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 کمّیگیری و اندازه ساخت استانداردهای کاربید بور حاوی کربن آزاد جهت کالیبراسیون

 (QXRDدستگاه پراش اشعه ایکس )با 
 

 شاهمرادی، هادی  –سوری، علی  - *مسعود ،بخشی

 57419-7591ای، صندوق پستی: سازمان انرژی اتمی، شرکت سوخت راکتورهای هسته

 چکيده:
های استاندارد کاربید بور حاوی کربن آزاد جهت کالیبراسییو  دسیتها  روش برای ساخت نمونهدر این کار تجربی دو 

گیری کمّی کربن آزاد در بافت کاربید بور بررسی شد. ساخت استانداردها بر مبنای افیاای  پراش اشعه ایکس و انداز 
  انجام گردید. پس از ساخت استانداردها گرافیت به کاربید بور و اختلاط مخلوط دو پودر به روش مناسب و بهینه شد

درصید وزنیی کیربن آزاد  3/0-0/6منحنی کالیبراسیو  در ناحییه للتتیی  ،Heating-Stirringبه روش نامهذاری شد  
 گذاری شد. رسم و عملکرد آ  ارزیابی و صحه

 (QXRDپراش اشعه ایکس )کمّی با گیری (، انداز Free Carbon، کربن آزاد )(C4Bکاربید بور ) :کلمات کليدي

 :مقدمه

و قابی  کیاربرد در سیاخت میلیه هیای کنترلیی و خیاموش کننید  در گداز سرامیکی دیرکاربید بور یک ماد  

از آنجا که خواص و کاربردهای کاربید بور به طیور ویی   بیه سیاختار باشد. راکتورهای شکافت هسته ای می

گیری صحیح کیربن آزاد در پیودر و  لذا اندازشیمیایی و به خصوص به کربن آزاد موجود در آ  بستهی دارد 

تعیین کربن آزاد در کاربیدها و بوی   در کاربید بور یکی از مشیکلات  .استسایر محصولات آ  حائا اهمیت 

گیری کربن آزاد عمیدتا . روش کارهای موجود مربوط به انداز [1]تجایه مربوط به مواد سرامیکی است شیمی

در روش اکسیداسیو  خشیک، کاربیید در معیر   .باشدمیشام  اکسیداسیو  کربن به روشهای خشک یا تر 

در وز  دهی در حضور هوا یا اکسی   قرار گرفته و کربن آزاد موجود در آ  بیا تایاوت ایجیاد شید  حرارت

. در این روش به دلی  اینکه در جریا  احتراق مقداری از کاربید بور نییا اکسیید شید  و بیه [2]شودمی تعیین

در روش تر که بیر پاییه  دارد.گیری وجود شود، یک منشاء خطا در انداز همرا  کربن آزاد از نمونه خارج می

تبدی   2COبور نیا اکسید و به  دزاد مقداری از کاربیآاست، علاو  بر کربن  شیمیایی کربن استواراکسیداسیو  

، گراویمتری یا فشارسنجی IRهای کولومتری، جذب به روش 2CO. در این روش در نهایت میاا  [3]شودمی

شد  به منتور افاای  اطمینا  به صحت و دقت نتایج در این روش نییاز  . بنا به دلی  ذکرگرددگیری میانداز 

 باشد.به انجام تصحیح لازم برای جبرا  اکسیداسیو  جایی کربن ترکیبی می

(، QXRDگیری کمّی کربن آزاد از طریق پراش اشعه ایکس )در این کار تجربی به منتور عملی ساختن انداز 

 این روش تمرکا شد  است. للتتی کاربید بور مورد نیاز دررد استانداهای نمونهبر روی ساخت 



 

 

 

 

 

 24th Iranian Nuclear Conference 12-11Feb 2018 University of Isfahan                                                                2   
 

 بیست و چهارمین کنفرانس هسته ای ایران

گاه اصفهان -اسفندماه 3و  2 :P                      دانش 1525  

 -اسفندماه 2و  5

گاه اصف               هاندانش
         

 :روش کار

و  )O22H7·O2Cr2Na(مواد شیمیایی مورد نیاز شام  اسید سیولاوریک، سیدیم دی کرومیات مواد مورد نياز: 

استااد  شید  اسیت. بیه منتیور تهییه  (Merck)باشد که از محصولات شرکت مرک می )3KIO(پتاسیم یدات 

 BAMساخت شیرکت  ERM-ED102( کاربید بور با کد CRMماتریس استانداردها از ماد  استاندارد مرجع )

باشد. پیودر گرافییت اسیتااد  شید  دارای درصد کربن آزاد گواهی شد  می 15/0استااد  شد که دارای مقدار 

گیرم سیدیم  22یه محلول سولاو کرومیک یدیک اسیید برای ته .است LECOخلوص بالا و محصول شرکت 

مولار به آ  اضافه شید.  51میلی لیتر سولاوریک اسید  000میلی لیتر آب افاود  و سپس  300دی کرومات به 

گرم پتاسییم ییدات  50درجه سانتیهراد حرارت داد  و سپس  510دقیقه در دمای  30محلول حاص  به مدت 

ای یت محلول تا دمای محیط سرد و جهت اسیتااد  بعیدی در ییک  یرش شیشیه. در نها[3]به آ  افاود  شد

 .های شیمیایی از آب بدو  یو  استااد  شد  استمحلولکلیه در ساخت  نههداری گردید.

بیا  Å 15016/5در طیول میوج  Cu Kα( با تاب  XRDسنج اشعه ایکس )دستها  پراشتجهيزات مورد نياز: 

های اسیتاندارد و واقعیی نمونه ،استااد  شد. به منتور ثبت الهوی پراش mA50 و جریا  آند  kV 50پتانسی  

گیری شدند. به منتور بررسی مورفولوژی و اطمینا  از توزیع گرافیت در بافیت طیف θ(2 o50 -51( در ناحیه

ای آزمایشیهاهی ( استااد  شد. همچنین دستها  آسیاب گلولیهSEMاصلی از دستها  میکروسکوپ الکترونی )

  .( به منتور آسیاب کرد  و اختلاط مواد استااد  گردید2ZrOاز جنس زیرکونیا ) Ballو Bowlبا 

به منتور افاای  امکا  اختلاط همهن کاربید بور و گرافیت، مواد مذکور بیا  هاي استاندارد:سازي نمونهآماده

بنیدی و مواد باقیماند  در بین دو الک با دانه به صورت جداگانه الک شد  321و  100های با م  کاربرد الک

 برای ساخت استانداردها انتخاب شد.  µm 44-25ذرات در ناحیه 

میلیی لیتیر از محلیول  210گرم از نمونه کاربید بور الک شد  بیه  1به منتور حذش کربن آزاد از کاربید بور، 

درجه سیانتیهراد  00ساعت در دمای  1/3 ای افاود  و به مدتسولاو کرومیک یدیک اسید در یک بشر شیشه

و ضمن همخورد  با هما  مغناطیسی حرارت داد  شد. پس از سرد شد  محلول تیا دمیای محییط، محلیول 

اسیدی دکانته و محتوی بشر چندین بار با آب بدو  یو  شسته و در نهایت با کالذ صافی جدا شد و پیس از 

سیاعت خشیک شید. پیودر کاربیید بیور  5تیهراد به مدت درجه سان 00شستشوی مجدد در آو  و در دمای 

باشد به عنوا  بافیت اصیلی )میاتریس( در سیاخت اسیتانداردها سازی شد  که عاری از کربن آزاد میخالص

 استااد  شد. 

( از نمونه تخلییص شید  کاربیید mg 5/0گرم )با دقت  5های استاندارد به دفعات مقادیر به منتور تهیه نمونه

 mgدقت گرافیت توزین )با از پودر درصد  3/0-0/6بور و مقادیر محاسبه شد  و متناسب با درصدهای وزنی 

میلی لیتر ایاوپروپانول بیه بشیر اضیافه و مخلیوط  50میلی لیتری منتق  شد. سپس  21( و به یک بشر 005/0
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گرفت و ضمن همخورد  تا نادییک خشیک شید  حیرارت  استیرر قرار –حاص  بر روی یک دستها  هیتر 

 درجه سانتیهراد به مدت یک ساعت خشک شد. 11داد  شد. در نهایت پودر به دست آمد  در دمای 

 :نتايج

در ایین کیار حیاوی کیربن آزاد مشیخص های استاندارد کاربیید بیور با توجه به اینکه هدش از ساخت نمونه

کمّیی بیا  انجام آنیالیاو سپس رسم منحنی کالیبراسیو  للتت و در نهایت  XRDتجربی، کالیبراسیو  دستها  

باشد لذا چند پارامتر مهم در ساخت استانداردها باید مورد توجیه قیرار می( QXRDپراش اشعه ایکس) روش

 -2. دو فاز کاربید بور و گرافیت به طور کاملا همهن در نمونه استاندارد توزیع شیوند -5گیرد که عبارتند از: 

انیداز  ذرات گرافییت  -3گیری کاملا تصادفی داشته باشند. ذرات موجود در نمونه استاندارد باید ریا و جهت

استااد  شد  به حد کافی بارگ باشد که توسط روش پراش اشعه ایکس قاب  تشخیص باشد. بیرآورد  شید  

 کمّییگییری دو  شک در انیداز های استاندارد وابسته است که بشرایط فوق به شدت به روش ساخت نمونه

 -همیاد  باشیند. در ایین کیار تجربیی از ییک روش ( حائا اهمیت میQXRDبا روش پراش اشعه ایکس )

جهت نی  به این اهداش استااد  شید  کیه در ادامیه راهکارهیای بیه کیار ( Heating-Stirringحرارت دهی )

اسیت. شیایا  ذکیر اسیت ایین روش در هیی   گرفته برای برآورد  شد  شرایط سه گانه فوق شرح داد  شد 

 مرجع علمی گاارش نشد  است.

همانطور کیه در قسیمت روش کیار  استفاده از کاربيد بور تخليص شده به عنوان بافت اصلی استانداردها:

تشریح شد برای تهیه بافت اصلی )ماتریس( اسیتانداردهای مید نتیر از ییک نمونیه اسیتاندارد گیواهی شید  

(CRMکاربید ب )استااد  شید. بیا توجیه بیه اینکیه کالیبراسییو  باشد درصد کربن آزاد می 15/0که دارای  ور

دستها  و تهیه منحنی کالیبراسیو  به چندین للتت کربن آزاد نیاز دارد لذا لازم است با در اختیار داشتن ییک 

بیا افیاای  مقیادیر مشیخص و مختلیف  سیاخت اسیتانداردها کاربید بور کاملا خالص و عاری از کربن آزاد،

گرافیت به عنوا  کربن آزاد به بافت اصلی انجام شود. در این کارتجربی تخلییص کاربیید بیور مطیابق روش 

شرح داد  شد  انجام و جهت اطمینا  از عدم باقی ماند  کربن آزاد در بافت نمونه و حذش هرگونیه خطیای 

 XRDدرجیه طییف  51-50ز نمونه خالص سازی شد  در ناحیه (، اMemory Effectای )ناشی از اثر حافته

( بیا طییف گرفتیه شید  از نمونیه Aسیازی )( مقایسه طیف نمونه قبی  از خیالص5گرفته شد. مطابق شک  )

 باشد.درجه می 6/26( نشا  دهند  حذش پیک مربوط به کربن آزاد در زاویه Bتخلیص شد  )

تجربیی توزییع یکنواخیت ذرات گرافییت در  عملی در این کیار مهمترین نکتههاي استاندارد: ساخت نمونه

رای بدر این کار از دو روش  باشد.شد  میبافت کاربید بور و لاوم همهنی بالای نمونه های استاندارد ساخته 

ای برای اختلیاط و همهین سیازی دو پیودر آسیاب گلولههای استاندارد استااد  شد: در ابتدا از ساخت نمونه

 دقیقه  30درصد کربن آزاد به مدت  1/5کاربید بور با نسبتهای وزنی مشخص برای تهیه استاندارد  گرافیت و
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 با استااد  از سولاو کرومیک یدیک اسید (B)و بعد از حذش کربن آزاد (A)الهوی پراش کاربید بور قب   -(5شک  )
 

و الهیوی  SEMاستااد  شد. جهت بررسی نمونه سیاخته شید  تصیویر آ  بیا دسیتها   RPM 500و در دور 

نشیا  دهنید  توزییع کاملیا  SEM( تصیویر 2ثبت شد. مطابق شک  ) XRDگیری با پراش آ  از طریق طیف

( 2باشد اما الهوی پراش نشا  داد  شد  در شیک  )همهن و یکنواخت ذرات گرافیت در بافت کاربید بور می

اکی از تغییر ساختار کریستالی گرافیت در اثر آسیاب شد  و ایجاد صاحات جدید کریستالی به صیورت دو ح

 باشد. )پیک مربیوط بیه کیربن آزاد مربیوط بیه صیاحه کریسیتالی درجه می 1/30و  1/21های پیک در زاویه

 شود.(جام میگیری کمّی آ  بر مبنای همین پیک اندرجه است که انداز  6/26(در زاویه 2 0 0)

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 کربن آزاد درصد 1/5ای با للتت استاندارد ساخته شد  با آسیاب گلوله XRDو طیف  SEMتصویر -(2شک  )

تااوت زیاد انداز  ذرات گرافییت و کاربیید بیور و همچنیین تغیییر سیاختار کریسیتالی گرافییت، اسیتااد  از 

سازد. لذا در روش دوم از دو راهکیار بیرای می لیر ممکن  QXRDاستاندارد ساخته شد  به این روش را در 

و  µm 44-25حذش این نقایص استااد  شد. انتخیاب ذرات کاربیید بیور و گرافییت در ناحییه انیداز  ذرات 

منجیر بیه  Heating-Stirringهمچنین مخلوط کرد  و همهن سازی آنها به روش تشیریح شید  موسیوم بیه 

 آ  آمید  اسیت. مطیابق شیک  XRDوطییف  SEMویر ( تصی3ساخت نمونه استانداردی شد که در شیک  )
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حای  سیاختار  XRDتصویر ثبت شد  توزیع کاملا یکنواخیت گرافییت در بافیت اصیلی و همچنیین طییف 

 دهد.کریستالی دو ترکیب به دلی  عدم انجام عملیات مکانیکی شدید را نشا  می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کربن درصد 1/5با للتت  Heating-Stirringاستاندارد ساخته شد  به روش  XRDو طیف  SEMتصویر -(3شک  )

های استاندارد با للتتهیای بیین پس از ساخت نمونه :کاليبراسيون غلظتی دستگاه و تهيه منحنی کاليبراسيون

شیرایط گیری شد. بیه دلیی  عیدم طیف XRDبا دستها  مرتبه  6هر استاندارد درصد کربن آزاد،  0/6تا  30/0

گیری از پودر از قبی  فشار متراکم سازی پیودر و شیرایط منبیع دسیتها ، شیدت سییهنالهای یکسا  در طیف

بنابراین برای رسم منحنی کالیبراسیو  از روش اسیتاندارد باشد. ینمگیریهای متناوب یکسا  متااوت در طیف

 آمید  از پییک کیربن آزاد صیاحه (یا شدت به دستCountsدرونی استااد  شد که در آ  از نسبت شمارش )

 ( اسیتااد  شید و در نهاییت منحنیی2 1 0مربیوط بیه صیاحه ) C4B( به شدت یک پیک شیاخص از 2 0 0)

( منحنیی کالیبراسییو  بیه دسیت 5در شک  )باشد. نسبت به درصد کربن آزاد می B4C/ICIکالیبراسیو  شام  

 آمد  نمای  داد  شد  است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 کربن آزاد درصد 0/6تا  3/0للتتی حیه کالیبراسیو  رسم شد  در نامنحنی -(5شک  )
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 بیست و چهارمین کنفرانس هسته ای ایران

گاه اصفهان -اسفندماه 3و  2 :P                      دانش 1525  

 -اسفندماه 2و  5

گاه اصف               هاندانش
         

)خیالص سیازی نشید ( BAMارزیابی نتایج روش، نمونه استاندارد  به منتور: ارزيابی نتايج روش پيشنهادي

نتیجیه بیه گیری و مقدار کربن آزاد آ  از منحنی کالیبراسیو  محاسیبه شید و های استاندارد طیفمطابق نمونه

 گیری با مقدار گاارش شد  در گواهینامه استاندارد مقایسه شد. آمد  از انداز دست 

 گیری کربن آزاد و مقادیر گاارش شد  در گواهینامه( مقادیر حاص  از انداز 5جدول )

Uncertainty Free Carbon,%  

0.20 0.57 Measured in this work 

0.12 0.51 Reported in Certificate 

شیمار  نتیایج آ  در جیدول  اسیتااد  شید کیه T-Testو  F-Testآزمونهای آمیاری برای انجام این مقایسه از 

 گاارش شد  است:(2)

 آنالیا بر اساس استانداردهای ساخته شد  نتایج حاص  از بررسی صحت، دقت و کیایت ( 2جدول )

 نتیجه ارزیابی *مقادیر بحرانی مقدار محاسبه شد  پارامترهای آماری محاسبه شد 

expT  1.27 4.30 صحت نتایج مورد تایید است 

Ratio nE 0.27 1 کیایت روش مورد تایید است 

expF 2.788 2.996 دقت روش مورد تایید است 

 بحث ونتيجه گيري:

. از طرفیی باشیدهای متنوع از کربن آزاد به صورت تجاری در دسترس نمیاستانداردهای کاربید بور با للتت

گیری این پارامتر در ماد  استرات یک کاربید بور یافتن یک روش بیرای سیاخت ایین اهمیت انداز با توجه به 

استانداردها لازم است. در این کار تجربی یک روش مناسب برای ساخت این استانداردها پیشنهاد شد  اسیت. 

گییری کمیی تر گرفتن اصول و الاامات انداز گاین  روش مناسب و شرایط بهینه ساخت استانداردها با در ن

( انجام شد  است. نتیجه برآورد  شد  این الاامات رسم منحنی کالیبراسیو  بیا QXRDبا پراش اشعه ایکس )

ای مربیوط بیه اسیتانداردها و حید (، تکرارپیذیری سییهنال تجاییه=0001/0rای )ضریب همبسیتهی تجاییه

گیری نمونه مجهیول کربن آزاد( به همرا صحت و دقت بالای انداز درصد وزنی  01/0تشخیص پایین روش )

 باشد.می
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