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 سنتز مکانوشيميايي ترکیب‌های نانوساختار موليبدن كاربيد با استفاده از سامانه

 MoS2/CaO/C در حضور پودر آلومينيم
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چکیده: در پژوهش حاضر، سنتز مکانوشيميايي ترکیب‌های نانوساختار موليبدن كاربيد از موليبدنيت )MoS2( با استفاده از کربن و آهک بررسی 
شده است. اين واكنش در حضور پودر آلومينيم انجام گرفت تا از گرماي آزاد شده از واكنش‌هاي آلومينوترمي در پيشبرد واکنش استفاده ‌شود. مزيت 
اين روش افزون‌بر عدم نياز به گرمادهی، مهار گوگرد به صورت تريکب جامد کلسيم سولفيد و سنتز مستقيم پودر در ابعاد نانو و ریخت مناسب براي 
کاربرد‌هاي کاتاليستي است. در اين پژوهش، پارامترهاي متفاوتي از جمله زمان آسيابک‌اري و مقدارهای متفاوت پودر آلومينيم براي دستي‌ابي به 

شرايط بهينه سنتز مطالعه شده است. نمونه‌هاي سنتز شده با پراش پرتو XRD) X()1( و مكيروسكوپ الكتروني روبشي )SEM()2( شناسايي شده‌اند. 

واژه‌های کلیدی: سنتز مکانوشيميايي، موليبدن كاربيد نانوساختار، کاتاليست

مقدمه
سنتز مکانوشيميايي که يکي از مهمترين کاربردهاي آلياژسازي 
واکنش‌هاي  کمک  به  مواد  تهيه  مبناي  بر   ]1[ است  مکانيکي 
انجام  آسيابک‌اري  از  آمده  به‌دست  انرژي  با  که  است  شيميايي 
نانوکامپوزيت‌ها،  انواع  سنتز  براي  مناسبي  روش  و  مي‌گيرد 
ترکیب‌های آلي و غير آلي و اکسيدهاست. در واقع آسيابک‌اري 
تنها روشي است که منجر به ايجاد مکرر سطوح تازه در هر زماني 
مي‌شود و اين سطوح تازه ايجاد شده، باعث تسريع واکنش‌هاي 
شيميايي می‌شوند زيرا همواره سطوح جديدي از مواد واکنش دهنده 
براي  مانعي  واکنش  فراورده‌های  و  هستند  يکديگر  با  تماس  در 
 پيشرفت واکنش نیستند و سرعت واکنش افزايش ميي‌ابد ]2 و 3[.

   انجام واكنش کاهش با استفاده از فلزها، کاهش فلزترمي ناميده 
مي‌شود. افزون‌بر کاهش فلزترمي، کاهش کربوترمي )کاهش به 
نيز در طول آسيابک‌اري در دماي محيط مي‌تواند  وسيله کربن( 
انجام شود. از آنجا که کاهش کربوترمي فرایندي گرماگير است، 
انرژي مکانيکي زيادي لازم دارد و وقوع آن در دماي محيط، تنها 
امكان‌پذير  ویژه  شرايط  در  و  آسيابک‌اري  طولاني  زمان‌هاي  در 
است. از طرف ديگر واکنش کاهش فلزترمي به شدت گرمازاست. 
کاهش  واکنش  تسريع  منظور  به  فرایند  اين  از  مي‌توان  بنابراين 
با واکنش کاهش  به طوري که همزمان  استفاده کرد  کربوترمي 
آسياب‌كاري در مدت  و  فعال شده  متالوترمي  کربوترمي، کاهش 
واکنش‌هاي  از  زيادي  تعداد   .]4[ شود  انجام  كوتاه‌تري  زمان 
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شيميايي جامد- جامد و حتي جامد- مذاب را مي‌توان به کمک 
مکانوشيميايي  سنتز  فرایند  اين  داد.  انجام  مکانيکي  آلياژسازي 
 Heinicke ناميده مي‌شود ]5[. هم اکنون تعريف ارایه شده توسط
در سال 1984 به طور گسترده پذيرفته شده است يعني مکانوشيمي 
شاخه‌اي از شيمي است که با واكنش‌هاي شيميايي مواد با استفاده 

از انرژي مکانيکي ارتباط دارد ]6[.
مي‌توان  را  فلزي  ترکیب‌های  کاهش  به  مربوط  واکنش‌هاي 
آنتالپي واکنش و شرايط آسيابک‌اري به دو گروه کلي  بر اساس 

تقسيم کرد ]7[:
انجام  حين  در  و  دارند  بالايي  آنتالپي  که  واکنش‌هايي  الف: 

.)Tad<1300 K( آسيابک‌اري رخ مي‌دهند
انجام  حين  در  و  دارند  کمي  آنتالپي  که  واکنش‌هايي  ب: 
و  بعدي  عمليات  به  نياز  و  دهند  نمي  رخ  آساني  به  آسيابک‌اري 

 .)Tad<1300 K( يا زمان‌هاي بسيار طولاني آسيابک‌اري دارند
واکنش‌هاي گروه اول به دو صورت تدريجي و احتراقي مي‌توانند 
انجام شوند. اگر آنتالپي واکنش به اندازه کافي زياد باشد، واکنش‌ها 
 )1(MSR به صورت احتراقي انجام شده و در اين صورت با عبارت

شناخته مي‌شوند ]8[.
اگر  است.  بحراني لازم  زمان  احتراقي، کي  براي شروع سنتز 
مشاهده  شود،  ثبت  آسيابک‌اري  فرایند  طول  در  ظرف  دماي 
می‌شود که در ابتدا با گذشت زمان، دما به آهستگي افزايش يافته 
و پس از مدتي ناگهان زياد مي‌شود. در اين زمان اشتعال رخ داده 

است. به دنبال آن دما با سرعت به نسبت کمي کاهش ميي‌ابد.
جمله  از  صنعت  در  متنوعي  کاربردهاي  موليبدن  ترکیب‌های 
صنايع دفاع، فولادسازي، نفت و گاز و... دارند. در حال حاضر توليد 
اين ترکیب‌ها به‌طور عمده به صورت پيرومتالورژيکي ]9[ صورت 
مي‌گيرد که افزون‌بر اتلاف انرژي و بازده پايين، به دليل آزاد شدن 
ترکیب‌های گازي گوگرددار، موجب آلودگي محيط زيست مي‌شود 
ترکیب‌های  نانوساختارهاي  سنتز  جديد،  پژوهش‌های  در   .]10[
فلزي در دماي محيط به روش‌هاي مکانوشيميايي بررسي مي‌شود 
که افزون‌بر صرفه جويي در مصرف انرژي، با استفاده از کاني‌هاي 

به صورت  را  مواد جانبي، مي‌توان گوگرد  افزودن  با  و  سولفيدي 
اتمسفر  به  آلاينده  ترکیب‌های  اين  ورود  از  تا  کرد  مهار  جامد 

جلوگيري شود ]11[.
حضور  در  مکانوشيميايي  عمليات  انجام  با  پژوهش،  اين  در 
گرمازا  واکنش‌هاي  همزمان  وقوع  نتيجه  در  و  آلومينيم  پودر 
)آلومينوترمي(، مخلوط پودري موليبدنيت + آهک + کربن به‌طور 
مستقیم به موليبدن کاربيد تبديل شده و گوگرد آن نيز به صورت 
اين  در  اصلي  هدف  مي‌شود.  مهار  سولفيد  کلسيم  جامد  تريکب 
کربوترمي  کاهش  واکنش  فعال‌سازي  امکان  اثبات  پژوهش، 
سولفيدهاي فلزي در حضور واکنش کاهش آلومينوترمي است اما 

هدف‌های جزیي زير نيز مدنظر بوده‌اند:
1- بررسي دماي آدياباتکي سامانه بر فعال‌سازي واکنش‌هاي 

کاهش در طول آسيابک‌اري
2- بررسي فشار و دماي داخل آسیاب براي بررسي چگونگی 

انجام واکنش در حين فرایند آسيابک‌اري

بخش تجربی
موليبدنيت  معدني  كاني  صورت  به  سولفيد  دي  موليبدن  پودر 
اندازه ذرات با   و به عنوان ماده اصلي از شرکت مس سرچشمه، 

μm 80-60 و شامل Cu: 1.1% ،S: 39% و Mo: 55.7% تهيه 

شد. خلوص موليبدنيت مس سرچشمه 88/44 درصد است.
پودر  و   %99/9 خلوص  ميکرومتر،   200 مش  با   CaO پودر 
از 50 ميکرومتر، خلوص %99/5  اندازه ذرات کوچکتر  با  گرافيت 

و پودر Al با خلوص 99/9% همگي از شرکت مرک  تهيه شدند.
 Retche شرکت  ساخت  سياره‌اي  گلوله‌اي  آسياب  دستگاه   
آلمان مدل pm 100 با آسیابي به حجم 125 ميلي‌ليتر و گلوله‌هاي 
فولادي ضد زنگ با قطرهاي cm 1و 3 استفاده شد. اين دستگاه 

داراي تجهيزاتي براي ثبت دما و فشار داخل آسیاب است. 
 )XRD( از پراش پرتو ایکس براي شناسايي مواد سنتز شده، 
با استفاده از پرتو Cu Kα )با طول موج 0/154 نانومتر( استفاده 
شد. ریخت شناسی نمونه‌هاي تهيه شده با ميکروسکوپ الكتروني 
1. Mechanically-induced self-propagating reaction
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پویشی )SEM()2( با بزرگ‌نمايي‌هاي متفاوت بررسي شد.
هدف اصلي در پژوهش حاضر، سنتز مکانوشيميايي ترکیب‌های 
نانوساختار موليبدن كاربيد از موليبدنيت )MoS2( در حضور کربن 
پودر  حضور  در  واكنش  اين  است.  كربوترمي(  )کاهش  آهک  و 
واكنش‌هاي  از  شده  آزاد  گرماي  از  تا  مي‌گيرد  انجام  آلومينيم 

آلومينوترمي در پيشبرد واکنش استفاده ‌شود.
 با توجه به قابل تغيير بودن مقدار آلومينيم و کربن، واکنش کلي 
1 نوشته شده و دماي آدياباتکي اين واکنش بر حسب متغيرx به 

کمک رابطه 2 محاسبه شده است.

لازم به ذکر است رابطه 2 وقتي صادق است که دماي آدياباتکي 
کمتر از دماي ذوب يا تبخير فراورده‌ها باشد. در صورتي که دماي 
آدياباتکي برابر يا بزرگتر از دماي ذوب و يا تبخير فراورده‌ها باشد، 
بايستي H∆ تغيير فاز فراورده نيز در نظر گرفته شود. به منظور رسم 
تغييرات دماي آدياباتکي نسبت به x بر اساس واکنش کلي )1(، 
اطلاعات ترموديناميکي از منبع ]12[ به دست آمده و به کمک اين 
اطلاعات و بر اساس رابطه )2(، مي‌توان معادله مربوط به تغييرات 
دماي آدياباتکي واكنش نسبت به x را به دست آورد. با جايگذاري 
 مقادير، نمودار مربوطه به کمک نرم افزار Maple رسم شد )شکل1(.

براي تهيه نمونه ها، واكنشگرهاي پودري به نسبت استويکومتري 
مربوط به ‌xهاي متفاوت با كيديگر مخلوط و پس از کي ساعت 
خشک شدن در داخل آون در دماي 60 درجه سانتی‌گراد، در داخل 
آسیاب ريخته شدند. عمليات آسيابک‌اري با سرعت 350 دور بر 
دقيقه و در زمان‌هاي متفاوت انجام شد. لازم به ذکر است که براي 
آهک  و  گرافيت  مقدار  واکنش،  در  مؤثر  سينتيکي  عوامل  تأمين 
دو برابر مقدار استويکومتري در نظر گرفته شد. تريکب وزني اين 

نمونه‌ها در جدول 1 داده شده است.

نتيجه‌ها و بحث
دماي  تغييرات  نمودار  دهنده  نشان  كه   1 شكل  به  توجه  با 
كه  می‌شود  مشاهده  است،   x متغير  حسب  بر  سامانه  آدياباتيك 
 1300K از  بيشتر  شده  مشخص  فرایند  دو  هر  آدياباتيك  دماي 

 

5 
 

 يّئ 125تٝ حدٓ اي  آػيابتا  pm100إِٓاٖ ٔذَ  Retcheػاخت ؿشوت اي  اسٜيػ اي ٌِّٛٝآػياب دػتٍاٜ  

ايٗ دػتٍاٜ داساي تدٟيضاتي تشاي ثثت دٔا ٚ  .اػتفادٜ ؿذ cm 1 ٚ3 يضذ صً٘ تا لغشٞا يفٛلادٞاي  تش ٚ ٌِّٛٝيِ

 اػت. آػياب داخُ فـاس

 154/0عَٛ ٔٛج )تا  Cu Kα اػتفادٜ اص پشتٛتا ( XRD) پشاؽ پشتٛ ايىغاص  ،ٔٛاد ػٙتض ؿذٜ ييؿٙاػا يتشا

تا تضسي  (SEM اِىتشٚ٘ي سٚتـي) ىشٚػىٛجئ تا ٞاي تٟيٝ ؿذٜ ٕ٘ٛ٘ٝ سيخت ؿٙاػي .اػتفادٜ ؿذ (٘ا٘ٛٔتش

 .ؿذ يتشسػ تفاٚتٔ يٞا ييٕ٘ا

( MoS2) ِٔٛيثذ٘يت اص واستيذ ِٔٛيثذٖ ٘ا٘ٛػاختاس ٞاي تشوية ٔىا٘ٛؿيٕيايي حاضش، ػٙتض پظٚٞؾ دس يٞذف اكّ

 آصاد ٌشٔاي اص تا ٌيشد ٔي ا٘داْ آِٛٔيٙيٓ پٛدس حضٛس دس ٚاوٙؾ . ايٗاػت وشتٛتشٔي( واٞؾ) آٞه ٚ وشتٗ حضٛس دس

 .ؿٛد  اػتفادٜ ٚاوٙؾ پيـثشد دس آِٛٔيٙٛتشٔي ٞاي ٚاوٙؾ اص ؿذٜ

ٗ ٚاوٙؾ تش يه اياتاتيآد ي٘ٛؿتٝ ؿذٜ ٚ دٔا 1 يٓ ٚ وشتٗ، ٚاوٙؾ وّيٙيش تٛدٖ ٔمذاس آِٛٔييتا تٛخٝ تٝ لاتُ تغ 

 ٔحاػثٝ ؿذٜ اػت. 2تٝ وٕه ساتغٝ  xشيحؼة ٔتغ

2 MoS2 + 4 CaO + (    
 )C + x Al 

              
→     4CaS + 

    Al2O3 +(    
 )CO + Mo2C 

0 ≤ x ≤ 
 
                                                        (1)   

         ∫ ∑            
   
                  (2)  

تاؿذ. دس  ٞا فشاٚسدٜٚلتي كادق اػت وٝ دٔاي آدياتاتيه وٕتش اص دٔاي رٚب يا تثخيش  2لاصْ تٝ روش اػت ساتغٝ 

٘يض  فشاٚسدٜتغييش فاص  ∆Hتاؿذ، تايؼتي ٞا فشاٚسدٜكٛستي وٝ دٔاي آدياتاتيه تشاتش يا تضسٌتش اص دٔاي رٚب ٚ يا تثخيش 

اعلاػات  ،(1) يتش اػاع ٚاوٙؾ وّ x٘ؼثت تٝ  هياتاتيآد يشات دٔاييتٝ ٔٙظٛس سػٓ تغ دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿٛد.

تٛاٖ ٔؼادِٝ ٔشتٛط تٝ  ٔي ،(2ٗ اعلاػات ٚ تش اػاع ساتغٝ )ي> تٝ دػت آٔذٜ ٚ تٝ وٕه ا12اص ٔٙثغ= يىيٙأيتشٔٛد

٘شْ  تٝ وٕه ٕٝ٘ٛداس ٔشتٛع ،شئماد يٍزاسي. تا خاتٝ دػت آٚسدسا  x٘ؼثت تٝ  ٚاوٙؾ هياتاتيآد يشات دٔاييتغ

 .(1)ؿىُ سػٓ ؿذ Mapleافضاس

پغ  ٚٔتفاٚت تا يىذيٍش ٔخّٛط ٞاي  xتٝ ٘ؼثت اػتٛويٛٔتشي ٔشتٛط تٝ تشاي تٟيٝ ٕ٘ٛ٘ٝ ٞا، ٚاوٙـٍشٞاي پٛدسي 

. ػّٕيات ٘ذسيختٝ ؿذ آػيابدس داخُ ، ٌشاد دسخٝ ػا٘تي 60دٔاي دس  اص يه ػاػت خـه ؿذٖ دس داخُ آٖٚ

ػٛأُ  ٔيْٗ ؿذ. لاصْ تٝ روش اػت وٝ تشاي تأٔتفاٚت ا٘داٞاي  دٚس تش دليمٝ ٚ دس صٔاٖ 350تا ػشػت  واسي آػياب

ٗ يا ية ٚص٘يتشو ٔمذاس ٌشافيت ٚ آٞه دٚ تشاتش ٔمذاس اػتٛويٛٔتشي دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿذ. ،دس ٚاوٙؾ ٔؤثشػيٙتيىي 

 ؿذٜ اػت. دادٜ 1دس خذَٚ ٞا  ٕ٘ٛ٘ٝ
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 ٔٛسد ٔغاِؼٝٞاي  تشوية ٚ دٔاي آدياتاتيه ٕ٘ٛ٘ٝ ٚ Xتش حؼة ٔتغيش  ػأا٘ٝآدياتاتيه  يدٔا تغييشٞاي 1ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل1 تغيير دماي آدياباتکي سامانه بر حسب متغير X و تريکب و دماي 
آدياباتکي نمونه‌هاي مورد مطالعه

 

13 
 

 

 واسي بٚ ٔذت آػيا تٟيٝ ؿذٜٞاي  تشوية ٚص٘ي ٕ٘ٛ٘ٝ  1خذَٚ

 MoS2 ًوًَِ
(g) 

Al 
(g) 

CaO 
(g) 

C(graphit) 
(g) 

زهاى 
 کاری بآسيا

 )ساعت(
0000M 00/3 - 30/2 50/0 0 
0010M 00/3 - 30/2 50/0 10 
0024M 00/3 - 30/2 50/0 24 
1510M 89/2  32/0  30/2 64/0  10 
1524M 89/2  32/0  30/2 64/0  24 
1580M 89/2  32/0  30/2 64/0  80 

M2510 30/3  54/0  50/3  24/0  10 
M2524 30/3  54/0  50/3  24/0  24 
M2580 30/3  54/0  50/3  24/0  80 

M25100 30/3  54/0  50/3  24/0  100 
M  3005  30/4  28/1  73/4  20/0  5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جدول1  تريکب وزني نمونه‌هاي تهيه شده و مدت آسياب‌كاري
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مي‌باشد و چون واکنش‌هايي که آنتالپي بالايي دارند در حين انجام 
آسيابک‌اري رخ مي‌دهند )Tad<1300 K(، فرایندهاي مورد نظر 

نيز در طي انجام آسياكاري انجام خواهند شد.
 ΔG0

298 رابطه  که   2 شكل  در  شده  ارایه  نمودار  به  توجه  با 
واکنش )1( بر حسب مقدار x را نشان مي‌دهد، مشاهده مي‌شود که 
با افزايش مقدار پودر آلومينيم، انجام واکنش از نظر ترموديناميکي 
مقدار  افزايش  با  ترموديناميکي  نظر  از  يعني  می‌شود.  تسهيل 
مي‌شود.  منفي‌تر  واکنش   ΔG0

298 نمونه‌ها،  تريکب  در  آلومينيم 
همچنين با توجه به نمودار دماي آدياباتکي )شكل 1(، با افزايش 
بررسي  براي  ميي‌ابد.  افزايش  آدياباتکي  دماي  آلومينيم  مقدار 
پودر  متفاوت  مقدارهای  با  واكنش  آلومينيم،  پودر  تأثیر  چگونگي 
آلومينيم انجام و نتیجه‌های به‌دست آمده مورد بررسي قرار گرفت:

کاهش  واکنش  انجام  بر  آلومينوترمي  واکنش  تأثیر  بررسي 
کربوترمي موليبدنيت

در  موليبدنيت  کربوترمي  واکنش  انجام  امکان  بررسي  براي 
از  متفاوت  وزني  درصد  چهار  با  نمونه  گروه  سه  آهک،  حضور 

آلومينيم در نظر گرفته شده است: 
 ،)M 0000( الف-نمونه‌هاي بدون پودر آلومينيم: نمونه‌هاي
استفاده  آلومينيوم  از  نمونه  اين سه  در   .)M  0024( ،)M  0010(

نشده است. 
الگوهای XRD نمونه آسيابک‌اري نشده )M 0000( و مقايسه 
آن با الگوهای نمونه‌هاي )M 0010( و )M 0024( نشان مي‌دهد 

حضور  بدون  و  24ساعت  تا  آسيابک‌اري  زمان  افزايش  با  که 
تنها  و  است  نشده  انجام  کربوترمي  کاهش  واکنش  آلومينيم، 
پژوهشگران   .)3 )شکل  مي‌شود  مشاهده  پ‌کيها  عرض  افزايش 
زياد شدن عرض پ‌کيها را مربوط به كاهش ميانگين اندازه ذرات 

در اثر آسياكاري دانسته‌اند ]1[.

در اين پژوهش، پيشرفت واکنش همرا با توليد گاز CO است 
و با اندازه گيري فشار داخل آسیاب مي‌توان به پيشرفت واکنش 
حين  در  آسیاب  داخل  فشار  و  دما  نمودار   4 شکل  در  برد  پي 
تأیید  را  ساعت   24 طي  در  واکنش  انجام  عدم  نيز  آسيابک‌اري 
ابتدا فشار داخل  ميک‌ند. در نمودار شکل 4 مشاهده مي‌شود که 
آسیاب کم شده است و سپس به مقدار ثابت و خطي رسيده است. 
به نظر مي‌رسد اين کاهش جزئي فشار ناشي از تريکب واکنشگرها 
با اکسيژن هوا و توليد فراورده‌های جامد باشد. پس از حدود 23 
ساعت آسيابک‌اري، فشار داخل آسیاب ثابت مانده است که نشان 

مي‌دهد واکنش فعال نشده است. 

X واکنش )1( بر حسب  ΔG0
شکل 2 نمودار  298
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     ٕ٘ٛداس  2ؿىُ 
 X( تش حؼة 1ٚاوٙؾ )  
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 (M0000)
(M0010)(M0024)0x= 

 

 

 

 

 

- )M0000( شکل3  بررسي اثر زمان در سه نمونه آسيابک‌اري نشده
10 ساعت آسيابک‌اري شده )M0010( - 24 ساعت آسيابک‌اري 

x = 0 با )M0024(شده
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ب- نمونه‌هاي داراي 5 درصد وزني آلومينيم: براي بررسي 
نقش آلومينيم در فعال‌سازي واکنش کاهش کربوترمي، دو نمونه‌ی 
)5 درصد  يکسان  آلومينيم  پودر  مقدار  با   M و 1580   M  1524
وزني( و زمان‌هاي متفاوت )24 و 80 ساعت( آسيابک‌اري در نظر 
گرفته شد. به طور محاسباتي، دماي آدياباتکي اين نمونه‌ها 850 
کلوين به‌دست آمد. بنابراين، انتظار مي‌رود براي وقوع واکنش‌هاي 
کاهش، انرژي فعال‌سازي زيادي لازم باشد و واکنش‌ها به راحتي 

در زمان‌هاي کوتاه انجام نشوند.
همان‌طور که در شکل 5 مشاهده مي‌شود، در الگوي پراش پرتو 
X نمونه M 1524 پ‌کيهاي ضعيف مربوط به CaS قابل مشاهده 
است. در اين الگو، پيك‌هاي شديد Mo2C و MoS2 با كيديگر 
همپوشاني دارند. از اين رو شناسایي فازهاي مربوط به اين مواد 
اين نمونه  با توجه به نمودار دما و فشار  را مشكل مي‌سازد ولي 
)شکل6(، مي‌توان گفت که واکنش کاهش کربوترمي به مقدار کم 

و به صورت تدريجي پيش رفته است.

از مقايسه شکل‌هاي 4 و 6 نيز مشخص است که افزايش فشار 
آلومينيم  وزني  درصد   5 حدود  داراي  که   M  1524 نمونه‌ی  در 
است، پس از حدود 10 ساعت آسيابک‌اري شروع شده و تا پايان 
 )M 0024( زمان آسيابک‌اري ادامه دارد. در صورتي که در نمونه
که آلومينيم ندارد، پس از 24 ساعت آسيابک‌اري هم افزايش فشار 
مشاهده نمي شود که اين مسأله بيانگر تأثیر حضور آلومينيم در 
 پيشبرد واکنش کربوترمي است. اما با توجه به معيار مرزانف ]4[

دماي  بايد  برود،  پيش  ناگهاني  صورت  به  واکنش  آنک‌ه  براي 
دماي  اينكه  به  توجه  با  باشد.  کلوين   1800 از  بالاتر  آدياباتکي 
آدياباتکي اين نمونه 850 کلوين است، افزايش دماي ناگهاني در 
به  واکنش  نتيجه گرفت که  نمي‌شود و مي‌توان  سامانه مشاهده 

صورت تدريجي و بسيار آهسته پيش مي‌رود.

چهار  آلومينيم:  وزني  درصد   7/12 داراي  نمونه‌هاي  ج- 
نمونه‌ی M 2524 ،M 2510 و M 2580 و M 25100 با مقدار 
)X  =  2/5 وزني،  درصد   7/12( يکسان  آلومينيم   استويکومتري 

طور  به  شد.  گرفته  نظر  در  آسيابک‌اري  متفاوت  زمان‌هاي  و 
کلوين   1950 حدود  واکنش‌ها  اين  آدياباتکي  دماي  محاسباتي، 
کاهش  واکنش  که  مي‌رود  انتظار  مرزانف  معيار  براساس  است. 
براي  لازم  انرژي  و  شده  فعال  ناگهاني  صورت  به  آلومينوترمي 

واکنش کاهش کربوترمي را فراهم کند. 
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 واسي آػيابػاػت  24اص پغ  ٓيٙيٕ٘ٛ٘ٝ تذٖٚ آِٛٔ آػيابٕ٘ٛداس دٔا ٚ فـاس داخُ  4ؿىُ

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 

شکل4 نمودار دما و فشار داخل آسیاب نمونه بدون آلومينيم پس از 24 ساعت 
آسيابک‌اري
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 1524Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ X پشتٛاٍِٛي پشاؽ  5ؿىُ 

 

 

 

 

 

 

 

 

M 1524 نمونه‌ی X شکل 5 الگوي پراش پرتو
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 1524Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ واسي آػيابتش حؼة صٔاٖ  آػياب داخُ دٔا ٚ فـاس ٕ٘ٛداس 6ؿىُ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 6 نمودار دما و فشار داخل آسیاب بر حسب زمان آسيابک‌اري نمونه‌ی 
M 1524
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اين نمونه‌ها همانند شرايط قبل، به مدت 10، 24، 80 و 100 
ساعت آسيابک‌اري شده‌اند. الگوهاي پراش پرتو X اين نمونه‌ها 

در شکل 7 نشان داده شده‌اند.

با توجه به نتیجه های به‌دست آمده، افزايش مقدار 7/12 درصد 
کاهش  واکنش‌هاي  کامل  پيشرفت  باعث  هم  آلومينيم  وزني 
پ‌کيهاي  و  نشده  آلومينوترمي  واکنش  حضور  در  کربوترمي 
اين نمودار هم مشابه پ‌کيهاي موليبدنيت است. در  شاخص در 
اين گروه از نمونه‌ها هم پ‌کيهاي موليبدنيت به صورت تیز ديده 
کمکي  هم  ساعت   100 تا  آسيابک‌اري  زمان  افزايش  مي‌شود. 
نکرده است و واکنش  انجام کامل واکنش کاهش کربوترمي  به 
بر  واکنش  و  نشده  فعال  ناگهاني  به صورت  آلومينوترمي  کاهش 

خلاف انتظار به صورت تدريجي پيشرفته است.
همان طور که اشاره شد پ‌کيهاي موليبدنيت و موليبدن کاربيد 
به‌طور کامل همپوشاني داشته و موليبدن کاربيد به صورت مستقل 
افزار  نرم  از  استفاده  با  پژوهش  اين  در  نيست.  شناسايي  قابل 
X’pert و با بررسي دقيق تر جزئيات الگوي پراش پرتو X نمونه‌ی 

.)8 )شكل  داد  نشان  را  واکنش  پيشرفت  مي‌توان   M  25100 

به  توجه  با  آلومينيم:  داراي 12درصد وزني  نمونه‌هاي  د- 
با  نمونه  آدياباتکي  دماي   ،x حسب  بر  آدياباتکي  دماي  نمودار 

واکنش  مي‌رود  انتظار  بنابراين،  است.  کلوين   2310 حدود   x=3
 9 شکل  در  رود.  پيش  سريع‌تر  نمونه‌ها  اين  در  آلومينوترمي 
نمودار دما- فشار اين نمونه مشاهده مي‌شود که براي 5 ساعت 
آسيابک‌اري شده است. با توجه به اين نمودار، مي‌توان گفت که 
دماي نمونه در طول آسيابک‌اري از 24 درجه سانتی‌گراد )دماي 
محيط( به حدود 53 درجه سانتی‌گراد رسيده است. البته بايد توجه 
داشت که افزايش دماي واقعي نمونه بيشتر از اين مقدار است زيرا 
مقداري از گرماي واکنش جذب ديواره‌هاي آسیاب می شود در اين 
نمونه هم در ابتداي آسيابک‌اري، اندکي کاهش فشار داخل آسیاب 
به دليل تريکب شدن واکنشگرها با اکسيژن داخل است. پس از 
حدود 30 دقيقه آسيابک‌اري، فشار داخل آسیاب همزمان با افزايش 
دما افزايش ميي‌ابد و از 75 يکلوپاسکال به 155 يکلوپاسکال در 
انتهاي زمان آسيابک‌اري مي‌رسد. اين افزايش فشار نشان مي‌دهد 

1. ِِDebye-Scherer
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 2510M ،2524M ،2536M، 2580M ،25100Mٞاي  ٕ٘ٛ٘ٝ XRDاٍِٛٞاي ؼٝ ئما  7 ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ،M 2536 ،M 2524 ،M 2510 نمونه‌هاي XRD شکل 7  مقايسه الگوهای
M 25100 و M 2580
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 25100Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ X پشتٛاٍِٛي پشاؽ  8ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M 25100 نمونه‌ی X شکل8 الگوي پراش پرتو
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 3005M ي ٕ٘ٛ٘ٝ واسي آػيابٕ٘ٛداس دٔا ٚ فـاس تش حؼة صٔاٖ   9ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

M 3005 شکل9  نمودار دما و فشار بر حسب زمان آسيابک‌اري نمونه‌ی
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که واکنش به خوبي پيشرفت کرده است اما پيشرفت واكنش به 
صورت تدريجي است. الگوي پراش پرتو X اين نمونه در شکل 

10 نشان داده شده است.

همان‌گونه که مشاهده مي‌شود، اين نمودار با نمودار دما و فشار 
هماهنگ بوده و نشان مي‌دهد که واکنش تا حد زيادي پيشرفت 
به طور واضح  نمودار  کرده است و پ‌کيهاي موليبدن کاربيد در 
ديده مي‌شود. با توجه به اين نمودار، مي‌توان گفت که در نمونه 
با 12 درصد وزني آلومينيم و دماي آدياباتکي 2310 کلوين، طي 
زمان‌هاي کوتاه‌تر آسيابک‌اري، مي‌توان به موليبدن کاربيد دست 
يافت اما اين واکنش نيز به صورت ناگهاني و احتراقي انجام نشده 
و به صورت تدريجي اما با سرعت بيشتري نسبت به نمونه‌هاي 

قبلي پيش مي‌رود.
نتیجه‌های به دست آمده با گزارش L. Takacs و همکارانش 
 ΔH⁄C آنک‌ه  با  شده  ذکر  گزارش  اين  در  دارد.  هماهنگي   ]13[
حدود  آلومينيم  با  موليبدنيت  کاهش  براي  آدياباتکي(  )دماي 
اين  با  کلوين   2000 از  بالاتر  دماهاي  در  و  است  کلوين   2093
معيار بايد واکنش سنتز احتراقي رخ دهد ولي در شرايط متفاوت 
 )MSR( آسيابک‌اري واکنش به صورت خودپيشرونده يا احتراقي
آلومينيم همواره  اتفاق نمي‌افتد و واکنش کاهش در حضور پودر 
به صورت تدريجي پيش مي‌رود زيرا با آنک‌ه ميزان گرمازا بودن 
واکنش در واکنش‌هاي مکانوشيميايي معيار پيشرفت واکنش است 
تأثیر  تحت  را  واکنش  سينتکي  که  نيست  فاکتوري  تنها  اين  اما 

قرار مي‌دهد.
نمونه‌هاي داراي 7/12 درصد وزني  شايان ذكر است در مورد 
حدود  واکنش‌ها  آدياباتکي  دماي  محاسباتي  طور  به  آلومينيم، 
مي‌رود  انتظار  مرزانف  معيار  براساس  آمد.  به‌دست  کلوين   1950
فعال شده و  ناگهاني  به صورت  آلومينوترمي  واکنش کاهش  که 
در  نمايد.  فراهم  را  کربوترمي  کاهش  واکنش  براي  لازم  انرژي 
به  توجه  با  نيز  آلومينيم  وزني  12درصد  داراي  نمونه‌هاي  مورد 
با  نمونه  آدياباتکي  دماي   ،x حسب  بر  آدياباتکي  دماي  نمودار 
انتظار مي‌رود واکنش  بنابراين،  x حدود 2310 کلوين است.   =3
آلومينوترمي در اين نمونه‌ها سريعتر پيش رود ولي در عمل هيچ 
يك از واكنش‌هاي مورد نظر به صورت احتراقي انجام نشده و به 
صورت تدريجي پيش رفته است. براي توجيه اين مسأله مي‌توان 
 ،]14[ همکارانش  و   Chakurov گزارش  با  مطابق  كه  گفت 
ترکیب‌های  شامل  که  آسيابک‌اري  حين  در  انباشته‌ها  تشکيل 
شروع  براي  لازم  شرط  هستند،  واکنشگرها  فازهاي  از  کوچکي 
واکنش خود پيش‌رونده يا احتراقي )MSR( است زيرا اين مناطق 
باعث مي‌شوند که واکنش‌ها در کي فصل مشترک کوچک شروع 
را  همجوار  مناطق  در  واکنش  تکثير  براي  لازم  گرماي  و  شده 
ايجاد کنند و سرانجام منجر به احتراق يکپارچه در سراسر نمونه 
که  مناطقي  در  واکنش  آغاز  توضيحات،  اين  به  توجه  با  ‌شوند. 
ارتباط سستي بين ذرات انباشته وجود دارد بسيار مشکل است. در 
انباشته که در واکنش‌هاي  آلومينيم و موليبدنيت، مناطق  سامانه 
از  درجه‌اي  به  اينکه  از  قبل  هستند،  مهم  بسيار  پيشرونده  خود 
 )MSR( پيش‌رونده  خود  واکنش  براي  که  مکانيکي  فعال‌سازي 
پراکندگي  زيرا  به تفککي ميک‌نند  برسند، شروع  نياز است  مورد 
ذرات موليبدنيت )به عنوان روان کننده( چسبندگي بين ذرات را کم 
ميک‌ند. اين نتیجه‌ها اهميت تشکيل انباشته‌هاي فشرده را نشان 
مي‌دهد. در اين مناطق، فراواني فصل مشتر‌کها و انتقال بهتر گرما 
انجام شوند.  اجازه مي‌دهد که واکنش‌ها به طور خود پيش‌رونده 

بررسي تغييرات میانگین اندازه ذرات با افزايش زمان آسيابک‌اري
در طول   MoS2 بلوري  ذرات  اندازه  میانگین  تعيين  منظور  به 
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براساس  دانه  اندازه  بر  آسيابک‌اري  زمان  تأثیر  و  آسيابک‌اري 
الگوهای XRD، از رابطه دباي- شرر)1( استفاده شده است ]15[.

نمونه‌هاي  براي  آسياكاري  زمان  حسب  بر  دانه  اندازه  نمودار 
كه  است. همان‌گونه  داده شده  نشان  در شکل 11  مطالعه  مورد 
اندازه  میانگین  آسيابک‌اري  زمان  افزايش  با  مي‌شود،  مشاهده 
ذرات، نمونه‌هاي M 00 کاهش ميي‌ابد. همچنين مشاهده می‌شود 
که ابتدا شدت تغييرات اندازه ذرات زياد بوده و سپس كم مي‌شود 
و پس از 10 ساعت آسيابک‌اري به مقدار تقريبا ثابتي مي‌رسد. اين 
مشاهده‌ها نتيجه تأثیر همزمان چندين مکانيسم است که در طول 
تغيير  آسيابک‌اري،  اوليه  مراحل  در  مي‌شوند.  فعال  آسيابک‌اري 
فرم‌هاي پلاستکي شديد منجر به تشکيل عيوب جديد به‌ویژه در 
آسيابک‌اري،  ادامه  با  داراي نقص‌هاي ساختاري مي‌شود.  نواحي 
اين نابجايي‌ها در امتداد يکديگر قرار مي‌گيرند و مرزهاي با زاويه 
کم را درون دانه به وجود مي‌آورند كه اين پديده منجر به کاهش 
زمان  افزايش  با  تدريج  به  می‌شود.  نانومتر  حد  در  دانه‌ها  اندازه 
آسيابک‌اري، به دليل افزايش دماي موضعي و مقدار انرژي ذخيره 
بازيابي  مکانيسم‌هاي  شديد،  فرم‌پلاستکي  تغيير  از  ناشي  شده 
فعال  نيز  مي‌شوند  دانه  اندازه  افزايش  باعث  که  مجدد  تبلور  و 
می‌شوند. در نهايت اندازه دانه به حالتي پايدار رسيده و بين اين 

مکانيسم‌ها تعادل برقرار مي‌شود ]1[. 

مشاهده  دانه  اندازه  کاهش  نيز   M  15 نمونه‌هاي  مورد  در 
آلومينيم، میانگین  با نمودار نمونه‌هاي بدون  می‌شود. در مقايسه 

اندازه ذرات اين گروه از نمونه‌ها که داراي 5 درصد وزني آلومينيم 
هستند كمتر است. دليل اين امر، افزايش دماي موضعي در حين 
آسيابک‌اري به دليل حرارت ناشي از واکنش آلومينوترمي در حين 
آسيابک‌اري و فعال شدن مکانيسم بازيابي و رشد دانه‌هاست ]16[. 
در اين نمونه‌ها به دليل انجام موضعي واکنش آلومينوترمي، دماي 

پودر بالا رفته و اين دما باعث رشد دانه‌ها شده است.
در نمونه‌هاي M 25 میانگین اندازه ذرات بين 10 تا 100 ساعت 
آسيابک‌اري حدود 0/5 نانومتر افزايش نشان داده است. بنابراين با 
خطاي کمي مي‌توان گفت که میانگین اندازه ذرات به‌تقریب ثابت 
بوده است. با مقايسه دو نمونه قبلي مي‌توان گفت که با افزايش 
مقدار آلومينيم در نمونه ها، میانگین اندازه ذرات افزايش پيدا کرده 
است که اين نتيجه گيري مطابق نتیجه‌های قبلي در مورد تأثیر 
گرماي به‌دست آمده از آلومينوترمي در مورد رشد میانگین اندازه 

ذرات نمونه‌ها است.

بررسي تصوير‌هاي SEM نمونه ها
پژوهشي گروه  نمونه  به  مربوط   a تصوير   ،12 شکل   در 

ارائه  مقايسه  جهت  و  مي‌باشد   ]13[ همکارانش  و   L. Takacs

 ،M2524  ،M1524 نمونه‌هاي   SEM تصویرهای  است.  شده 
خوبي  به   a تصوير  در  شده‌اند.  ارایه   12 شکل  در   M25100
بين  پراکنده  به صورت  موليبدنيت  ذرات  که  است  مشاهده  قابل 
ذرات آلومينيم قرار گرفته و باعث شده‌اند که پيوند بين ذرات در 
انباشته‌ها بسيار سست و ضعيف باشد]13[. تصوير b که متعلق به 
نمونه M 1524 است نيز مشابه نمونه a است. ذرات در اين نمونه 
حالت کروي دارند. مقدار پيشرفت واکنش در اين نمونه در حدي 
نيست که موليبدن کاربيد يا ساير فراورده‌های واکنش در تصويرها 

قابل مشاهده باشد.
در تصویرهای c و d که مربوط به نمونه M 2524 است مشاهده 
ولي  شده‌اند  ريزتز  فراورده‌ها  و  واکنشگر  مواد  ذرات  که  مي‌شود 
ورقه‌هاي  موليبدنيت در ميان ساير مواد ديده مي‌شود. تصوير به 
خوبي اين ورقه‌ها را که ضخامت نانومتري دارند را نشان مي‌دهد.

در تصویرهای e و f كه مربوط به نمونه M 25100 است آثار کار 
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 M 1524 نمونه )b     ،]13[ مخلوط آلومينيم و موليبدنيت که به مدت 30 دقيقه آسيابک‌اري شده است )a :نمونه‌ها SEM شکل 12  تصویرهای 
M 25100 مربوط به نمونه‌ی )f، e و M 2524 مربوط به نمونه‌ی )d ،c 
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سختي در دانه‌ها آشکار است، افزون‌بر اين که ذرات دچار شکست 
شده‌اند، انباشته‌هاي فشرده‌تر با پيوندهاي محکم‌تر قابل مشاهده 
است، همچنين به دليل انجام واکنش، ورقه‌هاي موليبدنيت کمتر 
شده است. تصوير f موليبدن کاربيد را نشان مي‌دهد که به صورت 
ورقه‌اي با ضخامت نانو تشکيل مي‌شود که به صورت ورقه‌هايي 
با سطح مقطع زياد و ضخامت نانومتري در تصوير مشخص است. 
در برخي از پژوهش‌ها به شکل استوانه‌اي يا حتي در تصویرهای 

TEM به صورت نانولوله مشاهده شده است ]16[.

از بررسي الگوی SEM مشخص است كه هر چه زمان آسياكاري 
به  )موليبدنيت(  پولكي  از  ذرات  شناسی  ریخت  مي‌شود،  بيشتر 
سمت تشيكل صفحات با ابعاد نانو )موليبدن كاربيد( پيش مي‌رود.

نتيجه گيري
در اين پژوهش، موليبدن کاربيد نانوساختار) به شکل نانو ورقه( 
اين  از جمله مزيت‌هاي  است.  تهيه شده  با روش مکانوشيميايي 

روش، مي‌توان به موارد زير اشاره نمود:
منبع   عنوان  به  موليبدنيت  معدني  کنسانتره  از  استفاده   -1
MoS2 است که منبع ارزان قيمتي بوده و به وفور در ايران يافت 

کنسانتره  شکل  به  معمول  به‌طور  معدني  کنسانتره  اين  مي‌شود. 
خام صادر مي‌شود و در صورت انجام عمليات ثانوي داراي ارزش 

افزوده زيادي خواهد بود. 
2- واکنش در حضور پودر آلومينيم انجام مي‌گيرد که گرمای 
ناشي از واکنش‌هاي آلومينوترمي در پيشرفت واکنش بسيار مؤثر 

است.
3-گوگرد آزاد شده در اثر پيشرفت واکنش، به صورت تريکب 
جامد کلسيم سولفيد مهار مي‌شود و در مقايسه با روش‌هاي ديگر، 
با  مقايسه  در  روش  اين  نميک‌ند.  ايجاد  محيطي  زيست  آلودگي 
موليبدن  کاربيد  توليد  براي  حاضر  حال  در  که  روش‌هايي  ساير 
با  همزمان  زيرا  است  صرفه  به  مقرون  بسيار  مي‌شود  استفاده 
نانو شدن و افزايش سطح دانه‌ها نيز  پيشرفت واکنش شيميايي، 
اتفاق مي‌افتد و پودر به‌دست آمده داراي شکل و مساحت سطح 
مناسب براي استفاده کاتاليستي است. نتیجه‌های به‌دست آمده از 
زمان  افزايش  با  داد كه  نشان  آمده  به دست  نمونه‌هاي  آزمايش 
آسياب‌كاري و نيز پودر آلومينيم به مقادير بهينه، واكنش تشيكل 
زمان  افزايش  کرد.  خواهد  پيشرفت  خوبي  به  كاربيد  موليبدن 
آسياكاري ابتدا موجب ريزترشدن میانگین اندازه ذرات مي‌شود و 
داشت. شايان ذکر  نخواهد  تأثیري  بهينه،  به حد  از رسيدن  پس 
نانوکاتاليست  عنوان  به  نانوساختار  کاربيد  موليبدن  از  که  است 
فولادسازي  در صنايع  و  طبيعي  گازهاي  رفورمينگ  واکنش‌هاي 

و دفاع براي ساخت آلياژهاي ويژه استفاده می‌شود ]17 و 18[.
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