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  دهيچك
در دماهاي مختلف  سنتز گرديده و ژلـ  يند سلآيك فرهيدروكسيد استات زيركونيوم در  يي با استفاده ازنانوپودرهاي زيركونياتحقيق، دراين 

آناليزهاي توزين حرارتي و حرارتي ، )FT-IR( مادون قرمز سنجي فيط تحليلگرهاي با استفاده از حاصلهپودرهاي نانو .ندادهش عمليات حرارتي
ه است نتايج نشان داد .اندهقرار گرفت يمورد بررس SEM)(ي روبش يكروسكوپ الكترونمي و) XRD( يكساشعه ا، پراش )TG/DTA(افتراقي 

 800ـ  ºC 1200 درگستره دماييسپس  شده و ºC 800دماي  بالا دري تبلوردرجه ل با كه اين فرايند منجر به تشكيل فاز زيركونياي تتراگونا
 كه با مي دهدشان هم ن )SBET(ويژه  مساحت سطحتحليلگر تعيين نتايج بدست آمده از  .ه استشد منوكلينيك تبديلزيركونياي  به فاز ساختار

تصاوير حاصل از  .يابدمي افزايشاندازه متوسط ذرات ر نتيجه د وكاهش  نانوپودرها مساحت سطح ،افزايش دماي عمليات حرارتي
  بر اساس دماهاي عمليات حرارتي تغيير  ييرفولوژي نانوپودرهاي زيركونياوكه مه آن بود دهننشان دي هم روبش يكروسكوپ الكترونمي
  .كندمي
  
  

   :يديكلهاي  واژه
  .رفولوژيوم مساحت سطح ويژه، اندازه وعمليات حرارتي، ،ژلـ  فرايند سليي، نانوپودرهاي زيركونيا

  
  

  مقدمه -1
خواص كاملاً متمايزي  ،نانوپودرها در مقايسه با پودرهاي ميكرو

گذارند كه علت آن بالا بودن مساحت سطح  را به نمايش مي

ابعاد ريز اين پودرها اغلب خواص مكانيكي و . باشد ويژه آنها مي
ام و دماي استحاله فيزيكي قطعات توليدي مانند سختي، استحك

  ].1[دهد  تأثير قرار مي فازي را تحت
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پودرهاي زيركونيايي اساساً مساحت سطح ويژه پاييني دارند، به 
ها از طريق توليد  همين خاطر افزايش مساحت سطح ويژه آن

  باشد ذرات ريز، هنوز موضوع مطالعات تحقيقاتي فراواني مي
، فيزيكي، شيميايي با توجه به وابستگي خواص مكانيكي ].2-3[ 

و ساختاري قطعات زيركونيايي بر اندازه ذرات پودرهاي اوليه، 
. كنترل اندازه ذرات آن از اهميت بالايي برخوردار است

نظير از قبيل  زيركونيا به خاطر داشتن تركيبي از خواص بي
ديرگدازي و پايداري حرارتي، مقاومت شيميايي، استحكام 

هدايت حرارتي پايين در دماهاي  مكانيكي، هدايت يوني بالا،
بالا و ضريب انبساط حرارتي بالا كاربردهاي صنعتي فراواني 
 دارد مانند ساخت قطعات سراميكي پيشرفته، سنسورهاي اكسيژن

 هاي هاي سوختي، الكتروليت ها، پيلاكسيدكربن، باتري و دي
هاي ضدخوردگي  هاي الكتروشيميايي، پوشش جامد، خازن

هاي شيميايي و  كاتاليزور واكنش زيست، يطسازگار با مح
  ].1[هاي محافظ حرارتي  پوشش

شايد سنتز نانو پودرهاي زيركونيايي با درجه خلوص بالا، 
مورفولوژي يكنواخت، ابعاد ريز و عاري از آلگومراسيون 

ساختار ترين مرحله توليد قطعات زيركونيايي نانوبلوري با ريز مهم
ريز زيركونيا با استفاده از  ذرات. و خواص مطلوب باشد

هاي شيميايي،  هاي متعددي مانند آسياب مكانيكي، روش روش
هاي  دهي از محلول هيدروترمال، سنتز شيميايي بخار، رسوب

نمكي آلي، تراكم گازهاي خنثي و فرآيند سل ـ ژل سنتز 
ها، فرآيند سل ـ ژل به خاطر داشتن  از بين اين روش. اند گرديده
تر، راحتي  انند دماي سنتز پايين، قيمت مناسبهايي مويژگي

العاده آن در كنترل تركيب  كنترل پارامترهاي سنتز و قابليت فوق
شيميايي و اختلاط آغازگرهاي گوناگون براي ساخت 

و  1[نانوپودرهاي كامپوزيتي، بسيار مورد توجه قرار گرفته است 
4 -7.[  

بدين  ،باشد يزيركونياي معمولي داراي سه آلوتروپي متمايز م
پايدار است و در  C1170°صورت كه فاز منوكلينيك تا حدود 

اين دما به فاز تتراگونال تبديل مي شود، فاز تتراگونال هم تا 
پايدار بوده و از آن به بعد فاز مكعبي تا نقطه  C2370°دماي 

استحاله شبه مارتنزيتي زيركونيا از . وجود دارد) C2680°(ذوب 
درصد و  4منوكلينيك با تغيير حجمي بالغ بر  فاز تتراگونال به

، لذا سنتز پودرهاي ]8[همراه است  16/0كرنش برشي حدود 
زيركونيايي با ساختار بلوري تتراگونال در دماهاي پايين از 

هدف اصلي اين تحقيق . باشد هاي مطالعاتي بسيار مهم مي چالش
از فرآيند نيز تلاش براي سنتز زيركونياي تتراگونال با استفاده 

علاوه بر آن با استفاده از . سل ـ ژل در دماي پايين بوده است
، اثر SEMو  SBET ،FT-IR ،TG-DTA ،XRDهاي  تحليلگر

دماهاي سنتز بر ساختار بلوري، اندازه و مورفولوژي نانوپودرها 
  .بررسي شده است

  
  آزمايشبررسي  -2
  مواد و روش تحقيق  - 2-1

هيدروكسيداستات زيركونيوم  از پودر اوليه گرممقدار سه 
(CH3CO2)x Zr(OH)y سي سي اتانول تدريجاً حل شده و  50در

به عنوان منبع توليد زيركونيا مورد استفاده قرار گرفته است، 
محلول حاصل به منظور جلوگيري از تشكيل هيدروكسيد 

سي سي  3سي سي استون مخلوط شده و ميزان  5/2زيركونيم با 
منظور كمك به تشكيل زيركونياي  اسيد اكريليك هم به

با توجه به تغييرات . تتراگونال به محلول اضافه گرديده است
نهايي   PH) )1(شكل (هاي زيركونيايي پتانسيل زتاي محلول

ي ثابت و بوسيله  2/3محلول با كمك اسيد نيتريك در حدود 
در دماي اتاق  يك ارتعاشگر مغناطيسي به مدت يك ساعت

فيلتر  µm22/0د از آن با استفاده از يك صافي همگن شده و بع
ساعته، محلول با چكاندن قطرات  24پس از پيرسازي . شده است

ژل حاصله در دماي . به ژل تبديل شد =PH 8/5آمونياك در 
ºC90   ساعت خشك گرديده و بعد از آسياب شدن  24به مدت

به وسيله يك ارتعاشگر آلتراسونيك به مدت يك ساعت تمام 
محدوده و نهايتاً در ومره هاي احتمالي موجود از بين رفته آلگ
درجه  5تحت اتمسفر محيط و با سرعت  ºC 1000 - 300ي يدما

  50به مدتبعد از آن  سانتي گراد بر دقيقه حرارت داده شد و
  .گرديددقيقه در هر يك از دماهاكلسينه 
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  هاي ساختاري بررسي -2 -2

تار نانوپودرهاي تجزيه حرارتي و تحول تدريجي ساخ
 FT-IRدهي با استفاده از  زيركونيايي در حين حرارت

)SHIMADZU-Irsolution سري S8400  (نيز و TG-DTA  

  
  .منحني پتانسيل زتا براي محلولهاي زيركونيايي ):1(شكل 

  
 )PL-STA  تعيين . مورد مطالعه قرار گرفته است) 1640سري

 XRD نانوپودرهاي بوسيلهاندازه بلور نيز  فازها ونوع و مقدار 
)PHILIPS-PW1800 ( پرتو باCu Kα )Å 5406/1λ=(  در

آمپر انجام شده و  ميلي 30كيلوولت و جريان  40اختلاف پتانسيل 
و زيركونياي ) Vt(كسر حجمي فازهاي زيركونياي تتراگونال 

با استفاده از روابط ارائه شده توسط گروه ) Vm(منوكلينيك 
  )):3(الي ) 1(روابط (تخمين زده شده اند ] Toroya ]9ي تحقيقات
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هاي مربوط به صفحاتي  بيانگر شدت پيك Itو  Imدر اين روابط 

مشخص به ترتيب از فازهاي زيركونياي منوكلينيك و تتراگونال 
و ) )4(رابطه (علاوه بر آن با استفاده از فرمول دباي ـ شرر . هستند

فاز منو ) -111(فاز تتراگونال و ) 111(صفحات  XRDطلاعات ا
كلينيك، اندازه بلور نانوپودرهاي زيركونيايي تعيين گرديده 

  :است
  

)4(                                                                 
β

θλ coskd =      

يك فاكتور تصحيح   nm(،k(قطر بلور  dدر اين رابطه 
)9/0=k( ،λ  طول موج هدف مسي)Å 5406/1λ=( ،β  پهناي

. شندبا زاويه براگ مي θپيك ماكزيمم در نصف پيك و 
 SEMتغييرات مورفولوژيكي ذرات زيركونيايي نيز توسط 

)WEGA\\TESCAN (در دماهاي مختلف بررسي شده است .
 SBETگر  مساحت سطح ويژه ذرات هم بوسيله يك تحليل

)Belsorp-mini  برآورد گرديده است) 00165مدل.  
  
  نتايج و بحث -3
  آناليز حرارتي -1 -3

ونيايي تا مرحله تبلور كامل و تكامل تدريجي نانوپودرهاي زيرك
مورد   FT-IRاستحاله فازي آن به صورت تابعي از دما به وسيله 

. نشان داده شده است) 2( مطالعه قرار گرفته و نتايج آن در شكل
بيانگر ارتعاشات  cm-1 1077پيك گسترده موجود در عدد موج

هاي متعلق به اين  باشد، پيك مي Zr=Oكششي پيوندهاي دوگانه 
هنوز پيوندهاي  ºC700دهند كه در دماي  دد موج نشان ميع

Zr=O  كاملاً بهZr-O هاي كمتر از پيك. اند تبديل نشدهcm-

هستند و پيك موجود  Zr-Oمبين ارتعاشات پيوندهاي  1670
هم تشكيل فاز زيركونياي تتراگونال را تأييد  cm-1 499در
ل در عدد هاي متعلق به فاز زيركونياي تتراگونا پيك. كند مي
ها  اين طيف. شوند مشاهده مي 667و cm-1443 ،574 هاي موج

دهند كه با افزايش دما ارتعاشات جذبي ناشي از  نشان مي
شوند، در  كاهش يافته و نهايتاً ناپديد ميZr=O پيوندهاي 

، با افزايش دما به شدت تقويت Zr-Oهاي مربوط به  حاليكه پيك
 زيركونياي ºC900و  ºC800شوند و سرانجام در دماهاي  مي

  .شود بلوري ظاهر مي
 با ºC 1200- 25در محدوده دمايي TG-DTAآناليزهاي 
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  .نانوپودرهاي زيركونيايي در دماهاي مختلف  FT-IRطيف  ):2(شكل 

  
در اتمسفر محيط بر روي   ºC/min 5 سرعت گرمايشي معادل

نشان داده شده  )3(نمونه انجام و نمودارهاي حاصل در شكل 
توان به سه مرحله  را مي TGAبا توجه به اين شكل، منحني . است

درصد  8حدود : اولين مرحله. بندي كرد كاهش وزن تقسيم
حدود : ، مرحله دوم)ºC )170-25كاهش وزن در محدوده دمايي

و مرحله  ºC 390-170درصد كاهش وزن در محدوده دمايي  24
  ر محدوده دماييدرصد كاهش وزن د 22حدود : سوم
 ºC450-390 . منحنيDTA توان به چهار مرحله  را هم مي

اختلاف دمايي منفي در محدوده : مرحله اول. بندي كرد تقسيم
اختلاف دمايي مثبت در : ، مرحله دومºC 180-25دمايي 

يك پيك گرمازاي : ، مرحله سومºC 390-290محدوده دمايي 
افزايش : له چهارمو مرح ºC 470-390قوي در محدوده دمايي 

با توجه به .  ºC800مجدد اختلاف دمايي در حوالي دماي 
قابل  TGAهاي صورت گرفته اطلاعات حاصل از  بندي تقسيم

باشند، بدين صورت كه مرحله اول  مي DTAانطباق بر اطلاعات 
TGA  مربوط به حذف فيزيكي آب و اتانول از سطح پودر
يك اختلاف دمايي DTA باشد و در همين مرحله منحني  مي

دهد كه بر يك واكنش گرماگير دلالت  منفي را نشان مي
مربوط به شكستن  TGAمرحله دوم كاهش وزن در . كند مي

  
نانوپودرهاي زيركونيايي با سرعت  TG-DTAنمودارهاي  ): 3(شكل 

  .در اتمسفر محيط  ºC/min 5گرمايش 
  

 باشد و در همين و حذف تركيبات آلي مي H2Oپيوندهاي 
 ºC320دو واكنش گرمازا در دماهاي DTAمرحله در منحني 

يك  TGAدر مرحله سوم منحني . افتد اتفاق مي  ºC 370و
شود كه بر پيك گرمازاي قوي در  كاهش وزن شديد مشاهده مي

احتمالاً اكسيد شدن تركيبات نيتريدي . منطبق است DTAمنحني 
شديد حاصل از اسيدنيتريك علت وقوع اين واكنش گرمازاي 

 ºC600ها در دماهايي بالاتراز  وقتي كه نمونه. بوده است
دهي شدند، ديگر هيچ كاهش وزني در اثر حذف  حرارت

شود و آن مبين متبلورشدن زيركونيا  تركيبات آلي مشاهده نمي
در حدود  DTAصعود مجدد منحني . باشد در اين دما مي

ون دهد كه در طول فرآيند كلسيناسي نشان مي  ºC800دماي
تواند استحاله فاز  انرژي گرمايي توليد شده است كه علت آن مي

  .باشد در زيركونيا تتراگونال به منوكلينيك
  
  بررسي بلوري -2 -3

ارتباط بين اندازه بلور و مساحت سطح نانوپودرهاي زيركونيايي 
نتايج . نشان داده شده است) 4(در دماهاي مختلف در شكل 
ست كه افزايش دماي عمليات حاصل از اين شكل مبين آن ا

و به تبع آن افزايش  BETحرارتي منجر به كاهش مساحت سطح 
 الگوي )5( در شكل. اندازه متوسط ذرات شده است
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وابستگي مساحت سطحي و اندازه بلورهاي نانوپودرهاي ): 4(شكل 

  .زيركونيايي به دما
  

 ييدمامحدوده پودر حاصل از محلول زيركونيا در  Xپراش اشعه 
 ºC 1200- 300 با توجه به فرمول دباي ـ شرر . مشاهده مي شود

هاي فاز  اندازه متوسط بلور  XRDو از روي نمودار ) )4(رابطه(
نوكلينيك در و  فاز م nm  29حدود  ºC800تترگونال در دماي  

). )4(شكل (محاسبه شده است  nm 70حدود ºC1200  دماي
و الگوي پراش ) 3( الي) 1(كسر حجمي فازها به كمك روابط 

ملاحظه  )1( محاسبه شده اند، همانطور كه در جدول Xاشعه
شود كسر حجمي فاز منوكلينيك با افزايش دما در محدوده  مي

  .يابد افزايش مي ºC1200-800 دمايي
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  .مختلف پودرهاي تتراگونال دردماهاينانوحجمي  هايكسر :)1( جدول
  اگونالكسرحجمي فاز تتر  (ºC)دما 

800 57/0  
900 39/0  

1000 18/0  
1100 13/0  
1200 9/0  

  
علت ظاهر شدن فاز تتراگونال در دماهاي كمتر از فاز 

توان به اين  منوكلينيك در نانوپودرهاي زير كونيايي را مي
واقعيت نسبت داد كه انرژي آزاد سطحي ويژه در فاز تتراگونال 

)J/m2 77/0 = γ (نيك كمتر از فاز منوكلي)J/m2 13/1 = γ (
است و لذا مساحت سطح بالا در نانو پودرها يك عامل بازدارنده 
ترموديناميكي در فاز منو كلينيك بوده و فاز تترا گونال زودتر 

دماي استحاله فازي تتراگونال به منو كلينيك به . ظاهر شده است
پايداري نسبي اين دو فاز نسبت داده شده است و پايداري اين 

هاي آزادسطحي ذرات و يا جسم  ا هم به مجموع انرژيفازه
، از آنجائيكه انرژي آزاد فاز منوكلينيك ]1[بالك بستگي دارد 

تر از تتراگونال و برعكس انرژي آزاد  در حالت بالك پايين
تر از منوكلينيك است، لذا  سطحي ذرات نانو فاز تتراگونال پايين

  يك حد بحراني  ين ازذرات در يك دماي معاين اندازه  زمانيكه
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  ).1200- 300( ºCنانوپودرهاي زيركونيا در محدوده دمايي XRDالگوهاي):5(شكل
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اين اندازه ، تر باشد، فاز تتراگونال پايدار خواهد بود كوچك
 .بررسي شده است] King ]10تحقيقاتي  بحراني توسط گروه

براي استحاله تتراگونال به منوكلينيك در يك  كه زيركونيايي
دماي خاص از طريق مدنظر قرار دادن تنها عامل ترموديناميكي 

آيد، معمولاً از مقدار واقعي آن  بدست مي) انرژي آزاد سطحي(
تر است يعني در حين استحاله اندازه واقعي ذرات  كوچك
تر از اندازه تئوري آنها است، چرا كه فاكتورهايي مانند  بزرگ
هاي جوانه  هاي مغناطيسي، نطفه هاي موجود در مرز حوزه تنش

هاي جذب شده به  كاتيونها و  هاي آنيوني ، آنيون زني، جا خالي
  ].12 - 11[كنند پايداري فاز تتراگونال كمك مي

  
  مشاهدات ميكروسكوپي - 3 - 3

حاصل از نانوپودرهاي زيركونيايي كه در  SEMتصاوير 
نشان  )6( سنتز شده بودند، در شكل ºC1050و   ºC700دماهاي

توان مشاهده كرد كه  با توجه به اين تصاوير مي. داده شده است
حاوي ) فاز تتراگونال(  ºC700هاي سنتز شده در دماي پودر
 شكل(هايي متراكم، ريز، يكنواخت و به شكل چند وجهي  دانه

سنتز شده در دماي  باشند ولي در پودرهاي مي) )الف -6(
ºC1050 )دار و  هاي بصورت كشيده، گوشه دانه) فاز منوكلينيك

  .اند بوده) )ب -6( شكل(ورقه اي شكل 
  
  يرينتيجه گ -4
ر اين تحقيق با استفاده از فرآيند سل ـ ژل نانو پودرهاي خالص د

تغيير دماي عمليات حرارتي از . توليد گرديد و همگن زيركونيا
ºC300  تاºC1200  منجر به تغييرات فازي و خواص نانوپودرهاي

زيركونيا ابتدا آمورف بوده و با افزايش . است زيركونيايي شده 
به فاز بلوري تتراگونال ) ºC)800-500 دما در محدوده دمايي

تدريجاً به  ºC800تبديل شده و در نهايت در دماهاي بالاتر از 
افزايش دماي عمليات حرارتي . منوكلينيك تغيير فاز داده است

و در نتيجه افزايش اندازه متوسط ذرات  SBETباعث كاهش 
مورفولوژي ذرات زيركونيا هم با افزايش دما و . گرديده است

دار  هاي گوشه غيير فاز از حالت يكنواخت و چند وجهي به دانهت

  .اند اي شكل تغيير كرده و ورقه
  

  
و  ºC700) الف: از پودرهاي زيركونيايي در دماهاي SEMتصاوير ): 6(شكل 

  . ºC1050) ب
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