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 با استفاده نانوساختارهاي كاربيد بور سنتز
و آناز آلياژسازي مكانيكي  ارزيابي خواص
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ا،مهندسي موادواحد شاهرود، گروه،يدانشگاه آزاد اسلام  رانيشاهرود،

 05/12/1390:، تاريخ پذيرش قطعي25/11/1390:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده12/09/1390: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
شد آلياژسازي مكانيكي استفاده از روشبا ساختارهاي كاربيد بورنانو،در اين پژوهش هـالوژني، هـاي با استفاده از نمكساختارها نانو. تهيه

و توزيع. تهيه شدند كبالت كاتاليستيو عامل اكسيد بور  و مورفولوژي سطح اين نانوذرات با استفاده از طيف پراش پرتو اندازه ساختار ذرات
و عـدم كاربيـد بـور به وضوح تشكيل فـاز XRD الگوي. مورد مطالعه قرار گرفت) SEM( روبشيو ميكروسكوپ الكتروني)XRD( ايكس
من SEMتصاوير. را مورد تاييد قرار داد كاربيد بوراز به غير ديگري گونه فازهروجود را تشكيل از اندازه ذرات ظميتوزيع به صـورت شده

شد25ميانگين اندازه اين ذرات. نمايش دادلانه پرندگان  . نانومتر گزارش

.آلياژسازي مكانيكي، كاربيد بور، مكانيكيسازي فعال، ساختارنانو: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

فلـزي متعلق به گـروه مـواد سـخت غير)B4C(بور كاربيد
و نيتريد بور مكعبي سـخت مي و پس از الماس تـرين باشد

ــاده اســت ــد.]2،1[ م ــين كاربي ــد در ب ــاي نســوز، بع از ه
ازدو سيليكون، كاربيموتيتانيتنگستن، اي اهميت ويژهبور

و به عنوان يك ماده اسـتراتژيك بكـار بـرده برخوردار بوده
پودر كريستالي تيره مايل به سـياه بورد كاربي].3[دشو مي

 بور كاربيد.]4[ باشدمي هدرالورمب است كه داراي ساختار
و C2447°ذوب داراي نقطه در بوده بـالاتر مذاب حاصله

gr/cm352/2دانسـيته ايـن مـاده.جوشـدمي C3500° از

ــالا.]6،5[ اســت ــه دليــل ســختي ب ،)kg/mm23100(ب
و سطح مقطع جذب نوترون بالا، كاربيد بور دانسيته پايين

كاربيـد.]8،7[ كاربردهاي زيادي در صـنايع مختلـف دارد
باشـد لـذا اسـتحكام بـالايي بور داراي پيوند كوالانسي مـي 

دارد، از طرف ديگر داراي كمترين مقدار دانسيته در ميـان 
رو بـه عنـوان سـراميكي باشـد از اينـ سخت مـي مواد فوق

 شـود كاربيدي با نسبت استحكام به وزن بالا اسـتفاده مـي 
 C1500°از طرف ديگر اين سراميك استحكامش تـا.]9[

و كاهش پيدا نمي كند بنابراين در صنايع با تكنولـوژي بـالا
از صـفحات.باشـد كاربردهاي حسـاس قابـل اسـتفاده مـي 

و بالگردزرهي سـبك وزن كاربيـد بـور بـراي حفاظـت  هـا
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.]10[ شـود هـاي ضـد گلولـه اسـتفاده مـي ساخت جليقـه
كاربيد بور به عنوان يكي از مواد استراتژيك داراي خـواص

و ســختي بســيار بــالا، بســيا ر جــالبي از جملــه اســتحكام
ــواص و خ ــوترون ــذب ن ــواص ج ــيميايي، خ ــت ش مقاوم

ايـن خـواص باعـث.]11[ باشـد ترموالكتريكي دما بالا مي
هــاي نظــامي، كاربردهــاي گســترده ايــن مــاده در زمينــه 

ــاينده شــده اســت هســته ــواد س ــز م و ني ــدازها . اي، ديرگ
و الكتريكـ ي كاربيـد بـور در همچنين خواص الكترونيكـي

و نانوفنر باعث گسـترش شكل نانوواير مقياس نانومتري به
و و ساخت كاربرد آن در مقولات نانوالكترونيك نانومكانيك

بـا كـاهش انـدازه ذره، سـختي،].12[ شده استحسگرها 
و خواص مكانيكي مواد افزايش مي يابد، بنـابراين بـا تافنس

ويژه نانووايرهاي اين مـاده تهيه ماده نانوسايز كاربيد بور به 
كننده بسياري از خواص اين مـاده به عنوان يك فاز تقويت

مي افزايش مي و تـوان قطعـات كـامپوزيتي بهتـري بـا يابد
ــرد  ــه ك ــالاتر تهي ــانيكي ب ــواص مك از.]14،13[ خ ــي يك

و قابـل توسـعه صـنعتي، مكانيزم و نسـبتا ارزان هاي موفق
نانووايرهاي كاربيـد بـور سنتز نانووايرهاي كاربيدي به ويژه

هـاي توام با واكنش Vapor Liquid Solid (VLS) مكانيزم
با توجه به تحقيقاتي كه تـاكنون].15[ باشد كربوترمال مي

رسـد دمـا، اتمسـفر سـنتز، صورت گرفته است به نظر مـي 
پ و سـايز مـواد مدت زمان، نوع تركيب كردن ودرهـا، نـوع

ب و پروسـه تص ـاوليه سـازي محصـولات فيهويژه كاتاليسـت
باشند كـه سنتز مهمترين فاكتورها در ساخت اين مواد مي

البتـه.]17،16[ گيرنـد پروژه مورد بررسي قرار مـي در اين
شايان ذكر است كه سنتز نانووايرهاي كاربيد بور بـه دليـل 
و همچنـين  شرايط بسيار حسـاس كنتـرل پروسـه سـنتز

بـا سـنتز ماهيت كاربيـدي مـاده مـورد سـنتز در مقايسـه 
و حتي ساير نانووايرهاي اكسيدي در  نانوپودرهاي اكسيدي

مي نوع  شـود خود از جمله سنتزهاي بسيار دشوار محسوب
صـورت گرفتـه با توجه به كمبود كارهاي تحقيقاتي].18[

و نيز شـرايط دشـوار كنتـرل پروسـه جهـت  در اين زمينه
و و نيـاز بخـش سنتز اين نانومواد و بـه يـژه هـاي مختلـف

بتـوان مواد استراتژيك، اميد اسـت دفاعي كشور به اين نانو
و بـا بـازدهي بـالا جهـت سـنتز نيمـه اي موفـق به پروسه

و زمي نـه لازم صنعتي نانووايرهاي كاربيد بور دسـت يافـت
كننـده هـاي مبتنـي بـر تقويـت براي توليد نانوكامپوزيـت 

و ساير كاربردهاي ديگر اين نانومواد  كـه نانوواير كاربيد بور
.شود تا حدودي اشاره شد فراهم

 هاي تجربي فعاليت-2

)C(در ابتدا تمامي مواد اوليه خام يعني پودر كـربن سـياه
كـه بـه)B2O3(درصد مـواد فـرار، اكسـيد بـور21حاوي

) Co(باشد، كاتاليست فلزي كبالت صورت پودر درشت مي
) NaCl(و نمك هالوژني مورد اسـتفاده كـه كلريـد سـديم 

دقيقه بسته بـه10تا5به صورت خشك به مدت باشد مي
كننده مـورد اسـتفاده، در يـك ميكسـر بـراي نوع مخلوط

].19[ شوندرسيدن به يك پودر با حالت پفكي مخلوط مي
اي سازي شده توسط آسـياب سـياره مخلوط پودري همگن

اي كه حاوي مواد اوليه است در يك بوته گرافيتي اسـتوانه 
شـود، دليـل انتخـاب بوتـه ريخته مـي دار با درپوش سوراخ
اي جهت سـهولت تبـادلات دار وجود روزنهگرافيتي سوراخ

محيط كـوره داراي اهميـت فراوانـي اسـت بـا. گازي است
هاي اكسيدي نيست سنتز آن در كورهB4Cتوجه به اينكه 

در.گيــرداتمســفري صــورت مــي معمــولا فرآينــد ســنتز
و يـا آرگـون هاي گرافيتـي تحـت اتمسـفر نيتـروژ كوره ن

60مخلوط واكنش بايد ظرف مدت زمـان. گيردصورت مي
از. دقيقه به دماي مورد نياز جهت سنتز رسانده شود پـس
4الي3رسيدن به دماي سنتز، مخلوط مورد نظر به مدت 

از. شودميساعت در كوره نگهداري بـه منظـور جلـوگيري
بايـد هـاي گرافيتـي حتمـا هاي كـوره اكسيداسيون المنت

سـپس. تحت اتمسفر محافظ مـورد اسـتفاده قـرار گيرنـد 
و در دمـاي  مخلوط واكـنش داده را از كـوره خـارج كـرده

پـس از سـرد شـدن.گيـرد تـا سـرد شـود محيط قرار مي
مخلوط كـه ديگـر كـاملا متفـاوت از مخلـوط اوليـه اسـت 

و نانووايرهـا، مشاهده مي بعضـي از شود كه علاوه بـر پـودر
ذ محصولات و نيـز حاوي راتي از جـنس همـان نانووايرهـا

در.باشـد پودر كربن واكـنش نكـرده مـي  كـربن باقيمانـده
محصولات سنتز ممكن است اثـرات مخربـي روي خـواص 

ن اثرات افـزايش مكانيكي كامپوزيت داشته باشد، يكي از اي
ب دست آمده است اما ايـن كـربن قابـل شكنندگي محصول

ا  ز جـنس همـان حذف كـردن اسـت ولـي در مـورد ذرات
و حتـي از لحـاظ نانووايرها چون از لحاظ جنس، دانسـيته
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سايز، در دو بعد كاملا مشابه نانووايرها هسـتند جداسـازي
حـ.عملا بسيار دشوار است ذف كـربن اضـافي ابتـدا بـراي

ب ميهممحصول هم شود تا اينكهزده ذرات كلوخه شده از
مـ.جدا شوند و اتر نفتي به آن افـزوده ويسپس آب شـود

شود به دليل خاصـيت آبگريـزي كـربن، پـودرميم زدههب
و وارد فـاز اتـر مـي كربن از آب خارج مي شـود ولـي شود

ــاقي مــي  ــا در آب ب ــا كمــي. ماننــد نانووايرهــا غالب حــال ب
و مخلوط با توجه به اينكه دماي جوش حرارت دهي به آب

اسـتو بالطبع دماي تبخير آب خيلي كمتر از كاربيد بـور 
و نانووايرهـاي كاربيـد بـور اسـت آنچه باقي مي ماند ذرات

ب].20[ ــاي و نانووايره ــانوذرات ــده در ن ــت آم ــدار دس مق
مانده است كه معمـولا در نـوك ناچيزي فلز كاتاليست باقي

و يا سطح آنها وجود دارد كـه بـراي حـذف ايـن  نانووايرها
 ميــزان كاتاليســت اضــافي نيــاز بــه اسيدشــويي احســاس 

بايداس. شود مي و در مدت زمـانHCl 1%شويي ذكر شده
حـال تركيـب.پـذيرد دقيقه صورت مـي10كوتاهي حدود

و خالص نانو ساختارهاي كاربيد بـور باقيمانده به طور كامل
و نـانوواير اسـت كـه بـا تسـت  ايـن XRDاز جمله نانوذره

ترتيب مراحل تهيه پـودر1شكل.مسئله اثبات شده است
.دهدمي نشان را به صورت فلوچارت

آنـاليز پـراش پرتـو ايكـس شـده توسـط سـنتز هايهنمون
)Philips, X'pert-MPD(آنگســتروم54/1 بــا طــول مــوج

از تعيــينجهــت. بررســي شــد  آنــاليز مورفولــوژي ســطح
ــي ــكوپ الكترون ــيميكروس ــد (SEM) روبش ــتفاده ش . اس

Xميانگين اندازه دانه پودر، بر اساس الگـوي پـراش اشـعه

 شـود تخمـين زده مـي1بوسيله فرمول شرر طبق معادلـه
]21[:

)1(
θβ
λ

Cos
D 89.0
=

)nm ،λ)nm 154/0ها برحسـب اندازه كريستاليتDكه
پهنـاي بلنـدترينnm ،βطول موج اشعه ايكس برحسب

و  ق زاويـه تفـرθپيك در نصف ارتفـاع برحسـب راديـان
واكـنش مكانيسم.باشند بلندترين پيك برحسب درجه مي

.]22[ باشد به صورت زير مي

)2()g(Cl)g(Na)g(NaCl)l(NaCl +→→

)3()g(CO)g(BCl2)g(Cl2)s(C)l(3O2B +→++

)4()l(CCo)s(C)l(Co −→+

)5()s(C4B)l(BCCo →−−

)6()l(Co)g(2CoCl)g(Cl)g(Co +→+

ايجـاد تركيبـات واكنشـي باعـث NaClگاز ايجاد شـده از
ــكل  ــازي ش ــيگ ــود م ــاي. ش ) Co-C-B(و)Co-C(نماده

حل شده در كاتاليست مذاب است و بور .نماينده كربن
Co كلر تشكيل گاز بوسيله CoCl2(g)و مـدام در مـي دهـد

و بازيافـت اســت، پـس از اينكــه  مجــددا Coحـال تبــديل
و كلـر.دوش ـبازيافت شـد بـا كـربن وارد واكـنش مـي  بـور

و در نهايـت يـك آليـاژ مي BCl(g) تشكيل  Co-C-Bدهند
شـود كـه رشـد نـانوواير از ايـن آليـاژ صـورتميتشكيل

.گيرد مي

 نانوساختارهاي دياگرام تهيه:1شكل
.مكانيكيآلياژسازي به روش كاربيد بور
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و بحث-3  نتايج

 بررسي تغييرات فازي-3-1

و تعيين اندازه كريستاليت  پودر نـانو ها از جهت آناليز فازي

شد XRDسنتز شده، طيف هـاي پيـك).2 شـكل( گرفته
 مناسـب مطابقـت كاربيد بـور هاي استانداردحاصل با پيك

و) 104(،)021(هاي پيكB4Cسه پيك اصلي براي.دارد
 XRDاست كه در تصـاوير بدسـت آمـده از آنـاليز) 012(

ها قابل تشخيص است، نمونه سنتز شده به خوبي اين پيك
. آمـده اسـتB4Cهمانگونه كه در الگوهاي استاندارد براي 

دهنده تطـابق كامـل بـا الگـوي هاي اشاره شده نشانپيك
و در نتيجه خلوص بـالاي نـانوذرات سـنتز شـده  استاندارد

بـر)021(بـا قـرار دادن بلنـدترين پيـك يعنـي. باشدمي
و زاويـه  انـدازه1درجـه در معادلـهθ2،38حسب راديان

 بـا.آيـد بدست مـيnm 25ذرات با استفاده از اين معادله، 
اندازه ذرات بدسـت آمـده در ايـن سـنتز، از ايـن توجه به

و نانوذرات با اين ابعاد مي توان در صنايع با تكنولـوژي بـالا
و جذب نـوترون  كاربردهاي حساس خصوصا صنايع نظامي

.]23[ اي استفاده كرد در تاسيسات هسته

.بور ساختارهاي كاربيدنانو پراش اشعه ايكس الگو:2شكل

 SEMبا ريزساختاريبررسي-3-2

هايي كه در ميان محصولات ويسكري با يكي از مورفولوژي
 شود مورفولوژي نانووايري اسـت نسبت ابعادي بالا ديده مي

مي SEMكه با تصاوير تقريبـا بـيش. باشدكاملا قابل آناليز
فر%30از  يند مورد اشـاره بـهآوزني محصول ايجاد شده از

هاي موضـعي ويسـكرها در سـاختارهايي بـه صورت تجمع

جداسـازي ويسـكرهايي. شـودشكل لانه پرندگان ديده مي
شكل ساختارهاي لانه پرنده اند به اين اي تجمع كردهكه به

بصورت انجام مي وسـيله يـكه شود كه ابتدا كربن اضافي
ادامـه محصـول شـود در الك در حالـت خشـك جـدا مـي 

وواكنش در آب ريخته مي سو شود رفكتانت پس از افزودن
در مرحلـه آخـر.شـود زده مـي توسط همزن اولتراسوند هم

يكمحلول حاوي دانه  هاي ريز كربن معلق با عبور از ميان
.شــودهــاي بســيار ريــز نــايلوني فيلتــر مــيســري شــبكه
ــولات فر ــدينآمحص ــاره داراي چن ــورد اش ــنتز م ــد س ين

فتـه تـا مورفولوژي ويسكري هسـتند، كـه از نانووايرهـا گر 
و بشقابك شكل و اشكال سوزني هاي نانومتري متغير است

همانطور كه قبلا هم اشـاره شـد اكثـر ويسـكرها بـه طـور 
شــبيه آشــيانه مخلــوط واكــنش تجمــع موضــعي در هــايي

 نشــانa3شـكل.)3 شـكل(دهنـد پرنـدگان تشـكيل مـي 
ــاليز ــده آن ــوژي SEM دهن ــف مورفول ــواع مختل ــاي ان ه

كـه بـر روي يـك سـطح اسـت هاي كاربيـد بـور كريستال
و در دمـاي   C 1700°گرافيتي در بالاي مخلـوط واكـنش

در درجه ايجاد شده است اي از رشـد نمونهكهb3شكلو
ميايبه صورت آشيانه پرنده ذرات كاتاليست دهدرا نشان

.در نوك بسياري از ويسكرها قابل تشخيص است

.كاربيد بور SEM آناليز:3 شكل

Archive of SID

www.SID.ir


www.SID.ir

 101 1390 زمستان،8، شماره سال سوم .......سنتز نانوساختارهاي كاربيد بور

انواع مختلف ديگري مورفولوژي در آناليز مواد سـنتز شـده
هـا در قالـب وجود دارد كه تشريح برخي از اين مورفولوژي

هـاي ممكـن اسـت بشـقابك. دشـوار اسـت VLSمكانيزم 
تشـكيل شـوند VSكشيده نانومتري با مكـانيزم مـوردنظر 

هـاي ولي بقاياي قطرات كاتاليست كـه معمـولا در بررسـي 
SEM شـود، نشـانه رشـد در نوك نانووايرهـا مشـاهده مـي
VLS هـاي صـورت گرفتـه روي بـر اسـاس بررسـي. اسـت

هـاي گرافيتـي كـه نانووايرهاي ايجاد شده بر سـطوح بوتـه 
اند مكانيزم رشد داراي قطره كاتاليستي در سر نانوواير بوده

پيشـنهاد شـده اسـت ايـن4اين نانووايرها مطـابق شـكل 
ت ا حـد زيـادي مشـابه مكـانيزم رشـد ويسـكرهاي مكانيزم

سيليكون از يك قطره طـلا بـر روي زيـر لايـه سـيليكوني
.است
مكــانيزم پيشــنهادي بــراي تشــكيل ويســكرهاي4شــكل

مي كاربيد بور كه.دهدرا نشان شكلaمرحله در همانطور
مي4 كاتاليست فلـزي بـر روي سـطح كـربن شود مشاهده

و به عنومتراكم مي ان يك جاذب براي اجـزاي گـازي شود
و نيز يـك سـطح بـراي تجزيـه BCl(g)مثلا.كندرفتار مي

CO(g) مي و آلياژي به صورت عمل تشـكيل CO-B-Cكند
شكلcوb قسمت. دهدمي  دهـد را نشان مـي زماني4در

 نشـانdو قسمت كند كه حد خاصي از ذره كربن رشد مي
غلظت اجزاي گـازي كه است زماني در رشد ويسكر دهنده

تشكيل دهنده ويسكر در اطراف قطـره كاتاليسـت از يـك 
و بعـد شود،حد بحراني كمتر مي از ايـن كه در اين حالـت

كاتاليست شروع به خورده شدن توسط گاز كلر قطره زمان 
].24[ كندمي

 مكانيزم پيشنهادي براي تشكيل:4شكل
].24[ ويسكرهاي كاربيد بور

 گيري نتيجه-4

اين كار تحقيقاتي پس از سنتز نانوسـاختارهاي كاربيـد در
شـيميايي بـا مكـانيزم-هاي مكـانيكي بور به يكي از روش

VLS هاي كربوترمال بـا انجـام تسـت توام با واكنشXRD 
و نانووايرهـايه شد كه نـانو مشاهد توليـد شـد،B4Cذرات

متمورفولوژي SEMسپس با انجام آناليز  فـاوتي بـراي هاي
باين ماد .دست آمده سنتز شده

بـه وسـيلهB4Cهاي مختلفي از نانوساختارهاي مورفولوژي
و مدنظر  و در محـدوده دمـايي VLSمكانيزم انتخاب شده

بهتـرين نتـايج بـراي. ايجاد شده است C°1800تا 1300
و B2O3:C:NaCl:Coسنتز با تركيـب  در اتمسـفر آرگـون

ب C°1700دماي  و محصـولات دسـت بدست آمـده اسـت
ذ هـاي ات از جملـه نانووايرهـايي بـا ضـخامترآمده حاوي

و نانوذرات مي .باشدنازك، نسبت ابعادي بالا
ببيشتر نانو اند به دست آمدهوايرهايي كه از اين شيوه سنتز

صورت تجمعي موضعي بـه شـكل آشـيانه پرنـدگان بـوده 
مدلي كه براي رشد نانووايرها در اين روش پيشـنهاد. است

ميشده است  باشد كه نطفه اوليه نـانوواير از به اين صورت
يك قطره كاتاليست مذاب بـر روي سـطح يـك ذره كـربن 

و نـوك نـانوواير رسوب مي  كند، سپس رشـد ادامـه يافتـه
كه قطره كاتاليست به همـراه آن حمـل ايجاد شده در حالي

ممي فرآيند رشد بـه. گيرديشود از سطح ذره كربن فاصله
شدن محيط اطراف قطـره كاتاليسـت بـا اشباعوسيله فوق 

BCl(g) و رسوب كربن از گازCO روش.يابـد افـزايش مـي
 هـا مزاياي فراواني نسبت به ديگر روشانتخاب شده داراي 

ميا توان به احيـاي مجـدد كاتاليسـت ست كه از اين مزايا
واكنش در حين سنتز، بـازده بـالاي ايـن روش نسـبت بـه 

سـنتز نسـبتا كوتـاه، صـرفه هاي موجود، زمـان ساير روش
تر نسبت به سـاير اقتصادي مواد استفاده شده، دماي پايين

و روش ها، خلوص بالاي نانوذرات سنتز شده در ايـن روش
ها بتـوان بـه توليـد نـانوواير تر از همه اين مزيتشايد مهم
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