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Introduction
Hydrogen can be stored through physical or chemical 
absorption processes, or by chemical reactions within 
materials. Physical absorption offers significant 
advantages over chemical absorption and chemical 
reactions, including high absorption rates, high 
release rates, excellent reversibility, and high cycle 
stability. However, the absorption capacity of these 
materials is usually relatively low. These desirable 
characteristics make the design of hydrogen sorbents 
based on physical absorption mechanisms promising 
yet challenging. Surface properties of the material 
such as specific surface area (SSA), pore volume, and 
hydrogen adsorption energy are key factors governing 
the hydrogen absorption capacity for each physical 
sorbent [1]. A higher specific surface area provides 
more surface sites for hydrogen molecule adsorption, 
while hydrogen adsorption energy indicates the 
interaction energy between hydrogen molecules and 
the material surface during the hydrogen absorption 
process, or in other words, higher absorption capacity 
per unit surface area. One important approach in 
developing hydrogen storage materials is to strive 
for materials with higher specific surface area and 
larger open pore volume. However, the limitation in 
increasing the specific surface area of a material has 
constrained the effect of surface area on absorption 
capacity to a surface area of around 3800 m²/g. 
Nevertheless, comparisons of results obtained from 
hydrogen physisorption on carbonaceous materials 
indicate that in many cases, carbonaceous materials 
with a specific surface area below 1000 m²/g can 

exhibit higher hydrogen storage capacity than 
materials with a surface area exceeding 3000 m²/g 
[2]. Therefore, the focus should be on increasing 
the enthalpy of physical adsorption up to 20 kJ/mol, 
which theoretically can be achieved by introducing 
cooperative bonding, ionization, polarization, and 
irradiation to host materials, as well as by considering 
the hydrogen spillover effect [3]. Boron nitride is one 
of the materials that has been studied experimentally 
and computationally for hydrogen storage applications 
[4]. Compared to corresponding carbon materials, 
nanomaterials based on boron nitride exhibit unique 
thermal stability and chemical resistance, which 
enhance their recyclability and lifespan [5].

Materials and Methods
The precursor material for synthesizing doped boron 
nitride involves using guanidine carbonate (CAS: 
593-85-1) as a nitrogen and carbon source, along with 
boric acid (CAS: 10043-35-3) as a boron and oxygen 
source. The initial materials, with a total weight of 
15 grams and a molar ratio of 1:5.1 (boric acid to 
guanidine carbonate), were dissolved in deionized 
water at a temperature of 80°C. The solution was then 
mixed using a magnetic stirrer and subsequently dried 
at this temperature. Next, the material was completely 
dried at 160°C, and the resulting solid blocks were 
ground using a mortar and pestle. These ground blocks 
were placed in an aluminum boat within a nitrogen-
hydrogen atmosphere (5% hydrogen, purity 99.99%) 
passing through a furnace at a flow rate of 50 mL/min. 
The material was heated at temperatures of 1000°C and 
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1500°C for 3 hours to undergo carbothermal synthesis 
of boron nitride. The unreacted boric acid was removed 
from the final product through two cycles of washing 
with hot water followed by filtration under vacuum. 
The product was then prepared for characterization.

Results and Discussion
In Fig. 1, the X-ray diffraction (XRD) pattern and 
Raman spectroscopy results for the synthesized 
boron nitride at temperatures of 1000°C and 1500°C 
are displayed. For the boron nitride synthesized 
at 1000°C, the XRD pattern shows peaks 
corresponding to the crystalline planes of hexagonal 
boron nitride. However, the intensity ratio of the 
(002) to (011) peaks in this sample is lower than 
the similar ratio in conventional hexagonal boron 
nitride with an extended lattice. These observations 
suggest that synthesis of boron nitride at 1000°C 
may lead to the formation of a phase with a different 
crystalline structure or distinctive characteristics 
compared to regular hexagonal boron nitride. The 
results of Raman spectroscopy analysis on the 
sample synthesized at 1000°C show a broad peak 
at wavenumber 1338 cm-1. The broadening of the 
Raman peak indicates the presence of a wide range 
of bonds in the synthesized sample, each contributing 

with different bond energies and bond distances, 
resulting in various Raman shifts. As a result of the 
accumulation of these diverse bonds, a broad peak has 
emerged in the Raman spectrum [6]. 
Fig. 2 displays the results of Fourier Transform 
Infrared (FT-IR) spectroscopy and UV-Visible (UV-
Vis) spectroscopy analysis of the boron nitride 
synthesized at 1000°C. The FT-IR spectrum analysis 
shows absorption bands corresponding to boron-
nitrogen bonds. Multiple peaks are clearly observed 
in the infrared spectrum, indicating the presence of 
various bonds within the material. The FT-IR spectrum 
exhibits peaks associated with bending and stretching 
vibrations of nitrogen-boron bonds at wavenumbers 
of 800 cm-1 and 1350 cm-1, along with other peaks 
related to carbon and oxygen atoms doped into the 
boron nitride structure. The UV-Vis spectrum also 
displays peaks with wavelengths in the range of 190-
205 nm. These peaks indicate the presence of a wide 
energy gap in the synthesized boron nitride material. 
Since the band gap of hexagonal boron nitride is close 
to 6.0 eV, the absorption in the UV range signifies a 
small change in the band gap energy of the synthesized 
boron nitride, calculated to be higher than 6.1 eV for 
this material.

Fig. 1 XRD patterns and Raman spectroscopy of synthesized samples.

Fig. 2 FT-iR and UV-Vis spectrums of synthesized sample at 1000°C.
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The curve indicated by circles depicts the gas desorbed 
upon decreasing relative pressure. From this graph, 
the presence of a hysteresis curve of type H3, closely 
resembling type H4, can be observed [7]. Such 
hysteresis indicates gas adsorption on sheet-like crystal 
surfaces with slit-shaped pores. In other words, due to 
the non-uniform stacking of boron nitride sheets during 
synthesis at a constant temperature, pores resembling 
slits have formed between adjacent sheets. While this 
structure is partially observable from microscopy 
images, nitrogen adsorption and desorption analysis, 
which provides precise information about the 
material's bulk properties, suggests the potential for 
extrapolating microscopy images to the entire material 
[8].

Conclusions
In the present research, boron nitride was 
successfully synthesized and characterized using 
tools such as scanning electron microscopy (SEM), 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman 
spectroscopy, and nitrogen adsorption-desorption 
analysis. The key results obtained in this study are 
listed below:
A) Oxygen and carbon doping using a nitrogen-
hydrogen atmosphere was effectively performed 
during the synthesis of boron nitride, enabling in situ 
doping.
B) The formation of doped boron nitride structure 
and the presence and concentration of oxygen and 
carbon dopants within the boron nitride structure were 
identified and quantified using precise techniques such 
as Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FT-IR), and X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS). The results indicate that boron 
nitride with a surface area of 300 m2/g, accompanied 
by oxygen and carbon dopants at atomic percentages 
of 16% and 6% respectively, were identified.
C) The authors suggest that increasing the temperature 
and adjusting the hydrogen content in the furnace 
atmosphere can serve as tools to control the 
concentration of dopants within the boron nitride 
structure.
These findings demonstrate successful synthesis 
and detailed characterization of doped boron 
nitride, highlighting the potential of temperature 
and atmosphere adjustments for tuning dopant 
concentrations in boron nitride structures.
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ســنتز نیترید‌بــور دوپ شــده بــا کربن و اکســیژن 
ــری در  ــالا به‌منظــور به‌کارگی ــژه ب ــا ســطح وی ب

ذخیــره فیزیکــی گاز هیدروژن

چكيده

ــیله دوپ  ــور به‌وس ــیمی نیتریدب ــر ش ــر تغیی ــدروژن در اث ــای هی ــی مولکول‌ه ــذب فیزیک ــرژی ج ــش ان ــان‌دهنده افزای ــات نش مطالع
کــردن جانشــینی اتم‌هــای کربــن و اکســیژن اســت. از آنجــا کــه جــذب فیزیکــی گاز مســتقیماً تحــت تأثیــر ریزســاختار مــاده اســت، 
توســعه روش ســنتزی کــه ضمــن کنتــرل بــر ریزســاختار و ســطح ویــژه نیترید‌بــور، اتم‌هــای کربــن و اکســیژن را وارد ســاختار کنــد، 
ــاده  ــژه م ــرل بلورینگــی، درصــد تخلخــل و ســطح وی ــل کنت ــن عوام ــای ســنتز یکــی از مهم‌تری ــه دم ــت اســت. درحالی‌ک دارای اهمی
ــن  ــور می‌شــود. در ای ــاختار نیترید‌ب ــن از س ــه کرب ــارج شــدن دوپ ــه خ ــا منجــر ب ــش دم ــه افزای ــد ک ــا نشــان داده‌ان اســت، پژوهش‌ه
پژوهــش، بــرای اولیــن بــار دوپ کــردن عناصــر کربــن و اکســیژن در نیترید‌بــور بــا تغییــر اتمســفر کــوره از نیتــروژن خالــص بــه اتمســفر 
مخلــوط نیتــروژن و هیــدروژن انجــام و بررســی شــده اســت.  بــه ایــن منظــور، پیــش مــاده ســنتز نیترید‌بــور بــا اســتفاده از کربنــات 
گوانیدیــن و اســید بوریــک بــا انحــال هم‌زمــان در آب و رســوب‎دهی آماده‌ســازی شــد. ایــن پیش‌مــاده تحــت اتمســفر مخلــوط گازی 
ــت. بررســی  ــرار گرف ــی  ق ــات حرارت ــدت h 3 تحــت عملی ــای 1000 و C° 1500 به‌م ــدروژن )H2%5/N2 %95( در دماه ــروژن و هی نیت
فــازی به‌کمــک آنالیــز پــراش پرتــو ایکــس )XRD(، بررســی ریزســاختاری بــا کمــک مکیروســکوپ الکترونــی روبشــی گســل میدانــی 
)FESEM( و اندازه‌گیــری ســطح ویــژه بــا کمــک آزمایــش جذب-واجــذب نیتــروژن و بــه‌روش BET انجــام گرفــت. همچنیــن به‌منظــور 

تعییــن غلظــت و نحــوه قرارگیــری اتم‌هــای دوپــه در ســاختار، از طیف‌ســنجی فوتوالکتــرون پرتــو ایکــس )XPS( اســتفاده شــد. نتایــج 
ــا  ــاده m2/g 300 ب ــن م ــژه ای ــطح وی ــده‌ و س ــنتز ش ــت س ــا موفقی ــای C° 1000 ب ــور در دم ــات نیترید‌ب ــه صفح ــد ک ــان می‌دهن نش
حفراتــی بــا عــرض 15 تــا Å 40 اســت. علاوه‌برایــن، نتایــج آنالیــز فــازی نشــان‌دهنده پــراش پرتــو ایکــس، مطابــق بــا الگــوی پــراش 
ــد  ــد می‌کن ــات را تأیی ــداد صفح ــور در امت ــای نیتریدب ــان، تشــیکل پیونده ــنجی رام ــت. طیف‌س ــتاندارد اس ــال اس ــور هگزاگون نیتریدب

ــری و گــزارش شــده اســت. ــاده به‌ترتیــب 6 و 17% اندازه‌گی ــن م ــن دوپ شــده در ای ــدار اکســیژن و کرب مق

كلمات كليدي: جذب فیزیکی هیدروژن، نیترید‌بور هگزاگونال، دوپه جانشینی، نانوصفحات، سطح ویژه بالا
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1. Specific Surface Area
2. Kubas Interactions

مقدمه

گاز هیــدروژن بــا ارزش حرارتــی بــالا، چگالــی کــم، 
ــدون  ــد از آب ب ــکان تولی ــالا، ام ــرژی ب ــل ان ــازده تبدی ب
انتشــار گازهــای گلخانــه‌ای، فراوانــی بــالا در جهــان، 
گاز،  )شــامل  گوناگــون  به‌روش‌هــای  ذخیــره  امــکان 
ــکان  ــا( و ام ــر روش‌ه ــزی و دیگ ــای فل ــع، هیدریده مای
ــای  ــی، بســیاری از ویژگی‌ه ــی در فواصــل طولان جابه‌جای
ــده‌آل را داراســت ]1[.  ــرژی ای ــل ان ــک حام ــرای ی لازم ب
ــر  ــرژی ب ــی ان ــن چگال ــدروژن بالاتري ــه گاز هی درحالی‌ک
واحــد وزن را در میــان ســوخت‌های دیگــر )به‌عنــوان 
ــرژی در  ــرژی )ان ــی ان ــی حجم ــان( دارد، چگال ــال مت مث
واحــد حجــم( هیــدروژن پایيــن اســت، کــه ايــن موضــوع 
ایجــاد چالــش در ذخیره‌ســازی می‌شــود. در  منجــر 
ــدروژن  ــت هی ــن، می‌بايس ــی پایي ــی حجم ــه‌ چگال نتیج
را يــا در دماهــای پایيــن و فشــارهای بــالا و يــا در 
فرآيندهــای ذخیره‌ســازی بــا اســتفاده از مــواد جــاذب در 
ــن و  ــازی ايم ــود. ذخیره‌س ــداری نم ــم نگه ــت متراک حال
فشــرده هیــدروژن بــا در نظــر گرفتــن کاربردهــای منقــول 
و ســاکن در بســتری جامــد، یکــی از الزامی‌تريــن و 
چالــش برانگیزتريــن حوزه‌هــای پژوهشــی بــرای اســتفاده 
ــه در  ــت. اگرچ ــرژی اس ــل ان ــوان حام ــدروژن به‌عن از هی
دهــه گذشــته پیشــرفت‌های چشــم‌گیری در تحقیــق 
روی مــواد و مفاهیــم ذخیره‌ســازی هیــدروژن انجــام 
ــعه داده  ــدروژن توس ــاز هی ــواد ذخیره‌س ــت، م ــده اس ش
ــوب را  ــاز مطل ــک ذخیره‌س ــات ی ــته‌اند الزام ــده نتوانس ش
ــادوام،  ــامانه‌های ب ــعه س ــه، توس ــند. در نتیج ــته باش داش
ــدروژن  ــازی هی ــالای ذخیره‌س ــت ب ــا ظرفی ــه و ب کم‌هزين
هیــدروژن  کلــی  به‌طــور   .]2[ اســت  اهمیــت  دارای 
فیزیکــی،  جــذب  فرآیندهــای  طریــق  از  می‌تــوان  را 
مــواد  واکنش‌هــای شــیمیایی درون  یــا  و  شــیمیایی 
ذخیــره کــرد. جــذب فیزیکــی نســبت بــه جذب شــیمیایی 
و واکنش‌هــای شــیمیایی مزایــای قابــل توجهــی از جملــه 
ــی  ــالا، برگشــت‌پذیری عال ســرعت جــذب و آزادســازی ب
ــولاً  ــه معم ــت، اگرچ ــالا را داراس ــه‌ای ب ــداری چرخ و پای
ظرفیــت جــذب ایــن مــواد نســبتاً کــم اســت. ایــن 
ویژگی‌هــای مطلــوب، طراحــی جاذب‌هــای هیــدروژن 

براســاس ســازوکار جــذب فیزیکــی را بســیار امیدبخــش و 
در عیــن حــال چالــش برانگیــز کــرده اســت. ویژگی‌هــای 
ــذ  ــژه )SSA(1، حجــم مناف ــاده ماننــد ســطح وی ســطح م
ــر  ــم ب ــدی حاک ــل کلی ــدروژن، عوام ــذب هی ــرژی ج و ان
ــی  ــاذب فیزیک ــر ج ــرای ه ــدروژن ب ــذب هی ــت ج ظرفی
اســت ]3[. ســطح ویــژه بالاتــر، ســطوح بیشــتری از مــاده 
ــرای جــذب مولکول‌هــای هیــدروژن فراهــم می‌کنــد،  را ب
نشــان‌دهنده  هیــدروژن،  جــذب  انــرژی  درحالی‌کــه 
ــطح  ــدروژن و س ــول هی ــن مولک ــش‌ بی ــرژی برهم‌کن ان
مــاده در فرآینــد جــذب هیــدروژن یــا بــه عبــارت دیگــر 
ــی  ــت. یک ــطح اس ــد س ــر واح ــر ب ــذب بالات ــت ج ظرفی
ذخیره‌ســاز  مــواد  ســاخت  در  مهــم  رویکردهــای  از 
هیــدروژن، تــاش بــرای توســعه مــوادی بــا ســطح ويــژه 
بالاتــر و حجــم حفــرات بــاز بیشــتر اســت. بــا ایــن حــال، 
 m2/g افزایــش ســطح ویــژه در مــواد متخلخــل بــه حــدود
ــت  ــش ظرفی ــن افزای 3800 محــدود شــده اســت، بنابرای
جــذب بــر اثــر افزایــش بیشــتر ســطح ویــژه، امکان‌پذیــر 
نیســت. همچنیــن، مقایســه نتایــج به‌دســت آمــده از 
ــی،  ــاذب کربن ــواد ج ــر م ــدروژن ب ــی هی ــذب فیزیک ج
نشــان می‌دهــد کــه در مــوارد متعــددی، مــواد کربنــی بــا 
ســطح ویــژه زیــر m2/g 1000 می‌تواننــد ظرفیــت ذخیــره 
ــالای  ــژه ب ــطح وی ــا س ــواد ب ــری را از م ــدروژن بالات هی
m2/g 3000 نشــان دهنــد ]4[. در نتیجــه، می‌بايســت 

واکنش‌جــذب  آنتالپــی  افزايــش  به‌ســمت  تمرکــز 
ــا kJ/mol 20 باشــد کــه ايــن مهــم به‌صــورت  فیزیکــی ت
ــاس2،  ــای کوب ــی میانکنش‌ه ــا معرف ــد ب ــری می‌توان نظ
يونیزاســیون، پلاريزاســیون یــا قطبــش و تابــش بــه مــواد 
میزبــان و همچنیــن اثــر ســرريز شــدن هیــدروژن ممكــن 
ــرای  ــوادی اســت کــه ب ــور، یکــی از م شــود ]5[. نیترید‌ب
کاربــرد ذخیــره هیــدروژن، مــورد مطالعــات آزمایشــگاهی 
و محاســباتی قــرار گرفتــه اســت ]6[. در مقايســه بــا مــواد 
کربنــی متناظــر، نانومــواد نیتريدبــور، پايــداری حرارتــی و 
مقاومــت شــیمیايی منحصــر بــه فــردی نشــان می‌دهنــد، 
کــه بهبــود قابلیــت بازيافــت و طــول عمــر آن‌هــا را ممكن 

.]7[ می‌ســازد 



شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 68-80 مقاله پژوهشی70

همچنیــن وجــود میانكنش‌هــای قــوی بیــن ســطح 
نیتريدبــور و مولكــول هیــدروژن نســبت بــه ســطح کربــن، 
به‌دلیــل وجــود پیوندهــای قطبــی در میــان اتم‌هــای بــور 

ــت ]8[. ــده اس ــرح ش ــری ط ــور نظ ــروژن، به‌ط و نیت
ایــده دوپــه جانشــینی، جانشــین کــردن اتم‌هــای ســبک 
ــبکه  ــروژن، در ش ــا نیت ــور ي ــای ب ــع اتم‌ه ــر در مواض ديگ
بلوریــن نیتريدبــور هگزاگونــال اســت. بــا توجــه بــه محــل 
ــداد  ــا اع ــی ب ــدول تناوب ــروژن در ج ــور و نیت ــای ب اتم‌ه
اتمــی 5 و 7، اولیــن جانشــین پیشــنهادی، کربــن بــا عــدد 
ــه‌ای وارد  ــه گون ــت ب ــن می‌بايس ــت ]9[. کرب ــی 6 اس اتم
ــروژن  ــای نیت ــا اتم‌ه ــای sp2 ب ــه پیونده ســاختار شــود ک
و بــور تشــكیل دهــد. انــرژی جــذب هیــدروژن روی 
ــور  ــای ب ــای اتم‌ه ــده به‌ج ــین ش ــن جانش ــای کرب اتم‌ه
و نیتــروژن در ســاختار نیتريدبــور، بــرای جــذب مولكــول 
ــده  ــبه ش ــی محاس ــب پیش‌بین ــیار مناس ــدروژن بس هی
اســت ]10[. ژو و همــكاران ]11[ بــا اســتفاده از محاســبات 
نظریــه تابعــی چگالــی DFT خــواص جــذب هیــدروژن را 
بررســی کــرده و دریافتنــد کــه تــا ده مولکــول هیــدروژن 
از  می‌تواننــد روی دو طــرف تک‌لایــه‌ BNC متشــکل 
 eV ــا ــرژی جــذب در محــدوده‌ eV 0/19 ت ــا ان ــم، ب 12 ات
ــن،  ــرای هــر مولکــول H2 جــذب شــوند. علاوه‌برای 0/27 ب
ــان  ــو )GCMC( نش ــت کارل ــازی‌های مون ــج شبیه‌س نتای
ــای  ــدروژن در دم ــذب گاز هی ــت ج ــه ظرفی ــد ک می‌دهن
اتــاق )K 298(، می‌توانــد بــه 7/48% وزنــی برســد. طــاع 
و همــکاران ]12[ به‌کمــک محاســبات DFT اثــر ورود اتــم 
کربــن بــر توزیــع الکتــرون و کاف انــرژی نیتریدبــور نانولوله 
دو لایــه را مطالعــه و افزایــش انــرژی جــذب مولکول‌هــای 
گاز را بــرای کاربــرد حســگر گــزارش کرده‌انــد. ونــگ 
و همــکاران ]13[ جــذب گازهــای مختلــف در ســطح 
نانوصفحــات نیتریدبــور دوپ شــده بــا کربــن، بــا در نظــر 
گرفتــن حــالات مختلــف شــامل حظــور کربــن در مواضــع 
بــور و مواضــع نیتــروژن را بــرای گازهــای مختلــف بررســی 
ــن  ــد. در ای ــا نانوصفحــات دوپ نشــده مقایســه کرده‌ان و ب
ــور  ــذب در حض ــت ج ــم‌گیر ظرفی ــش چش ــش افزای پژوه
ــکاران  ــیرودکار و هم ــت. ش ــده اس ــزارش ش ــا گ دوپه‌ه
ــا  ــت دوپه‌ه ــش غلظ ــباتی افزای ــات محاس ]14[ در مطالع

ــن در  ــی کرب ــر تعادل ــور غی ــا حض ــش از 5% را، ب ــه بی ب
علاوه‌برایــن،  کرده‌انــد.  گــزارش  نیتریدبــور  ســاختار 
هم‌زمــان، تغییــر چشــمگیر توزیــع الکترونــی مــاده و 
ــدن  ــه‌ای ش ــه خوش ــه ب ــای دوپ ــل اتم‌ه ــن تمای همچنی
غلظــت  افزایــش  ازای  در  را  اتفاقــی  توزیــع  به‌جــای 
دوپه‌هــا نشــان داده‌انــد. همچنیــن، ذخیره‌ســازی در 
ــی  ــگاهی بررس ــورت آزمايش ــون به‌ص ــط تاکن ــای محی دم
نگرديــده اســت، امــا جوهــری و همــکاران ]15[ تأثیر دوپ 
شــدن کربــن در ســاختار نانوصفحــات نیتریدبــور و انــرژی 
جــذب و مواضــع ترجیحــی جــذب مولکــول هیــدروژن در 
هــر دمــا را بــه‌روش محاســباتی بررســی کرده‌انــد. در ایــن 
مطالعــه، افزایــش نزدیــک بــه 100% انــرژی جــذب در اثــر 
افزایــش دمــا از 298 بــه K 500 گــزارش شــده اســت. اتــم 
ــردد اکســیژن اســت.  ــد جانشــین گ ــه می‌توان ــری ک ديگ
متویــو و همــکاران ]16[ بــا محاســبات DFT نشــان دادنــد 
کــه ظرفیــت جــذب هیــدروژن بــه نــوع نقــص موجــود در 
ــور بســتگی دارد. در BN خالــص، مقــدار  ســاختار نیتریدب
 T= 77 ــی در دمــای ــر از 2/3% وزن جــذب هیــدروژن کمت
K محاســبه شــده اســت درحالی‌کــه ظرفیــت جــذب 
ــازه 3 تــا %5/3  ــا ب هیــدروژن در حضــور اتــم هیــدروژن ت
وزنــی در دمــای T= 77 K  افزایــش یافتــه اســت؛ همچنین 
دفــع هیــدروژن برای مقادیــر بالاتــر از 5/3% وزنــی گزارش 
شــده اســت. تــوكارو و همــكاران ]17[ بــا تمرکــز بر ســلول 
ــرژی  ــه، ان ــک لاي ــطح ت ــامل س ــور ش ــدی از نیتريدب واح
جــذب منفــی kJ/mol 6/9 بــرای نیتريدبــور خالــص اولیــه 
و انــرژی منفــی kJ/mol4/8 بــرای نیتريدبــور دوپ شــده بــا 
ــد. شــايانفر و شهســواری ]18[  اکســیژن محاســبه کرده‌ان
ــی  ــک مولكول ــازی DFT و دينامی ــتفاده از شبیه‌س ــا اس ب
ــور ســتونی  ــه مقايســه ســاختارهای ســه بعــدی نیتريدب ب
ــا  ــد. يافته‌ه ــیژن پرداختن ــا اکس ــده ب ــص و دوپ ش خال
نشــان داد کــه حضــور اکســیژن بــا قطبــی کــردن مولكــول 
هیــدروژن جــذب شــیمیايی را تقويــت می‌کنــد. ســاختار 
ــكان جــذب بیشــینه شــش  ــور به‌صــورت نظــری ام مذک
به‌طوريك‌ــه  می‌دهــد  نشــان  را  هیــدروژن  مولكــول 
ســه مولكــول در اطــراف اتــم اکســیژن و ســه مولكــول در 

ــد. ــذب می‌گردن ــر ج ــل دورت فواص
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‌انــرژی جــذب در مدل‌هــای دوپ شــده بــا اکســیژن، 
منفــی kJ/mol 203/6 محاســبه شــده اســت، درحالی‌کــه 
 8-10 kJ/mol بــرای نمونــه اصلــی مقــدار منفــی در بــازه
ــور  محاســبه شــده اســت. تقویــت عملکــرد مــاده نیتریدب
ــره  ــرد ذخی ــاذب در کارب ــاده ج ــوان م ــال به‌عن هگزاگون
ــن  ــه جانشــینی اکســیژن و کرب هیــدروژن، به‌واســطه دوپ
ــددی  ــباتی متع ــات محاس ــور در مطالع ــبکه نیتریدب در ش
ــر  ــه ب ــی ک ــای تجرب ــت. پژوهش‌ه ــده اس ــان داده ش نش
ــز  ــور متمرک ــیژن در نیتریدب ــا اکس ــن ی ــردن کرب دوپ ک
ــره(  ــیتریک و غی ــید س ــز، اس ــی )گلوک ــد، از افزودن بوده‌ان
یــا تغییــر نســبت مــواد اولیــه و انحــراف از اســتوکیومتری 
بــرای دوپ کــردن اســتفاده کرده‌انــد. چنــد نمونــه از ایــن 
ــن  ــش داده شــده اســت. ای ــا در جــدول 1 نمای پژوهش‌ه
روش‌هــا توانســته‌اند اتم‌هــای کربــن و اکســیژن را به‌طــور 
ــود،  ــن وج ــا ای ــد. ب ــور کنن ــاختار نیتریدب ــری وارد س مؤث
ــوع و حجــم  به‌دلیــل تغییــر در ترمودینامیــک واکنــش، ن
ــر  ــن تغیی ــنتز و همچنی ــن س ــده حی ــد ش ــای تولی گازه
ــده،  ــای دوپ ش ــدار اتم‌ه ــر مق ــش، تغیی ــینتیک واکن س
منجــر بــه تغییــر هندســه ذرات، انــدازه حفــرات و نهایتــاً 
ریزســاختار شــده اســت ]3[. علاوه‌برایــن، دســت‌یابی 
ــات در  ــه ســاختارهای دوپ شــده در بســیاری از مطالع ب
ــده  ــر ش ــر C° 900 امکان‌پذی ــن زی ــبتاً پایی ــای نس دماه
اســت. به‌عبــارت دیگــر، خــروج دوپه‌هــا از ســاختار 

نیتریدبــور و تغییــرات ریزســاختاری در اثــر افزایــش 
ــت ]19[.  ــده اس ــزارش ش ــه C° 1000 گ ــا ب ــتر دم بیش
ایــن مــورد منجــر بــه عــدم امــکان بهره‌گیــری از متغیــر 
دمــا بــرای تغییــر بلورینگــی و دســت‌یابی بــه ریزســاختار 
صفحــه‌ای شــده اســت. در نتیجــه، طراحــی فرآینــد 
ــه را به‌صــورت کنتــرل  ــد اتم‌هــای دوپ ســنتزی کــه بتوان
شــده در ســاختار نیتریدبــور جانشــین کنــد از یــک طــرف 
و از طــرف دیگــر شناســایی کمیــت و کیفیــت جانشــین 
ــات  ــد مطالع ــور نیازمن ــه در نیتریدب ــای دوپ ــدن اتم‌ه ش
بیشــتر بــر روی ایــن مــاده اســت. نتایــج پژوهــش حاضــر 
نیــز بــرای مقایســه در جــدول 1 نشــان داده شــده اســت. 
ــای پژوهــش حاضــر در جــدول 1 نشــان  مقایســه داده‌ه
ــری از  ــا بهره‌گی ــته ب ــن روش توانس ــه در ای ــد ک می‌ده
ــای  ــش دم ــن افزای ــی، ضم ــزء احیای ــاوی ج ــفر ح اتمس
ســنتز تــا C° 1000 می‌تــوان بــه ســاختار دوبعــدی 
ــا  ــا کربــن و اکســیژن ب ــور دوپ شــده ب صفحــات نیتریدب
ســطح ویــژه m2/g 300 دســت یافــت. در پژوهــش حاضــر 
به‌منظــور بررســی امــکان دوپ کــردن جانشــینی درجــای 
ــتفاده  ــی اس ــزء احیای ــا ج ــفر ب ــه، از اتمس ــای دوپ اتم‌ه
ــر  ــت بالات ــظ غلظ ــکان حف ــر ام ــن متغی ــت. ای ــده اس ش
دوپــه کربــن در دمــای C° 1000 و در نتیجــه، دســت‌یابی 
بــه ریزســاختار متشــکل از نانــو صفحــات نیتریدبــور کــه 

ــش داده اســت. ــد را افزای ــری دارن بلورینگــی بالات

جدول 1 مرور پژوهش‌های تجربی برای سنتز نیتریدبور دوپ شده با کربن و اکسیژن به‌روش کربوترمال

مرجعشکل ذراتسطح ویژه )m2/g(اتمسفردما )C°(مواد اولیه

]19[بی‌شکل حفرات کروی---نیتروژن900اسیدبوریک-اوره1

]20[ساختار متخلخل500نیتروژن900اسیدبوریک-ملامین2

]21[آگلومره متخلخل340نیتروژن900اسیدبوریک-اوره-گلوکز3

]22[آگلومره سطوح شکسته68نیتروژن900اسیدبوریک-اوره-گلوکز4

]23[توده‌‌ای ماکرومتخلخل14-315نیتروژن900اسیدبوریک-اوره-گلوکز5

]24[میله‌ای4 - 11آرگون850اسیدبوریک-ملامین6

]25[توده متخلخل---نیتروژن900اسیدبوریک-اوره7

پژوهش حاضرنانوصفحات 300نیتروژن/هیدروژن1000اسیدبوریک-گوانیدین8
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ــکان  ــان ام ــن روش، هم‌زم ــت ای ــنجش موفقی ــرای س ب
ــه، روش  ــای دوپ ــامل اتم‌ه ــاختاری ش ــه س ــت‌یابی ب دس
EDS و XPS، در کنــار بررســی ریزســاختاری در تقــارن بــا 

آنالیــز فــازی XRD، آنالیــز طیف‌ســنجی رامــان و ســنجش 
مشــخصات ســطحی مــاده در آنالیــز BET اســتفاده اســت.

روش کار

ــن،  ــیژن و کرب ــا اکس ــده ب ــور دوپ ش ــنتز نیتریدب در س
ــوان  ــن )مــرک CAS: 593-85-1( به‌عن ــات گوانیدی کربن
منبــع نیتــروژن و کربــن و اســید بوریــک )مــرک- 
CAS:10043-35-3( به‌عنــوان منبــع بــور و اکســیژن 

ــد.  ــرار گرفته‌ان ــتفاده ق ــورد اس م
ــی  ــبت مول ــه وزن g 15 و نس ــزی ب ــه در آمی ــواد اولی م
1/1:5 اســیدبوریک بــه کربنــات گوانیدیــن بــا انحــال در 
آب دیونیــزه در دمــای C° 80، روی همــزن مغناطیســی و 
خشــک کــردن پــس از انحــال در همیــن دمــا به‌دســت 
آمــده اســت. ســپس مــاده در دمــای C° 160 کامــاً 
خشــک شــده و کلوخه‌هــای به‌دســت آمــده پــس از 
خردایــش در هــاون عقیــق، در قایقــک آلومینایــی تحــت 
اتمســفر نیتروژن-هیــدروژن )5% حجمــی هیــدروژن، 
 50 mL/min خلــوص 99/999( در کــوره تحــت عبــور گاز
و در دمــای C° 1000 و C° 1500 به‌منظــور واکنــش 
ــدت h 3 حــرارت داده  ــور، به‌م ــال نیتریدب ســنتز کربوترم
ــول  ــرده در محص ــش نک ــک واکن ــید بوری ــده‌اند. اس ش
ــا دو چرخــه شستشــو در آب داغ و فیلتراســیون  نهایــی ب

ــد.  ــخصه‌یابی ش ــاده مش ــا، آم ــک خ به‌کم
ــو  ــراش پرت ــای پ ــک ‌روش‌ه ــه کم ــور ب ــودر نیترید‌ب پ
ایکــس )XRD, Bruker, USA, D8( بــا لامــپ کاتــد مــس 
بــه طــول مــوج Å 1/54، در محــدوده θ 2 5 تــا 90 
درجــه مکیروســکوپ الکترونــی روبشــی گســیل میدانــی 

FESEM, TESCAN, Czech Republic, Vega micro�(

EDS, Oxford In�( به‌همــراه آنالیــز شــیمیایی )scopee

طیف‌ســنجی   ،)struments, UK, AZtec X-Max 20

بــا   )Raman, Horiba, Japan, Xplora plus( رامــان 
ــطح  ــری س ــوج nm 785، اندازه‌گی ــول م ــه ط ــزری ب لی
BET, Micromet�( �ـا ج�ـذب و واج�ـذب نیت�ـروژن   وی�ـژه ب
UV-( طیف‌ســنجی فرابنفــش ،)rics, USA, ASAP 2020

Vis, BRAIC, China UV-2100(، طیف‌ســنجی فروســرخ 

 FT-IR, Perkin Elmer, USA, Spectrum( تبدیــل فوریــه
 XPS,( ــس ــو ایک ــرون پرت ــنجی فوتوالکت RX I(، طیف‌س

 SPECS, Germany, CenteNo surface characterization

ــرح‌واره روش  ــت. ط ــده اس ــخصه‌یابی ش platform( مش

 1 شــکل  در  مشــخصه‌یابی  گام  و  ســنتز  گام  در  کار 
ــت. ــده اس ــه ش ــه ارائ ــورت خلاص به‌ص

نتایج و بحث

نتایــج آنالیــز پــراش پرتــو ایکــس و طیف‌ســنجی رامــان 
 °C به‌دســت آمــده از نیتریدبــور ســنتز شــده در دماهــای
1000 و C° 1500 در شــکل 2 نمایش داده شــده اســت. 
ــور ســنتز شــده در  ــو ایکــس نیترید‌ب ــراش پرت الگــوی پ
دمــای C° 1000، پیک‌هــای صفحــات بلــوری نیتریدبــور 
ــبت  ــال نس ــن ح ــا ای ــد. ب ــان می‌ده ــال را نش هگزاگون
شــدت پیــک صفحــات )002( بــه صفحــات )011( 
ــال  ــور هگزاگون ــبت در نیتریدب ــن نس ــر از همی کوچکت
بلوریــن بــا شــبکه توســعه یافتــه در پژوهش‌هــای دیگــر 
ــاختار  ــد س ــن موضــوع نشــان‌دهنده رش اســت ]25[. ای
نیتریدبــور در امتــداد صفحــات هگزاگونــال نیتریدبــور در 

مقایســه بــا محــور عمــود بــر صفحــات اســت.

1500 °C شکل 1 طرح‌واره فرآیند سنتز و آنالیز نیتریدبور ساخته شده در دمای 1000 و
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ــه  ــدی و ن ــورت دوبع ــات به‌ص ــر، صفح ــارت دیگ ــه عب ب
ــد.  ــد یافته‌ان ــات رش ــر صفح ــود ب ــور عم ــداد مح در امت
همچنیــن، ریزدانگــی بلورهــای نیتریدبــور ســنتز شــده بــا 
توجــه بــه پهنــای پیک‌هــا در نیمــه ارتفــاع نشــان از ابعــاد 
ــای C° 1000 در  ــه در دم ــد یافت ــات رش ــری صفح نانومت
مقایســه بــا نمونــه ســنتز شــده در C° 1500 اســت. نتایــج 
آنالیــز طیف‌ســنجی رامــان نمونــه ســنتز شــده در دمــای 
 1338 cm-1 ــوج ــدد م ــن در ع ــک په ــک پی C° 1000، ی

ــان،  ــنجی رام ــک طیف‌س ــای پی ــد. پهن ــان می‎ده را نش
ــازه  ــود ب ــان‌دهنده وج ــا نش ــر پژوهش‌ه ــا دیگ ــق ب مطاب
ــه ســنتز شــده  ــوع در نمون ــای متن گســترده‌ای از پیونده
اســت کــه هــر یــک بــا انــرژی پیونــد و فواصــل پیونــدی 
ــی را منجــر شــده‌اند  متفــاوت، رامــان شــیفت‌های متفاوت
ــک  ــوع، ی ــای متن ــک پیونده ــع پی ــه از تجمی و در نتیج
پیــک پهــن به‌وجــود آمــده اســت ]26[. بــا افزایــش 
ــاختار  ــی س ــش بلورینگ ــه افزای ــنتز و در نتیج ــای س دم
نیتریدبــور هگزاگونــال در دمــای C° 1500، در طیــف 
ــوج  ــدد م ــه ع ــک ب ــک نزدی ــک پی ــا ی ــان تنه ــز رام آنالی
cm-1 1367 به‌وجــود آمــده اســت. ایــن پیــک مربــوط بــه 

ارتعــاش E2g ســاختار بلوریــن نیتریدبــور هگزاگونال اســت. 
ــالای  ــیت ب ــان، حساس ــنجی رام ــز طیف‌س ــت آنالی اهمی
ایــن روش مشــخصه‌یابی در مقایســه بــا روش‌هایــی ماننــد 
ــای  ــج آنالیز‌ه ــکل 3 نتای ــت. ش ــس اس ــو ایک ــراش پرت پ
طیف‌ســنجی فروســرخ تبدیــل فوریــه و طیف‌ســنجی 
                                                                                            1000 °C مرئی-فرابنفــش نیتریدبور ســنتز شــده در دمــای
را نشــان می‌دهنــد. آنالیــز طیف‌ســنجی فروســرخ تبدیــل 

فوریــه نیــز جــذب در عــدد مــوج مربــوط بــه پیوندهــای 
بــور و نیتــروژن را نشــان می‌دهــد. در نتایــج طیف‌ســنجی 
ــاط  ــدد در ارتب ــای متع ــود پیک‌ه ــی وج ــرخ به‌خوب فروس
بــا پیوندهــای متنــوع موجــود در مــاده نمایــش داده شــده 
ــای  ــه پیک‌ه ــل فوری ــرخ تبدی ــنجی فروس اســت. طیف‌س
ــای  ــی پیونده ــی و کشش ــات خمش ــه ارتعاش ــوط ب مرب
                                                                                      800  cm-1 موج‌هــای  عــدد  در  را  بــور  و  نیتــروژن 
و cm-1 1350، همــراه بــا پیک‌هــای دیگــری مربــوط 
ــاختار  ــده در س ــیژن دوپ ش ــن و اکس ــای کرب ــه اتم‌ه ب
نیتریدبــور را نمایــش داده اســت. طیف‌ســنجی نــور 
ــی  ــول موج‌های ــا ط ــی را ب ــز پیک‌های ــش نی مرئی-فرابنف
ــا  ــن پیک‌ه ــد. ای ــان می‌ده ــازه nm 190-205 نش در ب
نشــان‌دهنده وجــود کاف انــرژی پهــن در نیتریدبــور 
ســنتز شــده اســت. از آنجــا کــه نــوار ممنوعــه نیتریدبــور 
هگزاگونــال بالــک ذخایــر محصــول پژوهــش لیــو و 
همــکاران نزدیــک بــه eV 6/08 می‌باشــد، جــذب در 
ناحیــه نــور فرابنفــش نشــان‌دهنده تغییــر کوچــک در نــوار 
کاف انــرژی نیتریدبــور ســنتز شــده اســت؛ کــه بــرای ایــن 
مــاده بالاتــر از eV 6/11 محاســبه شــده اســت ]27[. ریــز 
ــا کمــک  ــال ســنتز شــده، ب ــور هگزاگون ســاختار نیتریدب
ــورد  ــی م ــی روبشــی گســیل میدان مکیروســکوپ الکترون
ــر  ــف-ج( تصاوی ــرار گرفتــه اســت. شــکل 4 )ال مطالعــه ق
ــده در  ــنتز ش ــه س ــده از نمون ــکوپی به‌دســت آم مکیروس
ــر  ــن تصاوی ــد. در ای ــش می‌ده ــای C° 1000 را نمای دم
توده‌هــای ذرات، به‌صــورت بــه هــم چســبیده یــا انبوهــه 

نشــان داده شــده‌اند.

1500 °C 1000 و °C شکل 2 مقایسه الف( الگوی پراش پرتو ایکس ]25[ و ب( طیف‌سنجی رامان از نمونه نیتریدبور سنتز شده در دماهای
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1000 °C شکل 3 الف( طیف‌سنجی فروسرخ تبدیل فوریه و ب( طیف‌سنجی نور مرئی-فرا بنفش نیتریدبور سنتز شده در دمای

ــر  ــر تصوی ــود ب ــور عم ــات نیتریدب ــه صفح ــن لب همچنی
ــن، ترکیــب شــیمیایی  ــل مشــاهده هســتند. علاوه‌برای قاب
ــده در  ــب ش ــز EDS نص ــیله آنالی ــده به‌وس ــت آم به‌دس
ــز در شــکل 4 ــی روبشــی نی ــار مکیروســکوپ الکترون کن

)د( نشــان داده شــده اســت. به‌منظــور ارزیابــی در ارتبــاط 
ــددی در  ــه، از نواحــی متع ــف نمون ــا قســمت‌های مختل ب

ــه به‌صــورت اتفاقــی آنالیــز شــیمیایی انجــام  ســطح نمون
ــه،  ــود در نمون ــر موج ــت عناص ــن غلط ــت و میانگی گرف
گــزارش گردیــد. بــر ایــن مبنــا، بــور و نیتــروژن به‌عنــوان 
اجــزا تشــیکل‌دهنده اصلــی مــاده بیشــترین حضــور را در 
ــش از %70  ــه بی ــد به‌طوری‌ک ــاده دارن ــف م ــاط مختل نق

مــاده از ایــن دو عنصــر تشــیکل شــده اســت. 

 °C ــور ســنتز شــده در دمــای ــر مکیروســکوپ الکترونــی روبشــی به‌دســت آمــده از ســطح پــودر نیتریدب شــکل 4 الــف، ب و ج( تصاوی
ــو ایکــس ــرژی تفــرق پرت ــه‌روش طیف‌ســنجی ان ــه ب 1000 و د( کســر اتمــی عناصــر شناســایی شــده در نمون



75سنتز نیترید‌بور دوپ شده ...                                                                 فرشید فرزانه و همکاران

1. Auger Electron

همچنیــن، دوپه‌هــای کربــن و اکســیژن نیــز بیــش از %26 
از عناصــر تشــیکل‌دهنده را شــامل شــده‌اند. شــایان ذکــر 
ــا توجــه بــه احتمــال بــالای تولیــد الکتــرون  اســت کــه ب
ــد  ــال تولی ــا احتم ــه ب ــبک در مقایس ــر س اوژه1 در عناص
پرتــو ایکــس در اثــر تهییــج مــاده، دقــت آنالیــز شــیمیایی 
ــر  ــور عناص ــن حض ــد تعیی ــاً در ح ــه‌روش EDS عمدت ب
اســت و محاســبات کمــی، بــه ایــن روش نمی‌توانــد مبنــای 
دقیقــی بــرای مطالعــه عناصــر موجــود در مــاده باشــد. بــا 
ایــن وجــود، نویســندگان مقالــه حاضــر، به‌منظــور نمایــش 
 EDS ــده از روش ــت آم ــیمیایی به‌دس ــز ش ــاف آنالی اخت
بــا روشــی چــون طیف‌ســنجی فوتوالکتــرون پرتــو ایکــس، 
ــز  ــن روش را نی ــه ای ــده ب ــری ش ــی اندازه‌گی ــر کم مقادی
ــی از  ــور دوپه‌های ــی حض ــد. بررس ــه آورده‌ان ــن مقال در ای
ــور کــه خــود  ــاده ســرامکیی نیتریدب عناصــر ســبک در م
از عناصــر ســبک بــور و نیتــروژن ســاخته شــده اســت، بــا 
ــو ایکــس  ــه پرت ــر پای ــداول طیف‌ســنجی ب ــای مت روش‌ه
دارای دقــت پایینــی اســت، به‌گونــه‌ای کــه امــکان بررســی 
ــوان  ــم به‌عن ــت ک ــا غلط ــاده ب ــر در م ــن عناص ــور ای حض
ــرای  ــا ب ــت ت ــذا لازم اس ــد. ل ــده را ندارن ــاده دوپ ش م

مشــاهده دقیــق حضــور عناصــر ســبک بــور )عــدد اتمــی 
ــی 7( و  ــدد اتم ــروژن )ع ــی 6(، نیت ــدد اتم ــن )ع 5(، کرب
ــه  ــر پای اکســیژن )عــدد اتمــی 8( از روش طیف‌ســنجی ب
ــرد.  ــتفاده ک ــه اس ــده از نمون ــارج ش ــای خ فوتوالکترون‌ه
ــیار  ــی بس ــس روش ــو ایک ــرون پرت ــنجی فوتوالکت طیف‌س
دقیــق بــرای آنالیــز شــیمیایی نمونــه و همچنیــن کشــف 
ــرده  ــر نامب ــک از عناص ــر ی ــراف ه ــیمیایی اط ــط ش محی
ــو  اســت. شــکل 5 نمــودار طیف‌ســنجی فوتوالکتــرون پرت
ــای C° 1000 را  ــده در دم ــنتز ش ــور س ــس از نیتریدب ایک
ــور،  ــای ب ــور اتم‌ه ــکل حض ــن ش ــد. در ای ــش می‌ده نمای
ــی از  ــک ناش ــیله پی ــن به‌وس ــیژن و کرب ــروژن، اکس نیت
الکترون‌هــای نشــر شــده از اوربیتــال 1s ایــن عناصــر 
ــارج  ــرون اوژه خ ــن الکت ــت. علاوه‌برای ــه اس ــل ملاحظ قاب
ــروژن و اکســیژن  ــه عناصــر نیت ــوط ب ــه مرب شــده از نمون
ــر  ــطح زی ــری س ــا اندازه‌گی ــت. ب ــده اس ــکار ش ــز آش نی
ــق  ــر دقی ــزار CASA XPS، مقادی ــیله نرم‌اف ــا به‌وس پیک‌ه
ــت.  ــده اس ــتخراج ش ــر اس ــار عنص ــن چه ــک از ای ــر ی ه
جــدول 2 کســر اتمــی هــر یــک از چهــار عنصــر را نشــان 

می‌دهــد.

1000 °C شکل 5 منحنی طیف‌سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس از نمونه سنتز شده در دمای

جدول 2 کسر اتمی عناصر موجود در ماده بر مبنای سطح زیر منحنی طیف‌سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس

)%.at( دوپ شده BN آنالیز شیمیایی نمونه
C O B N

6/33 17/49 41/84 34/34
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ــه  ــد ک ــن جــدول نشــان می‌ده ــات موجــود در ای اطلاع
ــوط  بیــش از 76% اتمــی از عناصــر شناســایی شــده مرب
ــز  ــاف آنالی ــت و بر‌خ ــور اس ــروژن و ب ــم نیت ــه دو ات ب
ــی  ــش از 6% اتم ــده از EDS، بی ــت آم ــیمیایی به‌دس ش
ــاده  ــیژن، در م ــی اکس ــه 17% اتم ــک ب ــن و نزدی کرب
ــروژن و  ــر نیت ــبت براب ــه نس ــه ب ــا توج ــود دارد. ب وج
ــد  ــر می‌رس ــور، به‌نظ ــن نیتریدب ــاختار بلوری ــور در س ب
کــه اتم‌هــای اکســیژن عمدتــاً در مواضــع نیتــروژن 
وارد شــده‌اند. هــر چنــد، احتمــال حضــور اکســیژن 
ــز  ــاده نی ــده در م ــیدبور باقی‌مان ــای اکس در ناخالصی‌ه
وجــود دارد. به‌منظــور شــناخت اتم‌هــای همســایه و 
محیــط شــیمیایی اطــراف هــر یــک از چهــار عنصــر مورد 
ــای C° 1000، از  ــده در دم ــنتز ش ــه س ــه در نمون مطالع
ــالا  ــوح ب ــا وض ــس ب ــرون پرتوایک ــنجی فوتوالکت طیف‌س
اســتفاده شــده اســت. شــکل 6 پیک‌هــای الکترون‌هــای 
ــش  ــم مذکــور را نمای ــار ات ــک از چه ــال 1s هــر ی اوربیت

ــی را  ــر اتم ــترین کس ــه بیش ــور ک ــای ب ــد. اتم‌ه می‌ده
در مــاده نشــان داده‌انــد، در همســایگی بــا اتم‌هــای 
ــای  ــده اتم‌ه ــد. عم ــرار گرفته‌ان ــیژن ق ــروژن و اکس نیت
ــروژن  ــم نیت ــش از 57% ات ــهم بی ــا س ــور، ب ــراف ب اط
ــیژن  ــا اکس ــور ب ــای ب ــت و پیونده ــده اس ــایی ش شناس
ــه 42% آشــکار  ــا ســهم کمتــر نزدیــک ب نیــز در مــاده ب
ــروژن دارای  ــای نیت ــه 72% از اتم‌ه ــک ب ــده‌اند. نزدی ش
پیونــد بــا بــور و نزدیــک بــه 25% نیــز در پیونــد بــا کربن 
ــال  ــان‌دهنده احتم ــورد نش ــن م ــده‌اند. ای ــایی ش شناس
بــالای ورود کربــن در مواضــع بــور اســت. بــه ایــن معنــی 
کــه بــا ورود اتــم کربــن بــه ســاختار بلوریــن نیتریدبــور، 
اتم‌هــای بــور بــا اتــم کربــن جایگزیــن می‌شــوند. 
ــای  ــدم شناســایی پیونده ــق انتظــار ع ــن مطاب علاوه‌برای
نیتــروژن بــا اکســیژن نیــز نشــان از جانشــینی اکســیژن 

ــروژن اســت.  در مواضــع نیت

ــف O1s، ب(  ــی: ال ــای واهم‌آمیخــت تحلیل ــراه منحنی‌ه ــالا به‌هم ــو ایکــس وضــوح ب ــرون پرت ــنجی فوتوالکت ــی طیف‌س ــکل 6 منحن ش
B1s )د ،N1s )ج ،C1s
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ــروژن  ــای نیت ــر اتم‌ه ــی پایین‌ت ــهم اتم ــه س ــه ب ــا توج ب
در مقایســه بــا بــور از کل عناصــر شناســایی شــده 
در  بــور  اتم‌هــای   %72 ســهم  همچنیــن  و  مــاده  در 
ــا ســهم 57% اتم‌هــای  همســایگی نیتــروژن در مقایســه ب
ــین  ــوان جانش ــور می‌ت ــای ب ــراف اتم‌ه ــروژن در اط نیت
اتم‌هــای اکســیژن به‌عنــوان دوپــه جانشــین  شــدن 
ــق نمــود. همچنیــن  ــروژن را تصدی ــب در مواضــع نیت غال
نمودارهــای مربــوط بــه اتم‌هــای کربــن و اکســیژن شــکل 
ــن  ــور و کرب ــا ب ــیژن ب ــای اکس ــی پیونده ــز به‌خوب 6 نی
ــه  ــد ک ــر می‌رس ــد. به‌نظ ــش می‌دهن ــروژن را نمای ــا نیت ب
اتم‌هــای کربــن و اکســیژن به‌نحــوی در ســاختار بلوریــن 
ــر  ــایگی یکدیگ ــه در همس ــده‌اند ک ــع ش ــور توزی نیتریدب
ــم  ــای ات ــودار الکترون‌ه ــن، نم ــد. همچنی ــرار نمی‌گیرن ق
ــه برقــراری  ــن ب کربــن نشــان می‌دهــد کــه اتم‌هــای کرب
ــا  ــر ی ــد و احتمــالا جزای ــل دارن ــن تمای ــد کربن-کرب پیون
ــن در صفحــات  ــی از ســاختار‌های گرافیتــی کرب دامنه‌های
نیتریدبــور تشــیکل داده‌انــد. دو مــورد اخیــر بــا توجــه بــه 
تــوازن انــرژی در شــبکه مــاده بــا محاســبات انــرژی نیــز 
توســط برســنوا و همــکاران نیــز نشــان داده شــده اســت 
ــن  ــزان کرب ــش می ــا افزای ــه ب ــی ک ــن معن ــه ای ]28[. ب
وارد شــده بــه ســاختار نیترید‌بــور، احتمــال تشــیکل 
ــز  ــن نی ــاختار گراف ــن در س ــای کرب ــی از اتم‌ه دامنه‌های

ــای  ــهم پیونده ــن، س ــد ]26[. علاوه‌برای ــش می‌یاب افزای
از کل پیوندهــا برمبنــای ســطح زیــر  بیــن عناصــر 
منحنی‌هــای واهم‌آمیخــت طیف‌ســنجی فوتوالکتــرون 
ــده  ــان ش ــدول 3 بی ــالا در ج ــوح ب ــا وض ــس ب پرتوایک
اســت. نمــودار جــذب- واجــذب نیتــروژن نیترید‌بــور 
ســنتز شــده در دمــای C° 1000 در شــکل 7 )الــف( 
نمایــش داده شــده اســت. در ایــن شــکل، نمــاد جمــع )+( 
ــرم  ــر گ ــه‌ازای ه ــده ب نشــان‌دهنده حجــم گاز جــذب ش
ــر افزایــش فشــار نســبی نمایــش می‌دهــد.  مــاده را در اث
ــده  ــذب ش ــره گاز واج ــا دای ــده ب ــخص ش ــی مش و منحن
در اثــر کاهــش فشــار نســبی را نشــان می‌دهــد در 
 H3 نــوع  ایــن شــکل وجــود منحنــی هیســترزیس 
نزدیــک بــه نــوع H4 قابــل مشــاهده اســت]23[. چنیــن 
هیسترزیســی نشــان‌دهنده صفحــات جــذب گاز روی 
ــکل  ــوه‌ای ش ــی گ ــا حفرات ــکل ب ــه‌ای ش ــی صفح بلورهای
ــای  ــش دم ــدم افزای ــل ع ــر به‌دلی ــارت دیگ ــت. به‌عب اس
ــی  ــی اتفاق ــا زوایای ــور ب واکنــش ســنتز صفحــات نیتریدب
ــا شــکل گــوه  ــی ب ــد و حفرات ــرار گرفته‌ان روی یکدیگــر ق
ــد  ــت. هرچن ــده اس ــود آم ــاور به‌وج ــه مج ــن دو صفح بی
ــر مکیروســکوپی  ــادی از تصاوی ــا حــد زی ــن ســاختار ت ای

ــت.  ــاهده اس ــل مش ــز قاب ــده نی ــت آم به‌دس

ــرون  ــای واهم‌آمیخــت طیف‌ســنجی فوتوالکت ــر منحنی‌ه ــای ســطح زی ــا برمبن ــن عناصــر از کل پیونده ــای بی ــدول 3 ســهم پیونده ج
پرتوایکــس بــا وضــوح بــالا

سهم هر ترکیب از کل ترکیبات شناسایی شده )%(
C-(C,H) C-N (C=O)-OH B-O, B=O B-N B-O B=O B-N C-N C-NH3

+

4/36 1/45 0/46 17/46 24/17 12/71 5/03 24/86 8/69 0/81

1000 °C شکل 7 الف( منحنی جذب-واجذب نیتروژن و ب( نمودار سطح ویژه در تناسب با اندازه حفرات نیتریدبور سنتز شده در دمای
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امــا آنالیــز جذب-واجــذب نیتــروژن کــه اطلاعــات دقیقــی 
ــان‌دهنده  ــد نش ــه می‌ده ــاده ارائ ــام م ــا تم ــاط ب در ارتب
امــکان تعمیــم تصاویــر مکیروســکوپی بــه کل مــاده اســت 
]9[. همچنیــن اندازه‌گیــری ســطح ویــژه نیترید‌بــور 
ســنتز شــده بــا اســتفاده از روش BET نیــز ســطح ویــژه 
ــه  ــت ک ــان داده اس ــه m2/g 300 نش ــک ب ــه را نزدی نمون
تأییدکننــده ایجــاد ریزســاختار دوبعــدی نیتریدبــور و 
حضــور صفحــات نیتریدبــور اســت. شــکل 7 ب( افزایــش 
ــش  ــرات را نمای ــدازه حف ــا ان ــب ب ــژه در تناس ــطح وی س
ــه  ــا ابعــاد نزدیــک ب ــر ایــن اســاس حفــرات ب می‌دهــد. ب
ــن صفحــات اســت،  ــا فضــای بی ــه در تناســب ب Å 30 ک
بیشــترین ســهم را از ســطح ویــژه مــاده داشــته‌اند. 
ــور  ــه نیترید‌ب ــد ک ــج پژوهــش حاضــر نشــان می‌دهن نتای
ــن  ــاختار بلوری ــا س ــن ب ــیژن و کرب ــا اکس ــده ب دوپ ش
هگزاگونــال، بــه‌روش کربوترمــال کــه روشــی ارزان قیمــت 
بــا اســتفاده از مــواد اولیــه در دســترس و بــا بــازده 
بالاســت، با ســطح ویژه بالاتــر از m2/g 300، ریزســاختاری 
دو بعــدی و بــا رشــد ترجیحــی در امتــداد صفحات، ســنتز 
شــده اســت. متغیر‌هایــی چــون ترکیب‌آمیــز اولیــه، 
اســتفاده از افزودنی‌هایــی کــه بتواننــد اتم‌هــای دوپ 
ــون  ــی چ ــه دلایل ــد، ب ــتم وارد کنن ــه سیس ــونده را ب ش
ــر در  ــه و تغیی ــرار از نمون ــای ف ــم گازه ــر در حج تغیی
ترمودینامیــک واکنــش منجــر بــه ایجــاد تغییــرات 
ــا  ــوند. ب ــاده می‌ش ــیمی م ــاختار و ش ــی در ریزس اساس
ــبت  ــنتز و نس ــای س ــون دم ــی چ ــال، متغیر‌های ــن ح ای
گازهــای احیــا یــا اکســیدکننده در اتمســفر کــوره بــدون 
ــک  ــاختار و ترمودینامی ــدید در ریزس ــولات ش ــاد تح ایج
ــای  ــت اتم‌ه ــد، غلظ ــور می‌توانن ــنتز نیتریدب ــش س واکن
ــطح  ــه به‌س ــا توج ــاده ب ــن م ــد. ای ــر دهن ــه را تغیی دوپ
ــی موجــود در ســاختار خــود  ــالا و پیوندهــای یون ــژه ب وی
جــذب  بــرای  مناســب  بســتری  به‌عنــوان  می‌توانــد 
فیزیکــی مولکول‌هــای گاز هیــدروژن مــورد مطالعــه قــرار 

ــرد.  گی

محدودیت‌های پژوهش و پیشنهادات

شــیمیایی  آنالیــز  بــرای  موجــود  محدودیت‌هــای 

نیتریدبــور و دوپه‌هــای آن به‌دلیــل وزن اتمــی پاییــن 
ــداول  ــزات مت ــکان اســتفاده از تجهی ــه ام ــن عناصــر ک ای
ــکل  ــا مش ــس را ب ــو ایک ــه پرت ــر پای ــواد ب ــایی م شناس
شناســایی  در  موانــع  مهم‌تریــن  از  می‌کنــد،  موجــه 
ــه‌روز  ایــن محصــولات اســت. هــر چنــد آشکارســازهای ب
ــوری  ــی عب ــکوپ‌های الکترون ــر مکیروس ــده ب ــب ش نص
ــز شــیمیایی اتم‌هــای کوچــک شــامل  ــرای آنالی مــدرن ب
بــور نیــز تولیــد شــده‌اند، بــا ایــن حــال چنیــن تجهیــزی 
همچنیــن  نداشــت.  قــرار  نویســندگان  دســترس  در 
ــت  ــن ماهی ــالا و همچنی ــت ب ــل قیم ــز XPS به‌دلی آنالی
ــود،  ــدود می‌ش ــاده مح ــطح م ــه س ــه ب ــای آن ک داده‌ه
ــترس  ــزار در دس ــن اب ــر بهتری ــال حاض ــد در ح ــر چن ه
ــد  ــر می‌رس ــت. به‌نظ ــی نیس ــع کاف ــور قط ــت، به‌ط اس
اســتفاده از ‌روش مشــخصه‌یابی در دسترســی، بتوانــد 
ــد  ــز کن ــده را آنالی ــنتز ش ــای س ــی از نمونه‌ه ــداد کاف تع
ــته  ــی داش ــل قبول ــت قاب ــج آن دق ــال نتای ــن ح و در عی
باشــند می‌توانــد نتیجه‌گیــری دقیق‌تــری را به‌دســت 
آورد. همچنیــن پیشــنهاد مــی شــود در تحقیقــات آتــی، 
در گامــی فراتــر از پژوهــش حاضــر، گرانــول یــا قطعاتــی 
ــای  ــا پرکننده‌ه ــن و متناســب ب ــا شــکل هندســی معی ب
به‌صــورت  هیــدروژن  گاز  ذخیره‌ســازی  کپســول‌های 
ــی  ــا ســنتز، ســاخته شــود. در چنیــن محصول هم‌زمــان ب
ــا  ــردن و شــکل‌دهی تنه ــای ســنتز، دوپ ک ــه فرآینده ک
ــذب  ــی ج ــکان بررس ــرد، ام ــورت می‌پذی ــک گام ص در ی
گاز هیــدروژن به‌صــورت پایلــوت امکان‌پذیــر خواهــد 

شــد.

نتیجه‌گیری

در پژوهــش حاضــر، نیتریدبــور بــا موفقیــت ســنتز و 
به‌کمــک ابزارهایــی چــون مکیروســکوپ الکترونی روبشــی، 
ــنجی  ــس، طیف‌س ــو ایک ــرون پرت ــنجی فوتوالکت طیف‌س
رامــان، جــذب و واجــذب نیتــروژن مــورد مطالعــه و 
ــت  ــج به‌دس ــن نتای ــت. مهم‌تری ــرار گرف ــخصه‌یابی ق مش

ــده‌اند: ــت ش ــه فهرس ــش در ادام ــن پژوه ــده در ای آم
الــف( اتمســفر نیتروژن-هیــدروژن می‌توانــد به‌عنــوان 
ــور دوپ شــده ــرای ســنتز نیتریدب ــی ب ــزار کنترل ــک اب ی
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ــاز  ــدون نی ــا و ب ــورت درج ــیژن به‌ص ــن و اکس ــا کرب ب
بــه افــزودن منبــع کربــن دوپــه، اســتفاده شــود. حضــور 
ــری از  ــکان جلوگی ــی، ام ــزء احیای ــاوی ج ــفر ح اتمس
ــر از  ــی بالات ــاختار در دمای ــه از س ــای دوپ ــروج اتم‌ه خ
روش‌هــای متــداول )C° 1000( را فراهــم ســاخته اســت.

ــور  ــده و حض ــور دوپ ش ــاختار نیترید‌ب ــیکل س ب( تش
اکســیژن و کربــن در ســاختار  و غلطــت دوپه‌هــای 
نیترید‌بــور بصــورت جانشــینی بــا ابزارهــای دقیقــی 
چــون طیف‌ســنجی رامــان، طیف‌ســنجی فروســرخ-

تبدیــل فوریــه و طیف‌ســنجی فوتــو الکتــرون پرتــو 
ــج نشــان  ایکــس شناســایی و اندازه‌گیــری شــده‌اند. نتای
و   300  m2/g ویــژه  بــا ســطح  نیتریدبــور  می‌دهنــد 
ــا دوپه‌هــای اکســیژن و  ریزســاختار دوبعــدی و همــراه ب
کربــن به‌ترتیــب بــا 16 و 6% اتمــی بــه‌روش کربوترمــال 
و از پیــش مــاده گوانیدیــن و اســید بوریــک ســنتز شــده 
اســت. ایــن ســطح ویــژه در مقایســه بــا روش‌هــای 
ــا  مشــابه اســتفاده شــده بــرای دوپ کــردن نیترید‌بــور ب

ــت. ــالا اس ــبتاً ب ــیژن نس ــن و اکس کرب
و  کربــن  بــا  شــده  دوپ  هگزاگونــال  نیتریدبــور  ج( 

ــاوی  ــفر ح ــت اتمس ــای C° 1000 تح ــیژن در دم اکس
ــرارت  ــر ح ــن، اث ــنتز شــده اســت. همچنی ــدروژن س هی
C° 1500 تحــت  ایــن ســاختار در دمــای  دادن بــه 
اتمســفر نیتــروژن نیــز بررســی شــده اســت. نتایــج نشــان 
می‌دهنــد درحالی‌کــه اتمســفر حــاوی هیــدروژن منجــر 
بــه حفــظ دوپه‌هــا در ســاختار شــده اســت، بــا نزدیــک 
ــش  ــر افزای ــی در اث ــرایط تعادل ــه ش ــور ب ــدن نیتریدب ش
ــارج  ــاختار خ ــه از س ــای دوپ ــا C° 1500 ، اتم‌ه ــا ت دم
ــش  ــه افزای ــد ک شــده‌اند. نویســندگان پیشــنهاد می‌دهن
هم‌زمــان دمــا و ســهم هیــدروژن در اتمســفر کــوره، کــه 
هــر کــدام ابــزاری مؤثــر بــرای کنتــرل غلظــت دوپه‌هــای 
کربــن و اکســیژن در ســاختار، تغییــر ریزســاختار، ســطح 
ــود. ــه ش ــتند، مطالع ــور هس ــی نیترید‌ب ــژه و بلورینگ وی

تشکر و قدردانی

ــذب- ــای ج ــام آنالیزه ــکاران در انج ــیله از هم بدین‌وس
الکترونــی  مکیروســکوپ  و   XPS نیتــروژن،  واجــذب 

روبشــی تقدیــر می‌گــردد.
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