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   ،ي فازيب بر تركيند فرآي پارامترهاير و مطالعه تاثيبررس
  م وكر - ينا آلوميها  سرمتيكي و خواص مكانيريپذ  تراكميتقابل

 يساخته شده به روش سنتز احتراق

  فر ي كلانتر، مسعود مشرفي مهد،لا فاضلي لي

  يزد دانشگاه ،ي معدن و متالورژيدانشكده مهندس
Mkalantar@yazd.ac.ir 

تردي و  ،  ها به عنوان يك سازه سراميكي مقاوم در دماهاي بالا بواسطه حضور فاز ثانويه فلزي چكش خوار                 سرمت :چكيده
بـدين  . باشـد   سراميك مـي   -هاي سراميك  تيك يا كاميوزيت  يهاي منول  شكنندگي آنها به طور قابل توجهي كمتر از سراميك        

اومت به خزش ومقاومت ترمومكانيكي بالا نياز باشد جـايگزين          ترتيب مي توانند در بسياري موارد كه مقاومت به سايش ،مق          
در اين مطالعه ساخت و خواص سرمت بر پايه آلومينا و فاز فلزي كـروم بـه روش سـنتز احتراقـي در                       . آلياژهاي فلزي شوند  

 مـورد  هاي مختلف آسيا كاري و دماهاي مختلف عمليـات حرارتـي   زمان ،Al و Al2O3 ،Cr2O3نسبت هاي مختلف از مواد 
) تركيب مواد اوليـه   , اتمسفر, دماي پخت , زمان آسياكاري (براي انتخاب مناسب پارامترهاي ساخت      . بررسي قرار گرفته است   

 قرار  TGA و DTAهاي مختلف آسيا كاري شده بودند مورد آناليز          مواد اوليه كه در زمان     هاي مختلف از    با نسبت  ييها نمونه
اي بـراي     از آزمون خمـش سـه نقطـه        ، براي آناليز فازي   XRD از   ،دات ريز ساختاري   براي مشاه  SEMهمچنين از   . گرفتند

دهـد كـه بـراي     نتايج نـشان مـي  . اندازه گيري استحكام و تافنس و از روش ويكرز براي اندازه گيري سختي استفاده گرديد  
با افزايش   .يابد گرما زا كاهش مي   هاي    ساعت به دليل فعال سازي پودر دماي شروع واكنش         2هاي آسيا كاري بالاتر از       زمان

 دانـسيته،   x=0.5 اضـافي تـا      Al2O3يعني اسـتفاده كمتـر از       } Al2O3  ،xCr2O3  ،3xAl(x-1){ در مخلوط اوليه     xنسبت  
در . يابد  كاهش ميxاما سختي همواره با افزايش نسبت  .يابد هاي زينتر شده افزايش مي تافنس نمونه x=7/0 استحكام و تا

 تافنس افزايش يافته هرچند به ميـزان جزئـي اسـتحكام از             C 1550 با افزايش دماي زينتر تا       5/0x ط با ضمن براي مخلو  
در ضمن مسئله اكسيداسيون فاز كرم خيلي مهم بوده به طـوري كـه فقـط در اتمـسفر                   .يابد  كاهش مي  C 1550 به   1500

  .توان به بالاترين خواص رسيد آرگون با خلوص بالا مي
  .ريزساختار يكي، مكانخواص زينترينگ، ياكاري،س آ كروم،اكسيد كروم، ينا،لوم آت،سرم :كليد واژه

  مقدمه -1
بـراي غلبـه    . اي دما پايين يا دما بالا بواسطه تردي و شكنندگي آنها محدود شده است              ها به عنوان يك جزء سازه      كاربرد سراميك 

اسـتحكام كشـشي     وان موانع در برابر رشد تـرك عمـل نمـوده و           اي وارد نموده تا به عن      ها لازم است فاز ثانويه     بر تردي سراميك  
ي ترك بوسيله تغييـر فـرم       فلز پل زدگ   -هاي سراميك  مهمترين مكانيزم افزايش تافنس در سرمت     ]. 1[كامپوزيت را افزايش دهد     

ار شـدن رشـد     تواند سبب مه ـ   پلاستيكي و برش خوردن فاز فلزي چكش خوار بوسيله ترك بوده كه بواسطه استهلاك انرژي مي               
. باشـد  البته شرط رخ دادن چنين مكانيزمي بالاتر بودن استحكام پيوند بين فلز و سراميك از استحكام تسليم فلـز مـي                    . ترك شود 
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گيـري ريـز     هاي فاز فلزي ريزتر باشد عدم تطابق حرارتي بين فاز فلزي و سراميك كمتر بوده و احتمال شكل                  هر اندازه اندازه دانه   
اي از ذرات باشد به دليـل ارائـه تـافنس و         اگر فاز ثانويه فلزي به صورت شبكه پيوسته       . مشترك كمتر خواهد بود   ها در فصل     ترك

رسانايي بالاتر براي سرمت قابليت كاربردي آن در دماهاي بالا افزايش يافته اما در هـر صـورت در جـه عـايقي سـرمت كـاهش                
تي كم به عنوان فاز غالب نقش مقاومت حرارتي و سايشي را داشـته و فـاز               در سرمت فاز سراميكي با ضريب انبساط حرار       . يابد مي

آلومينـا بـه دليـل      . فلزي نقش بهبود رسانايي حرارتي و الكتريكي و خواص مكانيكي چون مقاومـت بـه ضـربه و تـافنس را دارد                     
ا تردي و شكنندگي آن باعث شـده    تواند داشته باشد ام     مقاومت به سايش و پايداري شيميايي خوب استفاده وسيعي مي          ،ديرگدازي

براي افزايش قابليت كاربردي آن بخصوص در موارد ديناميكي فازهاي فلـزي چـون كـروم                . تا پتانسيل كاربردي آن محدود شود     
و مـس   ] 24[ سـرب    ،]23[ تنگـستن    ،]1[ موليبدن   ،]8 و   19-23[ نيكل   ،]18[ تيتانيم   ،]8 ،16،17[ آهن   ،]9-15[ آلومينيم   ،]8-2[
  . عنوان فاز ثانويه به آن اضافه شده و كارهاي تحقيقاتي خوبي در اين زمينه انجام گرفته استبه] 25[

 نفوذ دهـي  ،]2،20[ پرس گرم ،]8[يا زينتر واكنشي ] 2،3،16،18[ سنتز احتراقي ،]4،6،7[ فرايندهاي مختلفي چون متالورژي پودر
 CVD ،]10-12 و   19[داخـل نمونـه پـيش سـاخته سـراميكي           هاي نمكي شامل جزء فلزي يا نفوذ دهي مذاب فلزي به             محلول

 ـ Al2O3-Niتـوان بـراي سـاخت سـرمت          در مـواردي مـي    . ها وجود دارد   براي ساخت سرمت  ] 9[و درجا   ] 24[ژل  - سل ،]23[ ا ي
Al2O3- Fe   احيـاء   مخلوط دو اكسيد آلومينيم و اكسيد نيكل يا اكسيد آلومينيم و اكسيد آهن را در يك اتمسفر هيـدروژني مـورد

روش متالورژي پودر عـلاوه      براي ايجاد يك مخلوط همگن پودري در      ]. 21[قرار داده و فازهاي فلزي نيكل و آهن را ايجاد نمود            
هـاي نيتـرات فلـز     شود بطوريكه پودر آلومينا را در داخل محلول هاي شيميايي نيز كمك گرفته مي    هاي مكانيكي از روش    بر روش 

تا پوششي از اكسيد يا هيدرواكسيد فلزات مورد نظر بر روي سـطح درات آلومينـا شـكل بگيـرد     رد نموده وا) آهن يا نيكل  (مورد نظر   
تـوان از    باشد مـي   هاي شامل دو جزء فلزي چون آهن و كروم كه موضوع مخلوط كردن خيلي مهم مي                براي ساخت سرمت  ]. 22[

هاي اگزالات آلومينيم و فلزات مـورد نظـر          لوطي از محلول  هاي شيميايي تر رسوب همزماني استفاده نمود در اين فرآيند مخ           روش
ژل با استفاده از آلكوكسيدهاي آلومينيم و فلز يا فلزات مورد           -در روش سل   .دهد تهيه بطوريكه رسوب همزماني سه اكسيد رخ مي       

ژني نـانو ذرات فلـزي   در هر دو مورد با احياء در محـيط هيـدرو  . شود نظر تهيه و سپس ژلي از مخلوط همگن اكسيدها حاصل مي  
در فرآيند سنتز احتراقي پودر آلومينيم با پودر يك يـا چنـد اكـسيد فلـزي مخلـوط شـده و از تمايـل بـالاي                ]. 17[گيرد   شكل مي 

. گـردد  آلومينيم براي اكسيداسيون براي شكل گيري آلومينا و احياء شدن اكسيد فلزي براي شكل گيري فاز فلـزي اسـتفاده مـي                     
  تواند دماي شروع واكنش زير را در ضمن مرحله عمليات حرارتي كاهش دهد  ضمن مرحله مخلوط سازي ميدرجه آسياكاري در

3MO + 2Al = Al2O3 +3M  
هاي زمينـه    فرآيند سنتز احتراقي براي ساخت سرمت      .گيرد گفته شده حتي درصدي از واكنش فوق در مرحله آسيا كاري انجام مي            

هـاي   انتخاب روش ساخت سرمت بستگي به هزينه      .  نيكل بيشتر مورد توجه قرار گرفته است        آهن و  ،آلومينا و فازهاي فلزي كروم    
در فرآينـد سـنتز احتراقـي چـون از مـواد اوليـه              .  سهولت يا پيچيدگي فرآيند و تعداد مراحل آن دارد         ،مربوط به مواد اوليه و فرآيند     

تـري بـراي پخـت و        گردد و دمـاي پـايين       آلومينيم استفاده مي   تر و در ثاني از گرمازايي فعل و انفعالات شكل گيري اكسيد            ارزان
به عنوان مثال براي مخلوط آلومينيم و اكسيد كروم به ازاي واكنش هـر دو               . باشد زينترينگ سرمت مورد نياز است مورد توجه مي       
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  : شود كيلوژول گرما آزاد مي535مول آلومينيم و يك مول اكسيد كروم 

2Al + Cr2O3 = Al2O3 +2Cr                                                                      H = -535KJ  
از طرفـي اكـسيدهاي     . ) بـراي كـرم    102/6-6 براي آلومينا و     106-6(فاز فلزي كروم و آلومينا ضريب انبساط نزديك به هم داشته            

داراي حلاليت متقابل كامـل     ( انحلال خوبي در يكديگر دارند       آلومينيم و كروم ساختاركريستالي مشابهي داشته و در نتيجه قابليت         
اين موارد باعث شده تـا  ).  و جامد  ب دياگرام تعادلي انحلال كامل در حالت مذا       -باشند ها مي  در حالت مذاب و جامد در تمام نسبت       

تي و همينطور خواص مكانيكي     يك اتصال خوبي بين فاز فلزي و فاز محلول اكسيدها برقرار شده و مقاومت به اكسيداسيون، سخ                
هـاي    مبـدل  ، ابزارهـا  ،اي در موتورهاي جـت     بطوريكه به عنوان قطعات سازه    .  براي سرمت حاصل شود    يو پايداري شيميايي خوب   

هدف از ايـن تحقيـق      . اما با وجود اين اين سرمت مقاومت به شوك حرارتي و تافنس پاييني دارد             . باشند حرارتي و غيره مطرح مي    
 نسبت مخلـوط مـواد اوليـه    ،خواص بهينه از طريق كنترل زمان آسياكاريبا ) Cr2O3Al2O3, Cr(تركيب فازي مناسب ايجاد يك 

  .باشد  اكسيد كروم و آلومينا و شرايط عمليات حرارتي در فرآيند سنتز احتراقي مي،يعني آلومينيم

  مواد و روش انجام آزمايشات -2
  .  به عنوان مواد اوليه مورد استفاده قرار گرفت1هاي داده شده در جدول  ينيم با آناليز و ويژگياكسيد كروم و اكسيد آلوم, از پودر آلومينيم

  هاي انواع پودرهاي مورد استفاده به عنوان مواد اوليه مشخصات و ويژگي -1 جدول

 دانسيته درصد خلوص )µm( اندازه متوسط ذرات نوع پودر

 5/4 %99 ≥300 اكسيد كروم

 97/3 %99 ≥63 اكسيد آلومينيم

 7/2 %99 ≥315 آلومينيم

 Al, Cr2O3Al2O3 هاي مختلفي از سه جـزء      نسبت% 36و   5/28،  22 ،54/14هاي با ميزان مختلف كرم       براي رسيدن به سرمت   
  .)2جدول (مطابق واكنش زير با هم مخلوط شدند 

  هاي پودري مورد استفاده نسبت وزني آلومينيم، آلومينا و اكسيد كرم در انواع مخلوط -2 جدول

  Crرصد حجمي د
 در سرمت

  Crدرصد وزني 
 در سرمت

%wt Cr2O3  
 در مخلوط اوليه

%wt Al2O3  
 در مخلوط اوليه

%wt Al  
 xمقدار  در مخلوط اوليه

36 50 78/73 0 22/26 1 

5/28 7/41 86/60 5/17 62/21 7/0 

22 33 35/49 11/33 53/17 5/0 

5/14 23 23/34 6/53 16/12 3/0 
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2xAl +xCr2O3 + (1-x)Al2O3→  Al2O3 + 2xCr 

  :داريم x  =3/0به عنوان مثال براي 

6/0 Al + 3/0 Cr2O3 + 7/0 Al2O3→  Al2O3 + 6/0 Cr 

 مخلوط پـودري  ، آلومينيم و آلومينا، كروم، به ترتيب براي اكسيد كرم102 و 27 ،52 ،152 ،با در نظر گرفتن جرم مولي اجزاء واكنش       
 گرم آلومينا خواهد بود كه بعد از واكنش بـه ميـزان             4/71+  گرم اكسيد كروم     6/45+ يم   گرم آلومين  2/16اوليه داراي نسبت جرمي     

 ـ Al2O3-23%wtCr  گرم سرمت2/133دهد كه با توجه به ميزان كلي مخلوط يعني         گرم كروم مي   2/31 ته ا بـا توجـه بـه دانـسي    ي
  . شود  حاصل ميAl2O3-14.5%volCrسرمت متر مكعب به ترتيب براي آلومينا و كروم   گرم بر سانتي19/7 و 97/3 ،اجزاء

براي اثـر زمـان آسـياكاري بـر روي دمـاي            .  استفاده گرديد  1براي تهيه يك مخلوط همگن از پودرهاي فوق از يك آسياب سريع           
نسبت وزنـي   .  ساعت انجام گرفت   4 دقيقه تا    5هاي مختلف از     ها آسيا كاري در زمان     شروع فعل و انفعالات در مرحله پخت نمونه       

براي ايجـاد اسـتحكام خـام كـافي بـراي           .  در نظر گرفته شد    mm 3ها    و قطر گلوله   2/2ا نسبت حجمي    ي 1 به   20گلوله به پودر    
كربوكـسي متيـل    % 10بطوريكه محلول   .  به عنوان چسب يا بايندر استفاده گرديد       2هاي پرس شده از كربوكسي متيل سلولز       نمونه

با سرند نمـودن دانـه بنـدي      .  ساعت پيرسازي شد   24 اوليه اضافه و به مدت حداقل        حجمي به مخلوط پودري   % 5سلولز به ميزان    
 mm  50اي به ابعـاد  هاي استوانه  قرار گرفته تا نمونهMPa100مخلوط پودري مورد پرس سرد با فشار . شود مورد نظر حاصل مي

هاي محافظ از بستر پودر كك و سـپس    لايههاي پرس شده در يك بوته گرافيتي با      نمونه. در ارتفاع حاصل شود    mm7 در قطر و  
  . آلومينا جهت جلوگيري از اكسيداسيون كروم در يك اتمسفر معمولي در دماهاي مختلف پخت شدند

 DTA:STA504(3( هايي از مخلوط پودري با تركيب مختلف قبل و بعد از آسيا كاري مورد مطالعات آناليز حرارتي افتراقـي                   نمونه
قرار گرفتند تا دماي شروع و پايان فعل و انفعالات برآورد شود و در ضمن تاثير زمان آسياكاري بـر دمـاي     4و وزن سنجي حرارتي   

بـراي  . گيري دانسيته با روش ارشـميدس قـرار گرفتنـد    هاي سرمت قبل و بعد از زينتر شدن مورد اندازه  نمونه. فوق مشخص شود  
) Philips 1500Dمـدل  (XRD5 اي زينتر شده در شرايط مختلف آناليزه هاي مختلف و نمونه هاي آسياكاري شده در زمان نمونه

 30 و زمـان اعمـال       N/Sec10 سرعت اعمال نيرو     ،=Kg 10F(هاي سرمت با استفاده از روش ويكرز         سختي نمونه . انجام گرفت 
هاي سـرمت بـه      مونهروي ن  mm35اي با فاصله تكيه گاهي        استحكام خمشي و تافنس با استفاده از تست خمش سه نقطه           ،)ثانيه
انـد   هاي آن راكورد خـورده      كه سطوح بزرگ كششي و فشاري آنها تا يك ميكرون پوليش شده و لبه و گوشه                mm350×3×4 ابعاد
و ايجـاد پوشـش   ) Hf 10%, 30 Sec(هاي زينتـر شـده بعـداز اچ شـيميايي      جهت مطالعه ريزساختاري نمونه. گيري گرديد اندازه

 . قرار گرفتCamscan MV2300  مدل6ميكروسكوپ الكترونيرساناي طلا مورد مشاهدات 

  
1 Fast mill 
2 Carboxy Methyl cellules 
3 Differentional thermal analysis 
4 Thermal Gravity Analysis 
5 X-ray-Diffraction 
6 Scanning Electron Microscope 
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  نتايج و بحث -3
  آسياكاري -1- 3

.  ساعت قـرار گرفتنـد     5/4 الي   5/0هاي مختلف از      هاي مختلف در واكنش ترميت مورد آسياكاري در زمان         xهاي پودري با     نمونه
ر فازي مشاهده نـشده و بـه عبـارتي هـيچ      ساعت هيچ گونه تغيي2دهد كه آسياكاري تا   نشان ميXRD نتايج=x 1براي پودر با 

  .)1شكل(گيرد  دهد و فقط مخلوط شدن و فعالسازي پودر انجام مي گونه فعل و انفعالي بين آلومينيم و اكسيد كروم رخ نمي

  
   با يكساعت آسياكاريx=1 براي مخلوط پودري Xالگوي تفرق اشعه  -1 شكل

 را نـشان    C 660 پيـك گرمـاگير مربـوط بـه ذوب آلـومينيم در              كيبراي اين نمونه به طور قوي        DTAبه همين دليل منحني     
با افزايش زمان آسـياكاري     . )1-2شكل  (شود    مشاهده مي  C1100 هاي گرمازا مربوط به واكنش ترميت در حدود        دهد و پيك   مي

كه بيـانگر   ) 2-2كل  ش( .يابد پيك گرماگير ذوب آلومينيم به تدريج شدت آن كاهش يافته، دما و شدت پيك گرمازا نيز كاهش مي                 
از طرفـي بـا افـزايش زمـان آسـياكاري           . باشـد  افزايش ميزان فعل و انفعالات در ضمن آسيا كاري با افزايش زمان آسياكاري مي             

. ]18[دهـد    دماي پايين تري براي شروع واكنش ترميت را نـشان مـي  DTAهاي  و در نتيجه منحني اكتيويته پودر افزايش يافته
  . باشد  ميC 600 الي 550 ساعت آسياكاري دماي شروع واكنش بين 5/4 با بطوريكه براي نمونه

  
   ،هاي مختلف  در زمانx=7/0 براي مخلوط پودري DTAهاي  منحني -2 شكل

   ساعت آسياكاري5/4 )3  ساعت و3 )2،  ساعت2 )1
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  ياكاري با دو ساعت آسx=0.3، 2 (x=0.5، 3 (x=0.7 )1 ، براي تركيبات مختلفDTAهاي  منحني -3 شكل

مطـابق آن  . دهـد   ساعت آسياكاري را نشان مي2 براي =x 7/0 تا =x 3/0 براي تركيبات مختلف از DTAهاي   منحني3كل ش
 ترميـت  يهاي مربوط بـه ذوب آلـومينيم و واكـنش گرمـازا      بالاتر به دليل حضور بيشتر آلومينيم شدت پيك       xهاي با    براي نمونه 
هـاي وارده   تواند ناشي از سوختن ناخالـصي   ميC400-200 سياكاري شده در ابتداوجود شيب مثبت براي مواد آ     . يابد افزايش مي 

 بـه   Al2O3- تواند مربوط به تغيير فـازي       مي 1100و   C800 وجود پيك گرماگير درحدود   . از جداره پلي اتيلني ظرف آسيا باشد      
Al2O3- تواند به دليل افزايش نفوذ اكـسيژن و         مي) 4شكل  (و اضافه وزن مشاهده شده در اين دما         ] 3[ا تشكيل اسپينل باشد     ي

شـود كـه     به محض ذوب آلومينيم شيب افزايش وزن مشاهده مي        ]. 9[اكسيداسيون بيشتر آلومينيم در جهت تشكيل اسپينل باشد         
عمل دهد كه واكنش ترميت در        در كل نشان مي    DTAنتايج  . تواند به دليل شدت گرفتن اكسايش آن بعد از تغيير حالت باشد            مي

بـراي  . شـود   پيك اصـلي ظـاهر مـي       C1350گيرد بطوريكه در حدود      بعد از ذوب آلومينيم شروع شده و با افزايش دما شدت مي           
درصد اكسيد آلومينيم شكل گرفته بواسطه واكنش ترميت بـالاتر اسـت بـه               بالاتر اكسيد آلومينيم اوليه كمتر بوده و       xهاي   نسبت

 =7/0xامـا بـراي     . شود  ظاهر مي  =5/0x براي   C 1100 غييرات فازي اين نوع اكسيد در     همين دليل يك پيك قوي مربوط به ت       
 افزايش تدريجي وزن بـا افـزايش دمـا          .شود به دليل افزايش شدت فعل و انفعالات مربوط به واكنش ترميت اين پيك ظاهر نمي              

و  2-4 ،1-4هاي   با مقايسه شكل  ). 4شكل(ي باشد   تواند مربوط به اكسيداسيون جزئي آلومينيم در ابتدا و كروم در مراحل بعد             مي
  .گيرد ها با دما شدت مي  روند افزايشي وزن نمونهxشود كه با افزايش   به خوبي مشخص مي4-3

  
  ياكاري با دو ساعت آسx=0.3 ،2 (x=0.5 ،3 (x=0.7 )1 ، براي تركيبات مختلفTGهاي  منحني -4 شكل
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  مرحله زينتر - 2- 3

  
  هاي زينتر شده در   براي نمونهXالگوي تفرق اشعه  -5 شكل

  اتمسفر آرگون )3 محافظ، يهاتمسفر هوا با لا )2 محافظ، يهاتمسفر هوا بدون لا )1

 مـورد عمليـات پخـت در دماهـاي مختلـف از             xهاي مختلف از     هاي مختلف و يا با نسبت      هاي آسياكاري شده در زمان     تمامي نمونه 
1400-C1600     اتمسفر هوا بدون لايه محافظ      -2اتمسفر هوا با لايه محافظ       -1ي   ساعت و در شرايط اتمسفر     5/1، در زمان ثابت 

 نـشان   xهاي پخت شده صرف نظر از دماي پخت و نسبت             بر روي نمونه   XRDنتايج مطالعات   .  در اتمسفر خنثي قرار گرفتند     -3و  
در ) 1-5شـكل  ( يد كـروم بـوده   اكـس ،در اتمسفر معمولي و بدون لايه محـافظ آلومينـا   دهد كه فاز نهايي براي نمونه پخت شده مي

هاي ضعيفي از كروم نيز مشاهده       پيك هاي محافظ علاوه بر فازهاي فوق      هاي پخت شده در اتمسفر هوا و با لايه         حاليكه براي نمونه  
ايجـاد  Al2O3  ك محلول جامد اسپينلي كروم دري شده و Al2O3 شود، لازم به ذكر است مقدار قابل توجهي از كروم وارد شبكه مي
) آرگـون (در اتمـسمفر خنثـي   ). 2-5شكل ( شود  ظاهر ميAl1.98 Cr0.02 O3هاي آلومينا بشكل  همين دليل اكثريت پيك كند به مي

نتايج فوق نشان دهنده اكسيد شدن مجدد كروم ). 3-5شكل ( هاي قوي از كروم را داريم پيكي از اكسيد كروم مشاهده نشده و پيك
  .باشد پس از احياء شدن اكسيد كروم بوسيله آلومينيم در واكنش ترميت براي اتمسفر هوا و حتي با لايه محافظ مي

  
   C1550 زينتر شده در Al2O3-Crهاي   براي سرمتXالگوي تفرق اشعه  -6 شكل

  x=0.3، 2 (x=0.5 ،3 (x=0.7 )1 مختلف يها  نسبتيدر اتمسفر آرگون برا
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  )ب(   )الف(
  لايه محافظ با نسبت  اتمسفر معمولي با و 1550 زينترشده در دماي Al2O3-Crسرمت  SEMتصوير  -7 شكل

  =5/0x)  ب=3/0x) الف

 شـدت پيـك كـروم       xگراد با افـزايش نـسبت         درجه سانتي  1550هاي زينتر شده در اتمسفر آرگون و دماي          در ضمن براي نمونه   
اتمـسفر معمـولي بـا       و1550هاي زينتر شده در دمـاي         براي سرمت  SEM كه تصاوير    7مطابق شكل   ). 6شكل  ( ابدي افزايش مي 

 چنين  =3/0xاما براي   ) ب 8شكل( فازهاي سوزني شكل كروم به خوبي مشاهده شده          =5/0xدهد براي    لايه محافظ را نشان مي    
  .  دارد6 در شكل XRD خوبي با نتايج اين نتايج مطابقت شود و هاي سوزني شكل مشاهده نمي كريستال

  )الف(

  )ب( 
   و SEMتصوير  :الف -8 شكل

  اتمسفر با لايه محافظ، C1500 زينتر شده در x=5/0 براي نمونه سرمت با نسبت EDSآناليز : ب
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 ي مختلف تركيب  باشد بطوربكه آناليز انجام گرفته در نقاط        نيز تاييد كننده شكل گيري فاز اسپينل در اكثريت نقاط مي           EDXآناليز  
تواند دليلي بر انحلال فاز كروم در فاز اسپينلي از اكسيد آلـومينيم و اكـسيد                  كرم و اكسيژن را نشان داده و مي        ،از عناصر آلومينيم  

در ضـمن نقـاط روشـن تـر         ]. 12[همانطور كه در مراجع ديگر به آن اشاره شده اسـت            ) 3ب و جدول     - الف 8شكل  (كروم باشد   
  .دهد تري از خود نشان ميدرصد كروم با لا

   الف6روي شكل  براي نقاط مشخص شده بر EDXاناليز  -3 جدول
 O %Cr %Al %Na %Ca %Si %Fe% موقعيت

2 2/39 6/30 1/30 _ _ _ _ 
3 4/31 5/39 9/25 7/1 _ 30/1 3/0 

4 2/42 5/25 5/31 9/0 _ _ _ 
5 4/31 5/44 03/24 _ _ _ _ 

 افزايش يافتـه و بـراي مقـادير         =5/0xهاي پخت شده تا      نسيته نسبي و استحكام نمونه     دا xدهد كه با افزايش       نشان مي  4جدول  
 براي  MPa260 افزايش يافته و از      x=5/0 تا   xهاي سرمت با افزايش نسبت       بطوريكه استحكام نمونه  . يابد بالاتر از آن كاهش مي    

هـا   تواند به دليل افزايش ريزترك      مي 5/0تر از    هاي بالا  xكاهش خواص براي    . رسد  مي x=5/0 براي نسبت    MPa345آلومينا به   
 براي دانسيته آن در دماي محيط و در نقطـه  يهاي باقيمانده بواسطه افزايش درصد فاز كرم در سرمت كه اختلاف مهم  و تخلخل 

ف دانـسيته   بطوريكه با افزايش كروم در سـرمت ايـن اخـتلا          . متر مكعب وجود دارد باشد      گرم بر سانتي   3/6 و   6/7ذوب به ترتيب    
از . ها در نمونه باشـد     باعث شده تا در ضمن سرد شدن ميزان انقباض قابل توجهي در نمونه رخ دهد كه نتيجه آن ايجاد ريز ترك                    

 شدت انجام واكنش ترميت افزايش يافته و افزايش دماي موضعي در سرمت را خواهيم داشت بطوريكه                 xطرفي با افزايش نسبت     
هاي درشـت كـروم      ه كه به دليل عدم ترشوندگي آن با فاز آلومينا يك حالت جمع شدگي و ايجاد دانه                ذوب احتمالي كروم را داشت    

كه نتيجه آن ايجاد يك فصل مشترك ضعيف و كـم فـشرده و متخلخـل و كـاهش دانـسيته سـرمت                       ] 2[بعد از انجماد را داريم      
 و محـصولات واكـنش   )Al + Al2O3 + Cr2O3( اخـتلاف حجـم مـولي واكـنش گرهـا      xدر ضمن با افزايش نـسبت  . باشد مي

باشـد اخـتلاف حجمـي      بالا شدت واكنش ترميت نيز بـالا مـي  xيابد و چون در  ا فزايش مي)Al2O3 + Cr(اكسيداسيون و احياء 
  ).= x 55/13-.V(باشد  ناگهاني ايجاد شده براي نمونه سرمت قابل تحمل نمي

  ه شده ها تهي مقادير خواص فيزيكي و مكانيكي انواع سرمت -4 جدول
  C1500بستري از لايه محافظ در دماي  به روش زينترينگ معمولي در

 )½MPa.m( تافنس)MPa( استحكام )GPa( سختي درصد دانسيته نسبي xنسبت 

0 5/82 8/12 260 8/2 

3/0 7/83 78/8 305 6/3 

5/0 6/85 45/7 345 2/4 

7/0 3/84 5/5 315 85/4 

1 3/83 6/2 150 5/2 
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بـه  . ها باشد  تواند منشاء تشكيل ريزترك     اختلاف ضريب انبساط حرارتي قابل توجه بين فاز فلزي و فاز سراميكي مي             علاوه بر اين  
 انقباض فاز فلزي در ضمن سرد شدن نمونه از دمـاي زينترينـگ افـزايش    )افزايش ميزان فاز كروم(x بطوريكه با افزايش نسبت 
 x=1 و   x=7/0هاي پخـت شـده بـا نـسبت           چنانكه براي نمونه  . باشد رك مي هاي كششي در فصل مشت     يافته كه باعث بروز تنش    

  .)9شكل (شود  ها مشاهده مي ترك خوردگي ماكروسكوپي بخوبي در نمونه

  
  C1550 در دماي =1xتصوير نمونه زينتر شده در  -9 شكل

 ـ          تغييرات خواص فيزيكي و مكانيكي براي نمونه       5جدول   ه محافظـت شـد برحـسب       هاي سرمت پخت شده در اتمسفر هوا با لاي
هاي سـرمت    دانسيته نسبي و استحكام نمونه     C1500مطابق جدول فوق با افزايش دماي پخت تا         . دهد دماي پخت را نشان مي    

در مرز بـين     )5شكل  (تواند به دليل افزايش انحلال اكسيد كروم در فاز اكسيد آلومينيم و تشكيل فاز اسپينل                 افزايش يافته كه مي   
  .شود تر و با تخلخل كمتر را موجب مي  فشرده،تر يد و در فصل مشترك دو اكسيد با فاز كروم باشد كه اتصال قويفازهاي دو اكس

   =5/0Xهاي تهيه شده از مخلوط اوليه با نسبت  مقادير خواص فيزيكي و مكانيكي سرمت -5 جدول
  بستري از لايه محافظ در شرايط مختلف دمايي به روش زينترينگ معمولي در

 )½MPa.m( تافنس)MPa( استحكام )GPa( سختي درصد دانسيته نسبي C دماي زينتر

1400 5/79 32/5 223 5/3 

1450 2/82 82/6 293 9/3 

1500 6/85 45/7 345 2/4 

1550 7/82 86/8 330 56/4 

1600 3/78 77/9 290 6/3 

دانـسيته اكـسيد    (افزايش درجه اكسيداسيون كـروم      تواند مربوط به      مي C1500دليل اصلي براي كاهش خواص فوق در بالاتر از دماي           
 .هاي سرمت را به دنبال دارد كه افزايش تردي نمونه] 8[تر باشد  و شكل گيري يك ساختار دانه درشت) باشد كروم كمتر از كروم مي

 ـ  سختي نمونه معمولا كاهش مي     C 1500هاي سرمت پخت شده در دماي ثابت          براي نمونه  xبا افزايش نسبت      )4جـدول   (د  ياب
دليـل اصـلي افـزايش حـضور فـاز          . رسد  مي Al2O3-36%vol.Cr براي سرمت    GPa6/2 براي آلومينا به     GPa8/12بطوريكه از   
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 با درصـد فلـزي مـشابه داراي         Al2O3-Feهاي از گروه     در مقايسه با سرمت    Al2O3-Crهاي   با وجود اين سرمت   . باشد فلزي مي 
تـر ايـن     و ايجاد پيوندهاي قـوي  Al2O3-Crند به دليل وجود فاز اسپينل در فصل مشترك          توا كه مي ] 16[باشند   سختي بالاتر مي  
لازم به ذكر است كه دو اكسيد كروم و آلومينا ساختار كريستالي مـشابهي داشـته و قابليـت انحـلال خـوبي در                        . نوع سرمت باشد  

كـه  ) 5جدول  (دت اين افزايش در دماهاي بالاتر       يابد و ش   همواره با افزايش دماي پخت سختي سرمت افزايش مي        . يكديگر دارند 
  . )10شكل (  باشدC 1500تواند به دليل شكل گيري فاز اسپينل يا اكسيدي و كاهش فاز فلزي در بالاتر از دماي  مي

  
  x=5/0 با نسبت Al2O3-Crاثر دما بر سختي در سرمت  -10 شكل

 MPam1/285/4 براي آلوميناي منوليتيـك بـه   8/2و از    يابد  تافنس سرمت افزايش مي    xبا افزايش درصد فاز فلزي يعني افزايش        
هاي مقاومت به رشد ترك در فصل مشترك چون  در حقيقت وجود فاز فلزي مكانيزم. )11شكل (رسد   مي= 7/0xبراي سرمت با 

هـم رسـيدن آنهـا و       هـا و ب     بـه دليـل افـزايش ريزتـرك        x بـراي    7/0براي مقادير بالاتر از     . نمايد تغيير فرم پلاستيك را فعال مي     
 تـافنس افـزايش و بعـد از آن          C 1550با افزايش دماي زينترينگ تا دماي       . يابد س كاهش مي  هاي بزرگتر تافن   گيري ترك  شكل

  . تواند به دليل كاهش درجه فلزي سرمت و سراميكي شدن آن بواسطه اكسيداسيون كروم باشد كه مي)12شكل (يابد  كاهش مي

  
  C1500 ي زينتر شده در دماAl2O3-Crهاي سرمت  ي تافنس و استحكام نمونه بروxاثر افزايش نسبت  -11 شكل

استحكام
 افنست
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  x=5/0 با نسبت Al2O3-Crهاي سرمت  اثر دما بروي تافنس و استحكام نمونه -12 شكل

 مـشاهده   )6جـدول   ( امـا در اتمـسفرهاي مختلـف         C1500 پخت شده در دمـاي       )=5/0X( هاي سرمت  با مقايسه خواص نمونه   
تواند به دليل افزايش قابليت زينترينگ در اين اتمـسفر باشـد     آرگون بالاترين دانسيته را داريم كه البته نمي     شود كه در اتمسفر    مي

بالاتر بودن درصد فاز فلزي در نمونـه        . بلكه بيشتر مربوط به حضور بالاتر كروم به دليل عدم اكسيداسيون آن در اين شرايط باشد               
 .باشد تر بودن مقدار سختي آن مي تر بودن استحكام و تافنس و پايينپخت شده در اتمسفر آرگون زمينه ساز بالا

   =5/0Xهاي تهيه شده از مخلوط اوليه با نسبت  مقادير خواص فيزيكي و مكانيكي سرمت -6 جدول
   و اتمسفرهاي مختلفC1500به روش زينترينگ معمولي در دماي 

)½MPa.m( تافنس )MPa( استحكام )GPa( سختي درصد دانسيته نسبي نوع اتمسفر

 2/3 278 95/7 9/83 اكسيدي

 2/4 345 45/7 6/85 لايه محافظ+ اكسيدي 

 5/5 357 53/6 2/98 آرگون

  گيري نتيجه -4
شـود    ساعت هيچگونه فعل و انفعالي مربوط به واكنش ترميت مشاهده نمي           2 معين با افزايش زمان آسيا كاري تا         xبراي يك    -

يابـد و دمـاي      هاي گرمازا كـاهش مـي      گرماگير ذوب آلومينيم و همينطور شدت پيك      هاي    ساعت شدت پيك   2اما در بالاتر از     
  .باشد يابد كه گوياي فعال شدن پودر در ضمن آسيا كاري مي  كاهش مي550 تا 1100پيك اصلي گرما زا از 

اوليـه تـا    اضـافي در مخلـوط       Al2O3و كاهش درصـد     ) Al2O3  ،xCr2O3  ،3xAl(x-1)(در مخلوط اوليه     xبا افزايش نسبت     -
5/0x= 7/0 دانسيته، استحكام تاx=يابد هاي زينتر شده افزايش يافته اما همواره سختي كاهش مي  تافنس نمونه.  

 .تر اسـت    با افزايش دماي پخت سختي همواره افزايش يافته و اين افزايش در دماهاي بالاتر محسوس               =5/0xبراي مخلوط با     -
گـراد تـافنس افـزايش و بعـد از آن كـاهش              درجه سـانتي   1550 با افزايش دما تا    م و  دانسيته و استحكا   1500با افزايش دما تا     

استحكام
 افنست
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  .تواند به دليل اكسيداسيون كروم افزايش تخلخل و درشت شدن ريز ساختار باشد يابد كه مي مي
 آرگـون   دهـد كـه در اتمـسفر       مقايسه نتايج عمليات حرارتي در اتمسفرهاي مختلف معمولي با لايه محافظ و آرگون نشان مـي                -

   .آيد كمترين اكسيداسيون را داشته و به همين دليل بالاترين دانسيته و خواص مكانيكي بدست مي
 در اتمسفر نرمال تـراكم ريـز سـاختاري بـالاتري وجـود دارد كـه       Al2O3-Crدهد كه براي  مشاهدات ميكروسكوپي نشان مي  -

  .اشدب تواند به دليل قابليت زينترينگ واكنشي در اتمسفر هوا مي مي
 .دهند  بالا مشاهدات ميكروسكوپي بخوبي فازهاي سوزني شكل كروم را نشان ميxهاي با نسبت  براي سرمت -

و همينطور شكل گيري     Al2O3 بخوبي تأييد كننده شكل گيري فاز اسپينل و انحلال كروم در فاز              EDX و آناليز    XRDنتايج   -
 .باشد ل بطور يكنواخت در زير ساختار سرمت پراكنده ميباشد و فاز اسپين  ميCr2O3و  Al2O3اسپينل بين دو فاز 
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   Al2O3 شفاف از نانو پودر يمه نيك سراميدتول
  بدون فشاريجوش به روش تف

  ي زهرا اصغري،زاده، اصغر رحمان حسن عباس

  دانشگاه مالك اشتر ، ساختهاي ي مواد و فناوريمجتمع دانشگاه
asqaryzahra.88@gmail.com 

 و خواص سراميك نيمه شفاف پايه آلومينا مورد         جوشي  در اين تحقيق، تأثير نوع و ميزان افزودني بر روي رفتار تف           : چكيده
  تحـت فـشار    La2O3 و   MgOهـاي      با مقادير مختلفي از افزودني     α-Al2O3براي اين منظور، نانو پودر      . بررسي قرار گرفت  

MPa 300        و   1700 فشرده شده و در دو دماي C°1875 جوشـي شـده توسـط        هاي تف   ريزساختار نمونه . جوشي گرديد   تف
نتايج نشان داد كه با افزايش      .  مورد بررسي قرار گرفت    EDSري و ميكروسكوپ الكتروني روبشي مجهز به        ميكروسكوپ نو 
ها افزايش يافتـه كـه ايـن نقـص بـه عنـوان نقطـه          ، احتمال تشكيل فازهاي ثانويه اسپينل درون دانه       MgOمقدار افزودني   

هايي عاري از تخلخل و       ، آلومينا با دانه   La2O3فزودن  با ا . شود  كند و سبب كاهش شفافيت نمونه مي        پراكندگي نور عمل مي   
 درصـد وزنـي   2/0 و MgO درصد وزنـي  12/0همچنين مشخص شد كه نمونه حاوي . شود ساختار ريز و فشرده حاصل مي     

La2O3     ساعت در دماي   12 كه به مدت  C°1875 ويكـرز و چگـالي      1840، سـختي    %60جوشي شده، حـداكثر عبـور          تف 
 . دهد ي را از خود نشان ميچگالي تئور% 95/99

  .La2O3 ،MgO ينا، شفاف، آلوميمه نيك پودر، سراميمتالورژ :كليد واژه

  مهدقم -1
ها شامل    كاربردهاي اصلي اين دسته از سراميك     . اند  هاي شفاف مورد توجه بسياري از محققين قرار گرفته          هاي اخير سراميك    در سال 

اي از خـواص   كنـوني اغلـب حـد ميانـه    ) IR( مواد شفاف فروسرخ .باشد د در شب مي  هاي شفاف و وسايل دي      ليزر، ابزار برش، دريچه   
]. 1-3[ هاي تف جوشي پيشرفته ميسر شـده اسـت          هاي شفاف يا نيمه شفاف از روش        اخيراً ساخت سراميك  . نوري و مكانيكي دارند   

انـد آلومينـاي    محققـين توانـسته  .  گرفته اسـت آلومينا يكي از موادي است كه به دليل كاربردهاي مهندسي آن بسيار مورد توجه قرار            
   شفاف با استفاده از عناصـر افزودنـي        بلور  بسحصول آلوميناي   ]. 6- 4[كريستال شفاف با چگالي بالا و عاري از عيوب توليد كنند           پلي

 عمـل كـرده و باعـث        ، به عنوان ممانعت كننده از رشد دانه       MgOدهد مقادير كمي از       نتايج گزارش شده نشان مي    . پذير است   امكان
هاي آلومينا را در حين  ها، رشد دانه     حل شده در مرزدانه    MgOدر واقع جدايش    . خواهد شد  بلور  بسريزدانگي و چگال شدن آلوميناي      

 به پودر آلومينا سبب عبـور       MgO درصد وزني    06/0 -5/0بر اساس نتايج تحقيقات اخير افزودن       ]. 8 و   7[كند  تف جوشي كنترل مي   
شـده كـه سـبب      ) MgAl2O4( سبب تشكيل فاز ثانويـه اسـپينل         MgOحال مقادير زياد     با اين .  بالا در نمونه خواهد شد     خطي نسبتاً 

در اين تحقيق، تأثير نوع و ميـزان  ]. 10 و  9[گردد  افزايش پراكندگي نور در ماده به دليل ضريب شكست متفاوت آلومينا و اسپينل مي             
  . ميك شفاف پايه آلومينا مورد بررسي قرار گرفته استجوشي و خواص سرا افزودني بر رفتار تف
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  مواد و روش تحقيق -2
توزيـع انـدازه    . متر به عنوان ماده اوليه استفاده شـد          نانو 100تر از     با اندازه ذرات كم   %) 99/99( خلوص بالا    α-Al2O3نانو پودر   

 MgOهـاي     ر نوع و ميزان افزودني، افزودني     به منظور بررسي تأثي   . گيري گرديد    اندازه PSA   توسط روش  α-Al2O3ذرات پودر   
سـازي از     جهـت مخلـوط   . دهد   تركيبات مورد استفاده را نشان مي      1جدول  .  با مقادير مختلف به پودر اوليه اضافه شد        La2O3و  

ل دوغـاب حاص ـ  . در بالميل آسياب شد    ساعت   24دوغاب به مدت    . هاي آلومينايي و محيط اتانول استفاده گرديد        آسياب و گلوله  
 عبـور   40 ساعت در كوره با اتمسفر هوا خشك شده و از الـك بـا مـش                  24 به مدت    C° 150 سازي در دماي    از فرايند مخلوط  

  . داده شد
 پارامترهاي مـورد    1جدول  .  انجام گرفت  MPa 300تحت فشار   ) CIP(سازي با استفاده از پرس ايزواستاتيك سرد         عمليات فشرده 

 ميكـرون   5/0 و   1،  3ها ابتدا سنگ زني و سپس با اسـتفاده از پـودر المـاس                 نمونه. دهد  شان مي استفاده در فرايند تف جوشي را ن      
بدسـت آوردن درصـد عبـوردهي        جهت . ارشميدوس استفاده گرديد    هاي مختلف از روش    براي چگالي سنجي نمونه   . پوليش شدند 

سنج انـدازه گيـري    ونده نوپ الماس با دستگاه ريزسختيها با استفاده از فرور  سختي نمونه. استفاده شد FTIRها از دستگاه نمونه
جوشـي شـده توسـط        هاي تف   ريزساختار نمونه .  ساعت ترمال اچ شدند    1 به مدت    C° 1450 هاي پوليش شده در دماي      نمونه. شد

 مورد  EDSمجهز به   ) SEM  ،VEGA  ،TESCAN  ،Czech Republic(ميكروسكوپ نوري و ميكروسكوپ الكتروني روبشي       
  . قرار گرفتبررسي 

  .تركيبات مورد استفاده و پارامترهاي تف جوشي آلوميناي نيمه شفاف -1 جدول

  α -Al2O3  كد نمونه
(wt%) 

La2O3   
(wt%)  

MgO   
(wt%)  

  جوشي  تف دماي
)C°(  

  جوشي  تف زمان
)h(  

  نرخ گرمايش 
)C/min°(  

M056 95/99  -  05/0  1700  6  3  
M106 90/99  -  1/0  1700  6  3  

M1512  85/99  -  15/0  1875  12  10  
ML1220 68/99  2/0  12/0  1875  12  10  

  نتايج و بحث -3
جهت توليد سراميك شفاف از مواد اوليه با اندازه         . دهد   را نشان مي   α-Al2O3 و توزيع اندازه ذرات نانو پودر        SEM تصوير   1شكل  

با . دهد   را نشان مي   MgOودني  هاي حاوي مقادير مختلف افز       سختي و چگالي نمونه    2شكل  . شود  ذرات ريز و خالص استفاده مي     
ها افزايش    جوشي، سختي نمونه     و همچنين افزايش دما و زمان تف       MgOشود با افزايش مقدار افزودني         ديده مي  2توجه به شكل    

هـاي     تـصوير ميكروسـكوپ نـوري نمونـه        3شـكل   . باشـد   هـا مـي     ها به دليل افزايش چگالي نمونه       افزايش سختي نمونه  . يابد  مي
 نـسبت بـه نمونـه       M106ي    تـر، بـراي نمونـه       هاي يكـسان    توزيع اندازه دانه  . دهد   را نشان مي   M106 و   M056 جوشي شده   تف

M056شود  ديده مي.  
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   )الف(

    )ب(

  .α-Al2O3 پودر SEMتصوير ) ، بα-Al2O3توزيع اندازه ذرات پودر ) الف -1 شكل

هـا و همچنـين       گيري از رشـد غيـر پيوسـته دانـه          در محدوده انحلال براي رسيدن به چگالي تئوري و جلـو           MgOافزايش مقدار   
بـا  . شـود   ها به وسيله ذرات اسپينل جلوگيري مـي          از حركت مرز دانه    MgOدر حضور   . جلوگيري از تشكيل فاز ثانويه الزامي است      

 در هـر  .  تخلخل كاهش خواهد يافت    - تخلخل كمتر و در نتيجه فاصله مرز دانه        -، فاصله تخلخل  MgO (M106)افزايش ميزان   
بنابراين در مرحله نهـايي تـف جوشـي،         .  است M056   بيشتر از نمونه   M106مرحله از چگالش شيب غلظت جاي خالي در نمونه          

.  به چگالي بالاتري دسـت خواهـد يافـت   M106شيب غلظت جاي خالي احتمالاً بر نرخ تف جوشي حاكم بوده و در نتيجه نمونه              
  .بدست آمده است% 20 كمتر از A056و در نمونه % 35 ميكرومتر 3ديك به  براي طول موج نزM106مقدار شفافيت در نمونه 

  
  .M1512 و M056 ،M106جوشي شده  هاي تف سختي و چگالي نمونه -2 شكل
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  )ب(   )الف(
  .M106)  بM056) تصوير ميكروسكوپ نوري نمونه الف -3 شكل

افـزايش دمـا و زمـان       .  شـده اسـت    هاي مختلف نـشان داده       در بزرگنمايي  M1512 تصوير ميكروسكوپ نوري نمونه      4در شكل   
هـاي بـاز بـه        شود، تخلخل   همانگونه كه مشاهده مي   . ها شده است    و افزايش اندازه دانه   ) 2شكل  (جوشي سبب افزايش چگالي       تف

جوشـي    در افزايش نرخ تـف MgOتوزيع كامل افزودني . اند ها به تله افتاده     طور كامل از بين رفته و تعدادي تخلخل در درون دانه          
ها و در ادامه منجر به افزايش تخلخل با نرخ انقباض بسيار              كمترين ناهمگني سبب رشد غير پيوسته دانه      . يار حائز اهميت است   بس

  ].11[ها و كاهش عبور خواهد شد  از سطح نمونه سبب رشد غيرپيوسته دانهMgO بخار C1875°در دماي . آهسته خواهد شد
هاي بسته و همچنـين   وجود تخلخل . دهد  نمايي بيشتر نشان مي      را با بزرگ   M1512 ب تصوير ميكروسكوپ نوري نمونه       4شكل  

هـاي    بنابراين نمونـه در طـول مـوج       . باشند   ميكرومتر مي  2تر از     ها تقريبا كم    اندازه تخلخل . شود  ذرات فاز ثانويه به خوبي ديده مي      
تخلخل با اندازه طول موج عبوري برابر باشد، پراكنـدگي          در صورتي كه اندازه     .  ميكرومتر نبايد عبور مناسبي نشان دهد      2تر از     كم

 و 12[شـوند  ها سبب افزايش پراكندگي و كاهش عبور نور مي هاي به دام افتاده در درون دانه        بنابراين تخلخل . دهد  شديدي رخ مي  
مينـا ممكـن اسـت در     و آلوMgOبر طبق دياگرام فازي ). 5شكل (دهد   را در نقاط روشن نشان مي   Mg حضور   EDSآناليز  ]. 13

اي از آبي، سـبز، زرد و         هاي سايه   اين ماده معمولاً به رنگ    . تشكيل شده باشد  ) MgAl2O4(جوشي شده فاز اسپينل       هاي تف   نمونه
فازهاي ثانويـه بـه صـورت مجـزا در درون           . تواند توضيحي بر كاهش شفافيت نمونه باشد        اين امر مي  ]. 14[شود  قرمز مشاهده مي  

   .گردد اين نقص به عنوان نقطه پراكندگي نور عمل كرده و سبب كاهش شفافيت نمونه مي. گيرند ها شكل مي دانه

  )ب(   )الف(
  M1512تصوير ميكروسكوپ نوري نمونه  -4 شكل
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  )ب(   )الف(
  . از نقطه مشخص شده در تصويرEDSآناليز  )، بA1512 نمونه SEMتصوير ) الف -5 شكل

 بيشترين سختي و چگـالي را       ML1220نمونه  .  مقايسه شده است   M1512  و ML1220هاي     سختي و چگالي نمونه    6در شكل   
هـاي    مـرز دانـه   La2O3به عبارت ديگـر، . يابد ها كاهش مي  اندازه دانهLa2O3 الف، با افزودن 7با توجه به شكل . دهد نشان مي

بوده كه بـا  ) r= 0.103( +La3و ) Al3+ )r=0.053 nmاين امر به دليل تفاوت زياد در شعاع يوني . سازد آلومينا را شديداً پايدار مي
 كنـد شـده و در       La2O3هـاي آلومينـا توسـط         حركت مرز دانه  ]. 15[شود  هاي آلومينيم توجيه مي      در مرز دانه   La2O3حضور كامل   

 باشـد،   ها برابر با سرعت حركت تخلخل       مانند و هنگامي كه سرعت حركت مرز دانه         هاي آلومينا باقي نمي     ها در دانه    نتيجه تخلخل 
در نتيجـه   . شـوند   ها سريعاً به يكديگر ملحق شـده و حـذف مـي             در اين حالت تخلخل   . ها باقي خواهند ماند     ها در مرز دانه     تخلخل

 درجـه  1700قبلاً اشاره شـد، كـه در دماهـاي تـف جوشـي بـالاتر از        . شود  آلومينا با ساختاري ريز دانه و كاملاً فشرده حاصل مي         
ها و كـاهش عبـور         از سطح افزايش يافته كه اين امر سبب رشد بيش از حد دانه             MgOبخار بالا، تبخير    سانتيگراد، به علت فشار     

. كنـد    درجـه سـانتيگراد كنتـرل مـي        1700ها را در دماهاي بالاتر از          است بنابراين رشد دانه     لانتانيم پايدارساز اسپينل  . شود  نور مي 
 8شـكل   ]. 15[دهـد   ينا را بهم نزديك و در نتيجه پراكندگي نور را كاهش مي           علاوه براين، لانتانيم ضريب شكست اسپينل و آلوم       

 درصد متغير بـوده و  60 تا 35ها از  درصد عبور نمونه. دهد  را نشان ميML1220 و M106  ،M1512هاي الف مقدار عبور نمونه
  .دهد مي را نشان ML1220   ب تصوير نمونه8شكل . دهد  بيشترين عبور را نشان مي ML1220نمونه

  
  . ML1220 و M1512هاي تف جوشي شده  سختي و چگالي نمونه -6 شكل

 Wt% at% 
Mg 65.4 63 
Al 34.6 33 
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  .ML1220تصوير ميكروسكوپ نوري نمونه  -7 شكل

  )ب(   )الف(
  ، ML1220 و M106 ،M1512هاي  نمودار درصد عبوردهي موج فروسرخ نمونه) الف -8 شكل

  . ميليمتر1 با ضخامت ML1220  تصوير نمونه) ب

  گيري نتيجه -4
 .يابد ها، افزايش مي ها به علت افزايش چگالي و كاهش اندازه دانه ، سختي نمونهMgOودني با افزايش مقدار افز -

 .شود ها مي  درجه سانتيگراد سبب رشد غيرپيوسته دانه1875 به 1700 از MgOهاي حاوي افزودني  افزايش دما در نمونه -

ها شـده و ايـن نقـص بـه            ه اسپينل در درون دانه    ، منجر به تشكيل فازهاي ثانوي     15/0 به   1/0 از   MgOافزايش مقدار افزودني     -
 .كند عنوان نقطه پراكندگي نور عمل مي

 . شود تر شدن ساختار، چگالي بالاتر و در نتيجه عبور و سختي بيشتر مي  به تركيب پودر سبب ريزدانهLa2O3وزني % 2/0افزودن  -

 درجـه سـانتيگراد     1875 سـاعت در دمـاي       12 كه به مدت     La2O3 درصد وزني    2/0 و   MgO درصد وزني    12/0نمونه حاوي    -
 .دهد چگالي تئوري را از خود نشان مي % 95/99 ويكرز و چگالي 1840، سختي %60جوشي شده است حداكثر عبور  تف
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 و يزساختار بر رآسياكاري مكانيكي بور و زمان يد ذرات كاربير تأثيبررس
 Al2024-B4C يت نانوكامپوزيكيخواص مكان

  ي بهارونديدرضا حميزاده، علي علي، عبدالهيرضاعل

   مالك اشتريدانشگاه صنعت
alirezaabdollahi1366@gmail.com 

.  توليد شدند  ي مكانيكي كارآسيا به روش    Al2024-B4Cپوزيتي   نانوساختار و پودر كام    Al2024در اين تحقيق، پودر      :چكيده
پودرهـاي بـه دسـت      .  ساعت و تحت اتمسفر آرگون استفاده شد       50براي آسيا كردن پودرها از دستگاه آسياي سايشي به مدت           

.  قـرار گرفتنـد    10:1آمده، به روش پرس گرم شكل داده شده و سـپس تحـت فرآينـد اكـستروژن داغ بـا نـسبت اكـستروژن                         
، ميكروسكوپ الكتروني عبـوري     (SEM)ورفولوژي و خواص پودرهاي آسيا شده با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي             م

(TEM)    و آناليز XRD    هاي اكسترود شـده از آزمـون كـشش و            براي مقايسه خواص مكانيكي نمونه    .  مورد بررسي قرار گرفت
 در حـين فرآينـد      Al2024 باعث تشديد نـرخ كارسـختي در پـودر           B4Cدهند حضور ذرات      نتايج نشان مي  . سختي استفاده شد  

 آسياي مكانيكي مقادير به دست آمده از آزمون كشش و سختي نيز بيانگر اين مطلب است كه فرآيند                 . شود   مي آسياي مكانيكي 
  .  دهند  ميپذيري آن را به شدت كاهش شوند اما انعطاف  ميAl2024باعث افزايش استحكام و سختي آلياژ   B4Cو ذرات 

  . بوريد اكستروژن داغ، كارب،يكيآسياي مكان، Al2024-B4C يتنانوكامپوز :كليد واژه

  مقدمه -1
آلومينيومي تقويت شده با ذرات سراميكي به دليل خواص مكانيكي و فيزيكي مناسب بـه طـور گـسترده در     زمينه هايكامپوزيت

ها به دليـل    اين كامپوزيت . گيرنداي مورد استفاده قرار مي    نرژي هسته صنايع مختلف مانند صنايع نظامي، خودروسازي، هوافضا و ا        
 پايين، مقاومت به خوردگي خوب، قابليت عمليات حرارتي پذيري، فرآيندهاي           چگالينظيري مانند استحكام بالا،     داشتن خواص بي  

اي پيـشرفته مـورد اسـتفاده قـرار          ماده سازه  اند بطوريكه امروزه به عنوان يك     توجهي زيادي را به خود جلب كرده      ... توليد متنوع و  
 بـا  داكتيـل آلومينيـومي   زمينـه  هاكامپوزيت اين در واقع در]. 1-3[اند گرفته و حجم زيادي از تحقيقات را به خود اختصاص داده

 بـه  را) بالا مدول و استحكام(سراميكي  خواص و )تافنس و داكتيليته(فلزي  خواص تركيبي از كه شودمي تقويت سراميكي ذرات

  ]. 2-5[آورد وجود مي
. توان با تغيير آليـاژ زمينـه تغييـر داد         هاي زمينه فلزي را مي    به طور كلي، ميزان كاهش وزن و بهبود استحكام و سفتي كامپوزيت           

هاست كه  دتم]. 5[انتخاب نوع آلياژ زمينه بستگي به پارامترهايي مثل مقاومت به خوردگي، استحكام و انعطاف پذيري آلياژ دارد                  
علـت اصـلي ايـن      . شودهاي زمينه فلزي استفاده مي    از انواع آلياژهاي آلومينيوم كارپذير به عنوان آلياژ زمينه در ساخت كامپوزيت           

 بـه دليـل     7xxx و   2xxxاز بين تمامي آلياژهـاي آلومينيـوم، آلياژهـاي سـري            ]. 7و6[ آلومينيوم است    چگاليمسئله، پايين بودن    
  ].7[هاي زمينه فلزي هستند ها براي كاربرد در ساخت كامپوزيتيات حرارتي، بهترين گزينهداشتن قابليت عمل
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كاربيد بور بـا    (، سختي بالا    )GPa445(، مدول بالا    )oC2450( به دليل نقطه ذوب زياد       (B4C)در بين ذرات سراميكي، كاربيد بور       
، مقاومت شـيميايي عـالي، جـذب بـالاي          )شودمي سومين ماده سخت جهان محسوب       CBN  بعد از الماس و       HV3700سختي  

هاي زمينه آلومينيومي تبديل شـده اسـت        اي مناسب در ساخت كامپوزيت    كنندهبه تقويت ) gr/Cm354/2( پايين   چگالينوترون، و   
اي در  كاربردهـاي ويـژه  Al-B4Cهـاي   در جذب نـوترون، كامپوزيـت  B10 علاوه بر اين، به دليل قابليت بالاي ايزوتوپ  ].8و5[

  ].5[اند اي پيدا كردهصنايع هسته
تـوان در دو   را مـي Al-B4Cهـاي  شده با ذرات سراميكي از جمله كامپوزيـت هاي زمينه فلزي تقويت  هاي ساخت كامپوزيت  روش

] 11 [هاي حالت جامد مانند متالورژي پـودر ؛ روش]10[ 1گري گردابيهاي حالت مايع مانند ريخته روش]: 9[بندي نمود گروه طبقه 
توليـد   بـراي   معمـولاً ي مكـانيكي آسـيا جامد مانند متالورژي پـودر و   حالت هايبه طور كلي، روش]. 12 [2ي مكانيكيكارآسياو 

هـا توزيـع يكنـواختي از ذرات ثانويـه در     زيرا اين روش. گيرندمي استفاده قرار مورد بالا مكانيكي خواص با ايذره هايكامپوزيت
عـلاوه بـر    . باشـند ها داراي خواص ايزوتروپ مي    هاي توليد شده با استفاده از اين روش       بنابراين كامپوزيت . كنندزمينه را ايجاد مي   

بـسيار كمتـر اسـت بنـابراين از انجـام           ) گري گردابـي  مانند ريخته (هاي حالت مايع    ها نسبت به روش   اين، چون دما در اين روش     
شوند، جلـوگيري بـه عمـل آمـده و          ولاً منجر به افت خواص مكانيكي مي      كننده كه معم  هاي ناخواسته بين زمينه و تقويت     واكنش

ت بـه سـاير     ب نـس  ي مكانيكي كارآسياهاي روش   يكي از مهمترين مزيت   ]. 13-15[رسد  كننده به حداقل مي   جدايش ذرات تقويت  
همچنـين فـصل    . ]16[اسـت ها، دستيابي به توزيع كاملاً يكنواخت ذرات به دليل ريزدانه شدن ساختار در حين انجام فرآيند                 روش

 از كيفيت بسيار بالاتري برخوردار است؛ به عبارت بهتر، فـصل مـشترك بـه وجـود                  آسياي مكانيكي زمينه در روش    / مشترك ذره 
تمـامي  ]. 17و15[ استفاده شده باشد     3باشد به ويژه اگر از فرآيند كريوميلينگ      آمده در اين روش عاري از هرگونه حفره و ترك مي          

هـاي   در مقايسه بـا روش     ي مكانيكي كارآسياهاي توليد شده به روش      ده منجر به ارتقاء خواص مكانيكي كامپوزيت      موارد گفته ش  
  .شودگري گردابي ميمتالورژي پودر و ريخته

آسيا است كـه بـه دليـل نـوع طراحـي      آسياي پر انرژي نوعي  . شود در آسياهاي با انرژي بالا انجام مي       ي مكانيكي كارآسيافرآيند  
انواع مختلفـي از تجهيـزات      . تواند انرژي بالايي را به مواد آسيا شونده منتقل كند         ها مي د و سرعت چرخش بالاي گلوله     خاص خو 

ايـن آسـياها در مكـانيزم، ظرفيـت،         . آسيا نمودن پرانرژي براي توليد پودرهاي آسيا شده مكانيكي مورد استفاده قرار گرفته اسـت              
، 4ها شامل آسياهاي ارتعاشي يا لرزشي     آسيا. نمودن و حرارت دادن و غيره با هم تفاوت دارند         كارايي، و تجهيزات ثانويه براي سرد       

  ]. 18[باشند  مي6 و آسياهاي سايشي5اياي گلولههاي سيارهآسيا
Fogagnolo    در تحقيقات خود به بررسي تغييرات مورفولوژي پودر         ] 19[ و همكارانشAl6061     انـد  بر حسب زمان آسيا پرداخته .

 مورد بررسي   Al6061 پودر   آسياي مكانيكي  را بر پيشرفت فرآيند      Si3N4 و   AlNكننده  ها همچنين تأثير افزودن ذرات تقويت     آن

  
1 Stir casting 
2 Mechanical milling 
3 Cryomilling 
4 Vibrating mill 
5 Planetary Ball Mill 
6 Attrition mill 
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در مورد تأثير زمان آسيا بـر مورفولـوژي پـودر كـامپوزيتي             ] 20[ و همكارانش    Sankarتحقيقات مشابهي نيز توسط     . اندقرار داده 
Al7075-SiC   بر مورفولوژي و اندازه     آسياي مكانيكي نيز به بررسي تأثير فرآيند      ]  21[فر و همكارانش    اسدي.  گزارش شده است 

 در  Al6061-SiCها بيانگر اين مطلـب اسـت كـه پـودر            نتايج تحقيقات آن  . اند پرداخته Al6061-SiCدانه پودرهاي كامپوزيتي    
در اين تحقيق نانوكامپوزيت زمينه فلـزي       . آيندحور در مي  ماي بوده و در نهايت به صورت هم       مراحل ابتدايي فرآيند به شكل لايه     

Al2024-5%wt.B4C    و اكستروژن داغ توليـد گرديـد و خـواص مكـانيكي و ريزسـاختاري آن مـورد                   آسياي مكانيكي  به روش 
  .بررسي قرار گرفت

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد - 2-1

 ميكـرون بـه عنـوان زمينـه         60ن بـا متوسـط انـدازه ذرات          اتميزه شده به وسيله گاز آرگو      2024در اين تحقيق از پودر آلومينيوم       
روي و % 25/0منيـزيم،  % 8/1مـس،  % 87/4تركيب شيميايي آلياژ مورد اسـتفاده در ايـن تحقيـق شـامل         . كامپوزيت استفاده شد  

نـسبتاً وسـيعي از      مورد استفاده تقريباً به صورت كروي شكل بـوده و توزيـع              2024ذرات پودر آلومينيوم    . باشدمابقي آلومينيوم مي  
از پودر  .   نشان داده شده است     a1 مورد استفاده در اين پژوهش در شكل         2024مورفولوژي ذرات پودر آلومينيوم     . اندازه ذرات دارد  

B4C      بـا توجـه بـه تحقيقـات قبلـي انجـام شـده بـر روي                  .كننده استفاده شد   ميكرون به عنوان تقويت    20 با متوسط اندازه ذرات 
 از مورفولـوژي  SEM تـصوير  b 1شـكل .  درصد وزني انتخاب گرديد5 مورد استفاده، B4Cميزان ] Al-B4C] 22هاي كامپوزيت

  .دهد مورد استفاده را نشان ميB4Cپودر 

  
   اوليهB4C (b) آلومينيوم اوليه و (a):  پودرSEMتصوير  -1 شكل

  ي مكانيكيكارآسيا -2-2
 مجهز  1اي از نوع سايشي    از يك آسياب گلوله    Al2024-5wt.%B4C و توليد پودر كامپوزيتي      آسياي مكانيكي براي انجام فرآيند    

 از گاز آرگـون     آسياي مكانيكي براي جلوگيري از اكسيد شدن و آلودگي پودرها در حين           . به سيستم خنك كننده آبگرد استفاده شد      
  

1 Attrition mill 
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زنـي اسـيد     درصـد و   2براي جلوگيري از جـوش سـرد اضـافي در حـين عمليـات آسـياب،                 .  درصد استفاده شد   999/99با خلوص   
 Al2024 گرم مخلوط پودرهاي     315در هر مرحله حدود     .  مورد استفاده قرار گرفت    1كننده فرآيند استئاريك به عنوان عامل كنترل    

 نيـز،   آسـياي مكـانيكي   به منظور بررسي اثر ذرات كاربيد بور بر مراحل          .  كيلوگرم گلوله فولادي آسيا گرديدند     3 به همراه    B4Cو  
 در  آسـياي مكـانيكي   شـرايط فرآينـد     .  ساعت آسيا شـد    50كننده تحت شرايط يكسان به مدت        بدون تقويت  2024پودر آلومينيوم   

  . آمده است1جدول 
  آسياي مكانيكيشرايط فرآيند  -1 جدول

  316نزن  فولاد زنگ  هاجنس محفظه و گلوله
  ) ليتر1( ميلي ليتر 1000  حجم محفظه آسياب

   گرم300  مقدار پودر در هر مرحله
  10:1  )وزني(به پودر نسبت گلوله 

  rpm400  )تعداد دور شفت آسيا(سرعت چرخش 
  كيلوگرم3  ها در هر مرحله وزن گلوله

  999/99گاز آرگون با خلوص   اتمسفر آسيا
   درصد وزني اسيد استئاريك2  (PCA)مقدار و نوع عامل كنترل كننده فرآيند 

   ساعت0-50  زمان آسيا

  بررسي خواص پودرهاي فرآوري شده - 2-3
هـاي زمينـه   ، انـدازه دانـه   Al2024 منظور بررسي اثر ذرات كاربيد بور و زمان آسـياي مكـانيكي بـر مورفولـوژي ذرات پـودر     به

ــودر    از پودرهــاي )  ســاعت10هــر (، در فواصــل زمــاني مختلــف Al2024 آلومينيــومي، كــرنش شــبكه و چگــالي ظــاهري پ
Al2024-5wt.%B4C   و Al2024   وژي پودرهـا در حـين فرآينـد آسـياي مكـانيكي بـه وسـيله                تغيير مورفول .  نمونه برداري شد

چگالي ظاهري پودرها نيز به روش هال       .  مورد بررسي قرار گرفت    Philips-XL30 مدل   (SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي    
ب، از روش  ساعت آسـيا 50هاي زمينه آلومينيومي پس از به منظور تعيين اندازه دانه. گيري شداندازه) ASTM B417استاندارد (

  مـدل  (TEM)هـا توسـط ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري           همچنين تعـدادي از نمونـه     ]. 23و21[ هال استفاده شد     -ويليامسون
Philips FEGC200 كننده در داخل زمينه آلومينيومي تعيين شودها و توزيع ذرات تقويت مورد مطالعه قرار گرفتند تا اندازه دانه.  

  اكستروژن داغ - 2-4
براي اين منظور، ابتـدا  . دهي نهايي پودرها استفاده شدعمليات آسيايي مكانيكي، از فرآيند اكستروژن داغ براي شكل پس از انجام    

هاي پرس شده تحت عمليـات      سپس، قرص . پرس شدند ) oC100در دماي   (اي به صورت گرم     پودرها در داخل يك قالب استوانه     
  . شرايط انجام فرآيند اكستروژن آورده شده است2ل در جدو.   قرار گرفتند10:1اكستروژن داغ با نسبت 

  
1 Process Control Agent (PCA) 
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  شرايط فرآيند اكستروژن -2 جدول
  10:1  نسبت اكستروژن

   هيدروليكBar 700  نوع پرس
  دايره  مقطع اكستروژن
  cm 1 (mm 10(  قطر قطعه نهايي

  oC 570  دماي قالب
  ton50- 20 (MPa 70-30(  فشار اكستروژن
  mm/sec 3 -1  سرعت اكستروژن

، يـك نمونـه مرجـع     Al2024ر است كه جهت بررسي اثر ذرات كاربيد بور و فرآيند آسياي مكانيكي بر خـواص آليـاژ                   لازم به ذك  
(CG Al)1 نيز با استفاده از پودر Al2024 از طريق فرآيند پـرس گـرم و سـپس اكـستروژن داغ     ) كننده بدون تقويت( آسيا نشده
  .توليد گرديد

  د شدههاي اكسترو بررسي خواص مكانيكي نمونه -2-5
هـاي آزمـون كـشش بـا        نمونه. هاي اكسترود شده از آزمون كشش و سختي استفاده شد         به منظور بررسي خواص مكانيكي نمونه     

.  انجام شدmm/min1تهيه و آزمون در دماي اتاق با سرعت ) ASTM B557طبق استاندارد  (mm14 و طول گيج mm4قطر 
  .گيري شد كيلوگرم اندازه30 ميليمتر و نيروي 5/2رينل با قطر ساچمه  ها نيز با استفاده از آزمون سختي بسختي نمونه

  نتايج و بحث -3
  بررسي مورفولوژي پودرهاي فرآوري شده -1- 3

در شكل .  ساعت آسيا نشان داده شده است10-50نشده پس از  تقويتAl2024 تغييرات مورفولوژي پودر SEM تصوير 2 در شكل
 تغييـرات مورفولـوژي   بـر  اصلي مكانيسم سه مكانيكي آسياي فرآيند در كلي طور شود به مي نيز تصوير شماتيك اين فرآيند ديده3

]. 24و21و19و9[سرد جوش مكانيسم) 3 شكست و مكانيزم) 2مكانيزم تغيير شكل پلاستيك، ) ا :از عبارتند كه است حاكم پودر ذرات
اي شكل تغيير شكل داده و ميـانگين        وليه به پودرهاي ورقه    ساعت آسيا، پودرهاي شبه كروي ا      10شود، پس از    همانطور كه ديده مي   

هاي تغيير شـكل پلاسـتيك و جـوش    هاي غالب در اين مرحله، مكانيزممكانيزم). a 2شكل(اندازه ذرات نيز افزايش پيدا كرده است 
شـوند و كـاهش قابليـت       ، ذرات كارسـخت مـي     ) سـاعت  10افزايش زمان آسيا بيش از      (با ادامه تغيير شكل پلاستيك      . باشدسرد مي 

 سـاعت مورفولـوژي   20با افزايش زمان آسيا بـه بـيش از         . گرددها منجر به فعال شدن مكانيزم شكست مي       تغييرشكل پلاستيك آن  
ها در اثر اعمال ضربه افزايش يافته و بنابراين         ماند اما به دليل كارسخت شدن، تمايل به شكست آن         اي شكل همچنان باقي مي    ورقه

. در اين مرحله تمايل به شكست بر جوش سرد غالـب اسـت  ). b2شكل (يابد ها كاهش ميهاي آسيا، اندازه آن  رخورد با گلوله  در اثر ب  

  
1 Coarse Grained Aluminum 
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آيند اما مورفولوژي ذرات پودر كاملاً هم محـور نـشده و هنـوز ذرات                ساعت، ذرات هم محور به وجود مي       30با افزايش زمان آسيا تا      
 ساعت آسيا، كاهش بيشتري در سايز ذرات پودر مـشاهده شـده و محـدوده توزيـع                40پس از   ). c2شكل  (اي شكل وجود دارند     ورقه

 ساعت آسيا، مورفولوژي ذرات پودر كاملاً هم محور شده و ذرات 50در مدت زمان ). d2شكل (شود اندازه ذرات پودر نيز كوچكتر مي
 ساعت، ديگـر تـأثيري بـر مورفولـوژي ذرات           50 بيش از     به يكاراما افزايش زمان آسيا   ) e2شكل  (شوند  اي شكل مشاهده نمي   ورقه

 ساعت آسيا چون يك توازن بـين        50به عبارت بهتر پس از      . در واقع در اين زمان، حالت پايدار ايجاد شده است         . پودر نخواهد داشت  
هاي تشكيل دهنده   يهدر اين مرحله، فصل مشترك بين لا      . آيدشود، حالت پايدار به وجود مي     نرخ جوش خوردن و شكست برقرار مي      

بايد به اين نكته توجه كرد كه بعد از رسيدن به مرحله پايداري،             . ها بصورت تصادفي است   گيري آن ذرات، ديگر موازي نبوده و جهت     
  ].24[يابد  همچنان در حال انجام بوده و تا پايان زمان آسيا ادامه مي1فرآيند ريزدانه شدن ميكروساختار

  
  : نشده پس ازتقويت Al2024ر تغييرمورفولوژي پود -2 شكل

(a) 10 ،(b) 20 ،(c) 30 ،(d) 40 و (e) 50ساعت آسياي مكانيكي در دو بزرگنمايي مختلف   

  
1 Microstructure refinement 
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  نشده در حين فرآيند آسياي مكانيكيتقويتAl2024  پودر مورفولوژي تغيير شماتيك مراحل تصوير -3 شكل

 ساعت آسـيا نـشان   50 و 40، 30، 20، 10 پس Al2024 – B4C تغييرات مورفولوژي پودر كامپوزيتي SEM تصوير 4 در شكل
در اينجا نيز مراحل آسيا تقريباً شبيه به مراحـل آسـياي            . شود نيز تصوير شماتيك اين فرآيند ديده مي       5در شكل   . داده شده است  

 شكل، جوش   اي زمينه و تشكيل ذرات صفحه     Al2024تغيير شكل پلاستيك ذرات پودر      : نشده است؛ يعني   تقويت Al2024پودر  
 مورفولـوژي  داراي و داكتيـل  كـه   اوليه،Al2024به عبارت بهتر پودر . اي شكل و در نهايت شكسته شدن ذراتسرد ذرات ورقه

 ايورقـه  اي يالايه صورت به و دهندمي شكل تغيير و شده محبوس ها آن بين ها، شديد گلوله برخوردهاي اثر در هستند، كروي

ادامـه    بـا .شـوند مي تبديل ريزتري ذرات به و شده خرد وارده، ضربات اثر در هستند ترد كه  نيزB4Cت ذرا). a4شكل (آيند مي در
. شـوند مـي  بيـشتري  شـكل  تغيير و متحمل گرفته قرار بيشتر ضربات تحت آلومينيوم شكل ايورقه ذرات مكانيكي، آسياي فرآيند

هـاي   نيـز بـين ورقـه   B4Cذرات خرد شده . كنده هم متصل مي را بAl2024اي ورقه پودرهاي و شده فعال سرد جوش مكانيزم
Al2024بعد از مدتي ذرات . شوند محبوس ميAl2024ريـز   ذرات شدن پخش و مكانيكي كار از ناشي زياد سختي كار دليل  به

B4Cهاي شكل(شكنند مي كوچكتري ذرات به و ترد شده ها، آن داخل  درb4 و c4 .( مكـرراً  كـانيكي، م آسـياي  فرآيند ادامه با 

 هم محور ذراتي رسد وحالت پايدار مي به كامپوزيتي پودر ذرات مورفولوژي نهايت در تا شودانجام مي شكست ذرات و سرد جوش

  ).d4شكل (آيد مي بدست كنندهتقويت ذرات همگن و ريز بسيار توزيع با
دهد كه افـزودن   نشان مي B4C-Al2024ر كامپوزتي نشده و پود تقويتAl2024مقايسه تغييرات ساختاري و مورفولوژي پودر 

 مكانيكي شـده اسـت بطوريكـه زمـان          يكار  منجر به تسريع مراحل مختلف در فرآيند آسيايي        Al2024ذرات سراميكي به پودر     
هـاي جـوش سـرد،     بـر مكـانيزم    B4Cشود كـه افـزودن ذرات       بنابراين ثابت مي  . يابدلازم براي ايجاد ذرات هم محور كاهش مي       

درست بر خـلاف طبيعـت      .  زمينه در حين فرآيند آسياي مكانيكي تأثيرگذار است        Al2024 و تغيير شكل پلاستيك ذرات       شكست
اي  ذرات ورقـه B4C بـه دليـل حـضور ذرات سـخت      B4C-Al2024نشده، در مورد پودر كامپوزيتي   تقويتAl2024نرم پودر 

 باعث كاهش زمان آسيا شده و ساختار سريعتر به حالـت پايـدار              B4Cعلاوه بر اين، حضور ذرات      . شوندشكل درشت تشكيل نمي   
 باعـث افـزايش تغييـر شـكل موضـعي           B4Cنشده، حضور ذرات     تقويت Al2024به عبارت بهتر در مقايسه با پودر        ]. 24[رسد  مي

اين مـسئله سـبب     . دهد مي كننده شده و بنابراين نرخ كارسختي آلومينيوم زمينه را افزايش         آلومينيوم زمينه در اطراف ذرات تقويت     
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زيرا براي فعال شدن مكانيزم جـوش خـوردن،         . تري آغاز شود  هاي كوتاه شود تا جوش خوردن ذرات تغيير شكل يافته در زمان         مي
هـاي  به عبارت ديگر، ذرات سخت خود مشابه گلوله       . ها بايد به يك مقدار بحراني برسد      ميزان تغيير شكل ذرات و چگالي نابجايي      

از طرف ديگر، افزودن ذرات سخت منجر به كاهش چقرمگي شكست           . توانند منجر به انتقال انرژي به زمينه فلزي گردند        آسيا مي 
 -B4Cبه همـين دليـل مكـانيزم شكـست در فرآينـد آسـياي مكـانيكي پـودر كـامپوزيتي                     ]. 19و9[شود  پودرهاي كامپوزيتي مي  

Al2024           اين نتايج با نتايجي كه توسط       ]. 26و25[كند  كاهش پيدا مي   زودتر فعال شده و زمان رسيدن به حالت پايدارTavoosi 
  .گزارش شده است مطابقت دارد] 27[و همكارانش 

  
  :  پس ازAl2024-B4Cتغييرمورفولوژي پودر  -4 شكل

(a) 10 ،(b) 20 ،(c) 30 ،(d) 40 و (e) 50ساعت آسياي مكانيكي در دو بزرگنمايي مختلف   
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   مكانيكييكار در حين فرآيند آسيا Al2024-B4Cكامپوزيتي پودر رفولوژيمو تغيير تصوير شماتيك مراحل -5 شكل

 از زمينه EDS ساعت آسياي مكانيكي به همراه آناليز 50 را پس از  B4C-Al2024پودر كامپوزيتي  TEM تصوير 6هاي شكل
 به طـور    B4Cآسياي مكانيكي، ذرات    شود، در اثر انجام فرآيند      همانطور كه ديده مي   . دهدآلومينيومي و ذرات كاربيد بور نشان مي      

. انـد هـاي آلومينيـوم نيـز نفـوذ كـرده          حتي به داخل دانه    B4Cاند بطوريكه ذرات    كاملاً يكنواخت در زمينه آلومينومي پراكنده شده      
  نـشان داده   7 نيز در شكل     Al2024 پودر   TEMتصوير  . شود يا آگلومراسيون ذرات مشاهده نمي     1علاوه بر اين، هيچگونه تجمع    

 نـانومتر اسـت كـه       50 تا   35هاي  اين تصوير نشان دهنده ساختار نانوكريستال زمينه آلومينيومي با ميانگين اندازه دانه           . شده است 
، نقـاط   7در شـكل    . باشـد  مـي  Al2024 هال براي پـودر      –اين مقدار كمي بيشتر از اندازه دانه محاسبه شده به روش ويليامسون           

  .هستند) هانانودانه (2هاي فرعي دانهنشان دهنده) هاجهت پيكان(روش 

  
   ساعت آسيا 50پس از  Al2024-B4C پودر كامپوزيتي TEM تصوير -6 شكل

  از ذرات كاربيد بور و زمينه آلومينيومي EDS به همراه آناليز

  
1 Clustering 
2 Sub-grain 
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  آسيا  ساعت50پس از  Al2024 پودر TEM تصوير -7 شكل

  ال ه-هاي زمينه آلومينيومي به روش ويليامسون محاسبه اندازه دانه - 2- 3
، 10 را پـس از صـفر،    B4C-Al2024نشده و پودر كـامپوزيتي   تقويتAl2024 مربوط به پودر X الگوهاي پراش اشعه 8شكل 

هاي مربوط بـه    شدگي پيك ، منجر به پهن   كاريشود افزايش زمان آسيا   همانطور كه ديده مي   . دهد ساعت آسيا نشان مي    50 و   30
Al2024     شـدگي و كـاهش شـدت    علاوه براين، در يك زمان مشخص، پهن    . داده است ها را نيز كاهش      زمينه شده و شدت پيك

نشده بيشتر است كه ايـن نـشان دهنـده تـأثير ذرات      تقويتAl2024 نسبت به پودر  B4C-Al2024هاي پودر كامپوزيتي پيك
B4C     يش كـرنش شـبكه در اثـر        هاي زمينـه و افـزا     دليل اصلي اين پديده، كاهش اندازه دانه      . باشد بر فرآيند آسياي مكانيكي مي

 ـ بـا كـاهش ضـخامت صـفحات كر         كـس ي پراش پرتـو ا    كي پ ي پهنا ،يستاليدر مواد كر  ]. 28[باشد  افزايش زمان آسيا مي     يستالي
  ].21[د ابييم شيافزا

  
   B4C-Al2024نشده و پودر كامپوزيتي تقويت Al2024مربوط به پودر  Xالگوهاي پراش اشعه  -8 شكل

  كي مكانياريكهاي مختلف آسيادر زمان
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نـشده و    تقويـت  Al2024و كرنش شبكه مربوط به پودر       )  هال -محاسبه شده به روش ويليامسون    (هاي زمينه   تغييرات اندازه دانه  
رفت، تغييـر  همانطور كه انتظار مي.  نمايش داده شده است9 در شكل يكار بر حسب زمان آسيا B4C-Al2024پودر كامپوزيتي 

هاي آلومينيـوم    ذرات پودر در حين فرآيند آسياي مكانيكي باعث كاهش اندازه دانه            اعمال شده به   1(SPD)شكل شديد پلاستيك    
در ضـمن بـا افـزايش       .  نانومتر كاهش يافتـه اسـت      100هاي زمينه تا كمتر از      بطوريكه اندازه دانه  . زمينه در حد نانومتر شده است     

 بـا  ها در مراحل اوليـه آسـيا  شود كاهش اندازه دانهميهمانطور كه ديده . هاي زمينه كاهش يافته است    ، اندازه دانه  يكارزمان آسيا 
 بـر  زيـادي  پلاسـتيك  شـكل  تغيير مقدار مكانيكي آسياي فرآيند اثر همانطور كه گفته شد، در. سرعت بيشتري اتفاق افتاده است

 افـزايش  .شـود مـي  هـا نابجـايي  ويـژه  به كريستالي عيوب انواع چگالي افزايش باعث اين تغييرشكل. شودمي تحميل پودر ذرات

 بـه تعـادل،   رسـيدن  و سيـستم  انرژي كاهش براي. شودمي سيستم انرژي زياد افزايش باعث كريستالي عيوب و ساير هانابجايي

  .]21[شوند مي تشكيل كوچكتر اندازه با جديد هايدانه و داده مجدد آرايش هانابجايي

  
  نشده تقويت Al2024 پودر هاي زمينه و كرنش شبكه مربوط بهتغييرات اندازه دانه -9 شكل

  كاريبر حسب زمان آسيا  B4C-Al2024و پودر كامپوزيتي 

  هـاي زمينـه آلومينيـومي در پـودر كـامپوزيتي            بايد بـه آن توجـه شـود ايـن اسـت كـه انـدازه دانـه                  9نكته ديگري كه در شكل      
B4C-Al2024     نسبت به پودر Al2024 ده تـأثير ذرات سـخت       نشده كاهش بيشتري داشته است كه اين نشان دهن         تقويتB4C 

اين تأثير در مورد كرنش شبكه نيـز صـادق اسـت            . باشدي مكانيكي مي  كار آلومينيومي در حين فرآيند آسيا     2بر ريزدانه شده زمينه   
ريزدانـه شـدن   . نشده است تقويتAl2024 بيشتر از پودر  B4C-Al2024بطوريكه كرنش داخلي ايجاد شده در پودر كامپوزيتي 

ها در اثر تغيير شـكل شـديد پلاسـتيك ايجـاد شـده در ذرات پـودر                  توان به افزايش چگالي نابجايي    م زمينه را مي   ساختار آلومينيو 
Al202424و9[كننده نسبت داد   و نيز به اختلاف ضرايب انبساط حرارتي زمينه و تقويت.[  

  
1 Severe plastic deformation 
2 Grain refining 
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ها، مرزهاي  ر اندركنش بين ذرات و نابجايي      نابجاييها به شدت افزايش يافته و در اث        چگاليدر فرآيند تغيير شكل پلاستيك شديد،       
  ].29[شوند   تبديل مي2)زاويه بزرگ(هاي باز آيند و با ادامه فرآيند تغيير شكل، اين مرزهاي فرعي به مرزدانه به وجود مي1فرعي

  : ساختار در حين فرآيند تغيير فرم شديد پلاستيك شامل مراحل زير است3به عبارت بهتر پديده ريزدانه شدن
 هاي فرعيتشكيل دانه .1

   ]. 30[ هاي فرعي به مرزدانه با زاويه باز و تبديل مرزدانه4هاي فرعيهاي دانهها توسط ديواره جذب نابجايي .2
  . تصوير شماتيك فرآيند ريزدانه شدن ساختار در حين فرآيند آسياي مكانيكي نشان داده شده است10در شكل 

  
  ]31[ختار در حين فرآيند آسياي مكانيكي تصوير شماتيك فرآيند ريزدانه شدن سا -10 شكل

تـوان بـا    را مـي  ) شـوند كه به سختي دچار تغيير شكل پلاستيك مي        (B4Cفرآيند ريزدانه شدن زمينه آلومينيومي در حضور ذرات         
مي،  بـه زمينـه آلومينيـو      B4Cبه اين ترتيب كه بـا اضـافه شـدن ذرات            .  توضيح داد  5استفاده از مكانيزم استحكام بخشي اورووان     

 باعث فعال شدن مكـانيزم اورووان       B4Cدر واقع اضافه شدن ذرات      . كندها افزايش پيدا مي   ها كاهش و چگالي آن    تحرك نابجايي 
با افزايش نرخ كارسختي، فرآيند ريزدانه شدن تشديد شده و لـذا انـدازه نهـايي                . دهدشده و درنتيجه نرخ كارسختي را افزايش مي       

در مـورد پودرهـاي     ] 32[ و همكـارانش     Parvinايـن موضـوع توسـط       ]. 26و9[شـود    ريزتر مي  B4C ها در پودر حاوي ذرات    دانه
Al6061 و SiC-  Al6061نيز به اثبات رسيده است .  

   ظاهريچگالي -3- 3
بـراي هـر دو   . دهـد  را بر حسب زمان آسيا نـشان مـي   B4C-Al2024 و Al2024 ظاهري پودرهاي چگالي تغييرات 11شكل 

.  و در نهايت حالت پايـدار      چگالي، افزايش   چگاليكاهش  :  ظاهري شناسايي كرد   چگاليتوان در تغييرات     مي سيستم، سه مرحله را   
-B4C پـودر    چگـالي  قبـل از آسـيا و        Al2024 پـودر    چگـالي  ظاهري در زمان صفر به اين معني است كـه            چگالي 11در شكل   

Al2024 همانطور كه در اين شكل ديـده  . گيري شده است اندازهسازي اوليه در يك آسياي كم انرژي بعد از يك فرآيند مخلوط
ايـن  . نـشده اسـت   تقويـت Al2024 پودر چگالي در زمان صفر كمتر از  B4C-Al2024 ظاهري پودر كامپوزيتي چگاليشود مي

  
1 Sub-boundaries 
2 High-angle grain boundary 
3 Grain refinement 
4 Sub-grain walls 
5 Orowan strengthening mechanism 
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ايـن  ). 1شـكل   (شود   اوليه است كه يك رنج وسيعي از اندازه ذرات را شامل مي            Al2024مسئله به خاطر مورفولوژي كروي پودر       
امـا در مـورد پـودر       . دهـد  ظاهري را افزايش مـي     چگاليرنج وسيع از اندازه ذرات باعث پر شدن فضاهاي خالي بين ذرات شده و               

B4C-Al2024 كننده از اندازه فضاهاي خالي بين ذرات پـودر آلومينيـوم بيـشتر اسـت، بنـابراين      ، از آنجاييكه سايز ذرات تقويت
  . كند كاهش پيدا ميچگاليضاهاي خالي نبوده و  قادر به پر كردن فB4Cذرات 

گيـري  اين كـاهش بـه دليـل شـكل        . كند ظاهري بطور پيوسته كاهش پيدا مي      چگالي،  ) ساعت 15 تا   10(هاي اوليه آسيا    در زمان 
مـان  بـا بيـشتر شـدن ز      . دهـد كه فضاهاي خالي بين ذرات پودر را افزايش مي        ) b2 و   a2هاي  شكل(باشد  اي شكل مي  ذرات ورقه 

ايـن  ). d2 تـا    c2هـاي   شـكل (گيرند  شكنند و ذرات هم محور به تدريج شكل مي        اي شكل، كارسخت شده و مي     آسيا، ذرات ورقه  
 شود؛ چرا  ظاهري مشاهده نمي   چگالي ساعت، تغييري در     50بعد از   . كند افزايش پيدا مي   چگاليذرات فضاهاي خالي را پر كرده و        
  ).e2شكل(هاي شكست و جوش سرد تعادل برقرار شده و حالت پايدار اتفاق افتاده است نيزمكه در اين مرحله از آسيا بين مكا

  
  بر حسب زمان آسيا  B4C -Al2024 و Al2024  ظاهري پودرهايچگاليتغييرات  -11 شكل

 ظـاهري پـودر   چگـالي  اسـت بـا ايـن تفـاوت كـه      Al2024 دقيقاً مشابه با پـودر   B4C-Al2024 ظاهري پودر چگاليتغييرات 
عـلاوه بـر ايـن      . نشده بيـشتر اسـت     تقويت Al2024 ظاهري پودر    چگالياز  ) به جز زمان صفر   (زيتي در تمامي مراحل آسيا      كامپو

)  سـاعت  40در  (ديده شد، حالت پايدار در پودر كامپوزيتي زودتر اتفاق افتاده           ) e4 تا   a4هاي  شكل (SEMهمانطور كه در تصاوير     
ايـن نتـايج مطـابق بـا مـشاهدات          . شـود  ظاهري پودر كامپوزيتي مـشاهده نمـي       چگاليدر  و بنابراين از اين زمان به بعد تغييري         

Fogagnolo در مورد پودرهاي ] 19[ و همكارانشAl6061 ،Al6061-Si3N4 و Al6061-AlNباشد مي.  

  هاي اكسترود شدهبررسي خواص مكانيكي نمونه -4- 3
 بـا  12ها نيز در شـكل   كرنش مهندسي نمونه-حني تنشمن.  نتايج حاصل از آزمون كشش و سختي نشان شده است       3در جدول   

  .يكديگر مقايسه شده است
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  نتايج به دست آمده از آزمون كشش و سختي -3 جدول

استحكام كششي نهايي   نام نمونه
(MPa) 

استحكام تسليم 
(MPa)  

سختي   درصد ازدياد طول
(HBN) 

 Al2024-B4Cنانوكامپوزيت 
(NC Al-B4C) 

582  582  469/0  173  

   نانوساختارآلومينيوم 
(NC Al) 

550  550  23/1  165  

  340  206  4/14  87  (CG Al)نمونه مرجع 

هـا   بيشترين استحكام وسختي را داشته اما درصد ازدياد طـول آن از بقيـه نمونـه   NC Al-B4Cشود نمونه همانطور كه ديده مي
 .باشـد كام و سختي آن كمترين مقدار را دارا مي بيشترين درصد ازدياد طول را دارد اما استحCG Alدر مقابل، نمونه . كمتر است

 پـچ و اورووان     -هـاي هـال   توان با استفاده از مكانيزم    هاي اكسترود شده را مي    تغييرات استحكام تسليم و استحكام كششي نمونه      
 ـ           پچ تنش تسليم با اندازه دانه      -براساس رابطه هال  . توضيح داد  هـا، تـنش    دازه دانـه  ها رابطه معكوس دارد؛ بنابراين بـا كـاهش  ان

همانطور كه قبلاً گفته شد فرآيند آسياي مكانيكي باعث ريزدانه شـدن سـاختار در حـد نـانومتر                   ]. 33[كند  تسليم افزايش پيدا مي   
تحليل فيزيكي اين مسئله .  بيشتر خواهد بودCG Al از نمونه NC Al پچ تنش تسليم نمونه -بنابراين طبق رابطه هال. شودمي

هـا بـه    از آنجاييكـه مرزدانـه    . هاي بسيار زيادي دارند   ريز به ويژه مواد نانوساختار، مرزدانه     ساختارهاي دانه :  است كه  به اين صورت  
ها موانع موجود در مسير حركت نابجاييها افـزايش         كنند بنابراين با افزايش مرزدانه    ها عمل مي   عنوان مانع در برابر حركت نابجايي     

كنـد  پذيري كاهش پيدا مـي    شوند و به همين دليل استحكام زياد شده اما انعطاف         ها متمركز مي  زدانهيافته و به تدريج در پشت مر      
]25 .[Han    و همكارانش ]در تحقيقات مشابهي كه بر روي آلياژ        ] 34Al5083  ي كاراند كه فرآينـد آسـيا     اند ثابت كرده   انجام داده

  . دهدكاهش مي% 0,3پذيري آن را به عطاف شده اما انMPa713مكانيكي باعث افزايش استحكام آلياژ تا 

  
  هاي اكسترود شدهمقايسه منحني تنش كرنش نمونه -12 شكل
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 كوچكتراست NC Al-B4Cهاي زمينه آلومينيومي در نمونه ، چون اندازه دانهNC Al-B4C و NC Alهاي در مقايسه بين نمونه
.  پچ استحكام آن نيز بيشتر خواهد بـود - و بر اساس رابطه هالها بيشتر بودهها در پشت مرزدانه بنابراين تمركز نابجايي) 9شكل  (

. شـود  تأثير ذرات كاربيد بور بر افزايش اسـتحكام مـشخص مـي   NC Al و NC Al-B4Cهاي با مقايسه استحكام كششي نمونه
پـذيري كـم    انعطـاف يابـد امـا      به زمينه آلومينيومي استحكام افـزايش مـي        B4Cرود، با اضافه شدن ذرات      همانطور كه انتظار مي   

توان بـا اسـتفاده از مكـانيزم اسـتحكام بخـشي       را ميNC Al-B4C  بر افزايش استحكام نمونهB4Cتأثير حضور ذرات . شود مي
، موانع موجود در مـسير      Al2024كننده به زمينه    بر اساس اين مكانيزم، با اضافه شدن ذرات تقويت        ]. 35و33[اورووان توجيه كرد    
افـزايش يافتـه و بنـابراين       ) ذرات(هـا از بـين موانـع         بنابراين تنش لازم براي عبور نابجايي     . كندزايش پيدا مي  حركت نابجاييها اف  
 ]. 11[شود استحكام زياد مي

 پچ، ريزدانـه  - است كه دليل اصلي آن، طبق قانون هالCG Al تقريباً دو برابر نمونه NC Al، سختي نمونه 3با توجه به جدول 
 سـختي  از بيـشتر  خيلـي  سختي كاربيـد بـور   اينكه به توجه با]. 25و23[باشد ي مكانيكي ميكارين فرآيند آسياشدن ساختار در ح

قابـل   راحتي به نيز ها مخلوط قانون به توجه با مورد اين .نيست انتظار از دور با افزودن كاربيد بور سختي افزايش است، آلومينيوم
  . بيشتر استNC Al از نمونه NC Al-B4Cختي نمونه بنابراين بديهي است كه س]. 36و11[است  تحليل

. رابطه عكـس دارد ) درصد ازدياد طول(پذيري ها با انعطافشود، افزايش استحكام كششي نمونه    ديده مي  3همانطور كه در جدول     
 بنابراين دليلي كـه     ها داخل نمونه است،   پذيري و تغييرشكل به شدت وابسته به ميزان تحرك نابجايي         از آنجايي كه ميزان انعطاف    

 ارائه كرد اين است كه در اين كامپوزيت به دليل حـضور  NC Al-B4Cتوان براي توجيه كمتر بودن درصد ازدياد طول نمونه مي
هـا بـه سـختي       ها بيشتر است؛ بنابراين نابجايي     ها، موانع موجود در مسير حركت نابجايي       و بيشتر بودن چگالي مرزدانه     B4Cذرات  

 NC Al-B4Cپـذيري نانوكامپوزيـت   د كه اين مسئله منجر به كاهش ميزان درصد ازدياد طول يا همـان انعطـاف  كننحركت مي
  . ]11[شود مي

نـشده، كمتـر بـودن سـطح زيـر منحنـي            هاي كامپوزيتي نسبت به آلياژ تقويت     پذيري نمونه يكي ديگر از دلايل كم بودن انعطاف      
 كه بيشترين مقدار CG Al كرنش نمونه -شود، سطح زير منحني تنشده مي دي12همان طور كه در شكل .  كرنش است-تنش

 كـه  NC Al-B4C كـرنش نمونـه   -برعكس، سـطح زيـر منحنـي تـنش    . ها بيشتر استدرصد ازدياد طول را دارد از ساير نمونه
هاي  از طرف ديگر نمونه   . تها كمتر اس   كرنش ساير نمونه   -ترين ميزان درصد ازدياد طول را دارد، از سطح زير منحني تنش            پايين

NC Al و NC Al-B4Cاند اين مسئله نيز شكست ترد و كـم بـودن    قبل از اينكه وارد ناحيه پلاستيك شوند دچار شكست شده
هـاي  درست به همين دليل است كه تنش تسليم و استحكام كششي نهايي در نمونـه              . كندها را تأييد مي   پذيري اين نمونه  انعطاف

NC Al و NC Al-B4Cبا هم برابر است .  

  گيري نتيجه -4
 سـاعت آسـيا     50 پس از    B4C-Al2024نشده و پودر كامپوزتي       تقويت Al2024مقايسه تغييرات ساختاري و مورفولوژي پودر        -

ي مكانيكي شـده  كار منجر به تسريع مراحل مختلف در فرآيند آسيا   Al2024دهد كه افزودن ذرات سراميكي به پودر        نشان مي 
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 .يابدن لازم براي ايجاد ذرات هم محور كاهش مياست بطوريكه زما

هاي آلومينيوم زمينه بيانگر اين مطلب است كه تغيير شكل شديد پلاستيك اعمال شـده بـه ذرات پـودر در                     محاسبه اندازه دانه   -
هاي دازه دانه بطوريكه ان . هاي آلومينيوم زمينه در حد نانومتر شده است       ي مكانيكي باعث كاهش اندازه دانه     كارحين فرآيند آسيا  
 . نانومتر كاهش يافته است100زمينه تا كمتر از 

 ظـاهري پـودر     چگـالي  است بـا ايـن تفـاوت كـه           Al2024 دقيقاً مشابه با پودر      B4C-Al2024 ظاهري پودر    چگاليتغييرات   -
   .نشده بيشتر است تقويتAl2024 ظاهري پودر چگالياز ) به جز زمان صفر(كامپوزيتي در تمامي مراحل آسياب 

را داشـته امـا   ) HBN 173(و سـختي  ) MPa 582( بيشترين استحكام NC Al-B4Cهاي اكسترود شده، نمونه در بين نمونه -
هاسـت كـه باعـث       دليل اين مسئله، بالا بودن تعداد موانع موجود در مسير حركت نابجايي           . پذيري آن بسيار اندك است    انعطاف
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   مزوپور يناي نوع حلال بر سنتز آلوميرتأث
 P123 يك پلارونيبلوك- سهيمربا استفاده از كوپل

  3يعي بديرضا، عل2يا، منصور انب1، جعفر جوادپور1يعادله معط
   دانشگاه تهران،يميدانشكده ش 3يران، دانشگاه علم و صنعت ايمي،دانشكده ش 2يران،  دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس 1

Javadpourj@iust.ac.ir 

 اسـتفاده از حـلال      بـا ) EISA( شـده توسـط تبخيـر        القاء خودچينشي روش   ، به  آلوميناي مزوپور  ،در تحقيق حاضر  : چكيده
هاي مزومتخلخل آلومينايي با استفاده از آلومينيـوم ايزوپروپكـسايد و آلومينيـوم نيتـرات بـه عنـوان                   نمونه. شدمناسب سنتز   

اتـانول و تتراهيـدروفوران      هـاي  حـلال   به عنوان قالبگير و    P123بلوكه  - سه در حضور كوپليمر  ) باز جفت اسيد و  ( ادهم پيش
، )SPM(  پروب روبشي  ، ميكروسكوپ )BET(ها با استفاده از جذب و واجذب نيتروژن         مشخصات فيزيكي نمونه  . تهيه شدند 

 نتـايج .  بررسـي شـد  (XRD) و پـراش اشـعه ايكـس    (DTA ,TG)، آنـاليز حرارتـي   (FTIR) مـادون قرمـز    سنجيطيف
نتـايج جـذب و واجـذب    . نمـود  خروج كامل قالبگير را حين عمليات حرارتي تأييـد         ، مادون قرمز و آناليز حرارتي     سنجي طيف

بـا   IV نـوع   بنـدي آيوپـاك بـه ترتيـب    نيتروژن نشان دادند كه پودرهاي سنتز شده در تتراهيدروفوران و اتانول، طبق دسته
پودرهـاي مزوپـور در حـضور اتـانول و          .  مي نمايـد    هستند كه حضور حفرات در محدوده مزو را تأييد         H3و   H2يسترزيس  ه

 سانتيمترمكعب بر گرم    4/0 و   35/0 حجم حفرات     مترمربع بر گرم و    120 و   100تتراهيدروفوران به ترتيب داراي سطح ويژه       
 در .تري را نـشان داد ل تتراهيدروفوران، حفرات با توزيع اندازه باريك در حضورحلا)BJH( حفرات اندازه  توزيعنمودار. بودند

  .ايجاد يك ساختار يكنواخت دارد تري درمؤثرنقش  ،تتراهيدروفوران در مقايسه با اتانولاين تحقيق نشان داده مي شود كه 
  .يتروژن جذب و واجذب نفوران،يدرو اثر حلال، تتراهير، القاء شده توسط تبخينشي مزوپور، خودچينايآلوم :كليد واژه

  مقدمه -1
. چنداني در زمينه مزوپور آلومينايي صـورت نگرفتـه اسـت            تحقيقات ،هاي حاصله در زمينه سنتز مزوپور سيليكاتي      بر خلاف پيشرفت  

 سنتز آلومينـا   براي، به دليل هيدروليز و تراكم سريع آلكوكسيد آلومينيوم     ،شوندهايي كه براي سنتز سيليكاي مزوپور استفاده مي       روش
. گيرهاي نرم و سخت انجام شده است       در حضور قالب   ، بر پايه سل ژل خودچينشي     ،تاكنون سنتز آلوميناي مزوپور   . ]1[ جوابگو نيستند 
گير در حلال  با استفاده از اسيد كربوكسيليك به عنوان قالب،]2[  اولين سنتز آلوميناي منظم توسط وادري و همكارانش،به طور مثال

 اسـت  )EISA(حائز اهميت در اين ميان، خودچينشي القا شده توسط تبخير    هاي   روشي از   كي. الكلي با وزن ملكولي پايين انجام شد      
مـاده و قالـب      پـيش  1 جـايگزين چيـنش همزمـان      ،توانـد بـه كلـي     اين روش مـي   . شودكه سبب ايجاد خواص ساختاري مناسب مي      

  .]4-2[ شود،شود براي سنتز مواد غير سيليكاتي استفاده مي ايويژهطور سورفكتانتي كه به
 و فراينـد    pH، بـه منظـور كنتـرل        ي و باز  يهاي اسيد ماده پيش  كاربردِ  بر مبناي  ،]3[  تيان و ]2[ كاي  از روش  ،تحقيق حاضر در  

  
1 cooperative 
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 سازيهمچنين از نيترات آلومينيوم آبدار، به دليل آزاد        .مي شود  در كنار روش خودچينشي القا شده توسط تبخير، استفاده           ،هيدروليز
 بـه عنـوان     ،عـلاوه بـر ايـن، از حـلال تتراهيـدروفوران          . شـود مياستفاده   كنترل فرايند هيدروليز     جهت ]2[ آب ملكولي تدريجي  

، ]5, 4[ حـلال از سيـستم    حجم بيـشتري    حفظ ساختار و نگهداري نظم ايجاد شده هنگام خروج          لحاظ   به   ،جايگزيني براي اتانول  
شـود كـه    ، مشخص مي  ]4[تتراهيدروفوران  -آب-P123اتانول و   -آب-P123با مقايسه نمودارهاي تعادل فازي      . مي شود استفاده  

اين در حاليست كه در حضور تتراهيـدروفوران تـا          . يت خود را حفظ مي كنند      موجود ، اتانول wt%25ايع تا   ساختارهاي كريستال م  
wt%40  ،        مچنين به دليل تمايل كمتـر تتراهيـدروفوران بـه          ه. ]4[حفظ مي شود    ساختار كريستال مايع با نظم خودچينشي بيشتر

  .گرددمينيز بهتر حفظ  ساختار حفرات م، نظ]5[ هنگام خروج حلال از سيست P123هاي ميانكنش با بلوك

  ي تجربهاي يتفعال -2
  مواد استفاده شده و روش سنتز - 2-1
 ـ  غيـر  ، نيتـرات آلومينيـوم    )Aldrichو  % 98 ≥خلـوص    (وپوكـسايد آلومينيوم ايزوپر از   ، )Aldrichو  % 98 ≥خلـوص   ( 9 ه هيدرات

% 96 خلوص(و اتانول ) Merckو  % 99 ≥خلوص  (، تتراهيدروفوران   )Aldrichو   5800وزن ملكولي   ( P123 هكو بل - سه كوپليمر
  . شداستفاده  شدند، كه در آزمايشگاه جهت از دست دادن آب، خشك)Merckو 

 بـه   cc250ني  و آبه در ظرف تفل    9 ه هيدرات غير گرم نيترات آلومينيوم     3789/0 و   P123ك گرم   يبه منظور سنتز آلوميناي مزوپور،      
ml36    تتراهيدروفوران و ml 20        دقيقه در دماي     70 اتانول افزوده شد و به مدت °C40          با استفاده از همـزن مغناطيـسي مخلـوط 

تـا سـاختار كريـستال        انتخاب شد  به نحوي  در حلال آب،     P123اس نمودار دما بر حسب غلظت        بر اس  C40° دماي سنتز . گرديد
 آلومينيـوم ايزوپروپوكـسايد بـه       g 0842/2  پس از اختلاط،   .]6[ در ناحيه هگزاگونالي قرار گيرد    حلال   wt%70-50مايع با ميزان    

  تـا  خشك گرديد ايستا  محلول نهايي تحت شرايط      . ساعت در همان دما مخلوط گرديد      6 مدت   هها افزوده شد و ب    آرامي به محلول  
نـرخ گرمـايش     بـا     سـاعت،  4 بـه مـدت      C400° در دمـاي      تيوبي  در كوره   در نهايت، نمونه   .دشوخشك تبديل   اي   تودهژل تر به    

C/min° 1به ترتيب ، سنتز شده در حضور اتانول و تتراهيدروفوران هاينمونه.  تكليس شد E0 و T0نامگذاري شدند .  

   شناسايي موادهاي روش -2-2
پـراش اشـعه   .  انجام گرفتC/min 10° با نرخ SHIMADZU DTA50/TG50 به وسيله دستگاه) DTA/TG(  حرارتيآناليز
در طـول مـوج اشـعه     Philips XPERT Pro با استفاده از دستگاه سايي فازهاي موجود در نمونه،به منظور شنا) XRD( ايكس

  در دسـتگاه ،مادون قرمز به منظور بررسي فرآيند هيدروليز و تراكم        سنجي  طيف  .  انجام شد  مس kα آنگستروم پرتو    542/1ايكس  
Shimadzu) مدل :s8400 ( طول موج  در محدوده  cm-14000-400  در ، جـذب و واجـذب نيتـروژن       انـدازه گيـري   . ت انجام گرف  

  مطالعـه .هاي فيزيكي ساختار حفرات، انجام شد به منظور بررسي ويژگيBELSORP mini ІІ به وسيله دستگاه-C196° دماي
 )XPERTPROمـدل  (PANalitical  به وسيله دسـتگاه    ، براي تشخيص ساختار حفرات    )SAXS(پراش اشعه ايكس زاويه پايين    

بـراي  ، (JEOL JEM 2100 HRTEM, 200kV) تكنيك ميكروسكوپ الكتروني عبوري با قـدرت تفكيـك بـالا   ز ا. انجام شد
  .بررسي مورفولوژي ذرات استفاده شد
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) SPM( پروب روبشي     ميكروسكوپ بررسي. شدانجام   ي روي گريد مس   ها به روش تبخير سوسپانسيون اتانولي      آماده سازي نمونه  
  . انجام شدDME Dualscope TM C-26 به كمك دستگاه

  نتايج و بحث -3
  DTA/TG -آناليز حرارتي -1- 3

 افـت  انجام عمليات حرارتي، مؤيـد سـه مرحلـه      قبل از   را   نمونه   DTA/TG  حرارتي افتراقي و وزن سنجي حرارتي      آناليز،  1شكل  
 15/51%ن  درصد كلي افـت وز    .  است C°400-200بيشترين افت وزني مربوط به دماي       . دهدوزني در دماهاي مختلف نشان مي     

 است كه به احتمال زياد مربوط به از دست دادن اجزاء جذب شـده               C°200-100 و مربوط به دماي      79/6%اولين افت وزن    . است
.  اسـت P123 است، كه مربوط به تجزيه كامـل پلارونيـك   C°300-200افت وزني دوم تقريباً در دماي    . فيزيكي مانند آب است   

تواند مربوط به از دست دادن گروه هيدروكسيل و تبديل آلومينـاي هيدراتـه              ، مي C°600-300سومين افت وزني تقريباً در دماي       
  . است]2[  آلوميناي مزوپور سنتز شده به روش خودچينشيروند تغييرات وزني، مشابه. به آلوميناي انتقالي باشد

  
  . كردنآناليز حرارتي ژل هيدروكسيد آلومينيوم بدون انجام فرايند پيرسازي و خشك -1 شكل

  FTIR - مادون قرمز سنجيآناليز طيف - 2- 3
بررسي .  و اتانول ارائه شده است     سنتز شده با تتراهيدروفوران   هاي   ، به ترتيب نتايج طيف سنجي مادون قرمزِ نمونه        3 و   2در شكل   

 1100  و cm-1 2970  ،1640 جـذبي در     هاي بانـد  دهـد كـه     نشان مـي   الف-3 الف و -2در اشكال   بگير  شواهد مربوط به خروج قال    
  الـف و   -2هـاي    شـكل ( cm-11380بانـد جـذبي در    . است P123باند كششي پلارونيك     C-O و   C-H  ،C-C هايمربوط به گروه  

 cm-1 930  و cm-13500 -3100، cm-1 1608محـدوده     جـذبي در   هايبانـد . كنـد  را تأييد مي   P123حضور پلارونيك   ،  )الف-3
  گـستردگي بانـد جـذب در    . ]2[  در سـطح باشـد   p123پلارونيـك -تواند نتيجه نوسانات كششي و خمشي آلومينـاي هيدراتـه   مي

cm-13500-3100درعمليات حرارتي بالا بعد از ذكرشده در  يناپديد شدن باندها.  ناشي از پيوند هيدروژني ميان ملكولي است   
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  .بعد از عمليات حرارتي) ب و قبل) الف  طيف مادون قرمز نمونه سنتز شده با تتراهيدروفوران، -2 شكل

بانـد  .  آلومينـاي هيدراتـه اسـت      هـاي آب   مولكـول   خـروج  شانه حذف كامل قالبگير و    ، ن )ب-3ب و -2هاي   شكل (C°400 دماي
 آب  OHهاي   مربوط به نوسانات خمشي پيوند هيدروژني گروه       ،)ب-3شكل  ( cm-13460 و   )ب-2شكل  ( cm-13445گسترده در   

. اسـت  Al-O-Al نمايشگر پيونـد  ب،  -3 در شكل    cm-1800 وب  -2در شكل    cm-1 600 حوالي   پيك. جذب شده سطحي است   
هـا پـس از     حـذف ايـن پيـك     .  هـستند  Al-O-H و   Al-OHمشخصه پيوندهاي   ، به ترتيب    cm-1 1012  و cm-1 937 هايپيك

تفـسير  بـراي    شايان ذكر است كه      .]7[ د آلومينيوم است  يكسبه ا دهنده تبديل ساختار آلومينيوم هيدروكسيد      نشانعمليات حرارتي،   
  . استفاده شده است]2[  كايتحقيقاتها از نتايج مربوط به پيك

  
  .بعد از عمليات حرارتي) ب و قبل) طيف مادون قرمز نمونه سنتز شده با اتانول، الف -3 شكل

  جذب و واجذب نيتروژن -3- 3
هاي اتانول و تتراهيـدروفوران قبـل از   در حضور حلال) BJH(ع اندازه حفرات ي توزمنحني هاي جذب و واجذب نيتروژن وايزوترم

. است شده  فهرست1بدست آمده از اين شكلها، در جدول  ساختاري پارامترهاي.  شده است ارائه5 و 4  اشكالفرايند پيرسازي در
 بيشتر اسـت؛ كـه نـشان دهنـده     E0 نسبت به نمونه T0سطح ويژه، حجم حفره و ميانگين شعاع حفرات بدست آمده براي نمونه      

  . ت به اتانول استتر مزوساختار در حضور حلال تتراهيدرافوران نسب ارائه خواص مطلوب
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  .T0 و E0هاي جذب و واجذب نيتروژن در نمونهمنحني  -4 شكل

 و هيـسترزيس نمونـه   IV H2هيسترزيس   نوع،T0 نمونه بر اساس دسته بندي آيوپاك، شودمشاهده مي  4در شكل   همانطور كه   
E0    از نوع H3      توزيع اندازه حفرات نمونه     ،  5مطابق شكل    . و به صورت شكاف مانند استT0  بت بـه نمونـه       نـسE0 ، تـر و  مـنظم

 و نظم گيري بهتر ساختار طـي تبخيـر           حفظ ساختار كريستال مايع با وجود مقادير بيشتري حلال          اين امر به   داراي حجم بيشتري  
  .شودمي نسبت داده ]5[تتراهيدروفوران -آب-P123اتانول و -آب-P123نمودارهاي تعادل فازي حلال، مبتني بر 

  
  .T0 و E0هاي  حفرات در نمونه اندازهتوزيع -5 شكل

، بر خلاف حلال اتانول كـه       )PPO(و پلي پروپيلن اكسايد     ) PEO(  پلي اتيلن اكسايد    هر دو جزء   ،در حضور حلال تتراهيدروفوران   
ميـزان  بـا توجـه بـه    . ندمتحرك، دهند  متحرك و با ساختار معدني به شدت ميانكنش نشان مي غيرPEO بخش اعظمي از اجزاء 

 هـاي مـزو سـاختار   از داخـل ديـواره  را هـا  كه امكان خروج بيشتر بلاك  اتانول نسبت بهتتراهيدروفوراندر ها بلوكبالاي امتزاج 
عرضـي و   اتـصالات   ميـزان   همچنـين،   . ]5[شود   ميخارج   ،كامل ساختار شدن  تراكم  م قبل از    PEO جزء   ،نمايد هم مي امعدني فر 
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حلاليت زياد و عدم تمايل تتراهيدروفوران نـسبت بـه          بعلاوه،   .ر است كمت ،شدت تراكم در حضور تتراهيدروفوران نسبت به اتانول       
به همين دليل حفظ ساختار حين خروج مـواد         . كنددر حضور تتراهيدروفوران جلوگيري مي    ساختار  گيري  از نظم ،  P123هاي  كبلا

  .شودمي  بيشتر،آلي در حضور تتراهيدروفوران
  .T0 و E0شده سنتز هاي مشخصات فيزيكي نمونه -1 جدول

 BET سطح ويژه  نمونه
)m2/g(  

 BJH سطح ويژه
)m2/g(  

حجم حفرات 
)cm3/g(  

 BJH حفرات  اندازهميانگين
)nm(  

T0 120  162 38/0  03/4  
E0  100  135  35/0  53/3  

  SAXS-پراش اشعه ايكس زاويه پايين -4- 3
شود؛ كـه      مشاهده مي  T0، براي نمونه    1 و   5/0 بين   2θ يك پيك در     ،6شكل  الگوي پراش اشعه ايكس زاويه پايين در        با بررسي   

 را در حفـرات      موضـعي بـرد كوتـاه      نظـم گيـري    پهن بودن اين پيك      .]2[است  ) 100(دهنده پيشروي مزوساختار در جهت      نشان
دهد كه اين موضوع، نتايج جـذب و         هيچ پيكي در اين محدوده نشان نمي       ،E0ي  نمونه. دهد نشان مي  ،T0مزومتخلخل در نمونه    

 عدم حضور پيك در اين نمونه مؤيد اين موضوع است كه هيچ گونه نظمـي حتـي بـه صـورت                      .نمايد واجذب نيتروژن را تأييد مي    
. كنـد  سزايي در ايجاد نظم ايفا ميكند كه حضور حلال نقش ب اين پديده كاملاً تأييد مي  . موضعي در اين نمونه شكل نگرفته است      

همانطور كه قبلاً توضيح داده شد، حضور تتراهيدروفوران از طريق به تأخير انداختن فرايند تراكم و همچنين خروج از سـاختار بـه                       
  .نحوي كه آسيب كمتري به آن وارد سازد، سبب بهبود فرايند نظم گيري شده است

  
  .T0 ،E0هاي راي نمونهالگوي پراش اشعه ايكس زاويه پايين ب -6 شكل

  :شودها از طريق رابطه زير محاسبه مي، فاصله ميان مراكز استوانهT0با در نظر گرفتن موقعيت پيك در نمونه 

1(            3/4* aq   
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با . آيد بدست مي  :T0  ،nm 27/12a؛ كه براي نمونه     ]8[ها است   ، فاصله ميان مراكز استوانه    a، موقعيت پيك اول و      *qكه در آن    
مـشاهده تنهـا يـك    . شـود   نانومتر محاسبه مي2، ميزان ضخامت ديواره حفرات تقريباً BJHه  در نظر گرفتن اندازه حفرات از رابط      

  .، ناشي از عدم حضور نظم بلند دامنه استT0پيك در طيف مربوط به نمونه 

  بررسي ريزساختاري -5- 3

  
  .T0 نمونه SPMتصوير  -7 شكل

.  نـشان داده شـده اسـت       7 شـكل در   نمونه    به عنوان  T0  نمونه SPMتصوير  به منظور بررسي مورفولوژي كلي ذرات سنتز شده         
كمتـرين ضـخامت مـشاهده       ( نـانومتري  ي در ابعاد  ذرات  محصول سنتز شده به صورت     شود  همانطوريكه در اين شكل مشاهده مي     

  .است ) نانومتر2/56، و بيشترين ضخامت 6/37شده در شكل 

  
  .T0  براي نمونهHRTEMتصوير  -8 شكل

ايـن   .ارائـه شـده اسـت      )الـف و ب    (8 تهيه شد و در شكل       E0تر نسبت به      اص مناسب  به دليل ارائه خو    T0 نمونه TEMتصوير  
اين نتايج با نتايج مربوط به جذب و واجـذب          .  دارد T0 در نمونه    نشان از تشكيل ساختار اسفنجي شكل و نسبتاً يكنواختي        تصوير،  

  .دنخواني داردهد، هم را نشان ميH2نيتروژن كه حضور هيسترزيس نوع 
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  گيري نتيجه -4
 و روش خودچينشي القا شـده    )P123( پلارونيك   بلوكه-كوپليمر سه سنتز آلوميناي مزوپور با استفاده از        تأثير نوع حلال بر   بررسي  

نشان داد كه استفاده از حلال تتراهيدروفوران نسبت به حلال اتانول، منجر به تشكيل پودرهـايي بـا سـطح ويـژه،                       توسط تبخير، 
، بـه   خروج حلال و اجزاء آلي    تر ساختار حفرات حين        تخريب كم  .گردد  مي ي و نظم حفرات بيشتر    ه حفره ، ميانگين انداز  حجم حفره 
  . نسبت داده شد ،تر بين جزء آلي و معدنيضعيف  و ايجاد ميانكنش P123هاي  تتراهيدروفوران نسبت به بلاكترتمايل كم
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 مختلف بر سازوكار اپال شدن و مقاومت يدهاي اثر افزودن اكسيبررس
 ي رويد اكسي حاوي اپال خود به خودهاي يشه شيمياييش

  يان مارقوسي واهاك كاسپاريكتا، ي افتخاريژن بزاده، يمان سليمهد

  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس
mehdi.soleimanzade@gmail.com 

 هـاي   يـشه ، ش ZnO-B2O3-SiO2 از خـانواده     ي ا يشه ش يب به ترك  يزم و من  يركونيم فسفر، ز  يدهايبا افزودن اكس   :چكيده
 ي نور مرئ  ي سنج يف درصد گذر نورتوسط ط    يريها با اندازه گ      نمونه ي كدر يزانسپس م .  شد يه ته يخود  اپال از گونه خود به    

)UV-Visible Spectroscopy( اسـتاندارد  يـه  بـر پا يـايي،  قليط در مح ـيـز  نهـا   نمونـه يايييممقاومـت ش ـ .  شـد يـين تع   
ISO 695 ي دارايها سازوكار اپال شدن در نمونه.  شديريگ اندازه P2O5 ـ    نمونـه يه و در بقي فازيشجدا   يهـا تبلـور جزئ

. ها دارا بـود      نمونه يه بق ين را در ب   يميايي مقاومت ش  ينبرخوردار بود بهتر   ZrO2 كه از    ي نمونه ا  ينهمچن.  داده شد  يصتشخ
  . متبلور شده بودنديلميت و ويت گانيركونيا، زي نمونه فازهاين ارد

  .يميايي مقاومت شي، فازيش اپال، جدايشه شي،اپك كننده، اسپكتروفتومتر نور مرئ :كليد واژه

  مقدمه -1
 ـ]. 1[روند  ي و جواهرات بكار م    ي ظروف خانگ  يي، روشنا يها يشه ساخت ش  ي برا يشتر اپال ب  هاي  يشهش  هـايي   يـشه هـا ش    الاپ

 يجـاد  ا يع مـا  - يع مـا  ي فـاز  يش جدا يا و   ي با تبلور جزئ   ياها   يشه ش ين ا يديسف.  برخوردارند ينيهستند كه از جلوه ظروف چ     
 گفتـه شـده بدسـت       يديسـف   درون اپـال،   ين بلـور  يـا  اي  يشه ش زهاي توسط فا  ي پراكنش و شكست نور مرئ     يدر پ . شود يم
 ـ يـات  و عمل  يـب  ترك ييراندازه و تعداد مراكز پراكنش است و با تغ          ته به وابس 1يدي سف يزان م ينا]. 3, 2[يدآ يم  ييـر  تغ ي حرارت
  ].4[كند يم
ها    مدت ياد ز يميايي مقاومت ش  يل به دل  يا   هسته يها   در مطالعات مربوط به دفن زباله      ي رو يد اكس ي حاو يليكاتي بوروس هاي  يشهش

 از  يع، ما -يع ما ي فاز يشها به جدا   يشه ش ين ا يل كم و تما   يبساط حرارت  ان يب ضر يل به دل  يگر، د ياز سو ]. 6, 5[اند  مورد توجه بوده  
 يـه ناح]. 8, 7[شود ي استفاده م  ير اپال شوك پذ   هاي  يشه همچون ش  يي كدر در كاربردها   هاي  يشه ش عنوان   به يا آنها به طور گسترده   

  .]9[ شده استيم و همكارانش ترسيلورتوسط ت Na2O-ZnO-B2O3-SiO2 يستم در سي فازيشجدا
 يـاد  زيـوني  يدان قدرت م  ي دارا يدهاي كه با استفاده از اكس     هايي  يشه ش يميايي مقاومت ش  ين تبلور و همچن   سازوكار ي، فاز يشجدا

  در خـانواده   يـه  پا يـشه  ش يـك  پـژوهش    ين رو، در ا   يناز ا . گردند كمتر مورد مطالعه قرار گرفته است       ياپال م ) يادبار ز / شعاع كم (

  
1 Opacity 
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Na2O-ZnO-B2O3-SiO2   ـ   يميايي مقاومـت ش ـ   يدي، درجه سف  يزساختاري، ر ييراتو تغ  انتخاب   يدهايي افـزودن اكـس    ي آن در پ
  . شدي بررسZrO2 و P2O5، TiO2 همچون

  يتجرب يها تيفعال -2
 1 از مواد خالص شركت مرك     يس به جز سل   يكاررفته، همگ    به يهمواد اول . دهد  ي انتخاب شده را نشان م     هاي  يشه ش يب ترك 1جدول  
. بـود % 8/99 از   يش به دست آمده ب    يليسخلوص پودر س  .  شده استفاده شد   يدشويي همدان اس  يليساز س  SiO2 ين تام يبرا. بودند

 درپـوش   ينـايي  آلوم يها  آنگاه در بوته  .  مخلوط شدند  ي باهم به خوب   ي گرم 100 ير ابتدا وزن و سپس در مقاد      ها  يشه ش يك هر   يزآم
شـده درون      ذوب هـاي   يشهش. يدند ساعت ذوب گرد   يكبه مدت    C1550° تا   C1500° ين ب ي در دماها  يكي،دار درون كوره الكتر   
  . شدندييتنش زدا C580° ي ساعت در دما2 به مدت ي درنگ در كوره برقي و بيخته گرم شده ريشقالب فولاد ضدزنگ پ

  )يوزن درصد (ها نمونهيي ايميش بيترك -1 جدول
 SiO2 B2O3 Na2O ZnO Al2O3 P2O5 TiO2 ZrO2 كد نمونه

B 63 18 5 12 2 - - - 
P4 63 18 5 12 2 4  - 
T4 63 18 5 12 2  4 - 
Z4 63 18 5 12 2 - - 4 

 اسـتفاده  با ها آن از يمرئ نوري  گذرده درصد و دهيبر 1cm2 يپهنا و درازا و 2mm ضخامت به برش دستگاه توسط ها نمونه همه
  .شد يريگ اندازه )T80 مدل PG Instrument شركت ساخت (UV-Visible Spectrophotometer دستگاه از

 يها  پس از سونش نمونه   .  قرار گرفتند  يش مورد آزما  يكسها با دستگاه پراش پرتو ا        نمونه ي متبلور شده احتمال   ي فازها يين تع براي
 يكروسكوپ توسط م  ها  يزساختارآن از طلا داده شد و سپس ر       يها پوشش نازك     آن ي، رو HFنرمال  % 2پرداخت شده درون محلول     

  .شد مطالعه) VEGA/TESCAN مدل (2يالكترون
 ـا در. شـد  استفاده] ISO 695–1991E ]10 استاندارد از ييايقل محلول در شده اپالي ها نمونهيي ايميش مقاومت نييتعي برا  ني

 دسـت  بـه  جوشـان يي  اي ـقل محلول دري  نگهدار ساعت 3 از پس ها، نمونه سطح واحد وزن كاهش راه ازيي  ايميش مقاومت آزمون،
  .بود ميسد ديدروكسيه و ميسد كربنات ازي مساو يها حجم شامليي ايقل حلولم نيا. ديآ يم

  بحث و جينتا -3
  هيپا بيترك -1- 3
 2 ييايميش ـ مقاومـت  بهبودي  برا و شد انتخاب ]Na2O-ZnO-B2O3-SiO2]9 ستميسيي  چهارتا يفاز نموداري  رو از هيپا شهيش

  .است شده آورده 1 جدول در بيترك نيا. شد افزوده بيترك نيا به Al2O3ي وزن درصد
  

1 Merck 
2 Scanning Electron Microscope 
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 در سـاعت  3 مـدت  بـه  شهيشي  حرارت اتيعمل با كه دهد يم نشان 1 شكل. بود شفاف شيب و كم هيپا بيترك ،ييزدا تنش از بعد
  .ابدي يم كاهش% 10 حدود تا يمرئ نور عبور متوسط) B-800,3h نمونه (C800°ي دما

  
  شدهي حرارت اتيعمل هيپا نمونهي براي مرئ نور عبور درصد -1 شكل

 در  ي رفتـار  ينچن ـ. يابـد   ي م ـ يش افزا ي طول موج نور تابش    يش با افزا  ي كه درصد گذر نور به آرام      دهد  ي نشان م  1 شكل   ينهمچن
 نـدال يت اثـر . است هماهنگ كاملا 1يندال با اثر ت   يده پد ينا]. 11[ شده است  دهي د يز ن يتانيوم ت ي دارا يليكاتي فلوئوردار و س   هاي  يشهش
تـر نـور را        كوتاه يها   ذرات طول موج   ين كه ا  يبه گونه ا   شود، يم دهيد شفاف ستميس يك دروني  كرونيم زير ذرات با نور برخورد در
 ـ     يا  ه رنـگ قرمـز قهـوه       از روبرو ب   يجه،در نت . كنند  يتر آن پراكنده م      بزرگ يها   از طول موج   يشترب  يـده  بـنفش د   ي و از اطـراف آب
  ].12[شوند يم
 كـه   شـود   ي باعث م ـ  ي تعداد مراكز پراكندگ   يش آن افزا  يجه و در نت   ي فاز يش دامنه جدا  يش افزا 1 با توجه به شكل      يگر، د ي سو از

 ي بـرا  يـاري عنـوان مع     پـژوهش درصـد گـذر نـور بـه          يـن  رو، در ا   يناز ا .يابد يش افزا يشه ش ي و كدر  يابددرصد گذر نور كاهش     
  .شود ي در نظر گرفته مها يشه در شبلور و تي فازيش جدايشرفت پيزان ميريگ اندازه

  .يابد ي و درصد عبور نور كاهش ميش افزاي فازيش جداي، حرارتياتزمان عمل  مدتيش، با افزا1 توجه به شكل با

  
  B-800,3h نمونه كسيپرتوا پراشي الگو -2 شكل

  
1 Tyndall Effect 
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 ي فـاز  يش جـدا  يوسـته  منـاطق پ   3در شـكل    . دهـد   ي را نـشان نم ـ    ي فاز بلـور   يچ ه 2در شكل    B-800,3h نمونه   XRD الگوي
 يـل  گفت كه تنهـا دل     توان  ي م ينبنا برا . يدتوان د  ي م ياند، به روشن    شده يجاد ا يه پا يشه ش ي حرارت يات عمل ي را ،كه در پ    1ينودالاس

  .در آناست يع ما-يع ماي فازيشه جداي پايشه شي كدريشكاهش درصد گذر نور و افزا

  
  2N HF% در شده سونش ،B-800,3h نمونه SEM ريتصو -3 شكل

  Z4 و P4، T4 يها نمونه - 2- 3
همان گونه كه نمودار درصد گذر نور       .  اپال شدند  يشه مذاب ش  گري  يخته در هنگام ر   يخود  به طور خودبه  Z4 و   P4  ،T4 يها  نمونه

  .است% 5/0  ازكمتر ها  نمونهين گذر نور در هر سه ايزان مدهد ي نشان ميز ن4در شكل 

  
  Z4 و P4 يها نمونه نور عبور درصد -4 شكل

  ].7[ داردي مجدد برتري حرارتيات بر گونه عمليخود  اپال از نوع خودبههاي يشه ساخت شي اقتصاديدگاهد  كه ازيمدان يم
 داد كـه    يشفـزا ها ا    نمونه ين و تبلور را در ا     ي فاز يش چنان سرعت جدا   يه پا يب به ترك  TiO2 و   P2O5، ZrO2 از   يوزن% 4 افزودن

  
1 Spinodal Decomposition 
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 تبلـور   يزن P4 يشه ش يكس پراش پرتوا  يالگو . برسد ي مناسب ي به درصد كدر   ي بعد ي حرارت يات بدون انجام عمل   توانست  ي م يشهش
 يوسـته منـاطق بـه هـم پ      . دهـد   ي را نـشان م ـ    يشه ش ين در ا  ينودال اسپ ي فاز دايشرخداد ج  5شكل  . دهد  ي را نشان نم   ي فاز يچه

   ينجـا كـه در ا    (P2O5-RO  خـانواده  يهـا  يـشه گزارش شده اسـت كـه در ش       . شود ي م يده د يرصو ت ين در ا  ي به خوب  يافته يشجدا
RO = BaO, SrO, CaO, MgO, ZnO, CdO, PbO (يرتا مقاد ROساز هستندبكه نامبرده شيدهاي، اكس%65تا %56 ين ب  .

 در  P4 يكـس  پـراش پرتـو ا     يزآنال]. 13[ رخ دهد  ي تبلور ينكه حل شود بدون ا    P2O5 در   توان  يم ZnO از   يادي ز ير مقاد يجه،در نت 
.  بوده اسـت   ي فسفر و رو   اي  يشه از فاز ش   ي غن ياد به احتمال ز   يافته يشمناطق جدا . دهد  ي را نشان نم   ي فاز يچ تبلور ه  يز ن 6شكل  
 يـشه  شيـن  ا ي كـدر  يـل  دل تواند  ي تفاوت م  ينا]. 7[ است يليكاتي س هاي  يشه معمولاً كمتر از ش    ي فسفات يها  يشه ش شكست يبضر
  .شدبا

  
  P4 نمونه SEM ريتصو -5 شكل

 ياري به عنوان عامل جوانه زا در ساخت بـس         TiO2. دهد  ي نشان م  T4را درون نمونه    ) Zn2Ti3O8 (ي رو يتانات تبلور فاز ت   6شكل  
 يـك  بـه عنـوان      يتـانيوم،  ت يون ي به نقش ساختار   TiO2 از   ي ناش ي فاز يش جدا يدهپد]. 14[شود  ي استفاده م  ها  يكسرام-يشهاز ش 
 آن  يـوني بـا توجـه بـه شـعاع         . يرنـد گ ي م ـ ي شبكه جـا   يدر مراكز چهاروجه  Ti+4 يها  وني از   يبرخ. ه، وابسته است   واسط يداكس

)°A68/0(،  يـشتر  ب هـاي   ياما بررس ـ .  دهد يل تشك ي شش وجه  ي بلور ي ساختارها يشتر در ب  يژن با اكس  يون ين كه ا  رود  يانتظار م 
 بـا شـبكه     يتـانيوم  ت يون حالت   يندر ا . ست در ارتباط ا   يورت چهار وجه   به ص  يژنبا اكس  Ti+4 بالا   ينشان داده است كه در دماها     

 يليكاتي از شـبكه س ـ    يجـه  و در نت   شـود   ي م ـ يل تبـد  ي شش وجه ـ  ي سرد كردن به ساختار تعادل     يناما در ح  .  سازگار است  يليسيس
 نقـش  ي بـه خـوب  توانـد  ي نميتي دگرگون ساز دوظرف   يدهاي بدون حضور اكس   TiO2 است كه    ينتر ا   اما نكته مهم  . يابد  ي م يشجدا

 بـه   تـوان   ي م يدها اكس يناز جمله ا  .  متبلور شود  يگر د يد اكس يك با   يب دارد كه به صورت ترك     يل كند و همواره تما    ي را باز  زا جوانه
 ZnO بـا    يـب  بـه صـورت ترك     يز ن يشه ش ين در ا  TiO2]. 15[ و منگنز اشاره كرد    يزيم من يكل، ن ي، رو يم، آهن، كبالت، كادم   يداكس

  .است آن ي كدريجاد ايو عامل اصلكرده  رسوب
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  TiO2 و P2O5، ZrO2 يها نمونه كسياي پرتو پراشي الگو -6 شكل

 يهـا    بـا انـدازه    ييهـا   حبـاب .  نقش داشته است و آن حباب اسـت        يشه ش ين ا ي كدر يجاد در ا  يز ن يگري عامل د  7بر اساس شكل    
شـود   ي م يدهد. دهد  ي را نشان م   يشه ش ين ا يت بافت فر  7شكل  . اند   سرد شدن محبوس شده    ين در ح  يشه ش ينمختلف در ساختار ا   

. اند   محبوس مانده  يشه هوا درون ش   يها   است، اما حباب   يده در آن آغاز نگرد    ري هنوز تبلو  يشه ش ياد ز يش سرعت سرما  يلكه به دل  
 يزسـا    فعـال  ي بـه انـرژ    شـوند   ي كه دچار تبلـور همگـن م ـ       هايي  يشهنسبت به ش  ) هتروژن( سطوح   ي رو يزن  تبلور بر اساس جوانه   

ΔG*het سـرعت   يـشه  را در ش   ي تبلور حجم ـ  وژنهتر) يهپا( سطح آزاد    يك به عنوان    توانند  يها م   حباب.  دارند ياز ن ي كمتر ياربس 
هـا     حبـاب  يـن  كه ا  يد د توان  ي م ير تصو يندر ا . دهد  ي نشان م  ي حرارت يات را پس از عمل    يشه ش يزساختار ر 8در شكل   ]. 16[بخشند

ات يتان ت يكرو- شبه ي كه بلورها  يا  اند، به گونه     عمل كرده  ي رو يتانات و رشد هتروژن فاز ت     يزن  جوانه ي برا يخود به عنوان مراكز   
 مختلـف در محـدوده      يهـا   ها با اندازه     شود حباب  ي م يدهد7همانطوركه در شكل    . اند   حباب متبلور شده   ي سطوح خارج  ي رو ي،رو

nm50  تاµm2 اند شده  پخشيشهدر ش.  

  
  . قبل از عمليات حرارتيT4 درون شيشه نمونه يها وبشي حبابتصوير ميكروسكوپ الكتروني ر -7 شكل
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  T4تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  -8 شكل

 جـزء  بـودن، ي  ت ـيظرف چنـد  لي ـدل بـه  TiO2. دانـست  3 به 4 از وميتانيت تيظرف رييتغ به توان يم را ها حباب نآمد وجود به علت
 نيهمچن ـ و هـا  حبـاب  خـود  حضور. ]17[كند حباب جاديا ژنياكس كردن دآزا با ها شهيش در تواند يم و است 1ردوكس يدهاياكس
  .هستند نمونه نيا يبالا كدري جاديا در ياصل عوامل جمله از يرو تاناتيت فاز تبلور

  
  x30000يي بزرگنما) b (،x15000يي بزرگنما) Z4،) a از SEM ريتصاو -9 شكل

 2تي ـگان و (Zn2SiO4) يلميـت  تتراگونـال، و   يركونيـاي  ز ي فازهـا  يـشه  ش يـن  كـه در ا    دهـد   ي نشان م ـ  Z4 نمونه   XRD يالگو

(ZnAl2O4) متبلور شده    يشه ساختارش يز ر 9شكل  . اند شده متبلوري  جزئ طور به يگر تهخير نيح در Z4   ذرات . دهـد   يرا نشان م
، 10 در شـكل     EDAX يزبـا توجـه بـه آنـال       . قابـل مـشاهده اسـت     ) a(-9 درخشان در شكل     ي به صورت ذرات   يركونيا ز ينانومتر
 معمولابًـه صـورت   ينلي اسـپ يده شـده اسـت كـه فازهـا    نـشان دا  .  تعلق دارند  يت به گان  ياد به احتمال ز   ي هشت وجه  يها بلورك

  ]. 19[ مشاهده شده استيگري ديق در تحقي مشابهيتو فاز اكتاهدرال گان]18[شوند ياكتاهدرال متبلور م

  
1 Redox 
2 Gahnite 
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.  متبلـور شـده اسـت   يـت  گانيهـا   بلـورك  يـان  در م  1يت به صورت اسفرول   يلميت هم مشخص است و    10  طور كه در شكل    نهما
 ينچن ـ.  كـرده اسـت    ي بـاز  يـت  و گان  يلميت و ياحتمالاً نقش جوانه زا را در تبلور فازها        ZrO2 كرد كه    يريگ  يجه نت ين چن توان  يم

  ].20, 14[ شده استزارش گيز ني رويليكاتي سينو آلوميستم در سZrO2  ازيرفتار

  
  )b(-18 شكل در تيگان فاز EDAX زيآنال -10 شكل

  ييايميش مقاومت -3- 3
 اسـتاندارد  طبـق  يبند طبقه در ها نمونه همه. است شده آورده 2 جدول در جوشانيي  ايقل طيمح دريي  ايميش مقاومت آزمون جينتا

ISO 695 كلاس در A3 رنديگ يم قرار.  
  سطح مساحت واحد بر شده اپال يها نمونه وزن كاهش زانيم -2 جدول

Z4 P4  T4 كد نمونه 

  (mg/dm2)كاهش وزن بر واحد مساحت سطح  491 457 288
A3 A3 A3  كلاس نمونه درISO 695 

 ـ   يميايي مقاومـت ش ـ   ين نمونـه بهتـر    ين ا يجه است، در نت   يه كمتر از بق   Z4 كه كاهش وزن     دهد  ي نشان م  2جدول    يـه  بق ين را از ب
  . را داراستيميايي مقاومت شين بدترT4  نمونهيگراز طرف د. داراست

Si  توسط   يايي قل هاي  يط در مح  تواند  ي م يجه،در نت .  دارد ي بار مثبت كوچك   يليكاتي س هاي  يشه در ش OH-      يـرد  مورد حملـه قـرار گ .
  ]:21[دهد ي رخ مير زيميايي توسط واكنش ش-OH توسط يليكاتي ساختار سيگسستگ

(=Si-O-Si=)+(OH-) ↔ (=Si-OH)+(=Si-O-) 

هـا بـه مراتـب كمتـر           در آن  يـوني تحـرك    دارنـد و    خـود  اي  يـشه  از فاز ش   يتر  تر و چگال     فشرده ي معمولاً ساختار  ي بلور يفازها
 يـزان پـس هرچـه م    . دهند  ي از خود نشان م    يايي قل هاي  يط را در مح   ي بالاتر يميايي مقاومت ش  ي بلور ي فازها يجه در نت  ].22[است

  
1 Spherolite 
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 Z4، 6 در شـكل     XRDيبـا توجـه بـه الگـو       .  اسـت  يـشتر  ب هـا   يـايي  در برابر قل   يز باشد مقاومت آن ن    يشتر ب اي  يشهتبلور در فاز ش   
 يـه  از بق  يـشتر  در آن به مراتب ب     ي كه درصد فاز بلور    دهد  ي امر نشان م   ينا. ارد نمونه د  يه بق ين را در ب   ي نسب يك شدت پ  ترين  يشب

بـر   ZrO2 اثـر مثبـت   .  را بهبـود بخـشد     يميايياحتمالاً توانسته مقاومـت ش ـ     Z4 در   ZrO2 حضور فاز    يگراز طرف د  . هاست  نمونه
  ].23[ بارها گزارش شده استها يكسرام-يشه و شيشه شيمياييمقاومت ش

 . رخ داده اسـت    يـشه ش-يـشه  ش ي فـاز  يش دو نمونـه تنهـا جـدا       ين در ا  يرا است ز  Z4 كمتر از    P4 يميايي مقاومت ش  2ل  با توجه به جدو   
 يـا چنان گسترده شده كه محلول قل    ) ي فسفات رو  اي  يشهفاز ش ( كمتر   يمياييمشخص است، مناطق با مقاومت ش      5 همانطور كه در شكل   

 عمـل   ييهـا    هماننـد كانـال    P4 در نمونـه     ي فاز يش جدا يوستهمناطق به هم پ   . دهد قرار   خوردگيتر تحت      آسان يلي را خ  يشه ش تواند  يم
  .كنند ي را فراهم ميدتري شدي خوردگيق طرين و از اكنند ي ميت هدايشه شتر ي خورنده را به مناطق درونيايي و محلول قلكنند يم

 يـز  ن T4 يهـا    در مـورد نمونـه     يه قـض  ينا]. 24[دهد  ي م يش را افزا  ها  يشه ش يمياييمقاومت ش  TiO2 گفته شده است كه      ينهمچن
ها مشخص است كه درصد فـاز متبلـور شـده در               نمونه ين ا 6  شكل يكس پراش پرتو ا   يز آنال هاي  يك پ ياز شدت بالا  . صادق است 

ظـار   انت ينبنـابرا ]. 25[ اشاره شـده اسـت     يز ن ي رو يتاناتفاز ت ) يميايياز نظر ش  (  بودن ي به خنث  ينهمچن.  بالاست يز ن ها  يشه ش ينا
 مقاومـت   ينتـر    كـه كـم    دهـد   ي نـشان م ـ   2-4اما جدول   . يم شاهد باش  Z4 مانند   ييها   را از نمونه   ي خوب يمياييرود مقاومت ش   يم
. هاسـت    حـضور حبـاب در درون آن       هـا   ونـه  نم يـن  ا يميايي بودن مقاومت ش ـ   تر  يين پا يلدل. باشد  ي نمونه م  ين مربوط به ا   يمياييش

 عمـل   يي ماننـد راهروهـا    توانـد   يهام   حباب ين مشخص است ا   8 و   7 يها   در شكل  يرون الكت يكروسكوپ م يرهمانطوركه در تصاو  
 داشـتن حفـرات     يـل  بـه دل   T4نمونه  .  شوند يليسي شبكه س  يد شد ي بكشاند و باعث خوردگ    يشهكرده و ماده خورنده را به درون ش       

  .باشد يها دارا م  نمونهيه بقين مقاومت را در برينت كم درشت

  يريگ جهينت -4
 ـ% 4افزودن  .  قرار گرفت  يش و آزما  ي مورد بررس  ي رو يد اكس ي حاو يليكاتي بوروس هاي  يشهبر ش  TiO2 و   P2O5  ،ZrO2دن  اثر افزو  ي وزن
P2O5     يگر،  دياز سو.  شدينودال از نوع اسپ يشه در ش  يشه ش ي فاز يش باعث به وجود آمدن جداZrO2    يـن احتمالابًـه عنـوان جوانـه در ا 

 يـشه  سرعت تبلـور شـده و ش       يشباعث افزا  ZrO2 ين،علاوه بر ا  . شود ي م يلميت و و  يت گان يها فاز ر و موجب تبلو   كند  ي عمل م  يستمس
 قـسمت   4 ي دارا يشه ش ي فاز بلور  ترين  يش دارا بودن ب   يلبه دل . شود  ي حاصل م  يد اكس يناز ا % 4 با افزودن تنها     يخود  اپال از نوع خودبه   

 مختلـف كـه محلـول       يهـا    بـا انـدازه    ياد حضور حفرات ز   يگر د ياز سو . بود ردار برخو يميايي مقاومت ش  ين از بهتر  يركونيم ز يد اكس يوزن
 از  يتـانيم  ت يد اكـس  ي قسمت وزن  4 ي نمونه دارا  بخشد،  ي را شدت م   ي و خوردگ  كشاند  ي م يشه تر ش  ي درون يها   خورنده را به قسمت    ياييقل

  .گرفتند ي قرار مISO 695تاندارد  اسديبن  طبق طبقهA3ها در كلاس  همه نمونه.  برخوردار بوديميايي مقاومت شينبدتر
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 يتانات بدون سرب تيها يك سراميزو پيكي الكتريات خصوصيبررس
 يك مورفوتروپي مرز فازيكي در نزديم پتاسيم سديسموتب

  ييضا آقار ير، علو  بهرهي محمد علي،اعظم موسو

  يپژوهشگاه مواد و انرژ
Az_moosavi@yahoo.com 

، 24/0مختلـف پتاسـيم     با مقـادير BNKTxر  با نام مختصTiO3 Bi0.5 (Na1-xKx) 0.5پيزوسراميك بدون سرب  :چكيده
22/0  ،20/0  ،18/0x=       ها توسط پراش اشعه      بررسي فازي نمونه  .  به روش سنتز حالت جامد تهيه شدx     نشان داد كه تمامي 

در ادامـه خـصوصيات دي الكتريكـي، فروالكتريكـي و پيزوالكتريكـي             . باشند تركيب ها داراي ساختار پروسكايت خالص مي      
اندازه گيري حلقه پسماند . شود ها مي در نمونهTdافزايش مقدار پتاسيم سبب كاهش دماي قطبش زدايي . يين شدها تع نمونه

 =20/0x و   =18/0xهـاي    در دماي اتاق نشان داد كه بيشترين مقدار ميدان وادارنده و قطبش پس ماند به ترتيب در نمونـه                  
ها انجام شد و بيشترين مقدار كرنش در نمونه          ق براي تمام نمونه   بررسي كرنش در ميدان الكتريكي در دماي اتا       . بدست آمد 

20/0x=   كرنش در دماي نزديك     .  درصد حاصل شد   13/0 برابرTd       20/0 درصـد در نمونـه       36/0 به مقدار بسيار بـالايx= 
كيـب مـرز     نشان داد كه تركيب مذكور همان تر       =20/0xبهترين خصوصيات دي الكتريكي و پيزوالكتريكي در نمونه         . رسيد

  .باشد  در اين سيستم ميMPBفازي مورفوتروپيك 
  .يك مورفوتروپي مرز فازيم، پتاسيم سديسموت بيتانات بدون سرب، تيزوالكتريك،پ :كليد واژه

  دمهمق -1
 ـ   از جمله اين كاربردهـا مـي      . اند مواد فروالكتريك با ساختار پروسكايت كاربردهاي بسياري در وسايل الكتريكي پيدا كرده            ه تـوان ب

ــدل  ــدهاي پيزوالكتريــك، مب ــدازها موتورهــا و مول ــسورها و كاران ــد  . اشــاره كــرد 1هــا، سن ــه ســرب مانن ــر پاي ــواد ب ــاكنون م   ت
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) و (PMN) Pb(Mg1/3,Nb2/3)O3 ها با خصوصيات پيزوالكتريكـي عـالي بيـشترين     هاي آن و كامپوزيت

ن و آلودگي محيط زيست و به خطر انداختن سلامت انسان و ساير موجودات              اما عنصر سرب بدليل سمي بود     . اند استفاده را داشته  
هاي بدون سـرب و رسـيدن بـه تركيبـي بـا خـصوصيات قابـل مقايـسه بـا تركيـب                        بنابراين بررسي تركيب  . زنده بايد حذف شود   

  .]4-1 [هاي داراي سرب از جمله اهداف محققان قرار گرفته است پيزوالكتريك
. دهـد  اي نشان مي   هاي قابل توجه    از جمله مواد فروالكتريك بدون سرب است كه ويژگي         (BNT)بيسموت  تركيب تيتانات سديم    

 در دمـاي اتـاق داراي تقـارن رومبوهـدرال           BNT. ]5[ كشف شـد     1960 و همكارانش در سال      Smolenskiiاين تركيب توسط    
R3c باشد و در دماي حدود        ميCo 300      ساختار آن به تتراگونال P4bm اين دما دماي انتقال از فاز رومبوهـدرال        . شود ل مي  تبدي

  
1 Actuator 
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 تبـديل   Pmm فاز تتراگونال به مكعبي پاراالكتريـك        Co 540با افزايش بيشتر دما تا حدود       . شود تعريف مي ) TR-T(به تتراگونال   
) Tm(شـود   كتريك بيشينه مي و دمايي كه در آن ضريب دي الCo 185 برابر BNT (Td)دماي قطبش زدايي . ]9-5[خواهد شد 

 و C/cm2 38 به ترتيـب برابـر   BNTدر ) Ec( و ميدان وادارنده ) Pr(ماند  مقدار قطبش پس. ]12-10[باشد   ميCo 320حدود 
73 kV/cmآيـد  اما ميدان وادارنده و هدايت الكتريكي زياد در اين تركيب از جمله نقاط ضعف آن به حساب مـي . ]11[باشد   مي .

دهـد اسـتفاده     با آن مـي   ) MPB( كه مرز فازي مورفوتروپيك      BKTتوان از تركيب پروسكايت ديگري مانند        به بر آن مي   براي غل 
  .]12و9،11[كرد 

 سنتز شد و ويژگي  فروالكتريكي آن        Popper توسط   1957 با ساختار تتراگونال در سال       (BKT)تركيب تيتانات بيسموت پتاسيم     
ايـن تركيـب نيـز      ). Co270(دهـد     نـشان مـي    BNT تركيب دماي قطبش زدايي بـالاتري از         اين. ]5[ اثبات شد    Buhrerتوسط  

. ]13[باشـد    مـي kV/cm 33و  C/cm2 7باشد، مقدار قطبش پس ماند و ميدان وادارنـده آن بـه ترتيـب برابـر      فروالكتريك مي
 در  BNKTxفـازي مورفوتروپيـك در      مـرز   . باشد  مي Co 380 برابر   BKTالكتريك بيشينه است در      دمايي كه در آن ضريب دي     

  .  ]12[ قرار گرفته است =16/0x-20/0گستره 
 فـاز در  . دهنـد  هـاي الكترومكـانيكي بـالا نـشان مـي          هاي بدون سرب در نزديكي مرز فازي مورفوتروپيـك ويژگـي           پيزوالكتريك
 يخـود  به خود  قطبش (BKT) لتتراگونا فاز كه دريحال دارد در وجود >111< يها جهت طول درقطبش  (BNT) رومبوهدرال

 ـالكتر يد ثوابـت  مانند يكيزيفهاي   مشخصه. افتد يم اتفاق >100< طول در  ـزوالكتريپ و كي  كي ـمورفوتروپ يفـاز  مـرز  در كي
(MPB) جدا هم از را تتراگونال  و رومبوهدرال يفازها مرز نيا. كنند داده و مقادير بيشينه اي اختيار مي       نشان يناگهان تغيير ك ي 

  ايـر ز است آسان MPB  تركيب در ها كيسرام نيا كردن يقطب. ابندي يم شيآرا دوباره ها يقطب دو ،يفاز مرز يتلاق در وكند   يم
 و رومبوهـدرال  فـاز  يبرا] 111 [جهت 8 (صورت گيرد  ممكن شيآرا 14 از يـكي به واندـت يم دانه هر در يودـخ به خود شقطب

دهنـد   ي نـشان مـي    عـال  يكيزوالكتريپ اتيخصوص MPBتركيب    با يكيسراماده  ، در نتيجه م   )تتراگونال فاز يبرا] 100 [جهت 6
 در A همگي در مكان +Bi+3, Na+, K به علت قرار گرفتن عناصر 1 به عنوان فروالكتريك واهلشگرBNKTxتركيب . ]13و12[

  . باشد  داراي ساختار پروسكايت پيچيده ميABO3ساختار 
اثـر پتاسـيم بـر      . باشـد   مـي  MPB با مقادير مختلف پتاسيم در گـستره         BNKTxپايه  هاي بر    در اين پژوهش هدف تهيه تركيب     

الكتريكي، پيزوالكتريكي و كرنش ايجاد شده توسط ميدان بررسي شده تا بتوان سيستم بدون سربي با خصوصيات                  خصوصيات دي 
  . هاي سربي بدست آورد قابل مقايسه با سيستم

  هاي تجربي فعاليت -2
، 20/0، 22/0، 24/0 با مقادير مختلـف پتاسـيم   BNKTx با نام مختصر TiO3 Bi0.5 (Na1-xKx) 0.5 پيزوسراميك بدون سرب

18/0x=   ــد ــه ش ــد تهي ــت جام ــنتز حال ــا روش س ــد از  .  ب ــده عبارتن ــتفاده ش ــه اس ــواد اولي ، Bi2O3(99/9%,Aldrich): م
K2CO3(>99.0%,Aldrich)   و Na2CO3(99/95%,Aldrich)     و نانو ذرات TiO2 (Degussa) .       پودرهاي تـوزين شـده بـا

  
1 Relaxor 



  علم و مهندسي سراميك

 

 67  1392    بهار1ي  شماره   2جلد 
 

 سـاعت  2 بـه مـدت   rpm 180هاي زيركونيايي با سرعت  اي با گلوله نسبت استوكيومتري به همراه اتانول درون آسياب سياره
بعـد از آسـياب     .  سـاعت كلـسينه شـدند      2 درجه به مدت     Co850پودرهاي حاصل پس از خشك شدن در دماي         . آسياب شدند 

متـر     ميلـي  1 و ضـخامت     13هايي به قطر      مگاپاسكال قرص  250كلسينه شده تحت فشار      ساعت از پودرهاي     3مجدد به مدت    
 ساعت و بـا     2 به مدت    oC1150هاي در بسته از جنس آلومينا، در دماي          هاي تهيه شده درون بوته     فرايند زينتر قرص  . تهيه شد 
هـا   توسـط كاغـذ سـمباده دانـسيته آن        هاي زينتر شـده      اي از سطح قرص    بعد از برداشتن لايه   .  انجام گرفت  oC/min5سرعت  

  .محاسبه شد
 باتـابش مـس بـه طـول مـوج           D500 به كمك دستگاه زيمـنس       XRDها آزمايش پراش اشعه ايكس       جهت بررسي فازي نمونه   

هـا نـشانده و در       هاي الكتريكي خمير نقره بروي دو سطح قـرص         گيري براي اندازه . ها انجام شد    آنگستروم به روي نمونه    5418/1
 بـا سـرعت     oC 450 تـا    25بستگي گذردهي دي الكتريك به دما در گستره دمايي          .  ساعت پخت شدند   1 به مدت    oC 600دماي  

oC/min 2كيلو هرتز به كمك 1000 تا 1/0 1 در بسامدهاي HP 4284A LCR meterهاي پسماند در دمـاي   حلقه.  انجام شد
. گيري شد   و تقويت كننده با ولتاژ بالا اندازه       HP3325Bوسط دستگاه    هرتز ت  1/0هاي سينوسي ولتاژ در بسامد       اتاق با اعمال موج   

دقيقـه  15 به مدت    oC150 در دماي    kV/mm 4-3هاي سراميكي تحت ميدان      گيري مشخصات پيزوالكتريكي، نمونه    براي اندازه 
براي ارزيابي ويژگـي    . ري شد گي  اندازه Berlincourtها با دستگاه      بعد از قطبي شدن نمونه     d33ضريب پيزوالكتريك   . قطبي شدند 

ولتاژهـاي  . ها تحت ميدان مثبت موازي با جهت قطبش انجام شد          گيري تغيير شكل طولي قرص     ها به عنوان كارانداز، اندازه     نمونه
تقويـت كننـده   / و منبع تغذيهNI-SCXI 1302 هرتز بودند كه توسط مولد ديجيتالي 1/0هاي سينوسي باياس شده  محركه، موج

KEPCO BOP 1000 Mگيري شد  اندازه2تغيير شكل به كمك مبدل تفاضلي خطي متغير.  اعمال شدند .  

  نتايج و بحث -3
الـف نـشان داده   1 درجه در شكل 50-20 برابر θ2 مختلف در گستره x با مقادير BNKTxهاي   از نمونه  Xالگوهاي پراش اشعه    

رومبوهـدرال و    اراي سـاختار پروسـكايت خـالص بـا تقـارن          هاي د  شود تمام تركيب   همانطور كه از اين شكل ديده مي      . شده است 
 به  JCPDSهاي    بر اساس كارت   BKT و   BNTفازهاي  . باشند تتراگونال بدون فاز ناخالصي و همراه با تشكيل محلول جامد مي          

بـه   درجـه مربـوط      41-39در محـدوده    ) 003)/(021(حضور دو پيك    .  بررسي شدند  36-0339 و   36-0340هاي   ترتيب با شماره  
 درجـه   47-45در محـدوده    ) 002)/(200(باشد در حاليكه هم پوشاني دو پيـك           مي BNTتركيب  ) ب1شكل  (تقارن رومبوهدرال   

هاي ذكر شده نشان از وجود همزمان فازهـاي          هم پوشاني پيك  . باشد  مي BKTنشان دهنده تقارن تتراگونال تركيب      ) ج1شكل  (
 و بالا رفـتن     24/0 به   18/0 از   xبا افزايش مقدار    . ]14 [ دارد BNKTxر سيستم    د MPBهاي   تتراگونال و رومبوهدرال در تركيب    

شوند كه بر اساس رابطه براگ نـشان دهنـده           هاي پراش به طور سيستماتيك به سمت زواياي كمتر منتقل مي           مقدار پتاسيم پيك  
  . ]13[باشد  ثوابت شبكه بزرگتر مي

  
1 Frequency 
2 Linear variable differential transducer 
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  ) =BNKTx) 24/0 ،22/0 ،20/0 ،18/0xهاي   سراميكXالگوي پراش اشعه  -1 شكل

  . درجه47-45)  درجه ج41-39)  درجه ب50-20 برابر θ2در محدوده ) الف

هاي فروالكتريك بـا دمـا دارد         در ساختار پروسكايت اثر زيادي بر رفتار دي الكتريك پروسكايت          Aهاي   ها در مكان   جانشيني كاتيون 
 و r تغييـرات  2شكل . ها بررسي شد نمونه) tan (و تانژانت اتلاف ) r (بنابراين بستگي دمايي ثابت دي الكتريك نسبي. ]15-18[

tan در اين شكل به جز . دهد  كيلو هرتز نشان مي1000 و 100، 50، 10، 5، 1، 5/0، 1/0هاي قطبي نشده را در بسامدهاي   نمونه
 m هر دو مقدار Tmدر دماي . شود تر ديده مي ايين نيز در دماهاي پ1 علاوه بر پيك بيشينه ثابت دي الكتريك، يك شانه         18/0نمونه  

دهد و سـپس بـا افـزايش بيـشتر مقـدار        افزايش زيادي نشان مي20/0 در نمونه rمقدار . يابد  با افزايش بسامد كاهش ميtan و 
هـا ديـده     ر تمامي نمونه   د Tm در دماهاي كمتر از شانه و اطراف         r 2رفتار پاشيدگي بسامدي  . يابد پتاسيم به طور تدريجي كاهش مي     

 r-Tهـاي   و پيك پهن بيشينه مشاهد شده در منحني ،Tm در حدود  r منحني3 به بسامد، رفتار پاشيدهTmوابستگي دماي . شود مي
  . دارندBNKTx از فاز تتراگونال به پاراالكتريك مكعبي در سيستم 4همگي اشاره به مكانيزم گذار پخشي

  
1 Shoulder 
2 Frequency dispersive behavior 
3 Dispersive 
4 Diffuse transition 

 الف

 ج ب
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   كيلو هرتز 1000 و 100، 50، 10، 5، 1، 5/0، 1/0هاي قطبي نشده را در بسامدهاي   نمونهtan  و rتغييرات  -2 شكل

  .=24/0x)  د=22/0x)  ج=20/0x)  ب=18/0x) الف

  :تواند استفاده شود وايس تعديل شده مي-در حقيقت در اين حالت، قانون كوري

 
 m

mr

TTC 
11  

. كنـد   براي مـواد فروالكتريـك تغييـر مـي         2 و   1 بين   مقدار  . باشند كندگي مي  به ترتيب ثابت كوري و مقدار پرا        و   Cكه در آن    
آيـد و    وايس براي مواد فروالكتريك كلاسيك با ساختار پروسكايت در مي         - باشد رابطه بالا به صورت قانون كوري       1 برابر   وقتي  

)ln(  تغييـرات 3شـكل  . ]19[ باشـد  شـود بيـانگر رفتـار فروالكتريـك واهلـشگر مـي        نزديك مي2وقتي به  11
mr    بـر حـسب    

ln(T-Tm)   شيب خطوط كه بيانگر مقـدار       . دهد  كيلو هرتز نشان مي    10هاي مختلف در بسامد       را براي نمونه      اسـت در محـدوده 
  .كند ها را بيان مي  قرار دارد كه رفتار واهلشگري نمونه83/1-98/1

 و همكارانش براي    Hiruma. هاي فروالكتريك بيان شده است     سراميك )Td (هاي متفاوتي براي تعيين دماي قطبش زدايي       روش
زدايي   تعيين دماي قطبش4شكل . ]20[هاي كاملا قطبي شده استفاده كردند   برحسب دما از نمونهtan از اولين پيك  Tdتعيين 
هـاي قطبـي شـده در دماهـاي كـم        بـر حـسب دمـا در نمونـه    tan ناپيوسـتگي در  . دهـد   را نشان مي20/0 و 18/0هاي  نمونه
  .  گرد آوري شده است1ها در جدول  تمام نمونه Tdمقادير . باشد زدايي مي دهنده دماي قطبش نشان
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)ln(تغييرات  -3 شكل 11

mr   بر حسب  ln(T-Tm)ها براي تمام نمونه.  

  
  .=20/0x)  ب=18/0x) هاي الف تعيين دماي قطبش زدايي در نمونه -4 شكل

در نمونـه   ) Ec(بيشترين مقـدار ميـدان بازدارنـده        .  نشان داده شده است    5ها با مقادير مختلف پتاسيم در شكل         پسماند نمونه حلقه  
18/0x= و بيشترين مقدار قطبش پس ماند )Pr( 20/0 در نمونهx=1ها در جدول  مقادير قطبش پس ماند همه نمونه.  بدست آمد 

در بـسياري از    . شـود   منحني جمع مي   =24/0xشود و با رسيدن به        حلقه پسماند باريكتر مي    با افزايش مقدار پتاسيم   . شود ديده مي 
 نـسبت داده شـده      BNTهاي بـر پايـه       هاي انجام شده اين جمع شدگي منحني به حضور فاز آنتي فروالكتريك در تركيب              بررسي
هـاي پروسـكايت     در فروالكتريـك  . شـود  هاي واهلشگر كلاسـيك نيـز ديـده مـي          اين حالت در نمونه پروسكايت    . ]22و21[است  

باشد بلكه دليل آن به حضور فاز غير قطبـي يـا قطبـي               كلاسيك اين جمع شدگي مربوط به وجود فازهاي آنتي فروالكتريك نمي          
مانـد حتـي در      با توجه به مقادير قطـبش پـس       . ]23[گردد   شود بر مي   ضعيف كه با اعمال ميدان الكتريكي به فاز قطبي تبديل مي          

توان گفت كه اين جمع شدگي منحني ممكن است به علت حضور فاز غير قطبـي يـا قطبـي ضـعيف در                         مي =24/0xد نمونه   مور
  . باشدBNKTxسيستم 



  علم و مهندسي سراميك

 

 71  1392    بهار1ي  شماره   2جلد 
 

  
  .=24/0x)  د=22/0x)  ج=20/0x)  ب=18/0x) ها با مقادير مختلف پتاسيم الف حلقه پسماند نمونه -5 شكل

مقـدار قابـل توجـه كـرنش        . گيـري شـد     اندازه kV/mm 1ها در ميدان      توسط ميدان الكتريكي براي تمام نمونه      1كرنش القا شده  
%13/0S=    20/0 در نمونهx=    هاي   گزارش شده است كه تركيب    ). 6شكل  ( بدست آمدBNKTx       در مرز فازي مورفوتروپيك كـه 

لكتريـك را نـشان     الكتريـك، فروالكتريـك و پيزوا      داراي دو فاز فروالكتريك رومبوهدرال و تتراگونال هـستند بهينـه مقـادير دي             
 وجـود همزمـان     XRDنتـايج   . همچنين پيشنهاد شده است كه فازهاي آنتي فروالكتريك در اين سيـستم وجـود نـدارد               . دهند مي

 Tm و   Tdگفته شده است كه در بين دماهاي قطبش زدايـي           ). 1شكل  (فازهاي فروالكتريك تتراگونال و رومبوهدرال را تاييد كرد         
دماي قطبش زدايي و دماي انتقال از فـاز رومبوهـدرال بـه             ) 4شكل   (=20/0xبنابراين در نمونه    . ]24[ناحيه دو فازي وجود دارد      

 تقريبـا پيچيـده     BNKTx در سيستم    MPB و تركيب فاز در      2ها  از آنجاييكه وضعيت سامان   .  بر هم منطبق است    TR-Tتتراگونال  
 مقـدار دمـاي     4در شـكل    . هـا و اتـلاف بـالاتر شـود         جر به كـرنش   تواند من  است، انتقال فاز از طريق اعمال ميدان الكتريكي، مي        

 در دمـاي  =36/0S%گيري كرنش در دماهاي مختلـف، مقـدار     بدست آمد با اندازهoC100  برابر =20/0xزدايي در نمونه  قطبش
oC8/96         گيري كرد كـه در سيـستم         توان نتيجه  مي). 7شكل  ( نزديك به دماي قطبش زدايي حاصل شدBNKTx ر تقـارن    تغيي ـ

مقـدار كـرنش    . افتـد   اتفاق مي  TR-T=Td در دماي    kV/mm 1كريستالي از رومبوهدرال به تتراگونال در ميدان الكتريكي كوچك          

  
1 Field-induced strain 
2 Domain 
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مقـادير  . باشـد  هاي الكتريكـي كوچـك مـي       بالا در دماهاي نزديك دماي قطبش زدايي نشان دهنده انتقال فازي آسان در ميدان             
* ماله شده  و كرنش نر   d33ضرايب پيزوالكتريك   

33d بيشينه مقـدار هـر دو ضـريب در تركيـب           . شود  ديده مي  1ها در جدول      نمونه
20/0BNKT  اگرچه مقادير   .  بدست آمدd33          باشد امـا مقـادير كـرنش         با ساير گزارشات ارائه شده توسط ديگران قابل مقايسه مي

* مقادير بالاي    .باشد بسيار بالا در دماي محيط كاملا استثنايي مي       
33d  هاي الكتريكي كم بـراي انتقـال فـاز در مـرز              بيانگر ميدان

  .باشد فازي مورفوتروپيك مي

  
  .  ها در تمام نمونه(S-E)  هاي كرنش طولي بر حسب ميدان حلقه -6 شكل

  
  =20/0xبررسي كرنش طولي بر حسب دماهاي مختلف در نمونه  -7 شكل

* و   d33 بـالاترين مقـادير      BNKTxان گفـت كـه در سيـستم         تـو  بنابراين مـي  
33d   در تركيـب  MPB (x=0.20)     بـين فازهـاي 

رود، امـا كـرنش القـا     هاي پيزوالكتريكي از بين مـي  در حاليكه در دماي قطبش زدايي ويژگي  . رومبوهدرال و تتراگونال بدست آمد    
 كليـه   MPBرفـت در تركيـب       همـانطور كـه انتظـار مـي       . دهـد  شمگيري نشان مـي   شده در اين دما در تركيب مذكور افزايش چ        

اي نشان دادند بطوريكه مقدار كرنش القا شده در اين نقطه، بيـشينه مقـدار را دارا                  هاي الكترو مكانيكي افزايش قابل توجه      ويژگي
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فروالكتريـك و تبـديل فـاز      -كتريـك هـاي بـالا اغلـب در تركيـب فـازي آنتـي فروال              شايان ذكر است كه مقدار كـرنش      . باشد مي
فروالكتريك به فاز فروالكتريك با اعمال ميدان الكتريكي بدست آمده است، در حاليكه مقادير كرنش حاصل از اين پـژوهش                     آنتي

ي فروالكتريك وجود دارند با اعمال ميدان الكتريك ـ      -تتراگونال جاييكه دو فاز فروالكتريك    -نشان داد كه در مرز فازي رومبوهدرال      
افزايش دما تـا دمـاي قطـبش زدايـي نيـز موجـب              . يابند  انتقال فاز اتفاق افتاده و مقادير كرنش افزايش مي         kV/mm 1در مقدار   

  ). 7شكل (شود  ترغيب انتقال فاز و افزايش كرنش مي
  .BNKTxهاي  ، خصوصيات فروالكتريكي و پيزوالكتريكي تمامي نمونه)Td(دماي قطبش زدايي  -1 جدول

BNKT24/0 BNKT22/0 BNKT20/0 BNKT18/0 تركيب 

65 71 100 130  Td (oC)  
8/26 34 5/37 5/33 Pr (µC/cm2) 

18/1 55/1 60/2 26/3 Ec (kV/mm) 

125 160 195 150 d33 (pC/N) 

360 440 1320 560   (pm/V) 

  گيري نتيجه -4
ررسي شده فاز فروالكتريك بـا سـاختار پروسـكايت          تمامي تركيبات ب  .  با روش سنتز حالت جامد تهيه شد       BNKTxپيزوسراميك  

 نـشان داد كـه تركيـب بهينـه در           BNKTxهاي دي الكتريكـي، فروالكتريكـي و پيزوالكتريكـي تركيـب             ويژگي. دهند نشان مي 
20/0x=   در حقيقت بهتـرين انتخـاب بـه عنـوان تركيـب             .   قرار داردMPB     20/0 در نمونـهx=      مطالعـات  .  حاصـل شـده اسـت
همچنين با افزايش مقـدار پتاسـيم       . باشد  نشان دادكه در مرز فازي مورفوتروپيك، سيستم فروالكتريك واهلشگر مي          الكتريكي دي

مقـادير بـالاتر    .  بدست آمـد   kV/mm 1 در نمونه بهينه تحت ميدان       S=0.13%مقدار كرنش   . دماي قطبش زدايي كاهش يافت    
 ـkV/mm 4/2هاي بزرگتر   در ميدانS=0.38%كرنش  ميـدان محركـه اعمـالي بـسيار     .  نتيجـه شـد  (100oC)الاتر  يا دماي ب

باشد كه اين امر نويـد بخـش اسـتفاده از ايـن تركيـب                 مي BNTهاي بر پايه     كوچكتر از ساير گزارشات ارائه شد در مورد سيستم        
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 نانوذرات مغناطيسي اكسيدآهن به روش همرسوبي و بررسي تاثير نتزس
 نسبت غلظت مواد واكنش دهنده بر اندازه و خواص مغناطيسي ذرات

  2ي عربي، هاد1يوري اي اثناعشرينحس
   مشهدي دانشگاه فردوسيزيك،گروه ف 2،  دانشگاه زابليزيك،گروه ف 1

asnaashari@uoz.ac.ir 

دهنـده سـنتز      به عنوان عامل رسـوب     NaOHانوذرات اكسيدآهن به روش همرسوبي و با استفاده از          در اين مقاله ن    :چكيده
گيري و تاثير غلظت مواد واكنش دهنـده بـر خـواص مغناطيـسي و                اندازه VSMخواص مغناطيسي ذرات توسط     . شده است 

كمك فرمول شرر و همچنين بـا اسـتفاده از           به   Xاندازه ذرات با استفاده از الگوهاي اشعه        . اندازه نانوذرات بررسي شده است    
 نانومتر و مغناطش    12 الي   8اندازه ذرات بدست آمده بين      . مقايسه شده است   TEMهاي مغناطيسي محاسبه و با اندازه       داده

 بـه غلظـت   NaOHمشخص گرديد كـه كـاهش نـسبت غلظـت     . باشد ميemu/gr84  الي emu/gr65  اشباع آنها بين
انـدكي افـزايش     شود ولي انـدازه آنهـا را بـه مقـدار          عث افزايش چشمگير مغناطش اشباع ذرات مي      هاي آهن با   مجموع يون 

  .دهد مي
  . مگنتيت، نانوذرات مغناطيسييسي،روش همرسوبي، خواص مغناط :كليد واژه

  مقدمه -1
ساسـي برخـوردار    يت اين روزها هم از لحاظ علمي و هم از لحـاظ تكنولـوژيكي از اهميـت ا                 مگنتنانوذرات مغناطيسي، مخصوصا    

هـا و مخـصوصا در بيوپزشـكي محركـي           سازي اطلاعات، سنسورها، كاتاليست   كاربرد اين نانوذرات در جاهايي مثل ذخيره      . هستند
  .]2,1[باشديت با خواص مناسب ميمگنتقوي براي تحقيقات بر روي سنتز نانوذرات 

در روش مايـسل معكـوس نـانوذرات        . سوبي اسـت   مايسل معكوس و روش همر     ، روش  ساخت نانوذرات مغناطيسي   دو روش مهم  
توان كنترل خوبي روي ابعـاد نـانوذرات داشـته و توزيـع             شوند و بنابراين مي   هايي با ابعاد چند نانومتر رسوبدهي مي      درون حوضچه 

غناطش اشـباع   گير بودن آن است و همچنين ذرات سنتز شده از نظر م           اما معايب آن پرهزينه بودن و وقت      . اندازه ذرات تيزتر است   
  .ضعيف هستند

يـت  مگنتهاي ساخت نانوذرات است كه اولين بار توسط خالافالا جهت سنتز نـانوذرات               ترين روش  روش همرسوبي يكي از قديمي    
توان در حجم كم واكنش مقدار زيادي نانوذره        گير نبودن آن است و همچنين مي      مزيت اين روش ارزان بودن و وقت      . استفاده شد 

  .]3[شوند تحت واكنش زير رسوب داده مي-OH  در حضورFe+3 و Fe+2هاي   روش يوندر اين. ساخت

Fe+2+2Fe+3+8OH-→Fe(OH)2+2Fe(OH)3→Fe3O4+4H2O 

 كـه  عـاملي  مهمتـرين . باشـد  1 بـه 2 صورت به Fe+2 به Fe+3 هاي يون نسبت بايد ناخالصي بدون محصولي آوردن بدست براي
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 مثـل  هـايي  ناخالـصي  و كنـد مـي  تبـديل  Fe+3 به و كرده اكسيد را Fe+2 كه است اكسيژن زندمي بهم را شده ذكر آلايده نسبت
 مغناطيـسي  خـواص  بنـابراين  و اسـت  نزديك مگنتيت به مغناطيسي خواص نظر از ماگميت. آوردمي وجود به ژئوتايت و ماگميت
عيف خـواص مغناطيـسي محـصول نهـايي         و باعث تض   است مغناطيسي غير ماده يك ژئوتايت اما دهدنمي تغيير زياد را محصول

 از يكـي . كـرد  حـذف  را اكيـسژن  عامل سنتز مراحل تمام در بايد خالص، نسبتا محصولي آوردن بدست براي بنابراين. ]1[شود مي
  .]4,3[ است نيتروژن اثربي گاز تحت سنتز عمل انجام Fe+2 هاي يون به اكسيژن رسيدن از جلوگيري هاي راه

از جمله  . گذارد ي م ير نانوذرات تاث  يسيمغناط  و يزيكي بر خواص ف   ياري عوامل بس  ي آهن به روش همرسوب    يدس نانوذرات اك  يهدر ته 
 يدروكـسيدسديم،  ه ينجـا  آهن و غلظـت مـاده رسـوب دهنـده، در ا            يها  واكنش، غلظت محلول نمك    ي عوامل دما  ين ا ينمهمتر

 اثـر غلظـت مـاده       يماگـر بخـواه   .  شده اسـت   ياز مقالات بررس   ياري در بس  داگانه عوامل ذكر شده، هركدام بطور ج      يرتاث. باشد يم
 روش يـر هـا بـه عنـوان پـارامتر متغ      انتخاب نـسبت غلظـت  يم، آهن را بطور همزمان مطالعه كنيها رسوب دهنده و غلظت نمك   

 يهـا  نمـك  دهنده به غلظت     ب نسبت غلظت عامل رسو    ير تاث ي بررس يق تحق ين هدف از انجام ا    ينرسد، بنابرا  ي به نظر م   يمناسب
  .باشد يآهن م

  بخش تجربي -2
  مواد لازم - 2-1

چهارآبـه  ) II( يـدآهن  نـانوذرات از كلر    يـه  ته يبـرا . انـد   شـده  يـه  ته ي آهـن بـا روش همرسـوب       يد پژوهش نـانوذرات اكـس     يندر ا 
)FeCl2.4H2O (   يدآهنكلر% 99با خلوص )III( آبه شش )FeCl3.6H2O(     يم سـد  يدروكـسيد و ه % 99با خلـوص )NaOH (  بـا

  .از آب مقطر استفاده شده استو % 97 خلوص

  ها وسايل و دستگاه -2-2
خـواص  .  شـد يـري گ  مـس انـدازه  يـوب  بـا ت Philips X’PERT MPDها توسط دستگاه تفرق اشعه ايكس   پراش نمونهيالگو

تـصوير ميكروسـكوپي ذرات توسـط       .  شدند يريگ ، اندازه VSM ي، سنج نمونه ارتعاش   يسها توسط دستگاه مغناط     نمونه يسيمغناط
  .يد تهيه گردLeo912 AB مدل TEMه دستگا

  روش تهيه نانوذرات - 2-3
) III(  آهن يها  از نمك  ي از آن ابتدا مقدار مناسب     يتروژن صوت و عبور گاز ن     ي آب مقطر توسط دستگاه ماورا     زدايي يژنپس از اكس  

 و  يهته) 1( طبق جدول    ي با غلظت  يز ن يم سد يدروكسيدسپس محلول ه  . يدبدست آ ) 1( طبق جدول    يرا به آن افزوده تا غلظت     ) I(و  
 محلـول  ليتـر  يلـي  م 120قطره به    ها را بصورت قطره     از محلول نمك   ليتر يلي م 12 . شد زدايي يژن صوت اكس  يتوسط دستگاه ماورا  

 بـه مـدت     يزر هموژنا يله، اضافه شده و محلول بوس     )1(هيدروكسيد سديم تحت اتمسفر نيتروژن و در دماي مشخص، طبق جدول          
يك بار با استون شـسته شـده و تحـت            سپس ذرات سه بار با آب مقطر و       .  دور در دقيقه همزده شد     10000نيم ساعت با سرعت     

 سنتز شدند كه در هر دما اثر غلظت مواد واكـنش دهنـده          گراد ي درجه سانت  60 درجه و    90 يها در دو دما    نمونه. خلا خشك شدند  
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  .ارائه شده است) 1(ها در جدول   سنتز نمونهيطشرا.  شديبررس
  شرايط سنتز نانوذرات مغناطيسي اكسيدآهن در اين تحقيق -1 جدول

   دماي واكنش  نام نمونه
  )درجه سانتيگراد(

[OH-]   
  )مول بر ليتر(

[Fe+2+Fe+3]   
  )مول بر ليتر(

1  90  3/0  9/0  
2  90  5/0  9/0  
3  90  3  8/1  
4  90  3  9/0  
5  60  3/0  9/0  
6  60  5/0  9/0  
7  60  3  8/1  
8  60  3  9/0  

  بحث و نتايج -3
 راي بررسي تاثير غلظت مواد واكنش دهنده يك فاكتور        ب

][
][

32 






FeFe

OHR               تعريف شد و تـاثير تغييـر ايـن فـاكتور روي خـواص 
 . ها بررسي گرديد نمونه

بقيـه  . نشان داده شده اسـت    ) 1(، بعنوان نمونه در شكل      )1(هاي تهيه شده طبق جدول       الگوي پراش اشعه ايكس چند تا از نمونه       
  .تغييرات مشابهي داشتند كه در اينجا نشان داده نشده است هاي سنتز شده نيز الگو و نمونه

  
  .4و 1،2،3هاي  برالگوي پراش نمونه Rتاثير فاكتور  -1 شكل

 يـك  و پ  باشـند  ي م ـ يـت  شـاخص مگنت   هـاي  يـك  پـراش مربـوط بـه پ       ي الگـو  هـاي  يك پ شود ي م يدهد) 1(همانطور كه از شكل     
 يـك  نزد يار بـس  يت و ماگم  يت مگنت ي پراش فازها  ياز آنجا كه الگو   ]. 5[شود ي آن مشاهده نم    در يت ديگر مثل ژئوتا   هاي يناخالص
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بـا توجـه بـه      ]. 6[ باشـند  يـت  و ماگم  يـت  مگنت ي از فازها  ي مخلوط ت سنتز شده ممكن است بصور     يها  نمونه ينبهم هستند بنابرا  
 يتوان گفـت كـه فازهـا       يا بعد از انجام عمل واكنش م       آنه ياه و رنگ كاملا س    يد،آ يها، كه در ادامه م      نمونه يمغناطش اشباع بالا  

ژن باعث شده كه ذرات بدست آمـده        يترو تحت اتمسفر ن   يشات انجام آزما  ينبنابرا.  است يز ناچ يارها بس   درون نمونه  يسي مغناط يرغ
) 2(لاصـه در جـدول      اند كه بطور خ    ها به كمك فرمول شرر محاسبه شده       اندازه بلورك .  نداشته باشند  يرمغناطيسي غ هاي يناخالص

  .ارائه شده است
  .اندازه نانوذرات با استفاده از فرمول شرر -2 جدول

R دماي واكنش  DXRD) نام نمونه  )نانومتر  
33/3  90  81/11  1 

55/5  90  3/10  2 

66/16  90  45/9  3 

33/33  90  26/9  4 

66/16  60 34/9 7 

33/33  60  69/7 8 

تـوان   ي امـر را م ـ    ين ا دليل. يابد ها كاهش مي    اندازه بلورك  R با افزايش فاكتور     توان گفت كه بطور كلي     مي) 2(با توجه به جدول     
 انـدازه ذرات كـاهش      ين و بنـابرا   يافتـه  يش نسبت به سرعت رشد افزا     ييزا  سرعت هسته  R فاكتور   يش ذكر كرد كه با افزا     ينگونها
 تـاثير بيـشتري روي      Rاكنش كمتر اسـت، افـزايش       هايي كه در آنها دماي و       نمونه ي برا گردد مي همانطوركه ملاحظه   ]. 7[يابد  يم

  .تر هستند  حساسRشوند به تغييرات   آزمايشاتي كه در دماهاي كمتر انجام ميياندازه ذرات گذاشته است بعبارت
هـا را در     منحنـي هيـسترزيس نمونـه     ) 3(و  ) 2(هـاي    شكل.  مغناطيسي نانوذرات نيز به شرايط سنتز آنها بستگي دارد         هاي  ويژگي

  .دهند  اورستد نشان مي20000 تا -20000هاي  اي اتاق و در ميداندم

    
  .8و 7، 6، 5هاي  منحني هيسترزيس نمونه -3 شكل  .4و 1،2،3هاي  منحني هيسترزيس نمونه -2 شكل

كند و در آنها ميدان وادارندگي و مغناطش پسمانده مـشاهده            شود منحني مغناطش ذرات از مبدا عبور مي        همانطور كه مشاهده مي   
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هايي  همچنين نمونه ]. 8و4[باشند  اتاق سوپرپارامغناطيس مي   ي توان گفت كه ذرات سنتز شده همگي در دما         بنابراين مي . ودش نمي
  . مغناطش بيشتري هستنداراي كمتراست دRكه در آنها فاكتور 

ذرات در  تـر خـواص مغناطيـسي ذرات و مـشاهده خاصـيت سوپرپارامغناطيـسي دوبـاره منحنـي هيـسترزيس                       بررسي دقيق  براي
  . داده شده استيشنما) 4( كه در شكل گيري گرديد  اندازهVSMتوسط)  اورستد50 الي -50(هاي حوالي صفر اورستد  ميدان

  
  .4و 1،2،3هاي  هاي نزديك به صفر براي نمونه منحني هيسترزيس در ميدان -4 شكل

كننـد بنـابراين در اينجـا نيـز ميـدان           ر مـي  گردد اين نمودارها به صورت خط راست بوده و از مبـدا عبـو             همانطور كه ملاحظه مي   
بـه كمـك ايـن      . باشدشود، كه دوباره تاييدي بر خاصيت سوپرپارامغناطيسي ذرات مي        وادارندگي و مغناطش پسمانده مشاهده نمي     

مك فرمول لانگوين   ، اندازه مغناطيسي نانوذرات به ك     xi با استفاده از مقادير   . ، محاسبه گرديد  xi ها،نمودارها پذيرفتاري اوليه نمونه   
  . كه به صورت زير است، محاسبه گرديد

)1  (          3
1

2
0

18











inB

m

TxK
D   

دماي  KBT) T  و emu/grOe بر حسب    xi: هاي بكار رفته در آن بدين شرح است        كميت باشد و  مي CGSاين معادله در دستگاه     
 مغناطش اشـباع در واحـد جـرم بـراي     0σ  وgr/cm3 چگالي ماده و بر حسب ρ . استergبر حسب  ) ثابت بولتزمنKB مطلق و
  . ]9[ استemu/gr93=0σ و مغناطش اشباع آن gr/cm326/5= ρ  چگالي مگنتيت. باشد ميemu/grاي و بر حسب ماده كپه

، Dm ، و انـدازه مغناطيـسي،     Sσ مغناطش اشباع، ) 3(جدول  . هاي تجربي محاسبه گرديد   مغناطش اشباع نانوذرات با استفاده از داده      
  .دهد نانوذرات را نشان مي

 يدا پ يش افزا ي اندازه مغناطيسي ذرات كم    R  مشخص با كاهش فاكتور    يتوان گفت كه در يك دما      با توجه به ارقام اين جدول مي      
 تاثير غلظت بـر روي افـزايش مغنـاطش اشـباع            ينهمچن. شود ي در مغناطش اشباع آنها مشاهده م      يري چشمگ يش اما افزا  كند يم

 مغناطش اشـباع نـانوذرات   يش افزايتوان برا ي مهم را ميلسه دل. باشد ي كمتر ماند ده سنتز ش يين پا يهايي كه در دما    نهبراي نمو 
از . باشـد  يم ـ] 10[ نانوذرات يستالي دوم بهبود نظم كر    يلها و دل    اندازه ذرات و اندازه بلورك     يش اول افزا  يل ذكر كرد؛ دل   يسيمغناط

 بـا مغنـاطش اشـباع كمتـر و          يـت  اشباع نسبتا بـالا، ماگم     اطش با مغن  يت از مگنت  يتوانند مخلوط  ي سنتز شده م   يها آنجا كه نمونه  
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 درون پـودر    يگـر  د ي نسبت بـه فازهـا     يت مگنت يزان م يش افزا ينبنابرا] 7[ باشند يگر د يرمغناطيسي به مقدار اندك مواد غ     ينهمچن
 از  يرتر اشباع چشمگ  اطش مغن يشافزا) 3(و  ) 2(كه طبق جدول    از آنجا   .  مغناطش اشباع باشد   يش سوم افزا  يلتواند دل  ينانوذرات م 

. و سوم نـام بـرد     ] 10[ دوم يلتوان دل  ي مغناطش اشباع را م    يش عامل افزا  ين مهمتر ينجاا  در ين اندازه نانوذرات است بنابرا    يشافزا
  .]11و10و4[ استيرين سايج از نتايشتر بي بطور محسوسينجامغناطش اشباع نانوذرات سنتز شده درا

  .تغييرات پذيرفتاري اوليه، اندازه مغناطيسي و مغناطش اشباع نانوذرات -3 جدول

Sσ   
emu/gr  

Dm   
)nm(  

xi  
emu/grOe   

T  
  نام نمونه  R)درجه سانتيگراد(

24/84  46/8  1163/0  90  33/3  1  
91/82  39/8  1131/0  90  55/5  2  
29/73  46/7  0796/0  90  66/16  3  
16/67  08/7  068/0  90  33/33  4  
1/75  33/7  0755/0  60  33/3  5  

92/66  11/7  0689/0  60  55/5  6  
66/65  39/6  0501/0  60  66/16  7  
89/60  35/6  0493/0  60  33/33  8  

 TEM يربـه عنـوان مثـال تـصو       . تـر ذرات را مـشخص كـرد        توان اندازه دقيق   با استفاده از تصوير ميكروسكوپ الكتروني نيز مي       
 نانومتر است كه    10 نانوذرات در حد     يبي كه اندازه تقر   يد د توان ي شكل م  ينبا توجه ا  . نشان داده شده است   ) 5(در شكل   ) 4(نمونه

 با اندازه محاسبه شده بـا       TEM نانوذرات با استفاده از      يني اندازه تخم  ينكهاز ا . باشد ي در توافق م   XRD و   يسي مغناط يها با اندازه 
 يهـا   در انـدازه   يدآهنات تك بلور هستند و از آنجا كه ذرات اكـس           گرفت كه نانوذر   يجهتوان نت  ي است م  يكسان يبافرمول شرر تقر  

 ينهمچن ـ.  هستنديز تك حوزه نينجا كه نانوذرات سنتز شده در ا  گرفت يجهتوان نت  يم] 12[شوند ي نانومتر تك حوزه م    50كمتر از   
  .باشند ي مي شكل كروي كه نانوذرات سنتز شده داراشود يملاحظه م

  
  .4 نمونه TEMتصوير -5 شكل
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  گيري هنتيج -4
. دهنده سنتز شـدند  به عنوان عامل رسوبNaOHنانوذرات سوپرپارامغناطيسي مگنتيت با استفاده از روش همرسوبي و استفاده از   

بـا كـاهش    .  اندازه گيري شدند   emu/gr84 الي   emu/gr65 نانومتر و مغناطش اشباع آنها در حد         12 الي   8اندازه نانوذرات در حد     
كند اما افـزايش مغنـاطش اشـباع بيـشتر از افـزايش      بطور كلي اندازه ذرات و مغناطش اشباع آنها هردو افزايش پيدا مي     R فاكتور

توان بهبود نظـم كريـستالي نـانوذرات و همچنـين افـزايش فـاز                باشدكه دو دليل مهم براي اين موضوع را مي        اندازه نانوذرات مي  
  .  نام بردRدرون پودر نانوذرات در اثر افزايش مگنتيت نسبت به ساير فازهاي 

  عمراج
1. Sellmyer, “Advanced Magnetic Nanostructures”, Springer, 2005. 

2. P. Tartaj, M. P. Morales, “Synthesis, Properties and Biomedical Applications of nanoparticles“, 

Handbook of Magnetic Materials. Vol.16, Elsevier, 2006. 

3. G. Gnanaprakash, S. Mahadevan, T. Jayakumar, P. Kalyanasundaram, J. Philip “Effect of initial 

pH and temperature of iron salt solutions on formation of magnetite nanoparticles“ Materials 

Chemistry and Physics 103 ,pp 168–175, 2007. 

4. D. Maity, D. C. Agrawal, "Synthesis of iron oxide nanoparticles under oxidizing environment and 

their stabilization in aqueous and non-aqueous media", Journal of Magnetism and Magnetic 

Materials 308, pp 46–55, 2007. 

5. Y. Zhai, F. Liu, Q. Zhang, G. Gao, “Synthesis of magnetite nanoparticle aqueous dispersions in 

an ionic liquid containing acrylic acid anion”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. 

Aspects 332, pp 98–102, 2009. 

6. K. Hayashi, W. Sakamoto, T. Yogo, “Magnetic andrheologicalpropertiesofmonodisperseFe3O4 

nanoparticle/organichybrid”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 321, pp 450–457, 

2009. 

7. B. L. Cushing, V. L. Kolesnichenko, C. J. O’Connor, “Recent  Advances in the Liquid-Phase 

Syntheses of Inorganic Nanoparticles”, Chem. Rev. 104, pp 3893-3946, 2004. 

8. B. D.Cullit , C. D.Graham, ”Introduction to magnetic materials”, Addison-Wesley (972), 2008. 

9. R. M.Cornell, U. Schwertmann, “The Iron Oxides”, Weinheim: VCH Verlagsgesellschaft, 199. 

10. J. Wang, K. Zhang, Z. Peng, Q. Chen, ”Magnetic properties improvement in Fe3O4 nanoparticles 

grown under magnetic fields”, Journal of Crystal Growth 266, pp 500–504, 2004.  



 ي عربي، هاديوري اي اثناعشرينحس

 

  1392    بهار1ي  شماره   2جلد   84
 

11. K. Tao, H. Dou, K. Sun, “Interfacial coprecipitation to prepare magnetite nanoparticles, 

Concentration and temperature dependence”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. 

Aspects 320, pp 115–122, 2008. 

12. H. Morrish, S. P. Yu, "Magnetic Measurements on Individual Microscopic Ferrite Particles Near 

the Single-Domain," Physical Review 102, pp 670-673, 1956. 
  



   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 كها،يسرام 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 يكهايسرام 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 مقاله ) 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 يفارس 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  (شـكلها  و جـداول  هي ـكل بـا  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 ه،شرفتيپ 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 مقاله 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 سايت 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
  



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 2, No. 1, 2013 
 

 

7 

Synthesis of iron oxide nanoparticles by coprecipitation 
method and envestigation the effect of concentraion ratio 

of reactant on physical and magnetic properties of 
nanoparticles 

Hossein Asnaashari Eivari1, Hadi Arabi2 
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2 Physics department, Ferdowsi University of Mashhad 

asnaashari@uoz.ac.ir 

Abstract: Iron oxide nanoparticles were synthesized by coprecipitation method using 

NaOH as precipitation agent. Magnetic properties of nanoparticles were measured by 

VSM. The effect of concentration of reactants on the size and magnetic properties of 

nanoparticles was investigated. The size of particles was calculated by Sherrer formula and 

magnetic data, and then compared with the size of nanoparticles obtained by TEM. The 

size of produced nanoparticles ranged from 8 to 12 nanometer and their saturation 

magnetizations were between 65 to 84 emu/gr. It was found that decrease of concentration 

ratio of NaOH to iron ions increases the saturation magnetization of nanoparticles 

significantly, but not their size. 

Keywords: Coprecipitation Method, Magnetic Properties, Magnetite, Magnetic 

Nanoparticles. 
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Electrical properties of the (1-x) BNT-xBKT system near 
morphotropic phase boundary 

Azam Moosavi, Mohammad ali Bahrevar, Alireza Aghaei 
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Abstract: Lead free Bi0.5 (Na1-xKx) 0.5 TiO3 piezoceramics (BNKTx) with various amount 

of potassium (x=0.18, 0.20, 0.22 and 0.24) around morphotropic phase boundary (MPB) 

were prepared via a conventional solid state reaction. The crystal structure, electrical 

properties and strain were significantly influenced by the amount of K+ substitution. The 

XRD patterns revealed that by increasing K+ amount the tetragonal phase increased as well 

as more K+ content resulted in the enhanced piezoelectric properties, a large piezoelectric 

constant d33=195 pC/N was obtained at x=0.20, however depolarization temperature (Td) 

reached to 100 °C. The BNKTx ceramics exhibited high remnant polarization  

Pr= 37.50 µC/cm2 of the MPB composition (x=0.20). The increase of K+ content 

destabilized the ferroelectric order of the BNKTx ceramics, leading to degradation of the 

remnant polarization, reduction of coercive field and changing the shape of hysteresis loop 

towards antiferroelectric phase. An outstanding large electric field induced strain 

(S=0.13%) under 1 kV/mm and normalized strain d33
*= 1320 pm/V were obtained at the 

MPB for x=0.20. 

Keywords: Piezoelectric, Lead-free, BNKT, Strain. 
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Effect of adding different oxides on 
opacificationmechanism and chemical durability of 

spontaneous Opal Glasses containing zinc oxide. 

Mehdi Soleimanzade, Bijan Eftekhari Yekta, Vahak Marghussian 

Ceramic Group, School of Metallurgy and Materials Engineering,  

Iran University of Science &Technology 

mehdi.soleimanzade@gmail.com 

Abstract: Spontaneous opal glasses were synthesized by addition of ZrO2, P2O5 and TiO2 

to a base glass composition of the system ZnO-B2O3-SiO2. The opacity of the samples was 

measured by UV-Visible spectrophotometry and their chemical resistance was 

determinedina harsh alkaline environment, according to ISO 695. Based on the 

microstructural analysis, while addition of P2O5 led to a liquid-liquid phase separation, 

addition of ZrO2 and TiO2 led topartially crystallized glasses. Furthermore, The ZrO2 

bearing glass, which opacified through crystallization of zirconia, willemite and gahnite, 

showed the best chemical resistance. 

Keywords: Chemical durability, Phase separation, Opacifier, Opal glass, 

Spectrophotometer. 
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The effect of solvent type on the synthesis of mesoporous 
alumina using triblock copolymer P123 
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Abstract: In this study, mesoporous alumina powder was synthesized by evaporation-

induced self-assembly (EISA) method in the presence of two different solvent types, 

including ethanol and tetrahydrofuran .The alumina powder was prepared using aluminum 

isopropoxide and aluminum nitrate as precursors and Pluronic  P123 as a polymer template 

for the self-assembly. As-prepared powders were characterized by thermal analysis 

(DTA/TG) and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). After calcination at 400 ºC 

for 8 h, the samples were evaluated using nitrogen adsorption- desorption isotherms, small 

and wide angle X-ray diffraction, scanning probe microscopy and high resolution 

transmission electron microscopy. The results of FTIR and DTA/TG confirmed 

elimination of the surfactant after calcination. The nitrogen adsorption-desorption 

isotherms showed type IV, which is a characteristic of mesoporous materials. The prepared 

sample in ethanol and tetrahydrofuran showed H2 and H3 hysteresis loops characteristic, 

indicating wormlike and slit-like pores, respectively. The surface area and pore volume for 

the prepared samples in ethanol were 100 m2/g and 0.35 cm3/g and those for the prepared 

samples in tetrahydrofuran were 120 m2/g and 0.4 cm3/g, respectively. The BJH results 

showed a narrower pore size distribution when tetrahydrofuran was used as solvent.  

Keywords: Mesoporous alumina, Evaporation induced self-assembly (EISA), Solvent 

effect, Tetrahydrofurane(THF), Nitrogen adsorption-desorption. 
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Investigation of boron carbide particles and mechanical 
milling time on the microstructure and mechanical 

properties of Al2024-B4C nanocomposite 
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Abstract: In this study, mechanical milling was used to synthesize nanostructured Al2024 

and Al2024-B4C nanocomposite powders in attrition mill under argon atmosphere up to 50 

h. The mechanically milled powders were extruded at an extrusion ratio of 10:1. X-ray 

diffraction (XRD), tensile and hardness tests were used to characterize the powders and hot 

extruded samples. The morphology of the mechanically milled powders was also 

investigated by transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron 

microscopy (SEM). Results showed that the addition of B4C particles accelerate the 

milling process, leading to a faster work hardening rate and fracture of aluminum matrix. 

Furthermore, the results revealed a lower elongation, higher strength and hardness for 

Al2024-B4C nanocomposite in contrast to the coarse grained Al2024 and nanostructured 

Al2024 matrix. 

Keywords: Al2024-B4C nanocomposite, mechanical milling, hot extrusion, Boron carbide. 
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Preparation of Translucent Ceramic from Al2O3 
nanopowder by pressureless sintering method 
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Abstract: In this article, the effect of type and content additive on sintering behavior and 

properties of translucent alumina ceramics were investigated. α-Al2O3 nanopowder with 

various content of additives (MgO, La2O3), was compacted under a pressure of 300MPa 

and was sintered at temperatures of 1700 and 1875 ºC. The microstructure of sintered 

samples were studied by scanning electron microscope (SEM) and Optical microscope 

.The results indicate that with increasing content of MgO increase formation of Spinel 

secondary phase within grains that these flaws act as points of scattering and reduce the 

transparency of the sample. With increase La2O3 alumina grains with almost no pores 

trapped in, become fine and compact. Alumina codoped with 0.12%wt MgO and 0.2%wt 

La2O3 sintered at 1750 °C for 1 h show maximum transmittance 60%, hardness 1840 VHN 

and relative density 99.95%. 

Keywords: Powder metallurgy, translucent ceramics, Alumina, La2O3, MgO. 
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Effects of the fabrication parameters on the phase 
composition, densification and mechanical properties of 
alumina-chromium cermets fabricated by combustion 

synthesis method 
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Abstract: As a high temperature structural ceramic, cermets exhibit less brittle than the 

ceramic-ceramic composites or the monolithic ceramics in presence of the ductile metal 

second phase. On the other hand, they have higher refractory, higher creep and thermo-

mechanical resistance and higher abrasive resistance in comparable of metals. In the 

present study, Alumina-Chromium cermets with different proportions of Al2O3, Cr2O3 and 

Al, different ball-milling time and different heat treatment temperatures have been 

fabricated. In order to evaluate the optimum manufacturing conditions, specimens with 

different composition of ball-milled starting materials and for different times were 

subjected to DTA and TGA analysis. Obtained materials were characterized by 

microstrutural observations (SEM), phase analyses (XRD), mechanical properties 

measurements (toughness and strength- three point bending test) and by hardness testing 

(Vickers). The results of DTA show that for ball-milling more than two hours, there is a 

decreasing of intensity and temperature of exothermic peak relating to thermit reaction. 

Higher proportion of x in starting materials, 3xAl, xCr2O3, (1-x)Al2O3, cause increasing the 

density and strength until  x=0.5 and increasing toughness of sintered samples until x=0.7. 

The hardness however, constantly decreases on increasing of the x value. In addition, the 

mechanical properties of sample with x=0.5 is improved by increasing of the sintering 

temperature to 1550 °C. he difference between thermal expansion coefficient of the 

metallic and ceramic phase, oxidation of the chromium phase, low wetting of alumina by 

chromium phase and a coarser structure are the principle responsible for decreasing of 

properties in higher value of x and high sintering temperature.  

Keywords: Alumina base cermets, Chromium, Ball- milling, Sintering, Combustion 

synthesis, Mechanical properties. 
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