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 ديترين ي اكسوميني آلوميا  دو مرحلهيده تروژنيسنتز كربوترمال و ن
)AlON( 

  اني، محمد رضازاده، محمد حسن طاهري، محمد مسعود محب*ي كمالمايس

   ، قزوين)ره(المللي امام خميني  دانشگاه بين يشرفته، پهاي يكسرام
* sima.kamali72@yahoo.com 

  :دهيچك    :اطلاعات مقاله
    1397 آذر 30: افتيدر
    1398  تير15: رشيپذ
    
    :د واژهيكل
ــنيآلوم ــسومي ــترين ي اك ــتري ند،ي  دهي

   شفافكيكردن، سنتز، سرام
  

جهت انجـام   .  بوده است  ي مكعب نلي با شبكه اسپ   ديترين ي اكس وميني پژوهش، سنتز پودر گاما آلوم     نيهدف از ا  
 به صـورت    ندي فرآ نيا.  استفاده شد  ناي آلوم ي هي پودر اول  يده تروژني كربوترمال و ن   ياي از روش اح   ند،ي فرآ نيا

 شـده و    اي با كربن موجود اح    ناي از آلوم  يرمقدا C1550°ي   اول در دما   ي  انجام شد كه در مرحله     يا دو مرحله 
 ديتري ن وميني با آلوم  ماندهي باق يناي آلوم C1750°ي   شد و سپس در مرحله دوم در دما        لي تشك ديتري ن ومينيآلوم

 ـترين ي اكس وميني به فاز غالب آلوم    يابيبه منظور دست  .  شد لي تشك ديترين ي اكس ومينيواكنش داده و آلوم     و از   دي
 1600،  1550 ي در دماها  ياني فاز م  ياستفاده شد و درصد وزن    )  درصد 20 و   15،  10،  5(ختلف كربن    م ريمقاد

 وميني درصد آلوم  نيشتري ب لي نشان دهنده تشك   جينتا.  شد ي بررس نهي نمونه به  ي برا گراد ي درجه سانت  1650و  
  .   باشد ي كربن مي درصد وزن10 در ديترين ياكس

  
  مقدمه -1

 يهـا  از مـواد هـستند كـه در جنبـه    يمواد شفاف گروه خاص  
ت يشـفاف .  دارنـد  يا، كـاربرد گـسترده     انسان يگوناگون زندگ 

 عبـور   ي است كه اجازه   يفرد مواد  منحصربه يكيزي ف يژگيو
. ]1[دهنـد   ي را م ـ  ير پراكنـدگ  ان خود بـدون حـضو     ينور از م  

 ـدريمرها و ه  يها، پل شهيازجمله مواد متعارف شفاف، ش      يدهاي
 ـ ي هستند كه در صنعت و زندگ      ييايقل  ي روزانه كـاربرد فراوان

 ي دارنـد و گـاه     ينيي پـا  يكين مواد اسـتحكام مكـان     يا. دارند
 ي برخــيهــا بــرا آنيكــيزي و فييايمي شــيداريــاوقــات پا

  .]2[ست ي نيكاربردها كاف
بلورهـاي برخـي مـواد نظيـر        با پيشرفت تكنولوژي، تـك      

هاي فروسرخ، ايتريوم آلومينيـوم     ياقوت قرمز براي پنجره   
-PbZn1/3Nb2/3O3 و   PZN-PT براي ليزرهـا و      1گارنت

PbTiO3    مـورد اسـتفاده     2براي كاربردهاي الكترواپتيكـي 
 .قرار گرفتند

 ـزات ز ي ـازمنـد تجه  يبلورهـا ن  د تك يتول اد و صـرف وقـت و       ي
اس ي ـد در مق  ي ـ تول ي جهت بـرا   ني بالا است، به هم    ينهيهز
  

1 YAG 
2 Electro Optic 
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 شـفاف   يهاكين ساخت سرام  يبنابرا. ستندي مناسب ن  يصنعت
 مناســب بــه علــت يكــي و اپتيكي مكــانيهــايژگــي ويدارا

ت ي ـ حـائز اهم   ينه و زمـان، امـر     ي در مصرف هز   ييجو صرفه
  .[4]. ]4[ ]3[است 
ده ي ـ نام 2آلـون -  كه به اختصار گامـا     1تريدين  ينيوم اكس يآلوم
ك محلول جامد ساخته شده از آلومينـوم اكـسيد          يشود،    يم

(Al2O3)
ــد 3 ــوم نيتري  ي اســت كــه دارا4(AlN) و آلوميني
فرمـول شـيميايي    . باشـد   ي ناقصي م  ينل مكعب يساختار اسپ 

ــاده   ــن م ــه  Al(64+x)/3O(32-x)Nxاي ــت ك ــا 2 از x اس  5 ت
 افـزودن مقـادير انـدكي نيتـروژن بـه           . باشد متغيرتواند   مي

عث تبديل سـاختار آن از رمبوهـدرال بـه سـاختار            آلومينا، با 
تـروژن سـاختار    يدر واقـع ن   . شود اسپينلي متعلق به آلون مي    

سـيعي از تركيبـات      را در گـستره و     اسپينل مكعبي كريستال
پايداري ايـن مـاده در برابـر دمـاي          . ]6[ ]5[سازد پايدار مي 

بالا، خوردگي و فراتابي، اين ماده را به گزينه مناسبي براي           
ــسوزهاي پــيش ــزار بــرش و  كــاربرد در ســاخت ن ــه، اب رفت

اين ماده چهـار برابـر   . هاي دما بالا تبديل كرده است    پنجره
 اسپينل  تر از  سخت% 15 و   ذوبي سيليسي شيشهتر از    سخت

MgAl2O4 ياز سوي ديگر، خـواص نـوري عـال        . ]7[ است 
 ـاين مـاده در مقا      ـسه بـا تـك بلـور        ي  بـه عنـوان     - اقوت  ي

 موجـب   - ك شـفاف    ين سـرام  يتـر   ن و سـخت   يتر  مستحكم
 مهم براي كاربردهـاي     ي ك ماده يگرديده تا همواره آن را      

 يهـا    شفافيت آلون از طول مـوج      ي گستره. نوري برشمرند 
ه ي ـرون در ناح  ك ـي م 6ه فـرابنفش تـا      ي ـكرون در ناح  ي م 2/0

هــاي  ژگــييدر برداشــتن و. ده شــده اســتيفروســرخ كــش
  

1 Aluminium Oxynitride 
2 γ-AlON 
3 Alumina 
4 Aluminum Nitride 

 يهـا    پنجـره  يت بسيار خوب، آلون را برا     يكي و شفاف  يمكان
 ـ    شـفاف و    يهـا   ، زره 5 موشـك  ي، گنبـدها  يفروسرخ و مرئ

 6 مقـاوم بـه بـار      يهـا  كاربردهاي پزشكي هماننـد ايمپلنـت     
 ـن رو توجه بـه ا     ياز ا . مناسب ساخته است   ن مـاده هـم در      ي

رنظامي به طور روزافـزون     يع غ ي نظامي و هم در صنا     عيصنا
  .]9[ ]8[ش استيدر حال افزا

 تجـاري فـراهم     ي براي اين كه بتوان اين ماده را بـه گونـه          
آلون -صرفه براي توليد پودر گاما     هاي به   آورد، گسترش روش  

 بـراي   8 و ياناگيـدا   7ز زماني كه يامـاگوچي    ا. بسيار مهم است  
پودر  9دهي  نخستين بار به روش احياي كربوترمال و نيتروژن       

هاي گوناگوني براي ساخت ايـن        آلون را ساختند، روش   -گاما
ها واكنش حالت     از ميان اين روش   . ]5[ماده به كار رفته است    

 و احيــاي يدهــ تــرژني، احيــاي كربوترمــال و ن 10جامــد
ترين كاربرد را در ساخت        بيش 11دهي  آلومينوترمال و نيتروژن  
  .]10[آلون دارند-پودر ريز و تك فاز گاما

  دهي احياي كربوترمال و نيتروژن -1-1
ــست ــال و   ينخ ــاي كربوترم ــه روش احي ــزارش در زمين ن گ

 منتـشر شـد كـه       1959امـاگوچي در    يدهـي توسـط       تروژنين
گـر  يسه بـا د يدر مقا. ز بودينه آلون ن  ين پژوهش در زم   ينخست
به اختـصار   (دهي    تروژنيها، روش احياي كربوترمال و ن       روش

CRN (پودر   ن روش در ساخت   يپركاربردتر AlON باشد   ي م
 :ر استيز) 1(ن روش رابطه ياساس ا. ]8[

  
  
  
  

  
5 Missile Dome 
6 Load Bearing Implants 
7 Yamaguchi 
8 Yanagida 
9 Carbothermal Reduction and Nitridation (CRN) 
10 Solid State Reaction 
11 Aluminothermic Reduction and Nitridation 



  يكعلم و مهندسي سرام

 

  3  1398تابستان    2ي  شماره   8ي  دوره
 

 

  

1(    X2 3 2 (64+x)/3 (32-x) (g)
64+x( )Al O +3xC+xN 2Al O N +3xCO

3
  

  .دهي نيتروژن و كربوترمال روش به آلون توليد يها يكاست و ايمزا -1 جدول

 ها كاستي مزايا

تر مواد اوليه نسبت  تر و هزينه پايين نياز به تجهيزات ساده
 ]10[به روش واكنش حالت جامد 

ماندن كربن در  دشواري رسيدن به خلوص بالا به علت باقي
 ]11[ يي نهاي فرآورده

 به فرآيند وابستگيفاز به علت  دشواري رسيدن به آلون تك
  ]12[ها   كنترل آنپيچيدگيعوامل گوناگون و 

 يي نهاي ميايي فرآوردهكنواختي بسيار بالاي تركيب شيي
  ]8[بالاست 

  
  هاي تجربي فعاليت -2
 به كـار رفتـه در       يها  مواد و دستگاه   - 2-1

  پژوهش
 به ترتيب، مشخـصات مـواد، دسـتگاه و          4 و   3،  2در جداول   

 به كار رفته در اين پـژوهش، ارائـه          يابي  صه مشخ يها آزمون
منظـور   درصد وزني فازهاي بـه دسـت آمـده، بـه          . شده است 

 بـا   MAUD نتايج، توسط نرم افزار      ي كمي سازي و مقايسه   
 با استفاده از الگوهـاي پـراش پرتـو ايكـس            wt% 2±دقت  

 XRDافزار ابتدا فايل نتـايج       منظور كار با نرم    به. محاسبه شد 
ري و سپس با توجه به فازهـاي موجـود، فايـل            در آن بارگذا  

CIF    افـزار در    نتايج آناليز كمي نرم   . شود  هر فاز بارگذاري مي
صورتي مورد قبول است كه ميـزان خطـاي محاسـبه شـده             

افـزار    باشد و خطوطي كه نرم     wt%2تر از    افزار كم  توسط نرم 
تـو   پـراش پـر    يكند، به طور كامل منطبق بر الگـو        رسم مي 

 از روش ريتولـد جهـت       MAUD افـزار   در نـرم   .ايكس باشد 
از . شـود  بررسي الگوهاي پـراش پرتـو ايكـس اسـتفاده مـي           

 ي الگـو  يسـاز   جفـت  الگـوريتم  از   ريتولـد  كه روش    ييجا آن
 و تمام خطوط براي هر فاز       كند  مي استفاده   ايكسپراش پرتو   

 يشـود، خطـوط دارا     به دقت و با جزئيات در نظر گرفته مـي         
م خطوط در يك    استفاده از تما  . نيستندز  سا  مشكل نيپوشا هم

در اين روش،   . رساند الگو، خطاي كسر وزني را به حداقل مي       
هـا،    آن تـرين   قـوي  فاز مورد نظر و نه فقط        يها از تمام پيك  

  .]13[شود مياستفاده 
ــدروش   ي اجــزاكمــي مقــدار تعيــين جهــت روشــي، ريتول

 ايـن .  اسـت  ي چنـد فـاز    تركيب يك و آمورف در     يستاليكر
  :است) 2 (ي  بر رابطهمبتنيروش 

2(     

 n در مخلوطي از     p كسر وزن نسبي فاز      W رابطه،   اينكه در   
 به ترتيب فاكتور وزن ريتولد، عدد واحـد         V و   S  ،Z  ،Mفاز، و   

 يدر واحـدها  ( فرمـول    ي  توده واحدفرمول به ازاي هر سلول،      
 .]14[است ) Å3در (و حجم سلول واحد ) اتمي ي توده
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  .مواد به كار رفته در پژوهش -2 جدول

 اندازه ذره درجه خلوص شركت سازنده ماده

 γ-Al2O3 US Research نانو پودر 
Nanomaterials 

99> nm20 

 Merck 99> µm100 1كربن اكتيو

 _____ <Merck 99 اتانول

  . به كار رفته در پژوهشيها دستگاه -3 جدول

 مشخصات دستگاه نام دستگاهي

  ليتر3: ساويس صنعت، سه بعدي، حجم 2شيكن اغتشا مخلوط

:  حداكثر دما510-5m barحداكثر خلأ : نيك سرام رازي كوره خلأ
°C2200 

 C300°: ، حداكثر دمافن آزما گستر كن خشك

 mg 1/0: ، دقتED2242، مدل SARTORIUS ترازو

  .مورد استفاده در پژوهش يابي  مشخصه مشخصات آزمون -4 جدول

 مشخصات يابي نام آزمون مشخصه

، داراي پرتو ايكس با Bruker D8دستگاه پراش پرتو ايكس  )XRD(پراش پرتو ايكس 
و نرخ روبش ) 54060/1) Cu Kα�Aطول موج مشخصه 

degree.s-1 05/0 

  ، هلندPhilips ساخت شركت XL30مدل  )SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
  كيلو ولت20دهي  با ولتاژ شتاب

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
1 Activated Carbon 
2 Turbolar Mixer 
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  روش آزمايش -2-2
ــوم -2-2-1 ــنتز آلوميني ــسيس ــد  اك  نيتري

)AlON(  
كه بـا توجـه بـه شـرايط          گرم پودر    5 شامل   يش آزما ي هر نمونه 

 و  15،  10،  5(تلفي از كـربن     آزمايش، شامل درصدهاي وزني مخ    
-به عنوان احيا كننده و همچنين نانو پودر گامـا         )  درصد وزني  20

 آلومينايي  ي  عدد گلوله  6 اين مخلوط همراه با اتانول و        .آلومينا بود 
 ساعت درون ميكسر سه بعدي بـا        12متر به مدت       ميلي 5با قطر   

، ميسكرپس از اختلاط در     .  مخلوط شد  rpm 20سرعت چرخش   
 يكن بـا دمـا      ساعت در خشك   4لوط به دست آمده به مدت       مخ
°C80   پس از خشك شدن مخلوط، در هاون پـودر         .  قرار داده شد

 بوتـه درون    ايـن .  آلومينايي ريختـه شـد     ي شده و سپس در بوته    
  . داده شد  خلأ تحت جو نيتروژن قراري كوره

 نيـز نـام     6 و در جـدول      5شرايط دما و زمان كوره در جدول        
  .ها آورده شده است ي آن  همراه با تركيب اوليهها نمونه

  شرايط دما و زمان نگهداري در دماي كوره خلأ -5 جدول
 )ساعت(زمان نگهداري  )C°(دما  مرحله

 2 1550 اول

 2 1750 دوم

  . سنتز شدهيها نمونه ي نام و تركيب اوليه -6 جدول
 )%wt(آلومينا  )%wt(كربن  نام نمونه

SKY-5C 5 95 

SKY-10C 10 90 

SKY-15C 15 85 

SKY-20C 20 80 

SKY-25C 25 75 

  بررسي محصولات مياني -2-2-2
پـس از نگهـداري بـه       C1550° ي در دمـا   ميانيمحصولات  

ــاي   ــاعت، در دم ــدت دو س  1700 و 1650، 1600، 1550م
درجه سانتي گراد بدون نگهـداري در دمـا، بـراي نمونـه بـا               

   . شدبررسي درصد فاز آلون بيشترين

  نتايج و بحث -3
 ـ  -1- 3 اي تـشكيل شـده در      بررسي فازه

  درصدهاي وزني مختلف كربن
 و نتـايج     سـنتز شـده    يهـا  الگوي پراش پرتو ايكـس نمونـه      

  . شده است  آورده1شكل و  7جدول ها در  فازيابي آن
 20 مشخص است، در دو تركيـب        1شكل  گونه كه در     همان

 درصد وزني كربن، به دليل وجود مقادير بالاي كـربن،           25و  
 SKY-20C ي ق افتاده و در دو نمونه     احياي بيش از حد اتفا    

 درصد بسيار بالايي آلومينيوم نيتريد تـشكيل        SKY-25Cو  
-SKY ي با توجه بـه نتـايج فازيـابي، در نمونـه          . شده است 

10C ــون اســت ــب، آل ــاز غال ــابرا. ، ف ــي ن يبن درصــد وزن
  . درصد وزني كربن بررسي شد10محصولات مياني با 

  .ايشدرصد وزني فازهاي تشكيل شده در آزم -7 جدول

 AlON نام نمونه
(wt%) 

AlN (wt%)
Al2O3 

(wt%) 

SKY-5C 33 65شناسايي نشده 

SKY-10C 87 13 شناسايي نشده

SKY-15C 58 40 شناسايي نشده

SKY-20C شناسايي نشده 98شناسايي نشده

SKY-25C شناسايي نشده 98شناسايي نشده
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  . درصد كربن به همراه نتايج فازيابي25-5هاي  مونههاي شامل ن  نمونهيالگوي پراش پرتو ايكس بررس -1 شكل

  محصولات مياني - 2- 3
، به ترتيب الگوي پراش پرتو ايكـس و         8 و جدول    2در شكل   

طـور كـه از       همان. درصد وزني فازهاي مياني آورده شده است      
 اول  ي نتايج مشخص است، با بالا رفتن دمـا پـس از مرحلـه            

 آلون در حال تـشكيل       هم فاز آلومينيوم نيتريد و هم فاز       سنتز،
 C1700°اي كه وجود دارد اين است كه در دمـاي            نكته. است

 موضوع  اينكه  . شود افزايش ناگهاني در فاز آلون مشاهده مي      
 ايـن افـزايش     ]15[ پيـشين  يهـا   پژوهش يها يافتهمطابق با   

. افتـد   اتفـاق مـي    C1670° يتر از دما   ناگهاني در دمايي بيش   
 C1750° فاز آلومينيوم نيتريد در دمـاي         درصد يروند كاهش 

الگـوي پـراش پرتـو      ( نگهداري به مدت يـك سـاعت         پس از 
، تغيير كرده و افزايش     )SKY-10Cي   ايكس مربوط به نمونه   

 بودن زمان واكـنش و     طولانيتواند به علت     يافته است كه مي   
 بـودن كـوره و   گرافيتـي  با توجه بـه    مينا از حد آلو   بيش احياي

  . كننده، باشداحيا عامل هميشگيحضور 
  . آورده شده استSKY-10Cپودر  ريزساختار 3در شكل 

  .شده ليتشكي انيمي فازهاي وزن درصد -8 جدول

 AlON (wt%) AlN (wt%) Al2O3 (wt%) دما

°C1550 93 7 شناسايي نشده 

°C1600 85 15 شناسايي نشده 

°C1650 4 12 84 

°C1700 46 6 48 
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  .ه همراه نتايج فازيابي درصد كربن ب25-5هاي  هاي شامل نمونه  نمونهيالگوي پراش پرتو ايكس بررس -2 شكل

  
  .هاي مختلف  در بزرگنماييSKY-C10 از پودر SEMتصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي  -3 شكل

  گيري نتيجه -4
آلون به عنوان فاز غالـب بـه صـورت دو           -توليد پودرگاما  -

بـا  )  و آلـون   نيتريـد  آلومينيـوم سنتز همزمـان     (يا مرحله
 و  آلومينـا - مقرون به صـرفه گامـا      ي  اوليهاستفاده از مواد    

 . استپذير كربن فعال امكان

 درصـد   10 تـشكيل شـده در        درصد فاز آلـون    ترينبيش -
 .وزني كربن به عنوان عامل احيا كننده است

تر از   افزايش درصد وزني تشكيل فاز آلون در دمايي بيش         -
˚C1650رسد  به حداكثر خود مي. 

 احيـاي توانـد باعـث      طولاني بودن زمان واكنش دوم مي      -
 .زاد شود مانيتريد آلومينيوم تشكيل و آلومينا  از حدبيش
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 يستمدر س) Al2O3-WXSiY-WXBY (يتي سنتز پودر كامپوزيند فرآيبررس
 يزبا استفاده از آنال) Al+B2O3+Si+WO3 (ينوترميك آلومياحتراق
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    1398 مرداد 1: پذيرش

    
    :كليد واژه

ــدفرآ ــين ــك، آلومي احتراق  ينوترمي
، Al+B2O3+Si+WO3 يــــستمس

 ي،فتراق ا ي حرارت يز آنال ي، فاز يبترك
   يزساختاريمطالعات ر

  

هاي شامل تركيبات بين فلزي سيليسيدي و بورايدي تنگستن داراي سختي بـالا، مقاومـت نـسبتا                 كامپوزيت
هـدف از ايـن تحقيـق       . خوب در برابر شوك حرارتي، خنثايي شيميايي و استحكام بالا در دماي بالا هـستند              

هـاي بورايـدي و      دهنـده  ا بـا اسـتحكام    ارزيابي تركيب فازي و آناليز حرارتـي پودركـامپوزيتي زمينـه آلومين ـ           
 Al+Si+WO3 2- Al+B2O3+WO3 3- Al+Si+B2O3+WO3 -1هاي   سيليسيدي تنگستن در سيستم   

در اين مطالعه پـودر مـواد اوليـه مطـابق           . هاي مختلف آناليز حرارتي است    به روش سنتز احتراقي در آزمايش     
 سـاعت مـورد   10 گاز محـافظ آرگـون بـه مـدت     اي، با  اي ماهواره   نسبت استوكيومتري در يك آسياي گلوله     

هاي مختلف آناليز حرارتـي افتراقـي و وزن سـنجي حرارتـي در شـرايط                آزمايش. مخلوط سازي قرار گرفتند   
نتـايج آنـاليز فـازي و مطالعـات        . هاي پودري آسـياكاري شـده انجـام گرفـت         مختلف دمايي بر روي مخلوط    

دهد كه بعد از احياي اكـسيدهاي تنگـستن و            ي شده نشان مي   ي عمليات حرارت    هاريزساختاري بر روي نمونه   
 به عنوان فازهاي ثانويه در كنـار         )WxBy+WSi2(بور توسط آلومينيم، ابتدا سيليسيد و سپس بورايد تنگستن          

  در سيـستم Siحـضور  . اند كه به طور فشرده در هم غلاف شدهبه طوري گيرندي آلومينا شكل ميفاز زمينه

)Al+B2O3+WO3( هـاي بورايـدي در مقايـسه بـا     دانه. نمايد گيري بورايدهاي تنگستن را تسهيل مي   شكل
  .تري دارندتر بوده و حالت كشيدههاي سيليسيدي درشت دانهدانه

  
  مقدمه -1

اي نـسبت بـه     هاي ويژه داراي مزيت هاي مهندسي   سراميك
ها بـه دليـل پيونـدهاي    اين سراميك. و آلياژها هستند فلزات

قوي كووالانـسي از ديرگـدازي و مقاومـت حرارتـي بـالايي             

 اي دمـا بـالا از چگـالي       هاي سـازه  اكثر سراميك . برخوردارند
مـشابه   هـاي  به فلزات و آلياژهاي بـا ويژگـي  كمتري نسبت

برخوردار هستند، به طـوري كـه در كاربردهـاي هوافـضا در             
هـاي  از ديگـر مزايـاي سـراميك      . اولويت انتخاب قرار دارند   
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ــي ــشرفته م ــالاي آن پي ــت ب ــه مقاوم ــوان ب ــر ت ــا در براب ه
اكسيداسيون، پايداري شيميايي و حرارتي بـالا، مقاومـت بـه           

بـا توجـه    . مومكانيكي مطلوب اشاره نمود   سايش و خواص تر   
به ضريب انبساط كم، عدم تغييرات فازي و رسانايي حرارتي          

هاي غير اكسيدي و تركيبـات بـين        نسبتا بالا براي سراميك   
فلزي، اين گروه از مواد از مقاومت به شوك حرارتي بـالايي            

بـه طـوري كـه      . هـا برخوردارنـد   در مقايسه با ساير سراميك    
هاي مقاوم بر روي سـطح فلـزات و         عنوان پوشش امروزه به   

آلياژها و يا به شكل انواع سرمت وكامپوزيت مـورد اسـتفاده            
هــاي يكــي از مهمتــرين ســراميك. ]1-2[گيرنــد قــرار مــي

باشد كـه داراي خـواص مكـانيكي و         شناخته شده آلومينا مي   
 و همكـارانش    1نتايج مطالعات نيهـارا   . اي است فيزيكي ويژه 
 كه به عنوان فاز زمينه قرار  Al2O3كنار  اگر درنشان داد كه

بورايدي،كاربيـدي و   ي نيتريـدي، هـاي ثانويـه  گيرد فـاز مي
سيليسيدي، آن هم به شكل تركيبات بين فلزي قرار بگيرند،          
خــواص مكــانيكي و فيزيكــي بــه طــور چــشمگير افــزايش 

لازم به ذكر است تركيبات بين فلزي از نظر         . ]3-5[يابند   مي
ــواص ف ــكخ ــزاتيزيكــي نزدي ــه فل ــواص   ب ــر خ و از نظ

در بـين   . نمايندها عمل مي  ترمومكانيكي نزديك به سراميك   
تركيبات بـين فلـزي بورايـدهاي تنگـستن و سيليـسيدهاي            

،  W2B،WB12 ،WB4  ،W2B5،WB2تنگستن با تركيبـات  
WB، W5Si3  وWSi2  بـــه دليـــل اســـتحكام دهنـــدگي 
فلزي يا سـراميكي ايجـاد      هاي  العاده بالايي كه در زمينه     فوق
چرا كه علاوه بـر مزايـاي       . اند كنند مورد توجه قرار گرفته     مي

گفته شده از مدول الاسـتيك و سـختي بـالايي برخوردارنـد             
هـاي  هاي مختلفي بـراي سـاخت كامپوزيـت   روش .]13-6[

  
1 Niihara 

ي بورايد و سيليسيد تنگستن     زمينه آلومينا با استحكام دهنده    
 سـازي مكـانيكي،     تـوان بـه آليـاژ     وجود دارد كه از جمله مي     

سـنتز   ،CS(2(سـنتز احتراقـي    پرس داغ، زينترينگ واكنشي،
و متالورژي پودر اشـاره نمـود        SHS(3(خود احتراقي دما بالا     

]20-14[. 

را با استفاده از    ) Al-Al2O3-ZrB2( سرمت   5 و فنگ  4فروين
ي دهنـده  روش پـرس داغ توليـد نمودنـد كـه نتـايج نـشان      

 مگـا پاسـكال     300كششي در حـدود     استحكامكامپوزيتي با   
  و ) WSi2-Al2O3( هــايكامپوزيــت .]21[باشــد مــي

)Al2O3-WB(  هـاي  به ترتيب در سيـستم)Al-Si-WO3( ،
)Al-WO3-B2O3 (]22[ ــت ــت( وكامپوزي در ) -WB2مولاي

خـود    با روش سنتز]Al-SiO2-WO3-B2O3 (]23(سيستم 
ر سـاخت ابـزارآلات   ها داحتراقي دما بالا توليد شده كه از آن       

  .شودهاي دما بالا استفاده ميبرشي، قطعات و سازه
نـسبت بـه    ) جـا درجا يا درون  (از مزاياي روش سنتز احتراقي      

 تـوان بـه سـاده بـودن، عـدم نيـاز بـه             هاي ديگر مـي   روش
پيچيده، زمـان كوتـاه و صـرفه جـويي در انـرژي،              تجهيزات

سبت بـه حالـت     تر فاز ثانويه با زمينه ن     همگني و اتصال قوي   
از عيـوب روش سـنتز       .اشاره نمود ) برون جا (متالورژي پودر   

توان به قابليت پـايين كنتـرل فرآينـد بـه دليـل             احتراقي مي 
ــنش   ــام واك ــال انج ــودن، احتم ــريع ب ــته و س ــاي ناخواس ه

هـا در ضـمن فرآينـد    ها و يا ريزترك   گيري ريز تخلخل   شكل
 روش سـنتز  اين مطالعـه از  در .ساخت كامپوزيت اشاره نمود

بــراي ســنتز ) Al+Si+WO3+B2O3(احتراقــي در سيــستم 
ي  در زمينـه WB2 و  WSi2پودركامپوزيتي با فازهاي ثانويه

  
2 Combustion Synthesis 
3 Self-propagating High temperature Synthesis 
4 Froyen 
5 Feng 
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Al2O3   هـاي آنـاليز حرارتـي      از آزمـايش  .  استفاده شده است
ي تحــولات فيزيكوشــيميايي رخ داده ضــمن بــراي مطالعــه

ــاليز اشــعه  ــد ســنتز و از آن ي ايكــس و ميكروســكوپ فرآين
براي شناسايي و چگونگي توزيع فازها و مطالعـات          ترونيالك

   .استفاده شده است ريزساختاري كامپوزيت

 هاي تجربي فعاليت -2

اين تحقيق از پودرهاي آلومينيم، سيليسيم، اكـسيد بـور و    در
 ،Al  ،Siهـاي شـيميايي  اكسيد تنگستن به ترتيب با فرمـول 

B2O3  وWO3  1 جدول(استفاده شد .(  

  . مواد اوليهخصوصيات مهم -1 جدول
نام 
  تركيب

ي  نقطه
ذوب 

)°C( 

ي  نقطه
تبخير 

)°C(  

گرماي تشكيل 
  استاندارد 

)KJ.mol-1(  

  جرم مولي
)gr.mol-1( 

  چگالي
)gr.cm-3(  

اندازه 
  ذرات

)nm(  

 خلوص
(%)  

شركت توليد 
  كننده

Al 660  2470  -  27  7/2  300-200  9/99  آلدريچ آمريكا 

B2O3  450  1860  50/1253-  70  5/2  400-300  9/99  مرك آلمان  

WO3  1473  1700  70/842-  232  2/7  500-400  9/99  مرك آلمان  

Si  1414  3265  -  28  3/2  300-200  9/99  آلدريچ آمريكا  

  
مخلوط مواد اوليه بر اسـاس تركيـب اسـتوكيومتري مطـابق            

 ،ASWهـاي مختلـف   انجـام شـده در سيـستم    هايواكنش
ABW و ABSW)  ــدول ــاهواره )2جـ ــياي مـ   ي ا، در آسـ

)-Nano shot-Ar 300ــر دقيقــه ــه ) PBM-210- دور ب ب
 به 10ي آلومينا به پودر وزني گلوله  ساعت با نسبت10مدت 

بـراي بررسـي تحـولات     . مورد همگن سازي قرار گرفتنـد 1
فيزيكي و شيميايي و تعيين دماي رخ دادن آنها و همينطـور            

يك از فازهاي اكـسيدي،   ي پايداري هربراي تعيين محدوده
 TGA(1( سنجي حرارتـي ورايدي و سيليسيدي، آزمون وزنب

   بــا ســرعت گرمــايش DTA(2( و آزمــون حرارتــي افتراقــي
min-1 °C. 20ي دمايي در محدوده °C25تحـت  1700  تا 

  
1 Thermal Gravity Analysis Thermal Gravity Analysis 
2 Differential Thermal Analysis 

اتمسفر گاز آرگون، بدون توقف و زمان نگهداري با دسـتگاه           
504 STA    هـاي پـودري آسـياكاري شـده         بر روي مخلـوط

ــت  ــام گرف ــر. انج ــزار از ن ــبات و  HSCم اف ــراي محاس  ب
 و از آزمـون     ]24[هاي ترموديناميكي استفاده شـد       بيني پيش

 30 كيلوولـت،    40آند مسي،    XRD(3)(پراش پرتوي ايكس    
 θ2،  02/0ي گـام     ثانيه، اندازه  5/0ميلي آمپر، زمان شمارش     

به منظور تعيين تركيبات فازي     )  درجه 80 تا 10ي  در محدوده 
 براي چگونگي   SEM(4(روني جاروبي   و از ميكروسكوپ الكت   

در . توزيــع فازهــا و مطالعــات ريزســاختاري اســتفاده گرديــد
هـاي اسـتاندارد     از كارت  XRDهاي  شناسايي فازها در طيف   
  .زير استفاده شده است

  
  
  
  

  
3 X Ray Diffraction 
4 Scanning electron microscope 
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)1386-043-00() 1180-001-00 : (Al ،)1465-072-01 : (WO3 ،)0570-013-00 : (B2O3  

)0806-04-00 : (W ،)0261-016-00 : (W5Si3،) 1085-044-00( )0195-011-00 : (WSi2  

)0990-025-00 : (W2B ،)1386-043-00 : (W2B5  ياWB2  ،)0738-035-00 : (WB  

)2108-077-01 : (Si ،)1126-017-01() 1468-042-00) (0712-005-00( )1125-071-01 : (Al2O3  

)0776-15-00( Al6Si2O13 :،) 0003-032-00 : (Al18B4O33، )0199-030-00 : (B(OH)3  
هاي هاي اوليه و كامپوزيت حاصله بر اساس محاسبات استوكيومتري در سيستم تركيب درصد وزني انواع مخلوط -2 جدول

  .مختلف آلومينوترميك

 تركيب وزني كامپوزيت حاصله  تركيب وزني مخلوط اوليه

  Al B2O3  WO3  Si   Al2O3  WSi2  WB2 نام مخلوط

ASW  79/15  -  84/67  37/16    82/29  18/70  -  

ABW  34/26  08/17  58/56  -    76/49  -  24/50  

ABSW  54/21  31/9  71/61  44/7    69/40  92/31  39/27  
  

 نتايج و بحث -3

 ASWسيستم  -1- 3

 XRD كه به ترتيب نتايج آناليز حرارتـي و نتـايج            2 و   1شكل  
ــراي سيــستم  ي دهــد، نــشان دهنــده را نــشان مــيASWب

در كنـار   ) WSi2و   W5Si3(تن  گيري سيليسيدهاي تنگس    شكل
 بطور كلـي شـيب مثبـت را         DTAمنحني  . باشدفاز آلومينا مي  

 گرمازاي آلومينوترميك و    نشان داده كه حاكي از انجام واكنش      
گيـري سيليـسيدهاي تنگـستن    احياء اكسيد تنگـستن و شـكل     

. باشـد  مـي 3 داده شـده در جـدول   4تـا   1هاي مطابق واكنش
ــد از ذو  ــازايي بع ــومينيم شــدت گرم ــاگير در (ب آل پيــك گرم

°C660 ( شود بطوريكه در حدود     شديدتر مي°C1000    بـه اوج 

رسد، در ايـن شـرايط انجـام واكـنش احيـاي اكـسيد                خود مي 
بــه دليــل داشــتن تغييــرات انــرژي آزاد ) 1واكــنش (تنگــستن 

ي دمـايي   در همـين دامنـه    . باشـد غالب مي ) 3شكل  (تر  منفي
ام گرفتـه و سيليـسيدهاي       نيـز بطـور همزمـان انج ـ       4واكنش  

لازم بـه ذكـر اسـت كـه در تمـام            . شـوند   تنگستن تشكيل مي  
 نـسبت   W5Si3ي دمايي تغييرات انرژي آزاد تـشكيل        محدوده

تر است به همين دليل پيـك گرمـازاي شـكل            منفي WSi2به  
و پيـك  W5Si3  مربوط بـه تـشكيل   C1100°گرفته در دماي 

نتايج . باشد مي WSi2 مربوط به تشكيل     C1250°گرمازاي در   
XRD    ي فاز غالب     نشان دهنده  2 در شكلWSi2 باشد كه    مي

بـا تركيـب درصــد وزنـي محاسـبه شــده بـر اسـاس ضــرايب       
  ).2 جدول( مطابقت دارد ASWاستوكيومتري در سيستم 
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 تحت اتمسفر آرگون در سيستم min-1 °C. 20و سرعت گرمايشي   C 1300° تا دماي TGA و DTAآناليزهاي  -1 شكل

ASW.    

  
 تحت اتمسفر آرگون در min-1 °C. 20 و سرعت گرمايش C1300° تا دماي TGAو  DTAي  نمونهXRDآناليز  -2 شكل

    .ASWسيستم 
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  .به عنوان تابعي از دما ASWها در سيستم سه تايي تغييرات انرژي آزاد واكنش -3 شكل

  هااطلاعات ترموديناميكي واكنش -3 جدول
Go

T   Δ) تقريبي( 
)kJ.mol-1(  

Go
1973K   Δ 

)kJ.mol-1(
Go

1773K   Δ 
)kJ.mol-1(

Go
1573K   Δ 

)kJ.mol-1(  
Go

1273K   Δ 
)kJ.mol-1(  شماره  واكنش

T089/0+200/850- 641/675-  180/703-  022/723-  668/750-  2Al+WO3=Al2O3+W 1 

051/0+180/231- T 085/164-  042/176-  229/178-  891/169-  5W+3Si=W5Si3 2 

057/0+060/151- T 783/60- 447/74- 465/81- 999/83- W+2Si=WSi2 3 

642/0+400/5483- T 712/4278- 572/4469- 825/4597- 900/4757- 12Al+6WO3+5Si= W5Si3+ WSi2+ 
6Al2O3 

4  

047/0+370/354- T 060/226- 105/250- 171/274- 093/310- 2Al+B2O3=Al2O3+2B 5 

001/0 -977/75- T 631/79- 662/78- 556/77- 651/75- 2W+B=W2B 6 

T002/0+422/75- 105/76- 106/75- 035/74- 307/72- W+B=WB 7  
T002/0-450/33-  396/37- 996/36- 596/36- 996/35- W+2B=WB2 8  

T344/0+297/3120- 585/2441- 385/2510- 185/2579- 385/2682- 10Al+4WO3+B2O3 =5Al2O3+2WB+ 
WB2 

9  

T085/0+820/603- 367/468-  243/490-  372/499-  937/504-  1.5 Si+WO3=1.5 SiO2+W 10  
T043/0+990/107- 786/18-  168/37-  522/50-  362/64-  1.5Si+B2O3=1.5SiO2+2B 11  
T275/0-600/67 975/474-  975/419-  975/364-  475/282-  3Al2O3+2SiO2=Al6Si2O13 12  

T46/1+762/12146- 182/9266-  182/9558-  182/9850- 182/10288- 28Al+12WO3+6B2O3+12Si = 5Al2O3 
+3Al6Si2O13+3WSi2+6WB+3WB2 

13  

T044/0-119/17  - - - - B(OH)3 = HBO2 + H2O 14  
T035/0-108/61  - - - - 2HBO2 = B2O3 +  H2O 15  
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  ABWسيستم  -3-2
 XRDكه به ترتيب نتايج آناليز حرارتـي و   5 و 4هاي شكل

ي  نـشان دهنـده    ،دهنـد  را نـشان مـي     ABWي  براي نمونه 
حضور فـاز تنگـستن بـه عنـوان فـاز اصـلي بـوده و مقـدار                  

دليل اين موضوع   . گيرند ناچيز است   كه شكل مي   بورايدهايي
 C1200° مربوط به عدم احياي بور توسط آلومينيم تا دماي 

بنابر اين نياز به انجـام عمليـات حرارتـي در دماهـاي             . است
لازم بـه   . گيري بورايدهاي تنگستن اسـت    بالاتر جهت شكل  

 XRDذكر اسـت كـه ظـاهر نـشدن اكـسيد بـور در طيـف                 
تواند به دليـل آمـورف بـودن آن         محصولات بدست آمده مي   

دهنـد كـه     نـشان مـي    6نتايج ترموديناميكي در شكل     . باشد
ي احياء آلومينوترميك در     آزاد شدن تنگستن بواسطه    واكنش
داراي تغييرات انرژي آزاد منفي تري نـسبت         C1000°دماي  

باشد به همين دليـل در      مي) 5 و   1هاي  واكنش(به احياء بور    
شروع شده    WO3هاي آلومينوترميك ابتدا احياء     طي واكنش 

 شـروع بـه     B2O3و سپس   ) C1000°پيك گرمازا در دماي     (
احيــاء ). C1200° پيــك گرمــازا در دمــاي(نمايــد ا مــياحيــ

ــط      ــستن توس ــسيد تنگ ــور و اك ــسيد ب ــان اك  و Alهمزم
 و  5،  1هاي  واكنش(گيري مقداري بورايدهاي تنگستن      شكل

 يك پيـك نـسبتا قـوي        C1200°باعث شده تا در دماي      ) 9
لازم به ذكر است كه ترموديناميك تنها احتمـال         . ظاهر شود 

كند اما راجـع بـه سـينتيك        بيني مي  پيش ها را انجام واكنش 
هـا نـشان داده اسـت كـه         بررسـي . هـا بحثـي نـدارد     واكنش

  هـاي موجـود در سيـستم دوتـايي         سينتيك پيشرفت واكنش  
)B-W( بــر حــسب زمــان بــه صــورت ،S شــكل بــوده كــه 

ها طـي دمـا و      ها به نفوذ اتم   ي وابستگي واكنش  دهنده نشان
ين عمليـات حرارتـي تـا    بنابر ا. ]25[باشد زمان مشخص مي  

، min-1 °C. 20 بـــا ســـرعت گرمـــايش C1300°دمـــاي 
نتوانسته است شرايط لازم براي تشكيل بورايدهاي تنگستن        

و  W2Bرا فرآهم كند و تنها مقادير خيلي جزئي از فازهـاي            
WB   ي پـايين   ي اكتيويتـه  دهد كه نشان دهنده    را شكل مي

هـاي  واكـنش بور و عدم نفوذ پـذيري لازم آن بـراي انجـام        
 كـه   WB2باشد مخـصوصا بـراي      حاات جامد با تنگستن مي    

 مولي بور براي تـشكيل شـدن دارد بـه همـين             66/0نياز به   
ــه اســت  ــل اصــلا شــكل نگرفت ــداري از  .دلي در ضــمن مق

ــا اكــسيد آلــومينيم اســپينل   اكــسيدهاي بــور احيــا نــشده ب
A18B4O33)9Al2O3.2B2O3 (    را تشكيل داده)  بـه  ) 5شكل
. آزاد ضعيف هستند Al2O3 هاي مربوط به پيكهمين دليل 

با انجـام مجـدد تـست آنـاليز حرارتـي در دمـاي بـالاتر تـا                  
°C1650)   يـك پيـك در حـدود دمـاي          ) 7شكل°C1650 

هاي حالـت جامـد بـين بـور و تنگـستن و             مربوط به واكنش  
 WB و   WB2گيري بورايـدهاي تنگـستن بخـصوص        شكل

 در  XRD آنـاليز    .شـود  ظاهر مـي   8 و   7هاي  مطابق واكنش 
ي ايـن موضـوع اسـت بـه طـوري كـه              تاييدكننـده  8شكل  
گيري بورايدهاي  ي حذف كامل تنگستن و شكل     دهنده نشان

توان به خوبي نقش افـزايش      بدين ترتيب مي  . تنگستن است 
هـاي بـور و     هاي نفوذي بين اتم   دما و زمان در بهبود واكنش     

را نتيجـه   تر بورايدهاي تنگستن    گيري كامل تنگستن و شكل  
 با واكنش بـا بـور بـه طـور           W2B گرفت در ظمن فاز مياني    

وجـود  . شـده اسـت  WB2(W2B5)  و WBكامل، تبديل به 
 DTA در منحنـي     C200°يك پيـك گرمـاگير كوچـك در         

ي مربـوط بـه خـروج آب مولكـولي و تجزيـه           ) 7 و   4شكل  (
B(OH)3    به B2O3  لازم به ذكر است كـه     .  استB(OH)3 

 C°400 در دمـاي كمتـر از        15 و   14دو واكـنش    طي انجام   
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 از مخلـوط    XRDنتـايج   . ]26[ شـود  مـي  B2O3تبديل بـه    
ــه ــياكاري شــده در اولي ــد ) 9شــكل ( ســاعت 10ي آس تايي
ــده ــور   كنن ــسيد ب ــشكيل هيدرواك ــمن B(OH)3ي ت  در ض

 تجزيـه   DTAآسياكاري است كه در ضمن عمليات حرارتي        
ــي ــودم ــي   .ش ــاهش وزن در منحن ــك ك ــود ي در  TG وج
   . دليل بر خروج آب است7 و 4هاي  شكل

  
 تحت اتمسفر آرگون در سيستم min-1 °C. 20 و سرعت گرمايشي C1300° تا دماي TGA و DTAآناليزهاي  -4 شكل

ABW.  

  
 تحت اتمسفر آرگون در min-1 °C. 20 و سرعت گرمايش C 1300° تا دماي TGAو DTA  نمونه XRDآناليز  -5 شكل

  .ABWسيستم



  ي سراميكعلم و مهندس

 

  17  1392تابستان    2ي  شماره   2ي  دوره
 

 

  
  .به عنوان تابعي از دما ABWها در سيستم سه تايي شتغييرات انرژي آزاد واكن -6 شكل

  
  تحت اتمسفر آرگون در سيستمmin-1 °C. 20 و سرعت گرمايشي C 1650° تا دماي TGA و DTAآناليزهاي  -7 شكل

ABW.  
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 تحت اتمسفر آرگون در min-1 °C. 20 و سرعت گرمايش C 1650° تا دماي TGAو DTA   نمونه XRDآناليز  -8 شكل

  .ABWسيستم 

  
  . ساعت10به مدت ABSW ي آسياكاري شده در سيستم  نمونهXRDيز آنال -9 شكل

   ABSWسيستم  -3- 3
  آسـياكاري  ABSW بـراي مخلـوط      XRDمطابق نتايج   

هيچ گونـه واكـنش خاصـي       ) 9شكل  ( ساعت   10شده تا   
مشاهده نشده و فاز جديدي شـكل نگرفتـه اسـت تنهـا             
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در اثـر جـذب رطوبـت بـه          B2O3مقدار خيلي جزئـي از      
B(OH)3   مطابق نتـايج بدسـت آمـده       . شده است  تبديل

توان دريافت كه انـرژي اكتيواسـيون بـالاتري بـراي           مي
). انرژي اكتيواسيون حرارتي  (ها لازم است    شروع واكنش 

در حقيقت با آسياكاري علاوه بـر همگـن سـازي پـودر،             
ي ذخيـره سـازي     ناپايداري ترموديناميكي آن به واسـطه     

دار كي و تـنش   كرنـشي الاسـتيكي و پلاسـتي      هـاي  انرژي
سـاز انجـام بهتـر        يابد كه زمينـه   شدن ذرات، افزايش مي   

ــشكيل  هــاي آلومينوترميــك و واكــنش واكــنش هــاي ت
ي بعــدي بورايــدها و سيليــسيدهاي تنگــستن در مرحلــه

ها به  در حقيقت دماي لازم براي انجام واكنش      . باشد مي
بـراي  . يابد  سينتيكي بهتر، كاهش مي    دليل ايجاد شرايط  

ــد از مزيــتاينكــه ك هــاي سيليــسيدها و امپوزيــت بتوان
بورايدهاي تنگـستن بـه طـور همزمـان برخـوردار باشـد             

 با تركيـب درصـد وزنـي داده شـده در            ABSWمخلوط  
-DTA نتايج آناليزهـاي     10شكل  .  تهيه گرديد  2جدول  

TGA           انجام شده بر روي مخلوط فوق بعد از آسـياكاري 
 ASWهـاي   مدهد كه نتايج مربوط به سيست     را نشان مي  

هـاي  با در نظـر گـرفتن داده      . نمايد  را تاييد مي   ABWو
 واكـنش   C1000° تا   11 و شكل    3ترموديناميكي جدول   

 C1100°و از   ) 10 و   1 هѧای واكنش(آزاد شدن تنگستن    
هـاي آلومينوترميـك     هـم پوشـاني واكـنش      C1400°تا  

ــور    ــدن ب ــه آزاد ش ــوط ب ــنش(مرب ــاي واك ، )11 و 5ه
 W2Bدهاي تنگستن بخصوص    گيري مقداري بوراي   شكل

هـاي حالـت    ، واكـنش  7 و   6هاي    مطابق واكنش  WBو  
و ) 3 و 2هـاي  واكـنش (جامد بين تنگـستن و سيليـسيم       

بـه  .  را داريـم   4گيري سيليسيدها مطـابق واكـنش         شكل

ي دمـايي   گرفته در اين محـدوده    همين دليل پيك شكل   
)°C1400 -1100 ( ــسبتا گــسترده ــالا و ن داراي شــدت ب

ــايي  . باشــد مــي ــاگير در حــدود دم  C1450°پيــك گرم
پيـك  . گيري فاز مولايـت باشـد     تواند مربوط به شكل    مي

 مربوط به   C1650°گرفته در دماي حدود      گرمازاي شكل 
  WB2 و   WBگيري بورايدهاي تنگستن بخصوص     شكل

تر بودن ايـن    علت قوي .  است 8 و   7هاي   مطابق واكنش 
. يل باشد تواند به دو دل   مي ABWپيك نسبت به سيستم     

ــا در سيــستم  - 1 ــودن دم ــالاتر ب ) ABSW) °C1700 ب
 بـالاتر  C1650°سيستم از  ABWكه در سيستم      درحالي

لازم بـه ذكـر اسـت حـداكثر         . (نرفته و قطع شـده اسـت      
 C1700°دماي قابل دسترس در سيستم آناليز حرارتـي  

در سيـستم    Siتـوان گفـت بـا حـضور          مي - 2.) باشدمي
ABSW  و سينتيكي احياي بـور و        شرايط ترموديناميكي 

شـود و بـه     گيري بورايدهاي تنگـستن آسـانتر مـي        شكل
 را نـداريم    A18B4O33گيري فـاز    همين دليل ديگر شكل   

 C1650° حتي تا دمـاي      ABWدر حاليكه براي سيستم     
 XRD پايدار است و طيـف   A18B4O33هنوز فاز اسپينل

 كـه   12با توجه به شكل     ). 8شكل  (دهد  را نشان مي  آن  
ــ ــهXRDاليز آن ــشان    نمون ــده را ن ــي ش ــاليز حرارت ي آن

ــي ــد مـ ــاي . دهـ  و WB ،WB2 ،WSi2 ،Al2O3فازهـ
Al6Si2O13) در ضــمن حــرارت دهــي شــكل ) مولايــت

 با افـزايش    10 در شكل    DTAمطابق منحني    .اند  گرفته
يابـد كـه      افـزايش مـي    DTAدما، مرتب شيب منحنـي      

ــي ــنش    م ــرفتن واك ــدت گ ــه ش ــوط ب ــد مرب ــاي توان ه
گيـري همزمـان    رميك و سيليسيوترميك و شكل    آلومينوت

فاز آلومينا، مولايت و فازهاي سيليسيد و بورايد تنگستن         
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 براي رسيدن بـه واكـنش       12 و   9،  4هاي  توسط واكنش 
 DTA و   XRDبه اين ترتيب با مقايسه نتايج       .  باشد 13

 و  ASWو نتايج ترموديناميكي در دو سيستم سه تـايي          
ABW     با سيستم چهارتايي ABSW تـوان دريافـت     مي

 1300 تا   C900°هاي گرمازا در محدوده دمايي      كه پيك 
 مربـــوط بـــه شـــكل گيـــري 10 و 1هـــاي در شـــكل

 تـا   C1100°ي دمـايي    سيليسيدهاي تنگستن و محدوده   
توانـد مربـوط بـه        مـي  10 و   7هـاي    مطابق شكل  1650
لازم به ذكر اسـت     . گيري بورايدهاي تنگستن باشد   شكل

توانـد بـه دليـل         اين سيستم مـي    كه تشكيل مولايت در   

دخالت سيليسيم در احياء اكسيد تنگستن يا اكسيد بور و          
ــري شــكل ــهSiO2گي ــا   و در مرحل ــدي واكــنش ب ي بع
Al2O3 ــد ــنش( باش ــاي واك ــا 10ه ــستم ). 12 ت در سي

ABSW نيــز مــشابه سيــستم ABW بــه دليــل وجــود 
ي آن  هيدرواكسيد بور در داخل مخلـوط اوليـه و تجزيـه          

 و يك كاهش    C200°اد يك پيك گرماگير در      باعث ايج 
لازم به ذكـر اسـت كـه        .  شده است  TGوزن در منحني    

ميزان كـاهش وزن در اينجـا بـه دليـل كـاهش غلظـت               
B(OH)3در داخل مخلوط مواد اوليه كمتر است .  

  
 تحت اتمسفر آرگون در min-1 °C. 20 و سرعت گرمايشي C 1700° تا دماي TGA و DTAآناليزهاي  -10 شكل

  .ABSWمسيست
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  .به عنوان تابعي از دما ABSWها در سيستم سه تايي تغييرات انرژي آزاد واكنش -11 شكل

  
 تحت اتمسفر آرگون در min-1 °C. 20 و سرعت گرمايش C 1700° تا دماي TGAو DTA ي  نمونهXRDآناليز  -12 شكل

 .ABSWسيستم 

كه اگر در واكنش احتراقي، دماي جبهـه          مطرح كرد  10مرزانوف
- باشد واكنش احتراقـي مـي      K1800 يا مساوي    احتراق بزرگتر 

. ]27[انجــام شــود ) SHS(توانــد بــه صــورت خــود احتراقــي  
 را دمـاي بحرانـي      K2000 دمـاي    12 و انسلمي  11همچنين منير 

  
10 Merzhanov   
11 Munir 
12 Anselmi   

ي نتـايج محاسـبه    .]28[ ذكـر كردنـد      SHSهاي  براي واكنش 
ي احتراقـي بـراي سيـستم چهارتـايي         دماي آدياباتيـك جبهـه    

ABSWدن سيستم، ذوب نشدن اجـزا و بـا   بي درو بو  با فرض
 دمـاي   ،3 تـا    1 و حل معادلات     4استفاده از اطلاعات در جدول      

ي كه نشان دهنـده   ) 5جدول  (دهد    را مي  K4125احتراق حدود   
  .خود پيشرونده بودن اين واكنش است
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ΔH°298 =(ΔH° WB2+ΔH° WSi2+3ΔH° Al2O3)–(2ΔH° WO3+ΔH° B2O3)  ) 1(                   

ΔH°298=   
dT
WB2  

+ 
 
dT
WSi2  +

 3  
dT

3O2Al ) 2           (                     

 438.04T+0.034T2+10730000T-1=2387963.0       ) 3(  

 كـه   ABSWهاي   مربوط به نمونه   SEM تصاوير   13شكل  
مطـابق  . دهدرفته است را نشان ميمورد آناليز حرارتي قرار گ 

دهنـده در   شكل فوق توزيع يكنواختي از فازهـاي اسـتحكام        
نتـايج آنـاليز    . شـود ي آلومينا و مولايـت مـشاهده مـي        زمينه
EDS)   ي ايـن اسـت كـه       دهندهنشان) 6 و جدول    14شكل

امـا  ) Aنقـاط   (ذرات ريز و كروي، سيليـسيد تنگـستن بـوده           
نقـاط  (باشد  تر مي تر و كشيده  تهاي بورايد تنگستن درش   دانه

B ( هاي سوزني شكل    و تيغه)  نقاطD (  باشدفاز مولايت مي .
ي  به خوبي قرار گـرفتن ذرات اسـتحكام دهنـده   c13تصوير  

. دهدهاي مولايت را نشان مي    سيليسيد تنگستن در بين تيغه    
هاي كريـستال   ي غلاف شدن دانه    نشان دهنده  d13تصوير  

باشـد كـه بهبـود      فـاز آلومينـا مـي     استحكام دهنـده توسـط      
هـاي  گيـري دانـه   اندازه. چقرمگي كامپوزيت را به دنبال دارد     

ــصاوير    ــر روي ت ــسيدي ب ــز سيلي ــانگين FE-SEMري  مي
nm200 شـكل (دهـد   را نشان مـيa 15 .( تـصاويرb  و c در 

هـاي   به خوبي حالت هگزاگونالي بـودن كريـستال        15شكل  
كر است كه بورايـدهاي     لازم به ذ  . دهندبورايدي را نشان مي   

  .تنگستن ساختار كريستالي هگزاگونال دارند

  
 و C 1700°هاي مختلف كامپوزيت توليد شده طي عمليات حرارتي تا دماي  از ريزساختار قسمتSEMتصاوير  -13 شكل

  .ABSW تحت اتمسفر آرگون در سيستم min-1 °C. 20سرعت گرمايش 
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  الف

  ب
   و سرعت گرمايش C1700°شده تا دماي ي حرارت دادهونه نمEDSتصاوير ) ب( و SEMتصوير ) الف( -14 شكل

°C.min-120 تحت اتمسفر آرگون در سيستم ABSW  ،A : ،سيليسيد تنگستنB : ،بورايد تنگستنC :آلومينا و D :مولايت. 

  
 C.min-120° و سرعت گرمايش C1700° كامپوزيت توليد شده طي عمليات حرارتي تا دماي FE-SEMتصاوير  -15 شكل

  .ABSWفر آرگون در سيستم تحت اتمس
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  گيري نتيجه -4
 ساعت هـيچ گونـه فـاز        10در ضمن فرآيند آسياكاري تا       -

  .گيردها شكل نميجديدي براي هيچ كدام از نمونه
طي فرآيند احتراقي آلومينوترميك، تحت     ،  ASWدر سيستم    -

اتمسفر آرگون، سيليسيدهاي تنگستن در كنار فاز آلومينـا، در          
 .گيرندشكل مي) C1300–900°(ي دمايي محدوده

، طــي فرآينــد C1300°تــا دمــاي ، ABWدر سيــستم  -
احتراقي آلومينوترميك، تنگستن فاز اصلي بوده و مقـدار         

بـا افـزايش    . باشدتنگستن محدود مي  تشكيل بورايدهاي 
، بورايدهاي تنگستن در كنار فاز آلومينـا،        C1650°دما تا   
 .شودگرفته و فاز تنگستن به طور كامل حذف ميشكل

تنوع تركيبـات بورايـدي تنگـستن نـسبت بـه سيليـسيد              -
 .تنگستن بالاتر است

 طي فرآيند سنتز احتراقي تـا دمـاي         ABSWدر سيستم    -
°C1700تحت اتمسفر آرگون و سرعت گرمايشي ،  

- min-1 °C. 20ــودر ــامپوزيتي  ، پـــ  +Al2O3)كـــ

Al6Si2O13+ WSi2+WB2+WB) بــه خــوبي شــكل 
ليـسيدهاي تنگـستن    هـاي بورايـد و سي     گيـرد و دانـه    مي

بخــوبي توســط آلومينــا و مولايــت غــلاف شــده انــد و  
هاي بورايد تنگستن نـسبت بـه سيليـسيد تنگـستن            دانه

ي محـدوده . تـري دارنـد   تر بوده و حالـت كـشيده      درشت
  گيـــري سيليـــسيدهاي تنگـــستن   دمـــايي شـــكل 

)°C1300-900 (  ــستن ــدهاي تنگــ ــر از بورايــ كمتــ
)°C1650-1300 (باشدمي.  

 هـاي  ج محاسبات ترموديناميكي براي سيستم     نتاي مطابق -
ASW ،ABW و ABSWي احتــراق در  دمــاي جبهــه

 و  K 4240  ،K 4070شرايط بي درو بـه ترتيـب حـدود          

K4125 باشد كه مطـابق اسـتانداردهاي مرزانـوف و    مي
منير و انسلمي هر سه سيستم قابليت ايـن را دارنـد كـه              

  . بصورت خود پيشرونده انجام شوند
تري بـراي احيـاي اكـسيد بـور و تـشكيل            شرايط سخت  -

گيـري سيليـسيدهاي    بورايدهاي تنگستن نسبت به شكل    
در  A18B4O33گيــري فــاز شــكل(تنگــستن وجــود دارد 

 ABSW در سيــستم Siامــا در كنــار ) ABWسيــستم 
  .گيرند ميبورايدهاي تنگستن به خوبي شكل
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    :ليد واژهك
 يـابي،  يـان  فعـال، جر   يـست  ز يشهش
  يت نانو كامپوزيري، پذيقتزر

  

 ـا انـواع  ازي  ك ـ ي و بـرد  بكـار  زنـده  موجـود  بدن دري  مختلف اشكال به توان يم را فعال ستيموادز  مـواد  ني
 و فـسفات  ميكلس خانوادهي  پودرها عموما رهايخم گونه نيا فعال ستيز جزء. باشد يم ريپذ قيتزري  رهايخم
. ستندي ـن برخوردار مناسب قيتزر تيقابل ازيي  تنها به مواد نيا. باشد يم فسفات و ميكلسي  حاوي  ها شهيش يا

ي مناسبي  مرهايپل همراه به را فعال ستيز موادي  حاوي  رهايخم ستيبا يمي  ژگيو نياي  القاي  برا ن،يبنابرا
  .كرد هيته رهيغ و دياس كيالورونيه نات،يآلژ ميسد ن،يژلات توسان،يكا همچون

 ـپا بـر ي فعـال  ستيز شهيش از استفاده با ديگرد تلاش پژوهش نيا رد  ازSiO2 - CaO -P2O5  ستمي ـس هي
 ـتزر وي  انيجر رفتار و هيته ريخم شكل به مناسب تينانوكامپوز نيژلاتي  مريپل محلول و ژل-سل قيطر  قي
 .رديگ قراري بررس مورد آني ريپذ
ي خوبي  ريپذ قيتزر از آبي  ريخودگ در تيقابل ليبدل نيژلاتي  حاو ريخم كه داد نشان ها شيآزما نيا جينتا

 نهيشي ـب. داد يم نشان خود ازي  ا نشده فيتعر رفتار ،يانيجر رفتار نييتع شيآزما هنگام به ،يول بود؛ برخوردار
 هنگام به شده قيتزر تيكامپوزيي  آبشو زانيم. بود Pa.s1088/8 برابري  نيژلات ريخم مختلط تهيسكوزيو

 ـا كـه  داد نـشان  زمـان  بـا  بـدن  شدهي  ساز هيشب محلول دري  ور غوطه  ـكامپوز ني  سـاعت  48 از پـس  تي
 دهنـده  نـشان  SEM, XRD, FTIRي هـا  آزمـون . اسـت  برخـوردار يي آبشو زانيم wt.%60 ازي ماندگار

  .است SBF محلول دري ور غوطه روز 14 از بعد تيآپات ليتشك در ريخم نيايي توانا
  

  مقدمه -1
 را نرم و سخت بافت با ونديپيي  توانا فعال ستيزي  ها شهيش

 قـرار  از پـس ي  يعن ـ اسـت  زمـان  به وابسته عمل نيا. دارند
 اصـلاح  زمـان  گـذر  بـا  بـدن،  در نظـر  مورد محل در گرفتن

 تيآپاتي  دروكسيه هيلا كي سطح در و دهد يم رخي  سطح
 ويي  ايميش ـ نظـر  از شده ليتشك تيآپات فاز. شود يم ليتشك

 اتصال مسئول و است استخواني  معدن فاز با هيشبي  ساختار
ــا ســپس اســت،ي ســطح ــي تاره ــاي كلاژن ــلا رشــد ب  هي

ي سـطح ي  چـسبندگ  و شـده  بافته هم به تيآپاتي  دروكسيه
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ــ ــاده نيب ــتن م ــ جــاديا بافــت وي كاش ــردد يم ــاخ. ]1[گ  راي
 كـرده  جلب خود به راي  اريبس توجهي  آل-يمعدني  دهايبريه

 ـمقا در راي  خـوب  جينتـا ي  تيكـامپوز  مـواد  نيا. است  بـا  سهي
 ـا. دهنـد  يم ـ نـشان  خود ازيي  تنها به باتيترك از كيهر  ني

 در كـه  مر،يپل و شهيش بيترك از اند شده ليتشك ها تيكامپوز
 بيترك در توان يم راي  مصنوع وي  عيطبي  مرهايپل انواع آنها
 بي ـترك نـه يزم دري  اريبـس  قـات يتحق. بـرد  كار به شهيش با
 توســان،يكا: ماننــد مرهــايپل انــواع بــا فعــال ستيــز شهيــش
 عنوان به نيژلات و كلاژن نات،يآلژ ميسد د،ياس كيلورونايه

 .]7-2[اسـت  شـده  انجـام  ريپـذ  قيتزري  رهايخم يا داربست
 ـز شهيش بيترك كه است داده نشان قاتيتحق  و فعـال  ستي
 قـرار  ريتـاث  تحـت  را داربـست ي  كيمكـان  خواص توسان،يكا
 گـر يدي  ق ـيتحق در. ]8[گـردد يم ـ آن ودبهب باعث و دهد يم
 توسـان يكا به فعال ستيز شهيش افزودن كه است شده دهيد

 شهي ـش افـزودن . ]9[گـردد  يم داربست در تورم كاهش سبب
 ـو توسـان يكا بـه  فعـال  ستيز  ـ اي  جـاد يا بـر  عـلاوه  نيژلات

 بـه  نيپـروتئ  جـذب  شيافـزا  باعـث  شتر،يبي  عرض اتصالات
 ـنها در و شوديم نيپروتئ اتصالي  ها مكان شيافزا ليدل  تي

 افـزودن  بـا . ]10[گـردد يم ـي  سلول بهتري  چسبندگ به منجر
 ـ داربـست  بـه  فعال ستيز شهيش  نفـوذ  ويـي   زا رگي  كلاژن

 عيــتوز. ]11[ابــدي يمــ شيافــزا داربــست داخــل بــه ســلول
ــ نــهيزم در فعــال ستيــز شهيــش ذرات يكنواخــت -نيژلات

 كيالاسـت  مـدول  وي  فشار استحكام بهبود باعث توسانيكا
 ـ در. ]12[شـود  يم ـ داربست  مـر يپل ،يع ـيطبي  مرهـا يپل نيب

  .است گرفته قرار توجه مورد مقاله نيا در نيژلات
 و نيسي ـگل مثـل  نـو يآم بفـرد  منحـصر  دنباله يك از نيژلات
 باعـث  كـه  اسـت  شده ليتشك نيپرولي  دروكسيه و نيپرول

 و گـردد يم ـي  سـلول  مهـاجرت  وي  سلولي  چسبندگ كيتحر
ــ ــت نيهمچن ــ غلظ ــر نيژلات ــواص ب ــست خ ــاث دارب  ريت

  . ]13[گذارد يم
 مـورد ي  نوسـان  وي  چرخـش  مـد  دو دري  اب ي انيجري  رفتارها
 ،ينوسـان  مد دري  ياب انيجر مطالعه در. رنديگ يم قراري  بررس
 مـدول  ،)G" (اتلافي  برش مدول ،)'G (رهيذخي  برش مدول
 قـرار  مطالعـه  مـورد ) *ƞ (مخـتلط ي  گرانرو و) G* (مختلط

 ـو رفتار رهايخم نيا. رنديگ يم  نـشان  خـود  از كيسكوالاستي
 و شـود  يم ـ وارد نمونـه  بـه ي  نوسيس تنش نيبنابرا دهند، يم

 اسـاس  بر مختلط مدول سپس و شود يمي  ريگ اندازه كرنش
  . ]14[گردد يم محاسبه ريز روابط

]14[       stress: σ=σ0 sin(tω+δ)  
Strain: ε=ε0 sin(tω)  

  روابط نيا در كه
ω :يا هيزاو فركانس   

ω=2πf  
f :ينوسان كرنش فركانس  
t :زمان   
δ :تنش و كرنش نيب فاز اختلاف  

 ـو كـاملا  مواد نينابيبي  رفتار كيسكوالاستيو مواد  و سكوزي
 فاز ريتاخ مواد نيا در دهند، يم نشان خود از كيالاست كاملا

  .]14[شود يم دهيد كرنش در
ي ري ـگ اندازه را ماده در شده رهيذخ يانرژ ،)'E( رهيذخ مدول

 اتـلاف  مدول و ،است ماده كيالاست قسمت معرف و كند يم
)"E(، انگري ـب و دهـد  يم نشان را گرما مثلا شده تلفي  انرژ 

 نـسبت  ،)G (كيناميد يها مدول. است ماده سكوزيو قسمت
 ازي  ژگ ـيو كي نيا. استي  ارتعاش طيشرا در كرنش به تنش
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  .]14[است كيسكوالاستيو مواد

cosδ
0

0

ε

σ
Storage Modulus: E'=  

sinδ 
0

0

ε

σ
Loss Modulus: E''=  

]14[  '

''

E
E

Phase Angle: δ = arctan  

  E*=E'+iE'' 
]14[      G*=G'+iG'' 

η*=η'-iη''  
η'=G''/ω    

]2[               η''=G'/ω 

 بـه  ره،ي ـذخ بـه  لافات مدول نسبت كيسكوالاستيو مواد در
 در را نوسـان يي  رايم زانيم كه شود، يم فيتعر tanδ عنوان
ي فـضا  در توانـد  يم ـ نيهمچن tanδ. كند يم مشخص مواد
 ـ) δ (فاز هيزاو مماس خط عنوان به يبردار ي هـا  مـدول  نيب
  .]14[شود تجسم اتلاف و رهيذخ

'E
''E

 Tensile: tanδ =  

'G
''G

 Shear: tanδ =  

 ازي  شتريب 1ييرايم بزرگتر، tanδ با ماده يك مثال عنوان به
 مـدول  از شتري ـب مـاده  اتلاف مدول رايز. دهد يم نشان خود
 سكوزيو جزء است،ي  انرژ اتلافي  معن به نيا و است، رهيذخ

 مـواد، ي  ژگ ـيو كننـده  نيـي تع عامل عنوان به مختلط، مدول
  .]14[است بغال
  

  
1 damping 

 ازي  ناش ـي  انـرژ  رهي ـذخيي  توانـا  رهيذخ مدول ،يكل طور به
 موضوع نيا ها، دروژليه در. دهد يم نشان را كيالاست رفتار
 هـر  اسـت،  مـرتبط  نـك يل كـراس  زانيم به ميمستق طور به

 زاني ـم باشـد  شتري ـب شـده،  جـاد يا نكيل كراس درجه چقدر
 زي ـن تـورم  نكـه يا علاوه به. ابدي يم شيافزا زين رهيذخ مدول
 كـراس  درجـه  چقـدر  هر. است نكيل كراس درجه به وابسته

  .بود خواهد كمتر تورم باشد، شتريب شده جاديا نكيل
 'G در عيســر شيافـزا  ،C70° بـه  5 از دمــا شيافـزا  اثـر  در

 شـدن  ژل آغـاز ي  دما دهد يم نشان كه است، شده مشاهده
  . ]15[)1 شكل( است C37° كينزد

پلـي سـاكاريد بررسـي      /همچنين، مكانيزم ژل شدن ژلاتـين     
دهد كه مكانيزم ژل شدن مخلوط       شده است، نتايج نشان مي    

ثل كايتوسان شامل سه    هاي پلي ساكاريدي م    محلول/ژلاتين
  :مرحله است

پلي ساكاريد از طريق جاذبه     /تشكيل كمپلكس ژلاتين   -1
 الكترواستاتيك

كاهش دانسيته بار پلي ساكاريد و كاهش فاصله بـين           -2
سـازنده  ) سل بـه ژل   از  (ها و در نتيجه انتقال       مولكول

 پلي ساكاريد

تر از دماي انتقـال ژلاتـين،        سرد كردن به دمايي پايين     -3
سيم پيچ به مارپيچ، اين ساختارهاي سه گانه        از حالت   

شـوند    هيدروژني تشكيل مـي    يمارپيچي توسط باندها  
زننـد و در نهايـت       كه متمركز شده و سـپس پـل مـي         

 .]16[دهند تشكيل توده مي

  .]16[شود  شماتيكي از اين فرايند مشاهده مي2در تصوير 
 شماتيكي از تشكيل كامپوزيـت شيـشه زيـست          3در تصوير   

  .شود ژلاتين مشاهده مي/فعال
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  ]β-GP ]15/توسانيكا محلول در دما حسب بر ''G و 'G راتييتغ -1 شكل

  
  ]16[پلي ساكاريد با كاهش دما/شماتيك تبديل سل به ژل در ژلاتين -2 شكل

  
  ]17[ژلاتين/تصوير شماتيك تهيه كامپوزيت شيشه زيست فعال -3 شكل

 تشكيل هيـدروژل    C25°تر از    اين كامپوزيت در دماي پايين    
داده و ضمن اينكه اين تركيب تيكسوتروپ بوده و رفتار شل           

توان  دهد و بنابراين براحتي مي     شدن برشي از خود نشان مي     
  . ]17[براي ترميم زخم از آن استفاده كرد

هـاي    تصوير كامپوزيت هاي تهيه شده با شيـشه        4در شكل   
ژل بـه شـكل ميلـه بـا         -زيست فعال تهيه شده از روش سل      

 نانومتر به همراه هيدروژل ژلاتـين و        200 نانومتر و    12قطر  
  .ژلاتين تنها نشان داده شده است
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ستون . ژلاتين، ژلاتين/نانومتر200-ژلاتين، شيشه زيست فعال/ نانومتر12-هاي شيشه زيست فعال انواع كامپوزيت -4 شكل
 دقيقه استراحت 10كامپوزيت بعد از : كامپوزيت بعد از قرار گرفتن روي همزن مغناطيسي به مدت چند دقيقه، ستون دوم : اول

  ]C 25]17° و سرد كردن در دماي زير C30°بعد از گرم شدن در دماي : و ستون سوم

نتايج برون تني اين پژوهش نشان داد كه كامپوزيت شيـشه           
هاي  ژلاتين زيست سازگاري خوبي با سلول     /12-زيست فعال 

همچنــين نتــايج درون تنــي در مــوش . فيبروبلاســت دارنــد
 روز  7صحرايي نيز بازسازي و تشكيل ساختار پوست در طي          

ــشانگر قابليــت اســتفاده از ايــن   ــشان داده اســت كــه ن را ن
  .]17[باشد ها به عنوان پانسمان زخم مي كامپوزيت

 ـا در رهـا، يخم نياي  ياب انيجر رفتار مطالعه تياهم به توجه با  ني
 ـ-شهيشيي  تا دوي  تيكامپوز نانوي  رهايخم قيتحق  ـتزر نيژلات  قي
 زاني ـم زي ـن و آنهاي  ريپذ قيتزر وي  ياب انيجر خواص و هيته ريپذ

  . گرفت قراري ابيارز موردي ور غوطه هنگام در آنهاي بادكردگ

  تجربيهاي  فعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

 بـه   64SiO2,31CaO,5P2O5پودر شيشه بر پايه تركيب مـولي        
مواد اوليه براي تهيـه شيـشه شـامل         .  ژل سنتز شد   –روش سل   

 (TEP) تتـرا اتيـل اورتوسـيليكات        ،(TEOS)فسفات  تري اتيل   
 و اسيد نيتريك    (Ca(NO3)2.4H2O)كلسيم نيترات تتراهيدرات    

  . ]2[ مولار و روش سنتز طبق كار قبلي انجام شد1/0
 ,Sigma Aldrich USA)كايتوسان با وزن مولكولي بـالا  

 (Sigma Aldrich USA, G9382)، ژلاتـين  (419419
  .پليمرهايي هستند كه در اين تحقيق استفاده شدند

  روش كار -2-2
 ژلاتين% 3و محلول ) BG(زيست فعال  مخلوط پودر شيشه

)Gel ( تهيه شد25/0با نسبت پودر به مايع ،.  
 تهيـه شـد و مـورد ارزيـابي          1ايه جدول خمير كامپوزيتي بر پ   

  .قرار گرفت
تركيب  )نسبت وزني( تركيب خمير تهيه شده -1 جدول

  )نسبت وزني( خمير تهيه شده
 BG Gel solution كد نمونه

BG-Gel 25/0 1 
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ــتگاه     ــط دس ــر توس ــابي خمي ــان ي ــار جري  MC-R301رفت

Rheometer      براي اندازه گيري   .  در مد نوساني اندازه گيري شد
 ميلـي متـر بـا       3يق پذيري، خميردر سرنگي با طـول        ميزان تزر 

 ميليمتر ريخته شـد و توسـط دسـتگاه          7/0 و   2قطرهاي دهانه   
mechanical testing machine (ZWICK/ ROELL-

HCR25/400) با سرعت mm/min 30گيري شد  اندازه .  
 در طــي SBF2ور شــده در   نمونــه غوطــه1ميــزان آبــشويي

هـا و رابطـه زيـر        ري ابعاد نمونه  گي هاي مختلف با اندازه    زمان
  :گيري شد اندازه

100
Wt

WdWtS% 


  

 Wt،  (%) ميزان آبشويي يـا تخريـب پـذيري          Sكه در اينجا    
 وزن خشك پـس از خـشك كـردن          Wdوزن اوليه نمونه و     

  .باشد نمونه مي
براي اندازه گيري توانايي تشكيل آپاتيت، خميـر كـامپوزيتي          

ور شد و سپس مورد       غوطه SBF روز در محلول     17به مدت   
  .  قرار گرفتSEM و XRD,IRهاي  آزمون

 نتايج و بحث -3

تحت كـرنش ثابـت     ( رفتار فركانس رفت و برگشت       5شكل  
شـود،   همانطور كه مشاهده مـي    . دهد خمير را نشان مي   %) 1

، شـيب ويـسكوزيته     s-1 12اي حـدود     بعد از فركـانس زاويـه     
تـوان بـه سـاختار       ياين رفتار را م ـ   . مختلط تغيير كرده است   

هـاي موجـود در ژلاتـين نـسبت داد، ايـن             مولكولي زنجيـره  
بنابراين، آب جذب   . شكنند هاي بالا مي   ها در فركانس   زنجيره

 آيــد و در نهايــت ويــسكوزيته  شــده در ســاختار بيــرون مــي
  

1 Washout 
2 Simulated Body fluid 

همانطور كه مشهود است رفتار ويـسكوزيته       . يابد افزايش مي 
معني است كه با افـزايش      اين بدين   .  است ''G و   'G تابعي از 

فركانس، طبيعت جامـد خميـر بـه سـمت مـايع سـوق داده               
در كـل تغييـر رفتـار خميرهـا از جامـد بـه مـايع و                 . شود مي

  .افتد برعكس اتفاق مي

  
ويسكوزيته مختلط و مدول اتلاف و ذخيره بر  -5 شكل

  %1اي تحت كرنش ثابت  حسب فركانس زاويه

ي با قطر سوزن    هاي  تزريق پذيري خمير را با سرنگ      2جدول  
  . دهد متفاوت نشان مي

تزريق پذيري خميرها تحت نيروهاي متفاوت با  -2 جدول
  هايي با قطرهاي متفاوت سوزن

 قطر سوزن
(mm) 

BG-Gel 
(N)  تزريق پذيري (%) -نيروي تزريق 

7/0 2±98  ( 5±20 N) 

2 1±99  (  2±8 N) 

 با سرنگي به قطر دهانـه       BG-Gelنتايج نشان داد كه خمير      
 بـه طـور     N 2 ± 8يمتر تحت نيروي فـشاري       ميل 2خروجي  
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 جابجـايي  - منحني نيرو6شكل ). 6 شكل( كامل تزريق شد
 تزريق شده از سرنگي با قطرهاي متفـاوت         -Gel BGخمير  

نتايج نشان داد كه اين خمير قابليت تزريق        . دهد را نشان مي  
  .  ميليمتر را نيز دارد7/0كامل با سرنگ به قطر دهانه 

  
 2خميرها با قطرسرنگ متفاوت تزريق پذيري  -6 شكل

  ميليمتر7/0ميليمتر و 

 ميزان تزريق پذيري خميرها از سرنگي بـا قطـر           7در تصوير   
شـود   شود، همانطور كه مـشاهده مـي        ميليمتر مشاهده مي   2

  . به راحتي و به طور كامل تزريق شدBG-Gelخمير 

  
از سرنگي  BG-Gelميزان تزريق پذيري خمير  -7 شكل

  . از اتمام اعمال نيروبعد  ميليمتر2با قطر 

 را از BG-Gel ميــزان تزريــق پــذيري خميرهــاي 8شــكل 
  . دهد  ميليمتر را نشان مي7/0سرنگي با قطر 

  
 از سرنگي BG-Gelميزان تزريق پذيري خيمر  -8 شكل

  بعد از اتمام اعمال نيرو  ميليمتر7/0با قطر 

يـد  يتا 8 و   7،  6همانطور كه مـشاهده مـي شـود، تـصاوير           
خميـر حـاوي ژلاتـين، از       . باشـند   مـي  2ل  كننده نتايج جدو  

پذيري بالايي برخوردار است و اين موضـوع را          قيقدرت تزر 
توان به توانـايي ژلاتـين در حفـظ آب در سـاختار خـود                مي

هـاي خـود     ژلاتين آب را در بين مـاكرومولكول      . ارتباط داد 
محبوس كرده و در حين اعمال نيـرو بـدون ايجـاد پديـده              

وي هــم لغزيــده و براحتــي از جــدايش فــازي، صــفحات ر
  . شود سرنگ خارج مي

 وري در محلـول    منحني ميزان آبشويي خميـر در اثـر غوطـه         
SBF   ساعت در   48 ساعت و    24 دقيقه،   5هاي    در طي زمان 

  .  نشان داده شده است9تصوير 
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   زمان خمير كامپوزيتي-منحني آبشويي -9 شكل

 BG-Gelشود، خميـر      مشاهده مي  9همانطور كه در تصوير     
از توانايي باد كردن بالايي برخـوردار اسـت و بـه ترتيـب بـا                

يابـد،   گذشت زمان ميزان بادكردگي در خميرها افـزايش مـي    
افزايش يافته است و سپس نمونه      % 60كه تا حدود     به طوري 

باد كردن خمير ژلاتيني به معنـي       . از هم متلاشي شده است    
آب در  اين است كه خمير توانايي بـالايي در ذخيـره كـردن             

  .   ساختار خود دارد
 نشان دهنده زيست فعال بودن اين خمير است چرا          10شكل  

 روز، لايه   17 به مدت    SBFوري در محلول     كه بعد از غوطه   
در ايـن   . هيدروكسي آپاتيت در سطح آن تشكيل شده اسـت        

خمير علاوه بر تشكيل هيدروكسي آپاتيت به ميـزان بـالايي           
سيت در ترميم و ساخت     كلسيت در سطح مشاهده شد كه كل      

تـوان   دليل تشكيل كلسيت را مي    . استخوان بسيار موثر است   
  .]19, 18[به سطح ويژه بالاي شيشه زيست فعال نسبت داد

 را مبني بر توانـايي      XRD درستي نتايج    FTIRنتايج آزمون   
تــشكيل آپاتيــت در ســطح ايــن خميــر كــامپوزيتي را تاييــد 

 مربوط بـه  cm-1 650- 500 هاي باند موج در    پهنه. نمايد مي
PO4گروه  

هـاي كربنـات      گـروه  cm-1 870در  . باشـد  مـي  3-
هـاي فـسفات در فـاز        شود كـه جـايگزين گـروه       مشاهده مي 
  . ]2[ي آپاتيت شده استهيدروكس

  
   روز17 مدت  بهSBFوري در محلول   قبل و بعد از غوطهXRD الگوهاي -10 شكل
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  روز 17 به مدت SBFوري در محلول   بعد از غوطهFTIRالگوهاي  -11 شكل

ــصوير   ــه در ت ــانطور ك ــي12هم ــشاهده م ــد از   م ــود، بع ش
 17 بـه مـدت      SBFوري خمير كامپوزيتي در محلـول        غوطه

 EDXروز، آپاتيت بر روي سطح خمير متبلور شـده و نتـايج             

وري شـدت    چنانچه بعد از غوطه   . كنند نيز اين امر را تاييد مي     
م و  هاي كلـسي   هاي سيلسيم كاهش يافته و شدت پيك       پيك

  .فسفر افزايش يافته است

  
وري در  وري و بعد از غوطه  خمير كامپوزيتي به ترتيب از سمت چپ به راست، قبل از غوطهEDXA و SEMتصوير  -12 شكل

  SBFمحلول 

  گيري نتيجه -4
خمير حاوي ژلاتين از تزريق پذيري و ويـسكوزيته مخـتلط           
مناسبي برخوردار بود، بنابراين نانوكامپوزيـت شيـشه زيـست          

محلول ژلاتين مورد مناسبي براي كاربردهاي تزريـق        / فعال
در واقع ژلاتين به عنوان لغزاننده بـين صـفحات          . پذير است 

ايـن خميـر    . شود ساختار عمل كرده و باعث بهبود تزريق مي       
آب . رفتار غيرنيوتني با خواص رقيق برشي از خود نـشان داد          
هـاي   دوست بودن خمير ويژگي مهمي است كـه در كـاربرد          

شود و باعث افزايش انـدازه       ندسي بافت از آن استفاده مي     مه
 و اكسيژن لازم بـراي      يتخلخل گرديده، از اين راه مواد مغذ      
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مـاكزيمم ويـسكوزيته    . نمايد رشد سلول و بافت را فراهم مي      
بود و با نيروي بـين       Pa.s 10 88/8  خمير مختلط در اين  

N 20-8    هـايي بـا قطـر سـوزن متفـاوت            براحتي از سـرنگ
 سـاعت   48آبشويي دراين نانوكامپوزيـت بعـد از        . تزريق شد 

هاي فاز آپاتيـت بعـد    وزني بود، ضمن اينكه پيك  % 60حدود  
.  قابـل مـشاهده بـود    SBFوري در محلـول       روز غوطه  17از  

هاي  توان براي استفاده در جراحي     ژلاتين را مي  -خمير شيشه 
اي غير باز مورد اسـتفاده قـرار داد و كانديـداي مناسـبي بـر              

اما براي كـاربرد در بـدن       . باشد ترميم بافت سخت و نرم مي     
انسان احتياج به آزمايـشات سـلولي و تكميلـي ديگـري نيـز              

 .است
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   يمي تلور- يم نقره واناديها يشه در شيكي رسانش الكتري قاعدگيب
  :  مشخصهي دمايك بالاتر از يدر دماها

  درروي بير غي پلارون-يوني بر رسانش مخلوط يشاهد

  *وريس يوش طحان، داريليزهرا اسمع

  ير ملاير، دانشگاه ملايه، دانشكده علوم پايزيك،گروه ف
* d.souri@gmail.com 

  :چكيده    :مقالهاطلاعات 
    1397  بهمن7: دريافت
    1398  مرداد28 :پذيرش

    
    :كليد واژه

 يــوني،-يرســانش مخلــوط پلارونــ
 يـر  مذاب، جهـش غ    يع سر يشسرما
ــ ــلاروندررو يب ــا  پ ــك، يه  كوچ

  يرپيوندي غهاي يژن اكسيچگال

  

-xAg2Oاي  پـلارون بـراي سيـستم شيـشه       -بي قاعدگي رسانش الكتريكي در رژيم رسانشي مخلوط يـون         

40TeO2-(60-x)V2O5 50  با≤x≤0              درصد مولي، تهيه شده به روش معمول فرونـشاني مـذاب، مـشاهده 
هـا از يـك دمـاي    يكي جريان مستقيم نمونـه رسانش الكتر هاي مورد مطالعه، وابستگي دمايي در شيشه. شد

مقـادير   .هـا را تاييـد نمـود   رسـانايي نمونـه  گيري شد كـه ماهيـت نـيم     درجه كلوين اندازه380مشخصه تا 
بدسـت    Scm 3-10×33/3 - 7-10×88/5-1ي  درجه كلوين در گستره300در دماي نوعي  گيري شده اندازه

 هـاي بـا    كتريكي با افزايش تـراكم اكـسيد نقـره بـراي نمونـه            ي روند كاهشي رسانش ال    دهندهآمد كه نشان  
30- 0 x= 40-50هاي با   در نمونهو يك روند افزايشي x=بـا افـزايش درصـد مـولي     . باشد  ميAg2O در 

يـوني   -، مكانيسم رسانش از جهش پلاروني به پلاروني≤40x  و به ويژه براي نمونه باx≤20≥50 يگستره
هـاي   نمونـه رسـانش الكتريكـي    مكانيـسم . بر بي قاعدگي مكانيسم رسانشي استيابد كه شاهدي  تغيير مي
هـا   دررو پلارون كوچك الكتـرون مشخصه، از مكانيسم جهش غير بي دماي يك از بالاتر دماهاي حاضر در
هاي واناديم پيروي نموده و مقادير تحرك و چگالي حامل بار به عنوان پارامترهايي مهم در بررسي                  بين يون 

هـاي   هـم چنـين بررسـي پـارامتر چگـالي اكـسيژن         . ص الكتريكي در رژيم غير بي دررو محاسبه شـدند         خوا
باشـد و دلالـت بـر معرفـي          هـا مـي    روي پايداري گرمايي و تردي شيشه      Ag2Oدهنده اثر    غيرپيوندي نشان 

  .ي با بالاترين پايداري گرمايي داردبعنوان نمونه =20x ي با مقدار بحرانينمونه
  

  مقدمه -1
هاي مواد آمورف، سـالانه     عليرغم پيشينه دور بررسي ويژگي    

  ب ـدانشمندان و پژوهشگران فيزيك و علم مواد به نتايج جال

  
يابند، چرا رساناهاي آمورف دست ميتوجهي در زمينه انواع نيم

هـاي تـشكيل     كه حتي تغيير اندك درصدهاي مـولي مولفـه        
هـاي   دهنده مواد آمورف، باعـث پيـدايش خـواص و ويژگـي           
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بنابراين، ورود بـه    . ]1-7[شود ها مي  متفاوت كاربردي در آن   
 و  هاي آزمايشگاهي مختلـف در زمينـه سـاخت        حوزه پژوهش 

بررسي خصوصيات مواد آمورف با ساختار جديد و برخـوردار از           
  . رسدهاي مطلوب كاربردي، ضروري به نظر ميپتانسيل

هـاي تلـوريمي شـامل      هـاي مختلـف، شيـشه     از بين شيـشه   
دليـل دارا بـودن خـواص       بـه  (TMO)فلزات واسـطه     اكسيد

فيزيكي منحصر بـه فـرد، مـورد دقـت و توجـه بـسياري از                
از طرفـي بـا توجـه بـه      .]1 و8-12[رار دارنـد  پژوهشگران ق

تلـوريم در كمـك بـه تـشكيل شيـشه در             اكسيدويژگي دي 
گيـري پـايين ايـن مـاده،        تركيبات مختلف آمورف و نيز نـم      

استفاده از اين ماده در ساخت شيشه بسيار مفيد و مورد توجه            
بنابراين با توجه به توضيحات ذكر شـده و نيـز           . ]1 [باشدمي

هـاي تلـوريمي در سـاخت       الاي كـاربردي شيـشه    پتانسيل ب 
هـاي  وسايل الكتروشيميايي و اپتـوالكترونيكي ماننـد بـاتري        

هـاي الكتريكـي و نـوري و        حالت جامد، حـسگرها، كليـدزن     
، مطالعه  ]13[كشي  همچنين ويژگيهاي ضدباكتري و باكتري    

هـا در   وابستگي دمايي رسانش الكتريكي اين دسته از شيشه       
توانـد گـامي مـوثر در پيـشرفت          وسيع مي  يك گستره دمايي  

هـاي  در مطالعات اخير، شيـشه    . ]2-4[كاربرد اين مواد باشد     
MoO3-TeO2-V2O5 ]5[        ،TeO2-ZnO-NiO ]6[، 

TeO2- PbO ]7[ و K2O–TeO2-V2O5 ]10[ از حيــث 
هم چنين تركيبات مختلفـي     . اندخواص فيزيكي بررسي شده   

 خـواص    نيـز از حيـث     Ag2O-TeO2-V2O5هـاي   از شيشه 
فيزيكي نوري و الكتريكي توسط نويسندگان اين مقاله مورد         

اغلــب . ]11-13[بررســي و دقــت نظــر قــرار گرفتــه اســت 
 هــاي مــذكور از حيــث رســانش الكتريكــي بــصورت شيــشه

رسـد كـه شـايد بـا ورود         پلاروني عمل نمـوده و بنظـر مـي        

هاي قليايي مانند نقره، بتوان رسانش آنهـا را بهبـود داد؛             يون
راين در پژوهش حاضر، از طريق وابستگي دمايي رسانش         بناب

الكتريكي شيشه هاي اخير در دماهاي بالاتر از يـك دمـاي            
دماي جدا كننـده نـواحي شـيب بـالا و پـايين در              (مشخصه  

قاعـدگي  به مطالعه بـي   ) نمودارهاي وابستگي دمايي رسانش   
پلاروني و همچنين   -رسانش الكتريكي و وجود رسانش يوني     

  .پردازيمدررو جهش پلارون كوچك ميانيسم بيتاييد مك

  هاي تجربي فعاليت -2
  ها روش ساخت نمونه - 2-1
-xAg2O-40TeO2-(60هـاي  پـژوهش حاضـر، نمونـه    در

x)V2O5ــا ــه  ب ــوريم،  ذوب مولف ــه دي اكــسيد تل هــاي اولي
 و اكسيد نقره، تهيه شده از شركت مرك          اكسايد واناديم  پنتا

كـه در ادامـه   ( =x 0 -50 آلمان، با درصدهاي مولي متفاوت
بـه روش   ) شـوند  نمايش داده مـي    TVAgxمتن به صورت    

هـاي  بـراي بررسـي   . سرمايش سـريع مـذاب سـاخته شـدند        
. اي تهيه شـوند   ها به صورت توده   الكتريكي، لازم است نمونه   

 نويـسندگان  آمورف، توسـط  ايتوده هاينمونه تهيه جزئيات

.  شده اسـت داده  شرح12 و 11حاضر در مراجع شماره  مقاله
هــاي تجربــي الكتريكــي، لازم اســت بــراي انجــام بررســي

  .اي تهيه شده، به دقت صيقل داده شوندهاي توده نمونه

 هابررسي آزمايشگاهي نمونه -2-2

شـده، طـرح     هاي تهيه جهت بررسي ماهيت ساختاري نمونه    
 -x (Unisantis با دستگاه ديفركتومتر اشـعه  xپراش پرتو 

XMD-300, CuKα ,India)جـرم حجمـي   . ه دست آمد ب
وري ها نيز با روش ارشميدس و استفاده از مايع غوطـه           نمونه

در دمـاي اتـاق بـه     )C8H10, ρ=0.861gr/cm3(پـارازايلن  
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شـده   هاي تهيه  يكي نمونه اثر دما بر رسانش الكتر    . دست آمد 
 بــا دســتگاه الكترومتــر cm 1 و شــعاع mm 1بــا ضــخامت 

Keithley (model 617)صه تـا   از دماي مشخ K380  بـا 
  .استفاده از روش چهار سيمه اندازه گيري شد

  نتايج و بحث -3
 X (XRD)پراش پرتو الگوي  -1- 3

 ساختار آمورف مؤيد 0TVAg-40 هاي نمونهXRDالگوي 
هـاي    قلـه  50TVAg، ولي در نمونه     ]11-12[ها است نمونه

جزئيـات  . باشـد مشاهده شده نشانگر وجود فـاز بلـوري مـي         
و نيـز فازهـاي بلـوري در نمونـه           XRDمربوط بـه الگـوي      

50TVAg 11-12[ذكر شده است لفمؤ در كارهاي قبلي[.  

ــات    - 2- 3 ــي و ملاحظ ــواص الكتريك خ
  مربوطه

 DCدر ايــن بخــش، وابــستگي دمــايي رســانش الكتريكــي 
دماي بزرگتر از نـصف  (بالا   در دماهايTVAgxهاي  نمونه

مطـابق مـدل جهـش پـلارون كوچـك بـين            ) دماي دبـاي  
  .گيردمورد بررسي قرار مي) SPH(يده هاي جايگز حالت

از رابطـه زيـر    DC در اين مكانيـسم، رسـانندگي الكتريكـي   
 :]2و14[كند پيروي مي

1(      0 exp[ W KT]
T


    

  كه در آن 

2(    2 2

4

DD
H

D
H

WW T
W

W T

     


  

بـه  ӨD, T, WH , WD , K, W  σo ,σ ,در ايـن رابطـه،   

نظمـي،   بـي  انرژي لتزمن،بو ثابت سازي، فعال انرژي ترتيب
 و DCرسـانندگي   دبـاي،  دمـاي  نمونه، دماي جهش، انرژي

 در معادلـه    σo پيش فاكتور  .باشندپيش فاكتور رسانندگي مي   
ها توسـط رابطـه      رو الكترون  در  نيز در رژيم جهش غيربي     1

  :]2و14[ آيدزير بدست مي

3(    2 2
0

0

Ne R C(1 C) exp( 2 R)
k

 
   

كــسر  C هــاي نــوري، وتــونفركــانس ف ν0 در ايــن رابطــه،
هاي فلزات     چگالي يون  Nهاي فلزات واسطه،    ي يون   كاهيده
 فاصـله   Rعامل فرو افت تـابع مـوج الكتـرون و            α واسطه،

  .باشد شبكه مي هاي متوسط يون
هاي تجربـي بدسـت آمـده، مقـادير رسـانش           با توجه به داده   
ي كلـوين در گـستره     300ها در دماي نوعي     الكتريكي نمونه 

1-Scm 3-10×33/3 - 7-10×88/5 گيــرد كــه   قــرار مــي
ي كاهش رسانش الكتريكي بـا افـزايش تـراكم          دهنده نشان

 و افــزايش رســانش 0-30هــاي نقــره بــراي نمونــه اكــسيد
، تغييـرات  1شـكل   در.  است40-50هاي  الكتريكي در نمونه

ماهـاي  هاي مورد مطالعـه در د     رسانش الكتريكي براي نمونه   
  .  كلوين نشان داده شده است300 و 270، 165

  
 Ag2O برحسب درصد مولي  lnσنمودار تغييرات -1 شكل

  . در دماهاي مختلفTVAgxهاي  براي نمونه
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 علاوه بر مشاهده اثر افزايش درصد مولي اكسيد         ،1در شكل   
رسـانا بـودن     هاي مورد پژوهش، خصلت نيم    نقره روي نمونه  

. انش با افزايش دمـا تاييـد شـد        ها به علت افزايش رس    نمونه
  برحـــسبln(σT)، نمـــودار تغييـــرات 2شـــكل 

T

1
را در  

DTي دمايي  گستره


   .دهد نشان مي2

 

  
برحسب  ln(σT)نمودار تغييرات  -2 شكل

T

براي  1
  . بالاتر از دماي مشخصهTVAgxهاي  نمونه

شـود، تطـابق خـوب       مشاهده مـي   2طور كه در شكل     همان
ي دمايي مـورد    دهد كه در گستره    نشان مي  1نمودار با رابطه    

فونـون در مكانيـسم رسانـشي       -بررسي، برهمكنش الكترون  
دار رسـانش الكتريكـي جريـان       جهش پلارون كوچك عهده   

چنـين  . هاي مورد مطالعه خواهـد بـود   در نمونه DCمستقيم
– K2O و ]Sb-TeO2-V2O5 ]9 هـاي هرفتاري براي شيـش 

TeO2-V2O5 ]15[ استنيز مشاهده شده.  
برحـسب    ln(σT)با استفاده از شيب نمودار تغييـرات        

T

 در  1
سـازي  ي دمايي بالا، مـي تـوان مقـدار انـرژي فعـال            گستره
ها را با استفاده از روش كمتـرين مربعـات بـا ضـريب              شيشه

مقـادير بـه    .  بدسـت آورد   9993/0ود  همبستگي خطـي حـد    
هـم چنـين، مقايـسه      . انـد  ذكر شـده   1دست آمده در جدول     

) Eg(و گـاف انـرژي نـوري     )W(مقادير انرژي فعال سازي 
مويد اين  ) 1جدول  (هاي مورد مطالعه    براي نمونه  ]11و  12[

مطلب است كه گذار حامل ها به صورت نوار به نوار نبـوده و   
  .اندت جايگزيده جهش داشتههاي بار بين حالا حامل

، رسانندگي )Eg(، گاف انرژي نوري )RV(، فاصله يون هاي واناديم )W(، انرژي فعال سازي )ρ(مقادير چگالي  -1 جدول
  ).Vo(، حجم مولي اكسيژن )Ln σ0(فرمول مات  ، پيش فاكتور رسانندگي)K  300) σ 300k  در دمايDCالكتريكي 

Sample
 
ρ
(gr cm-3)

W (eV)
(Temperatur
e range)[12]

RV

(A°)[12]
Eg  (eV) 
[11]

σ 300k  
(S cm-1) 

Ln σ0 

(S cm-1 K) [12]

Vo 

( cm3 mol-1) 
[12] 

TVAg0 3.587 0.385  
(225-380k) 4.12 2.35 5.88×10-7 6.328 12.70 

TVAg10 4.038 0.362  
(220-380k) 4.21 2.30 2.07×10-7 4.167 12.99 

TVAg20 4.756 0.391  
(200-305k) 4.30 2.19 3.49×10-8 3.607 12.86 

TVAg30 5.126 0.638  
(220-380k) 4.61 2.30 7.32×10-10 9.357 14.21 

TVAg40 5.717 1.502  
(310-380k) 5.09 2.72 1.55×10-9 41.770 15.44 

TVAg50 6.398 0.113  
(315-380k) 6.18 - 3.33×10-3 - 17.29 
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سـازي و   رابطه بـين انـرژي فعـال       -3- 3
  هاي واناديمه ميانگين يونفاصل

سـازي بـا فاصـله بـين        از آنجايي كه ارتباط بين انرژي فعال      
تواند تحليلي ساده بـر  ها ميهاي موجود در ساختار نمونه   يون

ها باشـد، بـه بررسـي        نمونه DCالكتريكي   مكانيسم رسانش 
هـاي  ارتباط بين پارامتر انرژي فعال سازي و فاصله بين يون         

  .پردازيمهاي مورد پژوهش ميهواناديم در نمون
توان با اسـتفاده از      هاي واناديم در هر نمونه را مي      فاصله يون 

  :رابطه زير يافت

4(        
1
3(1/ )V VR N  

باشـد كـه از     هاي واناديم مي   چگالي يون  VNدر اين رابطه    
 .]9و11[آيدرابطه زير بدست مي

5(    
5 52 2

2 [ ( / ) ]V AV O V ON X M N  
ــه ــدد   NA ،MV2O5 ،XV2O5 ،ρ ،NV ،RV ك ــب ع ــه ترتي ب

 در نمونـه، درصـد      V2O5آووگادرو، جـرم مولكـولي تركيـب        
 در نمونه، چگالي نمونه، چگالي و فاصله        V2O5مولي تركيب   

 . هاي واناديم در تركيب نمونه هستنديون

هـاي  مقادير چگالي نمونه هـا و نيـز چگـالي و فاصـله يـون              
  .اندذكر شده 1يم در تركيبات نمونه در جدول واناد

هــا را سـازي نمونـه   نمـودار تغييـرات انـرژي فعـال    3شـكل  
هاي واناديم مطـابق بـا مقـادير        برحسب فاصله ميانگين يون   

  .دهدمحاسبه شده، نشان مي
 3هـا در شـكل      تغييرات رفتاري مشاهده شـده بـراي نمونـه        

پلارونـي بـه    نشان دهنده تغيير مكانيسم رسانش از جهـش         
 از Ag2O يـــوني بـــا افـــزايش درصـــد مـــولي-پلارونـــي

x 20 x و به ويژه براي نمونه با 40 40باشد  مي .  

  
سازي برحسب فاصله نمودار تغييرات انرژي فعال -3 شكل

  .]TVAgx ]12هاي  واناديم در نمونههاييون

هـاي   شيـشه  DCتريكـي   در واقع، تغييـرات در رسـانش الك       
TVAgx     ي رسانش در گـستره   . شود به دو بخش تقسيم مي

20-0TVAg  الكتريكــي بــوده و رســانش ناشــي از حــضور
در اين رسانش نقـشي انـدكي       ) رسانش يوني (هاي نقره   يون

ــستره ــا در گ ــي از  20TVAg-50ي دارد؛ ام ــانش، ناش رس
باشـد؛  هـا مـي   هاي نقره در تركيبات شيـشه      حضور موثر يون  

بنابراين در اين گستره هر دو رسانش الكتريكي و يوني موثر           
 تغييـر جـدي در انـرژي فعالـسازي          x≤40خواهند بـود و در      

ايـن موضـوع    . الكتريكي نشاندهنده غلبه رسانش يوني است     
ــي      ــانش الكتريك ــد رس ــدگي در رون ــي قاع ــشاندهنده ب ن

هـاي اكـسيدي    هاست چرا كه بطور معمـول در شيـشه         نمونه
، رسانش پلاروني رسانش    )نظير واناديم (حاوي فلزات واسطه    

 .غالب است

ــانش   -4- 3 ــاي رسـ ــين پارامترهـ تعيـ
  الكتريكي 

در اين بخش، پارامترهاي مربوط بـه رسـانش الكتريكـي           
ي دماهاي بالا، توسـط     هاي مورد مطالعه در گستره    شيشه
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بـراي  . گيرد تحت بررسي و دقت نظر قرار مي       SPHمدل  
ــه رســانش  بررســي ــوط ب  برخــي پارامترهــاي مهــم مرب

الكتريكي نظير تحرك و چگـالي حامـل بـار، لازم اسـت             
مكانيسم رسانش از نظـر بـي دررو و غيربـي دررو بـودن              

  .تعيين شود
دررو درروبودن و يا غيربي    تعيين مكانيسم رسانش از نظر بي     

  .بودن از دو ديدگاه قابل بررسي است
 در  1 در معادلـه     σ0تور  همان طور كه ذكر شد، پيش فـاك       

 آيــد  بدســت مــي3مكانيــسم غيربــي دررو توســط رابطــه 
  .]2و14[

 ناديـده گرفتـه     Rدررو  در يك رژيم بـي     با توجه به اينكه   
  :]2و14[ شود  به صورت زير نوشته مي1شود، معادله  مي

6(    
2 2

0Ne R C(1 C)exp[ W/ KT]
kT

 
   

)expبنابر اين، در صورتي كـه        2 R) 1 
 

باشـد، مكانيـسم    
دررو خواهد بود و در غير اين صـورت مكانيـسم            رسانش بي 

بنابر توضيحات ذكـر شـده،      . رسانش غير بي دررو خواهد بود     
از دو ديدگاه، بي دررو بودن و يا غير بي درروبودن مكانيـسم             

در ديدگاه اول، بر طبق     . شودرسانش در نمونه ها بررسي مي     
و در ديدگاه دوم بـه      ) 4شكل   (RV  بر حسب  Ln(σ0) نمودار

شكل  (W  برحسب Lnσعنوان تاييدي بر روش اول، نمودار       
ــده   ) 5 ــد كنن ــشخص، تايي ــشگاهي م ــاي آزماي ــك دم در ي

. باشـد هاي مورد مطالعه مـي     مكانيسم غير بي دررو در نمونه     
در نتيجه مقادير محاسبات مربوط به تحرك و چگالي حامـل        

ارامترهـاي مهـم در بررسـي ويژگـي هـاي           بار بـه عنـوان پ     
ــه ــي نمون ــبه   الكتريك ــي دررو محاس ــسم غيرب ــا در مكاني ه

  .شوند مي

  
هاي واناديم و فاصله يون 0Lnنمودار رابطه بين  -4 شكل

  .TVAgxهاي در نمونه

  
 در دماي آزمايشگاهي Lnنمودار رابطه بين  -5 شكل

K306 برحسب W هاي در نمونهTVAgx.  

هـاي   در نمونـه   4در ديدگاه اول، منحني بودن نمودار شكل        
 بوده و بـه عنـوان       exp(-2αR)≠1 مورد مطالعه، مويد شرط   

در . دررو بـودن مكانيـسم رسـانش اسـت        بـي  تاييدي بر غير  
 در يك دماي تجربـي      W برحسب   Lnσ ديدگاه دوم، نمودار  

همـان  . ت رسـم شـده اس ـ     5 در شكل    (Texp=306K) ثابت
 مشاهده مي شود، متفاوت بـودن مقـدار         5طور كه در شكل     

طبق (دماي بدست آمده حاصل از شيب خط چين رسم شده           
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، بـا   (Tcal) با استفاده از تكنيـك كمتـرين مربعـات        ) 1رابطه  
بي درروبودن مكانيـسم   ، تاييدي بر غير(Texp) دماي تجربي

 غيـر بـي     بنابراين، پس از اثبـات    . باشدرسانش الكتريكي مي  
دررو بودن مكانيسم رسانش، مقادير تحرك و چگالي حامـل          

نحوه محاسـبه  . آيند بار با استفاده از روابط مربوطه بدست مي 
  .]11و12[اين مقادير در مراجع ذكر شده است 

 تغييرات تحرك و چگالي حامل بار را در سـه           6نمودار شكل   
 كلـوين بـر حـسب درصـد         305 و   260،  225دماي متفاوت   

هـاي مـورد مطالعـه نـشان         ي اكسيد نقـره بـراي نمونـه       مول
  .دهد مي

  
و چگالي حامل بار ) µ (نمودار تغييرات تحرك -6 شكل

)Nc(برحسب درصد مولي  Ag2Oهاي   براي نمونهTVAgx.  

تغييرات تحرك و چگالي حامـل بـار نـشان دهنـده كـاهش              
تحرك و افـزايش چگـالي حامـل بـار بـا شـيب تنـد بـراي                  

باشد كـه تأييـد      مي Ag2O صد مولي  در ≤x 20هاي با    نمونه
ها در اين درصد مـولي و وجـود         كننده تغيير در شرايط نمونه    

هاي ذكـر    رسانش يوني علاوه بر رسانش الكتروني در نمونه       
يرغم افزايش چگـالي    لگردد كه ع  ملاحظه مي . باشدشده مي 

جامل بار، تحرك رو به كاهش است و نقش هر دو عامـل را              
  .ايد بطور توام در نظر گرفتدر تحليل رسانندگي ب

ها توسط نويسندگان مقالـه حاضـر        نتايج بررسي نوري نمونه   
 در بررسـي    .]11و12[باشـد    نيز تاييد كننده اين مطلـب مـي       

 0TVAg-20هـاي  نمونـه  نوري انرژي ها، گافنوري نمونه
 داراي رونـد    20TVAg-40هـاي   روند كاهشي و در نمونـه     

ف انرژي نوري، مربـوط بـه       افزايشي است؛ بنابراين كمينه گا    
باشـد كـه مويـد تغييـرات سـاختاري و            مي 20TVAgنمونه  

هـاي غيرپيونـدي در نمونـه هـا بـا افـزايش             چگالي اكسيژن 
 20TVAgدرصد مولي اكسيد نقره با شـروع تغييـر از نمونـه       

  .باشدمي

 حجم مولي اكسيژن -5- 3

هـاي مـورد    بررسي پارامتر حجـم مـولي اكـسيژن در نمونـه          
 روي  Ag2Oهنده تاثير تغييرات حجم مـولي       د مطالعه، نشان 

مقادير حجـم   . ها مي باشد  پايداري گرمايي و استحكام شيشه    
 بـا اسـتفاده از رابطـه    TVAgxهاي  مولي اكسيژن در شيشه   
  .] 16-19[ باشد زير قابل محاسبه مي

7   ( 
 

2 5 2 5 2 2

2 5 2

V O V V O TeO TeO Ag Ag
O

V V O TeO Ag

(M 16C )x M x M x
V

(5 C )x 2x x

  


  
 

سر بـه ترتيـب ك ـ     CV  ،Mi  ،Xi  ،ρ در اين رابطه، پارامترهاي   
هاي وانـاديم، وزن مـولي اكـسيد، كـسر مـولي          كاهيده يون 

مقـادير  . باشـند هـا مـي    تركيب شيشه و چگالي حجمي نمونه     
محاسبه شده حجم مولي اكسيژن نيـز بـا توجـه بـه مقـادير               

وانـاديم بـا     هـاي  محاسبه شده چگالي و كسر كاهيده يـون       
  . ذكر شده است1استفاده از روش تيتراسيون در جدول 

 آمده است، تغييـر پـارامتر       1ي  چه در جدول شماره   مطابق آن 
ــه  ــسيژن در نمونـ ــولي اكـ ــم مـ ــايحجـ  در TVAgx هـ

  . باشد  ميcm3/mol  18/17-70/12گستره
نتايج، نشان دهنده افزايش تدريجي حجم مولي اكـسيژن بـا      
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 0TVAg-50هـاي     براي نمونه  Ag2Oافزايش درصد مولي    
ه كـاهش   باشد؛ كه نـشان دهنـد       مي 20TVAgبه جز نمونه    

ايـن  . باشد مي 20TVAgهاي غيرپيوندي در نمونه      اكسيژن
هاي هاي اپتيكي صورت گرفته روي نمونه     موضوع در بررسي  

مورد مطالعه نيز با توجه بـه دارا بـودن كمينـه گـاف انـرژي             
توضـيحات فـوق، نمونـه       بنـابر . براي اين نمونـه تاييـد شـد       

20TVAg   حكام هاي مورد بررسـي، داراي اسـت        از بين نمونه
ساختاري مناسب براي ساخت ابزاري مانند ديودهاي نـوري،         

   .باشد هاي خورشيدي و نيز ديودهاي ليزري مي سلول

  گيري نتيجه -4
 افـزايش  علـت  بـه  هـا نمونـه  بـودن  اييرساننيم خصلت -

 .شد تاييد افزايش دما با رسانش

 دماي يك از بالاتر دماهاي در هانمونه الكتريكي رسانش -

 پيروي كوچك هاي پلارون جهش سممكاني از مشخصه،

 جهـشي  مكانيـسم  آن تـر از پـايين  دماهاي در و كندمي

 .است غالب مكانيسم متغير گستره
 TVAgxهاي   شيشه DCالكتريكي  تغييرات در رسانش     -

  ي رسـانش در گـستره    . شـود به سه بخـش تقـسيم مـي       
20-0TVAg        الكترونيكي بوده و رسانش ناشي از حضور 

در ايـن رسـانش نقـشي       ) ش يـوني  رسان(يون هاي نقره    
رسانش ناشـي از     ،20TVAg-40ي  ندارد؛ اما در گستره   

باشد؛ ها مي  هاي نقره در تركيبات شيشه    حضور موثر يون  
 گستره هر دو رسانش الكترونيكي و يوني        بنابراين در اين  
  .موثر خواهند بود

  .ها غيربي دررو تعيين شد مكانيسم رسانش در نمونه -
 )Eg(نوري   گاف   و انرژي  )W(سازي  ل  مقادير انرژي فعا   -

ها نشان دهنده گذار نوار به نوار حامل نبـوده           براي نمونه 
و موئد گذار حامل بـه صـورت جهـش حامـل بـار بـين                

  .باشد حالات جايگزيده مي
ي افـزايش تـدريجي حجـم مـولي         دهنـده نتايج نـشان     -

هـاي    براي نمونه  Ag2Oاكسيژن با افزايش درصد مولي      
50-0TVAg  20ي  ز نمونه به جTVAg باشـد؛ كـه      مي

هاي غيرپيونـدي در نمونـه      نشان دهنده كاهش اكسيژن   
20TVAg هاي اپتيكـي   اين موضوع در بررسي   . باشد مي

هاي مورد مطالعه نيز بـا توجـه        صورت گرفته روي نمونه   
. به دارا بودن كمينه گاف انرژي براي اين نمونه تاييد شد          

هاي  از بين نمونه   20TVAgتوضيحات فوق، نمونه     بنابر
تـري  مورد بررسـي، داراي اسـتحكام سـاختاري مناسـب         

  .باشد مي
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 يتانيا، ت يركونيا، ز يتي،پوشش كامپوز 
  يزاسيون پلاريكروساختار،م

  

اي كامپوزيتي با زمينه نيكل و ذرات تقويت كننده سراميكي توانايي بالايي در بهبود خواص سـطح                 ه  پوشش
 بـه همـرا ذرات    Ni-Pدر اين پژوهش پوشش كـامپوزيتي . مانند افزايش مقاومت به خوردگي و سايش دارند

 بوسيله آبكـاري بـا روش جريـان مـسقيم     AISI 316 فولادي يوي زيرلايه بر رTiO2 و ZrO2سراميكي 
 بـر ميكروسـاختار و مقاومـت بـه          mA/cm2 50 و   40،  30،  20هـاي    نشست داده شد و تاثير دانسيته جريان      

 (SEM)براي بررسي ميكروسـاختار از ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي            . خوردگي مورد بررسي قرار گرفت    
ها از آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميك در محلول آبي        ر بررسي رفتار خوردگي پوشش    به منظو . استفاده شد 

NaCl%  5/3نتايج .  استفاده شدSEM و اناليز EDX نشان داد كه پوشش ايجاد شده در دانسيته جريـان   
mA/cm240              كونيـوم   بيشترين پيوستگي را داشته و بالاترين مقدار نشست ذرات اكسيد تيتانيوم و اكسيد زير

همچنين نتايج پلاريزاسيون نشان داد كه مقاومـت بـه خـوردگي نمونـه              . مربوط به اين دانسيته جريان است     
 بيشتر از پوشش ايجـاد شـده در   mA/cm240 (RP=12.3030 MΩ) پوشش داده شده در دانسيته جريان 

 mA/cm2 50 و 30 (RP=22.2710 KΩ)، (RP=12.1950 KΩ) 20 هــــاي دانــــسيته جريــــان
(RP=8.34020 KΩ)هـاي كمتـر و بيـشتر از     در دانسيته جريـان .  استmA/cm240   پوشـش پيوسـته و 

  .يكنواخت نبود
  

  مقدمه -1
د شـو  از فولاد در تمام صنايع به صورت گوناگون استفاده مي         

صنعتي تا حد زيادي به خـواص ايـن         هاي    و طول عمر واحد   
 ـهـاي     پوشـش دادن از روش    . فولادها بـستگي دارد     يتكميل

سطح اسـت كـه بـه منظورهـاي مختلفـي از جملـه بهبـود                

بـر روي   ... مقاومت در برابر خوردگي، اكسيداسيون، سايش و      
شود و هزينه توليد قطعات را بـا توجـه بـه              مي سطوح اعمال 

توليـد  هـاي     كـي از روش   ي. دهـد   مي نها كاهش آي  عمر نهاي 
هاي كامپوزيتي اسـتفاده از روش آبكـاري الكتريكـي          پوشش
آبكاري الكتريكي فرآيندي است كه در آن با اسـتفاده          . است

از جريان الكتريكي لايه نازكي از يك فلز روي سطح فلـزي            
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جريان الكتريكـي و عوامـل احيـا        . شود  مي ديگر رسوب داده  
ايـن  . شوند ارزان هـستند     مي در اين فرآيند مصرف   كننده كه   

 .امر توجيـه اقتـصادي خـوبي بـراي توسـعه ايـن روش دارد             
مقـرون بـه صـرفه و       هاي   كي از تكنيك  يآبكاري الكتريكي   

آبكـاري  . زمينه فلزي اسـت   هاي    عملي براي توليد كامپوزيت   
هاي الكتريكي يك راه نسبتا آسان و ارزان براي رسوب فيلم         

هـا  يم روي سطوح رسانا بـدون آسـيب زيرلايـه         نازك و ضخ  
  ].2و 1[است 

هاي كامپوزيتي خواص فاز زمينه     با توجه به اينكه در پوشش     
شـوند، خـواص ويـژه از       و ذرات سراميكي با هم تركيب مـي       

قبيل استحكام خوب در دماي بـالا، هـدايت حرارتـي بـالا و      
اگر چه ممكـن    . شود  مي ضريب انبساط حرارتي پايين حاصل    

هـاي  ست ذرات منجر به ترك يا خلـل و فـرج و يـا تـنش               ا
زيرلايه و در نتيجـه     /دروني مخصوصا در فصل مشترك لايه     

منجر به خوردگي تنشي و موضعي و تردي پوشش شوند امـا        
تـوان ايـن عيـوب را         مـي  به بهينه سازي پارامترهاي فراينـد     

آبكاري الكتريكي ذرات سخت سـراميكي در       ]. 3[كاهش داد 
 داراي مزايايي از قبيل دماي كاري پايين، هزينه         زمينه فلزي 

هايي با خواص مختلف بـا تغييـر شـرايط          كم و ايجاد پوشش   
ذرات سخت سراميكي باعث تقويت     . باشدالكتروشيميايي مي 

خواص مكـانيكي، تريبولـوژيكي، خـوردگي و اكـسيداسيون          
زيادي در سـاخت    هاي    اخيرا تلاش ]. 5 و   4[شوند    مي پوشش
مپوزيتي زمينـه فلـزي بـا اسـتفاده از ذرات           هـاي كـا   پوشش

بـه لحـاظ    ...  و Al2O3  ،TiO، SiC  ،ZrO2سراميكي ماننـد    
هـا انجـام    تكنولوژيكي به منظور افزايش خواص اين پوشش      

شده است، بـا ايـن حـال آگلـومره شـدن ذرات بـسيار ريـز                 
تواند به طور   سراميكي به دليل سطح انرژي بالاي ذرات نمي       

  ]. 7و  6[كامل برطرف شود 
حساسيت ريزساختار و خواص نهايي پوشش بـه پارامترهـاي         

عواملي از جمله ميزان غلظـت ذرات در        . زيادي وابسته است  
 محلول آبكـاري    pHحمام آبكاري، دانسيته جريان اعمالي و       

بر روي مقدار نشست ذرات در پوشش، مورفولوژي و خواص          
 Ni-Pهاي  پوشش]. 9 و   8[گذارند    مي مكانيكي پوشش تاثير  

براي چندين دهه با توجه به خواص منجصر به فـرد خـود از              
قبيل استحكام بالا، مقاومت به سـايش خـوب، مقاومـت در            
برابر خوردگي مطلـوب و خـواص مغناطيـسي خـاص مـورد             

هــاي بررســي قــرار گرفتــه و بــه طــور گــسترده در دســتگاه
  ].11 و 10[شوند الكترونيكي استفاده مي

 سـراميكي   ييا نيز به عنوان يـك مـاده       اخيرا زيركونيا و تيتان   
داراي مقاومت شيميايي، سختي، استحكام و چقرمگـي بـالا          

اي مطالعـه ]. 12-20[مورد توجه محققين قرار گرفتـه اسـت         
كه توسط گـي و همكـارانش در مـورد رفتـار تريبولـوژيكي              

زيركونيا انجام گرفت كاهش اتلاف جرم      -فسفرپوشش نيكل 
زيركونيا نـسبت بـه پوشـش       -رپوشش كامپوزيتي نيكل فسف   

فسفر و بهبود رفتار تريبولوژيكي پوشـش كـامپوزيتي          -نيكل
همچنـين همرسـوبي ذرات زيركونيـا       ]. 21[دهد  را نشان مي  

مطابق با گزارش سانگ موجب افزيش مقاومت به خـوردگي          
  ].22[پوشش نيكل فسفر شده است 

 Ni-P-ZrO2-TiO2در اين پژوهش پوشـش كـامپوزيتي        

ه از تكنيـك رسـوب دهـي الكتريكـي بـه روش             با استفاد 
جريان مستقيم روي فولاد زنگ نزن آستينيتي كم كـربن          

هاي مختلف بـر روي       اعمال گرديد و تاثير دانسيته جريان     
ميكروســاختار و رفتــار خــوردگي آن مــورد بررســي قــرار 

  . گرفت
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 هاي تجربي فعاليت -2

 بـا تركيـب   AISI 316Lدر اين تحقيق از فولاد زنگ نـزن  
بـراي رسـوب    .  اسـتفاده شـد    1ميايي داده شده در جدول      شي

 از فـولاد ذكـر شـده    Ni-P-TiO2-ZrO2پوشش كامپوزيتي   
 بــه عنــوان mm2×mm10×mm10هــايي بــا ابعــاد  نمونــه

بـا ابعـاد    % 99,9زيرلايه كاتدي و از ورق نيكلي بـا خلـوص           
mm3×mm20×mm20     عمليـات  .  به عنوان آند استفاده شد

ها قبل از آبكاري به اين صورت بود كه در          ي نمونه آماده ساز 
 و  800،  500،  200 هـاي   فولادي بـا سـنباده    هاي    ابتدا نمونه 

 پوليش شدند و عمليات چربـي گيـري بـا اسـتفاده از              1200
.  دقيقه در دستگاه التراسـونيك انجـام شـد        3استون به مدت    

پس از خروج با آب مقطر شسته شدند و در مرحلـه آخـر بـه                
بـا  % 85 فعال سازي سطح در محلول اسيد فـسفريك        منظور

پـوليش    دقيقـه الكتـر و  3 و به مدت mA/cm2500 جريان 
سپس به مدت يك دقيقه در محلول كلرايـد گذاشـته           . شدند
به منظور جلـوگيري از اكـسيد شـدن سـطح زيرلايـه            . شدند

تركيب شيميايي  . بلافاصله در محلول آبكاري قرار داده شدند      
  . آورده شده است2ش در جدول و شرايط آزماي

 ساعت توسـط همـزن مغناطيـسي و         4ابتدا محلول به مدت     
 دقيقــه توســط دســتگاه آلتراســونيك 10ســپس بــه مــدت 

 16ها  زمان آبكاري براي تمام نمونه    . مغناطيسي هم زده شد   
فرآيند .  ميلي ليتر در نظر گرفته شد      100دقيقه و حجم حمام     

با توجه  . تلف انجام گرديد  مخهاي    آبكاري در دانسيته جريان   
 يبه گستردگي موضوع و تاثير هـر كـدام از ايـن پارامترهـا             

بر خواص نهايي ) زمان و دانسيته جريان و ، دماpH(ابكاري 
پوشش سعي شد هر كدام از اين پارامترها جداگانـه بررسـي            

ابتدا با مروري بر منابع دامنه تغييرات هر چهار پارامتر          . شوند

pHسـپس بـا   . و دانسيته جريان تعيـين گرديـد  زمان  و ، دما
استفاده از طراحي ازمايش تاثير هر چهار فاكتور بر يكديگر و           

در پايان بهترين پوشـش از نظـر        . كيفيت پوشش بررسي شد   
پارامترهـاي زمـان و     . كيفيت و خواص خوردگي انتخاب شد     

. دما كمترين تاثير را بر ميكروساختار و رفتار خوردگي داشتند         
پارامتر تنها بر روي ضخامت لايه رشـد يافتـه تـاثير            اين دو   

ها تاثيرات   البته اين دو پارامتر در برخي از پوشش       . گذار بودند 
سپس تاثير دو پارامتر دانسيته جريـان و        ]. 22[بيشتري دارند   

pH           بعـد از   .  حول نقطه بهينه به طور جداگانـه بررسـي شـد
 تقطيـر   انجام پوشش دهي الكترودهاي كاري بـا آب دو بـار          

  .شسته شدند و سپس در هوا خشك شدند
  (%Wt)316تركيب شيميايي فولاد زنگ نزن  -1 جدول

Ni Cr Mn Mo C Fe 

10.8 16.5 1.85 2.14 0.06 balance 

تركيب و شرايط حمام براي رسوب الكترو  -2 جدول
  Ni-P-TiO2-ZrO2شيميايي 

Coating mixtures 
Electrodeposition 

parameters/materials 

NiSO4.6H2O 240.00 g/L Current 
density 

20, 30, 40, 50
mA.cm−2 

NiCl2.6H2O 35.00 g/L pH 4 

H3BO3 30.00 g/L Plating  
time 16 min 

NaH₂PO₂ 2.5 g/L Plating 
temperature 60±5 °C 

ZrO2 10.00 g/L Cathode AISI 316 
stainless steel

TiO2 30.00 g/L Anode Nickel plate

Saccharin 1.00 g/L   

SDS 0.2 g/L   
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هاي پوشـش داده شـده بـا          بررسي مورفولورژي سطح نمونه   
Ni-P-TiO2-ZrO2    ــي ــكوپ الكترون ــتگاه ميكروس ــا دس ب

همراه با ميكـرو  ) SEM) (Cam scan MV 2300(روبشي 
  . انجام شد(EDX)آناليز 

ــتگاه   ــوردگي از دســـ ــار خـــ بـــــراي بررســـــي رفتـــ
 استفاده  302Nدل   م AutoLabگالوانواستات  /پتانسيواستات

 ASTMبراي انجام ازمـون از دسـتورالعمل اسـتاندارد    . شد

G3        هـا در  وري نمونه  استفاده شد و پس از يك ساعت غوطه
جهت رسيدن به حالـت پايـدار، رفتـار         % NaCl 5/3محلول  

پلاريزاسـيون  هـاي     منحنـي . ها ثبت شـد   الكتروشيميايي آن 
بـه  . د رسـم شـدن  mV.Sec-11  و با سرعت OCPنسبت به 

هاي الكتروشـيميايي از يـك پيـل سـه           منظور انجام آزمايش  
نمونه پوشـش داده    (الكترودي رايج شامل يك الكترودكاري      

به ) SCE(، يك الكترود كالومل اشباع      )شده يا بدون پوشش   
هاي اندازه گيري شده     عنوان الكترود مرجع كه همه پتانسيل     

 ـ                 ه در اين تحقيـق نـسبت بـه آن سـنجيده شـد، و يـك ميل
بـراي  . پلاتيني به عنـوان الكتـرود كمكـي اسـتفاده گرديـد           

 NOVAپلاريزاسيون از نرم افزارهـاي  هاي  تحليل منحني

  .  استفاده شد1.11

  نتايج و بحث -3
تاثير دانسيته جريان بـر سـاختار و         -1- 3

  ميزان نشست ذرات سراميكي
براي بررسي تاثير دانسيته جريـان بـر روي ميكروسـاختار و            

 از دانــــسيته Ni-P-ZrO2-TiO2مورفولــــوژي پوشــــش 
 1شكل  . هاي متفاوتي براي پوشش دهي استفاده شد       جريان

هـاي ايجـاد شـده تحـت دانـسيته          مورفولوژي كلي پوشـش   

. دهـد  را نشان مـي mA/cm2  50 و40، 30، 20 هايجريان
دهد كـه تحـت دانـسيته       اي را نشان مي   الف نمونه -1شكل  
 ايجـاد  پوشش.  پوشش داده شده استmA/cm2  20جريان

هـاي آن حفـره و      شده غير يكنواخت و در برخـي از قـسمت         
همچنين ذرات اكسيد تيتانيوم    . شودهايي ديده مي   ناپيوستگي

و اكسيد زيركونيوم به طـور غيـر يكنواخـت بـر روي سـطح               
شـود دو كلـوني    همانگونه كـه مـشاهده مـي    . اند توضيع شده 

. بزرگ از اين دو اكسيد بر روي سـطح تـشكيل شـده اسـت              
دم توزيع يكنواخت اين ذرات اكسيدي و اگلومره شدن انها          ع

در برخي از نقاط منجر به غيـر يكنـواختي خـواص پوشـش              
همچنين پوشش ايجاد شده تحت ايـن دانـسيته         . خواهد شد 

جريان سطحي زبر را از خود نـشان داد كـه ايـن زبـري بـه                 
زبـري ايجـاد شـده ناشـي از         . صورت چشمي نيز مشهود بود    

 بر روي سـطح  ZrO2 و TiO2ذرات سراميكي  اگلومره شدن   
ات سـطحي زبـر را توليـد        رعدم توزيع يكنواخت اين ذ    . است
هاي آبكاري شده با چگـالي جريـان          زبري سطحي فيلم  . كرد

در واقع زبري سطح در چگـالي جريـان پـايين           . كند  تغيير مي 
رسوب . كند  بالا است و در چگالي جريان بالا كاهش پيدا مي         

هـايي   فيلم) چگالي جريان پايين  ( اضافي پايين    با ولتاژ   نشاني
در صورتي كه   . كند  هاي سطحي بزرگ توليد مي      با ناهمواري 

هاي با سـطوح صـاف       رسوب نشاني با ولتاژ اضافي بالا فيلم      
ــد  ايجــاد مــي در ]. 24-26) [د-1ج و شــكل -1شــكل (كن

هاي پايين تعداد تخليه بار يون فلزي در واحـد           چگالي جريان 
هاي  چگالي جريان  حتي در .  واحد زمان كم است    سطح يا در  

پايين تخليه بار يوني فلزي به طـور ترجيحـي در برآمـدگيها             
هـا رشـد خواهنـد كـرد و          اتفاق خواهد افتاد و اين برآمـدگي      

در . هايي با ناهمواري سطحي زياد توليـد خواهنـد كـرد            فيلم
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پايين به دليل نرخ رسوب پايين برخي از        هاي    دانسيته جريان 
در دانـسيته   . ]26[زمينـه بـدون پوشـش اسـت         هاي    سمتق

 به دليل اينكه تعداد تخليه بار بـر روي  mA/cm2  20جريان
سطح كم است سرعت رشد بيشتر از جوانه زني بـوده و ايـن              

همچنـين در  . منجر به اگلومره شدن ذرات بر روي سطح شد     
اين دانسيته جريان دافعه بين ذرات كمتر بـوده و بـاز ارايـي              

ت بر روي سطح كمتر بوده كه منجر اگلومره شدن ذرات           ذرا
غيـر يكنـواختي پوشـش در       . و توليد سطحي زبر خواهد شـد      

بـا  . كمتر اسـت ) ب-1شكل  (mA/cm2  30دانسيته جريان
افزايش تعداد تخليه بار بر روي سـطح سـرعت جوانـه زنـي              
. افزايش خواهد يافـت و رسـوب دانـه ريـز تـر خواهـد شـد                

شـود پوشـش ايجـاد در دانـسيته          ه مـي  همانگونه كه مشاهد  
 نسبت به رسوب ايجاد شده در دانسيته mA/cm2  30جريان
 يكنواخــت تــر بــوده و توزيــع ذرات mA/cm2  20جريــان

 بر روي سـطح نيـز يكنواخـت تـر           ZrO2 و   TiO2سراميكي  
است ولي در عين حـال در برخـي منـاطق ذرات سـراميكي              

 دانسيته جريان به    با افزايش . اند بصورت آگلومره رسوب كرده   
شـكل  (تر شده اسـت      پوشش يكنواخت  mA/cm2 40مقدار  

هـاي    در چگالي جريان بـالا، چگـالي بـالايي از يـون           ). ج-1
در . شـوند   بر روي سطح كاتـد تخليـه بـار مـي          ) Ni+2(فلزي  

دانسيته جريان بالا اگر ذرات باردار يكسان، نزديكتر از يـك           
. كنند  ديگر را دفع مي   فاصله بحراني از يكديگر قرار گيرند يك      

هـا كـه در چگـالي         هاي فلزي و الكترون     تعداد زيادي از يون   
اند بر روي سطح مطابق با بزرگـي          هاي بالا توليد شده     جريان

اين توزيع مجـدد    . شان مجدداً توزيع خواهند شد      نيروي دافعه 
هـاي   شود تا مكـان  كاتيوني بر روي سطح زير لايه باعث مي    

ي بيـشتري پخـش شـوند و در نتيجـه           تخليه بار با يكنـواخت    
همـين  . ]27[تـر خواهـد شـد         سطح فيلم آبكاري شده صاف    

رسـوب   در Ni+2هاي فلزي    موضوع باعث شد كه توزيع يون     
 يكنواخـت تـر   mA/cm2  40ايجاد شده در دانسيته جريـان 

جوانه زني باعث شد    هاي    همچنين افزايش تعداد مكان   . شود
 رشـد شـده و توزيـع        كه سرعت جوانه زني بيشتر از سـرعت       

ــراميكي  ــز  ZrO2 و TiO2ذرات سـ ــطح نيـ ــر روي سـ  بـ
شـود اگلـومره     همانگونه كـه مـشاهده مـي      . تر شود  يكنواخت

شدن ذرات در اين رسوب نسبت به رسـوب ايجـاد شـده در              
ــان ــسيته جري ــده در  mA/cm2 20 دان ــاد ش ــوب ايج  و رس

  . تقريبا ناچيز استmA/cm2  30دانسيته جريان
 پوشش غير يكنواخت بوده mA/cm2 50 در دانسيته جريان

هاي نمونه بـدون پوشـش      و در برخي از قسمت    ) د-1شكل  (
هاي بالا حتـي قابليـت بـافري اسـيد            در دانسيته جريان  . بود

اي نيست كه بتواند جلوي افـزايش موضـعي         بوريك به اندازه  
pH  افزايش موضعي   .  را بگيردpH      باعث تـشكيل تركيبـات 

افزايش دانسيته جريان هيـدروليز آب      با  . ناخواسته خواهد شد  
در  −OHافتـد كـه منجـر بـه افـزايش غلظـت               نيز اتفاق مي  

 موضـعي افـزايش     pHمحلول الكتروليت شـده و در نتيجـه         
ــات    ــشكيل تركيب ــسهيل ت ــن موضــوع باعــث ت ــه و اي يافت

تشكيل تركيبات هيدروكسيدي   . ]28[شود    هيدروكسيدي مي 
 از پوشـش دهـي      همچنين بعد . شود  مي Ni+2مانع از رسوب    

تشكيل تـرك و    . برخي از نقاط سطح دچار ترك و تورق شد        
تورق ناشي از تـشكيل تركيبـات هيدروكـسيدي و تركيبـات            

اين تركيبات چسبندگي كمـي بـر روي زيـر          . ناخواسته است 
  .لايه داشته و باعث ايجاد ترك و تورق خواهند شد
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 i=40 mA/cm2، )ب (i=30 mA/cm2، )الف (i=20 mA/cm2 در Ni-P-ZrO2-TiO2 از پوشش كامپوزيتي SEMتصوير  -1 شكل

  )د (i=50 mA/cm2 و ) ج(

 اورده  2هاي پوشش داده شـده در شـكل           نمونه EDXآناليز  
 يـك  از زيانـال  گـرفتن ي  جـا  به شتريب دقتي  برا. شده است 

يي بزرگنمـا  در. شـد  گرفتـه  نمونـه  كل از EDX زيانال ،نقطه
100x ـ زيانال و گرفت قراري  ترونالك پرتو ريز نمونه كل  ي كل

شـود در    همانگونه كه مشاهده مي   . شد گرفته نمونه سطح از
ــان ــسيته جري ــا پيــك تمــامي دان ــانيوم،  ه هــاي نيكــل، تيت

حـضور ايـن    . شـود  زيركونيوم، فسفر و اكسيژن مشاهده مـي      
هـا نشـست نيكـل، فـسفر، اكـسيد تيتـانيوم و اكـسيد                پيك

  . كند زيركونيوم را تاييد مي
 تغييــرات ميــزان نشــست ذرات اكــسيدي تيتانيــا و 3شــكل 

بـراي  . دهـد زيركونيا بر اثر تغيير دانسيته جريان را نشان مي        
محاسبه درصد وزني اكسيد تيتـانيوم و اكـسيد زيركونيـوم از            

 د ج

 الف ب
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با توجه به اناليز عنـصري      . اناليز اتمي و عنصري استفاده شد     
 از هـر    بدست امـده  ) درصد اتمي (و اناليز اتمي    ) درصد وزني (

 و گـرفتن    ،كدام از عناصر تيتـانيوم و زيركونيـوم و اكـسيژن          
بـين عناصـر    ) با توجـه بـه درصـد اتمـي        (تناسب دو به يك     

و زيركونيوم و اكسيژن و با توجه به جرم         / تيتانيوم و اكسيژن  
 در صـد    ،مولي تركيبات اكسيد تيتانيوم و اكـسيد زيركونيـوم        

بـه طـور جداگانـه      وزني اكسيد تيتانيوم و اكسيد زيركونيـوم        
  .محاسبه شد

  

  
 i=40 mA/cm2، )ب (i=30 mA/cm2، )الف (i=20 mA/cm2 در Ni-P-ZrO2-TiO2 از پوشش كامپوزيتي EDXآناليز  -2 شكل

  )د (i=50 mA/cm2 و ) ج(

  
  ZrO2و  TiO2تاثير دانسيته جريان برروي ميزان نشست ذرات  -3 شكل

  

 ب  الف

 د ج
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يته گـردد رسـوب ذرات در دانـس        همانطور كـه مـشاهده مـي      
 بيشترين ميـزان را دارد و مقـدار ذرات          mA/cm240 جريان
ب بـه   ي ـم در پوشش بـه ترت     يتانيد ت يد زيركونيوم و اكس   ياكس
بعد از آن بـا افـزايش       . رسدي م ي درصد وزن  36/14 و   31/18

دانسيته جريان درصد نشست تيتانيـا و زيركونيـا در پوشـش            
  . يابد كاهش مي

يان بر غلظت ذرات رسـوب      دو مكانيزم براي تاثير دانسيته جر     
 -1: هـاي كـامپوزيتي گـزارش شـده اسـت         كرده در پوشـش   

گاگليلمي پيشنهاد كرد كه در مرحله اول ذرات به طور ضعيف           
شـوند و در    روي كاتد بوسيله نيـروي وانـدروالس جـذب مـي          

سيله نيروي كلمبي   مرحله دوم ذرات به طور قوي روي كاتد بو        
شوند و در نهايت همراه با فلزات رسوب كرده دفـن           جذب مي 

 كوروزاكي پيشنهاد كرد كه در مرحلـه اول ذرات          -2. شوندمي
-به لايه دوگانه هلمهولتز بوسيله تلاطم مكانيكي منتقل مـي         

شوند و در مرحله دوم ذرات در شيب پتانسيلي بالايي به سطح         
شوند و در مرحله    فورتيك منتقل مي  كاتد بوسيله نيروي الكترو   

سوم ذرات روي سطح كاتد بوسيله نيـروي كلمبـي كـه بـين              
شـوند و  هاي جذب شـده وجـود دارد، جـذب مـي    ذرات و يون 

  ].29[شوند بوسيله فلزات رسوب كرده دفن مي
با توجه به استفاده از همزن مغناطيسي براي ايجـاد تلاطـم و             

-Ni-Pش كـامپوزيتي   مكـانيزم ايجـاد پوش ـ     ،يكنواختي حمام 

ZrO2-TiO2   يعنـي ابتـدا   .  به نظريه كروزاكي نزديكتـر اسـت
 بــا اســتفاده از تلاطــم ZrO2 و TiO2ذرات ذرات ســراميكي 

با توجه به انتخـاب     . مكانيكي به سطح كاتد نزديك مي شوند      
pH     مناسب و اثر pH            بـر پتانـسيل زتـا، بـار ذرات سـراميكي 

TiO2 و  ZrO2      گانه هلمهولتز نزديك    مثبت بوده و به لايه دو
 در  ZrO2 و   TiO2به دليل تجمـع ذرات سـراميكي        . شوند مي

نزديك لايه هلمهولتز، غلظت اين ذرات در نزديكي اين لايـه           
افزايش يافته و براي كـاهش غلظـت ذارت بـه سـمت كاتـد               

 به كاتد نزديك شده     Ni+2هاي   همزمان يون . كنند حركت مي 
 فلزي باعث به دام انداختن      رشد زمينه . شوند و در انجا احيا مي    

ــراميكي   ــبس ذرات س ــزي  ZrO2 و TiO2و ح ــه فل  در زمين
در دانسيته جريان پايين سرعت احيا و ميزان احيـا          . خواهد شد 

 كم بوده و بـه همـين علـت ذرات سـراميكي             Ni+2هاي   يون
TiO2و  ZrO2تمايل به اگلومره شدن دارند .  

تمايل بـراي   ) mA/cm250(با افزايش مقدار دانسيته جريان      
در . ابديجذب ذرات پس از رسيدن به سطح كاتد افزايش مي         

هـاي نيكـل تحـت      هاي بالا چون احياي يون    دانسيته جريان 
هاي آزاد نيكـل خيلـي      كنترل انتقال جرم بوده و حركت يون      

هاي نيكل محصور كننده ذرات است، از ايـن         تر از يون  سريع
 بـراي   هـاي محـصور كننـده ذرات شـانس كمتـري          رو يون 

هـاي آزاد   به عبارت ديگـر يـون     . رسيدن به سطح كاتد دارند    
ابند و در   يرسند و نشست مي   تر به سطح كاتد مي    خيلي سريع 

. ابـد يرسوبي با افزايش جريان كـاهش مـي       نتيجه ميزان هم  
هاي بـالا   دليل ديگر كاهش نشست ذرات در دانسيته جريان       

)mA/cm250 (   علـت   هاي مثبت نيكل به   اين است كه يون 
تواننـد روي سـطح ذرات قـرار        سرعت زيادي كه دارند نمـي     

بنابراين ذرات بـا قـدرت كمتـري روي سـطح كاتـد             . بگيرند
جذب شده و چون نرخ رسيدن نانوذرات به سطح ذرات زيـاد            

اند در  است ذراتي كه با نيروي ضعيف به سطح كاتد چسبيده         
  ].30[شوند اثر برخورد ذرات بعدي از سطح كاتد جدا مي

ــان  ــسيته جري ــايين  در دان ــاي پ ــروي ) mA/cm220(ه ني
الكتروفورتيك بـراي انتقـال ذرات بـه سـمت كاتـد كـاهش              

. رسـند ابد و در نتيجه ذرات كمتري به سطح كاتـد مـي            ي مي
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شوند به آهستگي   هاي نيكل كه در آند حل مي      همچنين يون 
هـاي  در نتيجه نيـروي كلمبـي بـين آنيـون         . كنندحركت مي 

ي سطح ذرات و كاتد ضعيف شـده و سـبب           جذب شده بر رو   
هاي مثبت نيكـل    شود تعداد ذرات احاطه شده توسط يون      مي

به ميزان كمتري به سمت كاتد حركت كنند و ايـن موضـوع             
از ]. 31[شـود   منجر به نشست كم نانوذرات در پوشـش مـي         

 تمايـل   ،هاي نيكل فلـزي    طرف ديگر با كاهش نشست يون     
 اگلـومره شـدن افـزايش        بـه  ZrO2 و   TiO2ذرات سراميكي   

هيـدروژن  ) mA/cm250(با افزايش دانسيته جريان     . يابد مي
شـود كـه نشـست ذرات را        بيشتري روي سطح كاتد آزاد مي     

  .شودكند و باعث ايجاد حفره درون پوشش ميسخت مي

تاثير دانـسيته جريـان بـر رفتـار          - 2- 3
  خوردگي

ــكل  ــسيوديناميك  4در ش ــيون پتان ــاي پلاريزاس  نموداره
ــدام  ــههرك ــسيته  از نمون هــاي پوشــش داده شــده در دان

ــان ــاي  جري ــيط  mA/cm2 50 و 40، 30، 20ه در مح
NaCl 5/3 % نتــايج حاصــل از . نــشان داده شــده اســت

 بررسي  Novaافزار  آزمايش پلاريزاسيون با استفاده از نرم     
و مقادير شيب تافل آندي و كاتـدي، جريـان خـوردگي و             

  . پتانسيل خوردگي آن محاسبه شد
هـاي پلاريزاسـيون بـا اسـتفاده از          يـابي تافـل منحنـي      ونبر
 آورده شـده    3 انجام شد و نتـايج در جـدول          Novaافزار   نرم

براي تعيين مقاومت   ) 1رابطه (Stern-Gearyاز رابطه   . است
  . پلاريزاسيون استفاده شده است

1(    a cR p 2.3i ( )corr a c

 


  
  

 بــه aβ و cβمقاومــت پلاريزاســيون،  Rpكــه در ايــن رابطــه 
 icorrكاتـدي و آنـدي منحنـي تافـل و           ترتيب شـيب ناحيـه      
 .جريان خوردگي است

  
  هاي مختلفهاي پوشش داده شده در دانسيته جريانهاي تافل نمونهمنحني -4 شكل
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هاي تافل گرفتـه شـده از       هاي حاصل از منحني    داده 3جدول
هاي مختلـف را در محلـول        هاي پوشش دار در جريان    نمونه

5/3 %NaCL  همانطور كه   3شكلبا توجه به    . دهد نشان مي 
بـه   mA/cm2 40تر از  هاي پايينشود در جريانمشاهده مي

دليل كاهش همرسـوبي ذرات در پوشـش و اگلـومره شـدن             
 پوشــش ايجــاد شــده عملكــرد مناســبي را در تــست  ،ذرات

هـاي  در دانسيته جريـان   . دهدپلاريزاسيون از خود نشان نمي    
 در  با توجـه مورفولـوژي سـطح كـه         mA/cm2 40بالاتر از   

 نشان داده شده است عدم توزيـع يكنواخـت ذرات و         3شكل  
همرسوبي كمتر آنها باعث شـده اسـت تـا پوشـش عملكـرد          

اي نداشته باشد و جريان خوردگي بـالاتري نـسبت بـه            بهينه
  .دارد mA/cm2 40دانسيته جريان 

هاي مستخرج از ازمون پلاريزاسـيون پتانـسيو         با توجه به داده   
اومت در برابر خوردگي را نمونه پوشـش  ديناميك، بيشترين مق  

. از خود نـشان داد  mA/cm2 40 داده شده در دانسيته جريان
همانطور كه از نتايج مـشخص اسـت مقاومـت پلاريزاسـيون            

 mA/cm2 40 نمونه پوشـش داده شـده در دانـسيته جريـان          
)MΩcm2 3030/12 (        از نمونه پوشش داده شده در دانـسيته

و نمونـه پوشـش   ) mA/cm2 20 )kΩcm2 1950/12 جريان
ــان   ــسيته جريـ ــده در دانـ  mA/cm2 30) kΩcm2 داده شـ

ــان ) 2710/22 ــسيته جري ــه پوشــش داده شــده در دان  و نمون
mA/cm2 50 )kΩcm2 34020/8 (    بالاتر اسـت كـه بيـانگر

-Ni-P-ZrO2كاهش ميـزان خـوردگي پوشـش كـامپوزيتي          

TiO2رسوب كرده در دانسيته جريان  mA/cm2 40است . 

هاي  هاي پوشش داده شده در دانسيته جريان هاي تافل براي نمونه هاي الكتروشيميايي استخراج شده از منحني داده -3 جدول
  مختلف

50 40 30 20 Current density (mA/cm2) 
368.350 0.453 601.530 346.330 I (nA/cm2) 
-357.920 -283.960 -303.190 -351.170 E (mV) 

8.34020 KΩ 12.3030 MΩ 22.2710 KΩ 12.1950 KΩ Rp (kΩ or MΩ.cm2) 

0.0042802 0.00000526 0.0069897 0.0040243 Rate (mm/year) 

  
دانسيته جريان خـوردگي پـارامتر ديگـري اسـت كـه رفتـار              

با در نظر گـرفتن ايـن مطلـب    . كندبيان مي  خوردگي ماده را  
كه افزايش مقدار ذرات سراميكي در پوشش كه بـا افـزايش            

آيد، بـدليل ايجـاد      اين ذرات در الكتروليت به دست مي       مقدار
ها در سـاختار     ز شدن دانه  مكانيزم جوانه زني و رشد، سبب ري      

كـه   از آنجـايي  . شـود و افزايش مقدار مرزدانه در سيستم مـي       
هـاي  اي پرانـرژي و مناسـب جهـت فعاليـت          مرزدانه منطقـه  

رود كـه بـا افـزايش سـطح         الكتروشيميايي است انتظـار مـي     

اما نتايج بدست آمده    . ها جريان خوردگي افزايش يابد     زدانهرم
-Ni-P يدهد كه دانسيته جريان پوشش كـامپوزيت      نشان مي 

TiO2-ZrO2   ــان ــسيته جريـ ــده در دانـ ــش داده شـ  پوشـ
mA/cm2 40     ها از خود نشان     ن نمونه  كمترين مقدار را در بي

دليل اين امر اينست كـه عـلاوه بـر مكـانيزم ذكـر              . دهدمي
بـه ايـن    . ها مطرح اسـت   بحث سينيتيك انجام واكنش   شده،  

) پوشـش ( پسيو روي سـطح فلـز        يصورت كه با ايجاد لايه    
سيستم به شرايط پايدار رسيده و رسيدن به اين شرايط پايدار          
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تـر از    سـريع  Ni-P-ZrO2-TiO2براي پوشـش كـامپوزيتي      
افتــد و ايــن پديــده در پوشــش پوشــش نيكــل اتفــاق مــي

 با افزايش درصد وزني ذرات      Ni-P-TiO2-ZrO2كامپوزيتي  
چــون حــضور  . ســراميكي در پوشــش تــسريع ميگــردد   

هاي زيـاد سـرعت تـشكيل لايـه پـسيو را افـزايش               مرزدانه
  ].32[دهند  مي

علاوه بر اين پوشش ايجـاد شـده شـده در دانـسيته جريـان               
mA/cm2 40         كمترين ميزان ناپيوستگي و تـرك را داشـت  .

هاي پوشش كمتر باشد ميزان      ها و شكاف   هر چه ميزان ترك   
دسترسي الكتروليت به زيرلايـه كـاهش يافتـه و در نتيجـه             

دهد  نتايج نشان مي  . شود مقاومت خوردگي بهتري حاصل مي    
د تيتانيوم و اكسيد    يكه با افزايش درصد ذرات سراميكي اكس      

ــان  ــسيته جري ــوم در پوشــش در دان ، mA/cm2 40 زيركوني
حـضور ذرات فـاز     . يابـد  دانسيته جريان خوردگي كاهش مـي     

 -سراميكي مقاومت به خـوردگي پوشـش كـامپوزيتي نيكـل          
 حضور ذرات   يتي كامپوز يها در پوشش . كند فسفر را بهتر مي   
 ـ در ساختار پوشـش از طر      ZrO2 و   TiO2سراميكي مانند    ق ي

كروسـل  يل م ي، تشك ير سطح مؤثر تحت حملات خوردگ     ييتغ
 ي خـوردگ يهارينه، انسداد مـس ين ذره و زميك بي گالوان يها

زسـاختار پوشـش رفتـار      ير در ر  يي ـتوسط ذرات اكسيدي و تغ    
  . ]33[دهند   را بهبود مييخوردگ

  گيري نتيجه -4
به روش آبكاري    Ni-P-ZrO2-TiO2پوشش كامپوزيتي    -

الكتريكي جريـان مـستقيم در مقـادير متفـاوت دانـسيته            
 ايجـاد  AISI 316L فولادي يجريان بر روي زير لايه

  .شد

 باعـث   mA/cm2 40ته جريـان تـا مقـدار        افزايش دانسي  -
ــراميكي  ــزايش رســـوب ذرات سـ در  ZrO2 و TiO2افـ

همچنـين  . شـد  Ni-P-ZrO2-TiO2پوشش كـامپوزيتي    
توزيع ذرات سراميكي و يكنـواختي پوشـش بـا افـزايش            

  . بهبود پيدا كردmA/cm2 40دانسيته جريان تا مقدار 
ــده   - ــاد ش ــش ايج ــسيته Ni-P-ZrO2-TiO2پوش  در دان

 سـطحي يكنواخـت، بـدون تـرك و          mA/cm2 40 جريان
  .حفره را از خود نشان داد

 NaCl%  5/3 پلاريزاســيون در محلــول نتــايج آزمــون -
 نشان داد كه نمونه پوشش داده شده در دانسيته جريـان          

mA/cm2 40   ــوردگي ــت خـ ــشترين مقاومـ  داراي بيـ
)MΩcm2 12,3030 (   ــان ــسيته جريـ ــرين دانـ و كمتـ

ــ) nA/cm2 0,4530(خــوردگي  ــهن ــه نمون هــاي  سبت ب
ــان   ــسيته جري ــده دان ــش داده ش ــاي  پوش ، و 30، 20ه

mA/cm2 50 است .  
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    :كليد واژه

 بــور هگزاگونــال، ســنتز   يتريــدن
 و يا كربوترمــال، كــاربرد هــسته  

  پوشش گلوله

  

 گستردهي  ها كاربرد ويي  استثنا خواصي  اراد كه است منظوره چندي  كيسرام ماده يك هگزاگونال بور ديترين
 ديترين پودر از. دارد آن ازي  بالاتر ونيداسياكس به مقاومت و دارد تيگراف هيشبي  ساختار. باشد يم عيصنا در
 ـترين پـودر . شـود  يم ـ اسـتفاده  بالا دما روانساز ك ي عنوان بهي  گر ختهير قالب در بور  را هگزاگونـال  بـور  دي
ي ك ـيالكتر قيعـا  و فلزات مذابي  دار نگهي  برا بوته يا قالب يك عنوان به و داد كلش گرم پرس با توان يم

 مـواد  در اسـتفاده  و آن فـرد  بـه  منحـصر  خـواص  لي ـدل به رياخي  ها دهه در ماده نيا مصرف. كرد استفاده
 شيافزا و اصطكاك بيضر وي  حرارت انبساط بيضر كاهش باعث بور ديترين. است يافته شيافزاي  تيكامپوز

 ـ شـوك  بهبـود  ليدل به هگزاگونال بور ديترين از.  شود يمي  حرارت تيهدا  طـور  بـه ي  كـار  نيماش ـ وي  حرارت
 بحث دري  نظام عيصنا در ماده نياي  ها كاربرد ازي  يك. كنند يم استفادهي  كيسرامي  ها تيكامپوز در گسترده
 و سـرعت  نـده يافزا و انحـراف  و اصـطكاك  كاهنـده  عنـوان  به كه است سبكي  ها تفنگ لوله خان و گلوله
ي بـالا  مصرف ليدل به. شود يم اعمال تفنگ لوله خان اي و گلوله سطح بر پوشش صورت به بالاتري  زن نقطه

 پودر سنتزي  ها روش انواعي  مرور مقاله نيا .هستندي  بررس حال در متيق ارزان مختلفي  ها روش ماده نيا
 ـترين گـر يد اشـكال  سـنتز  مختصر ورتص به و كربوترمال روش بر ديتاك با هگزاگونال ديترين  ماننـد  بـور  دي

  .دهد يم پوشش راي دوبعدي ساختارها نانو و ذرات نانو ها، لوله نانو ،يتوخالي ها كره
  

  مقدمه -1
  دسـت بـشر    ي اي كاملاً مـصنوعي و سـاخته      نيتريد بور ماده  

 كشف شده بود ولـي در آن        19اين ماده در اوايل قرن      . است
. شـد ي تجاري توليد و مصرف نمي      زمان به عنوان يك ماده    

بـه صـورت    1957تا نيمـه دوم قـرن بيـستم كـه در سـال      
  ي از ـد ولـار بالا توليد شـموفقيت آميز با استفاده از سنتز فش

  
ن روش براي سنتز فيلم مناسب نبـود و كنتـرلش           آنجا كه اي  

سـنتز فـشار   . نيز سخت بود چندان مورد توجه قـرار نگرفـت  
 سال پيش آغاز شده اسـت ولـي   25از حدود  پايين نيتريدبور

 توليـد المـاس در سـطح بـسيار          ي هنوز در مقايسه با درجـه     
  .]1[پاييني قرار دارد

 در جـدول    هاي عنصر كربن  دو عنصر بور و نيتروژن همسايه     
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و به همين دليل در تركيبات خود تشابهات        ،  باشندتناوبي مي 
 دهند، به عنوان مثال پيوند    زيادي با تركيبات كربن نشان مي     

 B-Nلايــه آخــر الكترونــي خــود داراي تعــداد الكتــرون   در
باشند و نيز شعاع اتمي اين دو اتم بـسيار   مي C-C مساوي با

عوامل مشابه ديگـري    . ]2[نزديك به شعاع اتمي كربن است     
و تركيبات  هاي ساختاري نيتريدبور از اين قبيل سبب شباهت

همان طوري كه كربن در دو شكل گرافيـت و           شودكربن مي 
  Cubicهــم در دو شــكل المــاس وجــود دارد، نيتريــد بــور

 البتـه بررسـي بـسيار دقيـق     .شـود يافت مي  Hexagonalو
ها نـشان      آن ساختارهاي نيتريد بور و مطالعة خواص مختلف      

دهـد كـه ايـن مـاده داراي سـاختار كريـستالي متفـاوت               مي
  اورتورومبيـك  ) 2هگزاگونـال  ) 1: كـه عبارتنـد از   باشـد مـي 

اي بـا خـواص جالـب توجـه و          نيتريـد بـور مـاده     . مكعبي) 3
كاربردي زياد است و به همين دليل امروزه استفاده از آن تـا             

  .]3[حد بسيار زيادي گسترش يافته است
كاربرد و به    مقاله مروري تحقيقات اخير در مورد خواص،      اين  

هاي سنتز نيتريـد بـور را بـراي فهـم و درك               خصوص روش 
اي خلاصـه    بهتر افـراد و همچنـين تجميـع موضـوع بگونـه           

 هدف اين پژوهش فـراهم كـردن يـك          .كند  سازماندهي مي 
ديدگاه كامل از كارهاي انجام شده در اين موضوع به شـيوه            

  .تخلاصه شده اس

 وبيــع وي ستاليــكري هــا ســاختار -2
  بور ديتريني ستاليكر

 و اتاق دماي در دبوريترين كه متداول بسيار ساختارهاي از يكي
 كريـستالي  سـاختار  شـود مي متبلور ساختار اين در نرمال فشار

 هـم  اسـت  ايلايـه  تركيب يك ساختار اين است هگزاگونال

 كربنـي  هـاي لايـه  مـشابه  هـايي لايه با و گرافيت با الكترون
 رسـاناي  و فلـز  شـبه  يـك  گرافيـت  اينكـه  بـا  ولـي  .گرافيت

 مـورد  خـوب  عـايق  يـك  عنوان به  h-BN است، الكتريسيته
 h-BNدر كه است آن مطلب اين علت گيرد،مي قرار استفاده

 بين و هالايه روي در موجود B و N هاي اتم ميان كه يپيوند
 از شـود، مـي  لتشكي N در پر 2S2 و  Bدر خالي 2P اوربيتال
 باشـد مـي  تر قوي گرافيت در كربن هاي اتم ميان موجود پيوند
 لايـه  در N  و B بـين  يـوني  جاذبـه  اندكي وجود آن دليل كه

 C-C پيوند كووالانسي درصد صد خصلت با مقايسه در (هالت
 هـاي  الكتـرون  كـه  شـود مي سبب موضوع اين و ،)گرافيت در

 بيـشتري  تحـرك  و آزادي گرافيـت  در پيوند در كننده شركت
 ـترين در مـشابه  هـاي  الكترون به نسبت  و باشـند  داشـته  دبوري
 .]4[شوند گرافيت الكتريكي رسانايي موجب

 باشـند مـي  اتم 4شامل آن واحد سلول داراي  h-BNساختار
 انباشـتگي  ترتيـب  .است نيتروژن اتم 2 و بور اتم 2شامل كه
 ترتيـب  با لحاظ اين از كه بوده )…'AA'AA( آن در هالايه

 بـدين  است متفاوت (..ABAB) گرافيت هايلايه انباشتگي
 روي مـستقيماً   Bهاي اتم هم A'، h-BN لاية در كه ترتيب

 مستقيماً بالا لايه N هاي اتم هم و A پايين لايه N هاي اتم
 است حالي در اين گيرندمي قرار پايين لايه B هاي اتم روي
 مـستقيماً  بـالا  يهلا كربن هاي اتم نصف تنها گرافيت در كه

  .گيرندمي قرار پايين لايه كربن هاي اتم روي
 معرفـي  سـاختارهاي  بـه  نسبت كه دبور،يترين ديگر ساختارهاي

 فــاز از كاتــاليزور بــدون و مـستقيم  بطــور ترانــد، متــراكم شـده 
 كـه  شوندمي تهيه متحرك و ساكن فشارهاي تحت هگزاگونال

 كـه در  Wortzite BN و CubicBN از عبارتند هاساختار اين
  .]5[تصاوير اين ساختارها نشان داده شده است) 1(شكل 
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  ]5[انواع ساختارهاي كريستالي نيتريد بور -1 شكل

 از يكـي  بـاز  ديـر  از كريـستالي  هايساختمان در عيب وجود
 و بلـوري  مـواد  اسـتفاده  و توليـد  راه سر بر موجود مشكلات
 تـك  سـاخت  بـا  اخيـرا  ولـي  رفـت مـي  شـمار  به كريستالي

 بـا  سـنتز  هـاي  روش كارگيري به نيز و منظم هاي ريستالك
  .]6[است شده رفع تقريبا عيوب مشكل بالا كيفيت
 صـورت  نيبد توان يم را كريستالي ساختمان در عيوب انواع

 وبي ـع -2 جـايي  تهي ينقطه عيوب ـh-BN :1: كرد انيب
  .ينينش نيب وبيع -3يي نابجا

  بور ديترين خواص -3

 h-BN.است رنگ سفيد و مصنوعي كاملاً ايماده بور نيتريد

 بــه شــبيه ســاختاري داراي g/cm3 25/3 حــدود چگــالي بـا 
 بـسيار  خـواص  ترتيـب  همـين  بـه  و اسـت  گرافيـت  ساختار
 كـه  صورتي به دهد، مي نشان خود از گرافيت با هم مشابهي
ساختار پهن و لايه     .گويندمي نيز سفيد گرافيت آن، به گاهي
ت، به اين ماده خـواص روانـسازي        همانند گرافي  h-BNلايه  

هـاي  دهد و اين ويژگـي، يكـي از مشخـصه         بسيار خوبي مي  
نـسبت بـه     h-BN.باشـد مـي   h-BNخيلي مهم و كاربردي

پـرس   ( HPعمل سينترينگ مقاوم است و معمولاً بـه روش 
 ذكـر   .پـذيرد فرم مي  )پرس همه جانبه گرم   ( HIPو يا    )گرم

برتـري   h-BN اين نكته لازم اسـت كـه برخـي از خـواص           
ز جملـه اينكـه      ا محسوس نسبت به خـواص گرافيـت دارنـد        

باشد، در   مي C850° پايداريش در برابر اكسيداسيون تا دماي     
 پايدار اسـت، و بـه همـين         C400° حالي كه گرافيت فقط تا    

 بـه عنـوان پوشـش گرافيـت اسـتفاده           h-BN دليل است از  
و در  C1400° در خــلأ تــا  h-BNشــود همچنــين  مــي

 . نيز پايدار استC1800° اثر تاهاي كاهشي يا بياتمسفر

 بـودن  الكتريسيته عايق خاصيت ،h-BN برتر خاصيت ديگر
 نيـز  سـاز  كـدر  بودن، رنگ سياه بر علاوه گرافيت. است آن
 انعطـاف  هـم  و اسـت  رنـگ  سفيد هم h-BN ولي باشدمي

 را مختلـف  هايرنگ راحتي به يعني دارد بالايي پذيريرنگ
 پودرهـاي  تهيـه  مـثلاً  در نيـز  ويژگـي  ايـن  ردگيمي خود به

  .دارد مختلفي كاربردهاي آرايشي
c-BN حدود چگالي با g/cm345/3، ساختار شبيه ساختاري 
 المـاس  خـواص  هماننـد  آن خواص از بسياري و دارد الماس
 سـخت  مـادة  دومـين  عنـوان  به الماس از بعد c-BN. است

 نيـز  غـزش ل و سـاييدگي  مقابـل  در چون و .شودمي شناخته
 و برشـي  ابـزار  در مـصرفش  مـورد  تـرين عمده است، مقاوم
  ]. 7[است هاساينده

  بور ديترين كاربرد -4

 داراي امروزه خود، فرد به منحصر خواص علت به بور نيتريد
 از بسياري در اينكه با ماده اين. باشد مي متعددي كاربردهاي
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 دارد، كـاربرد  آلترناتيو و جانشين ماده عنوان به مصرف موارد
 حيـاتي  و ضـروري  نآ از اسـتفاده  هـا  قـسمت  بعضي در ولي
 خاصـيت  كـه  الكترونيكـي  قطعـات  بعضي در مثلاً. باشد مي

 نظـر  مد گرمايي رسانايي و الكتريسيته به نسبت بودن عايق
. باشـد  مـي  بـور،  نيتريـد  اسـتفاده،  قابـل  مـاده  بهترين است،
 و يمكـانيك  هاي دستگاه در سايش به مقاوم اجزاي چنين هم

 هـاي  مثـال  و باشـند  بـور  نيتريد جنس از بايد حتماً ديناميك
 .]8-10[ قبيل اين از ديگر متعدد

 :است زير شرح به بور نيتريد عمدة كاربردهاي از تعدادي

 هـاي فـرم  الكترونيكـي،  قطعـات  گرمايي، هايسينك -1
 پيچ سيم

 پـر  و پرقدرت الكترونيكي قطعات نصب براي پايه زير -2
 ]11[ كترونيكيال وسايل در چگالي

 پلاسما قوس هايعايق -3

 محـافظتي  جلـدهاي  گـري، ريختـه  و ذوب هـاي بوته -4
 واكنش ظروف و ها ترموكوپل

 هــايهــادينيمــه پــردازش در بــرم تغلــيظ ويفرهــاي -5
 سيليكوني

 ]12[ مدارها ريز بنديبسته -6

 بالا دما هايكوره براي فيكسچر هايپايه -7

 يعرض ـ مقطـع  داشـتن  خاطر به ايهسته كاربردهاي -8
 نوترون گرفتن براي

 مايكروويو امواج به نسبت چون (مايكروويو هاي لامپ -9
  )است شفاف

 آنها ويسكوزيتة آوردن پايين با مذاب، مواد روانسازي -10

 ســوپر دهــي شــكل و آلومينيــوم اكــستروژن عمليــات -11
 هاآلياژ و هاپلاستيك

 برشي ابزارهاي ،High-speed مكانيكي هاي دستگاه -12
 سايــشي، قطعــات و برشــي يابزارهــا :هــاســاينده و

 كـم  آهنـي  فلـزات  مـورد  در اسـتفاده  براي مخصوصاً
 كاربرد، اين در .شوندمي ساخته c-BN جنس از كربن

 المــاس قطعــات رفتــار مــشابه رفتــاري قطعــات
 و راحتـي  به كه تفاوت اين با ولي دارند كريستاليپلي

 كم آلياژهاي و آهن روي توانندمي واكنش خطر بدون
 مـوادي  هاساينده. گيرند قرار استفاده مورد ديگر كربن
 و كـردن  پـوليش  كـردن،  صـاف  برش، در كه هستند
 تغييــر در مــستقيم طــور بــه يــا ســطوح كــردن پــاك

 .باشندمي استفاده مورد ديگر مواد ديمانسيون

 و نفتـي  هـاي  چـاه  دريلينـگ  شناسي، زمين اكتشافات -13
 بـه  ايشيـشه  هاي سراميك مانند ترد خيلي مواد برش
  .]13-14[بودن هارد سوپر خاصيت طرخا

 ـترين پـودر  سنتزي  ها روش انواع -5  دي
 بور

  اوره ريمس - 5-1
نيتريد بور به دليل ساختار كوالانسي آن و نياز به دماي بـالا             
براي توليد بلطبع مصرف انرژي بالا، سـنتز سـخت و گـران             

بنابراين يك روش مطلوب بـراي توليـد نيتريـد          . قيمتي دارد 
يمت، آلودگي كـم و كيفيـت بـالا نيـاز           بور به صورت ارزان ق    

هاي اخير روش جديد براي سنتز اين مـاده بـا             در سال  .است
استفاده از اوره به عنوان منبع نيتـروژن توجـه زيـادي را بـه               

پخت شيميايي به نـام     اين يك روش    . خود جلب كرده است   
تـاكنون  . است كه كـم هزينـه و راحـت اسـت        ))مسير اوره ((

زيادي توسط روش مـسير اوره سـنتز        هاي نيتريدي    سراميك
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 .]TiN - Fe3Mo3N - SiC/BN ]18: مانند. اند شده

و اوره ) H3BO3(مــواد اوليــه مــورد اســتفاده بوريــك اســيد 
)CO(NH2)2 (مختلف در بالميـل    هاي باشد كه با نسبت     مي 

هـاي    سپس مخلـوط  . شوند به همراه اتانول كامل مخلوط مي     
قرار گرفته و بـه مـدت       هاي آلومينايي     خشك شده در قايقك   

هـاي مختلـف در اتمـسفر          ساعت در كوره تيوبي و در دمـا        2
  .شود سپس تا دماي محيط سرد مي گيرند و قرار مينيتروژن 

 از اسـيد     بـا اسـتفاده    BNسه مكـانيزم ممكـن بـراي سـنتز          
  : بوريك و اوره وجود دارد

   واكنش شيميايي بين بوريك اسيد و اوره :اولي
1(      2BN(s)+CO2(g)+5H2O(g)→ 

    2H3BO3(s)+CO(NH2)2(s) 
 پلي اوره بورن تشكيل شده به وسيله واكنش بوريـك           :دومي

  اسيد و اوره 
 شـود و   تبـديل مـي    B2O3اسيد بوريـك در ابتـدا بـه         : سومي

  .دهد سپس با اوره در اتمسفر امونياك واكنش مي
2(    B2O3(l) +3H2O(g)→2H3BO3(s)  
3(   2BN(s)+3H2O(g) →B2O3(l)+2NH3(g)  

ها به طـور همزمـان در توليـد نيتريـدبور نقـش               همه واكنش 
دهد در مسير     دارند و واكنش اخري اصلي است كه نشان مي        

 B2O3 مـايع بـين مـايع        -اوره مهمترين مسئله واكنش گاز      
حاصـل از اوره     NH3حاصل از تجزيه اسـيد بوريـك و گـاز           

ستگي به دما، نسبت مولي مواد      در نتيجه فرايند سنتز ب    . است
ن سـرعت انتـشار گـاز       يچن  اوليه، اتمسفر واكنش، زمان و هم     

با بررسي الگوپراش اشعه ايكس با افزايش دما        . آمونياك دارد 
شود و پهناي وسيع حـاكي از آمـورف            تيزتر مي  h-BNپيك  

  . بودن محصول حاصل است

  اوره 3:2نسبت مـولي    ) 2(در شكل    SEMبا بررسي تصاوير    
به اسيد بوريك كريستاليزاسيون بهتر و افزايش ميزان توليـد          

BN   همچنين دماي   . دهد  را نشان مي°C850     محـصول بـا 
  .كند خلوص بالا، ساختار فشرده و شكل خوب را حاصل مي

  
 مختلفي مول نسبت با محصولات SEM ريتصو -2 شكل

   كيبور دياس به اوره
(a)(b) 1:2-) d((c) 3:2 -) f) (e (5:2 ]18[  

 خشك كـردن    توسط h_BN زسنت -5-2
   نيتريده كردن-پاششي و كلسينه 

 ـتوز و شـكل  فاز، بر يده تروژنين يدما اثر روش نيا در  عي
 h_BN. اسـت  گرفته قرار يبررس مورد h_BN پودر يرو بر
 كه است تيگراف هيشب يستاليكر ساختار يدارا و رنگ ديسف
 اتيخـصوص  يدارا محـصولات  تا شود يم باعث شباهت نيا

 ـپا و ييايميش ـ لحـاظ  از امـا  باشـند  فيضـع  يكيمكان  يداري
 .]16[كنند عمل يعال اريبس يحرارت

ــا در ــنتز روش نيـ ــط سـ ــنش توسـ  و 2CO(NH2) واكـ
HBO3.Na2B4O7 در °C900 20 يبـرا  گرادي  سانت درجه 
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 مـواد  دادن حـرارت  توسـط  h_BN .است شده انجام ساعت
ــم ــاعت 3 1550 و C1200، 1300، 1400° در ياني ــه س  ب

 ـآ يم دست  آب در Na2B4O7  و HBO3 يمناسـب  مقـدار  .دي
 بـه  درصـد  50 يوزن درصد با محلول تا شوند يم حل زهيوني

 و شـوند  يم ـ منتقل نازل سمت به مواد نيا سپس ديآ دست
 ياسپر C250° يهوا در ساعت بر تريل يليم 500 سرعت با

 را شـده  خـشك  پـودر  از يمناسـب  مقـدار  .شـوند  يم ـ خشك
 در 2:1 بـر  بـه  تـروژن ين نسبت با 2CO(NH2) با و برداشته

 20 يبـرا  C900° در سـپس  گرفتـه  قـرار  يينـا يآلوم ي بوته
 يبررس يبرا .شود نهيكلس تا رديگ يم قرار كوره درون ساعت

 شــكل و دانــه انــدازه فــاز، بــر يدهــ تــروژنين يدمــا ريتــاث
ي  بوتـه  در را شـده  كلـسينه    يپودرها از يمقدار محصولات

ــيگراف ــرار يت ــا در و داده ق  و C1200، 1300، 1400° يدم
ــرا 1550 ــاعت 3 يب ــوره در س ــا يا ك ــسفر ب ــرار N2 اتم  ق

 سـرعت  با شده كلسينه   يها پودر از گريد يمقدار .رنديگ يم
rpm 350 بـال  از بعـد  .شـوند  يم ـ ليم بال ساعت 24 يبرا 

 يبرا C1400° در سپس و شده خشك C110° در آنها ليم
  .شوند يم دهيترين N2 اتمسفر با يا كوره در ساعت 3

 پـودر  ديتول يبرا يزيآم تيموفق روش روش، نيا از استفاده
h_BN اسـت  يصـنعت  اسي ـمق در بـالا  شـدن  يستاليكر با .
h_BN سـاختار  و ينـور  خـواص  مطالعـه  نيا در شده  ديتول 

 بـر  مـسئله  نيا كه كند يم نيتام ييجز صورت به را يانتقال
  .است آمده دست به PL و UV فيط قاتيتحق اساس
 خـشك  ياسـپر  يپودرها يبرا FESEM ريتصو) 3 (شكل
 هـم  با يا توده صورت به ها كره دهد يم نشان كه است شده
 بـه  پـودر  دي ـتول روش در معمولا حالت نيا. اند نشده بيترك

 سـاختار  حالت نيا در. ديآ يم وجود به خشك ياسپر صورت
  .ديآ ينم در يخال تو صورت به پودرها

  
  ]16[ شده خشك ياسپر يها رپود يبرا FESEM ريتصو -3 شكل
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  ]16[شده دهيترين) c,d شده نهيكلس ) h_BN  a,b ذرات -4 شكل

 كـه  اسـت  آمده دست به h_BN يها ذرات انگريب) 4 (شكل
 )002 (ياتم صفحات و است يا صفحه صورت به آنها شكل
 ـترين هگزاگونال ساختار  ـا صـاف  سـطح  بـا  يمـواز  دبوري  ني

 BN يرهـا پود FESEM شـكل  به توجه با. است صفحات
 و a 4 شـكل  (شـوند  نهيكلس 900و C1550° در شده ديترين

b (تـا  100 حدود شده يستاليكر كاملا يپودرها ذرات اندازه 
 زده نيتخم نانومتر 90 تا 30 ضخامت و قطر در نانومتر 400

 در يدي ـتول h_BN يپودرهـا  انگري ـب d و c شكل. شود يم
 هي ـاول ياپودره و شدند دهيترين C1400° در كه است يحالت
 بـه  هـا آن شـكل  كـه  اند شده نهيكلس و ليم بال C900° در

 5/0 پودرها نيا قطر. است شكل يا صفحه و نامنظم صورت
 نيانگي ـم. اسـت  nm150-50 ضخامت و متر كرويم 5/1 تا

 پـودر  كـه  ،C1550° در شـده  ديترين BN يپودرهاي   اندازه
 يحـالت  از تـر  كوچـك  اريبـس  ،C900° در شده نهيكلس هياول

 C1400° در را C900° در شـده  ليم بال يپودرها كه است
 سـاختار  لي ـم بـال  كـه  اسـت  آن انگري ـب كـه  شـده  دهيترين

 h_BN بـه  t_BN از را آن و دهـد  يم ـ بهبـود  را يستاليكر
   .دهد يم رييتغ

و  NaN3 با استفاده از     h-BNسنتز   -5-3
BBr3  

 فـاز  آن در كـه  آمده دست به دبوريترين سنتز از جديدي روش
h-BN ــب از ــاده دو تركي ــاي در BBr3 و  NaN3يم  دم

°C350 ـترين نانوكريستال پودرهاي. شودمي حاصل   از دبوري
 اسـتفاده  بـدون  و داربنـزن  اتـوكلاو  در واكـنش  ايـن  طريق

  .]20[آيند مي دست به حلالاز
 داده قـرار  كوارتز تيوب در BBr3 و بنزنو   NaN3 پودرهاي

 جـو  در فـولادي  زنگ ضد اتوكلاو در تيوب اين كه شودمي
 محـصولات  واكـنش  انجـام  از بعـد . است شده تعبيه آرگون
 شـسته  اتـانول  و مقطـر  آب توسـط  بـار  چندين تيوب داخل
 در نهـايي  محـصولات  و بـرود  بين از هاناخالصي تا شوندمي

 نتيجـه  و شـوند  مـي  خشك ساعت 12 مدت به C60° دماي
 نش،واك هنگام در .باشدمي تيره زرد رنگ به پودرهاي عمل
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 فـشار  از اسـتفاده  بـا  كه شود مي حاصل  N2 ازبسياري مقدار
. شـود  مـي  كاسـته  زيـادي  حـد  تا انفجار خطر اتوكلاو بالاي
 از N2 گـاز  تـا  كننـد مي باز دقت به را اطمينان سوپاپ نهايتا

  .شود خارج آرامي به اتوكلاو
 در بنــزن حــلال تــأثير گــر نــشان TEM ريتــصاو بررســي

 ـترين هـاي نانوكريـستال  مورفولـوژي   پودرهـاي  .اسـت  دبوري
 انـد، شـده  حاصـل  بنزن حلال بدون واكنش در كه دبوريترين

  نانومتر20 تا5 بين نهاآ ايدانه سايز و داشته يكنواختي ذرات

 نمونـه  بنزن، حلال از استفاده با بعدي، واكنش در ولي است
 :كنندمي بررسي مرحله چهار در را

 BN هـاي فلـس  و هاسوزن مخلوط اوليه، ساعت 12 در -1
 .دارد وجود

 مـشاهده  هـا  كـره  و هـا فلـس  و هاسوزن ساعت، 24  در -2
 .شوندمي

 نـانو  و رفتـه  بـين  از هـا فلـس  و هاسوزن ساعت، 36 در -3
 .شوندمي ايجاد  نانومتر60قطر با هايكره

 50 تـا  20 بـه  BN هـاي  گلوله اين اندازه ساعت، 72 در -4
 .رسدمي نانومتر

 در BN تـشكيل بـراي واكـنش  اين در حالت ترينمناسب -5
ــاي ــاي در BN ( اســتC350° دم ــر دماه  ،C330° زي
  ).شود نمي تشكيل

  كربوترمال روش - 5-4
 ـترين هي ـتهي  بـرا  ]21[ همكارانش و دوقيآ  روش از بـور  دي
 گـاز  حضور در كربن و B2O3 از استفاده با كربوترمالي  اياح
 صـورت  به را كربن و B2O3 مخلوط .كردند استفاده تروژنين

 تـا  C1100° از مختلـف ي  دماهـا  در و. آوردنـد  يم در قرص
 ـ اتيعمل تحت مختلفي  نگهداري  ها زمان و 1500 ي حرارت

 اسـت  ريز صورت به دبوريترين ليتشكي  كل واكنش. دهند يم قرار
  . است همراه وزن كاهش با كه

4      (2BN(s)+3CO(g)→B2O3(l)+3C(s)+N2(g)  

 بـه  زي ـن كـربن  ازي  شبخ ـ شـود،  يم ـ ريتبخ B2O3 ازي  بخش
% 100 حدود ليدل نيا به. شود يم خارج ستميس از گاز همراه

  . زنند يمي اضاف را B2O3 زانيم
 كنـد  يم ـ رييتغ ها قرص ابعاد و رنگي  حرارت لاتيعمل از بعد
 ـآزما به توجه با. باشد يم BN ليتشك دهنده نشان كه  شاتي

ــه ــت نمون ــعمل تح ــ اتي ــاعت 2 و C1500° دري حرارت  س
 ـ دارد وزن كـاهش  درصد 74 حدودي  ارد نگه  محـصول ي  ول

 و متفـاوت ي  هـا  نمونـه  در. باشد يمنيتريدبور  % 100 حاصل
 وجه ت با كمتري  دار نگهي  ها زمان يا و C1500° ريزي  دماها

 ،B2O3 نكـرده،  واكنش C مختلفي  ها كيپ XRD زيآنال به
H3BO3 و B4C ـهر وزن كه شود يم مشاهده   هـا  آن از كي

  .است شده داده نشان) 5 (شكل در و هشدي ريگ اندازه
 – وشــو شــست روش از محــصولاتي ســاز خــالصي بــرا
 بي ـترت نيا به. كنند يم استفاده شو و شست – ونيداسياكس
 شو و شست راي  حرارت اتيعمل از بعد پودر اول مرحله در كه
 در. شـود  خـارج  ستميس از نكرده واكنش B2O3 تا دهندي  م

 C كـه  دهنـد  يم ـ قـرار  C800°ي  دمـا  در نمونه دوم مرحله
 B2O3 به B4C. شود خارج ستميس از و بسوزد نكرده واكنش

 سـوم  مرحله در. كند ينمي  رييتغ دبوريترين و شودي  م دياكس
 از دوبـاره  شـده  جـاد يا B2O3 و شـود  يم انجام شو و شست

 ـترين فقـط  و شود يم خارج ستميس  ستمي ـس در خـالص  دبوري
  .]22[ماند يمي باق

تـوان بـراي تـشكيل نيتريـدبور از مخلـوط            به طور كلي مـي    
B2O3-C  مكانيزم زير را پيشنهاد كرد2تحت گاز نيتروژن.  
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  ]21[ساعت 2 زمان مدت دري دار نگه مختلفي دما اساس بر محصول در مختلف مواد مقدار -5 شكل

تبخير اكسيد بور مايع و واكنش آن با كـربن و نيتـروژن              -1
  :طبق واكنش زير

5(   2BN(s)+3CO(g)→B2O3(g)+3C(s)+N2(g)  

 در بـور  دياكـس  و كـربن  واكـنش  بـا  بـور  ديكارب ليتشك -2
 ـترين ليتشكي  برا تروژنين فشار كهي  مناطق  كـم  بـور  دي
  .است

6(     →2B2O3(l)+7C(s)B4C(s)+6CO(g)  

ي بـرا  تـروژن ين و بور ديكارب با بور دياكس واكنش ادامه در و
  .]23[بور ديترين ليتشك

7 (14BN(s)+3CO(g)→3B4C(s)+B2O3(l)+7N2(g)  
   Na2CO3ي افزودن از استفاده -5-4-1
 ريتــاث ]24[ همكــارانش و لــدزييآك توســطي قــيتحق در

Na2CO3 ــشك ــترين ليبرت ــور دي ــال ب ــه هگزاگون  روش ب
 تـروژن ين گـاز  و كـربن  و بـور  دياكس هياول مواد با كربوترمال

 ـگرد مـشخص  و ديگرد مطالعه  ـا كـه  دي  ـ ني  مقـدار  يافزودن
  . كند يم شتريب را ذره اندازه و شده ديتول بور ديترين

 تـا  0 از ري ـمتغ مقـدار  و كربن و بور دياكسي  حاويي  ها نمونه
 هـا  نمونـه  نيا. شوند يم هيته كربنات ميسدي  وزن درصد 40

 در و شـوند  يم ـ گذاشتهي  وبيت كوره داخل تروژنين گاز تحت
 قراري  حرارت اتيعمل تحت قهيدق 30 زمان و C1500° يدما
 ـي  وزن درصد 40 با زيني  گريدي  ها نمونه .رنديگ يم ي افزودن

 قهيدق 180-150-120-90-60-30 مدت به كربنات ميسد
 بـه  توجـه  بـا . شـوند  يمي  حرارت اتيعمل C1500° يدما در
 ميسـد  بـورات  م،يسـد  دياكـس  و بـور  دياكـس ي  فـاز  اگراميد

 خـارج  ستميس از HCl بايي  شو دياس در كه شود يم ليتشك
ي ا مرحلـه  3 روش محـصول ي  سـاز  خـالص ي  برا. گردد يم

 انجام شو و شست –C800° در ونيداسياكس – شو و شست
  .شود يم
 بـر  شـده  ليتشك بور بديكار و بور ديترين زانيم) 6 (شكل در

ي هـا  نمونـه ي  بـرا  شده افزوده كربونات ميسد مقدار حسب
 قـه يدق 30 زمـان  و C1500° يدما در شدهي  حرارت اتيعمل

  .است شده داده نشان
 ـترين مطلوب فاز كربنات ميسد افزودن با شكل به توجه با  دي
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 و. ابـد ي  يم كاهش نامطلوب بور ديكارب مقدار و شده اديز بور
 جينتاي  طرف از.  دهد ينم نشان راي  ا نهيبه مقداري  افزودن نيا

 كي ـكربوترم دي ـتول سـرعت  ميسد كربنات كه دهد يم نشان
 دادن دسـت  ازي  ول دهد يم شيافزا را هگزاگونال بور ديترين

 ـز ميسد دياكس و بور دياكس  شـود  يم ـ باعـث  كـه  اسـت  ادي
 انـدازه ي  بررس در. باشدي  رعمليغ C1500° در آن از استفاده
 هرچـه  كـه  شد حاصل جهينت نيا شده ديتول بور ديترين ذرات

 شيافـزا  زين ذرات اندازه شود يم اديز دما يا وي  افزودن زانيم
  .ابندي يم

  
 بر شده ليتشك بور بديركا و بور ديترين زانيم -6 شكل
ي ها نمونهي برا شده افزوده كربونات ميسد مقدار حسب

 قهيدق 30 زمان و C1500° يدما در شدهي حرارت اتيعمل
]24[  

 ]25[ همكارانش و چامورلو توسط كه زيني  گريد قيتحق در
 و اوره هي ـاول مـواد  از هگزاگونال بور ديترين ليتشك شد انجام

 ـبور دياس  ـ ريتـاث  و كي  اتمـسفر  در كربنـات  ميسـد  يافزودن
 مورد C1200-700°ي  دماها در آرگون و اكيآمون تروژن،ين

 و ذرات انـدازه  كربنـات  ميسـد  افـزودن  با. گرفت قرار مطاله
 نانومتر 5 و 60 از شده ليتشك بور ديترين ستاليكر ضخامت

ــه C700° در ــانومتر 19 و 230 ب ــآمون اتمــسفر در در ن  اكي
 آمـده  دسـت  بـه  بـور  ديترين مقدار نيشتريب. ابدي  يم شيافزا

 ـ بـا  نمونـه  كـه ي  زمان بود% 74  در ميسـد  كربنـات ي  افزودن
°C1200 ـ اتي ـعمل تحـت  اكي ـآمون اتمسفر و   قـرار ي  حرارت

 شنهادي ـپ صورت نيا به ميسد كربناتي  افزودن نقش. گرفت
 بـور  ديترين و شود يم جاديا ميسد بورات مذاب كه است شده
  .شود يم ليتشك مذاب درون تروژنين و بورات واكنش از
 ايــ CaOي افزودنــ از اســتفاده -5-4-2

CaCO3  
 ريتــاث ]26[ همكــارانش و اوزكنتــر توســطي قــيتحق در

 ـ CaOي  هـا  يافزودن  كي ـكربوترم ليتـشك  بـر  CaCO3 اي
 و تروژنين اتمسفر در كربن و بور دياكس مخلوط از بور ديترين

 ليتشك زميمكان كه شد شنهاديپ. شدي  بررس C1500°ي  دما
 انحلال شامل كه باشد يمي  يون زميمكان به مربوط بور ديترين
  . باشد يم ميكلس بورات مذاب از بور ديترين ليتشك و تروژنين

 ـ ري ـمتغ مقـدار  با كربن و بور دياكس مخلوط  ميكلـس  يافزودن
 آمـاده  يها بچ نيا .شوند يم مخلوط دياكس ميكلس يا كربنات

 ـ اتي ـعمل تحت شده  اتمـسفر  و C1500° يدمـا  در يحرارت
ــروژنين ــرار ت ــ ق ــديگ يم ــس. رن ــور دياك ــور ب ــتفاده م  از اس

 بـه  ساعت 1 زمان و C1000° در دياس كيبور ونيناسيكلس
 ونيناسيكلـس  از شـده  اسـتفاده  دياكس ميكلس و ديآ يم دست
 بـه  ساعت 15 مدت به و C1000°ي  دما در كربنات ميكلس
ي ا مرحلـه 3 روش محصولي  ساز خالصي  برا. ديآ يم دست
 انجام شو و شست –C800° در ونيداسياكس – شو و شست

  .شود يم
 ـا نهيبه مقدار شد انجام كهي  مختلف شاتيآزما به توجه با  ني

 ـ درصد10 ها يافزودن  ـا دو هـر . شـود  يم ـ محاسـبه ي  وزن  ني
 ـترين زاني ـم بري  مثبت ريتاث ها يافزودن  شـده  ليتـشك  بـور  دي
 نـشان  را يبهتـر  عملكـرد  كربنات ميكلس اما دهند يم نشان

  . باشد يم آني بالا تخلخل ليدل به احتمالا كه دهد يم
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 ـا اسـت  شـده  شنهادي ـپي  افزودن ريتاثي  برا كهي  زميمكان  ني
 ونيناسيكلـس  ازي  ناش ميكلس دياكس و بور دياكس از كه است
 گـاز  و شـود  يم ليتشك بورات ميكلس مذاب كربنات كيكلس

 ـطر از و شـده  حل مذاب نيا درون تروژنين  بـا  واكـنش  قي
 بـه  كـه  شـود  يم ـ حاصـل  بور ديترين مذاب در موجود بورات
  .است معروفي يون زميمكان
 بور ديترين ليتشك شيافزا باعثي  افزودن دو هري  كل طور به
 شـكل  در كـه  طـور  همان شوند يم بور ديترين ذرات اندازه و
  . شود يم مشاهده) 7(

  
 دياكس مخلوط) a بور ديترين ذرات اندازه عيتوز -7 شكل
 دياكس ميكلس و كربن و بور دياكس مخلوط) b ربنك و بور
c (اتيعمل كربنات ميكلس و كربن و بور دياكس مخلوط 

  ]26[تروژنين اتمسفر و C1500°ي دما در شدهي حرارت
  

 واكـنش  با فقط بور ديترين ليتشك شاتيآزما جينتا اساس بر
  .شود يم ليتشك ريزي كل
8(  →B2O3(l)+3C(s)+N2(g)2BN(s)+3CO(g)  

 بـر  علاوه ميكلس كربنات يا ميكلس دياكس افزودن اثر دري  ول
 اديز را بور ديترين ليتشك مقدار زيني  يون زميمكان بالا واكنش

  .]27[كند يم
   MgOي افزودن از استفاده -5-4-3
 توسـط  بور ديترين كربوترمال ليتشك بر وميزيمن دياكس ريتاث

 هـدف . تگرف ـ قراري  بررس مورد ]29[ همكارانش و چامورلو
 شيافزا و بور ديكارب ليتشك حذف وميزيمن دياكس افزودن از
  .است بور ديترين زانيم

ي وزن درصد10 با و شده هيته كربن و بور دياكس ازي  مخلوط
 ـا. شـوند  يم ـ مخلـوط  وميزيمن دياكس  يدمـا  در مخلـوط  ني
°C1500 اتي ـعمل تحت قهيدق 120 تا 30ي  نگهدار زمان و 

  .رنديگ يم قراري حرارت
ي بـرا  شده ليتشك بور ديكارب و بور ديترين زانيم) 8 (شكل در

 مـشاهده  متفـاوت ي  دار نگـه  زمان مدت با مختلفي  ها نمونه
 ـترين زاني ـم هـا  نمونه همهي  برا است مشخص كه شود يم  دي

  .استي افزودن بدون از شتريبي افزودن با شده ليتشك بور

  
  ]29[ متفاوتي ها زمان در مختلفي ها يفزودناي برا شده ليتشك بور ديكارب و بور ديترين مقدار -8 شكل
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ي افزودن از استفاده با بور ديترين SEM ريتصو -9 شكل

  ]29[وميزيمن دياكس

 سـرعت ي  خـاك يي  اي ـقل دياكس افزودن گرفت جهينت توان يم
 كــاهش را كــربن رفــتن دســت از و كــرده اديــز را واكــنش

 MgB2O5 فـاز  كـه  ديگرد مشخص XRD زيآنال با. دهد يم
 MgO و B2O3 واكـنش  لي ـدل بـه ي  بورات فاز يك عنوان به
 از كامل HCl در شو و شست از بعد كه است شده ستالهيكر
 ـترين SEM ريتصو .رود يم نيب  ـ بـا  بـور  دي  دياكـس ي  افزودن
  . شود يم مشاهده) 9 (شكل در زوميمن
 ـ شـود  باعـث  كـه  است ممكن راه 2  بهبـود  باعـث ي  افزودن

  :شود يم هگزاگونال بور ديترين ليتشك
ي هـا  قـرص . واكـنش  مخلـوط  به تروژنيني  دسترس يراحت -1

 ـ با شده ديتول  بـدون ي  هـا  نمونـه  از تـز  متخلخـل ي  افزودن
  .شود يم انجام راحت تروژنين نفوذ نيبنابرا هستند،ي افزودن

 در تروژنين كهي  دياكس مذاب يك در بور ديترين ليتشك -2
ي يـون  زميمكـان  بـه  كـه  افتـد  يم ـ اتفاق شود يم حل آن

  .است معروف

   BaOي افزودن از استفاده -5-4-4
 ـترين كربوترمـال  ليتشك بر ميبار دياكس ريتاث  توسـط  بـور  دي

 هـدف . گرفـت  قراري  بررس مورد ]29[ همكارانش و چامورلو
 و دانه اندازه شيافزا و شده ليتشك بور ديترين زانيم شيافزا
 تيخاص ـ آوردن دسـت  به ليدل به بور ديترين بهتري  نگيبلور

  .است بالاتري حرارتي ارديپا و بهتري روانساز
ي وزن درصد10 با و شده هيته كربن و بور دياكس ازي  مخلوط
 ـا. شـوند  يم ـ مخلـوط  ميبـار  كربنات ي دمـا  در مخلـوط  ني

°C1500 اتي ـعمل تحت قهيدق 120 تا 30ي  نگهدار زمان و 
 از سنتزشـده  بور ديترين صيتخلي  برا. رنديگ يم قراري  حرارت
 وشـو  شـست -ونيسداياكـس _وشـو  شستي  ا مرحله سه روش

 ميبار بورات ك،يدكلرياس ودر اول مرحله در. شود يم استفاده
 در ونيداسياكـس ي  بعـد  مرحلـه  در. شود يم خارج ستميس از

 كربن كه رديگ يم انجام ساعت 15 مدت به و C800° يدما
 شود يم ليتبد بور دياكس به دبوريكارب و سوزد يم ماندهي  باق
 ـ دياكـس  وشـو  شست آخر مرحله در و  روني ـب ستمي ـس از ورب
  .رود يم
 شـده  ليتـشك  بـور  دي ـكارب و بـور  ديترين زانيم) 8 (شكل در
 متفـاوت ي  دار نگـه  زمـان  مـدت  بـا  مختلفي  ها نمونهي  برا

 از ايو شود يم شتريب ينگهدار زمان چه هر. شود يم مشاهده
 ـز شده ليتشك بور ديترين زانيم گردد يم استفادهي  افزودن  ادي

 H3BO3 كي ـپ كه ديگرد مشخص XRD زيآنال در. شود يم
 دياكـس ي  بـالا  مصرف ليدل بهي  افزودني  حاوي  ها نمونه در
  .است كم بور
 ـترين SEM ريتـصو  بـه  توجه با  شـده  ليتـشك ي  هـا  بـور  دي

   .هستندي افزودن بدوني بورها ديترين از تر درشت
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  ]29[دياكس وميباري افزودن از استفاده با بور ديترين SEM ريتصو -10 شكل

   K2CO3ي افزودن از استفاده -5-4-5
 شـد  انجـام  ]30[همكارانش و چامورلو توسط كهي  قيتحق در
 روش بـه  بـور  ديترين سنتز بر وميپتاس كربوناتي  افزودن ريتاث

  .شدي بررس كربوترمال
 بـا  كـه  بودنـد  كـربن  و بـور  دياكـس  استفاده مورد هياول مواد

 مخلـوط ي  وزن درصد 60 تا0 ريمتغ مقدار به وميپتاس كربونات
 گـاز  تحت قهيدق 80-40 زمان و C1400° يدما در و شدند

  .شدندي حرارت اتيعمل تروژنين
 ـبور دياس ـ كيپ  لي ـدل بـه  كـه  شـد  مـشاهده  XRD در كي
 بـا . است نمونهي  ساز آماده نيح در بور دياكس ونيدراتاسيه

 زاني ـم شيافـزا  بـا  كه شد مشخص ها نمونه XRD يبررس
 ـترين مقـدار  وميپتاس كربونات  شيافـزا  زي ـن محـصول  بـور  دي

 ـ نـه يبه زاني ـم كـه  گرفت جهينت توان يم و ابدي  يم ي افزودن
 ـ بـدون . باشد يمي  وزن درصد 30 حدود ي هـا  كي ـپي  افزودن

 كـم  يتيستاليكر با ساختار نشانگر كه هستند پهن بور ديترين

  .شود يم مشاهده) 11 (شكل در كه. است
 شيافــزا باعــث وميپتاســ كربونــات شيافــزاي كلــ طــور بــه
 كي ـپ شـدت  شيافـزا  از كـه  شـود  يم ـ بور ديتريني  نگيبلور

XRD ـتوز) 12 (شكل در. است استناد قابل   ذرات انـدازه  عي
 كربونـات  شيافـزا  با دهد يم نشان كه است آمده بور ديترين

 ـتوز و يافته شيافزا ذرات اندازه وميپتاس  زي ـن ذرات انـدازه  عي
  . شود يم تر عيوس

 ـتجز وميپتاس ـ دياكـس  بـه  وميپتاس كربونات رود يم انتظار  هي
 در. دهنـد  ليتـشك  وميپتاس بورات مذاب بور دياكس با و شده

 در. نديآ يم در آمورف فاز صورت به كردن سرد عيسر هنگام
 بـور  دياكسي  ها فاز ،يافزودني  وزن درصد 30 از كمتر ريمقاد

 ـ درصـد  30ي  بالا وي  بورات و  ـي  وزن ي فازهـا  فقـط ي  افزودن
 افـزودن  بـا . شـوند  يم ـ ليتـشك  كـردن  سرد نيح دري  بورات

 شيافــزاي بـورات  وميپتاس ـ مـذاب  ري ـتبخ وميپتاس ـ كربونـات 
  .ابدي يم
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   مختلف وميپتاس كربوناتي افزودن درصد باي حرارت اتيعمل از بعد مختلفي ها نمونه XRD -11 شكل

1( BN 2( H3BO3 3( KB5.4H2O 4 (B4C ]30[  

  
  مختلف وميپتاس كربوناتي افزودن زانيم با بور ديترين ذرات اندازه عيتوز -12 شكل

 بوراتي  ها واكنش از توان يم بور ديترين ليتشكي  يون زميمكان در
  .كرد شنهاديپ ريزي ها واكنش توسط مذاب در تروژنين يون و

9(            BN+3O2-→(BO3)3-+N3-  
10(           B2O4N)5-BN+(BO3)3-+O2-(  

 ـ درصـد  40 تـا  شـده  ليتشك هگزاگونال بور ديترين مقدار ي وزن
 كـه  شود يم كم سپس و شود يم اديزي  افزودن وميپتاس كربونات

 .]31[است وميپتاس بورات مذاب عيسر ريتبخ ليدل به امر نيا

 ـكربوترم ليتشك در B4C نقش -5-4-6  كي
  بور ديترين

 C1500° از دمـا  اگر كربوترمال روش به بور ديترين سنتز در
 ساعت 2 از تركم دما نيا دري  دار نگه زمان يا و باشد نييپا

ي ق ـيتحق در. ابـد ي يم شيافزا بور ديكارب ليتشك امكان باشد
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 در بــور ديــكارب نقــش ]32[ همكــارانش و چــامورلو توســط
  . گرفت قراري بررس مورد بور ديترين ليتشك

 اتمـسفر  و C1500°ي  دما در بور دياكس و كربن ازي  مخلوط
 هي ـهت بور ديكارب تا گرفتند قراري  حرارت اتيعمل تحت آرگون
ي دمـا  در و شده مخلوط بور دياكس با شده ديتول B4C. شود
°C1500 تـروژن ين اتمـسفر  تحـت  سـاعت  3 زمـان  مدت و 
  .شدي حرارت اتيعمل
  :ريز واكنش طبق

11(
14BN(s)+3CO(g)→3B4C(s)+B2O3(l)+7N2(g)   

 ـترين بـه  كامـل  طور به مخلوط نيا كه ديگرد مشخص  بـور  دي
 كمتـر  واكنش نيا از بور ديرتين ليتشك زانيم و شود ينم ليتبد
. اسـت  كـربن  و بـور  دياكـس  توسط آن ليتشكي  اصل واكنش از

ي بـرا ي  ضـرور ي  انيم فاز بور ديكارب گرفت جهينت توان يم پس
 كـاهش  باعـث  بـور  دي ـكارب ليتشك و ستين بور ديترين ليتشك

ي اي ـاح در مهـم  نكتـه  كي. شود يم بور ديترين ليتشك سرعت
 ـز مقـدار  بـه  بـور  دياكـس  كه است نيا كربوترمال  ري ـتبخي  ادي

 زمـان  شيافزا با و ديآ يم در BO و B گاز صورت به و شود يم
 ـترين ليتـشك  سرعت شيافزا. شود يم ادتريز ريتبخ نيا  بـور  دي

  .شود يم بور دياكس رفتن دست از كاهش باعث
 ـ نقش سهيمقا -5-4-7  مـورد ي  هـا  يافزودن

  كربوترمال سنتز روش در استفاده
 ـمقاي  بررس ـ بـه  ]34[چارلو مقاله در  ـ راتيتـاث  سهي ي هـا  يافزودن

 كربوترمـال  ليتـشك  بر وميكلس و وميپتاس م،يسد وم،يتيل كربونات
 و بـور  دياكـس  مخلـوط . است شده پرداخته هگزاگونال بور ديترين

ي دمـا  در متفـاوت ي  ها يافزودن از مختلف زانيم همراه به كربن
°C1400 شدندي حرارت اتيعمل قهيدق 40-160ي ها زمان در و.  

 استفاده با قهيدق 80 و 40 در شده ليتشك h-BNي  كم مقدار
 شـده  داده نشان) 13 (شكل در ها يافزودن از مختلف زانيم از

 تشكيل شده با افزودن كربونات ليتيوم در        h-BN مقدار. است
 دقيقه بيشتر از افزودني كربونات پتاسيوم       40 و 80هردو زمان   

 در وميتيل كربوناتي  افزودن با شده لي تشك h-BNمقدار  . است
 تشكيل شده با افزودنـي      h-BN مقدار با برابر بايتقر قهيدق 40

 CaCO3افزودنـي   % 10. دقيقه است  80كربونات پتاسيوم در    
 بود شده انتخاب نهيبه مقدار عنوان به ]26[در مطالعات قبلي    

 توليـد   h-BN كمتر در مقايسه با      h-BN ليتشك به منجر كه
. اسـتفاده شـود   %) K2CO3) 30هينـه   شده زماني كه مقـدار ب     

علاوه بر اين اثر افزودنـي كربونـات كلـسيوم بـسيار كمتـر از               
 ريتــاث بــا Na2CO3 ريتــاث. شــود  كربونــات ليتيــوم ديــده مــي

Li2CO3 و K2CO3  40 اســـتفاده و شيآزمــا  انجــام  بــا %
Na2CO3 كربونات افزودن اثر در كه شد مشاهده. شد سهيمقا 

 دبوريترين يكسان زانيم قهيدق 40در مويتيل كربونات ايو وميسد
 ـا. شـود  يم ليتشك  h-BN از شتري ـب 50 % حـدود  مقـدار  ني

  .باشد يم K2CO3ي افزودن% 40 با قهيدق 40تشكيل شده در 
 ـتوز مـورد  در تر قيدق اطلاعات آوردن دست بهي  برا  انـدازه  عي

هـاي مختلـف بـا         به دسـت آمـده در زمـان        h-BN پودر ذرات،
) 14(  در شـكل   PSAاي مختلـف بـا آنـاليز        افزودن كاتاليزوره ـ 

 به دست   h-BNاندازه ذرات متوسط پودر     . نشان داده شده است   
. بــود nm150دقيقــه از مخلــوط بــدون افزودنــي 160آمــده در 

 يكـسان،  طيشـرا  در شود يم افزوده Li2CO3% 10 كهي  هنگام
 160 و 120 ،80ي  بـرا  شاتيآزما. شود يم nm346 ذرات اندازه
 ـترين ذرات اندازه متوسط وم،يتيل كربونات %10 با قهيدق  بـه  دبوري
 در). b14– شـكل ( دهـد  يم نشان nm 261-290-346 بيترت
 و وميسـد  وم،يتيل كربونات% 40 با قهيدق 40ي  برايي  ها شيآزما
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 بـه ي  شتري ـب ريتاث وميتيل كربونات كه شود يم مشخص وميپتاس
 نــشان) d14– شــكل). (c14– شــكل( دارد h-BN ذرات رشــد

 ـترين ذرات انـدازه  شيافزاي  برا وميتيل كربونات كه دهد يم  دبوري
  .دارد وميپتاس و وميسد كربونات ازي شتريب ريتاث

  

  
  ]34[ دقيقه با مقدار افزودني مختلف 40 و80تشكيل شده در  h-BNي كم مقدار -13 شكل

  
 در Li2CO3% 10 شامل طمخلو قهيدق160 دري افزودن بدون مخلوط )a آمده دست به دبوريترين ذرات اندازه عيتوز -14 شكل

 اي d (10 %Li2CO3 قهيدق 40 در K2CO3 اي Na2CO3 اي c (40 %Li2CO3 قهيدق80 در b%(40-10 Li2CO3 قهيدق160-80
Ca2CO3 اي K2CO3 34[ قهيدق 80در[  
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 سنتز دما پايين نيتريـد بـور        5-5 -5-5
  هگزاگونال در حضور نمك ليتيوم

د دارد، در    وجو h-BNهاي مختلفي براي توليد      اگر چه روش  
هـاي   واكـنش )  درجـه سـانتيگراد    1500≥(درجه حرارت بالا    

سنتز حالت جامد به دليل نيـاز بـه دمـاي پـايين در مقيـاس                
هـاي    اسـتفاده از نمـك    . گيرنـد   صنعتي مورد استفاده قرار مي    

. شـود   ك ذوب همگن از اكسيد بور مـي       يفلزي مانع تشكيل    
ش واكنش  به عبارت ديگر، سطح سطح اكسيد بور براي افزاي        

 .]35[ابدي با آمونياك افزايش مي

B2O3 اوره و نمــك ليتــيم ،)LiO2 ا يــLiCl ا يــLiNO3 (  در
 پيش حرارت   C200° ساعت در    2گيرند، مخلوط     هاون قرار مي  

محصول به دست آمده دوبـار در هـاون سـاييده شـده             . بيند  مي
 در كوره تيوبي و     C1100° تا دماي    C/min5°سپس با سرعت    

محـصول  . گيـرد    سـاعت قـرار مـي      2وژن به مدت    اتمسفر نيتر 
 شـست   HCl 10%حاصل بعد از سرد شدن تا دماي محـيط در           

. گيـرد    قـرار مـي    C100° وشو شده و سپس در خشك كـن در        
  . كند  را زياد ميh-BNافزودن نمك كريستاليتي 

 h-BNبراي غلبه بر مشكل ضريب نفوذ پايين جامد معدني،          
. شـود    توليد مي  C 1500° يبالادر مقياس صنعتي در دماي      

 Li2Oتشكيل  . آورد  ولي استفاده از نمك اين دما را پايين مي        
باعث كـاهش   ) LiNO3و   LiCl(هاي ليتيوم    با تجزيه نمك  
 با افزايش اكسيد بور و تعامل آمونياك        h-BNدماي تشكيل   

وزنـي بـه    % 20اضافه كردن نمك ليتيوم در حـدود        . شود  مي
افزايش واكـنش شـد و باعـث        مخلوط بور اكسيد اوره باعث      

  .شود مي h-BNافزايش بلورينگي 
 h-BNهاي شبكه و انـدازه دانـه پـودر            پارامتر) 1(در جدول   

. هاي مختلف قابل مشاهده اسـت       توليد شده در حضور نمك    

-34 شـماره    ICDD در كارت    h-BNهاي شبكه     كه پارامتر 
) d = 328/3و  c = 656/6و  a = 504/2( بــه صــورت 421
  . است

 بور ديترين پودر شبكه پارامتر و دانه ندازها -1 جدول
  ]35[مختلفي ها نمك حضور در هگزاگونال

 )nm(اندازه دانه  )AO(پارامتر شبكه  نمك ليتيوم

Li2O 

500/2 = a 

612/6 = c 

304/3 = d 

26 

LiCl 

504/2 = a 

633/6 = c 

319/3 = d 

22 

LiNO3 

508/2 = a 

700/6 = c 

351/3 = d 

24 

هـاي مختلـف      مربوط به پودر   SEM، تصاوير   )15(در شكل   
صفحات همگن ديـسكي     Li2Oدر حضور   . شود  مشاهده مي 

 LiNO3و  LiClولــي در حــضور . شــود شــكل حاصــل مــي
نيتريد بور حاصل بـه صـورت آگلـومره و مـنظم بـه دسـت                

 ممكن است احتمالا ناشي     h-BNتفاوت مورفولوژي   . آيد  مي
  .مختلف باشدهاي  از استفاده از آنيون

   BNي توخال پودر ديتول -6
 ـو اتيخصوص خاطر بهي  خال توي  ها كره  كـم،  وزن چـون ي  ا ژهي
 ـو مـساحت  و بـالا  تيظرف ي بـرا  را محققـان  توجـه  بـالا  ي ژهي
 باعـث  هـا  يژگ ـيو نيا كه اند كرده جلب خود سمت به دشانيتول
 ،ييايميش ـي  هـا  نـسوز  ر،يكاتـالوز  عنـوان  بهيي  ها كاربرد شود يم

 .]36[باشند داشتهي وتكنولوژيبي ها كاربرد و كيالكتر توفو ليوسا
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  ]a (Li2O b (LiCl c (LiNO3 ]35 حضور در C1100° در h-BNي ها نمونه SEM ريتصاو -15 شكل

 توسـط  هـا  وپينـانوت  وي  توخالي  ها كره شامل h_BN ذرات
 20ي  برا C450° در azide ميسد و fluoroborate م،يسد

ــريز ســاعت ــ نت ــر. شــوند يم  ســطح BET روش ســاسا ب
 كـه  است نيا انگريب كه ديآ يم بدست محصولات مخصوص

. اسـت  دهيرس ـ مصرف به) زوريكاتال (محفظه داخل دروژنيه
 شـده  گـزارش  سنتز گوناگوني  ها روش h_BN ديتولي  برا

 زي ـروليپ و لي ـم بال ،CVD به توان يم مثال عنوان به. است
 تـو ي  هـا  كره كردن ساده صورت به روش نيا در. كرد اشاره
 كـه  انـد  شـده  دي ـتول ساعت 20ي  برا C450° در BNي  خال

  :است C300° در آنها ليتشكي براي اصل واكنش
NaBF4 و  NaN3حجـم  بـا  نـزن  زنگ فولاد ي محفظه در 

 و شـده  بسته محفظه سپس اند شده مخلوط تريلي  ليم ستيب
 را كورهي  دما حال. شد داده قراري  كيالكتر ي كوره درون در
 ـا در سـاعت  ستي ـب مـدت  به و برده الاب C450° تا  دمـا  ني

 بـه  محفظـه  كـوره،  از محفظـه  خـروج  از بعد شده داشته نگه
 ديسـف  جامد پودر. شود يم خنك اتاقي  دما تاي  عيطب صورت
 شـود  يمي  آور جمع كه آمده وجود به محفظه داخل در رنگ

 تـا  شـده  شستـشو  مقطر آب و اتانول با بار نيچند محفظه و
 محـصولات  تينها در شوند، زدوده آن زا محصولات ي همه
 C70° دري  ا خـلأ  در شـوند  يم ـ خـشك  و شوند يم هيتصف
 C450° در h_BN پودر ساده روش نيا با و ساعت 6ي  برا
  .شود يم ديتول
 تـا  30 شامل محصولات روش نيا به BNي  پودرها ديتول با

 BNي  هـا  وپينانوت درصد 10 وي  خال توي  ها كره درصد 40
 نيــا محــصولات، ي ژهيــو ســطح بــه جــهتو بــا. شــود يمــ

 هر به. شوند استفاده زوريكاتال عنوان به تا قادرند محصولات
 در اسـتفاده ي  بـرا  را محصولات نيا بالاي  دماي  داريپا حال
  .كند يم ديمف بالاي دماي ها طيمح
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ــتفاده ــنتز روش از اس ــا در س ــاي دم ــن نييپ ــت ممك  اس
 كـه  كند ديتول يديتريني  اجزا ريسا سنتزي  برا رايي  ها مكان

  .است شده استفاده بالاي دما از ليدل نيا به
 ـا بـه ي  ديتول محصولات انگريب) 14 (ريتصو  اسـت  روش ني

 آنهـا  قطـر  رنـج  كه هاست كره TEM ريتصو) a-16 (شكل.
 ـ آنها ضخامت و nm700-400 نيب . اسـت  nm15-10 نيب

 حدود (را ها وپيت نانو كم مقدار دهد يم نشان) b-16 (شكل
 ـد ضخامت و nm300-150 قطر نيانگيم با درصد 10  وارهي

nm15-5 .(شــكل) 16-c (ريتــصو SEM نيــا انگريــب كــه 
 ريتصو) d-16 (شكل. است تركي  دارا سطح اكثر كه است

SEM سـو  يك از ها وپيت نانو اكثر كه دهد يم نشان. است 
 .هستند بازي انتهاي دارا آنها ازي برخي ول اند متصل هم به

ــ)) bوa (17 (شـــكل ي بـــرا HRTEM و TEM ريصوتـ

 هـا  وپي ـت نانو و شدهي  ستاليكر خوب BNي  خال توي  ها كره
 نـشان  را انـد  شـده  دي ـتول C300° در كـه ) بـسته  سـر  يك(
ي دمـا  در زوريكاتـال  بـدون  دبوريتريني  ها وپيت نانو. دهد يم
 ـزي  يعن ـ شـوند  ينم ـ سنتز نييپا  اتفـاق ي  واكنـش  C300° ري
 ـي  هـا  كره ميتسل نيچن هم. افتد ينم  ـتريني  خـال  وت  بـا  دبوري
 تا C450° نيب دما رنجي  وقت اما ابدي يم شيافزا دما شيافزا

 بر جهينت نيا كه شود ينم مشاهده ميتسل شيافزا است 600
. اسـت  آمـده  بدسـت  TEM و SEM ريتصاوي  بررس اساس

ي هـا  واكـنش  با ها وپيت نانو وي  خال توي  ها كرهي  ساختارها
 فشار و) ساعت 20 تا 10 (زمان تنوع. شوند يم ديتولي  مختلف

يي نهــا شــكلي رو بــر ريتــاث) NaN3 مقــدار بــه توجــه بــا(
ي خـال  تـو  كـره  يـا  وپي ـت نـانو  تواند يم كه دارد محصولات

  .ديآ بدست

  
  ]36[روش نيا به يديتول يها كره) c-d( SEM و )TEM )a-b ريتصاو -16 شكل
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  ) بسته كسري( ها وپيت نانو و شده يستاليكر خوب BN يخال تو يها كره يبرا HRTEM و TEM ريتصو -17 شكل

  ]C300 ]36° در كه

  .افتد يم اتفاق ريزي ها واكنش دما شيافزا با شگاهيآزما در

12(        2NaN32Na+3N2  

13(        2NaN32Na+3N2  

14(        6Na+2BF3+N26NaF+2BN  

 بيــترت بــه ك يــواكــنش يبــرا يآنتــالپ و بسيــگ آزاد يانــرژ
 دهـد  يم نشان كه است مول بر ژول لويك -23/781 و -78/944
  .است C450° يدما در يخود به خود واكنش نيا
 ـترين نوع نيا هيتهي  برا زيني  گريد روش از  اسـتفاده  بـور  دي

 يمورفولـوژ  بـا  مـواد  بـه  ياديز توجه رياخ يها سال در. شد
 بـا  يلخـا  تـو  يهـا  كـره  نيب نيا در. است شده انجام خاص

 كـه  چـرا  شـوند  يم ـ اسـتفاده  ياديز يها رنج در نانو اسيمق
 ينـور  خـواص  و بالا مخصوص سطح ن،ييپا تهيدانس يدارا
 .]37[هستند يجالب

 واكنش توسط دبوريترين يخال تو يها كره ديتول روش نيا در
BBr3 و NaNH2 دي ـتول شـوند يم ـ سنتز اتاق يدما در كه 

 ريز صورت به اتاق يدما در شده انجام يكل نديفرآ. شود يم
  :است

15(  BBr3+NaNH2BN+NaBr+2HBr  

. اند شده داده قرار آرگوني   محفظه باي  ا كوره در زاتيتجه تمام
 سـپس  و شـده  داده قـرار  بوتـه  در NaNH2 مـول  02/0 مقدار

 بلافاصله. شود يم اضافه اتاق يدما در آن به BBr3 مول 02/0
 محـصولات  و شوديم انجام اكنشو BBr3 كردن اضافه از بعد

 آب بـا  محفظه و شده خارج محصولات سپس. شوند يم حاصل
 خلـوص  تا شوديم شسته بار نيچند يبرا خالص اتانول و مقطر

 يدمـا  در و خـلا  در محصولات سپس ابد ي شيافزا محصولات
°C60 شوند يم خشك ساعت 4 مدت به و.  

 كـردن  افهاض ـ از بعـد  بلافاصله كه دهد يم نشان) 18 (شكل
BBr3 ـا و آمده در زير قطرات با بخار صورت به ماده نيا   ني
 NaNH2 تـا  شود يم باعث و داده واكنش NaNH2 با قطرات

 و شـده  انجـام  واكـنش  آن از پس. رديبگ بر در را قطرات نيا
  .شوند يم حاصل يتوخال صورت به دبوريترين يها كره
 nm300-80 قطـر  با h_BN يتوخال يها كره روش نيا در
 وجود b وa ريتصاو) 19 (شكل. شوند يم ديتول اتاق يدما در

 ـ رنگ اختلاف  ـتاري   لبـه  نيب  نـشان  را نمونـه  مركـز  و كي
. كند يم اثبات را ذرات بودن يخال تو موضوع نيا كه دهد يم

 قطـر  رنـج  يدارا هـا  كـره  كـه  شـود  يم ـ مشخص نيچن هم
nm300-80 ضخامت و nm20-10 هستند .  
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  ]37[نمونه مركز و كيتار ي لبه نيب نگر اختلاف وجود -18 شكل

  
]37[نمونه مركز و كيتار ي لبه نيب رنگ اختلاف وجود -19 شكل

 بور ديترين كرستال نانو پودر سنتز -7

 ژل سل روش 7-1 -1- 7

 توجه نانو حد در h_BN يكيمكان خوب خواص به توجه با راياخ
 ـا كه چرا است شده انجام نانو حد در ها آن ديتول يبرا ياديز  ني

 شود يم يمصرف يانرژ كاهش و نتريز يدما كاهش عثبا ابعاد
 نيچن ـ هم. دارد يپ در را يديتول يها نهيهز كاهش جهينت در و

 يها يانرژ آوردن بدست يبرا ديجد يها روشي   درباره قيتحق
  .]39[ است انجام حال در ريپذ برگشت

 واكـنش  از يتراكم ژل-سل توسط h_BN پودر روش نيا در

 ـبور دياس از استفاده. شود يم سنتز كيبور دياس حضور در  كي
 ـ اتيعمل و زيروليپ با. است خشك يشوندگ سرد يبرا  يحرارت
 نـشان  تـروژن ين جذب. نمود ديتول را BN پودر توان يم يبعد
 ـترين پـودر  كه دهديم  مـساحت  يدارا و اسـت  كوچـك  دبوري

ــطح ــالا س ــت ييب  Resorcinol-formaldehyde ژل. اس
)RF (دياس كيبور با) B (متراكم مريپل وسطت Resoricinol 
)R (]درصد 99 خلوص C6H4(OH)2[ با Formaldehyde] 
 ـپا درصد 36 با . شـوند  يم ـ نتـر يز ])HCHO (متـانول  يداري
)C(كربنــات ميســد) Na2CO3 (ياصــل زوريكاتــال عنــوان بــه 

 ـبور از نيهمچن ـ و است شده استفاده  ـ آب و دياس ـ كي  زهيون ي
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 شـده  اسـتفاده  شيآزما نيا مراحل طول در متانول يت و شده
 به و شده ختهير يا شهيش يها وپيت درون كيبور دياس. است
 ساعت96 و C50° در ساعت24 و C25° در ساعت 48 مدت
  .است شده داده قرار C85° در
 را عيما اتيمحتو تا شود يم داده قرار بوتانول يت در RF ژل
 Cryogels/boric كربن تيكامپوز. كند خارج ژل درون از

acid زيروليپ توسط Cryogels در يمعمـول  يهـا  كـوره  در 
°C800 از بعـد  اسـت،  شـده  آمـاده  تـروژن ين گـاز  انيجر با 
 شـود  يم ـ سـرد  اتاق يدما تا يمقطع صورت به كوره زيروليپ

 ـ يبـرا  1500 و C1400° در قطعـات  سپس  در سـاعت  ك ي
  .شوند يم ليآن يتروژنين اتمسفر
 ـترين يهـا  نمونه يبرا N2 يدما هم تراوش و جذب  در دبوري

°C196 مخـصوص  سـطح  مـساحت . شـود  يم ـ يريگ اندازه 
)SBET (ـر يخـارج  سـطح  مساحت ها، حفره زيسا عيتوز   زي

 ـر حجم و) SMBSO (ها حفره  يبـرا ) Vmic (هـا  حفـره  زي
 دي ـتول. اسـت  شـده  يري ـگ انـدازه  دما هم صورت به ها نمونه

h_BN در ژل-سل نديفرآ توسط يزيآم تيموفق صورت به 
 ـا كـه  شـد  انجام كيورب دياس حضور  دي ـتول يبـرا  روش ني

 محـسوب  يخـوب  و مـوثر  روش يصنعت اسيمق در دبوريترين
  .شود يم

 در آمــده بدســت h_BN مــواد SEM ريتــصو) 18 (شــكل
°C1500 بـه  يا تـوده  صـورت  به مواد نيا. دهد يم نشان را 
 و شــكل يا صــفحه يهــا ستاليــكر شــامل و دهيچــسب هــم

 nm600-350 حـدود  در ها ستاليكر ابعاد كه هستند نامنظم
 نيانگي ـم حـال  هر به. است nm50 حدود در آنها ضخامت و

 nm24 شـرر  فرمـول  از شده محاسبه يها ستاليكري   اندازه
 از كـوچكتر  BN يها ستاليكر كه است نيا انگريب كه است
  .شوند دهيد SEM ريتصو نيا در كه هستند آن

  
  ]39[ گراد يسانت درجه 1500 در آمده بدست h_BN مواد SEM ريتصو -20 شكل

سنتز با استفاده از اسيد بوريـك و         -2- 7
  اوره

هاي  داراي ويژگي ) h-BN( نيتريد بور نانوساختار هگزاگونال   

منحصر بـه فـرد حرارتـي، الكتريكـي، اپتيكـي، شـيميايي و              
مكانيكي مانند هدايت حرارتي بالا، روانكاري، سختي، نفـوذ         

تريـك  شيميايي، قابليت جذب هيدروژن، ثابـت كـم دي الك         
هـاي    به تازگي به دليل ويژگـي      h-BNعلاوه بر اين،    . است
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و راندمان انتـشار ميـدان       UVمتنوع مانند لومنسانس عميق     
اين پتانـسيل بـسيار     . توجه زيادي را به خود جلب كرده است       

  .]41[بالايي براي استفاده گسترده در فن آوري پيشرفته دارد
 به  1 نسبت   با )CO(NH2)2(و اوره   ) H3BO3(اسيد بوريك   

پودر بـه دسـت     . شوند   مخلوط شده و در آب مقطر حل مي        5
 سـاعت بـا     16بـه مـدت      N2 و اتمسفر    C750°آمده ابتدا در    

سـپس پـودر بـه      . شـود    حرارت دهي مـي    C/min4°سرعت  
 2 در اتمسفر محيط به مـدت        C1650°دست آمده در دماي     

بعـد از سـرد      .شـود    كلسينه مي  C/min10° ساعت و سرعت  
 بـار در    2 بار در آب و      3( بار   5ر تا دماي اتاق پودر      كردن پود 

. ها حذف گردد   شود تا تمام ناخالصي    سانتري فيوژ مي  ) اتانول
و تـا دماهـاي     . شـود   در هوا خشك مي    C70°سپس پودر در    

°C) 1000 – 1250 – 1500 ( در اتمــسفرN2  ــه مــدت  1ب
 تحـت عمليـات حرارتـي قـرار         C/min10° ساعت و سرعت  

 h-BN درصـد وزنـي مخلـوط اوليـه بـه            40د  حدو. گيرد  مي
  . شود تبديل مي

در اين روش پودر نيتريد بور با اسـتفاده از مـواد ارزان قيمـت               
 مـشخص   FESEMهمـانطور كـه از تـصاوير        . شود  توليد مي 

چنـين كـاهش      است دما نقش مهمي را در توليد پـودر و هـم           
اين روش سـاده و مـوثر       . كند  ينقص در نانو كريستال بازي م     

. تواند براي تهيه نيتريد بور در مقياس بزرگ استفاده شـود            يم
دهد كه پودر اوليه آگلومره و متشكل         نشان مي ) a -21(شكل  
افزايش دما باعـث تغييـر      . اي است  هاي نا منظم و ورقه      از بلور 

  . شود  ميC1500° يعني) d -21(ها به ويژه  مورفولوژي پودر

  
  ]a (750 b (1000 c (1250 d (1500 ]41 مختلفي دماها در دهش نهيكلس h-BN پودر FESEM ريتصاو -21 شكل
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ــواع -8 ــا روش انــ ــنتزي هــ  ســ
  يبعد دو بور ديتريني نانوساختارها

هاي متعددي جهت سـنتز نانوسـاختارهاي نيتريـد بـور          روش
در اين قـسمت، ايـن   . است دوبعدي مورد استفاده قرار گرفته    

  .]42[ها مورد بحث قرار خواهند گرفت روش

 اي شدن مكانيكي رقهورقه و - 8-1

تكنيك جداسازي صفحات نيتريد بور به روش مكـانيكي، از          
شود   هاي مورد استفاده در اين زمينه محسوب مي         اولين روش 

هاي ديگري نظير پوسته پوسته شـدن مكـانيكي يـا             و با نام  
در اين  . مكانيكي نيز شناخته شده است    ) شكافتن(گسستگي  
، Si/SiO2فته روي لايـه     هاي نيتريد بور قرار گر      روش، لايه 

ي   وسـيله   ي يك نوارچسب، پوسته پوسته شده كه به         وسيله  به
ــت   ــشخيص اس ــل ت ــاده قاب ــوري س ــكوپ ن  .]43[ميكروس

نانوصفحات تهيه شده با اين روش، داراي ضخامت و انـدازه           
مطلوبي بوده و جهت كـاربرد در مطالعـات مختلـف مناسـب             

 در تميـز    با اين وجود، بـرخلاف گـرافن، ايـن روش         . هستند
ــا چندلايــه دادن و جداســازي تــك لايــه ــا تعــداد  اي ي اي ب

ايـن امـر انـدكي      . هاي اندك ناموفق عمل كـرده اسـت         لايه
هاي قوي لـب بـه لـب بـين صـفحات              كنش  مربوط به برهم  

هاي   تشكيل پيوند شيميايي به عنوان پل بين اتم       (نيتريد بور   
ريـق  در واقع انرژي سيستم از ط     . است) هاي مجاور هم    لايه

هـا، كـاهش      هـا و افـزايش پـل        كاهش پيوندهاي آزاد در لبه    
اي سـبب     يابد؛ بنابراين، تـشكيل نيتريـد بـور چنـد لايـه             مي

اي   روش ديگر در فرآيند ورقـه     . شود  پايداري كل سيستم مي   
جـاي اسـتفاده      كارگيري نيروهاي برشي به     شدن مكانيكي، به  

 در  .اسـت ) پوسته پوسته كـردن   (از نيروهاي كششي مستقيم     
واقع، در طي روش پوسته پوسته كـردن، نيروهـاي كشـشي            
منجر به شكست آسـان نيروهـاي ضـعيف واندوالـسي بـين             

ــه ــاختار داخــل صــفحه   لاي ــده و س ــاي مجــاور ش ــا  ه اي ب
يـك  . دارد را دست نخورده نگه مـي  sp2 هيبريداسيون اتمي
هـاي    در سال . تواند اثر مشابهي داشته باشد      نيروي برشي مي  

اي مرطـوب بـراي        ملايم آسياب كـردن سـاچمه      اخير فرآيند 
توليد نانوصفحات نيتريد بور از پودر آن، بـه روش نيروهـاي            
برشي ملايم و تحت اتمسفر نيتـروژن، مـورد اسـتفاده قـرار             

  .]44[گرفته است

  
  ]42[هاي نيتريدبور هاي ساختاري بدون بعد، تك بعد و دو بعدي نانو ساختار مدل -22 شكل
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 اي شدن شيميايي ورقه -8-2

اي بـا تعـداد       اي يـا چنـد لايـه        تهيه نانوصفحات تـك لايـه     
هاي انـدك از نيتريـد بـور كريـستالي بـه كمـك روش                 لايه

ن بار در سال    يمشتق شده از روش محلول شيميايي براي اول       
ــذيرفت 2008 ــام پ ــشكيل   .  انج ــزايش در ت ــتاي اف در راس

هاي مختلفـي در      اي شده نيتريد بور، حلال      نانوصفحات ورقه 
، N براي مثال، حلال بسيار قطبـي     . رود  ه به كار مي   اين زمين 

N- دي متيل فرماميد (DMF) اي شدن  جهت تسهيل ورقه
قطبـي و سـطح      DMF هاي قـوي بـين      كنش  به دليل برهم  

اي كـه     نيتريد بور مورد استفاده قرار گرفتـه اسـت؛ بـه گونـه            
از  nm10-2 اغلب نانوصفحات حاصل شده ضـخامتي بـين  

همچنين، نانوصفحات مذكور قابليـت      .]46[خود نشان دادند    
از خود   DMF هايي نظير كلروفرم و     پخش مناسب در حلال   

توان پودر نيتريـد بـور را بـا           در روشي ديگر، مي   . نشان دادند 
بازهــاي لــوئيس، ماننــد . يــك بــاز لــوئيس عامــل دار نمــود

هاي بلند آب گريز يا آب دوست         هاي آمين با زنجيره     مولكول
هاي بـور بـا اوربيتـال خـالي           پلكس با اتم  قادر به تشكيل كم   

اي   تشكيل چنـين كمپلكـسي سـبب تـسهيل ورقـه          . هستند  
 هم چنين، از متـان      .شود  اي نيتريد بور مي     شدن ساختار لايه  
هـاي   نيـز بـراي جداسـازي لايـه     (MSA) سولفونيك اسيد

هـا    دافعه ايجاد شده بين لايـه     . نيتريد بور استفاده شده است    
ه شدن در لبه و سطح نانوصفحات اسـت ،      كه ناشي از پروتون   

ــه  ــبب ورق ــي   س ــفحات م ــدن نانوص ــود اي ش ــراً، . ش اخي
و  (NaOH) هيدروكسيدهاي مذاب نظير هيدروكـسيدسديم 

كار  جهت تأمين هدف مذكور به (KOH) هيدروكسيدپتاسيم
ي آن، نانوصفحات پـيچ خـورده نيتريـد           در نتيجه . برده شدند 
 ـ +Na هـاي  نها به دليل جذب كاتيو بور در لبه روي  +K اي

ها به    ها و كاتيون    نقاط انتهايي سطح نيتريد بور و ورود آنيون       
روي سـطح   (-OH) هـا  هـا و جـذب آنيـون    فضاي بين لايه

دار لايه نيتريد     خميده شده مثبت كه سبب پيچ خوردگي ادامه       
  .]47[شود، تهيه شدند  بور مي

 نشست بخـار بـه روش شـيميايي    -8-3

(CVD)  
ي چنـد دهـه جهـت رشـد همبافتـه           هاي نشـست بـرا      روش
براي مثـال،   . كار برده شده است     هاي نازك نيتريد بور به      فيلم

 تخريــب حرارتــي و واكــنش آمونيــاك بــا تــري كلريــد بــور
(BCl3)  در دماي °C2300-1450       سـبب نشـست روكـش ،

همچنـين، آمونيـاك و     . نيتريد بور روي سطح مورد نظر شـد       
 ـ     (B2H6) دي بـوران  راي نشـست  بـه عنـوان پـيش مـاده ب

 ضـخامت كمتـر از  (هـاي نـازك نيتريـد بـور آمـورف       فـيلم 

nm600( روي سطوح سيليكون (Si) ا فلزي مانند تانتالومي 

(Ta) موليبـدن ، (Mo)  و ژرمـانيوم (Ge)   در گـستره دمـا 
°C1000-600     در حـال حاضـر،     . ، مورد استفاده قرار گرفـت

ري كـارگي   هاي نازك نيتريد بور، شامل به       رشد هم بافته فيلم   
-BF3-NH3  ،BCl3 هاي شيميايي مختلف ماننـد      پيش ماده 

NH3 ، B2H6-NH3   هـا نظيـر    و يا پيروليز تـك پـيش مـاده
 ـ (B3N3H3Cl3) ، تري كلروبـورازين  (B3N3H6)بورازين ا ي

يكـي از سـطوح فلـزي    . است (B3N3Cl6) هگزاكلروبورازين
مطلـوب كـه مطالعـات زيـادي      h-BN جهت تهيه تك لايه
  .]49[است روي آن انجام شده 

به صـورت غيـرهم    CVD هاي متعددي جهت انجام سيستم
بافته براي تهيه نانوساختارهاي دوبعدي نيتريد بـور گـزارش          

هاي نيتريد بور روي سطح       ها، لايه   در بيشتر حالت  . شده است 
هـاي بـدون      كنند؛ بـا ايـن وجـود، تعـدادي از روش            رشد مي 
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خــار در روش نشــست ب. اســتفاده از ســطح نيــز وجــود دارد
 پودرهاي(هاي جامد  شيميايي حرارتي با استفاده از پيش ماده

B  ،MgO و FeO ( دهي تا دما    و حرارت °C1300-1000 در
، نانوصفحات رشـد    NH3 يك كوره تيوبي افقي تحت جريان     

، بـا انـدازه و      Si/SiO2 يافته در جهت عمـودي روي سـطح       
بـه دسـت    ) وابسته به دمـاي سـنتز     (هاي مختلف     مورفولوژي

ــد آمــدخواه ــا از. ن ــزايش دم ــا اف ــه C1000° ب ، C1200° ب
 C1300° نانوصفحات در عرض بيشتر رشد كرده و در دماي        

دار شدن نانوصفحات روي سطح سبب تشكيل سـاختار      شاخه
 هـا عمومـاً كمتـر از        ضخامت لايـه  . شود  بعدي خاصي مي    سه

nm4  ،بــوده و نانوصــفحات رشــد يافتــه در دماهــاي بــالاتر
  .]50[دهند ي از خود نشان ميكريستالينيته بهتر

 هاي جانشيني واكنش -8-4

در يك واكنش جانشيني، يك اتم يا يـك گـروه عـاملي در              
در . شود  تركيبي شيميايي با اتم يا گروهي ديگر جايگزين مي        

در بوتـه گرافيتـي بـاز قـرار      B2O3 برخي از مطالعات، پـودر 
به عنوان عامـل پـيش    (MoO3) گرفته و با اكسيد موليبدن

بوته براي  .  و سپس با صفحات گرافن پوشش داده شد        برنده،
قـرار   N2 در معـرض جريـان   C1650°  دقيقه و در دماي30

ــستر صــفحات گرافنــي  . گرفــت پــس از آن، محــصول از ب
  دقيقه تـا دمـاي  30آوري شده و در جريان هوا به مدت       جمع
°C650  مانده حـذف   هاي كربني باقي حرارت داده شد تا لايه

  .]52[دست آيد ور خالص بهشده و نيتريد ب

 تابش الكتروني با انرژي بالا -8-5

هاي نيتريد بـور بـا تـابش الكترونـي پرتـوان              توليد تك لايه  
به لايه درون     كنترل شده با استفاده از فرآيند كاتد پراني لايه        

ــتگاه ــود   TEM دس ــد ب ــتيابي خواه ــل دس ــدا، .  قاب در ابت

يكي ها و پودرهاي نيتريد بور تحـت شكـست مكـان            نانوپولك
هاي كـاهش     گيرد تا صفحات نيتريد بور با تعداد لايه         قرار مي 

هاي   ها در جهت تشكيل لايه      سپس، لايه . يافته به دست آيد   
تر و تك لايه، تحت تابش پرتو الكترونـي شـديد قـرار               نازك
در اين فرآيند، پرتو الكترون تابشي با قطر نانومتري         . گيرد  مي

 پرتـو روي مقـدار      كوچك، روي نمونه متمركز شده و شـدت       
  .]53[شود بالا تنظيم مي

هـاي موجـود و       ها، محدوديت   چالش -9
 چشم انداز 

از نظر مواد كامپوزيتي هيچ يك از ساختارهاي نيتريدبور بـه           
عنوان ماده كامپوزيتي قابل استفاده نيستند، اگرچه نيتريدبور        

ها   هگزاگونال به عنوان لايه مياني نازك در الياف و بين لايه          
هاي لايه اي به عنوان يك روان كننـده جامـد             پوزيتدر كام 

استحكام كم، سختي نيتريـدبور هگزاگونـال       .شود  استفاده مي 
قابليـت  . كنـد   ها فراهم مي    كاربرد كمي را براي تقويت كننده     

 در دماهاي بالا و نياز بـه اسـتفاده از           c-BN اطمينان پذيري 
 است  تكنولوژي فشاربالا براي توليد محصولات به اين معني       

ك ماتريس كامپوزيتي مـورد بررسـي       يبه عنوان    c-BNكه  
  .]54[قرار نگرفته است

به لحاظ سـاختارهاي منحـصر بـه فـرد و خـواص جـذاب و                
اخيـرا  ) 2D(همچنين كاربردهاي بالقوه آنها، مواد دو بعـدي         

نيتريـدبور هگزاگونـال    . اند توجه زيادي را به خود جلب كرده      
ايـداري حرارتـي عـالي،     يك عايق با پ(2D h-BN)بعدي 2

 97/5خواص الكتريكي و نوري منحصر بـه فـرد و بانـدگپ             
يك كانديداي مناسب براي تركيب بـا ديگـر مـواد دوبعـدي           

با اين وجود رشد قابل كنترل با كيفيت بالا نيتريـدبور           . است
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روش تـراش   . آيـد   بعدي يك چالش بزرگ به حـساب مـي        2
اي نـانو نيتريـدبور     ه ترين راه براي سنتز ورقه     ساده 1مكانيكي

هـا در    هاي محدود، كـاربرد آن      است، با اين حال اندازه پولك     
با اين حال، هنـوز      .]55[كند  هاي بزرگ را متوقف مي     دستگاه

 در مقيـاس    hBNك چالش براي به دست آوردن فيلم        يهم  
بعـدي  2بزرگ و با كيفيت بالا بـراي دسـتگاه هـاي واقعـي              

 ـ،  )CVD(ي بخار   رسوب شيمياي . الكترونيكي وجود دارد   ك ي
  .ها است روش اميدوار كننده براي غلبه بر اين محدوديت

كي از معايب اصلي سنتز نيتريدبور قيمت بـالاي آن بـسته            ي
گرچـه نيتريـدبور هـدايت حرارتـي        . باشـد   به خلوص آن مـي    

بالايي مانند نيتريد آلومينيوم دارد، ويسكوزيته آن هنگام پـر          
نـابراين كـاربرد آن را   يابـد كـه ب     كردن شـديدا افـزايش مـي      

 .]56[كند محدود مي

 گيري نتيجه -10

 منظـوره  چنـد ي  كيسـرام  ماده يك هگزاگونال بور ديترين -
 در گستردهي  كاربردها ويي  استثنا خواصي  دارا كه است
 ـاي  بـالا  مـصرف  لي ـدل بـه . باشـد  يم ـ عيصنا  مـاده  ني

   .هستندي بررس حال در متيق ارزان مختلفي ها روش
 بحـث  دري  نظـام  عيصنا در ماده نياي  كاربردها ازي  كي -

 عنـوان  بـه  كـه  است سبكي  ها تفنگ لوله خان و گلوله
ــده ــطكاك كاهن ــراف و اص ــدهيافزا و انح ــرعت ن  و س

 ـ و گلولـه  سـطح  بر پوشش صورت به بالاتري  زن نقطه  اي
  .شود يم اعمال تفنگ لوله خان

هاي ارزان قيمت بـراي سـنتز نيتريـد بـور            يكي از روش   -
ينه و دما پايين بـه نـام مـسيره          هگزاگونال روش كم هز   

  
1 mechanical exfoliation method 

اوره است كه مواد اوليه مورد استفاده اسيد بوريك و اوره           
 محصول با خلـوص     C850°و از طرفي دماي     . باشند  مي

بالا، سـاختار فـشرده و مورفولـوژي مطلـوب را حاصـل             
  .كند مي

ــنتز  - ــسينه  h_BNس ــگ و كل ــپري درايين  – توســط اس
 پـودر  دي ـتول يبـرا  يزي ـآم تيموفق روشنيتريده كردن   

h_BN است يصنعت اسيمق در بالا شدن يستاليكر با.  
-h بدست آمده كه در آن فاز        BNروش جديدي از سنتز      -

BNــاده ــب دو م ــاي BBr3 و  NaN3ي از تركي  در دم
°C350پودرهـاي نانوكريـستال  .دشو حاصل مي BN  از 

دار و بـدون اسـتفاده      طريق اين واكنش در اتوكلاو بنـزن      
  .آيند ميحلال به دست از

 و كـربن در     B2O3روش احياي كربوترمال با اسـتفاده از         -
 C1500°شـود و در دمـاي         حضور گاز نيتروژن انجام مي    
ولي مشكل ايـن روش     . شود  نيتريد بور خالص حاص مي    

  .باشد راندومان پايين آن مي
براي افزايش مقدار نيتريد بور توليد شده به روش احياي           -

تلف از جمله اكسيد كلسيم     هاي مخ   كربوترمال از افزودني  
 درصـد   10اند كه ميـزان       و كربونات كلسيم استفاده كرده    
  . باشد افزودني اكسيد كلسيم بهينه مي

افــزودن ســديم كربنــات در روش احيــا كربوترمــال فــاز  -
مطلوب نيتريد بور زياد كرده و مقدار كاربيد بور نامطلوب          

ت دهد كه كربنا    از طرفي نتايج نشان مي    . دهد  كاهش مي 
سديم سرعت توليد كربوترميك نيتريد بور هگزاگونـال را    

دهد ولي از دست دادن اكسيد بـور و اكـسيد             افزايش مي 
 شـود اسـتفاده از آن در        سديم زياد است كـه باعـث مـي        

°C1500  بيشترين مقدار نيتريد بـور بـه       .  غيرعملي باشد
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بود زماني كه نمونه با افزودني كربنـات        % 74دست آمده   
اك تحـت عمليـات     ي ـ و اتمـسفر آمون    C1200°سديم در   

  .حرارتي قرار گرفت
افزودن اكسيد قليايي خاكي اكسيد باريم و اكسيد منيزوم          -

سرعت واكنش توليد نيتريد بور را زياد كـرده و از دسـت             
  .دهد رفتن كربن را كاهش مي

ث افـزايش   به طور كلي افزايش كربونـات پتاسـيوم باع ـ         -
ازه ذرات افزايش يافتـه     شود و اند   بلورينگي نيتريد بور مي   

مقـدار نيتريـد   . شـود   و توزيع اندازه ذرات نيز وسيع تر مي       
درصد وزنـي كربونـات     40بور هگزاگونال تشكيل شده تا      

شود و سپس كم مي شـود كـه           پتاسيوم افزودني زياد مي   
  .اين امر به دليل تبخير سريع مذاب بورات پتاسيوم است

كيل شده بـا     تش h-BN مقداردر روش سنتز كربوترمال،      -
 دقيقـه   40 و 80افزودن كربونات ليتيوم در هـردو زمـان         
 h-BNمقـدار   . بيشتر از افزودني كربونات پتاسيوم اسـت      

 ـ با شده ليتشك  قـه يدق 40 در ومي ـتيل كربونـات ي  افزودن
 تـشكيل شـده بـا افزودنـي         h-BN مقـدار  با برابر بايتقر

  .دقيقه است80كربونات پتاسيوم در 
 جامد براي تهيه نيتريـد بـور بـه          هاي سنتز حالت   واكنش -

دليل نياز به دماي پايين در مقياس صنعتي مورد استفاده          
هاي فلزي مـانع تـشكيل       استفاده از نمك  . گيرند  قرار مي 

  .شود ك ذوب همگن از اكسيد بور ميي
 ـترين سـنتز  كربوترمال روش در -  ـ دبوري  كربونـات ي  افزودن

 ريتاث بيترت به دبوريترين ذرات اندازه شيافزاي  برا وميتيل
  .دارد وميپتاس و وميسد كربونات ازي شتريب

اي چون وزن    هاي تو خالي به خاطر خصوصيات ويژه        كره -
ي بالا توجه محققـان را       كم، ظرفيت بالا و مساحت ويژه     

انـد كـه ايـن       براي توليدشان به سمت خود جلـب كـرده        
زور، يهايي به عنوان كاتـال      شود كاربرد   ها باعث مي   ويژگي

ــداز ــيميا  ديرگ ــاي ش ــك و  ه ــو الكتري ــايل فوت يي، وس
  .هاي بيوتكنولوژي داشته باشندكاربرد

 NaN3 و NaBF4 بـا اسـتفاده از       BNهاي    با توليد پودر   -
هاي تـو خـالي و         درصد كره  40 تا   30محصولات شامل   

با توجه بـه سـطح   . شود  ميBNهاي   درصد نانوتيوپ 10
  محصولات، اين محصولات قادرند تا بـه عنـوان         ي ويژه

به هر حال پايـداري دمـاي بـالا         . كاتاليزور استفاده شوند  
اين محصولات را براي استفاده در محـيط هـاي دمـاي            

  .كند مفيد مي بالا
 NaNH2 و   BBr3 توسط واكنش    BN ي تو خال  يها  كره -

 nm300-80شوند داراي قطر      ي اتاق سنتز م   يكه در دما  
  .هستند

يد بور  هاي متعددي جهت سنتز نانوساختارهاي نيتر       روش -
اسـت از جملـه ورقـه         دوبعدي مورد استفاده قرار گرفتـه       

اي شدن شيميايي، نشـست       اي شدن مكانيكي، ورقه     ورقه
هاي جانشيني،    ، واكنش (CVD) ييبخار به روش شيميا   

 .تابش الكتروني با انرژي بالا
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    :كليد واژه

 مغنـاطش اشـباع،     ي،عمليات گرماي 
  يگاف انرژ

  

هاي   به روش عمليات گرمايي سنتز و حضور فازZn1-xFexFe2O4اسپينلي  هاي ساختار نواين پژوهش نا در
اندازه و شكل نانوذرات، با استفاده از تصاوير ميكروسكوپ         . تأييد شد  (XRD)بلوري توسط پراش پرتوايكس     
. مـشخص گرديـد    (TEM)و ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري        (FESEM)الكتروني روبشي گسيل ميداني     

و پـسماند    (Hc)، وادارنـدگي مغناطيـسي      (Ms)هـاي مغناطيـسي نـانوذرات ماننـد مغنـاطش اشـباع             يويژگ
در دماي اتاق بررسي شد و مـشخص   (VSM)سنج نمونه ارتعاشي     توسط دستگاه مغناطيس   )Mr(مغناطيسي  
غنـاطيس  آهن و آهن رفتار فـرو م      -نانوذرات روي، رفتار سوپر پارامغناطيس و نانوذرات فريت روي         گرديد كه 

- در نـانوذرات روي    (FT-IR) قرمـز     سنج مادون -ي طيف اكسيد به وسيله  -هاي ارتعاشي فلز    وجود مد . دارند
 مقـادير گـاف انـرژي در محـدوده          (UV-visible)سنج فرابنفش مرئـي        كارگيري طيف   با به . آهن تأييد شد  

  .ولت تخمين زده شد- الكترون30/2 تا 98/1
  
  مقدمه -1

ايي از فناوري نانو است كـه بـه بررسـي          نانو مغناطيس شاخه  
با گذار بـه ابعـاد   . پردازد ابعاد نانو مي رفتار مغناطيسي مواد در 

ي   شـدت تحـت تـأثير انـدازه         نانو، خواص مغناطيسي مواد به    
است رفتـاري كـاملا متفـاوت بـا         ممكن   نمونه قرار گرفته و   

ي گذشـته   در چند دهه  ]. 1[دهند    حالت حجمي از خود نشان      
ــسترده    ــاي گ ــذابيت و كاربرده ــل ج ــه دلي ــانوذرات،  ب ي ن

هاي زيـادي بـر روي سـاخت و بررسـي ايـن مـواد                پژوهش
مـول  هـاي اسـپينلي بـا فر       نانوفريت]. 2[صورت گرفته است    

MFe2O4 )Mهـايي ماننـد     شامل يونFe،Zn ،Mn ، Ni و 

Co (  اند كه بـا كـوچكترين تغييـر در         ي اين نانوذرات  جملهاز
اندازه اين نانوذرات، خواص مغناطيسي و اپتيكـي ايـن مـواد            

هاي  هاي اسپينلي روش  براي ساخت نانو فريت   . كندتغيير مي 
ژل، مايـسل معكـوس، فراينـد ميكـرو         -مختلفي مانند سـل   

شـده اسـت كـه از       به كـار گرفتـه      ... رسوبي و   امولسيون، هم 
تـوان بـه زمـان واكـنش طـولاني،          ها مـي  معايب اين روش  

-6[دماهاي بالا، هزينه زياد و توليد مواد سمي اشـاره كـرد             
عـادي،   به سه صورت ساختار اسپينل در ها كاتيون توزيع]. 3

 در مختلـف  هـاي  جانشيني يـون . باشند و تركيبي مي وارون

مـاده   كل مغناطش سبب تغيير در تواند مي شبكه هايجايگاه
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 مهمي نقش ها چيدمان يون ي نحوه شرايطي چنين در. شود

 خواهـد  مـاده  مغناطيسي خواص و كنش مغناطيسي برهم در

آهـن داراي يـك سـاختار       -نانوذرات فريـت روي   ]. 7[داشت  
 بـا توجـه    +Zn2 هاي  اسپينلي نرمال هستند كه در آن كاتيون      

چهـاروجهي  هـاي   توانند در جايگـاه     به ويژگي خاص خود مي    
اين نانوذرات گزينه مناسـبي بـراي اسـتفاده در          . قرار بگيرند 

حـسگرهاي   هاي مختلفي مانند دارو سـازي، پزشـكي،  زمينه
ــرداري   ــصوير ب ــستي، فتوكاتاليــست، ت ، تــشخيص MRIزي

هاي ليتيوم   زا و به عنوان آند براي باتري        هاي بيماري باكتري
بررســي ي ســاخت و  در ايــن مقالــه نحــوه]. 8-12[هــستند 

خــواص ســاختاري، اپتيكــي و مغناطيــسي نــانوذرات فريــت 
آهن كه به روش عمليات گرمايي سنتز شـده گـزارش           -روي
  .شود مي

  ي تجربهاي فعاليت -2
  زاتيمواد و تجه - 2-1

پلي وينيـل   در اين پژوهش از آب مقطر به عنوان حلال و از            
شـدن ذرات و    براي جلـوگيري از كلوخـه     ) PVP (پيروليدون

  نيتـرات .  اين نانوذرات اسـتفاده شـد      يدارسازعاملي براي پاي  
 Fe(NO3)3.9H2Oآهـن     ، نيترات   Zn(NO3)2.6H2O روي  

 درصـد از    99 درصد خلوص بـالاي   با   Fe(NO3)2.9H2O و  
 خريـداري و مـورد اسـتفاده قـرار     Sigma Aldrichشركت 
آهن با استفاده از پراش     -ساختار نانوذرات فريت روي   . گرفت

 آنگـستروم مـورد بررسـي       λ=54/1اشعه ايكس با طول موج      
 ميـانگين    شناسـي و انـدازه       براي بررسي ريخـت     .قرار گرفت 

 نانوذرات از ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي گـسيل ميـداني          
)FESEM(  و ميكروســكوپ الكترونــي عبــوري  (TEM) 

براي تعيين   (FT-IR)سنج تبديل فوريه       از طيف . استفاده شد 
اي عـاملي و دسـتگاه      ه ـ  گـروه  شناسـايي  مولكولي و  ساختار

گيـري    جهـت انـدازه    )VSM(سـنج نمونـه لـرزان         مغناطيس
كـار گرفتـه شـد و از          خواص مغناطيسي مواد مغناطيـسي بـه      

براي تعيين گـاف     (UV-visble) مرئي-سنج فرابنفش   طيف
 .انرژي استفاده شد

  روش انجام آزمايش -2-2
آهــن بــا اســتفاده از روش عمليــات -نــانوذرات فريــت روي

مخلـوط كـردن پـيش      : ل مراحـل مختلـف    گرمايي كه شـام   
 كــردن ، خــشك)gelation(شــدن ، ژل)mixing( هــا مــاده

)drying(كــردن ، آســياب(comminute)كلــسينه كــردن ، 
(calcination) هاي مختلفي از آهن سنتز     شود با غلظت   مي

 در  PVP گـرم    5/3ابتدا يك محلول آبي بـا حـل          در. شدند
 كلوين روي همـزن     363 ميلي ليتر آب مقطر در دماي        100

هـاي آهـن و روي بـا      سپس نيترات و مغناطيسي قرار گرفت
مقدارهاي متفاوتي در فاصله اندكي از هم بـه محلـول آبـي             

 ساعت داخـل آون بـا       24محلول حاصل به مدت     . اضافه شد 
 دقيقه  20 كلوين قرار داده شد و در ادامه به مدت           373دماي  

در . آيـد آسياب شد تا پـودري صـاف و يـك دسـت بدسـت               
گيـري    شـدن و شـكل      نهايت پودر حاصل به منظور كلـسينه      

   كلوين براي سه ساعت در كـوره قـرار   773نانوبلور در دماي    
  .گرفت

  نتايج و بحث -3
سـنجي پـراش      بررسي نتايج طيـف    -1- 3

  پرتوايكس 
شـبكه،   پارامترهـاي هـاي بلـوري،    براي بررسي ساختار و فاز
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جي پراش پرتـو  سن  طيفبلورها از ي حضور ناخالصي و اندازه
X  ي بلـور بـا اسـتفاده از        براي تعيين اندازه  . شود استفاده مي

. از پيك شاخص در هر طيـف اسـتفاده شـد          ] 13[رابطه شرر   
براي مثال براي فريت روي از پيك مربوط به صفحه پـراش            

و براي فريت آهن از پيك مربوط بـه صـفحه پـراش              )311(
واحـد سـلول    ثابت شبكه و حجـم      . استفاده شده است   )104(

 .محاسبه شد) 2(و ) 1(به ترتيب از رابطه  ها نمونه

1(      

2(            

ي صـفحات   فاصـله d ثابـت شـبكه،    aكه در اين دو رابطـه 
 V مربوط به صفحات براگ و     هاي ميلر    انديس (hkl)براگ،  

) 1(جـدول    همـانطور كـه در    . باشـند حجم واحد سـلول مـي     
ب، انـدازه نـانوذرات     شود با افزايش آهن در تركي       مشاهده مي 
. يابـد آهن افزايش و ثابـت شـبكه كـاهش مـي          -فريت روي 

هاي پـراش   مربوط به الگو) 1 ( شكل آمده از  دست هاي به     قلهّ
 كلوين با نسبت    773هاي كلسينه شده در دماي        ايكس نمونه   
)1  ،8/0  ،6/0  ،4/0  ،2/0  ،0x=( برخي از صفحات   . باشند   مي

در ) 400(و ) 422(، )440(، )511(، )220(، )311(پـــــراش 
سـاختار اسـپينل مكعبـي بـراي        ]. 14[شود    ها ديده مي    نمونه

نمونه فريت روي و آهن بـه ترتيـب بـا الگوهـاي اسـتاندارد               
)ICDD PDF:22-1012گــــروه فــــضايي  :Fd3m( و 
)ICDD PDF:00-039-0238گـــروه فـــضايي ،Ie3m:( 

  .مطابقت داشتند

  شعاع مكان چهار وجهي و هشت وجهي -1 جدول
 هشت كانم شعاع

  )ºA( وجهي
 چهار مكان شعاع

  )ºA( وجهي
 شيميايي فرمول

  فريت
7/0  65/0  4O2ZnFe  
75/0  55/0  4O3Fe  

هاي كلسينه شده، صفحات بـراگ،        بعضي از نمونه   در ساختار 
فـاز   وجـود .  وجـود دارد ZnOو  α-Fe2O3هاي ناخالصي  فاز

 اسـت  آن از حـاكي  با ساختار كوراندوم  α-Fe2O3ناخالصي 

جايگـاه هـشت    در Fe+3 هـاي  كاتيون  اين فاز، تماميكه در
 Fe3O4 فريـت  اند اين درحالي است كه درقرار گرفته وجهي

در   Fe+2هـاي  با ساختار اسـپينل معكـوس، تمـامي كـاتيون    
به طور يكسان در      Fe+3هاي    جايگاه هشت وجهي و كاتيون    

 ترجيح. اندهاي هشت وجهي وچهاروجهي توزيع شده     جايگاه
هـاي چهـاروجهي و     ها براي قرار گـرفتن در جايگـاه        كاتيون

هـاي آهـن و روي        هشت وجهـي، بـه شـعاع يـوني كـاتيون          
)83/0 =Fe+2 ،82/0 =Zn+2  67/0و=Fe+3(، ــعاع  شـــــــ

انـدازه نـسبي يـون در       . ها و دما بستگي دارد    نشين مكان   بين
نـشيني، مهمتـرين عامـل در         مقايسه بـا انـدازه مكـان بـين        

هـاي چهـار وجهـي و هـشت           جايگاهها در     قرارگيري كاتيون 
 كلـوين، اكـسيژن در      773در دماي   )). 1(جدول(وجهي است   

ها به طور كامل حذف نشد و به همين دليـل           بعضي از نمونه  
هـاي قابـل       در بعضي از نمونـه     ZnOحضور اكسيد ناخالصي    

  . ]14-16[مشاهده است
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  Zn1-xFexFe2O4 آهن -هاي فريت روي نانو ساختار الگوي پراش پرتوايكس -1 شكل

  Zn1-xFexFe2O4نتايج حاصل از پراش پرتوايكس براي  -2 جدول

)nm(Size  )0A(V )0A(a  )θ(Cos  θ2 FWHM نمونه  

12  73/596 419/8  952/0  35/35  19/1  x=0 

14  33/593 403/8  952/0  43/35  002/1  x=0/2 

17  57/600 437/8  953/0  27/35  83/0  x=0/4 

22  01/951 392/8  952/0  48/35  66/0  x=0/6 

23  71/508 346/8  951/0  69/35  63/0  x=0/8 

24  69/509 988/7  958/0  32/33  62/0  x=1 
  

 قرمز  مادون سنج  بررسي نتايج طيف   - 2- 3
)FT-IR(  

 هاي آلـي،  قرمز به منظور شناسايي تركيب سنجي مادون طيف

نانوذرات  ساختار در موجود ارتعاشي مدهاي عاملي و هاي گروه
سنجي   ي طيف   دهنده  نشان) 2( شكل   .به كار گرفته شده است    

FT-IR تا400 با عدد موجي بين cm-1 4000 براي دو نمونه  

هاي وارون جذبي     قلهّ. باشد  مي) x=2/0 و   8/0(شده با     پالايش
ارتعاشـي    مربوط به مد   cm-1617 تا   602ي    اصلي در محدوده  

Mtetra↔O   و Mocta↔O قلـّه وارون جـذبي     ]. 13[باشد  مي
هاي  گروه  ازC-Hربوط به مد ارتعاشي  مcm-1 2919واقع در 

 و  1636،  1513،  972 قلـّه وارون جـذبي در      .]15[آلكيل است   
cm-13735  ــه مــد ارتعاشــي ــوط ب ــه ترتيــب مرب    ،C-O-C ب
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H-C-H، C=O  وO-Hقلهّ وارون جذبي در حوالي . باشد مي
cm-12349   شده روي سـطح      اكسيد كربن جذب     به حضور دي

  ]. 17،4و18[شود نانوذرات مربوط مي

  بررسي خواص مغناطيسي -3- 3
هـاي اسـپينلي بـه عوامـل        هاي مغناطيسي نانوفريـت   ويژگي

سازي نمونه، مـواد اوليـه، دمـاي          متعددي مانند شرايط آماده   
بستگي دارد كه با تغيير هر يك از اين عوامـل،           ... كلسينه و   

هاي مختلـف شـبكه       ها در جايگاه    ي توزيع يون  اندازه و نحوه  
ين مواد رفتار مغناطيسي متفاوتي از خود نشان        تغيير كرده و ا   

با توجه به نمودار حلقـه پـسماند مغناطيـسي          ]. 16[دهند  مي
نانو فريت روي رفتـار سـوپر پارامغنـاطيس و نـانو            ) 3(شكل  

 آهن و فريت آهن رفتـار فرومغنـاطيس         -تركيب فريت روي  
 يك ماده مغناطيسي بوده و با افـزايش آن  Feچه  اگر. دارند
نظر انتظار داريم سبب افزايش مغناطش  و تركيب موردنان در

 مقـادير مختلـف مغنـاطش   اشباع شود ولي نتايج مربوط بـه  

  و وادارندگي مغناطيسي   (Mr)، مغناطش پسماند    (Ms)اشباع    
(Hc)   نانوذرات Zn1-xFexFe2O4        آمـده  ) 2( كـه در جـدول

مقـادير مربـوط بـه       Feدهد با افزايش مقدار       است، نشان مي  
Ms،   Mr و Hc ايـن موضـوع   .كنـد  روند خاصي را طي نمي 
ي مغناطيـسي و      ايي بـودن مـاده      تواند ناشي از چند حوزه      مي

هـاي  جايگـاه هـا در  ي توزيـع يـون  نحـوه  همچنين تغيير در
 1و  /. 8،  /.6،  /.4،  /.2،  0برابـر  xمختلف شبكه با تغيير مقدار      

 در  هـا در تركيب، برهم كـنش يـون       Fe با تغيير مقدار  . باشد
كرده و در نتيجه مغنـاطش   ها مختلف شبكه نيز تغييرجايگاه

 در يـك    Fe بنـابراين چـون حـضور     . كنداشباع نيز تغيير مي   
ي تركيبـات نامـشخص اسـت لـذا           جايگاه خاص براي همـه    

هـاي مختلـف نيـز      هاي اشباع براي تركيب     مقايسه مغناطش 
مقـادير مختلـف وادارنـدگي مغناطيـسي        . كار دشواري اسـت   

(Hc)    در X    ها، اندازه بحرانـي و       هاي مختلف به ساختار حوزه
 ].19[ دارد نيز ناهمسانگردي بلور بستگي
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  Zn1-xFexFe2O4 حلقه پسماند مغناطيسي نمونه  نمودار -3 شكل

شناســي و انــدازه بررســي ريخــت -4- 3
  نانوذرات

نـي  به ترتيب تـصاوير ميكروسـكوپ الكترو      ) 5(و  ) 4(شكل  
و ميكروسكوپ الكتروني (FESEM) روبشي گسيل ميداني 

نـشان   را آهـن -براي نانوذرات فريـت روي (TEM) عبوري 
 برابر xايي با   مربوط به نمونه aتصوير) 4(در شكل . دهدمي

. اسـت  8/0 برابـر    xاي بـا       مربوط به نمونـه    bو تصوير    2/0
ومتر شود نانو ذرات داراي ابعـاد نـان       همانطور كه مشاهده مي   

صـورت مجـزا از يكـديگر تـشكيل شـده و داراي               بوده و به    
اندازه ميـانگين نـانوذرات از      . توزيع و اندازه يكنواختي هستند    

ــداني     ــسيل مي ــشي گ ــي روب ــكوپ الكترون ــاليز ميكروس آن
(FESEM)    2/0ي   براي دو نمونـه=x   8/0 و=x     بـه ترتيـب 

ه  نانومتر بدست آمد همچنين ميانگين انـداز       5/18 و   15برابر  
نانوذرات با استفاده از آناليز ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري          

(TEM)،شكل (  براي فريت رويa( 18   و بـراي نـانو ذرات 
 همـانطوري  . نانومتر به دست آمـد b  (25شكل(فريت آهن 

شود بـا افـزايش مقـدار آهـن،           كه در تصاوير نيز مشاهده مي     
ي زه صـورت گرفتـه و انـدا        طور يكنواخت   توزيع نانوذرات به    

نانوذرات نيز رو به افزايش است كه با نتايج حاصل از طيـف             
برخـي از ايـن نـانو       . پراش پرتو ايكس مطابقـت خـوبي دارد       

ــي   ــه م ــستند ك ــتگي ه ــه   ذرات داراي انباش ــوان آن را ب ت
دليل ديگـر   . برهمكنش مگنتو استاتيك بين ذرات نسبت داد      

ه اين انباشتگي ناشي از اين امر است كـه در هنگـام كلـسين             
شده و ذرات همـسايه       كردن در دماي بالا، سطوح ذرات ذوب      

 .]20و21[شود  آميخته شده و اصطلاحاً كلوخه مي  در هم

  بررسي خواص اپتيكي -5- 3
گيري ميـزان   اندازه فرابنفش،-مرئي سنج جذبي اساس كار طيف

ي طـول     جذب يك پرتو نوري توسط يـك نمونـه در محـدوده           
 ـ  .  نـانومتر اسـت    900 تا 200موج     -ور در ناحيـه مرئـي     جـذب ن

هاي لايه ظرفيت را تحريك     فرابنفش با توجه به اينكه الكترون     
 و گاف   (α)تواند منجر به تعيين ضريب جذب نوري        كند، مي مي

هاي اپتيكي     شده كه اين پارامترها در بررسي كاربرد       (Eg)انرژي  
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 )Eg(براي تعيين مقادير گاف انـرژي       .  بسياري دارند  تياهممواد  
هـاي    همانطور كه در شكل   .  مشهور تاك استفاده شد    ي  از رابطه 

 مشاهده است با افزايش مقدار آهـن، مقـدار گـاف     نيز قابل )6(
. )3جـدول (ولت كاهش يافـت        الكترون 98/1 به   30/2انرژي از   

توانـد  كاهش گاف انرژي فريت آهن نسبت به فريت روي مـي          

 ناشي از رسانايي الكتريكي بالاي فريت آهن نـسبت بـه فريـت            
اتمـي    روي باشد همچنين با افزايش اندازه نانوذرات فضاي بين          

هـا   پتانسيل الكتـرون  و دامنه ارتعاشات اتمي نيز افزايش يافته و
يابد و در نتيجه اندازه گاف انرژي نيز كاهش  ماده كاهش مي در
 . ]22و23[يابد  مي

  
  FESEM  (a) ,Zn0.8Fe2.2O4 (b) Zn0.2Fe2.8O4تصاوير  -4 شكل

  
  TEM  (a) ,ZnFe2O4 (b) Fe3O4تصاوير  -5 شكل
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  Zn1-xFexFe2O4فريت   مربوط به گاف انژي نانوذرات نمودار -6 شكل

  Zn1-xFexFe2O4 هاي مغناطيسي و گاف انرژي نانو تركيب  پارامتر -3 جدول
 g/emu(sM)Oe(cH )g/emu( rM =R  gE(  نمونه

x=0 3/3 84/1 34/1 08/0 302/2 

x=0/2 52/15 123 38/0 04/0 19/2 

x=0/4 38/9 83/28 37/3 18/0 17/2 

x=0/6 54/18 99/63 73/3 23/0 15/2 

x=0/8 13/16 73/93 11/0 03/0 12/2 

x=1 34/4 38/102 07/1 24/0 98/1 
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   گيري نتيجه -4
 با ميزان آلايش Zn1-xFexFe2O4 اين پژوهش نانوبلورها در
)1 ، 8 ./،6 ./،4 ./،2 ./،0x=(      تز  به روش عمليات گرمايي سـن

ها با اسـتفاده از رابطـه شـرر در گـستره              اندازه بلورك . شدند
،  +Fe2افزايش ميزان آلايشبا . به دست آمد نانومتر 12-24

نتـايج  . اندازه نانوذرات افزايش و ثابت شبكه كـاهش يافـت          
 در تركيـب، بـرهم   Feبـا تغييـر مقـدار     حاصل نشان داد كه

كـرده و   يـر ها مختلف شبكه نيـز تغي ها در جايگاهكنش يون
كند و  هاي مختلف، تغيير مي   مغناطش اشباع نيز براي تركيب    

در نتيجه رونـد ثـابتي بـراي مغنـاطش اشـباع و وادرنـدگي               
همچنين مـشخص شـد كـه نـانو         . مغناطيسي نداشته باشيم  

فريــت روي رفتــار ســوپرپارامغناطيس و فريــت آهــن و     
گاف  .آهن رفتار فرومغناطيس دارند   -هاي فريت روي    تركيب

 الكتـرون ولـت بـه       30/2-98/1رژي اين نانوذرات گستره     ان
رسانا هـستند و      دهد اين نانوذرات نيم   دست آمد كه نشان مي    

  . روند به شمار مي ي مناسبي براي فرآيند فتوكاتاليستي گزينهِ
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  مصوب فرهنگستان زبان و ادب فارسيواژگان

  

  :واژگان مصوب
  

 واژة بيگانه معادل پيشنهادي رديف

 ceramic سراميك 1
 advanced ceramic سراميك پيشرفته 1-1
 engineering ceramic سراميك مهندسي 2-1
 magnetic ceramic مغناسراميك 3-1
 structural ceramic اي سراميك سازه 4-1

 ceramic whiteware سپيدافزارِ سراميكي 2
 fine ceramic سراميك ظريف 3
 ceramic process فرايند ساخت سراميك 4
 ceramics شناسي سراميك 5
 electroceramic الكتروسراميك 6
 optical ceramic سراميك اپتيكي 7

8 
  خاكِ چيني

  كائولن1.مت
china clay 
syn. kaolin 

 fireclay رسِ ديرگداز 9
syn. fireclay refractory 

 ball clay رس سياه 10
 whiteware سپيدافزار، سپيدينه 11

 alumina whiteware سپيدينة آلوميني 1-11
 stoneware سنگينه، داشخال 13

  
 مترادف 1
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 chemical stoneware داشخال شيميايي/سنگينة شيميايي 1-13
 earthenware رسينه 14

 sanitary earthenware رسينة بهداشتي 1-14
 vitreous china اي، چيني زجاجي چيني شيشه 16

 vitreous china sanitarywareاي بهداشتي، چيني زجاجي بهداشتي چيني شيشه 1-16
 slip دوغاب 17

 slip casting گري دوغابي ريخته 1-17
 drain casting گري توخالي ريخته 18
 solid casting گري توپر ريخته 19
 pressure casting گري فشاري ريخته 20

 centrifugal casting گري مركزگريز ريخته 21

 plastic forming سان دهي موم شكل 22

 deflocculation سازي زدايي، روان لخته 23

 deflocculant ساز زدا، روان لخته 1-23

 glaze لعاب 24

 glazing دهي لعاب 1-24

 matt glaze لعاب مات 2-24

 opaque glaze لعابِ كدر 3-24

 raw glaze لعاب خام 4-24

 glaze firing پخت لعاب 5-24

 crackle glaze ترك لعاب 6-24

 on-glaze decoration تزيين رولعابي 25

 in-glaze decoration تزيين تولعابي 26

 underglaze decoration تزيين زيرلعابي 27

 enamel فلز لعاب، لعاب 28

 glass enamel ميناي شيشه 28 -1

 enamel firing پختِ تزيين 28 -2

 frit1 فريت 29

 frit2 سازي فريت 30

 fritted glaze شده لعاب فريت 31

 biscuit بيسكويت 32

 biscuit firing پخت بيسكويت 1-32
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 furnace كوره 33

 annealing furnace كاري كورة تاب 1-33

 electric furnace برقيكورة  2-33

 glass furnace كورة شيشه 3-33

 tank furnace اي كورة محفظه 4-33

 box furnace كورة اتاقكي 5-33

 kiln كورة پخت، پزاوه 34

 kiln furniture اسباب پخت 1-34

 saggar (sagger) جعبة كوره 35

 saggar clay رس جعبة كوره 1-35

 refractory ديرگداز 36

 refractoriness ديرگدازي 1-36

 refractory cement سيمان ديرگداز، سيمان نسوز 2-36

 refractory concrete بتن ديرگداز، بتن نسوز 3-36

 refractory ceramic سراميك ديرگداز 4-36

 refractory oxide اكسيد ديرگداز 5-36

 refractory sand ماسة ديرگداز 6-36

 refractory lining از، جدارة ديرگدازآستري ديرگد 7-36

 refractory coating پوشش ديرگداز 8-36

 castable refractory ديرگداز ريختني 9-36

 fused cast refractory  ريختگي-ديرگداز ذوبي 10-36

 bulk volume حجم كلي 37

 apparent volume حجم ظاهري 38

 true volume حجم واقعي 39

 true density اقعيچگالي و 40

 theoretical density چگالي نظري 41

 tap density اي چگالي تقه 42

 green density چگالي خام 43

 green body بدنة خام 44

 green strength استحكام خام 45

 glass annealing كاريِ شيشه تاب 47
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 glass-ceramic سراميك  -شيشه 48

 glass softening point شوندگي شيشه نقطة نرم 49

 glass refining/ fining زداييِ شيشه حباب 50

 sheet glass شيشة جام 51

 container glass شيشة ظرف 52

 glass container اي ظرف شيشه 53

 sodalime glass آهكي شيشة سد 54

 network former ساز شبكه 55

 network modifier ساز شبكه دگرگون 56

 bridging oxygen زن سيژن پلاك 57

 non-bridging oxygen زن اكسيژن غيرپل 1-57
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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
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  :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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www.persianacademy.ir   
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  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(
  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 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 -
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  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
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The Effect of Increasing of Iron Concentration on the 
Physical Properties of Zinc-Iron Ferrite Nanoparticles 

Sayyedeh Aazam Hashemi, Mahmoud Naseri*, Ehsan Naderi  

Department of Physics, Faculty of Science, Malayer University, Malayer, Iran 
* mahmoud.naseri55@gmail.com 

Abstract: In this research, zinc-iron ferrite nanoparticles were synthesized by thermal 
treatment method. The presence of crystalline phases by X-ray diffraction (XRD) was 
determined by X-ray diffraction (XRD), which confirmed the presence of crystalline 
phases in all nanoparticles. The particle size and morphology of the nanoparticles were 
obtained using Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and Transmission 
Electron Microscopy (TEM), respectively. The magnetic properties of nanoparticles, such 
as saturation magnetization (Ms) and coercivity field (Hc), and remanent magnetization 
(Mr) were carried-out by vibrational sample magnetometer (VSM) at room temperature 
which showed that zinc and iron ferrite nanoparticles had superparamagnetic and 
ferromagnetic behaviors, respectively. The existence of metal oxides vibration modes were 
confirmed by a Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) in all of nanoparticles. 
The band gap energies were estimated by UV–vis absorption in the range of 1.98 to 2.30 
eV, which confirmed Zn1-xFexFe2O4 spinel nanostructures were semiconductors 
Keywords: thermal treatment, saturation magnetization, band gap energy. 
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Properties, Application and Synthesis Methods of Boron 
Nitride Powder 

Amir Sadri Ghavidel1, Mehri Mashhadi2 
1 Master student at Iran University of Science & Technology 

2 Assistant professor of malek ashtar University of Technology 

* amirsghavidel@gmail.com 

Abstract: h-BN is a multipurpose ceramic material, with exceptional properties and a wide 
area of application in industry. It is structurally similar to graphite and it resists oxidation 
to higher temperatures than graphite. It is used in powder form as a mold release agent in 
metal casting, as a high temperature lubricant or even in cosmetics. hBN can be shaped by 
hot-pressing and is used as molds or crucibles for liquid metal handling and as electrical 
insulator parts . Consumption of hBN has increased in the last decades as a result of its 
unique properties and its utilization in composite materials . hBN reduces the thermal 
expansion and friction coefficients, increases thermal conductivity and use temperatures of 
polymer matrix composites. hBN has also been widely used in ceramic matrix composites 
to improve thermal shock resistance and machinability . One of the uses of this material in 
the military industry is in the discussion of bullets and Khan light gun pillows that act as a 
friction and deviation reducer and increase the speed and point of a higher level as a 
coating on the surface of the bullet or Khan's gun barrel. Because of the high consumption 
of this ceramic, various inexpensive methods are under investigation. This paper covers a 
variety of methods for synthesizing hexagonal nitride powder with an emphasis on the 
carbetermal method and, in brief, the synthesis of other forms of boron nitride, such as 
hollow spheres, nanoparticles, nanoparticles, and two-dimensional nanostructures. 
Keywords: Hexagonal Nitride, Carbotermal Synthesis, Nuclear Application and Bullet 
Coating. 

 

 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 8, No. 2, 2019 
 

 

5 

Effect of Current Density on the Microstructure and 
Polarization Resistance of Ni-P-TiO2-ZrO2 Composite 

Coating 

Hosein Khodavirdilou, Hadi Ebrahimifar 

Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials Engineering, 
Graduate University of Advanced Technology 

* H.Ebrahimifar@kgut.ac.ir 

Abstract: Composite coatings with nickel matrix and ceramic reinforcement particles have 
high ability to improve surface properties, such as good corrosion and abrasion resistance. 
In this study, Ni-P composite coating was coated with ZrO2 and TiO2 ceramic particles on 
the AISI 316 steel substrate through direct current plating method. The effect of the current 
densities of 20, 30, 40 and 50 mA/cm2 on the microstructure and corrosion resistance was 
investigated. Scanning electron microscopy (SEM) was used to investigate the 
microstructure. In order to investigate the corrosion behavior of the coatings, 
potentiodynamic polarization test was used in aqueous NaCl solution of 3.5%. The results 
of SEM and EDX analysis showed that the coating produced at current density of 40 
mA/cm2 was more uniform and had more deposition of titanium oxide and zirconium 
oxide particles. Also, the polarization results showed that the corrosion resistance of the 
coated specimen in the current density of 40 mA/cm2 (Rp = 12.3030 MΩ) was higher than 
that of the coated in current density of 20 (Rp = 12.1950 KΩ), 30 (Rp = 22.2710KΩ) and 
50 mA/cm2 (Rp = 8.34020 KΩ). In the higher or less current densities, the coatings were 
not uniform. 
Keywords: Composite coating, ZrO2, TiO2, Microstructure, Polarization. 
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Electrical Conductivity Anomaly in Silver Vadadium-
Tellurite Glasses at Temperatures Higher than a 

Characteristic Temperature: Evidence for an Ionic-
Nonadiabatic Polaronic Mixed Conduction 

Zahra Esmaeili Tahan, Dariush Souri*  

Department of Physics, Faculty of Science, Malayer University, Malayer, Iran 

* d.souri@gmail.com 

Abstract: Electrical conduction anomaly was observed in the mixed ion-polaron regime 
for xAg2O-40TeO2-(60-x)V2O5 glassy system with 0 ≤x≤ 50 mol%, which were prepared 
by common melt quenching method. For the understudied glasses, the temperature 
dependence of dc electrical conductivity was measured from a characteristic temperature to 
380 K, which certified their semiconducting nature. The measured conductivity values at a 
typical temperature of 300 K were within the range of 5.88×10-7-3.33×10-3 Scm-1, which 
indicate the decreasing trend of electrical conductivity with increasing of silver oxide 
content for x=0- 30 and an increasing trend for x=40-50. With increase of Ag2O content 
within the range of 20 ≤x≤ 50, and especially for x≥40 mol%, the conduction mechanism 
changes from polaronic to ionic-polaronic, which is an evidence for the anomaly in 
conduction mechanism. For the present samples, at temperatures above a characteristic 
temperature, the electrical conduction mechanism obeys the non-adiabatic small polaron 
hopping (NASPH) between the vanadium ions, and the values of charge carrier mobility 
and charge carrier density, as important parameters in electrical investigations, were 
determined in NASPH regime. Also, the study of the density of non-bridging oxygens 
(NBOs) indicates the effect of Ag2O on the glass thermal stability and fragility, implying 
on the sample with critical x=20as the highest thermal stable glass. 
Keywords: Supercapacitor, Nanocomposite, Metal-organic framework, Gr Mixed ionic-
polaronic conduction, Rapid melt quenching, Non-adiabatic small polaron hopping, 
Density of non-bridging oxygens aphene. 
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Rhological Behavior of Injectable Bioactive Glass/Gelatin 
Pastes Used for Bone Replacement 

Mehri Sohrabi1, Bijan Eftekhari Yekta1*, Hamid reza Rezaie1, Mohammad Reza Naimi-Jamal2 
1School of Metallurgy & Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, 

Tehran, Iran 
2 Department of Chemistry, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran 

* beftekhari@iust.ac.ir 

Abstract: Injectable pastes are a group of bioactive materials which are used in various 
forms in the living organism. The bioactivity of these materials are derived from calcium 
phosphate powder and/or a bio-glass composition. These materials are not injectable; 
however, they will be when suitable polymers such as chitosan, gelatin, sodium alginate, 
hyaluronic acid, etc. added to the paste. In this research, the authors have tried to prepare a 
bioactive injectable glass/polymer paste via mixing a sol-gel derived glass powder, based 
on the SiO2-CaO-P2O5 system, with polymer’s solution of gelatin. The rheological 
behavior and the injectability of the pastes were also investigated. The results showed that 
the paste was well-injected; however, it showed an undefined rheological behavior. The 
maximum viscosity of the paste was 8.88 × 10 Pa.s and it was washed out during it’s 
immersion in a simulated body fluid with time and reached to approximately 60wt.% of its 
initial weight after 48h. According to microstructural analysis, mineralogical phase 
analysis and Fourier Transform IR spectrometry analysis, the paste showed bioactivity 
after 14 days immersion in SBF solution. 
Keywords: bioactive glass, rheology, injectability, nanocomposite. 
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Investigation of cComposite Powder Synthesis (Al2O3-
WXSiY-WXBY) in Aluminothermic Combustion System 

(Al+B2O3+Si+WO3) Using Thermal Analysis 

Afshin Amiri Moghaddam, Mahdi Kalantar* 

Yazd University 

* mkalantar@yazd.ac.ir 

Abstract: Composites that are including silicide of tungsten and boride of tungsten 
intermetallic compound have properties such as high hardness, relatively good thermal 
shock, chemical stability and high strength at high temperature. The purpose of this 
investigation is evaluation of phase and microstructure of alumina base composite 
reinforced by boride and silicide of tungsten in three systems 1-Al+ Si+WO3, 2-
Al+B2O3+WO3 and 3-Al+B2O3+Si+WO3 by combustion synthesis method in different 
thermal analysis experiments. In this study starting materials according to stoichiometric 
ratio were mixed by ball-milling under atmosphere of argon for 10 hours. The XRD results 
don’t show any new phase during ball-milling even up to 10 hours. Differential thermal 
analysis (DTA) and thermal gravity analysis (TGA) were conducted on different mixture 
of starting material. The results show a compact microstructure of WxBy (mostly WB) and 
WxSiy (mostly WSi2) as secondary phases in alumina matrix. There is a lower temperature 
for forming of tungsten silicide (WxSiy) compared with tungsten boride (WxBy). The 
presence of Si in the Al+B2O3+WO3 system facilitates the formation of tungsten borides. 
Tungsten boride grains are coarser and more elongated than silicide tungsten grains.  
Keywords: Alumino thermic combustion synthesize, Al+B2O3+Si+WO3 system, Phase 
composition, Differential thermal analysis, Gravity analysis, Microstructure Study 
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Tow-Step Synthesis of Aluminum Oxynitride (AlON) via 
Carbothermal and Nitridation Route 

Sima Kamali*, Mohamad Masoud Mohebi, Mohamad Rezazade, Mohamad Hasan Taherian 

Department of Materials Engineering, Imam Khomeini International University, Qazvin, Iran 

* Sima.kamali72@yahoo.com 

Abstract: The aim of this research was to study synthesize gamma aluminum oxynitride 
powder with cubic spinel structure. In order to carry out this process, carbothermal 
reduction and nitridation of α-alumina as starting powder was used. This process was 
carried out in two steps, that in the first step at 1550˚C, a portion of α-alumina was reacted 
with carbon and aluminum nitride (AlN) was formed, then in the second step at 1750°C, the 
residual alumina reacted with aluminum nitride, and aluminum oxynitride was formed. In 
order to achieve the dominant phase of aluminum oxynitride, different amounts of carbon 
(5, 10, 15 and 20 wt%) were used and the weight percentages of the middle phases at 
1550°C, 1600°C and 1650°C were investigated for optimal sample. The results indicate that 
the highest percentage of aluminum oxynitride is present in 10 wt% of carbon. 
Keywords: AlON, nitridation, transparent ceramic, synthesis 
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