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 به نام او

  : درس فناوري ذره9جلسات 
  گردآوري: دكتر مريم حسيني زري

 

 1پچيني روش  

 چند ليگاندهاي بين پيچيده شيميايي هايواكنش سري يك طي آمورف، جامد محصول يك روش اين در 

 رد دهيحرارت طي باشند،مي هيدروكسيل گروه يك حداقل شامل كه هيدروكربوكسيليك اسيدهاي و بازي

 دماي در حرارتي عمليات مرحله يك به نيز روش اين در. شودمي ايجاد محلول زمينه از C130-120° دماي

°C1250-1200 باشدمي نياز احيايي ضعيف اتمسفر تحت .Aitasalo ]29[ سنتز ميلادي 2004 سال در 

 زني روش اين در. داد قرار مطالعه مورد روش اين از استفاده با را خاكي قليايي آلومينات پايه بر فسفرهاي

 حضور در و C1200° حدود دماي در حرارتي عمليات مورد شيميايي، هايواكنش از آمده بدست محصول

 داراي استفاده مورد رزين همزدن روش اين مشكلات تريناصلي از. گيردمي قرار ضعيف احيايي اتمسفر

 Nd2+:Eu4O2CaAl,+3 فسفر هگزاگونال فاز روش اين از استفاده با  شد موفق او. باشد مي زياد ويسكوزيته

  .كند سنتز C1250° دماي در را آن منوكلينيك فاز تك و C900° دماي در را

 2مايكروويو روش   

 زمان و انرژي جويي صرفه و ابعادي نظر مورد پارامترهاي به رسيدن براي كه جديدي فرآيندهاي از يكي

 سال رد كه است ايپديده ماكروويو با گرمايش. است) مايكروويو كمك به شيميايي واكنش( روش رودمي بكار

                                                 
1

 - Pechini method 

2
 - Microwave method 
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 شيمي در را كاربردهايي 1986 سال از تدريج به و گرفت قرار استفاده مورد غذايي صنايع در و شناخته 1940

 و نموده استفاده نانومتري ذرات توليد در توانمي پديده اين از كه است شده مشخص اخيرا. است يافته

 حرارتي اثر. داد حرارت بالا دماهاي تا الكتريكي قوس ايجاد بدون و فرماكروويو يك درون را فلزي پودرهاي

 زياد ركانسف الكترومغناطيسي تشعشع با هامولكول قطبي دو گشتاور بين متقابل اثرات علت به فرآيند اين

)2.45 GHz (جهت هاحلال بهترين از يكي لذا است، شديد خيلي قطبي دو يك آب كه آنجا از و باشدمي 

 خيلي روش اين به پودر تهيه زمان كه است اين روش اين هايمزيت از. است ماكروويو كمك به واكنش انجام

 برد، نام توانمي را سيستم در ناخالص فازهاي حضور روش اين معايب از و. است دقيقه 30 حدود در و كوتاه

 در] Ravichandran ]14. باشدمي شده سنتز محصول نظر مورد خصوصيات كاهش براي عاملي خود كه

 و كربناتي اوليه مواد از وي. كرد كار روش اين از استفاده با 4O2MAl فسفرهاي سنتز روي بر 1999 سال

 اين سنتز براي C1600-1250° حدود در دمايي به دستيابي امكان روش اين در. گرفت بهره احيا اتمسفر

  . ودب همراه مربوط دوتايي هايسيستم از ديگر فازهاي از كمي مقدار با نظر مورد تركيب اما دارد، وجود فسفر

 3هاليدي روش  

 در و شده مخلوط هم با خوبي به اوليه مواد عنوان به 3O2,Al 2HF4O ,NH2.2H2MBr  روش اين در

 فرايند اين. شودمي داده قرار C°900-650 دماي در 2Al+H  گازهاي از احيايي اتمسفر در پلاتيني بوته يك

 در همكارانش و] Jestin Lenus ]30. شود پايين نسبتا دماي در 4O2MAl  فاز سنتز به منجر تواندمي

. كردند مطالعه) RE2+:R4O2MAl، )M=Ca,Sr,Br,+3فسفر سنتز روي روش اين از استفاده با 2001 سال

 اين زوال و پستاب خصوصيات مورد در ولي كنند سنتز پايين دماي در را آلوميناتي منفرد فاز توانستند آنها

  .پذيرد صورت آن روي بيشتري تحقيقات بايد و داشته شديدي كاهش جامد حالت به نسبت فسفر

 4احتراقي روش  

                                                 
3  - Halide route 
4 - Combustion synthesis 
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 صرفه به مقرون زمان و انرژي مصرف نظر از و اقتصادي سريع، برجسته، روشي) CS( احتراقي خود فرآيند

 كار به نومترنا ابعاد در فلزي بين تركيبات و سراميكي هايكامپوزيت ها،سراميك سنتز در فرآيند اين. باشدمي

 كوچك بسيار ذرات اندازه با كريستالي پودرهاي توليد براي جزئي، چند اكسيدهاي احتراقي خود سنتز. رودمي

Eu17O10BaMgAl:+2 فسفرهاي جمله از متعددي اكسيدي فسفرهاي. است يافته فراواني كاربرد

3+:Eu3O2,Y3+:Ce5SiO2Y  تكنيك اين. اندشده سنتز روش اين از استفاده با آميزي موفقيت طور به 

 فلزي هاينيترات و آلي سوخت يك بين) آبي محلول در موارد برخي در( شديد گرمازاي واكنش يك شامل

  ].31[ شودمي انجام است،) كننده اكسيد(

 يا جامد مايع، يا و باشند تركيب يا عناصر جزء اينكه اساس بر( هاكننده واكنش ماهيت اساس بر روش اين

 پيشرونده خود بالاي دما سنتز. شوندمي بنديتقسيم زير صورت به) adT( واكنش گرمازايي ميزان و) گاز

)SHS(5 ، پايين دما احتراقي سنتز )LCS(6، محلول احتراقي سنتز )SCS(7، احتراق ژل، -سل احتراق 

  ].32[ وغيره) گرمايي انفجار( 9حجمي احتراق ،8امولسيون

 تهشناخ كوتاه واكنش هايزمان و سريع گرمايش نرخ سنتز، بالاي دماهاي توسط احتراقي سنتز فرآيند

 مقايسه در كمتر هزينه با مواد، سنتز جهت مناسب روش يك عنوان به CS تا شودمي باعث وجوه اين شودمي

 لتشكي معمولي، نسبتا ابزار از استفاده روش اين ديگر مزاياي. شود شناخته رايج سراميكي هايروش با

 هر در محصولات تقريبي گيريشكل و) بالا دما( پايدار نيمه فازهاي سنتز قابليت زياد، خلوص با محصولات

 و هاواسطه اوليه، واكنشگرهاي ،)SHS( جامد حالت احتراقي خود روش در. باشدمي اياندازه و شكل

 به واكنش انجام ماهيت اساس بر جامد حالت احتراقي خود سنتز. هستند جامد حالت در واكنش محصولات

. شودمي تقسيم همزمان) VCS(حجمي احتراق و موضعي) SHS( پيشرونده خود بالاي دما سنتز گروه دو

                                                 
5 - Self- propagation high temperature synthesis 
6 - Low-temperature combustion synthesis 
7 - Soloution combustion synthesis 
8 -  Emulsion combstion 

9 - Volume combustion (Thermal explosion) 
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 و SHS هايروش با مقايسه در فراواني توسعه اخيرا اكسيدي، مواد تهيه در ،)SCS( محلول احتراق روش

VCS است يافته.  

 نسبتا دماهاي. شودمي كامل دقيقه 10 از كمتر در و شده آغاز) C500°( پايين نسبتا دماي در VCS واكنش

 داراي معمولا محصولات نتيجه در شود،مي كننده آلوده فرار مواد خروج موجب واكنش انجام حين در بالا

 ساختارهاي و يافته افزايش عيوب غلظت زياد، سرمايش هايسرعت دليل به. بود خواهند بيشتري خلوص

 رپذيريزينت و بيشتر اكتيويته پايدار، نيمه حالت ايجاد موجب فرايند اين از حاصل مواد در موجود غيرتعادلي

 و روزها جاي به فرآيند هايزمان و باشدنمي نياز بالا دما هايكوره روش اين به مواد سنتز در. شودمي بهتر

 ابيدستي. گرددمي زمان و انرژي ذخيره باعث شرايط اين كه باشدمي دقيقه چند يا ثانيه چند حد در هاساعت

 هادهنده واكنش شديد گرمازاي طبيعت علت به) ثانيه 3 تا 2( كوتاه بسيار هايزمان در بالا بسيار دماهاي به

  ].33[ باشدمي كننده اكسيد به سوخت مولي نسبت به وابسته واكنش دماي ماكزيمم. باشدمي

 ك،سيتري اسيد اوره،( آلي هايسوخت و كننده اكسيد عنوان به فلزي هاينيترات از احتراقي خود فرايند در

 در هاسوخت اين از استفاده همچنين. شودمي استفاده كننده احيا عنوان به...)  و كربوهيدرازين گلايسين،

  .شودمي محلول هموژنيتي افزايش موجب اوليه محلول

 ينا به محصولات و واكنش مشخصات زيرا شود دقت كاملا سوخت مقدار و نوع انتخاب در بايستي بنابراين

 گاز ولم تعداد به مربوط تواندمي استفاده مورد سوخت تغيير با ذرات اندازه در اختلاف. دارد بستگي پارامترها

 آمدن وجود به احتمال شده توليد گاز مقدار افزايش با طوريكه به باشد احتراق واكنش طي در شده آزاد

 زير جدول. كندمي جلوگيري هادانه رشد از سيستم گرماي سريعتر خروج و يافته كاهش سيستم در آگلومره

  .دهدمي نشان را مختلف هايسوخت از استفاده با احتراقي، واكنش در شده توليد گاز مول تعداد
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 مطلوب هايين تركيب و دارد كننده اكسيد به سوخت مولي نسبت به بستگي احتراق خود محلول پذيريواكنش

 بهينه سبتن به) كننده اكسيد به سوخت( شده داده نسبت بين رابطه. باشدمي وابسته بهينه نسبت اين به

 به اشاره سوخت استوكيومتريك تركيب. گرددمي بيان ሺ߮௘ሻ عنصري استوكيومتريك ضريب اصطلاح تحت

߮௘ ൌ  را  ߮௘〉1			,			௘〈1߮  ترتيب به زياد سوخت با تركيب و كم سوخت با تركيب حاليكه در. دارد 1

  دهدمي نشان

)                    3-1( رابطه
∑ቀفرمول	يك	در	كننده	اكسيد	ظرفيتቁൈቀكننده	اكسيد	عناصر	ضريبቁ
ሺିଵሻ∑ቀفرمول	يك	در	كننده	احيا	ظرفيتቁൈቀكننده	احيا	عناصر	ضريبቁ

  

  . است كاهنده و اكسنده ظرفيت استوكيومتريك نسبت دهنده نشان) 3-1( رابطه

 قرار با. گردد ويسكوز ژل به تبديل تا شودمي داده حرارت هيتر روي بر حاصل) اوليه مواد از( شفاف محلول

 شامل گاز زيادي مقدار و دهدمي رخ شديدي گرمازاي واكنش شده پيشگرم كوره در آمده بدست ژل گرفتن

 كف فوم شكل به مخلوطي سرانجام. شودمي خارج آب بخار و 3NH آمونياك و xNO  نيتروژن اكسيدهاي

 آب محتوي و احتراق دماي سوخت، مقدار و نوع به بسته فرايند زمان كل. آيدمي دست به حجيم و كرده

 سنتز در شود،مي توليد احتراقي خود سوختن فرآيند حين در كه زيادي گاز. باشدمي دقيقه چند حدود،

 ملع اين و كنند خارج سيستم از سرعت به را زيادي گرماي قادرند گازها. است توجه قابل سراميكي پودرهاي

 دكنمي جلوگيري ذرات شدن آگلومره و هادانه رشد از نتيجه در و شودمي سيستم دماي سريع كاهش باعث

]34.[  

 ميس گازهاي نشدن توليد و محصولات كيفيت شيميايي، تركيب پايداري و مناسب خام مواد از استفاده

 ايينپ قيمت سنتز، روش اين برجسته نكات از. باشندمي احتراقي خود سنتز فرآيند در مهمي بسيار نكات

 را هاتفاوت اين) 5-1( جدول. است متفاوت يكديگر با هاسوخت اين احتراق گرماي. باشدمي آلي هايسوخت

  .دهدمي نشان

  ]34[ آلي هايسوخت احتراق گرماي) -1( جدول
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    10سيتريك اسيد  اوره  گليسين

NHଶCHଶCOOH HଶNCONHଶ ሺCHଶሻCOHሺCOOHሻଷ سوخت  

 (kcal / gr)24/3-   (kcal / gr)98/2-   (kcal / gr)76/2-  
 گرماي

  احتراق

  

  .شودمي افزوده فلزي هاينيترات شامل محلول به شده تعيين نسبت در مناسب آلي سوخت مقدار

 ارامترپ يك. كند توليد بالايي دماي و بوده گرمازا شدت به بايد واكنش پروسه، خودي به خود تداوم منظور به

. است) adT( احتراق آياباتيك دماي دهد،مي ارائه را مواد توسط شده كسب گرماي از واقعي ديدگاهي كه مفيد

 از( باشد شده كامل احتراق آن در كه مخلوط هر وسيله به احتراق تئوريك آدياباتيك دماي محاسبه براي

 شودمي استفاده) 4-1( معادله از) شودمي نظر صرف اطراف محيط به هدايت يا تابش وسيله به گرما اتلاف

]35.[  

)1-4                                                                                  (T୤ ൌ T଴ ൅ ൫∆H୰ ൅ ∆H୮/C୮൯  

  :رابطه اين در كه

  هادهنده واكنش تشكيل آنتالپي: ௥ܪ∆

  محصولات تشكيل آنتالپي: ௣ܪ∆

  ثابت فشار در محصولات گرمايي ظرفيت: ௣ܥ

௢ܶ :K298 باشدمي.  

                                                 
10 - Citric-acid 
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 وجود تيحرار نظر از شده ايزوله گرمازاي سيستم يك كه شودمي فرض مساله ترموديناميكي بررسي منظور به

 دماي راينبناب. است سيستم پيرامون محيط به گرما پراكندگي براي كوتاه بسيار هايزمان دليل به اين و دارد

 گرماي باشد،مي حالت تابع سيستم آنتالپي. شود فرض) adT( دروبي دماي صورت به تواندمي سيستم بيشينه

  :شودمي محاسبه) 5-1( رابطه صورت به واكنش اين در شده آزاد

)1-5                                                                  (∆H଴ ൌ ∆H୤	ଶଽ଼
଴ ൅ ׬ ∆C୮ሺproductሻdT

୘౗ౚ
ଶଽ଼ 

. باشدمي ويژه ظرفيت اختلاف ௣ܥ∆ و كلوين درجه 298 ماي در محصول تشكيل استاندارد آنتالپي ଴ܪ∆

଴ܪ∆) آدياباتيك( حرارتي شده ايزوله سيستم براي محصول تشكيل براي ൌ  جايي براي بنابراين. باشدمي 	0

  :داريم باشد) mpT( محصول ذوب نقطه از كمتر) adT( آدياباتيك دماي كه

)1-6(                                                                                                       

െ∆H୤	ଶଽ଼
଴ ൅ ׬ ∆C୮ሺproductሻdT

୘౗ౚ
ଶଽ଼  

  :باشد mp=TadT اگر

)1-7                                                               (െ∆H୤	ଶଽ଼ ൅ ׬ ∆C୮ሺproductሻdT ൅ v∆H୫
୘౗ౚ
ଶଽ଼ 

v :ܪ∆ و مايع حالت در محصول كسر௠ باشدمي محصول ذوب گرماي.  

  :بود خواهد) 8-1( صورت به معادله mp>TadT وقتي نهايت در

)1-8 (                   െ∆H୤	ଶଽ଼
଴ ൅ ׬ ∆C୮ሺproduct, SolidሻdT

୘ౣ౦

ଶଽ଼ ൅ ∆H୫ ൅

׬ ∆C୮ሺproduct, liquidሻdT
୘౗ౚ
୫୮  

 يگرما كه داشت توجه بايد شوند،مي مشخص آدياباتيك دماي وسيله به عموما احتراقي هايواكنش چه اگر

 درجه صد چند تا شده گيرياندازه واكنش دماي موارد برخي در. است محاسبه قابل محيط با شده مبادله

  .شودمي مربوط آزمايش شرايط به شدت به كه باشدمي شده محاسبه آدياباتيك دماي از ترپايين
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 از بالاتر دمايي در هادهنده واكنش كه دهدمي روي هنگامي فقط احتراق ضعيف، گرمازاي هايواكنش براي

 اتيكآدياب دماي همچنين. باشدمي نياز كردن پيشگرم موارد برخي در بنابراين گيرند، قرار) igT( احتراق دماي

-1( لهمعاد سه از يكي كمك به تواندمي آدياباتيك دماي حالت اين در. دارد بستگي احتراق دماي به شدت به

  :شود محاسبه) 11-1( يا و) 1-10( ،)9

)1-9)   (mp<TadT                                                          (െ∆H୤ି୘౟ౝ ൅ ׬ ∆C୮ሺproductሻdT
୘ౣ౦

୘౟ౝ
  

)1-10)  (mp=TadT                                                 (െ∆H୤ି୘౟ౝ
଴ ൅

׬ ∆C୮ሺproductሻdT ൅ v∆H୫
୘ౣ౦

୘౟ౝ
  

)1-11) (mp>TadT  (െ∆H୤ି୘౟ౝ
଴ ൅ ׬ ∆C୮ሺproductሻdT ൅ ∆H୫ ൅

୘ౣ౦

୘౟ౝ

׬ ∆C୮ሺproduct, liquidሻdT ൅ v∆H୫
୘౗ౚ
୘ౣ౦

  

 وعموض اين. باشدمي احتراق از قبل هادهنده واكنش ،گرمايش احتراقي پروسه كنترل ابزارهاي از يكي واقع در

 رب موثري تاثير آغازگر دماي. گرددمي واكنش نرخ افزايش واقع در سيستم آدياباتيك دماي افزايش باعث

 مرزي شرايط در قطعيت عدم علت به نياز مورد آغازگر دماي دقيق پيشگويي. داشت خواهد احتراق محصول

  . است مشكل بسيار سيستم

 رويت رسوبي هيچ و باشد هموژن كاملا محلول اوليه، مواد انحلال فرآيند طي در كه شود دقت بايستي

 ايفا را مهمي نقش فلزي هاييون با پايدار هايكمپلكس ايجاد در) COOH( كربوكسيل هايگروه. نشود

 محلول pH تنظيم. شودمي تنظيم مناسب محدوده در محيط pH آمونيوم هيدروكسيد افزودن با. كندمي

 ايهيون بين كمپلكس ايجاد واكنش و آلي سوخت تجزيه چون است، احتراقي خود فرايند در مهم پارامتري

 محصول شرايط بر بسياري پارامترهاي روش اين در. دارد محلول pH به زيادي بستگي آلي سوخت و فلزي

 به. دباش داشته تاثير آنها مورفولوژي و ذرات اندازه بر  اوليه آب مقدار حتي بطوريكه. گذاردمي تاثير احتراق

. رددگمي مشاهده شده سنتز پودر ويژه سطح در افزايش يك استفاده، مورد آب محتوي افزايش با مثال عنوان
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 اضافي آب تبخير صرف گرما چون باشد،مي دسترس در ذرات رشد براي كمتري گرماي كه است اين علت

  ].36[ شودمي بيشتر پايين دما هايفاز تشكيل احتمال و است شده

  

  

  :  كرد خلاصه زير صورت به توان مي را احتراقي سنتز مزاياي كلي طور به

 بنابراين و پذير امكان مولكولي مقياس در اوليه مواد اختلاط آب، در اوليه مواد شدن حل علت به -1

 .است پذير امكان نانومتر مقياس در نظر مورد تركيبات تشكيل

 سرعت همراه به بالا دماي اينكه ضمن شود،مي وبلوري خالص ايماده توليد باعث واكنش دماي  -2

 .كرد پيدا دست بالا  دما فازهاي به بتوان تا شود مي باعث سريع سرمايش

 ذرات رشد از مانع احتراق، واكنش حين در سمي غير گازي محصولات تشكيل و فرآيند كوتاه زمان -3

 .  شودمي بالا ويژه سطح و نانومتر اندازه به پودر تشكيل باعث و شده

 به منجر كه سخت ذرات براي خردايش فرآيند زمان كاهش نتيجه در و حرارتي عمليات به نياز عدم -4

 .شودمي فسفر ذرات در عيب ايجاد و ناخالصي ورود

 بالا هايحرارت به نياز عدم و اوليه مواد بودن ارزان روش، اين در استفاده مورد تجهيزات بودن ساده -5

 .شودمي انرژي در جويي صرفه به منجر سنتز براي

 هنگام در اوره احيايي شرايط ايجاد دليل به فرآيند بودن ايمرحله تك لومينسنس، خواص مورد در -6

 . شودمي محسوب سنتز روش اين مزاياي ترين فرد به منحصر از احتراق

 از استفاده احتراق، از پيش محلول آب در موجود آب مقدار كننده، اكسيد به سوخت نسبت سوخت، نوع

  .شوندمي اطلاق روش اين در مهم پارامترهاي از احتراق دماي و محلول pH اضافي، هاياكسنده
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 واكنش از شده آزاد گرمايي انرژي از Nd2+:Eu4O2CaAl,+3 فسفر توليد براي احتراقي خود روش در

 هاسوخت ديگر يا اوره و فلزي هاينيترات بين كه C800-400° پايين نسبتا دماي يك در گرمازا اكسايشي

 همين به و است) دقيقه 3 حدود( كوتاه زمان مدت در پودرهاي تهيه روش اين هايمزيت از. شودمي استفاده

 اين از استفاده با 2010 سال در] Singh ]9. باشدمي مناسب اندازه، نانو آلوميناتي فسفرهاي تهيه براي دليل

 در منوكلنيك فاز تك كه كرد اظهار او. كند تهيه نانومتر ابعاد در را Eu4O2CaAl:+2  فسفر توانست روش

 تراقاح خاكستر در باقيمانده نكرده واكنش مواد يا ناخالصي فاز هيچگونه و شودمي تشكيل احتراق مرحله

 فاز تك جامد، حالت واكنش روش به كلسيم آلومينات فسفر سنتز در كه است حالي در اين. ندارد وجود

 ناخالصي فازهاي ترپايين دماهاي در و شودمي ظاهر C1200° بالاي در آور گدازه همراه به خالص منوكلينيك

 اتمسفر و C°1100 دماي در حرارتي عمليات از Eu+3 هاييون احياء براي همچنين و داشت خواهند حضور

  ].37[ شودمي دانه اندازه افزايش باعث كه شد استفاده ضعيف )N-25%H%295(احيايي

 


