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  مطالعه رفتار تف جوشي نانوذرات اكسيد روي با هدف كنترل رشد دانه ها
 
  

، عبدالرضا سيم چي  مهدي مظاهري، علي محمد زاهدي، خطيب الاسلام صدرنژاد  

  دانشكده مهندسي و علم مواد، دانشگاه صنعتي شريف

ها در مرحله نهايي تف جوشي نانو ذرات        راطي دانه در اين پژوهش با بهره گيري از شيوه جديد تف جوشي دو مرحله اي، رشد اف                - چكيده
ZnO  اي با دماهاي  تف جوشي دومرحله  .  كنترل شد°C 800    براي مرحله اول و °C 750     در حاليكه تـف    .  براي مرحله دوم صورت پذيرفت

 جوشي معمولي بيانگر مطالعات ريزساختاري تف.  انجام گرفتC 1200° تا C 600°جوشي معمولي به صورت غيرهم دما در محدوده دمايي    
.  است mµ4در حدود   %) 98 >چگالي  (ها در مرحله نهايي تف جوشي است، به طوريكه اندازه دانه قطعات چگالش يافته               رشد شديد دانه  

 nm( هاي زير ميكـرون  دستيابي به ساختاري با اندازه دانه) C 750=T2° و C 850=T1°(اي در مقابل انجام فرآيند تف جوشي دو مرحله  
  .را ميسر ساخت) 680

  سراميكهانانو زينترينگ، تف جوشي دومرحله اي،  -كليد واژه

 

 مقدمه -1

اند، بخـاطر ويژگـي   مواد نانو ساختار در سالهاي اخير توانسته 
 و ]3[، مكــانيكي ]2[، اپتيكــي ]1[هــاي ممتــاز الكتريكــي 

سـطح ويـژه    . نند توجهات زيادي را به خود جلب ك       شيميايي
تواند نيرو محركـه زيـادي بـراي        بالاي ذرات در اين مواد مي     

انجام تف جوشي ايجاد كنـد و در نهايـت منجـر بـه كـاهش            
بدين دليل اسـت كـه      . گرددانرژي فعالسازي تف جوشي مي    

  . ]4[گردد انجام تف جوشي به دماهاي پايين تري منتقل مي
 سراميكي جـذاب،     ، به عنوان يك ماده     (ZnO)اكسيد روي   

ــاوتي دارد   ــكي متف ــي و پزش ــي، اپتيك ــاي الكتريك . كاربرده
 امكان استفاده از اين مـاده  ZnOخاصت فتولوميناسانس در  

. را تجهيزات نمايش دهنـدة رنـگ سـبز فـراهم آورده اسـت             
ــراً  ــف ]GaO,Wang  ]2اخي ــتفاده از ت ــا اس ــي - ب  جوش

بخاطر بالا بودن حجم    اند كه   اي گزارش كرده  پلاسماي جرقه 
تواننـد انتـشارات    ، اين مواد مي   ZnOها در نانوذرات    مرزدانه

  .قوي سبز و در مقابل انتشار ضعيف فرابنفش را داشته باشند
هاي اپتيكي، خـواص الكتريكـي سـراميكهاي        علاوه بر ويژگي  

-از جمله مـي   .  بسيار جالب توجه هستند    ZnOنانو ساختار   
ليـد وريـستورها و تـوربين هـاي          در تو  ZnOتوان به كاربرد    

 منـشأ   ZnOگازي اشاره كرد كه از خاصـيت پيزوالكتريكـي          
خواص الكتريكي اين مـواد شـديداً متـأثر از         . ]2و1[گيرد  مي

به طـور مثـال،     . ]1[باشد  چگالي و يكنواختي ريزساختار مي    
- شديداً تحت تأثير حجم مرزدانه     ZnOخواص وريستورهاي   

ــي  ــاختار آن مـ ــا در سـ ــدهـ  و ]5[ Kiselev ].5و4[ باشـ
تواند خواص  همكارانش نشان دادند كه افزايش اندازه دانه مي       

 را  ZnOنـانو سـاختارهاي     ) هدايت غيرخطي (پيزوالكتريكي  
 گـزارش   ]1[  و همكـارانش      Duranهمچنـين   . كاهش دهد 

اند كه ولتاژ شكست براي وريستورها بـا كـاهش انـدازه            هكرد
  .يابددانه افزايش مي

ZnO              به عنوان يك ماده مناسـب بـراي كنكـاش در زمينـه 
اين ماده علاوه بر داشـتن      . گرددفرآيند تف جوشي تلقي مي    

يك ساختار ساده، امكان انجام تف جوشي در دماهاي پايين          
)°Cْ1100< (       كند، در مقايسه با ساير سراميكها را فراهم مي

بدون آنكه اسـتحاله فـازي در حـين تـف جوشـي رخ دهـد                
]2,5[ .  

هـاي  تاكنون مطالعات زيادي در زمينه تف جوشي و رشددانه    
بـه طـور مثـال       . صورت گرفته است   ZnOهاي  نانو كريستال 

Gupta و Coble ]6[ فــشار تــف جوشــي بــدون از طريــق 
 به سـاختاري بـا چگـالي        C 1200° در     ZnOپودر خالص   

- دست پيدا كرده≈ mµ9  و اندازه نهايي دانه معادل %97
 با انجام تـف جوشـي پـودر    ]Bradt ]7 و  Sendaو يا . اند

ــه يــك چگــالي معــادل Cْ1100° در ZnOخــالص   98% ب
اند كه افـزودن    به علاوه اين محققين گزارش كرده     . اندرسيده

Bi2O3 توانـد انـدازه دانـه در قطعـات           ميZnO    را افـزايش 
  .دهد

Chenو Wang  ]8[ براي Y2O3 تف " روش جديد به نام
اند كه بـراي سـراميكهاي       طراحي كرده  "جوش دو مرحله اي   
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، بـسيار كارآمـد     >nm100هـاي   كاملاً متراكم با اندازه دانـه     
  . است

-Ni-Cu اين روش در تـف جوشـي فريـت           Y2O3علاوه بر   
Zn ،   BaTiO3 و  Al2O3     و تف جوشـي بـه كمـك فـاز 

  . با موفقيت صورت گرفته است  SiCمايع 
اي كامل بـين عمليـات تـف        در اين پژوهش، با انجام مقايسه     

جوشي معمولي و دو مرحله اي، نكـات مثبـت تـف جوشـي              
اي و مزاياي آن در ايجـاد خـواص نهـايي بهينـه در              دومرحله

قطعه تف جوشي شده به روشني مورد بررسـي قـرار گرفتـه             
  .است

  
  قيق روش تح-2 
   بررسي مشخصات پودر-1-2

توليــد شــركت (در ايــن پــژوهش از نــانو پــودر اكــسيد روي 
Inframat advanced Materials, USA ( اســتفاده

ميزان سطح ويژه پودر توسط سـازنده بـا انجـام آزمـون             . شد
BET   gr/cm2 35ــا اســتفاده از .  گــزارش شــده اســت ب

و با فرض كروي شكل بودن ذرات، انـدازه         ) 1(معادله شمارة   
  . محاسبه گرديدBET با استفاده از نتايج آزمون (D)ذرات 

)1(            
sp

D σ
=  

 سطح ويژه بدست آمـده از       S اندازه ذرات،    D ،)1(در معادله   
  .باشدچگالي نظري پودر ميρ و BETآزمون 

 ,XRD (Philips X'pertمطالعات فازي بوسيله دستگاه 
Netherlands)         و با اسـتفاده از پرتـوCuKa    انجـام شـد  .

 ها با استفاده از شيوه پهن شدن ييكهـا        ضمناً اندازه كريستال  
  . محاسبه گرديد) ) 2(معادله (معادله شرر و 
)2(        

)cos(
9.0

θβ
λ

sample

d =  

 sampleβزاويـه پـراش و      γ طـول مـوج،      λ،  )2(در معادله   
 پـودر   XRD در الگـوي     (FWHM)پهناي بلندترين پيك    

  .مربوطه است
 تصحيحات ابـزاري بـا      FWHM""ق  براي تعيين مقدار دقي   

صـورت  )) 3(معادلـه   ( گوسين   -بهره گيري از رابطه گوسين    
  .پذيرفت

)3(        22
exp

2
inssample βββ −=  

 و همـان    expβ پـودر توسـط      " FWHM"،  )3(در معادله   
 .شوند نشان داده ميinsβشاخص براي نمونه استاندارد با 

 

 پودر  شكل دهي پودر و تف جوشي2-2
ــا فــشار    آزمــايش شــده بــه وســيله پــرس تــك محــوري ب

Mpa200      درون قالب به قطر mm10   قطر .  شكل دهي شد
بـا توجـه بـه      .  اسـت  mm3قرص هاي پرس شده نيز حدود       

ZnO) 36.5چگــالي نظــري 
cm
gr ( ميــانگين چگــالي خــام

  . بود61%قرص ها حدود 
 خـام توسـط روشـهاي معمـولي و دو           تف جوشي بدنه هـاي    

ــه تــف جوشــي معمــولي در محــدودة  . اي انجــام شــدمرحل
ــايي ــي   C ˚1200-600دم ــرارت ده ــرخ ح ــا ن ــوا و ب  در ه

s
c°05/0  به منظور همگن كردن دما در تمام       .  صورت گرفت

 در دمـاي حـداكثر، نگهـداري    s60قطعه، نمونه ها به مـدت      
هـا تحـت شـرايط      مرحله اي، نمونه  در تف جوشي دو     . شدند

ســرعت . مــشابه تــف جوشــي معمــولي حــرارت داده شــدند

 مرحلـه    2سردشدن نمونه هـا بـين       
s
c° 1  در نهايـت   .  بـود

 نگهداري شدند تا به چگـالي       ks 72 تا   T2نمونه ها در دماي   
  .بالاتري دست پيدا كنيم

 ارشـميدس   چگالي نمونه هاي تف جوشي شده بوسيله روش       
مطالعــات .  انــدازه گيــري شــدgr10و بــا تــرازوي بــا دقــت 

ها توسـط ميكروسـكوپ     ريزساختاري از سطح شكست نمونه    
 انجام شد و متوسط اندازه دانه ها        (SEM)الكتروني روبشي   

  .محاسبه شد توسط نرم افزار تحليل مقادير
  
   نتايج و بحث-3
   شناسايي پودر-1-3

ــه BETاز طريــق جايگــذاري نتــايج آزمــون   ، )1( در معادل
 . باشد مي nm31ميانگين اندازه ذرات در پودر نانو نزديك به         

 آمده اسـت، مربـوط    1الگوي پراش اشعه ايكس كه در شكل        
ايـن الگـو داراي تطـابقي       .  اسـت  ZnOهاي  به نانو كريستال  

 بـوده كـه     36-1451  بـا شـمارة       ICDDمنطقي با كـارت     
ميانگين اندازه كريـستال    .  است (ZnO)مربوط به زينسايت    
 بوده كه با كمك الگـوي پـراش         nm11هاي پودر نزديك به     

  .بدست آمد)) 2(معادله (اشعه ايكس و معادله شرر 
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  . پودر خريداري شدهالگوي پراش اشعه ايكس -1شكل

  
   تف جوشي معمولي-2-3

، اثر دماي تف جوشي بروي نمونه هاي بدست آمـده           2شكل  
همـانطور كـه در شـكل       . دهد را نشان مي   ZnOاز نانو پودر    

 ، C ˚1100 تـا  C ˚600شود، در محـدودة دمـاي    ديده مي 
واضـح  . منحني چگالي برحسب دما سيگمويدال شكل اسـت       

 C ˚ْْ 650است كه چگالش قابل توجهي در پايين تر از دمـا            
  . رخ نداده است

 ~ C ˚ ْ700با توجه به شكل، سرعت تف جوشـي در دمـاي          
به طور چشمگيري افـزايش پيـدا كـرده و بـه همـراه آن در                

. اده اسـت    چگـالش در خـور تـوجهي رخ د          C ˚ 900حدود  
 در  C ˚ 200شود، افزايش معـادل       همانطور كه مشاهده مي   

 تغيير در مقدار چگـالي نـسبي   C ˚  ْ900 تا   C ˚700دما از     
 تـا  900افزايش بيشتر دمـا از      . را بهمراه دارد  % 93تا  % 65از  
C ˚ 1100         را بـراي چگـالي   4% نيز افزايش كمي تـا حـدود 

ــارانش Hynes. نتيجــه داده اســت ــن ]9[ و همك ــت اي  عل
 به صـورت پديـده اي       ZnOموضوع را براي نانوكريستالهاي     

گزارش كرده اند كه شامل رشد       "درشت شدن ساختار  "بنام  
  .باشددانه و رشد حفره مي

شود كه چگـالش    همراه شدن اين پديده با چگالش سبب مي       
 C ˚950 لـذا در دمـاي بـالاي ْ   . با سرعت كمتري ادامه يابد

ها نهايتاً غالب شـده و يـك كـاهش          پديده درشت شدن دانه   
 بـه   C ˚ 1100قابل تأمـل از سـرعت چگـالش را تـا دمـاي              

 ˚ Cعـلاوه بـر آن افـزايش دمـا از           . كنـد سيستم تحميل مي  
شـود، انـدازه دانـه از نزديـك      سبب ميC ˚ 1200 تا   1100

mµ9/3    به حدود mµ5     حـالي كـه      افزايش پيدا كـرده در 
. يك كاهش پيوسته در مقدار چگالي بـه وقـوع مـي پيونـدد             

علت اين مطلب را مي توان در وجود گازهاي غيرقابل حلـي            
  .دانست كه در حفره ها به دام افتاده اند 
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اثر دماي تف جوشي بر چگالي نمونه ها به روش تف جوشي  -2شكل

  معمولي
 نشان دهندة تغييرات اندازه دانـه نمونـه هـاي تـف             3 شكل  

در محـدوده مرحلـه     . جوشي شده با افـزايش چگـالي اسـت        
تغيير چنداني   ) % 95تا  % 65چگالي بين   (مياني تف جوشي    

- مـشاهده نمـي   ZnOهاي در ميانگين اندازه نانو كريستال
با توجه به شكل ها، در زماني كه اندازه دانـه تغييـري             . گردد

ــر از  ــه مــيmµ1كمت ــد  را تجرب ــا nm95از حــدود (كن  ت
nm900(    ،افزايش % 88تا  % 65ي از    يعن 23%، چگالي نسبي

 علــت ]9و8و7[تــا كنــون مطالعــات زيــادي . كنــدپيــدا مــي
جلوگيري از رشددانه در مرحله مياني تف جوشي را به قفـل            
شدن مرز دانه ها توسط حفـره هـاي بـاز و پخـش شـده در                 

هـا ممانعـت مـي      ريزساختار دانست كه از مهاجرت مرزدانـه      
 mµ تـا  mµ 2/1 از   افزايش تند اندازه دانـه     2شكل  . كنند

چگـالي  (دهـد    را در مرحله آخر تف جوشـي نـشان مـي           9/3
اين در حالي است كه در مرحلـه آخـر تـف            ).  90 %>نسبي  

تـا  % 93از (جوشي، چگالي افزايش چنداني نشان نداده است    
ني درمرحله آخر تف جوشي، حفرات بـاز مرحلـه ميـا          %). 97

از آنجا كه ديواره اين حفره      . شوندتبديل به حفرات بسته مي    
ها نقش بسزايي در انجام عمـل قفـل كـردن حفـره اي و در                
نتيجه جلوگيري از مهاجرت مرزدانه ها دارنـد، بـسته شـدن            

هـا در مرحلـه آخـر تـف         اين حفرات سبب رشد شـديد دانـه       
  .گرددجوشي مي

  
   تف جوشي دو مرحله اي-3-3

در اين پژوهش تف جوشي دو مرحله اي طبق آنچـه دربـاره             
  تر توضيح روند كلي انجام اين روش در بخش مقدمه پيش
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  .نرمال  شده تف جوشي ندازه دانه بر حسب چگالي نمونه هايا -2شكل

  

دمـاي مرحلـه اول تـف جوشـي         . داده شده، صـورت گرفـت     
 تعيـين   C ˚750 و دماي مرحلـه دوم       C ˚800له اي   دومرح
 كـه مربـوط بـه نمونـه         2طبق اطلاعاتي كه از شكل      . گرديد

هاي تف جوشي معمولي هستند، مي تـوان اسـتخراج كـرد،            
 يعني درانتهاي مرحله اول تـف جوشـي         C ˚800چگالي در   

 دانـسيته جزيـي و      3   شـكل   . مـي باشـد   % 78دو مرحله اي،    
هايي كه تحت تف جوشي دومرحله اي قرار        اندازه دانه نمونه    

-گرفته اند را به صورت تابعي از زمان تف جوشي نشان مـي            
آنگونه كه در شكل مشخص است، در حالي كه چگـالي    . دهد

هـا بـه    افزايش يافته است، ميانگين اندازه دانه     % 98نسبي تا   
ميزان بسيار كمي رشد نشان داده است، بعبارت ديگر انـدازه           

اي بدون نگهـداري در دمـاي        براي نمونه  nm280 دانه ها از  
T2    به حدود nm680  اي كـه     براي نمونهks72     تحـت تـف 

  .كندجوشي دو مرحله اي قرار گرفته است، افزايش پيدا مي
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هايي كه تحت تف جوشي  دانسيته جزيي و اندازه دانه نمونه .3    لشك

  . به صورت تابعي از زماندومرحله اي

شود، براي نمونه اي     مشاهده مي  الف4 همانطور كه در شكل     

باشـد،   در شرايط تف جوشـي دو مرحلـه اي مـي           ks 72كه  
ودانه هاي كاملاً قابل تشخيص بوجود      ذرات بهم متصل شده     

علاوه بر آن دانه ها بسيار ريز به نظـر آمـده كـه              . آورده است 
اين مشاهدات همگي بيانگر آنست كه تف جوشـي دومرحلـه    
اي قادر است ريز ساختاري با حالت متراكم ايجـاد كنـد، در             

ها در مرحله نهايي تف جوشـي       حالي كه از رشد افراطي دانه     
 ب نيز تصوير نمونه تف جوشـي        4شكل  . آوردممانعت بعمل   

.  درجه سانتيگراد نشان مي دهـد      1100معمولي را در دماي     
است كه انـدازه دانـه هـا در ايـن روش بـه مراتـب                مشخص  

  .بزرگتر از شيوه دومرحله اي مي باشد

  
  )الف(

  
  )ب(

نمونه تف جوشي در ) تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي الف) 4شكل 
  نمونه تف جوشي معمولي)  باي تف جوشي دومرحله

 مي گويند بـراي دسـتيابي   ]Chen]8 و Wang آنطور كه 
به چگالش قابل ملاحظه بدون رشد دانه ها، لازم است كه در 

اي، جلـوي حركـت و   عـين فعـال نگهداشـتن نفـوذ مرزدانـه     
هاي نيل بـه ايـن      يكي از راه  . مهاجرت مرزدانه ها گرفته شود    

دف، قفل كردن مرز دانه ها از طريق نقاط سه گانه برخورد            ه
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در واقـع در حـين رشـد دانـه رقـابتي بـين دو               . دانه هاسـت  
اي و حركت نقاط سه گانـه صـورت         شاخص حركت مرز دانه   

ر زمان كه سرعت حركت نقاط سه گانه نسبت به          ه. گيردمي
ها كمتر شود، جلوي حركت مرزها را گرفتـه و مـانع        مرز دانه 

در دماي پايين جايي كه نقـاط سـه         .گردد رشد دانه ها مي    از
در . دهـد گانه تقريباً بي حركت هستند، چنين اتفاقي رخ مي        

واقع در مرحله دوم تف جوشي دو مرحله اي كه دمـا نـسبتاً              
پايين است، نفوذ مرزدانه همچنان فعال بوده و چگالش ادامه          

 سه گانـه    يابد، در حالي كه بخاطر بي حركت ماندن نقاط        مي
و حبس شدن مرزها توسط آنها، مهاجرت مرزدانه كه عامـل           

لذا تف جوشي دو مرحله اي،      . شودرشد دانه است متوقف مي    
ساختاري با تراكم بسيار بالا را در عين كم بودن رشـد دانـه              

  .]8[دهد ها ارائه مي

 گيري نتيجه - 2

انجام تف جوشي معمولي بر نمونه هاي پـرس شـده اكـسيد             
 بـا وجـود   C ˚1200 تـا  C˚600  محـدوده دمـايي   روي در

 در نهايت منجر          )98 ٪ >چگالي  (ايجاد ساختارهاي متراكم    
 در مرحله آخر    )mµ4(به درشت شدن اندازه نهايي دانه ها        

 تف  , براي جلوگيري از رشد شديد دانه ها       .تف جوشي گرديد  
  براي مرحله اول و C˚800 جوشي دو مرحله اي با دماهاي 

C˚750 عليرغم فعال بـودن  . براي مرحله دوم صورت گرفت
به دليل   مهاجرت مرز دانه ها ,C˚750نفوذ مرز دانه اي در 

عدم تحرك نقاط سه گانه در دماهاي پايين صورت نگرفته و           
لـذا در   . در نتيجه چگالش بدون رشد دانـه ادامـه مـي يابـد            

 كـه همـان دسـتيابي       نهايت هدف اصلي انجام تـف جوشـي       
 و انـدازه دانـه كوچـك        )98 ٪ > (همزمان بـه چگـالي بـالا        

)mµ1(  توسط تف جوشي دو مرحلـه اي محقـق          , مي باشد 
  .       گرديد
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Two-Step Sintering of Nanocrystalline ZnO Compacts: 
Effect of Temperature on Densification and Grain Growth 

 

 

M. Mazaheri, A. M. Zahedi, S. K. Sadrnezhaad, A. Simchi 

Department of Materials and Engineering, Sharif University of Teachnology 

Two-step sintering was applied on nanocrystalline ZnO to control the accelerated grain growth occurring during 
the final-stage of sintering. The grain size of high density (>98%) ZnO compact produced by the two-step 
sintering was smaller than 1 µm; while the grain size of those formed by conventional sintering method was ~4 
µm. The results showed that temperature of both sintering steps plays a significant role in densification and grain 
growth of the nanocrystalline ZnO compacts. Based on the obtained results, the optimum regime consisted of 
heating at 800˚C (step 1) and 750˚C (step 2) resulting in the formation of a structure containing submicron grains 
(0.68 µm).  

Abstract- In this paper we try to describe our experimental or theoretical results. This abstract should be about 100 words. 
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