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 بـا اسـتفاده از      Zn2TiO4 سنتز پودر تـك فـاز        يبررس
  ويكروويما
   تورج عبادزاده،ي شاهقلسهي، نف*اني اسدوانيك

  يهاد مهي پژوهشكده ن،يانرژ پژوهشگاه مواد و

دهي در مـايكروويو و كـوره        با استفاده از واكنش حالت جامد از دو طريق حرارت          Zn2TiO4در اين تحقيق سنتز تركيب       :چكيده
 اولـين   ºC1000 دهي از طريق مايكروويو در دمـاي       نشان داده است كه در حرارت      XRDنتايج آناليز   . يكي بررسي شده است   الكتر

به عبـارت   .  تشكيل فاز كامل شده است     ºC1200تر دما در     ظاهر شده است و پس از آن با افزايش بيش          Zn2TiO4پيك قوي از فاز     
لازم به ذكر است كه براي سـنتز كامـل   . يي مربوط به مواد اوليه در نمونه ديده نشده استديگر در اين دما هيچ فاز ثانويه يا فازها      

همچنين بـه منظـور مقايـسه، پـودر مـورد نظـر در              .  دقيقه زمان صرف شده است     36 در مايكروويو تنها     Zn2TiO4پودر تك فاز    
 2داد كه سنتز اين فـاز در كـوره الكتريكـي بـه              نتايج نشان   .  در كوره الكتريكي كلسينه شد     ºC1200هاي مختلف در دماي      زمان

 نيز نشان داد كه پودرهاي سنتز شده در هـر دو حالـت آگلـومره                SEMتصاوير  . احتياج داشت  ºC1200ساعت نگه داري در دماي      
د حرارت دهي   تر بودن فرآين  ها در مايكروويو به دليل سريع     با اين وجود اندازه اين آگلومره     . اندهستند و ذرات به هم جوش خورده      

  .تر استبسيار كوچك
  . واكنش حالت جامد، سنتز،ويكرووي ماشي گرما،ويكرووي ماكيالكتر ي دكي سرام،ي روتاناتيت :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 مشددها، فيلترها و    درالكتريك مايكروويو به طور گسترده      هاي دي در طي دو دهه گذشته، سراميك     

هـاي مـورد اسـتفاده در ايـن         سراميك. ]1[شوندسيم استفاده مي  هاي ارتباطي بي  ها در سيستم  آنتن
  :]2 [ را دارا باشند زيرزمينه بايد سه شرط

) گيـري اسـت      فركـانس انـدازه    fكـه در آن      (Qfواژه  .  بالايي باشـند   (Q) 1داراي فاكتور كيفيت   -1
هـاي   كـه در فركـانس     Qرود زيرا كـه امكـان مقايـسه            در بيان نتايج بكار مي     Qمعمولاً بجاي   
هـاي   در فركانس  Qfشود حاصل     يادآوري مي . آورد  گيري شده است را فراهم مي       متفاوت اندازه 

  .باشد مايكروويو تقريباً مساوي مي
الكتريك با اندازه قطعه تناسـب    ضريب دي؛ چرا كه بالايي باشند  (r)الكتريك    داراي ضريب دي   -2

 .عكس دارد

  .زديك به صفر باشند، ن(f) 2داراي ضريب دمايي فركانس رزونانس -3
هـا را   توان آن الكتريك با دماي زينتر پايين هستند كه مي       ديتركيبات  هاي روي، گروهي از     تيتانات

مثل مقادير كمي   ( و يا با استفاده از كمك زينترها         ºC1100 بدون استفاده از كمك زينترها در دماي      
هـاي رنـگ و      در سـاخت رنگدانـه     هاي روي اغلـب   تيتانات. زينتر كرد  ºC900 در دماي ) هااز شيشه 

 به عنوان جاذب بـراي خـارج   دا ابت اين تركيبات در  . روندبه كار مي   3گري ذوبي ترميستورهاي ريخته 
امروزه با توجه بـه گـسترش دي   اما . رفتسنگ به كار مي كردن سولفور از محصولات گازي زغال

يلترهـا در ابزارهـاي مـايكروويو       الكتريـك و ف    در مـشددهاي دي    هاآنهاي مايكروويو، از    الكتريك
  .]4 و 3[شوداستفاده مي

   و بارترام و اسليپتيس ]5[توسط دولين و راس اولين بار  ZnO-TiO2مطالعات بنيادي درباره سيستم 
                                                           

1 Quality factor 
2 Temperature Coefficient of Resonant Frequency 
3 Fusion Cast Thermistors 
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 Zn2Ti3O8و ) هگزاگونـال  (ZnTiO3، )مكعبـي  (α-Zn2TiO4ايـن افـراد وجـود سـه تركيـب      .  انجام گرفته اسـت  1960 در سال    ]6[
  .را در اين سيستم گزارش كردند) مكعبي(

  :]7[ است )1( به صورت رابطه ZnO-TiO2هاي فاز در سيستم استحاله

1(        
ZnTiO3             براي اتانول،   ( الكتريك، سنسورهاي گاز   داراي ساختار پروسكايت بوده و يك ماده با قابليت كاربرد در مشددهاي ديCO ،

NO   مـشخص كردنـد كـه تركيـب          ]9 [ و همكارانش  ياماگوچي .]8 [هاي رنگ است   و پيگمنت  ...) و ZnTi3O8      شـكل ديگـري از 
 .آيـد   بدسـت مـي  TiO2 مـول  1 و ZnO مـول  2 به راحتي از واكنش حالت جامد Zn2TiO4. تر است در دماي پايين ZnTiO3تركيب  

ر دماهـاي بـالاي      و روتايـل د    α-Zn2TiO4 بـه    ZnTiO3 به علت تجزيه     TiO2 مول   1 و   ZnO مول   1 از   ZnTiO3 سنتز   برخلاف آن؛ 
°C945دربه علت كاربرد   اما اين تركيب.باشد مشكل مي LTCC تـر  خواص مـايكروويو دي الكتريـك مناسـب بـيش    دارا بودن  و

 و εr = 22 ،τf=-60 ppm/˚C: عبـارت اسـت از   C 945˚تر از دماي پايين سينتر شده در ZnTiO3بطور كلي خواص . مورد توجه است
(Q×f) = 40,000 GHzكه خـواص   در حالي.  استZn2TiO4εr =21, τf=-60 ppm/˚Cو  Q×f= 20,000 GHz    اسـت و بـه راحتـي از 

تـشكيل  ] 11[همكـارانش  البته لـي و   . ]10 [تر است  آيد اما فاكتور كيفيت آن پايين      در دماهاي بالا بدست مي     2ZnO:1TiO2سينتر  
تار و پارامترهاي شبكه يكسان بـا فـاز زمينـه اسـت را نيـز                 كه داراي ساخ   Zn2TiO4 به صورت رسوب از زمينه       ZnTiO3فاز مكعبي   

 پايدارتر است ZnO- TiO2 نلي و شبكه مكعبي، در بين سه تركيب ذكر شده در سيستمي، اورتوتيتانات با ساختار اسپاندگزارش كرده
  .و به عنوان يك شكل تيتانات دما بالا به طور گسترده بررسي شده است

 خـواص فيزيكـي و شـيميايي مـواد اوليـه             و ص مواد به فرآيندهاي سنتز شامل شرايط سنتزكردن       همانطور كه مشخص است خوا    
هـاي  اگـر تيتانـات   به عنوان مثـال     . گير دارد از طرفي خواص پودر سنتز شده بر روي دماي زينتر نقشي موثر و چشم             . وابسته است 

خـواص   تر متراكم كـرد و    پايين در دماي    فزودن كمك زينتر  توان بدون ا   مي ؛روي سنتز شده داراي اندازه دانه بسيار كوچك باشند        
  . ]4 [ بدست آوردتري مايكروويو مطلوبالكتريكدي

ها عموماً پيچيـده    كه اين فرآيند  ؛  در بسياري از مقالات گزارش شده است      با فرآيندهاي مختلف     ZnO-TiO2 تركيباتتاكنون سنتز   
نتـايج  . سازي مكانيكي را بر روي تركيبـات تيتانـات روي بررسـي كردنـد              ثر فعال  ا ]12[ابرادويك و همكارانش    .بر هستند و هزينه 

. شود ظاهر مي  XRD در   Zn2TiO4هاي  پيك،  TiO2 مول   1 و   ZnO مول   2كاري مكانيكي  دقيقه آسياب  30د كه بعد از     داها نشان    آن
كي منجر به افـزايش منطقـه گردنـي در مرحلـه            سازي مكاني   فعال ها نشان داده است كه    در تحقيق آن  ها  ارزيابي ريزساختار نمونه  

 نانوكريـستال را بـا      ZnTiO3 و   Zn2TiO4  تركيبات نيز] 13 [مانيك و همكارش  . گرددتر و همچنين افزايش چگالي سراميك مي      زين
 ـZn2TiO4 دقيقـه،  30 كه پس از حاكي از آن است ها  نتايج آن .  بدست آوردند  TiO2 و   ZnOكاري پرانرژي پودرهاي    آسياب شكيل  ت

) فشار بـالا   (s-TiO2 به فاز    a-TiO2 دقيقه آسياب    5پس از   .  ساعت آسياب بدست خواهد آمد     2 پس از    ZnTiO3كه   شود در حالي  مي
 جانـشين شـده و      Tiهـاي    بـا اتـم    ZnO در شـبكه     Znهاي   فرض شده است كه اتم     Zn2TiO4براي توجيه تشكيل    . شودتبديل مي 

اسپينل معكوس  . رسد، فاز اسپينل تشكيل خواهد شد      درصد مولي مي   2:1 استوكيومتري    به ZnO-a-TiO2هنگامي كه محلول جامد     
 1:1 از محلول جامد با نسبت استوكيومتري        ZnTiO3 ساعت آسياب نيز     2پس از   . شود تشكيل مي  ZnO-s-TiO2نيز از محلول جامد     

نشان دادنـد    XRD طيفها با استفاده از     آن. ندژل سنتز كرد  - را به روش سل    ZnTiO3نانوذرات  ] 14 [يو و همكارش   .آيدبدست مي 
 ZnTiO3 تنها فاز موجـود      C550˚با افزايش دما به     . باشد مي ZnOشود؛ اما در اين دما فاز اصلي         تشكيل مي  C500˚ در   ZnTiO3كه  

 دو  نيـز ] 15 [آكگـل . گـردد  و روتايـل تجزيـه مـي       Zn2TiO4 به   C950˚است كه در محدوده دمايي وسيعي پايدار بوده و در دماي            
وي هدف از بررسي خود را بدست آوردن ساختارهاي اتمي          . ها را بررسي كرد    را سنتز و خصوصيات آن     ZnTiO3 و   Zn2TiO4تركيب  

هـاي مـولي     را با نسبت   TiO2 و   ZnOيابي به هدف خود مخلوط پودرهاي خالص        وي به منظور دست   . دقيق اين دو تركيب دانست    
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 و  800سپس در دمـاي     .  ساعت آسياب كرد   24 به مدت    rpm 400 با دور    20 به   1بت پودر به گلوله     اي با نس  معين در آسياب گلوله   
 پودرهاي سنتز شده نشان داد كه       XRDها و آناليز    نتايج بررسي .  ساعت انجام داد   24 درجه سانتيگراد كلسيناسيون را به مدت        950

 و  ZnTiO3بـراي   و  ست آمده كه از طريق رابطه شـرر محاسـبه شـد              و اندازه ذرات بد    داشته يي بالا تبلورذارت تشكيل شده ميزان     
Zn2TiO4 به دست آمد ميكرون 20 و 45 به ترتيب.  
گرمـايش  . هاي اخير گرمايش با مايكروويو به دليل راحتي و كارآيي بالا توجه عمومي زيادي را به خود جلب كرده اسـت                    طي سال 

كند در حالي كـه گرمـايش   جايي به جسم منتقل ميرا از طريق هدايت و جابهمعمولي در كوره الكتريكي به طريقي است كه گرما        
 با مقايسه ايـن دو روش گرمايـشي در        . گردددهي حجمي است كه باعث گرم شدن ماده مي        با مايكروويو عمدتاً يك فرآيند حرارت     

ريزتر و با خـواص بهتـر دسـت خـواهيم           يابيم كه در گرمايش با مايكروويو علاوه بر كاهش مصرف انرژي، به ريزساختارهايي              مي
  ].16[يافت

 با استفاده از واكنش حالت جامد از دو طريق حرارت دهي در مـايكروويو و كـوره الكتريكـي                    Zn2TiO4در اين تحقيق سنتز تركيب      
  . مورد بررسي قرار گرفتXRD ،SEM ،STAانجام شد و پودرهاي تهيه شده با استفاده از آناليزهاي 

  بيهاي تجر فعاليت -2
با نسبت استوكيومتري مشخص كه قبلاً در خـشك كـن در            ) 9/99%  ،Merk (TiO2و  ) ZnO) 9/99%  ،Merkپودرهاي  در گام اول    

با آب مقطـر بـا نـسبت    هاي اضافي و رطوبت احتمالي، خشك شده بود را توزين و            ساعت براي خروج آب    2 به مدت    oC150دماي
 30بـه مـدت      شدن مخلوط به منظور  هرتز   50 و فركانس    7 به   1گلوله  جرم  ر به    پود جرم نسبت    و 13 به   15 آب   جرم پودر به    جرم

  . ساعت خشك شد2 به مدت oC120در خشك كن با دماي مخلوط بدست آمده سپس .شد در آسياب لرزشي آسياب ساعت
مورد بررسـي   STAا آناليز    به منظور بررسي و ارزيابي رفتار حرارتي مواد مورد استفاده، مخلوط بدست آمده ب              پس از مخلوط شدن و    

  .  و در اتمسفر هوا انجام شدºC/min10  با سرعت گرمايشºC1200  اين آناليز از دماي محيط تا.قرار گرفت
  :كلسيناسيون به دو صورت زير انجام شد

.  بـود  W900 و تـوان     GHz45/2دستگاه مورد استفاده يك اجاق مايكروويو معمولي بـا فركـانس            : كليسناسيون در مايكروويو  ) الف
  .دهد چگونگي قرارگيري پيرومتر را نشان مي1شكل . استفاده شد) RAYR312MSCL2G(گيري دما از يك پيرومتر براي اندازه

  
  رومتري پيريقرارگ يچگونگ و ويكروويما دستگاه شينما -1 شكل

لكتريكي در دماهـاي مختلـف بـا    پودر خشك شده در بوته آلومينايي قرار داده شد و در كوره ا: كلسيناسيون در كوره الكتريكي  ) ب
 و پـس از حـرارت دهـي در          C/min10°سرعت گرم كردن كوره     .  حرارت داده شدند   min120 و   min30  ،min60،  0زمان نگهداري   

  .دماي ماكزيمم، كوره در آن دما خاموش شد تا بطور طبيعي سرد گردد
 I=30با مشخصات ) 3710 مدل XRD) Philips (Netherlands)براي بررسي فازهاي تشكيل شده پودرهاي سنتز شده؛ از دستگاه

mA ،V= 40 kV و اشعه بكار رفته CuKα 1.5404= با طول موجÅλ درجه 10-80براي تشخيص فازي، طيف در رنج . استفاده شد 
 سـنتز  هاي پودرهمچنين بررسي مورفولوژي و اندازه دانه.  جمع آوري شدtime per step=1 Sec وstep size=0.02°با مشخصات 

  . مورد بررسي قرار گرفتSEMشده در هر دو روش با استفاده از 
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  نتايج و بحث - 3
 به ترتيب   3 و شكل    2شكل  . ها انجام شد  همانگونه كه گفته شد؛ به منظور اطمينان از خلوص مواد اوليه، بررسي فازي بر روي آن               

شود كه هر دو ماده تك فاز هـستند و          مشاهده مي . دهد مربوط به اكسيد تيتانيم و اكسيد روي را نشان مي          Xي  الگوي تفرق اشعه  
  .شودها ديده نمياي در آنفاز ثانويه

  
  )▼ (TiO2 مربوط به ماده اوليه Xي الگوي تفرق اشعه -2 شكل

  
  )● (ZnO مربوط به ماده اوليه Xي الگوي تفرق اشعه -3 شكل

شـود در   همانطور كـه مـشاهده مـي      .  شده است   آورده 4 براي مخلوط پودرهاي اكسيد روي و اكسيد تيتانيم در شكل            STAنمودار  
. به عبارت ديگر در تركيب مورد نظـر تغييـر وزن محـسوسي وجـود نـدارد                . شود اين نمودار تغيير محسوسي ديده نمي      TGمنحني  

توان بـه آغـاز تـشكيل تركيـب         شود كه مي   ديده مي  oC950 اين نمودار يك پيك پهن گرمازا در حدود          DTAهمچنين در منحني    
Zn2TiO4و گرمازا بودن واكنش آن نسبت داد .  

  
  oC1200حرارت داده شده از دماي محيط تا  TiO2  وZnO مخلوط پودرهاي STAمنحني  -4 شكل

همانطور كه مـشاهده    . دهد در كوره مايكروويو را نشان مي      1200 تا   oC400هاي سنتز شده در دماهاي       الگوي تفرق نمونه   5شكل  
ايـن موضـوع تـا      . شود و در اين دما فاز جديدي تشكيل نـشده اسـت            مواد اوليه ديده مي    هاي فقط پيك  oC400شود در دماي    مي
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 اولين پيك از فـاز  oC1000تر دما در    با افزايش بيش  . شودها كاسته مي   وجود دارد و با افزايش دما از شدت اين پيك          oC900دماي  
Zn2TiO4         در دماي   .  ظاهر شده است كه در شكل مشخص شده استoC1100 هاي ديگـر از ايـن فـاز،        رغم ظاهر شدن پيك    علي

ها مربوط به فـاز     در  اين دما كليه پيك     . شود ناپديد مي  oC1200شود كه در دماي      ديده مي  TiO2ي اوليه   چند پيك كوچك از ماده    
  .شودمورد نظر است و هيچ پيك اضافي ديده نمي

  
  TiO2 ،→:ZnO ،:Zn2TiO4: ▼وويو در دماهاي مختلف؛ هاي سنتز شده در مايكر مربوط به نمونهXالگوي پراش اشعه  -5 شكل

شود زمان  همانگونه كه مشاهده مي   .  زمان لازم براي رسيدن به دماهاي مورد نظر در كوره مايكروويو آورده شده است              1در جدول   
. ان كـافي اسـت     خالص ايـن زم ـ    Zn2TiO4به عبارت ديگر براي سنتز پودر       .  دقيقه است  oC1200  ،36لازم براي رسيدن به دماي      

  .دهدكوتاه بودن زمان سنتز در كوره مايكروويو، كم هزينه بودن و به صرفه بودن اين روش را براي سنتز اين ماده نشان مي
 زمان لازم براي رسيدن به دماهاي مورد نظر در كوره مايكروويو   -1 جدول

  400  500  600  700  800  900  1000  1100  1200  (C°)دما 

  5  6  7  6  9  11  18  19  36  (min)زمان 

 بـا زمـان     oC1200هايي نيـز در دمـاي         دهي مرسوم در كوره الكتريكي، نمونه       دهي مايكروويو با حرارت   براي مقايسه روش حرارت   
 بـود و بعـد از       oC/min 10سـرعت گـرم كـردن كـوره         ( دقيقه در كوره الكتريكي حـرارت داده شـدند           120 و   60،  30،  0نگهداري  

  ). ه به طور طبيعي سرد گرديدنگهداري در دماي ماكزيمم كور
همانطور كـه مـشاهده     .  آورده شده است   oC1200هاي سنتز شده در كوره الكتريكي در دماي          نمونه Xالگوي پراش اشعه     6شكل  

اي كـه   اما نكته . هاي اصلي اين فاز وجود دارد     تشكيل شده است و پيك     Zn2TiO4شود در اين دما بدون زمان نگهداري نيز فاز          مي
 هنوز كامـل نـشده      Zn2TiO4كند سنتز فاز    هاي كوچكي مربوط به مواد اوليه است كه اثبات مي         شود پيك ن نمودارها ديده مي   در اي 
 ساعت سنتز فاز مورد نظر انجام شده است و هيچ گونـه پيكـي مربـوط بـه مـواد اوليـه و يـا                          2با افزايش زمان نگهداري تا      . است

  .شود ديده نمين  آXفازهاي ثانويه در الگوي پراش اشعه 

In
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2 θ (degree) 
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، TiO2: ▼: هاي مختلف در زمانoC1200هاي سنتز شده در كوره الكتريكي در دماي  مربوط به نمونهXالگوي پراش اشعه  -6 شكل

→:ZnO ،: Zn2TiO4  
 آورده شـده    7شكل   در   C1200°دهي در مايكروويو و كوره الكتريكي در دماي            پودرهاي سنتز شده از طريق حرارت      SEMتصاوير  

بـه عبـارت ديگـر ذرات       . دهد كه پودرهاي سنتز شده با هر دو روش تا حـد زيـادي آگلـومره هـستند                 اين تصاوير نشان مي   . است
شـود كـه ذرات پـودر سـنتز شـده در            همچنين مشاهده مـي   . اند  اند و ذرات بزرگتري را تشكيل داده        تر به هم جوش خورده    كوچك

توان به سريع بودن حرارت دهي در مايكروويو مربوط دانست كه           موضوع را مي  اين  . تر آگلومره شده است   تر و كم  مايكرويو كوچك 
در حقيقت عليرغم اينكه سنتز از طريق       .تر را نداشته باشند   هاي بزرگ شود ذرات فرصت به هم پيوستن و تشكيل آگلومره        باعث مي 
 كنتـرل سـخت شـكل ذرات از         هاي حالت جامد از نظر قيمت محصول روش مفيـدي اسـت امـا آگلـومره شـدن شـديد و                    واكنش

تي سبب متغير بـودن     يكنواخشود و همين غير   ها سبب غيريكنواختي فشردگي در بدنه خام مي       آگلومره. ي آن است  مشكلات عمده 
اين . هاي مختلف منقبض شود   دهد كه نواحي مختلف قطعه با سرعت       متغير بودن زينتر شدن هنگامي رخ مي       .شودمي نمونه   زينتر

در ايـن روش    بنابراين  كند؛  را ايجاد مي  ي زينتر شده    هاي ترك مانند در بدنه     گسترش تخلخل و حفره    ،دي مثل حالت مشكلات ج  
  .به يك مرحله آسياب پس از سنتز هم نياز است

   
   كوره الكتريكي(b)مايكروويو  oC1200 (a) سنتز شده در دماي Zn2TiO4 تركيب SEMتصوير  -7 شكل

  گيري هجينت - 4
زمان كل حرارت دهـي از دمـاي        .  وجود دارد  ºC1200 در دماي    Zn2TiO4هي مايكروويو امكان سنتز فاز      با استفاده از حرارت د     -

اين در  . سنتز فاز فوق بدون تشكيل فاز ثانويه بود و يا اينكه ميزان فاز ثانويه بسيار ناچيز بود                .  دقيقه ميباشد  36اتاق به اين دما     
 دقيقه حـرارت دهـي در ايـن دمـا           120 بعد از    ºC1200الكتريكي اين فاز در     حالي است كه با استفاده از حرارت دهي در كوره           
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 دقيقه زمان بـراي تـشكيل فـاز در كـوره الكتريكـي لازم               240كل   ، در ºC/min10با توجه به سرعت گرمايش      . تشكيل گرديد 
 .دهد اين نتيجه برتري حرارت دهي مايكروويو نسبت به حرارت دهي در كوره الكتريكي را نشان مي. است

 آغـاز و در     ºC1000 از دمـاي     Zn2TiO4، در حرارت دهي توسط امواج مـايكروويو تـشكيل فـاز             Xبا توجه به نتايج پراش اشعه        -
 .گردد  تكميل ميºC1200دماي 

مربـوط   Zn2TiO4تـوان بـه تـشكيل فـاز      يك پيك گرمازا وجود دارد كـه مـي  ºC950 نشان داد كه در دماي حدود STAآناليز   -
 .دانست

نشان داد كه در هر دو روش حرارت دهي مايكروويو و حرارت دهي در كوره الكتريكـي ذرات سـنتز شـده از ذرات                SEM آناليز -
به عبارت ديگر پودرهاي بدست آمده در هر دو روش شديداً آگلـومره بودنـد               . اندتر به هم جوش خورده تشكيل گرديده      كوچك

توان به سريع بـودن      كه مي  تر از كوره الكتريكي بودند    وويو بسيار كوچك  هاي تشكيل شده با حرارت دهي در مايكر       اما آگلومره 
 .ها فرصت بزرگ شدن و رشد نداشته باشندشود آگلومرهفرآيند حرارت دهي در مايكروويو اشاره كرد كه سبب مي
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