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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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A B S T R A C T

In this study, Co3O4-15 wt. % Fe2O3 composite powder was synthesized by two methods including:  A-simultaneous milling of 
oxide mixtures (0, 1 and 16 h) and B-separately milling of cobalt oxide (0, 1 and 16 h) and iron oxide (0, 0.5 and 7 h) and then 
mixing. Average particle size, particle morphology, iron oxide distribution, phase analysis, and heat storage capacity were 
studied by FE-SEM, XRD and thermogravimetry methods. It was found that preparation method has a significant effect on the 
above-mentioned parameters. The results showed that decreasing of iron oxide particle size and addition of it to cobalt oxide, 
increase the heat storage capacity of the material relative to as-received cobalt oxide. It was revealed that samples prepared 
by method A generally had lower heat storage capacity than samples prepared by method B. In addition, it was found that 
small-scale particle size of the composite may not necessarily improve heat storage capacity of the material, and spinel phase 
formation (Fe2O3.CoO) also is a key factor that has a great effect on decreasing the heat storage capacity. 
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مقایسه روش های تهیه پودر کامپوزیتی Co3O4- Fe2O3 به عنوان ماده ذخیره کننده انرژی حرارتی 
و مطالعه مورفولوژی و تغییر فاز آن در طی واکنش های احیا – اکسیداسیون 
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چکیده

در این تحقیق پودر کامپوزیتی Co3O4 حاوی 15 درصد وزنی Fe2O3 به دو روش کلی شامل  الف- آسیاکاری هم زمان )0، 1 و 16 ساعت( مخلوط اکسیدها و ب- آسیاکاری 
جداگانه اکسید کبالت )0،  1 و 16 ساعت( و اکسید آهن )0، 0/5 و 7 ساعت( و سپس مخلوط کردن آن ها، تهیه و ازنظر اندازه متوسط ذرات، مورفولوژی ذرات، نحوه پخش 
ذرات فاز ثانویه )اکسید آهن(،  آنالیز فازی و ظرفیت ذخیره انرژی حرارتی به روش های XRD ،FE-SEM و ترموگراویمتری موردمطالعه قرار گرفت. مشخص شد که روش  
آماده سازی تأثیر محسوسی بر اندازه ذرات ماده و ظرفیت ذخیره اکسیژن )معادل ظرفیت ذخیره انرژی حرارتی( دارد و افزودن اکسید آهن و نیز کاهش اندازه ذرات آن 
به عنوان فاز ثانویه موجب افزایش ظرفیت ذخیره ماده نسبت به اکسید کبالت اولیه می شود. نتایج نشان داد که به طورکلی نمونه های تهیه شده به روش الف ظرفیت ذخیره 
انرژی پایین تری  نسبت به نمونه های تهیه شده به روش ب دارند. علاوه بر این مشخص شد که پودر کامپوزیتی تهیه شده به روش ب در زمان آسیا کاری کوتاه تر فاز زمینه 
)اکسید کبالت( منجر به ایجاد اندازه های ذرات کوچک تر در طی فرایندهای احیا-اکسیداسیون می شود. همچنین نتایج نشان داد که کاهش اندازه ذرات پودر کامپوزیتی الزاماً 
هم جهت با بهبود ظرفیت ذخیره انرژی حرارتی ماده نمی تواند باشد و سایر عوامل مانند تشکیل فاز اسپینل )Fe2O3.CoO( نیز از عواملی است که تأثیر زیادی در کاهش ظرفیت 

ذخیره انرژی حرارتی در ماده دارد.

واژه هاي کلیدی: اکسید کبالت، اکسید آهن، ذخیره انرژی حرارتی، ترموشیمیایی، آسیاکاری مکانیکی.

پذیرش: 1398/9/18دریافت: 1398/6/1

1. مقدمه
مشکلات  کاهش  که  سبب  تکنولوژی هایی  مهم ترین  از  یکی 
زیست محیطی ناشی از مصرف سوخت های فسیلی و افزایش 
انرژی حرارتی  انرژی می شود، ذخیره سازی  بهره وری مصرف 
ترموشیمیایی  به صورت   )Thermal Energy Storage(
ذخیره سازی  است.   )Thermochemical heat storage(
روش های  از  یکی  که  ترموشیمیایی  به صورت  حرارت 
مقایسه  در  زیادی  مزایای  است،  انرژی حرارتی  ذخیره سازی 
با سایر روش های ذخیره سازی حرارت دارد. این روش دارای 
ذخیره سازی  بالا،  ذخیره سازی  چگالی  قبیل  از  ویژگی هایی 
حرارت در دمای اتاق و نگهداری انرژی برای زمان های طولانی، 
برگشت پذیری  دمای  و  مورداستفاده  ماده  آسان  حمل ونقل 

مشخص است]1-7[.

از  ترموشیمیایی  به صورت  حرارتی  انرژی  ذخیره  در 
 – )احیا  برگشت پذیر  جامد  گاز-  شیمیایی  واکنش   یک 
واکنش،  طی  در  به طوری که  می شود  استفاده  اکسیداسیون( 
شیمیایی  پیوندهای  شدن  برقرار  یا  شکستن  به واسطه ی 
انرژی  عمدتاً  روش  این  در  می شود.  آزاد  یا  جذب  انرژی 
حرارتی خورشید توسط صفحات متمرکز کننده نور خورشید 
متمرکز  خاص  ماده  یک  روی  خورشیدی  گیرنده های  یا 
عملیات  این  می شود.  گرماگیر  واکنش  یک  انجام  موجب  و 
انجام می شود. سپس  است،  آسمان  در  زمانیکه خورشید  در 
واکنش  توسط  برگشت  مرحله ی  در  جذب شده،  حرارت  کل 
نیست، می تواند دفع  آسمان  در  زمانیکه خورشید  در  گرمازا 

می شود]8-13[. 
ترموشیمیایی  به صورت  حرارتی  انرژی  ذخیره سازی  جهت 
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و   Mn3O4  ،Mn2O3  ،Co3O4  ،Fe2O3 مانند  مختلفی  اکسیدهای 
و  ترمودینامیکی  ازلحاظ  اکسیدها  این  پیشنهادشده اند.   CuO

آن ها  از  تعدادی  فقط  و  قرارگرفته اند  موردبررسی  آزمایشگاهی 
جهت استفاده در ذخیره سازی انرژی حرارتی مناسب تشخیص 
داده شده اند. اکسید کبالت در میان اکسیدهای مذکور به دلیل 
بالا بودن آنتالپی و نیز برگشت پذیری واکنش احیا-اکسیداسیون 
یک گزینه ی بسیار امیدوارکننده شناخته شده است. برای ذخیره 
Co3O4 و  و   CoO اکسیدهای  از  این سیستم  در  انرژی حرارتی 
امکان تبدیل آن ها به یکدیگر طی واکنش های  برگشت پذیر احیا 
)1( و اکسیداسیون )2( زیر بهره گرفته می شود ]5-1 و 14-18[:

)1(

 )2(

این دو اکسید در دمای تعادلی حدود C°900 به یکدیگر 
تبدیل می شوند که برای ذخیره سازی انرژی حرارتی خورشیدی 
و سیستم های مربوطه مناسب است زیرا سیستم های متمرکز 
کننده انرژی خورشید نیز دمایی در حدود C°1000-900 را 
فراهم می کنند. مشکل عمده اکسید کبالت برای ذخیره سازی 
 – احیا  واکنش  برگشت پذیری  قابلیت  کاهش  حرارتی،  انرژی 
اکسیداسیون آن در تعداد زیاد سیکل های احیا و اکسیداسیون 
 )895°C(  Co3O4 پایین  ذوب  نقطه  دلیل  به  امر  این  است. 
اکسید کبالت  و درنتیجه ذوب سطحی ذرات و سینتر شدن 
اتفاق می افتد. سینتر شدن سبب درشت شدن دانه های پودر 
اکسید کبالت شده و مانع سینتیکی در مقابل ورود و خروج 
گاز اکسیژن به وجود می آورد. برای برطرف کردن این مشکل 
 Fe2O3 از افزودن اکسیدهای مختلف به اکسید کبالت ازجمله
از  می تواند  حدودی  تا  اکسید  این  افزودن  کرده اند.  استفاده 

سینتر شدن دانه های اکسید کبالت جلوگیری کند ]19-23[.
تشکیل دهنده  اجزا  آسیاکاری  ازجمله  آماده سازی  روش 
و  سازی  مخلوط  نحوه  افزودنی(،  فاز  و  زمینه  )فاز  ماده 
حرارتی  انرژی  ذخیره ساز  ماده  عملکرد  بر  ذرات  اندازه 
که  داد  نشان  مختلف  مراجع  بررسی  باشد.  مؤثر  می تواند 
کامپوزیتی پودر  روی  تاکنون  آماده سازی  روش  اثر   مطالعه 
این  بنابراین  است.  نشده  گزارش   Co3O4-15 wt.% Fe2O3

تحقیق باهدف مطالعه تأثیر نحوه آماده سازی و اختلاط فاز های 
مشخصات  بر  آهن(  اکسید  و  کبالت  )اکسید  تشکیل دهنده 
)مورفولوژی و ساختار فازی( و ظرفیت ذخیره انرژی حرارتی 

پودر کامپوزیتی Co3O4-15 wt.% Fe2O3 انجام شد.

2. مواد و روش تحقیق
 ،Merck( Co3O4 مواد مورداستفاده در این تحقیق شامل پودر

خلوص بیش از 99 درصد، اندازه ذرات کمتر از 10 میکرون( 
و پودر Blulux( Fe2O3، خلوص بیش از 99 درصد، اندازه ذرات 
میکروسکوپ  تصاویر   )1( شکل  بود.  میکرون(   30 از  کمتر 
این  در  می دهد.  نشان  را  مورداستفاده  اولیه  مواد  الکترونی 
تحقیق، پودر کامپوزیتی Co3O4-15 wt.% Fe2O3 به روش های 
زیر تهیه و بعد از اعمال فرایندهای احیا و اکسیداسیون برای 
قرار گرفت.  فازی مورداستفاده  مطالعه مورفولوژی و ساختار 
لازم به ذکر است که مقدار 15 درصد وزنی اکسید آهن، بر 
اساس نتایج تحقیقات قبلی ]21 الی 23[ انتخاب شده است. 

روش اول: مخلوط سازی پودرهای Co3O4 و Fe2O3 در یک 
بطری شیشه ای به مدت 10 دقیقه؛

 Fe2O3 و Co3O4 روش دوم: آسیاکاری هم زمان پودرهای
به مدت 1 و 16 ساعت؛

روش سوم: آسیاکاری Co3O4 )1 و 16 ساعت( و آسیاکاری
Fe2O3)0/5 و 7 ساعت( به صورت جداگانه و مخلوط کردن آن 

مشابه با روش اول؛
روش چهارم: آسیاکاری Co3O4 )1و 16 ساعت( و مخلوط 

کردن آن با Fe2O3 اولیه؛
روش پنجم: آسیاکاری Fe2O3 )0/5 و 7 ساعت( و مخلوط 

کردن آن با Co3O4 اولیه.

شکل 1. تصاویر SEM:  الف( Co3O4 اولیه و ب( Fe2O3 اولیه.
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برای تهیه نمونه ها )5 گرم( در همه روش ها )به جز روش 
اول(، Co3O4 و Fe2O3 یا مخلوط آن ها با وزن مشخص داخل 
دستگاه  شرایط  تنظیم  از  پس  و  ریخته  آسیاکاری  محفظه 
آسیاکاری )سرعت چرخش rpm 300، نسبت گلوله به پودر 
قابل ذکر  شد.  انجام  مکانیکی  آسیاکاری  هوا(،  اتمسفر  و   20
افزایش دمای محفظه و گلوله ها  از  است که برای جلوگیری 
و تأثیر آن بر نمونه، بعد از هر ساعت آسیاکاری، 15 دقیقه 
از  مکانیکی  آسیاکاری  برای  شد.  گرفته  نظر  در  استراحت 
یک دستگاه آسیای گلوله ای-سیاره ای )Restch PM 100( و 
محفظه ای از جنس فولاد کروم-نیکل )حجم 150 میلی لیتر( 
 20 و   10 )قطر  کروم دار  سایش  ضد  فولادی  گلوله های  و 

میلی متر( استفاده شد.
ساعت   7 و   0/5 از  بعد   Fe2O3 ذرات  متوسط  اندازه 
و  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  استفاده  با  آسیاکاری 
نرم افزار MIP4 به ترتیب 6/8 و 5/1 میکرون اندازه گیری شد. 
ظرفیت  )یا  حرارتی  انرژی  ذخیره  ظرفیت  اندازه گیری  برای 
کوره  یک  از  استفاده  با  دستگاهی  اکسیژن(،  دفع  و  جذب 
تیوپی )آذر کوره مدل TF5/ 25-1250(، لوله کوارتزی، پمپ 
تصویر  شد.  ساخته  و  طراحی  جانبی  تجهیزات  سایر  و  هوا 
است.  داده شده  2نشان  شکل  در  مذکور  دستگاه  شماتیک 
تهیه شده،  کامپوزیتی  پودر  از  گرم   4 آزمایش،  انجام  برای 
لوله  داخل  در  سپس  و  شد  ریخته  آلومینایی  قایقک  داخل 
دماهای  اعمال  با  داده شد. سپس  قرار  کوره  کوارتزی درون 
 CoO به  Co3O4 موردنیاز به طور پیوسته برای فرایندهای احیا
-900°C( Co3O4 به CoO و اکسیداسیون )1100- 900 °C(

700(، آزمایش انجام و در پایان، وزن نمونه اندازه گیری شد. 
ترازوی دیجیتال  از یک  استفاده  با  نمونه ها  اندازه گیری وزن 
دو رقم اعشار ساخت شرکت AND ژاپن انجام شد. بر اساس 
ترازو )0/01 گرم( و مقدار ماده مورداستفاده )4 گرم(  دقت 
مقدار خطای اندازه گیری شده برای نمونه ها حدود 10% در 
نظر گرفته شد. قابل ذکر است که تغییر وزن تئوری ماده بعد 

از احیا یا اکسیداسیون کامل حدود 6/64 درصد وزنی است.
محدوده  در  اکسیداسیون   - احیا  فرایند  از  سیکل  هر 
درجه   10 گرمایش/سرمایش  نرخ  با   700-1100°C دمایی 
سانتی گراد بر دقیقه و نرخ دمش هوا 1/5  لیتر بر دقیقه ]20 و 
19[ انجام شد. ظرفیت جذب و دفع اکسیژن )معادل ظرفیت 
از  بعد  و  قبل  نمونه  وزن  اساس  بر  حرارتی(  انرژی  ذخیره 

سیکل احیا – اکسیداسیون محاسبه شد. 
مطابق واکنش های )1( و )2(، مقدار اکسیژن دفع شده / 
جذب شده کاملًا متناسب با مقدار انرژی حرارتی جذب شده / 
دفع شده در طی واکنش های احیا و اکسیداسیون است. لذا 
می توان با اندازه گیری مقدار اکسیژن جذب شده یا دفع شده، 
آن را معیاری از انرژی حرارتی آزادشده یا جذب شده توسط 

ماده در نظر گرفت. 

 - احیا  رفتار  مطالعه  برای  مورداستفاده  دستگاه  شماتیک   .2 شکل 
اکسیداسیون در این تحقیق.

توسط   XRD آنالیز  از  نمونه ها،  فازهای  شناسایی  برای 
دستگاه پراش اشعه ایکس Rigaku با مدل Ultimia iv و پرتو 
Cu-kα در دمای C˚25 و اندازه گام 0/02 درجه بر ثانیه در 

الگوهای  تحلیل  برای  شد.  استفاده   ϴ=2  10-°80 محدوده 
X’Pert High Score (1.0d) بهره برده شد.  از نرم افزار  پراش 
مورفولوژی پودرها با میکروسکوپ الکترونی روبشی Jeol مدل 
مورد   QUANTA 200 الکترونی  میکروسکوپ  و   JSM-840A

ذرات  اندازه  میانگین  اندازه گیری  برای  گرفت.  قرار  بررسی 
از تصاویر میکروسکوپ الکترونی نمونه ها و نرم افزار MIP4 و 
 TESCAN از میکروسکوپ الکترونی EDS-map برای آنالیزهای

و میکروسکوپ الکترونی QUANTA 200 استفاده شد.

3. نتایج و بحث

از  بعد  ذرات  اندازه  متوسط  بر  آماده سازی  روش  تأثیر 
فرایند احیا-اکسیداسیون

اول  از سیکل  بعد  نمونه ها  ذرات  اندازه  متوسط  کلی  مقایسه 
و سیکل سوم احیا - اکسیداسیون در شکل 3 نشان می دهد 
که افزودن Fe2O3 به اکسید کبالت و روش آماده سازی نمونه ها 
در کاهش سینتر شدن ذرات بعد از فرایند احیا-اکسیداسیون 
مؤثر بوده است. مطابق شکل 3، اندازه ذرات اکسید کبالت اولیه 
بیشترین رشد را داشته است زیرا اختلاف اندازه ذرات بعد از 
سیکل اول و سیکل سوم بیشتر از سایر نمونه ها است. ذرات 
نمونه مذکور بعد از سیکل اول و سیکل سوم به ترتیب به بیش 
از 2 و 2/5 میکرون رسیده است. این در حالی است که افزودن 
Fe2O3 به عنوان فاز ثانویه موجب کاهش اختلاف اندازه ذرات بعد 

از فرایندهای احیا-اکسیداسیون در سایر نمونه ها شده است. اثر 
مثبت افزودن اکسید آهن در کنترل رشد ذرات اکسید کبالت 
طی تحقیقات مختلف به اثبات رسیده است ]21 الی 23[. تغییر 
در اندازه ذرات به معنی تغییر در سطح ویژه ماده و درنتیجه 

تغییر قابلیت واکنش پذیری در سیکل های بعدی است.
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 مقایسه روش های تهیه پودر کامپوزیتی Co3O4- Fe2O3 به عنوان ماده ذخیره کننده انرژی حرارتی و مطالعه مورفولوژی وپاییز 1398 . دوره 22 . شماره 3
تغییر فاز آن در طی واکنش های احیا – اکسیداسیون

اکسید  که  نمونه هایی  در   ،3 شکل  مطابق  هم چنین 
است  نگرفته  قرار  آسیاکاری  عملیات  تحت  آن ها  در  کبالت 
)Co3O4 0h(، افزایش زمان آسیاکاری فاز ثانویه از 0 به 0/5 
از  بعد  نمونه ها  ذرات  اندازه  در  تأثیر محسوسی  و 7 ساعت، 
حالی  در  این  است.  نداشته  احیا-اکسیداسیون  فرایندهای 
است که زمان آسیاکاری فاز ثانویه در نمونه هایی که اکسید 
اندازه  است،  آسیاکاری شده  به مدت 1 ساعت  آن ها  کبالت 
ذرات کمتری را بعد از فرایند احیا-اکسیداسیون نتیجه داده 
است. هم چنین، زمان آسیاکاری فاز ثانویه در نمونه هایی که 
اکسید کبالت آن ها به مدت 16 ساعت آسیاکاری شده است، 
اندکی موجب افزایش اندازه متوسط ذرات بعد از فرایند احیا-

اکسیداسیون شده است. قابل ذکر است که نمونه های مذکور 
سوم  سیکل  و  اول  سیکل  در  بیشتری  ذرات  اندازه  اختلاف 
به عبارتی دیگر  دارند.  آماده سازی  روش های  سایر  به  نسبت 
اندازه  افزایش بیشتر  فاز زمینه موجب  آسیاکاری 16 ساعت 
ذرات در سیکل های بالاتر شده است. دلایل تفاوت در رفتار 
نمونه ها به اندازه ذرات مواد اولیه، زمان آسیاکاری و نیز نحوه 
پخش فاز ثانویه در زمینه اکسید کبالت بستگی دارد که در 
بخش های بعدی با جزییات بیشتری مورد بحث و بررسی قرار 

خواهد گرفت. 

اکسید  که  نمونه هایی  که  می رسد  نظر  به  به طورکلی 
کبالت آن ها به مدت 1 ساعت تحت آسیاکاری قرارگرفته اند، 
 0 مدت  به  آن ها  کبالت  اکسید  که  نمونه هایی  به  نسبت 
دارای  قرارگرفته اند،  کاری  آسیا  تحت  ساعت   16 و  ساعت 
اندازه ذرات کمتری بعد از فرایند احیا-اکسیداسیون هستند.  
و  و حسنوند  و 22[   21[ همکاران  و  نکوکار  مطالعات  طبق 
افزایش زمان آسیاکاری اکسید کبالت  همکاران ]24 و 25[ 
موجب افزایش اندازه ذرات اکسید کبالت بعد از فرایند احیا-

سطح  افزایش  را  امر  این  دلیل  آن ها  می شود.  اکسیداسیون 
ویژه و انرژی ذخیره شده در ماده در آسیاکاری طولانی مدت و 

درنتیجه تسهیل سینتر شدن ذرات ذکر کرده اند.

تأثیر روش آماده سازی بر مورفولوژی ذرات 
اثر آسیاکاری هم زمان مخلوط اکسید کبالت و اکسید آهن 
تهیه شده  نمونه های  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   4 شکل 
اکسید  و  کبالت  اکسید  آسیاکاری هم زمان مخلوط  به روش 
آسیاکاری  نمونه های  تصاویر  مقایسه  می دهد.  نشان  را  آهن 
شده به مدت 0، 1 و 16 ساعت نشان می دهد که نمونه آسیا 
سینتر  و  ریزتر  ذرات  اندازه  ساعت،   1 مدت  به  شده  کاری 
شدن کمتری نسبت به سایر نمونه های این گروه بعد از سیکل 

شکل 3. متوسط اندازه ذرات پودر کامپوزیتی Co3O4-15 wt. % Fe2O3، تهیه شده با روش های مختلف بعد از سیکل اول و سیکل سوم  فرایند احیا-اکسیداسیون.

 
 

ثؼذ اص  ایي گشٍُ یّب ًوًَِ ػبیش ووششی ًؼجز ثِ ػیٌشش ؿذىٍ  ضسشیساًذاصُ رسار ػبػز،  1آػیب وبسی ؿذُ ثِ هذر 
ٍ ًیض ػیٌشش ؿذى  هذر وَسبُون رسار دس حیي آػیبوبسی  آگلَهشاػیَى ثِ سَاى یهیل ایي اهش سا . دلداسدػیىل ػَم 
دس  ػیٌشش ؿذى ،طجك ایي سلبٍیش. ]21ٍ  22[ًؼجز داد  احیب ٍ اوؼیذاػیَى ّبی اص ػیىل هزوَس دغووشش رسار 

اًذاصُ رسار دسؿز  بدیص احشوبل ثِهـَْد اػز. دلیل ایي اهش  ّب ًوًَِـذُ ثیؾ اص ػبیش ً هخلَط آػیبوبسیًوًَِ 
 . اػز ِیوجبلز اٍلاوؼیذ  ةٌیدسصههٌبػت رسار اوؼیذ آّي ًبدخؾ اٍلیِ  ٍ 

 

   
(Co3O4+Fe2O3) 16h BM – Cycle 3 (Co3O4+Fe2O3) 1h BM – Cycle 3 (Co3O4+Fe2O3) 0h BM – Cycle 3 

 
 

 ثؼذ اص ػیىل ػَم. اوؼیذ وجبلز ٍ اوؼیذ آّي صهبى ّنآػیبوبسی  اص ؿذُِ یسْ اص ًوًَِ SEMسلبٍیش  .4ؿىل 

 

 بش مًسفًلًطی رسات  Co3O4ي صمبن آسیب کبسی  Fe2O3اثش صمبن آسیب کبسی 

ی ؿذُ ثِ آػیبوبس اص اوؼیذ وجبلز ؿذُِ یسْ یّب ًوًَِثِ سشسیت سلبٍیش هیىشٍػىَح الىششًٍی  7ٍ  6، 5ؿىل 
 وِ اص اوؼیذ وجبلز ییّب ًوًَِوِ  دّذ یه. همبیؼِ ایي سلبٍیش ًـبى دّذ یهػبػز سا ًـبى  16ٍ  1، 0هذر

دس هَسد  ووشش( ّؼشٌذ. ػیٌشش ؿذى) یسش وَچه، داسای اًذاصُ رسار اًذ ؿذُِ یسْػبػز  1آػیبوبسی ؿذُ ثِ هذر 
فضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص ثبًَیِ دس صهبى آػیبوبسی فبص صهیٌِ ا یطَسول ثِ گفز سَاى یهاثش آػیبوبسی فبص ثبًَیِ ًیض 

افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص  وِ یدسحبلسؿذ رسار داسد وبّؾ ٍ  ػیٌشش ؿذىػبػز، اثش هثجز ثش وبّؾ  1ثِ هذر 
سؿذ رسار وبّؾ ٍ  ػیٌشش ؿذىػبػز، اثش هٌفی دس وبّؾ  16آػیبوبسی فبص صهیٌِ ثِ هذر  یّب صهبىثبًَیِ دس 

طَلاًی آػیبوبسی ًیض سَخِ وشد وِ ػبهلی ثشای  یّب صهبىآگلَهشاػیَى رسار دس  سأثیشالجشِ ثبیذ ثِ . شِ اػزداؿ
آػیبوبسی فبص ثبًَیِ ثب صهبى ووشش وِ صهبى ثیـشش  دّذ یههمبیؼِ ًشبیح ًـبى  .ؿَد یهافضایؾ رسار ًوًَِ هحؼَة 

وِ فبص صهیٌِ آى آػیبوبسی  یا ًوًَِ، دس 5هطبثك ؿىل  اػز. سش هطلَةرسار  سؿذآػیب وبسی فبص صهیٌِ ثشای وبّؾ 
، اًشطی بدیص احشوبل ثِرسار ؿذُ اػز.  ػیٌشش ؿذىًـذُ اػز، افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص ثبًَیِ هَخت افضایؾ 

اوؼیذاػیَى، خَد هَخت سؼْیل -ؿذى آى دس حیي فشایٌذ احیب آصاددس فبص ثبًَیِ دس اثش آػیبوبسی ٍ  ؿذُ شُیرخ
)چَى آػیبوبسی ًـذُ اػز( ٍ ػذم  سش دسؿزّوچٌیي اًذاصُ رسار اٍلیِ رسار هبدُ ؿذُ اػز.  ػیٌشش ؿذىذ فشایٌ

ػلاٍُ ثش ایي، افضایؾ ػطح آصاد رسار فبص ثبًَیِ دس اثش دلیل ایي اهش ثبؿذ.  سَاًذ یهدخؾ یىٌَاخز فبص ثبًَیِ ًیض 
 دلیل افضایؾ ػیٌشش ؿذى رسار ثب یىذیگش ثبؿذ.   سَاًذ یهافضایؾ فلل هـششن رسار ًیض  دِیدسًشآػیبوبسی ٍ 

شکل 4. تصاویر SEM از نمونه تهیه شده از آسیاکاری هم زمان اکسید کبالت و اکسید آهن بعد از سیکل سوم.
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مریم دلاوری و همکاران: 204-214

سوم دارد. دلیل این امر را می توان به آگلومراسیون کم ذرات 
در حین آسیاکاری کوتاه مدت و نیز سینتر شدن کمتر ذرات 
داد  نسبت  اکسیداسیون  و  احیا  سیکل های  از  پس  مذکور 
]22 و 21[. طبق این تصاویر، سینتر شدن در نمونه مخلوط 
آسیاکاری نشده بیش از سایر نمونه ها مشهود است. دلیل این 
امر به احتمال زیاد اندازه ذرات درشت اولیه  و پخش نامناسب 

ذرات اکسید آهن درزمینة اکسید کبالت اولیه است. 

اثر زمان آسیا کاری Fe2O3 و زمان آسیا کاری Co3O4 بر 
مورفولوژی ذرات 

الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  ترتیب  به   7 و   6  ،5 شکل 
نمونه های تهیه شده از اکسید کبالت آسیاکاری شده به مدت0، 

نشان  تصاویر  این  مقایسه  می دهد.  نشان  را  ساعت   16 و   1
شده  آسیاکاری  کبالت  اکسید  از  که  نمونه هایی  که  می دهد 
به مدت 1 ساعت تهیه شده اند، دارای اندازه ذرات کوچک تری 
)سینتر شدن کمتر( هستند. در مورد اثر آسیاکاری فاز ثانویه 
نیز می توان گفت به طورکلی افزایش زمان آسیاکاری فاز ثانویه 
مثبت  اثر  ساعت،   1 مدت  به  زمینه  فاز  آسیاکاری  زمان  در 
بر کاهش سینتر شدن و کاهش رشد ذرات دارد درحالی که 
افزایش زمان آسیاکاری فاز ثانویه در زمان های آسیاکاری فاز 
زمینه به مدت 16 ساعت، اثر منفی در کاهش سینتر شدن و 
کاهش رشد ذرات داشته است. البته باید به تأثیر آگلومراسیون 
ذرات در زمان های طولانی آسیاکاری نیز توجه کرد که عاملی 
نتایج  مقایسه  می شود.  محسوب  نمونه  ذرات  افزایش  برای 

 
 

   
(Co3O4 0 h BM + Fe2O3 7 h BM) – Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0.5 h BM)-Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0 h BM)-Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. اص اوؼیذ وجبلز اٍلیِ ؿذُِ یسْ ًوًَِاص  SEMسلبٍیش  .5ؿىل 

   
(Co3O4 1h BM+ Fe2O3 7h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0.5h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0h BM) – Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 1ب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼیذ وجبلز آػی ؿذُِ یًوًَِ سْاص  SEMسلبٍیش  .6 ؿىل

   (Co3O416h BM+ Fe2O37h BM) – Cycle 3 (Co3O416h  BM+ Fe2O30.5h BM) – Cycle 3 (Co3O416h BM+ Fe2O30h BM) – Cycle 3 
 

 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 16ذ وجبلز آػیب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼی ؿذُِ یسْاص ًوًَِ  SEMسلبٍیش  .7ؿىل 

هَخت افضایؾ  ؿذر ثِثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ رسار افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص صهیٌِ  ]21-23[طجك سحمیمبر 
افضٍدى اوؼیذ آّي اص  اگشچِ، سٍ يیاصا. ؿَد یه اوؼیذاػیَى-احیب یٌذّبیفشارسار اوؼیذ وجبلز دس  ػیٌشش ؿذى

آػیبوبسی ووشش فبص صهیٌِ  یّب صهبىرسار سب حذٍدی خلَگیشی وشدُ اػز ٍلی افضٍدى اوؼیذ آّي دس  یٌشش ؿذىػ
ػیبوبسی، رسار اوؼیذ وجبلز ثب افضایؾ صهبى آثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ  بدیص احشوبل ثِ. وٌذ یهػول  هؤثشسشثؼیبس 

 سا ًذاسًذ.  ّب آى ػیٌشش ؿذىخلَگیشی اص  رسار اوؼیذ آّي اهىبى دَؿبًذى ثیـشش رسار اوؼیذ وجبلز ٍ

 

شکل 5. تصاویر SEM از نمونه تهیه شده از اکسید کبالت اولیه بعد از سیکل سوم.

 
 

   
(Co3O4 0 h BM + Fe2O3 7 h BM) – Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0.5 h BM)-Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0 h BM)-Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. اص اوؼیذ وجبلز اٍلیِ ؿذُِ یسْ ًوًَِاص  SEMسلبٍیش  .5ؿىل 

   
(Co3O4 1h BM+ Fe2O3 7h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0.5h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0h BM) – Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 1ب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼیذ وجبلز آػی ؿذُِ یًوًَِ سْاص  SEMسلبٍیش  .6 ؿىل

   (Co3O416h BM+ Fe2O37h BM) – Cycle 3 (Co3O416h  BM+ Fe2O30.5h BM) – Cycle 3 (Co3O416h BM+ Fe2O30h BM) – Cycle 3 
 

 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 16ذ وجبلز آػیب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼی ؿذُِ یسْاص ًوًَِ  SEMسلبٍیش  .7ؿىل 

هَخت افضایؾ  ؿذر ثِثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ رسار افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص صهیٌِ  ]21-23[طجك سحمیمبر 
افضٍدى اوؼیذ آّي اص  اگشچِ، سٍ يیاصا. ؿَد یه اوؼیذاػیَى-احیب یٌذّبیفشارسار اوؼیذ وجبلز دس  ػیٌشش ؿذى

آػیبوبسی ووشش فبص صهیٌِ  یّب صهبىرسار سب حذٍدی خلَگیشی وشدُ اػز ٍلی افضٍدى اوؼیذ آّي دس  یٌشش ؿذىػ
ػیبوبسی، رسار اوؼیذ وجبلز ثب افضایؾ صهبى آثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ  بدیص احشوبل ثِ. وٌذ یهػول  هؤثشسشثؼیبس 

 سا ًذاسًذ.  ّب آى ػیٌشش ؿذىخلَگیشی اص  رسار اوؼیذ آّي اهىبى دَؿبًذى ثیـشش رسار اوؼیذ وجبلز ٍ

 

شکل 6. تصاویر SEM از نمونه تهیه شده از اکسید کبالت آسیا کاری شده به مدت 1 ساعت بعد از سیکل سوم.

 
 

   
(Co3O4 0 h BM + Fe2O3 7 h BM) – Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0.5 h BM)-Cycle 3 (Co3O4 0 h BM + Fe2O3 0 h BM)-Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. اص اوؼیذ وجبلز اٍلیِ ؿذُِ یسْ ًوًَِاص  SEMسلبٍیش  .5ؿىل 

   
(Co3O4 1h BM+ Fe2O3 7h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0.5h BM) – Cycle 3 (Co3O4 1h BM+ Fe2O3 0h BM) – Cycle 3 

 
 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 1ب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼیذ وجبلز آػی ؿذُِ یًوًَِ سْاص  SEMسلبٍیش  .6 ؿىل

   (Co3O416h BM+ Fe2O37h BM) – Cycle 3 (Co3O416h  BM+ Fe2O30.5h BM) – Cycle 3 (Co3O416h BM+ Fe2O30h BM) – Cycle 3 
 

 ثؼذ اص ػیىل ػَم. ػبػز 16ذ وجبلز آػیب وبسی ؿذُ ثِ هذر اص اوؼی ؿذُِ یسْاص ًوًَِ  SEMسلبٍیش  .7ؿىل 

هَخت افضایؾ  ؿذر ثِثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ رسار افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص صهیٌِ  ]21-23[طجك سحمیمبر 
افضٍدى اوؼیذ آّي اص  اگشچِ، سٍ يیاصا. ؿَد یه اوؼیذاػیَى-احیب یٌذّبیفشارسار اوؼیذ وجبلز دس  ػیٌشش ؿذى

آػیبوبسی ووشش فبص صهیٌِ  یّب صهبىرسار سب حذٍدی خلَگیشی وشدُ اػز ٍلی افضٍدى اوؼیذ آّي دس  یٌشش ؿذىػ
ػیبوبسی، رسار اوؼیذ وجبلز ثب افضایؾ صهبى آثِ دلیل افضایؾ ػطح ٍیظُ  بدیص احشوبل ثِ. وٌذ یهػول  هؤثشسشثؼیبس 

 سا ًذاسًذ.  ّب آى ػیٌشش ؿذىخلَگیشی اص  رسار اوؼیذ آّي اهىبى دَؿبًذى ثیـشش رسار اوؼیذ وجبلز ٍ

 

شکل 7. تصاویر SEM از نمونه تهیه شده از اکسید کبالت آسیا کاری شده به مدت 16 ساعت بعد از سیکل سوم.

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.SId.ir


210

 مقایسه روش های تهیه پودر کامپوزیتی Co3O4- Fe2O3 به عنوان ماده ذخیره کننده انرژی حرارتی و مطالعه مورفولوژی وپاییز 1398 . دوره 22 . شماره 3
تغییر فاز آن در طی واکنش های احیا – اکسیداسیون

زمان  با  ثانویه  فاز  آسیاکاری  بیشتر  زمان  که  می دهد  نشان 
کمتر آسیا کاری فاز زمینه برای کاهش رشد ذرات مطلوب تر 
است. مطابق شکل 5، در نمونه ای که فاز زمینه آن آسیاکاری 
نشده است، افزایش زمان آسیاکاری فاز ثانویه موجب افزایش 
سینتر شدن ذرات شده است. به احتمال زیاد، انرژی ذخیره شده 
در فاز ثانویه در اثر آسیاکاری و آزاد شدن آن در حین فرایند 
فرایند سینتر شدن  تسهیل  احیا-اکسیداسیون، خود موجب 
درشت تر  اولیه  ذرات  اندازه  است. همچنین  ماده شده  ذرات 
)چون آسیاکاری نشده است( و عدم پخش یکنواخت فاز ثانویه 
نیز می تواند دلیل این امر باشد. علاوه بر این، افزایش سطح 
آزاد ذرات فاز ثانویه در اثر آسیاکاری و درنتیجه افزایش فصل 
مشترک ذرات نیز می تواند دلیل افزایش سینتر شدن ذرات 

با یکدیگر باشد.  
فاز  آسیاکاری  زمان  افزایش   ]21-23[ تحقیقات  طبق 
موجب  به شدت  ذرات  ویژه  سطح  افزایش  دلیل  به  زمینه 
افزایش سینتر شدن ذرات اکسید کبالت در فرایندهای احیا-

آهن  اکسید  افزودن  اگرچه  ازاین رو،  می شود.  اکسیداسیون 
ولی  است  کرده  جلوگیری  تا حدودی  ذرات  سینتر شدن  از 
افزودن اکسید آهن در زمان های آسیاکاری کمتر فاز زمینه 
افزایش  دلیل  به  به احتمال زیاد  می کند.  عمل  مؤثرتر  بسیار 
آسیاکاری،  زمان  افزایش  با  کبالت  اکسید  ذرات  ویژه  سطح 
ذرات اکسید آهن امکان پوشاندن بیشتر ذرات اکسید کبالت 

و جلوگیری از سینتر شدن آن ها را ندارند. 

 Fe2O3 ذرات  پخش  بر  آماده سازی  روش  اثر  مطالعه 
درزمینة اکسید کبالت

شکل های 8، 9 و 10 تصاویر EDS-map برخی از نمونه های 
این  می دهد.  نشان  را  مختلف  روش های  به  آماده شده 
ثانویه  فاز  ذرات  پخش  نحوه  مطالعه  به منظور  تصاویر 

نمونه  )8 )شکل   EDS-map تصویر  در  است.   تهیه شده 
آهن  اکسید  ذرات  تمرکز   ،Co3O4 16h.BM+ Fe2O3 7h.BM

این  است.  بیشتر  نمونه  نقاط  برخی  در  رنگ(  قرمز  )نقاط 
احتمال می رود که زمان آسیاکاری بیشتر فاز زمینه و فاز ثانویه 
موجب افزایش واکنش پذیری این دو فاز و موجب تشکیل فاز 
باشد.  شده  احیا-اکسیداسیون  فرایندهای  حین  در  اسپینل 
تصاویر در  است،  آهن  اکسید  از  غنی  که  اسپینل  فاز   این 

دیده  آهن  اکسید  از  متمرکز  نقاطی  به صورت   EDS-map

در  متمرکز  ذرات  به صورت  اسپینل  فاز  تشکیل  می شوند. 
همکاران  و  نکوکار  توسط  احیا-اکسیداسیون  فرایند  حین 
]21[، حسن وند و همکاران ]25 و 24[ و تینا بلاک ]19[ 
نیز گزارش شده است. با این تحلیل، از تصاویر شکل 8 کاملًا 
ساعت   7 آهن  اکسید  حاوی  نمونه های  که  است  مشخص 
به  نسبت  بیشتری  آهن  از  غنی  نقاط  دارای  آسیاکاری شده 

نمونه تهیه شده از اکسید آهن 0/5 آسیاکاری شده هستند.
Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BM نمونه EDS-map شکل 9 تصویر 

را نشان می دهد. مشخص است که ذرات اکسید آهن در فاز 
زمینه به طور مطلوب پخش شده اند و نشانه کمتری از تمرکز 
ذرات اکسید آهن دیده می شود. مقایسه شکل 8 و شکل 9 
نشان می دهد که افزایش آسیاکاری فاز زمینه موجب تمرکز 
فاز  بیشتر  تشکیل  عبارتی  به  یا  آهن  اکسید  ذرات  بیشتر 
اسپینل می شود. دلیل این پدیده را به افزایش واکنش پذیری 
فاز زمینه و فاز ثانویه با افزایش زمان آسیا کاری فاز زمینه 
می توان نسبت داد. به  احتمال  زیاد با افزایش زمان آسیاکاری 
به  آهن  اتم های  نفوذ  ساختاری،  عیوب  ایجاد  و  زمینه  فاز 
ساختار اکسید کبالت افزایش و تشکیل فاز اسپینل تسهیل 

می شود.
شکل 10 تصویر EDS-map نمونه های تهیه شده به روش 
و   1  ،0 زمان های  در  را   Fe2O3 و   Co3O4 مخلوط  آسیاکاری 

 
 

 اکسیذ کببلت ةىیدسصم Fe2O3 رسات بش پخص یسبص آمبدٌمطبلعٍ اثش سيش 
ایي . دّذ یههخشلف سا ًـبى  یّب سٍؽثِ  ؿذُ آهبدُ یّب ًوًَِثشخی اص  EDS-mapسلبٍیش  10ٍ  9، 8 یّب ؿىل

 Co3O4ًوًَِ ( 8)ؿىل  EDS-mapدس سلَیش اػز.  ؿذُِ یسْهطبلؼِ ًحَُ دخؾ رسار فبص ثبًَیِ  هٌظَس ثِسلبٍیش 

16h.BM+ Fe2O3 7h.BM،  ایي  .دس ثشخی ًمبط ًوًَِ ثیـشش اػز( لشهضسًگ)ًمبط سوشوض رسار اوؼیذ آّي
ایي دٍ فبص ٍ هَخت  یشیدز ٍاوٌؾثبًَیِ هَخت افضایؾ  وِ صهبى آػیبوبسی ثیـشش فبص صهیٌِ ٍ فبص سٍد یهاحشوبل 

. ایي فبص اػذیٌل وِ غٌی اص اوؼیذ آّي اػز، ثبؿذؿذُ  اوؼیذاػیَى-احیب یٌذّبیفشال دس حیي سـىیل فبص اػذیٌ
رسار  كَسر ثِ. سـىیل فبص اػذیٌل ؿًَذ یهًمبطی هشوشوض اص اوؼیذ آّي دیذُ  كَسر ثِ EDS-mapدس سلبٍیش 

ًیض  ]19[ثلان ٌبیسٍ  ]24ٍ  25[، حؼي ًٍذ]21[سَػط ًىَوبس ٍ ّوىبساى اوؼیذاػیَى-احیبهشوشوض دس حیي فشایٌذ 
ػبػز  7حبٍی اوؼیذ آّي  یّب ًوًَِهـخق اػز وِ  وبهلاً 8اػز. ثب ایي سحلیل، اص سلبٍیش ؿىل  ؿذُ گضاسؽ

 آػیبوبسی ؿذُ ّؼشٌذ. 5/0اص اوؼیذ آّي  ؿذُِ یسْآػیبوبسی ؿذُ داسای ًمبط غٌی اص آّي ثیـششی ًؼجز ثِ ًوًَِ 

  
Co3O416h.BM+ Fe2O37h.BM Co3O416h.BM+ Fe2O30.5h.BM 

 

 .Co3O4 16h.BM+ Fe2O30.5h.BM  ٍCo3O4 16h.BM+ Fe2O37h.BM یّب ًوEDS-mapًَِسلبٍیش  .8ؿىل 

 

. هـخق اػز وِ رسار اوؼیذ آّي دّذ یهسا ًـبى Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BMًوًَِ  EDS-mapسلَیش  9ؿىل 
ٍ  8همبیؼِ ؿىل . ؿَد یهسوشوض رسار اوؼیذ آّي دیذُ  ٍ ًـبًِ ووششی اص اًذ ؿذُ دخؾهطلَة  طَس ثِدس فبص صهیٌِ 

وِ افضایؾ آػیبوبسی فبص صهیٌِ هَخت سوشوض ثیـشش رسار اوؼیذ آّي یب ثِ ػجبسسی سـىیل  دّذ یهًـبى  9ؿىل 
فبص صهیٌِ ٍ فبص ثبًَیِ ثب افضایؾ صهبى آػیب  یشیدز ٍاوٌؾافضایؾ سا ثِ . دلیل ایي دذیذُ ؿَد یهش فبص اػذیٌل شثیـ

ثب افضایؾ صهبى آػیبوبسی فبص صهیٌِ ٍ ایدبد ػیَة ػبخشبسی، ًفَر  بدیص احشوبل ثِ. ًؼجز داد سَاى یهفبص صهیٌِ وبسی 
 .وٌذ سؼْیل هی سا سـىیل فبص اػذیٌلٍ  ؾیوجبلز افضاثِ ػبخشبس اوؼیذ  سا آّي یّب اسن

.Co3O4 16h.BM+ Fe2O37h.BM و Co3O4 16h.BM+ Fe2O30.5h.BM نمونه های EDS-map شکل 8. تصاویر
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مریم دلاوری و همکاران: 204-214

16 ساعت نشان می دهد. طبق این تصاویر، میزان پخش فاز 
تمرکز  و  یکسان هستند  باهم  تقریباً  نمونه ها  در همه  ثانویه 
به احتمال زیاد  که  دیده می شود  نمونه ها  همه  در  آهن  ذرات 
مخلوط،  آسیاکاری  زمان  افزایش  بنابراین  است.  اسپینل  فاز 
است.  نداشته  ثانویه  فاز  پخش  نحوه  در  قابل توجهی  تأثیر 
وجود فاز اسپینل در الگوهای پراش این نمونه ها که در بخش 
که  است  بدیهی  است.  رسیده  اثبات  به  است،  ارائه شده  بعد 
آسیاکاری هم زمان دو اکسید در کنار هم موجب افزایش سطح 

تماس آن ها شده و تشکیل فاز اسپینل را تسهیل می کند.  

مطالعه آنالیز فازی برخی از نمونه ها
را  نمونه ها  از  برخی  ایکس  اشعه  پراش  الگوهای   ،11 شکل 
بعد از سیکل سوم نشان می دهد. این مطالعه به منظور آشکار 
انجام  اسپینل  فاز  تشکیل  بر  مورداستفاده  روش  تأثیر  شدن 

شد. همان طوری که قبلًا اشاره شد، افزایش زمان آسیاکاری 
اثری  فاز  این  می شود.  اسپینل  فاز  تشکیل  افزایش  موجب 
ظرفیت  کاهش  موجب  ازیک طرف  دارد.  ماده  روی  دوسویه 
کاری  دمای  در  فاز  این  زیرا  می شود  حرارتی  انرژی  ذخیره 
قابلیت تجزیه شدن ندارد و از طرفی به دلیل نقطه ذوب بالا 
موجب جلوگیری از سینتر شدن ذرات می شود. بسته به مقدار 
فاز اسپینل تشکیل شده و چگونگی پخش آن در فاز زمینه، 
برآیند این دو اثر می تواند اثر منفی یا مثبت بر میزان ظرفیت 
و سینتیک جذب و دفع اکسیژن در نمونه داشته باشد. مطابق 
،(Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM شکل 11، در الگوی پراش نمونه 
نمونه به  نسبت  بیشتری  شدت  دارای  اسپینل   فاز 

 0 h BM (Co3O4+ Fe2O3) است. به همین دلیل طبق شکل 
است.  دوم  نمونه  از  کمتر  اول  نمونه  ذخیره  ظرفیت   ،12
و  Co3O4 1h.BM+Fe2O3 0.5 h.BM نمونه های  مورد   در 

 
 

 
 

Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BM 
 

 Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BMًوًَِ  EDS-mapسلبٍیش  .9ؿىل 

ٍ  1، 0 یّب صهبىسا دس  Co3O4  ٍFe2O3ثِ سٍؽ آػیبوبسی هخلَط  ؿذُِ یسْ یّب ًوًَِ EDS-mapسلَیش  10ؿىل 
ٍ ثبّن یىؼبى ّؼشٌذ  جبًیسمش ّب ًوًَِ. طجك ایي سلبٍیش، هیضاى دخؾ فبص ثبًَیِ دس ّوِ دّذ یهػبػز ًـبى  16

افضایؾ صهبى آػیبوبسی  فبص اػذیٌل اػز. ثٌبثشایي بدیص احشوبل ثِوِ  ؿَد یهدیذُ  ّب ًوًَِسوشوض رسار آّي دس ّوِ 
وِ  ّب ًوًَِدس ًحَُ دخؾ فبص ثبًَیِ ًذاؿشِ اػز. ٍخَد فبص اػذیٌل دس الگَّبی دشاؽ ایي  یسَخْ لبثل سأثیشهخلَط، 

دس وٌبس ّن هَخت  دٍ اوؼیذ صهبى ّنثِ اثجبر سػیذُ اػز. ثذیْی اػز وِ آػیبوبسی  اػز، ؿذُ اسائِدس ثخؾ ثؼذ 
 .  وٌذ یهؿذُ ٍ سـىیل فبص اػذیٌل سا سؼْیل  ّب آىافضایؾ ػطح سوبع 

 

   
(Co3O4+ Fe2O3) 16 h BM (Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM (Co3O4+ Fe2O3) 0 h BM 

 
 0 h BM  ،(Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM ٍ(Co3O4+ Fe2O3) 16 h (Co3O4+ Fe2O3) یّب ًوًَِ EDS-mapسلبٍیش  .10ؿىل 

BM. 

 

.Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BM نمونه EDS-map شکل 9. تصاویر

 
 

 
 

Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BM 
 

 Co3O4 1h.BM+Fe2O3 7h.BMًوًَِ  EDS-mapسلبٍیش  .9ؿىل 

ٍ  1، 0 یّب صهبىسا دس  Co3O4  ٍFe2O3ثِ سٍؽ آػیبوبسی هخلَط  ؿذُِ یسْ یّب ًوًَِ EDS-mapسلَیش  10ؿىل 
ٍ ثبّن یىؼبى ّؼشٌذ  جبًیسمش ّب ًوًَِ. طجك ایي سلبٍیش، هیضاى دخؾ فبص ثبًَیِ دس ّوِ دّذ یهػبػز ًـبى  16

افضایؾ صهبى آػیبوبسی  فبص اػذیٌل اػز. ثٌبثشایي بدیص احشوبل ثِوِ  ؿَد یهدیذُ  ّب ًوًَِسوشوض رسار آّي دس ّوِ 
وِ  ّب ًوًَِدس ًحَُ دخؾ فبص ثبًَیِ ًذاؿشِ اػز. ٍخَد فبص اػذیٌل دس الگَّبی دشاؽ ایي  یسَخْ لبثل سأثیشهخلَط، 

دس وٌبس ّن هَخت  دٍ اوؼیذ صهبى ّنثِ اثجبر سػیذُ اػز. ثذیْی اػز وِ آػیبوبسی  اػز، ؿذُ اسائِدس ثخؾ ثؼذ 
 .  وٌذ یهؿذُ ٍ سـىیل فبص اػذیٌل سا سؼْیل  ّب آىافضایؾ ػطح سوبع 

 

   
(Co3O4+ Fe2O3) 16 h BM (Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM (Co3O4+ Fe2O3) 0 h BM 

 
 0 h BM  ،(Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM ٍ(Co3O4+ Fe2O3) 16 h (Co3O4+ Fe2O3) یّب ًوًَِ EDS-mapسلبٍیش  .10ؿىل 

BM. 

 

.(Co3O4+ Fe2O3) 16 h BMو (Co3O4+ Fe2O3) 1 h BM ، (Co3O4+ Fe2O3) 0 h BM نمونه های EDS-map شکل 10. تصاویر
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مطرح  مشابهی  بحث  نیز   Co3O4 0 h.BM+Fe2O30.5 h.BM

اسپینل  فاز  دارای  که  نمونه هایی  الگوها،  این  طبق  است. 
می باشند.  کمتری  آزاد    Co3O4 فاز  دارای  هستند،  بیشتری 
این بدین معنی است آسیاکاری موجب افزایش واکنش پذیری 
ماده و درنتیجه تشکیل فاز اسپینل در هر یک از روش های 

مورداستفاده می شود. 
قابل ذکر است که در طی واکنش های احیا و اکسیداسیون 
همه اکسید آهن به فاز اسپینل تبدیل نمی شود، بلکه مقداری 
ولی  باقی می ماند  آزاد  به صورت  نیز  مقداری  و  تبدیل  آن  از 
پیک های  لذا  است  کم  باقی مانده  آهن  اکسید  مقدار   چون 
انتظار،  برخلاف  نیست.  پراش  الگوهای  در  قابل تشخیص  آن 
می شود.  دیده  پراش  الگوهای  در   CoO به  مربوط  پیک های 
 Co3O4 فازی است که در طی واکنش احیا CoO در حقیقت

در سیکل اول تشکیل می شود ولی در واکنش اکسیداسیون 
)مشکل  نمی شود  تبدیل   Co3O4 به  مجدد  آن  همه  مجدد، 
سینتیکی واکنش اکسیداسیون مجدد که در بخش مقدمه به 
آن اشاره شده است( و این مقدار در سیکل های بعدی اضافه 
در   CoO پیک  که  است  دلیل  همین  به  می شود.  بیشتر  و 

الگوهای پراش بعد از سیکل سوم کاملًا نمایان است.

تأثیر روش آماده سازی بر درصد ظرفیت ذخیره اکسیژن 
)معادل ذخیره انرژی حرارتی( 

ذخیره  ظرفیت  بر  آماده سازی  روش  نوع  تأثیر   ،12 شکل 
اکسیژن برخی از نمونه ها را بعد از سیکل سوم نشان می دهد. 
بر  قابل توجهی  تأثیر  آماده سازی  روش  نوع  شکل،  این  طبق 

.Co3O4-15 wt.% Fe2O3 شکل 11. الگوهای پراش اشعه ایکس برخی از نمونه های پودر کامپوزیتی

شکل 12. درصد ظرفیت ذخیره اکسیژن )معادل ذخیره  انرژی حرارتی( برخی از نمونه ها بعد از سیکل سوم احیا-اکسیداسیون.
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با   1 داده های شکل  تطبیق  با  است.  داشته  نمونه ها  ظرفیت 
شکل 12 و نیز تطبیق داده های شکل 11 با شکل 12 می توان 

نتایج زیر را به دست آورد: 
با ظرفیت ذخیره  لزوماً همسو  اندازه ذرات کوچک تر ماده   -
اکسیژن بیشتر در ماده نیست. این بدان معنی است که در 
شرایط حاکم بر این تحقیق عوامل دیگری نیز به جز اندازه 
نقش  می تواند  نمونه ها  ذخیره  ظرفیت  کاهش  در  ذرات 
داشته باشند که از مهم ترین آن ها می توان به تشکیل فاز 

اسپینل اشاره کرد؛
- نمونه هایی که در آن ها شدت پیک اسپینل شدیدتر است یا 
به عبارتی مقدار فاز اسپینل بیشتری دارند، ظرفیت ذخیره 
اکسیژن کمتری دارند )مقایسه نمونه 1 با نمونه 2(. این 
بدان معنی است که تشکیل فاز اسپینل اثر معکوس روی 
ظرفیت ذخیره اکسیژن در نمونه ها دارد. همان طوری که 
فاز اسپینل در دماهای مورداستفاده  اشاره شد،  نیز  قبلًا 
برای فرایندهای احیا-اکسیداسیون قابلیت تجزیه ندارد و 
بنابراین ماده بخشی از ظرفیت جذب و دفع اکسیژن خود 

را با تشکیل فاز اسپینل از دست می دهد؛
افزایش  موجب  ثانویه  فاز  به عنوان  آهن  اکسید  افزودن   -
ظرفیت ذخیره ماده نسبت به اکسید کبالت اولیه می شود 
)مقایسه نمونه 3 با نمونه 1 و 4(. به احتمال زیاد در این 
حالت فاز اسپینل در حد مطلوب و کم تشکیل و همراه  
اکسید  از رشد ذرات  آزاد موجب جلوگیری  اکسید آهن 

کبالت شده است؛
- کاهش اندازه ذرات فاز ثانویه اثر مثبت روی ظرفیت ذخیره 
ماده دارد )مقایسه نمونه 1 با نمونه 4(. به نظر می رسد که 
کاهش اندازه ذرات فاز ثانویه موجب تشکیل فاز اسپینل 
در حد مطلوب و پخش یکنواخت تر آن و ذرات فاز ثانویه 
درزمینة اکسید کبالت می شود و لذا اثر آن بیشتر نمایان 

می شود. 
-  آسیاکاری مواد اولیه موجب کاهش ظرفیت ذخیره در ماده 
می شود )مقایسه نمونه 4 با نمونه 5( زیرا آسیاکاری مواد 

اولیه موجب تشدید تشکیل فازاسپینل می شود.

4. نتیجه گیری
از انجام تحقیق حاضر، نتایج زیر حاصل شد:

اندازه ذرات ماده و  بر  تأثیر محسوسی  روش  آماده سازی   -1
انرژی  ذخیره  ظرفیت  )معادل  اکسیژن  ذخیره  ظرفیت 

حرارتی( داشت. 
در کلیه نمونه ها اندازه متوسط ذرات بعد از سیکل سوم   -2
این  مقدار  اگرچه  یافت  افزایش  اول  سیکل  به  نسبت 
افزایش بسته به مشخصات فاز ثانویه و روش آماده سازی 

متفاوت بود.
3-  افزودن اکسید آهن و نیز کاهش اندازه ذرات آن به عنوان 

به  نسبت  ماده  افزایش ظرفیت ذخیره  ثانویه موجب  فاز 
اکسید کبالت اولیه می شود.  

اندازه ذرات کوچک تر ماده لزوماً همسو با ظرفیت ذخیره   -4
اکسیژن بیشتر در ماده نیست، این بدان معنی است که 
اثر منفی سایر عوامل مانند تشکیل فاز اسپینل می توانند 
براثر مثبت اندازه ذرات کوچک تر غلبه و برآیند ظرفیت 

ذخیره سازی ماده را کاهش دهند. 
از نظر ذخیره سازی انرژی حرارتی، نمونه های تهیه شده به   -5
روش ب، یعنی آسیاکاری جداگانه اکسید کبالت و اکسید 
آهن و سپس مخلوط سازی آن ها، دارای عملکرد بهتری 
بودند زیرا هم  اندازه ذرات کمتر و هم تشکیل کمتر فاز 

اسپینل در آن ها قابل دستیابی بود.
با زمان کمتر   )Fe2O3( ثانویه  فاز  بیشتر آسیاکاری  زمان   -6
آسیاکاری فاز زمینه در روش ب، برای کاهش اندازه ذرات 

مطلوب تر است. 
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