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 سنتز مكانوشیمیایي ترکیب های نانوساختار مولیبدن کاربید با استفاده از سامانه

 MoS2/CaO/C در حضور پودر آلومینیم
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چكیده: در پژوهش حاضر، سنتز مکانوشیمیایي تركیب های نانوساختار مولیبدن كاربید از مولیبدنیت )MoS2( با استفاده از كربن و آهك بررسی 
شده است. این واكنش در حضور پودر آلومینیم انجام گرفت تا از گرماي آزاد شده از واكنش هاي آلومینوترمي در پیشبرد واكنش استفاده  شود. مزیت 
این روش افزون بر عدم نیاز به گرمادهی، مهار گوگرد به صورت تركیب جامد كلسیم سولفید و سنتز مستقیم پودر در ابعاد نانو و ریخت مناسب براي 
كاربرد هاي كاتالیستي است. در این پژوهش، پارامترهاي متفاوتي از جمله زمان آسیاب كاري و مقدارهای متفاوت پودر آلومینیم براي دست یابي به 

شرایط بهینه سنتز مطالعه شده است. نمونه هاي سنتز شده با پراش پرتو XRD( X()1( و میکروسکوپ الکتروني روبشي )SEM()2( شناسایي شده اند. 

واژه های کلیدی: سنتز مکانوشیمیایي، مولیبدن كاربید نانوساختار، كاتالیست

مقدمه
سنتز مکانوشیمیایي كه یکي از مهمترین كاربردهاي آلیاژسازي 
واكنش هاي  كمك  به  مواد  تهیه  مبناي  بر   ]1[ است  مکانیکي 
انجام  آسیاب كاري  از  آمده  به دست  انرژي  با  كه  است  شیمیایي 
نانوكامپوزیت ها،  انواع  سنتز  براي  مناسبي  روش  و  مي گیرد 
تركیب های آلي و غیر آلي و اكسیدهاست. در واقع آسیاب كاري 
تنها روشي است كه منجر به ایجاد مکرر سطوح تازه در هر زماني 
مي شود و این سطوح تازه ایجاد شده، باعث تسریع واكنش هاي 
شیمیایي می شوند زیرا همواره سطوح جدیدي از مواد واكنش دهنده 
براي  مانعي  واكنش  فراورده های  و  هستند  یکدیگر  با  تماس  در 
 پیشرفت واكنش نیستند و سرعت واكنش افزایش مي یابد ]2 و 3[.

   انجام واكنش كاهش با استفاده از فلزها، كاهش فلزترمي نامیده 
مي شود. افزون بر كاهش فلزترمي، كاهش كربوترمي )كاهش به 
نیز در طول آسیاب كاري در دماي محیط مي تواند  وسیله كربن( 
انجام شود. از آنجا كه كاهش كربوترمي فرایندي گرماگیر است، 
انرژي مکانیکي زیادي لازم دارد و وقوع آن در دماي محیط، تنها 
امکان پذیر  ویژه  شرایط  در  و  آسیاب كاري  طولاني  زمان هاي  در 
است. از طرف دیگر واكنش كاهش فلزترمي به شدت گرمازاست. 
كاهش  واكنش  تسریع  منظور  به  فرایند  این  از  مي توان  بنابراین 
با واكنش كاهش  به طوري كه همزمان  استفاده كرد  كربوترمي 
آسیاب كاري در مدت  و  فعال شده  متالوترمي  كربوترمي، كاهش 
واكنش هاي  از  زیادي  تعداد   .]4[ شود  انجام  كوتاه تري  زمان 
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شیمیایي جامد- جامد و حتي جامد- مذاب را مي توان به كمك 
مکانوشیمیایي  سنتز  فرایند  این  داد.  انجام  مکانیکي  آلیاژسازي 
 Heinicke نامیده مي شود ]5[. هم اكنون تعریف ارایه شده توسط
در سال 1984 به طور گسترده پذیرفته شده است یعني مکانوشیمي 
شاخه اي از شیمي است كه با واكنش هاي شیمیایي مواد با استفاده 

از انرژي مکانیکي ارتباط دارد ]6[.
مي توان  را  فلزي  تركیب های  كاهش  به  مربوط  واكنش هاي 
آنتالپي واكنش و شرایط آسیاب كاري به دو گروه كلي  بر اساس 

تقسیم كرد ]7[:
انجام  حین  در  و  دارند  بالایي  آنتالپي  كه  واكنش هایي  الف: 

.)Tad<1300 K( آسیاب كاري رخ مي دهند
انجام  حین  در  و  دارند  كمي  آنتالپي  كه  واكنش هایي  ب: 
و  بعدي  عملیات  به  نیاز  و  دهند  نمي  رخ  آساني  به  آسیاب كاري 

 .)Tad<1300 K( یا زمان هاي بسیار طولاني آسیاب كاري دارند
واكنش هاي گروه اول به دو صورت تدریجي و احتراقي مي توانند 
انجام شوند. اگر آنتالپي واكنش به اندازه كافي زیاد باشد، واكنش ها 
 )1(MSR به صورت احتراقي انجام شده و در این صورت با عبارت

شناخته مي شوند ]8[.
اگر  است.  بحراني لازم  زمان  احتراقي، یك  براي شروع سنتز 
مشاهده  شود،  ثبت  آسیاب كاري  فرایند  طول  در  ظرف  دماي 
می شود كه در ابتدا با گذشت زمان، دما به آهستگي افزایش یافته 
و پس از مدتي ناگهان زیاد مي شود. در این زمان اشتعال رخ داده 

است. به دنبال آن دما با سرعت به نسبت كمي كاهش مي یابد.
جمله  از  صنعت  در  متنوعي  كاربردهاي  مولیبدن  تركیب های 
صنایع دفاع، فولادسازي، نفت و گاز و... دارند. در حال حاضر تولید 
این تركیب ها به طور عمده به صورت پیرومتالورژیکي ]9[ صورت 
مي گیرد كه افزون بر اتلاف انرژي و بازده پایین، به دلیل آزاد شدن 
تركیب های گازي گوگرددار، موجب آلودگي محیط زیست مي شود 
تركیب های  نانوساختارهاي  سنتز  جدید،  پژوهش های  در   .]10[
فلزي در دماي محیط به روش هاي مکانوشیمیایي بررسي مي شود 
كه افزون بر صرفه جویي در مصرف انرژي، با استفاده از كاني هاي 

به صورت  را  مواد جانبي، مي توان گوگرد  افزودن  با  و  سولفیدي 
اتمسفر  به  آلاینده  تركیب های  این  ورود  از  تا  كرد  مهار  جامد 

جلوگیري شود ]11[.
حضور  در  مکانوشیمیایي  عملیات  انجام  با  پژوهش،  این  در 
گرمازا  واكنش هاي  همزمان  وقوع  نتیجه  در  و  آلومینیم  پودر 
)آلومینوترمي(، مخلوط پودري مولیبدنیت + آهك + كربن به طور 
مستقیم به مولیبدن كاربید تبدیل شده و گوگرد آن نیز به صورت 
این  در  اصلي  هدف  مي شود.  مهار  سولفید  كلسیم  جامد  تركیب 
كربوترمي  كاهش  واكنش  فعال سازي  امکان  اثبات  پژوهش، 
سولفیدهاي فلزي در حضور واكنش كاهش آلومینوترمي است اما 

هدف های جزیي زیر نیز مدنظر بوده اند:
1- بررسي دماي آدیاباتیك سامانه بر فعال سازي واكنش هاي 

كاهش در طول آسیاب كاري
2- بررسي فشار و دماي داخل آسیاب براي بررسي چگونگی 

انجام واكنش در حین فرایند آسیاب كاري

بخش تجربی
مولیبدنیت  معدني  كاني  صورت  به  سولفید  دي  مولیبدن  پودر 
اندازه ذرات با   و به عنوان ماده اصلي از شركت مس سرچشمه، 

μm 80-60 و شامل Cu: 1.1% ،S: 39% و Mo: 55.7% تهیه 

شد. خلوص مولیبدنیت مس سرچشمه 88/44 درصد است.
پودر  و   %99/9 خلوص  میکرومتر،   200 مش  با   CaO پودر 
از 50 میکرومتر، خلوص %99/5  اندازه ذرات كوچکتر  با  گرافیت 

و پودر Al با خلوص 99/9% همگي از شركت مرك  تهیه شدند.
 Retche شركت  ساخت  سیاره اي  گلوله اي  آسیاب  دستگاه   
آلمان مدل pm 100 با آسیابي به حجم 125 میلي لیتر و گلوله هاي 
فولادي ضد زنگ با قطرهاي cm 1و 3 استفاده شد. این دستگاه 

داراي تجهیزاتي براي ثبت دما و فشار داخل آسیاب است. 
 )XRD( از پراش پرتو ایکس براي شناسایي مواد سنتز شده، 
با استفاده از پرتو Cu Kα )با طول موج 0/154 نانومتر( استفاده 
شد. ریخت شناسی نمونه هاي تهیه شده با میکروسکوپ الکتروني 
1. Mechanically-induced self-propagating reaction

سنتز مکانوشیمیایي تركیب های نانوساختار مولیبدن  ...
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پویشی )SEM()2( با بزرگ نمایي هاي متفاوت بررسي شد.
هدف اصلي در پژوهش حاضر، سنتز مکانوشیمیایي تركیب های 
نانوساختار مولیبدن كاربید از مولیبدنیت )MoS2( در حضور كربن 
پودر  حضور  در  واكنش  این  است.  كربوترمي(  )كاهش  آهك  و 
واكنش هاي  از  شده  آزاد  گرماي  از  تا  مي گیرد  انجام  آلومینیم 

آلومینوترمي در پیشبرد واكنش استفاده  شود.
 با توجه به قابل تغییر بودن مقدار آلومینیم و كربن، واكنش كلي 
1 نوشته شده و دماي آدیاباتیك این واكنش بر حسب متغیرx به 

كمك رابطه 2 محاسبه شده است.

لازم به ذكر است رابطه 2 وقتي صادق است كه دماي آدیاباتیك 
كمتر از دماي ذوب یا تبخیر فراورده ها باشد. در صورتي كه دماي 
آدیاباتیك برابر یا بزرگتر از دماي ذوب و یا تبخیر فراورده ها باشد، 
بایستي H∆ تغییر فاز فراورده نیز در نظر گرفته شود. به منظور رسم 
تغییرات دماي آدیاباتیك نسبت به x بر اساس واكنش كلي )1(، 
اطلاعات ترمودینامیکي از منبع ]12[ به دست آمده و به كمك این 
اطلاعات و بر اساس رابطه )2(، مي توان معادله مربوط به تغییرات 
دماي آدیاباتیك واكنش نسبت به x را به دست آورد. با جایگذاري 
 مقادیر، نمودار مربوطه به كمك نرم افزار Maple رسم شد )شکل1(.

براي تهیه نمونه ها، واكنشگرهاي پودري به نسبت استوكیومتري 
مربوط به x هاي متفاوت با یکدیگر مخلوط و پس از یك ساعت 
خشك شدن در داخل آون در دماي 60 درجه سانتی گراد، در داخل 
آسیاب ریخته شدند. عملیات آسیاب كاري با سرعت 350 دور بر 
دقیقه و در زمان هاي متفاوت انجام شد. لازم به ذكر است كه براي 
آهك  و  گرافیت  مقدار  واكنش،  در  مؤثر  سینتیکي  عوامل  تأمین 
دو برابر مقدار استوكیومتري در نظر گرفته شد. تركیب وزني این 

نمونه ها در جدول 1 داده شده است.

نتیجه ها و بحث
دماي  تغییرات  نمودار  دهنده  نشان  كه   1 شکل  به  توجه  با 
كه  می شود  مشاهده  است،   x متغیر  حسب  بر  سامانه  آدیاباتیك 
 1300K از  بیشتر  شده  مشخص  فرایند  دو  هر  آدیاباتیك  دماي 
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 يّئ 125تٝ حدٓ اي  آػيابتا  pm100إِٓاٖ ٔذَ  Retcheػاخت ؿشوت اي  اسٜيػ اي ٌِّٛٝآػياب دػتٍاٜ  

ايٗ دػتٍاٜ داساي تدٟيضاتي تشاي ثثت دٔا ٚ  .اػتفادٜ ؿذ cm 1 ٚ3 يضذ صً٘ تا لغشٞا يفٛلادٞاي  تش ٚ ٌِّٛٝيِ

 اػت. آػياب داخُ فـاس

 154/0عَٛ ٔٛج )تا  Cu Kα اػتفادٜ اص پشتٛتا ( XRD) پشاؽ پشتٛ ايىغاص  ،ٔٛاد ػٙتض ؿذٜ ييؿٙاػا يتشا

تا تضسي  (SEM اِىتشٚ٘ي سٚتـي) ىشٚػىٛجئ تا ٞاي تٟيٝ ؿذٜ ٕ٘ٛ٘ٝ سيخت ؿٙاػي .اػتفادٜ ؿذ (٘ا٘ٛٔتش

 .ؿذ يتشسػ تفاٚتٔ يٞا ييٕ٘ا

( MoS2) ِٔٛيثذ٘يت اص واستيذ ِٔٛيثذٖ ٘ا٘ٛػاختاس ٞاي تشوية ٔىا٘ٛؿيٕيايي حاضش، ػٙتض پظٚٞؾ دس يٞذف اكّ

 آصاد ٌشٔاي اص تا ٌيشد ٔي ا٘داْ آِٛٔيٙيٓ پٛدس حضٛس دس ٚاوٙؾ . ايٗاػت وشتٛتشٔي( واٞؾ) آٞه ٚ وشتٗ حضٛس دس

 .ؿٛد  اػتفادٜ ٚاوٙؾ پيـثشد دس آِٛٔيٙٛتشٔي ٞاي ٚاوٙؾ اص ؿذٜ

ٗ ٚاوٙؾ تش يه اياتاتيآد ي٘ٛؿتٝ ؿذٜ ٚ دٔا 1 يٓ ٚ وشتٗ، ٚاوٙؾ وّيٙيش تٛدٖ ٔمذاس آِٛٔييتا تٛخٝ تٝ لاتُ تغ 

 ٔحاػثٝ ؿذٜ اػت. 2تٝ وٕه ساتغٝ  xشيحؼة ٔتغ

2 MoS2 + 4 CaO + (    
 )C + x Al 

              
→     4CaS + 

    Al2O3 +(    
 )CO + Mo2C 

0 ≤ x ≤ 
 
                                                        (1)   

         ∫ ∑            
   
                  (2)  

تاؿذ. دس  ٞا فشاٚسدٜٚلتي كادق اػت وٝ دٔاي آدياتاتيه وٕتش اص دٔاي رٚب يا تثخيش  2لاصْ تٝ روش اػت ساتغٝ 

٘يض  فشاٚسدٜتغييش فاص  ∆Hتاؿذ، تايؼتي ٞا فشاٚسدٜكٛستي وٝ دٔاي آدياتاتيه تشاتش يا تضسٌتش اص دٔاي رٚب ٚ يا تثخيش 

اعلاػات  ،(1) يتش اػاع ٚاوٙؾ وّ x٘ؼثت تٝ  هياتاتيآد يشات دٔاييتٝ ٔٙظٛس سػٓ تغ دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿٛد.

تٛاٖ ٔؼادِٝ ٔشتٛط تٝ  ٔي ،(2ٗ اعلاػات ٚ تش اػاع ساتغٝ )ي> تٝ دػت آٔذٜ ٚ تٝ وٕه ا12اص ٔٙثغ= يىيٙأيتشٔٛد

٘شْ  تٝ وٕه ٕٝ٘ٛداس ٔشتٛع ،شئماد يٍزاسي. تا خاتٝ دػت آٚسدسا  x٘ؼثت تٝ  ٚاوٙؾ هياتاتيآد يشات دٔاييتغ

 .(1)ؿىُ سػٓ ؿذ Mapleافضاس

پغ  ٚٔتفاٚت تا يىذيٍش ٔخّٛط ٞاي  xتٝ ٘ؼثت اػتٛويٛٔتشي ٔشتٛط تٝ تشاي تٟيٝ ٕ٘ٛ٘ٝ ٞا، ٚاوٙـٍشٞاي پٛدسي 

. ػّٕيات ٘ذسيختٝ ؿذ آػيابدس داخُ ، ٌشاد دسخٝ ػا٘تي 60دٔاي دس  اص يه ػاػت خـه ؿذٖ دس داخُ آٖٚ

ػٛأُ  ٔيْٗ ؿذ. لاصْ تٝ روش اػت وٝ تشاي تأٔتفاٚت ا٘داٞاي  دٚس تش دليمٝ ٚ دس صٔاٖ 350تا ػشػت  واسي آػياب

ٗ يا ية ٚص٘يتشو ٔمذاس ٌشافيت ٚ آٞه دٚ تشاتش ٔمذاس اػتٛويٛٔتشي دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿذ. ،دس ٚاوٙؾ ٔؤثشػيٙتيىي 

 ؿذٜ اػت. دادٜ 1دس خذَٚ ٞا  ٕ٘ٛ٘ٝ
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 ٔٛسد ٔغاِؼٝٞاي  تشوية ٚ دٔاي آدياتاتيه ٕ٘ٛ٘ٝ ٚ Xتش حؼة ٔتغيش  ػأا٘ٝآدياتاتيه  يدٔا تغييشٞاي 1ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل1 تغییر دماي آدیاباتیك سامانه بر حسب متغیر X و تركیب و دماي 
آدیاباتیك نمونه هاي مورد مطالعه

 

13 
 

 

 واسي بٚ ٔذت آػيا تٟيٝ ؿذٜٞاي  تشوية ٚص٘ي ٕ٘ٛ٘ٝ  1خذَٚ

 MoS2 ًوًَِ
(g) 

Al 
(g) 

CaO 
(g) 

C(graphit) 
(g) 

زهاى 
 کاری بآسيا

 )ساعت(
0000M 00/3 - 30/2 50/0 0 
0010M 00/3 - 30/2 50/0 10 
0024M 00/3 - 30/2 50/0 24 
1510M 89/2  32/0  30/2 64/0  10 
1524M 89/2  32/0  30/2 64/0  24 
1580M 89/2  32/0  30/2 64/0  80 

M2510 30/3  54/0  50/3  24/0  10 
M2524 30/3  54/0  50/3  24/0  24 
M2580 30/3  54/0  50/3  24/0  80 

M25100 30/3  54/0  50/3  24/0  100 
M  3005  30/4  28/1  73/4  20/0  5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جدول1  تركیب وزني نمونه هاي تهیه شده و مدت آسیاب كاري

مهشاد علائي و همکاران
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مي باشد و چون واكنش هایي كه آنتالپي بالایي دارند در حین انجام 
آسیاب كاري رخ مي دهند )Tad<1300 K(، فرایندهاي مورد نظر 

نیز در طي انجام آسیاكاري انجام خواهند شد.
 ΔG0

298 رابطه  كه   2 شکل  در  شده  ارایه  نمودار  به  توجه  با 
واكنش )1( بر حسب مقدار x را نشان مي دهد، مشاهده مي شود كه 
با افزایش مقدار پودر آلومینیم، انجام واكنش از نظر ترمودینامیکي 
مقدار  افزایش  با  ترمودینامیکي  نظر  از  یعني  می شود.  تسهیل 
مي شود.  منفي تر  واكنش   ΔG0

298 نمونه ها،  تركیب  در  آلومینیم 
همچنین با توجه به نمودار دماي آدیاباتیك )شکل 1(، با افزایش 
بررسي  براي  مي یابد.  افزایش  آدیاباتیك  دماي  آلومینیم  مقدار 
پودر  متفاوت  مقدارهای  با  واكنش  آلومینیم،  پودر  تأثیر  چگونگي 
آلومینیم انجام و نتیجه های به دست آمده مورد بررسي قرار گرفت:

كاهش  واكنش  انجام  بر  آلومینوترمي  واكنش  تأثیر  بررسي 
كربوترمي مولیبدنیت

در  مولیبدنیت  كربوترمي  واكنش  انجام  امکان  بررسي  براي 
از  متفاوت  وزني  درصد  چهار  با  نمونه  گروه  سه  آهك،  حضور 

آلومینیم در نظر گرفته شده است: 
 ،)M 0000( الف-نمونه هاي بدون پودر آلومینیم: نمونه هاي
استفاده  آلومینیوم  از  نمونه  این سه  در   .)M  0024( ،)M  0010(

نشده است. 
الگوهای XRD نمونه آسیاب كاري نشده )M 0000( و مقایسه 
آن با الگوهای نمونه هاي )M 0010( و )M 0024( نشان مي دهد 

حضور  بدون  و  24ساعت  تا  آسیاب كاري  زمان  افزایش  با  كه 
تنها  و  است  نشده  انجام  كربوترمي  كاهش  واكنش  آلومینیم، 
پژوهشگران   .)3 )شکل  مي شود  مشاهده  پیك ها  عرض  افزایش 
زیاد شدن عرض پیك ها را مربوط به كاهش میانگین اندازه ذرات 

در اثر آسیاكاري دانسته اند ]1[.

در این پژوهش، پیشرفت واكنش همرا با تولید گاز CO است 
و با اندازه گیري فشار داخل آسیاب مي توان به پیشرفت واكنش 
حین  در  آسیاب  داخل  فشار  و  دما  نمودار   4 شکل  در  برد  پي 
تأیید  را  ساعت   24 طي  در  واكنش  انجام  عدم  نیز  آسیاب كاري 
ابتدا فشار داخل  مي كند. در نمودار شکل 4 مشاهده مي شود كه 
آسیاب كم شده است و سپس به مقدار ثابت و خطي رسیده است. 
به نظر مي رسد این كاهش جزئي فشار ناشي از تركیب واكنشگرها 
با اكسیژن هوا و تولید فراورده های جامد باشد. پس از حدود 23 
ساعت آسیاب كاري، فشار داخل آسیاب ثابت مانده است كه نشان 

مي دهد واكنش فعال نشده است. 

X واكنش )1( بر حسب  ΔG0
شکل 2 نمودار  298
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     ٕ٘ٛداس  2ؿىُ 
 X( تش حؼة 1ٚاوٙؾ )  
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 (M0000)
(M0010)(M0024)0x= 

 

 

 

 

 

- )M0000( شکل3  بررسي اثر زمان در سه نمونه آسیاب كاري نشده
10 ساعت آسیاب كاري شده )M0010( - 24 ساعت آسیاب كاري 

x = 0 با )M0024(شده

سنتز مکانوشیمیایي تركیب های نانوساختار مولیبدن  ...
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ب- نمونه هاي داراي 5 درصد وزني آلومینیم: براي بررسي 
نقش آلومینیم در فعال سازي واكنش كاهش كربوترمي، دو نمونه ی 
)5 درصد  یکسان  آلومینیم  پودر  مقدار  با   M و 1580   M  1524
وزني( و زمان هاي متفاوت )24 و 80 ساعت( آسیاب كاري در نظر 
گرفته شد. به طور محاسباتي، دماي آدیاباتیك این نمونه ها 850 
كلوین به دست آمد. بنابراین، انتظار مي رود براي وقوع واكنش هاي 
كاهش، انرژي فعال سازي زیادي لازم باشد و واكنش ها به راحتي 

در زمان هاي كوتاه انجام نشوند.
همان طور كه در شکل 5 مشاهده مي شود، در الگوي پراش پرتو 
X نمونه M 1524 پیك هاي ضعیف مربوط به CaS قابل مشاهده 
است. در این الگو، پیك هاي شدید Mo2C و MoS2 با یکدیگر 
همپوشاني دارند. از این رو شناسایي فازهاي مربوط به این مواد 
این نمونه  با توجه به نمودار دما و فشار  را مشکل مي سازد ولي 
)شکل6(، مي توان گفت كه واكنش كاهش كربوترمي به مقدار كم 

و به صورت تدریجي پیش رفته است.

از مقایسه شکل هاي 4 و 6 نیز مشخص است كه افزایش فشار 
آلومینیم  وزني  درصد   5 حدود  داراي  كه   M  1524 نمونه ی  در 
است، پس از حدود 10 ساعت آسیاب كاري شروع شده و تا پایان 
 )M 0024( زمان آسیاب كاري ادامه دارد. در صورتي كه در نمونه
كه آلومینیم ندارد، پس از 24 ساعت آسیاب كاري هم افزایش فشار 
مشاهده نمي شود كه این مسأله بیانگر تأثیر حضور آلومینیم در 
 پیشبرد واكنش كربوترمي است. اما با توجه به معیار مرزانف ]4[

دماي  باید  برود،  پیش  ناگهاني  صورت  به  واكنش  آن كه  براي 
دماي  اینکه  به  توجه  با  باشد.  كلوین   1800 از  بالاتر  آدیاباتیك 
آدیاباتیك این نمونه 850 كلوین است، افزایش دماي ناگهاني در 
به  واكنش  نتیجه گرفت كه  نمي شود و مي توان  سامانه مشاهده 

صورت تدریجي و بسیار آهسته پیش مي رود.

چهار  آلومینیم:  وزني  درصد   7/12 داراي  نمونه هاي  ج- 
نمونه ی M 2524 ،M 2510 و M 2580 و M 25100 با مقدار 
)X  =  2/5 وزني،  درصد   7/12( یکسان  آلومینیم   استوكیومتري 

طور  به  شد.  گرفته  نظر  در  آسیاب كاري  متفاوت  زمان هاي  و 
كلوین   1950 حدود  واكنش ها  این  آدیاباتیك  دماي  محاسباتي، 
كاهش  واكنش  كه  مي رود  انتظار  مرزانف  معیار  براساس  است. 
براي  لازم  انرژي  و  شده  فعال  ناگهاني  صورت  به  آلومینوترمي 

واكنش كاهش كربوترمي را فراهم كند. 
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 واسي آػيابػاػت  24اص پغ  ٓيٙيٕ٘ٛ٘ٝ تذٖٚ آِٛٔ آػيابٕ٘ٛداس دٔا ٚ فـاس داخُ  4ؿىُ

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 

شکل4 نمودار دما و فشار داخل آسیاب نمونه بدون آلومینیم پس از 24 ساعت 
آسیاب كاري
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 1524Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ X پشتٛاٍِٛي پشاؽ  5ؿىُ 

 

 

 

 

 

 

 

 

M 1524 نمونه ی X شکل 5 الگوي پراش پرتو
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 1524Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ واسي آػيابتش حؼة صٔاٖ  آػياب داخُ دٔا ٚ فـاس ٕ٘ٛداس 6ؿىُ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 6 نمودار دما و فشار داخل آسیاب بر حسب زمان آسیاب كاري نمونه ی 
M 1524

مهشاد علائي و همکاران
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این نمونه ها همانند شرایط قبل، به مدت 10، 24، 80 و 100 
ساعت آسیاب كاري شده اند. الگوهاي پراش پرتو X این نمونه ها 

در شکل 7 نشان داده شده اند.

با توجه به نتیجه های به دست آمده، افزایش مقدار 7/12 درصد 
كاهش  واكنش هاي  كامل  پیشرفت  باعث  هم  آلومینیم  وزني 
پیك هاي  و  نشده  آلومینوترمي  واكنش  حضور  در  كربوترمي 
این نمودار هم مشابه پیك هاي مولیبدنیت است. در  شاخص در 
این گروه از نمونه ها هم پیك هاي مولیبدنیت به صورت تیز دیده 
كمکي  هم  ساعت   100 تا  آسیاب كاري  زمان  افزایش  مي شود. 
نکرده است و واكنش  انجام كامل واكنش كاهش كربوترمي  به 
بر  واكنش  و  نشده  فعال  ناگهاني  به صورت  آلومینوترمي  كاهش 

خلاف انتظار به صورت تدریجي پیشرفته است.
همان طور كه اشاره شد پیك هاي مولیبدنیت و مولیبدن كاربید 
به طور كامل همپوشاني داشته و مولیبدن كاربید به صورت مستقل 
افزار  نرم  از  استفاده  با  پژوهش  این  در  نیست.  شناسایي  قابل 
X’pert و با بررسي دقیق تر جزئیات الگوي پراش پرتو X نمونه ی 

.)8 )شکل  داد  نشان  را  واكنش  پیشرفت  مي توان   M  25100 

به  توجه  با  آلومینیم:  داراي 12درصد وزني  نمونه هاي  د- 
با  نمونه  آدیاباتیك  دماي   ،x حسب  بر  آدیاباتیك  دماي  نمودار 

واكنش  مي رود  انتظار  بنابراین،  است.  كلوین   2310 حدود   x=3
 9 شکل  در  رود.  پیش  سریع تر  نمونه ها  این  در  آلومینوترمي 
نمودار دما- فشار این نمونه مشاهده مي شود كه براي 5 ساعت 
آسیاب كاري شده است. با توجه به این نمودار، مي توان گفت كه 
دماي نمونه در طول آسیاب كاري از 24 درجه سانتی گراد )دماي 
محیط( به حدود 53 درجه سانتی گراد رسیده است. البته باید توجه 
داشت كه افزایش دماي واقعي نمونه بیشتر از این مقدار است زیرا 
مقداري از گرماي واكنش جذب دیواره هاي آسیاب می شود در این 
نمونه هم در ابتداي آسیاب كاري، اندكي كاهش فشار داخل آسیاب 
به دلیل تركیب شدن واكنشگرها با اكسیژن داخل است. پس از 
حدود 30 دقیقه آسیاب كاري، فشار داخل آسیاب همزمان با افزایش 
دما افزایش مي یابد و از 75 كیلوپاسکال به 155 كیلوپاسکال در 
انتهاي زمان آسیاب كاري مي رسد. این افزایش فشار نشان مي دهد 

1. ِِDebye-Scherer
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 2510M ،2524M ،2536M، 2580M ،25100Mٞاي  ٕ٘ٛ٘ٝ XRDاٍِٛٞاي ؼٝ ئما  7 ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ،M 2536 ،M 2524 ،M 2510 نمونه هاي XRD شکل 7  مقایسه الگوهای
M 25100 و M 2580
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 25100Mي  ٕ٘ٛ٘ٝ X پشتٛاٍِٛي پشاؽ  8ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M 25100 نمونه ی X شکل8 الگوي پراش پرتو
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 3005M ي ٕ٘ٛ٘ٝ واسي آػيابٕ٘ٛداس دٔا ٚ فـاس تش حؼة صٔاٖ   9ؿىُ

 

 

 

 

 

 

 

 

M 3005 شکل9  نمودار دما و فشار بر حسب زمان آسیاب كاري نمونه ی

سنتز مکانوشیمیایي تركیب های نانوساختار مولیبدن  ...
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كه واكنش به خوبي پیشرفت كرده است اما پیشرفت واكنش به 
صورت تدریجي است. الگوي پراش پرتو X این نمونه در شکل 

10 نشان داده شده است.

همان گونه كه مشاهده مي شود، این نمودار با نمودار دما و فشار 
هماهنگ بوده و نشان مي دهد كه واكنش تا حد زیادي پیشرفت 
به طور واضح  نمودار  كرده است و پیك هاي مولیبدن كاربید در 
دیده مي شود. با توجه به این نمودار، مي توان گفت كه در نمونه 
با 12 درصد وزني آلومینیم و دماي آدیاباتیك 2310 كلوین، طي 
زمان هاي كوتاه تر آسیاب كاري، مي توان به مولیبدن كاربید دست 
یافت اما این واكنش نیز به صورت ناگهاني و احتراقي انجام نشده 
و به صورت تدریجي اما با سرعت بیشتري نسبت به نمونه هاي 

قبلي پیش مي رود.
نتیجه های به دست آمده با گزارش L. Takacs و همکارانش 
 ΔH⁄C آن كه  با  شده  ذكر  گزارش  این  در  دارد.  هماهنگي   ]13[
حدود  آلومینیم  با  مولیبدنیت  كاهش  براي  آدیاباتیك(  )دماي 
این  با  كلوین   2000 از  بالاتر  دماهاي  در  و  است  كلوین   2093
معیار باید واكنش سنتز احتراقي رخ دهد ولي در شرایط متفاوت 
 )MSR( آسیاب كاري واكنش به صورت خودپیشرونده یا احتراقي
آلومینیم همواره  اتفاق نمي افتد و واكنش كاهش در حضور پودر 
به صورت تدریجي پیش مي رود زیرا با آن كه میزان گرمازا بودن 
واكنش در واكنش هاي مکانوشیمیایي معیار پیشرفت واكنش است 
تأثیر  تحت  را  واكنش  سینتیك  كه  نیست  فاكتوري  تنها  این  اما 

قرار مي دهد.
نمونه هاي داراي 7/12 درصد وزني  شایان ذكر است در مورد 
حدود  واكنش ها  آدیاباتیك  دماي  محاسباتي  طور  به  آلومینیم، 
مي رود  انتظار  مرزانف  معیار  براساس  آمد.  به دست  كلوین   1950
فعال شده و  ناگهاني  به صورت  آلومینوترمي  واكنش كاهش  كه 
در  نماید.  فراهم  را  كربوترمي  كاهش  واكنش  براي  لازم  انرژي 
به  توجه  با  نیز  آلومینیم  وزني  12درصد  داراي  نمونه هاي  مورد 
با  نمونه  آدیاباتیك  دماي   ،x حسب  بر  آدیاباتیك  دماي  نمودار 
انتظار مي رود واكنش  بنابراین،  x حدود 2310 كلوین است.   =3
آلومینوترمي در این نمونه ها سریعتر پیش رود ولي در عمل هیچ 
یك از واكنش هاي مورد نظر به صورت احتراقي انجام نشده و به 
صورت تدریجي پیش رفته است. براي توجیه این مسأله مي توان 
 ،]14[ همکارانش  و   Chakurov گزارش  با  مطابق  كه  گفت 
تركیب های  شامل  كه  آسیاب كاري  حین  در  انباشته ها  تشکیل 
شروع  براي  لازم  شرط  هستند،  واكنشگرها  فازهاي  از  كوچکي 
واكنش خود پیش رونده یا احتراقي )MSR( است زیرا این مناطق 
باعث مي شوند كه واكنش ها در یك فصل مشترك كوچك شروع 
را  همجوار  مناطق  در  واكنش  تکثیر  براي  لازم  گرماي  و  شده 
ایجاد كنند و سرانجام منجر به احتراق یکپارچه در سراسر نمونه 
كه  مناطقي  در  واكنش  آغاز  توضیحات،  این  به  توجه  با   شوند. 
ارتباط سستي بین ذرات انباشته وجود دارد بسیار مشکل است. در 
انباشته كه در واكنش هاي  آلومینیم و مولیبدنیت، مناطق  سامانه 
از  درجه اي  به  اینکه  از  قبل  هستند،  مهم  بسیار  پیشرونده  خود 
 )MSR( پیش رونده  خود  واكنش  براي  كه  مکانیکي  فعال سازي 
پراكندگي  زیرا  به تفکیك مي كنند  برسند، شروع  نیاز است  مورد 
ذرات مولیبدنیت )به عنوان روان كننده( چسبندگي بین ذرات را كم 
مي كند. این نتیجه ها اهمیت تشکیل انباشته هاي فشرده را نشان 
مي دهد. در این مناطق، فراواني فصل مشترك ها و انتقال بهتر گرما 
انجام شوند.  اجازه مي دهد كه واكنش ها به طور خود پیش رونده 

بررسي تغییرات میانگین اندازه ذرات با افزایش زمان آسیاب كاري
در طول   MoS2 بلوري  ذرات  اندازه  میانگین  تعیین  منظور  به 
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براساس  دانه  اندازه  بر  آسیاب كاري  زمان  تأثیر  و  آسیاب كاري 
الگوهای XRD، از رابطه دباي- شرر)1( استفاده شده است ]15[.

نمونه هاي  براي  آسیاكاري  زمان  حسب  بر  دانه  اندازه  نمودار 
كه  است. همان گونه  داده شده  نشان  در شکل 11  مطالعه  مورد 
اندازه  میانگین  آسیاب كاري  زمان  افزایش  با  مي شود،  مشاهده 
ذرات، نمونه هاي M 00 كاهش مي یابد. همچنین مشاهده می شود 
كه ابتدا شدت تغییرات اندازه ذرات زیاد بوده و سپس كم مي شود 
و پس از 10 ساعت آسیاب كاري به مقدار تقریبا ثابتي مي رسد. این 
مشاهده ها نتیجه تأثیر همزمان چندین مکانیسم است كه در طول 
تغییر  آسیاب كاري،  اولیه  مراحل  در  مي شوند.  فعال  آسیاب كاري 
فرم هاي پلاستیك شدید منجر به تشکیل عیوب جدید به ویژه در 
آسیاب كاري،  ادامه  با  داراي نقص هاي ساختاري مي شود.  نواحي 
این نابجایي ها در امتداد یکدیگر قرار مي گیرند و مرزهاي با زاویه 
كم را درون دانه به وجود مي آورند كه این پدیده منجر به كاهش 
زمان  افزایش  با  تدریج  به  می شود.  نانومتر  حد  در  دانه ها  اندازه 
آسیاب كاري، به دلیل افزایش دماي موضعي و مقدار انرژي ذخیره 
بازیابي  مکانیسم هاي  شدید،  فرم پلاستیك  تغییر  از  ناشي  شده 
فعال  نیز  مي شوند  دانه  اندازه  افزایش  باعث  كه  مجدد  تبلور  و 
می شوند. در نهایت اندازه دانه به حالتي پایدار رسیده و بین این 

مکانیسم ها تعادل برقرار مي شود ]1[. 

مشاهده  دانه  اندازه  كاهش  نیز   M  15 نمونه هاي  مورد  در 
آلومینیم، میانگین  با نمودار نمونه هاي بدون  می شود. در مقایسه 

اندازه ذرات این گروه از نمونه ها كه داراي 5 درصد وزني آلومینیم 
هستند كمتر است. دلیل این امر، افزایش دماي موضعي در حین 
آسیاب كاري به دلیل حرارت ناشي از واكنش آلومینوترمي در حین 
آسیاب كاري و فعال شدن مکانیسم بازیابي و رشد دانه هاست ]16[. 
در این نمونه ها به دلیل انجام موضعي واكنش آلومینوترمي، دماي 

پودر بالا رفته و این دما باعث رشد دانه ها شده است.
در نمونه هاي M 25 میانگین اندازه ذرات بین 10 تا 100 ساعت 
آسیاب كاري حدود 0/5 نانومتر افزایش نشان داده است. بنابراین با 
خطاي كمي مي توان گفت كه میانگین اندازه ذرات به تقریب ثابت 
بوده است. با مقایسه دو نمونه قبلي مي توان گفت كه با افزایش 
مقدار آلومینیم در نمونه ها، میانگین اندازه ذرات افزایش پیدا كرده 
است كه این نتیجه گیري مطابق نتیجه های قبلي در مورد تأثیر 
گرماي به دست آمده از آلومینوترمي در مورد رشد میانگین اندازه 

ذرات نمونه ها است.

بررسي تصویر هاي SEM نمونه ها
پژوهشي گروه  نمونه  به  مربوط   a تصویر   ،12 شکل   در 

ارائه  مقایسه  جهت  و  مي باشد   ]13[ همکارانش  و   L. Takacs

 ،M2524  ،M1524 نمونه هاي   SEM تصویرهای  است.  شده 
خوبي  به   a تصویر  در  شده اند.  ارایه   12 شکل  در   M25100
بین  پراكنده  به صورت  مولیبدنیت  ذرات  كه  است  مشاهده  قابل 
ذرات آلومینیم قرار گرفته و باعث شده اند كه پیوند بین ذرات در 
انباشته ها بسیار سست و ضعیف باشد]13[. تصویر b كه متعلق به 
نمونه M 1524 است نیز مشابه نمونه a است. ذرات در این نمونه 
حالت كروي دارند. مقدار پیشرفت واكنش در این نمونه در حدي 
نیست كه مولیبدن كاربید یا سایر فراورده های واكنش در تصویرها 

قابل مشاهده باشد.
در تصویرهای c و d كه مربوط به نمونه M 2524 است مشاهده 
ولي  شده اند  ریزتز  فراورده ها  و  واكنشگر  مواد  ذرات  كه  مي شود 
ورقه هاي  مولیبدنیت در میان سایر مواد دیده مي شود. تصویر به 
خوبي این ورقه ها را كه ضخامت نانومتري دارند را نشان مي دهد.

در تصویرهای e و f كه مربوط به نمونه M 25100 است آثار كار 
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 M 1524 نمونه )b     ،]13[ مخلوط آلومینیم و مولیبدنیت كه به مدت 30 دقیقه آسیاب كاري شده است )a :نمونه ها SEM شکل 12  تصویرهای 
M 25100 مربوط به نمونه ی )f، e و M 2524 مربوط به نمونه ی )d ،c 
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سختي در دانه ها آشکار است، افزون بر این كه ذرات دچار شکست 
شده اند، انباشته هاي فشرده تر با پیوندهاي محکم تر قابل مشاهده 
است، همچنین به دلیل انجام واكنش، ورقه هاي مولیبدنیت كمتر 
شده است. تصویر f مولیبدن كاربید را نشان مي دهد كه به صورت 
ورقه اي با ضخامت نانو تشکیل مي شود كه به صورت ورقه هایي 
با سطح مقطع زیاد و ضخامت نانومتري در تصویر مشخص است. 
در برخي از پژوهش ها به شکل استوانه اي یا حتي در تصویرهای 

TEM به صورت نانولوله مشاهده شده است ]16[.

از بررسي الگوی SEM مشخص است كه هر چه زمان آسیاكاري 
به  )مولیبدنیت(  پولکي  از  ذرات  شناسی  ریخت  مي شود،  بیشتر 
سمت تشکیل صفحات با ابعاد نانو )مولیبدن كاربید( پیش مي رود.

نتیجه گیري
در این پژوهش، مولیبدن كاربید نانوساختار) به شکل نانو ورقه( 
این  از جمله مزیت هاي  است.  تهیه شده  با روش مکانوشیمیایي 

روش، مي توان به موارد زیر اشاره نمود:
منبع   عنوان  به  مولیبدنیت  معدني  كنسانتره  از  استفاده   -1
MoS2 است كه منبع ارزان قیمتي بوده و به وفور در ایران یافت 

كنسانتره  شکل  به  معمول  به طور  معدني  كنسانتره  این  مي شود. 
خام صادر مي شود و در صورت انجام عملیات ثانوي داراي ارزش 

افزوده زیادي خواهد بود. 
2- واكنش در حضور پودر آلومینیم انجام مي گیرد كه گرمای 
ناشي از واكنش هاي آلومینوترمي در پیشرفت واكنش بسیار مؤثر 

است.
3-گوگرد آزاد شده در اثر پیشرفت واكنش، به صورت تركیب 
جامد كلسیم سولفید مهار مي شود و در مقایسه با روش هاي دیگر، 
با  مقایسه  در  روش  این  نمي كند.  ایجاد  محیطي  زیست  آلودگي 
مولیبدن  كاربید  تولید  براي  حاضر  حال  در  كه  روش هایي  سایر 
با  همزمان  زیرا  است  صرفه  به  مقرون  بسیار  مي شود  استفاده 
نانو شدن و افزایش سطح دانه ها نیز  پیشرفت واكنش شیمیایي، 
اتفاق مي افتد و پودر به دست آمده داراي شکل و مساحت سطح 
مناسب براي استفاده كاتالیستي است. نتیجه های به دست آمده از 
زمان  افزایش  با  داد كه  نشان  آمده  به دست  نمونه هاي  آزمایش 
آسیاب كاري و نیز پودر آلومینیم به مقادیر بهینه، واكنش تشکیل 
زمان  افزایش  كرد.  خواهد  پیشرفت  خوبي  به  كاربید  مولیبدن 
آسیاكاري ابتدا موجب ریزترشدن میانگین اندازه ذرات مي شود و 
داشت. شایان ذكر  نخواهد  تأثیري  بهینه،  به حد  از رسیدن  پس 
نانوكاتالیست  عنوان  به  نانوساختار  كاربید  مولیبدن  از  كه  است 
فولادسازي  در صنایع  و  طبیعي  گازهاي  رفورمینگ  واكنش هاي 

و دفاع براي ساخت آلیاژهاي ویژه استفاده می شود ]17 و 18[.
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Mechanochemical synthesis of nano-structured molybdenum carbide 

with MoS2/CaO/C system in the presence of aluminum powder
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Abstract: We have been successfully prepared molybdenum carbide nanostructures by 
mechanochemical method from molybdenite in the presence of aluminum powder, lime and 
carbon. The heat released from aluminothermy reaction assisted the reaction progress. Therefore, 
the reaction was performed in the presence of aluminum powder. 
The reaction was done without heating, and the sulfur that released during reaction progress was 
removed as calcium sulfide that was a solid composition without any environmental pollution. 
Various parameters such as milling time and different amounts of aluminum powder have been 
considered to achieve optimum conditions.
The as-prepared samples were identified with X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 
microscopy (SEM).
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