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  منوليت فولاد ضد زنگروي پروسكايتي  متخلخلساختارهاي نانوتشكيل 
 

 ۲عباسعلي خداداديو  ۲* مرتضوياللهيدا ,۱هيوا ربوبي
 دانشگاه تهران - فني يس دانشکده هاي پرد-کارشناسي ارشد مهندسي شيمي آموخته دانش۱

 دانشگاه تهران - فنييس دانشکده هاي پرد-يمي شي مهندسدانشکده اريدانش۲
 )۲۰/۱۲/۸۷ بيخ تصويتار,  ۳۰/۱۱/۸۷ت اصلاح شده يافت روايخ دريتار,  ۱۰/۱۰/۸۴افت يخ دريتار(

 چكيده
 سـال   ۲۵ براي رفع آلودگي ناشي از خـودرو هـا، بـيش از              Rh و   Pt  ،Pdبهاي   با استفاده از فلزات گران    مبدل هاي كاتاليستي  معمولي             

ها مورد توجـه قـرار       مبدل ها استفاده از پروسکايت        اين  در ءبها براي کاهش مصرف فلزات گران    يرا  اخ. است در مسير گاز اگزوز قرار مي گيرند       
.  ايجاد گرديد  Raney با روش    فولاد ضد زنگ  ) منوليت(  ورق نازك  در اين تحقيق براي اولين بار، پروسكايت متخلخل روي سطح         . گرفته است 

، سپس با اسـتخراج آلومينيـوم بـا محلـول      شداژي آلoC۷۵۰مينيوم مذاب در دماي  در آلوHot Dip Aluminizingابتدا سطح فلز با روش 
با استفاده از روش هاي اعمال فشار روي منوليت فلز و يا سـرد كـردن ناگهـاني    .  آمد فلز پديديسطحلايه سود، ريزساختارهاي نانومتري روي   

نمونه بعد . شد حاصل nm۳۰  متخلخل حدودده از اين روش ها ريزساختاربا استفا. يافتآلياژ، ساختار هر چه ريزتر شد و سطح تماس افزايش 
 و در نهايـت بـه پروسـكايت       گرديد كلسينه و سينتر     C °۹۰۰ طي عمليات حرارتي تا دماي     ، با محلول نيترات لانتانيوم در چند مرحله       از تلقيح 

  .شدمتخلخل روي منوليت فلز با سطح ويژه بالا تبديل 
 

 Hot Dip Aluminizing -Severe - (Raney) فلـزات اسـكلتي   -  پروسكايت- يدل کاتاليستمب : كليدييواژه ها

Plastic Deformation (SPD) - نانوساختار، تخلخل 
 

 مقدمه
ترين مسايل زيست  از مهمكنترل آلودگي هوا يكي 

 درصد اين ۷۰بيش از  .است بزرگ ي شهرهايمحيط
گازهاي . شدمي باموتوري  وسايل نقليه آلودگي ناشي از

مونوكسيد كربن، هيدرو كربورهاي اصلي آلاينده شامل 
ن ي کنترل ايبرا.  است اكسيد هاي نيتروژن ونسوخته

از كاتاليست هاي مخصوص در سيستم اگزوز  ها يآلودگ
 به بعد اضافه ۱۹۷۵ از سال و، شودمي  استفاده اتومبيل ها

  داجباري ش در آمريكا كردن مبدل كاتاليستي به خودروها
  ]۱[. 

 مانند گرانبهامبدل هاي كاتاليستي رايج شامل فلزات 
اين مبدل ها . پلاتين، پالاديم و روديم هستند

از طرف ديگر هيدروكربورها و مونوكسيد كربن را اكسيد و 
 اما به دليل گران .را احيا مي كننداكسيدهاي نيتروژن 

قيمت بودن فلز هاي مذكور، همواره تحقيقاتي در زمينه 
يكي از . ايگزيني اين فلزات با مواد ديگر انجام مي شودج

 ۷۰ تا ۵۰تا حدود ( ءبها روش هاي كاهش فلزات گران
، استفاده از ساختارهاي پروسكايت با فرمول كلي )درصد

AA'BB'O3در .  به عنوان كاتاليست و يا پايه آن مي باشد
 CO شیاکسابتدا اين ساختارها به عنوان كاتاليست براي ا

 شیکسا اف مي شدند، اما بعد ها براي واكنش هايمصر

 و احيا CO ،H2 ،NH3  هيدرو كربن هاي نسوخته،كامل
NOxش ي افزاي برا.]۲[ نيز مورد استفاده قرار گرفتند

لازم است روي سطح وسيع منوليت هاي ن مواد ي افعاليت
 .قرار بگيرندبا نانوساختار متخلخل فلزي يا سراميكي 

  نانو ساختارفلزاتسنتز دي براي اخيراَ انگيزه زيا
ايجاد شده است، اين مواد مشخصات فيزيكي و مكانيكي 

به علت سطح  خصوص، به  از خود نشان مي دهنديويژه ا
مبدل هاي ه در ي توانند به عنوان پاي م، بالاژه وي

 . به کار روندكاتاليستي
 Severe Plasticروش با استفاده از چنين هم

Deformation (SPD)  مي توان ساختار فلزات را تا 
 متداول براي روش هاييكي از .  كاهش دادنانواندازه هاي 

 ساختاري، استفاده از عمليات اعمال اتانجام اين تغيير
ات در نتيجه اين عمل ذر. مي باشددر دماهاي كم فشار 
د جابجا يه شدي شده و مرزدانه هاي سطحي با زاوفشرده

 .]۳[  شونديم
  سطح و ظاهر شدن يخلخل روجاد تي اي برا

 يست هايند کاتالي توان از فراي جابجا شده، ميمرزدانه ها
اولين اسكلتي  نيكلتاليست كا.  بهره برد(Raney) ياسکلت

  آلياژ  آلومينيوم از انتخابياستخراج با ۱۹۲۶بار در سال 
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اين كاتاليست . شد تهيه سود در محلول Ni-Al وزني ٥٠%
هاي قبلي در شرايط يكسان بسيار  تدر مقايسه با كاتاليس

 .]٥ و ٤[ تر بود فعال
وم ينيآلومي با فلزروي سطح ورق اژ يد آلي تولي برا

 .استفاده كرد Hot Dip Aluminizingروش مي توان از 
  دو مرحله اصلي يدارا ، روشنيدر ا دهي ومينيآلوم

ابتدا فلز مورد نظر در آلومينيوم مذاب غوطه ور . مي باشد
 تا سطح آن با آلومينيوم پوشش داده شود و مي شود

سپس فلز با پوشش آلومينيومي تحت عمليات حرارتي قرار 
مي گيرد تا با نفوذ آلومينيوم به درون فلز آلياژ حاصل 

 استخراج انتخابي آلومينيوم از آلياژ ي سپس برا.]۶[شود 
 توان از محلول هيدروكسيد سديم يم ]۷[فلز -آلومينيوم

 :ر استفاده کرد با واكنش زي
2M-Al(s)  + 2 OH - + 6 H2O →  2M(S) +  
2Al(OH-)4(aq) + 3H2(g) 

)۱( 
 روي يآلياژ تأثير مثبت آلومينيوم از دماي استخراج

سطح . ساختار حفرات و سطح مخصوص كاتاليست دارد
مخصوص كاتاليست هاي اسكلتي با افزايش دماي 

 ،ساختاري فلزاين تغيير  علت . كاهش مي يابداستخراج
 از طرف ديگر سرعت .دباشها مي  افزايش اندازه كريستال

 و در استواكنش استخراج در دماهاي پايين بسيار كند 
آلومينيوم  استخراج  بهينه اي برايدماي لازم است نتيجه

  .با سود انتخاب گردد
 ي رويه ساختار نانومتري تهيگر از روش هاي ديکي

 ناگهاني آلياژ کردن پديده سرد ستفاده ازسطح فلز ا
(Quenching) آلياژ تشكيل شده بعد از عمليات نفوذ .است 

 به ع سرد کنندهيماگ محتوي ربا قرار گرفتن در ظرف بز
اين عمل باعث مي شود تا . ]۸[ سرعت خنك مي شود
 يکينامي تعادل ترمودي برقراريبراآلياژ فرصت كافي براي 

 .]۹[ از دست بدهدرا 
ايجاد نانو در اين تحقيق براي اولين بار، جهت 

 و افزايش سطح منوليت هاي فلزيها روي ساختار
روش ب سه يترک بازدهي آن، از  درنتيجهكاتاليست و

Raney ،SPD و Quenching اين . استفاده شده است
با استفاده از نمك سطح نانو ساختاري متخلخل سپس 

وسكايت تبديل شده طي عمليات حرارتي به پر لانتانيوم
 .است

 

 فعاليت هاي تجربي
 با Hot Dip Aluminizingبه روش  ٣١٦ استيل ورق

 شده و پس از استخراج آلومينيوم آن اژيآل ومينيآلوم
 ٦ ، با محلول نيترات لانتانيوم]مرك[  محلول سودتوسط

آغشته شده و تحت عمليات حرارتي به ] مرك [هآب
 .پروسكايت كبالت تبديل شده است

 يدما تا ومينيآلوم  Hot Dip Aluminizingدر روش 
در بوته گرافيتي در كوره ) بالاتر از نقطه ذوب( مورد نظر 

 دقيقه ۵به مدت پايه آلياژ،  حرارت مي بيند و سپس فلز
 پس از آن قطعه .آلومينيوم مذاب غوطه ور مي شوددر 

 دماي درلومينيوم دهي شده به مدت دو ساعت در كوره آ
ار مي گيرد تا آلومينيوم چسبيده به سطح فلز درون بالا قر

 آلياژ تشكيل شده به آرامي تا دماي سپس .آن نفوذ كند
 .محيط خنك مي شود

 دو لياسـت به منظور نانو سـاختار کـردن سـطح فلـز            
 :  شده انديبررس ريز دهيپد
  با استفاده از دستگاه پرس: فشار قبل از آلومينيوم دهي-۱

 قـرار   o٤٥ و   o٩٠  بـار بـا زاويـه         ٥٦٠٠ تحـت فشـار      نمونه
 .گرفت

آلياژ بعد از : (Quenching)سرد شدن ناگهاني آلياژ  -٢
 .عمليات نفوذ در نيتروژن مايع به سرعت خنک شده است

  درصد وزني سود  قرار ٢٠آلياژ توليد شده در محلول 
طي اين . مي گيرد تا تمام آلومينيوم آن استخراج شود

 صورت بگيرد تا مقادير زياد عمليات بايد نهايت دقت
بعد از . هيدروژن توليدي توسط واكنش تخليه شود

ها با آب مقطر در دماي  عمليات استخراج، كاتاليست
ها را  نمونه.  كاهش يابد٩ به pHشوندتا  محيط شسته مي

در يك ظرف بسته زير آب مقطر بدون هوا براي جلوگيري 
 .د قبل از استفاده نگهداري مي شوشیکساااز 

 درصد ۵۰فلز متخلخل با محلول نيترات لانتانيوم 
 به مدت oC۱۰۰ درجه آغشته، در دماي ۳۰وزني در دماي 

 ساعت در آون خشك و در نهايت طي عمليات حرارتي، ۱
براي افزايش ميزان .  كلسينه مي شودoC۹۰۰ ساعت در ۴

پروسكايت تشكيل شده عمليات آغشته سازي و 
 .به دفعات انجام شدكلسيناسيون روي نمونه ها 

خلاصه عمليات انجام شده در خصوص تهيه نمونه ها 
  .  آورده شده است)۱(در نمودار جعبه اي شکل 
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SPDاعمال فشار به سطح( فلز استیل( 

 آغشته سازی سطح فلز با آلومینیوم مذاب

پروسکایت نانو حفره ای
روی سطح استیل

سرد کردن ناگهانی نمونه
 در نیتروژن مایع

 یومعملیات حرارتی برای نفوذ آلومین

  درصد وزنی20استخراج آلومینیوم با استفاده از محلول سود

نگهداری نمونه در آب

ساختار نانو متری روی سطح
استیل

  درصد وزنی نیترات لانتانیوم50 تلقیح سطح استیل با محلول

 Cº900  ساعت در دمای4کلسیناسیون به مدت

  ساعت1 به مدتCº100خشک کردن در دمای

 خنک شدن تدریجی تا
  دمای محیط

آماده سازی ورق استیل

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . نمودار جعبه اي خلاصه عمليات انجام شده:۱شکل 
 

، به ترتيب XRD و SEM هاي کیتکنبا استفاده از 
طح نمونه ها و ساختار آن ها مورد بررسي مورفولوژي س

 .قرار گرفت
 

 نتايج و بحث
 خلاصه عمليات انجام شده در تهيه )۱(در جدول 

همان طور که ملاحظه . نمونه هاي استيل آورده شده است

آلومینیوم دهی
 (HDA)استیل 



 
 ۱۳۸۷اسفندماه , ۸شماره , ۴۲دوره , يه دانشکده فني  نشر                                                                                                 ٩٨٦     

 
 

 مي شود پنج نمونه متفاوت تهيه شده است که نتايج 
 . آن ها در ادامه ارائه گرديده است

 

ط و مراحل ساخت پايه فلزي متخلخل به  خلاصه شراي :۱ جدول
 .روش ريني روي استيل

 

شماره 
 نمونه

سرد كردن ناگهاني فلز و  اعمال فشار
Al 

F1 NO NO 
FQN2 NO YES 

(Liquid nitrogen) 
FP3 YES 

 (5600 bar, 90º) 
NO 

FPQN4 YES 
(5600 bar, 90º) 

YES 
(Liquid nitrogen) 

FP5 YES 
(5600 bar, 45º) 

NO 

 

 رسيدن به Raneyستين گام براي شروع فرايند نخ
به اين منظور، با .  استHDAشرايط مطلوب در عمليات 
  هايآلومينيوم و آزمايش-لياستفاده از نمودار فازي است
) نقطه ذوب آلومينيوم (Cº۶۵۰متعدد در محدوده دمايي 

، دماي Cº۷۵۰ ، دماي مذاب آلومينيوم برابر باCº۹۰۰تا 
، ضمن اين که Cº۷۵۰ات نفوذ هم برابر غوطه وري و عملي

 ساعت ۱ دقيقه و نفوذ ۵مدت زمان عمليات غوطه وري 
 .در نظر گرفته شد

 توجه به شرايط Raneyدومين نکته در فرايند 
 دماي مورد استفاده .عملياتي فرايند استخراج با سود است

 براي استخراج آلياژ تأثير مثبت روي ساختار حفرات 
سطح مخصوص . و سطح مخصوص كاتاليست دارد

 با افزايش دماي استخراج، به علت Raneyكاتاليست هاي 
 اندازهترتيب جديد ساختاري فلز كه منجر به افزايش 

استخراج آلومينوم . يابند ها مي شود، كاهش مي كريستال
از بعضي از آلياژها در دماهاي پايين بسيار كند است و در 

اي استخراج بايد به يك مقدار بهينه نتيجه در مورد دم
دست پيدا كرد تا كاتاليستي با سطح مخصوص بالا در 

 -لي در مورد آلياژ است.مدت زمان مناسب تهيه شود
 درصد ۲۰آلومينيوم بهترين دماي محلول سود با غلظت 

 ساعت براي استخراج ۲ مي باشد و مدت Cº ۲۵وزني، 
 . آلومينيوم از اين ترکيب کفايت مي کند

 به اين قرار بود که فقط شرايط F1شرايط تهيه نمونه 
 در نظر گرفته شد، همان طور که در شکل Raneyعمليات 

 مشاهده مي شود، ريز ساختار نانومتري در اين نمونه )۲(
، ضخامت )الف – ۲(با استفاده از شکل . ايجاد شده است

 است به علاوه اين nm ۵۰-۴۰اين صفحات تشکيل شده  
 )ب - ۲(کم خوب آن ها در سطح نمونه در شکل که ترا

 .نشان داده شده است
 

 
 الف

  ب
 ريزساختار تشکيل شده روي سطح استيل SEM :۲شکل 

  ريزساختار -بعد از استخراج آلومينيوم در مورد الف) F1نمونه (
 . ريزساختار زمينه نمونه-سوزني شکل ، ب

 

ار  فشSPDتهيه نمونه ها با استفاده از روش در 
 مورد استفاده قرار º۴۵ و 90º بار با دو زاويه متفاوت ۵۶۰۰
 را FP3 مربوط به نمونه SEM تصوير )۳(شکل . گرفتند

همان طور .  بوده است90ºنشان مي دهد که تحت فشار 
که ملاحظه مي شود ساختار متخلخل سوزني شکل روي 

اندازه ضخامت اين صفحات . سطح استيل ايجاد شده است
  nm ۴۰-۳۰طع سوزني شکل در حدود با سطح مق

 F1 يعني نمونه Raney حالت نسبت بهمي باشد، که 
براي  دهد ياندازه ها کوچک تر شده اند که نشان م

ه يل در خصوص تهيه استيفعال پا سطح شيافزا
 .د استيند مفين فرايت، ايپروسکا
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 ريزساختار تشکيل شده روي سطح استيل SEM  :۳شکل 
 بعد از استخراج آلومينيوم  ) FP3نمونه (

 

 قبل 45º بار با زاويه ۵۶۰۰ با اعمال فشار FP5نمونه 
 مربوط به اين SEMتصوير .  مواجه شدHDAاز فرايند 

همان طور که ديده .  ارائه شده است)۴(نمونه در شکل 
مي شود صفحات با سطح مقطع سوزني شکل ايجاد شده 

اين نمونه، زاويه تغيير  زاويه اعمال شده به لیلداند اما به 
جهت اين صفحات به گونه اي است که لبه سوزني شکل 

در اثر اين پديده از ميزان . آن ها به خوبي ديده نمي شود
سطح موثر فلز کاسته مي شود، بنابر اين اعمال فشار با 

 .مناسب نمي باشد º ۴۵زاويه 
 

 
 

 ريزساختار تشکيل شده روي سطح استيل SEM :۴شکل 
 .بعد از استخراج آلومينيوم ) FP3 نمونه(

 

 بعد از FQN2،  نمونه quenchingند ي اثر فراي بررسيبرا
 به سرعت در نيتروژن مايع HDAمرحله نفوذ در فرايند 

 SEM نشان دهنده تصاوير ۵شکل . خنک شده است
 که زمينه )الف – ۵(در شکل . مربوط به اين ماده مي باشد

و هموژن بودن اين تخلخل نمونه ملاحظه مي شود، تراکم 
 ه علاوه اين که در شکل ب. روي زمينه ديده مي شود

اين .  ساختار صفحات نشان داده شده است)ب – ۵(
ساختار از صفحات شش وجهي تشکيل شده است که در 

تصاوير قبل يکي از وجوه آن به صورت سوزني شکل 
 .نمايان بود

 

 الف

  ب
روي سطح استيل  ريزساختار تشکيل شده SEM : ۵شکل 

  -بعد از استخراج آلومينيوم در مورد الف ) FQN2نمونه (
 . ريزساختار سوزني شکل-ريزساختار زمينه نمونه ، ب

 

ع به علت واکنش سريعي يدر فرايند سرد کردن سر
که رخ مي دهد حالت غير تعادلي ايجاد مي شود که خود 

 ليتشک.  مي گردداژيآل در داريپا مهينعامل توليد ساختار 
 رهيذخ به علت اين که قادر به داريپا مهين يهاساختار 

 مواد هيته در خود هستند، در يانرژمقدار زيادي 
 .هستند خوردار بر زياديتياهمنانوساختار از 

 با SPD و Raney اثر ترکيب سه روش )۶(در شکل 
 در نيتروژن Quenching و º۹۰ بار و زاويه ۵۶۰۰فشار 
همان طور که . شان داده شده استن) FPQN4نمونه (مايع 

ديده مي شود، همان ساختار شش وجهي با لبه سوزني 
 به صورت هموژن nm ۴۰-۳۰شکل با ضخامت کمتر از 

 .روي اين نمونه ايجاد شده است
 روي لايه نانو LaFeO3براي ايجاد لايه پروسکايت 

حفره اي استيل، از روش تلقيح چند مرحله اي با نيترات 
و به دنبال آن خشک کردن و کلسيناسيون در لانتانيوم 
ساختار سپس .  استفاده شده استCº۹۰۰دماي 
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 بررسي شد XRDپروسكايت تشكيل شده با استفاده از 
 ، ۲۲/۳۲، ۶۳۵/۲۲ برابر2θپيك ها در زواياي ). ۷شكل (

 نشان دهنده پروسكايت ۴۴/۵۷ و۷/۴۷ ، ۲/۴۶ ، ۷۲۵/۳۹
LaFeO3ر وجود مواد از طرف ديگ.  تشكيل شده هستند

La(NO3)3 و La2O3نيز در اين آزمايش معلوم شده است . 
با تلقيح مجدد سطح و تكرار عمليات كلسيناسيون، 

  هم معلوم است، نسبت XRDچنانچه در نمودارهاي 
 .پيك هاي پروسكايت افزايش يافته است

 

 
 ريزساختار تشکيل شده روي سطح استيل SEM: ۶شکل 

 .Alاستخراج بعد از  ) FPQN4نمونه (

 
 . بعد از يك بار تلقيح۱ نمونه استيل XRD  :۷شكل 

 نتيجه گيري
نانو ساختار در اين تحقيق براي اولين بار، پروسكايت 

 تشكيل Raneyمتخلخل روي سطح منوليت فلزي با روش 
در   Hot Dip Aluminizingابتدا سطح فلز با روش . گرديد

با استخراج ده و شلياژ  آoC۷۵۰ مذاب در دماي ومينيآلوم
آلومينيوم، ريزساختارهاي نانومتري روي سطح فلز پديد 

 به روش لياستبراي نانوساختار كردن سطح فلز  .مي آيد
Raney ، عمليات Quenching يورق فلز بعد از آلياژ ساز 

اعمال فشار روي  . اثر مطلوبي دارد ورقي روو اعمال فشار
و ي سطح رو ساختار هاريزايجاد  باعث لياستورق 
.  گردديم ديه شديل با زاوياستمرز دانه هاي  ييجابجا

  نفوذ فلزها به داخل دانه آلومينيوم از طريق همين مرز
 شاهد تخلخل سوزني شكل  آن بعد از استخراج ومي كند
 Quenchingدر از طرف ديگر  . هستيمnm۴۰-۳۰در حد 

به علت واکنش سريعي که رخ مي دهد حالت غير تعادلي 
ل شده که يدار تشکيمه پاي نيد مي شود و ساختار هاايجا

مانع  در خود هستند و يره مقدار زيادي انرژيقادر به ذخ
 . فلز مي شود-آلومينيومآلياژ  ساختارهاي درشت تشكيل

با استخراج آلومينيوم از اين ريزساختارها ذرات سطحي فلز 
 با تلقيح نيترات لانتانيوم روي سطح فلز .كوچكتر مي گردد

و عمليات حرارتي ساختار پروسكايت متخلخل شكل مي 
با تكرار عمليات تلقيح ميزان پروسكايت تشكيل . گيرد

 .شده افزايش مي يابد
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