
نشریه علمی پژوهشی مواد پیشرفته و پوشش‌های نوین- 19 )1395(1352 -1347
available online @ amnc.ir

S17.moghadas@gmail.com :عهده دار مکاتبات

تاریخ دریافت:
95/5/3

تاریخ پذیرش:
95/12/14

0.8 به کمک مایکروویو جهت کاربرد در کاتد پیل  0.1 0.1 3BaFe Cu Ni O  سینترینگ ترکیب 
سوختی اکسید جامد

شهاب مقدس1*، امیر مقصودی پور2، تورج عبادزاده3

1 پژ.هشکده سرامیک

2 پژوهشکده مواد و انرژی، ایران

در این پژوهش، پودر BaFe0.8Cu0.1Ni0.1O3-δ به کمک مایکروویو و به روش واکنش 
پودرهای  یابی  برای مشخصه  مایکروویو سینتر گردید.  در کوره  و سپس  حالت جامد سنتز 
و  گازی  پیکنومتری  روش  به  پودر  چگالی   ،)XRD( ایکس  اشعه  پراش  آنالیز  سنتزی، 
درصد  و  چگالی  شده  سینتر  های  نمونه  برای  و   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
تخلخل باز، میکروسکوپ الکترونی روبشی و طیف سنجی تفکیک انرژی )EDS( انجام گرفت. نتایج 
حاصل نشان داد که پودر به روش واکنش حالت جامد و با کمک مایکروویو در دمای oC 1000 بدون 
زمان ماندگاری سنتز می گردد و ساختار حاصل به صورت تک فاز و تتراگونال می باشد که چگالی آن 
g/cm3 5/43 است. همچنین، در نمونه های سینترشده با افزایش دما، درصد تخلخل باز افزایش و 

درصد چگالی نسبی کاهش می یابد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی سوزن هایی با قطرهای 
مختلف را نشان می دهند که با توجه به آزمون طیف-سنجی تفکیک انرژی، این سوزن ها دارای ترکیب 

مختلفی نسبت به بقیه قسمت های نمونه نیستند.  

سینترینگ؛ مایکروویو؛ واکنش حالت جامد
واژگان کلیدی

چکیده
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 به کمک مایکروویو جهت کاربرد در کاتد پیل سوختی اکسید جامد
0.8 0.1 0.1 3BaFe Cu Ni O 

سینترینگ ترکیب 

1( مقدمه
سینترینگ به روش مایکروویو دارای مزایایی از جمله پخت سریع، 
ایجاد گرما از داخل نمونه، انتقال گرما به کل حجم نمونه، توزیع 
جویی  در صرفه  بالا  بازدهی  و  الکترومغناطیسی  میدان  یکنواخت 
با میدان  انرژی است. در این نوع روش سینترینگ، ماده  زمان و 
و  جذب  مایکروویو  میدان  و  شود  می  کوپل  الکترومغناطیسی 
ارتعاش مولکولی ایجاد و تولید گرما از طریق تبدیل مستقیم انرژی 

الکترومغناطیس به انرژی حرارتی به وجود می آید ]4-1[.
انرژی  که  هستند  الکتروشیمیایی  ابزارهای  سوختی  های  پیل 
الکتریکی  انرژی  به  مستقیم  طور  به  را  ها  سوخت  در  شیمیایی 
در  کارمکانیکی  و  گرما  نشدن  ایجاد  دلیل  به  و  کنند  می  تبدیل 
مراحل میانی دارای بازدهی بالا و اثرات محیطی کم هستند. علاوه 
بر این، پیل های سوختی به علت بازدهی انرژی بالا، انتشار آلودگی 
به  برتری نسبت  به سوخت دارای  انعطاف پذیری نسبت  پایین و 
نیروگاه های تولید برق با استفاده از زغال سنگ هستند ]5-7[. در 
بین انواع مختلف پیل های سوختی، پیل-های سوختی اکسید جامد 
دارای مزیت عالی استفاده از سوخت های متفاوت است. هم چنین، 
از مزایای دیگر این نوع از پیل ها، بازدهی بالای آن ها و استفاده 
تر  افزایش بیش  برای  ترکیبی  بخارآب در سیکل های  از گرما و 

بازدهی و جامد بودن تمامی اجزاء است ]5 و8[. 
آند و کاتد تشکیل  الکترولیت،  از سه جزء اصلی  هر پیل سوختی 
جامد  اکسید  سوختی  پیل  عملکردی  دمای  کاهش  با  است.  شده 
هزینه ها و تخریب اجزاء کاهش می یابد. کاهش دمای عملکردی 
پیل سوختی اکسید جامد موجب افزایش نقش قطبش الکترودها و 
تاثیر آن بر روی عملکرد نهایی می گردد. بنابراین، بهبود خواص 
الکترودها مخصوصا کاتد عاملی مهم در عملکرد پیل می باشد ]5[. 
در این پژوهش، هدف سنتز و سینتر ترکیب پایه باریمی به روش 

مایکروویو جهت استفاده در کاتد پیل سوختی است. علاوه براین،

 مشخصه یابی پودرهای سنتزی و بررسی رفتار سینترینگ نمونه 
ها مورد ارزیابی قرار گرفت. 
2( فعالیت های تجربی

در مرحله اول، مواد اولیه شامل کربنات باریم، اکسید آهن، اکسید 
با خلوص بالا برای رسیدن به  مس و اکسید نیکل ساخت مرک 
استوکیومتری موردنظر توزین می شوند. سپس، پودر حاصل پس 
از مخلوط شدن یکنواخت جهت انجام سنتز واکنش حالت جامد در 
داخل کوره مایکروویو در دمای oC 1000 بدون زمان ماندگاری 
یابی  مشخصه  برای   .)1000-0-M نمونه  )کد  گیرد  می  قرار 
پودرهای سنتزی از آنالیز پراش اشعه ایکس )XRD( با دستگاه 
Unisantis با هدف مس و طول موج Å 1/54 استفاده شد. اندازه 
 Micrometrices گیری چگالی پودر با دستگاه پیکنومتر گازی
و  مورفولوژی  مطالعه  گرفت.  انجام   1330  AccuPyc مدل  با 
ریزساختار پودرها با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 
Stereo Scan360 مورد بررسی قرار گرفت.  )SEM( مدل 
پرس  پودرها  مایکروویو،  کوره  در  سینتر  جهت  قرص  تهیه  برای 
 ،)M-1140M(  1140  ،)M-1130M(  1130 دماهای  در  و 
M-1150M( 1150(و 1160 oC )M-1160M( بدون زمان 
مورفولوژی  ریزساختار،  بررسی  بر  علاوه  گردید.  سینتر  ماندگاری 
وسیله  به  شده  سینتر  های  قرص  انرژی  تفکیک  و طیف سنجی 
میکروسکوپ الکترونی روبشی، چگالی و درصد تخلخل باز با روش 
گردید.  گیری  اندازه   ASTM C373 با  مطابق  و  ارشمیدس 

3( نتایج و بحث
کوره  در  سنتزی  پودرهای  ایکس  اشعه  پراش  طیف   1 شکل 
مایکروویو بدون زمان ماندگاری را نشان می دهد. مطابق شکل، 
نمونه M-0-1000 دارای ساختار تک فاز و بلوری است و هیچ فاز 
شیشه ای در نمونه مشاهده نمی گردد . افزایش و بهبود فرآیندهای 
نفوذ، کاهش مصرف انرژی، سرعت های گرمایش بسیار سریع و 
با روش مایکروویو موجب تشکیل  کاهش زمان فرآیند گرمادهی 
پودر مورد نظر )M-0-1000( بدون زمان ماندگاری می گردد ]9[. 

M-0-1000 شکل 1( طیف پراش اشعه ایکس نمونه



)1
39

5(
 1

9 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1349

و همکاران

طیف مشابه با طیف حاصل از پودر سنتزی M-0-1000 در شکل 
به نظر می رسد که کارت 23-1023  نمایش داده شده است.   2
شباهت بسیاری با نمونه M-0-1000 دارد. با توجه به مشخصات 
کارت مرجع 1023-23، نمونه سنتز شده دارای ساختار تتراگونال 
و تک فاز با ترکیب شیمیایی BaFeO3-x می باشد. همان طور 
که در نتایج حاصل مشاهده می گردد در واقع، علت سنتز پودر بدون 
گرمایش  وکار  ساز  و  مایکروویو سرعت  کوره  در  ماندگاری  زمان 
متفاوت می باشد. در کوره مایکروویو، انرژی توسط ماده جذب می 
شود و سپس، به گرما تبدیل می گردد. در واقع، گرمایش در امواج 
ها،  اتم  با  مایکروویو  امواج  بین  کنش  برهم  طریق  از  مایکروویو 
یونها و مولکول ها در داخل ماده تولید می شود. همچنین، در کوره 
مایکروویو، گرما از داخل به سطح و شیب حرارتی از داخل به سطح 
پودر می باشد ]9و10[. چگالی اندازه گیری شده به روش پیکنومتر 
گازی پودرهای سنتزی در کوره مایکروویوg/cm3 5/43 می باشد. 

الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  ترتیب  به   4 و   3 های  شکل 
مربوط  انرژی  تفکیک  سنجی  طیف  و  سنتزی  پودر  روبشی 
های  دانه  تعدادی  شکل،  مطابق  دهد.  می  نشان  را  آن  به 
نتایج طیف  به  توجه  با  دارد که  بر روی تصاویر وجود  نامشخص 
نمی  مشاهده  ها  آن  ترکیب  بین  تفاوتی  انرژی،  تفکیک  سنجی 
سنتز  پودر  در  که  دهد  می  نشان  نتایج  براین،  علاوه  گردد. 
دارد.  وجود  مس  و  نیکل  آهن،  اکسیژن،  باریم،  عناصر  شده 

شکل 2( مقایسه بین دو طیف پراش اشعه ایکس نمونه M-0-1000 و طیف مرجع 23-1023

بنابرشکل 2، پیک اصلی نمونه سنتز شده به سمت زوایای پایین 
تر انتقال یافته است. در واقع زاویه با نتایج موجود از 31/658 به 
31/307 جابه جا شده است. علت این امر، جانشین شدن یون های 
نیکل و مس )با شعاع بالاتر( به جای یون آهن در داخل ساختار 
ماده و تغییر زاویه به دلیل تغییر در شعاع های یونی مطابق رابطه 
θλ که در آن λ طول موج پرتو ایکس،  sin2dn = براگ ) 
n مرتبه بازتاب، θ زاویه براگ و d فاصله بین صفحه های بلوری 
پارامترهای  که  گرفت  نتیجه  توان  می  بنابراین،  باشد.  می  است( 
شبکه نمونه سنتز شده )M-0-1000( باید نسبت به نمونه مرجع 

)1023-23( افزایش یافته باشد ]11و12[.

 1000-0-M شکل 3( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پودر سنتزی

درصد تخلخل های باز و چگالی نسبی در نمونه های سینتر شده 
داده  نمایش   5 در شکل  متفاوت  دماهای  در  مایکروویو  کوره  در 
شده است. در نمونه های سینتر شده در کوره مایکروویو، با افزایش 
افزایش و درصد چگالی نسبی کاهش می  باز  دما درصد تخلخل 
امر نبود زمان کافی برای خروج اکسیژن به دلیل  این  یابد. علت 
زمان ماندگاری صفر در کوره مایکروویو نسبت به شرایط معمول 
هنوز  دما  افزایش  با  بنابراین،  است.  معمولی  کوره  در  متداول  و 
اکسیژن در حال خروج از قرص ها می باشد و در نتیجه با افزایش 
دما، اکسیژن در نمونه کاهش، جاهای خالی افزایش و بالطبع آن، 

درصد تخلخل باز نیز افزایش می یابد.
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 به کمک مایکروویو جهت کاربرد در کاتد پیل سوختی اکسید جامد
0.8 0.1 0.1 3BaFe Cu Ni O 

سینترینگ ترکیب 

A

B

B و A در دو نقطه M-0-1000 شکل 4( نتایج طیف¬سنجی تفکیک انرژی پودر سنتزی

روند موجود در چگالی نسبی برعکس نتایج درصد تخلخل باز است 
طور حتم درصد چگالی نسبی  به  باز  افزایش درصد تخلخل  با  و 
کاهش می یابد. وجود تخلخل های باز موجب عملکرد مناسب در 
ترکیب موردنظر به عنوان کاتد پیل سوختی اکسید جامد می باشد.

در  شده  سینتر  نمونه  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   6 شکل 
مایکروویو  و قطر سوزن ها را در دمای oC 1140 نشان می دهد. 
سوزن های متعددی در قرص های سینترشده در کوره مایکروویو 
مشاهده می گردد که سوزنی ها دارای قطرهای متفاوت و مختلفی 

هستند. 

1160 oC شکل 5( الف( درصد تخلخل باز و ب( درصد چگالی نسبی نمونه های سینتر شده در کوره مایکروویو از دمای 1130 تا
بالف
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ب الف
شکل 6( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه سینترشده در کوره مایکروویو در دمای oC 1140 الف( سوزن های تشکیل شده ب( قطر سوزن ها

با توجه به نتایج حاصل، به نظر می رسد که تشکیل سوزنی ها به 
دلیل بلوری شدن مجدد ترکیب اولیه می باشد. در واقع، در حین 
ذوب  شدن،  سینتر  برای  مایکروویو  کوره  در  ها  نمونه  قرارگیری 
موضعی در قرص ها ایجاد می گردد و این مساله در حین سرمایش 
نمونه ها موجب تشکیل بلورهای سوزنی شکل را می دهد. این امر 
به طور کامل مشابه فرآیندی است که در شیشه- سرامیک ها رخ 
می دهد. در شیشه - سرامیک ها، در اثر سرمایش آهسته، بلوری 

شدن در شیشه ها ایجاد می گردد ]13[. 

برای بررسی و مقایسه بین ترکیب سوزن ها و مناطق غیرسوزنی، 
طیف سنجی تفکیک انرژی از نمونه ها انجام گرفت. همان-طور 
که در شکل 7 مشاهده می گردد تفاوتی بین مناطق مختلف وجود 
ندارد و وجود ذوب موضعی و شیشه ای شدن و سپس، بلوری شدن 
به  باشد. لازم  تایید می  اثر سرمایش، مورد  به صورت سوزنی در 
ذکر است که وجود سوزن ها موجب افزایش سطح تماس بین گاز 
و ماده می شود که باعث عملکرد بهتر کاتد در پیل سوختی اکسید 

جامد می گردد.

A

B

 M-1140M شکل 7( طیف سنجی تفکیک انرژی مناطق سوزنی و غیرسوزنی در نمونه



1352

)1
39

5(
 1

9 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

 به کمک مایکروویو جهت کاربرد در کاتد پیل سوختی اکسید جامد
0.8 0.1 0.1 3BaFe Cu Ni O 

سینترینگ ترکیب 

4(نتیجه گیری
است: زیر  شرح  به  کلی  طور  به  نتایج  پژوهش،  این  در 

به   BaFe0.8Cu0.1Ni0.1O3-xشیمیایی ترکیب  با  1-پودر 
دمای  و  مایکروویو  کوره  در  جامد  حالت  واکنش  روش 
تک  تتراگونال  ساختار  با  ماندگاری  زمان  بدون   1000oC
گردید.  سنتز   5/43   g/cm3چگالی با  و  هموژن  و  فاز 
2- در نمونه های سینترشده در کوره مایکروویو در دماهای مختلف، با 
افزایش دما، درصد تخلخل باز افزایش و درصد چگالی نسبی کاهش 
می یابد. علت این امر، خروج اکسیژن از نمونه ها با افزایش دما می باشد. 
3- در قرصهای سینترشده در کوره مایکروویو، تعدادی سوزن مشاهده 
می گردد که این سوزن ها دارای عناصر و ترکیب متفاوت با ترکیب 
اصلی پودر نبودند. همچنین، علت تشکیل این سوزنها ذوب موضعی 
در نمونه، سرمایش آهسته و تشکیل بلورهای سوزنی موجود می باشد. 
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