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 Abstract:     To date, a number of methods have been employed to remove paranitrophenol (PNP) as one of the 

organic pollutants and nitroaromatic compounds from water. In the present study, the PNP removal process was 
investigated using surface adsorption and synthesizing cyclodextrin-based adsorbents. To this end, beta-

cyclodextrin polymer insoluble in water was first obtained in a green way using citric acid as a cross-linking 

agent with the efficiency of 81.25% at the swelling rate of 166.7 and after structural characterization, it was used 
in the adsorption experiments. To expand the contact surface area, some bases such as sawdust and alumina were 

used as the cyclodextrin supports, and the effect of different parameters on their adsorption capacity such as the 

contact time, pH, PNP initial concentration, temperature, and adsorbent dosage were studied. The experimental 
data were then fitted to the kinetics models and adsorption isotherms. It was found that for the synthesized 

adsorbents, the adsorption kinetics followed the pseudo-second-order equation, and the equilibrium data were 

more consistent with the Freundlich model. The qmax values for β-cyclodextrin-citric acid, β-cyclodextrin-
sawdust, and β-cyclodextrin-alumina adsorbents were obtained as 40.98 mg/g, 43.29 mg/g, and 38.46 mg/g, 

respectively. Finally, the adsorption thermodynamic was investigated and the standard enthalpy, entropy, and 

Gibbs free energy changes were calculated.  
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1. INTRODUCTION  

Paranitrophenol (PNP) is one of the nitroaromatic 

compounds that is a raw material or intermediate for the 

production of many chemical products such as 

explosives, drugs, pesticides, plastics, artificial colors, 

and wood preservatives. It is among the most toxic 

derivatives of parathion insecticide which is 

carcinogenic, dangerous, mutagenic, and toxic for 

mammals. These compounds are a type of organic 

molecules that contain at least one nitro group (NO2-) 

attached to the aromatic ring. A low concentration of 

paranitrophenol (less than 100 mg/L) can be effectively 

degraded through biological treatment processes but its 

high concentration is difficult to biodegrade (Xiong, et 

al., 2018). Due to its high toxicity, carcinogenicity, and 

accumulation properties, paranitrophenol has been 

recognized by the US Environmental Protection Agency 

(EPA) as one of the priority pollutants (Xiong, et al., 

2018). Various methods have been used so far to remove 

paranitrophenol from water including surface 

adsorption, catalytic oxidation with microwave, 

microbial degradation, photocatalytic degradation, 

electrofenton method, and electrochemical purification 

(Pandey & Mishra, 2014). Due to the ease of operation 

and availability of a wide range of adsorbents, surface 

adsorption has been proposed as one of the appropriate 

methods in water purification. Recently, several 

methods have been studied to develop cheaper 

adsorbents and materials that contain polysaccharides 

such as chitin, starch, and their derivatives. These 

biopolymers have attracted considerable attention owing 

to their special structures, chemical properties, high 

reactivity, and excellent selectivity towards aromatic 

compounds and metals, which is due to the presence of 

reactive groups in their polymer chains. An important 

type of starch derivatives is cyclodextrins (CDs) or 

cycloamyloses. Due to the presence of hydroxyl groups 

in glucose molecules, they seem quite polar. The 

presence of hydroxyl groups at both ends of the cone is 

the cause of the solubility of this substance in water. In 

addition, the presence of the central hydrophobic cavity 

allows them to accommodate hydrophobic host 

molecules. Therefore, inside the cyclodextrin cone is 

relatively non-polar while the outside of the molecule is 

hydrophilic that can dissolve in water. For this reason, 

cyclodextrins can form inclusion complexes (guest-host 

complexes) with a wide range of compounds through 

molecular complexation mechanism. In these 

complexes, the guest molecule is kept in the 

cyclodextrin cavity of the host. The aim of this study is 

to synthesize a polymer from beta-cyclodextrin using a 

green cross-linking agent such as citric acid, two bases 

of sawdust (which contains lignin, cellulose, and 

hemicellulose and polyphenolic groups) as well as 

alumina in order to increase the contact surface and 

improve the adsorption of PNP. So far, very few 

comprehensive studies have been carried out on the 
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adsorption of the paranitrophenol in beta-cyclodextrin-

based green polymers. 

 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Synthesis of the adsorbents 

Beta-cyclodextrin polymeric adsorbent cross-linked 

with citric acid: the method chosen for the synthesis of 

this adsorbent is the method proposed by Zhao et al. 

(Zhao, et al., 2009b). First, 1 g of polyvinyl alcohol was 

mixed in 25 ml of deionized water in a hot water bath in 

the temperature range of 70-80 °C for 90 min on the 

stirrer until it was completely dissolved in water and a 

completely clear solution was obtained. Then, 10 g of 

beta-cyclodextrin, 5 g of citric acid, 0.5 g of sodium 

dihydrogen phosphate, and another 25 ml of deionized 

water were added to the clear solution of polyvinyl 

alcohol. The resulting solution was still stirred in a hot 

water bath (for 30 min) until a completely homogeneous 

mixture was obtained. Next, the mixture was placed in a 

thermostatic oven at the temperature of 140 °C for four 

hours. In this synthesis, beta-cyclodextrin was the main 

reactant, citric acid the cross-linking agent, polyvinyl 

alcohol an additive that made beta-cyclodextrin more 

soluble in water, and sodium dihydrogen phosphate a 

catalyst. 

Beta-cyclodextrin-alumina adsorbent: First, 0.1 g of 

polyvinyl alcohol was dissolved in five ml of deionized 

water using a hot water bath (temperature of 80 °C). 

Then, 1 g of alumina and 0.3 g of beta-cyclodextrin were 

added to the clear solution of polyvinyl alcohol, and the 

rest of the deionized water (5 ml) was consequently 

added to the mixture and then, it was placed in an 

ultrasonic bath for 10 min until it became homogeneous. 

In the next stage, the sample was again placed in a hot 

water bath until a uniform slurry was obtained and then, 

it was placed in the oven at the temperature of 45 °C for 

24 h until the reaction was complete. Finally, the 

adsorbent became a powder. 

β-cyclodextrin-sawdust polymeric adsorbent (β-CD-

SD): The method chosen for the synthesis of β-

cyclodextrin-sawdust polymer (β-CD-SD) is the method 

proposed by Hu et al.(Hu, et al., 2014). Here, the 

sawdust was sieved through a sieve with 60 and 80 

meshes, carefully washed several times with deionized 

water, and then dried at 105°C for 24 h. Later, 2 g of 

sawdust, 5 g of beta-cyclodextrin, 3 g of citric acid, 0.5 

g of sodium dihydrogen phosphate, and 50 ml of 

deionized water were mixed together and placed in an 

ultrasonic bath for 20 min, and the mixture was placed 

at the temperature of 160 °C for 15 min. The obtained 

solid was washed several times with hot water (75°C) 

and 50% alcohol and finally dried at 105°C. In this 

stage, the obtained solid was dark brown granules. 

 

2.2. Characterization of the adsorbents 

In order to characterize the synthesized adsorbents, 

XRD1 analysis (Philips PW1825) was performed to 

determine the crystal phases. FTIR2 (Bruker Vector 33) 

technique was employed to identify the chemical bonds, 

                                                 
1 X-Ray diffraction 
2  Fourier-transform infrared spectroscopy 
3  Scanning Electron Microscopy 

and the functional groups of the compounds. SEM3 

(Cambridge S-360) was also used to study the 

morphology and structure of the samples.  
  

3. RESULTS AND DISCUSSION  

To determine the characteristics of the adsorbents, 

several techniques were employed. The XRD analysis of 

beta-cyclodextrin-citric acid, beta-cyclodextrin-

sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina polymer 

adsorbents showed the characteristic peak attributed to 

the beta-cyclodextrin polymers appeared at 2θ=18° 

(Abarca,  et al., 2016). The characteristic peaks of 

alumina (ICDD, card number 00-010-0173 of α-Al2O3) 

were also detected (Mohammed, Khodair, & Khadom, 

2020). The SEM images of the beta-cyclodextrin 

samples, beta-cyclodextrin-citric acid polymer, 

sawdust, beta-cyclodextrin-sawdust, alumina, and beta-

cyclodextrin-alumina showed the morphology 

differences of the adsorbents and their bases. In these 

samples, coating the particles with beta-cyclodextrin 

layer reduced their surface roughness. The FTIR spectra 

of the beta-cyclodextrin-citric acid, beta-cyclodextrin-

sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina were recorded. 

The peak at 1746 cm-1 due to the stretching vibrations of 

C=O bonds belonged to the ester and carboxyl groups in 

the formed polymer. The peak at 1458 cm-1 was due to 

the C-O-C stretching vibration of the ester groups. The 

absorption caused by the ester groups indicated that the 

hydroxyl groups of beta-cyclodextrin reacted and 

condensed with the carboxyl groups of citric acid to 

form the beta-cyclodextrin polymer. The peak at 3448 

cm-1 that emerged due to the stretching vibration of the 

O-H groups belonged to the hydroxyl and carboxyl 

groups in the beta-cyclodextrin polymer, indicating that 

the structure of beta-cyclodextrin was preserved in the 

formed polymer (Zhao, et al., 2009a, Patil Dipak, et al.. 

2012). The peaks of alumina at 444 cm-1 and 578 cm-1 

were also detected in the structure of beta-cyclodextrin-

alumina adsorbent, showing that the adsorbent was 

placed on the alumina. 

In addition to the main polymer adsorbent 

(betacyclodextrin-citric acid), adsorption tests on the 

betacyclodextrin-sawdust and betacyclodextrin-alumina 

adsorbents were also carried out, and the obtained 

results were analyzed. The change in their adsorption 

capacity over time was also studied. The time required 

to reach equilibrium for the adsorbents was about 210 

min. The kinetic data were fitted to pseudo-first-order 

and pseudo-second-order models, and the kinetic 

parameters were calculated. It was revealed that the 

correlation coefficients for fitting the data with the 

pseudo-second order model were larger than those of the 

other model (Li, et al., 2011). The tests showed that the 

removal percentage of paranitrophenol was reduced 

with the increase in the pH, and the maximum amount 

of removal was obtained at the pH of 4.48. According to 

the tests, paranitrophenol in the aqueous solution was 

moderately acidic (pKa ~7.15), and the formation of 

ionic form in water was highly dependent on pH. In case 
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the pH value of the solution exceeds the pKa value (the 

environment becomes alkaline), paranitrophenol is 

converted to the negative phenolate ions. On the 

contrary, at the pH values lower than pKa, the molecular 

form of paranitrophenol is present in the solution, and 

paranitrophenol is adsorbed molecularly on the surface 

of the adsorbent. According to the findings, with the 

increase in the adsorbent dosage, the percentage of the 

paranitrophenol removal increased, and the removal 

percentages at the same dosage of the adsorbents were 

different. In order to investigate the adsorption 

isotherms, five concentrations were selected for 

paranitrophenol and after reaching the equilibrium, the 

concentration values were fitted to Langmeier and 

Freundlich isotherms. The values of the correlation 

coefficients (R2) for the Freundlich isotherm were 

larger, consistent with the results from the previous 

research (Tang, et al., 2007). The nature of reaction 

(either endothermic or exothermic) can be determined 

by examining the changes in the amount of adsorption 

based on temperature variations. Thermodynamic 

parameters were obtained from the thermodynamic 

distribution coefficients at different temperatures. The 

thermodynamic parameters for the adsorption of 

paranitrophenol by all the adsorbents were evaluated. 

The negative sign of the standard enthalpy changes 

(∆H°) indicated the exothermic nature of the process, the 

negative standard entropy changes (∆S°) confirmed the 

reduction of disorder in the solid-liquid interface, and 

the negative value of ∆G° denoted the spontaneity of the 

adsorption reaction (Cotoruelo, et al., 2012). 

  
4. CONCLUSION 

In this study, three environmentally-friendly 

adsorbents with satisfactory efficiency and low risk 

were synthesized using beta-cyclodextrin. In fact, the 

greenness of beta-cyclodextrin and other reagents used 

in the synthesis process is one of the highlights of this 

research. The synthesized adsorbents were used to 

remove paranitrophenol from water. The kinetics of all 

three adsorption models followed the pseudo-second 

order model. The equilibrium data of the adsorbent 

showed more compatibility with the Freundlich model. 

The qmax values for beta-cyclodextrin-citric acid, beta-

cyclodextrin-sawdust, and beta-cyclodextrin-alumina 

adsorbents were obtained as 40.98, 43.29, and 38.46 

mg/g, respectively. Upon increasing the pH, the removal 

percentage of paranitrophenol by all three adsorbents 

decreased. In all of the adsorbents under study, 

increasing the adsorbent amount elevated the removal 

percentage of paranitrophenol. The thermodynamic 

analysis of the adsorption revealed that the reactions 

were spontaneous and exothermic with reduced entropy 

at the solid-liquid interface. 
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 مقدمه -1
 کیتروآروماتین باتیاز ترك یك( ی (1PNPتروفنلیپاران

ز ا یاریبس دیتول یحدواسط برا ایخام و  یماده کیاست كه 

 ها،كشمانند مواد منفجره، داروها، آفت ییایمیمحصولات ش

و مواد نگهدارنده چوب است.  یمصنوع هایرنگ ها،کپلاستی

  2ونیراتپا كشمشتقات حشره نترییاز سم یكی تروفنلیپاران

 یزا و سمجهش خطرناک، زا،پستانداران سرطان یاست كه برا

كه شامل  بوده یآل هایاز مولكول ینوع باتیترك نیا  .است

                                                 
 

1 Paranitrophenol 
2 Parathion 
3 Environmental Protection Agency  

 کیآرومات یمتصل به حلقه NO)2-(ترویگروه ن کیحداقل 

گرم بر  یلیم 100)كمتر از  تروفنلیپاران نیی. غلظت پاهستند

 یهیتصف یندهایبه طور موثر توسط فرآ تواندی( متریل

 یهیجزت یآن به سخت یشود، اما غلظت بالا هیتجز یكیولوژیب

 زاییبالا، سرطان تیبه علت سم تروفنلی. پارانشودیم کیولوژیب

 ستیز طیتوسط آژانس حفاظت از مح تجمع، تیو خاص

 دارتیاولو هایندهیاز آلا یكیبه عنوان  (EPA) 3كایآمر

)Nakatsuji, ; Chern & Chien, 2003شناخته شده است 

 تاریخچه مقاله:

 06/01/1402ثبت اولیه: 

 21/04/1402شده:  دریافت نسخة اصلاح

 24/05/1402پذیرش قطعی: 

آلی و از  هاییندهعنوان یكی از آلابه از آب  (PNP)های زیادی برای حذف پارانیتروفنلروش تاكنون      هدیچک 

ها حذف این آلاینده توسط جذب سطحی و با سنتز جاذب ،در پژوهش حاضر است. كار رفتهبهتركیبات نیتروآروماتیک 

وشی سبز رابتدا پلیمر بتاسیكلودكسترین نامحلول در آب به رو،اینازقرار گرفت.  یبرپایه سیكلودكسترین موردبررس

دست آمد و به 7/166و نرخ تورم درصد  25/81ن با راندما ،دهنده عرضیعنوان عامل اتصالتوسط سیتریک اسید به

 ببه ظرفیت جذجذب مورداستفاده قرار گرفت. درادامه باتوجه هایدر آزمایشهای ساختاری، یابیپس از مشخصه

منظور افزایش سطح تماس استفاده شد و اره و آلومینا بهها ازجمله خاکآمده برای پلیمر موردنظر، از برخی پایهدستبه

 ، غلظت اولیهpHازجمله زمان تماس، )ها، اثر پارامترهای مختلف بعد از نشاندن سیكلودكسترین بر روی این پایه

ای همعادلات سینتیكی و ایزوترم همچنینها بررسی شد. ظرفیت جذب آنبر روی   (جاذب مقدارپارانیتروفنل، دما و 

م دودرجهشده، سینتیک جذب از مدل شبههای سنتزجذب مورد تحلیل قرار گرفتند و مشخص شد كه برای جاذب

های برای جاذب maxqهای تعادلی با مدل فرندلیچ سازگاری بیشتری دارند. مقادیر كند و دادهپیروی می

 46/38 و 29/43 ،98/40 یبتترآلومینا به-اره و بتاسیكلودكسترینخاک-سیتریک، بتاسیكلودكسترین-یكلودكسترینبتاس

 ی آزاد گیبسو انرژ نتروپیانتالپی، آبررسی و تغییرات  نیز ترمودینامیک جذبهمچنین دست آمد. بر گرم به گرمیلیم

 .دبرای هر سه مدل جاذب محاسبه شاستاندارد 
 

  https://doi.org/10.30501/jamt.2023.389008.1269            URL: https://www.jamt.ir/article_177465.html 

 ها:کلیدواژه
 سیكلودكسترین،

 پارانیتروفنل،

 آلاینده،

 جذب سطحی 

 

http://www.jamt.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2023.389008.1269
https://www.jamt.ir/article_177465.html
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Xiong ; Pandey & Mishra, 2014; Salehi, & Kawase, 2015

.)2015 et al.,Zhang ; et al., 2018 
 ردواز آب م تروفنلیحذف پاران یبرا یمختلف هایروش

 ونیاسدی، اكسیاستفاده قرار گرفته كه عبارتند از: جذب سطح

 بیتخر ،یكروبیم بیتخر و،یكروویبا ما یزوریكاتال

 ییایمیروشالكت یهیروش الكتروفنتون و تصف ،یستیفتوكاتال

(Pandey & Mishra, 2014.) سهولت  لیبه دل یجذب سطح

 از جاذبها، به عنوان ایگسترده فیو در دسترس بودن ط یراهبر

آب مطرح شده است. به  یهیمناسب در تصف هایاز روش یكی

 و ترارزان هایتوسعه جاذب یبرا یمتعدد هایروش یتازگ

 هستند مورد مطالعه قرار گرفته دهایساكار یپل حاوی كه موثرتر

 ، نشاسته  و نیتیمانند ك ییدهایساكار یپل ژه،یاست، به و

اص خو ژه،یساختار و لیبه دل  مرهایوپلیب نای. هامشتقات آن

 یریبالا و انتخاب پذ یرپذیمنحصر به فرد، واكنش ییایمیش

ور و فلزات، كه به خاطر حض کیآرومات باتینسبت به ترك یعال

توجه  هاست،آن یمریپل هایرهیدر زنج رپذیواكنش هایگروه

نوع مهم از مشتقات  کی. اندرا به خود جلب نموده یادیز

. هستند لوزهایكلوآمیس ای )(CDs 1هانیكلودكسترینشاسته، س

 هایلمولكو در هیدروكسیل هایبه علت داشتن گروه آنها

ولی با توجه به ساختار  ند،آیمی نظر به قطبی كاملا گلوكز

 ربهمنحص و جالب هایویژگی كنندفضایی خاصی كه اختیار می

 یدر دو انتها لیدروكسیه هایحضورگروه. دارند فردی

. شودیم آبماده در  نیا یرپذیموجب انحلال ،مخروط

و  -)آلفا هانیكلودكستریس ریاز سا نیكلودكستریبتاس تیحلال

 یحضور حفره نیهمچن .است( كمتر نیكلودكستریس-گاما

-بآ زبانیم هایبتوانند ملكول شودیباعث م یمركز  زگریآب

دهند. بنابراین داخل مخروط  یرا در خود جا زگری

یرون كه ب یسیكلودكسترین نسبتا غیر قطبی است در حال

 همین به. شود حل آب در تواندمولكول آبدوست  است و می

  یدرهم جا یهاكمپلكس توانندیم هانسیكلودكستری دلیل

كیبات روسیعی از ت یگستره با را( میزبان-مهمان های)كمپلكس

. در این دهند لیكمپلكس شدن مولكولی تشك سمیاز طریق مكان

  یزبانم سیكلودكسترین حفره درون  مهمان مولكول ها،كمپلكس

 .شودمی داشته نگه

 نیستركلودكیاز بتاس یمریهدف سنتز پل قیتحق نیا در

                                                 
1 Cyclodextrins 

و  د،یاس کیتریسبز مانند س یعرض یعامل اتصال دهنده کیبا 

 تی( به منظور بهبود ظرفنای)خاک اره و آلوم هیاستفاده از دو پا

 یمسلولز و ه ن،یگنیاره شامل ل خاک. است تروفنلیجذب پاران

 دونیدر پ یاست كه نقش مهم یفنل یپل هایسلولز و گروه

 & ,Aydin, Bulut) مختلف دارد هایسمیمكان قطری از هارنگ

Yavuz, 2004.) 

های قبل تحقیقاتی در این زمینه انجام شده است  در سال

 یقاسم ذوالفقار 2016 بعنوان مثال در سال

(Zolfaghari, 2016 )مهمان را با استفاده از -زبانیتعاملات م

ذف به منظور ح نیكلودكستریبتاسحاوی  متخلخلكربن نانو

پژوهشگر در  نیكرد. ا بررسی  هاكشو آفت تروفنلیپاران

گرم بر  یلیم 100را  ممیجذب ماكس تیخود ظرف شاتیآزما

و همكاران  نیسما سالگ 2017در سال . گرم گزارش كرد

)Salgın, Salgın, & Vatansever, 2017( یهیبر پا ینانواسفنج 

ت انایزوسیا ید لنیبا استفاده از هگزامت نیكلودكستریس

(HMDI) ریسنتز نمودند و تاث یعامل اتصال عرضه عنوان ب 

ر كردند و د یسنتز جاذب بررس یواكنش را بر رو یپارامترها

استفاده  تروفنلیجاذب به منظور حذف پاران نیاز ا تینها

 یجذب سازگار زوترمای كه داد نشان هاآن شاتینمودند. آزما

 هاآن ممیجذب ماكس تیدارد و ظرف رییبا مدل لانگمو یشتریب

تیان و همكاران، با  2020در سال  .گرم بر گرم بود یلمی 1

 هیوان مواد اولبه عن نیكلودكستریگرافن و بتا س دیاكس استفاده از

تز نی، جاذبی سبه عنوان عامل اتصال عرض نیدریكلروه یو اپ

بررسی كردند.  تروفنلیپاران آن را در جذب عملكرد نموده و 

گرم بر گرم در دمای میلی 117.28ظرفیت جذب این جاذب 

 گزارش شد 8.0حدود  pHكلوین و در  313جذب 

), 2020et al. ,Tian(. 

املا ك یحاضر در استفاده از واكنشگرها قیتحق ینوآور

بهبود  افزایش سطح وبه منظور  مختلف هیسبز و استفاده از دو پا

در  یجامع بررسیتاكنون  نی. همچناستجذب  تیظرف

 ندیفرا اتیجزئ افتنیكامل جذب و  شاتیخصوص انجام آزما

 نیدكستركلویسبز بتاس یمرهایپل یبر رو تروفنلیجذب پاران

 انجام نشده است.
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 روش تحقیق -2

مواد شیمیایی استفاده شده در این تحقیق از شركت مرک 

 تهیه شدند. (Analytical Grade)و با خلوص بالا 

 

 هاجاذبسنتز  -2-1

ده ش جاذب پلیمری بتاسیکلودکسترین اتصال عرضی

روشی كه برای سنتز این جاذب انتخاب شد  با سیتریک اسید:

است. به   )et al., 2009a ,Zhao(روش دانگ ژاو و همكاران 

لیتر آب میلی 25گرم پلی وینیل الكل در  1این صورت كه ابتدا 

 70-80ی دمایی دیونیزه در یک حمام آب گرم در محدوده

 ومخلوط  رریاست یرودقیقه بر  90گراد به مدت ی سانتیدرجه

محلول كاملا شفاف به دست آمد.  کیكاملا در آب حل شد و 

 5/0و  دیاس کیتریگرم س 5 ن،یكلودكستریگرم بتاس 10سپس 

آب  گرید تریل یلیم 25فسفات و  دروژنیه ید میگرم سد

 .الكل اضافه شد لینیو یبه محلول كاملا شفاف پل زهیونید

محلول حاصله همچنان در حمام آب گرم همزده شد )به مدت 

 مخلوط كاملا همگن به دست آمد. کیكه  یساعت( تا زمان مین

-درجه 140 یدر دما کیآون ترموستات کیسپس مخلوط در 

كه  جاییاز آن ساعت قرار گرفت.  4و به مدت  گرادیسانت ی

بود، آب موجود در واكنش  زظرف واكنش در داخل آون كاملا با

از شد. آغ ونیزاسیمریواكنش پل جهیرانده شد و درنت رونیبه ب

 کیتریس ،یاصل یدهندهواكنش نیكلودكستریسنتز بتاس نیدر ا

 یدنافزو یماده کیالكل  لینیو یپل ،یعامل اتصال عرض دیاس

 میده و سددر آب ش نیكلودكستریبتاس شتریب تیكه باعث حلال

 راندمان اتصال عرضی بود. زوریكاتال زین سفاتف دروژنیه ید

 : )et al., 2009a ,Zhao( عبارت است از

 

Y  (1)معادله  =
Wc−Wp

Wc
∗ 100 

 

وزن جاذب بعد از  Wcدر این رابطه پارامترهای 

وزن  Wpگراد است و ی سانتیدرجه 140پلیمریزاسیون در دمای 

 50جاذب بعد از شست و شوی نهایی و خشک شدن در دمای 

 گراد است كه هر دو نیز بر حسب گرم هستند.ی سانتیدرجه

                                                 
1 Swelling rate 
2 Ultrasonic bath 

  شودپلیمر در آب به صورت زیر محاسبه می (SR) 1نرخ تورم

), 2009et al. ,Farris(: 

 

SR (2)معادله  =
W1−W0

W0
∗ 100 

 

وزن  1Wو  نیكلودكستریبتاس مریوزن پل 0W رابطهنیدرا

 .استشده برحسب گرم متورم مریپل

یگرم پل 1/0ابتدا  :نایآلوم-نیکلودکستریجاذب بتاس -

با استفاده از حمام آب داغ  زهیونیآب د تریلیلیم 5الكل در لینیو

و  نایگرم آلوم 1سلسیوس( حل شد. سپس  درجه 80 ی)دما

الكل لینیویبه محلول شفاف پل نیكلودكستریگرم بتاس 3/0

 هاضافبه مخلوط  زی( نتریلیلیم 5) زهیونیآب د یهافزوده شد و بق

قرار گرفت  2فراصوتدر حمام  قهیدق 10مدت و بعد بهگردید 

تا همگن شد. سپس نمونه مجدداً در حمام آب داغ قرار گرفت 

در  خانهگرمدست آمد. بعدازآن در به كدستیدوغاب  کیتا 

ساعت قرار گرفت تا  24مدت سلسیوس به درجه 45 یدما

 درآمد. یصورت پودرجاذب به تیشد. درنها لیواكنش تكم

 هار خاک-سنتز جاذب پلیمری بتاسیکلودکسترین

(β-CD-SD): نپلیمر بتاسیكلودكستری روشی كه برای سنتز-

 و همكاران هوانتخاب شد روش ( β-CD-SD)خاک اره 

)al., 2014et  ,Hu(  اره )مش ابتدا خاک ،كهصورتنیابه. است

الک شد و سپس  80و  60 های( توسط الک با مش80-60

 بعد .شو داده شدوشست زهیونیآب د توسطدقت بار بانیچند

ساعت خشک شد.  24مدت درجه سلسیوس به 105 یدر دما

 ،دیاس کیتریگرم س 3 ن،یكلودكستریگرم بتاس 5اره، گرم خاک 2

 زهیونیآب د تریلیلیم 50فسفات و  دروژنیهید میگرم سد 5/0

 قهیدق 20مدت به فراصوتحمام  کیبا هم مخلوط شده و در 

-بهدرجه سلسیوس  160 یقرار گرفتند. سپس مخلوط در دما

ط بار توسنیآمده چنددستقرار گرفت. جامد به قهیدق 15مدت 

شو ودرصد شست 50درجه سلسیوس( و الكل  75 یآبگرم )دما

درجه سلسیوس خشک شد.  105 یدر دما تیداده شد و درنها

 ایرنگ قهوهآمده بهدستجامد بهی هاگرانول ،مرحله نیدر ا

 بود. رهیت

 



 7   1-13(، 1402، )پاییز 3، شماره 12های پیشرفته: دوره و همكاران / فصلنامه مواد و فناوری آتوسا حیدری

 

 هاجاذبمشخصه یابی  -2-2

 یابیموردنظر، جهت مشخصه هایبعد از سنتز جاذب

 نییجهت تع XRD (Philips PW1825)ی زهایاز آنال  هاآن

 ییجهت شناسا FTIR (Bruker Vector 33)ی، ساختار بلور

                    SEM و ،باتیترك یعامل یهاو گروه ییایمیش یوندهایپ

(Cambridge S-360)  و ساختار  شناسیریخت یبررس یبرا

 استفاده شد.

 

 های جذبآزمایش -2-3

در   (PNP)تروفنلیپاران غلظت یریگجهت اندازه

 +1PG Instruments -(T80ی نوریسنجفیمحلول، از روش ط

Limited)  نور در نهیشیو جذب ب maxλ  نانومتر و  5/313حدود

 .استفاده شد ونیبراسیكال یمنحن هیته

گرم میلی 800 مقدار ،جذب کینتیس یمنظور بررسبه

از در لیتر  گرمیلیم 50 محلول تریلیلیم 200 جاذب در

 زانیم ،بارکی قهیدق 20قرار گرفت و سپس هر  تروفنلیپاران

خوانده شد و بعد از  نوری سنجطیفجذب آن توسط دستگاه 

 ونیاسبری)توسط نمودار كال غلظتجذب به  ریمقاد نیا لیتبد

رابطه محاسبه شد.  کیجذب هر  تی( ظرفmg/L1/0 با دقت 

یم ریصورت زبهو ظرفیت تعادلی جاذب  (R) درصد حذف

 :باشد

 

R =
C0−Ce

Ce
× (3)معادله                                               100  

 𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶0−𝐶𝑒)

𝑊
(4)معادله                                                      

 

رم گیلیبر حسب م یجذب تعادل تیظرف eq رابطهنیدرا

برحسب  تروفنلیحجم محلول پاران V ،(mg/g) بر گرم جاذب

محلول  یو تعادل هیغلظت اول بیترتبه  eC و 0C ، (L)تریل

 یمقدار جاذب مصرف W وmg/L  برحسب تروفنلیپاران

 .است (g) برحسب گرم

جذب ابتدا  تیظرف یبر رو pH اثر یمنظور بررسبه

 کیانتخاب شد كه با استفاده از سولفور pH ( ،35/2-10/2)چند

 اچیپ توسط دستگاهpH ، نرمال 1/0 دیدروكسیه میو سد دیاس

شد. سپس مقدار مشخص جاذب  میتنظ ریمقاد نیا یبر رو متر

با  تریلیلیم 25) تروفنلیپاران یحاو هایگرم( به ارلن 1/0)

                                                 
1 Spectrophotometry  

به  دنیو بعد از رس دی( اضافه گردتریبر ل گرمیلیم 50غلظت 

دستگاه خوانده شد.  روی از هامقدار جذب آن ،زمان تعادل

 مقادیر زیجذب ن تیر جاذب بر ظرفااثر مقد یبررس یبرا

 25گرم( در  2/0و  15/0، 1/0، 05/0، 03/0از جاذب ) یمختلف

ی ر پد تروفنلیمحلول پاران تریدر ل گرمیلیم 50محلول  تریلیلیم

 ه،یغلظت اول) عوامل ریثابت در نظر گرفتن سا باو  25/6 اچ

 یاثر دما بر رو یمنظور بررسبه .انتخاب شد(  pHزمان، دما و

سلسیوس( انتخاب  درجه 40و  30، 20جذب چند دما ) تیظرف

 .دماها انجام شدند نیجذب در ا هایشیو آزما

 

 نتایج و بحث -3
-جاذب XRD زیآنال بیترتبه الف، ب و ج(-1) شكالاَ

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس مریپل های

را  نایآلوم-نیكلودكستریخاک اره و بتاس-نیكلودكستریبتاس

 یمرهایمربوط به پل مشخصه قله .دهندینشان م

این كه در  شودیظاهر مدرجه  θ2=18در  نیكلودكستریبتاس

ی هاهمچنین قله .)2016et al. ,Abarca ,(شود یم دهیداشَكال 

، 4/25، 4/57، 35، 8/43، 5/52تقریبا  Ɵ2مشخصه آلومینا )

.  شودیمدرجه( در شكل )ج( دیده  5/66و  7/37، 1/68

(ICDD آلفا یبرا 00-010-0173، كارت مرجع شماره-

 (. et al., 2020 ,Mohammed) )نایآلوم

 نیكلودكستریبتاس یهانمونه SEM ری( تصاو2شكل )  

 اره(، خاک)ب کیتریس دیاس-نیكلودكستریبتاس مری)الف(، پل

)ث( و  ناآلومی ،(ت) ارهخاک-نیكلودكستربتاسی ،(پ)

جهت  متریلیم 1)ج( را در ابعاد  نایآلوم-نیكلودكستریبتاس

 شانیهاهیشده و پاساخته یهاجاذب شناسیختیر سهیمقا

ها، پوشش ذرات نمونه نیكه در ا رسدمی نظر. بهدهدیم ننشا

 ده است.سطح ش یسبب كاهش زبر نیكلودكستریبتاس هیبا لا

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس FTIR هایفیط( 3) شكل

را  نایآلوم-نیكلودكستریاره و بتاسخاک-نیكلودكستریبتاس

 دهد.ینشان م
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)الف(،  سیتریک اسید-پلیمر بتاسیكلودكسترین XRDآنالیز . 1 شکل

 لومینا )ج(آ-خاک اره )ب(، بتاسیكلودكسترین-بتاسیكلودكسترین

 

 یناشالف( -3)در شكل  cm 1746-1 ظاهرشده در قله

استر  هایمربوط به گروه C=O یوندهایپ یاز ارتعاشات كشش

در  یاقله نی. همچناست ،شدهلیتشك مریدر پل لیو كربوكس
1-cm 1458 یارتعاش كشش لیدلوجود دارد كه به C-O-C 

می تواند استر  هایاز گروه یاست. جذب ناش سترا هایگروه

با  نیكلودكستریبتاس لیدروكسیه هایكه گروه باشد معنانیابه

 واكنش داده و متراكم شده دیاس کیتریس لیكربوكس هایگروه

  ست.اشده  لیتشك نیكلودكستریبتاس مریپل جهیدرنت و

ناشی از ارتعاش  cm3448-1 همچنین پیک مشاهده شده در

های هیدروكسیل و است كه به گروه O-Hهای كششی گروه

كربوكسیل در پلیمر بتاسیكلودكسترین مرتبط است كه نشان 

ساختار بتاسیكلودكسترین در پلیمر تشكیل شده حفظ دهد می

 .et al., 2009a ,Zhao ;atil Dipak R., 2012(P(شده است 

 

 
 بتا سیكلودكسترین )الف(،  SEM تصاویر .2 شکل

اسید سیتریک )ب(، خاک اره )پ(، -پلیمر بتا سیكلودكسترین

 خاک اره )ت(، آلومینا )ث(، -بتاسیكلودكسترین

 آلومینا )ج(-بتاسیكلودكسترین

 

 cm3451-1 ، پیک ظاهر شده در(ب-3ل)با توجه به شك

های هیدروكسیل و كربوكسیل در جاذب مورد به گروه مربوط

ناشی از ارتعاش  cm1747-1باشد و پیک ظاهر شده در نظر می

 های استر است.مربوط به گروه C=Oكششی پیوندهای 

توان دریافت كه ساختار بتاسیكلودكسترین در همچنین می

 جاذب حفظ شده است. این بدین معناست كه پلیمر

سیتریک اسید بر روی سطح خاک اره -بتاسیكلودكسترین

  تشكیل شده است كه با كار كیوآی هیو و همكاران

(Hu et al., 2014 ).مطابقت دارد 

در  ظاهرشده هایكه قله دهدیمج( نشان -3) شكل

مربوط به  cm1031-1و  1158، 1653، 2932، 3406

ر ساختار د زین نایآلوم هایقله یبرخو  است نیكلودكستریبتاس

 578و  444های قله) اندآمده نایآلوم-نیكلودكستریجاذب بتاس
1-cmیكه جاذب موردنظر بر رو افتیدر توانیم نینابرا(. ب 

  نشانده شده است. نایآلوم

در این بخش علاوه بر جاذب پلیمری اصلی 

سیتریک اسید(، آزمایشات جذب بر روی -)بتاسیكلودكسترین

-نخاک اره و بتاسیكلودكستری-ی بتاسیكلودكسترینهاجاذب

  شوند.می و نتایج بررسی آلومینا نیز انجام

 )ب(

 )ب( )الف(

 )ت( )پ(

 )ج( )ث(
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 پارانیتروفنلپارامترهای سینتیكی جذب  .1 جدول

2R (mg/g) eq (1/min)1K  شبه درجه اولln(qe − qt) = lnqe − K1t 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0112 4/45 0/9844

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0107 5/52 0/9888

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0103 8/71 0/9894
2R (mg/g) eq (g/mg.min)2K   شبه درجه دومt

qt
=

1

K2qe
2 +

t

qe
 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/00036 8/89 0/992

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/00305 7/95 0/9892

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0005 12/59 0/9917

 

 
 )الف(، اسید سیتریک-پلیمر بتا سیكلودكسترین FTIR طیف .3 شکل

 لومینا )ج(آ-خاک اره )ب(، بتاسیكلودكسترین-بتاسیكلودكسترین

 

زمان  تجذب با گذش تیظرف راتییتغ (4)در شكل 

نشان داده شده  نایاره و آلومهمراه خاکسه مدل جاذب به یبرا

به تعادل  دنیزمان رس داستیطور كه از شكل پهمان است.

است. همچنین  قهیدق 30ساعت و  3 حدود هاجاذب یبرا

دوم درجهشبهو  اوّلدرجههای شبهی سینتیكی با مدلهاداده

( نشان داده 1برازش شده و پارامترهای سینتیكی در جدول )

ی بستگهمكه ضریب  شودیم( دیده 5شده است. در شكل )

 و نزدیک تربزرگدوم، درجه با معادله شبه هادادهبرای برازش 

 . )et al., 2011 ,Li(به واحد است 

( مشاهده 6در شكل ) تروفنلیپارانبر درصد حذف  pHاثر 

درصد  pHكه از شكل پیداست با افزایش  طورهمان. دشویم

  pH؛ البته این كاهش تا  ابدییمحذف پارانیتروفنل كاهش 

، كاهش pH نیبعدازای دارد؛ اما ترمیملاشدت  93/6حدود 

و بیشترین مقدار حذف  دیآیموجود بیشتری در درصد حذف به

 .دهدیمرخ  =48/4pHدر 

 

 
 گذشت زماننمودار تغییرات ظرفیت جذب با . 4شکل
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  معادله شبه درجه دومبا  هابرازش دادهنمودار .  5شکل

 
 بر روی درصد حذف پارانیتروفنل pHنمودار اثر  .6شکل

 

 
 نمودار اثر مقدار جاذب بر روی درصد حذف پارانیتروفنل .7 شکل

 

 
 برای سه مدل جاذب ایزوترم جذب فروندلیچنمودار  . 8شکل

 

ت متوسط اسیدی اس طوربهپارانیتروفنل در محلول آبی 

(15/7 pKa ~ )شدت وابسته بهو تشكیل فرم یونی در آب به 

pH  .كهیزماناست pH  محلول بیشتر ازpKa  شود )محیط بازی

؛ شودیمی منفی فنولات تبدیل هاونشود(، پارانیتروفنل به ی

پارانیتروفنل  ملكولی فرم،  pKa های كمتر از pHدر  كهیدرحال

مولكولی و نه  صورتبهپارانیتروفنل  در محلول وجود دارد و

یمهای فنولات(، بر سطح جاذب جذب یونی )آنیون صورتبه

جذب  ،های بازی pHدلیل است كه در همین. بهشود

گفت كه تعاملات  توانیم نیبنابراپارانیتروفنل كمتر است. 

و  زیگرآبلات پیوند هیدروژنی، تعام ازجملهمولكولی 

نیروهای واندروالس عوامل مهم در جذب پارانیتروفنل بر روی 

دُز جاذب بر  ریتأث( 7)شكل . )Ofomaja, 2011( جاذب هستند

طور كه همان. دهدیمرا نشان  تروفنلیدرصد حذف پاران یرو

درصد حذف  ،دُز  جاذب شیافزابا  داستیاز شكل پ

یافته و درصد حذف در دُز یكسان  شیافزا مقداری تروفنلیپاران

  متفاوت است. هاجاذببرای 

 یغلظت برا 5 ،جذب هایزوترمیا یمنظور بررسبه

بر  گرمیلیم 100و  80، 60، 40، 20انتخاب شد ) تروفنلیپاران

 سپس .ارلن قرار گرفت کیدر  کیاز هر  تریلیلیم 25( و تریل

 دنیو بعد از رس ریخته شد ارلنگرم جاذب در هر  1/0مقدار 

 یتعادل ریخوانده شد. سپس مقاد کیهر  نوری جذب ،به تعادل

طور مانه داده شدند. قیتطب چیو فرندل رییلانگم هایزوترمیبا ا

 ،داستپی( 2) در جدول R)2( یبستگهم بیضرا ریكه از مقاد

 هایبا داده چیفرندل زوترمیا ، مدلهر سه مدل جاذب یبرا

 دارد كه با تحقیقات قبلی مطابقت دارد یشتریب یسازگار یتعادل

(et al., 2007 ,Tang).  ،سطح ناهمگن و با در این مدل

 در رابطه .گرددیفرض م ،جذب مختلفِ انرژیِیی با هامكان

 دهندهنشان nكه پارامتر  هستند چیفرندل ثوابت fKو  n چیفرندل

از قدرت جذب است. در  یاریجذب و مع ندیمطلوب بودن فرا

 جذب را ندیكه مطلوب بودن فرا است کیتر از بزرگ n نجایا

 .استجذب  تیظرف دهندهنشان زین fK نی. همچنرساندیم

توسط برخی از مطالعات  شدهگزارش( ظرفیت جذب 3جدول )

 .دهدیمقبلی را نشان 

 توانیجذب برحسب دما م زانیم راتییتغ یبا بررس

  .را تعیین كردگرماده بودن(  ای ریواكنش )گرماگ تیماه
 

y = 0.9085x - 1.9111

R² = 0.9999

y = 0.9111x - 0.6604
R² = 0.9997

y = 0.8944x - 0.3569
R² = 0.9993
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 . پارامترهای تعادلی جذب پارانیتروفنل2جدول 

2R n fK  مدل فرندلیچ)eC(ln)+1/n fK()=lnen(ql 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/14 1/10 0/9999

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/69 1/11 0/9993

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/51 1/09 0/9997
2R (mg/g) mq g)m(L/lK   مدل لانگمویرCe

qe
=

Ce

qm
+

1

K1qm
 

 سیتریک اسید-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0029 40/98 0/9875

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0058 43/29 0/9912

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 0/0044 38/46 0/9901

 

 ظرفیت جذب گزارش شده توسط برخی از مطالعات قبلی. 3جدول 

 جاذب (mg/g)ظرفیت جذب  مرجع

Shen et al., (2015)   5/41  پیوند خورده به سیلیكاژلبتا سیكلودكسترین 

Zolfaghari, (2016) 100 حاوی بتاسیكلودكسترین كربن نانومتخلخل 

Salgın et al., (2017) 1 ی سیكلودكستریننانواسفنج بر پایه 

Tian et al., (2020) 28/117 بتا سیكلودكسترین بر پایه اكسید گرافن 

(Pratt, Wilson, Kozinski, & Mohart, (2010) 89/40 پلیمری از بتاسیكلودكسترین و اپی كلرو هیدرین 

Wilson, Pratt, & Kozinski, (2013) 4/45 ارآلدهیدگلوت-كیتوسان-بتاسیكلودكسترین ترپلیمرهای 
 

از اختلاف ثابت تعادل  یكینامیترمود  یپارامترها

( برحسب یكینامیترمود عیتوز بی)ضر K یكینامیترمود

صورت واكنش جذب به یبرا K. ندآییدست مدما به راتییتغ

 :شودیمحاسبه م ریز
 

𝐾 (5)معادله  =
𝐶𝐴𝑒

𝐶𝑒
 

 

ده شجذب ندهیآلا ریمقاد بیترتبه eC (mg/g) و AeC (mg/g) كه

و  AeCمقادیر . هستندآن در محلول  یبر جاذب و غلظت تعادل

eC مناسب فرآیند بدست آمده و در از مدل ایزوترم  توانندمی

 محاسبات استفاده شوند.

 انتروپی و J/mol)( °∆H استاندارد ینتالپآ راتییتغ

و عرض از  بیاز ش سطحی، جذب J/mol.K)( °∆S استانداردِ

 دیآیدست مبه(  (ln(K) versus 1/T)،1ی وانت هوفمبدأ منحن
Kheirabadi, Tabrizi, & (, )Khan & Singh, 1987(

 )Sangpour, 2019 
 

ln(K) (6)معادله  = −
∆H°

RT
+

∆S°

R
  

                                                 
1 Van’t Hoff   

 

 T ، و(J/mol K 314/8) گاز یثابت جهان R كه در آن

 آزاد یانرژ راتییو تغ است (K) نیحرارت مطلق كلودرجه

)an Salm: دیآیدست مبهنیز از رابطه زیر  ∆G° (J/mol) بسیگ

 .), 2016YavariSalman Tabrizi & (, ), 2018Tabrizi et al. 
 

°G∆ (7)معادله  = −RT ln (K) 

 

جذب  یرا برا یكینامیترمود یپارامترها (4)جدول 

علامت  .دهدیشده نشان متوسط سه جاذب سنتز تروفنلیپاران

 ،ندیراف زا بودننشانگر گرما ،استاندارد ینتالپآ راتییتغ منفی

در  ینظمیب كاهشدهنده نشان ،استاندارد یانتروپ منفی راتییتغ

 یمقدار منفو  یحجذب سط ندیدر فرا عیما-فصل مشترک جامد

°G∆ بودن واكنش جذب است یخوددهنده خودبهنشان زین 

)et al., 2012 ,Cotoruelo(. 
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 پارامترهای ترمودینامیكی جذب پارانیتروفنل .4جدول

G° (kJ/mol)∆ 
∆H° (kJ/mol) ∆S° (J/mol.K) 277 جاذب (K) 293 (K) 328 (K) 

 اسید سیتریک-جاذب بتاسیكلودكسترین 4/50- 12/92- 11/43- 11/63- 11/65-

 خاک اره-جاذب بتاسیكلودكسترین 7/80- 15/95- 13/46- 13/47- 13/90-

 آلومینا-جاذب بتاسیكلودكسترین 23/61- 19/65- 12/00- 12/48- 13/26-

 

 گیرینتیجه -4
سه مدل  ،نیكلودكستریپژوهش با استفاده از بتاس نیدر ا

نتز س ستیزطیخطر و دوستدار محكم ،مناسب ییجاذب با كارا

 ریو سا نیكلودكستریكه درواقع سبز بودن بتاس شد

 نیسنتز از نكات برجسته ا ندیمورداستفاده در فرا یواكنشگرها

 است. پژوهش 

از آب  تروفنلیحذف پاران برای ،شدهسنتز هایجاذب

وم ددرجههر سه مدل جاذب از مدل شبه کینتیس .استفاده شدند

هر سه مدل جاذب با مدل  یبرا یتعادل هایداده .كرد یرویپ

درصد حذف  pH شیبا افزا .دادنشان  یشتریب یسازگار چیفرندل

 یابر  maxqمقدار یافت. پارانیتروفنل توسط هر سه جاذب كاهش

 د،یاس کیتریس-نیكلودكستریبتاس هایجاذب

  بیترتبه نایلومآ-نیكلودكستریاره و بتاسخاک-نیكلودكستریبتاس

هر  یبرا .دست آمدبر گرم به گرمیلیم 46/38و  29/43، 98/40

 تروفنلیدرصد حذف پاران ،مقدار جاذب شیافزا ،سه مدل جاذب

مدل  سه یجذب برا کینامیترمود یبا بررسبهبود بخشید. را 

 ،گرماده ،واكنش جذب تیجاذب مشخص شد كه ماه

 .بوده است ی و همراه با كاهش انتروپیخودخودبه

 

 سپاسگزاری -5
مولفین از پژوهشگاه مواد و انرژی جهت حمایت مالی 

تسهیلات آزمایشگاهی و آنالیز تشكر و و در اختیار گذاشتن 

 نمایند. می قدردانی
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 Abstract:    Energy harvester devices have garnered enormous attention in various 

technologies, such as wearing and portable devices. The current study aims to design and 

fabricate tribo/piezoelectric hybrid nanogenerators with electrodes made of Aluminum 

and Copper and Zinc Oxide nanostructures composite embedded in the PDMS. According 

to the morphology studies, Zinc Oxide nanosheets grew uniformly in the (103) crystal 

direction on the Aluminum substrate. In contrast, the nanorods that grew on the Copper 

substrate were disorderly with a large angle to the surface. The results indicate that the 

1000 rpm deposition PDMS layer sample with Aluminum electrodes and Zinc Oxide 

nanosheets generated the highest voltage and current equal to 120 V and 24 µA, 

respectively. Both Copper and Aluminum electrodes coupled with ZnO nanosheets 

nanogenerator had the lowest voltage, current, and power generation. The hybrid 

nanogenerator with two aluminum electrodes and Zinc Oxide nanosheets generated the 

highest power equal to 0.97 Wm-2. According to the obtained results from the 

characterization of hybrid piezo/triboelectric nanogenerators, Aluminum electrodes with 

Zinc Oxide nanosheets embedded in PDMS exhibited better performance, hence a suitable 

option for harvesting mechanical energy for self-charging devices. 

 

   https://doi.org/10.30501/jamt.2023.392805.1273              URL: https://www.jamt.ir/article_186606.html 
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1. INTRODUCTION 

Economic and technological developments are the 

outcomes of global industrial revolution. The 

globalization procedure raises the problem of electrical 

energy consumption which is the main source of 

different industries. Owing to the reduction in fossil 

fuels resources, as the main energy resources, harvesting 

energy from renewable resources is a valuable approach 

to meet the global energy demands (Olabi & 

Abdelkareem, 2022; Sen & Ganguly, 2017). Exploiting 

energy harvesting devices not only offers a solution to 

energy crisis but also plays a considerable role in human 

survival. Mechanical Energy is the most abundant and 

accessible energy in human environment and daily 

activities that can be harvested by nanogenerators. 

Amongst all types of nanogenerators, Triboelectric and 

piezoelectric nanogenerators exhibit significant 

potential due to their unique advantageous 

characteristics. Triboelectric nanogenerators function 

based on electrostatic induction principles (Deng et al., 

2022; Luo et al., 2021; Pyo et al., 2021). They can 

effectively aggregate ambient mechanical energy and 

convert it into electricity endlessly. Some of their 

advantages such as broad material availability, small 

volume, low cost, low-frequency response, and 

relatively high electrical output make them appropriate 

for powering self-powered sensors (Kim et al., 2021; 

Tan et al., 2020). On the other hand, piezoelectric 

nanogenerators are introduced as one of the important 

techniques for environmental mechanical vibration, 

stress, and strain. Thanks to the electromechanically 

coupling effect in inherent piezoelectric material, 

nanogenerator based on piezoelectric materials can 

convert vibration into electricity. Piezoelectricity exists 

in different material categories such as in ceramics, 

single crystals, and polymers. Piezoelectric ceramics 

including ZnO, BaTiO3 (BTO), and PZT have attracted 

interest in piezoelectric-based generators (Azimi et al., 

2021; Pusty & Shirage, 2022; Zaszczynska, Gradys, & 

Sajkiewicz, 2020).  
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Zinc Oxide (ZnO) is a non-ferroelectric material 

with a wurtzite crystal structure and polarization along 

the c-axis [35, 36]. Although Zinc Oxide has a lower 

piezo-electric constant than those of PZT and BTO, its 

low dielectric (εr) and moderate piezoelectric strain 

constant (e) result in a higher piezoelectric voltage 

constant. Additionally, ZnO can be synthesized through 

various methods to form different nanostructures, 

making it a feasible material for piezoelectric 

nanogenerators. It is noteworthy that in addition to its 

high piezoelectricity, ZnO stands out for wearable and 

implantable energy harvesting devices due to its low 

cost, abundance, tunability, ease of fabrication, and 

nontoxicity (Afshari, Golshan Bafghi, & Manavizadeh, 

2022; Bafghi & Manavizadeh, 2020; Y.-G. Kim et al., 

2022; Vallem et al., 2021). Unlike other piezo-ceramics 

that contain toxic elements like lead, different forms of 

Zinc oxide including nanoarrays and nanoparticles are 

particularly noted for their excellent biocompatible 

material. Materials biocompatibility is a key factor in 

wearable electronics. Polydimethylsiloxane (PDMS) is 

considered an ideal biocompatible material for flexible 

wearable electrical sensors and energy harvesters. Its 

inherent elasticity allows PDMS to be twisted, rolled, 

folded, compressed, and stretched (Kim, Dudem, & Yu, 

2018; Paydari et al., 2023). Tribo-piezoelectric hybrid 

nanogenerators (HNG) can overcome the challenge of 

high electrical output performance of nanogenerators. 

Hybrid nanogenerators offer a promising approach for 

high-power flexible wearable devices (Dong, Peng, & 

Wang, 2020; Shakthivel et al., 2021).  

 

2. Experimental Methods 

ZnO/PDMS composite was fabricated on different 

substrates. Pieces of 2x2 cm2 Aluminum and copper tape 

were utilized as the substrates. Followed by the 

deposition of Zinc oxide seed layer on the substrates 

through the spin coating method and subsequent 

annealing process, ZnO nanostructures were 

synthesized through the hydrothermal method. The 

growth process was carried out at 90 ℃ for 2.5 h. In the 

next step, the PDMS matrix, with a proportion of 1:10  

for silicon elastomer curing and base, was deposited 

onto the as-grown nanostructures using the spin coating 

method to achieve a uniform layer. While fabricating 

hybrid tribo/piezo nanogenerator, Aluminum and 

copper tape were utilized due to their ease of access, 

fabrication, and cost-effectiveness. Finally, a PET band 

was used to place two parts of the nanogenerator in front 

of each other (Figure 1). To investigate the performance 

of hybrid nanogenerators, four nanogenerators with 

different electrodes were fabricated. Additionally, the 

effect of PDMS thickness on the performance of 

triboelectric nanogenerators was studied. The samples 

were tested under the force and frequency of 5N and 4 

Hz, respectively.  

S1: Both electrodes were made of Aluminum. ZnO 

nanosheets were synthesized on one of the electrodes, 

and the PDMS layer was deposited with 1000 and 2000 

rpm, each for 10s using a spin coater.  

S2: Both electrodes were made of Aluminum. ZnO 

nanosheets were synthesized on one of the electrodes, 

and the PDMS layer was spin-coated with 1000 rpm and 

10s. 

S3: Electrodes were made of Aluminum and Copper. 

ZnO nanosheets were synthesized on the Aluminum 

electrode and PDMS layer was spin-coated with 1000 

rpm and 10s. 

S2: Both electrodes were made of Copper. ZnO 

nanorods were synthesized on one of the electrodes, and 

the PDMS layer was spin-coated with 1000 rpm and 10s. 

 

3. Results 

The structural and morphological properties of ZnO 

nanostructure synthesized on Aluminum and Copper 

were studied using XRD and FESEM analyses. The 

results show that the nanostructures grown on 

Aluminum were in nanosheet forms, and most of them 

were oriented along the (103) crystal direction. On the 

contrary, ZnO nanorods growing on Copper tape were 

oriented along the (102), (101), and (002) crystal 

direction. According to the results of voltage and current 

analyses, Sample S2 with a thicker PDMS layer 

generated a voltage and current of 120 V and 24 µA, 

respectively. Sample S1, with thinner PDMS and 

Aluminum electrodes, produced the voltage and current 

of 65v and 22 µA, respectively. Sample S3, with 

Aluminum and Copper electrodes, had the lowest 

generated voltage and current of about 58V and 8 µA, 

respectively. Sample S4, with two copper electrodes, 

generated the voltage and current of 81V and 15 µA, 

respectively.  Moreover, the maximum generated power 

of the Samples S2, S3, and S4 under different resistance 

loads was approximately 0.97, 0.28, and 0.8 Wm-2, 

respectively. Of note, Sample S2 charges a 0.5F 

capacitance to 5.5V in 30s. 

 

 
Figure 1. Shematic image and sample image of hybrid tribo/piezoelectric nanogenerator based on ZnO/PDMS composite. 
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Figure 2. Voltage and Current generated by hybrid piezo/triboelectric nanogenerators  

with different electrodes and composite thickness. 

 

 
Figure 3. Power and current generated by hybrid piezo/triboelectric nanogenerators under different load resistances. 
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رار قبسیار مورد توجه  ،حملقابلهای پوشیدنی و افزاره نظیر هافنّاوریاز  یسازهای انرژی در بسیارذخیرهچکیده     

 برمبتنیس از جنس آلومینیوم و م یالکترودهایبا  تریبوالکتریک/های هیبریدی پیزونانوژنراتورمطالعه  در این. اندگرفته

، شناسیریختهای . مطابق بررسیاندشدهساخته  ،سیلوکسانمتیلدیپلیکامپوزیت نانوساختارهای اکسید روی نهفته در 

های نانومیله ،درمقابل؛ اندرشد کردهروی بستر آلومینیوم ( 103در جهت )طور یکنواخت بهنانوصفحات اکسید روی 

ه ه از لایک ایهدهد نمونزیادی نسبت به سطح دارند. نتایج نشان می هیکنواخت نبوده و زاوی ،کرده بر بستر مسرشد

الکترودهای آلومینیوم و نانوصفحه اکسیدروی تشکیل  ،دور در دقیقه( 1000نشانی )با سرعت لایه سیلوکسانمتیلدیپلی

کند. نانوژنراتور تولید می، میکروآمپر 24و ولت  120 با برابر ترتیببهرا بیشترین میزان ولتاژ و جریان  ،شده است

وان کمترین میزان ولتاژ، جریان و ت ،اکسیدروی هنانوصفحهمراه با شده با الکترودهایی از جنس مس و آلومینیوم ساخته

   رابر بابیشترین توان را که ب ،تولیدی را دارد. نانوژنراتور هیبریدی با دو الکترود آلومینیم و نانوصفحات اکسیدروی
2-Wm97/0 تریبوالکتریکی /یابی نانوژنراتورهای هیبریدی پیزواز مشخصه آمدهدستبهنتایج  براساسکند. تولید می ،است

عملکرد بهتری  ،را دارندسیلوکسان متیلدیپلی، الکترودهای آلومینیومی که نانوصفحات اکسید روی نهفته در شدهساخته

 خودشارژ باشند. هایبرای دستگاه رداشت انرژی مکانیکیبرای ب ند گزینه مناسبیتوانمیدهند و را نشان می

 

  https://doi.org/10.30501/jamt.2023.392805.1273             URL: https://www.jamt.ir/article_186606.html 

 ها:کلیدواژه
 ،نانوژنراتور هیبریدی

 تریبوالکتریک،

 ،پیزوالکتریک

 نانوصفحه اکسید روی،

 PDMS.کامپوزیت 

 

 

 مقدمه -1
مهم  پیامدهایو اقتصادی یکی از  فناّوریهای پیشرفت

نرژی ابرای را تقاضا  ،شدن جهانی فرایندانقلاب صنعتی است. 

داده است  افزایش مختلف صنایع منبع انرژی عنوانبهالکتریسیته 

(; Sen & Ganguly, 2017; Olabi & Abdelkareem, 2022

Zobaa & Bansal, 2011) .منابع محدود سریع کاهش  بهباتوجه

 برداشت انرژی از ،یانرژاصلی  بععنوان منسوخت فسیلی به

خورشید، باد و آب یک رویکرد د ماننتجدیدپذیر منابع 

ت جهان اس زنیاانرژی موردارزشمند برای تامین 

(; Rahimzadeh, Samadi, & Shams Mohammadi, 2023

Sandoval, 2021-igam, & RicardezMartinez, N-Rangel) .

حلی برای راه تنهانههای برداشت انرژی، از دستگاهاستفاده 

بلکه نقش مهمی در فقرزدایی و بقای  ؛بحران انرژی است همسئل

H. Kim et al., 2022; Khatua & Kim, 2022 ;)انسان دارد 

Panda et al., 2022) . ّهدر مسیر رسیدن به جامعزندگی روزمره 

ها مبتنی بر تعامل بین انسان و در بسیاری از جنبه مدرن،

http://www.jamt.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2023.376241.1259
https://www.jamt.ir/article_186606.html


 19   15-30(، 1402، )پاییز 3، شماره 12های پیشرفته: دوره و همکاران / فصلنامه مواد و فناوریی داریپا ایپو

 

اینترنت اشیاء،  فناّوریلطف های هوشمند است. بهتگاهسد

 یزن با یکدیگر ،ناانس برعلاوهتوانند های هوشمند میدستگاه

 & ,Liu, Guo)کنند را تسهیل  روزمرهّتا زندگی باشند  مرتبط

Zhu et al., 2021; Lee, 2021)ها وگسترده از دستگاه ه. استفاد 

های خودتوان شخصی، توجه به دستگاه حملقابلحسگرهای 

پزشکی،  سازی نظارت بر سلامتبرای شخصیرا پایدار 

 ؛افزایش داده است نماهای انسانسنجش حرکت انسان و ربات

ا از ر موردنیازشارژ که انرژی خود هایدستگاهطراحی ، بنابراین

توجه  مورد بسیار ،دنکنحرکات و ارتعاشات بدن انسان برداشت 

های بسیاری از تحقیقات به تولید دستگاه .گرفته است قرار

پایدار دارند،  بلندمدت پزشکی که عملکردنظارتی زیست

Luo et al., 2021; Chen et al., 2020 ;) معطوف شده است

Pyo et al., 2021) برداشت انرژی بیومکانیکی از بدن انسان .

مطالعات انرژی در ، زیستمحیطو سازگاری با  دلیل پایداریبه

 انرژی پوشیدنی هکنندقرار گرفته است. برداشتتوجه  وردم

وزن است که طیف کمپذیر و دستگاه انعطافیک مطلوب، 

زدن با انگشت، تنفس و حرکت  وسیعی از حرکات مانند ضربه

ر های الکترونیکی یا استفاده دبدن را برای تامین انرژی دستگاه

Kim et ; Deng et al., 2022)کند ثبت می ،های حسگرشبکه

Zou, ; Tan et al., 2020; Shi, He, & Lee, 2019; al., 2021

Raveendran, & Chen, 2020). 

برداشت کارآمد انواع مختلف انرژی مکانیکی که 

در  شدهشناختهانرژی  تریندردسترسترین و فراوان عنوانبه

 دشوانجام میتوسط نانوژنراتورها  ؛ما است ههای روزانفعالیت

(Duan et al., 2022).  ،در میان انواع نانوژنراتورها

مزایای  لدلینانوژنراتورهای تریبوالکتریک و پیزوالکتریک به

 & Asna Ashary)دارند  توجهیقابلپتانسیل  فردشانمنحصربه

al., 2021Zhao et ; Hashemi, 2021) نانوژنراتورهای .

و  الکتریکاثر تریبو هباردار شدن بر پای براساستریبوالکتریک 

Tat ; Mariello, 2022)کنند اصول القای الکترواستاتیک کار می

et al., 2021) .شدن این اصول،  از طریق جفت مثالعنوانبه

مکانیکی محیط مانند انرژی بیومکانیکی، انرژی  انرژیتوان می

توسط  پیوستهو  مؤثرطور باد و انرژی موج آب را به

 Shi et)ریک به الکتریسیته تبدیل کرد نانوژنراتورهای تریبوالکت

Ye et al., ; Wang et al., 2020; Wang et al., 2022; al., 2023

اندازه بودن، تنوع مواد،  دردسترسمانند  هایییت. مز(2021

 پایین و خروجی الکتریکیبسامد  بهکم، پاسخ  هو هزین کوچک

آل ایده طوربالا، نانوژنراتورهای تریبوالکتریک را بهبیش وکم

وان با تبرای تامین انرژی اینترنت اشیاء و سایر حسگرهای خود

 ,.Cho et al)سازد مناسب می ،استفاده از انرژی بیومکانیکی

; Libanori et al., 2022; Dong, Peng, & Wang, 2020; 2020

Wang et al., 2021) از سوی دیگر، نانوژنراتورهای .

عنوان یکی از رویکردهای امیدوارکننده برای پیزوالکتریک به

ر با در نظ ،محیط برداشت ارتعاش، تنش یا کرنش مکانیکیِ

گرفتن مزایایی همچون اثر جفت الکترومکانیکی در مواد 

Pusty & Shirage, 2022 ;) شوندعرفی میم ،پیزوالکتریک ذاتی

Singh, Kumar, & Khare, 2021) اگرچه نانوژنراتور .

 ،پیزوالکتریک برای یک نیروی بزرگ با تغییر شکل کوچک

کم و ساخت آسان، آن را به  هاما سبکی، هزین ؛مناسب است

کرده بدیل تمناسبی برای تبدیل ارتعاش به الکتریسیته  هگزین

های مختلف مواد مانند توان در دستهاست. پیزوالکتریک را می

های ها و پلیمرها مشاهده کرد. سرامیککریستالتکها، سرامیک

 تیتانات باریم، )ZnO( رویاکسید جملهپیزوالکتریک از

3BaTiO (BTO)  کونات سربرتیتانات زیو )PZT(  برای

یاری توجه و علاقه بس ،نانوژنراتورهای پیزوالکتریکدر استفاده 

Shi et al., ; Azimi et al., 2021)د انخود جلب کردهبهرا 

Zaszczynska, Gradys, & Sajkiewicz, 2020; 2019). 

فروالکتریک از نوع غیر ه( یک مادZnOاکسیدروی )

 شودقطبیده می cورتزایت است که در امتداد محور  یکریستال

(Bafghi ; afghi, & Manavizadeh, 2022Afshari, Golshan B

Tsai et al., 2021; & Manavizadeh, 2020) اگرچه اکسیدروی .

ک دارای ثابت پیزوالکتری)باریوم تیتانات(  BTOو  PZTنسبت به 

( و کرنش rεالکتریک پایین )ثابت دیولی پایین است، 

منجر به ولتاژ پیزوالکتریک بالاتر  ،( آنe) پیزوالکتریک متوسط

G. Kim et al., 2022-Y.; Chowdhury et al., 2019 ;)شود می

Vallem et al., 2021) .تواند در ، اکسیدروی میبراینوهعلا

فزارهاده از آن را برای انانوساختارهای متنوعی سنتز شود که استف

پذیر پذیر، امکانها و حسگرهای برداشت پیزوالکتریک انعطاف

Le, Ahmadipour, & Pung, ; Farajollahi et al., 2020)کند می

Rezaie et al., 2021; 2020) . ،در روش سنتز هیدروترمال

 cدر امتداد محور طور معمول اکسیدروی بهعمودی های نانوسیم

عملکرد  درنتیجه؛ کنند که همان جهت قطبش استرشد می

ا بر اکسیدروی رخروجی نانوژنراتورهای پیزوالکتریک مبتنی
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. شایان ذکر (Tu et al., 2020; Pan et al., 2020)بخشد بهبود می

دلیل پیزوالکتریک بالا به خاصیت برعلاوهروی اکسیداست که 

، سهولت ساخت و پذیریقابلیت مقیاسکم، فراوانی،  ههزین

-لهای برداشت انرژی قابغیرسمی بودن، برای استفاده در دستگاه

Rezaie, ; Rao et al., 2019)است متمایز  ،پوشیدن و کاشت

Bafghi, & Manavizadeh, 2020)که سایر درحالی ؛

 شکالدلیل محتوای سرب، سمی هستند. اَها بهپیزوسرامیک

ویژه ها و نانوذرات بهجمله نانوآرایهیدروی ازمختلف اکس

 Hamid)شوند سازگار عالی شناخته میزیست هعنوان یک مادبه

Shirmohammadli, ; Hao et al., 2019; Butler, 2018-& Çelik

fghi, 2019Manavizadeh, & Ba). 

سازگاری مواد یکی از عوامل کلیدی در لوازم زیست

( PDMS)1سیلوکسان متیلدیالکترونیکی پوشیدنی است. پلی

آل برای سنسورهای سازگار ایدهزیست هعنوان یک مادبه

 ،انرژی هایکنندهپذیر و برداشتانعطاف یکی پوشیدنیِونالکتر

شود که معرفی شده است. خاصیت ارتجاعی ذاتی باعث می

، تا دهشطور اختیاری پیچ خورده، لوله به سیلوکسانمتیلدیپلی

؛ ( & ,Yu, 2018Kim, Dudem)کشیده شود  یا، فشرده شده

 .اردد تغییرغیرقابلهای شکننده و که اکسیدروی ویژگیدرحالی

پذیر مانند آلی انعطاف هترکیبی از اکسیدروی با یک ماد

 هایای را در دستگاهتوجه فزاینده، سیلوکسانمتیلدیپلی

جلب کرده است. جاسازی خود بهپذیر سازگار انعطافزیست

یک  هپلیمر، یک رویکرد ویژه برای تهیپرکننده معدنی در یک 

دسته کامپوزیت جدید برای افزایش عملکرد با کاربردهای 

الکتریکی،  فردمنحصربهخواص  ،راهبردگسترده است. این 

 ذرات معدنی را در یمغناطیسی، نوری، حرارتی و پیزوالکتریک

له جماز)های ماتریس پلیمری نانو با ویژگییا  مقیاس میکرو

ین و همچن کندادغام می (پذیری و پایدارییری، انعطاففرایندپذ

 .(Paydari et al., 2023)د شومی شکنندگی پیزوسرامیکمانع از 

توانند بر پیزوالکتریک می/نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو

د پایین نانوژنراتورها غلبه کنن ملکرد خروجی الکتریکیِچالش ع

(Mariello, 2022)اتورهای پیزوالکتریک دارای . اگرچه نانوژنر

روش برداشت حال، اینبا؛ ولتاژ خروجی پایینی هستند

ز های مختلف با تأثیر کمتری اتوان در مکانپیزوالکتریک را می

                                                 
1 Polydimethylsiloxane 
2 Field emission scanning electron microscopy  

 Shakthivel et)شرایط خارجی مانند رطوبت و دما اعمال کرد 

al., 2021)دیگر، عملکرد ولتاژ خروجی پایدار  ه. از جنب

های کلشتوان تحت تغییرمیرا لکتریک نانوژنراتورهای تریبوا

که جریان خروجی پایین آن یک درحالی ؛مختلف حفظ کرد

 Wang)برداری گسترده از آن بوده است چالش بزرگ برای بهره

et al., 2019)راهبرد توانند یک . نانوژنراتورهای هیبریدی می

ند. در بالا باش توانپذیر با های پوشیدنی انعطافبرای دستگاه

کنار هم قرار دادن اثر تریبوالکتریک و پیزوالکتریک با استفاده 

بود دلیل بهاز یک فیلم کامپوزیت، عملکرد کلی خروجی را به

فعال که  هانتقال الکترون و القای بار اضافی در سراسر ماد

هد دشود، افزایش میعنوان نانوژنراتور هیبریدی نامیده میبه

(Dong, Peng, & Wang, 2020) . در این پژوهش چهار

ی روبر  شدهدادهنانوژنراتور هیبریدی با نانوساختارهای رشد

پر شده، مورد  سیلوکسانمتیلدیپلیها با سطح که فواصل آن

بررسی قرار گرفته است. نانوساختارهای اکسیدروی بر روی دو 

تر اند. این دو بسو مس رشد داده شده بستر متفاوت آلومینیوم

شوند. در این بخش به در نظر گرفته می ،عنوان الکترود همبه

جنس الکترود و همچنین اثر نوع و محور  تأثیربررسی 

قرارگیری نانوساختار پیزوالکتریک بر روی عملکرد نانوژنراتور 

از پیزوالکتریک پرداخته خواهد شد. /هیبریدی تریبو

( و FESEM)2میدانی  گسیلالکترونی روبشی میکروسکوپ 

اری خواص ساخت هایکس برای مطالع هپراش اشع وتحلیلتجزیه

نانوساختار استفاده شده است. اثر نوع شناسی ریختو 

و همچنین  سیلوکسانمتیلدیپلینانوساختار اکسیدروی در 

ضخامت لایه بر ولتاژ خروجی و عملکرد جریان نانوژنراتورها 

این، توان خروجی نانوژنراتورها در بر. علاوهه استبررسی شد

شارژ خازن مورد مطالعه قرار  همقاومت بارهای مختلف و نحو

 گرفته است.

 

 روش تحقیق -2
 سیلوکسانمتیلدیپلی اکسیدروی/ کامپوزیت

(ZnO/PDMS) انی نشروش لایهبر روی بسترهای متفاوت که به

خلوص  هموادی با درجاز شده، ساخته شد.  هیدروترمال تولید

 ، روی2CO3Zn(CH)(O2·2H2) آبهدوبالا همچون روی استات 
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تترامین ، هگزامتیلن3Zn(NO)(O2.6H2) آبهششنیترات 

(4N12H6C) هایی از نمونه درابتدا .ه استو اتانول استفاده شد

در محلولی از آب متر سانتی 2×2 اندازهبهچسب مس و آلومینیوم 

اتانول که به نسبت مساوی با هم ترکیب  دیونیزه، استون و

پیش از رشد  شوند.شسته می 1فراصوتدر دستگاه  ،اندشده

نانوساختارهای اکسیدروی نیاز است تا بر روی زیرلایه، بستری 

محلول حاوی نشانی شود. برای این منظور از از اکسیدروی لایه

 2مدت . این محلول بهشودتفاده میاتانول اسو استات زینک

شود. سپس با همزن مغناطیسی مخلوط می وسیلهبهساعت 

 نشانیلایه هوسیلثانیه به 30مدت بهدقیقه  بردور  3000سرعت 

 هزیرلای ،درنهایتشود. مینشانی روی بستر لایه ،دورانی

سلسیوس درجه  250شده در کوره با دمای نشانیلایه اکسیدرویِ

  .شودمیساعت قرار داده  6مدت به

به رشد  ،بستر اکسیدروی سازیآمادهپس از 

مام روش حبرای رشد نانومیله بهشود. پرداخته می هانانوساختار

3Zn(NO )(O2.6H2آبه )ششزینک نیترات  هاز دو ماد ،شیمیایی

شود. این دو ماده استفاده می (4N12H6C) آمینتترا هگزامتیلن و 

شوند. تفلون در آب دیونیزه حل میمساوی های غلظتبا 

 90ساعت در دمای  5/2مدت اکسیدروی به هزیرلای هِنگهدارند

 شود. ور میدر محلول غوطه ،سلسیوسدرجه 

، کامپوزیت نتز نانوساختار اکسیدروینپس از س

، پلیمر درابتدا. ه استساخته شد سیلوکسانمتیلدیپلی

مری الاستو هبا مخلوط کردن یک پایسیلوکسان، متیلدیپلی

سبت نبه سیلیکونی و یک عامل پخت الاستومری سیلیکونی 

شود. پس از سنتز نانوساختار و گرما دیدن ، ساخته می10:1

بر  ورانینشانی دبا استفاده از لایه سیلوکسانمتیلدیپلی ،هانمونه

ی از یکنواخت هشود تا لاینشانی میلایه ،های سنتزشدهروی نمونه

لای نانوساختارهای اکسیدروی قرار چنین لابهبر سطح و هم آن

کتریک، پیزوال/گیرد. برای ساخت نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو

بهدلیل دسترسی آسان، مقرونبهآلومینیوم و مس  هایچسب

هعنوان الکترود انتخاب شدبه ،بودن و سادگی در ساختصرفه

عنوان به سیلوکسانمتیلدیپلیاکسیدروی/کامپوزیت  هلای .اند

که رحالید ؛کندمنفی عمل می هتریبوالکتریک با پلاریت هیک ماد

 هریتتریبوالکتریک با پلا هعنوان یک مادآلومینیوم بهچسب  لایه

د. وشمیدر نظر گرفته  عنوان یک الکترودمثبت و همچنین به

یمکامپوزیتی به الکترودهای آلومینیومی پایینی متصل  هایلایه

باندن با چس شکلمربعنانوژنراتورهای هیبریدی  درنهایتو شوند 

 کارگیری یک نوار از جنسدو الکترود در مقابل یکدیگر و با به
2PET (اتیلنپلی )های مناسبی برای نانوژنراتور هکه ماد ترفتالات

ور نانوژنراتطرحواره . ندوشمیپذیر است، آماده مکانیکی انعطاف

سید روی بر نانوساختارهای اکمبتنیتریبوالکتریک /هیبریدی پیزو

ان داده شده شن (1) در شکل ،سیلوکسانمتیلدیپلینهفته در 

  است.

 

 

 ZnO/PDMSطرحواره ساختار نانوژنراتور هیبریدی تریبو/پیزوالکتریک برپایه کامپوزیت  .1شکل 

 

برای بررسی نحوه عملکرد نانوژنراتورهای هیبریدی 

روی سطح،  برپیزو/تریبوالکتریک با نانوساختارهای رشدیافته 

                                                 
1 Ultrasonic 
2 Polyethylene terephthalate 

. شودمشخص  سیلوکسانمتیلدیپلیابتدا باید ضخامت مناسب 

با دو ضخامت مختلف  سیلوکسانمتیلدیپلی ،برای این منظور
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روی الکترود بر  ،نشانی دورانیبا استفاده از دستگاه لایه

نشانی شده و مشخصات الکتریکی نانوژنراتور لایه آلومینیوم

بررسی گردیده  سیلوکسانمتیلدیپلیتریبوالکتریک برپایه 

به ) شدهآماده سیلوکسانمتیلدیپلیمحلول  ،اوّلاست. در نمونه 

 بردور  1000 ثانیه با سرعت 10 مدتبه ابتدادر، (10:1نسبت 

-به دقیقه بردور  2000با سرعت  ،و بلافاصله بعد از آن دقیقه

شود. برای نمونه نشانی میروی آلومینیوم لایهثانیه  10 مدت

-بهدقیقه  بردور  1000با سرعت  سیلوکسانمتیلدیپلی ،دوم

  گیرد.روی آلومینیوم قرار می ،نشانیبار لایهبا یکثانیه  10مدت 

ر هیبریدی برای بررسی عملکرد نانوژنراتو

نمونه نانوژنراتور  4تریبو/پیزوالکتریک با الکترودهای متفاوت، 

  شرح زیر ساخته شده است.به

S1:  دو الکترود از جنس آلومینیوم که روی یکی از

و لایه  هالکترودها، نانوصفحه اکسیدروی رشد داده شد

ثانیه با  10 ،نشانی دورانیروش لایهبه سیلوکسانمتیلدیپلی

 بردور  2000ثانیه با سرعت  10و دقیقه  بردور  1000سرعت 

لایه دارای نشانی شده است. این نمونه لایهدقیقه 

 است. ترنازکسیلوکسان متیلدیپلی

S2:  دو الکترود از جنس آلومینیوم که روی یکی از

الکترودها، نانوصفحه اکسیدروی رشد داده شده و لایه 

ثانیه با  10 ،نشانی دورانیروش لایههب سیلوکسانمتیلدیپلی

نشانی شده است. این نمونه لایهدقیقه  بردور  1000سرعت 

 تر است.ضخیم سیلوکسانمتیلدیپلیلایه دارای 

S3:  از جنس دیگر یک الکترود از جنس مس و الکترود

روی الکترود آلومینیومی نانوصفحه که است آلومینیوم 

با روش  سیلوکسانمتیلدیپلیاکسیدروی رشد داده شده و لایه 

دقیقه  بردور  1000ثانیه با سرعت  10نشانی دورانی لایه

 نشانی شده است.لایه

S4:  ،دو الکترود از جنس مس که روی یکی از الکترودها

 وکسانسیلمتیلدیپلینانومیله اکسیدروی رشد داده شده و لایه 

 بردور  1000ثانیه با سرعت  10نشانی دورانی با روش لایه

 نشانی شده است.لایهدقیقه 

و ساختاری شناسی ریختبرای بررسی خصوصیات 

ش روبهاکسیدروی سنتزشده  نانوساختارهایاشکال مختلف 

                                                 
1 X-Ray Diffraction 

هیدروترمال، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل 

کیلوولت،  Hitachi S-4160  (20ا استفاده از( بFESEMمیدانی )

ایکس  هپراش اشع وتحلیلتجزیهو  ساخت کشور ژاپن(
1(XRD توسط )Philips Expert و با تابشkα -Cu ( آنگستروم

5418/1= λ)  گرفتمورد استفاده قرار. 

از  ،جنس الکترودها و نوع نانوساختار تأثیربرای مقایسه 

دو الکترود مس و آلومینیوم و همچنین نانوساختارهای 

نانوصفحه و نانومیله استفاده شد. عملکرد نانوژنراتورهای 

 ونیوتن  5تحت نیروی اعمالی هیبریدی تریبو/پیزوالکتریک 

، مشخصات براینعلاوه مورد مطالعه قرار گرفت.هرتز  4بسامد 

ک توسط زوالکتریپی/الکتریکی نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو

بررسی ( DSO 2100 ،MEGATEKیک اسیلوسکوپ دیجیتال )

  شد.

 

 نتایج -3
نانوساختارهای اکسیدروی یکی از مواد پیزوالکتریک  

توجه  ،صرفهبهمقروندلیل روش سنتز ساده و مهم هستند که به

ترین پارامترها در یکی از مهماند. خود جلب کردهبسیاری را به

ی بررسکاربردهای متفاوت،  درمطالعه نانوساختار اکسیدروی 

 و است. ساختار کریستالی نانوصفحات آنساختار کریستالی 

مس  و آلومینیومبر روی  ترتیببهکه اکسیدروی  هاینانومیله

های است. قلهبررسی قابل (2)در شکل  ،اندشدهرشد داده 

 3/65 و 8/60، 5/34 هایایکس در زاویه هشعالگوی پراش ا

، (002های کریستالی )جهتترتیب بهکه قرار دارند درجه 

اصلی در جهت  هد. یک قلندهنشان می را (103و ) (110)

دهد نانوصفحات اکسید ( قرار دارد که نشان می103کریستالی )

شکل )اند کردهبیشتر در این جهت رشد  ،وی آلومینیومر رب روی

طور هبآلومینیوم روی بستر بر روی . نانوصفحات اکسیدالف(-2

 45و  5/38 دیگر درقله  دو. همچنین اندرشد کردهیکنواخت 

 .تاس یبه بستر آلومینیوممربوط د که نشومیمشاهده درجه 

زوایای شیب اضافی نانوصفحات  به کم شدتبا ی یهاقله

اشعه ایکس ب( آنالیز پراش -2شکل ) .دلالت دارندسنتزشده 

دهد. روی بر روی بستر مس را نشان میهای اکسیدنانومیله

( 102( و )101(، )002روی در راستاهای )های اکسیدنانومیله
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و  5/36، 5/34زوایای در  ترتیببههای آنها قلهکه  قرار دارند

روی های اکسیدآنکه نانومیلهدلیلبه .اندواقع شده ،درجه 48

در آنالیز پراش ؛ اندیکنواخت و متراکم رشد نکرده صورتبه

 .دانشدههای مربوط به مس با شدت زیاد ظاهر قلهاشعه ایکس، 

 

 
 روی بر روی مس.های اکسیدنانومیلهروی بر روی زیرلایه آلومینیوم، و )ب( نمودار پراش اشعه ایکس )الف( نانوصفحات اکسید. 2شکل 

 

( و آنگستروم 72/0) که شعاع یونی رویازآنجایی

یکدیگر نزدیک هستند، آلومینیوم ( بهآنگستروم 54/0آلومینیوم )

 ه، قلتردقیق طوربهشود. اکسیدروی جذب می هخوبی در شبکبه

ط یافته توستوسعه سطحیِ هلای( به یک 103)مربوط به صفحه 

سیدروی اک هزیرلای نشانیِرشد هنگام لایه بسیار فعالِ هیک منطق

شود، که در آن مهاجرت یا انتشار عناصر در اختصاص داده می

تناظر م تر است. سطوح انرژیِزیرین مستقل هایلایهمقایسه با 

ممنوعه قرار دارد. مطابق  نوار هدر ناحی ،این حالت موضعی

ها قادر به تبادل بار با نوار هدایت طوح انرژی، این حالتس

نانوصفحات اکسیدروی و یا محلول آبی هستند. بنابراین، 

رشد شکل  سطحی که در مراحل اولیهِ هشرایط رشد در لای

توسط ماهیت بستر یعنی آلومینیوم  اوّل هدر درج ،گیردمی

 . (Wang et al., 2013) دشومشخص می

نانوصفحات اکسیدروی را شناسی ریختالف( -3) شکل

نانوصفحات  ،طورکه در شکل مشخص استدهد. هماننشان می

نانومتر و طول  45تا  15با ضخامت طور یکنواخت اکسیدروی به

تر که بس. ازآنجاییاندروی بستر رشد کرده ،میکرومتر 7/1تا  1

 رویکسیدامانند کریستال پوستهشناسی ریختآلومینیومی است، 

آلومینیوم باید مسئول اثر سرکوب در جهت  درنتیجه ؛کندرشد می

 دوبعدی رشد نانوساختارهای سازوکار بهباتوجه( باشد. 001)

توان با عوامل ( را می001اکسیدروی، بارهای سطحی قطبی )

غیرفعال جبران کرد. یک مثال معروف، کمک اسیدسیتریک است 

شود و سپس رشد جذب می رویاکسید( 001که روی سطح )

 کند. را کند می cدر امتداد محور 

 

 
 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )الف( نانوصفحة اکسیدروی بر روی بستر آلومینیوم و  .3ل شک

 های اکسیدروی بر روی بستر مس.)ب( نانومیله

 

2-های یون مؤثرتواند از ترکیب در محلول می -OHافزایش غلظت 
4Zn(OH)،  جلوگیری کند و رشد کریستال را در

(ب) )الف(  

1µm )ب( 5µm )الف( 
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کننده ، عامل غیرفعالاین حالت کند. در( سرکوب 001جهت )

 یرواکسیدبعدی دوهای نانوصفحات برای کنترل رشد آرایه

-باید 
4Al(OH)  باشد که از واکنش شیمیایی بینOH-  و بستر

چسبد و مانع می Zn+2یون  بهشاید شود و آلومینیوم تشکیل می

 . (Thi & Lee, 2017) شود( می001از رشد در جهت )

تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  ب(-3)شکل 

نشان  بستر مس را رویروی بر اکسید یهامیدانی نانومیله گسیل

وم آلومینیبسترهای روی اکسیدروی بر  هایدهد. نانوساختارمی

روش حمام شیمیایی و تحت یک محلول رشد و با و مس به

اما وجود بستر آلومینیوم  ؛اندرشد داده شده ،شرایط یکسان

ر ب که؛ درحالیشده استاکسیدروی  اتباعث رشد نانوصفح

 150تا  50ضخامت های اکسیدروی بهنانومیله ،روی بستر مس

که  طورهمان. ندادهرشد کرمیکرومتر  5/1تا  1و طول نانومتر 

های اکسیدروی بر نانومیله ،مشخص است FESEMدر تصویر 

، بسیار روش شیمیاییشده بهنشانیلایه هروی بستر مس با زیرلای

 رشد هاین شیو .اندکردههای متفاوت رشد نامنظم و با زاویه

های باعث کاهش اثر پیزوالکتریک نانومیله ،هانانومیله

 بیشترین ضریب پیزوالکتریک متعلقزیرا  ؛شوداکسیدروی می

که است  cمحور جهت های اکسیدروی رشدیافته در نانومیلهبه 

 .هستندصورت عمود بر سطح به

عملکرد نانوژنراتورهای هیبریدی  هبرای بررسی نحو

روی سطح،  برتریبوالکتریک با نانوساختارهای رشدیافته /پیزو

 (PDMS) سیلوکسانمتیلدیپلی ابتدا باید ضخامت مناسب

ولتاژ و جریان دو نانوژنراتور  (4). شکل شودمشخص 

در دهد. ان میرا نش سیلوکسانمتیلدیپلی بر پایهتریبوالکتریک 

این شکل نشان داده شده است که نانوژنراتور تریبوالکتریک با 

 وولت  78 بازمدار، ولتاژ سیلوکسانمتیلدیلیپ ترضخیم هلای

متری کمقدار ، ترنازکسیلوکسان متیلدیلیپنانوژنراتور با 

الف( -4طورکه در شکل ). همانکندمیرا تولید ولت  55 حدود

 ترضخیم هنانوژنراتور با لای ،مشخص است

و میکروآمپر  13، جریان بیشتری حدود سیلوکسانمتیلدیلیپ

 7دود ، جریانی حترنازک سیلوکسانمتیلدیلیپ نانوژنراتور با

 نانوژنراتور تریبوالکتریک ،درنتیجه ؛نمایدمیرا تولید میکروآمپر 

ان تر عملکرد بهتری را از خود نشنازکسیلوکسان متیلدیلیپبا 

نانوژنراتور هیبریدی نمونه  4عملکرد  ه بررسیحال ب. دهدمی

رداخته پ با الکترودهای متفاوتشده ساختهپیزوالکتریک /تریبو

  شود.می

 

 
 کوتاه و )ب( ولتاژ مدارباز)الف( جریان اتصال لوکسانیسلیمتیدیپلمشخصات الکتریکی نانوژنراتور تریبوالکتریک برپایه . 4شکل 

 

 مبتنی تریبوالکتریک/هیبریدی پیزوهای نانوژنراتور نمونه

دو  با کسانسیلومتیلدیپلی روی/بر کامپوزیت نانوصفحه اکسید

ده بررسی ش ،شدهنشانیلایه کامپوزیت لایه متفاوتِ ضخامت

اولین پارامتر برای بررسی عملکرد (. S2و  S1است )نمونه 

ارباز مدگیری ولتاژ اندازه شده،ای هیبریدی ساختههنانوژنراتور

ولتاژ مدارباز  الف(-5)وژنراتورهاست. شکل ناین نا

 هبا مقایس درابتدادهد. را نشان می شدهساختهنانوژنراتورهای 

با  S2 هشود که نمونمشخص می S2و  S1های نمودار نمونه

ا سرعت ب باریکتنها که  ترضخیمسیلوکسانِ متیلدیلیپ هلای

نشانی شده است، ولتاژ بیشتری در لایه دور در دقیقه 1000

 هبا لای S1 هنمون کهدرحالی؛ داردولت  120حدود 

صورت متوالی با که به ترنازکسیلوکسان متیلدیلیپ

 )ب( )الف(
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 10مدت ، هرکدام بهدور در دقیقه 2000و  1000های سرعت

ولت  65 ددر حدو ینشانی شده است، ولتاژ مداربازثانیه لایه

و  S3 هاینمونه های بالا،با توجه به داده بنابراین ؛کندتولید می

S4 دور در  1000 ی که با سرعتسیلوکسانمتیلدیپلی هبا لای

شانی ننشانی دورانی، لایهثانیه با دستگاه لایه 10مدت به دقیقه

 هلای با S3 هشود. نمون، ساخته میاندشده

وت مس و متفابا دو الکترود  سیلوکسانمتیلدیپلیاکسیدروی/

آلومینیوم ساخته شده است. الکترود آلومینیوم که روی آن 

همراه به ،شده دادهاکسیدروی رشد  هکامپوزیت نانوصفح

ته لای نانوساختارها نیز قرار گرفکه لابه سیلوکسانمتیلدیپلی

تریبوی  هعنوان لایعنوان تریبوی منفی و الکترود مس بهبه ،است

ولت  58شود. این نمونه، ولتاژی برابر با یمثبت در نظر گرفته م

هر دو الکترود از جنس مس  ،S4 هنموندر کند. را تولید می

های اکسیدروی رشد داده ها نانومیلهروی یکی از آنکه هستند 

با  ست کها تریبوی منفی هلای سیلوکسان،متیلدیپلیشده است. 

دور  1000نشانی دورانی روی نانوساختار اکسید با سرعتلایه

های نشانی شده است. در این حالت نانومیلهلایه در دقیقه

مونه نهفته شده است. این ن سیلوکسانمتیلدیپلیاکسیدروی در 

ولت  81 ولتاژی برابر با ،هرتز 4بسامد و نیوتن  5تحت نیروی 

  .کندمیرا تولید 

کوتاه ب( که جریان اتصال-5بق شکل )همچنین مطا

دهد، تریبوالکتریک را نشان می/نانوژنراتورهای هیبریدی پیزو

 هکه هر دو الکترود آن از جنس آلومینیوم است و لای S2 هنمون

ا پرکننده بین نانوصفحات اکسیدروی ب سیلوکسانِمتیلدیپلی

نشانی شده ثانیه لایه 10مدت بهدور در دقیقه  1000سرعت 

 24 کوتاه را دارد که برابر بااست، بیشترین میزان جریان اتصال

دارد اما  S2 هکه ساختاری مانند نمون S1 هاست. نمونمیکروآمپر 

ا دو است و ب ترنازکآن  هپرکنند سیلوکسانمتیلدیپلی هلای

 نینشاطور متوالی لایهبهدور در دقیقه  2000و  1000سرعت 

 22مقدار میانگین به ،کوتاه کمی کمترشده است، جریان اتصال

که یکی از الکترودهای  S3 هنموندر کند. تولید میمیکروآمپر 

 اندازهبهکمترین میزان جریان  ،مس است دیگریآن آلومینیوم و 

کوتاهی جریان اتصالنیز  S4 ه. نمونشودمیتولید میکروآمپر  8

، آمدهتدسبهکند. مطابق نتایج را تولید می میکروآمپر 15برابر با 

 ؛تولید ولتاژ و جریان داردنظر بهترین عملکرد را از  S2 هنمون

یدروی اکس هساختار نانوصفح کریستال بودنِتک برعلاوهزیرا 

، SEMبراساس تصاویر ، این نانوساختار (XRDنتایج با مطابق )

زان بنابراین می؛ روی سطح رشد کرده استبر طور یکنواخت به

 دلیل غیریکنواختی سطح عایق که منجرسطحی به هبار تولیدشد

 لیدشدهتوشود و همچنین افزایش بار به افزایش ولتاژ مدارباز می

دلیل ضریب تریبوالکتریک بالا در نانوساختار در نانوساختار به

 S4 هنیابد. در مورد نموکوتاه افزایش میجریان اتصال ،تیز هبا لب

زیاد  هدلیل زاوی، بههستندر دو الکترود از جنس مس که ه

یکنواختی در رشد نانوساختار در تمام سطح عدم ،هانانومیله

 یلوکسانسمتیلدیپلیتریبوی  هزبری سطح مادوجود و  الکترود

وی، ولتاژ اکسیدر هنسبت به حالت الکترود آلومینیوم و نانوصفح

 . شودمیکوتاه کمتری تولید مدارباز و جریان اتصال

 

 
 )الف( ولتاژ مدارباز و )ب( جریان اتصال کوتاه نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو/پیزوالکتریک  .5شکل 

 .لوکسانیسلیمتیدیپلبا الکترودهای مختلف و ضخامت متفاوت لایة 
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توان خروجی در مقاومت بارهای مختلف، یک پارامتر مهم 

برای ارزیابی عملی نانوژنراتور است. چگالی توان 

الکترودها و نانوساختارهای  براساسنانوژنراتورهای هیبریدی 

 (6) مختلف اکسیدروی تحت مقاومت بارهای مختلف در شکل

نانوژنراتورهای  هشده است. جریان خروجی همنشان داده 

 10با افزایش مقاومت بار خارجی از  ،شدهساختههیبریدی 

چگالی توان بیشینه کاهش یافت.  ،هممگااُ 65به کیلواهم 

 . آیدمیدست به (1)خروجی با استفاده از معادله 

 

𝑤 (1معادله ) =
𝑅𝐿𝐼

2

𝐴
 

جریان گذرنده از  Iمقاومت بار،  LRدر این فرمول 

توان خروجی  بیشینه مساحت کامپوزیت است. Aمقاومت و 

تولید  ،هماُمگا 10در مقاومت  ،همه نانوژنراتورهای هیبریدی

است  S2به لبه نمونه  مربوط ،شده است. بیشترین توان تولیدی

که هر دو الکترود آن از جنس آلومینیوم بوده و از کامپوزیت 

اده شده استفسیلوکسان متیلدیلیپنانوصفحه اکسیدروی در 

است. توان  Wm 97/0-2است. توان این نانوژنراتور برابر با 

 Wm 28/0- 2ترتیب برابر با به S4و  S3های نمونهدر تولیدشده 

که  S3با توجه به ایتکه نانوژنراتور نمونه است.  Wm 8/0-2 و

یکی از الکترودهای آن از جنس آلومینیوم و دیگری از جنس 

کمترین توان  بنابراین ،کمی دارد ولتاژ و جریان مس است،

 تولیدشده را دارد.

 

 
 ی هیبریدی تریبو/پیزوالکتریک.نمودار )الف( جریان و )ب( توان تولیدشده در مقاومت بارهای متفاوت توسط نانوژنراتورها .6 شکل

 

را نشان  آمدهدستبههای شارژ خازن منحنی (7)شکل 

ها توانند خازنمی شدهساختهدهد. نانوژنراتورهای هیبریدی می

ثانیه  30مدت ها بهشارژ خازن فرایند شارژ کنند. مؤثرطور را به

نانوژنراتو هیبریدی  ،زمانی هباز. در این ه استبررسی شد

نانوساختار /سیلوکسانمتیلدیپلیبر کامپوزیت مبتنی

دارای ولتاژ میکروفاراد  5/0، خازن (S2نمونه )اکسیدروی 

دلیل تولید ولتاژ است که بهولت  5/5بیشتری حدود  شدهذخیره

در نمونه الف(. -7شکل پیشتر مورد بررسی قرار گرفت ) ،بالاتر

S3،  6/2ای حدود شدهدارای ولتاژ ذخیرهمیکروفاراد  5/0خازن 

برابر با  S4که این مقدار برای نمونه  ب(-7)شکل  استولت 

های شارژ خازن تأیید منحنی. ج(-7)شکل است ولت  3/4

اکسیدروی/ بر کنند که نانوژنراتور هیبریدی مبتنیمی

عنوان منبع انرژی تواند بهمی S2 هدر نمونسیلوکسان متیلدیپلی

استفاده شود.  حملقابل توان برای لوازم الکترونیکیِخود

توانند پیشنهادی می که نانوژنراتورهای هیبریدیِازآنجایی

سیگنال الکتریکی را در پاسخ به نیروهای مکانیکی واردشده، 

ن توااز این نانوژنراتورهای هیبریدی نیز میرو، ؛ ازاینتولید کنند

 جهت ساخت سنسورهای خودتوان، استفاده کرد.

یابی آمده از مشخصهدستبراساس نتایج به

شده، نانوژنراتورهای هیبریدی پیزو/تریبوالکتریکی ساخته

الکترودهایی از جنس آلومینیوم عملکرد بهتری را نشان 

بر (، نانوژنراتورهای هیبریدی مبتنی1دهند. در جدول )می

وسط دیگر شده تپیزوالکتریک/تریبوالکتریکِ گزارشکامپوزیت 

ند. اهای پژوهشی با نانوژنراتورهای پیشنهادی مقایسه شدهگروه

الا ای با ضریب پیزوالکتریک بدر این کار تحقیقی، انتخاب ماده

ر توجه، منجخواهی قابلکارگیری مواد با اختلاف الکترونو به
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ن یدی شده است. بنابرایبه افزایش جریان و درنتیجه توان تول

در سطح کوچک و نیروی اعمالی استاندارد، عملکرد بهتری را 

دهد. همچنین، ساخت این نوع نانوژنراتور از خود نشان می

یجه تر و درنتبودن، فرایند ساخت راحتصرفهبهبر مقرونعلاوه

 تواند پیشنهاد مناسبیهزینه کمتری را در بر دارد؛ درنتیجه می

  مکانیکی باشد.  برداری از انرژیجهت بهره

 

 
 .S4، )ج( S3، )ب( S2ها با نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو/پیزوالکتریک )الف( نمودار شارژ خازن .7شکل 

 

 نانوژنراتورهای پیشنهادی.مقایسه نانوژنراتورهای هیبریدی مبتنی بر کامپوزیت پیزو الکتریک تریبوالکتریک با  .1جدول 

 Wm]-2[توان خروجی  OCV [µA]SC I [V] ساختار مرجع

(He et al., 2019)  پودرPZT سیلیکون رابر با ذرات /PTFE 60 17 11/0 

(, Sahatiya, Kannan

& Badhulika, 2018) 
 2MOS 50 03/0 18/0/ کاغذ سلولزی و نانوصفحات PVDFنانوفیبر 

(Lee et al., 2020)  لایهPVDF08/1 5/3 180 / پلی ایمید 

(Paydari et al., 

2023) 
 PDMS 106 9/18 75/0روی/ ای اکسیدذرات میله

 97/0 24 120 / آلومینیومPDMSروی/ ای اکسیدنانوساختار صفحه پیشنهادی

 8/0 15 81 / مسPDMSروی/ ای اکسیدنانوساختار میله پیشنهادی

 

 گیرینتیجه -4
یابی به طراحی، ساخت و مشخصه مقالهاین  در

پیزوالکتریک پرداخته شده /نانوژنراتورهای هیبریدی تریبو

مواد پیزوالکتریک در یک ماتریس عایق، یک  هاست. تعبی

رویکرد عالی برای افزایش ضریب پیزوالکتریک عایق و ساخت 

این  درتریبوالکتریک است. /نانوژنراتورهای هیبریدی پیزو

پرداخته شده  جنس الکترودها تأثیرنانوژنراتورها به بررسی 

آلومینیم و مس  جنس الکترودهای ازنوع نانوژنراتور  4است. 

و دو ضخامت اکسیدروی مختلف  هاینانوساختار برمبتنی

اختار های سساخته شدند. مطابق بررسی ،هپرکنند هلایمتفاوت 

( FESEM)آنالیز شناسی ریختو  (XRD)آنالیز  کریستالی

اکسیدروی بر روی بستر  شدهدادهنانوساختارهای رشد 

آلومینیوم و مس، غالب نانوصفحات رشدکرده بر بستر 

 45تا  15 ا ضخامتب تیز ه( بوده و لب103در راستای ) ،آلومینیوم

های نانومیله ،درمقابل؛ دارندمیکرومتر  7/1تا  1و طول نانومتر 

نسبت  زیادی هو زاوینیستند یکنواخت  ،رشدکرده بر بستر مس

تر ضخیم هبه سطح دارند. در این بررسی، لای

مدت به دور در دقیقه 1000که با سرعت  سیلوکسانمتیلدیپلی

نشانی دورانی شده است، ولتاژ بیشتری را در ثانیه لایه 10

 S2 هنانوژنراتور تریبوالکتریک تولید کرده است. همچنین نمون

 و الکترودهای سیلوکسانمتیلدیپلیتر ضخیم هکه از لای

یشترین ب ،اکسیدروی تشکیل شده است هآلومینیوم و نانوصفح

 24و ولت  120 با برابر ترتیببهرا ان میزان ولتاژ و جری

رودهایی با الکت شدهساختهکند. نانوژنراتور تولید میمیکروآمپر 
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روی اکسید هاز جنس مس و آلومینیوم که پوشیده با نانوصفح

کمترین میزان ولتاژ، جریان و توان تولیدی را دارد.  ،است

و  یبا الکترودهای مس شدهساختهه نانوژنراتور همچنین نمون

 22و ولت  81 ترتیببهولتاژ و جریان  ،های اکسیدروینانومیله

 شدهساختهکند. تمامی نانوژنراتورهای را تولید میمیکروآمپر 

توان را تولید بیشینه  ،هممگااُ 10در این بخش در بار مقاومتی 

همراه هبکنند. نانوژنراتور هیبریدی با دو الکترود آلومینیم می

 Wm-2بیشترین توان را که برابر با  ،اکسیدروینانوصفحات 

های مختلفی این، خازنبرکند. علاوهتولید می ،است 97/0

توسط یکسوکننده تمام موج متصل به نانوژنراتورهای هیبریدی، 

 اند.شارژ شده

بر نانوصفحات نانوژنراتورهای هیبریدی مبتنی

 هاکسیدروی و الکترودهای آلومینیومی با لای

دور در  1000شده با سرعت نشانیلایه سیلوکسانمتیلدیپلی

ولت  5/5ثانیه تا  30را در مدت میکروفاراد  5/0، خازن دقیقه

یابی از مشخصه آمدهدستبهنتایج  براساس. اندشارژ کرده

ده، شتریبوالکتریکی ساخته/نانوژنراتورهای هیبریدی پیزو

در  روی نهفتهی که نانوصفحات اکسیدالکترودهای آلومینیوم

د دهنعملکرد بهتری را نشان می ،را دارند سیلوکسانمتیلدیپلی

سبی توانند گزینه منااین نانوژنراتورهای هیبریدی می ،و درنتیجه

خودشارژ های دستگاهبرای  برای برداشت انرژی مکانیکی

 د.باشن

 

 سپاسگزاری -5
 اوّلپژوهش حاضر بخشی از رساله دکتری نویسنده 

است که در آزمایشگاه پژوهشی ادوات نانوساختار الکترونیکی، 

دانشکده مهندسی برق دانشگاه صنعتی خواجه نصیرالدین 

ت. شایسته است ضمن سپاس از حمایتطوسی انجام شده اس

از همکاری دلسوزانه  ،بردهنامهای مالی و معنوی آزمایشگاه 

 .خانم مهندس زهره گلشن بافقی تشکر و قدردانی شود
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 Abstract: The important features of silicon nitride (Si3N4) such as proper strength, low 

dielectric constant, low loss tangent and high wear and thermal shock resistance have 

made this ceramic as one of the few suitable ceramics for use in antenna protection. Due 

to the difficulties in the sintering of Si3N4 samples, in this research, the fabrication of this 

body was investigated by nitridating a pressed silicon powder without using any additive; 

because the effect of additives on the loss of properties has been proven. In this regard, 

silicon powder along with 0, 0.5, 0.7, and 1 wt.% of iron oxide were pressed, and nitridated 

at the temperature of 1420 degree celsius for 2 hours under the different nitrogen gas 

pressures of 200, 400, and 600 millibars. The density, porosity, phase composition, and 

microstructure of the samples were evaluated. Results showed that the minimum pressure 

for nitridation is 600 millibars and the optimal percentage of iron oxide is 0.5 wt.%. 
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1. INTRODUCTION  

The unique features of advanced ceramics respect to 

metal superalloys have caused these materials to replace 

metal materials in some military industries that require 

high temperature and thermal shock resistant [Boberski, 

et al. 1989]. Due to its high strength and hardness, 

resistance to wear, oxidation, creep, and thermal shock, 

silicon nitride has engineering applications in cutting 

tools, combustion engine components, corrosive pump 

gaskets, bearing parts, and rocket noses. The sintering of 

silicon nitride bodies has some problems and because of 

the high hardness of these ceramics, the machining of 

these parts produced by the usual sintering method will 

be a cost-consuming process [Hampshire, 2007]. 

Therefore, one of the best methods of fabricating these 

parts is the reaction bonding method, which produces 

parts that are close to the final shape and require minimal 

machining. 

In this research, the effect of iron oxide additive and 

nitrogen gas pressure on the fabrication of silicon nitride 

through nitridation process of a pressed silicon powder, 

on the phase composition, and on the strength were 

investigated. The aim of this research was to make an 

optimal sample of silicon nitride ceramic in a suitable 

and industrialized way, without using additives whose 

negative effects have been proven on the dielectric loss 

properties. 

 

 

2. MATERIALS AND METHODS 

Silicon powder (>99% purity, 4.5 μm, Sichuan, 

China), nitrogen gas (>99.9999% purity, Farafan Gas, 

Iran), iron oxide (Merck, 1-03924-0250), and poly vinyl 

alcohol (PVA) were used. Silicon powder with 0, 0.5, 

0.7, and 1 wt.% of iron oxide were mixed (JR810 mixer, 

60 rpm). 0.25 wt.% PVA binder was added to the 

mixture. The resulting mixture was passed through a 

sieve (Mesh No. of 425) and granulated. The granulated 

powder was stored in a nylon bag for 24 h; Then silicon 

tablets (30 mm diameter) were by pressing under the 

pressure of 50 MPa. The prepared samples were set 

aside for 6 h, and then dried at a temperature of 110˚C 

for 6 h. Nitriding was done in an industrial furnace under 

the gas pressures of 200, 400, and 600 millibars. The 

samples were cut into 4 equal pieces for the further 

experiments. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the X-ray diffraction (XRD) of the 

surface of samples which nitridated at the nitrogen 

pressure of 600 millibar. The samples contain silicon 

carbide, alpha- and beta-silicon nitride. The maximum 

intensity of the beta phase peak was observed in the 

sample that was prepared with 0.7 wt.% of iron oxide. 

With increasing the gas pressure, silicon remains in 

liquid or solid state for a longer period of time and the 

https://doi.org/10.30501/jamt.2021.??????.????
file:///C:/Users/m.fouladian/Downloads/10.30501/jamt.2023.395051.1274
https://en.merc.ac.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2021.??????.????
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
http://journals.merc.ac.ir/
http://www.jamt.ir/
file:///C:/Users/m.fouladian/Downloads/10.30501/jamt.2023.395051.1274
https://www.jamt.ir/article_177308.html
https://orcid.org/0000-0000-0000-0000
https://orcid.org/0000-0001-5005-1533
https://orcid.org/0000-0000-0000-0000


M. Okhovat Ghahfarokhi et al. / Journal of Advanced Materials and Technologies (JAMT): Vol. 12, No. 3, (Autumn 2023), 31-42 32 

 

growth of beta phase is higher than samples with the 

same percentage of iron oxide. This shows the great 

effect and importance of gas pressure in the tendency of 

silicon to form alpha or beta phase. 

 

 
Figure 1. XRD of the nitridated samples at 600 mbar gas 

pressure 

 

4. CONCLUSION 

In this research, it was observed that for the 

nitridating of silicon bodies, the minimum suitable 

pressure is 600 millibars and the low pressure of 

nitrogen gas causes a decrease in density and strength. 

The presence of carbon monoxide in the furnace 

atmosphere will cause the formation of a SiC surface 

layer. Iron oxide improves the nitridation process. The 

optimal amount of iron oxide in this research was 

determined as 0.5 wt%. The results showed that the 

simultaneous increase of iron oxide and nitrogen gas 

pressure increases the growth of beta phase more than 

alpha phase. 
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قاومت در کم و م اتالکتریک پایین، تانژانت تلفهای مهمی نظیر استحکام مناسب، ثابت دیوجود ویژگی     :هچکید 

های مناسب یکی از معدود سرامیک ،( باعث شده تا این سرامیک4N3Siو شوک حرارتی در نیتریدسیلیسیم ) شبرابر سای

، در این پژوهش ساخت این ماده به 4N3Siشد. با توجه به دشواری سینتر کردن پودر باها برای کاربرد در محافظ آنتن

ثیر اها بررسی شد؛ زیرا تبدون استفاده از افزودنیفشرده شده به روش پرس و روش نیتریده کردن پودر سیلیسیم 

درصد وزنی  1و  7/0، 5/0، 0خواص اثبات شده است. در این راستا، پودر سیلیسیم به همراه ها بر افت افزودنی

درجه  1420بار تحت دمای میلی 600، و 400، 200دهی و در فشار گاز نیتروژن اکسیدآهن به روش پرس، شکل

یزها ررسی شد. نتایج آنالها بساعت نیتریده شد. چگالی، تخلخل، ترکیب فاز و ریزساختار نمونه 2به مدت  لسیوسس

 باشد.درصد وزنی می 5/0بار و بهینه درصد اکسیدآهن، میلی 600ن ه کردنشان داد که حداقل فشار بهینه برای نیترید
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 ها:کلیدواژه
 ،نیتریدسیلیسیم

 ،نه شدنیترید

 ،فشار گاز

 آنالیز فازی

 

 مقدمه -1
های اصلی صنعت از در بسیاری از بخشدمای کاری 

. ت، بالا اسو فراوری مواد، تولید انرژی و هوافضا ساختقبیل 

های پیشرفته نسبت به های منحصر به فرد سرامیکویژگی

سوپرآلیاژهای فلزی باعث شده است تا این مواد در برخی 

به شوک حرارتی  تمقاوم نیازمند به صنایع نظامی دما بالا و

اوایل قرن بیستم بود که  جایگزین مواد فلزی شوند. در

( توسط بشر سنتز شد، اما به دلیل باور 4N3Siنیتریدسیلیسیم )

عمومی مبنی بر این که نیتریدها گروهی از ترکیبات شیمیایی با 

ا همقاومت ضعیف در برابر هیدرولیز هستند، این گونه بدنه

به دلیل  4N3Si، 1950ای پیدا نکردند. در اوایل دهه کاربرد ویژه

 انسیل عالی از لحاظ خواص دما بالا مورد استقبال قرار گرفتپت

(Mofrad, Pugh, Drew, 2020-Nikonam) اما به واقع از دهه .

ها تجاری شد. با این بود که ساخت قطعات از این بدنه 1970

های نیتریدسیلیسیم و صنعتی بدنهمورد ر دحال تحقیقات 

طالعات مکه هنوز هم ادامه دارد، به طوری نمودن تولید آنها

 شده استانجام ها بر روی این بدنهبسیاری  یتحقیقات

(; Shahmohamadi, Mirhabibi, Golestanifard, 2019 

020Kaloyeros, Pan, Goff, Arkles, 2; Lan, et al., 2019) .

نیتریدسیلیسیم به موجب استحکام و سختی بالا، مقاومت به 

سایش، مقاومت به اکسیدشدن، مقاومت به خزش و مقاومت در 

برابر شوک حرارتی دارای کاربردهای مهندسی در ابزار برشی، 

اجزای موتورهای احتراقی، واشر پمپ مواد خورنده، قطعات 

 ,Yu, Chiu, Do, Chang) باشدها میی موشکیاتاقان و دماغه

Boberski, et al. 1989; 2020). 

ارد که با درا مشکلاتی نیتریدسیلیسیم  یهابدنهسینتر 

رد. ک طرفرباید باین مشکلات را  ،توجه به جوانب اقتصادی

یسیم، های نیتریدسیلبه دلیل ماهیت اتصال کووالانسی بین اتم

دن سینتر کر و درنتیجهبسیار اندک  هااین اتم "نفوذ در خود"
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ینها، ماشسختی بالای این سرامیکبه دلیل  ؛آنها مشکل است

دی فراین نیز کاری قطعات تولید شده به روش سینتر معمول

ساخت این  هایبهترین روشیکی از بر خواهد بود. لذا هزینه

بتاً با هزینه نس اتصال واکنشی است که قطعاتیروش قطعات، 

-نزدیک به شکل نهایی و حداقل نیازمندی به ماشین مناسب،

Du, Lee, Blugan, Ferguson, 2022 ;) کندکاری را تولید می

Zheng, Wu, Sergeev, Wang, 2022.)  در این فرایند، پودر

ی نیتروژن عملیات حرارتی سیلیسیم، در اتمسفر فشرده شده

استفاده  .(Greil, 1989)شود شده و به نیتریدسیلیسیم تبدیل می

 Lan et) ها در چگالش نیتریدسیلیسیم مرسوم استاز افزودنی

al., 2019) اما فازهای تشکیل شده از این مواد بر خواص نهایی ،

مت به خزش، استحکام در دمای بالا و خواص بدنه مانند مقاو

 ثیر منفی دارند االکتریک آن، تدی

(Saxena, 1992 .)های سیلیسیم در کوره ن بدنهه کردنیترید

گیرد که با توجه به ای صورت میعموماً به صورت دو مرحله

 یرکیب فازهای نهایی و چگالاتمسفر کوره و مواد افزودنی، ت

 دهی قطعات پیش ازتواند متفاوت باشد. به منظور شکلآن می

به دلیل سهولت  سرپانجام فرایند اتصال واکنشی، روش 

ساخت  و ، قابلیت تولید خودکاراستفاده، مقرون به صرفه بودن

روشی  ،و با سرعت تولید بالاتر قطعات با خصوصیات یکسان

 شود.مناسب برای این مرحله محسوب می

ثیر افزودنی اکسیدآهن و اپژوهش به بررسی تدر این 

به  ر ایراند نیتریدسیلیسیم ساخت امکان فشار گاز نیتروژن بر

وآوری نن پرداخته شد. ه کردفرایند نیتریدسپس روش پرس و 

جنس ی بهینه از هدف از این پژوهش ساخت نمونهو 

د که در ونیتریدسیلیسیم به روشی مناسب و قابل صنعتی شدن ب

ص قطعه آنها بر خوا منفی هایی که اثرآن از افزودنی یتهیه

 قطعاتدهی اثبات شده است، استفاده نشود. شکل نهایی

نیتریدسیلسیم از پودر سیلسیم اولیه با توجه به هدف تبیین شده 

زء جو بررسی فازهای تشکیل شده و استحکام در این پژوهش، 

بنابراین  .ه استبررسی شداست که در کشور  معدود مطالعاتی

های صنعتی موجود، ساخت این تلاش شد تا با استفاده از کوره

 قطعات و تولید آنها داخلی شود.

 

 

 روش تحقیق -2
 مواد اولیه -2-1

، %99)با خلوص بیش از  در این پژوهش از سیلیسیم

)با خلوص بیش از  ، گاز نیتروژن(چین Sichuanشرکت 

)مرک،  افزودنی اکسیدآهن، (فرافن گاز ایراندرصد،  9999/99

( استفاده شد. PVAالکل )وینیلو پلی (0250-03924-1

)به شماره  و اکسیدآهنمتوسط اندازه ذرات پودر سیلیسیم 

میکرومتر و با  4/8و  5/4ترتیب به، (96-210-1170کارت 

ای و نسبتاً متقارن و دارای شکل نامنظم بود. توزیع تک قله

)به پودر سیلیسیم ( XRDکس )الگوی پراش پرتو ای 1شکل 

( PSAو توزیع اندازه ذرات )( 96-901-3109شماره کارت 

ی اکسیدسیلیسیم کم وجود مقدار .دهدرا نشان میمواد اولیه 

(2SiO به همراه )Si ی تواند سطحد. لایه اکسیدی میشوتایید می

 .و به دلیل تمایل ذاتی سیلیسیم به اکسید شدن تشکیل شده باشد

 

 

 
 اولیهمواد  PSA و )ب( سیلیسیم XRDالگوی )الف(  .1 شکل
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 سازیآماده -2-2

درصد وزنی  1، و 7/0، 5/0، 0در ابتدا پودر سیلیسیم با 

با سرعت چرخش  JR810کن اکسیدآهن توسط دستگاه مخلوط

-دور بر دقیقه با یکدیگر مخلوط شدند. اکسیدآهن مناسب 60

که تاثیر ناچیزی بر خواهد بود برای این کار ترین افزودنی 

وزنی  %5. سپس به مخلوط (Riley, 2000) خواص نهایی دارد

وزنی در آب( افزوده شد. ترکیب  5%) PVAمحلول چسب 

گذرانده و گرانول شد.  425حاصل از الک آزمایشگاهی مش 

ساعت در کیسه نایلونی نگهداری  24پودر گرانول شده به مدت 

 mm5و ارتفاع  mm30های سیلیسیم با قطر رصشد؛ سپس ق

مگاپاسکال تهیه  50ی قالب فولادی تحت فشار پرس به وسیله

ساعت در هوای آزاد  6های تهیه شده به مدت شد. نمونه

 110کن در دمای ساعت در خشک 6نگهداری و سپس به مدت 

های تهیه شناسه نمونه 1خشک شدند. جدول  سلسیوسدرجه 

 .دهدمیشده را نشان 

 

 های تهیه شدهشناسه نمونه. 1جدول 

 شناسه نمونه شماره
درصد وزنی 

 اکسید آهن

فشار نیتروژن 

 )میلی بار(

1 SN-0-200 0 200 

2 SN-0.5-200 5/0 200 

3 SN-0.7-200 7/0 200 

4 SN-1.0-200 0/1 200 

5 SN-0-400 0 400 

6 SN-0.5-400 5/0 400 

7 SN-0.7-400 7/0 400 

8 SN-1.0-400 0/1 400 

9 SN-0-600 0 600 

10 SN-0.5-600 5/0 600 

11 SN-0.7-600 7/0 600 

12 SN-1.0-600 0/1 600 

 

 نکرده نیترید -2-3

 FH-FCT 1250ی صنعتی مدل نیتریده کردن در کوره

وات ساخت کشور آلمان با امکان کنترل اتمسفر تحت فشار 

بار انجام شد. جنس جداره میلی 600و  400، 200 نیتروژن گاز

درجه  2500گرافیتی و بیشینه دمای کاری آن  ،داخلی کوره

 ی آن، تا فشار بود. توان ایجاد خلأ درون محفظه سلسیوس
دهی قطعه خام برنامه حرارت 2شکل  بار بود.میلی 5*10 -2

ده دهد. برای نیتریسیلیسیمی را تحت گاز نیتروژن نشان می

سیلیسیمی، حداقل دو گام در رژیم های کردن موفق بدنه

درجه  1315حرارتی آنها موثر است. گام اول در دمای حدود 

است. نگهداری بدنه در این دما موجب تولید اسکلتی  سلسیوس

ه شود که وجود این اسکلت باز جنس نیتریدسیلیسیم آلفا می

خروج ممانعت از منظور جلوگیری از تغییر شکل قطعه و 

باشد. گام دوم، دمای بالاتر، ضروری می سیلیسیم مذاب در

است. در  سلسیوسدرجه  1450الی 1400نگهداری در دمای 

 تشکیل بوجم هدموجود آاین دما، فاز مایع سیلیسیم به

 .(TORTI, 1989(نیتریدسیلیسیم بتا در بدنه خواهد شد 

 

 
 تحت گاز نیتروژن Siدهی قطعه برنامه حرارت. 2شکل 

 

 ارزیابی خواص -2-4

 شده از روش نیتریدههای گیری چگالی نمونهبرای اندازه

استفاده شد. بررسی فازهای  (ASTM B962-13ارشمیدس )

ها به منظور بررسی عمق )در سطح و مرکز نمونه تشکیل شده

ه ، دورترین نقط، تقریباً در مرکز و وسط نمونهنفوذ نیتروژن

، XRD (PE3710، PHILIPS، با دستگاه (تروژنجهت نفوذ نی

ی با میکروسکوپ الکترون یانجام شد. بررسی ریزساختار (هلند

، چک( FESEM ،TESCAN mira3روبشی گسیل میدانی )

( با ASTM-C-1161ای )نقطهانجام شد. استحکام خمشی سه

-میلی 5/0با سرعت  SANTAM (STM-20)استفاده از دستگاه 

 .انجام شدمتر بر دقیقه 

 

 نتایج و بحث -3
 چگالی و تخلخل -3-1

پارامترهای دما، زمان، خلوص و فشار گاز و حتی 

ضخامت بدنه خام در فرایند نیتریده کردن بسیار با اهمیت است 
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بر را در محصول تعیین خواهد کرد.  βبه  αو نسبت فازهای 

 ی اولیه حدودن کامل، وزن نمونهه شداثر انجام فرایند نیترید

تشکیل فازهای  .(Moulson, 1979) افزایش خواهد یافت 66%

اشد. بنیتریدسیلیسیم، بر این عدد مؤثر میغیر دلخواه نظیر اکسی

با این حال افزایش وزن نمونه کماکان به عنوان روشی نسبی 

ده است. ها قابل استفان نمونهده شدبرای شناسایی وضعیت نیتری

ن کرد هها، قبل و بعد از فرایند نیتریدییرات وزن نمونهدرصد تغ

 گزارش شده است. 2در جدول 

 

های تهیه شده پس از نیتریده شدنتغییرات وزن نمونه. 2جدول   

 شناسه نمونه شماره
تغییرات 

 وزن )%(

چگالی 

(3g/cm) 

تخلخل 

)%( 

1 SN-0-200 9/4 - 36/1 0/52 

2 SN-0.5-200 3/6 - 37/1 3/52 

3 SN-0.7-200 6/6 - 34/1 6/52 

4 SN-1.0-200 7/7 - 31/1 7/32 

5 SN-0-400 6/4 - 37/1 6/51 

6 SN-0.5-400 4/5 - 37/1 1/52 

7 SN-0.7-400 1/6 - 36/1 4/52 

8 SN-1.0-400 3/7 - 34/1 0/53 

9 SN-0-600 0/6 + 50/1 3/47 

10 SN-0.5-600 3/10 + 53/1 2/48 

11 SN-0.7-600 9/9 + 53/1 1/47 

12 SN-1.0-600 3/7 + 51/1 5/49 

 

ها کاهش دهد که در تعدادی از نمونهنشان می 2جدول 

به علت پایین بودن  هاشود. کاهش وزن در نمونهوزن دیده می

د. کاهش باشمیو تبخیر سیلیسیم فشار گاز نیتروژن در کوره 

اکسیدآهن، بیشتر شده است.  ایش درصدبا افز ،هاوزن در نمونه

روی سطح  2SiOآهن احیا شده از اکسیدآهن، موجب تهییج 

شود. از سوی می SiOذرات سیلیسیم، و تبدیل شدن آن به گاز 

دهد را تشکیل می Si-Feو فاز شود میترکیب  Siدیگر آهن با 

 سلسیوسدرجه  1212را تا دمای  Siکه این فاز دمای ذوب 

 ,Hasegawa, Inomata, Kijima, Matsuyama) دهدکاهش می

شود تا میزان کاهش دمای ذوب سیلیسیم باعث می. (1977

این امر نامطلوب است، بنابراین باید فشار  افزایش یابد. Siتبخیر 

ر د گاز نیتروژن به حد کافی بالا باشد تا از آن جلوگیری نمود.

 رمقدابودن  زیادنتیجه، پایین بودن فشار گاز نیتروژن و 

کاهش وزن بیشتری  8و  4 هایاکسیدآهن موجب شده تا نمونه

 داشته باشد.

 600نیتریده شدن در فشار گاز کمتر از  شود کهدیده می

ها همراه بوده و درصد این بار همواره با کاهش وزن نمونهمیلی

افزوده شده بستگی دارد. کاهش وزن، به میزان اکسیدآهن 

 به سیلیسیمکاهش وزن به این معنی است که مقدار خروج 

نیتریده  Siاز نمونه، بیشتر از مقدار  SiOو گاز  Siصورت بخار 

بار، میلی 600ر مقداشده در کوره است. با افزایش فشار گاز به 

شود. بیشترین افزایش وزن در ها دیده میافزایش وزن در نمونه

 درصد 5/0بار با میلی 600نیتریده شده تحت فشار  ینمونه

 (Evans, Moulson, 1983)ها نیز در پژوهشاکسیدآهن است. 

درصد وزنی اکسیدآهن تأثیر  6/1گزارش شده است که بیش از 

وان اظهار تگرچه به طور قطع نمیمثبتی بر نیتریده شدن ندارد. 

افزایش وزن کاملاً به تشکیل نیتریدسیلیسیم کرد که این میزان 

در  نه شدتوان این ادعا را داشت که نیتریدمرتبط است، اما می

 شود. فشار گاز بالاتر مساعدتر می

های نیتریدسیلیسیم ساخته چگالی بدنه، معمولبه طور 

زیاد و تخلخل آنها  3g/cm 6/2-2حدود  ،روشاین شده به 

 2. جدول (Du, et al. 2022) است (درصد 35تا  25حدود )

ها به طور کلی کمتر از حد دهد که چگالی نمونهنشان می

جود ن و وه شدمعمول است و این دلیلی بر ناقص بودن نیترید

باز  هایها است. درصد تخلخلسیلیسیم واکنش نکرده در نمونه

یم تبخیر زیاد سیلیسی است که نشان دهندهزیاد ها نیز در نمونه

های تحت فشار گاز نیتروژن پایین و )به خصوص در نمونه

گاز، ین پایدر فشار  نابراین،درصد وزنی اکسید آهن بالا( است. ب

شود. در حالی که افزایش اکسیدآهن موجب کاهش چگالی می

ثیر منفی اکسیدآهن بر چگالی و تخلخل اگاز، تبالای در فشار 

ین برای استفاده از حضور سودمند شود. بنابراکمتر می

 اکسیدآهن، باید فشار گاز را افزایش داد و آن را بهینه کرد.

معتقدند که ( Boyer, Moulson, 1978) پژوهشگران

یم، ترکیب نیتریدسیلیس پیش از تشکیل عواملی نظیر اکسید شدن

با اجزای درون کوره و وجود کمک سینترها، بر چگالی نهایی 

 هموثرند. علت بهبود چگالش توسط اکسیدآهن در فرایند نیترید

سته انی اکسیدسیلیسیم دبهبود تحرک یون اکسیژن در لایه ،نشد

موجب  1دله . آهن با تسریع معا(Yao et al., 2017) شده است
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به اکسید فعال  2SiOی جامد سطحی و غیر فعال شود تا لایهمی

SiO یدر حالت گازی تبدیل شده و بدین ترتیب از سطح ذره 

 سیلیسیم جدا شود.

 

 SiO + ½ O 2SiO =2 (1معادله )

 

شود. این گاز گاز اکسیژن آزاد می 1ی معادله در نتیجه

 سیلیسیم که در دسترس قراری جدید تواند با لایهتولیدی می

را تشکیل دهد. در این  2SiOی نازک گرفته واکنش داده و لایه

های بیان شده، سیلیسیم ی واکنشصورت ضمن تکرار چرخه

و  SiOشود. گاز در محیط آزاد می SiOبیشتری به صورت گاز 

2N 4های نازک آلفا با یکدیگر واکنش داده و سوزنN3Si  تشکیل

توان نتیجه گرفت که آهن، فرایند ترتیب میشود. بدین می

 .دنکمیسریع ترا تشکیل فاز آلفا 

 

 آنالیز فازی -3-2

های نیتریده شده در فشار گاز نمونه XRD 3شکل 

mbar200 ها علاوه بر دهد. در این نمونهرا نشان می

هایی از ، پیک(96-100-1240)با شناسه  نیتریدسیلیسیم آلفا

این  دیده شد.( نیز 1032-101-96کاربیدسیلیسیم )با شناسه 

آنالیز پراش پرتوی ایکس از یک قطعه دست نخورده گرفته 

نیز )در مرکز و وسط نمونه( ، همچنین عمق نمونه ه بودشد

این فاز سطحی بوده و  بنابراین ،دیده نشد SiCو فاز  آنالیز شد

در حالت گازی  SiOو  COناشی از ترکیب شدن گاز احتمالاً 

لی ی داخگرافیتی بودن جدارهباشد. و رسوب بر روی سطح می

شود تا اندک اکسیژن موجود در کپسول گاز کوره باعث می

شود در اثر نیتروژن توسط جداره جذب شود. احتمال داده می

این فرایند، فشار جزئی بسیار کمی از گاز مونوکسید کربن در 

م مشاهده سیلیسینیتریدهای اکسیپیکد. اتمسفر کوره ایجاد شو

 یتوان به ایزوله بودن عالی کوره و گرافیتنشد که علت آن را می

ای های آلفبودن جنس عایق داخلی کوره نسبت داد. شدت پیک

باشد که علت این موضوع موجود در نمونه به طور کلی کم می

ره وتوان پایین بودن فشار گاز نیتروژن در اتمسفر کرا می

  دانست.

 شودها، ملاحظه میبا افزایش درصد اکسیدآهن در نمونه

افزایش یافته و مقدار  2ی های فاز آلفا در نمونهکه شدت پیک

شدت پیک آلفا تقریباً ثابت  3ی بیشینه رسیده است؛ در نمونه

اندکی کاهش یافته است. بنابراین، میزان  4مانده و در نمونه 

درصد  5/0بار برابر با میلی 200ر گاز اکسیدآهن بهینه در فشا

باشد. افزایش تبخیر سیلیسیم منجر به افزایش احتمال وزنی می

شود. تبخیر شده می SiOموجود در اتمسفر و  COترکیب گاز 

درصد اکسیدآهن به تدریج شدت پیک به همین دلیل با افزایش

 است.به بیشینه رسیده  4ی افزایش یافته و در نمونه SiCهای 

 

 
 mbar200های نیتریده شده در فشار گاز نمونه XRD .3شکل 

 

که در فشار ثابت  8الی  5های نمونه XRDالگوی 

mbar400  آورده شده است. در این  4نیتریده شدند، در شکل

و ( 96-100-1246)با شناسه ها سه فاز آلفا، بتا نمونه

یک فاز پکاربیدسیلیسیم شناسایی شد. کماکان بیشترین شدت 

( دیده 6درصد وزنی اکسیدآهن )نمونه  5/0آلفا در نمونه حاوی 

های شود و با افزودن بیشتر اکسیدآهن از شدت پیکمی

جود ی جالب توجه ونیتریدسیلیسیم کاسته شده است. نکته

تا نیز ی پیک فاز بهای فاز بتا در این الگوها است. بیشینهپیک

های شود. پیدایش پیکاهده میمش 6ی همانند فاز آلفا در نمونه

ها در هیچ یک از فاز بتا از آن حیث اهمیت دارد که این پیک

بار مشاهده نشده بود. میلی 200های نیتریده شده در فشار نمونه

توان این گونه استنباط نمود که تشکیل فاز بتا نیاز به لذا می

لت ع .(بارمیلی 200 )بیش ازحداقل فشار گاز نیتروژنی دارد 

نسبت به نمونه  8و  7های کاهش شدت پیک فاز بتا در نمونه

مقدار  1این است که با افزایش اکسیدآهن، بر اساس معادله  6

ر شود. اگرچه این واکنش داکسیژن بیشتری در محیط تولید می

فشار  شود، اما با افزایشابتدا منجر به افزایش تولید فاز آلفا می

منجر به اکسید شدن تواند می ،جزئی اکسیژن در نمونه



 31-42(، 1402، )پاییز 3، شماره 12های پیشرفته: دوره / فصلنامه مواد و فناوریو همکاران  یاخوت قهفرخ یمهد   38

 

. با (Long et al., 2016) شودنیتریدسیلیسیم تشکیل شده می

توجه به این نکته که به طور کلی مقدار فاز بتای تشکیل شده 

باشد، این اکسید شدن و کاهش شدت به نسبت آلفا کمتر می

ود. لذا شتری مشاهده میها در فاز بتا به طور محسوسپیک

یدآهن ی اکستوان نتیجه گرفت که افزودن بیش از حد بهینهمی

 .اثر منفی بر نیتریدسیلیسیم داشته است

 

 
 mbar400های نیتریده شده در فشار گاز نمونه XRD .4شکل 

 

که  دهدرا نشان می 12تا  9های نمونه XRD 5شکل 

فازهای کاربیدسیلیسیم سطحی، فاز آلفا و فاز بتای  حاوی

 باشد. تمایز قابل توجه این الگوی پراش درنیتریدسیلیسیم می

دهد افزایش فشار گاز از باشد که نشان میشدت پیک بتا می

بار در رشد این فاز مؤثر بوده است. بیشینه میلی 600به  400

درصد وزنی  7/0که حاوی  11ی شدت پیک فاز بتا در نمونه

ه های مشابشناسایی شد. در حالی که در نمونه اکسیدآهن است،

فاز  تر نیتریده شده بودند، بیشینه پیکآن که در فشار گاز پایین

شینه یافت. بیاین مقدار درصد وزنی اکسید آهن کاهش می بابتا 

درصد  5/0)حاوی  10ی شدت فاز آلفا نیز کماکان در نمونه

توان استنباط کرد که در شود. میشاهده میوزنی اکسیدآهن( م

برای  SiOدرصد وزنی اکسیدآهن، میزان تبخیر گاز  5/0حضور 

بار و تشکیل فاز میلی 600ترکیب شدن با گاز نیتروژن در فشار 

باشد، اما با افزایش درصد وزنی آلفا در حالت بهینه می

گاز، باری میلی 600درصد، با توجه به فشار  7/0اکسیدآهن به 

یم شده سیفشار گاز درون کوره مانع از تبخیر بیش از اندازه سیل

و در نتیجه مقدار فاز آلفای تشکیل شده مقداری کاهش یافته 

با درصد  هایاست. با افزایش فشار، رشد فاز بتا به نسبت نمونه

مشابه اکسیدآهن، بیشتر بوده است. این موضوع به خوبی اثر و 

 در میل سیلیسیم به تشکیل فاز آلفا یااهمیت فراوان فشار گاز 

 سازد.بتا را نمایان می

 

 
 mbar600های نیتریده شده در فشار گاز نمونه XRD .5شکل 

 

م، ی کاربیدسیلیسیبرای اثبات ادعای سطحی بودن لایه

( 6ی )نمونه 400ی نیتریده شده در فشار ی بهینهاز مقطع نمونه

دهد که هیچ پیکی از نشان می 6گرفته شد. شکل  XRDآنالیز 

 با ایناما  ؛شودکاربیدسیلیسیم در مرکز نمونه مشاهده نمی

سیلیسیم در مرکز نمونه نیتریده نشده مشخص شد که آزمون 

 هاست؛ که با توجه به فشار پایین گاز نیتروژن در فرایند نیترید

دیگر عدم ن، کاملاً منطقی و قابل انتظار است. از سوی کرد

مشاهده فاز بتا در این الگوی پراش مؤید این نکته است که 

شرایط بهینه برای رشد فاز بتا در مرکز این نمونه به قدر کافی 

که به طور احتمالی به نفوذ دشوارتر گاز  ؛مناسب نبوده است

ئی گاز تر بودن فشار جزنیتروژن به مرکز بدنه و در نتیجه پایین

  .باشده، مرتبط مینیتروژن در این ناحی

با هدف بررسی تاثیر اکسیدآهن و فشار گاز بر تشکیل 

فازهای آلفا و بتا، شدت پیک اصلی آلفا و بتا برای هر نمونه در 

ارائه شده است. این روش به طور نسبی مشخص  3جدول 

ای به هباشد. نسبتکننده ترکیب فازی آلفا و بتا در نمونه می

ی پژوهش باشد که به نتیجهمی 2/2ا ت 1/1ی دست آمده در بازه

نزدیک است. طبق مشاهدات وی ( Moulson, 1979) مولسن

ن نسبت تشکیل فاز آلفا به بتا در بدنه نیتریدسیلیسیم، معمولاً بی

ترکیب این دو فاز به روش نیتریده کردن نیز باشد. می 9تا  5/1

کمترین نسبت  11ی نمونه. (Zheng, et al., 2022) بستگی دارد

ی وجود (؛ و این موضوع نشان دهنده1/1آلفا به بتا را دارد )
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های نهباشد. نموشرایط بهینه برای رشد فاز بتا در این نمونه می

نیتریده شده در فشار بالاتر، به دلیل وجود فشار اکسیژن جزئی 

 .یشتری به تشکیل فاز آلفا از خود نشان دادندبیشتر، تمایل ب

 

 
 نیتریده شده 6ی مقطع نمونه XRD .6شکل 

 

های تهیه شدهنسبت شدت پیک آلفا به بتا در نمونه. 3جدول   

  شناسه نمونه شماره

1 SN-0-200 فاز بتا عدم شناسایی 

2 SN-0.5-200 فاز بتا عدم شناسایی 

3 SN-0.7-200 فاز بتا عدم شناسایی 

4 SN-1.0-200 فاز بتا عدم شناسایی 

5 SN-0-400 7/1 

6 SN-0.5-400 6/1 

7 SN-0.7-400 5/1 

8 SN-1.0-400 4/1 

9 SN-0-600 7/1 

10 SN-0.5-600 2/2 

11 SN-0.7-600 1/1 

12 SN-1.0-600 9/1 

 

 نمونه ظاهریتغییرات  -3-3

از مختلف گهای نیتریده شده در فشارهای تصویر نمونه

ها در فشارهای نشان داده شده است. سطح نمونه 7در شکل 

مختلف گاز رنگ متفاوتی به نسبت یکدیگر دارند. تغییر درصد 

های نیتریده شده در یک فشار گاز ثابت، اکسیدآهن در نمونه

منجر به افزایش تبخیر سیلیسیم شده و در نتیجه احتمال تشکیل 

SiC ار اندک گاز ی واکنش با مقدبه وسیلهCO  موجود در کوره

ر تهای نیتریده شده در فشار گاز پایینشود. از این رو، نمونهمی

دارند. شدت  SiCی سطحی و درصد اکسیدآهن بیشتر، لایه

ی افزایش یها به مقدار جزنمونه XRD نیز در SiCپیک بیشینه 

شود که رنگ سطح . با افزایش فشار گاز، دیده میبودیافته 

(، به سمت SiCها به تدریج از رنگ سبز تیره )لایه سطحی نمونه

 ژوهشیکند. در پتغییر می (نیتریدسیلیسیم)رنگ خاکستری 

(Ovregård, 2013) ن مقدار ه شدبیان شد که در اثر نیترید

ه از مرکز قطعه به سمت بیرون ک شودتولید می SiOزیادی گاز 

های ی در قسمتیهمین دلیل فشار جزکند. به حرکت می

 شود.مختلف قطعه متفاوت می

 

 
 های نیتریده شده در فشارهای مختلف گاز ظاهر نمونه .7شکل 

 ؛ (باشدمی mm30ها )قطر نمونه

 دهدشکل پایین مقطع نمونه ها را نشان می

 

 ریزساختار -3-4

ن، تشکیل جوانه است. با افزایش ه شداولین گام نیترید

وده ها افزگاز نیتروژن و پایین بودن دما، بر تعداد جوانه فشار

سه نوع فاز در  .(Jennings, Richman, 1976) شودمی

: (Yuan, Wang, 2012) ها دیده شده استریزساختار این بدنه

ع ی چگال سطحی از نو( لایه2( فاز آلفای سوزنی شکل؛ )1)

 هایای. بر اثر رشد جوانه( فاز بتای میله3(؛ و )matte- αآلفا )

ا ی نفوذ سطحی سیلیسیم و یتشکیل شده در سطح به وسیله

رسیدن آن از طریق فاز بخار به محل واکنش، فاز آلفای سطحی 
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(matte- αتشکیل می ) شود. همچنین بر اثر تبخیر سیلیسیم در

نیتروژن در دمای پایین، حفراتی ها و واکنش آن با گاز بین دانه

شود که محل مناسبی برای رشد فاز آلفای سوزنی ایجاد می

باشد. در حالی که فاز بتا از واکنش نیتروژن در حالت اتمی می

هن و با حضور آو سیلیسیم مایع یا جامد در دمای بالا تشکیل 

ه ک بدنه نهایی استگزارش شده  شود.میتشکیل آن تسهیل 

-له، فاز آلفای سوزنی، فاز بتای میباشد، در آنکریستالی میپلی

ای، مقداری سیلیسیم واکنش نکرده، ناخالصی و حفرات وجود 

و درک روشنی از جزییات سازوکار نیتریده شدن  شتداخواهد 

 . (Pigeon, Varma, Miller, 1993) وجود ندارد

و  6 ،2های نمونهاز مقطع تهیه شده  FESEMتصویر 

آورده  8ی نیتریده شده در شکل هابه عنوان بهترین نمونه 10

 matte–αشود که فاز ده میاداحتمال  2ی شده است. در نمونه

. الف(8)شکل  ها را پوشانده استبه طور کامل روی سطح دانه

به علت پایین بودن فشار گاز نیتروژن در کوره، رشد فاز آلفای 

 ایمیله ای از فازباشد. در تصویر هیچ نشانهبسیار کم میسوزنی 

ها انجام شد ولی از از نمونه EDSآنالیز  .شودبتا مشاهده نمی

سیم ها، سیلیها بسیار ریز بودند، در تمامی دانهآنجا که اندازه دانه

، یک EDSو نیتروژن مشاهده شد؛ به علت تشابه آنالیزهای 

 رده شده است.د آو8نمونه از آن در شکل 

دهد که با نشان میب( 8)شکل  6ی تصویر نمونه

افزایش فشار گاز نیتروژن رشد فاز سوزنی آلفا افزایش یافته 

های تشکیل شده، کروی میغلب سوزناست. قسمت فوقانی ا

ها حالت شاخه درختی )رشد باشد. در تعداد معدودی از سوزن

شود. علت این سوزن دیگری بر روی سوزن اولیه( دیده می

باشد. ها میگیری و رشد سوزنی شکلحوهپدیده تفاوت در ن

های رشد یافته در تصویر نوک کروی سوزن بیشتراز آن جا که 

کرد که میزان بخارات  برداشتتوان این گونه ند، میدارشکل 

Si  وSiO .در محیط زیاد بوده است 

 هیچ فاز سوزنی و یا (ج8شکل ) 10ی در تصویر نمونه

توان به این نحو شود؛ این موضوع را میای مشاهده نمیرشته

بار موجب میلی 600داد که افزایش فشار گاز کوره به  احتمال

 ه جایشود. به همین جهت ب کمتر SiOو  Siشده تا تبخیر 

که فاز آلفای سوزنی رشد کند، شرایط برای فاز رشد فاز آن

ر شد. های بتا بیشتتمایل به تشکیل میلهو آلفای سطحی مهیا 

ت که توان نتیجه گرفمیبنابراین های بتا کوتاه است، طول میله

برای رشد  سلسیوسدرجه  1420ساعت ماندگاری در دمای  2

 باشد.فاز بتا کافی نمی

 

 

 

 

 

 ، 10، )ج( 6، )ب( 2ی )الف( هانمونه FESEM .8شکل 

 ج8از کادر مشخص شده در شکل  EDS)د( آنالیز 

 استحکام -3-5
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های نیتریده شده در شکل نمونهنتایج استحکام خمشی 

برخلاف این که نسبت فاز  5ی آورده شده است. در نمونه 9

ت، تر اسشی خود بیهای هم ردهی نمونهآلفا به بتای آن از کلیه

است. این موضوع با  6 ینمونه مربوط بهاما بیشینه استحکام 

در مورد عدم ( Moulson, 1979) پژوهشگرانتحقیقات 

 آنها ؛وابستگی استحکام به نسبت فاز آلفا به بتا همخوانی دارد

دانسته و نشان دادند که  β/α استحکام را مستقل از نسبت

ن مرتبط ه شدو دمای نیترید Siاستحکام به اندازه ذرات اولیه 

 بر این اساس استحکام  گرچه وجود فاز بتا نیز است.

 ترین تخلخل موجود در بدنه بستگی دارد. بزرگ اندازهبدنه به 

 

 
 های نیتریده شدهاستحکام شکست نمونه .9شکل 

 

تواند ناشی از فشردگی پودر اولیه یا ذوب شدن این تخلخل می

Si  به وجود آید. سلسیوسدرجه  1410در دمای بالای 

نشان دادند که کنترل واکنش  (Moulson, 1979) پژوهشگران

ن به منظور جلوگیری از ایجاد تخلخل مهم ه شدگرمازای نیترید

نیست. شواهد محکمی  Siذوب شدن  آن، است؛ اما تنها علت

های حاوی افزودنی آهن، دلیل اصلی وجود دارد که در بدنه

 ,Danforth, Jennings) ایجاد عیوب بزرگ وجود آهن است

Richman, 1979.)  آهن طی واکنش با سیلیسیم به صورت فاز

های مویین بین ذرات سیلیسیم به مایع در آمده و توسط لوله

 جای خالی نکند و با باقی گذاشتداخل ریزساختار نفوذ می

د، اشبالاتر ب فرایندکند. هرچه دمای میایجاد  را خود، تخلخل

تر بین ذرات حرکت کرده و فاز مذاب آهن و سیلیسیم راحت

از سوی دیگر، با مقادیر  .شودتر میجای خالی ایجاد شده بزرگ

کمتر اکسیدآهن، علت پایین بودن استحکام، کم بودن فاز 

گران، ید باشد. در پژوهشها مینیتریده شده در این نمونه

گزارش شده است  مگاپاسکال 165تا  110، استحکاممحدوده 

(Riley, 2000) .های در پژوهش حاضر، بهینه استحکام نمونه

به دست آمد. با  MPa27به مقدار  10ی تهیه شده در نمونه

کم بودن  توانهای پیشین میی نتایج استحکام با پژوهشمقایسه

 فشار گاز را به عنوان عامل کاهش استحکام نام برد.

 

 گیرینتیجه -4
 هاین بدنهه شدده شد که برای نیتریددیدر این پژوهش 

بار است و در فشارهای میلی 600سیلیسیمی، حداقل فشار مناسب 

شود. همچنین وجود فشار می ها دیدهکمتر، کاهش وزن نمونه

در حال  SiOجزیی منوکسیدکربن در اتمسفر کوره و واکنش آن با 

ی سطحی سطح نمونه موجب تشکیل لایه Siخروج از نمونه و 

SiC مک ن که شدخواهد شد. اکسیدآهن به بهبود فرایند نیترید

در صورت پایین بودن فشار گاز نیتروژن،  ،با این حال ؛کندمی

الی باعث کاهش وزن و در نتیجه افت چگسیلیسیم، افزایش تبخیر 

وهش، میزان اکسیدآهن بهینه در این پژ .شودو استحکام بدنه می

مان زدرصد وزنی تعیین شد. نتایج نشان داد که افزایش هم 5/0

اکسیدآهن و فشار گاز نیتروژن، سرعت رشد فاز بتا را به نسبت 

ه ها نشان داد کدهد. ریزساختار نمونهفاز آلفا، بیشتر افزایش می

نوع فاز آلفای تشکیل شده )سوزنی یا سطحی( بسته به فشار گاز 

تمایل  ،هنگامی که فشار نیتروژن کم باشدند و کنیتروژن تغییر می

شار بالا خواهد بود. با افزایش ف آلفانیتریدسیلیسیم به رشد فاز 

، طول کوتاه د. با این حالوشمیگاز، تمایل به تشکیل فاز بتا بیشتر 

ی کم بودن زمان نگهداری نشان دهنده ،های بتای تشکیل شدهمیله

این پژوهش امکان ساخت  د.بو سلسیوسدرجه  1420در دمای 

 دهد اما با افزایشهای نیتریدسیلیسیم را در ایران نشان میبدنه

فشار گاز نیتروژن باید ساخت آنها را بهینه کرد تا به بازده بیشتر، 

 چگالی بالاتر و استحکام بیشتری دست یافت.

 

 سپاسگزاری -5
 بادر انجام این پژوهش پژوهشگاه مواد و انرژی که  از
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 Abstract       Compared with carbon nanocones, Boron Nitride Nanocones (BNNCs) are 

characterized by different physical, chemical, and electronic properties. Since BNNCs are 

in three types of covalent bonds (B-N), B-B, and (N-N), carbon nanocones contain only 

C-C bonds. Given that the structural properties of nano cones depend on the disclination 

angle of the cone, the current study aims to discuss the electronic and structural properties 

of boron nitride nanocones in different sizes (height and disclination angle) using Density 

Functional Theory (DFT) calculations. To this end, the relevant calculations were done 

for boron nitride nanocones with the cone heights of 1 to 5 angstroms at the disclination 

angle of 60°, 3 to 7 angstroms at the disclination angle of 120°, and 4 to 8 angstroms at 

the disclination angles of 180 and 240°. In this work, the density of states, quantum 

parameters, analysis of bond order, bond length, polarizability, anisotropic polarization, 

dipole moment, atomic charges, and frequencies were calculated using the DFT. 

According to the results, the best structure was identified based on the height and 

disclination angles to be further used in the next calculations. It is hoped that the results 

of this project can be useful in expanding the experimental works and effective in the 

design of nanocones as well in order to absorb gases, drugs, etc. 
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1. INTRODUCTION  
Nanocones are considered intermediate structures 

between nanotubes and graphene, hence an interesting 

structure for technological applications. Their shape 

facilitates their applications in the storage as well as 

absorption of gases of gases such as hydrogen (Hsieh et 

al., 2009; Liao, 2012; Sripirom et al., 2011). Boron 

Nitride Nanocones (BNNCs) are a type of BN 

nanostructures with hollow structures made of boron 

and nitrogen that are conical in shape. Considerable 

research has been done on the BN nanocones with the 

density functional theory calculations (Doroudi & Jalali 

Sarvestani, 2020; Mirzaei et al., 2012). However, no 

study has been carried out on the effect of the height and 

disclination angle of the bornitride nanocones on their 

structural properties. In this regard, for the first time, this 

study attempts to investigate the effect of height and 

disclination angle of the bornitride nanocones on their 

structural and electronic properties in order to determine 

how charge would be distributed through the molecule.  
2. MATERIALS AND METHODS 

Computational simulation for the BNNCs structures 

in gas phase was performed using Gaussian 09 program 

(Frisch et al., 2010) by Becke’s three-parameter Lee-

Yang-Parr hybrid functional (B3LYP) (Becke, 1992) 

with cc-pvdz basis set. In addition, frequency 

calculations were done through the DFT/B3LYP/cc-

pvdz method. Both DFT and B3LYP methods have been 

widely used in calculations (Arjmandi et al., 2018; 

Kalantarian, 2019). In the DFT calculations, the cost of 

analysis is greatly reduced, and experimental errors are 

eliminated. In addition, they give us excellent insights 

into the structural geometric changes, mutual energy, 

and load distribution in the encapsulation process. It 

should be noted that the B3LYP Method is one of the 

most accurate methods for calculating energy (López & 

Illas, 1998). The frequencies of all structures are 

positive, indicating that there is a minimum of energy on 

the potential energy level in all BNNCs structures. The 

Hirshfeld and Atomic Dipole Moment Corrected 

Hirshfeld (ADCH) (Lu & Chen, 2012a) charges was 

performed using a Multifunctional Wavefunction 

(Multiwfn) Analyzer (Lu & Chen, 2012b). The charges, 

calculated through these methods, give information 
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about charge concentration or depletion on each atomic 

site. Both Mayer Bond Order (MBO) (Mayer, 1983) and 

Fuzzy Bond Order (FBO) (Mayer & Salvador, 2004) of 

the BNNCs structures were calculated based on the 

Multiwfn code. The quantum chemical parameters can 

be also used to obtain information about the chemical 

reactivity of the molecules. The most important of these 

descriptors are energy gap (Eg), global hardness (η), and 

electronegativity (χ). To determine the nonlinear optical 

properties of the studied compounds, the values of 

polarizability (α), polarizability anisotropy (∆α), and 

dipole moment (μ) should be calculated.  

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Table 1 confirms the low energy gap (low global 

hardness) of B38N42H20 when compared to other 

complexes with the disclination angle 60°; therefore, it 

has more reactivity than others. While comparing 

electronegativity, it can be concluded that B5N5H10 

complex tends to absorb more electron than other 

complexes at the disclination angle of 60°. In these 

structures, as the height of the nano-cone increases, the 

average lengths of the bond, dipole moment, 

polarizability, and anisotropy polarizability will 

increase while the average orders of the bond will 

decrease. Thus, in the B2N3H5 molecule, the average 

bond lengths of B-N and N-N reach their lowest value 

while the average bond order reaches its highest value in 

both methods. According to the findings, B38N42H20 has 

the highest dipole moment, polarizability, and 

anisotropy polarizability; in other words, this molecule 

is softer and more reactive than other ones. In the 

BNNCs structures with the disclination angle 120°, 

B24N24H24 has less energy gap, less hardness, and thus 

more reactivity. B12N12H16 has the highest 

electronegativity and for this reason, it tends to absorb 

more electrons. B32N32H16 has the minimum value of 

average bond length and the maximum dipole moment, 

polarizability, and anisotropy polarizability. Among the 

BNNCs structures with the disclination angle of 180°, 

B22N26H12 has more reactivity due to its less energy gap 

and hardness. B22N26H12 has the highest value of the 

average bond order, dipole moment, polarizability, and 

anisotropy polarizability as well as the lowest value of 

the average bond length of N-N in the BNNCs with the 

disclination angle of 180 °. B9N9H12 has the lowest value 

of the average bond order and the highest value of the 

average bond length of N-N. In BNNCs structures with 

the disclination angle of 240°, B14N14H10 has more 

reactivity (the lowest energy gap and hardness but the 

highest dipole moment, polarizability, and anisotropy 

polarizability), and it also tends to absorb more 

electrons. B4N4H6 has the highest value of the average 

bond length. As the height of nano-cone increases, the 

average bond length between the boron and nitrogen 

atoms decreases. 

 
Table 1. The gap energy, global hardness, electronegativity, polarizability, polarizability anisotropy and dipole moment for the 

studied compound 

Disclination angle Complex Eg(eV) η(eV) χ(eV) µtot(D) αtot.10−23 (esu) ∆𝛂.10-23 (esu) 

60 

B2N3H5 6.969 3.484 2.461 1.360 0.639 0.384 

B5N5H10 5.332 2.666 3.851 1.915 1.467 1.031 

B15N15H20 4.891 2.446 3.283 3.064 4.186 2.614 

B21N24H15 4.927 2.463 2.664 5.107 5.661 3.674 

B38N42H20 4.683 2.341 2.604 7.031 10.306 6.833 

120 

B8N8H8 6.730 3.365 3.613 2.611 1.934 0.813 

B12N12H16 6.017 3.008 3.893 1.829 3.186 1.516 

B18N18H12 6.232 3.116 3.727 4.069 4.344 1.677 

B24N24H24 5.792 2.896 3.688 4.359 6.223 2.379 

B32N32H16 6.320 3.160 3.557 5.352 7.874 3.002 

180 

B5N7H6 5.145 2.573 3.617 4.664 1.361 0.315 

B9N9H12 5.610 2.805 4.404 6.478 2.420 0.841 

B12N15H9 4.755 2.377 3.515 5.503 3.043 0.447 

B18N18H18 4.733 2.366 3.551 8.651 4.566 0.848 

B22N26H12 4.157 2.079 3.161 8.747 5.520 0.461 

240 

B4N4H6 6.888 3.444 3.493 2.960 0.987 0.109 

B6N6H10 5.978 2.989 3.680 2.607 1.632 0.439 

B7N7H8 5.672 2.836 3.759 1.462 1.722 0.250 

B10N10H10 5.471 2.735 4.012 1.311 2.448 0.662 

B14N14H10 5.265 2.633 4.023 4.557 3.252 0.689 

 
Density of States (DOS) spectra may help gain a 

deeper understanding of the BNNCs structures. The 

DOS for these structures were calculated and plotted in 

Figure 1, showing that the DOS increases upon 

increasing the cone height in the optimized BNNCs 

structures. It should be noted that DOS spectra follows 

a trend similar to that of energy gap. The difference 

between the minimum and maximum energy gap at the 

disclination angles 60°, 120°, 180°, and 240° is equal to 

2.286, 0.938, 1.453 and 1.623 angstroms, respectively, 

and these differences can also be seen in Figure 1.  
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Figure 1. DOS of geometrically optimized for BNNCs 

structures with disclination angle 60°, 120° , 180° and 

240°and the cone heights 1-5Å, 3-7Å, 4-8Å,  

and 4-8Å,respectively. 

 

4. CONCLUSION 

In order to better understand the effect of the height 

and disclination angle of nanocones on the calculations 

of the structural properties, the heights of the selected 

cone were assumed to be 1 to 5, 3 to 7, 4 to 8, and 4 to 8 

Å at the disclination angles of 60°, 120° ,180°, and 240°, 

respectively. The findings of this study are summarized 

in the following: 

1- In the DOS diagrams, the energy gap was in the 

range of HOMO and LUMO energies. 

2- The bond order among all atoms was the first order, 

and the results of the MBO method were almost the 

same as the FBO method. 

3- Analysis of the atomic charges using Hirshfeld and 

ADCH methods showed that all nitrogen atoms had 

a negative charge while all boron atoms had a 

positive charge.  

4- The IR spectrum results revealed that the highest 

vibration frequencies were attributed to the 

stretching modes of the last ring, and the vibration 

frequencies of N-H or H-N-H stretching modes 

were higher than those of B-H or H-B-H stretching 

modes. The highest intensity resulted from the 

deformation state of the nanocone. 
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 مقاله: تاریخچه
 0۹/02/1402 اولیه: ثبت

 06/03/1402 شده: اصلاح نسخة دریافت

 1۹/04/1402 قطعی: پذیرش

 است، متفاوت کربنی هاینانومخروط با بورنیترید هاینانومخروط الکترونی و شیمیایی فیزیکی، خواص    :هچکید 

  و N-B، B-B) بورنیترید هاینانومخروط در کووالانسی پیوند نوع سه دارای بورنیترید هاینانومخروط که طوریبه

N-N) ،کووالانسی پیوند نوع یک فقط کربنی هاینانومخروط کهدرحالی هستند C-C ساختاری خواص ازآنجاکه .دارند 

 یساختار و الکترونی هایویژگی درباره بسیاری هایپژوهش دارد، بسیاری ارتباط مخروط رأس زاویه با هامخروطنانو

 انجام الیچگ تابعی نظریه محاسبات از استفاده با ،(رأس زاویه و )ارتفاع گوناگون هایاندازه در ،نیتریدبور هاینانومخروط

 درجه، 60 رأس زاویه برای آنگستروم 5 تا 1 مخروط ارتفاع با نیتریدبور هاینانومخروط درخصوص یمحاسبات است. شده

 در است. شده انجام درجه 240 و 180 رأس زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 و درجه 120 رأس زاویه برای آنگستروم 7 تا 3

 پذیری،قطبش پیوند، طول پیوند، مرتبه تحلیلوتجزیه کوانتومی، پارامترهای ها،حالت چگالی ،همچنین ،پژوهش این

 ساختار بهترین ،آمدهدستبه نتایج از استفاده با اند.شده بررسی هافرکانس و دوقطبی ممان آنیزوتروپی، پذیریقطبش

 طرح ینا نتایج که است امید .شود استفاده بعدی محاسبات در آن از تا است شده زدهتخمین رأس زاویه و ارتفاع براساس

 باشد. راهگشا غیره و داروها گازها، جذب منظوربه هانانومخروط طراحی و تجربی کارهای در

 

  https://www.jamt.ir/article_178928.html URL:    https://doi.org/10.30501/jamt.2023.395053.1275  

 ها:کلیدواژه
 بورنیتریدی، هاینانومخروط

  چگالی، تابعی نظریه

  ،رأس زاویه و ارتفاع

 ها،حالت چگالی

 آنیزوتروپی پذیریقطبش

 

 

 مقدمه -1
 ساخت سازوکار دانش بر تمرکز ،گذشته هایدهه در

 ینهزم این در بسیاری مطالعات و یافته گسترش هانانومخروط

 الکتریکی و گرمایی خواص دانشمندان .است شده انجام

 انسیلپت که اندکرده کشف کربنی هاینانومخروط برای بسیاری

 شانن را پیشرفته نانوالکترومکانیکی ابزارهای در هاآن کاربرد

 که هستند نانوساختار از یجدید شکل هانانومخروط دهد.می

 شدند کشف هانانولوله انتهای در کلاه عنوانبه 1۹۹2 سال در

(1992 al., et Lijima). ساختار هانانومخروط که آنجا از 

 ساختار ،شوندمی گرفته نظر در گرافن و هانانولوله بین متوسط

                                                 
1. Scanning probe 

 که رودمی انتظار دارند. فناوری کاربردهای برای جالبی

 نمیدا نشر هایدستگاه در الکترون منبع عنوانبه هانانومخروط

 به بستگی هاآن کاربرد که شوند استفاده روبشی 1پروب و

 شکل ،همچنین داشت. خواهد هانانومخروط ویژه ساختار

 سازیذخیره در هاآن از که شودمی باعث هانانومخروط

 شود استفاده گازها جذب همچنین و هیدروژن مانند گازهایی

( 2020; Sarvestani, Jalali & Doroudi 2011; al., et Adisa

 2010; Tabrizi, & Majidi 2012; Liao, 2009; al., et Hsieh
 al., et Zhi 2010; Zheng, & Yu 2011; al., et Sripirom

 و هستند داخلی خالی فضای دارای هانانومخروط (.2005

 ،بنابراین .است تربزرگ هانانولوله از هاآن سطحی فضای

http://www.jamt.ir/
https://www.jamt.ir/article_178928.html
https://doi.org/10.30501/jamt.2023.395053.1275
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 ودوج با باشند. هانانولوله از مفیدتر است ممکن هانانومخروط

 هایدستگاه عنوانبه کربنی هاینانومخروط از بالقوه استفاده

 از کربن هاینانومخروط در گاز سازیذخیره گاز، سازیذخیره

 هایلولهونان برخلاف ،زیرا ؛است کمتر کربنی هاینانولوله

 طول به وابسته کربنی هاینانومخروط در بار توزیع ،کربنی

 اهآن سأر هایاتم نوع و ساختار تغییرات به بلکه ،نیست

 رأس زاویه به شدتبه ساختارها این ویژگی دارد. بستگی

 و پیوند نوع دلیلبه ،ساختارها این .است وابسته مخروط

 سختی نظیر ایویژه خصوصیات ،هاآن بین قوی اتصالات

 1ریدبورنیت هاینانومخروط دارند. الکترونی رسانش و مکانیکی

(BNNCs) نانوساختار ینوع BN توخالی ساختارهای با، 

 .هستند نیتروژن و بور از شدهساخته و شکلمخروطی

 دارای کربنی هاینانومخروط با مقایسه در BN هاینانومخروط

 زیرا ؛ندهست متنوعی الکترونیکی و شیمیایی فیزیکی، خواص

BNNCs کووالانسی پیوند نوع سه دارای B-N)، B-B و (N-N 

 C-C پیوندهای فقط کربن هاینانومخروط کهحالی در هستند،

 ،120 ،60) رأس زاویه پنج دارای کربنی هاینانومخروط دارند.

 دارای بورنیترید هاینانومخروط و درجه( 300 و 240 ،180

 اند.شده سنتز تجربی صورتبه گوناگون رأس هایزاویه

 زاویه با بورنیترید هاینانومخروط الکترونی خواص رو،ازاین

 الکتریکی هایمیدان تأثیرتحت درجه 300 و 240 ،120 ،60

 بورنیترید هاینانومخروط هندسی ساختار همچنین و خارجی

 هاولی محاسبات از استفاده با درجه 240 و 120 ،60 هایزاویه با

 نی،الکترو ساختار این، بر علاوه اند.شده بررسی نظری لحاظ از

 وطیمخر ساختارهای رد الکتریکی میدان اثر و مکانیکی خواص

 Golberg et) اندشده مطالعه گوناگون یهازاویه با بورنیترید

Saadh et al.,  Krungleviciute et al., 2008; al., 2001;

2023.)  

 با BN هاینانومخروط درخصوص تحقیقاتی همچنین،

 ،2013 رد ،مثال برای .است شده انجام چگالی تابعی نظریه محاسبات

 یاکآمون برای حسگر عنوانبه را بورنیترید و کربنی نانومخروط

 طنانومخرو که داد نشان آمدهدستبه نتایج که کردند سازیشبیه

 کهاین و دارد آمونیاک گاز در N اتم جذب به بیشتری تمایل

 شود استفاده آمونیاک گاز برای حسگر عنوانبه تواندمی نانومخروط

(2013 al., et Baei). ایهسته مغناطیس رزونانس ،2012 در 

et Mirzaei ) شد بررسی AlP و BN، BP، AlN یهاطنانومخرو

                                                 
1. Boron Nitride Nanocones 

2012 al.,). یهاطنانومخرو الکترونی خواص ،2003 در BN تحت

 گفتنی .(al., et Machado 2003) شدند مطالعه الکتریکی میدان تأثیر

 یهاطنانومخرو رأس زاویه و ارتفاع تأثیر درخصوص که است

 ایهسته چهارقطبی رزونانس و ساختاری خواص در بورنیتریدی

 ،بار اولین برای ،پژوهش این در .است نشده انجام تحقیقی تاکنون

 گوناگون هایزاویه و ارتفاع در هانانومخروط گوناگون خواص

 ربیتج کارهای در طرح این نتایج که است امید است. شده بررسی

 غیره و داروها گازها، جذب منظوربه هانانومخروط طراحی و

 باشد: زیر تسؤالا گویپاسخ تواندمی طرح این نتایج باشد. راهگشا

 واصخ در یتأثیر چه بورنیترید هاینانومخروط سأر زاویه و ارتفاع

 اسبراس ،بورنیترید هاینانومخروط در دارد؟ الکترونی و ساختاری

 بالاترین است؟ پایدارتر ساختار کدام ،رأس زاویه و ارتفاع

 شیکش مد کدام به مربوط بورنیترید هاینانومخروط در هافرکانس

 در یتأثیر چه بورنیترید هاینانومخروط رأس زاویه و ارتفاع است؟

 در ارتفاع افزایش با ؟دارد آنیزوتروپی پذیریقطبش و پذیریقطبش

 هاالتح چگالی کوانتومی، توصیفگرهای بورنیترید هاینانومخروط

  کند؟می تغییر چگونه اتمی بارهای و پیوند مرتبه و طول و

 

 1تحقیق روش -2
 در بورنیترید هاینانومخروط برای محاسباتی سازیشبیه

 افزارنرم (DFT) چگالی تابعی نظریه از استفاده با گازی فاز

 و B3LYP روش با و (Frisch et al., 2010)0۹ گوسین

 پارامتر )سه B3LYP .است شده انجام cc-pvdz پایه مجموعه

 برای هاروش تریندقیق از یکی پار(-یانگ-لی ترکیبی تابعی

),Ignaczak 1992; Becke &  است شده معرفی انرژی محاسبه

)1998 Illas, & López ;1996 Gomes,  

 در گسترده طوربه B3LYP روش و چگالی تابعی نظریه

al., et Arjmandi 2018; ) اندشده استفاده محاسبات

2019 Kalantarian,). هایگونه برای نیز فرکانس محاسبات 

 تمامی که شد انجام مذکور محاسباتی سطح در نظرمورد

 دهندهنشان امر این .دادند نشان را مثبت فرکانس ساختارها

 .است پتانسیل انرژی سطح روی انرژی حداقل داشتن
 و پیوند مرتبه مقادیر الکترونی، دانسیته توصیفگرهای

 MultiWfn افزارنرم از استفاده با 2هاحالت چگالی نمودارهای

 .(Chen, & Lu 2012) اندآمده دست هب

2. Density Of States (DOS) 
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 بحث و نتایج -3
 هایارتفاع با بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه ساختارهای

 7 تا 3 درجه، 60 رأس زاویه برای آنگستروم 5 تا 1 مخروط

 برای آنگستروم 8 تا 4 درجه، 120 رأس زاویه برای آنگستروم

 240 رأس زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 و درجه 180 رأس زاویه

 از استفاده با LUMO و HOMO ساختارهای همچنین و درجه

DFT/B3LYP/cc-pvdz اند.شده داده نشان 4 تا1 هایشکل در  

 یساختارها تمام در ،دهدمی نشان 1 شکل بررسی

 آنگستروم 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با بورنیترید هاینانومخروط

 روی بیشتر HOMO هایاوربیتال ،درجه 60 رأس زاویه برای

 (.N-N) دارند پیوند نیتروژن با که اندشده متمرکز هایینیتروژن

 تمام در ،همچنین هستند. دوستهسته هاسایت این بنابراین،

 که ،آخر لایه بور هایاتم روی LUMO هایاوربیتال ساختارها،

 .دارند قرار اند،گرفته فاصله پیوند دارای نیتروژن اتم دو از

  هستند. دوسترونـالکت بور هایاتم این ،ابراینــبن

 

Complex HOMO LUMO 

 
5H3N2B   

 
10H5N5B   

 
20H15N15B   

 
15H24N21B 

  

 
20H42N38B   

 و بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه ساختارهای .1 شکل

 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با LUMO و HOMO ساختارهای

 درجه 60 رأس زاویه برای آنگستروم

 ساختارهای برای LUMO و HOMO هایاوربیتال توزیع نحوه

 7 تا 3 مخروط هایارتفاع با بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه

 ساختارها تمام برای درجه، 120 رأس زاویه برای آنگستروم

 هایسایت ،اول ساختار سه برای .(2 )شکل نیست یکسان

 ول(ا لایه در نیتروژن دو جز)به هانیتروژن تمام روی دوستهسته

 HOMO یهاوربیتالا ،16H32N32B ساختار در ،اما .اندشده متمرکز

 .اندشده متمرکز سوم و اول لایه جزبه نیتروژن هایاتم روی

 بورها تمام روی ،اول ساختار سه برای ،LUMO هایاوربیتال

 لتمای هااتم این یعنی ؛دندار قرار اول( لایه در بور اتم دو جز)به

 هایاوربیتال ،16H32N32B ساختار در ،اما دارند. الکترون گرفتن به

LUMO نشان که اندشده متمرکز آخر لایه بور هایاتم روی 

  هستند. دوستالکترون فعال هایسایت بور هایاتم دهدمی

 

Complex HOMO LUMO 

 
8H8N8B   

 
16H12N12B   

 
12H18N18B   

 
24H24N24B   

 
16H32N32B   

 و بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه ساختارهای .2 شکل

 7 تا 3 مخروط هایارتفاع با LUMO و HOMO ساختارهای

 درجه 120 رأس زاویه برای آنگستروم

 

 

 هاینانومخروط ساختارهای تمام در ،3 شکل مطابق
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 زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با بورنیترید

 روی بیشتر HOMO هایاوربیتال درجه، 180 رأس

 (.N-N) دارند پیوند نیتروژن با که اندشده متمرکز هایینیتروژن

 هایاوربیتال )مانند هستند دوستهسته هاسایت این بنابراین،

HOMO هایاوربیتال توزیع نحوه اما درجه(. 60 رأس زاویه با 

LUMO عتوزی نحوه حال،بااین نیست. یکسان ساختارها روی 

LUMO ست.ا نیتروژن هایاتم از بیشتر تقریباً بور هایاتم در 

 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با LUMO و HOMO ساختارهای

 داده نمایش 4 شکل در درجه 240 رأس زاویه برای آنگستروم

 دوستهسته هایسایت که دهدمی نشان شکل این اند.شده

 هایسایت و ساختارها این نیتروژن هایاتم روی بیشتر

 مرکزمت ساختارها این بور هایاتم روی بیشتر دوستالکترون

 طابقتم بور و نیتروژن ساختار با هابررسی این نتایج اند.شده

 با بور و دوستهسته الکترونجفت داشتن با نیتروژن دارد.

 است. دوستهسته خالی اوربیتال داشتن

 

Complex HOMO LUMO 

 
6H7N5B   

 
12H9N9B   

 
9H15N12B   

 
18H18N18B   

 
12H26N22B   

 و بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه ساختارهای .3 شکل

 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با LUMO و HOMO ساختارهای

                                                 
1. Mayer bond order 

 درجه 180 رأس زاویه برای آنگستروم
Complex HOMO LUMO 

 
6H4N4B   

 
10H6N6B   

 
8H7N7B   

 
10H10N10B   

 
10H14N14B   

 و بورنیترید هاینانومخروط شدهبهینه ساختارهای .4 شکل

 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با LUMO و HOMO ساختارهای

 درجه 240 رأس زاویه برای آنگستروم

 

 پیوند مرتبه و طول متوسط -3-1

 هایطنانومخرو کلیدی هایاتم بین پیوند شناسایی منظوربه

 ست.ا شده بررسی پیوند مرتبه و طول متوسط بورنیترید،

 خواص هاآن بیشتر که دارند وجود پیوند مرتبه از تعاریفی

 اندداده قرار مبنا را FBO2 و MBO1 مانند مولکول مکانیکی

)2004 Salvador, & Mayer 1983; Mayer,(. 1 جدول در، 

 به مربوط N-N و B-N پیوندهای مرتبه و طول متوسط

 نشان 1 جدول است. شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 طول متوسط کاهش یا افزایش در کمی هاینظمیبی که دهدمی

 هر در هانانومخروط ارتفاع شدن زیاد با پیوند، مرتبه متوسط و

 هاینانومخروط در دارد. وجود مشخص، زاویه با نانومخروط

 نانومخروط، ارتفاع افزایش با درجه، 60 رأس زاویه با بورنیترید

 نیز یوندپ مرتبه متوسط و افزایش تقریباً پیوندها طول متوسط

 متوسط ،5H3N2B مولکول در مثال، برای یابد.می کاهش

2. Fuzzy bond order 
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 متوسط و مقدار کمترین دارای N-N و B-N پیوند هایطول

 .است روش دو هر در مقدار بیشترین دارای هاآن پیوند مرتبه

 درجه، 120 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در

B32N32H16 دارد. را پیوند طول متوسط مقدار کمترین 

 مولکول در N-N پیوند طول متوسط مقدار کمترین

B22N26H12 یوندپ مرتبه متوسط مقدار بیشترین همچنین و 

 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در روش( دو هر )در

 کمترین نانومخروط، این در همچنین، شود.می دیده درجه 180

 و B9N9H12 مولکول در B-N پیوند طول متوسط مقدار

 ودوج روش( دو هر )در پیوند مرتبه متوسط مقدار بیشترین

 درجه، 240 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در دارد.

 ارد.د را پیوند طول متوسط مقدار بیشترین B4N4H6 مولکول

 ینب پیوند طول متوسط نانومخروط، این در ارتفاع افزایش با

  یابد.می کاهش نیتروژن و بور هایاتم

 

 بورنیترید هاینانومخروط به مربوط N-N و B-N پیوندهای مرتبه و طول متوسط .1 جدول

Disclination angle Complex 
B-N N-N 

Bond Length 
Bond Order 

Bond Length 
Bond Order 

MBO FBO MBO FBO 

60 

5H3N2B 1.430 1.378 1.283 1.410 1.017 1.299 
10H5N5B 1.432 1.320 1.240 1.410 0.928 1.169 
20H15N15B 1.448 1.252 1.162 1.441 0.933 1.158 
15H24N21B 1.445 1.248 1.153 1.439 0.953 1.203 
20H42N38B 1.446 1.246 1.149 1.438 0.946 1.196 

120 

8H8N8B 1.453 1.237 1.159 - - - 
16H12N12B 1.454 1.239 1.157 - - - 
12H18N18B 1.452 0.952 1.140 - - - 
24H24N24B 1.454 1.229 1.139 - - - 
16H32N32B 1.449 1.228 1.136 - - - 

180 

6H7N5B 1.454 1.248 1.149 1.561 0.853 1.099 
12H9N9B 1.447 1.247 1.164 1.558 0.829 1.054 

9H15N12B 1.452 1.237 1.137 1.528 0.884 1.123 
18H18N18B 1.453 1.226 1.130 1.525 0.864 1.089 
12H26N22B 1.449 1.228 1.135 1.504 0.896 1.135 

240 

6H4N4B 1.506 1.209 1.122 - - - 
10H6N6B 1.458 1.248 1.166 - - - 
8H7N7B 1.482 1.209 1.122 - - - 
10H10N10B 1.465 1.207 1.119 - - - 
10H14N14B 1.462 1.213 1.121 - - - 

 

 کوانتومی پارامترهای -3-2

 طلاعاتیا که هستند اعدادی الکترونی دانسیته توصیفگرهای

 خواص محاسبه به و دهندمی مولکولی خصوصیات درخصوص

 هایارتفاع با بورنیترید هاینانومخروط مولکولی توصیفگرهای

نهبهی ساختارهای به توجه با گوناگون رأس هایزاویه و مخروط

 نشان 2 جدول در توصیفگرها این .کنندمی کمک هاآن شده

 با بورنیترید هاینانومخروط در ،2 جدول براساس .اندشده داده

 سختی کمتر، انرژی گاف B38N42H20 درجه، 60 رأس زاویه

 یالکترونگاتیو اما دارد. بیشتری پذیریواکنش درنتیجه و کمتر

 بقیه از بیشتر B5N5H10 در الکترون گرفتن به تمایل و

 در است. درجه 60 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط

 نانومخروط درجه، 120 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط

 سختی کمتر، انرژی گاف دارای آنگستروم 6 مخروط ارتفاع با

 با نانومخروط .است یبیشتر پذیریواکنش رنتیجهد و کمتر

 است الکترونگاتیوی بیشترین دارای آنگستروم 4 مخروط ارتفاع

 6 روطمخ .دارد الکترون گرفتن به بیشتری تمایل درنتیجه و

 هرنتیجد و کمتر سختی کمتر، انرژی گاف دارای آنگستروم

 4 مخروط ارتفاع با نانومخروط .است بیشتری پذیریواکنش

 تمایل تیجهدرن و است الکترونگاتیوی بیشترین دارای آنگستروم

 گاف دلیلبه ،B22N26H12 دارد. الکترون گرفتن به بیشتری

 ینب بیشتری پذیریواکنش کمتر، سختی و کمتر انرژی

 اما دارد. درجه 180 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط

B9N9H12 در دارد. الکترون گرفتن به بیشتری تمایل 

 ارتفاع و درجه 240 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط
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 و کمتر انرژی )گاف بیشتر پذیریواکنش ،آنگستروم 8 مخروط

 وجود کترونال گرفتن به بیشتری تمایل همچنین و کمتر( سختی

 با ،درجه 240 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در دارد.

 شافزای الکترونگاتیوی و پذیریواکنش ،مخروط ارتفاع افزایش

 .یابدمی

 

 BNNCs کوانتومی توصیفگرهای .2 جدول
Disclination 

angle 
Complex (eV)gE η(eV) χ(eV) 

60 

5H3N2B 6.969 3.484 2.461 
10H5N5B 5.332 2.666 3.851 
20H15N15B 4.891 2.446 3.283 
15H24N21B 4.927 2.463 2.664 
20H42N38B 4.683 2.341 2.604 

120 

8H8N8B 6.730 3.365 3.613 
16H12N12B 6.017 3.008 3.893 
12H18N18B 6.232 3.116 3.727 
24H24N24B 5.792 2.896 3.688 
16H32N32B 6.320 3.160 3.557 

180 

6H7N5B 5.145 2.573 3.617 
12H9N9B 5.610 2.805 4.404 

9H15N12B 4.755 2.377 3.515 
18H18N18B 4.733 2.366 3.551 
12H26N22B 4.157 2.079 3.161 

240 

6H4N4B 6.888 3.444 3.493 
10H6N6B 5.978 2.989 3.680 
8H7N7B 5.672 2.836 3.759 
10H10N10B 5.471 2.735 4.012 
10H14N14B 5.265 2.633 4.023 

 

 هاحالت چگالی -3-3

 نوار یک در الکترونی هایحالت تعداد به هاحالت چگالی

 هاییالتح بیانگر که شودمی گفته ظرفیت( - )رسانش الکترونی

 تعداد ،عبارتی به است. E+dE و E بین هاآن انرژی که است

 دارد. نام «هاحالت چگالی» انرژی واحد در دردسترس حالات

 هاینانومخروط در مخروط ارتفاع افزایش با ،5 شکل براساس

 د.یابمی افزایش هاحالت چگالی مقدار ،شدهبهینه بورنیترید

 هاینانومخروط الکترون اشغال یهاحالت تعداد ،بنابراین

 دهندهشانن که کندمی تغییر هامخروط ارتفاع افزایش با بورنیترید

 ست.ا رأس زاویه تغییر و ارتفاع افزایش با ساختارها تغییرات

 ددهمی نشان انرژی گاف از حاصل نتایج با هاشکل این مقایسه

 بین فاختلا زیرا ؛دارد وجود نتیجه دو این بین مطلوبی تطابق که

 درجه 240 و 180 ،120 ،60 در انرژی گاف بیشترین و کمترین

 است آنگستروم 623/1 و 453/1 /.،۹38 ،286/2 با برابر ترتیببه

 شود.می مشاهده نیز هاحالت چگالی نمودار در اختلاف این و

 گاف محدوده بین مطلوبی تطابق که دندهمی نشان هاشکل این

 زیرا ؛دارد وجود LUMO و HOMO از حاصل نتایج و انرژی

 است صفر نمودار در یشهاحالت چگالی انرژی که ایمحدوده

 LUMO و HOMO هایانرژی بازه در و است انرژی گاف دارای

 دارد. قرار

 

 

 

 

 
 شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط DOS .5 شکل

 پذیریقطبش -4-3

 ترکیبات خطیغیر نوری خواص کردن مشخص برای
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 پذیریقطبش و (α) پذیریقطبش مقادیر موردمطالعه،

 این بر اند.شده محاسبه (μ) دوقطبی ممان و (α∆) 1آنیزوتروپی

 (،1) رابطه در جهت سه در کل دوقطبی ممان اساس،

 طهراب در آنیزوتروپی پذیریقطبش و (2) رابطه در پذیریقطبش

 3 جدول در محاسبات این نتایج اند.شده محاسبه (3)

 است. شده آوریجمع

 

𝜇𝑡𝑜𝑡 (1 )معادله = (μ
x
2 + μ

y
2 + μ

z
2)

1

2 

 

αtot (2 )معادله =
1

3
(αxx + αyy + αzz) 

 

α∆ (3 )معادله = ((
1

2
(αxx − αyy)

2
+ (αxx − αzz)

2
+ 

 (αyy − αzz)
2
+ 6(αxy

2 + αxz
2 + αyz
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 زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در ،3 جدول مطابق

 یپذیرقطبش و پذیریقطبش و دوقطبی ممان درجه، 60 رأس

 ند.یابمی افزایش نانومخروط ارتفاع افزایش با آنیزوتروپی

 دوقطبی، ممان بیشترین دارای B38N42H20 مولکول

 ینا یعنی است؛ آنیزوتروپی پذیریقطبش و پذیریقطبش

 60 رأس زاویه دارای هایمولکول بقیه با مقایسه در مولکول،

 تایجن با نتایج این دارد. بیشتری پذیریواکنش و نرمی درجه،

 هاینانومخروط در دارند. مطابقت کوانتومی توصیفگرهای

 B32N32H16 نانومخروط درجه، 120 رأس زاویه با بورنیترید

 ذیریپقطبش و پذیریقطبش دوقطبی، ممان بیشترین دارای

 و پذیریقطبش ها،نانومخروط این در است. آنیزوتروپی

 فزایشا نانومخروط ارتفاع افزایش با آنیزوتروپی پذیریقطبش

 ارد.د کمی نظمیبی دوقطبی ممان در تغییرات این اما یابد،می

 یپذیرقطبش دوقطبی، ممان دلیلبه ،B22N26H12 نانومخروط

 از شتریبی پذیریواکنش بالاتر، آنیزوتروپی پذیریقطبش و

 این دارد. درجه 180 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط

 در .دارند مطابقت کوانتومی توصیفگرهای نتایج با نتایج

 درجه، 240 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط

B14N14H10 دوقطبی، )ممان بیشتری نرمی دارای 

 با که تاس بالاتر( آنیزوتروپی پذیریقطبش و پذیریقطبش

                                                 
1. Anisotropic polarization 

2. Hirshfeld 

 .دارد مطابقت کوانتومی توصیفگرهای نتایج

 

 بورنیترید هاینانومخروط پذیریقطبش و دوقطبی ممان .3 جدول
Disclination 

Angle 
Complex (D)totµ 

23−.10totα 

(esu) 

23-.10∆𝛂 

(esu) 

60 

5H3N2B 1.360 0.639 0.384 

10H5N5B 1.915 1.467 1.031 

20H15N15B 3.064 4.186 2.614 

15H24N21B 5.107 5.661 3.674 

20H42N38B 7.031 10.306 6.833 

120 

8H8N8B 2.611 1.934 0.813 

16H12N12B 1.829 3.186 1.516 

12H18N18B 4.069 4.344 1.677 

24H24N24B 4.359 6.223 2.379 

16H32N32B 5.352 7.874 3.002 

180 

6H7N5B 4.664 1.361 0.315 

12H9N9B 6.478 2.420 0.841 

9H15N12B 5.503 3.043 0.447 

18H18N18B 8.651 4.566 0.848 

12H26N22B 8.747 5.520 0.461 

240 

6H4N4B 2.960 0.987 0.109 

10H6N6B 2.607 1.632 0.439 

8H7N7B 1.462 1.722 0.250 

10H10N10B 1.311 2.448 0.662 

10H14N14B 4.557 3.252 0.689 

 

 1الکتریکی بار -5-3

 ممان در ،هااتم بار عنوانبه ،اتمی الکتریکی بار محاسبات

 از سیاریب و الکترونی ساختار مولکولی، پذیریقطبش دوقطبی،

 .هستند تأثیرگذار مولکولی هایسیستم به مربوط خواص

 روش دو با ساختارها تمام برای اتمی یئجز بارهای محاسبات

 در .اندشده انجام ADCH3 (2012a Chen, & Lu) و 2هرشفیلد

 هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی بارهای ،6 شکل

 برای آنگستروم 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 ADCH و هرشفیلد روش دو توسط درجه 60 رأس زاویه

 .اندشده داده مایشن

 تمام در شود،می مشاهده 6 شکل در که طورهمان

 ارب دارای نیتروژن روش، دو هر در و بورنیترید هاینانومخروط

 هاینانومخروط برای است. مثبت بار دارای بور و منفی

 هـزاوی برای آنگستروم 1 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

3. Atomic Dipole Moment Corrected Hirshfeld (ADCH)  
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 هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی بارهای نمودار .6 شکل

 برای آنگستروم 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه 60 رأس زاویه

 

 ژننیترو به مربوط منفی بار مقدار بیشترین درجه، 60 رأس

 27۹/0 و 205/0 مقادیر با بور( اتم دو بین )نیتروژن 4 شماره

 0۹4/0 قادیرم با بور هایاتم به مربوط مثبت بار بیشترین و است

 ADCH و هرشفیلد هایروش براساس ترتیببه 024/0 و

 دوم( حلقه در نیتروژن )دو 8 و 1 شماره هایننیتروژ است.

 با بور اتم دو و 484/0 و 212/0 منفی بار مقدار بیشترین دارای

 دارای 147/0 و 1۹5/0 با اول( حلقه )در 6 و 5 یهاشماره

 هرشفیلد هایروش براساس ترتیببه مثبت بار مقدار بیشترین

 ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط در ADCH و

 بورنیترید هاینانومخروط در هستند. آنگستروم 2 مخروط

 بار مقدار بیشترین آنگستروم، 3 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 اتم سه به وصل سوم حلقه )در B26 به مربوط (242/0) مثبت

 به مربوط (224/0) مثبت بار مقدار بیشترین سپس و نیتروژن(

 ADCH روش با (N اتم سه به وصل اول حلقه در) B15 بور

 مربوط (221/0 و 233/0) مثبت بار مقادیر بیشترین درنهایت و

 با (N اتم سه به وصل دوم حلقه در بور های)اتم B12 و B7 به

 یمنف بار مقادیر بیشترین طرفی، از .است هرشفیلد روش

 هایاتم به مربوط ترتیببه 52۹/0 و 580/0 ،5۹0/0 ،616/0

N4،N1 ، N27 و N20 روش در آخر( حلقه های)نیتروژن 

ADCH به مربوط و N27 آخر(، حلقه )نیتروژن N17 نیتروژن( 

 های)نیتروژن N18 و N5 اول(، حلقه در بور اتم سه به وصل

 ،228/0 مقادیر با ترتیببه دوم( حلقه در بور اتم سه به وصل

 در .هستند هرشفیلد روش در 220/0 و 222/0 ،227/0

 4 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 قادیرم بیشترین دارای حلقه آخرین نیتروژن هایاتم آنگستروم،

 ،338/0 ،33۹/0 ،342/0 ،366/0 ،378/0 ،385/0 منفی ربا

 ، N6، N42،N19 به مربوط ترتیببه 320/0 و 333/0 ،334/0

N44، N18، N5، N45 (بور اتم دو به متصل نیتروژن های)اتم 

 وشر در بور( اتم یک به متصل نیتروژن های)اتم N31 و N7 و

ADCH ل)متص اول حلقه در نیتروژن اتم به مربوط همچنین و 

 با N19 و N42 سپس و 226/0 مقدار با (N26) (بور اتم سه به

 بیشترین .هستند هرشفیلد روش در 218/0 و 21۹/0 مقادیر

 که است بور هایاتم به مربوط روش دو هر در مثبت بار مقادیر

 وصل نیتروژن اتم سه به بور )هر دارند قرار سوم حلقه روی

 مقادیر دارای ترتیببه B9 و B12، B28، B37 هایاتم که است(

 دارای و ADCH روش در 223/0 و 225/0 ،235/0 ،235/0

 هرشفیلد روش در 214/0 و 214/0 ،217/0 ،217/0 مقادیر

 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط در .هستند
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 حلقه تروژننی هایاتم به مربوط منفی بار بیشترین آنگستروم، 5

 ،37۹/0 مقادیر با ترتیببه 38 و1۹ ،6 ،77 ،7۹ هایشماره با آخر

 و است ADCH روش در 371/0 و 373/0 ،373/0 ،375/0

 حلقه در )نیتروژن N46 به مربوط منفی بار بیشترین همچنین

 موجود های)نیتروژن N19و N77، N54، N38، N79، N6 اول(،

 ،21۹/0 ،220/0 ،226/0 مقادیر با ترتیببه آخر( حلقه در

 در .است هرشفیلد روش در 217/0 و 217/0 ،218/0 ،218/0

 ویر بور هایاتم به مربوط مثبت بار بیشترین روش، دو هر

 و B48 عبارتی، به .است نیتروژن( اتم سه به )وصل سوم حلقه

B28 روش در 22۹/0 یکسان مقدار دارای ADCH مقدار و 

 بارهای ،7 شکل در هستند. هرشفیلد روش در 217/0 یکسان

 اب شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی

 120 رأس زاویه برای آنگستروم 7 تا 3 مخروط هایارتفاع

  .اندشده داده نمایش ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه

 تمام در دهد،می نشان 7 شکل که طورهمان

 دارای بور و منفی بار دارای نیتروژن بورنیترید، هاینانومخروط

 بورنیترید هاینانومخروط برای است. روش دو هر در مثبت بار

 120 رأس زاویه برای آنگستروم 3 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 یکسان مقدار با سوم( آخر)حلقه حلقه روی هاینیتروژن درجه،

362/0 (N5، N6، N14 و N16) روش در ADCH اتم دو و 

 انیکس مقدار با بور( اتم سه به )وصل اول حلقه در نیتروژن

 و دهستن منفی بار بیشترین دارای هرشفیلد روش در 246/0

 سه به وصل دوم، حلقه )در 12 و 4 هایشماره با بور هایاتم

 B8 و B7 همچنین و 236/0 یکسان مقدار با نیتروژن( اتم

 دارمق با نیتروژن( اتم سه به وصل اول، حلقه در بور های)اتم

 در 214/0 یکسان مقدار با و ADCH روش در 211/0 یکسان

 برای دارند. را مثبت بار بیشترین هرشفیلد روش

 4 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 )با N1 و N21 آخر، حلقه روی نیتروژن هایاتم آنگستروم،

 (58۹/0 یکسان مقدار )با N4 و N16 و (600/0یکسان مقدار

 یکسان مقدار )با اول حلقه هاینیتروژن و ADCH روش در

 در (226/0 یکسان مقدار )با دوم حلقه هاینیتروژن و (24۹/0

 هستند. منفی بار مقدار بیشترین دارای هرشفیلد روش

 

 
 هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی بارهای نمودار .7 شکل

 برای آنگستروم 7 تا 3 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه 120 رأس زاویه

 

 237/0 مقدار با (B17 و B7) دوم حلقه روی بور هایاتم

 دارای هرشفیلد و ADCH یهاروش با ترتیببه 243/0 و

 بورنیترید هاینانومخروط برای هستند. مثبت بار مقدار بیشترین

 نفیم بار مقدار بیشترین آنگستروم، 5 مخروط ارتفاع با شدهبهینه
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 با N6 و N33 مخصوصاً) آخر حلقه هاینیتروژن به مربوط

 )با اول حلقه هاینیتروژن و ADCH روش در (565/0 مقدار

 روش در آخر حلقه هاینیتروژن سپس و (250/0 مقدار

 روش در مثبت بار مقدار بیشترین است. شده محاسبه هرشفیلد

ADCH انیکس مقدار با سوم حلقه روی بور اتم چهار به مربوط 

 با چهارم حلقه روی بور اتم چهار به مربوط سپس و 358/0

 روش در مثبت بار بیشترین است. 353/0 یکسان مقدار

 انیکس مقدار با اول حلقه در بور اتم دو به مربوط هرشفیلد

 قدارم با سوم حلقه روی بور اتم چهار به مربوط سپس و 223/0

 هشدبهینه بورنیترید هاینانومخروط برای است. 221/0 یکسان

 رمقادی با آخر حلقه هاینیتروژن آنگستروم، 6 مخروط ارتفاع با

604/0 (N5،) 5۹۹/0 (N39،) 564/0 (N24،) 540/0 (N1،) 

532/0 (N32) 4۹۹/0 و (N3) روش در ADCH اتم دو و 

 سپس و 248/0 یکسان مقدار با اول حلقه در نیتروژن

 231/0 (N39،) (،N5) 237/0 مقادیر با آخر حلقه هاینیتروژن

230/0 (N24،) 225/0 (N1،) 225/0 (N32) 225/0 و (N3) 

 .هستند منفی بار مقدار بیشترین دارای هرشفیلد روش در

 حلقه در (B8) 231/0 و (B21) 233/0 مقادیر با بور هایاتم

 (B4) 255/0 مقادیر با بور هایاتم و هرشفیلد روش در چهارم

 بیشترین ADCH روش در چهارم حلقه در (B37) 22۹/0 و

 بورنیترید هاینانومخروط برای دارند. را مثبت بار مقادیر

 نفیم بار مقدار بیشترین آنگستروم، 7 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 با N61 و N63 مخصوصاً( آخر حلقه هاینیتروژن به مربوط

 یکسان مقدار با N19 و N6 همچنین و 376/0 یکسان مقدار

 با اول حلقه در نیتروژن اتم دو و ADCH روش در (376/0

 با دوم حلقه در نیتروژن اتم دو سپس و 247/0 یکسان مقادیر

 در آخر حلقه در نیتروژن هایاتم گاهآن و 21۹/0 یکسان مقادیر

 در بور اتم چهار .است هرشفیلد روش در 215/0 تا 217/0 بازه

 اتم دو و ADCH روش در 227/0 یکسان مقدار با سوم حلقه

 بور اتم چهار سپس و 223/0 یکسان مقدار با دوم حلقه در بور

 هرشفیلد روش در 222/0 یکسان مقدار با سوم حلقه در

 بور اتمی بارهای ،8 شکل در دارند. را مثبت بار مقدار بیشترین

 با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط برای نیتروژن و

 180 رأس زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع

  است. شده داده نمایش ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه

 

 

 

 

 
 هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی بارهای نمودار .8 شکل

 برای آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه 180 رأس زاویه

 

 تمام در دهد،می نشان 8 شکل که طورهمان

 بار دارای نیتروژن روش، دو هر در بورنیترید، هاینانومخروط

 هاینانومخروط برای است. مثبت بار دارای بور و منفی
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 زاویه برای آنگستروم 4 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 12 هایشماره با آخر حلقه هاینیتروژن درجه، 180 رأس

 و ADCH روش در (312/0) 3 و (322/0) 10 (،41۹/0)

 حلقه هاینیتروژن سپس و دوم حلقه در N6 (22۹/0) نیتروژن

 دارای هرشفیلد روش در (206/0 و 205/0) N3 و N10 آخر

 B4 و B8 که دهدمی نشان محاسبات هستند. منفی بار بیشترین

 206/0 و 221/0 و ADCH روش در 23۹/0 و 2۹0/0 مقادیر با

 برای ند.هست مثبت بار مقادیر بیشترین دارای هرشفیلد روش در

 5 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 4۹8/0 مقادیر با N15 و N10 آخر حلقه نیتروژن دو آنگستروم،

 و 235/0 مقدار با N8 همچنین و ADCH روش در 482/0 و

 206/0 و 207/0 مقادیر با N15 و N10 آخر حلقه نیتروژن دو

 .ندهست منفی بار مقادیر بیشترین دارای هرشفیلد روش در

 و 255/0 مقادیر با (B2 و B11) دوم حلقه در بور هایاتم

 در )بور B11، B6 بور هایاتم و هرشفیلد روش در 235/0

 در 1۹2/0 و 222/0 ،267/0 مقادیر با ترتیببه B2 و اول( حلقه

 هاینانومخروط برای دارند. را مثبت بار بیشترین ADCH روش

 در بور اتم آنگستروم، 6 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 237/0 ،256/0 مقادیر با ترتیببه B16 و B1 (،B10) اول حلقه

 B13) سوم حلقه در بور اتم دو و ADCH روش در 236/0 و

 روش در B16 (223/0) و 228/0 و 22۹/0 مقادیر با (B19 و

 شترینبی هستند. مثبت بار مقادیر بیشترین دارای هرشفیلد

 حلقه هاینیتروژن به مربوط ADCH روش در منفی بار مقادیر

 و (386/0 مقدار با N24 و 421/0 مقدار با N2 )مخصوصاً آخر

 سپس و N12 (236/0) به مربوط هرشفیلد روش در

 بوده (225/0 مقدار با N24 )مخصوصاً آخر حلقه هاینیتروژن

 ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط برای است.

 ،N13 مخصوصاً) آخر حلقه هاینیتروژن آنگستروم، 7 مخروط

N27 و N20 روش در (552/0 و 557/0 ،58۹/0 مقادیر با 

ADCH نیتروژن هایاتم و N16 (238/0،) N26(230/0،) N19 

 بیشترین دارای هرشفیلد روش در N27 (226/0) و (230/0)

 ثبتم بار مقادیر بیشترین همچنین، هستند. منفی بار مقادیر

 B10 (242/0،) B28 و 251/0 مقدار با (B14) بور اتم به مربوط

 B10 یهااتم و ADCH روش در B21 (232/0) و (242/0)

(231/0،) B21 (226/0،) B18 (222/0) و B17 (221/0) در 

 بورنیترید هاینانومخروط برای است. بوده هرشفیلد روش

 آخر حلقه هاینیتروژن آنگستروم، 8 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 و ADCH روش در (N8) 30۹/0 و (N47) 383/0 بازه در

 در N3 (222/0) و N21 (233/0،) N47 (223/0) هاینیتروژن

 ترینبیش دارند. را منفی بار مقادیر بیشترین هرشفیلد روش

 و (251/0) اول حلقه در بور اتم به مربوط مثبت بار مقادیر

 در B11 (227/0) و B27 (22۹/0) دوم حلقه در بور هایاتم

 231/0 یکسان مقدار با سوم حلقه بور هایاتم و ADCH روش

 روش در 224/0 یکسان مقادیر با دوم حلقه بور هایاتم و

 برای نیتروژن و بور اتمی بارهای ،۹ شکل در .است هرشفیلد

 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 هرشفیلد روش دو در درجه 240 رأس زاویه برای آنگستروم 8

  است. شده داده نمایش ADCH و

 

 

 

 

 هاینانومخروط برای نیتروژن و بور اتمی بارهای نمودار .9 شکل

  آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 ADCH و هرشفیلد روش دو در درجه 240 رأس زاویه برای
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  .9 شکل ادامه

 

 تمام در دهد،می نشان ۹ شکل که طورهمان

 بار دارای نیتروژن روش، دو هر در بورنیترید، هاینانومخروط

 بورنیترید هاینانومخروط برای است. مثبت بار دارای بور و منفی

 240 رأس زاویه برای آنگستروم 4 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 ترتیببه 218/0 و 30۹/0 با 8 و 6 ،5 شماره هاینیتروژن درجه،

 نفیم بار مقادیر بیشترین دارای هرشفیلد و ADCH روش دو در

 ترتیببه 4 شماره بور هرشفیلد، و ADCH روش دو در هستند.

 رایب دارد. را مثبت بار مقادیر بیشترین 181/0 و 174/0 مقادیر با

 5 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید هاینانومخروط

 روش در N2 (305/0) و N9 (352/0،) N4(351/0) آنگستروم،

ADCH و N2 (262/0،) N7 و N11 و (215/0 یکسان مقدار )با 

N6 (211/0) ار منفی بار مقادیر بیشترین هرشفیلد روش در 

 با 5 شماره با بور اتم که دهدمی نشان محاسبات همچنین، دارند.

 روش و ADCH روش در ترتیببه ،273/0 و 338/0 مقادیر

 هایخروطنانوم برای دارد. را مثبت بار مقادیر بیشترین هرشفیلد،

 نیتروژن اتم دو آنگستروم، 6 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

N10 و N5 سپس و 3۹0/0 یکسان مقدار با N5 306/0 مقدار با 

 مقدار با 8 و 12 هایشماره با نیتروژن اتم دو و ADCH روش در

 مقدار با N5 و N10 نیتروژن اتم دو سپس و 243/0 یکسان بار

 نفیم بار مقادیر بیشترین دارای هرشفیلد روش در 218/0 یکسان

 235/0 یکسان بار مقدار با ۹ و 3 هایشماره با بور هایاتم هستند.

 دارای هرشفیلد روش در 234/0 مقدار و ADCH روش در

 بورنیترید هاینانومخروط برای هستند. مثبت بار مقادیر بیشترین

 مثبت بار مقادیر بیشترین آنگستروم، 7 مخروط ارتفاع با شدهبهینه

 و (251/0) 17 (،251/0) 14 هایشماره با بور هایاتم به مربوط

 B8 (246/0،) B14 هایاتم و ADCH روش در (242/0) 8

 N19، N18 است. هرشفیلد روش در B17 (233/0) و (233/0)

 روش در 328/0 و 342/0 ،342/0 مقادیر با ترتیببه N7 و

ADCH هایاتم و N10 و N15 همچنین و 250/0 مقدار با N13 

 مقادیر بیشترین دارای 237/0 مقدار با N3 و 23۹/0 مقدار با N6 و

 هاینانومخروط برای هستند. هرشفیلد روش در منفی بار

 ادیرمق بیشترین آنگستروم، 8 مخروط ارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

 یکسان مقدار با 28 و 26 نیتروژن هایاتم به مربوط منفی بار

 340/0 یکسان مقدار با 2 و 16 نیتروژن هایاتم سپس و 346/0

 یکسان مقدار با N19 و N12 هایاتم برای و ADCH روش در

 مقدار با N15 و N7 و 243/0 مقدار با N4 همچنین و 253/0

 بیشترین این، بر علاوه است. هرشفیلد روش در 233/0 یکسان

 اب بور هایاتم به مربوط نانومخروط این در مثبت بار مقادیر

 مقدار )با 27 ،18 ،21 و (23۹/0) 6 (،262/0) 10 هایشماره

 B10 (253/0،) B6 هایاتم و ADCH روش در (238/0 یکسان

 روش در (22۹/0 یکسان مقدار )با B13 و B5 و (0231/0)

 است. هرشفیلد

 

 IR طیف -6-3

 مولکولی ساختارهای توانمی بینیطیف هایروش با

 هایفرکانس و پیوندی( هایزاویه و هاطول ها،بندی)صورت

 درباره تجربی اطلاعات بیشتر کرد. بررسی را مولکولی ارتعاشی

 .ندآیمی دست به بینیطیف از هامولکول و هااتم انرژی ترازهای
 هامولکول نوسانی یا ارتعاشی حرکت رب IR سنجیطیف مبنای

 هاینانومخروط برای IR طیف ،10 شکل در است. استوار

 برای آنگستروم 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه بورنیترید

  است. شده داده نمایش درجه 60 رأس زاویه

 60 زاویه با نانومخروط در ارتعاشی فرکانس بیشترین

  کششی فرکانس به مربوط آنگستروم 1 ارتفاع و درجه

  ت.ـاس km/mol 33 دتـش اـب H7-N4 (1-cm366۹) دــونـپی
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 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف نمودار .10 شکل

  آنگستروم 5 تا 1 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 درجه 60 رأس زاویه برای

 

 کششی مدهای به مربوط cm2665-1 منطقه در تیز باند اولین

                                                 
1. Scissoring 

B2-H10 و B3-H9 شدت باkm/mol 241 .بالاترین است 

 به آنگستروم 2 ارتفاع با نانومخروط ارتعاشی هایفرکانس

 در H17-N8-H18 و H12-N1-H11 نامتقارن کششی ارتعاش

 شدت با و cm3714-1 و cm3715-1 مقادیر با دوم حلقه

km/mol45 و km/mol37 دارد. اختصاص  

 مقدار با شدت بیشترین نانومخروط، این در همچنین،

km/mol562 1 فرکانس و-cm1602 هایارتعاش به مربوط 

 است. دوم حلقه درH18-N8-H17 و H11-N1-H12 1وارقیچی

 رد نامتقارن کششی ارتعاشات به مربوط بالاتر هایفرکانس

 مدهای مخصوصاً آنگستروم 3 ارتفاع با نانومخروط آخر حلقه

 شدت و cm3707-1 فرکانس با H36-N4-H35 کششی

km/mol31 کششی مدهای و H31-N1-H32 فرکانس با  
1-cm3700 شدت و km/mol42 .هب پیک شدت بیشترین است 

 ،km/mol1772 مقادیر با 20H15N15B تغییرشکل حالت

km/mol1445 و km/mol1417 هایفرکانس با ترتیببه و -cm

11470، 1-cm1483 1 و-cm1420 بالاتر هایفرکانس دارد. تعلق 

 4 ارتفاع با نانومخروط آخر حلقه در کششی ارتعاشات به

 و N7-H50 (km/mol1۹) کششی مدهای مخصوصاً آنگستروم

H48-N5 و H53-N18 (km/mol38) 1 فرکانس با-cm3606 

 تغییرشکل حالت به پیک شدت بیشترین دارند. تعلق

15H24N21B مقادیر با km/mol 3816 و km/mol2653 ترتیببه 

 در دارد. تعلق cm1512-1 و cm1516-1 هایفرکانس با

 هایفرکانس بالاترین آنگستروم، 5 ارتفاع با نانومخروط

 هک طوریبه است، آخر حلقه کششی مدهای به مربوط ارتعاشی

 مدهای و cm3526-3607-1 محدوده در H-N کششی مدهای

 بیشترین هستند. cm 2616-2647-1 محدوده در H-B کششی

 مقادیر با 20H42N38B تغییرشکل حالت به پیک شدت

km/mol6881 و km/mol5720 1475 هایفرکانس با ترتیببه 

 دارد. تعلق cm150۹-1 و

 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف ،11 شکل در

 رأس زاویه برای آنگستروم 7 تا 3 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 3 ارتفاع با نانومخروط در .است شده داده نمایش درجه 120

 کششی مدهای به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین آنگستروم،

cm- محدوده در H-N کششی مدهای که طوریبه است، آخر حلقه
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-cm 2612-1 محدوده در H-B کششی مدهای و 135۹2-35۹4

 8H8N8B تغییرشکل حالت به پیک شدت بیشترین هستند. 2627

 ابـ رتیبــتهبـ km/mol132۹ و km/mol1702 مقادیر با

 دارد. قـتعل cm1443-1 و 145۹ ایــهانســرکـف

 

 

 

 

 

 

 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف نمودار .11 شکل

  آنگستروم 7 تا 3 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 درجه 120 رأس زاویه برای

 4 ارتفاع با نانومخروط در ارتعاشی هایفرکانس بالاترین

 و 2NH نامتقارن و متقارن کششی مدهای به مربوط آنگستروم

2BH کششی مدهای که طوریبه ،است آخر حلقه H-N-H در 

 در H-B-H کششی مدهای و cm35۹5-3710-1 محدوده

 شدت بیشترین ،همچنین هستند. cm2556-265۹-1 محدوده

 حالت به مربوط cm1272-1 فرکانس در (km/mol13۹) پیک

 5 ارتفاع با نانومخروط در .است 16H12N12B تغییرشکل

 هایمد به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین ،آنگستروم

 در H-N کششی مدهای که طوریبه ،است آخر حلقه کششی

 محدوده در H-B کششی مدهای و cm3586-3606-1 محدوده
1-cm2617-2642 .حالت به پیک شدت بیشترین هستند 

 km/mol67۹ و km/mol732 مقادیر با 12H18N18B تغییرشکل

 اختصاص cm263۹-1 و cm1457-1 هایفرکانس با ترتیببه

 6 فاعارت با نانومخروط در ارتعاشی هایفرکانس بیشترین دارد.

 و 2NH نامتقارن و متقارن کششی مدهای به مربوط آنگستروم

2BH کششی مدهای که طوریبه ،است آخر حلقه H-N-H در 

 در H-B-H کششی مدهای و cm3563-3708-1 محدوده

 شدت بیشترین ،همچنین هستند. cm2561-2686-1 محدوده

 سپس و cm1432-1 فرکانس در (km/mol3675) پیک

(km/mol3066) 1-cm1425 و (km/mol23۹۹) 1-cm13۹6 

 با نانومخروط در .است 24H24N24B تغییرشکل حالت به مربوط

 به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین ،آنگستروم 7 ارتفاع

-N کششی مدهای که طوریبه ،است آخر حلقه کششی مدهای

H 1 محدوده در-cm35۹2-3607 کششی مدهای و H-B در 

 هب پیک شدت بیشترین هستند. cm261۹-264۹2-1 محدوده

 و km/mol7474 مقادیر با 16H32N32B تغییرشکل حالت

km/mol66۹5 1 هایفرکانس با ترتیببه-cm14۹0 و  
1-cm1462 دارد. اختصاص 

 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف ،12 شکل در

 زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 با نانومخروط در .است شده داده نمایش درجه 180 رأس

 به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین آنگستروم، 4 ارتفاع

 کششی مد چهار که طوریبه است، آخر حلقه کششی مدهای

H-N 1 محدوده در-cm3516-3614 کششی مد دو و H-B در 

 شدت بیشترین دارند. قرار cm 2612-1 و cm2617-1 محدوده

 مقدار با 6H7N5B تغییرشکل حالت به مربوط پیک

km/mol1531 1 فرکانس و-cm1531 .بالاترین است 
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 آنگستروم 5 ارتفاع با نانومخروط در ارتعاشی هایفرکانس

 حلقه 2BH و 2NH نامتقارن و متقارن کششی مدهای به مربوط

 cm3707-1 و cm3710-1 هایفرکانس که طوریبه است، آخر

 کششی ارتعاشات و H-N-H نامتقارن کششی مد دو به مربوط

 و cm35۹8-1 و cm3601-1 هایفرکانس در H-N-H متقارن

  محدوده در H-B-H نامتقارن کششی مد چهار همچنین
1-cm2630-2701 متقارن کششی مد چهار و H-B-H در 

 بیشترین نانومخروط، این در است. cm2555-2614-1 محدوده

 مربوط که است cm13۹3-1فرکانس در (km/mol780) پیک شدت

 6 ارتفاع با نانومخروط در است. 12H9N9B تغییرشکل حالت به

 کششی مدهای به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین آنگستروم،

  کششی مد شش که طوریبه است، آخر حلقه

H-N 1 محدوده در-cm344۹-3605 کششی مد سه و H-B در 

 دارند. وجود cm2622-1 و cm2627-1 وcm 2643-1 محدوده

 مقدار با 9H15N12B تغییرشکل حالت به پیک شدت بیشترین

km/mol1168 1 فرکانس و-cm1471 بالاترین دارد. اختصاص 

 مربوط آنگستروم 7 ارتفاع با نانومخروط در ارتعاشی هایفرکانس

 است، آخر حلقه 2BH و 2NH نامتقارن و متقارن کششی مدهای به

  و cm3712، 1-cm3707-1 هایفرکانس که طوریبه
1-cm3671 نامتقارن کششی مد سه به مربوط H-N-H و 

 مد به مربوط cm3575-1 و cm3605، 1-cm3604-1 هایفرکانس

  محدوده هایفرکانس همچنین و H-N-H متقارن کششی
1-cm2625-26۹7 نامتقارن کششی مد شش به مربوط H-B-H و 

 مد شش به مربوط cm1865-2583-1 محدوده هایفرکانس

 دتش بیشترین نانومخروط، این در هستند. H-B-H متقارن کششی

 سپس و cm1474-1 فرکانس در (km/mol1560) پیک

(km/mol133۹) 1 فرکانس در-cm1423 حالت به مربوط که است 

 آنگستروم، 8 ارتفاع با نانومخروط در است. 18H18N18B تغییرشکل

 آخر قهحل کششی مدهای به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین

-cm3518-1 محدوده در H-N کششی مد هشت که طوریبه است،

 قرار cm2620-2648-1 محدوده در H-B کششی مد چهار و 3606

 12H26N22B تغییرشکل حالت به مربوط پیک شدت بیشترین دارند.

 km/mol3140 و cm14۹2-1 فرکانس در km/mol3178 مقدار با

 است. cm1500-1 و

 

 

 

 

 

 

 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف نمودار .12 شکل

  آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 درجه 180 رأس زاویه برای

 

 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف ،13 شکل در

 رأس زاویه برای آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 4 ارتفاع با نانومخروط در است. شده داده نمایش درجه 240
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 مد سه به مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین آنگستروم،

  و cm3653، 1-cm3651-1 هایفرکانس با H-N کششی
1-cm3650 کششی مد سه و H-B 1 هایفرکانس با-cm2656، 
1-cm2645 1 و-cm2644 به پیک شدت بیشترین دارند. قرار 

 km/mol371 و km/mol370 مقدار با 6H4N4B تغییرشکل حالت

 یارتعاش هایفرکانس بالاترین دارد. تعلق cm11۹۹-1 فرکانس در

 کششی مدهای به مربوط آنگستروم 5 ارتفاع با نانومخروط در

 نانومخروط این در که طوریبه است، آخر حلقه در 2NH نامتقارن

  ارتعاشی هایفرکانس
1-cm3702 1 و-cm3701 نامتقارن کششی مد دو به مربوط  

H-N-H، 1 فرکانس-cm3640 کششی مد به مربوط H-N، 

 کششی مد دو به مربوط cm35۹0-1 و cm35۹1-1 هایفرکانس

 مد به مربوط cm 2622-1 فرکانس همچنین و H-N-H متقارن

 دو به مربوط cm2605-1 و cm2608-1 هایفرکانس ،H-B کششی

cm- و cm2541-1 هایفرکانس و H-B-H نامتقارن کششی مد

 این در هستند. H-B-H متقارن کششی مد دو به مربوط 12536

 فرکانس در (km/mol5۹5) پیک شدت بیشترین نانومخروط،
1-cm1438 سپس و (km/mol541) فرکانس در  
1-cm1467 10 تغییرشکل حالت به مربوط که شودمی دیدهH6N6B 

 با H-N کششی مد آنگستروم، 6 ارتفاع با نانومخروط در است.

 H-N کششی مد سه سپس و اول حلقه در cm3656-1 فرکانس

  ،cm3608-1 هایفرکانس با آخر حلقه در
1-cm3607 1 و-cm35۹2 درضمن، دارند. را هافرکانس بالاترین 

  آخر حلقه در و cm2654-1 اول حلقه در H-B هایفرکانس
1-cm2616، 1-cm25۹۹ 1 و-cm25۹4 .نانومخروط، این در است 

 cm1462-1فرکانس در (km/mol1204) پیک شدت بیشترین

 بالاترین است. 8H7N7B تغییرشکل حالت به مربوط که است

 مربوط آنگستروم 7 ارتفاع با نانومخروط در ارتعاشی هایفرکانس

cm- فرکانس با آخر حلقه در H-N-H نامتقارن کششی مد به

 )حلقه cm3653-1 هایفرکانس با H-N کششی مدهای ،13701

 متقارن کششی مد و آخر( )حلقه cm35۹8-1 و cm35۹۹-1 و اول(

H-N-H 1 فرکانس با آخر حلقه در-cm35۹4 .مد همچنین، است 

 کششی مد اول(، )حلقه cm2636-1 فرکانس با H-B کششی

 کششی مد آخر(، )حلقه cm2607-1 فرکانس با H-B-H نامتقارن

H-B 1 فرکانس با-cm2603 مد و آخر( )حلقه  

 

 

 

 

 
 بورنیترید هاینانومخروط برای IR طیف نمودار .13 شکل

 آنگستروم 8 تا 4 مخروط هایارتفاع با شدهبهینه

 درجه 240 رأس زاویه برای

 

 در آخر( )حلقه cm2541-1 فرکانس با H-B-H متقارن کششی
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 پیک شدت بیشترین دارند. وجود نانومخروط این

(km/mol1235) 1 فرکانس در-cm1417 سپس و 

(km/mol1158) 1 فرکانس در-cm1435 مربوط که شودمی دیده 

 هایفرکانس بیشترین است. 10H10N10B تغییرشکل حالت به

 مد به مربوط آنگستروم 8 ارتفاع با نانومخروط در ارتعاشی

 مد چهار ،cm3654-1 فرکانس با اول حلقه در H-N کششی

  فرکانس محدوده در آخر حلقه در N-H کششی
1-cm35۹۹-3613، کششی مد H-B فرکانس با اول حلقه در -cm

 محدوده در آخر حلقه در H-B کششی مد چهار و 12638

 پیک شدت بیشترین است. cm2602-2632-1 فرکانس

(km/mol1852) 1 فرکانس در-cm1456 سپس و 

(km/mol1336) 1 فرکانس در-cm1438 تغییر حالت به که است 

 دارد. تعلق 10H14N14B شکل

 

 گیرینتیجه -4
 درجه، 60 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در

20H42N38B نبیشتری همچنین و سختی و انرژی گاف کمترین 

 این ن،بنابرای دارد. را آنیزوتروپی پذیریقطبش و دوقطبی ممان

 60 رأس زاویه دارای یهامولکول بقیه با مقایسه در ،مولکول

 نانومخروط این دارد. بیشتری پذیریواکنش و نرمی درجه،

 تمام در .است N-B پیوند مرتبه متوسط مقدار کمترین دارای

 ژننیترو هایاتم روی منفی بار بیشترین ها،نانومخروط این

 ولا حلقه بور هایاتم روی مثبت بار بیشترین و آخر حلقه

 سوم حلقه و آنگستروم( 2 و 1 هایارتفاع با )نانومخروط

 شده متمرکز آنگستروم( 5 و 4 ،3 هایارتفاع با )نانومخروط

 دم به آخر هایحلقه در ارتعاشی هایفرکانس بالاترین است.

 مد و آنگستروم( 5 و 4 ،1 ارتفاع با نانومخروط) N-H یکشش

 3 و 2 ارتفاع با )نانومخروط H-N-H نامتقارن کششی

 دارد. اختصاص آنگستروم(

 درجه، 120 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در

 انرژی گاف دارای آنگستروم 6 مخروط ارتفاع با نانومخروط

 .است بیشتر پذیریواکنش درنتیجه و کمتر سختی کمتر،

 دوقطبی، ممان یشترینب دارای 16H32N32B نانومخروط

 قدارم کمترین و آنیزوتروپی پذیریقطبش و پذیریقطبش

 ها،نانومخروط این تمام در .است N-B پیوند طول متوسط

 شترینبی و آخر حلقه ژننیترو هایاتم روی منفی بار بیشترین

 هایارتفاع با )نانومخروط دوم حلقه بور هایاتم روی مثبت بار

 7 و 5 هایارتفاع با )نانومخروط سوم حلقه آنگستروم(، 4 و 3

 آنگستروم( 6 ارتفاع با )نانومخروط چهارم حلقه و آنگستروم(

 هایهحلق در ارتعاشی هایفرکانس بالاترین است. شده متمرکز

 7 و 5 ،3 ارتفاع با )نانومخروط N-H یکشش مد به آخر

 ارتفاع با )نانومخروط H-N-H نامتقارن کششی مد و آنگستروم(

 دارد. اختصاص آنگستروم( 6 و 4

12H26N22B، و انرژی گاف کمترین داشتن دلیلبه 

 ورنیتریدب هاینانومخروط بین در بیشتری پذیریواکنش سختی،

 دلیلبه ،مولکول این ،همچنین دارد. درجه 180 رأس زاویه با

 از الاترب آنیزتروپی پذیریقطبش و پذیریقطبش دوقطبی، ممان

 دارد. بیشتری نرمی ،180 رأس زاویه با هانانومخروط بقیه بقیه

 رینبیشت و پیوند طول متوسط مقدار کمترین دارای ،همچنین

 این تمام در .است N-N پیوند مرتبه متوسط مقدار

 لقهح ژننیترو هایاتم روی منفی بار بیشترین ها،نانومخروط

 اول حلقه بور هایاتم روی مثبت بار بیشترین و آخر

 دوم حلقه و آنگستروم( 8 و 7 ،6 ارتفاع با )نانومخروط

 است. شده متمرکز آنگستروم( 5 و 4 هایارتفاع با )نانومخروط

 یکشش مد به آخر هایحلقه در ارتعاشی هایفرکانس بالاترین

N-Hکششی مد و آنگستروم( 8 و 6 ،4 ارتفاع با )نانومخروط 

 آنگستروم( 7 و 5 ارتفاع با )نانومخروط H-N-H نامتقارن

 240 رأس زاویه با بورنیترید هاینانومخروط در دارد. اختصاص

 سختی و انرژی )گاف بیشتر پذیریواکنش 10H14N14B درجه،

 و پذیریقطبش دوقطبی، )ممان بیشتر نرمی و کمتر(

 طول سطمتو مقدار کمترین و بالاتر( آنیزوتروپی پذیریقطبش

 دارد. 240 رأس زاویه با هانانومخروط سایر بین را B-N دپیون

 هایاتم روی منفی بار بیشترین ها،نانومخروط این تمام در

 حلقه ورب هایاتم روی مثبت بار بیشترین و آخر حلقه ژننیترو

 دوم حلقه و آنگستروم( 8 و 5 ،4 ارتفاع با )نانومخروط اول

 است. شده متمرکز آنگستروم( 7 و 6 هایارتفاع با )نانومخروط

 یکشش مد به آخر هایحلقه در ارتعاشی هایفرکانس بالاترین

N-H کششی مد و آنگستروم( 8 و 6 ،4 ارتفاع با )نانومخروط 

 آنگستروم( 7 و 5 ارتفاع با )نانومخروط H-N-H نامتقارن

 با هانانومخروط تمام در :دهدمی نشان نتایج دارد. اختصاص

 DOS نمودارهای در (1 ،درجه 240 و 180 ،120 ،60 هایزاویه
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 انرژی گاف ،است شده صفر هاحالت چگالی انرژی که جایی

 (2 ؛دارد قرار LUMO و HOMO هایانرژی بازه محدوده در

 نتایج همچنین و است یک مرتبه از هااتم تمام بین پیوند مرتبه

 (3 ؛است یکسان تقریباً FBO روش با MBO روش از حاصل

 ایدار بور هایاتم تمام و منفی بار دارای نیتروژن هایاتم تمام

 هب مربوط ارتعاشی هایفرکانس بالاترین (4 و هستند مثبت بار

 ارتعاشی هایفرکانس و است حلقه آخرین کششی مدهای

 مدهای از بالاتر H-N-H ای N-H کششی مدهای به مربوط

 التح به مربوط شدت بیشترین .هستند H-B-H یا B-H کششی

 است. نانومخروط آن تغییرشکل

 

 سپاسگزاری -5
 ها،هادینیمه گروه در 1624/۹۹ طرح به توجه با کار این

 انشگاهد محیطی، علوم و پیشرفته تکنولوژی و علوم پژوهشگاه

 ایران ان،کرم پیشرفته، فناوری و صنعتی تکمیلی تحصیلات

 .است شده انجام
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 Abstract:   In this article, Low-Pressure Injection Molding (LPIM) method was 

investigated as a method for forming zirconia (zirconium oxide) parts. It is one of the 

methods used for manufacturing engineering ceramics with complex shapes & high 

dimensional accuracy. In this method, a binder composition (paraffin & industrial waxes) 

is used as the plasticizing agent to shape zirconia particles. Different parameters such as 

temperature, pressure & injection time, mold temperature, etc. have been found to be 

effective in shaping the ceramic parts based on this method. Throughout this research, 

these parameters were examined, & their optimal values were obtained. The optimal 

injection temperature was in the range of 80-90 Celsius degree, injection pressure in the 

range of 3-5 bar, & injection time in the range of 10-15 seconds to form a crucible with 

the size of 130×85×75 mm (height×internal diameter×external diameter). This study also 

examined the FESEM images of the microstructure of parts in the injected, debonded, & 

sintered bodies. According to the findings, the zirconia crucible in this article shows 

notable similarity with the crucible made by Zircoa company with the code 3001 in terms 

of physical properties such as bulk density & apparent porosity. 
 

 

   https://doi.org/10.30501/jamt.2023.401435.1280                     URL: https://www.jamt.ir/article_181478.html 

Keywords: 
Low Pressure Injection Molding 

Zirconia 

Paraffin Wax 

Debinding 
Feedstock 

1. INTRODUCTION  
To prevent the failure of the ceramic parts, 

zirconium oxide powder is partially or fully stabilized in 

a high-temperature structure. For this purpose, dopants 

such as MgO (Ikuma, 1986; Muccillo et. al, 2004), CaO 

(Imran et. al, 2015), Y2O3 (Chen et. al, 2010), & CeO2 

(Duh et. al, 1986) are used as the stabilizing agents. 
The Mg-PSZ refractory has already become one of 

the most valuable industrial materials owing to its 

corrosion resistant, excellent chemical, & 

thermomechanical properties (Suk et. al, 2009). 

Nevertheless, the potentials of the full exploitation of 

these advantages can only be realized if the final 

products have the required specifications namely the 

desired phase, density, microstructure, & bend strength 

(Koley et. al, 2011).  

Due to the size of these parts, the conventional 

method for making zirconia crucibles is cold isostatic 

pressing. Since the pressure in this method is applied to 

the part in an elastomer mold, the part will be 

characterized by higher uniformity & strength (Farmer 

et. al, 2006). However, due to the high investment cost 

of this type of press, alternative forming methods were 

searched for to find an inexpensive method with low 

investment cost yet similar performance (Farmer et. al, 

2006). 

One of these methods that ensures high uniformity & 

strength for the ceramic parts is the injection molding 

method, which is considered as one of the wet 

processing methods & since air pressure is applied, it 

compacts the part into the mold, thus ensuring the part 

uniformity (Rak et. al, 2000). In general, there are two 

types of injection molding methods: 1) High-Pressure 

Injection Molding (HPIM) & 2) Low-Pressure Injection 

Molding (LPIM).  

LPIM functions based on the application of 

thermoplastic organic compounds, which become fluid 

at rather lower temperatures, e.g., 60–70 °C. The major 

component of this binder system is paraffin wax, which 

melts at this low temperature. Since the ceramic polymer 
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compositions based on paraffin have rather low 

viscosity & good fluidity, very high softness & plastic 

properties at rather low temperatures, these 

compositions require only low pressures (0.2–0.7 MPa) 

to force them to fill the mold cavities (Leverkoehne et. 

al, 2001; Nogueira et. al, 2001] . In this case, a ceramic 

powder is mixed & plasticized with this paraffin-based 

binder system at 60-70 °C, & the prepared composition 

is injected (cast) into the metallic molds. When the mold 

is cooled down, a solidified green body is ejected from 

it. Followed by the binder removal (debinding or 

dewaxing), the ceramic body is fired for the required 

density. This method & its major principles were 

developed in the 1950s-1960s by P.O. Gribovsky in the 

former Soviet Union. When first proposed, the 

mentioned method was named ‘hot casting’ or ‘hot 

casting of thermoplastic slurries’. Optimization of this 

technology allowed for the production of different 

ceramic components for different applications on the 

high-volume industrial basis for years (Bauer et. al, 

2002; Knitter et. al, 2001; Krindges et. al, 2008). 

 

2. MATERIALS & METHODS 

To make zirconia crucible, monoclinic zirconia 

powder (Zirconia ZCO-E3, IMERYS fused minerals 

yingkou) with the average particle size of 3 micron & 

purity of more than 98.5%, fused magnesia powder with 

the purity of 97.5% (IRP FM 97.5T, IRREP Co., Iran) 

& particle size of less than 10 μm, alumina with the 

average particle size of 4 μm, & silica with an average 

particle size of 5 μm were used. Moreover, paraffin wax, 

industrial wax, & acetic acid were used in the binder 

composition. 

 

3. RESULTS & DISCUSSION 

3.1. The effect of injection time on mold filling 

One of the important parameters in injection 

molding is the holding time of air pressure. If the 

selected time is short, the feed will not fill the mold well, 

& even if it is filled, it will cause other problems such as 

holes, microcracks, etc. As shown in Figure (a), the 

effect of time was evaluated at the constant temperature 

& pressure. Upon increasing the time from 1 up to 5 

seconds, the volume percentage of the material injected 

into the mold will increase from about 20 up to 100%. 

Upon further increasing the time up to 10 seconds, the 

part will be in its final shape without any holes, cracks 

or welding lines. Prolonging the time up to more than 10 

seconds heats up the mold & delays the cooling process. 

However, this will not cause a problem in prototyping 

but in industrial production, the time of each injection 

should be reduced as much as possible due to the high 

volume of production. Therefore, it can be concluded 

that 10 seconds is found to be the optimal time for this 

piece. Figure 1(b) shows the cross-section of a piece that 

was not optimal in terms of time. Many holes can be 

detected in this piece, & each of these holes can 

ultimately lead to the destruction of the sample after the 

baking process. This problem cannot be observed in 

Figure 1(c), indicating the correct choice of mold filling 

time. 

 

 
Figure 1. a) The effect of injection time on filling the mold at 

the pressure of 4 bar & temperature of 90°C,  

b) The presence of holes inside the piece, &  

c) The piece without holes 
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http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.189-191.67
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.189-191.67
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.189-191.67
http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.189-191.67
http://zircoa.com/product.coarse.grain/crucible.zirconia.html
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 پیشرفته هایفناوری و مواد فصلنامه
J o u r n a l  H o m e p a g e :  w w w . j a m t . i r 

 پژوهشی کامل مقاله

  (LPIM) تزریقی با فشار پایین گیرییند قالبوته زیرکونیایی با استفاده از فراساخت ب

 مؤثر یهامؤلّفهو بررسی 

 

  3 حمیدرضا زارعی ،*2 یغفور الیدان ،1 جابر میرزایی

 

  تهران، ایران ،دانشگاه علوم و فنون هوایی شهید ستاری ،هوافضا مهندسی دانشکده، مدرس 1
 ایران ،کرج مرکز رشد پژوهشگاه مواد و انرژی، ،شرکت نوگرا سرام فناور، مدیرعامل 2

 ، ایرانن هوایی شهید ستاری، تهراندانشگاه علوم و فنو ،دانشکده مهندسی هوافضا، دانشیار 3
 

 :مقاله خچهیتار
 19/03/1402: هیاول ثبت

 19/04/1402: شدهاصلاح نسخه افتیدر

 19/06/1402: یقطع رشیپذ

 دهی قطعات زیرکونیاییروش شکل عنوانبه (LPIM) گیری تزریقی با فشار پایینوش قالبدر این مقاله ر     هدیچک 

های مهندسی با های ساخت سرامیک. این روش یکی از روشقرار گرفته است یموردبررس )اکسید زیرکونیوم(

 عنوانبهموم صنعتی(  + های پیچیده و دقت ابعادی بالاست. در این روش از یک ترکیب چسب )پارافین وکسشکل

زریق، زمان ت متفاوتی نظیر دما، فشار و یهامؤلّفه. شددهی آسان ذرات زیرکونیا استفاده عامل پلاستیک جهت شکل

پایین اثرگذار است. بررسی این  گیری تزریقی در فشارقالبروش دهی قطعات سرامیکی بهدمای قالب و... در شکل

درجه  80-90. دمای بهینه تزریق در محدوده قرار گرفت یموردبررسمقاله  ها در اینو انتخاب مقدار بهینه آن هامؤلّفه

 130بوته با ارتفاع  دهیثانیه برای شکل 10-15زمان تزریق در محدوده  و بار 3-5، فشار بهینه در محدوده سلسیوس

. بررسی تصاویر از ریزساختار قطعات در دست آمدبه مترمیلی 85و قطر خارجی  مترمیلی 75قطر داخلی  ،مترمیلی

همچنین مشخص شد بوته زیرکونیایی در شده و زینترشده در این مقاله انجام شد. زداییچسبشده، های تزریقحالت

با  Zircoaتوسط شرکت  شدهساختهو تخلخل ظاهری با بوته  حجمییر چگالی این پژوهش از نظر خواص فیزیکی نظ

  تشابه خوبی دارد. 3001 شناسه
 

https://www.jamt.ir/article_181478.htmlURL:               10.30501/jamt.2023.401435.1280https://doi.org/  

 :هادواژهیکل
 گیری تزریقی در فشار پایینقالب

 زیرکونیا

 پارافین وکس

 زداییچسب

 خوراک

  

 

 

 مقدمه -1
، در برابر شکست ییایرکونیمحافظت از قطعات ز یبرا

تار با ساخ کیکامل در  ای یئجز طوربه ومیرکونیز دیپودر اکس

 دیاکس رینظ یمنظور از مواد نی. بدشودیم تیبالا تثب یدما

 )Muccillo et al., 2004; 1986et al.,  Ikuma( (MgOم)یزیمن

ایتریم  اکسید)Imran et al., 2015 ( (CaOم )یکلس دیاکس

(3O2Y) )hen et al., 2010C( دیاکس و ( 2سریمCeO)  Duh(

)et al., 1988 شود.استفاده می 

ه( بایزیشده با منداریپا یایرکونی)ز Mg-PSZ رگدازید

و  ییایمیخواص ش ،یمقاومت در برابر خوردگ لیدل

شده  لیتبد رگدازیمواد د نیاز بهتر یکیبه  یعال یکیترمومکان

ها ویژگی نیاز ا استفاده، وجودنیباا. )2009uk et al., S( است

مشخصات  یدارا ییکه محصول نها شودیمحقق م یزمان

 اشدب یو استحکام خمش زساختاریر ،یشامل فاز، چگال ازیموردن
)Koley et al., 2011(. 

رگی دلیل بزبه های زیرکونیاییساخت بوتهمرسوم روش 

در این روش چون  است. سرد ایزواستاتیکاین قطعات، پرس 

یکنواختی و  ،شودجانبه به قطعه وارد میهمه صورتبهفشار 

اما به ؛)Famer et al., 1983( آیددست میبهاستحکام بالاتری 

گذاری بالا برای این نوع پرس، نگاه به دلیل هزینه سرمایه

 متیقارزانبرای یافتن روشی  ،جایگزین دهیِشکل یهاروش

http://www.jamt.ir/
https://www.jamt.ir/article_181478.html
http://www.jamt.ir/article_??????.html
http://www.jamt.ir/article_??????.html
file:///C:/Users/Office/AppData/Roaming/Microsoft/Word/10.30501/jamt.2023.401435.1280


 69   65-77(، 1402، )پاییز 3، شماره 12های پیشرفته: دوره جابر میرزایی و همکاران / فصلنامه مواد و فناوری

با عملکرد مشابه، مورد توجه  ولی ،گذاری کمو با هزینه سرمایه

 هاروشیکی از این  .)Farmer et al., 1983(است قرار گرفته 

روش  ،کندایجاد می که یکنواختی و استحکام بالا برای قطعات

ری های فرآویکی از روش عنوانبهکه  گیری تزریقی استقالب

ن ، قطعه را درودلیل استفاده از فشار بادبه و تر محسوب شده

همراه خواهد و یکنواختی قطعه را به کندمیقالب منسجم 

گیری دو نوع روش قالب ،یطورکلبه. )Rak,  2000( داشت

  1فشار بالاتزریقی با گیری قالب( 1تزریقی وجود دارد: 

  .2گیری تزریقی با فشار پایین( قالب2

بر استفاده  ی، مبتننییبا فشار پا یقیتزر یریگقالبروش 

-70) یکمترکمابیش  یگرمانرم است که در دما یآل باتیاز ترک

ترکیب  نیا یاصل ء. جزشوندیم الی( سوسیسلسدرجه  60

. شودیکم، ذوب م یدما نیوکس است که در ا نی، پارافآلی

 یدارا ن،یپاراف هیبر پا کیسرام-چسب باتیترک ازآنجاکه

( مگاپاسکال 0/0-7/1) یکمتر یهستند، به فشارها بالا تیالیس

 )Leverkoehne, 2001; دارند ازیقالب ن پر کردن یبرا

)Nogueira et al., 2001 07 یدر دما نیشدن پارافپس از نرم-

ست دخود را به کیپلاست تیمخلوط خاص ،وسیسلسدرجه  60

نک خ بقال ی. وقتابدییم انیو سپس به داخل قالب جر آوردیم

 یکیبدنه سرام. شودیبدنه خام جامد از قالب خارج م کیشد، 

 نتریز ییبه استحکام نها یابیدست منظوربه ،پس از حذف چسب

 1950-1960آن در دهه  یروش و اصول اصل نی. اشودیم

روش،  نیشد. در آن زمان نام ا یمعرف هیر روسد یلادیم

بود.  4داغ دوغاب گرمانرم یگرختهیر ای 3داغ یگرختهیر

ف را مختل یکیقطعات سرام دیروش، امکان تول نیا یسازنهیبه

 )Bauer and Knitter, 2001 ;.  کردفراهم  یدر ابعاد صنعت

)Krindges et al., 2008; t al., 2001Knitter e 

گیری تزریقی با فشار پایین در این پژوهش از قالب

ا روش ب شدهساختهسرامیک  بُعد بیشترین استفاده شده است.

رای ب قیتزرحجم  و بیشترین متریلیم 100گیری تزریقی قالب

 ،یطورکلبهو مترمعکب است سانتی 100 سرامیکی یک قطعه

یماین روش برای قطعات کوچک و با پیچیدگی بالا استفاده 

 ،نوآوری اصلی این مقاله .)and Kern, 2014 Gadow( شود

متر میلی 130×85×75ساخت بوته زیرکونیایی با ابعاد بزرگ 

                                                 
1 High Pressure Injection Molding 
2 Low Pressure Injection Molding 
3Hot Casting  
4 Hot Casting of Thermoplastic Slurries 

 34/198و با حجمِ تزریق  (یداخلقطر  ×خارجیقطر ×ارتفاع)

است  زریق(تبیشترین حجم قابل دوبرابر)تقریباً  مترمعکبسانتی

 گیری تزریقی ساخته شده است.که با استفاده از روش قالب

نابع یا سایر م مقالهساخت قطعات سرامیکی با این ابعاد در هیچ 

توان گفت اولین باری است که مطالعاتی دیده نشده و می

روش پرس  یجابه با این ابعاد دهی بوته سرامیکیشکل

 ،نگیری تزریقی با فشار پاییروش قالببه ،ایزواستاتیک سرد

 ساخته شده است. 

 

 قیتحق روش -2
 مواد اولیه -1-2

 زیرکونیایهای زیرکونیایی، از پودر برای ساخت بدنه

 Zirconia ZCO-E3,IMERYS fused mineralsمونوکلینیک )

yingkou میکرومتر و خلوص بیش  2/1( با میانگین اندازه ذرات

 5/97(، پودر منیزیای ذوبی با خلوص 1جدول درصد ) 5/98از 

بندی ( با دانهIRP FM 97.5T, IRREP Co., Iranدرصد )

 1میکرومتر، آلومینا با متوسط اندازه ذرات  2از  ترکوچک

و  (درصد 6/99 خلوص، SRM30, Hindalco) میکرومتر

، 85/99)خلوص  میکرومتر 5/0سیلیس با متوسط اندازه ذرات 

استفاده شد. همچنین در ترکیب چسب از  سیلیس همدان(

درصد، البرز  5)پارافین وکس با درصد چربی وکس پارافین 

، 1801)گرید  عتی و اسید استئاریک، موم صنپارافین(

KLKOLEO )( استفاده شد.2جدول ) 

 

 مشخصات پودر زیرکونیا .1جدول 

 ZCO-E3 زیرکونیا شناسه

 مونوکلینیک حالت فازی

 5/98بالای  (2ZrOدرصد زیرکونیا )

 08/0 (CaOدرصد کلسیا )

 50/0 (3O2Alدرصد آلومینا )

 80/0 (2SiOدرصد سیلیس )

 08/0 (3O2Feدرصد اکسید آهن )

 22/0 (2TiOدرصد اکسید تیتانیوم )

 02/0 (MgOدرصد منیزیا )

https://www.klkoleo.com/
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 مورداستفادهمشخصات و درصد اجزای چسب  .2جدول 
 خاصیت )%(درصد وزنی  (وسیسلس)درجه دمای ذوب  نوع چسب

 شدهقیتزرساز و جداکننده قطعات سیال 85 75 پارافین وکس

 با افزودن به پارافین وکس یروگرانکاهش  10 65-62 موم صنعتی

 یروگران دهندهکاهشعامل ترساز و  5 75 اسید استئاریک

 

 آزمایشگاهی یندهایفرا -2-2

روش هب ،چگالی کلی و تخلخل ظاهری قطعات

سطح  گیری شد.اندازه ASTM C134-C135ارشمیدس 

ها برای بررسی عمق قطعه زیرکونیایی با استفاده شکست نمونه

 (FESEM) 1میکروسکوپ الکترونی نشر میدانی از دستگاه

( از بنیاد ملی رازی TESCANساخت شرکت  MIRA3)مدل 

برای دستیابی به تغییرات وزنی در  قرار گرفت. یبررس مورد

( )مدل TGA)2 زدایی از آنالیز توزین حرارتیمرحله چسب

Q600  ساخت شرکتTA گستر تابان( آمریکا از شرکت بیم

 یگرمیلیم 10نمونه  کی ش،یآزما نیانجام ا یبرااستفاده شد. 

تاندارد اس نیظرف پلات کیدر  برداشته شد و شدهقیتزر قطعهاز 

 شیبا سرعت گرما سلسیوسدرجه  600تا  100قرار داده و از 

 .شد قرار داده تحت گاز آرگون قهیدقبر  سلسیوسدرجه  10

نمودار هیسترزیس مربوط به توزیع اندازه ذرات با استفاده از 

ست که لازم به ذکر ا رسم شد. Minitabو  Image Jافزار نرم

یک  ،روی آن انجام شد هامؤلفّهنظری که بررسی قطعه مورد

 مترمیلی 75خلی قطر دا  ،مترمیلی 130بوته زیرکونیایی با ارتفاع 

دهی این قطعه با دستگاه شکل است. مترمیلی 85و قطر خارجی 

لیتری( ساخت شرکت  5/2گیری تزریقی با فشار پایین )قالب

 است.، انجام شده شدهآورده( 1)نوگرا سرام فناور که در شکل 

 

 
 گیری تزریقی با فشار پایین دستگاه قالب .1شکل 

 ساخت شرکت نوگرا سرام فناور

                                                 
1Field Emission Scanning Electron Microscopy  

Thermal Gravimetric Analysis 2 

 تهیه خوراک -2-2-1

سازی پودر سرامیکی اولین مرحله در تهیه خوراک، آماده

منظور ترکیبات زیرکونیا، منیزیا، آلومینا و سیلیس با است. بدین

علت شوند. ، توزین میذکرشده (3)مقادیری که در جدول 

دستیابی به خواص بوته  ،استفاده از این مقادیر افزودنی

شرکت ] 3001 شناسهبا  Zircoaزیرکونیایی ساخت شرکت 

گری سوپرآلیاژهای پایه که برای ذوب و ریختهاست  [رکوآیز

 لهیوسبهاختلاط همگن،  منظوربهسپس شود. نیکل استفاده می

ای یا جارمیل تحت آسیاب تر )استون( قرار آسیاب ماهواره

ر د سازروانپخش یکنواخت  منظوربهگیرند. در این مرحله می

شود. پس از اضافه می د استئاریکیاسمیان ذرات پودری، 

درون آون  آمدهدستبهساعت از آسیاب، دوغاب  2گذشت 

سلسیوس کاملاً خشک درجه  150گیرد تا در دمای قرار می

ریزساختار و  (2)شده و آماده مراحل بعدی شود. در شکل 

 است. مشاهدهقابل، شدهبیترکتوزیع اندازه ذرات پودر 

 با استفاده از یک ،شدههیتهپودر سرامیکی  ،در مرحله دوم

درجه سلسیوس با  75-90در دمای  غهیدوتای همزن سیاره

د. آیدست میبه موردنظرخوراک  تیدرنهاپارافین مخلوط شده و 

 وجودآمدهبههای سازی خوراک لازم است تا حبابپس از آماده

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

 خنک آمدهدستبهخوراک  ،زداییشود. پس از حباباستفاده می

 هایهتک دستی به صورتبه ،قبل از سفت شدن کاملو شود می

د. در شومرحله تزریق میو آماده  تقسیم شدهمتری سانتی 3تا  2

مخزن دستگاه تزریق ریخته و  ها را داخلاین تکه هنگام تزریق

 شود. برای پر کردن قالب استفاده می شوند و از آنذوب می

از ترکیب پودر زیرکونیا  FESEMتصویر  ،الف(-2) شکل

مودار و رسم ن گیری ذراتیند خشکایش است که با اندازهپس از فرا

 دست آمد.میکرومتر به 261/1 ،ب(، میانگین اندازه ذرات-2)
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 شدهترکیب پودر استفاده .3جدول 

 سیلیس آلومینا منیزیا زیرکونیا عنصر

 5/1 8/0 2/2 5/95 درصد وزنی

 

 

 
از ترکیب پودر زیرکونیا، )ب(  FESEMالف( تصویر ) .2شکل 

 نمودار توزیع اندازه ذرات از ترکیب پودر زیرکونیا

 

 خوراک قیتزر -2-2-2 

یک  بوته( از صورتبهتزریق خوراک زیرکونیا ) منظوربه 

آورده شده  (3)قالب آلومینیومی دوتکه که تصاویر آن در شکل 

منظور خوراک را به داخل محفظه دستگاه است؛ استفاده شد. بدین

ا مذاب تبرند میو دمای آن را بالا داده گیری تزریقی انتقال قالب

فاده از فشار هوا سپس با است .(سلسیوسدرجه  80-100شود )

مگاپاسکال( خوراک به داخل قالب آلومینیومی تزریق  7/1-0/0)

شود. ، خارج میشدهلیتشکشود. با سرد شدن قالب، بدنه خامِ می

ترکیب چسب گرمانرم، نسبت جامد  ازجملهتلفی مخعوامل 

ناسب زمان تزریق م ،یکی( به فاز مایع )سیستم چسب()پودر سرام

 یند حذففرا ،تزریقپر کردن قالب، فشار تزریق، دمای برای 

ایی کی نهچسب و زینتر نهایی بر خواص و عملکرد قطعه سرامی

ثانیه(، فشار  0-5از بین این پارامترها زمان تزریق ) اثرگذارند.

 درجه سلسیوس( 70-100بار( و دمای تزریق ) 1-5تزریق )

 صورتبه زیرکونیایی کیسرامیند تزریق فرا (4)در شکل  است.

 آورده شده است.واره طرح

 

 زداییفرایند چسب -3-2-2

شکل  3شده به زدایی قطعات تزریقفرایند چسب

 است: انجامقابلمختلف 

 . حرارتی1

 . با استفاده از حلال2

 . با استفاده از کاتالیست3

هاست. در ترین این روشزدایی حرارتی مرسومچسب

این روش حذف چسب باید با سرعت کم انجام شود تا قطعه 

های ناشی از خروج چسب دچار ترک و سرامیکی تحت تنش

جلوگیری از اتفاقات مخرب،  منظوربهتخریب نشود.  تیدرنها

زدایی قطعه سرامیکی در بستر یک جاذب انجام فرایند چسب

 ،ودردر یک بستر پ شدهقیتزرهای که بدنهترتیببدین شود.می

ور شده و با استفاده از نیروهای موئین، چسب توسط غوطه

 شود.تبخیر می تیدرنهاجذب شده و  ،پودر

-زدایی حرارتی قطعات سرامیکی ساختهفرایند چسب

مرحله زیر  6به  ،گیری تزریقی با فشار پایینروش قالبشده به

 شود:تقسیم می

های بر پایه پارافین، اجزای ( در گرم کردن چسب1

در  ،شودهای صنعتی مشاهده میدر پارافین بیشترروغنی که 

د که نکندرجه سلسیوس شروع به خروج می 50-60دمای 

رعت و با س یآرامبهگویند. این مرحله اصطلاحاً به آن تعریق می

ه رحلشود. اگر این مدرجه سلسیوس بر ساعت انجام می 5-10

استحکام مکانیکی قطعه سرامیکی  ،با همین سرعت انجام شود

 بالاتر خواهد بود.

درجه  100-150( مرحله بعدیِ گرمایش، دمای 2

سلسیوس بر ساعت انجام  5-10سلسیوس است که با سرعت 

د کنذوب شده و به داخل جاذب حرکت می ،شود که پارافینمی

ت مددما به ،این مرحله انیدرپاشود. و فرایند تجزیه شروع می

ج شود تا فرصت کافی برای خرومعینی ثابت در نظر گرفته می

  چسب فراهم شود.

  

86420
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اندازه ذرات )میکرومتر(

فراوانی

Mean 1.261

StDev 1.278

N 67

نمودار توزیع اندازه ذرات

 الف

 ب



 65-77(، 1402، )پاییز 3، شماره 12های پیشرفته: دوره / فصلنامه مواد و فناوری جابر میرزایی و همکاران   72

 )الف(

 
 )ب(

 قالب دوتکه بوته زیرکونیایی .3 شکل

 

 
گیری روش قالببه ساخت قطعات زیرکونیایی وارهطرح .4شکل 

   )et al., 2011 Çetinel(نییپاتزریقی با فشار 

 

شده در محدوده دمایی ( در این مرحله پارافین ذوب3

تبخیر  تیدرنهادرجه سلسیوس تجزیه شده و  150-300

 90-95میزان تجزیه پارافین به  ،شود. در پایان این مرحلهمی

 رسد.می درصد

مانده در وسط بدنه و های باقی( تجزیه هیدروکربن4

درجه سلسیوس  300-400دمایی ها در محدوده سوزاندن آن

درجه سلسیوس  10-20دهد. در این مرحله نرخ دما به رخ می

 یابد.بر ساعت افزایش می

-1000دمایی محدوده در  زداییچسب( مرحله نهاییِ 5

نجام به بدنه خام ا یبخشاستحکام منظوربهدرجه سلسیوس  850

 شود.می

سریع انجام  ،زداییچسب( سرد کردن قطعات بعد از 6

اما  ،بالایی است وبیشکم دارای تخلخلِ ،زیرا سرامیک ؛شودمی

کافی مستحکم است تا بارهای مکانیکی و حرارتی را  اندازهبه

)Zorzi ; Gorjan et al., 2014; Çetinel et al., 2011کند تحملّ

  ) Gorjan et al., 2012and  et al., 2003 

برای پارافین وکس و اسید  TGAنمودار  (5)در شکل 

درجه  150-300استئاریک آورده شده است. در محدوده دمایی 

و در  شودمیتمامی ترکیب چسب حذف  وبیشکم سلسیوس

زدایی برای جلوگیری از ایجاد کنترل دمای چسب ،این محدوده

 .است یضرورهرگونه ترک در قطعه امری 

 

 
: پارافین PW برای ترکیب چسب TGAنمودار  .5شکل 

 : اسید استئاریکSAوکس و 

 

زدایی برای قطعات زیرکونیاییِ نمودار حرارتی چسب

بسیار متفاوت است. در  ،با قطعات کوچکدر مقایسه بزرگ 

-در بوته زیرکونیایی پس از چسب وجودآمدهبهترک  (6) شکل

حدود زدایی بهاست. افزایش زمان چسب مشاهدهقابل ،زدایی

 ها را حل کرد.ساعت، مشکل ترک 30
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 زدایییند چسبدر حین فرا وجودآمدهبههای ترک. 6شکل 

 

 زینتر  -4-2-2

عد از ب شدهفشردهیند زینتر تبدیل بدنه هدف از انجام فرا

زدایی به بدنه نهایی است. دمای زینتر قطعات زیرکونیایی چسب

 بودخواهد  درجه سلسیوس 1550-1700در محدوده بیشتر 

(Rahaman, 2014.)   

 ،است 5/95درصد زیرکونیا در بدنه اصلی که  بهباتوجه

انتخاب و در این دما  درجه سلسیوس 1650 دمای زینتر آن

نمودار حرارتیِ  (7)در شکل  ساعت نگه داشته شد. 4مدت به

  زینتر بوته زیرکونیایی آورده شده است.

 

 
  زیرکونیایی بوتهزینتر  حرارتیِ نمودار. 7شکل 

(Jiang et al., 2016) 
 

                                                 
1 Welding Line 

 نتایج و بحث -3
فشار، زمان  یهامؤلّفه ،گیری تزریقییند قالبدر فرا

 رو،ازاینو دمای قالب حائز اهمیت است.  دمای تزریقتزریق، 

 هینهدر حالت ب هامؤلّفهگیری بهتر باید تمام این قالب منظوربه

 دهیاین عوامل بر شکل ریتأثبه بررسی  درادامهقرار گیرد. 

 گیری تزریقی پرداخته خواهد شد.سرامیک در روش قالب

 

 زمان تزریق بر پر کردن قالب ریتأث -1-3

زمان نگهداری  ،تزریقی یریگقالبیکی از عوامل مهم در 

 ،کم باشد شدهانتخابفشار باد )عامل تزریق( است. اگر زمان 

کند و در صورت پر کردن هم قالب را پر نمی یخوببهخوراک 

 ایجاد خواهد کردرا ها و... مشکلاتی نظیر حفرات، ریزترک

)et al., 2014 Gorjan .)شکل که در  طورهمان 

الف( نشان داده شده است اثر زمان در دما و فشار ثابت -8)

درصد  ،ثانیه 5تا  1ارزیابی قرار گرفت. با افزایش زمان از مورد

درصد  100به  20حدود در قالب از  شدهقیتزرحجمی ماده 

شکل نهایی قطعه به ،ثانیه 10. با افزایش زمان به افزایش یافت

 .رسید خواهد 1حفره، ترک یا خط جوشی گونهچیهخود بدون 

وجود یک سری حفره و تخلخل  ،ثانیه 10علت افزایش زمان به 

ثانیه این  10ثانیه است که با افزایش زمان به  5در قطعه در زمان 

افزایش بیش از این مقدار باعث داغ شدن قالب  مسئله حل شد.

اندازد. این اتفاق در تعویق میهشده و عمل خنک کردن را ب

اما در تولید صنعتی به دلیل  ؛سازی خللی ایجاد نخواهد کردنمونه

باید زمان هر تزریق تا حد ممکن کاهش یابد.  ،حجم بالای تولید

بهینه است. در  زمانِ ،ثانیه برای این قطعه 10-15بنابراین زمان 

 ،بهینه نبوده ای که از نظر زمانیمقطع قطعهسطحب( -8) تصویر

ه شود کدر این قطعه دیده میحفرات متعددی است.  مشاهدهقابل

تخریب نمونه تواند منجر به حفرات می نیااز  هرکدام، تیدرنها

دیده  (ج-8)یند پخت شود. این مشکل در تصویر پس از فرا

 انتخاب درست زمان پر کردن قالب است. دهندهنشانشود که نمی

 

 شده(فشار تزریق بر چگالی خام )قطعه تزریق ریتأث -2-3

افزایش فشار تزریق باعث افزایش سرعت تزریق ماده به 

تر پر خواهد شد قالب سریع جهیدرنتداخل قالب شده و 
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)Sardarian et al., 2017( در قطعات پیچیده، افزایش فشار بر .

عت ا افزایش فشار تزریق، سرخواهد بود. ب اثرگذارفرایند تزریق 

 صورتنیدراانقباض ماده در داخل قالب نیز کاهش یافته و 

های انقباضی و با چگالی خامِ بالاتر قطعه نهایی بدون حفره

، افزایش فشار تزریق تنها در محدوده حالنیبااشود. تشکیل می

است و در فشارهای بالاتر، چگالی افزایش  مؤثربار  5-3

(. زمان نگهداری 9)شکل  )Gorjan et al., 2014(نخواهد یافت 

این فشار روی قالب به شکل و مواد اولیه سرامیکی بستگی 

تر های نگهداری طولانی، بیشتر برای قطعات بزرگدارد؛ زمان

شود. اگر زمانی برای نگهداریِ فشار نباشد یا کوتاه استفاده می

و کاهش چگالی آن وجود  باشد، احتمال حضور حفره در قطعه

Gonzalez-گویند )می 1ایپدیده اثر فوارهدارد. به این 

Medvedovski et al., 2012; Gutierrez et al., 2012.) 

 

 

 
بار و  4زمان تزریق بر پر کردن قالب در فشار  ریتأثالف(  .8شکل 

)زمان  درجه سلسیوس، ب( وجود حفرات در داخل قطعه 90دمای 

 ثانیه( 10)زمان نگهداری:  حفرهج( قطعه بدون ثانیه( 5نگهداری: 

 

برای پر کردن قالب  ازیموردننیز بر فشار  تزریقدمای 

دما  ،فشار بر چگالی خام قطعه ریتأثجهت تعیین  است. مؤثر

در نظر گرفته شد. همچنین زمان  درجه سلسیوس 90ثابت و 

 شد. منظورثانیه  10 ،نگهداری فشار روی قالب

                                                 
1 Jetting effect 

 
 فشار تزریق بر چگالی قطعه پس از تزریق  ریتأث .9شکل 

 ثانیه( 10درجه سلسیوس،  90)

 

 ده(شخام )قطعه تزریق دمای تزریق بر چگالی ریتأث -3-3

یابی آن و پر کردن قالب در جریان تزریقافزایش دمای 

. داردمثبت  ریتأث و بزرگ برای اشکال پیچیده خصوصبه

)Sardarian et al., 2017; Medvedovski et al., 2012( .کهیزمان 

درصد  ،یابددرجه سلسیوس افزایش می 90به  70از  تزریقدمای 

شده( افزایش تخلخل کاهش یافته و چگالی نمونه خام )تزریق

درجه  100با افزایش دما به  )Medvedovski et al., 2012(. یابدمی

این دما و  ،کند و بنابراینسلسیوس، پارافین شروع به تبخیر می

 ) Medvedovskiشود.بالاتر از آن برای انجام تزریق توصیه نمی

)Sardarian et al., 2017; et al., 2012  همچنین کاهش چگالی در

دلیل افزایش سرعت انقباض درجه سلسیوس به 90دمای بالای 

. شوده ایجاد حفره و تخلخل در ماده میمنجر ب ،ماده در داخل قالب

 (10) در نمودار شکلشده دمای تزریق بر چگالی بدنه تزریق ریتأث

 است. مشاهدهقابل

 

 
 دمای تزریق بر چگالی قطعه پس از تزریق  ریتأث .10 شکل

 (هیثان 10بار،  5فشار )
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 ریزساختار -3-4

 شده زیرکونیاییتزریق نمونهریزساختار (، 11)در شکل 

و نمونه ب( )زدایی ، نمونه زیرکونیایی پس از چسبالف()

-درجه سلسیوس به 1650زیرکونیایی پس از زینتر در دمای 

( الف-11)است. در تصویر  مشاهدهقابل، ج() ساعت 4مدت 

 ،داشتههم نگه فاز چسبنده پارافین که ذرات زیرکونیا را در کنار

گرد  و (ب و الف-11) ریتصاو توجه به باشود. مشاهده می

ها در نآ شتریب یوستگیپهمبه نیو همچن ذرات شتریبودن ب

. در است ملاحظهقابل حضور فاز چسبنده ،(الف-11) ریتصو

 شودچسب مشاهده میای خام و بدوننمونه (ب-11)تصویر 

 همبههای دیگر در برخی نقاط که ذرات زیرکونیا و افزودنی

کمک به ،(ج-11)تصویر  عیفی است. درکه اتصال ض اندمتصل

 ندیفرار د( سیلیسو  ترکیب منیزیا، آلومیناتشکیل فاز مذاب )

صویر ت در قرمزرنگ مناطقشدن )زینتر و تشکیل مناطق گلویی

گیرند و اتصال ذرات زیرکونیا در کنار هم قرار می ،(د-11

کنند. حضور منیزیا با ایجاد فاز انتقالی محکمی برقرار می

ود ذرات و بهب مؤثرتررایش بهتر، فشردگی ای باعث آشیشه

نیز  (ه-11)در تصویر  . )Garrido et al., 2004( دشوچگالی می

یل فاز تشک لهیوسبهتشکیل مناطقی که دور ذرات زیرکونیا را 

همچنین مقایسه بین دو است.  مشاهدهقابل ،اندمذاب پر کرده

 یتگوسیپهمبهها و ( نشانگر رشد بیشتر دانهب و ج-11) تصویر

 است.( ب)نسبت به ( ج)ها در تصویر آن

 )ب(  )الف( 

 )د(  )ج( 

 )هـ( 

شده، ب( ریزساختار پس الف( ریزساختار قطعه تزریق .11شکل 

 1650، ج و د( ریزساختار پس از زینتر در دمای زداییچسباز 

ساعت ه( تصویر ایجادشده از الکترون  4مدت درجه سلسیوس به

 ر فاز مذاب در کنار ذرات زیرکونیااز حضو 1بازگشتی

                                                 
Backscattered electron 1 
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 شدهگیریخواص اندازه -5-3

ظیر ن شده در این پژوهشساخته خواص بوته زیرکونیایی

شده(، چگالی قطعه زینترشده، تخلخل چگالی خام )قطعه تزریق

 بهباتوجه. (3جدول ) گیری شدظاهری و انقباض خطی اندازه

درصد  5/18جذب آب نزدیک به صفر قطعه زیرکونیایی و وجود 

ه نزدیک به صفر بود ،تخلخل ظاهری؛ درصد تخلخل باز در قطعه

ها، به تخلخل بسته تعلق دارد. همچنین و همه حجم تخلخل

که برای است درصد  19ها حدود درصد انقباض خطی نمونه

ر نمودار حرارتی زینت باید ،قطعات بزرگ جهت جلوگیری از ترک

ایی که در قطعات زیرکونی خصوصبه؛ با شیب کمتری دنبال شود

تغییر حجم  ،درجه سلسیوس 1000-1240دمایی در محدوده 

در این که سرعت افزایش دما  شد مشاهدهدرصد  5/4ناگهانی 

  درجه سلسیوس بر ساعت باشد 90باید حداکثر محدوده 

)Yoon et al., 2014; ( Jiang et al., 2016 . از نظر چگالی

ی گیرروش قالبشده بهبوته ساخته ،و تخلخل ظاهری 1حجمی

روش ده بهشتزریقی با فشار پایین مشابهت خوبی با بوته ساخته

با  Zircoaشده توسط شرکت پرس ایزواستاتیک سردِ ساخته

تصاویر بوته زیرکونیایی در دارد.  [رکوآیشرکت ز] 3001 شناسه

هینه ب شده و زینترشده در شرایطزداییشده، چسبحالت تزریق

 است. مشاهدهقابل( 12)در شکل 

 

شده در این پژوهشبوته زیرکونیایی ساخته. خواص 3جدول   

 موردنظرخواص 
 شدهقطعه تزریقحجمی چگالی 

(3g/cm) 

 قطعه زینترشده حجمی چگالی 

(3g/cm) 

جذب آب 

 )درصد(
 تخلخل ظاهری

 انقباض خطی

 )درصد(

شده ساخته بوته زیرکونیایی

 در این پژوهش
 8/18 ± 5/0 5/18 ± 5/0 نزدیک به صفر 50/4 ± 1/0 45/3 ± 2/0

 هشناسبوته زیرکونیایی با 

 Zircoaشرکت  3001
- 50/4 - 18% - 

 

   
 شده و ج( زینترشدهزداییشده، ب( چسببوته الف( تزریق .12شکل 

 

 گیرینتیجه -4
ی گیری تزریقبر روش قالب مؤثر یهامؤلّفهدر این مقاله 

اد با ابع زیرکونیایی بوتهدهی در فشار پایین برای شکل

                                                 
1 Bulk Density 

 و (یقطر داخل ×قطر خارجی ×)ارتفاعمتر میلی 130×85×75

رین حجم بیشت دوبرابر)تقریباً مترمکعب سانتی 34/198با حجم 

 هاهمؤلّفقرار گرفت. مشاهده شد، این  یموردبررستزریق( قابل

 ج ب الف
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هستند.  مؤثرها چگالی آن ازجملهی قطعات ایبر خواص نه

( باعث Jetting effectای )همچنین مشخص شد که اثر فواره

شود و ، میشدهقیتزرها در قطعات ایجاد حفرات و تخلخل

دهد. بهترین را کاهش می شدهتزریق قطعاتچگالی  جهیدرنت

 ، فشار تزریق درجه سلسیوس 80-90 تزریق در دمای ،نتایج

 بوته تیدرنهادست آمد. ثانیه به 10-15بار و زمان تزریق  5-3

 گالیچ ازلحاظ در این پژوهش شدهسرامیکی زیرکونیایی ساخته

و تخلخل ظاهری با بوته زیرکونیایی ساخت شرکت  حجمی

Zircoa  مشابهت خوبی داشت.  3001 شناسهبا 

 

 سپاسگزاری -5

 لیلدمقاله از شرکت نوگرا سرام فناور به نیا سندگانینو

 را دارند. یآن، کمال قدردان یشگاهیاستفاده از امکانات آزما
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 Abstract       In the present study, an aluminum-silicon hypoeutectic alloy matrix composite 

reinforced with metallic glass particles was produced through Powder Metallurgy (PM) 

method. In the first step, the synthesized matrix powder particles with Al-11wt%Si 

composition were mixed with Fe-based Metallic Glass (FMG) particles as the 

reinforcements. In the next step, Spark Plasma Sintering (SPS) method was employed to 

produce composite bulk parts. For comparison, pure aluminum powder particles were 

sintered under the same conditions. The phase studies confirmed some alterations in the 

intensity and diffraction angle of crystalline peaks for the composite compared to pure 

aluminum. Moreover, they remarked a change in the location of the amorphous hump in 

the XRD pattern of composite, compared to its former location in the amorphous powder 

particles. Further analysis of the XRD patterns proved the solubility of a large portion of 

silicon in the aluminum. Microstructural studies, along with quantitative analysis, 

indicated the homogenous distribution of the FMG particles and undissolved silicon 

particles in the aluminum matrix. The yield and compressive strength values of the 

composite sample were obtained as 165 and 289 MPa, respectively, showing a significant 

increase compared to the pure aluminum sample. Finally, the contributions of different 

strengthening mechanisms to the enhancement of the composite strength was elaborated. 
 

   https://doi.org/10.30501/jamt.2023.401190.1281       URL: https://www.jamt.ir/article_182554.html 

Keywords: 
Hypoeutectic Al-Si Matrix Composite 

FMG Particles 
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Microstructure 

Mechanical Properties 

 

1. INTRODUCTION  
In contemporary applications, metallic glass 

particles are increasingly employed as reinforcements 

within the matrix of metal matrix composites (Zhai et 

al., 2022; Xie et al., 2020).  These materials boast 

exceptional properties including high hardness and 

remarkable fracture toughness (Rezaei et al., 2019). 

These attributes, combined with the disordered metallic 

structure, rendered them suitable replacements for 

conventional reinforcements, contributing to the 

enhanced the mechanical performance of composite 

matrices. Previous studies have demonstrated the 

establishment of sound and perfect 

matrix/reinforcement interfaces between metallic glass 

particles and matrices in various metal matrix 

composites (Guan et al., 2020). Metallic glass particles 

also exhibit an interesting Newtonian viscous flow 

behavior in their super-cooled liquid region 

(Jayalakshmi et al., 2015). allowing them to serve as 

binders during the sintering process. Another method for 

enhancing the mechanical properties of composites is to 

modify the microstructure of the matrix phase. This 

modification includes grain refinement, alteration to the 

chemical composition, and phase characteristics of the 

matrix. Such modifications have been implemented 

through various methods namely heat treatment, 

mechanical operations such as shot peening, and 

addition of special alloying elements to the composition, 

as shown in several research studies (Fathy et al., 2015; 

Tang et al., 2023). With these considerations, it can be 

anticipated that combination of the two afore-mentioned 

methods, i.e., selection of appropriate metallic glass 

reinforcements and modification of the chemical 

composition of the matrix phase, will lead to an 

improvement in the strength of aluminum matrix 

composites. Therefore, in the present study, an Al-Si 

https://doi.org/10.30501/jamt.2021.??????.????
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hypoeutectic alloy matrix composite reinforced with 

metallic glass particles was developed for the first time. 

Subsequently, the microstructural and phase studies 

were conducted, and their relationship with mechanical 

properties was analyzed. Finally, the role of influential 

strengthening mechanisms in enhancing the strength of 

the composite was examined.   

 

2. MATERIALS AND METHODS 

The matrix alloy powder, with a nominal 

composition of Al-11Si (wt%), was prepared through 

the mechanical alloying process via high energy ball 

milling of pure aluminum powder and pure silicon 

powder. The rotation speed and ball-to-powder weight 

ratio were set at 300 rpm and 8, respectively. Ball 

milling was conducted for 10 hours under an Ar 

atmosphere, and stearic acid was used as a process 

control agent. To produce Fe75Si15B5Zr5 Metallic 

Glass (FMG) reinforcing particles, the powder particles 

of the constituent elements in appropriate weight 

percentages underwent ball milling process. The ball-to-

powder weight ratio and rotation speed were 15 and 300 

rpm, respectively. Milling was then performed in a wet 

medium (toluene) for 30 hours. Then, the produced 

matrix alloy powder and FMG particles were blended in 

a horizontal low energy mill. The volume percentages of 

the matrix powder and FMG powder were measured as 

90 and 10, respectively. Blending was done for two 

hours at the speed of 100 rpm. Later, Spark Plasma 

Sintering (SPS) process was employed to consolidate 

composite powder particles. Given the temperature 

range of the super-cool region for Fe75Si15B5Zr5 

particles (between 580 and 600°C) (Neamţu et al., 2016) 

and according to the Al-Si phase diagram, the 

temperature range of the two-phase region for Al-11Si 

alloy is between 577 and 650°C at the sintering 

temperature of 585°C. The heating rate and applied 

pressure were set at 50 °C/min and 40 MPa, 

respectively. To facilitate comparison, pure aluminum 

powder was also sintered under the same conditions. 

The microstructure and phase investigations of the 

samples were conducted using the FESEM and X-Ray 

Diffraction (XRD) analysis. The mechanical properties 

of the samples were determined through a uniaxial 

compression test at the strain rate of 1x10-3s-1. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The XRD pattern of the composite and pure 

aluminum is depicted in Figure 1 (a). The magnified 

diffraction pattern is also shown in Figure 1(b). In 

Figure 1 (a), the crystal peaks related to the aluminum 

phase are observed in both pure Al and composite 

samples. A closer examination of the diffraction patterns 

reveals the lower intensity of crystalline peaks in the 

composite sample peaks compared to pure aluminum. 

Additionally, the crystalline peaks of the composite 

sample shifted to higher angles than those of pure Al. 

These changes result from the application of severe 

plastic deformation on the matrix powder particles 

during high-energy ball milling. According to Figure 1 

(b), the broad hump attributed to the FMG phase 

remains unchanged in the composite sample, indicating 

the preservation of the amorphous nature of the 

reinforcing particles during the sintering process. A 

detailed examination of the XRD patterns reveals a 

small shift in the location of the broad hump to higher 

angles (Figure 1 (b)). The displacement of the hump of 

the amorphous phase to higher angles shows a decrease 

in the distance between the nearest atomic neighbors in 

the structure of glass particles (Guo et al., 2002). The 

reduction of the distance between atoms occurs due to 

structural dilatation as a result of imposed pressure at 

high temperatures during the SPS process.  

 

 

 
Figure 1.  XRD patterns for (a) various samples (b) the same 

patterns in higher magnification. 

 

Figure 2 shows the FMG particles and undissolved 

silicon particles homogenously distributed in the matrix 

of the composite sample. A small portion of silicon 

added to aluminum in the mechanical alloying process 

does not enter the solid solution, which is visible as the 

free silicon particles in the microstructure. In addition, 

the black areas in the micrograph represent the 

microstructural porosities. These porosities form during 

the SPS process due to the decreased compressibility of 

aluminum powder particles caused by the mechanical 

alloying process. 

 

 
Figure 2. FESEM micrograph of the composite sample. 
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The engineering stress-strain curves obtained from 

the uniaxial pressure test for different samples are 

depicted in Figure 3. According to this figure, the yield 

strength of the composite sample is higher than the pure 

aluminum sample, indicating an increase of about 3.5 

times caused by three factors: 

1- Mechanical alloying of the matrix powder 

particles 

2- Dissolution of silicon in the aluminum structure 

and formation of the solid solution 

3- Presence of FMG and undissolved silicon 

particles in the composite matrix  

 

 
Figure 3. Representative compressive stress-strain curves for 

different samples. 

 

4. CONCLUSION 

In the present study, an Al-11Si hypereutectic alloy 

matrix composite reinforced with FMG particles was 

successfully produced via powder metallurgy method. It 

was found that the amorphous structure of the FMG 

particles was preserved during the production process 

with some structural dilatation. The microstructural 

observations confirmed the homogenous distribution of 

FMG and undissolved Si particles in the matrix of 

developed composite. The yield strength and 

compressive strength of the produced composite were 

165 and 289 MPa, respectively, which showed a 

significant increase compared to that in pure aluminum. 

Such increase can be attributed to the changes of matrix 

chemical composition and addition of reinforcements to 

the composite matrix as well.  
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ذرات  کنندهتتقویسیلیسیوم با -کامپوزیت زمینه آلیاژ هایپویوتکتیک آلومینیوم ،در پژوهش حاضره     چکید 

 11) ذرات پودر زمینه با ترکیب آلیاژ هایپویوتکتیک ،اوّلتولید شد. در مرحله متالورژی پودر روش بهآمورف 

ذرات  هکنندتقویت و زمینه با استفاده از روش آلیاژسازی مکانیکی تولید شد. سپس، پودر، Al-Siدرصد وزنی( 

حجیم جهت تولید قطعات  ،درادامه. ندشدباهم مخلوط  (Fe-based metallic glass (FMG)) پایه آهنآمورف 

ذرات پودر آلومینیوم خالص  ،برای مقایسه. شداستفاده  (SPS)کمک قوس پلاسما بهی جوشتفاز روش  کامپوزیتی

شامل  لیدشدهتو یکامپوزیت های آلومینیوم خالص و نمونهنمونه یابیمشخصهشدند. ی جوشتفنیز در شرایط مشابه 

فازی  هایبررسی .انجام شدها و خواص مکانیکی ، مقدار تخلخلیریزساختار هایتغییرات فازی، بررسی بررسی

های کریستالی نمونه کامپوزیتی نسبت به آلومینیوم خالص بود. انجام قلهتغییر شدت و زاویه پراش  دهندهنشان

نیاورد. همچنین، مکان برآمدگی فاز آمورف در نمونه  وجودبهتغییری در ساختار ذرات آمورف  یجوشتففرایند 

کامپوزیتی نسبت به مکان برآمدگی ذرات پودر آمورف اولیه تغییر کرد. حلالیت بخش زیادی از سیلیسیوم در 

 ی همراه تحلیل کمّبههای ریزساختاری بررسیاثبات رسید. م هم با تحلیل الگوهای فازی بهوساختار آلومینی

وم بود. سیلیسیوم در زمینه آلومینی نشدهحلآمورف و ذرات  کنندهتقویتشانگر توزیع مناسب ذرات ن گرفتهصورت

افزایش  مگاپاسکال تعیین شد که 289و  165 ترتیببهاستحکام فشاری نمونه کامپوزیتی استحکام تسلیم و 

 ،استحکام ثر در افزایشؤبخشی ماستحکام سازوکارهایدرپایان، به آلومینیوم خالص نشان داد. را نسبت  توجهیقابل

  قرار گرفتند. موردبحث
 

  https://doi.org/10.30501/jamt.2023.401190.1281    URL: https://www.jamt.ir/article_182554.html 

 ها:کلیدواژه
 ،کامپوزیت زمینه آلیاژ هایپویوتکتیک

 ،ذرات آمورف

 ،زینتر به کمک قوس پلاسما

 ریزساختار،

 خواص مکانیکی

 

 

 مقدمه -1
های زمینه های اخیر استفاده از کامپوزیتسال در

دلیل دارا بودن خواص مناسب مانند چگالی کم، می بهوآلومینی

) Ghasali et است گسترشروبهاستحکام و مقاومت شیمیایی 

)Yang et al., 2023; Xu et al., 2023; al., 2013 .ترینمهم 

ها فرایندهای مذاب مانند تهای تولید این نوع کامپوزیروش

  و فرایندهای جامد مانند متالورژی پودر هستند گریریخته

)Yadav et al., 2022; Xie et al., 2021( در فرایند متالورژی .

 ،دلیل عدم وقوع تغییر حالت فیزیکی )ذوب و انجماد(پودر به

 د.   شونعیوب انجمادی در ساختار تشکیل نمی

ی زمینه هامتعارف برای کامپوزیت هایکنندهتقویت

مواد  و های کربنینانولوله، مواد کربنی مانند گرافن ،آلومینیومی

ستند هلومینیوم و کاربید سیلیسیوم سرامیکی مانند اکسید آ

mailto:m.r.rezaei@du.ac.ir
http://www.jamt.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2023.401190.1281
http://www.jamt.ir/article_??????.html
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; Xie et al., 2022; Lin et al., 2023; Alizadeh et al., 2020(

Zou et al., 2023)مرسوم کنندهتقویتسازگاری نامناسب  اما ؛ 

ار ساختدلیل طبیعت متفاوت آنها )با زمینه کامپوزیت به

اعث ب ،با زمینه فلزی (کنندهکووالانت یا یونی ذرات تقویت

ذرات  ین زمینه وهای نامناسب و ضعیف بتشکیل فصل مشترک

. همچنین، احتمال )(Rezaei et al., 2022 شودمیکننده تقویت

ترد و ب اغلمشترکی و تشکیل ترکیبات های فصلوقوع واکنش

 گرفتنادیده را نباید خواص کامپوزیت  بر مخرب

Jayalakshmi & Gupta, 2015)( . امروزه ذرات آمورف فلزی

در زمینه کامپوزیت کنندهتقویت عنوانبه 1اییا فلزات شیشه

)Zhai et ; Xie et al., 2020 شوندفاده میتهای زمینه فلزی اس

al., 2022) .بالا سختیبهتوان های این مواد میویژگی ازجمله 

. )Rezaei et al., 2019( اشاره کرد توجهقابل 2حد الاستیکو 

ا را آنه ،و سازگار با زمینهها در کنار ساختار فلزی این ویژگی

رایج  هایکنندهتقویتجایگزین با و قابلبه انتخابی مناسب 

و  3ونگجهت تقویت زمینه کامپوزیت تبدیل کرده است. 

کامپوزیت زمینه آلومینیومی با ، )Wang et al., 201(4 همکاران

ذرات آمورف پایه منیزیوم را با روش متالورژی  کنندهتقویت

خواص مکانیکی  ،زودن ذرات آمورفافپودر تولید کردند. با 

) ,.Bao et al و همکاران 4بئوپیدا کرد.  ایملاحظهقابلبهبود 

 کننده ذرات آمورف، کامپوزیت زمینه فلزی را با تقویت(2023

و بهبود استحکام و  های مختلف توسعه دادنددر اندازه

 کنندهتقویتکامپوزیت را با کاهش اندازه ذرات  5چقرمگی

) ,.Guan et al و همکاران 6گواناثبات رساندند. مورف بهآ

 در افزایش استحکام مؤثر بخشیاستحکامسازوکارهای  ،(2020

با ذرات  شدهتقویت 7075کامپوزیت زمینه آلیاژ آلومینیوم 

پس از بررسی سهم و  آمورف پایه آهن را بررسی کرده

مؤثر در افزایش سازوکارهای  ترینمهممختلف، سازوکارهای 

ضریب انبساط حرارتی مرزدانه و تفاوت سازوکار  ،استحکام را

 و زمینه معرفی کردند. کنندهتقویت

                                                 
1 Metallic glasses 
2 Elastic limit 
3 Wang 
4 Bao 
5 Toughness  
6 Guan 
7 Fathi 
8 Tang 
9 Bimodal structure 

مناسب، یکی دیگر از روش کنندهتقویتدر کنار انتخاب 

نه ها تغییر شرایط فاز زمیخواص مکانیکی کامپوزیت های بهبود

است. مطالعات وسیعی در زمینه اصلاح شرایط زمینه اعم از 

های شتوسط روتغییر ترکیب شیمیایی، تغییر اندازه دانه و ... 

.  است انجام شدهگوناگون مانند عملیات حرارتی و آلیاژسازی 

به  تأثیر افزودن آهن، )(Fathy et al., 2015 و همکاران 7فتحی

زمینه آلومینیوم یک کامپوزیت را بررسی کردند و نقش سازنده 

این تغییر ترکیب را در بهبود استحکام فشاری و سختی 

 ،)(Tang et al., 2023 ناو همکار 8کامپوزیت نشان دادند. تانگ

پذیری کامپوزیت زمینه انعطاف ،9با ایجاد یک ساختار دوگانه

 آلومینیومی را بهبود بخشیدند. 

 کرشدهذرود با تلفیق دو روش با این توضیحات انتظار می

 میاییِآمورف و تغییر ترکیب شی کنندهتقویتیعنی انتخاب  ،بالادر 

جهت بهبود استحکام  توجهیقابلفاز زمینه بتوان به نتایج 

در پژوهش رو اینازکامپوزیت زمینه آلومینیومی دست یافت. 

با  Al-Siکامپوزیت زمینه آلیاژ هایپویوتکتیک  باراولینحاضر، برای 

پس  .گرفتقرار  دستورکارذرات آمورف پایه آهن در  کنندهتقویت

و د شهای فازی و ریزساختاری انجام از تولید کامپوزیت، بررسی

نقش  درنهایت. گردیدبطه آنها با خواص مکانیکی تحلیل را

قرار  موردبررسیبخشی تأثیرگذار هم استحکام سازوکارهای

 گرفت.

  

 روش تحقیق -2
زمینه کامپوزیت، ذرات پودر  آلیاژبرای تولید پودر 

 95میزان بهمیکرومتر  45آلومینیوم خالص با اندازه متوسط 

با ذرات پودر سیلیسیوم خالص با اندازه متوسط درصد وزنی 

درصد وزنی تحت آسیاکاری در  11به میزان میکرومتر  15

ای قرار گرفتند. سرعت چرخش کاپای ماهوارهآسیاب گلوله

در نظر   8و نسبت وزنی گلوله به پودر دقیقه  بردور  300ها 

ساعت در محیط گاز آرگون  10مدت گرفته شد. آسیاکاری به
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یزان معامل کنترل فرایند به عنوانبه. از اسید استئاریک جام شدان

درصد وزنی از کل پودر استفاده شد. برای تولید ذرات  2

نیز از  5Zr5B15Si75Fe (FMG) آمورف پایه آهن کنندهتقویت

ای استفاده شد. ذرات پودر عناصر ای ماهوارهآسیاب گلوله

تحت ترکیب در درصدهای وزنی مناسب  دهندهتشکیل

سرعت  و 15. نسبت وزنی گلوله به پودر آسیاکاری قرار گرفتند

آسیاکاری  در نظر گرفته شد.دور بر دقیقه  300 چرخش

 ادامه یافتساعت  30مدت بهتر در محیط تولوئن و  صورتبه

Neamţu et al., 2016)(. مپوزیتیجهت تولید پودر کا درادامه، 

آمورف در آسیاب  کنندهتقویتذرات پودر زمینه و ذرات 

افقی مخلوط شدند. درصد حجمی پودر زمینه و  انرژیکم

 مدتدر نظر گرفته شد. آسیاکاری به 10و  90 ترتیببهآمورف 

  .گرفتصورت دور بر دقیقه  100سرعت با و ساعت  2

کمک قوس پلاسما جهت متراکمبهی جوشتفاز فرایند 

  سازی ذرات پودر کامپوزیتی و تولید قطعات حجیم استفاده شد.

یعنی  1سردذرات آمورف در محدوده دمایی فوق کهاین بهباتوجه

مانند سیالات  3شدنبلوری و دمای  2ایبین دمای انتقال شیشه

 عنوانبهی جوشتفتوانند در هنگام می ،کنندنیوتنی رفتار می

ها کرده و باعث کاهش تخلخل( ایفای نقش Binder)چسب 

در محدوده دمایی دوفازی مذاب و جامد، آلیاژ  ازطرفیشوند. 

 کهنای بهباتوجه ترین حالت خود است. بنابراین،زمینه در نرم

 5Zr5B15Si75Feسرد ذرات آمورف گستره دمایی محدوده فوق

).Neamţu et al ,قرار دارد درجه سلسیوس  600و  580بین 

 650و  577محدوده دمایی دوفازی آلیاژ بین همچنین، و  (2016

درجه  585ی جوشتفانجام دمای  ،استدرجه سلسیوس 

سرد، ترکیب محدوده فوق(، 1در شکل ) .انتخاب شدسلسیوس 

 یجوشتفشیمایی آلیاژ زمینه، محدوده دمایی دوفازی و دمای 

نمایش داده ، Al-Siروی بخش غنی از سیلیسیوم دیاگرام فازی 

  .شده است

درجه سلسیوس  بر دقیقه، فشار  50دهی سرعت حرارت

دقیقه در  10 فرایندزمان انجام مگاپاسکال و مدت 40اعمالی 

ی به کار پژوهشی باتوجهجوشتفنظر گرفته شد. متغیرهای 

شده توسط محققان حاضر، انتخاب شده است پیشینِ انجام

                                                 
1 Super-cooled liquid region 
2 Glass transition temperature 
3 Crystallization temperature 
4 diffractometer 

(Rezaei et al., 2022)پودر آلومینیوم . برای مقایسه نتایج ،

ار بررسی ریزساختی شد. جوشتفخالص نیز در شرایط مشابه 

ها توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی نمونه

های جهت تحلیل کمّیِ ویژگی انجام شد. EDSمجهز به دستگاه 

استفاده شد.  Clemexافزار تحلیل تصویر ریزساختاری از نرم

ها، آنالیز پراش پرتوایکس با برای تحلیل شرایط فازی نمونه

مجهز به آند مسی انجام گردید.  4سنجاستفاده از دستگاه پراش

 02/0درجه با اندازه گام  90تا  20در محدوده  θ 2زاویه تابش

 ها آزموندرجه انتخاب شد. جهت تعیین خواص مکانیکی نمونه

بر ثانیه روی نمونه 1×10-3محوری در نرخ کرنشفشار تک

 متر صورت گرفت.میلی 12متر و ارتفاع میلی 8قطر هایی با 

 

 
 Al-Siلیسیوم دیاگرام فازی غنی از سیبخش  .1شکل 

 

 نتایج و بحث -3
م وایکس از نمونه کامپوزیتی و آلومینیالگوی پراش پرتو

همچنین، برای  نمایش داده است.الف( -2)خالص در شکل 

 پهن فاز آمورف، الگوهای پراشِ برآمدگینمایش بهتر 

در شکل نشان داده شده است.  ب(-2)شده در شکل بزرگنمایی

کریستالی مربوط به فاز آلومینیوم در هر دو های قله الف(-2)

ی بررساست.  مشاهدهقابلنمونه آلومینیوم خالص و کامپوزیت 

دو تفاوت را بین دو الگوی کامپوزیت و  ،الگوهای پراش تردقیق

های نمونه قله، کاهش شدت اوّل. دهدنشان میآلومینیوم خالص 

های لهقکامپوزیتی نسبت به آلومینیوم خالص و دوم، جابجایی 

الص. این لومینیوم خنمونه کامپوزیتی به زوایای بالاتر نسبت به آ
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ین آسیاکاری ح شدید اعمال تغییرشکل پلاستیکیِ دلیلتغییرات به

ید است. برخورد شدگرفته مکانیکی در آسیاب پرانرژی صورت 

های آسیاب با ذرات پودر زمینه کامپوزیت سبب افزایش گلوله

ا هدر ساختار و افزایش چگالی نابجایی شدهذخیرهمیکروکرنش 

ها و افزایش قلهخود را با کاهش شدت  ،. این موضوعشودمی

کل ش بهباتوجه، ازطرفیدهد. در نیمه ارتفاع نشان می قلهپهنای 

در  5Zr5B15Si75Feفاز آمورف به برآمدگی پهن مربوط  ب(-2)

عنای حفظ مکامپوزیتی بدون تغییر حفظ شده است. این به نمونه

. است یجوشتفپس از  کنندهتقویتطبیعت آمورف ذرات 

فاز آمورف حین فرایند شدن بلوری  پدیده ،دیگرعبارتبه

آلیاژهای آمورف در در این شرایط رخ نداده است.  یجوشتف

تعادل ترمودینامیکی قرار ندارند و در صورت تأمین انرژی 

  گردندمی بازبلوری حالت پایدار به ،خارجی کافی

Li et al., 2023)( .بسیار کوتاه در  یجوشتفزمان  بهباتوجه

بلوری زمان کافی برای  ،کمک قوس پلاسمابهی جوشتففرایند 

ساختار دلیل، همینبه؛ د بودهشدن ذرت آمورف فراهم نخوا

همچنین، . شودمیحفظ  یجوشتفحین نظم فاز آمورف بی

محصولات ناشی از وقوع واکنش شیمیایی بین ذرات 

ایای یکی دیگر از مز ،اند. اینو زمینه تشکیل نشده کنندهتقویت

 وانعنبهآمورف نسبت به ذرات سرامیکی  کنندهتقویتذرات 

حاوی ذرات  های زمینه فلزیِکننده است. در کامپوزیتتقویت

بین  های شیمیاییوقوع واکنش درنتیجهسرامیکی،  کنندهتقویت

و زمینه، محصولات غالباً ترد و با تأثیر منفی  کنندهتقویتذرات 

 .شوندروی خواص مکانیکی کامپوزیت تولید می

دهد که یک نشان می XRDبررسی دقیق الگوهای 

جابجایی مختصر به زوایای بالاتر در مکان برآمدگی مربوط به 

ب(. جابجایی برآمدگی فاز -2فاز آمورف رخ داده است )شکل 

ترین معنی کاهش فاصله بین نزدیکآمورف به زوایای بالاتر به

 همسایگان اتمی در ساختار ذرات آمورف است 

(Guo et al., 2002) .ها دراثر وقوع پدیده کاهش فاصله بین اتم

طورکلی، در ساختارهای دهد. بهرخ می 1انبساط ساختاری

 افتد:آمورف، انبساط ساختاری به سه دلیل عمده اتفاق می

های محلول خارجی )مانند هیدروژن( افزودن اتم-1

(Guo et al., 2002)، 

                                                 
1 Structural dilatation 
2 Structural relaxation 

 و (Nieh et al., 2001)اعمال تغییرشکل در دماهای بالا -2

حین آنیل )درنتیجه از بین  2وقوع آسایش ساختاری-3

آمورف که وابسته به زمان  رفتن حجم آزاد موجود در ساختار

 .(Wang et al., 2002)است( 

 

 

 
 های مختلف، از نمونه XRDالف( الگوهای  .2شکل 

 ب( همان الگوها در بزرگنمایی بالاتر

 

ای بر شدهاستفادهفرایند  بهباتوجهدر پژوهش حاضر 

 درادامهکند که اثر می ،، تنها مورد دوم از موارد بالایجوشتف

 ،پیشتر نیز اشاره شد طور کههمانبه آن بحث خواهد شد. راجع

 دو ،در دمای بالاکمک قوس پلاسما بهی جوشتفدر فرایند 

سازی حضور حین متراکمصورت توأمان بهتنش و دما عامل 

سازی و دارند. شدت وقوع این پدیده با افزایش دمای متراکم

( ذرات)کاهش فاصله متوسط بین  کنندهتقویتمقدار ذرات 

یکی این سرام کنندهتقویتی با یهایابد. در کامپوزیتافزایش می

کننده ای شدن ذرات تقویتعوامل سبب شکست و خوشه

. حضور این عوامل در فرایند، سبب بازآرایی موضعی شودمی

همسایه در ساختار آمورف ذرات  هایاتم تریننزدیک

از بوط به فمر برآمدگیموقعیت رو ازاینشده و  کنندهتقویت
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 یابد.به زوایای بالاتر انتقال می XRDآمورف در الگوی 

 ایکس کامپوزیتمطلب دیگری که از الگوی پراش پرتو

توان برداشت کرد، میزان حل شدن سیلیسیوم در زمینه می

آلومینیومی کامپوزیت است. شعاع اتمی فلز آلومینیوم و سیلیسیوم 

بنابراین اختلاف شعاع  آنگستروم است 170/1و  429/1ترتیب به

درصد است. براساس قوانین  18اتمی این دو عنصر درحدود 

روتاری شرایط مناسبی جهت تشکیل محلول جامد -هیوم

دیاگرام  دلیل، براساسهمینسیلیسیوم در آلومینیوم مهیا نیست. به

( حد حلالیت سیلیسیوم در آلومینیوم در 1)شکل  Al-Siفازی 

است؛ اما حین فرایند آسیاکاری مکانیکی  دمای محیط بسیار ناچیز

دلیل جوش، شکست و جوش مجدد ذرات پودری، اختلاط در به

گیرد که منجر به افزایش حد حلالیت مقیاس اتمی صورت می

 هت تأیید. جشودمیصورت غیرتعادلی سیلیسیوم در آلومینیوم به

 حلالیت سیلیسیوم در شبکه آلومینیوم، پارامتر شبکه آلومینیوم

(𝑎𝐴𝑙 از چهار قله اصلی مربوط به آلومینیوم در الگوی پراش )

مقدار (، به311( و )220(، )200(، )111های )ایکس یعنی قلهپرتو

در  1میلیگانهای آنگستروم محاسبه شد. براساس یافته 0194/4

 :(Milligan et al., 2009)داریم  Si-Alدستگاه 

 

𝑎𝐴𝑙 (1معادله ) = −0.0032(𝑎𝑡% 𝑆𝑖) + 4.0494 

 

برحسب  Alدر  Si، حد حلالیت 𝑎𝑡% 𝑆𝑖رابطه  این در

درصد اتمی است. رابطه میلیگان براساس این واقعیت ارائه شده 

است که با انحلال سیلیسیوم در شبکه آلومینیوم، پارامتر شبکه 

ت . بنابراین، با انجام آزمایشاشودمیآلومینیوم دستخوش تغییر 

( به پارامتر 1توان ازطریق رابطه )تجربی، میزان انحلال را می

مرتبط کرد. با قرار دادن پارامتر شبکه آلومینیوم شبکه آلومینیوم 

(، حد 1دست آمد( در رابطه )ایکس به)که از الگوهای پراش پرتو

دست درصد وزنی( به 72/9درصد اتمی ) 37/9حلالیت حدود 

به مقدار سیلیسیوم در ترکیب اولیه آلیاژ زمینه، مقدار آمد. باتوجه

 . شودمیزنی تعیین درصد و 28/1نشده درحدود سیلیسیوم حل

تصاویر میکروسکوپ الکترونی از نمونه آلومینیوم 

( نمایش داده شده است. 3خالص و نمونه کامپوزیتی در شکل )

در تصویر مربوط به نمونه آلومینیوم خالص، مرز بین ذرات 

                                                 
1 Milligan 
2 Compressibility 

پودر اولیه پس از انجام عملیات اچ شیمیایی، آشکار شده است 

شکل نقاط ی ساختاری بههاالف(. همچنین، تخلخل-3)شکل 

ب( ذرات -3. در شکل )شودمیرنگ در تصویر دیده سیاه

نشده در ساختار نمونه کامپوزیتی آمورف و ذرات سیلیسیوم حل

-. متوسط اندازه ذرات آمورف و سیلیسیوم بهشودمیمشاهده 

میکرومتر است. مشاهده ذرات سیلیسیوم  5و  12ترتیب 

س ایکج حاصل از پراش پرتونشده در ریزساختار با نتایحل

رفت بخشی از سیلیسیوم طور که انتظار میهمخوانی دارد. همان

شده به آلومینیوم در فرایند آسیاکاری مکانیکی وارد اضافه

صورت ذرات سیلیسیوم آزاد در محلول جامد نشده و به

 ریزساختار نمایان هستند.

 

 

 
 از نمونه )الف( آلومینیوم خالص FESEMتصاویر  .3شکل 

 )ب( کامپوزیت
 

به  نسبت رنگسیاهمناطق تعداد بیشترِ ، دیگرطرف از

شتر های ساختاری بینمایانگر تخلخل ،آلومینیوم خالص در زمینه

. افزایش میزان تخلخل در زمینه کامپوزیت به کاهش تراکماست

ذرات پودر آلومینیوم حین انجام آسیاکاری مکانیکی  2پذیری

 گردد.برمی

 کنندهتقویتتوزیع ذرات از تر برای مشاهده بهتر و دقیق
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های عنصری همراه نقشه ،نشدهحلآمورف و ذرات سیلیسیوم 

نشان داده  (4)از نمونه کامپوزیتی در شکل  FESEMبا تصویر 

 است. شده
  

 
 عنصری از نمونه کامپوزیت هاینقشهو  FESEMتصویر  .4شکل 

یل تواند به تحلمی کنندهتقویتسازی توزیع ذرات کمّی

                                                 
1 Quadrats method 
2 Clusters 

ستفاده از با ا کنندهتقویت. توزیع ذرات کندتوزیع کمک  تردقیق

. )(Rezaei et al., 2020 سازی استقابل کمّی ،1روش مربعات

با اندازه یکسان در این روش، ریزساختار نمونه به مربعاتی 

ل در هر سلو کنندهتقویت و تعداد ذرات شودمی بندیتقسیم

در مراجع اشاره  .شودمینمایش داده  Nqمربعی تعیین شده و با 

ت تر بهتر است که مساحشده است که برای حصول نتایج دقیق

باشد  نندهکتقویتمساحت متوسط ذرات  دوبرابرهر مربع تقریباً 

Rezaei et al., 2020)( . برای هرNq تعداد مربعات مربوطه ،

 بسامد) شودمیشمرده شده و بر تعداد کل مربعات تقسیم 

 1مثلاً اگر تعداد مربعات حاوی )برحسب درصد((. 

 ،عدد باشد 100عدد باشد و تعداد کل مربعات  10 ،کنندهتقویت

با ترسیم خواهد بود. درصد  10برابر با  Nq=1بوط به رمبسامد 

انجام تحلیل توزیع  ،Nq برحسب)درصد(  بسامدنمودار 

 ترمعنی توزیع یکنواختبه Nq نمودار تر. توزیع متقارنشودمی

سلول با  150به  FESEMاست. تصویر  کنندهتقویتذرات 

 شد. نتایج حاصل از بندیتقسیممیکرومتر  25 ،اندازه هر ضلع

 بهباتوجهنمایش داده شده است. ( 5)تحلیل کمّی در شکل 

-کموزیع ت تأییدکننده ،شدهمشاهدهشکل، توزیع تقریباً متقارن 

وزیع تآمورف در زمینه کامپوزیت است. یکنواخت ذرات بیش و

توان به طبیعت در زمینه را می FMG کنندهتقویتهمگن ذرات 

تطابق شیمیایی آنها با زمینه نسبت داد. این رو ازاینفلزی و 

منتج به  ،که در بخش مقدمه نیز اشاره شد طورهمانتطابق 

 ؛با زمینه شدهو مستحکم  های خوبمشترک تشکیل فصل

 کنندهتقویت، ذرات یجوشتفبنابراین تحت فشار اعمالی حین 

 کنندهتقویت 2هایسیلان پیدا کرده و خوشه ،همراه با زمینه

ذرات  درموردیابد. و توزیع بهبود میشوند میتر شکسته راحت

ست ا مشاهدهقابلسیلیسیوم هم توزیع کاملاً همگنی در نمودار 

وزیع در ت پرانرژیت آسیاکاری مثب کاملاً تأثیردهنده که نشان

 یکنواخت سلیسیوم در ریزساختار آلومینیوم است.

کرنش مهندسی حاصل از آزمون فشار -های تنشمنحنی

( و اطلاعات 6های مختلف در شکل )محوری برای نمونهتک

( ارائه شده است. 1ها در جدول )مستخرج از این منحنی

استحکام تسلیم  (،1های جدول )( و داده6به شکل )باتوجه

مگاپاسکال بیشتر از نمونه آلومینیوم  137نمونه کامپوزیتی 
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 دهد.برابر را نشان می 5/3خالص است که افزایشی درحدود 

 

 
 و سیلیسیوم در زمینه کامپوزیت FMGتوزیع ذرات  .5شکل 

 

 
 های مختلفکرنش فشاری نمونه-نمودار تنش .6شکل 

 

 مختلف هایخواص مکانیکی نمونه .1جدول 

 نمونه

 استحکام

 تسلیم
(MPa) 

استحکام 

 فشاری
(g/cm3) 

  کرنش

 شکست

 38/0 205 47 آلومینیوم خالص

 04/0 289 165 کامپوزیت

 

 سهتوان ناشی از را میکامپوزیت  افزایش استحکام

 موضوع دانست. 

 انجام فرایند آسیاکاری مکانیکی روی آلومینیوم -1

رو نازایانحلال سیلیسیوم داخل شبکه آلومینیوم و  -2

 تشکیل محلول جامد

                                                 
1 Solid solution strengthening mechanism 
2 Scaling factor 
3 Load bearing strengthening mechanism 
4 Thermal mismatch between aluminum matrix and second phase particles 
5 Geometrically necessary dislocation 
6 Strain hardening 

 مآمورف و ذرات سیلیسیو کنندهتقویتحضور ذرات  -3

 در ریزساختار نشدهحل

افزایش استحکام ناشی از تشکیل محلول  ،برای مورد دوم

 :)(Bardel et al., 2014 است محاسبهقابلرابطه زیر  از 1جامد

 

𝜎𝑠𝑠∆ (2معادله ) = 𝑘𝐶2/3 

 

در  شوندهحلغلظت  Cو  2فاکتور مقیاس 𝑘  رابطهدراین

مقیاس برای عنصر عامل درصد وزنی است.  برحسبحلال 

 2/3MPa/wt.% 3/66 در شبکه آلومینیوم برابر با شدهحلسیلیسیوم 

 . )(Myhr et al., 2001 است

و ذرات  کنندهتقویتحضور ذرات برای مورد سوم، 

از دو طریق در افزایش استحکام کامپوزیت  نشدهحلسیلیسیوم 

 :ندمؤثر

  3قال نیروانت بخشیاستحکاممستقیم با مکانیزم  طوربه -1

ی از سختی ناشکرنشسازوکار با  غیرمستقیم طوربه -2

در اثر اختلاف ضریب انبساط حرارتی  تولیدشدههای نابجایی

  4ذرات فاز ثانوی با زمینه

نتقال ا بخشیاستحکامافزایش استحکام ناشی از مکانیزم 

 :)(Rezaei et al., 2017 است محاسبهقابلرابطه زیر از نیرو 

 

𝜎𝐿𝑜𝑎𝑑∆ (3معادله ) =
1

2
𝑉𝑃𝜎𝑚 

 

 𝜎𝑚کسر حجمی ذرات فاز ثانوی و  𝑉𝑃 رابطهدراین

 استحکام تسلیم زمینه کامپوزیت است. 

دلیل اختلاف ضریب به SPSدما حین فرایند  تغییراتبا 

سی هند هایانبساط حرارتی ذرات فاز ثانوی با زمینه، نابجایی
5(GND) سازوکارها با شوند. این نابجاییدر زمینه تولید می 

شوند. موجب افزایش استحکام کامپوزیت می 6سختیکرنش

با رابطه زیر محاسبه سازوکار افزایش استحکام ناشی از این 

 :)(Amirkhanlou et al., 2015 شودمی
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𝜎𝐶𝑇𝐸∆ (4معادله ) = 𝛼𝐺𝑏 (
12∆𝑇

𝑏(1−𝑉𝑃)

∆𝐶𝑉𝑃

𝑑𝑃
)

1/2

 

 

 1بخشی ناشی از نابجاییراندمان استحکام 𝛼 رابطهدراین

برای  4/25 درحدودمدول برشی ) G )حدود یک برای فلزات(،

اختلاف  𝑇∆ (،نانومتر 286/0بردار برگرز )برابر با  bآلومینیوم(، 

تفاوت ضرایب انبساط حرارتی  𝐶∆دمای فرایند و دمای آزمون،

 قطر متوسط ذرات است. 𝑑𝑃و 

بخشی استحکامسازوکارهای از  هریکسهم  (2)جدول 

ان نه کامپوزیتی نشرا در افزایش استحکام تسلیم نمو ذکرشده

این جدول، مجموع میزان افزایش استحکام  بهباتوجه دهد.می

 88/87ناشی از تشکیل محلول جامد و حضور ذرات فاز ثانوی 

کام اختلاف استح کهاین بهباتوجهاست. بنابراین، مگاپاسکال 

 137نمونه کامپوزیتی و آلومینیوم خالص از آزمون فشار 

توان نتیجه گرفت که افزایش می ،بود آمدهدستهبمگاپاسکال 

استحکام ناشی از انجام فرایند آسیاکاری مکانیکی روی آلومینیوم 

که پیشتر هم اشاره شد،  طورهماناست. مگاپاسکال  12/49

های آسیاب با ذرات پودر زمینه کامپوزیت سبب برخورد گلوله

در ساختار و افزایش چگالی  شدهذخیرهافزایش میکروکرنش 

سختی باعث کرنشسازوکار ها با . این نابجاییشودمیها بجایینا

 د شد.نکامپوزیتی خواه نمونهافزایش استحکام 

 

مختلف در افزایش  بخشیاستحکامسازوکارهای نقش  .2جدول 

 استحکام کامپوزیت

 بخشیمکانیزم استحکام
میزان افزایش استحکام 

 (مگاپاسکال)

 66/12 محلول جامد

 انتقال نیرو
 35/2 ذرات آمورف

 30/0 ذرات سیلیسیوم

CTE 
 63/42 ذرات آمورف

 94/29 ذرات سیلیسیوم

 

برداشت  (1)و جدول ( 6)اما نکته دیگری که از شکل 

پذیری کامپوزیت نسبت به انعطاف ملاحظهقابلکاهش  ،شودمی

وان ترا می ملاحظهقابلآلومینیوم خالص است. دلایل این کاهش 

 خلاصه کرد:در سه موضوع 

                                                 
1 Dislocation strengthening efficiency 

 دلیل انجام آسیاکاری مکانیکیافزایش تردی زمینه به -1

 افزودن عنصر سیلیسیوم به آلومینیوم -2

 افزایش میزان تخلخل ساختاری -3

نقش  ،است انجام شده، در مطالعات زیادی که اوّلدر مورد 

ثبات اآسیاکاری مکانیکی در افزایش تردی ذرات پودر فلزی به

تردی ذاتی همچنین،  .)(Dwivedi et al., 2021 رسیده است

سیلیسیوم باعث افزایش تردی  نشدهحلذرات آزاد و ساختاری 

 شودیمزمینه کامپوزیت و کاهش قابلیت سیلان پلاستیک آن 

Xi et al., 2022)(. عنوانبههای ساختاری ، تخلخلدرنهایت 

مراکز تمرکز تنش در ساختار عمل کرده و باعث کاهش مقاومت 

  .شودمیهای اعمالی شکست ماده تحت تنش

  

 گیرینتیجه -4
در پژوهش حاضر، کامپوزیت زمینه آلیاژ هایپریوتکتیک 

Si%11Al- با ذرات آمورف پایه آهن با موفقیت  شدهقویتت

ل نتایج حاص ترینمهمتوسط روش متالورژی پودر تولید شد. 

 از: اندعبارتاز این پژوهش 

 ایکس کامپوزیت مشخصبا تحلیل الگوی پراش پرتو 

ار درون ساخت ،سیلیسیومبخش بزرگی از ذرات شد که 

و محلول جامد غیرتعادلی غنی از  شده حلآلومینیوم 

 صورتهبو بقیه سیلیسیوم  ه استآلومینیوم تشکیل شد

 .ه استذرات آزاد در ریزساختار زمینه باقی ماند

  حین فرایند تولید  کنندهتقویتساختار آمورف ذرات

جابجایی برآمدگی فاز ولی  ؛حفظ شد ،کامپوزیت

 ایکس کامپوزیت نسبت بهف در الگوی پراش پرتوآمور

در طول فرایند پودر آمورف اولیه نشان داد که 

ذرات پدیده انبساط ساختاری در  ،یجوشتف

 رخ داده است. کنندهتقویت

 هنده دهای کمّی و کیفی ریزساختاری نشاننتایج بررسی

آمورف و ذرات  کنندهتقویتتوزیع همگن ذرات 

 در زمینه کامپوزیت بود. نشدهحلسیلیسیوم 

  ترتیبهباستحکام تسلیم و فشاری کامپوزیت تولیدی 

دست آمد که افزایش بسیار هبمگاپاسکال  289و  165

 زیادی را در مقایسه با آلومینیوم خالص نشان داد.
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  تأثیرگذار در افزایش  بخشیاستحکامسازوکارهای

ار و بررسی قر موردبحث ،استحکام تسلیم کامپوزیت

 17سختی با تأثیر حدود کرنشسازوکار  فت.گر

درصدی بیشترین سهم را در افزایش استحکام 

 خود اختصاص داد.کامپوزیت به
 

 سپاسگزاری -5
مادی و معنوی دانشگاه  هایحمایتنویسندگان مقاله از 

 .دنماینمیقدردانی  تحقیقاتی جهت پیشبرد این کار دامغان
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