
nanocrystalline HA coating. The SEM and AFM images showed that the HA coating has 
cauliflower morphology with nanometric dimensions. The XRF test suggested the selected 
heat treatment cycle resulted in a high purity HA and a Ca/P molar ratio close to a 
stoichiometric value of 1.67. 
Keywords: coating, hydroxyapatite (HA), nano-structure, sol-gel, heat treatment. 

  



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 7, No. 2, 2018 
 

 

3 

Investigation of Bacteriation Properties of Copper-Tin 
Nanocrystalline Alloys Produced by Mechanical Alloys 

Mohammad Rezayat, Mohammad Talafi Noghani*, Morteza Saghafi Yazdi, Reza Ahmadi 

Department of materials Engineering, Imam Khomeini International University, Qazvin, Iran 

* noghani@eng.ikiu.ac.ir 

Abstract: In the present study, antibacterial behavior of different alloys of Cu-83Sn, Cu-
50Sn, Cu-35Sn prepared by mechanical alloying was investigated. A mixture of copper 
oxide - tin oxide and graphite was selected as the raw material for agglomerating and 
powdered mixtures with 130 rpm and a weighing ratio of 20 to 1 powder under argon 
atmosphere, about 40% of the additional graphite for the regeneration process The powder 
mixture was added and the milling time was selected from 10 minutes to 30 hours. 
The results of the products were analyzed using SEM, XRD and DTA / TG analyzes. 
Antibacterial tests of the samples were performed using O.D and CFU analysis. The results 
of SEM showed a reduction in the size of the crystalline material to nanoscale. The results 
of XRD showed that with increasing aging time up to 30 hours, the powder mixture was 
not reduced. For complete redaction of powder mixture at temperatures of 400, 700 and 
1000 ° C, according to DTA analysis for heat treatment. 
The results showed that the heat treatment at the temperatures of 400, 700 and 1000 ° C 
consists of SnCu, Cu2O, SnO2-CuO phases, respectively. In order to compare the various 
Cu-Sn alloys, metal pellets were also produced by the 10-hour agitation method. The 
results of antibacterial tests on the samples showed that by increasing the percentage of 
copper in the alloy, the antibacterial properties of the alloy improved, while the bacteria 
studied in this study was E. coli (Escherichia coli). 
Keywords: mechanical milling, copper-tin alloy, antibacterial, Escherichia coli. 
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Optical Properties of ZnO Oxide Nanocrystals Prepared 

by Coprecipitation Method 
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Abstract: In this study, pure ZnO and Co-doped ZnO nanoparticles were synthesized with 
cobalt dopants of 5% and 10% with new zinc sulfate and cobalt chloride precursors in the 
presence of NaBH4 and CTAB stabilizers. In order to determine the crystalline, optical and 
morphological properties of the samples, XRD, TEM FTIR, EDX, FESEM and UV-DRS 
were analyzed. The XRD results showed that the samples had a hexagonal structure. Also, 
x-ray diffraction results showed that the size of the nanoparticles is reduced to 40 nm by 
increasing Co dopant up to 10%. The results of the FESEM analysis show the uniformity 
of nanoparticles is reduced with the increase in the cobalt impurity. Elemental analysis 
(EDX) revealed that weight percent of zinc element for samples with impurity of 0%, 5% 
and 10%, was 81% wt, 79.2% wt and 74.4% wt, respectively, which indicates that the 
cobalt impurities penetrates into the Zn matrix. The results of the TEM analysis showed 
that nanoparticles are quasi spherical with average diameter of 55 nm for 5% impurity. The 
results of the FTIR analysis indicate a very high absorption peak in the 434 cm-1 
frequency belonging to the Zn-O vibrating band and the absorption peak generated in the 
3434 cm-1 wavenumber associated with the activation of OH radicals which increase the 
photocatalytic activity in this sample. The UV-DRS analysis showed that the band gap 
energy of the sample decreases from 3.7 eV to 2.88 eV for pure and doped samples, 
respectiviely. 
Keywords: Zinc Oxide Nanoparticles, Cobalt Impurity, Crystal Structure, Coprecipitation, 
Chemical Synthesis. 
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Investigating the Effect of Size and Distribution Diamond 
Nanoparticles on Hardness and Light Transmission of 

Zinc Sulphide/Diamond Nanocomposite 

Elmira Karimzadeh1, Mohammad Hossein Enayati1, Mohammad Malekmohammad2, 
Hamidreza Fallah2, Amir Alhaji1 

1 Department of Materials Engineering, Isfahan University of Technology, Isfahan, Iran 
2 Department of Physics, Faculty of Science, University of Isfahan, Isfahan, Iran 

* elmira.karimzadeh@gmail.com 

Abstract: Zinc sulfide / diamond nanocomposite samples containing one volume percent 
diamond nanoparticles with meanaverage particles size of about 10 nm and 500 nm were 
sintered using hot pressing technique. The effect of size and distribution of nanodiamond 
particles on hardness and light transmission were studied. The addition of nanodiamond 
particles led to an increase in hardness in all sintered specimens, although the hardness 
increase depended on the size and distribution of diamond nanoparticles. In other words, 
the hardness of samples with smaller particle size and more uniform distribution was more. 
so that those samples that contained smaller diamond nanoparticles of about 10 nm with a 
more uniform distribution in the matrix had the highest hardness value of about 475 
Vickers. The scattering phenomenon is due to the presence of diamond nano particles and 
their agglomerations, as well as the presence of the pore. Although there are scattering 
effects due to the presence of diamond nanoparticles and their agglomerates, it can be 
discarded. Although the presence of a pore in sintered specimens can have effect on 
reducing the light transmission but according to the results, it can be concluded that in this 
study, absorption is the dominant phenomenon in the drop of light transmission in all 
sintered specimens. The main cause of absorption in sintered specimens containing nano 
sized particles of less than 10 nm is the presence of impurities such as nitrogen due to the 
conditions for the synthesis of primary diamond nanoparticles and their surface changes 
during sintering. Also, in sintered specimens containing less than 500 nm in size diamond 
nanoparticles, absorption is due to the change surface in during time sintering.The 
maximum light transmission (35%) was achieved for sample containing nanodiamond 
particles with mean size of 500 nm. 
Keywords: Zinc sulfide/diamond nanocomposite, Hardness, Light transmission, Hot Press, 
Particles size, distribution of particles size. 
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