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   روش حذف سورفكتانت يرتاث
 يزنانوسا يتآپات يدروكسيمزوحفرات ه يساختار يها يژگيو در بهبود

  2يعيبد يرضا، عل1، جعفر جوادپور1اول ينگار عباس
  دانشگاه تهران ،علوم يسپرد يمي،دانشكده ش 2 يران،دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژ يدانشكده مهندس 1

javadpourj@iust.ac.ir 

در تحقيق حاضر نانوذرات هيدروكسي آپاتيت مزومتخلخل با كاريرد رهايش دارو با استفاده از سورفكتانت بـلاك كـو    :چكيده
. براي كنترل اندازه حفرات در اين نانوذرات از تغيير در روش حـذف سـورفكتانت اسـتفاده گرديـد    . پليمر با موفقيت سنتز گرديد

نانومتر و  56گراد استفاده گرديد كه منجر به اندازه حفرات  درجه سانتي 550ليس و دماي ها از روش تك براي يك گروه از نمونه
ها با استفاده از روش شست و شـو بـا حلالـي مثـل اتـانول، انـدازه        در گروه ديگر از نمونه. متر مربع بر گرم شد 48سطح ويژه 

مورفولوژي نانوذرات و حجم حفرات در اين دو گـروه  . مترمربع بر گرم حاصل شد 96نانومتر و سطح ويژه  23حفراتي در حدود 
  .كند در حاليكه نظم ساختاري حفرات با كاربرد روش شست و شو به جاي تكليس بسيار بهبود پيدا مي تفاوتي با هم نداشتند

  .كنترل اندازه حفرات ،سورفكتانت، مزومتخلخل ،يتآپات يدروكسينانوذرات ه :كليد واژه

  مقدمه - 1
 مـنظم،  اريبس ـي سـاختارها  بـودن  دارا لي ـدل به مزومتخلخل مواد كاربرد و سنتز ،1990 دهه در مزومتخلخل وادم كشف زمان از

. است كرده جلب خودي سو به را محققان ازي اريبس توجه بالا، سطح مساحت و كرومتخلخليم مواد به نسبت بزرگ حفره اندازه
 ـزي كاربردهـا  مزومتخلخل مواد رياخ دهه در  مـواد . ]1[انـد  كـرده  داي ـپ زاتي ـتجه و سنسـورها  سـت، يكاتال ،يازجداس ـ دري ادي

ي هـا  مولكـول  ريسـا  و هـا  نيپـروتئ  داروهـا،  كـردن  انكپسـوله ي برا خوب،ي سطح خواص و داريپا ساختار ليدل به مزومتخلخل
 مزوحفرات در توان يم را بزرگ و كوچكيي داروي ها مولكول كه است شده ثابت قاتيتحق در. رسند يم نظر به آل دهيا ك،يوژنيب
 كـه ي زمـان  از]. 2[ نمـود  آزاد رايي داروي ها مولكول ،ينفوذ كنترل سميمكان قيطر از سپس و انداخته ريگي ساز اشباع نديفرآ با

Maria Vallet-Regi 3[ 2001سال در[، MCM-41 دري اديز قاتيتحق كرد،ي معرف ديجدي دارو شيرها ستميس عنوان به را 
ي بـرا  شـدن  دار عامـل  تي ـقابل نطـور يهم و متنـوع  تخلخلي ختارهاسا با مزومتخلخل مواد مختلف انواع ساختي برا حوزه نيا

 انـدازه  كنترل ك،يولوژيب فعالي ها مولكول انواع و داروها مختلف اندازه به توجه با]. 4-12[ است گرفته انجام دارو مداوم شيرها
 از ها مولكول نفوذ كننده نييتع فاكتور مزوحفره، قطر و دارو اندازه نيب رابطه. رسد يم نظر بهي ضرور مزومتخلخل مواد در حفرات
ي سـورفكتانت ي ها قالب از استفاده با كنترل حفرات، اندازه كنترلي ها روش ازي يك. است آني بعد شيرها و مزوساختار سيماتر
 حـاكم ي ترهاپارام رييتغ حفرات، اندازه كنترل در گريدي ها روش ازي كي]. 13[رديگ يم قرار استفاده مورد سنتز هنگام در كه است
  ].14-18[باشد يم سورفكتانت حذف روش رييتغ تينها در و pH سورفكتانت، غلظت سنتز،ي دما مثل سنتز نديفرآ بر
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بـراي كنتـرل   . در تحقيق حاضر نانوذرات هيدروكسي آپاتيت مزومتخلخل با استفاده از سورفكتانت بلاك كـوپليمر سـنتز گرديـد   
به اين ترتيب كـه در مـورد يـك    . يژه از تغيير در روش حذف سورفكتانت استفاده گرديداندازه حفرات و به تبع آن كنترل سطح و

نمونه از روش تكليس و با استفاده از حرارت، سورفكتانت موجود حذف گرديد و در مورد نمونـه ديگـر از روش شسـت و شـو بـا      
مله توزيـع انـدازه حفـرات، مسـاحت سـطح      هاي مواد حاصل از ج در نهايت ويژگي. حلال براي حذف سورفكتانت استفاده گرديد

BETحجم حفرات، موفولوژي نانوذرات و نظم ساختاري حفرات با يكديگر مقايسه گرديد ، .  

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد اوليه - 2-1

بـه عنـوان پـيش مـاده      )KH2PO4(، پتاسيم دي هيدروژن فسفات Sigma-Aldrich از )F127 )EO99PO65EO99سورفكتانت 
تهيه گرديد و به عنوان  Merckآمونياك از  و PanreacQuimca سيم استات به عنوان پيش ماده كلسيمي از، كلMerckفسفراز 

  .تمامي مواد بدون عمليات ثانويه استفاده شدند. مواد اوليه در اين سنتز مورد استفاده قرار گرفتند

  روش سنتز -2-2
در يـك  . دور بر دقيقه قرار گرفت 200ده و روي همزن با سرعت ميلي ليتر آب مقطر حل ش 50در F127گرم  3در سنتز نانوذرات ابتدا 

ميلي ليتر آب مقطر حل شده و بـه محلـول    50گرم ساكروز در  68/0مول به همراه  04/0گرم كلسيم استات معادل  32/6بشر جداگانه 
در . رسـانده شـد   12به  pHداري آمونياك با افزودن مق. اندازه گيري شد 30/7متر در حدود  pHمحلول اوليه با  pH .اوليه اضافه گرديد

ميلي  25ميلي ليتر آب مقطر حل شده و توسط بورت  60مول در  024/0گرم پتاسيم دي هيدروژن فسفات معادل با  27/3مرحله بعدي 
گ بـه  در مرحله بعـدي محلـول حاصـل سـفيدرن    . دقيقه به محلول اوليه اضافه گرديد 30ليتري به صورت قطره قطره و در مدت زمان 

. ساعت تحـت رفلاكـس بـود    24اين محلول به مدت . دور بر دقيقه منتقل گرديد 600گراد و سرعت  درجه سانتي 90رفلاكس با دماي 
براي خشك كـردن  . دقيقه با آب مقطر سانتريفوژ شد 4بار و هر بار  5ساعت، محلول به دست آمده به تعداد  24بعد از اتمام مدت زمان 
در مرحله آخـر بـراي   . ساعت منتقل گرديد 24گراد و مدت زمان  درجه سانتي 100سوب حاصل به آون با دماي رسوب به دست آمده، ر

درجـه   550سـاعت و در درجـه حـرارت     6در روش اول نمونه تهيه شده به مـدت زمـان   . خروج سورفكتانت از دو روش استفاده گرديد
روش دوم به اين صورت بود كه نمونه تهيه شده به مدت زمـان  . است HA-Aكد اين نمونه . گراد تحت كلسيناسيون قرار گرفت سانتي

  .در نظر گرفته شد HA-Bكد اين نمونه . تحت شست و شو با اتانول قرار گرفت 1ساعت و در دستگاه سوكسله 24

  هاي شناسايي مواد روش - 2-3
دهنـده   ، ولتـاژ شـتاب  Cuبا منبـع   JEOL (Model: JDX-8030)و دستگاه  XRDبراي بررسي فازي نانوذرات حاصل از آناليز 

طيف سنجي مادون قرمز بـه منظـور بررسـي خـروج سـورفكتانت در دسـتگاه       . استفاده گرديد آمپر ميلي 20كيلوولت و جريان 30
Equinox 55 bruker جهـت بررسـي مورفولـوژي نـانوذرات و تخمـين انـدازه ذرات از ميكروسـكوپ الكترونـي        . انجام گرفت 

  
1 Soxhlet 
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(Hitachi S4160)FESEM   واجـذب  -، جهت بررسي توزيع اندازه حفرات، حجم حفرات و همينطور سطح ويـژه از آنـاليز جـذب
 2گراد بـه مـدت    درجه سانتي 200ها در دماي  استفاده گرديد، براي اين منظور نمونه  BELSORP-mini IIنيتروژن در دستگاه

در دسـتگاه سـاخت   ) SAXS( عه ايكس زاويه پايينجهت بررسي نظم ساختاري حفرات از آناليز پراش اش. ساعت گاززدايي شدند
  .استفاده گرديد PIXel(Solid State)ميلي آمپر با دتكتور  40كيلوولت و  40در Cu(kα)با منبع  PANalyticalكمپاني 

  نتايج و بحث -3
آنـاليز پـراش اشـعه    هـا،   هاي سنتز شده و همينطور تك فاز بودن نمونـه  براي اطمينان از تشكيل فاز هيدروكسي آپاتيت در نمونه

  .آورده شده است 1طيف پراش اشعه ايكس هر دو نمونه در شكل . انجام گرفت HA-Bو  HA-Aايكس در مورد هر دو نمونه 

  
  .HA-Bو  HA-Aهاي  طيف پراش اشعه ايكس نمونه -1 شكل

ها  د در اين طيفهاي موجو شود كه پيك مشخص مي) 00-009-0432(با طيف استاندارد  1هاي موجود در شكل  با مقايسه طيف
داراي شدت كمتري هسـتند كـه ايـن     HA-Bها در طيف مربوط به نمونه  فقط بعضي پيك. مربوط به هيدروكسي آپاتيت هستند

 . شود مربوط مي HA-Aموضوع به بلورينگي پايين اين نمونه در مقايسه با نمونه 

  .آمده است 2نتايج مربوط در شكل . قرار گرفتند) FTIR(ز ها تحت طيف سنجي مادون قرم براي اطمينان از خروج سورفكتانت، نمونه
پيـك اصـلي گـروه فسـفات در      HAاولين شاهد براي تشكيل . قابل مشاهده است HA، پيوندهاي مربوط به 2با توجه به شكل 

PO4از  P-Oاست كه به ارتعاش كششي نامتقارن  cm-11100-960 ناحيه بين
 ناحيـه پيك مشـاهده شـده در   . شود مربوط مي -3

cm-11470-1420 مربوط به ارتعاشات كششي CO3
مربـوط بـه مـد     cm-11650پيك مشاهده شـده در طـول مـوج    . شود مي -2

HPO4هـاي   تواند مربوط به گـروه  مي cm-1 2920-2002پيك مشاهده شده در ناحيه بين  .شود مي O-Hخمشي گروه 
 .باشـد  -2

. ]26-19[در هيدروكسي آپاتيت اسـت  -OHط به ارتعاش كششي يون مربو cm-1 3670-3400پيك مشاهده شده در ناحيه بين 
در  C-O-Cهمينطور حـذف ارتعاشـات كششـي     و 2975و cm-1 2888هاي  در طول موج F127از  C-Hحذف باندهاي كششي 
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  در طـول مـوج    F127يـك پيـك مشخصـه ديگـر از     . نشان از حذف كامل سـورفكتانت از سيسـتم دارد   cm-1 1117طول موج 
cm-13455 هاي  وجود دارد كه اين پيك نيز در طيفFTIR 27[شود ها ديده نمي نمونه[.  

  
  .  HA-B نمونه) ب و HA-A نمونه )الف FTIR زيآنال -2 شكل

آورده  3تصـاوير حاصـل در شـكل    . استفاده گرديـد  FESEMبراي بررسي موفولوژي نانوذرات حاصل از ميكروسكوپ الكتروني 
انـدازه نـانوذرات در   . ود تغيير روش حذف سورفكتانت تاثيري بر موفولوژي نـانوذرات نـدارد  ش همانطور كه مشاهده مي. شده است

  .است HA-Aبه دليل نبود حرارت كوچكتر از نمونه  HA-Bنمونه 

  
  .HA-Bنمونه ) و ب HA-Aنمونه  )الف FESEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني  -3 شكل
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. واجذب نيتـروژن اسـتفاده گرديـد   -نطور سطح ويژه نانوذرات از آناليز جذببراي بررسي توزيع اندازه حفرات، حجم حفرات و همي
  .آورده شده است 4نتايج مربوط به توزيع اندازه حفرات در شكل 

  
  .HA-Bنمونه ) و ب HA-Aنمونه ) منحني توزيع اندازه حفرات الف -4 شكل

نانومتر و توزيع اندازه حفـرات   20-40حدوده در م HA-Aشود، توزيع اندازه حفرات در نمونه  مشاهده مي 4همانطور كه در شكل 
گيري كرد كه به كـارگيري حـرارت    توان اينطور نتيجه با توجه به اين نتايج مي. نانومتر است 0-20در محدوده  HA-Bدر نمونه 

علـت  هاي حفرات و در نتيجه بزرگ شدن اندازه حفرات شده است و بـه همـين    در مرحله خروج سورفكتانت باعث ريزش ديواره
ساير مشخصات مربوط به اين دو . كه حرارتي استفاده نشده است اندازه حفرات بزرگ نشده است HA-Bاست كه در مورد نمونه 

  .آورده شده است 1نمونه شامل حجم حفرات و سطح ويژه نانوذرات در جدول 
  ب نيتروژن در مورد هر دو نمونهذواج - مشخصات مربوط به آناليز جذب -1 جدول

 )m2/g(BET سطح ويژه  )cm3/g( حجم حفرات )nm( حفرات ميانگين اندازه 

HA-A  56 58/0 48 

HA-B 23 56/0 96 

 56شود كه با تغيير روش حذف سورفكتانت از تكليس به شست و شو بـا اتـانول، انـدازه حفـرات از      مشاهده مي 1از نتايج جدول 
در اين  BETكرده است و همين امر باعث افزايش مساحت كاهش پيدا  HA-Bنانومتر در نمونه  23به  HA-Aنانومتر در نمونه 
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 HA-Aعليرغم كوچك بودن اندازه حفرات، تغيير چنداني نسبت بـه نمونـه    HA-Bنمونه شده است ولي حجم حفرات در نمونه 
  .نداشته است

نتايج مربوط بـه هـر   . استفاده گرديد) SAXS(براي بررسي نظم ساختاري حفرات از طيف سنجي پراش اشعه ايكس زاويه پايين 
فاقد نظم بلند برد در ساختار   HA-Aمشخص است، نمونه ) الف ( 5همانطور كه در شكل . آورده شده است 5دو نمونه در شكل 

پراش اشعه ايكس زاويه پايين مربوط ) ب( 5در شكل . شود باشد، بنابراين پيكي در طيف پراش اين نمونه مشاهده نمي حفرات مي
قابل مشاهده است كه نشانگر نطم بلند  5/0در پراش اين نمونه يك پيك در زاويه حدود . شان داده شده استن HA-Bبه نمونه 

  .باشد برد حفرات مي

  
  .HA-B نمونه )ب و HA-A نمونه )الف نييپا هيزاو كسيا اشعه پراش فيط -5 شكل
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  گيري نتيجه -4
براي حذف سورفكتانت استفاده شده . وفقيت سنتز گرديددر تحقيق حاضر نانوذرات هيدروكسي آپاتيت با ساختار مزومتخلخل با م

مشاهده گرديد كه روش شسـت و شـو   . در سنتز اين نانوذرات، دو روش تكليس و شست و شو با اتانول مورد استفاده قرار گرفت
فـرات و همينطـور   تاثيري بر نوع فاز تشكيل شده و موفولوژي نانوذرات ندارد ولي باعث كاهش اندازه نانوذرات، كـاهش انـدازه ح  

  .شود نانوذرات و بهبود نظم ساختاري حفرات مي BETافزايش سطح 
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  خواص اپتيكي شيشه و شيشه سراميك نانوساختار 
SiO2-Na2O-CaO-CaF2  آلاييده باCr2O3 

  رضا پورصالحي ،پروين عليزاده ،الهام صمدبين

  دانشگاه تربيت مدرس ي،مهندس يدانشكده فن ،بخش مواد

e.samadbin77@yahoo.com 

ــده ــژوهش ايــن در: چكي ــر پ ــده يــون اث ــر Cr2O3 آلاين ــ اپتيكــي، خــواص ب ــا شيشــه ســاختاري و يحرارت    تركيــب ب
53%SiO2-17Na2O-17CaO-13CaF2 ايمرحله دو حرارتي عمليات انجام با چنين هم. است گرفته قرار مطالعه مورد 

 بلورهاي حضور. گرديد متبلور Cr2O3 با شده آلاييده و آلاينده بدون شيشه در نانومتر بلورين فاز رشد و زني جوانه دماي در
 فاز نوع. است شده ها شيشه در Urbach انرژي و ممنوعه نوار انرژي كاهش شيشه، اپتيكي خواص تغيير به منجر نانومتري

 نـانوبلور  تبلور دهنده نشان كه شد تعيين XRD الگوي از استفاده با شده متبلور شيشه هاي نمونه در آن اندازه و شده متبلور
 استفاده با Urbach انرژي ممنوعه، نوار انرژي نظير اپتيكي خواص بر بلورين فاز و آلاينده يون اثر. است ها شيشه زمينه در
 اتصـالات  نـوع  در تغييـر  و الكترونـي  سـطوح  تغيير به مربوط تغييرات اين. گرفت قرار بررسي مورد فرابنفش-مرئي طيف از

  .باشد مي شيشه شبكه در ساز اكسيژن
  . تيكيسراميك، يون آلاينده، نانوبلور، خواص اپ شيشه :كليد واژه

  مقدمه - 1
 مختلـف  هـاي سيسـتم  بـه  فوتـونيكي  خاصـيت  بـا  هـاي شيشه ايجاد منظور به واسطه فلزات و نادر خاك آلاينده هاييون

 در اپتيكـي  و 1نورتـابي  ويژه خواص ها يون اين در f يا d تراز ليگاندي ميدان قدرت به توجه با و شوندمي افزوده اي شيشه
 امـا  دارند كاربرد هاشيشه در نوري فعال مراكز عنوان به وسيعي طور به نادر خاك هاييون اگرچه. شد خواهد ايجاد شيشه

 قـرار  توجه مورد بيشتر بالا اپتيكي بازده و پايين قيمت وسيع، نشري نوار دليل به واسطه فلزات هاييون اخير هايسال در
  .]2و1 [اندگرفته
 حضـور . دهـد مـي  را شـفاف  سـراميك  شيشـه  توليـد  امكان شده اشباع لورينب فاز هايجوانه از كه ايشيشه در شده كنترل تبلور

 ايـن . شـوند مـي  هاشيشه اپتيكي خواص در تغيير باعث الكتروني سطوح تغيير باعث آلاينده هاييون با همراه نانومتري بلورهاي
 را مواد اين كاربرد و كرد خواهد تغيير لورينب فاز در آلاينده يون انحلال ميزان و بلورين فاز درصد و نوع اندازه، به توجه با خواص

  . ]3 [است نموده فراهم را فركانسي هاي مبدل و ليزرها نظير ونيكيراپتوالكت قطعات در
هاي لومينسانس خورشـيدي كـاربرد    هاي آلاييده شده به يون كروم در ليزرهاي حالت جامد و جمع كنندهسراميكشيشه و شيشه

  
1 Luminescence 
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اي است و به شكل گيري زاي فاز بلورين در اغلب تركيبات شيشهنورتابي، عامل جوانه وه بر خاصيتيون كروم علا. وسيعي دارند
 بـدون  نانوسـاختار  سراميك شيشه و شيشه اپتيكي حرارتي، خواصدر اين پژوهش . ]4 [كندفاز بلورين در زمينه شيشه كمك مي

 بـر  كـروم  آلاينـده  يـون  اثـر  تعيين منظور به چنين هم. است شده بررسي Cr2O3 وزني درصد يك با شده آلاييده و آلاينده يون
بيـان  ( Urbach انرژي ممنوعه، نوار انرژي شيشه، فروسرخ فوريه تبديل سنجيطيف شيشه اپتيكي خواص و سيليكاتي اتصالات

 قـرار  بررسـي  و توجـه  مـورد  سـراميك شيشه و شيشه هاينمونه جذب طيف و) باشد كننده ميزان نظم موجود در ماده آمورف مي
  .است گرفته

  آزمايش انجام روش -2
 وزنـي  درصـد  يـك  بـا  شـده  آلاييـده  و آلاينـده  يون بدون SiO2-17Na2O-17CaO-13CaF2%53 تركيب با شيشه نمونه دو

Cr2O3 30 مـدت  به آسياب در شيشه تركيبات از يك هر شيشه، بچ از يكنواخت تركيب ايجاد منظور به.شدند تهيه ذوب روش با 
 شـدند  ذوب دقيقه 30 مدت به و ºC 1400 دماي در هوا اتمسفر با الكتريكي كوره در سپس شدندو همگن و اختلاط لاكام دقيقه

 هاي تنش خروج منظور به هاشيشه از هريك سپس. شدند گري ريخته استيل جنس از قالب در تركيبات هريك از حاصل مذاب و
 تبلـور  منظـور  بـه . شدند سرد اتاق دماي تا آرامي به سپس و آنيل ساعت 2 مدت به) Tg( شيشه انتقال دماي در شيشه در موجود

 جوانـه  دمـاي  در سـاعت  4 مـدت  به ابتدا يك هر و شدند داده برش mm35/1×15×20 ابعاد در شده آنيل هايشيشه بلورين، فاز
 .شدند حرارتي عمليات ºC  680رشد دماي در ساعت 4 مدت به سپس و زني

 مرجـع  مـاده  با (PERKIN Elmer DTA/TG) همزمان حرارتي آناليز دستگاه از شيشه انتقال دماي و تبلور دماي تعيين جهت
 در ºC 900 دمـاي  تـا  اتـاق  دمـاي  از ºC/min 10 گرمـايش  سـرعت  بـا  گرم 1 وزن به شيشه هاينمونه. گرديد استفاده آلومينا
 پراش دستگاه از ها آن اندازه تعيين و شده متبلور فازهاي يشناساي منظور به. شدند داده حرارت هوا اتمسفر در و پلاتيني هاي بوته
 و شيشـه  هـاي نمونـه  جـذب  طيـف  بررسـي  منظـور  بـه .شـد  اسـتفاده  Co-Kα پرتـو  بـا  (XRD, Phlips-Xpert) ايكس پرتو

   دسـتگاه  بـا  و شـدند  صـيقلي  سـطوح  شـدن  ايآيينـه  تـا  mm35/1×15×20 ابعـاد  بـا  هـا نمونه موازي سطح دو سراميك، شيشه
UV-VIS (Nexus Nicolet 670) محدوده در nm1100-190 شد گيري اندازه جذب منحني.  

  بحث و نتايج -3
  حرارتي خواص بررسي -1- 3

 نشـان  1 شـكل  در ºC/min 10 گرمايش سرعت با كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون هايشيشه DTAحرارتي گرمانگاشت
 ترتيب به هاشيشه از هريك در تبلور بيشينه و تبلور شروع دگي،شون نرم شدن، ايشيشه دماهاي شكل اين در. است شده داده
 شـدن  ايشيشـه  دمـاي  دهنـده نشان ضعيف شدت با گرماگير بيشينه اولين وجود. است شده داده نشان Tp وTg، Ts، Ton با
)Tg (است.  

 تبلـور  برابـر  در متفاوتي پايداري مختلف هايشيشه. شودمي بيان حرارتي پايداري پارامتر با بلورين فاز ايجاد براي هاشيشه تمايل
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 .دهـد مـي  كـاهش  را شيشـه  حرارتـي  پايـداري  و افزايش را تبلور امكان شيشه ساختار و تركيب در ناهمگني و فاز جدايش. دارند
 مـاي د ،)Tp( تبلـور  بيشـينه  دمـاي  ،)Ton( تبلـور  اوليـه  دمـاي  نظيـر  دارد وجود حرارتي پايداري تعيين براي مختلفي پارامترهاي

 باشـد  تـر بيش پارامتر اين هرچه. است شده بيان T=Ton-Tg∆ حرارتي پايداري از تعريف ترين ساده و است) Tg( شدن اي شيشه
 با شده آلاييده هايشيشه در ترتيب به T∆ مقدار DTA نتايج به توجه با پژوهش اين در. ]5[دارد بهتري حرارتي پايداري شيشه
 تبلـور  بيـانگر  كروم با شده آلاييده شيشه در T∆ تركم مقدار. است 220 و ºC 125 :با برابر ترتيب به آلاينده بدون شيشه و كروم
  .است شيشه اين  در ترراحت

  
  Cr2O3 با آلاييده و آلاينده بدون شيشه DTA گرمانگاشت هايمنحني - 1 شكل

  نمونه ريزساختاري و فازي بررسي - 2- 3
 كـه  پـذيرد  صورت شيشه روي بر شده كنترل حرارتي عمليات بايد يشه،ش در ريزدانه ريزساختار يك به يابيدست منظور به

 از شدن اشباع براي زنيجوانه دماي در هاشيشه بايد بنابراين. شودمي رشد و زنيجوانه مرحله دو در حرارتي عمليات شامل
 بـراي  مناسب دماي. داشت يمخواه رشد دماي كنترل با هاجوانه اين مناسب رشد سپس و گيرند قرار بلورين فاز هايجوانه
 1 رابطـه  طبـق ) 1شـكل ( DTA گرمانگاشت منحني از و است شيشه شوندگينرم و انتقال دماي ميانگين شيشه زنيجوانه
  .است تعيين قابل

1(              
2

TT
T PS

N


   

 رشـد  دمـاي  گردنـد،  مـي  رشد دماي وارد سپس و دگيرنمي قرار ساعت 4 مدت به TN يدما در هانمونه از هريك كه جايي آن از
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 مـدت  به ºC 680 رشد دماي پژوهش اين در و است TPو  TN دماي بين معمول طور به نانومتري بلورين فاز ايجاد براي مناسب
 ايـن  در شـده  حرارتـي  عمليات نمونه .است بوده مناسب كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون شيشه تركيب دو هر براي ساعت 4

 انـدازه  بـا  بلـورين  فـاز  ايجـاد  بـا  هـا سراميكشيشه در ويژگي اين است؛ برخوردار شفافيت ويژگي از بلورين فاز تبلور وجود با دما
 هـا جوانـه  زني،رشـد جوانـه  مرحلـه  از بعد بايستي منظور اين براي. ]7 [شودمي حاصل برخوردي نور موج طول نصف از تركوچك
 عمليـات  شيشـه  و شيشـه  هـاي نمونه ايكس پراش الگوهاي .شوند نانومتر بلورها تا شود جلوگيري هابلور شدن بزرگ از و كنترل
  .است شده داده نشان 2 شكل در ºC 680 رشد دماي سپس و زني جوانه دماي در شده حرارتي

  
  . ساعت 4 مدت به ºC 680 دماي در شده حرارتي عمليات سراميك شيشه و شيشه XRD الگوي - 2 شكل

  .كروم با شده آلاييده نمونه) ب آلاينده، بدون نمونه) الف

 كـروم  با شده آلاييده و آلاينده بدون هاينمونه در بلورها اندازه ميانگين شرر رابطه و XRD از آمده دست به الگوي از استفاده با
 شده Ca2SiO4 به Ca4Si2O7F2 از بلورين فاز تغيير باعث شيشه به كروم افزودن .است شده محاسبه نانومتر 58 و 50 ترتيب به

 متبلـور  جديـدي  فـاز  انـرژي  اين تغيير با و باشد بلورين فاز اكتيواسيون انرژي بر كروم هاييون اثر دهندهنشان تواندمي كه است
  .باشد اثرگذار شده متبلور فاز نوع بر تواندمي گرانروي نظير شيشه خواص تغيير با كروم آلاينده يون چنين هم. شود

 بررسـي  منظـور  بـه  كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون سراميك شيشه و شيشه) SEM( روبشي الكتروني كروسكوپمي تصاوير
 فـاز  جـدايش  شيشه هاينمونه SEM تصاوير در كه است شده داده نشان 3 شكل در شده حرارتي عمليات هايشيشه ريزساختار

 نـواحي  و اسـت  بلـورين  فـاز  رنـگ  سـفيد  هايكره آلاينده دونب سراميكشيشه SEM تصوير در. است شده مشاهده مايع-مايع
 بلـورين  فـاز  سـراميك شيشـه  ايـن  در) 2 شـكل ( XRD الگـوي  به توجه با. شودمي مشاهده شده متبلور فاز بين در يافته اتصال

Ca4Si2O7F2 تصاوير اما است، نانومتر 58 فاز اين اندازه ميانگين شرر رابطه طبق و است شده ايجاد SEM 60-70 انوبلورهاين 
 نانوبلورهـا  كـه  شـود مـي  ديـده  ريـز  ذرات از هاييآگلومره كروم با شدهآلاييده سراميكشيشه تصوير در. دهندمي نشان را نانومتر
  .است شده متبلور Ca4SiO2 بلورين فاز سراميكشيشه اين در) 2شكل( XRD الگوي به توجه با و هستند
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   آلاينده، بدون شيشه) الف. سراميك شيشه و شيشه هاي نمونه وبشير الكتروني ميكروسكوپ تصاوير - 3 شكل
  كروم با شده آلاييده سراميك شيشه) د و آلاينده بدون سراميك شيشه) ب كروم، با شده آلاييده شيشه) ب

  FT-IR سنجي طيف -3- 3
   طيـف  بررسـي  در. سـت ا شـده  داده نشـان  4 شـكل  در كـروم  بـا  شده آلاييده و آلاينده بدون شيشه فروسرخ فوريه تبديل طيف

FT-IR اثـر  در آن شدت تغيير و سيليكاتي پيوندهاي موقعيت تغيير لانتانيدها و واسطه فلزات هاييون با شده آلاييده هايشيشه 
  .]8 [دارد قرار توجه مورد آلاينده هاييون افزودن

. دهـد  مـي  نشـان  شيشه شبكه بعد سه در را سيليكاتي پيوندهاي كه دارد وجود اصلي جذبي نوار سه آلاينده بدون شيشه طيف در
 هـاي اكسـيژن  ارتعاشـات  از و است Si-O-Si غيرمتقارن كششي ارتعاشات به مربوط 1023 و cm-1 948 يمحدوده در پهن نوار
 كه است Si-O-Si متقارن كششي ارتعاشات به مربوط cm-1 755 يمحدوده در جذب .آيدمي وجود به هاچهاروجهي بين سازپل
-O-Si  كششي ارتعاشات cm-1 505 ي محدوده در جذبي نوار چنين هم .شود مي ناشي هاچهاروجهي بين سازپل هايكسيژنا از

O جذبي طيف مقايسه با .]9 [دهدمي نشان را FT-IR هـاي نـوار  جابجـايي  كـروم  بـا  شده آلاييده شيشه با آلاينده بدون شيشه 
 زوايـاي  در تغييـر  و سـاختاري  تغييـرات  به مربوط تغييرات اين. شودمي مشاهده تربيش 68/755 و cm-1 505 موقعيت در جذبي
 نوارهـاي  بيشينه شدت شيشه،كاهش به آلاينده يون افزودن با. است آلاينده هاييون حضور در سيليكاتي هايچهاروجهي داخلي
 بـا  مقايسـه  در تـر بـيش  كووالانـت  يونـدهاي پ ايجـاد  به مربوط كه شودمي مشاهده تركم هايموج طول به هاآن انتقال و جذبي
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 شيـشه  شـبكه  در كـروم  يون بنابراين. شودمي داده ارتباط شيشه در سازپل هاياكسيژن اتصالات ايجاد وبه است يوني پيوندهاي
  .دارد را ساز شبكه نقش

  
  .كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون شيشه هاينمونه FT-IR طيف -4 شكل

  فرابنفش -مريي جذب طيف -4- 3
 فـرابنفش  -مريـي  نور جذب سنجيطيف روش با و دهدمي نشان را هدايت نوار به الكتروني گذارهاي چگونگي جذب لبه مطالعه
 در و است شده داده نشان 5 شكل در كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون نمونه فرابنفش-مرئي جذب طيف. باشدمي تعيين قابل
  .است شده تعيين 2 رابطه با عبوري و برخوردي نور و نمونه ضخامت به هتوج با α(υ) جذب ضريب هامنحني اين

2(              









0I
ILn

t
1  

 و نمونه ضخامت t رابطه اين در








0I
ILn 10 [است نمونه جذب ميزان با متناسب[.  

شي شيشه به صورت بيـشينه      به دليل همراه شدن با فرآيندهاي ارتعا       +Cr3 هاي اصلي جذبي يون    موقعيت 5در منحني جذب شكل     
نوارهاي جـذبي در طـول مـوج در    . و گذارهاي الكتروني اين يون در منحني جذب قابل تعيين است موقعيت .پهن ظاهر شده است

  اسـت، انتقـالات الكترونـي بـين ترازهـاي      4A2(3t2)→ 4T2(2t2e) مربوط بـه گـذارهاي الكترونـي بـين ترازهـاي     nm650 حدود
4A2(3t2)→4T2(2t2e2)ار جذبي در طول موج نوnm450 4 كننـد و گـذارهاي الكترونـي    را ايجاد مـيA2(3t2)→ 4T2(2t2e2)  باعـث

   در حـدود  4A2(3t2)→ 2E (3t2) و  4A2(3t2)→ 2T1(3t2)چنـين گـذارهاي  هـم . شـوند  ميnm 292 ايجاد نوار جذبي در طول موج
nm300يتشدگي بيشينه طيف در موقعموجب افزايش پهن كه پذيرد صورت ميnm 650 نمودار سطوح انرژي يون  .]11[گرددمي

 Cr3+و اين نمودار توسط  گذارهاي الكتروني ذكر شده است دهندهنشانSugano12 [ و گروهش طراحي شده است[ .  
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  .كروم با شده آلاييده) ب و آلاينده بدون شيشه) الف .سراميك شيشه و شيشه هاي نمونه جذبي طيف - 5 شكل

شـود؛   مي +Cr6شوند و اين امر منجر به تشكيل  اكسيد مي ºC  800در دماهاي در حدود +Cr3شده با يون هاي آلاييده اغلب شيشه
ايجاد گردد كه ايـن   +Cr4 هم چنين در حين فرآيند ذوب ممكن است كه. دارد nm  270هاي جذبي پهن در محدودهاين يون پيك

   اسـت و جـذب در ايـن محـدوده مربـوط بـه انتقـالات الكترونـي         نـانومتر  900تـا   600در محـدوده   يون نيز داراي نوارهاي جذبي
3A2→ 3T1 نوار جذبي در حدود باشد و هم چنين ظهورمي nm1000  3مربوط به انتقالاتA2→ 3T2 بسياري . ]13[ اين يون است

لور فاز بلورين در زمينه شيشه با تب. پوشاني دارند و به خوبي قابل تفكيك از يكديگر نيستنداز نوارهاي جذبي ذكر شده با يكديگر هم
  .]14 [هاي كروم در فاز بلورين استكه به دليل ايجاد فاز بلورين و يا انحلال يون يابد ها افزايش مي ميزان جذب نمونه
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  اپتيكي ممنوعه نوار -5- 3
 تقسـيم  بخـش  سه به توان مي را فوتون انرژي برحسب فرابنفش -مرئي محدوده در جذب ضريب تغييرات نمودار آمورف مواد در

 ديـده  آن در فوتـوني گـذارهاي   ممنوعـه،  نـوار  بـه  نسبت تركم انرژي علت به و است فونونيگذارهاي  به مربوط اول ناحيه. كرد
 و ظرفيـت  نـوار  بـين گـذارهاي   بـه  ناحيـه  اين در بالا جذب و اپتيكي ممنوعه نوار به مربوط تائوك ناحيه يا دوم ناحيه. شود نمي

  .است تعيين قابل ناحيه اين در اپتيكي ممنوعه نوار 3 رابطه بقط و دارد ارتباط هدايت

3(                 





h

Eh
nopt

g2  

opt رابطه اين در
gE و است شيشه اپتيكي ممنوعه نوار n و 5/0 هدايت نوار به الكتروني مستقيم انتقالات براي كه است فاكتوري 

 ثابـت  دهنـده نشان و ثابت مقداري β چنين هم و است برخوردي فوتون انرژي hυ .باشد مي 2 برابر آن ستقيمغيرم انتقالات براي
 بخـش  شيب تقاطع و hυدر مقابل ) n)ahυ/1 منحني رسم با. است نمونه شكست ضريب به وابسته و دما از مستقل و نوار پسماند

 هـاي نمونـه  تـائوك  هـاي منحنـي  6 شـكل  در. ]15 [شودمي تعيين كياپتي ممنوعه نوار مقدار انرژي، محور با منحني راست خط
  .است شده رسم كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون سراميك شيشه و شيشه

  
  سراميك شيشه هاي نمونه) د و ج ،شيشه هاي نمونه) ب و الف. كروم با شده وآلاييده آلاينده بدون هاي نمونه تائوك نمودار - 6 شكل
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opt شيشه در كروم يون حضور. است آمده 1 جدول در ها نمونه ممنوعه ارنو انرژي مقادير
gE داده كـاهش  را مسـتقيم  انتقالات در 

 در شـبكه  اتصـالات  در تغيير و آلاينده يون افزودن با الكتروني سطوح تغيير و هاالكترون چگالي تغيير به مربوط امر اين كه است
  .]9 [است يون اين حضور

   و Urbach انرژي ،)غيرمستقيم و مستقيم( ممنوعه نوار انرژي مقادير -1 جدول
  .كروم با شده آلاييده و آلاينده بدون شيشه هاي نمونه شكست ضريب

 Urbach انرژي 
)eV( 

  ويژگي )eV( - انرژي باند ممنوعه اپتيكي
 غيرمستقيم مستقيم  نمونه

  شيشه بدون آلاينده 51/3 96/3 67/1

 بدون آلاينده شيشه سراميك 34/3 37/3 63/1

 آلاييده شده با كروم شيشه 48/2 17/2 55/0

 آلاييده شده با كروم سراميك شيشه 44/2 02/2 45/0

  Urbach انرژي -6- 3
 شبكه نظم ميزان عبارتي به و Urbach انرژي مقدار دهندهنشان فوتون، انرژي برحسب جذب ضريب تغييرات نمودار سوم بخش
. ]15 [دارد ارتباط هاشيشه و آمورف مواد در دامنه بلند نظم فقدان با ممنوعه نوار داخل در داردنباله ترازهاي چگالي. ستا آمورف

 نـوار  و ظرفيـت  نـوار  با و يابد مي توسعه ممنوعه نوار داخل به و شده گسترده مواد در پتانسيلي تغييرات به توجه با انرژي تراز اين
 انـرژي  يـا ) EU( دنبالـه  نـوار  پارامتر با داردنباله نوارهاي. دهد مي افزايش را غيرتابشي الكتروني انتقالات و يابدمي ارتباط رسانش

Urbach است عبارت و داشته نمايي روند جذب لبه از قبل قسمت تغييرات تائوك نظريه براساس. گردد مي مشخص:  

3(            






 


U
0 E

h
expa  

 α(υ) چنين هم و است Urbach انرژي به معروف كه است ممنوعه نوار در الكترون داردنباله نوار انرژي اب برابر EU رابطه اين در
 ايجـاد  باعـث  ايشـبكه  عيـوب  و الكتريكـي  هـاي ميـدان  حرارتي، هايارتعاش نظير عواملي. مقدار ثابتي دارد a0ضريب جذب و 

 و EU مقـادير . ]16 [گيـرد مـي  قرار تأثير تحت Urbach منطقه شيب آن براساس كه شوندمي ممنوعه نوار در پسماند هايانرژي
 تأثيرگـذار  شبكه نظم روي بر كه حرارتي عمليات و مختلف هايآلاينده و دارند هم با معكوس نسبت شيشه ساختاري نظم ميزان
 بـدون  سـراميك  شـه شي و شيشـه  هـاي نمونـه  Urbach منحني 7 شكل در .]17و18[شوندمي EU مقادير در تغيير باعث هستند
با افزودن يون آلاينده كـروم  . است شده بيان 1 جدول در آن عددي مقادير و است شده داده نشان كروم با شده آلاييده و آلاينده

نظمـي شيشـه را كـاهش داده    افزايش يافته است و به عبارت ديگر اين يون ميـزان بـي   Urbachانرژي  آلاينده بدونبه شيشه 
تر است كه اين امر به دليل حضور فـاز بلـورين و ايجـاد    هاي شيشه كمسراميك از نمونههاي شيشهنمونه Urbachانرژي  .است

  .ها استنظم ساختاري به واسطه حضور آن



 رضا پورصالحي ،پروين عليزاده ،الهام صمدبين
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  .كروم با شده آلاييده) 2و  آلاينده بدون) 1شيشه و شيشه سراميك  Urbach  نمودار - 7 شكل

  گيري نتيجه -4
 تركيـب  بـا  شيشـه  سـاختاري  و اپتيكـي  حرارتـي،  خـواص  بـر  نانومتري بلورين فاز ايجاد و كروم آلاينده يون اثر پژوهش اين در

53%SiO2-17Na2O-17CaO-13CaF2 در گونـاگوني  هـاي ظرفيت با شيشه ذوب فرآيند حين در كروم هاييون. شد بررسي 
 هـاي زنجيـره  طـول  شيشـه  ايـن  در كـروم  يون. كنند مي ايجاد جذب طيف در را متعددي جذبي نوارهاي و شوندمي ظاهر شيشه

 انـرژي  تغييـر  بـا  كـروم  هاييون چنينهم. است كرده ايجاد شيشه در را سازاكسيژن پيوندهاي و داده افزايش را شبكه سيليكاتي
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 بـا . اسـت  شده02/2 به eV96/3 مقدار از )مستقيم انتقالات در( ممنوعه نوار انرژي تغيير باعث جديد انرژي سطوح ايجاد و ليگاند
 حالـت  ليزرهاي در ليزري فعال ماده عنوان به كاربرد قابليت كروم با شده آلاييده سراميكشيشه و شيشه اپتيكي خواص به توجه
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و كـربن تحـت     عنصري  واكنش دما بالاي حالت جامد بين تنگستن        ي سنتز تنگستن كاربيد به روش       ي بالا   هزينه: چكيده
 ي  و اسـتفاده از مـواد اوليـه       تـر     هاي سنتز كم هزينـه       كنترل شده محققان را به فكر جايگزيني روش مرسوم با روش           اتمسفر
 مكانوشـيميايي و سـنتز       هـاي سـنتز     روشهـاي پيـشين قابليـت         در پـژوهش  . تري چون اكسيد تنگستن انداخته است      ارزان

يكـي از   . كربوريزاسـيون اكـسيد تنگـستن بـه اثبـات رسـيده اسـت             -مايكروويوي براي تهيه تنگستن كاربيد از طريق احياء       
پـژوهش،  اين  در  . شود   نيز تشكيل مي   W2C، فاز نامطلوب    WCها اين است كه همواره علاوه بر          هاي اين روش    محدوديت

 شيگرمـا گرافيـت و بـه دنبـال آن         -آلومينيـوم -يي مخلوط اكسيد تنگستن   ايمي مكانوش ي شامل فرآور  ي تركيب ندي فرا كز ي ا
ي اكاري زمان آس تأثير وه   شد استفاده آلومينا-تنگستن كاربيد كامپوزيت   ي شده    عيسنتز تسر ي مخلوط حاصل براي     ويكروويما

 بـا  يمخلـوط پـودر  به اين منظور . ه استفت قرار گر  بررسيمورد  در محصول    WC:W2C بر نسبت    و گرمايش مايكروويوي  
 شده پـس    اي و محصول آس   ه مورد عمل قرار گرفت    يا  ارهي س ياي ساعت در آس   4 و   3 ،2به مدت    WO3-2Al-Cي   مول   تركيب

 در مراحـل     كـه  ها نشان داد    نمونه) XRD( كسيپراش پرتو ا  آناليز   جينتا.  قرار داده شد   ويكرووي ما ياز پرس سرد تحت انرژ    
 و  WC گيـري بيـشتر     بـه شـكل    ياكاري زمان آس ـ  شيافزاشود، اما     مي لي تشك W2C ي فاز نامطلوب  اكاري آس نديفرا ييابتدا
  گرافيــت اضــافي % 50 حــاوي  مخلــوطيويكرووي مــاشي گرمــانينــهمچ. كنــد كمــك مــي WC:W2C نــسبت شيافــزا

(WO3-2Al-1.5C) دارد،  تنگـستن كاربيـد      لي واكنش تـشك   بردشي پ  ساعت تأثير چشمگيري در    4به مدت    شده   ياكاريآس
 ويكروويمـا ي محصول سـنتز شـده در         برا 8/17به  نمونه آسياكاري شده     ي برا 7/4 از حدود    WC:W2Cنسبت  كه   طوري  به
  .افتي شيافزا

  .سازي مكانيكي، گرمايش مايكروويوي، واكنش آلومينوترمي تنگستن كاربيد، فعال :كليد واژه

  مقدمه -1
 شكست بالا، اسـتحكام فـشاري خيلـي         يفردي مانند نقطه ذوب بالا، سختي و چقرمگ       خواص منحصر به    ) WC(تنگستن كاربيد   

آل   ي ايده   از خواص، تنگستن كاربيد را ماده      ي مناسب ي چنين مجموعه . بالا، مقاومت به خوردگي بالا و پايداري حرارتي خوب دارد         
تواند به عنوان كاتاليست مورد استفاده قرار        چنين مي اين تركيب هم  . دهد  ها قرار مي    قالب ز ابزارهاي برش و سوراخكاري و ني      براي
  .گيرد
 در  ].2و1[شده اسـت       معمول توليد تنگستن كاربيد، واكنش دما بالاي حالت جامد بين تنگستن و كربن تحت اتمسفر كنترل                روش

] 7[شـود     فاده مـي   است C°1600-1400  ساعت در دماي   12-2اين روش معمولا از كربوريزاسيون مستقيم پودر تنگستن به مدت           
در فرايند سنتز تنگـستن كاربيـد        ].11[ي آن محصول تنگستن كاربيد گران قيمت با ذرات درشت حاصل خواهد شد                كه در نتيجه  
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كـه بـه روش      نيـز ) دي تنگستن كاربيد يا تنگستن كاربيد ناكامل      ( 1W2C مقادير متفاوتي از     WCمعمولاً علاوه بر تركيب اصلي      
 يك فاز واسطه براي تـشكيل  W2Cاند  نشان داده] 13و5[بعضي محققين ]. 6[ شود تگي دارد، تشكيل ميتوليد و شرايط عمل بس

WC          بوده و با ايجاد شرايط مناسب، واكنش تبديل W2C   به WC   همچنـين تحقيقـات قبلـي نـشان داده         .  پيشرفت خواهد نمود
و يا كاهش گرافيت بـه مقـدار كمتـر از           ] 11و5[لاتر   در دماي با   WC نسبت به    W2Cاست به دليل پايداري ترموديناميكي بيشتر       

  .خواهد شد] 13[ در محصول نهايي تشكيل و موجب افت خواص مكانيكي W2Cفاز ] 9[نسبت استوكيومتري 
 بـه روش آلياژسـازي مكـانيكي تنگـستن و           WCسـنتز   قرار گرفتـه اسـت،       مورد توجه محققان  ] 8[اخيراً   كه   يهاي  از جمله روش  

ها نشان داده است كه عـواملي مثـل نـسبت گلولـه بـه پـودر،                   نتايج آزمايش .  استفاده از آسياي پرانرژي است     گرافيت عنصري با  
 بـه عنـوان محـصول فراينـد تـأثير           WC:W2C اوليه و زمان آسياكاري بـر نـسبت          W:C آسيا، نسبت    ي  سرعت چرخش محفظه  

 يبـا آلومينيـوم و گرافيـت توسـط آسـياكار          ) WO3( مكانوشيميايي اكـسيد تنگـستن       يفرآورهمچنين  . چشمگيري خواهد داشت  
گـزارش شـده اسـت كـه        . ]9و2[كه براي سنتز تنگستن كاربيد مورد استفاده قرار گرفته اسـت            است  هايي    ي، از ديگر روش   پرانرژ

 اسـتفاده   WO3 ي براي احيـا   فلزي اين فرايند از آلومينيوم      در. باشد  مقدار آلومينيوم و گرافيت از پارامترهاي موثر در اين روش مي          
 بـا   تـوان  يواكنش سرجمع را م   . گيرد ي و تنگستن كاربيد شكل م     شود تنگستن احيا شده در ادامه با كربن وارد واكنش مي         . شود مي

  .بيان كرد) 1 (ي معادله

1(              WO3 + 2Al + C = WC + Al2O3  

 كربن را   ي  به وسيله  WO3ه، واكنش كاهش     آزاد شد  ي كه گرما  رسد ي واكنشي گرمازا است و به نظر م       WO3احياي آلومينوترمي   
توانـد بـه      ، اكـسيد تنگـستن مـي      WO3-Al-C مخلـوط    ي آسـياكار  ي لذا، در نتيجـه   . نيز كه ذاتاً واكنشي گرماگير است فعال كند       

 ـ ي البته چندان مطلوب نيست چرا كه از مقدار گرافيت لازم برا           ي اين دوم  .شود ء احيا ، كربن ي و تا حد   ، آلومينيوم ي وسيله شكيل  ت
 بـه   WO3ي  آلومينـوترم احيـاي   واكـنش   هايي با مقدار آلومينيوم پايين، گرماي توليد شـده از            در نمونه در ضمن،   . كاهد  كاربيد مي 

 موجـود   WO3 و به همين دليل، بخـشي از         كند را فراهم    WO3-Cاي نيست كه انرژي لازم براي واكنش گرماگير كاهشي           اندازه
 مورد استفاده، نسبت گلوله به پودر و دمـاي  ي بسته به نوع آسيا  يزمان آسياكار . ماند  اقي مي در مخلوط به صورت واكنش نكرده ب      

 ميـزان آلـودگي پـودر افـزايش يافتـه و برخـي از               ،ي طولان هاي آسياكاري  اما بايد توجه كرد كه در زمان      . آسياكاري متفاوت است  
هاي مرسوم ليچينگ امري ضـروري       ها از طريق روش     اخالصيحذف اين ن  . ]3[ شوند ي ناخواسته وارد مخلوط پودري م     ها يناخالص
 بـراي   3HCl.HNO3نزن، محلـول      هاي فولادي زنگ     شده است كه در صورت استفاده از ظرف و گلوله           براي مثال گزارش  . است

هـاي   روش از   ZrO2هاي    هاي زيركونيايي، حذف ناخالصي      آهن مناسب بوده و در صورت استفاده از ظرف و گلوله            حذف ناخالصي 
  .]10[پذير نخواهد بود  مرسوم انحلال امكان

 انجـام  يبـرا ) ريزمـوج ( مـايكروويو  ي قـرار گرفتـه، اسـتفاده از انـرژ    ي اخير مـورد بررس ـ يها  كه در سال ي جايگزين ديگر  روش
آن توسـط  به دليل قدرت نفـوذ مـايكروويو و جـذب       در گرمايش مايكروويوي     . است ها و سنتز كاربيد   ها اكسيد ي احيا يها  واكنش

  
1 Di-tungsten carbide or tungsten semi-carbide 
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عمق نفوذ مايكروويو در مواد مختلف متفاوت اسـت و          . شود و به انتقال حرارت از سطح بستگي ندارد         ماده، گرما از داخل توليد مي     
الكتريك و خواص مغناطيسي مواد، فركانس و توان مايكروويو، دما، خواص هدايتي، انـدازه               به عوامل مختلفي از جمله خواص دي      

 از طريق گرمايش مايكروويوي مخلـوط پـودري      WCهد سنتز     د نشان مي ] 5[ نتايج مطالعات قبلي     .]4 [اردبستگي د و تراكم مواد    
اگرچه ايـن   . پذير است  به مدت زمان كافي امكان    ) kW 3(و تجاري   ) W 800( عنصري در مايكروويوهاي خانگي      C و   Wشامل  

  .شود يمتي ميروش به دليل قيمت بالاي مواد اوليه منجر به توليد محصول گران ق
 مكانوشيميايي مخلوط   ي فرآور ي يعن ،گفته   سنتز تنگستن كاربيد مشتمل بر تركيب دو روش پيش         ي برا يدر اين مقاله روش جديد    

WO3-Al-C   زمـان  مقدار گرافيـت،     ريو تأث   قرار گرفته  ي آزمايشگاه ي شده مورد بررس   ي مخلوط آسياكار  ي و گرمايش مايكروويو
اسـتفاده از ايـن روش      . ه است مورد مطالعه قرار گرفت    در محصول    WC:W2C بر نسبت    مايكروويويي و گرمايش    اكاري آس نديفرا

  . و سنتز كمك نمايدء احيايها  و به كنترل بهتر واكنشي جلوگيري شدن عمليات آسياكارين از طولاتواند ي ميتركيب

  روش تحقيق -2
ي، نـسبت   فـولاد يهـا   گلولـه  ،cm7 و ارتفاع    cm5/5  فولادي به قطر    با محفظه  يا   سياره يعمليات مكانوشيميايي در آسيا   

 آلومينيـوم و    ، گـرم مخلـوط اكـسيد تنگـستن        7 بـر روي   rpm 640 و سرعت چرخش محفظه آسـياي        25:1گلوله به پودر    
 گرمـايش  بـراي    ي بعـد، پـودر حاصـل از آسـياكار         ي در مرحله  .به انجام رسيد   1مشخصات ارائه شده در جدول       با   ،گرافيت

 g.cm3هايي با چگالي خام       به شكل قرص  ) MPa 38/1 )psi 200  و با فشار   mm10 ي به قطر داخل   ي قالب  در يمايكروويو
و توان  GHz 45/2 خانگي با فركانس يومايكروواجاق  نيز از يك دستگاه يبراي گرمايش مايكروويو.  پرس سرد شد82/3

  . استفاده شدW850 يخروج
  مشخصات مواد اوليه -1 جدول

  ماده  خلوص  شركت سازنده كد محصول
232785 ALDRICH (Germany)  99 %+ WO3 

01325 -070  Wako (Japan)  5/99%+ Al  

01785 -014  Wako (Japan)  99 %+ Graphite   

بـه عنـوان     cm1cm×3cm×3 از يك بلوك كاربيد سيليسيم به ابعـاد          يهمچنين به منظور بالا بردن كارايي گرمايش مايكروويو       
گاه آلومينايي و نمونـه بـر روي    استفاده شد، به ترتيبي كه بلوك كاربيد سيليسيم بر روي يك تكيه مايكروويو ي جاذب انرژ  ي ماده

كـوارتز بـر روي     اي ته بسته از جنس        شيشه ي  جلوگيري از اكسيد شدن مواد نيز يك لوله        يبرا.  قرار گرفت  مبلوك كاربيد سيليسي  
 نـشان داده شـده   1 اين سيستم در شكل طرحواره. زبندي شدسيليسيم درمقداري پودر كاربيد  با  اطراف لوله ونمونه قرار داده شد  

 آسـيا ممكـن بـود از دسـت بـرود            ي ها، حداكثر مقدار گرافيتي كه در اثر تركيب با اكسيژن داخل محفظـه              در تمام آزمايش   .است
  .محاسبه و به مخلوط مواد اضافه شد
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   سيستم آزمايشطرحواره -1 شكل

نـسبت مـولي اجـزاي    .  خلاصـه شـده اسـت   2كـه شـرايط آنهـا در جـدول      و اجرا شـدند  يح مختلف طراي در دو سر   ها آزمايش
% 50بـا   ) SS(سـر و در سـري دوم          بـه   يعني با گرافيت سـر    ) 1(، بر مبناي استوكيومتري واكنش      )FS(دهنده در سري اول       تشكيل

  .گرافيت اضافي انتخاب شد
  شرايط آزمايش -2 جدول

  )min(زمان گرمايش مايكروويوي   )hr(ن آسياكاري زما WO3:Al:Cنسبت مولي مواد   شماره آزمايش

FS1  1:2:1  2  -  

FS2  1:2:1  3  -  

FS3 1:2:1  4  -  

FS4  1:2:1  2  5  

FS5  1:2:1  2  10  

SS1  5/1:2:1  3  -  

SS2  5/1:2:1  4  -  

SS3  5/1:2:1  2  10  

SS4 5/1:2:1  3  10  

SS5  5/1:2:1  4  10  

   ژاپـن بـا فركـانس       JEOL سـاخت شـركت      XRDرتو ايكس بوسيله دستگاه     شناسايي فازي محصول با استفاده از آناليز پراش پ        
kV 30 شدت جريان ،mA 20 لامپ ،Cu kα و طول موج  nm 154/0با توجه بـه اينكـه در آنـاليز پـراش پرتـو      .  انجام گرفت

هاي اصلي مربوط     مربوط به يك فاز به مقدار آن فاز در مخلوط بستگي دارد، در اين تحقيق نسبت شدت پيك                   ايكس، شدت پيك  
 به عنوان معياري از مقدار نسبي اين دو فاز و در نتيجه معياري از ميزان پيشرفت واكـنش سـنتز در نظـر                        W2C و   WCبه دو فاز    
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تحليل ]. 15و14[كند    اي كفايت مي    هاي مقايسه   گذارد، اما براي بررسي     اين روش گرچه اطلاعات دقيقي در اختيار نمي       . گرفته شد 
  . انجام شدX’Pert Highscoreافزار   پرتو ايكس، با استفاده از نرمآناليزهاي پراش

  نتايج و بحث -3
  )بدون گرافيت اضافي(سري اول  -1- 3
  تأثير زمان آسياكاري -3-1-1

 نـشان داده شـده      2 در شـكل     ي ساعت آسـياكار   4 و   3،  2پس از    سر  با مقدار گرافيت سربه   هاي    پراش پرتو ايكس نمونه   الگوهاي  
هاي اكـسيد تنگـستن و آلومينيـوم مـشاهده             ساعت آسياكاري عملاً اثري از پيك      2 پس از    شود، ي م گونه كه مشاهده    همان. است
 قابل تشخيص اسـت كـه نـشانه    JCPDS 00-035-0776) داراي كارت شماره (W2Cتنگستن كاربيد  گردد و فقط فاز دي نمي

 را  XRD در الگـوي     Al2O3هاي مربوط به      د پيك عدم وجو  .باشد انجام واكنش آلومينوترمي ميان اكسيد تنگستن و آلومينيوم مي        
 عـلاوه بـر تركيـب    ، سـاعت 3  افزايش زمان آسـياكاري تـا  با]. 10[  نسبت دادW2C توسط Al2O3توان به جذب تشعشعات  مي

W2Cتنگستن كاربيد، مقدار كمي   WC)داراي كارت شماره(JCPDS 00-025-1047بـا افـزايش بيـشتر    . نيز ايجاد شده است 
 افـزايش نـشان     WC به مقدار بيشتري فراهم شده و مقـدار          WC به   W2C ساعت، انرژي لازم براي تبديل       4كاري تا   زمان آسيا 

 به ترتيبي كه در بخش قبل توضيح        WC:W2Cبراي درك بهتر روند تغييرات كمي فازهاي كاربيدي، برآوردي از نسبت            . دهد مي  
 برابـر   2 ساعت آسياكاري تقريبا     4 پس از    WC:W2Cشود، نسبت     ه مي همانطور كه ملاحظ  .  ارائه شده است   3داده شد، در جدول     
  . ساعت آسياكاري است3اين نسبت پس از 

  هاي سري اول گيري كاربيدهاي تنگستن در آزمايش نتايج مربوط به شكل -3 جدول

WC:W2C  MW heating time (min)  Milling time (hr)  Sample No. 

0  -  2  FS1  

08/0 -  3  FS2  

15/0  -  4  FS3  

04/0  5  2  FS4  

73/0  10  2  FS5  

 نه به صورت يك محلول جامد مياني، بلكه به شكل يك تركيب با نـسبت اسـتوكيومتري مـساوي از تنگـستن و         WCتركيب  
توانـد شـكل بگيـرد        تر گرافيـت مـي       كه با مقادير پائين    W2Cبنابراين در فرايند كربوره كردن تنگستن، ابتدا فاز         . گرافيت است 

در نتيجه با افـزايش     .  صورت خواهد پذيرفت   WC به   W2Cي نفوذ گرافيت، تبديل       ي بعد، با ادامه     ايجاد خواهد شد و در مرحله     
 كاسـته   W2C از مقـدار     WC فراهم شـده و بـا افـزايش          W2Cزمان آسياكاري، انرژي لازم براي واكنش گرافيت باقيمانده با          

  .شود مي
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 3 (b) ساعت، 2 (a) به مدت يآسياكارپس از  گرافيت استوكيومتري حاويهاي   پراش پرتو ايكس نمونهالگوهاي -2 شكل

  . ساعت4 (c)، و ساعت

  تأثير گرمايش مايكروويوي -3-1-2
وي در  هـاي مختلـف گرمـايش مـايكرووي          ساعت آسياكاري و زمـان     2هاي حاصل از آزمايش سري اول با          نمونه XRDالگوهاي  

اما با اعمال انرژي مايكروويو .  استW2Cفرايند آسياكاري، همانطور كه پيشتر گفته شد،  محصول.  نشان داده شده است3شكل 
 دقيقـه،   10با افزايش زمان مايكروويو تا      . شود   نيز تشكيل مي   WCي آسيا شده، مقدار بسيار كمي          دقيقه بر روي نمونه    5به مدت   
 دقيقـه گرمـايش   10 پس WC:W2C، نسبت 3طوري كه مطابق جدول  شود به   افزوده ميWC مقدار    كاسته و به   W2Cاز مقدار   

  . دقيقه گرمايش مايكروويوي بالغ شده است5 برابر اين نسبت پس از 18مايكروويوي به حدود 

  
بدون  (a)  و ساعت2 به مدت يآسياكارپس از گرافيت استوكيومتري حاوي هاي   پراش پرتو ايكس نمونهالگوهاي -3 شكل

 .ي دقيقه گرمايش مايكروويو10 (c) ي، وگرمايش مايكروويودقيقه  5 (b)ي، گرمايش مايكروويو
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 بـوده و در     WC در دماي بـالاتر بيـشتر از         W2Cاز نظر ترموديناميكي تمايل براي تشكيل       ] 11و5،8،9[هاي قبلي     مطابق گزارش 
اي تـشكيل      از طريـق مكانيـسم دو مرحلـه        WC،  )4(اكـنش    با گرافيت، مطـابق و     W2Cصورت تأمين انرژي لازم براي واكنش       

شود به لحـاظ ترمودينـاميكي،     مشاهده مي . دهد   را با تغيير دما نشان مي      W2C و   WC پايداري نسبي فازهاي     4شكل  . خواهد شد 
نجام شده و فاز    ، ا )2( از طريق مكانيسم مستقيم، مطابق واكنش        WCتر و در صورت تامين انرژي لازم، تشكيل           هاي پايين   در دما 
شود كـه ايـن     نيز تشكيل مي   W2Cدهد، معمولا فاز مياني       ولي نتايج تجربي محققين نشان مي     .  تشكيل نخواهد شد   W2Cمياني  
گرمايش مايكروويوي، انرژي لازم براي انجـام       .باشد) 2(بر واكنش   ) 4(و)3 (هاي  دهنده برتري سينتيكي واكنش     تواند نشان   امر مي 

  .شود  تبديل WCتواند در واكنش با گرافيت باقيمانده به   ميW2C كرده و را فراهم) 4(واكنش 

)2(    ]16    [∆G = - 42260 + 4.98T        J.mol-1                 W(S) + C(S) = WC(S)  

)3(  ] 16      [∆G = - 30540 - 2.34T        J.mol-1             2W(S) + C(S) = W2C(S)  

)4(               ∆G = - 53980 + 12.3T       J.mol-1          W2C(S) + C(S) = 2WC(S)  

  
   با تغيير دماW2C و WCتغيير انرژي آزاد گيبس تشكيل  -4 شكل

  )با گرافيت اضافي( سري دوم  - 2- 3
  تأثير زمان آسياكاري -3-2-1

نـشان داده شـده      5 در شـكل     ي ساعت آسـياكار   4 و   3پس از    گرافيت اضافي % 50حاوي  هاي    پراش پرتو ايكس نمونه   الگوهاي  
 و   بـه مقـدار كـم شـكل گرفتـه اسـت            W2C به مقدار زياد و فاز       WC فاز   ،ي ساعت آسياكار  3 پس از     كه شود يملاحظه م  .است

  .دهد افزايش مي% 30 را  حدود WC:W2C ساعت  نسبت 4، افزايش زمان آسياكاري تا 4مطابق جدول 
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   به مدت كاري آسياافي پس ازاض گرافيت %50  حاويهاي آناليز پراش پرتو ايكس نمونه -5 شكل

(a) 3و ساعت ، (b) 4ساعت .  

  هاي سري دوم گيري كاربيدهاي تنگستن در آزمايش نتايج مربوط به شكل -4 جدول

WC:W2C  MW heating time (min)  Milling time(hr)  Sample No. 

5/3  -  3  SS1 

7/4  -  4  SS2  

6/2  10  2  SS3  

4/4  10  3  SS4  

8/17  10  4  SS5 

بـا انجـام    . نمايـد   مشاركت مـي   WO3 مقدمه اشاره شد، در كنار احياي آلومينوترمي، گرافيت نيز در واكنش احياي              همانطور كه در  
در نتيجه محـصول واكـنش بـه مقـدار          .  وجود نخواهد داشت   WC و تشكيل    Wاحياي كربوترمي، گرافيت كافي براي واكنش با        
  .گرافيت مخلوط اوليه نيز بستگي خواهد داشت

دار گرافيت در مخلوط اوليه، بخشي از گرماي آزاد شده از واكنش آلومينوترمي، توسط گرافيت جـذب شـده و دمـاي                      با افزايش مق  
، ]12[تـر      در دمـاي پـايين     W2C نـسبت بـه      WCدر نتيجه با توجه به پايداري ترموديناميكي بيشتر         . يابد  كل سيستم كاهش مي   

در ] 11[اين موضوع در تأييد نتايج تحقيق سكاكي و همكـاران           . يابد  افزايش مي  WC بيشتر شده و مقدار      WCتمايل به تشكيل    
اكسيد، آلومينيوم و گرافيت است كه افزايش مقـدار گرافيـت در مخلـوط               مورد فرآوري مكانوشيميايي مخلوط حاوي تنگستن تري      

  .شود  ميWCگذارد و موجب افزايش مقدار   را در اختيار ميWاوليه، گرافيت كافي براي واكنش با 
با افزايش مقـدار گرافيـت احتمـال        دهد     نشان مي  5 و   2هاي    هاي آسياكاري شده در شكل     از طرفي مقايسه نتايج مربوط به نمونه      

 و  W2Cيابد و واكنش تـشكيل         افزايش مي   در ضمن آسياكاري   برخورد ذرات گرافيت با تنگستن و نفوذ متقابل اين دو در يكديگر           
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 ـ W2C از   WC مقدار   ي كه پس از آسياكار    ينحوه  شود، ب   ي انجام مي   با شدت بيشتر   WCسپس تبديل آن به       .گيـرد    مـي  ي فزون
 بـه   WCو گرافيت باقيمانده و تـشكيل        W2Cواكنش بين    و ثانياً    W2C اولاً واكنش تشكيل     يبا افزايش زمان آسياكار   همچنين  

 .نمايد مقدار بيشتري پيشرفت مي

  تأثير گرمايش مايكروويوي -3-2-2
 دقيقـه گرمـايش     10 سـاعت آسـياكاري شـده قبـل از گرمـايش مـايكروويوي و پـس از                   4هـاي    ونه نم XRD الگوهاي   6شكل  

 كاسته و بـر     W2Cهاي     دقيقه، از شدت پيك    10گرمايش مايكروويوي به مدت     با  شود    ملاحظه مي . دهد  مايكروويوي را نشان مي   
 .رسد  مي8/17يافته و به فزايش برابر ا 4حدود  به WC:W2Cنسبت  افزوده شده است به طوري كه WCهاي  شدت پيك

به دليل قابليت بسيار خوب گرافيت در جذب انرژي مايكروويو، افزايش گرافيت به مقادير بيشتر از نـسبت اسـتوكيومتري آهنـگ                      
 اسـت ولـي     WC در دماي بالاتر پايـدارتر از        W2Cدر نتيجه، اگرچه به لحاظ ترموديناميكي       . دهد گرمايش مخلوط را افزايش مي    

هـاي     در همـان زمـان     WCگيـري      كمتر فراهم شده و احتمال شـكل       W2C سينتيكي براي تشكيل محصول مياني، يعني        شرايط
  .يابد ي گرمايش افزايش مي اوليه

  
    و ساعت4 شده به مدت ي آسياكاراضافي گرافيت %50هاي با  آناليز پراش پرتو ايكس نمونه -6 شكل

(a) و،يبدون گرمايش مايكروويو  (b) 10يايش مايكروويو دقيقه گرم.  

 يگيـر    با گرافيت باقيمانده و شـكل      W2C انجام واكنش    ي لازم برا  ي، انرژ  دقيقه 10 به مدت     مايكروويو ياعمال انرژ از طرفي با    
WC    در فرايند سنتز مايكروويوي گرافيـت اضـافي بـه صـورت            ] 5[به گفته والانس    . كند   واكنش ادامه پيدا مي    ني فراهم شده و ا

 .خواهد شد) CO/CO2(قي خواهد ماند و يا اكسيد آمورف در تركيب با

 7 در شـكل     ي سـاعت آسـياكار    4 و   3،  2 پـس از   يويكرووي دقيقه گرمايش ما   10هاي با      پراش پرتو ايكس نمونه    يمقايسه الگو 
 ي نحـو   افزوده شده است بـه     WC كاسته و بر مقدار      W2C از مقدار    يدر اينجا نيز با افزايش زمان آسياكار      . نشان داده شده است   

  . است8/17 و 4/4، 6/2 حدود بي به ترتياكاريآس ساعت 4 و 3، 2 ي براWC:W2Cكه نسبت 
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 به كاريآسيا دقيقه گرمايش مايكروويوي و 10پس از  اضافي گرافيت %50 حاويهاي  آناليز پراش پرتو ايكس نمونه -7 شكل

  . ساعت4 (c)و  ساعت، 3 (b) ساعت، 2 (a)مدت 

  گيري نتيجه -4
كارگيري يك روش تركيبي ساده و مؤثر، شامل احياي مكانوشيميايي پودر اكـسيد تنگـستن بـا آلومينيـوم و                      بهدر اين پژوهش با     

 WCهاي مختلفي از      آلومينا با نسبت   -گرافيت و متعاقب آن گرمايش مايكروويوي محصول آسيا شده، كامپوزيت كاربيد تنگستن           
  . توليد شدW2Cو 
 W2C از مقـدار     WC فراهم شده و با افـزايش        W2C براي واكنش گرافيت باقيمانده با       با افزايش زمان آسياكاري، انرژي لازم      -

 .شود كاسته مي

 WCتواند در واكنش با گرافيت باقيمانده به           مي W2C را فراهم كرده و      WCگرمايش مايكروويوي، انرژي لازم براي تشكيل        -
  .شود تبديل 

  .شود  ميWCيق دو مكانيزم موجب پيشرفت واكنش تشكيل گرافيت بيشتر از استوكيومتري از طر% 50استفاده از  -
 بـه لحـاظ سـينتيكي،    W2Cافزايش مقدار گرافيت موجب افزايش آهنگ گرمايش مخلوط شده و با به تاخير انداختن تـشكيل    -

 .يابد  بهبود ميWCشرايط براي تشكيل 

 از مخلـوط خـارج شـده احتمـال          CO/CO2ورت  افزايش مقدار گرافيت در مرحله آسياكاري، با جبران مقدار گرافيتي كه به ص             -
 .دهد  را افزايش ميWCتشكيل 

 دقيقـه گرمـايش     10 ساعت آسـياكاري و      4توان از     با شرايط اين تحقيق، مي     WC:W2Cبه منظور دستيابي به حداكثر نسبت        -
  . استفاده كرد آلومينيوم و گرافيت،)WO3(اكسيد تنگستن مايكروويوي مخلوط 
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) X= 0/0 تـا   Ca1-XLaXFe12O19) 6/0يي  در اين تحقيق هگزافريت كلسيم، جايگزين شده با لانتانم، با فرمول شيميا            :چكيده
محلول حاوي نيترات كلسيم، نيترات آهن و نيتـرات  . رسوبي شيميايي سنتز شد ، به روش هم11 برابر  Fe+3/Ca+2و نسبت مولي    

 درجه سانتيگراد و    1200 رسوب به دست آمده در دماي     . لانتانم توسط محلول هيدروكسيد سديم در دماي محيط رسوب داده شد          
تاثير روش سنتز و جايگزيني لانتانم بر روي مكانيزم تشكيل هگزافريـت            . ن نگهداري يك ساعت، در اتمسفر هوا كلسينه شد        زما

، ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي       )XRD(هاي پـراش اشـعه ايكـس          كلسيم، مورفولوژي و خواص مغناطيسي آن، توسط روش       
)SEM ( سنج با نمونه ارتعاشي       و مغناطيس)VSM ( 2فاز هگزافريت كلـسيم، بـا انـدازه ذرات كمتـر از             . لعه قرار گرفت  مورد مطا 

تشكيل شد كه ميزان آهنربايش و ميدان پسماندزداي نمونـه بهينـه             توسط افزودني لانتانم     CaO.2Fe2O3ميكرومتر، از تجزيه    
)CFL4 (     به ترتيب برابر باemu.g-1 65/50   و Oe 91/210 همچنين مطابق با فرمول     .  بودCa1-XLaXFe12O19    ميزان تبلـور ،

  .افتي كاهش X افزايش و براي مقادير بالاتر 4/0 تا 2/0از  X ها، با افزايش فاز هگزافريت كلسيم در نمونه
  .يسي خواص مغناطي،رسوب  هميل، تشكيزمهگزافريت كلسيم، مكان :ليد واژهك

  مقدمه -1
هـاي   بنـدي فريـت    در دسـته 1ار مگنتوپلمبايـت  با ساختMFe12O19 (M=Ba, Sr, Pb) به صورت Mهاي هگزاگونال نوع  فريت

هـاي    مغناطيسي به گروه مواد سخت مغناطيس تعلـق دارنـد و داراي كاربردهـاي وسـيعي بـه عنـوان آهنرباهـاي دائـم، حافظـه                         
  ].1[باشند  مغناطيسي، قطعات ميكروويو و غيره مي

 بر خلاف شباهت نزديك شـيميايي كلـسيم         Mوع  ، هيچ فريت هگزاگونالي از ن     ]CaO-Fe2O3] 2مطابق با دياگرام فازي سيستم      
 Ba+2در مقايـسه بـا      )  نـانومتر  Ca+2) 106/0تواند به دليل شعاع يوني كوچكتر         اين موضوع مي  . با استرانسيم و باريم، وجود ندارد     

 درجه  1100 بالاي   همچنين با توجه به دياگرام فازي سيستم مذكور، در دماي         ]. 3[باشد  )  نانومتر 127/0 (Sr+2و  )  نانومتر 143/0(
، 2CaO.Fe2O3هــا   بــه طــور كامــل رخ داده و موجــب تــشكيل مخلــوطي از فريــتFe2O3 و CaOســانتيگراد، تقابــل مــابين 

CaO.Fe2O3 و CaO.2Fe2O3 4[گردد  مي.[  
 ـ            ، كشف كردند كه هگزافريت كلسيم مي      ]6،  5[و همكارانش    2اچينوس شكيل تواند به وسيله افزودن مقادير كم اكـسيد لانتـانم ت

  
1 Magnetoplumbite 
2 Ichinose 
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انـد، امـا      مطالعات وسيعي درباره هگزافريت كلسيم انجـام داده       ] 8[ و همكاران    2و لتگرينگ ] 7[ و همكاران    1اگر چه ياماموتو  . شود
انـد    ، مكانيزم محتملي براي تشكيل هگزافريت كلسيم ارائـه داده         ]5[ و همكاران    3فانگ. اند  مكانيزم تشكيل آن را مشخص نكرده     

  .كند نقش آغازگر را بازي مي، CaO-2Fe2O3كه در آن 
هاي معمول سنتز مواد سراميكي، روش        به منظور حذف مرحله خردايش و جلوگيري از ناهمگني شيميايي نامطلوب ناشي از روش             

هـاي مهـم ايـن        از ويژگي . رسوبي، روشي مناسب جهت توليد هگزافريت با خواص مناسب و هزينه توليد پايين است               شيميايي هم 
  ].9[دهد  تر رخ مي واد اوليه در مقياس يوني است بدين ترتيب جوانه زني و تبلور در دماي پايينروش، اختلاط م

لذا روند عملي ايـن     . باشد  هاي صورت گرفته، تعداد مقالات منتشر شده در زمينه هگزا فريت كلسيم محدود مي               با توجه به بررسي   
رسوبي شيميايي همراه با افزودني اكسيد لانتـانم بـر روي    سنتز هماي طراحي شده است كه به بررسي تاثير روش  تحقيق به گونه 

 .مكانيزم تشكيل، خواص مغناطيسي و ريزساختار هگزافريت كلسيم پرداخته شود

  هاي تجربي فعاليت -2
   Ca1-XLaXFe12O19نيترات آهن و مقادير متفاوتي از نيتـرات كلـسيم و نيتـرات لانتـانم بـه طـور جداگانـه، مطـابق بـا فرمـول                            

پس از اين مرحله، ابتدا محلول نيترات كلسيم و         . ، در آب ديونيزه حل شدند     11 برابر   Fe+3/Ca+2و نسبت مولي    ) X= 0/0 تا   6/0(
 دقيقـه بـر روي    30به دنبال آن محلول نيترات لانتانم، به داخل محلول نيترات آهن اضافه شد و براي همگني بيـشتر بـه مـدت                       

، به داخل محلول قليايي هيدروكسيد سـديم        La+3 و   Ca+2  ،Fe+3هاي    ق محلول حاوي يون   با تزري . همزن مغناطيسي قرار گرفت   
 ساعت  5يابي به يكنواختي بيشتر، محلول قليايي حاوي رسوب، به مدت             براي دست .  مولار در دماي محيط، رسوب تشكيل شد       2

 و طي چندين مرحله شستشو بـا آب ديـونيزه           افته با استفاده از كاغذ صافي     يرسوب تشكيل   . بر روي همزن مغناطيسي قرار گرفت     
 درجه سانتيگراد قـرار     80 ساعت در داخل آون دماي       24به حالت نرمال، از محلول قليايي جدا شده و به مدت             pHجهت رساندن   

. دسايي ش ـ   رسوب خشك شده، شديدا آگلومره بود، به همين منظور قبل از مرحله كلسيناسيون در داخل هاون عقيق نرم                 . داده شد 
 . درجه سانتيگراد در داخل كوره مافلي انجام شد1200 ساعت در دماي 1مرحله كلسيناسيون به مدت 

هـاي پـراش اشـعه        تاثير جايگزيني لانتانم بر روي تشكيل هگزافريت كلسيم، مورفولوژي و خواص مغناطيـسي آن توسـط روش                
مـدل  ) SEM(يكروسـكوپ الكترونـي روبـشي     مXperto-Philipsمدل )  آنگستروم789/1طول موج XRD(- CoKα) (ايكس

VEGA//TESCAN سنج با نمونه ارتعاشي  و مغناطيس)VSM ( مدلMDKورد مطالعه قرار گرفت م.  

  نتايج و بحث -3
 مشخص گرديد كه جهت تشكيل هگزافريت كلسيم، عمليات كلـسيناسيون بايـد در دمـاي                ]10،  5[بر اساس نتايج كارهاي قبلي      

  
1 Yamamoto 
2 Lotgering 
3 Fang 
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نتايج حاصـل از الگـوي پـراش اشـعه ايكـس نمونـه بـدون افزودنـي و                   بدين ترتيب   .  انجام گيرد  يگراددرجه سانت  1180بالاتر از   
 درجـه سـانتيگراد بـه مـدت يـك سـاعت، در              1200هاي حاوي مقادير متفاوتي از لانتانم، كلسينه شده در دمـاي              همچنين نمونه 

 بدين صورت انجـام گرفـت كـه بـراي نمونـه      Ca1-XLaXFe12O19ها بر اساس فرمول       كد گذاري نمونه  .  آورده شده است   1شكل
 و  CFL2  ،CFL4 به ترتيب كـدهاي      6/0 و   X 2/0  ،4/0هاي حاوي افزودني، به ازاي مقادير          و براي نمونه   CFبدون افزودني كد    

CFL6 اختصاص داده شد.  

  
  لسينه شده هاي حاوي مقادير متفاوتي از افزودني لانتانم، ك آناليز فازي نمونه بدون افزودني و نمونه -1 شكل

   درجه سانتيگراد1200در دماي 

هاي اصلي مربوط     پيك) CF(هاي استاندارد، نشان داد كه در نمونه بدون افزودني لانتانم             مقايسه الگوهاي به دست آمده با كارت      
حـدوده   در م  CaFe4O7مطابق با ديـاگرام فـاز،       .  تشكيل شده است   CaFe4O7باشد كه در كنار آن فاز          مي α-Fe2O3به هماتيت   

تواند به صورت فراپايدار در دماي اتاق          سانتيگراد، وجود دارد اما تاييد شده است كه اين فاز مي           1226-1155دمايي باريك، مابين    
  ].11[باقي بماند 

نـشان داده شـده اسـت كـه ضـريب           . تشكيل فريت، مبتني بر واكنش شيميايي در مرز بين فازها و نفوذ اكسيد در فاز جديد است                
هـاي     كه اين امر، دليل نفوذ بيشتر يـون        cm2/s 30 و   cm2/s 2/3، به ترتيب    CaO-Fe2O3 در سيستم    Ca+2 و   Fe+3براي  نفوذ،  

  ].4[هاي آهن و تشكيل فريت است  كلسيم در مقايسه با يون
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 ـ          M انجام شده است، فاز      CaO-Fe2O3هاي قبلي كه بر روي سيستم         مطابق با بررسي   . شد در نمونـه بـدون افزودنـي تـشكيل ن
  ].3[باشد   ميCa+2همان طور كه در مقدمه اشاره شد، علت اين موضوع شعاع يوني كوچك 

هاي استاندارد و مقايسه آنها بـا الگوهـاي بـه دسـت آمـده، مـشاهده شـد كـه بـراي                          و با در نظر گرفتن كارت      1مطابق با شكل    
زافريت كلسيم پايدار شده با لانتانم بـوده كـه در كنـار             هاي اصلي مربوط به فاز هگ       هاي حاوي افزودني اكسيد لانتانم، پيك       نمونه

  .هماتيت تشكيل شده است
جايگزيني كلسيم دو ظرفيتـي     . رسد كه لانتانم جايگزين كلسيم خواهد شد        ، به نظر مي   La+3 و   Ca+2  ،Fe+3با مقايسه شعاع يوني     

تـوان بـه      ه به اين مطلب، معادله عيـوب را مـي         شود كه با توج      مي Fe+2 به    Fe+3توسط لانتانم سه ظرفيتي موجب تغيير ظرفيت        
  ]:10، 7[صورت زير بيان نمود 

1(               e2O3aL2OLa OCa32   

2(                h2O3eF2OFe OFe32
  

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

3(             OFe
2

Ca3232 O6Fe2aL2OFeOLa 3    

گـردد، نفـوذ سـريعتر شـده و موجـب تـشكيل تركيـب                  باعث افزايش عيوب مـي     La+3 توسط   Ca+2با توجه به آن كه جايگزيني       
  ].3[گردد  هگزافريت كلسيم مي

) 5(و ) 4(هـاي    درجه سانتيگراد به صورت واكـنش    1180 در   La+3 دوپ شده با     CaO-Fe2O3 در سيستم    Mمكانيزم تشكيل فاز    
  ]:5[است 

4(              32
OLa

32 OFe.CaO4phaseMOF2.CaO5 32    

5(                  323232 OF2.CaOOFeOFe.CaO   

  .يابد  حل شود ادامه ميM به طور كامل در فاز La2O3اين چرخه تا زماني كه 
، بـا  Fe2O3 به علت عدم حـضور  CaO.2Fe2O3براي تشكيل  CaO.Fe2O3 و Fe2O3 دوپ شده با لانتانم، CaO.2Fe2O3در مورد  

 بـا افـزايش مقـدار       CaO.Fe2O3 و   Mكننـد و مقـدار فـاز          پيروي مـي  ) 4(ها از حالت      بنابراين تمام واكنش  . كنند  نمييكديگر واكنش   
La2O3  اثر  . يابد   افزايش ميLa2O3   بر CaO.2Fe2O3    تجزيه آن به فاز ،M و CaO.Fe2O3  و نيز پايدار كردن فازM مطـابق  .  اسـت
 CaO.6Fe2O3 لازم بوده و از آنجايي كه براي         CaO.2Fe2O3منظور تشكيل    به   Fe2O3و   CaO.Fe2O3حضور فازهاي   ) 5(واكنش  

  ].5[كنند  پيروي مي) 5(و ) 4(هاي  ها از مكانيزم دوپ شده با لانتانم هر دو فاز مذكور حضور دارند بدين ترتيب واكنش
 در بـالاي دمـاي      CaO.2Fe2O3 ضروري است و از آنجايي كه فـاز          CaO.2Fe2O3جهت تشكيل فاز هگزافريت كلسيم، حضور       

 همـراه بـا افزودنـي لانتـانم در مقايـسه بـا              CaO.6Fe2O3 در سيـستم     Mشود، بنابراين فـاز        درجه سانتيگراد تشكيل مي    1200
  .شود هاي فريتي باريم و استرانسيم در دماي كلسيناسيون بالاتر تشكيل مي سيستم
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 ـ ) CaO.Fe2O3 و   Fe2O3-α(هـا     به علت حضور برخي ناخالصي     رسـد مـدت زمـان        هـاي كلـسينه شـده، بـه نظـر مـي             هدر نمون
. بيني شده بايـد آن را افـزايش داد          هاي پشي    درجه سانتيگراد پايين بوده و جهت انجام كامل مكانيزم         1200كلسيناسيون در دماي    

 افـزايش و  M به طور كامل انجام شده بدين ترتيـب ميـزان فـاز         4 و به دنبال آن واكنش       5با افزايش زمان كلسيناسيون واكنش      
  ].5[ها كاهش خواهند يافت  ناخالصي

 Mميـزان فـاز     ) CFL2نمونـه    (X=2/0در مقايـسه بـا      ) CFL4نمونه   (X=4/0شود، براي      مشاهده مي  1همان طور كه در شكل      
شود كـه ضـمن    مشاهده مي) CFL6نمونه  (X=6/0حال براي   . شود  يابد و از شدت پيك مربوط به هماتيت كاسته مي           افزايش مي 

لـذا  . ، در اثر افزايش ميزان افزودني تشكيل شده است        CaFe2O4، فاز   X=4/0 در مقايسه با     Mهاي فاز     هش شدت نسبي پيك   كا
، افزودنـي   Ca+2 و   Fe+3رسوبي، به علت واكنش ناقص مـابين          براي نمونه حاوي مقادير زيادي از افزودني، تحت شرايط سنتز هم          

La+3 به طور كامل در ساختار فاز Mشود، بدين ترتيب شاهد فازهاي ديگري در كنار فاز  ن نمي جايگزيM 12[ خواهيم بود.[  
 درجه سـانتيگراد    1200به ترتيب مورفولوژي نمونه بدون افزودني و حاوي افزودني و كلسينه شده در دماي               ) ب(و  ) الف (2شكل  

  .دهد را نشان مي

  
  و كلسينه شده ) CFL4( افزودني حاوي) ب(و ) CF(بدون افزودني ) الف(مورفولوژي نمونه  -2 شكل

   درجه سانتيگراد1200در دماي 

، پودرهاي كلسينه شـده بـه صـورت متـراكم     )الف (-2 درجه سانتيگراد، شكل   1200با كلسيناسيون نمونه بدون افزودني در دماي      
اد باشد كه در نتيجه اين امـر         درجه سانتيگر  1550-1200تواند به دليل ذوب جزئي در محدوده دمايي           وقوع اين امر مي   . اند  درآمده

مورفولوژي براي نمونـه حـاوي افزودنـي،        ) ب (-2مطابق با شكل    . اند  پودرها به علت سينتر در حضور فاز مايع كاملا متراكم شده          
هـاي هگزاگونـالي شـكل قابـل مـشاهده            با توجه به اين تصوير، دانه     .  درجه سانتيگراد متفاوت است    1200كلسينه شده در دماي     
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با توجه بـه تـصاوير ميكروسـكوپ        . دهد  را افزايش مي   XRD و لذا احتمال وجود فاز هگزافريت كلسيم، در تطابق با نتايج             هستند
  .باشد  ميكرومتر مي1-2الكتروني روبشي، اندازه دانه هگزافريت كلسيم پايدار شده با لانتانم، 

سنج با نمونه ارتعاشي، نمونه بدون افزودنـي و    از مغناطيسگيري خواص مغناطيسي، با استفاده  مربوط به اندازه1 و جدول   3شكل  
  .باشد  درجه سانتيگراد مي1200هاي داراي مقادير متفاوتي از لانتانم، كلسينه شده در دماي  نمونه

  
  گراديسانت درجه 1200 دماي در شده كلسينه لانتانم، از متفاوتي مقادير داراي هاي نمونه پسماند منحني -3 شكل

  گراديسانت درجه 1200 دماي در شده كلسينه هاي نمونه مغناطيسي خواص -1 جدول
 Mr/emu.g-1 Mmax/emu.g-1 HC/Oe 

CF 21/0  15/2 09/195 

CFL2
 29/8 87/44 15/215 

CFL4
 17/10 65/50 91/210 

CFL6
 37/4 18/27 46/198 

ميـدان بـه آهنربـايش اشـباع رسـيده،          اندازه ميدان پسماندزدا، بيانگر شدت ميدان مغناطيسي است كه بعد از اينكه نمونـه تحـت                 
 Oe( بـه دسـت آمـده در ايـن آزمـايش             Hcمقدار  ]. 13[بايستي در جهت عكس به نمونه اعمال كرد تا آهنربايش آن صفر گردد              

  ].8[است ) Oe 2050(كمتر از ميزان گزارش شده براي هگزافريت كلسيم پايدار شده با لانتانم ) 15/215
  ]:13[شود   محاسبه مي6ن از رابطه سايز بحراني يك ذره تك ساما

6(              2
S

w
m

M2
9

D



  

7(                2/1
1CBw a/KTk2  
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 a ثابت بـولتزمن و      kB آهنربايش اشباع،    MSسانگردي مغناطوكريستالي،   م ثابت ناه  |K1|  دانسيته انرژي ديوار،   σwدر روابط فوق،    
با توجه . سامان هستند  ذرات داراي ساختار تكD < Dmختار چندسامانه و براي ذرات داراي سا D > Dmبراي . ثابت شبكه است

است  ميكرومتر   1 ها كمتر از     و با در نظر گرفتن اين كه سايز بحراني براي هگزافريت           SEMبه اندازه ذرات به دست آمده تصاوير        
انه و حركـت آسـان ديوارهـاي سـامان در نتيجـه      تشكيل رفتـار چندسـام    . هاي به دست آمده چندسامانه خواهند بود        لذا دانه ] 14[

فـاكتور  .  گرفتـه اسـت  1، جهت آسان مغناطيسي در صفحه پايه قرارMاز طرفي در هگزافريت نوع  . كاهش ميدان پسماندزدا است   
 كه  يابد  ، پايدار شده با لانتانم، با افزايش نسبت عرض به ضخامت افزايش مي            CaFe12O19اي شكل     آهنربازدايي در ذرات صفحه   

ب نشان داده شـده     -2اي شكل هگزاگونالي كه در شكل         در نتيجه، مورفولوژي صفحه   . شود  منجر به كاهش ميدان پسماندزدا مي     
  ].13[شود  است منجر به ميدان پسماندزدا پايين مي

بـه دنبـال    هاي مغناطيسي و      كنش تبادلي بين يون     ، تاثير متفاوتي روي برهم    La+3هاي مختلفي از يون       به طور كلي غلظت   
از آنجايي كه ميزان ميدان اعمالي دستگاه مغناطيس سنج مـورد اسـتفاده، كمتـر از                 ].15[آن بر روي آهنربايش اشباع دارد       

. انـد   هـا بـاهم مقايـسه شـده         ها به آهنربايش اشباع بود، لذا آهنربايش بيشينه نمونـه           ميزان ميدان لازم جهت رسيدن نمونه     
مطـابق بـا    . باشـد   ها مـي    ، بيشترين مقدار در مقايسه با ساير نمونه       X=4/0دزدا براي نمونه    آهنربايش بيشينه و ميدان پسمان    

ها بيشتر بوده، در نتيجه افزايش در آهنربايش           از ساير نمونه   X=4/0 در نمونه    M، ميزان فاز    1 شكل   XRDنتايج حاصل از    
ازهايي با خـواص مغناطيـسي ضـعيف، آهنربـايش          ، به دليل تشكيل ف    X=6/0براي نمونه   . توان به اين امر نسبت داد       را مي 

  ].12، 1[يابد  نمونه كاهش مي
ها به لحاظ پروسه تهيه       فريت. دهد  حضور فازهاي ثانويه در تركيب هرچند به ميزان كم، خواص مغناطيسي را تحت تاثير قرار مي               

وجـود  .  در سرتاسر آنها يكنواخـت نباشـد       شان داراي تخلخل يا احيانا فازهاي غير مغناطيسي هستند و لذا آهنربايش ممكن است             
بـا  ]. 14[شود    ها باعث كاهش ضريب نفوذ مغناطيسي و كم شدن كارآيي قطعه مي             هاي آهنربازدا محلي در نزديكي تخلخل       ميدان

 در  2CaO-Fe2O3مغنـاطيس     يفـر   گيري خواص مغناطيسي، حضور فاز آنتي        و اندازه  XRDدر نظر گرفتن نتايج به دست آمده از         
  .شود  موجب كاهش آهنربايش و ميدان پسماندزدا نمونه ميCFL6نه نمو

ميـزان ايـن فـاز در       .  در كنار ساير فازهـا هـستيم       α-Fe2O3مغناطيس    يفر  ها شاهد حضور فاز آنتي      از طرف ديگر در تمامي نمونه     
 بر روي فاز مغناطيـسي تـشكيل شـده،          ها متفاوت است، علاوه بر اين با تغيير ميزان افزودني در نمونه، به علت تاثير                تمامي نمونه 

  .گردد موجب تغيير خواص مغناطيسي مي
هاي حاوي مقادير متفاوتي از لانتانم، فاز هگزافريـت نـسبت بـه سـاير فازهـاي تـشكيل شـده بيـشتر بـوده لـذا رفتـار                               در نمونه 

  .مغناطيس، رفتار غالب در نمونه خواهد بود يفر رغم وجود فاز آنتييمغناطيس، عل يفر
 و  X=2/0شـود كـه بـراي         مشاهده مي .  نشان داده شده است    4ستگي ميدان پسماندزدا و آهنربايش به ميزان لانتانم در شكل           واب
4/0 =X  و   87/44نه به ترتيب به     ي آهنربايش بيش emu.g-165/50 6/0رسد در حـالي كـه بـراي            مي=X    نه بـه   ي آهنربـايش بيـش

emu.g-118/2716[يابد  سي در تركيب شيميايي كاهش مي به دليل به حضور فازهاي غيرمغناطي.[  
  

1 Basal plane 
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  سانتيگراد  درجه1200 دماي در شده كلسينه نمونه ميزان لانتانم، به آهنربايش و پسماندزدا ميدان وابستگي -4 شكل

  گيري نتيجه -4
  . درجه سانتيگراد تشكيل شد1200هاي حاوي افزودني لانتانم و كلسينه شده در دماي  فاز هگزافريت كلسيم تنها در نمونه -
، افزايش  4/0 تا   2/0ها، با افزايش ميزان لانتانم از         فاز هگزافريت كلسيم در نمونه    ) وضعيت تبلور (هاي    ميزان شدت نسبي پيك    -

 .ابدي و براي مقادير بالاتر لانتانم كاهش مي

اري تركيـب   گردد، در نتيجه نفوذ سريعتر شده و موجبات تشكيل و پايـد              باعث افزايش عيوب مي    La+3 توسط   Ca+2جايگزيني   -
 .گردد هگزافريت كلسيم فراهم مي

  .باشد  ميكرومتر مي1-2با توجه به تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي، اندازه دانه هگزافريت كلسيم پايدار شده با لانتانم،  -
باشـد كـه       از لحاظ تشكيل فاز سخت مغناطيس هگزافريت كلسيم، داراي محـدوده خاصـي مـي               La+3 توسط   Ca+2جايگزيني   -

 .گردد جاوز از آن مقدار باعث تشكيل فاز ثانويه ميت

آهنربايش بيشينه و نيروي پـسماندزداي بهينـه در نمونـه           . دهد  تشكيل فازهاي ثانويه خواص مغناطيسي را تحت تاثير قرار مي          -
CFL4 به ترتيب ،emu.g-1

  . به دست آمدOe 91/210 و 65/50 
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 با يزيوترمال بور نانوساختار به روش منيد كاربيين سنتز دما پايبررس
   و كربن متخلخل بدست آمده از CMK-3استفاده از 

 يلينوپتيلوليت كيعي طبيتزئول

  1يزسنگي كهريمي، رضا ابراه2 نوربخشيرعباس، ام1يانپروانه عسگر
  واحد شهرضا يدانشگاه آزاد اسلام 2،  واحد نجف آباديدانشگاه آزاد اسلام 1
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هـاي متخلخـل بدسـت آمـده از زئوليـت طبيعـي        بور نانو ساختار با اسـتفاده از كـربن   ، سنتز كاربيد اين پژوهش در: چكيده
. توسط فرآيند احياء منيزيوترمـال مـورد بررسـي قـرار گرفـت     ) CMK-3(SBA-15 و ) CClinoptilolite( كيلينوپتيلوليت

 . انجام شدC 700°هاي جرمي مختلف اكسيد بور، كربن و منيزيم در اتمسفر آرگون در محدوده دمايي  در نسبتها آزمايش
آمـده از    بدسـت   هاي ، زئوليت كيلينوپتيلوليت و كربنSAB-15هاي سازه خواص پيش در فرآيند سنتز به روش منيزيوترمال،

همچنين پس از تهيه و شناسايي كربن متخلخل،        .  شد يابي   مشخصه SEMو BET  ،XRD،TGA، توسط     سازه  اين دو پيش  
ها با منابع كربني متفاوت در         از نمونه  XRDمقايسه آناليز فازي    . بورمورد بررسي قرار گرفت     تاثير ميزان كربن در سنتز كاربيد     

  .باشند بور مي دسازه مورد استفاده و نوع كربن فاكتورهاي مهمي در سنتز كاربي بور نشان داد پيش راستاي سنتز كاربيد
  .يلينوپتيلوليت كيعي طبيت، كربن متخلخل، زئولCMK-3 يزيوترمال، منيدبور،كارب: كليد واژه

  مقدمه -1
اين تركيب داراي رنگ تيره مايل به سياه با ساختار          . سياه است كاربيدبور متعلق به گروه مواد سخت غيرفلزي و معروف به الماس            

كاربيدبور از جملـه مـواد      .  است  ترين ماده شناخته شده     عد از الماس و نيتريدبور مكعبي سخت      اين ماده ب  ]. 2و1[باشد رمبوهدرال مي 
اين ماده  ]. 3[ است gr/cm352/2 باشد همچنين داراي چگالي      مي C3500 و دماي جوش     C 2450ديرگداز با دماي ذوب حدود      

MPa/m داراي تافنس در محدوده
  و مقاومت به تـرك  MPa300-360، استحكام GPa 450-470، مدول يانگ 9/2-7/3 1/2

MPa/m
اي سـبك وزن را بـه منظـور حفاظـت             به دليل سختي بالا و چگالي پـايين، صـفحات زره          . ]5 و 4[باشد   مي 0/3-7/3 1/2
ي و مقاومـت پوشـشي      پايداري شيميايي، سـخت   . توان از جنس كاربيدبور ساخت      هاي ضدگلوله را مي     كوپتر، هواپيماها و جليقه     هلي

هاي شيميايي مختلف در معـرض اسـيدها و بازهـا اسـتفاده               بالاي كاربيدبور باعث شده است كه از اين ماده براي ساخت محفظه           
]. 6 و 1[ها مطـرح سـاخته اسـت        دانسيته پايين به همراه گرماي احتراق بالا، اين ماده را به عنوان سوخت مفيد براي موشك               . شود

 جذب نوترون، خنثي بودن شيميايي، پايداري تشعشعي و ديرگدازي بالا، امروزه به طـور وسـيعي در حفاظـت و                     كاربيدبور به دليل  
  ].7[رود اي به كار مي كنترل راكتورهاي هسته

 وجود ماده اين سنتز براي بسياري اماموانع )1جدول( است  قرارگرفته استفاده مورد بور كاربيد سنتز براي متعددي هاي اگرچه روش
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 به عنوان مثال واكنش كربوترميك كه يك روش صنعتي توليد اين ماده است نيازمند زمان و درجه حرارت بالا است، سـنتز                       .اردد
 VLSهاي فاز بخار مناسب براي ايجاد لايه هاي نازك مي باشد، رشـد                ژل صرفه اقتصادي ندارد، واكنش    -از عناصر و روش سل    

سـنتز   بـراي  منيزيوترمـال  احيـاء  در پـژوهش حاضـر روش   ، مذكور هاي بركاستي غلبه براي ].8... [نيازمند كاتاليزور مايع است و
   .باشد مي احياكننده عامل ذرات ابعاد تاثير تحت واكنش دماي روش در اين. قرارگرفت استفاده بور مورد كاربيد

 ـ  (هاي متخلخل با سطح ويژه بالا         در كار تحقيقاتي حاضر از كربن      و كـربن ناشـي از    1وليتي كيلينوپتيلوليـت كربن ناشي از قالب زئ
 داد به عنوان منبع كربني جهت سنتز كاربيدبور بـه روش منيزيوترمـال اسـتفاده شـد و نتـايج نـشان       ) SBA-152قالب سيليكاتي   

  .باشند مي بور كاربيد سنتز در مهمي فاكتورهاي كربن نوع و استفاده مورد سازه پيش
  هاي سنتز كاربيدبور روش از برخي -1 جدول

  فرمول واكنش ش سنتزرو
4H3BO3+7C6CO+6H2O+B4C  احياء كربوترميك اسيدبوريك

4B+CB4C سنتز از عناصر بور و كربن

 سنتز از طريق فاز گازي

4BCl4+CCl4+8H2OB4C+16HCl

4BCl3+C+6H2B4C+12HCl

4BCl3+CH4+4H2B4C+12HCl

 سنتز در فاز مايع
4BBr3+CCl4+16NaB4C+4NaCl+12NaBr

4B+CCl4+4LiB4C+4LiCl

2B2O3+6Mg+CB4C+6MgO  احياء منيزيوترميك اكسيد بور

  هاي تجربي فعاليت -2
 مزوحفـره  و كيلينوپتيلولايت طبيعي از زئوليت  آمده  بدست متخلخل كربن از استفاده با بور  كاربيد سنتز حاضر، تحقيقاتي فعاليت در

 اسـتوكيومتري  مختلـف  هـاي  نـسبت  و مختلف دماهاي در آرگون، اتمسفر تحت منيزيم، حضور در بور اكسيد و CMK-3 كربني
  :شد انجام زير مراحل منظور  بدين.گرفت قرار بررسي مورد
  سنتز كربن متخلخل از قالب زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت) الف

ي كربن متخلخـل      براي تهيه . كار برده شد    به عنوان قالب به    )افرند توسكا (يت   زئوليت طبيعي كيلينوپتيلول   در سنتز كربن متخلخل،   
 الكـل   فورفوريل   گاه   آن اتمسفر خلاء دهيدراته شد    تحت   C˚200 ساعت در دماي     4به روش تلقيح ابتدا زئوليت مورد نظر به مدت          

)Merck-804015(  به نسبت  cm3 4   به gr1    بعد از اخـتلاط در دمـاي اتـاق بـه     .  با زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت مخلوط گرديد
الكل از روي سطح زئوليت، نمونه بـا مقـدار جزئـي               ساعت كه شفافيت ماده جامد از بين رفت به منظور حذف فورفوريل            72مدت  

  
1 Cclinoptilolite 
2 CMK-3 
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  دمـاي  كـوارتزي در  آمـده در قايقـك        مـد بدسـت   جا.  اتاق خشك گرديد   يشسته شد و سپس در دما     ) Merck-108326( تولوئن
C˚150    ساعت و سپس در دماي     8 به مدت  C˚900      با سرعت حرارت دهي C/min 5    ساعت در جريان گاز آرگـون       4 به مدت 

 آمده در اسيد فلوئوريك     كامپوزيت بدست . زئوليت حاصل شد  / در اين مرحله كامپوزيت كربن    . به ترتيب پليمريزه و كربونيزه گرديد     
46 %)Merck-100329(       در نهايـت پـس از       ساعت براي از بين بردن قالـب زئوليـت قـرار گرفـت و                24در دماي اتاق به مدت

كـربن وكـربن متخلخـل      /يـت له كامپوزيت زئوليت كيلينوپتيلول   در اين مرح  . ]9[شستن و خشك كردن، كربن متخلخل حاصل شد       
  .باشد  بيانگر زئوليت كيلينوپتيلولايت مي ZCilino ناميده شد كهCCilino و ZCilino/Cآمده از اين كامپوزيت به ترتيب  بدست
  SBA-15 با استفاده از قالب دهنده غيرآلي CMK-3سنتز ) ب

تلقـيح  ] 10[ سنتز شـده   SBA-15با مزوحفره سيليكا    ) Merck-109981 (سولفوريكدر مرحله اول محلول اسيدي ساكاروز و اسيد         
 سـاعت نفـوذ كـرده و    6 درجه سانتي گراد به مـدت  160و100 در اثر حرارت دهي در SBA-15سپس مواد كربني داخل منافذ   . شد

 . تلقيح و عمليات حرارتي در دو مرحله انجام گرفتSBA-15 در قالب پليمريزه شدن بهتر ساكاروزبه منظور . پليمريزه گرديد

 ساعت كربـونيزه    6حت اتمسفر نيتروژن به مدت       ت C° 900 سيليكا در اثر حرارت دادن در دماي         -در اين مرحله كامپوزيت كربن    
سـاعت بـا محلـول       5، جامد سياه رنگ حاصل به مـدت         SBA-15سپس در مرحله آخر براي انحلال قالب غيرآلي يا همان           . شد

 در نهايت مخلوط توسط قيف بوخنر صاف گرديـد و جامـد بـاقي مانـده بـا مقـدار                     ر در شرايط رفلاكس قرار گرفت     سود يك مولا  
  .]11[)1شكل (اتانول شستشو داده شد زيادي 

  
  ]SBA-15 ]12 از قالب دهنده CMK-3روش قالب گيري مزوحفره  -1 شكل

  احياء منيزيوترميك اكسيدبور) ج
 در  SBA-15 بـه عنـوان منبـع بـور، كـربن حاصـل از زئوليـت كيلينوپتيلوليـت و                    )Merck-100169( در اين مرحله، اكسيد بور    

به صورت دسـتي مخلـوط شـدند و تحـت           ) 1معادله  (يزيم بر اساس واكنش استوكيومتري      هاي مختلف استوكيومتري و من      نسبت
  .عمليات حرارتي قرار گرفتند

1(              2B2O3+6Mg+C→B4C+6MgO  



 يزسنگي كهريمي نوربخش، رضا ابراهيرعباس، اميان عسگرپروانه

 

  1392ستان    زم4ي  شماره   2جلد   46
 

كـربن و فـاز اكـسيد     شوند، احتمال ايجاد گـاز منواكـسيد   بور مي در واكنش بين اكسيدبور، كربن و منيزيم كه منجر به توليد كاربيد      
  .بور مطابق واكنش زير بسيار زياد است  همراه كاربيدمنيزيم به

2(        2B2O3 + 5Mg + 2C = B4C + 5MgO + CO(g)  

 سـاعت بـه     6 و زمان نگهداري در درجه حرارت ماكزيمم         ºC/min5 در اتمسفر آرگون با نرخ گرمايش      ي پودري ها  بنابراين نمونه 
هـا بـر اسـاس        اين نـسبت   آمده است،    2 همراه درجه حرات سنتز در جدول        ها به   تركيب نمونه . بور قرار گرفتند    منظور سنتز كاربيد  

و فازهـاي ناخـالص ديگـر در اسـيد           MgO پودر حاصـل بـه منظـور زدايـش فـاز             .انتخاب شدند ) 1معادله(واكنش استوكيومتري   
س به مـدت   تحت عمليات اسيدشويي قرار گرفت و سپºC 40  ساعت در دماي24به مدت  )Merck-101514(% 18كلريدريك  

  .  ساعت در دماي اتاق خشك شد24
   كاربيدبورسنتز براي مورد استفادههاي  تركيب نمونه -2 جدول

 درجه حرارت سنتز  نسبت وزني  تركيب شيميايي  نوع كربن مورد استفاده  شماره نمونه
1  1CClino B2O3:CClino:Mg  11 : 1 : 10  730  

2  CClino B2O3:CClino:Mg  11 : 2 : 10  730  

3  CClino B2O3:CClino:Mg  11 : 6 : 10  730  

4  CMK-3 B2O3:CMK-3:Mg 11 : 1 : 10  680  

5  CMK-3 B2O3:CMK-3:Mg 11 : 5/1 : 10  680  

ــيش   ــازي پ ــاليز ف ــت آن ــازه جه ــده از    س ــد ش ــصولات تولي ــا و مح ــس  ه ــعه ايك ــراش اش ــتگاه پ   ، (low angle XRD) دس
BRUKER D8 ADVANCE   مـدل  ايكـس،  اشـعه  پـراش  و دسـتگاه نگـستروم   آ5406/1، با تيوپ آندي مس در طـول مـوج 

)Philips-PW 3040 (ولتاژ تحتKV  40جريان  و mA 30درجه 0/0 2گام اندازه ثانيه، يك گام هر در اقامت زمان.  استفاده شد 
 شـدت  زانمي و XRD هاي  پيك تفرق زاويه مقايسه با موجود فازهاي. گرديد انتخاب روبش محدوده آناليز مورد ماده نوع به بسته و

  ].13[گرديد تعيين شرر معادله از استفاده با ها دانه متوسط اندازه و شدند شناسايي ASTM هاي كارت در شده ارائه مقادير با مربوطه
1(              

d
KCos 

  

 K و هـا  دانـه  اندازه d ،)راديان حسب بر ( خود ارتفاع نصف در پيك پهناي β ايكس، پرتو موج  طول  پراش، زاويه θ آن در كه
  .باشد مي شرر ثابت

  در ايــن پــژوهش از دســتگاه . جــذب نيتــروژن، تكنيــك بــسيار ارزشــمندي بــراي تعيــين خــواص فيزيكــي مــواد متخلخــل اســت 
(Gemini modele 2365) ساخت شركت Micromeriticها استفاده شد سازه  جهت تعيين مساحت سطح، حجم و قطر حفره پيش .  

ها توسط مطالعه جـذب و        اين ويژگي . هاي مهم نانو مواد متخلخل است      هاي كوچك از ويژگي      موثر بالا و توزيع اندازه حفره      سطح

  
1 Carbon obtained from natural Clinoptilolite Zeolite 
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 1 تـا  05/0 در ناحيه (P/Pº , Pº=1 atm)واجذب يك گاز خنثي مثل نيتروژن بر سطح مواد در دماي نيتروژن مايع و فشار وابسته 
 جذبي بر اساس توانايي كنش بين سطح نمونه و ماده جذب شده و حضور و يا عدم حـضور                    دماي فرآيندهاي هم . شود  محاسبه مي 

و فـشار   ) yمحـور   (دفـع شـده     / واجذب رابطه بين مقدار گاز جذب شـده       / دماي جذب  نمودارهاي هم . شوند بندي مي  ها طبقه  حفره
  ]15و14[دهد را در فشار ثابت نشان مي) xمحور (جذبي 

2(                     iP/iPix:P/P 00   

از روي ايزوتـرم  . گيـري شـده اسـت     بر حسب كيلوپاسكال فشار اشباع گاز جذب شـده در دمـاي انـدازه    P0 (i)كه در اين رابطه 
در روش  . گيـري اسـت     واجذب يك نمونه متخلخل خواص فيزيكي از قبيل مساحت سطح ويژه و حجم حفره قابـل انـدازه                 /جذب
BETشود وشش تك لايه گاز نيتروژن بر روي ديواره داخلي حفرات استفاده مي براي محاسبه پ3ي   از معادله.  

3(            
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P1C1PP
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بـا داشـتن    . باشد  فشار نسبي نيتروژن مي    = P/P0  ضريب ثابت،  C پوشش تك لايه،   Vm جذب شده،    N2 حجم   Vدر اين فرمول    
حجـم كـل حفـرات نيـز از روي          . شـود   يده شده محاسبه مي   مساحت اشغال شده توسط يك مولكول نيتروژن، مساحت سطح پوش         

  .شود شود زيرا در اين فشار نسبي پديده اشباع شروع مي  محاسبه ميP/P0 =95/0حجم كل نيتروژن جذب شده در 
، تحت اتمـسفر اكـسيژن انجـام شـد و           ºC/min10 با نرخ گرمايش     Sanatara401 توسط دستگاه    TGAهمچنين آناليز حرارتي    

  . استفاده شد(Jeol model jem 6500)ها از ميكروسكوپ الكتروني روبشي مدل   ريز ساختاري نمونهجهت بررسي

  نتايج و بحث -3
 و زئوليـت كيلينوپتيلوليـت ابتـدا بـه          SBA-15هـاي     هـاي ناشـي از قالـب        جهت سنتز كاربيدبور نانوساختار بـا اسـتفاده از كـربن          

شـود، نهايتـا نتـايج        هاي سنتز شده پرداخته مـي       يابي نمونه    سپس به مشخصه   ها و   هاي ناشي از آن     ها و كربن    يابي  قالب    مشخصه
  .هاي سنتز شده با يكديگر مقايسه خواهد شد نمونه
دهد، در    را نشان مي  ) CClino( الگوي پراش پرتوايكس زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت و كربن متخلخل ناشي از اين زئوليت               2شكل

هـا بـا توجـه بـه          ها و زوايـاي آن      تغييراتي در شدت پيك   ) الف -2شكل  (بيعي كيلينوپتيلوليت   الگوي پراش پرتو ايكس زئوليت ط     
 لـذا بـا وارد شـدن    ،سـاختار زئوليـت قابليـت تبـادل كـاتيوني بـالايي داشـته       از آنجايي كه شود،    مشاهده مي  ASTMهاي    كارت
  .رخ داده است هاي مختلف، احتمالا انحراف زوايا تا مقادير كم طبق رابطه براگ كاتيون

 و  5/30 ،7 برابـر θ2هاي موجود در  ، پيك)ب   -2شكل(در الگوي پراش پرتو ايكس كربن ناشي از زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت 
دهد كه، ساختار زئوليت طبيعـي كيلينوپتيلوليـت پـس از گذرانـدن عمليـات حرارتـي كربونيزاسـيون در دمـاي بـالا                     نشان مي  32

دهـد نظـم سـاختاري در كـربن            پس از حذف قالب نشان مـي       40 برابر   θ2وجود پيك در    . حفظ شده است  ) گراد  سانتي  درجه900(
  .]16[ است  آمده حفظ گرديده بدست
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  الگوي پراش پرتوايكس قالب زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت به همراه كربن ناشي از اين قالب -2 شكل

با توجه بـه الگـوي پـراش پرتـو          . دهد  اشي از آن را نشان مي      به همراه كربن ن    SBA-15 الگوي پراش پرتو ايكس قالب       3شكل  
اسـت و بيـانگر   ) 100(شود كـه مربـوط بـه صـفحه      مشاهده مي θ2 =1˚يك پيك قوي در محدوده SBA-15  ايكس مزوحفره

در  )100(وجود پيك، مربوط به صفحه       CMK-3 در الگوي پراش پرتو ايكس       .]17[باشد   تطابق ساختار با الگوي هگزاگونال مي     
˚1= θ2           نشان دهنده اين است كه با پليمريزه شدن ساكاروز در حضور  SAB-15           ساختار مزوحفره تا حد زيـادي حفـظ گرديـده ،

  .]18[ است

  
  (CMK-3)  به همراه كربن ناشي از اين قالبSBA-15الگوي پراش پرتوايكس قالب سيليكاتي  -3 شكل
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  . دهد را نشان ميSBA-15  از قالب زئوليت كيلينوپتيلوليت و هاي سنتز شده واجذب نيتروژن از كربن/  ايزوترم جذب4شكل 
كربني در مقايـسه  هاي  بيانگر مزوحفره بودن نمونه) CClino, CMK-3(هاي سنتز شده  واجذب نيتروژن كربن/ هاي جذب ايزوترم

-اسـتفاده از روش برونـر     هاي كربنـي، بـا        مساحت سطح مخصوص و اندازه حفره مزوحفره       .]15[باشد  هاي استاندارد مي    با منحني 
 بـه ترتيـب داراي   CMK-3و CClino دهـد    كـه نـشان مـي   آورده شـده اسـت   3در جدول  ))3(فرمول شماره ( )BET(تلر -اميت
  .باشند  ميnm15 ،nm 1  و قطر متوسط حفره m2/gr 114 ،m2/gr 1178ويژه  سطح

  
   كيلينوپتيلوليتايزوترم جذب و واجذب نيتروژن از مزوحفره كربني سنتز شده از قالب -4 شكل

  Cclino و CMK-3ايزوترم جذب و واجذب نيتروژن از  -3 جدول
 )nm( حفرهمتوسط قطر  )/g( حجم كلي حفره )BET) /gويژه   مساحت سطح تركيب

CClino  114 4/0 15  

CMK-3 1178  1  1  

 دمـايي  محـدوده  در درصد 9 حدود وزن ، كاهش )5شكل  (كيلينوپتيلوليت   طبيعي زئوليت از ناشي  مربوط به كربن   TGAمنحني   در
 گراد، سانتي درجه 1000 تا 150 زير دمايي محدوده در درصدي 38 وزن كاهش. باشد مي نمونه از رطوبت خروج دليل به ،C150زير 
 بـه  توجـه  با. است كربن سوختن و كيلينوپتيلوليت طبيعي زئوليت در موجود هاي  ناخالصي از برخي تجزيه آلي، مواد سوختن از ناشي

 بـه  استفاده مورد زئوليت خلوص گرفت، نتيجه توان  مي كيلينوپتيلوليت، طبيعي زئوليت از آمده بدست كربني مزوحفره TGA منحني
 حفـرات  گفت، توان  مي 6 با توجه به شكل      .]19[دارد متخلخل كربن سنتز در موثري نقش كربن ي  كننده تامين منبع و قالب عنوان
 حفـرات  بـين  در كيلينوپتيلوليـت  زئوليـت  ذرات و اند  نشده پر انتخابي صورت به الكل  فورفوريل كربني عامل با تلقيح حين رد زئوليت
   .اند نشده خارج افتاده دام به ذرات كربن،/كيلينوپتيلوليت كامپوزيت كردن  اچ حين در و افتاده دام به كربني
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ــي  ــب  TGAدر منحن ــربن ناشــي از قال ــدود )5شــكل  (SBA-15 ك ــاهش وزن  ح ــايي % 95، ك ــا 600در محــدوده دم   800 ت
توان نتيجه گرفت كه قالب مزوحفره سيليكاتي مورد استفاده تقريبـا             بنابراين مي . باشد  گراد مربوط به سوختن كربن مي       سانتي  درجه

  . درصد سيليكاي حذف نشده است5به طور كامل از بين رفته و مزوحفره كربني فقط شامل 

  
  CMK-3وزين حرارتي مزوحفره كربني بدست آمده از زئوليت طبيعي كيلينوپتيلوليت و منحني ت -5 شكل

  
  شماتيك سنتز كربن از طريق رسوب انتخابي كربن در داخل حفرات زئوليت  )الف -6 شكل

  ]20[سنتز كربن از طريق رسوب غير انتخابي كربن در داخل حفرات زئوليت )ب
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. توسط دستگاه پراش پرتو ايكس مورد بررسي قرار گرفتند        بعد از عمليات حرارتي     ،  2 موجود در جدول     3و 2 ،1 ها با كد هاي    نمونه
ايكـس    پرتـو     مقايسه اطلاعات حاصل از الگوي پـراش      .  نشان داده شده است    7ها به ترتيب در شكل       نتايج آناليز فازي اين نمونه    

هـاي اصـلي موجـود در        دهـد پيـك     نشان مـي   Expert موجود در نرم افزار      ASTMهاي   قبل از فرآيند تخليص با كارت     ها   نمونه
  .باشد الگوي پراش پرتو ايكس مربوط به فازهاي اكسيد منيزيم و بورات منيزيم مي

  
  ºC730ماي در محدوده د بعد از عمليات حرارتي 3، 2، 1ها با كد  هالگوي پراش اشعه ايكس نمون -7 شكل

. يف شده است  ه از زئوليت كيلينوپتيلوليت اثر فاز اكسيد منيزيم ضع         با افزايش ميزان مزوحفره كربني بدست آمد       ،7با توجه به شكل   
هـاي ناشـي از حـضور زئوليـت       با افـزايش ميـزان مزوحفـره كربنـي، ميـزان ناخالـصي           توان گفت  در مورد توجيه اين موضوع مي     

بور وني بين منيزيم و اكسيد      ه ديفوزي ي موجود در مزوحفره كربني افزايش يافته كه باعث افزايش فاصل           نوپتيلوليت حذف نشده  يكيل
با توجه به اينكه در الگوي پراش پرتـو         . توان اشاره كرد   شده و در نتيجه به كمبود توانايي منيزيم براي نفوذ و احياء اكسيد بور مي              

  .  جهت تخليص انتخاب شد2 و 1ها با كد  ها فاز كاربيدبور مشاهده نشد، نمونه ايكس هيچ  يك از نمونه
 مـشاهده  .دهـد   مولار نشان مي   2شويي با اسيد كلريدريك       را بعد از فرآيند اسيد     2 و 1هاي    راش پرتو ايكس نمونه    الگوي پ  8 شكل
 شود با افزايش ميزان مزوحفره كربني بدسـت آمـده از زئوليـت طبيعـي كيلينوپتيلوليـت فازهـاي نـامطلوب از جملـه اسـپينل                          مي

MgAl2O4) (  1پايروپو (Mg3Al2Si3O12)  آمـده    با توجه به نتايج آناليز توزين حرارتي مزوحفره كربني بدست         . دگرد  تشكيل مي
باشـد، همچنـين قالـب زئـوليتي كامپوزيـت            ، اين ماده علاوه بـر كـربن داراي ناخالـصي مـي            )5شكل  (از زئوليت كيلينوپتيلوليت    

  .شدبا  و اين دليل ايجاد فازهاي نامطلوب مي]14[كربن به طور كامل حذف نشده /كيلينوپتيلوليت

  
1 Pyrope 
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  ºC730  از فرآيند تخليص در محدوده دماييبعد 2 و 1سنتز شده با كد هاي  هالگوي پراش اشعه ايكس نمون -8 شكل

   . قبل از فرآيند تخليص آورده شده است1كد  تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه با 9در شكل 

  
  ) در تصوير جا به جا شدBنقطه ( ارتيبعد از عمليات حر 1كد الكتروني روبشي از نمونه با تصوير ميكروسكوپ  -9 شكل
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 فلـزات (هاي وارد شـده بـه شـبكه          ي كاتيون  از آنجايي كه هرتتراهدرال در شبكه زئوليت داراي بار منفي است كه اين بار بوسيله              
با توجـه   . اشدب  مي... شود، بنابراين ساختار زئوليت داراي عناصر گدازآوري مانند سديم، كلسيم و             خنثي مي ) خاكي قليايي و قليايي

گـراد و       درجه سانتي   730 انجام عمليات منيزيوترمال در دماي       ،Submicron(Merck-1001690250)به استفاده از اكسيد بور      
به تـشكيل فـاز     تاده كه احتمالا    ، زينترينگ خود احتراقي اتفاق اف     C و B,Aتوان چنين استنباط نمود كه در نقاط          مي SEMتصوير  

مـانع از واكـنش   ايجاد شـده  فازهاي مذاب   ، احتمالا   8هاي فوق و نتايج حاصل از تصوير          اين طبق استدلال  بنابر .گردد  مذاب برمي 
  .  شود ميبا اكسيد بور احياء شده توسط منيزيم كربن ناشي از كيلينوپتيلوليت 

 نرم افزار   ASTMاي  ه  و كارت ) 10شكل (2 موجود در جدول     4مقايسه اطلاعات حاصل از الگوي پراش پرتو ايكس نمونه با كد            
Expert     اكسيد منيزيم  مشخص كننده فاز)MgO (طبـق  . باشد همچنين اثرات ضعيفي از بورات منيـزم قابـل مـشاهده اسـت         مي

 دلالت بر اين دارد كه منيزيم بطور كامل در واكنش احياي اكـسيد بـور شـركت نكـرده و مقـداري از                        دياگرام الينگهام اين نتيجه   
بور به كاهش مقدار كربن از مقدار اسـتوكيومتري            بنابراين عدم وجود كاربيد    ،سيد بور شركت كرده است    كربن سيستم در احياي اك    

اين نتيجه با نتايج عملي نيز مطابقت دارد زيرا بعد از پخت كاهش وزن در نمونـه           . آن در اثر شركت در فرآيند احيا نسبت داده شد         
  .مشاهده شد

  
   قبل از اسيد شوييºC680 در محدوده دمايي 4ه با كدالگوي پراش اشعه ايكس نمون -10 شكل

 5/1( توان دريافت كه افـزايش در مقـدار كـربن           باشد، مي  مي 5و  4ها با كد      كه به ترتيب مربوط به نمونه      11و10با مقايسه شكل    
بور تـشكيل      فاز كاربيد  رفت   همانطور كه انتظار مي    5در نمونه   . بور داشته است    تاثير مثبتي بر روند توليد كاربيد     ) برابر استوكيومتري 

 ي اكسيد بور باعث باقي ماندن منيزيم در نمونه شـده و در نتيجـه تـشكيل فـاز    از طرفي شركت كربن در واكنش احيا     شده است،   
  .را در پي داشته است) Mg3B2O6( بورات منيزيم
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   قبل از اسيد شوييºC680 در محدوده دمايي 5 و 4  با كدها هالگوي پراش اشعه ايكس نمون -11 شكل

 مـورد   5 قبل از فرآيند تخليص تـصميم گرفتـه شـد نمونـه بـا كـد                  4بور در نمونه با كد        با توجه به عدم حضور پيك شاهد كاربيد       
مقايـسه  . دهـد    بعد از فرآينـد اسيدشـويي را نـشان مـي           5ي     الگوي پراش پرتو ايكس نمونه     12شكل  . عمليات تخليص قرار گيرد   

هـاي    دهـد كـه پيـك        نشان مـي   ASTMهاي     بعد از اسيد شويي و كارت      5ي     نمونه اطلاعات حاصل از الگوي پراش پرتو ايكس      
 بــر هــم 21/71 و 24/66، 64/61، 20/53، 24/50، 73/37، 90/31،83/34، 38/23، 02/22، 59/19هــايي حــدود 2اصــلي در 

بـور سـنتز      هاي كاربيد   اندازه بلورك . باشد  بور مي   منطبق هستند و از شدت نسبي مشابهي برخوردارند كه مشخص كننده فاز كاربيد            
  . نانومتر محاسبه شد24 در حدود))1(فرمول شماره (شده نيز با استفاده از رابطه شرر

  
   بعد از اسيد شوييºC680 در محدوده دمايي 5 ه با كدالگوي پراش اشعه ايكس نمون -12 شكل



  علم و مهندسي سراميك

 

 55  1392ستان    زم4ي  شماره   2جلد 
 

  گيري نتيجه -4
هـاي سـيليكاتي بـا        مزوحفـره . خلخل با سـطح ويـژه بـالا دارد        نوع قالب مورد استفاده نقش به سزايي جهت سنتز كربن مت           - 

كمتـر دچـار گرفتگـي      ) هـا   زئوليـت (هاي آلومينوسيليكاتي   1 ويژه بالا، اندازه منافذ حجيم و بزرگتر نسبت به ميكروحفره           سطح
 . گردند حفره مي

. بور از اهميت بالايي برخـوردار اسـت         دنوع پيش ماده مورد استفاده به عنوان قالب كربن، در سنتز كربن متخلخل و سنتز كاربي                -
  .جهت سنتز كربن متخلخل با استفاده از پيش ماده زئوليتي لازم است زئوليت مورد استفاده داراي خلوص بالا باشد

 11 و   5/1،  10بور به روش منيزيوترمال، بازده واكنش در نسبت وزني اكـسيد بـور، كـربن و منيـزيم معـادل                       در تهيه كاربيد   -
  .باشد يزان را دار ميبيشترين م
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 روش بـه  x 0، 25/0، 5/0، 75/0 ريمقـاد  ازا به Cu1-xZnxFe2O4 منظم مزومتخلخلي  ها تيفر پژوهش نيا در :چكيده
 تـك  وي  مكعب ـ ساختاري  دارا ها نمونه تمام كه دهد يم نشان (WXRD) بالا هيزاو XRD فيط. شدند سنتز يگر  ختهينانور
 بـه  هـا  مـاده  شيپ انتقال دري  موثر نقش سخت قالب عنوان به لينيو گروه با شده دار عاملي  كايليس از استفاده. هستند فاز

 ـزاو XRD فيط تروژن،ين واجذب ـ جذبي  زهايآنال از استفاده با ها نمونهي  كيزيف مشخصات. كند يمي  باز حفرات داخل  هي
 نـشان   BET زيآنال از حاصل جينتا. است گرفته قراري  بررس مورد (TEM)ي  عبوري  الكترون كروسكوپيم ،(LXRD) نييپا
 ريتـصاو . دارد قـرار  nm10-6 محـدوده  در حفـرات  انـدازه  عيتوز و است m2g-1100ي  بالا ها نمونه ژهيو سطح كه دهد يم

TEM ازا به ها نمونه x كنند يم دييتأ را كايليس حذف از پس منظم مزومتخلخل ساختار حفظ ،5/0 و 0 برابر.  
  .گري يخته نانوري، رو- مسيها يتمواد مزومتخلخل، فر :كليد واژه

  مقدمه -1
ي ربرداريتـصو  ،]2 [هدفمنـد ي  دارورسـان  ،]1[ي  سلول شيجدا مانندي  كيولوژيب وي  پزشكي  ها حوزه دري  سيمغناط نانوذرات امروزه

 ـا در. انـد  گرفته قرار استفاده مورد] 3 [ايپرترميها روش بهي  سرطاني  ها سلول درمان وي  سيمغناط رزونانس  ـ ني  ـفر ن،يب ي هـا  تي
ي بـرا ي  مناسـب ي  دايكاند حفرات،ي  بالاي  داخل ژهيو سطح ليدل بهي  سيمغناط خواص بودن دارا بر علاوهي  سيمغناط مزومتخلخل

 نيگزيجـا ي  رو عنـصر  بـا ي  جزئ طور به كهي  هنگام مس هيپا بري  ها تيفر ها، آن نيب در]. 4-8 [شوند يم محسوب جرم انتقال
 در اهـدرال تتر مكـان  دري  ري ـقرارگ به ليتما مس عنصر برخلافي  رو عنصر راياند؛ز گرفته قرار محققان توجه مورد اريبس شوند،
  ].9-10 [دهد يم قرار ريتأث تحت شدت به را مس تيفري سيمغناط خواص و دارد راي بلور شبكه

 سخت قالب روش و] 11 [نرم قالب روش: است يافته توسعهي  دياكس مزومتخلخل مواد سنتزي  براي  كل روش دو گذشته، دهه در
 سـنتز  در نـرم  قالـب  روش مـشكلات  جملـه  از. اسـت  1يسطح كننده فعال عوامل ينشيچ خود هيپا بر نرم قالب روش]. 13-12[

 ـتخر بـا  همـراه ي  ومترياسـتوك  كنتـرل ي  دشوار ،يفاز انتقال ن،ييپا تراكم درجه به توان يم مزومتخلخلي  انتقال فلزات دياكس  بي
 ـا در اسـت،  معـروف  زيني  گر ختهينانور روش به كه دوم روش ني؛بنابرا]14-15 [نمود اشارهي  ده حرارت نيح ساختار  نـه يزم ني

 حفـرات ي  هـا  كانال داخل به ها ماده شيپي  حاو) يگازي  حت يا و عيما (اليس يك روش نيا در. رديگ يم قرار استفاده مورد شتريب

  
1 Surfactants 
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يي نها محصول به سخت قالب نانوساختار محدودي   فضا هادر ماده شيپ تا شود يم داده نفوذ) كربن يا و كايليس (سخت قالب يك
 سـخت  قالب تينها در و كند يم يبردار يكپ را سخت قالب ساختار وي  مورفولوژيي  نها محصول ند،يفرا نياي  ط در. شوند ليتبد
 بـا  مـرتبط  مـسائل  ليدل به زين روش نيا بهي  چندعنصري  دياكس باتيترك سنتز حال، نيا با]. 16-18 [شود يم حذف ستميس از

 روش يـك  از اسـتفاده  با كه است شده تلاش حاضر پژوهش در. است روبرويي  ها يدشوار با ساختار و بيترك ،يفاز رشد كنترل
ي هـا  گـروه  بـا  شـده  دار عامـل ي كايليس ـ كمك بهي  رو با شده نيگزيجا مس تيفر مزومتخلخلي  پودرهاي  گر ختهينانور نينو
  .گردد سنتز سخت قالب عنوان به لينيو

  يتجربي ها تيفعال -2
  و روش سنتز مواد اوليه مصرفي - 2-1

نيتـرات   ،(Fe(NO3)3.9H2O) 98%  نيترات آهن نه آبـه بـا خلـوص         ،(Cu(NO3)2.3H2O) 98%  خلوص نيترات مس سه آبه با    
 و هگـزان از شـركت       (C2H5OH)، اتـانول    (NaOH)هيدروكسيد سـديم     ،(Zn(NO3)2.6H2O) 98%با خلوص    روي شش آبه  

Sigma-Aldrich  يسـاز   گرفـت و عمليـات خـالص       تمام تركيبات به همان صورت دريافتي مورد استفاده قـرار         .  خريداري گرديد 
  .بعدي صورت نگرفته است

 .Wangetalبه منظور سنتز مزومتخلخل سيليكا عامل دار شده با گروه وينيل به عنوان قالب سخت از روش پيـشنهادي توسـط                      
 يك حلال   هاي نيترات با نسبت استوكيومتري معين با يكديگر مخلوط شده و سپس در داخل              در ادامه نمك  . استفاده گرديد ] 19[

شـده و     در واقع در اين درجه حرارت نيترات آهن و نيتـرات روي ذوب            .  ذوب شدند  C60°غير قطبي مثل هگزان در درجه حرارت        
از قالب سيليكاي عامـل دار شـده بـا      گرم1 سپس. شود يشود و يك مخلوط همگن توليد م ينيترات مس در مذاب حاصل حل م  

 روي همزن مغناطيـسي تحـت ريفلاكـس قـرار           C65° در دماي    h 15سيستم براي مدت    شده و كل      وينيل به اين مخلوط اضافه    
  مـولار  2 آبـي  براي حذف قالب سيليكا از محلـول      .  انجام گرفت  h 6 براي مدت    C600°عمليات كلسيناسيون نهايي در     . گيرد  يم

NaOH     و چندين مرتبه با آب شستشو داده شد         محصول نهايي با عمليات سانتريفيوژ بازيابي گرديد      .  در دماي اتاق استفاده گرديد 
  . خشك گرديدC80°و در نهايت در 

  هاي شناسايي مواد روش -2-2
 (PANalytical, Almelo, Netherlands) سـنج پـودري   از پودرها توسـط پـراش   1(WXRD) زاويه بالا XRDطرح پراش 

(CuKα radiation, λ = 1.5418 Ǻ)  كه در ولتاژkV 45 و جريان mA 40 هاي مربوط  رييگ اندازه. بود، تهيه شد تنظيم شده
  .ز در همين دستگاه در شرايط مشابه صورت گرفتين 2(LXRD) زاويه پايين XRDبه 

 عمـل  kV200 دهنـده  كـه در ولتـاژ شـتاب    3مجهز به تفنگ نشر ميداني JEOL, JEM 2100Fميكروسكوپ الكتروني عبوري 

  
1 Wide angle X-ray diffraction 
2 Low angle X-ray diffraction 
3 Field emission gun 
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در مرحله آماده سازي، پودرهاي سنتز شده در اتانول         . استفاده گرديد   معمولي ها در بزرگنمايي    ربرداري از نمونه  يكند، براي تصو    يم
 دقيقه، يك قطره از آن روي گريد مسي كـه توسـط فـيلم كربنـي بـا             5پخش شدند و پس از انجام عمل التراسونيك براي مدت           

  . پوشش داده شده بود قرار داده شدnm5ضخامت 
 عيما تروژنين جوش نقطه در N2 جذب. ديگرد استفاده نيتروژن واجذب ـ جذب زيآنال از ها نمونهي  كيزيف خواصي  بررس منظور به
 C150° يدما در ها نمونه ش،يآزما انجام از قبل .گرفت صورت ASAP2020ي  جذب گر ليتحل يك از استفاده با k 77 دماي در
ي نـسب ي  فـشارها  نيمـاب ي  ا نقطـه  نـد چ BET1 روش از اسـتفاده  با ويژه سطحي مساحت. گرفتند قرار خلأ تحت h 10 مدت به

(P/P0) 05/0 در زين حفراتي كل حجم. است شده زده نيتخم21/0 و P/P0= 0.98 بـا ي ف ـيك طـور  بـه  حفـرات  انـدازه  عيتوز و 
  .ديگرد محاسبه BJH2 روش از استفاده

  بحث و جينتا -3
 ها آن از كدام چيه در دوم فاز ازي  اثر و ست ا ها نمونه دري  مكعب نلياسپ ساختار يك ليتشك دكنندهييتأ) 1 شكل (WXRD فيط

  .شود ينم مشاهده

  
  .مزومتخلخل Cu1-xZnxFe2O4 يپودرها WXRD فيط -1 شكل

 ـگرد محاسـبه  هـا  نمونـه ي برا شرر فرمول از استفاده با كه  ها بلورك اندازه مقدار  .دارنـد  قـرار  = nm 3/8-5/6 δ محـدوده  در د،ي
 ذكـر  انيشا. باشد ها بلورك كوچك اندازه ليدل به ها نمونه تمام در XRDي  ها كيپي  شدگ پهن كه دارد وجود احتمال نيا نيبنابرا
 ،a شبكه ثابت. نمود ميتنظ دلخواه به رايي  نها محصول ذرات اندازه توان يم كايليس مزومتخلخل حفرات اندازه كنترل با كه است
 شـده  داده شينمـا  1 جـدول  دري  هـا  زومتخلخلم Cu1-xZnxFe2O4 يپودرهاي  برا ،δ ها بلورك اندازه و dx كسيا پرتو يچگال
  .است

  
1 Brunauer-Emmett-Teller 
2 Barret-Joyner-Halenda 
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  .مزومتخلخل Cu1-xZnxFe2O4ي پودرهاي كيزيف خواص و ρ كسيا پرتوي چگال ،a شبكه پارامتر ،δ بلورك اندازه -1 جدول
x= 75/0  x= 5/0  x= 25/0  x= 0 پارامترها 

9/6 3/8 2/8 6/6 δ (nm) 

42/8 40/8 39/8 34/8 a (Å) 

38/5 40/5 40/5 48/5 ρ (g cm-3) 

 (m2 g-1) مساحت سطح ويژه 136 127 153 171

 (cm3 g-1) حجم كلي حفرات 34/0 21/0 25/0 33/0

 (nm) اندازه حفرات 10 3/6 8/5 7/6

 يكايليس ـي  پودرهـا ي  ك ـيزيف اتيخـصوص ي  بررس ـ جهـت  TEM زيآنـال  و تـروژن ين واجـذب  -جذب فيط ،LXRDي  ها روش
  .گرفت قراري بردار بهره مورد مزومتخلخل

 بـا  مـنظم  مزومتخلخـل  سـاختار  ليتشك انگريب لينيوي  ها گروه با شده دار عامل مزومتخلخل يكايليس به مربوط LXRD فيط
 ـا دنبـال  به. است) 220 (و) 211(ي  ها پراش به مربوط حاصل فيط در اول كيپ دو). الف 2 شكل (است Ia3dي  مكعب تقارن  ني

 ـ دهنده نشان و بوده) 332 (و) 420 (،)400 (،)321(ي  ها پراش انطباق ازي  ناش كه شود يم مشاهده پهن منطقه يك ك،يپ دو  ك ي
 با توافق در كه ديگرد محاسبه نانومتر 9/22 برابر شبكه ثابت مقدار. است بالا نظم درجه باي  بعد سهي  مكعب مزومتخلخل ساختار

  .است] 19 [نيمحقق ريسا توسط آمده دست به جينتا

  
 با شده دار عامل مزومتخلخلي كايليس به مربوط K77 در تروژنين واجذب -جذب زوترميا) ب (،LXRD طرح) الف( -2 شكل

  .است شده نييتعBJH روش به زوترميا واجذب شاخهي رو از كه حفرات اندازه عيتوز: داخل نمودار. لينيو

 مرحلـه  يـا  تنـد ي  نگييمو تراكم يك حضور) ب 2 شكل (دهند يم شينما را IV نوع جذب زوترميا تروژن،ين واجذب -جذب زيآنال
 يكنواخـت  حفرات ساختاري  دارا مزومتخلخلي  كايليس كه است آن انگريب 1H سيسترزيه حلقه و بالاي  نسبي  فشارها در ريتبخ
 ـبار تخلخل اندازه عيتوز زين BJHي  منحن. است بزرگي  ها كانال با  يـك  صـورت  بـه  نـانومتر  5/6 حـدود  در راي  يكنـواخت  و كي

 لي ـنيوي  ها گروه با شده دار عاملي  كايليس مزومتخلخل حفرات حجم و ژهيو سطح مساحت. دهد يم نشان شكلي  گوسي  منحن
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  .ديگرد محاسبه cm3g-197/0 و m2g-1481 برابر بيترت به
 يـك  مزومتخلخـل  يكايليس. است شده داده نشان 3 شكل در لينيو با شده دار عامل كايليس مزومتخلخل به مربوط TEM ريتصاو

 قالـب  سـنتز  دري  مـوثر  نقش لينيوي  ها گروه از استفاده. دهد يم نشان را nm5/6 حفرات اندازه نيانگيم با منهدا بلند منظم ساختار
 هـا  سليم زيگر آب PPO١ بخش جذب حاًيترج TEVS مزومتخلخل،ي  كايليس سنتز نيح در. كنند يم فايايي  نها محصول و كايليس
 بي ـترغ D2 تتراگونـال  فاز به نسبت را Ia3dي  مكعب فاز ليتشك و ددگر يم ها سليم مشترك فصلي  انحنا كاهش باعث و شود يم
 ـ نفـوذده  مرحله در ن،يهمچن]. 19 [كند يم كمكي  سطح كننده فعال عوامل زيگر آب بخش عمل به ن،يبنابرا كند؛ يم ي هـا  وني ي

ي ها يون انتقال دريي  بسزا نقش ت،اسي  الكتروني  منف بار ازي  غن كه گروه نيا در π ونديپ وجود كا،يليس قالب حفرات داخل بهي  فلز
  ].22و14 [گردد يم حفراتي ها كانال داخل دري رو و مس آهن،ي ها تراتين افتادن تله به باعث و كند يم فايا مخالف بار با

  
  . مختلفيي بزرگنما دو در لينيو با شده دار عاملي كايليس مزومتخلخل به مربوط TEM ريتصاو -3 شكل
  .شكلي لندريسي ها كانال از شده دهيتن درهم شبكه دو صورت به Ia3d ساختار ندهينما: داخل ريتصو

 ـا سطح، كردن دار عامل و حفرات اندازه كيبار عيتوز بالا، حفرات حجم و ژهيو سطح مساحت بالا،ي  ساختار نظم مجموع، در  ني
  .است كرده ليتبد مزومتخلخلي انتقال فلزاتي دهاياكس سنتز جهت مناسبي دايكاند يك به را قالب

  
  مزومتخلخل Cu1-xZnxFe2O4 يپودرها LXRD فيط -4 شكل

  
1 Poly propylene oxide 
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 شود يم دهيد 961/0θ=2° هيزاوي  كينزد در كيپ يك. است شده داده نشان 4 شكل دري  رو -مسي  ها تيفري  برا LXRD فيط
 شـدت . اسـت  شده حفظي  تاحدود كايليس قالب حذف از پس منظم مزوساختار كه است آن انگريب و است) 211 (پراش به مربوط كه
 در مزوساختار تيفيك زانيم ازي  اريمع عنوان به كه است يافته كاهش سخت قالب عنوان به كايليس مزومتخلخل به نسبت كيپ نيا

  .است صفحات نيب فواصل يا و حفرات قطر در راتييتغ ازي ا نشانه تواند يم پراشي ها كيپي شدگ پهن. شود يم گرفته نظر
 در نمونـه  هر به مربوطي  ها زوترميا و ديگرد انجام K 77 دري  رو -مس مزومتخلخل يها تيفري  برا 2N واجذب -جذب فيط

  .است شده داده شينما 5 شكل

  
 Cu1-xZnxFe2O4 توزيع اندازه حفرات براي پودرهاي) ب(، K77  واجذب نيتروژن در-ايزوترم جذب) الف( -5 شكل

  .تعيين شده است BJHكه از روي شاخه واجذب ايزوترم به روش  مزومتخلخل

 تمـام  در مزومتخلخـل  سـاختار  وجـود  دهنـده  نـشان  كه ديگرد مشاهده ها نمونه تمام در 1H سيسترزيه حلقه با IV نوع زوترميا
 آن انگري ـب اسـت،  شـده  داده شينمـا  2 شكل در كه كايليس مزومتخلخل زوترميا با ها زوترميا نيا سهيمقاي  طرف از. است ها نمونه
 در سيسترزي ـه حلقه. است كرده دايپ افت كايليس سيماتر به نسبتي  تاحدودي  رو -مس تيفري  مزوساختارها تيفيك كه است
 روش بـه  شـده  سـنتز  مزومتخلخـل ي  فلـز ي  دهاياكـس ي  ژگ ـيو كه است گرفته قرار67/0-1ي  نسبي  فشارها در الف 5-3 شكل
  ].14 و 4[است يگر ختهينانور

ي بـرا  كـه  است m2g-1100 از بالاتر ها تيفر تمامي  راب) 1 جدول (است دهيگرد محاسبه BET روش از كه ژهيو سطح مساحت
 ـفري  ك ـيزيف خـواص ].23 و 14[استيي  بالا نسبتأ رقمي  چندعنصري  تيفري  ها مزومتخلخل  در Cu-Zn مزومتخلخـل ي  هـا  تي

   در اسـت،  شـده  نيـي تع BJH روش بـه  زوتـرم يا واجـذب  شـاخه ي  رو از كه زين حفرات اندازه عيتوز. است شده خلاصه 1 جدول
 ـفر حفـرات  انـدازه  در شـود،  يم مشاهده كه طور همان. است شده داده شينما ب 5 شكل  ـ مزومتخلخـل  Cu-Znي  هـا  تي  كي

 تقـارن  بـا  مزومتخلخـل ي  كايليس كهي  هنگام كه كرد اشاره نكته نيا به ديبا امر نيا علت حيتوض در. شود يم مشاهدهي  پراكندگ
 از اسـتفاده ي  سـادگ  بـه  ،يگر ختهير نانو روش در ساختاري  بردار يكپ دنيفرا شود، يم استفاده سخت قالب عنوان به Ia3dي  مكعب
 هم بهي  چيمارپي  ها مزوكانالي  سر دو از سخت قالب نوع نيا راي؛ز]24 [ستين D2ي  هگزاگونال حفرات با مزومتخلخلي  كايليس
) 2 (،1ييجـا  نابـه  ليتـشك ) 1: (دارد وجـود  حالت سه رخداد امكان ها ستميس نيا در ليدل نيهم به. است شده ليتشك D3 وستهيپ

  
1 Dislocation 
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ي هـا  مزوكانـال  ازي  سـر  يـك  تنهـا ي  بـردار  يكپ جهينت در و ها ماده شيپ توسطي  چيمارپي  ها مزوكانال ازي  سر يك تنها اشغال
ي كايليس ـ ساختار قيدقي  بردار يكپ به منجر كه ها ماده شيپ توسطي  چيمارپي  ها مزوكانال ازي  سر دو هر شدن پر) 3 (،يچيمارپ

 در همزمـان  فـوق،  حالت سه هر كه دارد وجود امكان نيا سنتز نديفرا نيح در]. 24 [گردد يميي  نها محصول توسط لخلمزومتخ
 ذكـر  انيشـا . دهد يم قرار ريتأث تحت را 2N واجذب ـ جذب زيآنال توسط آمده دست به جينتا كه دهد رخ نمونه مختلفي  ها بخش
 نيهم ازي  ناش محتملأ زين مزومتخلخل Cu-Znي  ها تيفر حفرات حجم و ژهيو سطح مساحتي  عدد ريمقاد در تفاوت كه است
  ].24[باشد امر

. اسـت  كايليس ـ قالب حذف از پس ،5/0 و 0 برابر x ازا به را Cu-Zn مزومتخلخلي  ها تيفر TEM ريتصاو دهنده نشان 6 شكل
 بـودن  زي ـآم تي ـموفق انگري ـب كـه  باشند يم وستهيپ هم به مزوساختار شبكه ك ي شكل به ها نمونه شود، يم مشاهده كه طور همان
  .است يگر ختهينانور نديفرا

  
  .Cu0/5Zn0/5Fe2O3) ب (،CuFe2O3 )الف (مزومتخلخلي تيفري ها نمونه TEM ريتصاو -6 شكل

  يريگ جهينت -4
 كمـك  بهي  رقطبيغ حلال يك در ها ماده شيپ ذوب توسطي  رو با شده نيگزيجا مس تيفر مزومتخلخلي  پودرها ازي  سر كي
 انـدازه  و بوده فاز تك صورت به ها نمونه تمام. دنديگرد سنتز سخت قالب عنوان به لينيو با شده دار عامل مزومتخلخلي  اكيليس

 هـا  نمونـه  تمـام  در مزومتخلخل ساختار. است nm10 ريز محدوده در است دهيگرد محاسبه WXRD جينتاي  رو از كه ها بلورك
  .گردد يم دييتأ TEM و BETي زهايآنال از فادهاست با كه است شده حفظ سخت قالب حذف از پس
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 سنتز نانوذرات ينه بهيط شراين جهت تعي تاگوچي طراحيريبكارگ
YAlO3 يژل احتراق-به روش سل 

  2ي نورياحينسترن ر ،1يرسول صراف مامور ،1ي غفارياسمن
  يرو نيرفلزي،پژوهشگاه مواد غيگروه پژوهش 2،  مدرسيت تربيك،دانشگاهسرام- مواديگروه مهندس 1
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مواد اوليه مورد استفاده در     . به روش احتراقي انجام گرفت    ) YAlO3( ايتريا   -ين پژوهش، سنتز نانوذرات آلومينا    در ا  :چكيده
براي توليد  ) Y2O3(، اكسيد ايتريا    +Al3هاي   عنوان منبع يون   به Al(NO3)3.9H2Oاين تحقيق شامل نيترات آلومينيم آبدار       

 بـه منظـور انحـلال پـودر ايتريـا و            (HNO3)% 65، نيتريك اسيد    +Y3 يها به عنوان منبع يون    (Y(NO3)3) نيترات ايتريم 
سازي پارامترهـا از طراحـي        به منظور بررسي و بهينه    .  به عنوان سوخت بود    (C2H5NO2) ي نيترات ايتريم و گلايسين      تهيه

سـه پـارامتر    .  تعيـين شـد    ي ذرات توليد شده     گيري، متوسط اندازه    استفاده و پاسخ مورد اندازه     L9تاگوچي با ماتريس تركيبي     
 واكنش تعيين گرديدند كه pH هاي فلزي، نسبت سوخت به اكسيد كننده و مقدار تاثيرگذار در واكنش به صورت غلظت يون

آنـاليز  . يابي به كمترين متوسط اندازه ذرات اسـتفاده شـد           از آناليز واريانس نيز براي دست     . در سه سطح در نظر گرفته شدند      
) BET(و آزمايش تعيين سطح ويـژه       ) FESEM(، ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميدان       )XRD(پراش اشعه ايكس    

شرايط بهينـه بـراي واكـنش بـه صـورت           . ي پودر حاصل انجام شد      به منظور فازشناسي، ريخت شناسي و تعيين سطح ويژه        
 معرفـي   4 برابـر    pHومتري و    برابر استوكي  25/1ي    هاي فلزي، نسبت سوخت به اكسيد كننده        براي يون  mol/L2/0غلظت  

  .گيري شد  نانومتر اندازه45در اين شرايط متوسط اندازه ذرات حدود . شد
  .ي تاگوچي طراحي،ژل احتراق- سليتريا،ا-ينانانوذرات، آلوم :كليد واژه

  مقدمه -1
هـاي داراي بانـد       فـاز مـايع سـراميك     ايتريا از كاربرد آلومينا و ايتريا به عنوان افزودني در فرايند سـينتر              - فاز آلومينا  نموداراهميت  

 ـ      ايتريـا، در نـسبت    - فـاز آلومينـا    نمـودار با توجه بـه     . گيرد  كوالانت سررشته مي    اصـلي ن دو مـاده، سـه تركيـب         هـاي مختلـف اي
(Y4Al2O9Al)2O3.2Y2O3  ،(YAlO3)Al2O3.Y2O3 و  (Y3Al5O12)5Al2O3.3Y2O3   در بـسياري از    ]. 1[شـوند   تشكيل مـي

افـزودن آلومينـا بـه مخلـوط نيتريـد        ]. 2[اسـت     لوطي از آلومينا و ايتريا به عنوان كمك سينتر استفاده شـده             موارد از ايتريا، يا مخ    
در بيشتر موارد اين دو ماده به       . شود  ايتريا، با افزايش سياليت و كاهش دماي ذوب فاز شيشه، موجب افزايش چگالي مي             -سيليسيم

 صورت مشكل ناهمگني توزيع آلومينا و ايتريا بر روي سطح نيتريد سيليـسيم              شوند، كه در اين     صورت مجزا به سيستم افزوده مي     
ي ديگر مذاب غني از ايتريـا ايجـاد شـود             يعني ممكن است در يك نقطه از قطعه مذاب غني از آلومينا و در نقطه               آيد به وجود مي  

]3.[  

 اسـت كـه اخيـراً       نورتـاب ي آنها به عنـوان مـواد          ادهسينتر، از كاربردهاي مهم اين تركيبات استف        علاوه بر كاربرد به عنوان كمك     
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  و Y3Al5O12، (YAP)YAlO3(YAP) ، ماننـد  Al2O3.Y2O3 ي سيـستم    هـاي بـر پايـه       توجهات زيادي را به ايتريم آلومينـات      
(YAM)Y4Al2O9    هاي ايتريم آلومينيوم با ساختار پروسكايت       همچنين كريستال ]. 4[ نموده است (YAlO3-YAP)    فعال شـده 

كـه در سـاختار    ست ااز نكات جالب اين ماده اين  . اصر خاكي نادر، يكي از مهمترين مواد مورد استفاده در صنعت ليزر هستند            با عن 
YAlO3 از ديگـر كاربردهـاي ايـن تركيبـات         ]. 5[توان با جايگزيني عناصر خاكي نادر به مواد ليزري جديـدي دسـت يافـت                  مي

 دمـاي  بـا  هـايي  رنگدانـه  درساخت جديد سراميكي مواد از استفاده امروزه. نه اشاره كردي آنها در صنعت رنگدا توان به استفاده مي
ºC1200پروسكايت باساختار قرمز رنگدانه .است يافته زيادي گسترش مناسب شيميايي مقاومت وYAlO3  ي مقـدار   كه به وسـيله

 آلـودگي  باشـد و مـسأله   مناسـب مـي   اييوشـيمي  دمـايي  پايـداري  داراي كننـده  رنگ عامل عنوان به است شده دوپ+Cr3 كمي 
  ].6[ندارد  نيز را زيست محيط
، ]8[ژل  ، سـل ]7[ايتريـا از جملـه روش حالـت جامـد       -هاي زيادي براي سنتز اين نوع تركيبات نـانويي در سيـستم آلومينـا               روش
هاي سنتزي اسـت كـه        ي روش   سعههاي پيشرفته، احتياج بسياري به تو       در فرايند توليد سراميك   . و غيره وجود دارد   ] 9[رسوبي    هم

هاي سـنتز     از آنجا كه روش   ]. 10[ي وسيع داشته باشند       توانايي توليد پودرهاي زيرميكروني با خلوص شيميايي و توزيع اندازه دانه          
 ژل-از ايـن روروش سـنتز سـل   . تواند عامل تعيين كننده باشد    تر هستند، قيمت نيز مي      هاي مرسوم گران    جديد در مقايسه با روش    

احتراقي به علت كاهش نياز به منابع انرژي خارجي، بازده بالا، سهولت روش و ارزان بودن تجهيرات و كيفيت بالاي محصول در                      
ژل احتراقي يك روش مناسب براي توليـد نـانوذرات در           -فرايند سنتز سل  .هاي سنتز، بسيار مورد توجه است       مقايسه با ديگر روش   

از ].11 [تـوان ذرات ريـزي بـا توزيـع يكنواخـت را توليـد نمـود                 كيب شيميايي زياد است كه مي     ي نسبتاً كم و با همگني تر        هزينه
 محلول، نـوع    pHتوان به نوع سوخت، نسبت سوخت به اكسيد كننده، دماي كلسيناسيون،              پارامترهاي تاثير گذار در اين روش مي      

ژل احتراقـي و    -روش سل به  ) YAlO3 (اي Al2O3.Y2O3 در اين پژوهش سنتز نانوذرات    . اشاره نمود ... و درصد سوخت كمكي و      
اين انتخاب مي تواند شـرايط اصـلي همگـن بـودن تركيـب              . به منظور كمك به فرايند سينتر نيتريد سيليسيم انتخاب شده است          

  . ايتريا را در فرايند سينتر نيتريد سيليسيم به ميزان كافي بوجود آورد-آلومينا

  هاي تجربي فعاليت -2
مواد اوليه مورد اسـتفاده در ايـن تحقيـق          . به روش احتراقي انجام گرفت    ) YAlO3( ايتريا   - سنتز نانوذرات آلومينا   در اين پژوهش،  

   )Y2O3(، اكـسيد ايتريـا      +Al3بـه عنـوان منبـع يـون هـاي           ) 95%-Merck ((Al(NO3)3.9H2O) شامل نيترات آلومينيم آبـدار    
)95%-Merck (     ،براي توليد نيترات ايتريم)Y(NO3)3(هاي  عنوان منبع يون   به Y3+    نيتريك اسيد ،)HNO3 )(65%-Merck ( به

در ايـن   . بـه عنـوان سـوخت بـود       ) C2H5NO2) (99%- Merck(ي نيترات ايتريم و گلايـسين         منظور انحلال پودر ايتريا و تهيه     
ست، در كنار هـم مـورد       پژوهش، پارامترهاي گوناگوني كه در تحقيقات گذشته بررسي نشده و يا به صورت جداگانه بررسي شده ا                

. باشد  مسلماً نقش متقابل پارامترهاي واكنش در كنار يكديگر متفاوت از نقش جداگانه هر يك از پارامترها مي                . مطالعه قرار گرفت  
ها، به عنوان پارامترهاي اصلي تاثيرگذار        دهنده  ي محلول اوليه و غلظت واكنش       سه پارامتر نسبت سوخت به اكسيد كننده، اسيديته       

پارامتر هاي مورد بررسي و سطوح آنها كه در طراحي با روش تاگوچي به كار گرفته شـد در جـدول         . ر انجام واكنش تعيين شدند    د
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 - اكـسنده  ظرفيـت ي مقدار استوكيومتري سوخت مورد نياز، از مجموع           در اين واكنش به منظور محاسبه      .است  نشان داده شده   1
هـاي بـه      كربن، هيدرژن و آلومينيوم به عنوان عناصر كاهنـده بـا ظرفيـت            . ]13و12[د   استفاده ش  1كاهنده و مفهوم شيمي محركه    

و نيتـروژن بـا ظرفيـت صـفر در نظـر گرفتـه               -2اكسيژن نيز به عنوان عنصر اكسنده با ظرفيـت          . باشند  مي+ 3و  + 1،  +4ترتيب  
بـه ترتيـب    ) گلايسين( C2H5NO2 و   Al(NO3)3، Y(NO3)3 دهنده، مجموع ظرفيت    شي واكن    هر ماده  ظرفيتبا جمع   . اند  شده
  .محاسبه شد+ 9و  -15 و -15

  .پارامترهاي انتخابي براي اين پژوهش به همراه سطوح آنها -1 جدول
3سطح 2سطح 1سطح  پارامترها

A :2/0 1/0 05/0 ها غلظت واكنش دهنده 

B :نسبت سوخت به اكسيد كنندهSt 7/0St St 25/1

C :4 3 2 اسيديته 

*st=stochiometric 

مناسـب خواهـد بـود، كـه بـر اسـاس             9L در اين طراحي، از آنجا كه سه پارامتر سه سطحي وجود دارد، پس يك ماتريس متعامد               
ترهـا و   در اين پژوهش براي بررسي كامل تمـامي پارام         .  ارائه گرديد  2در جدول    L9 هاي استاندارد ماتريس متعامد استاندارد      روش

 آزمـايش   9 آزمايش نياز است در حالي كه روش تـاگوچي ايـن تعـداد را بـه                  27يعني  ) سطوح به توان پارامتر    (33ها به     سطوح آن 
  .دهد كاهش مي

  .شيآزما در استفاده مورد L9 متعامد ماتريس -2 جدول

pH ها دهنده غلظت واكنش نسبت سوخت به اكسيد كننده  واكنش Mol/L آزمايش 

2 St 7/0 05/0 1 

3 St 05/0 2 

4 St 25/1 05/0 3 

3 St 7/0 1/0 4 

4 St 1/0 5 

2 St 25/1 1/0 6 

4 St 7/0 2/0 7 

2 St 2/0 8 

3 St 25/1 2/0 9 

*st=stochiometric 
  

1 Propellant Chemistry 
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 مقدار مورد نظر پودر ايتريا در مقدار مناسـب آب    ،2ژل احتراقي، ابتدا مطابق با جدول       -به روش سل   YAlO3جهت سنتز نانوپودر    
همچنين در يك بشر جداگانه مقـدار مـورد         . يونيزه و نيتريك اسيد ريخته و حرارت داده شد تا محلول نيترات ايتريم حاصل شود              د

 به هم اضافه شده و بـه مقـدار نـسبت            اين دو محلول نيترات حاصل    . در مقداري آب ديونيزه حل گرديد      Al(NO3)3.9H2O نظر
هـاي    سپس به منظـور خـروج ناخالـصي       .  نظر از سوخت گلايسين به آن افزوده شد        ي مورد   استوكيومتري سوخت به اكسيد كننده    

ي محلول با افزودن مقدار مناسب آمونياك و نيتريـك            در نهايت اسيديته  . احتمالي موجود در محلول، عمليات سانتريفوژ انجام شد       
حاصل درون بشر، روي هيتر مغناطيـسي قـرار   محلول . اسيد به طور تدريجي به محلول داخل بشر، به مقدار مورد نظر رسانده شد  

ي پروسه، سل موجود به يـك سـاختار           در ادامه . گرفته و همزمان با هم خوردن توسط همزن مغناطيسي تحت حرارت قرار گرفت            
  .ي حرارت دهي ژل حاصل محترق شد و يك ساختار حجيم متخلخل ايجاد گشت با ادامه. ژلي تبديل شد

  نتايج و بحث -3
 در حالتي كه از سوخت گلايسين و در نسبت استوكيومتري استفاده شود، به ازاي هر مول اكسيد بـه صـورت زيـر                  واكنش احتراق 

  :خواهد بود

1(  OH
3

14CO
3
20N

3
25YAlOCOOHCHNH

3
10)NO(Y)NO(Al 2223223333   

 CO2  ،H2Oدر اين معادلـه     . شود  رونده بودن احتراق مي     اين واكنش يك واكنش گرمازا است كه گرماي حاصل از آن باعث پيش            

هاي نيترات به عنوان عوامل اكسنده        مكانيزم واكنش احتراق به اين صورت است كه يون        . گازي واكنش هستند  محصولات   N2و  
هنگـامي كـه مـاده بـه        . دهـد   كاهش احتـراق رخ مـي     -كند و در يك واكنش اكسايش       و سوخت به عنوان عامل كاهنده عمل مي       

ي مواد قابل احتراق سوخته و به صورت گـاز از سيـستم               ليهپس از اينكه ك   . شود  رسد، دچار واكنش سوختن مي      ي احتراق مي    نقطه
شـود كـه حجـم        مـشاهده مـي   1  توجه به واكنش   با. ]14[يابد  خارج شدند، يك جرم متخلخل و ترد باقي مانده و احتراق پايان مي            

اي   خروج گازها از سيستم، موجب سست شدن اتصال ذرات و جلوگيري از كلوخه            . زيادي گاز در فرايند احتراق به وجود آمده است        
يدار كافي  البته بايد ذكر نمود كه حرارت حاصل از احتراق در بسياري از موارد براي تشكيل اكسيدهاي فلزي پا                 . شود  شدن آنها مي  

بـه  . ]15, 14[باشـد   نبوده و انجام عمليات كلسيناسيون در دما و زمان مناسب به منظور حصول پودر كاملاً بلوري شـده لازم مـي     
پس از انجام عمليات كلسيناسيون در دو دمـاي مختلـف، دمـاي             .  استفاده شد  XRDنظور تعيين دماي كلسيناسيون، از آزمايش       م

ºC 1100 سينه شدندلها در اين دما و زمان ك ي نمونه  ساعت به عنوان دما و زمان نهايي تعيين شد و كليه2و مدت زمان.  
 FESEMنه شده، به منظور تعيين متوسط اندازه ذرات حاصل از هر آزمايش، از آناليز هاي كلسي  پس از انجام عمليات خردايش نمونه     

گيـري   استفاده شد و براي دقـت در انـدازه   "Image J"بدين منظور براي بدست آوردن اندازه متوسط ذرات از نرم افزار . استفاده شد
هاي ديگر كمتر اسـت، امـا        را دقت اين روش نسبت به روش      اگر چه ظاه  .  تصوير مورد مطالعه قرار گرفت     50براي هر نمونه بيش از      

هـا    مقادير به دست آمده براي نمونه     . دهد گيري را افزايش مي    بررسي تعداد زياد تصوير در هر نمونه به مقدار قابل توجهي دقت اندازه            
  . آمده است2به عنوان مثال در شكل9 و 5و  2هاي  از نمونه حاصل FESEMهمچنين تصاوير .  آمده است3جدول در 
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كلسينه در . پس از احتراق، ب.ي حاصل از آزمايش تاگوچي، الف ي ايكس نمونه تصوير اثر دما در الگوي پراش اشعه -1 شكل

ºC 800كلسينه در . ، جºC 1100  

  هاي تاگوچي  در نمونهFESEMي ذرات محاسبه شده با آناليز   اندازهمتوسط -3 جدول
 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ي آزمايش شماره

 nm( 122 154 56 64 77 119 78 98 61( ذرات اندازه متوسط

  
  .9. و ج5. ، ب2.  الفهاي كلسينه شده نمونهتصوير ميكروسكوب الكتروني روبشي گسيل ميدان براي  -2 شكل

مقـدار بهينـه تعيـين شـد        پارامترها از محاسبات تاگوچي استفاده و براي هر پارامتر يـك             ي بهينه شرايط تعيين در ادامه به منظور   
 مول بر ليتر، نسبت سوخت      2/0 ذرات در غلظت     اندازه ، مشخص است كه كمترين    3با توجه به نمودارهاي موجود در شكل        ]. 16[

  . به دست آمده است4 برابر pH برابر استوكيومتري و 25/1ي  به اكسيد كننده
.  ذرات شـده اسـت     اندازهها موجب كاهش متوسط       كنش دهنده توان گفت كه افزايش غلظت وا        مي 3با توجه به نمودارهاي شكل      

 مشخص است، در حـالتي كـه غلظـت          4طور كه از شكل       همان. تواند به مقدار و شدت گازهاي خروجي مربوط باشد          اين رفتار مي  
ه معناي حبس گاز و     اين امر ب  . است  است، تخلخل ساختار ايجاد شده پس از فرايند احتراق نيز كمتر بوده             هاي فلزي كمتر بوده     يون

هاي بالاتر، پس از فرايند احتـراق سـاختاري بـا درصـد تخلخـل       در حاليكه در غلظت. باشد خروج سختتر گازها در اين ساختار مي    
خروج گـاز يكـي از عوامـل اصـلي در جلـوگيري از              . ي خروج بيشتر گازهاي توليدي است       شود و اين نشان دهنده      بالاتر توليد مي  
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ي ذرات    كنند، مـانع رشـد انـدازه        همچنين از آنجا كه گازها به همراه خود گرما را از سيستم خارج مي             . ت است اي شدن ذرا    كلوخه
 در نتيجـه حـرارت كمتـري در سيـستم بـاقي             است و حضور تخلخل بالاتر به معني سطح بيشتر و انتقال حرارت بيشتر            . شوند  مي
  .ي ذرات ريزتر خواهد شد ند و بنابراين اندازها قرار گرفتهاز اين رو ذرات در زمان كمتري در دماي بالا . ماند مي
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   با هاي كلسينه شده نمودار تغييرات متوسط اندازه ذرات نمونه -3 شكل
  اسيديته)  نسبت سوخت به اكسيد كننده، و ج)ب  غلظت كاتيوني،)الف
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  بالا غلظت ) غلظت پايين و ب)تصوير پودر حاصل پس از فرايند احتراق براي نمونه الف -4 شكل

 مشخص است، مقدار مناسب براي داشتن ذراتي با كمترين ميانگين اندازه، در نسبت سـوخت بـه                  3طور كه از نمودار شكل        همان
تواند به دليل حضور مقدار زياد تركيبات         اين امر مي  . باشد   از سطوح پارامتر قابل رويت مي      3 و در واقع سطح      25/1ي    اكسيد كننده 

 مقداري از گرماي سيستم را جـذب        به علت ظرفيت حرارتي بالايشان    اين تركيبات   . نده در سيستم باشد   آلي ناشي از سوخت باقيما    
همچنين در طي فرايند كلسيناسيون مقداري از حرارت اعمال شده به ماده، صرف خروج ايـن تركيبـات آلـي از سيـستم                       . كنند  مي
 7/0ي    در نسبت سـوخت بـه اكـسيد كننـده         . وط به اين مسئله باشد    تواند مرب   تر بودن اندازه ذرات در اين حالت مي         شود كه ريز    مي

ي   برابر استوكيومتري، به علت حضور سوخت كمتر و در نتيجه توليد گرماي كمتر در سيستم به نسبت حالت استوكيومتري، اندازه                   
د نيـاز بـراي سـوختن كـل         در واقع در اين حالت، مقدار سوخت مورد استفاده، كمتر از سـوخت مـور              . باشد  متوسط ذرات كمتر مي   

در نتيجـه مقـداري از   . شوند ها مصرف مي دهنده ي واكنش رونده بودن واكنش، كليه   اما به دليل خودپيش   . باشد  ها مي   دهنده  واكنش
تواند دليلـي     هاي نيتراتي اضافي شده است و اين مي         دهنده  گرماي ناشي از سوختن گلايسين، صرف سوختن مقدار اضافي واكنش         

  .ي ذرات نسبت به حالت استوكيومتري باشد  بودن متوسط اندازهبراي كمتر
 بالاتر و در واقع     pH كه مقدار مناسب براي داشتن ذراتي با كمترين ميانگين اندازه، در             مشخص است  3 از نمودار موجود در شكل    

باشد كه با     ي را نيز دارا مي    گلايسين علاوه بر نقش سوخت، نقش كمپلكس دهندگ       . باشد   از سطوح پارامتر قابل رويت مي      3سطح  
ها در كنار يكديگر شده و        هاي فلزي و تشكيل كمپلكس پايدار، موجب قرار گرفتن اين يون            حل شدن در آب، با در بر گرفتن يون        

اين اسيد به دليل دارا بـودن گـروه كربوكـسيل           . آيد  به اين ترتيب محلولي با تركيب همگن به دست مي         . شود  مانع رسوب آنها مي   
)COOH(          با حل شدن در آب يونيزه شده و ،H+    مربوط بهOH               كه عامل اسيدي گروه كربوكسيل است از آن جدا شـده و يـك 

هاي فلزي با اين جفت الكترون پيوند داتيو تـشكيل داده و              حال كاتيون . ماند  جفت الكترون غير پيوندي بر روي اكسيژن باقي مي        
هـاي فلـزي كمـپلكس        كند و يون    رخ هيدروليز شدن گلايسين را بيشتر مي      ، ن pHافزايش  . ]17[دهند    نهايتاً كمپلكس تشكيل مي   

  .]18[دهد  اين امر همچنين نرخ تشكيل ژل را نيز افزايش مي. دهند موثرتري با سوخت تشكيل مي
بر اسـاس ايـن     . ]16[ پاسخ بهينه در طراحي تاگوچي استفاده شد       ي  از معادله در ادامه به منظور تعيين مقدار پاسخ در شرايط بهينه           
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سنتز ذرات در شرايط بهينـه نيـز        . ر خواهد بود   نانومت 6/41ي متوسط ذرات برابر       شود كه در حالت بهينه اندازه       بيني مي   رابطه پيش 
 FESEM و آنـاليز     XRD بـه ترتيـب آنـاليز        6 و   5شـكل   .  قرار گرفت  BET و   XRD  ،FESEMانجام شد و نمونه تحت آناليز       

  .دهند ي بهينه را نشان مي نمونه
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  بهينه شرايط در شده سنتز ي نمونه ايكس ي اشعه پراش آناليز -5 شكل

  
  .براي نانوذرات سنتز شده در شرايط بهينهني روبشي گسيل ميدان تصوير ميكروسكوپ الكترو -6 شكل

 gr٢m4/32/  برابـر  BETي محاسبه شده توسـط آنـاليز          سطح ويژه . گرفته شد  BETاز نانوذرات سنتز شده در شرايط بهينه آناليز         
  .باشد مي



  علم و مهندسي سراميك

 

 73  1392ستان    زم4ي  شماره   2جلد 
 

  گيري نتيجه -4
بـا  .  نيتـرات آلومينيـوم و پـودر ايتريـا انجـام شـد             ژل احتراقي از مواد اوليه    -به روش سل   YAlO3در اين پژوهش سنتز نانوذرات      

استفاده از طراحي تاگوچي كه تركيبي از شيوه هاي رياضي و آماري براي استفاده در تحقيقات تجربـي اسـت، امكـان بررسـي و                         
ي كيفـي    بـا در نظـر گـرفتن مشخـصه        . ي كمتر فراهم گرديـد      بهينه سازي پارامترهاي موثر بر واكنش در تعداد آزمايش و هزينه          

 pH و 25/1ي    ، نسبت سـوخت بـه اكـسيد كننـده         mol/L2/0غلظت   ي پارامترها به صورت      سطوح بهينه  "هرچه كوچكتر، بهتر  "
 نانومتر  6/41ي مورد انتظار محاسبه شده از روش تاگوچي برابر متوسط اندازه ذرات برابر                در حالت بهينه، نتيجه   .  تعيين شد  4برابر  

بينـي    ي كارايي پيش    دهنده   نانومتر بوده است و اين امر نشان       45 شده توسط آزمايش عملي برابر       حكايت داشت كه مقدار محاسبه    
  .باشد ميبا روش تاگوچي 
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 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود  اسـتفاده  فارسـي  ادب و زبـان  فرهنگـستان  مـصوب  لغـات  از مقالـه  نگـارش  در كـه  اسـت  ذكـر  بـه  لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت  بـه ) TIF (هـا  شـكل  و جـداول  اصـلي  فايـل  (هـا  شـكل  و جداول هيكل با همراه مقاله متن شامل word ليفا كي صورت به مقاله ) 2

  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(

  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متر يسانت 5/2 هيحاش با A4 كاغذ
Bold، 5/1 خط فاصله با خطوط فاصله ،14 نينازن كار محل و سندگانينو نام) line space 1.5(، صفحه 10 حدود صفحات تعداد  

 اي ـ مجلـه  نـام  و عنـوان  سندگان،ي ـنو نـام  يحـاو  كامـل  صورت به منابع و مراجع متن. شوند مشخص خود به مربوط شماره با متن در مراجع ) 4
  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
 پايـاني  قـسمت  در لـزوم  صـورت  در. ديآ عمل به يخوددار صفحات در يطراح صورت به موسسات اي شركت نشان و نام بردن كار به از ) 5

  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
  .نيست پذير امكان نويسندگان از يك هيچ نام تغيير يا و افزودن حذف، نشريه به لهمقا كامل تحويل از پس ) 6
  
 همه توسط است دسترسي قابل نشريه سايت در كه "تعهدنامه فرم" مقاله با همراه شده ذكر نكات رعايت با است خواهشمند نشريه اين انتخاب از تشكر ضمن

  .گردد ارسال) www.ijcse.ir (نشريه يتسا به و گرديده امضا و تكميل مقاله نويسندگان
  .رنديگ يم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات

  .دينما اقدام يارسال مقالات يبررس به نسبت زمان نيتر كوتاه در و يعلم قيدق يبررس با تا دارد تلاش هينشر هيريتحر اتيه
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combustion synthesis conditions of YAlO3 nano powder 
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Abstract: In this study, nano sized Al2O3.Y2O3 (YAlO3) powder was synthesized by sol-

gel combustion method. The starting materials were Al(NO3)3.9H2O as a source of Al3+ 

ions, Y2O3 and HNO3 for production of Y(NO3)3 as a source of Y3+ ions, and glycine as a 

fuel. Taguchi experimental design was used to obtain the optimum condition of gaining 

nano sized Al2O3.Y2O3 powder. The studied parameters were concentration, pH, and the 

ratio of fuel to oxidant. ANOVA varianse analysis was used to obtain the least average 

particle size. The prepared nano powder was characterized by XRD, FESEM, and BET 

analysis. The optimum conditions were found to be concentration 0.2 mol/L, fuel to 

oxidizer ratio 1.25, and pH of 4. In these cnditions, the average particle size was calculated 

around 45 nanometers. 

Keywords: Nano powder, Alumina-Yttria, Sol-gel combustion, Taguchi. 

 
 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 2, No. 4, 2014 

 

 

6 

synthesis of Zn-substituted copper ferrite  
via nanocasting method 

Najmeh Najmoddin, Ali Beitollahi, Hamidreza Rezaie 
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Abstract: A series of ordered mesoporous single phase Cu1-xZnxFe2O4 spinel ferrites, with 

x ranging from 0.00 to 0.75 with a step increment of 0.25, are prepared by a novel 

nanocasting route. Wide angle XRD (WXRD) results show that all the samples have a 

cubic structure without any impurities. Usingvinyl-functionalized mesoporous silica as a 

hard template plays a crucial role for transformation of precursors to the pore channels of 

the silica template. The physical properties of the samples are characterized by N2 

adsorption-desorption, Low angle XRD (LXRD) and TEM analysis. N2 adsorption-

desorption results show that all the samples have a specific surface area higher than 100 

m2g-1 and pore size distribution is in the range of 6-10 nm. TEM images for x=0 and x=0.5 

confirm the preservation of mesoporous structure after removal of the template. 

Keywords: Mesoporous Materials, Nanocasting, Copper Zinc Ferrites. 
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Investigation of Low-Temperture Synthesis of Boron 
Carbide Nanostructure by Using CMK-3 and Porous 
Carbon Obtained by Natural Clinoptilolite Zeolite in 

Magnesiothermic Reduction Process 

Parvaneh Asgarian1, Amirabbas Nourbakhsh2, Reza Ebrahimi Kahrizsangi1 

1 Islamic Azad university Najafabad branch, 2 Islamic Azad university Shahreza branch 

Parvaneh_asgarian@yahoo.com 

Abstract: In this research, the synthesis of nano structure boron carbide by 

magnesiothermic process were investigated by different sources of carbon such as, porous 

carbon obtained from natural Clinoptilolite zeolite (CClinoptilolite) and carbon obtained 

from SBA-15(CMK-3). To investigate the effect of chemical composition, samples with 

different C/B2O3 ratio were prepared and sintered in controlled atmosphere furnace at 

750°C. Templates which obtained from SBA-15and Cilinptilolite as well as their porous 

carbon product were characterized by BET, XRD,TGA and SEM. The role of amount and 

type of carbon and also the reaction temperatures on the synthesis of boron carbide were 

studied. by comparison between X-Ray diffraction of samples with different carbon 

sources, it can be concluded that, factors such as using template as well as type and surface 

area of carbon are important factors  in synthesis process of boron carbide. 

Keywords: Boron carbide, Magnesiothermic reduction, CMK-3, Porous carbon, Natural 

Clinoptilolite zeolite. 
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Investigation of Formation Mechanism, Magnetic 
Properties and Micro Structure of Calcium Hexaferrite 
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Abstract: In this research, calcium hexaferrite with nominal composition  

(Ca1-XLaXFe12O19), (X=0.0, 0.2, 0.4 and 0.6) and Fe3+/Ca2+ mole ratio=11 have been 

synthesized through the co-precipitation route. The ferrite precursors were obtained from 

aqueous mixtures of calcium nitrate, ferric nitrate and lanthanum nitrate by precipitating 

calcium, iron and lanthanum ions using 2M sodium hydroxide solution at pH=14 and room 

temperature. These precursors were calcined at 1200 ◦C for constant calcination time 1 h in 

a static air atmosphere. Several methods such as X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscopy (SEM) and vibrating sample magnetometer (VSM) have been used to 

obtain detailed information on the crystallography, formation mechanism, morphology and 

magnetic properties of the powders with different amounts of La. The X-ray diffraction 

pattern of the powders with La indicates the formation of calcium hexaferrite and also α-

Fe2O3 was detected beside the M-phase. However in powders without any amount of 

dopant, CaFe4O7 and α-Fe2O3 phases were formed. The results of SEM showed that the 

CaM grains were hexagonal platelets with sizes from 1 to 2 µm. VSM measurement also 

indicated that maximum magnetization (MMax) and coercivity (Hc) of the calcined powders 

increased by using of La. Low values of coercive field (200 Oe) and of the maximum 

magnetization (50 emu.g-1) were obtained on powders. 

Keywords: Calcium hexaferrite, Formation mechanism, Co-precipitation, Magnetic 

properties. 
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WC-Al2O3 Composite Synthesis via Microwave Heating of 
Mechanical Activated WO3-Al-C Mixture 
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Abstract: High cost of tungsten carbide synthesis by high temperature solid-state reaction 

between elemental tungsten and carbon in controlled atmosphere, persuaded researchers to 

use of cheaper raw materials such as tungsten oxide and alternative synthesis methods 

which are lower costly than conventional method. In previous researches, capabilities of 

mechanochemical and microwave synthesis methods for tungsten carbide formation by 

reduction-carburization of tungsten oxide have been proved. One of the limitations of these 

methods is W2C formation, as an undesirable phase, in addition to WC. In the present 

study, a combined process including mechanochemical processing of WO3-Al-C mixtures 

followed by microwave heating was employed to accelerate WC-Al2O3 composite 

synthesis, and effect of milling time and microwave heating on the ratio of WC:W2C in the 

products have been investigated. The powder mixture with a molar composition of  

WO3-2Al-C were first treated for 2, 3 and 4 hours in a planetary ball mill, and the pellets 

which formed by cold pressing of the milled products were then heated in a domestic 

microwave oven. X-ray diffraction (XRD) analysis on the milled samples showed that, at 

initial stages of milling, undesirable tungsten semi-carbide (W2C) was formed, while 

increasing the milling time, improved tungsten carbide (WC) formation and increased the 

ratio of WC:W2C. Also, microwave heating of the mixture containing 50% excess graphite 

(WO3-2Al-1.5C), after milling for 4 hours, has a significant impact on the progress of 

tungsten carbide formation reaction so that, the ratio of WC:W2C increased from 4.7, for 

the milled sample, to 17.8, for the milled sample followed by microwave heating. 

Keywords: Tungsten carbide, Mechanical activation, Microwave heating, Aluminothermic 

reaction. 
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Optical property of glass and nano-srtucture  
glass-ceramic SiO2-Na2O-CaO-CaF2 doped with Cr2O3 
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Abstract: In this work, the effect of Cr2O3 dopant on optical, thermal and structural 

properties of glass with composition 53%SiO2-17Na2O-17CaO-13CaF2 was investigated. 

Heat treatment at two steps of nucleation and growth created nano-crystal into glasses 

without dopant and doped with Cr2O3. The presence of nano-crystal at the glasses 

produced new optical properties such as decreased optical band gap and Urbach energy. 

The kind and size of crystal calculated by XRD pattern about lower than 60 nm. Effect of 

Cr2O3 dopant and crystal phase on optical and structural investigated by UV-Visible 

absorption and FT-IR spectroscopy, simultaneously. 

Keywords: Glass-ceramic, Nano-crystal, Dopant ion, Optical property. 
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The effect of surfactant removal method on the pore 
characteristics in the synthesis of  

nanosizemesoporous hydroxyapatite particles 
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2 Tehran University, Faculty of Chemistry 
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Abstract: Mesoporoushydroxyapatitenanoparticleshas beensynthesized usingsurfactant-

block co-polymer soft templating technique. Two different surfactant removal processes 

were used in order to control thepore sizein the synthesized nanoparticles. Calcination at 

the temperature of 550 ° Cled to mesostructured powder with an average pore diameter of 

56-nm.Thesurface areaafter calcination was around 48m2/g. In the othergroupofsamples, 

the removal of surfactant was accomplished by washingusingethanol. Pore size and the 

surface area in the washed powder samples were about 23nmand 96m2/g respectively. 

Keywords: Hydroxyapatite nanoparticles, Mesoporous, Surfactant, Drug delivery, 

Controlling the size of pores. 
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