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پراش پرتو ایکـس   است. نتایج 2ZrOآمورف در تحولات فازي و ریزساختاري  2SiOافزودن  ریتأثهدف از این تحقیق بررسی  -چکیده

)XRD( 2دلیل تشابه ساختاري بین زمینه آمورف و ساختار تتراگونال نشان داد، بهZrOزنـد فـاز   که از زمینه آمورف جوانه می ، اولین فازي

به فاز پایدار مونوکلینیـک   گرادیسانتدرجه  600خالص ناپایدار بوده و در دماي حدود  2ZrOتتراگونال است. این فاز در نمونه  داریپاشبه

پایـدار   گـراد یسانتدرجه  1100حدود تتراگونال حتی تا دماي  داریپاشبه، فاز 2ZrOبه ساختار  2SiOبا افزودن  کهی درحالشود. تبدیل می

درجـه   500خالص به حدود  2ZrOدر ذرات  گرادیسانتدرجه  150از حدود  داریپاشبهماند. محدوده دمایی پایداري ساختار تتراگونال می

درصد  30به  2SiOتواي افزایش پیدا کرد. با افزایش بیشتر مح 2SiOدرصد مولی  10با محتواي  2SiO-2ZrOدر ذرات کامپوزیتی  گرادیسانت

 6/1، حـدود  2ZrOثابت ماند ولی میانگین اندازه ذرات نسبت به ذرات خالص  داریپاشبهمولی، محدوده پایداري دمایی ساختار تتراگونال 

 Si-O-Zrدیـد  و ایجاد پیوندهاي شیمیایی ج 2SiOدلیل اثر محدودکنندگی به 2ZrO داریپاشبهبرابر کاهش یافت. پایداري ساختار تتراگونال 

    .ستدر فصل مشترك ذرات ا
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Transformation of Zirconia and Investigation of its Tetragonal Structure 

Stability Mechanisms  
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Abstract: This work is focused on the effect of amorphous SiO2 addition on the phase transformation and microstructural 
evolution of ZrO2 particles. Considering the structural similarities between the amorphous ZrO2 and its tetragonal structure, 
XRD results showed initial nucleation of metastable tetragonal ZrO2 from its amorphous matrix upon heat treatment. This 
metastable phase is unstable in pure ZrO2 sample and transforms to a stable monoclinic phase at around 600 oC. However, 
addition of amorphous SiO2 to ZrO2 structure causes metastable tetragonal phase to remain stable up to around 1100 oC. The 
temperature range for stability of metastable tetragonal ZrO2 structure increased from about 150 oC in pure ZrO2 particles to 

   mousa.farhadian@ma.iut.ac.ir : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *

 [
 D

O
I:

 1
0.

47
17

6/
ja

m
e.

39
.2

.1
80

51
 ]

 
 [

 D
O

R
: 2

0.
10

01
.1

.2
25

16
00

.1
39

9.
39

.2
.4

.4
 ]

 

                             1 / 15

http://dx.doi.org/10.47176/jame.39.2.18051
https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.2251600.1399.39.2.4.4


 

  1399 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   50

around 500 oC in ZrO2-10 mol.% SiO2 composite powders. A further increase in SiO2 content up to 30 mol.% did not change the 
stabilization temperature range but the average particle size reduced around 1.6 times compared to pure ZrO2 particles. 
Stabilization of metastable tetragonal ZrO2 explained by constrained effect of SiO2 layer surrounding zirconia nuclei. The 
thickness of this SiO2 layer enhanced by increasing SiO2 content which limited the growth of ZrO2 nuclei resulting in finer 
particle sizes.  
 

 

Keywords: Composite, Zirconia, Amorphous silica, Stabilizer, Sol-gel. 

 

  مقدمه -1

آلمانی  دانیمیشمیلادي توسط  1789در سال ) 2ZrO(زیرکونیا 

به نام مارتین هنریچ کلاپورف معرفی شد. مقدار آن در طبیعـت  

درصد از عناصر پوسته زمـین   02/0نسبت زیاد است و حدود به

پایداري ابعـادي و شـیمیایی عـالی، تـافنس،     دهد. را تشکیل می

شـابه بـا آلیاژهـاي فـولاد     مدول یانـگ و اسـتحکام مکـانیکی م   

آل براي کاربردهاي یک بیوسرامیک ایده عنوانبه، آن را نزنزنگ

کاربرد زیرکونیا، استفاده از  نیترعمدهپزشکی تبدیل کرده است. 

جایگزین براي گردي سر استخوان ران است کـه در   عنوانبهآن 

هاي زیرکونیایی میلادي معرفی شد. همچنین پوشش 1988سال 

هـاي  تقویت مقاومت بـه خـوردگی و سـایش کاشـتنی     نظورمبه

. دو محـدودیت مهـم زیرکونیـا در    ]1[ یافته اسـت  فلزي توسعه

پدیـده  «و وقـوع  » خنثـی بـودن  زیسـت «کاربردهاي بیولـوژیکی  

شـود  است. هنگامی که زیرکونیا در بـدن کاشـته مـی   » پیرشدگی

اطـراف   هايپیوند بیولوژیکی یا شیمیایی با بافت گونهچیهبدون 

همین دلیـل از  شود. بهخود، فقط از نظر مورفولوژیکی تثبیت می

اي و هیدروکسـی  مـواد شیشـه  ماننـد زیسـت  (فعـال  مواد زیست

ی سطح زیرکونیا و یا ساخت کامپوزیت دهپوششبراي  )آپاتیت

فعـالی پوشـش همـراه بـا     دستیابی بـه خـواص زیسـت    منظوربه

  .]2[شود ده میاستحکام و پایداري شیمیایی بالا استفا

ي در زیرکونیاي خالص با افزایش دمـا  بلورتغییرات ساختار 

 يای ـرکونیز يفـاز  منحنـی بر اسـاس  ) است. 1صورت رابطه (به

کند، فاز ی میزنجوانه، اولین فازي که از ساختار آمورف خالص

پایدار تتراگونال است. این فـاز ناپایـدار بـوده و بـا افـزایش      شبه

طـوري کـه   شود بهپایدار مونوکلینیک تبدیل میبیشتر دما به فاز 

گراد فاز خالص مونوکلینیک درجه سانتی 575در بالاتر از دماي 

آید. با افزایش بیشتر دما، فاز مونوکلینیـک در دمـاي   دست میبه

سـپس   وگراد دوباره به فاز تتراگونال پایـدار  درجه سانتی 1170

راد بـه فـاز مکعبـی    گدرجه سانتی 2370فاز تتراگونال در دماي 

شود. فازهاي مکعبی و تتراگونـال زیرکونیـاي خـالص    تبدیل می

ترتیـب تبـدیل   در دماهاي پایین پایدار نیستند و با کاهش دما بـه 

c فازهاي t  وt m هـاي  افتد که جزء اسـتحاله اتفاق می

tغیرنفوذي است. با انجام استحاله  m   افزایش حجم حـدود

 شیکه بـا افـزا  شود جاد میدرصد حجمی در ساختار ماده ای پنج

 يریتافنس ماده از رشد ترك و گسترش آن به داخل ماده جلـوگ 

  :)1(شکل  کندیم

Amorphous 
C


440

 metastable tetragonal 
C


575

 

monoclinic 
C


1170

 tetragonal 
C


2370

 Cubic (1) 

افتد که سطح زیرکونیـاي بـا   زیرکونیا زمانی اتفاق می 1پیرشدگی

ب (یا مایعات بـدن) قـرار   ي تتراگونال در معرض آبلورساختار 

گرفته و تبدیل به فاز مونوکلینیک شـود. پیرشـدگی در دماهـاي    

گراد، بسیار سریع اسـت و حتـی   سانتیدرجه  250بالاتر، حدود 

هاي آب با نفوذ به شـبکه  دهد. رادیکالدر دماي اتاق نیز رخ می

هـاي  هـاي کششـی در دانـه   ي زیرکونیا باعث افزایش تـنش بلور

دلیـل  کننـد. بـه  ستحاله مارتنزیتی را تسـهیل مـی  سطحی شده و ا

افزایش حجـم ناشـی از انجـام اسـتحاله مـارتنزیتی در یکـی از       

هـاي مجـاور منتقـل شـده و     هاي کششـی بـه دانـه   ، تنشهادانه

استحاله مارتنزیتی ناشی از تنش، منجر به ایجاد تـرك در سـطح   

آب به  هايشود. با ایجاد ترك، راه براي رسیدن مولکولماده می

داخل ماده تسـهیل شـده و پیرشـدگی از سـطح بـه تـوده مـاده        

 شـده از طرفی ذرات کنـده   .]4[ )2کند (شکل گسترش پیدا می

هاي اطراف کاشـتنی شـده و باعـث    ناشی از تخریب، وارد بافت

هــاي شــوند. ماکروفاژهــا، سیتوکســینتحریـک ماکروفاژهــا مــی 

 ـ   ب اسـتخوان و  التهابی را آزاد کرده که منجر بـه جـذب و تخری
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  ]4در زیرکونیا [ t→ m از نحوه افزایش تافنس شکست توسط استحاله نمادینی -1شکل 

  

  
 ]5هاي آب [پیرشدگی زیرکونیا با انجام استحاله مارتنزیتی در اثر تماس با مولکول -2شکل 
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شـدگی کاشـتنی   باعـث شـل   تی ـدرنهاشـده و   2پدیده استئولیز

  .]4[) 2خواهد شد (شکل 

هـاي  هاي مناسب بـا غلظـت  دن زیرکونیا با دوپانتدوپ کر

درصد مولی) باعث پایداري فاز تتراگونال  هشتپایین (کمتر از 

درصـد مـولی) باعـث     هشـت هـاي بـالاتر (حـدود    و با غلظـت 

شود. پایداري فازهاي تتراگونال و مکعبی پایداري فاز مکعبی می

نس مکانیکی ترتیب منجر به افزایش تافزیرکونیا در دماي اتاق به

شـود  هـاي دیگـر مـی   به مقادیري بسیار بالاتر نسبت به سرامیک

اثبـات کردنـد کـه بـا      ]3گروه تحقیقاتی پاسرینی و روف [. ]5[

)، 3آلیاژ کردن زیرکونیا با اکسیدهاي مکعبی دیگـر (پایدارسـازها  

صـورت  توان ساختار تتراگونال و حتی مکعبی زیرکونیا را بـه می

اتاق ایجاد کرد و از ترك برداشتن و شکست پایدار در دماي شبه

ماده جلوگیري کرد. امروزه براي جلوگیري از پدیـده پیرشـدگی   

ــد  ــازهایی ماننــ ، CaO ،MgO ،3O2Y ،2CeO ،3O2Erپایدارســ

3O2Eu ،3O2Gd ،3O2Sc ،3O2La  3وO2Yb شـود کـه   استفاده می

کاربردهاي پزشکی  در 2CeOو  CaO ،MgO ،3O2Yاز بین آنها، 

ــراي بیشــتر  ــهب ــی مطالع ــتفاده م ــب اس ــط ترکی ــی فق ــود ول   ش

 3O2Y-2ZrO      دربه مرحله عملی بـراي کسـب اسـتاندارد ایـزو 

. تحقیقـات  ]5[پزشـکی رسـیده اسـت    هـاي  کاربردهاي جراحی

هاي اخیـر نشـان داده اسـت کـه حتـی دوپ      انجام شده در سال

نیـز باعـث پایدارسـازي     ]7[ Tb+3و  ]Ba ]6+2هاي کردن با یون

  پایدار تتراگونال زیرکونیا شده است.فاز شبه

ي، ریزساختار ماده شـامل تـراکم،   بلورعلاوه بر نوع ساختار 

هاي سطحی کاشـتنی نقـش بسـیار    اندازه دانه، همگنی و ویژگی

 نیتـر یاصـل ی دارد. تراکم بالاي مـاده،  رشدگیپمهمی در پدیده 

فاکتور براي جلوگیري از رخداد پدیده پیرشدن است. تراکم کم 

در  تنهـا  نـه هـاي آب  وجود ترك، باعث نفوذ آسـان مولکـول   و

شــود. بنـابراین، مــاده کاشــتنی  سـطح، بلکــه در تـوده مــاده مـی   

استحکام داخلی خود را از دسـت داده و خـواص مکـانیکی آن    

ــد    ــد ش ــت خواه ــار شکس ــرده و دچ ــت ک ــیاري از ]4[اف . بس

ی رشـدگ یپ فراینـد انـدازه دانـه بـر     ریتـأث بر اهمیت  پژوهشگران

و اثرات مفید کاهش انـدازه در سـینتیک    اندکرده دیتأکزیرکونیا 

. در اثـر کـاهش انـدازه دانـه،     ]8 [پیرشدگی اثبات شـده اسـت   

دلیـل کـاهش   تافنس ماده افزایش و حد بحرانی گسترش ترك به

یابد. ثابت شده است که اگر اثرات استحاله مارتنزیتی، کاهش می

 نـانومتر) بیشـتر   30ار بحرانـی ( اندازه دانه فاز تتراگونال از مقـد 

شود، فاز تتراگونال به مونوکلینیک تبـدیل خواهـد شـد. برخـی     

دیگر از پژوهشگران، پایداري فاز تتراگونـال در دمـاي پـایین و    

استحاله بسیار کند تتراگونال به مونوکلینیک را به عوامل دیگري 

مـاده  هاي آمورف پیشمانند بخار آب، شباهت ساختاري بین ژل

زیرکونیاي تتراگونـال بلـوري، مرزهـاي دانـه، جاهـاي خـالی        و

ی ناشی از تـنش ارتبـاط   زنجوانهی غیرهمگن و زنجوانهآنیونی، 

  .]9[دهند می

هاي پایدارسازي مختلفی با افزایش اکسـیدها بـه   زمیمکان

ترکیب زیرکونیا ارائه شده است. برخی از پژوهشگران اعتقاد 

ها در شـبکه بلـوري زیرکونیـا،    دارند که با جایگزینی کاتیون

هـا در شـبکه   شبکه دچار اعوجاج شده و منظم شـدن آنیـون  

شود. برخـی دیگـر از پژوهشـگران اعتقـاد     بلوري تسهیل می

دارند که تغییـر در تعـادل بـار الکتریکـی کـه بـا جـایگزینی        

دهد، رخ می Zr+4ي جابه) n+M )4=nهاي با بار مثبت کاتیون

شود. جاهاي خـالی اکسـیژنی و نیـز    منجر به پایدارسازي می

دلیــل اخــتلاف شــعاع اتمــی نیــز در هــاي داخلــی بــهتــنش

  .]10[هستند  مؤثرپایدارسازي بسیار 

روش سـیلیکا بـه   -هاي اخیر، نانوکامپوزیت زیرکونیادر سال

ژل با اسـتفاده از کاتالیسـت اسـیدي سـنتز شـده و دمـاي        -سل

ــاز شــبه  ــال زیرکوشــروع تحــول ف ــدار تتراگون ــاز  پای ــه ف ــا ب نی

گراد گزارش شـده اسـت   درجه سانتی 1000مونوکلینیک حدود 

. هدف از تحقیق حاضر ارزیابی تـأثیر کاتالیسـت بـازي در    ]11[

ژل بر پایداري دمایی فـاز تتراگونـال    -روش سلمرحله سنتز به

سـیلیکا اسـت. بـراي ایـن      -زیرکونیا در نانوکامپوزیت زیرکونیا

سیلیکا با درصـدهاي مـولی    -ونیاهاي زیرکمنظور نانوکامپوزیت

سیلیکا سنتز شد و دماي تحولات فازي تتراگونال  30و  20، 10

  پایدار و مکانیزم غالب براي پایدارسازي بررسی شد.شبه
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  53  1399 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  2SiO-2ZrOهاي استفاده شده براي سنتز ذرات کامپوزیتی مادهمقادیر پیش -1جدول 

ترکیب 

شیمیایی 

  ذرات

  2ره محلول شما  1محلول شماره 

پروپوکساید  زیرکونیم

  لیتر)(میلی

اتیل ارتو سیلیکات تترا

  لیتر)(میلی

  متوکسی اتانول -2

  لیتر)(میلی

) pH = 11آب دیونیزه (

  لیتر)(میلی

متوکسی اتانول  -2

  لیتر)(میلی

2ZrO 82/44  0  20  4  40  

Z10S  35/40  27/2  20  4  40  

Z20S  86/35  55/4  20  4  40  

Z30S 38/31  83/6  20  4  40  

  

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد -2-1

درصـد وزنـی در    70 4پروپوکسـاید  زیرکـونیم در این تحقیق از 

ــانول ( ــرا 3CH2CH2Zr(OCH(4پروپ ــدریچ)، تت ــو  ، آل ــل ارت اتی

ــیلیکات ــق ₅H₂Si(OC  )(₄( 5س ــانول مطل ــرك)، ات  OH5H2C،م

ــرك)،  ــانول  -2،م ــی ات ــول   2O8H3C( 6متوکس ــرك) و محل ،م

  استفاده شد. مرك) ،3NHآمونیاك (

 

  2SiO-2ZrO یتیکامپوزروش سنتز ذرات  -2-2

ژل بـا اسـتفاده از    -سـل  روشبـه  2SiO-2ZrO تیذرات کامپوز

اتیـل  پروپوکساید و تترا زیرکونیماز سنتز شدند.  يباز ستیکاتال

 2SiOو  2ZrOهاي آلی مادهپیش عنوانبهترتیب ارتو سیلیکات به

عامـل   عنـوان بـه سـی اتـانول   متوک -2استفاده شد. از حلال آلی 

کننده براي جلوگیري از جدایش فازي ناشـی از تفـاوت   لیتکی

این منظور،  بهآلی استفاده شد.  مادهپیشدر سرعت هیدرولیز دو 

) 1) طبق جدول (2و  1جداگانه (محلول شماره  محلول دو ابتدا

اضافه شـد. محلـول    1به محلول شماره  2تهیه و محلول شماره 

اتیـل  پروپوکسـاید و تتـرا   زیرکونیمهاي مادهپیشامل ش 1شماره 

متوکسی اتانول حل شـده   - 2 است که در حلال آلی کاتیلیسارتو 

) pH= 11اتالیسـت بـازي (آب بـا    ک حـاوي  2است. محلول شماره 

با محلول  pHمتوکسی اتانول است.  -2 در حلال آلی شده قیرق

ازي، پیشـگیري  آمونیاك تنظیم شد. علت رقیق کردن کاتالیست ب

دسـت  صورت موضعی و بهاز انجام واکنش هیدرولیز و تراکم به

آوردن محصولی با ترکیب شیمیایی یکنواخت است. بـا افـزودن   

هـاي  مادهپیش» 7هیدرولیز«، 1به محلول شماره  2محلول شماره 

آلی در حضور کاتالیست بازي انجام شد و بعد از اختلاط کامـل  

سـل   ،یآل يهامادهپیشس از اختلاط پدست آمد. سل شفافی به

 10 مـدت به ها،مادهپیش یاز ترکم موضع يریجلوگ ياص براخ

 يهـم زده شـد. سـپس بـرا     قـه یدور بر دق 500با سرعت  قهدقی

 دار،ی ـو پا کنواخـت یسـل   لیاز اختلاط کامـل و تشـک   نانیاطم

 يساعت در دماکیمدت به قهیدور بر دق 200محلول با سرعت 

اسـت کـه در آن   » 8تراکم فرایند«مرحله بعدي،  شد.زده اتاق هم

هاي هیدرولیز شده با هم واکنش داده و بـا آزاد کـردن   مادهپیش

ي را اوسـته یپ هـم بـه ي بعـد سـه متصل شده و شـبکه   همبهآب، 

شود. مرحلـه تبـدیل   دهند که منجر به تشکیل ژل میتشکیل می

 مـاده پیشی است و با افزایش کسر مول ربزمانسل شفاف به ژل 

دسـت آمـده، در   یابـد. ژل بـه  اتیل ارتو سیلیکات کاهش مـی تترا

سـاعت خشـک شـد و     12مدت گراد بهدرجه سانتی 100دماي 

 خشـک متوکسـی اتـانول، ژل    -2استخراج حلال آلـی   منظوربه

در یـک   95/5در محلـول اتـانول/ آب بـا نسـبت حجمـی       شده

زده شـد. بـراي   گراد همدرجه سانتی 60ظرف سربسته در دماي 

بـار   سـه  ياطمینان از استخراج کامل حلال آلی، مرحله شستشو

اسـت کـه    گفتنـی ) انجـام گرفـت.   بارکساعت ی 6متوالی (هر 

درصورت عدم اسـتخراج کامـل حـلال آلـی، ذرات در مرحلـه      

عملیات حرارتی رنگ سیاه و یا متمایل بـه خاکسـتري خواهنـد    

سـاعت در دمـاي    24مدت دست آمده بهژل به تیدرنهاداشت. 

درسـاعت در   چهـار مـدت  گراد خشک و بـه درجه سانتی 100
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 ژل -روش سلبه  2SiO-2ZrOسنتز ذرات کامپوزیتی  مراحل -3شکل 

  

ــراد درجــه ســانتی 1100و  1000، 800، 600، 450دماهــاي  گ

بررسی تحولات فازي زیرکونیا) عملیات حرارتی شد.  منظوربه(

) آورده شـده اسـت. در   3ن در شکل (نمادی طوربهمراحل سنتز 

و  20، 10با محتـواي    2SiO-2ZrOاین تحقیق ذرات کامپوزیتی 

، Z10Sي کـدها ترتیـب بـا   آمـورف، بـه   2SiOدرصد مـولی   30

Z20S  وZ30S  اندشدهمشخص.  

  

  یابیهاي مشخصهروش -2-3

 9ها با استفاده از آزمون پراش پرتـو ایکـس  ترکیب فازي پوشش

)XRDبا دستگاه ( Philips  مدلX’pert- MPD )  (ساخت هلنـد

تولید شده  kαدرجه با استفاده از تابش  80تا  20از  θ2محدوده 

ــپ مســی در پتانســیل   ــان  40توســط لام ــت و جری  30کیلوول

 02/0دقیقـه و انـدازه گـام    درجه بر  سهآمپر با نرخ روبش میلی

بـراي تحلیـل    Highscore X’pertافـزار  انجام شد. از نرمدرجه 

ــاتی   ــک اطلاع ــا بان ــراش ب ــاي پ ــد.   PDF2 الگوه ــتفاده ش اس

مورفولوژي و اندازه ذرات با تصـاویر میکروسـکوپی الکترونـی    

ــی ــکوپ  ) SEM( 10روبش ــتفاده از میکروس ــا اس  Helios FEIب

 قرمـز  مـادون ساخت آمریکا) انجام گرفت. از اسپکتروسـکوپی  (

(سـاخت هلنـد) بـراي     GX Spectrumeمـدل   11تبدیل فوریهبا 

توزیـع انـدازه ذرات   حلیل پیوندهاي تشکیل شده استفاده شد. ت

 Beckman counter Delsananoدسـتگاه  سنتز شده با استفاده از 

ایـن   بـه گیري شد. ساخت آمریکا) اندازه( Submicron N5 مدل

گرم بر لیتـر در   یکمنظور ابتدا ذرات در حلال اتانول با غلظت 

خـش شـدند. سـپس    دقیقـه پ  15مـدت  حمام اولتراسـونیک بـه  

لیتر اتانول خالص رقیق شد. قبل میلی 10سوسپانسیون تهیه شده در 

از بارگذاري نمونه در دستگاه، سوسپانسیون رقیق شده از فیلتري بـا  

میکرومتر عبور داده شد. براي اطمینـان   دوهاي کمتر از قطر تخلخل

 بار تکرار شد. سهها هر نمونه از صحت و دقت داده

  

  بحثنتایج و  -3

، 2ZrO ،Z10Sدر این تحقیق، چهار نوع ذره با ترکیب شـیمیایی  

Z20S  وZ30S 450سـاعت در دماهـاي    چهارمدت سنتر و به ،

بررسـی   منظـور بهگراد سانتی درجه 1100و  1000، 800، 600

بـا نـرخ    2ZrOآمـورف در تحـولات فـازي     2SiOافـزودن   ریتأث

ی شد. همچنـین  درجه بر دقیقه عملیات حرارت 10افزایش دماي 

  2SiOتغییــر در انــدازه ذرات ســنتز شــده بــا افــزایش محتــواي 

  .ی شدبررس

  

  پراش پرتو ایکس  -3-1

 2ZrOاز ذرات  شـده  گرفتـه نتایج آزمـون پـراش پرتـو ایکـس     
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  گرادیسانتدرجه  1100و  1000، 800، 600، 450عملیات حرارتی شده در دماهاي  2ZrOنمونه  پراش پرتو ایکس الگوي -4شکل 

  

ــاي   ــالص در دماه ــه  1100و  1000، 800، 600، 450خ درج

که مشخص  طورهمان) نشان داده است. 4گراد در شکل (سانتی

کند ی میزنجوانه 2ZrOاست، اولین فازي که از ساختار آمورف 

پایدار تتراگونال است. دلیل این امر به تشـابه سـاختاري   فاز شبه

نسـبت داده شـده    2ZrOآمـورف   بیشتر فاز تتراگونال با ساختار

ی ایـن فـاز   زن ـجوانـه بـراي   ازین موردطوري که انرژي است، به

بلوري نسبت به سایر ساختارهاي بلوري کمتـر اسـت. سـاختار    

افزایش دما بـه  ، ناپایدار بوده و با شده جادیاپایدار تتراگونال شبه

کـه در   طـور همـان . ]12[شـود  فاز پایدار مونوکلینیک تبدیل می

شـود، در  ) مشـاهده مـی  4در شـکل (  پراش پرتو ایکـس  گويال

 پایدارشبه تتراگونالگراد، تحول ساختار درجه سانتی 600دماي 

به مونوکلینیک اتفاق افتاده و در این دما ترکیبـی از ایـن دو فـاز    

ــال شــبه  ــه وجــود دارد. دمــاي آغــاز اســتحاله تتراگون ــدار ب پای

 عنـوان گراد جه سانتیدر 550حدود  ]13[مونوکلینیک در مرجع 

 600تـا   450شده است که در این پژوهش نیـز ایـن دمـا بـین     

در تحقیقات اخیـر   شده گرفتهگراد است و با نتایج درجه سانتی

گـراد،  درجه سانتی 1000ه کاملاً همخوانی دارد. با افزایش دما ب

شود. استحاله کامل شده و ساختار خالص مونوکلینیک ایجاد می

گراد، فاز مونوکلینیـک  درجه سانتی 1100یشتر دما به با افزایش ب

هـا، شـدت   بلـورك دلیل افزایش اندازه همچنان پایدار مانده و به

 بـر اسـاس  ی افزایش پیدا کرده اسـت.  توجه قابلطور ها بهپیک

درجــه  1170هــاي فــازي، فــاز مونوکلینیــک تــا دمــاي دیــاگرام

راگونـال پایـدار   گراد پایدار مانده و سـپس بـه سـاختار تت   سانتی

  .]14[شود تبدیل می

ــال   ــداري ســاختار تتراگون ــایی پای ــوان محــدوده دم اگــر بت

درجـه   550که از ساختار آمـورف در دمـاي حـدود     ،پایدارشبه

تـوان ایـن سـاختار    را افزایش داد، مـی  ،زندگراد جوانه میسانتی

د. تر سنتز کـر هاي ریزتر در دماي پایینتتراگونال را با اندازه دانه

مزیت پایدارسـازي سـاختار تتراگونـال، جلـوگیري از      نیترمهم

بـه   2ZrOاستحاله مارتنزیتی ناشی از تبـدیل سـاختار تتراگونـال    

دلیل افـزایش حجـم باعـث محـدودیت     مونوکلینیک است که به

شود. افزایش دما، تمـاس  ها میدر کاشتنی خصوصبه کاربرد آن

توانند نیروي محرکـه  می شده اعمالهاي با آب و همچنین تنش

طـور  بهباشند.  2ZrOاستحاله مارتنزیتی تتراگونال به مونوکلینیک 

ــال  ــا محــیط 2ZrOدر کاربردهــایی پزشــکی، تمــاس مث هــاي ب

هایی از بدن کـه کاشـتنی تحـت    بیولوژیکی و همچنین در بخش
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  گرادسانتیدرجه  1100و 1000، 800، 600عملیات حرارتی شده در دماهاي  Z10Sپراش پرتو ایکس نمونه  الگوي -5شکل 

  

تواند محرك آغاز این استحاله بـوده و منجـر   گیرد، میتنش قرار می

  .]15[ی کاشتنی شوند زدگپسبه کاهش عمر مفید و یا حتی 

 2ZrOآمورف به سـاختار   2SiOافزودن  ریتأثدر این تحقیق، 

 2SiOی شـده اسـت.   بررس ـژل با کاتالیست بازي  -روش سلبه

اي است کـه  یکی از اجزاي اصلی سازنده بیومواد شیشه وانعنبه

هاي سـایلانول  دلیل بار منفی ناشی از رهایش پروتون از گروهبه

)Si-O-H ــیط ــطح آن در مح ــود در س ــوژیکی، ) موج ــاي بیول ه

ی زن ـجوانـه هاي کلسیم عمل کـرده و  مراکز جذب یون عنوانبه

به  2SiOا افزودن کند. بنابراین بهیدروکسی آپاتیت را تسریع می

و  2ZrOعلاوه بر پایدارسازي سـاختار تتراگونـال    2ZrOساختار 

فعـالی  توان خـواص زیسـت  جلوگیري از استحاله مارتنزیتی، می

  .]16[ذرات را افزایش داد 

در شـکل   Z10Sذرات کـامپوزیتی   پراش پرتو ایکس الگوي

که مشخص است، در دماي  طورهماننشان داده شده است. ) 5(

گراد، ذرات هنوز سـاختار آمـورف دارنـد کـه     درجه سانتی 600

 40تـا   20مشخصه آن وجود یـک پیـک پهـن در زوایـاي بـین      

ی سـاختار  زن ـجوانـه خـالص،   2ZrOدر  که یدرحالدرجه است. 

 450حـدود   پایدار از فاز آمورف، در دمايي تتراگونال شبهبلور

درجـه   800تـا  گراد اتفاق افتاده بود. با افزایش دما درجه سانتی

پایـدار تتراگونـال از زمینـه آمـورف جوانـه      گراد، فاز شـبه سانتی

ی زن ـجوانـه توان گفـت دمـاي شـروع    می بیترت نیا بهزند. می

، Z10Sدر ذرات کـامپوزیتی   2ZrOپایدار تتراگونـال  ساختار شبه

گراد است که نسبت به مورد مشـابه در  درجه سانتی 600حدود 

گـراد افـزایش   درجـه سـانتی   150ل ، حـداق 2ZrOذرات خالص 

گراد، فاز درجه سانتی 1000دهد. با افزایش دما حتی تا نشان می

درجــه  1100پایــدار تتراگونــال پایــدار مانــده و در دمــاي شــبه

گراد به فاز مونوکلینیک تبدیل شده اسـت. دمـاي تقریبـی    سانتی

براي شروع تبدیل فاز تتراگونـال بـه مونوکلینیـک بـه محتـواي      

2SiO  2نانوکامپوزیت آمورف درSiO-2ZrO  بستگی دارد، ولی

دهد که این تحول فازي در محدوده نتایج تحقیقات نشان می

. ]17[افتـد  گراد اتفاق میدرجه سانتی 1200تا  1100دمایی 

ــاي  ــانتی  1000در دم ــه س ــال  درج ــاختار تتراگون ــراد، س گ

هـاي آن انـدکی   پایدار اسـت و شـدت پیـک    پایدار هنوزشبه

گراد، درجه سانتی 1100فزایش یافته است. با افزایش دما تا ا

بـه سـاختار مونوکلینیـک     2ZrOپایدار تتراگونال ساختار شبه

 زنی فاز تتراگونال دماي شروع جوانه شود. بنابراینتبدیل می
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  57  1399 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
  گرادسانتیدرجه  1100و  1000، 800، 600عملیات حرارتی شده در دماهاي  Z20Sپراش پرتو ایکس نمونه  الگوي -6شکل 

  

 2ZrOگـراد در ذرات  درجـه سـانتی   450پایـدار از حـدود   شبه

افزایش  Z10Sگراد در ذرات درجه سانتی 600خالص به حدود 

آمـورف در   2SiOافـزودن   توجـه  قابـل  ریتـأث دهد کـه  نشان می

پایـدار را  افزایش محدوده دمایی پایداري ساختار تتراگونال شـبه 

آمورف، دلایل مختلفی  2SiOبه درصد مولی  دهد. بستهنشان می

هـاي  مطرح است. در درصـد  2ZrOبراي پایداري فاز تتراگونال 

اي نـازك  درصد مولی و کمتر)، لایه 10آمورف ( 2SiOمولی کم 

ــال    2SiOاز  ــراف ذرات تتراگون ــورف در اط ــکیل  2ZrOآم تش

کنـد. در اسـتحاله   شود و از رشد بیشتر ذرات جلوگیري مـی می

افـزایش حجمـی در    2ZrOزیتی تتراگونال به مونوکلینیـک  مارتن

دلیـل ماهیـت آمـورف    بـه  2SiOافتد. درصد اتفاق می پنجحدود 

کند برقرار می 2ZrOسطح تماس بسیار خوبی با ذرات تتراگونال 

اي نازك و پیوسته بـا ممانعـت از افـزایش    دلیل تشکیل لایهو به

را پایـدار   2ZrOاگونال حجم ناشی از استحاله مارتنزیتی، فاز تتر

شود کـه  شناخته می» 21اثر محدودکنندگی«کند. این پدیده به می

 طورهمان. ]18[شود مانع از رشد ذرات در حین افزایش دما می

) مشخص اسـت،  5در شکل ( پراش پرتو ایکسهاي الگوکه از 

کاهش پیدا  2ZrOنسبت به ذرات  Z10Sها در ذرات شدت پیک

  اند.هتر شدکرده و پهن

 Z20S پراش پرتو ایکس ذرات کـامپوزیتی  الگوي) 6شکل (

درصـد مـولی،    20به  2SiOدهد. با افزایش محتواي را نشان می

ی فاز تتراگونال از زمینه آمورف به دماهاي بالاتر منتقـل  زنجوانه

گـراد، فـاز   درجه سانتی 600، در دماي Z10Sشود. در نمونه می

از زمینه آمورف تشـکیل شـده و بـا    پایدار ي تتراگونال شبهبلور

شود. درجه کامل می 1000افزایش دما تحول فازي آن در دماي 

ــال ــه یدرح ــه  ک ــابه Z20Sدر نمون ــاي مش ــه  600، در دم درج

رخ  بلوري شـدن گراد، هنوز ساختار آمورف پایدار بوده و سانتی

درصـد   20بـه   2SiOنداده است. بنـابراین بـا افـزایش محتـواي     

ي تتراگونال از زمینـه آمـورف بـه    بلوری ساختار زنجوانهمولی، 

تعویق افتاده و به دماهاي بالاتر منتقل شده است. با افزایش دمـا  

ي تتراگونـال از زمینـه   بلـور گـراد، سـاختار   درجه سانتی 800تا 

گـراد بـه   درجـه سـانتی   1100آمورف تشکیل شده و در دمـاي  

هـا در  شـدت پیـک  شـود.  ي مونوکلینیک تبدیل میبلورساختار 

آمـورف،   2SiOبا افزایش محتواي  2SiO-2ZrOذرات کامپوزیتی 

هـا  کمتر شده و همچنین پهناي پیک Z10Sحتی نسبت به ذرات 

  افزایش بیشتري پیدا کرده است.
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9139 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   58 

  
  ادگرسانتیدرجه  1100و  1000، 800، 600عملیات حرارتی شده در دماهاي  Z30Sپراش پرتو ایکس نمونه  الگوي -7شکل 

  

 در دماهاي مختلف Z30Sو ذرات کامپوزیتی  2ZrOهاي ذرات خالص روش شرر براي نمونهمحاسبه شده بهبلورك اندازه  -2جدول 

نمونه/دماي عملیات حرارتی 

 گراد)(درجه سانتی
450  600  800  1000  1100  

2ZrO 23/23  5/27  5/32  9/36  12/47  

Z10S  -  4/24  6/31  45/33  94/41  

Z20S  -  -  7/26  18/31  52/34  

Z30S  -  -  82/23  81/23  71/31  

  

 Z30Sذرات کـامپوزیتی   پراش پرتو ایکس الگوي)، 7شکل (

 Z20Sدهد. در این ذرات تغییرات مشابه با ذرات را نشان می

گـراد، هنـوز   درجـه سـانتی   600طوري که در دماي است؛ به

گراد درجه سانتی 800ساختار آمورف پایدار بوده و در دماي 

شـود. در نمونـه   ه ساختار تتراگونال شبه پایدار تبـدیل مـی  ب

Z30Sها به مقدار اندکی نسبت به نمونـه  ، شدت پیکZ20S 

ها مقـداري افـزایش یافتـه اسـت. اثـر      کاهش یافته و پهناي پیک

آمـورف (ذرات   2SiOی در درصدهاي مولی بالاتر محدودکنندگ

Z20S  وZ30S (دلیـل  ت بهبسیار شدیدتر است زیرا در این حال

، موانع 2ZrOتتراگونال  در اطراف ذرات ترمیضخاي تشکیل لایه

ي براي جلوگیري از رشد ذرات وجود داشـته و  مؤثرتربیشتر و 

ممانعت از انجـام اسـتحاله مـارتنزیتی شـدیدتر اسـت.       جهیدرنت

و ذرات  2ZrOهــا بـراي ذرات خــالص  بلـورك میـانگین انــدازه  

ــامپوزیتی  ــتفاد 2SiO-2ZrOکــ ــا اســ ــرربــ ــه شــ   ه از رابطــ

))θ/ B cos(2 λ= k hkld) گزارش شده 2) محاسبه و در جدول (

 =CuKαطول موج پرتـو ایکـس (   λ. در این رابطه، ]19[است 

0.15406 nm ،(k  ،عدد ثابتB      پهنـاي پیـک در نصـف ارتفـاع

)FWHM و (θ طور که مشخص اسـت  زاویه پراش است. همان

را دارنــد. انــدازه  بلــوركبیشــترین انــدازه  2ZrOذرات خــالص 

ــورك ــزایش 2SiO-2ZrOدر ذرات کامپوزیــــت  بلــ ــا افــ ، بــ
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  59  1399 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
  گراددرجه سانتی 1100و  800، 100در دماهاي  Z30Sمربوط به نمونه  تبدیل فوریهبا مادون قرمز  الگوي -8شکل 

  

کاهش پیدا کرده اسـت کـه ناشـی از اثـر سـدي       2SiOمحتواي 

2SiO 2ل رشد هاي در حاآمورف است که اطراف جوانهZrO  را

  احاطه کرده است.

انـدازه دانـه   «نـام  معیاري به 2SiO-2ZrOدر ذرات کامپوزیتی 

از  2ZrOانـدازه ذرات   که یدرصورتشود. تعریف می» 13بحرانی

 اندازه دانـه بحرانـی آن کمتـر باشـد سـاختار تتراگونـال پایـدار       

اي و مراکـز عیـوب در شـبکه    هـاي شـبکه  ماند. حضور تنشمی

مونوکلینیک نع از انجام استحاله مارتنزیتی تتراگونال به بلوري ما

 2ZrOشود. بـراي  در اندازه ذرات کمتر از اندازه دانه بحرانی می

نانومتر گزارش شده است.  30خالص، اندازه دانه بحرانی حدود 

نانومتر، فاز تتراگونال  30از  ترنییپاهاي عبارتی در اندازه دانهبه

گیـرد. انـدازه دانـه    ه مارتنزیتی انجـام نمـی  پایدار است و استحال

بیشتر از ذرات خـالص   2SiO-2ZrOبحرانی در ذرات کامپوزیت 

2ZrO پایدار تتراگونال در ذرات همین دلیل ساختار شبهاست، به

تـا دماهـاي بـالاتري     2ZrOکامپوزیتی نسبت بـه ذرات خـالص   

ار ، دمـاي تحـول سـاخت   )4شکل (. مطابق با ]20[ماند پایدار می

پایدار بـه سـاختار مونوکلینیـک در ذرات خـالص     تتراگونال شبه

2ZrO  کـه  یدرحـال دست آمـد،  گراد بهدرجه سانتی 600حدود 

 1100، حـدود  2SiO-2ZrOدماي این تحول در ذرات کامپوزیتی 

افـزایش انـدازه دانـه    بر این باورند که  پژوهشگراندرجه است. 

اسـت. دلیـل    2ZrOگونال دلیل اعوجاج در ساختار تترابحرانی به

در فصـل   Zr-O-Siاعوجاج ساختاري، تشکیل پیوندهاي جدیـد  

. ایـن رفتـار در   ]12[مشترك ذرات کامپوزیتی عنوان شده است 

نیز گزارش شده  2SiO-2TiOساختارهاي کامپوزیتی مشابه مانند 

، تشـکیل  2TiOاست که در آن دلیل اصلی پایـداري فـاز آناتـاز    

. بســـیاري از ]21[شـــده اســـت  انعنـــو Ti-O-Siپیونـــدهاي 

اعتقاد دارند که دلیل دیگر براي اعوجاج سـاختاري  پژوهشگران 

  . ]22[است  O-Si-تتراگونال، وجود پیوندهاي 

تـر دلیـل اعوجـاج سـاختار تتراگونـال      بررسی دقیق منظوربه

2ZrO  ،از  مادون قرمز با تبدیل فوریه آزموندر ذرات سنتز شده

، 100تی شده در سه دمـاي مختلـف   عملیات حرار Z30Sذرات 

ــانتی 1100و  800 ــه س ــکل  درج ــت (ش ــام گرف ــراد انج ). 8گ

 -سـل  روشبـه  Z30Sشد، ذرات کـامپوزیتی   گفته که طورهمان

کـه مسـئول    Zr-O-Si. در این روش پیوندهاي اندشدهژل سنتز 

) هسـتند ممکـن اسـت در    Zr-O-Siپایداري ساختار تتراگونال (

همـین دلیـل از ذرات   . بـه ]23[شـوند  مرحله تراکم ژل تشـکیل  

 [
 D

O
I:

 1
0.

47
17

6/
ja

m
e.

39
.2

.1
80

51
 ]

 
 [

 D
O

R
: 2

0.
10

01
.1

.2
25

16
00

.1
39

9.
39

.2
.4

.4
 ]

 

                            11 / 15

http://dx.doi.org/10.47176/jame.39.2.18051
https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.2251600.1399.39.2.4.4


 

9139 تابستان، 2 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   60 

Z30S  گـراد نیـز   درجه سانتی 100پس از خشک شدن در دماي

انجام گرفـت. همچنـین ایـن     مادون قرمز با تبدیل فوریه آزمون

دلیل نفـوذ اتمـی در   پیوندها ممکن است در دماهاي بالاتر نیز به

ــامپوزیتی  تشــکیل شــوند.  2SiO-2ZrOفصــل مشــترك ذرات ک

 800دمــاي  عملیــات حرارتــی شــده در Z30Sات بنــابراین، ذر

 2ZrOپایـدار  گراد که در آن ساختار تتراگونـال شـبه  درجه سانتی

عملیات حرارتی شـده در دمـاي    Z30Sذرات پایدار است و نیز 

پایـدار تتراگونـال بـه    گراد کـه سـاختار شـبه   درجه سانتی 1100

ون ماد آزمونتبدیل شده است، براي  2ZrOساختار مونوکلینیک 

  انتخاب شدند.  هیفور لیقرمز با تبد

 100در دمـاي   شـده  خشـک در نمونه  شده ظاهرپیک پهن 

هرتـز، مربـوط بـه ارتعـاش      3445گـراد در بسـامد   درجه سانتی

) است. با افزایش دما بـه  OH-کششی گروه عاملی هیدروکسیل (

هاي هیدروکسیل کـم شـده   گراد، چگالی گروهدرجه سانتی 800

شـدت ایـن پیـک در     نیهمچنکند. هش پیدا میو شدت آنها کا

درجه، بسیار نـاچیز   1100نمونه عملیات حرارتی شده در دماي 

هـاي عـاملی در دماهـاي بـالا     است که بیانگر حذف ایـن گـروه  

هرتز، ناشی از ارتعاشات  3455در بسامد  شده ظاهراست. پیک 

  ) و نیــزSi-OH≡هــاي هیدروکســیل ســایلانول (کششــی گــروه

 Zr-OH وجـود در ســطح سـاختار آمــورف کامپوزیــت   مZ30S 

هرتــز، مربــوط بــه  1637در بســامد  شــده ظــاهراســت. پیــک 

) است. شـدت  Si-OH≡هاي سایلانول (ارتعاشات خمشی گروه

درجــه  100در دمــاي  شــده خشــکایــن پیــک نیــز در نمونــه 

 قابـل طـور  گراد بیشتر بوده و با افزایش دما شـدت آن بـه  سانتی

  .]24[کند پیدا میي کاهش املاحظه

هرتـز در نمونـه    1200در بسـامد   شده ظاهرپیک مشخصه 

مربوط ارتعاشـات   گراد،درجه سانتی 100در دماي  شده خشک

 800اسـت. بـا افـزایش دمـا حتـی در       Si-O-Siکششی متقـارن  

شود. دلیل این امر به نفوذ گراد، این پیک ناپدید میدرجه سانتی

و جانشینی آن  2SiOساختار آمورف ) به Zr+4( زیرکونیمهاي اتم

 2SiOدلیـل وجـود   . به]25 [نسبت داده شده است  Siهاي با اتم

نیـز در سـاختار    Si-O-Zrاحتمال تشـکیل پیونـد    2ZrOدر کنار 

ماده وجود دارد. در صورت تشکیل این پیوند، انرژي ارتعاشات 

 2SiO-2ZrOموجود در سیسـتم اکسـید دوتـایی     2ZrOمربوط به 

یابـد، زیـرا تشـکیل یـک     ه حالت خالص آن کاهش مـی نسبت ب

شـود. پیـک   هاي دیگر مـی پیوند جدید باعث تغییر انرژي پیوند

ارتباط  Zr-O-Siهرتز به تشکیل پیوند  960در بسامد  شده ظاهر

داده شده است. ظاهر شدن این پیوند در نمونه خشک شـده در  

ونـد در  آن است کـه ایـن پی   بیانگرگراد درجه سانتی 100دماي 

آمورف در مرحله تراکم ژل تشکیل  2SiOبا  2ZrOفصل مشترك 

کنـد  شود و با افزایش دما به بسامدهاي بالاتر انتقال پیدا مـی می

 1013گـراد بـه بسـامد    درجه سـانتی  600طوري که در دماي به

هرتـز   1072گراد به بسـامد  درجه سانتی 1100هرتز و در دماي 

اعتقاد دارند که باند جـذبی   گرانپژوهش. اکثر جا شده استجابه

اسـت ولـی    Zr-O-Siدلیل تشکیل پیونـد  هرتز به 960در بسامد 

دلیل همسایگی آن با بانـد جـذبی تیـز و    تمایز این باند جذبی به

بسیار دشوار است. علاوه بـر   2SiOپهن ناشی از ساختار آمورف 

تواند ناشی از پیوندهاي هرتز می 960آن پیک موجود در بسامد 

-O-Si  26[نیز باشد[.  

  هرتــز بــه تشــکیل پیونــد 830در بســامد  ظاهرشــدهپیــک 

 Si-O-Si  2در ساختار آمورفSiO      ارتبـاط داده شـده اسـت. بـا

گـراد  درجـه سـانتی   1100افزایش دما شدت این پیک در دماي 

به سـاختار   زیرکونیمهاي یابد. با افزایش دما نفوذ اتمکاهش می

  و بـا افــزایش تشــکیل پیونــدهاي افــزایش یافتــه  2SiOآمـورف  

 Zr-O-Si  از تعـــداد پیونـــدهايSi-O-Si  و همچنـــین تعـــداد

در بسـامد   شـده  ظـاهر شـود. پیـک   کاسته می Si-OHپیوندهاي 

ي مونوکلینیـک  بلـور هرتز به ارتعاشات ناشـی از سـاختار    460

2ZrO  بــه پیونــدهاي  نیهمچنــوSi-O-Si  در ســاختار آمــورف

2SiO  .هاي مشخصه فاز مونوکلینیک در پیک معمولاًارتباط دارد

هرتــز در  732و  574، 498، 416، 345محــدوده بســامدهاي  

شود که ممکن است ظاهر می مادون قرمز با تبدیل فوریه الگوي

 960که علاوه بر بسامد  O-Si-با باندهاي جذبی مربوط به گروه 

شوند، همپوشانی داشـته باشـد   نیز ظاهر می 600هرتز در بسامد 

]27[.  
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  و Z30Sد)  ، Z20S، ج) Z10S، ب) 2ZrOویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از ذرات: الف) اتص -9شکل 

  هـ) نمودار اندازه متوسط ذرات 

  

اثــر «اثــر انــدازه ذرات در پایدارســازي فــاز تتراگونــال توســط  

 کـه ی هنگـام نیز قابل توجیه است. طبق اثر اسـتوالد،   »14استوالد

ه در بیش از یک فرم وجـود داشـته باشـد، ابتـدا حالـت      یک ماد

ناپایدارتر تشکیل شده و سپس به حالتی با پایداري بیشتر تبدیل 

شـود. انـرژي سـطحی سـاختار مونوکلینیـک در مقایسـه بـا        می

؛ بنـابراین   ]28[بـالاتر اسـت    2ZrOساختار تتراگونال و مکعبی 

دا سـاختار  )، ابت ـ1طبق تحولات فـازي گفتـه شـده در معادلـه (    

مونوکلینیک تشـکیل شـده و بـا افـزایش دمـا بـه فـاز پایـدارتر         

دلیـل تشـابه سـاختاري بـین     شود. لـیکن بـه  تتراگونال تبدیل می

، ابتدا ساختار تتراگونـال  2ZrOساختار تتراگونال و زمینه آمورف 

پایــدار از زمینــه آمــورف جوانــه زده و ســپس بــه ســاختار شـبه 

  .]29[شود مونوکلینیک تبدیل می

همـراه  الکترونی روبشی به ی)، تصاویر میکروسکوپ9شکل (

 1100نمودار توزیع اندازه ذرات عملیات حرارتی شده در دماي 

دهـد. اثبـات   ساعت را نشان مـی  چهارمدت گراد بهدرجه سانتی

، 2SiO-2ZrOســنتز ذرات  ژل -روش ســلشــده اســت کــه در 

شـوند  یآمورف محصـور م ـ  2SiOاي از توسط لایه 2ZrOذرات 

هـاي در حـال   هایی را به دانـه تنش 2SiO. این لایه آمورف ]14[

کنـد کـه مورفولـوژي نهـایی ذرات را مشـخص      رشد وارد مـی 

کند. بنـابراین، مورفولـوژي ذرات سـنتز شـده تـابع ترکیـب       می

، Z10Sو  2ZrOرسـد کـه ذرات   نظر میشیمیایی ذرات است. به

دارنـد. عـدم وجـود    ي نامنتظم هایچندضلعمورفولوژي شبیه به 

هـاي  و تنش 2ZrOهاي یکنواخت بیرونی در ذرات خالص تنش

، Z10Sناهمگن از طرف لایـه نـازك و غیریکنواخـت در ذرات    

دلیل تشکیل ذراتی با مورفولوژي چندوجهی اسـت. بـا افـزایش    

ــواي  ــورف در ذرات  2SiOمحت ــه Z30Sو  Z20Sآم  2SiO، لای

تـر و  ، ضـخیم  2ZrOهـاي  در اطراف جوانه شده لیتشکآمورف 

 ـا بهو  تر شدهیکنواخت  ـترت نی ي بـه  تـر همگـن هـاي  تـنش  بی

شود که منجر به تشکیل ذراتی با هاي در حال رشد وارد میدانه

دست آمده در هاي بهشود. مورفولوژيکروي میشبهمورفولوژي 

ی و بیضـوي  چنـدوجه هـاي  ، مشابه با مورفولـوژي پژوهشاین 

 -سـل  روشبههستند که  2SiO-2rOZدر کامپوزیت  2ZrOذرات 

  .]14[اند ژل در محیط اسیدي سنتز شده

هـ)، متوسط اندازه ذرات با افزایش محتواي  -9طبق شکل (

2SiO 2دهـد. میـانگین انـدازه ذرات    روند کاهشی نشان میZrO 

دست آمده است کـه بـا افـزایش محتـواي     نانومتر به 130حدود 

2SiO  نـانومتر کـاهش یافتـه     80درصد مـولی بـه حـدود     30به

درصد مـولی   30عبارتی میانگین اندازه ذرات با افزایش است. به

2SiO  2آمورف به ذرات خالصZrO  برابـر کـاهش    6/1، حـدود

آمورف در کاهش اندازه ذرات  2SiOیافته است که اهمیت نقش 

 )هـ

1 μm 1 μm 

1 μm 1 μm 
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 يمحتـوا  شیکاهش اندازه ذرات بـا افـزا   لیدلدهد. را نشان می

2SiO نیاست. طبق ا هیقابل توج »یمحدودکنندگ اثر« زمیبا مکان 

 2ZrO هـاي آمورف در اطراف جوانه يکایلیاز س ايهیلا زم،یمکان

 نیانگی ـکـرده و م  يرجلـوگی  هـا که از رشد دانه شودیم لیتشک

 کا،یلیس يوامحت شتریب شی. با افزادهدیاندازه ذرات را کاهش م

 هــايشــده در اطــراف جوانــه لیآمــورف تشــک هیــضــخامت لا

 شافـزای  هـا در برابر رشـد دانـه   يشده و اثر سد شتریب ایرکونیز

  شود.یم زترری هاو اندازه دانه افتهی

  

  گیرينتیجه -4

افـزودن سـیلیکاي آمـورف بـه سـاختار       ریتـأث ، پـژوهش در این 

زیرکونیا در افـزایش محـدوده دمـایی پایـداري فـاز تتراگونـال       

الص زیرکونیـا  ی شد. براي این منظور، ذرات خ ـبررسپایدار شبه

، 10سـیلیکا بـا محتـواي     -و همچنین ذرات کامپوزیتی زیرکونیا

یـابی  درصد مولی سیلیکاي آمورف، سـنتز و مشخصـه   30و  20

ي در بلـور شدند. نتایج نشان داد که ترتیب تشکیل سـاختارهاي  

طـوري  ذرات کامپوزیتی مشابه با ذرات خالص زیرکونیا است به

پایدار از بتدا ساختار تتراگونال شبهکه در تمام ذرات سنتز شده، ا

زمینه آمورف جوانـه زده و سـپس بـا افـزایش دمـا بـه سـاختار        

شود. در ذرات خالص زیرکونیا، محـدوده  مونوکلینیک تبدیل می

پایـدار پـس از تشـکیل در    دمایی پایداري ساختار تتراگونال شبه

گـراد  درجـه سـانتی   150گـراد، حـدود   درجه سانتی 450دماي 

این محدوده دمـایی بـراي همـه ذرات     کهی درحالت آمد، دسبه

فـاز   وگـراد افـزایش پیـدا کـرد     درجه سانتی 500کامپوزیتی به 

گـراد بـه فـاز    درجـه سـانتی   110پایدار در دمـاي  تتراگونال شبه

مونوکلینیک تبدیل شد. این اختلاف در محدوده دمایی پایداري، 

پایدار است. دلیل شبهي تتراگونال بلوردلیل اعوجاج در شبکه به

ــن  ــد اعوجــاجای ــدهاي جدی در فصــل  Zr-O-Si، تشــکیل پیون

ژل و همچنـین بـه اثـر     -مشترك ذرات در مرحلـه تـراکم سـل   

هـاي  محدودکنندگی لایه سـیلیکاي آمـورف در اطـراف جوانـه    

درجـه   1000دست آمده، در دمـاي  زیرکونیا است. طبق نتایج به

فاز مونوکلینیک وجـود  گراد هیچ پیک مشخصی مربوط به سانتی

پایدار تتراگونـال تنهـا فـاز موجـود در     نداشته و فاز خالص شبه

ساختار نانوکامپوزیت اسـت. درحـالی کـه در ذرات کـامپوزیتی     

ژل در  -روش سـل سیلیکا که در تحقیقـات اخیـر بـه    -زیرکونیا

درجـه   1000محیط کاتالیست اسیدي سنتز شده بـود در دمـاي   

ــاســانتی ــال شــبهگــراد درصــدي از ف ــاز ز تتراگون ــه ف ــدار ب پای

مونوکلینیک تبدیل شـده بـود. بنـابراین سـنتز ذرات کـامپوزیتی      

سیلیکا با کاتالیست بازي نسبت به کاتالیسـت اسـیدي    -زیرکونیا

شـود.  باعث افزایش دماي پایداري فاز تتراگونال شبه پایدار مـی 

کـاهش   2SiOهمچنین متوسط اندازه ذرات با افـزایش محتـواي   

  کرد. پیدا

  

  نامهواژه

1. Aging 
2. Osteolysis 
3. Stabilizer 
4. Zirconium propoxide 
5. Tetra Ethyl Orthosilicate (TEOS) 
6. 2-methoxy ethanol 
7. Hydrolysis 

8. Condensation 
9. X-ray Diffraction (XRD) 
10. Scanning Electron Microscope (SEM) 
11. Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) 
12. Constrained effect 
13. Critical Particle Size (CPS) 
14. Ostwal’s effect 
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