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  ي در كائولن و بال كلينيت كائولي نظم ساختاري و بررسي حرارتيفعال ساز

  2يورد  الهي، عل1، جعفر جوادپور*1زاده ي نقيم، رح1 پورحسنيراسم

  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس 1
  يران دانشگاه علم و صنعت ايمي، شيدانشكده مهندس 2

* rnaghizadeh@iust.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1395 سفند ا14: دريافت
    1396 خرداد 20: پذيرش

    
    :كليد واژه

 ،كلــــسينه كــــردن متاكــــائولن،
 كـائولن،   زدايـي،  يدروكـسيل ه درجه
  ينيت كائولي نظم ساختاري،كل بال

  

 ـبال نوع دو وي  خارج وي  رانيا كائولن نوع دو پژوهش نيا در  ـياي  كل ي سـاز فعـال  جهـت ي  خـارج  وي  ران
 انجـام  ساعت 3 مدت به  ºC700ي دما در كلسينه كردن. شدند انتخابي ساختار نظمي بررس وي حرارت
 ـ يزهـا يآنال از اسـتفاده  با لنمتاكائو به كائولن ليتبد گرفت  ،)DTA/TG( يسـنج وزن وي افتراق ـي حرارت
 درجـه  نيهمچن شد،ي  بررس) FTIR (هيفور قرمز مادوني  سنجفيط و) XRD (كسيا اشعه پراشي  الگو
 TGي منحن ـ از اسـتفاده  بـا  مطالعـه  موردي هايكلبال و هاكائولن در موجود تينيكائوليي  زداليدروكسيه

 سـاعت  3 مدت به C°700ي  دما در كلسينه كردن  از پسيي  زداليدروكسيه درجه نيرشتيب. شد محاسبه
 استفاده با تينيكائولي  ساختار نظم پژوهش نيا در. بود % 62 حدود طيشرا همان در آن نيكمتر و % 90
 كـائولن  بـه  متعلـق  نظـم  نيبالاتر FTIR و DTA جينتا اساس بر. شدي  بررس XRD و DTA، FTIR از

ي متفاوت جينتا XRD به مربوط نظمي  هاشاخصي  ول بودي  رانياي  كلبال به متعلق نظم نيتركم وي  خارج
  .داد نشان فوقي زهايآنال با

  
  مقدمه -1

ــب  كائولينيــــت ــا تركيــ ــدار بــ ــيليكات آبــ ؛ آلومينيوســ
Al2O3.2SiO2.2H2O از نظـر سـاختاري، كـائولن از        . است

هـاي چهـاروجهي    وجهـي آلومينـا و ورقـه      هـاي هـشت   ورقه
ــت  ــده اسـ ــشكيل شـ ــيليس تـ ــوري آن . سـ ــب تئـ   تركيـ

54/46% Al2O3 ،5/39% SiO2 ،96/13% H2O اســــــت. 
 ،=Å15/5aكلينيـك بـا     ساختمان بلـوري كائولينيـت تـري      

Å94/8b= و Å39/7 c=هـاي  توانـد نظـم  باشد كه مـي مي

 در وفـور  به تينيكائول نراليم .]1[بلوري مختلف داشته باشد   
 تا 600 در آني  حرارت اتيعمل و باشديم موجود نيزم پوسته
 آن ليتبد ويي  زداليدروكسيه به منجر گراديسانتدرجه 800
در متاكـائولن شـبكه     . شـود  مـي  اكائولنمت يا تينيمتاكائول به

Si-O       ماند ولي شبكه    تا حد زيادي بدون تغيير باقي ميAl-

O       تـوان  دهد و در مجموع مي     نظم خود را كاملا از دست مي
گفت كه متاكائولن ساختار نامنظم دارد، متاكائولن نسبت بـه          

پـذيري بـالايي دارد و بـه عنـوان مـاده            كائولن اوليه واكنش  
وزولاني در صنعت بتن جهـت افـزايش اسـتحكام          افزودني پ 
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هاي كائولينيت  مطالعه عيوب در نمونه   . ]3و2[شوداستفاده مي 
 بر اساس الگوي پراش اشعه ايكس، آنـاليز افتراقـي حرارتـي           

)DTA(        و آناليز فوريه تبديل مـادون قرمـز )FTIR (  انجـام
 ملشـا  XRDي لگـو تعيـين نظـم سـاختاري بـا ا       . گيـرد مي
. اسـت  براگ يها كيپ هيناح در پراش شدت و كيپ تيموقع
ــس ــا ريتف ــا ني ــه الگوه ــ روش دو ب ــيك وي كم ــامي ف  انج

 بـا  اغلـب  تي ـنيكائول سـاختار  در وبي ـع حضور .]4[رديگ يم
 شدت در XRDي  الگوها رايز شوديم محاسبه XRD روش

 تيحـساس  هـا كي ـپ نيا و هستند متفاوت هاكيپ تيموقع و
 ســاختار در وبيــع مشخــصات. ندارنــد وبيــع بــهي يكــسان
 θ2 ازي  امحـدوده  در) 11l (و) 02l(ي  هـا كيپ از تينيكائول

 ـز. شـود يم نييتع 24° تا °19  ـا راي  تيحـساس  هـا كي ـپ ني
 ،يسـاختار  وبي ـع. دارندي  اتم صفحاتيي  جابجا بهي  شتريب

ــدت ــپ ش ــضع را كي ــرده فيت ــپ و ك ــاكي  و )111( ييه
 ـيه شـاخص . ]5[كنديم صيتشخرقابليغ را )111(  ينكل
)HI1( نييتعي برا شده استفادهي هاروش نيترغالب ازي كي 

 نـسبت  بـا  برابـر  كه است تينيكائول دري  نظميب-نظم حالت
 برابـــر θ2 ()111( و) θ2 °4/20( )011( كيـــپ شـــدت

 و تي ـنيكائول يهاكيپ. است )011( كل ارتفاع به) °3/21
 .]6[دارندي  پوشانهم 23° تا 20°ي  ايزوا در كوارتزي  هاكيپ

و  است آن آسان و ساده كاربردي  نكليه شاخص عمده تيمز
ــ صــرفاي مفهــوم ــرا گــريدي هــاروش .]4[ارددي تجرب ي ب
 ،AGFI2 شـامل  XRD روش بـا  تي ـنيكائول نظـم  محاسبه
WIRI3 و FWHM4 بـا  تي ـنيكائول نظم نييتعي  برا. است 
 ـتعر P2 و P0 شـاخص  دو ؛FTIR روش از استفاده  شـده  في

  
1 Index Hinckely 
2 Aparicio- Galan- Ferrell Index 
3 Weighting Intensity Ratio 
4 Full Width at Half Maximum 

 دو در شـده  مـشاهده ي  ونـدها يپ شدت نيب نسبت P0. است
ــروه ــسيه گ ــطح ليدروك ــ س ــي يداخل    و cm-13620 يعن
cm-13700 و P2 شـده  مشاهدهي  وندهايپ شدت نيب نسبت 

 ـيب سطح ليدروكسيه گروه دو در  و cm-13670ي  عن ـي ي رون
cm-1 3650 1 كــهي هنگــام. اســت>P0 1 و<P2 باشــد 
 كاربرد امروزه كهيي  آنجا از .]7[است منظم كاملا تينيكائول

ي هـا مانيس ـ هي ـتهي  برا پرتلند مانيس صنعت در متاكائولن
 سهيمقا وي  بررس ق؛يتحق نيا هدف است رشد به رو مخلوط

ي خارجي  كلبال و كائولن باي  رانياي  كلبال و كائولن نوع كي
 در و متاكـائولن  به تينيكائوليي  زداونيدراسيه زانيم نظر از
 باهم سهيمقا در هاآني  پوزولان تيخاص تيفعال زانيم جهينت
 ارتبـاط  هـا ليدروكـس يه خـروج ي  دما هكيي  آنجا از باشديم

ي سـع  دارد تينيكائول در موجود هياول نظم زانيم باي  ميمستق
 صـورت  به و مختلفي  هاروش با زين موضوع نيا است شده
 .شود دهيسنجي اسهيمقا

  يتجربي ها تيفعال -2
 ـيا كـائولن  از پژوهش نيا در ي خـارج  كـائولن  كاشـمر، ي  ران
S301A نوع از آبادهي  رانياي  كلبال پرتغال، كشور به مربوط 
)1Spv (يخـارج ي  كلبال و )claymot ( كـشور  بـه  مربـوط 

 هـا آني  نراليم ويي  ايميش زيآنال كه است شده استفاده پرتغال
 موادي  نراليم زيآنال است شده ارائه 2 و 1 جدول در بيترت به
 هي ـتهيي  ايميش ـ زيآنـال  از استفاده باي  محاسبات روش از هياول

  .است شده
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  مطالعه مورد يهايكلبال و هاكائولنيي ايميش زيآنال جدول -1 جدول
 L.O.I Na2O K2O CaO MgO TiO2 Fe2O3 Al2O3  SiO2 كد هياول مواد

 Kk 45/5 15/0 45/5 75/0 15/0 25/1 5/0 25/27 05/59 كاشمر كائولن

A301S كائولن  Ka 3/12 04/0 5/0 0 0 7/0 3/1 6/36 8/47 

Spv 1ي كلبال Bs 43/6 4-3/3 5/0 5/0 5/1 61/0 30-31 63 

Claymot ي كلبال Bc 2/11 2/0 8/1 05/0 3/0 35/0 1/1 3/33 7/51 

  شده استفاده هياول موادي نراليم زيآنال -2 جدول
 كايم آزاد كوارتز تينيكائول هياول مواد

Kk 16/22 31/27 48 

Ka 2/82 75/4 56/10 

Bs 37 54/26 58/41 

Bc 91/66 53/12 7/17 
  
 ـبـال  و Ka و Kkي  هاكائولن كردن نهيكلسي  ابر ي هـا يكل

Bc و Bs يـك  در سپس شدند ختهيريي  نايآلومي  هابوته در 
 ـآزماي  كيالكتر كوره  ـربرنامـه  قابـل ي  شگاهي   ي دمـا  دري  زي

ºC700 شيگرما سرعت با °C/min 10 3ي  دارنگه زمان و 
 هـا نمونه سپس. شدند داده حرارت مميماكزي  دما در ساعت

 اسـاس  بـر  كلـسينه كـردن    زمـان  و دما. شدند سرد هكور در
-نمونـه  كـد . شد انتخاب ]8[ شاتيآزما از آمده بدست جينتا

ي اختصار علامت MKa )MK صورت به شده نهيكلسي  ها
 ،)A301S هياول كائولن نوع دهنده نشان a و متاكائولني  برا

MKc )c ي  كلبال دهنده نشانclaymot(، MKk )k اننش 
 ـبـال  نـشانگر  s( MKs و) كاشـمر  هي ـاول كائولن دهنده ي كل

 ؛XRD دسـتگاه  لهيبوس ـي  فـاز  زيآنـال . است) spV1ي  رانيا
 هيــپالا( Cu-Kα تشعــشع بــا) JEOL )8030 GDX مــدل
 1/0 گـام  انـدازه  (80° تـا  2θ °5 محدوده در) كلين با شده
 از اسـتفاده  بـا  XRDي  هاداده ليتحل و. گرفت انجام) درجه

ــرم ــن . شــد انجــام X' pert High Source Plus زاراف
سنج  طيف هاي پودري با استفاده از    نمونه FTIRگيري   اندازه

 بـه  متعلـق  spectrum one مـدل تبديل فوريه مادون قرمز 
-cm-1 400محدوده عدد مـوج   در perkin elmer شركت
 از اسـتفاده  بـا  زين هانمونهي  حرارت رفتار .گرفت انجام 4000

ــال( STA دســتگاه ــ زيآن ــان هــمي حرارت  )TG و DTA زم
 بـا  و هـوا  اتمـسفر  در STA 504 مـدل  بهار كارخانه ساخت
 انجـام  C°1100ي  دمـا  تا اتاقي  دما از 10ºC/min سرعت
  . گرفت

  بحث و جينتا -3
  DTA/TGي حرارت زيآنال -1- 3

 و) Ka(ي  خارج كائولن پودر  DTAي  منحن) الف (-1 شكل
 ـيا كائولن) ب (-1 شكل و) Bc (يخارجي  كلبال ) Kk(ي  ران
  . دهديم نشان را) Bs(ي رانياي كلبال و

  
  
  
  



  ي در كائولن و بال كلينيت كائولي نظم ساختاري و بررسي حرارتيفعال ساز

 

  1395ستان    زم4ي  شماره   5ي  دوره  4
 

    

   الف

    ب
  يرانياي كلبال و كائولن) ب وي خارجي كلبال و كائولن) الف DTAي منحن -1 شكل

ي ط ـيمح طيشـرا  در تي ـنيكائول نـرال يميـي   زداليدروكسيه
-يم ـي  تئور صورت به وزني  درصد 8/13 كاهش به نجرم

 بـه  Al2O3.2SiO2.2H2O ليتبد با همراه كاهش نيا شود
Al2O3.2SiO2 نمودار در ريگرماگ كيپ و DTA كـاهش  و 

 وابسته انتقال نيا قيدق يدما. باشديم TGي  منحن در وزن
 ـ افت .]9[است تينيكائول ذرات اندازه وي  نگيبلور به  دري  وزن

 شـده  جذب آب خروج ازي  ناش C°150 تا 80ي  دما محدوده
يي دمـا  فاصـله  دري  وزن افت. باشديم سطحي  رو و منافذ در

C°400-150 اسـت يـي   زداليدروكسيهشيپ نديفرآ ازي  ناش 
 تي ـنيكائول ذرات سـطح ي  هـا  OH خـروج  به مربوط در كه
يي ادم ـ محدوده دريي  زداليدروكسيه ؛ياصل مرحله. باشديم

 تي ـنيكائول از متاكـائولن  ليتشك جهينت در و C650° تا 400
 شـود يم متبلور متاكائولن C°1100 تا C°900 نيب. باشديم
 ـمولا و نلياسـپ  لي ـقب از گرمادهي  بلوري  فازها و  جـاد يا تي
كلـسينه  ي  دمـا  .]10و1[باشد كه بدون افت وزن مي     شونديم

يي دمــا محــدوده از لاتربــا) C 700°( شــده انتخــاب كــردن
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 بـه  مربوطي  دما از كمتر و تينيكائول كامليي  زداليدركسيه
 بـا ي  سـطح  وبي ـع دادن نشاني  برا. است تيمولا ليتشك

 شاخه بيش نسبت (5بيش نسبت از DTAي  منحن از استفاده
 در شوديم استفاده) يمنحن دري  صعود شاخه بيش بهي  نزول

 ـز وبي ـع ولنكـائ  باشـد  1 برابر نسبت نيا كهي  صورت ي ادي
 وجودي  اديزي  سطح وبيع باشد 2 كهي  صورت دري  ول ندارد
يـي  زداليدروكسيه درجه باعث باشد بالاتر بيش نسبت. دارد
 ـ افـت  .]11[شـود  يم بالاتر  شـروع ي  دمـا  بـه  مربـوط ي  وزن

 شتري ـب هـا نمونـه  نظـم  باشـد  كمتر چه هريي  زدا ونيدراسيه
 دريـي   زداليدروكـس يه وعشـر ي  دمـا  كـه ي  صورت در. است
 بـالاتر  تي ـنيكائول سـاختار  نظـم  دهـد  رخي  بـالاتر  يدماها
 شيافـزا  بـا  ºC 1000 تا 900يي  دما محدوده در. بود خواهد
 ـمولا ليتـشك  دهنـده نشان كه گرمازا كيپ اندازه  اسـت  تي
ي بـرا  و. اسـت  بـوده  برخـوردار ي  بـالاتر  نظـم  از تينيكائول
ي دماهـا  بـه  گرماده كيپ يدما تركمي  نگيبلور باي  نتيكائول

ي نگيبلـور  بـا يي  هانمونهي  برا .]12[كنديم دايپ انتقال نييپا
 رخ تـر نييپاي   دماها در و اديز ؛يجذب آب خروج مقدار تركم
 نيشتري ـب ،1شـكل  DTAي  منحن ـ بـه  توجه با .]10[دهديم

 Ka ســتا Ka>Bc>Kk>Bs بيــترت بــهي ســاختار نظــم
 تينيكائوليي  زداليدروكسيه مقدار نيبالاتر و بيش نيشتريب
 تيمولا ليتشك به مربوط گرماده كيپ مقدار نيشتريب زين و
  .دارد را نلياسپ و

  يفاز زيآنال - 2- 3
 ـبـال  و هاكائولن XRDي  الگوها سهيمقا  و هي ـاولي  هـا يكل
 از پـس  تي ـنيكائولي  هاكيپ حذف دييتا جهت شده نهيكلس
 بـه  مربوطي  فازها نوع 2شكل. گرفت انجامي  حرارت اتيعمل
  

5 slope ratio 

ي الگوهـا . كنديم سهيمقا را يك هر شدت و خامي  هانمونه
XRD كـه  دهـد يم ـ نشان مورد چهار هر در خامي  هانمونه 

. باشـند يم كايم و كوارتز ت،ينيكائول موجودي  فازها نيشتريب
 در شدهي  حرارت اتيعملي  هانمونه XRDي  الگوها 3 شكل
دهـد كـه    ه سـاعت را نـشان مـي        به مدت س   C°700ي  دما

، 41/12 برابـر    2θهاي مشخصه كائولينيـت در زوايـاي        پيك
اند يا شدت كمتري پيدا      درجه يا ناپديد شده    49/25و   21/20

زدايـي كائولينيـت و     دهنـده هيدروكـسيل   اند كـه نـشان    كرده
هاي مربـوط بـه ميكـا       پيك. باشدتبديل آن به متاكائولن مي    
مانند زيرا حـذف    ون تغيير باقي مي   پس از عمليات حرارتي بد    

 درجـه   700هاي هيدروكسيل ميكا در دماهاي بالاتر از        گروه
گيـرد و حتـي بعـد از كامـل شـدن            گراد صـورت مـي    سانتي

هـاي ساختاريـشان را حفـظ       م لايـه  زدايـي نظ ـ  هيدروكسيل
هــاي بــين چهــاروجهي Alهــاي كننــد همچنــين گــروه مــي

واكنش كمتـري دارنـد و      افتند و توانايي    سيليكات به دام مي   
 مقــدار .]13[ماننــددر نتيجــه بــدون تغييــر زيــاد، بــاقي مــي

  :]9[ديآيم بدست ريز فرمول ازيي زداليدروكسيه

1(  
maxM

M1D   

 موجـود ي  هاليدروكسيه نهيشيب زانيم: MMax رابطه نيا در
 مانـده يباقي  هاليدروكسيه زانيم: M و هياول تينيكائول در
 متاكـائولن ي  وزن افتي  ريگاندازه از كه باشديم متاكائولن در

ي هـا نمونهيي  زداليدروكسيه درصد 3 جدول. ديآيم بدست
 محاسـبه ) 1 (معادلـه  از اسـتفاده  بـا  كه دهديم نشان را خام

ــده ــت ش ــد .اس ــ از MMax درص ــائولن TGي منحن ــاك  و ه
 آنهـا يي  زداليدروكسيهيي  دما ودهمحد در هياولي  هايكل بال

 هـا متاكـائولن  TGي  منحن از M درصد و است شده محاسبه
 ـا. اسـت  مدهآ بدستيي  زداليدوكسيهيي  دما محدوده در  ني
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 يخـارج  كـائولن يي  زداليدروكسيه كه دهديم نشان جدول
)Ka (كاشمري  رانيا كائولن و مقدار نيشتريب )Kk (لي ـدل به 

 نيكمتـر  و كمتـر  OHي  هـا گروه ،ترنييپا تينيكائول درصد
يي زداليدروكسيه درصد ضمنا .]9[دارد رايي  زداليدروكسيه

 ـياي  كلبال  ـيا كـائولن  از شتري ـبي  كم ـ) Bs( يران ) Kk(ي  ران

 درصـد  و شـده  نهيكلـس ي  هـا نمونـه  XRD شكل. باشد يم
ي حرارت اتيعمل كه دهديم نشان هانمونهيي  زداليدروكسيه
 متاكائولن به كائولن كامل ليتبد با مطابق ºC700ي  دما در
 آمـورف  مـاده  بـه  كائولن كامل ليتبد يبرا دما نيا و ستين

  .باشدينمي كاف

  
  Bsو  Bc خامي هايلك بالو  Kkو  Ka خامي ها كائولن XRDي الگوها سهيمقا -2 شكل

  
  .ساعت 3 به مدت C°700ي دما در شده نهيكلسي هايبالك و هاكائولن XRDي الگوها سهيمقا -3 شكل
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  يكلبال و كائولن خامي هانمونهيي زداليدروكسيه درصد -3 جدول
%DH %M %MMax ماده نوع 

5/62 53/2 74/6 Kk 

90 36/1 69/13 Ka 

2/82 7/1 54/9 Bc 

5/64 36/2 65/6 Bs 
 

 زيآنـال  از اسـتفاده  بـا  تينيكائول ساختار نظم نييتع منظور به
XRD ي نكلـــيه شـــاخص روش؛ چهـــار)HI(، شـــاخص 

 ـ شدت نسبت شاخص ،(AGFI) فرل-گالان-سويآپار  يوزن
)WIRI( مميمـــاكز نـــصف در كامـــل عـــرض ريمقـــاد و 
)FWHM (ـ نگيبلور نييتعي  برا   اسـتفاده  سـاختار  نظـم  اي ي

  :است شده

2(        
tA
BAHI 

  

3(    
)020(wI

)111(I)011(IAGFI 
 

4(







  )020(Iw

)111(Iw)111(Iw)011(Iwexp1WiRI
4

321  

 كيپ ارتفاع B و )011( كيپ ارتفاع A فوق معادلات در كه
)111(  ،At كي ـپ كـل  ارتفاع )011(، w1، w2، w3 و w4 

 شـدت  I هستند، خود به مربوطي هاكيپ معادلي وزن ريمقاد
 ـ ريمقـاد  w و كيپ  نيتخم ـ. اسـت ) 020 (كي ـپي  بـرا ي  وزن

 ـ بيضرا    و w1=w2=w3 =1 بـه تجر اسـاس  بـر  صـرفا ي  وزن
2 = w4 شد گرفته نظر در ]5[ 6همكارانش و ويسيآپار توسط .

 5/1 تــا 5/0 محـدوده  در و نــامنظم  5/0 در HI شـاخص 
 4 شـكل . اسـت  كوارتز حضور ريتاث تحت HI. باشديم منظم
ي ري ـگانـدازه  و Ka و Bc خـام  نمونه دوي  برا XRDي  الگو

  
6 Aparicio 

 كي ـپ ارتفـاع  B و )011( كي ـپ ارتفـاع  A هك HI شاخص
 اسـت  نـه يزم پس در )011( كيپ كل ارتفاع At و )111(
 باشــد WIRI<7/0>1 كــهي صــورت در. دهــديمــ نــشان را

 كــهي حــال در دارد راي نگيبلــور ازيي بــالا درجــه تيــنيكائول
7/0≤WIRI<4/0 نظـم  ازي  متوسـط  درجـه  تينيكائول باشد 

ــاختار ــهي صــورت در و دارد راي س ــد WIRI<0≥4/0 ك  باش
 FWHM و FWHM (001). ]5[داردي كم ـ نظـم  سـاختار 

ي اصـل ي  هـا كي ـپ ارتفـاع  نـصف  در پهنـا  عنـوان  به (002)
 فيتعر 2θ °9/24 در) 002 (و2θ °3/12 در) 001 (تينيكائول
 ريتــاث تحــت FWHM شــاخص دو از يــك چيهــ. شــوديمــ

 ريتـاث  تحـت  FWHM (001) امـا  ستندي ـن كـوارتز ي ناخالص
 نـامنظم  ساختار FWHM<4/0 كهي  صورت در. است فلدسپار

. ]6[اســت مــنظم ســاختار FWHM>3/0 كــهي صــورت در و
 بـالا ي  ساختار نظم باي  تينيكائول AGFI<25/1>6/1 ريمقاد
 نـشان  را متوسـط  وبي ـع AGFI<9/0>25/1 دهـد  يم ارائه
 را بــالا وبيــع تيــنيكائول 9/0 از كمتــر ريمقــاد و دهــديمــ

 و Kk خام نمونه XRDي  الگو 4شكل. ]14[كند يم مشخص
Bs 2 محدوده درθ °19 شاخص محاسبه و 22° تا AGFI را 

 بـا  خـام ي  هـا نمونـه ي  نگيبلـور ي  بررس ـ جينتا. دهديم نشان
 3 جـدول  در FWHM و HI، AGFI  ،WIRIي  هـا شاخص

  .است آمده
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 كيپ ارتفاع B و )011( كيپ ارتفاع A كه HI شاخصي ريگاندازه و Ka و Bc خام نمونه دوي برا XRDي الگو -4 شكل

  .نهيزم پس در )011( كيپ كل ارتفاع At و )111(

  
 B ، )011( كيپ ارتفاع A كه AGFI شاخص محاسبه و 22° تا 2θ °19 محدوده در Bs و Kk خام نمونه XRDي الگو -5 شكل

  ) 020 (كيپ ارتفاع C و )111( كيپ ارتفاع

  نامنظم : D و منظم: O. تينيكائول نظمي هاشاخص -4 جدول
Bs Bc Kk Ka  شاخص نظم  هانظمي شاخصمحدوده نظم يا بيXRD 

59/0 45/1 99/0 5/0 D 5/0 < ; O 5/1 > HI 

8/0 79/1 4/2 4/0 O 6/1 < AGFI < 25/1 ; D 9/0 < AGFI 

55/0 83/0 9/0 34/0 O 1 < WIRI < 7/0 ; D 4/0 ≤ WIRI 

54/1 6/0 28/1 77/0 D 4/0 > ; O 3/0 < FWHM(001) 

3/0 44/0 93/0 66/0 D 4/0 > ; O 3/0 < FWHM(002) 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



  علم و مهندسي سراميك

 

  9  1395ستان    زم4ي  شماره   5ي  دوره
 

 

  

  FTIRي سنج فيط -3- 3
ي هـا نمونهي  برا قرمز مادوني  سنجفيط زيآنال 7 و 6 شكل
 FTIR في ـط. دهد را به ترتيب نشان مي     شده نهيكلس و خام

 ارائـه  مورد OH، 4 گروه ونديپ مشخصه 4 از Kk خام نمونه
 ـز راتيي ـتغ Kk شده نهيكلس كائولن FTIR فيط دهد يم  ري
-cm-1 538، Al در Si-O-Al وجـود  عـدم  :دهديم ارائه را

OH در cm-1 914، ــدم ــود ع ــار وج  در OH مشخــصه چه
 ونـد يپ مشخصه ليتبد ،cm-1 3695 و 3675 ،3655 ،3621
Si-O ــنيكائول ــر تي ــام رس در حاض    و 1036 ،1013 در خ
cm-1 1071 ــه ــديپ ب ــذب ون ــ ج ــه cm-11044 دري تك  ك

 ـجد ونـد يپ ليتـشك  اسـت،  آمـورف  سيليس ـ مشخصه    در دي
cm-1800 ونيناســيكورد رييــتغ بــه مربــوط توانــد يمــ 
ي چهاروجه ونيناسيكورد به تينيكائول در +Al3 يوجه هشت

كلـسينه   اتي ـعمل از بعـد  كـه ي  صورت در. باشد متاكائولن در
 باشـد  داشـته  وجـود  كماكـان  OHي  هـا كيپ ازي  يك كردن

 فيط. است نشده انجام كامليي  زدا ليدروكسيه نديفرآي  يعن
FTIR سـاختار  ينظم ـيب اي نظم ازي  فيك وي  كمي  هاجنبه 

 OH ونـد يپي  هامشخصهي  نسب شدت به وابسته كه دهديم
 Kk 1>P0 مورد در. است cm-1 3700 تا 3600 محدوده در
 تي ـنيكائول مـنظم ي  حـدود  تـا  سـاختار  نشانگر كه P2<1 و
 ونـد يپ مشخـصه  4 از Bs خـام  نمونه FTIR فيط. باشد يم

 و دهـد  يم ـ ارائه cm-13674 و 3620 در مورد دو OH گروه
 كـه  است نشده ارائه cm-1 3700 و 3650 در ونديپ مشخصه

 دريـي   زداليدروكسيه نديفرآ نشدن انجام كامل دهنده نشان
 تينيكائول نامنظم ساختار و كلسينه كردن  وي  دهحرارتي  ط

ــت ــدم. اس ــود ع  در cm-1 539، Al-OH در Si-O-Al وج
cm-1 914 ونديپي  ها مشخصه جودو عدم و OH بـر ي  دييتا 
 اتي ـعمل لي ـدل بـه  آمـورف  متاكـائولن  بـه  تينيكائول ليتبد

  .استي حرارت

  
  يبالك و كائولن خامي هانمونه FTIR -6 شكل
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ساعت 3 مدت به وسيسلس درجه 700ي دما در شده نهيكلسي هانمونه FTIR -7 شكل

 دارد وجـود  ونـد يپ مشخـصه  4 هـر  Bc خـام  نمونه مورد در
ــذف ــام ح ــصهم تم ــا شخ ــديپي ه ــشان OH ون ــده ن  دهن

 متاكائولن به كائولن ليتبد و كامل بايتقر شدن ليدروكسيه
 Al-OH– حـذف  نيهمچن .باشديمي حرارت اتيعملي ط در
ي ديي ـتا زين cm-1539 در -Si-O وجود عدم و cm-1914 در
 و P0<1 و Bc 1=P2 مـورد  در. باشديم متاكائولن ساختار بر

 FTIR في ـط) Ka از كمتـر ي  اندك نظم (است ممنظ ساختار
. دهـد  يم ـ نـشان  را OH ونديپ مشخصه چهار هر Ka نمونه

ــذف ــام ح ــصه تم ــا مشخ ــديپي ه ــشان OH ون ــده ن  دهن
 در متاكـائولن  بـه  كـائولن  ليتبد و كامل شدن ليدروكسيه
 در Al-OH– حـذف  نيهمچن .باشديمي حرارت اتيعملي ط

cm-1 914 در باشديم متاكائولن رساختا جاديا بري  دييتا زين 
 مـنظم  كـاملا  تينيكائول ساختار و P2>1 و Ka 1>P0 مورد
  .]16و15 ،7[است

  يريگجهينت -4
ي منحن ـ در ،C°700ي  دمـا  در هانمونه كلسينه كردن  با -

XRD ي خـارج  كائولن در تينيكائول به مربوطي  هاكيپ
 ـ از كامل صورت بهي  خارجي  كلبال و  ـ رفتـه  نيب  دري  ول

 وجـود  هـا كي ـپي  نـسب  طـور  بهي  رانياي  كلبال و كائولن
 FTIRي  منحن ـ در اندماندهيباق كوارتز و كايمي  ول. دارند
 OH به مربوط ونديپي  هامشخصه كلسينه كردن  از پس
 متاكائولن به كائولن ليتبد دهندهنشان كه اندشده ديناپد
 .باشد يم

 3 دتم ـ بـه  C°700ي  دمـا  در هانمونهي  حرارت اتيعمل -
يي زداليدروكسيه درجاتي  كلبال و كائولني  برا ساعت
 كـائولن  بـه  مربـوط  آن نيبـالاتر  كـه  داد نشاني  متفاوت
 كـائولن  بـه  مربـوط  آن نيكمتر و % 90 با) Ka(ي  خارج

 كامــل نــسبتا ليتبــد Ka. بــود% 5/62 بــا) Kk( يرانــيا
 .دهديم نشان را متاكائولن به تينيكائول

 با هياول نمونه چهار در هاتينيلكائوي  ساختار نظم سنجش -
 از كـه . گرفـت  انجـام  XRD وDTA ، FTIR از استفاده

ــترت FTIR و DTA دگاهيــــد  نظــــم شيافــــزا بيــ
Ka>Bc>Kk>Bs ـ است  ي سـاختار  نظـم ي  بررس ـي  ول
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 يهـا شـاخص  از اسـتفاده  بـا  XRD روش با هاتينيكائول
HI، AGFI، WIRI و FWHM به نسبتي  متفاوت جينتا 
 بـه  رسديم نظر به كه داد ارائه FTIR و DTA روش دو
 كـوارتز  بـا  تينيكائول به مربوطي  هاكيپي  همپوشان ليدل

ي هاشاخص مجموعه جهينت به توجه با نظم بيترت. است
XRD صورت به Bc>Kk>Bs>Ka است. 
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اســتخواني، چينــي ســخت، چينــي 
  يعات ضا،زينتررفتار 

  

نيز حفـظ محـيط زيـست اسـتفاده از ضـايعات چينـي در               هاي جلوگيري از هدر رفت مواد اوليه و          كي از راه  ي
 بدنـه چينـي سـخت    زينتـر  در اين مقاله تاثير ضايعات چيني استخواني بـر روي رفتـار         . باشد تركيب بدنه مي  

 درصد وزنـي ضـايعات چينـي        2/15،  7/10،  6/5،  0هاي چيني سخت با      بدين منظور بدنه  . بررسي شده است  
 پخـت شـده و خواصـي نظيـر     ºC1340و ºC1250 يخلوط و در دماهـا استخواني تهيه شده و در جارميل م     

و ) XRD(ها بررسي شده و ساختار آنها توسـط پـراش اشـعه          ، ضريب انبساط آن   دانسيته كلي استحكام پخت،   
 ـ         . مشاهده شد ) SEM(ميكروسكوپ الكتروني    ت و  افزايش ضايعات چيني اسـتخواني باعـث افـزايش مولاي

هايي  همچنين اين افزايش باعث افزايش فاز آنورتيت در بدنه. گردد  شده مي هاي پخت  كاهش كوارتز در بدنه   
% 6/5دهد، افـزايش ضـايعات چينـي اسـتخواني تـا             نتايج بيشتر نشان مي   . گردد  مي ºC1250با دماي پخت    

ضـايعات باعـث    % 2/15و همچنـين افـزايش       ºC1340باعث افزايش دو برابري استحكام پخـت در دمـاي           
هـاي پخـت شـده در         در بدنـه   دانسيته كلي افزايش  . گردد مي ºC1250  استحكام پخت در    برابري 4افزايش  

ºC1250   هاي پخت شده در      بدنه  و كاهش ضريب انبساط حرارتي در      دانسيته كلي ، كاهشC°1340   نيز در 
  .آيد اثر افزايش اين ضايعات بدست مي

  

  مقدمه -1
اجزاي اصلي بدنه چيني سخت را سه اكسيد آلومينا، سـيليس و            

دهد و مهمترين خواص آن سفيدي، قابليـت         پتاسيم تشكيل مي  
اين خواص كاملا بـه كيفيـت   . باشد گذردهي نور و استحكام مي   

ه پخت، بيشينه دمـا و زمـان مانـد در بيـشين            مواد اوليه، اتمسفر  
ايـن محـصول بطـور معمـول        ]. 1-3[ پخت بـستگي دارد    يدما

شـامل كريـستوباليت و     (فازبلوري  % 30فازشيشه و   % 70حاوي  

ميــزان ايــن فازهــا كنتــرل كننــده شــفافيت، . اســت) مولايــت
در چينـي اسـتخواني،     ]. 4[باشند  استحكام و ثبات شكل بدنه مي     

كـه  ( oC1100خاكستر استخوان پس از كلسينه شدن در دماي         
 50تـا  ) باشد مي Ca10(PO4)6(OH)2شامل هيدروكسي آپاتيت

خاكـستر  . گـردد   درصد وزني به تركيب بدنه چينـي اضـافه مـي          
 تـري  βبـه   oC775استخوان موجود در چينـي اسـتخواني، در   

تجزيه ) (H2O و بخار آب     Ca(PO4)2[  ،CaO[كلسيم فسفات   
 اكسيد كلسيم با متا كائولن حاصل از رس در محـدوده          . شود  مي
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]. 5[كنـد   تركيب شـده و آنورتيـت ايجـاد مـي     oC1000دمايي 
ــب    ــي اســتخواني اغل ــده چين ــشكيل دهن ــاي ت ــابراين فازه بن

هـا،   در ايـن بدنـه    ]. 6[كريستوباليت، آنورتيت و وايتلوكيت اسـت     
افزايش فاز بلوري به نسبت فاز شيشه باعث افـزايش اسـتحكام            

ب همچنـين بعلـت پـايين بـودن ضـري         ]. 7[گـردد  مكانيكي مي 
انبساط حرارتي فاز آنورتيت در مقايسه بـا سـاير بلورهـا قابليـت              
شوك پذيري و نيز بدليل نزديكي ضـريب شكـست نـورآن بـه              
ضريب شكست نور فاز شيشه، وجود ايـن بلـور باعـث افـزايش              

  ]. 8[گردد شفافيت عبور دهي نور مي
هاي چيني سخت و استخواني غيـر قابـل بازيافـت             ضايعات بدنه 

هاي زيادي براي استفاده     ن در حالي است كه تلاش     باشد و اي    مي
از اين ضايعات و ضايعات مـشابه در فرمولاسـيون چينـي شـده              

از ضايعات چيني استخواني در     ] 9[موخوپادهاي و همكاران  . است
فرمولاسيون چيني استخواني اسـتفاده كـرده و بـه ايـن نتيجـه              

تر رفـتن   تواند باعـث بـالا      رسيدند كه استفاده از اين ضايعات مي      
مـارينوني  . استحكام، چگالي قطعه و كاهش دماي پخـت گـردد         

ضايعات شيـشه سـودالايم را در چينـي بهداشـتي بعنـوان             ] 10[
گدازآور استفاده كرد و نشان داد كه اين كار باعث كاهش دمـاي             

پخت، كاهش مصرف سوخت و حذف ضايعات از محيط زيست          
بـراي  ] 11[ان  مشابه همين كار توسط الاسي و همكار      . گردد  مي

. استفاده از شيشه سودالايم در چيني سخت صورت گرفته اسـت          
همچنين پاگاني استفاده از مقادير قابـل توجـه ضـايعات چينـي             

در تحقيـق   ]. 12[سخت را در چيني بهداشتي توصيه كرده است       
از خاكستر استخوان بعنـوان افزودنـي در        ] 13[ديگري داگلاس   

در گزارش پـيش رو     . ه است هاي چيني سخت استفاده نمود     بدنه
نيز تاثير افزودن ضايعات چينـي اسـتخواني بـر خـواص چينـي              

  .سخت مورد بررسي قرار گرفته است

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد اوليه مصرفي - 2-1

% 65( وزنـي رس  % 80بدنه چيني سخت مورد بررسي داراي       
وزنـي رس اسـتاندارد     % 15+ وزني رس خاك چينـي ايـران        

وزنــي  % 13ي فلدســپار هنــد و وزنــ% 7، )پرســلان فرانــسه
 1آناليز شيميايي مواد اسـتفاده شـده در جـدول           . سيليس بود 

  .نشان داده شده است

  آناليز شيميايي مواد مصرفي -1 جدول

 
 پتاسيك فلدسپار

  (%)هندي بلكوييس

 ريملا سيليس
 (%) رانيا

د استاندار كائولن
 فرانسه(%)  پرسلان

 خاك سوپر كائولن
  (%)رانياي نيچ

 يچين ضايعات
  (%)استخواني

SiO2 2/65 5/99 37/46 62 9/34 
Al2O3 7/18 2/0 37 7/25 3/15 
CaO 27/0 - 29/0 02/1 17/27 
K2O 2/12 - 22/2 68/0 04/3 
Na2O 68/2 - 01/0 2/0 14/1 
MgO 09/0 - 38/0 3/0 61/0 
Fe2O3 5/0 2/0 76/0 5/0 27/0 
TiO2 - - - - 07/0 
P2O5 - - - - 63/16 

Loss on  1100C 31/0 1/0 4/12 2/9 01/0 
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  آزمايشات دستگاهي -2-2
نخست ضـايعات چينـي اسـتخواني در ديـسك ميـل مـدل              

Retcsh PRDM01 1 آسياب شد و به دانه بندي كمتر از %
آنگاه از پودر بدست آمده مقـادير       .  مش رسيد  250روي الك   

ايـن   بـر ( درصد وزني به تركيب بدنه اضافه شـد          18،  12،  6
، 7/10،  6/5رصـد وزنـي ضـايعات در تركيـب بدنـه            اساس د 

و در جارميل مخلـوط و آسـياب        ) گردد  درصد وزني مي   2/15
 آب و   ml1250 از مواد خام بـا       g2500در هر آزمايش    . شدند

 ليتـري بـه   5 در جارميـل  Dispex N401  گرم روانساز5/2
وزني زيـر   % 58 دقيقه آسياب شد تا به دانه بندي         390مدت  

سـپس دوغـاب حاصـل بـه درون تانـك           . يد ميكرون رس  15
 مـش و آهنربـاي دائمـي        140ذخيره منتقل شده و از الـك        

 تنظيم g/cm38/1 چگالي دوغاب نهايي در . عبور داده شدند
 درصدوزني رطوبت بـر     20آنگاه دوغاب تا رسيدن به      . گرديد

هاي گچي آبگيري شدند و سـپس توسـط دسـتگاه         روي لوح 
هاي با سطح مقطع     ورت شمش  به ص  2اكسترودر آزمايشگاهي 

cm22*1    و طول cm 10          شكل دهي شد و در خـشك كـن 
ــا دمــاي  كليــه .  خــشك گرديــدºC5±ºC100الكتريكــي ب

 با سرعت   m32*2*2 ها در كوره صنعتي گازي با ابعاد       نمونه
)ºC/min3 (  ــا ــا اســتفاده از ســوخت گــازي و ب  ســاعت 2ب

دمـاي پخـت بدنـه چينـي         (ºC1250ماندگاري در در دماي     
پخت ) دماي پخت بدنه چيني سخت    ( ºC1340 و) ستخوانيا

كه فرايند پخـت بدنـه بـستگي زيـادي بـه             ييآنجا از. گرديد
هـا در    ، تمام نمونه  ]14[محل قرار گيري نمونه در كوره دارد        

  .وسط كوره بارگيري شدند

  
1 Dispex N40, Allied Colloids, UK 
2 Netzsch D-95100 

اه هــا توســط دســتگ انــدازه گيــري اســتحكام پخــت شــمش
 mm/min2بـا سـرعت     استحكام سنج سه تكيه گـاهي نـچ         

براي تعيـين فازهـاي بلـوري موجـود در بدنـه از             . انجام شد 
 Xالگوهاي پـراش    .  استفاده شد  (XRD) پراش اشعه ايكس  

 بـا قـدرت     (XMD-400)بر روي ديفركتومتر يونيـسانتيس      
30 kV×20 mA  در ايـن راسـتا پرتـو تـك     .  ثبـت گرديـد

CuKα با طول موج λ=0.154060 nmميزان .  استفاده شد
هـا توسـط     رين با اندازه گيري سـطح زيـر پيـك         فازهاي بلو 

  . صورت گرفته استXPertافزار  نرم
 نوع  ميكروسكوپ الكتروني  ها، از  براي مشاهده ساختار نمونه   

هـا، قطعـات؛     قبل از بررسـي نمونـه     .  استفاده گرديد  3كمبريج
قـه   دقي 1بـه مـدت     % 5پوليش شده و با اسيدهيدروفلوريك      
ا بـا اسـتفاده از دسـتگاه     اسيد شويي شدند و سپس روي آنه ـ      

   .دهي طلا انجام شده است كندوپاش، پوشش

  نتايج و بحث -3
 پخت  يها  نمونه X نمودارهاي حاصل از پراش اشعه       1شكل  

 درصدهاي تقريبي بلورهاي موجـود را نـشان         2شده و جدول    
 در بدنه چيني سخت بدون ضايعات پخـت شـده در          . دهند مي
oC1250)   1شكل-A ( بلور غالب α ز بوده و به ترتيـب       كوارت

   ، ميكـــروكلين )Al6Si2O13( مقـــدار كمـــي مولايـــت
(KAlSiO8)    و آنورتيت )CaAl2Si2O8 (   شود در آن ديده مي .

با افزايش ضايعات چيني استخواني از ميـزان كـوارتز آن كـم             
. يابنـد  شده و بلورهاي مولايت و آنورتيت در آن افـزايش مـي           

ن ضـايعات در حـدود       بدنه بدو  يكه مقدار آنورتيت برا    بطوري
و فاز مولايت از    % 17 ضايعات حدود    7/10و براي بدنه با     % 7

  
3 Cambridge S360 analytical scanning electron microscope 
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% 7/10در بدنه بـا     % 20در بدنه بدون ضايعات به حدود       % 13
وجود فاز آنورتيت كه در بدنه چينـي        . يابد ضايعات افزايش مي  

 CaOتواند به دليل تمايل شديد       شود مي  معمولي مشاهده نمي  
. ه تركيب با متاكائولن توليد شده، باشـد       آزاد شده از استخوان ب    

 در آنورتيـت و     Al2O3/SiO2ادعا كرده كه نـسبت      ] 15[اقبال
 است، بنابراين بـه نـسبت مـولايتي كـه در آن             1:1متاكائولن  

 از  است، توليـد آنورتيـت    % 2/3 بيشتر از    Al2O3/SiO2نسبت  
  . گيرد متاكائولن در اولويت قرار مي
گردد  هاي آناليز شده مشاهده مي     فاز كوارتز كه در همه نمونه     

در بدنـه بـدون     % 70از  (يابـد    با افزايش ضايعات كاهش مـي     

ــدود    ــه ح ــايعات ب ــه % 48ض ــايعات%7/10در بدن در ). ض
 يدرصدهاي بـالاي ضـايعات در بدنـه پخـت شـده در دمـا              

oC1250مقــدار كمــي فــاز كريــستوباليت و وايتلوكيــت  )β-

Ca3(PO4)2 (گردد  مشاهده مينيز .  
 فازهــاي ميكــروكلين، 1340زايش دمــاي پخــت بــه بــا افــ

 رود وايتلوكيت و آنورتيت در فاز شيشه حل شده و از بين مي           
همچنـين مقـداري از     ). K -1 و   E  ،1-F  ،1-G – 1شكل  (

فاز كوارتز و كريستوباليت نيز حل شده و فاز شيشه افـزايش            
اين افزايش مقدار فاز شيشه و كـاهش فـاز بلـورين            . يابد مي

  ].16و17[گردد  زايش ميزان افتادگي ميباعث اف

  

  

  
  ها  نمونهXتصاوير پراش اشعه  -1 شكل
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  ها  نمونهXتصاوير پراش اشعه  -1ادامه شكل 

(A)  بدنه چيني سخت پخت شده درC°1250، (B) ضايعات، پخت شده در % 6/5 بدنه چيني سخت باC°1250 ،  
(C)ضايعات، پخت شده در % 7/10 سخت با  بدنه چينيC°1250 ،(D) ضايعات، پخت شده در % 2/15 بدنه چيني سخت با

C°1250 ،(E) بدنه چيني سخت پخت شده در C°1340 ،(F) ضايعات، پخت شده در % 6/5 بدنه چيني سخت باC°1340 ،(G) 
  C°1340ضايعات، پخت شده در % 2/15 با  بدنه چيني سختC1340، (H) ضايعات، پخت شده در % 7/10بدنه چيني سخت با 
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  ها درصد فازهاي بلوري موجود در بدنه -2 جدول
 oC( 1340 1250( دما

 0 6/5 7/10 2/15 0 6/5 7/10 2/15درصد ضايعات 

 8/69 3/61 7/55 6/47 1/16 7/11 6/8 4/6 كوارتز

 - - 2/3 2/3 1/34 6/26 8/23 7/4 كريستوباليت

 13 7/16 6/17 8/19 8/49 7/61 5/67 9/88 مولايت

 - - 2/4 9/3 - - - - وايتلوكيت

 4/7 1/12 9 9/16 - - - - آنورتيت

 7/9 8/9 4/10 6/8 - - - - ميكروكلين
  

با افـزايش ميـزان ضـايعات چينـي اسـتخواني مـصرفي،             
 افـزايش   ºC1250هاي پخت شده در دماي       استحكام بدنه 

يني تغييرات استحكام در دماي پخت چ     ). 2شكل  ( يابد مي
بـا  . دهـد   رفتار متفاوتي نـشان مـي      ºC1340سخت يعني   

يابد،  استحكام افزايش مي% 6/5افزايش ميزان ضايعات تا    
نمايـد بـه     اما بعد از آن استحكام شـروع بـه كـاهش مـي            

به مقدار  % 8/10هايي با ميزان ضايعات      نحوي كه در بدنه   
رسد و از آن به بعد همچنان كـاهش          مي% 0اوليه خود در    

توانـد افـزايش فـاز شيـشه         دليل اين كاهش مـي    . بديا مي
  .باشد

 را با افزايش ميـزان ضـايعات        دانسيته كلي  تغييرات   3شكل  
  . دهد نشان مي

  
  تغييرات استحكام در دماهاي مختلف -2 شكل

  
  هاي مختلف  براي بدنهºC1340 و ºC1250 در دماي دانسيته كلي -3 شكل
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دانـسيته   ºC1250ر اثر افزايش ميزان ضـايعات، در دمـاي          د
نمايد كه مربـوط بـه بـسته شـدن            شروع به افزايش مي    كلي

 ºC1340باشـد امـا در       ها و متراكم شـدن بدنـه مـي         تخلخل
 ºC1340نتيجه متفاوت است؛ بدنه متراكم و پخته شـده در           

 دانسيته كلـي  در اثر افزايش ميزان ضايعات شروع به كاهش         
اين به معناي كاهش دانسيته بدنه در اثر بـادكردن          . مايدن مي

بدنه پخت شده به دليل پخـت بـيش از حـد و خـارج شـدن             
بـالاترين   .باشـد  گازهاي حاصل از ايجاد باندهاي جديد مـي       

% 8/15 در نمونـه حـاوي       g/cm3 46/2 دانسيته كلـي  ميزان  
 .گـردد   مـشاهده مـي    ºC1250ضايعات پخته شده در دمـاي       

ــزايش  ــيدااف ــسيته كل ــي  ن ــزان دفرمگ ــاهش مي ــث ك  باع
اي شـدن،    معمـول در دمـاي شيـشه       به طـور   ].16[گردد مي

شوند و تـشكيل تخلخـل بـسته را          هاي باز، بسته مي    تخلخل
هاي بسته بدليل وجود كـشش سـطحي در          تخلخل. دهند مي

نمايند تا اينكه فشار گـاز       فاز مايع شروع به كوچك شدن مي      
كوچك شـدن   . تعادل برسد داخل حفره با كشش سطحي به       

ايـن  . گردد  مي دانسيته كلي هاي بسته باعث افزايش      تخلخل

تغييرات و نيز تغييرات ميزان فاز بلوري به فاز شيشه تاثيرات           
  .خود را در تغييرات استحكام نشان داده است

هاي پخت    براي بدنه  α30-600تغييرات ضريب انبساط حرارتي     
بــا . ده شــده اســت نــشان دا4در شــكل  ºC1340شــده در 

افزايش ميزان ضايعات، ضريب انبساط حرارتي بدنـه پخـت          
كــاهش در ضــريب . كــاهش يافتــه اســتºC1340 شــده در

تواند به دليل كاهش مقدار فاز بلوري كـه          انبساط حرارتي مي  
داراي ضريب انبساط حرارتي بـالاتري از فـاز شيـشه اسـت،           

  .باشد
چينـي  هـاي اسـيد شـويي شـده بدنـه             نمونه SEMتصوير  

ضـايعات چينـي اسـتخواني پخـت        % 2/15سخت و بدنه با     
 نشان داده شـده     5در شكل    C°1250 و   C°1340شده در   

دو نمونه داراي ساختار يكسان و شبيه هـم          تقريبا هر . است
توزيـع  . باشـند  و از لحاظ مقدار فاز شيشه نزديك به هم مي         

شــود امــا  يكنواخــت ذرات بلــور در هــردو بدنــه ديــده مــي
 از بلـورينگي بيـشتري      C°1250ي پختـه شـده در       هـا  بدنه

  . برخوردارند

  
  C°1340 هاي پخت شده در بدنه) α 0-600(انبساط حرارتي  -4 شكل
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  ضايعات% 2/15هاي اسيد شويي شده پخته شده بدنه چيني سخت و بدنه با   نمونهSEMهاي  عكس -5 شكل

A  : بدنه چيني سخت پخت شده درºC1250   
B : ضايعات پخت شده در % 2/15بدنه چيني سخت باºC1250   

C : بدنه چيني سخت پخت شده درºC1250   
D : ضايعات پخت شده در % 2/15بدنه چيني سخت باºC1250  

  گيري نتيجه -4
 بلورهــاي ºC1250 در بدنــه چينــي ســخت پخــت شــده در

گردد كه با    كوارتز مولايت آنورتيت و ميكروكلين مشاهده مي      
يش ضايعات چيني استخواني بـه بدنـه چينـي سـخت از             افزا

ميزان كوارتز كم شده و بلورهاي مولايـت و آنورتيـت در آن             
 و استحكام پخت نيـز  دانسيته كليهمچنين  . يابد افزايش مي 

بـا افـزايش دمـا در بدنـه چينـي سـخت فـاز               . يابد بهبود مي 

شـود، كـوارتز     آنورتيت و ميكرو كلين در فاز شيشه حـل مـي          
يابد و كريستو باليت و مولايت در بدنه پخت شده           ميكاهش  

بـا افـزايش ضـايعات چينـي        . يابـد   افزايش مـي   oC1340در  
استخواني و پخت در اين دما كريستوباليت و كوارتز كـاهش           

 و  دانـسيته كلـي   . كنـد  يابد و مولايت در بدنـه رشـد مـي          مي
استحكام بعد از پخت    . يابد ضريب انبساط حرارتي كاهش مي    

 درصد ضايعات چيني اسـتخواني تـا        5ا افزودن تا حدود     نيز ب 
يابد اما بعد از آن بـا شـيب ملايـم كـاهش              افزايش مي % 70

A B 

C 
D 
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وزني ضايعات به كمتـر     % 15يابد به طوري كه در بدنه با         مي
بنابراين افزايش ضـايعات چينـي      . رسد از مقدار اوليه خود مي    

استخواني به بدنه چيني سخت علاوه بـر جلـوگيري از هـدر             
ت مواد اوليه و آلودگي محيط زيست، ضمن كاهش دماي          رف

تواند باعث بهبـود خـواص بدنـه         پخت بطور كنترل شده مي    
  .  گرددoC1340چيني سخت پخت شده در 
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ــومآلوم ــانو 7075 ينيـ ، پوشـــش نـ
 يتـانيوم،  ت يتريـد ن/ يتـانيوم ، ت ساختار
 - بـد  ي منحن ـ يكوئيـست،  نا منحني

 خـلاء   مغناطيـسي  كند و پـاش    فاز،
  .بالا

  

 7075 ينيـوم  آلوم يـاژ بر آل  شده اعمال وميتانيت ديترين/ وميتانيت هيلا چند پوششي  خوردگ رفتار قيتحق نيا در
 كنـد  نديفرا از استفاده با وميتانيت ديترين/ وميتانيت پوشش. است گرفته قراري  بررس و بحث مورد EIS روش به
 بـه  پوشـش ي  مورفولوژ و ساختار فاز، سپس شده، اعمال هانمونه سطحي  رو رب بالا خلاءي  سيمغناط پاش و

 رفتـار  نيهمچن ـ گرفتـه،  قـرار ي  بررس ـ مـورد  AFM وGIXRD، FESEMيهـا  روش از اسـتفاده  با بيترت
 محلول دري  ورغوطه با ساعت 72 و 60 ،48 ،24 ،12 ،1 مانند مشخصهي  زماني  ها بازه در پوششي  خوردگ

 نيايي  نها جينتا. است گرفته قرار ليتحل مورد فاز، -بد و ستيكوئيناي  ها يمنحن لهيبوس  NaCl درصد 5/3
 ـچندلاي  ها پوشش اعمال با كه است نيا انگريب قيتحق ي سـتون  سـاختار  كـردن  منقطـع  و نانوسـاختار  ي هي

 شـده  داده پوشـش  ينمونـه ي  خـوردگ  به مقاومت و امپدانس ،يفلز وميتانيت هيلا انيم توسط وميتانيدتيترين
 بردن بالا كه پژوهش نياي اصل هدف واقع در و است پوشش بدون 7075 ومينيآلوم از شتريب برابر 43 حدوداً

  .دهد يم نشان مثبت و ريپذ صورت را است بوده 7075 ومينيآلوم اژيآلي خوردگ به مقاومت
  

  مقدمه -1
 ـا در مطالعه مورد يهيرلايز كه 7075 اژيآل  بـوده  قي ـتحق ني

 ـا. باشـد  يم xxx7 گروهي  اژهايآل از است، ي سـر  از اژي ـآل ني
 انعنـو  بـه  مـس  وي  رو آن در كـه  اسـت  ومينيآلومي  اژهايآل

 ـآ يم ـ حـساب  بـه ي  اژي ـآلي  اصل عناصر  ـمزا از. ]1[دي  آني  اي
 ـمقا قابـل  اسـتحكام  به توان يم  فولادهـا،  ازي  اريبـس  بـا  سهي

 از وي  كـار  نيماش ـ متوسـط  سـطح  و خوبي  خستگ استحكام

 دري  خـوردگ  برابـر  در كمتـر  مقاومـت  بـه  توان يم آن بيمعا
در واقـع   . كرد اشارهي  ومينيآلومي  اژهايآل ازي  اريبس با سهيمقا

بـه ايجـاد پيـل      وجود دو عنـصر آليـاژي مـس و روي منجـر             
هاي خورنـده شـده و       وري در محلول  گالوانيك در زمان غوطه   

 نيبهتـر  ازي  ك ـي. شودباعث افت مقاومت به خوردگي آن مي      
 نيچن هم وي خوردگ به مقاومت تيتقوي برا موجودي ها روش
ــزا ــود و شياف ــواص بهب ــان خ ــنيآلومي كيمك ــتفاده ومي  از اس

 ـچندلا صـورت  به خصوص بهي  كيسرام وي  فلزي  ها پوشش  هي
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 ـپاي  داراي نيتريـد تيتـانيوم      كيسـرام  پوشـش . ]2[است ي داري
 ـزي  سخت بالا،يي  ايميش  هماننـد ي  عـال ي  پوشـش  خـواص  اد،ي

 خـوب ي  ك ـيالكتر خـواص  بالا،ي  خوردگ به مقاومت وي  سخت
 ـزي  بـالا ي  سـازگار  و بـالا ي  ك ـيالكتر مقاومت  همانند  ستي

 ـتريني  كيسرام سخت فوق پوشش اما. ]3[باشد يمي  طيمح  دي
 هماننـد  فعـال  فلـزات ي  رو مناسـب ي  چسبندگي  دارا وميتانيت

 وي  سـتون  ساختار بودن دارا ليدل  به نيچن هم ست،ين ومينيآلوم
 بـا  شـده  اعمال وميتانيت ديترين پوشش در موجودي  ها تخلخل
 از خورندهي  ها يون و تيالكترول عيسر نفوذ پاش، و كند روش
ي خـوردگ  به مقاومت ديشد كاهش به منجر هيرلايز به سطح
ي اني ـم يهيلا كردن اضافه مقالات با مطابق ،]4[گردديم آن
 ـترين پوشـش  نيب مويتانيت  ـز و مويتـان يت دي  ـلا ري  بـه  منجـر  هي

 انباشت نيبنابرا شود،يمي  چسبندگ و پوشش تهيدانس شيافزا
ي ستون ساختار شدن منقطع باعثي  فلز وميتانيتي  انيمي    هيلا
 شـدت  به را پوششي  خوردگ به مقاومت و شده وميتانيت ديترين

ي   نحـوه  وي  ده ـ پوشش روش انتخاب اگرچه بخشد، يم بهبود
 تياهم حائز اريبس روند نيا در مناسب پاسخ اخذ در آني  اجرا
 ـترين پوشـش  اعمال جهتي  مختلفي  ها روش. ]5, 3[است  دي

 نـد يفرآي  پارامترهـا  و كي ـتكن نيهمچن ـ دارد، وجود مويتانيت
 مقـدار  و نوع ختار،ساي  رو بري  توجه قابل طوربهي  ده پوشش
 ـزي  ده ـ پوشش يهاروش از استفاده. گذارديم ريتاث هانقص  ري

 اعمـال  جهـت  (PVD)بخـار  فاز ازيي  ايميش رسوب مجموعه
ــش ــترين پوش ــانيت دي ــصوصا وم،يت ــد روش مخ ــاش و كن  پ

 پـاش،  و كند درروش. ]8 -5[. است متداول اريبس ،يسيمغناط
 بـر  از بخـار،  فـاز  بـه ي  ده ـپوشـش  لازمي  ماده ليتبد جهت
 نموده، برخورد هدفي    ماده به كهيي  ها ذرهي  كيزيف كنش هم

 متـصل ي  منف ـ ولتـاژ  بـه  كـه  هدفي    ماده. ندينمايم استفاده

 بهي  پرانرژ ذرات برخورد و بمباران با. دارد را كاتد نقش است،
 در و جداشـده  سـطح  از آني  ها مولكول اي ها اتم هدف، سطح

 بعنـوان  هيرلايز. رنديگ يم شتاب پلاسماي    كننده جاديا دانيم
ي رو هدف جنس ازي  ا هيلا و گرفته نظر در آند و مثبت قطب
ي سي ـمغناط پـاش  و كند روش در.]10-9[شود يم انباشت آن

 ميدان مغناطيسي به موازات سطح كاتد اعمال شده         بالا، خلاء
ت مارپيچ بـه جـاي طـي        ها به صور    كه باعث حركت الكترون   

در ايـن حالـت، عـلاوه بـر اينكـه           . گـردد مسير مـستقيم مـي    
هـاي    شوند مسير بيشتري را طي، اتم       تر مي   ها پرانرژي   الكترون

بيشتري را يونيزه كرده و مدت زمان بالاتري را در ميدان كند            
ي خواص ـ بهبـود  بـه  منجـر  امـر  نيهم ـمانند،    و پاش باقي مي   

 پوشـش ي  چـسبندگ  وي  نـواخت يك ،يچقرمگ ـ وي  سخت همانند
 در نانوسـاختار  صـورت  بـه  مـواد ي  ده پوشش. ]11, 4[گردديم

 پوشـش ي  خـوردگ  وي  كيمكان خواص بهبود و اهدافي  راستا
 نـانو ي  ها پوششي  ها هيلا تعداد شدن اديز با كه يبطور است،

 هـا  تخخـل  يافتـه،  كـاهش  آني  زبر و هموارتر سطح ساختار،
 ـاي  ط ـ در. ابـد ي  يم ـ كـاهش  هـا  دانه اندازه و شده تر بسته  ني
 شـدت  بهي  سطح تنش و شده قفل ها يينابجا حركت زميمكان

 تي ـفيك رفـتن  بالا موجب اتفاقات نيا ي همه. ابدي  يم كاهش
 مواضـع  جـاد يا تيمحـدود  پوشـش، ي  سـخت  شيافزا پوشش،

 مستي ـس دري  خـوردگ  بـه  مقاومـت  شيافزا آني  پ در وي  آند
 -فلـز ي  هـا پوشـش  مقالـه  نيا در نيبنابرا. ]14 -12[شود يم

ي سي ـمغناط پـاش  و كند توسط Ti/TiN يهيلاچند كيسرام
. شـدند  انباشـته  7075 ومي ـنيآلوم ي هيلاريزي  رو بر بالا خلاء
ي سـتون  سـاختار  رشـد  ازي  ريجلـوگ ي  برا Tiي  انيم يهاهيلا

TiN، وارد متنــاوب طــور بــهي چــسبندگ و تهيدانــس شيافــزا 
 سـخت  فـوق  پوشـش  اعمالي  كل بطور. شدند پوشش ساختار
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ي دمـا  در ومينيآلوم نرم سطحي  رو بر وميتانيت/ وميتانيت ديترين
 از 7075 ومي ـنيآلومي  خـوردگ  بـه  مقاومـت  بهبود جهت نييپا

 و سـاختار  ،يفـاز  رفتـار . اسـت  قي ـتحق نياي  نوآور و اهداف
 رفتـار  نيهمچن ـ گرفـت،  قـرار ي  بررس مورد نمونهي  ولوژمورف

يي ايميالكتروش ـ امپدانس آزمون از استفاده با ستميسي  خوردگ
 معـادل  مدار نييتع و فاز -بد ست،يكوئينائي  ها يمنحن رسم و
 و 60 ،48 ،24 ،12 ،1 همانندي  ورغوطه مختلفي  ها زمان در
 قراري  ابيارز مورد طعام نمك درصد 5/3 محلول در ساعت 72

  .گرفت

  هاي تجربي فعاليت -2
 ،1000 ،800ي  هـا  سنباده توسط ،7075 ومينيآلومي  ها نمونه
 بـا  وي  زن سنباده SiC جنس از 4000 و 3000 ،2500 ،1200
 شيپـول  كرومتريم 1/0 تا 3/0 قطر با نايآلوم ريخم از استفاده
ي كياولتراسـون  صـورت  بـه  شـده  شيپـول ي  هـا  نمونه. شدند

 چنـد  انباشـت . شدندي  ريگ يچرب مقطر آب و الكل دراَستِون،
ــلا ــي ا هي ــا لميف ــط Ti/TiNي ه ــد روش توس ــاش و كن  پ

 خـالص  وميتـان يت انتخـاب  ي لهيبوس ـ بـالا  خـلاء ي  سيمغناط
 ابتـدا . شـد  انجام (Target) هدف عنوان به) درصد 99/99(

 ادامـه  در و گـشته  زي ـتم آرگـون  يـون  لهيبوس هانمونه سطح
 تـور ي  ليم 2/3 ثابت فشار با آرگون گاز تحت وميتانيتي    هيلا

 انيـــجر و وات 280-220بـــاتوان قـــهيدق 15 مـــدت بـــه
sccm14-17شـد  انباشـت  اتـاق ي  دمـا  در هيرلايزي  رو بر .
 در وميتانيت با آن شدن بيترك و تروژنين گاز قيتزر با سپس
 ـلا ه،يرلايز سطح ازيي  نانو فاصله يك  ـتريني    هي  وميتـان يت دي

 فـشار  بـا  آرگـون  گـاز  تحت نديآفر نيا كل. شود يم ليتشك 
 ـجر و قـه يدق 60 مـدت  بـه  تور يليم 4/4  آرگـون ي  گـاز  اني

sccm14-17ــروژنين و ــده انجــام sccm8-10 ت ــت، ش  اس
 ـلا چندي  دهپوشش اتيعملي  دما  دي ـرتين/ وميتـان يتي  هـا هي
 بـه  توجـه  بـا  كه است، گراد يسانت درجه 120 حدود وم،يتانيت

ي ريجلوگ در الخصوص يعل ،7075 ومينيآلومي  ساختار رفتار
 بـه  منجـر  وم،ي ـنيآلومي  رسازيپ نديفرآ در رسوبات ليتشك از

 ـرلايز خـواص  تمام ماندن ثابت ي ده ـپوشـش  هنگـام  در هي
 يك شكل  به عدد شش مجموعاً ها هيلا تعدادد  .است دهيگرد
 ها، هيلا انباشت تيفيك از نانياطم جهت. است بوده انيم در

 بـا  بي ـترت  بـه  هـا  پوشـش ي  مورفولوژ و ساختار ،يفاز رفتار
ــال دســتگاه از اســتفاده ــا GIXRD زيآن  1730ي مشخــصه ب

Philips PW-  با و Cu Kα مورد نانومتر 154056/0 برابر 
 ازي  سـطح  زيآنـال ي  بررس ـ جهت نيچن هم. گرفت قرار زيآنال
ــ كروســكوپيم ــشي الكترون  و JSM7001-FESEMي روب
 NanoScopeV مشخـصه  بـا ي اتم ـي روي ـن كروسكوپيم

MultiMode System, Veeco، ــتفاده ــد اس ــار. ش  رفت
 امپـدانس  ي  سـنج   في ـط  روش ي لهيبوس ـ پوشـش ي  خوردگ
 مرجـع  ،يكار الكترود سه شامل سل كي دريي  ايميالكتروش

 با NaCl درصد 5/3 محلول تريل يليم 250ي  حاو وي  كمك و
ــتفاده ــتاتيپتاس از اسـ ــتات– واسـ  Zennium گالوانواسـ

electrochemical workstation ــرم و ــزار ن ــال اف  زگريآن
Zsim ي الكترودهـا . است گرفته قراري  بررس و ليتحل مورد
 14/3 معـرض  در سطح باي  كار الكترود شامل استفاده مورد
 در) الكترود اشباع اسـتاندارد    (كالومل الكترود مترمربع، يسانت

 الكتـرود  و مرجـع  الكتـرود  عنوان به مولار سه KCl محلول
 فركـانس . شـد  اسـتفاده ي  كمك ـ تـرود الك عنـوان  به نيپلات
 ـيم 10 تـا  لـوهرتز يك100ي  محـدوده  دري  اعمال  در هرتـز ي  ل
 10ي    دامنـه  بـا ي  نوس ـيس موج از استفاده با باز مدار ليپتانس
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 و 60 ،48 ،24 ،12 ،1 يورغوطـه ي  هـا زماني  برا ولت يليم
ي بـرا  سـاعت  1ي  ورغوطه زمان و پوششي  برا ساعت 72
 اعمـال  NaCl درصـد  5/3 محلـول  در ومي ـنيآلوم يهيلاريز

  .است گرفته قرار ليتحل و هيتجز مورد جينتا سپس و دهيگرد

  بحث و جينتا -3
ــال ــرا GIXRD زيآن ــر قيــتحقي ب فــازي و  خــواصي رو ب

 ـزوا درTi/TiNي    گانه ششي  ها هيلاي  ساختار  برخـورد ي  اي
  . است شده داده نشان 1شكل در درجه 5 و 3 نرمال،

  

  

  
  .Ti/TiNي لايههاي چند درجه براي پوشش3 ) درجه و ج5 )نرمال، ب )واياي الف در زGIXRDالگوهاي -1 شكل



  علم و مهندسي سراميك

 

  27  1395ستان    زم4ي  شماره   5ي  هدور
 

 

  

 بـا  TiN فاز با شده گرفتهي  ايزواي    همه در هاكيپ تيموقع
  مرجع با 7075 ومينيآلوم يهيرلايز ،#1420PFD-38 مرجع

01-1176PFD# ــانيت و ــا وميت ــع ب  #1197PFD-01 مرج
 ـلا. اسـت  شده دادهمطابقت    بي ـترت بـه  TiN و Tiي  هـا هي

 شكل به توجه با. هستند fcc و hcpي  ستاليكر ساختاري  دارا
 ـلاي  برا 1  ـزاو در) 002(ي  تفرق ـ كي ـپ Ti ي هي  602/38 هي

ي تفرق ـ كيپ TiNي  هاهيلاي  برا. است مشاهده قابل درجه
 جينتـا  نيا تمام. شود يم مشاهده 922/36ي    هيزاو در) 111(
 ـلاچنـد  يهـا پوشـش  داردكـه  دلالـت  موضـوع  نيا بر  يهي

Ti/TiN 002(ي  قوي  بيترك جهت با(Ti و) 111(TiN رفتار 
 بـر  TiN)111 (صـفحات  نيشتري ـب كـه ي  معن نيبد كند،يم
 جهـات  واقـع  در .انـد  شـده  انباشـته  Ti)002 (صفحاتي  رو

 در نقـوص  و تهيدانـس  مقـدار  بـه  ها پوشش نشستني  حيترج
 شـرر  رابطـه  از اسـتفاده  بـا . ]15[گردد يبرم موجود صفحات

 بي ـترت به وميتانيت ديترين و وميتانيت پوشش يها دانهي    اندازه
  .]17, 16[است شده محاسبه نانومتر 34 و 28
 پوشـش  سـطح ي مورفولـوژ  FESEM ريتـصاو  ،2شـكل  در

 الـف -2 شكل در كه شده، داده نشان Ti/TiN شده انباشت
 50000يي  بزرگنمـا  ب-2شكل در و برابر 30000يي  مابزرگن
 .اسـت  شـده  انباشـت  كامـل  و يكنواخت پوشش گر انيب برابر

 خـلاء  ي مغناطيـس  پاش و كند توسط شده ديتولي  هاپوشش
 اسيــمق در هــا دانــه ي انــدازه بــا مناســب ســطح يــك بــالا

 اعمالي  ها پوششي  يكنواخت و نييپا اريبسي  زبر نانوساختار،
  . است داده نشان را هيرلايزي رو بر شده

  
  ي هاييبزرگنما در 7075 ينيوم آلومياژبر آل شده اعمال وميتانيت ديترين/ وميتانيت پوشش FESEM ريتصاو -2 شكل

  .kx10يي بزرگنما در پوشش مقطع سطح) ج و kx50) ب ،kx30) الف
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 ـد توانيم ج -2 شكل از ي سـتون  سـاختار  TiN پوشـش  دي
 سـطح  بـر  عمـود  دانـه ي  هامرز كه، دهديم نشان را معمول

 يمنطقـه  بـا  سازگار كروساختاريم نوع. كننديم رشد هيلاريز
T يهي ـناح بـا  كـه  اسـت،  تورنتـون ي  سـاختار  مدل در I در 

ي هـا پوشـش ي  بـرا . ]18[ شـود يم ادغام بالاي  يون بمباران
 بـا  متناسـب  (Ti/TiN ضـخامت  نسبت شيافزا با ه،يلاچند

ي اهيلا كروساختاريم پوشش ،)Ti/TiN انباشتي  زمان نسبت
 قطع Tiي  هاهيلاانيم توسط TiNي  ستون رشد. كنديم دايپ

ي بـرا  نـانومتر  150 ضخامتي  دارا پوشش. ]19[ است شده
 بـه  TiNي  هاهيلاي  برا نانومتر 200 ضخامت ،Tiي  هاهيلا
 ـلاي  بـرا  نانومتر 550 ضخامتي  دارا و آخر يهيلا جز  يهي
  .است آخر
 نـشان  را Ti/TiNي  هـا پوشـش  AFM ريتصاو ،3شكل در

 فـاكتور . كنـد يم ـ دييتا را TiNي  ستون ساختار كه شده، داده
 دسـت  بـه  آنگـستروم  142 پوشش نياي  برا )Rrms(ي  زبر
 وي  همگن شيافزا ،يزبر كاهش كه است ذكر قابل البته.آمد

ي هـا پوشـش  به نسبت حاصلي  ها پوشش بودن نانوساختار
 ليتـشك  كاهش و ژهيو سطح شيافزا به منجر كروساختار،يم

 ـنها در وي  موضعي  آندها ي خـوردگ  بـه  مقاومـت  بهبـود  تي
  .]20[است دهيگرد

  ييايميالكتروش امپدانس -4
ي ورغوطه مختلفي  ها زمان ستيكوئيناي  منحن 4 شكل در
 ،48 ،24 ،12 ،1 هماننـد  طعـام  نمـك  درصد 5/3 محلول در
 در نمونــهي وقتــ .اســت شــده داده نــشان ســاعت 72 و 60

 در موجـود ي  هـا نقـص  شـوند، يم ـ ورغوطه خورنده محلول
 فراهم ندهخور طيمحي  برا راي  ميمستق نفوذ ريمس ها، پوشش

 ليتشكي  موضعي  كيگالواني  خوردگي  هاسلول كه آورند،يم
 شـده،  داده نـشان  4 شـكل  در كـه  همـانطور . ]21[شونديم

 مقاومـت  يدهندهنشان كه ستييكويناي   منحن قطر شيافزا
 بهبـود  يدهندهنشان است، نييپاي  هافركانس در بار انتقال

 بـه  نـسبت  شـده  داده پوششي  برابر چندي  خوردگ مقاومت
 يرهيدا قطر ،يطوركل به.است پوشش بدون 7075 ومينيآلوم

 جينتـا  بنابر. است بهتري  خوردگ به مقاومتي  معنا به بزرگتر
 شده داده پوشش ي نمونه ست،يكوئيناي  ها يمنحن از حاصله
 پوشش بدون ينمونه به نسبتي  بهتري  خوردگ ضد عملكرد
 يرهيــدامينــ قطــر همــان كــه بــار انتقــال مقاومــت. دارنــد

 عنـوان  بـه  توانـد يم استنييپاي  هافركانس در ستييكوينا
  .باشد ستميسي خوردگ به مقاومتي ريگاندازهي براي اريمع
  

  

  
 ديترين/ وميتانيت پوشش سطح AFMريتصو -3 شكل

  .وميتانيت
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 محلول دري ورغوطه مختلفي ها زمان در وميتانيت ديترين/ وميتانيت پوشش و 7075 ومينيآلوم ستيكوئيناي ها يمنحن -4 شكل

  .NaCl درصد 5/3

 بـه  تـوان  يم ـ راي  خـوردگ  رونـد  در نظم جودو عدم واقع در
 جملـه  ازي  دياكـس ي  هـا  هيلا ليتشك مانند مباحثي  يكسر
ي هـا  هيلا ليتشك در انفعالات و فعلي  برخ و وميتانيت دياكس

ي ا لحظـه  افـت  باعـث  اسـت  ممكـن  كـه ي  مـسائل  و دوگانه
 در توجـه  جالب نكته. دانست مرتبط شود،ي  خورندگ زميمكان

 ومي ـنيآلوم بـار  انتقـال  مقاومـت  نـازل  اريبس مقدار ان،يم نيا
 وضـوح  بـه  ستيكوئينا  يمنحن توجه با و است پوشش بدون

 اريبـس  مقاومـت ي  دارا Ti/TiN پوشـش  كـه  است مشخص
 را تي ـواقع نيا ديبا البته. است هيلاريز با سهيمقا دري  بالاتر
 خورنـده  محلـول  در نمونـه ي  ور غوطه محض به كه دانست

 واقـع  در و كنـد  يم آب جذب به عشرو بلافاصله ستميس كل
. بود خواهد كامل انهدام برابر در پوشش مقاومتي  اصل بحث
 زميمكان و روند شده تلاش نمودارها نيا تيكل به توجه با لذا

 نـسبت  ميبخواه كه يدرصورت. گردد ارائهي  حيصحي  خوردگ
ي ابتـدا  در كه گفت ديبا ميكن نگاه تر قيدقي  خوردگ روند به

 پوشش،ي  بالا مقاومت ليدل به دار، پوشش هنموني  ور غوطه
 را) TiN (اول پوشش معادل مقاومت از عبور ياجازه انيجر
 ـجر كه بالاستي  حد به مقاومتي  يعن (ابديينم  ـتما اني  لي

 خـط (ي  ت ـيظرف كمـان  يـك  پـس ) برود خازن سمت به دارد
 شـود، يمي  سپر كهي  مدت از پس. شوديم مشاهده) يتيظرف

ــت ــت پوشــش مقاوم ــ اف ــديم ــ و كن ــ نياول ــدامين  در رهي
 بـه  امپـدانس  صورت نيا در (شوديم ظاهر بالاي  ها فركانس
 و) پوشـش  مقاومـت ( يق ـيحق امپـدانس  ازي  مخلوط صورت

 زمـان،  شتري ـب گذشـت  بـا ). كنـد يم عملي  تيظرف امپدانس
 و رسـد يم ـ) Ti (دوم پوشـش  مـشترك  فصل به تيالكترول
 ـ و شـده  شروع مشترك فصلي  هاواكنش  ـدامين  در دوم رهي
 خوانـده  مـشترك  فصل العمل عكس كه نييپاي  هافركانس

  .]22[ديآيم دست به شوديم
 ميترس ستميس به مربوط فاز-بدي  ها يمنحن الف،-5شكل در

 بـه  مربـوط  كـه  اسـت ي  زمان ثابت سه وجود انگريب كه شده،



  … پوشش نانو ساختار يميايي امپدانس الكتروشيبررس

 

  1395ستان    زم4ي  شماره   5ي  دوره  30
 

 متفـاوت ي  هـا  واكـنش  انجـام  وي  سطح ساختار در اختلاف
 ـ طـور  بـه . ]23[ باشـد يم مشترك فصل ي زمـان  ثابـت ي  كل
ي هـا نقـص ي  مقـاومت  رفتـار  بـه  بالاي  هافركانس در موجود

. شـود يم داده نسبت پوشش در موجود) ها تخلخل و حفرات(
 ـلا رفتـار  نييپـا ي  هـا فركـانس  دري  زمـان  ثابت  فـصل  يهي

ي اني ـمي  هـا  فركـانس  در و دهديم نشان را موجودي  مشترك
 مـورد  در. ]26-24[اسـت  مطـرح  ها هيلا انيم مقاومت بحث
 در هـا  يمنحن هيبق نسبت كه پوشش بدون ومينيآلومي  منحن

 ـزاو شيافزا با داشت اظهار ديبا گرفته رارقي  فوقان قسمت  هي
 شـدت  بـه  ومي ـنيآلوم ديشـد  آب جذب ليدل به ستميس رفتار
ي هـا  نمونـه  در مقاومـت  كـه  اسـت  درسـت . شود يم يخازن

 ـز مقـدار  بـه  انيجري  ول بالاست دار پوشش  علـت  بـه ي  ادي
 در واقـع  در. رود ينم خازن سمت به ستميس زيناچ آب جذب
 يـا  و Ccoat مقـدار  بـه  توجـه  بـا  اري  بحث ـ تـوان  يم 5 شكل
 نيمع ـ را سـاعت  هر در آب جذب زانيم مورد در فازي    هيزاو

 ـز آب جـذب  كه داشت توجه ديبا مهم نكته نيا به. نمود  ادي
ي خـوردگ  به مقاومت فيضع رفتار معرف لزوماً ساعت هر در
 جذب خاصي  ساعت در است ممكن لذا ست،ين ساعت آن در
 ـ بوده ديشد آب  در انهـدام  وي  خورنـدگ  حلـه مر شـروع ي  ول

  . ]28, 27[دهد رخي بعد ساعات

 رفتـار  شـود  تر كينزد درجه 90 به هيزاو مقدار هرچه واقع در
 راي  مقـاومت  رفتار صفر سمت به مقدار نيا كاهش و تر يخازن
 آمـده  دسـت بـه  فاز-بدي  ها يمنحن ب5شكل. كند يم اثبات
 5/3 محلول دري  ورغوطهي  هازمان از بعد را Ti/TiNي  برا

 ـلا بـه  كـه  بـالا  فركانسي  هاكيپ و NaCl درصد  TiN هي
 كـاهش ي  بـرا ي  ثابت روند و داده نشان را شوديم داده نسبت

 كي ـپ شـدت  كاهش. است نشده مشاهده هاكيپ شيافزا يا
ي ط ـ در بـالاتر  آب جـذب  و بـار  انتقال علت به است ممكن
 و رديگيم فاصلهي  خازن رفتار از ستميس كه باشد،ي  ورغوطه

 بـه  اگـر . ]29, 24[ روديم ـي  مقـاومت  رفتـار  سمت به شتريب
 نياي    نهيشيب كه مينيب يم م،يكن دقت ب5ي  منحني  ها كيپ

 نيب حدوداًي  يعن فاز هيزاو از محدود ي بازه يك در ها يمنحن
 ـبار نـسبتاً ي    محـدوده  نيا كه دارند قرار درجه 51 تا 47  كي

 آب جذب در دار پوششي    نمونه ديشد چندان نه رفتار معرف
 تواند يم فاز-بد نمودار در هانمودار كيپ شدت شيافزا. است

 باعـث  كـه  باشـد ي اكـسيد تيتـانيوم         لايه ليتشك به مربوط
 ستمي ـس رفتار و شده انيجر و ولتاژ نيب فاز اختلاف شيافزا
 ـا طبـق . بـرد  يم شدني  خازن سمت به را  كي ـپ نمـودار،  ني

 .دهد يم نشان را آب جذب نيبالاتر چهارم و ستيب ساعت

  
 محلول دري ورغوطه مختلفي ها زمان در وميتانيت ديترين/ وميتانيت پوشش و 7075 ومينيآلوم فاز -بدي ها يمنحن -5 شكل

  NaCl درصد 5/3
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 ـا در مختلف ساعاتي  مقاومت وي  خازن رفتار روند  نمـودار  ني
 ـ بطـور  .است مشاهده قابل  دري  ري ـقرارگ بـا  نـوم يآلومي  كل

 ومي ـنيآلوم دياكـس  ليتـشك  و هشـد  ويپسي  آسان به ها محلول
 درصـد  5/3ي    خورنـده  محلـول  نكهيا به توجه با كه دهد يم

 ـ دارا شيآزمـا  مـورد  طعام نمك  ـلا اسـت،  كلـر  وني ي ي   هي
 نيب از و شكسته درهم يون نيا توسط ليتشك از بعد مذكور

 تواند ينم اي هيلا نياي  خوردگ زميمكاني  بررس در لذا رود، يم
  . است داشتهي ا لحظه اثر نكهيا يا و باشد داشتهي خاص اثر

ــ جهــت ــاني بررس ــد و زميمك ــوردگ رون ــهي خ  EIS روش ب
ي ك ـيالكتر مدارات شكل به ستميسي  كل كيشمات ستيبا يم
ي بـرا  اطلاعـات  حـصول  جهت مدار دو لذا شود،ي  ساز هيشب
يي بالا انطباقي  دارا كه پوشش با و پوشش بدوني    هيرلايز

و   معـادل  مـدار  6 شكل رد. شد انتخاب وي  طراح است بوده
 در هـا  نمونـه  با مدارات انطباق اتيعمل از آمده دست به جينتا

  .است آمده 2 جدول

  
  يي ايميالكتروش امپدانسي هاداده انطباقي برا شده استفاده معادل مدار -6 شكل

  دار پوششي  نمونه) ب پوشش بدون ينمونه) الف

  يورغوطه مختلفي ها زماني برا وميتانيت ديترين/ ومينتايت پوشش و 7075 ومينيآلوم معادل مداري پارامترها -1 جدول

 نمونه

زمان 
  وري غوطه

)h( 

Rsol  
)2Ωcm(

Rcoat 
)2Ωcm(

Qcoat  
)2nFcm-( 1n 

Roxid  
)2Ωcm( 

Qoxid  
)2nFcm-( 2n 

Rct  
)2kΩcm(

Cdl  
)2nFcm-(

Chi 
)3-10( 

1 78/93 6045 02/1 68/0 12800 1303 66/0 5112 1850 26/0 

12 3695 5951 07/1 74/0 3937 8/130 79/0 1807 2540 51/0 

24 55/84 5850 918/0 76/0 3470 9/159 96/0 1021 2001 72/0 

48 22/87 5662 03/1 76/0 3411 33/198 77/0 1217 2280 1 

60 24/93 5116 34/1 77/0 4048 5/213 78/0 1188 2010 4/2 

پوشش 
Ti/TiN

72 33/96 5837 15/1 77/0 3719 5/221 78/0 1566 2030 3/0 

7075Al 1 1/93 - - 77/0 6/172 7/211 - 118 1840 85/0 
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 با و Tiي  انيم يهيلا ،TiN پوشش اساس بر شده ارائه مدل
 ـلا ليتـشك  مثـل  انفعـلات  و فعلي  برخ گرفتن نظر در ي   هي

 شرفتيپ روند دريي  استثناها جاديا موجب كه وميتانيت دياكس
 مـدار  در. اسـت  شده ونيمدلاس وي  طراح شوند، يمي  خوردگ

ــادل، ــت Rsol مع ــول، مقاوم ــشان Rcoat محل ــدهن  يدهن
 و حفـرات،  و هـا نقـص  يتجـه ين در پوشش يهيلا مقاومت

Rct ومي ـنيآلوم -پوشش مشترك فصل در بار انتقال مقاومت 
 - محلـول  مشترك فصلي  هاتيظرف Cdl و Qcoat. است

 ـآ. است مشترك فصل - محلول و پوشش  2n و 1nي  هـا  تمي
-پوشش و محلول - مشترك فصل به مربوط ثابت بيترت به

 بـرازش  تيفيكي اختصار علامت Chi sq و تيظرف محلول
 از آمـده  دسـت بـه ي  كم ـي  هـا داده. است اريمع از انحراف يا
. اسـت  شـده  داده نـشان  1 جـدول  معـادل  مـدار ي  سازهيشب

 مختلــف زمــان دوي بــرا معــادل مــدار انطبــاق ازي ريتــصو
 ب و الـف  7 شـكل  در سـاعت  72 و 12 هماننـد  يورغوطه
  . است آمده

  
   يها زمان در NaCl درصد 5/3 محلول دري ورغوطه از بعد وميتانيت ديترين پوشش معادل مدار انطباق -7 شكل

  .ساعت 72) ب ساعت 12 )الف

  گيري نتيجه -5
ي نـانو سـاختار       هـاي چندلايـه     در اين تحقيق اعمال پوشش    

 مقاومـت بـه خـوردگي آلومينيـوم         نيتريـد تيتـانيوم   / تيتانيوم
كه مطابق نتايج بدست     ، بشدت بهبود بخشيده، بطوري    7075

 يدار نسبت به نمونه    پوشش يآمده مقاومت انتقال بار نمونه    
برابـر نـسبت بـه آلومينيـوم بـدون           43بدون پوشش حـدود     

. وري افـزايش يافتـه اسـت       سـاعت غوطـه    1پوشش بعـد از     
 نايكوئيست مشاهده شد كـه      چنين با توجه به نمودارهاي      هم

وري   روند مقاومت به خوردگي به ازاي افزايش ساعت غوطـه         
نمونه در محلول خورنده، كاهش يافته كه استثناهاي موجود         

هـاي متعـدد اكـسيد تيتـانيوم،          توان به ايجاد لايـه      نيز را مي  

نيتريد تيتانيوم و تغييرات در قدرت      / ماهيت چند لايه تيتانيوم   
ــول   ــدگي محل ــست  خورن ــرتبط دان ــده م ــين . خورن همچن

فاز وجود سه ثابت زمـاني مـشخص، ميـزان          -هاي بد   منحني
دهـد،  ها را نـشان مـي   جذب آب و انهدام و خورده شدن لايه      

وري كه در نتيجه روند مقاومتي در سـاعات مختلـف غوطـه           
صــورت رونــد   ســاعت بــه24و  60، 48، 72، 12، 1هماننــد 

  .كاهشي مشاهده شده است
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  :كيدهچ    :اطلاعات مقاله
    1395 آذر 6: دريافت
    1395  اسفند15: پذيرش

    
    :كليد واژه

 يداسيون اكـس  ،6061 ينيم آلـوم  ياژآل
ــيالكترول ــمايت ــا آلوم،يي پلاس  تين

   .ي رفتار خوردگ،يمسد

  

ي رو شـده  جـاد ياي  هاپوششي  خوردگ رفتار بر ميسد آلومينات غلظت تغييرات ريتاثي  بررس به مقاله نيا در
 تحـت  نديفرآ نيا. است شده پرداختهيي  پلاسماي  تيالكترول ونيداسياكس روش به 6061 مينيآلوم اژيآل سطح
 انجـام  ميسد ناتيآلوم تريل بر گرم 8 و 6 غلظت دو در و A/dm2 15 انيجري  چگال باي  خط مستقيم انيجر
 ـ درصد 5/3 محلول در كيناميوديپتانس ونيزاسيپلار آزمون توسط هاپوششي  خوردگ رفتار. شد  ـكلري  وزن  دي
ي الگو. شد مشاهدهي  روبشي  الكترون كروسكوپيم توسط پوشش زساختارير. گرفت قراري  ابيارز مورد ميسد

 افزايش كه دادند نشان هايبررس جينتا. نمود دييتا را پوشش دري  دياكس باتيترك ليتشك كس،يا پرتو پراش
 بـه  مقاومـت  شيافـزا  و هاتخلخل اندازه كاهش ،يسطح تيفيك بهبود موجب تيالكترول در ميسد آلومينات
 گرم 8ي حاو پوشش كيناميوديپتانس ونيزاسيپلار آزمون از حاصل جينتا مطابق. است شده پوششي خوردگ

 نشان پوشش فاقدي مينيآلوم هيرلايز از تركم مرتبه 31 حدودي خوردگ انيجري چگال م،يسد ناتيآلوم تريل رب
  .است هيرلايزي خوردگ به مقاومت بهبود ازي حاك كه است داده

  
  مقدمه -1

 و كم تهيدانس بالا، استحكام ليدل به آني ژهاايآل و مينيآلوم
ي سـاز خودرو و هوافضا در گسترده طوربه خوبي  ريپذشكل
ي سـر  مينيآلـوم ي  ژهـا اي ـآل]. 1 [اندگرفته قرار استفاده مورد

6XXX، خـوب، ي  ريپـذ  شـكل  متوسـط،  خاطراستحكام به 
 نسبت نييپا متيق وي  خوردگ به مقاومت ،يجوشكار تيقابل
 و مطالعـه  مـورد  گـسترده  طـور به مينيآلومي  ژهاايآل گريد به

ي خودروسـاز  صـنعت  در 6061 اژي ـآل. اندگرفته قرار استفاده

 هـا، چـرخ  ماننـد  لي ـباتوم مختلـف ي  هاقسمت ساختني  برا
 مـورد  هي ـنقل ليوسا ساخت دري  حت و لياتومبي  جلو قسمت
  ].3 ،2 [رديگيم قرار استفاده

ــرا ــودي ب ــه مقاومــت بهب ــوردگ ب ــايآلي خ ــومي اژه  م،ينيآل
 ،1بخـار يي  ايميش ـ رسـوب  ماننـد  سـطح ي  بهسازي  ها روش
 ـ پاشش و 2بخاري  كيزيف رسوب ي ده ـرسـوب ي  بـرا ي  حرارت

  
1 Chemical Vapor Deposition (CVD) 
2 Physical Vapor Deposition (PVD) 
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 جادياي  هاپوشش اما هستند؛ دسترس در نايآلومي  هاپوشش
 ،1ييپلاسـما ي  ت ـيالكترول ونيداسياكـس  نـد يفرآ توسـط  شده

 و دهيچيپ شكل با اجزاءي  رو بر اعمال تيقابل و بوده تررزانا
 ].4 [دارند را بزرگ ابعاد با

ي ب ـيترك با ،ييپلاسماي  تيالكترول ونيداسياكس نديفرآ توسط
 بـالا،  ولتاژي  زن جرقه عمل ويي  ايميالكتروش ونيداسياكس از

ي خـوردگ  به مقاوم بالا،ي  چسبندگي  داراي  مهندس زاتيتجه
 دســتبــه خــوبي كــيالكتر وي حرارتــ اصخــو و شيســا و
 ازي  عيوس ـ محـدوده  در فلـزات، ي  رو بـر  نديفرآ نيا. نديآ يم

 ساختن به علاقه]. 5 [استگرفته قراري  بررس مورد ساختارها
 ـپا سـبك ي  اژهـا يآلي  روي  دياكسي  كيسرامي  هاپوشش  هي

 قـرار  توجـه  مورد افزونروز طوربه ميزيمن و ميتانيت م،ينيآلوم
ــه ــتگرفت ــعمل. اس ــديفرآ اتي ــس ن ــيالكترول ونيداسياك  يت
ي خـوردگ  و شيسـا  بـه  مقاومـت  خواص توانديميي  پلاسما

ي گـر يد مختلـف  خـواص  هاآن به اي و دهد شيافزا را هاآن
 ـ حفاظـت  ،ياصـطكاك  ضـد   خواص مانند  وي  نـور  ،يحرارت
ــا ــشد قيع ــاس. بخ ــديفرآ اس ــس ن ــيالكترول ونيداسياك ي ت

 وي آبــ تيــالكترول در فلــزي آنــد ونيداسياكــس ،ييپلاســما
 بي ـترك. اسـت  شكـست ولتاژ از بالاتري  ولتاژها دري  زنجرقه

 و هيرلايز دياكس شامل نديفرآ نيا در شده جادياي  هاپوشش
  ].6 [است تيالكترول در موجود عناصري دهاياكسي برخ
 و انتخاب در دقت با تواننديم هاپوشش خواص و ساختار زير

 عوامل]. 7 [شوند نييتعي  كيالكتر عوامل و تيالكترول تطابق
 اثـر يي  پلاسما يتيالكترول ونيداسياكس نديفرآي  رو كهي  اصل
 زمـان  ،يك ـيالكتر عوامـل  ت،ي ـالكترول: از عبارتند گذارنديم

 نيتـر مهـم  ازي  كي تيالكترول]. 8 ،7 [هيرلايز و نديفرآ انجام

  
1 Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) 

ــل ــوثر عوام ــپوشــش در م ــسي ده ــيالكترول ونيداسياك  يت
 شـامل  پوشش خواص بر تيالكترول بيترك. استيي  پلاسما

 پوشـش  خـواص  ريسـا  وي  فاز بيترك ضخامت، زساختار،ير
 نـد يفرآ در اسـتفاده  مـورد ي  هاتيالكترول]. 9 [گذارديم ريتاث

 شــامل ،ييپلاســماي تــيالكترول ونيداسياكــسي دهــپوشــش
ي نـات يآلوم هيپا وي  فسفات هيپا ،يكاتيليس هيپاي  هاتيالكترول
 نـد يفرآ نـه يدرزم شده انجامي  كارها هب توجه با]. 10 [هستند

ــپوشــش ــسي ده ــيالكترول ونيداسياك ــماي ت ــ ييپلاس ي ط
 جادشـده ياي  هـا پوشش كه شود يم مشاهده ر،ياخي  ها سال
 ـپاي  هـا  تي ـالكترول در عمـدتاً  6061 مينيآلـوم  اژيآلي  رو  هي
 اسـتفاده  بـه  توجه با]. 17-11 ،4 [است شده انجامي  كاتيليس
ي هـا  تيالكترول با سهيمقا دري  ناتيمآلوي  ها تيالكترول تركم
 ـا دري  بررس ـ جهـت ي  نـات يآلوم هيپا تيالكترول ،يكاتيليس  ني

  .شد انتخاب پژوهش
 بـه  مقاومـت  وي  زساختارير راتييتغي  بررس مقاله، نيا هدف
 آلومينـات  غلظـت  تغييـر  بـا ي  دياكـس ي  هاپوششي  خوردگ

 ـپاي  دهپوشش تيالكترول در ميسد  اژي ـآلي  روي  نـات يآلوم هي
ــو ــديفرآ توســط ،6061 مينيمآل ــيالكترول ونيداسياكــس ن  يت

 آزمــون از اســتفاده بــا كــار، نيــا در. باشــديمــيي پلاســما
 بــه مقاومــت بهبــود زانيــم كيناميوديپتانــس ونيزاســيپلار

ي دياكـس ي  ده ـپوشـش  از پسي  ومينيآلوم هيرلايزي  خوردگ
 . است شده محاسبه

  تجربيهاي فعاليت -2

ــه ــا نمون ــوم ورق از ييه ــه 6061 مينيآل ــاد ب  20×20× 2 ابع
 ـبر ميس برش دستگاه توسط متر يليم  بـا  سـپس  و شـده  دهي

 هانمونه. شدند پرداخت 1500 سنباده تا ميسيليس ديكارب ورق
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 مثبـت  قطـب  عنـوان  بـه  كـردن،  خشك و شوشست از پس
 جـنس  از تي ـالكترول حمام و شده برده فرو تيالكترول داخل
. شـد  گرفتـه  نظـر  دري  منف قطب عنوان به نزن، زنگ فولاد
 ـ آبگـرد  ستميس از استفاده با تيالكترولي دما  30تـا  25 نيب

 6 شـامل  تيالكترول محلول. شد داشته نگه گراديسانت درجه
 بـر  گـرم  1 و (NaAlO2) ميسـد  نـات يآلوم تريل بر گرم 8 و
 مـورد ي ده پوشش جهت (NaOH) ميسد ديدروكسيه تريل

 دسـتگاه  توسط محلولي  كيالكتر تيهدا. گرفت قرار استفاده
D812 Weilheim ـجر تحت هانمونه. شدي ريگ اندازه   اني

 توســط A/dm2 15 انيــجري چگــال بــا مــستقيمي كــيالكتر
 قهيدق 15 مدت بهيي  پلاسماي  تيالكترول ونيداسياكس نديفرآ

 كروسـكوپ يم توسـط  پوشـش  زساختارير. شدند داده پوشش
 ـ  ـد JEOL JSM-840A يروبـش ي الكترون  زيآنـال . شـد  دهي

 ـزاو در كـس يا ياشعه زيآنال توسط هاپوششي  فاز -90° هي
°20 = 2 ــا ــام ب ــاگ ــط 05/0̊ يه ــراش توس ــده پ  دهن

APD2000 ــراري بررســ مــورد ــار. گرفــت ق ي خــوردگ رفت
 بـا  كيناميوديپتانـس  ونيزاس ـيپلار آزمـون  توسـط  هاپوشش
 لـه يم شـامل ي  الكتـرود  سـه يي  ايميالكتروش ـ سل از استفاده

 ـكلر/نقـره  وي  ك ـكم الكتـرود  عنـوان  بهي  نيپلات  در نقـره  دي
 انجـام  مرجـع  الكتـرود  عنوان به ميپتاس ديكلر اشباع محلول

 μAutolab دستگاه توسطي خوردگي هاآزموني تمام. شد

Type III/FRA2 افزار نرم توسط و انجام NOVA كنترل 
 بـه  كار الكترود عنوان به شده داده پوششي  هانمونه. شدند
 ـ درصـد  5/3 محلول در ساعت 2 مدت  ـكلري  وزن  ميسـد  دي
 ليپتانس اعمال باي  داريپا به دنيرس از پس و شدند ورغوطه
 آزمــون بــاز، مــدار ليپتانــس بــه نــسبت ولــتي لــيم -250
 بـر  ولتي  ليم 2 روبش نرخ با كيناميد ويپتانس ونيزاسيپلار

 امپــدانس آزمــون. گرفــت انجــام آنهــاي رو بــر هيــثان
 ليپتانـس  بـا  و ازب مدار ليپتانس طيشرا در زينيي  ايميالكتروش

 لوهرتزيك 100 فركانس محدوده در و ولتي  ليم 10 كيتحر
 بـار  3 حـداقل  هـا آزمـون ي  تمام. شد انحام هرتزي  ليم 10 تا

  .اندشده تكرار

 بحث و جينتا -3

 ونيداسياكسي  ده پوشش نديفرآ زمان-ولتاژ نمودار 1 شكل
 ولتاژ يا شكست ولتاژ. دهديم نشان رايي  پلاسما يتيالكترول
]. 18 [اســت شــده داده نــشان شــكل دري زنــجرقــه عشــرو
 آلومينـات  غلظـت  شيافـزا  با شوديم مشاهده كه طور همان
 ـجرقه و افتهي كاهش شكست ولتاژ ت،يالكترول در ميسد ي زن

 بـا  زي ـن ولتـاژ  مقـدار  نهيشي ـب نيچنهم. شوديم شروع زودتر
 افتـه ي شيافـزا  تي ـالكترول در ميسد آلومينات غلظت كاهش
 تـر يل بـر  گـرم  8 و 6ي  هـا غلظـت ي  برا شكست ژولتا. است

 و 370 بي ـترت بـه ي  دهپوشش تيالكترول در ميسد آلومينات
 بي ـترت بـه  ولتـاژ  نهيشي ـب ريمقاد نيچنهم و بوده ولت 330
 ـ جرقه ولتاژ كاهش. است بوده ولت 505 و 495  اثـر  دري  زن
 تيهـدا  شيافـزا  بـه  تـوان يم ـ را تيالكترول غلظت شيافزا

 شـونده  اضـافه  عامـل  غلظـت  شيافزا رياثت تحتي  كيالكتر
 6 حـاوي  هايمحلول الكتريكي هدايت]. 19 ،18 [داد نسبت

 و mS/cm 5/11 ترتيـب  به سديم آلومينات ليتر بر گرم 8 و
mS/cm 5/13 مــشاهده 2 شــكل در كــه طــورهمــان. بــود 

 و شكست ولتاژ محلول، الكتريكي هدايت افزايش با شود مي
  ].20 [انديافته كاهش ولتاژ نهيشيب
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  .6061 مينيآلوم اژيآلي رويي پلاسماي تيالكترول ونيداسياكس روش به شده جادياي هاپوشش زمان-ولتاژي منحن -1 شكل

  
  .الكتروليت در سديم آلومينات غلظت تغيير با زني جرقه ولتاژ و الكتريكي هدايت تفاوت -2 شكل

ي اژهـا يآل دريي  پلاسما يتيالكترول ونيداسياكسي  هاپوشش
 γ-Al2O3 و α-Al2O3 فـــاز دو شـــامل عمـــدتا مينيآلـــوم

 سـاختار  بـا  سخت و متراكم و داريپا α-Al2O3 فاز. باشند يم
 و گراديسانت درجه 2050 آن ذوب نقطه كه است گوناليتر

γ-Al2O3 بـا  عيما قطرات همگن انجماد. است داريناپاي  فاز 

 بـه  γ-Al2O3 فازي  ريگشكل موجب توجه قابل ديتبر تحت
 تـر نييپا آني  بحران آزادي  انرژ رايز شوديم α-Al2O3ي  جا

 ـلا نييپاي  حرارت تيهدا خاطر به گريد عبارت به. است  يهي
Al2O3، و رفتـه  بـالا  دمـا  ،يده ـپوشـش  نـد يفرآ يادامه با 
 ـناپا فـاز  شـكل  رييتغ موجب  ـپا فـاز  بـه  γ- Al2O3 داري    داري
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α-Al2O3 پرتـو  پـراش  زيلآنـا  3 شـكل ]. 19 ،14 [شـود يم 
 ـرلايز و يمينيآلـوم  هيرلايز كسيا  در شـده  داده پوشـش  هي

 ديدروكـس يه و ميسـد  آلومينـات  شـامل ي  ناتيآلوم تيالكترول
 شـود يم ـ مـشاهده  كـه  طـور همـان . دهديم نشان را ميسد
 ـد پوشـش  زيآنـال  دري  خـوب  بـه  α-Al2O3 فازي  ها كيپ  دهي
 پوشـش  ضـخامت  بـودن  نييپا ليدل به نيچن هم. شوند يم

 كـس يا پرتـو  نفوذ و آن در تخلخل وجود ،)كرونيم 3 حدود(
 ـرلايز بـه  مربوطي  هاكيپ ه،يرلايز به  پوشـش  زيآنـال  در هي

 كـه  دهـد مي نشان مطالعات نتايج]. 21 [است شده مشاهده
 فـاز  نـسبت  الكتروليـت  در سديم آلومينات غلظت افزايش با

  ].20 [يابدمي افزايش گاما به آلفا

  
  يي پلاسماي تيالكترول ونيداسياكس روش به شده ليتشك پوشش و هيرلايز كسيا اشعه زيآنال -3 شكل

  .6061 مينيآلوم اژيآلي رو

 در شـده  ليتـشك  يهـا پوشش زساختارير از يسطح ريتصاو
 داده نـشان  4 شـكل  در ميسد آلومينات متفاوت يهاغلظت
 مـشاهده  هـا نمونه سطحي  رو زيمتما يهيناح دو. است شده

 ـ و 1يمركزي  هاگودال باي  احفره ساختار كي: شوديم  كي
 ،ياحفره يهيناح دري  مركز گودال. 2گرهگره ساختار با هيناح
 و بـالا ي  دمـا  علـت به مذاب مواد كه است هيتخل كانال كي
 ـرلايز/ پوشـش  مـشترك  فـصل  از ،يقوي  كيالكتر دانيم  هي

 مقـدار  و هـا حفـره  يانـدازه  و ساختار زير. شونديم زده پس

  
1 Cratered region 
2 Nodular structure 

 نـد يفرآي  اعمـال  طيشـرا  بـه  گـره گره ساختار به نسبت ها آن
 دريي  هـا زتـرك يري  سـطح  تنش ليدلبه]. 11 [داردي  بستگ
 4 شـكل  در كه طورهمان]. 22 [شوديم دهيد پوشش سطح

 بـه  ميسـد  آلومينـات  گـرم  8 افـزودن  بـا  شـود يم ـ مشاهده
 و شـود يم ـ دهيد سطح در تخلخل زانيم نيتركم تيالكترول

 بـر  گـرم  6 غلظـت  در سطح يزبر و تخلخل زانيم شيافزا
 در كـه  رسـد مـي  نظـر  به. است مشهود ميسد آلومينات ليتر

 واقـع  در ].23 ،7 [است بوده يناكاف پوشش رشد كم، غلظت
 آلومينـات  غلظـت  افـزايش  بـا  اكـسيدي  پوشش مشخصات

 آلومينات غلظت افزايش با. كندمي تغيير الكتروليت در سديم
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 و تــرمتــراكم شــده تــشكيل پوشــش الكتروليــت، در ســديم
  ].24 [است يافته كاهش هاتخلخل ي اندازه
 داده نـشان  5 شـكل  در زي ـن هاپوششي  عرض مقطع ريتصاو
 شـده جاديا پوشش شوديم مشاهده كه طورهمان. است شده

 پوشـش  ميسـد  آلومينـات  تريل بر گرم 8 شامل تيالكترول در
 كـه  اسـت  تربيش زيرلايه به آن چسبندگي و بوده ترمتراكم

  ].20 [است نيشيپ مباحث كننده دييتا

  
   شامل تيالكترول در شده جادياي هاپوشش سطح از SE حالت دري روبشي الكترون كروسكوپيم ريتصاو -4 شكل

  .ميسد ناتيآلوم تريل بر گرم 8) ب و 6) الف

  
   شامل تيالكترول در شده جادياي هاپوششي عرض مقطع ازي روبشي الكترون كروسكوپيم ريتصاو -5 شكل

.ميسد ناتيآلوم تريل بر گرم 8) ب ،6) الف

 اسـاس  بـر يي  پلاسـما  يتيالكترول ونيداسياكس نديفرآ پوشش
 ـ: اسـت  هي ـناح 3ي  دارا نديفرآ طيشرا  ـلا كي  نـازك  مـانع  هي
 ـ و كـم  نسبتا تخلخل باي  انيم هيلا كي ه،يرلايز كينزد  كي
 ـلا. يرونيب قاعدهي  ب و متخلخل هيلا  كننـده  كمـك  مـانع  هي
 خورنـده  عيمـا  رايز ،]13 [استي  خوردگ از محافظت بهي  اصل
 تماس در و كرده نفوذي رونيب متخلخل يهيلا داخلي راحت به

 دهنـد يم ـ نشان مطالعات جينتا. رديگيم قراري  داخل يهيلا با
 بـه  مقاومـت  لزومـا  يدياكـس  پوشـش  ضـخامت  شيافزا كه

 ـز دهـد ينم ـ شيافزا راي  خوردگ  پوشـش  كـه  طـور همـان  راي
 چون ابدييم شيافزا هيتخلي  هاكانال قطر شود،يم ترميضخ
 تـر ميضـخ  پوشـش  انيم از انيجر عبوري  براي  بالاتري  انرژ
 كه است داده نشان سطح زساختاريري  بررس اگرچه. است لازم

 )ب(

10 µm 

 )الف(

10 µm 

10 µm

 رزين

 زيرلايه
 پوشش

 )ب(

10 µm 

 رزين

 زيرلايه
 پوشش

 )الف(
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ي همبستگ هاآني  وردگخ به مقاومت و پوشش زساختارير نيب
 را هـا هي ـتخل كرويم دوام و شدت ها،حفره ياندازه. دارد وجود

 شـكل ي  قـو  هي ـتخل يجـه ينت در هـا گـودال  و دهديم جهينت
 داخـل  قيعم صورت به هاگودال كه روديم احتمال. رنديگ يم

 اژي ـآل سـطح  بـه  را خورنـده  محلـول  و كننـد يم نفوذ پوشش
 كـاهش  جهـت  در مطالعـات  از ياريبـس  نيبنـابرا  رسانند؛ يم

 ونيداسياكــس نــديفرآ توســط شــده جــاديا پوشــش تخلخــل
  ].13 ،7 [است گرفته صورتيي پلاسما يتيالكترول
ــاتيتحق ــس ق ــراي اريب ــودي ب ــت بهب ــه مقاوم ــوردگ ب ي خ

 انجـام يي  پلاسما يتيالكترول ونيداسياكس نديفرآي  ها پوشش
ــا. اســتشــده ــالكترول انتخــاب ب  از اســتفاده و مناســب تي
ي ده ـپوشـش  زمـان  ،يكيالكتري  پارامترها رييتغ ها، يافزودن

 نـد يفرآي  هـا پوشـش ي  خـوردگ  به مقاومت توانيم مناسب،
]. 19 ،13 [داد شيافـزا  رايي  پلاسما يتيالكترول ونيداسياكس
ي هـا نمونـه  و هيرلايز كيناميوديپتانس ونيزاسيپلاري  منحن

 ومينـات آل ليتر بر گرم 8 و 6ي  هاغلظت در شده داده پوشش

  . شوديم مشاهده 6 شكل در ميسد
چگالي جريان خـوردگي پـايين و پتانـسيل خـوردگي بـالاي             
پوشش در منحني پلاريزاسيون بيانگر مقاومـت بـه خـوردگي           

طور كـه در شـكل قابـل مـشاهده          همان]. 25[باشد  خوب مي 
ي پوشش داده شده در مقايسه بـا زيرلايـه          است هر دو نمونه   

تـري  تر و پتانسيل خوردگي بـيش     كمچگالي جريان خوردگي    
. هـا اسـت    دهنده تشكيل پوشـش روي نمونـه       دارند كه نشان  

 گرم بر ليتر آلومينـات      8شود كه افزودن    چنين مشاهده مي  هم
حدود (ترين چگالي جريان    سديم به الكتروليت، پوششي با كم     

تـرين پتانـسيل خـوردگي      و بـيش  ) تر از زيرلايه   مرتبه كم  31
ت كه نشان از مقاومت به خوردگي خـوب ايـن           ايجاد كرده اس  

هـاي خورنـده    پوشش و مقاومت بيشتر آن در برابر انتقال يون        
مقاديرپتانــسيل ]. 26 ،19[كلــر بــه زيرلايــه آلــومينيم اســت 

 اسـتخراج  (icorr) و چگالي جريـان خـوردگي    (Ecorr)خوردگي
  . آمده است1هاي پلاريزاسيون در جدول شده از منحني

  
 ميسد آلومينات مختلف يهاغلظت در شده داده پوشش يهانمونه و هيرلايز كيناميد ويپتانس ونيزاسيرپلا يمنحن -6 شكل

  .6061 مينيآلوم يرو
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  .هاي مختلف آلومينات سديم هاي پوشش داده شده در غلظت مقادير پلاريزاسيون پتانسيوديناميك زيرلايه و نمونه -1 جدول

icorr (A cm-2) Ecorr (mVAg/AgCl) نمونه 

 زير لايه بدون پوشش -732 54/2×7-10
  گرم بر ليتر آلومينات سديم6 -614 7/3×8-10
  گرم بر ليتر آلومينات سديم8 -599 1/8×9-10

  

  يريگ جهينت -4
 روش بـه  شـده  ليتـشك  اكسيدي سراميكيي  هاپوشش -

 مينيآلوم زيرلايهي  رويي  پلاسماي  تيالكترول ونيداسياكس
  .است بوده α-Al2O3 فاز شامل عمدتا 6061

 بـر ي  مهم ـ ريتـاث  تي ـالكترول بي ـترك در راتيي ـتغ جاديا -
 و زسـاختار ير و داشـته ي  دياكسي  هاپوششي  ريگشكل
  .است داده رييتغ را پوشش خواص

ــزايش - ــاتيآلوم غلظـــت افـ ــد نـ ــالكترول در ميسـ  تيـ
 انـدازه  كـاهش  وي  يكنواخت شيافزا موجب ،يده پوشش
  .است شدهي سطح هايتخلخل

 ـجري  چگـال  ون،يزاس ـيپلار آزمـون  جينتـا  به توجه با -  اني
 ميسـد  نـات يآلوم تـر يل بر گرم 8ي  حاو پوششي  خوردگ
 نـات يآلوم تريل بر گرم 6 حاوي پوشش و مرتبه 31 حدود
 پوشـش،  فاقـد  زيرلايـه  بـه  نسبت مرتبه 7 حدود ميسد

  .است يافته كاهش

  قدرداني و تشكر -5
 فـراهم  جهـت  بـه  همدان سينا بوعلي دانشگاه از نويسندگان

  .كنندمي قدرداني پروژه انجام خصوص در ناتامكا سازي
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    :كليد واژه
 يد اكس ي د يي، پلاسما يبهبود بخش 

  يست ، فوتو كاتاليتانيومت
  

  نانومتر با اسـتفاده از روش كنـــــدو پـاش مغناطيـسي            280هاي نازك دي اكسيد تيتانيوم با ضخامت         لايه
DC      براي لايه نشاني از هدف فلز تيتانيوم به صورت ورق و گاز تركيبـي               .اند  روي زير لايه شيشه تهيه شده

 Xدسـتگاه پـراش اشـعه    . گراد استفاده شـده اسـت    درجه سانتي  250اي با دماي     آرگون و اكسيژن و زيرلايه    
)XRD(     استفاده از ميكروسكوپ نيروي اتمي ها نشان داده است و توپوگرافي سطح با         فاز آناتاز را براي نمونه
)AFM (    سپس سيستم به حالت پلاسماي      . مورد بررسي قرار گرفته استRF     تغييـر داده شـده و اثـر بهبـود 

هـاي نـازك     غلظت رنگ متيلن بلو در حـضور لايـه         بر كاهش    N2+O2 بخشي پلاسمايي پلاسماي تركيبي   
TiO2     گ  ميزان درصد حذف رن   .  مورد ارزيابي قرار گرفته است(R%)      و ثابت سـرعت واكـنش تخريـب (k) 

  .محاسبه شده است
  

  مقدمه -1
 ر،يــ پلاســما در چنــد دهــه اخكيــزيگــسترش روز افــزون ف

 يهــا مخــصـــــوصا در ارتبــاط بــا كــشف و توســعه روش
 ـ ز طي مقرون به صرفه و سازگار بـا مح ـ        يكيتكن  لـزوم   ست،ي

 نــهي متعــدد در زمي و كــاربردياديــ بنيهــا انجــام پــژوهش
 گونـاگون،   ي صـنعت  داتي ـ حالت ماده را در تول     نياستفاده از ا  

 خـاص و    يها يژگي شناخت مواد با و    ؛ي طرف از. كند ي م جاديا

ــاربرد ــصف يك ــنعت و در ت ــوا از  هــي در ص ــاك و ه  آب، خ
 به اهداف ذكر شـده      لي در ن  يتواند كمك موثر   مي ها ندهيآلا

العاده   رسانا با خواص فوق    مهي ن كي وميتاني ت دي اكس يد. باشد
 روزمـره  ي اسـت كـه در زنـدگ    ي فلـز  يدهايو از جمله اكـس    

 ي را با داشتن سـه فـاز بلـور         ايتانيت.  دارد ي فراوان يكاربردها
 ـمختلف آناتاز، روتا    وقـوع   لهي اغلـب بـه وس ـ     ت،ي ـ و بروك  لي

هـا   دهي پد نيا. كنند  مي في در آن توص   يي فوتو القا  يها دهيپد
 كي ـ و فوتوولتائ  ي فوق آبدوسـت   ،يستيشامل خواص فوتوكاتال  
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. شـود  ي م ي رسانا ناش  مهي ن ي از گاف انرژ   كه؛ است   TiO2در  
 TiO2 ي الكترودهـا  لهي آب بـه وس ـ    هي كه تجز  1971از سال   

 وميانتي ت دي اكس ي، د ]1[ و هوندا انجام شد      ماي ش يتوسط فوج 
 و  يستي فوتوكاتال ي بخش در كاربردها   دي ام يا به عنوان ماده  

 ياري بـس  يهـا  پس از آن پـژوهش    ]. 2[ شناخته شد  يآبدوست
 ـانجام شد و خواص مختلـف ا        قـرار   ي مـاده مـورد بررس ـ     ني

 دارند  يستي فوتوكاتال تي كه خاص  ي مواد مختلف  نياز ب . فتگر
مـصارف   ي مـاده بـرا    ني را بهتر  وميتاني ت دي اكس يتوان د  يم

 دي اكـس  يد]. 3[ دانـست  نـده ي آ ي در زمان حال و حت     يصنعت
شـود   ي م هي نازك ته  هي و لا  ي بلور ،ي به صورت پودر   وميتانيت

 قـرار   ي نازك آن مورد بررس ـ    هي پژوهش شكل لا   ني در ا  ؛كه
 يهـا  توان بـا روش    ي را م  TiO2 نازك   يها هيلا .گرفته است 
 از  ي كـه برخ ـ   ييهـا   از روش  يك ـ ي .تهيه كرد  يسنتز مختلف 

 ساخت  ي لوپز و همكارانش برا    سكويپژوهشگران مثل فرانس  
و روش  انـد     استفاده كرده  وميتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هيلا

 ـ جر يسي ـطكنـد و پـاش مغنا     انتخابي ما نيز بوده اسـت         اني
 ـاسـتفاده از ا    ].4[اسـت  ميمستق  نكـه ي روش عـلاوه بـر ا      ني

 ـلار   دلخواه حاكم ب   طيساختار و شرا   نـد  ك يهـا را حفـظ م ـ      هي
 ـ از ز  يهـر ابعـاد   هاي نازك را با      امكان ساخت لايه    ـ لا ري  هي

   .سازد  فراهم مي و ضخامت مورد نظريانتخاب
TiO2        يستي ـ فوتوكاتال تيتحت تـابش نـور فـرابنفش خاص ـ 
دهد اما از آنجا كه نور فرابنفش تنهـا          ي از خود نشان م    يخوب

 نيــشــود اســتفاده از ا ي را شــامل مــدي خورشــفيــاز ط% 4
از طـرف   . كرد محدود خواهد    ي را عيمك نور طب   به ك  تيخاص

 ـ  TiO2 در   تي خاص ـ ني در فقدان نور فرابنفش ا     گريد  ني از ب
هـا، جـان هـان و        تي محدود نيبه دنبال رفــع ا   ]. 5[رود يم

 را بـر خـواص      ييماـــ ـ پلاس ي بهبود بخـش   ريهمكارانش تأث 

 جينتـا ]. 6[ كردنـد  ي بررس وميتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هيلا
 ي بـرا  يتوانـد روش مناسـب     يداد كه پلاسما م ـ   حاصل نشان   

  . در ماده باشدي و آبدوستيستي خواص فوتــوكاتاليالقا

   تجربيهاي فعاليت -2
هاي نازك دي اكـسيد تيتـانيوم روي زيـر لايـه شيـشه         لايه

)mm25/0×20×20 (      و با روش كند و پاش مغناطيـسيDC 
ه تهي ـ Ar+O2 يب ـي و گاز ترك   وميتانياستفاده از هدف فلز ت    با  

 به  ژني گاز آرگون به عنوان گاز كند و پاش و گاز اكس           .شدند
 بـا   مي تـا بتـوان    رفـت  مورد استفاده قرار گ    يعنوان گاز واكنش  

 ـ لا وميتاني و فلز ت   ژني اكس نيواكنش ب   دي اكـس  ي نـازك د   هي
 يهـا  هي لا هي ته ي برا نهي به طيشرا. مي را به دست آور    وميتانيت

در   فـاز آناتـاز    تي ـفي ك ني بـا بهتـر    وميتاني ت دي اكس ينازك د 
  . آمده است1جدول 
 به روش TiO2 نازك يها يه لايه تهينه بهيطشرا -1 جدول

  DC يسيكندو پاش مغناط
  مقدار  پارامتر
  mTorr7-10×7  فشار پايه
  mTorr4  فشار كار
  w400  توان

  ºC250  دماي زير لايه
  Ar  sccm50شار 
  O2  sccm7شار 
  nm/min8/1  ي نشانهينرخ لا

  شيشه  زير لايه

 صورت گرفته توسط    يها  حاصل از پژوهش   جي توجه به نتا   با
 يستي ـ فوتوكاتال تي داشـتن خاص ـ   ي و همكـارانش بـرا     1بوتا

  
1 Buta 
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 ـ  لي نازك تشك  يها هي ضخامت لا  ديمناسب با   250 ني شده ب
 بر  ي نشان هي هنگام لا  لي دل ني به هم  .]7[ نانومتر باشد  400تا  

 ـ ي نشان هي كند و پاش مورد استفاده، نرخ لا       ستمياساس س   ه ب
 نازك را با ضـخامت      يها هي انتخاب شد كه بتوان لا     يا گونه
 ـساختار كر  پس از لايه نشاني      . كرد هي نانومتر ته  280  يستالي
 (XRD) آنهـا    كـس يها با استفاده از طرح پراش اشـعه ا         هيلا

 ،ي توپـوگراف  ي بررس ـ يبـرا . مورد ارزيابي و بحث قرار گرفت     
 شـده،   هيه نازك ت  يها هي سطـح لا  ياندازه تك بلورها و زبر    

ســطح ) AFM (ي اتمــيرويــ نكروســكوپيبــا اســتفاده از م
 اثـر   يبـه منظـور بررس ـ    . داده شـد   قـرار    يها مورد بررس   هيلا

 يهــا هيــ لايســتيــ خـــواص فوتـوكاتالي رويپلاســـماده
 نازك با فاز    يها هي لا هي پس از ته   وم،يتاني ت دي اكس ينـازك د 

 به حالـت    مستي س ،ي نشان هي آناتاز و اتمام مرحله لا     يستاليكر
  . داده شدريي تغRF يپلاسما
پلاسماي تركيبـي    2يي پلاسما ي اثر بهبود بخش   يبررسبراي  

 نازك  يها هي لا يستي فوتوكاتال تيبر خاص نيتروژن و اكسيژن    
 بـر كـاهش     يي پلاسـما  ياثر بهبود بخش  ،  وميتاني ت دي اكس يد

 دي اكـس  ي نازك د  يها هي بلو در حضور لا    لنيغلظت رنگ مت  
 ـارز مورد   وميتانيت  ـ بلـو    لنيمت ـ. گرفـت  قـرار    يابي  رنـگ   كي
 مختلـف   عي پـر كـاربرد و مهـم در صـنا          كي ـ آرومات ييايميش

 ليــ رنــگ بــه دلنيــا.  اســتي نــســاجبخــصوص صــنعت
 ـ مقـاوم بـه تجز     ،ي بودن غالباً سـم    كيآرومات  ،يكيولـوژ ي ب هي

ــت  ــش زا اس ــرطان زا و جه ــدهاييفرآ. س ــسن  ونيداسي اك
ش در حـــضــور     اشـعه فرابنــفــ ـ   در حضور  كيتيفتوكاتال
ـــزورهايكاتــال ــسييـ ــه دي اك  در حــذف وم،يتانيدتي از جمل

 ـ هاي هنــديآلا  ونيداسي اكـس  نـــدهاي ي از فرآ  ي نوعــ ـ ،ي آل

  
2 Plasma treatment 

 لي ـ به دل  ندهاي فرآ ريباشــد كه نسبت به سا     ي م شــرفتهيپــ
 . قرار گرفته است   ي مورد توجه خاص   ند،ي فرآ ييبالا بودن كارا  

 نـد ي شـــده در فرآ    تيـبتثـ ـهـاي    ـــســت ياستفاده از كاتال  
 بعد از   ستي به جداسازي كاتال   ازي به علت عدم ن    يستيفتوكاتال

بـا  .  و كاربردي تر است     تر  اقتصادي ،عي وس اسي در مق  ند،يفرآ
 ـ شـده در ا    انيهاي ب  توجه به ضرورت    ي پـژوهش، بررس ـ   ني

 ـ لا يستي فتوكاتال ندي بلو توسط فرآ   لنيحذف رنگ مت    يهـا  هي
 بـا   شهي ـ شـده بـر روي ش      تي ـ تثب وميتـان ي ت دي اكس ينازك د 
 قـرار   يمـورد بررس ـ   و پلاسماي تركيبي     UV از پرتو    استفاده
 بلو مورد استفاده محصول شركت مـرك        لني مت رنگ. گرفت

  . آمده است2 آن در جدول يها يژگيآلمان است كه و
   بلولنيمشخصات رنگ مت -2 جدول
  مقدار  پارامتر

  ساختار شيميايي
  

  كاتيوني  نوع رنگ
  MB  علامت اختصاري
  C16H18N3SCl  فرمول شيميايي

  g/moll(  85/319 (جرم مولي
  nm( 640(طول موج حداكثر جذب 

 ري را بـه تـأث     شي حاصل از انجام آزما    جي بتوان نتا  نكهي ا يبرا
 ري نـسبت داد، لازم اسـت كـه؛ سـا          يي پلاسـما  يبهبود بخش 
تواننـد    مـي  كهpH غلظت و    ري نظ ييايمي و ش  يطيعوامل مح 

 يي موثر باشند، تا حـد امكـان شناسـا         شيروند انجام آزما  در  
 ـ.  حاصـل را حـذف كـرد       جيشوند تا بتوان اثر آنها بر نتـا         ذا،ل

  . استتي حائز اهماري بلو بسلني محلول متتيفيك
 انجام شده در    قاتي تحق جي بلو نتا  لني محلول آب و مت    هي ته يبرا

ها مد   ستي بلو با استفاده از فوتوكاتال     لنيخصوص حذف رنگ مت   
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 از آن است كه راندمان حذف       ي حاك جي نتا نيا. نظر قرار داده شد   
 يهـا  در غلظــت  . ابـد ي  ي م شيرنگ با كاهش غلظت رنگ افزا     

 ـ از ر  يادي ز ريبالا مقاد   ـ لا يگ رو ن  دي اكـس  ي نـازك د   يهـا  هي
شود كـه مـانع از واكـنش مولكـول رنـگ بـا               ي جذب م  وميتانيت

 لي دل نيبه هم . گردد ي م ي الكترون يها  آزاد و حفره   يها كاليراد
-9[ ابـد ي  ي بالاتر رنگ، راندمان حذف كاهش م ـ      يها در غلظت 

 ي غلظـت رنـگ، انتقـال فوتـون نـور          شي با افـزا   نيهمچن]. 8
 به  نكهي قبل از ا   ي نور يها  از فوتون  يخش ب رايز. ابدي  يكاهش م 

عـلاوه بـر    . شوند ي برسند، توسط رنگ جذب م     ستيذرات كاتال 
شـود و    ي م ـ جـاد ي ا ي رنگ ـ يهـا   غلظـت، لختـه    شي با افـزا   نيا

 نيبنـابرا ]. 10[افتـد  يها به دام م ـ     لخته نيل ا ـ در داخ  ستيكاتال
. نمـوديم  هي ـ ته تـر يگرم در ل   يلي م 15 را با غلظت     يمحلول رنگ 

 آب  تري ل كي بلو را در     لنيگرم از مت   يلي م 15 زاني كار م  ني ا يراب
 تـه ي بلـو، مولار   لني مت ـ يبا توجه به جرم مـول     . كرديممقطر حل   

 ـ مـاده حـل شـده در         يها لول، تعداد مولكول گرم   مح  تـر ي ل كي
   :محلول، برابر خواهد بود با

 
 

gr
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/
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15
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319 85  

pH    ـ عامل مهـم با    ني محلول به عنوان دوم   در نظـر گرفتـه      دي
 و همكـارانش    3هـواس  صـورت گرفتـه توسـط        قاتيتحق. شود
 يدي و اس ـ  ي خنث ـ طي بلـو در شـرا     لني از آن است كه؛ مت ـ     يحاك
 دي اكـس  ي د يديدر حالت اس ـ  چون  .  حالت حذف را دارد    نيبهتر

 ني رنـگ مت ـ   نكهيشود و با توجه به ا      ي م ي بار منف  ي دارا وميتانيت
 ط،ي شرا ني در ا  نياست بنابرا )  مثبت وني (يوني رنگ كات  كي وبل

 دي اكس ي د يياي قل طي در شرا  يول. شود ي م ستيرنگ جذب كاتال  

  
3 Hoas 

 ـ بار مثبت است كه ا     ي دارا وميتانيت  ـ       ني  ني خـود باعـث دافعـه ب
 جيبـا توجـه بـه نتـا       ]. 11-12[ شـود  ي و رنگ م ـ   ستيفوتوكاتال

 در حالـت    وميتـان يد ت ي اكـس  ي د pHو همكـارانش،     4لي قيتحق
 باشـد   4/6 محلـول كمتـر از       pH يوقت.  است 4/6 حدود   يعاد
 دارد  ي بـه جـذب ذرات منف ـ      يشتري ب لي تما وميتاني ت دي اكس يد
 ي باشـد، جـذب ذرات منف ـ      4/6 از   شتري ـ ب pH كه   ي هنگام يول
 يكي دافعـه الكتروسـتات    يروي ـ به علـت وجـود ن      ستي كاتال يرو

 ـبا ا . مشكل است   ـ ا ي مناسـب محلـول بـرا      pH ري تفاس ـ ني  ني
لـذا بعـد از آمـاده       ]. 13 [ميري ـگ ي در نظر م   3پژوهش را برابر با     

 يري ـگ ر انـدازه  ت ـ م pH آن را بـا اسـتفاده از         pH محلول،   يساز
بـه   HCl ي است و با افـزودن مقـدار       5/6 كه برابر با     ميينما يم

  .ميرسان ي م3 را به مقدار دلخواه pHمحلول 
 دو عـدد نمونـه در نظـر         يستي ـ فوتوكاتال شي انجام آزمـا   يبرا
 بلـو را بـدون      لني جـذب مت ـ   زاني نمونه اول م   يبرا. ميريگ يم
 ـ مورد ارز  يي پلاسما ي بهبود بخش  ريتاث  ي قـرار داده و بـرا      يابي

ود  بهب ـ نـد ي بعـد از انجـام فرآ      يستي ـنمونه دوم تست فوتوكاتال   
 اتي ـعملدر گـام نخـست،      . شـود  ي انجام م ـ  يي پلاسما يبخش

 و به   N2+O2 يبيها با گاز ترك     از نمونه  يكي ي برا يپلاسماده
  . شود ي انجام م3ر شده در جدول ك ذطي و با شرا3:1نسبت 

 يها هي لايي پلاسماي بهبود بخشنهي بهطيشرا -3 جدول
  نازك

  مقدار  پارامتر پلاسمادهي
  pa4 -10×5  فشار پايه

  pa 7  كارفشار 
  W 8  توان

  min 8  زمان پلاسمادهي

  
4 Li 
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 هـر دو  وم،يتـان ي تدي اكـس ي نازك ديها هي لا ي فعالساز يبرا
متر  ي سانت 10 و با فاصله     قهي دق 45 مدت زمان    ينمونه را برا  

 شي آزمـا  نيدر ا . ميده يقرار م  UVاز منبع، تحت تابش نور      
 نـانو متـر بـه       254 وات و طول موج      8با توان    UVاز لامپ   

بعد از انجـام    . نوان منبع تابش فرابنفش استفاده شده است      ع
 لني محلول مت ـ  ي حاو ي هر نمونه در ظرف    ،ي فعالساز اتيعمل
 ـا. شود ي مولار قرار داده م    0468/0بلو    ستمي ـ بـار كـل س     ني
 متر از منبـع     ي سانت 15 ساعت و با فاصله      4 مدت زمان    يبرا

 2  مقـدار  قـه ي دق 40هـر   . رديگ ي قرار م  UVتحت تابش نور    
 از محلول برداشـته و بـا اسـتفاده از اسـپكتوفتومتر             ي س يس

UV-vis زاني ـم. شـود  ي م ـ يريگ  محلول اندازه  ي جذب في ط 
 ـبـا اسـتفاده از معادلـه ز       ) R(درصد حذف رنگ      محاسـبه   ري

  : شود يم

1(    
   C C

R %
C


 0

0
100

  

 غلظت محلول در    C محلول و    هي غلظت اول  C0 رابطه بالا    در
  .باشد ي ميهر لحظه از نمونه بردار

 ـ ثابت سـرعت واكـنش تخر      ي بهمحاس  يگـر ي، راه د  (k) بي
 قبـل و بعـد از بهبـود         يستي ـ فوتوكاتال تي ـ فعال سهي مقا يبرا

  . محاسبه شدري از فرمول زkمقدار .  استيي پلاسمايبخش

2(    kt
C
Cln

0









  

 بـر   UV زمان تابش    t ثابت سرعت واكنش،     kدر رابطه بالا    
 غلظـت   C بلو و    لنيت محلول م  هي غلظت اول  C0 قه،يحسب دق 

  . استtمحلول در زمان 
 ييما پلاس ـ ي بهبود بخش  ي ساز و كار اثر گـذار     يابي ارز يبرا
 ـ سـاختار كر   وم،يتاني ت دي اكس ي نازك د  يها هي لا يرو  يستالي

 بـا   ،يي پلاسـما  ي بهبود بخش  اتيها را پس از انجام عمل      هيلا
 و  يهـا مـورد بررس ـ      آن كـس ياستفاده از طرح پراش اشـعه ا      

  .داديمر بحث قرا

  بحث و نتايج -3
هاي نازك دي اكسيد      لايه )XRD( ايكساشعه  نتايج پراش   

 1تيتانيوم قبل از فرآينـد بهبودبخـشي پلاسـمايي در شـكل        
 مـشاهده   1گونـه كـه در شـكل         همان. نشان داده شده است   

هـا در زوايـاي      هـاي اصـلي فـاز آناتـاز نمونـه          شود، پيك  مي
مربــــوط بــــه   07/56 و 94/52 ،75/48، 78/37 ،87/25

ــفحات  ــده ) 220(و ) 211(، )200(، )112(، )101(صــ ديــ
ايـن  . اي از فاز روتايل نيست     در اين گروه هيچ نشانه    . اند شده

-0562 بـه شـماره      XRDنتايج با استفاده از كـارت مرجـع         
 00-001-1292 براي فـاز آناتـاز و كـارت شـماره           001-00

  .براي فاز روتايل به دست آمد

  
  TiO2 نازكهاي  يكس لايهتصوير پراش اشعه ا -1 شكل

 ـ روتا يكيناميبه لحاظ ترمود    ـ پا لي  دي اكـس  ي فـاز د   نيدارتري
 در اثر حرارت بالا بـه حالـت         تي است و آناتاز و بروك     وميتانيت
 در نظـر    ي پژوهش دما  نيدر ا . شوند ي م لي تبد لي روتا داريپا

 تبلـور   ي لازم بـرا   يها كمتر از دما    هي لا ري ز يگرفته شده برا  
 بـالاتر از    يها با دما   هيلا ري اگر ز  ديشا. ه است  بود ليفاز روتا 
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 لي فاز روتا  يها كي، پ دنديد يگراد حرارت م   ي درجه سانت  500
 ـهـا د    نمونـه  كـس ي حاصل از پراش اشعه ا     ري در تصو  زين  دهي
  .شد يم

 ـ ز ي دما ي سطح برا  يها  اندازه دانه  2در شكل     ـ لا ري  250 هي
 ياتم ـ يروي ـ ن كروسـكوپ يگراد با اسـتفاده از م      يدرجه سانت 

)AFM (79  ـا. شده است  يريگ  نانومتر اندازه   انـدازه دانـه     ني
بــراي فعاليــت   ســطح مناســب يزبــرگويــاي ســطح 

 يگريها پارامتر د    دانه يدگيبه هم چسب  . فوتوكاتاليستي است 
در .  اسـت  ي قابـل بررس ـ   ي توپوگراف ري تصو دنياست كه با د   

 يهـا زبـر     دانـه  يدگيشود كه به هم چـسب      ي م دهيد 2شكل  
  .  ارمغان آورده استراي سطح به ب راخوبي

  
 شده به روش كند و هي نازك تههي لاAFM ريتصو -2 شكل

  شهي شهي لاري زي روDC يسيپاش مغناط

 و  هي ـ نسبت غلظت به غلظت اول     ب،ي به ترت  4 و   3 يها شكل
 و   درصد حذف رنگ را بر اسـاس مـدت زمـان تـابش             زانيم

 نـشان   براي هر دو نمونه پيش از پلاسـمادهي و پـس از آن            
  .دهند يم

 از  يو را كـه ناشــــ ـ    ــ ـ بل لني كـاهش غلظـت مت ـ     3شكل  
 ـ بلـو بـا لا     لني مت يستيفوتوكاتالهاي    واكنش  نـازك   يهـا  هي

TiO2   هر چه مدت زمـان تـابش        . دهد ي است، نشان مUV 
 ـ لا يستي ـ فوتوكاتال تي باشد فعال  شتريب  TiO2 نـازك    يهـا  هي

 بلـو كـاهش     لني غلظت محلول مت ـ   جهي و در نت   افتهي شيافزا
 ي شــده بــراديــ تولژنـــي اكــسيهــا  حفــرهرايــز. ابــدي يمــ

 عمـل   بي ـها به عنـوان مراكـز بازترك       رهــــها و حف   الكترون
 كـه   يزمـان . شـود  ي باعث كاهش غلظت م ـ    نيكنند و هم   يم

 ـ د ميده ـ ي قرار م ـ  يي پلاسما ينمونه را تحت بهبود بخش      دهي
 UVشـود كـه؛ غلظـت محلـول در مـدت زمـان تـابش                 يم

دهد كه   ي م ن نشا نيرسد و ا   يار خود م   مقد نهي به كم  يكمتر
 را  TiO2 يستي ـ فوتوكاتال تي خاص ـ يي پلاسـما  يبهبود بخـش  
 بـا نـسبت     تروژني ن ياستفاده از پلاسما  .  است دهيبهبود بخش 

 يريگ  شكل شي موجب افزا  يي پلاسما ي در بهبود بخش   شتريب
 را به   TiO2شود كه كاهش شكاف باند       ي م Ti-N يهاونديپ

 از  2p تـراز    نيگزي جـا  تروژني از ن  2pراز  چرا كه ت  . دنبال دارد 
ــس ــبكه ژنياك ــTiO2 در ش ــود و در نت ي م ــ فعالجــهيش  تي

  .ابدي ي مشي افزايستيفوتوكاتال

  
 نازك يها هي بلو در حضور لالنيحذف رنگ مت -3 شكل

TiO2مختلف تابشيها  در زمان   

ش  دو حالت تـاب    ي كاهش غلظت برا   يها ي منحن سهي مقا با
 كه  مينيب ي، م 3 در شكل    يي پلاسما يفرابنفش و بهبودبخش  

 ـ حالت اول كه لا    يبرا  وميتـان ي تدي اكـس  ي نـازك د   يهـا  هي
اند، بدون انجـام بهبـود       تحت تابش فرابنفش قرار داده شده     

 با تابش فرابنفش



  علم و مهندسي سراميك

 

  51  1395ستان    زم4ي  شماره   5ي  دوره
 

 

 نمودار نسبت غلظت محلول بـه غلظـت         ،يي پلاسما يبخش
 1 نهيشي ـ از مقـدار ب   يم ـي ملا بي زمان، با ش   شي افزا با هياول
 پس  قهي دق 240 در زمان    2/0 نهير زمان صفر به مقدار كم     د

 ـدهد لا  يكه نشان م  . رسد ي م UVاز تابش     نـازك   يهـا  هي
ــسيد ــاني تدي اك  ــ وميت ــرابنفش خاص ــابش ف ــر ت ــر اث  تي ب

بـه  دهنـد    ي از خـود نـشان م ـ      ــي نسبتا خوب  يستيفوتوكاتال
 ـتوانند در  ي مكهاي    گونه  سـاعته رنـگ   4 ي بـازه زمـان  كي
. نـد ي به طور كامـل حـذف نما       باياز محلول تقر   بلو را    لنيمت

 ـ نمودار در حالت دوم كه لا      بياما، ش   نـازك تحـت     يهـا  هي
انـد، تنـدتر از       قـرار گرفتـه    يي پلاسما ي بهبود بخش  اتيعمل
دهد كـه    ي به ما نشان م    ني نمودار حالت اول است و ا      بيش

 شتري ـ سـرعت انجـام واكـنش را ب        يي پلاسـما  يبهبود بخش 
در .  اسـت  يستي بهتر فوتوكاتال  تيفعال يايكرده كه خود گو   

 كه نمودار نسبت غلظت محلول بـه غلظـت          مينيب يشكل م 
 در  1 نهيشي ـ از مقـدار ب    ي تند بي زمان، با ش   شي با افزا  هياول

 پـس از    قهي دق 160 در زمان    1/0 نهيزمان صفر به مقدار كم    
 240 تـا زمـان      نهي كم قدار م نيرسد و پس از آن ا      يتابش م 

  .ماند ي مي ثابت باققهيدق

  
 يها هي بلو در حضور لالنيدرصد حذف رنگ مت -4 شكل

   مختلف تابشيها  در زمانTiO2نازك 

 ـ (%R) بلو   لني درصد حذف مت   شي افزا 4 شكل   در  همـان   اي
 كه با توجه به كاهش      مينيب ي را م  يستي فوتوكاتال تيبازده فعال 

 ـ دارد ا  R كه با    يا غلظت محلول و رابطه     مـورد   شيفـزا  ا ني
شود كـه پـس از بهبـود         ي م دهي نسبت د  نيبه هم . انتظار بود 

 بهبود ياي بازده بهتر شده است كه گو      ني ا يي پلاسما يبخش
ــ ــ فوتوكاتالتيخاص ــود بخــش TiO2 يستي ــام بهب ــا انج  ي ب
 ـ حالت اول كـه لا     يبرا.  است ييپلاسما  ي نـازك د   يهـا  هي

د، بـدون  ان  تحت تابش فرابنفش قرار داده شده    وميتاني ت دياكس
 بلو  لني نمودار درصد حذف مت    ،يي پلاسما يانجام بهبود بخش  

 نـه ي از مقدار كم   ي نسبتا تند  بي زمان، در ابتدا با ش     شيبا افزا 
 پـس از  قـه ي دق40 در زمـان    20صفر در زمان صفر به مقدار       

 ـدهد لا يكه نشان م . رسد يم UVتابش    ي نـازك د يهـا  هي
 تيصــ بــر اثــر تــابش فــرابنفش خا   وميتــاني ت-دياكــس

پس از آن   . دهند ي از خود نشان م    ي نسبتا خوب  يستيفوتوكاتال
 بلـو بـا     لني نمودار حـذف مت ـ    قهي دق 120 تا   40 يدر بازه زمان  

 120 قهياز دق . ابدي ي م شيافزا% 40تا  % 20 از   يمي ملا بيش
 ـ نمـودار تنـد شـده و در پا         بي مجددا ش ـ  240 قهيتا دق   4 اني

 يعن ـيار خـود     مقـد  نهيشي بلو به ب   لنيساعت، درصد حذف مت   
 ـ بلو توسـط لا    لنيرنگ مت % 80حذف  . رسد يم% 80  يهـا  هي

 ـ ا ياي تحت تابش فرابنفش گو    وميتاني ت -دي اكس ينازك د   ني
 كيـــ UV در اثـــر تـــابش TiO2 اســـت كـــه؛ تيـــقعوا

اما، در حالت دوم كـه      .  خوب خواهد بود   يلي خ ستيفوتوكاتال
 قـرار   يي پلاسـما  ي بهبود بخش  اتي نازك تحت عمل   يها هيلا

 از مقدار   ي تند بي با ش  160 قهياند، نمودار از ابتدا تا دق      هگرفت
رسـد و پـس از آن تـا          ي م ـ 90 نهيشي ـ صفر به مقدار ب    نهيكم
 ـا. كنـد  ي خود را حفظ م ـ    نهيشي ب مقدار 240 قهيدق  بـه مـا     ني

 سـرعت انجـام     يي پلاسـما  يدهد كه بهبـود بخـش      ينشان م 
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ــواكــنش را ب ــ كــرده كــه خــود گوشتري ــ فعالياي ــر تي  بهت
 از  يي پلاسما يپس از انجام بهبود بخش    .  است يستيتالفوتوكا
 بلـو   لني درصـد حـذف مت ـ     نهيشي به ب  ي در زمان كمتر   يطرف
 بلـو در    لني درصد حذف مت ـ   نهيشي ب گري د ي و از سو   ميرس يم
 بلو در حالـت     لني درصد حذف مت   نهيشياز ب %) 90( حالت   نيا

 ي مـا بـا بهبـود بخـش        يعن ـي.  اسـت  شتري ـب%) 80(فرابنفش  
  .ميا دهي رسي عالــستي فوتوكاتالكيبه  ييپلاسمـا

 را  يي پلاسـما  ي از بهبود بخش   شياگر ثابت سرعت واكنش پ    
 يي پلاسما ي؛ و ثابت سرعت واكنش پس از بهبود بخش        k1با  

 بـا محاسـبه متوسـط ثابـت     ميتـوان  ي م ـم،ي نشان دهk2را با   
 ـسرعــت واكنش تخر    ـ ب،ي  ي و پـس از بهبـود بخـش        شي پ

 يستي ـ فوتوكاتال تي را بـر خاص ـ    ي پلاسماده ري تاث ،ييپلاسما
 ـ ارز وميتاني ت دي اكس ي د ازك ن يها هيلا  4جـدول   . مي كن ـ يابي

 بلـو   لني مت بيمحاسبات مربوط به ثابت سرعت واكنش تخر      
 ـتوسط هر     ـ از دو نمونـه لا     كي  در  شي نـازك مـورد آزمـا      هي

  .دهد ي را نشان ميستيبخش فوتوكاتال
كدام   بلو توسط هرلني متبيثابت سرعت تخر -4 جدول

  يزمان پرتوده يط ها ونهاز نم
 زمان پرتودهي

)min(  10C
Cln 






 
20C

Cln 







k1 k2 

0  0  0  0  0  
40  22/0-  51/0-  0055/0  01275/0 
80  35/0-  91/0-  00437/0 01137/0 
120  51/0-  6/1-  00425/0 01333/0 
160  91/0-  3/2-  00568/0  01437/0 
200  2/1-  3/2-  006/0  0115/0  
240  6/1-  3/2-  00666/0  00958/0 

  min-1( 00541/0 0121/0(متوسط ثابت سرعت تخريب 

بـه   كـه مربـوط      k1 مختلـف    ري كه مقاد  مينيب  مي 4در جدول   
 ـثابت سـرعت واكـنش تخر       ـ    ي بـرا  بي  از  شي نمونـه اول، پ

 زمان تـابش فرابنـــــفش      شيباشند، با افزا    مي ،يپلاسماده
 و پـس از آن در       ابندي  مي  كاهش 00425/0 به   120 قهيتا دق 

 نيتوان چن ـ   مي . دارند شيدو ساعت دوم تابش فرابنفش، افزا     
 نيي پـا  يزمـان هـاي      كه تابش فرابنفش در بازه     كرداستدلال  

 دي اكـس  ينازك د هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تيتواند خاص  ينم
 كه بتواند سـرعت     يا  به گونه  دي فعال نما  ي را به خوب   وميتانيت

 ني از ا  شيپ.  بالا ببرد  ي را به اندازه قابل قبول     بيواكنش تخر 
 بلو  لني كه نمودار درصد حذف رنگ مت      ميدي د زي ن 4در شكل   

.  داشـت  يم ـي ملا بي تابش فرابنفش ش   ييدر دو ساعت ابتدا   
، 240 تـا    120 قـه ياما در دو ساعت دوم تابش فـرابنفش، دق        

 هيدهد چنانچه لا    مي  دارند كه نشان   يشي روند افزا  k1 ريمقاد
 دو  ي بالا ،ي مدت زمان طولان   ي برا وميتاني ت دي اكس ينازك د 

 بـه عنـوان     توانـد   مي رديساعت، تحت تابش فرابنفش قرار گ     
 بلـو عمـل     لنيرنگ مت  حذف   ي خوب برا  ستي فوتوكاتال كي

  .كند
 كـه مربـوط بـه ثابـت سـرعت           k2 مختلـف    ري اگر مقاد  حال

ــواكــنش تخر ــرابي ــه دوم، پــس از پلاســمادهي ب  ،ي نمون
 قهي كه؛ از زمان صفر تا دق      مينيب  مي م،ي كن يباشند را بررس   مي

 ـ رونـد افزا   k2 ري تابش فرابنفش مقـاد    240  . دارنـد  ـــــيشي
 شي موجـب افـزا    يي پلاسـما  يتوان گفت كه بهبود بخش     مي

 ينازك د هاي    هي بلو توسط لا   لنيب مت يسرعت واكنش تخر  
 ـمقا.  شده اسـت   وميتاني ت دياكس  متوسـط ثابـت سـرعت       سهي
دهد كـه؛     مي  و پس از آن نشان     ي از پلاسماده  شي پ بيتخر

 سـرعت   شي باعث افزا  ژني و اكس  تروژني ن يبيحضور گاز ترك  
ده  ش ـ يستي فوتوكاتال تي خاص ي و بهبودبخش  بيواكنش تخر 
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 ـ سرعت تخر  ت مقدار متوسط ثاب   كه ياست بطور   پـس از    بي
 ـ    شتري ب ،يپلاسماده  ـ د ي از پلاسـماده   شي از مقدار آن پ  دهي

  .شود مي
 بلو در   لني مت هي نسبت غلظت به غلظت اول     يي تابع نما  يمنحن

 از شي پــوم،يتــاني ت-دي اكــسينــازك دهــاي  هيــحــضور لا
  . ت نشان داده شده اس5 و پس از آن، در شكل يپلاسماده

  
 يها هي بلو در حضور لالني متبيسرعت تخر -5 شكل

  نازك

هـا    نسبت غلظت  يي كه مقدار تابع نما    مينيب  مي  شكل نيدر ا 
 ش زمـان تـاب    شي با افـزا   ،ي از پلاسماده  شي پ هيدر حالت اول  

 ـعلت ا. ابدي  مي كاهشيمي ملابيفرابنفش با ش    كـاهش  ني
 زمان تـابش و     شي بلو با افزا   نليتوان كاهش غلظت مت     مي را

در حالـت   . واكنش دهنده دانـست   هاي    كاهش تعداد مولكول  
 اتي ـ بـا انجـام عمل     شيدوم كه مربوط به نمونـه مـورد آزمـا         

 يي كـاهش تـابع نمـا      ني اسـت، هم ـ   يي پلاسما يبهبودبخش
 در اين مرحله،   ي ول مينيب  مي  زمان تابش  شي را با افزا   ظتغل

 نـه ي به كم  يتر  كوتاه يه زمان  دارد و در باز    ي تند بينمودار ش 
 زمـان تـابش مقـدار       انيرسد و پس از آن تا پا        مي مقدار خود 

 تـابع   نهي مقدار كم  گري د ياز سو . كند  مي  خود را حفظ   نهيكم
 ي پـس از بهبودبخـش     ه،ي ـ غلظت نسبت به غلظـت اول      يينما

 يي پلاسما ي از بهبود بخش   شي كمتر از مقدار آن پ     ييپلاسما

 يقاطعانـه گفـت كـه بهبـود بخـش         تـوان     مي نيبنابرا. است
 ينـازك د  هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تي بهبود خاص  ييپلاسما

  .شود  مي را موجبوميتاني تدياكس
ــرا ــ ارزيب ـــذار يابي ــر گ ــار اث ــاز و ك ــود بخــشي س  ي بهب

 وم،يتـان ي تدي اكـس  يهاي نازك د    هي لا ي رو ييپلاســـــــما
ود  بهب ـ اتي ـهـا را پـس از انجـام عمل         هي لا يستاليساختار كر 

 آنهـا   كسي با استفاده از طرح پراش اشعه ا       ،يي پلاسما يبخش
 كـس ي پراش اشعه ا   جينتا. ميده ي و بحث قرار م    يمورد بررس 

)XRD (  نشان داده شـده     6 در شـــكل    يپس از پلاسماده
 ماده پس   يستاليشود كه فاز كر    ي م دهي شكل د  نيدر ا . است

. د نـدار  يريي ـ تغ چگونـه ي ه يي پلاسـما  ياز انجام بهبود بخش   
 ـ ز ي گـذار  ري پلاسما با وجود تـأث     يعني  كـه در خـواص      يادي

ــاربرد ــرا يك ــاده و برق ــ ي م ــست پاي ــدهاي شك ــيون  ني ب
  . كند ي ماده را حفظ ميستالي دارد فاز كرههاي ماد مولكول

 ريي ـ سطح را تغيكيزيتوان گفت پلاسما خواص ف     يدر واقع م  
 يريي ـ تغ چگونـه ي آن ه  ييايميداده است امـا در خـواص ش ـ       

  .كرده استاعمال ن

  
 از شي نازك پيها هي لاكسي پراش اشعه اريتصو -6 شكل

   و پس از آنيي پلاسمايبهبود بخش

 با تابش فرابنفش
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  گيري نتيجه -4
 كـه تـست   ييهـا   نمونـه يانجـام شـده بـرا     هـاي     يدر بررس 
 ي شد كه؛ زمان   دهي آنها انجام شده بود، د     ي برا يستيفوتوكاتال

 غلظت  رديگ ي قرار م  يي پلاسما يكه نمونه تحت بهبود بخش    
 مقـدار   نـه ي به كم  يكمتر UV در مدت زمان تابش      ،محلول
 يي پلاسـما  يدهد كه بهبود بخش    ي نشان م  ني ا .رسد يخود م 
علـت  .  است دهي را بهبود بخش   TiO2 يستيت فوتوكاتال يخاص
 در  شتري ـ با نـسبت ب    تروژني ن يتوان استفاده از پلاسما    يرا م 

ــود بخــش ــمايبهب ــزا يي پلاس ــه موجــب اف ــست ك  شي دان
 TiO2 و كـاهش شـكاف بانـد         Ti-Nي  ها  وندي پ يريگ شكل

از  2p تـراز    نيگزي جـا  تـروژن ي از ن  2pچرا كه تـراز     . شود يم
ــس ــبكه ژنياك ــTiO2 در ش ــود و  ي م ــهي نتدرش ــ فعالج  تي

  . ابدي ي مشي افزايستيفوتوكاتال
 تي ـ همان بازده فعال   اي (%R) بلو   لني درصد حذف مت   يابيارز

 ـ ثابت سـرعت واكـنش تخر      ي  و محاسبه  يستيفوتوكاتال  بي
(k) بهبود  ريتر تاث  قي دق ي بود كه به بررس    يگريدهاي    روش 
نـازك  هاي    هي لا يستي فوتوكاتال تي بر خاص  يي پلاسما يبخش

 ـد .كـرد  ي كمك م  وميتاني ت دي اكس يد  شـد كـه؛ پـس از        دهي
 بهتـر  يستي ـ فوتوكاتالتي ـ بـازده فعال يي پلاسمايبهبود بخش 

ي ها  هي بلو توســــط لا   لني مت بيشده و سرعت واكنش تخر    
توان  يپس م .  است هــافتي شي افزا وميتاني ت دي اكس ينازك د 

 تي خاص ـ يي پلاسـما  ي گرفت كه؛ با انجام بهبود بخش      جهينت
 همچنـين اسـتفاده     . اسـت  افتهي بهبود   TiO2 يستيفوتوكاتال

 متفاوت و بررسي تاثير بهبود بخشي       همزمان از دو پلاسماي   
بـود كـه    مورد نظر در اين پژوهش      هاي    آنها از جمله نوآوري   

ها كه با يك پلاسماي مـشخص        در مقايسه با ساير پژوهش    
زمـاني  هاي    انجام شده است و يا پلاسماهاي متفاوت در بازه        

 ]5-6[يكي پس از ديگري براي نمونـه اعمـال شـده اسـت            
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 بلو بـا اسـتفاده از       لني حذف مت  يبررس" س،   ،يرضو ] 8[
ــانوذرات اكــس ــاني تدين ــولوميت ــيهــا  از محل ، "ي آب

   1394 كنفرانس آب، پساب و پسماند، نيششم
 يبررس ـ" پـور، ف،     ي بذر افشان، ا، كرد مـصطف      ]9[ ] 9[

 ـ يهـا   بلو از محلـول    لنيحذف رنگ مت   ، مجلـه   "ي آب
 سال چهـارم،    ،ي خراسان شمال  يدانشگاه علوم پزشك  

  1391، 532-523ص  ،4شماره 
ــاج ] 10[ ــاديحـ ــ،ي آبـ ــادي م، علـ ــتجز" م، ،ي آبـ  هيـ

 با استفاده   ي آب يها  بلو از محلول   لني مت يستيفتوكاتال
ــس  ــانوذرات اك ــاني تدياز ن ــ"وميت ــرانس ني، اول  كنف

  1391 ،يروگاهي و نيمي نفت، گاز، پتروشيالملل نيب
 ز، قـران    ان،ي ع، صـادق   ،ي م، نعمت ـ  ده،يرضا زاده سـف    ] 11[

ــو  و يوســت آبد،يكــي خــواص اپتيبررســ" م، س،ين
 شده به روش    هي ته TiO2 يها هي نانو لا  ونيداسياكس

Magnetron DC Sputtering"كنگـره  ني، هشتم 
  1390 ران،ي اكيسرام

 ،يماني س، سـل   ،يعموعموها، م، حنطـه زاده، م، اله ـ       ] 12[
 يك ـي و اپت  ي اثر دما بر خواص سـاختار      يبررس"ش،  
 ي مل شي هما ني، دوم "وميتاني ت دي اكس ي نازك د  هيلا

  1390 ران،ي ازري و لكي اپتيمهندس
 اثـر   يبررس ـ" س،   ،ي ف، برقع  ان،ي م، صفدر  ،يمعرفت ] 13[

 ـ خـواص مورفولوژ   يدما و زمان بازپخـت بـر رو         كي
 شده بـه روش كنـد و پـاش          هي نازك تانتالوم ته   لميف

 ـ جر يسيمغناط  ـ "مي مـستق  اني  ـشي همـا ني، اول  ي مل
  1390 ،ينانومواد و نانو تكنولوژ
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 سنتز شده به روش CuInS2 مختلف نانوذرات ي فازهايلدما بر تشك اثر
 يزترمول

  2وحيدشاد ياسر، 1يركاظمي ممحمد يد، س1ي اعلم الهديه، سم1يدالهي مهسا
  يران دانشگاه علم و صنعت اي،متالورژ  مواد ويدانشكده مهندس 1

  يران ايي پژوهشگاه فضا، حمل و نقليها سامانهپژوهشكده  2
alamolhoda@iust.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1395  اسفند14: دريافت
    1396  تير18: پذيرش

    
    :كليد واژه

 ،چندريختي ي، جانب ي فازها يز،ترمول
   كمپلكسيهتجز

  

تجزيـه   ز سـنتز شـدند و دمـاي       ياي ترمـول   به روش سريع و تك مرحلـه       CuInS2در اين تحقيق، نانوذرات     
بـه   In2(SO4)3 و   CuCl بـا انحـلال      CuInS2تركيـب كلوييـدي از      . ها مورد بررسي قرار گرفت    كمپلكس

 بـه  (PVP) به عنوان منبع گوگرد و پلي وينيـل پيروليـدون    (SC(NH2)2)  تيواورهعنوان عناصر كاتيوني،
 بعنـوان حلالـي غيـر    (2O(CH2CH2 OH))گليكـول  اتيلندر دي) سورفكتانت(عنوان عامل اصلاح سطح 

ها به روش آناليز پراش پرتو ايكـس بـراي    نمونه. ، تهيه شد (C2H8N2)آمينديو اتيلنسمي و ارزان قيمت 
)سـطحي كننـده هـا و عوامـل فعـال      بـراي شناسـايي تـشكيل كمـپلكس        FTIRي خواص سـاختاري،     بررس

capping agent) جذب اسپكتوفوتومتري ،(UV-VIS)      براي بررسي خـواص نـوري مـورد مطالعـه قـرار 
 است، سولفات اينديوم تجزيه شـده و  تركيبـات           C210°دهد هنگامي كه دما بالاي      نتايج نشان مي  . گرفتند

همچنـين بـا    . شـود  تـشكيل مـي   ) ورتزيت و كالكوپيريت  (تايپ  ساختار بلوري پلي    با    CuInS2جامد  محلول  
 . شود  درجه ساختار بلوري كالكوپيريت نسبت به ساختار ورتزيت تقويت ميC240° به C120°افزايش دما از 

  

  مقدمه -1
امروزه جهت توليد انرژي پاك، تحقيقات زيادي براي توسعه         

تركيبـات سـه    . ]1[قطعات فوتوولتائيك در حال انجام اسـت      
ــايي ــه دليــل ضــريب جــذب CuInS2  (CIS)ت ــوري   ب ن
، هدايت الكتريكي مناسـب، شـكاف بانـد     (cm-1 105<)بالا

توانند بعنوان و دوستداري محيط زيست، مي ev 5/1مستقيم

هـاي خورشـيدي مـورد اسـتفاده قـرار          ماده جاذب در سـلول    
 ساختار كالكوپيريت از دمـاي      CISبراي تركيب   . ]7-2[گيرند

 تــا 980، ســاختار ورتزيــت بــين oC980محــيط تــا دمــاي 
oC1045ــد روي ــا دمــاي ذوب  1 و ســاختار بلن ) oC1090(ت

ساختار كالكوپيريت بلنـد روي و      ) 1( درشكل   .]4[پايدار است 
  .ورتزيت به صورت شماتيك نشان داده شده است

  
  
  
  
  
  
  

  
1 Zinc Blende 
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  ].8[ورتزيت )  و جيبلند رو) كالكوپيريت و ب) ساختار الف -1 شكل

هـاي  روش: شـوند  عمدتاً با دو روش تهيه مي      CISتركيبات  
نـازك بـا   هـاي خورشـيدي لايـه   سلول]. 9[ خلاءخلاء و غير

، تبخير  1هاي خلاء مانند كند و پاش     بازدهي بالا توسط روش   
گـذاري  رسـوب  ،3گذاري فيزيكي فـاز بخـار     رسوب ،2همزمان

بــراي كــاهش . شــوندتهيــه مــي...  و 4شــيميايي فــاز بخــار
تـوان  هاي خورشيدي مي  هاي توليد اين گونه از سلول      ينههز

خـلاء،  رهاي غي با حذف تجهيزات گران قيمت خلاء به روش       
 chemical bath)نظيــر رســوب دهــي حمــام شــيميايي 

deposition)  ــشانه ــايي افـ ــه گرمـ  spray)اي ، تجزيـ

pyrolisis)، ــوب ــيرســ ــي الكتريكــ  Electro) دهــ

deposition) كه . ر و غيره روي آورد    هاي شيميايي ت  ، روش
اي به دليل عدم نياز     هاي سنتز تك مرحله   در اين ميان روش   

به خلاء، سادگي و سرعت بالا، بازدهي بـالا، اتـلاف انـدك             
هـاي   پايدار از بهترين روش    دوغابمواد اوليه و توانايي تهيه      
ــر هــستند هــاي ســنتز تــك روش. ]14-10 ،4[شــيميايي ت

 مـورد اسـتفاده     CISاي متعددي براي تهيه نانو ذرات       مرحله
تـوان بـه روش سـولوترمال، تزريـق         ميقرار گرفته است كه     

  
1 sputtering 
2 co-evaporation 
3 PVD 
4 CVD 

در اين  . ]18-7،15[اشاره كرد ... داغ، هيدروترمال، ترموليز و     
اي بـودن   ميان روش ترموليز، علاوه بر سادگي و تك مرحله        

زني و رشد تركيبات اورگانومتاليك بـا       بر مبناي كنترل جوانه   
استفاده از حلال و عوامل فعال كننده سطحي است كـه بـه             
دليل استفاده از حلال بـا دمـاي جـوش بـالا محـصولات از               

ت حرارتـي بعـدي     بلورينگي بالايي برخوردار بوده و به عمليا      
 . ]4،15،19[نياز ندارند

دهـي متعـددي     هـاي پوشـش    در روش )  پايدار دوغاب(جوهر  
. گيـرد  نظير رسوب دهي الكتريكي مـورد اسـتفاده قـرار مـي           

استفاده از حلالي كه بتواند نـانوذرات را بـه صـورت مـؤثري              
ر بحراني براي تهيه جوهر نانوكريـستال    پايدار كند يك فاكتو   

  .]20[است
بنابر قانون استوك، چهار عامل بـراي دسـتيابي بـه كلوييـد             

، گرانـروي سـيال    (R)پايدار مهم است كه شامل انـدازه ذره 
(μ)چگالي ذرات ، (ρP)و چگالي مايع  (ρL)21[ هستند[ :  

1(       g.
9
R2V LP

2




  

تواند شود، اندازه ذره مي    مشاهده مي  1همانگونه كه از رابطه     
بنـابراين در ايـن     . پايداري كلوييد را تحت تـاثير قـرار دهـد         

تحقيق سعي بر سنتز نانوذرات كوچك با بلورينگي بالا شـده           
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  . است كه نياز به دماي سنتز پايين دارد
هاي قطبي با سـميت پـايين       گليكول از دسته حلال   اتيلندي

ــالايي دارد   ا ــوش ب ــه ج ــه نقط ــت ك و ] C245,5] (22°(س
نقطه جـوش   . هاي فلزي را به راحتي حل كند      تواند نمك  مي

بالاي اين ماده امكان انجام سنتز نمونه را در دماهاي بـالاتر        
تـا جـايي كـه مـولفين        . كنـد فراهم مي ) oC240نزديك به   (

 جهـت    و اتيلن دي آمـين     گليكول اتيلن يدانند از حلال د    مي
در .  به روش ترموليز استفاده نشده است      CISنتز نانو ذرات    س

اي   با استفاده از روش تك مرحله      CISاين تحقيق نانو ذرات     
ــر ســمي و ارزان قيمــت   ــا اســتفاده از حــلال غي ترمــوليز ب

  . گليكول تهيه شدنداتيلن دي

  هاي تجربي فعاليت -2
 از روش سـاده و تـك    CuInS2براي سنتز تركيب سه تايي 

  از كلريد  mmol45/0در ابتدا   . اي ترموليز استفاده شد    مرحله
 mmol25/0 ، (CuCl 99% ,merck) مس يـك ظرفيتـي  

ــديوم  ــولفات اينـ  ،)In2(SO4)3, 99.99%, Merck(سـ
mmol2  تيـواوره (H2NCSNH2, 99.99%, Merck)  بـه 

 (PVP) پلي وينيـل پاروليـدون   g2/0 عنوان منبع گوگرد و 

((C6H9NO)n , 99.99%, Merck) ــوان عامــل ــه عن  ب
 CC30از  سـاز سـطحي در حلالـي شـامل مخلـوطي      فعـال 
 و (DEG) (C4H10O3,99.0%,Merck) گليكـول اتيلندي

 (C2H8N2,99.0%,Merck) آمــيندياتــيلن ســي ســي 1
(EDA)            دقيقـه  30 در بالن سه دهانه تحت خلاء بـه مـدت  

. دسـت آيـد    ههم زده شد تا محلولي عاري از اكسيژن و آب ب          
 افـزايش داده شـد تـا        ºC/min1  با نرخ  C80°ما  تا    سپس د 
 سـاعت   1بعـد از گذشـت      . هاي ذكر شـده حـل شـوند       نمك

اتمسفر بالن مورد نظر از خلاء به آرگون تغيير داده شد و دما             
ــا  ــرخ ) C240° و C120) °C150 ،°C180 ،°C210°ت ــا ن ب

ºC/min4   محلول پس از رسيدن به دماي      .  افزايش داده شد
بعـد  .  دقيقه در اين دما نگه داشته شـد 60ورد نظر به مدت     م

 اتانول به منظور    CC30 از سرد شدن كلوئيد تا دماي محيط،      
شستشوي نانوذرات به كلوييد مـورد نظـر افـزوده شـد و بـه               

بـراي  .  سانتريفيوژ شـد rpm 5000 دقيقه با سرعت10مدت 
 حذف حلال باقي مانده و مواد واكنش نكرده محلول مجـدداً          
با اتانول شست و شو داده شد و در نهايـت بـراي بـه دسـت               

 در يك بوته    C80°  ساعت در دماي   24آوردن پودر به مدت     
  .سراميكي در آون در اتمسفر هوا خشك شد

  ها يابي نمونه مشخصه - 2-1
هــاي شــيميايي هــاي عــاملي و گونــهبــراي شناســايي گــروه

هاي مورد نظر از دستگاه طيـف سـنجي تبـديل فوريـه              نمونه
   ســاخت Nicolet 6700مــدل ) FT-IR(ادون قرمــز مــ

ــركت  ــوج   Thermo scientificش ــول م ــدوده ط    در مح
(cm-1)4000-500  بـه منظـور بررسـي     . استفاده شـده اسـت

هاي جانبي ايجـاد شـده در طـي سـنتز و            فازهاي اصلي و فاز   
هاي سنتز شده دستگاه پراش  همچنين خواص ساختاري نمونه

 بـا لامـپ     GNRاخت شركت    س Explorerپرتو ايكس مدل    
طيـف جـذب توسـط      .  استفاده شد  20-70° مس در محدوده  

ــنفش  ــاورا ب ــپكترومتر م ــتگاه اس ــتگاه /دس ــي دس  PGمري

instruments Ltd مدل T80+ در محدوده nm1000-400 
  .اندازه گيري شده است

   و بحثيجنتا -3
هاي سنتز شـده در       الگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه     1شكل  
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در . دهـد  را نـشان مـي     C240° تا   C120°دماهاي مختلف از    
هـا و فازهـاي تـشكيل         نيز دماي سنتز نمونـه     1جدول شماره   

نتـايج  . شده در هر دماي سنتز به صورت كامل ذكر شده است   
دهد كه بسته به دماي سنتز، تركيب فازها از مخلوط          نشان مي 

ــاي  ــب CuInS2 و Cu2-XS و In2(SO4)3فازهـ ــه تركيـ  بـ
CuInS2بنــابر قــانون لــوييس و خــواص .شــود  تبــديل مــي 

تيـــواوره و  ، (DEG,EDA)هـــا، حـــلالهمـــسايگي
هـاي مناسـبي را بـا    تواننـد كمـپلكس   مي (PVP)سرفكتنت

مس به عنوان اسيد لوييس     . ]10-8،  1[هاي فلزي بدهند   نمك
ضعيف با تيواوره بعنوان باز لوييس ضعيف كمپلكس تـشكيل          

ين تمايـل بـه     دهد و اينـديوم بعنـوان اسـيد لـوييس بينـاب           مي
 بعنـوان بـاز     PVPتشكيل كمپلكس با دي اتـيلن گليكـول و          

ــوي دارد ــوييس ق ــس. ل ــپلكس م ــه  -كم ــسبت ب ــواوره ن تي
دهـي   هاي اينديوم واكنش پذيرتر است و با حـرارت         كمپلكس

، سـبب تجزيـه كمـپلكس       C110°اجزاي واكنش تـا حـدودا       
 را Cu2-XS (X=0-1)شــود تــا تركيــب   تيــواوره مــي-مــس

 تجزيـه   In-DEG-EDAدر نتيجـه كمـپلكس      . تشكيل دهد 
 Cu2-XSتوسط تبادل يوني در شبكه       +In3هاي   شود و يون  مي

  ]. A[ را توليد كنند +3Cu و CuInS2كنند تا شركت مي
-Cu2در حقيقت نخستين جوانه زني در طول واكنش، مربوط بـه            

XS          كنـد نـانوذرات     است و سپس هنگامي كه رشد ادامه پيدا مـي
CuInS220[شوند كميل تبادل كاتيوني، تشكيل مي توسط ت[.  

تر  شود، زماني كه دما پايين     مشاهده مي  1همانطور كه در شكل     
 است، فازهاي جانبي اينـديوم سـولفات و سـولفور در        C240° از

ــد  ــار فازهــاي اصــلي حــضور دارن ــداري از . كن در حقيقــت مق
In2(SO4)3 توانـد بـه       نميIn3+          آزاد تبـديل شـود و در نتيجـه 

 تبـديل   CuInS2تواننـد بـه       نمـي  Cu2-XSهاي   نخستين جوانه 

 در كنار   Cu2S و   In2(SO4)3شوند، در نتيجه سبب باقي ماندن       
علاوه بر اين همانطور كـه در شـكل         . شود مي CuInS2تركيب  

شـود   در دماهاي پايين مـشاهده مـي       S6شود، پيك    مشاهده مي 
  .كه با افزايش دما تمايل به كاهش دارد

 ،)200(هـاي    ها، پيك  در الگوي پراش پرتو ايكس اين نمونه      
ــاز كالكوپيريــت  ) 400(و ) 213(، )211( ــه ف ــوط ب فقــط مرب
)JCPDS-85-1575 (ــك ــاي  و پي ، )102(، )101(، )100(ه
الگـوي  (فقط مربوط به فاز ورتزيـت       ) 202(و  ) 201(،  )103(

 نيـز مخلـوطي از      CuInS2تركيـب   . است) شبيه سازي شده  
هـاي   بقيـه پيـك   . ساختارهاي ورتزيت و كالكوپيريـت اسـت      

هنگامي كـه از    .  دو فاز بر هم همپوشاني دارند      مربوط به اين  
هاي عاملي هيدروكسيل و آمين در سنتز استفاده شـود،           گروه

شوند هر دو ساختار كالكوپيريت و ورتزيت با هم تشكيل مي         
در حقيقت گـروه عـاملي هيدروكـسيل باعـث          ). پلي تايپيزم (

تقويت ساختار كالكوپيريت و گروه عاملي آمين باعث تقويت         
 همـسايگي در واقـع    . ]3،21،22[ شـود  ار ورتزيـت مـي    ساخت
هاي فلزي بر روي تشكيل فازهاي مختلف       ها با كاتيون  آمين

با افزايش دما فاز كالكوپيريـت كـه از لحـاظ           . ]21[تأثير دارد 
. آيـد ترموديناميكي پايدارتر است، به صورت فاز غالب در مي        

در حقيقت با افـزايش دمـا فـاز ناپايـدار ورتزيـت موجـود در                
ايـن  . ]3[شـود سيستم، تبديل به فاز كالكوپيريت پايـدار مـي        

فرآيند تبديل، به صورت افزايش شدت پيك اصـلي سـاختار           
و كاهش شدت پيـك هـاي اصـلي فـاز           ) 112(كالكوپيريت  

بنابراين بـه دليـل     . شودمشاهده مي ) 100(و  ) 101(ورتزيت  
حضور فازهاي جـانبي در كنـار فازهـاي اصـلي در دماهـاي              

 بـراي سـنتز نـانوذرات       C240°، دمـاي    C240°تـر از     پايين
CuInS223[ با حلال دي اتيلن گليكول مناسب است[ .  
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  .هاي سنتز شده پراش پرتو ايكس نمونه -2 شكل

  هاي سنتز شده مشخصات نمونه -1 جدول
 فاز بلورين محيط واكنش )C°(دماي واكنش 

120 DEG+EDA+PVP سولفات اينديوم+ ورتزيت +S6 + Cu2-xS 

150 DEG+EDA+PVP سولفات اينديوم+كالكوپيريت+ورتزيت +S6 + Cu2-xS 

180 DEG+EDA+PVP ت اينديومسولفا+ كالكوپيريت+ورتزيت +S6 + Cu2-xS 

210 DEG+EDA+PVP سولفات اينديوم+ كالكوپيريت+ورتزيت +S6 + Cu2-xS 

240 DEG+EDA+PVP كالكوپيريت+ورتزيت 
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ها به صورت يك فاز جـانبي و بـا          سولفيد مس در اغلب نمونه    
شود زمـاني كـه     مشاهده مي . شودمقدار خيلي كم مشاهده مي    

 ورتزيت، فاز اصلي بـوده و فـاز   ، فاز استC 120°دماي سنتز
كالكوپيريت كمتر است و بر عكس زمـاني كـه دمـاي سـنتز              

°C240          است ساختار كالكوپيريت نسبت به فاز ورتزيت غلبـه 
يعني با افـزايش دمـاي سـنتز، درصـد تـشكيل سـاختار              . دارد

هـاي   پيك. كند ورتزيت افزايش پيدا مي    كالكوپيريت نسبت به  
در  ºC240 يمونه سنتز شده در دما    ناصلي ساختار ورتزيت در     

 3756/46°و   °5314/38 ،°78/29 ،°8131/27 ،°2868/26
) 102(،  )101(،  )002(،  )100(قرار دارد كه مربوط به صفحات       

  . است) 110(و 
هاي داخلي   كمتري نسبت به اتم    همسايگيها عدد   سطح اتم 

 و تيـواوره اضـافي بـه        DEG  ،PVPنانوبلورها دارنـد، پـس      
بلورها بعنوان عوامل كنترل كننده سطحي متـصل        سطح نانو 

هـا   شود تا رشد را كنتـرل كنـد و سـبب پايـداري خوشـه              مي
  و تيـول   (NH2)، آمـين    (OH)توسط واكنش هيدروكـسيل     

(SH)    بـراي مطالعـه جزييـات      . ]6[هـا شـود    با سطح خوشـه
ــط      ــنش توس ــينتيك واك ــپلكس، س ــي كم ــشكيل تجرب ت

گيري در مراحل مختلف در دماهاي بـالا و در انتهـاي             نمونه
 .  مشاهده شده استFT-IRوسط تست واكنش ت

 روشن و   يا ش دما رنگ محلول از زرد شفاف به قهوه        يبا افزا 
  .ر كردييره تغي تيا  به قهوهC°80 يدر دما
هـا در حـالات مختلـف شـامل           نمونه FT-IR نتايج   2شكل  

تــشكيل كمــپلكس، انتهــاي واكــنش و منــابع خــالص      
 نـشان   را) TU( و تيـواوره     PVP،  )DEG( گليكـول  اتيلن دي
شـود بعـد از تـشكيل        همـانطور كـه مـشاهده مـي       . دهـد  مي

هـــاي اصـــلي مربـــوط بـــه تيـــواوره،  كمـــپلكس، پيـــك

ها  شدت اين پيك  . شود مشاهده مي  PVPگليكول و    اتيلن دي
ها هـم    كمتر از شدت پيك خالص آنهاست و طول موج پيك         

علت تغييـر شـدت و      . ]5،6،11،12[مقدار كمي جابجايي دارد   
ها واكنش آنها با نمك عنصر مس و         همچنين جابجايي پيك  

طيـف سـبز    . اينديوم و در نتيجه تغيير انرژي پيوند آنهاسـت        
   ،cm-1767هـاي  رنگ مربوط به كمـپلكس اسـت كـه پيـك          

cm-11095،cm-11434 و cm-11511،  مربوط بهδ (C=S)، 
υas (C-N)،  υas (C=S) وδ (N-C-N) واوره و بـراي تي ـ 

cm-1848 ،1195، 1299، 2873و  cm-12908مربوط به υas 

(C-OH) ،υas (C-O) ،υs (C-O) ،υs (CH2) و υas 

(CH2)گليكول واتيلن براي دي cm-11708  مربوط بـه υas 

(C=O) ــراي ــتPVP ب ــد از تــشكيل   .  اس همچنــين بع
كمپلكس زمـاني كـه دمـا افـزايش پيـدا كـرده و نـانوذرات                

 و تيواوره با سـطح      PVPگليكول،  اتيلنيشوند، د تشكيل مي 
نانوذرات پيوند داتيو تشكيل داده و بـه صـورت يـك عامـل              

كننـد كـه نتيجـه از رشـد         پوشش دهنده سطحي عمـل مـي      
كننده فضايي  شدن ذرات به صورت ممانعت    استوالد و آگلومره  

  . ]24[كنندجلوگيري مي
طيفي مـشابه  ) خط بنفش(طيف مربوط به محصولات نهايي      

زيـرا اتـصال    . دهدبا كمپلكس را با كمي جابجايي نشان مي       
 بـا سـطح نـانو       PVPگليكـول و    اتيلنكووالانت تيواوره، دي  

دهنده براي پايداري سـطح را ايفـا        ذرات، نقش عامل اتصال   
ــي ــدمـ ــوي در . كنـ ــصالات قـ    ،cm-1757 ،cm-11057اتـ
cm-11429 و cm-11478توانــد مربــوط بــه   مــيδ (C=S) 

 υas ،)حالت كششي نامتقـارن  (υas (C-N) ،)حالت خمشي(

(C=S) و δ (N-C-N)همچنـين  .  گروه عاملي تيواوره باشد
، cm-1889 ،cm-11121،  cm-11285هاي مشخصه در پيك
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cm-12860 و cm-12900 مربوط به υas (C-OH) ،υas (C-

O) ،(C-O) υs)  تقـارن حالت كشـشي م( ،υs (CH2) و υas 

(CH2) پيك مشخـصه طيـف      . است گليكولاتيلن ديPVP 
اين پيك نسبت .  استcm-11650  درυas (C=O)مربوط به 

هاي اصلي شدت كمتري داشته و مقداري جابجـايي         به پيك 
علـت آن احتمـالاً انجـام       . شـود  يدر طول موج مـشاهده م ـ     

هاي مـس   كگليكول با نم   اتيلن  و دي  PVP واكنش تيواوره، 
هـا  و اينديوم است كه در نهايت سبب تغيير انرژي پيونـد آن           

 نقـش   PVPگليكـول و    اتـيلن  بنابراين تيـواوره، دي   . شودمي
ــصال  ــل ات ــده عوام ــد  (capping agent)دهن  در فرآين

 نـانو ذرات را ايفـا       آگلـومره شـدن   پايدارسازي و جلوگيري از     
  .كنندمي

  
  .حصولات نهايي مواد خالص، كمپلكس و مFT-IRطيف  -3 شكل

گليكول پخش   كه در اتيلن   CuInS2خواص نوري نانو ذرات     
 انـدازه  UV-VISاند در دماي اتاق توسط طيـف جـذب        شده

دهـد   نشان مـي 3نتايج اين آناليز در شكل   . گيري شده است  
 1نتـايج، دو شـانه   . استnm 1100كه لبه طيف جذب حدود 

 و  180،  150هاي سنتز شده در دماهاي       ف جذب نمونه  در طي 
°C210 در حــدود nm670 ــشان مــي850 و دهــد كــه  را ن
 تواند به ترتيـب مربـوط بـه فـاز ورتزيـت و كالكوپيريـت                مي

  
1Shoulder  

CuInS2 يك شانه در طيف جذبي نمونه سنتز شده در         .  باشد
شــود كــه  مــشاهده مــيnm850 در حــدود C240°دمــاي 

حـضور  .  باشـد  CuInS2تواند مربوط به فاز كالكوپيريـت        مي
هـاي  تـر در نمونـه    هاي طولاني له بلند در طول موج    يك دنبا 

توانـد مربـوط بـه       مـي  C120° و   240سنتز شده در دماهاي     
  . توزيع اندازه نسبتاً پهن نانو بلورها باشد
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  .هاي سنتز شده مرئي نمونه-طيف جذب ماوراءبنفش -4 شكل

شيب جذب كم يا تـدريجي ممكـن اسـت بـه دليـل توزيـع                
ت و يـا وجـود عيـوب ذاتـي در نـانو ذرات              گسترده اندازه ذرا  

افزايش دماي سنتز باعث گسترده شدن توزيع       . ]14،15[باشد
شود، كه در طيف جذب آنها شـيب ملايـم و           اندازه ذرات مي  

 . ]7[تغيير شيب در نقاط مختلف مؤيد همين مطلب است

  يريگ يجهنت -4
در اين تحقيـق از روش ترمـوليز بـراي تـشكيل نانوكلوييـد              

CuInS2  هـا، حـداقل دمـاي      براي تمامي نمونه  .  استفاده شد
با افـزايش   .  است C 210° تجزيه كمپلكس اينديوم بالاتر از    

 Cu2-XS و   In2(SO4)3دماي سنتز تشكيل فازهـاي جـانبي        
 C240°ه  همچنين افزايش دماي سنتز ب    . كندكاهش پيدا مي  

سبب افزايش ميزان فاز كالكوپيريت تشكيل شده نسبت بـه          
همچنين افـزايش دمـاي سـنتز باعـث         . شودفاز ورتزيت مي  

شود، كه در طيف جـذب      گسترده شدن توزيع اندازه ذرات مي     

آنها شيب ملايم و تغيير شيب در نقاط مختلف نشان دهنـده            
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نانو كامپوزيت، ديبوريـد زيركـونيم،      
كاربيد سيليـسيم، نيتريـد آلـومينيم،       

  زينتر بدون فشار

  

از پـودر   .  بدون فـشار بررسـي گرديـد       تفجوشي به روش    ZrB2-SiC نانوكامپوزيت   تفجوشيدر اين تحقيق،    
AlN      به منظور بررسـي تـأثير حـضور همزمـان ذرات         . كننده استفاده شد   در مقياس ميكرون به عنوان تقويت
SiC    ا پودر    نانو و ميكرون ابتدZrB2       به همراه درصدهاي مختلف از SiC      اي  نانو و ميكرون در آسياب سياره

مخلوط حاصل ابتدا توسـط پـرس تـك محـوري در            .  آسياب شدند  rpm200 ساعت با سرعت     2با به مدت    
 قـرار   (CIP) پرس گرديد و سپس تحت فرآينـد پـرس ايزواسـتاتيك سـرد               MPa100و فشار    ºC80دماي  

 نـانو   SiCبه منظور تعيين نسبت بهينه      .  درجه سانتيگراد در اتمسفر آرگون زينتر شد       2150گرفته و در دماي     
 بـه كامپوزيـت     AlNسـپس ذرات    . گيـري شـد   ها انـدازه  به ميكرون، چگالي نسبي، سختي و چقرمگي نمونه       

ZrB2-SiC            نتـايج حاصـل شـده از       .  اضافه شده و ريزساختار و خواص مكانيكي آن مورد بررسي قرار گرفت
 درصد حجمـي    20 نانو  از     SiCدهند كه با تغيير درصد حجمي       ها در تركيبات مختلف نشان مي     مامي نمونه ت

. دهد رخ مي ) 1/95( درصد ميكرون، كاهش در تخلخل و افزايش در چگالي نسبي            5 درصد نانو و     15نانو به   
 تـافنس شكـست نيـز، در    ها بيشترين سختي و   با بررسي ريز ساختاري و اندازه گيري خواص مكانيكي نمونه         

 Mpa.m1/29/4 و Gpa9/15 نانو و ميكرون و با مقادير SiC درصد حجمي 5 و 15تركيب داراي به ترتيب 
 درصد و مقادير سـختي و چقرمگـي شكـست بـه             1/98 چگالي نسبي به     AlNبا افزودن ذرات    . مشاهده شد 

GPa1/17 و  Mpa.m1/27/5افزايش يافت .  
  

  مقدمه -1
 را به عنـوان     HfB2 و   ZrB2در صنايع هوا فضا دو سراميك       

اين دو بوريد داراي    . شناسند  هاي فوق دماي بالا مي        سراميك

) گـراد   سـانتي  درجه   3200بيش از   (نقطه ذوب بالايي هستند     
 و همچنين هدايت حرارتي و الكتريكي بالا، سختي بالا،          ]1[

. هـاي بـالا دارنـد       استحكام خوب و پايداري شيميايي در دما      
بوريـدها بـه ويـژه هـدايت         هاي گفته شده بـراي دي        ويژگي
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ها  موجب شده است كـه اسـتفاده از           حرارتي بسيار بالاي آن   
هـايي كـه      ددر كـاربر  ) HfB2 و   ZrB2به ويـژه    (بوريدها   دي

بـه  . ]2[هاي حرارتي هستند، بسيار مناسب باشند          تحت تنش 
دليــل داشــتن ايــن خــواص، دي بوريــد زيــر كونيــوم داراي 

. باشـد   پتانسيل كافي به منظور كاربرد در صنايع هوافضا مـي         
از جملـه ايـن     .  معـايبي نيـز هـست      اما اين سـراميك داراي    

توان به مشكل بودن فرآيند ساخت به دليل حضور           معايب مي 
هاي اكسيدي روي سطح ذرات دي بوريد، مقاومـت    ناخالصي

به اكسيداسيون ضعيف به دليل تشكيل لايه متخلخـل زيـر           
كونيا و نيز فشار بخار بالاي اكـسيد بـور مـذاب و همچنـين               

... ، خواص مكـانيكي ضـعيف و        ويسكوزيته پايين اكسيد بور   
هـايي    به منظور رفع مشكلات ياد شده از افزودني       . اشاره كرد 
اســتفاده ... و  B4C ،SiC ،MoSi2، Si3N4، HfB2: ماننــد

هـا هـم بـه     لازم به ذكر است كـه از ايـن افزودنـي     . شودمي
) كننـده  تقويـت (عنوان كمك زينتر و هم به عنوان فاز ثانويه       

 SiC و   AlNبه عنوان مثال، حضور     . ]4, 3[كنند    استفاده مي 
علاوه بر بالا رفـتن چگـالي نـسبي باعـث افـزايش خـواص        

خالص  ZrB2مكانيكي از جمله استحكام و سختي نسبت به         
اند كـه بـا     گزارش كرده  ]6[ و همكارانش    Han. ]5[شود  مي

 زينترپـذيري بهتـري     SiC-ZrB2، كامپوزيـت    AlNافزودن  
كند، كه اين به دليل تشكيل محلول جامد حاصـل از            پيدا مي 

SiC   و AlN كه چگالي نـسبي كامپوزيـت    طوري باشد، به  مي
SiC-ZrB2    بدون افزودن AlN  ،92 %        مـي باشـد، ولـي بـا

% 5/97 به   ، چگالي نسبي  AlNدرصد حجمي    5افزودن تنها   
 بر  ]7[ و همكارانش    Liangنتايج تحقيقاتي كه    . رسيده است 

 بـه روش    ZrB2-SiC-AlNروي رفتار چگـالش كامپوزيـت       
دهـد كـه چگـالي نـسبي        اند نشان مـي   انجام داده پرس گرم   

 SiCحجمـي   % AlN  ،20حجمـي   % 10هـاي حـاوي     نمونه
است، اما  % 7/98 حدود   oC1800پس از پرس گرم در دماي       

ZrB2چگالي نـسبي    
خـالص پـس از پـرس گـرم در دمـاي             

 AlNحـضور   . باشدمي% 85-89 درجه سانتيگراد تنها     2200
نـسبي باعـث افـزايش       علاوه بر بـالا رفـتن چگـالي          SiCو  

 ZrB2خواص مكانيكي از جمله استحكام و سختي نسبت به          
  .شودخالص مي

، ZrB2-SiCهـاي    هاي ذاتـي كامپوزيـت     يكي از محدوديت  
هـاي كـاهش تـردي       يكي از راه  . هاستتردي بسيار زياد آن   

ثابت شده است كه    . باشد  مي AlNها، افزودن   اين كامپوزيت 
 در زمينـه سـراميكي باعـث        حضور فازهاي ثانويه نـانومتري    

البته ايـن در    . شودافزايش چشمگير در خواص كامپوزيت مي     
صورتي اسـت كـه توزيـع ذرات نـانومتري بطـور يكنواخـت              

هــا صــورت گرفتــه و تــا حــد ممكــن از آگلــومره شــدن آن
هـايي مبنـي بـر      در چند سال اخيـر گـزارش      . جلوگيري شود 

ي و كننـــده نـــانومتراســـتفاده همزمـــان از ذرات تقويـــت
. ]8[هاي سراميكي ارائـه شـده اسـت    ميكرومتري در پوشش  

همزمـان از   دهد كـه اسـتفاده      ها نشان مي  نتايج اين گزارش  
توانـد خـواص    كننـده در دو انـدازه مختلـف مـي         يك تقويت 

اما تاكنون هيچ گزارشي مبنـي بـر        . مكانيكي را بهبود بخشد   
هـاي    نانو و ميكرون در كامپوزيت     SiCحضور همزمان ذرات    

بـر همـين اسـاس در ايـن         .  ارائه نـشده اسـت     ZrB2بر پايه   
 SiC تحقيق، به منظور دستيابي بـه توزيـع يكنواخـت ذرات          

 SiC نانو به همراه     SiCها، پودر   نانو و شكسته شدن آگلومره    
ميكرون به عنوان فاز تقويت كننـده در كامپوزيـت بـر پايـه              

ZrB2            مورد استفاده قرار گرفت و پس از تعيين نسبت بهينـه 
 نانو به ميكرون، به منظور بهبود خواص مكانيكي         SiCذرات  
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افزودني به آن    به عنوان    AlN، ذرات   ZrB2-SiCكامپوزيت  
  .اضافه گرديد

 هاي تجربي فعاليت -2

در ايــن تحقيــق، از روش زينتــر بــدون فــشار بــراي توليــد  
 بـا متوسـط     ZrB2پـودر   .  استفاده شد  ZrB2-SiCكامپوزيت  

 درصد  98با درصد خلوص بيش از      ( ميكرون   10اندازه ذرات   
به عنوان زمينه كامپوزيت مورد استفاده      ) ساخت كشور روسيه  

 40بـا متوسـط انـدازه ذرات       (نـانو    SiC از پـودر     .قرار گرفت 
 درصـد سـاخت كـشور       95نانومتر با درصد خلوص بـيش از        

 ميكـرون بـا     10با متوسط اندازه ذرات     (ميكرون   SiC ،)چين
 AlNو  )  درصد ساخت كشور چين    98درصد خلوص بيش از     

 ميكرون و درصد خلوص بـيش از        10با متوسط اندازه ذرات     (
ــشور  98 ــاخت ك ــد س ــيه درص ــاز  ) روس ــوان ف ــه عن ــز ب ني

  . كننده استفاده شد تقويت
 كـه حـضور فازهـاي ثانويـه         ]4[در تحقيقات قبلي ثابت شد      

نانومتري در زمينـه سـراميكي باعـث افـزايش چـشمگير در             
البته ايـن در صـورتي اسـت كـه          . شودخواص كامپوزيت مي  

توزيع ذرات نانومتري بطور يكنواخت صورت گرفته و تا حـد           
به همين دليـل    . ها جلوگيري شود  ممكن از آگلومره شدن آن    

 توزيع يكنواخـت ذرات     در اين تحقيق، به منظور دستيابي به      
SiC     ها، پودر    نانو و شكسته شدن آگلومرهSiC    نانو به همراه 
SiC    اي در محيط ايزوپروپـانول بـا        ميكرون در آسياب سياره

 سـاعت و بـا سـرعت    1به مـدت   1:20نسبت گلوله به پودر 
rpm200  در اين مرحله، ايزوپروپانول در واقع      .  آسياب گرديد

ها ته و به شكسته شدن آگلومره     انت آلي را داش   سنقش ديسپر 
  .كندكمك مي

 به همراه   ZrB2هاي كامپوزيتي، پودر    به منظور ساخت نمونه   
، 15:5،  20:0هـاي    نانو و ميكرون بـا نـسبت       SiCهاي  پودر

هـاي  با محفظه و گلوله   (اي   در آسياب سياره   5:15 و   10:10
 در محـيط    rpm 200 ساعت با سـرعت      2به مدت   ) زيركونيا
مخلوط حاصل پس از پرس تك      . نول آسياب گرديد  ايزوپروپا

، جهت افزايش استحكام خام تحت      C80°مجوري در دماي    
 bar2000 بـا فـشار      (CIP)فرآيند پرس ايزواستاتيك سـرد      

 950هـا در دمـاي      ، نمونـه  CIPپس از عمليـات     . قرار گرفت 
فرآيند زينتر بدون فشار    درجه سانتيگراد پيروليز شده و سپس       

هـاي   در كـوره دمـا بـالا بـا المنـت           oC2150نيز در دمـاي     
.  ساعت صورت گرفـت    2گرافيتي در اتمسفر آرگون به مدت       

 نانو بـه ميكـرون، بـه        SiCپس از تعيين نسبت بهينه ذرات       
بـا   (AlN، ذرات   ZrB2-SiCمنظور بهبود خواص كامپوزيت     

ــي  ــه آن ) 15 و 5/12، 10، 5/7، 5، 5/2درصــدهاي حجم ب
هـاي   نام و تركيب نمونـه     2 و   1 هايدر جدول . اضافه گرديد 

جهـت بررسـي    . توليد شده در اين تحقيق آورده شـده اسـت         
 AlN نانو وميكرون و ذرات      SiCتأثير حضور همزمان ذرات     

مقادير دانسيته نسبي و درصد تخلخل بـه روش ارشـميدس           
بــراي . محاســبه گرديــد) ASTM C 373-88اســتاندارد (

كروسـكوپ الكترونـي    هـا نيـز از مي     مقايسه ريزساختار نمونه  
 مجهــز بــه VEGA3 TESCAN مــدل (SEM)روبــشي 

دستگاه پراش پرتو ايكـس     ( XRD و آناليز    EDSسنج  طيف
XRD, Seifert 3000 PTS(سطح نمونه هـا  .  استفاده شد

 CBNهاي ريزساختاري ابتدا به وسيله سـنگ        جهت بررسي 
ــمباده   ــا س ــپس ب ــاي  و س  1000 و 600، 400، 220، 60ه

هـا مطـابق بـا اسـتاندارد           نمونـه  يختس ـ. شـد سمباده كاري   
ASTMC1327       ويكـرز   سـنج   ي با استفاده از دسـتگاه سـخت  
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)Microhardness tester FM-700 ( يلـوگرم  ك1تحت بار 
 چقرمگـي   .شـد  يريگ   اندازه يه، ثان 10 يو مدت زمان بارگذار   

 بـا  ASTM C1327ها نيـز طبـق اسـتاندارد    شكست نمونه
ختي سنج ويكرز بر اساس رابطـه       استفاده از دستگاه ماكرو س    

  : زير محاسبه گرديد

3/2
2/1

VIC a
C.a.H.16.0K









  

 نـصف قطـر     a و   ي سخت Hv نصف طول ترك،     Cكه در آن    
  .باشد يم  اثر

  ZrB2-SiCnano/micronهاي  كدگذاري نمونه -1 جدول
ZS5/15  ZS10/10  ZS15/5 ZS20/0  نام نمونه  

5nano/15micron 10nano/10micron 15nano/5micron 20nano/0micron  درصد حجمي فازSiC نانو و ميكرو  

Z: ZrB2 , S: SiC 

  ZrB2-SiCnano/micron-AlNهاي  كد گذاري نمونه -2 جدول
ZSA6 ZSA5 ZSA4  ZSA3  ZSA2  ZSA1  ZS نام نمونه  

   AlNدرصد حجمي فاز   0  5/2  5  5/7  10  5/12  15

Z: ZrB2 , S: SiC , A: AlN 
  

  نتايج و بحث -3
 پس از آسـياب     SiC-SiCnano ر از مخلوط پود   SEMتصوير  

 در اطـراف ذرات  SiCدهد كه نانو ذرات نشان مي) 1 شكل(
SiC            ميكرون تجمع كرده و به اين ترتيب تا حدود زيادي از 

به عبـارت   . ها جلوگيري به عمل آمده است     آگلومره شدن آن  
 ميكرون مانع آگلـومره شـدن بـيش از حـد            SiCبهتر ذرات   

  .نانوذرات شده است
هاي قبلي انجام شده ميزان بهينه درصد حجمـي         در پژوهش 

SiC   بنابراين در اين تحقيـق     ] 7[ درصد گزارش شد     20 نانو
 ميكـرون در تركيـب      SiCبا اضافه كردن مقادير متفاوتي از       

بهينه كامپوزيت به بررسي تاثير آن در خواص نهايي و رفتـار   
  . شود  نمونه پرداخته ميتفجوشي

صل از محاسبه دانسيته نسبي و       نتايج حا  3 و   2هاي   در شكل 
 نانو و   SiCهاي حاوي فاز تقويت كننده       درصد تخلخل نمونه  
.  آورده شــده اســتoC2150 تفجوشــيميكــرون در دمــاي 

شـود بهتـرين نتيجـه در نـسبت         همانطور كـه مـشاهده مـي      
SiCnano/SiC = 15/5   كـه   بطـوري .  به دسـت آمـده اسـت

لي نـسبي   حتـي از چگـا    ) 1/95(چگالي نسبي در اين حالـت       
 ZrB2-10%vol و ZrB2-20%vol SiCnanoهـاي  نمونـه 

SiCnano)   ايـن نـشان    . نيز بيشتر اسـت   ) 3/91 و   8/93يعني
 نـانو و ميكـرون در       SiCدهد كه حـضور همزمـان ذرات        مي

هايي كـه فقـط داراي ذرات        در مقايسه با نمونه    ZrB2زمينه  
تـأثير بـسيار بيـشتري بـر        . تقويت كننده نانومتري هـستند،      

 درصد  5بهبود خواص كامپوزيت دارد كه اين تنها با افزودن          
 يـر  غ يعتوزاين مسئله با    .  ميكرون به دست آمد    SiCحجمي  
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 هـاي  در نمونـه  . ]9[ شود مي يهتوجنانو   SiC ذرات   يكنواخت
 آگلومره شـدن   يده پد  نانو، SiC حجمي درصد   يشنانو با افزا  

ي  م ـيش افـزا   ظاهري  درصد تخلخل  يجه شده و در نت    يدتشد
كاملا واضح است كه وجـود ذرات ميكـرون بـه دليـل             . يابد

هـا باعـث بهبـود       در اين نمونـه    آگلومره شدن كاهش پديده   

 آگلومره شدن ذرات منجر بـه       كاهش. ]10[شوند   خواص مي 
 بدون فشار و فرآينـد چگـالش شـده و           تفجوشيبهبود رفتار   

شود، درصـد    ديده مي  4 شكل   SEMهمانطور كه در تصوير     
  .يابدهاي كامپوزيت به شدت كاهش ميتخلخل

  
   ساعت آسياب2 پس از SiC-SiCnano از مخلوط پودري SEMتصوير  -1 شكل

  
   درجه سانتيگراد2150زينتر   نانو و ميكرون در دمايSiCرات درصد حجمي مقادير دانسيته نسبي برحسب تغيي -2 شكل

2 µm 
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   درجه سانتيگراد2150زينتر   نانو و ميكرون در دمايSiCمقادير تخلخل ظاهري برحسب تغييرات درصد حجمي  -3 شكل

  
  ZrB2- 15%SiCnano-5%SiCهاي ثانويه از كامپوزيت  تصوير الكترون -4 شكل

دانـسيته نـسبي و كمتـرين       با توجه به اينكه بيشترين درصد       
 نانو  SiC در نسبت    ZrB2-SiCميزان تخلخل در كامپوزيت     

 به دست آمد؛ در مرحله بعـدي بـه ايـن            5 به   15به ميكرون   
 AlNكامپوزيت، درصدهاي مختلفـي از فـاز تقويـت كننـده            

  .اضافه گرديد

ــصه -1- 3 ــاختاري  مشخـ ــابي ريزسـ يـ
-ZrB2-SiCnano/ micronنانوكامپوزيت 

AlN  
-ZrB2-SiC15nano/ 5micron كامپوزيـت  Xرتو الگوي پراش پ

AlN        سـاعت در    1 بـه مـدت      2150پس از پخت در دمـاي 
  .  نشان داده شده است5اتمسفر آرگون در شكل
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  ZSA4 از نمونه كامپوزيتي مربوط به كد XRDآناليز  -5 شكل

، ZrB2  ،SiCشود نمونه شامل فازهاي     همانطور كه ديده مي   
AlN     و مقدار كمي BN است  .BN ر نتيجه واكـنش بـين       د

B2O3 و AlN 6[ طبق رابطه زير به وجود آمده است[:  

1(  2AlN(s) + B2O3(l) = 2BN(s) + Al2O3 (s)  

اخالـصي بـر روي      كه بـه عنـوان ن      B2O3طبق اين واكنش،    
 احيـا شـده و فـاز        AlN وجود دارد توسط     ZrB2سطح ذرات   

BN    كه اين فاز بر روي سـطح       از آنجايي . آورد   را به وجود مي
شود امكان مخلوط شدن آن بـا فـاز            تشكيل مي  ZrB2ذرات  

) تفجوشـي در حـين عمليـات      (مايع تشكيل شده در مرزدانه      
نمـايي بـالا     با بزرگ  SEMاين موضوع در تصوير     . وجود دارد 

 تهيه شده اسـت نيـز       ZrB2-SiC-10AlNكه از كامپوزيت    
 گرفته شـده از     EDSآناليز  ). 6شكل  (باشد    قابل مشاهده مي  

 نشان دهنده تشكيل فاز مـايع در مرزدانـه در حـين             Aنقطه  
فرآيند تفجوشي كه حضور همزمان چنـدين عنـصر مختلـف           

ر كمـي   شامل زيركونيم، سيليسيم، بور، كربن به همراه مقادي       
حضور عناصـر بـور و      . دهد  از نيتروژن و آلومينيم را نشان مي      

 BN احتمالاً به دليـل تـشكيل فـاز          EDSنيتروژن در آناليز    
  .   است1حاصل از واكنش 

هـا بـر     نمودار تغييرات درصد چگالي نسبي نمونه      7 شكل در
با توجه به  . آورده شده استAlNحسب درصدهاي مختلف 

 بـه   AlN درصد حجمـي     5/7لي در   اين شكل بيشترين چگا   
به عبارت ديگر با افزايش درصـد حجمـي         . دست آمده است  

AlN   درصد حجمي، چگالي نسبي افزايش يافته       5/7 تا   0 از 
 درصـد، چگـالي     15و پس از آن با افزايش درصد حجمي تا          

همانطور كه در بخش قبـل گفتـه        . يابدنسبي نيز كاهش مي   
 B2O3 و   AlNواكنش بـين    شد، در حين فرآيند زينتر در اثر        

از آنجاييكـه حـضور ناخالـصي       . شـود  تـشكيل مـي    BNفاز  
 به عنوان يـك مـانع در برابـر          ZrB2اكسيدي بر روي ذرات     

پيشرفت فرآيند زينتر عمل كرده و مانع چگالش كامل نمونه          
مي شود بنابراين چون با انجام اين واكنش لايه اكـسيدي از            

وان نتيجه گرفـت    تشود پس مي   حذف مي  ZrB2روي ذرات   
 فرآينـد چگـالش و در       AlNكه با افـزايش درصـد حجمـي         

 EDSهمانطور كه در آنـاليز      . نتيجه چگالي نسبي بهبود يابد    
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اي در واقـع نـوعي        نشان داده شد، فاز مايع مرزدانـه       6شكل  
توانـد بـه بهبـود       اي آلومينوسيليكاتي است كه مـي      فاز شيشه 

امـا بـا    . مـك كنـد    طبق مكانيزم فاز مايع ك     تفجوشيفرآيند  
اي در زمينه كامپوزيت، نـه تنهـا بـه           افزايش مقدار فاز شيشه   

بهبود چگالش كمك نكرده بلكه منجر بـه كـاهش چگـالي            
شود كه اين در تحقيقات قبلـي نيـز       نسبي و رشد دانه نيز مي     

  . ]11[ثابت شده است 

  
  EDS به همراه آناليز ZrB2-SiC-10AlN با بزرگنمايي بالا از نمونه SEMتصوير  -6 شكل

  
  گراد درجه سانتي2150زينتر   در دمايAlNمقادير چگالي نسبي برحسب تغييرات درصد حجمي  -7 شكل

    

A 
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ــي    ــدار افزودن ــزايش مق ــا اف ــين ب ــب AlNهمچن  در تركي
 طبق واكـنش    BN ميزان تشكيل فاز     ZrB2-SiCكامپوزيت  

 داراي سـختي    BNكـه    از آنجايي . كند  نيز افزايش پيدا مي    1
نسبت به ديگـر اجـزاء كامپوزيـت        ) GPa 11حدود  (تر   پايين

ها افزايش كسر حجمي آن خواص       است، طبق قانون مخلوط   
از طـرف ديگـر فـاز       . دهـد  كي كامپوزيت را كاهش مي    مكاني
BN     شود بنابراين تشكيل بـيش از        يك فاز نرم محسوب مي

هـا   تواند موجب كاهش استحكام فصل مشترك      اندازه آن مي  
هـا و متعاقبـاً بـه افـت         شده و در نتيجه به رشد افراطي دانـه        

  .   ]12[خواص مكانيكي كامپوزيت كمك كند 
 ZrB2-SiC به كامپوزيت    AlNاز طرف ديگر با اضافه شدن       
در دمـاي   ) 8شـكل    (AlN-SiCطبق دياگرام فازي دوتايي     

ه بـه   شود ك  تشكيل مي  AlN+SiCزينتر، يك محلول جامد     
 و افزايش چگالي نسبي نمونه كمـك        تفجوشيبهبود فرآيند   

 مـشاهده   AlN-SiCهمانطور كه در دياگرام فـازي       . كندمي
 و SiCدو فـاز   درجـه  1600 بـالاتر از   يدر دماهـا  شـود،   مي

AlN10[دهند  ي محلول جامد ميل، تشك.[  

  
]AlN-SiC] 10دياگرام فازي دوتايي  -8 شكل

هاي   با مكانيزم  ZrB2-SiC در كامپوزيت    AlN فاز   تفجوشي
وقتي سيـستم حـرارت     .  فاز جامد قابل توجيه است     تفجوشي

كند انرژي سطحي را با كاهش سطح كـم          بيند، سعي مي   مي
، كاهش انـرژي آزاد كـل       تفجوشينيروي محركه براي    . كند

ΔGT يعنــي ΔGs+ΔGb+ ΔGv = ΔGT اســت كــه در آن 
ΔGV  ،ــي ــوذ حجم ــرژي آزاد نف ــوذ ΔGb ان ــرژي آزاد نف   ان
در حين  . باشدانرژي آزاد نفوذ سطحي مي     ΔGsاي و   مرزدانه

گيرند و    قرار مي  ZrB2 در بين ذرات     AlNفرآيند زينتر ذرات    
دهنـد و از     اي را كـاهش مـي     نفوذ مرزدانه سازي    فعالانرژي  

به معناي ديگر مانع از رشد      . كنند نفوذ سطحي جلوگيري مي   
ــي ــه م ــوند دان ــع ذرات . ش ــاهش اAlNدر واق ــا ك ــرژي  ب ن

 و ممانعت از رشـد دانـه        (QGB)اي  نفوذ مرز دانه  سازي    فعال
(QG)          سـازي    فعـال ، طبق معادله زير، باعث كـاهش انـرژي

  :]13[شوند  ميتفجوشيموثر براي 
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2(    QEF=QGB-QG 

 باعـث پيـشرفت زينتـر كامپوزيـت         AlNبنابراين حضور فاز    
ZrB2-SiC تـشكيل محلـول جامـد       . شود  ميAlN-SiC  را 

مـشاهده  ) 8شكل   (ZSA1 نمونه   SEMتوان در تصوير     مي
با توجه به اين شكل نواحي سياه رنـگ نـشان دهنـده             . كرد

 و  (ZrB2)، نواحي روشن مربـوط بـه فـاز زمينـه            SiCذرات  

ــواحي خاكــستري اح ــد  ن ــول جام ــانگر وجــود محل تمــالاَ بي
SiC+AlN    بـا مقايـسه تـصاوير       . باشـد  در نمونه مـيSEM 

ــه ــاينمون ــكل  ZSA3  وZSA1 ه ــصاوير ش  10 و9 در ت
 5/7 تـا    AlNشود كه با افزايش درصد حجمي       مشخص مي 

ها بيـشتر   درصد، مقدار محلول جامد تشكيل شده در مرزدانه       
  .شده است

 

  
  .باشد كه نشان دهنده تشكيل محلول جامد در حين فرآيند زينتر مي ZSA1هاي برگشتي از نمونه تصوير الكترون -9 شكل

(B)AlN-SiC 
Solid solution 

ZrB22 

SiC 

Zr 

B 

Si 

C 
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  AlN درصد حجمي 5/7 حاوي ZrB2-SiC از كامپوزيت SEMتصوير  -10 شكل

ــت    - 2- 3 ــانيكي نانوكامپوزي ــار مك رفت
ZrB2-SiCnano/micron-AlN  

ــدول  ــت  3در جـ ــانيكي نانوكامپوزيـ ــواص مكـ -ZrB2 خـ

SiCnano/micron-AlN   نمودار تغييرات سختي   .  ارائه شده است

دهد كـه    نشان مي ) 11شكل   (AlNبر حسب درصد حجمي     
 درصد حجمي موجب افزايش سختي تا       5/7 تا   AlNافزودن  

GPa 1/17شود  مي.  

  

AlN+SiC 

Solid solution 
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   درجه2150 زينتر شده در دمايZrB2-SiCnano/micron-AlN هاي مقادير سختي وتافنس شكست نمونه -3 جدول
  C2150°دماي 

  (GPa) سختي (MPa.m1/2) چقرمگي شكست
  AlNدرصد حجمي فاز   كد نمونه

9/4  9/15  ZS 0  

5  1/16  ZSA1  5/2  

5/5  7/16  ZSA2  5  

7/5  1/17  ZSA3  5/7  

6/4  2/16  ZSA4  10  

5/4  7/15  ZSA5  5/12  

4  4/14  ZSA6  15  

  
   درجه سانتيگراد2150زينتر   در دمايAlNمقادير سختي برحسب تغييرات درصد حجمي  -11 شكل

ــر روي   12ر شــكل د ــرز ب ــر ســختي ســنج ويك ــصوير اث  ت
 درصـد   5/12 و   5/7،  5/2 حاوي   ZrB2-SiCهاي  كامپوزيت

همـانطور كـه مـشاهده      .  نشان داده شده است    AlNحجمي  
 اثر سختي كـاملا     AlN درصد   5/7شود، در نمونه حاوي     مي

منظم بوده و هيچگونه تغيير فرمـي در اطـراف آن مـشاهده             
 دليل دانسيته بـالاي ايـن نمونـه در          اين مسئله به  . شودنمي

 ساختار  12در تصوير شكل    . باشدها مي مقايسه با ساير نمونه   
 نـسبت بـه     AlN درصد حجمـي     5/7تر نمونه حاوي    فشرده

از طرف ديگـر در نمونـه       . ها كاملاً مشخص است   ساير نمونه 
 زياد نمونـه، اثـر سـختي     درصد حجمي به دليل تخلخل  5/2

بيش از   (AlNديگر مقدار بيش از حد      از سوي   . نامنظم است 
-ZrB2اثر معكوس بـر زينترپـذيري كامپوزيـت         )  درصد 5/7
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SiC زيرا مقادير بالاي    .  داردAlN       به دليل تشكيل بـيش از 
حــد فازهــاي ثانويــه موجــب گســستگي ســاختار و افــزايش 

هاي ظاهري شده كه اين امر سـختي كامپوزيـت را           تخلخل
 بـر   AlNرفـي افـزودن     از ط )). c(12شكل  (دهد  كاهش مي 
 اثـر   13در شـكل    . هاي زمينه نيز تأثيرگـذار اسـت       اندازه دانه 

 زينتر  ZrB2-SiCهاي    بر اندازه دانه كامپوزيت    AlNافزودن  
.  درجه سانتيگراد نشان داده شده اسـت       2150شده در دماي    

 ZrB2شود كه انـدازه دانـه در نمونـه           در اين شكل ديده مي    
 ميكرومتر  30حدود) AlN و   SiCهاي   بدون افزودني (خالص  

اي در    منجر به كاهش قابل ملاحظـه      AlNاست اما افزودن    
 5/7 تا   AlNبا افزايش كسر حجمي     . ها شده است  اندازه دانه 

 و  AlNيابـد بـه حـضور ذرات         درصد اندازه دانه كاهش مـي     
هـا نـسبت داده       در مرزدانه  SiC-AlNتشكيل محلول جامد    

)  درصـد  5/7بيـشتر از     (AlNاما با افـزايش مقـدار       . شود مي
توانـد تـشكيل     دهد كه دليل اين مسئله مـي       رشد دانه رخ مي   

ــاز   ــشتري ف ــدار بي ــالاي  (BNمق و ) AlNدر درصــدهاي ب
اي آلومينوسـيليكاتي در مـرز بـه         همچنين افزايش فاز شيشه   

 اي و اسـپينل    فاز مايع و تشكيل فاز شيشه      تفجوشيمكانيزم  
ينه كاهش يافته اسـت كـه   هاي زم  يابد متوسط اندازه دانه     مي

 نقش جلـوگيري كننـده از       AlNدهد كه ذرات     اين نشان مي  
  . رشد دانه را دارند

  

  
  AlN درصد حجمي 5/12 (c) و 5/2 ،(b) 5/7 (a):  حاويZrB2-SiCاثر سختي سنج ويكرز در كامپوزيت  -12 شكل

(a)(b)  

(c) 
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  ZrB2-SiCهاي كامپوزيت   بر اندازه دانهAlNتأثير درصد حجمي  -13 شكل

 14ج حاصل از نمودار تغييرات چقرمگي در شكل         طبق نتاي 
 درصـد   5/7 تـا    AlNتوان نتيجـه گرفـت كـه افـزودن          مي

ــا     ــي ت ــزايش چقرمگ ــب اف ــي موج  MPa.m1/27/5حجم
 AlNكه در نمونـه مـشابه بـدون حـضور            شود، در حالي   مي

طبـق  .  بـوده اسـت    MPa.m1/29/4بيشترين ميزان تافنس    
يكــي از دلايــل بهبــود  ،]11[ و همكــارانش Zhangنظــر 

 ريزدانـه   ZrB2-SiC-AlNهاي  خواص مكانيكي كامپوزيت  
بـر ايـن    . باشدمي AlNشدن ساختار به دليل حضور ذرات       

-ZrB2-SiC نمونــه SEMكــه تــصوير  اســاس از آنجــايي

%7.5AlN)  ــكل ــشان) 15ش ــه  ن ــاختار ريزدان ــده س دهن
توان سـختي بـالاي آن را نـسبت بـه           باشد، بنابراين مي   مي

 نيـز   ]6[ و همكـارانش     Han. هـا توجيـه كـرد     ساير نمونـه  
اند كه يكي از دلايل بهبود خـواص مكـانيكي          گزارش كرده 

، افزايش دانـسيته و كـاهش       AlNبا افزايش درصد حجمي     
  .باشدهاي زمينه مياندازه دانه

شـود، تغييـرات چقرمگـي       ديده مي 12همانطور كه در شكل     
 نيز شبيه به تغييـرات      AlNمي  شكست بر حسب درصد حج    

 چقرمگـي   AlNيعني با افزايش درصد حجمي      . سختي است 
 درصـد بـه مقـدار مـاكزيمم         5/7شكست افزايش يافته و در      

رسـد و سـپس بـا افـزايش      مـي  MPa.m1/2 7/5خود يعني 
هـاي   يكي از محـدوديت   . يابد  دوباره كاهش مي   AlNدرصد  

. هاستزياد آن ، تردي نسبتاً    ZrB2-SiCهاي   ذاتي كامپوزيت 
هـا، افـزودن    هاي كاهش تـردي ايـن كامپوزيـت        يكي از راه  

AlN افـزودن ذرات    . باشـد   ميAlN      بـه كامپوزيـت ZrB2-

SiC   ــر شــكل پلاســتيك آن ــت تغيي ــزايش قابلي  باعــث اف
دليل اين مـسئله بـه افـزايش زينتـر پـذيري پـودر              . شود مي

ZrB2      به دليل حضور ذرات AlN       و در نتيجه كاهش انـدازه 
لازم بـه ذكـر     . شـود   نسبت داده مي   (ZrB2)هاي زمينه   هدان

 ZrB2-SiC-AlNاست كه مكانيزم تغيير شـكل كامپوزيـت         
اي در منـاطق     ها و تشكيل فـاز شيـشه        شامل لغزش مرزدانه  

از طرف ديگر كـاهش انـدازه ذرات        . ]7[باشد   اي مي  بين دانه 
ZrB2)          ناشي از افزايش درصـد حجمـي ذراتAlN (  باعـث

چراكه با  . شود مي ZrB2-SiC-AlNبهبود تافنس كامپوزيت    
كاهش اندازه ذرات، چقرمگي شكست از طريق مكانيزم پـل          
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در واقـع ايـن مكـانيزم       ). 16 شكل(يابد  زني ترك بهبود مي   
باعث كاهش انـرژي تـرك در حـين اعمـال           ) پل زني ترك  (

هاي مكانيكي شده و به اين ترتيب چقرمگـي شكـست            تنش
  .دهدكامپوزيت را افزايش مي

  
   درجه سانتيگراد2150زينتر   در دمايAlNمقادير تافنس شكست برحسب تغييرات درصد حجمي  -14 شكل

  
  AlN درصد حجمي 5/7 حاوي ZrB2-SiCريزساختار كامپوزيت  -15 شكل
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   از طريق پل زني تركZrB2-SiC-AlNافزايش تافنس كامپوزيت  -16 شكل

  گيري نتيجه -4
 بدون فشار و خواص مكانيكي      تفجوشيدر اين تحقيق رفتار     

ــر پايــه كامپوزيــت ــانو و SiC حــاوي ذرات ZrB2هــاي ب  ن
 پـس از پخـت در دمـاي         AlNميكرون با و بدون افزودنـي       

 ساعت در اتمـسفر آرگـون       2يگراد به مدت     درجه سانت  2150
نتـايج حـاكي از آن بـود كـه در           . مورد بررسـي قـرار گرفـت      

 5 نـانو و ميكـرون بـا افـزودن           SiCهاي حاوي ذرات     نمونه
 درصـد حجمـي     15 ميكـرون و حـضور       SiCدرصد حجمي   

SiC       درصـد افـزايش     1/95 نانو، دانسيته نسبي كامپوريت تا 
 ميكـرون   SiC ميـزان ذرات     يابد، ولي با افـزايش بيـشتر       مي

در مرحله بعد مقادير مختلفي از      . رود خواص رو به كاهش مي    
AlN      15 درصد حجمي ميكرون و      5 به تركيب بهينه شامل 

هـاي   نتايج حاصـل از آزمـون     . درصد حجمي نانو، اضافه شد    
 موجب بهبود   AlNفيزيكي و مكانيكي نشان داد كه افزودن        

كـه    شـده، بطـوري    ZrB2-SiCnano/micronخواص كامپوزيت   
در اين  .  بدست آمد  AlN درصد حجمي    5/7بهترين نتايج در    

 درصد رسـيد و در بررسـي        98تركيب بهينه چگالي بالك به      
خواص مكانيكي، سختي و چقرمگي نيز افزايش يافت و بـه           

ــدار   ــشينه مق ــه بي ــب ب  MPa.m1/2 7/5 و GPa 1/17ترتي
  .رسيد
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  مصوب فرهنگستان زبان و ادب فارسيواژگان

  

  :واژگان مصوب
  

 واژة بيگانه معادل پيشنهادي رديف

 ceramic سراميك 1
 advanced ceramic سراميك پيشرفته 1-1
 engineering ceramic سراميك مهندسي 2-1
 magnetic ceramic مغناسراميك 3-1
 structural ceramic اي سراميك سازه 4-1

 ceramic whiteware سپيدافزارِ سراميكي 2
 fine ceramic سراميك ظريف 3
 ceramic process فرايند ساخت سراميك 4
 ceramics شناسي سراميك 5
 electroceramic الكتروسراميك 6
 optical ceramic سراميك اپتيكي 7

8 
  خاكِ چيني

  كائولن1.مت
china clay 
syn. kaolin 

 fireclay رسِ ديرگداز 9
syn. fireclay refractory 

 ball clay رس سياه 10
 whiteware سپيدافزار، سپيدينه 11

 alumina whiteware سپيدينة آلوميني 1-11
 stoneware سنگينه، داشخال 13

  
 مترادف 1
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 chemical stoneware داشخال شيميايي/سنگينة شيميايي 1-13
 earthenware رسينه 14

 sanitary earthenware رسينة بهداشتي 1-14
 vitreous china اي، چيني زجاجي چيني شيشه 16

 vitreous china sanitarywareاي بهداشتي، چيني زجاجي بهداشتي چيني شيشه 1-16
 slip دوغاب 17

 slip casting گري دوغابي ريخته 1-17
 drain casting گري توخالي ريخته 18
 solid casting گري توپر ريخته 19
 pressure casting گري فشاري ريخته 20

 centrifugal casting گري مركزگريز ريخته 21

 plastic forming سان دهي موم شكل 22

 deflocculation سازي زدايي، روان لخته 23

 deflocculant ساز زدا، روان لخته 1-23

 glaze لعاب 24

 glazing دهي لعاب 1-24

 matt glaze لعاب مات 2-24

 opaque glaze لعابِ كدر 3-24

 raw glaze لعاب خام 4-24

 glaze firing پخت لعاب 5-24

 crackle glaze ترك لعاب 6-24

 on-glaze decoration تزيين رولعابي 25

 in-glaze decoration تزيين تولعابي 26

 underglaze decoration تزيين زيرلعابي 27

 enamel فلز لعاب، لعاب 28

 glass enamel ميناي شيشه 28 -1

 enamel firing پختِ تزيين 28 -2

 frit1 فريت 29

 frit2 سازي فريت 30

 fritted glaze شده لعاب فريت 31

 biscuit بيسكويت 32

 biscuit firing پخت بيسكويت 1-32
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 furnace كوره 33

 annealing furnace كاري كورة تاب 1-33

 electric furnace برقيكورة  2-33

 glass furnace كورة شيشه 3-33

 tank furnace اي كورة محفظه 4-33

 box furnace كورة اتاقكي 5-33

 kiln كورة پخت، پزاوه 34

 kiln furniture اسباب پخت 1-34

 saggar (sagger) جعبة كوره 35

 saggar clay رس جعبة كوره 1-35

 refractory ديرگداز 36

 refractoriness ديرگدازي 1-36

 refractory cement سيمان ديرگداز، سيمان نسوز 2-36

 refractory concrete بتن ديرگداز، بتن نسوز 3-36

 refractory ceramic سراميك ديرگداز 4-36

 refractory oxide اكسيد ديرگداز 5-36

 refractory sand ماسة ديرگداز 6-36

 refractory lining از، جدارة ديرگدازآستري ديرگد 7-36

 refractory coating پوشش ديرگداز 8-36

 castable refractory ديرگداز ريختني 9-36

 fused cast refractory  ريختگي-ديرگداز ذوبي 10-36

 bulk volume حجم كلي 37

 apparent volume حجم ظاهري 38

 true volume حجم واقعي 39

 true density اقعيچگالي و 40

 theoretical density چگالي نظري 41

 tap density اي چگالي تقه 42

 green density چگالي خام 43

 green body بدنة خام 44

 green strength استحكام خام 45

 glass annealing كاريِ شيشه تاب 47
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 glass-ceramic سراميك  -شيشه 48

 glass softening point شوندگي شيشه نقطة نرم 49

 glass refining/ fining زداييِ شيشه حباب 50

 sheet glass شيشة جام 51

 container glass شيشة ظرف 52

 glass container اي ظرف شيشه 53

 sodalime glass آهكي شيشة سد 54

 network former ساز شبكه 55

 network modifier ساز شبكه دگرگون 56

 bridging oxygen زن سيژن پلاك 57

 non-bridging oxygen زن اكسيژن غيرپل 1-57

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



   مقالهةراهنماي تهي
  
  

 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود  اسـتفاده  فارسـي  ادب و زبـان  فرهنگـستان  مـصوب  لغـات  از مقالـه  نگـارش  در كـه  اسـت  ذكـر  بـه  لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت  بـه ) TIF (هـا  شـكل  و جـداول  اصـلي  فايـل  (هـا  شـكل  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 ها شكل(
  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متر يسانت 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  

 اي ـ مجلـه  نـام  و عنـوان  سندگان،ي ـنو 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  قـسمت  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
  .رنديگ يم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات

  .دينما اقدام يارسال مقالات يبررس به نسبت زمان نيتر كوتاه در و يعلم قيدق يبررس با تا دارد تلاش هينشر هيريتحر اتيه
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Investigation on Microstructure, Mechanical Properties 
and Pressureless Sintering Behavior of ZrB2-

SiCnano/micron Composites Toughened by AlN 

Zeynab Nasiri*, Mehri Mashhadi 

Faculty of Materials & Manufacturing Processes, Malek-e-Ashtar University of Technology, 
Tehran 

* zeynabnasiri@mut.ac.ir/ 

Abstract: In the present paper, ZrB2-SiC was developed by pressureless sintering method 
and SiC powder at nano and micro-sized scale was used as reinforcement phase. AlN was 
added to this composite from 2.5 to 15 vol.% as sintering aid. In order to produce 
composite samples, the primary powders were milled and blended in planetary ball mill 
apparatus with rotational speed of 200rpm and then processed using uniaxial press (70ºC 
and 70MPa), cold isostatic press (200MPa), Pyrolysis (1000ºC) and sintering (2150ºC). 
The values of relative density and porosity of samples were measured to evaluate the effect 
of presence of micro-sized SiC and SiC nano particles simultaneously on the pressureless 
sintering behavior of ZrB2-SiC. In order to compare the microstructure and mechanical 
properties of samples Scanning Electron microscopy (SEM), equipped with EDS 
spectroscopy, XRD analysis, hardness and toughness tests were used. The results show that 
as the volume percentage of nano SiC decreases to 15 vol.% and AlN increases to 7.5 
vol.% the hardness, toughness, relative density and shrinkage initially increase and then 
decrease. 
Keywords: Ultra high temperature ceramics, ZrB2-SiCnano/micron composites 
Pressureless sintering, mechanical properties. 
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The Effect of Temperature on the Lateral Phase 
Formation for the CuInS2 Nanoparticles Synthesized by 

Thermolysis 

Mahsa Yadolahi1, Somayeh Alamolhoda1, Seyed Mohamad Mirkazemi1, Yaser Vahidshad2 
1 School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science & Technology, 

Narmak, Tehran 
2 Nanothechnology Group, Space Transportation Research, Iranian Space Research Center, 

Fath Hiway, Tehran  

* alamolhoda@iust.ac.ir 

Abstract: In this study, CuInS2 nanoparticles have been synthesized via one-pot facile 
thermolysis route and the decomposition temperature of CuCl and InCl3 complexes were 
investigated. The stabled colloidal CuInS2 compound has been prepared by solving CuCl 
and In2(SO4)3 as cationic elements, thiourea (SC(NH2)2) as sulfur source and PVP as 
surfactant in the nontoxic and cost effective solvent of Diethylene glycol ((CH2CH2OH)2O) 
and ethylene diamine (C2H8N2). The samples were characterized by X-ray diffraction for 
structural evauation, Fourier transform infrared (FTIR) for revealing the formed complexes 
and capping agents and absorbance spectrophotometer (UV-VIS) for detecting optical 
properties. The results revealed that the In2(SO4)3 was decomposed when the temperature 
was more than 210°C and CuInS2 compounds with polytypism crystalline structure 
(chalcopyrite and wurtzite) was formed. Furthermore, increasing the temperature from 
120°C to 240°C, facilitates formation of the chalcopyrite crystalline structure rather than 
the wurtzite structure. 
Keywords: Thermolysis, Lateral Phase, polytypism, complex decomposition. 
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Investigation of Plasma Treatment Effect of N2+O2 
Mixture Plasma on the Photocatalytic Properties of 

Titanium Dioxide thin Films 

Maryam Jamei1,2, Azadeh Haghighatzadeh2*, Babak Mzinani 3 
1 Department of Physics, Khuzestan science and research Branch, Islamic Azad University, 

Ahvaz, Iran 
2 Department of Physics, Ahvaz Branch, Islamic Azad University, Ahvaz, Iran 

3 Department of materials Engineering, Malayer University, Malayer, Malayer, Iran 
* ahaghighatzadeh@yahoo.cm 

Abstract: Titanium dioxide thin films with a thickness of 280 nm were deposited using 
pulsed DC magnetron reactive sputtering,on glass substrates. In order to deposit a Ti 
source in an Ar+O2 gas mixture was used with a substrate of temperature 250ºC.The X-ray 
diffraction (XRD) showed anatase phases and Topographical surface using atomic force 
microscopy (AFM) is studied. Then RF plasma system was changed and treatment effect 
of N2 + O2 mixture plasma on the reduction concentration of methylene blue dye in the 
presence of TiO2 thin films evaluated. Finally, the color removal rate (R%) and also 
degradation reaction rate constant (k) is calculated.characterized. 
Keywords: Plasmatreatment, TiO2, photocatalyst 
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Investigation of Corrosion Resistance of Ceramic Coating 
on the Surface of 6061 Al Alloy Created by Plasma 

Electrolytic Oxidation Technique 

Zahra Masoomi Loghman, Arash Fattah-alhosseini, Seyed Omid Gashti* 

Department of Materials Engineering, Bu-Ali Sina University, Hamedan  
* omid.gashti@gmail.com 

Abstract: In this paper, the effect of sodium aluminate concentration on the corrosion 
behavior of coatings formed on the surface of 6061 Al alloy by plasma electrolytic 
oxidation is studied. This process applied by DC current mode with current density of 15 
A/cm2 in two different concentration of sodium aluminate (6 and 8 g L-1). The corrosion 
behavior of coatings evaluated by potentiodynamic polarization test in 3.5 wt. % NaCl 
solution. The microstructure of coatings are investigated by scanning electron microscopy 
(SEM) images. X-ray diffraction (XRD) pattern confirmed the formation of ceramic 
compounds in coating. According to the results, increasing of sodium aluminate 
concentration caused to improvement of surface quality, decreasing of pores size and 
increasing of corrosion resistance of coatings. According to the potentiodynamic 
polarization test, the coating formed by 8 g L-1 sodium aluminate concentration presented 
31 times lower corrosion current density compared to the aluminum substrate that shows 
improvement in corrosion resistance of substrate. 
Keywords: 6061 Al alloy, plasma electrolytic oxidation, sodium aluminate, corrosion 
behavior. 
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EIS Study of Ti/TiN Nanostructured Coating Applied on 
Al 7075 by High-Vacuum Magnetron Sputtering 

Esfandiar Molavi, Ali Shanaghi*, Sajad Ghasemi 

Materials Engineering Department, Faculty of Engineering, Malayer University, Malayer 
* alishanaghi@gmail.com 

Abstract: In this study, corrosion behavior of nanostructured multilayer coatings of Ti/TiN 
applied on the 7075 aluminum substrate was evaluated by EIS method. Ti/TiN nano scale 
multilayer coatings were deposited on surface of samples by high-vacuum magnetron 
sputtering process, then structure and morphology of the coating were analyzed by using 
GIXRD, FESEM and AFM, afterwards, the corrosion behavior of coating was investigated 
by Nyquist and Bode phase curves after1, 12, 24, 48, 60 and 72 hours of immersion in 
3.5% NaCl solution. Results show, the applying of nanostructured multilayer coating and 
interrupting columnar structure of TiN by the Ti as an intermediate layer causes to increase 
the impedance and corrosion resistance of Al7075 about 43 times compare with bare of 
Al7075, which proving that this coating is so effective for enhancing of corrosion behavior 
of Al7075. 
Keywords: 7075 Aluminum alloys, Nanostructured coating, Ti/TiN, Nyquist, Bode- phase 
plot, High- vacuum magnetron sputtering. 
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The Effect of Bone China Scraps Addition on Sintering 
Behavior of Hard Porcelain Body 

Ali Arasteh Nodeh 

Chemical engineering Department, Quchan Branch, Islamic azad university, Quchan 

Aliarastehnodeh@iauq.ac.ir 

Abstract: One way to environmental protection and avoid raw materials waste is using 
bone china scraps in body composition. In this paper, the influence of bone china scraps 
addition on sintering behavior of hard porcelain body has been investigated. For this 
purpose, hard porcelain bodies produced with 0, 5.6, 10.7, 15.2 wt% bone china scraps and 
mixed in Jar mill and fired at temperatures 1340°C and 1250°C in kiln and their properties 
such as mechanical strength, bulk density, thermal expansion coefficient were investigated. 
The microstructure of fired specimens was studied by X-ray diffraction (XRD) and 
scanning electron microscopy (SEM). The results indicated that increasing of Bone china 
scraps, increase Mulite and decrease Quartz crystals in fired body. Also, addition of this 
waste cause to rising of Anorthite phase in fired body at 1250oC. The further results show, 
an increase in bone china scraps (up to 5.6 wt%) increase fired mechanical strength tow 
times in fired body at 1340°C and an increase of 15.2% bone china scraps increased 
mechanical strength of fired body in 1250°C for 4 times. Bulk density increasing in fired 
body in 1250°C, reducing bulk density and thermal expansion coefficient in fired body at 
1340°C are the other result of addition of these scraps. 
Keywords: Hard porcelain, Bone china, sintering behavior, Scraps 

 

 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 5, No. 4, 2017 
 

1 

The Thermal Activation and Investigation of the 
Structural Order of Kaolinite in Kaolin and Ballclay 

Samira Pourhasan1, Rahim Naghi Zadeh1*, Jafar Javad Pour1, Ali Allahverdi2 
1 Faculty of Materials Science and Metallurgy, Iran University of Science and Technology 

2 Faculty of Chemical Engineering, Iran University of Science and Technology 
* rnaghizadeh@iust.ac.ir 

Abstract: In this study, domestic and foreign kaolin and ballclay were selected for thermal 
activation and structural order studies. The calcination temperature 700°C for 3 hrs was 
selested. Kaolin conversion to metakaolin was investigated using; differential thermal 
analysis, theramal gravimetric (DTA/TG), x-ray diffraction (XRD) and fourier transorm 
infrared spectroscopy (FTIR). The degree of kaolinite dehydroxylation in kaolins and 
ballclays were also investigated using TGA analysis. The highest and lowest degree of 
hydroxylation after calcination was 90 and 60% Respectively under the same calcination 
conditions. Based on DTA and FTIR results, the highest order was observed in foreign 
kaolin and the lowest order was seen in the domestic ballcaly.but order indexes related to 
XRD, was shown different results with above analysis. 
Keywords: metakaolin, calcination, dehydroxylation, kaolin, ballclay, kaolinite structural 
order. 
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