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  )ZrB2 (ميركوني زديبور ي مختلف سنتز نانو پودر ديها روش
  ي مشهدي مهر،يدري حيدي سعنايم

   مالك اشتريدانشگاه صنعت
Minasaeedi85@gmail.com 

خواص منحصر به فـردي دارد و بـه همـين علـت بـه عنـوان                 ) ZrB2(بوريد زيركونيم     دي: چكيده
هـاي پيـشرانه     هاي مافوق صـوت و يـا سيـستم        اي با كاربردهاي حساس در هوافضا مانند پرواز         ماده

 و نفـوذ در خـود پـايين         به علت پيوندهاي كوالانت قـوي     ماده   سينتر اين . موشك شناخته شده است   
منجر به بهبود تواند   نانو ميسنتز پودرهاي مشكل است و نياز به دماهاي بالا و فشار خارجي دارد كه      

بوريـد زيركـونيم بـه كـار          راي توليد نانو پودرهاي دي    هاي سنتز بسياري ب     روش .اين ماده شود  تراكم  
هـاي احيـا،      ها بـه واكـنش بـين زيركـونيم و بـور، روش              در يك دسته بندي كلي اين روش      . اند  رفته
ساختار، خـواص و   در اين مقاله ابتدا. شوند هاي واكنشي تقسيم بندي مي هاي شيميايي و روش روش

هـاي سـنتز و خـواص        م آورده شده و در ادامه جزئيات روش       بوريد زيركوني   كاربردهاي عمده پودر دي   
  .نهايي پودرهاي حاصل گزارش شده است

  . سنتز، خواص، كاربرديها ، روش)ZrB2 (ميركوني زديبور ينانو ذرات، د: كلمات كليدي

  
 

  مقدمه -1
ر خوبي نظير   هاي دما بالا است كه خواص بسيا        عنوان سراميك زيركونيم يكي از مواد شناخته شده به      بوريد    دي

عنـوان مـواد     مـاده بـه    به كاربرد اين  اين خواص منجر  . دارد...  بالا و     يانگ دماي ذوب بالا، سختي بالا، مدول     
  پيـشرانه  ، اجزاي موتور بـراي پروازهـاي مـافوق صـوت    محافظ حرارتي، ابزارهاي برش، الكترودهاي دما بالا،     

هـاي     به علت ويژگـي    زيركونيم بوريد  دياي بر پايه    ه  با اين حال كاربردهاي سراميك    . شده است ... و  ك  موش
 بوريـد   ديپـذيري     از طـرف ديگـر، سـينتر      . ]1[آن محدود شده اسـت      ... اين پودر مانند اندازه ذرات، خلوص و        

 به علت پيوندهاي كوالانت قوي، ضريب نفوذ در خود پايين، نقطه ذوب بالا و فشار بخار بالا نياز به                    زيركونيم
تـر بـوده و       تر باشد، نيروي محركـه سـينتر قـوي          هر چه اندازه ذرات كوچك    . فشار خارجي دارد  دماهاي بالا و    

هـاي بـسياري      به همين سـبب پـژوهش     . تر حاصل خواهد شد     خواص مكانيكي بالاتري در دماهاي سينتر كم      
ص عمـده   در اين مقالـه ابتـدا خـوا       . ]3 و   2[ صورت گرفته است     زيركونيم بوريد  ديبراي سنتز ذرات نانومتري     

 شامل ساختار كريستالي، خواص مكانيكي، حرارتي، الكتريكي و شيميايي كه در بسياري از              زيركونيم بوريد  دي
هاي سـنتر، انـدازه ذرات و خلـوص پـودر نهـايي               كاربردها اهميت دارند آورده شده و در ادامه كاربردها، روش         

  .بررسي شده است
  زيركونيم بوريد ديساختار  -1-1
 و از   باشـد   يكي از پايدارترين بوريدها اسـت كـه داراي سـاختار هگزاگونـال مـي               )ZrB2 (مبوريد زيركوني   دي

سـاختار  .  اسـت Zr-B و B-B ،Zr-Zrهـاي بـور سـاخته شـده و شـامل پيونـدهاي            هاي دو بعـدي اتـم         شبكه
 12  اتـم زيركـونيم و  6هر اتم زيركونيم در هر لايه با .  نشان داده شده است1كريستالي اين ماده در شكل    

 اتم زيركـونيم همـسايه      6 اتم بور در هر صفحه و        3در وضعيت مشابه، هر اتم بور با        . اتم بور همسايه است   
  .]4[است 
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  .]2[ زيركونيم بوريد دي كريستاليساختار  -1 شكل

  زيركونيم بوريد ديخواص  -2
 ايـن خـواص     علاوه بر نقطه ذوب بالا، خواص عالي ديگـري نيـز دارد كـه برخـي از                ) ZrB2(بوريد زيركونيم     دي

 Zr-B و B-B ،Zr-Zrپيونـد قـوي بـين    .  آورده شده اسـت 1در جدول  ساختاري، فيزيكي، انتقالي و ترموديناميكي
بوريـد     مسئول دمـاي ذوب بـالا و سـختي بـسيار دي            B-B و   Zr-Bپيوندهاي  . كند  خواص اين ماده را كنترل مي     

وب فلزات خالص تعيين كننده پايداري بوريـدها  نسبت نقطه ذوب بوريدهاي فلزي به نقطه ذ. باشند  زيركونيم مي 
بوريد تيتانيم سـخت   بوريد زيركونيم بعد از دي دي. يابد است و با افزايش اين نسبت، پايداري بوريدها افزايش مي         

  . ]4[ترين ماده است و بالاترين نقطه ذوب را در بين بوريدهاي فلزي گروه چهارم جدول تناوبي دارد 
  .]4 و 2[ونيم بوريد زيرك خواص دي -1 جدول

  خواص  )ZrB2(بوريد زيركونيم  مقادير براي دي

  سيستم كريستالي  هگزاگونال
P6/mmm AlB2 ساختار اوليه  

17/3  a = b (Å)  

53/3  c (Å)  

  )gr/cm3( چگالي  119/6
  )°C(دماي ذوب   3245
  )GPa(مدول يانگ   489
  )GPa( مدول بالك  215
  )GPa(سختي   23

  )K-1(ساط حرارتي ضريب انب  9/5 × 6-10
  )C° 25 )J.(mol.K)-1ظرفيت حرارتي در   2/48

  )μohm.cm( مقاومت الكتريكي  10-7
  )W.(m.K)-1(هدايت حرارتي   60

  )C° 25 )kJآنتالپي تشكيل در   -6/322
  )C° 25 )kJانرژي آزاد تشكيل در   -2/318
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 اين ماده هـدايت الكتريكـي بـيش تـري           .بوريد زيركونيم بيانگر هدايت بالاي آن است        مقاومت الكتريكي دي  
تر از زيركـونيم اسـت و        به علاوه ضريب انبساط حرارتي آن نيز كم       . نسبت به فلز مادر آن يعني زيركونيم دارد       

  .هدايت حرارتي بسيار خوبي دارد

  ميركوني زديبور ي ديكاربردها -3
 صنايع مختلف شده است كه       در ZrB2  هاي بر پايه    و سراميك  ZrB2  بسيار تركيب اين خواص، منجر به كاربرد     

 ـ خـوردگي و   ر اكـسيداسيون  در دماهاي بالا و مقاوم در براب       هاي مقاوم  توان به پوشش   از جمله مي   هـاي   ازل، ن
قطعات الكترونيكي، ابزارهاي برش، اجزاي موتـور بـراي          ، موشك  پيشرانه، صنايع نظامي،    هاي دما بالا   اسپري

 الكترودهاي دما بـالا   هاي ذوب فلزات،     راي وسايل نقليه هوايي، بوته    پروازهاي مافوق صوت، محافظ حرارتي ب     
 نشان داده شـده     2در شكل    ZrB2نازل موشك ساخته شده از      . هاي محافظ براي فولادها اشاره نمود       و پوشش 

  .]2-5[است 

  
  .]4[ زيركونيم بوريد دينازل موشك ساخته شده از  -2 شكل

  هاي سنتز روش -4
هـاي مـورد      به وسيله دانشمندان بسياري بررسي شده است و بـسياري از روش           بوريد زيركونيم     سنتز ذرات دي  

سـنتز پودرهـاي    . بوريد زيركونيم با اندازه ذرات نانو و خلوص بالا شده اسـت             استفاده منجر به سنتز ذرات دي     
 و افـزايش خـواص    تـراكم   منجـر بـه بهبـود        شدن را افـزايش داده و        سينتر   محركه يتواند نيرو   بسيار ريز مي  

 ـ . شود بوريد زيركونيم    از پودر دي   لمكانيكي سراميك حاص   واكـنش بـين      نظيـر  هـاي مختلفـي    اكنون روش  ت
  .اند به كار رفته ZrB2سنتز پودر براي  واكنشي و هاي شيميايي روش، هاي احيا  روش، و بورزيركونيم

  واكنش بين پودرهاي زيركونيم و بور -4-1
اسـتفاده از ايـن   . بوريد زيركـونيم اسـت   روش سنتز ذرات ديواكنش بين زيركونيم و عنصر بور مستقيم ترين   

 سال پيش بـه علـت مـشكلات بـه دسـت      50بوريدهاي خالص تا  گردد و دي روش به صدها سال قبل بر مي      
بوريد زيركونيم به اين روش امكان كنترل تركيب و خلوص            توليد دي . ]2[آوردن بور خالص، توليد نشده بودند       

به علت هزينه بـالاي پودرهـاي بـور و زيركـونيم غيـر               با اين حال اين روش    . دهد  يپودر حاصل را افزايش م    
] 7[ و همكـارانش     1مكينو. علاوه براين روش مذكور نياز به دماهاي فعالسازي بالايي دارد         . ]6[اقتصادي است   

يـن واكـنش   ا .اند   گزارش كردهC1467°گيرد،   را كه بين زيركونيم و بور صورت مي   1دماي فعالسازي واكنش    
  .به شدت گرماده بوده و ممكن است سبب ايجاد آتش در محفظه شود

                                                           
1 Makino 
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Zr + 2B = ZrB2             ΔH° = -323 at 298 °K                 )1(  

بنابراين، ذرات زيركـونيم    . همچنين واكنش پذيري پودر عناصر خالص در معرض اكسيژن نيز بسيار بالا است            
دانشمندان به منظور غلبه بر اين موارد، به جاي اسـتفاده           . اكسيدي پوشيده شوند  توانند به سرعت با فيلمي        مي

ها از اكسيد زيركـونيم       اند كه در آن     هاي سنتز ديگري استفاده كرده      از پودرهاي عناصر زيركونيم و بور از روش       
 .]8 و 4[استفاده شده است 

  هاي احيا روش -4-2
 و احياي بوروكربوترمـال     ZrO2، احياي بوروترمال    B2O3 و   ZrO2دسته احياي كربوترمال    به سه   هاي احيا    روش
ZrO2   و B4C  تـر   ها كم هزينه    نسبت به ديگر روش     بوده و   احيا كنترل پذير   هاي واكنشاساسا  . شوند   تقسيم مي
  : عبارتند ازها واكنشاين  رايج ترين  كه]9 و 5[باشند  مي

ZrO2(s) + B2O3(l) + 5C(s) = ZrB2(s) + 5CO(g)                     )2(  

ZrO2 (s) + 4B(s) = ZrB2(s) + B2O2(g)                           )3(  

7ZrO2(s) + 5 B4C (s) = 7ZrB2(s) + 3 B2O3(g) + 5CO(g)               )4(  

2ZrO2(s) + B4C(s) + 3C(s) = 2ZrB2(s) + 4CO(g)                   )5(  

احيـاي  ، بـه عنـوان واكـنش        3واكـنش   . شـود  جاري به كار بـرده مـي       ت ZrB2 براي توليد پودرهاي     2 واكنش
اي است كه از دو واكنش دهنده و دو محـصول تـشكيل              با اينكه واكنش ساده    و   بوروترمال شناخته شده است   

، اغلب تحت شـرايط آزمايـشگاهي اسـتفاده         5 و   4هاي   واكنش. شده است ولي توجه زيادي به آن نشده است        
 فازهاي كاربيد و كربن بـه عنـوان         5 و   4،  2هاي   در محصولات حاصل از واكنش    معمولا   .]11 و   10[ شوند مي

 ناخالصي   ترين ان اصلي هاي احياي بوروترمال، بور به عنو      در واكنش . اند  ناخالصي در پودر نهايي مشاهده شده     
لوص محـصول   هاي گرافيتي كوره حضور دارد، عدم خ       ها و المنت    اگرچه كه كربن در عايق     .شناخته شده است  

 بوده و همچنـين     3 يك محصول مياني واكنش      B2O3طوريكه  ه   محدود شده است، ب    2نهايي به علت واكنش     
توانـد   مـي  Bانـد كـه مقـدار مناسـب          هاي اخيـر نـشان داده      گزارش. توليد شود  B  تواند همراه با پودر اوليه     مي

بنـابراين  . بخـشد  را بهبود ZrB2 حاوي يها هاي اكسيژن را دفع كرده و فرايند متراكم شدن سراميك          ناخالصي
ي سـاخت   هـايي را در زمينـه    احيـاي بوروترمـال ممكـن اسـت مزيـت       تهيه شـده بـه وسـيله       ZrB2پودرهاي  
  .]12[  داشته باشندZrB2ي  هاي بر پايه سراميك
 اسـتفاده    به عنوان منبع كـربن     B4Cباشند، با اين حال هنگاميكه از          بسيار مشابه يكديگر مي    5 و   2هاي    واكنش

ايـن  . شده، مونوكسيد كربن كمتري در محصول نهايي توليد شده و واكنش در دماي پايين تري رخ داده اسـت                  
 براي دماهاي   2واكنش  . ا هر دو بسيار گرماگير بوده و بنابراين براي دماهاي بسيار بالا مطلوب هستند             ه  واكنش
معمولا دماهاي نزديـك    .  مطلوب است  C 1400°  در دماهاي بالاتر از    3 مطلوب بوده و واكنش      C1500°بالاي  

  .]4[روند  اي كربوترمال و بوروكربوترمال به كار ميه  به روشZrB2 براي سنتز پودر C2000°به 
 از جملـه  . اند  هاي ذكر شده، محققان بسياري تحقيق كرده و نتايج قابل توجهي را به دست آورده                بر پايه واكنش  

 و همكـارش    2فانـك .  مخلوط اكسيدهاي زيركونيم و بور را بررسي كرده اسـت          ، احياي كربوترمال  ]13[ 1كاراسو
. انـد   بررسي كـرده   ZrB2، تاثير تركيب شيميايي و اندازه ذرات كاربيد بور را بر تركيب فازي و شيميايي پودر                 ]14[

  .اند  را از طريق روش بوروكربوترمال بررسي كردهZrB2 نيز سنتز پودر ]15[ و همكارش 3كازنكاوا

                                                           
1 Karasev 
2 Funke 
3 Kuzenkova 
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   و بـور نيـاز بـه دمـاي بـالاتر از     ZrO2اند كه براي پيشرفت كامل واكـنش   گزارش كرده ]9[ 1واشو و بليزناكپ
°C1600 نيز از واكنشي مشابه براي توليد گاز         ]16[ 2 و نيكلاس  بارتن.  استBO        و بـه دسـت آوردنZrB2  در 

 كار شـده و هـيچ       ZrB2 تركيب پودر    هايي كه ذكر شد، اساسا روي      در گزارش . اند  استفاده كرده  C1150°دماي  
 و همكـارش    3ژاو بـا ايـن حـال        .اطلاعاتي در زمينه روش، اندازه ذرات و مورفولورژي حاصل ارائه نشده است           

تـاثير  ،  2011در سال   ] 17[ و همكارانش    5 و سانبر  2009در سال   ] 11[ و همكارش    4، جيو 1995در سال   ] 10[
 بـا  ZrO2سنتز شده از طريق فرايند بوروكربوترمال      ZrB2  ذرات پودر  دما و زمان نگهداري را بر خلوص و اندازه        

B4C       نيـز ذرات     ]18[ و همكـارانش     6هي جي . اند  و كربن در اتمسفر خنثي بررسي كردهZrB2       را بـا اسـتفاده از 
 و بـه    C1550°، نانو ذرات كربن و بـور آمـورف در دمـاي             ZrO2روش بوروكربوترمال و با استفاده از نانو ذرات         

متوسط اندازه ذرات حاصـل از روش فـوق يـك ميكرومتـر و مورفولـوژي ذرات      . اند  ساعت سنتز كرده 2دت  م
  ).3شكل (اي شكل است  صفحه

  
  .]18[بوريد زيركونيم با استفاده از روش بوروكربوترمال   ذرات ديSEMتصوير  -3 شكل

 ـ         پودرهاي دي  ]19[ و همكارانش    7رن ه روش احيـاي بوروترمـال نـانو        بوريد زيركونيم با ابعاد زير ميكرون را ب
روي  ،ZrB2لاوه بـر انـدازه و مورفولـورژي ذرات          ها ع   آن. اند   سنتز كرده  H3BO3، بور و مقدار كمي      ZrO2ذرات  

را بـا يكـديگر       B و   ZrO2 ابتـدا    هـا  آن. انـد  ها از لحاظ تجربي و ترموديناميكي نيز بحث كرده         چگونگي واكنش 
 B2O3 (l) اه ـ در ادامه واكنش. )6واكنش (شده است  ZrB2  (s) وB2O3  (l) به تشكيلمنجراند كه  مخلوط كرده

شـده   BO(g) ناپايـدار و     B2O2 (g) توليدمنجر به   مصرف شده و     در دمايي بالاتر   B(s)ي   ي باقيمانده  به وسيله 
يـا بـه وسـيله    B(s) و  B2O3(l)به وسيله واكنش مستقيم بين  BO(g) ممكن است همچنين ). 7واكنش (است 

  .]20[ )8واكنش (  به دست آيدB2O2(g)جزيه فاز گازي ت
3ZrO2(s) + 10B(s) = 3ZrB2(s) + 2B2O3(l)                    )6(  

2B2O3(l) + 2B(s) = 3B2O2(g)                            )7(  

B2O3(l) + B(s) = 3BO(g)                               )8(  

اثـر گـذار     B(s) و   B2O3 (l) ليه و مقدار نسبي اكسيد بور توليد شده از واكنش          به شدت بر دماي او     محيطفشار  

                                                           
1 Peshev and Bliznakov 
2 Barton and Nicholls 
3 Zhao 
4 Guo 
5 Sonber 
6 Haijie 
7 Ran  
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 نـشان داده شـده      4 در شكل    B2O2(g) به عنوان عملكرد دما و فشار جزئي         7 انرژي آزاد گيبس واكنش      .است
 در  7براي مثال، دماي شـروع واكـنش        . فشار محيطي روي دماي شروع واكنش تشكيل گاز موثر است         . است

ايـن  . يابـد   كاهش ميPa 3-10 در فشار C850° به C1950°از ) Pa 105 013/1=  PB2O2(استاندارد حالت 
فرض كردند و به اين معنـي اسـت كـه           )  پاسكال 120 و   10بين  ( را فشار كوره     B2O2(g)محققان فشار جزئي    

  .گراد است  درجه سانتي1350 و 1250 تحت شرايط تجربي بين 7دماي مناسب براي واكنش 

  
  .]B2O2(g) ]19 به عنوان عملكرد دما و فشار جزئي 6انرژي آزاد گيبس واكنش  -4 شكل

 5اثرگذار است كه بـه طـور خلاصـه در شـكل              B-Oفشار محيطي يعني فشار كوره، بر نوع و مقدار تركيبات           
، در  پاسـكال اسـت    10-2 تنها محصول اكـسيد بـور تحـت فـشار زيـر              C 1650  ،BO(g)°در  . آورده شده است  

 B2O3  (g)و BO(g) ،B2O2(g) ،B(s). پاسـكال اسـت   104 محصولات حاصل در فشار B2O3  (l)و B(s)حاليكه 
  .شوند پاسكال به صورت همزمان حاصل مي 104 و 10-2در فشار بين 

  
   براي C 1650°محصولات وابسته به بور به عنوان تاثير فشار محيطي در دماي  -5 شكل

  .]19[ مول بور 4يم و واكنش يك مول دي اكسيد زيركون

 10حـدود   ( در خـلا     C 1000°هاي كربوترمال و بوروكربوترمال بر اساس ترموديناميك در دماي زيـر             واكنش
 در زيـر  B4Cبا اين حال نتايج تجربي نشان دهنده اين است كه حتي با افزودن            . ]11[مطلوب هستند   ) پاسكال

C°1500  ،ZrO2    نظير   هاي نامناسبي   واكنش نكرده و فراورده ZrC   و C  6شـكل   . ]14 و   11[شـوند     حاصل مي 
 به دست آمده در     ZrB2 پودرهاي. دهد  سنتز شده در دماهاي مختلف را نشان مي        ZrB2 پودرهاي   SEMتصاوير  

 و  1500، داراي سطوح كوچك بوده، در حاليكـه پودرهـايي كـه در دماهـاي                گراد  سانتي درجه   1200 و   1000
، )C 1400°بـالاي    (با افزايش دماي سنتز   . ندهستاند، تقريبا كروي شكل      ده حرارت دي  گراد  درجه سانتي  1650
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(l) B2O3        در نتيجه در بالاي     . شود  مصرف مي  6واكنش  بر اساس    در سيستم به سبب تبخير و°C 1200،   فـاز 
  .]19[ مايع به مقدار كم يا بسيار ناچيز خواهد بود

  
  ي ها سنتز شده در دماZrB2 پودرهاي SEMتصاوير  -6 شكل

a( C°1000 ،b (C°1200 ،c( C°1500 و d( C° 1650 ]19[.  

 پاسـكال   10-20 و در خلا به ميزان       C 1000°تواند بعد از دو ساعت در دماي          مي ZrB2 به   ZrO2تبديل كامل   
 C 1500°ي بـالاتر از     هاهاي باقيمانده به طور كامل از بين بروند، نياز به دما           صورت پذيرد، اما براي اينكه بور     

 بـه كـروي شـكل در       C 1000°هـاي كوچـك در        به دست آمده از شكل     ZrB2مورفولوژي پودرهاي   . باشد مي
°C1500    تواند به سبب حضور    تغيير كرده كه مي (l) B2O3   ها حـين افـزايش دمـا باشـد         يا درشت شدن دانه   و .

شود كه  ميمشاهده  7 و 6هاي   مشكل است، ولي از مقايسه شكلB2O3  (l)اگرچه كه تشخيص بين اثر دما و
بـه   ZrB2هـاي     شده و شكل دانه    بيش تر  مايع   B2O3، فاز   C1000° در دماي    B2O3 به جاي    H3BO3با افزودن   

 بـه   H3BO3تر از شكل پودرهاي به دست آمـده از           تر و يكنواخت    در اين دما، بسيار مسطح     B2O3دست آمده از    
 درجـه   1000-1650ا افزايش دماي سنتز از       ب BETاندازه ذرات حاصل از      .عنوان پودر اوليه در همان دما است      

در دمـاي   نيز   B2O3ي    ميزان اكسيژن پودرهاي سنتز شده      و  به دست آمده   µm 66/0 – 15/0 بين   گراد  سانتي
  .]19[  بوده استwt% 43/0 كمتر از 1650

  
 با C°1000سنتز شده در دماي  ZrB2پودرهاي (بزرگنمايي زياد ) bبا بزرگنمايي كم و ) SEM ،aتصاوير  -7 شكل

  .]19[ ) به مخلوط پودر اوليهH3BO3% wt50افزودن 

هاي احيا اين اسـت كـه هـيچ ناخالـصي اكـسيدي در                ز مزاياي روش احياي كربوترمال نسبت به ساير روش        ا
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من اينكه مدت زمان زيادي جهـت انجـام فراينـد           با اين حال در اين روش ض      . ]4[محصول نهايي وجود ندارد     
 هـاي  ي كريستال پذيرد و در نتيجه پودرهاي سنتز شده، اندازه  دماي بالا صورت مي   در  واكنش  مورد نياز است،    
  .]19[  پذيري كمي خواهند داشتسينترنسبتا بزرگ و 

 ها با اسـتفاده از      آن. اند  از روشي متفاوت استفاده كرده    ] 3 [1همكارانشن و   اس،  ZrB2ذرات   به منظور سنتز نانو   
 و مدت زمان  ) C950°( در دماي كم     ،)C/min200°(دهي بسيار بالا     ارتبا سرعت حر   واكنش احياي بوروترمال  

و ) Zirconium oxychloride( اكـسي كلرايـد   زيركونيمدر اين روش . اند موفق به سنتز نانو ذرات شده دقيقه 5
 راتشود كه ذ    مشاهده مي  ،FE-SEMتصوير  در  .  شده است  بور به عنوان منابع اوليه زيركونيا و بور به كار رفته          

ZrB2،  شده كمتر از     زسنتهاي پودرهاي     اندازه كريستال   و اي شكل دارند    مورفولوژي صفحه nm300    به دسـت 
  ).8 شكل (آمده است

  
  .]3[  دقيقه5 به مدت 950 شده در دماي نتزس ZrB2 پودرهاي FE-SEMتصوير  -8 شكل

انـدازه  و  ) wt% 67/99( با خلـوص بـالا       C 1600°در دماي   را   ZrB2، پودرهاي    و همكارانش  2خيرا هي لانگ  ا
با استفاده از واكنش كربوترمال و از طريق روش رسوب دهـي مـواد              ) nm 100-50 ( نانومتري  بسيار ريز  ذرات

 به عنوان مواد اوليـه      كلريد و كاربيد بور و پودر كربن       اكسي   زيركونيم در اين روش،  . اند محلول به دست آورده   
  ).9واكنش (اند  رفتهبه كار 

ZrO2 + 0.5 B4C + 1.5 C = ZrB2 + 2 CO(g)                      )9(  

تركيـب  . شـود  طوريكه در دماي كمتر پودر ريزتـر حاصـل مـي          بدماي سنتز تاثير بسياري بر اندازه ذرات دارد،         
  .]21[  تخمين زده شده است2در جدول  XRF   به وسيله در دماهاي مختلف،شيميايي پودر حاصل

  .]21[  سنتز شده در دماهاي مختلفZrB2 مقايسه اندازه ذرات پودرهاي-2 جدول

  
همـانطور كـه مـشاهده      . دهد را نشان مي   C1600° به دست آمده در دماي       ZrB2پودر   SEM، تصاوير   9شكل  

از نظـر   و عمـدتا    ) nm200كمتـر از    ( نسبتا ريـز     C1600° پودر سنتز شده در دماي         عمده هاي  شود، قسمت  مي
  .]21[  استµm 2~1ات متوسط اندازه ذر. ند هستقاعده بيشكل 

                                                           
1 Sun  
2 Hailong 
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  .]C1600]21° شده در دماي نتزسپودر  SEMتصوير  -9 شكل

  هاي شيميايي روش -4-3
منبعي كه بور از آن     . هاي شيميايي، فرايندهايي است كه در آن يكي يا همه اجزا محلول باشند             منظور از روش  

ر پايه محلول اين اسـت  هاي ب مهمترين امتياز روش. باشند شود، اسيد بوريك و آلكوكسيدهاي بور مي   تهيه مي 
سـنتز  هـاي    شـامل روش  دسته  اين  . ]22[تري با هم دارند       اختلاط بيش ) در مقياس اتمي يا مولكولي    (كه اجزا   

 و يـا    فلزي در يـك حـلال آلـي        -اد اوليه آلي  ومسل ژل با استفاده از      روش   ، احياي همزمان و   الكتروشيميايي
  .باشد  ميواد اوليه هيبريدي آلي و غير آليم

 بـه وسـيله    احيـاء در فـاز مـايع         وهاي اكسيداسيون    دهي الكتروشيميايي بر انجام واكنش     س فرايند رسوب  اسا
براي داشتن اين عمل، داشتن سه جزء كاتد، آند و الكتروليت الزامي            . اعمال جريان و ولتاژ مناسب استوار است      

نش احيـاء نيـز در كاتـد انجـام          واك. گيرد هاي اكسيدي صورت مي    آند الكترودي است كه در آن واكنش      . است
  .]23[ كند ها را فراهم مي ها و الكترون شود و الكتروليت محيط انتقال يون مي

 تهيـه بوريـدها بـه    1992در سـال  . طور گسترده مطالعه شده استبوريد زيركونيم به  سنتز الكتروشيميايي دي  
گـراد    درجه سـانتي   900-1000در دماي     اكسيدهاي بور و يك فلز دما بالا      ،  وسيله الكتروليز فلوريدهاي مذاب   

 و  1آنتـوني . ]24[ شـد  سنتز   ZrB2  ،TiB2  ،NbB2  ،VB2، CrB2 بوريد از جمله     17قرار گرفته است و     بررسي  مورد  
در دمـاي   و ZrO2 -B2O3 -K2ZrF6  -KBF4 نيز سنتز بر پايه اين روش را از طريـق سيـستم   ]25[همكارش 

°C600اين روش را در سيـستم ]26[رش همكا و 2 ملار.اند  بررسي كرده  B2O3 -  ZrF4 - LiF - KF - NaF 
 را روي كاتـد     زيركونيم بوريد  ديبررسي كرده و پوشش متراكمي از       گراد    درجه سانتي  750-800ي  هاو در دما  

 –Na2B4O7– NaOH– Na3AlF6– NaCl نيز با استفاده از سيـستم  ]27[ش ان و همكار3گامز. اند به دست آورده

ZrSiO4 (ZrO2)ر دماي  د°C1050 پودر ZrB2 سيستم . اند را سنتز كردهK2ZrF6 -KBF4 -FLIANKدر دماي  
°C800   نمك مذاب   .  بررسي شده است   ]28[و همكارانش    4نيز توسط وندتFLiNaK      شامل مخلـوطي از LiF ،

 ZrB2 ريكي ذرات روي سنتز الكت   ]29[ 5دياتكين. باشد و بسيار پركاربرد است      فلوريد سديم و فلوريد پتاسيم مي     
  . آلومينا به همراه زيركونيم و اكسيد بور بررسي كرده است-از طريق مذاب كريوليت

را در دماهـاي  NaF K2ZrF6 - KBF4 -  NaCl - KCl - سيـستم  ]30[ پژوهشي ديگر دياتكين و همكـارانش  در
 هـاي مـورد اسـتفاده      ليتسمي بودن الكترو  با اين حال به علت      . اند بررسي كرده گراد    درجه سانتي  1000-700

  .]31[ ، گران قيمت و مشكل بودن، اين فرايند مقرون به صرفه نيست]23[

                                                           
1 Anthony 
2 Mellors 
3 Gomes  
4 Vendt  
5 Devyatkin  



 

 

78

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

32
 و 

33
ن 
ستا

زم
 

91
ار 

 به
 و

13
92

 

عامـل كاهنـده، در       و سديم فلزي به عنوان     ZrCl4  ،BBr3 با استفاده از احياي همزمان       ]32[ و همكارانش    1چن
 در دمـاي    10واكـنش    (انـد  را به دست آورده    ZrB2 ساعت، نانو كريستال هگزاگونال      6 و پس از     C400°دماي  

°C400 .(  ها روش حاضر امكان توليد پودر        به نظر آنZrB2           با درجه كريستالينيتي بـالاتر و يـك توزيـع انـدازه 
  .هدد تر را مي ذرات باريك

ZrCl4 + 2BBr3 + 10Na → ZrB2 + 4NaCl + 6NaBr             ) 10(  

تـرين    متداول اند كه   مورد بررسي قرار داده   ل ژل را    وش س به منظور سنتز ذرات در ابعاد نانو، دانشمندان بسياري ر         
، عدم نياز بـه تجهيـزات ويـژه و          فرايند يل انتخاب اين روش، آساني    دلا. استروش توليد نانو ذرات در فاز مايع        

 در يـك اتـوكلاو   NaBH4 و   ZrCl4 بر اساس واكنش     ]33[ چن و همكارانش     .]23[است  تنوع محصولات توليدي    
). 10شـكل  ( نانومتر سنتز كننـد  10-20 را با ابعاد ZrB2ند ذرات   ا   ساعت، توانسته  12 و به مدت     C700°در دماي   

  .ها خواهد شد ا افزايش دما و فشار منجر به افزايش اندازه كريستاله  آن بر اساس بررسي

  
   تهيه شده به وسيله ZrB2 و الگوي پراش الكتروني ناحيه انتخابي TEMتصوير  -10 شكل

  .]33[ ساعت 12 و به مدت C 700°در دماي  NaBH4 و ZrCl4واكنش 

 H3BO3،  (Zr(OPr)4) پروپوكـسيد    -با استفاده از مواد اوليه ان     از طريق روش سل ژل و        نيز   ]22[ و همكارانش    2ساي
 200-600 را بـا ابعـاد       ZrB2 سـاعت، ذرات تقريبـا كـروي شـكل           2 و به مدت     C1300°و رزين فنوليك، در دماي      

 با اين حال بيش تر آلكوكسيدهاي شناخته شده به طور خـود بـه خـود بـا آب واكـنش داده و                        .اند نانومتر سنتز كرده  
بوريـد    در مـورد دي   . دهند كه نياز به تغيير شيميايي به منظور كنترل هيـدروليز دارنـد             تشكيل رسوبي ويسكوز را مي    

تغييـر  ) acetyl acetone( استيل استون  با(Zr(OPr)4)زيركونيم، ممكن است ماده اوليه ژل مانند به وسيله هيدروليز 
اند كه استفاده از استيل استون منجر به تشكيل اكسي كاربيد  با اين وجود، بيش تر محققان ذكر كرده .شيميايي يابد

راه ديگر كنترل هيدروليز آلكوكسيدها     . شود با ميزان اكسيژن نسبتا زياد شده و منجر به كاهش خواص مكانيكي مي            
 را بـا  ZrB2 نيـز نـانو ذرات   ]1[ و همكـارانش  3ژانگ. ]34[است ) acetic acid(عديل كننده اسيد استيك استفاده از ت

ها از اسيد استيك هم به عنوان تعديل كننده شيميايي و هـم بـه عنـوان                   آن. اند  استفاده از روش سل ژل سنتز كرده      
   بـا نـسبت مـولي       ZrB2ر است كه پودر تـك فـاز         قابل ذك . اند  استفاده كرده  (Zr(OPr)4)روليز  حلال براي كنترل هيد   

3/2 B/Zr = در دماي °C1550 به علاوه تاثير دماي ژلاسيون نيـز روي شـكل   .  ساعت به دست آمده است2 براي
شود با افزايش دماي ژلاسيون، شـكل ذرات از         مشاهده مي  11همانطور كه در شكل     .  بررسي شده است   ZrB2ذرات  

  .كند  تغيير ميC85°اي شكل در   و سپس ميلهC75°اي در   به زنجيرهC65°ماي كروي شكل در د

                                                           
1 Chen 
2 Xie 
3 Zhang  
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   ساعت 2 به مدت C1550° سنتز شده در دماي ZrB2 پودر SEMتصاوير  -11 شكل

  .]c (C°85 ]1 و a (C°65 ،b (C°75در دماهاي ژلاسيون متفاوت 

سـتفاده از آلكوكـسيدها و ديگـر    ه طور موفقيت آميزي از طريق روش سل ژل بـا ا ب ZrB2اگرچه كه پودرهاي    
 C/Zrاند، با اين حال مشكلاتي نظير هزينه بالا، سمي بودن و سختي تعيين نسبت مولي                 مواد آلي حاصل شده   

 -هيبريـدي آلـي   اوليـه    بـا اسـتفاده از مـواد         ،]35[  و همكـارانش   1يان به همين سبب     . را در بر دارد    C/B/Zrو  
به عنوان منبـع     H3BO3 و   (ZrOCl2.8H2O) زيركونيمغير آلي اكسي كلريد       استفاده از مواد اوليه   ، يعني   غيرآلي

در  هـا   آن. انـد    را بررسي كـرده    ZrB2و كربن پيروليز شده از رزين فنوليك، سنتز ذرات            اسيد بوريك  وزيركونيا  
  .)12شكل  (اند شده nm 200 كمتر از ي با اندازهرات ساعت موفق به توليد ذ1و به مدت  C1500° دماي حدود

  
  .]35[ ساعت 1 به مدت C°1500بوريد زيركونيم سنتز شده در دماي   ديSEMتصوير  -12 شكل

ا عـلاوه بـر تـاثير دمـا، زمـان           ه  آن. اند   را سنتز كرده   ZrB2نيز به همين روش ذرات      ] 36[ و همكارانش    2يانگ

                                                           
1 Yan  
2 Yang 



 

 

80

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

32
 و 

33
ن 
ستا

زم
 

91
ار 

 به
 و

13
92

 

رات سنتز شـده را      ذ SEM تصاوير   13شكل  . اند بررسي كرده نيز  مواد اوليه را    نگهداري در مرحله كلسيناسيون     
يابد و بـه ايـن علـت          با افزايش دما كاهش مي     ZrB2  اندازه ذرات  شود  همانطور كه مشاهده مي   . دهد  نشان مي 

بـه عـلاوه شـكل    . يـرد گ ها صورت مـي  تر از رشد آن بوريد زيركونيم بسيار سريع است كه جوانه زني ذرات دي   
 و  1550اد به شكل كروي در دماهاي بالاتر يعنـي          گر   درجه سانتي  1500 و   1450ي در دماهاي    ا  ذرات از ميله  

  .گراد تغيير كرده است  درجه سانتي1600

  
  بوريد زيركونيم در دماهاي واكنش مختلف  پودر دي SEMتصاوير  -13 شكل

a (C°1450 ،b  (C°1500 ،c (C°1550 ،d (C°1600]36[.  

د زيركونيم جلوگيري كرده كـه      حضور آب در حلال از تشكيل ساختار بسيار ريز دانه ذرات كلوئيدي دي اكسي             
 و پـس از     C1550°در دماي   ) nm 400-100(كوچكترين اندازه ذرات    .  دارد ZrB2تاثير مستقيم بر اندازه ذرات      

اي ه   با زمان  C1550° پودرهاي سنتز شده در دماي       SEM، تصاوير   14در شكل   .  دقيقه به دست آمده است     20
رسد كه اندازه ذرات با افزايش زمان نگهـداري          به نظر مي  ).  دقيقه 20-60(نگهداري متفاوت آورده شده است      
  .]36[به مقدار ناچيزي تغيير كرده است 

  

  
   و C 1550°بوريد زيركونيم سنتز شده در   پودرهاي ديSEMتصاوير  -14 شكل
  .]36[ دقيقه c (60 دقيقه و b (30 دقيقه، a (20هاي نگهداري متفاوت  زمان
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، رزين فنوليك و تترا ZrO(NO3)2. 2H2O( ،H3BO3(اده از اكسي نيترات زيركونيم ، با استف]37[ و همكارانش1اگزوپن
  .اند  دست يافتهμm1با اندازه حدود  ZrB2 به ذرات كروي شكل C1450°در دماي ) TEOS(اتيل ارتو سيليكات 

بسيار ريز و با خلوص بـالا        ZrB2 با تركيب دو روش سل ژل و بوروكربوترمال، پودر           ]38[ و همكارانش    2وانگ
، كاربيـد بـور و كـربن بـوده          (ZrOCl2.8H2O)كسي كلريد زيركـونيم     مواد اوليه مورد استفاده ا    . اند را سنتز كرده  

 اكـسي  زيركـونيم دهـي   مخلوط ريز دانه مواد اوليه با استفاده از فرايند بر پايه محلول و رسـوب       در ادامه   . است
واكنش بوروكربوترمـال در دمـايي      . اربيد بور و كربن در آب حاصل شده است        كلريد به عنوان منبع زيركونيا، ك     

و خلـوص   ) μm 2-1(كامل شده و پودرهايي با متوسـط انـدازه ذرات كـم              ساعت   2و مدت    C1600° كمتر از 
  . به دست آمده استwt6/99%بالاي 

  هاي واكنشي روش -4-4
نيكي، روش مكانو شيميايي و سنتز احتراقـي        هاي سنتز احتراقي، آلياژ سازي مكا      هاي واكنشي شامل روش    روش

 احتراق دماي. است استوار اوليه پودرهاي بين شديد گرمازاي واكنش پايه بر  سنتز احتراقيروش. باشد حجمي مي

 نـوع  ايـن  در سـرمايش  همچنين و افتد مي اتفاق واكنش كوتاهي زمان در و )C1000°ز ا بيشتر(است  بالا نهايي

 بـا  احتراقي خود واكنش محصولات ساختار و خواص. دهد مي روي) C/s106-103°(اد زي هاي با سرعت واكنش

 و يافتـه  افـزايش  عيـوب  غلظت بالا، سرمايش هاي سرعت دليل ه ب.است متفاوت جامد حالت در سنتز هاي روش
 بهتـر  يريينترپذس و بيشتر فعاليت پايدار، نيمه حالت آمدن پديد سبب ،محصول در موجود تعادلي غير ساختارهاي

بوريد زيركونيم، پودرهاي زيركونيم و بور فلزي مخلوط          در فرايند سنتز خود احتراقي دما بالاي دي       . ]39[ شود مي
پس از رسيدن سطح به دماي مورد نياز، منبع حرارت خاموش شده و موج حـرارت                . شوند شده و حرارت داده مي    

 از مخلـوط بـور، دي اكـسيد زيركـونيم و            ZrB2تز ذرات    براي سن  ]41[ 3لو. ]40[كند   در داخل نمونه پيشروي مي    
 ميلادي، حجم مقالات در زمينه سنتز احتراقي افزايش يافـت           1990در اواخر سال    . آلومينيوم استفاده كرده است   

-Mechanically induced Self(كـه موضـوعات آنهـا عبارتنـد از سـنتز خـود احتراقـي بـه صـورت مكـانيكي           

propagating Reactions - MRS (    كه در آن واكنش سنتز خود احتراقي در طول آسـياب درون بالميـل صـورت
 به طـور  روش آلياژسازي مكانيكي و سنتز خود احتراقي دما بالا   گيرد تا پودر به حالت بحراني مطلوب برسد و           مي

شـامل  كه  )Mechanically Activated Self-propagating High-temperature Synthesis - MASHS(همزمان 
شـرايط آسـياب بـر انـدازه ذرات و          .  مواد اوليه و در ادامه سنتز خود احتراقي است         مدت كوتاهي آسياب پر انرژي    

  .]42[دهد  تنش باقيمانده موثر است و گزارش شده كه سرعت انتقال فازها را در سنتز خود احتراقي تغيير مي
 كـار  ايـن روش بـه    بـه ZrB2براي سنتز را  ZrO2 و H3BO3  ،Mgمخلوط پودرهاي ، ]43[ و همكارانش 4خانرا
كـاهش انـدازه ذرات   منجر بـه    به اين تركيبNaCl افزودن  كهاند و به اين نتيجه رسيده    ) 11واكنش  (اند    برده

ZrB2 خواهد شد.  
ZrO2 + 2H3BO3 + 5Mg = ZrB2 + 5MgO + 3H2               )11(  

ا منجر به تـشكيل محـصولات جـانبي ماننـد منيـزيم بـورات       با اين حال استفاده از مواد اوليه اكسيدي نه تنه      
علاوه بر اين   . ]4[ دهد  كاهش مي   نيز ها را  شود كه نياز به مرحله اسيدشويي دارد، بلكه بازده واكنش دهنده           مي

ZrO2 ماند  مي ه جا  در محصولات ب   باقيمانده .ZrO2     توانـد از      واكنش نكرده در توليدات نميZrB2      و جـدا شـده 
 چگـونگي واكـنش سـنتز خـود         ]45[در پژوهشي ديگر خانرا     . ]44 و   4[د  شو م حلاليت در اسيد مي    دعمنجر به   

 خواهد  MgB4 و   Mg3(BO3)2 منجر به تشكيل فازهاي      H3BO3 – Mgسنتز سيستم   . احتراقي را شرح داده است    

                                                           
1 Xiaopan 
2 Wang  
3 Low 
4 Khanra  
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. يافتـه اسـت    كاهش   Zr3O و   Zr به مقدار جزئي به      ZrO2- Mg در طول سنتز در سيستم       ZrO2شد، در حاليكه    
  . خواهد شدZrB2 منجر به تشكيل MgB4 و Zrواكنش بين عنصرهاي 

، بـور آمـورف و      %)98خلـوص   (µm150 بـا انـدازه ذرات كمتـر از          زيركونيم، پودر فلز    ]39[  و همكارش  1چيداتا
 در نـسبت    اين پودرها . اندرا به عنوان مواد اوليه به كار برده       ) µm5اندازه ذرات پولكي كمتر از      (گرافيت طبيعي   

 آسـياب   min120-15 در يك هاون آگات مخلوط شده و سپس در يك بالميل به مـدت                Zr/B/C=1/1/1مولي  
گرفتـه  و در معرض هوا حرارت داده شده و واكنشي گرمـاده صـورت    ها در بوته گرافيتيسپس نمونه. شده اند
يك واكنش  . ماند رده باقي مي  ها نيز واكنش نك    پس از واكنش، محصول تشكيل شده و مقداري از نمونه         . است

  ي هـا  در اتمـسفر آرگـون در دما       Zr/B/C=1/1/1دمـا نيـز در مخلـوط پـودر بـا نـسبت وزنـي                 حالت جامد هـم   
 SEM، بـه ترتيـب تـصاوير        15 شـكل . گرفته است صورت   دقيقه   60و به مدت    گراد    درجه سانتي  1200-600

سنتز حرارتي دما بالا و واكـنش حالـت          -يمحصولات به دست آمده در هوا تحت آزمايش آلياژسازي مكانيك         
، توزيع يكنـواختي از ذرات كـوچكتر از ميكرومتـر           )a -15(در شكل   . دهد آرگون را نشان مي   جامد در اتمسفر    

ZrC و ZrB2  با مقدار كمي از عناصر واكنش نكردهZr و C15( شـكل ولي در . شود  مشاهده مي- b(،  ذرات در
بنابراين، محصول به دست آمـده از روش آلياژسـازي   . اند  توزيع شدهيكرومتر م 10كمتر از ميكرون تا     محدوده  
سنتز حرارتي دما بالا، در اتمسفر هوا، بهتر بوده و ريزساختار همگـن و ذرات ريزتـري دارد و مـاده                      -مكانيكي

  . استZrB2هاي حاوي  اوليه بهتري براي ساخت كامپوزيت

  
 سنتز خود -واكنش فعالسازي مكانيكي) a( به وسيله Zr/B/C=1/1/1هاي   حاصل از نمونهSEMتصاوير  -15 شكل

  .]39[ در آرگون min60 براي C 1200°دما در  واكنش حالت جامد هم) b(احتراقي و 

توليد پودرهاي نانو با اسـتفاده از       . شود ها مي  ، منجر به درشت شدن دانه      سنتز خود احتراقي   فرايند  در دماي بالا 
 ]46[ 2در پژوهـشي كـه بـه وسـيله كـامورلو          .  مورد بررسي قرار گرفته اسـت      نيز به صورت گسترده   اين روش   

اسـتفاده از   وي با   .  است شدهها بررسي    صورت گرفته است، تاثير افزودن عوامل رقيق كننده به واكنش دهنده          
 پـودر  كـامورلو ،  پژوهشاين  در  . فته است اجزاي فرار به عنوان مواد رقيق كننده به ذرات زير ميكرون دست يا            

Zr     با اندازه ذرات µm 3-1    و پودرB       با اندازه ذرات كمتر از µm 1          به عـلاوه درصـدهاي مختلفـي ازNaCl  را 
 بـا مـواد اوليـه       NaCl به عنوان رقيق كننده عبارتند از اينكـه اولا           NaClدلايل استفاده از    . مخلوط كرده است  

 بـه وسـيله جلـوگيري از    ZrB2هـاي   ريستالواكنش نداده و اعتقاد بر اين است كه امكان دارد يك لايه بين ك         
 از محـصولات    NaClدومين دليل سادگي جـدايش      . ها از يكديگر گسترش يابد     رشد آنها به وسيله جدايش آن     

 و بـا اسـتفاده از       3رشر با فرمول    ZrB2ميانگين اندازه ذرات    . شود  در آب مي   بيش تر است، كه منجر به حلاليت      
                                                           

1 Tsuchida  
2 Camurlu  
3 Scherrer  



 

 

83

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

32
 و 

33
ن 
ستا

زم
 

91
ار 

 به
 و

13
92

 

 nm 300كاهشي شديد تقريبا از. نشان داده شده است 16 و در شكل ي شدهگير اندازه XRDها در  پهناي پيك
  .صورت گرفته است گراد درجه سانتي 1870 تا 3050 با كاهش دماي آدياباتيك از nm30تا 

  
  .]ZrB2 ]46دماهاي آدياباتيك، سرعت پيشرفت واكنش و ميانگين اندازه ذرات  -16 شكل

    از حـدود   ZrB2 انـدازه ذرات  .  آورده شـده اسـت     17ل   در شـك   NaClحاصـل از افـزايش مقـدار         SEMتصاوير  
mµ4-2 17( شكل- a(  ميكرون شـكل يك ين دماي احتراق به زير بيش تر با) 17- c (    بـا كمتـرين دمـاي

 NaCl %wt10 بـيش از     ودنبا افـز  . اند  ذرات بسيار درشت شده    NaClبا كمترين ميزان    . يابد احتراق كاهش مي  
. )a,b، تـصاوير    17شكل  (ر مورفولوژي ذرات، ذوب جزئي صورت گرفته است         دكه  رسد    نظر مي  ه تركيب، به  ب

  .]46[ يابد ، اندازه ذرات كاهش ميNaClبا افزايش ميزان 

  
   Zr-B سطح شكست محصولات به دست آمده از مخلوط SEMتصاوير  -17 شكل

 .]c (NaCl% wt30 ]46 و a (NaCl% wt0،NaCl (b  %wt10به همراه 

را  زيركـونيم ، نـانو ذرات  )آلياژسازي مكـانيكي  ( آسياب اصطكاكي به وسيله ]47[رانش  و همكا 1اخيرا چمبرلين 
                                                           

1 Chamberlain  
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. انـد   رسـيده  µm 5/0 بـا انـدازه ذرات كمتـر از          ZrB2 و سپس با استفاده از پرس گرم، به سراميك           سنتز كرده 
ي تبـديل   ه و بـور بـه وسـيل   زيركـونيم  را با مخلـوط پودرهـاي   ZrB2هاي   نيز نمونه  ]48[ و همكارانش    1بروچا

 آلياژسازي مكانيكي روشي خوب بـراي توليـد پودرهـاي           اند كه  ها به اين نتيجه رسيده      آن .اند ديناميكي ساخته 
رسد كه آلياژسازي مكانيكي روشي مناسب بـراي كـاهش دمـاي              به علاوه به نظر مي    .  فعال است  وبسيار ريز   

  . هاي مورد استفاده است واكنش
اي حالت جامد است كه براي سنتز فازهاي تعادلي و نيمه پايـدار بـه صـورت                 ه  آلياژسازي مكانيكي جزء روش   

 بندي شده    اين روش شامل بار ريزي مخلوط پودرها به يك محفظه خردايش آب           . شود  تجاري به كار برده مي    
  .  ]49[و سپس آسياب ذرات براي رسيدن به ابعاد مورد نياز است 

  

  
   از آسياب كردن  بعدZr-2B مخلوط پودرهاي SEMوير تصا -18 شكل

  .]d (h20 ]50( و h12) a (h0 ،)b (h2 ،)c(به مدت 

. انـد    را در ابعاد نـانو سـنتز كـرده         ZrB2 ذرات   آلياژسازي مكانيكي  با استفاده از روش      ]50[  و همكارانش  2فنگ
 به عنوان مـواد   را)µm 1، 99%خلوص (و بور آمورف ) µm45 ، 98%خلوص  (زيركونيمپودرهاي تجاري  ها آن
در بـالميلي از جـنس      را  پودرهـا   سـپس   . انـد  انتخاب كرده  2 به   1  را  و بور  زيركونيمنسبت    و  به كار برده     وليها

حجـم  . انـد در نظر گرفتـه    15 به   1   را  نسبت وزني پودر به گلوله ها       و  ريخته ml 250سيليكون كاربيد با حجم     
جهـت جلـوگيري از     ) 99%خلـوص   (ون   گـاز آرگ ـ   وبـوده   ها و پودرها، يك سـوم ظرفيـت بالميـل            كلي گلوله 

ي متحرك ثابت     ، روي يك صفحه   SiCظرف بالميل   سپس  . اكسيداسيون پودرهاي خام به كار برده شده است       
مورفولوژي مخلوط پودرهاي آسياب شـده در        . آسياب شده است   rpm 300 ساعت با سرعت     2شده و به مدت     

. دهـد   و بـور را نـشان مـي        زيركـونيم اي اوليـه     مخلوط پودره  )a -18 (شكل.  نشان داده شده است    18شكل  
 سـاعت   2پـس از    .  و بور به صورت آشكاري از هم جدا هـستند          زيركونيمشود، ذرات    همانطور كه مشاهده مي   

 زيركـونيم سـطح ذرات  . )b -18شـكل   (انـد   و بور به خوبي با هم مخلوط شـده        زيركونيمآسياب كردن، ذرات    
 زيركونيمدر طول آسياب، تغيير شكل پلاستيك ذرات        . اند  چسبيده  سطح هبسيار درشت شده و ذرات كوچكي ب      

                                                           
1 Brocha  
2 Feng  
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 ساعت،  12با افزايش زمان آسياب به بيش از        . شود هاي پراش مي   منجر به كرنش كريستال و پهن شدن پيك       
با اين حال ايـن ذرات ريـز بـه راحتـي            . )c -18شكل  (شود    مشاهده نمي  µm 5 از   بيش تر اي با قطر     هيچ ذره 
رسـد كـه ذرات ريزتـر         ساعت برسد، به نظر مـي      20هنگاميكه زمان آسياب كردن به بيش از        . اند شدهآگلومره  

 را  µm 1 كمتـر از     ، ابعادي ذراتبيش ترين     كه دهد توزيع اندازه ذرات نشان مي    آزمون  . )d -18 شكل( اند  شده
 m2/g 625/3پودرهـا،   سطح ويژه اندازه گيري شـده مخلـوط         .  است nm100 اندازه ريزترين ذرات،     اند و   داشته

  ).m2/g509/2 ( از مقدار آن براي پودرهاي اوليه است بيش تراست كه 
همانطور كه ذكر شد روش آلياژسازي مكانيكي روشي مناسب براي سنتز ذرات نانو است، با اين حال به علت                   

در . آيـد    نمـي  استفاده از مواد اوليه عنصري يعني عناصر خالص زيركونيم و بـور، روشـي اقتـصادي بـه شـمار                   
اي از    ، نمونـه   مكانو شيميايي  روش. يابد  صورتيكه از اكسيد زيركونيا استفاده شود، هزينه اين فرايند كاهش مي          

بوريـد     براي سنتز ذرات دي     زيركونيا و بور آمورف    هاي مخلوط پودر  كه در آن از     است  حالت جامد  هاي  واكنش
 ميكرومتـر   1 ابعاد   در را   ZrB2 استفاده از اين روش ذرات        با ]51[ و همكارش    1ميلت. شود  زيركونيم استفاده مي  

ذرات  ،12با استفاده از واكـنش    نيز]44[ و همكارش 2 ستوده.اند  سنتز كرده)C1100°( دماي نسبتا كمي و در
ZrB2  نانومتر است75ابعاد ذرات حاصل حدود . اند سنتز كرده ساعت آسياب، 15پس از را .  

ZrO2 + B2O3 + 5 Mg = ZrB2 + 5 MgO,      ΔH = -957 KJ at 25 °C     )12(  

 و  3آكگـان .  صورت گرفتـه اسـت     12 با استفاده از واكنش      ZrB2تاكنون مطالعات بسياري در زمينه سنتز ذرات        
 نيز با استفاده از دو روش متفاوت سنتز احتراقي حجمي و فرايند مكانو شيميايي ايـن ذرات را                   ]52[همكارانش  
شود تا واكـنش بـه    ر سنتز احتراقي حجمي كل نمونه به صورت غير يكنواخت حرارت داده مي       د. اندسنتز كرده 

محصولات حاصل از اين فرايند به سبب واكنش همزمـان،          . گرها صورت گيرد   صورت همزمان در كل واكنش    
يش در طول واكنش سـنتز احتراقـي حجمـي، افـزا          . ]53[باشند   از نظر تركيب فازي و ريزساختار يكنواخت مي       

تواند  ناگهاني دما بيانگر وقوع واكنش است و دماي احتراق واكنش با انجام يك مرحله فعالسازي مكانيكي مي                
  .]55 و 54[كاهش يابد 

ولي در فرايند مكانو شيميايي به علت آسياب و خردايش ذرات، ابعاد ذرات كاهش يافته و در نهايت انرژي بـه                     
در نتيجـه، ناحيـه تمـاس بـين ذرات          . شـود  هـا منتقـل مـي      دهنـده  صورت نابه جايي و عيوب در بين واكنش         

 ]52[آكگان و همكارانش . ] 56[تواند در دماي اتاق صورت گيرد   مي12دهنده افزايش يافته و واكنش  واكنش
 224 به   C758° ساعت آسياب از     15با استفاده از اين دو روش، دماي واكنش سنتز احتراقي حجمي را پس از               

  .اند رسانده

  گيري نتيجه -5
بوريد زيركونيم به كار رفته است كه انتخـاب هـر يـك از                هاي بسياري براي سنتز نانو ذرات دي        تاكنون روش 

ذكر اين نكته ضروري است كه مـواد اوليـه زيركـونيم و بـور گـران                 . ا مزايا و معايبي را در بر دارد       ه  اين روش 
در . شـوند  هاي كم هزينه محـسوب مـي         جزء روش  هاي احيا  روش. قيمت بوده و در انتخاب روش تاثير گذارند       
 و كـربن اسـتفاده      ZrO2 از   احياي كربوترمـال   و بور و در روش       ZrO2روش احياي بوروترمال از پودرهاي اوليه       

باشـد كـه در آن از مـواد اوليـه حـاوي بـور و كـربن                    مي بوروكربوترمالتركيب اين دو روش، احياي      . شود مي
در اين بين ذرات سنتز     . رود  براي اين منظور به كار مي      و كربن  ZrO2  ،B4Cيب  معمولا ترك . استفاده شده است  

هـا،   عمده ايـن روش   . تري دارند   هاي بر پايه محلول، به علت اختلاط بيش تر اجزا، خلوص بيش            شده از روش  
                                                           

1 Millet  
2 Setoudeh  
3 Akgun  
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 آلي و    فلزي در يك حلال    -سنتز الكترو شيميايي، احياي همزمان و روش سل ژل با استفاده از مواد اوليه آلي              
هاي واكنشي نيـز بـه       به منظور كاهش زمان تهيه محصول، روش      . يا مواد اوليه هيبريدي آلي و غير آلي است        

هاي سنتز احتراقـي، آلياژسـازي مكـانيكي و روش آلياژسـازي مكـانو               اين دسته شامل روش   . اند كار برده شده  
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