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م در يپالاد يبر كندگ نيدروكربيه يگاز يها طير محيتأث يبررس
  يزريل ييالقا يپلاسما

 1، شيرين غلامي*1نيز پرويپرو، 1يخان يرضا موسيعل

  
  چكيده

م يفلز هدف پالاد يمتان، اتان، پروپان و بوتان بر كندگ يگاز يها نبدروكريك از هين مقاله اثر هر يدر ا
به عنـوان گـاز    يدروكربنيه يها قرار گرفته است. رفتار مولكول يمورد بررس يزريل ييالقا يدر پلاسما

 ييايميش ـ يونـدها يسـت. پ يتروژن و آرگون نين يشامل گازها  يخنث يها طيرفتار مح ينه به سادگيزم
ل شـده بـر   يتشك يزريل ييالقا يدرون پلاسما يستيكاتال يها واكنش يط در يدروكربنيه يها مولكول

 يهـا  سـت يسطح نانو كاتال يبر رو يدروكربنيه يها شوند. در واقع مولكول يم، شكسته ميفلز پالاد يرو
شـوند. در مرحلـه    يشده و شكسته م ـ يجذب سطح ،ميپالاد يزريل يگندگ يندهايفرآ طيد شده يتول

ل يتشـك  يد همـراه بـا آزاد شـدن انـرژ    ي ـجد ييايميش ـ يوندهايگرمازا، پ يها واكنش يب و طيبازترك
م بـه  يفلز پالاد ينرخ كندگدر اينجا، شوند.  يد ميجد يها دروكربنيد آمدن هيگردند كه منجر به پد يم

زان ينه، مي) گاز زمρ( يته گازي) و دانسα( ييب نفوذ گرمايدارد. ضر يطور عمده به چهار پارامتر بستگ
د دوده ي ـن نـرخ تول يآزاد و همچن ـ يهـا  كاليوندها و راديب پيگرمازا در خلال بازترك يها د واكنشيتول

م يپـالاد  ينرخ كنـدگ  يبر رو يهستند كه به صورت رقابت ييپارامترها ،ها دروكربنيحاصل از شكست ه
ن متـان  دروكربيدر حضور ه ته پلاسمايو دانس دما ،يهد كه نرخ كندگد يج نشان ميگذارند. نتا ير ميتأث

 يگرمـازا، دارا  يهـا  ل واكـنش ياز تشك يناش ين آزاد شدن انرژيدوده و همچند يتولل نرخ كمتر يبه دل
  ن مقدار است.يشتريب

  هاي گازي، كندگي ليزري، دما و دانسيته پلاسما پلاسماي القايي ليزري، هيدروكربن هاي كليدي: واژه
 

 

  1قدمهم - 1
 متمركـز سـطوح مـواد    يزر بـر رو ي ـكه ليباركه  يهنگام

ر يو متعاقب آن ذوب و تبخا گرمجاد يامنجر به  گردد يم
ر شـده از  ي ـتبخ يهـا  . گونـه شود يماز ماده هدف  يبخش
هـدف منتشـر شـده و تـوده      مجاور يگاز يدر فضا ماده

                                                           
خيابان  دانشگاه صنعتي اميركبير، ،مهندسي انرژي و فيزيك دانشكده 1 1

  ، parvin@aut.ac.ir                               . آدرس ايميل:تهرانحافظ، 
a.moosakhani@aut.ac.ir 

 

بـه   نهيهدف و گاز زم يها وني-شامل الكترون ييپلاسما
موجود در تـوده   يها گونهل انبساط، ي. به دلديآ يموجود 

 شدهسرد  يجيبه طور تدرهدف  يها ژه گونهيبه وپلاسما 
ل يجه تشـك يو در نت يريتبخ يها منجر به چگالش اتم و

هــا  ر، گونــهيــگــردد. عــلاوه بــر تبخ يمــ يذرات نــانومتر
زر به ماده و در اثر يم با برخورد ليتوانند به طور مستق يم

 يانفجار يها جوششن يو همچن يزريل ييالقا يها تنش
عـلاوه  در حالت كلي،  به درون توده پلاسما پرتاب شوند.
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 يماده هـدف (نقطـه ذوب، گرمـا    يكيزيف يها يژگيبر و
زر ي ـكـه ل يره) و خـواص بار ير و غينهان تبخ يژه، گرمايو

ره)، نـوع گـاز   ي ـپالس، طول پالس، نرخ تكـرار و غ  ي(انرژ
 ي پلاسما ياو اندازه پارامتره يزان كندگيز در مينه نيزم
  . ]2و1[باشند  يمؤثر م ييالقا

اثر گازهاي زمينه آرگون، هليم، نئون، گزنون و نيتـروژن  
كنـدگي، پارامترهـاي مشخصـه پلاسـما و      مقدار(هوا) بر 

نشري به طـور مبسـوط تحقيـق    همچنين شدت خطوط 
در  SiO2. علاوه بـر آن كنـدگي نـوري    ]1-7[شده است 

با استفاده از ليزر اگزايمر مورد بررسـي قـرار    SF6محيط 
گرفتــه اســت. وابســتگي شكســت هگزافلوريــدگوگرد بــه 

. از ]8[پارامترهاي پرتودهي قبلاً گـزارش گرديـده اسـت    
طرف ديگر، تعداد معدودي مقاله، تغييرات شدت خطوط 
ــاظر آن را در    ــاي متنـ ــما و پارامترهـ ــه پلاسـ مشخصـ

-9[انـد   ارش نمـوده هاي مختلف رادون و هليم گز محيط
حفاظت پلاسمايي نوري ناشـي از افـزايش چگـالي     .]11

حرارتي گاز زمينه (مانند -الكتروني و خصوصيات فيزيكي
چگالي گازي، ضريب نفوذ حرارتـي و ظرفيـت گرمـايي)    
عمــده پارامترهــايي هســتند كــه در تشــكيل پلاســما و  

  .]1-7[. كندگي ماده هدف تأثير دارند
م در يپـالاد  يسـت فلـز  يكاتال ينـدگ نرخ ك ،مقاله نيدر ا
(متان، اتـان،   يدروكربنيه يزريل ييالقا يط پلاسمايمح

اند. علاوه بر  سه شدهيگر مقايكديو هوا با  پروپان و بوتان)
ــال  ــا و چگ ــ يآن، دم ــر   يالكترون ــما در ه ــپلاس ك از ي

  شده است. يو هوا بررس يگاز يها طيمح
  

  شيروش آزما - 2
 LIBS)( ليـزري  ييفروشكست القا يسنج فيط به منظور

نـرخ   يري ـگ ن انـدازه يو همچن ـ پـالاديم  به كمك هـدف 
 1نشان داده شده در شـكل شـماره    آن، چيدمان يكندگ

-وميمينئود زريلدمان از ين چي. در اشود به كار گرفته مي
ــ ــوئNd:YAGاگ (يــ  mJ/pulse 100 ،nm( Qچ ي) ســ

 ـHz5 نرخ تكرار  و ns10پالس  يپهنا، 1064 عنـوان  ه ) ب

 cm يكننده به شعاع كانون ي، لنز كانونهمدوس ي چشمه
، محفظـه  mm2 1/0به منظور ايجاد لكه ليزر به قطر  10

، mbar1/0بـا دقـت    يتـال يجيكنترل شـده، فشارسـنج د  
 مـدل   ق گـاز شـامل پمـپ خـلأ بـالا     يستم خلأ و تزريس

Leybold )m3/hr 103، mbar 3-10ــ ــلأ  يرهاي)، شـ خـ
Balzer بــه محفظــه و  يزان گــاز وروديــم ميتنظــ يبــرا
  شده است. استفادهخلأ بالا درون آن  ينگهدار

 به درون محفظه، يگاز يها دروكربنيق هيتزربه منظور 
قـه تـا فشـار    يك دقيمحفظه سه بار و در هر بار به مدت 

mbar 3-10 هالندريس با استفاده از فشار گردد. يمه يتخل 
تـا   يگـاز  يهادروكربني، هيتاليجيو كنترل فشارسنج د

ت يــگــردد. موقع يق مــيــبــه آن تزر mbar1000  فشــار
بعـد از  زر ي ـل يكـه يشود تـا بار  يم ميتنظ يمحفظه طور

 دي ـمتمركـز و تول  يهـدف فلـز   يروبر ان لنز ياز معبور 
قـه  يدق 3:30به مدت  يد. زمان پرتودهيكروپلاسما نمايم

  .باشد ميزر) يپالس ل 1000باً ي(تقر
ك ي ـم در حضور هر يپالاد يپرتودهات يپس از انجام عمل

 يري ـگ ، بـه منظـور انـدازه   و هوا يگاز يها دروكربنياز ه
 Dektak يقلم ـ يكيسـنج مكـان   لي ـاز پروفا يعمق كندگ

و  kÅ65/Å1  سنج بـا دقـت   ليشود. پروفا يبهره گرفته م
ــا  μm 50طــول جــاروب  ــرا nm 50ت ــدازه يب ــگ ان  يري

 آن، و مشخصــاً عمــق پــالاديم يل ســطح كنــدگيــپروفا
  .دهد يرا نشان م يمناسب ييكارآ

 
و  يعمـق كنـدگ   يگيـر  چيـدمان آزمـايش انـدازه    .1شكل 

ــا ــما يپارامتره ــاي يپلاس ــزر يالق ــيط يلي ــا در مح  يه
  .و هوا متان، اتان، پروپان و بوتان يهيدروكربن
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  نظريه - 3
متمركـز   يهـدف فلـز   يزر بـر رو ي ـكه ليكه بار يهنگام

آن به وجـود   يبر رو ييالقا يكروپلاسمايك ميشود،  يم
فلز و پخش آن بـه   يرو يجاد گندگيا ييد كه توانايآ يم

ط يمحــ درط پلاســما دارد. يصــورت نــانوذرات را در محــ
تواننـد بـر    يهـا م ـ  ، مولكوليدروكربنيه ييالقا يپلاسما

 يبالا جذب سـطح  يمده در دماآنانوذرات به وجود  يرو
 شكســته شــوند يســتيكاتال يهــا واكــنش يشــده و طــ

ــر آن، مولكــول. ]13و12[ ــدروكربن در  عــلاوه ب هــاي هي
پلاسماي القايي ليزري مي توانند بر حسب مقدار انـرژي  
الكتروني از سه طريق شكسته شوند؛ برانگيختگي، يونش 

  و گسست مولكولي:
برانگيختگي:   CnHm+e-→ CnHm (ν)+e-          )1(  

يونش:  CnHm+e-→CnHm
++e-                     )2(  

گسست:  CnHm+e-→Cn-1Hm-4+CH4+e-               )3(  

CnHm → nCs + ½mH2 (Cs: Carbon Particle)  )4  ( 	

هاي كاتاليسـتي بـا اسـتفاده از نـانوذرات      در طي واكنش
سازي گسسـت  ماده هدف (در اينجا پالاديم) انرژي فعال

) CnHmكــه منجــر بــه تجزيــه مولكولهــاي هيــدروكربن (
در ايــن مرحلــه  .]13و12[يابــد  گــردد، كــاهش مــي مــي

هاي آزادي مثل متيل، اتيل و پروپيل در محـيط  راديكال
ب، ي ـدر مرحله بازترك ).2(شكل  آيندپلاسما به وجود مي

تواننـد بـا    يآزاد م يها كاليشكسته شده و راد يوندهايپ
دار ي ـد بـه حالـت پا  ي ـجد يهـا  وندها و مولكوليل پيتشك

جـاد و  يا گرمـازا  يها واكنش يوندها طيل پيبرسند. تشك
  :گردد يق ميستم تزريبه درون س يانرژ يمقدار

CnHm-1+H→ CnHm                      )5(  

Cn-1Hm-3+CH3→ CnHm                       )6(  

CnHm-1+ CnHm-1→ CnHm+ CnHm-2          )7(  

، يدروكربنيه يها علاوه بر آن، در خلال شكست مولكول
(واكـنش   شوند يد ميز توليكربن به شكل دوده ن يها اتم

د و هم نزر شويكه ليف باريد باعث تضعنتوان يكه هم م )4
سـطح   يط پلاسما و نشستن بـر رو يبا خارج شدن از مح

ط ياز مح ـ يانـرژ  يمقـدار ، يده ـ محفظـه تـابش   يداخل
ند شكست يل دوده در فرايد. نرخ تشكنيپلاسما خارج نما

ل بالاتر بودن تعداد اتـم  يتر به دل نيسنگ يها دروكربنيه
 در خـلال  يشـتر اسـت. آزاد شـدن انـرژ    يار بيبس ،كربن
)  دي ـجد يوندهايل پيتشك ن از دسـت  يو همچن ـ (عمومـاً

ط پلاسـما  يل خارج شدن دوده از مح ـيبه دل يرفتن انرژ
شوند. علاوه بر  يفلز هدف م ير در نحوه كندگييباعث تغ

از جملـه نفـوذ   گـاز زمينـه    يك ـيزيموارد بـالا، خـواص ف  
هستند  ي) از جمله عواملρ( يته گازي) و دانسα( ييگرما

ب يگذارند. هر چـه ضـر   ير ميتأث يمقدار كندگ يكه برو
ط ياز مح ـ يزان انتقال انـرژ يشتر باشد، ميب يينفوذ گرما

عتر اتفاق خواهد افتاد و يط خارج از آن سريپلاسما به مح
گـر، بـالا   يدد. از طرف دگر يدر واقع پلاسما زودتر سرد م

ط پلاسـما باعـث محصـورتر شـدن     يمح ي تهيسبودن دان
 يهـا  طين نسـبت مح ـ آجه گرمتر ماندن يپلاسما و در نت

 يشـود. در هرحـال، بـرا    يته كمتر م ـيبا دانس ييپلاسما
ف شـده  يفلز هدف، هر چهار پارامتر توص يكندگ يبررس

ن ي ـشوند و در واقـع ا  يبررس يكديگرد در كنار يدر بالا با
  گر قرار دارند.يكديبا  يند رقابتيك فرايچهار پارامتر در 

فرايندهاي گفته شده در بالا به طور خلاصـه   2در شكل 
نشــان داده شــده اســت. در حقيقــت، پلاســما از طريــق 

آزاد انرژي به دسـت آورده  -هاي گرمازاي اكسيژن واكنش
را از دست  هاي كربني انرژي خود و از طريق خروج دوده

  دهد. مي
دماي پلاسما از معادله بولتزمن و بـا اسـتفاده از حـداقل    

  :گردد چهار خط مشخصه از پالاديم محاسبه مي

)8(   
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بـه ترتيـب    Teو  Iij ،Aij ،gi ،ns ،Us(T) ،K ،Eiكه در آن 
احتمال گذار، وزن آمـاري  خطوط مشخصه، طيفي شدت 
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تراز بالايي، غلظت نمونـه، تـابع پـارش، ثابـت بـولتزمن،      
مقـادير  باشـند.   انرژي تراز برنگيخته و دماي الكتروني مي

ــا اســتفاده از رابطــه   و  9چگــالي الكترونــي بــراي هــوا ب
FWHM )λ∆(    خط مشخصـه نيتـروژن در nm36/742 

 چگـالي آيد. همچنـين بـه منظـور محاسـبه      به دست مي
ــدروكربن  ــزري هي ــاي لي ــي پلاســماي الق ــا، از  الكترون ه

FWHM    ــه ــا و رابط ــدروژن آلف ــه هي ــط مشخص  10خ
  :شود استفاده مي
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طـول مـوج    2/1α پارامتربرخورد الكتروني و  Wكه در آن 
كه تـابعي از دمـا و چگـالي الكترونـي     كاهش يافته است 

د. كليـه محاسـبات دمـا و چگـالي الكترونـي در      باش ـ مي
ــر اســاس معيــار پلاســما و  LTEشــرايط   McWhirterب

)Ne≥6×1012T1/2∆E3( گردد. محاسبه مي  

  
  هاي هيدروكربني. فرايندهاي پيشنهادي كندگي ماده هدف در پلاسماي القايي ليزري محيط. شماتيكي از 2شكل 

  

  نتايج و مباحث -4
هاي مختلـف   ميزان عمق كندگي را براي محيط 3شكل 

دهـد. دليـل ايجـاد برآمـدگي در      هيدروكربني نشان مـي 
، فشار ناشـي از پـالس ليـزري و همچنـين     ها ي دهانه لبه

هاي قبلي  روي هم انباشته شدن مواد كنده شده از پالس
. عمـق كنـدگي   ]14[باشد  خارج شده از دهانه ميو مواد 

 4سنتز شده نيز براي مقايسـه بهتـر در شـكل    در هواي 
آورده شده است. عمـق كنـدگي در محـيط متـان داراي     

هـا   و سـاير هيـدروكربن  در مقايسه با هوا بيشترين مقدار 
) داراي دانسـيته  kg/cm3 68/0باشد. با اينكه متـان (  مي

) و ضـريب نفـوذ   kg/cm3 22/1كمتري نسبت بـه هـوا (  

-m2/s 5) نزديك به هـوا ( m2/s 5-10×03/2( گرمايي آن

است ولي عمق كندگي در محيط پلاسـمايي   )12/2×10
ــه    ــدان معناســت ك ــن ب ــوا بيشــتر اســت. اي ــان از ه مت

ــدهاي آزاد شــدن ــرژي در خــلال واكــنش فراين هــاي  ان
گرمازاي تشكيل پيوندهاي جديد بر پارامترهاي ديگـر از  

تـري را بـه    جمله توليد دوده برتري دارد و پلاسماي گرم
منظور كندگي بيشتر فراهم آورده است. محاسـبه دمـا و   

) مؤيد اين ادعاست زيرا نشـان  6و  5هاي  دانسيته (شكل
ماي القايي ليزري در محيط متان نسبت دهد كه پلاس مي

هاي مورد نظر هيـدروكربني و هـوا داراي    به ساير محيط
ها علاوه بر  دماي بالاتري است. در مورد ساير هيدروكربن
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ــنش  ــرژي از واك ــدن ان ــه   آزاد ش ــازا در مرحل ــاي گرم ه
بازتركيب پلاسـما، پارامترهـاي ضـريب نفـوذ گرمـايي و      

دماي پلاسما هستند و به دانسيته نيز در راستاي تقويت 
هاي پلاسمايي اتـان، پروپـان و    رسد دماي محيط نظر مي

بوتان بايد ازدماي متناظر آن در محيط متان بالاتر باشـد  
تر  هاي سنگين ولي پارامتر نرخ توليد دوده در هيدروكربن

از متان بـر سـاير پارامترهـاي مـورد بحـث تـأثير منفـي        
ها نسبت به  محيط ينگذاشته و باعث پايين آمدن دماي ا

مشـاهده   3-6هـاي   گردد. همانطور كه در شكل متان مي
شود، عمق كندگي، دما و دانسيته پلاسـما در محـيط    مي

هـاي ديگـر اسـت.     متان به مراتب بيشـتر از هيـدروكربن  
توليد دوده علاوه بر خارج شدن انرژي از محيط پلاسـما  

توانـد   ميگردد، بنابراين  باعث تضعيف باريكه ليزر نيز مي
   نقش به سزايي در پايين آمدن دماي پلاسما داشته باشد.

 
در هوا، متان، اتان، پروپان و بوتان بـا   يعمق كندگ .3شكل 

  پالاديم. يدر حضور هدف فلز يليزر يكمك پلاسما

  
تـر شـدن    تأثير اين پارامتر به حدي است كه بـا سـنگين  

وكربني، پارامترهاي مقدار كندگي، محيط پلاسماي هيدر
دما و دانسيته الكترونـي پلاسـما بـه مقـادير آنهـا در در      

  شود.  تر مي محيط پلاسماي هوا نزديك
هـاي هيـدروكربني اتـان،     علاوه بر آن، با مقايسه محـيط 
توان دريافت با وجود رونـد   پروپان و بوتان با يكديگر، مي

شـي دانسـيته   كاهشي ضريب نفوذ گرمـايي و رونـد افزاي  
گازي از اتان تا بوتان، بايد روند افزايشي دما حاكم باشـد  

تـرِ نـرخ آزاد شـدن انـرژي از      ولي به دليل نقش پر رنـگ 

هاي گرمـازا و توليـد دوده نسـبت بـه دو پـارامتر       واكنش
  ديگر، روند دماي پلاسما از اتان تا بوتان كاهشي است.

 
 يها محيط يبرا يمقايسه عمق كندگ يا نمودار ميله .4شكل 

  مورد نظر. يگاز

 
مختلـف   يها طيدر مح يزريل ييالقا يپلاسما يدما .5شكل 

  م.يدر حضور هدف پالاد يگاز

 
 ـ .6شكل   ـيدانس  ـل ييالقـا  يپلاسـما  يته الكترون در  يزري

  م.يدر حضور هدف پالاد يمختلف گاز يها طيمح

  يريگ جهينت - 5
 ـته يدما و دانس ـبا توجه به نتايج به دست آمده،   يالكترون

(بـه   يدروكربني ـه يها طيدر مح يزريل ييالقا يپلاسما
بالاتر  يسه با هوا به صورت محسوسسيژه متان) در مقايو
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ن بـودن  ييته و پـا يشتر بـودن دانس ـ يبل ين به دلياست. ا
و البتـه آزاد شـدن    هـا  دروكربني ـه ييب نفوذ گرمـا يضر

هاي گرمـازاي مرحلـه بازتركيـب     انرژي در خلال واكنش
در خـلال   يدي ـاضـافه تول  يباشد. گرما يبه هوا منسبت 

ــنش ــا واكـ ــازا يهـ ــده در يا يگرمـ ــاد شـ ــه  جـ مرحلـ
 يبـالا رفـتن دمـا    اي در سـهم عمـده  ب يشكست/بازترك

گيـري   انـدازه . ها نسبت به هوا دارد پلاسماي هيدروكربن
دهـد گـرم بـودن     عمق كندگي هدف پالاديم نشـان مـي  

هاي هيدروكربني نسـبت بـه هـوا باعـث      پلاسماي محيط
هـا نسـبت بـه هـوا      كندگي بيشتر پالاديم در اين محـيط 

شود. از طرف ديگر، مقايسه دما و دانسـيته الكترونـي    مي
دهد كـه مقـدار توليـد     ها نشان مي پلاسماي هيدروكربن

نقــش بســيار عمــده و پررنگــي نســبت بــه ذرات كــربن 
خصوصيات فيزيكي و حرارتـي ماننـد دانسـيته گـازي و     

كنـد. توليـد ذرات كـربن در     ضريب نفوذ گرمايي ايفا مي
تر (بوتـان) بـه مراتـب بيشـتر از      هاي سنگين هيدروكربن

هاي مورد بحث است و به دليل تضعيف  ديگر هيدروكربن
محـيط پلاسـما بـه     باريكه ليزر و خارج نمودن انـرژي از 

بيـــرون از آن در هنگـــام نشســـت، عمـــق كنـــدگي و  
ــر      ــه ديگ ــبت ب ــما در آن نس ــلي پلاس ــاي اص پارامتره

  باشد. تر مي ها پايين هيدروكربن
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