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آمده از محوطه تاریخی های به دستمطالعه ترکیب شیمیایی نمونه شیشه

 سیروان، استان ایلام

 یپژوهش ینوع مقاله: علم

 3نیا، اکبر شریفی*2، سمیه نوغانی1محمدجواد خانزادی

 شناسی، مدیر پایگاه میراث فرهنگی محوطۀ تاریخی سیروان، ایلام کارشناس ارشد باستان1
 فرهنگی، دانشکده حفاظت و مرمت، دانشگاه هنر، تهران -رمت اشیاء تاریخیاستادیار، گروه م 2

 شناسیدکترای باستان 3

*s.noghani@art.ac.ir 

 چکیده:  اطلاعات مقاله:

 1399 دی 22 دریافت:

 1400 فروردین 22 پذیرش:

 21تا صفحه  1صفحه 

 در دسترس در نشانی:
e.irwww.ijcs 

 فارسیزبان نشریه: 

 2322-2352چاپی:  شاپا

 الکترونیکی: شاپا
3003-2۷۸3 

کلان شهرستان سیروان، در حوزه شمالی استان ایلام واقع شده و محوطه تاریخی سیروان در روستای سراب 
است.  لامیدست آمده از آن، متعلق به دوران ساسانی و اوایل اس براساس نظر کارشناسان و با توجه به آثار به

 دست آمده از ای بهاین پژوهش با هدف بررسی و مطالعه ترکیب شیمیایی قطعات شیشه
نمونه مطالعاتی )عمدتا  10شناسی جهت تعیین عرصه و حریم این محوطه، بر روی تعداد مطالعات باستان 

جام شده است. تحلیل ( انXRFشامل قطعاتی از بدنه ظرف( با استفاده از روش آنالیز فلوئورسانس پرتو ایکس )
آهکی( بوده و با  -سودا –های قلیایی )سیلیسیدهد این آثار از گروه شیشهو بررسی نتایج آنالیزها نشان می

ها ها، از خاکستر گیاهی در ترکیب مواد اولیه جهت تولید این شیشهنتوجه به نسبت مقادیر عناصر قلیایی آ
بوده و با توجه به مقادیر اکسیدهای آلومینیوم  9۷/60 %سیم اکسیداستفاده شده است. میانگین درصد وزنی سیلی

کار برده شده است. مشاهده پراکندگی نسبی در  ها بهو آهن، منابع سیلیسی با خلوص کم در تولید این شیشه
، های مورد مطالعه و به طور کلی عدم مشاهده روابط معنادار بین عناصردهنده شبکه شیشهمقادیر عناصر تشکیل

 کند. همچنین مطالعهفرضیه تنوع و تفاوت در منابع اولیه، زمان و یا مکان تولید را تقویت می
های ترین محوطهای متعلق به نزدیکهای محوطه تاریخی سیروان با نتایج آنالیز آثار شیشهتطبیقی نمونه 

ها بوده نعناصر تشکیل دهنده آتاریخی به این محوطه )تپه گوریه و گنبد جهانگیر(، بیانگر تفاوت در مقادیر 
 .یا زمان ساخت باشدتواند ناشی از تفاوت مواد اولیه، تکنیک و که می

 
 

  

  کلیدواژه:
محوطه تاریخی سیروان، 

های های تاریخی، شیشهشیشه
 .آهکی، آنالیز عنصری –سودا

 

 DOR: 20.1001.1.23222352.1400.10.0.13.6کد 

 مقدمه -1

های استفاده از شیشه به هزارۀ سوم ق.م در ن نشانهتریقدیمی

النهرین )سوریه( و مصر نزدیک و در مناطق شمال بین خاور

های موجود، اولین نمونهبر اساس شواهد و  ]1[گردد باز می

تولید شیشه یا خمیر شیشه در ایران متعلق به هزارۀ دوم ق.م 

http://www.ijcse.ir/
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ای شه. صنعت ساخت اشیاء شی]2[)محوطۀ چغازنبیل( است 

در ایران پیش از اسلام رونق داشته و برای مثال شواهدی از 

دست آمده از  ای بههای ظروف شیشهتوان در نمونهآن را می

ای با های حسنلو و مارلیک )که به صورت ظروف شیشهتپه

 اند( و با این احتمال که محل تولیدتکنیک موزائیک بوده

[ و همچنین قطعات 3ست ]النهرین( بوده ادر بابلِ )بین هاآن 

جمشید در دورۀ های سلطنتی تختدست آمده از کاخ به

، آثار کشف شده از منطقۀ گیلان و کاخ شائور ]4[هخامنشی 

های بسیاری از تولید شیشه از و نمونه ]6-5[از دورۀ اشکانی 

و  ]۷[دورۀ ساسانی در مرکز و جنوب عراق و جنوب قفقاز 

دختر فیروزآباد، تخت سلیمان، همحدودۀ فلات ایران چون قلع

، 2[.. . تپه و قصر ابونصر، تپه یحیی، شوش، همدان و تورنگ

دست آمده از  ای بهاشاره کرد. با توجه به اشیاء شیشه ]۸، ۷

ری، جرجان، نیشابور، سیراف و البته سایر نقاط در گستره 

 ]9 -14[های تمدن اسلامی در قرون اولیه هجری سرزمین

ید شیشه با استفاده از اختلاط دانش و صنعت آوری تولفن

های اشکانی، ساسانی و امپراتوری بیزانس، توسعه یافته تمدن

های باستانی یعنی . مطالعۀ شیوۀ ساخت شیشه]15[است 

ها، نیازمند مطالعات شناخت اصول و فنون لازم در تهیۀ آن

تر و استفاده از علوم جدید و مطالعات آزمایشگاهی گسترده

ت. نتایج اینگونه مطالعات نشان داده است که آگاهی از اس

ای تاریخی، کاربرد بسیاری ترکیب عنصری مصنوعات شیشه

در بررسی فن ساخت، تعیین و شناسایی مواد اولیه و عناصر 

زای مورد استفاده در ساخت، بررسی تجارت و نقل و رنگ

انتقالات مواد اولیه و یا محصولات، تخمین زمان ساخت 

 و همچنین منشایابی دارد.   ]16[

گیری های اخیر مطالعات بسیاری در رابطه با اندازهدر دهه

های ای با روشمقادیر عناصر موجود در مصنوعات شیشه

آنالیز پلاسمای  ،(XRFمختلف فلوئورسانس پرتو ایکس )

 ،(ICP-MS) سنجی جرمیشده القایی همراه با طیفجفت

سنجی پراش مراه با طیفمیکروسکوپ الکترونی روبشی ه

یل پرتو ایکس بر اثر گس و (SEM-EDSانرژی پرتو ایکس )

 ( انجام گرفته است که براساس نتایجPIXE) تابش پروتون

 دهنده شیشه و مصنوعاتها مشخص شده مواد تشکیلآن 

: مواد پایه که ماده 1ای به چهار دسته عمده شامل شیشه 

 کمک ذوبمواد : 2ای است، اصلی تمام اشیاء شیشه

زدا )سفیدکننده( : مواد رنگ4کننده، : مواد تثبیت3)گدازآور(، 

های . تحقیق بر روی شیشه]16[شوند و رنگزا تقسیم می

باستانی دوران ساسانی و قرون اولیه اسلامی در ایران به طور 

های آنالیز موردی و با رویکردهای متفاوت )استفاده از روش

مواد اولیه، تکنولوژی تولید، مختلف با هدف شناسایی 

منشایابی(، امروزه مورد توجه بسیاری از محققین و 

ها نشان داده پژوهشگران است. برای مثال، نتایج پژوهش

 های اسلامی مطالعه شدهاست که ترکیب شیشه

هایی مانند سیراف، نیشابور، تخت سلیمان بیانگر از محوطه 

وران ساسانی با های اسلامی و دمشابهت کلی ترکیب شیشه

 ها وهایی جزئی در ترکیب شیمیایی آناندک تفاوت

دهندۀ استفاده از منابع خاکستر گیاهی در تولید این نیز نشان 

 همچنین آنالیز ]2، 9، 1۷-19[اشیاء است 

های ساسانی محوطۀ تل ملیان استان فارس عنصری شیشه 

نبع ها در محل و دو دستور ساخت و مدهندۀ تولید شیشهنشان

و نیز  متفاوت جهت تهیه مواد خام برای ایجاد خمیر شیشه

شناسایی عناصر مختلف جهت رنگزایی در قطعات شیشه مورد 

های . نتایج آنالیز عنصری شیشه]4[مطالعه بوده است 
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دست آمده از محوطه گنبد جهانگیر و تپه گوریه  ساسانی به

ها در نوع بندی این نمونهدهندۀ طبقهدر استان ایلام، نشان

آهکی و  -های سوداآهک یا اصطلاحاً شیشه -سودا -سیلیکا

استفاده از خاکستر گیاهان به عنوان مواد اولیه تهیه سودا و 

 (Decolorizerزدا )نیز شناسایی عناصر رنگزا و رنگ

. مطالعۀ آزمایشگاهی قطعات ]1[ها بوده است در نمونه 

ی از مجموعه ای متعلق به دوران ساسانی و ایلخانشیشه

معماری دستکند ارزانفود استان همدان نیز بیانگر استفاده از 

اده سلیکا با استف -سودا -آهکی )شیشه آهک -ترکیب سودا

های مورد مطالعه بوده است از خاکستر گیاهی( در تولید نمونه

دست آمده از  های اشکانی و ساسانی به. آنالیز شیشه]2[

دهندۀ اقع در عراق نیز نشاناردشیر و شهرهای سلوکیه و وه

های ساسانی و استفاده از خاکستر آهکی نمونه -ترکیب سودا

. از دیگر ]20[ها است گیاهان به عنوان مواد گدازآور در نمونه

توان به اشارات های مربوط به دورۀ ساسانی میپژوهش

 دهنده، مواد خام وهندرسون به عناصر تشکیل

های مختلف ید شیشه در دورههای تولگیری کورهروند شکل 

و یا  ]21[شناسی مواد خاورمیانه در کتاب علوم و باستان

های ساسانی اشارات سیمپسون در مقاله بررسی کلی شیشه

 ]22[های تدفینی ساسانی در مرکز عراق ، مطالعۀ شیشه]۷[

و همچنین  ]23[اردشیر  های ساسانی وهو یا آنالیز شیشه

های کشف شده خصوص آنالیز نمونه های ارائه شده درگزارش

های ساسانی )برای مثال شوش و تیسفون( و از برخی سایت

ایی آنالیزهای شیمی»اسلامی )نیشابور، سیراف، و ...( در کتاب 

[ اشاره کرد. در مجموع 24روبرت بریل ]« های اولیهشیشه

ای ایران که قدمت های مطالعه شده از اشیاء شیشهنتایج نمونه

دهد گردد، نشان میبه اوایل اسلام و پیش از آن بر میها آن

های که این آثار در مناطق مختلف همگی از نوع شیشه

آهکی است و از خاکستر گیاهان به عنوان  -سودا -سیلیکا

 مواد گدازآور استفاده شده و میزان پتاسیم اکسید و

های های ایرانی نسبت به نمونهمنیزیم اکسید در نمونه 

 .]1۷[تر است فلسطین و عراق بیشسوریه، 

تواند به شناخت مواد های تاریخی میمطالعه هدفمند شیشه

خام اولیه مورد استفاده در تولید، همچنین تکنیک و روش 

ها منجر شود و در صورت انجام مطالعات تطبیقی، ساخت آن

به تعیین منشاء و خاستگاه زمانی و مکانی این دسته از آثار 

ن پژوهش با هدف شناسایی، بررسی و تحلیل بیانجامد. ای

دست آمده از محوطۀ  ای بههای شیشهترکیب شیمیایی نمونه

تاریخی سیروان به عنوان اولین گام در راستای انجام مطالعات 

روشمند بر روی اشیاء به دست آمده از این محوطه تاریخی، 

م شده ها، انجابا استفاده از آنالیز عنصری و تحلیل آماری داده

 است. 

 شناسی پژوهشروش -2

موقعیت جغرافیایی شهرستان و محوطۀ  -2-1

 تاریخی سیروان

شهرستان سیروان از نظر موقعیت جغرافیایی به طور تقریبی 

دقیقه طول شرقی  15درجه و  46تا دقیقه  3درجه و  4۷بین 

دقیقه عرض شمالی  23درجه و  34دقیقه تا  52درجه و  33و 

. محوطۀ تاریخی سیروان در روستای (1 شکل) ]25[قرار دارد 

سراب کلان در دهستان زنگوان بخش کارزان شهرستان 

 46جغرافیایی . این روستا در طول سیروان واقع شده است

دقیقه  46درجه و  33ثانیه و در عرض  39دقیقه و  33درجه و 

ثانیه واقع شده و از جانب شمال محدود به روستای نسار  39و 
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سمت غرب به  ت جنوب به کوه سیوان، ازمله ماران، از سم

حسن گاوداری و از طرف شرق به گوراب سفلی محدود و ارتفاع 

با استناد به  ]26[متر است  9۷0آن از سطح دریا در حدود 

شناسی مانند سفال و آثار معماری، محوطۀ های باستانیافته

تاریخی سیروان مربوط به دوران ساسانی و قرون نخستین 

 .]2۷ [اسایی شده است اسلامی شن

متأسفانه امروزه به علت ساخت و سازهای روستایی، شواهد 

ای از شهر تاریخی سیروان به صورت دیوارها، معماری پراکنده

 های روستاییهای ساختمانی مابین خانهها و پیطاق

برجای مانده که فهم درست نوع پلان و ساختار شهری این  

هایی از است. تنها در بخشمنطقه را با مشکل مواجه کرده 

صورت  توان برخی شواهد معماری را بههمین روستا می

ظر ن ای کوچک و البته تخریب شده مشاهده کرد. بهمجموعه

با توجه به رسد ساختار معماری شهر تاریخی سیروان می

بر اساس اصول شهرسازی ساسانیان  موقعیت طبیعی منطقه و

 .]2۷[ساخته شده است 

 

 
 .]27[جغرافیایی شهرستان و تصاویری از محوطه تاریخی سیروان  موقعیت -1 شکل
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 های مورد مطالعه و روش آنالیزمعرفی نمونه -2-2

ای به نمونه از قطعات شیشه 10در پژوهش حاضر، تعداد 

شناسی جهت تعیین حریم و دست آمده از مطالعات باستان

برای نخستین بار مورد  ]2۸[عرصه محوطه تاریخی سیروان 

ها به اند. مشخصات این نمونهو ارزیابی قرارگرفته بررسی

ارائه شده  1ها در جدول همراه تصاویر و طرح ترسیمی آن

ها مربوط تر نمونهشود، بیشاست. همانگونه که مشاهده می

ای است و تنها یک مورد مربوط به قسمت بدنۀ ظروف شیشه

ست ها مربوط به کف امورد از آن 2( و S.6به لبه )نمونه 

های مورد مطالعه تر نمونه(. بیشS.5, S.8های شماره )نمونه

 ,S.8های شماره ،مورد شفاف )نمونه 2به رنگ سبز بوده، 

در قسمت مرکزی تمرکز رنگ سبز مشاهده  S.8در نمونه  10.

( است. به S.4نمونه نیز به رنگ آبی )نمونه  1شود( و می

زئینات تراش به ت ، باS.2لحاظ تزئین نیز، بجز نمونۀ شمارۀ 

ها ساده و بدون تزئین شکل، دیگر نمونه مربعی صورت

 هستند. 

محوطۀ تاریخی  1شکل نمونۀ شمارۀ  تزئین تراش مربع

وف شکل ظر سیروان قابل مقایسه با تزئینات تراش مربع

های ساسانی وارکا، قصر ابونصر و محوطۀ ای محوطهشیشه

زمایشگاه بنیاد علوم ها در آ. این نمونه]۷[تپه است  تورنگ

)مدل  XRFکاربردی رازی با روش فلوئورسانس اشعه ایکس 

ADVANTXP افزارو نرمUniquant ،Company: ARL مورد )

مطالعه قرار گرفته و نتایج به صورت درصد اکسیدی و نیمه 

، روشی دردسترس، مقرون XRFشده است. آنالیز کمّی گزارش

اسایی قابل قبول، به صرفه، سریع، حساس و با قدرت شن

ای از عناصر، با قابلیت همراه با امکان شناسایی طیف گسترده

شناسایی ترکیب عنصری هر ماده به صورت کیفی و کمّی، 

های توجه به محدودیت نمونه )بامقدار کم نمونه مورد نیاز 

برداری(، خطای کم، سرعت و سهولت روش تاریخی در نمونه

کالیبراسیون روزانه نیاز ندارد. هاست و به سازی نمونهآماده

های سیروان این بنابراین برای آغاز مطالعات در رابطه با نمونه

 5ها، روش انتخاب شد. وزن استاندارد برای تهیه قرص نمونه

برداری در آثار گرم است اما با توجه به محدودیت نمونه

گرم از هر نمونه جهت  11/2تاریخی، به طور میانگین مقدار 

 3م آنالیز استفاده شده است )میانگین وزن قطعات حدود انجا

سازی به صورت تهیه پودر گرم بوده است(. مراحل آماده

یکنواخت از نمونه در هاون چینی )به صورت دستی و به 

منظور جلوگیری از آلودگی نمونه( و استفاده از نشاسته ذرت 

و اسیدبوریک )جهت ایجاد چسبندگی( در ساخت قرص نمونه 

ست. عناصر بور، کربن و هیدروژن مربوط به ترکیبات نشاسته ا

کنند. روش خطا ایجاد نمی XRFو اسید بوریک در نتایج آنالیز 

های مرسوم در شناسایی و آنالیز یکی از روش XRFآنالیز 

[ و در مقایسه با 30-29های تاریخی است ]عنصری شیشه

تون وهایی مانند گسیل پرتو ایکس بر اثر تابش پرروش

(PIXEداده ،) های آن اعتبارسنجی شده و مورد تایید است

[31 .] 

 نتایج و بحث -3

 هابررسی ترکیب شیمیایی نمونه -3-1

است.  ارائه شده 2در جدول شماره ها نمونه XRFآنالیز  نتایج

 ها در ساختاردر این جدول، عناصر براساس نقش آن

ی، ساز اصلهای تاریخی در چهار گروه عناصر شبکهشیشه 

 ها، ها، عناصر فلزی و عناصر نافلز موجود در نمونهذوب کمک

 اند.بندی شدهطبقه
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 های مورد مطالعه در این پژوهشمعرفی نمونه -1 جدول

 متر(اندازه )میلی رنگ تزیینات -شکل طرح تصاویر کد نمونه شماره

1 S.2 

  

 -قسمتی از بدنه

-تراشیده مربعی

 شکل

 سبز

 21بلندا: 

 1/21پهنا: 

 2 قطر:

2 S.4 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین
 آبی

 16بلندا: 

 26پهنا: 

 /.5قطر: 

3 S.5 

  

قسمتی از کف و 

 تزیین کنده -بدنه
 سبز

 23بلندا: 

 13پهنا: 

 2قطر: 

 (3)در قسمت کف: 

4 S.6 

  

تزیین کنده  -لبه

 شیاری و مواج
 سبز

 21بلندا: 

 44پهنا: 

 2قطر: 

5 S.8 

  

 بدون تزیین –کف 

شفاف مایل 

 -به سبز

 بدون تزیین

 29بلندا: 

 18پهنا: 

 1/1قطر: 

6 S.10 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین
 شفاف

 2/33بلندا: 

 19پهنا: 

 1قطر: 

7 S.11 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین

ترکیب 

 سبز-سفید 

 1/36بلندا: 

 29پهنا: 

 4قطر: 

8 S.12 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین
 سبز

 27دا: بلن

 25پهنا: 

 1-2قطر: 

9 S.13 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین

-سبز

 خاکستری

 21بلندا: 

 10پهنا: 

 4-6قطر: 

10 S.16 

  

 -قسمتی از بدنه

 بدون تزیین
 سبز

 22بلندا: 

 1/8پهنا: 

 1قطر: 
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 XRFها براساس آنالیز مقادیر عناصر شناسایی شده در نمونه -2 جدول

2MnO 2TiO BaO O2K MgO O2Na CaO 3O2Fe 3O2Al 2SiO هانمونه 

0.60 0.30 n.d 4.50 1.80 9.00 10.00 4.30 4.60 63.80 S.2 

2.70 0.20 0.20 2.10 3.60 9.60 11.40 5.90 1.70 55.80 S.4 

0.10 0.36 n.d 2.60 2.50 8.90 11.60 4.90 3.60 64.50 S.5 

1.10 0.10 n.d 1.20 3.30 12.20 11.70 1.70 4.60 63.60 S.6 

7.30 0.22 0.30 4.50 2.20 10.70 12.30 1.90 3.20 56.40 S.8 

1.40 0.13 0.20 4.30 4.60 10.90 10.80 1.10 3.10 62.60 S.10 

1.40 0.30 0.30 3.70 3.50 10.20 14.70 4.00 4.30 56.70 S.11 

0.27 0.30 n.d 2.50 3.10 10.80 11.80 2.80 4.20 63.60 S.12 

2.80 0.19 n.d 3.90 4.50 9.30 9.80 1.20 1.90 65.40 S.13 

0.40 0.40 0.20 3.20 2.70 10.70 14.50 3.90 5.30 57.30 S.16 

1.807 0.25 0.24 3.25 3.18 10.23 11.89 3.17 3.65 60.97 Average 

4.61 0.009 0.003 1.26 0.85 1.07 2.707 2.78 1.40 15.100 Variance 

5O2P 3SO Cl SrO 4O3Co ZnO PbO NiO 3O2Cr CuO  

0.2 0.30 0.30 0.10 n.d 0.03 0.02 0.04 0.07 n.d S.2 

<0.01 3.20 0.70 0.10 0.5 0.70 n.d 0.10 0.00 1.20 S.4 

<0.01 0.10 0.60 0.20 n.d n.d 0.01 n.d 0.04 n.d S.5 

<0.01 <0.01 0.20 0.20 n.d 0.05 n.d 0.02 0.03 n.d S.6 

<0.01 0.30 0.20 0.40 n.d 0.02 n.d 0.02 0.03 0.01 S.8 

<0.01 0.20 0.40 0.20 n.d 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 S.10 

<0.01 0.20 0.30 0.29 n.d 0.01 0.01 0.03 0.06 n.d S.11 

<0.01 0.10 0.40 n.d n.d 0.01 n.d 0.02 0.04 n.d S.12 

<0.01 0.20 0.50 0.20 n.d 0.03 0.03 0.01 0.01 0.03 S.13 

<0.01 0.20 0.80 0.24 n.d 0.03 0.01 0.03 0.08 0.01 S.16 

- 0.53 0.44 0.21 - 0.1 0.032 0.31 0.041 0.252 Average 

- 1.005 0.04 1.40 - 0.051 0.0012 0.0008 0.0006 0.281 Variance 

 

ساز اصلی در شبکه 9۷/60%سیلیسم اکسید، با میانگین وزنی 

 یس به عنوانها است. سیلترکیب مواد اولیه این نمونه

-های سودادهنده شیشه در شیشهترین ماده تشکیلعمده 

 درصد وزنی از ترکیب شیمیایی ۷5تا  60آهکی، معمولا بین 

های تاریخی را تشکیل داده و برای تهیه آن از شن و شیشه 

 [؛ در مقایسه1شده است ]ماسه و یا کواتز استفاده می

ها و ی پنجرههای معاصر با مصارفی چون شیشهبا شیشه 

به طور میانگین  2SiOای، که درصد همچنین ظروف شیشه

و آنالیز شیمیایی برخی از انواع شن  ]32[است  %۷3حدود 

 99%مورد استفاده در صنایع شیشه، بر خلوص بیش از 

سیلیسیم اکسید اشاره دارد. عناصری مانند آلومینیوم، آهن، 

یتانیوم یکل و تکلسیم، منیزیم، منگنز، مس، کبالت، کروم، ن

به عنوان ناخالصی همراه با منابع سیلیس در تولید شیشه 

)مانند شن و ماسه( و با مقادیر جزئی اما متفاوت )با توجه به 

. اکسیدهای آلومینیوم، ]33[ها( حضور دارند منبع تهیه آن

ترین ترین و مهمآهن، پتاسیم، سدیم، کلسیم، منیزیم بیش

[. جهت بررسی 34شوند ]میهای سیلیس محسوب ناخالصی

های شود که نمونهمنبع سیلیس، این فرض در نظر گرفته می
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 تولید شده از یک منبع سیلیسی، معمولا در عناصری که

ها در شیشه ناشی از منشاء سیلیس است )مانند وجود آن 

 [. 1آلومینیوم(، دارای ترکیبات تقریبا مشابهی هستند ]

 مقادیر سیلیسیم اکسید، های مورد مطالعه، بیندر نمونه

هده اآهن اکسید و آلومینیوم اکسید، هیچ رابطه معناداری مش 

(. نمودار پراکندگی p-value >0.05شود )سطح معناداری: نمی

 2های مورد مطالعه، در شکل مقادیر این سه اکسید در نمونه

شود، همانطور که در این نمودارها مشاهده می ارائه شده است.

 ها بسیار زیاده بوده و الگوی مشخصیونهپراکندگی نم

شود. بنابراین با توجه به واریانس زیاد ها مشاهده نمیبین آن 

𝑉𝑎𝑟 (𝑊𝑡%𝑆𝑖𝑂2مقادیر سیلیسیم اکسید )
) = ( منابع 15.100

اولیه تهیه سیلیس و یا درصد مواد اضافه شده در ترکیب مواد 

متفاوت بوده است.  های مورد مطالعه، متنوع واولیه در نمونه

همچنین با توجه به میانگین اکسیدهای آهن و آلومینیوم 

ها و سایر عناصر مانند نیکل، کروم، مس، موجود در نمونه

استرانسیوم، سرب و روی، منبع سیلیسی مورد استفاده احتمالا 

از یک منبع تهیه نشده و از خلوص بالایی برخوردار نبوده، چرا 

ز منابع معدنی سیلیس مانند کوارتز، که در صورت استفاده ا

[ که تنها 1باشد ] 2%درصد ناخالصی آلومینیوم باید کمتر از 

تر از این ، درصد آلومینیوم اکسید کمS.13و  S.4در دو نمونه 

 میزان است. بنابراین در رابطه با منشاء سیلیس

ها، واریانس بالای سیلیسیم اکسید و تفاوت در این نمونه 

تواند ناشی از منابع مختلف تهیه ینیوم و آهن میمقادیر آلوم

سازی و فرآوری مواد خام، زمان و یا مواد اولیه، روش آماده

، CaO ،O2Na ،O2Kواریانس مقادیر مکان متفاوت تولید باشد. 

MgO و ،BaO   و ۸5/0، 26/1، 0۷/1، ۷0۷/2به ترتیب ،

شود اکسید دیده میترین پراکندگی در باریماست. کم 003/0

درصد وزنی( این اکسید به  24/0و با توجه به میانگین آن )

صورت ناخالصی در ترکیب مواد اولیه حضور داشته است. بین 

سایر این ترکیبات هیچ نوع همبستگی و ارتباط معناداری 

درصد وزنی  ۸6/11اکسید با میانگین شود. کلسیممشاهده نمی

به صورت تعمدی  درصد، احتمالاً ۷/14تا  ۸/9و تغییرات بین 

به مواد اولیه اضافه شده است و با توجه به واریانس آن، فرمول 

 یکنواختی در اندازه مقدار اضافه شده به ترکیب اولیه

 شود. دیده نمی 

  
های مورد مطالعه برحسب در نمونه (ب) 3O2Fe – 3O2Al – 2SiOو  (الف) 3O2Al – 2SiOنمودار پراکندگی نسبت  -2 شکل

 (.%Wtدرصد وزنی )

 ب الف
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در رابطه با ترکیبات استفاده شده به عنوان گدازآور و همچنین 

های شبکه، ترکیبات قلیایی سدیم، پتاسیم، پایدارکننده

اند. در این عناصر نیز منیزیم، کلسیم و باریم شناسایی شده

 ها مشاهدهروابط معناداری بین مقادیر درصد وزنی آن

 شود.نمی 

ارائه شده  O+MgO2K-O2Na-aOCتایی نمودار سه 3در شکل 

کلسیم، ها بین سه اکسیداست. در مقایسه پراکندگی نمونه

ها به سدیم و پتاسیم، نیز مشخصاً حوزه قرارگیری این نمونه

متمایل است. با توجه به درصد وزنی  O2Na-CaOسمت 

ترین جزء را به خود اختصاص عناصر، سدیم و کلسیم بیش

ین درصد وزنی سرب شناسایی داده و از سویی دیگر میانگ

آهکی  –ها از نوع سودااست، بنابراین این شیشه 032/0% شده

شوند و در مجموع درصد بندی میهای قلیایی( طبقه)شیشه

بیش از سدیم بوده )با  ۸6/11 % وزنی کلسیم با میانگین

تواند بر پایداری شبکه ( و حضور کلسیم می23/10%ن میانگی

مانند تبادل یون و آسیب شیشه، موثرتر هایی شیشه در پدیده

 [.35واقع شود ]

 
 تاییموقعیت قرارگیری در نمودار سه -3 شکل

 O+MgO2K-CaO-O2Na های مورد مطالعهدر نمونه. 

است و بنابراین این  CaO:MgO ،04/4میانگین نسبت 

( ندارند، درصورتی CO)3CaMg(2اکسیدها منشاء دولومیتی )

سیم شده باشد، نسبت عناصر کل که از منشا دولومیتی استفاده

 [. 35خواهد بود ] 1:1و منیزیم تقریبا 

 منظور بررسی منشاء احتمالی معدنی و استفادهبه 

کربناته در تهیه مواد اولیه این اشیاء، مقادیر این  هایاز سنگ 

های کبیرکوه، تاقدیس پیون و ها در نمونهعناصر با درصد آن

مقایسه  ]36[ته سازند ایلام های کربنااز سنگ a -چاه دانان 

شناسی و ژئوشیمیایی است که مطالعات کانی شد )لازم به ذکر

تر مرتبط با مناطق در استان ایلام نسبتا محدود بوده و بیش

نفتی منطقه است. بنابراین در این پژوهش و برای انجام 

مطالعات تطبیقی اولیه، از نتایج آنالیزهای شیمیایی منتشرشده 

های این محدوده جغرافیایی استفاده شده با سنگدر رابطه 

است(. میانگین نسبت کلسیم اکسید به منیزیم اکسید در 

های این سه ناحیه از سازند ایلام اختلاف فاحشی با سنگ

ها دارد. بنابراین میانگین نسبت این دو ترکیب در این شیشه

ها در محوطه جغرافیایی که این شیشهاگر فرض بر آن باشد 

های ازند ایلام ساخته شده باشند، از منابع معدنی )سنگس

کربناته( جهت تهیه گدازآورها در مواد اولیه استفاده نشده 

های مورد مطالعه و موقعیت نسبی نمونه 4است. در شکل 

 CaO-MgOهای کربناته سازند ایلام در نمودار ترکیب سنگ

 شود. ه میمشاهد

و با انحراف  33/29ها در این نمونه Na:Clمیانگین نسبت 

کلرید نیز در ترکیب است، درنتیجه از نمک سدیم 4۷/16معیار 

مواد اولیه استفاده نشده و منشاء کلر احتمالاً حضور در ترکیب 

هاست. بین مقادیر مواد اولیه و یا خاک محیط قرارگیری نمونه

O2K  وMgO شود. میانگین ای مشاهده نمینیز همبستگی

درصد  S.8و  S.2است )تنها در دو نمونه  MgO ،%1۸/3مقادیر 
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و پراکندگی کمی نسبت به هم تر است( کم 5/2%منیزیم از 

های مورد مطالعه (، بنابراین نمونه۸5/0دهند )واریانس: نشان می

( قرار High Magnesium Glass: HMG) در گروه با منیزیم بالا

دازآور با منشاء مواد گ ]35[گیرند. طبق تحقیقات پیشین می

درصد از منابع گیاهی است و از  5/2درصد منیزیم بالاتر از 

 استفاده شده است.خاکستر گیاهان در ترکیب مواد اولیه 

زدا در ترکیب این زا و یا رنگبرای بررسی عناصر رنگ

ها، حضور آهن، منگنز، کبالت، و کروم، مورد بررسی قرار نمونه

 ری است که رنگ برخیگیرند. البته ذکر این نکته ضرومی

ه های موجود در شیشترکیبات کاملا به خصوصیات قلیایی

 [.35بستگی دارد ]

 ها در نمودارموقعیت قرارگیری نمونه 5در شکل 

 O2K – MgOاست. ، نشان داده شده  

 
های شیشه سیروان نسبت موقعیت قرارگیری نمونه -4 شکل

ه اهای کربناته کبیرکوه، تاقدیس پیون و چبه نمونه سنگ

بر اساس درصد وزنی  ]30[در سازند ایلام  a -دانان

(Wt% در نمودار )CaO- MgO. 

 
اکسید به کلسیم( منیزیم%Wtنسبت درصد زنی) -5 شکل

 های مورد مطالعه.اکسید در نمونه

شناسایی شده که رنگ آبی این  S.4کبالت تنها در نمونه 

، S.10و  S.4های نمونه گواه حضور کبالت است. به جز نمونه

ها تنالیته سبز رنگ دارند. معمولا اکسید آهن به سایر نمونه

 های تاریخیرنگ سبز در شیشهتهعنوان عامل 

. اکسیدهای آهن و منگنز در تمامی ]35[شود شناخته می 

اند. براساس نظر هلمانس و همکاران ها شناسایی شدهنمونه

در ترکیب باشد،  MnO[ اگر بیش از یک درصد وزنی 3۷]

های کند. در نمونهزدا عمل میز به عنوان عامل رنگمنگن

S.4 ،S.8 ،S.10 ،S.11  وS.13 اکسید بیش درصد وزنی منگنز

آبی رنگ بوده )به دلیل  S.4(. نمونه 6درصد است )شکل  1از 

شفاف است و البته در مرکز آن رنگ  S.8وجود کبالت(، نمونه 

تجمع ذرات رسد ناشی از شود که به نظر میسبز مشاهده می

نیز شفاف بوده، در این نمونه مقدار  S.10آهن باشد. نمونه 

 در نمونه  درصد وزنی است. 4/1و منگنز  1/1آهن 

S.11 شود. نمونه هایی با رنگ سبز دیده مینیز قسمتS.13 

رسد این رنگ ناشی خاکستری دارد و به نظر می -تنالیته سبز

 باشد.  از محصولات فرسایش شیشه
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 در نمونه های مورد مطالعه. 2MnO-3O2Feنمودار نسبت  -6 شکل

های تاریخی هم به عنوان به حضور یون آهن در شیشه

ناخالصی و هم به عنوان عامل رنگزا اشاره شده است. منشا 

تواند به عنوان ناخالصی همراه با ماده سیلیسی، حضور آهن می

هن ]مثلا های معدنی آهای حاوی آهن مانند سنگو یا کانی

(، اپیدوت 3O2FeO.Cr[، کرومیت )3O2Feهماتیت: 

(.3OH4SiO3(A1,Fe)2Ca[ )35 باشد، البته با توجه به منابع ]

موجود در هر منطقه. همچنین در ترکیب خاکستر گیاهی مورد 

رای د؛ بنهای آهن حضور داراستفاده به عنوان گدازآور نیز یون

در   FeOنیدرصد وز 56/0مثال به طور میانگین حدود 

خاکستر گیاهانی که احتمالا به عنوان گدازآور در تولید 

 [. 3۸اند، گزارش شده است ]های تاریخی استفاده شدهشیشه

میانگین و انحراف معیار آهن اکسید در ده نمونه مورد مطالعه، 

ها برای بخشی از است. این شاخص 6۷/1و  1۷/3به ترتیب 

 های متعلق به دورانشههای گزارش شده شیجدیدترین نمونه

و  0۷/1[ برابر با 9ساسانی و اوایل اسلامی در موزه ملی ]

، گنبد جهانگیر 26/0و  96/0[ برابر با 2، ارزانفود همدان ]4۸/0

، تل ملیان فارس 30/0و  65/0[ برابر با 1و تپه گوریه ایلام ]

[ برابر 1۷، و بندر سیراف هرمزگان ]1۷/1و  13/2[ برابر با 4]

های سیروان به طور مشخص است. نمونه 5۷/0و  02/1با 

دهند )شکل آهن نشان می تری در مقدار یونپراکندگی بیش

د دوهایی با ح(. شاید بتوان اینگونه فرض کرد که در نمونه۷

یک درصد وزنی آهن اکسید، این یون به صورت ناخالصی و 

های ترکیبات در شیشه حضور دارد. در نمونههمراه با سایر 

 S.16و  S.2 ،S.4 ،S.5 ،S.11 ،S.12شماره 

درصد است. احتمال  2اکسید بیش از شده آهنمقدار شناسایی 

ها، آهن به صورت آگاهانه به ترکیب مواد نمونه دارد در این

 اولیه اضافه شده باشد. 

و  % 041/0ها کروم با میانگین ، در سایر نمونهS.4به جز 

اکسید نیز رسد کرومبه نظر میحضور دارد.  0006/0واریانس 

به صورت ناخالصی همراه با ترکیب مواد اولیه سیلیسی، همراه 

بوده و حضور کروم و آهن، عامل ایجاد رنگ سبز در این 

ها است. البته باید به خاطر داشت که درصد هر یک از شیشه

 منگنز به عنوان عامل رنگزا

 منگنز طبیعی

S.8 

S.13 

S.10 
S.11 

S.4 
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مواد اولیه، دمای پخت و اتمسفر کوره، بر تنالیته رنگی ایجاد 

[ و بنابراین طیفی از رنگ سبز 35گذار خواهند بود ]شده تاثیر

 شود. های متفاوت مشاهده میها و تنالیتهبا فام

 اهبررسی منشاء احتمالی مواد اولیه نمونه -3-2

های تاریخی، ها و شیشهجهت بررسی منشاء برای سرامیک

شناسی و بررسی ژئوشیمی خاک گسترده کانیمطالعات 

 د. در رابطه بامناطق مورد نظر، ضرورت دار

 های تاریخی که بعضاً از خاکستر گیاهی نیز درشیشه 

یار کار برده شده بس شده، تعیین نوع گیاه بهها استفاده میآن 

ساز در به شناسایی عناصر اصلی و شبکه دشوار است. با توجه

شیشه و ترکیبات گدازآور، ماهیت کلی ساختار آن مشخص 

ر جزئی و کمیاب در ترکیب توان با بررسی عناصشود و میمی

ها، مانند تیتانیوم، استرانسیوم، نیکل، منگنز، نسبت منیزیم آن

و پتاسیم، نسبت سدیم، کلسیم و منیزیم، با استفاده از تحلیل 

آماری مقادیر شناسایی شده این عناصر در آنالیزهای عنصری 

سنجی پراش (، طیفXRFمانند فلوئورسانس پرتو ایکس )

(، گسیل پرتو ایکس بر اثر تابش EDXکس )انرژی پرتو ای

شده القایی همراه با (، آنالیز پلاسمای جفتPIXEپروتون )

شده  ( و آنالیز پلاسمای جفتICP-MSسنجی جرمی )طیف

(، در رابطه با ICP-AES)سنجی نشر اتمی القایی همراه با طیف

ف هایی را تعریفرضیهمنشاء احتمالی و یا تخمین مواد اولیه، 

اصری های عنایزوتوپ د. علاوه بر آنالیز شیمیایی، بررسینمو

قرار  راستا مورد استفاده تواند در اینمانند استرانسیوم نیز می

سبت ها نموجود در نمونه گیرد. با مقایسه مقادیر استرانسیوم

ازند های سنگ سنمونه شده دربه درصد استرانسیوم شناسایی

شود. واریانس مقادیر میپراکندگی زیادی دیده  ]36[ایلام 

های سنگ و در نمونه 40/1ها استرانسیوم نیز در شیشه

 .ب(-۸است )شکل  0012/0

 
 [.17، 9، 4، 2، 1های چند سایت مختلف ]های سیروان با نمونهاکسید در نمونهنمودار مقایسه درصد آهن -7 شکل
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( ج(، اکسیدهای آهن )بهای کربناته سازند ایلام )نمونه سنگ (،الفاکسید )مقایسه نسبت مقادیر استرانسیوم به کلسیم -8 شکل

 های کربناته سازند ایلامهای مربوط به سنگداده (.%wtص( براساس درصد وزنی )دو اکسیدهای منگنز )

 .برداشت شده است ]36[از 

اکسید اکسید و سیلیسیمبین مقادیر استرانسیوم با آلومینیوم

 د. همچنین بینارتباط معناداری مشاهده نش

 هایهای مطالعه با نمونهدرصد وزنی استرانسیم در نمونه 

 اکسیدسنگ کربناته سازند ایلام، نسبت به کلسیم 

 ج( و منگنز اکسید-۸اکسید )شکل آهن (،الف-۸)شکل  

 که میانگین د(، همبستگی مشاهده نشده، درحالی-۸)شکل  

 ،0013/0با واریانس  %1611/0های سنگ آهن در نمونه

 است، در این 0000103/0با واریانس  %0063/0و منگنز 

 داشته ۷۸0/2و واریانس  1۷/3ها، آهن، میانگین شیشه 

 دارد. در نتیجه اگر 61/4و واریانس  ۸0۷/1و منگنز میانگین  

های مورد مطالعه ناشی از علت حضور این عناصر در شیشه 

ید مشاهده تری بامواد اولیه معدنی باشد، احتمالاً پراکندگی کم

شود. بنابراین پراکندگی مقادیر به ویژه در مورد منگنز، تفاوت 

کند و به ها را بیش از پیش آشکار میمنشاء اولیه این نمونه

 ●نمونه های سیروان 

 ○نمونه های کبیرکوه 
Sr  در سازند ایلام● 

Sr  در نمونه های سیروان▼ 

 ●نمونه های سیروان 

 ○نمونه های کبیرکوه 
 ●نمونه های سیروان 

 ○نمونه های کبیرکوه 

 ب الف

 د ج
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های دلیل اختلاف قابل توجه نسبت این مقادیر در نمونه

تر متاثر از ها بیششیشه، حضور استرانسیوم نیز در این نمونه

 منشاء گیاهی است. 

رابطه با منشاء و خاکستر گیاهان استفاده شده در تولید در 

شیشه در ایران مطالعه روشمندی انجام نشده است. در گیاهان 

 عنصر ضروری در دو گروه عناصر پرمصرف 14

 (N, P, K, S, Ca, Mgو عناصر کم مصرف ) 

 (Mn, Fe, Cl, B, Zn, Cu, Ni, Mo وجود دارند. تمامی )

لفی از این عناصر را دارا هستند. غذاهای گیاهی، سطوح مخت

این عناصر با توجه به توانایی های ژنتیکی و شرایط محیط 

رشد گیاه، همچنین درصد مواد آلی موجود در خاک، و سیستم 

مولکولی درگیر در جذب عناصر معدنی و البته غلظت این 

 . علاوه]39[شوند عناصر در خاک، در گیاه جذب می

ف، و شرایط و محیط رشد متفاوت، های گیاهی مختلبر گونه 

شیوه سوزاندن و پالایش خاکستر گیاهی برای استفاده در 

دهی فرایند تولید شیشه و همچنین شرایط ذوب و حرارت

، نیز بر میزان نفوذ عناصر به شبکه شیشه موثر خواهد ]40[

 بود. 

های گیاهی که احتمالاً در فرایند تولید به منظور بررسی گونه

اند، نتایج درصد وزنی کلسیم اکسید، ها نقش داشتههاین نمون

های مورد مطالعه با نتایج سدیم اکسید و پتاسیم اکسید نمونه

های پیشین و مرتبط با آنالیز خاکستر گیاهانی که در پژوهش

)شکل مقایسه شد  ]3۸ -40[اند منطقه خاورمیانه انجام گرفته

 الف(.-9

تر نزدیک ]3۸[ز مقاله ترکیب این سه عنصر با سه نمونه ا

بر روی نمودار مشخص شده  3و  2، 1های است که با شماره

، 2(، شماره Salsolaمتعلق به گیاه علف شور ) 1است. شماره 

با عنوان فارسی نمک  Salsola Kaliگیاه علف شور گونه 

 Ashمربوط به  3ای خاردار و شماره خاردار یا گلدان شیشه

Lump (Chinan) .است 

 
ها نسبت به درصد وزنی این ترکیبات در خاکستر و موقعیت قرارگیری نمونه  O2K-CaO-O2Naتایی نمودار سه -9 شکل

 برداشت شده است. ]38-40[و پتاسیم خاکستر گیاهان از  ،منیزیم (. مقادیر اکسیدهای کلسیم، سدیمبگیاهان قلیایی 

 

 ب الف
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های از لحاظ نقشه پوشش گیاهی استان ایلام، در دشت

هایی با شوری اطراف رودخانه دویرج )دهلران(، خاک سیلابی

متوسط تا نسبتاً زیاد وجود دارد که غالباً دارای گیاهان و 

اما این نکته را نیز  ]41[های مقاوم به شوری است درختچه

نباید از نظر دور داشت که گیاهی مانند علف شور در مناطق 

. بنابراین ]42[تواند کاشته شود غیر شور و کم باران نیز می

نیاز است تا در رابطه با گیاهان شورپسند و یا گیاهانی که به 

تاریخی  هایکننده عناصر قلیایی در شیشهعنوان منابع تامین

تری صورت گیرد اند، در این منطقه مطالعات بیشاستفاده شده

تا امکان مقایسه و بررسی نتایج فراهم شود. در نمودار شکل 

ب شیمیایی خاکستر گیاه اُشنان ایران الف، موقعیت ترکی-9

رسد در اشنان نسبت مقادیر مشخص شده است؛ به نظر می

اکسید است. مقایسه نسبت سدیم اکسید بیشتر از کلسیم

O2MgO:K  ب ارائه شده است. در مجموع -9نیز در شکل

های مورد مطالعه از نظر توان اظهار داشت اگر چه نمونهمی

ها نسبت به یکدیگر متفاوت ه آندرصد عناصر تشکیل دهند

بوده و پراکندگی دارند، اما در مقایسه با درصد گدازآورها در 

در  ]3۸ -40[های انجام شده خاکستر گیاهان در پژوهش

تمالاً گیرند؛ بنابراین احموقعیت نزدیکی نسبت به هم قرار می

از منابع گیاهی محلی استفاده شده است که همانطور که پیش 

 تری در ایننیز اشاره شد، به انجام مطالعات گستردهاز این 

 زمینه نیاز است.

های مورد بررسی تطبیقی نتایج آنالیز نمونه -3-3

مطالعه با دو محوطه ساسانی گنبد جهانگیر و 

 تپه گوریه

های این پژوهش با نتایج آنالیز در ادامه نمونه شیشه

نمونه شیشه از دو محوطه تاریخی گنبد  19شیمیایی 

نگیر و )تپه( گوریه در استان ایلام متعلق به دوره ساسانی جها

که با استفاده از روش میکروپیکسی انجام شده، مقایسه 

. نتایج آنالیز شیمیایی این دو محوطه تاریخی، تنها ]1[شدند 

ترین منطقه ای در نزدیکآثار شیشهنتایج منتشر شده از 

(.11 شکلجغرافیایی به سایت سیروان است )

 
 (Google Earthهای گوریه و گنبد جهانگیر )منبع: وقعیت جغرافیایی محوطه تاریخی سیروان و محوطهم -10 شکل
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دست آمده  های بهنتیجه مقایسه آماری آنالیز شیمیایی شیشه

ر دهای تاریخی سیروان، گنبد جهانگیر و تپه گوریه از محوطه

 بررسی و مقایسه نتایج این سه سایت شده است. ارائه 3جدول 

 های سیروان در درصد مقادیرحاکی از تفاوت نمونه

3O2Fe-3O2Al-2SiOها در ، همچنین موقعیت قرارگیری نمونه

 و الف(،-11)شکل  CaO-O2Na-2SiOنمودارهای 

O2K-CaO-O2Na  2ب( است. میانگین درصد -11)شکلSiO 

تر و درصد وزنی های گنبد جهانگیر و تپه گوریه بیشدر شیشه

تر است و این نکته شاید به ینیوم و آهن کماکسیدهای آلوم

تر منابع سیلیس باشد. در گوریه و جهانگیر، دلیل خلوص بیش

تر از یک درصد وزنی است و بنابراین به کم 2MnOمقدار 

صورت طبیعی در ترکیب مواد اولیه حضور داشته است. از 

هاست که در این نمونه CaOدیگر نکات توجه، تفاوت مقادیر 

های سیروان به طور اکسید در نمونهوزنی کلسیمدرصد 

 های جهانگیر ومیانگین تقریباً دو برابر نمونه

های گوریه و جهانگیر درصد شود. در شیشهگوریه دیده می 

تری نیز دارد. تر بوده و پراکندگی بیشوزنی سدیم اکسید بیش

نیز در این سه سایت با یکدیگر متفاوت و  O2MgO:Kنسبت 

ها از نوع تر است. همه نمونهان پراکندگی بیشدر سیرو

آهکی هستند اما مشخصاً آثار به دست آمده  –سودا –سیلیس

از سایت سیروان در گروهی مجزا و با درصد کلسیم اکسید 

های گوریه و گنبد جهانگیر، تر قرار دارند، و در نمونهبیش

 تایی اکسیدهایسدیم غالب است و این تفاوت در نمودار سه

O2K-CaO-O2Na  .کاملا آشکار است 

 های سیروان، گنبد جهانگیر و تپه گوریهشده در نمونهمقایسه میانگین و انحراف معیار مقادیر عناصر شناسایی -3 جدول

2MnO 3O2Fe O2Na O2K MgO CaO 3O2Al 2SiO  

 جهانگیرهای گوریه و میانگین درصد وزنی در نمونه 66.36 3.088 5.47 4.85 2.83 14.44 0.65 0.18

 های گوریه و جهانگیرانحراف معیار درصد وزنی در نمونه 3.69 0.62 1.24 0.92 0.99 2.24 0.29 0.19

 میانگین درصد وزنی در نمونه های سیروان 60.97 3.65 11.86 3.18 3.25 10.23 3.17 1.81

 های سیروان انحراف معیار درصد وزنی در نمونه 3.88 1.18 1.64 0.92 1.12 1.035 1.67 2.15

 
های سیروان نسبت به دو محوطه تاریخی گوریه و گنبد جهانگیر )براساس نتایج ارائه شده در دارهای مقایسه نمونهونم -11 شکل

 (، بر حسب درصد وزنی.]1[
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با درصد اکسیدهای آهن و منگنز نیز همانطور که در رابطه 

های گوریه و گنبد شود، نمونهمشاهده می 12در شکل 

ر موقعیت نسبتاً مشابهی نسبت به هم قراردارند اما جهانگیر د

سیروان کاملا تفاوت وجود دارد. بنابراین به نظر  هایدر نمونه

های گوریه و گنبد جهانگیر، رسد در تهیه مواد اولیه نمونهمی

د درص تری به خلوص منابع سیلیسی شده است.توجه بیش

درصد  1۸/3ن های سیروان به طور میانگیمنیزیم اکسید نمونه

های دوره های شیشهوزنی است. با استناد به یکی از مشخصه

[، 1است ] % 5/3ها بالاتر از در آن MgOساسانی که میزان 

های آتی تواند به عنوان موضوعی جهت پژوهشاین نکته می

 گیرد. ها مورد توجه قرارو بررسی دوره تاریخی این نمونه

 
دهای آهن و نمودار مقایسه درصد وزنی اکسی -12 شکل

های سیروان و دو محوطه گوریه و گنبد منگنز در نمونه

 (.]1[جهانگیر )براساس نتایج ارائه شده در 

 گیرینتیجه -4

دست آمده از  ای بهاشیاء شیشه XRFبررسی نتایج آنالیز 

ها در دهد که این نمونهمحوطه تاریخی سیروان نشان می

های قلیایی( آهکی )شیشه –سودا –های سیلیسیگروه شیشه

، از خاکستر O2MgO:Kبندی شده و با توجه به نسبت طبقه

ها استفاده شده گیاهی برای تهیه مواد گدازآور در تولید آن

است. مقایسه مقادیر اکسیدهای کلسیم، سدیم، پتاسیم، 

های ها با نتایج ارائه شده در پژوهشمنیزیم و باریم این نمونه

ربناته سازند ایلام، موید های کپیشین در رابطه با سنگ

استفاده از خاکستر گیاهی است. با توجه به بالا بودن شاخص 

ها و عدم پراکندگی هر یک از ترکیبات شناسایی شده در نمونه

توان نتیجه گرفت از منابع ها، میمشاهده رابطه معنادار بین آن

تواند سازی مواد اولیه استفاده شده که میمتنوعی برای آماده

های مختلف، تفاوت زمان و یا مکان شی از تولید در کارگاهنا

 سازی مواد اولیه باشد. تولید، و یا روش فرآوری و آماده

 مطالعه تطبیقی درصد وزنی عناصر قلیایی در خاکستر

های پیشین بررسی های گیاهی آزمایش شده در پژوهشنمونه

ان، نشان های سیروآوری تولید شیشه در خاورمیانه با نمونهفن

ها از نظر نسبت اکسیدهای سدیم، کلسیم، دهد این نمونهمی

( نزدیک Salsolaهای گیاهی مانند علف شور )پتاسیم، به گونه

هستند. البته لازم به ذکر است که ترکیب و درصد مقادیر 

عناصر معدنی در گیاهان، به شرایط محیط رشد بستگی داشته 

توانند رفتار فاوت، میهای مشابه در شرایط متو حتی گونه

متفاوتی در جذب عناصر داشته باشند. بنابراین برای ارزیابی 

های ها به پژوهشمواد اولیه مورد استفاده در تولید این نمونه

 تری نیاز است.گسترده

های سیروان با مقایسه مقادیر عناصر شناسایی شده در نمونه

د جهانگیر، ای متعلق به دو محوطه گوریه و گنباشیاء شیشه

حاکی از آن است که مواد اولیه تولید شیشه در گوریه و گنبد 

تری داشته و همچنین درصد سدیم جهانگیر یکنواختی بیش
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تر است. در هر سه محوطه، تکنیک تولید ها بیشاکسید در آن

 آهکی( وجود داشته و از –سودا –های قلیایی )سیلیسیشیشه

ت ت )با توجه به نسبخاکستر گیاهی برای استفاده شده اس

پتاسیم(. براساس میزان  –کلسیم –اکسیدهای سدیم

های سیروان، احتمالاً در پراکندگی مقادیر عناصر در نمونه

سازی و فرآوری مواد(، های آمادهمواد اولیه )مراحل و روش

مکان و یا زمان تولید، تنوع و تفاوت بیشتری وجود داشته 

 است.  
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Abstract: Sirvan historical site is located in Sarāb Kalān village in the northern area of Ilam 

province and according to experts and remains, belongs to Sasanian and Early-Islamic 

periods. The purpose of this research was to investigate the chemical compound of 10 glass 

fragments (mainly including parts of the body of the vessel) obtained from archaeological 

studies done for determining the domain and realm of this area, using XRF analytical 

method. Analysis and review of the results show that these samples have been classified in 

the group of alkaline glass (silica - soda - lime) and according to the ratio of their alkaline 

elements, plant ash has been used in the composition of raw materials to produce these 

glasses. The average weight percentage of silicon oxide is 60.97% and due to the amounts 

of aluminum and iron oxides, different sources of silica with low purity have been used in 

the production of these glasses. Observing variation in amounts of elements in glass lattice 

and lack of correlation between elements in general, strengthens the hypothesis of diversity 

and alteration in primary sources, time and/or the place of production. Also, a comparative 

study between these samples with the analytical results of glass artifacts belonging to the 

closest historical sites to Sirvan (Gouryeh and Jahangir Dome), indicates differences in the 

amount of their constituent elements, which may be due to differences in row materials, 

techniques or manufacturing time. 

Keywords: Sirvan Historical Site, Historical Glass, Soda-Lime Glasses, Elemental 

Analysis. 
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[ بلور و اثر خنثی 001در حالت سطح در راستای ] 3SbNSrهای الکترونی و اپتیکی ترکیب در این مقاله ویژگی 
مورد بحث و بررسی قرار  2NSrو  SbSrهای الکترونی و اپتیکی آن برای دو پایانۀ کردن سطح بر ویژگی

پتانسیل با امواج تخت انجام شد. جهت محاسبات  گرفت. محاسبات بر پایۀ نظریۀ تابعی چگالی و روش شبه
های استفاده شد. محاسبات سطح با در نظرگرفتن ابرسلول HSEپتانسیل تبادلی همبستگی از تابعی هیبریدی 

ها انجام گرفت. نتایج محاسبات و کمینه نیروهای وارد بر اتم ای، میزان خلأ کافیتتراگونال، شرایط مرزی دوره
های الکترونی رسانایی حالت انبوهۀ ترکیب، حالتالکترونی نشان داد در سطح خنثی نشده برخلاف ماهیت نیم

های هیدروژن بر روی سطح، اشباع شود. پیوندهای فعال سطح با جذب اتمدر مجاورت سطح فرمی مشاهده می
ای الکترونی در نزدیکی سطح فرمی حذف شدند که به باز شدن گاف نواری در هر دو پایانه منجر شد. هو حالت

الکترون ولت به دست  029/1و  808/0به ترتیب  2NSrو  SbSrهای گاف نواری محاسبه شده برای پایانه
قرار گرفت. نتایج در دو حالت خنثی نشده و خنثی شده مورد بررسی  3SbNSrهای اپتیکی سطح آمد. ویژگی

شود، به های الکترونی سطح مینشان داد در هر دو پایانه، خنثی کردن سطح که باعث از بین رفتن حالت
شود. گاف اپتیکی محاسبه شده در هر دو حالت سطح خنثی نشده و خنثی شده افزایش گاف اپتیکی منجر می

( به دست آمد. در توافق با نتایج xبا سطح ) تر از راستای موازی( بزرگzبرای نور فرودی عمود بر سطح )
چنین مشاهده شد با خنثی کردن محاسبه شد. هم 2NSrتر از پایانۀ کم SbSrالکترونی گاف اپتیکی پایانۀ 

 است. xتر از راستای کم zیابد و در راستای الکتریک استاتیک در هر دو پایانه کاهش میسطح ثابت دی

 
 

  

  کلیدواژه:
نظریۀ تابعی چگالی، 

3SbNSr ،ساختار سطح ،
های کردن سطح، ویژگیخنثی

 .های اپتیکیالکترونی، ویژگی

 

 DOR: 20.1001.1.23222352.1400.10.0.11.4کد 

 مقدمه -1

ترکیبات غیرآلی هستند که ساختاری  پروسکایتمواد پاد

ها دارند با این تفاوت که موقعیت آنیون و پروسکایتمشابه 

ها [. در واقع پادپروسکایت1ها تغییر کرده است ]کاتیون آن

هستند  3ABX عمومیشکل با فرمول گروهی از ترکیبات هم

باشند. در این مکعبی می شکلدارای  آلدر حالت ایده که

آنیون ، B تایی وبه صورت دوازده ،ترآنیون بزرگ، Aترکیبات 

http://www.ijcse.ir/
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های با کاتیون همسایگیتایی در به صورت شش ،ترکوچک

X هایقرار دارند. هر یک از اتم X دو آنیون در  ۀبه وسیل

ترکیبات اند. احاطه شده Aو چهار آنیون در موقعیت  B موقعیت

ان فردش واسطۀ خواص متنوع و منحصر به به پادپروسکایت

باشند. این ترکیبات دارای طیف وسیعی از گاف مورد توجه می

شان، خواص نواری هستند که با توجه به ترکیب شیمیایی

رسانایی تا مغناطیسی و ابررسانایی را دارا متنوع فیزیکی از نیم

 ها در حوزۀ وسیعی. این مزیت به کاربرد آن[5-2]هستند 

 . در این بین[6-8]از فناوری منجر شده است  

 (BiNSr3و  SbNSr3)پایۀ استرانسیوم  تایی بانیتریدهای سه 

به صورت نظری، خواص ترموالکتریکی قابل توجهی از خود 

ای برای عنوان گزینه ها را بهتوان آننشان دادند که می

چنین بررسی . هم[9]مولدهای ترموالکتریکی در نظر گرفت 

عنوان  توانند بههای اپتیکی این ترکیبات نشان داد میویژگی

[. ترکیب 10ر برابر اشعۀ فرابنفش مفید باشند ]محافظ د

3SbNSr  با گروه فضاییpm3m (221) برای اولین بار توسط ،

های سنتز و برخی از ویژگی 2004و همکاران در سال  1گبلر

گیری و فیزیکی آن از قبیل پارامتر شبکه و گاف اپتیکی اندازه

ولت گزارش الکترون  15/1آنگستروم و  17/5به ترتیب برابر با 

گیری مقاومت الکتریکی و پذیرفتاری چنین با اندازهشد. هم

رسانای مغناطیسی نشان دادند که ترکیب مورد نظر یک نیم

های ساختاری، الکترونی، ویژگی. [11]باشد دیامغناطیس می

ورت رکیب در حالت انبوهه به صاپتیکی و ترموالکتریکی این ت

. [9-10 ،12-14]نظری مورد بررسی قرار گرفته است 

 تریتردهای گسنانوسطوح با خصوصیات فیزیکی فراوان کاربرده

 

1gäbler 

نسبت به حالت انبوهه دارند، اما به دلیل پیچیدگی و سختی 

ویژه در مطالعۀ  در محاسبات توجه کمی به آن شده است. به

رساناها وجود پیوندهای آویزان فعال سطح نظری سطوح نیم

های الکترونی در مجاورت سطح فرمی تواند منجر به حالتمی

پتیکی سطح و در نتیجه های الکترونی و اشود که ویژگی

[. 15-16] دهدکاربردهای مختلف آن را تحت تأثیر قرار می

 پر(در حقیقت به واسطۀ وجود پیوندهای آویزان )پیوندهای نیمه

های الکترونی در محدودۀ گاف نواری مشاهده در سطح، حالت

شود. به عبارت شود که به ماهیت فلزی سطح منجر میمی

زان می توانند انرژی گاف نواری ماده دیگر این پیوندهای آوی

 را تحت تأثیر قرار داده و بر خصوصیات آن به عنوان

 رسانا تأثیر بگذارند.  یک نیم 

های نظری محاسبۀ گاف نواری دقیق برای کاربرد در بررسی

ها از جمله در کاربردهای اپتیکی از اهمیت بسیاری مؤثر آن

یوندهای آویزان سطح برخوردار است. از این رو، خنثی کردن پ

رسانا بسیار مهم است. در تحقیقات نظری نانوساختارهای نیم

های در عمل این پیوندهای آویزان فعال از طریق جذب اتم

[. 17] شوندمختلف محیط و یا بازسازی سطح اشباع می

های های سطح پادپروسکایتتاکنون نتایج محاسبات ویژگی

های ترکیب اما ویژگی[ 18-20مختلفی ارائه شده است ]

3SbNSr  در حالت سطح مورد بررسی قرار نگرفته است. در

های الکترونی و اپتیکی سطح این پژوهش به مطالعۀ ویژگی

 [ بلور پرداخته 001در راستای ]SbNSr3 پادپروسکایت 

 کردن پیوندهای آویزانخنثی چنین اثرهمشود. می

بر دروژن های هیجذب اتم از طریق های سطحبر ویژگی 
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 بخشی توضیح است کهشود. لازم به روی آن نیز بررسی می

 physicsای در مجلۀ از نتایج الکترونی این پژوهش در مقاله

and chemistry of solids  توسط نویسندگان این مقاله به

های [ که به دلیل وابستگی ویژگی21چاپ رسیده است ]

ه شده قاله آورداپتیکی به خصوصیات الکترونی مواد در این م

 .است

 یتجرب یهاتیفعال -2

( 001در راستای ) 3SbNSrهای سطح برای بررسی ویژگی

بلور از مدل ابریاخته استفاده شد. بدین صورت که با در نظر 

گرفتن یک برُه با ضخامت مناسب و خلأ به اندازۀ کافی بزرگ 

 در امتداد جهت عمود بر سامانه مورد نظر، ابریاخته

 یک آزاد سطح سازیشبیه شود. در واقع برایساخته می 

 شکسته نظر مورد سطح بر عمود درراستای تناوب بلور بلور،

 ،3SbNSr( 001سازی سطح )شبیه جهت شود. از این رومی

 منظور شکسته شده و به z امتدادمحور در انتقالی تقارن

مجاور،  های سطحیهای برهاتم بین کنشبرهم از جلوگیری

 ( در نظر گرفته شد.zراستای این راستا )ضخامتی از خلأ در 

و  SbSrهای متناوب متشکل از لایه 3SbNSr سطحساختار 

2NSr [ است. دو نوع بر001در امتداد ]3سطح  ۀSbNSr  در

پایانۀ  با نامکه  مورد بررسی قرار گرفت  P4/mmmتقارن

SbSr 2 پایانۀ وNSr پایانۀ با  اند. برۀ سطحمشخص شدهSbSr 

 Srو  Sbهای ای شامل اتمدر هر دو طرف به لایه

 سطح خاتمه یافته رۀ، ب2NSrو پایانۀ  یابدخاتمه می 

نشان داد  ما محاسباتباشد. می Srو  Nهای با اتم ایبه لایه 

لایۀ اتمی مناسب  9ای با ضخامت بره ،برای بررسی آثار سطح

به مرکز بره نسبت ای آینهلایۀ اتمی تقارن  9است. برۀ شامل 

کنش بین [. برای جلوگیری از برهم22-23کند ]یمرا حفظ 

آنگستروم  15های متوالی، از خلأ به ضخامت های برهاتم

آنگستروم  15فاصله خلأ  دادمحاسبات نشان  که استفاده شد

ساختار  1است. در شکل مناسب  3SbNSr برای بررسی سطح

نشان داده  2NSr و SbSrهای با پایانه هاو بره 3SbNSr ۀانبوه

 اند.شده

       
)ب( ساختار سطح  ( و221) pm3m ییو با گروه فضا یبا ساختار مکعب 3SbNSr تیپادپروسکا بیترک ۀ) الف( حالت انبوه  -1 شکل

 2NSrو ج(  SbSrانهیبا پا 3SbNSr بیترک
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بر اساس اصول اولیه و با استفاده از بستۀ محاسباتی  محاسبات

کوانتوم اسپرسو که بر پایۀ روش شبه پتانسیل با امواج تخت 

از در این محاسبات . [24-25] باشد، انجام گرفته استمی

شود. استفاده می [26]های نوع بار پایسته شبه پتانسیل

به صورت  Srو  Sb ،N هایهای ظرفیت برای اتمالکترون

35p 2Sb: 5s،  32p 22s N:  25وs 64p 2Sr: 4s در نظرگرفته 

ترکیب  تر در محاسبات سطح ابتداشدند. برای دقت بیش

3SbNSr  به لحاظ ساختاری و الکترونی در حالت انبوهه

های متدوال چگالی تقریب بررسی شد. در محاسبات انبوهه،

[ به علاوه 28] GGA[ و شیب تعمیم یافته 27] LDAموضعی 

برده شدند. پارامتر  به کار HSE [31-29]تابعی هیبریدی 

و تابعی  LDA ،GGAهای شبکۀ محاسبه شده توسط تقریب

آنگستروم  184/5و  131/5، 979/4به ترتیب  HSEهیبریدی 

 چنین گاف نواری به دست آمده از محاسباتمحاسبه شد. هم

، 163/0به ترتیب  HSEو تابعی  LDA، GGAهای تقریب

 باشد. بنابراین با توجه به اینالکترون ولت می 17/1و  320/0

 Å 17/5که مقادیر تجربی پارامتر شبکه و گاف نواری برابر با 

[ و نتایج حاصل از تابعی 11گزارش شدند ] eV 15/1و 

توافق را با ها بهترین نسبت به دیگر تقریب HSEهیبریدی 

های سطح کلیۀ مقادیر تجربی داشتند، در بررسی ویژگی

انجام شد. انرژی قطع بهینۀ تابع موج  HSEمحاسبات با تابعی 

بر پایۀ مدل  Kمحاسبه شد.  نقاط بهینه  Ry70 نیز 

 که  و با توجه به این [32]پک  -مونخورست

 zسازی شده خلأ در راستای محور در سطح شبیه

انتخاب شد.  6 × 6 × 1شود به صورت شبکۀ اعمال می 

در نظر های سطحی با ثابت بره محاسبات واهلش ساختار

که شود در حالی انجام می xyۀ گرفتن پارامتر شبکه در صفح

های ها هستند. موقعیتجایی در تمام جهتها مجاز به جابهاتم

تر کم ها تانیروهای بین تمام یونکردن اتمی بهینه با کمینه

جا که وجود پیوندهای از آن .نددست آمد به mRy/a.u 3 از

های الکترونی سطحی آویزان در سطح باعث ایجاد حالت

های این حالتشود، برای حذف پیرامون سطح فرمی می

های هیدروژن کردن سطح توسط اتمالکترونی از فرآیند خنثی

 استفاده شد. 

 و بحث جینتا -3

 واهلش ساختار سطح -3-1

های اتمی سازی موقعیتدر محاسبات واهلش ساختار، با بهینه

ها کمینه شده و پس از اتمام فرآیند واهلش، نیروی وارد بر اتم

 رسد که در این هنگام ترین انرژی خود میسامانه به کم

های مورد نظر سامانه را استخراج کرد. بنابراین توان ویژگیمی

[، ابتدا برۀ ساخته 001سازی ساختار سطح در راستای ]در شبیه

سازی مختصات شده واهلش داده شد. در این محاسبات بهینه

انجام  mRy/a.u 3 سازی نیروی کل تااتمی از طریق کمینه

ها در راستای واهلش مشاهده شد اتمشد. بعد از انجام فرایند 

z های سطحی جایی در مورد اتمجا شدند که این جابهجابه

های درونی سطح ناچیز های لایهجایی اتمقابل توجه و جابه

 SbSrبود. نتایج حاصل از واهلش سطح برای هر دو نوع پایانۀ 

امین  iهای جایی اتمت. جابهآورده شده اس 1در جدول  2NSrو 

نمایش داده شده است که با رابطه زیر  iΔz لایه از سطح با

 :[33]باشد محاسبه می قابل

∆zi =
zi−zi,bulk

a
× 100%    (1)  

اتم مورد نظر در  z بیانگر مختصۀ bulkiz,و  izدر رابطۀ فوق 

i  ند. بعد و قبل از واهلش هستبه ترتیب امین لایه از برۀ سطح
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نمایش داده شده است. مقادیر  aپارامتر شبکۀ بهینۀ انبوهه با 

لایه بالایی سطح در  4های اتمی جاییمحاسبه شدۀ جابه

ور و بلارائه شده است. به دلیل از بین رفتن تقارن  1جدول 

 Sr و Sb، Nهای وجود پیوندهای آویزان سطح، موقعیت اتم

کند. در شان در یک بلور کامل تغییر مینسبت به جایگاه

های لایه سطحی برخی از حقیقت بعد از برش بلور، اتم

پیوندهای خود را از دست داده و سامانه از حالت تعادلی خود 

ی برای رسیدن به های لایۀ سطحشود. اتمخارج و ناپایدار می

های چنین بر موقعیت اتمجا شده و همپایدارترین حالت، جابه

ترین گذارند. بنابراین بیشنزدیک به لایۀ سطحی نیز تأثیر می

های لایۀ سطحی و نزدیک ها مربوط به اتمجایی اتمجابه

جایی باشد و با نزدیک شدن به لایۀ مرکزی جابهسطح می

های رسد. علامتمرکزی به صفر میها کاهش و در لایه اتم

ها به جایی اتمدهندۀ جابهنشان 1مثبت و منفی در جدول 

 باشند. سمت خارج و داخل برۀ سطح می

های ها و آنیونشود که در هر دو پایانه کاتیونمشاهده می

لایۀ سطحی به ترتیب به سمت خارج و درون برۀ سطح جابه

ها تر آنیونپذیری بیشقطبشاند. اگرچه با توجه به جا شده

 [34انتظار داریم رفتاری عکس مشاهده شود ]

پذیری ها در جامدات متفاوت از قطبشپذیری یوناما قطبش 

ها در حالت گازی است و به ماهیت محیط بلور بستگی یون

های سطح جایی اتمدارد. بنابراین قانون مربوط به جهت جابه

هایی که اند برای سامانهتوپذیری یونی میبر اساس قطبش

هند، دکاتیونی مشابهی را نشان میپذیری آنیونی و قطبش

[ علاوه بر این تاکنون استثنائات دیگری نیز 35پیچیده باشد ]

 

1 Bilal 

های سطحی گزارش شده است جایی اتمدر مورد جهت جابه

[. به عنوان مثال مشابه با نتایج محاسبات ما، 34، 37-36]

 SnO3Srررسی سطح پادپروسکایت و همکاران در ب 1بلال

های ها و آنیونمشاهده کردند در نتیجۀ واهلش سطح، کاتیون

جا سطحی به ترتیب به سمت داخل و خارج از سطح جابه

شود در هر مشاهده می 1گونه از جدول [. همان36] شوندمی

های لایۀ سطحی جایی مربوط به اتمترین جابهدو پایانه بیش

نسبت  Sbجایی اتم جابه SbSrحی پایانۀ است. در لایۀ سط

های نسبت به اتم Nجایی اتم جابه 2NSrو در پایانۀ  Srبه اتم 

Sr تر استبیش. 

 ۀاز بر یرونیب یۀلا 4 هایاتم Δz ،جاییجابه -1 جدول

 2NSrو  SbSr ۀانیبا دو پا یسطح

 % Δz اتم اُمین لایه i پایانه

SbSr- 

1 
Sb 

Sr 

-3/44 

1/76 

2 
N 

Sr 

1/77 

0/56 

3 
Sb 

Sr 

-0/97 

0/09 

4 
N 

Sr 

0/20 

0/05 

NSr2- 

1 
N 

Sr 

-2/07 

0/66 

2 
Sb 

Sr 

1/07 

0/09 

3 
N 

Sr 

-0/35 

0/00 

4 Sb 

Sr 

0/05 

0/01 
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های اتمی ناشی از واهلش ساختاری باعث تغییر در جاییجابه

 شوند. تغییرات فاصلۀهای سطح میفاصله بین لایه

 های مورد نظر را شماره لایه jو  ijΔd (i هابین لایه 

[، محاسبه 36] 1(، مطابق با روش گوتوفسکیدهندنشان می

شود می طور که مشاهدهارائه شده است. همان 2و در جدول 

 به دست آمده، 12Δdمقدار  2NSr و SbSr برای هر دو پایانۀ

دهندۀ این است فاصلۀ بین لایۀ اول منفی است که نشان 

ت. کاهش یافته اسوم نسبت به انبوهه )لایه سطحی( و لایه د

های سوم و و لایه 23Δd های دوم و سومفاصله بین لایه

افزایش به ترتیب  3SbNSr در مقایسه با انبوهۀ 34Δd چهارم

رود تغییرات فاصله گونه که انتظار مییابد. همانو کاهش می

های سطح نسبت به انبوهه به صورت تناوبی کاهش بین لایه

شود با نفوذ به چنین مشاهده مییافته است. هم و افزایش

 .شودتر میها کوچکمرکز سطح، اندازۀ تغییر فاصلۀ بین لایه

سطوح با دو  هایهیلا نیب ۀفاصل ینسب راتییتغ -2 جدول

 2NSrو  SbSr ۀانیپا

 % Δd12 % Δd23 % Δd34 پایانه

SbSr- -4/007 +1/539 -1/124 

NSr2- -4/027 +1/508 -0/409 

های بر ویژگی خنثی کردن سطحاثر  -3-2

   3SbNSrالکترونی سطح ترکیب 

در  3SbNSrهای الکترونی پادپروسکایت برای بررسی ویژگی

های الکترونی کل برای هر دو پایانۀ حالت سطح، چگالی حالت

SbSr  2وNSr  شده است. محاسبات  ارائه 2محاسبه و در شکل

انبوهۀ ترکیب،  رسانایی حالتنشان داد که برخلاف ماهیت نیم

 

1 Gutowski 

های واسطۀ وجود پیوندهای آویزان اتم در حالت سطح به

های الکترونی مشاهده سطحی، در ناحیۀ گاف نواری حالت

 های الکترونیجا که وجود این حالتشوند. از آنمی

های الکترونی، اپتیکی و بنابراین کاربردهای مواد بر ویژگی 

 رای از هایی بگذارد شایسته است روشمیتأثیر 

های سطح مورد بررسی قرار گیرد. یکی از بین بردن حالت

های سطحی، خنثی کردن سطح از های حذف حالتروش

باشد که در های هیدروژن بر روی سطح میطریق جذب اتم

این پژوهش از این روش استفاده شده است. لازم به ذکر است 

دن ردر این مقاله نتایج محاسبات سطح قبل و بعد از خنثی ک

های هیدروژن به ترتیب با عنوان حالت خنثی سطح با اتم

های نشده و خنثی شده مشخص شده است. چگالی حالت

های الکترونی کل سطح بعد از خنثی شدن توسط اتم

 2NSrو  SbSrهیدروژن )سطح خنثی شده( برای هر دو پایانۀ 

 داده شده است. نشان 3و در شکل محاسبه 

 های هیدروژن بر روی سطح در هر دو با جذب اتم

شود. های سطح از بین رفته و گاف نواری باز میپایانه حالت

و  808/0به ترتیب  2NSrو  SbSrهای گاف نواری پایانه

 طورولت محاسبه شد که همانالکترون 029/1

تر از کم SbSrۀ شود گاف نواری سطح با پایانمشاهده می 

های الکترونی جزئی چگالی حالتباشد. می 2NSrپایانۀ 

های پنج لایۀ بالایی سطح در حالت خنثی شده و خنثی اتم

آورده شده است.  5و  4های نشدۀ هر دو نوع پایانه در شکل

سازی سطح با از خنثی شود قبلالف مشاهده می 4از شکل 

ی الکترونی در محدودۀ هاترین سهم حالت، بیشSbSrپایانۀ 
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به ترتیب در  Nو  Sbهای اتم pاربیتال  گاف نواری مربوط به

باشد. با نفوذ به عمق های سطحی و زیر سطحی میلایه

موجود در لایۀ  هایشود تا جایی که اتمکم می سطح این آثار

مرکزی هیچ سهمی در حالات الکترونی محدودۀ گاف نواری 

موجود در لایۀ سطحی  Srهای چنین اتم دهند. همنشان نمی

ترونی سطحی دارند که مربوط های الکسهم ناچیزی در حالت

های ب چگالی حالت 4باشد. شکل این اتم می 5sبه اربیتال 

های پنج لایۀ بالایی سطح را بعد از الکترونی ناشی از اتم

  دهد.های هیدروژن نمایش میسازی با اتمخنثی

های سطحی از سازی سطح حالتشود با خنثیمشاهده می

های چگالی حالت شود.بین رفته و گاف نواری به باز می

 قبل و NSr2لایۀ بالایی سطح با پایانۀ  5الکترونی جزئی 

 ب ارائه شده 5الف و  5در شکل سازی به ترتیب بعد از خنثی 

 هایشود که در این نوع پایانه نیز حالتاست. مشاهده می

 pسطحی ایجاد شده در محدودۀ گاف نواری ناشی از اربیتال 

ای سطحی و زیر سطحی و نیز اربیتال هلایه Sbو  Nهای اتم

s های اتمSr های سهم اتم باشند.لایۀ سطحی میN  وSb 

های الکترونی سطحی های سطحی و زیر سطحی در حالتلایه

سطحی سهم  Sr هایاست در حالی که اتم SbSr تر از پایانۀ کم

 نشان دادند های سطحیدر حالت SbSrبیشتری نسبت به پایانۀ 

  
 2NSrو )ب(  SbSr)الف( هایانهیسطح با پا یکل الکترون هایحالت یچگال -2 شکل

  
 2NSrو )ب(  SbSr)الف(  هایانهیبا پا دروژنیه هایشده توسط اتمیسطح خنث یکل الکترون هایحالت یچگال -3 شکل

 

-3 -2 -1 0 1 2 3
0

50

100

150

200

ف) (ال

Energy (eV)

T
D

O
S

 (
S

ta
te

/e
V

)

-3 -2 -1 0 1 2 3
0

50

100

150

200

Energy (eV)

T
D

O
S

 (
S

ta
te

/e
V

)

(ب)

-3 -2 -1 0 1 2 3
0

50

100

150

200

T
D

O
S

 (
S

ta
te

/e
V

)

Energy (eV)

ف) (ال

-3 -2 -1 0 1 2 3
0

50

100

150

200

(ب)

Energy (eV)

T
D

O
S

 (
S

ta
te

/e
V

)



 علم و مهندسی سرامیک

 

  29 1401 بهار  1ی شماره  11ی دوره

 

 

  
 ۀانیبا پا دروژنیه هایشده توسط اتم ینشده و )ب( خنث یسطح )الف( خنث ییبالا یۀلا 5 یالکترون یجزئ هایحالت یچگال -4 شکل

SbSr 

 

، 2NSr ۀانیسطح با پا یبر رو دروژنیه یهابا جذب اتم

از  یشده ناش جادیا یسطح یهاکه حالت شودیمشاهده م

 رفته و سطح نیاز ب یسطح ریو ز یسطح یهاهیلا یهااتم

است. همان گونه که گفته شد  یگاف نوار یشده دارا یخنث

به  2NSr ۀانیتر از پاکم SbSr ۀانیسطح با پا یگاف نوار

 آمد.  دست

های سطح پادپروسکایت تاکنون هیچ پژوهشی بر روی ویژگی

3SbNSr  انجام نشده است. به طور مشابه نتایح محاسبات

 3KMgFیانگ و همکاران بر روی سطح ترکیب پادپروسکایت 

 2MgFتر از پایانۀ کم KFنشان داد گاف نواری سطح با پایانۀ 

 [.38است ]
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 ۀانیبا پا دروژنیه هایشده توسط اتم ینشده و )ب( خنث ی) الف( خنث سطح ییبالا یۀلا 5 یالکترون یجزئ هایحالت یچگال -5 شکل

2NSr 

های اپتیکی کردن سطح بر ویژگیاثر خنثی -3-3

 3SbNSrسطح ترکیب 

 الکتریکهای اپتیکی مواد با تابع دیویژگی

 (ω)2(ω)+iε1ε ε(ω)= شوند که دارای دو بخش توصیف می

[. این تابع دارای دو 39است ] 2ε(ω)و موهومی  1ε(ω)حقیقی 

 درون سهم نواری است که سهم گذارهای درون نواری و بین

 نواری گاف با رساناهاینیم و فلزاتنیم فلزات، برای نواری

 نوع دو به نواری بین گذارهای رود.می کار کوچک به

 شوند. برایمی تقسیم و غیرمستقیم مستقیم گذارهای

 غیرمستقیم نواری بین گذارهای از خواص اپتیکی محاسبۀ

 در و دارند مواد نوری هایویژگی در سهم کوچکی که

باشند، می وگسیل( فونونی )جذب هایپراکندگی برگیرنده

در ساختار سطح، تقارن مکعبی  .[40کنیم ]می نظر صرف

قابل مشاهده  1گونه که در شکل ترکیب از بین رفته و همان
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های کند. در این تقارن ویژگیاست تقارن تتراگونال پیدا می

متفاوت  zیکسان و در راستای  yو  xاپتیکی در راستای 

های اپتیکی را برای نور فرودی خواهند بود. بنابراین ویژگی

 بررسی( x)و موازی با سطح  (z) قطبیده عمود بر سطح

سطح  الکتریککنیم. دو بخش حقیقی و موهومی تابع دیمی 

 SbSrهای و خنثی شده برای پایانهحالت خنثی نشده در دو 

 است.  آورده شده 7و  6های به ترتیب در شکل 2NSrو 

 الکتریک سطح خنثیالف بخش موهومی تابع دی 6شکل 

شود در دهد. مشاهده میرا نشان می SbSrنشده با پایانۀ  

 افزایشالکتریک با شیب تندی های پایین تابع دیانرژی

تر است. شیب و اندازۀ قله بزرگ zیابد که در مورد راستای می 

 xها برای راستای الکترون ولت اندازۀ قله 5تا  1در محدودۀ 

های بالاتر باشد. بعد از آن و در انرژیتر مینور فرودی بزرگ

 الکتریک هر دو راستا تقریباً برابربخش موهومی تابع دی

د سطح خنثی نشده رفتاری مانند شومشاهده میشود. می 

 ترکیبات فلزی نشان داده و در هر دو راستا فاقد گاف اپتیکی است.

 

 
 یسطح خنث کالکترییتابع د یقیشده , )ج( بخش حقینشده، )ب( خنثیسطح خنث کالکترییتابع د ی)الف( بخش موهوم  -6 شکل

 SbSr ۀانیشده با پا ی)د( خنث نشده، و

 

 

 )ب(
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 SbSrشود که با خنثی شدن پایانۀ ب مشاهده می 6در شکل 

و 646/0به ترتیب برابر با  zو  xسطح، گاف اپتیکی راستای 

الکترون ولت محاسبه شدند. تغییرات بخش موهومی  736/0

الکتریک نسبت به سطح خنثی نشده برای هر دو تابع دی

های آرام و اولین قله به سمت انرژی های کمراستا در انرژی

چنین اندازۀ اولین قله در هر دو شود. همجا میتر جابهبیش

گونه یابد. همانراستا نسبت به سطح خنثی نشده کاهش می

ج نشان داده شده است، قسمت حقیقی تابع  6که در شکل 

الکتریک سطح خنثی نشده برای هر دو راستای نور فرودی دی

دۀ انرژی دارای مقادیر منفی است که در این در دو محدو

شود و عمدۀ فرایندها نواحی موج الکترومغناطیس منتشر نمی

شود پهنای این مربوط به جذب و بازتاب است. مشاهده می

باشد. طیف قسمت حقیقی تر میبیش xنواحی برای راستای 

الکتریک سطح خنثی شده در یک بازۀ انرژی دارای تابع دی

 منفی است که برای هر دو راستا یکسان است.مقادیر 

شود الکتریک منفی میهنگامی که قسمت حقیقی تابع دی

دهد و در مقابل نور فرودی ماده رفتار فلزی از خود نشان می

های سطحی به واسطۀ که با از بین رفتن حالت کدر خواهد بود

 جذب اتم هیدروژن بر روی سطح و پیدایش

سطح خنثی شده، این بازۀ انرژی  رسانایی درماهیت نیم 

الکتریک استاتیک بعد از خنثی سازی یابد. ثابت دیکاهش می

و  90/3به ترتیب  zو  xبرای راستاهای  SbSrسطح با پایانۀ 

 محاسبه شد. 16/3

گونه شود که همانب نیز مشاهده می 7الف و  7های از شکل

 افزایشرود گاف اپتیکی با خنثی شدن سطح انتظار می

یابد. گاف اپتیکی محاسبه شده قبل و بعد از خنثی کردن می 

الکترون ولت در  916/0و  466/0سطح به ترتیب به صورت 

به  zالکترون ولت در راستای  021/1و  676/0و  xراستای 

شود در هر دو حالت گاف اپتیکی دست آمد. مشاهده می

 اهدهچنین مشاست. هم xتر از راستای بزرگ zراستای 

الکتریک های بالا بخش موهومی تابع دیشود در انرژیمی 

سازی سطح رفتار تقریباً مشابهی دارد. قبل و بعد از خنثی

 الکتریک را نشاند  بخش حقیقی تابع دی 7ج و  7های شکل

الکتریک گونه که از شکل پیداست ثابت دی دهند. همانمی 

در هر  خنثی شدن سطحبعد از   2NSrاستاتیک سطح با پایانۀ 

الکتریک استاتیک قبل کند. ثابت دیدو راستا کاهش پیدا می

 703/3و  338/4کردن سطح به ترتیب به صورت و بعد از خنثی

است. در هر دو  zدر راستای  431/3و  912/3و  xدر راستای 

 xالکتریک استاتیک در راستای ثابت دی 2NSrحالت پایانۀ 

شود چنین مشاهده می باشد. همیم zتر از راستای بزرگ

الکتریک پهنای بازۀ انرژی که در آن بخش حقیقی تابع دی

 xتر از راستای بیش zدارای مقادیر منفی است در راستای 

 شود.است که با خنثی کردن سطح برای هر دو راستا برابر می

 یریگجهینت -4

محاسبات در چارچوب نظریۀ تابعی چگالی و با استفاده از 

های شبه پتانسیل بر پایۀ امواج تخت انجام شد. ویژگی روش

[ 001در راستای ]  3SbNSrالکترونی و اپتیکی سطح ترکیب 

و  SbSrبلور و اثر خنثی کردن سطح بر آن برای دو پایانۀ 

2NSr های که در بین تقریب بررسی شد. با توجه به اینLDA ،

GGA  و تابعی هیبریدیHSE نتایج محاسبات ساختاری و ،

توافق بسیار  HSEالکترونی انبوهۀ ترکیب با استفاده از تابعی 

خوبی با نتایج تجربی داشت، پتانسیل تبادلی همبستگی در 

 تعیین شد. HSEمحاسبات سطح با استفاده از تابعی 
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 یسطح خنث کالکترییتابع د یقی) ج( بخش حق،شده  ینشده، )ب( خنث یسطح خنث کالکترییتابع د ی)الف( بخش موهوم  -7 شکل

 2NSr ۀانیشده با پا ی)د( خنث نشده، و

های تتراگونال، محاسبات سطح با در نظرگرفتن ابرسلول

ای، میزان خلأ کافی و کمینه نیروهای وارد شرایط مرزی دوره

گرفت. اگرچه حالت انبوهۀ ترکیب دارای  ها انجامبر اتم

ان نتایج محاسبات الکترونی نش رسانایی است اماویژگی نیم

داد در سطح خنثی نشده به دلیل وجود پیوندهای آویزان در 

های الکترونی در نزدیکی سطح فرمی لایۀ سطحی، حالت

های شود. پیوندهای فعال سطح با جذب اتممشاهده می

های الکترونی در طح اشباع و حالتهیدروژن بر روی س

نزدیکی سطح فرمی حذف شدند که به باز شدن گاف نواری 

 در هر دو پایانه منجر شد.

به  2NSrو  SbSrهای گاف نواری محاسبه شده برای پایانه

الکترون ولت به دست آمد. بررسی  029/1و  808/0ترتیب 

و  در دو حالت خنثی نشده 3SbNSrهای اپتیکی سطح ویژگی

خنثی شده نشان داد ساختار سطح به واسطۀ تقارن تتراگونال 

( و عمود بر xبرای نور فرودی قطبیده در راستای موازی )

چنین نتایج نشان داد ( رفتاری ناهمسانگرد دارد. همzسطح )
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یابد گاف اپتیکی هر دو پایانه با خنثی کردن سطح افزایش می

باشد. رونی سطح میهای الکتکه به دلیل از بین رفتن حالت

گاف اپتیکی محاسبه شده در هر دو حالت سطح خنثی نشده 

به دست آمد.  xتر از راستای بزرگ zو خنثی شده در راستای 

در هر دو  SbSrدر توافق با نتایج الکترونی گاف اپتیکی پایانۀ 

چنین محاسبات محاسبه شد. هم 2NSrتر از پایانۀ راستا کم

الکتریک استاتیک ن سطح، ثابت دینشان داد با خنثی کرد

تر از راستای کم zیابد و در راستای در هر دو پایانه کاهش می

x .است 
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Abstract: In this research, the electronic and optical properties of the (001) surface of 
SbNSr3 with SbSr and NSr2 terminations and surface passivation impact on electronic 
properties were investigated. The calculations were done within density functional theory 
and using pseudo-potential method. HSE hybrid functional was used for exchange 
correlation potential. The surface calculations were performed taking into account 
tetragonal supercell, periodic boundary conditions, sufficient vacuum and minimum force 
on atoms. Results of the electronic calculations show that despite the semiconducting 
nature of the SbNSr3 bulk, the electron states were observed near the Fermi level. The 
active surface bonding was saturated through adsorbing hydrogen atoms on the surface. 
Due to this, the electron states were removed and opened the band gap in both 
terminations. The calculated band gap of the SbSr and NSr2 terminations were calculated 
0.808 and 1.029 eV, respectively. The optical properties of the SbNSr3 surface were 
investigated without and with the surface passivation. The results showed that in both 
terminations, the surface passivation which causes the elimination of surface electron 
states, leads to an increase in the optical gap. The calculated optical gap in both bare and 
passivated surfaces for the polarized incident light in the direction perpendicular to the 
surface was obtained greater than in the direction parallel to the surface. The optical gap of 
the SbSr termination was calculated to be less than that of the NSr2 termination in 
agreement with the results of the electronic calculations. It was also observed that the static 
dielectric constant at both terminations decreases with surface passivation and the static 
dielectric constant in the z-direction is less than in the x- direction.  
Keywords: DFT, SbNSr3, Surface structure, Surface passivation, Electronic properties, 
Optical properties. 
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سی دهی قطعات آلومینایی مورد بررگیری تزریقی با فشار پایین در این مقاله به عنوان روش شکلروش قالب 
 های پیچیده و دقت ابعادیهای مهندسی با شکلهای ساخت سرامیکقرار گرفته است. این روش یکی از روش

 نوان عامل پلاستیک جهتبالا است. در این روش از یک ترکیب چسب )پارافین وکس+کارنوبا وکس( به ع
های متفاوتی نظیر دمای خوراک، فشار تزریق، زمان تزریق، دهی آسان ذرات آلومینا استفاده شد. مؤلفهشکل

 گیری تزریقی در فشار پایین اثرگذار است. بررسیدهی قطعات سرامیکی به روش قالبدمای قالب و ... در شکل
ا در این مقاله مورد بررسی قرار گرفته است. دمای بهینه تزریق در ههای و انتخاب مقدار بهینه آناین مؤلفه
ثانیه برای شکل  10-15، زمان تزریق در محدوده bar 6-4، فشار بهینه در محدوده C90-80°محدوده 

 .( به دست آمدD×H) mm 125×20ای به ابعاد استوانه

 
 

  

  کلیدواژه:
گیری تزریقی در فشار قالب

آلومینا، پارافین وکس، پایین، 
 .زدایی، خوراکچسب

 

 DOR: 20.1001.1.23222352.1400.10.0.21.4کد 

 مقدمه -1

های ( یکی از چالش1 تولید قطعات پیشرفته سرامیکی )شکل

موجود در ساخت قطعات مهندسی است که محققین همواره 

های ساده و مطمئن برای ساخت این قطعات به دنبال روش

های مختلفی برای ساخت قطعات پیشرفته . روش[1] اندبوده

توان به پرس تک ها میسرامیکی وجود دارد که از جمله آن

ی گرمحوره، پرس داغ، پرس ایزواستاتیک سرد و داغ، ریخته

 گیری تزریقیگری ژلی، اکستروژن و قالبدوغابی، ریخته

. برای ساخت قطعات سرامیکی مهندسی [2] داشاره نمو

http://www.ijcse.ir/
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محوره و پرس گری دوغابی، پرس تکهای ریختهروش

ایزواستاتیک سرد به قدر کافی مناسب نیستند به دلیل اینکه 

ها در حالت خام یا زینترشده امیککاری سرعملیات ماشین

 های مکانیکی اینهزینه بالایی در پی دارد و همچنین تنش

ها مانده که در نهایت موجب تخریب آنمرحله در قطعات باقی

یت وری بالا و قابلهای جایگین با بهرهشود. بنابراین روشمی

ه قرار کاری بیشتر مورد توجتولید اشکال پیچیده بدون ماشین

ها گیری تزریقی یکی از بهترین روشفت. فناوری قالبگر

 . [5-3] برای تولید قطعات سرامیکی است

سرامیکی است که  1دوغابگیری تزریقی برپایه فرآیند قالب

حاوی یک ترکیب چسب است که در دما و فشار معین، یک 

کند. وقتی دوغاب )خوراک( در قالب خنک قالب فلزی را پر می

 آیدای خام به دست میشود، جامد شده و در نتیجه بدنهمی

گیری تزریقی وجود دارد . دو روش اصلی از فناوری قالب[6]

دو  شود. اینکه به طور فعال در صنعت سرامیک استفاده می

چنین مقدار فشار اعمالی روش با توجه به ترکیب چسب و هم

 . [7] شونداز همدیگر متمایز می

 ، مبتنی بر2گیری تزریقی با فشار بالاروش اول، با نام قالب

-C150°استفاده از ترکیبات آلی گرمانرم است که در دمای 

شوند. در این روش، پودر سرامیکی با ترکیب مایع می 300

چسب معین در محدوده دمایی ذکر شده، پلاستیک شده و 

سپس ترکیب چسب سرامیک با استفاده از یک پیستون وارد 

دهی در این روش تحت شود. شکلدستگاه تزریق می

های فلزی انجام ( در قالبMPa 70-5الا )فشارهای ب

شود. بدنه خام به دست آمده پس از سوزاندن چسب آماده می

 
1 slurry 
2 high pressure injection moulding 
3 low pressure injection moulding 

 شود. زینتر می

، مبتنی بر 3گیری تزریقی با فشار پایینروش دوم، با نام قالب

استفاده از ترکیبات آلی گرمانرم است که در دمای نسبتاً کم

 این ترکیب چسبشوند. جز اصلی ( سیال میC70-60°تری )

شود. از پارافین وکس است که در این دمای کم، ذوب می

سرامیک برپایه پارافین، دارای -آنجا که ترکیبات چسب

ویسکوزیته نسبتاً کم و سیالیت بالا، در دمای نسبتاً پایین 

( برای پرکردن MPa 7/0- 2/0تری )هستند، به فشارهای کم

شدن پارافین در دمای . پس از نرم[9 ،8] قالب نیاز دارند

°C60-70  مخلوط خاصیت پلاستیک خود را به دست

یابد. وقتی قالب به داخل قالب جریان میآورد و سپس می

شود. پس از خنک شد، یک بدنه خام جامد از قالب خارج می

حذف چسب بدنه سرامیکی به منظور دستیابی به استحکام 

شود. این روش و اصول اصلی آن در دهه نهایی زینتر می

در روسیه معرفی  4میلادی توسط گریبووسکی 1960-1950

یا  5گری داغاین روش، ریختهشد. در آن زمان نام 

سازی این روش، بود. بهینه 6گری داغ دوغاب گرمانرمریخته

امکان تولید قطعات سرامیکی مختلف را در ابعاد صنعتی 

  فراهم کرد.

های ساخته شده با اشکال پیچیده با روش سرامیک

آورده شده است.  1گیری تزریقی با فشار پایین در شکل قالب

ه منظور ساخت قطعات آلومینایی از این روش در این مقاله ب

های مؤثر بر این روش در ساخت قطعات استفده شد. مؤلفه

 .آلومینایی در ادامه مورد بررسی قرار گرفته است

 

4 P.O. Gribovsky 
5 Hot Casting 
6 Hot casting of thermoplastic slurries 
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 یریگشده به روش قالبساخته یکیقطعات سرام -1 شکل

 نییبا فشار پا یقیتزر

 یتجرب یهاتیفعال -2

 مواد اولیه -2-1

 این روش حاوی پودر آلومینا مواد اولیه مورد استفاده در

 µm 4  ریزساختار و توزیع  2 که در شکل ،6/99%)خلوص

ادازه ذرات آن آورده شده(، منیزیا، سیلیس و کربنات کلسیم 

( است. %99میکرون )خلوص  10هر کدام با اندازه ذرات زیر 

همچنین ترکیب چسب حاوی پارافین وکس و موم برزیلی 

)کارنوبا وکس(، و استئاریک اسید به عنوان روانساز استفاده 

 گیریبا استفاده از روش قالب %96شد. ساخت قطعه آلومینای 

 تزریقی با فشار پایین در ادامه مورد بررسی قرار گرفته است.  

 خوراک هیمواد اول بیترک -1 جدول

 (C°دمای ذوب ) درصد وزنی مواد

 2072 7/80 آلومینا

 2852 1/2 سیلیس

 825 4/1 کربنات کلسیم

 1710 8/0 منیزیا

 80-65 12 پارافین وکس

 87-80 2 کارنوبا وکس

 73 1 استئاریک اسید

 فرآیند آزمایشگاهی -2-2

 تهیه خوراک -2-2-1

سازی پودر سرامیکی است. اولین مرحله در تهیه خوراک، آماده

 بدین منظور ترکیبات آلومینا، سیلیس، منیزیا و کربنات کلسیم

شوند. سپس ذکر شده، توزین می 1با مقادیری که در جدول 

ای یا آسیاب ماهوارهبه منظور اختلاط همگن، به وسیله 

گیرند. در این مرحله به جارمیل تحت آسیاب تر )آب( قرار می

منظور پخش یکنواخت روانساز در میان ذرات پودری، 

ساعت از  2شود. پس از گذشت اسید اضافه میاستئاریک

گیرد تا کاملًا آسیاب، دوغاب به دست آمده درون آون قرار می

 ود.خشک شده و آماده مراحل بعدی ش

در مرحله دوم پودر سرامیکی تهیه شده با استفاده از یک  

با پارافین مخلوط  C90-75°ای دو تیغه در دمای همزن سیاره

آید. پس از شده و در نهایت خوراک مورد نظر به دست می

های به وجود آمده در سازی خوراک لازم است تا حبابآماده

حین اختلاط از بین برود که برای این کار از یک پمپ خلأ 

زدایی خوراک به دست آمده شود. پس از حباباستفاده می

متری در آمده سانتی 3تا  2های سرد شده و به صورت گرانول

ها را ذوب شود. در هنگام فرآیند آنو آماده مرحله تزریق می
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 شود. ها برای پر کردن قالب استفاده میکرده و از آن

 خوراک قیتزر -2-2-2

به منظور تزریق خوراک آلومینا از یک قالب آلومینیومی با 

ه بشکل استوانه توخالی استفاده شد. بدین منظور خوراک را 

داخل محفظه دستگاه انتقال نموده و دمای آن را بالا برده تا 

 ( سپس با استفاده از فشار هواC100-80°مذاب شود )

 (MPa 7/0- 1/0خوراک به داخل قالب استوانه ) ای تزریق

 شود.شود. با سرد شدن قالب بدنه خام تشکیل شده خارج میمی

مونتاژ قالب -خروج قطعه از قالب-خنک کردن-چرخه تزریق

شود بنابراین تا چند دقیقه( انجام می 5تا  1بسیار سریع )از 

صد قطعه در هر شیفت کاری قابلیت تولید وجود دارد. با توجه 

به توانایی مواد بر پایه پارافین در مایع شدن در دمای پایین، 

ا قطعات معیوب مجدداً توان از ضایعات خوراک گرمانرم یمی

استفاده نمود. فاکتورهای مختلفی از جمله مورفولوژی و 

سازی آن، ترکیب چسب خواص پودر سرامیکی و نحوه آماده

گرمانرم، نسبت جامد )پودر سرامیکی( به فاز مایع )سیستم 

های خوراک گرمانرم، فرآیند تزریق، طراحی چسب(، مؤلفه

هایی بر خواص و عملکرد قالب، فرآیند حذف چسب و زینتر ن

 قطعه سرامیکی نهایی اثرگذارند.   

 زدایی:فرآیند چسب -2-2-3

شکل مختلف قابل  3شده به زدایی قطعات تزریقفرآیند چسب

 انجام است:

 ( حرارتی1

 ( با استفاده از حلال2

 ( با استفاده از کاتالیست3

هاست. در این ترین این روشزدایی حرارتی مرسومچسب

باید با سرعت کم انجام شود تا قطعه روش حذف چسب 

های ناشی از خروج چسب دچار ترک و سرامیکی تحت تنش

 در نهایت تخریب نشود.

 زداییبه منظور جلوگیری از اتفاقات مخرب، فرآیند چسب

شود. بدین قطعه سرامیکی در بستر یک جاذب انجام می

ور های تزریق شده در یک بستر پودر غوطهترتیب که بدنه

ه و با استفاده از نیروهای موئین، چسب توسط پودر جذب شد

 زدایی حرارتیشود. فرآیند چسبشده و در نهایت تبخیر می

با  گیری تزریقیقطعات سرامیکی ساخته شده به روش قالب

 شود:مرحله زیر تقسیم می 6فشار پایین به 

  
 ساخت خوراک یاستفاده شده برا ینایاندازه ذرات آلوم عیوزت -2 شکل
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 هیمواد اول بیترک چسب بیترک یسازآماده 

 
 [18] نییبا فشار پا یقیتزر یریگبه روش قالب یکیفلوچارت ساخت قطعات سرام -3 شکل

 

های بر پایه پارافین، اجزای روغنی که کردن چسب( در گرم1

شود در دمای های صنعتی مشاهده میمعمولاً در پارافین

°C60 -50 کند که اصطلاحاً به آن تعریق شروع به خروج می

انجام  C/h10-5°گویند. این مرحله به آرامی و با سرعت می

شود. اگر این مرحله با همین سرعت انجام شود استحکام می

 مکانیکی قطعه سرامیکی بالاتر خواهد بود. 

است که با  C150-100°( مرحله بعدیِ گرمایش، دمای 2

شود که پارافین ذوب شده و به انجام می C/h10-5°سرعت 

ر شود. دکند و فرآیند تجزیه شروع میداخل جاذب حرکت می

پایان این مرحله دما به مدت معینی ثابت در نظر گرفته 

  ت کافی برای خروج چسب فراهم شود. شود تا فرصمی

( در این مرحله پارافین ذوب شده در محدوده دمایی 3

°C300-150 شود. در پایانتجزیه شده و در نهایت تبخیر می 

 رسد.می %90-95این مرحله میزان تجزیه پارافین به 

مانده در وسط بدنه و سوزاندن های باقی( تجزیه هیدروکربن4

دهد. در این رخ می C400-300°دمایی ها در محدوده آن

 یابد.افزایش می C/h20-10°مرحله نرخ دما به 

 زدایی در محدوده دمایی( مرحله نهاییِ چسب5

 °C1000-850  به منظور استحکام بخشی به بدنه خام انجام

 شود.می

ود شزدایی سریع انجام می( سرد کردن قطعات بعد از چسب6

نسبتاً بالایی است اما به اندازه زیرا سرامیک دارای تخلخل 
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کافی مستحکم است تا بارهای مکانیکی و حرارتی را تحمل 

 .[15-10] کند

 زینتر: 

هدف از انجام فرآیند زینتر تبدیل بدنه فشرده شده بعد از 

 5/0زدایی به بدنه نهایی است. دمای زینتر معمولاً بین چسب

شود که با توجه به اینکه دمای دمای ذوب انتخاب می 75/0تا 

 C1400-1720°این دما در محدوده  C 2073°ذوب آلومینا 

. با توجه به درصد آلومینا در بدنه اصلی که [16] خواهد بود

انتخاب و در این دما به  C 1650°است دمای زینتر آن 95%

 ساعت نگه داشته شد.     2مدت 

 
 یینایقطعات آلوم نتریز ییدما لیپروف -4 شکل

 ها به روش ارشمیدسچگالی کلی نمونه

ASTMC134-C135 ا هری شد. سطح شکست نمونهگیاندازه

 SEMبرای بررسی عمق غشای رسی با استفاده از دستگاه 

( مورد بررسی قرار TESCANساخت شرکت  MIRA3)مدل 

گرفت. برای بررسی توزیع اندازه تخلخل غشاهای رسی از 

و رسم نمودار  ImageJافزار در نرم SEMآنالیز تصاویر 

ها استفاده شد. لازم به ذکر است که قطعه هیستوگرام داده

ها روی آن انجام شد یک قطعه مورد نظری که بررسی مؤلفه

 است.mm 125×20 (D×H )ای با ابعاد استوانه

 
1
 compaction 

2 Welding Line 

 نتایج و بحث -3

 های فشار، زمان تزریق،گیری تزریقی مؤلفهدر فرآیند قالب

اهمیت است. لذا به منظور دمای خوراک و دمای قالب حائز 

ر ها در حالت بهینه قراگیری بهتر باید تمام این مؤلفهقالب

دهی گیرد. در ادامه به بررسی تأثیر این عوامل بر شکل

 گیری تزریقی پرداخته خواهد شد.سرامیک در روش قالب

 بر پر کردن قالب قیزمان تزر ریتأث -3-1

نگهداری فشار گیری تزریقی زمان یکی از عوامل مهم در قالب

باد )عامل تزریق( است. اگر زمان انتخاب شده کم باشد خوراک 

کند و در صورت پر کردن هم مشکلاتی به خوبی قالب را پر نمی

ها و ... ایجاد خواهد کرد. همانطور که در نظیر حفرات، ریزترک

)الف( نشان داده شده است اثر زمان در دما و فشار ثابت  5شکل 

ثانیه درصد  5تا  1افزایش زمان از  رار گرفت. بامورد ارزیابی ق

درصد  100به  20حجمی ماده تزریق شده در قالب از حدود 

ثانیه به صورت ظاهری قالب پر شده  5افزایش یافت. در زمان 

هایی دیده شد که ناشی از نبود است اما در مرکز قطعه سوراخ

 ب(. بانهایی قطعه بوده است )شکل  1زمان کافی برای فشردگی

ثانیه قطعه به شکل نهایی خود بدون هیچ  10افزایش زمان به 

خواهدبود. افزایش بیش از این  2گونه حفره، ترک یا خط جوشی

مقدار باعث داغ شدن قالب شده و عمل خنک کردن را به تعویق 

سازی خللی ایجاد نخواهد کرد اما اندازد. این اتفاق در نمونهمی

 حجم بالای تولید باید زمان هر تزریقدر تولید صنعتی به دلیل 

ثانیه برای این قطعه  10تا حد ممکن کاهش یابد. بنابراین زمان 

 زمان بهینه است.
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بودن نامناسب لی، ج( وجود حفره در نمونه به دلC 90°یو دما bar3 کردن قالب در فشار بر پر قیزمان تزر ریالف و ب( تأث -5 شکل

قیزمان تزر

 یبر چگال قیفشار تزر ریتأث -3-2

افزایش فشار تزریق باعث افزایش سرعت تزریق ماده به 

تر پر خواهد شد. در داخل قالب شده و در نتیجه قالب سریع

حفره افزایش  های چندقطعات پیچیده و به خصوص قالب

 فشار بسیار بر فرآیند تزریق اثر گذار خواهد بود.

با افزایش سرعت تزریق، سرعت انقباض ماده در داخل قالب 

های نیز کاهش یافته و در این صورت قطعه نهایی بدون حفره

 
1 Jetting effect 

ن حال، شود. با ایانقباضی و با چگالی خام بالاتر تشکیل می

مؤثر است و  bar 6-4افزایش فشار تزریق تنها در محدوده 

در فشارهای بالاتر چگالی افزایش نخواهد یافت. زمان 

نگهداری این فشار روی قالب به شکل و مواد اولیه سرامیکی 

های نگهداری طولانی معمولاً برای بستگی دارد؛ زمان

شود. اگر زمانی برای نگهداریِ تر استفاده میقطعات بزرگ

حضور حفره در قطعه و فشار نباشد یا کوتاه باشد احتمال 

 1ایکاهش چگالی آن وجود دارد. به این پدیده اثر فواره

 حفره

 (الف)

 )ب(

 )ج(
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کردن قالب ر. انتخاب فشار مناسب برای پ[18 ،17] گویندمی

اک بالا ویسکوزیته خوربه ویسکوزیته خوراک بستگی دارد؛ اگر 

کردن قالب نیز بالا خواهد بود. دمای باشد فشار مورد نیاز برای پر

 یاز برای پر کردن قالب مؤثر است.خوراک نیز بر فشار مورد ن

در  C90°جهت تعیین تأثیر فشار بر چگالی خام قطعه دما ثابت و 

ثانیه  10د. همچنین زمان نگهداری فشار روی قالب نظر گرفته ش

 در نظر گرفته شد.

 
 قیقطعه پس از تزر یبر چگال قیفشار تزر ریتأث -6 شکل

(°C90 ، s10) 

 :یبر چگال قیتزر یدما ریتأث -3-3

یابی آن و پر کردن قالب به افزایش دمای خوراک در جریان

یکه گذارد. زمانخصوص برای اشکال پیچیده تأثیر مثبت می

یابد گراد افزایش میدرجه سانتی 90به  70دمای خوراک از 

ده( شدرصد تخلخل کاهش یافته و چگالی نمونه خام )تزریق

گراد، درجه سانتی 100یابد. با افزایش دما به افزایش می

از  کند و بنابراین این دما و بالاترپارافین شروع به تبخیر می

مچنین کاهش شود. هآن برای انجام تزریق توصیه نمی

گراد به دلیل افزایش درجه سانتی 90چگالی در دمای بالای 

اد حفره و سرعت انقباض ماده در داخل قالب منجر به ایج

در نمودار زیر تأثیر دمای خوراک بر  شود.تخلخل در ماده می

 شده قابل مشاهده است.چگالی بدنه تزریق

 
 قیقطعه پس از تزر یبر چگال قیتزر یدما ریتأث -7 شکل

(MPa5/0 ، s10) 

 زساختاریر -3-4

ریزساختار الف( خوراک، ب( نمونه آلومینایی پس  8در شکل 

زدایی و ج( نمونه آلومینایی پس از زینتر در دمای از چسب

°C1650  ساعت، قابل مشاهده است. در تصویر  2به مدت

را در کنار هم  3O2Alالف فاز چسبنده پارافین که ذرات 

ن ای خام و بدور تصویر ب نمونهشود. دداشته مشاهده مینگه

بدون فاز واسط در برخی نقاط به هم  3O2Alپارافین که ذرات 

متصلند و در تصویر ج که زینتر به کمک فاز مذاب 

(:2CaO:MgO23SiO ) ذرات آلومینا را به کمک فاز مذاب در

 کنار هم نگه داشته است.

 گیرینتیجه -4

 گیری تزریقی درهای مؤثر بر روش قالبدر این مقاله مؤلفه

دهی قطعات آلومینایی مورد بررسی قرار فشار پایین برای شکل

ها بر خواص نهایی قطعات از جمله گرفت. مشاهد شد این مؤلفه

ای ها مؤثرند. همچنین مشخص شد که اثر فوارهچگالی آن

(Jetting effect )ها در قطعات لخلباعث ایجاد حفرات و تخ

 شود و در نتیجه چگالی و استحکام قطعات راتزریق شده، می

، فشار تزریق C90-80°دهد. بهترین نتایج در دمای کاهش می

  ثانیه به دست آمد. 10-15بار و زمان تزریق  6-4
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 2به مدت  C1650° یدر دما نتریپس از ز زساختاری، ج( ر ییزداپس از چسب زساختاریخوراک، ب( ر زساختاریالف( ر -8 شکل
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Investigation of Effective Parameters on the Fabrication 
of Alumina Parts by Low Pressure Injection Molding 

(LPIM) 

Danial Ghafoori, Kambiz Shoghi 

Material department, Madyarsanat pars Co 

Abstract: Low pressure injection molding (LPIM) method in this paper is investigated as a 
method of forming alumina parts. This is one of the methods of making engineering 
ceramics with complex shapes and high dimensional accuracy. In this method, a binder 
system (paraffin wax + carnuba wax) was used as a plastic agent for easy formation of 
alumina particles. Different parameters such as feedstock temperature, injection pressure, 
injection time, mold temperature, etc. are effective in shaping ceramic parts by LPIM. The 
study of these parameters and the selection of their optimal value are discussed in this 
article. The optimum injection temperature was in the range of 90-90 ° C, the optimum 
pressure was in the range of 4-6 bar, the injection time was in the range of 10-15 seconds 
for a cylindrical shape with dimensions of 20×125 mm (D × H). 
Keywords: Low Pressure Injection Molding, Alumina, Paraffin Wax, Debinding, 
Feedstock. 
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 و SiC-ZrC-2ZrB– fC/Cساخت و بررسی قطعات کامپوزیتی 

SiC -2ZrB- fC/C مقاوم در برابر فرسایش با روش زینتر بدون فشار 

 یپژوهش ینوع مقاله: علم

 2، محمدحسین بخشی1مهری مشهدی

 ساخت هایفناوری و مجتمع دانشگاهی مواد اشتر، مالک صنعتی دانشگاه دانشیار و عضو هیئت علمی1
 صنعت ایران، دانشکده مهندسی مواد و متالورژی وی کارشناسی ارشد، دانشگاه علم ودانشج2
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 در این پژوهش هدف دستیابی به قطعات کامپوزیتی مستحکم و مقاوم به فرسایش و تخریب حرارتی 
 SiC-ZrC-2ZrB-fC/C وSiC -2ZrB-fC/C های ونهــد. نمــباشار میـــتر بدون فشــنــبا روش زی

SiC-2ZrB-fC/C 2شده های سنتزتفاده از پودربا اسZrB  وSiC شده ی کربنی آغشتههایی از پارچهبین لایه
ساعت در کوره اتمسفر  2و به مدت C1600بار در دمای  5شدن با فشار به رزین تهیه شدند. بعد از پرس

و مقایسه با  ZrCشدن عملیات حرارتی شدند. در مرحله بعد برای بررسی تاثیر اضافه Arکنترل تحت اتمسفر 
نیز تهیه شدند. این کار با سنتز پودر  SiC-ZrC-2ZrB-fC/C، قطعات کامپوزیتی SiC -2ZrB-fC/Cهاینمونه

، کربن C 4B(،4ZrSiOهای کربنی با استفاده از زیرکون )هایی از پارچهبین لایه SiC-ZrC-2ZrBسرامیکی 
ها بعد از پرس و یافتن شده صورت پذیرفت. نمونه به همراه الیاف کربنی خرد Siاکتیو، با حضور و بدون حضور 

ساعت تحت  2به مدت  C1600منتقل شده و در دمای  Arاستحکام خام به کوره اتمسفر کنترل تحت اتمسفر 
 الکترونی ها از میکروسکوپنمونه فازی و ریزساختاری عملیات حرارتی قرار گرفتند. به منظور بررسی خواص

 (، و برای بررسی خواص مکانیکی و مقاومت بهXRDرتو اشعه ایکس )( و آنالیز پSEMروبشی )
استیلن استفاده شد. چگالی ای و شعله اکسینقطهها ازآزمون استحکام خمشی سهاکسیداسیون کامپوزیت

 به ترتیب تقریبا ZrC-SiC-2ZrB-fC/Cشده نشده و پرسهای کامپوزیتی پرسمیانگین برای نمونه
به دست آمد. نرخ  MPa 303ها به طور میانگین، و استحکام خمشی این کامپوزیت 5/5و  3gr/cm 5مقادیر  

درآزمون فرسایش با شعله اکسی ZrC-SiC-2ZrB-fC/Cشده نشده و پرسهای پرسفرسایش خطی نمونه
 شده به ترتیب بهنشده و پرسو نرخ فرسایش جرمی پرس 74/1و  μm/s 11/3 استیلن به ترتیب تقریبا مقادیر

 هاینمونه گیری شد. چگالی میانگین برایاندازه (g/s*4-10) 41/2و  86/4طور میانگین 
 SiC-2ZrB-fC/C، 3gr/cm 03/5 ها به طور هم چنین استحکام خمشی این کامپوزیت .شد گیریاندازه

ه ( بg/s 4-10*) 28/3و  μm/s 16/2ها به ترتیب و نرخ فرسایش خطی وجرمی نمونه MPa 245میانگین 
 .دست آمد
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 هاییتشیمیایی عالی و پایداری حرارتی خوب کامپوز

SiC-ZrC-2ZrB ایهای بالقوهرا کاندیداها آن 

 کند،های ساختاری و ویژه در دماهای بالا میبرای کاربرد 

های مختلف مانند سپرهای حرارتی، موتورها، برای کاربرد 

 ].1-3[صوتی المنت کوره و وسایل نقلیه فرا

عملکرد بسیار بهتری   SiC -ZrC-2ZrBهایاگرچه کامپوزیت

اند، اما های مونوفاز یا فاز دوتایی نشان دادهبه سیستم نسبت

پذیری، شدن قابلیت پختمشکلات مهمی از جمله محدود

شکنندگی ذاتی و مقاومت در برابر اکسیداسیون ضعیف هنوز 

چنین کند. همها را محدود میهای مهندسی آنهم کاربرد

 SiC-2ZrB-fC/Cهای خواص مختلف و متنوع کامپوزیت

های سرامیک -ترین کامپوزیتها را یکی از مورد توجهز آننی 

( کرده است. این خواص شامل دانسیته UHTCMCsدمابالا )

پایین، مقاومت شوک حرارتی مطلوب، هدایت گرمایی و 

های الکتریکی خوب و امکان ساخت قطعات توسط ماشین

تخلیه الکتریکی، مقاومت عالی در برابر فرسایش و 

ر دماهای بالا، مقاومت بالا در برابر رشد اکسیداسیون د

پذیری عالی و ها در هنگام پخت، قابلیت پختافراطی دانه

های نامطلوب با شرایط پایداری شیمیایی مناسب در محیط

 .]4، 1 [باشندسخت می

های دمابالا هایی مبنی بر استفاده از سرامیکپژوهش

(UHTCبه عنوان پوشش نیز صورت گرفته است. د )ارشی ر گز

مقاومت در  ]5 [و همکارانش 1که اخیرا ارائه شده ژوئتینگ

 را ZrCو  2ZrBبر پایه  UHTCنوع  5برابر فرسایش 

 ها از ترکیباتهای بالا بررسی کردند. آندر دما 

 SiC-ZrC-2ZrB, SiC-2ZrB, 2ZrB, SiC-ZrC, ZrC  استفاده

 
1 Xueting Xu 

پایه  رکردند و در نهایت به این نتیجه رسیدند که ترکیبات ب

2ZrB  مقاومت در برابر فرسایش بهتری از ترکیبات بر پایه

ZrC سرامیکی ماده .]5[ در همان شرایط نشان دادند ZrC به 

 به حرارتی هدایت فلزی، پیوند از درصدی بودن دارا علت

 شوک به مقاومت نتیجه در داراست، را W/(M.K)  5/20اندازه

 ماده این به والانسیکو باند. است مطلوب ماده این در حرارتی

 غیر ماده که این. دهدمی C3530اندازه  به ذوبی نقطه

رسد و می 98/0ماکزیمم  به آن کربن است استوکیومتریک

 هک دارد وجود آزاد کربن ماده در باشد، مقدار اگر بالاتر از این

 حملات مقابل در خوبی مقاومت ماده این. نیست مطلوب

 اندازه به بالایی سختی. ددار بالا دمای در حتی اسیدی

GPa  5/25 اندازه به الاستیک مدول و GPa 440 از. دارد 

 گرافیت، با زیرکونیا احیای به توانمی آن تولید هایروش

 دمای در ZrC پودر نانو زینتر. کرد اشاره ژل سل و کربوترمال

 رسـپ از تفادهـاس و افتدمی فاقـات C2000از  رـبالات

 بمطلو نیاز، مورد دانسیته به رسیدن هتج تواندمی رمـگ 

 از ثرحداک دانسیته به رسیدن برای توانمی نهایت در. باشد

 زیرکونیوم C800از  بالاتر در. کرد استفاده SPS روش

 این مشکل رفع برای لذا شود،می اکسیداسیون دچار کارباید

 برابر در مقاومت و کنندمی پوزیتکام SiC و 2ZrB با را ماده

 .دهندمی افزایش C1800تا  را سیداسیوناک

 و فرسایش برابر در ماده مقاومت سازیکامپوزیت نین باچهم

 و کارباید. یابدمی افزایش آن مکانیکی استحکام چنینهم

 و حرارتی هدایت بودن دارا دلیل به زیرکونیوم هایبوراید

 وبیخ بسیار حرارتی شوک برابر در مقاومت خوب، الکتریکی

 مقاوم مایع فلزات برابر در شدنخورده برابر در چنینهم. ددارن
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 ماده این از استفاده هایچالش از تخلخل کاهش. هستند

 .]6[ است بهبود قابل SPS با که باشدمی 

 مانند فردی به منحصر خواص کربن -کربن هایکامپوزیت

 الا درب استحکام پایین، حرارتی انبساط ضریب کم، دانسیته

 حرارتی شوک به مقاومت و بالا حرارتی هدایت د،زیا دمای

 شده بسب ماده این برجسته خصوصیات. هستند دارا را بالایی

 دما بردکار دارای مواد دسته سر کربن کربن کامپوزیت تا است

 و کنندههدایت هایحاشیه دماغه، ها،موشک موتور مانند بالا

 ایدم. باشد حرارتی محافظ هایسیستم هایقسمت دیگر

 هب محیط دمای از سریعا است ممکن قطعات این عملیاتی

 دص چند تا ثانیه چند شرایط این در و برسد C3000بالای 

 گاز سطتو فرسایش مقابل در مواد این ولی. بماند باقی ثانیه

بالای  در ذرات با فرسایش و جت از شونده خارج سرعت پر

C2000 تجهیزات در ماده این کاربرد لذا. هستند پذیرآسیب 

 رشد به رو پیشرفت به نظر بالا کارایی با هوافضایی مدرن

 که است شده ثابت. است شده محدود بخش این 

 و هابوراید مثال طور به بالا دما فوق هایسرامیک افزودن 

تداولم از یکی کربن کربن زمینه به واسطه فلزات هایکاربید

 است فرسایش به مقاومت بهبود برای هاروش ترین

 توسعه برای بسیاری هایتلاش اخیر هایسال در و 

 است شده ثابت. است شده انجام C/C-UHTC هایکامپوزیت

 هایبوراید و هاکارباید و بالا دما هایسرامیک از استفاده که

 هاییروش از یکی کربنی هایکامپوزیت در انتقالی فلزات

. رودیم کار به فرسایش به مقاومت افزایش برای که است

 کم مقادیر در بالا دما هایسرامیک هاکامپوزیت این در چون

 مقاومت خواص در بهبود لذا اندبوده کنندهتقویت نقش در و

 دارای که هاییکامپوزیت. است بوده محدود فرسایش به

 یک بتوانند که نحوی به باشند SiC و ZrC زیادی مقادیر

 مواد خواص از نینچهم و کنند ایجاد پیوسته سرامیکی زمینه

 شود، استفاده کنندهتقویت عنوان به الیاف کربنی مانند کربنی

 گیریچشم طور به را فرسایش به مقاومت خواص توانمی

 وقف ماده یک عنوان به کارباید زیرکونیوم . از]7 [داد افزایش

 متراکم قطعه توانمی فشار کمک به و زیاد دمای در گداز،دیر

 خود در فوذن ضریب دلیل به ماده این نترینگزی زیرا کرد تولید

 برای اصلی روش. است مشکل قوی، باند کووالانسی و پایین

 که است SPS روش از استفاده کارباید زیرکونیوم زینتر

. دهدمی بودبه پالسی مستقیم جریان اعمال با را نفوذ سینتیک

 از یدکاربا زیرکونیوم زینتر کمک عنوان به 2MoSi از چنینهم

 در ماده این هم چنین. شودمی استفاده حجمی %9 تا 0

 دــربایکا ومـزیرکونی یتهـدانس افزایش به نیز، کم مقادیر 

 .]8 [کندمی کمک 

 مورد بالا ذوب نقطه دلیل به Zr و Hf هایبوراید و هاکارباید

 دانسیته و تولید پایین هزینه دلیل به اما اندگرفته قرار مطالعه

 .گرفته است قرار توجه مورد تریبیش میزان هب ZrC تر،کم

 و تیحرار شوک به مقاومت تواندمی کربنی الیاف از استفاده

 ودبهب گیریچشم میزان به را هاسرامیک شکست چقرمگی

  لازم بالا دما شرایط در مواد این کاربرد دلیل به. دهد

 از استفاده. شود معین هاآن فرسایشی خواص است

 رایب ارزان و دسترس در هایراه از یکی تیلناساکسی شعله 

 یزانم اولیه سنجش برای که است فرسایشی خواص سنجش

 تفادهــ. اس]9[رود می کار به مواد ایشــفرس به تــمقاوم

 یلدل به تکی صورت به زیرکونیوم هایکاربید و هابوراید از

 شده محدود دیگر هایضعف و پایین اکسیداسیون به مقاومت

 گیریچشم حد تا را هاضعف این سازیکامپوزیت با لذا .است



 علم و مهندسی سرامیک

 

  51 1401 بهار  1ی شماره  11ی دوره

 

 

 2ZrB مانند دومی فاز افزودن مثال عنوان به. کنندمی برطرف

 به مقاومت شودمی سبب کارباید زیرکونیوم به SiC یا

 حرارتی شوک و فرسایش به مقاومت چنینهم و اکسیداسیون

 در عالفغیر لایه تشکیل به خواص در بهبود این. یابد بهبود

 مثال طور به رو این از. شودمی داده نسبت کامپوزیت سطح

 هایروش به که 10SiC-230ZrB-ZrC تاییسه کامپوزیت

 تــحال دو هر در است، شده تولید SPS یا رمــگ پرس

 ینــچنهم و فازتک ایدــکارب ومــزیرکونی از بهتری خواص

 سازیکامپوزیت با چنینهم. دارد مواد این از تاییدو کامپوزیت

 بهبود این عمده. کندمی پیدا بهبود مکانیکی نیز خواص

 رشد کردنمحدود اثر به سازی،کامپوزیت نتیجه در خواص

 یا گرم پرس روش دو هر در و شودمی داده نسبت دانه

 SPS دـخواه محدود شدیدا دانه دــرش سازیکامپوزیت با 

 خواص لذا د،آم خواهند دست به تریهمگن هایدانه و شد

 طعهق تراکم افزایش به خواص بهبود دوم دلیل. شوندمی بهتر

 مواد از برخی. شودمی داده نسبت سازیکامپوزیت با نهایی

 C/C کامپوزیت در استفاده با 2MoSi و C4B، 3O2B، SiC مانند

 ینا اکسیداسیون به مقاومت بهبود سبب افزودنی عنوان به

 بالاتر دماهای در ولی اند؛شده طمتوس و پایین دماهای در ماده

 یتکامپوز برای را خوبی اکسیداسیون به مقاومت اندنتوانسته

 ،SiC -2HfBمانند بالا دما هایسرامیک ].6[ کنند ایجاد

ZrC -2ZrB ،SiC-2ZrB و SiC-ZrC بالا، ذوب نقطه دلیل به 

 جت قوس تست در را ایالعادهفوق فرسایش برابر در مقاومت

 بودنپایین دلیل به هاآن کاربرد اما اند؛داده اننش خود از

 دودمح ضعیف، حرارتی شوک به مقاومت و شکست چقرمگی

 بر کنندهتقویت عنوان به کربنی الیاف از استفاده. استشده

 .]10 [کندمی غلبه مواد این ذاتی شکنندگی

های صورت گرفته و شرایط موجود کشور با توجه به پژوهش

-هدف دستیابی به قطعات کامپوزیت حاضر پژوهش در

سرامیکی مستحکم و مقاوم به اکسیداسیون و تخریب حرارتی 

SiC-ZrC-2ZrB-fC/C و SiC-2ZrB-fC/C  با استفاده از مواد

 تر بدونــق روش زینـهزینه و از طریمــعتی و کـصن

 در نهایت به منظور بررسی خواص باشد.فشار می 

 الکترونی ز میکروسکوپها انمونه فازی و ریزساختاری

 (، وXRD( و آنالیز پرتو اشعه ایکس )SEMروبشی )

 برای بررسی خواص مکانیکی و مقاومت به 

ای نقطهها از آزمون استحکام خمشی سهاکسیداسیون کامپوزیت 

 استیلن استفاده شد.و شعله اکسی

 های تجربیفعالیت -2

  هاو روشمواد  -2-1

از زیرکون  SiC-ZrC-2ZrB-fC/Cبرای دستیابی به قطعات 

(4ZrSiO ،)C4B چنین سیلیسیوم استفاده شد. هم، کربن اکتیو و

 2ZrBشده از پودر سنتز SiC-2ZrB-fC/Cبرای ساخت قطعات 

( و رزین fCپارچه کربنی، الیاف کربن ) بهره گرفتیم. SiCو 

اتانول از شرکت  فنولیک از درجه تجاری شیمیران )ایران( و

Merck ها استفاده شد. به منظور بررسی هنیز برای همه نمون

 ها از میکروسکوپنمونه فازی و ریز ساختاری خواص

(، و XRD( و آنالیز پرتو اشعه ایکس )SEMروبشی ) الکترونی

برای بررسی خواص مکانیکی و مقاومت به اکسیداسیون 

ای و شعله نقطهآزمون استحکام خمشی سه ها ازکامپوزیت

 استیلن استفاده شد.اکسی

شده در دمای تولید هاینمونهای نقطهاستحکام خمشی سه 

در  mm/min 2 . بارگذاری خمشی با نرخگیری شداتاق اندازه
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ساخته  zwickدستگاه سنجش استحکام مکانیکی شرکت 

چگالی کلی و درصد چنین کشور آلمان صورت پذیرفت. هم

شده با استفاده از های کامپوزیتی ساختهتخلخل ظاهری نمونه

 های زیر محاسبه شد:رابطه

چگالی =  
D

S−L
 *L    )1( 

 D: وزن قطعه خشک بر حسب گرم

 S :وزن اشباع قطعه بر حسب گرم

 I: وزن قطعه در حالت غوطه وری

  :  چگالی مایع غوطه وری

S−D= تخلخل ظاهری

S−I
     (2)  

 SiC-2ZrB-fC/C یهاسازی نمونهآماده -2-1-1

از پودر سیلیکون  SiC-2ZrB-fC/Cبرای ساخت کامپوزیت 

 SiCشده استفاده گردید. بوراید سنتزکارباید و زیرکونیوم دی

20  2وزنی وZrB 80 را تشکیل دادند، که  هاوزنی نمونه

گرم  4/0گرم کامپوزیت پودری شامل  2برای هر نمونه 

بوراید استفاده شد. یوم دیگرم زیرکون 6/1سیلیکون کارباید و 

گرم اتانول به همراه روانساز درون محفظه  100گرم بچ ما با  2

ساعت آسیاب  1ای قرار گرفتند و برای مدت آسیاب ماهواره

 C90شدند. مخلوط حاصل در آون قرار گرفته و در دمای 

 خشک شدند. در پایان پودر حاصل در هاون کوبیده شد.

های کربنی نه استحکام خمشی، پارچهطبق فرم استاندارد نمو

بریده شدند. سپس  2cm 7در  1تلقیح شده با رزین در ابعاد 

ها به مقدار مناسبی از رزین آغشته شدند و کامپوزیت پارچه

ها پاشیده شده و عمل آغشتن و شده روی آنپودری آسیاب

شده های تولیدپارچه متوالی انجام شد. نمونه 20پاشیدن برای 

لب فولادی روانکاری شده قرار گرفته و تحت پرس با در قا

های متعدد شیبار قرار گرفتند. طی آزما 5میزان فشار 

ها دچار دفرمگی مشخص شد که تحت فشارهای بالاتر نمونه

شده به کوره اتمسفر های خام پرسشوند. سپس نمونهمی

ساعت در  2شده و به مدت منتقل Arکنترل، تحت اتمسفر 

 عملیات حرارتی شدند. C1600دمای 

های مورفولیژیکی، ها جهت بررسیسازی نمونهآمادهپس از 

 الکترونی های میکروسکوپریزساختاری و فازی از آنالیز

(، و برای XRD( و آنالیز پرتو اشعه ایکس )SEMروبشی )

ت به اکسیداسیون و ـبررسی خواص مکانیکی و مقاوم

ای و نقطهام سهحکــآزمون است ها ازتــفرسایش کامپوزی

 شد. استیلن استفادهعله اکسیـش

 
هیته SiC-2ZrB-fC/C یکیسرام -تیقطعات کامپوز -1 شکل

 بدون فشار نتریشده با روش ز

2ZrB-fC/C- هایسازی نمونهآماده -2-1-2

ZrC-SiC 

 سازی و سنتز پودر کامپوزیتیاز دو بچ مختلف برای آماده

 ZrC-SiC-2ZrB  وم، ونیشامل سیلیکات زیرک 1استفاده شد. بچ

متشکل از همین  2کاربید بور، کربن سیاه و سیلیسیوم و بچ 

با  (fC)پودرها بدون سیلیسیوم بودند، که در کنار الیاف کربنی 

 ساعت با سرعت 1درصد به مدت  2نسبت وزنی 

rpm 200 در های زیرکونیایی با نسبت گلوله به پودر کنارگلوله
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اف ان بهینه الیآسیاب شدند. برای دستیابی به میز 1به  20

وزنی در  %2، %5، %7، %10شده، الیاف در مقادیر کربنی خرد

ای گرم اتانول در آسیاب ماهواره 100گرم پودر و  5/2کنار 

، 10ساعت آسیاب شدند. برای مقادیر  1قرار گرفتند و برای 

ل یکنواخت الیاف کربنی و تشکیشدن غیروزنی، پخش %5و  7

اهده شد که به همین جهت برای ها مشهایی از آنآگلومره

وزنی الیاف  %2ی کار مناسب دیده نشدند. اما در مقدار ادامه

 %2به صورت منظم و یکنواخت دیسپرز شده و در نهایت 

وزنی الیاف به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. چهار نمونه با 

 100گرم از هر بچ با  5/2( تهیه شد. 1دو بچ ترکیبی )جدول 

ای به همراه روانساز درون محفظه آسیاب ماهوارهگرم اتانول 

ساعت آسیاب شدند. مخلوط  1قرار گرفتند و برای مدت 

خشک شدند. در  C°90حاصل در آون قرار گرفته و در دمای 

 پایان پودرهای حاصل در هاون کوبیده شدند.

 (2و  1) بچ  سنتز پودر یبرا هیمواد اول ونیفرمولاس -1 جدول

Si C C4B 4ZrSiO ترکیب 

 1بچ  70.10 7.00 22.88 0

 2بچ  66.65 6.59 23.27 3.29

 هایی که طی آن از مواد اولیه به فازهای مورد نظرواکنش

2ZrB  وZrC و SiC کنیم مطابق زیر است. دست پیدا می 

 : 1برای بچ 
3ZrSiO4 + B4C + 15C → ZrB2 + 2SiC + ZrC + 12CO  

 :2برای بچ 
3ZrSiO4 +B4C +16C +Si → ZrB2 +4SiC +ZrC +12CO  

شده با رزین در ابعاد های کربنی تلقیحپارچهی بعد در مرحله

شده از مرحله بریده شدند. پودرهای آماده 2cm 5/1 در 5/1

شده با رزین شده و آغشتهی کربنی بریدهقبل روی پارچه

ی بعدی روی آن قرار شده و سپس پارچهفنولیک پاشیده

پاشیدن پودر تکرار شد. این گرفت و عمل آغشتن رزین و 

عمل چندین بار تکرار شد تا به ضخامت مورد نظر برسیم. از 

وزنی کل کامپوزیت از پودر  %57لحاط وزنی نیز تقریبا 

است. وزنی از پارچه کربنی تشکیل شده %43سرامیکی و 

آمده در قالب فولادی روانکاری شده قرار  های به دستنمونه

بار قرار گرفتند تا  5رد با فشار گرفته و سپس تحت پرس س

های بالاتر استحکام خام مطلوبی به دست آید. در فشار پرس

بار  5ی شدند از این رو فشار بهینهها دچار دفرمگی مینمونه

ها بعد از پرس به مدت زمایش انتخاب شد. نمونهآپس از بارها 

و اتمسفر آرگون تحت عملیات  C1600ساعت در دمای  2

و  1حاصل از بچ  B1-Pو  B1های قرار گرفتند. نمونهحرارتی 

باشند. می 2های حاصل از بچ نمونه B2-Pو  B2های نمونه

 B1-Pهای بدون پرس و نمونه B2و   B1هایهمچنین نمونه

باشند که بار می 5شده تحت فشار های پرسنمونه B2-Pو 

 شود.اثر پرس هم در ادامه بررسی شده و شرح داده می

 و بحث جینتا -3

 SiC-2ZrB-fC/C یهانمونه جینتا یبررس -3-1

 یهاتیکامپوز یساختارزیر یبررس -3-1-1

 SiC-2ZrB-fC/C  

 های برگشتی از کامپوزیتتصویر الکترون 2در شکل 

 SiC-2ZrB-fC/C کنیم که در سه نقطه مورد را مشاهده می

گونه که مشهود است مناطقی بررسی قرار گرفته است. همان

فاوت در تصویر وجود دارد که متناظر با با کانتراست مت

منطقه خاکستری  EDXترکیبات مختلف است. مطابق آنالیز 

باشد. و کربن پسماند حاصله از بایندر میفیبر کربنی  Aرنگ 

را نشان  SiCو  2ZrBذرات  Cو  B ترچنین نواحی روشنهم

 2ZrBمربوط به  EDXبا توجه به آنالیز  Cدهند. که در نقطه می

 باشد.می
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در  Cاست. بخش  2در شکل  Cو  A ،Bآنالیز از نقطه  3شکل 

تر قابل مشاهده است. چگالی زیرکونیوم به صورت روشن 2شکل 

ه این باشد و با توجه بتر از کاربید سیلیسوم میبوراید بیشدی

ر تر از رنگ کاربید سیلیسوم در تصوینکته باید رنگ آن روشن

 باشد. 

 که پیک بور و زیرکونیوم در آن مشاهده 3مطابق شکل 

 است. 2ZrBشود احتمالا این نقطه خاکستری روشن دانه می 

از سطح همین نمونه بعد از  SEMتصویر  4چنین شکل هم

 دهد. سایش را نشان میتست فر

بینیم بعد از تست شعله نظم فیبرهای موجود طور که میهمان

های کربنی زیاد به هم نخورده است و مقداری در پارچه

گردند سطوح دچار سوختگی شده و بعضا دچار خردایش می

اما در نهایت ساختار کلی و ساختمان خود را در برابر شعله و 

 اند.حرارت حفظ کرده

  
 SiC-2ZrB-fC/C تیاز سطح کامپوز یبرگشتالکترون  ریتصو -2 شکل

 

   
 SiC-2ZrB-fC/C یهانمونه C و Bو  Aاز نقاط  EDS زینالآ -3 شکل
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 شیاز نمونه بعد از تست فرسا SEM ریصوت -4 شکل

سطح مقطع جانبی نمونه کامپوزیتی فرسایش یافته  5در شکل 

سرامیکی بین  دهد و ساختاراستیلن را نشان میبا شعله اکسی

 و تخریب شکل است. مطابق مشاهده قابل کربنی هایلایه

 یدهد نمونه در ای که باعث تخریب ساختار بشودترک گسترده

 .است برخوردار و پیوستگی مناسب تراکم از و شودنمی

و کاربید  C3000بوراید در دمای بالاتر از زیرکونیوم دی

شوند. دمای زینتر ذوب می C2700سیلیسیوم در بالاتر از 

دمای ذوب نمونه باشد و  8/0الی  7/0ید در حدود قطعه با

بوده است لذا رشد  C1600دمای زینتر در این پژوهش 

ر اندازه دانه مشاهده نشد اما استحکام خمشی محسوسی د

 6در شکل افزایش واضحی پیدا کرد. نسبت به قطعه خام 

 شود.می تصویر سطح کامپوزیت در برابر شعله دیده

هایی هایی از سطح تخریب کمی رخ داده و ترکدر بخش

 توان بیان کرد که سطحچنان میقابل مشاهده است اما هم

مقاومت خوبی را در برابر خوردگی ترمومکانیکی شعله ناشی 

از دما، فشار و سرعت جریان گاز آن از خود نشان داده است 

و ساختار و ساختمان خود را به خوبی حفظ کرده و در نهایت 

 استحکام قابل قبولی از خود به نمایش گذاشته است.

داده  از کل تصویر را نمایش EDSآنالیز  6چنین در شکل هم

است. این تصویر از سطح نمونه که پارچه کربنی است گرفته 

وزنی،  %2/3شده و علاوه بر کربن، پیک اکسیژن با مقدار 

وزنی مشاهده  %8/1با  وزنی و سیلیسیوم %4/8زیرکونیوم با 

احتمالا در سطح کامپوزیت که در معرض شعله شود. می

هردو تشکیل و یا  2ZrO ،2SiOاستیلن واقع شده است، اکسی

اند.شده

  
 شینمونه بعد از تست فرسا یاز سطح مقطع جانب SEM ریتصو -5 شکل
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 از سطح آن EDS زیو آنال لنیاستیدر برابر شعله اکس افتهی شیفرسا تیسطح کامپوز -6 شکل

 

 
 تیسه نمونه کامپوز یبر حسب فاصله برا روینمودار ن -7 شکل

 یشده در آزمون استحکام خمش دیتول

 بررسی دانسیته و استحکام -3-1-1

تهیه شده و  SiC-2ZrB-fC/Cی کامپوزیتی با ترکیب سه نمونه

ای قرار گرفتند نقطه 3هرکدام تحت تست استحکام خمشی 

طبق شکل  باشد.قابل مشاهده می 7که نمودار آن در شکل 

قابل رویت است که افت استحکام در هر سه نمونه تقریبا یک 

ورت صورت ترد اتفاق ص باره اتفاق افتاده و احتمالا شکست به

آورده  2گرفته است. نتایج استحکام خمشی بیشینه در جدول 

به  MPa 245شده است. میانگین استحکام خمشی تقریبا 

های سه تایی تری نسبت به کامپوزیتدست آمد، که مقدار کم

ZrC-SiC-2ZrB-fC/C  می باشد و احتمالا به خاطر عدم حضور

ZrC باشد. هم چنین نتایج مربوط یو تفاوت دانسیته قطعات م

 3به دانسیته بالک و درصد تخلخل ظاهری نیز در جدول 

آورده شد. برای دانسیته بالک طبق نتایج سه نمونه مورد 

به دست آمد. همین طور برای  03/5آزمایش مقدار میانگین 

 محاسبه شد. 1/6درصد تخلخل ظاهری مقدار میانگین

 CfC-SiC-2rBZ/ تیکامپوز یاستحکام خمش جینتا -2 جدول

S3 S2 S1 نمونه 

 (MPaاستحکام خمشی ) 237 224 283

 تیکامپوز یو درصد تخلخل ظاهر تهیدانس جینتا -3 جدول
ZrB2-SiC-Cf/C 

S3 S2 S1 نمونه 

1/5  2/4  6/4  (3g/cmدانسیته بالک ) 

1/6  9/5  3/6  درصد تخلخل ظاهری 
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 استیلنبررسی نتایج شعله اکسی -3-1-2

استیلن روی کامپوزیت آزمون فرسایش به وسیله شعله اکسی

SiC-2ZrB-fC/C  سطحی تا حدود انجام شد. دمایC2600 

کتورهای فاثانیه صورت پذیرفت.  120و برای مدت زمان 

نشان  4مختلف تست برای سه نمونه کامپوزیتی در جدول 

چنین نرخ فرسایش خطی و جرمی داده شده است. هم

 ذکر شده است. 5ها در جدول میانگین نمونه

 هامیانگین نرخ فرسایش خطی میانگین برای نمونه

 μm/s 70/1  .میانگین نرخ فرسایش جرمی به دست آمد

 g/s 41/3*10-4زیتی تولید شده های کامپومیانگین نمونه

 گیری شد.اندازه

اند برخی محققان به نرخ فرسایش جرمی منفی دست یافته

که این علامت منفی نشان از افزایش وزن در حین فرایند 

استیلن دارد، زیرا به طور مثال با تبدیل فرسایش با شعله اکسی

ZrC  2بهZrO .طبعا شاهد افزایش وزن خواهیم بود 

 و μm/s 17/1نیز به اعداد  ]14[ و همکارانش 1دوی لی

 mg/s 65/1  برای نرخ خطی و جرمی میانگین در دمای

C2400 ها، چگالی تئوری با استفاده از قانون چگالی مخلوط

به دست آمد. لذا کامپوزیت به  3gr/cm 87/5دار کامپوزیت مق

 به تراکم رسیده است. %89صورت نسبی حدودا 

 لدلی این به استیلناکسی شعله با آزمون حین در دست یافتند.

 عله(،ش از ناشی فشار اثر )در شد جدا نمونه از ریز قطعاتی که

ب ترکیتغییر  .شد مشاهده وزن کاهش وزن، افزایش جای به

 تواند به افزایش خواص فرسایش کمک کند.می ZrCو وجود 

 یــــــــتایی سهــــهای کامپوزیتهـــدر مقایسه با نمون

SiC-2ZrB-ZrC-fC/C شده تولید هاینمونه فرسایشی خواص 

 افزایش در ZrC تاثیر بالای بیانگر احتمالا که تر استپایین

 باشد.می اکسیداسیون به مقاومت خواص

2ZrB-fC/C-های بررسی نتایج نمونه -3-2

ZrC-SiC 

های فازی با استفاده از آزمون پراش بررسی -3-2-1

 (XRDاشعه ایکس )

 ،B1-P، B1های ( نمونهXRDنتایج آزمون پراش اشعه ایکس )

B2-P و B2  های نمونه نمایش داده شده است. 8در شکل

B1  وB2 های بدون پرس و نمونهB1-P  وB2-P شده پرس

باشند.بار می 5تحت فشار 

 شیشعله آزمون فرسا ریز یتیکامپوز یهانمونه یو جرم یخط شینرخ فرسا -4 جدول

نرخ فرسایش خطی 

(μm/s) 

نرخ فرسایش 

 (g/s*10-4جرمی )
 (sزمان فرسایش )

دمای سطح پشتی 

 b(T(نمونه 

دمای سطح نمونه 

(fT) 
 نمونه

84/1 44/2 120 2300 2600 S1 
02/2 81/2 120 2300 2600 S2 

61/1 34/2 120 2300 2600 S3 

 SiC-2ZrB-fC/C تیکامپوز نیانگیم یو جرم یخط شیفرسا جینتا -5 جدول

 نام نمونه (g/s*10-4)نرخ فرسایش جرمی میانگین  (μm/s)نرخ فرسایش خطی میانگین 

16/2 28/3 C/Cf-ZrB2-SiC 

 
1 De-Wei Ni   
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-تیکامپوز یهانمونه کسیپراش اشعه ا فیط -8 شکل

 SiC-ZrC-2ZrB-fC/C کیسرام

کریستالی واکنش نکرده نانو 2ZrOمقداری  B2ی نهدر نمو

سازهای طور که گفتیم در هنگام عملیات حرارتی پیشهمان

و هم SiCو  2ZrB ،ZrCداده و فازهای اولیه با یکدیگر واکنش

تر از در دمای کم 4ZrSiOآیند. چنین کربن پسماند پدید می

C1000  2بهSiO  2وZrO امه با ها در ادشده و اینتجزیه

چنین شوند. همتشکیل می  ZrCو SiCکربن واکنش داده و 

تشکیل شود.  2ZrBدهد تا واکنش می C4Bبا  2ZrOبخشی از 

کرده یا مقدار نهایی آن در ادامه واکنش 2SiOاحتملا همه 

پوشی بوده کم بوده که پیک مربوط به آن قابل چشمبسیار

بودند نسبت  آزاد Siکه حاوی  B2-Pو  B2های است. نمونه

 SiCآزاد بود مقدار  Siی دیگر که ترکیبشان فاقد به دو نمونه

 تری نشان دادند.بیش

از تجزیه  2ZrOمشاهده شد که احتمال زیاد این بقایای 

و مصرف آن  Cآزاد با  Siزیرکون هستند که بخاطر واکنش 

ها بدون واکنش به این 2ZrOو باقی نماندن کربن در اطراف 

اند. این زیرکونیای آزاد واکنش نکرده اقی ماندههمین صورت ب

تواند مضر باشد زیرا در دماهای بالا به دلیل برای سیستم می

 ها شوند.ترکتغییر فاز منجر به ایجاد ریز

تقریبا نتایج مشابهی نشان دادند،  B1-Pو  B2-Pهای نمونه

آزاد نسبتا بالاتر  Siبخاطر  B2-Pدر نمونه  SiCفقط مقدار 

های حرارتی کاملا رخ های فشرده شده واکنش. در نمونهبود

واکنش نکرده بودند در حالی که اثری  C4Bها حاوی نداد. آن

 COمشاهده نشد که احتمالا به دلیل تجمع گازهای  2ZrBاز 

های فشرده شده از کربن است که از پیشرفت بین لایه

رسد چنین واکنش جلوگیری کرده است. به نظر می

نسبت به سایر  2ZrBگیری تری در شکلی تاثیر بیشپیشگیر

اثری از  P-B2ترکیبات داشته است. علاوه بر این نمونه 

2ZrO آل دهد که این ماده برای استفاده ایدهرا نشان می

ای از ترکیبات بدون بدون هیچ نشانه B1نیست. نمونه 

واکنش، نتایج کاملا خوبی را نشان داد. علاوه بر این، 

هد دها نشان میرا در مقایسه با سایر نمونه Cن مقدار تریکم

 دهد.سازها را نشان میکه کامل بودن واکنش بین پیش

های هر یک از ذرات به ترتیب اندازه بلورک 7و  6جداول 

ر ها بهای ساخته شده و آنالیز کمی فازی آندر کامپوزیت

زه دهد. اندانشان می MAUDافزار اساس روش ریتولد و نرم

 Xpertافزار بلورک برای هر نمونه پودری با استفاده از نرم

آورده شده است.  6به صورت تقریبی محاسبه و در جدول 

 ها درابعاد نانومتری هستند.شود که بلورکمشاهده می

با استفاده از  یساختار زیر یهایبررس -3-2-2

 یروبش یالکترون کروسکوپیآزمون م

(SEM) 

مشاهده  9را در شکل  B1-P و B1های نمونه SEMتصاویر 
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ی دهندهکنید. مناطق خاکستری رنگ در تصاویر نشانمی

را نشان  UHTCsالیاف کربن و نواحی سفید رنگ ترکیبات 

 B1که مربوط به نمونه پرس نشده  aدهد. مطابق شکل می

ه های کربنی با یکدیگر آمیختباشد ذرات و فیبرهای پارچهمی

ها را به هم چسبانده و حوی فیبربه ن UHTCsاند و ذرات شده

 دارند. ها را کنار یکدیگر نگه میآن

باشد فشار ناشی می B1-Pی که مربوط به نمونه bدر شکل 

 هایاز فرایند پرس سبب جدا شدن برخی ذرات از درون لایه

ها را به هم ای شده است و توزیع ذرات از میان لایهپارچه

پس  B1-Pو  B1های ه نمونهمربوط بd و  cریزد. تصاویر می

شعله  ها در معرضباشند. نمونهاستیلن میاز تست شعله اکسی

ثانیه قرار گرفتند. از این  120به مدت  C 1500در دمای

زدن شود که فرایند فرسایش با بیرونتصاویر مشاهده می

میزان  dالیاف و شکستگی انجام پذیرفته است. تصویر 

در B1 را نسبت به نمونه  B1-Pتر در نمونه فرسایش بیش

دهد که احتمالا به دلیل عدم وجود فاز نشان می cتصویر 

2ZrB  وSiC تواندشود، که نمیایجاد می 

توزیع  B1ازکامپوزیت در برابر شار گرما محافظت کند. نمونه 

در اطراف الیاف دارد. در نمونه  UHTCsبهتری از ماتریس 

 UHTCsتوزیع ماتریس  سنتز کامل فاز و B1-Pفشرده شده 

شود مانع عملکرد درست کامپوزیت شده است. مشاهده می

ساز قبل از عملیات حرارتی به الیاف کربن که پودرهای پیش

شده های فیبر توزیعشوند و پودرهای مذاب در پارچهاضافه می

کند که منجر به پر می B1و منافذ بین الیاف را در نمونه 

شود. آن چه که باعث ی بهتر میمقاومت به فرسایش حرارت

شدگی و خرد B1-Pافت مقاومت به فرسایش در نمونه 

های کربنی شده است عدم وجود کافی های الیاف پارچهرشته

 هاست.در میان آن UHTCsذرات 

ر دیگها را کنار یکبه خوبی رشته UHTCsذرات  A1در نمونه 

 را به شدننگه داشته است و اجازه از هم گسیختگی و خرد

آنان نداده است و پس از تست نظم نسبتا مشخصی در سیستم 

که فاقد  B1-Pی این در حالی ست که در نمونهبرقرار است. 

ها کاملا خرد شده و با است فیبر UHTCsفازهای کافی 

UHTCs اند.آمیخته شده 

 ساخته شده یهاتیموجود در کامپوز یاندازه بلورک فازها -6 جدول

C(nm)4B (nm)2ZrO SiC(nm) (nm)2ZrB ZrC(nm) /نام نمونه اندازه بلورک 

- - 106 134 255 B1 

- 16 86 96 235 B2 

26 - 96 - 279 B1-P 

31 71 35 - 264 B2-P 

 ساخته شده یهاتیکامپوز یکم یفاز زیآنال -7 جدول

Carbon(wt%) C(wt%)4B (wt%)2ZrO SiC(wt%) (wt%)2ZrB ZrC(wt%) درصدفاز/ نام نمونه 

23 - - 14 21 42 B1 

16 - 8 18 18 40 B2 

13 12 - 19 - 46 B1-P 

26 15 5 9 - 45 B2-P 
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  fو  c ،d،e شیو پس از تست فرسا bو  a شیشده قبل از تست فرسانتریز یهاتیاز کامپوز یبرگشت یهاالکترون ریتصاو -9 شکل
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را نشان  B2-Pو  B2های به ترتیب نمونه fو  eتصاویر 

ها حین تست شعله عملکرد متوسطی ین نمونهدهند. امی

 UHTCsاز خود نشان دادند و به دلیل عدم وجود فازهای 

زده و سیستم را فیبرها به صورت کامل بیرون

 اند.کردهمختل

 دانسیته و استحکام -3-3

نتایج دانسیته، درصد تخلخل ظاهری و  9و  8جداول 

 SiC-ZrC-2ZrB-fC/Cهای سرامیک -استحکام کامپوزیت

 دهد.را نشان می C1600زینتر شده در دمای 

SiC-2ZrB- تیکامپوز یاستحکام خمش جینتا -8 جدول

/CfC-ZrC 
B2-P B1-P B2 B1 نمونه 

 (MPaاستحکام خمشی ) 235 219 336 287

 یهانمونه یبالک و درصد تخلخل ظاهر تهیدانس -9 جدول

 شدهنتریز

B2-P B1-P B2 B1 نمونه 

 (cmg/3دانسیته بالک ) 02/5 08/5 46/5 50/5

 درصد تخلخل ظاهری 3/16 6/13 1/6 9/5

 

به دلیل انجام عملیات پرس دانسیته  B1-Pمطابق نتایج نمونه 

دارد که درنتیجه درصد تخلخل  B1بالاتری نسبت به نمونه 

های پرسچنین نمونهدهد. همتری نیز از خود نشان میکم

د نشده استحکام بالاتری دارنهای پرسشده نسبت به نمونه

بودن تخلخل ترکه دلیل عمده آن بالاتر بودن دانسیته و کم

های حاوی چنین قابل ذکر است که نمونهدر سیستم است. هم

های بدون تری نسبت به نمونهسیلیکون آزاد استحکام کم

 
1 Xie jing 

توان به وجود سیلیکون آزاد داشتند. علت این پدیده را می

به  ن نسبت داد کهزیرکونیا آزاد و باقی مانده از تجزیه زیرکو

های فازی در دماهای بالا حین پخت منجر به دلیل استحاله

 گردد.القا تنش در ترک در زمینه می

یبا شعله اکس شیتست مقاومت به فرسا -3-4

 لنیاست

تحت آزمون فرسایش با شعله اکسی B1-Pو  B1های نمونه

استیلن قرار گرفتند. نمودار تغییرات دمای سطحی در شکل 

شود که اده شده است. طبق نمودار مشاهده مینشان د 10

بوده  C2600استیلن در سطح نمونه حدودا دمای شعله اکسی

ثانیه در نظر  120چنین زمان فرسایش توسط شعله است. هم

 گرفته شد.

 
 شیفرسا نیها حتیزمان سطح کامپوز -دما راتییتغ -10 شکل

آورده شده  10ها در جدول نرخ فرسایش خطی و جرمی نمونه

میکرومتر  B1 94/1ست. میانگین نرخ فرسایش خطی نمونه ا

بر گرم است که نسبت به کار سایر محققان نتیجه ای مطلوب 

  رسد. به نظر می

تولید  SiC-ZrC-fC/Cبرای کامپوزیت  ]11[و همکارانش  1ژی
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میکرومتر بر  48/2به نرخ فرسایش خطی  PIPشده به روش 

 ZrC میزان قدر هر که ندبود دریافته هاگرم دست یافتند. آن

 بود بهتر خواهد خطی فرسایش نرخ باشد تربیش بدنه در موجود

 به ار حاضر پژوهش در خطی فرسایش نرخ در بهبود توانمی لذا

 دهش تولید هاینمونه به نمونه نسبت در ZrC مقدار بودن تربیش

داد. میانگین نرخ فرسایش جرمی نمونه  نسبت ایشان توسط

 د. گیری شگرم بر ثانیه اندازهمیلی 7/1تولید شده  B1کامپوزیتی 

تیکامپوز یو خط یجرم شینرخ فرسا جینتا -10 جدول

 B1-Pو  B1 یها

نرخ فرسایش 

خطی میانگین 
(μm/s) 

نرخ فرسایش 

جرمی میانگین 

(4-g/s*10) 

 نام نمونه

11/3 86/4 B1 

74/1 41/2 B1-P 

 

 -5/3به عدد  شده یاد محققان جرمی فرسایش نرخ مورد در

 رآیندف حین در وزن از افزایش نشان منفی علامت. یافتند دست

 تبدیل اب مثال طور به زیرا دارد؛ استیلناکسی شعله با فرسایش

ZrC 2 بهZrO آزمون حین در. بود خواهیم وزن افزایش طبعا شاهد 

جدا  نمونه زا ریز قطعاتی که دلیل این به استیلناکسی شعله با

 کاهش وزن، افزایش جای شعله( به از ناشی فشار اثر شد )در

 تنسب تریجرمی کم فرسایش نرخ چنینشد. هم مشاهده وزن

 خواص احتمالا مشاهده شد که SiC-fC/Cو  C/Cهای نمونه به

 ]12[همکارانش  و 1بهتر شده است. ژائو 2ZrBو  ZrCدلیل  به

 C/ZrC جرمی کامپوزیت نرخ فرسایش برای منفی عددی به نیز

 روی رب اکسیدی لایه تشکیل رغمعلی زیرا کردند پیدا دست

 طحس روی از لایه فرایند، زمان افزایش با وزن، و افزایش سطح

 
1 Xiao   

 شود. خواصمی منفی عددی خطی فرسایش نرخ و شودمی بلند

 2ZrB-SiC-fC/C نمونه به نسبت شده تولید هاینمونه فرسایشی

 ثانیه 60مدت  به که ]13[و همکارانش  2لیو توسط شدهتولید

 احتمالا که است بهتر نیز دادند قرار فرسایش مورد ها رانمونه

 به مقاومت خواص افزایش در ZrC تاثیر بالای بیانگر

 باشد.می اکسیداسیون

 یریگجهینت -4

 این پژوهش با قرارگیری پودر سرامیکی و رزیندر 

 های پی در پیکلــنی طی سیــهای کربهــبین پارچ

 و ZrC-SiC-2ZrB-fC/Cامیکی سر -های کامپوزیتینمونه 

SiC-2ZrB-fC/C  با روش زینتر بدون فشار تولید شدند. فازZrC 

ها ها و جلوگیری از حرکت آنگیری بر روی مرزدانهبا قرار

های کامپوزیت شده و در نتیجه با افزایش مقدار مانع رشد دانه

ZrC یابد. ذرات تر و استحکام افزایش میاندازه دانه کوچک

ZrC زنی ترک از طریق دو سازوکار تغییر مسیر ترک و پل

 هایباعث افزایش میزان چقرمگی شکست کامپوزیت

 ZrC-SiC-2ZrB-fC/C هایی که صورت شوند. با بررسیمی

های پرس شده نسبت به پرس نشده گرفت کامپوزیت

 استحکام سرد و دانسیته بالاتری از خود نشان دادند. وجود

 Si زیتوـیه کامپــد اولب مواـیــآزاد در ترک 

 ZrC-SiC-2ZrB-fC/C  منجر به عدم واکنش کامل زیرکونیا

های فازی و ایجاد ریزترک شود که به دلیل استحالهمی

  دهد.خواص استحکام سرد کامپوزیت را به شدت کاهش می

های کامپوزیتی پرس نشده و چگالی میانگین برای نمونه

 ریبا مقادیربه ترتیب تق  ZrC-SiC-2ZrB-fC/Cپرس شده 

2 Liu Yue 
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3gr/cm 5  3وgr/cm 5/5 ها و استحکام خمشی این کامپوزیت

 به دست آمد. MPa 303به طور میانگین، 

 های پرس نشده و پرس شدهنرخ فرسایش خطی نمونه

 ZrC-SiC-2ZrB-fC/C عله ــشایش با ــون فرســدر آزم

و  74/1و  μm/s 11/3 استیلن به ترتیب تقریبا مقادیراکسی

پرس نشده و پرس شده به ترتیب به  نرخ فرسایش جرمی

 گیری شد. اندازه (g/s*10-4) 41/2و  86/4طور میانگین 

ها با یابی نمونهنتایج بهینه SiC-2ZrB-fC/Cهای در نمونه

ای با افزار طراحی آزمایش، نمونه بهینه را نمونهاستفاده از نرم

 های کربنیوزنی از پارچه %45وزنی از پودر سرامیکی و  65%

وزنی از الیاف بریده شده مشخص کرد که نتایج  %02/0و 

افزار با بینی شده توسط نرمبررسی مجدد، تطابق نتایج پیش

 های تجربی را نشان داد. داده

 در را هاآن بهبود نیز هانمونه مکانیکی خواص سایر بررسی

 یشافزا که داد نشان شده بریده الیاف و پودر از بهینه مقدار

 وزیعت در توانایی عدم دلیل به پودر و الیاف این وزنی درصد

 افت شدن وکلوخه تجمع به هاآن شدید تمایل و مناسب

 کربنی الیاف نظم و بافت .داشت پی در را خواص

 شعله تست از پس SiC-2ZrB-fC/C دوتایی هایکامپوزیت در 

هم. کمی شد ریختگیهم به و اعوجاج دچار استیلناکسی

 ظرن از تست قبل به نسبت سیستم در ودموج هایفاز چنین

 نشدند.  تغییر زیادی دچار شیمیایی و ترکیبی

 های کامپوزیتی برایچگالی میانگین برای نمونه

 .شد گیریاندازه SiC-2ZrB-fC/C، 3gr/cm 03/5 هاینمونه

ها به طور میانگین چنین استحکام خمشی این کامپوزیتهم

MPa 245 ها سایش خطی و جرمی نمونهگیری شد. نرخ فراندازه

 آمد. ( به دستg/s*10-4) 28/3و  μm/s 16/2به ترتیب 
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Fabrication and Inspection of C/Cf-Zrb2-Zrc-Sic and C/Cf-
Zrb2-Sic Composite Parts Resistant to Ablation by 

Pressureless Sintering Method 

Mehri Mashhadi 1, Mohamad Hosein Bakhshi* 
1Faculty of Materials and Manufacturing Engineering, Malek Ashtar University of 

Technology 

* mohammadhoseinb1994@gmail.com 

Abstract: In this research, the aim is to achieve strong and ablation-resistant composite 
parts C/Cf-ZrB2-ZrC-SiC and C/Cf-ZrB2-SiC by non-pressure sintering method. C/Cf-
ZrB2-SiC samples were prepared using synthesized ZrB2 and SiC powders between layers 
of resin-impregnated carbon fabric. After pressing with pressure 5 times at 1600 C and 
heat treatment for 2 hours in a controlled atmosphere furnace under Ar atmosphere. In the 
next step, C/Cf-ZrB2-ZrC-SiC composite parts were prepared to investigate the effect of 
ZrC addition and compare it with C/Cf-ZrB2-SiC samples. This was done by synthesizing 
ZrB2-ZrC-SiC ceramic powder between layers of carbon fabrics using zircon (ZrSiO4), 
B4C, activated carbon, with or without Si, along with shredded carbon fibers. For this 
purpose, the prepared powders after wetting and drying along with resin were sprayed 
between carbon fabrics and the resulting samples were pressed 5 times by cold pressing 
after 20 layers. After pressing and finding the raw strength, the samples were transferred to 
a control atmosphere furnace under Ar atmosphere and subjected to heat treatment for 2 
hours at 1600C. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray analysis (XRD) were 
used to investigate the microstructural and fuzzy properties of the samples, and the three-
point flexural strength test and oxytocin flame were used to investigate the mechanical 
properties and oxidation resistance of composites. The linear erosion rates of C/Cf-ZrB2-
SiC and C/Cf-ZrB2-SiC-ZrC samples in the oxytocin flame abrasion test were 2.16 and 
1.74 μm/s, respectively, and the average erosion rates were 3.28. And 2.41 (4-10 g/s*) 
were measured. Also, the mean density values for C/Cf-ZrB2-SiC and C/Cf-ZrB2-SiC-ZrC 
samples were 4.67 and 05.03 gr/cm3, respectively, and the flexural strength was 303 and 
245 MPa, respectively. 
Keywords: C/Cf-ZrB2-ZrC-SiC, ablation-resistant, C/Cf-ZrB2-SiC, pressureless sintering, 
UHTCs. 
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 آلي توسط اكسيد روي دوپ شده با منيزيم مورد مطالعه يرنگزادر اين تحقيق، تخريب فوتوكاتاليستي مواد   
واقع شد. بدين منظور، اكسيد روي دوپ شده با منيزيم به سه روش همرسوبي، هيدروترمال و احتراقي تهيه 

آناليزهايي همچون ميكروسكوپ الكتروني روبشي، پراش پرتو ايكس، طيف سنجي مادون قرمز  شدند و توسط
ه به شدهاي تهيه مرئي تعيين ساختار گرديدند. پس از آن، از نمونه -سنجي فرابنفشيفتبديل فوريه و ط

استفاده گرديد و اثر فاكتورهاي موثر بر فرايند  23مستقيم قرمز  رنگزاي رنگزداييعنوان فوتوكاتاليست در 
ي اساسي موثر بر به عنوان فاكتورها رنگزاو غلظت ماده  pHهمچون مقدار فوتوكاتاليست، زمان،  رنگزدايي

فرايند تخريب فوتوكاتاليستي مورد مطالعه قرار گرفت. نتايج حاصله نشان دادند كه نانو ذره سنتز شده به روش 
با  23مستقيم قرمز  يرنگزااز  mL 500ترين فوتوكاتاليست جهت حذف ، مناسبg 08/0احتراقي به مقدار 

  .  باشدمي 22/99% يگزدارنبا درصد  pH 9در  min 90پس از  L mg 20-1غلظت 

  
  

    كليدواژه:
فوتوكاتاليست، اكسيد روي 

 يرنگزاشده با منيزيم، دوپ
، روش 23مستقيم قرمز 

  .احتراقي

  

 DOR:  20.1001.1.23222352.1400.10.0.23.6كد 

  مقدمه -1
هاي متعددي براي استفاده هاي اخير، فوتوكاتاليستدر سال

. از ]1[ اندمحيطي تحقيق و معرفي شدهدر كاربردهاي زيست
   هادي بااين ميان، اكسيد روي، كه يك نيمه
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ه ب ) است، به دليل نسبت سطحeV 3پهن (بيش از  1گاف نوار
اي مورد تحقيق قرار گرفته حجم بالاي آن، به طور گسترده

است كه علت آن خواص ذاتي و پتانسيل آن براي كاربرد در 
، ]3[، كاتاليست ]2[ها همچون حسگرها از زمينهبسياري 

LED ]4[هاي خورشيدي ، سلول]و غيره است. ساختار  ]5
اكسيد روي شامل ساختار ورتزيت، بلند روي و ساختار بلوري 

باشد. در شرايط محيطي، ساختار ورتزيت از سنگ نمكي مي
نظر ترموديناميكي پايدارترين حالت را داراست و اكسيد روي 

ايدار بر روي زيرآيند مكعبي پ با ساختار بلند روي فقط با رشد
ا بالا تنسب باشد. همچنين، ساختار سنگ نمكي در فشارمي

  .]6[شود حاصل مي
امكان كنترل گاف نوار و اثر خواص فيزيكي، شيميايي و 

مواد،  ساختار الكترونيكي الكترونيكي توسط ايجاد تغيير در
نمايد ساختار ايجاد ميمطالعه اين نانواي قدرتمند جهت انگيزه

هاي هاي كنترل گاف نوار، استفاده از يون. يكي از راه]8 ،7[
ها در شده در ساختار است. دوپ به مفهوم قرارگيري يوندوپ

نشين يا جانشين ساختاري است تا بتواند بر هاي بينموقعيت
گذار باشد. البته اي الكتروني و پيرو آن بر گاف نوار تاثيرترازه
  در ميان ها بر ديگر خواص نيز موثر هستند. دوپنت
  اعـل شعـيــزيم به دلــون، منيـهاي گوناگدوپنت

 )0.06 Å =2+Zn 0.57 و Å =2+Mg و لايه الكتروني مشابه با (
. ]9[شود آساني در شبكه اكسيد روي دوپ مي روي، به

 نوار گاف همچنين، دوپ منيزيم در اكسيد روي سبب افزايش
گردد كه براي كاربرد در ناحيه و از بين رفتن ضريب جذب مي

  با تغيير مقدار منيزيم،. ]11 ،10[مرئي ضروري است غير
با ساختار ورتزيت و  OxMgx-1Znتوان گاف نوار را براي مي

  
1 Band gap 

. دياگرام ]13 ،12[تنظيم نمود  8/7تا  eV 3/3مكعبي بين 
حلاليت منيزيم در اكسيد روي با ساختار  Mg:ZnOفازي 
در حاليكه تا كند بيني ميپيش %4ت را فقط تا حدود ورتزي

تواند در ساختار مكعبي اكسيد منيزيم از روي مي %40حدود 
. محدوديت در حلاليت منيزيم در اكسيد ]14[مشاركت نمايد 

دهي و شرايط تجمع هاي رسوبروي به شدت به روش
  يافتند كه فيلم ]15[بستگي دارد. اوهوتومو و همكاران 

OxMgx-1Zn  كه توسط تكنيكPLD  ديپوزيت شده است با
منيزيم از نظر ترموديناميكي پايدار بوده و  %33غلظت معادل 

 O0.25Mg.750Znساختار در يك فاز باقي ماند. همچنين نانو
  .]16[گرديد توسط لي و همكاران از طريق روش محلول تهيه 

ممكن است سبب كاهش پارامترهاي  Zn+2در  Mg+2جانشيني 
در اكسيد روي، اساسا  Mg+2شبكه اكسيد روي گردد. مشاركت 

. ]17[هاي جامد جايگزين شده است از طريق تشكيل محلول
هاي گوناگوني براي سنتز و دوپ نمودن منيزيم در روش

ها ساختار اكسيد روي مورد مطالعه قرار گرفته است كه از آن
  توان روش همرسوبي، هيدروترمال و احتراقي را نام برد.مي

ه است ك هاي سنتز از پايين به بالاروش همرسوبي جزء روش
هايي ها (يونهاي آبي آنيوندر اين روش واكنش بين محلول

هايي با بار مثبت) منجر به ها (يونبا بار منفي) و كاتيون
  .]21-18[گردد شونده در آب ميحلتشكيل تركيبات غير

سنتز هيدروترمال شامل يك واكنش ناهمگن در حلال آبي 
در دماهايي بالاتر از دماي بحراني يا به عبارتي در دماهايي 

باشد. ارهايي بالاتر از يك اتمسفر ميو در فش C°100بالاتر از 
  شودبراي سنتز به اين روش از اتوكلاو استفاده مي

از وارد شدن در اتوكلاو، در داخل  ها پيشدهندهو واكنش 



  ... يو بررس ميزيمن شده بادوپ يرو ديبه اكس يابيمختلف سنتز جهت دست يهاروش سهيمقا
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در دو ظرف جداگانه با غلظت خاصي كه وابسته به ضرايب حلال 
  .]24-22[شوند استوكيومتري واكنش مد نظر است، كاملا حل مي

باشد كه در هاي سنتز پايين به بالا ميسنتز احتراقي از روش
آن احتراق توسط يك نمك فلزي، كه معمولاً نيترات فلزات 
بوده و خود نقش اكسيدكننده دارد و يك سوخت همچون 

گيرد. اين اسيد، گلايسين و يا گلوكز صورت ميسيتريك
شوند تا واكنش احتراق كيبات به آرامي حرارت داده ميتر

انرژي گرمايي براي آغاز واكنش صورت گيرد. جهت تامين 
توان از كوره، هيتر، امواج ماكروويو، شعله يا جرقه مي

ها احتراق انجام شده جلوي رشد دانه الكتريكي استفاده نمود.
ط ه توسگيرد و اندازه ذرات توليدي به دماي واكنش كرا مي

شود بستگي دارد. سبت سوخت به اكسيدكننده تنظيم مين
اكسيد روي توليد شده به اين روش ساختاري متخلخل داشته 

  .]26 ،25 ،13[نانومتر است  50و اندازه ذرات در آن در حدود 
هدف از اين تحقيق، مقايسه سه روش سنتز اكسيد روي دوپ 

ها از نظر ساختاري و شده با منيزيم و مطالعه و بررسي آن
ها به منظور تعيين روند همچنين، بررسي و مقايسه عملكرد آن

  هاي مختلف سنتز شدهتوسط فوتوكاتاليست رنگزدايي
اكسيد روي دوپ شده با باشد. لذا، بدين منظور، سنتز مي

رسوبي، هيدروترمال و احتراقي انجام منيزيم به سه روش هم
هاي مختلف تهيه گرديد. در شد و سه محصول با مورفولوژي

اين تحقيق، به منظور مطالعه امكان دوپ شدن اكسيد منيزيم 
ماده نيترات منيزيم استفاده شد، در ساختار اكسيد روي از پيش

ن دوپ شدن، ساختار نهايي كامپوزيت تا ضمن بررسي امكا
ترين تشكيل شده مورد مطالعه قرار گيرد. بدين منظور مناسب

هاي مورد نظر انتخاب روش سنتز جهت حصول مورفولوژي
ذره كروي و رسوبي براي نانوهاي احتراقي و همگرديد. روش

روش هيدروترمال براي ذرات مكعبي در نظر گرفته شد و پس 
رنگزاي مستقيم قرمز  رنگزداييها براي ار، از آناز تعيين ساخت

استفاده شد و فاكتورهاي مختلف از جمله مقدار كاتاليست،  23
ترين ميزان براي حصول بيش رنگزاو غلظت ماده  pHزمان، 

  ، مورد مطالعه قرار گرفت.رنگزدايي

  هاي تجربيفعاليت -2
  هامواد و دستگاه -2-1

مورد استفاده، از شركت  O2.6H2)3Zn(NOنيترات روي 
Analytical Rasayan  و استات روي خالص

O2.2H2COO)3Zn(CH  از شركتCDH پيروليدن وينيلو پلي
) از درجه آزمايشگاهي بوده و از شركت 30000(جرم مولكولي 

مرك تهيه شد. ساير مواد شيميايي به كار رفته در اين مطالعه 
تهيه شده و بدون هاي مواد شيميايي مرك و سيگما از شركت
سازي مورد استفاده قرار گرفتند. براي تعيين ميزان خالص

  ماوراء بنفش -سنجي مرئياز طيف رنگزاجذب 
 )UV-Vis, Perkin Elmer Lambda 25 استفاده شد. براي ،(

تعيين ساختار تركيبات سنتز شده از ميكروسكوپ الكتروني 
بديل سنجي ت) و آناليز طيفSEM, LEO 1455VPروبشي (

) Perkin-Elmer SPECTRUM ONE( فوريه مادون قرمز
  انجام آناليز پراش اشعه ايكس، ازاستفاده شد. به منظور 

 (XRD, Philips PW 1730) گرديد. همچنين، از لامپ  استفاده
UV ،W 9 استفاده شد. ساختار ها گيريفيليپس در كليه اندازه

  داده شده است.  نشان 1در شكل  23مستقيم قرمز  رنگزاي

  
  23قرمز  ميمستق رنگزايساختار  -1 شكل
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  هاآزمايشات و روش -2-2

ماده براي تهيه اكسيد روي دوپ شده با منيزيم، از پيش
نيترات منيزيم استفاده شد. در هر سه روش سنتز، به نسبت 

ماده مربوط به روي، از نيترات منيزيم درصد وزني پيش 10
  استفاده گرديد.

  رسوبيروش هم -2-2-1
نيترات  O2.6H2)3Zn(NO ،g 3نيترات روي  g 10در اين روش 

 mL 300پيروليدون به وينيلاز پلي g 2و  3Mg(NO(2 منيزيم
 M1 آب مقطر افزوده شد. سپس، محلول هيدروكسيد سديم 

اشباع به طور قطرهكننده شرايط فوقبه عنوان عامل تنظيم
برسد. در اين مرحله  5/8-9به   pHقطره اضافه گرديد تا

زني، رشد و درشت دهي به دليل توالي مراحل جوانهرسوب
گيري و شستشو در شدن اتفاق افتاد و محصول پس از رسوب

خشك شدند. پس از آن به جهت حذف  C°70آون در دماي 
به  C°400آب اضافي و تبلور ساختاري، در كوره در دماي 

جام شد. در دماي مذكور ساعت عمليات حرارتي ان 2مدت 
  سوزد و اكسيد پيروليدون ميوينيللي همچون پليمواد آ

ز دماي فوق سبب شود. لازم به ذكر است كه دماي بالاتر امي
ايجاد نيروي محركه لازم براي نفوذ و  رشد ذرات به دليل

شود. مطابق هاي گلويي ذرات ميها به موقعيتمهاجرت اتم
تواند افزودن تدريجي عامل قليا مي ]28 ،27[ تئوري لامر
ين زني و رشد را به حداقل برساند. اپوشاني جوانهمحدوده هم

گردد. همچنين به تر ميهاي بيشعمل سبب ايجاد جوانه
هاي فلزي در محلول، رشد دليل همگني بالاتر غلظت يون

آورد. توجه به تري را فراهم ميشده نفوذي كنترل شدهكنترل
اين نكته حائز اهميت است كه افزودن يكباره هيدروكسيد 

ول به حلسديم به دليل ايجاد شيب گراديان غلظتي بالا از م

  شود. ها، سبب افزايش سرعت رشد جوانه ميسطح جوانه
پيروليدون به عنوان بازدارنده رشد وينيلدر اين روش پلي

   Zn+2كه از سر اكسيژن به ذرات كاربرد دارد، به طوري
هاي شود، آنيونو وقتي هيدروكسيد سديم اضافه مي چسبديم

وينيلي كه از يك طرف به پليZn+2هيدروكسيل دور 
گيرند و به دليل اينكه از يك طرف متصلند قرار ميپيروليدون 

دهد. پيروليدون متصل است اجازه رشد نميوينيلبه پلي
تنيده به دليل ايجاد همچنين وجود پليمر خطي به شكل درهم

دافعه استريك در اطراف سطح ذرات، مسير نفوذي يون فلزي 
ت رشد را منجر كند كه كاهش سرعتر ميبه سطح را بيش

  .شودمي
  روش هيدروترمال -2-2-2

 2CO(NH(2اوره  g 2استات روي و  g 1در اين روش، ابتدا، 

آب مقطر افزوده شده و  mL 10تهيه شده از شركت مرك به 
نيترات منيزيم اضافه گرديد،  g 3/0پس از حل شدن، به آن، 

به عنوان عامل  PEG 400اتيلن گليكول پلي mL 30سپس، 
شده در اتوكلاو ريخته افزوده شد. مخلوط تهيهفعال سطح، 

حرارت داده شد.  C°160ساعت در دماي  4شده و به مدت 
گيري، شستشو و خشكترتيب رسوب پس از خروج از آن و به

به  C°400كردن، عمليات كلسيناسيون در كوره در دماي 
  ساعت انجام شد.  2مدت 

  روش احتراقي -2-2-3
نيترات منيزيم به همراه  g 5/1نيترات روي،  g 5در اين روش 

g 5/1 شده از شركت مرك به عنوان سوخت وگلوكز تهيه  
 g 1/0 شده از شركت مرك به عنوان گلايسين همگي تهيه

 pHآب مقطر افزوده شد. در اين حالت  mL 20سوخت، به 
دقيقه در  30باشد. محلول حاصل به مدت مي 5/3حلول م
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ابتدا آب اضافي از سيستم قرار داده شد تا در  C°80دماي 
خارج شده و ژل تشكيل شود. در اين مرحله و با ادامه فرآيند 

شود رنگ انجام ميدهي، احتراق و تشكيل فوم سفيدحرارت
  باشد.  كه به همراه شعله و خروج دود مي

  نتايج و بحث -3
  آناليز و شناسايي -3-1

شده با منيزيم اكسيد روي دوپ )X )XRDالگوي پراش اشعه 
رسوبي، هيدروترمال و احتراقي، با يكديگر ه روش همبه س

  سه نمونه را نشان  XRD، الگوي 2شدند. شكل مقايسه 
 XˈPertافزار هاي مربوطه، توسط نرمدهد، بطوريكه، طيفمي

نتايج نشان داد كه نمونه سنتز شده به روش  بررسي شدند.
رسوبي حاوي سه فاز اكسيد روي، نيترات سديم و هم

  هاي مرجعباشد كه به ترتيب با كارتهيدروكسيد منيزيم مي
همخواني دارد.  01-082-2453و  1474-036، 0664-005 

هاي به دليل گراديان غلظتي، بخشي از يوندر اين روش، 
صورت همنيزيم در ساختار ميزبان دوپ شده است و مابقي، ب

ه ونها در نمفاز مجزا حضور دارند. بطوريكه، جابجايي پيك
شود كه دليل بر انبساط مورد نظر، به اين امر نسبت داده مي

  فاصله صفحات تحت حضور دوپنت و اعوجاجات و
نمونه سنتز شده به روش هيدروترمال، هاي آن است. كرنش 

و  JCPDS 0437-023شامل فازهاي كربنات روي به شماره 
   JCPDS 2442-078-01شماره كارت  كربنات منيزيم به

كه هر دو فاز، الگوهاي پراش بسيار شبيه به هم باشد مي
باشند. در نمونه داشته و هر دو داراي ساختار رمبوئدرال مي

شده به روش احتراقي، دو فاز اكسيد روي و اكسيد منيزيم سنتز
توان نتيجه گرفت كه در اين روش شناسايي گرديد. لذا مي

ت مجزا صورهماده منيزيم (نيترات منيزيم) ببخش عمده پيش

به اكسيد آن تبديل شده است و مقدار بسيار كمي در ساختار 
مربوطه، دو پيك  XRDاكسيد روي دوپ شده است. در طيف 

وجود دارد كه در مقايسه با كارت  5/34°و  8/31°اصلي در 
شود. اين جايي پيك مشاهده مي، جابه080-0075مرجع 

  موضوع به دوپ شدن منيزيم درون ساختار نسبت داده 
گردد و بالاتر مي θ 2جايي پيك به شود كه سبب جابهمي

. همچنين، اكسيد ]30 ،29[باشد داراي ساختار هگزاگونال مي
مطابقت  001-1235منيزيم موجود در ساختار، با كارت مرجع 

باشد. پراش دارد و داراي فاز پريكلاز و ساختار مكعبي مي
هاي اصلي اكسيد روي در نمونه سنتز مربوط به پيك Xاشعه 

، 00-005-0664شده به روش احتراقي با كارت مرجع 
جايي هر سه پيك، جابهمقايسه شدند و نتايج نشان داد كه در 

دهنده دوپ شدن منيزيم در گردد كه نشانپيك ملاحظه مي
  اكسيد روي است. 

  
شده به سه هيمربوط به نمونه ته Xپراش اشعه  يالگو -2 شكل

  يو احتراق دروترماليه ،يرسوبروش هم

هاي هاي سنتز شده به روشمربوط به نمونه SEM، 3شكل 
دهد. در شكل احتراقي را نشان مي رسوبي، هيدروترمال وهم
3- a تصوير مربوط به ميكروسكوپ الكتروني روبشي مربوط ،
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دست آمده توسط سنتز احتراقي نشان داده هبه ساختار فومي ب
دليل تشكيل اين دسته ساختارها در فرآيند احتراقي  شده است.

  باشد.مي 2Nو  2CO ،O2Hحجم بالاي خروجي گازهاي وجود 
  دسته گازها ضمن ايجاد حالت اسفنجيخروج اين 

كند. همانطور كه زني مساعدتر ذرات كمك ميبه جوانه 
هاي تشكيل شده حاوي نانوذرات شود آگلومرهميمشاهده 

 100تا  80بين اكسيد روي به شكل كروي هستند. اندازه ذرات 
، b -3همانطور كه در شكل شود. زده مينانومتر تخمين

بي كنار هم، ذرات كروي شكل را مشخص است، ذرات مكع
هاي كروي شكل به قطر حدود اند، بطوريكه، تودهتشكيل داده

 ها از ذراتين تودههر كدام از ا. ميكرون تشكيل شده است 10
د. پيشرفت انمكعبي شكلي به ابعاد حدود دو ميكرون تشكيل شده

اي كه منجر به تشكيل مورفولوژي مذكور شده واكنش به گونه
ليل ماده باشد به طوريكه به داند به دليل غلظت بالاي پيشتومي

زني پيشي گرفته و غلظت بالا، سرعت رشد بر سرعت جوانه
زني وجود خواهد داشت، و تر براي آغاز جوانههاي كممكان

هاي كروي بنابراين به دليل افزايش فزاينده سرعت رشد، آگلومره
، c -3. همچنين، شكل ]18[با اندازه بزرگ ايجاد شده است 

SEM رسوبي را نشان شده به روش هممربوط به نمونه سنتز
در تصوير مربوطه، دو نوع مورفولوژي متفاوت ديده  دهد.مي
نانومتر در كنار  150شوند. ذرات ريز كروي به ابعاد حدود مي

ميكرون اي شكل به ابعاد حدود يك ذرات درشت صفحه
اند. همچنين، با توجه به اينكه ذرات ريز تشكيل تشكيل شده

، اكسيد روي است شده به روش احتراقيشده در نمونه سنتز
ذا، باشد، لرسوبي ميشده به روش همكه شبيه به ذرات سنتز

و ذرات  ZnOذرات ذرات ريز تشكيل شده، نانو رود ايناحتمال مي
م د منيزيم و نيترات سديدرشت تشكيل شده حاوي هيدروكسي

  اند. تشخيص داده شده XRDباشد كه فازهاي مربوطه در 

  
  ي) همرسوبc دروترمال،ي) هb، ي) احتراقa شده به روش هينمونه ته SEM  -3 شكل



  ... يو بررس ميزيمن شده بادوپ يرو ديبه اكس يابيمختلف سنتز جهت دست يهاروش سهيمقا

  1401 بهار   1ي شماره   11ي دوره  72 

 

 

هاي سنتز شده به روش مربوط به نمونه IR، طيف  4شكل 
دهد. باند رسوبي، هيدروترمال و احتراقي را نشان ميهم

) ZnOبه دليل حضور اكسيد فلزي ( cm 542-1شده در  مشاهده
. باند ]31[ كندرا تائيد مي ZnOايجاد شده و بنابراين تشكيل 

شده به روش نمونه سنتزدر  cm 542-1مشاهده شده در 
تري نسبت به پيك مشابه در روش احتراقي، داراي شدت بيش

باشد كه نشانگر سنتز صحيح رسوبي و هيدروترمال ميهم
  باشد. جذب بزرگ دراكسيد روي در نمونه مربوطه مي

 1-cm 1662 ،1628  هاي ارتعاشي ، به دليل حالت1638و
هاي مربوط به حالت 3369و  cm 3435-1خمشي و باندهاي 

هاي هيدروكسيل بر روي سطح كششي آب و گروه ارتعاشي
  ي ظاهر شده در. باندها]22[شود نمونه مربوط مي

 1-cm 880 ،859  مربوط به حالت  877وH-C  خمشي و
  كششي نسبت داده  H-Cبه  2945و  cm 2919-1باندهاي 

 1259و  cm 1292 ،1027 ،1261 ،1042-1شود. باندهاي مي
و باندهاي  ]32[شود كششي نسبت داده مي O-Cبه حالت 

به حالت ارتعاشي كششي  1431و  cm 1426-1ظاهر شده در 
Mg-O 34 ،33[شود نسبت داده مي[.  

  فوتوكاتاليستي رنگزداييبررسي فرايند  -3-2
فوتوكاتاليستي  رنگزداييمطالعه خواص  -3-2-1

  رسوبينمونه تهيه شده به روش هم
هاي سنتز در اين مرحله براي بررسي اثر فوتوكاتاليستي نمونه

فاده گرديد و فاكتورهاي ، است23مستقيم قرمز  يرنگزاشده، از 
مورد بررسي قرار گرفت. بدين منظور  رنگزا رنگزداييموثر بر 

، pH ،براي بررسي اثر فوتوكاتاليستي، مقدار فوتوكاتاليست
مورد بررسي قرار گرفت. در شكل  رنگزازمان و غلظت ماده 

 رنگزاي رنگزدايي، ميزان جذب بر حسب طول موج براي 5
 ) به غلظت mL 500( 23مستقيم قرمز 

1-mg L20  67/5و =pH توسط ،g 05/0 ،08/0  از  12/0و
  رسوبي نشان داده شده است.فوتوكاتاليست سنتزشده به روش هم

ميزان ، مشهود است با افزايش زمان 5همانطور كه در شكل 
ترين ، د، بيش5يابد و بر اساس شكل افزايش مي رنگزدايي

مشاهده  g 08/0با مقدار كاتاليست معادل  رنگزداييميزان 
تر در مقدار فوتوكاتاليست سبب كاهش شد و افزايش بيش

 با افزايش مقدار فوتوكاتاليست بيش گرديد. رنگزداييميزان 
حاصل  رنگزدايياز مقدار اپتيمم، تغيير قابل توجهي در فرايند 

ر تر اشعه ماوراء بنفش دگردد كه اين موضوع به نفوذ كمنمي
  با افزايش ميزان فوتوكاتاليست نسبت داده  رنگزامحلول 

ردامين بي توسط نانو رنگزداييشود. نتايج مشابهي در مي
رسوبي ذرات اكسيد روي دوپ شده با منيزيم به روش هم

  .]21[ مشاهده گرديد
مي pHها، رنگزا رنگزدايياز ديگر فاكتورهاي بسيار مهم در 

بدون  رنگزامحلول  pHو  9، 3هاي pHباشد، لذا، بدين جهت 
افزودن اسيد و باز اضافي به عنوان يك فاكتور موثر در 

 mgبا غلظت  23مستقيم قرمز  يرنگزااز  mL 500 رنگزدايي

1-L 20  و مقدار فوتوكاتاليستg 08/0  تحت تابش نورUV 
  بررسي گرديد.

 جينتا داده شده است. ، نشان6آمده در شكل دست هنتايج ب
دافعه وجود دارد و در  زانيم نيتر، كمpH 9نشان داد كه در 

 شونديم جاديا ليدروكسيه يهانوياز آن يمقدار كاف جهينت
 نيترشيشده و ب ليتبد ليدروكسيه هايكاليكه به راد

  .شوديحاصل م pH نيدر ا رنگزدايي زانيم
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  يج) احتراق دروترمال،يب) ه ،يرسوبمختلف الف) هم يهاسنتز شده به روش ميزيدوپ شده با من يرو دياكس IR فيط -4 شكل
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 الف) ستيمختلف فوتوكاتال ريبا مقاد يرسوبشده به روش همسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق يرنگزا رنگزدايي -5 شكل

g 05/0 (ب g 08/0 (ج g 12/0 رنگزداييبر  ستياثر مقدار فوتوكاتال يد) بررس  

    

    
ب)  3الف)  pHمختلف  ريبا مقاد يرسوبشده به روش همسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق رنگزاي رنگزدايي -6 شكل

رنگزداييبر  pHاثر مقدار  يد) بررس 9ج)  67/5

 ب الف

 ج
 د

ب الف

دج
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 نيدست آمده توسط محققهب جيحاصله با نتا جينتا ن،يهمچن
انجام  pH نيدر ا يبعد شاتي]. لذا، آزما35دارد [ مطابقت گريد

 يورهااز فاكت يكيبه عنوان  رنگزا. فاكتور غلظت ماده ديگرد
هب نهيبه طيدر شرا شيقرار گرفت و آزما يمهم مورد بررس

 نظور،م نيانجام شد. بد ستيو مقدار فوتوكاتال pHدست آمده 

mL 500  هايبا غلظت 23قرمز  ميمستق رنگزاياز  
 1-mg L 20 ،30  در  40وpH ستيو مقدار فوتوكاتال 9 نهيبه 

g 08/0 تحت تابش نور ،UV در  رنگزدايي زانيواقع شد و م
  آن جياــكه نت ديگرد يـبررس min120-0  يهاانـزم
  آمده است. ،7در شكل  

زمان،  شي، نشان داده شده است با افزا7همانطور كه در شكل 
  تريشب شيافزا ن،يو همچن ابدييم شيافزا رنگزدايي زانيم

   رنگزدايي زانيكاهش م، سبب رنگزادر غلظت ماده  
 ست،يفوتوكاتال ياثر جذب سطح ي. به منظور بررسگردديم

فوق در عدم حضور اشعه ماوراء بنفش انجام شد  يهاآزمون
  مقدار يبرا min120 پس از  36/25% يجذب سطح زانيمو 
 g08/0 در  ستياز فوتوكاتالpH  با غلظت رنگزامحلول  
 1-mg L 20 )mL 500( .مشاهده شد  

 يستيفوتوكاتال رنگزداييمطالعه خواص  -3-2-2
  دروترماليشده به روش ه هينمونه ته

 روش به شده سنتزنمونه  يستياثر فوتوكاتال نييتع يبرا
و  دي، استفاده گرد23قرمز  ميمستق رنگزاياز  دروترمال،هي

 فت.قرار گر يمورد بررس رنگزا رنگزداييموثر بر  يفاكتورها
  ،يستياثر فوتوكاتال يبررس يبرا ز،يمرحله ن نيدر ا

  
  

 

  يرسوبشده به روش همسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق رنگزايمختلف  يهاغلظت رنگزدايي -7 شكل
  .رنگزداييغلظت بر  زانياثر م يد) بررس mg L 40-1ج)  mg L 30-1ب)  mg L  20-1 الف) 

ب الف

دج
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 يبررس موردو زمان  رنگزاغلظت ماده  ،pH ست،يمقدار فوتوكاتال
 يجذب بر حسب طول موج برا زاني، م8قرار گرفت. در شكل 

  ) به غلظتmL500 ( 23قرمز  ميمستق رنگزاي رنگزدايي
1-mg L 20  67/5وpH= توسط ، g 03/0  ستياز فوتوكاتال 08/0و 

  نشان داده شده است. دروترماليسنتز شده به روش ه
زمان،  شي، نشان داده شده است با افزا8همانطور كه در شكل 

 رنگزدايي زانيم نيتريشو ب ابدييم شيافزا رنگزدايي زانيم
 شيمشاهده شد. با افزا g08/0 معادل  ستيبا مقدار فوتوكاتال
سطح  يفعال بر رو يهاتيتعداد سا ست،يمقدار فوتوكاتال

 هايكاليراد دتعدا كه،يطورهب افته،يشيافزا ستيفوتوكاتال
 رنگزدايي زانيم جه،يو در نت كنديم دايپ شيافزا ليدروكسيه

  .ابدييم شيافزا

 رنگزدايي زانيم ست،يدر مقدار فوتوكاتال ترشيب شيبا افزا
تر موضوع به نفوذ كم نيكه ا ابدييكاهش م ايثابت مانده و 

از  ].36[ شودينسبت داده م رنگزادر محلول ماده  UVاشعه 
   pHرنگزاها،  رنگزداييمهم در  اريبس يفاكتورها گريد
بدون افزودن  رنگزامحلول  pHو  9، 3 يهاpHلذا،  باشد،يم
  يرنگزدايفاكتور موثر در  كيبه عنوان  يو باز اضاف دياس

 mL500  با غلظت 23قرمز  ميمستق رنگزاياز  
 1-mg L 20 ستيو مقدار فوتوكاتال g 08/0  تحت تابش نور

UV نشان داده 9دست آمده در شكل هب جي. نتاديگرد يرسبر ،
 pH نيكه بهتر دهديدست آمده نشان مهب جينتا شده است.

    9pH، 23قرمز  ميمستق رنگزايموثر  رنگزدايي يبرا
  .باشديم
  

  
 ستيمختلف فوتوكاتال ريبا مقاد دروترماليسنتز شده به روش ه ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق رنگزاي رنگزدايي -8 شكل

  رنگزداييبر  ستياثر مقدار فوتوكاتال يج) بررس g08/0 ب)  g03/0 الف) 

 ب الف

ج
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   3الف)  pHمختلف  ريبا مقاد دروترماليشده به روش هسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق يرنگزا رنگزدايي -9 شكل

  رنگزداييبر  pHاثر مقدار  يد) بررس 9ج)  67/5ب) 

  
در عدم حضور اشعه ماوراء  ستيفوتوكاتال يجذب سطح زانيم

 پس از  9/3% زانيقرار گرفت و م يمورد بررس زيبنفش ن

min120 مقدار يبرا g 08/0 در  ستياز فوتوكاتالpH  خود
 مشاهده شد. )mg L 20 )mL 500-1با غلظت  رنگزا لمحلو
  رنگزامختلف ماده  هايغلظت ز،ين نجايا در
)1-mg L 20 ،30  رنگزدايي ي) برا40و mL 500  رنگزاياز 

 g 08/0 ستيو مقدار فوتوكاتال pH 9در  23قرمز  ميمستق
 UVتحت تابش نور  ،رنگزدايي زانيواقع شد و م يمورد بررس
ل آن در شك جيكه نتا ديگرد يبررس min120-0  يهادر زمان

  داده شده است.  ن، نشا10
يكاهش م رنگزدايي زاني، مرنگزاغلظت محلول  شيبا افزا

 تريشب يهادر غلظت رنگزداييكاهش سرعت  نيكه ا ابدي

در اثر  ستيفوتوكاتال يهايتقابل دسترس بودن سا ريبه غ
ه. بشودينسبت داده م رنگزاماده  يهامولكول يجذب سطح

 رنگزامواد  يهاسرعت نفوذ نور در اثر تجمع مولكول كه،يطور
 زانيش مــــــسبب كاه جهيو در نت ابدييكاهش م
  ].37[ گردديم رنگزدايي

 يستيفوتوكاتال رنگزداييمطالعه خواص  -3-2-3
  يشده به روش احتراقهينمونه ته

 يبرا ،اقياحتر روش به شدهسنتزنمونه  يستيفوتوكاتال اثر
 نيشد و بد ي، بررس23قرمز  ميمستق رنگزاي رنگزدايي

 ميمستق يزاــرنگ رنگزداييموثر در  يمنظور، فاكتورها
قرار  يمورد بررس ن،يشيپ يهاهمانند بخش 23قرمز 

  گرفت. 

ب الف

د ج
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  الف) دروترماليشده به روش هسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق رنگزايمختلف  يهاغلظت رنگزدايي -10 شكل

 1-mg L 20 (1 ب-mg L 30 (1 ج-mg L 40 رنگزداييغلظت بر  زانياثر م يد) بررس  

  
 رنگزدايي يجذب بر حسب طول موج برا زاني، م11در شكل 

و  mg L 20-1) به غلظت mL 500( 23قرمز  ميمستق يرنگزا
67/5pH= توسط ، g 03/0  سنتز ستياز فوتوكاتال 08/0و

  آمده است. يشده به روش احتراق
 شي، نشان داده شده است با افزا11همانطور كه در شكل 

 زانيم نيتريشو ب ابدييم شيافزا رنگزدايي زانيزمان م
 زانيبه م g08/0 معادل  ستيبا مقدار فوتوكاتال رنگزدايي

  دست آمد. هب قهيدق 120پس از  %5/97
 رنگزامحلول  pHو  9، 3 يهاpH ،pHاثر  يمنظور بررس به

ر در فاكتور موث كيبه عنوان  يو باز اضاف ديبدون افزودن اس
  mgبا غلظت 23قرمز  ميمستق يرنگزااز  mL 500 رنگزدايي

 1-L20 ستيو مقدار فوتوكاتال g 08/0  تحت تابش نورUV 
 داده، نشان 12دست آمده در شكل هب جي. نتاديگرد يبررس

  شده است.
 يبرا pH نيكه بهتر دهديدست آمده نشان مهب جينتا

ها ، در همه زمان23قرمز  ميمستق رنگزايموثر  رنگزدايي
9pH  3اگرچه در  باشد،يم pHقهيدق 120بعد از زمان  زي، ن 

دست هب جيمشاهده شده است. نتا يمطلوب رنگزداييمقدار 
ام شده انج گريبا مطالعات د سهيقابل مقا قيتحق نيآمده در ا
 90پس از گذشت  كهيطورهب باشد،يم نيمحقق ريتوسط سا

  حاصل شده است. pH 9در  22/99% رنگزدايي قهيدق
 رنگزدايي زاني، م9به  3محلول از  pH شيبا افزا

 رايز ابد،ييم شيافزا 23قرمز  ميمستق يرنگزا يستيفوتوكاتال
ش در اثر واكن ستيشده در باند والانس فوتوكاتالجاديحفره ا
   ليتبد ليدروكسيه كاليبه راد ليدروكسيه يهانويبا آن

 .شوديم

  ب الف

 د  ج
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 الف) ستيمختلف فوتوكاتال ريبا مقاد يشده به روش احتراقسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق يرنگزا رنگزدايي -11 شكل

g 03/0 (ب g 08/0 رنگزداييبر  ستياثر مقدار فوتوكاتال يج) بررس  

    

    
ب)  3الف)  pHمختلف  ريبا مقاد يشده به روش احتراقسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق رنگزاي رنگزدايي -12 شكل

  رنگزداييبر  pHاثر مقدار  يد) بررس 9ج)  67/5

  ب الف

  ج

  ج

 الف
  ب

 د
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كه  شوديم ديتول دروژنيه ديپراكس ييايقل يهاpHبعلاوه، در 
   ياديز زانيبه م ليدروكسيه يهاكاليراد شيسبب افزا

 ييايقل يهاpHدر  يستيفوتوكاتال رنگزدايي جهيدر نت گردد،يم
  اتفاق  گريد يهاpHنسبت به  يتريشب زانيبا سرعت و م

 يخواص سطح رييسبب تغ pH رييتغ گر،يد ي. از سوافتديم
  ن،يو بنابرا گردديم ميزيدوپ شده با من يرو دياكس

در  بار مثبت و يدارا ستيسطح فوتوكاتال نييپا يهاpHدر  
pHو  باشديم يبار منف يدارا ستيبالا سطح فوتوكاتال يها

در  23قرمز  ميمستق رنگزاي يونيآن تيلذا، با توجه به ماه
pHجذب بر يبرا يترشــيجاذبه ب ن،ــييپا يها  

  .باشديدارا م ستيفوتوكاتال يرو 

 يتريشب زانيبه م رنگزا يدياس يهاpHدر  ليدل نيبه هم
 يرا برا طيجذب شده و شرا ستيسطح فوتوكاتال يبر رو

منظور، در  ني. بددنماييمساعد م يستيحذف فوتوكاتال
pHيرنگزداي زانيبا گذشت زمان م ز،ين يو خنث يدياس يها 

فاكتور  يمنظور بررس به  ].38[ ابدييم شيافزا يستيفوتوكاتال
 يبرا ش،يحاصل شده از مراحل پ نهيبه طي، شرارنگزاغلظت ماده 

  هايتــبا غلظ 23ز ـقرم ميـستقـم گزايـرن زداييـرنگ
1-mg L 20، 30  تحت تابش نور 40و ،UV جيمطالعه شد كه نتا 

 يرنگزداي زانينشان داد كه م جينتا ، آمده است.13آن در شكل 
، 40و  30،  20 يهاغلظت يبرا 23قرمز  ميمستق يرنگزا

   8/65و  7/77، 39/99% ريمقاد بيبه ترت، min120پس از 
  

 
  الف) يشده به روش احتراقسنتز ستيتوسط فوتوكاتال 23قرمز  ميمستق يرنگزامختلف  يهاغلظت رنگزدايي -13 شكل

 1-mg L 20  (1ب-mg L 30  (1ج-mg L 40 رنگزداييغلظت بر  زانياثر م يد) بررس  

  ب الف

 د  ج
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 يجذب سطح زانيم دست آمد.هب نهيبه طيدر شرا
ورد م زيدر عدم حضور اشعه ماوراء بنفش ن ستيفوتوكاتال

 يبرا min 120 پس از 83/11% زانيقرار گرفت و م يبررس
با  رنگزاخود محلول  pHدر  ستياز فوتوكاتال g03/0 مقدار 
  مشاهده شد.) mg L 20 ml) 500-1 غلظت

 Mg-ZnO ستيعملكرد فوتوكاتال زميمكان -3-2-3-1
  يشده به روش احتراقسنتز

Mg-ZnO است  ستيفوتوكاتال كي ،يشده به روش احتراقسنتز
اند ب كي يبه كمك نور، دارا ونيداسياكس يندهايكه در فرا

فوتون  كي ي. وقتباشديم يخال تيباند هدا كيپر و  تيظرف
مطابقت دارد به  يهادمهيگاف نوار ن يكه با انرژ hυ يبا انرژ

به  والانس اندالكترون از ب كيآن برخورد كند سبب انتقال 
   يحفره در باند والانس بر جا كيو  شوديم تيباند هدا

شده مسئول ادامه  جاديالكترون و حفره ا ني. اگذارديم
 تيكه در نها يبه طور باشنديم يستيفوتوكاتال يهاواكنش

كربن حاصل  دياكسيآب و د ريشده نظ هيمحصولات تجز

  ).14(شكل  شوديم
توسط  23قرمز  يرنگزا رنگزدايي يبرا يشنهاديپ زممكاني

Mg-ZnO ادشنهيپ ريبه صورت ز يشده به روش احتراقسنتز 
  .شوديم

1) Mg-ZnO + hυ → Mg-ZnO (h+ VB + e- CB) 

2) h+ VB + e- CB → heat 

3) Mg-ZnO (e− CB ) + O2 → Mg-ZnO+ O2
− · 

4) Mg-ZnO (h+ VB ) + OH− → Mg-ZnO + OH· 

5) Dye + OH → degradation product 

6) Dye + O2
− → degradation product 

    يريگجهينت -4

 يو احتراق دروترماليه ،يهمرسوب مطالعه، از سه روش نيا در
 و دياستفاده گرد ميزيشده با مندوپ يرو دياكس هيته يبرا

 يستيفوتوكاتال رنگزداييشده در  هيته هايكاربرد نمونه
 مورد مطالعه واقع شد. 23قرمز  ميمستق يرنگزا

 
 يشده به روش احتراقسنتز Mg-ZnO توسط 23قرمز  ميمستق يرنگزا رنگزدايي زميكننده مكانانيب كيشمات -14 شكل
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شده به روش هينمونه ته يبرا رنگزدايي زانيم نيتركم
 نيشده به اهينمونه ته كه،يطوره. بديمشاهده گرد دروترماليه

  ده باـشدوپ يات روــاز كربنــف يروش، دارا
مناسب توسط  رنگزدايي زانيو عدم م باشديم ميزيمن كربنات

موارد، به عدم  ريبا سا سهي) در مقا67/41(% ستيفوتوكاتال نيا
شده به . نمونه سنتزشودينسبت داده م يرو دياكس ليشكت

 اتترين يفازها يحاو ،يرو ديعلاوه بر اكس ،رسوبيروش هم
 ليتشك ليلذا، به دل باشد،يم ميزيمن ديدروكسيو ه ميسد

آن  يستيالفوتوكات رنگزدايي زانيم ،يرو دياكس ستيفوتوكاتال
ه نمون نكه،يدست آمد. با توجه به اهب 93/61معادل % pH 9در 

 دياكس %90 يبيمقدار تقر يدارا ،يشده به روش احتراقسنتز
 نيبالاتر ل،يدل نيبه هم باشد،يم ميزيمن دياكس %10و  يرو
توسط  23مز قر ميمستق يرنگزا يستيفوتوكاتال بيتخر زانيم

 رنگزداييبا درصد  يشده به روش احتراقسنتز يذره فومنانو
. لذا، روش ديحاصل گردقه يدق 90پس از  pH 9در  %22/99

دوپ ميزيسنتز من يساده و ارزان برا يبه عنوان روش ياحتراق
   هادشنيپ يحداكثر رنگزداييبا درصد  يرو ديشده در اكس

  .گردديم
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Abstract: In this work, the photocatalytic degradation of organic dyes was studied 

employing magnesium-doped zinc oxide nanoparticles. In this purpose, Mg-doped ZnO 

nanoparticles were synthesized using three different procedures including co-precipitation, 

hydrothermal and combustion methods. The samples were characterized by SEM, XRD, IR 

and UV-Vis spectrophotometer. Afterwards, the prepared samples were utilized for the 

photocatalytic degradation of Direct Red 23 (DR23). The effect of operational parameters 

containing photocatalyst amount, time, pH and dye concentration were investigated as 

effective factors on photocatalytic degradation process. The results represented that the 

particles synthesized by combustion method was the appropriate one for the decolorization 

of DR23. In this regards, the decolorization percentage of 99.22% was attained using 0.08 

g photocatalyst and dye concentration of 20 mg L-1 after 90 min at pH 9. 

Keywords: Photocatalyst, Mg-doped ZnO, Direct Red 23, Combustion method. 
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یال س هاییژگیعملکرد و بهبود و سازینهیو نانوگرافن در به ناینانوآلوم هاییدر پژوهش حاضر، اثر افزودن 
 یمدرصد حج 5/2و  2، 5/1، 1، 5/0، 1/0، 05/0 قیتحق نینانوذرات در ا غلظتشد.  یزدا بررسخی /خیضد

 زساختاریو ر ریختانتخاب شد. بررسی  نیکلو 253-293 یدر بازه دمائ شیمورد آزما یو دماها دیلحاظ گرد
( انجام شد. TEM)ی( و میکروسکوپ الکترونی عبورSEMنانوذرات توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی)

 ،یحرارت تیشد. هدا( انجام XRDتشخیص فازهای موجود در نانوذرات به وسیله آنالیز تفرق اشعه ایکس)
 شد. هسیمقا هیپا الیو با س یرگیاندازه یدیبریه الاتینانوس کینامید تهیسکوزیو و یکشش سطح

زدا با افزودن ذرات خی /خیضد الیس یکارائ جهیو در نت یحرارت تیدهنده آن است که خواص هدانشان جینتا
، مایبدنه هواپ یزداخی/خیضد الیه عملکرد س. با در نظر گرفتن نحوابدییبهبود مدر کسر حجمی مشخص  نانو
ات باران در مقابل نشست قطر مایسطوح هواپ یبه بهبود عملکرد آن در پوشانندگ ال،یس یکشش سطح شیافزا

 جینتا ی. بر مبناکندیم تیرا تقو الیس یزدائخی /خیعملکرد ضد جهیدر نت کندیو شبنم سرد و برف کمک م
 نا،آلومینانو –گرافنزدا/ نانوخی :خضدی –آب یدیبریه الینانوس کینامید تهیزسکویو یرگیحاصل از اندازه

قیقر یوتنیرنیرفتار غ ته،یسکوزیو شیدرصد، علاوه بر افزا 5/0تا  0 یافزودن نانوذرات در محدوده کسر حجم
 کندیا حفظ مباشد ریم مایبدنه هواپ یزداخی /خیضد الیعملکرد س یکه لازمه اصل ه،یپا الیگردانی برش س

شونده برش را نشان ضخیم یوتنیرنیبه رفتار غ لیرفتار متما یدیبریه الیبالاتر نانوس یهادر غلظت یول
 الیعملکرد س تیبه تقو صددر 5/0 ریز یحجم یدو نوع نانوذرات در کسرها نیافزودن ا نی. بنابرادهدیم

 .کندیزدا کمک مخی /خیضد
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نانوصفحات  نا،ینانوذرات آلوم
 .گرافن
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 مقدمه -1

 هایسرد و هنگام بارش یدر هوا ماهایاز بدنه هواپ ییزداخی

 ایاز پرواز است تا از بروز حادثه  شیاز الزامات پ یکی یآسمان

بردن  نیدر از ب تی. عدم موفق[1] شود یریجلوگسانحه 

 مایدادن کنترل هواپاز پرواز باعث از دست شیزده پخیسطوح 
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  .[2 ،1] گرددیحادثه م پس از برخاستن و بروز سانحه/ یاندک

تاریخچه سوانح و حوادث هوائی در صنعت حمل و مروری بر 

 حوادث این از توجهیقابل شمار که دهدنقل هوایی نشان می

 یبر رو زدگیخی. [3] باشدمی زمستانی عملیات به مربوط

 یاز وجود قطرات آب با دما یناش مایسطوح مختلف هواپ

 اتمسفر است که در اثر برخورد  یدر هوا نییپا اریبس

 هاها، ملخهمانند بال مایمختلف هواپ یهاتبا قسم

د خو ییگرما یآن، انرژ شرانهیهوا به موتور و پ هاییو ورود 

و بلافاصله پس از  ندنماییمنتقل م یسطوح نیرا به چن

 .[4]شوند یها منجمد مبرخورد با آن

 شافزای گرفت، صورت باد هایتونل در که هاییطبق آزمایش

هواپیما از  بر روی سطوح خی زانیم ترشیو انباشت هر چه ب

جمله در قسمت لبه جلویی بال، روی سطح بال و دم هواپیما، 

در اثر گذشت زمان منجر به عوارض نامطلوب همچون از 

 30و افزایش  1بالابرنده ویدرصد نیر 40دست رفتن حدود 

 بالا باعث تغییرات این. [5، 1] گرددمی 2درصدی نیروی پسا

 هوا جریان آن در که سرعتی) هواپیما 3واماندگی سرعت رفتن

 یدتول به قادر دیگر هواپیما و شده داج هواپیما هایبال روی از

از دست دادن کنترل فرامین  و( باشدنمی بالابرنده نیروی

 یهاحرکت سکان یسطوح و دشوار گیزدهواپیما به دلیل یخ

های هواپیما، به یخ شکل گرفته بر روی بال شوند.پرواز می

که موتور  100و فوکر  MDدر هواپیماهایی نظیر بویینگ  ویژه

در قسمت دم هواپیما قرار دارد، در حین پرواز و به دلیل  هاآن

 های شکل گرفته، به داخل موتور پرتاب جدا شدن این یخ

 شوند و باعث از دست رفتن نیروی پیشرانهمی

 
1 Lift force 

2 Drag force 

3 Stall speed 

. همچنین در صورت انباشت و جدا [6، 1] گردندهواپیما می 

 شدن یخ در قسمت دهانه ورودی هوا به داخل 

های داخل کمپرسور ها با تیغهموتورهای توربینی و برخورد آن

 در اثر گردش و سرعت ،هاموتور و یا جدا شدن آن

منجر به  وجود دارد و ها با بدنهبرخورد آن احتمالها یاد ملخز 

زده آسیب به سازه بدنه هواپیما خواهد شد. این سطوح یخ

و انسداد و از کار افتادن  یگرفتگ موجبممکن است 

سنجشگر  یهاهمچون لوله مایگوناگون هواپ یسنجشگرها

 یواه کیو استات یکینامیفشار د که شود 4کاستاتی –توتیپ

 رهیو غ مایسنج هواپسنج، سرعتارتفاع یهانشانگر ازیمورد ن

این مسئله باعث اشتباه نشان دادن  و دینمایم نیرا تام

اطلاعات سرعت و ارتفاع و همچنین اطلاعات قدرت تولیدی 

 عوارض گری. از د[4] گردندتوسط موتور به خلبان می

گروه پرواز  ءاعضا دیبه کاهش د توانیم یزدگخینامطلوب  

 وردخپرواز در برابر بر نیکاب یجلو شهیو کاهش استحکام ش

 یجلو یهاشهیهمانند برخورد پرندگان با ش یخارج اءیاش

 ادیاز موارد  کیاست که بروز هر  یهیبد. نام برد 5مایهواپ

ارا را د مایپرواز هواپ ایمنین به مخاطره انداخت تیشده، ظرف

بنابراین به منظور افزایش کارائی سطوح . باشندیم

آیرودینامیکی و کاهش ریسک پرواز، لازم است هر گونه 

این آلودگی از جمله یخ و برف از روی هواپیما پاک شود. 

 .[8، ۷] شودمی نامیده CAC6 اصطلاحاًمفهوم 

از  ی بدنه هواپیمازداخ/ یخیضد هایمحلول یطور کله ب

 ای [8] کولیگللنیاتید ،[1] کولیگللنیات هیپای بر مواد

شده و  قیکه با آب رق اندشده لیتشک [1] کولیگل لنیپروپ

4 Pitot-static tube blockage 

5 Bird strike 

6 Clean aircraf concept 
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  ،[9] ۷یاز خوردگ های بازدارندهیافزودنشامل  زین

مایعات  .باشندیم [9] کفو مواد ضد [10] 8کنندهسیخمواد 

 باشند:چهار نوع میهواپیما زدائی مورد استفاده در عملیات یخ

( و Type-III(، نوع سوم )Type-II) (، نوع دومType-Iنوع اول )

 .[1 ،5] (Type-IV) نوع چهارم

 100) نانو اسیدر مق با افزودن ذرات هیبریدی الیانوسن

حاصل  حرارت هدف بهبود انتقال با هیپا الیس کیبه ( انومترن

مایع هستند که شامل  –نانوسیالات مخلوط جامد شود.می

از کاربردهای  یکی [.9] یک سیال پایه و ذرات نانو است

 باشد.کاربردهای هدایت حرارت میاستفاده در  الات،ینانوس

 یحرارت ضریب هدایتکه  دهندیها نشان مپژوهش

وجهی ت قابل شیافزا متداول الاتینسبت به س الاتینانوس

چون شکل نانوذرات،  یرفتار به عوامل نی. ادهدنشان می

 یحرارت تیهدا بیها، دما، ضرآن یاندازه و کسر حجم عیتوز

مطالعات مختلف  .]10، 9[ دارد یبستگ هیپا الینانوذرات و س

تر باشد هدایت دهد که هر چه اندازه نانوذرات کوچکنشان می

همچنین گزارش شده  .[11] ها بالاتر خواهد بودحرارتی مؤثر آن

 اتنانوذرهدایت حرارتی مؤثر نانوسیالات با افزایش است که 

و حرکات  الاتیمؤثر نانوس یحرارت تیدا. ه[12] یابدافزایش می

  .[13] ابدییم شیدما، افزا شیها با افزاآن یبراون

طی یک دهه گذشته، ویژگی انتقال حرارت نانوسیالات به 

 طور گسترده مورد بررسی قرار گرفته است. این امر با استفاده

های نانوسیال برای کاربردهای مختلف مورد توجه از سیستم

قرار گرفته است. در مباحث مرتبط با انتقال حرارت، 

تر یشبویسکوزیته نانوسیالات بسیار مهم است. با این حال، 

 
۷ Corrosion inhibitors 

8 Wetting agent 

تحقیقات به ویژه به منظور افزایش سرعت انتقال حرارت در 

شده کاربردهای گرمایش، در دماهای متوسط و بالا انجام

است. به دلیل عدم وجود مطالعات در زمینه کاربرد نانوسیالات در 

دماهای پایین )زیر صفر(، کاربرد و بازاریابی استفاده از نانوسیالات 

 [.11]ننده پیشرفت نکرده است کدر مصارف صنعتی خنک

 هاییبار، با استفاده از افزودن نینخست یبرا مطالعه نیدر ا

 یالس رئولوژیکیو  یکیزیامکان بهبود خواص ف ،یینانو

نانو  هاییاثر افزودن .شد بررسی مایبدنه هواپ یزداخی /خیضد

 الیر سب نای( شامل گرافن و آلوممای)سازگار با جنس بدنه هواپ

درصد  50:50با نسبت  کولیگللناتی –شامل مخلوط آب 9هیپا

 یاطلاعات فعل یمورد مطالعه قرار گرفت. بر مبنا یحجم

 الینانوس ستمیس یبر رو یاتاکنون مطالعه سندگانینو

رافن نانوگ -ناینانوآلوم /سیال ضدیخ هواپیما –آب یدیبریه

ه نجام شدا قاتیتحق ریبا مطالعه سا نیانجام نشده است. بنابرا

عنوان هب یدرصد حجم 5/0-5/2دامنه  الاتینانوس نهیدر زم

غلظت نانوذرات در نظر گرفته شد تا محدوده غلظت مناسب 

 مایبدنه هواپ یزدائخی الیدامنه کاربرد سد. شو نیینانوذرات تع

مطالعات  یدمائ محدودهبنابراین  .باشدیم نیکلو 293-253

  .انتخاب شد نیکلو 260-305مقاله  نیدر ا

 های تجربیفعالیت -2

 تهیه نانوسیال -2-1

سازی نانوسیال و ، آمادهضرحا مطالعهاولین قدم در انجام 

تحقیق  باشد. در اینتعلیق پایدار نانوذرات درون سیال پایه می

 ای استفاده سازی نانوسیال از روش دومرحلهبرای آماده

9 base fluid 
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 اریخطا در اخت نیتربا کم ییهاشیآزما انجام یراب شود.می

شرط است. کلوخه نیترو همگن مهم داریپای هاشتن نمونهدا

تواند یم هیپا الیمناسب نانوذرات در س قیتعل عدم ایشدن 

 نیاز ا یریجلوگ یکند. برا جادیا یریگاندازه دری ادیز یخطا

سورفکتانت . استفاده از وجود دارد یمختلف یهاروش دهیپد

 شد. بایکی از راهکارهای موثر در این زمینه می

 ی، سیالشگاهیآزما هایمطالعه، در بررسی نیدر ا

سیال پایه مورد مطالعه  شده به عنوانزدای سنتزیخ ضدیخ/ 

 50:50شده با نسبت قرار گرفت. آب/ محلول ضدیخ سنتز

 در هیپا الیس به عنوانکلوین  298درصد حجمی در دمای 

 حجمیدرصد  2/0 همچنین به میزان. ندشد نظر گرفته

سولفونات  لیدودسمیسد یدرصد وزن2/0( و OA) دیاسکیاولئ

(SDSبه عنوان سورفکتانت برا )یو پراکندگ تیتثب ی 

 ییایمیش و یکیزیخواص فبه سیال پایه اضافه شدند. نانوذرات 

 ست.ا شده ارائه 1اسید در جدول اولئیک

 [16–14]اسید اولئیک ییایمیو ش یکیزیاطلاعات ف -1 جدول

 مشخصه مقدار

2O34H18C فرمول شیمیائی 

K 15/286 نقطه ذوب 

K 15/277 نقطه انجماد 

K 1± 15/293 10شدننقطه ابری 

K 1 ±15/273 11نقطه ریزش 

mPa.s80/38 ویسکوزیته 

، 5/1، 1، 5/0، 1/0، 05/0 قیتحق نینانوذرات در ا یکسرحجم

 یجهت بررس نیو همچن دیلحاظ گرد یدرصد حجم 5/2و  2

 یدر بازه دمائ شیمورد آزما یر دما، دماهااث

 یقرار داده شد. نانوذرات که از حجم مساو نیکلو 293-253 

 
10 Cloud point 

از  ینیمقدار مع در شده بودندلیتشک گرافنو  نانوآلومینا

رد مو ریشدند. مقاد قیتعل شدهمخلوط آب/ محلول ضدیخ سنتز

 الینانوس یهانمونه هیته یو گرافن برا 3O2Alنانوذرات  ازین

 :بدست آمد 1از معادله  یبیترک

𝜑 =  [
(

𝑊

𝜌
)

𝐴𝑙2𝑂3
+ (

𝑊

𝜌
)

گرافن

(
𝑊

𝜌
)

𝐴𝑙2𝑂3
+(

𝑊

𝜌
)

گرافن
+(

𝑊

𝜌
)

𝐸𝐺
+ (

𝑊

𝜌
)

آب

] × 100     (1)  

)مجموع کسر  نانوذرات یدرصد کسر حجم φکه  ییجا

 دانسیته بر حسب ρاست،  حجمی نانوذرات آلومینا و گرافن(

است.  لوگرمیک بر حسبجرم  Wدر متر مکعب و  لوگرمیک

و آب مورد استفاده  زدایخ یخ/محلول ضدنانوذرات،  مقادیر

ه و محاسب هیبریدی الینانوس تریلیلیم 400حجم  هیته یبرا

ه هم یگزارش شده است. غلظت سورفکتانت برا 2در جدول 

اده از با استف الاتینانوسحاضر،  قیدر تحق ها ثابت بود.ونهنم

 ایروش ابتدا نانوذره  نیدر ا .ندشد هیته یادو مرحله روش

پراکنده شوند، به  الیکه قرار است در س ینانومواد ریسا

شده و در مرحله بعد نانوماده هیخشک ته یصورت پودرها

. جهت شکستن تجمع گرددیپراکنده م الیدر داخل س یدیتول

ز دستگاه همزن التراسونیک پرابی ذرات و تعلیق یکنواخت ا

 قیقه استفاده گردید.د 181مدت  به

 یابی نانوذراتمشخصه -2-2

به منظور شناسایی فازهای موجود در نمونه از دستگاه پراش اشعه 

 30و  25ولت، شدت جریان کیلو 40و 10با ولتاژ XRD  ایکس

آنگستروم و لامپ کاتد مسی و  54/1آمپر، طول موج اشعه میلی

 دستگاه به کار رفته دستگاه مدل .نیکل استفاده شدفیلتر 

 Philips PW1730 .هگرفت نظر در هایبرای این منظور نمونه است

 .ندگرفت قرار آنالیز تحت سطحی و فازی هایبررسی برای شده

11 Pour point 
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 یهیبرید الینانوس تریلیلیم 400حجم  هیته یو آب مورد استفاده برا زدایخ سیال ضدیخ/نانوذرات، مقادیر -2 جدول

 (%) درصد حجمی جامد
 ±]001/0[  (g)جرم 

3O2Al آب زداخی /خیضد الیس گرافن 

0 000/0 000/0 642/199 640/222 

05/0 389/0 023/0 542/199 529/222 

1/0 778/0 046/0 442/199 417/222 

5/0 890/3 230/0 644/198 527/221 

1 780/7 460/0 646/197 414/220 

5/1 670/11 690/0 647/196 300/219 

2 560/15 920/0 649/195 187/218 

5/2 450/19 150/1 651/194 074/217 

 

 بر و تهیه هااز سطح نمونه X اشعه پراش الگوی نهایت در

کارت زا استفاده با فازها شناسایی آمده دست به الگوی اساس

 .شد انجام استاندارد های

 ( مدلSEMاز میکروسکوپ الکترونی روبشی )

 Tescan Vegaاز ـکارسـهز به آشــ، مج 

EDS (Inca OXFORD)  برای بررسی و تعیین ریخت و اندازه

خروجی این آنالیز تصاویری هستند نانوذرات استفاده گردید. 

ها به کار نمونهتوانند در فهم بهتر توپوگرافی سطح که می

ساخت شرکت  شده برای این آنالیزروند. دستگاه به کار گرفته

TE-SCAN و از دقت بالایی برخوردار است.  ستا 

 یالکترون کروسکوپیحاصل از آنالیز متصاویر 

و بررسی  ریختبررسی  به منظور  (TEM)یعبور

ورد دستگاه م. گرفتمورد استفاده قرار  ریزساختاری نانوذرات

 است. Philips CM120استفاده برای این آنالیز 

 یابی نانوسیالاتمشخصه -2-3

 یالاتآنالیز پایداری نانوس -2-3-1

 هایروش از یکی عنوان به زتا پتانسیل از مطالعه، این در

 تایز پتانسیل. شد استفاده نانوسیالات پایداری ارزیابی

 از استفاده با کلوین 298 دمای در هیبریدی نانوسیالات

 شرکت توسط شدهساخته Zetasizer Nano SZ100 دستگاه

Horiba شد گیریاندازه ژاپن. 

 هدایت حرارتیگیری ضریب اندازه -2-3-2

و سنسور  KD2 Proیزر حرارتی در این تحقیق از دستگاه آنالا

KS-1  جهت تعیین ضریب هدایت حرارتی نانوسیال استفاده

حمام آب جهت ثابت نگه کیدستگاه مجهز به  نیاشد. 

آب حول ظرف دوجداره  ونیرکولاسیس نیداشتن دما و همچن

با قطر  KS-1 سنسور یبررس نینمونه است، بود.در ا یکه حاو

. با انتخاب دیانتخاب گرد متریلیم 60و طول متریلیم 3/1

 الینانوس یحرارت تیهدا زانیسنسور، م نیا

 با دقت W/(mK)2/0 تا  W/(mK)  02/0در بازه 

 W/(mK) 01/0± شد. یریگاندازه  

گیری هدایت حرارتی نانوسیالات هیبریدی، پیش از اندازه

مورد ی هاالینانوس یحرارت تیهدا قیدق یریگجهت اندازه

از دقت  اننیاطم یبرا انجام شد. هدستگا ونیبراسیکال ،یبررس

 یحرارت تیهدا زانیم یریگ، قبل از اندازهKD2 proابزار 
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 لنیآب ات یهامخلوط یحرارت تی، هداهیبریدی یهاالینانوس

مختلف توسط  یدر دماها (W: EG / 50: 50 % vol) کولیگل

KD2 pro ارائه شده در یهابا داده گیری شد واندازه 

ASHRAE [1۷]  .ذکر شده  ییدر محدوده دمامقایسه شد

شده  نییتع یشگاهیکه به طور آزما هیپا الیس یحرارت ییرسانا

اختلاف دارد و  یمطابقت خوب ASHRAEهای دادهاست، با 

شود. در مشاهده می یهادرصد( با داده5/0تر از کم) یجزئ

باشد. میزان خطای دستگاه در محدوده قابل قبول مینتیجه 

ار ب سه الیهر نانوس یبرا یحرارت تیهدا زانیم یریگندازها

 در هر دما و الینانوس یحرارت تیهدا زانیم تیتکرار و در نها

 شد.گزارش  یریگسه اندازه نیانگیغلظت برابر م

 ویسکوزیته نانوسیالاتی گیراندازه -2-3-3

 05/0 حجم جامد از یبا کسرها هیبریدی الاتینانوس تهیسکوزیو

  15/303تا  15/263از  ئیدر دامنه دمادرصد  5/2تا 

 زنمخبا  لدیبروکف سکومتریو کیشد. از  یریگاندازه کلوین

در محدوده  هاالینانوس یهاتهیسکوزیو یریگاندازه یبرا ییدما

 استفاده شد. قهیدور در دق ۷0 تا قهیر دقدور د 3/0نرخ برش 

 .است 0/1 ±و 2/0 بیبه ترت سکومتریتکرار و دقت و یهادامنه 

 تهیسکوزیو یریگاندازه یبرااز ویسکومتر قبل از استفاده 

آب  با مخلوط سکومتری، وهیبریدی الاتینانوس یکینامید

مختلف مورد  ی( در دماها50:50) کولیگللنیخالص و ات

 یریگاندازه یهاداده نیب یرار گرفت. مطابقت منطقق شیآزما

وجود  ASHRAE [1۷] منبعشده در گزارش یها شده و داده

  یهاداده نـیلق بـراف مطـانح نیانگیدارد. م

ASHRAE است ٪2تر از مطالعه کم نیدر ا یتجرب یهاو داده. 

 شش سطحی نانوسیالاتکگیری اندازه -2-3-4

با استفاده از  الاتینانوس یدر مطالعه حاضر، کشش سطح

با  بار نیاول یشد. دستگاه برا یریگاندازه Surf-S1 زاتیتجه

 میتنظ کلوین 15/298استون در  یکشش سطح یریگاندازه

آماده هیبریدی یهاالینانوس یشد. کشش سطحو کالیبره 

کلوین  15/283تا  K 15/258مختلف ثابت از  یشده در دماها

مختلف با استفاده  یدر دماها یشد. کشش سطح یریگاندازه

ثابت، حمام  یدمامحفظه  کیکه شامل مخصوص  از محفظه

هر  .شد یریگاندازه ،گردش آب است محفظهگردش آب و 

با  یریگسه اندازهنتیجه شده به طور متوسط مقدار گزارش

 ت.آمپر در متر اسیلیم 1/0 تیعدم قطع

 نتایج و بحث -3

 یابی نانوذراتنتایج مشخصه -3-1

و  3O2Al نایآلومپودر نانوذرات اشعه ایکس الگوی پراش 

 1در شکل های استاندارد همراه با پیکگرافن  صفحاتنانو

پراش  هایالف پیک-1مطابق با شکل رائه شده است. ا

 38/45درجه،  ۷2/36درجه،  81/32در  3O2Al-γ ذراتنانو

 و 996/1 ،446/2 ،۷26/2 فواصلجه در در 24/6۷درجه و 

با صفحات  بیها به ترتقله نیشده است. ا مشاهده 391/1

 .( مطابقت دارند440( و )400(، )311(، )220) یستالوگرافیکر

ی برابر ( اندازه متوسط بلور2با استفاده از معادله شرر )معادله 

 :دیآیبدست م برای نانوذرات آلومینا نانومتر 12 با

𝐷 =  
0.9λ

𝛽 cos 𝜃
                       (2)  

پهنای پیک در نصف  βطول موج اشعه ایکس،  λکه در آن 

 زاویه پراش براگ است. θ( و FWHMارتفاع بیشینه )

شده  دادهنشانب  -1گرافن در شکل  صفحاتنانو  XRD یالگو

 از یو برخ درجه 42/26 زاویهدر  باریکو  زیت پیک است.

درجه  421/۷۷درجه،  484/54درجه،  348/43در کوتاه  یهاپیک
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گرافن صفحات نانو XRD طیفتوان در یدرجه را م 4۷8/83و 

 صفحه با فاصله θ= 26/42 در اصلی پیککرد. مشاهده 

 Å 3/3۷0 =d های از مشخصه (002) یبه صفحه بلور مربوط

نانوذرات ریخت  .]20، 19[ استاصلی نانوصفحات گرافن 

3O2Al توسط  گرافن تصفحا و نانوSEM (. 2 شد )شکل یبررس

دهد. یرا نشان م γ-3O2Alاز نانوذرات  SEM ریالف تصو-2شکل 

 نایومآل ذراتنانو ریخت شودهمانگونه که در این شکل مشاهده می

 الف -2است. همانطور که در شکل  یبه شکل کرو تریشب

 لی. تشکاندآگلومره شده ینانو تا حد یشود، پودرهایمشاهده م

 اریسحجم ب بهنسبت سطح  لیبه دل )آگلومراسیون( تجمع ذرات

 (ب-2)شکل  SEMمشاهدات  نانوذرات است. ادیز

  هایورقه گرافن ازصفحات دهد که نانوینشان م

.اندشده لیگرافن تشک یهاهیکوتاه لا

 
 های استانداردیکو ب( نانوصفحات گرافن همراه با پ γ-Al2O3مربوط به الف( نانوذرات  XRDالگوی  -1شکل 
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نازک  یشده و مانند کاغذهاهم جمع یگرافن رو یهاهورق

  رسند.یبه نظر م دهیچروک

در مورد اندازه و شکل ذرات نانو با استفاده  ترشیب هایبررسی

 از نانوذرات TEM ریدست آمد. تصاوهب TEM ریاز تصاو

 3O2Al-γ  نشان داده شده است. همه ذرات  الف-3در شکل

از  TEM ریتصو ب-3دهند. شکل یرا نشان م یروشکل ک

و  1هاو چروک نیاز چ یاریگرافن است که بسصفحات نانو

صفحات نانو معرفدهد که ساختار یرا نشان م2مناطق تا شده

  .گرافن است

 نتایج بررسی پایداری نانوسیال -3-2

زتا  لیانسپت آنالیز، هیبریدی الاتینانوس یداریپا دییتأ یبرا

 توانرز پایداری و ناپایداری سوسپانسیون را میم انجام شد.

ها حسب پتانسیل زتا تعیین نمود. ذراتی که پتانسیل زتای آنبر

 تر باشد،ولت کممیلی -30تر و یا از ولت بیشمیلی 30از 

 .[18]پایدار هستند 

از کسر  یبه عنوان تابع هیبریدی الاتینانوس یزتا لیپتانس

نشان  4شکل در  کلوین 298 دمای جامد و زمان در یحجم

 داده شده است. 

 
 گرافن صفحاتو ب( نانو γ-3O2Alالف(  یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو -2شکل 

 
 گرافن. صفحاتو ب( نانو γ-3O2Alاز الف( نانوذرات  TEM ریتصاو -3شکل 

 
1 wrinkles 2 folded regions 
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 یازت لیپتانس ریشود، مقادیمشاهده م 4 که در شکل همانطور

است که  ریمتغولت میلی -50تا  -31از  هیبریدی الاتینانوس

 و عملکرد مناسب پایداری قابل قبول نانوسیال دهندهنشان

است. نانوذرات  1ای شدنها در جلوگیری از کلوخهسورفکتانت

ا ب الاتینانوس یزتا لیپتانس ریمقادب  -4مطابق با شکل 

. با توجه به گرانش و حرکت ابدییزمان کاهش م شیافزا

به  لیبا گذشت زمان تما جی، ذرات نانو به تدریبراون

 .[19] آگلومراسیون و تشکیل تجمع دارند

 
( برحسب الف یدیبریه الاتینانوس یزتا لیپتانس -4شکل 

 .جامد و ب( زمان یکسر حجم

 گیری هدایت حرارتی نانوسیالاتنتایج اندازه -3-3

ری بالا، اندازه ذرات و پایدا هدایت حرارتی نانوسیال، به دلیل

 طورهماهیت ذاتی هدایت حرارتی در جامدات ب

 
1 agglomeration 

به همین دلیل کاربرد . یابدمی ای بهبودقابل ملاحظه

 .های حرارتی بسیار مناسب استدر مبدل نانوسیالات

بهتر و هدایت حرارتی  نانوسیالاتی که خواص انتقال حرارتی

یال قال حرارت سداشته باشند در افزایش ضریب انتبالاتری را 

های گیریاندازهدر این مطالعه،  بود.  تر خواهندپایه مناسب

در محدوده دمائی از  حرارتی نانوسیالات هیبریدیهدایت 

های با کسر برای سوسپانسیون کلوین 15/303 تا 15/2۷3

درصد انجام  5/2و  2، 5/1، 1، 5/0 ،1/0، 05/0حجمی جامد 

  شد.

یالات هیبریدی را بر حسب کسر نانوس یحرارت تیهدا 5شکل 

 همانطور که دهد.یمختلف نشان م یدر دماها حجمی جامد

 الینانوس ییگرما یی، رساناشودمشاهده میشکل  نیا در

. با فرض ابدییم شینانوذرات افزا یبا کسر حجم هیبریدی

جامد، تعداد ذرات  ی بالای، در کسر حجمکنواختی قیتعل

است و  تربیش هیبریدی الیساز نانو ینیموجود در حجم مع

 یهاتر از غلظتنسبتاً کم هیپا سیالذرات جامد در  نیفاصله ب

 افتهیشیذرات افزا یجنبش یدما، انرژ شیافزابا  است. ترپایین

 شی. افزاابدییم شیذرات افزا نیب یو تعداد برخورد تصادف

 نیب یتبادل انرژ شیبرخورد نانوذرات باعث افزا

 شیرا افزا هیپا الیس امر هدایت حرارتی نیشود. ایذرات م 

 تربا غلظت بالا یدیبریه الاتیدر نانوس شیافزا نیدهد. ایم

توجه  قابل شیذرات از افزا نیب ادیاست. فاصله ز رتریچشمگ

 کند.یم یریجلوگ نییپا یهادر غلظت یحرارت تیهدا

 دهد، امایم شیرا افزا هدایت حرارتی ،غلظت نانوذرات شیافزا

موجب افزایش احتمال آگلومراسیون تواند یم سوی دیگر،از 

 لیباشد لذا تشک تریشنانوذرات شود. هرچه تجمع ذرات ب
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 . ابدییم بهبود یحرارت تیشده و هدا تریشها برهیزنج

 

 
ر ب هیبریدی الاتینانوس یحرارت تیهدا راتییتغ -5شکل 

 مختلف یجامد در دماها یکسر حجم حسب

 قیتعل یدارا الیوجود دارد که نانوس یمانتا ز شیافزا نیا

 دهیچسب گریکدیذرات باشد. چنانچه ذرات به  داریپا

وب نباشد و رس داریپا گریدهند که د لیرا تشک ییهاو خوشه 

 .گرددیم یحرارت تیهدا بیکند باعث کاهش ضر

 دهدیمهدایت حرارتی را کاهش  ،نانوذرات ونیآگلومراس

 شینشان داده شده است، با افزا 5که در شکل  همانطور .[20]

 بیبالاتر، ش ی. در دماهاابدییم شیافزاهدایت حرارتی دما، 

است که در  یبدان معن نیاست. ا ترشیمثبت ب راتییتغ نیا

 افتهیبهبود  یبیترک الینانوس یبالاتر، بازده حرارت یدماها

 یکسرهاشود، در یم دهید 5 که در شکل گونههمان است.

 تهدای بر دما اثر ،(درصد حجمی 1-5/2جامد بالاتر ) یحجم

 یرارتح تیاست. هدا رتریچشمگ هیبریدی الینانوس یحرارت

ذرات نانو است. در  نیو برخورد ب یبر اساس حرکت براون

 تر است.، اثر دما ملموسادیز یهاغلظت

زدا/ خی: خضدی –آب یدیبریه الینانوسنتایج هدایت حرارتی 

دهنده آن است که خواص هدایت نشان ناآلومینانو –گرافنونان

زدا با افزودن ذرات یخ/یخحرارتی و در نتیجه کارائی سیال ضد

یابد. درصد حجمی بهبود می 5/0-5/2نانو در محدوده 

این افزایش تا زمانی وجود دارد تر اشاره شد همانگونه که پیش

یدار ذرات ممکن پا یعنی تعلیق نانوسیالی اصلی که مشخصه

 .باشد

 گیری ویسکوزیتهنتایج اندازه  -3-4

در  دیهیبری الینانوس یکینامید تهیسکوزیو یهایریگاندازه

 نانوسیال یبرا کلوین 15/293تا  15/263از  ئیمحدوده دما

درصد  5/2و  2، 5/1، 1، 5/0، 1/0، 05/0 ی جامدبا کسر حجم

، بریدییه الینانوس کی تهیسکوزیو یبررس یبراانجام شد. 

شود.  طالعهم الینانوس یوتنینریغ ای یوتنیرفتار ن دیابتدا با

کنند. یم تیتبع وتونین تهیسکوزیاز قانون و یوتنین عاتیما

طه برش است. راب زانیمستقل از م عاتیما نیدر ا یتنش برش

 مشخصه آن است: (3)

𝜏 = 𝜇𝛾     ̇                                                (3)  

بر حسب  نرخ برش �̇� و یتنش برش τ، تهیسکوزیو μ در آن که

1-s کنند و یمن تبعیت وتنیاز قانون ن یوتنینریغ عاتیاست. ما

 (4رابطه ). رابطه خطی ندارد یها با نرخ برشآن یتنش برش
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  :دهدیرا نشان م یوتنین ریرفتار غ n≠1به ازای 

(4)                                                         𝜏 = 𝑚�̇�𝑛  

 2شاخص ثبات سیال m، نرخ برش �̇�ی، تنش برش τکه در آن 

 ،n<1 یوقتاست.  3( شاخص رفتار جریان1≠n) nو 

شونده ضخیمسیال شود. یم فیتعر 4گردانی برشرفتار رقیق 

 مرتبط است. n>1با  5برش

در  یسرعت برشبر حسب  یکینامید تهیسکوزیو 6در شکل 

جامد  یحجمکسر مختلف  مقادیر یبرا کلوین 298ی ادم

شود، یکه مشاهده م گونهنشان داده شده است. همان

امد از ج یحجم یبا کسرها هیبریدی الاتینانوس ویسکوزیته

ا نانوسیالات ب دراست.  یوابسته به سرعت برش 5/2تا  5/0

که دما ثابت است،  ی، هنگامدرصد 5/0تا  0کسر حجمی 

 تهیسکوزیو یخط ریمنجر به کاهش غ یبرشسرعت  شیافزا

العه مورد مط سیال یوتنین ریشود که نشان دهنده رفتار غیم

است  1تر از کم n ریکه مقاد افتیتوان دریم نیاست. همچن

 بالا یهادر غلظت یدیبریه الاتیدهد نانوسیکه نشان م

 یبا کسرها ییهانمونه .گردانی برش هستندرفتار رقیق یدارا

 یمتفاوت یکرئولوژی درصد رفتار 5/0از  تربیش جامد یحجم

در بازه جامد  یحجمهای با کسر در نمونهدهد. یرا نشان م

منجر به افزایش نسبی  ینرخ برش افزایش درصد، 5/0 -5/2

ه رفتار برفتار متمایل  هیبریدی الینانوس شود وویسکوزیته می

  دهد.را نشان می Shear –thickeningغیرنیوتنی 

یخ زدائی و ضدیخسیال  AMS 1428 [21]مطابق با استاندارد 

سیال شده در این مطالعه( هواپیما نوع دوم )سیال سنتز

است که به منظور ماندگاری بر  6کیغیرنیوتونی سودوپلاست

 
2 consistency index 

3 power law index 

4 shear–thinning 

زدگی آن سطوح روی سطوح بال هواپیما برای جلوگیری از یخ

این لایه بتدریج با گذشت زمان و هنگامی طراحی شده است. 

 نی برسدکه سرعت هواپیما به حد معی

محلول  .[1] شوداز روی سطوح جدا می ،(knots 100 )حدود 

مورد استفاده باید قبل از برخاست از روی سطوح جدا شود تا 

 بر عملکرد آیرودینامیکی هواپیما تاثیر منفی نداشته باشد.

درصد،  5/0تا  0افزودن نانوذرات در محدوده کسر حجمی 

گردانی قرقی یوتنیرنیرفتار غعلاوه بر افزایش ویسکوزیته، 

 ملکرد سیالنانوسیال پایه، که لازمه اصلی ع برش

کند ولی باشد، را حفظ میزدای بدنه هواپیما مییخ یخ/ضد 

های بالاتر نوع رفتار رئولوژیکی سیال متمایل به در غلظت

شونده برش است. بنابراین افزودن این دو نوع رفتار ضخیم

درصد به تقویت  5/0نانوذرات در کسرهای حجمی زیر 

 د.کنزدا کمک مییخ یخ/عملکرد سیال ضد

جامد، تعداد  یکسر حجم شیبا افزا، 6مطابق با شکل 

 یحرکات خود به خود جهیو در نت ابدییم شینانوذرات افزا

 شود.یم جادیا هیپا الیس یهانانوذرات و برخورد با مولکول

غلظت نانوذرات(  شیتعداد نانوذرات )افزا شیدر مقابل، افزا

و ع ذرات نانذرات نانو و احتمال تجم نیباعث کاهش فاصله ب

ات ذر نینانوذرات، برخورد ب یکسر حجم شیبا افزا شود.یم

و باعث  ابدییم شیافزا احتمال آگلومراسیونو  افتهی شیافزا

  شود.یمشاخص ثبات سیال و  تهیسکوزیو شیافزا

باعث  ،هیپا سیال بهکم  یدر کسر حجم ینانوذرات حتافزودن 

 تهیسکوزیو .شودیم یتوجه به طور قابل تهیسکوزیو شیافزا

 است.  الیس یهاهیلا نیانتقال حرکت ب یعامل اصل

5 Shear–thickening 

6 Pseudoplastic 
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 کلوین 298سیال به ازای تغییرات نرخ برش و درصد حجمی جامد در دمای تغییرات ویسکوزیته نانو -6شکل 

با افزودن  ،هیپا سیالذرات نانو و  نیفعل و انفعالات ب لیبه دل

غلظت  ریتأث .ابدییم شیافزا هیپا سیال تهیسکوزیو ،ذرات نانو

قرار  یبه طور گسترده مورد بررس تهیسکوزیو ینانوذرات بر رو

 نیتوجه داشت که رابطه ب دیبا نیهمچن. گرفته است

 . ستیو غلظت نانوذرات مشخص ن تهیسکوزیو

غلظت  شیدهد که افزایموجود نشان م یاکثر مطالعات تجرب

 الاتیـوسـنان تهیکوزـسیو شـیث افزاـباع ذرات

کنند یها ادعا مگزارش یحال، برخ نیشود. با ا یم دیهیبری 

باعث  جهیدر نت ودارند  یاز مخلوط ها اثر روانکار یکه برخ

اثر  نیشوند. مشخص شد که ایم تهیسکوزیکاهش و

کم بارزتر  یهاوابسته به غلظت است و در غلظت یروانکار

 .[22] است

است.  تهیسکوزیپارامتر در و نیرگذارتریو تأث نیتردما مهم

 ویسکوزیتهشده است،  نشان داده ۷در شکل همانطور که 

امر به  نیا .ابدییدما کاهش م شیبا افزا هیبریدی الینانوس

 نیب یمولکول نیدما، جاذبه ب شیاست که با افزا لیدل نیا
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مطالعات اکثر  شود.یم فیها ضعآن هیپا سیالو  نانوذرات

 انیدما ب شیرا با افزا تهیسکوزیو یروند کاهش انجام شده

 افتندیدر [25] نپژوهشگرااز  یاگرچه، برخ .[24، 23] اندکرده

 تهیسکوزیبر و یریدما تاث شیکه افزا

 الاتینانوس تهیسکوزیو [23]همکاران و  Zao ندارد. ینسب 

 یمختلف حجم یرا با کسرها نایآلوم /آب 

 (31/1% ,۷2/2% ,25/4% ,92/5% =φ) دماهای تحت 

 ندو گزارش داد همطالعه کرد کلوین 313تا  296مختلف از 

وابسته  3O2Alنانوذرات  یبه کسر حجم اریبس یکه گرانرو

و  Chen ماند. یثابت م، ویسکوزیته دما رییبا تغ لیاست و

 لنیات الینانوس یدر مطالعات خود بر رو [26] همکاران

 چیهکلوین  333تا  293 ییدر محدوده دما 2TiO /کولیگل

 .ردندگزارش نکدما  شیبا افزا ینسب تهیسکوزیدر و یتفاوت

 گیری کشش سطحینتایج اندازه -3-5

شود که در واحد طول سطح یگفته م ییرویبه ن یکشش سطح

عامل  کی یکند. کشش سطحیعمل م رویعمود بر ن عیما

ت، اما اس هیبریدی الینانوس یدر کاربردها کننده و مهمتعیین

در مطالعات  [2۷، 16] به ندرت مورد مطالعه قرار گرفته است

دن از افزو یناش یدر کشش سطح رییتغ انجام شده پیرامون

. [29–2۷] است ی گزارش شدهمتناقض جینانوذرات، نتا

 جامد باعث کاهش یکسر حجم شیافزا ایکه آ ستیمشخص ن

. ستینوع رفتار چ نیشود و علل ایم یکشش سطح شیافزا ای

 موضوع است. نیقسمت پرداختن به ا نیهدف ا

زدا/ نانوخی :خضدی –آب یدیبریه الینانوس یکشش سطح

ر کس ی نانوذرات در دامنهکسر حجمدر  نانانوآلومی –گرافن

 درصد و در 5/2و  2، 5/1، 1، 5/0، 1/0 ،05/0جامد  یحجم

 یریگاندازهکلوین  15/283تا  15/253مختلف از  دماهای

 حاوی هیپا سیال یکشش سطح ریمقاد ۷شد. شکل 

 الاتیبدون سورفکتانت و نانوس هیپاسیال سورفکتانت، 

ما و د ی نانوذراتاز غلظت حجم یرا به عنوان تابع هیبریدی

 دهد.ینشان م

وجود سورفکتانت باعث کاهش کشش  8ل شکبا مطابق 

شود.یم سیال پایه یسطح

 
 دما. بر حسب یمختلف حجم یهاغلظت یبرا الینانوس تهیسکوزیو یتجرب ریمقاد -7شکل 
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با  هیبریدی الاتیو نانوس (=0سیال پایه حاوی سورفکتانت)، (WEGسیال پایه بدون سورفکتانت ) یکشش سطح -8شکل 

 از دما. یتابع صورتجامد به  یمختلف حجم یکسرها

 

سورفکتانت موجود در محلول  یهابر مولکول بسیگ هذبااثر ج

ارد و د فصل مشترکدر  هیلا کی دیدر تول یسع وحاکم است 

جذب  اتیشود. خصوصیم ستمیس یباعث کاهش کشش سطح

نتایج  گزارش شده است. [31، 30، 16]ها در منابع سورفکتانت

 یهاتهفای ها باکاهش کشش سطحی در اثر افزودن سورفکتانت

Banisharif در مطالعه انجام  سازگار است. [32، 16] و همکاران

و  OAاثرات  [32، 16] و همکاران Banisharifشده توسط 

SDS 3نانوذرات  یداریبر پاO2Fe  آبسیال پایه متشکل از در 

وجود  شده و گزارش شده است که یبررس کولیگللنیاتو 

 هیاپ سیال یکشش سطح یها به طور قابل توجهسورفکتانت

را بر  OAاثر  [29]و همکاران  Radiomدهد. یرا کاهش م

ا ر یمشابه جیکرد و نتا یدر آب بررس 2TiO اتانوذرن یداریپا

 .افتی

 به سیالذرات نانو  افزودنشود که با یمشاهده م 8در شکل 

. با افزودن ذرات نانو به ابدییم شیافزا ی، کشش سطحهیپا

 گریکدیبا  هیپا سیالذرات و نانو یها، مولکولهیپا سیال

ذرات و نانومابین  یروهای، نجهیکنند. در نتیبرهمکنش م

، در سطوح عیمامولکول  یروهاین نیو همچنذرات مجاور 

ندروالس ظاهر او جاذبه یروهایرو، ننیاز ا کنند.یدخالت م عیما

دهند و کشش یم شیآزاد سطح را افزا یشوند که انرژیم

 .[33] بخشندیرا بهبود م یسطح

تا  هیبریدی الینانوس یسطح کشش، 8مطابق با شکل 

بدان  نی. اابدیمیسپس کاهش  و شیافزا حجمی ٪2غلظت 

یک حد بهینه دارد.  یکشش سطحافزایش است که  یمعن

 آستانه برسد، کشش نیا ریوذرات به زنان یکسر حجم یوقت

 یمقدار بحران نیاز ا ترشیب ی، اما وقتابدییم شیافزا یسطح

مشاهده شده  یافتد. روندهایحالت اتفاق م نیباشد، عکس ا

 بیداده خواهد شد تا مشخص شود که ترک حیدر ادامه توض

 عیما فصل مشترک یسطح یانرژتواند چگونه میذرات نانو 

 شود. جادیا یش سطحکش جهیدهد و در نت رییو گاز را تغ
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 رایاست ز الیبالاتر از نانوس عیغلظت ذرات در سطح گاز/ ما

 تجمع عیما -گاز فصل مشترکرسد ذرات نانو در یمبه نظر 

 یاهیلا تشکیل وذرات  نیو دافعه ب اذبهج یروهاینیابند. می

 الیس یهاذره و مولکول کی نیاز سورفکتانت ب

ل فصآزاد سطح را در  یوانند به طور بالقوه انرژتی، ماطراف 

غلظت ذرات،  شیبا افزا. [31] دهند رییتغ عیما -گاز مشترک

 شیشوند که منجر به افزایم ترکینزد گریکدیذرات به 

آزاد  یانرژ شیباعث افزاامر  نیا. شودیم روالسوند یروین

 الینانوس یکشش سطح شیافزا جهیدر نت در سطح و

 حجمی ٪2تر از جامد کم یحجم یکسرها یبرا هیبریدی

 شود.یم

 یتوان در مورد کاهش کشش سطحیرا م ریز حاتیتوض

. داد ارائه حجمی ٪2از  شیغلظت نانوذرات ب شیاز افزا یناش

صل فگرافن، جذب ذرات نانو در  یزیآبگر خصوصیت لدلی به

غلظت، کشش  شیشود که با افزایباعث م عیگاز و مامشترک 

لازم به ذکر  نیهمچن .[34] ابدیکاهش  الینانوس یسطح

ور بطو غلظت نانوذرات  یکشش سطح نیاست که رابطه ب

 ی، الگوهامطالعات انجام شدهاست. در روشن مشخص نشده 

 یغلظت نانوذرات بر کشش سطح ریتأث یبرا یمختلف

و  Zhouمطالعه  جینتا .[36، 35] گزارش شده است الینانوس

 یبا کسرها 3O2Al-O2H الینانوس یبر رو [28]همکاران 

مختلف از  هایو دمادرصد حجمی  1-5/2مختلف  یحجم

نشان داد که  گرادیدرجه سانت 30تا  گرادیدرجه سانت 18

 یباشد، کشش سطح ترشیات بنانوذر یهرچه کسر حجم

و  Banisharifانجام شده توسط  هایشیآزما .ابدییکاهش م

ب آبر مخلوط  یمبتن الاتینانوس یبر رو [32، 16]همکاران 

، 01/0 حجمیبا غلظت  4O3Fe حاوی نانوذرات کولیگللنیات

 جهیبه نت 15/293تا  15/253 دمایی در دامنه ٪1/0و  05/0

ی غلظت حجم شیو ادعا کرد که با افزا دیمخالف رس

با  نیا ابد.ییم شیافزا الاتینانوس ی، کشش سطحنانوذرات

، 3O2Al، که اثر نانوذرات [3۷]و همکاران  Bhuiyan یهاافتهی

2TiO  2وSiO یمختلف حجم یرا در آب مقطر در کسرها 

 یدرصد بررس یدرصد 25/0تا  05/0 نانوذرات مختلف از

تناقض در نتایج گزارش شده توسط  نیا کردند، سازگار است.

از استفاده از انواع مختلف نانو  یممکن است ناش محققین

مختلف نانو  یهامتفاوت، غلظت یسطح یهاشکشذرات با 

د. مختلف باش هیپا سیالات ای و مختلف هایسورفکتانتذرات، 

ت. ذرات نانو اس یاز ترشوندگ یناش یتفاوت در کشش سطح

متصل شده و در  فصل مشترکتوانند به یم زینانوذرات آبگر

 نیدافعه ب یروی، نجهیسطح آزاد جمع شوند. در نت

 شیشود، باعث افزایم تریآب و نانوذرات قو یهامولکول

 یرویو کاهش ن فصل مشترکدر  یمولکول نیفاصله ب

و  شدهو در سطح آزاد  یالسآب در داخل  یهامولکول هباذج 

  .[36، 34] شودیم یباعث کاهش کشش سطحدر نتیجه 

 تریبیش لی، نانوذرات آب دوست تمایحرکت براون لیبه دل

رات تعدادی از این ذبمانند، فقط  یباق هیپا سیالدر که دارند 

دوست ذرات آبنانو یشوند. وقتیسطح منتقل م نیب هیبه ناح

ین بآب از تعامل  با ه باشد، فعل و انفعال نانوذراتوجود داشت

 لیلبه د یمولکول نیشود. فاصله بیم ترشیب های آبمولکول

و باعث  ابدییکاهش م آب یهاذرات نانو و مولکول نیبجذب 

ذکر شده در  جیبا توجه به نتا. شودیم یکشش سطح شیافزا

 غلظت یک حد بحرانی برایکرد که  شنهادیتوان پیبالا، م

، کشش نیدرجه حرارت مع کیدر  نانوذرات وجود دارد.

 و ابدییم شیبا افزودن نانوذرات افزا هیپا تسیالا یسطح
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مربوطه  ینانو ذرات جامد از غلظت بحران هنگامی که غلظت

 یابد.یکاهش م هیپا سیال ی، کشش سطحافزایش یابد

، دما شینشان داده شده است، با افزا 8همانطور که در شکل 

 لی. به دلابدییکاهش م نانوسیال هیبریدی یکشش سطح

 یو حرکت براون یمولکول یکینامیدما حرکت ترمود شیافزا

 یش سطحــکاهش کش بـو موجشده  دیتشد

 نیب یروهایتوسط ن ی. کشش سطحشودمی الینانوس 

 یها، مولکولابدی شیشود. اگر دما افزایم نییتع یمولکول

کنند. یحرکت م ترعیوند و سرشیم ریدرگ ترشیب هیپا سیال

شده و جاذبه  فیها ضعمولکول نیب جاذبه یروهای، نجهیدر نت

  .[34، 31] ابدییذرات نانو کاهش م نیب

 گیرینتیجه -4

که  یذراتنانو به صورت  یهایاثر افزودندر پژوهش حاضر، 

 یهایژگیعملکرد و بهبود و یسازنهیدر به ندتوانیم

شد. به  یبررس ،دا موثر باشندزخی /خیماده ضد یکیزیفترمو

زدای سنتز یخ یخ/منظور سنتز نانوسیال هیبریدی، سیال ضد

شده در مرحله نخست پژوهش، مورد استفاده قرار گرفت. در 

زدا با یخ مایع ضدیخ/ -تهیه نانوسیال هیبریدی، مخلوط آب

 به عنوانکلوین  298درصد حجمی در دمای  50:50نسبت 

نانو یشد. نانوذرات که از حجم مساوته در نظر گرف هیپا الیس

مقدار  رد شده بودند لیتشک نانوصفحات گرافنو  ذرات آلومینا

درصد  2/0 همچنین به میزانشدند.  قیتعل پایهسیال از  ینیمع

 لیدودس میسد یدرصد وزن2/0( و OA) دیاس کیاولئ حجمی

و  تیتثب ی( به عنوان سورفکتانت براSDSسولفونات )

با  الاتینانوسبه سیال پایه اضافه شدند. نوذرات نا یپراکندگ

کسرحجمی نانوذرات  .ندشد هیته یااستفاده از روش دو مرحله

درصد  5/2و  2، 5/1، 1، 5/0، 1/0، 05/0 در این تحقیق

همچنین جهت بررسی اثر دما، دماهای  لحاظ گردید وحجمی 

 .شد کلوین طراحی 253-293 در بازه دمائی مورد آزمایش

ی ریخت و ریزساختار نانوذرات توسط میکروسکوپ بررس

 عبوریمیکروسکوپ الکترونی  ( وSEM) الکترونی روبشی

(TEMانجام شد. پس از سنتز نانوسیال هیبریدی آب )– ضد

نانوآلومینا، هدایت حرارتی، کشش  –گرافننانو /زدایخ یخ:

 ک نانوسیالاتـحی و ویسکوزیته دینامیــسط

ا سیال پایه مقایسه شد و نتایج زیر گیری و بهیبریدی اندازه 

 حاصل شد:

 ترموفیزیکی اتیکه خصوص دادنشان  نتایج (1

 –نانوگرافن /زدایخ ضدیخ: –نانوسیال هیبریدی آب

ه بصفر به شدت  ریز یدر دماهانانوآلومینا خصوصاً 

 وابسته است.غلظت نانوذرات  دما و

 –آب یدیبریه الینانوس یحرارت هدایت (2

به غلظت  ناآلومینانو –گرافنوزدا/ نانخی :خضدی 

نشان داد که  جی. نتاوابسته استو دما نانوذرات 

موجب نانوذرات  یدما و غلظت حجم شیافزا

 الاتینانوس یــحرارت تــیهدا شیافزا

 شود. هیبریدی می 

با گیری کشش سطحی نشان داد که نتایج اندازه (3

 ی، کشش سطحهیپا سیالافزودن سورفکتانت به 

غلظت افزایش ، اما پس از آن با ابدییکاهش مابتدا 

علاوه . ابدییم شیافزا ، کشش سطحیذرات نانو

 الی، کشش سطح نانوسماد شی، با افزانیبر ا

 .ابدییکاهش م هیبریدی

 الینانوس یکینامید تهیسکوزیو یریگاندازه جینتا (4

 یبا کسرها یهانشان داد که نمونه هیبریدی
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 یوتنغیرنی اررفت حجمی %5/0تر از جامد کم یحجم

 Shear-thinning های با نمونهکه  یداشتند، در حال

 یوتنینرغی رفتار (φ= 5/0 – 5/2)غلظت بالاتر 

Shear-thickening یوریپ نیوتن داشتند و از قانون 

 کردند.می

 –گرافنزدا/ نانوخی :خضدی –آب یدیبریه الینانوس (5

ات، نانوذرصفر و غلظت کم  ریز یدر دما نانانوآلومی

را  یزیانگشگفترئولوژیکی و ترموفیزیکی رفتار 

ان نشنسبت به سایر محدوده بازه دمائی و غلظتی 

صفحات نانو و کیاولئدید که به وجود اسندهیم

 گرافن نسبت داده شود.

دض –آب یدیبریه الینانوس یحرارت تیهدا جینتا (6

دهنده آن نشان ناآلومینانو –گرافنزدا/ نانوخی :خی

 یکارائ جهیو در نت یحرارت تیص هدااست که خوا

 زدا با افزودن ذراتخی /خیضد الیس

 .ابدیینانو بهبود م 

  الیبا در نظر گرفتن نحوه عملکرد س (۷

کشش  شی، افزامایبدنه هواپ یزداخی /خیضد

 یبه بهبود عملکرد آن در پوشانندگ ال،یس یسطح

در مقابل نشست قطرات باران و  مایسطوح هواپ

عملکرد  جهیکنند در نتیف کمک مشبنم سرد و بر

 کند.یم تیرا تقو الیس یزدائخی /خیضد

گیری ویسکوزیته بر مبنای نتایج حاصل از اندازه (8

 /زدایخ یخ:ضد –دینامیک نانوسیال هیبریدی آب

افزودن نانوذرات در محدوده  آلومینا،نانو –نانوگرافن

درصد، علاوه بر افزایش  5/0تا  0کسر حجمی 

 Shear-thinning یوتنیرنیرفتار غه، ویسکوزیت

نانوسیال پایه، که لازمه اصلی عملکرد سیال 

 باشد، را زدای بدنه هواپیما مییخ ضدیخ/

های بالاتر نوع رفتار کند ولی در غلظتحفظ می

کند. بنابراین افزودن این رئولوژیکی سیال تغییر می

درصد  5/0دو نوع نانوذرات در کسرهای حجمی زیر 

 زدایخ یخ/ویت عملکرد سیال ضدبه تق

 کند.کمک می 

 هاحمایت منابع مالی/

این پژوهش تحت حمایت صندوق حمایت از پژوهشگران و 

معاونت علمی و فناوری ریاست جمهوری با  –فناوران کشور

 انجام شده است.  9۷01۷964شماره طرح 
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Study the Effect of Nano Al2O3 and Nano Graphene 

Ceramic Additives on the Aircraft Anti-Icing/De-Icing 

Fluids 

N. Nayebpashaee1,*, S.M.M.Hadavi2 

1 Department of Metallurgy and Mechanical Engineering, Technology and Engineering 

Research Center, Standard Research Institute (SRI), Karaj, Iran 
2Department of Materials Engineering, Tarbiat Modares University, Tehran, Iran 

* n.nayebpashaee@standard.ac.ir 

Abstract: In the present study, the effect of nano Al2O3 and nano graphene ceramic 

additives in optimizing performance and improving thermophysical properties of aircraft 

anti-icing/de-icing fluids was investigated. Nanoparticles were characterized by TEM, 

SEM and XRD methods. The thermal conductivity, surface tension and dynamic viscosity 

of the hybrid nanofluids were experimentally assessed for temperatures between 253 and 

303K and results were compared with some existing theoretical models. Results revealed 

that the thermal conductivity properties and thus the efficiency of aircraft anti-icing/de-

icing fluids are improved by the addition of nanoparticles. Considering the performance of 

the aircraft anti-icing/de-icing fluids, increasing the surface tension of the fluid helps to 

improve its performance in covering the aircraft surfaces against the precipitation of super 

cooled raindrops and snow, resulting in better performance of aircraft anti-ice/de-ice fluid. 

Based on the results of measuring the dynamic viscosity of graphene-Al2O3/ aircraft anti-

icing/de-icing -water hybrid nanofluid, the addition of nanoparticles in the volume fraction 

ranges from 0 to 0.5%, in addition to increasing the viscosity, show non-newtonian 

behavior Shear-thinning nanofluid the base, which is the main requirement for the 

performance of the aircraft anti-icing/de-icing fluid. However, at higher concentrations, the 

hybrid nanofluid shows a tendency to non-Newtonian shear-thickening behavior. 

Therefore, the addition of these two types of nanoparticles in volume fractions below 0.5% 

helps to enhance the performance of aircraft anti-icing/de-icing fluid. 

Keywords: Aircraft anti-icing/de-icing fluid, Hybrid nanofluid, Al2O3 nanoparticle; 

Graphene nanoplate. 
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( در دمای محیط متفاوت CDC-2CaCسنتز مکانوشیمیایی کربن مشتق شده از کاربید کلسیم ) در این مطالعه 
پذیری واکنش کاربید کلسیم با گوگرد، ی امکانمورد بررسی قرار گرفت. محاسبات ترمودینامیکی تایید کننده

به  CDCسولفید آهن و اکسید روی در دمای محیط به منظور سنتز کربن مشتق از کاربید کلسیم بود. سنتز 
ای پر ها با نسبت استوکیومتری در آسیای سیارهدهندهروش واکنش مکانوشیمیایی کاربید کلسیم و واکنش

و در  1به  20دور بر دقیقه و با نسبت وزنی گلوله به پودر  300رخش انرژی انجام شد. آسیاکاری با سرعت چ
ساعت برای واکنش  10ساعت برای واکنش کاربید کلسیم و گوگرد و مدت زمان  10و  ۷، 5، 3، 1مدت زمان 

کاربید کلسیم و سولفید آهن و اکسید روی انجام شد. به منظور حذف سولفید کلسیم و اکسید کلسیم همراه با 
CDC تحت انحلال قرار  %5های آسیا شده در اسید کلریدریک در محصولات واکنش مکانوشیمیایی، مخلوط

یابی مواد اولیه و با شستشوی مکرر با آب مقطر و فیلتراسیون بدست آمد. برای مشخصه CDCگرفتند و 
شده اسیهای آاستفاده شد. الگوهای پراش مخلوط FTIRو  XRD، SEM  ،Ramanهای محصولات از روش

های دیگر ساعت بود. در واکنش 10ی انجام واکنش بین کاربید کلسیم و گوگرد تنها در مدت زمان دهندهنشان
ساعت بودند. پس از اسیدشویی، سولفید کلسیم در  10ها در زمان نیز الگوهای پراش نشان از انجام واکنش

 در واکنش کاربید و اکسید روی حل شده وواکنش کاربید و گوگرد و سولفید آهن و همچنین اکسید کلسیم 
ی دهندههای مربوط به کربن در الگوی پراش مشخص شدند. تصاویر میکروسکوپی الکترونی نشانفقط پیک

های به دست آمده با درجه گرافیت کربن Ramanهای نانومتری با تعداد زیاد بودند. طبق نتایج تخلخل
تشکیل پیوندهای کربن را تایید کرد. همچنین طبق نتایج درجه گرافیتی  FTIRبالابودند و همچنین نتایج 

نظمی مربوط به ترین بیترین بود. به همین ترتیب کمترین و سولفید آهن کمشدن در واکنش با گوگرد بیش
CDC ترین مربوط به واکنش کاربید کلسیم و سولفید آهن بودسنتز شده از کاربید کلسیم و گوگرد و بیش. 
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 مقدمه -1

 های اخیر به دلیلدر سال CM(1کربنی )مواد 

 

1 Carbon Materials 

های فیزیکی و شیمیایی منحصر به فرد، داشتن ویژگی 

[، 2 ،1ای مانند کاربرد در ساخت باتری ]کاربردهای گسترده

http://www.ijcse.ir/
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هکربن ب .[ یافته است۷ ،6ها ]و کاتالیست [3-5ها ]جاذب

دست آمده از استخراج عناصر فلزی و شبه فلزی از مواد 

CDCمشتق شده از کاربید ) کاربیدی، کربن
( نام دارد. از این 1

های مختلف کربن همچون کربن روش برای سنتز مورفولوژی

شود. های کربنی و گرافن استفاده میآمورف، گرافیت، نانولوله

تحقیقات نشان داده است که سنتز کربن مشتق شده از کاربید 

های مختلفی همچون هالوژناسیون، با استفاده از روش

سیداسیون انتخابی، تجزیه تحت خلا و روش مکانوشیمیایی اک

سطح ویژه، اندازه منافذ، شیمی  [.9 ،۸تواند صورت گیرد ]می

شدگی از پارامترهای مهمی هستند که سطح و درجه گرافیت

های متخلخل در انواع مختلف کاربردها بر عملکرد کربن

 متخلخل به دست آمده  CDCبه طور خاص .تأثیرگذار است

توسط فرآیند کلریناسیون به دلیل سطح ویژه بالا و اندازه 

منافذ قابل تنظیم و هچنین توزیع اندازه منافذ کم، به طور 

ها مورد مطالعه قرار خازنای برای کاربردهای ابرگسترده

[ کاربرد کربن 10-13و همکاران ] Kou[. 9گرفته است ]

با اندازه تخلخل متوسط )مزوپور( با  C2Mo شده ازمشتق

 های گرافن چند لایه را به عنوان ماده الکترودی برایدیواره

SCs2 LIB
 [. همچنین در10بررسی کرده است ] 3

های دیگری، محققین موفق به سنتز کربنی مشتق گزارش

که  شدندبا تخلخل بالا از روش هالوژناسیون  شده از کاربید

 یی را در ذخیره انرژی الکتروشیمیاییقابلیت بالا این کربن

)EES( 1ا ظرفیت شارژ بالای ب-mA hg ۷33 با سرعت 

1-Ag 5/0  چرخه و ظرفیت ویژه بالا100بعد از گذشت 

1-Fg 250 را در همان سرعت در محلول M 1 ،4SO2H  از خود

 
1 Carbide Derived Carbon 

2 Super Capacitors 

توان از انواع می  CDC[. برای ساخت14 ،9 ،۸نشان داد ]

TiC [1۸-15 ،]ZrC [19 ،]VC [20 ،]SiC [21 ]کاربیدها مانند 

،C2Mo [22]  وAl2Ti [23 استفاده نمود. به عنوان مثال ]Yuri 

Gogotsi [24 و همکاران علت ظرفیت بسیار بالای کربن ]

را به کنترل دقیق توزیع اندازه منافذ نسبت  TiCمشتق شده از 

های دادند که این امر ناشی از مطابقت دقیق اندازه یون

الکترولیت تخلیه شده با اندازه منافذ کربن در الکترود است. 

[ افزایش ظرفیت غیر9و همکاران ] Presserهمچنین 

بود  nm1 تر از را هنگامی که اندازه منافذ کمCDC   عادی

 CDC تواند دلیل بر این نکته باشد کهگزارش کردند که می

ها ن گزینهتریبا خواص الکتریکی عالی خود یکی از مناسب

 برای کاربردهای مرتبط با انرژی است. 

، کاربیدها به طور معمول در واکنش با  CDCبه منظور سنتز

گیرند و منجر به تشکیل کلرید گاز کلر یا ذوب کلرید قرار می

ی شوند. در نتیجهفلزی قابل حذف میفلز یا کلرید عناصر شبه

شود تشکیل میها،کربن بسیار ریز با تخلخل بالا این واکنش

دهد که توزیع اندازه [. علاوه بر این، تحقیقات نشان می25]

تواند در ابعاد زیر نانومتر یا حتی نانومتر با می CDC منافذ

[. به عنوان 26سازی دمای کلریناسیون تنظیم شود ]بهینه

[ موفق به سنتز کربن مشتق 2۷و همکاران ]  Jun Chenمثال

 های با اندازهبا تخلخل 0.5N50.TiC شده از کاربونیترید 

های میکروپورفراوان شدند. نانومتر )مزوپور( و تخلخل 4-2

( از خود Fg 2۷9-1همچنین ظرفیت بار ویژه بالا ) این کربن

 نشان داد.

قابل استفاده در  یدهایکارب تریشذکر شده، ب یایوجود مزا با

3 Lithium Ion Batteries 
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 تربیش این، بر علاوه. [2۸] هستند یمتقگران CDC یدتول

به شدت به کلر به عنوان ماده  ها CDCسنتز هایروش

 ه و بهبود خطرناک گازیهستند که  یز متککننده فلاستخراج

 [. کاربید29]است  ای برای کار با گاز کلر نیازویژه تجهیزات

 زا و قیمت ارزان معمولی فلزی کاربید یک ،)2CaC (کلسیم

تواند به نتیجه آن می است که در دسترس در تجاری نظر

. به شمار رود CDC یدتول یبرا آلایده مادهپیش یک عنوان

ر و گاز کل یمکلس یداز کارب CDC یداز تول یاریبس هایگزارش

 رمسی شدن پیچیده باعث کلر خطرناک گاز یوجود دارد، ول

روش کارآمد، مقرون  یکاستفاده از  یجه. در نتشودمی تولید

از  CDCه ب یمکلس یدکارب یلتبد یبرا یکلر یربه صرفه و غ

علاوه بر مزایای ذکر شده، برخوردار است.  ییبالا یتاهم

پذیری بالاتری نسبت به سایر کاربیدها کاربید کلسیم واکنش

آل برای تولید کربن مشتق ای ایدهدارد که آن را تبدیل به ماده

و همکاران  Xie[. به عنوان مثال 30کرده است ] از کاربید

 ،2Cl2CH) با 2CaC ها با واکنشCDC سنتز [ موفق به31]

CHCl3 4یاCCl یا اسید اگزالیک در در دمای )C˚030-250 

[ نیز از واکنش کاربید کلسیم و 32و همکاران ] Liشدند. 

موفق به سنتز کربن مشتق  C˚500گوگرد خالص در دمای

 شدگی بالا شدند.با درجه گرافیت 2CaC شده از

طریق واکنش های ذکر شده از CDCتمامی 

 های مختلفدهندهبا واکنش 2CaC ترموشیمیایی

ها در شرایط خطرناک که در آن و برخی از آن شوندسنتز می

بنابراین دما و فشار  شوند.احتمال انفجار وجود دارد، انجام می

توان در تولید در ها قابل کنترل نیستند و نمیدر این واکنش

همچنین به دلیل انرژی  .ها استفاده کردمقیاس انبوه از آن

 شبکه بالای کاربید کلسیم، واکنش این کاربید

 و امکان عدم حلالیت و دسترسیشود محدود می 

-2 هایبه آنیون 
2C در نتیجه به منظور واکنش این وجود دارد .

 که شبکه آن شکسته شود و قابلیت دسترسیلازم است  کاربید

-2هایبه آنیون 
2C برخورد موثر آن باپذیر باشد و امکان 

این امر به سهولت در یک  .افزایش یابد هادهندهسایر واکنش 

و  Xuای امکان پذیر است. در همین راستا، دستگاه آسیا گلوله

[ موفق به سنتز مواد کربنی از طریق واکنش 33همکاران ]

2CaC  با پلیمرهای کلر از دو طریق مکانوشیمیایی و

ها نشان داد روش آنترموشیمیایی شدند. مطالعات 

تر است مناسب مواد کربنی گسترده مکانوشیمیایی برای تولید

و همچنین دارای سطح ویژه بالاتر و خاصیت بهتر در جذب 

 جیوه از آب است.

های جدید، هزینه منطقی و شرایط  CDCبه منظور توسعه

در این تحقیق از روش واکنش مکانیکی  تر،سازی ملایمآماده

های غیرکلریدی دهندهید کلسیم و واکنششیمیایی کارب

استفاده شده است. بدین  )گوگرد، سولفید آهن و اکسید روی(

صورت که مواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق ارزان و از 

هیچ ماده  نظر تجاری فراوان است و در طی فرآیند سنتز

شود. همچنین فرآیند خطرناکی در محیط منتشر نمی

تواند به عنوان یک روش سنتز سبز، کارآمد میمکانوشیمیایی 

 .ها در نظر گرفته شود CDCو مقرون به صرفه برای سنتز

 مواد و روش تحقیق  -2

 در این تحقیق از کاربید کلسیم با خلوص صنعتی و ابعاد

 95متر استفاده شد. خلوص این سنگ بیش از میلی 50-30

سیلیکا و ی آن عبارت از های عمدهدرصد بوده و ناخالصی

، ترکیبب شیمیایی کاربید کلسیم مورد 1آلومینا بود. جدول 
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شکن دهد. کاربید کلسیم ابتدا توسط سنگاستفاده را نشان می

شده  متر خرد شد. ذرات خردتر از یک میلیبندی کمتا دانه

کاربید کلسیم به همراه گوگرد با نسبت مولی استوکیومتری 

Ca:S=1:1 وط شد:مطابق واکنش زیر مخل 

CaC2 + S = CaS + 2C    (1)  

ی مورد استفاده در مواد اولیه شیمیایی ترکیب -1 جدول

 این تحقیق

 ماده اولیه
خلوص و ترکیب 

 شیمیایی

شرکت تولید

 کننده

 کاربید کلسیم

 : MgOدرصد13/0

 3O2Fe :درصد 29/0

 2CaC :درصد 95

 ایران کاربید

 استهبان کیمیا درصد 99بالای  گوگرد

 سپید مهر قم درصد 5/99 اکسید روی

 مرک درصد 99بالای  سولفید آهن

ای مدل گرم از این مخلوط در آسیای سیاره 10

RetchPM100 نزن ریخته شد با محفظه از جنس فولاد زنگ

 و 10نزن با قطرهای ی فولاد زنگگلولهگرم  200و 

متر نیز به محفظه اضافه شد. آسیاکاری این مخلوط میلی 20 

ساعت در دمای محیط با  10و  ۷، 5، 3، 1به مدت زمان 

ساعت چرخش  1و به ازای هر  RPM 300سرعت چرخش 

 دقیقه توقف انجام شد. بعد از پایان آسیاکاری 10

ها از محفظه ی آسیا تخلیه های ذکر شده، نمونهدر زمان 

ه در غیاب رطوبت هوا نگهداری شدند. شدند و در ظرف در بست

های داده شده تحت آزمون در زمان ها از هر مخلوطنمونه

XRD 10نمونه آسیاکاری شده در مدت زمان  .قرار گرفتند 

ساعت توسط هیدروکلریک اسید و آب دو بار تقطیر جهت 

انحلال سولفید کلسیم طبق واکنش زیر تحت اسیدشویی قرار 

 گرفت:

CaS + 2HCl(aq) = CaCl2 (aq) + H2S(g)   (2)  

 از واکنش کاربید کلسیم و CDCدر سنتز 

 شده کاربید کلسیم به همراهها، ذرات خرددهندهسایر واکنش 

2FeS  1:22=با نسبت مولی استوکیومتریCa:FeS  وZnO  با

های زیر طبق واکنش Ca:ZnO=1:1نسبت استوکیومتری 

 مخلوط شدند:

CaC2 + FeS2 = CaS + 2C + Fe   (3)  

CaC2 + ZnO = CaO + 2C     (4)  

ها همانند نمونه قبل گرم از هر یک از این مخلوط 10سپس 

ساعت در دمای محیط با سرعت چرخش  10در مدت زمان 

RPM 300  دقیقه توقف  10ساعت چرخش  1و به ازای هر

 آسیاکاری شد. 

های سنتزشده به روش پس از اسیدشویی نمونه

بار دست آمده فیلتر شده و دو همکانوشیمیایی، ذرات کربنی ب

هتوسط آب مقطر شستشو داده شد و نهایتا فیلتر شد. کربن ب

درجه  110دست آمده از فیلتراسیون در اتمسفر هوا در آون 

شده یابی نمونه تولیدگراد خشک شد. برای مشخصهسانتی

قبل و بعد از اسیدشویی از دستگاه پراش سنج پرتو ایکس 

(XRD )ASENWARE  مدلAW_XDM300  و همچنین

 TakRam N1-541 مدل RAMANسنجی دستگاه طیف

استفاده شد. همچنین به منظور بررسی ریزساختار کربن تولید 

 شده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل

 Quanta 200  استفاده گردید. به منظور بررسی پیوند کربن

 استفاده شد.  Brukerمدل  FTIRاز دستگاه  CDCدر 

 یج و بحثنتا -3

های کاربید کلسیم با گوگرد تغییرات انرژی آزاد گیبس واکنش

( و اکسید روی )واکنش 3(، سولفید آهن )واکنش 1)واکنش 
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 و -kJ 41۸/410-،kJ  2۷5/211( به ترتیب برابر با 4

KJ 33/641-  گراد محاسبه شد. درجه سانتی 25در دمای

ها این واکنشمحدودیت ترمودینامیکی برای انجام بنابراین 

های سنتز در دمای محیط وجود ندارد و با انجام آزمایش

مکانوشیمیایی، انجام واکنش در دمای محیط و به روش 

 مکانوشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت.

نظریه انجام واکنش از طریق واکنش مکانوشیمیایی بدین 

 یسازاحتمالاً از فعال صورت است که این روش

 شکستن و کردن آسیاب ریقطاز  2CaC یکیمکان

 که شودمی آغاز آمورف نانوذرات به آن بزرگ هایکریستال

−2( یلناست هاییونبه موجب آن آن
2C(  از شبکه جدا شده و

 هایدهنده واکنش یربا سا ییآماده شرکت در واکنش جابجا

حال، اندازه ذرات با گذشت  ینهم در. شوندمی دسترس در

 اساس، این بر و یابد،می کاهش تصاعدیزمان به صورت 

 یراز یابد، افزایش زیادی حد تا است ممکن آن پذیریواکنش

انجام واکنش  یبرا یهکه سد اول شبکه انرژی محدودیت از

واکنش عمدتاً توسط انرژی مکانیکی پیش  .شودیاست، آزاد م

رود و دما نقش زیادی ندارد به این دلیل که دمای واکنش می

 .ماندیط باقی میدر محدوده دمای مح

گوگرد  + نمونه کاربید کلسیم الگوی پراش پرتو ایکس

 1ساعت در شکل  10تا  1های آسیاکاری شده در زمان

از انجام آسیاکاری  قبل XRDشود. در الگوی مشاهده می

های گوگرد و کاربید کلسیم دیده رود که فقط پیکانتظار می

الگوی پراش  است.شود که این نکته کاملا در الگو مشهود 

 ،5، 3، 1های آسیاکاری شده در مدت زمان نمونه

باشد که های کاربیدکلسیم و گوگرد میی پیکدهندهنشان ۷

 حضور این فازها نشان از عدم انجام واکنش در

های های ذکر شده است. عدم واکنش در زمانمدت زمان 

دهد که زمان نقش مهمی در فراهم کردن گفته شده نشان می

ایفا کرده است و  2CaCانرژی مکانیکی برای شکستن شبکه 

برای انجام واکنش در سرعت ثابت در این گزارش یک مقدار 

تواند به راحتی آستانه وجود دارد که فراتر از آن واکنش می

درجه مربوط به  1۷انجام شود. پیک مشاهده شده در زاویه 

CaO است و علت تشکیل این فاز به دلیل افزایش 

 ی کاربید کلسیم در حین آسیاکاری و در نتیجهح ویژهسط

 کاربید کلسیم با رطوبت محیط است.پذیری افزایش واکنش 

بنابراین با خارج کردن نمونه از آسیاب، کاربید کلسیم بدون 

 شود.درنگ با رطوبت محیط واکنش داده و آهک تولید می

 10ی آسیاکاری شده در مدت زمان الگوی پراش نمونه

های سولفید کلسیم مطابق ی پیکدهندهت، فقط نشانساع

ی انجام کلسیم، تاییدکنندهباشد. تشکیل سولفیدمی 1واکنش 

 واکنش بین کاربید کلسیم و گوگرد در فرایند آسیاکاری پر

انرژی است. این واکنش در دمای محیط و بصورت 

است. از انجام نشدن واکنش در  مکانوشیمیایی انجام شده

توان نتیجه گرفت که واکنش ساعت نتایج می ۷های تا زمان

کاربید کلسیم و گوگرد نه به صورت تدریجی بلکه به صورت 

ی ، الگوی پراش نمونه1ناگهانی انجام شده است. در شکل 

ساعت آسیاب شده و اسیدشویی شده نیز ارایه شده است  10

 را 1که تولید کربن مشتق از کاربید کلسیم بر اساس واکنش 

 کند.تایید می

حاصل از واکنش  CDCالگوی پراش پرتو ایکس سه نمونه 

( و FCDC(، سولفید آهن )SCDCکاربید کلسیم با گوگرد )

های ارایه شده است. پیک 2( در شکل ZCDCاکسید روی )

اصلی مشخصه کربن آمورف هستند. کربن آمورف نوعی 
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است  شود. علت این امر ایندر نظر گرفته می کربن گرافیتی

که این نوع کربن نیز از بلورهای گرافیتی تشکیل شده ولی با 

این تفاوت که این بلورها به صورت تصادفی درکنار یکدیگر 

 های آمورف دو نوع هستند: گرافیتی اند. کربنقرار گرفته

 هایها در زاویه[. این پیک34گرافیتی ]و غیر

 26θ= 2  مربوط به درجه قرار دارند که به ترتیب 44درجه و 

 [.35( گرافیت است ]101( و )002های مشخصه )پیک

 
ه( نمونه حاصل از -الگوی پراش پرتو ایکس از: الف -1 شکل

 10و  7، 5، 3، 1آسیاکاری کاربید کلسیم و گوگرد به مدت 

ساعت در  10ی ساعت، ز( نمونه حاصل از اسیدشویی نمونه

 هیدروکلریک اسید.

 
 و SCDC، FCDC هایالگوی پراش پرتو ایکس نمونه -2 شکل

ZCDC 

( با استفاده از قانون براگ برابر با 002ای )فاصله بین صفحه

nm 33۸/0 گیری شده محاسبه شد که مشابه با فاصله اندازه

های ضعیفی نیز در صفحات گرافیت است. همچنین بازتاب

( 101شود که مربوط به صفحه )درجه مشاهده می 44در 

 همچنین XRD مشابهضلعی است. نتایج  گرافیت شش

 و 2CaC برای مواد کربنی مشتق شده از 

های مکانوشیمیایی هالوژنه با واکنشهای پلیهیدروکربن 

نیز گزارش شده  [36]و همکاران  Yingjie Liسطحی توسط 

نیز موفق به تولید  [32]و همکاران  Li Taoاست. همچنین 

و  دکربن با درجه گرافیتی بالا با استفاده از واکنش گوگر

 C500̊کاربیدکلسیم به روش اچ کردن انتخابی در دمای 

در این آزمایش  XRDها نیز مشابه با الگوی شدند. نتایج آن

 بود. 

درجه ناشی از بازتاب صفحه  2/54پیک بازتابی در زاویه 

( نسبتاً پهن 002های تشکیل شده )( است. بعلاوه پیک004)

دهد. در مقابل، یها را نشان مشکل آنهستند که ساختار بی

تری است و این بدان ( دارای پهنای کم002در ) SCDCپیک 

تر معنی است که درجه بلوری این کربن نسبت به سایر بیش

های است در نتیجه درجه گرافیتی شدن آن بالاتر است و اتم

 کربن با نظم بالاتری قرار گرفتند. این نکته را

درجه نیز  44در توان از نامحسوس بودن پیک همچنین می

شود شدت این پیک در مشاهده می همتوجه شد. همانطور ک

تر دو نمونه حاصل از سنتز کاربید کلسیم و روی و پیریت کم

 است و تمایل پایین کربن مشتق شده حاصل از این

دهد. همچنین در ها را برای گرافیتی شدن نشان میواکنش 

سولفید  م ونمونه کربنی مشتق شده از واکنش کاربید کلسی

شود که نیز دیده می 3O2Feهای فاز آهن بعضی از بازتاب
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دلیل حضور آن ممکن است به علت وجود آهن واکنش نداده 

 FCDCبعد از آسیاکاری است که با اسید شستشو داده نشده در 

 باقی مانده است.

های به دست آمده توسط طیف سنجی رامان نیز ساختار کربن

سنجی دهنده نتایج طیفنشان 3 شکلیابی شد. مشخصه

است. پارامتر اصلی  ZCDC و SCDC ،FCDCرامان نمونه های 

سنجی رامان، حضور در توصیف مواد کربنی با استفاده از طیف

 Gنظم( و )بی Dهای موسوم به و همچنین جایگاه پیک

ID های این دو پیک ))گرافیتی(، نسبت شدت I⁄
G 

عرض (، 

( 2Dها )و پیوند فرعی آن( FWHM1از حداکثر ) یمیکامل در ن

 cm 1340-1در شدت تقریبا  D[. به طور کلی پیوند 3۷است ]

 شود.نمایان می

 
 و SCDC، FCDCهای سنجی رامان نمونهنتایج طیف -3 شکل

ZCDC 

های تقارن و نظم شش در گرافیت بلوری به دلیل محدودیت

های کربن، این پیک در طیف رامان وجود ضلعی بین اتم

 های گرافیتی به واحدهایاما هنگامی که لایه ندارد.

شوند، این پیک دوباره ظاهر تر تقسیم و شکسته میکوچک

به عنوان شاخصی  D توان از شدت باندشود. بنابراین میمی

[. 3۸نظم استفاده کرد ]های بیبرای تعیین درجه نظم در کربن

 
1 Full Width at Half Maximum 

 cm 15۸4-1نیز در  Gارتعاشات مرتبط به پیوند 

 Gشود. ارتعاشاتی که منجر به شدت گرفتن پیک مشاهده می

هایی است که به های کششی کربنشود به دلیل حالتمی

اند که با یکدیگر پیوند برقرار کرده 2spصورت هیبریداسیون 

  cm 15۸0-1این پیک در گرافیت بلوری متقارن در

برای نمایان شدن این پیک نیازی به وجود  .شودنمایان می

قطعی حلقه شش ضلعی کربن نیست بنابراین در همه 

دهد. هنگامی که هستند، رخ می 2spپیوندهایی که به صورت 

شوند و زنجیرهای خطی های گرافیت شکسته میحلقه

 به سمت انرژی Gشوند، موقعیت پیک تشکیل می

 2sp حضور پیوندهاینشان از  Gرود. حضور پیک بالاتر می 

 صورته دارد. این پیوندها هم ب C=Cبه صورت 

 D توانند باشند و هم زنجیری ولی حضور پیکای میحلقه

[. 39برد ]احتمال زنجیری بودن این پیوندها را بالا می

ها  CDCنشان داده شده است، تمام همانطور که در شکل

شده های استفاده دهندهواکنش طیف مشابهی را صرف نظر از

 هایی در حدوددهند. با توجه به این شکل، پیکنشان می

1-cm 13۸0     باند(D و )1-cm 1600  باند(G به وجود آمده )

و پیک  Dرود پیک ها انتظار میاست. بعد از آسیاکاری نمونه

[. هردو این باندها 40با شدت بالاتر دیده شوند ]  Gترپهن

از نقص و نشان  cm 13۸0-1 مربوط به کربن است که

نظم مواد جامد کربنی است، در حالی که پیک ساختارهای بی

( به حالت های منظم G)باند  cm 1600-1تشکیل شده در 

در این  cm 2۷09-1شود. پیک دیگر در گرافیت نسبت داده می

دهنده شود. حضور پیک در این محدوده نشانها دیده میکربن

بن به صورت ارتعاشات گروه آلکینیل است که همان کر
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نام این پیک  .گانه استیا کربن با پیوند سه spهیبریداسیون 

شود زیرا نیز نامیده می ´Gبه نام  2Dیا  Dدر اصل پیک دوم 

شود. این پیک حاکی تر دیده میهای گرافیتی بیشدر کربن

 [. در میان این41است ] CDCاز ریز بلورهای گرافیت در مواد 

CDC ،هاSCDC  2دارای پیکD  1تیزتری در-cm 2650  است

که نشانگر درجه بالاتری از گرافیتی شدن آن است، که با 

 [. با محاسبه41نیز سازگار است ] XRD نتایج

 ID I⁄
G 

شدن مواد کربنی را محاسبه توان نقص گرافیتیمی  

های گرافیت در ماده، [. با کم شدن تعداد لایه43 ،42کرد ]

شود. دلیل تر میفعال Dلت یابد زیرا حااین نسبت افزایش می

 [:44دریافت ] T-Kتوان از معادله ریاضی این امر را می
ID

IG
=

C(λ)

La
    

پارامتری وابسته به  Cشدت دو پیک هستند و  GIو  DIکه 

ای گرافیت اندازه بلورهای بین صفحه aLطول موج است و 

( است که ۸55/0ترین مقدار )کم SCDCاست. این نسبت در 

از درجه گرافیتی شدن بالاتر بودن این کربن  نشان دیگری

[. این نتیجه با مقایسه با 41ها است ]نسبت به سایر نمونه

به دست آمد.  Bae [30، 45]و  Xieنتایج به دست آمده توسط 

 از حداکثر یمیعرض کامل در نبا توجه به این نکته که 

(FWHMبا افزایش بی )[، با مقایسه 46یابد ]نظمی افزایش می

FWHM توان به این نکته های مشتق شده از کاربید میکربن

که به ترتیب  ZCDCو  FCDC پی برد که بی نظمی در نمونه

1-cm ۷۷  1و-cm 6۷ تر از نمونه است بیشSCDC (1-cm 5۷ )

 است.

 4در شکل  ZCDC و SCDC ،FCDCهای نمونه FTIRطیف 

 

1 Alkoxy 

مربوط به پیوند  cm 3400-1ارایه شده است. پیک در حدود 

O-H  از گروه هیدروکسیل و یا جذب شیمیایی رطوبت یا آب

از مشخصه ارتعاشات کششی  cm 1630-1 است. پیک در حدود

تواند نشان از [ اما می4۷است ] C=O-های آلکینیل گروه

های کربنی [ که به صورت حلقه4۸نیز باشد ] C=Cحضور 

 هستند.

 
 ZCDC و SCCD، FCDCهای نمونه FTIRطیف  -4 شکل

است  O-Cمربوط به پیوند  cm 10۸9-1پیک در حدود پیک 

برای هیبریداسیون کربن به ( –O–) 1که گروه آلکوکسی

آید ها زمانی بوجود میدهد. این پیکرا نشان می  2spصورت 

های اصلی گرافیت هستند از بین که اوربیتال 𝝿که اوربیتال 

 [. 50 ،49اند ]جایگزین آن شده COهای رفته و گروه

تواند به دلیل ناخالصی در مواد ها میحضور اکسیژن در نمونه

اولیه و یا قرار گرفتن کربن بعد از آسیاکاری در معرض هوا 

 FCDCباشد و غیر قابل اجتناب است. اما موقعیت جدید نمونه 

شود. این پیک می cm 46/5۷3-1های دیگر در نسبت به نمونه

کربن پس از  XRDرفت و در نتایج طور که انتظار میهمان
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( 3O2Feاسیدشویی نیز مشاهده شد مربوط به اکسیدآهن )

[. همچنین در گزارشی دیگر نیز نتیجه مشابهی به 51است ]

در صورت  CDCدست آمد و نتیجه بر این شد که برای سنتز 

 ها نیاز به دمای بالا است زیرا اینوجود آهن در واکنش دهنده

میکروگراف حاصل از [. 52فازها به شدت پایدار هستند ]

های تولید شده در این CDCمیکروسکوپ الکترونی روبشی از 

 شود.های مختلف دیده میدر بزرگنمایی ۷تا  5تحقیق در شکل 

 

 
میکروگراف حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی  -5 شکل

 از محصول واکنش کاربید کلسیم و گوگرد در بزرگنمایی:

 رابر.ب 200000 برابر، ب( 100000 الف(

هایی از نانوذرات با اندازه ذرات ها از تودهCDCبدیهی است که 

بالاترین  FCDC ها،در میان آن .انداولیه مختلف تشکیل شده

و  ZCDC دهد، در حالی کهای شدن را نشان میدرجه توده

SCDC تصویرتری دارند. همچنین همانطور که در ساختار سست 

 SCDCو  ZCDC شود، اندازه ذرات و مورفولوژیمشاهده می

است بنابراین توزیع اندازه  FCDC تر و یکنواخت تر ازکوچک

، برخی ذرات FCDC تر است. در سطحذرات در این نمونه بیش

 نانومتر قابل مشاهده هستند. 500کوچک با قطر حدود 

 

 
میکروگراف حاصل از میکروسکوپ الکترونی  - -6 شکل

از محصول واکنش کاربید کلسیم و سولفید آهن در روبشی 

 برابر 200000برابر، ب(  100000بزرگنمایی: الف( 



 علم و مهندسی سرامیک

 

  115 1401 بهار  1ی شماره  11ی دوره

 

 

 

 
میکروگراف حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی  -7 شکل

از محصول واکنش کاربید کلسیم و اکسید روی در بزرگنمایی: 

 رابرب 200000 برابر، ب( 100000 الف(

این ذرات، اکسید آهن هستند و حذف چنین نوع فازی توسط 

ها CDCاسید رقیق سخت است. بر اساس این تصاویر در همه 

شود که از تخلخل بسیار بالا و اشکال نامنظم مشاهده می

 سنتز شده به روش آسیاکاری است. CDCهای ترین ویژگیاصلی

ی ح ویژههای نانومتری با تعداد زیاد نشان از سطوجود تخلخل

زینه تواند گتولید شده است و بنابراین این ماده می CDCبالای 

نیز  های یون لیتیم وها، مواد کربنی باتریمناسبی برای ابرخازن

های CDCها باشد. همچنین جاذب فلزات سنگین از پساب

 .تولیدی دارای اندازه متفاوت ذرات در حد نانومتر هستند

 گیرینتیجه -4

روش واکنش مکانوشیمیایی در دمای محیط  در این تحقیق از

که یک کاربید ارزان قیمت و در  2CaC از CDC برای سنتز

دسترس است، استفاده شد. واکنش مورد استفاده، روشی ساده 

به مواد کربنی  2CaC و بدون حضور کلر برای تبدیل موثر

های گوگرد، دهندهبا واکنش 2CaCواکنش  .متخلخل است

سید روی انجام گرفت. نتایج نشان داد زمان سولفید آهن و اک

لازم برای انجام واکنش مکانوشیمیایی بین کاربید کلسیم و 

 های کربن مشتق شده ازساعت است. از ویژگی 10گوگرد 

2CaC ها اتفاق درجه گرافیتی شدن بالا بود که در تمام واکنش

ترین مقدار درجه گرافیتی شدن مربوط افتاد. با این حال بیش

ترین مربوط به نمونه سنتز به نمونه سنتز شده از گوگرد و کم

 شده از کاربید کلسیم و سولفید آهن بود. نتایج رامان و

 FTIR ی تشکیل کنندهنیز تاییدCDC  با 

های آمورف شدگی مناسب بود. این کربنی گرافیتدرجه

اند که های متفاوت تشکیل شدههای با اندازهعمدتا از تخلخل

از درجه بالای توزیع اندازه ذرات در این نمونه است. نشان 

سنتز شده از کاربید  CDCنظمی مربوط به ترین بیبیش

نظمی مربوط به نمونه ترین بیکلسیم و سولفید آهن وکم

های سنتز شده از واکنش کاربید کلسیم با گوگرد بود. بررسی

ی تخلخل با ابعاد ریز و درصد دهندهمیکروسکوپی نشان

های مهم خلخل بالا در کربن تولیدی بود که از مشخصهت

تر در این باشد. انجام تحقیقات بیشکربن مشتق از کاربید می
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مانند  CDC-2CaCزمینه به منظور بررسی کاربردهای مختلف 

 شود. های یون لیتیم پیشنهاد میکاربرد در باتری
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Abstract: In this study, the mechanochemical synthesis of carbon derived from calcium 

carbide (CaC2-CDC) was investigated at ambient temperatures. Thermodynamic 

calculations confirmed the possibility of calcium carbide reaction with sulfur, iron sulfide 

and zinc oxide at ambient temperature for the synthesis of CaC2-CDC. The synthesis of 

CDC was carried out by mechanochemical reaction method of calcium carbide and 

reactants with stoichiometric ratio in a high energy planetary ball mill. Grinding with a 

rotation speed of 300 rpm and with a weight ratio of pellets to powder of 20 to 1 and for a 

period of 1, 3, 5, 7 and 10 hours for the reaction of calcium carbide and sulfur and a period 

of 10 hours for the reaction of calcium carbide and iron sulfide and zinc oxide was 

performed. In order to remove calcium sulfide and calcium oxide from the synthesized 

CDC, the ground mixtures were dissolved in 5% hydrochloric acid and CDC was obtained 

by repeated washing with distilled water and filtration. XRD, SEM, Raman and FTIR 

methods were used to characterize raw materials and products. The diffraction patterns of 

the milled mixtures indicated the reaction between calcium carbide and sulfur in 10 hours. 

In other reactions, the diffraction patterns showed that the reactions were carried out in 10 

hours. After acid washing, calcium sulfide dissolved in the reaction of carbide and sulfur 

and iron sulfide, as well as calcium oxide in the reaction of carbide and zinc oxide, and 

only peaks related to carbon were identified in the diffraction pattern. Electron microscopic 

images showed large number of nanometer pores. According to the Raman results, the 

obtained carbons were of high graphite grade and also the FTIR results confirmed the 

formation of carbon bonds. Also, according to the results, the degree of graphitization was 

the highest in the reaction with sulfur and the lowest with iron sulfide. In the same way, the 

lowest irregularity was related to CDC synthesized from calcium carbide and sulfur, and 

the highest was related to the reaction of calcium carbide and iron sulfide. 

Keywords: carbide derived carbon, calcium carbide, mechanochemical reaction. 
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  مقاله ةراهنماي تهي
  
  

 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يهاپژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينمايم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها،كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يهاكيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يهابخش شامل است لازم همقال )1

  مراجع ،يريگجهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يهاتيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود اسـتفاده فارسـي ادب و زبـان فرهنگسـتان مصـوب لغـات از مقالـه نگـارش در كـه اسـت ذكـر بـه لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت بـه) TIF( هـاشـكل و جـداول اصـلي فايـل( هـاشـكل و جداول هيكل با همراه مقاله متن شامل word ليفا كي صورت به مقاله )2

  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با هاشكل(
  .گردد توجه زير نكات به جداول و هاشكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به هاشكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي هاشكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و هاشكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش )3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متريسانت 5/2 هيحاش با A4 كاغذ
Bold، 5/1 خط فاصله با خطوط فاصله ،14 نينازن كار محل و سندگانينو نام )line space 1.5(، صفحه 10 حدود صفحات تعداد  

 ايـ مجلـه نـام و عنـوان سـندگان،ينو نـام يحـاو كامـل صورت به منابع و مراجع متن. شوند مشخص خود به مربوط شماره با متن در مراجع )4
  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
 پايـاني قسـمت در لـزوم صـورت در. ديآ عمل به يخوددار صفحات در يطراح صورت به موسسات اي شركت نشان و نام بردن كار به از )5

  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
  .نيست پذير امكان نويسندگان از يك هيچ نام تغيير يا و افزودن حذف، نشريه به لهمقا كامل تحويل از پس )6
  
 همه توسط است دسترسي قابل نشريه سايت در كه "تعهدنامه فرم" مقاله با همراه شده ذكر نكات رعايت با است خواهشمند نشريه اين انتخاب از تشكر ضمن

  .گردد ارسال) www.ijcse.ir( نشريه يتسا به و گرديده امضا و تكميل مقاله نويسندگان
  .رنديگيم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات

  .دينما اقدام يارسال مقالات يبررس به نسبت زمان نيتركوتاه در و يعلم قيدق يبررس با تا دارد تلاش هينشر هيريتحر اتيه
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