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 نرم با استفاده از يريگ  تنگستن مزومتخلخل به روش قالبيدسنتز اكس
 يد اسيك تنگستي ماده يشپ

  ي الهيت بي عليرطاهري،بنفشه م

  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس
beitolla@iust.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1394  شهريور17: دريافت
    1394  بهمن1: پذيرش

    
    :كليد واژه

 تنگــستن، يدمزومتخلخــل، اكــس 
 يد، اس ـ يك نـرم، تنگـست    يريگ قالب

  يژهسطح و

  

 شده القاي  نشيخودچ زميمكان با نرمي  ريگقالب روش به تنگستن دياكس مزومتخلخل پودر حاضر پژوهش در
ي بررس ـ منظـور  بـه . شـد  سنتز P123ي  آل قالب و دياس كيتنگستي  مادهشيپ از استفاده با و 1ريتبخ توسط

 ،ºC220ي  دماها در ساعت 1 مدت به پودر ه كردن نيكلس از پس) XRD (كسياي  اشعه پراش زيآنال ،يفاز
ºC 450 و ºC 500 قرمز مادوني  هيفور ليتبدي  سنج فيط. شد انجام) FTIR (ـ قالـب  خروج   از پـس ي  آل

 و ژهيو سطح نييتع هدف با تروژنين گاز واجذب و جذب زيآنال. كرد دييتأ را ºC 450ي  دما در كلسينه كردن 
 جـذب  زيآنال نيهمچن و XRD جينتا. شد انجام  ºC500ي  دما در شده نهيكلس ينمونه حفرات اندازه عيتوز

ي اژهيو سطح و كيارتورمب نيبلور ساختاري  دارا حاصل مزومتخلخل پودر كه داد نشان تروژنين گاز واجذب
 در نظم وجود عدم انگريب) LA-XRD (نييپاي  ايزوا در كسياي  اشعه پراش زيآنال. باشديم m2/g29 معادل
  .بود حاصل لخلمزومتخ حفرات ساختار

  
1  
  مقدمه -1

 ـو سـطح  بـودن  دارا ليدل به مزومتخلخل مواد  و بـالا ي  ژهي
 كنتـرل  تي ـقابل تخلخـل، ي  بـالا  حجم جمله ازيي  هايژگيو

 ـتوز و شكل  بي ـترك ميتنظ ـ تي ـقابل هـا، تخلخـل  انـدازه  عي
ي هـا حـوزه  در سـطوح،  اصـلاح  تيقابل نيهمچن و ها وارهيد

 نيچنــ وجــود. ]1[انــدگرفتــه قــرار اســتفاده مــورد يمختلفــ

  
1 Evaporation induced self-assembly 

 هـا، جـاذب ي  براي  مناسب انتخاب به را مواد نيايي  ها يژگيو
 جداسازها، ها،ستيكاتالي  هيپا ها،ستيكاتال ،يوني ي هامبدل

  . ]2،3[ است ساخته مبدلي پزشكي كاربردها و سنسورها
 روش بـه  توانيم مزومتخلخل مواد سنتزي  هاروش جمله از

 ـي  نـش يخودچ از آن در كـه  نمـود  اشـاره  نرمي  ريگقالب  كي
ي مرهـا يكوپل يـا  و هـا سـورفكتانت  مانندي  مولكولي  آل قالب
ي شـبكه  و شـود يم ـ اسـتفاده  هاتخلخل جاديا جهتي  بلوك
 شــكل آن حــول ژل-ســل نــديفرا انجــام قيــطر ازي معــدن

 ـمزا تمام وجود با نرمي  ريگقالب روش اما. ]4[ رديگ يم يي اي
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ي دهاياكـس  مزومتخلخـل  سنتز جهتي  مناسب روش دارد كه
 ـ اتيعمل واقع در. ]5[است آمورف ساختار باي  فلز  دري  حرارت
ي فازي  هااستحاله و قالب حذف ليدل بهيي  هاستميس نيچن

 ـآرا ريي ـتغ و مختلف  ـتخر بـه  منجـر  اغلـب  هـا اتـم  شي  بي
 تبلور ليدل نيهم به. گردديم دهاياكس نيا در هامزوتخلخل

 و اسـت ي  انتقـال  فلـزات ي  دهاياكـس  سـنتز  دري  بحراني  گام
 از ممانعــت جهـت ي تــحرار اتي ـعمل طيشــرا قي ـدق كنتـرل 

 مـشكلات  به توجه با. دارد ضرورت اريبس هاتخلخل بيتخر
ي انتقـال  فلـزات ي  دهاياكـس  مزومتخلخـل  معمـولاً  شده ذكر
ي هـا ستمي ـس به نسبتي  ترنييپا اريبسي  ژهيو سطحي  دارا
   .]6،7[هستندي كربن يا ويي كايليس
ي هـاد مـه ين بـه  تـوان يم ـي  انتقال فلزاتي  دهاياكس جمله از

 ـا. نمـود  اشاره تنگستن دياكس  ازيي  كاربردهـا  در بي ـترك ني
 يكاربردهـا  دروژن،ي ـه گـاز  ييايميفوتوالكتروش ـ ديتول جمله

 وي مقـــاومت نـــوع ازي گـــازي حـــسگرها ،يستيـــفتوكاتال
ي كي. ]8-10[شوديم استفادهي  رنگ نوع ازي  گازي  حسگرها

 رنـگ  ريي ـتغيي  توانـا  دياكـس  نيا توجه جالبي  هايژگيو از
 زاني ـم يـا  و ژنياكـس  زاني ـم دري  اندك راتييتغ با آن اريبس

 شده باعثي  ژگيو نيا. است ستميس به شده قيتزر الكترون
 ـكاند نيبهتـر  ازي  يك ـ بـه  بي ـترك نيا كه است ي بـرا  دهاي

 كيــترموكروم و كيــفتوكروم ك،يــالكتروكرومي كاربردهــا
 و مـاده  كـنش اني ـم مذكوري  كاربردها اغلب در. شود ليدتب

 تيالكترول يا وي  گازي  سنسورها در گاز مثلا(ي  خارجي  عامل
 لي ـدل نيهم ـ بـه . اسـت  نظـر  مد) كيالكتروكروم كاربرد در
 ـطر از ژهيو سطح شيافزا  سـاختار  نمـودن  مزومتخلخـل  قي
 بـه  لازم لبتها. ]11[دهد شيافزا را ستميس كردعمل توانديم

 ـو سـطح  شـده،  ذكـر  مشكلات ليدل به كه است ذكر ي ژهي

 ـز معمـول  طـور  به دياكس نيا مزومتخلخل  در m2/g200 ري
  .]16-12[است شده ذكر منابع

ــاكنون بيــشتر تحقيقــات انجــام شــده در زمينــه   ســنتز يت
گيـري نـرم بـا      مزومتخلخل اكسيد تنگستن بـه روش قالـب       

مت و سمي كلريـد تنگـستن       ي گران قي  مادهاستفاده از پيش  
امــا در پــژوهش حاضــر مزومتخلخــل  ]15-12[بــوده اســت

ي تنگـستيك اسـيد و      مادهاكسيد تنگستن با استفاده از پيش     
هاي پـودر    سنتز شد و برخي از ويژگي      P123 كوپليمر بلوكي 

در ادامـه چگـونگي انجـام       . حاصل مورد مطالعه قرار گرفـت     
و سـپس نتـايج بـه       هاي آزمايشگاهي ذكر خواهد شد      فعاليت

  .ها مورد بررسي و تحليل قرار خواهد گرفتدست آمده از آن

  شيآزما شرح -2
يـي  زدا وني آب g 100 همراه به دياس كيتنگست پودر از  گرم 5

 تحـت  و شـد  ختـه ير بـالن  در ديپراكـس  دروژنيه g 33 و شده
 همـزن ي  رو ºC 50ي  دمـا  با روغن حمام در رفلاكس ستميس

 ـ و شفاف نسبتاًي  محلول سپس. گرفت رارقي  سيمغناط  رنـگ يب
 واكـنش  پـودر  انـدك  اريبس مقداري  ساز جدا جهت. شد حاصل
 rpm12000 بــا قــهيدق 7 مــدت بــه حاصــل محلــول نكــرده،

 بـه  رنـگ ي  ب و شفاف كاملاًي  محلول جهينت در كه شد وژيفيانتر
 ـگرد خشك ºC50ي  دما در حاصل محلول سپس. آمد دست  دي

  . شود حاصل) PTA (دياس كيگستپراكسوتن پودر تا
 مقدار و اتانول g21/4 در آمده دست به PTA پودر از گرم 1

 هي ـته منظـور  بـه . يافت انحلال شدهيي  زدا وني آبي  مناسب
ــول ــب ازي محل ــ قال ــوپل g 357/0 ،يآل ــوك مريك  P123ي بل

)HO(CH2CH2O)20 (CH2CH(CH3)O)70 

(CH2CH2O)20H(، در g 7 1 مـدت  بـه  و شـد  حل اتانول 
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. شد زده همي  سيمغناط همزن توسط طيمحي  دما در ساعت
 P123 محلـول  بـه  قطره قطره PTA محلول بعد مرحله در
. شـد  اضـافه  بـود  خـوردن  هـم  حـال  در طيمحي  دما در كه

ي رو گـر يد سـاعت  1 مـدت  به حاصل يمجموعه به سپس
  . شد داده زماني سيمغناط همزن

بـه   ي محيط، روز پيرسازي در دما5/2سل تهيه شده پس از  
صورت فيلمي نازك داخل پتري ديش ريخته شد و ابتـدا در            

 پس  پتري ديش .  خشك گرديد  ºC70هوا و سپس در دماي      
از خارج شدن از خـشك كـن تراشـيده شـد و سـپس پـودر                 

 ي در دماهــاكلــسينه كــردنخــشك شــده تحــت عمليــات 
ºC220  ،ºC450 و  ºC500  ژل خـشك    در مورد .  قرار گرفت 

ي ايكـس   پـراش اشـعه    شده و پودرهاي كلسينه شده آنـاليز      
)XRD ( بـــا اســـتفاده از دســـتگاهJeol-GDX 8030 و 

بـا  ) FTIR( مادون قرمـز     ريهوسنجي تبديل ف   همچنين طيف 
  . انجام شدIFS 48 مدل BRUKERاستفاده از دستگاه 

 و جـذب  زيآنـال  ºC500ي  دمـا  در شده نهيكلس پودر مورد در
 در و BELSORP دستگاه از استفاده با تروژنين گاز واجذب

 بـه  نييپـا ي  ايزوا در كسيا اشعه پراش زيآنال و K 77 يدما
ــك ــتگاه كمــ ــدل LA-XRD(PANalytical (دســ  مــ

X’PertProMPD 7/0-10˚ياهيزاوي  محدوده در و =2 
  .شد انجام

  بحث و جينتا -3
 ـ كيتنگـست  ليتبد علت -1- 3  بـه  دياس

  دياس كيپراكسوتنگست
ــراكم و  از آن ــد ت ــه فرآين ــا ك ــسپارش ج ــيون(ب  )پليمريزاس

هـاي  تنگستيك اسيد خيلي سريع است، حين انجام واكـنش        

گيري نرم، سل ناپايدار بوده و رسوب       ژل در روش قالب   -سل
ــد داد  ــشكلات . ]17[خواه ــيشيكــي ديگــر از م ــاده پ ي م

تنگستيك اسيد عدم انحلال پودر آن در آب و اتـانول اسـت             
-مادهژل نياز به محلولي از پيش     -اما جهت انجام فرايند سل    

ــود دارد  ــانول وج ــدني در آب و ات ــن  . ي مع ــل اي ــراي ح ب
ي حاضر از هيدروژن پراكسيد بـه عنـوان         مشكلات در پروژه  
 ـ        عامل ايجاد كننده   دار ي كمپلكس جهـت تـشكيل سـل پاي

پراكسوتنگـستيك اسـيد    . پراكسوتنگستيك اسيد استفاده شد   
-هاي قطبي مانند آب و الكل مـي       حاصل قابل حل در حلال    

  .]19،18[باشد

  يفازي بررس - 2- 3
ي ايكس ژل خـشك شـده      طيف مربوط به آناليز پراش اشعه     

 آورده  1هاي كلسينه شده در شـكل        و نمونه  ºC70در دماي   
ي شود كه ژل خشك شـده و نمونـه        مشاهده مي . شده است 

 XRD در حد دقـت دسـتگاه        ºC220كلسينه شده در دماي     
هـاي كلـسينه شـده در دمـاي         آمورف هستند امـا در نمونـه      

ºC450 و ºC500شودهاي تبلور ديده مي پيك .  
ي شكل نـشان داده شـده اسـت، در نمونـه          طور كه در    همان

 برابـر   2 دو پيك در زوايـاي       ºC450كلسينه شده در دماي     
 حـذف   ºC500ي   وجود دارد كـه در نمونـه       5/36˚ و   0/14˚

ي اكسيد تنگـستن    هاي مشخصه اين دو پيك، پيك   . اندشده
  و ) 1 0 0(هگزاگونال به ترتيب مربوط بـه پـراش صـفحات           

). 00-033-1387 با شماره    XRD كارت(باشند  مي) 2 0 1(
 18/28˚ برابر   2ي  همچنين پيكي كه دراين نمونه در زاويه      

ي  در نمونه ) هگزاگونالWO3پيك اصلي ساختار    (وجود دارد   
ºC500ــه ــه زاوي ــر 2 ي ب ــه  (6/28˚ براب ــوط ب  WO3مرب

در طيـف مربـوط بـه       . تغيير موقعيت داده اسـت    ) ارتورمبيك
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 65/41˚ برابـر    2ي  ك پيك نيز در زاويه     ي ºC500ي  نمونه
) 2 2 1(ي بلـورين    گـر پـراش از صـفحه      وجود دارد كه بيان   

كـارت  (مربوط به ساختار اكسيد تنگستن ارتورمبيـك اسـت          
XRD    رسد كـه   پس به نظر مي   ). 00-020-1324با شماره

ــه   ــه در نمون ــور يافت ــاز تبل ــستن  ºC450ي ف ــسيد تنگ  اك
 بـه   كلـسينه كـردن   كه بـا افـزايش دمـاي         استهگزاگونال  

ºC500         تمامي اين فاز هگزاگونال به ارتورمبيك تبديل شده 
 ºC500ي كلـسينه شـده در دمـاي         همچنين در نمونه  . است

ــهپيــك مشخــصه ــر 2ي ي كــوچكي در زاوي  3/76 ˚ براب
نـسبت داده    WO3H0.1 شود كه به فـاز بلـورين      مشاهده مي 

هاي اين فاز با فاز اكسيد تنگستن ارتورمبيك        ساير پيك . شد
ي كلـسينه   رسـد كـه در نمونـه      پوشاني دارد و به نظر مي     هم

  . هنوز اين فاز تبلور نيافته استºC450 شده در دماي

  
ي ايكس ژل خشك شده و طيف پراش اشعه -1 شكل

  ºC500 و ºC450 و ºC220هاي كلسينه شده در دماي  نمونه

نجي تبديل فوريـه مـادون      طيف س  -3- 3
  )FTIR (قرمز

هاي عبوري مادون قرمز ژل خشك شده و         طيف 2در شكل   
 بـه منظـور بررسـي       ºC450  كلسينه شده در دمـاي     ينمونه

 موجود و همچنين بررسـي خـروج كـوپليمر آورده           يپيوندها
  .شده است

 بـه نوسـانات     cm-13000-2800ي  هاي جذبي محدوده  پيك
هـاي جـذبي    ركـوپليمر و بانـد    موجـود د   CH2كششي پيونـد    

  و  CH2–-بـه نوسـانات خمـشي       cm-11500-1340 ي ناحيه
–CH3      هـاي  همچنين پيـك  . ]20،21[نسبت داده شده است

   بـه كـشش پيونـدهاي       cm-11280-1094 يجذبي محـدوده  
C-O-H و O-Hــك ــود در   و پيــ ــذبي موجــ ــاي جــ   هــ

cm-192/1625و  cm-1 45/3484  ــات كشــشي و ــه ارتعاش  ب
هـاي جـذب شـده       موجود در مولكول آب    O-Hخمشي پيوند   
 نيــز بــه cm-1 900-600ي هــاي ناحيــهپيــك. ارتبــاط دارد
  .]22[نسبت داده شده است O-W-Oشي پيوند ارتعاشات كش

  
ي مربوط به ژل خشك شده و نمونه FTIR طيف -2 شكل

  ºC450 يكلسينه شده در دما

 ژل  كلسينه كـردن  توان دريافت كه با      مي 2با توجه به شكل   
، بانـدهاي جـذبي مربـوط بـه         ºC450خشك شده در دماي     

حذف شده و به ازاي آن بر شـدت بانـدهاي            P123 كوپليمر
علت . ه شده است   افزود O-W-Oجذبي مربوط به پيوندهاي     

گيـري   و شـكل   W-OHهـاي   اين امر تـراكم يـافتن گـروه       
طور كـه ذكـر     همان.باشد مي ºC450در دماي    WO3ساختار  
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 WO3ي ايكس نيـز وجـود فـاز         ج آناليز پراش اشعه   يشد، نتا 
  .دهد را نشان مي دماهگزاگونال در اين

  آناليز جذب و واجذب گاز نيتروژن -4- 3
 گاز نيتروژن و همچنـين       ايزوترم جذب و واجذب    3در شكل   

ي كلـسينه شـده در دمـاي        هـاي نمونـه   توزيع سايز تخلخل  
ºC500شــود كــه منحنــي مــشاهده مــي.  آورده شــده اســت

ي مـواد   باشد كه مشخـصه    مي IV ي متعلق به دسته   ايزوترم
ايـن  ها در   مزومتخلخل بوده و اثباتي براي وجود مزوتخلخل      

هيستريزيس مشاهده شده در اين منحني از نوع        . نمونه است 
H1 ي اين نمونه با استفاده از تئـوري       سطح ويژه . ]23[ است 

BET  ،m2/g29  هـاي حاصـل از      ي از داده  برخ.  محاسبه شد
  . آورده شده است1اين آناليز در جدول 

  

  
 ي منحني جذب و واجذب گاز نيتروژن نمونه) A -3 شكل

  منحني توزيع سايز حفرات) B و ºC500كلسينه شده در دماي 

هاي حاصل از آناليز جذب و برخي از داده -1 جدول
  ºC500ي كلسينه شده در دماي واجذب گاز نيتروژن نمونه

 ويژه حسط
)m2/g( 

اكثريت اندازه حفرات
)nm( 

ها  حجم كلي تخلخل
)cm3/g( 

 09/0 88/13 و 4/5 29

ي ايـن نمونـه چنـدان بـالا         در توجيه اين امر كه سطح ويژه      
درصورتي كه تراكم جزء    . توان دلايلي را ذكر نمود    نيست مي 

گيري قالـب آلـي رخ دهـد،        معدني سريع بوده و پيش از نظم      
گيري مناسـبي پيـدا كننـد       بود شكل ها قادر نخواهند    مايسل

در اينجا نيز ممكن است به دليل حضور آب در فرآيند           . ]24[
 بـالا   W-OHهـاي   سنتز، سرعت هيـدروليز و تـراكم گـروه        

كه طي انجام فرآينـد خودچينـشي       بنابراين پيش از آن   . باشد
القا شده توسط تبخير كريستال مـايع مناسـبي از كوپليمرهـا            

 جـزء معـدني صـورت گرفتـه و در           گيريتشكيل شود، شكل  
ها پس از خروج حفرات مناسـب و متـصل بـه            نتيجه مايسل 

لازم به ذكر است كه حـضور آب در         . اندهم بر جاي نگذاشته   
. ]25[ ضرورت دارد  PTAفرآيند سنتز به منظور انحلال پودر       

 هـايي بـا قطرهـاي     در منحني توزيع اندازه حفـرات تخلخـل       
nm4   و nm 4/5   تواننـد ناشـي از خـروج        مي  وجود دارند كه

تواند عدم حضور اتـصال كـاملاً       دليل دوم مي  . كوپليمر باشند 
در منـابع ذكـر شـده       . ي معدني باشد  ماده بعدي ميان پيش   3

 بعـدي   3 ساختار   PTAهاي  است كه بر خلاف سيليكا، فيلم     
 PTAهـاي   مستحكم ندارنـد و در واقـع از تعـدادي خوشـه           

ار انجام فرآيند تراكم كه با از       اين عامل دركن  . اندتشكيل شده 
با توجه به حـضور     (دست دادن مقدار زيادي آب همراه است        

تواند موجـب فروپاشـي     مي) مقدار نسبتاً زيادي آب ساختاري    
ــادي از تخلخــل  هــاي ناشــي از ســاختار شــده و درصــد زي

تـوان  دليـل سـوم را مـي   . ]26[ها را از بين برده باشد        مايسل
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 آمورف با افزايش دما دانست كه منجر به بـرهم           WO3تبلور  
كـه اكـسيد تنگـستن      خصوصاً اين . ريختن ساختار شده است   

طـور كـه در آناليزهـاي       تغييرات فازي زيـادي دارد و همـان       
، اكـسيد   )1شـكل   (ي ايكـس نـشان داده شـد         هپراش اشـع  

 بـه فـاز     ºC450تنگستن در ابتدا آمـورف اسـت و در دمـاي            
ي دمـايي   يابـد و سـپس در محـدوده       هگزاگونال تبلـور مـي    

ºC500-450شود از هگزاگونال به ارتورمبيك تبديل مي.  
در منحنـي    nm 88/13هـايي بـا قطـر       وجود پيك تخلخـل   

هـاي  تواند ناشي از فرو ريختن ديواره     رات مي توزيع اندازه حف  
  .نتيجه بزرگ شدن حفرات باشد تر و درهاي كوچكتخلخل

  ها بررسي نظم تخلخل -5- 3
ي ها آنـاليز پـراش اشـعه      جهت بررسي نظم احتمالي تخلخل    

ي در مـورد نمونـه    ) LA-XRD(ايكس در زوايـاي كوچـك       
طيـف مربـوط بـه       . انجام شد  ºC500كلسينه شده در دماي     

  .  آورده شده است4ن آناليز در شكل اي

  
ي ايكس در زواياي كوچك طيف پراش اشعه -4 شكل

)LA-XRD (ي كلسينه شده مربوط به نمونه  
  ºC500در دماي 

هـا  در اين منحني پيكي مبني بر وجود نظـم ميـان تخلخـل            
توان دلايلي مشابه بـا     شود كه در توجيه آن مي     مشاهده نمي 

ين بودن سطح ويـژه ارائـه       آنچه در بخش قبلي در توجيه پاي      

هـا بـر فروپاشـيده شـدن        ي آن شد ذكر گردد كـه مجموعـه      
  .ساختار و عدم وجود نظم دلالت دارد

  گيري نتيجه -4
گيري نرم با   د تنگستن به روش قالب    يپودر مزومتخلخل اكس  

 P123گير آلي   ي تنگستيك اسيد و قالب    مادهاستفاده از پيش  
ان داد كـه فـاز       ايكـس نـش    ينتايج پـراش اشـعه    . سنتز شد 

 اكسيد تنگستن   ºC 450 پودر دماي    كلسينه كردن حاصل از   
 بـه   كلسينه كـردن   يهگزاگونال بوده است اما با افزايش دما      

ºC500          تمامي اين فاز به اكسيد تنگستن ارتورمبيك تبـديل 
ي كلـسينه شـده در دمـاي        ي نمونـه  سطح ويـژه  . شده است 

ºC500  ــوري ــتفاده از تئ ــا اس ــت BET ،m2/g29 ب  و اكثري
نتـايج  . به دست آمد  nm 88/13 و   nm 4/5 اندازه حفرات آن  

  ي ايكـس در زوايـاي كوچـك        آناليز پـراش اشـعه     حاصل از 
)LA-XRD (     هاي اين نمونـه    بر عدم وجود نظم در تخلخل
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