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 SiO2-Mg-C يستم در سيليسيوم سيد كاربرونده يش خود پيسنتز احتراق
 يكروويوي مايشتوسط گرما

  1يدي، محمد حم1ي بهنامزاده يم كرير، ام2ي، مسعود سكاك1ي شاب بافقيخمحمد ش
  ، دانشگاه ملاير و مهندسيي مواد، دانشكده فنيگروه مهندس 2، دانشكده مهندسي مواد و متالورژي، دانشگاه علم و صنعت ايران 1
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 در يك مايكروويو تـوان پـائين خـانگي          SiO2-Mg-C از مخلوط    SiCهدف اين تحقيق، بررسي امكان توليد فاز         :چكيده
 واكنشي احتراقي بوده و سيليسيوم حاصـل از         Mg و   SiO2 با بررسي نتايج حاصل مشخص شد كه واكنش اوليه        . بوده است 

در . گردد  واكنش كرده و منجر به توليد كاربيد سيليسيوم مي         C و SiO2، Mgتايي    موجود در سيستم سه   اين واكنش با كربن     
ادامه اين تحقيق تاثير مقدار كربن موجود در مخلوط، زمان حرارت دهي و دماي سيستم بـر روي مقـدار كاربيـد سيليـسيوم                   

ر كربن بر ميزان كاربيد حاصـل تـاثير انـدكي دارد، بـه              نتايج بدست آمده نشان داد كه مقدا      . حاصل مورد مطالعه قرار گرفت    
يا بـه   (همچنين مشاهده شد كه با افزايش دما        . يابد  طوري كه با افزايش ميزان كربن مقدار كاربيد محصول اندكي بهبود مي           

دار قابـل  تـوان بـه مق ـ     دهي، مي   و زمان حرارت  ) عبارت ديگر حفظ حرارت توليد شده در اثر انجام واكنش در داخل مجموعه            
  .توجهي بر كاربيد سيليسيوم حاصل افزود

  .يكروويوي مايش گرماي، سنتز احتراقيليسيوم، سيدكارب :كليد واژه

  مقدمه -1
نقطـه ذوب   هاي برجسته از قبيل خواص الكتريكي مطلوب، استحكام شكست بـالا،              اي با ويژگي    به عنوان ماده   1كاربيد سيليسيوم 

اين خواص باعث شده كه كاربيد سيليسيوم در سـاخت          . شود  شناخته مي  در برابر سايش بالا   بالا، مدول الاستيك خوب و مقاومت       
هاي دما بالا، ابزار و مواد مقاوم به سايش و نيز             هادي  هاي الكتريكي پرقدرت و با فركانس بالا با افت توان بسيار كم، نيمه             دستگاه

  ].2, 1[ر گيرد ها مورد استفاده قرا به عنوان يك فاز تقويتي در كامپوزيت
 C و   Si هــاي   در لايــه   AB-AB داراي ساخــتار     α نـوع    سيليـسيوم كاربيد  . باشد  مي β و   αفرم عمده    اين تركيب داراي دو پلي    

 بوده و يك ساختار     ABC-ABC داراي ساختار    C و   Si هاي  لايه βدر نوع   . كنـد است و يـك ساختار هگزاگـونال را ايـجاد مـي       
  ].3[ند كن مكعبي را توليد مي

كـه دمـاي توليـد كاربيـد سيليـسيوم در آن حـوالي              ) 1 طبق رابطه ( است   2روش معمول براي توليد كاربيد سيليسيوم، روش اچسون       
°C2100مصرف زياد انرژي در حين توليد . باشد  ميSiC1[شود  ي محصول مي  به روش اچسون سبب بالا رفتن قيمت تمام شده[.  

1(            SiO+2C=SiC+2CO(g)  
  

1 SiC 
2 Echeson 
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ي   هاي ديگر صورت گرفته اسـت كـه از جملـه            هاي زيادي بر روي توليد اين تركيب با استفاده از روش            هاي اخير پژوهش    سالدر  
 .  اشاره كرد]9-7[ و سنتز احتراقي ]6[ 2، پلاسماي حرارتي]5[دهي مايكروويوي  ، حرارت]4[ 1 ژل-توان به سل ها مي اين روش

در . ]10[رونده روشي ساده، سريع و ارزان براي سنتز مواد مختلف با خلوص بالا اسـت                  پيشسنتز احتراقي يا سنتز دما بالاي خود        
. ]11[باشـد   اين روش انرژي ادامه فرآيند از واكنش گرمازايي درون خود سيستم حاصل و سيـستم از لحـاظ انـرژي خودكفـا مـي         

رونـده بـودن فرآينـد از معيارهـاي            خود پـيش   براي تشخيص . هاي گرما زا است     شايان ذكر است كه اين روش محدود به واكنش        
بر اساس معيار مرزانوف، هرگاه دماي آدياباتيك يك واكـنش          .  است 3ها معيار مرزانوف    شود كه معروفترين آن     مختلفي استفاده مي  

ز حيـث   سـنتز احتراقـي در حالـت جامـد ا         . ]12[آيد    حساب مي   رونده به   باشد، آن واكنش يك واكنش خود پيش       K 1800 بالاتر از 
 5، واكنش از يك طرف نمونه و با استفاده از يك فعال سـاز             )4نوع خطي (در دسته اول    : شود  چگونگي انجام به دو دسته تقسيم مي      

هايي كـه گرمـازايي بـالايي        اين حالت براي واكنش   . شود  شروع و با حركت جبهه واكنش به سمت ديگر نمونه محصول توليد مي            
. گيـرد   گرم شده و واكنش احتراقي در نمونه به يكباره انجام مي            كل نمونه پيش  ) 6نوع حجمي ( دوم   در دسته . شود دارند استفاده مي  

 .]13[شود  هايي كه گرمازايي بالايي ندارند توصيه مي اين حالت براي سيستم

 ]10[ Niomwas و ]Lee ]14 با استفاده از روش سنتز احتراقي به ترتيـب توسـط    SiC-Si وSiC-Al2O3هاي  كامپوزيت توليد
 SiO2:Al:Cتوان در سـه مرحلـه از تركيـب      را ميSiC-Al2O3 و همكارانش نشان دادند كه كامپوزيت       Lee. گزارش شده است  

سپس اين مخلوط به منظور انجام واكنش احتراقي، درون         . شوند  در مرحله اول، مخلوط مواد اوليه در آسيا مخلوط مي         . بدست آورد 
در تحقيـق انجـام شـده توسـط         . نهايت پودر حاصل زينتر شده تا كامپوزيت مـذكور حاصـل شـود            در  . گيرد  محفظه كوره قرار مي   

Niomwas پذيري توليد پودر       امكانSiC-Si-MgO      از تركيب مواد اوليه SiO2-C-Mg     كنندگي بالاي     با استفاده از خاصيت احيا
Mgاثبات و كامپوزيت SiC-Si سازي   با حلMgO در درون محلول HClولار، حاصل گرديد يك دهم م.  

مزايـاي عمـده ايـن      . ]15[هاي احتراقي مورد توجه قرار گرفته اسـت           سازي واكنش   امروزه استفاده از انرژي مايكروويو براي فعال      
جويي در زمـان      ، آلودگي زيست محيطي كمتر و صرفه      ]17[تر    ، گرمايش يكنواخت  ]16[روش شامل امكان گرمايش انتخابي مواد       

تفـاوت  ) كـوره الكتريكـي   (هاي مرسـوم     در حالت كلي اساس گرمايش مايكروويوي با گرمايش بوسيله روش         . ]18[و هزينه است    
هاي مغناطيسي و الكتريكـي مـاده         كنش موج مايكروويو با ممان      درگرمايش مايكروويوي، گرما در عمق نمونه و بر اثر برهم         . دارد

شـود تـا      هاي معمول باشد كـه ايـن امـر سـبب مـي              تر از روش     نمونه كم  رود كه گراديان حرارت در      شود و لذا انتظار مي     ايجاد مي 
الكتريـك مـاده، خـواص مغناطيـسي         خواص دي : گزارش شده است كه عوامل مختلفي از جمله       . تر شود  محصول توليدي، همگن  

بر سنتز مواد با اسـتفاده      ماده، فركانس موج مايكروويو، توان دستگاه مايكروويو، دماي انجام فرآيند و خواص هدايت حرارتي ماده                
  . ]21-19[از روش سنتز احتراقي همراه با گرمايش مايكروويوي تاثير دارند 

  
1 Sol- gel 
2 Thermal plasma 
3 Merzhanov 
4 Linear 
5 Igniter 
6 Bulk 
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بـراي شـروع    ( و گرمـايش مـايكروويوي       SiO2-Mg-Cدر اين پژوهش سعي شده است تا با تلفيق واكنش احتراقـي در سيـستم                
ا مقايسه نتايج تجربي بدست آمده با يكديگر و نيز بـا            هاي شيميايي ب    مكانيزم واكنش .  توليد شود  SiC-MgOكامپوزيت  ) واكنش

  .كمك محاسبات ترموديناميكي صورت گرفته، پيشنهاد شد

  مواد و روش تحقيق -2
. باشـند   با خلوص آزمايشگاهي مي   ) Mg(و منيزيم   ) C(، گرافيت   )SiO2(مواد اوليه مورد استفاده در اين پژوهش اكسيد سيليسيوم          

اي مخلوط     دقيقه توسط آسياي ماهواره    1هاي مورد نياز در هر آزمايش، توزين وسپس به مدت زمان              پودرهاي مواد اوليه در نسبت    
 بـه صـورت   kg/cm2 50در مرحله بعد، مخلوط حاصل با استفاده از يك پرس هيدروليك تـك محـور بـا فـشار     . همگن شدند و

ها در درون يك دسـتگاه مـايكروويو          ايكروويوي قرص گرمايش م . متر پرس شدند     ميلي 6متر و ارتفاع      ميلي 10هايي با قطر      قرص
با توجه به اينكه مخلوط مواد اوليه مورد        .  وات صورت پذيرفت   850با توان خروجي برابر با      ) SAMSUNG:GE2370G(خانگي  

 SiCلوك  گرمايش، از يك ب     به منظور افزايش سرعت فرآيند     ]16[استفاده از قدرت جذب اشعه مايكروويو اندكي برخوردار هستند          
 در حـين    (setup)در ايـن پـژوهش نحـوه چيـدمان اجـزا            .  كمك گرفته شد   (susceptor)به عنوان ماده جاذب اشعه مايكروويو       

در هر دو چيدمان، نحوه قرار گـرفتن اجـزا بـه            . اند   نشان داده شده   1 شكل   باشد كه در    دهي مايكروويوي به دو صورت مي       حرارت
. جلـوگيري شـود   ) گـردد   كه منجر به اكسيد شدن نمونه مي      ( مستقيم نمونه با اكسيژن هوا       الامكان از تماس    نحوي است كه حتي   

  .باشد ها، شفافيت اين ماده نسبت به موج مايكروويو مي لازم به ذكر است كه دليل استفاده از تركيب آلومينا در اين چيدمان

  
   تحقيق ها در اين دهي مايكروويوي نمونه چيدمان اجزا آزمايش در حين حرارت -1 شكل

  ).دفن در پودر آلومينا: حالت عادي، ب: الف(

هـا تـشخيص      ها، از روي سرخ شدن ناگهاني و مشتعل شـدن آن            دهي قرص   در اين تحقيق انجام واكنش احتراقي در حين حرارت        
د تـا سـرد     شـو   پس از اتمام فرآيند گرمايش ماكروويوي، دستگاه مايكروويو خاموش شده و به مجموعه اجـازه داده مـي                 . داده شد 
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در مرحله بعد، مواد بر جاي مانده از آزمايش با استفاده از يك هاون آلومينايي خرد شده و فازهاي موجود در آن بـا اسـتفاده      . گردد
در ايـن پـژوهش     .  مجهز به لامپ مـسي مـورد شناسـايي قـرار گرفـت             PhilipsXpertPro مدل   X1از يك دستگاه پراش پرتو      

 توضيحاتي در مورد آزمايشات صـورت گرفتـه         1در جدول   .  انجام گرفت  Factsage2فاده از سايت    محاسبات ترموديناميكي با است   
  .ارائه شده است

  .هاي مختلف توليدي در اين تحقيق تركيب و نحوه گرمايش نمونه -1 جدول

 )ثانيه( زمان فعال شدن واكنش احتراقي)ثانيه(مايكروويوي  زمان گرمايش  )مول( تركيب اوليه كد نمونه

1 SiO2+2Mg *90 90 

2 SiO2+2/5Mg *92 92 

3 SiO2+2/25Mg *85 85 

4 SiO2+2/25Mg+C *95 95 

5 SiO2+2/25Mg+2C *83 83 

6 SiO2+2/25Mg+3C *80 80 

7 SiO2+2/25Mg+1C **600 92 

8 SiO2+2/25Mg+2C **600 88 

9 SiO2+2/25Mg+3C **600 86 

  .ي قطع شدگرمايش مايكروويوي به محض انجام فرآيند احتراق* 
 .دفن در پودر آلومينا**

  نتايج و بحث -3
  SiO2-Mgدهي مايكروويوي سيستم  حرارت -1- 3

 مـورد بررسـي قـرار گرفـت كـه           SiO2+2Mg بـراي احيـاي اكـسيد سيليـسيوم مخلـوط            Mgبراي بدست آوردن مقـدار بهينـه        
. اسـت ) 2واكنش  (احيا شده    Mg توسط   SiO2شود بخشي از     همانطور كه مشاهده مي   . باشد  مي 2 آن مطابق شكل     XRDالگوي

ايـن امـر    . دهنده كم بودن مقدار احياكننده و عدم تكميل واكـنش احيـا اسـت                نشان 2 در شكل    SiO2هاي مربوط به      حضور پيك 
بـراي جبـران اتـلاف منيـزيم،        . مقداري از منيزيم موجود در اثر واكنش بـا اكـسيژن اسـت            ) اكسيد شدن (احتمالا ناشي از اتلاف     

  . مخلوطي حاوي منيزيم اضافي مورد بررسي قرار گرفت

2(            SiO2+2Mg=Si+2MgO  

  
1 X-ray diffraction (XRD) 
2 www.factsage.com 
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  . ثانيه90 حرارت داده شده به مدت SiO2+2Mg، 1 مربوط به نمونه شماره XRDالگوي  -2 شكل

گـردد كـه افـزايش        ملاحظه مي . دهد   را نشان مي   SiO2+2/5Mg حاصل از گرمايش ماكروويوي مخلوط       XRD الگوي   3شكل  
 حـاكي زيـاد     3 در شـكل     Mg2Siحضور فاز   با اين حال    .  شده است  SiO2 و احياي كامل     2مقدار احياكننده سبب تكميل واكنش      

 را ايجـاد    Mg2Siفلزي     احيا شده واكنش داده و تركيب بين       Si مازاد با    Mgرسد كه     به نظر مي  .  در مخلوط است   Mgبودن مقدار   
  ).3واكنش (نموده است 

3(            2Mg + Si = Mg2Si  

  
  . ثانيه92 مدت  حرارت داده شده بهSiO2+2/5Mg، 2 مربوط به نمونه شماره XRDالگوي  -3 شكل

 مول، مانع از زياد آمدن عامل احياكننده شـده و از توليـد              25/2 مول به    5/2شود كه كاهش ميزان منيزيم تركيب از          بيني مي   پيش
در اثر كاهش مقـدار      (C°1100، كاهش دماي سيستم تا حدود       4از ديگر سو، مطابق با شكل       .  جلوگيري خواهد نمود   Mg2Siفاز  
Mg (فاز نيز از پايداري Mg2Siخواهد كاست .  

 نيـز  Mg2Si موجود در سيستم، احيا شده است و تركيـب  SiO2تمام ) 5شكل   (3 نمونه شماره    XRDبا توجه به اينكه در الگوي       
  . باشد  ميMg مول 25/2شود، مقدار بهينه عامل احيا كننده برابر با  ديده نمي
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  .اي مختلف در دماهMg2Siانرژي آزاد استاندارد مولي تشكيل فاز  -4 شكل

  
  . ثانيه85 حرارت داده شده به مدت SiO2+2/25Mg، 3 مربوط به نمونه شماره XRDالگوي  -5 شكل

  SiO2-Mg-Cدهي مايكروويوي سيستم  حرارت - 2- 3

  
  . ثانيه95 حرارت داده شده به مدت SiO2+2/25Mg+C، 4 مربوط به نمونه شماره XRDالگوي  -6 شكل

 SiO2+2/25Mg+Cاي بـا تركيـب         نمونه XRDالگوي  . ن اضافه گرديد   كرب SiO2-Mgبراي حصول كاربيد سيليسيوم، به سيستم       
 حاصـل از احيـاي   MgOتوان به واكـنش بـين     را مي  6 در شكل    Mg2SiO4حضور فاز   .  نشان داده شده است    6در شكل   ) 4نمونه  (

SiO2   با ،SiO2 شـود     مشاهده مي  6در شكل   با دقت   . مانده يا توليد شده ناشي از نفوذ اكسيژن به محيط واكنش، مربوط دانست               باقي
 بـه   Siتواند به دليل كمبود كربن براي تبـديل تمـامي           اين پديده مي  .  در سيستم باقي مانده است     Si، مقداري   SiCكه علاوه بر فاز     

SiC امري كه ناشي از خارج شدن احتمالي قسمتي از كربن موجود در سيستم بدليل سوختن آن در دماهاي بالاي توليد شـده                      .  باشد
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  . حاصل مورد بررسي قرار گرفتSiCدر ادامه اين تحقيق، تاثير مقدار كربن موجود در سيستم بر ميزان فاز . است

  دهي تاثير ميزان كربن، دما و زمان حرارت -3- 3
دهـي     بـر محـصول حاصـل از حـرارت         SiO2+2/25Mg+xCدر اين بخش از تحقيق، اثـر ميـزان كـربن مـصرفي در سيـستم                 

شود افزايش كربن در مخلوط مواد اوليه تا حدودي بر           مشاهده مي  7 شكل   همانگونه كه در  . شود   مي ماكروويوي مواد اوليه بررسي   
  . افزايد  ميSiCميزان فاز 

  
  . حرارت داده شده تا زمان انجام واكنش احتراقيSiO2+2/25Mg+XCهايي با تركيب   مربوط به نمونهXRDالگوهاي  -7 شكل

. باشـند   دهنده عدم تكميل واكنش توليد كاربيـد مـي           حضور دارند كه نشان    Siبوط به فاز    هاي مر   ها، پيك   با اين حال در تمامي نمونه     
بـا هـدف افـزايش      . رسد كه در حضور كربن كافي براي توليد فاز كاربيدي، سينتيك واكنش بسيار كند بـوده اسـت                   چنين به نظر مي   

به منظور بررسي اثر دما و      ) 1شكل  ( حالت ب    (Setup) در ادامه اين تحقيق از چيدمان        SiCسرعت واكنش شيميايي منجر به توليد       
 در داخـل پـودر     SiO2+2/25Mg+XCهايي بـا تركيـب        در اين حالت نمونه   . دهي بر محصول بدست آمده استفاده شد        زمان حرارت 

چيـدمان از   رود كـه ايـن        انتظار مـي  . گيرد دقيقه قرار مي   10آلومينا دفن شده و كل مجموعه در معرض تابش مايكروويوي به مدت             
  .   ارائه شده است8 شكل  حاصل درXRDالگوهاي . خروج سريع حرارت ناشي از انجام واكنش احتراقي جلوگيري نمايد

  
   دفن شده در آلومينا وحرارت داده شده SiO2+2/25Mg+XCهايي با تركيب   مربوط به نمونهXRDالگوهاي  -8 شكل

  . دقيقه10به مدت 
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 موجـود در    Siها به مدت زمان طولاني، تمـام          دهي نمونه   ن نمونه در پودر آلومينا و حرارت      شود كه دف     ديده مي  8 شكل   با دقت در  
  . تبديل كرده و حضور كربن به ميزان كافي سبب تكميل واكنش توليد كاربيد گرديده استSiCتركيب نمونه را به 

  گيري نتيجه -4
 تـايي   دهـي مـايكروويوي مخلـوط سـه         همراه با حـرارت    در حين انجام يك واكنش احتراقي        SiC در اين تحقيق امكان توليد فاز     

SiO2-Mg-C         ملاحظه شد استفاده از مقادير بيـشتر        .  در يك دستگاه مايكروويو خانگي، مورد بررسي قرار گرفتMg   در سيـستم 
SiO2-Mg     براي احيا كامل SiO2                  نتـايج مربـوط بـه سيـستم        .  و توليـد محـصولي عـاري از هرگونـه فـاز جـانبي الزامـي اسـت  

SiO2-Mg-C            نشان دادند كه افزودن بر ميزان كربن تاثير زيادي بر ميزان فاز SiC  در ايـن سيـستم، ممانعـت از    .  حاصـل نـدارد
 در محـصول نهـايي      SiCدهي ماكروويوي سبب افزودن بر ميزان فاز          خروج گرماي واكنش احيا از سيستم به همراه ادامه حرارت         

  .شد
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 يكي بر خواص الكتريسموت بيت اثر افزودن نانو ذرات فريبررس
 BNKT يم پتاسيم سديسموت بيتانات بدون سرب تهاي يزوسراميكپ

  ييرضا آقا يور، عل  بهرهي محمد علي،اعظم موسو

  يپژوهشگاه مواد و انرژ
az_moosavi@yahoo.com 

 بـه  yو x بـا مقـادير    Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3(BNKTx-BFy, (x,y)) پيزوسراميك بـدون سـرب   :چكيده
بـه درون    BF نـشان داد كـه       Xآزمون پرتو   .  به روش حالت جامد تهيه شد      =03/0y،  07/0و  =18/0x،  20/0،  22/0ترتيب  
 بـا همزيـستي دو فـاز        (MPB)مـرز فـازي مورفوتروپيـك       .  نفوذ كرده و محلول جامد تـشكيل شـده اسـت           BNKTشبكه  

و ضـريب   (Pr) در اين نمونـه، بيـشينه قطـبش پـس مانـد     . قرار دارد )20/0و03/0(يقا در مقدار  رومبوهدرال و تتراگونال دق   
دمايي كه  Tm دماي قطبش زدايي، Td.  بدست آمد5435 و µC/cm233 به ترتيب برابر (εr) نسبي دي الكتريك گذردهي

 در نمونه بهينه به ترتيب برابر       (d33) در آن ديده ميشود و ضريب بار پيزوالكتريك        (εm)بيشينه مقدار ضريب دي الكتريك      
ºC80 ،ºC 275و  pC/N 120بدست آمد .  

  .يسموت بيت فريم، پتاسيم سديسموت بيتانات بدون سرب ، تيك سراميزوپ :كليد واژه

  مقدمه -1
  و تركيبات پروسكايت مربوط به آن بـه علـت خـواص دي الكتريـك، پيزوالكتريـك و ضـرايب                    PZT از ميان مواد پيزوالكتريك،   

با كاربردهاي گسترده با وجود خواص       هاي پيزوالكتريك. اند الكترومكانيكي بالا بيش از ساير مواد مورد توجه و استفاده قرار گرفته           
هـاي جـدي بـه       سرب به عنوان يك عنـصر سـمي آسـيب         . باشند مي وزني سرب % 60الكترومكانيكي قابل توجه، حاوي بيش از       

موجب آلودگي منابع    ين وارد شدن اين عنصر سمي به چرخه زيست محيطي به همراه باران            كند، همچن  ها وارد مي   سلامتي انسان 
  . شود آبي مورد استفاده موجودات زنده مي

ها، قوانيني در اين زمينه وضـع كردنـد كـه تركيبـات              هاي اخير به منظور حفاظت بيشتر از محيط زيست و سلامت انسان            در سال 
بنابراين افـزايش چـشمگير تحقيقـات بـراي سـاخت،      . يستي با مواد بي خطر جايگزين شوند    و مشتقات آن با    PZTسمي از جمله    

 بهتـرين خـواص در      PZT در پيزوسـراميك     .]3-1[ آغاز شده اسـت     بدون سرب  يزوالكتريك پ هاي يك سرام ي و توسعه   ساز ينهبه
تتراگونـال توسـط يـك ناحيـه فـازي           جاييكه فازهاي رومبوهدرال و      (MPB)تركيب شيميايي در ناحيه مرز فازي مورفوتروپيك        

در اين ناحيه ضرايب پيزوالكتريـك، ضـرايب جفـت شـوندگي الكترومكـانيكي،              . آيد شوند، بدست مي   مستقل از دما از هم جدا مي      
  .]4[رسند  نفوذپذيري دي الكتريك و قطبش پس ماند به بيشينه مقدار خود مي

 توجه زيادي را به خـود       Bi0.5Na0.5TiO3(BNT)يتانات بيسموت سديم    از ميان تركيبات بدون سرب داراي ساختار پروسكايتي ت        
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 بدليل خصوصيات فروالكتريكي    BNT.  و همكارانش كشف شد    Smolenskii توسط   1960اين تركيب در سال     . جلب كرده است  
 قطبي  BNTمواد   .باشد  كانديد مناسبي به عنوان پيزوسراميك بدون سرب مي        ºC320بالا در دماي اتاق و همچنين دماي كوري         

 يك گذار از حالت قطبي با دامنه بلند به حالت قطبي با دامنـه كوتـاه تجربـه                ºC 185 در حدود    (Td)شده در دماي قطبش زدايي      
از طـرف ديگـر هـدايت بـالا و     . ]8[آيـد   هاي قطبي شده بدست مي  نمونه(tan δ)از پيك اتلاف دي الكتريك كنند اين دما  مي
تر كـردن فراينـد قطـبش، تركيـب محلـول            براي ساده . سازد آن را مشكل مي    2، قطبش BNT بزرگ در    1مچنين ميدان وادارنده  ه

از ميان تركيبـات    .  و غيره بررسي شده است     BaTiO3  ،NaNbO3  ،Bi0.5K0.5TiO3  ،BiFeO3جامد آن با ساير تركيبات از جمله        
ماننـد  (MPB)  بدليل نشان دادن مـرز فـازي مورفوتروپيـك    TiO3-(Bi0.5K0.5)TiO3(Bi0.5Na0.5)نام برده شده محلول جامد 

PZT        اما هنوز هم براي استفاده عملي از اين سيستم، نياز بـه بهينـه كـردن آن وجـود                    .]6-5[ بسيار مورد توجه قرار گرفته است 
فريت . باشد ك سيستم سه تايي مي    يك راه پيشرفت خصوصيات پيزوالكتريكي و فروالكتريكي مواد بدون سرب استفاده از ي            . دارد

  باشـد    مـي ºC836به عنوان جزء سوم، با ساختار پروسكايت داراي تقارن رومبوهـدرال و دمـاي كـوري    BiFeO3(BF) بيسموت 
بـر   Fe+3و همچنـين يـون آهـن         Bi+3هاي بيسموت     اثر افزايش يون   BNKT بنابراين با افزودن اين تركيب به سيستم         .]7-8[

تر بودن و كمك به تشكيل محلـول جامـد در             بدليل فعال  BFهمچنين استفاده از نانو ذرات      . آيد ي بدست مي  خصوصيات الكتريك 
هاي حالـت جامـد فازهـاي ناخالـصي       به كمك روش  BFاز طرف ديگر در تهيه      .  بوده است  BNT-BKT-BFسيستم سه جزئي    

سونوشيمي عـلاوه بـر تهيـه پـودر نـانومتري ميـزان             هاي شيميايي مانند     شود كه در صورت استفاده از روش       بيشتري تشكيل مي  
 . كاهش چشمگيري خواهد داشتBFهاي همراه  ناخالصي

در ناحيـه مـرز      BKTبـا مقـادير مختلـف        TiO3-x(Bi0.5K0.5)TiO3(Bi0.5Na0.5)(x-1)در اين پژوهش هـدف تهيـه تركيـب          
  . باشد ي تركيب مي بر خصوصيات الكتريكBFو در ادامه بررسي اثر افزودن  (MPB)مورفوتروپيك 

  آزمايشات تجربي  -2
، 22/0 بـه ترتيـب   yو x بـا مقـادير    Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3 (BNKTx-BFy, (x,y))پيزوسراميك بدون سـرب  

20/0 ،18/0  x= 03/0، 07/0وy=به روش حالت جامد تهيه شد . Bi2O3 ،Na2CO3 ،K2CO3 درصد از 9/99 باخلوص بالاتر از 
 Degussa از شـركت  (Anatase, 25% Rutile%75) نـانومتر  20با اندازه ذرات  TiO2 و نانو پودر Sigma-Aldrichشركت 

 بـه طـور جداگانـه تهيـه شـده و      BF و BNKTدر ابتدا پـودر  . ]9[نيز از روش سونوشيميايي تهيه شد   BFنانو ذرات   . تهيه شدند 
 پس از بالميل شـدن در  BKT با مقادير مختلف BNKTر پود. سپس به صورت جامد با يكديگر با مقادير ذكر شده مخلوط شدند       

 بـه   ºC 850و خشكايش در دمـاي      ) rpm 180آسياب سيارهاي با سرعت     ( ساعت   2هاي زيركونيايي به مدت      اتانول توسط گلوله  
 MPa 200 مخلوط شده و با پرس تك محوري تحـت فـشار             BFپودر كلسينه شده طبق فرمول با       .  ساعت كلسينه شدند   2مدت  

 2 بـه مـدت      ºC 1150قرصهاي پرس شـده در دمـاي        .  پرس شدند  mm 1 و ضخامت حدود     mm 12 صورت قرصي به قطر      به

  
1 Coercive field 
2 Polarization 
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هـا   فاز كريستالي سراميك. ها با اندازه گيري ابعاد و وزن آنها محاسبه شد          دانسيته نمونه . ساعت در كوره با اتمسفر هوا پخت شدند       
هاي پخت شده پس از پوليش با چسب نقـره           قرص.  بررسي شدند  Ao5418/1=λ مس با طول موج      kα  با تابش  Xبه كمك پرتو    

براي اندازه گيـري خـصوصيات پيزوالكتريكـي در روغـن      .  ساعت پخت شدند   1 به مدت    ºC 600الكترودگذاري شدند و در دماي      
نـسبي   بـستگي ضـريب گـذردهي     .  دقيقـه قطبـي شـدند      15 بـراي مـدت      kV/mm3 تحت ميـدان     ºC 150سيليكون در دماي    

 باسـرعت  HP4284A precision LCR meter با كمـك دسـتگاه   ºC 450 و (RT) به دما، بين دماي اتاق )r)ɛالكتريك  يد
همچنين خصوصيات الكتريكي تحت .  اندازه گيري شدMHz1 و Hz 100هاي بين   در فركانسC min-1o 2سرمايش /گرمايش

 بـا دسـتگاه   kV5/5  و دامنه تا Hz 1/0ي ولتاژ تحت فركانس هاي سينوس موج.  بررسي شدRT در (P-E)ميدان الكتريكي بالا 
HP 3325Bثابت پيزوالكتريك .  اعمال شدندd33 بر پايه روش Belincourt در فركانس Hz100اندازه گيري شد .  

  نتايج و بحث -3
  . باشد مي BF مول 03/0هاي با درصدهاي مختلف پتاسيم به همراه   نمونهX نشان دهنده الگوي پراش پرتو 1شكل 

  
 درجه، c 42-48)درجه b37-42) درجه a 20-50)، در زواياي 03/0BNKTx-BF نمونه هاي Xالگوي پراش پرتو  -1 شكل

  .هاي ميلر شبكه شبه مكعبي مشخص شده است انديس
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، بـه عبـارت ديگـر       )a1(باشـد    با توجه به اين شكل ساختار حاصل از تمامي تركيبات، تك فاز پروسكايت بدون فاز ناخالصي مـي                 
فـاز  .  نفـوذ كـرده و محلـول جامـد حاصـل شـده اسـت        BNTدرون شـبكه    ه  ب Fe+3 و آهن    Bi+3، بيسموت   +Kهاي پتاسيم  يون

شود، در حاليكه فاز تتراگونـال بـا          درجه نشان داده مي    39در محدوده نزديك    ) 021(و  ) 003(رومبوهدرال با هم پوشاني دو پيك       
 هم پوشاني دو پيك     c1 و   b1با توجه به نمودارهاي     . شود درجه مشخص مي   46نزديك   θ2در  ) 200(و  ) 002(همپوشي دو پيك    

بيــانگر همزيــستي فازهــاي رومبوهــدرال و تتراگونــال، يعنــي مــرز فــازي ) 002(و ) 200(و همچنــين دو پيــك ) 021(و  )003(
متـر بـا افـزايش مقـدار        تغيير مكان پيك به سمت زواياي ك      . باشد  مي BF مول   03/0هاي داراي     در نمونه  (MPB) مورفوتروپيك

 .شود باشد كه سبب بر هم ريختگي سلول واحد مي هاي سديم مي پتاسيم به دليل بزرگتر بودن شعاع پتاسيم در مقايسه با يون

با توجه به اين    . است BF مول   07/0هاي با درصدهاي مختلف پتاسيم به همراه         نمونه X نشان دهنده الگوي پراش پرتو       2شكل  
شود، به عبارت ديگـر ايـن        هاي رومبوهدرال و تتراگونال در اين نمودار مشاهده نمي          كه حضور همزمان پيك    توان گفت  شكل مي 

 مـول بـا سـاختار رومبوهـدرال، مقـدار فـاز             07/0 مول بـه     03/0 از   BFمقدار   افزايش. دهند ها تقارن شبه مكعبي نشان مي      نمونه
گيري چگالي نمونه ديده شد كه همگـي داراي          با اندازه . شود  منجر به ايجاد فاز شبه مكعبي مي       تتراگونال را كاهش داده و احتمالا     

 سـاعت  2 بـه مـدت   ºC 1150ها در دماي  اين امر نشان دهنده فشردگي و زينتر مناسب نمونه. بودند% 95چگالي نسبي بيشتر از  
  .باشد مي

  
 درجه، c 42-48) درجه b 37-42) درجه a 20-50)اي در زواي BNKTx-BF 07/0هاي   نمونهXالگوي پراش پرتو  -2 شكل

  .هاي ميلر شبكه شبه مكعبي مشخص شده است انديس
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 MHz 1ها بر حسب دما در فركـانس    نمونه(tan δ) و اتلاف دي الكتريك (εr)ي نسبي   ضريب گذردهb3 و a 3در شكل
هـاي    حضور يـون  . دهد   دامنه دمايي نشان مي    به طور كلي ضريب گذردهي در اين فركانس، بيشينه پهني در          . شود  ديده مي 

 پروسكايت، موجـب نـامنظم شـدن سـاختار كريـستالي و نـشان دادن رفتـار                  ABO3 ساختار   B و   Aهاي    مختلف در مكان  
شود به علت حضور   كه در آن بيشينه مقدار ضريب دي الكتريك ديده مي Tmتعيين دماي   . شود   مي 1گذردهي از نوع پخشي   

 MHzبنابراين بـسامد    . باشد   به طور دقيق قابل بررسي نمي      MHz 1 دماهاي بالا در بسامدهاي غير از        رفتار واهلشگري در  
 Tmدر اين حالت مهمترين اثـر افـزودن فريـت بيـسموت، افـزايش دمـاي                 .  انتخاب شد  Tm به منظور تعيين دقيق دماي       1

اين رفتار به علـت دمـاي كـوري         . هد هستيم  شا a3 دماهاي بيشتري را در مقايسه با شكل         b3بطوريكه در شكل    . باشد  مي
BF   در حدود   ( كهºC825 (  لازم به ذكر است كه اتلاف در دمـاي اتـاق بـه علـت هـدايت الكتريكـي                   .باشد  قابل توجيح مي

 و  εrمقـادير   . اند   تحمل كرده  ºC 150 را در دماي     kV/mm 3ها در مرحله قطبي شدن ميدان         باشد، زيرا نمونه    ها نمي   نمونه
tan δمـول  07/0هايي با   مول فريت بيسموت از نمونه03/0هايي با   نمونه در BF      بـالاتر اسـت و بيـشينه مقـدار ضـريب 

 oC275 در اين نمونه برابـر       Tmهمچنين دماي   . شود   ديده مي  20/0 براي تركيب    1/0 و   5435گذردهي و اتلاف به ترتيب      
 است  3 دي الكتريك پهن كه از مشخصات مواد واهلشگر        هاي   با پيك  2ها نشان دهنده ماهيت گذار پخشي       اين منحني . است
 oCبرابر ) 20/0و03/0(در نمونه هاي قطبي شده   نمونهrهاي ضريب گذردهي نسبي     در منحني  Tdبيشينه مقدار   . باشند  مي
  . بدست آمد80

  
   MHz 1 بر حسب دما در فركانس εrالكتريك  دي تغييرات ضريب گذردهي نسبي -3 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bمول فريت بيسموت 07/0هاي با   نمونه BF.  

 (EC) و ميـدان وادارنـده  (Ps) ، قطـبش اشـباع   (Pr)گيري خصوصيات فروالكتريكي مواد مانند قطبش پـس مانـد    براي اندازه

ل اين حلقه بسيار به مواد دوپ شده وابسته است          شك.  استفاده كرد  (P-E) برحسب ميدان    4گيري حلقه پسماند    توان از اندازه    مي

  
1 Diffuse type 
2 Diffuse phase transition 
3 Relaxor 
4 Hysteresis loop 
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. شـود    موجب تغيير شكل حلقه پـسماند نرمـال بـه صـورت جمـع شـده مـي                  Fe+3 مانند   1بطوريكه اضافه كردن عناصر گيرنده    
هاي گوناگوني براي توضيح پديده جمع شدگي حلقه پسماند ارائه شده است، احتمالا اين اثر جمـع شـدگي مربـوط بـه             مكانيزم

هـاي گيرنـده و جاهـاي خـالي اكـسيژن             هاي ناشي از عيـوب در اثـر افـزودن يـون              در اثر حضور دو قطبي     2ده قفل شدگي  پدي
دهد كه بيشترين مقدار قطـبش پـس مانـد             نشان مي  a4هاي مختلف در دماي اتاق در شكل          حلقه پسماند نمونه  . ]10[باشد  مي

شكل حلقه از حالت نرمال خارج شده، به عبـارت ديگـر تغييـر             22/0BNKTدر نمونه   . باشد   مي 20/0BNKTمربوط به نمونه    
اتفاق افتاده است، در نتيجه مقدار قطبش پس مانـد   شكل نمودار از حالت فروالكتريك به آنتي فروالكتريك يا حالت غير قطبي

 ميزان قطـبش پـس      ،BFشود اما مقدار بيشتر       نيز ديده مي  b4همين روند تغييرات در نمودار      . دهد  كاهش چشمگيري نشان مي   
هـاي پـسماند بـه        گيري كرد كـه حلقـه       توان نتيجه   بنابراين مي .  كاهش داده است   a4ها را نسبت به شكل        ماند در تمامي نمونه   

نمـودار رونـد تغييـرات      .باشـند    مـي  BNKT، نشان دهنده تاخير در ايجاد نظم بلند دامنه در ماده فروالكتريك             BFعلت حضور   
 بـر   =22/0xرونـد تغييـرات قطـبش بـراي نمونـه           . شود   ديده مي  5باع بر حسب ميدان در شكل       قطبش تا رسيدن به حالت اش     

گيري كـرد   توان نتيجه  مي4با توجه به حلقه پسماند جمع شده در شكل       . باشد  ها به صورت خطي و ناچيز مي        خلاف ساير نمونه  
به عبارت ديگر قفل شدگي ديوارهـاي سـامان   . شدبا هاي ديگر مي   متفاوت از نمونه   =22/0xكه روند تغييرات قطبش در نمونه       

تواند موجـب رفتـار متفـاوت قطـبش در ايـن               و جاهاي خالي اكسيژن مي     Fe+2به دليل حضور عيوب دو قطبي ناشي از حضور          
ن شود كه نـشا      ديده مي  =20/0xشود بيشترين مقدار قطبش اشباع در نمونه          همانطور كه از اين نمودار ديده مي      . ها باشد   نمونه
نزديك شدن به حالت اشباع در حلقه پسماند نشان دهنده چگـالي بـالاي              .  در اين تركيب حاصل شده است      MPBدهد كه     مي

  .   باشد هاي تهيه شده مي نمونه

  
  تغييرات قطبش بر حسب ميدان الكتريكي اعمالي  -4 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bت  مول فريت بيسمو07/0هاي با   نمونهBF.  

  
1 Pinched 
2 Pinning 
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  روند تغييرات قطبش بر حسب ميدان الكتريكي اعمالي  -5 شكل

 (aمول فريت بيسموت 03/0هاي با  نمونه BF (bمول فريت بيسموت 07/0هاي با   نمونه BF.  

  گيري نتيجه -4
ب وجود تركي . تواند محلول جامد پروسكايتي ايجاد كند       مي BNKTدر اين پژوهش دريافتيم كه افزودن فريت بيسموت به همراه           

BF   مرز MPB  هاي    در نمونهBNKT   شود هايي رومبوهدرال و تتراگونال مي     دهد اما موجب كاهش بر هم ريختگي        را تغيير نمي. 
ها  ، خواص دي الكتريكي، پيزوالكتريكي و فروالكتريكي بيشتري نسبت به ساير نمونه           =20/0x به تركيب    BF مول   03/0افزودن  

هاي جمع شـده ظـاهر       هاي پسماند مرسوم در مواد فروالكتريك به صورت حلقه          حلقه =22/0xهاي داراي    در نمونه . كند ايجاد مي 
  .باشد شدند كه اين امر نشان ندهنده كاهش نظم فروالكتريك در اثر ايجاد نواحي غير قطبي در تركيب مي
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   يستم سيك سرام-يشه و تبلور شسازي يشه رفتار شيبررس
45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 

  3ي جمالي، سارا بن2يكتا ي افتخاريژن، ب1ي نعمتي، عل1الناز محقق
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 به منظور اسـتفاده     Li2O-TiO2-P2O5سازي و تبلور تركيبات مختلف سيستم         هدف از اين تحقيق، بررسي شيشه      :چكيده
جهـت   )45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 )x=10,15,20,25سيـستم   . از تركيب بهينه، به عنـوان الكتروليـت جامـد بـود           

 درجه سانتيگراد بـه     1350شيشه در دماي     ابتدا   . مورد بررسي قرار گرفت    P2O5 به جاي    TiO2ير جايگزين شدن    بررسي تاث 
آنـاليز حرارتـي    حاصـل از    تبلور  پيك  با عمليات حرارتي دو ساعته در دماي        سپس   و   ندگري تهيه گرديد    روش ذوب و ريخته   

حـاكي از تبلـور فـاز       ) SEM (ريسـاختا   و ريـز  ) XRD(ازي  نتايج آناليز ف ـ  . شدندبه شيشه سراميك تبديل     ) DTA(افتراقي  
دهنده آن است كه تبلور سطحي مكانيزم غالب در تبلور            نتايج نشان .  بود TiO2 درصد مولي    25ي حاوي     ناسيكون، در شيشه  

 اي جهت تشكيل فاز ناسيكون تاثير       باشد و عمليات حرارتي دو مرحله       مي Li2O-TiO2-P2O5هاي سيستم      سراميك -شيشه
  .داشته است
  .Li2O-TiO2-P2O5 يك سرام-يشه شيكون، ناسيستاليزاسيون، كرسازي، يشهش :كليد واژه

  مقدمه -1
ضريب پراكنـدگي كـم باعـث       و   ، زيست سازگاري  مناسبخواصي چون دماي ذوب و دماي انتقال به شيشه كم، ضريب انبساطي             

تـوان بـه فوتونيـك،        ها مي   از جمله اين كاربرد   .  قرار بگيرند  هاي متنوعي مورد استفاده     هاي فسفاتي در كاربرد     شده است كه شيشه   
 و بيـو مـواد اشـاره    NH3هاي اتصال شيشه به فلز، قابليت خود تميز شوندگي با قابليت جذب گاز       هاي يوني، آب بند     هدايت كننده 

، از  ناسـيكون  يلورهـا بحضور   يل هستند كه به دل    هايي  يكسرام -يشه از جمله ش   Li2O-TiO2-P2O5 هاي   سراميك -يشهش. كرد
  ]. 5-1 [ برخوردار هستندي مطلوبهدايت يوني

از طرفي رسيدن به دانسيته بالا و نزديـك بـه   . تواند اثر منفي بر هدايت الكتريكي داشته باشد  وجود مرزدانه ميها كريستال در پلي 
كريستال به منظـور   هاي پلي دن الكتروليتاي كر هايي در جهت شيشه  بر اين اساس تلاش   . باشد  تئوري، به آساني امكان پذير نمي     

 توجـه   Li2O-TiO2-Al2O3-P2O5(-CaO)هاي فسفاتي با سيـستم         سراميك -شيشه]. 6و3[ه است كاهش مرزدانه صورت گرفت   
، تنهـا بـه     Li2O-TiO2-P2O5ها نشان داده است كـه در سيـستم           بررسي]. 7[بسيار زيادي از محققين را به خود جلب كرده است         

 استفاده كنـيم    TiO2توانيم از بيشترين ميزان      پايدارند؛ و هنگامي مي   هاي تهيه شده      شيشه P2O5مولي  % 50 كمتر از    ازاي مقادير 
  ].8[ وجود داشته باشدشيشه در  P2O5مولي% 30كه حداكثر 
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 ـ       هاي تهيه شده در اين سيستم تاكنون چندان مورد مطالعه قـرار نگرفتـه              با توجه به آنكه شيشه     سيار زيـادي از نظـر      انـد نكـات مـبهم ب
  .باشد  ميLi2O-TiO2-P2O5 سازي سيستم هدف از تحقيق حاضر بررسي مكانيزم تبلور و قابليت شيشه.  آن وجود دارد درسازي  شيشه

  هاي تجربي فعاليت -2
 )45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 )x=10,15,20,25ي   با فرمـول عمـوم     ليتيم فسفاتي  ي  يه پا ي  يشه ش يبرامختلف   يبسه ترك 

 G25  و G10، G15  ،G20 شـكل ، بـه    TiO2 ي برحـسب درصـد مـول      نيـز  ها   نمونه يكدگذار.انتخاب شد ) يسب درصد مول  برح(
 ، اكـسيد فـسفر    )Merck5670( مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده جهـت تهيـه آميـز عبـارت بودنـد از كربنـات ليتـيم                       .صورت گرفت 

)Merck540(اكسيد تيتانيوم ، )Merck808 .(  
مـذاب  ]. 9[به مدت دو ساعت ذوب شـدند       C1350° اوليه در بوته آلومينايي در كوره الكتريكي با دماي            مواد كاملا همگن مخلوط  

.  به مدت يك ساعت آنيـل شـدند        C 400°هاي شكل گرفته در ابتدا در دماي           شيشه .در قالب گرافيتي پيش گرم شده ريخته شد       
ــشه  ــي شي ــار حرارت ــور  رفت ــانيزم تبل ــا و مك ــطحي( ه ــي/ س ــتفاد) حجم ــا اس ــالب ــتگاه آن ــيزه از دس ــي  حرارت   ) DTA(ي افتراق

)1640 Polymer Laboratories,STA- (متر و  ميلي5/0-6/0 بندي هايي با دو دانه و نمونه mμ56< با سرعت )°C/min(10 
هـاي  فاز. آلومينا بعنوان ماده مرجع استفاده شد و شرايط اتمسفر بصورت اسـتاتيكي كنتـرل گرديـد               . در اتمسفر هوا بررسي گرديد    

. مـشخص گرديـد  ) XRD( ) Siemens-D500( هـاي عمليـات حرارتـي شـده بوسـيله پراشـگر اشـعه ايكـس          نمونهبلورين در
هاي اسيدشـويي شـده        سراميك -ساختار شيشه   جهت بررسي ريز  ) SEM( )MIRA\\TESCAN(ميكروسكوپ الكتروني روبشي    

هـر دو   .  استفاده شـد   2 و پائولين  1ب انتخابي، از دو رابطه ديتزل     سازي سه تركي  جهت ارزيابي رفتار شيشه   . مورد استفاده قرار گرفت   
ترتيـب  اين روابط به  . باشند قابل استخراج مي   DTAاي استوارند كه از آزمون حرارتي       رابطه بر مبناي استفاده از دماهاي مشخصه      

  :]11و10[شوند بيان مي) 2(و ) 1(توسط معادلات 

)1(                  Dietzel:    ΔTx = (Tc – Tg) 

)2(             Paulin:    S = (Tx – Tg)(Tc – Tx)/Tg  

بيشتر بودن مقـدار    . باشندسازي و مقاومت يك شيشه در برابر تبلور مي        دهنده توانايي شيشه    هريك نشان  S و   ΔTدر روابط فوق،    
  .باشدسازي مييك از اين دو فاكتور به معناي بيشتر بودن قابليت شيشه هر

  نتايج و بحث -3
  تار شيشه سازيبررسي رف -1- 3

، ندگـشت  متبلور مـي   و در مرحله تخليه مذاب و عمليات آنيل ناخواسته           ندبودنامناسب   شيشه سازي    ازنظر G20  و G15هاي    شيشه

  
1 Dietzel 
2 Paulin 
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شـود    همـانطور كـه مـشاهده مـي       . دهد  پس از تخليه نشان مي    را   G20  و G15 الگوي پراش اشعه ايكس شيشه    ) 2(و  ) 1(شكل  
  .اند  در هنگام تخليه مذاب شيشه تبلور يافتهLiPO3  وLiTi2(PO4)3 ،Li3PO4فازهاي 

  
  G15  كريستاله شدهالگوي پراش اشعه ايكس شيشه -1 شكل

  
  G20  كريستاله شدهالگوي پراش اشعه ايكس شيشه -2 شكل

الگـوي مربـوط بـه    ) 4(و ) 3(در شـكل  . برخـوردار بودنـد   G20 سازي بهتري نسبت به  از قابليت شيشه G25و G10 هاي شيشه
هـا و     الگوهاي ذكر شده بيانگر آمـورف بـودن ايـن شيـشه           .  نشان داده شده است    G25 و G10هاي    ل شده و فريت   هاي آني   شيشه
  .باشند هاي ساخته شده مي فريت
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  G10 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -3 شكل

  
  G25الگوي پراش پرتو ايكس شيشه  -4 شكل

  . باشد سازي بهتري برخوردار مي  از قابليت شيشه G10، شيشه)1(بر اساس نتايج جدول 
  ها پارامتر حرارتي محاسبه شده نمونه -1 جدول

S ΔTx(°c) Tc(°c) TS(°c) Tx(°c) Tg(°c) Sample 

12.22  222  582  385  560  360  G10 

8.91  150  636  496  597  486  G25 

قـي، تعـداد   در آناليز حرارتي افترا) >m μ56بندي دانه( مي دهند كه با كاهش اندازه ذرات  نشان) 6(و ) 5(هاي  و شكل) 2(جدول 
اند، همچنين دماي آنها كاهش يافته است، اين نتايج گوياي اين مطلب است كـه تبلـور    هاي تبلور افزايش يافته و تيزتر شده        پيك

  .باشد ها مي سطحي مكانيزم غالب در تبلور اين شيشه
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  ها بندي نمونه اختلاف دماي پيك تبلور براي دو دانه -2 جدول
ΔT (°c)  Tc2(°c) Tc1(°c) Mesh Sample  

-  552 270  
30  

-  582 30  
G10 

631 597 270 
39 

636 -  30 
G25 

  
  C/min (10°( بندي ريز و درشت با سرعت  با دو دانهG10 شيشه DTAمنحني  -5 شكل

  
  C/min (10°( بندي ريز و درشت با سرعت  با دو دانهG25 شيشه DTAمنحني  -6 شكل

  شناسايي فازهاي تبلور يافته در طي عمليات حرارتي - 2- 3
اي بـا    صـورت ذرات ريـز دانـه         بـه  G25 و   G10 هـاي    شناسايي فازهاي تبلور يافته در هنگام عمليات حرارتـي، شيـشه           به منظور 

.  دقيقه عمليات حرارتي شـدند 5به مدت DTA  و همچنين ذرات درشت دانه، در دماي پيك تبلور آناليز mm6/0-5/0 بندي  دانه
  .دهند ا را پس از عمليات حرارتي نشان ميه الگوي پراش پرتو ايكس نمونه) 8(و ) 7(هاي  شكل
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  DTA هاي تبلور  عمليات حرارتي شده در پيكG10 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -7 شكل

  
  DTA هاي تبلور  عمليات حرارتي شده در پيكG25 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -8 شكل

 فازهـاي ناسـيكون،     G25يم و در نمونـه       فازهاي متافسفات ليتيم و پيروفسفات ليت ـ      G10 در نمونه    ،)8(و  ) 7 ( هاي مطابق شكل 
 P2O5 كمتـر و     TiO2 در آميز اوليه داراي      G25 در مقايسه با     G10شيشه  . اند  تشكيل شده ) اندك(اورتوفسفات ليتيم و متا فسفات    

تركيب منجر به تبلور فاز پيروفـسفات  رسد كه اين تفاوت   به همين جهت به نظر مي؛باشد   مي Li2Oبيشتري به ازاي مقادير ثابت      
از آنجا كه فاز پيروفـسفات ليتـيم از مقاومـت شـيميايي كمتـري برخـوردار اسـت و                    . ليتيم و عدم تشكيل فاز ناسيكون شده باشد       

 بـه  G25پذيري خوب اين نمونـه،   سازي و زينتر  عليرغم قابليت شيشهG10همچنين به دليل عدم تشكيل فاز ناسيكون در نمونه    
  .وان شيشه بهينه در نظر گرفته شده استعن

  زني بر رفتار تبلور آن انتخاب تركيب بهينه و بررسي تاثير جوانه -3- 3
هـاي    دهد در حاليكـه از شـدت پيـك           با افزايش دماي عمليات حرارتي تغييري در نوع فازهاي تبلور يافته رخ نمي             G25در نمونه   

-در شيـشه  . هـاي مربـوط بـه فـاز ناسـيكون افـزايش يافتـه اسـت                  پيـك  تبلور مربوط به اورتوفسفات ليتيم كاسته شده و شدت        
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دچـار   LiTi2(PO4)3 افـزايش داده شـود، فـاز بلـورين           ºC50، چنانچه دماي مرحله اسيدشويي بـه بـيش از           LTPهاي   سراميك
يي شـده    اسيد شو  G25 مربوط به    XRDالگوي  ) 9(شكل  . ]12[شود   تبديل مي  Ti(HPO4)2.H2Oاستحاله فازي شده و به فاز       

دهد و همانگونه كه مشخص است اسيدشويي دماي بالاي ايـن نمونـه موجـب                  ساعت را نشان مي    24 به مدت    C°110در دماي   
  . تبديل گرددTi(HPO4)2.H2O و Ti(OH)HPO4شده است كه فاز ناسيكون به 

  
   اسيد شويي شدهG25  سراميك- ايكس شيشهپرتو الگوي پراش -9 شكل

اي كه مرحلـه اول آن        م تبلور و تشكيل فازهاي كريستالي فرايند عمليات حرارتي يك و دو مرحله            تر مكانيز   به منظور بررسي دقيق   
 سـاعت   2 درجه سـانتيگراد بـه مـدت         491ها در دماي      نمونه.  انجام گرفت  G25هاي ريخته گري شده       زني بود، روي نمونه     جوانه
ميانگين دمـاي   .  ساعت عمليات حرارتي شدند    2به مدت    636 و   617،  585زني شده و سپس به صورت جداگانه در دماهاي            جوانه

هـاي    الگوي پراش پرتو ايكـس نمونـه      ) 10(شكل  . زني انتخاب گرديد     عنوان دماي جوانه    انتقال به شيشه و دماي نرم شوندگي به       
  .دهد اي را نشان مي عمليات حرارتي شده به صورت دو مرحله

  
   ساعت رشد2 ساعت جوانه زني و 2پس از  تي شده عمليات حرارG25 ايكس شيشه پرتوالگوي پراش  -10 شكل
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  SEM ير تصاويبررس -4- 3
همـانطور كـه   . شـود   درجه سانتيگراد بـه مـدت دو سـاعت مـشاهده مـي     491زني شده در  ريز ساختار شيشه جوانه) 11(در شكل   

زنـي و رشـد       م جـدايش جوانـه    رسد مكانيز   به نظر مي  . زني، جدايش فاز فراپايدار اتفاق افتاده است        شود در دماي جوانه     مشاهده مي 
 پـس از عمليـات      G25 سراميك   -تصوير ريزساختار شيشه  . اند  هاي بسيار ريز و بهم پيوسته در ابعاد نانو تشكيل شده            بوده و جوانه  

  . نشان داده شده است) 12( درجه سانتيگراد به مدت دو ساعت در شكل 636اي در دماي  حرارتي تك مرحله
هـا    اي علاوه بر تشكيل فاز شبه كروي و بهم پيوسته و متخلخل، روي لبـه                يات حرارتي يك مرحله   پس از عمل  ) 12(مطابق شكل   

  . نيز فازي در مقياس نانو اندازه و بسيار ريز و كروي نيز تشكيل شده است
زنـي دو     اي، كـه عبـارت اسـت از جوانـه            را پس از عمليات حرارتي دو مرحله       G25 سراميك   - ريزساختار شيشه ) 13(شكل  

. دهـد    درجـه سـانتيگراد، نـشان مـي        636 درجه سانتيگراد و عمليات حرارتي ثانويه بـه مـدت دو سـاعت در                491اعته در   س
انـد و بـصورت       اي ذرات فـاز اول رشـد كـرده          مشخص است با انجام عمليات حرارتي دو مرحلـه        ) 13(همانطور كه از شكل     

اند، اما در تصاوير   به صورت ريز و هم به صورت درشت توزيع شده     ها هم   اند كه ذرات فاز دوم بر روي لبه         هايي در آمده    تيغه
فاز ديگـري بـا مورفولـوژي ماننـد ناسـيكون بـصورت           )  ثانيه 90(علاوه بر تغيير ساختار بر اثر اچ طولاني مدت          ) 14(شكل  

  .شود ها مشاهده مي يكنواخت در همه قسمت

  
 زني شده بزرگنمايي  جوانهG25 ساختار شيشه ريز -11 شكل

  برابر 150000
 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -12 شكل

  برابر 150000 بزرگنمايياي   حرارتي تك مرحله



  علم و مهندسي سراميك

 

 27  1392    پاييز3ي  شماره   2جلد 
 

  
 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -13 شكل

  برابر 150000 بزرگنمايياي  حرارتي دو مرحله
 پس از عمليات G25 سراميك -ساختار شيشه ريز -14 شكل

   برابر10000بزرگنمايي  اي حرارتي دو مرحله

  گيري نتيجه -4
ــشه ــداري شي ــستم  پاي ــاي سي ــزايش Li2O-TiO2-P2O5ه ــا اف ــتTiO2 ب ــاهش ياف ــستم .  ك ــور در سي ــب تبل ــانيزم غال    مك

Li2O-TiO2-P2O5      در . زنـي و رشـد گرديـد        زني موجب جدايش فراپايدار شيشه از نـوع جوانـه            تبلور سطحي بود و عمليات جوانه
اي است كه ناسـيكون روي آن   رسد فاز اورتوفسفات ليتيم فاز اوليه به نظر ميLi2O-TiO2-P2O5  هاي سيستم  سراميك-شيشه

اي    لازم جهت دستيابي به شيـشه      TiO2حداقل ميزان   . زني روي تبلور فاز ناسيكون موثر است        عمليات حرارتي جوانه  . كند  رشد مي 
  .باشد  درصد مولي مي25پايدار با قابليت تبلور فاز ناسيكون 
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اي توخالي با كمك پليمر پلـي وينيـل پيروليـدون بـه روش الكتروريـسي                 در اين پژوهش سنتز نانوبيوالياف شيشه      :چكيده
پـس از آن بـه منظـور تهيـه          .  تهيه و پايدار شـد     SiO2-CaO-P2O5-TiO2ابتدا سل سراميكي در سيستم      . بررسي گرديد 

سپس سل مورد نظر به محلول پليمري       . مري، مقادير مختلفي از پليمر پلي وينيل پيروليدون در اتانول حل گرديد           محلول پلي 
 كيلوولـت تحـت فراينـد الكتروريـسي         25 و   20،  15،  10هاي نهايي با ويسكوزيته متفاوت در ولتاژهـاي          محلول. اضافه شد 

بر اساس نتايج به دست آمده، آناليزهاي       .  تهيه شد  SEMروسكوپي  از الياف ريسيده شده تصاوير ميك     .  قرار گرفتند  2محور هم
STA  ،XRD  ،FTIR   و BET                  بر روي نمونه بهينه انجام گرفت و مقدار مناسب پليمر پلي وينيل پيروليدون و ولتاژ اعمـالي 

  .اي توخالي با سطح ويژه بالا به دست آمد جهت دستيابي به نانو الياف شيشه
   نــازل هــم محــور، يــسي، الكتروري مزوپــور، پارامترهــااي يــشه شيــاف نانوالي، توخــالاي يــشه شفيواليــانانوب :كليــد واژه

  .يسي روش الكتروريروليدون، پينيل وي پليمرپل

  مقدمه -1
را نتيجـه   ... كاهش قطر الياف تا مقياس نانو، چندين ويژگي مطلوب مانند نسبت سطح به حجم بالا، خـواص مكـانيكي خـوب و                       

فراينـد  . تـوان از روش الكتروريـسي نـام بـرد         هـا مـي   ختلفي براي توليد نانو الياف وجود دارد كه از جمله آن          هاي م روش. دهدمي
 نـانومتر را    5 نـانومتر و حتـي تـا         100تـر از    الكتروريسي يك مكانيزم الكتروهيدروديناميكي مستقيم جهت توليد الياف با قطر كم          

  .]1[كند تامين مي
اگرچه مراحلي نظير هيـدروليز،     . ي الكتروريسي محلول سراميكي و محلول پليمري وجود ندارد        اتفاوت زيادي در اصول پايه    

اگـر پارامترهـاي    . ]2[تري قرار گيرد    هاي سراميكي در فرايند الكتروريسي بايد مورد توجه بيش        مادهو ژلاسيون پيش  تراكم  
ت تبلور، وزن مولكولي، نسبت وزن مولكولي، فـشار        نظير قابليت انحلال، دماي انتقال به شيشه، نقطه ذوب، سرع         (مولكولي  

نظير ويسكوزيته، غلظت، ولتاژ اعمالي، فاصله بين لوله مـويين و صـفحه   (و پارامترهاي فرايند و محلول ) pHبخار حلال و  
 به درستي تنظيم شوند، در اصول و تئوري       ) جمع كننده، هدايت الكتريكي، كشش سطحي، نرخ تزريق، دما و رطوبت نسبي           

قطر . ]4‚3[توانند از طريق فرايند الكتروريسي به شكل الياف درآيند هاي پليمري يا پليمرهاي مذاب ميتقريباً تمام محلول

  
1 Electrospinning 
2 Coaxial 
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. ]4[تـوان از طريـق تنظـيم ايـن پارامترهـا در طـي فرآينـد كنتـرل نمـود                     الكتروريسي شده را مي    و مورفولوژي نانو الياف   
ها، رسانش  ها، كاتاليست ها در كاربردهاي پيشرفته مانند كاربرد در نانوسيال       ه از آن  مورفولوژي خاص نانو الياف سبب استفاد     

  هـاي نـانو، ذخيـره سـازي انـرژي، فيلتراسـيون و سنـسور گـاز شـده اسـت                     و رهايش دارو، مهندسي بافت، تقويـت كننـده        
]1‚ 3‚ 5‚ 6[.  

فته اند، زيرا پتانسيل قرارگيري به جاي استخوان يا دنـدان           اي قرار گر  ، اخيراً مورد بررسي گسترده    1هاي زيست فعال مزوپور   شيشه
 علاوه بر كاربردهاي تجاري در بازسازي عيوب استخواني، اين خـانواده از مـواد               .]8‚7[ها را دارا هستند     و حتي نوسازي اين بافت    

ولي و يـا پروتئينـي در نوسـازي    هاي سلچنين فعاليتهاي فلزي و همهاي زيست فعال ايمپلنتتوانند به عنوان پوشش زيستي مي 
هاي زيست فعال نوين مزوپـور بـه دليـل          هاي زيست فعال، شيشه   در مقايسه شيشه  . بافت و مهندسي آن مورد استفاده قرار گيرند       

دهند كه در كاربردهاي آينده مهندسي      بالا بودن سطح ويژه و حجم كلي حفرات، ميزان زيست فعالي متفاوتي را از خود نشان مي                
  .]8[رسانش دارو نقش بسزايي دارند  و بافت

 نانومتر با سطح ويژه بالا امروزه توجه بـسياري از محققـين را بـه                100-500اي مزوپور با قطر در گستره       سنتز نانوبيوالياف شيشه  
 .]9-11[خود جلب كرده است 

اند و مورفولوژي الياف     و يا داربست بوده     بيشتر به صورت پودر، قطعه     هاي تهيه شده در اين سيستم تاكنون       با توجه به آنكه شيشه    
سنتز و بهينه سازي پارامترها بـه روش        اند نكات مبهم بسياري از نظر        چندان مورد مطالعه قرار نگرفته    توخالي آن با ديواره مزوپور      

 ولتـاژ و غلظـت در       هدف از تحقيق حاضر بررسي پارامترهـاي      .  وجود دارد  الياف مطلوب  چنين دستيابي به اندازه   الكتروريسي و هم  
  .باشد نانومتر مي100-500اي مزوپور با قطر در گستره فرايند الكتروريسي و سنتز نانوبيوالياف شيشه

  هاي تجربي فعاليت -2
، (TEOS, Merck 8.00658) ، تترااتيل اورتوسـيليكات SiO2-CaO-P2O5-TiO2در ابتدا براي تهيه سل سراميكي در سيستم 

   و تتــرا بوتيــل تيتانــات (Merck 1.02121)، نيتــرات كلــسيم چهــار آبــه (TEP, Merck 8.21141)تــري اتيــل فــسفات 
(TBT, Merck 8.21895) در اتانول (Merck 1.00986)درصـد مـولي   59تركيـب شـيميايي نمونـه را    .  حل شد SiO2 ،31 

باشـد  مـي يب زيست فعال     تشكيل داد و بر اساس منابع اين ترك        TiO2 درصد مولي    5 و   P2O5 درصد مولي    CaO  ،5درصد مولي   
 مـولار بـه     1، اسـيد كلريـدريك      pHبراي پايداري سل و تنظيم      . ليتر اتانول استفاده شد    ميلي 2 گرم نمونه از     1 تهيه   جهت. ]12[

چنـين  هـم . همـزده شـد  به كمك همزن مغناطيسي با دور متوسـط     ساعت   1ليتر به سل اضافه گرديد و به مدت          ميلي 1/0ميزان  
ليتر اتـانول حـل گرديـد و بـه      ميلي10 در (PVP, Merck 107443) گرم پليمر پلي وينيل پيروليدون 9 و 8، 7 ،6، 5، 4مقادير 
ليتـر از محلـول پليمـري بـا          ميلـي  2ليتر از سل با شـرايط ثابـت بـه            ميلي 2سپس در هر بار آزمايش،      .  ساعت همزده شد   1مدت  
در نهايـت  .  به كمك همزن مغناطيـسي بـا دور متوسـط همـزده شـد      دقيقه30هاي مختلف پليمر اضافه گرديد و به مدت         غلظت

لازم به ذكـر اسـت      . آميزهاي به دست آمده با شرايط مختلف تحت ريسندگي الكتريكي دستگاه فناوران نانو مقياس، قرار گرفتند               
  

1 Mesopore Bioactive Glass (MBG) 
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هر .  آن را آميز تشكيل داد     كه از نازل هم محور در ريسندگي الكتريكي استفاده گرديد؛ به طوري كه هسته نازل را روغن و پوسته                  
ليتر بر سـاعت بـر       ميلي 2/0متر و نرخ تزريق      سانتي 8 كيلوولت با فاصله هوايي      10 و   15،  20،  25كدام از آميزها تحت ولتاژهاي      
  .روي فويل آلومينيوم ريسيده شد

 و در نهايت حذف     خلأحرارتي، حذف به كمك حرارت تحت       هاي حذف به كمك عمليات       براي حذف روغن از هسته الياف روش      
پس از حذف روغـن از نمونـه مـورد نظـر     . گرفته شد SEM (Philips XL30)ها تصاوير به كمك حلال استفاده گرديد و از آن

 5 بـه مـدت   ºC 600، در دمـاي  STAسپس الياف بر اساس منحني . آن را شيشه گزارش كرد XRD (Philips X’Pert)آناليز 
و  FTIR (Thermo Nicolet, NEXUS 670) بررسي پيوندهاي موجود در نمونه از آنـاليز  جهت. ساعت عمليات حرارتي شدند

 BJH (Micromeritics Gemini 3275) و منحنـي  BETهـا از آنـاليز   هـا و سـايز آن  جهت تعيين سطح ويژه، ميزان تخلخل
  . استفاده گرديد

  نتايج و بحث -3
اي از آن را     نمونـه  1سب بود و ساختار مهره دار تشكيل شد كه شكل            گرم پليمر ريسندگي نامنا    6 و   5،  4هاي حاوي   در نمونه 

 گرم پليمر جهت ريسندگي بالا بود به طوري كه اليـافي بـر روي   9از طرفي غلظت و ويسكوزيته نمونه حاوي  . دهدنشان مي 
در ابتدا به   . بي را نشان داد    گرم پليمر از نظر غلظت پليمر نتايج مطلو        8 و   7هاي حاوي   نمونه. فويل آلومينيوم تشكيل نگرديد   

منظور حذف روغن از هسته الياف از روش حذف به كمك عمليات حرارتي و حذف بـه كمـك حـرارت تحـت خـلأ اسـتفاده                           
هاي مذكور در حذف روغن موجود در هـسته اليـاف مـوثر نبـود               ها، روش بر اساس تصاوير ميكروسكوپي از اين نمونه      . گرديد

  ).2شكل (

  
  . برابر500 كيلوولت با بزرگنمايي 25پليمر، ولتاژ اعمالي   گرم4پ الكتروني روبشي نمونه حاوي تصوير ميكروسكو -1 شكل

500x         20 kV          50 µm
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   الف

    ب
 كيلوولت، 15 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8نمونه حاوي . الف .تصاوير ميكروسكوپ الكتروني الياف جهت حذف روغن -2 شكل

 15 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 7نمونه حاوي . ب . برابر5000 با بزرگنمايي ºC600روش حذف به كمك عمليات حرارتي در 
  . برابر1000 ساعت با بزرگنمايي 48 به مدت كيلوولت، روش حذف به كمك حرارت تحت خلأ

 گـرم  8 و  7، دو نمونـه حـاوي       چنين اندازه قطـر مطلـوب     تر الياف و هم   به مورفولوژي با توزيع يكنواخت    در نهايت جهت دستيابي     
روغـن  . ليتر بـر سـاعت ريـسيده شـدند         ميلي 2/0متر و نرخ تزريق      سانتي 8 كيلوولت با فاصله هوايي      10 و   15لتاژهاي  پليمر در و  

 گرم پليمر با ولتـاژ  8، نمونه حاوي   SEMبر اساس تصاوير    . موجود در هسته اين الياف با روش حذف به كمك حلال از بين رفت             
 الگوي پراش اشعه ايكس اين نمونه را پس از حذف روغن و             3شكل  . ود نشان داد   كيلوولت بهترين مورفولوژي را از خ      10اعمالي  
 مرحله اصلي براي كاهش وزن نمونه در گستره TGA ،4با توجه به منحني  .دهد نمونه بهينه را نشان ميSTA منحني 4شكل 
باشد و اين   ج آب و حلال اتانول مي      مربوط به خرو   ºC 100-30مرحله اول با گستره دمايي      . شود مشاهده مي  ºC 600-30دمايي  

 مربوط به خـروج     ºC 280-170در مرحله دوم از دماي تقريبي       . دهدخود اختصاص مي  از كاهش وزن كل را به        % 7مقدار تقريباً   
 بـه تجزيـه     ºC 400-300مرحلـه سـوم بـا گـستره دمـايي           . ها اسـت   و تجزيه نيترات   TEOS  ،TEP  ،TBTمواد آلي موجود در     

5000x         20 kV          5 µm 

1000x         20 kV          20 µm
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  در مرحلـه آخـر بـا گـستره دمـايي           . شـود  نـسبت داده مـي     TBTچنين خروج مواد آلـي موجـود در          و هم  PVPها و پليمر     نيترات
ºC600-400 كاهش وزن نمونه به آزاد شدن كربن نتيجه شده از تجزيه پليمر PVP13[باشد  مربوط مي[.  

  
  .پس از حذف روغن كيلوولت 10 گرم پليمر با ولتاژ 8الگوي پراش اشعه ايكس نمونه حاوي  -3 شكل

  
  . كيلوولت پس از حذف روغن10 گرم پليمر با ولتاژ 8 نمونه حاوي STAمنحني  -4 شكل

 تهيـه   SEMهـا تـصاوير       ساعت عمليات حرارتي شدند و از آن       5 به مدت    ºC 600 در دماي    STAها بر اساس منحني      اين نمونه 
 گرم پليمر با ولتـاژ      8الياف نمونه حاوي    .  تشكيل شدند  ، الياف بر روي فويل آلومينيومي     SEMبر اساس تصاوير    ). 5شكل  (گرديد  
باشند و پـس از عمليـات        تر در قطر مي    تر با اختلاف اندازه كم     دهنده الياف يكنواخت    كيلو ولت از نظر مورفولوژي نشان      10اعمالي  

تـر   ورفولوژي بـا توزيـع يكنواخـت   با توجه به م. گيري شد  نانومتر اندازه150 تا 80حرارتي قطر اين الياف كاهش يافت و در حدود   
 كيلو ولت به عنوان نمونه بهينه انتخاب گرديـد          10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي       8چنين اندازه قطر مطلوب، نمونه حاوي        الياف و هم  

  . بر روي آن انجام گرفتBET و FTIR ،XRDو آناليزهاي 
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 5000، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي  كيلوولت15 پليمر،   گرم7. الف .تصاوير ميكروسكوپ الكتروني -5 شكل
 كيلوولت، حذف روغن به 10گرم پليمر، 7. پ . برابر5000 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "الف"نمونه . ب. برابر

 گرم پليمر، 8. ن . برابر12500 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "پ"نمونه . ج.  برابر5000كمك حلال با بزرگنمايي 
 5000 پس از عمليات حرارتي با بزرگنمايي "ن"نمونه . و.  برابر5000 كيلوولت، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي 15

 پس از عمليات "ه"نمونه . ي.  برابر5000 كيلوولت، حذف روغن به كمك حلال با بزرگنمايي 10گرم پليمر، 8. ه .برابر
  . برابر12500حرارتي با بزرگنمايي 
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  در ايـن آنـاليز بانـد       ). 6شـكل   ( گرفته شـد     FTIRين نوع پيوندهاي موجود، از نمونه بهينه پس از عمليات حرارتي آناليز             براي تعي 
cm-1 462    به پيوندهاي Si-O-Si    خمشي وO-Si-O   باندهاي ،cm-1 799   به پيوندهاي    1072 و Si-O-Si      متقـارن و نامتقـارن 

 به پيوندهاي گروه كربنـات و       cm-1 1400-1550، باندهاي   ]15[ Si-O-Tiاي   به پيونده  cm-1 960، باند در حدود     ]14[كششي  
پيوندهاي سيليكاتي در محـيط زيـستي توانـايي تـشكيل           . ]12[ به پيوندهاي گروه هيدروكسيل نسبت داده شد         cm-1 3451باند  

تواند در محيط زيستي بـه       تيتانيم مي  اكسيدجايي كه دي  از آن . ]12،  14[باشند  فازهاي زيستي نظير هيدروكسي آپاتيت را دارا مي       
توان در كاربردهـاي مهندسـي بافـت اسـتفاده          عنوان مكاني ترجيحي براي رشد فاز آپاتيت عمل نمايد، بنابراين از اين تركيب مي             

رديد چنين از الگوي پراش اشعه ايكس جهت اطمينان از آمورف بودن اين نمونه پس از عمليات حرارتي استفاده گ                  هم. ]16[نمود  
  ). 7شكل (

  
  . كيلوولت پس از حذف روغن و عمليات حرارتي10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8 نمونه حاوي FTIR -6 شكل

  
   كيلوولت 10 گرم پليمر با ولتاژ اعمالي 8الگوي پراش اشعه ايكس نمونه حاوي  -7 شكل

  .پس از حذف روغن و عمليات حرارتي
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جهـت   BETاز آنـاليز    . دهد را نشان مي   BJH و   BET دست آمده از آناليز       منحني ايزوترم جذب نيتروژن نمونه بهينه به       8شكل  
ها و حجم كلي حفـرات كمـك گرفتـه          ها، سايز آن   جهت نشان دادن چگونگي توزيع تخلخل      BJHتعيين سطح ويژه و از منحني       

)  نانومتر 2-50(اي مزوپور   هبر اساس اين اطلاعات، نمونه سطح ويژه بالايي دارد و حاوي تخلخل           .  آمده است  1شد كه در جدول     
  .از آن استفاده كرد... هاي زيستي و اي رهايش دارو و مولكولتوان به عنوان سامانه شيشهباشد كه ميمي

  
  ينه نمونه بهيتروژن جذب نيزوترم ايمنحن -8 شكل

  BJH و منحني BETاطلاعات مربوط به سطح نمونه بهينه از آناليز  -1 جدول
   (m2/gr)سطح ويژه  (Cm3/gr)حجم حفرات (nm)ميانگين سايز حفرات 

  نمونه  127  23/0  2/8

  گيري نتيجه -4
ليتـر بـر سـاعت و        ميلـي  2/0 كيلوولت، نرخ تزريـق      10 گرم پليمر با پارامترهاي ريسندگي ولتاژ اعمالي         8قطر الياف نمونه حاوي     

گيري شـد    نانومتر اندازه  150 تا   80 در حدود    SiO2-CaO-P2O5-TiO2متر براي سل سراميكي در سيستم        سانتي 8فاصله هوايي   
جهت حذف روغن از هسته نانوالياف روش حذف به كمك حلال موثر بـود در حـالي                 . و بر اين اساس نمونه بهينه گزارش گرديد       

.  نتوانست روغن را از هسته اليـاف خـارج كنـد           هاي حذف به كمك عمليات حرارتي و حذف به كمك حرارت تحت خلأ            كه روش 
اي تواند به عنوان سامانه شيـشه      مزوپور كه از روش الكتروريسي سنتز گرديد، با توجه به سطح ويژه بالا مي              اينانوبيوالياف شيشه 

  .استفاده گردد... هاي زيستي و رهايش دارو و مولكول
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   ينيم پوشش داده شده بر آلوميتانياي نانوتيستي رفتار فتوكاتاليبررس
 با خلوص بالا

  يه منصور سلطاني، سرپولكين حسي،حافظ همت
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ر حل مشكلات زيست محيطي، بيشتر مـورد        منظو  ها به   هادي  كاربردهاي فتوكاتاليستي نيمه   هاي اخير،   در طي دهه  : چكيده
ي مناسب به منظور      در ميان اين مواد مورد استفاده براي كاربرد فتوكاتاليستي، تيتانيا تقريبا تنها ماده            . توجه قرار گرفته است   

هاي پودري معمول، مشكلاتي در هـم زدن حـين واكـنش و جـدايش بعـد از                    استفاده از كاتاليست  . استفاده در صنعت است   
در ايـن   . اكنش را همراه دارند و تشكيل كاتاليست پوشش داده شده به صورت فيلم نازك اين مشكلات را رفع نموده است                   و

گردد   ي آلومينيمي با خلوص بالا اعمال مي        روي زير پايه    بر 1وري غوطه -تحقيق پوشش نانو تيتانيا از طريق فرآيند سل ژل        
ي، در حضور فيلم تيتانيايي مورد بررسي قرار گرفت و در ضخامت بهينـه درصـد   ي رنگ و تخريب متيلن بلو به عنوان آلاينده    

از طرفي با اعمال فرآيند آندايزينگ و تـشكيل حفـرات مـنظم و سـپس اعمـال                  . رسد  درصد مي  34 درصد به    22تخريب از   
در ايـن   . رسـد   صد مـي   در 38ي جديد آندايز شده ديده شد كه درصد تخريب افزايش يافته است و به                 پوشش برروي زيرلايه  

  . استفاده شدUV-VISو  XRD، SEMها از آناليزهاي  تحقيق به منظور بررسي ساختار و تركيب پوشش
  .يستي فتوكاتاليت فعالبلو، يلن متآندايزينگ، ي،ور ژل، غوطه  سليتانيا،نانوت :كليد واژه

  مقدمه -1
وانند از طريق تـابش نـور فـرابنفش و از طريـق اعمـال انـرژي                 ت   مناسب، مي  2ها به دليل ساختار نواري و باند گپ         برخي نيمه هادي  
گيرد بنابراين يـك     شكل مي  5ها يك حفره     منتقل نمايند و در جاي اين الكترون       4 به باند هدايت   3ها را از باند ظرفيت      مناسب، الكترون 

 حفـره  -ايـن جفـت الكتـرون   . نـد توانند خواص منحصر به فردي ايجاد نماي     گردد كه اين جفت مي       حفره تشكيل مي   -جفت الكترون 
.  حفره دارند  -ها به دليل پايين بودن سد كينتيكي باز تركيب الكترون           و پراكندگي انرژي به صورت گرماي فوتون       بازتركيبتمايل به   

بهبـود  . فتوكاتاليستي است ي    ترين گام در پروسه    هاي فعال شده با نور، حساس      انتقال الكترون به يك لايه جذب شده در نيمه هادي         
. هادي نسبت به پتانسيل احياي لايه جذب شـده اسـت           هاي باند ظرفيت و رسانش نيمه      هاي انتقال الكترون تابع موقعيت لبه      واكنش

از باند رسانش نيمـه هـادي باشـد، در          ) تر مثبت(تر    الكترون بايد پايين   ي   پذيرنده ي  براي انجام انتقال الكتروني مطلوب، پتانسيل ماده      
  .]2و1[از باند ظرفيت نيمه هادي باشد) تر منفي(الكترون، بايد بالاتر ي  يل مربوط به دهندهحاليكه پتانس

  
1 Dip Coating 
2 Band gap 
3 Valence Band 
4 Conduction Band 
5 Hole 
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هاي واقعي طـول      در نيمه هادي  . هاي بار است    حامل 1بحث مهم در مورد بازدهي يك نيمه هادي در بسياري كاربردها طول عمر            
ب زيادي نداشته باشيم و تمركز فرآيند هايي كه طول عمـر            طور نظري اگر عيو     به.  ثانيه است  10-3 -10-5 ها در حدود    عمر حامل 

اي كـه     تواند طول عمر داشته باشد ولـي در عمـل مـاده            ي ثانيه هم يك حامل مي       دهند كم باشند، حتي در محدوده       را كاهش مي  
ن حـال شـاخص     ها فاكتور بسيار مهمي در كنترل كيفيت ادوات نيمـه هـادي و در عـي                طول عمر حامل  .  باشد نداريم  2بدون عيب 

  .شود ها تلقي مي بسيار مناسبي جهت ارزيابي غلظت عيوب و ميزان ناخالصي
باشـد و امـروزه       هايي كه توجه بسياري را به خود جلب نموده و خـواص منحـصر بـه فـردي دارد، تيتانيـا مـي                        يكي از نيمه هادي   

گيـرد و     هاي خورشيدي انجام مـي      ها و سلول    فع آلاينده ي آب و هوا و ر       تحقيقات زيادي در رابطه با استفاده از اين ماده در تصفيه          
هـا در سـطح       هـا وحفـره     هاي مربوط بـه الكتـرون       ها به منظور افزايش و بهينه نمودن فعاليت هاي سطحي و واكنش             تمام تلاش 

  .]3[هاي سطحي دخيل هستند ها در انجام و پيشرفت واكنش ها و حفره باشد زيرا اين الكترون مي
 3آناتـاز . انـد  مرف آن بطور عمـده شناسـايي شـده     پلي4ي اكسيدهاي فلزات انتقالي بوده و    متعلق به خانواده   اكسيد تيتانيوم 

 نوع ديگر نيز كه در      2ها    در كنار اين  ). مونوكلينيك (TiO2(B)و  ) تتراگونال (5، روتايل )اورتورومبيك (4، بروكيت )تتراگونال(
ها، سه فاز روتايل، آناتـاز        در كل در بين تمام اين پلي مورف       . د نيز وجود دارند   آين  فشارهاي بالا و از فاز روتايل به دست مي        

تر هستند مورد توجه بوده و براي بررسـي فعاليـت فوتوكاتاليـستي، بيـشتر روي آناتـاز و روتايـل بحـث                         و بروكيت كه مهم   
تيتانيا يـك نيمـه هـادي بـا بانـدگپ           .دتري دار   شود كه فاز آناتاز نسبت به روتايل خاصيت فوتوكاتاليستي بهتر و مناسب             مي

 الكتـرون  96/2 و 02/3، 2/3باشد كه مقادير انرژي مربوط به باند گپ سه فاز آناتاز، روتايل و بروكيت به ترتيـب    بزرگ مي 
  .باشد ولت مي

تحقيقـات بـرروي   امـروزه  . هـاي آبـي اسـتفاده نمـود      هـا از محـيط      صورت پودر يا پوشش در رفـع آلاينـده          تواند به    نانو تيتانيا مي  
ي مجدد آنها و همچنين آگلومره شـدن آنهـا مـورد     هاي تيتانيايي به دليل مشكلات مربوط به پودرها از قبيل عدم استفاده     پوشش

  . ]4[باشد توجه مي
نو ها به منظور اعمال پوشـش نـا         هاي مختلف مانند فولاد زنگ نزن، شيشه، آلومينيوم خالص، كاشي و سراميك             تا كنون از زيرپايه   

پـذير در صـنايع       امروزه از آلومينيوم به عنوان فلـزي سـبك و شـكل           . تيتانيا براي بررسي خواص فتوكاتاليستي استفاده شده است       
هايي مقاوم به خـوردگي       هاي آبي هستند بنابراين بايد از زيرلايه       ها بيشتر در محيط     از آنجايي كه آلاينده   . گردد  مختلف استفاده مي  

  . استفاده نمود
ي توليـد و غلظـت    ها به سطح، به اندازه    ها و حفره    هاي سطحي هستند و بحث رسيدن الكترون        هاي فتوكاتاليستي، واكنش    واكنش

ي پوشش تيتانيايي اعمال شده را مطـرح نمـود كـه در               توان بحث تعيين ضخامت بهينه      بنابراين مي . اين حاملين بار اهميت دارند    
  .]5[هاي سطحي مشاركت نمايند  خود را به سطح رسانده و در واكنشتوانند اين ضخامت بهينه، حاملين بار مي

  
1 Life time 
2 Defect free 
3 Anatase 
4 Brookite 
5 Rutile 
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  هاي تجربي فعاليت -2
وري    غوطـه  -در اين تحقيق از فلز آلومينيم با خلوص بالا به عنوان زير پايه استفاده نموديم و پوشش تيتانيايي به روش سـل ژل                      

در شرايط مناسب، تحت عمليات حرارتـي در دمـاي          ها پس از خشك شدن        اين پوشش . هاي آلومينيومي ايجاد شد     در سطح نمونه  
شـود و     هاي چند لايه برروي آلومينيـوم ايجـاد مـي           وري، پوشش  البته با تكرار عمليات غوطه    . ي سانتيگراد قرار گرفتند      درجه 450

ي ايجـاد   هـا   به منظور حذف تنش   . شود  از لحاظ خاصيت فوتوكاتاليستي به عنوان پوشش بهينه انتخاب مي         سپس بهترين پوشش    
شـوند و سـپس    ي سانتيگراد برده مي  درجه520ها، تمامي آنها در كوره قرار داده شده و تا دماي    شده حاصل از فرآيند برش نمونه     
 سمباده  1200 تا   400ي    شوند به اين صورت كه از سمباده با شماره          سپس سمباده زده مي   . شوند  در كوره، تا دماي محيط سرد مي      

  .شوند تا سطحي براق مشاهده شود بطور دقيق پوليش داده ميزده شده و پس از آن 
ي سل پليمري تيتانيايي از آلكوكسيد تيتانيم، الكل، آب ديونيزه شده و دي اتانول آمين در مسيري خاص و نسبت هاي                      براي تهيه 

 با  DEA و   iPrOH و   TTIPطور كامل خشك را برداشته و در شيشه ي اول،             ي تميز و به     دو شيشه . شود  مولي خاص استفاده مي   
. خـورد    دقيقه توسط همزن مغناطيسي بهم مـي       60سپس اين شيشه به مدت      . شوند  هاي مربوطه با هم مخلوط مي       توجه به نسبت  

سـپس محتويـات   . شـوند   دقيقـه همـزده مـي   30هاي معين اضافه شده و به مدت   نيز با نسبتi-PrOHي دوم آب و و  در شيشه 
پس از اين كه محتويات ظرف دوم بطور كامل بـه ظـرف    .شوند طره قطره به ظرف اول اضافه مي      مربوط به ظرف دوم، بصورت ق     

هـاي    در ايـن تحقيـق زيرپايـه      . شود تا يـك سـل شـفاف حاصـل شـود              ساعت بهم زده مي    1اول منتقل شد، ظرف اول به مدت        
هـاي   بـه ايـن صـورت كـه نمونـه     . شوند ور مي وري در داخل سل غوطه    آلومينيمي پس از طي مراحل آماده سازي، با روش غوطه         

 ثانيـه در داخـل سـل، بـا همـان            30داري به مدت      شوند و پس از نگه       سانتيمتر بر دقيقه وارد سل مي      3آلومينيمي با سرعت ثابت     
بايـد توجـه    . گـردد   هاي چند لايه اين روش تكرار مي        براي نمونه  .]6[شوند  سرعت و به طور ثابت از داخل سل، بيرون كشيده مي          

بنابراين با اعمال روش    . يابد  ها از سل، ضخامت پوشش افزايش مي       وري، با افزايش سرعت خروج نمونه      اشت كه در فرآيند غوطه    د
ها را با توجـه بـه تكـرار روش            اين پوشش . توان فيلمي از پوشش را به طور يكنواخت بر روي سطح زيرپايه نشاند              غوطه وري مي  

  :گذاري كردتوان به صورت زير نام  وري مي غوطه

PL1B1 PL3B1  PL3B3  PL5B5 ها نمادگذاري نمونه 
  خالص

 ) يك بار پخت-يك لايه(
  خالص

 ) يك بار پخت-سه لايه(
  خالص

 ) سه بار پخت-سه لايه(
   خالص

   ) پنج بار پخت-پنج لايه(

، از حمـام      ود بـرروي آلـومينيم    ي اكسيدآلومينيم موج ـ    تر كردن لايه    به منظور ايجاد حفرات نانومتري برروي فلز آلومينيم و ضخيم         
  .شود  ولت استفاده مي40 مولار اگزاليك اسيد و ولتاژ 3/0

 هاي كوانتـومتري،    هاي فازي و ريزساختاري و همچنين خواص فتوكاتاليستي از آزمون           ها به منظور بررسي     پس از تهيه ي پوشش    
XRD ،SEM/FESEM و UV-VISشود  استفاده مي.  
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  نتايج و بحث -3
احتمال نفوذ عناصر آليـاژي از  . ي آلومينيمي استفاده شد    انتومتري به منظور بررسي و اطلاع از عناصر موجود در زيرپايه          از آناليز كو  

ي خلـوص     دهنده  زيرلايه به لايه و تاثير اين عناصر بر رفتار فتوكاتاليستي دليلي بر انجام اين تست است و نتايج اين آزمون نشان                    
  :باشد مي% 99/99بالاي آلومينيم حدود 

Cr%  Cu%  Mg%  Fe%  Si%  Al% 

0  0  /0027  189/0  002/0  741/99  

 XRDبررسي فازي توسط  -1- 3

.  آورده شده است   2 و   1هاي    ي سانتيگراد به ترتيب در شكل        درجه 500 و   400هاي فازي در دماهاي مختلف        نتايج مربوط به بررسي   
طيف حاصل از پودر    . است) ICCD:1276-21كد(و روتايل   ) ICCD:1272-21كد  (ي فاز آناتاز      دايره و مربع به ترتيب نشان دهنده      

هاي پهن آناتاز و شـدت   شود، پيك  آمده است و همانطور كه مشاهده مي1ي سانتيگراد در شكل   درجه 400عمليات حرارتي شده در     
ي    درجـه  400ابراين در دمـاي     بن ـ. زني فـاز تيتانيـا از فـاز آمـورف اسـت             ي جوانه   دهنده  شود كه نشان    ها مشاهده مي    پايين اين پيك  

  . توان به وجود فازهاي آمورف پي برد  ميXRDي بالاي طيف  سانتيگراد، فاز آناتاز را در كنار فاز آمورف داريم، كه از پس زمينه
 هاي آناتاز افزايش يافتـه      شود كه شدت پيك     ي سانتيگراد، مشاهده مي      درجه 500در طيف حاصل از پودر عمليات حرارتي شده در          

از طرفي در اين دما حضور بسيار ناچيزي از فاز روتايل مـشاهده             . ي مربوط به فاز آمورف به فاز آناتاز تكميل شده است            و استحاله 
  .باشد زني مي ي جوانه توان گفت در مراحل اوليه شود كه مي مي

ي    درجـه  400ي كريستاليت مربوط به دماي         اندازه .هاي پودرها را محاسبه نمود      ي كريستاليت   توان اندازه   ي شرر مي    با استفاده از رابطه   
همانطور كه گفته شد فاز آناتاز نسبت بـه فـاز روتايـل             . باشد   نانومتر مي  2/36ي سانتيگراد      درجه 500 نانومتر و دماي     6/29سانتيگراد،  

با توجـه بـه نتـايج       . د داشته باشد  فاز آناتاز وجو  % 100دهد و بنابراين مطلوب است كه         خاصيت فوتوكاتاليستي بهتري از خود نشان مي      
فـاز آناتـاز   % 100ها  ي سانتيگراد انتخاب شود در نمونه        درجه 500 و   400شود كه اگر دماي عمليات حرارتي بين دماهاي           بيني مي   پيش
  .هاي پوشش استفاده شده است عنوان دماي بهينه در عمليات حرارتي نمونه ي سانتيگراد انتخاب شد كه به  درجه450اين دما . داريم

  
  ي سانتيگراد  درجه400 مربوط به پودر تيتانيايي عمليات حرارتي شده در XRDطيف  -1 شكل
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  ي سانتيگراد  درجه400 مربوط به پودر تيتانيايي عمليات حرارتي شده در XRDطيف  -2 شكل

  هاي پوشش داده شده بررسي ريزساختاري نمونه - 2- 3
هـايي در سـطح       شود، اين پوشـش داراي تـرك         زير مشاهده مي   3ور كه در شكل     يك بار پخت همانط   -در مورد پوشش يك لايه    

توان در ضخامت پوشش و همچنين بـه اخـتلاف در ضـريب               علت اين امر را مي    . شود  باشند و پوشش يكنواختي مشاهده نمي       مي
يـه داراي ضـخامتي زيـر       جايي كه در تحقيقات ذكر شده است، پوشش يـك لا            از آن . انبساط حرارتي زيرلايه و پوشش نسبت داد      

  .ها در اين پوشش باشد باشد و اين امر مي تواند دليلي بر وجود ترك  نانومتر مي100

  
  يك بار پخت -تصوير ميكروسكوپي سطح نمونه يك لايه -3 شكل

 انـد و    هاي سطحي از بين رفته      شود اين ترك     مشاهده مي  4سه بار پخت همانطور كه در شكل       -از طرفي در مورد پوشش سه لايه      
وري و در نتيجـه پـر        توان به تكرار عمليات غوطه      شود و دليل اين امر را مي        تري نسبت به يك لايه مشاهده مي       پوشش يكنواخت 

  .]7[هاي سطح دانست ها و پستي و بلندي كردن ترك
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  سه بار پخت -تصوير ميكروسكوپي سطح نمونه سه لايه -4 شكل

و همـانطور كـه      .وپ الكتروني گسيل ميداني نيز مورد بررسي قرار گرفتند        ي مربوط به آلومينيم آندايز شده توسط ميكروسك         نمونه
  . نانومتر ايجاد شده و از طرفي به وضوح مشخص است كه زبري سطح افزايش يافته است50شود، حفرات زير  مشاهده مي

  
  ي آندايز شده تصوير ميكروسكوپي سطح نمونه -5 شكل

  آزمون فتوكاتاليستي -3- 3
ها مورد توجه قـرار گرفتنـد كـه در روش             ي آلاينده    هادي به خصوص تيتانيا به منظور رفع و تجزيه         هاي نيمه   امروزه فتوكاتاليست 

 .تـر دارد    خطر با وزن مولكولي پـايين       هاي آلي را به تركيباتي بي       هاي معمولي، پتانسيل تبديل آلاينده      فتوكاتاليستي نسبت به روش   
بلـو    زيرا متيلن . گردد  بلو ارزيابي مي    ي مولكول آلي مانند متيلن       سرعت تجزيه  تأثير فوتوكاتاليست تيتانيايي در سيستم آبي از طريق       

  .بلو مقاوم و پايدار در برابر تابش فرابنفش است ي جذب فاز آناتاز دارد و ثابت شده است كه مولكول متيلن كمترين جذب را از لبه
تواننـد    بار، همانطور كه گفتـه شـد مـي           و توليد حامل هاي    UVبلو و تابش ديده توسط نور         هاي قرار گرفته در محلول متيلن       نمونه
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بلـو اسـت نيـز        بنابراين هرچه درصد تجزيه بيشتر باشد، ميزان جذب كه وابسته به غلظـت متـيلن              . بلو شوند   ي متيلن   باعث تجزيه 
 از مـدت زمـان تـابش      براي هـر نمونـه و پـس        UV-VIS توانيم ميزان جذب را با استفاده از دستگاه         بنابراين مي . يابد  كاهش مي 

  . هاي مختلف را با يكديگر مقايسه نماييم بلو بپردازيم و نمونه ي متيلن ي درصد تجزيه معيني تعيين كنيم و به مقايسه
با استفاده  . طول موج را رسم نمود    -توان نمودارهاي جذب    هاي آلومينيومي خالص مي     هاي پوشش مربوط به زيرپايه      در مورد نمونه  

لازم به ذكر است كه با توجه به ارتباط مستقيم بين غلظت            . ي فتوكاتاليستي را مشخص نمود      توان درصد تجزيه    ياز فرمول زير م   
جاي غلظت محلول از شدت جذب متـيلن بلـو            بلو در محلول رنگي و شدت جذب در هر طول موج، ميتوان در اين رابطه به                 متيلن

  :استفاده كرد) maxλ( دهد ي جذب در آن رخ مي در طول موجي كه بيشينه

100(C0-C)/C0 = ي فوتوكاتاليستي درصد تجزيه  

بلو بدون تـابش و بـدون كاتاليـست بـوده و               ميكرومولارمتيلن 10 طيف جذب محلول     mbلازم به ذكر است كه در اين نمودارها،         
mb1 دقيقه تابش فرابنفش است60 طيف جذبي در حضور كاتاليست و پس از  . 

  
   دقيقه تابش60 تحت تابش فرا بنفش پس از PL1B1ي  بوط به نمونهطول موج مر -نمودارجذب -6 شكل

  
   دقيقه تابش60 تحت تابش فرابنفش پس از PL3B1ي  طول موج مربوط به نمونه-نمودار جذب -7 شكل
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   دقيقه تابش60 تحت تابش فرا بنفش پس از PL5B1ي  طول موج مربوط به نمونه-نمودارجذب -8 شكل

  
   دقيقه تابش60 تحت تابش فرا بنفش پس از PL3B3ي  طول موج مربوط به نمونه-نمودارجذب -9 شكل

  
   دقيقه تابش60 تحت تابش فرا بنفش پس از PL5B5ي  طول موج مربوط به نمونه-نمودارجذب -10 شكل



  علم و مهندسي سراميك
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  .دست آورد توان درصدهاي زير را به  دقيقه، مي60هاي پوشش تحت تابش  ي مربوط به نمونه ي درصد تجزيه با محاسبه
   دقيقه تابش60شش پس از هاي پو ي نمونه درصد تجزيه

22  PL1B1 

23  PL3B1  

25  PL5B1  
34  PL3B3  

31  PL5B5  

.  دقيقـه تـابش نـور فـرابنفش دارد    60 بيشترين درصد تخريب را پـس از     PL3B3ي پوشش     شود، نمونه   همانطور كه مشاهده مي   
 دارد  PL5B5 و   PL3B3هاي    ونههاي يك بار پخت همانطور كه نشان داده شده است، درصد تخريب كمتري نسبت به نم                 نمونه

زيرا در منابع ذكر شده است      . هاي توليد شده دانست     حفره -توان به پايين بودن تعداد حاملين بار و تعداد الكترون           كه اين امر را مي    
خص  نانومتر دارند و از طرفي همانطور كه از تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي مـش              100هاي يك لايه، ضخامتي كمتر از         كه نمونه 

لازم به ذكر است كـه آلـومينيم موجـود در زيـر             . كنيم  ي يك لايه، سطح يكنواخت و همگني را مشاهده نمي           است در مورد نمونه   
تواند به داخل پوشش نفوذ كند و از اين طريق مكاني براي بـاز                ي سانتيگراد مي     درجه 450ي آلومينيمي طي فرآيند پخت در         لايه

 درصـد   PL5B5ي    نمونـه . گـردد   اد نمايد كه اين امر باعث كـاهش خاصـيت فتوكاتاليـستي مـي             ها و حفرات ايج     تركيب الكترون 
 دارد كه دليل اين امر را ميتوان به ضخامت ربط داد به اين صورت كه اگرچه تعداد                  PL3B3ي    تري نسبت به نمونه     تخريب پايين 

ي   ما از طرفي به دليل افزايش ضخامت مربوط بـه نمونـه           هاي ديگر بيشتر است، ا      ي پنج لايه نسبت به نمونه       حاملين بار در نمونه   
ي ايـن     گردد و به همين دليل حمله       تر مي   يابد و رسيدن حاملين بار به سطح مشكل        پنج لايه، امكان بازتركيب حاملين افزايش مي      

كـنش فتوكاتاليـستي    بايـد توجـه داشـت كـه وا        . يابـد   بلوي موجود در سطح ذرات تيتانيا كاهش مي         هاي متيلن   حاملين به مولكول  
افتد و به همين دليل از يك طرف، توليد حامل هاي بار از طريق تابش فرابنفش و از طرفـي                     واكنشي است كه در سطح اتفاق مي      

ي   بنـابراين نمونـه   . باشـد   بلـو مـي     ها به سطح، دو عامل مهم در تعيين ميزان درصد تخريب متيلن             ديگر توانايي رسيدن اين حامل    
ي بهينه كه بيشترين درصد تخريـب را دارد در نظـر گرفتـه                سه بار پخت به عنوان نمونه     -ي سه لايه    داده شده آلومينيمي پوشش   

  .شود مي
يابد و    بلو افزايش مي    ي آندايز شده و سپس پوشش داده شده ديده شد كه درصد تخريب متيلن               ي مربوط به زيرلايه     در مورد نمونه  

ي اكسيد آلومينيم بـه دليـل فرآينـد           يكي افزايش ضخامت لايه   . وان به دو دليل دانست    ت  اين افزايش را مي   . رسد   درصد مي  38به  
  .ي ذرات پوشش آندايزينگ و در حقيقت تغيير جنس زيرلايه از آلومينيم به اكسيد آلومينيم و ديگري افزايش سطح ويژه

يابـد و از آنجاييكـه        يزينگ، افـزايش مـي    شود، زبري سطح آلومينيم پس از اعمـال فرآينـد آنـدا              ديده مي  5همانطور كه در شكل     
ي ذرات، فعاليـت      گـردد و بـا افـزايش سـطح ويـژه            باشد، پس مورفولوژي سطح حفظ مي      ضخامت پوشش تيتانيايي بسيار كم مي     

  .يابد فتوكاتاليستي افزايش مي
هـاي متفـاوت بررسـي    زمـان  توسط فرآيند سل ژل، سل مربوط به تيتانيا ساخته شد و درصد تخريب متيلن بلو در                  ]8[در تحقيقي 
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توان تصور كرد كه پودرهـاي      راحتي مي جايي كه در تحقيق گفته شده از پودرهاي تيتانيايي استفاده شده بود، بنابراين به             از آن . شد
ي بالاتري داشته و درصد تخريـب متـيلن بلـوي آن بيـشتر              تيتانيايي در مقياس نانومتري، نسبت به پوشش تيتانيايي، سطح ويژه         

. گزارش شـده اسـت    % 36توان ديد كه درصد تخريب متيلن بلو،         دقيقه تابش نور فرابنفش، مي     60در مورد اين پودر، پس از     . است
 60ي آندايزي، پس از همـان مقـدار تـابش             ي جالب در اين است كه مشاهده مي شود ميزان تخريب مربوط به زير لايه              اما نكته 

ي دهي بر روي آن، بـه درصـد تجزيـه         توان با انجام فرآيند آندايزينگ و سپس پوشش         ميبنابراين  . مي باشد % 36دقيقه، بيشتر از    
بنابراين به وضوح مشخص است كه فرآيند آندايزينگ تاثير بسيار مثبت و مشخـصي در راسـتاي افـزايش و بهبـود                      .مناسبي رسيد 

  .رفتار فتوكاتاليستي داشته است

  گيري نتيجه -4
 .عنوان دماي كلسيناسيون بهينه به منظور تشكيل فاز آناتاز انتخاب شديگراد بهي سانت درجه450دماي كلسيناسيون  -

 ).بارپخت سه -لايه سه( هاي پوشش با افزايش ضخامت تا يك ضخامت بهينه افزايش فعاليت فتوكاتاليستي نمونه -

 ـ          هـاي بـالا و بـاز        عدم رسيدن برخي حاملين بار به سطح در ضـخامت          - ودن شـديد فعاليـت     تركيـب ايـن حـاملين و وابـسته ب
 .هاي سطحي فتوكاتاليستي به واكنش

 .يابي به حفرات نانومتري منظم از طريق فرآيند آندايزينگ دست -

 .ي آندايز شده و سپس پوشش داده شده  درصد در مورد نمونه38بلو به  افزايش درصد تخريب متيلن -

 .ياي آندايز شده، پس از اعمال پوشش نانو تيتان حفظ مورفولوژي زيرلايه -
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   ي به روش هم رسوبيا سر- يزياي سنتز نانوذرات من تعيين شرايط بهينه
 با استفاده از طراحي تاگوچي

  2ي نورياحي، نسترن ر1ي، رسول صراف مامور1ي نجف آباديفاطمه غفور
  يرو پژوهشگاه نيرفلزي، مواد غيگروه پژوهش 2 ، مدرسيت دانشگاه تربيك،سرام - مواديگروه مهندس 1

rsarrafm@modares.ac.ir 

رسوبي و با استفاده از مواد اوليه نيترات منيزيم و نيترات سريم به              سريا به روش هم    -در اين پژوهش، نانو ذرات منيزيا      :چكيده
هـدف از ايـن پـژوهش،       . عنوان منابع تامين منيزيم و سريم و هيدروكسيد آمونيوم به عنوان عامل رسوب دهنده سـنتز شـدند                 

براي اين منظور از طراحي تاگوچي با ماتريس        . به منظور توليد نانو ذرات با كوچكترين اندازه ذره است         سازي شرايط سنتز،      بهينه
 به عنوان +Ce3 و +Mg2هاي   و غلظت يونpHدما، .  جهت تحليل نتايج استفاده شد(ANOVA) و آناليز واريانس L9تركيبي 

به ) FESEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميدان   و)XRD(آناليز پراش اشعه ايكس . فاكتورهاي موثر انتخاب شدند
ي ايكس تشكيل منيزيا و سريا را تاييد  نتايج پراش اشعه. منظور تعيين فازهاي تشكيل شده، مورفولوژي و اندازه ذرات انجام شد

با سنتز  .  بدست آمد  ºC 5 و دماي    pH 11 مولار،   1/0شرايط بهينه جهت سنتز نانو ذرات با كوچكترين اندازه ذره، غلظت            . نمود
  . حاصل شدnm30سريا با اندازه ي ذرات حدود -نانو ذرات تحت شرايط بهينه، نانو ذرات منيزيا

  .ي تاگوچي روش طراحيا،سر-يزيا مني،نانو ذرات، هم رسوب: كليد واژه

  مقدمه -1
فرد، كاربردهاي  وشش، به خاطر داشتن خواص منحصربه     هاي اخير مواد كامپوزيتي در مقياس نانو به شكل پودر، الياف و پ            در سال 

 به عنوان يك تركيب مناسب جهـت آزاد كـردن           +Ce3+/Ce4 كاهش   -سريا به علت داشتن خواص اكسايش     . اندزيادي پيدا كرده  
كاربردهـاي  ي بـالا    نانو ذرات سريا و منيزيا به علت دارا بـودن سـطح ويـژه             ]. 1[شود  هاي احتراق استفاده مي   اكسيژن در واكنش  

ايجـاد ذرات نـانو سـايز و توانـايي احيـاي            . هاي غير اكسيدي و استفاده به عنوان كاتاليست دارند        فراواني، در سينترينگ سراميك   
ي ذرات كـاهش يافتـه و عيـوب    به علاوه در مقياس نانو انـدازه . بالاي اين مواد فاكتور اصلي براي ايجاد خواص كاتاليستي است 

به علاوه افزايش سطح ويژه باعث افزايش بازده كاتاليستي اين          . يابدها افزايش مي   خالي اكسيژن و مرز دانه     شبكه از جمله جاهاي   
توان مخلوط دو پودر را با همگني مناسب در كنار هم داشـت و در               با سنتز هم زمان نانو ذرات سريا و منيزيا مي         ]. 2[شود  مواد مي 

سريا به عنـوان كاتاليـست اكـسيدي بـراي          -بنابراين نانو ذرات منيزيا   . هتري دست يافت  نتيجه در كاربردهاي مورد نظر به نتايج ب       
هـاي پايـه    ، به عنوان كمك كاتاليست در كاتاليست      ]6[، كاتاليست براي متيلاسيون انتخابي فنول       ]5-3[سنتز دي متيل كربنات     

و ] 9 [CO2، كاتاليـست بـراي جـذب اكـسيژن از     ]8[، كاتاليست در دهيدروژنه كـردن اتيـل بنـزن    ]7[ي روتنيوم در سنتز آمونيا    
ي ي زمينـه  سريا به عنوان ماده   -به علاوه نانو ذرات منيزيا    . شوندكاتاليست و پايه كاتاليست براي واكنش احتراق متان استفاده مي         

  . شونداستفاده مي] 10[اي هاي هستهخنثي و با دماي ذوب بالا براي نگهداري زباله
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ي ذرات و سـطح     دهد كه روش سنتز تاثير مهمي بر روي خواص نانو ذرات از جمله مورفولـوژي، انـدازه                ان مي نتايج تحقيقات نش  
، هيـدروترمال   ]12[، احتـراق محلـول      ]11[ ژل   -، سل ]3[زمان  هاي مختلفي مثل رسوب هم    نانو ذرات به روش   . ي پودر دارد  ويژه

سريا را  -، كاتاليست منيزيا  ]3[ و همكاران    Abimanyu. شونده سنتز مي  و غير ] 15[، مكانوشيميايي   ]14[، ميكرو امولسيوني    ]13[
اين محققان از كلريد منيزيم آبدار، نيترات سريم آبـدار بـه            . براي سنتز دي متيل كربنات به روش هم رسوبي مستقيم سنتز كردند           

سـريا را بـه   -نـانو ذرات منيزيـا  ] 5[ران و همكـا  Sang .عنوان مواد اصلي و آمونياك به عنوان عامل رسوب دهنده استفاده كردند
، نيز از روش سـيترات بـراي سـنتز          ]6[ و همكاران    Satoshi. هاي يوني سنتز كردند   رسوبي مستقيم و با استفاده از مايع        روش هم 

ك اسـيد   هاي نيتراتي سريم و منيزيم و سـيتري       در اين روش از نمك    . سريا براي متيلاسيون فنول استفاده كردند     -كاتاليست منيزيا 
 رسوب روش. سنتز شددر اين روش كاتاليست مناسب با عملكرد بالا و بدون كم شدن اكتيويته، . به عنوان مواد اوليه استفاده شد

 امكان كه دارد را وارزان قيمت تكنيك ساده استفاده، مورد اوليه مواد وسيع محدوده قابليت انتخاب مانند فراواني مزاياي شيميايي،

روش رسوب شيميايي به دو صورت، روش رسوب دهـي  ]. 4،6،16[كند مي فراهم را شده كنترل و مورفولوژي اندازه با ذرات توليد
بـا افـزودن محلـول نمكـي بـه           (2دهي معكـوس  و روش رسوب  ) توسط افزودن محلول رسوب دهنده به محلول نمكي        (1مستقيم

روش .  محلول نمكي نسبت به زمان اسـت       pHسرعت تغيير   تفاوت اصلي بين اين دو روش       . شودانجام مي ) محلول رسوب دهنده  
بنابراين در اين تحقيـق نـانو       ]. 2[تر است   تر براي سنتز مواد چند كاتيوني مناسب      دهي معكوس، به علت ايجاد همگني بالا      رسوب

  .رسوب دهنده سنتز شدهاي نيتراتي و آمونياك به عنوان عامل سريا به روش هم رسوبي معكوس، با استفاده از نمك-پودر منيزيا
رسوبي، فاكتورهاي متفاوتي بر روي خواص نهايي پودر سنتز شده تاثير گذار است كه بررسي تمامي اين فاكتورهـا و                    در روش هم  

هاي متداول  بنابراين روش . رسدگير، پرهزينه و دشوار به نظر مي        ها به منظور بهينه كردن شرايط سنتز، امري وقت        تاثير متقابل آن  
هـاي رياضـي و آمـاري    اما روش تاگوچي كه تركيبي از شيوه. ها و تحليل نتايج نامناسب خواهد بود     ي جهت طراحي آزمايش   تجرب

چنين بـا     هم. گرددها باعث صرفه جويي قابل ملاحظه در وقت و هزينه مي          ها است، با كاهش تعداد آزمايش     براي طراحي آزمايش  
از اين رو، در ايـن      ]. 17[مترين واريانس را داراست به عنوان شرايط بهينه معرفي كرد           توان شرايطي كه ك   استفاده از اين روش مي    

 و غلظت محلول كـاتيوني جهـت كـاهش انـدازه ذرات             pHسازي شرايط سنتز از جمله دما،       پژوهش از روش تاگوچي براي بهينه     
، درصـد   (ANOVA)ده از تحليـل واريـانس       به علاوه با اسـتفا    . سريا سنتز شده به روش هم رسوبي معكوس استفاده شد         -منيزيا

 .مشاركت هر يك از پارامترها و اندازه ذرات تحت شرايط بهينه بررسي شد

  مواد و روش تحقيق -2
، نيترات منيزيم آبـدار     (Merck)ساخت شركت مرك    % 5/98 با خلوص    (Ce(NO3)3.6H2O)در اين تحقيق، نيترات سريم آبدار       

(Mg(NO3)2.6H2O)    99 با خلوص %(Merck)                 به عنوان منابع تـامين سـريم و منيـزيم و هيدروكـسيد آمونيـاك (NH4OH) 
(Merck)       چنين روش رسـوب دهـي معكـوس، بـراي سـنتز نـانو ذرات                  هم.  به عنوان عامل رسوب دهنده استفاده شدندMgO-

  
1 Normal- strike method 
2 Reverse- strike method 
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CeO2    ا  ابتـد . شودي بهتر پودر حاصل در مواد چند كاتيوني مي        اين روش باعث هموژنيته   .  به كار برده شدMg(NO3)2.6H2O  و 
Ce(NO3)3.6H2O      ها به صورت قطره قطره به محلول آمونيا كه به آرامي           سپس محلول كاتيون  .  درون آب دي يونيزه حل شدند

 در مقـدار مـورد نظـر        pHدر حين آزمايش با افزودن محلـول آمونيـاي اضـافي،            . شد، اضافه شد  با هم زن مغناطيسي هم زده مي      
 محلول آمونياك و دماي واكـنش براسـاس طراحـي           pHها، شامل غلظت محلول كاتيوني،      راي نمونه شرايط واكنش ب  . كنترل شد 

رسـوب حاصـل فيلتـر و       .  ساعت در دماي اتاق انجام شـد       15پس از اتمام واكنش، پير سازي به مدت         . تاگوچي در نظر گرفته شد    
سـپس پـودر    .  ساعت در آون خشك شـد      24 مدت    به ºC100 ها سه بار با آب دي يونيزه شسته و در دماي          جهت خروج ناخالصي  

  . كلسينه شدºC700نهايي كه زرد رنگ بود در دماي 
  فاكتورها و سطوح مورد بررسي در اين پژوهش -1 جدول

  3 سطح  2 سطح  1 سطح  پارامترها
A :1/0  2/0  3/0  غلظت  

B :pH  11  10  9  
C :50  25  5  دما  

  مطابق طراحي تاگوچي MgO-CeO2هاي  شرايط سنتز نمونه -2 جدول
امترپار

  نام نمونه 
 +Mg2و  +Ce3غلظت 

(mol/lit) 
pH دما (ºC)  

T1 3/0  11  5  
T2  3/0  10  25  
T3  3/0  9  50  
T4  2/0  11  25  
T5  2/0  10  50  
T6  2/0  9  5  
T7  1/0  11  50  
T8  1/0  10  5  
T9  1/0  9  25  

بنابراين . ني در سه سطح بررسي شدند      و غلظت محلول كاتيو    pH مشخص است، در اين پژوهش سه فاكتور دما،          1همانطور كه از جدول     
به علاوه اندازه نهـايي     .  نشان داده شده است    2 استفاده شد كه در جدول       L9ها به روش تاگوچي، از ماتريس متعامد        براي طراحي آزمايش  

  Xpert-Philipsمـدل  ) XRD(پراش اشعه ايكـس   دستگاه به وسيله آناليز فازي،. ها بررسي شدذرات پودر به عنوان پاسخ در آزمايش
)Cu Kα = 1.54A, 2θ=5-900( ها، به منظور تعيين مورفولوژي و اندازه ذرات تشكيل شده در تمام نمونه .ها انجام شد بر روي تمام نمونه

  .ي ذرات با اين روش، تخمين زده شد استفاده و ميانگين اندازهFESEMاز ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميدان 
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  نتايج و بحث -3
. هاي سنتز شده تحت شرايط تاگوچي، از آناليز پراش اشـعه ايكـس اسـتفاده شـد                 منظور بررسي فازهاي تشكيل شده در نمونه       به

هـا  با توجه به الگوي پراش مشخص است كه در تمام نمونه.  نشان داده شده است1ها در شكل  اين نمونه(XRD)الگوي پراش  
 MgO-CeO2شود كـه بـا ديـاگرام فـاز          فاز تركيبي از منيزيم و سريم مشاهده نمي       اند و هيچ    اكسيد سريم و منيزيم تشكيل شده     

هـاي سـريا    هاي مربوط به منيزيا در مقايسه با پيك       همانطور كه از الگوهاي پراش مشخص است شدت پيك        ]. 18[مطابقت دارد   
 بيشتر اسـت    +Mg2هاي   مقايسه با يون    در +Ce4هاي  اين امر احتمالا به اين دليل است كه فاكتور پراش يون          . بسيار ضعيف است  

  ].19[ريا بيشتر است هاي سدر نتيجه شدت پيك

  
  هاي تاگوچي الگوي پراش اشعه ايكس نمونه -1 شكل

 مشخص اسـت    3از جدول   .  نوشته شده است   3 تخمين زده شد كه در جدول        FESEMها با استفاده از تصاوير      اندازه ذرات نمونه  
  . ي سوم استي اول و بزرگترين، مربوط به نمونهنمونهكه كوچكترين اندازه ذره مربوط به 
  هاي سنتز شده تحت شرايط تاگوچي ي ذرات نمونه اندازه -3 جدول

  9  8  7  6  5  4  3  2  1  شماره آزمايش

  35  50  85  45  65  50  45  40  60 (nm)متوسط اندازه ذره 

 سطوح توان مي اين نمودارها از). 2شكل (رسيم گرديد اثر اصلي تمامي پارامترها در تمامي سطوح خود محاسبه و نتايج بر روي نمودار ت
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تـوان شـرايط    مي2هاي شكل تر است، از نموداربه علاوه با توجه به اين كه اندازه ذره كوچكتر مناسب. داد تشخيص را هر پارامتر بهينه
  .باشد ميºC 5 و براي دما pH 11 مولار، براي 1/0هاي سريم و منيزيم برابر ميزان بهينه، براي غلظت يون. بهينه را مشخص كرد
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  نمودار اثرات اصلي براي هريك از پارامترهاي واكنش رسوب هم زمان -2 شكل
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زنـي  در فوق اشباع كم، جوانه    . يابدي ذرات افزايش مي   الف مشخص است با افزايش غلظت اندازه      -2همانطور كه از نمودار شكل      
ها فقط بـر روي     بنابراين غلظت كاتيون  . ها است زني مستقل از غلظت كاتيون    الت سرعت جوانه  افتد در اين ح   غيرهمگن اتفاق مي  

مطـابق بـا    . يابدي ذرات افزايش مي   در نتيجه با افزايش غلظت، سرعت رشد و بنابراين متوسط اندازه          . سرعت رشد تاثيرگذار است   
اين پديده به اين علت است كه با افـزايش دمـا سـرعت              . يابدي ذرات افزايش مي   ب با افزايش دما متوسط اندازه     -2نمودار شكل   

 متوسـط   pHج نيز مشخص است كه با افزايش        -2از نمودار شكل    . يابدرشد افزايش و در نتيجه ميانگين اندازه ذرات افزايش مي         
زنـي و   سـرعت جوانـه   در نتيجـه    . يابـد  در محلول افزايش مي    -OHهاي   غلظت يون  pHبا افزايش   . يابدي ذرات كاهش مي   اندازه

  . ]2[يابد ي ذرات افزايش ميبنابراين ميانگين اندازه
پس از تعيين   . شود  با استفاده از طراحي تاگوچي، شرايط بهينه و پارامترهايي كه تاثير بيشتري بر روي اندازه ذرات دارند تعيين مي                  

جهت تحليل نتايج و تعيين درصـد تـاثير هـر پـارامتر              (ANOVA) آزمايش تاگوچي، از آناليز واريانس       9براي  ) اندازه ذره (پاسخ  
ي با استفاده از آناليز واريانس، مجموع نتايج، ضريب تصحيح، مجموع مربعات كل، مجموع مربعات هر پارامتر، درجـه            . استفاده شد 

با استفاده از ايـن     .  نشان داده شده است    4آزادي، واريانس، نسبت واريانس و درصد مشاركت هر پارامتر محاسبه شد كه در جدول               
بـه  .  محاسبه شـدند   1860 (ST) و مجموع مربعات كل      24964 (C.F)، ضريب تصحيح    474 برابر با    (T)محاسبات مجموع نتايج    

 مـشخص اسـت   4از اطلاعات جدول .  محاسبه شد15/139 (Ve) و واريانس خطا     3/278 (Se)علاوه مقدار مجموع مربعات خطا      
باشد و دو عامل دما و غلظت محلول كاتيوني تاثير كمتـري بـر روي       مي pHسريا،  -ز ذرات منيزيا  كه موثرترين عامل بر روي سنت     

  . سريا سنتز شده دارند-اندازه نهايي ذرات منيزيا
  ANOVA نتايج كلي تحليل واريانس  -4 جدول

  درصد مشاركت  نسبت واريانس  واريانس  مجموع مربعات  درجه آزادي  پارامترها  ستون
1  A :29/10  57/0  85/79  7/159  2 ونيغلظت محلول كاتي  
2  B :pH 55/47  78/2  45/386  9/772  2  محلول  
3  C :9/40  33/2  55/324  1/649  2  دما واكنش  

ي نهايي و با اهميت طراحي تاگوچي پيش بيني پاسخ، در شرايط بهينه و انجام آزمايش تاييد كننده بـراي بررسـي بـرآورد                        مرحله
) 1(مقادير متوسط پاسخ در شرايط بهينه باشند، مقـدار پاسـخ در شـرايط بهينـه از رابطـه                     Df  و Ai   ،Bj   ،Ckاگر  . انجام شده است  

  :گردد محاسبه مي

1(          opt i j k
T T T TY =  + (A ) + (B ) + (C )
n n n n

    

شـود كـه در حالـت بهينـه         بيني مـي  پيش) 1(بر اساس رابطه    ]. 20[مجموع كل نتايج است      Tتعداد كل آزمايشات و      nكه در آن    
  .  حاصل شودnm 4/25ازه ذرات پودر، با اند

 نـانو   FESEM تـصوير    3شكل  . بيني شده، آزمايش تاييدكننده تحت شرايط بهينه شده انجام شد         جهت بررسي تطابق نتايج پيش    
مشخص اسـت كـه انـدازه ذرات        . دهدرسوبي معكوس و تحت شرايط بهينه را نشان مي        سريا سنتز شده به روش هم     -پودر منيزيا 
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به دليل ايـن كـه انـدازه ذرات         . بيني آناليز واريانس تاگوچي تطابق خوبي دارد        است كه با نتايج حاصل از پيش       nm 30پودر حدود   
چنـين مـشخص اسـت كـه          كوچك است و سطح ويژه پودر بالاست، در نتيجه ذرات تمايل به تجمع و آگلومره شدن دارند و هـم                   

  .مورفولوژي ذرات سنتز شده، كروي است

  
  سريا سنتز شده تحت شرايط بهينه تاگوچي-ه منيزيانمون FESEMتصوير  -3 شكل

  گيري نتيجه -4
چنين بـا اسـتفاده از طراحـي        سريا براي اولين بار به روش هم رسوبي معكوس، سنتز شده و هم            -در اين پژوهش نانو ذرات منيزيا     

د كه بـا اسـتفاده از روش         مشخص ش  XRDبا توجه به نتايج     . تاگوچي، شرايط بهينه جهت ايجاد كوچكترين اندازه ذره تعيين شد         
با استفاده از   . دو فاز اكسيد سريم و اكسيد منيزيم تشكيل شده است         ،  ºC 700رسوبي معكوس و پس از كلسيناسيون در دماي           هم

چنـين    هـم .  تعيـين شـد    M 1/0 و غلظـت     ºC 5  ،pH 11طراحي تاگوچي شرايط بهينه جهت ايجاد كوچكترين اندازه ذره، دماي           
سريا سـنتز شـده بـه ايـن روش     -، كاهش دما و كاهش غلظت محلول كاتيوني اندازه ذرات منيزيا pHايش  مشخص شد كه با افز    

سـريا تعيـين    -به عنوان موثرترين عامل در كنترل انـدازه ذرات منيزيـا          % 55/47 محلول آمونياك با مشاركت      pH .يابد  كاهش مي 
به روش هم رسوبي معكوس، كـروي و بـه صـورت آگلـومره              سريا سنتز شده    - نانو ذرات منيزيا   FESEMبا توجه به تصاوير     . شد
 را  nm 30 پيش بيني شد و آزمون تاييـد كننـده انـدازه ذره              nm 25تحت شرايط بهينه، اندازه ذره توسط آناليز واريانس         . باشد  مي

  .نشان داد كه نشان دهنده كارايي پيش بيني با روش تاگوچي است
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 ي، تحولات فازي بررس:Al/(Al2O3+AlxVy)ي كامپوزيت درجا توليد
 ي و خواص مكانيكساختار

   كلانتري مهدي،محمد آشناگر، عليرضا مشرق

  يزددانشگاه 
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   حرارتـي، در سيـستم   - سـازي مكـانيكي    به روش فعال   Al/(Al2O3+AlxVy)اين پژوهش توليدكامپوزيت      در :چكيده
Al-V2O5       بـدين منظـور مخلـوط پودرهـاي         .  مورد مطالعـه قـرار گرفـتAl   و V2O5          بـا دو نـسبت وزنـي مختلـف   

)C1:Al-22.93wt%V2O5   و Al-15.78wt%V2O5: C2 (      هـاي     نمونه .تحت آسياكاري و سپس تراكم قرار گرفتند
هـا در    جوشـي نمونـه     پس از تف   XRDنتايج آناليز   .  حرارت داده شدند   C°1000 و   C°650  ،C°800خام در دماهاي    

كننـده تـشكيل       در هر دو نمونه به عنـوان تقويـت         α-Al2O3 و   Al21V2  ،Al3Vنشان داد كه فازهاي     C°1000دماي  
استحكام فشاري وكرنش هـر دو نمونـه كـامپوزيتي          .  نيز وجود دارد   Al45V7، فاز   C1شده با اين تفاوت كه در نمونه        

تـوان ناشـي از وجـود ذرات          دهد كه اين افـزايش را مـي          نشان مي  نسبت به آلومينيوم خالص افزايش قابل توجهي را       
 آلومينيـوم   هاي كامپوزيتي در حضور فاز مـذاب          جوشي نمونه    و همچنين تف   Al-Vفلزي    سراميكي و بين  كننده    تقويت
  .دانست

  . آزمون فشاري،كننده، پراش پرتو ايكس، آناليز حرارت كامپوزيت درجا، تقويت: كليد واژه

  مقدمه -1
پـذير از     فلزي در يك زمينه انعطـاف       هاي سراميكي و يا تركيبات بين       موادي هستند كه از تقويت كننده      هاي زمينه فلزي    وزيتكامپ

دليل پتانسيل بالايي كـه بـراي كاربردهـاي پيـشرفته            به ها  در حال حاضر اين نوع از كامپوزيت      . شوند  يك فلز يا آلياژ تشكيل مي     
. هـاي زمينـه فلـزي اسـت         ي فلـزي بـراي كامپوزيـت        ترين زمينـه    آلومينيوم رايج . اند  قرار گرفته ساختاري دارند بيشتر مورد توجه      

 صنايع حمل و نقل،     1980اند و در سال       اي مورد مطالعه قرار گرفته       به طور گسترده   1920از سال    هاي زمينه آلومينيومي    كامپوزيت
هـا بخـاطر      ايـن نـوع از كامپوزيـت      . هاي غيرپيوسته را آغاز كـرد       هكنند  هاي زمينه آلومينيومي با تقويت      توسعه و ساخت كامپوزيت   

هـا روش     توليد كامپوزيت در  يكي از فرايندهاي نسبتاً جديد      . تر توليد بسيار جذاب هستند      خواص مكانيكي ايزوتروپ و هزينه پايين     
  .شوند هاي شيميايي تشكيل مي كننده توسط واكنش  تقويتهايدرجا است كه ذرات فاز

 پايـداري ترمودينـاميكي     -1: هـاي غيردرجـا مزايـاي جـذابي دارنـد كـه عبارتنـد از                هاي درجا در مقايسه با كامپوزيـت        تكامپوزي
 تميـز بـودن فـصل مـشترك زمينـه و      -2. گـردد  ها كه منجر به افت كمتر خـواص مكـانيكي در دماهـاي بـالا مـي       كننده تقويت
كننـده كـه      ذرات تقويـت   تـر    ريز بودن و پراكندگي يكنواخت     -3. رددگ  ها كه سبب بهبود استحكام فصل مشترك مي         كننده تقويت

  .شود اين نوع كامپوزيت مي منجر به خواص مكانيكي برتر در 
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صرفه است، بنابراين مزاياي قابل توجهي را جهت توليد          به هاي اقتصادي يك روش مقرون       اين فرايند درجا از لحاظ جنبه       علاوه بر 
  ].1-4[هدد مواد كامپوزيتي ارائه مي

 يانگ و همكارش بـر روي احيـاي         هاي  بررسيصورت گرفته است،     V2O5-Alتاكنون تحقيقات اندكي در مورد سيستم واكنشي        
شـده و   مجهز به محفظـه فـولادي سـخت    Spex 8000آسياي در Tiو  Mg  ،Alتوسط هر يك از عناصر  V2O5مكانوشيميايي 

و  Al نشان داد كه فرآيند آسياكاري بين مخلوط پودري          7:1وزني گلوله به پودر     متر و نسبت      ميلي 5/9هاي فولادي به قطر       گلوله
V2O5    بعـد از واكـنش احتــراق،        . گـردد    ثانيه منجر به واكنش احتراقي مي      400بعد ازV2O5            بـه وانـاديم فــلزي احيـا شـده و  

γ-Al2O3  بدين منظـور    .است نش يافته ارائه نشده   در تحقيق اشاره شده الگوي پراش پرتو ايكس پودرهاي واك         ]. 5[گيرد  شكل مي
بـه   V2O5و  Alاز  Al-Vفلـزي   و تركيبـات بـين   Al2O3شده با ذرات سـراميكي   جهت توليد كامپوزيت زمينه آلومينيومي تقويت    

د ها ساخته ش ـ    هاي متراكمي از آن     پس از آسياكاري مخلوط پودرها با دو نسبت وزني مختلف، قرص          . عنوان مواد اوليه استفاده شد    
بدين ترتيب با استفاده از آزمون پراش پرتـو ايكـس فازهـاي تـشكيل شـده در مراحـل                    . و در دماهاي مختلف حرارت داده شدند      

جوشي و نسبت وزنـي مـواد اوليـه بـر             بنابراين در اين تحقيق تاثير دماي تف      . مختلف، شناسايي و مورد بحث و تحليل قرارگرفتند       
  .زيت بدست آمده، بررسي گرديدروي خواص مكانيكي و ريزساختار كامپو

  روش تحقيق مواد و -2
بـا  ( V2O5و ) mμ45 درصد، ميانگين اندازه ذرات     5/99با خلوص   ( Alپودرهاي   Al/(α-Al2O3+AlxVy)جهت سنتز كامپوزيت    

 توجه بـه     با V2O5 و   Alمقادير  . به عنوان مواد اوليه مورد استفاده قرارگرفتند      ) mμ120درصد، ميانگين اندازه ذرات     2/99خلوص  
هـاي   بـا محفظـه و گلولـه   ) Pulverisette Fritsch6 مـدل ( اي اي سـياره  آسياي گلولـه  در =p) 40 و 80(و به ازاي ) 1(معادله 
 تركيب شيميايي مخلوط پـودري نمونـه        1در جدول   . ، تحت اتمسفر آرگون و به مدت زماني يك ساعت آسياكاري گرديد             فولادي

C1   و C2  مخلوط پودري بدسـت    . شد  دور بر دقيقه در نظر گرفته      250 و سرعت دوراني     4:1وله به پودر    نسبت وزني گل  .  آمده است
  .متر ساخته شد  ميلي5 و ضخامت 10اي با قطر  هاي استوانه  مگاپاسكال متراكم شده و نمونه500آمده تحت فشاري معادل 

(28+ p)Al + 3V2O5 = 6Al3V + 5Al2O3+ p(Al + AlxVy)    1(  

   شده هاي پودري آسياكاري يي مخلوطتركيب شيميا -1 جدول
  V2O5درصد وزني  Al درصد وزني  p مقدار نمونه
C1 40 07/77  93/22  

C2 80 22/84  78/15  

 از STA 504) مـدل  (BAHRThermoanalyseجهت بررسي دماهاي استحاله، آزمون آناليز حرارتـي بـا اسـتفاده از دسـتگاه     
هاي خام به وزن       بر روي قطعه كوچكي از نمونه      ºC/min10ون و نرخ گرمايش     ، تحت اتمسفر آرگ   ºC1100دماي محيط تا دماي     

 تـا   ºC/min10 تحت اتمسفر آرگـون و نـرخ گرمـايش            اي  هاي خام بعد از پرس سرد، در كوره لوله          نمونه. گرم انجام شد     ميلي 10
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ºC650  ،ºC850   و ºC1000     دقيقـه در آن     10ها،    امل شدن واكنش  وبه منظور ك  ) منطبق با شرايط آناليز حرارتي    ( حرارت داده شد 
  . دما نگهداشته شد

مـدل  ( ايكـس  از دستــــگاه پـراش پرتـو    استــفاده  مختلـف بـا  ها پس از حـرارت دادن تـا دماهـاي      نمـــونه فازي تغييــــرات
(PhilipsPW-3040      مجهز به توليدكننده پرتوي Cu-kα     دهنـده   و با ولتاژ شـتاب kV40         تار  بررسـي شـد و همچنـين ريزسـاخ

مـورد   (EDS) مجهـز بـه آنـاليزگر تفكيـك انـرژي     ) VEGA2 TESCANمدل (ها نيز با ميكروسكوپ الكتروني روبشي  نمونه
  . گرفت بررسي قرار

گيري براي هر نمونه توسـط دسـتگاه           اندازه 6 كيلوگرم و از ميانگين      10آزمون سختي سنجي با فرورونده ويكرز و نيروي اعمالي          
  .  گرديدماكرو سختي سنجي تعيين

اي كوتـاه بـا       هـاي اسـتوانه     روي نمونـه   بر )SANTAM-STM-150مدل(محوري  آزمون فشار توسط دستگاه آزمون فشار تك        
 در محدوده دمايي اتاق انجـام  S-14-10×85/1و سرعت كرنش )  ASTM E9-89aاستاندارد طبق (2نسبت تقريبي طول به قطر 

  .استفاده شد) گريس( ه و نمونه از روانسازبه منظور كاهش اصطكاك بين سطوح فك دستگا. شد

  بحث نتايج و -3
گـردد    ملاحظـه مـي   . دهد  قبل و بعد از فرايند آسياكاري را نشان مي         C2و   C1 الگوي پراش پرتو ايكس از مخلوط پودري         1شكل  

ونه پودري تـشكيل  كه به دنبال يك ساعت آسياكاري پرانرژي واكنش احتراقي رخ نداده و هيچ تركيب جديدي در مورد هر دو نم        
ها در مدت زمـاني كمتـر تفـاوت دارد كـه              دهنده  مبني بر واكنش سريع بين واكنش     ] 6 و 5[اين با نتايج گزارش شده        نشده است و  

توان در پارامترهاي آسياكاري از جمله نوع آسيا، سرعت دوراني، نسبت وزني گلوله به پودر و درصد نـسبي                     اين تفاوت را مي     دليل  
 C1هاي قوي از آلومينيوم به نمايش گذاشـته شـده و در مـورد نمونـه                    در اين شكل تنها پيك     .جستجو كرد ... ها و    واكنش دهنده 

 در پودرهـاي  V2O5اين موضوع ناشي از آن است كه پودرهاي        . اند  كاملاً محو شده   C2بسيار ضعيف و در نمونه       V2O5 هاي  پيك
. ]7[اند  اند و يا اينكه از حالت كريستالي خارج شده و به شكل آمورف درآمده                داده به دام افتاده و پودر كامپوزيتي را تشكيل        Alنرم  

دهنده كاهش اندازه دانه     هاي الگوي پراش پرتو ايكس در هر دو نوع مخلوط پودري بعد از فرايند آسياكاري نشان                 پهن شدن پيك  
  .]8[ نانومتر است100 تا حدود كمتر از V2O5و  Alذرات 

مربـوط بـه     DTAمنحنـي   . نشان داده شده اسـت     C2و   C1هاي خام     آناليز حرارتي به عمل آمده بر روي نمونه        نتايج   2در شكل   
و ) ºC993، ºC752، ºC661 در دماهـاي (و سه پيـك گرمـاگير   ) ºC719،  ºC610  در دماهاي(داراي دو پيك گرمازا  C1نمونه 

 ،ºC981، ºC732 در دماهـاي  ( و سه پيك گرماگير   ) ºC605 در دماي (داراي يك پيك گرمازا      C2مربوط به نمونه     DTAمنحني  
ºC660 (      هستند در هر دو منحنيDTA     اند و همانگونـه كـه       هاي گرماگير قرارگرفته   هاي گرمازا پيك    بلافاصله بعد از وقوع پيك

ي مخلـوط پـودري     با توجه به مشخـصات فيزيك ـ     . باشند هاي تقريباً مشابهي مي    شود در هر دو منحني داراي موقعيت       مشاهده مي 
ها كه هر كدام مربوط به چـه          در مورد ساير پيك   . مورد بررسي، اولين پيك گرماگير در هر دو مورد مربوط به ذوب آلومينيوم است             

  .رخدادهاي فيزيكي يا شيميايي هستند، پس از تحليل الگوي پراش پرتو ايكس بحث خواهد شد
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  هاي  هالگوي پراش پرتو ايكس از مخلوط پودري نمون -1 شكل

  بعد از آسياكاري C2) بعد از آسياكاري، ج C1) قبل از آسياكاري، ب C1 )الف
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  C2) ، بC1) الف: هاي ليز حرارتي نمونهامنحني آن -2 شكل

، ºC650جوشــي در دمــاهاي    كه مورد تـــف  C2و  C1هاي كامـپوزيتي   الگوي پراش پرتو ايكـس براي نمونه 4 و   3 هاي شكل
ºC 800 و  ºC 1000 هر دو نمونه كـامپوزيتي      دهي    با حرارت شود    گونه كه مشاهده مي     همان. دهد  اند را نشان مي     رفتهگ قرارC1  و
C2    تا دمايCº650  ،هاي دو فاز      پيكAl2O3-γ   وAl21V2  اند و علت آن احـياي اكسيد واناديم توسـط آلـــومينيوم             پديدار شده

يم عنصري احيا نمـوده و واناديم نوپا با آلومينيوم زمينـه واكنـــش             را به واناد  V2O5جامد فاز    Alجامد است كه طي اين واكنش       
هـر دو    DTAبنابراين اولين پيك گرمـازاي موجـود در منحنـي           . داده و ماحـصل اين دو واكنش متوالي فازهاي اشاره شده است          

ن ضـريب نفـوذ وانـاديم در     خواهد بود كه پـس از آن بـه دليـل بـالا بـود     V2O5مربوط به احياي آلومينوترميك  C2و  C1نمونه  
 را تـشكيل  Al21V2فلـزي   هاي واناديم نوپا در آلومينيوم نفوذ كرده و تركيـب بـين         آلومينيوم در نزديكي دماي ذوب آلومينيوم، اتم      

  .در الگوي پراش مربوط به اين دما براي هر دو نمونه هيچ پيكي مربوط به اكسيدهاي واناديم مشاهده نشد. ]9[دهد مي
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  جوشي  بعد از تفC1كامپوزيتي اش پرتو ايكس نمونه الگوي پر -3 شكل
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  در دماهاي  جوشي  بعد از تفC2الگوي پراش پرتو ايكس نمونه كامپوزيتي  -4 شكل
  ºC1000)  جºC800)  بºC650)  در دماهاي الفºC1000)  جºC800)  بºC650) الف
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 پديـدار  Al3V و Al45V7هاي جديد    ك پيAl21V2 و γ-Al2O3هاي   علاوه بر پيكºC800 تا دماي C1جوشي نمونه    با تف 
، Al21V2(فازهـاي غنـي از آلومينيـوم        ) 5شـكل    (Al-Vبا توجه به مشخصات فيزيكي و دياگرام سيستم دوتـايي           . اند  شده

Al45V7   و Al23V4 (        در دياگرام تعادلي اين سيستم تا دمايºC736                پايدار هستند و در بالاتر از اين دمـا بـا وقـوع تحـول 
 نمونـه   DTAتوان دومين پيك گرمازا در منحنـي          بنابراين مي ]. 11و10[شوند   تبديل مي  Al3Vبه فاز مذاب و     تكتيكي    پري
C1       تر واناديم توسط آلومينيوم مذاب و دومين پيـك گرمـاگير را ناشـي از ذوب                   را ناشي از واكنش احيايي اكسيدهاي پايين

هـاي   روشن است كه با افزايش دما مقـدار بيـشتري از اتـم   . دكردن اين نمونه به حساب آور     فلزي در حين گرم     تركيبات بين 
بـا  . دهـد    حاوي واناديم بيشتري اسـت تـشكيل مـي         Al21V2 را كه نسبت به      Al45V7واناديم در فاز آلومينيوم نفوذ كرده و        

وع به ذوب شـدن     اندكي افزايش دما اين دو فاز ناپايدار شده و تنها مدت كمي بعد از تشكيل اين فازها، در دماي بالاتر شر                    
. دهـد   را تـشكيل مـي     Al3Vتر واناديم واكنش داده و فـاز          فازهاي غني از آلومينيوم ذوب شده با اكسيدهاي پايين        . كنند  مي

 و  ]9[شوند  يتكتيكي مجددا تشكيل مي      طي تحول پر   Al21V2 و   Al45V7ها دو فاز      بنابراين در حين سرد شدن تعادلي نمونه      
 متشكل از فازهاي اشاره شده در الگوي پراش مربـوط           ºC800جوشي شده در دماي       وزيتي تف در نهايت ساختار نمونه كامپ    

  .به اين دماست

  
  Al-Vدياگرام فازي دوتايي  -5 شكل
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اند كه مشابه به آنچه در بند قبل بـه آن اشـاره    اضافه شده Al3Vهاي فاز   تنها پيكºC800در دماي  C2جوشي نمونه   پس از تف  
 و اكسيدهاي واناديم    Al21V2 با افزايش دما و بعد از ذوب شدن فاز غني از آلومينيوم، از واكنش بين                 Al3Vشد، در اين نمونه فاز      

نيز بخاطر احياي بيشتر اكـسيدهاي     Al21V2 و γ-Al2O3هاي    علاوه بر اين شدت نسبي پيك     . شود تر تشكيل مي    با ظرفيت پايين  
  . واناديم افزايش يافته است

 قـرار گرفتنـد نـشان       ºC1000جوشـي در دمـاي        كه تحت تـف    C2و   C1هاي كامپوزيتي     س از نمونه  نتايج الگوي پراش پرتو ايك    
هـاي    كـحـذف و پي ـ   γ-Al2O3هاي فاز     تر پيك   هاي موجود نسبت به دماي پايين       دهد كه علاوه بر افزايش شدت نسبي پيك         مي

 تا  γ-Al2O3كردن    پايدارترين شكل آلوتروپيك از اكسيدهاي آلومينيوم بوده كه با گرم          α-Al2O3. اند   نمايان شده  α-Al2O3جديد  
هاي تركيبات بين فلزي و سراميكي به موازات افزايش دما بيـانگر              افزايش شدت پيك  . ]12[آيد   بوجود مي  ºC1000نزديكي دماي   

مربوط به هـر دو      DTAماگير ضعيف در منحني     حضور پيك گر  . باشد شدن احياي اكسيدهاي واناديم در مراحل مختلف مي        كامل
 است كه تغيير    Al-V نيز بيانگر عبور از خط ليكوئيدوس دياگرام دوتايي          ºC981  و ºC993در دماهاي    C2 و   C1نمونه كامپوزيتي   

  .]13[باشد شيب ناگهاني هر دو منحني نيز مؤيد اين موضوع مي
.  نمايش داده شده اسـت     6 در شكل    ºC1000در دماي   جوشي     بعد از تف   C1هاي كامپوزيتي     تصاوير ميكروسكوپ الكتروني نمونه   

نتايج . اند  ها را احاطه كرده     هاي روشن در زمينه قرار دارند كه ذرات تيره رنگ آن            هايي با رنگ    شود جزيره   همانطور كه ملاحظه مي   
. در الگـوي پـراش پرتـو ايكـس دارد          نشان داده شده است كه تطابق خوبي با فازهاي تشخيص داده شده              7در شكل  EDSآناليز  
  .هستند Al-Vفلزي  هاي روشن مربوط به انواع تركيبات بين رنگ

   
  جوشي   پس از تفC1تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از نمونه كامپوزيتي  -6 شكل

  هاي مختلف  با بزرگنماييºC 1000در دماي 
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   ºC1000جوشي در دماي   پس از تفC2تي از فازهاي موجود در نمونه كامپوزيEDSآناليز  -7 شكل

(A: Al3V, B: Al45V7, C: Al21V2, D: α-Al2O3, E: Al)  

 بـا سـاختار كريـستالي       Al3Vانـد فـاز       ها قرار گرفتـه     تري دارند و در مركز جزيره       مناطقي كه رنگ روشن    C1در نمونه كامپوزيتي    
 EDSاند طبق نتايج آناليز        را فراگرفته  Al3Vري كه پيرامون    و نواحي با رنگ خاكست    ) Aمشخص شده با حرف     ( تتراگونال هستند 

به علت نزديك بودن درصد مقدار وانـاديم در دو فـاز      ). Bمشخص شده با حرف     (  تشخيص داده شدند   Al45V7تركيب بين فلزي    
Al45V7   و Al21V2      ها وجود ندارد و با توجه به نتايج آناليز             اختلاف درجه رنگ آشكاري بين آنEDS ه مربوط به اين فاز كه      ناحي
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ها نيز كوچكتر از      ذرات تيره رنگ كه اندازه آن     ). Cمشخص شده با حرف     ( كمترين درصد واناديم را نيز دارد نشان داده شده است         
 بـه دام    Al45V7فلـزي      هستند كه در زمينه آلومينيـومي و بعـضاً مقـادير كمـي در زمينـه بـين                  α-Al2O3 ميكرون است، ذرات     2

تكتيكي ذوب شده و با افزايش دما بـر سـياليت             تركيبات غني از آلومينيوم در حين گرم كردن و بعد از عبور از نقطه پري               .اند  افتاده
گيرند، بدين ترتيب مقــدار كمـي از ذرات         هاي موئينه بين ذرات سراميكي اين ذرات را در بر مي            آن افزوده شده و از طريق كانال      

α-Al2O3شوند ميفلزي حبس   در زمينه بين.  
بـر خـلاف    .  نمـايش داده شـده اسـت       8 در شكل    ºC1000جوشي در دماي       بعد از تف   C2تصاوير ميكروسكوپي نمونه كامپوزيتي     

، فـازي   EDS و طبق نتـايج آنـاليز        C1مشابه نمونه   .  حضور فاز آلومينيومي به خوبي مشهود است       C1تصاوير ميكروسكوپي نمونه    
 Al21V2انـد مربـوط بـه فـاز           ، و نواحي كه اطـراف ايـن فـاز را در برگرفتـه             Al3Vاقع شده   ها و   كه با رنگ روشن در داخل جزيره      

  .اند  توزيع شدهAl21V2فلزي   هستند كه در زمينه آلومينيومي و بينα-Al2O3ذرات تيره رنگ نيز همان فاز سراميكي . باشد مي

   
  جوشي  فپس از ت C2تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از نمونه كامپوزيتي  -8 شكل

  هاي مختلف  با بزرگنماييºC 1000در دماي 

 در نمونـه    Al45V7نسبت به فـاز      C2 در نمونه    Al21V2 پراكندگي بيشتري در فاز      α-Al2O3شود ذرات فاز      طور كه ديده مي     همان
C1      ز  توان تفاوت در شبكه كريـستالي اين دو فاز و خاصــيت ترشــوندگي بيشتر فـا                دارند، دليل اين امر را ميγ-Al2O3   توسـط 

Al21V2  دو فاز    . مذاب دانستAl21V2، γ-Al2O3               از لحاظ شبكه كريستالي هر دو داراي ساختار مكعبي هستند بنـابراين نـسبت
مـذاب  . دهنـد   كه داراي شبكه كريستالي مونوكلينيك است، خاصيت ترشـوندگي بهتـري بـا يكـديگر نـشان مـي                   Al45V7به فاز   

Al21V2      ذرات   بر اساس خاصيت موئينگيγ-Al2O3            تكتيكـي ايـن ذرات        را فرا گرفته و طي سرد شدن نمونه و انجام تحول پري
 α-Al2O3 بـه فـاز پايـدار    ºC 1000 با حرارت دادن تـا دمـــاي   γ-Al2O3لازم به ذكــر است كه فاز    . افتند  سراميكي به دام مي   

  .]7[شود تبديل مي



  كلانتري مهدي،محمد آشناگر، عليرضا مشرق

 

  1392    پاييز3ي  شماره   2جلد   68
 

  

  
  ºC1000جوشي در دماي   پس از تفC2يتي از فازهاي موجود در نمونه كامپوز EDSآناليز  -9 شكل

(A: Al3V, B: Al21V2, C: α-Al2O3, D: Al) 

با توجه به تعدد فازهاي موجود در هر دو نمـونه آناليز تصويري با استفاده از نرم افزار كلمكس، جهـت تعيين كسر فازهـا صـورت                         
 بـه دليـل     C2شود در نمونه      همانطور كه ديده مي   . است ارائه شده    2ها در جدول     گرفت كه نتـايج آن بدون در نظرگرفتن تخلخل       

  .كمتري در نتيجه احيا تشكيل شده است α-Al2O3درصد نسبي كمتر اكسيد واناديم مقدار 
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  C2و  C1هاي  درصد تقريبي فازهاي موجود در نمونه -2 جدول

Al  Al3V  Al45V7  Al21V2  α-Al2O3  درصد فاز  
  C1نمونه   7/59  2/4  5/26  6/3  1/4
  C2نمونه   6/38  7/28  0  8/2  2/29

افـزايش دمـاي     طبق انتظار بـا   .  نشان داده شده است    10جوشي در شكل     هاي كامپوزيتي بر حسب دماي تف       نمودار سختي نمونه  
شود كه بيشترين تغييرات سختي بـراي هـر دو نمـودار در حـد                 ملاحظه مي . يابد  ها نيز افزايش مي    جوشي ميزان سختي نمونه     تف

توان احياي بيشتر اكسيدهاي واناديم و افزايش كسر حجمـي             رخ داده است، دليل آن را مي       ºC1000 تا   ºC800 فاصل دمايي بين  
وانـاديم داراي خـواص مكـانيكي       - بين تركيبات آلومينيوم   Al3Vفاز  .  دانست Al3Vفلزي بخصوص فاز      تركيبات سراميكي و بين   

  .گيري شد  ويكرز اندازه4/28 نيز ºC650 دماي جوشي شده در سختي نمونه آلومينيوم خالص تف .باشد تري مي مطلوب
  بعد از تف جوشي در دماهاي مختلف C2و  C1هاي  سختي نمونه -3 جدول

 )Cº( جوشي دماي تف  )ويكرز (C1سختي نمونه   )ويكرز (C2سختي نمونه 

  )دماي محيط(نمونه خام  3/37 8/32
7/44 5/46  650  
2/70 2/71  800  
4/135 1/147 1000  

  
  جوشي بر حسب دماي تف C2 و C1هاي  مونهنمودار سختي ن -10 شكل

جوشـي در     پـس از تـف     C2 و   C1هـاي كـامپوزيتي        كرنش فشاري مهندسي در دماي محيط براي نمونه        - منحني تنش  11شكل  
طـور    همان. دهد   دقيقه را نشان مي    60 به مدت زمان     ºC650جوشي شده در دماي       و نمونه آلومينيومي خالص تف     ºC1000دماي  
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 از خـود نـشان      C1ميزان استحكام فشاري كمتر و كـرنش بيـشتري نـسبت بـه نمونـه                 C2شود نمونه كامپوزيتي      كه مشاهده مي  
كننده   شود و سهم زيادي از آن بوسيله ذرات تقويت          كننده تفكيك مي    ها تنش اعمالي بين فاز زمينه و تقويت         در كامپوزيت . دهد  مي

 كمتـر اسـت   C1از نمونـه   C2فلـزي در نمونـه    حجمي ذرات سراميكي و بـين بنابراين با توجه به اينكه كسر . ]14[شود  تحمل مي 
هاي كامپوزيتي    نمونه پذيري انعطافشود كه استحكام و       مشاهده مي . طبيعتاً مقدار استحكام كمتر و انعطاف بيشتري خواهد داشت        

توان ناشي از     ها مي   كننده   بر تاثير تقويت   دليل اين اختلاف را علاوه    . اي بيشتر است    نسبت به آلومينيوم خالص مقدار قابل ملاحظه      
  .هاي كامپوزيتي دانست جوشي در حضور فاز مذاب در نمونه تف

   و Cº 1000جوشي شده در دماي  هاي كامپوزيتي تف كرنش فشاري نمونه ميزان استحكام و -4 جدول
  Cº 650 جوشي شده در دماي آلومينيوم خالص تف

 نمونه  )Cº(جوشي   تفدماي (MPa) استحكام فشاري  (%)كرنش مهندسي 

  C1نمونه   1000 374  1/11
  C2نمونه   1000  314 2/13
  آلومينيوم خالص  650 156  5/9

  
   C2و  C1هاي كامپوزيتي   كرنش مهندسي در دماي محيط براي نمونه-منحني تنش -11 شكل

  Cº650 و نمونه آلومينيومي خالص تفجوشي شده در دماي Cº1000جوشي در دماي  پس از تف

  يگير نتيجه -4
تعـدادي  . با موفقيت انجام شد    V2O5و   Alجوشي واكنشي     از طريق فرايند تف    Al/(Al2O3+AlxVy)در اين پژوهش كامپوزيت     
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سنجي و فشار بر روي كامپوزيت توليد شده در زيـر آمـده              و همچنين سختي   DTA  ،XRD  ،SEMهاي    از نتايج حاصل از آزمون    
  :است

پيـك گرمـازاي اول   . مشاهده شـد  DTA دو پيك گرمازا در منحني )Al- 22.93wt% V2O5 (C1در مورد نمونه كامپوزيتي  )1
، پيك گرمازاي دوم مربوط به احياي سـاير اكـسيدهاي           γ-Al2O3 توسط آلومينيوم جامد و تشكيل فاز        V2O5مربوط به احياي    

جوشي اين نمونـه      تففازهاي موجود پس از      .تشخيص داده شد   Al45V7 و   γ-Al2O3واناديم توسط آلومينيوم مذاب و تشكيل       
  و مقدار كمي آلومينيوم در زمينه Al21V2 ،Al45V7 ،Al3V ،α-Al2O3:  عبارتند ازºC1000در دماي 

ايـن پيـك ناشـي از       .  مـشاهده شـد    DTA يك پيك گرمازا در منحني       )(C2Al-15.78wt%V2O5در مورد نمونه كامپوزيتي      )2
البته با افزايش دما در اثر كامل شدن واكنش         . تشخيص داده شد   توسط آلومينيوم جامد     V2O5در اثر احياي     γ-Al2O3تشكيل  

فازهـاي  . يابـد    نيـز افـزايش مـي      Al-Vهاي اكسيد آلومينيوم و بين فلـزي          كننده  احيا در حضور فاز مذاب، كسر حجمي تقويت       
  ر زمينه و آلومينيوم دAl21V2 ،Al3V ،α-Al2O3:  عبارتند ازºC1000جوشي اين نمونه در دماي  موجود پس از تف

جوشي بيشتر بوده اما ميزان اختلاف زيادي وجـود نـدارد كـه                در دماهاي مختلف تف    C2 نسبت به    C1كامپوزيتي    سختي نمونه  )3
 در اثر كمتر بودن مقدار آلومينيوم زمينه و در نتيجـه كمتـر شـدن ميـزان                  C1توان ناشي از تخلخل بيشتر نمونه         دليل آن را مي   

  .جوشي نمونه دانست ها در حين تف لخلنفوذ مذاب اين فاز به درون تخ
دليل . دهد  به آلومينيوم خالص افزايش قابل توجهي را نشان مي         نسبت C2 و C1ميزان استحكام و كرنش فشاري هر دو نمونه          )4

هاي كـامپوزيتي     جوشي نمونه   و همچنين تف   Al-Vفلزي    سراميكي و بين  كننده    توان ناشي از حضور ذرات تقويت      اين امر را مي   
  .آلومينيوم دانست  وجود فاز مذاب با
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Fabrication of an Al/(Al2O3+AlxVy) In-Situ Composite: 
Investigation of Phase Evolution, Microstructural and 

MechnicalPropertice 

Mohamad Ashnagar, Ali reza Mashreghi, Mahdi Kalatar 

Yazd university 

mohamad.ashnagar@yahoo.com 

Abstract: In this Reaserch fabrication of anAl/ (Al2O3+AlxVy)in-situ composite via 

mechanical-thermal activations in an Al–V2O5 system has been investigated. For this 

Purpose the mixed powders of AlandV2O5 with different weight ratios  

(C1: Al-22.93wt%V2O5 and C2: Al-15.78wt%V2O5) ball milled and then compressed. 

Rawsamplesat temperatures 650 ºC, 850 ºC and1000 ºC were heated. XRD analysisof the 

samples sinteredat temperature 1000 ºC showed that thephases Al21V2, Al3Vandα-Al2O3 

formed in both sampleas there inforcment the diffrence that the samples C1, also there is 

phase Al45V7 compressive strength and strain of both composite samples Proportion with 

pure aluminum show a significant increase that knew due Presence of ceramic and Al-V 

intermetallic reinforcment particles  and also were sintering of sample in presence of 

molten aluminum. 

Keywords: In situ composite, Reinforcment, X-ray diffraction, Thermalanalysis, Pressure 

test. 
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Parametrs controlling by Taguchi experimental design for 
synthesis of MgO-CeO2 nano powder 

Fateme Ghafuri-najafabadi1, Rasul Sarraf-Mamoory1, Nastaran Riahi-Noori2 

1 Materials Engineering Department, Tarbiat Modares University 
2 Niroo Research Institute, Non Metallic Group 

rsarrafm@modares.ac.ir 

Abstract: In this study, CeO2-MgO nanopowder was synthesized via co-precipitation 

method using cerium (III) nitrate hexahydrate and magnesium nitrate hexahydrate as 

precursors, and aqueous ammonia solution as a precipitating agent. The Taguchi 

experimental design has been used to optimize the critical parameters to achieve a smaller 

particle size of CeO2-MgO nanopowder. The studied parameters were pH, temperature, 

and concentration of soluble elements. The prepared samples were characterized by X-ray 

Diffraction (XRD), and Scanning electron microscopy (SEM). X-ray diffraction revealed 

that MgO and CeO2 phases were formed. The determined optimum operating conditions 

were a pH value of 11, temperature of 5 ºC and concentration of 0.1 M. Under these 

optimal conditions, average particle size of 30 nm has been obtained. 

Keywords: Nanoparticle, Co-precipitation, Magnesia-ceria, Taguchi method. 
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Investigation of photocatalytic behavior of nano TiO2 
coated on high purity aluminum substrate 

Hafez Hemmati, Hosein Sarpoulaki, Mansour Soltanieh 

School of Metallurgy & Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 

hsarpoolaky@iust.ac.ir 

Abstract: Nowadays use of semiconductors in particular titania in photocatalytic activities 

has been a lot of interest. Among many candidates for photocatalysis, TiO2 is almost the 

only material suitable for industrial uses. Conventional powder catalysts suffer from 

disadvantages in stirring during the reaction and in separation after the reaction. 

Preparation of the coatings make it possible to overcome these disadvantages. In this study, 

nano-titania coatings was prepared by sol gel-dip coating onto the high purity aluminum 

surface and degradation of methylene blue as a dye pollutant, was investigated in the 

presence of TiO2 thin films. The anodizing process is used to create nanometer pores and 

increase surface roughness and for these reasons, the  degradation of methylene blue 

increase significantly In this research, The structure and composition of the coatings were 

characterized by means of X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy 

(SEM) and UV-Visible Spectrophotometery (UV-Vis). 

Keywords: Nanotitania, Sol-Gel, Dip-Coating, Anodizing, Methylene Blue, Photocatalytic 

Activity. 
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Mesoporous Nano-bio-glass fiber Synthesis with High 
Surface area by Electrospinning 

Neda Ghaebi Panah1, Parvin Alizadeh1, Bijan Eftekhari Yekta2 

1 Department of Materials Science and Engineering, Tarbiat Modares University, Tehran 
2 Ceramic group, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science 

and Technology (IUST), Tehran 

neda.ghaebipanah@modares.ac.ir 

Abstract: In this study, the synthesis of hollow nano-bio-glass fibers with 

Polyvinylpyrrolidone polymers were developed using electrospinning. Firstly, the ceramic 

sol in SiO2-CaO-P2O5-TiO2 system was prepared and stabilized. Then, the resulted sol was 

added to the polymeric solution. The final solutions with different viscosity were sent for 

the coaxial electrospinning under voltages of 10, 15, 20, and 25 kV. The morphology study 

of the electrospun fibers using SEM showed tolerable sizes for the samples and optimum 

conditions such as amount of Polyvinylpyrrolidone polymer and also the applied voltage 

were defined to reach hollow nano-bio-glass fibers with the high surface area. Regarding 

the obtained results, severals analysis such as STA, XRD, FTIR, and BET were developed 

on the optimized samples. Finally, The surface area results demonstrated that this nano-

bio-glass fibers could be a good candidate as drug delivery system. 

Keywords: Hollow Nano-bio-glass fiber, Mesoporous Nano-glass fiber, Electrospinning 

Parameter, Coaxial Electrospinning, Polyvinylpyrrolidone polymer, Electrospinning 

Method. 
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Crystallization behavior of glass-ceramic system  
45Li2O-xTiO2-(55-x)P2O5 

Elnaz Mohaghegh1, Ali Nemati1, Bijan Eftekhari Yekta2, Sarah Bani Jamali3 

1 Department of Materials Science and Engineering, Sharif University of Technology 
2 Ceramic group, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science 

and Technology  

3 Ceramic Division, Materials & Energy Research Center 

elnaz_mhg@yahoo.com 

Abstract: Crystallization behavior of different composition of the Li2O-TiO2-P2O5 glass 

system that is used as a solid electrolyte was investigated. The glass composition was 

changed according to 45Li2O-xTiO2-(55-x) P2O5 in which x could adopted 10,15,20,25, 

respectively. The glasses were melted at 1350 °C and then casted into preheated graphite 

mold. Heat treatment of glasses was done at theirs Differential Thermal Anaalysis 

crystallization peak temperatures. According to X-ray diffraction and microstructural 

analysis, nasicon was crystallized in the glass that contained 25 mole percent TiO2. 

Moreover, the results indicate that surface crystallization is the dominant mechanism for 

crystallization and a two-step heat treatment process is required for precipitation of nasicon 

as a sole crystalline phase.  

Keywords: Glass forming, Crystallization, Nasicon, Li2O-TiO2-P2O5 Glass Ceramic. 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 2, No. 3, 2013 

 

 

2 

Investigation of structural and electrical properties of 
Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3 ceramic system 

Azam Moosavi, Mohammad Ali Bahrevar, Ali Reza Aghaei 

Materials and Energy Research Center (MERC) 

az_moosavi@yahoo.com 

Abstract: To develop lead free piezoelectric materials Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3-yBiFeO3 

(abbreviated as BNKTx-BFy, x=0.18, 0.20 and 0.22, y=0.03 and 0.07) ceramics were 

prepared by solid state synthetic method. The formation of a solid solution of BNKT with 

BF has proven to omit the impurity of bismuth ferrite and resulted in a pure perovskite 

phase. The room temperature ferroelectric and piezoelectric properties of these ceramics 

were studied. The morphotropic phase boundary (MPB) of Bi0.5(Na1-xKx)0.5TiO3 ceramics 

between rhombohedral and tetragonal exactly locates at x=0.20. Polarization versus electric 

field (P-E) hysteresis and relative dielectric constant ɛr studies show maximum remanent 

polarization Pr= 33µC/cm2and ɛr =5435, respectively. The depolarization temperature Td, 

the maximum temperature Tm and piezoelectric coefficient d33 were obtained at x=0.20 and 

y=0.03, 80 oC, 275 oC and 120 pC/N, respectively. 

Keywords: Lead-free piezoelectric, BNKT, BiFeO3. 
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Silicon Carbide Synthesis by Microwave-Assisted SHS 
Reaction in a SiO2-Mg-C System 

Mohamad Sh. Bafghi1, Masoud Sakaki2, Amir Karimzadeh Behnami3, Mohamad Hamidi1 

1 School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 
2 Malayer University 
msbafghi@iust.ac.ir 

Abstract: In the present research work possibility of Silicon Carbide (SiC) synthesis in a 

SiO2-Mg-C system by use of a low power domestic microwave (850W) heating device has 

been studied. It has been concluded that Silicon (Si) is easily reduced by Mg and 

subsequently reacts with carbon to form SiC. According to the experimental results, it has 

been revealed that carbon content of the initial mixture has only a small effect on the 

carbide formation process. The amount of SiC in the final product increases considerably if 

the heat of reduction reaction of SiO2 by Mg is not allowed to escape from the system 

easily and remains for a period of time which is necessary for the progress of carbide 

formation reaction. This fact indicates while the reduction reaction is vigorous with a SHS 

nature, carbide formation is relatively slower and needs to proceed for a longer time at 

higher temperatures 

Keywords: Silicon Carbide, Combustion Synthesis, Microwave Heating. 
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