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 ي و خواص نوريزساختار ري، كبالت بر مشخصات فازياثر زمان و افزودن
   يدروترمال سنتز شده به روش هCuInS2 يريدنانوذرات كالكوپ

  ي پژوهشيعلم: نوع مقاله

  ي الهيت بي، عل*يركاظمي محمد ميد سيمي، رحيدسع

يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژي دانشكده مهندسك،اميگروه سر  
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  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1399 تير 21: دريافت

    1399 مهر 14: پذيرش
    

    :كليدواژه
CuInS2ــ ــلول خورشــ  يدي،، ســ

 دوپانـــت كبالـــت،  يريـــد،كالكوپ
  .يزساختار زمان، ريدروترمال،ه
  
  
  

  

عنوان حلال،     به يونيزهو آب د  ) منبع سولفور  (يواوره ت ينديوم، ا يد مس، كلر  يد پژوهش، با استفاده از كلر     يندر ا 
 20 و 18، 16، 14، 12، 8، 6، 4 يهـا  زمـان  گـراد و در مـدت   ي درجه سانت 180 ي در دما  يدروترمالبا روش ه  

 بـه همـراه     يب ترك ين در مرحله بعد، ا    وسنتز شد   ) 1:1:2 (يومتري با استوك  CuInS2 ييتا   سه يبساعت ، ترك  
 ) X=2/0و   X=1/0 (ير بـا مقـاد    CuIn1-xCoxS2 يومتري ساعت بـا اسـتوك     20 در زمان    يز، كبالت ن  يافزودن

بـا اسـتفاده از     . ار گرفتـه اسـت     قـر  ي مـورد بررس ـ   يـز ها ن    آن ي و نور  يزساختاري ر ي، فاز ييراتسنتز شد و تغ   
 يـزان و م) FESEM (يـدان  ميل گـس ي الكتـرون روبـش  يكروسكوپ، م )XRD(يكس پراش اشعه ا   يها  روش

 به دست آمده    يجنتا.  قرار گرفت  ي مورد بررس  ي و نور  يزساختاري ر ي، خواص فاز  يبرا) DRS (پخشي  بازتاب  
 انـدازه  ي دارايـب  ساعت بـه ترت    20 و   18،  16 يها   سنتز شده در زمان    CIS نانوذرات تك فاز     دهند  ينشان م 
 نمونـه   يبـرا ) 312(و  ) 220(،  )112( به كمك اطلاعات پـراش صـفحات      .  هستند 32 و   nm 26 ،29 بلورك

 آنگـستروم   11/11 برابر بـا     c آنگستروم و    52/5 برابر با    a ساعت، مقدار پارامتر شبكه      20سنتز شده در مدت     
 ساعت  18 ي  نمونه ي نانوذرات سنتز شده برا    ي برا يدان م يل گس ي روبش ي الكترون يكروسكوپ م يرتصاو. است

 يـك  شكل و بـا ابعـاد نـانو در           ي ساعت به صورت پولك    20 نمونه   ي نامنظم و برا   ي ها يبه صورت چندوجه  
الكتـرون   (eV54/1  سـاعت،  20 نمونه تك فاز سنتز شده در زمان ي براي شكاف انرژيزانم. جهت هستند

 92/1 يـز ن) X=1/0 (ير بـا مقـاد    CuIn1-xCoxS2) ((Co-1)ي  نمونـه  ي برا ينرژ شكاف ا  يزانم. است) ولت
  .الكترون ولت، محاسبه شد

  

  مقدمه -1
 يـادي  توجه زيدپذير تجدي انرژي، سنت ي بحران انرژ  يلبه دل 

 حفـظ   ي بـرا  يا  العـاده    فوق يدهرا به خود جلب كرده است و ا       

 بـا مـواد     يدي خورش ـ يهـا   سـلول .  سبز اسـت   يكردن فناور 
 جذب  ي آن برا  ي كه شكاف انرژ   شود  ي ساخته م  رسانايي  يمهن

 ي حالت ازلحاظ ولتاژ و آمپر خروج      ين بهتر يد خورش يپرتوها
اصـول  .  را داشته باشد   تهيسي نور به الكتر   يل تبد ي بازده يزو ن 
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 بـر اسـاس جـذب،       يدي خورش ـ يها   در عملكرد سلول   يندفرا
 در  يكي بار الكتر  يآور   بار، انتقال بار و جمع     ي و جداساز  يدتول

 يدي، سـلول خورش ـ  يـك  قـسمت    ينتر  مهم. الكترودها است 
 وليـد كننده نور است كـه الكتـرون حفـره در آن ت              جذب يهلا
 كالكوژنه با سـاختار بلـوري       رساناي  يمهمواد ن ]. 3 ،1[شود  يم

 يب محلول جامد، به علت ضر     يبصورت ترك    روي به  يدسولف
 از  يكـي  ساختار الكتر  يل تبد يت قابل يد،جذب بالاي نور خورش   

 ييـر  و تغ  يم شكاف انرژي مـستق    n به نوع    p نوع   رساناي  يمهن
 يـك عنـوان      به يميايي ش يب ترك ييرمقدار شكاف انرژي با تغ    

 يدي خورش ـ يهـا   مناسب براي سلول   ياركننده بس   ماده، جذب 
صورت شبكه     به يميايي ش I-III-VI يبمطرح بوده كه با ترك    

 يـا  روي   يد ابر ساختار سولف   يريت مركز پر، كالكوپ   يچهاروجه
   روي اسـت   يد سـولف  ياو  ) يتساختار ورتز  (يوجه  شبكه شش 

 در  CIGSم نـازك    يل قدرت ف ـ  يل تبد يور   بهره يتازگ  به .]2[
 حـال    يـن ا بـا .  اسـت  يده رس 7/21%  به يشگاهي آزما ياسمق

محفظه خـلاء    يك به   ياز بالاتر، ن  يفيت باك ها  يلم ف ينساخت ا 
 و ينـديوم  ا يـن  علاوه بـر ا    شود،  ي م ياد ز ي  ينهبالا كه منجر به هز    

 كـردن   يداپ ي، فور ياز هستند پس ن   يمتق   و گران  ياب كم يومگال
 كــردن يگزين جــاي و مناســب بــرايمــتق عناصــر ارزان

 يه مواد اول  ينه كاهش هز  ي برا يوم و گال  ينديوم از ا  يبخش
 يهـا    ساخت سلول  ي رو يادي ز يقات تحق يتازگ  به. است
 يـابي  دست. شده است  متمركزCIG (S,Se) يديخورش
 همگـن  ي و فازهـا شـده   ينـه  به يبـات  عناصر، ترك  يگزينيبه جا 

 CuInxM1-x(S,Se)2→(M=Fe,Co,Zn,Ni,Ge,Sn,B, Al)در

 و بالا بـودن     يابي غلبه بر كم   ي برا ي استراتژ يندهاي فرآ يقاز طر  
 CuInS2 ييتـا    سـه  يـب ترك .]3[  اسـت  يوم و گال  ينديوم ا ينههز
 مناسـب   ي محلول جامد با شكاف انـرژ      يب ترك يكعنوان    به

 ييده مناسب بوده كه با استفاده از آلا       يد جذب نور خورش   يبرا
 يـن هـدف از ا   . شود ي م يم تنظ ياز موردن يكردن، شكاف انرژ  

 يـن  ا ي و نـور   يزساختاري ر ي،اختار خواص س  ي بررس يقتحق
.  مربـوط بـه آن اسـت   يـاژي  آلهاي يب و ترك ييتا   سه يبترك
 به اهداف ذكرشده شـامل      يدن رس ي برا ي اصل هاي  يچيدگيپ

نظر با توجـه بـه        محلول جامد مورد   ييتا   ساختار سه  يلتشك
 ي شـكاف انـرژ    يم مـس، تنظ ـ   يد حداقل مقدار سولف   يلتشك

 كه موجب به وجـود      ينديوم ا يجا  باستفاده از عنصر كبالت به    
 ينـد انجـام فرآ  .  هـست  ي در مقدار شـكاف انـرژ      ييرآمدن تغ 

 سنتز  يند فرآ ي در ط  ينديوم ا يجا   عنصر موردنظر به   ينيجانش
 آن، بـه دسـت آوردن ذرات در         ي فاز يش وعدم جدا  يمياييش

 سـنتز   مكانيسم نازك،   هاي  يه كاربرد لا  ي برا ياندازه نانومتر 
 هاي  يچيدگي سنتز، ازجمله پ   يمترها نانوذرات و پارا   يمياييش
 يميايي سـنتز ش ـ يـر  اخ يها  در سال ]. 5 ،4[ است   يق تحق ينا

 مـوج،   يكـرو  داغ، م  يق تزر يند سل ژل، همرسوب   نمتعددي ما 
 يز ســـولوترمال، روش تـــك مرحلـــه ترمـــوليـــدروترماله

 را  يـدروترمال ه .]6 [ گرفتـه شـده اسـت      مورداستفاده قـرار  
 در  يرهمگن غ يا همگن   يييميا ش يصورت واكنش    به توان  يم

 اتـاق و    ي بالاتر از دما   يي در دما  يرآبي غ يا يحضور حلال آب  
 يهـا   روش.  كـرد  يـف  اتمـسفر تعر   يـك تر از     در فشار بزرگ  

 هاي  يط با آتوكلاو، با مح    يدروترمال ه يا سولوترمال   يمياييش
 كالكوژنـه  هـاي  يـب  بـه دسـت آوردن ترك      ي برا يدار،نسبتاً پا 

 از جملـه دمـا،      ينـاميكي رمود ت يهـا   شاخص. مناسب هستند 
 يـت دمـا و فـشار عمومـاً موجـب بهبـود حلال           . فشار و زمان  

 ـ يافتن يشها امكان افزا  آنيش و افزا شوند  يم  يش غلظـت پ
 رشد نانوبلورها   يند كه در فرآ   آورد  يماده در حلال را فراهم م     

ــت   ــؤثر اس ــوآور]. 9 ،8 ،7[م ــتفا ين ــه، اس  از روش ده مقال
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 در  CIS سنتز نـانوذرات     ي برا يآب حلال   يه بر پا  يدروترماله
 بـا   ينديوم ا ي و دوپ كردن كبالت به جا      ينه به يزمان و دما  

 نـانو   يـن  سـنتز ا   يـشين،  پ يدر روش هـا   .  روش است  ينهم
صـورت  ) يدروترماله(  روش ين با ا  ي،ذرات به همراه افزودن   

 پـژوهش اثـر مـدت     يندر ا . ]14, 12, 11, 10[ نگرفته است 
 كبالت  ي درصد مول  20و10يرمقاد و   يدروترمال ه يندزمان فرا 

 مـورد   يدروترمال با استفاده از روش ه     CISبر سنتز نانوذرات    
  . قرارگرفته استيبررس

  ي تجربهاي  يتفعال -2

صورت    و به  ين با دقت چهار رقم اعشار توز      يي با ترازو  يهمواد اول 
 آب  ليتـر   يلـي  م 20 با   ليتري  يلي م 100جداگانه در سه عدد بشر      

 يـسي  همزن مغناط  ي رو ينزمان مع     مدت  حل شد و به    يونيزهد
 يتـي ظرف   مـس تـك    يـد از كلر  mmol 1در ابتدا   . قرار داده شد  

)CuCl ( معادل با g17048/0 ،mmol 1 ينديوم ايدكلر )InCl3( 
، g 1522/0  معـادل بـا  يـواوره ت g 294/0 ،mmol 2 معادل بـا 

 در سه بشر جداگانه  C˚25 ي در دما  يقه دق 30 و به مدت     ينتوز
 ي مس با ظـرف حـاو      يسپس ظرف حاو  . خلوط شدند با آب م  

ــديوما ــدت شــده  يــب تركين ــه م ــه دق30 و ب  همــزن ي رويق
صورت   ره به يواو ت ي قرار داده شد و سپس ظرف حاو       يسيمغناط
 ي رو يقـه  دق 90شده و به مـدت          اضافه يب ترك ين به ا  يا  قطره

سـپس محلـول را در محفظـه        .  قرار داده شد   يسيهمزن مغناط 
 ي  درجـه 180 ي در دمـا يدروترمالو به روش ه يختهآتوكلاو ر 

 20 و 18، 16، 14، 12، 8، 6، 4 يهــا  و در زمــانگــراد يســانت
 يك يدروترمال ه ازساعت سنتز شد، مشاهده شد محصولِ بعد        

 است كه سه بار توسط اتانول خالص و         رنگ   ياه س يونسوسپانس
 ي  به محـدوده   PH يزانسه بار توسط آب مقطر شسته شد تا م        

شده در آون به مدت   شد، در مرحله بعد ذرات جدايكنزد يخنث
 پـودرِ   يك يت درجه خشك شد و درنها     110 ي ساعت در دما   2
  . به دست آمدرنگ  ياهس

  يابيمشخصه  -3
 در  شـده  يجاد ا ي جانب ي و فازها  ي اصل ي فازها يمنظور بررس   به
 سنتز شده از    يها   نمونه ي خواص ساختار  ين سنتز و همچن   يط
 بـا   Dron-8 سـاخت شـركت  )XRD( يكسا پراش پرتـو يزآنال

 در  02/0 و انـدازه گـام       Å 5406/1ج  مو  لامپ آند مس با طول    
2θ    ه انـداز  ي بـرا  ينهمچن. استفاده شد  20˚- 90˚ در محدوده 
 يـف  تعر يـر صـورت ز    ها از رابطه شرر استفاده شد كه بـه           ركبلو
  :شود يم

 

 يكسمـوج پرتـوا     طـول  λ  انـدازه بلـورك،    S رابطـه    ينكه در ا  
 به  يك نزد ي فاكتور شكل هست كه معمولاً عدد      Kشده،    يدهتاب

 يك براگ مربوط به پ    يه زاو θ شود،  ي آن گذاشته م   يجاه   ب يك
 يــشينه در نــصف شــدت بيــك عــرض پB از پــراش و يناشــ

ــانبرحــسب راد(  ي و بررســيزســاختاريمطالعــات ر. اســت) ي
 يكروسـكوپ  بـا اسـتفاده از م      يـز  سنتز شـده ن    ذرات يمورفولوژ

 و مـدل    Tescan ساخت شركت    يدان م يل گس يوبشالكترون ر 
MiraIIانجام شد .  

ذرات سـنتز شـده بـا اسـتفاده از دسـتگاه از            نـانو  يخواص نور 
 ساخت كشور ژاپن انجام     SHIMADZO-UV-2550دستگاه  

يـري  گ   از آزمـون انـدازه     ي شـكاف انـرژ    يزان م يين تع يبرا. شد
رفته بهره گ ) DRS (ي بازتاب پخش  يزانم) ي بازتاب نفوذ  يفط(

 هـا   دادهيـن  نـوار ممنوعـه از ا  ي به مقدار انرژيدن رس يبرا. شد
مانـك   - كولبكـا  ي وجـود دارد كـه تئـور       ي متعـدد  يها  روش
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 ي تئـور  يـن طبـق ا  . هاسـت    آن تـرين   يـق  و نسبتاً دق   ينتر  ساده
 :]13[شود ي ميف تعريرصورت ز  بهيا رابطه

 

   و بحثيجنتا -4
ــال ــوا يزآن ــراش پرت ــهيكس پ ــا  نمون ــده در  يه ــنتز ش  س

ــان مـــدت ــا زمـ ــا روش 14، 12، 8، 6، 4 يهـ ــاعت ، بـ سـ
 XRD يجنتا. شده است   نشان داده ) 1( در شكل    ،يدروترماله

آورده شــده ) 2( ســاعت در شــكل 20و18 و16 يهــا نمونــه
 در  CIS يـت  و ورتز  يريـت  فـاز كالكوپ   يلبعد از تـشك    .است
   يكـس  پراش اشعه اي ساعت، با توجه به الگو 14زمان     مدت

سـاعت،  20 زمـان سـنتز تـا مـدت          يشو با افزا  ) 2(ر شكل د
.  كرديدا  كاهش پيگنيت و ديت كوولي ناخالصي فازها يزانم

 نـانوذرات   يهـا   با استفاده از رابطه شرر متوسط اندازه بلورك       
CISشدندحاسبه م  .  

 سـنتز شـده در      يهـا    نمونـه  يهـا بـرا     متوسط اندازه بلـورك   
.  هـستند  32 و nm 26، 29يب به ترت  20 و   18،  16 يها  زمان
 زمان سنتز، متوسط    يش با افزا  شود  يطور كه مشاهده م     همان

 پـراش   يزآنـال . اسـت    يافتـه  يش افزا يباًها تقر   اندازه بلورك 
بـا  دروترمال،  ي ـ سنتز شده با روش ه     يها   نمونه يكسپرتوا
نشان ) 3( كبالت، در شكل     ي مختلف افزودن  ير مقاد يبترك
  .شده است داده

  

  
  .دروترماليه)  ساعت 14، 12، 8، 6،4 (ي سنتز شده در زمانهايها  نمونهكسيا پراش پرتويالگو -1 شكل
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ساعت 18)ساعت ب16) الفي در زمانهادروترمالي سنتز شده به روش هيها  نمونهكسي پراش پرتوايالگو -2 شكل

  .ساعت20)ج

  
  x=2/0)  جx=1/0)  بx= 0)  الفCuIn1-xCoxS2 سنتز شده يها  نمونهكسي پراش اشعه ايالگو -3 شكل
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 يزبـان  و شـعاع اتـم م      هـا   يك پ ييجا   توجه به مقدار جابه    با
تـر بـودن شـعاع اتـم          و كوچـك  ) pm 76 (ينـديوم  ا يعني

 كـه   هـا   يك پ يشدگ  و پهن ) pm 72( كبالت   يعني يهمانم
 در  ي تـنش فـشار    يجـاد  از كـاهش انـدازه ذرات و ا        يناش

 ي گفت احتمالاً كبالـت بـرا      توان  ي است ،م  يزبانساختار م 
 ين قرارگرفتــه و جانــشيزبــان مختاردر ســا Co -1 هنمونــ
 پـراش   ي شده است با توجـه بـه الگـو         ينديوم از ا  يمقدار

 ـ   يش، احتمالاً با افـزا    يكساشعه ا   يـب  ترك ي، مقـدار افزودن
از حالــت محلــول جامــد ) CuIn1-xCoxS2( مــورد نظــر

) يت و كوول  ييريتكات (ي ناخالص يششده و باعث افزا     خارج
 يكروسـكوپ  ميروتـصا ) 4(در شـكل     . شده است  يستمدر س 

 نــانوذرات ســنتز شــده در يــدان ميل گــسيالكتــرون روبــش
 طـور   ينساعت و هم ـ   20و  18 يدروترمال ه يندزمان فرآ   مدت
ــرا ــهيب ــا مقــادCuIn1-xCoxS2 يهــا  نمون و  X=1/0 (ير ب

2/0=X (     طـور كـه مـشاهده        همـان . نشان داده شـده اسـت
 به صـورت    18 يها   نمونه ي نانوذرات سنتز شده برا    شود،  يم
 ساعت بـه صـورت      20 نمونه   ي نامنظم و برا   يها دوجهيچن

  . جهت هستنديك شكل و با ابعاد نانو در يپولك

 

          
 

  
زمان  مدت)  الفدروترمالي سنتز شده به روش هCIS نانوذرات داني ملي گسي الكترون روبشكروسكوپي مريتصاو -4 شكل

 CuIn1-xCoxS2سنتز )  ساعت د20زمان   و مدتX=1/0 ري با مقادCuIn1-xCoxS2سنتز ) ساعت ج20زمان  مدت) ساعت ب18
   ساعت20زمان   و مدتX=2/0 ريبا مقاد
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سـنتز  ) Co-1( آمـده از نمونـه        دست   به   FE-SEM ريتصاو
صورت   ذرات به  دهند ي ساعت، نشان م   20زمان    شده در مدت  

و طـول  nm  30-50ي  در محدودهي شكل با قطريا صفحه
 شـكل،   يا  ات صـفحه  ذر. شـوند  ي مـشاهده م ـ   كرونيچند م 
 ريالبته با مشاهده تصاو   . اند   گل مانند داده   ييها   تجمع ليتشك

-180( بـا نمونـه      سهي ـدر مقا ) Co-1( نمونه   ي برا ات ذر نيا
 ي و پـولك  يا   ذرات حالت صـفحه    ني كه ا  دهند ينشان م ) 20

 نمونـه   ي حالت بـرا   نيصورت خردشده هستند، كه ا      شكل به 
  . وجود نداشتيبدون افزودن

از نمونـه   ) 4(آمـده در شـكل        دسـت      به   FE-SEM ريتصاو
)Co-2 (     دهند ي ساعت، نشان م   20زمان    سنتز شده در مدت 

انـد و بـه       شده   شكل خارج    ي و پولك  يا  ذرات از حالت صفحه   
مشاهده    و با اشكال نامنظم قابل       دي شده شد  يا  حالت كلوخه 

  .هستند
 سـطح در حـال رشـد    ي موضوع كه مورفولوژ  ينا توجه به ا   ب

 يجـه  سـطح ذرات و درنت     ي زبر يشن است، منجر به افزا    خش
علـت  .  جـذب خواهـد شـد      يش نور و افـزا    يكاهش پراكندگ 

 در درجـه اول بـه   توان  يشكل را م - ساختار گل  ين ا يلتشك
 و در   يـت  با ساختار كالكوپر   CIS ذرات   يا   رشد صفحه  يلتما

ــه ماه ــهيــتدرجــه دوم ب ــ  جوان  و رشــد ذرات در روش يزن
 - گل ي ذرات با مورفلوژ   يلتشك. ط دانست  مربو يدروترماله

 يـدروترمال  ه يه اول يها   علت است كه در زمان     ينشكل به ا  
 يـن ا. شـوند   ي م ـ يل تـشك  يعي وس ياس در مق  CIS ريزذرات  

 ـ  ) آب( بودن حلال   يذرات به علت قطب     يو بـاردار بـودن ذات
 ي سـطح  ي به آگلومره شدن و كـاهش انـرژ        يدي شد يلتما

. يابـد  ي م ـيش ذرات افـزا يـن  ايزخود دارند و با گذر زمان سا      
بـا  . آيـد   ي م يد با سطح زبر و زمخت پد      يكرونيسپس ذرات م  

 ي و تعـداد   يافتـه  يش ذرات افـزا   يـن  سطح ا  يگذر زمان زبر  
 كـه   يـن بـا توجـه بـه ا      . شود  ي م يدار پد يافتهگلبرگ توسعه ن  

 بـه دو عامـل غلظـت و سـرعت آزاد            ي مرفلـوژ  ين ا يلتشك
 گـوگرد   يوندهايبالت، پ  وابسته است، دوپ ك    -S2 يون يساز

 تر يع سريي كرده و موجب رهايف را تضعيواوره تيبرا در ترك
بـه  .  شده است  يدروترمال ه يند فرآ ين ح درگوگرد در محلول    

 يعشـكل تـسر    - گل ي ذرات با مورفلوژ   يل تشك يل دل ينهم
 بـدون   يهـا    نسبت بـه نمونـه     يشده و در مدت زمان كمتر     

 شـده   يل تشك يوبع.  شده است  يلتشك)  ساعت 20( يافزودن
 يجـاد  باعث ا  ينديوم ا يجا   كبالت به  ينيدر شبكه در اثر جانش    

 ي ذرات از طرف همان صـفحات      و شده   يك الكترواستات يروين
 يـت  شده و درنها   يك نزد يكديگر هستند به    يوبكه شامل ع  

 متـصل   يكـديگر  بـه    تر  يين پا ي سطح ي به انرژ  يدن رس يبرا
  .]15[ شوند يم
شـده    قرمز گـزارش      مادون يكذرات نزد   نانو ين جذب ا  يفط

در . ]14[ نـانومتر اسـت      350 ي حوال ييجموج ته   است و طول  
 يهـا   نمونـه  ي نانوذرات سنتز شده برا    ي خواص نور  5شكل  

 ـ يحاو  و يبدون افزودن  .  آورده شـده اسـت      كبالـت،  ي افزودن
 ينـد  زمـان فرآ يش بـا افـزا  شـود  يطور كه مـشاهده م ـ    همان

ار جـذب در محـدوده       ساعت ، مقد   20 به   18 از   يدروترماله
 امر بـه حـداقل      ين ا يل است و احتمالاً دل    يافته يش افزا يمرئ
 ـ   يش، بـا افـزا    .  اسـت  ي جانب ي فازها يدنرس  ي مقـدار افزودن

 ـي  جذب در محدودهيزانم) Co-1( نمونه يكبالت برا   ي مرئ
 است كـه البتـه   5-4%   است و مقدار آن حدودا   يافته  كاهش

نمونـه خـالص اسـت و        حدوداً نصف مقدار جـذب       ر مقدا ينا
.  اسـت nm900  ي دو نمونه در حـوال يمحدود لبه جذب برا

 كبالـت،   1/0 ي حـاو  ي خالص و نمونـه      ي نمونه   يسهدر مقا 
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 يدي، خورش ـ ي كاربرد در سلول ها    ي خالص برا  ينمونه  
 نمونـه خـالص و نمونـه        يـسه اما در مقا  . مناسب تر است  

 2/0 ي حـاو  ي نمونـه    الـت،  كب 2/0 كبالت با نمونه     1/0
ــت داراك ــور يبال ــواص ن ــرا ي خ ــر ب ــاربرد در ي بهت  ك

 موضـوع كـه     ينبا توجه به ا   .  است يدي خورش يها سلول

سطح در حال رشد خـشن اسـت، منجـر بـه             يمورفولوژ
 ي كاهش پراكنـدگ   يجه سطح ذرات و در نت     ي زبر يشافزا

 موضـوع در    يـن  جـذب خواهـد شـد، كـه ا         يشنور و افزا  
 يده م ـ كبالت هـم مـشاه    2/0 ي حاو هنمودار جذب نمون  

  .شود

  

  
  سنتز شدهيها  جذب نمونهفيط)  ساعت ب20 و18 جذب دو نمونه سنتز شده به مدت زاني مسهيمقا) الف -5 شكل

CuIn1-xCoxS2 1/0 x = 2/0 و= xو 180 - 20 سه نمونهسهي و مقاCo -1و Co  -1سنتز يها  نمونهيشكاف انرژ)  ج و د 
  x =2/0)  بx =0/ا)  الفCuIn1-xCoxS2شده 
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 ي در دماي ثابت شبكه و شكاف انرژاطلاعات -1 جدول
   كبالتي با افزودنيها  نمونهياتاق برا

  گيري يجهنت -5
 يد توسط كلر يدروترمالنمونه سنتز شده با استفاده از روش ه       

 ي در دما  يونيزه آب د  يب با ترك  يواوره و ت  ينديوما يدمس، كلر 
 ساختار تك فاز    يل ساعت، سبب تشك   20 و به مدت     180℃

CISو اندازه بلـورك ي جانبي، با حداقل فازها  nm 32  شـد 
 جـذب  يموج انـرژ  و طول nm900  يكه لبه جذب آن حوال

 ـي و در محـدوده  nm670 آن   زمـان  يشافـزا  . اسـت ي مرئ
 در يريــت فــاز كالكوپيــتاعــث تقوب)  ســاعت20 -4(ســنتز 

 كبالـت،   يشبا افـزا   .يشود م يت ورتز يدارپا    با فاز شبه   يسهمقا
) Co-1 (يافزودن% 10 ي نمونه   ي جذب برا  يموج انرژ   طول

، مشاهده شد كـه نـسبت بـه     nm  650-600ي در محدوده
 كمتر انتقال   يها  موج   سمت طول  به) 20-180(نمونه خالص   

 و بــه يافـت  يش افـزا ينـرژ  شـكاف ا يـزان  اسـت و م يافتـه 
 كبالـت، كـاهش شـكاف    يش بـا افـزا  يدس رeV  92/1مقدار
 كـاهش  يـن شاهده شـد كـه ا   م56/1به eV  92/1 ازيانرژ

 در  ي فرع ـ ي ترازهـا  يجـاد  مربوط بـه ا    يتواند م يشكاف انرژ 
) Co-2 (زودنـي اف% 20 ي نمونـه .  جذب باشد  ي لبه   يكينزد
ــوريدارا ــراي خــواص ن ــر ب  ياهــ  كــاربرد در ســلولي بهت

 ي موضـوع كـه مورفولـوژ   يـن با توجه بـه ا   .  است يديخورش

 ي زبـر  يشسطح در حال رشد خشن اسـت، منجـر بـه افـزا            
 يش نـور و افـزا     ي كـاهش پراكنـدگ    يجـه سطح ذرات و در نت    

 ي  موضوع در نمودار جـذب نمونـه       ينجذب خواهد شد، كه ا    
  . شوديهم مشاهده م) Co-2 (يافزودن% 20
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  چكيده:    اطلاعات مقاله:
ذرات  وهش نـانوپـژ نيـدر ا ،يصـنعت يهاپساب هيتصف نهيدر زمستيروز افزون فتوكاتالتيبا توجه به اهم   1398 آذر 27دريافت: 

)، TBT( تاناتياورتوت لي) به روش سل ژل سنتز شد. تترابوتTCمس ( دياكس -وميتانيت داكسييد يتيكامپوز
. ديمس و حلال استفاده گرد دياكس وم،يتانيت ديماده اكس شيبه عنوان پ بيآبه و اتانول به ترت 3مس  تراتين

) و XRD( كـساي اشـعه پـراش آزمـون از هـانمونه ژهيشده و سطح و ليتشك يفازها ييجهت شناسا
BET يمرئـ يسـنج فيـاز ط ينـور - يسـتيخـواص فتوكاتال يجهـت بررسـ نياستفاده شد. همچن - 

 يساختار هايژگيو يبررس ي) براFESEM( يروبش يالكترون كروسكوپيم زي)، از آنالVIS -UV( فرابنفش
 ايـتانيت تيـكه كامپوز دهدينشان م XRDو  BET زيآنال جيو اندازه ذرات استفاده شد. نتا يشامل مورفولوژ

)2TiO (- دياكس ) مسCuOجينتـا نياسـت. همچنـ افتـهي شيافزا ژهوي سطح و كاهش ها)، اندازه بلورك 
 ژهيكرد. سطح و دييتا تيرا در نانوكامپوز وميتانيت داكسييمس، د ديحضور اكس XRD ،EDX ،MAP زيآنال

)BETالص برابر با خ يايتانينمونه مزومتخلخل ت ي) برا/g2m 285/60 مـس  دياكسـ -ايـتانيت تيو كامپوز
/g 2m 2/163 خالص ( ايتاني. نمونه تباشديمTشـكاف نـوار  ينانومتر با انرژ 7/365لبه جذب  ي) داراeV 

شـكاف  يانـرژ ينـانومتر دارا 375مس با طول موج لبه جـذب  دياكس -ايتانيو نمونه مزو متخلخل ت 39/3
آگلومره بـوده  ينشان داد كه ذرات تا حدود يروبش يالكترون كروسكوپيم جي. نتاباشديم eV 30/3  ينوار

  .باشد	ينانومتر م 10-15 ينيو اندازه ذرات نمونه كامپوز

    1399 مهر 30پذيرش: 
    

    كليدواژه:
مزومتخلخل، ،يتيذرات كامپوزنانو
مـس،  دياكسـ وم،يتـانيت دياكس يد

 ســت،يژل، خــواص فتوكاتال -ســل
  .يخواص نور

  
  
  

 

  

  مقدمه -1
 هـايدر سـال يو آبـ يگـاز هايندهيروز افزون آلا شيافزا
 يو كـاربرد يمطالعـات هـاينـهيزم يمنجر به توسـعه ر،ياخ

جـزء آن دسـته از  هاستيشده است. فتوكاتال هاستيفتوكاتال
نـدهيهستند كه با تابش نور فعال شـده و آلا هاييستيكاتال
يب را به مواد كم ضرر مانند آب و دآ ايموجود در هوا  هاي
ستيفتوكاتال يتمام اني]. در م1[ كننديم ليكربن تبد داكسي
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 نياز مهمتـر يكـي) T2TiO=( وميتانيت داكسييموجود، د هاي
 ليـبالا اسـت كـه بـه دل يستيفتوكاتال تيبا خاص هايهادمهين

 متيق ،يو نور ييايميش يداريچون پا يخواص منحصر به فرد
مـورد  اريو ... بسـ بـودن يسـم ري، عدم انحلال در آب، غارزان

 ييايميشـ بيـترك 50جـزء  وميتانيت دياكس - ي. دباشديتوجه م
مدت  يتا برا گردديامر موجب م نيكه ا باشديقابل دسترس م

مناسب بتوان از آن استفاده كـرد  متيبه وفور و ق يزمان طولان
 3و بروكيت 2، روتايل1ازتيتانيوم داراي سه فاز آنات اكسيدي]. د2[

و روتايل ساختار تتراگونال و بروكيت ساختار بلورين  ناتازاست. آ
 داكسـييمتعـدد د يساختارها اني]. در م4 ،3[ اورتورمبيك دارد

] و 7[ اليـباكتر ي] و آنتـ6 ،5[ي نور اتيآناتاز خصوص وم،يتانيت
 فازهـا از گـرينسبت به د يبهتر يكيناميثابت ترمود ليروتا زين

  ].6 ،5[اند خود نشان داده
 4يشـكاف نـوار يبا انـرژ nنوع  رسانايتيتانيم نيمه اكسيديد

است. اين مقدار انرژي در ناحيه انـرژي نـور مـاوراء  ev 3حدود 
واقع اسـت. بنـابراين جـذب نـور مـاوراء بـنفش  UV(5بنفش (

)nm400 λ<بـه بانـد  6) باعث انتقال الكترون از بانـد ظرفيـت
 .شـوديتيتانيوم م اكسيددي هاينگيخته شدن اتمو برا 7هدايت

 8انتقال الكترون از باند ظرفيت به باند هدايت باعث ايجاد حفـره
تواننـد موجــب هــا مي8شـود و ايــن حفـرهدر نـوار ظرفيــت مي

هـاي بانـد هـدايت نيـز اكسيداسيون مـواد مختلـف و الكترون

  
1 Anatase 
2 Rutile 
3 Brookite 
4 Band gap energy (Eg) 
5 Ultra-Violet (UV) 
6 Valance Band (VB) 
7 Conduction Band (CB) 
8 Hole 

  احياكننده قوي براي مواد باشند.
كاتاليسـت  ليـتفعا مراكز هاحفره و هاالكترون توليد بنابراين

تحـت  2TiOي فتوكاتاليسـت فعاليت]. 4 ،1[ كنندرا ايجاد مي
 از و يابـدمي ايتابش نور ماوراء بنفش افزايش قابل ملاحظه

 تابشـي طيـف از انـدكي قسمت بنفش ماوراء نور كه آنجايي
 اين حساسيت افزايش دهد،مي تشكيل را خورشيد از دريافتي

فتوكاتاليسـتي آن  هيبازد مرئي طيف به آن گسترش و ماده
را  2TiOپاسخ طيفي  بتواند كه روشي هر. دهدرا افزايش مي

 در دهد انتقال بلندتر هاياز بخش ماوراء بنفش به طول موج
مـاده كيـبه  2TiO كردن جفت. بود خواهد مفيد زمينه اين
بـه منجـر  توانـديشـكاف كمتـر مـ يبا انرژ يهاد مهين ي
شود. به عبـارت  ينور نشو ك يستيفتوكاتال تيفعال شيافزا
بـه  تيـبه صورت كامپوز يهادمهيبا جفت كردن دو ن گريد
سطح شكاف  كي يو نواقص سطح يخال يجا شيافزا ليدل
 تيـفعال شيكه موجب افزا شوديم جاديا تيدر كامپوز ديجد

 يبـا انـرژ يهـادمـهيكـه ن ي. هنگامگردديم يستيفتوكاتال
در معـرض نـور  2TiO ياف كمتر جفت شده به نـانوذرهشك
 كنـديمـ ديتول يواكنشگر هايالكترون رد،گييقرار م يمرئ

 رفعاليغ 2TiO يبه نانوذره هاديمهياز درون ن تواننديكه م
 2TiO ينور تيفعال ،يهادمهي]. با اتصال دو ن8[ ابنديانتقال 

 نينـ. همچابـدييگسـترش مـ ينـور مرئـ هايبه طول موج
 ديـسطح جد نكهيا ليدل هب ،هاديمهين كيبه  2TiOاتصال 
 مجـدد بيـشـده، ترك جـاديا ايـتانيت يشكاف نوار يدر انرژ

  ]8[دهد يحفره را كاهش م-جفت الكترون
جفـت  2TiOكه بـا  يجيرا يفلز يدهايو اكس هاهاديمهين

ـــ ـــونديم ـــد از:  ش CdS، 40O12PW X-3HxCsعبارتن

]8،9،10،11[  
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 يسـتيفتوكاتال تيدر فعال ،يازه ذرات و ساختار بلوردو فاكتور اند
دارند. شكل و اندازه ذرات با توجه به اثري كـه بـر روي  تياهم

را شـديدا  ايـتانيت سـتييسطح ويژه پودر دارند، خاصـيت فتوكاتال
دهند. به همين علت محققان به فكـر تهيـه تحت تاثير قرار مي

افتادنـد. پـس از بسـيار بـالا  ههاي متخلخل با سـطح ويـژپودر
و  2نـگييبراي اولين بار توسـط  1هاي مزومتخلخلساخت پودر

كه با استفاده از يك سـورفكتانت فسـفري تهيـه شـد،  3يآنتونل
هاي مختلفي براي ساخت ذرات مزومتخلخل ابـداع شـده روش

مواد مزومتخلخـل  IUPAC يبند مي]. بر اساس تقس12است [
هـا ستند. از خواص اين پودرنانومتر ه 50تا  2قطره حفره  يدارا

هـاي درون سطح ويژه بسيار بالا و توزيع يكنواخت انـدازه حفره
و همكـاران  4يتاني]. تجربيات آزمايشگاهي كوش13[ ذرات است
است كه تهيه پودرها به صورت مزومتخلخل خواص نشان داده 

  ].14دهد [ها را تا چندين برابر افزايش ميفتوكاتاليستي آن
يكـي از فاكتورهـاي مهـم و تاثيرگـذار بـر  ينگيورفاكتور بل

] در 15و همكـاران [ يكالجفرآيند فتوكاتاليستي بوده است. 
در رفتـار  ونيناسـيكلس ياثـر دمـا يخود به بررس قاتيتحق

بـر  وميتـانيت دياكسـينانوساختار د يهاپوشش يستيفتوكاتال
  پرداختند. يپرسلان هيلاريز
 ليبر تشك ونيناسيكلس يدما نكهيحاصل، با توجه به ا جينتا

  اسـت و رگـذاري) تاثليـروتا ايـ(آناتـاز  ايـتانيت يساختار بلور
 نـديمـوثر در فرآ ياز فاكتورهـا يكـي ايـتانيت يساختار بلور

 طينمونـه در شـرا 3خـاطر  نيبه هم باشد،يم يستيفتوكاتال
شـده و بـا  سـازيآمـاده ونيناسـيكلس يدما رييو با تغ نهيبه

  
1 Mesoporous 
2 Ying 
3 Antonelli 
4 Koshitani 

 چـه اگر شد، انجام هاكه بر روي نمونه XRD زيتوجه به آنال
نموده است و اثـري  جاداي را) آناتاز( نظر مورد فاز دما سه هر

 اما باشداز فاز روتايل در ساختار كريستالي پوشش تيتانيا نمي
احتمالا  گر،يد يدما نسبت به دو دما كي بودن بهتر علت به

ديگر  يدو دمابالاتر فاز آناتاز در اين دما نسبت به  ينگيبلور
  ].16[ نيز مطابقت دارد نيمولف هايبوده است كه با گزارش

با دو فاز شناخته شده  Pنوع يذات رساناهايمياز ن مس دياكس
CuO  وO2Cu  فاز شبه كيو	3 دارپايـO4Cu بيـكـه ترك 

 يكاربردهـا ليـاست، كـه بـه دل يقبل بيدو ترك نيب يانيم
 يبـا انـرژ CuOمختلف مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه اسـت. 

ســـاختار  ياراد ev 1/2-2/1 كيـــبار يشـــكاف نـــوار
بشـمار  يدر محدوده نور مرئـ ييجز تيشفافبا  ك،ينيمونوكل

ــ ــيم ــ]. ا17[ دآي ــ ني ــامحلول و در اس ــاده در آب ن و  ديم
 نيـنـازك ا هايهيباشد. لايقابل حل م وميآمون ديدروكسيه

اسـت.  اهيبه س ليو متما رهيت ايرنگ قهوه يماده غالبا دارا
 يو گـذارها يشكاف نوار يانرژ يكياز بار يناش يرگيت نيا

امـر موجـب جـذب  نيـ]. ا18[ باشـديم ينوار نيب ميمستق
 ريـنظ يكـيدر قطعـات اپت توانـديشده و مـ ينور مرئ يبالا

  .رديمورد استفاده قرار گ يديخورش هايسلول
 يرسـميغ ه،يماده اول يفراوان رينظ يلي) به دلاCuOمس ( دياكس
 يكـيزيخـواص ف يساز نهيو به رييتغ ييآسان و توانا ديدن، تولبو

مورد توجه  يكيزيو ف ييايميمختلف ش يهااز روش هآن با استفاد
ــت. ــه اس ــرار گرفت ــر اد ق ــتحق ني ــانو قي ــامپوز ن  يتيذرات ك

ژل بدون اضـافه  - با روش ساده سل CuO-2TiOمزومتخلخل 
 ،يختار(سورفكتانت)، سـنتز شـده و خـواص سـا يكردن افزودن

 در هــامزومتخلخــل نمونــه ذرات نــانو يســتيو فتوكاتال ينــور
  شده است. يمختلف بررس دماهاي
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  يتجرب يهاتيفعال - 2

-(روش سـل قيـتحق نيبا توجه به روش مورد استفاده در ا
 تانــــاتياورتوت ليــــ)، از تتــــرا بوت1ژل: شــــكل 

)g/mol130/14, M=4)9H4TBT=Ti(OC (ــــه 	ب

 عنـوان	استواستات به ليو ات وميتانيت مادهشپي عنوان
  كننـــــــــــــده ســـــــــــــل دارپايـــــــــــــ

, M=130.14g/mol)3O10H6C = EAcAc(  از
ــه عنــوان حــلال، از اســ ــانول مطلــق ب ــترين ديات   كي

 ), M=63.01 g/mol3HNO( زوريبـه عنـوان كاتـال 
 ونيو ممانعت از ژلاس ونيجهت كنترل سرعت كنداس

   زيدرولهيـ عامـل عنوانبه ريبار تقط 2سل، آب  عيسر

ـــــتفا ـــــد. از ناس ـــــراتيده ش ـــــدار  ت ـــــس آب م
)O, M =241.6 g/mol2.3H2)3Cu(NO(  به عنوان
از  هيـمـواد اول يتمام مس استفاده شد. ديماده اكس شيپ

  محصولات شركت مرك بوده است.
يلـيم 20 زانيمس، ابتدا به م ديو اكس ايتانيسل ت هيته يبرا
يلـيم 5/2بـا ) OH, M =46.07 g/mol5H2C(اتانول  تريل
 قـهيدق 15به مدت  يسياستواستات با همزن مغناط ليات تريل

شيمـول از پـ 01/0 زانيبعد به م يهمزده شد و در مرحله
مـس آبـدار) را بـه  تـراتي)، نTBT( وميتـانيت ديماده (آلكوس

شـده بـه  . محلول ذكـرميكنيبه محلول بالا اضافه م يآرام
محلول همـوژن  كيتا كاملاً  شوديزده مساعت هم 1مدت 

  حاصل شود. ينواختكيو 
  

  
  مس داكسي – ايتانيمس، ج) سل ت ديب) سل اكس ا،يتانيسل ت هيالف) ته كيشمات - 1 شكل

 )الف(

 ب)(

 ج)(
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شـده ) اضافه3HNO( كيترين دياس تريليليم 45/0در ادامه، 
بـار  2آب  تريليليم 8/1زدن، هم قهيدق 30و در ادامه بعد از 

 ساعت 2 يال 1و مجدد به مدت  ميكنيبه آن اضافه م ريتقط
 طيساعت در مح 24و بعد  ميدهيزدن را انجام مهم اتيعمل

شـود. در انتهـا  ليـتكم زيدروليه نديتا فرآ ميدهيآزاد قرار م
رنـگ  ساعت استراحت بـه هـردو سـل، سـل زرد 24بعد از 

. دآيـيمس به دسـت م ديرنگ اكس يبه همراه سل آب ايتانيت
 2تـا  1افـزوده و  ايـتانيبه سل ت يمس را به آرام ديسل اكس

شـود. در ادامـه مخلـوط بدسـت  كنواختيساعت هم زده تا 
قـرار  يسيهمزن مغناط ي) را بر روT85-C15(آمده از دو سل 
تا  مدهييحرارت م گراديسانتدرجه  80- 100 يداده و تحت دما

 هـايگـردد. سـپس نمونـه انيـبصورت ژل خشك شده نما
بـه كـوره انتقـال  ونيناسـيكلس اتيعمل يخشك شده را برا

انجام شد.  ونيناسيكلس گراديدرجه سانت 350 يداده و در دما
 نـدهآلاي مـاده از ها،نمونه يستيفتوكاتال تيفعال سهيمقا يبرا
 بيـ، شركت مرك) جهت تسـت تخرMBبلو ( لنيمت يرنگ

  به كار برده شد.

  نانوذرات يابيمشخصه هايروش -3
شـدن نـانوذرات  يبلـور زانيـو م يساختار فـاز نييتع يبرا

 Unisantisسـاخت شـركت  XRD 1شده از دسـتگاه سنتز 
 Å54/1 λبا طول موج  XMD300 (45 KV)آلمان مدل 

  استفاده شد.  θ2 =20-80 هيدر محدوده زاو =
ــوژ ــذرات نانوكامپوز يمورفول ــتگاه  تي ــا دس ــده ب ــنتز ش س

 FESEM يدانيـم ليگسـ يروبشـ يالكترونـ كروسكوپيم
 ي. جهـت بررسـديگرد يبررس MIRA3- TESCANمدل 

  
1 X-Ray Diffraction 

 BETپودر حاصل از سـنتز نـانوذرات از دسـتگاه  ژهيسطح و
ساخت كشور ژاپن استفاده شده است.  Belsorp miniمدل 
ذرات و محاسـبه  نـانو يسـتيخـواص فتوكاتال يبررسـ يبرا

-UV، از دسـتگاه MB يرنگـ نـدهيشـدن آلا هيدرصد تجز

VIS  ســاخت شــركتspekol-2000  كشــور آلمــان مــورد
هـاي ل ذكر است كه سرعت واكـنشاستفاده قرار گرفت. قاب

بر سطح نـانوذرات سـنتز شـده بـا اسـتفاده از  يستيفتوكاتال
  :شوديم انيب ريمعادله شبه مرتبه اول ز

ln (C0 /C) = Kt             (1) 

 Cبلـو در لحظـه شـروع،  لنيغلظـت متـ 0Cمعادله  نيدر ا
ثابــت ســرعت واكــنش  t ،Kبلــو در لحظــه  لنيغلظــت متــ

 lnزمان انجام واكنش است. با رسم نمودار  t و يستيفتوكاتال

/C) 0(C  بر حسـبt تـوانيآن، مـ بيو محاسـبه شـ K  را
  ].15محاسبه نمود [

 - ايتانيت تيدر حضور نانوكامپوز يشدن محلول رنگ هيتجز درصد
  ].15محاسبه شده است [ 2با استفاده از رابطه  زيمس ن دياكس

d (%) = (1- At/A0) × 100    (2) 
بـدون تـابش  نـدهيمحلول آلا هيجذب اول 0Aرابطه،  نيدر ا
Vis-UV  0=در لحظهirrt، tA نـدهيمقدار جذب محلول آلا 

بدسـت آوردن  ي. بـراباشـديم نيتابش مع هايبعد از زمان
tAاستفاده شده است. ياسپكتروفتومتر هاي، از داده  

  و بحث جينتا  -4
  XRD زيآنال - 4-1

 داكسـي يد نمونه خالص كسيپراش اشعه ا يالگو 2شكل 
-2( CuO_ 2TiO تيـالف) بهمـراه نانوكامپوز-2( وميتانيت

ساعت  1به مدت  C°350 يب) كه به روش سل ژل در دما
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 ييهـاكيالف پ _2در شكل . دهديشده، را نشان م نهيكلس
كه مشاهده شده است مربوط به نمونه با كد مرجع با شـماره 

ــه  1272-21 ــابق دارد ك ــدر زاوا θ2تط ــور ياي ، 3/25 يبل
)، 101( بيـبـه ترت يبا صفحات بلـور 1/62و  1/48، 8/37
  .باشدي) از فاز آناتاز م213) و (211)، (200)، (004(

  
 دياكسيالف) نمونه د كسيالگو پراش اشعه ا - 2 شكل

شده در  نهيكلس CuO - 2TiO تيب) نانوكامپوز وميتانيت
  ساعت. 1به مدت  C  350°يدما

 تيــوكامپوزدر نمونــه نان كــسيپــراش اشــعه ا يالگــو
TiO2_CuO )2-  ب) علاوه بر حضور فاز آناتـاز بـا شـدت

مربـوط بـه  هـايكيپ ا،يـتانيكمتر نسبت به نمونه خـالص ت
بـا صـفحات  3/62و  2/36 يبلـور يايـمـس در زوا دياكس
شده كه با كـارت  لي) تشك11 3̅) و (11̅ 1( بيبه ترت يبلور

  مطابقت دارد. 48-1548مرجع با شماره 
 ليگسـ يروبشـ يترونـالك كروسكوپيم - 4-2

  FESEM يدانيم

از نـانوذرات  يروبشـ يالكترون كروسكوپيم ريتصاو 3شكل 
2TiO - يتيالـف) و نـانوذرات كـامپوز -3خـالص ( يايتانيت

CuO )3- گراديدرجه سـانت 350 يشده در دما نهيب) كلس 

. با دهديزار را نشان مه 200 ييساعت با بزرگنما 1به مدت 
نـانوذرات شـامل  ،يالكترونـ وپكروسـكيم ريتوجه به تصاو

 ينـانومتر بـرا 25- 30 در محـدوده يذرات با ابعاد نـانومتر
ــتانيذرات ت ــالص ( ياي ــدوده - 3خ ــف) و در مح  10- 15ال

ساختار  زي. رباشنديب) م- 3( يتيذرات كامپوز ينانومتر برا
شـبه  يذرات تا حدود يو مورفولوژ كنواختيهر دو نمونه 

حقيقت با كاهش اندازه دانـه  باشند. دريو آگلومره م يكرو
، نيروهـاي بـين اتمـي، مولكـولي و TC يتيكـامپوز هنمون

و بنـابراين نـانوذرات تمايـل  ابندينيروي جاذبه افزايش مي
 ايـن و كنندبيشتري براي نزديك شدن به يكديگر پيدا مي

 ذرات. شـودها ميمنجر به آگلومره شدن آن حدودي تا امر
CuO- 2TiO 2رات بــا ذ ســهيدر مقاTiO هســتند.  زتــرير
را نشـان  TCعناصـر نمونـه  عيـنقشـه توز زيآنـال 4شكل 

 ييبـالا تـهينيتمام عناصر با هموژ شودي. مشاهده مدهديم
  دارند. يخوب همپوشاني و انددر نمونه پخش شده

  ژهيسطح و زيآنال - 4-3

 TCو  Tيهـانمونـه يذرات و قطر حفـرات بـرا ژهيسطح و
بـا اسـتفاده از  گراديسـانتدرجـه  350 يشده در دما نهيكلس

 يابيـمـورد ارز 5در شـكل  تـروژنيواجذب ن -جذب زوترميا
 شـده، داده نشـان 5 شـكل در كه طورقرار گرفته شد. همان

واجذب نـانوذرات سـنتز شـده بـر اسـاس  - جذب زوترماي
اساس مـاده  نيبوده كه بر ا IVاز نوع  وپاكيآ بنديطبقه
 ي.نمودارهـا ]19، 20از نوع مزومتخلخل اسـت [ يسنتز

ــترزيه ــكل  سيس ــل و - 5در ش ــامل مزومتخلخ ــف ش ال
  .باشديماكرومتخلخل م

زوتــرميا يخــالص دارا 2TiOدر نمونــه  سيســترزيحلقــه ه
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به مدت  گراديدرجه سانت 350ي دما درشده  نهيكلس CuO-2TiO يتي، ب) نانوذرات كامپوز 2TiOالف) نانوذرات  - 3 شكل

  ساعت. 1

    
ج)  Tiعنصر  عي)  توزب، Oعنصر عي: الف) توز CuO- 2TiOمزومتخلخل  تيمربوط به نانوكامپوز يعنصر زيآنال - 4 شكل

  همه عناصر. بيد) ترك ،Cuعنصر عيتوز

اسـت كـه نشـان  H4نـوع  BDDT1 بنـديمطابق با طبقه
از حفرات مزومتخلخل با انـدازه  يتردهنده حضور درصد بالا

nm 50-2 حفـرات ماكرومتخلخـل اسـت.  يو درصد كمتر
ار  TCدر نمونـه  سيسـترزيج حلقه ه-5در شكل  نينچهم

ــوع  ــا  H2ن ــده حضــور حفــرات مزومتخلخــل ب نشــان دهن
  

1 Brunauer, Deming, Deming, and Teller 

واجـذب  زوترميا نيمچنه ].20، 21[ است nm  50-2زهاندا
انـدازه حفـرات بـا اسـتفاده از روش  عيتوز يرگياندازه يبرا

2BJH شد. در حالت مزومتخلخـل بـه دليـل حضـور  نييتع
ها، نيتروژن درون ماده حبس شده و منحني برگشت تخلخل

 مشابه منحني رفت نخواهد بود. اين مطلب موجـب تشـكيل
  

2 Barret-Joyner-Halende 

 بالف
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حلقـه  رچقـدرشـود. هرزيس در منحنـي مييك حلقه هيست
قطـر  عيگرفت توز جهينت توانيباشد، م ترعيشده وس ليتشك

 هـر]. 23[است  ترو قطر متوسط حفرات بزرگ شتريحفرات ب
 سيسـترزيباشـد، حلقـه ه شـتربي نمونه در حفرات تعداد چه

  .شوديبازتر م
ب) -5خالص (شكل  يايتانيذرات ت قطر متوسط حفرات نانو

نانومتر  228/2 بيد) به ترت-5(شكل  يتيذرات كامپوز نوو نا
 يبـرا ژهيـ، سـطح و5. طبق شكل باشدينانومتر م 144/5و 

و  g2m 285/60/ اخالص برابر ب يايتانينمونه مزومتخلخل ت
  .باشديم g2m 2/163/ سم دياكس - ايتانيت تيكامپوز

ـــــرژ - 4-4 ـــــوار يان ـــــكاف ن   يش
 )Eg=Band gap Energy(  

به صورت  يهادمهيهمانطور كه قبلا ذكر شد، با اتصال دو ن
 ،يو نـواقص سـطح يخـال يجا شيافزا ليبه دل تيكامپوز

. در شـوديم جـاديا تيـدر كامپوز ديـسطح شـكاف جد كي
 TCالـف) و - T )6نمونـه  دو يــــجذب فيـط 6شكل 

 گراديدرجـه سـانت 350 يشده در دما نهيب) كلس- 6(
لبـه جـذب  يدارا TCه نشان داده شده اسـت. نمونـ

بـوده و متنـاظر بـا آن از  Tنسبت به نمونـه يبالاتر
  باشد.يبرخودار م يكمتر يشكاف نوار يانرژ

  
 

   

    

 - جذب مزوتريج) ا( 2TiOاندازه حفرات نمونه  عيتوز ي(ب) منحن 2TiOواجذب نمونه -جذب زوترمي(الف) ا - 5 شكل
  .CuO-2TiOاندازه حفرات نمونه  عيتوز ي(د) منحن CuO -2TiOواجذب نمونه 
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  ).TCمس ( دياكس- وميانيتت داكسييد تي) و ب) كامپوزTخالص ( يايتانينانوذرات ت UV-Visجذب  فطي) الف - 6 شكل

نـانومتر  7/365لبه جـذب  يرا) داTخالص ( ايتانينمونه ت
و نمونـه مـزو متخلخـل  ev 39/3يشكاف نـوار يبا انرژ

نـانومتر  375مس با طول موج لبـه جـذب  دياكس - ايتانيت
كه با توجه  باشدمي eV30/3  يشكاف نوار يانرژ يدارا

ها مربـوط بـه نمونـه يشكاف نـوار ي، انرژ3 يبه رابطه
  محاسبه شده است.

 edgeجـذب بـر حسـب نـانومتر، طول موج لبه  ߣgE يانـرژ 
  ].24[ باشديولت مبرحسب الكترون يشكاف نوار

نـانوذرات سـنتز  يشـكاف نـوار ياز انرژ يكيتشما 7شكل 
يرا نشان مـ CuO–2TiOمزومتخلخل تيشده و نانوكامپوز

 VBE.انـدمحاسبه شده 5و  4 هايكه با استفاده از رابطه دهد
X= 5/81  2TiO) يتهيويالكترونگات X ت،ينوار ظرف يانرژ

eV)، Ee مقــدار ثابــت الكتــرون آزادeV) 4/5=Ee(  ،gE 
نـوار  يانرژ CBEبرحسب الكترون ولت،  يشكاف نوار يانرژ

  ].25[ باشديرسانش م

Eg (eV) =1240 /λ edge(nm)    (3) 

EVB=X- Ee+(0.5)Eg     (4) 
ECB= EVB- Eg     (5) 

 

 
 

 

ذرات سنتز  نانو يشكاف نوار ياز انرژ يكيشمات - 7 شكل
  . 2TiO–CuOتينانوكامپوز شده و

ذرات  نـانو يسـتيفتوكاتال تيفعال يبررس - 4-5
  مزومتخلخل 

ذرات  بلو در حضور نانو لنيمت ندهيآلا بيد تخردرص 8شكل 
T  وTC 60و فـرابنفش بـه مـدت  يدر اثر تابش نـور مرئـ 
كـه در  ليـاز فاز آناتاز و روتا يبي. تركدهديرا نشان م قهيدق

 يسـتيفتوكاتال تيـباشد فعال شتريب لياتاز به روتاآن نسبت آن
 ليـروتا فاز ي. حضور مقدار كمدهدياز خود نشان م يشتريب
كـه منجـر بـه  يبلور يفازها نيب يانتقالات الكترون لدليبه

را  ستيكاتال ييكارا گردد،يحفره م -الكترون بيكاهش ترك
  ]. 26[ برديبالا م
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و  ايتانيحضور تدر  MB يستيفتوكاتال هيتجز - 8 شكل
لف) تحت تابش نور ا مس دياكس ايتانيت تيكامپوز

  .يفرابنفش، ب) تحت تابش نور مرئ

با توجه به مطالعـات انجـام  ج،ينتا يدر واقع در بحث و بررس
چـون  يمختلفـ يپارامترهـا ،يسـتيفتوكاتال بيشده در تخر

فاز، نوع فاز، اندازه دانه و ...) و  عي(توز يكيمشخصات متالورژ
) مـوثر يشـكاف نـوار ي(انـدازه انـرژ كيـخصات فوتونمش

بلـو بعـد از  لنيشدن محلول متـ بيخواهند بود. درصد تخر
 ايتانينسبت به ت CuO -2TiOنمونه  يساعت تابش برا كي

2TiO- . هرچند ممكن است اندازه ذرات نمونه باشديكمتر م

CuO بـر  ليو كمتر باشد كه دل زترير ايتانينسبت به نمونه ت
2TiO- اما در نمونـه  باشد،يم يشكاف نوار يانرژ شيافزا

CuO يطـور تيو هدا تيظرف يباندها يريقرارگ تيموقع 

 گـردديمـ يشكاف نوار يكه منجر به كاهش انرژ باشديم
يانتظـار مـ UVتحت تابش نور  ني). بنابرا7(مطابق شكل 

نمونـه  يبلـو، بـرا لنيشدن محلول مت هيجزكه درصد ت رود
 يايـتانيباشد. تحت تابش نور فرابنفش نمونـه ت رشتيب ايتانيت

-8(شـكل  بيدرصد تخر 25 يتيدرصد و كامپوز 41خالص 
بلـو و  لنيمتـ نـدهيآلا بيـالف) نشان داده است. درصد تخر

و نــور فــرابنفش  يثابــت ســرعت واكــنش تحــت نــور مرئــ
بعـد از  ايـتانيمـس و ت دياكس -وميتانيت دياكسيد تيكامپوز

ر چنـد، هـ گزارش شده است. 1دول در ج قهيدق 60گذشت 
بوده و انـدازه  شتريب ژهيسطح و يدارا يتيكامپوز نمونه

هر دو نمونـه  نكهيا لياما به دل باشديم زتريذرات آن ر
شده، كه نمونـه  نهيكلس گراديدرجه سانت 350 يدر دما

2TiO 2-نمونـه  امـاشـده  يبلـور يخالص براحتـTiO

CuO رغميعل ليدل نينشده، به هم يبطور كامل بلور 
  دارد. يكمتر بيدرصد تخر، بالاتر ژهيسطح و

در  ي) فاكتور مهمژهيمساحت سطح مخصوص (سطح و
 يسـتيفتوكاتال تيخاصـ شـتريب ييبه دست آوردن كـارا
باشـد در واقـع انـدازه  شـتريب ژهيـاست، هرچه سـطح و

بـودن ذرات باعـث  زير نيكه ا باشد،يذرات كوچكتر م
 جهيو در نت شوديحفره م - زوج الكترون بيكاهش ترك
  ].27[ ابدييم شيافزا يستياثر فتوكاتال
گزارش شـده اسـت، نمونـه  كيكه در جدول  همانطور

 بيـدرصـد تخر يخالص تحت تابش نور مرئـ يايتانيت
داشته اسـت. تحـت  يتينسبت به نمونه كامپوز يبالاتر

درصـد  12خالص حدود  يايتانينمونه ت يتابش نور مرئ
ــدرصــد تخر 4د حــدو يتيو كــامپوز ب) - 8(شــكل  بي

  ).1نشان داده است (جدول 
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  و فرابنفش. يمس تحت نور مرئ دياكس ايتانيت تيو كامپوز ايتانيبلو در حضور ت لنيمت ندهيآلا بيدرصد تخر سهيمقا -1 جدول

  نمونه
 مرئي فرابنفش

  انرژي شكاف نواري
(eV) gE  تخريب %

 آلاينده
1‐K(min)  % تخريب

 آلاينده
1‐K(min) 

TiO2 ‐CuO 45/25  0048/0623/4  00078/0  30/3  
TiO2 35/41  0088/0  831/12  0022/0  39/3  

  
بـر خـواص  ونيناسـيكلس يدمـا يبررس - 4-6

  TCنمونه  يستيو فتوكاتال يساختار

نمونـه  مـزو متخلخـل  كـسيتفرق اشـعه ا يالگو 9شكل 
-650-550-450 يشـده در دماهـا نهيكلس TC يتيكامپوز

يساعت را نشان مـ 1ه مدت ب گراد،يدرجه سانت 850و 750
مربـوط  هايكيشدت پ شودمي مشاهده كه طور. هماندهد

مـس  دياكسـ نيو همچنـ ليـاتاز و روتانآ يبلور يبه فازها
 شيشده اسـت. افـزا تركيبار هاكيپ يناو په افتهي شيافزا

بـالا  يدر دمـا XRD هـايكيـشـدن پ كيبار زيشدت و ن
. باشـديرات مـشـدن ذرات و رشـد ذ يبلور ينشان دهنده

است. بـا  افتهي يشترينظم ب TC يتيساختار كامپوز نيبنابرا
مربوط بـه فـاز آناتـاز كاسـته  هايكيدما از شدت پ شيافزا

 دايـشـدت پ ليمربوط به فاز روتا هايكيشده و در مقابل پ
آناتاز  يدما استحاله فاز شياست. در واقع افزا افتهي يشتريب

  ].28[كرده است  عيرا تسر ليبه روتا
ــط ــتجز في ــتيفتوكاتال هي ــانو  MB يس ــودر ن ــور پ در حض

ــور فــرابنفش در CuO –2TiO يتيكــامپوز تحــت تــابش ن
در  گـراديدرجه سـانت 850و 750-650-550-450 يدماها

  .است شدهداده نشان 10شكل 
  

  
نمونه مزو متخلخل  كسيپراش اشعه ا يالگو - 9 شكل
مختلف  يشده در دماها نهيكلس CuO-2TiO يتيكامپوز
  مس). دي: اكسC ل،ي: روتاR: آناتاز، 1h )Aمدتبه 

  
در حضور پودر مزو  MB يستيفتوكاتال هيتجز - 10 شكل

مختلف تحت  يدماها در CuO-2TiO يتيمتخلخل كامپوز
  تابش نور فرابنفش.
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 تيـــدر فعال ،بلـــوري ســـاختار و ذرات انـــدازه فـــاكتور دو
 ون،يناسـيكلس يدمـا شيدارند. با افـزا تياهم يستيفتوكاتال
شـد فـاز آناتـاز  انبيـ كـه گونهغالب است همان ليافاز روت

از خـود  ليـنسبت بـه فـاز روتا يبهتر يستيفتوكاتال تيفعال
و  افتـهي شيدما، انـدازه ذرات افـزا شي. با افزادهدينشان م

كـاهش  يشكاف نوار يانرژ ،اندازه ذرات شيمتناسب با افزا
يكـاهش مـ يستيفتوكاتال تيفعال ني. بنابرا]29[ است افتهي
با درشت شدن ذرات، سطح تمـاس ذرات  ني. علاوه بر اابدي

 ترذرات كوچك زي. هرچقدر ساشودمي تركم MBبا محلول 
 تـرراحـت رايـخواهد بود ز ترشبي هاآن بتخري قدرت باشد
واكـنش  اريـرا در اخت تـريشيو سـطح بـ شـوندمـي شناور
ــتخر ــ يســتيفتوكاتال بي ــرار م ــديق ــردهن  طياشــر ني. بهت

 يشـده در دمـا نهيكلسـ TCمربوط به نمونـه  يستيفتوكاتال
˚C650 شدن مربوط به نمونه  هيمقدار درصد تجز نيو كمتر

TC يشـده در دمـا نهيكلس ˚C850 نيـ. علـت اباشـديمـ 
 خــاطراحتمــالا بــه - C850TC˚در نمونــه  ديكــاهش شــد

كه منجر بـه كـاهش  باشديازحد رشد ذرات م شيب شافزاي
 تيخاصـ uvو تحت تابش  ]30[ دهي) گردgE( يشكاف نوار

 ديشـا -C650°TCندارد. امـا در نمونـه  يشدن خوب هيتجز
 ليـساختار در دو فاز آناتـاز و روتا شتريشدن ب يبخاطر بلور

دمـا نسـبت بـه  نيدر اCuO يساختار بلور نيبوده و همچن
  است. دهيگرد يبهتر بلور گريد يدماها

  يرگيجهينت -5
ــدر ا ــتحق ني ــانو قي خــالص و  2TiOذرات مزومتخلخــل  ن

 جيبا روش سل ژل سنتز شـد. نتـا CuO -2TiO يتيكامپوز
حضـور دو  CuO -2TiOمربوط به نمونـه  XRDحاصل از 

. دهـديمس را نشان مـ دي(آناتاز)، اكس وميتانيت داكسييفاز د
مربوط به فاز آناتـاز كاسـته  هايكيدما از شدت پ شيبا افزا

 دايـشـدت پ ليامربوط به فاز روت هايكيپ قابلشده و در م
 ليـآناتاز بـه روتا يدما استحاله فاز شافزاي واقع در اند،كرده

ــر ــا عيرا تس ــق نت ــت. طب ــرده اس ــال جيك ــل از آن  زيحاص
ذرات بـه صـورت  يمورفولوژ يروبش يالكترون كروسكوپيم

 نينانومتر بوده، همچن 30-20و محدوده اندازه ذرات  يكرو
اد با اتصـال نشان د FESEMو  BET زيحاصل از آنال جينتا
موجـب كـاهش انـدازه  تيبه صورت كامپوز CuOبا  ايتانيت

 شيعامـل بـر افـزا نيشده، كه ا ژهيسطح و شيذرات و افزا
. امـا همـانطور كـه باشديموثر م اريبس يستيفتوكاتال تيفعال

يكـي از فاكتورهـاي  ينگيفاكتور بلور نكهيا ليذكر شد به دل
تي بوده، احتمالا نمونـه بر فرآيند فتوكاتاليس ثيرگذارمهم و تا

CuO -2TiO ژهيـسطح و رغمينشده، عل يبطور كامل بلور 
  داشته است.  يكمتر بيبالاتر، درصد تخر

 خالص برابر بـا يايتانينمونه مزومتخلخل ت يبرا ژهيسطح و

 /g2m285/60 مـس  دياكسـ -ايـتانيت تيـو كامپوز /g2m 
 يانــرژ ي) داراTخــالص ( ايــتاني. نمونــه تباشــديمــ 2/163

 -ايــتانيو نمونــه مــزو متخلخــل ت eV 39/3 يشــكاف نــوار
 يدر دمـا eV  30/3يشكاف نـوار يانرژ يمس دارا دياكس
 يسـتيفتوكاتال طيشرا نيباشد. بهتريم گراديدرجه سانت 350

و  C650˚ يشــده در دمــا نهيكلســ TCمربــوط بــه نمونــه 
 شــدن مربــوط بــه نمونــه  هيــمقــدار درصــد تجز نيكمتــر

TCــ ــده در  نهيكلس ــاش ــ C850˚ يدم ــديم ــاباش  جي. نت
نشان داد كه ذرات  FESEM يروبش يالكترون كروسكوپيم

و آگلـومره بـوده و انـدازه ذرات نمونـه  يشبه كرو يتا حدو
  .باشدينانومتر م 15-10در محدوده  ينيكامپوز
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  چكيده:    اطلاعات مقاله:
كي و شـيميايي ) به دليل سختي بالا، مقاومت به خوردگي و خواص مكـانيNi-Pفسفر (-هاي نيكلپوشش   1399 ارديبهشت 07دريافت: 

تـوان از يها ماي در صنعت دارند. به منظور افزايش مقاومت به سايش اين پوششبسيار بالا كاربرد گسترده
بـا اسـتفاده از  2TiO-W-P-Ni يتياستفاده كرد. در اين تحقيق، پوشش كـامپوز 2TiOد مانن يديذرات اكس

رسوب  يكيالكتر ياستفاده از روش آبكار با AISI 304L يفولاد هيلا ريز يروش آبكاري الكتريكي بر رو
 يهـاانجام شد و تـاثير غلظـت 2TiOگرم بر ليتر از  30و  20، 10 يهاظتدر غل يكيالكتر يبكارآ داده شد

2TiO به پوشش يابيها مورد بررسي قرار گرفت. مشخصهنو رفتار سايشي آ يرفتار خوردگ كروساختار،يبر م 
از  ،يمقاومـت بـه خـوردگ ي) صورت پذيرفت. به منظور بررسـSEM( روبشي الكتروني ميكروسكوپ كمك
 ي) در محلـول آبـEIS( ييايميامپـدانس الكتروشـ ينگـارفيـو ط كيناميوديپتانس ونيزاسيپلار يهاآزمون

NaCl  5/3 % دار و بدون پوشـش از آزمـون پوشش هاينهنمو شيمقاومت به سا يبررس ياستفاده شد. برا
 يرگياندازه كرزيسنج و يزسختينمونه توسط دستگاه ر يكروسختيم نيشد. همچناستفاده  سكيد يرو نيپ

جهـت  2TiOغلظـت  نينشـان داد كـه بهتـر 2TiO-W-P-Ni يتيپوشش كامپوز كروساختاريم يشد. بررس
ــيرســوب ــر  ده ــ g/L 20براب ــا يم ــد. نت ــاآزمون جيباش ــيلارپ يه ــ ونيزاس ــدانس  كيناميوديپتانس و امپ
شـده در غلظـت  جـادينشان داد پوشش ا جيمطابقت داشت و نتا يكروسكوپيم ريتصاوبا  زين ييايميالكتروش

g/L2 TiO20 نتـايج  نيدار داشـت. همچنـپوشش يهانمونه ريرا نسبت به سا يمقاومت به خوردگ نيشتريب
باعث افـزايش ميكروسـختي و مقاومـت  g/L 20تا مقدار  2TiOغلظت  شينشان داد كه افزا شسايآزمون 

  .شودسايشي مي

    1399 مهر 14پذيرش: 
    

    كليدواژه:
ــــش،  ــــي، پلار2TiOپوش ونيزاس

 ينگــار فيــط ك،يناميوديپتانســ
مقاومـت  ،ييايميامپدانس الكتروشـ

  سايشي.
  
  
  

 

  

  مقدمه -1

 يدارا يفلـز نـهيدر زم هيـذرات سـخت ثانو يكيالكتر يآبكار

پوشـش جـاديو ا نييپـا نهيهز ن،ييپا يكار يدما رينظ ييايمزا
. باشـديم ييايميالكتروش طيشرا رييبا خواص مختلف با تغ يها

ــخت ثانو ــذرات س ــث تقو هي ــباع ــان تي ــواص مك  ،يكيدر خ
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يپوشـش مـ ونيداسـيو ضـد اكس يضد خوردگ ،يكيبولوژيتر
با استفاده از ذرات نـانو و  يفلز هيپا هايتيكامپوز جادي. اشوند

بـا  ديـجد هـايپوشش ديتول يبرا يكيبولوژيبه لحاظ تر كرويم
شده مورد توجه قرار گرفته اسـت.  تيخواص كنترل شده و تقو

قـرار  ياديمورد توجه ز 2TiO-Ni يتيكامپوز هايپوشش راًياخ
مقاومـت در  يكاربردهـا يبرا يزآميتموفقي طوراند و بهگرفته

  ].1شوند [ياستفاده م يو خوردگ شيبرابر سا
 نهيزم كياثر در  يتوسط رسوب ذرات ب يتيكامپوز هايپوشش

يمـ ديـحمام الكترولس تول ايو  تيمحلول الكترول كياز  يفلز
خـواص  ليـبـه دل يفلـز ينـهيذرات در زم دهيشوند. رسوب

و  يمقاومـت بـه خـوردگ ،يشيمثل مقاومت سا يعال يكيمكان
ن پوششيبرخوردارند. همچن ييبالا تياز اهم يخود روانكاركار

و  يكيمكان ،يسياطخواص مغن ،يفلز نهيزم يتينانو كامپوز هاي
  ].2[دهند ياز خود نشان م يخوب اريبس ينور
تنگسـتن در  ديـو كارب ميسيليس ديمانند كارب دهايكارب كلي طوربه
. رودياست بكار مـ ازيبالا ن يو سخت شيكه مقاومت به سا ييجا
مقاومت بـه  يبرا رهيو غ 2TiO، 2SiO، 3O2Alمثل  ييدهاياكس
و بهبود مقاومت به  يسخت نيمچنبالا و ه يدر دما ونيداسياكس
پوشـش اتي]. خصوصـ3[رونـد يبه كار م كلين نهيدر زم شيسا

ذرات  عيـو مقـدار و توز نهيزم يبه فازها يبستگ يتيكامپوز هاي
شــامل  نــديفرآ يبــه پارامترهــا تيخصوصــ نيــدارد. ا يرســوب
ذرات)،  يغلظـت و بـار سـطح ز،يذرات (شكل، سـا اتيخصوص

نـوع  هـا،يافزودنـ ت،ي(غلظت الكترول تيالكترول ييايميش بيترك
 م،يمسـتق انيـ(جر ياعمـال انيـرسورفكتانت و غلظـت آن) و ج

  ].4[ دارد ي) بستگانيجر تهيو دانس يپالس انيجر
Ni-و  P-Niو همكارانشان پوشش  1سونگ قيتحق يط

  
1 Laizhou Song 

2TiO-P هـا در نآشد.  جاديا يفولاد ساده كربن يرا رو
را بر مقاومـت بـه  ومينتايت ديمقدار اكس ريتاث قشانيتحق

 قيـتحق جيپوشش مورد مطالعه قرار دادند. نتـا يخوردگ
مقاومـت  يديفاز اكس يحاو يها نشان داد كه پوششنآ
نسـبت بـه حالـت بـدون فـاز  يشـتريب اريبسـ يخـوردگ به

  ]5دارد [ يدياكس
 و سـورفكتانت زمـانهـم ريخود تـأث قاتي] در تحق1[ 2گيپارد
پـژوهش  جيكرد. نتـا يبررس يكروسختيم يرا رو 2TiO مقدار

يكه مقدار سـورفكتانت كـم مـ هاييحالت ينها نشان داد براآ
هـا نآ نيمقدار است. همچنـ نيشتريب يكروسختيمقدار م باشد

 ياز حد سـبب تـرد شيمقدار سورفكتانت ب شينشان دادند افزا
تخلخل در پوشش شده و موجب كاهش  شيو افزا يفلز نهيزم

  شود.يم يسخت
 يرو 2TiO-W-P-Ni يتيحاضر پوشش كـامپوز قيدر تحق

 يبـه روش آبكـار AISI 304L يتـيفـولاد زنـگ نـزن فر
مقــدار ذرات  ريرســوب داده شــد. پــس از آن تــاث يكــيالكتر

ــرام ــش،  يرو 2TiO يكيس ــت ذرات در پوش ــدار نشس مق
پوشـش مـورد  يشـيو رفتار سا يرفتار خوردگ كروساختار،يم

از  يوژمورفولــ هقــرار گرفــت. جهــت مشــاهد يبررســ
فازها  نيي) و جهت تعSEM( يروبش يالكترون كروسكوپيم

) اسـتفاده شـد. جهـت XRD( كسياز دستگاه پراش اشعه ا
بـه روش  شساي آزمون ،هاپوشش نيا يشيرفتار سا يبررس

  انجام شد. سكيد يبر رو نيپ
  يتجرب يها تيفعال - 2

 AISI 304L يتياز فـولاد زنـگ نـزن آسـتن قيتحق نيدر ا
فولاد در  نيا ييايميش بياستفاده شد. ترك هيلا ريعنوان زبه
  

2 pardiag 
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  شده است نشان داده 1جدول 
بـا اسـتفاده از  AISI 304Lزنـگ نـزن  يابتدا ورق فـولاد

بـرش  mm10mm×10mm×3كات در ابعـاد  ريدستگاه وا
 طرفكيـبـه  mm 7/0به قطـر  يمفتول ميس كيداده شد. 

سـب نمونه اتصال داده شد و محل اتصـال بـا اسـتفاده از چ
بعد نمونه ها با اسـتفاده  يشد. در مرحله يبندقيعا يحرارت

، 800، 500، 200، 120، 60بـا شـماره  SiC دهاز كاغذ سمبا
ابتدا نمونه  يريگيچرب منظور شدند. به شيپول 1200، 1000

 يدر دمـا B322ها در محلول آب و صابون طبق استاندارد 
شـدند و  يريـگيچرب كيگراد تحت التراسون يدرجه سانت 70

  سپس در محلول استون قرار داده شدند.
 10 يها در محلـول حـاوسـطح، نمونـه يسازفعال يبرا

 يانـد انيـبـا جر قـهيدق 2به مدت  كيفسفر ديدرصد اس
2-mA.cm80 هـا بعـد از شدند. سطح نمونه شيالكتروپول

منظـور  بلافاصـله بـه شياز محلول الكتروپـول خارج كردن
 يسازمادهآ يقرار داده شد. برا يردر حمام آبكا يدهپوشش

شـد و بـا كمـك  ختـهيدر آب ر يفلز يهامكحمام ابتدا ن
 ترات،يسـ ميسـد بيـحل شد. بعد بـه ترت يسيهمزن مغناط

بـه حمـام  كيفسفر ديو اس كيبور دياس ت،يپوفسفيه ميسد
 1-5بــا انــدازه دانــه متوســط  وميتــانيت دياضــافه شــد. اكســ

شد. بعـد از آن محلـول بـه  در آخر به حمام اضافه كرومتريم
شــدن بــه كمــك همــزن  داريــامنظور پســاعت بــه 6مــدت 
 ياز محلـول حـاو pH ميتنظـ يهم زده شد. برا يسيمغناط
 ياسـتفاده شـد. تمـام كيدسولفوريو اس دياكس درويه ميسد
 يانجام شد. بـرا يمحلول آبكار تريليليم 100در  هاشيآزما

ــــش ــــپوش ــــفحه يده ــــين ياز ص ــــاد  يكل ــــه ابع ب
mm20mm×20mm×2 عنوان آند استفاده شـد كـه بـه به

 20، 01 هـايغلظـت در هاقطب مثبت متصـل شـد. نمونـه
هـا نمونه يبكارآشدند. بعد از انجام  يآبكار g/L  2TiO30و

 انيـشسته شدند و بـا اسـتفاده از جر ريتوسط آب دو بار تقط
 2در جـدول  يحمام آبكـار بيگرم خشك شدند. ترك يهوا

  .آورده شده است
 كروسـكوپمي از هـانمونه يكروساختاريم زيو آنال يجهت بررس

 زيآنال به مجهز Cam Scan MV 2300مدل يروبش يالكترون
EDS هانمونـهسـطح  يمورفولـوژ ياستفاده شد. در بررسـ 
  استفاده شد.  KV 20از ولتاژ  SEM دستگاه توسط

سـه  ليپ كياز  ييايميالكتروش يهاشيمنظور انجام آزما به
(نمونه پوشـش داده  يالكترودكار كيشامل  جيرا يودالكتر
) به SCEالكترود كالومل اشباع ( كيبدون پوشش)،  ايشده 

شـده  يريگاندازه يهاليعنوان الكترود مرجع كه همه پتانس
 لـهيم كيـشـد، و  دهينسـبت بـه آن سـنج قيـتحق نيدر ا
. همـه ديـاسـتفاده گرد يبـه عنـوان الكتـرود كمكـ ينيتپلا
 يدرصـد در دمـا 5/3 ميسـد ديـدر محلـول كلر هاشيآزما
بـا  انيـجر يريـگو انـدازه ليانجام شد. كنترل پتانس طيمح
مـدل  Auto Lab واسـتاتيدستگاه پتانس كياز  يريگبهره

N 302 .صورت گرفت  
 يهـا، سـطحنمونـه يبر رو يخوردگ يهازمونآانجام  يبرا

 ميسـد ديـها در معـرض محلـول كلراز نمونه 2cm 1معادل 
  درصد قرار داده شد.  5/3

ها به طور كامل با آب مقطر شسته و با اسـتون آماده و نمونه
 يهـاآزمـون يقبـل از انجـام تمـام ن،يخشك شد. همچنـ

 يتعـادل ليپتانسـ طيشـرا يبه منظور برقـرار ييايميالكتروش
در  ور شـدند.غوطـهسـاعت در محلـول  1ها بـه مـدت نمونه

  بــا يخــوردگ ليپتانســ كيمنايوديپتانســ ونييزاســيآزمــون پلار
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  يكوانتومتر زيبر اساس آنال AISI 304Lفولاد زنگ نزن  ييايميش زيآنال -1 جدول
Element C Mn Si P S Cr Ni Fe 

Concentration (wt. %) 0.031 2.00 0.85 0.04 0.04 19.7 10.8 Bal. 

  2TiO-W-P-Ni يتيپوشش كامپوز جاديتركيب و شرايط حمام جهت ا -2 جدول

Powders 
Electrode Position 

parameters/materials 

NiSO4.6H2O 180 g/L Current density DC=20 mA.cm−2 

NiCl2.6H2O 20 g/L pH 2 
Na2WO₄ 20 g/L Plating time 45 min 

TiO2 (<1μm) 10, 20, 30 g/L Plating temperature 60±5 °C 

H3BO3 30 g/L Cathode AISI 304L stainless steel 
H3PO4 50 g/L Anode Nickel plate 

Na3C₆H₅O₇ 40 g/L 
 

NaPO2H₂·H₂O 30 g/L 

  
انجام شـد.  يو كاتد يآند يهادر جهت mVs 1 -1نرخ روبش 
ــدازه گ ــان ، و در corrE ،يخــوردگ ليپتانســ در EIS يهــايري

Hz 5 محدوده فركانس
 mV  5كيـتحربـا دامنـه  10-1/0 

 Novaرهاي ها رسم شدند. از نرم افزااز نمونه كيهر  يراب
  هاي امپدانس استفاده شد.درتست Zviewو 
سـنج  يسـخت زري دستگاه از استفاده با هانمونه يكروسختيم

FUTHER-TECH CORP (Japan)  ــدل  FM700م
 بـار در هانمونه هياز كل يسنج يسخت زير شيانجام شد. آزما

ــرم 50 ــان و گ ــف زم ــ 10 توق ــا هثاني ــد. نت ــام ش  جيانج
  است. يرگيار اندازهب 3 نيانگيم يكروسختيم

شـده  جاديا يهاپوشش شيمقاومت به سا يبه منظور بررس
طبـق اسـتاندارد  سـكيد يرو نيبه روش پ شيسا شيآزما

ASTM G99 استفاده شـده نمونـه بـدون  نياستفاده شد. پ
با سـطح  يهاپوشش و نمونه پوشش داده شده بود. از نمونه

mm10mm×10 ريگنمونهها داخل نمونه نياستفاده شد و ا 

مـورد  سـكيمتـر قـرار داده شـد. د يسـانت 2 دبا قطر حـدو
راكـول  64 يبا سـخت 52100 ياستفاده از جنس فولاد كربن

C  شيمتر بـود. قبـل از انجـام آزمـا يليم 50و شعاع حدود 
آغـاز و  وتنيـن 2 ياعمال يرويبا ن يريبارپذ شيآزما ش،يسا

تا  شيآزما نيداده شد. ا شيافزا وتنين 2متر،  50هر  يدر ط
ها در نمونـه ديكـه كـاهش جـرم شـد افتي ادامه يامرحله

و  وتنيـن 5 يتحت بـار اعمـال شيسا شيمشاهده شود. آزما
متـر انجـام شـد.  120و مسـافت  هيمتر بر ثان 03/0سرعت 

كنـده شـد. مقـدار كـاهش وزن  وتنين 10 يرويپوشش در ن
و ترازويي با دقت چهـار رقـم اعشـار وزن شـدند  با هانمونه

 CDT125با استفاده از نرم افزار  نيزنتايج ضريب اصطكاك 
 ريمسـ ش،يسـا يهـازميمكان يمحاسبه شد. به منظور بررس

 يروبشـ يالكترونـ كروسكوپيم ريبا استفاده از تصاو شيسا
  قرار گرفت. يمورد بررس
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  و بحث جينتا -3
 بيو ترك يبر موروفولوژ 2TiO رمقداريتأث - 3-1

  2TiO-W-P-Niپوشش 

 يديدر درصد نشست فـاز اكسـ رگذاريكه تأث ياز عوامل يكي
 ي]. بـرا6اسـت [ يدر پوشش، غلظت آن در محلـول آبكـار

 كـرويم يدر حمام بـر رو وميتانيت دياكس رغلظتيتأث يبررس
 g/L 2TiOو 20،10متفـاوت يهـاساختار پوشش، از غلظت

سـطح  يمورفولوژ 1استفاده شد. شكل يدهپوشش يراب 30
 يهــارا در غلظت 2TiO-W-P-Ni يتيپوشــش كــامپوز

 1دهد. جدول  يرا نشان م g/L  2TiO 30و 20،10متفاوت 
رسـوب  2TiO-W-P-Ni يتيپوشش كـامپوز ييايميش زيآنال
 g/L 2TiO 30و  20،10متفاوت يهاشده تحت غلظت داده

شـده در  جاديا يهاپوشش يدهد. ضخامت تماميرا نشان م
 13بـر بـا برا حـدوداً g/L  2TiO 30و 10، 20 يحمام حـاو

g/L 10= 2TiO در بـود. نمونـه پوشـش داده شـده كرومتـريم

- 1دهد (شـكل يرا نشان م كدستيو  كنواختي بايتقر يسطح
  شود. يحفره مشاهده م يپوشش تعداد نيسطح ا يالف). بر رو

و  34/6رسوب كـرده  ميتانيپوشش مقدار ت نيا ييايميش زينالآدر 
 g/L در شـده جاديا ش. پوشباشديدرصد م 14/0مقدار تنگستن 

20= 2TiO  گونه  چيبوده و ه كنواختيو  كدستيب) - 1(شكل
  شود.ينم دهيها دپوشش نيدر سطح ا ياحفره

درصـد و  46/7پوشـش برابـر نيـرسوب كـرده در ا ميتانيمقدار ت
 ميتانيت رياز مقاد شترياست كه ب يدرصد وزن 08/2 مقدار تنگستن

2TiO =شـده در  جاديو تنگستن رسوب كرده نسبت به رسوب ا

10 g/L .30=شده در جاديسطح پوشش ا است g/L2TiO زيـن 
سـطح  يحفـره رو يتعـداد يبوده ول كنواختيو  كدستي بايتقر
  ج).- 1شود (شكل يم دهيپوشش د نيا

  

  

  
سطح پوشش  يمربوط به مورفولوژ SEMريتصاو - 1 شكل

2TiO-W-P-Ni  (الف) 10در غلظت g/L2TiO  (ب) ، 2TiO

g/L 20(ج) 30 و g/L2TiO  

 الف

 ب

 ج
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پوشش نسبت بـه  نيرسوب كرده در ا ميتانيت ديمقدار غلظت اكس
مقـدار  يبـوده ولـ شـتريب g/L2TiO 20=شـده در جاديپوشش ا

  كمتر است. ارين بسآ تنتنگس
است كه غلظت  يدرون پوشش زمان 2TiOمقدار ذرات  نيشتريب

 نيـباشـد كـه ا تـريگرم بر ل 30 يدرون حمام آبكار 2TiOذرات 
  ).3(جدول  باشديم يدرصد وزن 94/7 نهيشيمقدار ب

سرعت جذبشان  يدرون حمام آبكار 2TiOغلظت ذرات  شيافزا
از ذرات درون  يدرصــد بــالاتر نيو بنــابرا دهــديمــ شيرا افــزا

 شي. بـا افـزاردگيـيقرار مـ 2TiO-W-P-Ni يتيپوشش كامپوز
فسـفات و  يهـاونيـدر حمام  ميتانيت ديمقدار غلظت ذرات اكس

ــتن  ــتريبتنگس ــرام يش ــرده  2TiO يكيذرات س ــه ك  ورا احاط
در پوشـش  2TiO يكيرسـوب ذرات سـرام شيهمزمان با افـزا

. با كـاهش نشسـت ذرات ابدييم شيمقدار فسفر و تنگستن افزا
يكـاهش مـ زيمقدار نشست فسفر و تنگستن ن 2TiO يكيسرام

. مقـــدار فســـفر و تنگســـتن رســـوب كـــرده در حمـــام ابـــدي
اگلومره  ليدل هموضوع ب ني. اافتيش كاه g/L2TiO 30=يحاو

ذرات در  اديـدر رسـوب و برخـورد ز 2TiO يكيسرام ذراتشدن 
در حمـام اسـت. در غلظـت  2TiOذرات  اديحمام در اثر غلظت ز

فسفات و تنگسـتن قـادر بـه  يهاونيدر حمام  2TiOذرات  اديز
خواهـد شـد.  يريذرات در كاتد جلوگ نيحركت نبوده و از جذب ا

با استفاده  توانيرا م2TiO يكيقدار نشست ذرات سرامم شيفزاا
مـدل كـه شـامل جـذب در دو  نيكرد. ا حيتوج يميازمدل گاگل

و تنگستن محلـول ذرات  كلين يفلز يهاونيمرحله است، ابتدا 
ها را با خود به سـمت كاتـد را احاطه كرده و آن 2TiO يكيسرام

ذرات فـاز  نيب فيضع يكيزيجذب ف كيمرحله  ني. در اآورنديم
 هيـذرات فـاز ثانو نجـا،ي. در اشوديم جاديو سطح الكترود ا هيثانو

 فيجـذب ضـع كياند و واندروالس جذب شده يروهايتوسط ن
 ي]. در مرحله بعـد كـه مرحلـه جـذب قـو7[ دهديرخ م

بـه  ياعمـال يكـيالكتر دانيم لهيذرات به وس نياست، ا
 چسـبنديبه سطح كاتد م يكولن يروهايبا ن و يطور قو
تنگسـتن  - فسـفر - كـلين يتياز پوشش كامپوز يو جزئ

  . شونديدرحال رشد م
 تيـدرون الكترول 2TiO يكيغلظت ذرات سـرام شيبا افزا

 منجـر بـه رسـوب جهيو درنت شوديم اديز يونيمقدارجذب 
 يـــتيدرون پوشـش كامپوز 2TiO يكيذرات سـرام شتريب
2TiO-W-P-Ni اسـت  صورت نيبه ا زميمكان ني. اشوديم

 دنيرسـ رمقـدا شيباعث افـزا يونيمقدار جذب  شيكه افزا
شـود كـه تعـداد ذرات در يبه سطح كاتد مـ يذرات خنث نيا

 شيرا افـزا يديـشركت كردن در پوشـش تول يدسترس برا
  ].10-8دهد [يم

  وميتانيت ديمتفاوت اكس يهاشده تحت غلظترسوب داده Ni-P-W-TiO2 يتيپوشش كامپوز ييايميش زيآنال -3 جدول

Cr 
(wt.%) 

Fe 
(wt.%) 

O  
(wt.%) 

Ti 
 (wt.%)  

W 
(wt.%) 

P  
(wt.%) 

Ni 
(wt.%) 

TiO2  
(g/L) 

- - 4,886,34 14/05,18 83,46 10 
- - 14,217,46 2,087,28 68,97 20 
- - 9,277,94 7/06,17 75,90 30 
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در پوشـش  2TiO يكيدرصد مشاركت ذرات سرام جهيدر نت
از حد غلظـت  شيب شيبا افزا گريف د. از طرابدييم شيافزا

)، فاصـله g.L2TiO 30=-1درحمـام ( 2TiO يكيذرات سرام
شدن  ياتوده دهيو پد ابدييذرات كاهش م نيا نيب نيانگيم
ــ ــ اي ــ ونيآگلومراس ــودهيرخ م ــد. ت ــدن ذرات در  ياده ش

شود يذرات م يترشوندگ تيمنجر به كاهش خاص تيالكترول
گـرانش  يرويـدر اثـر ن ينينشـذرات به ته  ليتما جهيدر نت

]. 8[ ابـدييمـ شيحفرات افزا ليبه تشك ليشده و تما شتريب
 ارمقداز  بالاتر هتقويتكننداگلومره شده ذرات  ايبر ليلدو د
  :است هشد نبياحفره  جاديو ا بهينه

در  بهينه ارمقداز  بيشتر هكنندتقويتذرات  غلظت يشافزا -1
ـــــتكنوي بسواز ر يجلوگير جهت عاملي لمحلو  ينا اخ

ذرات  بين لاستيكا ردبرخو نچو دميشو مينهذرات در ز
 حالتاز  بالاتر يردمقادارد و در  دجوو ليتولكترا لمحلودر 
 كفصلمشترذرات از  ،مييابد يشافزا هاردبرخو ع،شباا
 عيــــــــتوز فرصتو  هشددور  پوشش سطحو  ليتولكترا
  .را ندارند مينهز كنواختي

 ارمقد ليتولكتررات در اذ ارمقد يشافزا با نكــــهيا دجوو با -2
 مينهز قابليت ماا ،مييابد يشافزا سندرمي بهكاتد كه تيذرا
 ثابت دخوذرات در  يندادن ا بسور جهت شدر لحادر 

 فصرذرات  ينا بجذ ايبر يبيشتر نماز ينابنابر ستا
غلظـت ذرات، ذرات  شيبا افزا ي]. از طرف11, 10[ دميشو

فلز بـه  يهاونيب رسند اما رسويبه سطح كاتد م يشتريب
 ديـكه باعث تول شوديسطح كاتد انجام نم يمقدار لازم رو
  ].12[ شوديم سطح يحفره بر رو

سطح پوشش و پرنشدن  يذرات آگلومره شده بر رو وستنيپ
رسـوب كـرده  يهاونيها توسط آگلومره نيكامل تخلخل ب

يآمدن تخلخل و حفـره در پوشـش مـ باعث به وجود كلين
 ت،يـغلظـت ذرات درون الكترول شيال با افـزاشوند. به هرح

از طرف كاتد سخت شـده  دروژنيمثبت ه يهاونيبرداشت 
يدرسطح كاتـد مـ دروژنيه يهاحباب شيدايبه پ كه منجر

 يهـاو در غلظـت كننـديمـ ريها در كاتد گحباب ني. اشود
كننده قادر به حركت نخواهند بـود و از جـذب  تيتقو يبالا

بـه علـت برخـورد  ي. از طرفكننديم يريذرات دركاتد جلوگ
اثـر هـم تيـبالاتر در الكترول يهاذرات درغلظت نيب شتريب

مـوارد باعـث  نيا يهمه شوديكم م هيزدن از مركز تا حاش
 يمـ يتيپوشـش كـامپوز در وبيع تخلخل و زانيم شيافزا
  ].15-13[ شود

 يبرمقاومت به خـوردگ 2TiO رمقداريتأث - 3-2
  2TiO-W-P-Niپوشش 

مربـوط  كيناميوديپتانسـ ونيزاسـيپلار يهايمنحن 2شكل
 يتينمونه بدون پوشش و پوشش كـامپوز يبه رفتار خوردگ

2TiO-W-P-Ni ــاديا ــده را در غلظت ج ــاش ــاوت  يه متف
را  % 5/3 ميسد ديا در محلول كلرر g/L 2TiO 30 و 20،10
  دهد. ينشان م

ــا ــوردگ يپارامتره ــل از ا يخ ــحاص ــط  ني ــا توس نموداره
در  يو كاتـد يتافـل آنـد يهـايمنحنـ يخط نويزاسيپلار
انـد. مقاومـت مدار باز بدست آمـده ليپتانسmV   ±100بازه
بدسـت  Stern-Gearyبا استفاده از رابطـه  زين ونيزاسيپلار
  آمد:

a c
p

Corr a c

β β
R =

2.303i (β + β )
         (1) 

بـه  cβو  aβ، ونيزاسـيمقاومـت پلار pRرابطـه  نيـكه در ا
 انيجر تهيدانس Corriو  يو كاتد يندتافل آ يهابيش بيترت



  2TiO-W-P-Niپوشش  يشيو رفتار سا يرفتار خوردگ كروساختار،يبر م 2TiO رمقداريتأث

  1400 بهار   1ي شماره   10ي دوره  32

 

ــوردگ ــرا يخ ــت. ب ــوردگ ياس ــرخ خ ــبه ن از روش  يمحاس
استفاده شد.  Novaتافل به كمك نرم افزار  ونياكستراپولاس
ـــا ـــ يپارامتره ـــون  ييايميالكتروش ـــده از آزم بدســـت آم

  شده است. آورده 3جدول در ونيزاسيپلار

  
فولاد  كيناميوديپتانس ونيزاسيپلار يهايمنحن - 2 شكل

در  2TiO-W-P-Ni يتيدون پوشش و پوشش كامپوزب
  .NaCl 5/3%در محلول  وميتانيت ديمتفاوت اكس ريمقاد

نمودار نايكويست نمونـه بـدون پوشـش و پوشـش  3شكل 
حاصل  جيو نتا دهديرا نشان م 2TiO-W-P-Ni يتيكامپوز

 يهاپوشـش آورده شـده اسـت. 3در جـدول  يمنحن نياز ا
عوامـل خورنـده  سـطح در مقابـل شده با محافظت از جاديا

  . بخشنديرا بهبود م يمقاومت به خوردگ يخارج
 پوشـش يــــخوردگ ليپتانس دهد،يم نآمده نشادستبه جينتا

از حضـور  يفقـط در مقـدار خاصـ 2TiO-W-P-Ni يتيكامپوز
 شيدارد. بـا افـزا يمطلـوب يمقاومت به خـوردگ وميتانيت دياكس

كاهش و  يخوردگ انيجر تهيدانس g/L 20به g/L  10غلظت از
 . بـا ابـدييم شيمثبـت افـزا ريبه سمت مقـاد يخوردگ ليپتانس
 يخـوردگ انيـجر g/L 30به  g/L 20غلظت از  شتريب شيافزا
  .رسديم μA.cm 1/94-2 به  μA.cm 0/62-2 از
  

  

  
فولاد بدون پوشش و پوشش  ستيكوينمودار نا - 3 شكل

 ديمتفاوت اكس ريدر مقاد 2TiO-W-P-Ni يتيكامپوز
  وميتانيت

 يدـيـآگلومره شدن ذرات اكس ليبه دل شتريب يهاغلظت يبرا
كه باعث كاهش مقاومـت بـه  شوديم جاديدر پوشش ا يحفرات
نمونه بـدون  يبودن مقاومت به خوردگ شتري. بشوديم يخوردگ

 g/L يهـاغلظـتشده در  جاديا يهاپوشش نسبت به پوشش
هـا ضور حضور حفرهح ليبه دل زين ميتانيت دياكس g/L 30و  10

بـا كمتـر شـدن  گـريد يها در پوشش اسـت. از سـوو تخلخل
ــه م يديغلظــت ذرات اكســ ــب  انيــجر تهيدانســ g/L 10ن زاي

را  نيـكـه ا ابدييم شيافزا μA.cm 4/25-2 زانيتا م يخوردگ
سطح پوشش  در يديكمبود حضور ذرات اكس ليبه دل توانيم

  نسبت داد.
 هيلا جاديا ليها به دلششدر سطح پو يديحضور ذرات اكس

 سطـح يخورنده، مقاومت خوردگ يهاونيمحافظ در مقابل 
در  يديرســوب ذرات اكســ ني. همچنــدهــديمــ شيرا افــزا

يمـ يريجلـوگ يخوردگ يها براحفرهپوشش از گسترش 
  ].16[ شوديم يو سبب بهبود مقاوم به خوردگ كند
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  وميتانيت ديمتفاوت اكس ريدر مقاد 2TiO-W-P-Ni يتيش كامپوزپوش ونيزاسيپلار يآمده از منحندستاطلاعات به -4 جدول

  
نمونـه پوشـش  يآنـد هيـناح بين بزرگتر بودن شيهمچن

نسبت  وم،يتانيت دياكسg/L 20 داده شده در حمام با غلظت
 g/Lو 10پوشش داده شده در حمام با غلظـت  يهابه نمونه

تر و پوشش با ساختار فشرده كيبر وجود  وميتانيت ديساك 30
  ].17ضخامت بالاتر دارد [
 انيــجر تهيمشــخص اســت دانســ جيهمــانطور كــه از نتــا

شده در حمام با غلظـت  جاديمربوط به پوشش ا يخوردگ
g/L  20دار پوشـش يهـانمونه هيكمتر از بق وميتانيت دياكس

پـارامتر  كيـ يخـوردگ انيـجر تهيكه دانس يياست. از آنجا
باشـد و يم يواكنش خوردگ كي كينتيس يابيارز يمهم برا

 جـهيتـوان نتيرابطه معكوس دارد، م يخوردگبا مقاومت به 
در حمـام  2TiO-W-P-Ni يتيكـرد پوشـش كـامپوز يريگ

 يهـاپوشـش هينسبت به بق وم،يتانيت دياكسg/L  20 يحاو
 يكسـرامي ذرات مقـدار تنگسـتن -فسفر –كلين يتيكامپوز

2TiO اثـر مثبـت ذرات  انگريموضوع ب نيدارد كه ا يشتريب
-فسفر –كليپوشش ن يوردگمقاومت به خ يبر رو يدياكس

در اثـر افـزودن  يباشد. بهبود مقاومت به خوردگمي تنگستن
 ايـ ييايميش ينرسياز ا يتواند ناشيم 2TiO يكيذرات سرام
 ييايميذرات در برابر اثرات ش نيمقاومت ا ييتوانا يبه عبارت

 ديمقـدار ذرات اكسـ شيهـا باشـد. بـا افـزا طياز مح يبعض

 ونيزاسـيمقاومـت پلار ،يخـوردگ انيـدر پوشش جر ميتانيت
تـر بينج يهاليبه سمت پتانس يخوردگ ليو پتانس شيافزا
 سـميدو مكان ليـتوانـد بـه دليموضوع مـ نيرود. ايم شيپ

 يكيذرات سرام نيب ييهاليكروپيم نكهيمختلف باشد. اول ا
2TiO هــا اســتاندارد آن ليدر اثــر اخــتلاف پتانســ كــليو ن

را  يآنـد ونيزاسـيها پلارليكروپيم نيشود كه ايم ليتشك
 نـدينمايمـ يريجلـوگ يموضـع ينموده و از خوردگ ليتسه

در  يريـبا قرارگ 2TiO يكيذرات سرام نكهي]. دوم ا18-20[
را اصلاح نموده و به  كلين كروساختاريم ،يمرجح يهامكان

خورنـده بـه  طيمحـ ياز دسترسـ يفعال يكيزيعنوان موانع ف
 يسـاختار ميتـانيت دياكسـ لميفـ]. 8كنند [يم يريقطعه جلوگ

 يرسـانا دارد. بـه طـور كلـمـهين هيشب يدارد و رفتار يكيسرام
رسانا بـه پوشـش، مسـاحت سـطوح مهين ايافزودن ذرات رسانا 

بـه  ليپتانسكردن  دايپ فتيداده و منجر به ش شيرا افزا يكاتد
  ].22, 21گردد [يتر ممثبت ريمقاد
 يتيرفتار خوردگي پوشـش كـامپوز ترقيمنظور بررسي دق به

2TiO-W-P-Ni ــورد ــدانس م ــيميايي امپ ــون الكتروش ، آزم
نمونه بدون پوشـش  ستيكوئينا ياستفاده قرار گرفت. نمودارها

شـــده را در  جـــاديا 2TiO-W-P-Ni يتيو پوشـــش كـــامپوز
ــاو يهــاغلظت ــر از  30 و 20،10ت متف ــر ليت در  2TiOگــرم ب

βc (V/dec) βa (V/dec) 
Rp 

(Ω.cm2) 
Corrosion rate 

(mm/year) 
E (V) 

iCorr 

(μA.cm-2) 
Sample 

88/0  17/0  17407 0172/0  246/0-  48/1  Uncoated 

078/0092/0  1/4575  0/04945 244/0-  25/4  Coated-10 gr TiO2 

063/011/0  29653 0073/0  19/0-  62/0  Coated-20 gr TiO2 

18/0093/0  5/9193  0226/0  243/0-  94/1  Coated-30 gr TiO2 
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نشان داده شـده اسـت.  3در شكل  % 5/3 ميسد ديمحلول كلر
- بـد و بـد ينمودارها بيب به ترت- 4الف و - 4شكل  نيهمچن

يدهد. همه منحنينشان م شيمورد آزما يهانمونه يفاز را برا
   اند.رسم شدهKHz  100تا  Hz 0/1يها در بازه فركانس

  

   
 AISIفاز فولاد -الف) بد، ب) بد يها يمنحن - 4 شكل

304L  بدون پوشش و فولاد پوشش داده شده در
در محلول  g/L30 2TiOو  20،10متفاوت  يهاغلظت

NaCl  % /5. 3  

 تيـف جينتـا نيبهتـر 5معادل نشان داده شده در شكل  مدار
دار را پوشـش يهـابدون پوشش و نمونه هيلا ريز يشده برا
 cRمقاومـت محلـول،  sRمـدارها،  نيـدهـد. در اينشان مـ

مقاومت پوشش است كه  اي هيلاريمقاومت انتقال بار فولاد ز
ــب مقاومــت پوشــش ــا انگري ــوذ  ييتوان ــر نف پوشــش در براب

سطح آن بـه فصـل مشـترك پوشـش/  قياز طر تيرولالكت
]. عنصر فاز ثابت انحراف از رفتـار 25-23[ باشنديم هيرلايز
 ريـدهـد و مـرتبط بـا غيمـآل را نشـان  دهيا كيالكتر يد

و خشن بودن سطح است. امپدانس عنصر فاز ثابـت  يهمگن
  شود:يمحاسبه م رياز رابطه ز

ZCPE=1/Y0(jɷ)n               (2) 

 0Y ه،يـبر ثان انيبر حسب راد ياهيفركانس زاو ɷدر آن  كه
داشـته و  يبا سطح فعال خوردگ يميو رابطه مستق تانسيادم
n شود. يسطح نسبت داده م يبه زبر زين  

  
نمونه ياستفاده شده برا يكيمدار معادل الكتر - 5 شكل
 يهابدون پوشش و پوشش داده شده در غلظت يها

  ميتانيت ديمتفاوت اكس

آل را دهيـدرجه انحراف از رفتار ا n (n>-1<1)مقدار پارامتر 
ــ ــان م ــادينش ــد. مق ــه ترت 1و  0،  -1 ريده ــب ــب بي  انگري

]. 27 ،26باشـند [ ياومـت خـالص مـاندوكتانس، خازن و مق
فـاز بـر حسـب  هيـزاو يتـك قلـه در نمودارهـا كيـوجود 

بدون پوشـش و  يهاب) مربوط به نمونه-4فركانس (شكل 
 ياسـت بـه عبـارت يثابـت زمـان كيوجود  انگريدار بپوشش

در پوشش و  يوستگيوجود ناپ ليها، به دلنمونه نيدر ا گريد
سـل  كيـ هيـرلايسطح ز با ورندهخ طيبه تبع آن تماس مح

گـردد يم ليسطح پوشش تشك يفعال بر رو ييايميالكتروش
معادل با اسـتفاده  يكردن مدارها تيفحاصل از  جينتا ].28[

 الف

 ب
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  آورده شده است. 5در جدول  Zviewاز نرم افزار 
 جيبا نتا حاصل از امپدانس جيهمانطور كه مشخص است نتا

 يهـايمنحنـدارد. شـكل  يتافل مطابقت خوب ونيزاسيپلار
 يرا كـه بـر رو ييايميالكتروش يهانوع واكنش ست،يكوئينا

كنـد. شـباهت شـكل يم فيدهند توصيم رخسطح الكترود 
بـودن  كسـانياز  يمختلف حاك يهانمونه يبرا يمنحن نيا

 يتر بـودن شـعاع منحنـها است. بزرگآن يخوردگ زميمكان
 20 ينمونه پوشش داده شده در حمام حاو يبرا ستيكوئينا

g/L يتيكـامپوز يهـاپوشش هينسبت به بق وم،يتانيت دياكس 
كمتر بودن حفـره و تخلخـل  انگريتنگستن ب -فسفر –كلين
بـه داخـل پوشـش را  تيـپوشش است كه نفـوذ الكترول نيا

 يهـاليـكروپيم ليبا تشـك قتي]. در حق29كند [ يمختل م
 يتنگستن حاو -فسفر -كلين يتيدر پوشش كامپوز يموضع

 ريخورنده ملزم به عبور از مسـ طي، مح2TiO يكيامذرات سر
بـه  دنيجهت رس 2TiO يكياطراف ذرات سرام يارهيدا مين
شـود يمـ يطـولان يخوردگ ريمس جهيشده و در نت هيلا ريز
 نـهيبه زم 2TiO يكيافزودن ذرات سرام ني]. علاوه بر ا30[
 شيتنگستن باعث كاهش اندازه دانـه و افـزا -فسفر -كلين

مرز دانـه بـا  شيشود. افزايها در كل ساختار مانهسطح مرزد
 يخوردگ رعتباعث كاهش س يخوردگ ريكردن مس يطولان
 نيـ]. ا30شـود [يمـ يمقاومـت در برابـر خـوردگ شيو افزا

ــه دل ــموضــوع ب ــا لي ــود عنصــر الق ــدم وج ــت  ييع مقاوم
برابر با مجموع مقاومت انتقـال بـار و مقاومـت  ونيزاسيپلار

 يبرا ونيزاسيبالاتر بودن مقاومت پلار] 31باشد [يپوشش م
 دياكسـ g/L 20 ينمونه پوشـش داده شـده در حمـام حـاو

 يها دلالت بـر خـواص حفـاظتنمونه رينسبت به سا وميتانيت
 يهـا دارد. بـا بررسـپوشش ريپوشش نسبت به سا نيبهتر ا

 زيـالف) ن-4فركانس (شكل نمودار مدول امپدانس بر حسب 
 Hz 0/1ر امپـدانس در فركـانس كـه مقـدا افتيتوان دريم
 دياكسg/L  20 ينمونه پوشش داده شده در حمام حاو يبرا
موضـوع  نيها بزرگتر است كه انمونه رينسبت به سا وميتانيت

بـا  سـهيمقانمونـه در  نيـبهتر ا يدلالت بر مقاومت خوردگ
عنصـر  تـانسيمقدار ادم نيبر اها دارد. علاوهنمونه ريسا

ــرا ــاز ثابــت ب ــا يف ــپ ني ــر ب  nS2-cm1-Ω اوشــش براب
هـا مقـدار پوشش ريبا سا سهيست كه در مقاا 0/00017

عنصـر فـاز  تيظرف شيافزا قتيباشد. در حقيم يكمتر
توسـط پوشـش بـه  تيالكترول شتريجذب ب انگريثابت پوشش ب

باشد و منجر به كاهش يدر پوشش م شتريوجود تخلخل ب ليدل
  ].32[ شوديپوشش م يمقاومت به خوردگ

 شيبر مقاومـت بـه سـا 2TiO رمقداريثتأ - 3-3
  2TiO-W-P-Niپوشش 

 يتيپوشـش كـامپوز يكروسختيم يبر رو 2TiOمقدار  ريتأث
2TiO-W-P-Ni  داده شده است. نشان 6در شكل  

  
 ديبر حسب غلظت اكس يسخت كرويم راتييتغ - 6 شكل

بدون  يهانمونه يبرا يبكارآموجود در محلول  ميتانيت
  هپوشش داده شد يهاپوشش و نمونه
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بدون پوشش و پوشش داده شده در  ينمونه ها يبرا ييايميحاصل از امپدانس الكتروش ييايميالكتروش يپارامترها -5 جدول
  ميتانيت ديمتفاوت اكس يغلظت ها

n-coatY0-CPEcoat (Ω-1cm-2Sn) Rc (Ω.cm2) RS (Ω.cm2)Sample 
79/0  00062/0 2/768 71/4  210 gr TiO-W-P-Ni 

75/0  00017/0 7058 92/4  220gr TiO-W-P-Ni 

73/0  00037/0 1928 39/4  230 gr TiO-W-P-Ni 

74/0  00021/0 3466 09/6  uncoated  

  
بـه  g/L 10 غلظت از شيشود افزايهمانگونه كه مشاهده م

g/L  20يافته و در غلظت  شيافزا يكروسختيم مقدارg/L  
 شيبدسـت آمـد و سـپس بـا افـزا يبيشينه مقدار سـخت20

  . ابدييم كاهش يسخت g/L 30ار غلظت تا مقد
نيكـل، فسـفر،  يتيپوشـش كـامپوز شيو مقاومت به سا يسخت

 ريتوسط دو عامـل تحـت تـأث توانديم وميتانيت ديتنگستن و اكس
 نـه،يپوشـش زم يسخت يگريو د يديذرات اكس يكي رد،يقرار گ

ت به ــــو مقاوم يسخت زانيدر م ياديعوامل ز نهيدر پوشش زم
پوشـش و  تهستند، مانند: اندازه دانه، ضخام ليها دخآن شيسا

 و يسخت يبر رو يديذرات اكس يبرا ريتأث يآن. ول باتينوع ترك
 ميتقسـ سميبه دو نوع مكان توانيپوشش را م شيمقاومت به سا

  كرد،
  و مقدار حضور ذرات در پوشش و  يپراكندگ - 1
ها از نمونـه ي]. در تمـام34, 33و انـدازه ذرات [ يسختمقدار  - 2

و  يسـخت راتييـشـد. لـذا تغ استفاده يدينوع پودر اكس كي
مربـوط بـه درصـد حضـور  شتريها بنمونه شيمقاومت به سا

رسوب شـده  يديدر پوشش است. ذرات اكس يديذرات اكس
 ميتـانيت دياكسg/L  30 يشده در حمام حاو جاديدر پوشش ا

 دياكسـg/L  20 يشده در حمام حـاو جادياز پوشش ا شتريب
كمتر و  نگستنداشتن ت ليپوشش به دل نيا يست ولا ميتانيت

  دارد. يكمتر يدر پوشش سخت شتريحفرات ب
 سـايش آزمـون از بعـد را هـاتغييرات كاهش وزن نمونه 7شكل 
غلظـت  يحـاو يهـاپوشش داده شده در حمام يهانمونه براي
يو نمونه بدون پوشش نشان مـ g/L 2TiO 30و   20،10 يها

 10 پوشـش داده شـده در غلظـت دهـد. كـاهش وزن نمونـه 

g/L غلظت تـا  شيباشد و با افزايگرم م 35برابر باg/L 2TiO  
  دارد.  يوزن روند نزول اهشك20
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  نمونه
 يهاوزن نمونه بدون پوشش و نمونه راتييتغ - 7 شكل

موجود در  ميتانيت ديپوشش داده شده بر حسب غلظت اكس
مربوط به نمونه بدون  شيبعد از آزمون سا يبكارآمحلول 

  شده پوشش داده يهاشش و نمونهپو

) را از خـود g 4كمترين كاهش وزن ( g/L 2TiO 20در غلظت 
كـاهش وزن  م،يتـانيت دينشان داد و با افزايش غلظت ذرات اكسـ
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توانند از سطح جـدا يم شيسا نيح2TiOذرات شد.  ادزي ها،نمونه
 تيـكامپوز نـهيبا زم نيپ نيو باعث كاهش سطح تماس ب دهيگرد

 شيمقاومت به سـا 2TiOبا كاهش مقدار  جهينت رد. ندشوپوشش 
 ي، سـخت2TiOبا كاهش مقـدار  ي. از طرفابدييپوشش كاهش م

يم شيموضوع منجر به كاهش مقاومت به سا نيو ا افتهيكاهش 
و  304گردد. بيشترين كاهش وزن مربـوط بـه زيرلايـه فـولادي 
غلظـت  كمترين كاهش وزن مربوط به نمونه پوشش داده شده در

g/L 2TiO 20  است. كاهش وزن كمتر نمونه پوشش داده شده در
از حضور  يناش ش،يمتر سا 120 يبعد از ط g/L 2TiO 20غلظت 
پوشش نسبت به  نيتنگستن در ا شتريو مقدار ب2TiO يديفاز اكس

  پوشش ها است. هيبق
گـذارد يمـ ريتـاث شيمقاومت به سـا يكه بر رو ياز عوامل يكي

بـر  2TiOتـاثير غلظـت  8]. شـكل 35ت [اصطكاك اس بيضر
 120پوشش داده شـده در مسـافت  يهاضريب اصطكاك نمونه

متوسـط  بيدهـد. ضـريرا نشـان مـ وتنيـن 5 يرويمتر تحت ن
 يتيكـامپوز يهابدون پوشش و پوشش هيلا ريز ياصطكاك برا

2TiO-W-P-Ni 2 و  20،10 يهـاشـده در غلظت جـادياTiO

g/L  30بود. بيشترين  25/0و  21/0، 23/0، 35/0برابر  بيبه ترت
اسـت و نمونـه 304ضريب اصطكاك مربوط به زير لايه فـولاد 

 يكمتـر ارياصطكاك بسـ بيضر يدارا يتيپوشش كامپوز يها
-Ni يتيباشند. پوشش كـامپوزيم 304فولاد  هيلا رينسبت به ز

2TiO-W-P يشده در حمام حاو جاديا g/L 20 ميتـانيت دياكس 
بـا  يبـه عبـارتطكاك را از خـود نشـان داد. اصـ بيضر نيكمتر
و  افتـهي شيجامـد افـزا يخود روانكـار2TiOمقدار ذرات  شيافزا
تـر  كنواخـتي عيـتوز ].36- 38[ ابديياصطكاك كاهش م بيضر
 g/L ينمونه پوشش داده شده در حمام حاو نهيدر زم ميتانيت دياكس
اـم حـاو ميتانيت ديسك20  ينسبت نمونه پوشـش داده شـده در حم

g/L 30 توانـدياست كه م يياز پارامترها گريد يكي ميتانيت دياكس 
 يهاپوشـش باشـد. پوشـش نيـبهتـر ا شيباعث مقاومت به سا

 كيـدر  يخوبكـه بـه يدياز ذرات سخت اكس كلمتش يتيكامپوز
اـلاتر و  يمقاومـت سـخت يدارا شـونديپراكنده م يفلز سيماتر ب

  ].38- 36[ باشنديم شتريب شيمقاومت در برابر سا

  
اصطكاك بر حسب مسافت  بيضر راتييتغ - 8 شكل

 پوشش داده يهانمونه بدون پوشش و نمونه يبرا شيسا
  g/L 2TiO30 و 10،20 يشده در غلظت ها

نمونـه  دهـد،يها نشـان مـاصـطكاك نمونـه بينمودار ضر
در  وميتانيت دياكسg/L   10يپوشش داده شده در حمام حاو

 يرد امـا بـا طـدا ياصـطكاك كمـ بيكم ضر يهامسافت
 نيـ. اشوديم ادياصطكاك آن ز بيمتر ضر 60 باًيكردن تقر
و  هـاينـاهموار يكنده شدن برخـ ليبه دل توانديموضوع م

 قـاتيتحق ريباشد كه در سـا شيچرخه سا بهاضافه شدن 
اصـطكاك  بي]. نمـودار ضـر38مشاهده شده اسـت [ زين

 دياكسـg/L  20 ينمونه پوشش داده شده در حمـام حـاو
 بيضـر يهـا اسـت و دارانمونـه هياز بق ترنييپا وميانتيت

است. نمونه پوشش داده شده در حمـام  ياصطكاك كمتر
ــاو ــg/L  30 يح ــافت دياكس ــاول يهادر مس ــر هي  بيض

بـه كنـده شـدن  تـوانيرا مـ نيدارد و و ا يياصطكاك بالا



  2TiO-W-P-Niپوشش  يشيو رفتار سا يرفتار خوردگ كروساختار،يبر م 2TiO رمقداريتأث

  1400 بهار   1ي شماره   10ي دوره  38

 

دانست و  شيو اضافه شدن به چرخه سا يسطح يدهاياكس
اصطكاك كـم  بيها ضرشدن آنمسافت و حذف  شيبا افزا

نمونـه  نيـ. كمتر بودن مقدار تنگسـتن و فسـفر در اشوديم
 g/L 20 ينسبت به نمونه پوشش داده شـده در حمـام حـاو

 بيشدن ضر شتريو ب يمنجر به كاهش سخت وميتانيت ديساك
نمونه نسبت به نمونـه پوشـش داده شـده در  نياصطكاك ا
  .شد وميتانيت دياكس  g/L 20يحمام حاو

در   2TiO-W-P-Niاز سطح پوشش  SEM ريتصو 9شكل 
زمون سـايش را آبعد از  g/L  2TiO 03و  20،10يهاغلظت
 نمونه پوشش داده شده در يبرا شيسطح سا .دهدينشان م

عمـق  يالـف) دارا-9(شـكل  g/L 210 TiO يحمام حـاو
با  شيسا رينمونه ها است. عمق مس رينسبت به سا يشتريب

(شكل  g/L 20بهالف) -9(شكل  g/L 10غلظت از  شيافزا
پوشـش  يهـانمونه يبرا شيسا زمي. مكانافتيب) كاهش - 9

خراشـان  g/L 230 TiOو  20،10يهـاداده شـده در غلظـت
  g/Lتا مقـدار  2TiO يكيغلظت ذرات سرام شياست. با افزا

تـر ذرات كنواخـتي عيـ، توز2TiOذرات  شيافزا ليبه دل20
پوشـش  شـتريب يسخت زيو ن شتريمقدار تنگستن ب ،يكيسرام

 شيافـزا شيها، مقاومت در برابـر سـاپوشش ريبه سا سبتن
  .افتي

 هايهيلا يو سخت يكيبولوژيذرات سخت، خواص تر
 گردانيسخت زميرا توسط مكان 2TiO-W-P-Ni يتيكامپوز

از  تواننديم 2TiO. ذرات سخت بخشنديبهبود م يعيتوز
ممانعت كند. هرچه تعداد ذرات  يفلز هايتحرك مرزدانه

از  يشتريتر باشد تعداد بكنواختيها نآ عيو توز ترشيت بسخ
طبق اثر  گريد يرا قفل خواهد نمود و از سو هايينابجا

دو ذره  نيقفل شده ب يياوراوان تنش لازم جهت نابجا

 عيو توز زتريذرات ر نيهرچه ا ني. بنابراافتيخواهد  شيافزا
 ها،ح آنمساحت سط شيافزا ليتر باشند به دلكنواختيها نآ

و از تحرك  افتهي شيافزا يفاز نيب هايمشترك فصل
 شيمقاومت در برابر سا شيو باعث افزا كاهنديم اهمرزدانه

 ي]. نمونه پوشش داده شده در حمام حاو39شوند [يم
g/L 2TiO 20 شيمقاومت در برابر سا نيشتريب يدارا 

د نشان دا يگدهر قيتحق جيها بود. نتانمونه رينسبت به سا
درصد  زانيم ت،يغلظت ذرات در داخل الكترول شيبا افزا

امر  نيكه ا افتهي شيدر پوشش افزا هذرات رسوب كرد
در  ولي. است شده هاپوشش نيا يسخت شيموجب افزا

 بيآگلومره شدن، ش لي، به دل2TiOذرات  يبالا هايغلظت
  ].40كرده است [ دايكاهش پ يسخت شيافزا

 شيمقاومـت در برابـر سـا شيكـه باعـث افـزا گـريعامل د
ماننـد  يحضـور عناصـر شـوديم يكلـين نـهيزم يهاپوشش

  باشد.يتنگستن و فسفر م
  g/L 2TiO ينمونــه پوشــش داده شــده در حمــام حــاو

 هيـمقدار تنگستن و فسـفر نسـبت بـه بق نيشتريب يدارا20
] و همكـارانش 41[ نيشـناويدار است. كرپوشش يهانمونه

مانند، فسـفر  ياژيكردن عناصر آلكردند كه با اضافه  زارشگ
ماننـد  يخواصـ تـوانيمـ كـلين يكـيو بور به رسوب الكتر

] و 42[ انيـ. ديرا بهبـود بخشـ شيو سـا يسـخت ،يخوردگ
و مقاومـت در برابـر  يكروسختيهمكارانش نشان دادند كه م

 يدرصـد وزنـ 9فسـفر تـا مقـدار  كلين يپوشش ها شيسا
  .ابدييم شيفسفر در پوشش افزا

و  Ni زيـر اريبسـ هـايسـتاليوجود كر ليبه دل شيزااف نيا
.باشـــــديمـــــ P3Ni يفلـــــز نيذرات ســـــخت بـــــ
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، (ب)  10g/L 2TiOدر غلظت (الف)  ليتشك 2TiO-W-P-Niاز سطح پوشش  شيبعد از ازمون سا SEM ريتصو - 9 شكل

20g/L 2TiO  (ج) 30و g/L2TiO  

سـت هـم] و همكارانش نشان دادند، با نش43هو [ نيهمچن
در  شيمقاومت به سا كل،ين يكالكتري رسوب در فسفر زمان

و مقاومـت  يسخت نيو رابطه ب ابدييبهبود م يحد قابل قبول
بـه صـورت  سـتالينانو كر هايتمام پوشش يبرا شيبه سا

كـه كوچـك بـودن  دنديرس جهينت نيه اب هااست. آن يخط
 شيبـالا بـودن مقاومـت بـه سـا لياندازه دانه در ساختار دل

  .باشديپوشش م
-Ni يهاپوشش يو سخت يشيو همكارانش رفتار سا پايپالان

 ب الف

 ج
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P  وNi-P-W نآ قيـتحق جياند. نتاقرار داده يرا مورد بررس
و مقاومت به  يسخت Ni-P-W يهاها نشان داد كه پوشش

 نيدارند. همچنـ Ni-P يهانسبت به پوشش يبالاتر شيسا
فسفر و تنگستن  زانيها نشان داد هرچقدر منآ قيتحق جينتا
 يو سـخت شيشود مقاومت بـه سـا ادتريدر پوشش ز وجودم
  ].44[ شوديم شتريب

  يريگ جهينت -4
  AISIهيـلا ريـز يبـر رو 2TiO-W-P-Ni يتيپوشش كـامپوز

304L يكيذرات سرام ريشد و تاث جاديا يكيالكتر يبكارآه روش ب 
2TiO و   20،10يهادر غلظتg/L 230 TiO كروسـاختار،يبر م 
 جيقرار گرفت و نتا يمورد بررس يكيو خواص مكان يتار خوردگرف
  حاصل شد: ريز
در  g.L 20 -1تا 2TiO يكيبا افزايش غلظت ذرات سرام -1

و  فسـفر ،يكيالكتروليت ميزان نشسـت ذرات سـرام
  تنگستن در پوشش افزايش و سپس كاهش يافت.

 يسـطح g/L 2TiO 20شده در غلظـت جاديپوشش ا -2
  حفره را از خود نشان داد.بدون ترك و  كنواخت،ي

 g/L 220TiO يشـده در حمـام حـاو جـاديپوشـش ا -3
مقاومـت  نيشـتريو ب يخوردگ انيجر تهيدانس نيكمتر

كـاهش  نيـرا از خود نشان داد. علاوه بر ا يبه خوردگ
 ميتـانيت ديغلظت ذرات اكس شيپوشش با افزا تيظرف

ــدانس الكتروشــ ــب ييايميدر آزمــون امپ كــاهش  انگري
 دياكسـ راتوجـود ذ ليـفذ پوشش بـه دلتخلخل و منا

بـه  تيـامر نفوذ الكترول نيا جهياست كه در نت ميتانيت
پوشش  يداخل پوشش كمتر بوده و مقاومت به خوردگ

  . ابدييم شيافزا
-1تـا 2TiO يكيبا افـزايش غلظـت ذرات سـرام -4

 g.L20   

  .افتيميكروسختي افزايش يافت و بعد از ان كاهش 
  g/L 2TiO20 يحـاو شـده در حمـام جـاديپوشش ا -5

را بعد  شيبه سا نيشتريكمترين كاهش وزن نمونه و ب
مقـدار  شـترياز تست سايش از خود نشان داد. حضور ب

اصـطكاك  بيدر پوشش و كاهش ضـر ميتانيت دياكس
  شد. شيو مقاومت در برابر سا يسخت شيمنجر به افزا

  مراجع
[1] B.G. Mellor, "Surface coatings for 

protection against wear", Combridge 
Englan, 2007. 

[2] M. Staia, et al., "Wear performance and 
mechanism of electroless Ni-P coating", 
Surface and coatings Technology, Vol. 
86, pp. 598-602, 1996. 

[3] I.U. Haq, K. Akhtar, T.I. Khan, A.A. 
Shah, "Electrodeposition of Ni–Fe2O3 
nanocomposite coating on steel", 
Surface and Coatings Technology, Vol. 
235, pp. 691-698, 2013. 

[4] S. Geng, et al., "Electroplated Ni–Fe2O3 
composite coating for solid oxide fuel 
cell interconnect application", 
International journal of hydrogen 
energy, Vol. 37, pp. 10850-10856, 2012. 

[5] L. Song, Y. Wang, W. Lin, Q. Liu, 
"Primary investigation of corrosion 
resistance of Ni-P/TiO2 composite film 
on sintered NdFeB permanent magnet", 
Surface and Coatings Technology, Vol. 
202, pp. 5146-5150, 2008. 

[6] S. Shibli, V. Dilimon, "Effect of 
phosphorous content and TiO2-
reinforcement on Ni–P electroless plates 
for hydrogen evolution reaction", 
International Journal of Hydrogen 
Energy, Vol. 32, pp. 1694-1700, 2007. 

[7] E. Rudnik, L. Burzyńska, Ł. Dolasiński, 



  علم و مهندسي سراميك

  

 41  1400 بهار    1ي شماره    10ي دوره

 

 

M. Misiak, "Electrodeposition of 
nickel/SiC composites in the presence of 
cetyltrimethylammonium bromide", 
Applied Surface Science, Vol. 256, pp. 
7414-7420, 2010. 

[8] P. Baghery, M. Farzam, A. Mousavi, M. 
Hosseini, "Ni–TiO2 nanocomposite 
coating with high resistance to corrosion 
and wear", Surface and Coatings 
Technology, Vol. 204, pp. 3804-3810, 
2010. 

[9] H. Gül, et al., "Effect of particle 
concentration on the structure and 
tribological properties of submicron 
particle SiC reinforced Ni metal matrix 
composite (MMC) coatings produced by 
electrodeposition", Applied Surface 
Science, Vol. 258, pp. 4260-4267, 2012. 

[10] Y. Wang, et al., "Preparation of Ni–W–
SiO2 nanocomposite coating and 
evaluation of its hardness and corrosion 
resistance", Ceramics International, Vol. 
41, pp. 79-84, 2015. 

[11] K. Holmberg, A. Matthews, "Coatings 
Tribology, Properties, Techniques and 
Applications", Tribology Series, 1994. 

[12] H.K. Lee, H.Y. Lee, J.M. Jeon, 
"Codeposition of micro-and nano-sized 
SiC particles in the nickel matrix 
composite coatings obtained by 
electroplating", Surface and Coatings 
Technology, Vol. 201, pp. 4711-4717, 
2007. 

[13] M. Alizadeh, et al., "Structural 
characterization of electro-codeposited 
Ni–Al2O3–SiC nanocomposite coatings", 
Journal of alloys and compounds, Vol. 
611, pp. 161-166, 2014. 

[14] L.P. Bicelli, B. Bozzini, C. Mele, L. 
D’Urzo, "A review of nanostructural 
aspects of metal electrodeposition", Int. 
J. Electrochem. Sci, Vol. 3, pp. 356-408, 

2008. 
[15] A.K. Pradhan, S. Das, "Pulse-reverse 

electrodeposition of Cu–SiC 
nanocomposite coating: effect of 
concentration of SiC in the electrolyte", 
Journal of alloys and compounds, Vol. 
590, pp. 294-302, 2014. 

[16] S. Sadreddini, A. Afshar, "Corrosion 
resistance enhancement of Ni-P-nano 
SiO2 composite coatings on aluminum", 
Applied surface science, Vol. 303, pp. 
125-130, 2014. 

[17] H. Duan, C. Yan, F. Wang, "Effect of 
electrolyte additives on performance of 
plasma electrolytic oxidation films 
formed on magnesium alloy AZ91D", 
Electrochimica Acta, Vol. 52, pp. 3785-
3793, 2007. 

[18] A.A. Aal, "Hard and corrosion resistant 
nanocomposite coating for Al alloy", 
Materials Science and Engineering: A, 
Vol. 474, pp. 181-187, 2008. 

[19] Y. Wang, et al., "Preparation and 
property of sol-enhanced Ni–B–TiO2 
nano-composite coatings", Journal of 
alloys and compounds, Vol. 617, pp. 
472-478, 2014. 

[20] M.H. Fini, A. Amadeh, "Improvement 
of wear and corrosion resistance of 
AZ91 magnesium alloy by applying Ni–
SiC nanocomposite coating via pulse 
electrodeposition", Transactions of 
Nonferrous Metals Society of China, 
Vol. 23, pp. 2914-2922, 2013. 

[21] J.L. Stojak, J.B. Talbot, "Effect of 
particles on polarization during 
electrocode position using a rotating 
cylinder electrode", Journal of applied 
electrochemistry, Vol. 31, pp. 559-564, 
2001. 

[22] A. Sadeghi, R. Khosroshahi, Z. 
Sadeghian, "Morphological, mechanical, 



  2TiO-W-P-Niپوشش  يشيو رفتار سا يرفتار خوردگ كروساختار،يبر م 2TiO رمقداريتأث

  1400 بهار   1ي شماره   10ي دوره  42

 

corrosion and hydrogen permeation 
characteristics of Ni-nano-TiO2 
composite coating compared to Ni 
electrodeposited on low carbon steel", 
Journal of Surface Investigation. X-ray, 
Synchrotron and Neutron Techniques, 
Vol. 5, pp. 186-192, 2011. 

[23] C. Hsu, C. Lin, K. Huang, K. Ou, 
"Improvement on hardness and 
corrosion resistance of ferritic stainless 
steel via PVD-(Ti, Cr) N coatings", 
Surface and Coatings Technology, Vol. 
231, pp. 380-384, 2013. 

[24] M. G. Fontana, "Corrosion Engineering" 
3rd Edition, McGraw-Hill Book 
Company, 2005. 

[25] M. Srivastava, V.E. Selvi, V.W. Grips, 
K. Rajam, "Corrosion resistance and 
microstructure of electrodeposited 
nickel–cobalt alloy coatings", Surface 
and Coatings Technology, Vol. 201, pp. 
3051-3060, 2006. 

[26] A.C. Ciubotariu, L. Benea, M.L. 
Varsanyi, V. Dragan, "Electrochemical 
impedance spectroscopy and corrosion 
behaviour of Al2O3–Ni nano composite 
coatings", Electrochimica Acta, Vol. 53, 
pp. 4557-4563, 2008. 

[27] Y. Yao, S. Yao, L. Zhang, H. Wang, 
"Electrodeposition and mechanical and 
corrosion resistance properties of Ni–
W/SiC nanocomposite coatings", 
Materials Letters, Vol. 61, pp. 67-70, 
2007. 

[28] Y.W. Song, D.Y. Shan, E.H. Han, "High 
corrosion resistance of electroless 
composite plating coatings on AZ91D 
magnesium alloys", Electrochimica 
Acta, Vol. 53, pp. 2135-2143, 2008. 

[29] Q. Li, et al., "Corrosion resistance and 
mechanical properties of pulse 
electrodeposited Ni–TiO2 composite 

coating for sintered NdFeB magnet", 
Journal of Alloys and Compounds, Vol. 
482, pp. 339-344, 2009. 

[30] A. Stankiewicz, J. Masalski, B. 
Szczygieł, "Impedance spectroscopy 
studies of electroless Ni–P matrix, Ni–
W–P, Ni–P–ZrO2, and Ni–W–P–ZrO2 
coatings exposed to 3.5% NaCl 
solution", Materials and Corrosion, Vol. 
64, pp. 908-913, 2013. 

[31] A. Bai, P.Y. Chuang, C.C. Hu, "The 
corrosion behavior of Ni–P deposits 
with high phosphorous contents in brine 
media", Materials Chemistry and 
Physics, Vol. 82, pp. 93-100, 2003. 

[32] M.J. Palimi, M. Rostami, M. 
Mahdavian, B. Ramezanzadeh, "A study 
on the corrosion inhibition properties of 
silane-modified Fe2O3 nanoparticle on 
mild steel and its effect on the 
anticorrosion properties of the 
polyurethane coating", Journal of 
Coatings Technology and Research, 
Vol. 12, pp. 277-292, 2015. 

[33] M.R. Ahmadi, et al., "Precipitate 
strengthening of non-spherical 
precipitates extended in<100> or {100} 
direction in fcc crystals", Materials 
Science and Engineering: A, Vol. 590, 
pp. 262-266, 2014. 

[34] U. Lagerpusch, E. Nembach, 
"Superposition of solid solution and 
oxide dispersion strengthening in the 
system CuAu-SiO2", Scripta materialia, 
Vol. 42, 2000. 

[35] M. Neale, M. Gee, "A guide to wear 
problems and testing for industry", 
William Andrew, 2001. 

[36] A. Lelevic, "Ni-P coatings 
electroplating-A review, Part II: Ni-P 
composites", arXiv preprint arXiv: 
1807.04692, Vol., pp. 2018. 



  علم و مهندسي سراميك

  

 43  1400 بهار    1ي شماره    10ي دوره

 

 

[37] B. Bozzini, C. Martini, P. Cavallotti, E. 
Lanzoni, "Relationships among 
crystallographic structure, mechanical 
properties and tribological behaviour of 
electroless Ni–P (9%)/B4C films", 
Wear, Vol. 225, pp. 806-813, 1999. 

[38] S. Alirezaei, et al., "Effect of alumina 
content on wear behaviour of Ni− P− 
Al2O3 (α) electroless composite 
coatings", Surface engineering, Vol. 21, 
pp. 60-66, 2005. 

[39] H. Gül, et al., "Characteristics of electro-
co-deposited Ni–Al2O3 nano-particle 
reinforced metal matrix composite 
(MMC) coatings", Wear, Vol. 267, pp. 
976-990, 2009. 

[40] P. Gadhari, P. Sahoo, "Optimization of 
coating process parameters to improve 
microhardness of Ni-P-TiO2 composite 
coatings", Materials Today: 
Proceedings, Vol. 2, pp. 2367-2374, 
2015. 

[41] K. Krishnaveni, T.S. Narayanan, S. 
Seshadri, "Electrodeposited Ni–B 
coatings: Formation and evaluation of 
hardness and wear resistance", Materials 
Chemistry and Physics, Vol. 99, pp. 
300-308, 2006. 

[42] M. Yan, H. Ying, T. Ma, "Improved 
microhardness and wear resistance of the 
as- deposited electroless Ni–P coating", 
Surface and Coatings Technology, Vol. 
202, pp. 5909-5913, 2008. 

[43] K.H. Hou, M.C. Jeng, M.-D. Ger, "A 
study on the wear resistance 
characteristics of pulse electroforming 
Ni–P alloy coatings as plated", Wear, 
Vol. 262, pp. 833-844, 2007. 

[44] M. Palaniappa, S. Seshadri, "Friction 
and wear behavior of electroless Ni–P 
and Ni–W–P alloy coatings", Wear, Vol. 
265, pp. 735-740, 2008.



  2TiO-W-P-Niپوشش  يشيو رفتار سا يرفتار خوردگ كروساختار،يبر م 2TiO رمقداريتأث

  1400 بهار   1ي شماره   10ي دوره  44

 

  



  ي علمي فصلنامه
  
  

 1400بهار ، 1ي ، شماره10ي دوره

45  

 يدهاينانو اكس يستيو فوتوكاتال يخواص نور يو بررس ييسنتز، شناسا
  ياو صفحه يكرو ،يالهيمختلف م يدر سه مورفولوژ يرو
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  چكيده:    اطلاعات مقاله:
) بـه ياو صـفحه يالـهيم ،يدر سه شكل مختلف (كـرو يفلز يدرويحاضر سنتز نانو ذرات اكس قيدر تحق    1399 تير 15دريافت: 

 كروسـكوپي، مX (XRD)پراش پرتـو يهاتوسط روش ييصورت گرفت. محصولات نها دروترماليروش ه
قرار گرفتند.  ييشناسا ) موردUV-Vis( يمرئ -فرابنفش يسنجفي) و طFESEM-EDX( يروبش يالكترون
شـد.  يتخريب رنگدانه كنگورد تحت تـابش اشـعه فـرابنفش بررسـ لهيذرات بوس نيا يستيفوتوكاتال خواص

دو  يدر ط 97 (PD) ينور بيتخر زانيبا م pH=8را در  بيبازده تخر نيبهتر يالهيم يرو دينانوذرات اكس
) Taucتـاوك ( روشنو ذرات سـنتز شـده بـا نـا يساعت و در حضور اشعه فرابنفش نشان دادند. گاف انرژ

كـه  نشـان داد جيشد. نتـا يذرات بررس يستيفوتوكاتال تيبدست آمده با فعال ريو ارتباط مقاد ديمحاسبه گرد
گـاف  ريبه مقـاد يوابسته به شكل و اندازه ذرات است و ارتباط كمتر شتريرنگ ب بيتخر يهابازده واكنش

 كيـدرجـه  سـمينـانوذرات از مكان يسـتياتالفوتوك يهاداد كه واكنش نشان يكيدارد. مطالعات سنت يانرژ
  .كنديم تيتبع

    1399 مهر 19پذيرش: 
    

    كليدواژه:
اكسـيد  ،ينمودار تاوك، گاف انـرژ

  كنگورد، فتوكاتاليست. ،يرو
  
  
  
  

  

  

  مقدمه -1
بـالا  ييو با كارا نهيمواد كم هز هيامروزه محققان در حال ته

هـا ماننـد يهـاد مهيها هستند. ن ستيوكاتالتوسعه فوت يبرا
 يمنحصر به فـرد اتيخصوص ليبه دل ZnO يهانانوساختار

 يسـتيكاتال يكاربردها يبرا يمناسب يداهايكه دارند از كاند

 ييتوانـاهـا يهـاد مـهين ياصـل يهايژگياز و يكيهستند. 
 UV-Visحفره بـا جـذب نـور  -الكترون يهاجفت ليتشك

 يهـاتوان در واكـنش يبار م يهاحامل نيا ياست. از انرژ
استفاده كرد. گونـه يستيفوتوكاتال يهامانند واكنش يمختلف

حامـل نيـنشـر شـده از ا يهابا الكترون يو معدن يآل يها
شـده  ليتشـك يهـاباشـند. حفـره يبار قابل كاهش م يها
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 باتيتوانند با گرفتن الكترون از سطح مواد، تركيم نيهمچن
 ييراندمان بـالا يناهمگن دارا يزورهاي. كاتالكنند ديرا اكس
و آب هسـتند  2CO بـه يو معـدن يآل يهاندهيآلا ليدر تبد

معمـولاً  يسـنت يهـاهـا بـه روشبردن رنگ ني]. از ب3-1[
 يهـارا بـه مكـان يو ناكارآمد است و فقـط آلـودگ نهيپرهز

هـاي هـا بـا روشكند. كاهش اين آلاينـده يمنتقل م گريد
هـا در آب و يسـت زيـرا حلاليـت زيـاد رنـگسنتي كامـل ن

 شـوديها در برابر حذف، باعث كـاهش بـازده مـمقاومت آن
، سـتيز طيمحـ نـدهيآ يازهـايرفع ن ي، براني]. بنابرا6-4[

 طي، سازگار بـا محـيسم ريمؤثر، غ يهاستيتوسعه فتوكاتال
بـا شـكاف بانـد  يرو دياست. اكسـ يضرور داريو پا ستيز

 باتياز ترك ياريبس هيولت) قدرت تجزالكترون  37/3( عيوس
 ليـبـه دل ZnO يكننـدگدياكسـ يي]. توانا7، 8را دارد [ يآل
 صينقاحفره،  -الكترون يهاجفت ي، تحرك و جداسازديتول

 يهـاونيـ ديـ، تولژنياكسـ يخـال يمتعدد مانند جاها يانقطه
بـنفش و  مـاوراء يهـاتحت اشـعه ينور تيو فعال ليدروكسيه

 يســتيفوتوكاتال يهــاواكــنش ســمي]. مكان9- 13اســت [ يمرئــ
  ].14نشان داده شده است [ ريدر ز يرو دياكس

ZnO + hν → ZnO (e-CB+h+νB) 

h+νB+Dye→ oxidation of Dye molecule  

h+νB + H2O→ H+ + OH 
h+νB + OH- → OH  

eCB- + O2 → O2
-  

O2
- + Dye → Dye — OO-  

O2
- + HO2 + H+→ H2O2 + O2 

OHº+Dye→ oxidation of Dye molecule  

 يسـنتز در دماهـا يي، توانايرو دياكس ياياز مزا گريد يكي

بـه  يرو دياكسـ مختلف است. نانو يهايدر مورفولوژ نييپا
در محلـول،  قيـتعل تيـتر سطح و قابلمساحت گسترده ليدل

ــرا  تيمناســب اســت. خاصــ يســتيفتوكاتال يكاربردهــا يب
 يو مورفولـوژ ستاليشكل كرماده با اندازه،  نيا يزوريكاتال
مقالـه،  ني]. در ا15-19[ رديقرار گ ريتواند تحت تأث يذره م

و اسـتفاده از  دروترماليبا استفاده از روش ه يرو دينانو اكس
، يالهيمتفاوت (م يسه سورفكتانت مختلف در سه مورفولوژ

) به عنوان CR) سنتز شده است. كنگورد (ياو صفحه يكرو
 يستيفوتوكاتال اتيخصوص يبررس يبرا رنگ آزو كي يالگو
 ليـمورد استفاده قرار گرفت. كنگورد بـه دل يرو يدهاياكس

مقـاوم اسـت،  بيـ، در برابـر تخركيـآرومات دهيچيساختار پ
مهم  اريها بسحذف آن از پساب يبرا ييهاراه افتني نيبنابرا

هـا در آب نـدهيآلا نياز مهمتـر يكـي CR]. رنگ 20است [
است كه  آن داريپا ختارامر سا نيا ليت. دلاس ينساج عيصنا

 نيمطالعــه همچنــ نيــشــود. در اينمــ بيــتخر يبــه راحتــ
ذرات سنتز شده به روش تاوك انجـام  يمحاسبات گاف انرژ

محاســبه شــده و خــواص  ريگرفــت و ســپس ارتبــاط مقــاد
 ايـتا مشخص شـود كـه آ ديگرد يذرات بررس يستيفوتوكاتا
خــواص  نكــهيا ايــدو وجــود دارد  نيــا نيبــ يارتبــاط
. در روش ديـنمايم رييتغ يمورفولوز ريتاث تحتيستياتالفوتوك

بـا  αاز محاسـبه ثابـت جـذب  يگاف نور نييتع يتاوك برا
). در 1شود (معادله يذرات استفاده م يعبور فياستفاده از ط

دهـد.  يمقدار عبور را نشان م Tو  ريطول مس dمعادله  نيا
 يم محاسبه 2معادله  قياز طربا استفاده از جذب و  Tمقدار 

رسانا با گاف گسـترده  مهين كي يرو ديشود. از آنجا كه اكس
) بدسـت 3(معادلـهtauce از معادله  يكياپت ياست گاف انرژ

توانـد  يمـ nباشـد.  يثابت مـ كي βمعادله  ني. در اديآيم
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نشــان  بيــرا دارا باشــد كــه بــه ترت 3و  5/1، 2، 5/0اعــداد 
و  ميمسـتق ريـغ نـوعمم م،يمستق م،يتقمس ريدهنده انتقال غ
 يرا در مقابل انـرژ n(αhν)ياست. اگر منحن ميممنوع مستق

و سـپس  ميرسـم كنـ nمختلـف  ريمقـاد ي) براhνفوتون (
 يگـاف انـرژ ميكن يابي) برون hνنمودار حاصل را تا محور(

توافـق را بـا  نيشتريب ديگاف با ني. بهترديآيذرات بدست م
  .]21[ اشدداشته ب يمقدار تجرب

α = 1/d ln (1/T)             (1) 

T = 10 –A             (2) 

(αhν)n = β (hν-Eg)            (3) 

  يتجرب يهاتيفعال - 2
  زاتيو تجه ييايميمواد ش - 2-1

شـده و  هياز شركت مرك ته شاتيمواد مورد استفاده در آزما
مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه اسـت.  شتريب يسازبدون خالص

شــش آبــه  يرو ديــمــورد اســتفاده شــامل كلرمــواد  ســتيل
)O2.6H2ZnCl،( ــت ــر ليس ــمت يت ــآمون لي ــبروما ومي  دي
)CTABرو ،(2استات  يCOO)3Zn(CHكيدريكلر دي، اس 
)HClسولفات ( ليسدو د مي)، سدSDSنياتانول آمـ ي)، تر 
)TEA( ميپتاس ديدروكسي)، كنگورد، هKOHديدروكسـي)، ه 

  باشد. يطلق مو اتانول م زيوناي)،آب دNaOH( ميسد
شـده از دسـتگاه پـراش مواد سـنتز ييجهت شناسا نيهمچن
ــو ا ــدلXRD diffractometer( كــسيپرت  Philips) م

w1800 وپيـبـا ت Cu (λ= 0.154 nm) كروسـكوپي، م 
 Philips) از نوعFESEM( يدانيم ليگس يروبش يالكترون

XL30يمرئــــــ -، اســــــپكتروفوتومتر فــــــرابنفش  
 )UV-Visiblespectrophotometerاز نـــــــــــــوع (  

Varian Cary 100 پ و لامw8UV-Vis  دياستفاده گرد.  
و  يكـرو ،يالهيم يرو يدهاياكس نانو هيته - 2-2

  دروترماليبه روش ه ياصفحه

مول  001/0شش آبه و  يرو ديمول نمك كلر 0005/0ابتدا 
 لهيهر كدام جداگانـه در آب مقطـر بوسـ ميپتاس ديدروكسيه

هـا بـه آن شيس از افزااتاق حل شده و پ يهم زدن در دما
. سـپس ديگرد ليبلافاصله تشك يآهك ديرسوب سف گريكدي

مول سورفكتانت به مخلوط واكنش در حـال هـم  00025/0
سـنتز  ي. بـراديـاضافه گرد يسيزن مغناط هم يخوردن رو
 يتـر لي) از سـورفكتانت سـتZnO-R( يالـهيم دينانو اكس

) ZnO-Sp( يكـرو دينانو اكسـ يبرا د،يبروما وميآمون ليمت
 مي) سـدZnO-Sh( ياصفحه ديو نانو اكس نياتانول آم يتر

مرحلـه  نيـدر ا طيمحPH. ديسولفات استفاده گرد ليدو دس
از ادامه هم خوردن مخلوط واكنش بـه  پسبوده و  8-9 نيب

كـه  يتـريل يلـيم 15مخلوط به اتوكلاو  نيا قه،يدق 5مدت 
 5مدت ه بو  افتيحجم آن با آب مقطر پر شد انتقال  يمابق

 يقرار داده شد. پس از سپر C°120ساعت در آون با حرارت
 يدر دمـا يعـيشدن زمان مورد نظر اتوكلاو بـه صـورت طب

باشد  يرنگ) م ديواكنش (جامد سف ولاتاق سرد شد و محص
 يهـايو اتانول جهـت حـذف ناخالصـ زيونايصاف و با آب د

ه و مواد واكنش نداده شستشـو داده شـد. سـپس بـ ياحتمال
. بـا ديـشـك گردخ C°50 يساعت در آون در دمـا 5مدت 

 صيشكل ذرات تشـخ يالكترون يروبش كروسكوپيكمك م
  داده شد.

  يستيفوتوكاتال شاتيروش انجام آزما - 2-3

نـانو ذرات سـنتز  يسـتياثر فوتوكاتال زانيم شاتيآزما نيدر ا
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قـرار گرفـت.  يرنگدانه كنگورد مورد بررسـ بيشده در تخر
 محلول كنگـورد تريل يليم 100جذب  ،شاتيانجام آزما يبرا

ppm  10  سـنتز  يرو يدهايگـرم از اكسـ 05/0در حضـور
 2 يتحــت تــابش لامــپ فــرابنفش در طــ pH=8شــده، در 

 ي) مـورد بررسـقهيدق 10مشخص ( يزمان صلساعت در فوا
متـر  يسـانت 10قرار گرفت. فاصله لامپ از سـطح محلـول 

از  زيـن هـاي حاصـل از پمـپ هـواحال حباب نياست. در ع
زن بـه درون محلـول كـه توسـط هـم يكيلولـه بـار قيطر

بـرداري، . بعد از نمونـهديخورد، وارد گرد يبهم م يسيمغناط
با سـرعت  قهيبمدت سه دق فوژيسانتر لهيجاذب به وس عاًيسر

 فيـجدا شده و با استفاده از دسـتگاه ط قهيور در دقد 4500
رنـگ  يسـتيحذف فوتوكاتال زانيم يمرئ -فرابنفش  يسنج

شـد و كـاهش  ينـانومتر بررسـ 200-800 هيكنگورد در ناح
دنبـال  nm  λ= 496رنگدانـه، مميجذب در طول موج ماكز

گرفتـه  يهـاك از نمونهيرنگدانه در هر  بيشد. درصد تخر
  گردد:يمحاسبه م ريفرمول ز لهيشده بوس

    )4(  
در لحظه صـفر اسـت  ppm  10جذب نمونه 0Cكه در آن 

مشـخص  يزمـان يهـابازهنه گرفته شده در جذب نمو tC و
  ].22[است 

  و بحث جينتا -3
 يبررسـ لهيسـاختار ذرات بوسـ ييشناسا - 3-1

  )XRD( كسيپراش پرتو ا يالگو

نـانوذرات  كسيپراش پرتو ا الگوهاي) ج –(الف  1شكل در 
 يهـاكيـپشده قابل مشاهده است. تمـام  هيته يرو دياكس

تبلور بـالا را نشـان  هگزاگونال با الگو، ساختار نيموجود در ا

بـا  JCPDSت ر، كـايهگزاگونال يستاليكر ستميدهد (سيم
كيـدهد كـه پيپراش نشان م ي). الگوها1451-36شماره 
، 68، 67، 62،65، 56، 47، 35، 34، 31 يهـــا2θدر ييهـــا
]، 101]، [002]، [100دارند كـه بـا صـفحات [ دوجو 76و72

]و 004، []201]، [112]، [200]، [103] ، [110]، [102[
  ].23[ ] در ساختار هگزاگونال مطابقت دارند202[

  

 
 ZnO-Rالف)  كسيپراش پرتو ا يالگو - 1 شكل

  ZnO-Shج) ZnO-Spب)
  

دهـد كـه ذرات يدر شـكل نشـان مـ هاكياختلاف شدت پ
ZnO شده توسط  ساختهTEAي، از تبلور و خلوص بـالاتر 

با  سهيدر مقا SDSسنتز شده با  يهابرخوردار هستند. نمونه
] 002در جهـت صـفحه [ يداريها به طـور معنـنمونه ريسا
] كـاهش را نشـان 101] و [100در جهـات [ رشد و شيافزا
بلور به رشد در صفحات مختلـف  ليتما ليكه به دل دهنديم

نشـان  يهـاپراش، قلـه ياز الگوها كي چي]. در ه24است [
 يدهاياكسـ ريسـا ايـها ها مانند سورفاكتانتيدهنده ناخالص

 ديگرفت كه اكس جهيتوان نتيم نيشود، بنابراينم دهيد يرو
برخوردار است. با استفاده از  ييشده از خلوص بالا هيته يرو

ــا XRD يهــاداده ــا اســتفاده از پهن ــپ يو ب در نصــف  كي
بـا  يرو دياكسـ يها) اندازه بلورFWHMi( مم ارتفاعيماكز
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) محاسـبه 5(معادلـه  Debye Schererاسـتفاده از فرمـول 
  ]:25[) 1جدول ( ديردگ

D = Kλ / βCosӨ            (5) 

طـول  λ= 1/5406 Åمقدار ثابت،   K=94/0،  5در معادله 
كامـل  يپهنـا βپـراش بـراگ و  هيزاو θ، كسيموج اشعه ا

دهـد كـه ياست. محاسبه اندازه نشـان مـ مميدرشدت ماكز
 ديبسته به نـوع سـورفكتانت و شـكل اكسـ يستالياندازه كر

ــه  23از  يرو ــزا 68ب ــانومتر اف ــدييم شين ــدول  اب ). 1(ج
 محاسبه 6ذرات سنتز شده از معادله  يبرا شبكه يپارامترها

  :ديگرد

1/d2
hkl= [4 (h2+hk+k2)/3a2]+[ l2/c2]  (6) 

 يهـاثابـت cو  aو  لـريم يهاشاخص lو  h  ،kنجايكه در ا
مشـاهده  1بدست آمده در جـدول  ريمقاد].26[ شبكه هستند

و  يالهيم دياز نانو اكس 101صفحه  يبات براشود. محاسيم
  انجام شده است. ياصفحه دينانواكس 002و  يكرو

تصـاوير  لهيذرات بوسـ يمورفولوژ نييتع - 3-2
  )FESEM( يروبش يالكترون كروسكوپيم

 لهيسـنتز شـده بـه وسـ يرو ديذرات اكسـ نـانو يمورفولوژ
ــكوپيم ــ كروس ــ يالكترون ــ يروبش ــاو يبررس ــد. تص  ريش
  ذرات در شـــكل نـــانو يروبشـــ يكترونـــال كروســـكوپيم

 رتصـوي الـف – 2ده شده است. شـكل دا نشان) ج –الف( 2
 يرو ديذرات اكسـ نـانو يبرا يروبش يالكترون كروسكوپيم

ZnO-R يشـكل، مورفولـوژ نيا. بر طبق دهديرا نشان م 
 23 * 38 تــوانيو حــدود انــدازه ذرات را مــ يالــهيذرات م

 كروسـكوپيم ري، تصـوب -2نانومتر گزارش نمـود. شـكل 
  .دهديرا نشان م ZnO-Spاز نمونه  يروبش يالكترون

انـدازه  ينسـب يكنواختيو  يكرو ياز مورفولوژ يحاك ريتصو نيا
. باشدينانومتر م 60 ودنمونه حد نيا يذرات بوده واندازه ذرات برا

 يمده مورفولـوژآبدست  ريبر اساس تصاو ZnO-Shنمونه  يبرا
باشد. با توجـه بـه ينانومتر م 200ات حدود و اندازه ذر ياصفحه

بدسـت آمـده، نقـش  يهـايتفاوت مشاهده شـده در مورفولـوژ
 يريـگهـا در كنتـرل شـكل ذرات و جهـتسـورفاكتانت يديكل
سـنتز  ينـدهاي. در فرآگـردديم طاستنبا يخوبه ها بآن ستاليكر

كنتـرل رشـد ذرات بـه  يها برانانوپودرها، استفاده از سورفكتانت
نه تنها بر هسـته باتيترك نيمعمول است. وجود ا ياندهير فزاطو
يمـ ريتأث زيو رشد ذرات بلكه بر انعقاد و لخته شدن ذرات ن ييزا

 يسـاز تيـليبر سـورفاكتانت شـامل كـ يمبن يهاگذارد. روش
 طيمحـ كيها در ماده توسط سورفاكتانتشيپ يفلز يهاونياتك
 ونيكات كياست و  ينويسورفاكتانت كات كي CTABاست.  يآب

  كند.يم ديتول ي) را در محلول آبCTA+( يوجه چهار
 يرو يهـاو قطعـه CTA+نيبـ كياثر جاذبه متقابل الكترواستات

  شود.ي) مZnO-R( يالهيم يرو دياكس ليمنجر به تشك

  شبكه يذرات و پارامترها زيمحاسبات سا جينتا -1 جدول
ZnO-Sh ZnO-Sp ZnO-R  نمونه  

2362/0 2755/0 2018/0  FWHMi 

  سايز(نانومتر) 23 68  38
2114/3 2406/3 2361/3 a (Å) 
2856/0 2348/0 1972/5 c (Å) 
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  ZnO-Rنمونه  EDX زيد)آنال ZnO-Shج) ZnO-Spب) ZnO-Rالف) يروبش يالكترون كروسكوپيم ريتصاو - 2 شكل

  
TEA  في، بـا تعامـل ضـعيونيـ ريسورفاكتانت غ كيبه عنوان 
بوجود ) را ZnO-Sp( يه شكل كروب يرو دينانو اكس يواندرالس

سـورفاكتانت  كيـبه عنـوان  SDS، گريآورد. از طرف ديم
هـا را گذاشـته و سـاختار آن ريذرات تـأث نانو ديبر تول يونيآن

  EDXيعنصـر زينـالآ جي]. نتا27-30كند [يصفحه مانند م

و  ي)، وجـود رو2سنتز شـده (جـدول  يرو يدهاياكس يبرا
 دييـهـا تأدر نمونـه يومترياسـتوك يهارا در نسبت ژنياكس

، نمـودار مربـوط بـه EDX يمشابهت نمودارهـا ليكرد. بدل
د آورده شـده  2در شـكل يالـهيم يرو دياكسـ EDX زينالآ

  است.

  يرو ديذرات اكس نانو يبدست آمده برا EDX جينتا -2 جدول
Weight % Atomic % Elements  نمونه  

56/89 86/67 Zn اياكسيد روي ميله Zno-R  
44/10 14/32 O 

68/89 56/67 Zn  اكسيد روي كروي 

ZnO-Sp 67/10 44/32 O 

12/89 32/67 Zn  اياكسيد روي صفحه ZnO-Sh 
88/10 68/32 O 
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 يمرئـ -فـرابنفش يهـافيـط طالعهم - 3-3
شده و محاسـبات گـاف سنتز يهاستيكاتال
  يانرژ

  شــده در شــكلســنتز  يرو يدهاينــانو اكســ يجــذب فيــط
  . است شده داده ننشا) ج – (الف 3

  

  
 ZnO-Spب) ZnO-Rالف)  UV-Vis يجذب فيط - 3 شكل

  كنگورد. يجذب فيد) ط ZnO-Shج)

 ،يالـهيم يرو دياكسـ يجـذب مشـاهده شـده بـرا هايقله
ــبترت ياو صــفحه يكــرو ــانومتر  361و  363، 360در  بي ن

نانومتر) متفاوت است. در  373بالك ( يرو دياست كه با اكس
شـود يمشاهده مـ يذبطول موج ج در يآب فيهمه موارد، ش

دهـد ينانوذرات را نشـان مـ يكوانتوم تيكه به وضوح خاص
 يهـاكيـبـه جـز پ هـافيدر ط يكيپ چيه ن،يهمچن  ].31[

 ديذرات اكسـ دهـد نـانويمشخصه وجود ندارد، كه نشان مـ
 فيـد ط -3برخوردار هسـتند. شـكل  يياز خلوص بالا يرو
 واصخـ يجه به وابستگدهد. با تويكنگورد را نشان م يجذب
گسـترده آن، از معادلـه  يبـه گـاف انـرژ يرو دياكس ينور

. ديـ) جهـت محاسـبات اسـتفاده گرد3(معادلـه  taucتاوك 
) انجام گرفتـه و مي( انتقال مستق n=2مقدار  يمحاسبات برا

 يابيـ. بـا بـرونديرسم گرد hνبرحسب  )n)αhν ينمودارها
 ر. مقـداديـگرد محاسـبه يگـاف انـرژ رينمودارها مقـاد نيا

باشـد. طبـق يمـev 3/37 برابر با  يرو دياكس يبرا يتجرب
بدسـت آمـده  ريرسم شده بـه روش تـاك، مقـاد ينمودارها

است كـه  ev 3/7 يالهيم يرو دينانو اكس يگاف انرژ يبرا
ينشـان مـ شيافزا ياثرات كوانتوم لينسبت به حالت بالك بدل

 افآمده مقدار گ بدست جيبر اساس نتا ني). همچن4دهد (شكل 
است كه نسبت به نـانوذرات  ev 3/7 زين يكرو يرو دينانو اكس

. نمـودار تـاوك مربـوط بـه نـانو دهدينشان نم يرييتغ يالهيم
 نيـا يبرا يكه، گاف انرژ دهدينشان م ياصفحه يرو دياكس
 گـريد سـتيباشـد و نسـبت بـه دو كاتاليم ev 3/8 ستيكاتال
ابعـاد ذرات  دنتر شـبـا كوچـك]. 32- 34است [ افتهي شيافزا
و  افتـهي شيقرار گرفته در سطح، افـزا يهاتعداد اتم ،يهادمهين

كـار،  نيـ. بـا اشـودينسبت سطح بـه حجـم مـ شيسبب افزا
  نيشده و نرخ انتقـال حـامل شتريفعال ب يهاتيبه سا يدسترس
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  ZnO-Shج) ZnO-Spب) ZnO-Rالف) يمحاسبات گاف انرژ يهارنمودا - 4 شكل

  
در  يگـاف انـرژ شيامر باعث افـزا نيهم و ابدييم شيبار افزا
يبه نظر مـ نيشود.همچنينمونه نسبت به حالت بالك م يبرخ
وسـعت سـطح  ليبه دل ياصفحه يرو ديدر نمونه اكس رسد

مقدار گاف نسـبت  شيفزاابار،  نيحامل تعداد شينمونه و افزا
  .]35ها رخ داده است [نمونه ريبه سا

نـانو  يسـتيكاتالخواص فوتو يهايبررس - 3-4
  ذرات

نـانوذرات سـنتز شـده بـا اسـتفاده از  يسـتيخواص فوتوكاتال
آزو، تحت تابش اشـعه مـاوراء  يرنگ د كيكنگورد بعنوان 

نانومتر) مورد مطالعه قرار گرفـت.  W - 15 254 = λش(بنف
 شاتيمتر است. آزما يسانت 10فاصله لامپ از سطح محلول 

محلـــول  تـــريل يلـــيم 100 لهيبوســـ يســـتيفوتوكاتال
ـــزودن  10  (ppm)كنگـــورد گـــرم از  05/0پـــس از اف

-ZnOو   ZnO-R،ZnO-Sp( يرو دياكســ يزورهــايكاتال

Shفيزدن انجام شد. ط) تحت هم UV-Vis  ازCR يرا م
دو قله در  يدارا فيط نيد مشاهده كرد. ا -3توان در شكل 

نـانومتر  496در  مميمـاكز λنانومتر اسـت كـه  496و  346
  محلــول يبــرا λmaxشــدت جــذب در  ت.واقــع شــده اســ

ppm 10  يسـتيكاتال شاتيآزما شرفتياست. پ 285/0مقدار 
هـا جـذب نمونـه زانيم راتييتغ يريگرنگ با اندازه بيتخر

 يعني مميدرطول موج ماكز UV-Visتوسط اسپكتروفتومتر 
انجام گرفته  يهايبررس در نيشد. همچن نيينانومتر تع 496

 يبـرا زورياتالور اشعه ماوراء بنفش و كاز دو فاكت كياثر هر 
نانوسـاختارها بصـورت  يسـتيرفتار فوتوكاتال ليو تحل هيتجز

رنگدانـه درتمـام  بيـ. درصـد تخرديـمطاله گرد زيجداگانه ن
  محاسبه شد. 4با استفاده از معادله شاتيآزما

 نـانو يسـتيفوتوكاتال تيبر فعال pH ريتأث - 3-5
  ذرات

كنگـورد  ينور هيتجز ييبر توانا هياول pH ريتأث يبررس يبرا
منتخــب  زوريكاتــال كيــبــه عنــوان  يالــهيم يرو ديازاكســ
) 6-10مختلـف ( يهـا pHدر  يسـتيفوتوكاتال شاتيدرآزما

از تجمع رنگدانـه از انتخـاب  يريجلوگ ي. برادياستفاده گرد
pH نكهيبا توجه به ا اجتناب شد. يدياس pH هيـمحلول اول 

بـه  HClو  NaOHقطره محلول قطره  شيباشد باافزايم 8
 ري. سـارفتيصـورت پـذ pH ميتنظـ شيآزمـا يظرف اصـل

در طـول  زورهـاي، دمـا، مقـدار كاتالCRمانند غلظت  طيشرا
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كـه  دهـدينشان مـ 5ثابت نگه داشته شدند. شكل  شيآزما
  گذاشته است.  ريتأث CR بيتخر زانيبر م pH ريمقاد

  
 كنگورد بيدر درصد تخر هياول pH ريياثر تغ - 5 شكل

  يالهيم يرو ديتوسط اكس

 شيافـزا 8بـه  6از  pH يشود وقتيم ههمانطور كه مشاهد
بـه  pH=10و در  ابـدييم شافزاي 97 به 78 از ٪PD، افتهي

 بيـبهترين درصد تخر نياست. بنابرا افتهيدرصدكاهش  83
انجـام آزمايشـات  pHبدست امد كه به عنـوان  pH=  8 در
pHكنگـورد در  بيـه تخربـازد رييـ. در واقع تغديگرد نييتع

 ليبه دل يهادمهيبار سطح ن رييتوان با تغيمختلف را م يها
pH 9( كيـزوالكترينقطه ا =pHداد. كنگـورد بـه  حي) توضـ

 يهـادمـهيسطح ن يبر رو يبه راحت يونيرنگ آن كيعنوان 
شـود و در ي) جـذب مـzpc( از نقطـه صـفر يكمتر pHدر 

pH˃zpc يسـتيفوتوكاتال تيـفعال ني. بنـابراگـردديدفع مـ 
  ].37 ،36رسد [يحداكثر مقدار م به pH<zpcر كنگورد د

ستيكاتال ياثرات شكل و گاف انرژ يبررس - 3-6
  كنگورد ينور بيها بر تخر

و صـفحه يكرو ،يالهيم يرو دياكس يستيفوتوكاتال ييكارا
و در معـرض  pH=  8نمونه محلول كنگـورد در  يبر رو يا

ذب محلول بلافاصـله قبـل شد. ج ياشعه ماوراء بنفش بررس

از قرار گرفتن در معرض اشـعه مـاوراء بـنفش و در فواصـل 
 يمرئـ -سنج فرابنفش  فيا استفاده از طشده ب نييتع يزمان

كنگـورد  بيـ(الف تا ه) درصد تخر 6شد. شكل  يريگ ندازها
) در طول مـوج Xاز زمان (محور ي) را به عنوان تابعY(محور

دهـد. يسنتز شده نشـان مـ تسيسه كاتال ينانومتر برا 496
و  زوريدهـد، بـدون وجـود كاتـاليهمانطور كه شكل نشان م
انجام شـده و  يبه مقدار كم CR بياشعه ماوراء بنفش، تخر

  باشد.يدو ساعت نم يدرصد در ط 9از  شيب بيتخر زانيم
 يبـرا بيـدرصـد تخر نينشان داد كه بالاتر نيهمچن جينتا

برابـر بـا  بيـبه ترت ياو صفحه يكرو ،يالهيم يرو دياكس
 نيـا سـهيدو سـاعت اسـت. مقا يدر ط 48و  6/93، 57/97
(در حضـور  يرو دياكسـ يدهد كه نانورودهاينشان م جينتا
 يرو دياكسـ يهـابا نـانوكره سهيماوراء بنفش) در مقا عهاش
 ديهسـتند و اكسـ يبهتر يكم يستيخواص فوتوكاتال يدارا
دانه از خود نشـان رنگ بيدر تخر يبازده كم ياصفحه يرو
از حـذف رنـگ  يكه بخشـ نستيا جهينت ني. علت ادهديم

يرنگ صـورت مـ يجذب سطح ليبه دل زورهايتوسط كاتال
رخ  يسـتيفوتوكاتال تياز آن بـا خاصـ يمو بخش اعظ رديگ
 ياصـفحه يرو ديسطح گسترده نانو اكسـ نيدهد. بنابرايم

 تيـــاز رنـــگ اشـــباع شـــده و فعال شيآزمـــا يدر ابتـــدا
  است. افتهيكاهش  يقابل توجه زانيآن به م يستيوكاتالفوت

 زورهايرنگ توسط كاتال بيحاصل از تخر جينتا ي -6شكل 
دهـد. يدر صورت عدم وجود اشعه ماوراء بنفش را نشـان مـ

، درصـد حـذف رنـگ ديـآيبه دست م جيهمانطور كه از نتا
نـور بـه  ابيـدر غ يكـرو زوريو كاتال يالهيم زوريكاتال يبرا

  رسد. مي ٪13تا  ياصفحه زوريكاتال براي و ٪50د حدو
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-ZnOالف)  لهيكنگورد بوس ينور بيتخر نمودار - 6 شكل

R  در حضور اشعهUV (بZnO-Sp  در حضور اشعهUV 
اشعه  ابيدر غ ZnO-Rد) UVدر حضور اشعه  ZnO-Shج)

UV  ه)اشعهUV نمودار جذب ي ستيكاتال ابيدر غ(
اشعه  ابيدر غ هاستيكنگورد توسط كاتال PPM10محلول 

UV 

در حـذف رنـگ  يجذب سـطح رينشان دهنده تأث جينتا نيا
يمطالعه مشـاهده مـ نيحال، همانطور كه در ا نياست. با ا

تواند تحـت يم يرو دياكس يستيفوتوكاتال اتيشود، خصوص
 جينتا سهي]. با مقا38- 40[ رديآن قرار بگ يمورفولوژ ريتأث

 يمحاسبه گـاف انـرژ ريبخش با مقاد نيبدست آمده در ا
 يرنگدانـه بـرا بيبازده تخر نيشود كه بهتريمشخص م

بدســت امــده كــه در  7/3بــا گــاف  يالــهيم يرو دياكســ
ــازده  ســهيمقا ــا ب كــه بانــد گــپ  ياذرات صــفحه %37ب

بـه  PDدارنـد، نشـان دهنـده وابسـته نبـودن % يبزرگتر

  است. يگاف انرژ ريمقاد
ستي مطالعه سينيتيك واكنشهاي فوتوكاتالي - 3-7

  انجام شده

ــو ــدل لانگم ــه  هانشــل وود -ريم ــرا7(معادل ــ ي) ب  يبررس
ذرات  نانو نيانجام شده ب يستيفوتوكاتال ياواكنشه كينتيس

  ]:41[ ديو كنگورد استفاده گرد
r              (7) 

شدن،  ديسرعت اكس بيترته ب K و r ،C،t  ،kمعادله نيدر ا
واكـنش اسـت.  بيو ضرثابت سرعت  غلظت، زمان واكنش،

معادلـه را  تواني) كوچك باشد مC0( هيكه غلظت اول يوقت
  ).8ساده كرد (معادله  كيمعادله درجه  كيبصورت 

    )8(  

 هيـغلظـت اولC0 ثابـت سـرعت واكـنش،  Kapp نجايدر ا
است. با رسم نمودار  t غلظت كنگورد در زمانCt كنگورد و 

ln(C0/Ct) نيانگيـبـا م يبر حسب زمـان تـابش، خطـوط 
98/0=2r رنگدانـه  بيـتخر دهـديكه نشان م ديآيبوجود م

و  ريســنتز شــده از مــدل لانگمــو يهــاســتيكاتال لهيبوســ
  ).7(شكل  كنديم تيبعت كيدرجه  كيتينيس

  
ذرات  رنگدانه توسط نانو بيتخر كينتينمودار س - 7 شكل

  سنتز شده
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  يريگجهينت -4
 يهـادر شـكل يرو ديمطالعه، سنتز نـانوذرات اكسـ نيدر ا
انجام  يستياهداف فوتوكاتال يبرا ياوصفحه يالهي، ميكرو

ــا  يزهــايشــد. انال ،  FESEM-EDAXانجــام شــده ب
XRD  وUV-Vis دهنده انـدازه نـانومتر، شـكل ونشان 

است. درصد  نهيزم نيدر ا استفاده يمناسب برا يخواص نور
  در معرض اشعه مـاوراء بـنفش توسـط نـانو دكنگور بيتخر
 68/93 يكرو ديدرصد، نانو اكس 57/97 يالهيم يرو دياكس

درصد بدست آمد كه  48 ياصفحه يرو ديدرصد و نانو اكس
اسـت.  pH= 8در  يالهيم يرو دياكس يمقدار برا نيشتريب

گـاف  ريها بـا مقـادآن سهيحاصل از حذف رنگ و مقا جينتا
و نـور مـاوراء  زوريكـه در حضـور كاتـال دهدينشان م يانرژ

گاف  با يرو دياكس يالهيرا ذرات م بيتخر نيشتريبنفش، ب
بـا  يارا ذرات صـفحه بيـدرصد تخر نيو كمتر 7/3 يانرژ

رسـد بـازده يبه نظر مـ نيبنابرا دهنديب نشان م 8/3گاف 
 يگاف انرژ ريانجام شده به مقاد يستيفوتوكاتال يهاواكنش
 يهـايدارد. بررس يو تنها به شكل ذرات بستگ نبودهوابسته 

طبق مدل  كيدرجه  كينتيها از سواكنش تيتبع يكيتينيس
با توجه بـه  ني. همچنكنديم دييهانشل وود را تا -ريلانگمو

 pH بـه ٪PDكـه  افـتيتوان دريبدست آمده م جينتا ريسا
  دارد. يبستگ

  يقدردان -5
واحـد تهـران  يمـال يهـاتيو حما قيتشو ليبه دل سندهينو

 اسـتير و يشـ، از معاونـت پژوهيپـروژه داخلـ نيشرق از ا
پرسـنل  نيو همچن يواحد تهران شرق يدانشگاه آزاد اسلام

  .دينمايتشكر م شگاهيمحترم آزما
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  چكيده:    اطلاعات مقاله:
از روش كندوپاش مغناطيسي با استفاده  ومينيشده با آلوم قيتزريروديو اكسيروديمختلف اكسيهاهيلا   1399 خرداد 21دريافت: 

 يكيكوره الكتر كيها در  هيساخته شدند. لا يا شهيش يها هيلا ياتاق بر رو يدر دما ييويبا فركانس راد
 يكياپت يشدند. مقدار چگال تبازپخ يدرجه سانت 600و  500، 400مختلف  يبا حضور گاز آرگون در سه دما

 ينـانو ذرات بـرا ياندازه عرض رياست. مقاد شتريب ومينيمشده با آلو قيتزر يرو دينسبت به اكس يرو دياكس
بازپخـت شـده در  يرو دياكسـ يهـا هيـ.  لاافتندي شيبازپخت، افزا يدما شيبا افزا يرو دياكس يها هيلا
نـانومتر هسـتند.  59/22نانو ذرات در حدود  ياندازه عرض رمقدا نيكمتر يگراد دارا يدرجه سانت 400 يدما
 يگـراد دارا يدرجـه سـانت 600 يو بازپخـت شـده در دمـا وميـنيشده با آلوم قيتزر يرو دياكس يها هيلا
ارتفـاع سـطح روبـش شـده  راتيينانومتر هستند. تغ 41/34نانو ذرات در حدود  يمقدار اندازه عرض نيشتريب
 نيباشد. همچن ينانومتر م 25جهش تند  كي ياتاق دارا يدر دما يرو دياكس  هيها نشان دادند كه لا هيلا
نسبت  يكمتر بيفراز و نش يگراد دارا يدرجه سانت 600 يدر دما ومينيشده با آلوم قيتزر يرو دياكس هيلا

 هيـلا يفراكتال دابعا ريبازپخت مقاد يدما شينانومتر است. باافزا 6باشد و ارتفاع حول  يدماها دارا م هيبه بق
  .ابدي يكاهش م يرو دياكس يها

    1399 بهمن 15پذيرش: 
    

    كليدواژه:
،يابعـاد فراكتـال، خـواص سـاختار

 ينانو ذرات، توپـوگراف ياندازه عرض
 ،يكــياپت يهــا، چگــال هيــســطح لا

  .منطقه تحمل
  
  
  

 

  

  مقدمه -1
امروزه نانو مواد نقش مهمي در شـاخه هـاي مختلـف علـوم 

. ]1،2[مانند مواد، مهندسي و صنعت، پزشكي ايفا مي كننـد 

ات ساختاري لايـه هـاي نـازك يكي از پركاربردترين مطالع
ــاو ــده از تص ــت آم ــايج بدس ــل نت ــه و تحلي ــواد، تجزي  ريم

ــن كروســكوپيم ــ يروي  يرو دي) اســت. اكســAFM( ياتم
)ZnO (از نوع  يدها مهين كيn  بـا شـكاف بانـد گسـترده
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رنگ و  ديسف يو به شكل پودر ]3[ولت است  37 3برابر با 
 ياريبسـ در يرو ديمحلول در آب است. نانو ذرات اكسـ ريغ

دارند از جمله در روكـش  يگسترده ا يها كاربردها نهياز زم
سنتز شده  يدي]، سلول خورش5[ يگاز ي] و سنسورها4ها [

(DSSC)  ]6[ها  ندهيآلا يستيفوتوكاتال بي، تخر(TCO) 

 يمورد استفاده قـرار مـ ]8[ (LED) ينور يودهاي، د]7[ 
 وميـنيشـده بـا آلوم قيـتزر يرو دياكسـ يهـا هيـ. لارنديگ
)AZOمقاومـت  اد،يـز يانتقال نـور ليبه دل يرو دي) و اكس

بـا  يكـم مـواد، سـازگار نـهيو هز تينسبتاً كم، عـدم سـم
هـا مـورد  ميآنـز يبرخـ ختسا يبدن انسان برا يولوژيزيف

 يرو دياكسـ يهـا هيـ. امروزه، لا]9[ رديگ ياستفاده قرار م
قابـل انعطـاف  يبسـترها يبـر رو وميـنيشده با آلوم قيتزر

 يمـ رايـرا به خود جلب كرده انـد ز يشتري] توجه ب10-12[
از جمله سـبك بـودن، عـدم  ژهيو يها تيمز ليتوانند به دل

گسـترش دسـتگاه  لدر حـا يازهـايحجم كم، ن ،يشكستگ
نـازك  يهـا هيـرا برآورده كنند. لا كيمدرن فوتوالكتر يها

 ريــبــا تبخ )AZO( وميــنيشــده بـا آلوم قيــتزر يرو دياكسـ
) CVD( ييايميبخـار شـ ييايمي] ، رسوب ش13،14[ يحرارت

) PECVD(شده بـا پلاسـما  تيتقو ييايميش ري، تبخ ]15[
، ]19–21 [ي]، اتـــلاف حرارتـــ17،18ژل [ -، ســـل ]16[

 يسـيو كنـدوپاش مغناط ]PLD)  (]22يپالسـ زريرسوب ل
 يكـار تـاثير دمـا نيـشوند. در ا يم هيته رهي] و غ23-28[

ها و ابعـاد فراكتـال و  هيح لاتوپوگرافي سط يبازپخت بر رو
 يرو ديو اكس يرو دياكس يها هيلا يكياپت يچگال نيهمچن
  مورد مطالعه قرار گرفته است.  ومينيشده با آلوم قيتزر

  يتجرب يها تيفعال - 2
شـده بـا  قيتزر يرو ديو اكس يرو ديمختلف اكس يها هيلا

با استفاده از روش كندوپاش مغناطيسي با فركانس  ومينيآلوم
 هيـلا يدرصـد بـر رو 99اتاق با خلـوص  يدر دما ييويراد
ســاخته شــدند. گــاز كنــدوپاش آرگــون و  يا شــهيش يهــا
 يريكار با به كارگ نيدرصد بود و در ح 30با نسبت  ژنياكس
محفظــه  هيــثابــت مانــد. فشــار پا ينيدوار و تــورب پمــپدو 

 2×10-5در حـدود  يبار و فشار كـار يليم 6×10-3كندوپاش
ظر گرفته شده بـود. لايـه هـا در مـدت زمـان بار در ن يليم

از  يوات انباشـت شـدند. بـرا 125دقيقه و توان  75يكسان 
بسـترها توسـط آب  ،ياحتمـال يبردن هرگونـه ناخالصـ نيب

 زكننـدهيدر تم قـهيدق 10. سپس، بـه مـدتشدند زيمقطر تم
اتانول و استون قـرار داده شـدند تـا هرگونـه   ك،ياوالتراسون

رسـوب داده  يها هيبرود. ضخامت لا نيز با ياحتمال دياكس
بـا  وميـنيشده با آلوم قيتزر يرو ديو اكس يرو ديشده (اكس

درصـد)  99در خلوص  ومينيدرصد آلوم 10و  يدرصد رو 90
 تورينانومتر بود كه در هنگام رسوب توسط مان 230 ددر حدو

كـوره  كيـهـا در  هيـشد. لا يريدستگاه اندازه گ يا شهيش
ضور گاز آرگون در سه درجه حـرارت مختلـف با ح يكيالكتر
سـاعت بـا  1بـه مـدت  گراديدرجه سـانت 600و  500، 400

اثرات بازپخت شدند و  قهيگراد در دق يدرجه سانت 10سرعت 
قـرار گرفـت.  يها مورد بررسـ هيخواص مختلف لا رپازپخت د
 ها توسط دستگاه هيلا RMS يها و زبر هيسطح لا يتوپوگراف

Veeco-Autoprobeريشد. تصـاو نييتع يتماس ريدر حالت غ 
بدست آمدند. انـدازه 1μ x 1μدر ابعاد ياتم يروين كروسكوپيم
دسـتگاه  كيـجذب با استفاده از  بيمربوط به ضرا يها يريگ

  شد. استفادهUV-siv ياسپكتروسكوپ
 يرو ديو اكسـ يرو دياكسـ يهـا هيلا optD يكياپت يچگال
بدسـت  ريـاز رابطـه زتـوان  يرا مـ ومينيشده با آلوم قيتزر
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  :]30-29[آورد
Dopt = t 

t جذب كه از رابطه لامبرت  بيضر است و  هيضخامت لا
 نمونـه بـه كيـمطابق قانون لامبرت جـذب  ديآ يبدست م

  :]31[) متناسب استريبه ضخامت (طول مس ميطور مستق
 = 2.303 A/ t 

Aاست.ها  هيلا يجذب كنندگ  

  و بحث جينتا -3

(الكترون ولت) را در  ينسبت به انرژ يكياپت يچگال 1شكل 
ــا يدماهــا ــاق،   يمختلــف (دم درجــه  600و 500،  400ات
 يرو دي) و اكسـZnO(يرو دياكسـ  هيـلا يگراد) برا يسانت
 يدهـد. چگـال ي) نشـان مـAZO( وميـنيشده با آلوم قيتزر
كترون ولـت تا سه ال كي نيب يرو دياكس هيلا يبرا يكياپت

 شيافـزا يتند بيو بعد از سه الكترون ولت با ش ستثابت ا
 كنواخـتي بيالكتـرون ولـت بـا شـ 5/3سپس بعد از  ابدي يم

 هيـلا يكـياپت يچگـال ي. نمودارهاابدي يم شيافزا يتر ميملا
 يم يكساني يزهايافت و خ يهمه دماها دارا يبرا يرو دياكس

) در AZO( وميـنيومشـده بـا آل قيـتزر يرو دياكسـ هيباشد. لا
الكترون ولـت و در  5/3گراد تا  يدرجه سانت 400سنتز و  يدما
الكتـرون ولـت بـه  5/4گراد تـا  يدرجه سانت 600و 500 يدما

 يمـ شيافـزا يتـر ميـملا بيصورت متناوب و بعد از آن با ش
 يچگـال ،يرو دياكسـ يبـر رو وميـنيآلوم ينشـان هيـ. با لاابدي
كـار ضـخامت ثابـت  نياشد. در اب يتند نم بيش يدارا يكياپت

 قيـتزر يرو دياكس نسبت به يرو دياكس يكياپت ياست. چگال
  حداكثر مقدار است. يدارا ومينيشده با آلوم

  )(AFM ياتم يروين كروسكوپيم ريتصاو بيبه  ترت 2شكل 

  

  
هيلا يبرا يبر حسب انرژ يكياپت ينمودار چگال - 1 شكل

شده با  قيرتز يرو ديو اكس يرو ديبازپخت شده اكس يها
 يدرجه سانت 600و 500،  400اتاق ،  يدر دما ومينيآلوم

  گراد.
و  500, 400بازپخـت  يها در دماها هيسطح لا ينانو ذرات رو

) و ZnO( يرو دياكسـ هيـدو لا يگـراد بـرا يدرجه سانت 600
  دهد. ي) را نشان مAZO( ومينيشده با آلوم قيتزر يرو دياكس

 يعرضـتوان اندازه  يم يمات يروين كروسكوپيم ريبا تصاو
انــدازه  ريزد. مقــاد نيســطح نمونــه را تخمــ ينــانو ذرات رو

 ياتـاق و در دماهـا ينانو ذرات بازپخت شده در دما يعرض
  دياكس يها هيلا يگراد برا يدرجه سانت 600و  500، 400
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 يرو ديو اكس يرو ديبازپخت شده اكس يهاهيسطح لا ي) نانو ذرات روAFM( ياتم يروين كروسكوپيم ريتصاو - 2 شكل

  گراد.يدرجه سانت 600و 500، 400اتاق،  يدر دما ومينيشده با آلوم قيتزر
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ــه ترت يرو ــب ــانومتر ،  27/28، 28/25، 59/22، 4/35 بي ن
شــده بــا  قيــتزر يرو دياكســ يهــا هيــلا يبــرا نيهمچنــ

 يدرجـه سـانت 600و  500، 400اتـاق و  يدر دما ومينيآلوم
نانومتر اسـت.  41/34، 47/8، 14/17، 24/11 بيگراد به ترت
ها در  هيسطح لا ينانوذرات رو ياندازه عرض راتيينمودار تغ

 قيـتزر يرو ديو اكسـ يرو دياكس هيهر دو لا يبرا 3شكل 
 راتنـانوذ ينشان داده است كه اندازه عرض ومينيشده با آلوم

بـه  )(AFM ياتم يروين كروسكوپيم ريبا استفاده از تصاو
 يرو دياكســ يشــده اســت. بــرا محاســبه يبــيصــورت تقر

 ياتاق مـ ينانوذرات مربوط به دما يعرض راتييتغ نيشتريب
رسد  يگراد به حداقل مقدار م يدرجه سانت 500باشد كه در 

نسـبت  يعرض راتييگراد تغ يدرجه سانت 600 يدما يو برا
  است.  يشيگراد به صورت افزا يدرجه سانت 500به

  
 يو ذرات رونان ياندازه عرض راتيينمودار تغ - 3 شكل

 يرو ديو اكس يرو ديبازپخت شده اكس يها هيسطح لا
 600و 500،  400اتاق،  يدر دما ومينيشده با آلوم قيتزر

  گراد. يدرجه سانت
ــتغ ــانوذرات اكســ يعرضــ راتيي ــتزر يرو دين ــا  قي شــده ب

گـراد  يدرجه سانت 500بازپخت نسبت به  يدر دما ومينيآلوم

گـراد  يدرجه سـانت 600 نداشته است اما در يچندان راتييتغ
 يشـكل كـرو بـايداشته است. نـانو ذرات تقر يجهش بزرگ

شـوند.  يخـارج مـ يدمـا از حالـت كـرو شيدارند و با افـزا
نـانو  يعرضـ راتييـتوان مشاهده كـرد كـه تغ يم نيهمچن

باشـد امـا  يمـ رييـكم در حال تغ بيبا ش يرو ديذرات اكس
شـده بـا  قيرتز يرو دياندازه نانو ذرات اكس يعرض راتييتغ

تـوان گفـت كـه  يمـ بايداشته و تقر يحالت تناوب ومينيآلوم
 وميـنيشده با آلوم قيتزر يرو دياكسنانو ذرات  ياندازه عرض
 يمـ ييزهـايافـت و خ يدمـا دارد و دارا راتييوابسته به تغ

  باشد.
 هيـلا يبرا X(μm)برحسبZ(nm) ارتفاع راتييتغ 4شكل 

شده بـا  قيتزر يرو ديو اكس يرو ديبازپخت شده اكس يها
گراد  يدرجه سانت 600و 500،  400اتاق،  يدر دما ومينيآلوم

سـطح  يرو ياندازه روبش نكهيدهد. با توجه به ا يرا نشان م
در AFM  ياتمـ يروين كروسكوپيها توسط دستگاه م هيلا

حـداكثر مقـدار  نيمربـع اسـت بنـابرا كرومتـريم 1×1 حدود
 راتييـاسـت. تغ كرومتـريم كيهمان  Xمحور  يرو يعدد

 هيـدهـد كـه لا يها نشان مـ هيارتفاع سطح روبش شده لا
 25جهـش تنـد  كيـ ياتـاق دارا يدر در دمـا يرو دياكس

حالـت  نيـدر ا هيـدهـد كـه لا يباشد و نشان م ينانومتر م
فـاز  رييـتغ كيـ يتوانـد دارا يمـ ايهموار هست و ثان يليخ

و  500 يدر دمـا وميـنيشده با آلوم قيتزر يرو ديباشد، اكس
 يرو دياكس هيفاز دارند. لا رييتغ كيگراد  يدرجه سانت 600

باشـد و  يم يكمتر بيفراز و نش يدرجه دارا 400 يدر دما
  دماها دارند.  هينسبت به بق يتر ميملا بيش يقله ها دارا

 يدر دمـا ومينيشده با آلوم قيتزر يرو دياكس هيلا نيهمچن
نسبت به يكمتر بيفراز و نش يگراد دارا يدرجه سانت 600
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   ...  
 ومينيشده با آلوم قيتزر يرو ديو اكس يرو ديبازپخت شده اكس يها هيلا ي(  براXبرحسب  Z(nm)ارتفاع راتييتغ - 4 شكل

  گراد. يدرجه سانت 600و 500،  400اتاق،  يدر دما
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نـانومتر اسـت. از  6باشد و ارتفـاع حـول  يدماها دارا م هيبق
 باشـند. يبـه هـم مـ كيدو ماده نزد يلحاظ ساختار نمودار

) بر حسب PSDها ( هيلا يفيتوان تراكم ط رييتغ ينمودارها
 ياتمـ يرويـن كروسـكوپيم ريفركانس هر نمونه، از تصـاو

AFM) 1) در ابعادμ x 1μ  استخراج شـده اسـت. مشـاهده
منطقه با فركانس  كياز  PSD يشود كه تمام نقطه ها يم

 يگـذار اسيـمق يئـورشـده اسـت. مطـابق ت ليبالا تشـك
و P(k) ، رابطـه Lيبا انـدازه عرضـ ستميس يابر ،يكيناميد

 : ]32[شود يداده م ريبه صورت ز kفركانس 

P(n)=2L/N[< (xi))2>y+<

(h(yi))2>x] 

و دو  يقـيحق يمكـان هـا نيب هيفور ليتبد FFTكه  ييجا
  طرفه است:

P (k) ∝k‐β 

ــوان βهركجــا  ــه عن ــ اســت، ب ــودار  بيش در log-log نم
PSDشود. ابعاد فراكتال يفركانس بالا محاسبه م fD  از حل

β نمودار  بيشlog-log 32[ ديآ يبدست م[ : 

= 4+β/2 fD  

هـا بـر حسـب  هيـلا يفـيتوان تراكم ط ريينمودار تغ 5شكل
 قيـتزر يرو ديو اكسـ يرو دياكس يها هيلا يفركانس برا
درجـه  600و 500،  400اتـاق،  يدر دمـا وميـنيشده با آلوم

 هيلا هيدركل يفيدهد. توان تراكم ط يگراد را نشان م يسانت
 هيـدر ناح ژهيـمعكـوس را بـه و انيـتـوان جر راتييـها، تغ
را در  يفراكتـال يدهد كه وجود اجزا يبالا نشان م انسفرك

روش  ن،يكنـد. بنـابرا يمـ انيـبرجسته نما يها يتوپوگراف
وعـه داده هـا، فركـانس و به انـدازه مجم يفيتوان تراكم ط

 يهـا ينظم يب ينسب ريمقاد نيدامنه خاص حساس است. ا

 يكند. بـرا يم نييمختلف سطح تع يها اسيسطح را در مق
 600تـا 400بازپخـت از يدمـا شيبـا افـزا يرو دياكس هيلا

 قيـتزر يرو دياكسـ هيلا يبرا نيگراد ، همچن يدرجه سانت
درجــه  400تــااتــاق  يدمــا شيبــا افــزا وميــنيشــده بــا آلوم

عملكرد  بيگراد، ش يدرجه سانت 600به  500و از  گراديسانت
تواند بـه  يرفتار م نيكه ا ابدي يكاهش م يفيتوان تراكم ط

  نانوذرات باشد. ياندازه عرض شياافز ليدل

  

  
بر حسب فركانس  يفيتوان تراكم ط ريينمودار تغ - 5 شكل
شده با  قيتزر يرو ديو اكس يرو دياكس يهاهيلا يبرا
 يدرجه سانت 600و 500،  400اتاق،  يدر دما ومينيآلوم

  گراد.
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در تـوان  يرييـتغ يرو دياكسـ هيـبـر لا ومينيآلوم قيبا تزر
 يروند را طـ كي هيشود و هر دو لا ينم جاديا يقيتراكم ط

بازپخـت شـده در  يهـا هيابعاد فراكتال لا ريمقادكنند.  يم
ه  است. مشخص نشان داده شد 6مختلف، در شكل  يدماها

بـه درجـه حـرارت بازپخـت  فراكتـالابعـاد  رياست كه مقاد
 دياكسـ يهـا هيـلا يبرا يابعاد فراكتال ريدارد. مقاد يبستگ
درجـه  600و 500، 400اتـاق،  يبازپخت شده در دمـا يرو

 51/2و  62/2، 83/2، 79/2برابـر بـا  بيـگراد به ترت يسانت
شــده بــا  قيــتزر يرو دياكســ يهــا هيــلا ينــانومتر و بــرا

ــنيآلوم ــه ترت ومي ــب ــانومتر  64/2و  83/2، 43/2، 77/2 بي ن
 ريبازپخـت مقـاد يدما شيبا افزا نيبرآورد شده است، بنابرا

  .ابدي يم شيافزا يرو دياكس يها هيلا يابعاد فراكتال

  
 يرو ديبازپخت شده اكس يها هيابعاد فراكتال لا - 6 شكل
،  400، اتاق يدر دما ومينيشده با آلوم قيتزر يرو ديو اكس

  گراد. يدرجه سانت 600و 500

دهـد در  يمنطقه تحمل نسبت به ارتفاع را نشان م 7شكل 
 يصفر (حفـره، انحنـا يخلا, پوشش زانيواقع نشان دهنده م

(ما  زولهينمودار) و ا يبالا ي(انحنا هينمودار) و تك لا نييپا
باشد. مشخص شده است  يها م هي) لاهيحفره و تك لا نيب

و  400اتـاق و  يدر دمـا يرو ديشده  اكسـ رسوب لميكه ف
پوشش حفره كمتر از ده درصد  زانيگراد م يدرجه سانت 500
 600 يدمـا يدرصد است، بـرا 95 يبالا هيتك لا زانيو م

 100از  هيـتـك لا زانياست و م %5گراد حول  يدرجه سانت
 ني( مـا بـ زولهيدرصد ا 90 زانيدرصد فراتر رفته است كه م

  باشد. ي) م هيحفره و تك لا

  

  
بازپخت  يها هيمنطقه تحمل نسبت به ارتفاع لا - 7 شكل

در  ومينيشده با آلوم قيتزر يرو ديو اكس يرو ديشده اكس
  گراد. يدرجه سانت 600و 500،  400اتاق،  يدما

نشـان  وميـنيشده بـا آلوم قيتزر يرو دينانو ذرات اكس يبرا
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درجـه  600 يرسـوب شـده در دمـا يهـا هيدهد كه لا يم
 زانيـپوشش حفره كمتر از ده درصـد و م زانيگراد م يسانت

 زولـهيدرصد آن از ارتفاع ا 80است كه  % 90حول  هيتك لا
 هيـبودن لا زولهيا زانيم گريد يدماها يبرا نياست، همچن

 يبـرا يچنـدان ريتـاث ينشـان هيدرصد است. لا 95 يها بالا
 يهردو نمودار دارا جهيبودن نداشته است در نت زولهيا زانيم
  باشند. يم يكسانيبه هم و  كينزد جينتا

  يريگجهينت -4
 يشكل كـرو بايكه نانو ذرات تقر ميمقاله متوجه شد نيدر ا

 يشوند. چگال يخارج م يدما از حالت كرو شيدارند و با افزا
تا سه الكترون ولـت  كي نيب يرو دياكس هيلا يبرا يكياپت

 شياافـز يتند بيثابت است و بعد از سه الكترون ولت با ش
 كنواخـتي بيالكترون ولت بـا شـ 5/3سپس بعد از  ابدي يم

درجـه  400كمتر از  ي. در دماهاابدي يم شيافزا يتر ميملا
ابعاد فركتال از  شيافزا يبازپخت رو يدما ريگراد تاث يسانت
 شتريبازپخت ب ياست. در دماها شتريب ومينيآلوم قيتزر ريتاث

 يها هيلا يرو ومينيالوم قيتزر ريگراد تاث يدرجه سانت 400
 شيافـزا رياز تـاث شتريب يتالابعاد فرك شيدر افزا يرو دياكس
 زيـافـت و خ رياست. مقـاد يابعاد فركتال يبازپخت رو يدما

 يرو دياكسـ يها هيلا يبرا Xنانوذرات بر حسب  Zارتفاع 
 يمـ يرو دياكسـ يها هيكمتر از لا ومينيشده با آلوم قيتزر

 ديانباشت شده  اكسـ يها هيباشد.مشخص شده است كه لا
 500و  400 ياتاق و بازپخت شـده در دماهـا يدر دما يرو

پوشش حفـره كمتـر از ده درصـد و  زانيگراد م يدرجه سانت
نـانو ذرات  يدرصـد اسـت. بـرا 95 يبـالا هيتك لا زانيم

 هيـنشان داده شد كه لا ومينيشده با آلوم قيتزر يرو دياكس
 زانيـگـراد م يسـانتدرجه  600 يانباشت شده در دما يها

 90حـول  هيـزان تك لايپوشش حفره كمتر از ده درصد و م
  است.
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با ساختار  2SiC/ZrB هيدو لا يپوشش ها يدما بالا يمقاومت به رفتگ يبررس
شده با گاز آرگون تحت محافظت ييشده به روش پاشش پلاسمااعمال يجيتدر
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  چكيده:    اطلاعات مقاله:
اعمـال  تيگراف يبر رو ييو پاشش پلاسما دهي	به روش رخنه2SiC/ZrBهيپژوهش پوشش دو لانيدر ا   1398 ارديبهشت 17دريافت: 

بـا اسـتفاده از  SiC يانيـقرار گرفـت. پوشـش م يشعله پروپان مورد بررس طيآن در شرا يشد و رفتار رفتگ
گـون بـر آر ازو در اتمسفر گـ C °1600يدر دما C ,Si3O2Al , ياز پودرها يو در بستر دهي	روش رخنه

با ضخامت  SiC يجيپوشش تدر ليتشك يو فاز يكروسكوپيم ي. بررسدياعمال گرد يتيگراف هيلا ريز يرو
دوم  هيـ. لادنمايـيمـ ديـدر ضخامت پوشـش را تائ Cو  Siعناصر  يغلظت بيهمراه با ش μm 600 يبيتقر

2ZrB يحـاو يتـيگراف هيلا ريز يتحت دوش محافظ گاز آرگون بر رو ييپاشش پلاسما ندي، به كمك فرآ 
، مـورد SEMبـا اسـتفاده از  2ZrBهاي سـاختاري پوشـش شد. مشخصه نشانيهيلا SiC يجيپوشش تدر

 هيرلايز -در فصل مشترك پوشش يكيمكان يوندهايارزيابي قرار گرفت. مطالعات انجام شده نشان داد كه پ
نشـان داد  يآزمون رفتگـ جينتا نشد. هدر پوشش مشاهد يوستگيترك و ناپ چگونهيبرقرار شده و ه يبه خوب
پوشـش پـس از  يجرم ياز شعله پروپان دارد. نرخ رفتگ يناش يدر برابر رفتگ يپوشش مقاومت خوب نيكه ا

	محاسبه شد. s2-g/cm  3-10 ×3930/0.-1يآزمون رفتگ 	

    1399 هرم 01پذيرش: 
    

    كليدواژه:
يد ،يجيسـاختار تـدر ،دهـيرخنه
 ،ييلاسما، پاشش پ ميركونيز دبوري
  .يرفتگ

  
  

 

  

  مقدمه -1

 تهيبالا مانند دانسـ يدر دماها يخواص قابل توجه مواد كربن

 انيــجر تيهــدا تيــمقاومــت بــه خــزش بــالا، قابل ن،ييپــا
مقاومـت در برابـر  ن،ييپـا يانبساط حرارت بيضر ،يكيالكتر

از  ياريمواد در بسـ نيو .... باعث استفاده از ا يشوك حرارت
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به استفاده  تواني شده است. از جمله مبالا يدما يكاربردها
 يهـامافوق صوت، المان يماهايفضاپ ماها،يها در هواپاز آن

شـاتل دماغه ها،نازل موشك و راكت ن،يتورب يهاكوره، پره
وجود مشـكل عمـده  نيو ... اشاره نمود. اما با ا ييفضا هاي

بـالاتر از  يها در دماهاآن ديشد ونيداسياكس يقطعات كربن
°C400 ونيداسياز اكس يرياست. جلوگ يديدر اتمسفر اكس 

	است، از يبه قطعات كربن ژنياكس دنيممانعت از رس ازمندين

، استفاده از C400°بالاتر از  يجهت كاربرد در دماها رو	ناي
 هايهيرلايز ونيداسيكه قادر به ممانعت از اكس هاييپوشش
 يالزامـ و يباشد، ضرور يطولان يمدت زمانها يبرا يكربن

  ].2 ،1است [
مـواد  ونيداسـيحفاظت اكس براي هاروش نياز مؤثرتر يكي

 انيـاسـت. از م يكيسـرام هـاياسـتفاده از پوشـش ،يكربن
انتخـاب مناسـب  كي ميسيليس ديمختلف كارب هايكيسرام

 يجهت اسـتفاده در دماهـا ياديز يايمزا يكه دارا باشديم
 C°2700 يتا دما ميسيليدسيكه كارب طوريبه باشديبالا م

 اي	هيـلا ،يدياست و در اتمسفر اكسـ دارپاييخنث تمسفردر ا
ـــر رو 2SiOاز  ـــطح تشـــك يب ـــده و محافظـــت  ليس ش
كـه تـا حـد قابـل  كنـديمـ جاديا خوديبهخود ونيداسياكس
 يريجلـوگ يكربنـ هيـرلايبه درون ز ژنياز نفوذ اكس يتوجه

 بيضرو  ييايميش ،يكيزيتطابق ف SiC. ضمن آنكه كنديم
حـال  نيـدارد. با ا يكربن هيلا ريبا ز يسبمنا يانبساط حرارت

مقاومت  ييتوانا C °1600يدما ريمحافظ فقط تا ز هيلا نيا
 SiOبـالاتر بـه  يرا دارد و در دماهـا ونيداسـيدر برابر اكس

 جـاديمنجـر بـه ا هيـبا خـروج از لا جهيو در نت ليتبد يگاز
از  يريجلـوگجهـت  بيـترت ني]. بـد4, 3[ ودشـيتخلخل م

ــياكس ــا در ونيداس ــالاتر، ا يدماه ــب ــاده  دهي ــتفاده از م اس

مطـرح  SiCبا تحمل حرارت بالا به همـراه  گريد يكيسرام
  .استشده

 يفـوق دمـا هايكيبا توجه به خواص منحصر به فرد سرام
 يتـا دماهـا ونيداسـيو اكس ي) در مقابل رفتگUHTC( بالا

 نـهيدر زم يعـاتمطال ريـاخ هـاي، در سـالC°2000بالاتر از
مقـاوم در  هـايبه عنوان پوشـش هاكيسرام نياستفاده از ا
  ].7- 5[ است	انجام شده يمواد كربن يبر رو ونيداسيبرابر اكس

 وميـركونيز ديـبور يفوق دمـا بـالا، د يهاكيسرام نيدر ب
)2ZrB (يدما يكاربردها يبرا هانهيگز نترياز مناسب يكي 

)، C° 3246ذوب بـالا ( يادمـ ي) دارا2ZrBباشـد. (يبالا م
) مقاومـت بـه شـوك K1-Wm 2/58-1بالا ( يحرارت تيهدا

ـــ ـــر يحرارت ـــوب، ض ـــ بيخ ـــاط حرارت ـــا يانبس   نييپ
)1-˚C  ۶-١٠ ×8/5يبالا، سخت ي)، حفظ استحكام در دماها 

خورنده است و نسبت  يهاطيدر مح ييايميش يداريبالا و پا
در  نيياپـ ايتهيفـوق دمـا بـالا دانسـ يهاكيسرام گريبه د

  ].8[ دارد 3g/cm 1/6حدود 
 بيعـدم تطـابق ضـر ،يكيسـرام هايپوشش يمشكل اصل

 هـايتـنش جـاديو ا يكربن هيلا ريها با زآن يانبساط حرارت
ترك در فصـل مشـترك  جاديباشد كه منجر به ايم يحرارت

 يحرارتـ هـايكاهش تنش ي. براشوديو پوشش م هيرلايز
ــانبســاط  بياز اخــتلاف ضــر ي(ناشــ  جــهي) و در نتيحرارت
و  هيـچندلا هـاياز پوشش توانيترك م جادياز ا يريجلوگ

) استفاده كرد. به عبارت بهتر با FGM( يجيتدر هايپوشش
 هيـرلايمحـافظ و ز هيـلا نيب يجيفصل مشترك تدر جاديا

تـا حـد  ياز تفـاوت انبسـاط حرارتـ يمشكلات ناشـ ،يكربن
مـا بـالا و خـواص د بيـترت نيو بـد ابـدييكاهش م ياديز

 شيافـزا يحرارتـ هايو شوك ونيداسيمقاومت در برابر اكس
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و  SiC يجيتـدر هـاياعمال پوشـش ي]. برا9[ كنديم دايپ
UHTC ماننـد  يمختلفـ هـاياز روش يمواد كربنـ يبر رو

 (PIP) زيـروليو پ ي]، رخنـه دهـ11 ،10[ ييسماپاشش پلا
 كيـالكتروفورت ينشـان هيـ]، لا12[ يدوغـاب هاي]، روش5[

(EPD) ]13رسوب شـ ،[فـاز بخـار  ييايمي(CVD) ]14 ،[
بـا  دهـي]، پوشـش15[ (CVR)فاز بخـار  ييايميواكنش ش

]، رخنـه16استفاده از الكترود تنگستن تحـت گـاز محـافظ [
. شـودي] و ... اسـتفاده مـ17-20[ (RMI)فاز مـذاب  يده

 وسـتهيپ رييـبا تغ بيش كي جاداي هاروش نيا ياساس تمام
 زسـاختار،ير ،ييايميشـ بيـدر ترك رييـسـطه تغخواص به وا

و  بيـ]. بسـته بـه ترك21[ باشـديمـ ينظم اتم ايو  يچگال
روش  FGMخواص مواد، شـكل و ابعـاد قطعـه و پوشـش 

مـواد  يبـالا اريبسـ يدمـا لي. به دلشوديمناسب انتخاب م
UHTC)( نـوع مـواد  نيا ازيمورد ن يضخامت بالا يو گاه

ــه دل ــب ــا لي ــبرپا هــايوشخــاص، ر يكاربرده پاشــش  هي
  ].22[ برخوردارند ايژهيو گاهياز جا ييپلاسما

 جـاديدر ا ييمتعـدد روش پاشـش پلاسـما يايـدر كنار مزا
و نـرخ  نـهيبا هز يكيو سرام يفلز رگدازيد باتيپوشش ترك

ذرات  ونيداسـيهمچون اكس يمناسب، مشكلات دهيپوشش
مهـم و قابـل  شـود،يكه منجر به كاهش خواص پوشش مـ

اطـراف و  يه هستند. به منظور حذف و كاهش اثر هـواتوج
 ريـنظ ييندهايكنترل شده، فرآ طيپاشش در مح نديانجام فرآ

) LPPS( نييدر فشار پا اي) VPSدر خلأ ( ييپاشش پلاسما
غــلاف جامــد  ايــتحــت گــاز محــافظ  ييو پاشــش پلاســما

)SSPS اريبسـ نـهي]. بـا توجـه بـه هز23[ اند افتهي) توسعه 
قطعـات  دهيپوشش يبرا LPPSو  VPS ايهروش يبالا

. در شوديمحافظت شده استفاده م يياز روش پاشش پلاسما

 اتمسـفر بـا پلاسـما جت در مذاب ذرات تماس از روش نيا
 هــاآن ونيداســيتــا از اكس دآيــمــي عمــل بــه ممانعــت هــوا
] 24و همكـارانش [ Tuluiشود. به عنـوان مثـال  يرجلوگي

ــا نســبت و SiC-2ZrBپوشــش  ــ(ب  و  % 2ZrB 75  يزن

SiC25 % اتمسـفر  كيـدر  يي) را با استفاده پاشش پلاسما
 ياعمـال كردنـد و بـه بررسـ تيـگراف يشده بـر رو كنترل

ها پرداختند. اگـر چـه تـاكنون آن يو حرارت يكيخواص مكان
گـاز محـافظ آرگـون بـر خـواص  ريتـاث نـهيدر زم يقاتيتحق

در رابطـه  انجام شده است امـا كيو سرام يفلز هايپوشش
) بـا UHTCبالا ( يفوق دما يكيسرام يهاپوشش جاديبا ا

تحت گاز محافظ آرگون و  ييروش پاشش پلاسما زاستفاده ا
نـرخ گـاز محـافظ  ژهيـپاشش بـه و يپارامترها يسازنهيبه

 يپـژوهش بـرا نيـدر ا ليـدل نيپرداخته نشده است. به هم
 يجـاهبـالا بـ يدمـا يهـااعمال پوشش يهانهيكاهش هز

تحـت  ييپاشـش پلاسـما نـدياز فرآ LPPSو  VPS نديفرآ
  دوش گاز محافظ استفاده شد.

در  تيگراف يپژوهش بهبود مقاومت به رفتگ نيهدف از انجام ا
 هيـچنـد لا يهـا، با اعمال پوشـش C°1800بالاتر از  يدماها

/ SiC 2ZrB يانيـاساس ابتدا پوشـش م نياست. بر ا SiC  بـا
) بـر RMIمـذاب ( يواكنش يدههبه روش رخن يجيساختار تدر

بـه  2ZrB هياعمال شد. در مرحله دوم پوشش ثانو تيگراف يرو
 يتحـت دوش محـافظ آرگـون بـر رو ييروش پاشش پلاسما

شـد. هـدف از  ينشان هيلا SiC يجيپوشش تدر يدارا تيگراف
محـافظ  يحرارت هيلا كي جاديا قيتحق نيدوم در ا هياعمال لا

اسـت تـا  يآزمون رفتگـ نيح در حسط يبر رو داريفشرده و پا
داغ با سـرعت  يهاگاز انيدر برابر جر يتيگراف هيرلايبتواند از ز

  محافظت كند. يآزمون رفتگ نيبالا در ح اريبس
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  يتجرب يها تيفعال -2
ـــدر ا ـــتحق ني ـــه قي ـــاينمون ـــيگراف ه ـــاد يت ـــا ابع   ب

3mm 252510 ــ ــوان  3g/cm 82/1 تهيو دانس ــه عن ب
گرفتنـد. در مرحلـه اول، پوشـش مورد استفاده قـرار  هيرلايز

SiC بـر سـطح  يانيـم هيـبـه عنـوان لا يجيبا ساختار تدر
 نيمذاب اعمال شد. به ا يواكنش دهيبه روش رخنه تيگراف

 يدرصـد وزنـ 73 بيـبا ترك يدرصورت كه ابتدا مخلوط پو
 يدرصـد وزنـ 10و  تيـپودر گراف يدرصد وزن 17 م،يسيليس

 كنواخـتي عيـبـه توز يابدسـتي منظـور به. شد آماده نايآلوم
 يمريدر محفظه پل ليجار م ابيدر آس يذرات، مخلوط پودر

 گريكـديسـاعت بـا  2بـه مـدت  نايآلوم هايبه همراه گلوله
پـس از بـرش و  يتـيگراف هايهيرلايمخلوط شدند. سپس ز

قـرار گرفتنـد. سـپس بوتـه  يبستر پودر نيدر ا زني	سمباده
آرگـون قـرار  طير محد يحرارت اتعملي تحت هانمونه حاوي

 شيبـا نـرخ گرمـا K 1723 دمـاي تـا ابتدا هاگرفت. نمونه
C/min °10  شـدن  كنواخـتيحرارت داده شده و به منظور

دما  نيدر ا اعتس 1به مدت  ميسيليمحفظه و ذوب س يدما
پوشـش يو بـرا دهيرس K 1873 يماند. سپس به دما يباق

  دما قرار گرفتند. نياعت در اس 2 مدت	به دهي
، از  2ZrB يرونـيدر مرحله دوم به منظور اعمـال پوشـش ب
  ياتمســــــفر يدســــــتگاه پاشــــــش پلاســــــما

PlasmaTechnik A-3000 S يموجود در دانشگاه صـنعت 
  استفاده شد.  F4مالك اشتر با تفنگ 

بـه  دروژنيـو گـاز ه يو اصـل هيـگاز آرگون به عنوان گاز پا
خاب شـد. انت ييپاشش پلاسما نديفرا يعنوان گاز ثانوبه برا

انجام شد تـا از  كيحركت قطعه كار و پاشش بصورت اتومات
 نيـتكـرار مجـدد برخـوردار باشـد. در ا تيـو قابل يكنواختي

 منظورپلاسما  رينوع و نرخ گاز محافظ به عنوان متغ قيتحق
پوشـش يبـرا يپلاسـما اسـپر يپارامترها 1جدول شد. در 

  آورده شده است. 2ZrB يرونيب هاي

اعمال پوشش  يپاشش برا نديآفر يپارامترها -1 جدول
  2ZrB يرونيب

 (l/min) 35 آرگون

 (l/min) 14  هيدروژن

 (A) 600  جريان

 (l/min) 3  گاز حامل پودر

 (g/min) 10  نرخ تزريق پودر

 (mm) 60 فاصله پاشش

 (l/min) 150  فشارگاز محافظ خارجي

 Ar  گاز محافظ

بـا  وميـنركويز ديبور ياز پودر د ،يرونياعمال پوشش ب يبرا
 كـرونيم 10و انـدازه ذرات كمتـر از  %99از  شيخلوص بـ

بـا  2ZrBابتـدا پـودر  يدهپوشش ندياستفاده شد. قبل از فرا
مخلوط و سپس حرارت داده شد. جرم حاصـل  PVAچسب 

 35-150در محـدوده ابعـادي  يآسياب و سرند شد تا پـودر
كه براي عمليات پاشش مناسب باشـد، بـه دسـت  كرومتريم

  آيد.
 يبالا، آزمـون رفتگـ يعملكرد پوشش در دما يابيجهت ارز

به مـدت  C°2200حدود  يبا استفاده از شعله پروپان در دما
سـطح نمونـه در  يمورد استفاده قرار گرفـت. دمـا هيثان 60
 يرگيترمومتر مادون قرمز اندازه لهيانجام آزمون به وس نيح

 مـونانجـام آز نيمشعل پروپـان در حـ ريتصو 1شد. در شكل 
ها قبل و بعد از آزمـون نشان داده شده است. وزن نمونه يرفتگ

  ) محاسبه شد:1آن طبق معادله ( رييثبت شد و درصد تغ
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    )1(  
) محاسـبه 2با استفاده از رابطه( زي) نRm( يجرم ينرخ رفتگ

  شد:

      )2(  
وزن  1m ،يوزن نمونه قبـل از آزمـون رفتگـ 0mروابط،  نيدر ا

 از بعـد و قبـل هـااختلاف وزن نمونـه Δmزمون، نمونه بعد از آ
از  يمسـاحت سـطح Sمدت زمـان آزمـون و  t ،رفتگي آزمون

  باشد.ينمونه كه در معرض شعله قرار گرفته است، م

  
  شعله پروپان يدستگاه آزمون رفتگ - 1 شكل

  و بحث جينتا -3

بـه  شدهديتول يانيپوشش م Xپراش اشعه  يالگو 2در شكل
شده است. همانطور كه مشاهده نشان داده  ،دهيروش رخنه

 ي، به عنـوان فـاز اصـلβ-SiCمتناظر با  هايكيپ شوديم
 جيآزاد ظـاهر شـده انـد. نتـا Si يپوشش به همـراه مقـدار

در  ييايميشـ هـايمطلب است كه واكنش نيا انگريحاصل ب
بـه  هيانجام شده و مواد اول يبه خوب دهيپوشش نديفرآ نيح
مطلب منطبـق بـا  ناي و. نداشده ليتبد SiC هايستاليكر

  .باشديم نيمحقق رياعمال شده توسط سا هايپوشش

  
 يانياز سطح پوشش م كسيپراش پرتو ا يالگو - 2 شكل

SiC  

عناصر از مقطع  عيتوز زيسطح مقطع و آنال ريتصو 3در شكل 
نشان داده  دهيشده به روش رخنه ديتول SiC يانمي پوشش

ضـخامت پوشـش  نيانگيشكل م نيشده است. با توجه به ا
 يترك  نفوذ چگونهيبوده و ه μm 600شده در حدود  جاديا

مشـاهده  هيرلايو حفرات بزرگ در فصل مشترك پوشش/ ز
 جـاديو ا يجيفصل مشترك تدر ليتشك نيهمچن شود	ينم

شكل بـه وضـوح قابـل مشـاهده  نيدر ا FG تيپوشش با ماه
 %100از  بيـترك راتييشده، تغ جاديا يجياست. در پوشش تدر

  باشد. يم در سطح ميلسيس ديكارب %100تا  هيرلايكربن در ز
در قطعه  يانبساط حرارت بيضر ميملا رييامر موجب تغ نيا
ترك در فصل مشترك پوشش  جادياز ا جهيو در نت شوديم

سرد شدن از  نيدر ح يحرارت هايدر اثر شوك هيرلايو ز
 تي. در واقع مزشوديم يريجلوگ ياديبالا تا حد ز يدماها
 بيش ديروش در تول نيا يذات تيماه دهيروش رخنه ياصل
. در باشديدر سطح م يجيپوشش تدر جاديو ا يغلظت

 يترشوندگ هيمحاسبات انجام شده ثابت شده است كه زاو
  ] 25به صفر است [ كيمذاب و كربن نزد ميسيليس نيب

تر شده و به  ميسيليتوسط مذاب س يكربن به راحت نيبنابرا
 ايهحفرات و تخلخل قيفاز مذاب از طر ليدل نيهم

 .كندينفوذ م هيلا ريبه داخل ز يسطح
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 SiC يانيدرپوشش م 2و  1نقاط  يعنصر زيآنال - 3 شكل

  دهيبه روش رخنه دشدهيتول

بـا  جيربـه تـد هيرلاينفوذ به عمق ز نيدر ح ميسيليمذاب س
بر  SiC يجيپوشش تدر بيترت نيكربن واكنش كرده و به ا

  ].26[ ردگييم شكل تيگراف يرو
بـه طــور  تيـگراف يبـر رو SiCپوشـش  ليتشـك زميمكـان
 Siشـكل،  نيـنشان داده شده اسـت. ا 4در شكل  كيشمات

شـده و  دياكس نايتوسط آلوم توانديم يموجود در بستر پودر
شده به داخل حفـرات و  ديتول SiOكند. گاز  ديتول SiOگاز 

واكـنش بـا نفوذ كرده و در اثـر انجـام  هيرلايز يهاتخلخل
واكنش، گـاز  ني. در اثر انجام اشوديم ليتبد SiC بهكربن، 

CO حفرات موجـود  قياز طر جيكه به تدر شوديم ديتول زين
  ]:9خارج خواهد شد [ ستمياز س هيرلايدر ز

SiO + 2C = SiC + CO    )3(  

 نيوجود داشته باشد، ا يدر مخلوط پودر نايكه آلوم يتا زمان
 هيرلايو ز SiO نيب ييايميواكنش ش انجام يعني( نديفرآ
 نا،ي. اما پس از اتمام آلومابديي) ادامه مSiC ليو تشك يكربن
به طور مداوم  COو  Si نيواكنش ب قياز طر SiOگاز 
 Siپودر  متا زمان اتما زين نديفرآ نيخواهد شد. ا ليتشك

) و در 4كرده (واكنش  دايادامه پ يموجود در مخلوط پودر
  ).4(شكل خواهد بود SiC ماندهيحصول باقتنها م تينها

CO + 2Si = SiO + SiC    )4(  

از  تواند	يمذاب م ميسيليهمانطور كه گفته شد س نيهمچن
به  ينگييمو دهپدي از استفاده با و حفرات و هاتخلخل قيطر

در داخل مذاب  هيرلازي كربن سپس. كندنفوذ  هيرلايداخل ز
 ديكارب 5اكنش طبق و تيحل شده و در نها ميسيليس
  (رسوب)  يشروع به جوانه زن يمناسب هايدر مكان ميسيليس
  ]:27[ كنديم

Si + C = SiC      )5(  

 
 يبر رو SiCپوشش  جاديا كيشمات ريتصو - 4 شكل

  مذاب يواكنش دهيبه روش رخنه تيگراف

بـه روش  شده جاديا ZrB2پوشش  يمورفولوژ 5در شكل 
 نيشـكل آخـر نيـنشان داده شده است. ا ييپاشش پلاسما
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  .دهديرا نشان م ييپاشش پلاسما نديمنجمدشده در فرآ هيلا

  

 
 ZrB2از سطح پوشش  هيثانو هايالكترون ريتصو - 5 شكل
 ييدر دو بزرگنما ييبه روش پاشش پلاسما دشدهيتول

  مختلف

بـه  قيـپـس از تزر يذرات پـودر ،يپاشش حرارت نديدر فرآ
 ينتـالپآ زانيـدرون جت پلاسـما، بسـته بـه انـدازه ذرات، م

گاز مـورد اسـتفاده و تـوان  بياز ترك يخود تابع هپلاسما (ك
ذرات در جت پلاسما،  يريزمان قرارگاست) و مدت  يمصرف

بـه  ايـشـده و ذوب  يجزئـ ايصورت كامل و ممكن است به
 هيـرلايصورت جامد) بـه ز(به هياول مادهشيمشابه با پ يحالت

ذرات  ،ايربهضـ يرويـن يواسـطهبه  طيشرا نيبرسند. در ا
 يشكل شده و با سرعت رييدچار تغ هيرلايبرخورد به ز ازپس 
ذرات  ي]. مورفولـوژ29 ،28بالا منجمد خواهنـد شـد [ اريبس

ذوب شده پس از پهن و منجمد شدن تحت عنـوان اسـپلت 
 مجـدد انجمـاد محصول ها	. در واقع اسپلتشوديشناخته م

صـورت به يجذب حرارت كاف يواسطههستند كه به  ذراتي
  .كننديبرخورد م هيرلايبه ز يريدر حالت خم ايمذاب و 

) و ذوب يريـمذاب (خم مهيحضور ذرات كاملا ذوب شده، ن
 هـاييژگـياز و يكـي. باشديم تيقابل رو 5نشده در شكل 

 يجـانب ياز مركز به سمت نواح ييدما انيپلاسما وجود گراد
 يورو محـ يشـعاع هـايجهت ياست، لذا پلاسما در راستا

 يذرات پـودر گـر،يد ياست. از سـو يمتفاوت يدماها يدارا
ــورد ا ــاز توز ســتفادهم ــدازه عي ــد ايگســترده يان   برخوردارن

)µm 150-10شـدهقيروشن است كـه ذرات تزر ني). بنابرا 
كـه در  يريانـدازه و خـط سـبه درون جت پلاسما، بسته به 

مختلـف ذوب،  هـايحالت كننديم يدرون مشعل پلاسما ط
را تجربـه  يمختلـف ذوب جزئـ هـايذوب كامل تا درجه از

 زانيـدر م رييـكـه سـبب تغ يهر عامل رو،نياخواهند كرد. از
منجـر بـه  ايـشـده بـه ذرات گـردد و منتقل ييگرمـا يانرژ

و سـرد پلاسـما  يرونيب يمنحرف شدن ذرات به سمت نواح
 جـاديا رييتغ يينها يشدهذرات ذوب زانيدر م توانديشود، م

ذرات ذوب نشده با اندازه كمتـر از  5 در شكل نيكند. همچن
از  يكـه برخـ رسـديشود. به نظر مـيم هدهمشا كرونيم 2

و از  شـونديمـ يذرات پودر با برخورد به جت پلاسما متلاش
ذرات  نيـ. حـال اكننـديمختلف جت پلاسما عبور م ينواح

عبـور  هيـاز كـدام ناح نكهيشده وابسته به ا يكوچك متلاش
 هيرلايو ذوب نشده به سطح ز يريكنند به صورت جامد، خم
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، 5شده در شكل  اسپلت نشان داده ياني. در بخش مرسنديم
ــرك ــ يدرون اســپلت هــايت ــات شــونديمشــاهده م . مطالع
 به زيو ن عيسر شيكه در اثر سرما دهنديگرفته نشان مانجام
شتـن ه،يرلايو ز 2ZrB يانبساط حرارت بيتفاوت ضر يواسطه
 نيـا يرهاساز ي. براشوديم جاديدر اسپلت ا يتوجهقابل هاي
  ].28[ .گردديم جاديا هاييترك هااسپلت رد هاتنش

بـا پوشـش  تياز سطح مقطع گراف SEM ريتصاو 6شكل 
  2ZrBپوشـش  دهـديرا نشـان مـ 2SiC/ZrB هيدو لا

 يجيپوشـش تـدر يبـر رو μm 100با ضخامت حـدود  
SiC  .اعمال شده است  

  

  

  
ازالف) سطح مقطع و  هيثانو هايالكترون ريتصو - 6 شكل

به روش پاشش  دشدهيتول 2ZrBب) سطح پوشش 
 يدارا تيگراف يتحت اتمسفر گاز آرگون بر رو ييپلاسما

  SiCپوشش 

توان يشكل م نيبا توجه به ا شوديهمانطور كه مشاهده م
 هيرلايدر فصل مشترك پوشش ز يكيمكان يوندهايگفت پ
در  يوستگيترك و ناپ چگونهيشده و ه رقرارب يبه خوب

  .شودنمي مشاهده هافصل مشترك پوشش
وزن پـس از  رييـحاصل از آزمون شعله شامل درصد تغ جينتا

 ي) بـراRm( يجرمـ راتييـو نرخ تغ) %ΔWآزمون شعله (
 در جـدول 2SiC/ZrB هيو دو لا SiC هيتك لا هايپوشش

ه اعمـال كـ دهنـديآزمون نشان مـ جيارائه شده است. نتا 2
در بهبود مقاومت بـه  يريچشمگ ريتأث 2ZrB يرونيپوشش ب

پوشـش تـك  2داشته است. مطابق جـدول  هانهنمو يرفتگ
امـا بـا  داشـته اسـت. ييبـالا اريبس شينرخ فرسا SiC هيلا

 راتييـدرصـد كـاهش وزن و نـرخ تغ 2ZrBاعمال پوشـش 
  است. افتهيكاهش  يجرم

نمونه پـس از آزمـون وزن  شيافزا انگريب يمنف ينرخ رفتگ 
 يدياكسـ يفازهـا ليآن تشـك ياصل لياست كه دل يرفتگ

2SiO  2وZrO مقدار  گري. از طرف دباشديآزمون م نيدر ح
مقاومت خوب پوشش  انگريبه دست آمده ب ياندك نرخ رفتگ

  است. يرفتگ هايطيدر مح 2SiC/ZrB هيدولا
پـس از  SiCپوشش  EDS زيو آنالSEM ريتصو 7در شكل 
  نشان داده شده است. يفتگتست ر

 طيدر شرا هيثان 60پس از  يآزمون رفتگ جينتا -2 جدول
  شعله پروپان

  

  SiC  /SiC2ZrB  پوشش
  24/24  12/0 (%ΔW)درصد تغييرات وزن 

  نرخ فرسايش جرمي
)1-.s2-× g.cm3-(10  

64/6  0393/0  
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شعله  ريتحت تأث SiCشود، پوشش يهمانطور كه مشاهده م
بـدون  يتـيگراف هيلا ريرفته و ز نيپروپان به طور كامل از ب

  محافظت در معرض شعله قرار گرفته است.
 هيـلا تـكمسئله نشان دهنده مقاومت انـدك پوشـش  نيا 

SiC  هيپوشش تك لا يرفتگ زميمكان است. رفتگيدر برابر 
SiC نشان داده شده است.  8شكل  در كيبطور شمات  

ير دمـادر اث SiC ،يرفتگ هيشكل در مراحل اول نيمطابق ا

 2SiO ياشهيبه فاز ش ليتبد 7و  6 هايشعله طبق واكنش 
باعـث  يتـا حـدود توانـد	يمـ 2SiOفـاز  ليشود. تشـكيم

 ژنياكس فوذن يرهايو بسته شدن مس يسطح وبيپرشدن ع
نمونـه كـه در  يبه داخل نمونه شود امـا در قسـمت مركـز

فشـار شـعله، فـاز  ليـشعله قرار دارد بـه دل ميمعرض مستق
) و 9رانـده شـده (شـكل  هيـناح نيـاز ا رونيـبه ب ياشهيش

  .دهدياز دست م هيناح نيخود را در ا ينقش حفاظت نيبنابرا
  

  
  .يبعد از آزمون رفتگ SiC هياز  پوشش تك لا EDS زيآنال به همراه SEM ريو تصو يماكروسكوپ ريتصو - 7 شكل
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پوشش تك  شيفرسا زميمكان كيشمات ريتصو - 8 شكل

  پروپانشعله  طيدر شرا SiC هيلا

  

  
 در اثر فشار ايشهيفاز ش لانياز س SEM ريتصو - 9 شكل

  شعله

از سطح  جيمحافظ به تدر هيتمام پوشش و لا نديبا ادامه فرآ
پوشـش  يدر اثر رفتگـ هيرلايز تيگراف تيجدا شده و در نها

خورنـده  يشعله و گازهـا ميمحافظ، در معرض حرارت مستق
  ).7(شكل  ردگييقرار م

SiC + O2 = SiO2(l)  + CO (g)   (6) 
SiC + O2 = SiO2(l)  + CO2(g)   (7) 

سطح  يزمان آزمون با توجه به دما شيبا افزا گر،ياز طرف د

 شـهيشده است، فاز ش يرياندازه گ K 2473 نمونه كه حدود
2SiO  دارد. در هيـتجز اي ريبه تبخ ليتما 9 و8طبق واكنش 
خـود را از دسـت داده و نـرخ  يپوشش نقـش حفـاظت جهينت
  .ابدييم شيافزا شيرساف

مطـابق  توانند	يم زين ونيداسيشده در اثر اكس ديتول يگازها
پوشـش  عتريسـر بيـتخلخل و تخر جاديمنجر به ا 8شكل 
  شوند.

SiO2(l) = SiO2(g)     (8) 

2SiO2(l) + O2 = 2SiO(g) + CO2   (9) 
 هيـبا پوشش دولا تيگراف يماكروسكوپ ريتصو 10در شكل 

2SiC/ZrB نشان داده شده است. يزمون رفتگپس از آ  
 ديسف هيلا كيسطح نمونه توسط  شوديم دهيهمانطور كه د
ــگ نســبتاً پ ــ وســتهيرن ــرك دهيپوش ــايشــده اســت و ت  ه

  قابل مشاهده است.  يدر سطح رفتگ زين يماكروسكوپ
  

  
 SiCاز نمونه با پوشش  يماكروسكوپ ريتصو - 10 شكل

2/ZrB يپس از آزمون رفتگ  
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 يسطح نمونه پس از آزمون رفتگ زاگرفته شده  XRD زيآنال
 2ZrOرنگ فاز  ديسف هيلا نيكه ا دهدي) نشان م11(شكل 

  به وجود آمده است. 2ZrB ونيداسيكه در اثر اكس باشديم
 ليـبـه دل اديبه وجود آمده در پوشش به احتمال ز هايترك

پوشـش از  عيسرد شـدن سـر نيدر ح 2ZrO ياستحاله فاز
  .اندشده جاديا اتاق يتا دما C°2200ي دما
  

  
از سطح پوشش  كسيپراش پرتو ا يالگو - 11 شكل

2SiC/ZrB يپس از آزمون رفتگ  

اعمال پوشش  دهدينشان م 2در جدول  يآزمون رفتگ جنتاي
2ZrB دهـد  شيپوشش را افزا يتوانسته است مقاومت رفتگ

سـطح  يبـر رو 2ZrOمحافظ  هيلا جاديآن ا ياصل ليكه دل
  شود. هيرلايبه ز ژنيكسا دنيمانع رس تواندياست كه م
شـده  جـاديا 2ZrO هياز سطح لا SEM-FE ريتصو 12در شكل 

  است. مختلف نشان داده شده ييبعد از آزمون شعله در دو بزرگنما
قابـل  2ZrOسـاختار نسـبتاً متـراكم پوشـش  ريتصو نيدر ا

 ييفازهـا بنـديبا دانه يب ساختار12 ريمشاهده است. در تصو
از  EDS زيآنـال جي. نتاشوديده ممشخص در سطح نمونه مشاه

 نيـدر ا Oو  Siحضور عناصر  انگربي الف13 شكل در هامرزدانه
 حـاوي هـاكه دانـه دهدمينشان  زيب ن13است. شكل  ينواح

 زيآنـال جيو نتـا جينتـا نيـهستند. با توجه بـه ا Oو  Zrعناصر 

XRD  2 فاز جهينت توانيم 11در شكلZrO .هستند  

  

  
 2SiC/ZrBاز سطح پوشش  SEM-FE ريتصو - 12 شكل

: ييتحت شعله پروپان در بزرگنما يپس از آزمون رفتگ
  برابر. 5000و (ب)  500(الف) 

 هـاو دانـه 2SiO ايشـهيفاز ش يامرزدانه يگرفت كه فازها
 SiCفـاز  يانيم هيلا ونيداسيدر اثر اكس 2SiO ايشهيفاز ش

 هـايهيـاز لا ينگييمـو تيخاصـ ليو به دل دآييبه وجود م
تـرك تواندينفوذ كرده و م يرونيب هيبه طرف لا يرسطحيز

بـه  ژنيشده در سطح را پر كرده و از نفـوذ اكسـ جاديا هاي
 يخوب يمقاومت رفتگ 2ZrOفاز  ممانعت كند. هيرلايطرف ز

  است. نييپا زيبالا ن يآن در دماها ريداشته و نرخ تبخ

  الف

 ب
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و ب) دانه اياز: الف) فاز مرزدانه EDS زيآنال - 13 شكل

  12مشاهده شده در شكل  هاي

ســطح وجــود داشــته باشــد  يرو ييامــا چنانچــه بــه تنهــا
نداشـته و در اثـر  يرسـطحيز هـايهيبا لا يخوب يچسبندگ

 ليـدل ني. بـه همـشودياز سطح جدا م يفشار شعله به راحت
آن بـه  يچسـبندگ ،يسـاختار دوفـاز جـاديلازم است تا با ا

 بيـبـا ترك ير دوفـازسـاختا ني]. ا18[ ابدي شيافزا هيرلايز
2ZrO-2SiO ب 12پوشش در شـكل  افتهي يدر سطح رفتگ

محـافظ بـا  هيـلا نيـا ليتشـك زميقابل مشاهده است. مكان
  داد: حيتوض نصورتيبه ا توانيرا م يساختار دوفاز

 دياكسـ 10طبـق واكـنش  2ZrBفـاز  يآزمون رفتگ نيدرح
  :شونديم ديتول 3O2Bو  2ZrO يشده و فازها

ZrB2(s)+5/2O2(g)=ZrO2(s)+B2O3(g)           (10) 

از  شيب يدارد در دماها ييفشار بخار بالا 3O2B كهيياز آنجا
 سـتميشـده و از س ريـبه سرعت تبخ گراديدرجه سانت 1000
خـروج آن، حفـرات در سـطح  جـهيكـه در نت شـوديخارج م

آزمـون  نيشده در حـ جادي. حفرات اندآييپوشش به وجود م
. شـونديم دهيالف د12پوشش در شكل در سطح  زين يرفتگ
 SiC هيآن به لا دنيو رس ژنيحفرات نفوذ اكس نيجاد ايبا ا

 هيـشـدن لا ديآن احتمـال اكسـ جهيبوده كه در نت ريامكانپذ
SiC ــو تول ــا دي ــق واكــنش( 2COو  CO يگازه ــايطب   ه

  :ابدييم شيافزا زي) ن11-13
SiC+O2=SiO2(l)+CO(g)                                (11) 
SiC+O2=SiO2(l)+CO2(g)                              (12) 
SiC+O2(g)=SiO(g)+CO(g)                            (13) 

بـه  يانيـم هيـلا ونيداسيكه در اثر اكس 2SiO ايشهيفاز ش
 يهـاهيـاز لا ينگييمـو تيخاصـ ليـوجود آمده است به دل

 هـايو تـرك نـدكينفوذ م يرونيب هيبه طرف لا يرسطحيز
 ليمسئله باعـث تشـك ني. اكنديشده در سطح را پر م جاديا
سطح  يبر رو 2ZrO-2SiO بيبا ترك ايشهيمحافظ ش هيلا
 ني. اشوديم هيرلايبه داخل ز ژنيكه مانع نفوذ اكس شوديم

  نشان داده شده است.  14در شكل  كيبطور شمات نديفرآ

  
پوشش  يرفتگ زمياز مكان كيشمات ريتصو - 14 شكل

2iC/ZrBS 2 يديمحافظ اكس لميف ليو تشكSiO-2ZrO  بر
  سطح. يرو

 الف

 ب
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 2ZrOاطـراف ذرات  2SiO ايشهيشكل فاز ش نيبراساس ا
. آورديرا به وجـود مـ يكييساختار موزا كيرا احاطه كرده و 

مـانع كنـده شـدن ذرات  يكييساختار مـوزا ليدر واقع تشك
2ZrO مونـه به داخل ن ژنياز نفوذ اكس بيترت نيو به ا هشد

 شيرا افـزا يمقاومت به رفتگـ جهيو در نت كنديم يريجلوگ
ماننـد چسـب عمـل  2iOSفاز  گر،ي]. از طرف د18[ دهديم

 نيدارد. همچنـ يرا در كنار هم نگه مـ 2ZrOكرده و ذرات 
 شيافـزا يرسـطحيز هـايهيمحافظ را به لا هيلا يچسبندگ

 رفـتن ليـمـانع تحل يبه طور مؤثر بيترت نيا بهو  دهديم
  .شوديم يمحافظ در اثر رفتگ هيلا

  يرگيجهينت -4

با ضخامت  دهيبا استفاده از روش رخنه SiC يانيم هي) لا1
كسب شده  جيشد. نتا جاديو تراكم مناسب ا μm 600حدود 
 هيرلايو ز SiCپوشش  انيم يغلظت بيش جادياز ا تيحكا
  دارد. يجيتدر تيپوشش با ماه ليو تشك يتيگراف

تحت گاز  ييپاشش پلاسما نديبا فرآ 2BZr يينها هي) لا2
 C/SiC يبر رو μm 100آرگون با ضخامت حدود  يخنث
و پوشش  هيرلايمناسب با ز ياتصال يشد. پوشش دارا جاديا

SiC حضور  نيو ذوب نشده و همچن يريبوده و ذرات خم
  ساختار پوشش مشاهده شد. زدرين يديذرات اكس

  يجرم يبا نرخ رفتگ 2SiC/ZrB هي) پوشش دولا3
 .s2g/cm 3 -10  ×0393/0 يرفتگ طيدر شرا يمقاومت خوب 

 هيلا ليتشك ليمسئله به دل نيشعله پروپاناز خود نشان داد. ا
يسطح م يبر رو 2ZrO-2SiO بيبا ترك ايشهيمحافظ ش

  . ودشيم هيرلايبه داخل ز ژنيكه مانع نفوذ اكس باشد
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  هيپا كيسرام شهينانو ش يسيخواص مغناط يبررس
3O2B  - O2Na - 3O2Fe  - 2SiO 3 يبا عامل جوانه زنO2Cr  

  يپژوهش ينوع مقاله: علم

  2ي هاتف يوسف ،*،1 داورپناه عبدالمحمود ،1 يكيب شاهزهرا 

  1 و بلوچستان، زاهدان ستانيگروه فيزيك، دانشگاه س
  2 هران(ع)، ت نيدانشگاه امام حس ك،يزيگروه ف

a.m.davarpanah@phys.usb.ac.ir * 

  چكيده:    اطلاعات مقاله:
 3O20.5Cr–O26.4Na-–3O224.5Fe–3O228.6B–240SiOبيـبـا تركشهينمونه شكيابتداق،يتحقنيدر ا   9913 فروردين 16دريافت: 

ــــــ ــــــد وزن ــــــه ي(درص ــــــه شA) (نمون ــــــپس نمون ــــــهي) و س ــــــا ترك ش ــــــدوم ب  بي
 3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–2SiO36 نمونــه ي(درصــد وزنــ) (B بــه روش ذوب (

 مغناطيسي خواص گيريساخته شد. شناسايي فازهاي تشكيل شده، توسط پراش پرتو ايكس و اندازه ايهكور
فـاز  ليپـراش پرتـو ايكـس تشـك ي، الگـوAانجام شد. در نمونـه  ارتعاشي نمونه سنج	مغناطيس وسيله به

 Aنمونه  يسيفرو مغناط تيخاص ،ارتعاشي نمونه سنج	ورف بود. مغناطيسآم Bرا نشان داد و نمونه  تيمگنت
 يشـد و دمـا نيـيتع C ° 790شهيش نيا يتجرب ينرم شدگ يكرد. دما دييرا تأ Bنمونه  يسيو ابرپارامغناط

 يدر دماهـاBنمونـه   شـهيبه دست آمد. ش C ° 720،يتفاضل يحرارت زيشدن با استفاده از نمودار آنال يبلور
C ° 072 وc  ° 860  قـرار گرفـت و بـه  يحرارتـ اتيـساعت و در اتمسـفر هـوا تحـت عمل كي، به مدت
 nm  35حدود  يهابا اندازه بلورك تيفاز مگهم لي، تشك1Bنمونه  XRD فيشد. ط دهيامن 2Bو  1Bبيترت

) sMباع (مغناطش اشـ ،يسيرا نشان داد. نمودار پسماند مغناط nm  42حدود  يهابا اندازه بلورك تيو همات
 دحـدو يهاكبا اندازه بلور تي، فاز همات 2Bنمونه ينشان داد. برا g emu 6/13-1 ودحد 1Bنمونه  يرا برا
nm50  32و فازO21.34Fe 1 حدود ماندهيشد و مغناطش باق جاديا-g emu 30/0 به دست آمد لازم به ذكـر

 ليتبد يسنج فيط لهي. به وسديسبه اشباع نر 2Bنمونه   KOe  10اعمال شده يسيمغناط دانياست تحت م
 2Bنمونـه  يو بـرا cm 571-1و cm435-1 در O–Fe ونـدي، قله جـذب پ1Bنمونه  يمادون قرمز برا هيفور
  مشاهده شد. متريبر سانت 510و  cm461-1در

    9139 شهريور 81پذيرش: 
    

    كليدواژه:
ـــهيش ـــرامش ـــيمغناط كيس ،يس

روش  ت،يـهمات ت،يمگهم ت،يمگنت
  .ذوب

  
  
  
  

 

  

  مقدمه  - 1
كاملاً مايع است، با اين تفـاوت  ايماده شهيگفت ش توانيم

زياد است كه خـواص مربـوط بـه  يآن به قدر يكه گرانرو

يبـزرگ مـ اريبس يزمان اسيجريان افتادن آن را تنها در مق
از مواد  اديز يبا گرانرو يعيما شه،ي]. ش1مشاهده كرد [ توان
به گونـه يسردشدگ نديفرآ با ساختار آمورف است كه يمعدن
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. در هنگـام شودينم جاديكه تبلور در آن ا شودياعمال م اي
باشـد،  اديمذاب ، اگر سرعت سرد كردن ز شهيسرد كردن ش

 شـهيگـذار ش يكه به دما ييو در دما ردگييتبلور صورت نم
گذار  ي. دماشوديم اديز اريبس شهيش يمعروف است، گرانرو

  ].2دارد [ شهيبه نوع ش يبستگ شهيش
 هايهستند كه با روش يمواد قتيدر حق ها	كيسرام شهيش

و بعـد در ادامـه فرآينـد،  شونديساخته م شهيش ديمعمول تول
مـي شـكل هـاكنترل شده تبلور در آن يحرارت هايبا روش

بـا  يكيدهنـده خـواص سـرام وندي. اين گروه از مواد، پردگي
ننــده ك انيــهســتند كــه ب شــهشي فــرد منحصــر بــهخــواص 
. سـاده باشنديمختلف و جالب توجه در يك ماده م اتيخصوص

 قيــكنتــرل دق تيــو قابل بــاتيتنــوع ترك ه،يــبــودن فرآينــد ته
قابل  هايمخصوص از مزيت يريزساختار و ايجاد ريز ساختارها

كه نقـش  باشنديم هاكسرامي شهيو ساخت ش يتوجه در طراح
ايفـا  يايبه خواص مطلوب در محصـول نهـ يابيدر دست يمهم
  ].3[ كننديم
 در فضـا –در صنعت هوا  يتجار يها كيسرام شهيش نياول

 يبـرا ييهابـه عنـوان پوشـش يلادمـي 1950 دهـه اواخر
و  مـايهواپ يدر دماغه مخروط يرادار زاتيمحافظت از تجه

ها در دماغـه  كيسرام شهيموشك ساخته شد. هم اكنون ش
. شـونديفاده مبالا است ييو موشك با كارا مايهواپ يمخروط

دارنـد.  گـريها صدها كاربرد د كيسرام شهيش نيعلاوه بر ا
خـواص  ريـنظ يمتنـوع اريهـا خـواص بسـ كيسرام شهيش

و  يكـيالكتر ،ينور ،يكيژولويب ،ييايميش ،يكيمكان ،ييگرما
 يبـرا يا ژهيـو گـاهيخـواص جا نيدارند. همه ا يسيمغناط
 بيـترك يسـيخـواص مغناط قيـتحق نيـدارند. در ا قيتحق
 يعامل جوانـه زنـ كيبا  كيسرام شهيو ش شهياز ش يخاص

  انجام شده است.
شـش دهـه گذشـته  يها طـ كيسرام شهيش ريانواع چشمگ

و  هـايژگـيبا و گريد ياريحال، بس نياست. با ا افتهيتوسعه 
 نـدهينشده احتمـالاً در آ ينيب شيمعمول و پ ريغ يكاربردها

  كشف خواهند شد.
 كيسـرام شـهشي روش	بـه يسيمغناطنانوذرات  ديتول امروزه

 بسيار هايگروه از يكي هامورد توجه قرار گرفته است. فريت
 دليـل بـه مـواد ايـن. هستند مغناطيسي اكسيدهاي پركاربرد
 لدليـ بـه همچنـين و خـوب الكتريكي و مغناطيسي خواص

 بـهها در الكترونيك، فناّوري ذخيره اطلاعات كاربردهاي آن
 مغناطيسـي، هـايسـيال، هسـتهصورت فشرده، سـاخت فرو

. هسـتند توجـه مـورد پزشـكي در و مـايكروويو امواج جذب
 حـاوي مغناطيس نرم هاي	) يكي از فريت4O3Fe( مگنتيت

 معكـوس اسپينل ساختار در آهن ظرفيتي سه و دو هاي	يون
تفاده از ذرات مگنتيــت در اســ اخيــر هــاي	ســال در. اســت

فمنـد كـردن كاربردهاي پزشكي مانند درمـان سـرطان ، هد
ضـــبط  يهادســـتگاه MRIدســـتگاه  ،يســـيمغناط يدارو

مـورد توجـه قـرار  رهيو غ يسيمغناط يجوهرها ،يسيمغناط
، ذرات يپزشـك ي]. جهت استفاده در كاربردهـا4گرفته اند [

مگنتيت بايد زيست سازگار باشند، قابليـت اتصـال بـه مـواد 
 عدسـتگاه ايمنـي بـدن دفـ وسـطبيولوژيك را داشته باشند و ت

بدين منظـور ايجـاد تغييراتـي در سـطح مگنتيـت و يـا  .نشوند
	) مد نظر است.سياستفاده از ذراتي با اندازه مناسب (ابرپارامغناط 	

 -  شــهيش ريبــا اســتفاده از مســ يســيســاخت نــانوذرات مغناط
 ليـقـرار گرفتـه اسـت. بـه دل ياريمورد مطالعات بس كيسرام
 يظـات اقتصـادآسـان و ملاح يمانند آماده ساز ياديز يايمزا

ذرات قابـل كنتـرل از نظـر  هيته يبرا كيسرام -  شهيروش ش
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 ذراتكم در اندازه نـانو يشكل و اندازه و بدست آوردن پراكندگ
آمـاده  يتا به حـال بـرا كيسرام -  شهيمناسب است. روش ش

بـه كـار بـرده شـده  تيمثل مگنت تينانوذرات فر يبعض يساز
جـزاء در مقيـاس اتمـي از مزاياي اين فرآيند، اختلاط ااست. 

هنگام ذوب، تبلور كنترل شده فاز مغناطيسي هنگام عمليات 
بيـان  تـنشذرات مغناطيسي عاري از  ديحرارتي و امكان تول

خـواص شـيميايي نـانوذرات مغناطيسـي وابسـتگي  شده است.
نانوذرات مگنتيـت اغلـب  دتولي. دارد هاآن ديزيادي به روش تول

  ]. 5[ است دهش انجام شيميايي هايبه روش
در  يو صـنعت يعلمـ يقـيها مقالـه و كـار تحق ونيليكنون م تا
 قـاتيانجام شـده اسـت. از جملـه تحق هاكيسرام شهيش نهيزم

كـه بـه  يمختلـف در سـطح جهـان يهـاميانجام شده توسط ت
داشته باشد  قيتحق نيبا كار در ا يكيارتباط نزد توانديم يقيطر

]. اوه و همكـاران 6و همكاران [ واساياب يقاتيتحق ميعبارتند از: ت
]. واهـاك 9و همكار [ نگي]. كومار س8و همكاران [ نگي]. س7[

در  ]4]. ميركــاظمي و همكــاران [10و همكــاران [ انيمارقوســ
 دها،يـفلورئ ب،يـفلـزات نج رينظ ياغلب حالات، عامل جوانه زن

2ZrO ،2TiO ،5O2P ،3O2Cr ،ــ ــو غ 3O2Fe اي ــه ترك رهي ــب  بي
. شودياضافه م يهسته ساز نديفرآ تيمنظور تقو به هيپا شهيش

بـور و  يشـهي)، بـا تبلـور آهـن در ش2012ساندو و همكـاران (
شان  قيتحق درساختند و  يسيمغناط كيسرام شهيش كات،يليس

]. در 11) اســتفاده كردنــد [5O2Pو  3O2Cr( زااز دو نــوع جوانــه
متفاوت  ياما با درصد وزن 3O2Cr يما از عامل جوانه زن قيتحق

  استفاده شده است.
 ايمـواد بـه گونـه بيهدف آن است كه ترك حاضردر پژوهش 

 C° 1200 ريبه ز شهيش هيته يذوب برا يانتخاب شود كه دما
 سيفرو مغنـاط يعدم وجود فازها ايو سپس وجود  ابديكاهش 

 نيـشده اند. عـلاوه بـر ا يشده بررس جاديا كيسرام شهيدر ش
  :م شده اندانجا زين ريموارد، نكات ز

آهـن  يحاو يكاتيليبور و س شهيش نهالف: ساخت دو نمو
  . دياكس

 شهيبه ش ديآهن اكس يحاو يكاتيليبور و س شهيب: تبديل ش
  آن يسيخواص مغناط يجهت بهبود و بررس كيسرام

  يتجرب يها تيفعال -2

  قيتحق ازيمواد مورد ن - 2-1

استفاده شده  ايكوره ذوب روش از هابه منظور ساخت نمونه
 بازپخت و هاشهيبه منظور ساخت ش ي. از كوره الكتريكاست
 يآزمايشـگاه هـايها استفاده شده است. در ساخت نمونهآن

 مقاومـت هـااستفاده شده است. اين بوتـه نايآلوم هاياز بوته
 هـايندر دماهـا و زمـا دهـيدر برابـر حـرارت يخوب اربسي

عت و چنـدين سـا يبرا توانيدارند. مواد مذاب را م يطولان
 آنها ساخت در. داد قرار هادرون اين بوته C  ° 1600يتا دما

 وميـدرصـد زيركون 5و  دياكسـ وميـنيدرصد آلوم 95از  شبي
كه در ساخت نمونه ياييمياستفاده شده است. مواد ش دياكس
 و انـد شـده ههـا اسـتفاد كيسـرام شـهيها و ش شهشي هاي

  ت.آورده شده اس 1خواص آنها در جدول  يبرخ نهمچني
  ايشيشه هايمراحل ساخت نمونه -2-2

و حسـاس كـار  اصـلي قسمت هااز آنجا كه مرحله ساخت نمونه
 لحـاظ از هابوده است، شناخت مواد مورد استفاده در ساخت نمونه

كه رعايت آنها  ينكات ايمن زيو ن ياييميو ش يزيكيف هايويژگي
  است، مورد توجه قرارگرفته است. يكار ضرور نيدر ح

از مـواد  يتلفمخ يبا درصدها يكاتيليبور و س شهيشدو نوع  



  ... هيپا كيسرام شهينانو ش يسيخواص مغناط يبررس

  1400 بهار   1ي شماره   10ي دوره  90

 

  ساخته شد. كساني

  مشخصات آنها يو برخ قيتحق نيمورد استفاده در ا ياييميش  هيمواد اول -1 جدول
  سازنده شركت)درصد(خلوص(C°)دماي جوش C°)دماي ذوب ( اختصاري علامت  شيميايي نام ماده

 3BO3H 9/170 300  99  Scharlau  اسيد بوريك

  3O2Fe 1565 2623  97  Scharlau ) اكسيدIII(آهن 
  3CO2Na 851 1600  5/99  Scharlau سديم كربنات

 2SiO 1710 2230  99  Merck  سيلسيوم دي اكسيد

 3O2Cr 2435 4000  99  Merck  اكسيد )III(كروم 

  
جهت سـاخت  يمواد بر حسب درصد وزن بيترك 2در جدول 

  .آورده شده است يكاتيليبور و س هاينمونه
 50يك مخلوط همگن بـه وزن كـل Aجهت ساخت نمونه 

صدم  كيبا دقت  ييبه كمك ترازو 2گرم، مواد طبق جدول 
به طور كامل با هم مخلوط  ينيشد و در هاون چ نيگرم توز

شد. پس از دستيابي بـه مخلـوط نسـبتاً يكنواخـت، مخلـوط 
ريخته و در كـوره  يس يپودرها داخل بوته آلومينايي صد س

وب شـد. جهـت سـرد كـردن ذ C  1430°دما رد الكتريكي
شـد. سـپس در  ختهيسريع شيشه ها، مذاب حاصل در آب ر

 كرومتـريم 73پودر شد و از الـك  وميركونياز جنس ز ابيآس
 هيهم شـب يا شهيش Bعبور داده شد. روش و ساخت نمونه 

 يتفـاوت كـه مـواد در دمـا نيـانجام شـد بـا ا Aبه نمونه 
 يمواد جهت ساخت نمونـه يذوب شد. درصد وزن 1550℃
  آمده است. 2در جدول  يكاتيليو س يبورات B يشهيش

در  قيتحق نيساخته شده در ا ياشهيش يهانمونه يگذارنام
  ، آورده شده است.3جدول 

 نيـينرم شـدگي وتع يدما يتعيين تجرب - 2-3
 آنـاليز روش بـه هـاگذار شيشـه يدما

  يحرارت

 نيـيت، تعسـاخ اتيـعمل هـايقسـمت تـريناز مهـم ييك
اسـت.  بازپخـت اتيمناسب جهت انجام عمل يمحدوده دماي
نـرم  يگـذار و دمـا يبا توجه به دما بازپخت يمحدوده دما

نـرم  يدمـا نيـيتع ي. بـراشـوديمشخص مـ شهيش يشدگ
گـذار از  يدمـا نيـيتع يو برا ياز روش تجرب شهيش يشدگ
نمونـه در  ،ياستفاده شده است. در روش تجرب يحرارت زيآنال
ــدا ــرار م ــوره ق ــيخــل ك ــا ردگي ــگ يو دم ــا آهن ــوره ب   ك

C/min° 10 شوديبالا برده م .  
  

  يكاتيليبور و س ي¬شهيش ي¬مواد جهت ساخت نمونه يدرصد وزن -2 جدول
  3O2Cr3CO2Na 3O2Fe 3BO3H 2SiO فرمول شيميايي ماده  نمونه

A  40  6/28  5/24  4/6  5/0 درصد وزني  
B 36  3/10  17  36  7/0 درصد وزني  
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  ساخته شده اي¬شهيش هاي¬نمونه بيو ترك ينام گذار -3 جدول
 نمونه تركيب

 3O20.5Cr–O26.4Na–3O224.5Fe–3O228.6B–240SiO (درصد وزني) A 

3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO (درصد وزني)  B 

  
 لهيدر طول اين مدت نرم شدن نمونه با استفاده از يـك وسـ

كـف بوتـه  نمونـه بـه دني. چسـبشـوديمـ يبررس زينوك ت
. باشديم شهيش ينرم شدگ يدما نييتع يخوب برا يانشانه

تقريبـاً  شـهيرشد) ش يشدن (دما يبلور يكه دما يبه طور
  از اين مقدار خواهد بود. الاترب گراديدرجه سانت 20تا  10

 يتفاضـل يحرارتـ زياز دسـتگاه آنـال يحرارتـ زيدر روش آنال
)Differential Thermal Analysis or DTA اسـتفاده (
بـه صـورت پـودر در  ايشـهي. در اين روش نمونه ششوديم

  .ردگييداخل ظرف مخصوص دستگاه قرار م
  شيشه سراميكي هايمراحل ساخت نمونه - 2-4

و سـاخت  يبه منظور اصلاح حرارتB  شهيدر اين مرحله نمونه ش
قـرار داده  نـايآلوم هاي	در داخل بوته يكيسرام شهيش هاي	نمونه

سـاعت  كيـ، و به مدت  C °860 و C ° 720 يشد و در دماها
 ينامگذار 2Bو  1Bبيقرار گرفته و به ترت بازپخت اتيتحت عمل

  شدند.

زمـان و  ،يآهنـگ گرمـاده ،از جمله پارامترهاي فرايند سنتز، دما
دمـا و  شيسـرعت افـزا قيـتحق نيـكـه در ا باشـد،ياتمسفر م
 درجــه بــر 10و برابـر  كسـاني يسـرعت گرمـادهــ نيهمچن

 يبـرا بازپخـتسنتز هوا بوده است. دما و زمـان  طيو مح قـهيدق
  داده شده است. 4در جدول  2Bو  1B يهانمونه

ساخته  هاينمونه ابييو بحث مشخصه جينتا -3
  شده

  يتفاضل يحرارت زيحاصل از آنال جينتا - 3-1

گذار  ي) دماDTA(ي تفاضل يحرارت زيبا استفاده از نتايج آنال
)gT( مناسـب  يدمـا جـهيه اسـت و در نتشد نييها تعنمونه

 يلازم برا يدما نيرفع تنش و همچن يحرارت اتيعمل يبرا
گـذار مشـخص  يبـالاتر از دمـا ييدر دمـا ياصلاح حرارتـ

، شكل B  شهشينمونه  يحرارت زياست. در نمودار آنال دهيگرد
  . دهديرا نشان م 720گذار  يدما 1
  

  يكيسرام شهيش هاينهنمو يو نرم شدگ بازپخت دماهاي و هازمان -4 جدول
زمان  مدت

  بازپخت
 (ساعت)

بازپختدماي 
)°C(  

شدگي دماي نرم
)°C( 

 نمونه  تركيب

1  720  790  3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO  
 1B  (درصد وزني)

1  860  790  3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO  
  2B  (درصد وزني)
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  B شهينمونه ش يتفاضل يحرارت زينمودار آنال - 1 شكل

بـه  Bو  A ايشهيش هايهمه نمونه يبرا ينرم شدگ يدما
 يبـالاتر از دمـا دمايي در هاشد و نمونه نييتع يروش تجرب
مطـابق  كيسـرام شـهيشـدن بـه ش ليتبد يبرا ينرم شدگ

تحـت  2Bو  1B ينمونـه هـا ي، بـرا4جدول  يبرنامه دماي
  .رفتندقرار گ يحرارت اتيعمل
پراش پرتـو  يسنج فيحاصل از ط جينتا - 3-2

  كسيا

 هـايمربوط به نمونه كسيپراش پرتو ا يسنج فينمودار ط
آمده است. با توجه بـه  5تا  1 هاي، در شكل3جدول  شهيش

، Aمربوط بـه نمونـه  كسيپراش پرتو ا يسنج فينمودار ط
 دهديكه نشان م شوديمشاهده م يمشخص هايقله 2در شكل 

 ردر آن تبلـو تيفاز مگنت مذاب در آب، عيبا وجود سرد كردن سر
شـده اسـت. واهـاك  ليتبـد كيسـرام شـهياست و بـه ش افتهي

  بيـــترك بـــا شـــهي)، ش2011و همكـــاران ( انيمارقوســـ
1ZnO–210SiO–3O230B–3O234Fe–15CaO–O210Na 

آمـورف نبـود و قلـه شهيش نيا ي) را ساختند ولي(درصد مول
در آن مشاهده شد. آنهـا بـا كـاهش  تيمشخص مگنت هاي

توانسـتند از تبلـور  2SiO و  O2Na شيو افزا 3O2Fe درصد
  ].10كنند [ يريجلوگ شهيهنگام سرد كردن ش تيفاز مگنت

  
  Aمربوط به نمونه  كسينمودار پراش پرتو ا - 2 شكل

را نشـان  B شـهينمونـه ش كسينمودار پراش پرتو ا 3شكل 
نسـبت  O2Na شيو افـزا 3O2Feكه كاهش درصد  دهديم

آمـورف  يتا حد قابل قبول شهيش نيباعث شده ا Aبه نمونه 
 دارد اهميـت جهـت آن از اوليـه يشود. آمورف بودن شيشه

 شيشـه مـذاب كردن سرد هنگام يافته تبلور هايمگنتيت كه
 و كننـد عمـل ناهمگن زنيجوانه مواضع عنوان به توانندمي

  ].4[ شوند ذرات اندازه دوگانگي به منجر

  
  B شهينمونه ش كسينمودار پراش پرتو ا - 3 شكل
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مربـوط بـه  كسيپراش پرتو ا يسنج فينمودار ط 4شكل 
ـــنمون ـــشيه شـ ـــكيسرام هــــ ــا تركB1  يـــــ ــب   بي

3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO 
 يبـرا C  ° 720ي) حـرارت داده شـده در دمـاي(درصد وزن

الگوي پـراش، در  ني. در ادهد	يساعت را نشان م كيمدت 
 زيـن تيـاتو هم تيـتي، مگهمكنار فازهاي سيليكاتي و بـورا

 هـايبلورك اندازه شرر رابطه از استفاده با . است	تبلور يافته
ــمگهم ــدازه بلورك nm  35حــدود تي ــهمات يهــاو ان  تي
 تياحتمالاً ابتدا فاز مگنت نجايبدست آمد. در ا nm  42حدود

هـوا  طيدر محـ يگرمـاده ليـشـده اسـت امـا بـه دل جاديا
 از يمقــدار ليتبـد زيــو ن تيـبــه مگهم تيـمگنت شياكسـا
 تيـمگنت شيصورت گرفته است. اكسا تيبه همات تيمگهم

 ريامكان پـذ C °600كننده در دياكس يدر فضا تيبه مگهم
شـود امـا  دياكسـ تيـبه همات توانديم زين تياست و مگهم

 سـتين ريامكـان پـذ تيـبه همات تيمگنت ميمستق شياكسا
]10.[  

  
ونه مربوط به نم كسيپراش پرتو ا يسنج فيط - 4 شكل

  1B يكيسرام شهيش

مربـوط بـه  كـسيپراش پرتو ا يسنج فينمودار ط 5شكل 
  بيـــــتركبـــــا  2B يكيســـــرام شـــــهينمونـــــه ش

3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO 
مدت  يبرا C°860 ي) حرارت داده شده در دماي(درصد وزن

الگـوي پـراش پرتـو  نيـ. در ادهـد	يساعت را نشان م كي
و  تيكنـار فازهـاي سـيليكا در شـود	يايكـس، مشـاهده مـ

 زيـ) ن32O21.34Feاز آهـن ( يگريد ديو اكس تيبوراتي، همات
طبق رابطه شرر  تيهمات هايبلورك اندازه. استتبلور يافته 

نسـبت بـه  نجـايبدسـت آمـد. در ا nm 50محاسبه و حدود 
و  يكاتيليس يفازها گراديدرجه سانت 720 يدر دما بازپخت

در  تيـو عدم وجـود مگهم شوديمشاهده م يشتريب يبورات
  .باشديم تيآن به همات شياكسا لينمونه به دل نيا

  
 يكيسرام شهيش كسيپراش پرتو ا يسنج فيط - 5 شكل

2B  
 سـنجسيحاصل از دستگاه مغنـاط جينتا - 3-3

 Vibrating Sample( ينمونـه ارتعاشـ

Magnetometer or VSM(  

 VSMهـا از دستگاه نمونـه يسيخواص مغناط نيـيبراي تع
در  "ريكــو قيـدق سيمغنـاط"ساخت شركت  MDKمدل 

 دماي در و ± oe 10000 ياعمال يسيمغناط دانيمحدوده م
منحنـي پسـماند مربـوط بـه  6استفاده شـد.  شـكل  طمحي
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3O224.5Fe–3O228.6B–240SiO–بيــبــا ترك Aنمونــه 

3O20.5Cr–O26.4Na گرفته شده در دمـاي يوزن د(درص (
. دهدمي نشان را ±	KOe 10 ياعمال يسيمغناط دانياتاق در م

بـه  g emu 14‐1نمونه حدود  نيا ي) براsMمغناطش اشباع (
) نشانگر تبلور فـاز sMمقدار مغناطش اشباع ( نيدست آمد كه ا

 يسياست. مشخصات مغناط كيسرام شهيش جاديو ا يسيمغناط
  آورده شده است. 5در جدول  Aنمونه 

  
  Aمنحني پسماند نمونه  - 6 شكل

 بيــبــا ترك B يشــهيش ينمونــهنمــودار پســماند  7شــكل 
3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO   

  نيـا يسيابر پارامغناط تيخاص انگري) است كه بي(درصد وزن

اعمـال شـده  يسـيمغناط دانيـضـمنا تـا م باشد،يم شهيش
اشـباع  ياست. بـرا دهنرسي اشباع به ± Oe  10000يخارج
  بالاتر است. يجخار يسيمغناط يهادانيبه م ازين يسيمغناط

  
  B شهينمونه ش يسيپسماند مغناط - 7 شكل

در شـكل 2Bو  1B هايكيسرام شهيمنحني پسماند مربوط به ش
 1B هـايكيسرام شهيو ش B شهيپسماند ش يو منحن 9و  8 هاي

  رسم شده است. 10در شكل  سهيمقا يبرا 2Bو 
 5در جـدول  2Bو  A ،1B هـاينمونه يسيمشخصات مغناط

 شـهيتوجه به منحني پسماند مربوط به ش آورده شده است. با
كه مقدار مغناطش اشـباع آن  شودي، مشاهده م1B كيسرام
  باشد.يم emu g 6/13-1 حدود

  
  2Bو  A  ،1B هاينمونه يسيمشخصات مغناط -5 جدول

C+H  نمونه
(Oe) 

CH-
(Oe) 

r+M
)1-g(emu

rM- 
)1-g(emu  

s+M 
)1-g (emu 

sM- 
)1-g (emu 

A  23/110 54/104- 45/1 46/1-  00/14  91/13-  
1B 31/89 45/88 - 66/1 66/1-  56/13  70/13-  
2B 69/170 56/163- 03/0 03/0-  عدم اشباع  عدم اشباع  
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 يكيسرام شهيمنحني پسماند مربوط به نمونه ش - 8 شكل

1B  

  
  2B يكيسرام شهيمنحني پسماند نمونه ش - 9 شكل

  
 شهيو ش B شهيپسماند نمونه ش يها يمنحن - 10 شكل

  2Bو  1B هاي¬كيسرام

مقدار مغناطش به  نيا كسيا يپراش پرتو يا توجه به الگوب

در نمونه  تيو همات تيمگهم يسيمغناط يوجود فازها ليدل
نمونـه كمتـر  يوادارنـدگ دانيكه چنانچه م شودياست. گفته م

نرم است. با نگـاه  يرومغناطسباشد نمونه مورد نظر ف Oe  200از
 يسـيتار مغناطمشاهده نمود كه مشخصه رف توانيم 5به جدول 

 Oe  200ريـز يوادارنـدگ دانيـنـرم بـا م يسيذرات مغناط يبرا
  است.

γ-( تيـ) مغنـاطش اشـباع مگهمي(محاسـبات يمقدار نظـر

3O2Fe3( تي) و هماتO2Fe-α1 بيـ) به ترت-emu gو  ٨٠
1-emu g ي]. بيشـترين مقـدار محاسـبات9[ باشديم٣/٠ 

كـه با اين فرض بدست آمده است  تيمغناطش اشباع مگهم
هنگام عمليات حرارتي با ثابت در نظر گرفتن ديگر اكسيدها، 

تبـديل  3O2Fe-γبـه  شـهيدر ش 3O2Fe هايتمامي اكسـيد
شده باشد. در اين حالت با توجـه بـه تركيـب شيشـه اوليـه، 

 يدرصـد وزنـ 17بيشترين مقـدار ممكـن مگهميـت حـدود 
 يبدست مي آيد. از ضرب اين مقدار در مغناطش اشباع نظر

مقـدار مغنـاطش اشـباع  نيشـتري) بemu g 80-1( مگهميت
 د،آييبه دست م emu g 6/13-1شيشه سراميك  نيبراي ا

 ليصـرف تشـك هيـاول شـهياز آهن ش ياما از آنجا كه مقدار
از  يمقــدار نكــهيشــده اســت و ا 6BO3Feمثــل  ييفازهــا
مغنـاطش  تيـشده است و همات ليتبد تيبه همات تيمگهم

مغنـاطش  يكه بـرا يپس مقدار كند،يم جاديا ياشباع كم
بودن  ادتريز نيو ا رسديبه نظر م اديز ماياشباع بدست آورده

در  يمغناطش اشباع نمونه نسبت به مغنـاطش اشـباع نظـر
 نطـوري] و ا10هم مشاهده شده است [ گرانيد هايپژوهش

 يشـهيماننـد ش يسـيمغناط ريغ يشده است كه فازها انيب
 يسـيبـه صـورت مغناط هيـانوث يبلور يمانده و فازها يباق

مثبـت  اثر يسيخواص مغناط يتوانند بر رويتعامل دارند و م
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فاز  عيو روش توز بيترك يداشته باشند. اندازه ذرات، محتوا
بودن مغناطش اشباع نمونـه  اديساختار در ز زيدر ر ايشهيش

  ].10نقش دارند [
، 2B كيسـرام شـهيبا توجه به منحني پسماند مربوط بـه ش

پنج هزار اورستد، مغنـاطش حـدود  ياعمال داني، با م9شكل 
1-emu g ٣/0  بدست آمد و لازم به ذكـر اسـت كـه تـا
پنج هزار اورستد، اشباع مشاهده نشد. به اشباع  ياعمال دانيم

است كـه  سيپارامغناط اديز يفازها ليبه دل يمنحن دنينرس
آن مطابقت دارد چون با توجه  كسيا يپراش پرتو يالگو اب

كه  تينمونه، فاز همات نيدر ا كسيا يپراش پرتو يالگوبه 
 يسـيپارامغناط يدر كنار فازها كند،يم جاديا يمغناطش كم

  وجود دارند. 5O2Si2Naو  10O6B2Naمانند 
بـا  طيرا در محـ هاشهيش نيكه ا گريد هايبرخلاف پژوهش

) سـاخته انـد تـروژنين ايـكم (اتمسفر آرگون  يليخ ژنياكس
 جـهيسنتز، هوا بـوده اسـت، در نت طيمح قيحقت ني]، در ا4[

مشـاهده  C°860ي بـا دمـا بازپختدر  زين 32O21.34Feفاز 
مغناطش نمونه آن است  نيشتريكم بودن ب ليشده است. دل

مثـل  ييفازها ليصرف تشك هياول شهياز آهن ش يمقداركه 
6BO3Fe  2وNaFeO  43(وFe(SiO5Na  ــت، در ــده اس ش
. ابدييدر نمونه كاهش م 32O1.342Feو  تيمقدار همات جهينت

نمونـه،  نيـموجـود در ا يسيپارامغناط يفازها گرياز طرف د
  .دهند يمقدار مغناطش نمونه را كاهش م

كـه  شـوديمشـاهده مـ 5و  4جـداول  يبا توجه به داده ها
سـاعت و در  كيبه مدت  2Bو  1B يهانمونه يبرا بازپخت
اع نمونه مغناطش اشب 860℃و  720℃ بيبه ترت يدماها

1B شتريمتبلـور شده ب يسيمقدار فاز مغناط نيو بنابرا شتريب 
  حاصل شده است. يبهتر يسـيو خـواص مغناط

 اعمـال شـده پـنج هـزار يسـيمغناط دانيمتحت  2Bنمونه 
 CH يوادارنـدگ دانيـاسـت. م دهياورستد به حد اشباع نرسـ

 شيافـزا 1Bنمونه  CH يوادارندگ دانينسبت به م 2Bنمونه 
در اندازه  رييبه تغ تـوانيرا م شيافزا نيكرده است كه ا اديپ

نـانومتر مربـوط بـه فـاز  50بـه 42(از  يسـيذرات فاز مغناط
 فيـط جيربط داد كه از نتـا 2Bو  1B يها) در نمونهتيهمات
مـذكور بـه  يهاكيسـرام شـهيش كسيپراش پرتو ا يسنج

  دست آمده است.
 هيفور ليتبد يسنج فيحاصل از ط جينتا - 3-4

  دون قرمزما

مـادون  هيفور ليتبد يسنج فينمودار حاصل از ط 11شكل 
) مربوط Fourier Transform Infrared or FTIRقرمز (

  . دهد	يرا نشان م 2Bو  1B كيسرام شهيبه نمونه ش

  
  2B و 1B يكيسرام شهيش هاينمونه FTIR فيط - 11 شكل
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مربوط بـه  FTIRنمودار  يارتعاش هاي	قله تيماه 6جدول 
 هــايقلــه تيــماه 7و جــدول  1Bيكيســرام شــهشينمونــه 
 2Bيكيسـرام شهشيمربوط به نمونه  FTIRنمودار  يارتعاش

  .دهديم را نشان
 قله ،	1B كسرامي	شهيش ي، برا7و  6 هايبا توجه به جدول

 2Bنمونـه  يو برا cm 435-1 و mc 571-1 در O–Fe جذب
 فيـبـر ط يدتأييـ ووجود دارد  cm 461-1 و cm 510-1در 

و  تيمگهم فازهاي كه هاستنمونه نيا كسيا يتوپراش پر
  مشابه  جيبا نتا يرا نشان دادند و از طرف تيهمات

قلـه نكـهيا ليـاست. به دل ي] در توافق خوب12 - 16منابع [
بـه هـم  يلـيخ تيـو مگهم تيـمگنت ت،يـجذب همات هاي
 هـم از را هـاآن تـوانينم قاًيروش دق نيهستند، با ا كينزد

  داد. صتشخي

 يالكترونـ كروسـكوپيحاصل از م جينتا - 3-5
  يدانيم ليگس يروبش

 يروبشـ يالكترونـ كروسـكوپيپژوهش از دستگاه م نيدر ا
ــ ــم ليگس ــدل ( يداني ) در TESCAN MIRA3-FEGم
مشـهد  يدانشـگاه علـوم پزشـك قـاتيجامع تحق شگاهيآزما

  استفاده شده است.

 ليگس يروبش يالكترون كروسكوپيحاصل از م ريتصاو 12شكل 
در دو  بيـرا بـه ترت 1Bيكيسـرام شهيمربوط به نمونه ش يدانيم
 اسيـبا مق يگريو د 30000 ييبا بزرگنما كرومتريم كي اسيمق

 نيـ. در ادهـديرا نشـان مـ 50000 ييپانصد نانومتر با بزرگنمـا
 بعضاً و( تردرشت راتذ دهد،	يكه سطح نمونه را نشان م ريتصاو
 زتـريو ذرات ر ياتو بـور يكاتيليسـ ي) مربوط بـه فازهـاايلهمي

  .باشديم تيو مگهم تياحتمالاً مربوط به همات

  گيرينتيجه -4
بـور و  كيسـرام شـهيسـاخت دو نمونـه ش ق،يـتحق نيدر ا

ـــــــــ ـــــــــا ترك يكاتيليس ـــــــــب ـــــــــايبي   ه
3O20.5Cr–O26.4Na–3O224.5Fe–3O228.6B–240SiO   

ــــ ــــد وزن 3O217Fe–3O210.3B–236SiO–) و ي(درص

3O20.7Cr–O236Na اده از روش ) بــا اســتفي(درصــد وزنــ
240SiO–بيـدر نمونـه بـا ترك شـدند. هيته اي	ذوب كوره

3O20.5Cr–O26.4Na –3O224.5Fe–3O228.6B  درصد)
 كـسيشد، نمودار پراش پرتو ا ينامگذار A) كه نمونه يوزن

را  تيـفـاز مگنت ليتشـك يسنج نمونه ارتعاشـ-سيو مغناط
با وجـود  كيسرام شهيش ليتشك يبه معنا نينشان دادند و ا

  مذاب در آب است. عيكردن سر سرد
  

  1B كيسرام شهيمادون قرمز نمونه ش هيفور ليتبد يسنج فيط يداده ها -6 جدول
 O-H B-OSi-O-SiSi-OHSi-OB-O-BFe-O, Cr-O Si-O, Fe-O, O-B-O  ماهيت ارتعاشات
  cm(3418 1417 1074  910  804  671  571  435-1( عدد موج تقريبي

  2B كيسرام شهينمونه ش )FTIRمادون قرمز ( هيفور ليتبد يسنج فيط يداده ها -7 جدول
O-H B-O B-OSi-OHB-O-BFe-O, Cr-OSi-O , Fe-O , O-B-O ماهيت ارتعاشات

  cm( 34551388992914  697  510  461-1(عدد موج تقريبي
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 شهيش متفاوت از نمونه ييو بزرگنما اسيبا مق يدانيم ليگس يروبش يالكترون كروسكوپيحاصل از م ريتصاو - 12 شكل

  1B كيسرام

ـــــــــه ش ـــــــــا ترك شـــــــــهيدر نمون ـــــــــب   بي
 3O20.7Cr–O236Na–3O217Fe–3O210.3B–236SiO 

 يشد، نمودار پـراش پرتـو دهينام B شهي) كه شي(درصد وزن
	ينشان م نيكرد و ا ديينمونه را تأ نيآمورف بودن ا كسيا

بـا  3O2Feو كـاهش درصـد  O2Naدرصد  شيكه افزا دهد
نسبت بـه  2SiO مقدار كاهش و زامقدار جوانه شيوجود افزا

در هنگـام سـرد  تيـفـاز مگنت لي، باعث عدم تشكAنمونه 
به روش  شهيش نيا ينرم شدگ يشدن نمونه شده است. دما

شدن بـا اسـتفاده از نمـودار  يبلور يو دما C  ° 790يتجرب
 نيـبه دسـت آمـد. سـپس ا C °720 ،يتفاضل يحرارت زيآنال

 ييدر دمـا گريو بار د C° 720 يدر دما باركي شهينمونه ش
ــالاتر ــا ب ــدگ ياز دم ــرم ش ــ ين ــي ،يتجرب ــا يعن   يدر دم

C° 860  هــوا تحــت  طيســاعت و در محــ كيــ، بــه مــدت
 2Bو  1Bنمونـه  بيـقـرار گرفـت و بـه ترت يحرارت اتيعمل
  شد. دهينام

 1B كيسـرام شـهيمربوط بـه ش كسيا ينمودار پراش پرتو
مودار پسماند را نشان داد و ن تيو همات تيفاز مگهم ليتشك
ـــــيمغناط ـــــباع ( ،يس ـــــاطش اش ـــــدودsMمغن   ) را ح

 1-gemu 5/13 ــــدگ ــــدان وادارن ــــدودcH( يو مي   ) ح
Oe  	8/88 ماندهباقي مغناطش و )rMدودــــــــــــ) ح 

1-gemu 66/1 .نشان داد  
 كـسيا ي، نمـودار پـراش پرتـو2B كيسـرام شـهيش يبرا

دار را نشــان داد و نمــو 32O21.34Feو  تيــفــاز همات ليتشــك
 gemu-1مغنـاطش را حـدود  نيشـتريب ،يسـيپسماند مغناط

 و مغنــاطش Oe 1/167حــدود  يو ميــدان وادارنــدگ ٣/٠
  داد. نشان gemu 03/0-1) حدود rM( ماندهيباق

 يمـادون قرمـز، بـرا هيـفور ليتبـد يسـنج فيط لهيبه وس
 cm 435-1 در O–Fe ونـدي، قله جـذب پ1B كيسرام شهيش
 cm 461-1 در 2B كيسـرام شـهيش يو بـرا cm 571-1 و

  مشاهده شد. cm 510-1 و
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  چكيده:    مقاله:اطلاعات 
 يمختلـف طـ عيكاربرد در صنا يرا برا رشدي	به	رو روند شده،كشفيدوبعديمادهناوليعنوانگرافن به   9139 آبان 70دريافت: 

 در شـدهگـرافن سـنتز يزسـاختاريو ر يمؤثر بر خواص سـاختار يپارامترها يپژوهش، برخ ني. در اكنديم
 نيـ. ااسـتشـده يتـر بررسـ يكيمكـان يايو به كمـك آسـ )NMP( دونيروليپ-2-ليمت-n حلال حضور

 ايو زمان آسـ تيگلوله به گراف يدر حلال، نسبت وزن تيغلظت گراف ت،يشامل مقدار گراف ريمتغ يپارامترها
رامان  يسنجفي)، طFESEM( يدانينشر م يروبش يالكترون كروسكوپيم يزهايحاصل از آنال جيهستند. نتا

به  25 تيگلوله به گراف ينسبت وزن تخاببا ان نهي) نشان داد كه حالت بهFTIR( مادون قرمز هيفور ليو تبد
. در انتهـا، امكـان اسـتفاده از شـوديو زمان شش ساعت حاصـل مـ g/ml NMP 20در  تي، غلظت گراف1

شـد  يبررسـ ايماهواره يايآس لهوسي به گرافن كردندارعامل و كردنورقهورقه يو اوره برا نيمخلوط ملام
 تگرافيـ همزمـان كـردندارعامل و كردنورقهورقه يبرا يمؤثر بيمخلوط، ترك نيحاصل، ا جيه بنابر نتاك

  است.

    9139 دي 61پذيرش: 
    

    كليدواژه:
،ايمـاهواره يايسنتز، گـرافن، آسـ

  نكردورقهورقه كردن، دارعامل
  
  

 

  

  مقدمه -1
 كيـدر  2sp ونـديكـربن بـا پ هاياز اتم ايهلايگرافن، تك

 يموادكربن ينانومتر هاياست. دگرشكل يشبكه لانه زنبور
 كيـ( يكربنـ هاي)، نانولولهبعدي صفر( هاعبارتند از: فولرن

فـوق هاييژگيو لدلي	). گرافن بهي) و گرافن (دو بعديبعد
 تيهدا ،ييايميش ييبالا، خنثا ياتم يهمچون چگال ايالعاده

 اسيـدر مق زيفتار فوق آبگرعبور نور و ر تيبالا، قابل يحرارت
  ].1[ استكرده جاديدر علوم ا يانقلاب ،ينانومتر

 يكاربردهـا تواندمي گرافن شده،ذكر هاييژگيبا توجه به و
ـــ ـــتفاده در حســـگرها ؛يمختلف ـــه اس  ،يســـتيز ياز جمل

. باشـد داشـته هاو ابرخازن هايالكترودها، باتر ستورها،يترانز
وجـود  نـاگونيگـو هايروش گرافن هاينانوورقه ديتول براي

محصـول  تيفيك نه،يهز ه،ياول يدارد كه باتوجه به نوع ماده
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سنتز گـرافن  هايمتنوع هستند. روش اريبس ،ييو كاربرد نها
افتهيتوسعه  نييبه بالا و بالا به پا نييپا كرديدو رو يبر مبنا
ارزان،  يمناســب و بــه روشــ تيــفيگــرافن بــا ك ديــ. تولانــد

  ].2 ،1[ است يزرگهمچنان چالش ب
 يذرات و گاه ياختلاط و كاهش اندازه يمعمولاً برا اياز آس
 بـرداريهيـلا ي. پژوهشگران براشوديتورق استفاده م يبرا

از  يدر مـوارد ا،يبه كمـك آسـ تياز گراف يگرافن هايورقه
 اسـتفاده هـا	و حلال ييايمياز مواد ش زين يو گاه سيمغناط
فنـون  زا ايرافن بـه كمـك آسـگـ ديـتول ي]. بـرا3[كنندمي

در  تيـكه شامل پراكنـدن گراف شوديبهره گرفته م يمختلف
گرافن به  يشدهدارعامل هايسنتز نانوورقه ،يآل هاي	حلال
گـرافن بـا  هـاي	سنتز نانوورقه ،ييايميمكانوش يايآس لهيوس

از  ياريخشك و بسـ خيدر حضور  ايگلوله ياياستفاده از آس
بـه كمـك  تيگراف شدن ورقهورقه در. است گريد هايروش
   چون ييهاحلال از ها،حلال
 NMP (N-Methyl-2-Pyrrolidone)،  
 DMF (Dimethylformamide)،  
 IPA (Isopropyl Alcohol)،  
 GBL (γ-Butyrolactone) ...و  

 هـا،حلال نيـا يژگـيو نتـريمهم]. 5, 4[اسـتاستفاده شده
ـــــش ـــــطحي كش ـــــورت س ـــــت. در ص ـــــه ياس   ك

 (dispersive Hansen solubility parameter) Dδ 
باشـد، امكـان تـورق  MPa 21- 15 نيحـلال بـ كي يبرا

 NMPحـلال  يبـرا Dδروش وجـود دارد.  نيبه ا تيگراف
حـلال  دهـدمي نشان كه استگزارش شده MPa 18 حدود
  ].6[ است تگرافي كردنورقه	جهت ورقه يمناسب
 هـاييفـرآور يروش متـداول بـرا كيـ ،ايگلولـه يايآس

 يبرشـ يرويـاعمال ن يبرا يخوب نهيدر صنعت و گز يپودر
 رويـدو ن ،ايگلولـه ياهاياز آسـ ياريبر مـواد اسـت. در بسـ

را بر عهده دارنـد.  تگرافي ذرات كردنتورق و خرد يفهيوظ
 و كـردنورقه	مناسب جهت ورقه يروين نياول ،يبرش يروين

گرچـه، بزرگ است. ا يبا اندازه يگرافن هايبه ورقه يابدستي
در حـال  يهـاتوسط گلوله يحاصل از برخورد عمود يروين

باعـث  رويـن نيـاجتناب است. ا رقابليغ زيبر ذرات ن دنيغلت
درصـورت عـدم  يو حتـ شـودمي هاورقه يكاهش ابعاد طول

و آمـورف  يرفتن سـاختار بلـور نيسبب از ب توانديكنترل م
انـدازه  بـا هايبه ورقه يابيدست يبرا ني]. بنابرا7شود[ دنش

كـاهش  يعمـود يرويـبالا لازم است كه ن تيفيبزرگ و ك
 ايماهواره ياياستفاده از آس هايتيمز نتري]. از مهم8[ابدي
 و كـردندارعامل يهمزمان يآن برا يبالا يبه انرژ توانيم

 يپودرهـا هاييژگي]. و9اشاره كرد[ تگرافي كردنورقهورقه
و  ياكاريآسـ طيرابـه شـ ييبه عنوان محصول نها شده	ايآس

بهتـر  ييبه محصـول نهـا يابيدست يآن برا ميكنترل و تنظ
 ا،يبه زمان آس توانيپارامترها م نيا يوابسته است. از جمله

  .]10به پودر اشاره كرد[ اينسبت وزن ابزار آس ا،يآس طيمح
 شدندارهمزمان به عامل يآل هايگرافن در حلال يپراكندگ
. هـدف كنديكمك م يروه عاملگ نيچند يلهوسي به گرافن
 يآلـ هايتورق گرافن در حلال تقابلي كردن،دارعامل ياصل

 دسـتخاص به يآل هاياست كه معمولاً پس از الصاق گروه
 توانـديمـ يآلـ هايگرافن در حلال هاي. تورق ورقهدآيمي

 باشـد دارگـرافن يتيساخت مواد نانوكامپوز يبرا يقدم مؤثر
تر در يكيمكان ياآسي استفاده با] 12[ رانهمكا و 1ژائو]. 11[

 nm 80-30با ضخامت تي، از گرافDMF يحضور حلال آل

  
1 Zhao 
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 nm 8/1-8/0 برابر ي) با ضخامتهلاي ≥3( ي، صفحات گرافن
] از 4و همكـاران[ 2ينيشـرب-آل ن،بـراي	سنتز كردند. عـلاوه

 تگرافيـ كردنورقهورقه يهگزانول برا ليات-2و  دينفت سف
از حلال نفت  شده	هيكه مشخصات گرافن ته استفاده كردند

 كـهحـاليكم بود؛ در يهيبالا و تعداد لا وبيع يچگال د،يسف
 هيو چندلا بعيهگزانول، كم ليات-2گرافن حاصل از حلال 

و  3لويكاسـت-ويـر ،يآلـ هـايلعلاوه بر حلا ن،يبود. همچن
 كـردنورقـهبه عنوان عامل ورقـه ني] از ملام13[ همكاران

  .كردند استفاده هيو سنتز گرافن تك لا تگرافي
 ايمختلف آس ياثر پارامترها يپژوهش، با هدف بررس نيدر ا
حـلال  طيو محـ ايمـاهواره يايسنتز گرافن، از آس يبر رو

NMP و  نياثـر حضـور ملامـ ن،همچنـي. استاستفاده شده
 بــا هــاشــد. در انتهــا، نمونــه يتــورق بررســ نــدياوره در فرآ

ــ ســكوپكرويم يزهــاآنالي ــنشــر م يروبشــ يالكترون   يداني
)Field Emission Scanning Electron Microscope, 

FESEM(، رامـان سنجيفيط )Raman spectroscopy(، 
ــد ــفور ليو تب ــز هي ــادون قرم  Fourier-Transform( م

Infrared spectroscopy, FTIR( رييـتغ جيو نتـا يبررس 
تفاده از پارامترها گزارش شـد. لازم بـه ذكـر اسـت كـه اسـ

پژوهش در نظر  نيا يبه عنوان نوآور نيمخلوط اوره و ملام
بـا انتخـاب  نـهيحاصل، حالت به جنتاي بنابر. استگرفته شده
در  تيـ، غلظـت گراف1بـه  25 تيگلوله به گراف ينسبت وزن

NMP g/ml  20 شـوديمـ صـلو زمان شـش سـاعت حا .
 و قـهورو اوره در ورقـه نيحضور مخلوط ملام ن،اي بر علاوه
  مؤثر است. تگرافي كردندارعامل

  
2 Al-Sherbini 
3 Rio-Castillo 

  يتجرب هايتيفعال -2
  هيمواد اول - 2-1

 دونيـروليپ-2-ليمت-n)، كرونيم 325(اندازه ذرات  تيگراف
)NMP ،NO9H5C 5/99، خلــــــوص٪، Samchun

chemicals6( ني)، ملامN6H3C 99، خلـوص٪، Merck ،(
)، Samchun chemicals ،٪99، خلــوص O2N4CHاوره (

ــتون ( ــوص ، خ3CH(CO)اس ــانول Merck ،٪8/99ل ) و ات
)OH5H2C 96، خلوص٪، Samchun chemicals مـواد ،(
  پژوهش هستند. نيمورد استفاده در ا هياول
  اهنمونه سازيآماده - 2-2

در  ييايـركونيز هايحلال و گلوله ت،ياول، گراف يدر مرحله
(صنعت سرام مهر  ايماهواره يايآس ييايركونيز هايمحفظه
شـدند.  نيذكر شده در جدول تـوز هايسبت) با نرانيالبرز، ا
و  rpm 400 سـكيبـا سـرعت د h 6بـه مـدت  ياكاريآسـ

در اتمسفر هوا انجام شد. پـس از  rpm 200سرعت محفظه 
 A6 ينمونه دو مواد، از هاو جداكردن گلوله ياكاريآس مامات
 rpmو بـا سـرعت  min 30حاصل شد كه به مـدت  B6و 

پارس،  آل	دهي، پل اPIT 320(مدل  وژيفيتوسط سانتر 1000
  )p( يريــز هــايشــدند. ســپس قســمت ي) جداســازرانيــا

و  6A ي	هـر دو نمونـه بيترت ني) جدا شدند. به اs( ييو رو
6B 6 هاينهبه نموAs  6وBs كـه قسـمت	و  يـيرو هـاي

6Ap  6وBp كه قسمت	شـدند.  ميهستند، تقسـ يريز هاي
 در هـا	كونفال ييرو هاي	كه از قسمت هايي	در ادامه، نمونه

 ي)، بــراBs 6و  As 6قبــل جــدا شــده بودنــد ( يمرحلــه
  rpmو بـا سـرعت min 15دور دوم بـه مـدت  وژيفيسـانتر
 6Bssو  6Ass هاينمونه ب،يترت نيآماده شدند. به ا 4000
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و  6Asp هـاي	فـالكون و نمونـه يـيرو هـاي	كـه قسـمت
6Bspكه قسمت	شـدند. سـپس،  هيـهسـتند، ته يريز هاي
	فيـط يزهـايانجام آنال يبرا Bsp 6و  Asp 6 هاي	نمونه
 زيآنـال يبـرا Bsp 6 ي	و نمونـه FESEMرامان و  سنجي
FTIR .دوم، با هدف سنجش عامل  يدر مرحله آماده شدند

بـا  ايمـاهواره ياياول در آس يمرحله مانندزمان، سه نمونه 
در  rpm 200و سـرعت محفظـه rpm 400 سـكيسرعت د

سـاعت در اتمسـفر هـوا تحـت  12و  9،  3 يزمان هاي	بازه
 وژيفسانتري مرحله دو در هانمونه زيبار ن نيقرار گرفتند. ا ايآس

، 3Bspو  3Bp ،3Bssبـه  3B ينمونه ب،يتتر نيشدند. بد
  بـه 12B ي	و نمونـه 9Bp ،9Bss ،9Bspبه  9B ي	نمونه

 12Bp ،12Bss  12و Bsp شـدند. در انتهـا تمـام  ميتقسـ
 12Bsp ي	رامان و نمونـه سنجي	فيط زيآنال براي ها	نمونه
و  3Bss ،9Bss هـايآماده شدند. نمونـه FTIR زيآنال يبرا

12Bss زيآنال يبرا FESEM به مدت  گريبار دmin 12 و بـا
 نيريـو ز ييشدند و قسمت رو وژيفيسانترrpm 10000سرعت 

دارعامـل يسوم، با هـدف بررسـ ي	در مرحله دا شد.ج هاآن
بـا سـرعت  ن،يشـيپ يه دو مرحلـهمشاب اينمونه گرافن، شدن

ـــان rpm 200، ســـرعت محفظـــه rpm400 ســـكيد   و زم
h 6 ذكـر  هايو اوره با نسبت نيدر اتمسفر هوا در حضور ملام

 ينمونـهشـدند.  يفرآور ايماهواره يايدر آس 1شده در جدول 
  شد. وژيفيدو مرحله سانتر يط زيمرحله ن نيا

  
  

  NMPتر در حضور حلال  يكيمكان ياكاريرحله پس از آسآماده شده در سه م هايمشخصات نمونه -1 جدول

كد 
  نمونه

ميزان 
گرافيت 

(g)  

ميزان 
NMP 
(ml)  

ميزان 
ملامين 

(g)  

ميزان 
اوره 
(g)  

نسبت
وزن 

گلوله به 
  گرافيت

نسبت غلظت 
گرافيت به 

NMP 
(g/ml) 

زمان 
آسيا 
(h)  

تعداد دور 
 سانتريفيوژ

قسمت 
جداسازي 
شده در 
  سانتريفيوژ

6Asp 6/0  60  -  -  50:1  10  6  2  زيرين  
6Bsp 2/1  60  -  -  25:1  20  6  2  زيرين  
3Bss 2/1  60  -  -  25:1  10  3  2  رويي  
9Bss 2/1  60  -  -  25:1  10  9  2  رويي  
9Bsp 2/1  60  -  -  25:1  20  9  2  زيرين  
12Bss 2/1  60  -  -  25:1  10  12  2  رويي  
12Bsp 2/1  60  -  -  25:1  20  12  2  زيرين  
12Bsss 2/1  60  -  -  25:1  10  12  3  رويي  
12Bssp2/1  60  -  -  25:1  20  12  3  زيرين  
6BUsp 6/0  30  07/0  07/0  25:1  20  6  2 زيرين  
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 6BUp ،6BUss هاي	به نمونه 6BU ينمونه ب،يترت نيبد
 يبـرا 6BUsp ي	شـدند. سـپس نمونـه ميتقس 6BUspو 

 ريگـرفتن تصـاو يو بـرا FTIR سـنجي	فيـط زيانجام آنال
FESEM .آماده شد  

  يابيو مشخصه زيلآنا - 2-3

، شــركت Takramرامــان (مــدل  ســنجيفيــط يزهــايآنال
Teksan ــا )،  cm ۶ = Resolution‐1 و	ߣ=nm523، ب

FESEM  مدل)MIRA3TESCAN-XMUبا ولتاژ ،kv 

) كاي، آمرAvatar ،Thermo(مدل  FTIR، چك) و  0- 30
  شد، استفاده شدند. انيكه در بخش قبل ب هايينمونه يبرا
 يكونيليس فريو روي ها، نمونه FTIRوFESEM زيآنال يبرا

 مرحلـه دو در شـو،وشسـت يشسته شده، اعمال شدند. بـرا
در  min  10بـه مـدت  بيـدر اتانول و استون به ترت فرهاوي

، آلمان) قـرار گرفتنـد. Fritschحمام تحت امواج فراصوت (
بـا كمـك  يكونيليسـ فـريو يآماده شـده رو يسپس نمونه

  شد. سازيقطره آماده زشيبه روش ر رسمپل

  و بحث جينتا -3
اول  يمرحلـه در شدهسنتز هايگرافن راتييتغ يبررس يبرا
)6Asp, 6Bspيبررسـ نيو همچن هياول تي) نسبت به گراف 

سنتزشـده در  هـاي	تر بر ساختار گـرافن ياكارياثر زمان آس
 فيرامان استفاده شد. ط سنجي	فيط زيدوم، از آنال ي	مرحله

، 6Asp ،3Bsp ،6Bsp ه،يـاول تيـگراف ي	هـا	رامان نمونـه
9Bsp  12وBsp  فيقابل مشاهده هستند. در ط 1در شكل 

اول  ي	كه قلـه شود	يم دهيرامان هر شش نمونه، سه قله د
دوم  ي	، قلهDمربوط به باند  cm1350-1 عددموج يدر حوال
سـوم در  ي	و قلـه Gبه بانـد cm1580-1 عددموج يدر حوال

است.  2Dمربوط به باند  cm0702-0652-1 عددموج يحوال
ــه شــكل -(ب 1 شــكلدر  ــف)، تغ 1و) نســبت ب ــ(ال در  ريي

 ليمكان محل تشك ريي. با وجود تغشود	يم دهدي ها	عددموج
)، امكـان اسـتفاده از cm 6-1دقت دسـتگاه ( ليباندها، به دل

  .ندارد وجود هاانتقال نمونه يبررس يشكل برا نيا

  
، Asp 6ب) ت،يالف) گراف هايرامان نمونه فيط - 1 شكل

  Bsp12 ، و)Bsp 9، ه)Bsp 6، د)Bsp 3ج)

در اتـم نظمييبه علت ب D هايرامان، قله فيط يدر بررس
 زانيم انگريو نما شوديم داريپد 2spشده  ديبريكربن ه هاي

 G ياست، قله يگرافن هاينانوورقه اي يتيگراف يورقه بيع
 يتـيرافدر مـواد گ 3sp ونيداسـيبريبا ه C-C ونديبه علت پ

 اسـت	شـده جـاديا 2gEفونون  يپراكندگ يلهياست و به وس
مرتبط است. قله  يتيگراف هاي	به ضخامت ورقه ماًيكه مستق

2D )اي 'G1 ) در-cm0702-0652 هيـحساس بـه تعـداد لا	
	تـك ييشناسـا ياول بـرا ي	گرافن است و در درجـه هاي

ن شكل، پهنا و مكـا لهيگرافن به وس هيو چندلا هيدولا ه،لاي
بـه  2D لهمكان ق ريي. تغردگي	يمورد استفاده قرار م 2Dقله 

 ها	هيتعداد لا شيآن، افزا شدگي	بالاتر و پهن هاي	عددموج
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گرافن، شدت قله  هلاي	در تك ،ي. به طوركلدهد	يرا نشان م
2D  بزرگتر از شدت باندG  است و نسـبتG/I2DI  4معـادل 

 يبـرا 2Dگرافن اسـت. بانـد  تيفيدهنده ك-است كه نشان
بـه چهـار  هيـگرافن دو لا يبه دو قله و برا اي	توده تيگراف

را  2D يشدت نسب هاهيتعداد لا شي. افزاشوديم ميقله تقس
شـدت)  ينهيشـي(عرض قله در نصـف ب FWHMكاهش و 
همـانطور كـه در  ن،ي]. بنـابرا15, 14[ دهديم شيآن را افزا

 ي	قلـه نبود رتقابل مشاهده است، با توجه به كوتاه 1شكل 
2D  نسبت بهG 2بودن بانـد  ايچند قله زانيو كاهش مD 

 رسديبه نظر م ه،ياول تينسبت به گراف يگرافن هايدر نمونه
	شـده ليتشـك هلايـ	و نه بالك و نه تك هيكه گرافن چندلا

  .است
ــرا  يرامــان، پارامترهــا هــايفيــط تــر	قيــدق يبررســ يب

FWHM 2قله  يبراD  و نسبتG/IDI 2 شـكل در هانمونه 
اگـر  زولـه،يگرافن ا هايدر نمونه طوركلي	به. استشده رسم

FWHM  2قلهD  1حدود-cm30 و  هلايـباشد، گرافن تـك
 ن،ي]. بنابرا15است[ هيباشد، گرافن چندلا cm60-1 اگر حدود

 هـاي	تمـام نمونـه يبـراFWHMمقـدار  نكـهيبه ا جهباتو
 تـوان	مـي اسـت،	گـزارش شـده cm80-1 در حدود  يگرافن

است.  هيچندلا ند،يفرآ نيگرفت كه گرافن حاصل از ا جهينت
در  2Dقله  يبرا FWHM، مقدار 2مطابق شكل  ،ياز طرف
رونـد  نيـاسـت. ا 6Bspاز نمونـه  شـتريب 6Asp ي	نمونـه
 6Bsp ي	كمتـر در نمونـه هـايهيلا دتعدا انگرينما يكاهش
 ينسـبت وزنـ شيآن است كه افزا انگريموضوع ب نياست. ا

. است	نشده ها	باعث كاهش ضخامت نمونه تيگلوله به گراف
در  6Asp ي	نمونه يبرا G/IDIبودن نسبت  شتريب نهمچني

 هـاي	نقـص شيبـر افـزا يدييتأ 6Bsp ي	با نمونه سهيمقا

است كه  6Asp ي	] در نمونه16, 4موجود در ساختار گرافن[
 تـر	كـم يطـول ي	خردتر بودن و اندازه ليممكن است به دل

	و بـه شتربي ها	لبه است	نمونه باشد كه سبب شده ناي ذرات

گفـت كـه  تـوانمـي واقـع در. شـود شتريب زين وبعي نسبت
باعـث  تيـاز حـد گلولـه بـه گراف شينسبت وزن بـ شيافزا

از  يكـه احتمـالاً ناشـ شـودمـي هـاورقه يكاهش ابعاد طول
 زيـكاهش ضـخامت ن كهدرحالي است؛ هاجرم گلوله شيافزا
نسـبت  شيافـزا ني. بنابرادهدينسبت رخ نم شيافزا نيدر ا
 است هاورقه يباعث كاهش ابعاد طول تيگلوله به گراف يوزن
 روني. از همـسـتيكـاهش ضـخامت ن يبـرا يينها رمسي و

، ادامـه 6Bsp تـروبمطلـ ينمونـه يبر رو هايبررس يمابق
  .افتي

  
 G/IDIو  D 2قله  يبرا FWHM ريمقاد يسهيمقا - 2 شكل
، Bsp 6، د) Bsp3 ، ج)Asp6 ب) ت،ي) گرافالف هاينمونه

  Bsp 12، و) Bsp 9ه)

 تواني)، م2مختلف (شكل  هايدر نمونه G/IDI يسهيدر مقا
) نسبت بـه pرسوب ( هايدر تمام نمونه G/IDIنشان داد كه 

 ,3Bss, 3Bspهسـتند ( يكمتـر G/IDI ي) داراs( زهايسرر

9Bss, 9Bsp, 12Bss, 12Bspكـه معناسـت  نيبـد ني). ا
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جمـع  زيو احتمالاً ابعاد كوچكتر در سرر شتريب وبيذرات با ع
ذرات  يحـاو ننشـي	و در مقابل بخش رسوب و ته شوند	يم

در  جـهينت نيـكمتـر اسـت. ا وبيـو ع شـتريب يبا ابعاد طول
 نـدفرآي در واقـع در. اسـت	قابل مشـاهده زين SEM ريتصاو
 FWHM رازيـ اسـت؛	كرده رسوب تر	ذرات پهن وژيفيسانتر

نـدارد.  معناداري تفاوت است ها	از ضخامت ورقه ياريه معك
و  طـولي ابعـاد براساس ها	عمدتاً ورقه وژيفيدر واقع، با سانتز

 گريد سوي از. انداز هم جدا شده ضخامت يبر مبنانه لزوماً 
 وژيفيبرداشت كـرد كـه بـا اسـتفاده از سـانتر نيچن توانيم

ف گرافن را طبقـهمختل يابعاد طول توانيمرحله به مرحله م
 كيـبـه  دنيسـر يبـرا كـهيو از هم جدا كرد؛ درحال بندي

 سـتباييمـ ايآسـ ياستاندارد مشخص ضخامت، پارامترهـا
 يدر جداسـاز يريتـأث وژيفيگـردد و سـانتر نـهيو به يبررس

  ضخامت نخواهد داشت.
 ،يبر ابعاد طـول ايزمان آس شيافزا يسهيدر مقا ن،براي	علاوه

 يسـهمقاي ،)ساعت 12 و 9 ،6 ،3( هاو ضخامت ورقه وبيع
زمـان  شيكه افـزا دهدينشان م FWHMو  G/IDI سياند
مـي هـاورقه يو كاهش ابعاد طول وبيع شيباعث افزا ايآس

 يمعنـادارا راتييـتغ زنيـ هـاضخامت ورقـه كهيدرحال شود؛
و  وبيـع شيرونـد افـزا ا،يزمان آس شي. در واقع با افزادارند

بـا  كـهياسـت؛ درحـال كنواخـتي كـاملاً يكاهش ابعاد طول
. شـودينمـ دهيـد يروند نچني هانمونه FWHM يسهيمقا

رسـوب  هـاينمونـه FWHM جينتا يسهيدر مقا ن،يهمچن
 ي	)، نمونـه3Bsp, 6Bsp, 9Bsp, 12Bspدوم ( يمرحلـه
6Bsp ن تريكمFWHM  را دارد و با توجه بهG/IDI تـركم 
3Bsp6وBsp شش  توانيم گر،يد يبا دو نمونه سهيدر مقا

 از هـا	زمـان نمونـه نـهي) را به عنوان به6Bsp( ايساعت آس

ضـخامت  نـهيكم نيو ابعاد بزرگ در ع وبيع ينهيكم ثحي
زمـان  شيافـزا نكهيبا توجه به ا گر،يكرد. از طرف د يمعرف
 تـوان	ينشـد، مـ FWHM شيساعت باعث افزا 12تا  ايآس
كـردن و وزن  ايآس يبرا اي	نهيكه زمان و نسبت به افتيدر

 نيو در ع وبيع ي	نهيبه كم يابيدست يبرا تيگلوله به گراف
  ضخامت وجود دارد. ينهيحال كم
، 6Asp ،3Bsp ه،يـاول تيـگراف هاينمونه FESEMنمودار 
6Bsp،9Bsp  12وBsp  ط) نشــان داده -(الــف 3در شــكل
مـورد  تيـگراف ايهيـ(الـف) سـاختار لا 3. شـكل استشده

در شكل  ،ي. از طرفدهديش را نشان مپژوه نياستفاده در ا
 هـايورقـه از هـا(ب و ج) قابل مشاهده است كـه نمونـه 3

 در هاآن طولي ابعاد و اندشده ليتشك هياول تيرافاز گ ينازك
سـهيدر مقا نياست. همچنـ كرونيتا چند م كرونيم كي حدود
 يط) مشخص است كـه ابعـاد طـول- (ب 3(الف) با  3شكل  ي

 نيـ. اگرچـه، ااسـتافتهيكاهش  هياول تگرافي به نسبت هاورقه
بـا  قيدق يسهيمقا ست،ين سهيمقا يبرا يروش، انتخاب مناسب

  .استانجام شده 2رامان در شكل  سنجيفيط زيآنال
 دهـدمي(د) نشان  3در شكل  3Bss ينمونه ريتصو يبررس
	نمونـه هنـوز ابعـاد  نيـذرات جدا شده در ا نيزترير يكه حت

 يذرات در نمونـه طـوليابعـاد  سهيارد. با مقاد ياديز طولي
12Bss  ي(و)) م 3(شكل	در  ايزمـان آسـ شياثـر افـزا توان

 بـاشـواهد  نيـذرات را مشاهده كرد كـه ا يخرد كردن طول
  در تطابق است.  زيدو نمونه ن نيرامان ا هاي	فيط ي	جهينت

 بـه ها	ورقه هاي	شكل لبه رييو تغ دنيد بيشكل آس نيدر ا
(ه)  3كاملا محسوس اسـت. در شـكل  ايآس اديز زمان لدلي

كه بـا  شودياست، مشاهده م 12Bspي	كه مربوط به نمونه
.اســتذرات كــم شــده يانــدازه طــول ا،يزمــان آســ شيافــزا
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 Bsss، ح) Bssp12 ، ز)Bss 12، و)Bsp 12، ه)Bss 3، د) Bsp 6، ج)Asp6 ب) ت،يالف) گراف هاينمونه FESEM ريتصاو - 3 شكل

  BUsp 6 و ط) 12

در  وژيفي(ز)، اثـر سـانتر 3شـكل  SEM ريدر تصو ،يطرف از
كردن  وژيفسانتري با. است	نشان داده شده 12Bssp ينمونه

، ذرات rpm 1000و سـرعت min 15نمونـه بـه مـدت  نيا
خردشـده گـرافن دوبـاره  هـاي	آگلومره شده و ورقه يمقدار

 ي	حاصـل از نمونـه رتصـوي عـلاوه، بـه. انـد	آگلومره شـده
12Bsss ذرات  ي(ح) نشـان داد كـه ابعـاد طـول 3شكل  در

دارد  نيـدلالت بـر ا ريتصو ناي. است	شده تر	گرافن كوچك
جدا  وژيفيذرات كه پس از سه مرحله سانتر نيزترير يكه حت
خرد شده گرافن هستند و با كمك  اريبس هاي	ورقه اند،	شده

 نايـ بـه ها	نانوورقه بندي	امكان طبقه اي	مرحله وژيفيسانتر
  ق وجود دارد.يرط

	امكان عامل بررسي منظور	به 6BUspو  6Bspاز دو نمونه 

در حضـور اوره و  ايآسـ طيگرافن در شـرا هايورقه شدن دار
 4گرفتـه شـد كـه در شـكل  FTIR يسـنجفيـط ن،يملام

  . شود	يمشاهده م
، ٢٩٠٠ cm‐1 هـاي	در عـددموج N-Cو  H-C هـاي	قلـه

 NMP مربوط به حـلال ٩٠٠و  ١٠٠٠، ١۴٠٠، ١۵٠٠
  نيـاسـت، بـا ا كساني باًيهر دو نمونه، تقر جيا]. نت17[ است
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  Bsp 12و  Bsp6،BUsp 6 يهانمونه FTIR فيط - 4 شكل

 هـا	)، شـدت قلـه4(شـكل  6BUsp يتفاوت كه در نمونـه
 زيآنـال يبـرا عياست. هر دو نمونه در حالـت مـا شتريب كمي

ــابرا ــد، بن ــر حــلال  نيآمــاده شــده بودن ــا NMPاث  جيدر نت
، شـدت 6BUspمربوط بـه نمونـه  في. در طمشخص است

 جـهينت تـوان	يم نيبنابرا ست؛ا	شده شتريب C-N يوندهايپ
	رخ داده تروژن،يبا ن وندپي و گرافن شدن	دار	گرفت كه عامل

در  يريبه طور چشـمگ OH هاي	گروه گردي طرف از. است
 اسـتداشـته رييو اوره تغ نيبدون ملام هاي	با نمونه سهيمقا
سـطح  يبـر رو OH هـاي	گروه ليتشك ي	دهنده	نشان كه

نمونـه نسـبت  نيا دوستي	آب تيگرافن و تقو هاي	نانوورقه
  است. گريد هاي	به نمونه
 قيـدق سـهيو مقا 12Bsp يحاصل از نمونه فيط يبا بررس

كـه در  شـود	ي، مشاهده م6Bsp يحاصل از نمونه فيبا ط
كـه بـه حـلال  O-H يونـدهاي، شـدت پ12Bsp ي	نمونـه
. بـا اسـت	شده شتريب C-H وندپي شدت و كمتر است مرتبط

، 12Bsp ي	در نمونـه يطبق مشـاهدات قبلـ نكهيتوجه به ا
 در و هـا	شده بودند؛ پس تعـداد لبـه ردترگرافن خ هاي	ورقه
و اثر متقابل حـلال  شافزاي ها	مرتبط با لبه يوندهايپ جهنتي

بر شكسـت  يديموضوع تأك ني. در واقع ااست	افتهيكاهش 
  .هاست	تعداد لبه شافزاي و ها	ورقه

 سـنجيفيـ، طFESEM يزهايحاصل از آنال جيدر انتها، نتا
با انتخـاب نسـبت  نهينشان داد كه حالت به FTIRرامان و 

 g/mlدر  تيـ، غلظـت گراف25به  1 تيگلوله به گراف يوزن

NMP 20 ن،ي. همچنـشـوديو زمان شش ساعت حاصل م 
 كردنورقهدر ورقه دتوانيم نياستفاده از مخلوط اوره و ملام

در  ايمـاهواره يايآسـ لهيبـه وسـ تيـگراف كردندارملعا و
] با استفاده 18[ و همكاران يل ،يحالت تر مؤثر باشد. از طرف

 NMPدوجزء  ن،يب كيبه  كيو نسبت  تيگرم گراف كياز 
كـم و  وبيبا ع ي)، توانستند گرافن ml 100و اوره (هر كدام 

 rpm 3000 يايا سرعت آسـساعت و ب 5در مدت  هيتك لا
 ]3[لئون و همكـاران  ن،يروش تورق تهيه كنند. همچن بهرا 

و  تيـ) و مجمـوع گراف ml 20آب ( ايـ DMFبا استفاده از 
در  1:5و  1:3، 1:1 هـاي	و با نسبتmg  30به مقدار نيملام

و با سـرعت  قهيدق 30-60و در مدت  تروژنين اياتمسفر هوا 
 نسـبت بـا را شده ورقه	ورقه، گرافن rpm 250-100 يايآس
D/IGI  و زمـان  ريمقـاد ن،يكردند. بنابرا هيته 6/0-6/2برابر

 و كـردن ورقـه	ورقـه نـديفرآ سـازي	نـهياستفاده شده در به
نسـبت بـه مقـالات  كسـان،يبا خـواص  يبه گرافن يابدستي

  .است تر	مشابه كمتر و مقرون به صرفه

  يرگيجهينت -4
تـر، از سـه مرحلـه  يكيمكان يايدر سنتز گرافن به روش آس

نسـبت  نييتع ياول برا ياستفاده شد. در مرحله يازسنهيبه
 تيـگلوله بـه گراف يبه گلوله، نسبت وزن تيگراف نهيبه يوزن

و  وبيـع ينـهيكم حـالندرعـي و ترنازك هاي	، ورقه25:1
كـار  يمـهادا يكرد كه بـرا جادياز گرافن را ا يابعاد بزرگتر
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بـه دسـت آوردن زمـان  يدوم، برا ي	استفاده شد. در مرحله
، 3 هـاي	شده در زمان ايآس هاي	نمونه نياز ب ا،يآس ينهيبه
 جينتـا شـده	ايشش سـاعت آسـ يساعت، نمونه 12و  9، 6

و ضخامت  وبيع شدن	نهيو كم تيفيك ثياز ح تري	مناسب
ابعـاد  تر،كم يساختار وبيع ينمونه دارا نيا راينشان داد؛ ز

 سـهيگـرافن در مقا هاي	تر ورقهو ضخامت كم شتريب يطول
	يافزودن يبررس يسوم برا ي	مرحله در. بود هانمونه ريبا سا
 مـولي مخلـوط گرافن، كردن	دار	و عامل برداري	هيدر لا ها
 جينتـا تيـگراف % 8/1 يو اوره با درصد وزن نيملام كساني
دارد.  يلـيتكم هاي	يبه بررس ازيرا نشان دادكه ن يدبخشيام

اول و  ي	پــس از مرحلــه وژيفيكــه ســانتر نشــان داد جينتــا
 يبازنشـده، تنهـا بـه جداسـاز تيگراف هاي	جداكردن پولك

و بـا  كنـد	مـي كمـك تـر	كوچـك يبا ابعاد طول هاي	ورقه
 تـوان	يروش نم نيدر ا اي	چندمرحله وژيفياستفاده از سانتر

از  تــوان	مــي اگرچــه كــرد؛ جــدا را تــركــم هــاي	ضــخامت
 از هـا	ورقه شيو جدا بندي	بقهط يبرا ايمرحله وژيفيسانتر
	استفاده كرد. طولي ابعاد نظر نقطه 	
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Structural and Microstructural Investigation of Graphene 
Synthesized by Mechanical Milling in NMP

Aida Rahmati, Reyhaneh Goodarzi, Hajar Ghanbari*, Hossein Sarpoolaky 

School of Metallurgy & Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 
(IUST), Narmak, Tehran, Iran 

* hajar_ghanbari@iust.ac.ir

Abstract: Graphene, as the first presented two-dimensional material, is undergoing a 
growing trend in various industries. In this study, some effective parameters on the 
structural and microstructural properties of graphene synthesized by wet milling, in the 
presence of N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) as a solvent were investigated. These variable 
parameters consist of the amount of graphite, solids to solvent ratio, weight ratio of pellets 
to solids, and the time of milling. The results of field emission scanning electron 
microscopy (FESEM), Raman spectroscopy and Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FT-IR) analysis showed that the optimal parameters are 25 for the weight of pellets to 
graphite, concentration of 20 g/ml of graphite in NMP, and milling time of 6 hours. 
However, the application of a mixture of melamine and urea was evaluated for the 
exfoliation and functionalization of graphene by the planetary mill, according to the 
results, this mixture, showed a promising result as a promising composition for the 
simultaneous exfoliation and functionalization of graphene. 
Keywords: Synthesis, Graphene, Planetary mill, Functionalization, Exfoliation. 
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Research on Magnetic Properties of Sio2 - Fe2O3 - Na2O - 
B2O3 Nano Glass Ceramics with Cr2O3 as Nucleating 

Agent 

Shahbeiki, Zahra1; Davarpanah, Abdol Mahmood1,*; Hatafi, Yoosef2 
1 Department of Physics, University of Sistan and Baluchestan, zahdan, I. R. of Iran 

2 Department of Physics, University of Emam Hossein, Tehran, I. R. of Iran 

* A.M.DAVARPANAH@phys.usb.ac.ir

Abstract: In this research, first of all, two samples of glasses of 40SiO2–28.6B2O3–
24.5Fe2O3– 6.4Na2O–0.5Cr2O3 (mol %) ('A' sample) and 36SiO2–10.3B2O3–17Fe2O3–
36Na2O–0.7Cr2O3 (mol %) ('B' sample) were synthesized using melting furnace method. 
Structural and magnetic properties of the samples have been studied by the X-ray diffraction 
(XRD) and the vibrating sample magnetometer (VSM) respectively. X-ray diffraction 
pattern of the 'A' sample showed formation of magnetite phase and for the 'B' sample 
showed amorphous phase. VSM showed ferrimagnetic properties for the 'A' sample, and 
superparamagnetic properties for the 'B' sample. Crystallization temperature of the 'B' 
sample obtained at 720°C using the differential thermal analysis (DTA) This glass sample 
heat treated at 720°C and 860°C for one hour in air atmosphere and they called 'B1' and 'B2' 
respectively. The XRD pattern of the 'B1' sample showed formation of maghemite and 
hematite phase. Magnetic hysteresis loop showed saturation magnetization (Ms) about 13.5 
emu g-1 for the 'B1' sample. For the 'B2' sample, formation of hematite phase and Fe21.34O32 

was observed using XRD data. The remanence magnetization (Mr) obtained about 0.03 emu 
g-1 for the 'B2' sample. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) showed absorption 
peaks of Fe-O link in 571 cm-1 and 435 cm-1 for the 'B1' sample and 510 cm-1 and 461 cm-1 
for the 'B2' sample. 

Keywords: Hematite, Magnetic Glass Ceramics, Magnetite, Maghemite, Melting Method. 
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Investigation of Ablation Resistance of Sic/Zrb2 Multilayer 
Graded Coating Produced by Argon Shrouded Plasma 

Spray Method under Propane Flame 

Shahla Torabi, Naser Ehsani, Zia Valefi* 

Faculty of Materials & Manufacturing Processes, Malek Ashtar University of Technology, 
Tehran, Iran 

* valefi@mut.ac.ir

Abstract: In this research oxyacetylene ablation behavior of SiC/ZrB2 multilayer coating 
prepared on graphite by infiltration and plasma spray method was investigated. SiC inner 
layer was prepared on graphite substrate by infiltration method in Si, C and Al2O3 powder 
bed at 1600°C under argon atmosphere. Microstructural characterization confirmed the 
formation of SiC graded coating with average thickness of 600μm. ZrB2 outer layer 
coating was prepared on SiC coated graphite via shrouded plasma spray. Microstructural 
characterization of ZrB2 outer layer showed that the mechanical bonding is created at the 
coating-substrate interface without any crack and discontinuity. The results of 
oxyacetylene ablation test revealed the good ablation resistance of SiC/ZrB2 coated 
graphite. Mass ablation rate for coated sample was -1.3 × 10-3 g.cm-2.s-1. This is attributed 
to the formation of ZrO2-SiO2 protective film on the surface. 
Keywords: Infiltration, gradient structure, zirconium diboride, plasma spray, ablation. 
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Study of Effect of Annealing Temperature on Optical 
Density, Topography and Structural Properties of Zinc 

Oxide Films and Zinc Oxide Films Doped with Aluminum 

Vali Dalouji1, *, Nasim Rahimi 1, Sahar Rezaee2, Alireza Souri3 
1 Department of Physics, Faculty of Science, Malayer University, Malayer, Iran 

2 Department of Physics, Kermanshah Branch, Islamic Azad University, Kermanshah, Iran 
3 Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Malayer University, Malayer, 

Iran

* Dalouji@yahoo.com

Abstract: The ZnO films and ZnO films doped with Al were deposited on glass substrates 
by radio frequency magnetron sputtering at room temperature. Films were annealed in an 
electrical furnace with Ar atmosphere at three different temperatures 400, 500, and 600 °C. 
The values of optical density of ZnO films were greater than respect to ZnO films doped 
with Al. With increasing annealing temperature, the lateral size values of nanoparticles for 
ZnO films were increased. The ZnO films annealed at 400 ⁰C have minimum value of the 
nanoparticles lateral size in about of 22.59 nm. The ZnO films doped with Al and annealed 
at 600 ⁰C have maximum value of the nanoparticles lateral size in about of 22.59 nm.  
Changes in the height of the scanned surface of the layers indicated that the zinc oxide film 
has a sharp jump of 25nm at room temperature. Also, the ZnO films doped with aluminum 
at 600 °C have less ups and downs than other temperatures and the height is around 6 nm. 
With increasing the annealing temperature, the fractal dimension values of the zinc oxide 
films were decreased. 
Keywords: fractal dimension, structural properties, lateral size, optical density, bearing 
area. 
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Synthesis, Characterization and Investigation of Optical 
and Photocatalytic Properties of Zinc Oxide Nanoparticles 
in Three Different Rod, Spherical and Sheet Morphologies 

Nasibeh Molahasani 

Depatment of Chemistry, East Tehran Branch, Islamic Azad University, Tehran, Iran 

* emailnmolahasani@gmail.com

Abstract: In the present study, zinc oxide nanoparticles in three different forms (spherical, 
rod and sheet) were synthesized by a hydrothermal method. The obtained products were 
characterized by X-ray diffraction (XRD), filed emission scanning electron microscopy 
(FESEM), EDX elemental analysis and UV-Vis spectroscopy. The photocatalytic 
properties were investigated using congo red (CR) degradation under ultraviolet iradiation. 
ZnO nanorods exhibited higher photocatalytic activity as compared to other morphologies 
(sheet and spherical) that occurred with a 97% destruction rate within two hours at pH= 8. 
The energy gap of the synthesized nanoparticles was calculated by tauc method and the 
relationship between the obtained values and the photocatalytic activity of the particles was 
investigated. It was found that, the efficiency of the photacatalytic reaction is more 
dependent on the particle size and morphology than on the band gap. The kinetics results 
showed the first-order reaction mechanism for the photocatalytic activities of the 
nanoparticles. 
Keywords: Tauc plot, Band gap, Zinc Oxide, Congored, Photocatalyst. 
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The Effect of TiO2 Concentration on Microstructure, 
Corrosion Behavior and Wear Behavior of Ni-P-W-TiO2 

Coating 

Sajjad Sadeghi 1, Hadi Ebrahimifar2,* 
1 M.Sc. Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials 

Engineering, Graduate University of Advanced Technology 
2 Assistant Prof., Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials 

Engineering, Graduate University of Advanced Technology 

* H.Ebrahimifar@kgut.ac.ir

Abstract: Nickel-phosphorus coatings (Ni-P) are widely used in industry due to their high 
hardness, corrosion resistance and very good mechanical and chemical properties. Oxide 
particles such as TiO2 can be used to increase the wear resistance of these coatings. In this 
study, the Ni-P-W-TiO2 composite coating was deposited on the AISI 304L steel substrate 
using the electroplating method. Electroplating was performed at concentrations of 10, 20, 
and 30 g/L TiO2, and the effect of TiO2 concentrations on the microstructure, corrosion 
behavior, and wear behavior was investigated. Coatings were characterized by scanning 
electron microscopy (SEM). In order to investigate corrosion resistance, potentiodynamic 
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests were used in 3.5% 
NaCl aqueous solution. A pin on disk test was used to test the wear resistance of uncoated 
and coated samples. Sample micro-hardness was also measured by the Vickers hardness 
test. Examination of the microstructure showed that the best TiO2 concentration for 
deposition was 20 g/L. The results of Tafel and electrochemical impedance spectroscopy 
tests were also consistent with microscopic images, and the results showed that the coating 
formed at concentration of 20 g/L had the highest corrosion resistance compared to other 
coated and non-coated samples. Also, the results of the wear test showed that increasing 
the TiO2 concentration increases the micro-hardness and wear resistance. 
Keywords: Coating, TiO2, Potentiodynamic polarization, Electrochemical impedance 
spectroscopy, Wear resistance. 
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Synthesis of TiO2-CuO Mesoporous Composite 
Nanoparticles by Sol-Gel Method and Evaluation of 

Structural, Optical and Photocatalytic Properties 

Maryam Ahmadi, Behzad Koozegar Kaleji 

Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Malayer University, Malayer, 
Iran 

* bkaleji@yahoo.com, b.kaleji@malayeru.ac.ir 

Abstract: Given the growing importance of photocatalysts in the industrial wastewater 
treatment, 
in this study, TiO2-CuO (TC) composite nanoparticles were synthesized by sol-gel method. 
Tetrabutyl orthotitanate (TBT), copper nitrate-3hydrate and ethanol were used as titanium 
dioxide precursor, copper oxide precursor and solvent, respectively. 
The structural, optical, photocatalytic activity and BET-BJH properties of nanoparticles 
were studied by X-ray diffraction (XRD), Field emission scanning electron microscopy 
(FE-SEM), UV-Vis absorption spectroscopy and Brunauer-Emmett-Teller specific surface 
area (BET). 
The results of XRD and BET analysis show that the TiO2-CuO composite reduced the 
crystallite size and increased the specific surface area. Also the results of XRD, EDX, and 
MAP analysis confirmed the presence of TiO2, CuO in the nanocomposite. The specific 
surface area for the pure mesoporous titania (T) and TiO2-CuO (TC) nanocomposite 
samples are 60.25 282 m2/g and 163.22 m2/g, respectively. Absorption edge (λedg) and band 
gap energy (Eg) of T and TC samples are 365.7 nm, 3.39 eV and 375 nm and 3.30 eV, 
respectively. The results of FESEM showed that the particles were somewhat 
agglomerated and the particle size of the composite sample was 10-15 nm. 
Keywords: Composite nanoparticles, Mesoporous, Titanium Dioxide, Copper Oxide, Sol-
Gel, Photocatalytic Properties, Optical Properties. 
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The Effect of Time and Co2+ Dopant on Phase Evolution, 
Microstructure and Optical Properties of CuInS2 

Nanoparticles Synthesized by Hydrothermal Method 

Saeid Rahimi, Seyed Mohammad Mirkazemi*, Ali Beitollahi 

Ceramic division, School of metallurgy and materials engineering, Iran university of science 
and technology     

* mirkazemi@iust.ac.ir

Abstract: In this research, with use of copper chloride, indium chloride, Thiourea (source 
of sulfur) and deionized water as solvent, using hydrothermal method at 180°C and at time 
of 4, 6, 8, 12, 14, 16, 18 and 20 hours, the composition of CuInS2 nanoparticles was 
synthesized by Stoichiometric ratio of (1: 1: 2), and in the next step, this compound 
(CuInS2 ( with cobalt additive at 180°C and at time of 20 h with Stoichiometric 
composition of the CuIn1-xCoxS2 (X= 0.1, x= 0.2)  was synthesized and the Structural 
changes, microstructural and Optical properties have also been studied. The use of X-ray 
diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and Diffuse 
Reflection Spectroscopy (DRS) were investigated for the optical and microstructural 
properties. The results show that crystallite size of the synthesized single-phase 
nanoparticles of CIS at 16, 18 and 20 hours are 26, 29 and 32 nm, respectively. With the 
use of the diffraction Peaks of the planes such as (112), (220) and (312) for the sample 
synthesized in 20 hours, the lattice constant value a is 5.52 Å and c is 11.11 Å. FESEM 
micrographs showed irregular polyhedral shape for particles presence in sample 
synthesized in 18 hours and flaky shape for particles presence in sample synthesized in 20 
hours. The band gap for a single-phase synthesized sample at 20 hours is 1.54 eV. The 
band gap of (CuIn1-xCoxS2) with values (X= 0.1) was calculated to be 1.92 eV. 
Keywords: Pigment; Cr2O3, SiO2, TiO2, Ceramic, Print. 
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