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    :كليد واژه

 بدون فشار،   ينتر س يليسيم، س يدكارب
Al2O3-Y2O3-CaO ،

  ينترپذيريس

  

-SiC-2 (β و SiC-1 (β-SiC)ر استفاده از دو نوع پودر مختلف كاربيد سيليسيم شـامل  يدر اين تحقيق تأث

SiC+α-SiC)  چنين مقادير مختلف افزودني        و همCaO   درصد وزني بر رفتـار سـينتر        8/0 و   4/0،  0 شامل 
SiC  ده به روش بدون فشار با سيستم افزودنـي        سينتر شAl2O3-Y2O3-CaO     مـورد بررسـي قـرار گرفتـه 
ها در مقـدار     و مجموع درصد وزني افزودني     3:2 برابر با    Al2O3:Y2O3ها نسبت مولي    در تمامي نمونه  . است
 سـاعت   1گراد به مـدت      سانتي ي درجه 1900ها در دماي     نمونه.  درصد وزني ثابت در نظر گرفته شد       9ثابت  

اين است كه چگالي نسبي، مدول الاستيك، ميكروسـختي          نشان دهنده نتايج  . در اتمسفر آرگون سينتر شدند    
چنين با افزودن هم. باشد  ميSiC-1 بيشتر از پودر     SiC-2هاي سينتر شده از پودر      و چقرمگي شكست نمونه   

CaO   درصد  8/0 و سپس با افزايش آن تا        نترپذيري افزايش يافته  ي درصد وزني در هر دو نوع پودر س        4/0 تا 
هـاي سـينتر    بيشترين ميزان چگالي نسبي و مدول الاستيك در نمونه        . نترپذيري كاهش يافته است   يوزني س 

هـاي سـينتر     و در نمونه   GPa 00/11±99/273 درصد و    86/80 به ترتيب برابر با      SiC-1شده توسط پودر    
چنين بيشترين  هم.  است GPa 40/8 ± 55/344درصد و    34/92 به ترتيب برابر با      SiC-2شده توسط پودر    

 درصـد وزنـي   4/0 در SiC-2هاي سينتر شده توسط پـودر        ميزان ميكروسختي و چقرمگي شكست در نمونه      
CaO و به ترتيب برابر با GPa 82/0±51/19 وMPa.m1/2 5/0±7/4به دست آمده است   .  

  
  مقدمه -1

تركيبي كوالانـسي اسـت كـه داراي        ) SiC(كاربيد سيليسيم   
چگالي پايين، سختي بـالا، اسـتحكام ذاتـي خـوب و مـدول              

 1 دگرشـكل  200اين ماده داراي بيش از      . الاستيك بالا است  
 اتمـي اسـت     مختلف كـه نـوعي نقـص چيـدمان صـفحات          

، 3C  ،6H شـامل    SiCهـاي   ترين دگرشكل معروف. باشد  مي

  
1 polytype  
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4H  ،2H   15 وR باشند كه داراي سـاختارهاي مختلفـي          مي
 داراي تقـارن مكعبـي اسـت كـه          3Cطـور مثـال       به. هستند
در . ]1[انـد    قرار گرفته  .…ABCABصورت    هاي آن به   لايه
6H صورت    ها به  لايهABCACB   انـد كـه ايـن       قرار گرفتـه

 تنهـا   3C. ]2[هاي بعدي تكـرار شـده اسـت         ترتيب در لايه  
 شناخته  β-SiC است كه تحت عنوان      SiCدگرشكل مكعبي   

هاي مختلف چيده شـدن ديگـري       ها و ترتيب  تقارن. شودمي
هاي بيشتر دگرشكل . نيز در اين سراميك قابل مشاهده است      

SiC    2باشند كـه     داراي تقارن هگزاگونال ميH  ،4H   6 وH 
كاربيـد سيليـسيم داراي دگرشـكل معمـول         . انداز اين دسته  

.  است كـه تقـارن رومبوهـدرال دارد        15Rديگري نيز به نام     
 نيـز   1200R و   33Rهاي ديگري نظيـر     همچنين دگرشكل 

  هاي غيرمكعبـي تحـت عنـوان       تمامي دگرشكل . وجود دارند 
α-SiC1[شوند  شناخته مي[.   

چگالش كاربيد سيليسيم بدون اضافه كردن افزودنـي بـسيار          
علت اين موضوع وجود پيوند كوالانسي قـوي        . مشكل است 

از اين  . باشد و ضريب نفوذ در خود پايين آن مي        C و   Siبين  
, 3[باً غيـرممكن اسـت      ي يكپارچه تقر  SiCرو توليد سراميك    

توان به دو حالت جامد و يـا        سينتر كاربيد سيليسيم را مي    . ]4
در سينتر فاز جامـد، بـه علـت دمـاي بـالاي             . مايع انجام داد  
توسط سـينتر فـاز     .  قطعات توليدي بالا است    يسينتر، هزينه 

اما كـاهش  . ليد را كاهش داد توتوان هزينهمي) LPS2(مايع  
 توليد همراه با افت برخي از خـواص از جملـه سـختي              هزينه

هاي اصلي سينتر حالـت     يكي از محدوديت  . نمونه خواهد بود  
هـاي توليـدي بـه ايـن روش         جامد، چقرمگي پـايين نمونـه     

توان چقرمگـي   اي مي وسيله ايجاد فاز مرزدانه     باشد كه به   مي

  
2 liquid phase sintering 

ايـن موضـوع    . وجهي افزايش داد  شكست را به ميزان قابل ت     
-بيانگر آن است كه چنانچه هدف رسيدن به چقرمگي بـالا            

سينتر فاز مايع   . باشد، بايستي از سينتر فاز مايع كمك گرفت       
SiC  توان به دو حالت تحت فـشار و يـا بـدون فـشار               را مي

ســـينتر فـــاز مـــايع بـــه روش تحـــت فـــشار . انجـــام داد
 يها و نيـز هزينـه     نمونه ي در شكل و اندازه    يهاي محدوديت

توان از سينتر فاز مـايع      بالا را در بر دارد؛ به همين منظور مي        
, 5[تر است استفاده نمـود      تر و اقتصادي  بدون فشار كه آسان   

6[ .  
سـينتر فـاز مـايع بـدون فــشار كاربيـد سيليـسيم همـراه بــا        

 باعـث ايجـاد     Y2O3 و   Al2O3هاي اكسيدي نظيـر     افزودني
 .]7[شــود خــواص مكــانيكي و حرارتــي قابــل تــوجهي مــي

 ـ    كلـسيا در كنـار آلومينـا و ايتريـا باعـث             ياستفاده از افزودن
از آنجا كه در سيستم     . شودكاهش دماي تشكيل فاز مايع مي     

Al2O3-Y2O3-CaO    تـر از سيـستم     ، دماي يوتكتيك پـايين
Al2O3-Y2O3 باشـد؛ بنـابراين امكـان سـينتر در دمـاي             ي م

 و همچنين   ]9[ و همكارانش    3لي. ]8[شود  تر فراهم مي  پايين
 تاثير نوع پودر اوليه كاربيد سيليسيم       ]10[ و همكارانش    4ژان

 به روش پـرس     Al2O3-Y2O3-CaOرا در سيستم افزودني     
 رابطـه   ]9[لـي و همكـارانش      . انـد   داغ مورد بررسي قرار داده    

 و ژان و    SiCهـاي     تار و چقرمگي شكست بدنه    بين ريز ساخ  
 بـر اسـتحكام بخـشي       SiC تاثير نوع پـودر      ]10[همكارانش  

بـا ايـن حـال      .  را بررسي كردند   SiCهاي    هاي سراميك   بدنه
 بر خواص   Cao ي و ميزان افزودن   SiCتاكنون تاثير نوع پودر     

SiC ـي ـنتر شده به روش بـدون فـشار در س         ي س   يستم افزودن
Al2O3-Y2O3-CaO   بر اين اسـاس در     .  بررسي نشده است

  
3 Lee 
4 Zhan 
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پودر مختلف كاربيد سيليـسيم و مقـادير       اين مقاله اثر دو نوع      
 بر رفتار سـينتر بـدون فـشار كاربيـد           CaOمختلف افزودني   

  .سيليسيم مورد بررسي قرار گرفته است

  هاي تجربي  فعاليت -2
 + SiC-1 (β-SiC) ،SiC-2 (β-SiCپودرهاي اوليه شامل 

α-SiC)  ،Al2O3  ،Y2O3   و CaCO3 اندازه ذرات هر دو    .  بود
 در  CaCO3. ليـسيم زيـر ميكـرون بـود       نوع پودر كاربيـد سي    

در هـر   . شـود  مي CaOطول سينتر تكليس شده و تبديل به        
 ـ  91 برابر با    SiCدو نوع پودر ميزان كل پودر         و  ي درصد وزن

 ـ   9مقدار افزودني برابر با      .  در نظـر گرفتـه شـد       ي درصـد وزن
 3:2ها برابـر بـا       در تمامي نمونه   Al2O3:Y2O3نسبت مولي   

 مقـادير   CaO افزودن مقادير مختلـف      جهت بررسي اثر  . بود
 درصد وزني به سيـستم      8/0 و   4/0 ،   0اكسيد كلسيم برابر با     

 پس  CaCO3 گرم   1به ازاي افزودن هر     . افزودني اضافه شد  
اطلاعات .  تشكيل خواهد شد   CaO گرم   53/0از تكليس آن    

 گـزارش   1هاي تهيه شـده در جـدول        كامل مربوط به نمونه   
  .شده است

  .هاي تهيه شدهتركيب نمونه -1 جدول

كد 
 نمونه

نسبت مولي  SiCنوع پودر 
Al2O3:Y2O3

درصد 
وزني 
CaO 

S1-0 SiC-1 (β-SiC) 3:2 0 

S1-4 SiC-1 (β-SiC) 3:2 4/0 

S1-8 SiC-1 (β-SiC) 3:2 8/0 

S2-0 SiC-2 (β-SiC + α-SiC)3:2 0 

S2-4 SiC-2 (β-SiC + α-SiC)3:2 4/0 

S2-8 SiC-2 (β-SiC + α-SiC)3:2 8/0 

هاي آزمايشگاهي با توجه بـه چگـالي هـر           نمونه تهيهجهت  
پـس از تـوزين     . يك از اجزاء تركيب، توزين صـورت گرفـت        

مواد اوليه توسط ترازوي ديجيتالي، عمليات آسياب به كمك         
 rpm200اي به مدت سه ساعت و بـا سـرعت             آسياب سياره 

سپس دوغـاب حاصـل بـه    . در محيط ايزوپروپانول انجام شد  
  درجـه  110دماي   ساعت در خشك كن حرارتي در        24مدت  
هاي خـشك شـده از      بعد از آن نمونه   . قرار گرفت گراد    يسانت

 عبور داده شده و توسـط پـرس هيـدروليك           60الك با مش    
 و در قالـب فـولادي پـرس         MPa120تك محوره با فـشار      

و ارتفـاع   cm2/1هـايي بـا قطـر    به اين ترتيب نمونه. شدند
mm5  هـا جهـت انجـام فرآينـد پـرس          مونـه ن.  حاصل شدند

منظور جلوگيري از نفوذ      ط ايزوله به  يايزواستاتيك سرد در مح   
آب قرار داده شده و عمليات پرس ايزواستاتيك سرد با فشار           

MPa 150ها صورت گرفت روي نمونه .  
 يدر مرحلـه  . ها در دو مرحله انجام شـد      عمليات سينتر نمونه  

هـا تـا     نمونـه  ر موجود، همـه   منظور حذف مواد فرا     ابتدايي به 
ــرخ حــرارت دهــي   ي ســانت درجــه600دمــاي  ــا ن گــراد و ب

ºC/min1      ساعت پيروليـز شـدند     1 با مدت زمان نگهداري  .
صـورت مـدفون در       اي گرافيتـي و بـه     ها در بوته  سپس نمونه 

پودر بستر حاوي كاربيد سيليسيم، آلومينـا، ايتريـا و كربنـات            
سينتر در اتمسفر آرگون و در      عمليات  . كلسيم قرار داده شدند   

.  ساعت انجام شد   1گراد به مدت     سانتي ي درجه 1900دماي  
 ºC/min30هـا در حـدود      ميانگين سرعت سرد شدن نمونـه     

  . بود
گيـري چگـالي نـسبي از روش ارشـميدس و از            جهت انـدازه  

چگـالي تئـوري   .  استفاده شـد ASTM C373-88استاندارد 
. ها محاسبه شد  نون مخلوط هاي كامپوزيتي بر اساس قا    نمونه
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 ASTMهـا بـا اسـتفاده از اسـتاندارد     درصد انقباض نمونـه 

C326-82     و مـدول الاسـتيك توسـط اسـتاندارد ASTM 

C1198-01             و بر اسـاس تغييـرات سـرعت صـوت در مـاده 
آناليز فازي پودرهاي اوليه بـا اسـتفاده از روش          . محاسبه شد 

.  انجام شد  CuKαپراش اشعه ايكس و توسط دستگاه با پرتو         
هــا از ميكروســكوپ جهــت بررســي ســطح شكــست نمونــه

 بـا ولتـاژ اعمـالي       (FESEM)الكتروني روبشي نشر ميداني     
KV 15استفاده شد5 و آشكارساز الكترون ثانويه  .  

  نتايج و بحث -3
 بـه   SiC-2 و   SiC-1الگوي پراش اشعه ايكس دو نوع پودر        

 توجـه   با.  نشان داده شده است    1اي در شكل      صورت مقايسه 
 تنهـا از    SiC-1توان مشاهده نمود كه پودر      به اين شكل مي   

   و β-SiCي از ـركيبـ تSiC-2ودر ـت اما پـ اسβ-SiCوع ـن
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
5 Secondary Electrons Detector 

α-SiC كم شدن پهنـاي پيـك و افـزايش شـدت           . باشد   مي
 بلوري شدن بهتر پودر به دليـل         دهنده   نشان SiC-2ها در    آن

  .دماي بالاتر فرآيند سنتز آن است
تــرين موضــوع مــورد بحــث، مبحــث تفــاوت فازهــاي مهــم
 تنهـا از    SiC-1پودر  . شده در اين دو نوع پودر است        ييشناسا
بـوده و بنـابراين بـا قرارگيـري در دمـاي بـالا،               β-SiCنوع  

 شـامل   SiC-2امـا پـودر     . اسـت  β→α يمستعد اسـتحاله  
باشد و عمده فـاز      مي β-SiC و   α-SiCتركيبي از دو نوع فاز      

 است بنابراين تمايل كمتري نسبت      α-SiCهنده آن   د  ليتشك
ايـن  . دهـد    جهت استحاله از خود نشان مـي       SiC-1به پودر   

هـاي  ر قابل توجهي بـر ريزسـاختار نمونـه        يتفاوت بنيادي تأث  
 تـصاوير   2در شـكل    . سينتر شـده از هـر دو نـوع پـودر دارد           

FESEM    از سطح شكست دو نمونـه  S1-4 و S2-4  نـشان 
  . داده شده است

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 .SiC-2 و SiC-1الگوي پراش اشعه ايكس دو نوع پودر -1شكل
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  ب                الف

  .S2-4)  و بS1-4) هاي الف مربوط به سطح شكست نمونهFESEMتصاوير  -2 شكل

 S1-4شـود كـه در نمونـه     مـشاهده مـي  2 با توجه به شكل
هـا   دانه S2-4اند اما در نمونه     هايي كشيده به وجود آمده    دانه

شود كه  ه مشاهده مي  علاو  به. محور هستند اكثراً به حالت هم   
 S2-4 يتر نسبت بـه نمونـه       هايي بزرگ  دانه S1-4 در نمونه 

صورت مكعبـي      به β-SiCساختار بلوري   . به وجود آمده است   
 استفاده شود، در حين عمليـات       β-SiCزماني كه از    . باشدمي

دهـد و باعـث كـشيده شـدن          رخ مي  β→α سينتر، استحاله 
نـسبت ابعـادي    . شـود مـي  SiCهاي  ها هنگام رشد دانه   دانه
طبـق  . تواند به چندين برابـر برسـد  ها توسط استحاله مي  دانه

 نـسبت ابعـادي     β-SiC، هنگام اسـتفاده از      ]11 [نظر ايكسو 
موضـوع  .  برابـر انـدازه پـودر اوليـه برسـد          8/3توانـد بـه     مي
  بـه دليـل اسـتحاله      β-SiCتوجه، رشد كاملاً نـاهمگن        قابل

β→α هـا در هـم و      ل شدن دانه  اين موضوع باعث قف   .  است
قفـل  .  ]5[شـود  ايجاد ممانعت فضايي جهـت چگـالش مـي   

  . شود الف ديده مي-2وضوح در شكل  ها در هم بهشدن دانه
 استفاده شود، ريزساختار نهـايي      α-SiC هي اول چنانچه از پودر  

 شـامل   SiC-2پـودر   . اهـد بـود   محور خو عمدتاً ريزدانه و هم   
زمـاني كـه مخلـوطي از       .  است β-SiC و   α-SiCتركيبي از   

تـر و  زدانـه نوع فـاز اسـتفاده شـود، ريزسـاختاري ري     اين دو 
 اكثـراً   α-SiCهـاي   زيـرا دانـه   . آيـد محور به دسـت مـي      هم
هـا  محور رشد كرده و ميزان كشيده شدن دانـه        صورت هم   به

 در  β-SiCل حضور دگرشكل    به دلي . ها كم خواهد بود   در آن 
در ايــن .  نيــز رخ خواهــد دادβ→α ، اســتحالهSiC-2پــودر 

عنوان جوانه عمـل كـرده و باعـث            به α-SiCهاي  حالت دانه 
  هـاي  هرچـه تعـداد دانـه     . شـوند  مـي  β→α ترغيب استحاله 

α-SiC       هـاي در حـال رشـد        بيشتر باشد، در واقع تعداد دانـه
جـه  ير داشته و درنت   بيشتري در حجم مشخصي از ماده حضو      

كه فـاز   با توجه به اين   . ]12[شود  تر مي    هر دانه كوچك   اندازه
  اسـت، بنـابراين   α-SiC از نوع    SiC-2عمده موجود در پودر     

 نسبت به   S2-4 يتر در نمونه    هايي بسيار كوچك  حضور دانه 
  . بيني است قابل پيشS1-4 ينمونه

هاي مختلـف فـاز   بحث ديگر، حضور دگرشكل موضوع مورد
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α-SiC علاوه بر استحاله كلي     .  استβ→α    در فـاز ،α-SiC 
هاي مختلف نظيـر  هاي ديگري بين دگرشكل  امكان استحاله 

6H  ،4H   15 وR  صورت   ها به ترتيب اين استحاله  .  وجود دارد
3C→6H→4H→15Rــاز .  اســت ــشكيل ف ــد از ت  6Hبع

چنانچه دمـا و زمـان كـافي بـه نمونـه داده شـود، اسـتحاله                 
6H→4H ــي ــز م ــد  ني ــد رخ ده ــتحاله . توان  6H→4Hاس

طبق نظـر كـيم و   . ها شود تر شدن دانه  تواند باعث كشيده   مي
 6Hهـاي فـاز      چنانچه در پودر اوليه جوانـه      ]13[همكارانش  

حضور داشته باشند، در ساختار نهايي نيز عمـده فـاز موجـود             
6H  آنچه با توجه به تصوير      .  خواهد بودFESEM   موجود در 

. ها است شود، عدم كشيده شدن دانه    ب مشاهده مي  -2 شكل
 α-SiCاين موضوع به دليل حضور تعداد زيادي جوانـه فـاز            

 اســتحالهممكــن اســت عــدم رخــداد محــسوس . باشــدمــي
6H→4Hنيز دليل ديگر ريزدانه شدن در اين نمونه باشد  . 

ها به دليـل انجـام       رشد افراطي دانه   SiC-1بنابراين در پودر    
هـا در هـم مـانع از چگـال           و قفل شـدن آن     β→α استحاله

 به دليل   SiC-2در مقابل در پودر     . ها شد شدن مناسب نمونه  
عنوان جوانـه عمـل       ، اين فاز به   α-SiCحضور مقدار زياد فاز     

كرده و به دليل حضور تعداد زيادي جوانه در حجم مشخصي           
از ماده، ممانعت فضايي جهت رشـد دانـه بـه وجـود آمـده و                

به اين ترتيب   . ن رشد افراطي دانه صورت نگرفته است      بنابراي
 SiC-2هاي تهيه شـده از پـودر        فرآيند چگال شدن در نمونه    

 . بهتر صورت گرفته است

 و ژان و همكـارانش      ]9[نتايج تحقيقـات لـي و همكـارانش         
 جهـت   Al2O3-Y2O3-CaO كه از سيـستم افزودنـي        ]10[

اند نـشان داد    ها به روش پرس داغ استفاده كرده      سينتر نمونه 
 α-SiC و   β-SiCكه هنگام استفاده از مخلوط دو نوع پـودر          

 استفاده شـده اسـت،   β-SiCنسبت به زماني كه تنها از پودر   
 α-SiC ترغيب شده و در نمونه نهايي ميزان         β→αاستحاله  

 ـ  ود بـه دليـل نقـش جوانـه        موج .  آن بيـشتر بـوده اسـت       يزن
 مـشاهده شـد كـه       ]9[همچنين در تحقيق لي و همكارانش       

 5بيشتر از    (α-SiCهنگام افزودن مقادير قابل توجه از پودر        
 در مقايسه با افزودن مقادير كمتـري        β-SiCبه پودر   ) رصدد

هاي فـاز    از جوانه  ي به دليل حضور تعداد قابل توجه      αاز فاز   
α-SiC        هـا، نـسبت     و ايجاد ممانعت فضايي جهت رشد دانـه

  . ها كاهش يافته استابعادي دانه
هاي سينتر شـده از هـر دو نـوع          تغييرات چگالي نسبي نمونه   

 CaO بر حسب تغييرات درصد وزني       SiC-2 و   SiC-1پودر  
 3طور كه در شـكل      همان.  نشان داده شده است    3در شكل   

هـاي  طور كلي چگـالي نـسبي در نمونـه          شود به مشاهده مي 
هاي سينتر شده از     بيشتر از نمونه   SiC-2سينتر شده از پودر     

 .  استSiC-1پودر 

هاي سـينتر شـده از پـودر        همچنين در هر دو سري از نمونه      
SiC-1 و SiC-2 ــا افــزايش درصــد وزنــي ــا CaO ب  4/0 ت

درصد وزني چگالي نسبي افزايش يافته و سپس بـا افـزايش            
افتـه  ي درصد وزني چگـالي نـسبي كـاهش          8/0بيشتر آن تا    

-به اين ترتيب بيشترين ميزان چگالي نسبي در نمونـه         . است

 و  S1-4 ي در نمونـه   SiC-1هاي سينتر شده توسـط پـودر        
هاي سينتر شده توسط پودر      درصد و در نمونه    86/80برابر با   
SiC-2  در نمونه  S2-4     علـت  .  درصد است  34/92 و برابر با

كه علاوه بر آلومينا و ايتريـا         ياين امر اين است كه در صورت      
 جهت انجـام فرآينـد سـينتر اسـتفاده          CaOاز افزودني سوم    

 شود، اين افزودني باعث كاهش دماي تشكيل فاز مايع شـده          
هـاي مربـوط بـه آن       و بنابراين فرآيند سينتر و مكانيزم      ]14[
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 باعـث   CaOبـه عبـارتي افـزودن       . تر فعال خواهد شد   سريع
شود گرانروي فاز مايع كاهش پيدا كند و فرآيند انحـلال           مي

تـر فـاز مـايع،      و رسوب مجدد با توجـه بـه گرانـروي پـايين           
ز مايع  علاوه با افزايش ميزان كلسيا، فا       به. تر انجام شود   سريع

تري شكل گرفته و بنابراين علاوه بـر شـروع          در دماي پايين  
تـر  ها نيز سريعتر، تبخير افزودنيفرآيند سينتر در دماي پايين   

بنـابراين واضـح اسـت كـه دو         . گيـرد آغاز شده و سرعت مي    
هـا و   علاوه تبخير افزودني    عامل انحلال و رسوب مجدد و به      

 جهـت   CaO و افزودن    افت وزني، با يكديگر در رقابت بوده      
افزايش چگالي نسبي تنها تا حدي كـه باعـث بهبـود انجـام              

هاي مربوط به سينتر باشد مفيد است و زماني كه بـا            مكانيزم

ها نيـز زيـاد شـود،       افزودن بيشتر آن، سرعت تبخير افزودني     
 درصـد   4/0 تا   CaOبنابراين افزودن ميزان    . مضر خواهد بود  

 CaO شده و افزايش مقـدار       وزني باعث بهبود شرايط سينتر    
هـا   درصد وزني به دليل سرعت گرفتن تبخير افزودني        8/0تا  

 .شودو افت وزني مانع از چگالش بيشتر مي

 4هـاي سـينتر شـده در شـكل          مقدار درصد افت وزني نمونه    
شـود بـا    طور كـه مـشاهده مـي      همان. نشان داده شده است   
. ابديمي ميزان افت وزني افزايش      CaOافزايش درصد وزني    

افت وزني در اثر تبخيـر و يـا واكـنش كاربيـد سيليـسيم بـا                 
 و SiOهـاي اكـسيدي و خـروج گازهـايي از جملـه           افزودني
Al2O 16, 15[ است[.  

  
  .CaO در مقادير مختلف افزودني SiC-2 و SiC-1هاي سينتر شده از دو پودر تغييرات چگالي نسبي نمونه -3 شكل

  
  .CaO در مقادير مختلف افزودني SiC-2 و SiC-1هاي سينتر شده از دو پودر درصد افت وزني نمونه -4 شكل
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عواملي كه روي افت وزني اثرگـذار هـستند شـامل فـشار             
فشار بخار  . ها و دماي تشكيل فاز مذاب است      نيبخار افزود 

آلومينا و كلسيا نسبت به ايتريـا بـسيار بيـشتر اسـت و بـا                
هـا، دمـاي     موجـود در نمونـه     CaOافزايش درصـد وزنـي      

به همين دليل مـشاهده     . ابديتشكيل فاز مذاب كاهش مي    
 درصد افت وزنـي     CaOشود كه با افزايش درصد وزني       مي

مـورد ديگـري كـه در    . ايش يافته اسـت ها افز نيز در نمونه  
شود، بيشتر بودن ميزان افت وزني در        مشاهده مي  4شكل  
 نسبت بـه پـودر      SiC-1هاي سينتر شده توسط پودر      نمونه

SiC-2ــوع  همــان.  اســت طــور كــه توضــيح داده شــد، ن
 متفاوت بوده و  SiC-2 و   SiC-1دگرشكل پودر ابتدايي در     

هـا و   ازحد دانـه    شيب به دليل كشيده شدن      SiC-1در پودر   
.  رخ نـداده اسـت     يخـوب   ايجاد ممانعت فضايي، چگالش به    

هـاي سـينتر    احتمالاً علت بيشتر بودن افت وزني در نمونه       

 نيز عدم چگالش خوب ايـن نـوع         SiC-1شده توسط پودر    
 بـه علـت     SiC-2تـر در پـودر      به عبارت دقيـق   . پودر است 

ــشك  ــاز مــذاب ت ــر آن، ف شــده در فــضاي  ليچگــالش بهت
تري قرار گرفته است كه امكان افت وزنـي از طريـق             ستهب

 بـه   SiC-1امـا در پـودر      . توليد گاز در آن كمتر بوده است      
علت حضور ميزان تخلخـل بيـشتر، مـسير موجـود جهـت             
خروج گاز بيشتر بوده و بنابراين افت وزني بيـشتري در آن            

 . رخ داده است

ر دو نـوع  هاي سينتر شده از ه تغييرات مدول الاستيك نمونه   
.  نـشان داده شـده اسـت       5 در شكل    SiC-2 و   SiC-1پودر  
شـود، تغييـرات مـدول       مشاهده مي  5طور كه در شكل     همان

. ها مشابه با تغييرات چگالي نـسبي اسـت          الاستيك در نمونه  
، هرچه تخلخل موجود در مـاده بيـشتر باشـد،           1 طبق رابطه 

  .مدول الاستيك كمتر است

  
  .CaO در مقادير مختلف افزودني SiC-2 و SiC-1هاي سينتر شده از دو پودر نمونهتغييرات مدول الاستيك  -5 شكل

1(       E = 460[(1-P) / (1+2.999P)] Gpa  
هاي نتايج مربوط به ميكرو سختي و چقرمگي شكست نمونه        

S2-0  ،S2-4   و S2-8    نـشان   7 و   6هاي   به ترتيب در شكل 
گــي انجــام آزمــون ميكروســختي و چقرم. داده شــده اســت

 صورت  SiC-2هاي تهيه شده از پودر      شكست تنها در نمونه   
هاي تهيه شده از    زيرا ميزان تخلخل موجود در نمونه     . گرفت
اي كـه امكـان ايجـاد سـطح          زياد بوده به گونه    SiC-1پودر  
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به عبـارتي   . ها وجود نداشت  اثري مناسب و قابل قبول در آن      
ينتر هـاي س ـ  اثر ميكروسختي ايجاد شده روي سـطح نمونـه        

 به درستي قابل تـشخيص نبـوده و         SiC-1شده توسط پودر    

گيري قطر لوزي ايجاد شده و محاسـبه        بنابراين امكان اندازه  
صحيح ميزان سختي و چقرمگي شكست در اين حالت وجود          

  . نداشت

  
  .SiC-2هاي سينتر شده توسط پودر تغييرات ميكروسختي بر حسب درصد وزني كلسيا در نمونه -6 شكل

  
  .SiC-2هاي سينتر شده توسط پودر  چقرمگي شكست بر حسب درصد وزني كلسيا در نمونهتغييرات -7 شكل

شـود، رونـد تغييـرات       مشاهده مـي   6طور كه در شكل     همان
ميكرو سختي مشابه با تغييـرات چگـالي نـسبي اسـت و در              

هاي با چگالي بيشتر، ميزان سختي بيشتري نيز حاصل         نمونه
تر باشد اين موضوع بـه      هر چه چگالي نسبي بيش    . شده است 

اين معنا است كه فرورونده ويكـرز در سـطحي بـا تخلخـل              

تري از خود بـر  كمتر قرار گرفته و در نتيجه سطح اثر كوچك 
جاي گذاشته و به اين ترتيب ميزان سختي بيشتري حاصـل           

علاوه بر اثر چگالي نسبي بر سختي، نوع فازهاي         . شده است 
ها بر ميـزان سـختي      لوطموجود در نمونه نيز طبق قانون مخ      

اي  از سـختي فازهـاي مرزدانـه       SiCسـختي   . اثرگذار اسـت  
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بنابراين هرچـه ميـزان فازهـاي سـخت         . موجود بيشتر است  
اي بيشتر باشد، ميزان سختي آن نمونـه نيـز          موجود در نمونه  
، 6هـاي مقايـسه شـده در شـكل          در نمونه . بيشتر خواهد بود  

افزودنـي بـوده و بـه     درصـد وزنـي      9هـا داراي    تمامي نمونه 
ها نسبت مولي آلومينا به ايتريا ثابـت در         علاوه در همه نمونه   

ر محـسوس ايـن     يبنابراين احتمال تأث  . نظر گرفته شده است   
هـا بـسيار    موضوع بر ميزان سختي با توجه به قانون مخلوط        

  . ضعيف است
شود كـه بـا افـزايش درصـد          مشاهده مي  7با توجه به شكل     

رصد وزني، چقرمگي شكـست افـزايش        د 4/0 تا   CaOوزني  
. يافته و با افزايش بيشتر ميزان كلـسيا كـاهش يافتـه اسـت             

 ي، اسـتحكام، انـدازه    ]17[طبق نظر واچمـن و همكـارانش        
چنين ريزساختار ماده بر چقرمگـي      دانه، ميزان تخلخل و هم    

 استحكام و چقرمگي شكست     يرابطه. شكست اثرگذار است  
 چقرمگـي شكـست و ميـزان        ي و رابطـه   2 مطابق با رابطـه   

  . است3 تخلخل مطابق با رابطه

2(            
2
1

IC
f

YC

K
σ =  

3(      KC (P) = K0 exp(-bp)  

دهد كه هر چـه اسـتحكام مـاده بيـشتر            نشان مي  2 يرابطه
از جمله عـواملي    . باشد، چقرمگي شكست آن نيز بيشتر است      

 كه بر استحكام ماده اثرگذار اسـت ميـزان تخلخـل و انـدازه             
 سـراميكي بـه     اسـتحكام در يـك مـاده      . باشدها مي تخلخل

منشأ شكست  . ماده در برابر شكست است    مفهوم مقاومت آن    
از . باشـند  سراميكي عيوب موجـود در آن مـي        يدر يك ماده  
  زان ـه ميـهر چ. ها هستندترين عيوب، تخلخلجمله مهم

  

هـاي  تخلخل در يك ماده بيشتر باشد؛ در واقع تعـداد مكـان           
چنين هر  هم. مستعد جهت شروع فرآيند شكست بيشتر است      

تر باشـد، در واقـع آن تخلخـل           ها بزرگ  تخلخل يچه اندازه 
تري به اندازه عيب بحرانـي      تر و نزديك     بزرگ يداراي اندازه 

  . داشته و آمادگي بيشتري جهت شروع شكست را دارد
چقرمگي شكست يك ماده نيز عبارت اسـت از مقاومـت آن            

بـه همـين علـت     .]17[ماده در برابـر ايجـاد و انتـشار تـرك    
شود كـه رونـد تغييـرات چقرمگـي شكـست در            مشاهده مي 

 .، مشابه با روند تغييرات چگالي نسبي است7شكل 

ها بـسيار    افزوده شده به نمونه    CaOكه ميزان درصد    از آنجا   
ر ي درصد وزني بوده است، جهت بررسـي تـأث         1كم و كمتر از     

اين افزودني بر فازهاي ايجاد شده پس از سينتر، آناليز فازي           
ــه  ــشتري  S2-8از نمون ــدار بي ــه داراي مق ــوده و CaO ك  ب

هـاي  علاوه اتلاف وزن كمتـري در آن نـسبت بـه نمونـه              به
 صـورت گرفتـه، انجـام شـد و در       SiC-1 شده از پودر     سينتر
  . نشان داده شده است8شكل 
 CaOشود در اثر حضور        مشاهده مي  8طور كه در شكل     همان

 تشكيل  Ca3Al2O6پس از سينتر، فاز استوكيومتري       در نمونه 
، YAGاي ايجاد شده شـامل      ساير فازهاي مرزدانه  . شده است 

YAM   و YAP      ودار فـازي     است كه با توجه به نم ـAl2O3-

Y2O3  چنـان حـضور   علاوه هـم  به. ]18[بيني است      قابل پيش
 قابل مشاهده است و نشان دهنده اين اسـت كـه            β-SiCفاز  

  . در شرايط سينتر تكميل نشده است β→α استحاله
اي و عناصـر موجـود در       چنين جهت بررسي فاز مرزدانـه     هم

 9 انجام شد و در شكل       S2-8ها آناليز خطي از نمونه      مرزدانه
   .نشان داده شده است
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  .S2-8 الگوي پراش اشعه ايكس نمونه -8 شكل

  
  .S2-8آناليز خطي حاصل از نمونه  -9 شكل

شـود، در نقـاط      مـشاهده مـي    9طور كه در شـكل      همان
شـوند   مشاهده مي  C و   Siابتدايي و انتهايي تنها عناصر      

نقـاطي كـه روي     .  اسـت  SiC حـضور     دهنـده  كه نـشان  
 حـضور   دهنـده ، نـشان  انـد   مناطق سفيد رنگ قرار گرفته    

در اين آنـاليز، مقـدار      . باشند مي Ca و   Al  ،Y  ،Oعناصر  
ايــن .  بــسيار نــاچيز نــشان داده شــده اســتCaعنــصر 

 تنهـا بـه مقـدار       CaOموضوع با توجه به اينكه افزودني       

 اضافه شده است، بـديهي       درصد وزني به اين نمونه     8/0
  . رسدبه نظر مي

  گيري نتيجه -4
 كـه  SiC-2ين است كه استفاده از پـودر  نتايج نشان دهنده ا   

 نـسبت   α-SiC و   β-SiCشامل تركيبي از دو نوع دگرشكل       
 تـشكيل شـده     β-SiC كه تنها از دگرشـكل       SiC-1به پودر   
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است، باعث ايجاد چگالي نسبي و مدول الاسـتيك بـالاتري           
 β-SiCبه هنگام استفاده از مخلوط دو دگرشكل        . شده است 

عنوان جوانـه عمـل كـرده و           به α-SiC، دگرشكل   α-SiCو  
با ممانعت فضايي ايجـاد      β→α يعلاوه بر تسهيل استحاله   

بـا  . ها نيز جلوگيري كرده است    شده، از رشد بيش از حد دانه      
 در پايين آوردن دماي تشكيل فاز مـايع         CaOتوجه به نقش    

ر همزمان آن بر بهبود انجـام مكـانيزم         يبه هنگام سينتر و تأث    
ها، بـا افـزودن     علاوه تبخير افزودني    حل و رسوب مجدد و به     

CaO   درصد وزني چگالش بهبود يافته و پس از آن با           4/0 تا 
 بـه دليـل سـرعت       CaO درصـد وزنـي      8/0افزودن ميـزان    
هاي اتلاف وزن، چگالي نسبي كـاهش يافتـه         گرفتن واكنش 

به اين ترتيب بيشترين ميزان چگالي نـسبي و مـدول           . است
 به ترتيب   SiC-2ر شده از پودر     هاي سينت الاستيك در نمونه  

 و در GPa 40/8±55/344 درصــــد و 34/92برابــــر بــــا 
 بـه ترتيـب برابـر بـا     SiC-1هاي سينتر شـده از پـودر       نمونه

.  به دست آمده است    GPa 00/11±99/273 درصد و    86/80
-هاي ميكروسختي و چقرمگي شكست تنها در نمونـه          آزمون

فـت و در     صـورت گر   SiC-2هاي سينتر شده توسـط پـودر        
 به دليـل سـطح نـامطلوب        SiC-1هاي حاصل از پودر     نمونه

بيشترين ميـزان   . جهت انجام صحيح آزمون، صورت نگرفت     
 درصد  4/0ميكروسختي و چقرمگي شكست در نمونه حاوي        

و GPa 82/0±51/19وزني كلـسيا و بـه ترتيـب بـه ميـزان       
MPa.m1/2 5/0±7/4حاصل شد .  
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    :واژهكليد 

 يوم، تانتـال  يتريدپوشش نانو ساختار ن   
 يسي،، كند و پاش معناط    NiTi ياژآل

  يكيخواص نانومكان

  

هاي نانوساختار نيتريد تانتاليوم به دليل دارا بودن خـواص حفـاظتي مناسـب هماننـد سـختي،                  امروزه پوشش 
مقاومت به سايش بالا و مقاومت به خوردگي بالا داراي كاربرد بسيار زيادي در مهندسـي پزشـكي و بهبـود                     

پوشش نانوساختار نيتريد تانتاليوم با كمك فرايند  دراين تحقيق. داردرفتار بيولوژيكي تيتانيوم و آلياژهاي آن 
سپس خواص فازي، ساختاري ومورفولوژي به .  اعمال گرديدNiTiكند و پاش مغناطيسي بر روي سطح آلياژ 

 مورد بررسي قرارگرفته است، همچنين خواص نـانو مكـانيكي           XPS، FESEM، AFMترتيب با استفاده از     
نتـايج بيـانگر    . گذاري و نانو خراش در بارهاي مختلف ارزيابي شده است         هاي نانودندانه  وشپوشش بوسيله ر  

تشكيل پوشش همگن، يكنواخت و عاري از ترك پوشش نانو ساختار نيتريد تانتاليوم بـا انـدازه ذرات حـدود                     
 نـانومتر   91ذ  گيگاپاسكال و عمق نفـو    4/87 و   12/6 نانومتر همراه با سختي و مدول الاستيك به ترتيب           20

همچنـين پوشـش نانوسـاختار    .  گرديـده اسـت  NiTi درصد سختي سـطح آليـاژ     34است كه منجر به بهبود      
 و غالب شدن مكانيزم سايش خراشـان نـسبت بـه مكـانيزم              28/0تانتاليوم منجر به ايجاد ضريب اصطكاك       

  . گرديده استNiTiسايش چسبان براي آلياژ 
  
  مقدمه -1

 به دليل دارا بودن خواصي هماننـد سـوپر          NiTiاز  يامروزه آل 
 ـ   )يكيداري مكـان  حافظـه  (يالاستيسيته عال   ي، حافظـه حرارت

ن ط بـد  ي مناسب با مح ـ   يخوب، مدول يانگ پايين و سازگار     
به ميزان قابل توجهي در صنايع پزشـكي و دنـدان پزشـكي             

استخواني و  هاي    ارتوپدي، صفحه و ميله   هاي    همانند ايمپلنت 

 يدر طـولان  . ]3-1[ها مورد استفاده قرار گرفته است       استنت
ون نيكل  ين است كه    ي از مشكلات اين نوع آلياژ ا      يكيمدت  

كه ميـزان    در اثر خوردگي در محيط بدن آزاد شده و هنگامي         
يون نيكل در بدن انسان افزايش يابد، منجر به ايجاد عفونت           

 يمعمولا جهت بهبود رفتار خوردگ    . ]5-2 [گرددو آلرژي مي  
گـردد تـا    دهي اسـتفاده مـي      از فرايندهاي پوشش   NiTiآلياژ  
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بتوانند سطحي با قابليت انظباق پـذيري مناسـب بـه همـراه             
  .  ]6-5[مقاومت به خوردگي بالا ايجاد نمايند

 بـه دليـل     ZrN و   TiN  ،CrNنيتريد فلزات انتقالي هماننـد      
دارا بودن تركيب عالي خواص مكانيكي همـراه بـا پايـداري            
حرارتي خوب، خنثي بودن شيميايي و مقاومت الكتريكـي در          

در . ]7-6 [انــد صــنايع مختلــف مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه
 محـافظ بـا   هـاي     اخير تقاضا جهت ايجـاد پوشـش      هاي    دهه

كارايي بالا در محيط بسيار فعال و خشن افزايش يافته و بـه             
قابـل تـوجهي در راسـتاي سـاخت         هـاي     همين دليل تلاش  

در . سختي بـالا انجـام شـده اسـت        هاي مستحكم با      پوشش
ميان فلزات انتقالي نيتريد تانتاليوم بر خلاف نيتريد تيتـانيوم،          

بـالا و   ي  هـا   نيتريد زيركونيوم و نيتريد كروم به دليل هزينـه        
شرايط سخت اعمال پوشش كمتر مـورد توجـه قـرار گرفتـه             

با اين حال نيتريد تانتاليوم جديـدا بـه عنـوان پوشـش             . است
حفاطتي مناسب بطور گسترده در كاربردهاي مختلف همانند        
مكانيكي، ميكروالكترونيك و پزشكي مورد توجه قرار گرفتـه         

هـاي  وشـش اند كه پبرخي از تحقيقات نشان داده. ]7[ است
نيتريد تانتاليوم داراي سـازگاري انطبـاق پـذيري بهتـري بـا             
خون و بدن انسان در مقايسه با ديگر آلياژهاي پزشكي است           
و اين پوشش معمولا با استفاده از فراينـدهاي كنـد و پـاش              
مغناطيسي، فرايندهاي كاشت يـوني و تبخيـر الكترونـي بـر            

رايند كنـد و    معمولا ف . ]9-7[شود روي سطح مواد اعمال مي    
پاش جهت اعمال پوشش نيتريد تانتاليوم مورد استفاده قـرار          

گيرد و كنترل پارامترهايي همانند فشار جزئـي نيتـروژن،           مي
دما و ولتاژ منجر به ايجـاد ميكروسـاختاري حـاوي فازهـاي             

 . ]13-10[گردد  پايدار و نيمه پايدار مي

توسـط فراينـد    در اين تحقيق پوشش نانوساختار نيتريد تانتـاليوم         

 ـ اعمال گرد  NiTi سطح آلياژ    يكند و پاش مغناطيسي  بر رو       ده ي
 ي مـورد بررس ـ   ي و مورفولوژ  ي، ساختار يسپس خواص فاز  . است

له ي پوشـش بوس ـ   يكين خـواص نـانو مكـان      يقرار گرفتـه، همچن ـ   
 مختلـف   يگـذاري و نـانو خـراش در بارهـا         نانودندانـه هاي    روش
 . شده استيابيارز

  هاي تجربي فعاليت -2
بـا  ) درصـد اتمـي  (  Ni 50.8 Ti49.2هاي مربعـي شـكل   ونهنم

دماي شروع مارتنزيتي و دمـاي پايـان آسـتنيتي بـه ترتيـب              
متر به    سانتي 1×1×5/0 درجه سانتيگراد با ابعاد      4/33و  8/12

ها تحت عمليـات آمـاده       نمونه. عنوان زيرلايه استفاده گرديد   
 ـ 800سازي سطحي بوسيله فرايند سـمباده زنـي از مـش             ا  ت

كاري بوسيله آلوميناي دوغابي با اندازه ذرات        و پوليش  2500
هــا بطــور  در نهايــت نمونــه.  ميكــرون قــرار گرفتنــد3 تــا 1

گيري و شستشوي سطحي بوسيله اسـتن،    آلتراسونيكي چربي 
پوشش نيتريد تانتاليوم با فرايند كند      . الكل و آب مقطر شدند    

 99/99 خلوص   با درجه (و پاش مغناطيسي با تارگت تانتاليوم       
 999/99با درجه خلـوص     (، گاز نيتروژن و گاز آرگون       )درصد
فاصـله   . اعمال شده اسـت NiTiبر روي سطح آلياژ ) درصد

.  سانتيمتر اسـت   10 تا   6ها و تارگت حدود      متوسط بين نمونه  
گيرد،  دهي قرار مي  ابتدا هنگامي كه نمونه در محفظه پوشش      

ط  جهت ايجاد محي   به نمونه )  ولت -100 (يك پتانسيل منفي  
 دقيقـه بـا     10 و سپس براي مدت زمـان        پلاسما اعمال شده  

 درجـه سـانتيگراد تميزكـاري       100ورود گاز آرگون تا دمـاي       
. گيـرد  سطحي نمونه در پلاسماي تشكيل شـده انجـام مـي          

 دقيقه  150دهي با ورود گاز نيتروژن به مدت        عمليات پوشش 
  .ات انجام شد و143 ميلي بار با توان 8/3×10*-3در فشار 
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رفتار فازي و نوع پيوندهاي موجود در پوشش بـا اسـتفاده از             
XPS) PHI 5802( ضـــخامت، مورفولـــوژي و ســـاختار ،

ها بوسيله ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل      سطحي لايه 
هـا    گرافي سطحي نمونه  توپو. ارزيابي شد ) FESEM( ميداني

انـگ  سختي و مدول ي   و خواص مكانيكي پوشش همانند نانو     
پوشش نانو ساختار نيتريد تانتاليوم بـه كمـك ميكروسـكوپ           

ــي   ــروي اتم ــوويچ  ) AFM(ني ــده برك ــه فرورون ــز ب  1مجه
تحــت بارهــاي مختلــف ) 3/142°منــشوري بــا زاويــه رأس(

  .  ميكرو نيوتن ارزيابي گرديد1000 و 700اعمالي همانند 

 نتايج و بحث -3

ده شـده   پوشش نيتريد تانتاليوم متناسب با پارامترهاي اسـتفا       
توانـد داراي سـاختار      در فرايند كنـدو پـاش مغناطيـسي مـي         

آمورف و يا كريستالي با فازهاي مختلف پايدار و نيمه پايـدار            
در اين كار سعي شده مطابق با شرايط دسـتگاه مـورد            . باشد

استفاده، بوشش نانوساختار نيتريد تانتـاليوم بـا يـك سـاختار            
عمـال گـردد و سـپس        ا NiTiپايدار بر روي زير لايـه آليـاژ         

خواص فازي، ساختاري و خواص نانو مكانيكي هماننـد نـانو           
  .سختي و نانو سايش آن بررسي گردد

وم يد تانتـال  يتري پوشش نانوساختار ن   XPS ي منحن 1در شكل   
ــاش   ــد و پ ــد از كن ــانومتر20بع ــذف  ي ن ــت ح ــطح جه  س

، Ta يك هـا  ي ـ، نشان داده شده است، پ     ي سطح يدهاياكس
N   و O ين در منح  ي بخوب XPS    منـابع  .  قابل مشاهده اسـت

 ـون سـطح، جـذب و       يداسي از اكـس   يتواند ناش  يژن م ياكس ا ي
 Nك يپ.  باشندي مانده در محفظه پوشش دهيدروژن باقيه

1s (eV 398.1)  تـروژن موجـود در سـاختار    ي مربـوط بـه ن  

  
1 Berkovich Indenter 

 ـترين    و Ta 4f (eV 23.9) يهـا  في ـ اسـت كـه ط  يد فلـز ي
N 1s (eV 398.1)ن كننده فاز يي تعTa-N  است و نـسبت 

البتـه  . ن شـده اسـت    ييتع1:2ز حدود   ي ن Ta/N يومترياستوك
 جهت انجـام    ياديل ز ي تما يوم دارا يقابل ذكر است كه تانتال    

   دارد كـه توسـط      Ta-Oل فـاز    يژن و تـشك   يواكنش با اكـس   
O 1s (eV 529.8)16-14[شود يد ميي تا[ .  

-FE تــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي روبــشي 2در شــكل 

SEM ار، مورفولـوژي و ضـخامت پوشـش نانوسـاختار      ساخت
 الـف،   -2در شـكل    . نيتريد تانتاليوم نـشان داده شـده اسـت        

تصوير الكتـرون ثانويـه، بيـانگر سـطحي كـاملا يكنواخـت،             
ب، تصوير الكتـرون    -2همگن و نانو ساختار است، در شكل        

برگشتي، بيانگر توزيع يكنواخت فاز نيتريد تانتاليوم در سطح         
ج ضخامت پوشش بـه ميـزان تقريبـا         -2كل  پوشش و در ش   

 . نانومتر بدست آمده است1050

 و زبري سـطح زيـر لايـه         AFM تصاوير   4 و   3هاي  در شكل 
NiTi           و پوشش نانو ساختار نيتريد تانتاليوم جهت تاييد نتـايج 

 μm25×5حاصل از ميكروسكوپ الكتروني روبشي در مقياس        
 و يكنواختي و    نشان داده شده است، كه بخوبي بيانگر همگني       

همچنــين عــاري از تــرك بــودن پوشــش نانوســاختار نيتريــد 
مطـابق  .  اسـت  NiTiتانتاليوم اعمال شده بر روي سطح آلياژ        

الف آماده سازي سطح نمونه جهت اعمـال پوشـش          -3شكل  
 نـانومتر   Sa (456/3(خوب بوده و داراي ميانگين زبري سطح        

ارتر بـه   است و بعد از اعمال پوشش اگرچه سطح كمي نـاهمو          
نظر مي رسد اما ميانگين زبري سطح پوشش نيتريد تانتـاليوم           

)Sa (716/1       درصد زبـري    50 نانومتر است، كه بيانگر كاهش 
سطح نمونه در اثـر اعمـال پوشـش بوسـيله كنتـرل مناسـب               

  . دهي در فرايند كند و پاش استپارامترهاي پوشش
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  .Ta4p و N 1sهاي   براي پيكXPSطيف جزئي ) ريد تانتاليوم و ب پوشش نانو ساختار نيتXPSطيف كامل ) الف -1 شكل

  
  تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي پوشش نانوساختار نيتريد تانتاليوم،  -2 شكل

  .سطح مقطع)  هزار برابرو ج30الكترون برگشتي در بزرگنمايي )  هزار برابر، ب150الكترون ثانويه در بزرگنمايي ) الف
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  .پوشش نيتريد تانتاليوم)  و بNiTiزيرلايه ) ، الفAFMتصوير  -3 شكل

  
  .پوشش نيتريد تانتاليوم)  و بNiTiزيرلايه ) الف زبري سطح -4 شكل

 دو  مكانيكي پوشـش نيتريـد تانتـاليوم بوسـيله        خواص نانو   
روش نانو دندانه گـذاري و نـانو خـراش بـه ترتيـب جهـت         
بررسي رفتار سختي و رفتار سايشي آن مورد اسـتفاده قـرار            

 منحنـي و تـصاوير نـانو دندانـه گـذاري            5 شكل   در. گرفت
 و پوشش نانوسـاختار نيتريـد تانتـاليوم در دو       NiTiزيرلايه  

 ميكرونيـوتن نـشان داده      1000 و   700بار اعمالي مختلـف     

 ارائـه شـده     1شده است و نتايج آن بطور خلاصه در جدول          
جهت اينكه نتايج تنها مربوط به خصوصيات و رفتـار          . است

ناسب با قانون يك دهم ضـخامت پوشـش         پوشش باشد مت  
 ميكرونيوتن با عمـق نفـوذ بـه         1000 و   700دو بار اعمالي    

 نانومتر بـراي پوشـش نيتريـد تانتـاليوم در           91 و   64ترتيب  
  .نظر گرفته شده است

  



   ... اعمال پوشش نانوساختاريله بوسNiTi ياژ آليكيبهبود خواص نانو مكان

 

  1398ستان    زم4ي  شماره   8ي  دوره  20
 

  
  هاي مختلف   و پوشش نيتريد تانتاليوم تحت بار گذاريNiTiمنحني نانو دندانه گذاري زيرلايه ) الف -5 شكل

  . ميكرونيوتن1000)  ميكرونيوتن و  ب700) الف

، پوشـش   1مطابق منحني نانو دندانه گذاري و نتايج جـدول          
نانوساختار نيتريد تانتاليوم منجر بـه افـزايش يـك درصـدي            

 گيگـا   22/6 گيگـا پاسـكال بـه        15/6سختي سطح نمونه از     
 30 ميكــرو نيــوتن و افــزايش 700پاســكال در بــار اعمــالي 

 گيگا پاسكال   12/6 گيگاپاسكال به    70/4درصدي سختي از    
در واقـع بـه خـوبي       .  ميكرونيوتن اسـت   1000در بار اعمالي    

توان گفت كه با افزايش نيروي اعمالي، مقاومت پوشـش           مي
نيتريد تانتاليوم در برابر فرورونده افزايش يافته و همـين امـر            
منجر به افزايش سـختي پوشـش در مقايـسه بـا زيـر لايـه                

 3/86ين مــدول الاســتيك نمونــه از همچنــ. گرديــده اســت
 700 گيگــا پاســكال در بــار اعمــالي 8/87گيگاپاســكال بــه 

 در بار اعمالي    87/ 4 گيگا پاسكال به     4/76ميكرونيوتن و از    
دو نكتـه از ايـن تغييرهـا        .  ميكرو نيوتن گرديده اسـت     1000
  :]18-17[ توان فهميد كه عبارتند از مي

 فرورنده داراي عمق     ميكرو نيوتن كه   700در بار اعمالي     -
 نانومتر در پوشش نيتريد تانتاليوم اسـت، ميـزان          64نفوذ  

تغييرات اندكي در اثر اعمال پوشش نيتريـد تانتـاليوم در           
 .  مشاهده شده استNiTiخواص آلياژ 

با افزايش بار اعمالي و همچنين افزايش عمق نفوذ تقريبا           -
سختي و مدول الاسـتيك نمونـه حـاوي پوشـش نيتريـد             

اليوم ثابت مانده، كه بيانگر افـزايش اسـتحكام سـطح           تانت
 .  بوسيله اعمال پوشش نيتريد تانتاليوم استNiTiآلياژ 

   آلومينا -هاي زيركونيا و نانوكامپوزيت زيركونيا  پوششگذارينتايج خلاصه شده آزمايش دندانه -1 جدول
   ميلي نيوتن60 و 50تحت بارهاي 

 )nm(ماكزيمم عمق نفوذ  )GPa(سختي  )GPa(مدول الاستيك  پوشش )µN( بار اعمالي

NiTi 3/86 15/6 55/90 
700 

TaN 8/87 22/6 3/64 

NiTi 4/76 70/4 8/112 
1000 

TaN 4/87 12/6 2/91 
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تـوان گفـت كـه پوشـش سـراميكي نيتريـد             بطور كلي مـي   
 نـانومتر، ماهيـت     1050تانتاليوم در ضخامت اعمـالي حـدود        

فتـاري مـشابه فلـزات پـر        سراميكي خود را كـاهش داده و ر       
استحكام از خود نشان داده است، زيـرا از آنجـا كـه سـختي               
مقاومت جسم در برابر نفوذ فرورنده است، سـختي نمونـه بـا      

 درصـد، تقريبـا ثابـت       40افزايش بار اعمالي به ميزان حدود       
البته قابل ذكر است كه مطابق نتايج ارائـه شـده           . مانده است 

 الاسـتيك در پوشـش نيتريـد        در مقالات، سـختي و مـدول      
، TaN تانتــاليوم تــابع فازهــاي موجــود در پوشــش هماننــد 

Ta2N  ،Ta2O5 و TaOxNy در اين تحقيق بـا كنتـرل       .  است
دهي همانند ميـزان گـاز نيتـروژن سـعي          پارامترهاي پوشش 

 TaN فاز همگن و يكنواخت      XPSشده تا مطابق با منحني      
كه با اعمـال    همچنين قابل ذكر است     . در پوشش بوجود آيد   

پوشش نيتريد تانتاليوم، ميزان جابجـايي در اثـر اعمـال بـار             
) قـسمت افقـي نمونـه     (ثابت در هنگام تغيير نحوه بارگذاري       

تواند بيانگر بالاتر بودن مقاومت خزشـي       كاهش يافته كه مي   
سطح نمونه حاوي پوشـش نيتريـد تانتـاليوم در مقايـسه بـا              

يش اسـتحكام سـطح   ، به دليـل افـزا     NiTiسطح نمونه آلياژ    
دار و بـالاتر بـودن مقاومـت در برابـر حركـت             نمونه پوشـش  

  . ]20-19[ها باشد نابحايي
هـا،   تر خواص نـانو مكـانيكي پوشـش        براي بررسي دقيق  

هاي در شكل . روش نانو خراش مورد استفاده قرار گرفت      
 و  NiTi تصوير خراش و نمودار زبري زيرلايـه         8 و   7،  6

 تانتـاليوم در بارهـاي مختلـف        پوشش نانوساختار نيتريـد   
 ميكرو نيوتن نشان داده شده است، كه بـه          1000 و   700

 NiTiخوبي بيانگر كاهش انعطاف پذيري سـطح نمونـه          

در . با اعمال پوشش نانو ساختار نيتريـد تانتـاليوم اسـت          
واقع هموار بـودن مـسير حركـت فرورونـده و همچنـين             

مقايسه مشاهده انباشتگي در اطراف مسير حركت آن در         
توانـد بيـانگر بـالاتر بـودن         با نمونه بدون پوشـش، مـي      

استحكام سطح نمونه حاوي پوشـش نيتريـد تانتـاليوم و           
غالب بودن مكانيزم سايش چسبان همراه با تغييـر فـرم           

در . پلاستيك در محل و اطراف حركت فرورونـده اسـت         
، در نمونـه بـدون پوشـش آليـاژ          6حاليكه مطابق شـكل     

NiTi  زنـي  يش چسبان همراه با پديده شخم     ، مكانيزم سا
همچنين قابـل ذكـر اسـت كـه بـا افـزايش             . غالب است 

 ميكـرو نيـوتن، دندانـه دندانـه         1000نيروي اعمالي بـه     
شدن مسير حركت فرورونده و افزايش زبـري آن بيـانگر           
افزايش شدت مكانيزم سايش خراشان نسبت به مكانيزم        

يـوتن   ميكرون 700سايش چسبان بـراي نيـروي اعمـالي         
توان گفت كه افزايش نيرو اعمـالي بـا          در واقع مي  . است

افزايش ميزان تغيير فرم پلاسـتيك، مقاومـت جـسم در           
ها در اطراف مسير حركت فرورونده      برابر حركت نابجايي  

را افزايش داده و اين امر منجر به تـرد شـدن ناحيـه در               
  . ]22- 19[تماس با فرورنده گرديده است

 پوشش آلياژ   بدونب اصطكاك نمونه     نمودار ضري  9در شكل   
NiTi         و پوشش نيتريد تانتاليوم تحت بارهاي اعمالي مختلف 

 ميكرو نيوتن نشان داده شده است، كه        1000 و   700همانند  
 NiTiضريب اصطكاك ميانگين نمونه بدون پوشـش آليـاژ          

 و پوشش نانوساختار نيتريد تانتاليوم به ترتيـب در          4/0حدود  
  . است28/0 و 2/0 ميكرونيوتن حدود 1000 و 700بارهاي 
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  1000  در بار اعماليNiTiتصوير خراش زير لايه ) الف -6 شكل
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  نمودار مسير و اطراف خراش)  ميكرونيوتن، ب و ج700تصوير خراش پوشش نيتريد تانتاليوم در بار اعمالي ) الف -7 شكل
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   نمودار مسير و اطراف خراش )  ميكرونيوتن، ب و ج1000تصوير خراش پوشش نيتريد تانتاليوم در بار اعمالي ) الف -8 شكل
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 و پوشش نيتريد تانتاليوم تحت بارهاي اعمالي مختلف همانند NiTiنمودار ضريب اصطكاك نمونه يدون پوشش آلياژ  -9 شكل

  . ميكرو نيوتن1000 و 700

بطور كلي پوشش نـانو سـاختار نيتريـد تانتـاليوم منجـر بـه               
 درصـد   50يزان تقريبا   كاهش ضريب اصطكاك سطحي به م     

تغييـرات  . و همچنين بهبود مقاومت به سايش گرديده اسـت        
اندك مشاهده شده در منحنـي ضـريب اصـطكاك پوشـش            

 ميكـرو نيـوتن بـه       1000نانوساختار تانتاليوم در بار اعمـالي       
خوبي نشان دهنده غالـب بـودن مكـانيزم سـايش خراشـان             

 700لي  نسبت به مكانيزم سايش چسبان نسبت به بـار اعمـا          
البته قابل ذكر است كه با افزايش نيـرو         . ميكرو نيتوتن است  

اعمالي براي پوشش نانو ساختار تانتاليوم شايد بتـوان گفـت           
 ميكـرو   1000كه فشار هرتزين ايجاد شـده در بـار اعمـالي            

هـاي  تغييـر فـرم       نيوتن منجر به سريع فعال شدن مكـانيزم       
منطقه تحـت   ها و افزايش حجم     پلاستيك و حركت نابجايي   

تاثير نيرو اعمالي و در نهايت مقاومت بيشتر در مسير حركت           
فرورونده و افزايش ضـريب اصـطكاك بـراي پوشـش نـانو             

 ميكرو نيوتن نسبت بـه      1000ساختار تانتاليوم در بار اعمالي      
  .  ميكرو نيوتن گرديده است700باار اعمالي 

  گيري نتيجه -4
 NiTiوي سطح آلياژ    پوشش نانو ساختار نيتريد تانتاليوم بر ر      

 100با استفاده از روش كنـد و پـاش مغناطيـسي در دمـاي               
نتـايج بيـانگر تـشكيل      . درجه سانتيگراد اعمـال شـده اسـت       

پوشش همگـن، يكنواخـت و عـاري از تـرك پوشـش نـانو               
 و انـدازه    1050ساختار نيتريد تانتاليوم بـا ضـخامت  تقريبـا           

 Sa (716/1(  نانو متـر و ميـانگين زبـري سـطحي          20ذرات  
نانومتر است، كه منجر بـه افـزايش يـك درصـدي سـختي              

 گيگا پاسكال در    22/6 گيگا پاسكال به     15/6سطح نمونه از    
 درصدي سـختي    30 ميكرو نيوتن و افزايش      700بار اعمالي   

 گيگا پاسـكال در بـار اعمـالي         12/6 گيگاپاسكال به    70/4از  
در واقع به خوبي مـي تـوان گفـت          .  ميكرونيوتن است  1000

كه با افزايش نيروي اعمالي، مقاومت پوشش نيتريد تانتاليوم         
در برابر فرورونده افزايش يافته و همين امر منجر به افزايش           

همچنين . سختي پوشش در مقايسه با زير لايه گرديده است        
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 گيگـا   8/87 گيگاپاسكال بـه     3/86مدول الاستيك نمونه از     
 گيگـا   4/76   ميكرونيـوتن و از     700پاسكال در بـار اعمـالي       

 ميكرو نيوتن گرديـده     1000 در بار اعمالي     87/ 4پاسكال به   
 ميكرو نيوتن، مكـانيزم     1000بطور كلي در بار اعمالي      . است

سايش خراشان نـسبت بـه مكـانيزم سـايش چـسبان بـراي              
 ميكرونيوتن غالـب اسـت، شـايد بتـوان          700نيروي اعمالي   

 فـرم   گفت افزايش نيـرو اعمـالي بـا افـزايش ميـزان تغييـر             
هـا در  پلاستيك، مقاومـت جـسم در برابـر حركـت نابجـايي       

اطراف مسير حركـت فرورونـده را افـزايش داده و ايـن امـر               
  .منجر به ترد شدن ناحيه در تماس با فرورنده گرديده است
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    :كليد واژه

 رشد دانه،   ي،ساز   فعال ي انرژ يزيا،من
   قوس پلاسماينتر زينتيك،س

  

 نانومتر توسـط    100در اين پژوهش متراكم سازي نانو پودر منيزياي خالص با ميانگين اندازه ذرات در حدود                
 و نرخ گرمايش    C1400° تا   C1000° دمايي   ي  مگاپاسكال و محدوده   80زينتر قوس پلاسما با فشار اعمالي       

ها با افزايش دمـاي      نمونه دانسيته.  گرفت  دقيقه مورد بررسي قرار    20گراد بر دقيقه در زمان       درجه سانتي  50
هـا     به طور آهسته افزايش يافت و بعد از آن با افت دانسيته و افزايش رشد دانه                C1200°زينترينگ تا دماي    

نتايج بررسي نرخ   . ها تحليل شد    ها در طي فرايند زينترينگ با تئوري كلاسيك رشد دانه         رشد دانه . همراه بود 
انـرژي  .  اتفـاق افتـاده اسـت      C1100°ان داد بيـشترين افـزايش دانـسيته در دمـاي            تراكم نسبت به دما نش    

بيـشترين ميـزان عبـور    .  كيلوژول بر مول به دست آمـد 24/452 رشد دانه به دست آمده برابر با  سازي فعال
 20 بـه مـدت      C1200° يي زينتر شـده در دمـا         ميكرومتر براي نمونه   6/5امواج مادون قرمز در طول موج       

  . درصد به دست آمد67ه به ميزان دقيق
  
  مقدمه -1

در زمينه اپتيك، شفافيت خصوصيتي فيزيكي از مـواد اسـت           
. ]1[دهـد   كه اجازه عبور نور از مواد بدون تفرق يافتن را مـي       

ها و پليمرهـا      مواد اپتيكي شفاف متداول، اساساً شامل شيشه      
باشند كه به طور گسترده در صنايع و زندگي روزمره مورد             مي

بـا ايـن وجـود ايـن مـواد اسـتحكام            . گيرند  استفاده قرار مي  

اً ضعيفي را دارا بوده و گاهي اوقـات پايـداري           مكانيكي نسبت 
كه، مواد شـفاف      تر اين   مهم. شيميايي و فيزيكي كافي ندارند    

باشـند    متداول داراي جذب قوي در محدوده مادون قرمز مي        
. باشـد   كه براي استفاده در اين محدوده طيـف مناسـب نمـي           

ها معمولاً دماي ذوب يـا نـرم شـوندگي نـسبتاً              همچنين آن 
ــايين  گــراد را از خــود نــشان   درجــه ســانتي600كمتــر از پ
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تواننـد بـراي كاربردهـاي دمـا بـالا            دهند، بنـابراين نمـي      مي
بنابراين براي كاربردهاي فوق نياز به مواد       . ]1[استفاده شوند   

  . باشد شفاف جديد مي
اي هـستند كـه در        هاي شفاف داراي خـواص ويـژه        سراميك

زينتر و رسيدن به چگالي تئوري، بـه        . مواد ديگر وجود ندارند   
دليل عدم توانايي كنترل دقيق پارامترهـاي فراينـد زينتـر و            

كليـد موفقيـت    . شدبا  هاي پودر اوليه امري مشكل مي       ويژگي
براي رسيدن به خواص نهايي مطلوب، فهـم روابـط موجـود            
بين پارامترهاي موجود در حين تـشكيل بدنـه خـام و زينتـر              

هاي در ساختار، مواد      اندازه ذرات، تخلخل، ناخالصي   . باشد  مي
و پارامترهاي فرايند زينتر همچون فشار، دما، زمـان،           افزودني

تواننـد     اعمال هر كدام مي    نرخ حرارت دهي و همچنين نحوه     
از عوامــل تعيــين كننــده خــواص نهــايي قطعــه مــورد نظــر 

به طور خلاصـه، اسـتراتژي جهـت توسـعه       . ]9-2[باشند    مي
هاي تفرق    هاي شفاف جهت كاهش تمامي موقعيت       سراميك

، چگـالي تئـوري    % 9/99ممكن، شامل چگالي بالا بـيش از        
اي   عدم وجود حفرات ويا فاز ثانويه  و ناخالصي يا فاز شيـشه            

اختلاف قابل چشم پوشي در خواص نوري بـين         (در مرزدانه   
اندازه كوچك دانه در مقايـسه بـا طـول          ) ها  ها و مرزدانه    دانه

موج نور مرئي با توزيع اندازه يكنواخت، ساختار شبكه بلوري          
  .]14-10[اشد ب ايزوتروپيك و سطح نهايي با كيفيت مي

هاي شـفاف بـه كـار         هاي مخلتفي براي ايجاد سراميك      روش
توان به زينتر بدون      ها مي   از جمله اين روش   . گرفته شده است  

فشار، پرس گرم، پرس گرم ايزواسـتاتيك و زينتـر بـا قـوس              
يي زينتـر كـردن بوسـيله قـوس پلاسـما         . پلاسما اشاره كـرد   

)SPS(1               يك روش اخيـراً توسـعه يافتـه جهـت دسـتيابي بـه 

  
1 Spark Plasma Sintering 

هاي كاملاً متراكم شفاف و ريزدانه در دماهاي پايين           سراميك
در پرس كردن گـرم    . ]10[باشد    در مدت زمان بسيار كوتاه مي     

معمولي، گرم كردن به صورت خارجي با گرم شدن يك سـيم            
 از يك فلاكس جريـان      SPSد در حالي كه     گرد  پيچ ايجاد مي  

با چگالي بالا در حال جريان از طريق نمونه و قطع آن جهـت              
روش . ]5[گـردد     ايجاد حـرارت ژول درون نمونـه ايجـاد مـي          

SPS  تواند مستحكم شـدن پـودر را در يـك زمـان               داراي مي
ايـن روش پتانـسيل متـراكم كـردن         . ]10[كوتاه كامل نمايد    

پودرهاي نانواندازه را بدون رشد دانه قابـل توجـه دارد كـه در              
  . ]6[دهد  هاي معمول بيشتر رخ مي طول روش

. باشـد   هاي شفاف اكـسيد منيـزيم مـي         از مهمترين سراميك  
 داراي خواص حرارتي و مكانيكي عالي       MgOهاي    سراميك

 2800بـا نقطـه ذوب بـالاي        نسبت به مواد اپتيكي معمول،      
گراد و ساختار كريستالي مكعبي ايزوتروپيـك بـا           درجه سانتي 

كريـستال     پلـي  MgO. ]15, 13, 7[باشـند      مي NaClشبكه  
هـاي مـادون قرمـز و         شفاف يك ماده مناسب جهت پنجـره      

ي زينتـر   به علت دماي بـالا    . باشد  محافظ براي سنسورها مي   
، ســاخت MgOشــدن لازم بــراي ايجــاد تــراكم كامــل در 

. ]16[باشـد    هنوز يك چالش مي    MgOهاي شفاف     سراميك
 1600هاي زينتر بدون فشار منيزيـا حـداقل دمـاي             در روش 

بـه دليـل زمـان بـالاي        . باشد  گراد مورد نياز مي     درجه سانتي 
مورد نياز براي زينتر بدون فشار منيزيا در دماهاي بالا امكان           

تحقيقـات  . ]17[هـاي آن وجـود دارد          دانـه  رشد غير نرمـال   
هـاي تحـت    زيادي در خصوص زينتر كردن منيزيـا بـا روش        

از . فشار براي ساخت منيزياي شـفاف صـورت گرفتـه اسـت           
هـاي     مكانيزم زينتر و رشد دانـه      ]17[ و همكاران    2جمله چن 

  
2 Chen 
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هـا    آن. منيزياي با خلوص بالا در پرس گرم را بررسي كردند         
 و  C1500° تا   1000را در دماي    % 99/99منيزياي با خلوص    

نتـايج  .  مگاپاسكال در پرس گرم زينتر كردند      35 تا   20فشار  
 اوليه زينتر مكانيزم اصـلي تغييـر        ي ها نشان داد در مرحله      آن

ك بــوده و در مراحــل پايــاني چنــد مكــانيزم شــكل پلاســتي
  .تواند بر شرايط حاكم باشد مختلف مي

 ذرات نانو ساختار منيزيا را با اسـتفاده         ]15[ و همكاران    3چيم
هـا بـين      دماي مـورد بررسـي آن     .  زينتر كردند  SPSاز روش   

هـا بـين      الي آن  در جه سانتي گراد و فـشار اعم ـ        825 تا   700
چـيم و همكـارش در تحقيـق     . مگاپاسكال بـود   150 تا   100

 با اسـتفاده از مـدل پـرس ايزواسـتاتيك گـرم،        ]18[ديگري  
.  بررسـي كردنـد    SPSمكانيزم زينتر نانو پـودر منيزيـا را در          

مقادير چگالي به دست آمده از مـدل ارائـه شـده در تحقيـق           
هاي اوليـه در مـدل        مذكور، حاصل از فشار، دما و اندازه دانه       

پرس ايزواستاتيك گرم تطابق بسيار زيادي را بـا آزمايـشات           
هـاي متـراكم      ها گزارش كردنـد كـه مكـانيزم         آن. ان داد نش

توان با تغيير شـكل پلاسـتيكي و نفـوذ             را مي  SPSسازي با   
هـا يكـي      طبق گزارش آن  .  توضيح داد  HIPمورد استفاده در    

هـاي    از فاكتورهاي مـوثر بـر زينتـر و متـراكم سـازي پـودر              
هاسـت كـه بـه عنـوان          نانوكريستالي، سطح ويژه بـالاي آن     

   .كند محركه زينتر و متراكم سازي عمل مينيروي 
هـاي منيزيـا در       هدف اين تحقيق بررسي تراكم و رشد دانـه        
در فراينـد   . باشد  طول فرايند زينتر به روش قوس پلاسما مي       
چون دما، زمـان،      زينتر قوس پلاسما پارامترهاي مختلفي هم     

فشار، نحوه اعمال فشار، نـرخ حـرارت دهـي و غيـره مـوثر               
راي رسيدن به يك ريزساختار مطلوب، فهم تـاثير         ب. باشد  مي

  
3 Chaim 

تـرين    كـي از مهـم    ي. هر پارامتر بـسيار داراي اهميـت اسـت        
ها   پارامترهاي اثر گذار موجود بر ساز و كار تراكم در سراميك          

با توجه به تاثير بـسزاي دمـاي فراينـد          . باشد  دماي زينتر مي  
بـراي  هـا     ها و نيز تغييـرات دانـسيته آن         زينتر روي رشد دانه   

رسيدن به ريزساختار و خواص مطلوب، بررسي تاثير دمـا در           
. باشـد   زينتر نانوذرات منيزيا موضـوعي بـا اهميـت بـالا مـي            

ها به صـورت سـريع        معمولا در مراحل نهايي زينتر رشد دانه      
دهد كه باعث افت خواص مطلوب اپتيكي و مكانيكي           رخ مي 
ن تـراكم از    هـا و ميـزا      بنابراين كنترل رشد دانـه    . شود  آن مي 

موضوعات جذاب در اين زمينه است كه بـا عوامـل مختلـف             
در تحقيق حاضر نانو پودر منيزيـا       . ها را تغيير داد     توان آن   مي

هاي آن بررسي شده      در دماهاي مختلف زينتر شده و ويژگي      
همچنين ميزان تراكم و نرخ تراكم آن با افـزايش دمـا        . است

  . بررسي شده است

  هاي تجربي فعاليت -2
  ماده سازي پودر منيزياآ - 2-1

در اين تحقيق با استفاده از منيزياي نانو سايز بـا انـدازه ذرات              
 تمـام   US-Nano نانومتر خريداري شـده از شـركت         100زير  

همچنـين در مراحـل     . هاي زينتر انجام گرفـت    مراحل و تست  
آسياكاري به منظور آگلومره شكني پـودر منيزيـاي خريـداري           

براي زينتر منيزيا، ابتدا پـودر      . ده شد شده از اتانول مرك استفا    
مورد نظر به منظور كاهش و از بين بردن آگلومره بودن آن تا             

اي سـياره اي سـاخت شـركت        حد امكان، توسط آسياي گلوله    
 ساعت با سرعت دوراني     15امين آسياي فناور پارس به مدت       

 دور بر دقيقه، در محيط اتانول و بـا اسـتفاده از محفظـه               200
 1  به 6هاي منيزيايي و نسبت گلوله به پودر         يي و گلوله  آلومينا
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سپس براي خشك كردن پودر آسياكاري شـده        . آسياكاري شد 
گـراد   درجـه سـانتي    100 ساعت در آون در دماي       10به مدت   

پودر به دست آمده از الك آزمايـشگاهي بـا مـش            . قرار گرفت 
  .عبور داده شد)  ميكرون63معادل با  (230

  يزيازينتر پودر من -2-2
اي ابتدا در   به منظور زينتر پودر  به روش زينتر پلاسماي جرقه         

 گرم از پودر منيزياي آسـياكاري شـده درون          2هر تست مقدار    
 40متـر و قطـر خـارجي         ميلي 20قالب گرافيتي با قطر داخلي      

متر    ميلي 40ارتفاع قالب مورد استفاده نيز      . متر ريخته شد    ميلي
ن پودر به قالب از فويل گرافيتي       براي جلوگيري از چسبيد   . بود

براي تـشخيص دمـاي قالـب از پيرومتـر نـوري            . استفاده شد 
استفاده شد كه نور پيرومتر روي مركـز قالـب مـورد اسـتفاده              

هاي مورد نظر و تعيين كردن      پس از تنظيم سيكل   . تنظيم شد 
هـا بـراي زينتـر در سيـستم         دما، زمان، فشار و نرخ اعمال آن      

ز شروع عمليات زينتر، محفظه زينتـر دسـتگاه         اي، قبل ا  رايانه
دستگاه مورد اسـتفاده در ايـن تحقيـق         . تحت خلا قرار گرفت   

قابل ذكر است كه در     . ساخت دانشگاه مالك اشتر اصفهان بود     
گراد انجـام      درجه سانتي  800ها گرمايش ابتدا تا     تمامي سيكل 

 بـه . شد و پس از رسيدن به اين دما فشار مورد نظر اعمال شد           
هـا در   داري در دماي اوج بـراي تمـامي سـيكل         طور كلي نگه  

 دقيقه انجام شد و نرخ حرارت دهي در تمـامي           20زمان ثابت   
  . گراد بر دقيقه بود درجه سانتي50ها سيكل

 ـ مشخصه - 2-3 ابي و آناليزهـاي مـورد      ي
  استفاده 

براي بررسي مورفولوژي پـودر اوليـه و نيـز سـطح شكـست              
اده از تهيـه تـصاوير از دسـتگاه         هاي زينتر شده با استف      قرص

. ميكروسكوپ الكتروني روبشي با گسيل ميداني استفاده شـد        
 ســـاخت شـــركت FE-SEMبـــدين منظـــور از دســـتگاه 

TESCANمــدل MIRA3 LMU ســاخت در جمهــوري 
براي بررسي فازهاي پودر اوليه از دسـتگاه        . چك استفاده شد  

 40 بــا ولتــاژ  Xpert مــدل Philipsپــراش پرتــو ايكــس
لامپ كاتدي  . آمپر استفاده گرديد   ميلي 30وولت و جريان    كيل

 آنگستروم  54059/1استفاده شده از جنس مس با طول موج         
گيري دانه و تحليل تـصاوير بـه          به منظور آناليز و اندازه    .  بود

ــايزر    ــزار ديجــي م ــرم اف ــده از ن  Digimizer(دســت آم

v4.1.1.0, MedCalc Software, Belgium ( اســتفاده
چگــالي .  محاســبه شــد56/1دازه ذرات بــا ضــريب انــ. شــد
روش ارشـميدس طبـق اسـتاندارد         هاي زينتر شـده بـه       نمونه

ASTM C373-88 براي تعيين ميـزان عبـور   . محاسبه شد
 منيزياي زينتـر شـده در محـدوده مـادون قرمـز، از              ي نمونه

دستگاه طيف سـنجي تبـديل فوريـه مـادون قرمـز سـاخت              
  .  استفاده شدFTIR-8400S ژاپن مدل Shimadzuشركت 

 بحث و نتايج -3

تصوير ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي و       )  الف -1(در شكل   
الگوي پراش پرتو ايكس از منيزياي نانو سايز با اندازه          ) ب-1(

 ساعت آسـياكاري در محـيط       15 نانومتر بعد از     100ذرات زير   
ذرات پـودر مورفولـوژي خاصـي       . اتانول نشان داده شده است    

. باشـد   شـكل مـي     اين لحاظ تقريبا يكدست و هـم      نداشته و از    
شـود پـودر هنـوز داراي       طور كه در تصاوير مشاهده مي       همان

 موجود در تصوير بـه      يهاآگلومره. باشدهاي جزئي مي  آگلومره
بـه طـور كلـي بـا        . رسـند   هاي نرم به نظر مي    صورت آگلومره 

  ح ذرات ـود در سطـهاي موجمـداد اتـز ذرات، تعـش سايـكاه
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الگوي پراش پرتو ايكس از نانوپودر منيزياي آسياكاري شده به ) تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي و ب) الف -1 شكل

  230 و سپس عبور داده شده از الك با مش C100° ساعت در محيط اتانول و خشك شده در دماي 15مدت 

. ها نيز افزايش خواهد يافت    افزايش يافته و انرژي سطحي آن     
ت سيستم پودري براي كـاهش انـرژي سـطحي          در نتيجه ذرا  

چسبند و از اين طريق سطح خـود را كـاهش             خود، به هم مي   
 100ميانگين اندازه ذرات پودر منيزيا در حدود        . ]19[دهند    مي

نتايج پـراش پرتـو ايكـس از        بررسي  . نانومتر اندازه گيري شد   
هـا مربـوط      دهد كه تمامي پيك     نمونه پودر اوليه نيز نشان مي     

به فاز استاندارد مكعبي از اكسيد منيزيم با شماره كارت مرجع           
)JCPDS 45-0946 (باشد و هيچ گونه پيكـي مبنـي بـر     مي

هـاي    پيـك . حضور فاز ناخالصي در الگوي پراش ديـده نـشد         
 و  5/74،  8/61،  5/42،  6/36يـاي   پراش مشاهده شـده در زوا     

 درجه به ترتيب مربوط به شـماره صـفحات كريـستالي            3/78
ــندي مـــي) 222(و ) 311(، )220(، )200(، )111( ــدازه . اشـ انـ

بـه دسـت آمـده بـا        ) پـريكلاز (هاي اكسيد منيـزيم       كريستال
  . نانومتر به دست آمد27استفاده از روش شرر در حدود 

هاي منيزياي زينتـر شـده         نمونه هاي  اندازه دانه ) 2(در شكل   

ها در دماهـاي مختلـف در زمـان           در مقابل دانسيته نسبي آن    
 مگاپاسكال در طي زينتر قوس      80 دقيقه با فشار اعمالي      20

طـور كـه مـشاهده        همـان . پلاسمايي نشان داده شده اسـت     
هـا و     توان ديد با افزايش دماي زينتر انـدازه دانـه           شود مي   مي

ايـن موضـوع را     . افـزايش داشـته اسـت     هـا     نيز دانـسيته آن   
توان به كسب انرژي توسط سيـستم بـراي رشـد دانـه و                مي

با بـالا رفـتن دمـاي فراينـد زينتـر           . بستن حفرات نسبت داد   
دانسيته بـه   . ها به طور پيوسته افزايش داشته است        اندازه دانه 

 تقريبـا در    C1200° زينتر در دماي     ي دست آمده براي نمونه   
اما بـا افـزايش دمـا       . د دانسيته تئوري بود    درص 99/99حدود  

توان ديد كه نه تنها دانـسيته افـزايش            مي C1200°بيش از   
دهـد و در      نداشته است بلكه مقـداري كـاهش را نـشان مـي           

ايـن كـاهش    .  درصد رسيده اسـت    6/99 به   C1400°دماي  
احتمالا به دليل به هم پيوستن حفرات پراكنده شده در مـرز            

در دماهاي بالاتر به دليل كسب      . باشد  ميدانه در طول زينتر     
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ها و به هم پيوسـتن حفـرات          انرژي افزايش تحرك مرز دانه    
كـاهش دانـسيته بـا بـالا رفـتن          . تواند رخ دهد    بسيار ريز مي  

. ]14[دماي زينتر در برخي منابع ديگر گـزارش شـده اسـت             
 C1200°دهد در اين سيستم افزايش دما تـا           نتايج نشان مي  

هـا    مناسب بوده و با افزايش بيشتر دما فقط پديده رشد دانـه           
ها كمتـر شـده و        ها مرزدانه   با افزايش اندازه دانه   . دهد  رخ مي 

تواند باعث كاهش خـواص مكـانيكي قطعـه           اين موضوع مي  
. ]21, 20[چــون ســختي و اســتحكام شــود  مــورد نظــر هــم

باشـد    همچنين در قطعاتي كه خواص اپتيكي مورد نظـر مـي          
باشد چرا كـه داشـتن    تر مي  هاي كوچك   تمايل به داشتن دانه   

تواند باعث توزيع يكنواخت عيـوب در         هاي بيشتر مي    مرزدانه
هـاي كوچـك و در نتيجـه          ها، تشكيل عيوب با اندازه      مرزدانه

تـوان    بنـابراين مـي   . ]23, 22[م افت خواص اپتيكي شود      عد
هـا     فقط باعث رشد دانه    C1200°گفت افزايش دما بيشتر از      

تواند باعث افـت خـواص        در طي زينتر شده است و حتي مي       
  .اپتيكي و مكانيكي قطعه شود

از پـارامتر تغييـر     براي بررسي نرخ زينتر در دماهاي مختلـف         
) 1(دانسيته نسبت بـه تغييـرات دمـا در برابـر دمـا از رابطـه                 

  . ]24[گردد  استفاده مي

1(  (1/ρ.dρ/dt)=ADμb/kT(b/G)m(gPa/μ)n  

 G مدول برشي،    μ بردار برگرز،    b ثابت عددي،    Aكه در آن    
 g دمـا،    T ثابـت بـولتزمن،      k ضـريب نفـوذ،      Dاندازه دانـه،    

هـاي     تـوان  n و   m فشار اعمالي و نيز      Paضريب تاثير فشار،    
 ρ.dρ/dt/1. باشـند   اي مـي    وابسته به مكانيزم تغيير فـرم ذره      

با تغيير رابطه فوق و ثابـت       . باشد  تراكم مي  نشان دهنده نرخ  
در نظر گفتن زمان زينترينگ و تمامي پارامترهاي ديگـر بـه            
غير از دما نرخ تراكم نسبت به دما در دماهـاي مختلـف بـه               

شايان ذكر است كه نمودار نشان داده شده        . دست خواهد آمد  
حاصل از محاسـبه نـرخ تـراكم بـا اسـتفاده از             ) 3(در شكل   
ها نسبت به اختلاف دما در       هاي واقعي نمونه    دانسيته اختلاف

  .باشد دماهاي مختلف زينتر مي

  
  ها در دماهاي مختلف  هاي منيزياي زينتر شده در مقابل دانسيته نسبي آن هاي نمونه اندازه دانه -2 شكل

   مگاپاسكال در طي زينتر قوس پلاسمايي80 دقيقه با فشار اعمالي 20در زمان 
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   SPS به دما در مقابل دماي زينتر به روش نرخ تراكم نسبت -3 شكل

   دقيقه20 مگاپاسكال و زمان 80براي منيزيا تحت فشار اعمالي 

شود نرخ تراكم در دماهاي       طور كه در شكل ديده مي       همان
تر مقدار بيشتري بوده و بيشترين تغييـرات دانـسيته و             پايين

ســپس بــا .  رخ داده اســتC1100°افــزايش آن در دمــاي 
دما نرخ تراكم كاهش داشـته اسـت و بـا افـزايش             افزايش  

. بيشتر دما نرخ تراكم مقداري منفي به دسـت آمـده اسـت            
اين مقدار منفي نيز مربوط بـه بـه هـم پيوسـتن حفـرات و                

در طـي فراينـد     . باشـد   كاهش دانسيته نمونه زينتر شده مي     
ها اغلب بـه صـورت        زينتر متراكم شدن و درشت شدن دانه      

 و هـر دوي ايـن فراينـدها منجـر بـه          دهـد   زمان رخ مي    هم
درشـت  . شود  كريستال مي   ي پلي   كاهش در انرژي يك ماده    
ي موجــود بــراي متــراكم شــدن را  شــدن، نيــروي محركــه

ي نفـوذ را بـراي انتقـال مـاده،            دهـد و فاصـله      كاهش مـي  
اين مسئله منجر به كاهش قابل توجـه در         . دهد  افزايش مي 

داي فراينـد متـراكم     در ابت . شود  سرعت متراكم شوندگي مي   
ها و به هم      شدن، در اثر كاهش حفرات و افزايش سايز دانه        

ها، ابتدا نرخ تراكم افـزايش يافتـه و در دمـاي              چسبيدن آن 

°C1100         ايـن دمـا    .  به بيشترين مقدار خـود رسـيده اسـت
 مگاپاسكال دماي بحرانـي اسـت كـه         80براي فشار اعمالي  

رين ميـزان عبـور     اكثر دانـسيته و بـالات       براي رسيدن به حد   
امواج مرئـي و مـادون قرمـز، عبـور از ايـن دمـا در چنـين                  

تر اندازه    همچنين با توجه به رشد كم     . باشد  فشاري لازم مي  
تـوان     نسبت به دماهاي بالاتر مي     C1200°ها تا دماي      دانه

ي بـالا و درعـين حـال          اين دما را براي رسيدن به دانسيته      
شدن شـفافيت و عبـور      به منظور حاصل      عدم رشد زياد دانه   

مناسب در محدوده مادون قرمز و نيـز سـختي و اسـتحكام             
  .بالا در نظر گرفت

هـا    ها، سينتيك رشد دانه     بر طبق تئوري كلاسيك رشد دانه     
ها به عنـوان تـابعي از         بر اساس تجزيه و تحليل اندازه دانه      

بـا لگـاريتم گيـري از آن        . ]25[شـود     زمان زينتر بيان مـي    
ها را بر اساس دماي زينتر نشان داد و بـا             توان رشد دانه    مي

سـازي را     استفاده از شيب خط به دست آمده، انـرژي فعـال          
 SPSبراي بررسي بيشتر رفتار منيزيا در حين        . محاسبه كرد 
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هـاي    سـازي رشـد دانـه       در دماهاي مختلـف انـرژي فعـال       
اسـتفاده  ) 3(و  ) 2(ز روابـط    براي اين كـار ا    . محاسبه شد   آن
  .شد

2(      Dn - D0
n = K (t-t0)  

 انـدازه   t  ،D0 نشان دهنده اندازه دانـه در زمـان          Dكه در آن    
. باشـد    ثابت رشد ذرات مـي     K توان رشد دانه و      nدانه اوليه،   

  .باشد نشان دهنده ثابت رشد ذرات در زينتر مي) 2(رابطه 

3(          K = K0 exp (-Q/RT)  

 ثابـت   Rسـازي رشـد دانـه،          انـرژي فعـال    Qبطـه   در اين را  
در ) 2(با قـرار دادن رابطـه   . باشد  دما ميTآل و  گازهاي ايده 

Dn - D0)و رسـم  ) 1(رابطـه  
n)  1 در برابـر/T   و بـه دسـت 

سازي رشـد دانـه را بـه          توان انرژي فعال    آوردن شيب آن مي   
نـشان داده   ) 4(منحني به دست آمـده در شـكل         . دست آورد 
 بهترين انطباق   =2nطبق نتايج تحقيقات گذشته     . شده است 

بنابراين در اين تحقيق    . ]26[براي سيستم تك جزئي را دارد       
2n=  سـازي بـر ايـن        لذا محاسبات انـرژي فعـال     .  لحاظ شد

  .اساس صورت گرفت
سـازي بـه      با ضرب شيب خط در ثابت گازهـا، انـرژي فعـال           

.  كيلوژول بر مول بـه دسـت آمـد         2/452دست آمده برابر با     
 +Mg2هـاي     اين مقدار انرژي از انرژي لازم براي نفوذ يـون         

 كيلوژول بر مـول     08/261 به مقدار    -O2و   54/330به مقدار   
تـوان نتيجـه گرفـت        لـذا مـي   . ]17[باشـد     مقدار بيشتري مي  

هاي نفوذي صورت نگرفته است       فرايند زينتر فقط از مكانيزم    
 با انرژي بالاتري در     هاي ديگري   توان گفت كه مكانيزم     و مي 

سـازي بـه دسـت        با توجه به انرژي فعال    . آن موثر بوده است   
آمده و مقايسه آن با تحقيقات صورت گرفتـه در ايـن زمينـه              

. توان نقش تغيير شـكل پلاسـتيك را در آن درك نمـود              مي
توانند بـا   ها در مسير زينتر مي بايد توجه نمود كه اين مكانيزم   

   هاي نفوذي نيز  طي فرايند فرايندهم صورت پذيرند يعني در

  
   SPSمنحني آرنيوس اندازه دانه در مقابل عكس دما براي منيزياي زينتر شده توسط  -4 شكل

   مگاپاسكال80در دماهاي مختلف با فشار اعمالي 
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اند اما سهم اعظم اين فرايند توسط تغيير شـكل           نقش داشته 
بـاق  نتيجه به دسـت آمـده انط      . پلاستيك انجام گرفته است   

بسيار زيادي با نتيجه تحقيقـات ديگـر كـه در زمينـه زينتـر               
در تحقيـق   .  صـورت گرفتـه اسـت دارد       SPSمنيزيا توسـط    

 در تحقيق خود براي زينتر منيزيا در        ]27[ و همكاران    4ژانگ
 كيلـوژول   3/450سازي را      مقدار انرژي فعال   C1420°دماي  

هـا    مكانيزم اصلي زينتر در تحقيق آن     . بر مول گزارش كردند   
  .تغيير شكل پلاستيك بيان شده است

 تفجوشـي شـده در دمـاي        ي ريزسـاختار نمونـه   ) 5(شكل  
°C1200  ها تقريبا يكدست و      ندازه دانه ا. دهد   مي   را نشان

. شـود   يكسان بوده و رشد غير عادي در تصاوير ديده نمي         
ها   ها و يا در درون دانه       اي بين دانه    هيچ تخلخل و يا حفره    

 مـشاهده شـده در      يهـا   بيشتر شكست . شود  مشاهده نمي 
ايـن امـر احتمـالا      . اي اسـت    ريزساختار از نوع درون دانـه     

ل پلاسـتيك شـديد در خـود        تواند به دليل تغييـر شـك        مي
اي  دليــل اصــلي در شكــست درون دانــه. هــا باشــد دانــه
هـا    تواند بالاتر بودن استحكام مرزدانه نسبت بـه دانـه           مي

 غالـب  تواند نـشان دهنـده    اين موضوع نيز مي   . ]28[باشد    
زينتـر  . بودن تغيير شكل پلاستيك در زينتر منيزيـا باشـد         

 مـاده همـراه     يها  ي آخر همواره با رشد سريع دانه        مرحله
با كاهش    اين مسئله به دليل افزايش نيروي محركه      . است

دهد و حفظ ريزسـاختار را بـا مـشكل            اندازه ذرات، رخ مي   
 هنگامي كه در طي فراينـد، دمـا افـزايش         . كند  مواجه مي 

ابـد امـا    ي كند سينتيك رشد دانه نيز افـزايش مـي          پيدا مي 
 ي بـه دانـسيته   هاي نزديـك      تراكم به خصوص در دانسيته    

در اين مرحله كنترل    . تئوري، افزايش چنداني نخواهد داشت    

  
4 Zhang 

توانــد باعــث رســيدن بــه  پارامترهــاي مــوثر در فراينــد مــي
 شـود در    چنانچـه مـشاهده مـي     . ريزساختاري مطلوب گـردد   

ايـن موضـوع نـشان     . شود  يچ تخلخلي مشاهده نمي   تصوير ه 
توان سينتيك رشد و تراكم ماده        دهد كه با كنترل دما مي       مي

  . را كنترل نمود
 با  ]29[ 56/1گيري شده با ضريب       هاي اندازه   دانه  توزيع اندازه 

. نـشان داده شـده اسـت      ) 6(استفاده از نرم افـزار در شـكل         
 30 تـا    8هـا از      شـود انـدازه دانـه       طور كه مشاهده مـي      همان

در اين نمونـه ميـانگين انـدازه دانـه و           . اند  پراكندهميكرومتر  
 ميكرومتـر بـه     20 و   8/19تجمعي آن به ترتيب      % 50اندازه  

دانسيته به دست آمده براي اين نمونـه در حـدود           . دست آمد 
 به دست آمد كه نشان دهنده ساختار بسيار متراكم آن           9/99

  .باشد مي
 شـده اسـت     نيز تصوير نمونه مذكور نشان داده     ) 7(در شكل   

توان ديد نمونـه عبـور نـور مرئـي خـوبي داشـته امـا                  كه مي 
ايـن كـدر شـدن احتمـالا بـه دليـل            . باشـد   مقداري كدر مي  

در هنگـام زينتـر بـه روش قـوس          . پراكندگي نور بوده است   
پلاسما بـراي جـدا نمـودن پودرهـا از ديـواره قالـب از ورق                

ا و فشار   در هنگام زينتر به دليل دم     . شود  گرافيتي استفاده مي  
بالا، معمولا مقداري كربن از گرافيت به سـاختار مـاده نفـوذ             

هـايي باعـث پراكنـدگي نـور و در            تواند مكان   كند كه مي    مي
  .نتيجه كدر شدن نمونه شود

ي مــادون قرمــز از  عبــور در ناحيــه) 8(در نهايــت در شــكل 
 و C1200° در دمـاي  SPSقرص منيزياي زينتر شده توسط   

بـه  (كال پس از سـنباده زنـي و پـوليش            مگاپاس 80در فشار   
منظور از بين بردن لايه گرافيت نفوذ كرده و كـاهش زبـري             

  .نشان داده شده است) سطح
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   C1200° ي زينتر شده در دمايايزي از سطح شكست مني روبشيكروسكوپ الكترونير ميتصاو -5 شكل

  )Mg-1200-80-20( مگاپاسكال 80قه با فشار ي دق20به مدت 

  
  هاي موجود در سطح شكست منيزياي زينتر شده  توزيع اندازه دانه، فراواني و درصد تجمعي دانه -6 شكل

  )Mg-1200-80-20( مگاپاسكال 80 دقيقه با فشار 20 به مدت C1200°در دماي 
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   C1200°تصوير تهيه شده توسط دوربين عكاسي ازمنيزياي زينتر شده در دماي  -7 شكل

  )Mg-1200-80-20(  مگاپاسكال 80 دقيقه با فشار 20به مدت 

  
  SPSمنيزياي زينتر شده توسط  ي مادون قرمز از قرص عبور در ناحيه -8 شكل

 ميكرومتـر و    64/5بيشترين مقدار عبور در حدود طول مـوج         
هـاي   به طور كلي در طول موج. باشد  درصد، مي 67در حدود   

 24/6 تـا    6ي     ميكرومتر و نيـز در محـدوده       3 تا حدود    73/2
شود كه مربوط بـه       هاي جذبي بزرگي ديده مي      يكميكرمتر پ 

گروه هيدروكسيل جذب شده در سطح و يا آب سـاختاري در            
. ]30[باشـد     هـا مـي     بروسيت تشكيل شـده در سـطح قـرص        

 ميكرومتـر   7هاي در حدود      همچنين افت عبور در طول موج     
هاي كربنـاتي باشـند كـه از لايـه            به دليل جذب توسط گروه    

  .]31[اند  گرافيتي در هنگام زينتر به سطح نمونه نفوذ كرده

  گيري نتيجه -4
در اين تحقيـق نـانو پـودر منيزيـاي خـالص بـا اسـتفاده از                 

زدايي شد و سپس در فشار ثابت         آسياكاري مكانيكي آگلومره  
MPa80     و نرخ حرارتي °C/min50     تا  1000 در بازه دمايي 

°C1400 ز دســتگاه  دقيقــه بــا اســتفاده ا20 در زمــانSPS 
هاي زينتر شده    نمونه ي بررسي رشد دانه و دانسيته    . زينتر شد 
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ها و نيز دانـسيته افـزايش       نشان داد با افزايش دما اندازه دانه      
 به حـداكثر مقـدار خـود        C1200°دانسيته در دماي    . ابدي مي

رسيد و بعد از آن افت بسيار جزئي در آن رخ داد كه علت آن               
هـا از دمـاي     همچنين اندازه دانه  . ودبه هم پيوستن حفرات ب    

°C1200            به بالا بسيار رشد داشـته و بعـد از °C1300   نـرخ 
ــادي داشــته اســت   ــسيار زي ــزايش ب ــه اف ــرژي . رشــد دان ان

 كيلـوژول بـر مـول بـه         2/452سازي رشد دانه برابر بـا         فعال
ايــن مقـدار انـرژي از انــرژي لازم بـراي نفــوذ    . دسـت آمـد  

 08/261 به مقـدار     -O2 و   54/330 به مقدار    +Mg2هاي    يون
بنـابراين فراينـد    . باشـد   كيلوژول بر مول مقدار بيـشتري مـي       

هاي نفـوذي صـورت نگرفتـه اسـت و            زينتر فقط از مكانيزم   
. اي در آن داشـته اسـت        ك نقـش عمـده    يتغيير شكل پلاست  

بررسي نرخ چگالش نسبت به دما نـشان داد بيـشترين نـرخ             
عبــور در طيــف بررســي .  بــودC1100°چگــالش در دمــاي 

منيزياي زينتر شده نشان داد در        ي مادون قرمز از قرص      ناحيه
 دقيقـه بيـشترين عبـور در        20 و زمان زينتر     C1200°دماي  
  . به دست آمد64/5 درصد در طول موج 67حدود 
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 بهي  آبي  كيسرام رنگدانه عنوان به ومينيآلوم دياكس و كبالت ديكلر از استفاده با CoAl2O4ي  هارنگدانه نانو
 نمونـه  سه. شد نهيكلس گراديسانت درجه 1200ي  ماد در آمده دست به محصول. شد ساختهي  همرسوب روش
 ـگرد همگن و پخش حلال دروني  اارهيس ابيآس از استفاده با و شد ساخته متفاوت طيشرا تحت  سـپس . دي

 ،يفـاز يي  شناسـا ي  بـرا  آمـده  دسـت  بـه  پـودر . شـد  زده چـاپ  كيسـرام ي  رو بر نياسكر لكيس روش به
 شيآزما از حاصل جينتا. گرفت قراري  سنجرنگ و XRD، SEMي  هاآزمون تحت ساختارزير وي  سنج رنگ

XRD ذرات نانو كه دهديم نشان CoAl2O4 ـتوز جينتـا . انـد شده ليتشك مطالعه مورد نمونه سه هر در   عي
 انـدازه  نيانگي ـم ابيآس ـ زمان شيافزا با دهديم نشان شده ساختهي  هاپودر از SEM ريتصاو و ذرات اندازه
 و SEMي  هاآزمون تحت شده چاپ كيسرام نيهمچن. ابدييم كاهش نانومتر 181 به نانومتر 413 از ذرات
  .گرفت قراري سنجرنگ

  
  مقدمه -1

 نـانومتر  100ي  ب ـيتقر اندازه باي  ذرات يمعدن يهارنگدانه نانو
ي كيسرامي  هايكاش چاپ ونيدكوراسي  برا راياخ كه هستند

 و زرد قرمز، ،يآبي  هارنگ(ي  رنگ چهار ستميس از استفاده با
 چـاپگر  لهيوس ـ بـه  هـا كيسرام نييتز. انديافته توسعه) اهيس
 ـجد نهيزم ك ي تاليجيد  نـانو . ]1[اسـت  هـا  آن دكـاربر  از دي

 چهـار  ستمي ـس اجـزاء  ازي  يك ـ كبالت نتيآلومي  آب دانه رنگ

 بـه  مـؤثرش ي  نور خواص ليدل به كه است CMYK يرنگ
ــور ــ ط ــنا دري عيوس ــرام عيص ــش ك،يس ــ شه،ي  در وي نقاش
 ـزيتلوي  ها لامپ ي اصـل  منـشأ . ]2[ دارد كـاربرد ي  رنگ ـ وني

 ،Co2SiO4 ماننـد ي  بـات يترك دري  كيسـرام ي  آبي  هارنگدانه
(Co,Zn)2SiO4 و CoAl2O4 ي رنگ ـيي  كـارآ . است كبالت

 ـپا بري  هارنگدانه  ـ هي  ـزي  وابـستگ  تكبال  ـپا بـه ي  ادي ي داري
 بــه نــسبتيي ايميشــي ريپــذواكــنش تيــقابل آن،ي حرارتــ
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 +Co2ي  هاوني ي گيهمسا عدد به نيهمچن و لعاب باتيترك
 ـ رنـگ  به دنيرسي  برا. دارد ي وجه ـ چهـار ي  گيهمـسا ي  آب

 دهـه  از. ]3،4[ شـود يم ـ داده حيترجي  وجه هشت به نسبت
 CoAl2O4 نليسپا ديتولي  برا تريي  ايميشي  هاروش ،1980

. ]5[ اسـت  شـده  گرفتـه  كـار  بـه  نانو اسيمق در و زيري  ليخ
ي هـا رنگدانـه يي  نهـا  خـواص  نييتعي  برا ساختي  هاروش
ــدن ــه ازي مع ــگ، جمل ــدازه رن ــپا و ذره ان ــي داري  وي حرارت

 دري  نلياسـپ ي  هـا ساختار. ]3[ داردي  اژهيو تياهميي  ايميش
 ـزي  هـا كاربرد رياخي  هاسال  ،يك ـيالكتر عيصـنا  در راي  ادي
 ـ فرمـول . انديافته رنگ و زوريكاتال  ـاي  كل  بـه  هـا سـاختار  ني

A2+B2 صورت
3+O4 هـستند  شـكل ي  مكعبي  هابلور و بوده .

A ي هـا گـاه يجا در كـه  اسـت يي  هـا ونيكـات  دهنـده  نشان
يي هـا ونيكـات  دهنـده  نـشان  B و رنديگيم قرار 1تتراهدرال

 واحـد،  هـر  در. رنديگيم قرار 2اكتاهدرال گاهيجا در كه است
 گـاه يجا 64 كـه  اسـت ي  طـور  بـه  ژنياكس اتم 32 دمانيچ

ي بـرا . است شده ليتشك اكتاهدرال گاهيجا 32 و تتراهدرال
 و معكـوس  م،يمـستق  سـاختار  سـه  AB2O4 نلياسپ ساختار
 +A2ي  هـا يـون  ميمستق نلياسپ حالت در. دارد وجود مختلط
يي تـا هشتي  هامكان +B3ي  هايون ويي  تاچهاري  هامكان

ي هايون معكوس ساختار در. كننديم اشغال را شبكه نيا در
A2+ ويي  تاهشتي  هامكان در B3+ يي تاچهاري  هامكان در
 +A2ي  هـا يـون  ازي  برخ ـ مختلط ساختار در و. اندگرفته قرار
 +B3ي  هـا يـون  ازي  برخ ـ ويي  تـا هشت يهامكان نيگزيجا

 نلياســـپ شـــبكه ازيي چهارتـــاي هـــامكـــان نيگزيجـــا
 نــانو ديــتول جهــتي مختلفــ قــاتيتحق. ]29،30[دشــون يمــ

 ـا در. اسـت  شـده  انجـام  AAl2O4ي  نلياسپي  هارنگدانه  ني
  

1 Tetrahedral 
2 Octahedral 

ــاتيتحق ــزات قـــ  +Fe3 و +Co2+، Cr3+، Cu2+، Ni2 فلـــ
يي هاپودر لهيوس نيا به و شده مذكور فرمول در A نيگزيجا
 بـا  رنگدانـه . ]6-9[ اسـت  شـده  دي ـتول متفاوتي  هارنگ با

ي آب رنگدانه عنوان بهي  اگسترده رطو به CoAl2O4 بيترك
 ـ به و رديگيم قرار استفاده موردي  معدني  كيسرام  تنـارد ي  آب

يي هـا رنگدانـه  از استفاده. ]10[است معروف) ياروزهيفي  آب(
 ـپا ،يكيمكان استحكام شيافزا باعث نلياسپ ساختار با ي داري

ي هـا يـون  كردن وارد سهولت و نييپا نتريسي  دما ،يحرارت
 تـوان يم ـ جـه ينت در كـه  شـود يم ـ شـبكه  در لفمختي  رنگ

 از. ]11-16[ كـرد  جـاد يا مختلـف ي  هارنگ بايي  هارنگدانه
 از عبارتنـد  كبالـت  ناتيآلوم رنگدانه ساختي  هاروش جمله

 حالـت  ون،يكروامولـس يم ژل، سـل  ،ييايميش رسوب واكنش
 رسـوب  وي  احتراق ـ روش ،يمـر يپل ژل دروترمال،ي ـه جامد،

 جــزء و نيتــرياصـل  3يهمرســوب شرو. ]17،18[ دروژني ـه
. است ذرات نانو ساختيي  ايميشي  هاروش انيم در هانياول
 جـاد يا نييپاي  دماها در روش نيا با كهي  باتيترك ازي  اريبس
 آوردن دست بهي  برا نيبنابرا. دارند شكليب حالت شوند،يم

ي هـا نـد يفرآ انجـام  مناسـب ي  بلـور  سـاختار  باي  محصولات
ي ضـرور  پخـت  بـاز  يا شدن نهيكلس نهمچو هيثانوي  حرارت
ي اكلوخه به منجر تواننديم هيثانوي  حرارتي  هانديفرآ. است
 رو نيهم ـ از. شـوند  محـصول  ذرات تي ـفيك كاهش و شدن
  . ]19[شوديم ايمهي سخت بهي همرسوب روش با ذرات هيته

 و سـاز  شـبكه  مـواد  افـزودن ي  بررس حاضر پژوهش از هدف
ــدازآور ــنظ گ ــه NaOH و  CaCO3، KNO3 ري ــاختار ب  س

 ـ رنگدانه نانو ساخت جهت كبالت ناتيآلوم  و CoAl2O4ي  آب
 ـكر ساختاري  سازنهيبه به كمك  آنهـا  ذرات انـدازه  وي  ستالي

  
3 Co-precipitation 



  علم و مهندسي سراميك

 

  45  1398ستان    زم4ي  شماره   8ي  دوره
 

 

 بـا  چاپ جوهر ساخت دري  بهتر طيشرا تحت بتوان تا است،
 سـپس . كـرد  اسـتفاده  هـا رنگدانه نيا از مناسبي  رنگ فيط

ي بررس ـ آنهـا ي  رنگ ـ يهـا مشخصه و هارنگدانه ذرات اندازه
ي رو بـر  چـاپ ي  بـرا  جـوهر  عنـوان  بـه  هارنگدانه از و شده
  .است شده استفاده كيسرام

  يتجرب يها تيفعال -2
  مواد - 2-1
 دياكـس  ،%99 خلوص با آبه، 6 كبالت ديكلر از قيتحق نيا در
 ديدروكسيه ميسد مرك، شركت از% 99 خلوص با ومينيآلوم
 كربنـات  و ميپتاس ـ تـرات ين مرك، شركت از% 98 خلوص با

 سـاخت ي  بـرا  سـامچون  شـركت  از% 99 خلـوص  با ميكلس
 از الكـل . اسـت  شـده  اسـتفاده  سـاختار  نانو كبالت ناتيآلوم

  . است شده هيته شازندي ميپتروش مجتمع

  كار روش -2-2
 انحـلال،  ه،ي ـاول مـواد  نيتـوز  شـامل  رنگدانه ساخت مراحل
 هي ـاول مواد ابتدا در. است پخت و شدن خشك شدن، مخلوط
 و A1، A2 صـورت  به هانمونه و شد آماده 1 دولج براساس

A3 ميسـد  و نـا يآلوم كبالت، ديكلر يمقدار. شدندي  نامگذار 
ي رو و شـد  اضـافه  مقطـر  آب تـر يل يليم 10 به ديدروكسيه

. شـوند  حـل  آب در كـاملاً  تـا  گرفت قرار يسيمغناط همزن
 درون گـراد يسـانت  درجه 110ي  دما در آمده دست به محلول
 هـم  ادامـه  در. درآمـد  يا ژلـه  صـورت  به تا رفتگ قرار منتل

 محلول تا ميده يم فرصت و شوديم متوقف محلول خوردن
 ـآ دسـت  بـه  رنگ يصورت جامد پودر و شود خشك كاملاً . دي
 درجـه  1200ي  دمـا  در سـاعت  2 مـدت  به شده خشك پودر
 ـ رنگدانـه  و شد پخت گراد يسانت ي بـرا . آمـد  دسـت  بـه ي  آب

 پرتـو  پراش آزمون تحت آنها ها،هنموني  بلور ساختاري  بررس
X كروسـكوپ يم بـا  آنهـا  ذرات شـكل  و اندازه و گرفته قرار 

 از اسـتفاده  بـا  هـا نمونـه  رنـگ . شدي  بررسي  روبشي  الكترون
ي بررس *CIE L*a*b باي سنجرنگ آزمون و بازتاب فيط
 درصـد  25 جـوهر  شـده  سـاخته ي  هارنگدانه از ادامه در. شد
 عنـوان  بـه  الكـل  از جـوهر  هي ـهتي  برا. آمد دست بهي  جرم

 بـا  شـده  دي ـتولي  هارنگدانه و حلال. شوديم استفاده حلال
 شـدت  بـا  سـاعت  2-4 مـدت  بهي  اارهيس ابيآس از استفاده

 سپس. آمد دست به هاجوهر و شد همگن قهيدق بر دور 450
 كيسـرام ي  رو بـر  هاجوهر تخت چاپ دستگاه از استفاده با

 انـدازه  كيسـرام ي  رو بر انهرنگد چاپ از پس. شد زده چاپ
 آنهـا ي  سـنج رنگ و شدي  ريگاندازه شده چاپ رنگدانه ذرات
  .گرفت انجام *CIE L*a*b استاندارد تحت

  رنگدانهي هانمونه ساخت جهتي مصرف مواد -1 جدول
A3 (g)  A2 (g) A1 (g) نمونه 

28/1 28/1 28/1 Al2O3 

708/0 708/0 708/0 CoCl2 

_ 059/0 _ CaCO3 

059/0 _ _ KNO3 

059/0 059/0 059/0 NaOH 

  هادستگاه و زاتيتجه -2-2-1
 X'PertPro (40 دسـتگاه  ازي بلـور  سـاختار ي بررس ـي برا

kV, 30 mA)  با تـابش CuKα (λ= 1.5406A)  اسـتفاده 
هـا بـا اسـتفاده از دسـتگاه         سـاختار نمونـه   بررسـي ريـز   . شد

VEGA3 TESCANطيف بازتاب نوري و .  صورت گرفت
ــتگآزمـــون رنـــگ ــا دسـ ــنجي بـ  Xrite sp-64اه سـ

Spectrophotometerانجام شد . 
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  بحث و جينتا -3
ي همرسوب روش از استفاده با CoAl2O4ي  هارنگدانه نانو

 و A1، A2ي هـا نمونـه  X پرتو پراش فيط. شدند ساخته
A3 نـشان  حاصل جينتا. است شده داده نشان 1 شكل در 
 مطالعه مورد طيشرا تمام در CoAl2O4 ذرات كه دهديم

 در KNO3 و CaCO3 ورود و ]20[انـــدافتـــهي ليتـــشك
 محـصولات  XRD نمـودار  بـر  راي  چنـدان  تفاوت بيترك
ي هاپودري  برا XRD نمودار نيهمچن. است نكرده جاديا

 2 مـدت  بـه  گـراد يسانت درجه 1200ي  دما در شده پخت
ــشان ســاعت ــ ن ــور ســاختار دو از پودرهــا دهــد،يم ي بل

CoAl2O4 و Al2O3  شـناخته ي  بخـو  به. اندشده ليتشك 
 درجـه  در توانـد يم ـ Al2O3 بلـور  ليتـشك  كه است شده

 1100 در و باشـد  گـراد يسانت درجه 900 از بالاتر حرارت
 همه فيط در. ]22و21[رسديم انيپا به گراديسانت درجه
 CoAl2O4 ساختار ماده ازي  اديز درصد چند هر ها،نمونه
 در Al2O3 سـاختار  ازيي  بـالا  حجـم  همچنـان ي  ول دارد،

 كبالـت  نـات يآلوم سـاختار  وارد كـه  شـود يم دهيد بيركت
 ممكن. است داده ليتشكي  اجداگانه ساختار و است نشده
ي مـول  نـسبت  بـودن  شتريب علت به Al2O3 ليتشك است

Al2O3) 1به نسبت) مول CoCl2 عنـوان  بـه  بي ـترك در 
 ـ بودني  سم ليدل به. باشد مادهشيپ  در كبالـت ي  هـا ون ي
 .اسـت  يافته كاهش ديكلر كبالتي  مول نسبت قيتحق نيا

 تمام و است CoAl2O4 ساختار به مربوط هاقله نيبلندتر
 در. انـد شـده  ظـاهر  XRD نمودار در بيترك نياي  هاقله
ي دارا ومينيآلوم دياكس نمونه، سه هر X پرتو پراش فيط

 ، =Å 755/4a هـشبكي اـهتـثاب با الـهگزاگون ارـساخت

 

Å755/4=b و Å 991/12=c ــاي زو ــضايي  وايــــ فــــ
90=Alpha، 90 =Beta 120 و=Gama نيهمچن. است 

هـا داراي سـاختار مكعبـي بـا         آلومينات كبالت اين نمونـه    
   و Å 101/8a=، Å101/8=bهـــــاي شـــــبكه ثابـــــت

Å 101/8=c 90يي  فضاي  ايزوا و=Alpha  ،90=Beta و 
90=Gama ــرا كــه آنجــا از .اســت  نلياســپ ســاختاري ب

AB2O4 آنهـا  ازي  ب ـيترك و وسمعك م،يمستق ساختار سه 
 +A2ي هــاون يــميمــستق نلياســپ حالــت در دارد، وجــود
ــان ــامك ــاي ه ــون ويي چهارت ــاي ــان +B3ي ه ــامك ي ه
 سـاختار  در. كننـد يم ـ اشـغال  را شبكه نيا دريي  تا هشت

 در +B3 ويي تاهشتي هامكان در +A2ي هايون معكوس
 مخلـوط  سـاختار  در. رنـد يگيم ـ قراريي  چهارتاي  هامكان
 ويي  تـا هشتي  هامكان نيگزيجا +A2ي  هايون از يبرخ
 ازيي  چهارتـا ي  هـا مكان نيگزيجا +B3ي  هايون ازي  برخ

 بـه  توجـه  بـا  نيبنـابرا . ]24و23[شـوند  يم نلياسپ شبكه
 كـرد  مـشاهده  تـوان يم ـ نمونه، سه هر XRDي  هافيط

 نمونـه  سه هر در كبالت ناتيآلوم ميمستق نلياسپ ساختار
ي هــاگــاهيدرجا +Co2ي هــا يــون و اســت شــده ليتــشك
ي هـا گـاه يجا در +Al3ي  هـا  يون و) تتراهدرال(يي  چهارتا
 شـكل . اندگرفته قرار خود مناسب) اكتاهدرال( ييتا هشت

 سهيمقاي  برا XRDي  زهايآنال از آمده دست به ريتصاو 2
 نـشان  را A3 و A1، A2ي  هـا  نمونـه ي  برا مرجعي  هاقله
 شـود يم ـ همـشاهد  2 شـكل  در كـه  طـور همـان . دهديم

 كامـل  طـور  بـه  A3 و A1، A2 نمونـه  سـه  هـر ي  هـا  قله
 پوشـش  را كبالـت  ناتيآلوم و ومينيآلوم دياكسي  ها فيط
  . دهند يم
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    A3 )ج A2 )ب A1) الف حاصل،ي هاپودر XRD نمودار -1 شكل

 CoAl2O4          Al2O3   

  
   A3 )ج A2) ب A1) الفي هانمونه و مرجعي هاقله سهيمقاي برا XRDي زهايآنال از آمده دست به ريتصاو -2 شكل
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 انـدازه  آمـده،  دسـت  بـه ي  هـا بلـورك  ترقيدقي  بررسي  برا
 ـگرد محاسـبه ) شرري  دبا( )1 (رابطه توسط ذرات متوسط . دي

 ـ β از منظور و بلور اندازه متوسط دهنده نشان DC آن در  مين
 بيضـر  K. اسـت  XRD نمـودار  در شـده  ثبـت  قلهي  پهنا

 و اسـت  9/0 برابـر  معمولا آن دارمق و شوديم دهينام 1شكل
  .]25[ است X اشعه موج طول ،λ از منظور

1(      
θcosβ

λK
DC =  

 روش از حاصلي هابلورك متوسط اندازه -2 جدول
  )شرر رابطه توسط شده محاسبه(ي همرسوب

 ) nm( هابلورك متوسط اندازه نمونه

A1 31/38 

A2 14/35 

A3 11/26 

 SEM شيآزما حاصل، ذرات بودن نانومتر از نانياطمي  برا
 ـگرد انجـام  آمـده  دسـت  بـه ي  پودرهاي  رو بر  ريتـصاو . دي
 نـشان  3 شـكل  در هانمونهي  روبشي  الكترون كروسكوپيم

 استفاده با و شد بزرگ ريتصاوي  بررسي  برا. است شده داده
 و مـــشخص ذرات محـــدوده Digimizer افـــزار نـــرم از

ي نـانومتر  200ي  هـا محـدوده  در ذرات. شـدند ي  ريگ اندازه
 ريتـصاو  نيهم ـ بـا  نانومتر 200 ذرات. اندشدهي  بند ميتقس
 ار A1 نمونـه  ريتـصو  الـف - 3 شكل. هستند صيتشخ قابل

 ريتــصو بيــترت بــه ج - 3 ب، - 3 شــكل. دهــديمــ نــشان
 شـودكه يم ـ مشاهده. دهديم نشان را A3 و A2ي  ها نمونه

   ذراتي  بنـد دانـه  ميكلـس  كربنـات  افـزودن  با A2 نمونه در
  

  
1 Shape factor 

 عنصر يك عنوان به ميكلس كه آنجا از. است شده ترشتدر
 شـبكه  سـاختار ي  ري ـگشـكل  و رشد به توانديم ساز شبكه
 افـزودن  بـه  توجـه  با ذرات اندازه شدن تربزرگ كند، كمك
 A3 نمونه در. ]26[باشد علت نيهم به است ممكن ميكلس

 ميپتاس ـ تـرات ين. است شده اضافه بيترك به ميپتاس تراتين
 ـيم ي ري ـگشـكل ي  بـرا  مناسـب  آورگـداز  عنـوان  بـه  دتوان

ــاختار ــاس ــپي ه ــا نل،ياس ــدازي دم ــا را گ  از و آورده نييپ
 بـه ) هابلورك (ذرات حد از شيبي  دگيچسب بهم وي  كلوخگ
 نيانگي ـم بـا  و ترشكل هم ذرات و كردهي  ريجلوگ گرييكد
  .]26[ دهد ارائه راي تركوچك اندازه

 ابعـاد  برحسب ذرات تعداد يفراوان عيتوز نمودار 4 شكل در
 زيآنـال . شوديم مشاهده A3 و A1، A2ي  هانمونهي  برا آنها
 يبرنامـه  از اسـتفاده  بـا  جوهر و رنگدانه ذرات اندازه عيتوز

Digimizer انجـام ي  دسـت  صورت به نفوذ عمقي  رو از و 
 انـدازه  بـا  ذرات تعـداد  برحسب كه نمودارها نيا. است شده

 ستوگرامي ـه صورت به و SEM ليتحل با هستند، مشخص
 قطـر  بـا  ذرات شوديم مشاهده الف ريتصو در. اندشده رسم
 متوسـط  .انـد كرده اشغال راي  اديز حجم نانومتر 100- 200

 در .اســت نــانومتر 237,7 حــدود نمونــه نيــا ذرات انــدازه
ــصو ــ ذرات ب ريت ــانومتر 400- 600 نيب ــصو در و ن  ج ريت
 اشـغال  را حجـم  نيشتري ـب نانومتر 100- 200 قطر با ذرات
 آورده 2 شـكل  در كه SEM ريتصاو به توجه با كه اندكرده
 انـدازه  متوسـط . بـود ي  نيبشيپ قابل مساله نيا. است شده
 به نانومتر 181 و 413 بيترت به A3 و A2ي  هانمونه ذرات
  .  آمد دست
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  A3 )ج A2  )ب A1) الف شده، سنتز حاصلي هاپودر SEM ريتصاو -3 شكل

  
  A3 )ج A2 )ب A1) الفي هانمونهي برا آنها قطر حسب بر ذرات تعدادي فراوان عيتوز نمودار -4 شكل

. دهـد  ها را نشان مي    طيف بازتاب نوري از سطح رنگدانه      5شكل  
ها طيف در ناحيـه     شود براي همه نمونه   طور كه مشاهده مي   همان
-نشان دهنده  نانومتر بيشترين بازتاب را دارد كه        400-490مرئي  

هـاي پارامترهـاي    داده. هاي ساخته شده است    آبي بودن نمونه   ي

ها با  رفتار بازتاب نمونه  .  ارائه شده است   3ها در جدول     نمونه يرنگ
 مطابقـت خـوبي دارد، چـرا كـه          3هاي ارائه شده در جـدول        داده

علاوه بر بازتاب محسوس در ناحيه آبي طيف مرئي، انعكـاس در            
  . دهدناحيه مرئي هم افزايش را نشان ميمحدوده فام قرمز 

  

 ج ب لفا

2µm 2µm 2µm 

 ب لفا

 ج
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  هاي ساخته شدهطيف بازتاب مربوط به نانورنگدانه -5 شكل

ي هـا  مولفه حاصل،ي  هارنگدانه نانو رنگ تيفيك نييتع جهت
a*  ،b* و L*      با استفاده از آزمايش Uv-Vis گيري شد  اندازه .

 نشان دهنده   *Lقرمزي، مولفه   - نشان دهنده سبزي   *aمولفه  
زرد بـودن   - نـشان دهنـده آبـي      *bياه بودن و مولفه     س-سفيد

تر باشد،  منفي*bبدين معني كه هر چه ميزان . محصول است
 3با توجـه بـه جـدول        . محصول داراي رنگ آبي بهتري است     

هـاي حاصـل داراي رنـگ آبـي         توان دريافت كه نانو پودر    مي
همچنين بهترين راه بررسي كيفيـت      . ]27،28[مطلوبي هستند 

اسـت  ) h(و فام   ) *c(رنگ نانو رنگدانه، ارزيابي خلوص رنگي       
  .]29[شود تعيين مي3 و 2كه مطابق رابطه 

2(       c*
ab= [(a*)2 + (b*)]1/2  

3(      hab= tan-1(b*/ a*)  

 *CIE L*a*bها با اسـتفاده از اسـتاندارد   طيف رنگي نمونه
سـنجي بـراي    حاصل از آزمـون رنـگ     نتايج  . ري شد يگاندازه
 آورده شده است و با توجـه بـه          3هاي حاصل در جدول     پودر

هـاي حاصـل از     توان دريافت كـه نـانو رنگدانـه        مي 3جدول  

طور كه گفتـه شـد      همان. باشندرنگ آبي خوبي برخوردار مي    
هـاي دو ظرفيتـي در جايگـاه    در ساختار اسپينل مستقيم يون 

ظرفيتي در جايگاه اكتاهدرال قـرار      هاي سه   تتراهدرال و يون  
در حالـت اسـپينل     . باشـد گيرند و رنگ، رنگدانه آبي مـي      مي

هـاي   اكتاهدرال و يـون    هاي دو ظرفيتي مكان   معكوس يون 
 اسـپينلي را اشـغال      يسه ظرفيتي مكان تتراهدرال در شبكه     

همچنـين  . شـود كنند و رنگدانه از رنگ سبز برخوردار مي       مي
هـاي دو ظرفيتـي جـايگزين       رخي از يون  در ساختار مخلوط ب   

هـاي سـه ظرفيتـي      تـايي و برخـي از يـون       هاي هشت مكان
شـوند و   هاي چهارتايي از شبكه اسـپينل مـي       جايگزين مكان 

هــاي ســبز خواهــد بــود رنگدانــه داراي رنــگ آبــي بــا دانــه
.  منفي نسبتا بزرگي اسـت     *bهر سه نمونه داراي     . ]24و23[

هـر  ) Xپـراش پرتـو      (XRDهاي  بنابراين با استناد به طيف    
توان مشاهده كرد كه ساختار اسپينل مـستقيم        سه نمونه، مي  

هـاي  آلومينات كبالت در هر سه نمونه تشكيل شـده و يـون           
Co2+ ي هــايــون و تتراهــدرال گــاهيجا درAl3+  در جايگــاه

  .انداكتاهدرال خود قرار گرفته
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  شده ساخته يهاپودر به مربوطي رنگي پارامترها -3 جدول

H  c* b* a* L* نمونه 

32/84 74/49 5/49- 92/4 01/38 A1 

31/82 9/48 47/48 - 54/6 99/34  A2 

59/86 6/36 36- 14/2 1/30 A3 

  

حلال ها درون   همگن سازي رنگدانه   -1- 3
  و چاپ بر روي سراميك

 درصـد جرمـي     25هاي  هاي به دست آمده جوهر    از رنگدانه 
ميك ساخته شد و به روش سـيلك اسـكرين بـر روي سـرا             

 درجـه در كـوره      1130چاپ و تحت شرايط توليد در دماي        
 تـصاوير   6در شكل   .  دقيقه پخت شد   45خط توليد به مدت     

هاي چاپ شـده بـر روي سـراميك نـشان داده شـده              نمونه
  .است

هـاي چـاپ    تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبـشي نمونـه      
شـكل  . شـود  مشاهده مي  7شده بر روي سراميك در شكل       

 د بــه ترتيــب تــصوير ســطح - 7 ج و - 7،  ب- 7 الــف، - 7
 و  A1  ،A2  ،A3هـاي   هاي رنگ شده با نـانو رنگدانـه       نمونه

ميـانگين انـدازه    . دهـد نمونه بـدون پوشـش را نـشان مـي         
، 500بـه ترتيـب      A1  ،A2  ،A3هـاي   ها براي نمونه  رنگدانه

كـاهش انـدازه ذرات رنگدانـه       . باشـد  نانومتر مي  93 و   115
هـاي  يك نـسبت بـه رنگدانـه      شده بر روي سطح سرام    چاپ

كاري صورت گرفته   اوليه ساخته شده به دليل فرآيند آسياب      
كـاري ذرات رنگدانـه بـه علـت         زيرا در فرآيند آسياب   . است

هـا و بـا يكـديگر، شكـسته و ريزتـر            برخورد شديد با گلوله   
  .رسندهاي سراميكي ميشوند و به مقياس نانو جوهر مي

                                         
  هاي چاپ شده بر روي سراميكتصاوير نمونه -6 شكل

A1 A3 A2



  عنوان يا بخشي از عنوان

 

  1392تابستان    2ي  شماره   2ي  دوره  52
 

   

   
  پوشش بدون) دA3 )ج A2  )ب A1) الف ،هاي چاپ شده بر روي سراميك نمونهSEMتصاوير  -7 شكل

 بـر  شـده  چـاپ ي  هـا نمونهي  رنگي  هامشخصه 4 جدول در
 مـشاهده  4 جـدول  از. اسـت  شـده  داده نشان كيسرامي  رو
 بـه  نـسبت  هـا نمونـه  همـه ي  بـرا  *L مشخصه كه شوديم

 لي ـدل بـه  اسـت  ممكـن  كـه  است يافته شيافزا آن رنگدانه
 مشخـصه . ]30[باشـد  سـطح ي  رو لعاب و انگوب هيلا وجود

b* كـاهش  آني  هـا رنگدانـه  بـه  نسبت هانمونه همهي  برا 
 كـه  است شده داده نشان هاپژوهش ازي  برخ در. است يافته

 باعـث  توانـد يم ـي  كـار ابيآس نديافر در ذرات اندازه كاهش
 *cي  رنگ ـ مشخـصه  كـاهش  و ذراتي  بلـور  سـاختار  رييتغ

 سـطح  شيافزا باعث ذرات اندازه كاهش نيهمچن. ]31[شود
 بـا . شوديم بالاي  دما در لعاب طيمح با واكنش و ذرات مؤثر
 ـ رنـگ  خلوص شوديم مشاهده 4 جدول به توجه ي بـرا ي  آب
ي هـا نمونـه  بـه  نـسبت  هشد چاپ كيسرام در هانمونه تمام

 در و قبـول  قابـل  مـسئله  نيا اما است داشته كاهشي  پودر
 كربنـات  افزودن رسديم نظر به. باشديمي  آب هيزاو محدوده
يي دمــا مقاومــت شيافــزا باعــث ميپتاســ تــراتين و ميكلــس

 رنگدانـه  ذرات برهمكنش هنگام نيبنابرا. است شده رنگدانه
 خـود ي  رنگ تيماه و تهداشي  شتريب مقاومت لعاب ساختار با
آور نيتـرات پتاسـيم بـه عنـوان يـك گـداز           . اندنموده حفظ را

شود، يـك سـاختار بلـوري       هنگامي كه به تركيب اضافه مي     
آورد كه بـه    مستحكم و داراي مقاومت بيشتري را بوجود مي       

ايـن  . تـوان اختلالـي در سـاختار آن بوجـود آورد          راحتي نمي 
چرا كـه بـا وجـود آنكـه         . دشوها مشاهده مي  نتيجه در نمونه  

دهـي   و اندازه ذرات كاهش يافته، با پوشش       تر شده ذرات ريز 
روي لعاب، لعاب نتوانسته است در دمـاي بـالا وارد سـاختار             

 8شـكل   . ]26[نـد اشود و ماهيت رنگي خود را حفـظ كـرده         

 ب لفا

 د ج
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را نـشان    چاپ شده    يها رنگدانه طيف بازتاب نوري از سطح    
هـا  شود براي همه نمونـه    ه مي طور كه مشاهد  همان. دهدمي

 نانومتر بيـشترين بازتـاب را       400-490طيف در ناحيه مرئي     
هـاي  سـاخته شـده        آبي بودن نمونه   يدارد كه نشان دهنده   

 آمـده   4سـنجي كـه در جـدول        همچنين با نتايج رنگ   . است
  . است همخواني دارند

شـده بـر روي      نمودار توزيع فراواني ذرات چـاپ      9در شكل   

 9نتايج ارائه شده در شـكل       . شان داده شده است   سراميك ن 
 بيـشترين ميـانگين توزيـع انـدازه     A1دهد نمونـه   نشان مي 

ــانومتر، نمونــه 500 - 1500ذرات آن در محــدوده   در A2 ن
   در محـــدوده A3 نـــانومتر و نمونـــه 50 - 150محـــدوده 

علاوه بر اين، نمونـه سـراميك       .  نانومتر مي باشد   50 - 100
A3   ين مقدار نانوذرات رنگدانـه در سـاختار         هم داراي بيشتر

  .باشد خود مي
  كيسرامي رو بر شده چاپي هارنگدانه نانو به مربوطي رنگي پارامترها -4 جدول

h c* b* a* L* نمونه  
3/78 8/14 5/14- 3- 9/39 A1 

82/77 49/20 03/20 - 32/4- 82/35 A2  

25/86 16/26 11/26 - 71/1- 96/62 A3 
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  هاي چاپ شدهانورنگدانهطيف بازتاب مربوط به ن -8 شكل
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  A3 )ج A2  )ب A1) الفشده بر روي سراميك هاي چاپنمودار توزيع فراواني نمونه -9 شكل

  يريگ جهينت -4
 نــاتيآلوم A3 و A1، A2 نانورنگدانــه ســه پــژوهش نيــا در

 XRD زيآنال از آمده دست به جينتا. است شده ساخته كبالت
 ناتيآلوم ذرات كه دهديم نشان شده ساخته نمونه سهي  برا

 هـا پودر و اندشده ليتشك مطالعه مورد طيشرا تمام در كبالت
 وميــنيآلم دياكــس و كبالــت نــاتيآلومي بلــور ســاختار دو از

 بـه  مربـوط  هـا قلـه  نيبلنـدتر  و نيشتريب. است شده ليتشك
ي بـرا  ذرات انـدازه  نيانگي ـم. اسـت  كبالت ناتيآلوم ساختار
 و 413 ،7/237 برابـر  بي ـترت بـه  A3 و A1، A2ي  هـا نمونه
 انجام و هانمونه ساخت از پس. دهديم نشان را نانومتر 181

 بـه ي  خـاك يي  اي ـقل ويي  اي ـقل عناصـر  شد، مشخص هاآزمون
 درجـه 1200ي  دما در نايآلوم كبالتي  ستاليكر شبكه ساختار
 وي  ده ـشـكل  بـه  تواننـد يم و كرده كمك اريبس گراد يسانت

 A1 و A3 نمونـه  در. كنند كمك زين ذرات رشدي  ريپذكنترل
 نيانگيم. است گرفته صورت بهتر ذرات اندازه رشد بر كنترل
ي بـرا  و نـانومتر  7/237 مقـدار  A1 نمونـه ي  برا ذرات اندازه
 افـزودن  A2 نمونه در اما. است نانومتر 181 مقدار A3 نمونه

 شـده  نـانومتر  413 مقدار به ذرات رشد باعث ميكلس كربنات
 ـا بـه  واندتيم دهيپد نيا. است  كربنـات  كـه  باشـد  لي ـدل ني
 در. دهـد يم كاهش راي  ستاليكر يشبكه گدازي  دما ميكلس

 ب لفا

 ج
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 و آمـده  نييپا گدازي  دما ميپتاس تراتين افزودن با A3 نمونه
 بـا . اسـت  شدهي  ريجلوگ ذراتي  دگيچسب بهم وي  كلوخگ از

 شـده  چـاپ  حالـت  و رنگدانـه  ذرات SEM ريتصاو به توجه
 شـده  چـاپ  حالـت  در رنگدانـه  تذرا كـه  افـت يدر توانيم

 نـد يفرآ علت به است ممكن امر نيا كه است شده تركوچك
 ذرات انـدازه  كاهش باعث ابيآس كه چرا. باشدي  كار ابيآس
 كنترل آمده دست به جينتا بنابر. شوديم ذرات شكل رييتغ و
 هـا نمونـه ي  تمـام ي  بـرا  ميمـستق  نلياسپ ساختار ليتشك در

 نيهمچن. است شده حاصلي  بآي  رنگ فيط و گرفته صورت
 دهـد يم ـ نـشان  نمونـه  سـه ي  بـرا ي  سـنج رنگي  هاپارامتر
  .هستند برخورداري آب رنگ از آمده دست بهي هارنگدانه

  يقدردان و تشكر -5
 ليدل به يلياسماع عباس مهندس و مسعود يكاش شركت از

 يبـرا  يامرالله ـ حجـت ي آقـا  و صنعت بخش دري همكار
 نيهمچن ـ .ميينمـا يم يردانقد و تشكر SEM ريتصاو گرفتن

ي برخ ـ نيتـأم ي  بـرا  زدي ي فناور وي  پژوهش ،يعلم جيبس از
  . ميكنيمي سپاسگزاري شگاهيآزما يهانهيهز
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ــسموتب ــستات ي ، )Bi2WO6( تنگ
ــاختار ــواص ي،خــــواص ســ  خــ

ــالاديــــــستي،فوتوكاتال  يوم، پــــ
  يت اپتايدروكسيه

  

توسط روش هيدروترمال سنتز شد و اصلاح سـطح         ) Bi2WO6(در اين پژوهش نانوذرات بيسموت تنگستات       
صـورت  ) Hap( و هيدروكـسي اپتايـت       (Pd)ليستي توسـط پلاديـوم      آن به منظور افزايش خاصيت فوتوكاتا     

و جـاذب هيدروكـسي   ) و) Pd ،Bi2WO6(جزء فعال در نور مرئـي   از دوPd/Bi2WO6/ Hapنمونه . گرفت
 فنـول بـالاتر از        براي تخريب آلاينده   Pd/Bi2WO6/Hapفعاليت نمونه   .  تشكيل شده است   (Hap)اپتايت  
پـژوهش خـواص    در ايـن . دارنـد ) Bi2WO6ماننـد  (ء فعال در نـور مرئـي   است كه تنها يك جز هايي نمونه

بيني  به وسيلة طيف Bi2WO6،Pd/Bi2WO6 ، Hap Bi2WO6، Hap/Pd/Bi2WO6هاي ساختاري نمونه
و تـصوير بـرداري ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي           ) XRD(ي ايكس     ، پراش اشعه  (DRS) بازتاب پخشي 

)SEM ( ها در تخريب آلاييدگي فنول مورد بررسـي قـرار          تاليستي نمونه همچنين خواص فوتوكا  . بررسي شد
 Hap/Pd/Bi2WO6انجـام شـده، نـشان داد كـه فوتوكاتاليـست       هاي فوتوكاتاليستي نتيجة آزمايش .گرفت

نتـايج نـشان داد كـه سـرعت تخريـب       همچنـين . تحـت تـابش نـور مرئـي عملكـرد بـسيار مطلـوبي دارد       
ايـن  . بهبود چشمگيري داشـته اسـت      Bi2WO6  نسبت به نمونه   Pd/Bi2WO6/Hap فوتوكاتاليستي نمونه 

هـا،    هـا و حفـره      بهبود عملكرد به دليل عوامل مختلفي از جمله افزايش سطح ويژه، جداسازي مؤثر الكتـرون              
  .باشد اندازة مناسب شكاف انرژي و همچنين افزايش زمان جذب آلاينده به وسيلة هيدروكسي اپتايت مي

  

  مقدمه -1
ــة   در طــول دهــه ــصادي و فناورران ــر اهميــت اقت هــاي اخي
اي افزايش يافته است      ها به طور قابل ملاحظه      فوتوكاتاليست

زيـست    لي محيط آلودگي آب و هوا يكي از مشكلات اص       ]. 1[

از ايــن رو در دهــه گذشــته احيــاء . در سراســر جهــان اســت
هـاي    زيست و زدودن آلـودگي از آن، يكـي از اولويـت             محيط

هـا    هاي از بين بردن آلودگي      يكي از روش  . جهاني بوده است  
 .ها است استفاده از نانو فوتوكاتاليست
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ها به شدت به فنـاوري وابـسته          بهبود عملكرد فوتوكاتاليست  
اي،   هـاي نـانوذره     به عنوان مثال توليـد فوتوكاتاليـست      . تاس

بازدة كاتاليستي مواد خاص را به طـور چـشمگيري افـزايش            
از ]. 2[ ها توسعه يافته اسـت  داده است و تنوع كاربردهاي آن

ها در توليد سطوح ضد بخار، ضـد ميكـروب و             فوتوكاتاليست
يـد  خودتميزشوندگي گرفتـه تـا تـصفية آب و هـوا و نيـز تول              

همـة  . شـود   هيدروژن به كمك انرژي خورشيدي استفاده مي      
 .انـد  اين كاربردها راه خود را به سوي تجاري شدن باز كرده

سازي بيشتر اين     اي براي بهينه    به هر حال تحقيقات گسترده    
. فناوري و گسترش طيف كاربردهـاي بـالقوه آن ادامـه دارد           

اسبي از  ها در معرض طول موج من       هنگامي كه فوتوكاتاليست  
ماننــد تجزيــه (هــاي شــيميايي  نــور قــرار بگيرنــد، واكــنش

 نـانو  .بخشند را آغاز كرده و يا سرعت مي) هاي آلي مولكول

ذرات با توجه به سطح بزرگشان در مقايسه با ذرات بزرگتـر             
پذيري بيـشتري     اي، به طور قابل توجهي واكنش       يا مواد توده  
 .دهند نشان مي

بـه عنـوان يـك      تيتانيوم دي اكسيدرساناي تا به امروز، نيمه
فوتوكاتاليست براي تجزيه بسياري از تركيبات آلـي شـناخته          

 كـه   TiO2متأسفانه به دليل شكاف انرژي بزرگ       . شده است 
باشد، اين مـاده بـه تنهـايي در محـدودة              مي eV 2/3حدود  

شـود، كـه تنهـا        فرابنفش و فرابنفش نزديك برانگيخته مـي      
بـه منظـور    . گيـرد   شيد را در برمي   از طيف نور خور   % 4حدود  

) 400nm>λ(استفادة مؤثر از نور خورشـيد در ناحيـة مرئـي            
توجـة   شـود،  كه بزرگترين ناحيه طيف خورشيد را شامل مـي 

هايي شده كه در ناحيه نور مرئي فعال          ويژه به فوتوكاتاليست  
هـاي    به طور كلي دو روش براي توليد فوتوكاتاليست       . هستند

  . بررسي شده استفعال در نور مرئي

 به ناحيه نور مرئـي بـا        TiO2دهي    گسترش پاسخ : روش اول 
استفاده از آلايش با يك ماده غير فلزي يا فلز واسطه ماننـد             

TiO2-N] 3[ ،TiO2-S] 4 [ وTiO2-Fe] 5.[  
هايي كـه در ناحيـه نـور          استفاده از فوتوكاتاليست  : روش دوم 

يدها ماننـد   مرئي فعال هستند مانند اكسيدهاي ساده و سـولف        
]6 [CdS و ]7[Cu2O  اكــسيدهاي پيچيــده ،]8 [BiVO4 ،
]9[NiTaO4  ،]1110و [Bi2WO6       و سولفيدهاي سـه تـايي 
]12 .[  

ــانيوم دي   ــي شــده، تيت ــست معرف ــين فوتوكاتالي اكــسيد  اول
)TiO2 (تاكنون به طور دقيق مشخص نشده است كه        . است

انجـام  اولين بار در چه زمـاني از تيتـانيوم دي اكـسيد بـراي         
 از  1938در سـال    . هاي شيميايي استفاده شده اسـت       واكنش

تيتانيوم دي اكسيد به عنوان كاتاليـستي كـه در حـضور نـور              
شد، در صنعت رنـگ سـازي اسـتفاده شـد، امـا در                فعال مي 
هاي ارائه شده واژة فوتوكاتاليـست بـه كـار نرفـت و               گزارش

 شد  تيتانيوم دي اكسيد به عنوان حساس كنندة نوري معرفي        
هاي تحقيقاتي فراواني در جابجـايي اثـر          امروزه فعاليت ]. 13[

]. 14[فوتوكاتاليـستي بـه سـمت نــور مرئـي متمركـز اســت      
Bi2MO6) M = Cr  ،Mo  ،W (ترين عضو از خـانواده       ساده
هـا بـه       است كه فرمـول كلـي آن       )Aurivillius(آريويلوس  

 ,Fe, A=Ca Sr, Ba( اسـت  Bi2An-1BnO3n+3صـورت  

Pb,K ,Na B= Ti, Nb, Ta, Mo, W,] (15 .[  بيـسموت
 6/2-9/2 با شكاف انرژي بـين       nرساناي نوع     تنگستات نيمه 

مقـدار شـكاف انـرژي گـزارش        ). 55(باشد    الكترون ولت مي  
. باشد  هاي مختلف آن متفاوت مي      شده با توجه به مورفولوژي    

 الكتـرون ولـت     9/2بيشترين شكاف انـرژي مـشاهده شـده         
 و  56(باشد    ساختار ارتورومبيك آن مي   باشد كه مربوط به       مي
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رسانا با شـكاف انـرژي غيرمـستقيم          اين ماده يك نيمه   ). 57
غيرمـستقيم،   انـرژي  شـكاف  با رسانا نيمه كي در]. 16[است 

 .]17[شود  مي انجام تر آهسته بسيار حفره-الكترون بازتركيب

  هاي تجربيفعاليت -2
، )Bi2WO6(مواد مورد نياز  براي سنتز بيـسموت تنگـستات           

هيدروكـسي   ، (Pd/Bi2WO6)بيسموت تنگـستات  /پالاديوم
 و هيدروكسي   (Hap/Bi2WO6)بيسموت تنگستات   / اپتايت
 Hap/Pd/Bi2WO6بيـسموت تنگـستات     /پـالاديوم / اپتايت

، ســديم (Bi(NO3)3.2H2O) شــامل بيــسموت نيتــرات  
، تتـرا   65 %(HNO3)، اسيد نيتريك    (Na2WO4)تنگستات  

، (Cl2..H2O(Pd(NH3)4)يــــد آمونيــــوم پــــالاديوم كلرا
 (HCl)، هيـدروژن كلريـد   (Hap) 99% هيدروكسي اپتايـت 

 .بودند كه همگي از شركت مرك خريداري شدند

سموت تنگستات  يسنتز نانو ذرات ب    - 2-1
)Bi2WO6(  

 گل مانند، از روش هيـدروترمال اسـتفاده         Bi2WO6براي سنتز   
يد ليتر اس  ميلي30 به  Bi(NO3)3.2H2O گرم9/0 در ابتدا .شد

ليتر از محلول     ميلي 20در ادامه   .  مولار اضافه شد   56/3نيتريك  
را قطره قطـره بـه محلـول قبلـي       مولار سديم تنگستات05/0

 تنظيم و بـه مـدت      1 محلول تهيه شده روي      pHاضافه كرده و    
  .  ساعت روي همزن مغناطيسي گذاشته شد12

 قبل را به اتـوكلاو منتقـل        يرسوب به دست آمده از مرحله       
 سـاعت حـرارت داده   20 به مـدت  C ˚160و در دماي ردهك
سپس رسوب داخل اتـوكلاو را در دمـاي محـيط سـرد             . شد 

كرده و با آب ديونيزه دو الي سه بار شستشو داده و سپس در              
  . خشك شدC80˚دماي 

 بيسموت تنگـستات  /سنتز پالاديوم -2-2

(Pd/Bi2WO6)  

مقطـر  ليتـر آب   ميلي 100  را درBi2WO6 گرم 2/1در ابتدا 
 دقيقه بر روي همـزن مغناطيـسي        10اضافه كرده و به مدت      

 32/0سـپس   . قرار داده شد تا محلول يكنواختي حاصل شود       
 (Cl2..H2O(Pd(NH3)4)گرم تترا آمونيوم پالاديوم كلرايـد       

و سريع به  ليتر هيدروژن كلريد مخلوط كرده  ميلي95/1را با 
نـگ سـفيد    محلول تهيه شده قبلي اضافه شد تا محلول به ر         

 سـاعت روي همـزن      20در ادامه محلـول بـه مـدت         . درآيد
مغناطيسي گذاشته شده، سپس رسوب به دست آمـده بـا آب          

ك اتمــسفر يــ در فــشار C˚90 ديــونيزه شــسته و در دمــاي
  سـاعت در دمـاي     3رسوب خشك شده به مدت      . خشك شد 

C˚500كلسينه شد . 

بيـسموت  / سنتز هيدروكسي اپتايـت    - 2-3
 (Hap/Bi2WO6)تنگستات 

  گرم هيدروكسي اپتايت در07/0 با Bi2WO6 گرم 2/1ابتدا 

 سـاعت   20ليتر آب مقطر اضافه شـد و بـه مـدت              ميلي 100
سپس محلول را با آب     . روي همزن مغناطيسي قرار داده شد     

 ـ و فشار    C˚90  بار شسته و در دماي     3ديونيزه   ك اتمـسفر   ي
 كلـسينه  C ˚500 ساعت در دمـاي 3خشك شده و به مدت 

 .شد

 /پـالاديوم  /ز هيدروكسي اپتايت  سنت - 2-4
ــسموت تنگــستات   /HAP/ Pd)بي

Bi2WO6) 

از روش  Hap/Pd/Bi2WO6بــــراي تهيــــه كامپوزيــــت 
 بـا   Bi2WO6 گـرم    2/1ابتـدا   . نشيني استفاده شد    ته_رسوبي

ليتـر آب مقطـر     ميلـي 100  گرم هيدروكسي اپتايت در07/0
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 دقيقـه بـر روي همـزن       10اين محلـول بـه مـدت        . حل شد 
 گــرم تتــرا آمونيــوم 32/0ســپس .  گذاشــته شــدمغناطيــسي

ليتر هيدروژن كلريد مخلـوط       ميلي 95/1پالاديوم كلرايد را با     
و سريع به محلول قبل اضافه شد تا محلول بـه رنـگ    كرده

 ســاعت روي همــزن 20محلــول بــه مــدت . ســفيد درآيــد
سپس رسوب به دسـت آمـده بـا آب          . مغناطيسي گذاشته شد  

ك اتمــسفر يــ در فــشار C˚90 ديــونيزه شــسته و در دمــاي
  سـاعت در دمـاي     3رسوب خشك شده به مدت      . خشك شد 

C˚500كلسينه شد . 

  يستي فوتوكاتاليها شيآزما -2-5
فنـول    ، تخريـب آلاينـده    يستي ـ عملكـرد فوتوكاتال   ي بررس يبرا

، Bi2WO6 ،Pd/Bi2WO6 ،Hap/Bi2WO6توســط نــانوذرات 
Hap/Pd/Bi2WO6         تحت نور مرئي مورد مطالعه قرار گرفـت . 

ابتدا واكنش به مدت يك ساعت در تاريكي بـراي رسـيدن بـه              
 ـي م 100ش  يدر هر آزمـا   . واجذب قرار داده شد   -تعادل جذب   يل

 بـه راكتـور     ppm 10تر از محلول آلاينـده فنـول بـا غلظـت            يل
 ـ      ي دق 180افت و به مدت     ي انتقال   يا  شهيش  يقـه تحـت نـور مرئ

قـه  ي دق 15 هر   يبردار  نمونه. قرار گرفت )  وات 250 يلامپ مرئ (
  .تر نمونه برداشته شدي ليلي م5/4زان يانجام شد و هر بار به م

  بحث  -3
 ســنتز شــده بــه روش Bi2WO6 نــانو ذرات XRDالگــوي 

ــه  ــين نمونـ ــدروترمال و همچنـ ــاي  هيـ ، Pd/Bi2WO6هـ
Hap/Bi2WO6 و Hap/Pd/Bi2WO6 ــكل ــشان 1 در ش  ن
پــنج پــراش را نــشان  Bi2WO6ي  نمونــه. داده شــده اســت

هاي ديگـر      و پراش  θ2 ˚28ترين پراش در      يدهد، كه قو    مي
ــب در  ــه ترتي .  اســت48/59˚ و 4/58˚، 84/46˚، 07/38˚ب

  اورتورومبيـك اسـت    Bi2WO6) بلـوري (ساختار كريـستالي    
)JCPDS No. 73-1126 .( در نمونةPd/ Bi2WO6 علاوه 

، θ2هـاي موجـود در         پيك Bi2WO6هاي مشخصة     بر پيك 
به سـاختار كريـستالي      مربوط   11/68˚ و   65/46˚ و   11/40˚

Pdــي ــد   م ــمناً در  ).JCPDS NO. 87-0638(باش ض
ــستم ــاي  سيـ   Hap/Pd/Bi2WO6 وHap/Bi2WO6هـ

 . اختصاص يافته استHap به θ2 ،˚74/27موجود در  پيك

  
  .Hap/Pd/Bi2WO6و  Bi2WO6 ،Pd/ Bi2WO6، Hap/ Bi2WO6هاي   نمونهXRDالگوي  -1 شكل
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شـده بـه روش      سـنتز    Bi2WO6مورفولوژي و انـدازه ذرات      
). 2شـكل   (شود     تعيين مي  SEMهيدروترمال توسط تصاوير    

 تهيـه شـده     Bi2WO6دهد كه     نشان مي )  الف و ب   2شكل(
 ميكرومتـر اسـت     30يك مادة متخلخل به شكل گل با قطر         

نـشان  ) ت و پ  2شـكل   (. باشد  نانومتر مي  2ها    كه قطر ميله  
 بر روي سطح كامپوزيت قرار گرفته اسـت         Hapدهد كه     مي
. كه تغيير خاصي در ساختار كامپوزيـت ايجـاد كنـد            دون اين ب

چنين ساختاري نسبت سطح به حجم بالايي دارد و به همين           
چـرا كـه   . دليل براي كاربردهاي فوتوكاتاليستي مناسب است     

 و سطح ويژة بالا سبب كوتاه شدن مسير رسـيدن الكتـرون  
 سـرعت  افـزايش  همچنـين  و سـطح  بـه  شـده  ايجـاد  حفرة

  . گردد مي فوتوالكتروشيميايي هاي واكنش
، Bi2WO6هـاي      نمونـه  DRSهاي    نمودارهاي حاصل از داده   

Pd/Bi2WO6 و Hap/Pd/Bi2WO6 قابــــل 3 در شــــكل 
توان بـه ايـن        مي 3با مقايسه نمودارهاي شكل   . مشاهده است 

 Pd/Bi2WO6هاي    نكته پي برد كه شكاف انرژي براي نمونه       

 ايـن مقـدار بـراي        تقريباً برابر اسـت و     Hap/Pd/Bi2WO6و  
 كه داراي تنها يك جزء فعال در نـور مرئـي            Bi2WO6نمونة  

هـاي سـنتز      مقادير شكاف انرژي نمونـه    . باشد  است، بيشتر مي  
 eV 9/2( بـه دسـت آمـد        hνدر مقابل   ) αhν(2/1شده با رسم    

ــراي  ــراي Bi2WO6 ،eV 8/2ب  eV 7/2 و Pd/Bi2WO6 ب
اضـافه  مقدار شـكاف انـرژي بـا        ). Hap/Pd/Bi2WO6براي  

 كاهش پيدا كـرده     Bi2WO6 به   Pd و   Hapهاي    كردن نمونه 
هاي   تواند باعث افزايش فعاليت فوتوكاتاليستي در نمونه        كه مي 

ــامپوزيتي  ــود ك ــابرا. ش ــست يبن ــا فوتوكاتالي ــسه ب  ن در مقاي
 Bi2WO6               رود    با يك جـزء فعـال در نـور مرئـي، انتظـار مـي

ــه  ــستي نمونـ ــرد فوتوكاتاليـ ــاي  عملكـ   وPd/Bi2WO6هـ
Hap/Pd/Bi2WO6بهتر باشد .  

 زمان مدت در فنول غلظت بر اساس تغييرات تخريب ميزان

 4 شـكل . شـد  بررسي) UV-Vis(طيف  طريق از دقيقه 180
 فوتوكاتاليـستي  تخريـب  فرآيند در فنول جذبي پيك كاهش

  .دهد نشان مي  راHap/Pd/Bi2WO6 فوتوكاتاليست توسط

  
  .Hap/Pd/Bi2WO6)  و ثPd/Bi2WO6) ، پBi2WO6) الف و ب: SEMتصاوير  -2 شكل
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  .Hap/Pd/Bi2WO6 و Bi2WO6 ،Pd/Bi2WO6هاي   نمونهDRSطيف  -3 شكل

  
  .Hap/Pd/Bi2WO6توسط  فنول با گذشت زمان جذبي پيك كاهش -4 شكل

 مـدل  از هـا معمـولاً   آلاينده فوتوكاتاليستي تخريب سينتيك

بر اسـاس ايـن مكانيـسم    . كند تبعيت مي لانگموير سينتيكي
، متناسب با سطح اشغال شـدة كاتاليـست         )r(سرعت واكنش   

)θ( ثابت سرعت ،)k ( و غلظت)C (باشد مي.  

1(    
KC1

KC
dt
dCr


 k  

 صـورت  بـه  لانگموير معادله سينتيكي پايين، هاي غلظت در

  )):2(معادله(آيد  مي در اول درجه شبه

2(        Ln (C/C0) = kt  

تخريـب   واكـنش  زمـان  حـسب  بـر  Ln(C/C0) نمـودار 
، Hap/Bi2WO6هـاي،   فوتوكاتاليـست  توسـط  فنـول  آلاينده

Pd/Bi2WO6 و Hap/Pd/Bi2WO6ــم ــده  رس اســت  ش
 را اول درجه  شبه سينتيك نمودارها، بودن خطي). 5شكل (

  .كنند مي تأييد
دهــد خاصــيت  همچنــين مقايــسه ايــن نمــودار نــشان مــي

ــة   در يــك مــدت Hap/Pd/Bi2WO6فوتوكاتاليــستي نمون
 كه طور همان. باشد ديگر بيشتر ميهاي  زمان ثابت از نمونه

 واكـنش  ثابـت سـرعت   ميزان نمودارها اين شيب شد اشاره

  .دهد مي نشان را تخريب
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  .هاي مختلف فوتوكاتاليستتعيين ثابت سرعت تخريب فنول توسط توسط  -5 شكل

فعال،  هاي گونه تأثير ميزان كردن مشخص ضمن 6 شكل
مكانيـسم   در نيـز  سهم فوتوليز و جذب سـطحي را  ميزان

 دقيقـه توسـط   180فنول در مدت زمـان   احتمالي تخريب
Hap/Pd/Bi2WO6از اســتفاده. كنــد مــي  مــشخص 

 و هـا  الكترون انداختن دام به براي تله عنوان به تركيباتي
 توسـط  شـده  توليـد  آزاد هـاي  راديكال و همچنين ها حفره

 درصد تخريـب فنـول تحـت    شود مي باعث فوتوكاتاليست
 فعـال تـشكيل   هـاي  گونـه  ترتيب به اين. گيرد قرار تأثير
هـا    آن تخريـب  سـبب  داده و واكـنش  فنول با كه اي شده
آلاينـده   ديگر و افتاده دام ها به تله اين حضور در شوند مي

 كاهش را تخريب درصد اي و كنند نمي تخريب را نظر مورد
  .دهند مي

  
استفاده از نور بدون كاتاليست : ول در شرايط مختلففن ppm 10 محلول ml 100شدن  رنگ بي درصد نمودار -6 شكل

)photolysis (گرم 1/0 گرم كاتاليست و 01/0با استفاده از  و t-Bu ،AO و BQ.  
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 از شـده  تـشكيل  حفرة تلة عنوان به) AO(اگزالات  آمونيوم

 )t-Bu(الكل  بوتيل ترشيو ،(+h)فوتوكاتاليست  با نور برخورد
 و پـارا  (¯●OH)هيدروكـسيل   راديكـال فعـال   تلـة  عنوان به

به عنـوان تلـة راديكـال سـوپر اكـسيد           ) p-BQ(بنزوكينون  
(O2

 آلاينـده در   تخريب6  شكل مطابق. اند شده شناخته (¯●

كـاهش   اگـزالات  آمونيـوم  و الكـل  بوتيـل  ترشـيو  حـضور 
كه در حضور پارا بنزوكينون اين  صورتي دارد، در چشمگيري

 دهـد مكـانيزم   مـي  نشان مسئله اين. كند مقدار تغييري نمي

 از عمـده  طـور   بهHap/Pd/Bi2WO6توسط  تخريب فنول

. رود مـي  پـيش  هيدروكـسيل  هـاي  راديكـال  و حفرات طريق
نـشان   همچنين مقـدار تخريـب آلاينـده از طريـق فوتـوليز     

 مورد بررسي به مقدار بسيار جزئي توسـط         دهد كه آلاينده    مي
  .رود تابش نور مرئي از بين مي

 توانـايي كمـي در      Hap بدون   Pd/Bi2WO6ت  فوتوكاتاليس
 فنول دارد در حالي كه فوتوكاتاليـست پوشـيده           جذب آلاينده 

 به دليل ايجاد پيونـد هيـدروژني و كووالانـسي           Hapشده با   
 در فوتوكاتاليـست    Hapهـا و      بين گروه هيدروكسيل آلاينده   

Hap/Pd/Bi2WO6      بـراي  .  توانايي جذب بسيار زيـادي دارد
ط يه آزمايشي بدون تابش نور مرئي تحت شـرا     اثبات اين گفت  

ــده  ــراي آلاين ــسان ب ــنش يك ــست   واك ــا فوتوكاتالي ــول ب فن
Hap/Pd/Bi2WO6           6 طراحي شـد كـه نتـايج آن در شـكل 

  .باشد قابل مشاهده مي
مقــــدار آلاينــــده جــــذب شــــده روي فوتوكاتاليــــست 

Hap/Pd/Bi2WO6  ــزان ــه ميـ ــه  ٪1/23 بـ ــدار اوليـ  مقـ
  .فنول به دست آمد آلاينده

يل ديگر افزايش فعاليت فوتوكاتاليـست پوشـيده شـده بـا            دل
Hap        ممكن است مربوط به آنيون فسفات Hap     بـار  . باشـد

تواند از طريق نيـروي الكتروسـتاتيك         منفي گروه فسفات مي   
ها متصل شود و بـه طـور چـشمگيري بـاز تركيـب                به حفره 
 .حفره را كاهش دهد-الكترون

 هــاي وتــونف جــذب بــا فوتوشــيميايي واكـنش اكــسايش 
ــي ــرابنفش-مرئ ــط ذرات  ف ــازHap/Pd/Bi2WO6توس   آغ

 بـا . گـردد  مـي  الكترونـي  باعـث برانگيختگـي   كـه  شـود  مي
  .شود مي ايجاد حفره-الكترون زوج الكتروني برانگيختگي

3(  Hap/Pd/Bi2WO6+hν→Hap/Pd/Bi2WO6 
(h+

VB + e-
CB)  

مـساحت سـطح    شده، توليد حفرات بالاي اكسايشي پتانسيل
 اكسايش به منجر فوتوكاتاليست در  قدرت جذب قويبالا و

 فعـال  هاي حد واسط به رنگ نظير آلي هاي آلاينده مستقيم

  ).4معادله (شود  مي
+h + اكسيد شدن آلاينده     )4

VB → آلاينده  

 توليد مختلفي هاي راه از نيز هيدروكسيل فعال هاي راديكال

راه . اسـت  )5معادلـة  (آب  تجزية ها راه اين از يكي. شوند مي
). 6معادلـة  ( اسـت  OH– بـا  حفـره  واكـنش  آن، توليـد  ديگر

 پتانسيل با قوي بسيار اكسندة كي هيدروكسيل هاي راديكال

 صـورت  بـه  كـه  هـستند  ولـت   الكتـرون 06/3اكـسايش  

  .كنند مي عمل غيرگزينشي
5(      h+

VB + H2O → H+ + OH●  
6(        h+

VB + OH-→ OH●  

هــاي  ه وســيلة نمونــهفنــول بــ  تخريــب آلاينــده7  در شــكل
Bi2WO6، Hap/Bi2WO6، Pd/Bi2WO6 و Hap/Pd/ 

Bi2WO6    نتايج نشان داد كه تخريب     .  نشان داده شده است
آلاينده در غياب فوتوكاتاليست تحت تـابش نـور مرئـي بـه             

  .صورت جزئي صورت گرفته است
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ست و در حضور نور مرئي با استفاده  فنول در تاريكي، در حضور نور بدون فوتوكاتاليppm 10درصد تخريب محلول  -7 شكل

  .هاي مختلف  از كاتاليستg 01/0از 

تـوان پـي بـرد كـه درصـد تخريـب               مـي  7با دقت به شكل     
، Bi2WO6هـاي     فنول به ترتيب توسط فوتوكاتاليست      آلاينده

Pd/ Bi2WO6، Hap/ Bi2WO6و  Hap/ Pd/ Bi2WO6 
افزايش پيدا كرده اسـت، كـه بـه صـورت زيـر قابـل شـرح                 

  .اشدب مي
 بـه راحتـي بـه فلـز         Bi2WO6هاي نوار هـدايت از        الكترون

دليل اين . (Bi2WO6 → Pd)كنند  پالاديوم جريان پيدا مي
 بالاتر  Bi2WO6امر اين است كه نوار هدايت يا سطح فرمي          

از فلز پالاديوم است، كه با مطالعات قبلي در انتقال الكتـرون            
سازگاري دارد  ) و طلا نقره  (به فلز   ) TiO2مانند  (رسانا    از نيمه 

تـر از بازتركيـب       اين فرآيند انتقال الكترون سـريع     ]. 20-18[
 Bi2WO6حفره بين نوارهاي هدايت و ظرفيـت در         -الكترون

هـاي نـوار      توان مقدار زيادي از الكترون      بنابراين مي . باشد  مي
ايـن امـر    .  را در فلز پالاديوم ذخيـره كـرد        Bi2WO6هدايت  

 از نمونة خـالص     Pd/Bi2WO6لاتر  فعاليت فوتوكاتاليستي با  
Bi2WO6     در ايـن فرآينـد فلـز    . دهـد    را به خوبي توضيح مي

 /Hap/ Pd و Pd/ Bi2WO6هــاي  پــالاديوم در سيــستم

Bi2WO6     به انتقال بار سطحي و دستيابي به جـدايي كامـل 
  . كند  كمك ميBi2WO6هاي نوار ظرفيت  حفره

 /Hapتي  در سيستم فوتوكاتاليسHapلازم به ذكر است كه 

Pd/Bi2WO6        شود    به صورت جاذب عمل نموده و باعث مي
مدت زمان بيشتري در تماس با سطح فوتوكاتاليـست           آلاينده

قرار گرفته و به ايـن دليـل باعـث تخريـب بيـشتر آلاينـده                
بـه صـورت    ) Hap(بنابراين استفاده از يك جـاذب       . گردد  مي

 Bi2WO6هاي نوار ظرفيت      تواند حفره   همزمان و كارآمد مي   
هاي نوار هـدايت را       را با قدرت اكسيداسيون قوي، و الكترون      
در نتيجه  .  قرار دهد   با قدرت كاهش قوي در دسترس آلاينده      
شـود فوتوكاتاليـست      با توجه به دلايل ذكر شده باعـث مـي         

Hap/Pd/Bi2WO6         بيشترين درصد تخريـب آلاينـده را در 
، Bi2WO6 ،Hap/ Bi2WO6هــاي  بــين فوتوكاتاليــست 

Pd/Bi2WO620[  داشته باشد.[  
ــست   ــانو فوتوكاتالي ــداري ن ــت Hap/Pd/Bi2WO6پاي  جه
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فنول تحت تابش نورمرئي مورد بررسي قـرار          تخريب آلاينده 
 حضور در كه اين از  پسHap/Pd/Bi2WO6نمونة . گرفت

 ـ نور فنـول را بـه    آلاينـده  تخريـب  اي دقيقـه  180 دورة كي
ساني توسط به آ آوري شده و جمع كرد، طي صورت جداگانه

 در مجـدداً  شدن خشك از پس. شستشوي ساده بازيابي شد

ــه180دو دورة  ــر  دقيق ــراي اي ديگ ــد ب ــب فرآين  تخري

كند كـه نمونـه     تأييد مي8  شكل. كار رفت به فوتوكاتاليستي
Hap/Pd/Bi2WO6 در طـــول فرآينـــد فوتوكاتاليـــستي از 

 بـار اسـتفادة   3پايداري خوبي برخوردار است چرا كه پـس از     
. فعاليت اوليه خود را حفظ كـرده اسـت         % 95توالي بيش از    م

مجــدد بــه عنــوان  اســتفادة در نتيجــه ايــن مــاده قابليــت
  . دارد را فوتوكاتاليست

  
  . در تخريب فوتوكاتاليستي فنولHap/Pd/Bi2WO6بازيابي فوتوكاتاليست  -8 شكل

  گيري نتيجه -4
 ،Bi2WO6هـاي  پـژوهش خـواص سـاختاري نمونـه     در اين

Pd/Bi2WO6، Hap/Bi2WO6، Hap/Pd/Bi2WO6  بـــه
ي  ، پـراش اشـعه   (DRS)بينـي بازتـاب پخـشي    وسيلة طيف

و تـصوير بـرداري ميكروسـكوپ الكترونـي         ) XRD(ايكس  
 نشان  XRDنتايج  . مورد بررسي قرر گرفت   ) SEM(روبشي  

نتـايج  .  اورتورومبيك اسـت   Bi2WO6داد ساختار كريستالي    
DRS  ــه ــراي نمون ــرژي ب ــكاف ان ــه ش ــشان داد ك ــاي   ن ه

Pd/Bi2WO6 و Hap/Pd/Bi2WO6 تقريبــاً برابــر اســت و 
 كه داراي تنهـا يـك جـزء         Bi2WO6اين مقدار براي نمونة     

مقادير شكاف انرژي   . باشد  فعال در نور مرئي است، بيشتر مي      

eV 9/2 بــراي Bi2WO6 ،eV 8/2 بــراي Pd/Bi2WO6 و 
eV 7/2   براي Hap/Pd/Bi2WO6      مقـدار  .  بـه دسـت آمـد

 بـه   Pd و   Hapهـاي     اضـافه كـردن نمونـه     شكاف انرژي با    
Bi2WO6كاهش پيدا كرد .  

 توانـايي كمـي در      Hap بدون   Pd/Bi2WO6فوتوكاتاليست  
ــده  ــذب آلاين ــه     ج ــالي ك ــشان داد در ح ــود ن ــول از خ فن

 بـه دليـل ايجـاد پيونـد         Hapفوتوكاتاليست پوشيده شده بـا      
و   هيدروژني و كووالانسي بـين گـروه هيدروكـسيل آلاينـده          

Hap  توكاتاليست   در فوHap/Pd/Bi2WO6     توانـايي جـذب 
فنـول    درصد تخريب آلاينده  . بسيار بالاتري از خود نشان داد     

ــست   ــط فوتوكاتاليـ ــب توسـ ــه ترتيـ ــاي  بـ ، Bi2WO6هـ
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Pd/Bi2WO6، Hap/ Bi2WO6 و Hap/ Pd/ Bi2WO6 
 و Pd/Bi2WO6هاي  فلز پالاديوم در نمونه   . افزايش پيدا كرد  

Hap/Pd/Bi2WO6     طحي و دسـتيابي بـه       به انتقال بـار س ـ
.  كمـك كـرد    Bi2WO6هاي نوار ظرفيت      جدايي كامل حفره  

 در سيــستم فوتوكاتاليــستي Hapلازم بــه ذكــر اســت كــه 
Hap/Pd/Bi2WO6           به صورت جاذب عمـل نمـود و باعـث 

ــده ــد آلاين ــطح    ش ــا س ــاس ب ــشتري در تم ــان بي ــدت زم م
فوتوكاتاليست قرار گرفته و به اين دليل باعث تخريب بيشتر          

 بيـشترين   Hap/Pd/Bi2WO6فوتوكاتاليست  . ه گرديد آلايند
ــست   ــين فوتوكاتالي ــده را در ب ــب آلاين ــد تخري ــاي  درص ه

Bi2WO6 ،Hap/Bi2WO6 ،Pd/Bi2WO6 ــشان ــود ن  از خ
ــه . داد ــد Hap/Pd/Bi2WO6نمونـــ ــول فرآينـــ  در طـــ

 بـار   3فوتوكاتاليستي از پايداري خوبي برخوردار بود و پس از          
. عاليت اوليه خود را حفظ كرد     ف % 95استفادة متوالي بيش از     

ــاده قابليــت  ــن م ــوان  اســتفادة در نتيجــه اي ــه عن مجــدد ب
  .دارد را فوتوكاتاليست
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    :كليد واژه

ــزالكترول ــرژ ي ــاف ان ــما، گ  ي، پلاس
  .Ag2O2 نقره، يتراتن

  

 محلـول  بـا  پلاسـما  بـرهمكنش  از آن در كـه  است موادي  فرآور و سنتز نينوي  ها روش از پلاسما زيالكترول
 ـ محلـول  بـا  تي ـلكترولا-بـه -نيپي  كيالكتر هيتخل ساده دمانيچ يك از مقاله، نيا در. گردد يم استفاده ي آب

ي ك ـيالكتر هيتخل شروع محض به كه داد نشاني  تجرب مشاهدات. شد استفادهي  معمولي  هوا در نقره تراتين
 محلـول -پلاسـما  تمـاس  محـل  دري  رنگ اهيس ماده محلول، سطح وي  فلز نيپ نيب هواي  پلاسما ليتشك و

 و شده نينش ته ظرف كف در تينها در و رفتهگ فرا را تيالكترول سراسر جيتدر به و كند يم ليتشك به شروع
 مـشخص  FESEM ريتصاو از. است Ag2O2 شده سنتز ماده كه داد نشان XRD زيآنال. گردد يمي  جداساز

 ـنزد فروسـرخ -يمرئ-فرابنفشي  جذب فيط. استي  كرومتريم ذرات شامل پودر نيا كه شد -UV-Vis (كي

MIR (ي انرژ گاف باي هاد مهين يك كه داد نشان نمونه نيا eV94/0–9/0 است.  
  
  مقدمه -1

هايي موسوم به الكتروليز پلاسما و اسـتفاده از آن           اخيراً روش 
در سنتز و فرآوري مواد و نـانومواد در گـزارش هـاي علمـي               

) و يـا حتـي هـر دوي      (يكـي از    شـود كـه در آنهـا         ديده مـي  
الكترودهاي فلزي الكتروليز معمولي با سـتوني از پلاسـماي          

جريان الكتريكـي در ايـن      ]. 2و1[گازي جايگزين شده است     
و معمـولاً   (نوع الكتروليز به جاي اينكه از الكترودهاي جامـد          

ــزي ــنش  ) فل ــود و واك ــي ش ــول الكتروليت ــاي  وارد محل ه

ز طريق كانال پلاسما به محلول      الكتروشيميايي را آغاز كند ا    
البتـه الكتـرود پلاسـما فقـط كـار رسـانش         . گردد هدايت مي 

هـا،   دهـد بلكـه بـه واسـطه الكتـرون          الكتريكي را انجام نمي   
هاي آزادي كـه دارد قـادر بـه          ها، ذرات خنثي و راديكال     يون

الكتروشـيمي در سـطح مـشترك       -هاي پلاسما  انجام واكنش 
الكتروليز پلاسـما داراي    ]. 4و3 [باشد محلول نيز مي  -پلاسما

ــز معمــولي اســت   ــه الكترولي ــسبت ب ــت ن ــدين مزي   ]: 5[چن
قيمت فلزي همچون پلاتين و      نيازي به الكترودهاي گران   ) 1
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ندارد و به سادگي با استفاده از هر گاز دلخـواهي و صـرفاً              ... 
توان يك مسير رسـانا در       با ايجاد تخليه الكتريكي در آن مي      

نـد الكتروليـز را     يايجاد كرده و فرآ   ) كاتد يا آند  (نقش الكترود   
با تغييـر نـوع، درصـد و فـشار گازهـاي بـالاي              ) 2كليد زد،   

تـوان الكترودهـاي متنـوع پلاسـمايي         محلول به راحتي مـي    
با كم و زياد كردن ولتـاژ تخليـه الكتريكـي و            ) 3ايجاد كرد،   

توان اشكال مختلفـي     شكل موج و فركانس آن به آساني مي       
ــا، قــوس   از پ ــان، كرون ــه الكتريكــي تاب ــد تخلي لاســما مانن

... ، ميكروموج، راديوفركـانس و      1الكتريكي الكتريكي، سد دي  
كه هر كدام محتواي الكتروني و يوني مختلفي دارنـد ايجـاد            
  كرده و واكنش آنها با محلـول را مـورد بررسـي قـرار داد، و                

ي آندي  توان الكتروليز پلاسما   با تغيير قطبش پلاسما، مي    ) 4
يا كاتدي كه هر كـدام فيزيـك خـاص خـود و محـصولات               

 .منحصر به فرد خود را دارد ترتيب داد

هاي فراواني از سنتز نانوذرات و يا مواد غيـر نـانو بـا               گزارش
شود كـه بـه چنـد        روش الكتروليز پلاسما در مراجع ديده مي      

نانوذرات نقره و طلا با اسـتفاده       . گردد نمونه از آنها اشاره مي    
از محلول اسيدي رقيق و آندهاي نقره و طلا و به كـارگيري             

توسـط  ) در نقـش كاتـد    (ميكروپلاسماي آرگون در فشار جو      
همچنــين، بــا . بــه دســت آمــد] 6[ســانكاران و همكــارانش 

استفاده از محلول آبي نيترات نقره به عنوان الكتروليت و نيز           
ن آندي از جنس فويل پلاتين در الكتروليـز پلاسـماي آرگـو           

فشار جو، سـنتز موفـق نـانوذرات نقـره و اسـتعمال آنهـا در                
سـنتز  ]. 7[تقويت پراكندگي رامان از سوي آنها گزارش شـد          

از طريق الكتروليز پلاسـماي     ) Cu2O(نانوذرات اكسيد مس    
و آند مـسي     NaCl-NaOH-NaNO3آرگون و محلول آبي     

  
1 Dielectric Barrier Discharge (DBD) 

ز با استفاده ا  . ت انجام گرديد  يبا موفق ] 8[توسط گروه مينگدو    
 در الكتروليـز پلاسـماي      HAuCl4 و   AgNO3محلول آبـي    

ــگ و     ــط ون ــلا توس ــره و ط ــانوذرات نق ــون، ن ــدي آرگ كات
ــارانش  ــاي   ] 10و9[همك ــا در كاربرده ــد و از آنه ــنتز ش س

ضدباكتري و نيز آشكارسازي پروتئين تروپونين قلب استفاده        
با به كارگيري محلول آبي كلريد آهن توسـط همـين           . گرديد

 نيز عملي شـد و در       Fe3O4انوذرات مغناطيسي   گروه، سنتز ن  
ــصويربرداري  ــد MRIت ــا اســتفاده از ]. 11[ اســتفاده گردي ب

چيدمان الكتروليز پلاسـماي سـاده و دوگانـه گـاز هليـوم و              
هاي متنوعي مانند نيتـرات نقـره، تتراكلريـد هيدريـد            محلول

و حتي محلول آبي نمك طعـام       ) II(و  ) III(طلا، كلريد آهن    
 فلزي مختلف، سنتز نانوذرات نقره، طـلا و فريـت           با آندهاي 

. گـزارش شـد   ] 13و12[آهن از سوي شيرائي و همكـارانش        
 از الكتروليز پلاسماي آرگون كاتدي      TiO2هاي   سنتز نانولوله 

و فويل تيتانيوم آندي به همـراه محلـول آبـي شـامل اسـيد               
هيدروفلوئوريك در سطح آند نيز توسط اسلامي و همكـاران          

ها در كنار مقالات بسيار زياد و        اين گزارش . رش شد گزا] 14[
خـورد حـاكي از آن اسـت         جديدي كه در مراجع به چشم مي      

كه استفاده از الكتروليـز پلاسـما در سـنتز مـواد از جـذابيت               
گران برخوردار است و هنـوز هـم         اي از سوي پژوهش    ويژه
  .هاي زيادي در اين حوزه وجود دارد ها و پژوهش سوال

كـه اشـاره شـد در اكثـر الكتروليزهـاي پلاسـما از              همانطور  
اثـري همچـون آرگـون و هليـوم بـراي سـنتز              گازهاي بـي  

به تازگي، با استفاده از يك چيدمان ساده        . استفاده شده است  
الكتروليز پلاسما در هواي معمـولي و محلـول آبـي نيتـرات             

 توسـط نويـسندگان مقالـه       Ag2O2نقره، ميكروذرات بلوري    
 و درصد ناخالصي موجود در آن به دست آمد          حاضر تهيه شد  
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سـنجي    مـورد طيـف    Ag2O2در اين مقاله، ميكروپودر     ]. 15[
فرانفش، مرئي، فروسرخ قرار مي گيرد و گاف انـرژي آن بـه             

  .گردد هاي سنتز مقايسه مي دست آمده و با ساير روش

 زيــالكترولي شگاهيــآزما دمانيــچ -2
 پلاسما

لكتروليز پلاسماي ساده   براي انجام آزمايش از يك چيدمان ا      
محلول مورد نظر در داخل يـك بـشر         ]. 15[شود   استفاده مي 

 و يك   cm 5/0ريخته شده و يك ورقه نازك نقره به پهناي          
، به ترتيب، به عنوان آند و كاتد        mm 2ميخ فولادي به قطر     

بـرده   قسمتي از آند در داخل محلـول فـرو        . گردد انتخاب مي 
 mm1لول و در فاصله كمتر از       شود ولي كاتد خارج از مح      مي

) كه با يك پيچ ميكرومتري قابل تنظـيم اسـت         (از سطح آن    
انتهاي ديگر الكترودها نيز به يك منبع تغذيـه         . گيرد قرار مي 

بـا روشـن كـردن منبـع تغذيـه و           . گردد ولتاژ بالا متصل مي   
افزايش آرام آرام ولتاژ آن هواي بـين نـوك كاتـد ميخـي و               

 الكتريكــي شــده و تبــديل بــه ســطح محلــول دچــار تخليــه
اي  به محض تشكيل پلاسـما، مـاده      . پلاسماي هوا مي شود   

در محل  ) كه جنس آن به محلول استفاده شده بستگي دارد        (
ــشكيل مــي-تمــاس پلاســما ــول ت  1در شــكل . شــود محل

  .اي از اين آزمايش نشان داده شده است واره طرح
ــول آ  ــز پلاســما از محل ــراي انجــام آزمــايش الكترولي ــي ب ب

AgNO3  در (بـدين منظـور غلظـت دلخـواهي         .  استفاده شد
جـو  . از اين نمك تهيه و در بشر ريخته شد        )  مولار 3/0اينجا  

بالاي محلول نيز هواي معمولي در فـشار و دمـاي متعـارف             
به محض روشن شـدن دسـتگاه و        . آزمايشگاهي انتخاب شد  

برقراري تخليه الكتريكـي پايـدار بـين نـوك كاتـد و سـطح               

پـودر  ) ~kV 5/1 و ولتـاژ     mm 1در فاصله كمتر از     (محلول  
محلول شكل گرفت و به     -سياه رنگي در نقطه تماس پلاسما     

 pH. نـشين شـد    مرور در كل ظرف پخش و در كـف آن تـه           
 2كـه تـا     ( در انتهاي آزمـايش      2 به مقدار    4محلول از مقدار    

اين پودر سياه رنگ    . كاهش يافت ) انجامد ساعت به طول مي   
ه سانتريفيوژ جدا و چندين بار با آب دوبار تقطير          توسط دستگا 

  .شسته شد

  
 شده استفادهي كاتدي پلاسما زيالكترول واره طرح -1 شكل

  .مقاله نيا در

براي شناسايي فاز بلوري پودر سنتز شده و ساختمان بلـوري           
به منظور  . استفاده شد ) XRD(آن از آناليز پراش پرتو ايكس       

از تـصويربرداري   مشاهده جزئيـات ميكروسـكوپي محـصول        
SEM  آناليز اتمي   .  استفاده شدEDS       بـراي تعيـين عناصـر 

از طيـف سـنجي جـذبي       . سازنده پودر بـه كـار گرفتـه شـد         
بـراي  ) UV-Vis-NIR(فروسـرخ نزديـك     -مرئي-فرابنفش
از طيـف سـنجي     .  محصول استفاده شد   يابي اپتيك ي مشخصه

FTIR             نيز براي اطمينان بيـشتر از صـحت شناسـايي پـودر 
  . رفته شدبهره گ
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  بحث و جينتا -3
  . نشان داده شده است2 محصول در شكل XRDالگوي 

  

  
  .پودر سياه به دست آمده از آزمايش XRD الگوي -2 شكل

هاي پراشي ظاهر     مشخص شد كه تمام پيك     XRDاز نتايج   
هاي ريزي كه در شـكل مـشخص    بجز قله  (2شده در شكل    

ه  بـا شـمار    ،Ag2O2همگي به سـوپر اكـسيد نقـره،         ) اند شده
اين بلور داراي فاز تك ميل      .  مربوط هستند  51-0945كارت  

ــبكه   ــت شـ ــا ثوابـ ــاده بـ    و Å 85/5=a ،Å 48/3=bاي  سـ
Å 50/5=c ــسيط ــه ب ــاي ياخت  و α ،51/107=β=90 2 و زواي
90=γ  هاي پراشي ريز ديگـري هـم در         پيك. باشد  درجه مي

XRD  كـه  ) "♦"مشخص شده بـا علامـت       (شوند    ديده مي
مقايسه آنها با الگوهاي اسـتاندارد      . تند نيس Ag2O2متعلق به   

XRD  دهد كه مربوط به       نشان ميAg2CO3  ايـن  .  هـستند
 مقـادير   Ag2O2بدان معناست كه در كنار محـصول اصـلي          

كه ناشي از دي اكسيد كـربن        (Ag2CO3اندكي از ناخالصي    
نيز در الكتروليز پلاسما توليـد      ) موجود در هوا و محلول است     

  
2 Primitive unit cell 

 . شده است

ده مورفولـوژي پـودر سـنتز شـده از آن تـصوير             براي مـشاه  
FESEM       نشان داده شـده اسـت      3 گرفته شد كه در شكل  .

دهـد كـه پـودر       اين تصوير ميكروسكوپي به خوبي نشان مي      
 درشـت ميكرومتـري و زيـر       و هاي ريز  حاصل حاوي كلوخه  

 FESEMتـصوير   .  اسـت  Ag2O2ميكرومتري از بلورهـاي     
حصول آزمايش يـك پـودر      دارد كه م   اين واقعيت را بيان مي    

تـوان از آن انتظـار بـروز         ميكرومتري بـوده و بنـابراين نمـي       
مانند اثـرات وابـسته بـه انـدازه همچـون           (خواص نانومتري   

كـه مخـتص نـانوپودر      ... رنگ، گـاف انـرژي، نقـط ذوب و          
شود كـه    با اين اوصاف معلوم مي    . را داشت )  است 3پخش تك

همـان خـواص     سنتز شـده بايـد       Ag2O2خواص ميكروپودر   
 . آن باشد4اي كپه

  
3 Monodisperse 
4 Bulk 
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  .پلاسما زيالكترول از آمده دست به Ag2O2 پودر از FESEM ريوتص -3 شكل

براي اطمينان بيشتر از فرمول شيميايي محصول بـه دسـت           
 به دسـت آمـد      EDSآمده، توزيع عنصري پودر سياه با آناليز        

 آورده  1 و داده هاي آن در جـدول         4كه نمودار آن در شكل      
  .شده است

  
  .پودر سنتز شده EDSطيف  -4 شكل

  .EDS زيآنال جينتا -1 جدول
 Ag O C  عنصر

 81/11 81/59 38/28 درصد اتمي
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 به خوبي مشهود است كه پودر سـنتز شـده           EDSهاي   از داده 
البتـه  . حاوي نقره و اكسيژن بوده و مقدار كمي نيز كربن دارد          

حدود دو برابـر بيـشتر      ) ~% 60(به ظاهر درصد اتمي اكسيژن      
است و ممكن ايـن شـُبه ايجـاد         ) ~% 28(د اتمي نقره    از درص 

بيشتر بودن درصد   .  نباشد Ag2O2شود كه پودر به دست آمده       
اكسيژن به نقره را مي توان به حضور ناخالصي كربنـات نقـره             
مرتبط كرد به اين صورت كه چون نسبت اكسيژن به نقره آن            

 كـه   رود بيشتر اسـت انتظـار مـي      ) 2/2(از پراكسيد نقره    ) 2/3(
درصد اكسيژن در محصول نهايي قدري بيشتر از درصد نقـره           

تواند توجيه درستي براي علـت دو        البته اين موضوع نمي   . باشد
برابر بودن درصد اكسيژن به نقره باشد زيـرا حتـي اگـر همـه               

 5/1محصول هم كربنات نقره بود بايد درصد اتمـي اكـسيژن            
 EDSليز عنصري   در جواب بايد گفت كه آنا     . شد برابر نقره مي  

نسبت به عناصر سبك ماننـد كـربن و اكـسيژن حـساسيت و              
هاي آن به صورت كيفي      دقت كمي كمتري دارد و عموماً داده      

اين بدان معناست كه آنـاليز عنـصري انجـام          . شود استفاده مي 
كنـد كـه نمونـه مـورد نظـر داراي نقـره،              شده فقط تاييد مي   

 كــه XRDيز ايــن نتيجــه بــا آنــال. اكــسيژن و كــربن اســت
 است و درصد    Ag2O2كند ماده به دست آمده       بيني مي  پيش

.  در آن وجــود دارد كــاملاً همخــواني داردAg2CO3كمــي از 
 در محـصول اصـلي      Ag2CO3براي تخمين ميزان ناخالـصي      

در آناليز حرارتي، نمونه    . توان از آناليز حرارتي استفاده كرد      مي
شود و   طلوب گرم مي  مورد نظر به آرامي از يك دما تا دماي م         

كه ناشـي از تجزيـه شـيميايي و         (تغيير جرم ايجاد شده در آن       
 در  Ag2CO3. گـردد  ثبت مـي  ) فرار گازهاي آزاده شده است    

كند و كاهش وزن مي يابد        آزاد مي  CO2حين گرم شدن گاز     
تــوان درصــد كربنــات نقــره در  رو بــه راحتــي مــي و از ايــن

رتـي گـزارش شـده در       آنـاليز حرا  . محصول اصلي را پيدا كرد    
دهد كه پودر سـياه سـنتز شـده حـاوي            نشان مي ] 15[مرجع  

  .درصد مولي است % 21/6كربنات نقره به ميزان 
 

  
  .DRS دمانيچ در آمده دست به پودر از UV-Vis فيط -5 شكل

ابي اپتيكـي، از ميكروپـودر سـنتز شـده          ي به منظور مشخصه  
ــودري UV-Visطيــف جــذبي  ــا روش پ ــازه 1DRS ب    در ب

  
1 Dispersive Reflection Spectroscopy 

nm 190-890)            كه شامل ناحيه مرئـي و قـسمتي از حـوزه
  ).5شكل (گرفته شد ) فرابنفش و فروسرخ نزديك است
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واضح است كه ماده سنتز شده مشخـصه جـذبي خاصـي در             
براي كـسب اطلاعـات بيـشتر، طيـف         . اين بازه طيفي ندارد   

اين ماده در بازه طول مـوجي       ) NIR(جذبي فروسرخ نزديك    
nm 950-1700    بـدين منظـور ميكروپـودر      . شـد  نيز گرفته

Ag2O2                در آب پخش گرديد و به هـم زده شـد و طيـف آن 
الـف  -6در شـكل   . نشين شود به دست آمـد      قبل از اينكه ته   

  .اين طيف نشان داده شده است

  
   شده؛ سنتز Ag2O2 از NIRي جذب فيط) الف( -6 شكل

 گذار فرض باي انرژ گاف محاسبهي برا ASF نمودار) ب(
  .ميمستق گذار فرض اب) ج (و ميمستق ريغ

از اين طيف كاملاً مشخص است كه ماده سنتز شـده داراي            
 ~nm1350تـر از     هاي كوتاه  موج اي تيز براي طول    جذب پله 

ايـن نـوع    . باشد هاي بلندتر شفاف مي    موج است ولي در طول   
 Ag2O2اكـسيد نقـره     . جذب مختص مواد نيمه هادي اسـت      

اي تجربـي   ه ـ  بـوده و طبـق گـزارش       n نوع   ييك نيمه هاد  
هـاي نـازك ميكرومتـري از آن         عنوان شده در مراجع، لايـه     

داراي ) تهيه شده به روش الكترورسوب و يا رسـوب ليـزري          (
ها  سازي شبيه]. 17و16[باشند    مي eV 1/1-93/0گاف انرژي   

بينـي    را براي اين ماده پـيش      eV 6/1 - 2/1نيز مقدار گاف    
بــر اســاس (مقــالات تجربــي ديگــري ]. 19و18[كننــد  مــي
خـورد كـه     هم در مراجع به چشم مـي      ) ندهاي شيميايي يفرآ

ــاوتي  ــادير متف ــثلاً (مق ــرژي ) eV 85/2م ــاف ان ــراي گ را ب
Ag2O2در مــورد مــستقيم و يــا ]. 20[انــد   گــزارش كــرده

 ي نيز نتيجـه مطمئن ـ    Ag2O2مستقيم بودن گاف انرژي      غير
گفتـه  ] 16[براي مثال در مرجـع      . استدر مراجع ارائه نشده     

شده است كه اين ماده داراي گاف انرژي مستقيم بـا انـدازه             
eV 1/1  سازي ارائه شده در مرجـع       كه شبيه  حالي  است، در

بـه گـذار    ) eV 2/1البته با مقـدار     (اين مقدار از گاف را      ] 18[
براي اينكه بتـوان از     .  نسبت داده است   Ag2O2مستقيم   غير

الف گاف انرژي را به دست آورد و نوع         -6كل  طيف جذبي ش  
 "تـاك "صحيح گذار را هم مـشخص كـرد بايـد از فرمـول              

طبق اين فرمـول، ضـريب جـذب نـوري          ]. 21[استفاده شود   
هايي با انرژي بيشتر از گاف به        هادي براي فوتون   يك نيمه 

  :شود بندي مي صورت زير فرمول
1(      m

gEhBh )(    

 فركـانس نـور   ν ثابت پلانـك،   hجذب،   ضريب   αكه در آن    
 m.  نيز يك ثابت عددي اسـت      B گاف انرژي و     Egفرودي،  

هم ضريب گذار است و براي گاف مستقيم و غيـر مـستقيم             
بـا  . گيـرد   را بـه خـود مـي       2 و   5/0مجاز به ترتيب مقـادير      
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با نماد اختـصاري     ("برازش طيف جذبي  "كارگيري روش    به
ASF1 (ب  توان بـه جـاي ضـريب جـذ         ميα     در رابطـه )1 (

 استفاده كرد و گـاف انـرژي و نـوع           2مستقيماً از طيف جذبي   
بدين منظور، رابطه تاك بر حـسب       ]. 22[گذار را تعيين نمود     

  :آيد طيف جذبي به شكل زير در مي

2(    )()(
1

g
m EhCAh    

حال اگر طيف جذبي در     .  يك ثابت عددي است    Cكه در آن    
 حسب انرژي فوتـون فـرودي،       اين رابطه قرار داده شود و بر      

hν،  ــا ترســيم يــك خــط راســت مماســي در  رســم شــود ب
تـرين قـسمت نمـودار و تقـاطع آن بـا محـور انـرژي              صاف
بر ) m )Ahν/1نمودار  . توان گاف اپتيكي را به دست آورد       مي

و گذار  ) m=2با  (مستقيم   حسب انرژي فوتون براي گذار غير     
 بـر آنهـا، بـه       و نيز ترسيم خـط ممـاس      ) m=5/0با  (مستقيم  

از . ج انجـام شـده اسـت      -6ب و   -6هـاي    ترتيب، در شكل  
ج به وضوح مشخص است كه      -6ب و   -6مقايسه دو نمودار    

نمودار خطي بسيار   ) m=5/0يعني  (فرض مستقيم بودن گاف     
مـسقيم بـودن آن      تري نسبت بـه فـرض غيـر        بهتر و كامل  

اين نمودار داراي دو ناحيه كـاملاً خطـي         . دارد) m=2يعني  (
 eV 94/0 - 9/0است كه ترسيم مماس در آنها گاف انرژي         

مـستقيم بـودن گـذار       فـرض غيـر   . را به دسـت خواهـد داد      
كند   براي گاف انرژي پيشنهاد مي     eV 88/0مقداري برابر با    

كه همخواني خوبي با مقادير تجربي گزارش شده در مراجـع           
تـوان ادعـا كـرد كـه         ندارد و از اين رو با اطمينان خوبي مي        

.  منتفـي اسـت  Ag2O2مستقيم بودن گاف انرژي  رض غير ف
 توليد شده بـا    Ag2O2با اين تفاسير بايد گفت كه ميكروپودر        

  
1 Absorption Spectrum Fitting 
2 Absorbance 

الكتروليز پلاسماي مقاله حاضر داراي گاف مستقيم با انرژي         
eV 94/0 - 9/0البتــه ايــن گــاف انــدكي از مقــادير .  اســت

) eV 1/1 - 93/0يعنـي   (تجربي به دسـت آمـده در مراجـع          
شايد بتوان علت آن را به ميكروپودري       ]. 17و16[ر است   كمت

هـاي گـزارش     بودن محصول در برابر نانومتري بـودن دانـه        
به عبارت ديگر، آنچـه كـه دربـاره      . شده در مراجع نسبت داد    

 در مراجـع گـزارش شـده اسـت بـراي            Ag2O2گاف انرژي   
اي آنهاست و چون در مقياس نانو اثرات حبس          شكل نانوذره 

رود كه اين مقـادير از       كند انتظار مي    بروز پيدا مي   كوانتومي
از طـرف ديگـر،     . اي بيـشتر باشـد     گاف انـرژي حالـت كپـه      

Ag2O2             سنتز شده در مقاله حاضر يـك ميكروپـودر بـوده و 
پس اين نتيجه منطقي است     . عاري از اثرات نانوفيزيك است    

اي را داشـته باشـد و از         كه گاف آن همان مقدار حالت كپـه       
البتـه ايـن امكـان      . گزارش شده در مراجع كمتر باشد     مقادير  

ــصي   ــود ناخال ــه وج ــود دارد ك  و ايجــاد Ag2CO3هــم وج
 باعــث Ag2O2ترازهــاي ناخالــصي در داخــل گــاف انــرژي 

  .باريك شدن گاف آن شده باشد
 آمـده   7 سنتز شده در شـكل       Ag2O2سنجي فروسرخ    طيف
 اسـت پـس     ياز آنجا كه اين محصول به شكل پـودر        . است
 آن با استفاده از تكنيـك قـرص         FTIRر است كه طيف     بهت

KBr   نمـك   .  به دست آيدKBr        ًدر ناحيـه فروسـرخ كـاملا 
در مواردي كه نمونه مـورد نظـر پـودري باشـد            . شفاف است 

بهتـر اسـت كـه      )  سـنتز شـده در ايـن مقالـه         Ag2O2مثل  (
مقداري از آن با مقادير زيادي از برميد پتانسيم مخلوط شـده            

ــازكي ا ــرص ن ــه   و ق ــدام ب ــود و ســپس اق ــه ش ــا تهي ز آنه
 . گرددFTIRسنجي  طيف
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  .Ag2O2 كروپودريم از FTIRي عبور فيط -7 شكل

 بـوده و    Ag-O مربوط به ارتعاش     cm-1 540جذب قوي در    
تاييد ديگري بر ايـن واقعيـت اسـت كـه مـاده سـنتز شـده                 

Ag2O2 جذب در ناحيه    . باشد  ميcm-1 1350-1450   نيز به 
CO3نــات ارتعاشــات يــون كرب

 مربــوط اســت و از وجــود 2-
هـاي پهـن     جذب. دهد  در نمونه خبر مي    Ag2CO3ناخالصي  

 نشأت  O-H هم از پيوندهاي     cm-1 1700 و   cm-1 3500در  
. باشند گيرند كه حاكي از وجود قدري رطوبت در پودر مي          مي

شـود كـه از       ديده مي  cm-1 1700قله باريك و تيزي هم در       
گيرد و دليل ديگري بر وجود       ي نشأت م  C=Oپيونده دوگانه   

  ].15و20[باشد  كربنات نقره در محصول مي
حال كه محـصول آزمـايش بـه درسـتي شناسـايي شـد بـه                

الكتروشـيميايي رخـداده در     -هـاي پلاسـما    تشخيص واكنش 
] 12و9[همـانطور كـه در مراجـع        . شود الكتروليز پرداخته مي  

 ـ1ذكر شده است استفاده از چيدمان مشابه با شـكل            ي در  ول
اثري مانند آرگون و هليـوم، محـصول آزمـايش           گازهاي بي 

Ag       خالص خواهد بود و نه Ag2O2 .  ها ادعـا    در اين گزارش
هاي وارد شـده بـه محلـول از كانـال            شده است كه الكترون   

پلاسما از طريق واكنش احياي زير باعـث آزاد سـازي نقـره             
  :شوند مي

3(           AgeAg    

ماننـد  (آيد وقتي كه يك گاز واكنش دهنـده           مي ولي به نظر  
در كانال پلاسما حضور داشـته باشـد ايـن          ) اكسيژن و يا هوا   

شود و واكنش در مسيري پيش       واكنش ساده احياء انجام نمي    
از آنجا كه در تخليه     .  گردد Ag2O2رود كه منجر به توليد       مي

...  و   O3  ،H2O2هـاي زيـادي ماننـد        الكتريكي هوا راديكـال   
در ) 3(رود كه مسيري غير از واكنش        شود انتظار مي   وليد مي ت

براي مثال همانطور كـه در مرجـع        . اين الكتروليز غالب باشد   
 طبـق واكـنش     O3نيز اشاره شده است نقره در حضور        ] 23[

  :شود  تبديل ميAg2O2زير به 
4(    222322 OOAgOAg   

از هاي مـشابه ني ـ    البته تحقيق صحت اين واكنش و واكنش      
به مطالعات بيشتري دارد و در جاي ديگري بررسـي خواهـد            

  .شد

  يگير نتيجه -4
در اين مقاله از يك دسـتگاه الكتروليـز پلاسـماي سـاده بـا               

الكتروليـت كاتـدي در هـواي معمـولي و          -بـه -چيدمان پين 
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مـشاهده شـد كـه بـه        . محلول آبي نيترات نقره استفاده شـد      
حل برهمكنش  رنگي در م   محض شروع الكتروليز، پودر سياه    
ــي   ــد م ــول تولي ــا محل ــما ب ــود پلاس ــاي . ش ، XRDآناليزه

FESEM  ،EDS  ،UV-Vis-NIR   و FTIR     نشان داد كـه 
فروسـرخ  -سـنجي مرئـي    طيـف . باشـد   مي Ag2O2اين ماده   

 نشان داد كه يك نيمه هادي بـا         Ag2O2نزديك ميكروپودر   
اين گاف  .  است eV 94/0-9/0گاف انرژي مستقيم به مقدار      

هـاي    مقادير گزارش شده در مراجع براي لايـه        در مقايسه با  
. اندكي كمتر اسـت   ) eV 1/1-93/0با مقدار    (Ag2O2نازك  

هـاي نـازك و      هاي اين لايه   شايد بتوان اندازه نانومتري دانه    
بروز اثرات كوانتومي را دليل بيشتر بودن گاف انرژي در آنها           

تر بودن گـاف      را دليل باريك   Ag2CO3و يا وجود ناخالصي     
Ag2O2       از آنجا كه گاف    .  به دست آمده در اين مقاله دانست
Ag2O2    در مقايسه با گاف انـرژي سـيليكون        ( كوچك است
باريـك  -هاي گاف  هادي پس جزء نيمه  ) eV 11/1به مقدار   

 يتواند نامزد خوبي براي آشكارسـازها      شود و مي   قلمداد مي 
  .فروسرخ و حوزه ترموالكتريك باشد
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    :كليد واژه

 -كاربيد زيركـونيم، سـل    سنتز،  
  نانو ذرات ژل، 

  

سـل در سيـستم     .  ژل در سيستم الكلي سنتز شد      -در اين تحقيق، نانو ذرات كاربيد زير كونيوم به روش سل          
 ژل تحـت شـريط اسـيدي و در          - فرآينـد شـيميايي سـل        ي الكـل بـر پايـه      - آب -سه جزئـي آلكوكـسيد      

عنوان مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده قـرار          زيركنيم پروپوكسايد، فورفوريل الكل به      .  تهيه گرديد  pH=5محدوده
پس از فرايند هيدروليز و تشكيل ژل، پودر اوليه تحت عمليات حرارتي قرار گرفت و ذرات نـانومتري                  . گرفت
ZrC  اثر پارامترهاي   .  تشكيل شدpH              بـراي  .  و دما در فرايند سنتز اين نانو پودرها مورد بررسي قـرار گرفـت

نتـايج در  .   استفاده گرديدDLS SEM ,DTA/TG - XRD- FTIRي ارزيابي خواص محصول از آناليزها
 10هـاي زيـر       را در انـدازه    Zr، ذرات پيش سازنده حاوي      5 در محدوده    pHمورد سل نشان داد كه با كنترل        

  و 560 بـه ترتيـب در محـدوده         Zr-C و   Zr-O، پيونـدهاي    FTIRهـاي    در داده . توان سنتز كـرد   نانومتر مي 
cm-1505  آناليز  . دند شناسايي شDTA/TG    هـاي اوليـه ذرات     نشان داد كه جوانهZrC   در محـدوده دمـايي 

C°1320             تصاوير ريزساختاري  . كند  تشكيل شده است كه الگوي پراش اشعه ايكس اين موضوع را تاييد مي
SEM        نانومتر تـشكيل شـده اسـت و توزيـع انـدازه      100 نشان داد كه ذرات كاربيد زيركنيم در محدوده زير 

  .كنواخت صورت گرفته استيت در محدوده باريك و ذرا
  
  مقدمه -1

كاربيدهاي سراميكي بـه دليـل خـواص بـي نظيـري ماننـد              
ي بالا و خواص مكانيكي خوب، در       يمقاومت حرارتي و شيميا   

هــاي متنــوعي در صــنايع مختلــف هــاي اخيــر، كاربرددهــه
اين مواد به علت نقطـه ذوب بـالا، پايـداري           .                                                         ]1[اند پيداكرده

فازي و مقاومـت بـه شـوك حرارتـي همـواره مـورد توجـه                

كاربيـدها همچنـين اسـتحكام دمـا بـالاي بـسيار            . باشند مي
خصوصا كاربيدهاي ديرگداز هـر روز      كاربيدها  . مناسبي دارند 

كننـد و علـت ايـن امـر          اهميت بيشتري در صنعت پيدا مـي      
ها ازقبيـل اسـتحكام بـالا، سـختي زيـاد،           خواص مطلوب آن  

مقاومت به خوردگي خوب و ديرگدازي است كه مي تـوان از            
كاربيــد .                                                         ]2[آن هــا در كاربردهــاي متفــاوتي اســتفاده نمــود
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زيركونيم بـه دليـل نقطـه ذوب بـالا، پايـداري فـاز جامـد و           
هاي حرارتي از پتانسيل زيـادي      مقاومت خوب در برابر شوك    

از طرف ديگر   . باشدبراي كار در شرايط دما بالا برخوردار مي       
به دليل سختي زياد و مقاومت بـه سـايش بـالايي كـه دارد               

ابزارهاي برشي و مقاوم بـه سـايش را نيـز           قابليت كاربرد در    
هاي مختلفي نظير احيـاء كربوترمـال،   اخيراً تكنيك.                                                         ]3[دارد  

سنتز خوداحتراقي دما بالا و رسوب شيميايي فاز بخـار بـراي            
 هـاي  امـروزه تـلاش  .                                                         ]4 و 5[اندتوليد اين مواد توسعه يافته

 نانوسـاختار  مـواد  ويـژه  بـه  مواد جديد گسترش براي زيادي

 و نـوري، الكتريكـي   ايـن مـواد، خـواص   . اسـت  شده انجام
ذرات . دهنـد نـشان مـي   خـود  از فـردي  به منحصر مكانيكي

از  كاربردهـا  از وسـيعي  محـدوده  در تواننـد مـي  نـانومتري، 
و  بيولـوژيكي  حـسگرهاي  تـا  گرفتـه  الكترونيـك  و تونيكف

هاي زيادي، از جمله روش.                                                         ]8-6[شوند گرفته كار به پزشكي
ژل، رسـوب شـيميايي از فـاز بخـار، آلياژسـازي            -فرآيند سل 

ــما و روش  ــانيكي، روش پلاس ــيميايي از  مك ــاي الكتروش ه
در .                                                         ]10-9[هاي معمول براي توليد نـانو ذرات هـستند        روش

ژل بـه دليـل سـهولت       -هاي شيميايي، روش سل   بين روش 
روش، عــدم نيــاز بــه تجهيــزات ويــژه و تنــوع محــصولات 

.                                                         ]13-11[ترين روش توليد نـانوذرات اسـت      توليدي؛ متداول 
پارامترهاي مختلفي جهت سـنتز نـانو ذرات مـواد بـه روش             

تـوان  ژل مطرح گرديده است، كه از مهمترين آنها مـي         -سل
بـه عنـوان مثـال در سـنتز ذرات          .  اشاره نمود  pHبه پارامتر   
 جهت كنترل اندازه ذرات درداخل سـل   B4Cو  SiCكاربيدي  
  ].14و15[ استفاده گرديده استpH از پارامتر

در پژوهشي كه مايكل و همكـارانش انجـام دادنـد نـانوذرات             
ZrC     ژل از طريـق اسـتفاده از مـواد اوليـه            - را با روش سـل 

زيركنيم پروپوكسايد، استيك اسيد و ساكاروز به عنـوان منبـع           
شـيخ و همكـارانش، كامپوزيـت كاربيـد         ]. 16[كربن سنتز شد  

يليس را از طريـق اسـتفاده ازمـواد اوليـه           كاربيـد س ـ  / زيركنيا  
 درجـه   1500 در دماي    TEOSد و محلول    يزيركنيم پروپوكسا 

 ].17[گراد از طريق واكنش كربوترميك سنتز كردند  سانتي

 - را توسط روش سل    ZrC/Cهايتنگ و همكاران، كامپوزيت     
اين محصول از طريـق واكـنش مـواد اوليـه           . ژل تهيه نمودند  

ZrO2 ليانــگ و ]. 18[اي بــالا تــشكيل شــددر دمــ و كــربن
- را از طريق فرآيند سل     ZrC-SiCهمكارانش نانوكامپوزيت   

هاي اوليه به ترتيب براي تهيه زيركونيا و         سل. ژل سنتز كردند  
  وzirconium oxychlorideســـــيليس از منـــــابع  

tetraethoxysilaneكديگر مخلوط يدو تا سل با .  تهيه شدند
سپس در دماي   . بع كربن اضافه شد   شده و ساكارز به عنوان من     

.  حرارت داده شـدند ء ساعت تحت خلا1 درجه به مدت    1500
  ].19[ نانومتر به دست آمد180قطر متوسط ذرات 

با بررسي منابع مشخص گرديد كـه سـنتز نـانوذرات كاربيـد             
 و  pH ژل با اسـتفاده از پارامترهـاي         -زيركنيم به روش سل   

ت نگرفته است بنـابراين     دما و كنترل آن درحين فرايند صور      
در اين پژوهش براي اولين بار در حوزه سـنتز نـانو مـواد بـه                

سنتز ژل با شرايط فوق، نانوذرات كاربيد زيركنيم        -روش سل 
بـا اسـتفاده از مـواد اوليـه آلكوكـسيدي و            اين فرايند   . گرديد

  . صورت پذيرفتpHافزودني هاي مناسب جهت كنترل 

  هاي تجربي فعاليت -2
 مواد اوليه - 2-1

مواد مورد استفاده در اين تحقيق شامل زيركنيم پروپوكسايد         
)Sigma-Aldrich Ag Germany (   ــع ــوان منب ــه عن ب
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 بـه  )Merck Ag Germany( فورفوريـل الكـل  زيـركنيم،  
ــانول     ــربن، پروپ ــلي ك ــع اص ــوان منب  Merck Ag(عن

Germany(            به عنـوان حـلال زيـركنيم پروپوكـسايد و آب 
  .باشدز كننده ميمقطر به عنوان عامل هيدرولي

  . دهد مراحل انجام كار را نشان مي1شكل 

  
  روندنماي مراحل انجام كار -1 شكل

 زيــركنيم ml60شــود ابتــدا همــان طــور كــه ملاحظــه مــي
 پروپـانول   ml 30 آب مقطـر و      ml60پروپوكسايد همراه بـا     

 بـه   1 بـه    1سپس فورفوريل الكـل بـه نـسبت         . تهيه گرديد 
 1سيستم برگشت پـذير محلول تحت  . محلول فوق اضافه شد   

برروي يك همزن مغناطيـسي كـاملاً همـوژن و يكنواخـت            
 محلول در حـين يكنواخـت سـازي         pHدر اين مدت    . گرديد

. سل با اضافه كردن مقادير لازم كاتاليزور كاملاً كنترل شـد          
ذرات بـه هـم پيوسـته و        ) C 60°(در ادامه با افـزايش دمـا        
بعـد از   . دهنـد مـي ) =Zr-O-Zr=(تشكيل ذرات ژل با پيوند      

  
1 reflux 

 C110° ساعت ژل در دماي      24اينكه ژل تهيه شد به مدت       
خشك شد و در آخر ژل خشك شده تحت جريان گاز آرگون            

 ميلي ليتر بـر دقيقـه در كـوره تحـت عمليـات              100با فلوي   
ــاي  ــي در دماهـ ــان  C1380° و 1320، 1200حرارتـ و زمـ

  .قرار گرفت ساعت 1نگهداري 

  دهاي شناسايي و آناليز مواروش -2-2
 شـده  سـنتز  پـودري  ي موجود در ذراتهافاز شناسايي براي

 PHILIPS شـركت  XRDدستگاه  از مختلف، شرايط تحت
به منظور بررسـي مورفولـوژي      .  استفاده شد  PW1800مدل  

ــي     ــكوپ الكترون ــتگاه ميكروس ــكل ذرات از دس ــين ش تعي
.  اسـتفاده شـد  XMU مـدل   WEGA/TESCANروبشي

روي سـطح ذرات سـنتز      براي شناسايي پيوندهاي موجود بر      
) FTIR(سـنجي تبـديل فوريـه مـادون قرمـز             شده از طيـف   
جهـت بررسـي   .  استفاده شـد VECTOR 33دستگاه مدل 

استحاله هاي فازي و تغييرات وزني پودر سنتز شده از آنـاليز            
 409، دستگاه )STA( همزمان گرما سنجي روبشي افتراقي

PCSTA     ساخت شـركت NETSCH       مـورد اسـتفاده قـرار 
 min° 10/سرعت گرمايش نمونه در ايـن آزمـايش         . تگرف
ي بررسي اندازه ذرات و يا آگلومره هاي احتمالي در          برا. است

ايـن  . اسـتفاده شـد   ) DLS(محلول از پراش نوري ديناميك      
روش توزيع اندازه و ميانگين اندازه ذرات را براسـاس شـعاع            

براي ايـن كـار از دسـتگاه        . كندهيدروديناميك مشخص مي  
)Malvern DTS, ver4.20 (  بـه منظـور   . اسـتفاده گرديـد

ــداري ذرات و    ــت پاي ــار ســطحي و در نهاي ــري ب ــدازه گي ان
منومرهاي تشكيل شـده داخـل محلـول از آزمـايش انـدازه             

بـدين  . اسـتفاده شـد   ) شارژ سطحي (گيري پتانسيل سطحي    
  .استفاده گرديد) Malvern DTS(منظور از دستگاه 
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  نتايج و بحث -3
  ابي سليمشخصه -1- 3
 بر اندازه ذرات پيش سـازنده داخـل         pH اثر تغييرات    2كل  ش

  .دهدسل را نشان مي

  
  

  
   بر اندازه ذرات پيش سازنده داخل سلpHاثر تغييرات  -2 شكل

 اسـيدي   pHشـود در محـدوده       همان طور كه ملاحظه مـي     
 هـاي بـازي     pHاندازه ذرات تشكيل شده كمتر از محـدوده         

 انـدازه ذرات    5 هـاي كمتـر از       pHباشد به طوري كه در       مي
بسيار ريز بوده و تغييرات آن از شروع فرايند سنتز تا قبـل از              

توان بـه   دليل اين امر را مي    . باشدنقطه تشكيل ژل ناچيز مي    
 نسبت داد كـه در      pH در اين محدوده از      ¯OHغلظت پايين   

 نـانومتر   10توقف رشد ذرات در انـدازه زيـر         منجر به   نهايت  
زه ذرات پـيش سـازنده افـزايش         اندا pHبا افزايش   . شودمي
 افزايش ¯OHهاي  هاي بازي غلظت يونpH ابد زيرا دريمي
افـزايش  ) 1(ابـد و سـرعت هيـدروليز مطـابق واكـنش            يمي
ــد و غلظــت ذرات هيدروكــسيد ي مــي  افــزايش Zr(OH)2اب
  .ابدي مي

1(  Zr(OR)4+4H2O→ Zr(OH)4+4ROH 

 ـ     ملاحظـه مـي    3در شكل   طور كه    همان يش گـردد اولاً ذرات پ
سازنده در داخل سل بـه صـورت كـاملاً يكنواخـت و همـوژن               

كند كه انـدازه     اند و همچنين اين نمودار گزارش مي       پراكنده شده 
جهـت  . باشـد   نـانومتر مـي    10ذرات موجود در داخل سـل زيـر         

بررسي پايداري ذرات پيش سازنده در داخل سل از روش تعيين           
اثر ) 4(شكل  . دبارالكتريكي سطح ذرات داخل سل استفاده گردي      

pHدهد  بر پايداري ذرات داخل سل را نشان مي.  
 pHشود پتانسيل زتا با تغيير ميزان        همانطور كه ملاحظه مي   

شود كـه در محـيط اسـيدي بـا           تغيير مي كند و مشاهده مي     
 ميزان بار الكتريكي در اطراف ذرات كمتر شـده          pH افزايش

خامت لايـه   به دليل كاهش ض   (شود  و پايداري آنها كمتر مي    
در ) سازي مكانيزم دفع الكترواسـتاتيك    مضاعف و عدم فعال   

افتـد و    نتيجه پديده آگلومراسـيون در بـين ذرات اتفـاق مـي           
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شـود  شوند و احتمال رسوب آنها بيشتر مـي        ذرات درشت مي  
در شرايط بازي پتانسيل زتا از نظر قدر مطلق مقدارش          ؛  ]20[

 بـا   دهـد شكيل مـي  بالا بوده و يك سيستم كلوئيدي پايدار ت       
 اندازه ذرات افزايش چشمگيري     2اين تفاوت مطابق به شكل    

 مناسب نيـست، بنـابراين      ZrCداشته و براي سنتز نانو ذرات       
  . اسيدي را انتخاب شدpHجهت ادامه فرايند سنتز محدوده 

 ابي پودر يمشخصه - 2- 3

 جهت بررسي و شناسايي پيوندهاي موجـود در سـطح پـودر           
 طيـف   5شـكل .  اسـتفاده گرديـد    FTIRسنتز شده، از طيف     

FTIR  ــنتز شــده در شــرايط ــه س ــاي pH=5 از نمون  در دم
C°700   شـود   دهد همانگونه كـه مـشاهده مـي        ي را نشان م

شوند  ديده ميcm-1560  و505هاي موج هايي در عددپيك
تـوان بـه اتـصال عنـصر زيـركنيم بـه            كه اين پيوندها را مي    

هاي بيـشتر    موج عناصر كربن و اكسيژن نسبت داد و در عدد        
 پيوندهاي حامـل كـربن كـه در پـيش سـازنده      cm-1600 از

  .]21 [كربني اين فرايند وجود دارد گزارش گرديده است
و تغييـرات   ) A(هاي آنـاليز حرارتـي افتراقـي         منحني 6شكل
را براي پودر تهيه شده در دماهاي مختلف، نـشان          ) B(وزني  
حـدوده دمـايي    گردد، در م  همانگونه كه مشاهده مي   . دهدمي
°C100         يك پيك گرماگير در منحني آناليز حرارتي افتراقـي  

)A ( تـوان بـه خـروج      كه ايـن امـر را مـي       . شودمشاهده مي
  .پودر نسبت داد هاي آزاد و ساختاري موجود در آب

  
  pH=5منحني توزيع اندازه ذرات پيش سازنده در داخل سل در  -3 شكل

  
   بر پايداري ذرات داخل سلpHاثر  -4 شكل
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  pH=5 و C° 700 از نمونه پودري حاصل از فرايند عمليات حرارتي در دماي FTIRطيف  -5 شكل

  
  pH=5هاي آناليز حرارتي افتراقي و تغييرات وزني نمونه در دماهاي مختلف مربوط به ژل نهايي در شرايط منحني -6 شكل

 مواد فرار موجود در پودر حاصـل        C◦1100در ادامه تا دماي     
آلي هستند زدوده و تجزيه     هاي پيوندي و مواد      كه شامل آب  

ي ك اســتحالهيــ C◦1131ي يدر محــدوده دمــا. شــوند مــي
ــاگير مــشاهده مــي ــاي  گرم ــانگر واكــنش احي شــود كــه بي

باشد  كربوترمال بين زيركنيا و كربن موجود در پودر مزبور مي         
 ]22[دهد فاز كاربيد زيركونيم ايجاد گرديده است       و نشان مي  

  ). 2واكنش (
2(   ZrO2(s) + 3C → ZrC(s) + 2CO (g)  

شـود،  مشاهده مـي  ) B(چنانچه از روي منحني تغييرات وزني     

 C◦1400ي دمـايي از دمـاي محـيط تـا           در تمامي محدوده  
  . كاهش وزن تقريبا يكساني وجود دارد

 پــودر عمليــات حرارتــي شــده را در XRD الگــوي 7شــكل
 ساعت  1 و زمان نگهداري     C1380° و   1320،  1200دماهاي

دهـد كـه در دمـاي     نـشان مـي  ) الف(7كل ش .دهدنشان مي
 ذرات كاربيد زيركنيم تشكيل نگرديـده اسـت و هنـوز       1200

تركيبات اوليه حاوي كربن و زيركونيا هيچ واكنش شـيميايي          
) ب(7 در شكل    C1320°اما با افزايش دما تا      . اندانجام نداده 

اند كه  هاي اوليه كاربيد زيركنيم شروع به تشكيل كرده       جوانه
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 هم زمان مواد اوليه هم در تركيب پودر وجود دارنـد؛            به طور 
، مواد اوليه باقي مانـده از       C1380°در ادامه با افزايش دما تا       

هاي كربوترمـال بـه كاربيـد زيـركنيم تبـديل            طريق واكنش 
)) ج(7شـكل    (XRDشود كـه ايـن موضـوع در الگـوي            مي

  ).JCPDS-27-0997: براساس كد مرجع(گردد مشاهده مي

  
هاي عمليات حرارتي شده در   نمونهXRD الگوي -7 شكل

  C 1380◦)ج(و 1320)ب(، 1200) الف( دماهاي

  
  

  
 افـزار اكـسپرت   و نـرم  ) Scherer( با استفاده از معادلـه شـرر      

)Expert( از . هـاي پـودر محاسـبه گرديـد       ي بلـورك  ، اندازه
ها استفاده گرديـد    ي بلورك ي اندازه رابطه شرر براي محاسبه   

  ))3(ي معادله(
3(        t=0.9λ/BcosθB 

 عرض پيك در نصف شدت بيشينه بر        B  اندازه بلورك،  tكه  
 تابشي كه برابر اسـت بـا        X طول موج پرتو     λ حسب راديان، 

ي براگ مربـوط بـه پيـك         زاويه θBو   )Å(آنگستروم   54/1
 C1320° شود كه در دماي   ملاحظه مي . ناشي از پراش است   

 nm 12ود  هـاي بـه دسـت آمـده در حـد           تاندازه كريـستالي  
 .گزارش شده است

ي ذرات پودر با استفاده از روش پراكنش ديناميك نـور           اندازه
)DLS (   محاسبه گرديد)چنانچـه مـشخص اسـت،       .)8شكل

باشد و توزيع ذرات     مي nm 50ميانگين اندازه ذرات پودر زير      
 .باشددر محدوده باريك و كاملاً يكنواخت مي

وپ الكترونـي   الـف و ب تـصاوير ميكروسـك       ) 9(هـاي    شكل
 و مدت   C1380° روبشي از نمونه حرارت داده شده در دماي       

همـان طـور كـه      . دهند ساعت را نشان مي    1نگهداري   زمان
مشاهده مي شود؛ اولاً ذرات سـنتز شـده داراي مورفولـوژي            

باشد، ثانياً محـدوده    يكنواخت با توزيع اندازه ذرات باريك مي      
 نــانومتر 50 زيــر انــدازه ذرات كاربيــد زيــركنيم ســنتز شــده

  .باشد مي
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  C° 1380توزيع اندازه پودر به روش پراكنش ديناميك نور را براي پودر سنتز شده در دماي  -8 شكل

   ب الف 
   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي ذرات نانومتري كاربيد زيركنيم سنتز شده -)الف و ب ( -9 شكل

 ساعت1 و مدت زمان نگهداري C 1380°در دماي

 گيري نتيجه -4

ــارامتر  - ــدازه ذرات  pHپ ــين ان ــاكتور در تعي ــرين ف  مهمت
Zr(OH)4  در داخــل ســل مــي باشــد؛ بــه طوريكــه در 

 اندازه ذرات بسيار ريز بـوده       5 هاي كمتر از     pHمحدوده  
و تغييرات آن از شـروع فراينـد سـنتز تـا قبـل از نقطـه                 

، 5 هـاي بـالاتر از       pHباشـد و در     تشكيل ژل ناچيز مـي    
ه رشد چشمگيري داشته و كنترل      اندازه ذرات پيش سازند   
 بـه عنـوان     5 برابر   pHبنابراين  . اندازه ذرات دشوار است   

  .مقدار بهينه جهت سنتز ذرات كاربيدزيركنيم انتخاب شد
هاي پيوندي از پودر خام وجود اختلاط مواد اوليـه          بررسي -

 كند به طوري كه در طيـف      را در ابعاد مولكولي اثبات مي     
FTIR      ونـدهاي  پودر سـنتز شـده، پيZr-C   و Zr-O   بـه 

 تــشكيل cm-1560  و505هــاي مــوج ترتيــب در عــدد
 .شوند مي

 در  ZrCهاي ذرات پودر     نشان داد كه جوانه    XRDنتايج   -
يل و در دمـــاي  تـــشكC°1320 دمـــايي يمحـــدوده

C°1380گردنديل مي رشد و تكم. 

، مويد تشكيل فاز كاربيـدزيركنيم در   Xنتايج پراش اشعه -
باشـد؛ و    ساعت مـي  1ي   نگهدار  و زمان  C°1380دماي  
 . حاصل شدnm 12هاي به دست آمده در عدد بلورك



  علم و مهندسي سراميك

 

  89  1398ستان    زم4ي  شماره   8ي  دوره
 

 

تصوير ريز ساختاري از پودر سنتز شده نشان داد كه اولا            -
مورفولوژي پودرهاي كاربيدزيركنيم سنتز شده در دمـاي        

C°1380 كنواخت مـي باشـد و ثانيـا ميـانگين انـدازه             ي
عـاد نـانومتري   پودرهاي سنتز شده بسيار ريز دانـه و در اب    

  .باشند مي)  نانومتر50زير (
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    :كليد واژه
 فعـال   يـست  ز يشه ش يت،نانوكامپوز

45S5ــل ــتحكام -، ســ ژل، اســ
  .يفشار

  

فلوئورآپاتيـت  /45S5تي از شيشه زيست فعال      يابي پودر نانوكامپوز  ي هدف از اين پژوهش، ساخت و مشخصه      
)FA (ژل سنتز شـدند   - درصد وزني فلوئورآپاتيت با روش سل      20 و   15،  10ها حاوي     نانوكامپوزيت. باشد  مي. 

. د شـده، اسـتفاده شـدند      ي ـهـاي تول    تيابي و ارزيابي نانوكامپوز   ي  جهت مشخصه  FTIR و   XRDزهاي  ياز آنال 
 45S5/FAهـاي     تيآميز نانوكامپوز   تيتز موفق دهنده سن    نشان FTIR و   XRDزهاي  يآمده از آنال    نتايج بدست 

.  را نـشان داد    FA،  %15نتايج استحكام فشاري افزايش استحكام تا نمونه حـاوي          . با خلوص فازي بالا است    
ــون    ــلولي از آزمــ ــميت ســ ــي ســ ــت بررســ -MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-Yl)-2,5جهــ

Diphenyltetrazolium Bromide)دهنـده عـدم سـميت سـلولي      ش نشان بهره گرفته شد نتايج اين بخ
 مربـوط بـه نمونـه فلوئـور         يمـان   كمترين ميزان زنـده   .  پس از هفت روز بود     يمان  كاهش ميزان زنده   ها،  نمونه

  .آپاتيت خالص بود
  
  مقدمه -1

ديـده و     بيتنها خود افراد آس     هاي استخوان، نه      ماريياثرات ب 
بطـور    ر قـرار ميدهـد بلكـه جامعـه را           يها را تحت تاث     خانواده

انداز اخـتلالات     از يك چشم  . دهد  وسيعي تحت تاثير قرار مي    
هاي روزانـه     تواند منتج به محدوديت در فعاليت       استخواني مي 

از . و همچنين تحرك شود و كيفيت زندگي را كـاهش دهـد           

هــاي اســتخواني بــار اقتــصادي  نقطــه نظــر جامعــه بيمــاري
به عـلاوه بـه دليـل       . گذارد  مستقيمي بر خانواده و جامعه مي     

كاهش مشاركت نيروي كار تـاثير غيرمـستقيمي بـر اقتـصاد      
با توجه به بار قابل توجهي كـه از         ]. 1[جامعه خواهد گذاشت    

بالاي شود و همچنين شيوع       هاي استخواني منتج مي     بيماري
اين مشكلات توجه بيشتري نسبت بـه پيـشگيري و توسـعه            
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بـر  . هاي درماني موثرتر در اين جهت مورد نيـاز اسـت            روش
طبق تعريف موسسه ملي سلامت آمريكا، هر ماده يا تركيبي          

 صورت طبيعي يا مصنوعي براي       ر از دارو كه به    يغ  از مواد به    
يش هر بافـت،    تواند جايگزين يا عامل افزا      يهر بازه زماني م   

 منظـور    ، بـه  يطور كامل يا جزئ     ارگان يا عملكردي از بدن به     
 ]. 2[شود  يبهبود كيفيت زندگي هر فرد شود، بيومواد گفته م

اصطلاح بيوكامپوزيت اشاره به موادي دارد كه در مهندسـي          
هاي زيست فعال     شهيش]. 3-5[شود    يزيستي به كار گرفته م    

خلي هستند كه معمـولاً از      از جمله بيومواد سخت و غيرمتخل     
اكـسيد سـيليكون      يتركيب اكسيد سديم، اكسيد كلـسيم و د       

هـا بـه دليـل        در چند دهه گذشته سـراميك     . اند  شده  ل  يتشك
سازگاري و پايـداري شـيميايي عـالي در بـدن انـسان               زيست

 يها عناصر سـم     بيوسراميك. اند  اي توسعه يافته    بطور گسترده 
ر بـراي مـدت طـولاني در        كننـد، حتـي اگ ـ      در بدن آزاد نمي   

هـا در     ها و شيشه سراميك     شيشه. معرض مايعات بدن باشند   
 طـوري كـه      شوند به   حوزه مواد زيست فعال وارد بيومواد مي      

اي با بافـت ايجـاد        سطح مشترك كه سطح مشترك چسبنده     
نمايند كه در برابر نيروهاي مكـانيكي مقاومـت خـوبي از              مي

هـاي زيـست      لي شيـشه  هاي اص   از مزيت . دهد  خود نشان مي  
باشـد كـه      هـا مـي     فعال سرعت بالاي واكنش سطحي در آن      

شيشه زيـست   ]. 6-9[گردد    منجر به پيوند سريع با بافت مي      
فعال تشكيل لايه هيدروكسي آپاتيت را در هنگام تمـاس بـا       

در هنگـام تمـاس     . كنـد   يولوژيك بدن تـسهيل م ـ    يمايع فيز 
شبه استخوان  لايه آپاتيت     كيشيشه زيست فعال بااستخوان     

-12[گيـرد     يبا خواص چسبندگي مناسب در سطح شكل م ـ       
هـاي   هـا و شيـشه      هاي تهيه شيـشه     كي ديگر از روش   ي]. 10

اين روش اولين بار در     . باشد  ژل مي -زيست فعالي، روش سل   

. هاي چند جزئي به كـار رفـت          جهت تهيه شيشه   1950سال  
ايــن روش، يــك روش ســنتز شــيميايي اســت كــه شــامل  

ايـن روش در تهيـه      . باشـد   اي قابل هيدروليز مي   آلكوكسيده
هاي زمينه سـراميكي بـسيار مـؤثر شـناخته شـده              كامپوزيت

هـاي كلـسيم فـسفاتي بـدون تـشكيل لايـه         سراميك. است
مطالعـات نـشان    . شـوند   فيبروز با بافـت ميزبـان ادغـام مـي         

سازگار بـوده     ها، زيست فعال، زيست     دهد كه اين سراميك     مي
 آپاتيـت فـاز     يدروكـس يه. خواني دارند و خاصيت هدايت است   

 بـراي   يا  اصلي غيرمعدني بدن انسان است و بطور گـسترده        
 عنوان ماده ترميمـي اسـتخوان و         جايگزيني استخوان و يا به    

بـا توجـه بـه طبيعـت     ]. 13-16[شده است   يا دندان استفاده
اي است كه عناصـر ديگـر         شيميايي، هيدروكسي آپاتيت ماده   

هـاي مختلـف آن جـايگزين شـوند و            روهتوانند بجاي گ ـ    مي
ها عبـارت از كربنـات، فلورايـد و كلرايـد             بيشتر اين جانشين  

، هيدروكـسي آپاتيـت     HAهاي هيدروكـسيل در       براي گروه 
شــــامل فلــــورين يــــا فلــــور هيدروكــــسي آپاتيــــت  

)Ca5(PO4)3(OH) I-XFX FHA (  اي  بـه گونـهF  بطـور 
 شـده اسـت و بـه عنـوان يـك            HA در   OHجزئي جانشين   

. شود  هاي استخوان و دندان معرفي مي       بيومواد براي ايمپلنت  
وزنـي فلوئـور اسـت كـه        % 1استخوان انسان شـامل حـدود       

 .شده است   عنوان عاملي مؤثر براي مهار پوسيدگي شناخته          به
توانـد    يتحقيقات نشان داده است كه مقدار كمي از فلوئور م ـ         

ات تحقيق ـ]. 17-19[روند تشكيل استخوان را افـزايش دهـد       
 يدرو كـس  ي ـدر مقايـسه بـا ه     ) FA(ت  ي ـنشان داد فلوئورآپات  

آپاتيت خواص بيولوژيكي مـشابه يـا بهتـري از خـود نـشان              
 آپاتيت منجـر    يدرو كس يجانشيني يون فلورايد در ه    . دهد  يم

ري، رسوب بهتـر    يپذ  به افزايش كريستاليته و كاهش انحلال     
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ت ي ـهمچنـين فلوئورآپات  . شـود   ين بيشتر آن م   يو جذب پروتئ  
 آپاتيـت   يدرو كـس  ي ـپايداري حرارتـي بهتـري نـسبت بـه ه         

 ].20-22[داراست 

القزال و همكارانش كنترل محتواي فلوئوريـد را در محلـول           
جامد فلوئور هيدروكسي آپاتيت با مقادير تري اتـانول آمـين           

)N(CH2CH2OH)3 ( و اســــيد تــــري فلوئوراســــتاتيك
)CH3COOH ( هاي مركب اتانول      در محلول)Ca(NO3)2 (

ــسبت  PO(CH2CH2OH)x(OH)3-xو  ــا ن  Ca/P ،67/1 ب
بعد از تبخير محلول مركب اتـانول در دمـاي          . گزارش كردند 

°C 150            روي صفحه داغ، پودر حاصله كـه شـامل تركيـب 
هـاي نيتـرات كلـسيم و فـسفات كلـسيم             همگن كريستاليت 

 بـه مـدت يـك       C 900° يـا    500شكل است، در دمـاي        بي
به فاز آپاتيـت خـالص تبـديل        شود تا     ساعت حرارت داده مي   

  .]23[گردد 
اي تحت عنوان سنتز نانوذرات فلوئـور          مطالعه 2011در سال   
. ها انجام شد    هيدروكسي آپاتيت و بررسي سميت آن     –آپاتيت

در اين مطالعه، نانوذرات كلـسيم فـسفات بـا دو فـاز فلوئـور               
ژل -سي آپاتيـت بـا اسـتفاده از روش سـل          آپاتيت و هيدروك  

در ادامه اتيل فسفات، نيترات كلـسيم هيدراتـه و          . تهيه شدند 
 P  ،Caفلورايد آمونيوم، به عنوان پيش ماده به ترتيب بـراي           

مـواد  .  مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت        =72/1Ca/P با نرخ    Fو  
ژل بعد از خـشك كـردن در دمـا          -بدست آمده از طريق سل    

°C80ات حرارنــي در دمــاي  و ســپس عمليــ°C550 مــورد 
 آجيتا و همكاران در     2015در سال   ]. 24[بررسي قرار گرفتند    

هاي آپاتيت در     گيري نانوكريستال   اي به بررسي شكل     مطالعه
. ژل پرداختنـد -شيشه زيست فعال بدست آمده از روش سـل       

ند درگير در تشكيل يـك فـاز        يهدف از اين مطالعه درك فرآ     

گيري شيشه زيست فعال       در طول شكل   كريستال نانو آپاتيت  
 ].25[ژل بود -از طريق فرآيند سل

-هـاي فلوئورآپاتيـت     هدف از اين پژوهش سـنتز كامپوزيـت       
45S5        از . باشـد    با درصدهاي متفاوت شيشه بـايوگلاس مـي
كه در اين تحقيق از فلوئورآپاتيت استفاده شده اسـت           ييآنجا

پاتيـت  باعث افزايش تشكيل بافـت اسـتخواني نـسبت بـه آ           
نـوآوري ايـن تحقيـق، توسـعه، تهيـه و ارزيـابي             . خواهد شد 
ت شيشه سراميكي حاوي شيشه زيـست فعـال و          ينانوكامپوز
ت با خواصي نزديك به خواص استخوان و خواص         يفلوئورآپات
 عنـوان مـاده جـايگزين سـازنده          سازگاري مطلوب بـه     زيست

ــت  ــتخوان اس ــت   . اس ــور نانوكامپوزي ــن منظ ــه اي ــاي  ب ه
 با درصدهاي مختلف فلوئورآپاتيت تهيه      45S5-تيتفلوئورآپا

هاي فازي و ريزساختاري و تـست سـميت و            گرديد و بررسي  
  .ها مورد بررسي قرار گرفت استحكام فشاري نانوكامپوزيت

  هاي تجربي فعاليت -2
زيست فعـال   تهيه نانوذرات شيشه - 2-1

45S5  
 يهـا    از پيش ماده   45S5منظور سنتز شيشه زيست فعال        به  

، كلـسيم   )تتـرا اتيـل اورتوسـيليكات      (TEOSيد،  نيتريك اس 
 NaNO3، سديم نيترات    Ca(NO3)2.4H2Oنيترات چهارآبه   

در . استفاده شد ) NH4H2PO4(نيوم هيدروژن فسفات    ودي آم 
تتــرا اتيــل   (TEOS گــرم از پــيش مــاده   54/14ابتــدا 

ليتر محلول اسيدي يـك مـولار         ليي م 100به  ) اورتوسيليكات
اين محلول در   . شده بود اضافه گرديد       نيتريك اسيد كه آماده   
 همزده شـد  يقدر زمان يك ساعت به      دماي محيط در مدت     

در ادامه سه محلـول بـا پـيش         . تا محلولي شفاف بدست آيد    
انـد    شده  ه  يليتر آب ديونيزه ته     ليي م 100 مختلف در    يها  ماده
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  :اين سه محلول عبارتند از
 Ca(NO3)2.4H2O گرم كلسيم نيتـرات چهارآبـه        97/8 -

  .ليتر آب ديونيزه  ميلي100در 
ليتـر آب      ميلي 100 در   NaNO3 گرم سديم نيترات     23/1 -

  .ديونيزه
 100 گــرم دي آمونيــوم هيــدروژن فــسفات در    23/1 -

  .ليتر آب ديونيزه ميلي
قطـره   صورت قطـره    بعد از آن اين سه محلول به ترتيب و به           

روي محلول اول ريخته و هم زده شد تا سل اوليـه حاصـل              
 روز در دمـاي     14 زمـان      مدت ي آمده برا   سل  بدست  . رددگ

بعد از گذشت اين    . محيط نگهداري شد تا به ژل تبديل گردد       
كن انجمادي در      آمده با كمك خشك      زمان، ژل بدست    مدت

.  تور به مدت دو روز خشك شـد        5/0 و فشار    -C 51°دماي  
 به مدت   C 620°شده در دماي       ژل خشك    يدر ادامه بر رو   

ــادهي   5/1 ــا ســرعت گرم ــات min/°C 10ســاعت ب  عملي
د رنـگ شيـشه زيـست فعـال         يحرارتي انجام شد و پودر سـف      

منظور كاهش اندازه ذرات      در مرحله نهايي به     . حاصل گرديد 
 در دسـتگاه آسـياب      h 6 آمده اين پودر به مدت        پودر بدست 

  . آسياب شدrpm 300 با كاپ زيركونيا با سرعت يا گلوله

  فلوئورآپاتيتتهيه نانوذرات  -2-2
  :گردد نخست سه محلول با مشخصات ذيل تهيه مي

 50 گرم از پيش ماده كلسيم نيترات چهار آبه در           82/11ابتدا  
تهيه گرديد سپس   ) 75-25(%آب  -ليتر از محلول اتانول     ميلي

 50در  ) TEP(مـاده تـري اتيـل فـسفات            گرم از پيش   73/2
د و در   تهيـه ش ـ  %) 25-75(آب  -ليتر از محلـول اتـانول       ميلي

ليتـر از      ميلـي  50 در   NH4F گرم از پيش مـاده       56/0نهايت  
هاي فوق بـا ترتيـب        محلول. آب تهيه گرديد  -محلول اتانول 

 C 30°ذكر شده و به آرامي ضمن همزدن و اعمـال دمـاي             
 h 24باهم تركيب شده و پس از اخـتلاط كامـل بـه مـدت               

 روز  14سل حاصل به مدت     . همزده تا سل مادر حاصل شود     
كنواخـت  يگردد تا اينكه به ژل        دماي محيط نگهداري مي   در  

 سـاعت   48ژل حاصل سپس به مـدت       . و شفاف تبديل شود   
كـن     تور با استفاده از خـشك      5/0 و فشار    -C 51°در دماي   
ژل خشك شده در .  خشك گرديدFreeze dryerانجمادي 

 ساعت كلسينه شده تا پودر سـفيد        1 به مدت    C 650°دماي  
  .ت حاصل گرددرنگ فلوئورآپاتي

تهيه نانوكامپوزيت شيـشه زيـست       - 2-3
  فلوئورآپاتيت-45S5فعال 

-45S5هاي شيـشه زيـست فعـال          براي سنتز نانوكامپوزيت  
 در صد وزنـي     20 و   15،  10هاي    فلوئورآپاتيت با درصد وزني   

فلوئورآپاتيت، در ابتدا سل ذكر شـده در روش سـنتز شيـشه             
ز ه شــده در روش ســنتيــزيــست فعــال و همچنــين ســل ته

هاي وزني مـشخص بـا هـم تركيـب            فلوئورآپاتيت به نسبت  
 ساعت بـا اسـتفاده از همـزن مغناطيـسي           2شدند و به مدت     

هـاي    سه سل بدسـت آمـده بـا نـسبت وزنـي           . همزده شدند 
 روز در دماي محـيط نگهـداري     14متفاوت براي مدت زمان     

هـاي    ژل.  يكنواخت و شـفاف تبـديل شـدند        يشدند تا به ژل   
وسيله خشك كـن انجمـادي در دمـاي         شفاف حاصل شده ب   

 به مـدت دو روز خـشك        Torr 5/0 و فشار    -C 51°معادل  
  .شدند

 h 1 بـه مـدت      C 620°در نهايت ژل خشك شده در دماي        
هـاي مربوطـه      عمليات حرارتي انجام شـد تـا نانوكامپوزيـت        

 علائم اختصاري مربـوط بـه مـواد         1در جدول   . حاصل گردد 
  .قابل مشاهده استسنتز شده كه در متن آورده شده 
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  .علائم اختصاري مربوط به مواد سنتز شده -1 جدول
علامت 
 اختصاري

 نوع ماده سنتز شده

BG-100%نانوذرات شيشه زيست فعال خالص 

FA-100%نانوذرات فلوئور آپاتيت خالص 

FA-10% 
فلوئورآپاتيـت-نانوكامپوزيت شيشه زيـست فعـال     

 FAوزني % 10حاوي 

FA-15% 
فلوئورآپاتيـت-ست فعـال  نانوكامپوزيت شيشه زي ـ  

 FAوزني % 15حاوي 

FA-20% 
فلوئورآپاتيـت-نانوكامپوزيت شيشه زيـست فعـال     

 FAوزني % 20حاوي 

  ها  نمونهابيي مشخصه - 2-4
بررسي تبلور و ساختار بلـوري نـانوذرات         در اين تحقيق براي   

. استفاده شـد  ) XRD(كس  يسنتز شده از تكنيك پراش پرتوا     
 بـا  Siemens D-500  مـورد اسـتفاده مـدل   XRDدستگاه 

  .باشد مي) CuKα) λ=1.5406 Åتابش 
قرمـز    سـنج مـادون       هاي عاملي، از طيـف      براي بررسي گروه  

 PerkinElmer Spectrumمـدل  ) FT-IR(تبديل فوريـه  

RXI        و در محدوده عدد مـوجي cm-1 4000-400   اسـتفاده 
براي محاسبه اسـتحكام فـشاري نانوكامپوزيـت شيـشه          . شد

هاي متفاوتي از فلوئورآپاتيـت       رصد وزني زيست فعال حاوي د   
هاي توليد شده در يك قالب به شكل اسـتوانه            در ابتدا نمونه  

 به شكل اين قالـب      s 10 بار و مدت     6با وارد كردن فشار تا      
اي   ها به شـكل اسـتوانه       نمونه.  در آمدند  mm2 4×8در اندازه   

ــرخ    ــا ن ــادل ب ــي مع ــا اعمــال نيروي ــالبگيري در نهايــت ب ق
mm/min 2/0     ــشاري ــتجكام فـ ــتگاه اسـ ــيله دسـ بوسـ

)SANTAM STM-20 (سنجش شدند.  

مـاني سـلول      ارزيابي ميـزان زنـده     -2-5
  MTTتوسط آزمون 

هـا    ها و نيز تكثير آنها از مهمترين المـان          ماني سلول   مطالعه زنده 
سازي   به منظور آماده  . آيند  براي سلامت يك سلول به شمار مي      

هـا از آنهـا       ن نمونـه  ها براي سنجش به دليل پودري بـود         نمونه
 L-929در اين آزمون از لاين سلولي       . گيري به عمل آمد     عصاره

هاي فيبروبلاست موش هستند در آزمايـشگاه كـشت           كه سلول 
سـازي    براي آماده . سلولي دانشگاه تربيت مدرس استفاده گرديد     

 ـگرم از هر       ميلي 5ها    نمونه هـا در محـيط كـشت         ك از نمونـه   ي
  . انكوبه شدندC 37° در دماي h 72مخلوط شده و به مدت 

گردنـد و     ها براي جلـوگيري از آلـودگي فيلتـر مـي            اين نمونه 
هـاي    گيري سلول   پس از عصاره  . گيرد  گيري انجام مي    عصاره

هـا    تعدادي از چاهك  . شوند  مورد نظر در پليت كشت داده مي      
به عنوان شاهد و تعدادي به عنوان نمونـه آزمـايش در نظـر              

از اتمام زمان مورد نظـر محـيط كـشت          پس  . شود  گرفته مي 
هـا   شود و حجم معيني از محلول برروي سلول دور ريخته مي 

هـا در ايـن محلـول انكوبـه           شود و سـپس سـلول       ريخته مي 
شود، شكسته     شكسته مي  MTTدر اين زمان حلقه     . شود  مي

هـاي ارغـواني رنـگ        شدن اين حلقه موجب ايجاد كريستال     
هاي زنـده رابطـه مـستقيم         لشود، ميزان اين رنگ با سلو       مي
در انتها جذب محلول توسط دسـتگاه اسـپكتروفوتومتر         . دارد

سپس از فرمول زيـر بـه منظـور         . ]26-28[شود    محاسبه مي 
  :شود ماني استفاده مي بررسي ميزان زنده

Cell Viability% =
ODc
ODs

 

 اپتيكــال ODcال دنــسيتي نمونــه و  اپتيكــODsكــه در آن 
  .دنسيتي كنترل است
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  نتايج و بحث -3
  الگوي پراش اشعه ايكس -1- 3

-فلوئورآپاتيت (FA-BG نانوكامپوزيت   XRD پراش   يالگو
وزنـــي % 15متـــشكل از ) 45S5شيـــشه زيـــست فعـــال 

ا يهاي غالب فاز زمينه       فلوئورآپاتيت عمدتاً نشان دهنده پيك    
بـا بررسـي كلـي الگوهـا        . باشـد   نانوذرات فلوئورآپاتيـت مـي    

توان گفت كه به دليل همپوشاني پيك آمورف مشخـصه            مي
، پيـك   C35° تا   25هاي آپاتيت در گستره       فاز شيشه با پيك   

افزودن فاز شيـشه    . باشد  ز نمي يآمورف شيشه چندان قابل تم    
هاي پـراش را بـه        شدگي تدريجي پيك    به فلوئورآپاتيت، پهن  

ورينگي و كاهش انـدازه     دنبال داشته كه آن هم بر كاهش بل       
  .گذارد  تاثير خواهد ميXRDهاي  بلور بر مبناي داده

ــابي  - 2- 3  نانوكامپوزيـــت FT-IRارزيـ
  45S5–فلوئورآپاتيت

شيـشه زيـست     (BG-FAهـاي      نانوكامپوزيـت  FTIR  طيف
در ت  ي ـ فلوئورآپات ي وزن 15حاوي  ) فلوئورآپاتيت-45S5فعال  

هاي    قله ها فقط داراي    اين طيف . مشاهده است    قابل   2شكل  
مربوط به دو ماده اوليه بوده و عدم وجود ناخالـصي در مـواد              

طور كه در شكل مـشخص        همان. كنند  سنتز شده را تائيد مي    
ها مربوط به سه نمونه حـاوي مقـادير متفـاوت از              است طيف 

FA پيك واقع در    .  هستندcm-1 464       مربـوط بـه ارتعاشـات 
 cm-1 803باشـد و بانـد جـذبي           مي Si-O-Siخمشي گروه   

 در شبكه سيليكاتي شيـشه      Si-Oمختص ارتعاشات كششي    
 كـه شـديدترين     cm-1 1047پيك پهن موجـود در      . باشد  مي

پيك موجود در ساختار است متعلق به ارتعاشـات كشـشي از            
PO4(گروه فسفات تتراهدرال 

و نهايتـاً دو   باشد، است مي) -3
وه  متعلق به ارتعاشات گر    cm-1 607 و   567پيك تيز واقع در     

PO4
دو پيك پهن و نسبتاً كـشيده بـا مركزيـت           . باشند   مي -3

cm-1 1640    و نيز cm-1 3461     متعلق بـه O-H  باشـند     مـي
نــشان ] 32[ج مطالعــات منــافي و همكــاران ينتــا]. 31-29[
د شيـشه   يهاي سنتز شده، مؤ     تيدهد الگوي پراش كامپوز     يم

وجود شيشه در سـاختار  . باشد يها م   تيسراميك بودن كامپوز  
  . الگوي پراش مواد گشته استيشدگ ماده باعث پهن

  
  .تي فلوئورآپاتي درصد وزن15 حاوي 45S5–نانوكامپوزيت فلوئورآپاتيت) XRD(الگوي پراش پرتو ايكس  -1 شكل
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  .تي فلوئورآپاتي درصد وزن15ت حاوي يفلوئورآپات- نگاري فروسرخ نانوكامپوزيت شيشه زيست فعال  فيط -2 شكل

زيــت  نانوكامپوFE-SEMارزيــابي  -3- 3
45S5/FA  

ــصوير 3شــكل  ــتFE-SEM ت ــاي  نانوكامپوزي  FA-BG ه
 وزني  15متشكل از   ) 45S5شيشه زيست فعال    -فلوئورآپاتيت(

فلوئورآپاتيت نشان دهنده سنتز ذرات نانومتري با مورفولـوژي         
تصوير همچنـين گويـاي سـاختار متخلخـل و          . كروي هستند 

رات در  قطـر متوسـط انـدازه ذ      . آگلومره نانوذرات حكايت دارد   
  .شود  برآورد ميnm 30-60نانوكامپوزيت در گستره 

  استحكام فشاري -4- 3
مشاهده اسـت ايـن        قابل   4نتايج استحكام فشاري در شكل      

 بيانگر اين موضوع است كـه بـا افـزايش فـاز         يخوب  نتايج به   
دوم به فاز زمينه شيشه زيست فعـال باعـث بهبـود خـواص              

توان دريافـت    يهمچنين م . فشاري اين كامپوزيت شده است    
دهنده استحكام فشاري بـالاتر در        كه نتايج اين آزمون نشان      

كـه بـه علـت      . ت اسـت  ي ـوزني فلوئورآپات % 15نمونه حاوي   
جوشي توسط سيلان ناروان به علت افزايش فـاز           افزايش تف 
باشـد كـه باعـث چـسبيدن ذرات بـه يكـديگر و                شيشه مـي  

نمونـه را   تـوان ايـن       يدر اينجا م  . گردد  افزايش استحكام مي  
ذكر ايـن   . نمونه بهينه از لحاظ استحكام فشاري معرفي كرد       

اندازه ذارت و نيز      نكته ضروري است كه استحكام فشاري به        
علـت كـاهش    . توزيع ذرات در كامپوزيت نيـز وابـسته اسـت         

فلورآپاتيـت بـه علـت قـانون        % 15ش  ياستحكام بعد از افـزا    
رصـد  ش د يدر ضـمن بـا افـزا      .  ابـد ي يهـا كـاهش م ـ      مخلوط
شود   يست فعال باعث م   يشه ز يت و كاهش درصد ش    يفلورآپات
رد و  يلان ناروان به راحتي صورت نگ     ي توسط س  يجوش  كه تف 

ل استحكام كـاهش    ين دل ي بهم نچسبد به هم    يذرات به خوب  
  .ابدي يم

-MTT (3آزمون سـميت سـلولي       -3-4-1

(4,5-Dimethylthiazol-2-Yl)-2,5-
Diphenyltetrazolium Bromide)  

 و فلوئورآپاتيـت    45S5ون سميت سلولي نـانوذرات      نتايج آزم 
شيـشه زيـست     (BG-FAهـاي     خالص و نيز نانوكامپوزيـت    

وزنـــي % 20 و 15، 10متـــشكل از ) 45S5-FAفعـــال 
 6 و   5هـاي      روز در شـكل    7 سـاعت و   24 يفلوئورآپاتيت ط ـ 
 بـه تنهـايي بـراي بررسـي         MMTآزمون  . آورده شده است  

في نيست اما بيانگر ايـن      ها كا   رفتار سلولي در مجاورت نمونه    
-45S5هـاي     نانوكامپوزيـت موضوع است كه نانوكامپوزيـت      

FA  ج يگـردد نتـا     يطور كه مـشاهده م ـ      همان.  سميتي ندارند
 روز حاكي از افزايش دانسيته نوري با        7ت بعد از    يآزمون سم 
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ها   ش رشد سلول  يتواند گواه بر افزا     يباشد كه م    يگذر زمان م  
ها و عدم سميت سلولي       وكامپوزيتدر مجاورت نانوذرات و نان    

ــد  آن ــا باش ــاوي    . ه ــه ح ــت روز نمون ــت هف ــد از گذش بع
 سلولي كمتري نسبت به     يمان  ت خالص ميزان زنده   يفلوئورآپات

ها داشـته كـه دليـل آن رهـايش يـون فلوئـور در          بقيه نمونه 
 تنها به زيـست      محيط است حضور مقادير زياد يون فلوئور نه       

كند و اين مساله      يايجاد سميت م  كند بلكه     يفعالي كمكي نم  
در بـين تمـام     .  بعد از هفت روز نمايان شـده اسـت         ي خوب  به

وزني فلوئورآپاتيت رفتـار بهتـري      % 15ها، نمونه حاوي      نمونه
تـوان آن   يدهد كه م يها از خود نشان م نسبت به ساير نمونه  

را به تـوازن برقـرار شـده در ايـن نـوع كامپوزيـت از حيـث                  
 عـلاوه    يت نسبي متعاقب آن نسبت داد به      رهايش يون و سم   

وزنــي فلوئــور در كامپوزيــت بــا زمينــه شيــشه  % 15مقــدار 
هـا را     ترين مقدار وزنـي در بـين بـاقي نمونـه            نهيسراميك به 

در مقايسه با خود نمونه شاهد،      . ازلحاظ رهايش يون داراست   
 سـلولي   يمـان   ها طي اين بازه زمـاني زنـده         تمامي اين نمونه  

تـوان در رهـايش       يانـد، دليـل ايـن امـر را م ـ           كمتري داشته 
ها دانست كه هر چند سـميتي را بـه            هاي متعدد از نمونه     يون

هـا    دنبال ندارند ولي مانع از افزايش چشمگير در رشد سـلول          
  .شود يم

  
 ي درصد وزن15 يت حاويفلوئورآپات-ست فعاليشه زيت شي نانوكامپوزFE-SEM يتصوير ميكروسكوپ -3 شكل

  .تيفلوئورآپات

  
  .تغييرات استحكام فشاري مواد سنتز شده -4 شكل
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  . ساعت24سميت سلولي مواد مورد مطالعه بعد از گذشت  -5 شكل

  
  .سميت سلولي مواد مورد مطالعه بعد از گذشت هفت روز -6 شكل

  گيري نتيجه -4
فلوئورآپاتيت، بـا   -45S5هاي شيشه زيست فعال       نانوكامپوزيت

-توسـط روش سـل    % 20 و   15،  10هاي متفاوت     يدرصد وزن 
له تكنيـك   يوس ـ  هـا بـه     تشكيل نانوكامپوزيـت  . نتز شدند ژل س 

XRD سـنجي تبـديل فوريـه فروسـرخ         نتايج طيف . د شد يي تأ 
حضور تمام عناصر شيميايي بدون حـضور ناخالـصي را تائيـد            

 ـ با توجه بـه ايـن آزمـون مؤ         يد عدم وجود ناخالص   يتائ. كرد د ي
هــاي  شيآزمــا.  اســتXRDآمــده از تكنيــك  نتــايج بدســت
هاي   تيري حاكي از افزايش استحكام نانوكامپوز     استحكام فشا 

سـپس  % 15كننده فلوئورآپاتيت تا      تيبا افزايش درصد فاز تقو    

وزنـي فلوئورآپاتيـت    % 20كاهش جزئي استحكام بـا افـزودن        
بودند كه به نوع توزيع نـانوذرات فلوئورآپاتيـت در فـاز زمينـه              

 بـر روي    MTTآزمون سميت سـلولي     . شيشه نسبت داده شد   
هاي    و فلوئورآپاتيت خالص و نيز نانوكامپوزيت      45S5ذرات  نانو

وزني فلوئورآپاتيت طـي هفـت روز       % 20 و   15،  10متشكل از   
% 15نانوكامپوزيـت حـاوي     . حاكي از كاهش رشد سلولي بـود      

ها از خود     وزني فلوئورآپاتيت رفتار بهتري نسبت به ساير نمونه       
رار شده در اين    رسد به دليل توازن برق      ينشان داد كه به نظر م     

نوع كامپوزيت از حيث رهايش يون و سميت نـسبي متعاقـب            
  .آن باشد



  ... يشهش-يت فلوئورآپاتيت نانوكامپوزيكي و خواص مكاني سلولتي سميابيارز
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Evaluation of Cytotoxicity and Mechanical Properties of 
Fluorapatite-45S5 Bioactive Glass Nanocomposite 

Fatemeh Mirjalili1, Sahebali Manafi2*, Ryhaneh Rashidi3 
1 Department of Material Engineering, Maybod Branch, Islamic Azad University, Maybod, Iran 

2 Department of Material Engineering, Shahrood Branch, Islamic Azad University, Shahrood, 
Iran 

3 Department of Bioaterial Engineering, Yazd Branch, Islamic Azad University, Yazd, Iran 
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Abstract: The purpose of this study was to fabricate and characterize nanocomposite 
powder from 45S5 bioactive glass/ fluorapatite. Nanocomposites containing 10, 15 and 20 
wt.% of fluorapatite were synthesized by sol-gel method. XRD and FT-IR analyses were 
used to characterize and evaluate the produced nanocomposites. The results of XRD and 
FT-IR analysis indicated the successful synthesis of high purity bioactive glass 
nanocomposites. The results of compressive strength test showed an increase in strength of 
sample containing 15% fluorapatite. MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-Yl)-2,5-
Diphenyltetrazolium Bromide) assay was used to evaluate cytotoxicity. The results of this 
section showed no cytotoxicity of the samples, which showed a decrease in the survival 
rate after seven days. The lowest survival rate was observed for pure fluorapatite. 
Keywords: Nanocomposite, 45S5 bioactive glass, Sol-gel, Compressive strength 
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Synthesis of Zirconium Carbide Nanoparticles by Sol-gel 
Method and Determination of Powder Characteristics 

Abolhassan Najafi*, Gholamreza Khalaj, Seyed Hossein MousaviZadeh 

Assistant Professor, Saveh Branch, Islamic Azad University, Saveh, Iran 

* najafi@iau-saveh.ac.ir 

Abstract: In this study, zirconium carbide nanoparticles were synthesized by the sol-gel 
method in the alcoholic system. The sol was prepared in a three-component alkoxide-
water-alcohol system based on the chemical sol-gel process under acidic conditions and at 
pH = 5. Zirconium n-propoxide, furfuryl alcohol were used as raw materials. After the 
hydrolysis process and formation of the gel, the initial powder was subjected to heat 
treatment and formed ZrC nanoparticles. The effects of pH and temperature parameters in 
the synthesis process of these nanopowder were investigated. To evaluate product 
properties, DLS SEM, DTA / TG-XRD-FTIR analyzes were used. The results for sol 
showed that by controlling pH in the range of 5, precursors particles containing Zr could be 
synthesized in sizes below 10 nm. In FTIR data, Zr-O and Zr-C bonds were identified in 
the range of 560 and 505 cm-1, respectively. The DTA / TG analysis showed that the 
initial nucleates of ZrC particles were formed at a temperature of 1320°C, which confirmed  
by the x-ray diffraction pattern. SEM microstructures showed that, zirconium carbide 
particles were formed in the range below 100 nm, and the distribution of particle size in a 
narrow and uniform range. 
Keywords: Synthesis, Zirconium Carbide, Sol-gel, Nano Particles 
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Synthsis of Ag2O2 Semiconductor Micropowder by Plasma 
Electrolysis Methode and Its Optical Characterization 

Masoud Rezvani Jalal1*, Saeed Ebrahimi1, Hossein Hojjati1, Javad Rezvani Jalal2 
1 Department of physics, Faculty of science, Malayer university, Malayer 

2 Department of electrical engineering, Hamedan university of technology, Hamedan 

* rezvanijalal@malayeru.ac.ir 

Abstract: Plasma electrolysis is a novel method for synthesis and processing of materials 
and nanomaterials, which uses plasma-solution interaction. In this paper, a simple setup of 
pin-to-solution electrical discharge with aqueous solution of silver nitrate in normal air is 
used. Experimental observations show that by start of electrical discharge and formation of 
air plasma between metal pin and solution surface, a black material is produced at the 
plasma-solution interface and gradually spreads throughout the electrolyte and finally 
precipitates at the bottom of the vessel and is separated. XRD analysis shows that the 
synthesized material is Ag2O2. From the FESEM images, it is inferred that the powder 
contains micrometer particles. Ultraviolet-Visible-Near Infrared (UV-Vis-NIR) absorption 
spectrum reveals that the sample is a semiconductor with energy gap of 0.9-0.94 eV. 
Keywords: Plasma electrolysis, Energy gap, Silver nitrate, Ag2O2 
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Study of the Effect of Palladium (Pd) and Hydroxy 
Optidium (Hap) on the Structural and Photocatalytic 

Properties of Bismuth Tungstate Nanoparticles (Bi2WO6) 

Nader Ghobadi1, Seyed Ali Hosseini Moradi1, Naser Miri2* 
1 Department of Physics, Malayer University, Malayer, Iran 

2 Master of Science in Shahid Beheshti University, Tehran, Iran 
* physicphotonic@yahoo.com 

Abstract: In this investigation, bismuth tungstate (Bi2WO6) nanoparticles were 
synthesized by the hydrothermal method, and its surface modification was performed to 
increase photocatalytic property by palladium (Pd) and hydroxyapatite (Hap). The Pd / 
Bi2WO6 / Hap sample consists of two active components in visible light (Pd, Bi2WO6) and 
a hydroxyapatite adsorbent (Hap). The Pd / Bi2WO6/ Hap sample activity is greater than 
that of an active component in visible light (such as Bi2WO6) to degrade phenol pollutants.  
In this study, the structural properties of Bi2WO6, Pd / Bi2WO6, Hap / Bi2WO6, Hap / Pd / 
Bi2WO6 samples were evaluated by the reflection spectroscopy (DRS), X-ray diffraction 
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) imaging. The photocatalytic properties of 
the samples were also investigated in the degradation of phenol pollutants. The result of 
photocatalytic experiments showed that the photocatalyst Hap / Pd / Bi2WO6 has very good 
performance under visible light irradiation The results also showed that the photocatalytic 
degradation rate of the Hap / Pd / Bi2WO6 sample was significantly improved compared to 
the Bi2WO6 sample. This performance improvement is due to several factors, such as: 
increasing the special surface, the effective separation of electrons and cavities, the size of 
the energy gap, and also increase the absorption time by the hydroxyapatite. 
Keywords: Bismuth Tungstate (Bi2WO6), Structural Properties, Photocatalytic Properties, 
Palladium, Hydroxyapatite 
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Abstract: CoAl2O4 nano pigments were fabricated using cobalt chloride and aluminum 
oxide as a ceramic blue pigment by co-precipitation . The product was calcinated at 
1200°C. Three samples were made under different conditions and homogenized in a 
solvent using a milling system to prepare an ink. It has been printed on a ceramic by silk 
screen method. The powder was characterized by XRD, SEM and colorimetric tests to 
identify the structure, color parameters and microstructure. The results of XRD 
experiments show that CoAl2O4 nanoparticles were formed in all three samples. The results 
of the particle size distribution and SEM images of the manufactured powders show that 
with increasing milling time, the average particle size will decrease from 413 nm to 181 
nm. Also, the printed ceramics were characterized by SEM and colorimetric tests. 
Keywords: Nano-pigment, Cobalt Aluminate, Blue, Ceramic, Print. 
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Abstract: In this research, the densification of magnesia nanopowder with a mean particle 
size of about 100 nm was investigated by spark plasma sintering undera pressures of 
80MPa and at temperature range from 1000°C to 1400°C and a heating rate of 50°C/min 
for 20 minutes. The density of the samples slowly increased with increasing sintering 
temperatures to 1200°C. Afterwards, with more increasing of temperature, decreasing 
density and increasing of grain growth were observed. Grain growth was analyzed during 
the sintering process with the classic grain growth theory. The results of the survey on the 
density showed that the highest densification rate occurred at 1100�. The activation 
energy of grain growth was Obtained 452.24 kJ / mol. The MgO ceramic spark plasma 
sintered at 1200°C for 20 min demonstrated the highest infrared transmittance of 67 % at 
the 5.6 μm wavelength. 
Keywords: Magnesia, Activation Energy, Grain Growth, Kinetic, Spark Plasma Sintering. 
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Enhanced of Nano-mechanical Properties of NiTi Alloy by 
Applied Nanostructured Tantalum Nitride Coating with 

Magnetron Sputtering Method 
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Abstract: Nowadays, suitable protective properties of tantalum nitride coatings, such as 
hardness, abrasion resistance and high corrosion resistance lead to increasing its 
application in medical engineering and improving the biological behavior of titanium and 
its alloys. In this research, nanostructured tantalum nitride coating was applied on the NiTi 
alloy by magnetron sputtering method. Then, the phase, structural and morphological 
properties of coating were investigated by using XPS, FESEM, AFM, respectively, as well 
as the nanomechanical properties of the coating were evaluated by using Nano-scanning 
and nano-scratch methods in different loads. 
The results indicate that applying the uniform, homogeneous and crack free tantalum 
nitride coating with a thickness of 1050 nm. The hardness and elastic modulus of coating is 
12.6 and 87.4 GPa under the applied force of 1000 μm and the penetration depth of 91 nm, 
respectively, which resulted in enhancing the hardness of NiTi alloy surface, about 34%. 
The coefficient of friction is 0.28 and the dominated wear mechanism of nanostructured 
tantalum nitride coating is abrasive wear with shearing mechanism. 
Keywords: Nanostructured tantalum nitride coating, NiTi alloy, Magnetron sputtering, 
Nano-mechanical properties 
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The Effect of Powder Type and CaO Additive on 
Properties of Sintered SiC by Pressureless Sintering in 

Additive System of Al2O3-Y2O3-CaO 

Raziye Eshaghian, Naser Ehsani, Hamid Reza Baharvandi, Mina Saeedi Heydari* 

Faculty of Materials and Manufacturing Processes, Malek Ashtar University of Technology 

* Minasaeedi85@gmail.com 

Abstract: In this study, the effect of two types of SiC powders consist of SiC-1 (β-SiC) 
and SiC-2 (β-SiC+α-SiC) and also different values of CaO additive consist of 0, 0.4 and 
0.8 weight percent on sintering behavior of sintered SiC with pressureless technique in 
Al2O3-Y2O3-CaO additive system  was investigated. In all specimens, Al2O3:Y2O3 molar 
ratio was equal to 3:2 and all amounts of additive were equal to 9 weight percent. 
Specimens were sintered at 1900ºC for 1 hour in argon atmosphere. Results show that 
relative density, elastic modulus, micro hardness and fracture toughness of specimens 
sintered with SiC-2 is higher than specimens sintered with SiC-1. Also results showed that 
by adding CaO to 0.4 weight percent in both SiC powder types, sinterability increased and 
by increasing CaO amount to 0.8 weight percent, sinterability decreased. Maximum value 
of relative density and elastic modulus in specimens sintered with SiC-1 were respectively 
80.86 % and 273.99±11.00 GPa and in specimens sintered with SiC-2 were respectively 
92.34 % and 344.55±8.40 GPa. Also maximum amounts of micro hardness and fracture 
toughness in specimens sintered with SiC-2 powder and 0.4 weight percent of CaO were 
obtained 19.5± 0.82 GPa and 4.7± 0.5 MPa.m1/2 respectively. 
Keywords: Silicon carbide, Pressureless sintering, Al2O3-Y2O3-CaO, Sinterability 
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