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  تاثير فرآيند آسياكاري مكانيكي بر احيا كربوترميك زيركن

  1 و عباس محصل1، محمد علي عسكري زماني1∗نادر ستوده

  
 چكيده

    هاي استوكيومتري متفاوت و كربن فعال با نسبت) ZrSiO4(هايي از مخلوط زيركن  نمونه
)C/Zircon = 3:1, 6:1 (فرآيند آهن زدايي با پس. تهيه و به مدت پنج ساعت آسياكاري شدند  از انجام 

ها  روي كليه نمونه) TGA(هاي مقدماتي  اسيدكلريديك دو نرمال روي نمونه هاي آسياكاري شده، آزمايش
ا خلوص بالا انجام شد هاي پراش اشعه ايكس روي باقي مانده هاي آزمايش  نتايج آزمايش. در اتمسفر آرگن ب

)TGA (ا انجام پنج ساعت آسياك . يابد اري مقدماتي، سرعت احياكربوترميك زيركن افزايش مينشان داد ب
هاي آسياكاري شده  ها پس از انجام احيا ، ديده شد اما در نمونه فاز زيركونياي مونوكلينيك در كليه نمونه
ا  آزمايش. فاز زيركونياي تتراگونال نيز وجود داشت هاي گرمايش همدما روي نمونه هاي آسياكاري شده ب

گراد به مدت يك ساعت در اتمسفر   درجه سانتي1400 به يك در دماي 6كربن به زيركن نسبت وزني 
  . آرگن، منجر به تشكيل فازهاي كاربيد زيركونيم و كاربيد سيليسيم شد

  
يا: كليديهاي هواژ مكانيكي، احياكربوترميك، زيركن، زيركون  . آسياكاري 

  

                                                 
 . استاديار گروه مهندسي مواد، دانشكده مهندسي، دانشگاه ياسوج-1
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  پيشگفتار
با تجزيه هاي گذشته در رابطه  هايي در سال پژوهش

زيركن . زيركن و توليد اكسيد زيركونيا انجام شده است
 درجه كلوين به فاز 1500خالص در دماهاي بالاتر از 

شود و پس از سرد  زيركونيا و سيليس آمرف تجزيه مي
شدن محصول، فاز زيركويناي بدست آمده عمدتاً ساختار 

هايي نيز در گذشته در زمينه  پژوهش. مونوكلينيك دارد
ا كربوترميك زيركن و يا ساير تركيبات زيركونيم احي

بمنظور توليد كاربيد زيركونيم انجام شده است كه نتيجه 
ها نشان داده، واكنش احياي كربوترميك  اين پژوهش

زيركن بشدت به نسبت كربن به زيركن در مخلوط مواد 
 با تغيير نسبت ، ديگره بيانب. اوليه بستگي دارد

) 1(هاي  زيركن و بر اساس واكنشاستوكيومتري كربن به 
  ] :1- 6[مي توان به محصولات گوناگوني رسيد) 3(تا 

)1(       ZrSiO4+C = ZrO2 + SiO(g) + CO(g)   
)2(     ZrSiO4 + 3C = ZrO2 + SiC + 2CO(g)  
)3(       ZrSiO4 + 6C = ZrC + SiC + 4CO(g)  

در مراجع معمولاً تشكيل كاربيد سيليسيم در هنگام 
 ،ربط مي دهند) 4(ربوترميك زيركن را به واكنش احيا ك

اما در شرايط واقعي مسير تشكيل محصول نهايي بسيار 
بر اساس شرايط . است) 4(تر از واكنش  پيچيده

، فرآيند تشكيل كاربيد سيليسيم شامل آزمايشگاهي
- هاي جامد  جامد ، واكنش- هاي جامد تعدادي از واكنش

ها را  توان آن است كه ميگاز - هاي حالت گاز گاز و واكنش
  ] : 2،5،7،8[خلاصه كرد ) 11(تا ) 5(هاي  در واكنش

)4(          SiO2(s) + 3C = SiC + 2CO(g) 
)5(           SiO2(s) + C = SiO(g) + CO(g)   
)6(               C + SiO(g) = Si(s,l) + CO(g)  

)7(                  Si(s,l) + C = SiC)  

)8(         SiO2(s) + CO(g) = SiO(g) + CO2(g)   
)9 (               C(s) + CO2(g) = 2CO(g)   
)10(        SiC + 2CO2(g)  = SiO(g) + 3CO(g)  
)11(        3SiO(g) + CO(g) = SiC + 2SiO2  

هاي گوناگون نشان داده است كه سرعت  پژوهش
واكنش احيا كربوترميك سيليس با افزايش مقدار كربن 

 براي جلوگيري از  كربن اضافهسوي ديگر، از .شود زياد مي
و ) SiOg(واسطه تشكيل فاز بخار ه اتلاف محصول ب

، لازم )12(جلوگيري از انجام واكنش ناخواسته 
  ]. 1،2،5[است

)12(SiC + 2SiO2 = 3SiO(g) + CO(g)                 
تشكيل كاربيد زيركونيم نيز مشابه با فرآيند تشكيل 

ند احيا اي در فراي كاربيد سيليسيم، مكانيزم پيچيده
طور ه  اما در مراجع انجام آن را ب،كربوترميك زيركن دارد

  ] : 5[نشان مي دهند) 13(صورت واكنش ه خلاصه ب
)13(                     ZrO2 + 3C = ZrC + 2CO(g)  

و تشكيل كاربيدهاي ) 3( انجام واكنش ،بنابراين
زيركونيم و سيليسيم در مرحله احيا كربوترميك زيركن، 

است ) 13(تا ) 4(هاي  مل مجموعه اي از واكنشخود شا
بستگي به شرايط ) نوع مسير احيا(ها  كه انجام آن

هاي بالا در   است انجام واكنشگفتني. آزمايشگاهي دارد
 كه در مراجع نيز ذكر شده به  گونهشرايط متعارف همان

  . گراد نياز دارند  درجه سانتي1500دماهاي بالاتر از 
و كاربيد سيليسيم از جمله تركيبات كاربيد زيركونيم 

دليل خواص مطلوب از جمله ه سراميكي هستند كه ب
استحكام شكست بالا، تحمل دماهاي بالا، مقاومت سايشي 

چنين پايداري شيميايي بالا، كاربردهاي زيادي در   هم،زياد
. صنايع سراميك، مواد نسوز و تركيبات سايشي دارند

 مطلوب چقرمگييك زمينه با استفاده از اين كاربيدها در 
تواند منجر به تشكيل يك كامپوزيت با خواص مناسب  مي
  ]. 5[شود

هاي گذشته نقش موثرآسياكاري مكانيكي را  پژوهش
ا ه ها و يا كاهش دماي انجام واكنشروي سينتيك واكنش

در اثر انجام عمليات آسياكاري پر انرژي روي مخلوط مواد 
كاهش دماي تجزيه زيركن . ]9- 10[اوليه، نشان داده است

زيركن در اثر /  در مخلوط آلومينا0C1300به حدود 
 ،چنين هم]. 11[فرآيند آسياكاري مكانيكي ثابت شده است

به روش مكانوشيميايي و با استفاده از آسياكاري پرانرژي 
 ساخته شده Al2O3-(Cu-Cr)تركيب نانوكامپوزيت 

 راستاي هايي نيز در  پژوهشسوي ديگر،از ]. 12[است
نقش آسياكاري مكانيكي بر احياكربوترميك برخي از 

كه اثر مقدار  با آن]. 13- 16[تركيبات انجام شده است
كربن در مخلوط مواد اوليه در رابطه با احياي كربوترميك 

، اما پژوهشي در ] 1،2،5[زيركن تا حدودي بررسي شده 
اي رابطه تاثير آسياكاري مخلوط مواد اوليه بر فرآيند احي
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كربوترميك زيركن و بررسي نوع محصولات ، انجام نشده 
در اين پژوهش براي بررسي تاثير فرآيند آسياكاري . است

مكانيكي بر واكنش احياي كربوترميك زيركن از دو نمونه 
هاي استوكيومتري زيركن به  مخلوط مواد اوليه با نسبت

ه استفاد) 3 و 2هاي  مطابق با واكنش) (1:6(و ) 1:3(كربن 
هاي احيا كربوترميك در شرايط بدون  واكنش. گرديد

آسياكاري مكانيكي نيز روي مخلوط مواد اوليه انجام و 
  . ها با حالت آسياكاري مكانيكي مقايسه شد نتايج آن

 
  هاي آزمايش مواد و روش
 mμ10=90d، %98خلوص (هايي از زيركن  مخلوط

،JCPDS card file No.081-0588  ( و كربن فعال
و ) 2(هاي   واكنشبر اساس) mμ 58=90d %99خلوص (
 تهيه 1:6 و 1:3هاي مولي زيركن به كربن  با نسبت) 3(

 مشخصات مواد اوليه و كد اختصاري هر 1جدول . شدند
مخلوط . دهد  ميهاي مورد آزمايش را نشان كدام از نمونه

 در نخست دسته .مواد اوليه به دو دسته تقسيم شدند
شرايط بدون آسياكاري مكانيكي و روي دسته دوم مخلوط 
مواد اوليه، فرآيند آسياكاري مكانيكي به مدت پنج ساعت 

فرآيند آسياكاري مكانيكي در يك آسياي . انجام شد
) FP2مدل (رود  اي ساخت شركت فراپژوهش زاينده سياره

مخلوط مواد اوليه با شش . به مدت پنج ساعت انجام شد
 ميليمتر 20به قطر ) فولاد زنگ نزن كروم دار(عدد گلوله 

) از جنس فولاد كروم دار تمپر شده(درون محفظه آسيا 
 به يك 40قرار داده شد تا نسبت وزني گلوله به پودر 

سرعت چرخش بهينه دستگاه بر اساس . بدست آيد
.  دور در دقيقه انتخاب شد600دماتي هاي مق آزمايش

پودرهاي بدست آمده پس از پايان پنج ساعت آسياكاري، 
شويي   دقيقه اسيد30با اسيد كلريدريك دو نرمال به مدت 

واسطه سايش جداره و ه شده تا ناخالصي آهن وارد شده ب
پس از پايان فرآيند . هاي آسيا از بين برود گلوله
مد در يك آون آزمايشگاهي در زدايي، باقي مانده جا آهن

گراد به مدت دو ساعت قرار داده   درجه سانتي120دماي 
شد تا رطوبت آن كاملاً از بين برود سپس مخلوط بدست 

هاي تكميلي در ظروف مخصوص  آمده براي انجام آزمايش
  . داري شد نگه

در اتمسفر آرگن با خلوص بالا ) TGA(هاي  آزمايش
 Netzsch STA 409 ( دستگاهبه وسيله%) 9/99(

PC/PG ( موجود در مركز تحقيقات فرآوري مواد معدني
گراد با   درجه سانتي25- 1450ايران در محدوده دمايي 

.  درجه در دقيقه انجام شد10سرعت گرمايش 
دما در كوره تيوپي  هاي گرمايش در شرايط هم آزمايش

)Lenton, LTF, 16-180 (براي انجام . انجام شد
ها درون بوته  دما ، نمونه رمايش همهاي گ آزمايش

گراد با نرخ گرمايش   درجه سانتي1400آلومينايي تا دماي 
 درجه در دقيقه گرم و در اين دما به مدت يك ساعت 10
دما  اتمسفر كوره در تمام مدت آزمايش هم. داري شدند نگه

داري و سرد كردن نمونه تا دماي  مرحله گرمايش، نگه(
ابتدا بوته آلومينايي داراي .  بالا بودآرگن با خلوص) اتاق

مخلوط مواد اوليه درون كوره قرار داده سپس جريان گاز 
 ميلي ليتر در 5با فلوي %) 9/99(آرگن با خلوص بالا 

دقيقه درون كوره برقرار شد و پس از گذشت پنج دقيقه از 
هاي پراش اشعه  آزمايش. دمش گاز آرگن، كوره روشن شد

 دستگاه پراش اشعه به وسيلهنه ايكس روي كليه نمو
موجود در مركز ) PHILIPS Xpert Pro(ايكس 

تحقيقات فرآوري مواد معدني ايران با تابش پرتو كبالت 
)αkCo- ( در محدوده زاويه)θ2(90 -15 درجه با زمان 

  . پرتودهي يك ثانيه در هر درجه، انجام شد
  

   بحث نتايج و
  )TGA(هاي  نتايج آزمايش
روي ) TGA(سنجي حرارتي  هاي وزن آزمايش

هاي بدون آسياكاري مقدماتي و نمونه پنج ساعت  نمونه
براي ) زدايي پس از انجام فرآيند آهن(آسياكاري شده 

هاي گوناگون استوكيومتري زيركن به كربن انجام  نسبت
براي بر حسب دما را ) TGA( نتايج آزمايش 1شكل . شد

 در 1 با توجه به شكل. دهد ها نشان مي كليه نمونه
 بر اساس واكنش(هايي كه با نسبت استوكيومتري  نمونه

% 14تهيه شده است، مقدار كاهش جرم در حدود ) 2(
هايي كه از كربن بيش از مقدار   اما براي نمونه،است

) 1:6نسبت زيركن به كربن (استوكيومتري استفاده شده 
). 6Uنمونه (رسد  مي% 25رم به حدود مقدار كاهش ج

كه  د در صورتينده محاسبات استوكيومتري نشان مي
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 كامل انجام شوند، به ترتيب ه گونهب) 3(و ) 2(هاي  واكنش
. آيدبدست مي%  9/43و % 5/25كاهش جرمي برابر با 

ها در   مقدار كاهش جرم واقعي كه براي نمونه،بنابراين
تر از مقدار تئوري محاسبه   بدست آمد، همواره كم1شكل 

  . شده است
ها كاهش جرم از  ، در كليه نمونه1با توجه به شكل 

شود و   درجه سانتيگراد آغاز مي100تر از  دماهاي كم
ها مي توان سه مرحله مجزاي  تقريباً براي همه نمونه
در . هاي متفاوت مشاهده كرد كاهش جرم با شيب

) 6U و 3Uنمونه (هاي بدون آسياكاري مقدماتي  نمونه
در هر دو . روند تغييرات كاهش جرم تقريباً مشابه است

نمونه پس از يك مرحله مقدماتي كاهش جرم كه از دماي 
اتاق آغاز شده، سرعت كاهش جرم پس از دماي حدود 

شود و پس از دماي  تر مي گراد بيش  درجه سانتي500
گراد، شيب منحني تغيير كرده   درجه سانتي1300حدود 

روند . كند تري پيدا مي سرعت كاهش جرم شتاب بيشو 
نيز ) 6M و 3M(كاهش جرم در دو نمونه آسياكاري شده 

در اين دو نمونه، كاهش . تا حدودي به هم شبيه است
شود و  گراد آغاز مي  درجه سانتي200جرم از دماي حدود 

گراد شيب تغييرات  درجه سانتي1200در دماي حدود 
مقدار ) 6M( در نمونه ، البته.شود كاهش جرم عوض مي

گراد به   درجه سانتي500تر از  كاهش جرم در دماهاي كم
  . تر از ساير نمونه ها است مراتب بيش

گراد  درجه سانتي1200كاهش جرم تا دماهاي حدود 
 مربوط به آزاد شدن رطوبت و گازهاي محبوس در تر بيش

. است)  ذرات كربن فعالبويژه(لابه لاي ذرات مواد 
هاي  هاي گذشته نشان داده در اثر آسياكاري نمونه ژوهشپ

ها  ، گرافيت و يا كربن فعال ميزان جذب گاز در آنكربني
روشن است با افزايش مقدار ]. 17- 19[يابد افزايش مي

تر و  كربن در مخلوط مواد اوليه، ميزان جذب گاز نيز بيش
تر از  تري در دماهاي كم در نتيجه مقدار كاهش جرم بيش

قابل انتظار ) 6M(گراد براي نمونه   درجه سانتي500
هاي مقدماتي پراش اشعه   آزمايشسوي ديگر،از . است

گونه نشانه اي از انجام  ها، هيچ ايكس روي كليه نمونه
 درجه 1200واكنش و يا تغييرات فاز را تا دماهاي 

ترين مقدار كاهش جرم در  بيش. گراد نشان نداد سانتي
-1280 در محدوده دمايي 1اساس شكل ها بر  همه نمونه

كدام از  گراد رخ مي دهد و در هيچ  درجه سانتي1240
 درجه 1450نمونه ها ، فرآيند كاهش جرم حتي در دماي 

  . سانتيگراد كامل نمي شود
بمنظور مشخص شدن هر مرحله از تغييرات شيب در 

) dTGA(، نمودار ) TGAنمودار (منحني كاهش جرم 
 محاسبه و 1ستفاده از داده هاي شكل بر حسب دما با ا

 در دماي 2با توجه به شكل .  رسم شد1 نتايج در شكل
 درجه سانتيگراد يك پيك كوچك در همه 300تر از  كم

شود كه عمدتاً مربوط به آزاد شدن  نمونه ها ديده مي
يك پيك كوچك در دماي . رطوبت درون ذرات است

مشاهده ) 6U(گراد در نمونه   درجه سانتي700حدود 
گونه واكنش و يا  هاي انجام شده هيچ شود كه بررسي مي

با توجه به شكل . تغيير فاز خاصي را در اين دما نشان نداد
 1200هايي از يك پيك بزرگ در دماي بالاتر از  ، نشانه2

براي بررسي . ها وجود دارد گراد در تمام نمونه درجه سانتي
، كليه حيا و مشخص كردن محصولات واكنش اتر دقيق

به روش پراش اشعه ) TGA(هاي آزمايش  باقي مانده
  . ايكس بررسي شدند

  
  )XRD(نتايج آناليزهاي 
 نتايج آناليز پراش اشعه ايكس باقي 3در شكل 

هاي وزن سنجي حرارتي  هاي بدست آمده از آزمايش مانده
با (هاي زيركن  ، پيك1با توجه به نتايج شكل . آمده است

با شدت زيادي در نمونه بدون ) 081- 0588شماره كارت 
هاي حدود   ولي در زاويه،شود ديده مي) 3U(آسياكاري 

 درجه نشانه هايي ضعيفي از يك فاز ديده 37 و33
با شماره (شود كه مربوط به زيركونياي مونوكلينيك  مي

  . است) 007- 0343كارت 
كاهش وزن در نمونه بدون % 14با توجه به مقدار 

 مشخص 2 و 1هاي  مشاهده شكلو ) 3U(آسياكاري 
تجزيه (شود كه در اين نمونه فرآيند احيا زيركن  مي

با توجه به نتايج آناليز نمونه . آغاز شده است) زيركن
)6U ( و مقايسه آن با نمونه)3U ( در شكل)مشخص ) 3

هاي فاز زيركونياي  شود كه شدت نسبي پيك مي
ن امر اي.  پيدا كرده است چشمگيريمونوكلينيك افزايش

بنابراين، . باشد تر فاز زيركن مي نشان دهنده تجزيه بيش
نسبت (افزايش مقدار كربن در مخلوط مواد اوليه 
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 چشمگير يتاثير)  به يك6استوكيومتري كربن به زيركن 
نشانه هاي بسيار ضعيفي . در فازهاي محصول داشته است

شود   درجه مشاهده مي35در زاويه حدود ) 6U(در نمونه 
. است) 017- 0923(بوط به فاز زيركونياي تتراگونال كه مر
 در 1با توجه به شكل ) 6U( كاهش جرم براي نمونه مقدار

است كه از مقدار كاهش جرم تئوري واكنش % 23حدود 
با توجه به وجود . تر است كم%) 87/43حدود ) (3(

 افزايش مقدار با وجود(هاي فاز زيركن در اين نمونه  نشانه
، مشخص است كه )از مقدار استوكيومتريتر  كربن بيش

بطور كامل انجام ) 6U(واكنش تجزيه زيركن در نمونه 
  . نشده است

يي براي نمونه ها) 3شكل (نتايج پراش اشعه ايكس 
هايي با  ، تفاوتآسياكاري شده به مدت پنج ساعت

مقايسه فازهاي موجود در . هاي بدون آسياكاري دارد نمونه
، نشان ) 3U(مشابه بدون آسياكاري با نمونه ) 3M(نمونه 

هاي زيركن با انجام فرآيند  دهد شدت نسبي پيك مي
آسياكاري كاهش چشمگيري داشته است و در مقابل به 

هاي زيركونياي مونوكلينيك افزوده شده  شدت نسبي پيك
نشانه هاي ضعيفي از فاز زيركن ) 6M(در نمونه . است

هاي زيركونياي  شود و در مقابل شدت نسبي پيك ديده مي
 در اين نمونه شدت ،چنين مونوكلينيك زياد است هم

 35در زاويه حدود (نسبي پيك زيركونياي تتراگونال 
در . ها دارد ترين مقدار را در بين تمام نمونه بيش) درجه
 SiCهايي ضعيفي از فاز  نشانه) 6U(و ) 6M(هاي  نمونه

ديده )  با ساختار رومبوهدرال022- 1316با شماره كارت (
هاي اين فاز با فازهاي زيركونيا   اما برخي از پيك،شود مي

 را با SiC تشخيص دقيق فاز ،تداخل دارد و از اين رو
  . سازد مشكل مواجه مي

شود كه علت   مشخص مي3با بررسي نتايج شكل 
مربوط به ) TGA(هاي  اصلي كاهش جرم در آزمايش

ونيا و فازي واكنش احيا زيركن و تشكيل تركيباتي از زيرك
 اما با توجه به شكل ،است) SiCاحتمالاً (حاوي سيليسيم 

طور كامل بلوري ه  بSiCشود كه تركيب   مشخص مي3
و مسير ) 11(تا ) 4(هاي  با توجه به واكنش. نشده است

احيا كربوترميك سيليس ، محصول واكنش كربوترميك 
 و يا مخلوطي از هر دو SiO يا SiCتواند  سيليس مي

هاي گذشته به وجود تركيب گازي   در پژوهش.باشد

)SiO ( و واكنش آن با كربن اضافه و سيليس)SiO2 (
 ZrO2باقي ماند از تجزيه زيركن يا واكنش همزمان آن با 

 توليد شده ، در مسير احيا كربوترميك زيركن SiCو 
 ديگر، در هنگام واكنش سوياز ]. 1،3[اشاره شده است

 SiOهاي الكتريكي، فاز  كورهاحيا كربوترميك سيليس در 
صورت يك محصول مياني مي تواند تشكيل شود كه در ه ب

صورت سيليس ه اثر سرد شدن و رسوب روي تجهيزات، ب
در برخي از مراجع نيز اشاره شده ]. 20[آيد آمورف در مي

كه سيليس بدست آمده در اثر تجزيه زيركن، حالت آمرف 
ع تركيب حاوي  تشخيص دقيق نو،با اين حال]. 5[دارد

با توجه به روش ) 6U(و يا ) 6M(سيليسيم در نمونه 
نتايج مربوط به شكل .  دشوار است3آناليز موجود در شكل 

هاي مربوط به  كدام از نمونه دهد در هيچ  نشان مي3
اي از فاز  ، نشانه)TGAهاي  آزمايش(دما  همناشرايط 

  . كاربيد زيركونيم ديده نشد
شود   ، مشخص مي3 و 1هاي  با توجه به نتايج شكل

كه تركيب دو عامل، مقدار كربن و فرآيند آسياكاري 
مكانيكي روي مخلوط مواد اوليه، نقش موثري در فرآيند 

نكته قابل توجه در . احيا كربوترميك زيركن داشته است
 تغييرات شدت نسبي فازهاي زيركونياي تتراگونال 3شكل 

. اري مكانيكي استو مونوكلينيك با انجام فرآيند آسياك
مقدار فاز زيركونياي تتراگونال در كليه نمونه ها با استفاده 

در .  درج شد2محاسبه و نتايج در جدول ) 1(از رابطه 
 به ترتيب شدت mI)111(وmI)111(،tI)111(،) 1(رابطه 

زوايه (تراگونال هاي اصلي فازهاي زيركونياي ت نسبي پيك
 7/36 و8/32زواياي حدود (و مونوكلينيك )  درجه18/35

  ] . 21[هستند) درجه
)1                   (

)111()111()111(
)111(

mmt

t
t III

IF
++

=   

د كه فاز نده داده هاي ترموديناميكي نشان مي
 1172- 2347زيركونياي تتراگونال در محدوده دمايي 

 1172تر از  اي كمگراد پايدار بوده و در دماه درجه سانتي
]. 22[درجه سانتيگراد، فاز مونوكلينيك پايدار است

ها پس از سرد شدن تا   انتظار است در كليه نمونه،بنابراين
دماي اتاق، فاز زيركونياي بدست آمده ساختار 

 نتايج پراش اشعه ايكس. مونوكلينيك را داشته باشد
دهند انجام   نشان مي2هاي جدول  و داده) 3شكل(

 بركاري مقدماتي روي مخلوط مواد اوليه تاثير زيادي آسيا
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. افزايش مقدار فاز زيركونياي تتراگونال داشته است
، به عواملي از  بر دماافزونپايداري آلوتروپ هاي زيركونيا 

ها و  جمله مقدار ناخالصي هاي همراه مواد اوليه، نوع آن
ه ذرات تابعي از انداز(اندازه ذرات فاز زيركونيا بدست آمده 

هاي  پژوهش]. 23- 25[ نيز بستگي دارد) زيركن اوليه
گذشته نشان داده است درشت شدن فاز زيركونيا كه ناشي 
از اندازه درشت نمونه اوليه زيركن و يا انجام واكنش در 
دماهاي بالا است، منجر به تسريع دگرگوني فاز تتراگونال 

]. 23[شود به مونوكلينيك در هنگام سرمايش مي
هايي از فاز زيركونياي تتراگونال در مسير احيا  هنشان

كربوترميك زيركن در اتمسفر نيتروزن نيز مشاهده شده 
 فاز زيركونياي تتراگونال در مسير احيا ،چنين هم]. 2[است

كربوترميك ساير تركيبات زيركونيم براي رسيدن به 
نتايج . كاربيد زيركونيم نانو بلوري نيز مشاهده شده است

ده است با درشت شدن اندازه ذرات در مسير نشان دا
احياكربوترميك، ميزان زيركونياي تتراگونال كاهش 

در پژوهشي كه از ماده افزودني يوتريا ]. 4[يابد مي
)Y2O3 ( در فرآيند احياكربوترميك زيركن استفاده شده

بود، نشانه هايي از فاز زيركونياي مكعبي در پايان فرآيند 
  ].  26[شدتجزيه زيركن مشاهده 

شدت نسبي فاز زيركونياي ، 3با توجه به شكل 
. تر است ها بيش از تمام نمونه) 6U(مونوكلينيك در نمونه 

ر كربن در  با افزايش مقدا كهاين مورد نشان مي دهد
تري از زيركن احيا و تبديل  ، مقدار بيشمخلوط مواد اوليه

ري  در اثر فرآيند آسياكا اما،به فاز زيركونيا شده است
، شدت نسبي فاز زيركونياي تتراگونال افزايش مكانيكي

ترين مقدار فاز  بيش) 6M(يافته است و در نمونه 
با توجه به . وجود دارد) 2جدول (زيركونياي تتراگونال 

 مشخص مي شود كه واكنش تجزيه 3 و 1هاي  نتايج شكل
تقريباً در دماي ، ) 6M(زيركن در نمونه آسياكاري شده 

0C1400انجام آسياكاري ،بنابراين.  شده استكامل 
مكانيكي روي مخلوط مواد اوليه منجر به تسريع احياي 

تر  زيركن و تشكيل فاز زيركونيا در دماهاي پايين
)0C1400 (كه در رود مي انتظار ،شده است، بنابراين 

ترين  مقدار فاز زيركونياي تتراگونال بيش) 6M(نمونه 
  . مقدار باشد

  

  دما اي همه نتايج آزمايش
 نشان داد كه افزايش مقداركربن در 3نتايج شكل 

هايي كه به مدت پنج ساعت آسياكاري شده بودند،  نمونه
براي بررسي امكان . تواند منجر به حذف زيركن شود مي

تشكيل فازهاي كاربيد سيليسيم و يا كاربيد زيركونيم در 
اثر احياي كربوترميك زيركن، دو دسته آزمايش در شرايط 

داري  گراد و زمان نگه  درجه سانتي1400دماي (دما  هم
 )6M و 3M(آسياكاري شده هاي  روي نمونه) يك ساعت

با توجه به شكل . در اتمسفر آرگن با خلوص بالا انجام شد
 مشخص است كه سرعت واكنش احيا كربوترميك در 1

شود  گراد زياد مي  درجه سانتي1200دماهاي بالاتر از 
رين مقدار كاهش جرم در دماي حدود ت  بيش،چنين هم
0C1400بنابراين. ، مربوط به نمونه هاي آسياكاري است، 

گراد ،   درجه سانتي1400دما در دماي  هاي هم آزمايش
  . فقط روي نمونه هاي آسياكاري مكانيكي، انجام شد

 باقي برنتايج آناليز پراش اشعه ايكس را  4 شكل
دما براي  اي همه هاي جامد در شرايط آزمايش مانده
با توجه به . دهد ، نشان مي) 6MI و 3MI(هاي  نمونه

 كامل از بين ه گونهفاز زيركن ب) 3MI( در نمونه 4شكل 
رفته است و در مقابل فاز زيركونياي مونوكلينيك وجود 

فاز زيركونياي از هايي نيز  نشانه) 3MI(در نمونه . دارد
مقدار آن ) 1(بطه تتراگونال وجود دارد كه با استفاده از را

هايي نيز از فازهاي كاربيد  نشانه. بدست آمد% 11حدود 
 4در شكل ) 3MI(زيركونيم و كاربيد سيليسم در نمونه 

داري به  نگهكه دهد  اين مورد نشان مي. شود مشاهده مي
گراد براي   درجه سانتي1400مدت يك ساعت در دماي 

نيم كافي تشكيل فازهاي كاربيد سيليسيم و كاربيد زيركو
هاي بسيار ضعيفي نيز از فاز كريستوباليت  نشانه. بوده است

)SiO2 ( در نمونه)3MI ( ديده مي شود4در شكل  .  
تنها فازهاي ) 6MI(، در نمونه 4با توجه به شكل 

نبود . كاربيد سيليسيم و كاربيد زيركونيم وجود دارند
ه دهد ك نشانه اي از فازهاي زيركن و يا زيركونيا نشان مي

واكنش احيا كربوترميك زيركن در اين نمونه بطور كامل 
توان   مي4 و 3 هاي با توجه به نتايج شكل. رخ داده است

نتيجه گرفت كه واكنش احيا كربوترميك زيركن براي 
 ابتدا زيركن ؛ربيد زيركونيم شامل دو مرحله استتوليد كا
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به فاز زيركونيا تبديل شده سپس فاز كاربيد زيركونيم از 
  . فاز زيركونيا بدست مي آيد

هايي نيز از فاز كاربيد سيليسيم نيز در نمونه  نشانه
)6MI) ( هاي آن  وجود دارد كه برخي از پيك) 4شكل
با كاربيد زيركونيم همپوشاني )  در زواياي بالاترويژهب(

با توجه به تفاوت ساختار بلوري كاربيد زيركونيم و . دارند
د كه زمان يك ساعت در شو كاربيد سيليسيم مشخص مي

گراد براي تشكيل كامل بلورهاي   درجه سانتي1400دماي 
 با بررسي ،چنين هم. كاربيد سيليسيم كافي نبوده است

هاي  شود كه پيك دقيق فازهاي بدست آمده مشخص مي
كاربيد زيركونيم نيز مقداري انحراف به سمت زواياي بالاتر 

د مقداري اكسيژن به تواند ناشي از وجو اين مورد مي. دارند
مشابه اين . جاي كربن در ساختار فاز كاربيد نهايي باشد

مورد براي احياي كربوترميك دي اكسيد تيتانيم نيز 
ها نشان داده  برخي از پژوهش. ]14[مشاهده شده است

تواند به حذف  است كه افزايش دما و زمان نگه داري مي
ركيب تقريباً تر اكسيژن از ساختار كاربيدها و تهيه ت بيش

استوكيومتري كاربيد زيركونيم و يا كاربيد سيليسيم منجر 
  . ]3،6[شود

هاي پيشين نشان داده است بسته به نوع  پژوهش
مواد اوليه، نوع اتمسفر فرآيند احيا و يا روش احيا ، 

ي        واكنش كربوترميك زيركن در محدوده دماي
ه و براي گراد تقريباً كامل شد  درجه سانتي1400- 1700

رسيدن به تركيبات كاربيد سيليسيم و يا كاربيد زيركونيم 
 بر افزايش مقدار كربن در مخلوط مواد اوليه به افزون

 درجه سانتيگراد نياز 1600- 1700محدوده دماهايي
 در فرآيندهايي كه از ديگر ،از سوي ديگر]. 1- 4[است

 براي توليد كاربيد) زيركونيم كلرايد(تركيبات زيركونيم 
زيركونيم استفاده شده، واكنش كربوترميك در محدوده 

 در اتمسفر آرگن تقريباً كامل شد و 1400- 1500دمايي
ها نشان دادند كه براي رسيدن به تركيب  آزمايش

 1600استوكيومتري كاربيد زيركونيم به دماهاي بالاتر از 
 با توجه به ،در هر حال]. 6[گراد نياز است درجه سانتي

 بر نسبت افزونن پژوهش، مشخص شد هدف اصلي اي
كربن به زيركن در مخلوط مواد اوليه، فرآيند آسياكاري 

 كاهش دماي احياكربوترميك مهم بر يمكانيكي نقش
 فاز ،چنين هم. زيركن و توليد كاربيد زيركونيم دارد

زيركونياي تتراگونال عمدتاً در مسير احيا كربوترميك 
  .    شود ار مينمونه هاي آسياكاري مكانيكي، آشك

   
  گيري نتيجه

نتايج اين پژوهش نشان داد تركيب دو عامل آسياكاري 
و افزايش مقدار كربن در ) به مدت پنج ساعت(مكانيكي 

تاثير زيادي در ) زيركن و كربن اكتيو(مخلوط مواد اوليه 
كاهش دماي تجزيه زيركن در واكنش احيا كربوترميك و 

در . دارد) 3 واكنشبر اساس(توليد كاربيدهاي محصول 
گراد   درجه سانتي1400دماي (دما  هاي هم شرايط آزمايش

كليه ) 6MI(روي نمونه ) داري يك ساعت و زمان نگه
هاي مواد اوليه از بين رفته و تنها فازهاي كاربيد  نشانه

هايي از فاز  نشانه. زيركن و كاربيد سيليسيم وجود داشت
ا كربوترميك زيركن زيركونياي تتراگونال نيز در مسير احي

كه در  هاي آسياكاري مشاهده شد در حالي در نمونه
هاي بدون آسياكاري تنها فاز زيركونياي مونوكلينيك  نمونه

  . وجود داشت
  

  تشكر و قدرداني
نويسندگان مقاله از همكاري مديريت محترم مركز 

 ،چنينهم) تهران(تحقيقات فراوري مواد معدني ايران 
و آقاي مهندس كريمي تشكر سركار خانم موسوي 

  . كنند مي
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  ها پيوست
  نه مشخصات نمونه ها،نسبت مولي زيركن به كربن و شرايط آزمايش مربوط به هر نمو- 1جدول

  نسبت مولي زيركن به كربن  شرايط آزمايش  كد نمونه
3U محصول آزمايش - بدون آسياكاري TGA  1:3  
6U محصول آزمايش - بدون  آسياكاري TGA  1:6  
3M محصول آزمايش -پنج ساعت آسياكاري TGA  1:3  
6M محصول آزمايش -پنج ساعت آسياكاري TGA  1:6  
6MI 1:6  دما رمايش هم محصول آزمايش گ-پنج ساعت آسياكاري  
3MI 1:3  دما  محصول آزمايش گرمايش هم-پنج ساعت آسياكاري  

  
دراتمسفر )TGA(هاي بدست آمده از آزمايش آناليز حرارتي   مقدار فاز زيركونياي تتراگونال در باقي مانده- 2جدول

  )دما  همناشرايط (آرگن
  فاز زيركونياي تتراگونال) درصد(مقدار   كد نمونه

3U صفر  
3M 9%  
6U 5/3%  
6M 5/34%  
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-در اتمسفر آرگن با خلوص بالا روي مخلوط نمونه هاي زيركن) سانتيگراد(بر حسب دما ) TGA(هاي   نتايج آزمايش-1شكل

  ) آمده است1جدول مشخصات نمونه ها در(كربن فعال 
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  . محاسبه شده است1 لداده ها با استفاده از نتايج شك). گراد سانتي( برحسب دما dTGA نمودار - 2شكل 

 

  
كربن فعال در شرايط -روي مخلوط زيركن) TGA( نتايج پراش اشعه ايكس باقي مانده هاي بدست آمده از آزمايش - 3شكل 
، نمونه 3M، نمونه 6U نمودار پايين، نمونه ) 3U(نمونه : به ترتيب از پايين. 1مشخصات نمونه ها بر اساس جدول . دما همنا

)6M (يينمودار بالا.  
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گراد به   درجه سانتي1400دما در اتمسفر آرگن با خلوص بالا در دماي   نتايج پراش اشعه ايكس آزمايش گرمايش هم- 4شكل 

 3MI نمودار پايين، نمونه 6MI، نمونه 1مشخصات نمونه بر اساس جدول . كربن فعال - مدت يك ساعت روي مخلوط زيركن
  .نمودار بالايي
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