


 2فصل 

 پودرها سنتز

 مقدمه -2-1

 بعدی فرآیندبر روی  ایهپودر، تأثیر قابل ملاحظ هایویژگی ،شرح داده شد اولکه در فصل  گونههمان

و پختن آن برای تولید ریزساختار مطلوب. در نتیجه  1بدنه خامبه  و تبدیل آنپودر  تراکمدارند نظیر 

 هایویژگیکلی، مفاهیم این فصل، ابتدا طبق  است. درسازی بسیار مهم برای سرامیک سنتز پودر

کنیم و سپس میباید داشته باشد را بیان  هاسرامیکآمیز موفقیتمطلوبی که یک پودر برای تولید 

دهیم. انتخاب میهای سرامیکی را مورد توجه قرار سنتز پودری اصلی به کار رفته جهت هابرخی از روش

 هایویژگیبه مجموعه  یابیدستی پودر به هزینه تولید و قابلیت این روش جهت سازیک روش آماده

ی مکانیکی و هاروش را به دو گروه سنتز پودری هامطلوب بستگی خواهد داشت. برای راحتی کار، روش

سرامیک است  فرآیند ی شیمیایی، یک رشتههاه روشب سنتز پودر. کنیممیتقسیم  ی شیمیاییهاروش

پشت سر گذاشته  ایهسال گذشته تغییرات قابل ملاحظ 22ر مورد توجه قرار گرفته است و در که بسیا

 . بدی جدید دیگری در این زمینه تحقق یاهاپیشرفتنیز در آینده رود همچنین انتظار میاست. 

 پودرمطلوب  هایویژگی -2-2

ی پیشرفته برآورده هامیکنسبت به سرارا کمتری  ملزوماتی سنتی معمولاً باید هاسرامیکبرای 

 ایهو ریزساختارهای پیچید هدبو )ناهمگن( غیریکنواختتوانند میاز لحاظ شیمیایی  خت زیرا کهسا

ی پیشرفته، واکنش شیمیایی در طول مدت پخت غالباً یک شرط لازم هابرخلاف سرامیک ؛داشته باشند

ی پودرها با های سنتی شامل مخلوطهاسرامیکساخت مواد اولیه برای  رواز اینشود. میمحسوب 

توانند به میهستند. به طور مثال، پودرهای اولیه یک چینی عایق  مشخصپیش از 2یپذیرواکنش

                                                 

1 Green body 

2 Reactivity 
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 22)حدود ، و سیلیکا درصد وزنی( 22)حدود  ، فلدسپاردرصد وزنی( 25)حدود  صورت مخلوط رس

باشد. پودرها باید مییی مناسب، مطلوب ی شیمیاپذیرریز برای واکنش اتذرباشند. اندازه  درصد وزنی(

بدنه  2تغییر شکلدهند که برای کاهش انقباض و یی نشان بالا 1چگالی تراکمیطوری انتخاب شوند که 

 بیشتربرای  رواز ایندهند و میماده اصلی را تشکیل  هاپخت مؤثر باشند. رسدر طول مدت 

برای  ،سازند. به طور کلیمیریز در مخلوط اولیه فراهم  اتبا اندازه ذر را پودریی سنتی، هاسرامیک

 شود. میهزینه استفاده ی پودر کمسازی آمادههای سنتی از روشهاتولید سرامیک

ترکیب شیمیایی و  رواز اینرا برآورده سازند و  یی پیشرفته باید ویژگی بسیار خاصهاسرامیک

ت پودرهای اولیه باید مورد توجه دقیق قرار بگیرند. برای ریزساختار آنها باید کاملاً کنترل شود. کیفی

، شدگیکلوخهاندازه، توزیع اندازه، شکل، حالت در، ی مهم پوهاویژگیاز جمله ی پیشرفته، هاسرامیک

 مهم است.گاهی شیمیایی سطح نیز  ویژگیساختار و  ؛ همچنیناست یترکیب شیمیایی و ترکیب فاز

پودر و ریزساختار بدنه  تراکمتأثیر مهمی بر روی مرحله شدگی و حالت کلوخهاندازه، توزیع اندازه، فرم 

ی چگالش کلوئیدی را هامعمولاً استفاده از روش میکرون 1حدود بزرگتر از  اتشده دارند. اندازه ذرپخته

 از اینپس که  گونههماننسبتاً کوتاه است. در این روش ی ذرات نشینتهچون زمان  ؛دشومی موجب

یابد. میبه شدت افزایش  اتبرطبق کاهش اندازه ذر ،شودمیسرعتی که بدنه چگال  ،نشان خواهیم داد

در طول مدت پخت نشوند اندازه ذره کوچکتر  چشمگیربه طور عادی اگر عوامل دیگر سبب بروز مسائل 

 آید. به دستزیادی طی یک زمان قابل قبول  چگالیشود که میسبب  میکرون 1از 

( باعث ایجاد «3چندپخشی پودر»اندازه ذره )غالباً موسوم به  گستردهپودری با توزیع  کهتیصوردر

این مزیت معمولاً به علت کنترل ریزساختاری در طول  ؛شودمیزیادتر در بدنه خام  چگالی تراکمی

ی های بزرگ با صرف دانههااست. یک مسئله رایج آن است که دانهتر مهم بسیارشدن زینترمدت 

                                                 

1 Packing density 
2 Distortion 

3 Poly disperse 
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زیاد با اندازه کنترل شده دانه را غیرممکن  چگالیبه  یابیدستشوند و امکان میکوچکتر سریعاً ضخیم 

( معمولاً امکان کنترل یکنواختیکنواخت پودر با توزیع اندازه محدود )یعنی پودر تقریباً  تراکمسازند. می

 ، مفید است.تراکمیکنواختی  کنترلمحور برای کروی یا هم و ذرات سازدمیبیشتر ریزساختار را فراهم 

شوند که به نوبه خود در طول مدت مرحله پخت میناهمسان در بدنه خام  تراکمباعث ایجاد  هاکلوخه

ی متفاوت منقبض های مختلف بدنه با سرعتهاکه بخشمی. هنگادوشمی متفاوتشدگی باعث کلوخه

 حفرات رشدنظیر  مهمممکن است به مسائل  شود. این امرمیمشاهده  یمتفاوتشدگی شوند کلوخهمی

میزان  علاوهبهنگاه کنید(.  22-1ی ترک مانند در جسم پخته شده منجر گردد )به شکل هاخلأبزرگ و 

یک بدنه دانه درشت با اندازه ذره معادل با اندازه شدن بدنه تقریباً مشابه با میزان چگالشدن چگال

با یک ریزساختار دانه ریز، مطلوب باشد پودر  همراهزیاد  چگالیکه یهنگامدر  رواز ایناست.  هاکلوخه

شوند: می بندیبه دو نوع طبقه هاکلوخهی جدی دارد. های محدودیتسازبرای سرامیک شدهکلوخه

ی سخت هاکلوخه شوند ومیی نرم که ذرات بر اثر نیروهای واندروالس در آنها به هم نزدیک هاکلوخه

، آلایده. وضعیت کنندمیی قوی باهم پیوند شیمیایی برقرار هاپل به وسیلهر آنها که ذرات موجود د

نیست. در چنین  پذیرموارد، این امر امکان بیشتردر پودر است. اما در شدگی جلوگیری از کلوخه

ی نرم نسبتاً هاکلوخهی سخت. هاکلوخهی نرم داشته باشیم نه هاکلوخهدهیم که میمواردی ترجیح 

( یا بر اثر پخش در یک مایع کردنآسیابی مکانیکی )به طور مثال پرس کردن یا هاروش اب ترآسان

 باید از پودر جدا شوند.  رواز اینشوند و میی سخت به آسانی تجزیه نهاکلوخهشوند. میتجزیه 

ات تغییر ن تأثیرتریی سطح تأثیر مهمی بر روی پخش پودر در یک مایع دارند اما جدیهاناخالصی

باعث تشکیل میزان کمی از فاز مایع  هاخورند. ناخالصیمیترکیب شیمیایی در مرحله پخت به چشم 

(. در چنین حالتی به 23-1دهد )شکل می رشدی بزرگی را هاشوند که دانهمیشدن زینتردر دمای 

ایی بین فازهایی ی شیمیهاباشد. همچنین واکنشمیدست آوردن یک اندازه یکنواخت و ریز غیرممکن 

دهیم مید. بنابراین ترجیح شو می یمسائل دیگر موجباند هکه به طور ناقص با هم واکنش نشان داد
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تغییر شیمیایی در پودر نداشته باشیم. برای برخی موارد تبدیل  گونههیچکه در طول مدت پخت 

مسائل حادی برای کنترل ریزساختار محسوب  منشأچندریختی بین ساختارهای بلورین متفاوت نیز 

یک  سرمایش هنگامکه ترک خوردگی برای این عنصر در  2ZrOی رایج عبارتند از: هاشود. مثالمی

باعث ایجاد رشد سریع دانه و تأخیر  αکه در اینجا تبدیل به فاز  3O2Alآید و میمسئله حاد به شمار 

ی مطلوب پودر برای ساخت هاخلاصه، ویژگی شود. به طورمیشدید بر حسب میزان چگالش 

 . اندشده ذکر 1-2ی پیشرفته در جدول هاسرامیک

 سنتز پودری هاروش -2-3

های سرامیکی وجود دارد. در این کتاب آنها را به دو دسته تقسیم سنتز پودری متعددی برای هاروش

ی سنتی از مواد هاسرامیکپودرهای  سنتزی شیمیایی. برای هاروشی مکانیکی و هاروشکنیم: می

ی هاروشپودر به  سنتزکنیم. میمکانیکی استفاده  یهاروششوند از میخامی که در طبیعت یافت 

ی نوین هاباشد که حیطه توسعه و پیشرفتمیسرامیکی  فرآیندافتاده در  مکانیکی یک موضوع نسبتاً جا

ی پیشرفته به هاسرامیکپودرهای ریز برخی  سنتزخیر ی اهااما در سال ؛است مدر این زمینه نسبتاً ک

 ی زیاد مورد توجه قرار گرفته است.هابا سرعت کردنآسیابروش مکانیکی اعم از 

 .ی پیشرفتههاسرامیکخواص مطلوب پودر برای  -1-2جدول 

 ویژگی مطلوب خواص پودر

 اندازه ذره

 توزیع اندازه ذره

 شکل ذره

 شدگیکلوخهحالت 

 شیمیاییترکیب 

 ترکیب فاز

 میکرون( 1ریز )کوچکتر از 

 یکنواختمحدود یا 

 کروی یا هم محوری

 ی نرمهاکلوخهیا شدگی بدون کلوخه

 خلوص زیاد

 فازتک

 

مواد خامی که در طبیعت ( 2)یا  سنتزیمواد ( 1)ی پیشرفته از هاسرامیکپودرهای  سنتزمعمولاً برای 

از تصفیه  ایهقابل ملاحظ مراحلشود که نوع دوم میی شیمیایی استفاده هاروشاز  ،شوندمییافت 

www.iran-mavad.com 
 مرجع علمی مهندسی مواد



یک اند هشد بندییی که به عنوان شیمیایی طبقههاروششیمیایی را پشت سر گذاشته است. برخی از 

معمولاً  کردنآسیابدهند. مرحله میتشکیل  فرآیندمکانیکی را به عنوان بخشی از  کردنآسیابمرحله 

فیزیکی پودر مطلوب نظیر اندازه متوسط ذره و توزیع  هایویژگیو به دست آوردن  هاکلوخه برای تجزیه

ست که هاسرامیک فرآینداز پودر به روش شیمیایی یک موضوع  سنتزاندازه ذره لازم و ضروری است. 

ی جدید دیگری در آینده هاپیشرفتو  یمابودهدر آن سال گذشته  22ی جدیدی در هاپیشرفتشاهد 

 دهد.میرا ارائه  هاسرامیکپودر برای  سنتزی رایج هاروشاز  ایهخلاص 2-2رود. جدول میانتظار 

 ی مکانیکیهاروشپودر به  سنتز -2-2

 خردایش -2-2-1

شوند مینیروهای مکانیکی تولید  به وسیلهاندازه ذرات بزرگتر  کاهشی که ذرات کوچک با فرآیند

و  3کردنآسیاب، 2شدنخردشامل عملیاتی نظیر  فرآیندشوند. این می نامیده «1خردایش»معمولاً 

و  6چرخشی ،2فکیّ یهایی مانند خردکنهای رسی سنتی از دستگاههاسرامیکاست. برای  2ساییدن

 1/5-1شود تا ذراتی به اندازه میاستخراج شده استفاده  8برای کاهش اندازه درشت ماده خام 7مخروطی

در مراجع تولید این ذرات درشت کاملاً  های به کار رفته درفرآیندتولید کنند. تجهیزات و  مترمیلی

دسترس در ( mm 1درشت )با اندازه کوچکتر از  ید ذراتنی. فرض ک[1-3] اندشدهو تشریح  توصیف

گیریم. میدر نظر نیز رفته برای کاهش اندازه جهت تولید یک پودر ریز را  های به کارفرآینداست و 

از جمله  (آسیابساینده ) چند نوع ست. یک یاآنها «ساییدن»ن روش برای کاهش اندازه، تریرایج

                                                 

1 Comminution 

2 Crushing 
3 Grinding 

2 Milling 
2 Jaw crusher 

6 Gyratory crusher 
7 Cone crusher 

8 Coarse raw material 
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ی انرژی هاآسیابهمچنین موسوم به  (2میل)جت ی فورانیهاآسیاب، 1ی غلتکی بسیار فشردههاآسیاب

بسته  ایهی گلولهاآسیاب. [2، 3] گیرندمیمورد استفاده قرار  (2میل)بال ایهی گلولهاآسیابو  3سیال

 بندی( به انواع متعدد طبقهزدنهم، ارتعاش و اندن)مانند غلت هابه روش به کار رفته برای حرکت گلوله

 شوند.می

وجود آمده ه نسبت مساحت سطح جدید ب صورترا به  هااین روش در «2مصرف انرژی»، در این زمینه

به عنوان مقدار مساحت سطح  «6سایش سرعت»کنیم. میتعریف  شدهفراهمبه کل انرژی مکانیکی 

میان  ایهرابطکه  است شود. آشکارمیآمده در واحد جرم ذرات به ازای واحد زمان بیان  به وجودجدید 

میزان سایش بالایی نیز  ،شودمیکه انرژی زیادی مصرف  یخردایشاین دو اصطلاح وجود دارد. در 

آیند. برای یک روش معین  به دستینی از ذره طی یک دوره زمانی کوتاهتری تا اندازه مع انتظار است

 به عوامل تجربی متعدد بستگی دارد.خواهیم بدانیم که از چه لحاظ میزان ساییدگی مینیز 

 سازی پودرهای سرامیکی.های مرسوم آمادهروش -2-2 جدول

 معایب مزایا پودر سنتزروش 

 مکانیکی

خلوص کم، یکنواختی محدود، اندازه  گستردهکم هزینه، کاربرد  خردایش مکانیکی

 ذره بزرگ

اندازه ذره ریز، مناسب برای  شیمیایی-مکانیکیسنتز 

 غیراکسیدها، روش دما پایین

 خلوص محدود، یکنواختی محدود

 شیمیایی

                                                 

1 High-compression roller mill 

2 Jet mill 
3 Fluid energy mills 

2 Ball mill 
2 Energy utilization 

6 The rate of grinding 
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، یکنواختی محدود شدهکلوخهپودر  دستگاه ساده، کم هزینه واکنش بین جامدات

 پودرهای چندجزئیبرای 

پرهزینه، نامناسب برای غیراکسیدها،   های مایعروش

پودر یک مسئله به شمار شدگی کلوخه

 آید.می

ها، تبخیر رسوبی محلولرسوب یا هم

ای، ، پیرولیز افشانهدرایراسپریحلال )

و سرد کردن(،  کردنخشک

ژل، پکنیکی، ژل -ی ژل )سلهاجریان

 سیترات، نیترات گلیسین(

لوص زیاد، اندازه ذره کوچک، کنترل خ

 ترکیب، همگنی شیمیایی

 

 

 

 

 محدود به غیراکسیدها

 

 

  خلوص زیاد، اندازه ذره ریز واکنش مایعات غیرآبی

 واکنش فاز بخار

 جامد -واکنش گاز

 

برای اندازه ذره بزرگ معمولاً کم 

 هزینه است

خلوص نسبتاً کم، پرهزینه برای 

 پودرهای ریز

 پرهزینه، کاربرد محدود خلوص زیاد، اندازه ذره کوچک مایع -واکنش گاز

خلوص زیاد، اندازه ذره کوچک، کم  واکنش بین گازها

 هزینه برای اکسیدها

پرهزینه برای غیراکسیدها، 

معمولاً یک مشکل شدگی کلوخه

 شودمحسوب می

 

یا با ذرات دیگر در آسیاب  با محیط یبرشتنش ، ذرات به علت فشردگی، برخورد یا آسیاب فرآینددر 

 تغییر شکلگیرند. فشارهای مکانیکی باعث ایجاد مینقاط تماسشان تحت فشارهای مکانیکی قرار 

شوند و اگر این فشار بیش از استحکام نهایی ذره باشد به شکستگی ذرات میکشسانی و غیرکشسانی 

نه تنها برای ایجاد سطوح جدید مورد استفاده  برای این ذره شدهفراهمگردد. انرژی مکانیکی میمنجر 
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رود )به طور مثال، میآمدن سایر تغییرات فیزیکی در ذره نیز به کار  به وجودگیرد بلکه برای میقرار 

آرایی شبکه در داخل ذره(. تغییرات از لحاظ خواص همچنین بازغیرکشسانی، افزایش دما و  تغییر شکل

مدت یا طولانی کردنآسیابخصوصاً بعد از )شود میح( نیز مشاهده ی سطهاویژگیشیمیایی )خصوصاً 

 ٪25تواند کم باشد )از محدوده کمتر از می ،شرایطاین تحت . درنتیجه، مصرف انرژی فرآیند (پرانرژی

ی فشار و گستره هامکانیزم 1-2. شکل (ضربهخردایش با  برای ٪2کمتر از نیروهای فشردگی تا  برای

برای تولید پودرهای ریز را به طور خلاصه نشان  هاآسیابآمده از انواع مختلف  دستبه اندازه ذره 

 دهد.می

 ی غلتکی پرفشارهاآسیاب -2-2-1-1

 آسیاببا یک  فرآیندشود. در اصل این می، ماده بین دو غلتک فشرده 1غلتکی پرفشار هایآسیابدر 

(. منبع MPa 355-155مشابه است اما فشار تماس بسیار بیشتر است )در گستره  ،غلتکی معمولی

 همراهباید  فرآیندبرای تولید پودر، این  رواز اینشود. میآید و فشرده میذرات درشت به صورت گرد در

 (. ایهگلول بدیگر مورد استفاده قرار گیرد )به طور مثال آسیا کردنآسیاب فرآیندبا 

 

 .[2] هاآسیابگستره اندازه ذره به دست آمده از انواع مختلف  -1-2شکل 

                                                 

1 High-Compression Roller Mills 

 فشاری

 تراکم

 فشاری و برشی

 اندازه ذره )میکرون(
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نامناسب است اما دو مزیت چشمگیر  μm 15حدود  کوچکتر از اندازه ذرهبرای تولید  فرآینداگرچه این 

مستقیماً  هادر غلتک شدهفراهماست چون انرژی مکانیکی  مناسبمصرف انرژی نسبتاً  آنکه دارد. اول

شود. برای تولید همین اندازه ذرات از یک منبع ذرات درشت، استفاده از یک میذرات  خردایشصرف 

 ایهگلول آسیاب، مؤثرتر از آن است که فقط از ایهگلول آسیاببا یک  همراهغلتکی پرانرژی  آسیاب

و    کندمیتماس پیدا  هااستفاده شود. دومین مزیت آن است که چون تنها میزان کمی از ماده با غلتک

 (.ایهگلول آسیابنسبتاً کم است )به طور مثال بسیار کمتر از بین پودر و بدنه سایش 

 ی فورانیهاآسیاب -2-2-1-2

شوند. معمولاً عملیات شامل میخته ی متعددی ساهابا طرح( 1میل)اصطلاحاً جتی فورانی هاآسیاب

واکنش متقابل یک یا چند جریان گاز پرسرعت است که منبع ذرات درشت را با جریان پرسرعت دیگر 

، هاگیرد. در برخی طرحمیبا هم دیگر صورت  اتبه وسیله برخوردهای ذر خردایشگیرد. میدر بر 

 برخوردهای بین ذرات در جریان پرسرعت و یک دیوار )ثابت یا متحرک( در داخل به وسیله خردایش

شوند و معمولاً میخارج آسیاب  شده در جریان ناگهانی سیال ازآسیاب  آید. ذراتمی به دستآسیاب 

شوند. گاز جریان پرسرعت معمولاً به صورت می آوریآسیاب جمع خارج از 2در یک اتاقک چرخه باد

اکسیداسیون مواد  کاهشیا آرگون نیز برای  نده است اما گازهای خنثی مانند نیتروژهوای فشر

شده به آسیاب  گیرند. میانگین اندازه ذره و توزیع اندازه ذره پودرمیغیراکسید خاص مورد استفاده قرار 

زریق از جمله اندازه، توزیع اندازه، سختی و کشسانی ذرات سوخت، فشاری که گاز تحت آن ت یعوامل

 بستگی دارند. کردنآسیاببا  همراهذره  بندیو استفاده از طبقه کردنآسیابشود، ابعاد اتاقک می

ی درون گازی متعددی در برخی از هاتوان افشانکمیفراهم نمودن برخوردهای متعدد بین ذرات برای 

شود. در میتقویت  غبارسازی فرآیندترکیب کرد که به موجب آن  با انرژی سیالآسیاب  یهااین طرح

                                                 

1 Jet mill 

2 Cyclone chamber 
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مورد استفاده آسیاب  آنها در اتاقک بندیبرخی موارد، جریان ذرات در مسیر پرسرعت گاز برای طبقه

مانند تا اینکه به اندازه نسبتاً ریز تبدیل شوند و میگیرد. ذرات سوخت در منطقه سایش باقی میقرار 

ی فورانی آن است که وقتی با یک هاآسیابشوند. یک مزیت میبرداشته  کردنآسیابسپس از اتاقک 

اندازه ذره ترکیب شوند یک روش سریع برای تولید پودر با توزیع اندازه محدود برای  بندیابزار طبقه

، ذرات با سطوح اتاقک هایحابرخی طر درسازند. مزیت دیگر آن است که میفراهم  μm 1کمتر از  ذره

 شود.میابراین آلودگی یک مسئله و مشکل محسوب نبن ،کنندمیتماس برقرار ن کردنآسیاب

 ایهی گلولهاآسیاب -2-2-1-3

ی سایش هایی فورانی توصیف شده بدون استفاده از محیطهاآسیابی غلتکی پرفشار و هاآسیاب

یا  ها1)گلولهاند هیی که با وسایل سایش ترکیب شدهاآسیابکنند. برای  خردایشتوانند مواد را می

ی سایش متحرک و هافشردگی، برخورد یا برش )اصطکاک( بین محیط به وسیله(، این حالت ها2غلتک

 آسیاب کهصورتیدربرای تولید پودرهای ریز مناسب نیستند  3ی غلتکیهاآسیابآید. می به وجودذرات 

گیرند. میتا کسری از یک میکرومتر مورد استفاده قرار  ~μm 15از  اندازه ذرهبرای تولید  ایگلوله

 مناسب است. تر یا خشک آسیاببرای  ایگلوله آسیاب

. نمایدآنها ساده نمی تئوریاست که تجزیه و تحلیل  ایهنسبتاً پیچید فرآیندیک  ایگلوله آسیاب

خواص ذراتی که کردن آسیابی ها، خواص محیطباز جمله پارامترهای آسیا عواملیسایش به  سرعت

ی پایین به کار هاکه تحت سرعت ایهی گلولهاآسیاب. به طور کلی، [3] بستگی دارد ،شوندمیساییده 

در ذره به صورت  شدهفراهمچون مقدار زیاد انرژی مکانیکی  ،هستند ی بزرگیهاحاوی گلوله ،ندرومی

 ،دی کوچکی هستنهاحاوی گلوله ،کنندمیی زیاد کار هایی که با سرعتهاآسیابانرژی پتانسیل است. 

 رواز اینباشد. میچون در این صورت، مقدار زیاد انرژی تأمین شده در ذره به صورت انرژی سینتیکی 

                                                 

1 Ball 
2 Rod 

3 Rod mills 
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. عملاً انتخاب به کار رودبالا  چگالیموادی با برای الامکان حتیبزرگ یل سایش اوسشود، پیشنهاد می

 باشد.میوسیله سایش معمولاً بر حسب هزینه، محدود 

. به ازای استسایش کوچک معمولاً بهتر از بزرگ بستر است. در این میان  یمهمنکته نیز سایش  بستر

یابد. با فرض اینکه میزان سایش به میکاهش  توان سوم شعاع صورتبه  هایک حجم معین، تعداد گلوله

و پودر بستگی دارد و تعداد نقاط تماس به نوبه خود به مساحت سطح  هاتعداد نقاط تماس بین گلوله

توانند مین هاخواهد یافت. اما گلوله کاهش هاشعاع گلولها بستگی دارد آنگاه میزان سایش ب هاهگلول

 یم کنند تا شکستگی رخ دهد.بسیار کوچک باشند چون باید انرژی مکانیکی کافی در بین ذرات تقس

تی ذرات با کاهش اندازه ذره کاهش یافته و وق سرعتسایش نیز به اندازه ذره بستگی دارد.  سرعت

 1عملیسایش کران یک  شود تامیبسیار دشوارتر  ،به کاهش بیشتر اندازه یابیدستشوند مینسبتاً ریز 

اندازه  کاهشیک عامل مهم در  ؛. این محدوده به چندین عامل بستگی دارد(2-2)شکل  آیدمی به دست

 2شدنهای کلوخهفرآیندتعادل فیزیکی در بین  روایناست. ازشدن ذره، تمایل افزاینده ذرات برای کلوخه

 آید. می به وجود خردایشو 

اندازه ذره، احتمال  کاهشکاهش اندازه ذره است. سرانجام با  با خردایشعامل دیگر، کاهش احتمال 

 به وسیلهشود. کاهش اندازه محدود ذره میتر مقاومیابد یعنی ذره میاندازه معین کاهش  شکستگی با

در )دیسپرزانت( معدنی  کنندهو با استفاده از یک پخش( 2-2)شکل  خشک آسیاب برخلاف تر آسیاب

، ایهمرحلچند آسیاب در موردآید. می به دست [3] ایچند مرحلهآسیاب و با ( 3-2)شکل  تر آسیاب

انتقال داده  ،ی کوچکترهادیگری که با گلوله آسیابیا آسیاب  به بخش دیگر ،شوندوقتی ذرات ریزتر می

 شوند.می

                                                 

1 Practical grinding limit 

2 Agglomeration 
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یل سایش ممکن است نسبتاً زیاد باشد. برای اآن است که ساییدگی وس ایگلوله آسیابعمده  ایراد

در پودر یک مسئله جدی به شمار  هاوجود ناخالصی ،شرح داده شد پیشتری پیشرفته که هاسرامیک

مانند ترکیب پودر است. اما این تنها  یی است که ترکیبشانهاآسیابآید. بهترین راه حل، استفاده از می

در بردارد. راه حل را بوده و حتی برای این موارد، هزینه نسبتاً زیادی  پذیردر موارد بسیار کم امکان

)مانند دیگر، استفاده از یک وسیله سایش است که از لحاظ شیمیایی در دمای پخت جسم، خنثی است 

متداول،  مورد ی فولادی(.هالولهگشود )مثل میشستشو از پودر حذف با یا آنکه های زیرکونیا( گلوله

شوند و میبا خلوص کم است که به سهولت ساییده  3O2Alی هاآسیابی چینی یا هاآسیاباستفاده از 

گیرند و میسیلیکاتی معمولاً در دمای پخت شکل  ذابم ولی کنندمی واردبه پودر  2SiOمیزان کمی 

هر  چگالیی سایشی تجاری موجود و هاآسیابسازند. فهرستی از میرا بسیار دشوار  کنترل ریزساختاری

 نشان داده شده است. 3-2در جدول  یک

 

 .[3] ایگلوله آسیابزمان سایش برای  حسببراندازه ذره  -2-2شکل 

ی هاآسیابکه تا حدودی با اند هاز یک استوانه افقی نسبتاً چرخان تشکیل شد ایهی گلولهاآسیاب

یک آسیاب  ، سرعت چرخششدهذکر شوند. علاوه بر عواملمیسایشی و ذراتی که باید ساییده شوند پر 

 گذارد.میبرای پودر تأثیر  شدهفراهمو انرژی مکانیکی  هامتغیر مهمی است چون بر مسیر گلوله
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 ایهمیل آسیابرتزیت و سنگ آهک در بر روی سایش کوا )دیسپرزانت معدنی( Flotigham P افزودنی تأثیر -3-2شکل 

[2]. 

)یعنی به  چرخشبه اوج  هاگلولهبا بیان سرعت بحرانی چرخش به عنوان سرعت مورد نیاز برای انتقال 

کنیم که میشود( مشاهده میدر جایی که نیروی گریز از مرکز باعث موازنه نیروی جاذبه  آسیاب،بالای 

 aباشد که در اینجا می  /(21/2(g/a)زمان( معادل با رابطه ) در واحد چرخشسرعت بحرانی )بر حسب 

 %72حدود تحت سرعت بحرانی  ایهی گلولهاآسیابباشد. میشتاب به علت جاذبه  gو آسیاب  شعاع

 (.2-2نرسند )شکل آسیاب  به بالای هاگلولهشوند تا میاندازی راه

به آسانی برای تجزیه و تحلیل فرضی دقیق  ایگلوله آسیاب فرآیند ،شرح داده شد پیشترکه  گونههمان

 ی تجربی استفاده کنیم. یک رابطه تجربی عبارتست از: هابایست از رابطهمی رواز اینمناسب نیست. 

Aa1/2 = سرعت آسیاب
m

pd

r
 معادله 1-2         

آسیاب  است که مورد استفاده قرار گرفته و پودری که آسیابیثابت عددی است که ویژه  Aکه در اینجا 

 ست.هاآسیابشعاع  rاندازه ذره پودر و  dاست، آسیاب  چگالی pاست، آسیاب  شعاع aشده است. 

 .ایگلوله آسیابوسایل سایش تجاری موجود برای  -3-2جدول 

 g/cm)3( چگالی وسایل سایش

 3/2 چینی
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 1/3 نیترید سیلیکون

 1/3 کاربید سیلیکون

                                 آلومینا

 %52کمتر از خلوص 

 %55بیشتر از خلوص 

 

6/3-2/3  

5/3 

 زیرکونیا

Mgo تثبیت شده 

3O2Y خلوص بالا و تثبیت شده 

 

2/2 

5/6 

 7/7 فولاد

 2/12 کاربید تنگستن

 

 .[2]در حرکت سیلابی  ایهگلول آسیابیک  تصویر شماتیک -2-2شکل 

یابد اما این حالت تا یک نقطه خاصی صدق می، سرعت با کاهش اندازه ذره کاهش 1-2بر طبق معادله  

 به دستشرح داده شد بعد از زمان خاصی یک محدوده سایش  پیشترکه  گونههمانچون  ،کندمی

 هاآسیابباید با احتیاط در نظر گرفته شود.  هاآسیابآید. تغییر سرعت سایش بر طبق شعاع می

 ندارند. بسیار کوچک باشند انرژی کافی برای ایجاد شکستگی ذرات را کهصورتیدر

. ب(نه بر روی آستر آسیا) پودر بیفتند بر روی ذرات هاگلولهآن است که اصلی ، هدف آسیاب فرآینددر 

به ازای برای آسیاب خشک، این حالت  ،سرعت بحرانی %72با سرعت چرخش حدود  آسیاببرای 

www.iran-mavad.com 
 مرجع علمی مهندسی مواد



و تقریباً  گلوله %25حدود حجمی شامل ، تر آسیاببرای و  مواد اولیه %22حدود و  گلوله %25مخلوط 

 .شودمیمشاهده ، %22-22حدود غلظت با  یدوغاب 25%

تر کمدارد از این لحاظ که مصرف انرژی آن تا حدودی  خشک آسیابیک مزیتی بر  تر ایهگلول آسیاب

توانایی تولید کسر بیشتری از ذرات  ،بدان اشاره داشتیم پیشتر. مزیت دیگر که (%15-25)حدود  است

پودر بعد از  کردنخشکعبارتند از افزایش ساییدگی وسیله سایش، نیاز به  تر آسیابریزتر است. معایب 

 .محیطو آلودگی پودر از  بآسیا

 از گلوله متراکمکاملاً  حجمیکه تقریباً با اند هتشکیل شد 2محفظهاز یک  1ارتعاشی ایهی گلولهاآسیاب

. دستگاه هرتز( 15-25)آید میپر شده است که در سه بعد نسبتاً سریع به ارتعاش در  مواد اولیهو 

دهد. دامنه میرا تشکیل آسیاب  حجم %55است بیش از  ایهسایش که معمولاً به شکل استوان

 ها را مختل نسازد.گلولهتا آرایش کاملاً فشرده شده بوده ارتعاشات کنترل 

به کاهش جداسازی ذرات موجود در دوغاب  تر آسیابحرکت سه بعدی به توزیع بار ذرات و در مورد 

سیار بیشتر از شود که بمی. حرکت ارتعاشی نسبتاً سریع باعث تولید یک انرژی برخوردی کندمیکمک 

 ایهی گلولهاآسیاب رواز اینباشد. می غلتان ایهگلول آسیابد در وبرای ذرات موج شدهفراهمانرژی 

سازند. همچنین بر میفراهم  ایهای گلولهسیابسریعتری نسبت به  خردایش فرآیندارتعاشی یک 

 باشند.می ایهای گلولهسیابحسب انرژی مؤثرتر از 

از این  3ارتعاشیی هاآسیابسایش یا ی همهاآسیابهمچنین موسوم به  همزن ایهی گلولهاآسیاب

به  هاگلولهو  مواددر عوض،  و کنندمیفرق  ایهای گلولهسیابچرخد با میشان نآسیابلحاظ که اتاقک 

خورند. اتاقک سایش به طور میتکان  هرتز 1-15 یهاطور نسبتاً شدید به طور مداوم تحت فرکانس

 حدود هاگلولهشود. میی که در مرکز اتاقک قرار گرفته است همراستا همزن به وسیلهعمودی یا افقی 

                                                 

1 Vibratory ball mills or vibro-mills 
2 Drum 

3 Agitated ball mills, attrition mills or stirred media mills 
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بیشتر اما  ،رودمیبه کار ن خشک آسیابدهد. اگرچه برای میرا تشکیل آسیاب  حجم موجود 55-65%

نیز  همزن ایگلوله آسیابشود. مقدار زیاد میانجام  هادوغاب به وسیلهمتحرک  ایگلوله آسیاب مواقع

شده آسیاب  شوند و محصولآسیاب  شود و دوغاب ذرات وارد یک انتها شده تامیبه طور مداوم انجام 

در جایی که تکان شدید وجود دارد گرمای زیادی  کردنآسیابشود. برای میدر انتهای دیگر برداشته 

 باشد.میورد نیاز م کردنآسیاببرای سرد کردن اتاقک  ایهشود و یک شیومیتولید 

و ارتعاشی دارند. از این لحاظ  ایهای گلولهسیابمزیت متمایزی نسبت به  همزن ایهی گلولهاآسیاب

توانند ظرفیت بیشتری از جامدات موجود در دوغاب میکه مصرف انرژی آن بسیار بالاتر است. همچنین 

شرح داده شد استفاده از وسیله  پیشترکه  گونههمان، علاوهبهجا به جا کنند.  کردنآسیابرا برای 

به همراه مدت زمان کوتاه  فرآیندبخشد. راندمان زیاد این میرا بهبود  کردنآسیابسایش ریز، میزان 

ده در این روش نسبت به آسیاب  بدین معنی است که آلودگی پودرهای کردنآسیابمورد نیاز برای 

یک ماده  به وسیلهآسیاب  باشد. با آسترکاری اتاقکمی یا ارتعاشی، کمتر حاد ایهای گلولهسیاب

توانیم آلودگی در میی سرامیکی و وسایل سایشی هاسرامیکی یا پلاستیک و با استفاده از همزن

 گلوله متحرک را بیشتر کاهش دهیم. کردنآسیاب
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 .متحرک ایهگلول آسیابیک  تصویر شماتیک -2-2شکل 

 شیمیایی-مکانیکی خردایش -2-2-1

باشد. میفیزیکی خاص نظیر اندازه و توزیع اندازه ذره  هایویژگیبه  یابیدست، هدف عمدتاً خردایشدر 

ی هاپودرها در سال سنتزبرای  کردنآسیاببه هر حال، استفاده از تغییرات شیمیایی در طول مدت 

شود. میی شیمیایی پودرها پذیراخیر مورد توجه قرار گرفته است. سایش موجب تقویت واکنش

ی غیرقابل قبول هاگسستگی پیوندها در طول مدت شکستگی ذره باعث ایجاد سطوحی با ظرفیت

بین ذرات مختلط یا بین ذرات و محیط  با مساحت زیاد سطح، مطابق با واکنش همراهشود. این امر می

 باشد.میاطرافشان 

سنتز از جمله  ،شودمی شناختهمتعددی  هایبا نامپرانرژی  ایگلوله آسیاب به وسیلهپودر  سنتز

 کردنآسیابمکانیکی، آلیاژکاری مکانیکی و  حاصل از روش سنتزمکانیکی،  سنتزشیمیایی، -مکانیکی

سنتز این کتاب از عبارت  باشد درمیهیچ اصطلاحی در همه جا مورد قبول نکه حالی. در1بالا-انرژی

سال گذشته بسیار مورد توجه قرار گرفته است یا  25کنیم. این روش در میاستفاده  شیمیایی-مکانیکی

توجه کمی به ساختارهای  کهحالیدرگیرد. میبرای تولید پودرهای فلزات و آلیاژها نیز مورد توجه قرار 

                                                 

1 Mechanochemical synthesis, mechano-synthesis, mechanical driven synthesis, mechanical alloying, and 

high energy milling 

 پوشش خنک ورودی محصول

 میله دوّار
 محیط سایش

 ی محصولخروج

 جداکننده

 نصفحات لرزا
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انواع پودرها از جمله اکسیدها، کاربیدها، نیتریدها، بوریدها و  سنتزرآلی شده است این روش برای غی

 .[5-12] سیلیسیدها مورد بررسی قرار گرفته است

نمودن چند گرم پودر  سنتزبرای  1اسپکس آسیابی کوچک نظیر هاآسیابدر  شیمیایی-سنتز مکانیکی

 ایه، یک بطری استواناسپکس آسیابگیرد. در میبرای مقادیر بزرگتر انجام  2یی سایشهاآسیابیا در 

حدود ت دامنه بزرگی را در سه بعد با فرکانس اارتعاش ،باشدمی مواد اولیهی سایش و هاگلولهکه حاوی 

 با) هاحجم گلولهو  کندمیحجم بطری را اشغال  %25حدود ، مواد اولیهگذارد. میپشت سر  هرتز 25

 هادهمعمولاً برای  آسیابدهد. میرا تشکیل  وزن مواد اولیهبرابر  mm 15-2 ،)15-2 ی حدودطرق

ارتعاشی  کردنآسیاباین روش مستلزم  ،رواز این د.شومی اجراساعت برای مجموعه شرایط ذکر شده 

 باشد.می طولانیی هازمانبسیار شدید برای 

تهیه  یدشوار ها بهبا دیگر روشست که یی اپودرها تولیدشیمیایی، سهولت -مکانیکی سنتزیک مزیت 

کاربیدهای فلزی به وسیله واکنش  بیشترد نظیر پودرهای سیلیسیدها و کاربیدها. به طور مثال ونشمی

تشکیل ( Co 2555 )گاهی بیش ازبین فلزات یا هیبریدهای فلزی و کربن تحت درجه حرارت زیاد 

ی دیگر هاروشا و سیلیسیدها یک گستره ترکیبی محدود دارند که به برخی کاربیده علاوهبهشوند. می

 به داخل پودر کردنآسیابو محیط آسیاب  از هاشوند. عیب آنها تشکیل ناخالصیمیبه سختی تولید 

 . است

 نفوذیک احتمال، وقوع واکنش  ؛نیستهنوز کاملاً شناخته شده ، شیمیایی-سنتز مکانیکی مکانیزم

چشمگیر انرژی  بودنکماین امر مستلزم  است، 3فعال-گرما انرژیاز لحاظ  نفوذجامد است. چون حالت 

 باشد.مییا ترکیب این دو حالت آسیاب  افزایش قابل ملاحظه دمای موجود در یا  یسازفعال

                                                 

1 Spex mill 
2 Attrition mill 

3 Thermally activated 
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 حالت جامدواقعی  مکانیزمبسیار کمتر از دمای یک  ییدما ،داریم ایشگرمحین آسیاب که از آنجایی

 فرآینددر طول مدت  موضعیکه این واکنش بر طبق ذوب این است احتمال دوم  ،باشدمیمورد نیاز 

 مکانیزمباشد که برای می همراهی بسیار گرمازا هاضمن آنکه ذوب ذرات با واکنش ،صورت گیرد ،آسیاب

 روشن نیست.، موضعیترکیب با ذوب  گیریشکل دلایل ،دوشمیبعدی شرح داده 

ی بسیار گرمازا مانند تشکیل هااست. در واکنش 1در دمای بالا یانتشار سوم، وقوع واکنش خوداحتمال 

شود اغلب برای حفظ و میشان، گرمایی که آزاد ی اصلیهاسیلیسیدهای تیتانیم ومولیبدن از مخلوط

منبع انرژی  . اما برای آنکه این واکنش در ابتدا صورت بگیرد[12، 13] پایدار ماندن واکنش، کافی است

سیستم را به دمای مورد نیاز برای پایدار ماندن افزایش دهد.  2باشد تا دمای بی دررو در دسترسباید 

 ، کاملاً زیاد است.کلیقبل از واکنش  ،انرژی سطح پودرهای بسیار ریز

و  25به ترتیب به صورت 2MoSi گیریشکلقبل از  Siو  Moپودرهای  اندازه ذرهبه طور مثال، میانگین 

nm 15  گرمای  درصد 2-15 در حدودسطحی ذرات به تنهایی  . انرژی[13] استگزارش شده

 یسطح شود. این انرژی زیادمیتخمین زده در دمای محیط2MoSi (kJ/mol 5/131  ) گیریشکل

 3یسازرا برای پایدارمناسبی (، منبع انرژی Moشده )عمدتاً در ذرات با انرژی کرنشی ذخیره همراه

شیمیایی، تولید -سنتز مکانیکیدر  گیریشکلسازند. یک مرحله بحرانی برای واکنش میکنش فراهم وا

برای خودپایدارسازی واکنش کافی  ،انرژی کرنشی و سطحی موجود کهطوریبهیک اندازه ذره ریز است 

 باشد.

دهد که مختص می یی را نشانهاویژگیو سایر سیلیسیدها،  2MoSiاز لحاظ تجربی، واکنش برای 

زمان نشان داده شده است بعد از یک  6-2که در شکل  گونههمانباشند. می خودیانتشار خودبه فرآیند

                                                 

1 Self-propagating process at high temperature 
2 Adiabatic 

3 Sustaining 
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گیرد. احتمالاً بعد از آنکه بخش کوچکی از پودرهای می، واکنش به طور کاملاً ناگهانی صورت 1نهفتگی

شوند. میلی به محصول تبدیل واکنش نشان دهد پودرهای اص کردنآسیاب فرآینداصلی در طول مدت 

افتد. فوراً بعد از میمعلوم نیست که آیا تشکیل مایع یا ذوب محصول در طول مدت واکنش سریع اتفاق 

 μm 155 حدود ، معلوم شد که اندازه کلوخه،2MoSiشود. برای میاین واکنش، محصول بسیار کلوخه 

 .(7-2)شکل اند هتشکیل شد μm3/5 حدود  به قطر ذرات اولیهاست که از 

 ی شیمیاییهاروشبه  سنتز پودر -2-2

در  مراجعهای سرامیکی وجود دارد و برخی سنتز پودری شیمیایی برای هاروشاز  یوسیعگستره 

 گستردهرا در سه مقوله نسبتاً  هاروش. برای راحتی، این [12-25] باشندمیدسترس  نیز درباره این

 (3)ی مایع و هااز محلول سنتز (2)، حالت جامدی هاواکنش (1)دهیم: میمورد ملاحظه قرار 

 .بخار-ی فازهاواکنش

 

ساعت و  3 الف(برای  کردنآسیاببعد از  Siو  Moیک مخلوط استوکیومتری پودرهای  xشکل پراش اشعه  -6-2شکل 

 [.13]است  2MoSiنسبتاً ناگهانی  گیریشکلدقیقه که بیانگر  13ساعت و  3 ب(دقیقه،  12

                                                 

1 Induction period 
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به است که  ایهدقیقه که بیانگر سه ذر 13ساعت و  3شده به مدت آسیاب  در نمونه TEM 2MoSiتصویر  -7-2شکل 

 [.13]اند هاز هم جدا شد Mo وسیله

 حالت جامدی هاواکنش -2-2-1

یک گاز،  علاوهبهجامد برای تولید جامد دیگر  کنندهواکنشی تجزیه شیمیایی که در آنها یک هاواکنش

، ها، هیدروکسیدها، نیتراتهاپودرهای اکسیدهای ساده از کربناتمعمولاً برای تولید  ،شودمیگرم 

گیرند. یک میی فلزی مورد استفاده قرار هاها و سایر نمکآلکوکسید، ها، اکسالیتها، استاتهاسولفات

 باشد:میز دی اکسید کربن نمونه، تجزیه کربنات کلسیم )کلسیت( برای تولید اکسید کلسیم و گا

CaCO3(s) CaO(s)+CO2(g)           2-2 معادله 

ی شیمیایی بین مواد اولیه جامد، معمولاً به صورت پودرهای مختلط برای تولید پودرهای هاواکنش

 ها معمولاًکنندهواکنشباشند. این میمتداول  هاو سیلیکات هافرّیت، هااکسیدهای پیچیده نظیر تیتانات

. یک نمونه، اندشده تشکیل هایا استات ها، اکسالیتها، سولفاتها، نیتراتهااز اکسیدهای ساده، کربنات

 برای تولید آلومینات روی است: آلومیناواکنش بین اکسید روی و 

ZnO(s)+Al2O3(s)  ZnAl2O3(s)      3-2 معادله 
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سرامیکی  قالاتباشد در ممین جامدات که شامل تجزیه جامدات یا واکنش شیمیایی بی هاروشاین 

 .شوندنامیده می «1کلیسناسیون»

 2تجزیه -2-2-1-1

ی از مطالب علمی در مورد اصول، سینتیک و خواص اگستردهصنعتی و علمی، حجم  زایایبه علت م

 در دسترسمورد این موضوع  ی تجزیه وجود دارد. برخی متون جامع و کلی درهاشیمیایی واکنش

 ، 3CaCOعبارتند از: اند هقرار گرفت گسترده. بیشترین ساختارهایی که مورد مطالعه [21-23] هستند

3MgCO  2وMg(OH) ،مربوط به  فرآیندواکنش و پارامترهای  مکانیزم. دراینجا به ترمودینامیک اصلی

 تولید پودرها خواهیم پرداخت.

، گرمای 2-2تعریف شده بر طبق معادله  3CaCOبا در نظر گرفتن علم ترمودینامیک، برای تجزیه 

. این واکنش بسیار گرماگیر [22] است kcal/mol 3/22به اندازه  K 258استاندارد )آنتالپی( واکنش در 

Rاست )یعنی
oHΔ  ی تجزیه، مناسب است. این بدین معناست که هاواکنش بیشترمثبت است( که برای

تأمین شود. تغییر انرژی آزاد گیبس مربوط به هر  کنندهواکنشبرای حفظ تجزیه، گرما باید برای 

 شود:میواکنش به صورت زیر نشان داده 

ΔGR=ΔGo
R+RT 1n K                  2-2 معادله 

Rکه در اینجا 
oΔG  ها در وضعیت کنندهواکنش هنگامباشد که در این میتغییر انرژی آزاد برای واکنش

باشد. برای واکنشی میثابت تعادل برای واکنش  Kدمای مطلق و  Tثابت گاز،  Rاستانداردشان هستند. 

 :تعریف شده است 2-2که به صورت معادله 

CaO CO2
CO2

CaCO3

a a
K= =P

a
 معادله 2-2                       

                                                 

1 Calcination 

2 Decomposition 
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aCO2هستند و  3CaCOو  CaOی جامدات خالص هابه ترتیب فعالیت 3COaCaو  aOCaکه در اینجا 
فعالیت  

2CO  0=است که به عنوان فشار جزئی گاز در نظر گرفته شده است. در حالت تعادل، رابطهRΔG  وجود

 یابیم:میبه رابطه زیر دست  2-2و  2-2دارد و با ترکیب نمودن معادلات 

ΔGo
R= -RT 1n PCO2                6-2 معادله 

با فشار جزئی  همراه 8-2در شکل  2Mg(OH)و  3CaCO ،3MgCOانرژی استاندارد آزاد برای تجزیه 

. با فرض این که وقتی فشار جزئی محصول [22] رسم شده است هاتعادل گاز برای هر یک از واکنش

شوند. برای میجامد، معادل با فشار جزئی گاز در اتمسفر مجاور باشد ترکیبات ناپایدار  بالایگازی 

استفاده کنیم. به  8-2توانیم از شکل میشوند میر در هوا ناپایدا گرمایش هنگامتعیین دماهایی که در 

و بسته به رطوبت نسبی،  K 285 بالای 3MgCOشود و میناپایدار  K 815 بالای 3CaCOطور مثال، 

2Mg(OH) بالای K 262-222  هاو نیترات ها، اکسالیتها، سولفاتها، استاتعلاوهبهشود. میناپایدار 

آنها ناپایدار  کهطوریبه ،باشندمیاساساً دارای فشار جزئی صفر گاز محصول موجود در اتمسفر محیط 

شوند بیانگر آن است که میشوند. این واقعیت که این ترکیبات در دمای بسیار بالاتر پایدار می شناخته

 .یگیرد نه ترمودینامیکمیترکیب آنها تحت کنترل عوامل سینتیکی قرار 
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اکسید/کربنات  بالایانرژی آزاد استاندارد واکنش به عنوان تابع دما. خطوط نقطه چین بیانگر فشار گاز تعادل  -8-2شکل 

 [.22]و اکسید/هیدروکسید هستند 

 فرآیندی واکنش و تأثیر متغیرهای هامکانیزمی تجزیه، اطلاعاتی در مورد هاتحقیقات سینتیکی واکنش

یا تحت سرعت  همدمادهند. آنها به طور میو دمای محیط ارائه  کنندهواکنشم نظیر دما، اندازه ذره، جر

چون زمان  پذیر نیستامکان، حفظ دمای ثابت عملاً همدماگیرند. در مطالعات میگرمایش ثابت انجام 

باشد. اما تجزیه و تحلیل میبه یک دمای مورد نیاز، لازم  یابیدستمحدودی برای گرم کردن نمونه تا 

 آسانتر است.  همدمای تجزیه هاسینتیک

به عنوان کسری از  هادهشود و دامیپیشرفت واکنش معمولاً بر حسب اتلاف وزن اندازه گرفته 

 شود:میشود و به صورت زیر بیان میتجزیه  tزمان  برخلاف αشوند که میرسم  کنندهواکنش

max

W

W


 


 معادله 7-2 
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اتلاف وزن بر طبق  بیشینهو  tبه ترتیب عبارتند از اتلاف وزن در زمان  maxΔWو  ΔWکه در اینجا 

 واکنش تجزیه.

مشابه با  α برخلافی تجزیه وجودندارد. اما یک منحنی زمان هاتئوری کلی در مورد واکنش گونههیچ

ولیه است که یک واکنش ا A. مرحله [22] شودمیغالباً مشاهده  5-2منحنی نشان داده شده در شکل 

است که  یک زمان نهفتگی Bباشد. مییا ماده مصنوعی ناپایدار  هااغلب مربوط به تجزیه ناخالصی

باشد که می هادوره تسریع رشد این هسته C کهحالیدریابد. میی پایدار پایان هاهسته رشدمعمولاً با 

 یابد بعد از آن،میگسترش  Dسرعت واکنش در  بیشینههستند و به  همراهبیشتر  زنیجوانهاغلب با 

باشد و این امر باعث می، دیگر غیرممکن کنندهواکنشبه علت تنش و مصرف  هامداوم هسته رشد

یابد. عملاً یک یا چند میادامه  Fشود که تا زمان تکمیل واکنش می Eبه نام  1میانیپیدایش یک دوره 

 باشند.میمحسوس ناندارند یا ( وجود D)به جز  هاویژگیتا از این 

 

ی جامدات را به طور همدمازمان که رفتار سینتیکی ویژه مشاهده شده برای تجزیه  برخلاف αرسم کلی  -5-2شکل 

 باشد.میاتلاف وزن  بیشینهنشان دهنده اتلاف وزن تقسیم بر  αدهد. میخلاصه نشان 

اغلب این محصول  کهطوریبهاست  کنندهواکنشحجم مولی محصول جامد معمولاً کمتر از حجم مولی 

ی هاواکنش بیشتردهد. همانند میتشکیل  کنندهواکنشیک لایه متخلخل در اطراف هسته نامتخلخل 

گیرد. سینتیک مین صورت بسیار معیّحدّ واسط ، این واکنش ناهمسان است چون در یک حالت جامد

                                                 

1 Decay period 
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بین حدّ واسط ( واکنش در 1گیرند: )میحت کنترل قرار زیر ت فرآیندبه وسیله هر یک از سه فرآیند 

گاز یا نشت از سطح واکنش  نفوذ( 3( انتقال گرما به سطح واکنش یا )2و محصول جامد، ) کنندهواکنش

ت برای تجزیه اشود برخی عبارمیمشاهده  2-2که از جدول  گونههماناز میان لایه متخلخل محصول. 

با یک سرعت ثابت به حدّ واسط اند. معمولاً فرض بر این است که توسعه یافتهو تحلیل سینتیک واکنش 

شعاع هسته  ،0rکروی با شعاع اولیه  کنندهواکنشبرای یک  کهطوریبه کندمیسمت داخل حرکت 

 به صورت زیر نشان داده شده است: tبدون واکنش در زمان 

r = r0-Kt   8-2 معادله 

ی عباراتتحت کنترل قرار گیرد حدّ واسط ت. وقتی سرعت واکنش در یک ثابت اس Kکه در اینجا 

منعکس  کنندهواکنشو رشد ذرات پایدار محصول از  زنیجوانهمتفاوتی در مورد  اتمتفاوت، فرضی

فقط به  هاسریع باشد این معادله زنیجوانه(. اگر مرحله 2-2در جدول  زنیجوانهسازند )معادلات می

ی هندسی(. شکل هندسی برای تجزیه پودر به صورت پیچیده هاشکل هندسی مدل بستگی دارند )مدل

 است.

 

 

 .تجزیه کربنات کلسیم تصویر شماتیک -15-2شکل 
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 [.22] ی تجزیههای سینتیکی در واکنشهادهمعادلات سرعت برای تجزیه و تحلیل دا -2-2جدول 

 مرجع فرمول معادله

 زنیجوانه

 α 1/m = kt  [1] قانون توان

 α1n=Kt    [2] قانون نمایی

 1/2=Kt    [3][ 1n(1- α)-]  1ارف-آورامی

 [-1n(1- α)]1/3=Kt [2] 

 [-1n(1- α)]1/4=Kt [2] 

 1n 2تامپکین-پروت
1




=Kt [6] 

 ی هندسی        هامدل

 α=Kt [7] ضخامت انقباض

 1/2=Kt [8](α-1)-1 مساحت انقباض

 1/3=Kt [5](α-1)-1 حجم انقباض

 نفوذ

 α2=Kt [15] یک بعدی

 1n (1-α)+α=Kt [11](α-1)   دو بعدی

 2=Kt [12][1/3(α -1)-1] سه بعدی

-گینسلینگ

 3برونشتین
(1-

2/32
) (1 ) Kt

3


    

[13] 

 

 مرتبه واکنش 

                                                 

1 Avrami-Erofe’ev 

2 Prout-Tompkins 

3 Ginstling-Brounshtein 
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 1n(1- α)=Kt [12]- مرتبه اول

 1=Kt [12]-(α -1) مرتبه دوم

 2=Kt [16]-(α -1) مرتبه سوم

 

دهد که سینتیک تجزیه که تحت مینشان  11-2نازک )کلسیت(، شکل  3CaCOبرای بلورهای 

اندازه گرفته شده است. یک  کندمیواکنش در یک بعد پیشرفت پیدا حدّ واسط شرایطی نظیر اینکه 

 .کندمیدنبال  2-2در جدول  7معادله واکنش خطی مطابق با معادله 

ی بزرگ، ضخامت افزاینده لایه محصول متخلخل، مانعی برای فرار گاز هااستفاده از نمونه هنگامدر 

میزان حذف گاز که بر طبق  2CaCOی سینتیکی برای تجزیه هاآورد. معادلهمیمحصول به وجود 

. [26] اندیافتهتوسعه  1هیلز شوند توسطمیواکنش کنترل حدّ واسط محصول یا میزان انتقال گرما به 

را  کنندهواکنشترکیبات شیمیایی  نفوذبرای میزان واکنش کنترل شده بر طبق  معادلاتی 2-2جدول 

شوند. با در می بندیکنش طبقهی شیمیایی غالباً از لحاظ مرتبه واهادهد. سینتیک واکنشمینشان 

 شود:میدر آن حالت تجزیه  A کنندهواکنشنظر گرفتن حالت ساده که 

A 5-2معادله    محصول  

 شود:میمیزان واکنش به صورت زیر نوشته 

- 
βdC

=KC
dt

 معادله 15-2 

یک توان است که مرتبه  βثابت سرعت واکنش و  t ،kدر زمان  A کنندهواکنش، غلظت Cکه در اینجا 

باشد در مرتبه  2باشد واکنش در مرتبه اول است و اگر مساوی با  1β=. اگر کندمیواکنش را تعریف 

                                                 

1 Hills 

www.iran-mavad.com 
 مرجع علمی مهندسی مواد



 2-2ی مرتبه اول، دوم و سوم در جدول هادوم است و به همین ترتیب. معادلات سینتیکی برای واکنش

 .اندشده گنجانده

 

 [.27]بلور کلسیت تکی تجزیه همدما سنتیک -11-2شکل 

یک معادله خاص با  به صورتواکنش ، محاسبات تئوریی تجربی با هادهدابین  ،بهترین تطابقمقایسه  با

 هادهشود که دامیاغلب مشاهده  .1گرددبیان میاثبات آن( نه )باشد میآن  مشابهی که واکنش مکانیزم

ی متفاوت، متناسب هامکانیزمچند معادله سرعت بر اساس  توان با صحت یکسان بر طبق دو یامیرا 

ی دیگر همانند ها، تحلیل سینتیکی باید با تکنیکزمآوردن اطلاعات مکانی به دستساخت. برای 

 شود.  لفیقمشاهدات ساختار به وسیله میکروسکوپ الکترونی ت

و ماده  فرآیند عواملییه به آمده از واکنش تجز به دستپودر  هایویژگیمیزان تجزیه مشاهده شده و 

 ،کنندهواکنشها، اندازه اولیه و توزیع اندازه ذرات کنندهواکنشبستگی دارد از جمله ماهیت شیمیایی 

نشان اند ههای متفاوت اندازه گرفته شددر دمای سرعت هم دما که هاده، درجه حرارت و زمان. دااتمسفر

در معادلات سینتیکی  k: ثابت سرعت کندمیدهند که سرعت عمل تجزیه از رابطه آرنیوس پیروی می

 شود: میبه صورت زیر نشان داده 

                                                 

1 Equation is consistent with, but not proof of! 
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Q
K Aexp

RT


  معادله 11-2 

انرژی  Qشود. می نامیده «ضریب فرکانس»یا  «ضریب پیش توان»ثابتی است که  Aکه در اینجا 

ی گزارش شده برای سازمقادیر انرژی فعال بیشتردمای مطلق است.  Tاز و ثابت گ Rی، سازفعال

های فاز گازی بر فرآیندبرای  11-2شباهت دارند. معادله   [27]با آنتالپی واکنش  3CaCOی هاتجزیه

ی های واکنش تعیین شده است. دلیل اینکه چرا این حالت برای واکنشهاطبق تئوری برخوردی سرعت

شود موضوع برخی مباحث میدر شبکه یک فاز جامد، بی حرکت  کنندهواکنشو  کندمیتجزیه صدق 

 .[22] بوده است

ی تجزیه معمولاً تحت ها، به عنوان مثال واکنش2-2با استفاده از واکنش توصیف شده بر طبق معادله 

ده است که گیرد. اما تشخیص داده شمیشود انجام میشرایطی که تعادل به سمت راست سوق داده 

 2COدر اتمسفر محیط بستگی خواهد داشت. فشار  2COبه فشار جزئی گاز  3CaCOسینتیک تجزیه 

 2COشود که تعادل به سمت چپ سوق داده شود. مطالعات تأثیر تغییر فشار میزیاد محیط باعث 

هش ، سرعت واکنش کا2COدهدکه با افزایش یافتن مینشان  3CaCO محیط بر روی سینتیک تجزیه 

 .[28] یابدمی

علاوه بر سینتیک، ریزساختار ذرات جامد محصول نیز به شرایط تجزیه بستگی دارند. یک ویژگی 

باشد. اما میمعمولاً درشت  کنندهواکنشی تجزیه، توانایی تولید اندازه ذره بسیار ریز از یک هاواکنش

 «1شبه کانی»واکنش تجزیه غالباً  ،خلأ. در که واکنش تحت شرایط کنترل شده انجام بگیردیهنگام

(. با توجه به اینکه کندمیرا حفظ  کنندهواکنشاست )یعنی ذره محصول غالباً همان اندازه و شکل ذره 

داخلی است. غالباً  حفراتاست ذره محصول حاوی  کنندهواکنشحجم مولی آن کمتر از حجم مولی 

 3CaCOریز تشکیل شده است.برای تجزیه ذرات  داخلی حفراتذره محصول از یک کلوخه ذرات ریز و 

                                                 

1 Pseudomorphic 
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تشکیل  خلأکه در  CaOانجام گرفت مساحت ویژه سطح محصول  K 523حدود  که درمیکرون  15-1

باشد. اگر این می g2m 155/ حدود ، به اندازهnm  15کوچکتر از  حفراتو  اندازه ذرهشده است با 

با  2Nشوند. در میآنگاه پودرهای زیادی تولید ن ،خلأصورت بگیرد نه در یک محیط  اتمسفرواکنش در 

 است. g2m 2-3/تنها  CaO، مساحت سطحی ذرات اتمسفر 1فشار 

اتمسفر محیط  در 2COریز در طول مدت تجزیه نیز با افزایش یافتن فشار جزئی  CaOذرات شدن زینتر

به شود که ذرات بزرگتری میذرات ریز شدن زینتر. گاز اتمسفری باعث تسریع [35] یابدمیتسریع 

آمده از تجزیه  به دست MgOذرات ریز شدن زینتریابد. میآمده و مساحت سطح کاهش  وجود

3MgCO  2یاMg(OH) دماهای زیاد تجزیه [31] شودمیبخار آب موجود در اتمسفر، کاتالیزه  به وسیله .

پودر  شدهبه ذرات کلوخهجر منه شود کمیریز ذرات  زینتر افزایشو زمانهای تجزیه طولانی مدت باعث 

زمانی  برنامهی دمای تجزیه و سازیی برای بهینههاد. اگرچه معمولاً تلاششومیپایین ویژه سطح با 

برای تولید پودرها با  کهطوریبهوجود دارند  ناپذیریاجتناببه طور  هاکلوخهاما  یردگمیصورت 

 نیاز داریم. کردنآسیابی اندازه ذره کنترل شده به یک مرحله هاویژگی

 واکنش شیمیایی بین جامدات -2-2-1-2

و  Aتولید کند.  Cاست تا یک محلول جامد  Bو  Aن ساختار شامل واکنش بین دو فاز جامد تریساده

B، در نظر آنها به صورت ترکیبات بلورین  هاسرامیکبرای  و ی ترکیبات فلزی هستندبرامرسوم  عناصر

شوند میاز هم جدا  Cاز طریق محصول واکنش جامد  Bو  Aشوند. بعد از شروع واکنش، میگرفته 

ی هامکانیزمبه وسیله برخی  هایا مولکول ها، یونها(. واکنش دیگر شامل انتقال اتم13-2)شکل 

از لحاظ  فی بین پودرهای مختلهااحتمالی از طریق مرزهای فاز و محصول واکنش است. واکنش

ی واکنش با استفاده از هامکانیزم، مهم هستند. اما مطالعه و بررسی سنتز پودرتکنولوژیکی برای 

 شود که این امر به علت شرایط مرز و شکل هندسی ساده آن است.میبلورها بسیار آسانتر تک
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قرار  هگستردیی است که مورد مطالعه هایکی از واکنش 4O2=AB3O2AO+B اسپینلواکنش تشکیل 

دهند که آنها عبارتند میی واکنش احتمالی را نشان هامکانیزمتعدادی از  12-2. شکل [32] اندگرفته

به شوند و خنثی بودن الکترون میاز طریق فاز گاز انتقال داده  2Oی هایی که مولکلولهامکانیزم( 1)از: 

ی مکانیزم (2. )الف و ب( -12-2)شکل  شودمیمیان لایه محصول نگه داشته  انتقال الکترون از وسیله

)شکل  مانندمیی اکسیژن اساساً در حالت سکون باقی هااست و یون هامتقابل کاتیون نفوذکه شامل 

 -12-2)شکل  شوندمیآنها از طریق لایه محصول پخش  2O-ی هایی که یونهامکانیزم( 3) .(ج -2-12

 .د و ه(

در  2O-ی بزرگ هایون نفوذ اسپینلفاوت است. به طور مثال، در بسیار مت هایون نفوذ ضرایبدر عمل، 

توان حذف میا د و ه ر -12-2شکل ی هامکانیزم کهطوریبهکاتیونی نسبتاً آهسته است  نفوذمقایسه با 

کند  2Oی هاانتقال مولکول کهطوریبهآلی در مرزهای فاز صورت بگیرد اگر تماس ایده علاوهبهکرد. 

، مکانیزمن تریحتملممهم نیستند. تحت این شرایط  الف و ب -12-2 ی شکلهامکانیزمآنگاه  ،باشد

برای حفظ خنثی بودن الکترون با هم جفت  هااست که در اینجا جریان کاتیون هامتقابل کاتیون نفوذ

مت گیرد ضخامیقرار  نفوذدهی محصول از طریق لایه محصول تحت کنترل شود. وقتی سرعت فرممی

 :کندمییک قاعده رشد سهموی دنبال محصول 

X2=Kt  12-2 معادله 

 .کندمیپیروی  1ثابت سرعت است که از رابطه آرنیوس Kکه در اینجا 

                                                 

1 Arrhenius relation 
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در  Co 625در دمای  3CaCOآمده از تجزیه پودر  به دست CaOپویشی  یالکترون تصاویر میکروسکوپ -12-2شکل 

 خشک در فشار اتمسفری. 2N ب(باشند( و میاصلی  3CaCO)ذرات به همان اندازه و شکل ذرات  خلأ الف(

 

 بلورها.تکدر  حالت جامدواکنش  تصویر شماتیک -13-2شکل 

 

 الف

 ب
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 4O2=AB3O2AO+B اسپینلی مرز فاز خالص متناظر برای واکنش تشکیل های واکنش و واکنشهامکانیزم -12-2شکل 

[32]. 

که معمولاً بدین معنی در نظر اند هی برای لایه واکنش بودیک میزان رشد سهموبیانگر برخی تحقیقات  

برای  3O2Feو  ZnO. واکنش بین [32] شودمیکنترل  نفوذگرفته شده است که واکنش از طریق 

در راستاهای مخالف  هاگیرد که کاتیونمیمتقابل صورت  نفوذ مکانیزم به وسیله 4O2ZnFeتشکیل 

واکنش  مکانیزم. [32، 33] مانندمیی اکسیژن اساساً در حالت سکون باقی هاو یون کنندمیحرکت 

 حالت جامد مکانیزمواضح نیست. این واکنش از طریق یک  3-2بر طبق معادله  4O2ZnAlبرای تشکیل 

 کندمیی فلز روی از میان لایه محصول بر سرعت آن کنترل هایون نفوذگیرد که در اینجا میصورت 

سینتیک واکنش نیز بر طبق  ،ی بین پودرها توصیف شدهاکه در ذیل برای واکنش گونههمان. اما [32]

 شود.میتوصیف  3O2Alو  ZnOگاز بین بخار -یک واکنش جامد

رخی پارامترها را در نظر بگیرد (، شرح کامل سینتیک واکنش باید ب12-2ی پودر )شکل هابرای واکنش

 گیریمشتقی ساده معمولاً در هاسازد. فرضمیکه به موجب آن، این تجزیه و تحلیل را بسیار پیچیده 

  

 الف

 ه

 د

 ج

 ب
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که غالباً مورد  ایهی همدما، یک معادلهاگیرند. برای شرایط واکنشمیمعادلات سینتیکی شکل 

 اتگیری، فرض بر این است که کرآمد. در این مشتق به دست[ 36] 1جانر گیرد توسطمیاستفاده قرار 

و محصول واکنش به  قرار دارند B کنندهواکنشپیوسته در یک محیط شبه A کنندهواکنشاندازه هم

 tواکنشی در زمان  شود. حجم ماده غیرمیتشکیل  Aطور یکنواخت و بهم پیوسته بر روی ذرات 

 عبارتست از:

34
V (r y)

3
    معادله 13-2 

باشد. حجم میضخامت لایه واکنش  yبوده و  A کنندهواکنششعاع اولیه ذرات کروی  rکه در اینجا 

 شود:میز به صورت زیر نشان داده ماده غیرواکنشی نی

34
V r (1 )

3
    معادله 12-2 

 13-2واکنش نشان داده است. با ترکیب نمودن معادلات  پیشترکسری از حجم است که  aکه در اینجا 

 آید:می به دستعبارت زیر  12-2و 

1/3y r[1 (1 )]    معادله 12-2 

 

 .فدر پودرهای مختل حالت جامدواکنش  تصویر شماتیک -12-2شکل 

                                                 

1 Jander 

محصول 

 واکنش

 واکنش یافته واکنش جزئی پودرها
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میزان  ؛یابدمیتوسعه  12-2بر طبق رابطه سهموی نشان داده شده بر طبق معادله  yبا فرض اینکه 

 واکنش عبارت است از:

1/3 2

2

Kt
[1-(1-α) ] =

r  
 معادله 16-2

صورت گرفته ی سازساده با دو فرضکه البته باشد میموسوم  «جانرمعادله »که به  16-2معادله 

سهموی که برای ضخامت لایه واکنش فرض شده  رشدقانون  ،اولفرض سازد. میرا محدود  کاربردش

بود برای واکنش یک بعدی در سرتاسر مرز مسطح، معتبر بوده نه برای سیستمی با هندسه کروی. تحت 

 حالتکه در این  باشدشود که فقط برای مراحل اولیه واکنش پودر، معتبر میبینی بهترین شرایط پیش

y<<r و محصول نادیده گرفته  کنندهواکنشییر بر حسب حجم مولی بین است. ثانیاً هر گونه تغ

 آورد: به دستکه معادله زیر را اند هدر نظر گرفته شد[ 37] 1کارتر ی توسطسازشود. این دو سادهمی

2/3 2/3

2

Kt
[1+(Z-1)α] +(z-1)(1-α) =Z+(1-Z)

r
 معادله 17-2           

تشکیل شده است. معادله  A کنندهواکنشحجم محصول واکنش است که از واحد حجم  Zکه در اینجا 

و  ZnOواکنش بین  به وسیله 4O2ZnAlباشد برای تشکیل میموسوم  «کارترمعادله »که به  2-17

3O2Al  رود.میواکنش به کار  %155حتی تا 

، رشد محصول واکنش در ساختارهای پودر موجود در نقاط تماس و حالت جامد نفوذ مکانیزمبرای یک 

گیرد و تعداد نقاط تماس کم است. با این وجود برای تعدادی میازه صورت اندتقریباً هم کرات برای

نشان را از سینتیک واکنش برای مراحل اولیه  کارتر توصیفی خوبو معادله  جانر، معادله هاسیستم

ری را بر روی دیگ کنندهواکنشسطحی سریع، منبع یکنواختی از یک  نفوذرسد که میدهند. به نظر می

ها بسیار کافی باشد )به طور مثال کنندهواکنشسازد. به طور متناوب، اگر فشار بخار یکی از میفراهم 

ZnO  دیگر نیز یک منبع یکنواختی از  کنندهواکنش(، چگالش بر روی سطح 3-2در معادله

                                                 

1 Carter 
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-توان به صورت یک واکنش گازمیسازد. در این صورت، واکنش پودر را میدیگر را فراهم  کنندهواکنش

 .[32] حالت جامدواکنش جامد توصیف کرد تا یک 

در ساختارهای پودر به برخی عوامل بستگی دارد. آنها شامل  حالت جامددر ساختارهای عملی، واکنش 

ها و محصول، اندازه، توزیع اندازه و شکل ذرات، اندازه نسبی ذرات کنندهواکنشماهیت شیمیایی 

باشند. می، اتمسفر واکنش، درجه حرارت و زمان ترکیبموجود در مخلوط، یکنواختی  هکنندواکنش

نفوذ به طور ها کاهش خواهد یافت چون مسافت کنندهواکنشمیزان واکنش با افزایش اندازه ذره 

ی واکنش همدوس و ذرات کروی مجاور، وابستگی سینتیک هاد یافت. برای لایهمتوسط افزایش خواه

نشان داده شده است. سرعت واکنش بر  17-2یا معادله  16-2اندازه ذره به صورت معادله  واکنش به

یکی از مهمترین  ترکیبطبق رابطه آرنیوس از لحاظ دما افزایش خواهد یافت. معمولاً یکنواختی 

از و  کنندهواکنشبین ذرات  ها و تعداد نسبی تماسکنندهواکنشبین  نفوذفاصله  پارامترها است که بر

 دهد.مییکنواخت را نیز تحت تأثیر قرار بلور، تکتوانایی تولید پودرهای  رواین
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در هوا که  Co 1255در دمای  4O2ZnAlبرای فرم دهی  3O2Alو  ZnOسینتیک واکنش بین ذرات کروی  -16-2شکل 

 [.32]است  کارتربیانگر اعتبار معادله 

 گونههمانمعمولاً بر حسب هزینه تولید یک مزیت دارد اما  حالت جامدی هاپودر به وسیله واکنش سنتز

ی پیشرفته است. پودرها معمولاً به هاسرامیکمطرح شد کیفیت پودر نیز یک نکته مهم برای  پیشترکه 

ی بهتر، همواره به یک مرحله سایش نیاز هاویژگیآیند و برای تولید پودرها با میصورت کلوخه در 

ی ناقص هاشود. واکنشمی هاپودر به ناخالصیشدن باعث آلوده ایهی گلولهاآسیابداریم. سایش در 

، علاوهبهشوند. میباعث تولید فازهای نامطلوب اند هاساساً در پودرهایی که به طور نامناسب مخلوط شد

 شود.میشکل پودرهای ساییده شده معمولاً به سختی کنترل 

 1کاهش -2-2-1-3

کربن در صنعت برای تولید پودرهای کاربید سیلیکون مورد استفاده قرار  سیلهبه وکاهش سیلیکا 

 گیرد:می

SiO2+3CSiC+2CO             18-2 معادله 

بالاتر  گیرد اما معمولاً در دماهای بسیارصورت  Co 1255این واکنش باید تا حدودی در بالای دمای 

صنعتی بزرگ  در مقیاس فرآینددر واقع به صورت مایع است. این  2SiOگیرد به نحوی که میانجام 

شود. این مخلوط به صورت خودرسانش می خوانده «2اچسون فرآیند»نام صورت گرفته و معمولاً به 

شوند میی جانبی انجام هاشود. واکنشمیگرم  Co 2255است و به طور الکترونیکی تا دماهای تقریباً 

آمده  به دستباشد. محصول می 18-2از واکنش بیان شده در معادله تر این واکنش پیچیده کهطوریبه

از بلورهای سبز یا سیاه است. برای تولید اندازه مطلوب،  ایهبعد از چندین روز واکنش شامل یک کلوخ

 .کنندمی بندیسایند و طبقهمیدهند، می، شستشو کنندمیاین ماده را خرد 

                                                 

1 Reduction 

2 Acheson 
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ی هاسرامیککاربردهای پرتقاضا مانند  آن است که کیفیت پودر برای اچسون فرآیندعیب  یک

ها به صورت ذرات مختلط وجوددارند کنندهواکنشساختاری پردما بسیار کم است. با توجه به اینکه 

شود با این میمحدود  کنندهواکنشناهمسان بین ذرات  ترکیباندازه واکنش بر طبق سطح تماس و 

با یک  هاباشد. این محدودیتمیواکنشی  غیر Cو  2SiOحاوی مقادیر زیادی از  SiCتیجه که محصول ن

 شوندمیپوشانده  Cقبل از کاهش با  فرآینددر این  2SiOشوند که ذرات میپشت سر گذاشته  فرآیند

 گونههمانشوند. میتولید  فرآینداین  به وسیلهریز  اندازه ذرهنسبتاً خالص با  SiCپودرهای . [35، 38]

ی فاز گازی استفاده های مقیاس آزمایشگاهی که از واکنشهاروششود میشرح داده  از اینپس که 

 پرهزینه هستند. هاروشاما این  کنندمیی پودر مطلوب تولید هاویژگیبا  SiCنیز پودرهای  کنندمی

 1ی مایعهامحلول -2-2-2

 کلی برای تولید یک ماده پودرشده از یک محلول وجود دارد: دو روند

 2تبخیر مایع -1

 دهد.میشیمیایی که با این محلول واکنش نشان  کنندهواکنشبا افزودن یک  دهیرسوب -2

ی شیمی غیرآلی به طور مثال تولید هاآشنا باشد چون در آزمایشگاه روشممکن است خواننده با این دو 

به  NaOHبا افزودن محلول  2Mg(OH)یک محلول از طریق تبخیر مایع یا  بلورهای رایج نمک از

به کنترل  یابیدستاز محلول برای  دهیرسوبدرک اصول گیرند. میمورد استفاده قرار  2MgClمحلول 

 اندازه ذره پودر مفید است. هایویژگی

 از محلول دهیرسوب -2-2-2-1

مروری نیز  ت. برخی مقالا[25] به خوبی شرح داده شده است مراجعدر  دهیرسوب مکانیزمسینتیک و 

ذرات ذرات با اندازه  سنتزی هاهستند که اصول و رویه در دسترساز محلول، دهی در مورد رسوب

                                                 

1 Liquid Solutions 

2 Evaporation of the Liquid 
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ذرات  زنیجوانه( 1از محلول شامل دو مرحله اصلی است: )دهی گیرند. رسوبمیکنترل شده را در بر 

شرایط  کنترلپودر با  هایویژگیدن ماده بیشتر به سطوح. در عمل، کنترل ( رشد آنها با افزو2ریز و )

 آید.می به دست فرآیندبین این دو  هماهنگیو رشد و میزان  زنیجوانهواکنش 

 1زنیجوانه

چون در یک فاز کاملاً  شود،نامیده می «همگن زنیجوانه» ،استنظر در اینجا مدّابتدا که  زنیجوانهنوع 

واکنش صورت  محیطی هاناخالصی خارجی در محلول یا بر روی دیواره گونههیچهمگن با یکسان و 

 زنیجوانه»، فرآینداین  ،کمک کنند زنیجوانهوجود داشته باشند و به  هاگیرد. وقتی که این ناخالصیمی

کاملاً کنترل شده به  اندازه ذرهشود که میناهمگن باعث  زنیجوانهوقوع شود. مینامیده  «ناهمگن

 ،خواهیم دید از اینپس که  گونههمانآیند و معمولاً باید از این کار پرهیز کرد.  به دستسختی 

 باشد.میمفید دار ذرات روکش سنتزناهمگن برای  زنیجوانه

ر معمولاً ببخار به مایع و بخار به جامد  تبرای تبدیلاهمگن ذرات جامد موجود در محلول  زنیجوانه

 گیرند که توسطمیمورد تجزیه و تحلیل قرار  یافته است وی کلاسیکی توسعه هاتئوری اساس

ی های اصلی تئوریهاویژگی. ما به طور مختصر اندشده به طور مفصل شرح داده[ نیز 27] 2کریستین

در کنیم که از چه لحاظ میکنیم و سپس بررسی میکلاسیکی برای تبدیل بخار به مایع را مطرح 

)یا  هاشوند. در بخار بسیار اشباع شده که حاوی اتممیذرات جامد از محلول به کار برده  زنیجوانه

و انرژی آزاد سیستم  چگالیبر حسب  نوسانات موضعیپیدایش  منشأنوسانات گرمایی  ،( استهامولکول

شوند که با افزودن میها »3تخمک»موسوم به  هایی از اتمهاباعث تولید گروه چگالیشوند. نوسانات می

بخار موجود خواهد بود که فرض فاز در  تخمکاندازه  ای ازمحدودهیابد.  رشدتواند میاز فاز بخار  هااتم

 شود فشارهای بخار از معادله کلوین پیروی کنند:می

                                                 

1 Nucleation 
2 Christian 

3 Embryo 
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1

0

2γvP
1n =

P KTr
 معادله 15-2  

انرژی سطحی ویژه این  γفشار بخار اشباع شده،  0pفشار بخار بسیار اشباع شده است،  pکه در اینجا 

دمای  Tثابت بولتزمن،  kحجم هر مولکول قطره مایع که از چگالش بخار تشکیل شده است،  lvگروه، 

باشد )که به طور کروی در نظر گرفته شده است(. به علت فشار بخار بیشتر می تخمکشعاع  rمطلق و 

یی که شعاع آنها کمتر از شعاع هاتخمکشوند. میبخار تبدیل ی کوچک، آنها مجدداً به فاز هاتخمک

یابند. به هر حال  رشدتوانند می cr>rی هاتخمک کهصورتیدر ؛کنندمیرشد ن ،باشدمی crبحرانی 

انرژی است. با در نظر گرفتن  سد( مستلزم غلبه بر یک تخمکی ها)یعنی قطره هاهسته گیریشکل

. افزایش انرژی ادتوان این موضوع را شرح دمی rهسته کروی با شعاع  گیریشکلتغییر انرژی آزاد برای 

 توان به صورت زیر نوشت:میآزاد را 

2 3

n V

4
ΔG =4πr γ- πr ΔG

3
 معادله 25-2         

که به دلیل نقش ممانعت کنندگی به صورت مثبت وارد شده  ی، نقش انرژی آزاد سطحاولین عبارت

که با علامت منفی موجب کاهش انرژی  باشدمیبیانگر تغییر انرژی آزاد حجم نیز دومین عبارت  است؛

کاهش انرژی آزاد برای  . با در نظر گرفتن واحد حجم مایع،آزاد و موافق پیشرفت واکنش است

 :[28] شودمیاز فاز بخار به مایع به صورت زیر نشان داده شدن تبدیل

v

l 0

kT p
G 1n

v p
   معادله 21-2              

 به دست، عبارت زیر 25-2در معادله  vΔGبا جایگزینی حجم هر مولکول مایع است.  1Vکه در اینجا 

 آید. می

2 3

n

l 0

4 kT p
G 4 r r 1n

3 V p
       معادله 22-2               
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 صورتبه  nΔGشود و میعبارت اصلی ناپدید  ،باشد 10S=p/p= اشباعفوقبرای حالتی که نسبت 

جزئی  کسریابد چون میبه طور یکنواخت افزایش  nΔG، منحنی S<1یابد. به ازای میسهموی افزایش 

S  آزاد  سد انرژیشود که دومین عبارت سمت راست به سمت مثبت میل کند و به علت میباعث

 بیشینه، دومین عبارت منفی است و این امر وجود یک S>1. به ازای کندمیسطحی این تأثیر را تشدید 

نشان داده شده  17-2که به طور اجمالی در شکل  کندمی ایجاب  cr را در شعاع بحرانی nΔGبر حسب 

 باشد:میدهنده رابطه زیر آید که نشانمی به دست dr=0nd(ΔG/(بر طبق عبارت  crاست. شعاع بحرانی 

1
c

0

2γv
r =

kT1n(p/p )
 معادله 23-2               

 ی انرژی آزاد به صورت زیر است:سازفعال سد، ارتفاع 22-2در معادله  crبا جایگزینی 

3 2
21

c c2

0

16πγ v 4
ΔG = = πr γ

3[kT1n(p/p )] 3
 معادله 22-2               

بمباران  موجب افزایش سرعتسرانجام  0S=p/p اشباعفوقبه طور خلاصه در این مرحله، افزایش کافی 

 زیربا اندازه  تخمکدهد که احتمال آنکه میرا به میزانی کاهش  crو  CΔGو  هدش( بخار ایهاتمی )هست

 و دیگر دیابمیبسیار افزایش بحرانی رشد کند به اندازه فوق یبحرانی در فاصله زمانی کوتاهشعاع 

 د.گردمی غالب یفرآیندقطرات مایع  لیشکتهمگن برای  زنیجوانه

 هاشود چون تنها این هستهمیی بحرانی اطلاق هاهسته گیریشکلبه میزان  I زنیجوانهمیزان 

یابند تا قطرات مایعی تولید کنند. رفتار شبه ترمودینامیکی تبدیل بخار به مایع بیانگر  رشدتوانند می

 cΔGاست و ثابت بولتزمن  kباشد که در اینجا میمتناسب  )kT)cΔG-exp/با عبارت  Iاین امر است که 

به آن متصل  هانشان داده شده است. میزان رشد هسته به فرکانسی که اتم 22-2به صورت معادله 

 vشود که در اینجا مینوشته  kT)]mΔG-exp(.[v/شوند نیز بستگی خواهد داشت و این به صورت می

ر اینجا ، که دv=kT/hی حرکت اتم است. با در نظر گرفتن عبارت سازانرژی فعال mΔGفرکانس ویژه و 

h  [27] شودمیبه صورت زیر نوشته  زنیجوانهعبارت تقریبی میزان  ،باشدمیثابت پلانک: 
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3 2

m 1

2

0

-ΔG -16πγ vNkT
I= exp exp

h kT 3kT[kT1n(p/p )]
 معادله 22-2                

 حجم است. در واحد هاتعداد اتم Nکه در اینجا 

 

شدن شعاع برای یک قطره کروی. چند اندازه بحرانی باید قبل از پایدار حسببرانرژی آزاد  نمودار شماتیک -17-2شکل 

 هسته افزایش یابد.

گیرد. میهای سرامیکی صورت سنتز پودربرای  هاروشهمگن ذرات از محلول در بسیاری از  زنیجوانه

مشخص . فته استمورد بحث قرار گر[ 25] 1تونلواتوسط  هااز مایعات و محلول زنیجوانهکلی  بررسی

ی فلز هیدراته با های یونهاتخمک. [25] شوندمیی فلز هیدارته ها، یونآبیدر محلول شده است که 

ی هاشوند. این یونمیتشکیل  ونیساپولیمریز فرآیندبه یک دیگر از طریق  هاونیافزودن متوالی 

مینیمم  بالای یاهی چندهستهاهستند. وقتی غلظت یون زنیجوانهی هاده، پیش ما2ایهچندهست

مؤثر  فرآیندی جامد یک هاهمگن برای تشکیل هسته زنیجوانهیابد میافزایش  اشباعفوقغلظت 

 :[25] توان به صورت زیر بیان کردمیذرات از محلول را  زنیجوانهشود. میزان میمحسوب 

1/2 3 2

s a s

3 3 2

ss s

2Nv (kTγ) -ΔG -16πγ V
I= exp exp

h kT 3k T [1n(C /C )]
 معادله 26-2           

                                                 

1 Walton 

2 Polynuclear ions 

www.iran-mavad.com 
 مرجع علمی مهندسی مواد



حجم یک مولکول در فاز  sVباشد، میی هر واحد حجم موجود در محلول هاتعداد یون Nکه در اینجا 

ی برای انتقال یک یون به سازانرژی فعال aΔGمایع است، -جامدحدّ واسط انرژی ویژه  γباشد، میجامد 

ی موجود در محلول هاغلظت اشباع شده یون sCغلظت فوق اشباع شده و  ssCباشد، میسطح جامد 

 باشد.میوابسته  s/CssC اشباعفوقبه شدت به نسبت  زنیجوانهباشد. میزان می

 رشد ذره با رسوب حلال

کوتاه مدت، آنها تا  زنیجوانهمعمولاً بسیار کوچک هستند اما حتی در طول مدت یک مرحله  هاهسته

ی تشکیل هااست. هسته یکنواختی متفاوت رشد پیدا کرده اند. بنابراین ساختار اولیه رشد، هااندازه

( از طریق هایا مولکول ها)یون شدهحلی هاتوانند با انتقال گونهمیشده در یک محلول ابر اشباع شده 

یابند. مرحله تعیین سرعت در  رشدبر روی سطح ذره شدن زدایی و هم راستا، حلمحلول به سطح ذره

 :تواند شامل موارد زیر باشدمیرشد ذرات 

 ذره نفوذ به داخل -1

 ماده جدید به ذره از طریق یک واکنش سطحی افزودن -2

 .کندمیاندازه نهایی ذرات را کنترل  هایویژگیی ویژه و نقش متقابل آنها، هامکانیزموقوع 

توانند به میزانی میهر یک  کهطوریبهبا فرض اینکه ذرات از هم جدا هستند  :نفوذبا ده ونشکنترلرشد 

 Jتوصیف کرد. جریان  1فیک اولتوان بر طبق قانون میبه ذره را  شدهحل اجزاء نفوذ ،یابند رشدمستقل 

 شود:میبه صورت زیر نشان داده  xاز میان هر پوسته کروی با شعاع 

2 dC
J=4πx D

dx
 معادله 27-2                          

 sC غلظت آن است. با فرض اینکه غلظت اشباع Cحلال از میان محلول و  نفوذضریب  Dکه در اینجا 

گرادیان غلظت در  ،باشد C∞دور از این ذره به صورت بسیار د و غلظت حلال باش ثابتدر سطح ذره 

                                                 

1 Fick 
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 بستگی ندارد و با )x(فاصله  به )J( شار در این وضعیت، ؛کندمیمیل  ایستابه وضعیت  D2r/ زمان

 آید:می به دست، رابطه زیر 27-2گیری معادله انتگرال

J=4
¥ sπrD(C -C )  معادله 28-2                  

 رشد شعاع ذره به صورت زیر است:و سرعت 

s s ¥ s

2

JV DV (C -C )dr
= =

dt 4πr r
 معادله 25-2           

توان به میرا  25-2. معادله کندمیحجم مولی جامدی است که بر روی ذره رسوب  sVکه در اینجا 

 نوشت:صورت زیر 

2

s s

d(r )
2DV (C C )

dt
   معادله 35-2              

افزایش  یکسانشعاع تمام ذرات به اندازه  توان دومدهد که میذره نشان  اولیهاندازه  مستقل ازکه 

نیز تر شده است اما به طور دقیق سازیشود بسیار سادهمی 35-2یابد. روشی که باعث ایجاد معادله می

یکسان  ،اتاندازه ذربه ازای تمام  dt2d(r/(، شونده با نفوذکنترلنشان داده شده است که به ازای رشد 

 .[21] نیستبر حسب زمان لزوماً ثابت  ولی کندتغییر می

ی شعاع متوسط برا 0Δrو بنامیم   Δrرا )r(میانگین شعاع  برای 1اگر عرض مطلق توزیع اندازه ذرات

 نتیجه بگیریم که: 35-2توانیم از معادله می ،دباش r)0(سیستم اولیه 

2

o o o

o o

r r ΔrΔr Δr
= , =

Δr r r r r

 
 
 

 معادله 31-2                  

شود و عرض میمحدودتر  r0r/دهد که عرض مطلق توزیع اندازه در نسبت مینشان   31-2معادله 

2نسبی بر حسب نسبت 
)/r0(r  یابد.میش از قبل کاهسریعتر حتی 

                                                 

1 The absolute width of the particle size distribution 
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ی فرآیند به وسیلهلایه جدید در اطراف ذره باید در ابتدا هر  :واکنش -سطحبا ده ونشکنترلرشد 

توان مشخص کرد که میرشد را  مکانیزمد. دو زن جوانه شده، گفتههمگن  زنیجوانه از آنچه درمتفاوت 

، با ایهستهتکرشد  مکانیزمشود. در می نامیده «ایهرشد چندهست»و  «1ایهستهتکرشد »موسوم به 

 گیریشکلقبل از  چرخیدنزمان لازم برای لایه، بر روی سطح ذره،  زنیجوانهیک مرحله  گیریشکل

مقیاس  دررود و سطح ذره میرشد، لایه به لایه پیش  فرآیند رواز اینیک مرحله جدید را دارد. 

 :[25] آمده است به دستمعادله ذیل برای رشد ذره رسد. میماکروسکوپی، چندوجهی به نظر 

2

1

dr
K r

dt
  معادله 32-2              

 شود:مییک مقدار ثابت است. عرض نسبی توزیع اندازه به صورت زیر نشان داده  1kکه در اینجا 

o

o o

ΔrΔr r
=

r r r
 معادله 33-2                      

بر روی  زنیجوانه، تشکیل مراحل ایهرشد چندهست مکانیزمیابد. در میافزایش  or/rو برحسب نسبت 

باشد. میزان میسطح ذره برای ایجاد یک لایه جدید قبل از تکمیل یک لایه قبلی به حد کافی سریع 

 :[25] شودمیرشد به مساحت سطحی ذرات قبلی وابسته نبوده و به صورت زیر نشان داده 

2

dr
k

dt
  معادله 32-2              

 یابد:مییک ثابت است. در این مورد، عرض نسبی توزیع بر طبق رابطه زیر کاهش  2Kکه در اینجا 

o o

o

r ΔrΔr
=

r r r
 معادله 32-2             

                                                 

1 Mononuclear growth 
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 .ایهستهچندرشد  ب(و  ایهستهتکرشد  الف(ی اطراف یک ذره به ازای هالایه زنیجوانه -18-2شکل 

 توزیع اندازه ذره کنترل شده

از محلول دهی رسوب به وسیلهآوردن ذراتی با یک اندازه نسبتاً یکنواخت  به دستاصول کلی برای 

توان بر حسب میی اصلی را هاویژگی. [22] مطرح شده است 1لامر و دینگر سال پیش توسط 25تقریباً 

باشد. با پیشرفت واکنش، میموسوم  لامر  بیان کرد که به نمودار 15-2نمودار نشان داده شده در شکل 

یابد. اگر این محلول عاری میآن افزایش  بالاییا شدگی دهد به مقدار اشباعمیغلظت حلالی که رسوب 

نیز  sC میزان تا از تواندمی xCد آنگاه تمیز و صاف باشن ظرفی های خارجی باشد و دیوارههااز ناخالصی

بعد از  ssCبحرانی  اشباعفوقسرانجام یک غلظت د. ایجاد کنفراتر رود تا یک محلول فوق اشباع شده را 

همگن و رشد ذرات حلال صورت خواهد گرفت که باعث  زنیجوانهخواهد آمد و  به دست 1tزمان 

حلال از  نفوذرشد بیشتر ذرات از طریق شود. می 2tبعد از زمان  ssCاز  وچکترک مقادیر و xC کاهش

که  3tگیرد. سرانجام رشد ذره بعد از زمان میبر روی سطوح ذره صورت دهی میان مایع و رسوب

s=CxC شود. میشود متوقف می 

سریع در  زنیجوانهبدیهی است که اگر بخواهیم ذراتی با اندازه نسبتاً یکنواخت تولید کنیم آنگاه یک 

به این وضعیت با استفاده از غلظت نسبتاً  یابیدستیک روش گیرد. میصورت  1t-2tفاصله زمانی کوتاه 

، رشد یکنواخت ذرات مستلزم آن است که حلال به تدریج آزاد شود علاوهبهباشد. می کنندهواکنشکم 

                                                 

1 LaMer and Dinegar 

 لایهرشد تک سطح جوانه

 لایه کاملتک

 ب الف
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در ذرات فراهم ساخته شود. این  نفوذمکان ، ازنیجوانهتا بدون ایجاد غلظت حلال و انفجارهای دیگر 

ذرات ی هاکلوخهدر تشکیل ذراتی که به صورت با نفوذ کنترل شده  ،به دنبال رشد زنیجوانه مکانیزم

 شود.میاطلاق  ذرات اولیهبلکه فقط برای  ،شودمیباشند به کار برده نمیریزتر  ،اولیه

 

 .[22] و رشد ذرات از یک محلول زنیجوانهفرآیند زمان در  حسببرغلظت حلال نمودار شماتیک  -15-2شکل 

 شدگیکلوخه به وسیلهرشد ذره 

که شامل اند هشد سنتزبالا که بر طبق چندین روش  وضوحبا الکترونی ذرات میکروسکوپ  تصاویر

 بسیار ریزتر تشکیل ذرات اولیهی هاکلوخهباشند بیانگر آن هستند که ذرات از میاز محلول دهی رسوب

دهند که میی اصلی ذره را نشان هاویژگی ،1استروبر فرآیندشده از طریق  سنتز. ذرات تیتانیم اندشده

ی نیترات هاشده از طریق هیدرولیز نمک سنتز 2CeOذرات  TEMهستند.  nm 15 حدود کوچکتر از

به صورت کروی  ذرات اولیهشامل  ذرات شش وجهی دهد کهمیی سولفات نشان هایونسریم در حضور 

 فرآیند به وسیله 2SiOذره  سنتزبر اساس مطالعات [ 22، 22]و همکارانش  2بوگش. [23] هستند

گیرد نه میذرات ریز صورت شدن کلوخه رشد ذره در این مدل بر اثرمدلی را مطرح نمودند که  استروبر

برای پایداری کلوئید نشان دادند که  DLVOحلال به ذرات موجود. آنها با استفاده از تئوری  نفوذ با

بر طبق اندازه برای دو ذره هم اندازه افزایش شدگی ی بار سطحی یکسان، مانع کلوخههاچگالیتحت 

                                                 

1 Stober 

2 Bogush 

 اشباعحد بحرانی فوق

 زنی همگن سریعجوانه

 رشد با نفوذ
 حد

 حلالیت

www.iran-mavad.com 
 مرجع علمی مهندسی مواد



ش یابد. اما ذرات ریز بسیار سریعتر از ذرات آنها به طور تصاعدی کاهشدگی یابد تا میزان کلوخهمی

به علت  ها، اولین هستهزنیجوانهشوند. بر طبق این مدل، در طول مدت واکنش میبزرگ کلوخه 

یابند. سپس این ذرات از طریق عمل تعلیق می رشدبه یک اندازه کلوئیدی پایدار سریعاً شدگی کلوخه

 گیریشکل. کنندمیی کوچکتر را انتخاب هاکلوخهو اند هگرفتیی که تازه شکل هاشوند و هستهمیمحو 

 گیرد. میوابسته به اندازه صورت شدگی کلوخه میزانذرات با اندازه یکنواخت از طریق 

 

دهد میکه نشان  استروبر فرآیندشده بر طبق  سنتز 2TiOپویشی ذرات  تصویر میکروسکوپ الکترونی الف( -25-2شکل 

 2CeOذرات شش وجهی  تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ب(. اندشده بسیار ریزتر تشکیل ذرات اولیهاین ذرات از 

ی سولفات که بیانگر آن است که ذرات شش هایونی نیترات سریم در حضور هاشده از طریق هیدرولیز نمک سنتز

 .[23] اندشده بسیار کوچکتر با یک شکل کروی تشکیل ذرات اولیهوجهی از 

 تکامل استوالدرشد ذره از طریق 

شوند و حلال بر روی میی که ذرات کوچکتر حل فرآیندتوانند بر طبق میذرات موجود در یک مایع 

توصیف کرد  1شدندرشت نوعیتوان آن را میرشد کنند. این نوع رشد که  کندمیذرات بزرگتر رسوب 

مشابه  فرآیندرسوبات در یک محیط جامد بر طبق یک شدن درشتشود. می نامیده« 2تکامل استوالد»

                                                 

1 Coarsening 

2 Ostwald ripening – [Friedrich Wilhelm Ostwald (2 September 1853 – 4 April 1932)] 

 ب الف
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شود. انتقال ماده می نامیده (LSW) 1واگنر-سلیوزو-لیفشیتز گیرد و تئوری که غالباً به تئوریمیصورت 

( یک واکنش واسط 2( مایع یا )1از میان ) نفوذتوان از طریق میاز ذرات کوچکتر به ذرات بزرگتر را 

 یابد:میبر طبق رابطه زیر افزایش  tذرات بر حسب زمان  <r>داد. میانگین شعاع  تحت کنترل قرار

<r>m=<ro>
m+Kt                     36-2 معادله 

یک مقدار ثابتی است که از رابطه آرنیوس پیروی  Kشعاع متوسط اولیه ذرات،  o<r<که در اینجا 

برای  m=3برای کنترل واکنش واسط و  m=2بستگی دارد ) مکانیزمتوانی است که به این  mو  کندمی

یابد می(. بدون توجهبه توزیع اندازه اولیه، توزیع اندازه ذره به یک توزیع مشابه با خود دست نفوذکنترل 

rچون آن فقط به 

r 
 مکانیزمشعاع توزیع به ازای  بیشینهبستگی دارد و مستقل از زمان است.  

3، نفوذ مکانیزماست و به ازای  <r>2واکنش واسط، 
r

2
   .به تنهایی باعث ایجاد  تکامل استوالداست

 شود.میذرات ن پخشیتکیک ساختار 

 از محلولدهی رسوب یهاروش

اکسیدهای ساده یا اکسیدهای آبدار )که به هیدروکسیدها یا  سنتزبرای دهی کاربرد رسوب ترینشاخص

 به دستی هیدرولیز هاواکنشمعمولاً از طریق دهی ( است. رسوبشوندنامیده میاکسیدهای هیدارته 

 توان تشخیص داد:میاصلی را  روشآید. دو می

 نامیده استروبر فرآیندهای فلزی( در محلول قلیایی که به آلکوکسیدآلی )مثلاً -هیدرولیز ترکیبات فلزی

انجام گرفته  ماتجویکی فلزی )که در اینجا کار زیادی توسط هانمک آبیشود و هیدرولیز محلول می

 است(.

 های فلزیآلکوکسیدی هامحلولهیدرولیز 

                                                 

1 Lifshitz-Slyozov-Wagner 
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یک عدد صحیح معادل با  zباشند که در اینجا می zM(OR)های فلزی دارای فرمول کلی آلکوکسید

ملاحظه  ROH ،یک زنجیره آلکیل است. آنها به عنوان مشتقات الکل Rباشد و می Mظرفیت فلز 

 شامل هیدرولیز است: هاواکنششود. این میشوند که در این جا هیدروژن با یک گروه آلکیل عوض می

M(OR)z + xH2O → M(OR)z-x(OH)x + xROH   37-2 معادله 

 شود:میدنبال شدن چگالش و پلیمریزاسیون از طریق دهیدارتهکه با 

–M–OH + HO–M– → –M–O–M– + H2O   38-2 معادله 

به بررسی  3NHهای سیلیکون در اثر حضور آلکوکسیدهیدرولیز  به وسیله [26] و همکارانش استروبر

در  pHبرای تولید مقادیر  3NHپرداخته اند.  2SiOی ذرات ریز و یکنواخت سازآماده کنندهعوامل کنترل

شود و می نامیده TEOS. برای هیدرولیز تترااتوکسید سیلیکون که شودمیاین گستره اصلی استفاده 

 3NHو به غلظت  TEOSبه  O2Hاندازه ذره پودر به نسبت غلظت  ،کندمیاتانول به عنوان حلال عمل 

  3mol/dm مساوی با TEOSک غلظت به ازای یبستگی ندارد.  TEOSباشد اما به غلظت میوابسته 

بین  اندازه ذرهدهد. میرا نشان  3NHو  O2Hی هارابطه کلی بین اندازه ذره و غلظت 21-2، شکل 28/5

نشان داده شده است بسیار  22-2که در شکل  گونههمانکردند و میتغییر پیدا  μm 55/5و  52/5

ی الکلی یا آلکوکسیدهای سیلیکون متفاوت نیز هاشود که حلالمیهمچنین مشاهده . اندبودهیکنواخت 

بسیار  1ولنبوتا واکنش برای متانول بسیار سریع و برای میزانکه طوریبه شوند؛را موجب می یاتتأثیر

بزرگترین  ولنبوتادر متانول، کوچکترین اندازه و در  اندازه ذره، فوق، تحت شرایط طور مشابهبهکند بود. 

به متر( میلی 2/5)کوچکتر از  هاو کوچکترین اندازهدقیقه(  1ترین سرعت )کمتر از .سریعاندازه بودند

)حدود پنتوکسید سیلیکون به کندی  تترا کهحالیدر ؛آمدند به دست 2متوکسید سیلیکون تترا وسیله

 کرد.میداد و ذرات نسبتاً بزرگتری تولید میواکنش نشان ساعت(  22

                                                 

1 n-butanol 
2 Silicon tetramethoxide 
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پودرهای ریز برخی اکسیدهای  سنتزکوکسیدهای فلز از آن زمان به بعد برای هیدرولیز کنترل شده آل

و  تراکم، سنتزبرای [ 27] بارینگر-باون به اثر اولدر فصل ساده مورد استفاده قرار گرفته است. 

آن در از پس  5H2Ti(OC(4هیدرولیز  مکانیزمم. ایهاشاره کرد 2TiOپودرهای بسیار پراکنده شدن زینتر

دهد تا یک نوع هیدرولیز می. این آلکوکسید با آب واکنش نشان [28] شرح داده شده استمقالات 

 مونومری بر طبق فرمول زیر تولید کند:

Ti(OC2H5)4+3H2O ↔ Ti(OC2H5)(OH)3+3C2H5OH          35-2 معادله 

 

اتوکسید  تترا 3mol/dm  28/5ی آب و آمونیاک در هیدرولیز یک محلول هارابطه بین اندازه ذره و غلظت -21-2شکل 

 .[26]سیلیکون در اتانول 

پلیمریزاسیون مونومر برای توان مستثنی کرد. میی هیدرولیز را نهااما حضور دیمرها و تریمرهای گونه

 شود:میتولید اکسید هیدراته به صورت فرمول زیر نشان داده 

Ti(OC2H5)(OH)3  TiO2.xH2O + C2H5OH   25-2 معادله 

 شود:میبنابراین کل واکنش به صورت زیر نشان داده 

Ti(OC2H5)4+(2+x)H2O  TiO2 . xH2O + 4C2H5OH   21-2 معادله 
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 باشد. 1و  2/5بین  1سنجیوزن-گرما آزمونبر طبق  xمشاهده شد که مقدار 

آوردن  به دستبرای  کهطوریبهشوند میآلکوکسیدهای فلزی به آسانی در حضور آب هیدرولیز  بیشتر

نسبت به غلظت  هاواکنشکنترل شده باید شرایط دقیقی حاکم باشند. این  هایویژگیپودرهایی با 

لید پودرهای اکسید هیدارته یا اکسید توباشند. میو درجه حرارت حساس  pHها، کنندهواکنش

ی ذرات هاکلوخهتوانند به صورت میبوده و )آمورف(  شکلبیشده معمولاً  نشینتهشوند. ذرات می

 (.الف-22-2بسیار ریزتر مشاهده شوند )شکل 

 

 [.26]اتوکسید سیلیکون موجود در اتانول  آمده از هیدرولیز محلول تترا به دستسیلیکای  ویکرذرات  -22-2شکل 

 ی فلزیهانمکی هامحلولهیدرولیز 

و توسط اند هیافت رشدی نمک فلزی هامحلولذرات یکنواخت از طریق هیدرولیز  سنتزی هاروش

 . [61-25، 26، 22] اندگرفتهمورد تجدید نظر قرار  2ماتجویک

از ترکیبات  تریگستردهاین روش در مقایسه با هیدرولیز آلکوکسیدهای فلز، توانایی تولید طیف 

و سولفیدها را دارد. به هر  ها، فسفاتها، کربناتهاسولفاتشیمیایی اعم از اکسیدها یا اکسیدهای آبدار، 

حال تعداد پارامترهای تجربی که برای تولید ذرات یکنواخت باید تحت کنترل قرار گیرند معمولاً بیشتر 

                                                 

1 Thermogravimetry 

2 Maitjevic 
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ی مصرفی به عنوان مواد هارکیب شیمیایی نمکی فلزی، تهااست. این پارامترها عبارتند از: غلظت نمک

را  ایهمیان مرحل مواد مرکبیی که هایونو کات هایونمحلول و حضور آن pHاولیه، درجه حرارت، 

توان تولید کرد میرا ( 23-2)شکل ی ذره متعددی هاو شکل هادهند. ضمن آنکه اندازهمیتشکیل 

توان میو بلورین  آمورفذرات  با اینکه. [65، 25] شودمیمورفولوژی ذرات نهایی به ندرت پیش بینی 

 .[61] ، واضح نیستندآمورف وساختار بلورین  کنندهعوامل تعییناما  دموتولید ن

. شرایط [25] شوندمیهیدراته  آبیمعمولاً در محلول  ،شرح داده شدند پیشتری فلزی که هایون

این تکنیک بر آید. می به دستاجباری یک تکنیک هیدرولیز  همگن ذرات یکنواخت طبقدهی برسو

( Co 155-55بالا )های در دماکردن محلول ی هیدراته با گرمهایونزدایی کاتاساس پیشرفت پروتون

  شود:می، واکنش به صورت زیر نوشته zبا ظرفیت  Mاستوار است. به ازای یک فلز 

[M(OH2)n]
z+  [M(OH)y(OH2)n-y]

(z-y)++yH+   22-2 معادله 

 زنیجوانهیی برای هادهآمده از واکنش هیدرولیز، پیش ما به دست پذیرمواد مرکب هیدروکسیلی حل

به  pHد تا با تنظیم درجه حرارت و موبه نسبت مناسبی تولید نتوان را میدهند. آنها میذرات تشکیل 

در را  هامحلول، فقط لازم است که تئوری به صورت. یافت ستو رشد ذرات یکنواخت د زنیجوانه

 هایون، آنطورهمینی بسیار حساس است. جزئنسبت به تغییرات  فرآینداما این  ؛های زیاد قرار دهیمدما

ی فلزی به هایونبا  هایونی هیدروکسید، نقش قطعی در این واکنش دارند. بعضی از هایونبه غیر از 

شوند. میترکیب استوکیومتری ثابت ختم با به جامد رسوبی  رواز اینشوند و میشدت هماهنگ ساخته 

شوند. سرانجام در برخی موارد، میبه آسانی از محلول حذف  1در اثر فروشویی هایوندر موارد دیگر، آن

رایط ش رواز اینگذارند. میبدون آنکه در جامد رسوبی ترکیب شوند بر مورفولوژی ذره تأثیر  هایونآن

 تنظیم شود.  هر سیستمی جداگانه برایذرات یکنواخت باید به  یابیدست، برای دهیخاص رسوب

                                                 

1 Leaching 
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ذرات اکسید آلومینیم هیدراته  سنتزتوانیم مینسبت به تغییر شرایط،  هاواکنشاز حساسیت  برای مثال،

و  4KA1(SO(SO2Al ،2)4(3ی هامحلول. [62] شده کروی را با توزیع اندازه محدود در نظر بگیریم

به مدت  Co 58ی در دما 4SO2Naو  SO2Al)4(3یا مخلوطی از  SO2Al)4(3و  NO)3Al(3مخلوطی از 

ی آستر تفلون مهر و موم شده هابا درپوش و هی پیرکس قرار داده شدهاساعت در لوله 82 بیش از

به دمای  سرمایشو فرآیند  لیتکمبود و بعد از  1/2اند فراهم شدهیی که به تازگی هامحلول pHبودند. 

10-3 و  2× 10-4 بین Alبود. ذراتی که اندازه یکنواختی داشتند تنها زمانی که غلظت  1/3اتاق، 

3mol/dm×5  3[شدند به شرط آنکه نسبت مولی میبود تولید+[Al  به]4
-2[SO  باشد. به  1و  2/5بین

 یافت. میذره افزایش ، با افزایش یافتن غلظت سولفات، اندازه Alازای غلظت ثابت 

 

 ب الف

 د ج
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ی هامحلول، دهیرسوباز  شدهسنتزو ترکیبات شیمیایی برای پودرهای  ها، شکلهایی از اندازههانمونه -23-2شکل 

کربنات کلسیم را نشان  د(اکسید آهن و  ج(سولفید کادمیم،  ب( هماتیت، الف( دهند که ذراتمیفلزی تشکیل  نمک 

 [.25]دهند می

بهترین  کهحالیدرتولید نشد  Co 55در زیر دمای  ایهیک پارامتر بحرانی بود. هیچ ذر تکامل،دمای 

آمدند. سرانجام این ذرات دارای ترکیب شیمیایی ثابت بودند که بیانگر  به دست Co 58ی در دمانتایج 

ذرات  زنیجوانهیی برای هادهآن است که یک یا چند کمپلکس معین سولفات آلومینیم بازی، پیش ما

 هستند.

از  هایونتوان با آزادسازی تدریجی آنمیو رشد ذرات یکنواخت موجود در محلول را  زنیجوانهشرایط 

ذرات کربنات بازی ایتریم دهی ی آلی نظیر اوره یا فرمامید برآورده ساخت. یک نمونه، رسوبهامولکول

. ذراتی که اندازه یکنواختی دارند با قرار [63] است 2(NH(CO2 1و اوره )3YCL(از محلول کلرید ایتریم 

 Co 55ی در دما h 2/2به مدت اوره  3mol/dm  2/5و  3YCL3mol/dm 2-10 ×1.5دادن در یک محلول 

ی بیشتری از اوره هستند هاکه حاوی غلظت 3YCLی هامحلول(. اما الف-22-2آمدند )شکل  به دست

آمدند که ذرات میله مانند تا حدودی اندازه  به دستساعت  18به مدت  Co 112ی در دما تکاملبا 

ی سیانات و هایوناوره،  آبیی هامحلول، Co155ی حداکثر در دما(. ب-22-2نامنظمی داشتند )شکل 

 :کنندمیآمونیم تولید 

(NH2)2CO  NH+
4+ OCN-     23-2 معادله 

 دهند:میبا هم واکنش نشان  ی سیانات با سرعت بر طبق فرمول زیرهایونی اسید، هامحلولدر 

OCN-+2H++H2O   CO2+ NH+
 معادله 22-2    4

                                                 

1 Urea 
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 2/2اوره به مدت  3mol/dm 2/5و 3YCL2-10×1.5 قرار دادن آنها در محلول الف( آمده از به دستذرات  22-2شکل 

 18به مدت  اوره 3mol/dm  3/3و  3YCL 3mol/dm2-10 ×3.0قرار دادن آنها در محلول  ب(و  Co 55ساعت در دمای 

 . Co 112ی در دماساعت 

 شوند:میی کربنات و آمونیاک تشکیل هایونی بازی و خنثی، هامحلولدر  کهصورتیدر

OCN-+OH- + H2O   NH3+CO2-
 معادله 22-2      3

+2ی ایتریم در آب به هایون
nO)2YOH(H  ی هیدرونیم بر هایونی نهایی سازشوند. آزادمیهیدرولیز

کربنات بازی را دهی واکنش کلی برای رسوبشود. میباعث تسریع تجزیه اوره  22-2طبق معادله 

 توان به صورت زیر نوشت:می

YOH(H2O)2+
n+CO2+H2O Y(OH)CO3.H2O+2H++(n-1)H2O   26-2 معادله 

باعث ( 3mol/dm 2بیش از ) گیرد تجزیه اوره اضافی میصورت  Co 112ی در دمابرای واکنشی که 

دهد. واکنش میشود که محیط را از حالت اسیدی به بازی تغییر می OH-ی هایونتولید میزان زیادی 

توان به میذرات میله مانند را دهی رسوب رواز اینرود. میپیش  26-2ی سیانات بر طبق معادله هایون

 صورت زیر نشان داد:

2YOH(H2O)2+
n+ NH3+3CO2-

3   Y2(CO3)3. NH3.3H2O+(2n-3)H2O+2OH-    27-2 معادله 

از واکنش برای تولید میزان کافی  تریی طولانیهابیشتر، زمان تکاملعلاوه بر اوره اضافی و دمای 

 غالب باشد. 27-2 باشند تا واکنش معادلهمیآمونیاک آزاد مورد نیاز 
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 1اکسیدهای مرکبدهی رسوب

شود که در فرمول میگفته  هاو آلومینات هافرّیت، هابه اکسیدهایی مانند تیتاناتاکسیدهای مرکب 

در مخلوطی از پودرهای  حالت جامدواکنش حاوی بیش از یک نوع فلز هستند. مشکلات  شانشیمیایی

. برخی است همطرح شد پیشتر بالا استوکیومتری و خلوصبا ترکیب پودرهای ریز، برای سنتز  یاکسید

اختلاط شوند. معمولاً از میاز یک محلول برطرف  2دهیرسوبهمروش از این مشکلات با استفاده از 

یک مسئله شود. میو آلکوکسیدها استفاده  هایا ترکیبی از نمک فی مختلهاول آلکوکسیدها، نمکمحل

هیدرولیز متفاوتی  سرعتهای موجود در محلول، کنندهواکنشآن است که دهی رسوبهمروش رایج در 

به رسوب همگن  یابیدستشرایط مناسبی برای  رواز اینشوند. می 3ماده رسوبی جدایشدارند که باعث 

 شوند.  در نظر گرفتهباید 

به صورت هیدروکسید  Alو  Mg. [62] را در نظر بگیرید 4O2MgAlی پودرهای سازآماده، برای مثال

تحت شرایط اندکی بازی  3Al(OH)آنها کاملاً متفاوت است. دهی شوند اما شرایط رسوبمی نشینته

 لیتتنها کمی حلا CL4NHاما در اثر حضور  ،ل استولحم ،شود و در حضور آمونیاک اضافیمی نشینته

  ؛دکنمی رسوبکاملاً  NaOHی بازی قوی مانند محلول هامحلولتنها در  2Mg(OH). دهدنشان می

pH=9.5- با OH4NHبه یک محلول همزده شده  2AlClو  2MgClکه محلول می، هنگابرای تهیه پودر

 کلسیناسیونبا شود. میتولید  Al(OH)22Mg(OH).3و  3Al(OH)مخلوط اصلی  اضافه شود، 10

خلوص بالا و اندازه و استوکیومتری با ترکیب  4O2MgAl پودر ،Co 255شده در بالای  نشینتهمخلوط 

 آید.می به دستریز  اتذر

در بسیاری از موارد، این مخلوط باید  ؛کندمیتولید  اولیهخام  رسوبمعمولاً یک دهی رسوبروش هم

 کردنآسیابنتیجه، نیاز به در د. یشود تا ترکیب شیمیایی مطلوب به دست آ بالا نیز تکلیسی هادر دما

                                                 

1 Precipitation of Complex Oxides 
2 Coprecipitation or cohydrolysis 

3 Segregation of the precipitated material 
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ی پودرهای تیتانات زیرکونیم سازیی به پودر اضافه کند. آمادههاتواند ناخالصیمیپودر اکسیده شده 

در را  آسیابو  کلسیناسیون، رسوبیهمروش کاربرد ترکیبی  مثال ازیک  (PLZT) 1لانتانیوم سرب

و  کلسیناسیوندماهای بالای عملیات تولید رسوبی که به بدیهی است از لحاظ اقتصادی، . [62] بردارد

شده، همان ترکیب کاتیونی  نشینته، پودر یرداباشد. در مومیتر مطلوب ،داردننیاز  کردنآسیابمرحله 

از طریق هیدرولیز محلول  3BaTiO زسنت، مثال دیگریک  ،داردرا باید داشته باشد که محصول مطلوب 

 توسط 11H5Ti(OC(4 ،3تیتانیم تاریتری کسیدا و آمیل OC)7H3Ba(2 ،2پروپوکسید باریم ایزو

 توان به صورت زیر نوشت:میباشد. کل واکنش را می[ 66]و همکارانش  2مازدیانسی

Ba(OC3H7)2 + Ti(OC5H11)4+3H2O BaTiO3+4C5H11OH+2C3H7OH  28-2 معادله 

هم زده  به سرعتمحلول  کهحالیدرشوند. میپروپانول( حل  )مثل ایزو حلال قطبیآلکوکسیدها در یک 

کربنات باریم، این دهی شوند. برای پرهیز از رسوبمییونیزه به تدریج اضافه دقطرات آب مقطر  ،شودمی

 12به مدت  Co 25ی در دمارسوب  کردنخشکگیرد. بعد از میانجام  2COبدون  اتمسفر واکنش در

 nmو اندازه ذره درصد  58/55با خلوص بیش از  3BaTiOهلیم، پودر استوکیومتری اتمسفر ساعت در 

ها به طور یکنواخت افزودنیاست.  μm1  حدود هاکلوخهاندازه  بیشینهآید که می به دست 12-2

 شوند.اضافه محلول آلکوکسید فلز قبل از عمل هیدرولیز به  تواندمی

های اکسید پیچیده سنتز پودربرای  یآمیزنسبتاً موفقیت شرو یهیدرولیز مخلوط آلکوکسیدهای فلز

آلکوکسیدهای فلزی پرهزینه بوده و هیدرولیز آنها مستلزم شرایط دقیقاً کنترل  بیشتر. اما [67] است

شده یک مخلوطی از هیدرولیز کنترله رطوبت حساس هستند. ببه شدت چون  ،باشدمیشده 

                                                 

1 Lead lanthanum zirconium ttiatante 

2 Barium isopropoxide 
3 Titanium tertiary amyloxide 

2 Mazdiyasni 
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از   هاساختار برخیبرای  [61] جویکمات رسد اما کاربرد آن توسطمیی نمک، دشوارتر به نظر هامحلول

 توضیح داده شده است. 1استرونتیم فریّتجمله برای تیتانات باریم و 

 هیدروترمالتحت شرایط دهی رسوب

ذرات  سنتزسال به عنوان روشی برای  هادهبه مدت  هیدروترمالاز محلول تحت شرایط دهی رسوب

ی اخیر توجه به این روش به علت نیاز به ها. در سال[68] بوده است شناخته شدهریز و بلورین  یاکسید

 فرآینداین در کاربردهای الکترونیکی افزایش یافته است.  هاسرامیکپودرهای ریز و خالص برای تولید 

ی فلز، اکسید، هیدروکسید یا پودر فلز به عنوان یک هاها، غالباً نمککنندهواکنشکردن شامل گرم

 MPa های بین نقاط جوش و بحرانی آب و فشارهای حداکثر در دمامحلول یا تعلیق معمولاً در آب 

فولاد سخت انجام معمولاً در یک اوتوکلاو  که باشدمیاش( )فشار بخار آب در نقطه بحرانی 1/22

ف را کاهش وتا خوردگی این ظر ،آستر پلاستیکی )مثل تفلون( دارند ،گیرد که سطوح داخلی آنمی

 دهد. 

 ها،ویژگی مشترک آن ؛[65پذیرد ]صورت می فرآیند سنتز هیدروترمالدر  هاواکنشاز  انواع متفاوتی

 ی حاصل از این روش،باشد. پودرهامیدما و فشار زیاد  درهیدرولیز اجباری فرآیند  تحتدهی رسوب

از جمله مزایای این روش، سنتز  نیز مشاهده شده است. بوعیبرخی ی مطلوبی دارند اما هاویژگی

، نانومتر( 15-155) اندازه بسیار ریز باپودرها  .است کلسیناسیوننیاز به مرحله  بدونفاز بلورین مستقیم 

 الا و همگنی شیمیایی مطلوب هستند. ، خلوص ب2بلورتکتوزیع اندازه محدود، ذرات 

دهد که تحت شرایط مینشان  را 2CeOپودر تصویر میکروسکوپ الکترونی  22-2به عنوان مثال، شکل 

 MPa 15و فشار  Co 355)حدود  اندشده تولید 3آمورفاز تعلیق اکسید سریم ژلاتینی  هیدروترمال

ماهیت چند وجهی ذرات نشان  ؛یک ساختار بلور مکعبی دارد  )2CeO( اکسید سریم. ساعت( 2برای 

                                                 

1 Strontium ferrite 
2 Single-crystal particles 

3 A suspension of amorphous, gelatinous cerium (hydrous) oxide 
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نیز آشکار ساخت  (HRTEM)بالا -وضوح الکترونی عبوریمیکروسکوپ دهنده بلورین بودن آنها است. 

 . [75] بلور هستندتککه ذرات به صورت 

توانند سفت و جامد شوند میزیاد به سختی  چگالی تراکمیعیب پودرهای بسیار ریز آن است که تحت 

ویژه  . پودرها به علت سطحگیرندمیقرار شدن بسیار در معرض کلوخه ،خصوص در حالت خشکبهو 

ی هیدروکسیل هستند که بر روی سطوحشان پیوند های از گروهبالایزیادی که دارند شامل غلظت 

نهایی ماده  چگالیشدن،  رزینتی هیدروکسیل قبل از ها. حذف ناقص گروهاندهشیمیایی برقرار کرد

 دهد. میساخته شده را کاهش 

ی اخیر به علت نیاز هادر سال ؛[71] ه بودگزارش شد پیش از این 3BaTiOپودرهای  سنتز هیدروترمال

شده است. معطوف الکتریک نازک، توجه زیادی به این روش ی دیهابه پودرهای ریز برای تولید لایه

( pH>12-13) با یک محلول قلیایی قوی 1یا ذرات ریز آناتاز 2TiOی هاشامل واکنش بین ژل ،یک روش

 د:نموتوان آن را توصیف میاست که بر طبق معادله زیر  Co 255-125ی در دما 2Ba(OH) از

TiO2+Ba(OH)2BaTiO3+H2O   25-2 معادله 

. بسته به دما و زمان واکنش، [72] اندشده دادهشرح مراجع ی واکنش به طور مفصل در دیگر هامکانیزم

-تیتانیم-ژل استاتشدن روش دیگر مستلزم بلورینهشوند. میتولید  nm 22-2ذرات با متوسط اندازه 

در ساعت  15-12متیل آمونیم به مدت  در یک محلول به شدت قلیایی هیدروکسید تترا آمورفباریم 

ذرات باعث  تکاملبا  همراه 3BaTiOذرات بلورین دهی رسوب. انحلال ژل و [73] است Co 125ی دما

 تولید شود. nm 355-25با میانگین اندازه ذره  شدهکلوخهشد یک پودر اندکی 

                                                 

1 Anatase 
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 .[75] هیدروترمالبه روش  شدهسنتز 2CeOپودر  TEMتصویر  -22-2شکل 

تر های پاییندر دماکه ( nm  155)زیر ، خصوصاً پودرهای بسیار ریز 3BaTiO هیدروترمالپودرهای 

آمده از  به دستتر دهند که برای پودرهای درشتمیی ساختاری را نشان هاویژگی ،اندهآماده شد

یک ساختار مکعبی نشان  Xشوند. پراش اشعه میدر دماهای بالاتر مشاهده ن حالت جامدواکنش 

دلایل شود. میمشاهده  Co 135-122والکتریکی دمای کوری فرّ بالایدهد که فقط در دماهای می

اندازه بحرانی  ایدهعبارتند از  وی ظاهری واضح نبوده فرّوالکتریک احتمالی برای ساختار مکعبی و غیر

از محلول، حضور غلظت زیاد دهی بر اثر رسوب شدهسنتزوالکتریسیته و خصوصاً برای پودرهای برای فرّ 

ل در جای دیگر مورد به طور مفصّ کهدر این ساختار  ی هیدروکسیلهابه علت گروه ایهی نقطهانقص

 .[72] اندگرفتهبحث قرار 

 ذرات روکش دار

ن تشکیل از ذرات یک جامد معیّ ،شوندنامیده می 2ذرات کامپوزیت نیز گاهیکه  «1دارذرات روکش»

استفاده از آنها . اندشده ی از ماده دیگر پوشاندهکه به طور یکنواخت با یک لایه نازک یا ضخیماند هشد

ی نازک به ویژه هاد. روکشسازمیفراهم سرامیک  از لحاظ کاربرد آنها  صنعتدر  یمزایای جالب توجه

                                                 

1 Coated particles 

2 Composite particles 
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مانند  موادییکنواخت ترکیب و برای  1کلوئیدی تعلیقاتی سطحی هاویژگیبرای تغییر دادن 

سطحی ی ضخیم هار لایهی موجود دهاخوشهمفید هستند. ذرات یا  3زینترکمک موادو  2هاافزودنی

-77] اکسیدهای پیچیده را بهبود بخشند سرامیکی یا ترکیبات کامپوزیتمواد  زینترتوانند رفتار می

72]. 

 

 .گذاری بر تعلیق کلوئیدیاز محلول به طریق رسوب ذرات روکش دار تهیه تصویر شماتیک -26-2شکل 

محلول بر دهی در اینجا به رسوب ابداع گردیده است کهدار ذرات روکشبرای تولید ی متعددی هاروش

. (26-2شکل ) پردازیممیی نازک یا ضخیم هابا لایهدار شده برای تولید ذرات روکشروی ذرات پخش

 علقات ممطلوب بین ذر کنشبرهم ایجادجهت  عواملیمستلزم کنترل  ،ذرات آمیزموفقیت کاریروکش

A محتمل  کنشبرهمچند نوع رو، از این ؛[78] شود رسوب دادهکه قرار است در محلول است  ایهو ماد 

A-B را در نظر بگیرید: 

1- B یابد تا ذراتی تشکیل دهد که با  رشدکند و  زنیجوانهتواند به طور همگن در محلول میA 

 نماید.ایجاد را  Bو  A دوتایی ساده ترکیبدهند و میانجام نواکنش 

                                                 

1 Surface characteristics of colloidal dispersions 
2 Dopants  

3 Sintering aids 

 محلول

 پوشش

 ذره معلق
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منعقد  همگنبه طور نا Aبا ذرات ناگهان رشد کرده و  اند،جوانه زدهکه به طور همگن  Bذرات  -2

 .، ایجاد کندبزرگ باشند Bاگر ذرات  خصوص بهی سفت و غیریکنواخت رسوبو  دوش

شوند و میمنعقد  همگنبه طور نا Aحل اولیه با ادر مرو  زده جوانهکه به طور همگن  Bذرات  -3

بر روی  B ایهکه به موجب آن یک روکش ذر کندمیادامه پیدا  هاکلوخهروی این  بر Bرشد 

A  به باشد  2از روکش تشکیل شده در مورد تر این روکش ممکن است همگن. کنندمیتولید

 بسیار کوچک باشند. Aنسبت به  Bخصوص اگر ذرات 

2- B  به طور ناهمگن بر روی سطحA تولید یک لایه یکنواخت و رشد آن باعث  کندمی زنیجوانه

B  بر رویA ی صاف بر روی ذرات ریز هاروکش رسوبن روش برای تریشود. این مطلوبمی

  است.

 :قرار باشدلی باید برواص طایبه این روش، تعدادی از شر داربرای تولید ذرات روکش

 پیشتردهد که میرا نشان لامر نوعی نمودار اصلاح شده  27-2شکل  و رشد: زنیجوانهتفکیک مراحل 

-2در شکل  الف(. منحنی 15-2مورد بحث قرار گرفت )شکل  یکنواختهمگن ذرات دهی برای رسوب

در محلول وجود داشته باشند  Aدهد. وقتی ذرات میبعد از رشد را نشان سریع همگن  زنیجوانه 27

به غلظت بحرانی شود که در این هنگام غلظت حلال میشان آغاز ناهمگن بر روی سطوح زنیجوانه

 زنیجوانهبرای تولید ذراتی که روکش یکنواختی دارند لازم است یک رسد. میناهمگن  زنیجوانه

 برسیم. ssCداشته باشیم بدون آنکه به ناگهانی ناهمگن 

باید در  پخششده، عمل کاملاً پخشدار آوردن ذرات روکش به دستبرای  :پخشپایداری کلوئیدی 

ی تشکیل شده هاکلوخهو رشد، پایدار باشد.  زنیجوانهدر طول مدت شدن نشینتهو  فلکولاسیونبرابر 

آمده پیوند برقرار کنند و پخش  به وجودی سطح جدیداً هاتوانند با لایهمیدر طول مدت این مراحل 

 آنها بسیار دشوار است.
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 از محلول.دهی بر اثر رسوبدار برای تشکیل ذرات روکش لامر نمودار اصلاح شده -27-2شکل 

 ssCباید کافی باشند تا غلظت حلال به  Aمساحت سطحی ذرات هسته  مساحت سطحی ذرات هسته:

(. مساحت bخواهد آمد )منحنی  به دست Bو ذرات آزاد دار یک ساختاری از ذرات روکش، وگرنهنرسد. 

و میزان حذف حلال بر اثر  grواکنش  به وسیلهسطحی مطلوب ذرات هسته به میزان تولید حلال 

به  minAی، نشینتهشود. مینیمم مساحت سطحی ذرات هسته موجود برای میمربوط دهی رسوب

معین و با  grهمگن شود. به ازای دهی شود تا مانع رسوبمیمربوط  maxCغلظت حلال،  بیشینه

بر  minAتحت کنترل قرار گیرد حدّواسط نسبتاً غلیظ به نحوی که میزان واکنش  اتگرفتن تعلیقنظردر

 شود:میطبق رابطه زیر تعریف 

rg =KAmin(Css-Cs)      25-2 معادله 

 ایهی باید به گوننشینتهمساحت سطح برای  بیشینه. ss=CmaxCاست و عددی یک ثابت  Kکه در اینجا 

خواهد آمد. بنابراین معادله زیر  به دستتنها روکش جزئی  وگرنه ،فراتر رود hCباشد که غلظت حلال از 

 باید تطبیق داده شود:

rg =(Ch-Cs)     21-2 معادله 

شوند. با میمربوط  min/AmaxAنسبت  بیشینهمیزان تولید و گستره شرایط تجربی به مقدار  بیشینه

 رسیم:میبه رابطه زیر  (51-2)و  (50-2)مساوی کردن معادلات 

 اشباعحد بحرانی فوق

 زنی همگن سریعجوانه

 حد

 حلالیت

 نفوذ رشد با
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max
ss h h s

min

A
1 [(C C ) / (C C )]

A
     معادله 22-2            

ی با غلظت زیاد ذره، میزان زیاد تولید و سهولت تعلیقاتدر  هاشرایط بهینه یعنی در نظر گرفتن روکش

بستگی دارد. شرایط به  hCو  ssCبین  یشو به جدا sCبه  hC نزدیکی مقداربه طور بحرانی به  فرآیند

 sC از  از عبور پس سرعتناهمگن به  زنیجوانهنزدیک باشد تا  sCبه  hC( 1شوند که ) اعمال ایهگون

شود. در  کاملاً مجزاهمگن از ناهمگن  گذاریباشد تا رسوب sCبسیار بزرگتر از  ssC( 2شروع شود و )

غلظت ذرات در تعلیق به  کاهشی ذراتی که با معین و برا grبر طبق آزمون و خطا به ازای  minAعمل، 

 آزاد نمایان شوند.  اتشود تا اینکه رسوبمی یافت ،رسندمییک اندازه معینی 

نسبتاً بزرگ است و روکش  Cs−Css، 25-2آنگاه بر طبق معادله  ،پایین است minAد که واگر مشاهده ش

همگن به سختی  دهیرسوبباشد. آنگاه اگر شرایط اجتناب از می پذیرذرات در داخل یک تعلیق امکان

 از قبل تحت عمل قرار دهیم.  زنیجوانهحاصل شود یک روش آن است که سطح ذره را با یک کاتالیزگر 

از محلول در مطالب  دهیرسوب دار به وسیلهذرات روکش سنتزی شرایط به کار رفته در هابرخی نمونه

 ، اکسید3O2Al [85]بر روی  3O2Al [75] ،2TiOبر روی  2SiOورد از جمله خمینوشته شده به چشم 

 ، پیش ماده2TiO [81]کرومیم و  )هیدروکسید(، اکسید 3O2Fe-αبر روی )هیدروکسید( م نیومیلوآ

3O2Al  ویسکرهای بر رویSiC [82]3ی هاده، پیش ماO2Y  3یاO2/Al3O2Y  4بر رویN3Si [78] ،

 .2ZrO [82]بر روی  ZnOو 3O2Fe-α [83 ]بر روی  3O2Yیا  3YOHCOکربنات بازی ایتریم، 
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در وقتی واکنش  الف(که  2SiOروکش کاری شده با  (3YOHCO)ذرات کربنات بازی ایتریم  TEM تصویر -28-2شکل 

آمده تحت درجه حرارت بیشتر  به وجودبرای روکش  ب(دهد و میرا نشان  2SiOگیرد روکش صاف دمای اتاق انجام 

 دهد.میرا نشان  2SiOواکنش، روکش سخت 

تواند به می، روکش اصولاًبر روی مورفولوژی روکش دارد.  ایهمیزان تبلور رسوب تأثیر قابل ملاحظ

ی هاشپوشی صاف و یکنواخت برای هاروکش ؛بلور باشدتکیا کریستال( )پلی، چندبلور آمورفصورت 

 کریستالرسوب پلی به وسیلهی سخت هالایه کهصورتیدر [،81، 77] آیندمی به دستآسانتر  آمورف

، این مورفولوژی به شرایط واکنش بستگی دارد که در آمورف رسوب. حتی برای [82] شوندمیتولید 

 Co 85ی اتاق و دمای در دما 3YOHCOشده بر روی  نشینته 2SiOی هابرای روکش 28-2شکل 

 . [86] است نشان داده شده

 از محلول دهیرسوبی پودرهای صنعتی از طریق سازآماده

ی هاپیشرفت ،دارو ذرات روکش یکنواختهای سنتز پودربرای  پیشین،ی توصیف شده هاروش

و  هیدروترمالی هاروشهستند.  گران بسیارچون  ،اندهچشمگیری به سمت تولید صنعتی انجام نداد

 الف

 ب
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اکسیدهای چندجزئی و برای کاربردهای الکترونیکی و پودرهای  ترکیبخصوص برای به  رسوبیهم

 گیرند. میمورد استفاده قرار  ،بسیار ریز

رود. میبه کار  3O2Alاست که برای تولید پودرهای صنعتی  1بایر فرآیند، دهیرسوببیشترین کاربرد 

در  NaOHسپس در اثر حضور تصفیه شده و در ابتدا از لحاظ فیزیکی  2بوکسیت اولیهبوکسیت ماده 

صورت به  موینیملوآدروکسید یه، بخش عمده سازیخالصشود. در طول مدت می 3خالصی زیاد دما

 شود: می واردآلومینات سدیم به محلول 

Al(OH)3+NaOH   Na+ + Al(OH)-
 معادله 23-2    4

کردن، محلول با ذرات بعد از سردشوند. میو تصفیه حذف  دهیرسوباز طریق  ولحلنامی هاو ناخالصی

 3Al(OH)برای رشد  زنیجوانهی هامکان. در این صورت، ذرات گیبسیت، دکنمی رسوب 2ریز گیبسیت

را کاهش دهند و  Na میزان شوند تامیشستشو  و بندیرسوب به طور پیوسته طبقه ؛کنندمیفراهم 

 Coهای در دماکلسیناسیون بر اثر  اندازه ذرهاز  ایهبا گستر 3O2Al-αشوند. پودرهای می تکلیسسپس 

های در دما کلسیناسیونبر اثر  2ایورقهشوند. آلومینای میبندی و طبقهتولید  خردایش اب 1255-1155

 آید.می به دست( Co 1625)حدود بیشتر 

 تبخیر مایع -2-2-2-2

دن محلول فراهم نمو اشباعفوقمطرح کردیم تبخیر مایع، روش دیگری برای  پیشترکه  گونههمان

ن مورد، محلول یک نمک منفرد تریسادهشود. میو رشد ذرات  زنیجوانهسازد که به موجب آن باعث می

باید سریع باشد و رشد آهسته باشد. این امر مستلزم آن است که  زنیجوانهاست. برای تولید ذرات ریز، 

در فاصله زمانی  هابرسد تا تعداد زیادی از هسته اشباعفوقمحلول به طور بسیار سریع به یک وضعیت 

                                                 

1 Bayer 
2 Bauxite 

3 Digest 
2 Gibbsite, Al(OH)3 

2 Tabular Alumina 
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مدت تشکیل شوند. یک روش، تجزیه محلول به قطرات بسیار کوچک است تا سطحی که تبخیر بر کوتاه

 بسیار افزایش یابد.  ،گیردمیروی آن صورت 

ی هاغلظت هابرای محلولی که دو یا چند نمک دارد مسئله دیگری باید در نظر گرفته شود. معمولاً نمک

متفاوت  سرعتتبخیر مایع باعث ایجاد خواهند داشت.  یمختلف تیلحلارو از اینمتفاوتی دارند و 

جا باز هم، تشکیل قطرات بسیار کوچک انجامد. در اینمیجامدات  1ششود که به جدایمی دهیرسوب

منتقل چون هیچ جرمی در بین دو قطره  ،در قطرات کاهش یابد یششوند که عمل جدامیباعث 

تر، کوچکتر ی رقیقهامحلول، به ازای یک اندازه خاصی از قطره، اندازه ذره برای علاوهبهشود. مین

را بیشتر  جدایشتوانیم مقیاس میی رقیق هامحلولشود. این بدین معنی است که با استفاده از می

ه توجی مایع را مورد هامحلولتبخیر  به وسیلهی عملی تولید پودر هاروشاکنون برخی از کاهش دهیم. 

 دهیم.میقرار 

 2درایراسپری

قک شود و به اتامیبه قطرات ریز تجزیه  افشانه، محلول به وسیله (درایراسپری) ایهافشانخشکایش در 

)معمولاً هوای گرم( باعث تبخیر کن خشکتماس بین افشانه و محیط شود. میپاشیده کن خشک

در جریان هوایی  ،نمک فلزی تشکیل شده استشده شود. محصول که از ذرات خشک میآن رطوبت 

 شود.می آوریجمع (3سیکلون) ایهکیس کنندهجمعبا استفاده از یک  ،رودمیکه از اتاقک بیرون 

. انواع ستتوصیف شده ا 2مسترز ، تجهیزات و کاربردهای آن به طور مفصل توسطدرایراسپریاصول 

 بندیطبقه ،تاانرژی جهت تولید قطرتأمین  هها بر طبق شیوافشانههستند و این  در دسترسها افشانه

                                                 

1 Segregation 

2 Spray Dryer 
3 Cyclone 

2 Masters 
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قبل از مایع  ،شودمیده نیز نامی «گریز از مرکز افشانش»که اغلب  1چرخان افشانشدر . دونشمی

 ابه داخل اتاقک ب قرار داردکن خشکیک صفحه چرخان که در بالای اتاقک  به وسیلهشدن تخلیه

فشار بر طبق اختلاف زیاد فشار و تحت ی هاهافشانبا فشار،  افشانش. در شودمی پرتابسرعت زیاد 

ول تحت تأثیر جریان گاز محل ،2بادی در افشانششود. میباعث تجزیه محلول  ،تزریق آن به داخل اتاقک

دادن محلول از یک دستگاه شامل عبور ،3فراصوتی افشانشگیرد. میقرار  هپرسرعت از افشان

به  μm 155تا بیش از  μm15  تر ازوچکک اتقطر آید.میپیزوالکتریکی است که با سرعت به ارتعاش در 

 شوند.میها تولید افشانهاین  وسیله

و کلریدها به علت  هاد. سولفاتشواز این روش استفاده می ی فلزیهانمک آبیی هابرای محلولمعمولاً 

 گیرند. میزیادشان غالباً مورد استفاده قرار  تیلحلا

 کننده، الگوی دما و جریان هوای گرم و نیز طراحی اتاقک از جمله عوامل تعیینکنخشکاتاقک  در

عبارتند از اندازه  ،محلولکلیدی پارامترهای هستند.  ،دمای ذرات بیشینهمیزان حذف رطوبت از قطره و 

 (کلوخهگرانول )نوعی اندازه و مورفولوژی  ،قطره و غلظت و ترکیب نمک فلزی. این پارامترها، اندازه ذره

ی هاویژگیچون  ،بسیار بحرانی نیست هامحلول درایراسپریدر  گرانول. مورفولوژی کنندمیرا کنترل 

ی هاکلوخهشوند. تحت شرایط مناسب، میتعیین  آسیابو  کلسیناسیون عدیبذره بر طبق مراحل 

با توجه به اینکه درجه حرارت آیند. می به دستیا کمتر  μm1/5 حدود  کروی با اندازه اصلی ذره

 شدهنمک خشک ،، غیرکافی استحالت جامدواکنش برای عمل تجزیه یا کن خشکموجود در اتاقک 

ی مطلوب هاویژگیقرار گیرد تا  کردنآسیابو  کلسیناسیوننظیر  ،دیگر یفرآیندباید در معرض مراحل 

 آید. به دست فرآیند

                                                 

1 Rotary atomization (centrifugal atomization) 
2 Pneumatic atomization 

3 Ultrasonic atomization 
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، محلول Ni-Znیت . برای فرّ[88] اندبودهیت مفید پودرهای فرّ سنتزبرای  هامحلول درایراسپری

 به صورت درایراسپریپودر حاصل از د. ونشمیچرخان به قطراتی تجزیه  شافشاناز طریق  هاسولفات

-Co 1555در دمای  کلسیناسیونتوخالی است که اندازه آنها با اندازه قطرات اصلی یکسان است.  کرات

 μm 2/5 حدود یی با اندازه اصلیهاکلوخهد که از وشمیباعث تولید یک پودر کاملاً واکنش یافته  855

 شد.خواهد  نترزی تئوری چگالیشده فشرده و تا خردپودر  ،تشکیل شده است

 

 [.L. C. De Jonghe]با استفاده از درایر برای تولید پودر نمای شماتیک اسپری -25-2شکل 

 1ایهپیرولیز افشان

ی نمک فلزی را هامحلولدر اتاقک، )مانند اکساینده(  پذیرواکنش اتمسفری بالا و هابا استفاده از دما

، ایهپیرولیز افشان تجزیه کرد. این روش اصطلاحاًتوان خشک کرد و در یک مرحله خاص مستقیماً می

. در این کتاب، از 2شودنیز نامیده می هاو تجزیه تبخیری محلول ایه، واکنش افشانایهپخت افشان

                                                 

1 Spray Pyrolysis 

2 Spray roasting, spray reaction, and evaporative decomposition of solutions 
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و کاربرد  فرآیندشامل اصول، پارامترهای  مقاله مروریکنیم. یک میاستفاده  ایهعبارت پیرولیز افشان

 منتشر شده است.[ 85]و همکارانش  1مسینگ توسط ، پودرهای سرامیکی سنتز در ایهپیرولیز افشان

 نشان داده 35-2در تشکیل یک ذره چگال از قطره یک محلول به طور اجمالی در شکل  آلایدهمراحل 

محدوده  بالایگذارد و غلظت حلال در لایه خارجی می. این قطره عمل تبخیر را پشت سر اندشده

با یک مرحله  دهیرسوبگردد. میی ذرات ریز منجر نشینته یابد که بهمییش افزا اشباعفوق

. کندمی نفوذموجود در لایه رسوبی  حفراتشود که در این مرحله، بخار از میان میدنبال  کردنخشک

که در نهایت با  شودمیهای کوچک با دانه متخلخلشده باعث تولید یک ذره  نشینتهی هاتجزیه نمک

تولید  ایهپیرولیز افشان فرآیندمورفولوژی ذره در مختلف . در عمل، انواع گردددهی متراکم میحرارت

 . اندشده نشان داده 31-2شوند که برخی از آنها در شکل می

 

 ای.هپیرولیز افشان فرآیندمراحل  تصویر شماتیک -35-2شکل 

مانند و توخالی ترجیح ذراتی متخلخل یا پوسته هب متراکمی پیشرفته، ذرات هاسرامیکبرای ساخت 

 لازم نیست.  کردنآسیاب بعدیچون مرحله  ،شوندمیداده 

گردد و میدر قطره منجر  دهیرسوبدهد که چگونه شرایط به مینشان  شماتیکبه طور  32-2شکل 

اگر ذرات چگال مورد نیاز باشند گذارد. میخواص شیمیایی محلول بر مورفولوژی و ریزساختار ذره تأثیر 

 دهیرسوب الف-32-2شکل کنیم )که در میو رشد همگن در قطره دست پیدا  زنیجوانهدر ابتدا به 

                                                 

1 Messing 

 زینتر تجزیه خشکایش رسوب تبخیر

 انتقال گرما

لنفوذ بخار محلو  

 محلول رسوب
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 کاهشتدریجی جهت شدن . این کار با یک اندازه قطره کوچک و خشکشده است( نامیده 1یحجم

و غلظت اشباع  ssC اشباعفوقگردد. تفاوت عمده بین غلظت میی دما و غلظت حلال تسهیل هاگرادیان

sC  دهد. همچنین میرا افزایش  زنیجوانهحلال موجود در محلول، میزانsC ی زیاد پذیرزیاد )یعنی حل

ی حلال، حائز اهمیت است تا حلال کافی برای تشکیل پذیرمثبت درجه حرارت انحلالحلال( و ضریب 

، جامدات رسوبی در طول مدت مرحله علاوهبهباشد.  در دسترسمجاور  ذرات اولیهی پرشده هاکلوخه

 دهد که احتمالاتمینشان  ب-32-2شکل  یا مذاب باشند. 2نباید به صورت ترموپلاستیکی ،تجزیه

 وجود دارد.  ،ی ساختاری متفاوتی دارندهاویژگیو چندجزئی که  ذرات کامپوزیت ترکیبای بر مختلفی

 

 [.85] ایهپیرولیز افشان فرآیندآمده در  به دستیی از مورفولوژی هانمونه -31-2شکل 

                                                 

1 Volume precipitation 

2 Thermoplastic 

 ب الف

 ج د

 و ه
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 مایع کاملاً متفاوت است.قطره شدن که حاوی رسوبات ریز است با خشک ایهیک قطرشدن خشک

بسیار کن خشکدهند و اگر دمای اتاقک میمقاومت نشان  ،بخار حلال رسوبات ریز در برابر انتقال جرم

ریز  حفرات اتصال ینچنهمشود. میقطره  1م یا فروپاشیآید و باعث تورّمیمحلول به جوش  ،زیاد باشد

 شود.میذره  یددشو شکستگی  موئینگیی هاسریع قطره باعث ایجاد تنششدن بین رسوبات و خشک

 

ریزساختار ذره مرکب  ب(مورفولوژی ذره و  الف(پیش ماده بر روی  هایویژگیو  دهیرسوبتأثیر شرایط  -32-2شکل 

 .[85] ایهدر پیرولیز افشان

                                                 

1 Inflation or disintegration 

 ب

 الف
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و آزمایشگاهی  در مقیاس. اهمیت دارد شدنزینترقبل از ایش، خشکها در مرحله نمک تجزیه کامل

تجزیه بر تر به علت دماهای پایین هاو استات هانیترات ،کم استنیز ی تجزیه هاکوچک که زمان

و  ها، استاتهانیترات کهحالیدر ،دارند میی کپذیرانحلال هااما استات ؛شوندمیترجیح داده  هاسولفات

ی پذیرکلریدها به علت انحلالکلریدها و اکسی. بیافزایندیی به پودر هاتوانند ناخالصیمی هاسولفات

گیرند اما ماهیت خورنده گازهای تولید شده در طول مدت میزیادشان در صنعت مورد استفاده قرار 

آفرین باشد. ذرات باید به تواند مشکلمی زینترمراحل بر روی  ،ماندهباقیمضر کلرین عمل تجزیه و تأثیر 

و زمان  ذرات اولیهریز بین  حفراتکاملاً استفاده کنند.  ایهپیرولیز افشان یندفرآشوند تا از  زینترموقع 

به شرط آنکه در  کندمیبه تشکیل ذرات انفرادی چگال کمک  فرآینددر این  ایهکوتاه برخورد میان ذر

 معرض دمای بالا قرار گرفته باشند. 

 1تعلیقات درایراسپری

شوند. در این صورت، مایع میخشک  درایراسپری به وسیله( نیز ها2ذرات ریز )موسوم به دوغاب تعلیقات

اندازه قطره یا کوچکتر از آن میزان را به شده پودر خشکشدگی شود که کلوخهمیحذف  ایهبه گون

یکنواختی کلی بهتر بدنه فشرده به دست  از قبلیی مزایای، کلوخه ابعادکاهش دهد. با محدود ساختن 

 درایراسپریبه روش شده از پودر تولید ایهنمونگردد. میمنجر  زینتر بهبودآید که به نوبه خود به می

نشان داده شده است که قبل از  3تیتانات زیرکنات سربریز برای ذرات  33-2یک تعلیق در شکل 

در مقیاس  قاتتعلی درایراسپریاند. شده دهیرسوباز محلول  دهیرسوببه روش  درایراسپری فرآیند

ی و سازی فشردههاویژگیگیرد تا میپودرهای ریز مورد استفاده قرار  بندیبرای دانه (صنعتی)بزرگ 

گیرد. میمورد توجه قرار  6در فصل ند که آنها را در طول عمل پرس قالب کنترل ک یابیجریان

 گیرد.میهمچنین برای سایر کاربردها در صنایع داروسازی، شیمیایی و تغذیه مورد استفاده قرار 

                                                 

1 Spray Drying of Suspensions 
2 Slurry 

3 Lead zirconate titanate 
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 1ایش انجمادیخشک

شود که میبه قطرات ریز تجزیه  افشانهیک  به وسیله، محلول نمک فلزی خشکایش انجمادیدر عمل 

ان و یخ خشک یا به طور نشدنی نظیر هگزبه داخل یک حمام سرد مایع مخلوط سپس با افشانش

سرد قرار داده  خلأآنگاه قطرات یخ زده در یک اتاقک شود. میمستقیم به داخل نیتروژن مایع، منجمد 

این ساختار اندکی گرم ممکن است شود. میحذف  تصعید بدون ذوب به وسیلهحلال  ،خلأشده و تحت 

آید که می به دستریز  ولیهای ذرات ی کروهاکلوخهشود تا به عمل تصعید کمک کند. با این تکنیک، 

( به nm 255-15)در گستره  ذرات اولیهاندازه یشان به همان اندازه قطرات منجمد است. هاکلوخهاندازه 

انجماد، غلظت نمک فلزی در محلول و ترکیب شیمیایی نمک بستگی  سرعتمانند  فرآیندپارامترهای 

 .کندمیهای بالا تجزیه شده و اکسید تولید در دماشدن، نمک دارد. بعد از خشک

 

 درایراسپریکه از طریق  شده نات سرب خشکپویشی یک پودر تیتانات زیرک تصویر میکروسکوپ الکترونی -33-2شکل 

 [.55]است  شده سنتزمعیّن یک تعلیق 

 کلوخهابعاد کردن تجزیه محلول به قطرات باعث محدود ،مشاهده کردیم درایراسپریکه برای  گونههمان

 شود. میاندازه قطره میزان به ذرات  شیا جدای

در روش  رواز اینیابد میبر حسب دما کاهش  های بیشتر نمکپذیردانید، انحلالهمانطور که می

قطره  دربسیار سریع  اشباعفوقآمدن حالت  به وجودباعث  هسریع قطر مایشسر خشکایش انجمادی،

                                                 

1 Freeze Drying 
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ذره، سریع و عمل رشد، آهسته است به نحوی که اندازه ذرات موجود در  نیزجوانه ، همچنینشودمی

، دسترسی به درایراسپرید. در مقایسه با تبخیر مایع در عمل گردتواند بسیار ریز میقطره منجمد 

با مساحت بسیار ریزتر  ذرات اولیه، خشکایش انجمادیبا عمل  کهطوریبهبوده تر نسبتاً سریع اشباعفوق

برای پودرهای (  g2m 65/ الا )ی سطحی بهاآیند. مساحتمی به دستجرم  در واحدبیشتر  ویژهسطح 

 اند. گزارش شده این تکنیک

یت و سایر پودرهای فرّ سنتزمقیاس آزمایشگاهی برای  در هامحلول خشکایش انجمادی تکنیک

 [51] و همکارانش 1شنتلر و تجهیزات آزمایشگاهی توسط هاروشبه کار برده شده است.  یاکسید

محلول  خشکایش انجمادیبه روش  شدهسنتزلیتیم  فرّیت. مشاهده گردید که پودرهای اندشده توصیف

، درایراسپریاز طریق  شدهسنتزبوده و در مقایسه با پودرهای تر پایینزینتر دارای دماهای  هاتاکسالا

این روش  ،شرح دادیم درایراسپریکه برای عمل  گونهانهمکردند. سرانجام میاندازه دانه را بهتر کنترل 

آمده از  به دست 3O2Al. پودرهای [52] گیردمیمورد استفاده قرار  هادوغاب کردنخشکنیز برای 

. با [53] شوندمیکه به آسانی تجزیه اند هی نرمی تشکیل شدهاکلوخهی منجمد خشک از هادوغاب

 آمد. به دستی خام نسبتاً همگن هاپرس کردن این پودرها، بدنه

 2ژل تکنیک -2-2-2-3

 ،ی مایعهادهماپیشحاصل از از تشکیل یک ژل نیمه جامد یا رزین بسیار ویسکوز  هاروشدر برخی 

خصوص برای به  ،های سرامیکیسنتز پودربه عنوان یک مرحله میانی در که استفاده شده است 

با ، کلسیناسیونو  کردنآسیابمعمولاً با تجزیه ژل یا رزین بعد از . است ،همگنو پیچیده  اکسیدهای

به در مقیاس اتمی  دهندهلیتشکیل ژل یا رزین، مواد تشک ؛شودمی حاصلپودر  ،کنترل خواص ذره

فرآیند  حینکدام از مواد در شوند. به شرط آنکه هیچمیپلیمریزاسیون با هم مخلوط  فرآیند وسیله

                                                 

1 Schnettler 

2 Gel Routes 
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باشد. میترکیب کاتیون پودر با ترکیب محلول اولیه یکسان رو از این ؛بخار نشوند ،نکلسیناسیوتجزیه و 

این  ها. یک نقطه ضعف آننائل آیندتوانند به همگنی شیمیایی مطلوب می هاروشاین به همین خاطر 

تشکیل شده است. این  «1بارداری هاتوده»محصول به صورت یک پودر نیست بلکه از است که تجزیه 

ژل در بر مبنای ی هاشآید. رو به دستی مطلوب پودر هاویژگیباید ساییده و تکلیس شوند تا  هاکلوخه

ی اصلی این هاویژگیگیرند. میمقیاس آزمایشگاهی مورد استفاده قرار  درپودرهای سرامیکی اصولاً 

 در این بخش شرح داده شده است. هاروش

 ژل-سل فرآیند

با جزئیات بیشتر مورد  2مطرح گردید و در فصل  اولدر فصل  هایکسرامژل بری تولید -سل روش

 کردنخشکو فیبرها و با  هابرای تشکیل فیلم فرآیندشود که این مییادآوری بحث قرار خواهد گرفت. 

ضمن آنکه پرهزینه است  فرآیندشود. این میبه کار برده  2یسرامیکهای بدنه برخیبرای تعداد  ،دقیق

عمل هیدرولیز،  به وسیلهرود. این روش شامل تشکیل یک ژل پلیمری میودرها به کار برای تولید پ

شود. برای تولید میچگالش و انعقاد محلول آلکوکسید فلزی است که برای تولید پودر، خشک و ساییده 

با ویسکوزیته کمتر  شدهی خشکهابه طور دقیق کنترل شود. ژلشدن پودر لازم نیست که عمل خشک

تقریباً آمده در طول مدت عمل سایش، کم است.  به وجودشوند و میزان آلودگی میبه آسانی ساییده 

شود. عمل سایش معمولاً در میانقباضی ن گونههیچحذف مایع تحت شرایط بسیار بحرانی باعث پیدایش 

 )22SiO.3O23Al(ستوکیومتریکی ا مولایتگیرد. پودرهایی که ترکیب میی پلاستیکی انجام هامحیط

فشرده نسبتاً بالایی دارند. پودرهای زینتر قابلیت  ،اندهتولید شد هابحرانی ژلفوقش ایدارند و از خشک

در  شدهسنتز مولایتشوند که بسیار بهتر از می زینتر نزدیک تئوری چگالیتا  Co 1255 حدود یدر دما

 به دستو مساحت سطحی زیاد پودرهای  آمورفبه علت ساختار  زینترواکنش پودرهای مختلط است. 

                                                 

1 Charred lumps 

2 Monolithic Ceramics 
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تضعیف را به شدت زینتر مرحله ، زینتریا شدن اما تبلور پودر قبل از فشرده ؛استعالی آمده از ژل 

 .دکنمی

 

 

  1پچینیروش 

در  ها2و نیوبات هاتیتانات سنتزبرای [ 52] پچینییافته توسط اصلی توسعه فرآیندبه  پچینیروش 

این روش برای تعدادی ترکیبات اکسید پیچیده به کار  ،شود. از آن زمان به بعدمیصنعت خازن اطلاق 

و آلکوکسیدها  ها، نیتراتهای فلزی حاصل از مواد اولیه نظیر کربناتهایون. [57، 56] برده شده است

که با میشوند. هنگامیکربوکسیلی مانند اسید سیتریک کمپلکس -با اسیدهای آلفا آبیدر یک محلول 

گیرد و میصورت شدن استرعمل پلی ،حرارت داده شوند 3گلیکولاتیلن یک الکل پلی هیدروکسی نظیر 

تا مواد آلی تجزیه  کنندمیسپس رزین را گرم  ؛آیدمی به دستبا حذف مایع اضافی، یک رزین شفات 

پودرهای  سنتزتا پودر تولید شود. مراحل این روش برای  کنندمیسایند و تکلیس میآن را  سپس شوند

3SrTiO  [58] اندشده نشان داده 32-2در شکل . 

 

                                                 

1 Pechini 
2 Niobate 

3 Ethylene glycol 
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 .پچینیپودر تیتانات استرانتیوم بر طبق روش  سنتزنمودار جریان برای  -2-32شکل 

 1روش ژل سیترات

ابررسانای سرامیکی  ترکیبتوسعه یافت و با [ 55]و همکارانش  2مرسیلی روش ژل سیترات توسط

x-7O3Cu2YBa  ی نیترات هاشود. محلولمیشرح دادهY ،Ba  وCu  به محلول اسید سیتریک اضافه

نگه داشته شد. با گرم کردن  6حدود آن در  pHنیترات باریم،  دهیرسوبشدند و برای پیشگیری از 

شود. گرمایش میولید ی چندبازی تهادر هوا یک مایع ویسکوز حاوی کیلیت Co 72ی در دمامحلول 

یرولیز پدر هوا  Co 555شد که در دمای  آمورفسبب تولید یک مایع  خلأدر  Co 82ی در دمابیشتر 

 شود تا پودر بلورین تولید کند.می

 3نیترات گلیسین فرآیند

پودرهای سرامیکی است.  سنتزبرای  2احتراقیی هاروشی کلی هادهیکی از ر 2نیترات گلیسین فرآیند

 6ی فلز و گلیسینهاآمده از تبخیر یک محلول نیترات به دستبرای تولید پودر، یک جرم بسیار ویسکوز 

ی فلزی در محلول هایونیی با هاباشد کمپلکسمی. گلیسین که یک آمینواسید [151] شودمیسوزانده 

شود. میی فلزی هایون رسوبدهد و مانع میرا افزایش  لیتحلا آب،شدن با تبخیر دهد کهمیتشکیل 

 آید. می به دستهمگنی شیمیایی مطلوب  ،بیان شد پیشترکه  طورهمان رواز این

 کندمیفراهم  فرآیند 7یک سوخت برای مرحله احتراق این مادهگلیسین نیز کارکرد مهم دیگری دارد: 

گیرند مییی که در طول مدت احتراق صورت هاواکنششود. میی نیترات اکسیده هایون به وسیلهچون 

توجه زیادی باید اعمال شود. معمولاً تنها مقادیر  فرآیندبسیار انفجاری هستند و در طول مدت این 

                                                 

1 The Citrate Gel Method 
2 Marcilly 

3 The Glycine Nitrate Process 
2 The Glycine Nitrate Process 

2 Combustion 
6 Glycine 
7 Ignition step 
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شوند. تحت شرایط کاملاً کنترل شده، جرم دلخواه پودر بلورین بسیار ریز میدر یک زمان سوزانده  میک

 نانومتر است(.  هادهاندازه ذره کمتر از آید )می به دستبعد از عمل احتراق 

محصول نیست. اندازه بسیار ریز و ماهیت بلورین  ، نیازی به ساییدن و تکلیسپچینیدر مقایسه با روش 

قرار  بالاپودر به علت آن است که مدت زمان کوتاهی در طول مدت مرحله احتراق در معرض دماهای 

 سنتزنسبتاً ارزان قیمت برای  روشنیترات گلیسین یک  فرآیند ،فرآیندگرفته است. با کنترل کافی این 

اکسیدهای ساده و نیز اکسیدهای پیچیده مورد  سنتزبرای  که دهدمیپودرهای بسیار ریز و همگن ارائه 

 و ابرساناهای اکسیدی(.  هافریّت، ها، کرومیتهااستفاده قرار گرفته است )مثل منگنیت

 غیرآبیواکنش مایع  -2-2-2-2

و سایر پودرهای غیراکسیدی به کار  4N3Si ترکیببوده برای  غیرآبییی که شامل مایعات هاواکنش

یی هاروشعبارتند از خلوص بیشتر و اندازه ذره ریزتر پودر نسبت به  هاروش. مزیت این [18] اندهرفت

قیاس صنعتی در م 3NHو مایع  4SiCLاست که مستلزم سایش محصول جامد هستند. واکنش بین 

ی اولیه این واکنش، هافرآوردهبه کار رفته است.  4N3Siبرای تولید پودر  1ژاپن UBEتوسط صنایع 

 :شودمیواکنش به صورت زیر نوشته حال، این  با ،پیچیده هستند

54)-Cl         (24+NH2Si(NH)3+NH4SiCL 

و تری  2که شامل تشکیل دی ایمید سیلیکون پلیمری گیردمیی دیگر صورت هاواکنش سرییک 

بر طبق واکنش کلی زیر تجزیه  2است. دی ایمید سیلیکون 3CL.3NH4NH، 3آمونیات کلرید آمونیم

 شود:می

55)-(2    2+3H2+ N4N3Si  23Si (NH) 

                                                 

1 UBE Industries (Japan) 

2 Polymeric silicon diimide 
3 Ammonium chloride triammoniate 

2 Silicon diimide 
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 آوریجمع 3NHو  4SiCLمشترک بین فصل آمده از واکنش  به دست، محصولات فرآینددر این 

 4N3Siشوند تا پودر میتکلیس  Co 1555شستشو و در دمای  )3NH( مایعآمونیاک  شوند و بامی

آمدن پودر بلورین با  به وجودباعث  2Nدر  Co 1225ی در دما بعدی کلسیناسیونتولید شود.  آمورف

در  4N3Siی سایر پودرهای تجاری هاویژگیپودر با این ی هاویژگید. وشمی mm 2/5 حدود اندازه ذره

 شوند.میمقایسه  2-2جدول 

 

 4SiCLکه از طریق واکنش بین  (E10-SN-UBE)تجاری  4N3Siپویشی پودر  تصویر میکروسکوپ الکترونی -32-2شکل 

 . [UBE, Japan] تولید شده است 3NHو 

 

 خواص پودر نیترید سیلیکون تجاری. -2-2جدول 
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 ی فاز بخارهااکنش -2-2-3

 سنتزدارند. با توجه به  ایگستردهکسید کاربرد ا برای تولید پودرهای اکسید و نانوفاز بخار، یی هاواکنش

مرف شش وجهی بلورین در دو پلی 4N3Siرا مطرح خواهیم کرد.  هاروش، این SiCو  4N3Siپودرهای 

. استبیشتر  کمی ش، انرژی آزادلیشکتدمای در نوع آلفا  اوت به نام آلفا و بتا وجود دارد کهمتف

شوند که ذرات آن به می زینتر 4N3Si-βتر از شکل ذره هم محورتر دارند و آسان ،4N3Si-αپودرهای 

تولید  4N3Si-αبرای به حداکثر رساندن میزان  سنتزشرایط  رواز این. کنندمیرشد تر یک شکل طویل

نام  β و αشوند که میبه دو نوع اصلی یافت  هامرفدر بسیاری از پلی SiCشوند. میشده ترجیح داده 

 رواز اینشود. میتبدیل  αبه فرم  Co 2555ی در دماپایدارتر است و تر های پاییندر دما βدارند. نوع 

 پیشترکه اچسون  فرآیند)مثل اند هتشکیل شد SiC-αاز  Co 2555دمای  بالایدر  شدهسنتزپودرهای 

-βپودرهای شدن زینترروند. اما میبه کار  SiCشرح داده شد(. هر دو نوع این پودرها برای تولید مواد 

SiC دمای  بالایCo 1555-1855  ی هاشود که به فاز آلفا تبدیل شود که با رشد دانهمیباعث

مستلزم پودرهای  β-SiCاستفاده از پودر  رواز اینخواص مکانیکی همراه است.  تضعیفو  ایصفحه
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ی هاروش نگه داشت. Co 1855 حدود ازتر توان پایینمیرا زینتر دمای  کهطوریبه ؛بسیار ریز است

ی بین یک گاز و یک ها( واکنش1دهیم: )میی زیر مورد ملاحظه قرار هافاز بخار را در مقوله سنتز

 ن دو یا چند گاز.ی بیها( واکنش3ی بین یک گاز و یک مایع و )ها( واکنش2جامد، )

 گاز-واکنش جامد -2-2-3-1

های در دما Siمستقیم است که پودرشدن نیترید به وسیله 4N3Siپودرهای  سنتزروش پرکاربرد برای 

این  دهد.میواکنش نشان  2Nساعت با  35الی  15ی زمانی بینهابرای دوره Co 1255و  1255بین 

-2 در شکل)آلمان(  1استارکشرکت  توسط شدهمورد استفاده قرار گرفته و پودر تولید صنعتروش در 

 اولدر فصل شده با موارد توصیفشدن نیترید فرآیندو پارامترهای  هامکانیزمنشان داده شده است.  36

یک ماده شکل نه  Siاز پودر  ی، به جز اینکه در بسترمشابه بوده یواکنش پیوند 4N3Siتولید با برای 

در اتمسفر  2Nگیرد. با کنترل دمای واکنش، فشار جزئی گاز میمورد استفاده قرار  ،ده شدهدا

 کنیم. نسبی این دو فاز را کنترل میزانتوانیم تا حدی می Siو خلوص پودر شدن نیترید

در بین شدن بعد از نیترید Cو  2SiOدر مخلوط پودرهای ریز  2SiO 2وترمیکهمچنین با کاهش کرب

به طور صنعتی توسط  فرآیند. این نمود سنتزتوان پودر نیترید سیلیکون می Co 1255و  1255دماهای 

 ثریز و خالص باع 2SiOو  Cی گسترده پذیرگیرد. دسترسمیمورد استفاده قرار )ژاپن(  3توشیباشرکت 

کل واکنش را  کهلیحادرمحسوب شود.  Siشدن  شود که این روش یک گزینه جذاب برای نیتریدمی

 :به این صورت نوشت توانمی

3SiO2+6C+2N2  Si3N4+6CO    26-2 معادله 

 باشد:میبه صورت زیر  SiOشامل مونوکسید سیلیکون گازی،  مکانیزمشود که این میتصور 

                                                 

1 H.C.Stark (Germany) 

2 Carbothermic reduction 

3 Toshiba (Japan) 
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3SiO2(s)+3C(s)   3SiO (s) + 3CO (g)   معادله 2-27-الف 

3SiO (s)   3SiO (g)                معادله 2-27-ب 

3SiO (g) + 3C (s) +2N2 Si3N4(s) + 3CO (g)   معادله 2-27-ج 

 

سیلیکون تولید شدن تجاری موجود که از عمل نیترید 4N3Siپویشی پودر  تصویر میکروسکوپ الکترونی -36-2شکل 

 شود.می

گیرد و میزان میگازی مورد استفاده قرار  COکربن اضافی به عنوان یک منبع اکسیژن برای تشکیل 

باقیمانده بعد از واکنش باید در  Cدهد. اما هرگونه میاکسیژن موجود بر روی سطح پودر را کاهش 

 شود. می 4N3Siسوزانده شود و این امر سبب ایجاد اکسیداسیون مجدد سطوح  کلسیناسیوناتمسفر 

شود که مستلزم می 4N3Si هایکلوخهباعث تولید شدن و نیترید وترمیکی کاهش کربهاروش

ی اضافه شده به پودر در طول مدت مراحل هااست. ناخالصی بندی، شستشو دادن و طبقهکردنآسیاب

 بالای ماده ساخته شده شود. ما ایجاد کاهش چشمگیر خواص مکانیکی د تواند سببمیفرآیند، 

کردن  ترکیبباشد برای میشامل تولید ذرات فلزی بعد از اکسیداسیون آنها که  ایهمرحل دو فرآیندیک 

در . [153، 152] نانومتر مورد استفاده قرار گرفته است هادهی کوچکتر از هاپودرهای اکسید با اندازه

ذراتی که در  ؛شودمیتبخیر  Pa 100~اتمسفر خنثی با فشار  )مانند تیتانیوم( در، یک فلز فرآینداین 

شوند که میسرد انتقال داده  بسترجریان گاز همرفتی به یک  به وسیلهشوند میاتمسفر خنثی چگال 
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شود تا سبب میرد وابه اتاقک  KPa2  حدود چسبند. گاز اکسیژن تحت فشارمینجا به هم آدر 

شوند. این می آوریجمعسرد برداشته شده و  بستراکسیداسیون ذرات فلزی شود. این ذرات سرانجام از 

در دمای  دهی بعدیحرارتیل دارد اما اکه ساختار روت کندمیتولید  1.7TiO اکسیژنترکیب کم فرآیند

Co 355  1.95باعث تولید ترکیب تقریباً استوکیومتریکیTiO شود.می 

 واکنش بین مایع و گاز -2-2-3-2

و گاز  )4lSiC(تتراکلرید سیلیکون مایع نشان دادند که واکنش بین [ 152، 152] 1کوک ومزدیانسی 

3NH  4پودر ریز  سنتزبرای  صفر درجهدمای  دردر هگزان خشکN3Si  ی فلزی هاناخالصیمقدار کم با

برای واکنش بین دو مایع شرح داده شد این واکنش، پیچیده  پیشترکه  گونههمان. قابل استفاده است

آمده از این واکنش به صورت  به دستشوند. پودر میخلاصه  22-2و  22-2 معادلاتبوده اما به صورت 

 شود.میتبلور م 4N3Si-αبه  Co 1255و  1255طولانی در بین دماهای  ایشبوده اما بعد از گرم آمورف

 گازهاواکنش بین  -2-2-3-3

 نشان داده 37-2شوند در شکل میی بین گازهای گرم شده حاصل های که از واکنشرسوباتانواع 

 زنیجوانهعمل  به وسیلهشرح دادیم  اولکه در فصل  ی بالک، ویسکرها و بلورهاهافیلم. [156] اندشده

شوند. تشکیل میبخار تولید فاز  شیمیایی رسوبی به نام فرآیندناهمگن بر روی سطح جامد از طریق 

 پیشترکه  معادلاتیگیرد و همان میهمگن در فاز گازی صورت  زنیجوانهرشد و  به وسیلهاین ذرات 

-2)معادلات  باشدمیحاکم  ،شده شرح داده شد اشباعفوقی مایع از یک بخار هاقطره زنیجوانهبرای 

 درهای سرامیکی در صنعت و همچنین ی فاز گازی جهت تولید پودرها. برخی واکنش(22-2و  15

مانند شعله، کوره، ی مختلف )هاروشگیرند. این روش از میمقیاس آزمایشگاهی مورد استفاده قرار 

 .کندمیاستفاده  (راکتورمحفظه )در  کنندهواکنشکردن گازهای برای گرم (پلاسما و گرمایش لیزری

                                                 

1 Mazdiyasni and Cooke 
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ها از طریق سنتز پودرهای صنعتی جهت فرآیند، دو تا از بزرگترین 2SiOو  2TiO ایهشعل ترکیببا 

 شوند:میبه صورت زیر نوشته  ها. این واکنش[158، 157] شودمیی فاز گازی تشکیل هاواکنش

TiCl4(g) + 2H2O (g) TiO2(s) + 4HCl (g)  28-2 معادله 

SiCl4(g) + O2(g) SiO2(s) + 2Cl2    25-2 معادله 

واکنش  2Hدر یک شعله  2SiO ،4SiClشود. برای تشکیل مینمایش داده  38-2و تشکیل ذره در شکل 

قطرات بزرگتر رشد  1از طریق برخورد که آورند به وجود 2SiOی کروی منفرد هادهد تا قطرهمینشان 

شوند میچسبند اما ادغام نمیشوند با برخورد به هم میی کوچک سفت و محکم ها. وقتی قطرهکنندمی

با هم برخورد  ها()اگلومره هاکلوخهآورند که به نوبه خود برای تولید می به وجودی جامدی هاکلوخهو 

نشان داده شد ماهیت  2SiOبرای  35-2که در شکل  گونههمان فرآیند. عیب این کنندمیپیدا 

مصرف گازهای بسیار  )در صورتبسیار خالص  فرآوردهباشد. مزایای آن شامل یک میذرات  یاهکلوخ

تولید صنعتی پودرهای  دراست که  فرآیندمقیاس افزایش امکان ، سادگی ساختار واکنش و (خالص

2TiO  2وSiO .نیز اثبات گردیده است 

 

                                                 

1 Collision and coalescence 

 فاز گاز

 جامد

 ذرات
 جوانه

 اجزا گاز

 بالک کریستال فیلم

 ویسکر
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آیند را نشان می به وجودیی که بر طبق واکنش بین گازهای گرم شده هانشینتهکه انواع  تصویر شماتیک -37-2شکل 

  .[156] دهدمی

ی فاز گازی از کوره، پلاسما و گرمایش لیزری هاواکنش به وسیله SiCو  4N3Siبرای تولید پودرهای 

 عبارتند از: هابرخی از این واکنشاستفاده شده است که 

3SiCl4(g) + 4NH3 (g) Si3N4 (s) + 12HCl (g)   65-2 معادله 

3SiH4(g) + 4NH3(g) Si3N4(s) + 12H2(g)    61-2 معادله 

2SiH4(g) + C2H4(g) 2SiC (s) + 6H2(g)     62-2 معادله 

شود میبسیار خورنده به عنوان محصول فرعی  HClاستفاده از تتراکلرید سیلیکون باعث ایجاد 

 کننده مناسبواکنشدر هوا به عنوان یک  یورشعلهاحتمال بودن و رغم گرانسیلان علی کهطوریبه

 است.  پذیرنانسبتاً واکنش 2Nشود چون میاستفاده  3NHاز  4Ni3Sشود. برای تولید میترجیح داده 

در  3NHو  4SiHاز واکنش بین  4N3Si آمورفبرای تولید پودرهای ریز و [ 155] 1پروچازکا و گراسویچ

شد استفاده کردند. دو میدر یک لوله سیلیکا که به طور الکتریکی گرم  Co 555-255های بین دما

. برای یک نسبت SiH3NH/4دهند: دما و نسبت مولی میاین واکنش را تحت کنترل قرار  ،پارامتر اصلی

، پودرهای تقریباً استوکیومتری با خلوص کاتیون بیشتر Co 555-255و دماهای بین  15مولی بیشتر از 

. اندشده تولید wt% 2 کمتر از و ظرفیت اکسیژن g2m 25-15/مساحت سطحی  درصد، 55/55 از

به  3NHو  4SiClشد. واکنش بین  4N3Si-αودر بلورین باعث تولید پ Co 1325 حدود در دماتکلیس 

 2-2گیرد. جدول میمورد استفاده قرار  4N3Siبرای تولید پودر  2سودا-تویاطور تجاری توسط 

 دهد.میشرح داده شده در این فصل را نشان  4N3Siو سایر پودرهای تجاری  سودا-تویاپودر  هایویژگی

                                                 

1 Prochazka and Greskovich 

2 Toya Soda 
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ی فاز گازی گرم شده های موجود در واکنشهااگریگیتو  هاکلوخه، ذرات اولیهکه تشکیل  تصویر شماتیک -2-38شکل 

 دهد.مینشان  توسط شعله را

 

 .است شده ترکیب-شعله 2SiOپویشی  تصویر میکروسکوپ الکترونی -35-2شکل 

ی فاز گازی مورد استفاده هااست که به عنوان یک منبع گرما برای واکنش دههچند پلاسما  شگرمای

. استفاده از پلاسمای فرکانس رادیویی در سطح آزمایشگاهی برای تولید پودرهای بسیار ستا گرفتهقرار 

. [115] بررسی قرار گرفته استریز اکسیدها و بیشتر برای نانوکسیدها مانند نیتریدها و کاربیدها مورد 

توان منبع پلاسما، کنند عبارتند از: فرکانس و میپودر را کنترل  هایویژگیکه  ی کلیدیپارامترها

 هااگلومره

 هااگریگیت

      اولیهذرات مذاب 

 شعله )ناحیه واکنش(

 لوله پرحرارت
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با ی حاصل پودرهابا اینکه ها. کنندهواکنشدمای جت پلاسما، میزان جریان گازها و نسبت مولی 

شدگی آنها یک مسئله کلوخهاما هنوز شوند میاین روش تولید  درخلوص زیاد و اندازه ذره بسیار ریز 

 .است جدی

فاز گازی پودرهای  ترکیببه عنوان منبع گرما برای  2COاز لیزر [ 111-113]و همکارانش  1هاگرتی

SiC  4وN3Si را به دمای مورد  کنندهواکنش. گرمایش لیزری علاوه بر این که گازهای اندهاستفاده کرد

توان طوری انتخاب کرد میفرکانس تابش را  زیراکه داردنیز مفید دیگری  کاربرد ،کندمینیاز نزدیک 

تواند منبع میتطبیق پیدا کند. بنابراین لیزر  کنندهواکنشی جذب یک یا چند هاکه با یکی از فرکانس

نشان  25-2باشد. یک سلول واکنش مقیاس آزمایشگاهی در شکل ی در این زمینه گرمای بسیار مؤثر

 کنندهواکنششود و با جریان گازهای میوارد سلول  KClشده است. شعاع لیزر از طریق پنجره  داده

شود. پودرها بر روی مییک گاز خنثی مانند آرگون رقیق  به وسیلهکه معمولاً  کندمیتقاطع پیدا 

ست که شوند. مزیت این روش آن امیگیر انداخته قرار گرفته است  خلأفیلتری که بین سلول و پمپ 

و گازهای رقیق،  هاکنندهواکنشنظیر فشار سلول، میزان جریان  فرآیندبا تغییر متغیرهای  هااین واکنش

ی توصیف شده بر هاشوند. واکنشمینسبتاً به خوبی کنترل  ،شدت باریکه لیزر و دمای شعله واکنش

. مزیت اندگرفتهمورد استفاده قرار  4N3Siو  SiCبرای تولید پودرهای  62-2و  61-2طبق معادلات 

قوی در نزدیک بسیار آن است که باند جذب  کنندهواکنشبه عنوان یک  4SiClبر  4SiHاستفاده از 

 .میکرون( 6/15) طول موج لیزر دارد

آید را می به دست SiCو  4N3Siپودر که به این روش برای پودرهای  هایویژگیگستره  6-2جدول 

به ی مطلوب پودر مطرح شده در ابتدای این فصل هاویژگی بیشترکنیم که میشاهده . مکندمیخلاصه 

باشد مینسبتاً پایین  ،اندهخنثی نگه داشته شد اتمسفر . ظرفیت اکسیژن پودرهایی که دراندهآمد دست

 هاتخمین یابد. اگرچهمیبسیار افزایش  ،قرار بگیرند دهنیااکس اتمسفر اما اگر این پودرهای ریز در معرض

                                                 

1 Haggerty 
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خصوص به باشد میرقابت  )مانند روش اچسون( قابلی دیگر هاروشدهد که هزینه تولید با مینشان 

 های کوچکتر از میکرون، اما روش گرمایش لیزری شاهد کاربرد صنعتی نبوده است.سنتز پودردر 

 

 .[111] گازها ایشپودرها از طریق گرم سنتزسلول واکنش مقیاس آزمایشگاهی برای  -25-2شکل 

ی فاز گازی گرم شده توسط هااز طریق واکنش شدهسنتز SiCو  4N3Siبرای  هاویژگیاز گستره  ایهخلاص -2-6جدول 

 .لیزر

 4N3Si SiC خصوصیت پودر

 25-25 2/7-25 میانگین قطر

 2/2حدود  3/2 انحراف استاندارد قطرها

 هاناخالصی

 اکسیژن

 کل عناصر دیگر

 عناصر اصلی

 

3/5 

 51/5کمتر از 

 Al,Ca 

 

3/1-33/5 

- 

- 

 اضافی( Siیا  C) 10-0 اضافی( Si) 60-0 استوکیومتری

 بلورین Siو  SiC بلورین -آمورف  تبلور

 2/5تا  5/1 2/5حدود  اندازه دانه: میانگین قطر
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 نکات کلی -2-6

م. ایهپودرهای سرامیکی را بررسی کرد سنتزهای به کار رفته برای از روش ایگستردهدر این فصل طیف 

از لحاظ علمی بر اساس اصول معتبر فیزیک و شیمی استوار هستند که  هاروششخص شد که این م

پودر را تشکیل می دهد. به  هایویژگیبر  فرآیندمتغیرهای  یگذارچارچوبی برای درک چگونگی تأثیر

 . معمولاًکنندمیه و هزینه تولید بسیار تغییر بر حسب کیفیت پودر تولید شد هاروشطور عملی، این 

ارتباط منطقی ن، لازم است شود. برای یک کاربرد معیّمی منجرکیفیت بهتر پودر به هزینه تولید بالاتر 

 در نظر گرفته شود.ر تکیفیت به باتولید بیشتر بین هزینه بیشتر و 
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