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 در  يدارسـاز،  بعنوان پا  يم سر يترات و ن  يركونيوم ز يد كلرا ي اكس يها  با استفاده از نمك    يركونيا پژوهش پودر ز   يندر ا  :چكيده
 ياسـب بـرا    من يدما.يد گرد يه ته ي،رسوب  سنتز، به روش هم    ين افزوده شده در ح    يركونيايي نانو ذرات ز   يوزن%10 و   0 نوع   2

 ـ يز آنـال  يهـا   شده با استفاده از روش     لسينه ك ي پودرها يزيكيتبلور رسوب خشك شده و خواص ف       ، )DTA(ي   افتراق ـ ي حرارت
.  قـرار گرفتنـد    يمورد بررس ) SEM(ي   روبش ي الكترون يكروسكوپم و )DLS(يزر  ، پراكنش نور ل   )XRD(يكس  پراش اشعه ا  
 رفتـار  يسه مقانينهمچ. يافتند يشها افزا  ناهمگن عمل نموند، لذا اندازه بلورك يزن  بعنوان مراكز جوانه   يركونيايينانو ذرات ز  

 فـشار پـرس نمونـه       يتم خام بر حسب لگـار     يير دانسيته  تغ ي منحن يب شده نشان داد، نسبت ش     ينه كلس ي پودرها يريپذ پرس
23(  سوم به دوم   يه در ناح  يركونيابدون ذرات افزوده شده ز     A/A(   يـت  برخوردار باشد، نمونه قابل    يعدد كوچكتر ، از 

 نـسبت   يركونيـا  ذرات ز  يوزن %0ي     خام در نمونه   يته دانس يش آمده افزا  دستلذا طبق مشاهدات ب   .  دارد يشتري ب يريپذ پرس
   . بوديشتر بيوزن% 10ي  حاوي به نمونه

  .يريپذ  پرسي آگلومره، منحنيه،ذره اول  بلورك،يركونيا،پودر ز: كليد واژه

  مهمقد -1
. اسـت  شـده  مواد گروه نيا ازي  متنوع باتيترك ديتول و هيته بهي  اريبس توجه ها،كيسرام نانو توسعه به توجه با رياخي  هاسال در
 بـدن  باي  سازگار نيهمچن و مناسب شكستي  چقرمگ بالا، ذوب نقطه مثلي  خواص ليبدليي  ايركونيزي  پودرها نانو انيم نيا در

ي اي ـركونيز ،ييايركونيزي  هاكيسرام انيم در]. 1 [اندكرده دايپ مواد ويب و هاستيكاتال رگدازها،يد نهيمز دري  فراوان كاربرد انسان،
 ـتجز تتراگونـال،  فاز عيوس محدوده بودن دارا ليبدل ،%)Ce-TZP12( ايسري  مول %12 با دارشدهيپا تتراگونال  در كمتـر ي  ريپـذ هي

 ـا بـا  ،]2 [دنباش ـيم برخورداري  خاص توجه از بالا، شكستي  چقرمگ وي  رطوب طيمح  ـا وجـود  ني  ـمقا در هـا كيسـرام  ني  بـا  سهي
 ،Ce-TZPي  هـا كيسـرام  خـواص  بهبـود  مورد در .دارندي  كمتر شكست استحكام ا،يتريا با دارشدهيپايي  ايركونيزي  هاكيسرام
 Al2O3 و ZrO2 ذرات نـانو  افزودن اثري  بررس جهتي  اريبس قاتيتحق مثال بطور. است شده هيتهي  گوناگوني  تيكامپوز باتيترك
هـايي در انـدازه     اند نانو ذرات با ايجاد مرزهاي فرعي، دانه        نتايج نشان داده  .، صورت گرفته است   Ce-TZP يهاكيسرام خواص بر

افزايش تنش بحراني لازم براي      به اين امر باعث پايداري فاز تتراگونال در اندازه بحراني گشته و منجر           . دهندكوچكتر تشكيل مي  
  ].3-5[گردد  و در نتيجه باعث افزايش استحكام ميt→m تحالهاس
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از جمله توليد نانو ذرات بـا قابليـت    هاي فراوان،رسوبي، به دليل مزيت روش هم،ييايركونيزي  پودرها سنتزي  هاروش انيم در
مال، سـنتز احتراقـي، بـسيار       هـايي ماننـد هيـدروتر     كنواختي بهتر و هزينه مصرفي كمتر، در مقايسه با روش         يزينترشدن بالاتر،   

، دمـاي محـيط   pHمـواد اوليـه،     ماننـد؛ ييخواص پودر حاصل از اين روش، به شدت وابسته به پارامترها ]. 6[باشد  مناسب مي 
 شـامل؛ ي  زسـاختار ير بخـش  3 ازي  رسوبهم روش به شده سنتز پودر غالباً ].6- 9[ است واكنش، نوع شستشو و خشك كردن،     

 شـود يم ليتشك ه،ياول ذراتي  حاو متخلخل و فيضعي  ها آگلومره) 3 (ه،ياول ذرات در شده فشردهي  ها بلورك) 2 (بلورك،) 1(
]10.[   

انـد كـه مـواد اوليـه، نـوع سـنتز و             تحقيقات نشان داده   .ها و مشكلات خاص خود را دارد      ن نانو پودرها چالش   كرد متراكم   موضوع
 منحنـي   يپـذيري، مطالعـه   هاي بررسي تراكم  از روش . نانو پودرها موثر است   پذيري  ريزساختار پودرهاي سراميكي بر رفتار تراكم     
مورد  بطور گسترده  باشد كه اثر دماي كلسيناسيون بر رفتار متراكم شدن پودرهاي خام          دانسيته خام نسبي بر حسب فشار پرس مي       

  ].11 و 6-9[ مطالعه قرار گرفته است
هـا   و آگلـومره   هـا بلـورك ذرات زيركونيايي بر خواص فيزيكي پودر، ماننـد انـدازه           در اين تحقيق تلاش شده است اثر افزودن نانو          

  .پذيري پودرها مورد مطالعه قرار گرفته استهمچنين تاثير اين نانو ذرات بر قابليت تراكم. بررسي گردد

  ها مواد و روش -2
محـصول شـركت     ZrOCl2.8H2O و Ce(NO3)3.6H2O هـاي مول سـريم، از نمـك      12/0براي تهيه زيركونياي پايدار شده با       

Merck           از حلال ايزوپروپانول و عامل هيدروليزكننده آمونياك، محصول شركت ،LOBAChemie،      به عنوان مواد اوليه استفاده
  .گرديد

بعـد  . هاي سريم و زيركونيوم تهيه شد       مولار از حلال و نمك     2/0در مرحله اول، بر اساس وزن محصول موردنظر، محلول شفاف           
خـوردن بـا     به محلول درحال هم   (تلاط اين دو محلول و تشكيل محلول مخلوط شفاف، آمونياك رقيق شده با نسبت معين،                از اخ 

در طـول    pH. اضـافه گرديـد    Zr+4و   Ce+4، بـه منظـور تـشكيل رسـوب هيدروكـسيدهاي            rpm 500همزن مغناطيـسي بـا دور       
  سـاعت در حالـت سـكون قـرار         24 رسوب، رسـوب ژل ماننـد،     به منظور تكميل فرآيند تشكيل       . تنظيم گرديد  9-10 دهي رسوب
حاصله، يك مرتبه با آمونياك رقيق شده با ايزوپروپانول و چهار مرتبه با ايزوپروپانول به منظور حذف                  در مرحله بعد رسوب   . گرفت
رسـوب خـشك     اًنهايت ـ.  انجام شـد   ºC90  ساعت در دماي   24عمليات خشك كردن    . هاي موجود، مورد شستشو قرار گرفت      آنيون

پـودر بدسـت آمـده در ايـن مرحلـه            . ساعت كلسينه گرديـد    1 به مدت    ºC500شده تحت سايش با هاون قرار گرفت و در دماي           
)0(%Ce-TZP  وزني نانو ذرات زيركونيـا، در ابتـدا جهـت          %10در مرحله دوم براي تهيه پودر زيركونيايي حاوي         . نامگذاري گرديد

شد و بعد پودر حاصـله در حـين سـنتز             مرحله اول، عمليات آلتراسونيك انجام     ير كلسينه شده  هاي موجود در پود   كاهش آگلومره 
 مخلـوط   rpm 800ك سـاعت بـا حـداكثر دور         يها افزوده شده و به مدت       دهي به مخلوط محلول    رسوبي قبل از مرحله رسوب    هم

 .نامگـذاري شـد   Ce-TZP%)10(از مرحله دوم نيـز  پودر حاصله . باشدادامه عمليات سنتز مشابه توضيحات مرحله اول مي   . گرديد
 Philipsمـدل (  آنگـستروم 54/1 موج با طول Cu kα پرتو با XRD آناليز از شده كلسينه نمونه فازهاي موجود در بررسي جهت
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Expert( هـاي    به منظور تعيين اندازه ذرات، توزيع اندازه ذرات، ريزساختار و دمـاي تبلـور بـه ترتيـب از تكنيـك                     وBET ) مـدل 
Mlcromertlcs 2375(، DLS ) مدلMalvern4.6(، SEM )  مـدلVEGA\\TESCAN (و DTA ) 50 مـدلShimadzu( 

  . استفاده گرديد
، توسـط دسـتگاه     psi800 تا   400 در فشارهاي  ، قطعات ديسكي شكل،   cm1اي، با قطر داخلي     با استفاده از قالب فولادي استوانه     

  .انسيته خام نسبي با استفاده از روش حجمي محاسبه شدد. پرس هيدروليك تك محوره، تهيه گرديد

  نتايج و بحث -3
 min/ºC10با نرخ گرمايشي     ºC500 تا 50 ييدما بازه در،  DTA آزمون تحت حاصله، خام پودر ،يفاز تحولاتي  بررس منظور به

 فيضعي  باندها با ليدروكسيه يهاگروه خروج انگريب ،ºC 92ي  دما محدوده در ريگرماگ كيپ ،)1 (شكل به توجه با. گرفت قرار
 ºC454 و 266ييدمـا  محدوده در گرمازا كيپ 2. باشديم اندشدهي  سطح جذب اتمسفر قيطر از كه موجود آبي  هامولكول يا و

  . هستند) دوم كيپ( يبلور به آمورف فاز ليتبد و )اول كيپ( زوپروپانوليا سوختن دهنده نشان

  
  . Ce-TZP%)10) (ب و Ce-TZP %)0( نمونه) الف، min/ºC10ي شيگرما نرخ با DTA نمودار -1 شكل

هـاي موجـود   نـشان داد، پيـك   X Pert High Score افزاري توسط آناليز نرمºC500بررسي نوع فاز ايجاد شده در دماي 
 حـضور فـاز زيركونيـاي       يمشخـصه  ،JCPDS(S)): 5- 1089( كارت، بـا شـماره مرجـع       مطابق الگوي پراش اشعه ايكس    

  . دنهستتتراگونال 



 ... ونيا، حميدرضا رضايي مليسا باقري

 

  1391تابستان   1ي  شماره  4
 

  
  . ساعت1 به مدت ºC500 يدما در Ce-TZP %)10( )، بCe-TZP %)0( )الف ،يها نمونه كسيا اشعه پراشي الگو -2 شكل

 نمونهي  برا فقط DLS و XRD، BETي  ها آزمون آگلومره، و هياول ذره بلورك، وجود اثبات جهت پودر، دو مشابهت ليبدل
 بـا  ºC500ي  دمـا  در ،Ce-TZP%) 0( شـده  نهيكلـس  ذراتي  هـا بلـورك  انـدازه  متوسط .شد انجام Ce-TZP %)0(ي  پودر

 نيانگي ـم. آمـد  بدسـت  nm6/10 =dx با برابر و شد محاسبه، X Pert High Score افزار نرم و شرر-يدبا رابطه از استفاده
 ـو سـطح ي  ريگ اندازه آزمون از استفاده با ،)1( فرمول طبقذرات اندازه  ،nm 9/11 برابـر  ،Ce-TZP%) 0 (پـودر ) BET (ژهي
  .آمد بدست

)1(                
BETT

BET S
6d


  

dBET =ذرات اندازه )nm(، T= يتئور تهيدانس )gr/cm3 (و SBET =ذره ژهيو سطح )m2/gr(، برابـر  آزمـون  نيا در كه )m2/gr( 
 انـدازه  بـه  مربوط حاصله اندازه ،BET آزمون از حاصل ذرات اندازه بودن بزرگتر ليبدل ،dBET و dx نيب سهيمقا با. شد حاصل 80
 ليتـشك  ،))3 (شـكل  (،)DLS (زريل نور پراكنش با ذرات اندازه عيتوز آزمون از حاصل جينتاي  بررس نيهمچن. باشديم هاهياول ذره

ي پودرهـا  در آگلـومره  و هياول ذره ،بلورك ساختار 3 ره ج،ينتا به توجه با لذا .دينمايم دييتا را، nm417 اندازه متوسط با آگلومره،
  .ديگرد مشاهده سنتز از حاصل

 nm1/17، برابـر  ºC500كلسينه شده در دمـاي    Ce-TZP%)10(، براي نمونه XRD بدست آمده از آزمون بلوركمتوسط اندازه 
 مراكـز  بعنـوان  شـده  افـزوده  ذراترسـد نـانو     ميبا توجه به اينكه دماي تبلور هر دو نمونه يكسان است، اينطور به نظر               . باشدمي

  .است شده هابلورك رشد صرف ،يزنجوانهي برا لازمي انرژ لذا نموده عمل ناهمگني زنجوانه
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  .Ce-TZP%) 0( بيترك ذرات اندازه عيتوز نمودار -3 شكل

 ـگرد مـشاهده Py2 و Py1 شكست نقطه 2 ،فشار تميلگار حسب بر خام تهيدانسي  منحني  ريپذتراكم رفتاري  بررس در  نقطـه  Py1. دي
 ـآرا رييتغ لذا. اندداده دست از را خود هياول شكل هاآگلومره ،Py2 در و استي  ا آگلومره ساختار شدن شكسته و شيآرا رييتغ  در شي

 .افتديم اتفاق هياول ذراتي فشردگ هم به و دهديم رخ آنهاي داخل ساختار

  
  .Ce-TZP %)10 ()ب و Ce-TZP %)0( )الف شار،ف تميلگار حسب بري نسب خام تهيدانسي منحن -4 شكل

 ،α فـاكتور  بـا  دوم، هي ـناح در نمـودار  بيش ـ بـه  سوم هيناح در نمودار بيش نسبت فشار تميلگار حسب بر خام تهيدانس يمنحن در
)

2

3

A
A

 (است يريپذپرس تيقابل انگريب كه شوديم مشخص. A2 دوم هيناحي  منحن بيش) ـآرا رييتغ از بعد   شـدن  خـرد  و شي

 بـه  ،α عـدد  چقدر هر. باشديم) هياولي  هاذرهي  فشردگ هم به يا و شيآرا رييتغ از بعد (سوم هيناحي  منحن بيش A3 و) ها آگلومره
 آورده ،)1 (جـدول  در بي ـترك α، 2 محاسـبه ]. 10[ اسـت  نرمتري  ها آگلومره وجود متعاقباً و بهتر تراكم انگريب باشد كترينزد صفر
 . است شده
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  .Ce-TZP %)0 و 10 (بيترك α، 2 ريمقاد محاسبه -1 جدول

)10(%Ce-TZP  )0(% Ce-TZP  نمونه  
86/2  08/0  α  

 بـا  مـواد  در. باشـد يم ـ سوم، هيناح در خام تهيدانس حسب بر فشار تميلگاري  هايمنحن بيش رييتغ دييتا در هابلورك اندازهي  بررس
 شتري ـب هي ـاول ذرات نيب تماس نقاط ذرات، سطح شيافزا با لذا ،]12[ بود خواهد كوچك زين هياول ذره اندازه كوچك، بلورك اندازه
 هي ـاول يهـا ذره اجـزاء  بـه  مربوط شيآرا رييتغ و لغزش سوم، هيناح در نكهيا به توجه با. ابدييم شيافزا آنها نيب اصطكاك و شده
 انـدازه  بـا   Ce-TZP)%0( بي ـتركي منحن ـ بيش ـ ،)4 (شـكل  بـه  هتوج با نيبنابرا. گردديم كمتر خام تهيدانس راتييتغ لذا است

 .اسـت  شـده  كمتـر  ،nm 1/17ي هـا بلـورك  انـدازه  بـا   Ce-TZP%)10( بي ـترك يمنحن بيش به نسبت ،nm6/10ي هابلورك
. سـت ا برخوردار Ce-TZP %)10( به نسبتي  نرمتري  هاآگلومره از Ce-TZP %)0( بيترك ،)1 (جدول جينتا به توجه با نيهمچن

 ريمقـاد  گـرفتن  نظـر  در بـا  لـذا . ابدييم شيافزا تراكم تهيدانس و گردديم آسانتر آن شكست باشد كمتر آگلومره استحكام چه هر
   شود؛يم مشاهدهي روند نيچن ،)4 (شكل در موجودي هاتهيدانس

dgr.Ce-TZP(%10)<d gr.Ce-TZP(%0)      و       α Ce-TZP(%0)<α Ce-TZP(%10)  

 ـ طيمح ـ در كردن پخش اتيعمل انجام بدون ،ºC500ي  دما در شده نهيكلس ذرات )شناسي  ريخت (يوژمورفول نيهمچن  دري  الكل
 محـصول  بـزرگ،  اندازه باي  هاآگلومره گردد،يم مشاهده همانطوركه. است شده داده نشان برابر، هزار 5يي  بزرگنما با ،)5 (شكل
 تعـداد . اسـت شـده  مـشخص  ،)ب-5( شكل داخل در برابر، هزار 50يي  نمابزرگ با كه باشنديم كوچكتري  هاآگلومره شدن متراكم
 شكـست  و شـدن  متراكم ازي ناش ته،يدانس شيافزا نكهيا به توجه با و باشديم شتريب  Ce-TZP%)10( نمونه در بزرگ،ي هاآگلومره
 رييتغ و هاآگلومره شدن خرد لذا ددگريم لازم شكستي  براي  شتريبي  روين مقدار گرفت جهينت توانيم است، نرمتري  هاآگلومره

  .افتديم اتفاق كمتر Ce-TZP %)10( نمونه در خام، تهيدانس

  
  .Ce-TZP%)10() ب ،Ce-TZP%)0() الف برابر، هزار 5يي بزرگنما با پرس از قبل شده نهيكلس ذراتي مورفولوژ -5 شكل
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  يريگ جهيتن -4
 سـاختار  3 ازي  رسـوب هـم  روش بـه  شده سنتزي  پودرها و شد اصلح ايسر با دارشدهيپا تتراگونالي  ايركونيز پودر پژوهش نيا در

 كـه  باشـد يم ـ Ce-TZP%)0( پودر از بزرگتر ،Ce-TZP%)10( پودر در بلورك اندازه. اندشده ليتشك آگلومره و هياول ذره ،بلورك
 شـده  هـا بلـورك  رشـد  صرف ،يزنجوانهي  برا لازمي  انرژ لذا بوده ناهمگني  زنجوانه مراكز بعنوان ذرات نانو عملكرد دهندهنشان
  .است
-Ce%)10( نمونـه  از كـوچكتر Ce-TZP%)0( نمونهي  برا ،α فاكتور فشار، تميلگار حسب بري  نسب خام تهيدانسي  منحني  بررس در

TZP 0( نمونه در بهتري  ريپذتراكم دهندهنشان كه باشديم(%Ce-TZP ـا در تهيدانس شيافزا لذا دبو   مـشاهده  شتري ـب نمونـه  ني
  .شد
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